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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機粒子と、比誘電率が５以上１５０以下のシアノ基含有有機化合物と、を混合状態で
含む半導体層を少なくとも１層有し、
　前記無機粒子は金属酸化物粒子又はシリコン粒子であり、
　前記半導体層中の前記無機粒子の含有量が１０質量％以上、９０質量％以下であり、
　前記金属酸化物粒子は、酸化銅（I）、酸化銅（II）、酸化鉄、酸化亜鉛、酸化銀、酸
化チタン、アルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ）、ガリウムをドープした酸化亜
鉛（ＧＺＯ）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ、フッ素ドープの酸化スズ（Ｆ
ＴＯ）、酸化インジウム、インジウム・ガリウム・亜鉛酸化物、酸化ニッケル、ＣｕＡｌ
Ｏ2、ＣｕＧａＯ2、ＳｒＣｕ2Ｏ2、ＬａＣｕＯＳ、ＬａＣｕＯＳｅ、ＣｕＩｎＯ2、Ｚｎ
Ｒｈ2Ｏ4、１２ＣａＯ・７Ａｌ2Ｏ3（Ｃ１２Ａ７）、Ｇａ2Ｏ3、の中から選択される一以
上の金属酸化物粒子である半導体素子。
【請求項２】
　前記シアノ基含有有機化合物は有機半導体化合物以外のシアノ基含有有機化合物である
請求項１に記載の半導体素子。
【請求項３】
　トランジスタ又は薄膜トランジスタである請求項１または２に記載の半導体素子。
【請求項４】
　無機粒子と、比誘電率が５以上のシアノ基含有有機化合物と、１種以上の分散剤と、を
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混合状態で含む塗布液であり、且つ、
　前記無機粒子が金属酸化物粒子又はシリコン粒子であり、
　前記塗布液中の前記無機粒子の含有量が０．１質量％以上、４９．９質量％以下であり
、
　前記塗布液中の前記シアノ基含有有機化合物の含有量が０．１質量％以上、４９．９質
量％以下であり、
　前記塗布液中の前記分散剤の含有量が０．２質量％以上、９９．８質量％以下であり、
　前記金属酸化物粒子は、酸化銅（I）、酸化銅（II）、酸化鉄、酸化亜鉛、酸化銀、酸
化チタン、アルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ）、ガリウムをドープした酸化亜
鉛（ＧＺＯ）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ、フッ素ドープの酸化スズ（Ｆ
ＴＯ）、酸化インジウム、インジウム・ガリウム・亜鉛酸化物、酸化ニッケル、ＣｕＡｌ
Ｏ2、ＣｕＧａＯ2、ＳｒＣｕ2Ｏ2、ＬａＣｕＯＳ、ＬａＣｕＯＳｅ、ＣｕＩｎＯ2、Ｚｎ
Ｒｈ2Ｏ4、１２ＣａＯ・７Ａｌ2Ｏ3（Ｃ１２Ａ７）、Ｇａ2Ｏ3、の中から選択される一以
上の金属酸化物粒子である塗布液を用意し、
　用意した前記塗布液を半導体層又は、電極を有する基板に塗布する工程と、
　塗布した前記塗布液を乾燥させて該塗布液から前記分散剤の少なくとも一部を除去する
工程と、を含む請求項１～３のいずれか一項に記載の半導体素子の製造方法。
【請求項５】
　前記シアノ基含有有機化合物は有機半導体化合物以外のシアノ基含有有機化合物である
請求項４に記載の半導体素子の製造方法。
【請求項６】
　無機粒子と、比誘電率が５以上のシアノ基含有有機化合物と、１種以上の分散剤と、を
混合状態で含む塗布液であり、且つ、
　前記無機粒子が金属酸化物粒子又はシリコン粒子であり、
　前記塗布液中の前記無機粒子の含有量が０．１質量％以上、４９．９質量％以下であり
、
　前記塗布液中の前記シアノ基含有有機化合物の含有量が０．１質量％以上、４９．９質
量％以下であり、
　前記塗布液中の前記分散剤の含有量が０．２質量％以上、９９．８質量％以下であり、
　前記金属酸化物粒子は、酸化銅（I）、酸化銅（II）、酸化鉄、酸化亜鉛、酸化銀、酸
化チタン、アルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ）、ガリウムをドープした酸化亜
鉛（ＧＺＯ）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ、フッ素ドープの酸化スズ（Ｆ
ＴＯ）、酸化インジウム、インジウム・ガリウム・亜鉛酸化物、酸化ニッケル、ＣｕＡｌ
Ｏ2、ＣｕＧａＯ2、ＳｒＣｕ2Ｏ2、ＬａＣｕＯＳ、ＬａＣｕＯＳｅ、ＣｕＩｎＯ2、Ｚｎ
Ｒｈ2Ｏ4、１２ＣａＯ・７Ａｌ2Ｏ3（Ｃ１２Ａ７）、Ｇａ2Ｏ3、の中から選択される一以
上の金属酸化物粒子である半導体素子製造用塗布液。
【請求項７】
　前記シアノ基含有有機化合物は有機半導体化合物以外のシアノ基含有有機化合物である
請求項６に記載の半導体素子製造用塗布液。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体素子及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、有機エレクトロルミネッセンス（有機ＥＬ）素子などの薄型軽量表示素子の開発
に伴い、半導体素子としてキャリアの移動度（以下、移動度と記載する）の高い材料の開
発が求められている。現在移動度の高い金属酸化物であるインジウム・ガリウム・亜鉛酸
化物といった金属酸化物が開発されている（特許文献１）。
　また、現在の半導体素子はシリコンが中心であり、プロセスは高価な真空装置と高温プ
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ロセスを必要とする。また、現在の半導体素子は、その製造にフォトリソグラフィーを用
いており、複数の工程を経る必要があるため、製造コストが高いという問題がある。そこ
で、移動度の高い無機半導体粒子からなる層を形成する方法として、塗布法のような非真
空系のプロセスの検討も盛んに行われている。さらに汎用樹脂基板が使用できるプロセス
温度を目指して、プロセスの低温化の検討も盛んである。
【０００３】
　また、太陽電池の分野では、シリコン基板上に金属酸化物からなる層を備えるヘテロ接
合太陽電池が既存の技術として知られている。太陽電池の製造方法として、プラズマＣＶ
Ｄ法、スパッタ法、スパッタリング法等の真空系のプロセスが用いられている。例えば、
特許文献２には、インジウムを含む金属酸化物の膜をスパッタリング法を用いて形成し、
この膜を半導体層として備える太陽電池が開示されている。これに対し、非真空系のプロ
セスの検討も盛んに行われている。非真空系プロセスである塗布法によって、シリコン基
板上に金属酸化物粒子からなる層を形成する方法は、作業性に優れていることやコストダ
ウンが容易なことから、活発な開発が行われている。
　また、太陽電池分野においても汎用樹脂基板が使用できるプロセス温度を目指して、プ
ロセスの低温化の検討も盛んである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２００５／０８８７２６号
【特許文献２】特開２０１１－８６７７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　無機半導体の場合、薄膜の成膜温度として約３００度以上の高温を必要とする。このた
め、無機半導体の成膜にはガラス基板やシリコン結晶ウエハを基板として用いなければな
らず、耐衝撃性及びフレキシブル性が望まれる樹脂基板などへの応用は極めて困難である
。また、特許文献２に示すような太陽電池では、真空プロセスであるスパッタリング法を
用いている点が高コストとなり課題である。一方で、塗布法のような非真空系プロセスは
、比較的低コストな方法ではあるものの、太陽電池に適用した場合は光電変換効率が未だ
十分ではないのが現状である。
　そこで、本発明は、非真空系プロセスで製造可能であり、より高い移動度を発現するこ
とができる半導体素子及びその製造方法を提供することを目的の一つとする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記の課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、本発明を完成する
に至った。
　本発明の一態様に係る半導体素子は、無機粒子と、比誘電率が５以上１５０以下の有機
化合物と、を含む半導体層を少なくとも１層有し、前記無機粒子は金属酸化物粒子又はシ
リコン粒子であり、前記半導体層中の前記無機粒子の含有量が１０質量％以上、９０質量
％以下であり、前記金属酸化物粒子は、酸化銅（Ｉ）、酸化銅（ＩＩ）、酸化鉄、酸化亜
鉛、酸化銀、酸化チタン、アルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ）、ガリウムをド
ープした酸化亜鉛（ＧＺＯ）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ、フッ素ドープ
の酸化スズ（ＦＴＯ）、酸化インジウム、インジウム・ガリウム・亜鉛酸化物、酸化ニッ
ケル、ＣｕＡｌＯ2、ＣｕＧａＯ2、ＳｒＣｕ2Ｏ2、ＬａＣｕＯＳ、ＬａＣｕＯＳｅ、Ｃｕ
ＩｎＯ2、ＺｎＲｈ2Ｏ4、１２ＣａＯ・７Ａｌ2Ｏ3（Ｃ１２Ａ７）、Ｇａ2Ｏ3、の中から
選択される一以上の金属酸化物粒子であり、前記有機化合物は、フッ素系樹脂及びシアノ
基含有有機化合物の中から選択される一以上の有機化合物であることを特徴とする。
【０００７】
　本発明の一態様に係る半導体素子の製造方法は、無機粒子と、比誘電率が５以上の有機
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化合物と、１種以上の分散剤とを含む塗布液であり、且つ、前記無機粒子が金属酸化物粒
子又はシリコン粒子であり、前記塗布液中の前記無機粒子の含有量が０．１質量％以上、
４９．９質量％以下であり、前記塗布液中の前記有機化合物の含有量が０．１質量％以上
、４９．９質量％以下であり、前記塗布液中の前記分散剤の含有量が０．２質量％以上、
９９．８質量％以下であり、前記金属酸化物粒子は、酸化銅（Ｉ）、酸化銅（ＩＩ）、酸
化鉄、酸化亜鉛、酸化銀、酸化チタン、アルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ）、
ガリウムをドープした酸化亜鉛（ＧＺＯ）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ、
フッ素ドープの酸化スズ（ＦＴＯ）、酸化インジウム、インジウム・ガリウム・亜鉛酸化
物、酸化ニッケル、ＣｕＡｌＯ2、ＣｕＧａＯ2、ＳｒＣｕ2Ｏ2、ＬａＣｕＯＳ、ＬａＣｕ
ＯＳｅ、ＣｕＩｎＯ2、ＺｎＲｈ2Ｏ4、１２ＣａＯ・７Ａｌ2Ｏ3（Ｃ１２Ａ７）、Ｇａ2Ｏ

3、の中から選択される一以上の金属酸化物粒子であり、前記有機化合物は、フッ素系樹
脂及びシアノ基含有有機化合物の中から選択される一以上の有機化合物である塗布液を用
意し、用意した前記塗布液を半導体層又は、電極を有する基板に塗布する工程と、塗布し
た前記塗布液を乾燥させて該塗布液から前記分散剤の少なくとも一部を除去する工程と、
を含むことを特徴とする。
【０００８】
　本発明の一態様に係る半導体素子製造用塗布液は、無機粒子と、比誘電率が５以上の有
機化合物と、１種以上の分散剤とを含む塗布液であり、且つ、前記無機粒子が金属酸化物
粒子又はシリコン粒子であり、前記塗布液中の前記無機粒子の含有量が０．１質量％以上
、４９．９質量％以下であり、前記塗布液中の前記有機化合物の含有量が０．１質量％以
上、４９．９質量％以下であり、前記塗布液中の前記分散剤の含有量が０．２質量％以上
、９９．８質量％以下であり、前記金属酸化物粒子は、酸化銅（Ｉ）、酸化銅（ＩＩ）、
酸化鉄、酸化亜鉛、酸化銀、酸化チタン、アルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ）
、ガリウムをドープした酸化亜鉛（ＧＺＯ）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ
、フッ素ドープの酸化スズ（ＦＴＯ）、酸化インジウム、インジウム・ガリウム・亜鉛酸
化物、酸化ニッケル、ＣｕＡｌＯ2、ＣｕＧａＯ2、ＳｒＣｕ2Ｏ2、ＬａＣｕＯＳ、ＬａＣ
ｕＯＳｅ、ＣｕＩｎＯ2、ＺｎＲｈ2Ｏ4、１２ＣａＯ・７Ａｌ2Ｏ3（Ｃ１２Ａ７）、Ｇａ2

Ｏ3、の中から選択される一以上の金属酸化物粒子であり、前記有機化合物は、フッ素系
樹脂及びシアノ基含有有機化合物の中から選択される一以上の有機化合物であることを特
徴とする。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、非真空系プロセスで製造可能であり、より高い移動度を発現すること
ができる半導体素子及びその製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層を模式的
に示す図である。
【図２】金属酸化物粒子のみから構成される半導体層を模式的に示す図である。
【図３】第１実施形態に係る太陽電池１００の構成例を模式的に示す断面図である。
【図４】第１実施形態に係る太陽電池２００の構成例を模式的に示す断面図である。
【図５】比較例に係る太陽電池３００の構成例を模式的に示す断面図である。
【図６】第２実施形態に係る半導体素子４００の構成例を模式的に示す断面図である。
【図７】実施例における太陽電池評価用試料の具体的な準備方法を示す図である。
【図８】ＴＯＦ装置の概略図である。
【図９】実施例における分光感度の測定結果を示す図である。
【図１０】実施例２８における太陽電池の発電の評価の結果と写真図である。
【図１１】実施例における短絡電流密度の経時変化の測定結果を示す図である。
【図１２】実施例における誘電体の比誘電率と太陽電池の開放電圧との関係をプロットし
た図である。
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【図１３】実施例２１の酸化チタン含有層の断面を示すＳＥＭ写真の図である。
【図１４】実施例３１と比較例７の各素子について、交流インピーダンス測定の結果を示
す図である。
【図１５】実施例３４の素子を用いて走行時間（Ｔｒ）を測定した図である。
【図１６】実施例３５の素子を用いて走行時間（Ｔｒ）を測定した図である。
【図１７】実施例３６の素子を用いて走行時間（Ｔｒ）を測定した図である。
【図１８】実施例３７の素子を用いて走行時間（Ｔｒ）を測定した図である。
【図１９】実施例３８の素子を用いて走行時間（Ｔｒ）を測定した図である。
【図２０】実施例３９の素子を用いて走行時間（Ｔｒ）を測定した図である。
【図２１】比較例８の素子を用いて走行時間（Ｔｒ）を測定した図である。
【図２２】実施例４０における太陽電池の発電の評価の結果を示す図である。
【図２３】酸化チタンの周辺に比誘電率１の誘電体がある場合の状態密度をシミュレーシ
ョンした結果を示す図である。
【図２４】酸化チタンの周辺に比誘電率２５．６の誘電体がある場合の状態密度をシミュ
レーションした結果を示す図である。
【図２５】ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯのエネルギー準位の誘電率依存性を示した図である。
【図２６】サンプル１、２のＥＳＲ測定結果を示す図である。
【図２７】サンプル３、４のＥＳＲ測定結果を示す図である。
【図２８】電流－電圧特性の測定結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の好適な実施形態を詳細に説明する。
＜第１実施形態＞
　本発明の第１実施形態に係る太陽電池は、少なくとも第一の半導体層及び第二の半導体
層を有する。第一の半導体層は、平均粒子径が１ｎｍ以上、５００ｎｍ以下（以下、１～
５００ｎｍ）の金属酸化物粒子と、比誘電率が２以上の化合物とを含む層である。
　まず、金属酸化物粒子、比誘電率が２以上の化合物、半導体層、接合界面層について、
その材料や物性についてそれぞれ説明する。次に、太陽電池の構造について、説明する。
【００１２】
［金属酸化物粒子］
　金属酸化物粒子に用いられる酸化物としては、酸化銅（Ｉ）、酸化銅（ＩＩ）、酸化鉄
、酸化亜鉛、酸化銀、酸化チタン（ルチル、アナターゼ）、アルミニウムをドープした酸
化亜鉛（ＡＺＯ）、ガリウムをドープした酸化亜鉛（ＧＺＯ）、酸化インジウムスズ（Ｉ
ＴＯ）、酸化スズ、フッ素ドープの酸化スズ（ＦＴＯ）、酸化インジウム、インジウム・
ガリウム・亜鉛酸化物、酸化ニッケル、ＣｕＡｌＯ２、ＣｕＧａＯ２、ＳｒＣｕ２Ｏ２、
ＬａＣｕＯＳ、ＬａＣｕＯＳｅ、ＣｕＩｎＯ２、ＺｎＲｈ２Ｏ４、１２ＣａＯ・７Ａｌ２

Ｏ３（Ｃ１２Ａ７）、Ｇａ２Ｏ３等の金属酸化物が挙げられる。酸化物は透明性、キャリ
アの移動度、低コストの観点から、酸化チタン（ルチル、アナターゼ）又は酸化亜鉛、ア
ルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ）、ガリウムをドープした酸化亜鉛（ＧＺＯ）
であることが好ましい。金属酸化物粒子に用いられるこれらの酸化物は、二種以上を併用
してもよい。
【００１３】
　酸化チタン粒子としては、例えば、二酸化チタン、一酸化チタン、三酸化二チタン等か
らなる粒子のうちの、１種又は２種以上を組み合わせて用いることができる。また、この
中でも、酸化チタン粒子としては、主として二酸化チタンで構成されるものが好ましい。
二酸化チタンは、光に対する感受性が高く、より容易かつ確実に電子が励起される。この
ため、酸化チタン粒子として、主として二酸化チタン粒子を用いた酸化チタン層は、より
確実に電子を発生することができる（以下、「酸化チタン」とは二酸化チタンを示す。）
。
【００１４】
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　使用できる酸化チタン粒子の種類としては、ＳＴ－０１、ＳＴ－２１、ＳＴ－３１、Ｓ
Ｔ－４１、ＳＴ－３０Ｌ、ＳＴＳ－０１、ＳＴＳ－０２、ＳＴＳ－２１、ＳＴＳ－１００
、ＳＴ－Ｋ２１１、ＳＴ－Ｋ１０１、ＳＴ－Ｋ１０２ａ、ＳＴ－Ｋ１０２ｂ、ＳＴ－Ｋ３
００、ＳＴ－Ｋ２１１、ＳＴ－Ｋ１０２、ＰＴ－３０１、ＰＴ－４０１Ｍ、ＰＴ－４０１
Ｌ、ＣＲ－ＥＬ、ＰＴ－５０１Ｒ、ＰＴ５０１Ａ、ＭＣ－５０、ＭＣ－９０、ＭＣ－１５
０、ＦＴＬ－１００、ＦＴＬ－１１０、ＦＴＬ－２００、ＦＴＬ－３００、Ｒ－８２０、
Ｒ－８３０、Ｒ－９３０、Ｒ－９８０、ＣＲ－Ｓｕｐｅｒ７０、ＣＲ－８０、ＣＲ－９０
、ＣＲ－９０－２、ＣＲ－９３、ＣＲ－９５、ＣＲ－９７、ＵＴ７７１、Ｒ－６３０、Ｃ
Ｒ－５０、ＣＲ－５０－２、ＣＲ－５７、ＣＲ－９５３、Ｒ－６３０、ＣＲ－５８、Ｒ－
７８０、ＣＲ－５８－２、Ｒ－７８０－２、ＰＦ－７３６、ＣＲ－６３、ＰＦ－７４２、
ＣＲ－６０－２、Ｒ－５５０、ＰＦ－６９０、ＰＦ－６９１、ＰＦ－７３７、ＰＦ－７１
１、Ｒ－６８０、ＰＦ－７３９、ＰＣ－３、Ｗ－１０、Ａ－２２０、ＴＴＯ－５１（Ａ）
、ＴＴＯ－５１（Ｃ）、ＴＴＯ－５５（Ａ）、ＴＴＯ－５５（Ｂ）、ＴＴＯ－５５（Ｃ）
、ＴＴＯ－５５（Ｄ）、ＴＴＯ－Ｓ－１、ＴＴＯ－Ｓ－２、ＴＴＯ－Ｓ－３、ＴＴＯ－Ｓ
－４、ＭＰＴ－１３６、ＴＴＯ－Ｖ－３、ＴＴＯ－Ｖ－４、ＴＴＯ－Ｆ－２、ＴＴＯ－Ｆ
－６及びＴＴＯ－Ｗ－５（以上、いずれも石原産業社製）；Ｐ２５、ＰＦ２、Ｐ９０、Ｔ
８０５及びＮＫＴ９０（以上、いずれも日本アエロジル社製）；並びにＪＲ－３０１、Ｊ
Ｒ－４０３、ＪＲ－４０５、ＪＲ－６００Ａ、ＪＲ－６０５、ＪＲ－６００Ｅ、ＪＲ－６
０３、ＪＲ－７０１、ＪＲＮＣ、ＪＲ－８００、ＪＲ－８０５、ＪＲ－８０６、ＪＲ、Ｊ
Ａ－１、ＪＡ－３、ＪＡ－Ｃ、ＭＴ－０１、ＭＴ－１０ＥＸ、ＭＴ－０５、ＭＴ－１００
ＴＶ、ＭＴ－１００Ｚ、ＭＴ－１５０Ａ、ＭＴ－１５０ＥＸ、ＭＴ－１５０Ｗ、ＭＴ－１
００ＡＱ、ＭＴ－１００ＷＰ、ＭＴ－１００ＳＡ、ＭＴ－１００ＨＤ、ＭＴ－５００Ｂ、
ＭＴ－５００ＳＡ、ＭＴ－６００Ｂ、ＭＴ－７００Ｂ、ＭＴＹ－０２、ＭＴＹ－１１０Ｍ
３Ｓ、ＭＴ－５００ＳＡＳ、ＭＴＹ－７００ＢＳ、ＭＴ－３００ＨＤ、ＭＴ－５００ＨＤ
、ＭＴ－６００ＳＡ、ＭＴ－７００ＨＤ、ＪＭＴ－１５０ＩＢ、ＪＭＴ－１５０ＡＯ、Ｊ
ＭＴ－１５０ＦＩ、ＪＭＴ－１５０ＡＮＯ、ＡＭＴ－１００、ＡＭＴ－４００、ＡＭＴ－
６００、ＴＩＴＡＮＩＸ　ＪＡ－１、ＴＫＰ－１０１、ＴＫＰ－１０２、ＴＫＳ－２０１
、ＴＫＳ－２０２、ＴＫＳ－２０３、ＴＫＤ－７０１、ＴＫＤ－７０２、ＴＫＤ－８０１
、ＴＫＤ－８０２、ＴＫＣ－３０３、ＴＫＣ－３０４、ＴＫＣ－３０５及びＪＲ－１００
０（以上、いずれもテイカ社製）などが挙げられる。
【００１５】
　酸化チタン粒子の代表的な製法としては、塩素法と硫酸法とがある。塩素法は原料（イ
ルメナイト鉱石）をコークス・塩素と反応させ、一度ガス状の四塩化チタンにする。ガス
状の四塩化チタンを冷却して液状にした後、高温で酸素と反応させ、塩素ガスを分離する
ことによって酸化チタン粒子を得る。一方、硫酸法は原料（イルメナイト鉱石）を濃硫酸
に溶解させ、不純物である鉄分を硫酸鉄（ＦｅＳＯ４）として分離し、一度オキシ硫酸チ
タン（ＴｉＯＳＯ４）にする。これを加水分解するとオキシ水酸化チタン（ＴｉＯ（ＯＨ
）２）となり沈殿する。この沈殿物を洗浄・乾燥し、焼成することによって酸化チタン粒
子を得る。
　酸化チタンの結晶型は、アナターゼ型、ルチル型、ブルッカイト型がある。酸化チタン
の結晶型はアナターゼ型、ルチル型、ブルッカイト型により、格子定数、強度及び面指数
が異なるため、Ｘ線回折測定により同定することできる。
【００１６】
　本発明の第１実施形態及び後述の第２実施形態の酸化チタン粒子は、アナターゼ型が好
適であり、アナターゼ型酸化チタン粒子を含むことが好ましい。
　酸化チタンは、結晶型の異なるものを２種類以上混合しても良く、光導電性を発現する
観点からアナターゼ型酸化チタン粒子が３０質量％以上含まれることが好ましく、６０質
量％以上含まれることがより好ましく、８０質量％以上含まれることがさらに好ましく、
９０質量％以上含まれることが極めて好ましく、１００質量％含まれることが最も好まし
い。
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【００１７】
　酸化チタン粒子のＸ線回折スペクトルにおいて、主要ピークの半値幅は酸化チタンの結
晶性を表す尺度である。酸化チタン粒子のＸ線回折測定を行った場合、アナターゼ型酸化
チタン粒子が用いられていれば回折角２θ＝２４～２６°にアナターゼの主要ピークであ
る（１０１）面の回折ピークがあらわれる。また、ルチル型酸化チタン粒子が用いられて
いれば回折角２θ＝２６～２８°にルチルの主要ピークである（１１０）面の回折ピーク
があらわれる。主要ピークから半値幅を測定できる。酸化チタンの結晶性を示すＸ線回折
から得られる半値幅は、酸化チタン粒子内のキャリア輸送の観点から５．０°以下が好ま
しく、３．０°以下がより好ましく、２．０°以下がさらに好ましい。また酸化チタン粒
子の結晶性が高すぎることで成膜性が悪くなるため、当該半値幅は０．２°以上が好まし
く、０．３°以上がより好ましく、０．４°以上がさらに好ましい。
【００１８】
　使用できる酸化亜鉛粒子の種類としては、ＦＺＯ－５０（石原産業株式会社製）、ＭＺ
－３００，ＭＺＹ－３０３Ｓ、ＭＺ－３０６Ｘ、ＭＺ－５００，ＭＺＹ－５０５Ｓ、ＭＺ
Ｙ－５１０Ｍ３Ｓ、ＭＺ－５０６Ｘ、ＭＺ－５１０ＨＰＳＸ（以上、テイカ社製）、酸化
亜鉛分散液（製品番号：７２１０７７、７２１０９３、７２１１０７、７２１０８５、６
３３８４４、以上アルドリッチ社製）などが挙げられる。
　また、金属酸化物をスパッタ法などで作製したものを、粉砕して使用しても良い。粉砕
する方法としては、乾式粉砕でも湿式粉砕でもよく、双方の方法を用いてもよい。乾式粉
砕には、ハンマークラッシャ等が利用できる。湿式粉砕には、ボールミル、遊星ボールミ
ル、ビーズミル、ホモジナイザー等が利用できる。湿式粉砕時の溶媒としては、後述のシ
リコン粒子の製造方法と同様に下記が挙げられる。
【００１９】
　金属酸化物粒子の製造方法としては、特に限定はなく、例えばゾルゲル法等によって製
造できる。
　金属酸化物粒子の表面を有機官能基で修飾しても良い。表面を有機官能基で修飾するこ
とで、有機溶媒への分散性が向上し、均一な膜が作製できる。有機官能基の修飾方法とし
て例えばシアノエチル化などがあげられる。
　金属酸化物粒子の平均粒子径は、透過型電子顕微鏡、もしくは、走査型電子顕微鏡を用
いて測定される。
【００２０】
　金属酸化物粒子の平均粒子径は１ｎｍ以上、５００ｎｍ以下である。金属酸化物粒子の
平均粒子径としては、粒子間の接触抵抗の低減と拡散長の観点から、３ｎｍ以上が好まし
く、５ｎｍ以上がより好ましい。また、同様の観点から、同平均粒子径は、１００ｎｍ以
下が好ましく、８０ｎｍ以下がより好ましく、５０ｎｍ以下がさらに好ましい。
　本発明の第１実施形態及び後述の第２実施形態で用いる金属酸化物粒子は、粒子径分布
の相対標準偏差σが０．１ｎｍ以上５．０ｎｍ以下であることが好ましい。なお、低抵抗
化の観点から、この相対標準偏差σは３．０ｎｍ以下がより好ましく、２．０ｎｍ以下が
更に好ましい。
【００２１】
［比誘電率が２以上の化合物］
　比誘電率とは、測定周波数を１ｋＨｚ、測定温度を２３℃とし、インピーダンス法で測
定した値をいう。比誘電率の好ましい範囲としては、太陽電池の光電変換効率向上や、半
導体素子のキャリア移動度向上の観点から２以上であり、３以上が好ましく、５以上が好
ましく、１０以上がより好ましく、１５以上がさらに好ましい。また、比誘電率は、同様
の観点から５０００以下が好ましく、１５００以下がより好ましく、２００以下が好まし
く、１００以下がさらに好ましい。
　なお、光電変換効率ηは下記式［１］、式［２］より求めることができる。
　　η＝（太陽電池の出力）／１００×１００…［１］
　　太陽電池の出力＝短絡電流密度×開放電圧×ＦＦ＝Ｖｍａｘ・Ｉｍａｘ…［２］
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（Ｉｍａｘとは、太陽電池の出力が最大となるときの電流である。Ｖｍａｘとは、太陽電
池の出力が最大となるときの電圧である。）
【００２２】
　比誘電率が２以上の化合物は、有機化合物と無機化合物とに大別される。
　有機化合物としては、一般的な樹脂として、ポリ塩化ビニリデン、アクリル樹脂、アセ
チルセルロース、アニリン樹脂、ＡＢＳ樹脂、エボナイト、塩化ビニル樹脂、アクリルニ
トリル樹脂、アニリンホルムアルデヒド樹脂、アミノアルキル樹脂、ウレタン、ＡＳ樹脂
、エポキシ樹脂、ビニルブチラール樹脂、シリコン樹脂、酢酸ビニル樹脂、スチレンブタ
ジェンゴム、シリコーンゴム、酢酸セルロース、スチレン樹脂、デキストリン、ナイロン
、軟質ビニルブチラール樹脂、フッ素系樹脂、フルフラル樹脂、ポリアミド、ポリエステ
ル樹脂、ポリカーボネート樹脂、フェノール樹脂、フラン樹脂、ポリアセタール樹脂、メ
ラミン樹脂、ユリア樹脂、ポリサルファイドポリマー、ポリエチレン等が挙げられる。ま
た、アセトン、メチルアルコール、イソブチルアルコール、エチルアルコール、アニリン
、イソブチルメチルケトン、エチレングリコール、プロピレングリコール、ポリエチレン
グリコール、ポリプロピレングリコール、グリセリン、クレゾールグリコール、ジアレル
フタレート、デキストリン、ピラノール、フェノール、ベークライトワニス、ホルマリン
、チオグリセロール、クロロピレン、コハク酸、コハク酸ニトリル、ニトロセルロース、
エチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、デンプン、ヒドロキシプロピルデンプ
ン、プルラン、グルシドールプルラン、ポリビニルアルコール、シュクロース、ソルビト
ール、シアノ基含有有機化合物等が挙げられる。
【００２３】
　なお、シアノ基含有有機化合物とは、シアノ基が１つ以上含まれる化合物のことである
。シアノ基含有有機化合物は、より好ましくはシアノエチル基含有有機化合物である。シ
アノ基含有有機化合物の具体例としては、シアノエチルプルラン、シアノエチルポリビニ
ルアルコール、シアノエチルサッカロース（シアノエチルスクロース）、シアノエチルセ
ルロース、シアノエチルヒドロキシエチルセルロース、シアノエチルデンプン、シアノエ
チルヒドロキシプロピルデンプン、シアノエチルグリシドールプルラン、シアノエチルソ
ルビトール等が挙げられる。
　なお、フッ素系樹脂の具体例として、Ｃ２Ｆ４－ｎＨｎ（ｎは０から３）を骨格とする
ポリマーで、具体的にはポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロ
エチレンなどが挙げられる。またこれらを共重合させてもよく、前記フッ素系樹脂を基本
とし、別な樹脂と共重合させても良い。また、前記化学式の水素の一部を塩素に置換して
も良い。たとえばポリクロロトリフルオロエチレンなどが挙げられる。
【００２４】
　さらにフッ素系樹脂の具体例として、フッ素系イオン交換樹脂が挙げられる。具体的に
は、一般式ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ（ＣＦ２ＣＦＸ）ｎＯ－（ＣＦ２）ｍ－Ｗで表わされるフッ
化ビニル化合物と、一般式ＣＦ２＝ＣＦＺで表わされるフッ化オレフィンとの、少なくと
も２元共重合体からなるものが挙げられる。ここでＸはＦ又は炭素数１から３のパーフル
オロアルキル基、ｎは０から３の整数、ｍは１から５の整数、ＺはＨ、Ｃｌ、Ｆ又は炭素
数１～３のパーフルオロアルキル基である。また、ＷはＣＯＯＨ、ＳＯ３Ｈ、ＳＯ２Ｆ、
ＳＯ２Ｃｌ、ＳＯ２Ｂｒ、ＣＯＦ、ＣＯＣｌ、ＣＯＢｒ、ＣＯ２ＣＨ３、ＣＯ２Ｃ２Ｈ５

で表される基のいずれかである。
【００２５】
　特に有機化合物の場合、極性の高い原子又は官能基を含む有機化合物が誘電率が大きく
好ましい。極性の指標となる双極子モーメントは結合モーメントの和で推測できる。比誘
電率が２以上の有機化合物としては、結合モーメントが１．４Ｄ（Ｄ＝３．３３５６４×
１０－３０Ｃｍ）以上の置換基を有している化合物が好ましい。結合モーメントが１．４
Ｄ以上である置換基としては、ＯＨ、ＣＦ、ＣＣｌ、Ｃ＝Ｏ、Ｎ＝Ｏ、ＣＮ等がある。こ
れらの置換基を有する比誘電率が２以上の有機化合物としては、フッ素系樹脂、グリセリ
ン、チオグリセロール、シアノ基含有有機化合物等が挙げられる。
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【００２６】
　無機化合物としては、ケイ酸カルシウム、ガラス、酸化アルミナ、酸化亜鉛、酸化チタ
ン、セレン、チタン酸バリウム、ビスマスシリケート、ニオブ酸鉛、二酸化チタン、尿素
、ベークライト、パイレックス（登録商標）、ワセリン、雲母、塩化銅、酸化銅、硫酸銅
、酸化鉄、塩素酸カリウム、塩化カリウム、塩化ナトリウム、塩化銀、臭化カリウム、フ
ッ化リチウム、酸化ケイ素、酸化マグネシウム、フッ化カルシウム、硫化亜鉛、ＮａＩ、
ＮａＦ、ＮａＣｌＯ３、ＮａＳＯ４等が挙げられる。
　無機化合物としては、上記のほかに、チタン酸ジルコン酸鉛、チタン酸ストロンチウム
、チタン酸カルシウム、チタン酸バリウムストロンチウム等の複合酸化物、又は、これら
の複合酸化物を主成分とし、さらにＢａサイトにマグネシウムを、Ｔｉサイトにスズ及び
／又はジルコニウムを置換したペロブスカイト型複合酸化物等も使用できる。さらにペロ
ブスカイト型複合酸化物に、微量添加物を１種又は２種以上加えたものも使用できる。
【００２７】
　微量添加物としては、タングステン、タンタル、ニオブ、鉄、銅、マグネシウム、ビス
マス、イットリウム、モリブデン、バナジウム、ナトリウム、カリウム、アルミニウム、
マンガン、ニッケル、亜鉛、カルシウム、ストロンチウム、ケイ素、錫、セレン、ネオジ
ウム、エルベニウム、ツリウム、ホフニウム、プラセオジウム、プロメチウム、サマリウ
ム、ユウロビウム、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロシウム、リチウム、スカンジウ
ム、バリウム、ランタン、アクチニウム、セリウム、ルテニウム、オスシウム、コバルト
、パラジウム、銀、カドニウム、ホウ素、ガリウム、ゲルマニウム、リン、ヒ素、アンチ
モン、フッ素、テルル、ルテチウム、イッテルビウム等が挙げられる。
　微量添加物としては、上記のほかに、イミダゾリウム、ピリジウム、ピロロリジニウム
、ホスホニウム、アンモニウム、スルフォニウム等をカチオンとするイオン性液体等があ
る。
【００２８】
　なお、比誘電率が２以上の化合物は、半導体層に光を吸収させる観点から、ある程度透
明であることが好ましい。比誘電率が２以上の化合物から構成される膜の透過率は、５５
０ｎｍの波長の光に対して３５％以上であることが好ましく、５０％以上であることがよ
り好ましく、７０％以上であることがさらに好ましい。透過率は分光光度計で測定するこ
とができる。透過率の上限は特に限定されないが、１００％以下である。透過率は、分光
光度計を用いて測定することができる。測定基材は石英ガラスや樹脂基板を用いることが
できる。
　なお、比誘電率が２以上の化合物は、膜の柔軟性、成膜性を付与する観点から有機化合
物が好ましい。さらに、半導体粒子の表面を覆うことで酸素を遮断させられる点からも有
機化合物が好ましい。
　また、製造方法を簡略化するため、比誘電率が２以上の化合物は１種類が良い。
【００２９】
［半導体層］
　第１実施形態の半導体層は、無機半導体の層、又は有機半導体の層などの半導体からな
る半導体層や、金属酸化物粒子と比誘電率が２以上の化合物とから構成される半導体層の
ことをいう。
（１）半導体からなる半導体層
　半導体からなる半導体層は、無機半導体の層と有機半導体の層に大別される。
　無機半導体の層としては、具体的には、シリコンインゴットをスライスカットすること
で得られるシリコンウエハ、そのシリコンウエハを研磨して得られるシリコンウエハ、基
板の上に蒸着法、ＣＶＤ法、スパッタ法等の真空装置を用いて無機半導体材料から形成さ
れた無機半導体の層、又は塗布法用いて無機半導体材料から形成された無機半導体の層な
どが挙げられる。このような無機半導体層の層厚は、光電変換特性の観点から０．１μｍ
以上が好ましく、１μｍ以上がより好ましい。また、同様の観点から、同層厚は、１００
０μｍ以下が好ましく、７００μｍ以下がより好ましい。半導体層の層厚は断面ＳＥＭや
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断面ＴＥＭ観察で測定される。
【００３０】
　有機半導体の層としては、塗布法もしくは蒸着法等を用いて有機半導体材料から形成さ
れた有機半導体の層などをいう。このような有機半導体層の層厚は、光電変換特性の観点
から０．０１μｍ以上が好ましく、０．０５μｍ以上がより好ましい。また、同様の観点
から、同層厚は、２μｍ以下が好ましく、１μｍ以下がより好ましい。半導体層の層厚は
断面ＳＥＭや断面ＴＥＭ観察で測定される。
　第１実施形態の半導体層は、ｐ型半導体層及びｎ型半導体層に大別される。ここで、ｐ
型とは半導体中における電荷の移動の担い手が正孔の場合である。ｎ型とは、半導体中に
おける電荷の移動の担い手が電子の場合である。これら正孔及び電子をまとめてキャリア
という。
【００３１】
　具体的には、ｐ型半導体層は、例えば、単結晶又は多結晶のシリコンウエハ、アモルフ
ァスシリコン膜、ＣＩＳ系、ＣＩＧＳ系、ＣＺＴＳ系等の化合物半導体層、酸化銅（Ｉ）
、酸化ニッケル、ＣｕＡｌＯ２、ＣｕＧａＯ２、ＳｒＣｕ２Ｏ２、ＬａＣｕＯＳ、ＬａＣ
ｕＯＳｅ、ＣｕＩｎＯ２、ＺｎＲｈ２Ｏ４等の金属酸化物層、シリコン粒子からなる層、
酸化銅（Ｉ）、酸化銀、一酸化スズ、酸化ニッケル、ＣｕＡｌＯ２、ＣｕＧａＯ２、Ｓｒ
Ｃｕ２Ｏ２、ＬａＣｕＯＳ、ＬａＣｕＯＳｅ、ＣｕＩｎＯ２、ＺｎＲｈ２Ｏ４等の金属酸
化物粒子からなる層、ＣＩＳ系、ＣＩＧＳ系、ＣＺＴＳ系等の化合物半導体粒子からなる
層、ｐ型有機半導体からなる層が挙げられる。
【００３２】
　本発明のシリコンを含む層は、単結晶シリコンウエハ、多結晶シリコンウエハ、アモル
ファスシリコン、シリコン粒子を含有する層、等のことである。
　ｐ型シリコンウエハの場合、例えば、ホウ素、ガリウム等を添加物としてドープしたシ
リコンウエハが使用される。ｎ型シリコンウエハの場合、リン、窒素、砒素等を添加物と
してドープしたシリコンウエハが使用される。シリコンウエハに含まれるこれらの添加物
濃度は、１×１０１２ａｔｏｍ／ｃｍ３以上が好ましく、１×１０１３ａｔｏｍ／ｃｍ３

以上がより好ましい。また、同添加物濃度は、１×１０２１ａｔｏｍ／ｃｍ３以下が好ま
しく、１×１０２０ａｔｏｍ／ｃｍ３以下がより好ましい。
　シリコンウエハの抵抗率は、半導体中における電荷の移動及び空乏層の広がりの観点か
ら、０．０００１Ωｃｍ以上が好ましく、０．００１Ωｃｍ以上がより好ましい。また、
同抵抗率は、１０００Ωｃｍ以下が好ましく、１００Ωｃｍ以下がより好ましい。
【００３３】
　次に、アモルファスシリコンについて説明する。アモルファスシリコンは、グロー放電
法、反応性スパッタ法、化学的蒸着法（ＣＶＤ法）等で作製することができる。グロー放
電法とは、グロー放電で発生するプラズマ中でＳｉＨ４を分解する方法である。反応性ス
パッタ法とは、低圧のアルゴンガス中に置かれた電極間に電力を加えて放電を起こし、片
方の電極上に結晶シリコン基板（ターゲット）をおいてスパッタを行い、反対側の電極側
に置かれた基板上に成膜させる方法である。化学蒸着法とは、４００℃～７００℃でＳｉ
Ｈ４を熱分解し、続いて水素プラズマ処理を行うことでアモルファスシリコンを作製する
方法である。
　ｐ型のアモルファスシリコンの場合、ホウ素、ガリウム等を添加剤としてドープしたア
モルファスシリコンが使用される。ｎ型のアモルファスシリコンの場合、リン、窒素、砒
素等を添加剤としてドープしたアモルファスシリコンが使用される。アモルファスシリコ
ンの場合、それぞれのドーパントを水素ガスに希釈して導入することで、導電型を制御で
きる。
【００３４】
　次に、シリコン粒子を含有する層について説明する。シリコン粒子を含有する層は、シ
リコン粒子を単独で含む層、もしくはシリコン粒子と、溶媒、バインダー成分、シリコン
粒子以外の半導体成分等のその他化合物とを含む層である。なお、シリコン粒子を含有す



(11) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20

30

40

50

る層に含まれるシリコン粒子の含有量は、１０質量％～１００質量％であることが好まし
い。同含有量が少なくとも３０質量％以上であることにより、半導体層としての機能を十
分に発現しやすくなる。
【００３５】
　前記溶媒としては、水、ペンタン、ヘキサン、へプタン、オクタン、ノナン、デカン、
２－メチルヘキサン、デカリン、テトラリン、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノー
ル、２－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｔ－ブタノール、エチレングリコール、ジエチ
レングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチ
ルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノブチル
エーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエー
テル、エチレングリコールモノ２－エチルヘキシルエーテル、プロピレングリコールｎ－
ブチルエーテル、ジプロピレングリコールｎ－ブチルエーテル、トリプロピレングリコー
ルｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエーテル、トリプロピレングリコ
ールメチルエーテル、グリセリンアセトン、メチルエチルケトン等のケトン類、ベンゼン
、キシレン、トルエン、フェノール、アニリン、ジフェニルエーテルなどの芳香族類、ジ
メチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、メチルアセテート、テト
ラヒドロフラン、乳酸ブチル、Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。またこれらを混合
して用いることも可能である。
【００３６】
　また、前記バインダー成分とは、一般汎用性樹脂や、界面活性剤が挙げられる。一般汎
用性樹脂は、具体的には、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂
、尿素樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ポリウレタン、ポリイミド、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、ポリ酢酸ビニル、ポリテト
ラフルオロエチレン、アクリロニトリル‐ブタジエン‐スチレン樹脂（ＡＢＳ樹脂）、ポ
リアミド、ポリアセタール、ポリカーボネート、ポリエステル、環状ポリオレフィン、ポ
リサルフォンが挙げられる。
【００３７】
　界面活性剤は、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性剤、ノニ
オン性界面活性剤が挙げられる。具体的には、アニオン性界面活性剤としては、脂肪酸ナ
トリウム、モノアルキル硫酸塩、アルキルベンゼンスルホン酸塩、モノアルキルリン酸塩
が挙げられる。カチオン性界面活性剤としては、アルキルトリメチルアンモニウム塩、ジ
アルキルジメチルアンモニウム塩、アルキルベンジルメチルアンモニウム塩、が挙げられ
る。両性界面活性剤としては、アルキルジメチルアミンオキシド、アルキルカルボキシベ
タインが挙げられる。ノニオン性界面活性剤としては、ポリオキシエチレンアルキルエー
テル、脂肪酸ソルビタンエステル、アルキルポリグリコシド、脂肪酸時エタノールアミド
、アルキルモノグリセリルエーテルが挙げられる。
【００３８】
　なお、シリコン粒子の製造方法としては、特に限定はなく、例えば、パルス圧力付加オ
リフィス噴射法を利用した高結晶性半導体マイクロ粒子製造装置を用いた方法、多結晶又
は単結晶のシリコンインゴット若しくはウエハを粉砕する方法等によって製造できる。ま
た、ウエハ作製時の切屑なども、シリコン粒子として使用できる。インゴット又はウエハ
を粉砕する方法としては、乾式粉砕でも湿式粉砕でもよく、双方の方法を用いてもよい。
乾式粉砕には、ハンマークラッシャ等が利用できる。湿式粉砕には、ボールミル、遊星ボ
ールミル、ビーズミル、ホモジナイザー等が利用できる。湿式粉砕時の溶媒としては、下
記が挙げられる。
【００３９】
　具体的には、溶媒としては、水、ペンタン、ヘキサン、へプタン、オクタン、ノナン、
デカン、２－メチルヘキサン、デカリン、テトラリン、メタノール、エタノール、ｎ－プ
ロパノール、２－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｔ－ブタノール、エチレングリコール
、ジエチレングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコール
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モノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモ
ノブチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジブ
チルエーテル、エチレングリコールモノ２－エチルヘキシルエーテル、プロピレングリコ
ールｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールｎ－ブチルエーテル、トリプロピレン
グリコールｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエーテル、トリプロピレ
ングリコールメチルエーテル、グリセリンアセトン、メチルエチルケトン等のケトン類、
ベンゼン、キシレン、トルエン、フェノール、アニリン、ジフェニルエーテルなどの芳香
族類、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、メチルアセテー
ト、テトラヒドロフラン、乳酸ブチル、Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。またこれ
らを混合して用いることも可能である。前記した溶媒の他に、界面活性剤等を添加しても
良い。
【００４０】
　ｐ型シリコン粒子としては、例えば、ホウ素、ガリウム等を添加物としてドープしたシ
リコン粒子が使用される。ｎ型シリコン粒子としては、リン、窒素、砒素等を添加物とし
てドープしたシリコン粒子が使用される。シリコン粒子に含まれるこれらの添加物濃度は
、１×１０１２ａｔｏｍ／ｃｍ３以上が好ましく、１×１０１３ａｔｏｍ／ｃｍ３以上が
より好ましい。また、同添加物濃度は、１×１０２１ａｔｏｍ／ｃｍ３以下が好ましく、
１×１０２０ａｔｏｍ／ｃｍ３以下がより好ましい。
　シリコン粒子の抵抗率は、半導体中における電荷の移動及び空乏層の広がりの観点から
、０．０００１Ωｃｍ以上が好ましく、０．００１Ωｃｍ以上がより好ましい。また、同
抵抗率は、１０００Ωｃｍ以下が好ましく、１００Ωｃｍ以下がより好ましい。
　シリコン粒子の平均粒子径は、粒子間の接触抵抗の低減の観点から、４００μｍ以下が
好ましく、２００μｍ以下がより好ましく、１００μｍ以下がさらに好ましく、７０μｍ
以下が極めて好ましい。また、粒子と電極との接触抵抗の低減及び拡散長の観点から、０
．００１μｍ以上が好ましく、０．０１μｍ以上がより好ましく、１μｍ以上がさらに好
ましい。
【００４１】
　第１実施形態及び後述の第２実施形態において、シリコン粒子等の粒子の平均粒子径は
、マイクロスコープを使った画像処理方法により測定される。
　なお、シリコン粒子から膜状の半導体層を形成する方法としては、蒸着法やスパッタ法
、ＣＶＤ法などの真空系を用いた方法や、スクリーン印刷やグラビア印刷、凸版印刷など
の印刷法、ブレードコート、スピンコート法などの湿式の塗布法といった非真空系の方法
などが挙げられる。また、シリコン粒子を含有する層として、シリコン粒子を含む複数種
類の無機半導体粒子からなる層を採用することもできる。これら複数種類の無機半導体粒
子から膜状の半導体層を形成する方法としては、例えば、複数の材料を共蒸着させ、電極
付きの基板に堆積する方法、複数の材料を含む一つの塗工液を準備し、その塗工液を用い
て種々の印刷法で半導体層を作製する方法などが挙げられる。
【００４２】
　ｐ型半導体層が化合物半導体の場合、化合物半導体に用いられる化合物としては、シリ
コンゲルマニウム化合物、ＣＩＳ系化合物、ＣＩＧＳ系化合物、ＣＺＴＳ系化合物、ＣＧ
Ｓ系化合物、ＣｄＴｅ化合物、ＩｎＰ化合物、ＧａＡｓ化合物、ＧａＳｂ化合物、ＧａＰ
化合物、ＩｎＳｂ化合物、ＩｎＡｓ化合物、ＺｎＴｅ化合物、ＺｎＳｅ化合物、ＦｅＳ化
合物、ＣｕＳ化合物、硫化スズ、硫化アンチモン等が挙げられる。ＣＩＳ系化合物とは、
Ｃｕ、Ｉｎ及びＳ、又はＣｕ、Ｉｎ、Ｓ及びＳｅ又は、Ｃｕ、Ｉｎ、Ｓｅからなる化合物
のことであり、両化合物が併用される態様も含まれる。ＣＩＧＳ系化合物とは、Ｃｕ、Ｉ
ｎ、Ｇａ及びＳ、又はＣｕ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｓ及びＳｅ、又はＣｕ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｓｅから
なる化合物のことであり、両化合物が併用される態様も含まれる。ＣＺＴＳ系化合物とは
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｎ及びＳ、又はＣｕ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｓ及びＳｅ、又はＣｕ、Ｚｎ、Ｓｎ、
Ｓｅからなる化合物のことであり、両化合物が併用される態様も含まれる。ＣＧＳ系化合
物とは、Ｃｕ、Ｇａ及びＳ、又はＣｕ、Ｇａ、Ｓ及びＳｅからなる化合物のことであり、
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両化合物が併用される態様も含まれる。なお、化合物半導体粒子に用いられるこれらの化
合物は、二種以上を併用してもよい。
【００４３】
　ｐ型有機半導体としては、ペンタセン、６，１３－ビス（トリイソプロピルシリルエチ
ニル）ペンタセン等のペンタセン誘導体、テトラセン、２－ヘキシルテトラセン等のテト
ラセン誘導体、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（１－ナフチル）－１，１’－ビ
フェニル－４，４’－ジアミン（ＮＰＤ）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ、Ｎ’－ビス（３
－メチルフェニル）－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジアミン（ＴＰＤ）、１，３，
５－トリス（３－メチルジフェニルアミノ）ベンゼン（ｍ－ＭＴＤＡＴＡ）等の芳香族ア
ミン系材料が挙げられる。また、その他にも、ｐ型有機半導体としては、銅フタロシアニ
ン（ＣｕＰｃ）、亜鉛フタロシアニン（ＺｎＰｃ）等のフタロシアニン系錯体、ポリフィ
リン系化合物、ペリレン系誘導体、イミダゾール誘導体、トリアゾール誘導体、ピラゾリ
ン誘導体、オキサゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、スチルベン誘導体、ポリアリ
ールアルカン誘導体、酸化グラフェン等が挙げられる。さらに、ｐ型有機半導体としては
、チオフェンの誘導体、ポリフェニレンビニレン（ＰＰＶ）の誘導体等が挙げられる。チ
オフェンの誘導体として、具体的には、Ｐ３ＨＴ（Ｐｏｌｙ（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐ
ｈｅｎｅ－２，５－ｄｉｙｌ））、Ｐ３ＯＴ（Ｐｏｌｙ（３－ｏｃｔｙｌｔｈｉｏｐｈｅ
ｎｅ－２，５－ｄｉｙｌ））、Ｐ３ＤＤＴ（Ｐｏｌｙ（３－ｄｏｄｅｃｙｌｔｈｉｏｐｈ
ｅｎｅ－２，５－ｄｉｙｌ））、さらにＰＥＤＯＴ系の高分子が挙げられる。ＰＥＤＯＴ
系高分子のドーパントは特に限定しないが、例えばＰＳＳ（Ｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅｓ
ｕｌｆｏｎａｔｅ））やＰＶＳ（ポリビニルスルホン酸）、ドデシルベンゼンスルホン酸
又はその塩、が挙げられる。それらは、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳやＰＥＤＯＴ：ＰＶＳとして
使用される。ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳの商品としてｃｌｅｖｉｏｓ（ヘレウス社製）が挙げら
れる。
【００４４】
　また、前記ｐ型半導体を２種類以上混合しても良い。ｐ型半導体層として、キャリア移
動とコストの観点から単結晶又は多結晶のシリコンウエハが好ましい。また、透明太陽電
池の作製の観点からｐ型の金属酸化物が好ましい。ｐ型とｎ型とを透明の金属酸化物とす
ることで、可視光の透過率が高い太陽電池（即ち、透明太陽電池）が作製でき、窓ガラス
などへ利用できる。
　ｎ型半導体層は、例えば、単結晶又は多結晶のシリコンウエハ、アモルファスシリコン
膜、酸化亜鉛、酸化チタン（ルチル、アナターゼ）、アルミニウムをドープした酸化亜鉛
（ＡＺＯ）、ガリウムをドープした酸化亜鉛（ＧＺＯ）酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、
酸化スズ、フッ素ドープの酸化スズ（ＦＴＯ）、酸化インジウム、インジウム・ガリウム
・亜鉛酸化物、ＣｕＩｎＯ２、１２ＣａＯ・７Ａｌ２Ｏ３（Ｃ１２Ａ７）、Ｇａ２Ｏ３等
の金属酸化物からなる層、シリコン粒子からなる層、酸化亜鉛、酸化チタン（ルチル、ア
ナターゼ）、アルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ）、ガリウムをドープした酸化
亜鉛（ＧＺＯ）酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ、フッ素ドープの酸化スズ（Ｆ
ＴＯ）、酸化インジウム、インジウム・ガリウム・亜鉛酸化物、ＣｕＩｎＯ２、１２Ｃａ
Ｏ・７Ａｌ２Ｏ３（Ｃ１２Ａ７）、Ｇａ２Ｏ３等の金属酸化物粒子からなる層、ｎ型有機
半導体からなる層が挙げられる。
【００４５】
　ｎ型有機半導体としては、フッ素化アセン系化合物、フラーレン、６０ＰＣＢＭ（［６
，６］－ＰｈｅｎｙｌＣ６１ｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ）、
７０ＰＣＢＭ（［６，６］－ＰｈｅｎｙｌＣ７１ｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｅｔｈｙ
ｌ　ｅｓｔｅｒ）等のフラーレン系化合物、ナフタレン誘導体、アントラセン誘導体、フ
ェナントレン誘導体、ピレン誘導体、ペリレン誘導体、ペリレンテトラカルボン酸ジイミ
ド誘導体、オキサジアゾール誘導体、トリアゾール誘導体、トリアジン誘導体、キノリン
誘導体等が挙げられる。ｎ型半導体層として、キャリア移動とコストの観点から単結晶又
は多結晶のシリコンウエハや金属酸化物、金属酸化物粒子からなる層が好ましい。第１実
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施形態に係る太陽電池は、シリコンからなる層、又は金属酸化物からなる層を有すること
が好ましい。シリコンがｎ型半導体の場合、例えば、リン、窒素、砒素などを添加物とし
てドープしたシリコンが使用される。
【００４６】
　第１実施形態に係る太陽電池においては、シリコンからなる層の裏面側つまり、電極側
にシリコン酸化膜を作製することで開放電圧が向上する。発電効率の観点から、シリコン
酸化膜の厚みは１ｎｍ以上が好ましく、２ｎｍ以上がより好ましい。また、電流の取出し
の観点から１５ｎｍ未満がよく、１０ｎｍ以下がより好ましい。なお、シリコン酸化膜は
、シリコンからなる層の電極側表面の全面を覆う形であってもよく、島状に覆う形であっ
てもよい。シリコン酸化膜の作製方法としては、シリコン基板を酸化性の液体に浸漬させ
て酸化処理することにより、基板の表面に極薄の酸化膜を形成する方法が挙げられる。
【００４７】
　前記酸化性の液体としては硝酸、過酸化水素水、塩酸、オゾン溶解水、過塩素酸、アン
モニア及び過酸化水素水の混合液、塩酸及び過酸化水素水の混合液、硫酸及び過酸化水素
水の混合液から選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。
　また、酸化膜の形成方法においては、酸化性の液体による処理後に不活性ガス中で熱処
理することが好ましい。加熱温度としては３００℃以上が好ましく、５００℃以上がより
好ましい。
【００４８】
　シリコン酸化膜の厚みを測定する方法として、断面ＴＥＭ解析が挙げられる。
　ヘテロ接合の場合は、シリコンからなる層の光が入る側の表面、つまりもう１方の半導
体層と接する面が、光の反射率を低減するため、アルカリや酸などの液体を用いて表面が
エッチングされていてもよい。これにより、シリコンからなる層の表面にピラミッド構造
を形成することができる。エッチングに用いられる液体としては、水酸化ナトリウム水溶
液、水酸化カリウム水溶液、水酸化セシウム水溶液、水酸化カリウムと２プロパノールな
どのアルコールとの混合液、水酸化ナトリウムと２プロパノールなどのアルコールとの混
合液、水酸化セシウムと２プロパノールなどのアルコールとの混合液、硝酸とフッ酸の混
合液、フッ化アンモニウム水溶液、フッ化アンモニウム水溶液とフッ酸との混合液、テト
ラメチルアンモニウム水溶液、ＳＵＮ－Ｘシリーズ（和光純薬工業（株）社製）などが挙
げられる。
【００４９】
（２）金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層
　次に、「金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層」につ
いて説明する。
　図１に示すように、この半導体層は、金属酸化物粒子５１及び比誘電率が２以上の化合
物５２のみから構成される層である。又は、この半導体層は、金属酸化物粒子５１及び比
誘電率が２以上の化合物５２とその他の成分（図示せず）とから構成される層である。そ
の他の成分としては、例えば、溶媒、バインダー成分、又は無機成分等の何れか一つ以上
が挙げられる。
　金属酸化物粒子としては前述したｐ型金属酸化物粒子、又はｎ型金属酸化物粒子が挙げ
られる。また、この半導体層の中には、ｐ型の金属酸化物粒子が単独で含まれる構成、ｎ
型の金属酸化物粒子が単独で含まれる構成、又は、ｐ型及びｎ型の金属酸化物粒子の両方
が含まれる構成が挙げられる。
【００５０】
　金属酸化物粒子と比誘電率が２以上の化合物とを混合することで、粒子を使用する上で
の課題を解決できる。その課題とは、粒子の表面に存在する欠陥がトラップ準位となり、
粒子の半導体としての特性が劣化するというものである。例えば図２に示すように、金属
酸化物粒子５６単独で半導体層を構成すると、金属酸化物粒子５６の表面に存在する欠陥
がトラップ準位となり、キャリア（例えば、電子（ｅ））がトラップされる。なお、高温
焼結により、その課題の一部は解決できるが、高温焼結によって粒子特有の物性（即ち、
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量子サイズ効果、大きな表面積）の発現が困難になる点や、高温プロセスのためコスト高
になってしまう。また、低温プロセスで作製した粒子からなる膜は粒子間の接触が不均一
であり、焼結されていないので、キャリアの移動が遅くなる。よって、低温プロセスで、
かつ粒子表面の欠陥制御、伝導パスの制御、電子状態等を制御する技術が必要となってい
る。
【００５１】
　本発明者は、その課題を解決するため、無機粒子（金属酸化物粒子及びシリコン粒子の
うちの少なくとも一方）と比誘電率が２以上の化合物とを混合することを見出した。
　すなわち、無機粒子と比誘電率が２以上の化合物とを混合することで、無機粒子表面の
欠陥量を低減させることができ、その結果欠陥準位によるキャリア移動の阻害やキャリア
の再結合を防止できる。よって、無機粒子単独で半導体層を構成する場合と比べて、半導
体層の電気抵抗を低減することができ、又はキャリアの密度や移動度を向上させることが
できる。半導体層におけるキャリアの移動度向上は、トランジスタ素子にとって有利であ
る。また、半導体層の抵抗が低減することで、太陽電池の曲線因子が向上し光電変換効率
が高くなる。さらにキャリアの再結合を防止することで太陽電池の開放電圧が向上する。
【００５２】
　また、無機粒子と比誘電率が２以上の化合物とを混合することで、キャリアの伝導パス
が増加する効果がある。無機粒子だけで半導体層を形成すると、無機粒子同士が繋がって
いない箇所が多数発生する。比誘電率が２以上の化合物を混合することで、疑似的に無機
粒子間のコンタクトが増える。また、実際に無機粒子同士が密接につながっていなくても
、比誘電率が２以上の化合物が数ｎｍの間隔で半導体層中に入ることにより、キャリアが
半導体層内を通りぬけることが可能になると推測される。よって、半導体層内に流れるキ
ャリア量が増え、さらにキャリアが半導体層内を流れる時間も短くなる。
　また、無機粒子と比誘電率が２以上の化合物とを混合することで、周辺酸素（即ち、粒
子界面の空壁に存在する空気）を遮断することができる。その結果、酸素で失活するキャ
リアを減らすことができるため、キャリア密度の向上や移動度の向上に寄与する。
【００５３】
　また、無機粒子と比誘電率が２以上の化合物とを混合することで、半導体の電子状態を
制御できる可能性がある。特に、無機粒子の誘電率と、無機粒子周辺にある比誘電率が２
以上の化合物の誘電率とが近い値となる場合において、又は、無機粒子の誘電率よりも、
無機粒子周辺にある比誘電率が２以上の化合物の誘電率の方が高くなる場合において、伝
導準位の電子密度を上げることで、キャリアの移動に良い影響を及ぼす。その効果がより
顕著となるのは、無機粒子の誘電率と無機粒子周辺にある比誘電率が２以上の化合物の誘
電率とが同じ値となるときである。
【００５４】
　図２に示したように、陽極層と陰極層との間の半導体層が無機粒子（例えば、金属酸化
物粒子５６）のみで構成され、比誘電率が２以上の化合物を含まない場合でも、電子は矢
印で示すように陰極層側から陽極層側に向けて流れるが、電子の道（伝導パス）は少なく
、さらにキャリアトラップや再結合が生じやすい。また、陽極層と陰極層との間を無機粒
子のみで充填した場合でも、膨大な表面積を有する無機粒子表面の欠陥により、キャリア
トラップや、再結合等が生じやすい。
【００５５】
　これに対し、本発明では、図１に示したように、無機粒子（例えば、金属酸化物粒子５
１）と比誘電率が２以上の化合物（すなわち、誘電体）とを混合して、半導体層として、
無機粒子と誘電体とのコンポジット膜を形成する。このコンポジット膜では、電子の伝導
パスが多く、さらに欠陥が低減されることでキャリアトラップや再結合が抑制される。ま
た、このコンポジット膜では半導体粒子の酸素を遮断できる。その結果、電子の流れる量
が増え、電子の移動速度も速くなる。
　なお、比誘電率が２以上の化合物が、酸化チタン粒子（金属酸化物粒子の一例）表面の
電子状態を制御することは、後述の実験結果（図９、図１１参照）からも確認された。
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【００５６】
　上記の「金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層」中の
金属酸化物粒子の含有量は、この半導体層を太陽電池に用いたときの光電変換特性の観点
から１０質量％以上が好ましく、２０質量％以上がより好ましく、３５質量％がより好ま
しく、４０質量％がより好ましい。また、同様の観点から、同含有量は９９．５質量％以
下が好ましく、９９質量％以下がより好ましく、９０質量％以下がさらに好ましく、８０
質量％以下がさらに好ましく、７０質量％以下が極めて好ましい。
【００５７】
　前記半導体層中の比誘電率が２以上の化合物の含有量は、光電変換特性の観点から０．
５質量％以上が好ましく、１質量％以上がより好ましく、１０質量％以上がさらに好まし
く、２０質量％以上が極めて好ましく、さらに３０質量％以上が好ましく、４０質量％以
上が極めて好ましい。また、同様の観点から、同含有量は９０質量％以下が好ましく、８
０質量％以下がより好ましく、７０質量％以下がさらに好ましく、６５質量％以下がさら
に好ましく、６０質量％以下が最も好ましい。また、同半導体層の層厚は、光電変換特性
の観点から０．１μｍ以上が好ましく、０．２μｍ以上が好ましく、０．５μｍ以上がよ
り好ましい。また、同様の観点から、同層厚は、１０００μｍ以下が好ましく、５００μ
ｍ以下がより好ましい。半導体層中の比誘電率が２以上の化合物は、金属酸化物粒子のバ
インダーとして機能する観点から有機化合物であることが好ましい。
【００５８】
　金属酸化物の密度によって、「金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成
される半導体層」中に混合する比誘電率２以上の化合物の質量％が変化する。よって、膜
中の比誘電率が２以上の化合物の体積％も重要である。膜のフレキシブル性や誘電体の効
果を発現するために、膜中の比誘電率２以上の化合物の含有量は１０体積％以上が好まし
く、２０体積％以上がさらに好ましい。また、同様の観点から、同化合物の含有量は９０
体積％以下が好ましく、８０体積％以下が極めて好ましい。また、膜中の金属酸化物粒子
の含有量は１０体積％以上が好ましく、２０体積％以上がさらに好ましい。また、同様の
観点から、金属酸化物粒子の含有量は９０体積％以下が好ましく、８０体積％以下が極め
て好ましい。
　上記の「金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層」にお
いて、比誘電率が２以上の化合物と金属酸化物粒子は均一に分布していることが好ましい
。均一にすることで、電気特性の異方性がなくなり、太陽電池の安定性が高まる。即ち、
半導体層は、均一分散膜であることが好ましい。
【００５９】
　本発明における均一分散膜について具体的に説明する。均一分散膜とは、膜中の無機粒
子と、比誘電率が２以上の化合物とが均一に分散している膜のことである。均一分散膜で
は、無機粒子と比誘電率が２以上の化合物との割合が、膜の膜厚方向における下半分と上
半分とでほぼ同一であり、下半分の無機粒子の比率（％）と上半分の無機粒子の比率（％
）との差、つまり上半分の無機粒子の比率―下半分の無機粒子の比率＝１０以下であるこ
とが好ましい。膜厚方向の均一さは断面を切断し、走査型電子顕微鏡のコントラスト差で
測定することができる。
【００６０】
　半導体層に含まれる金属酸化物粒子の平均粒子径は１ｎｍ以上、５００ｎｍ以下である
。金属酸化物粒子の平均粒子径としては、粒子間の接触抵抗の低減と拡散長の観点から、
３ｎｍ以上が好ましく、５ｎｍ以上がより好ましい。また、同様の観点から、同平均粒子
径は、１００ｎｍ以下が好ましく、８０ｎｍ以下がより好ましく、５０ｎｍ以下がさらに
好ましい。また、この金属酸化物粒子は、粒子径分布の相対標準偏差σが０．１ｎｍ以上
５．０ｎｍ以下であることが好ましい。なお、低抵抗化の観点から、この相対標準偏差σ
は３．０ｎｍ以下がより好ましく、２．０ｎｍ以下が更に好ましい。
【００６１】
　上記の「金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層」は、
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例えば、下記の方法によって得られる。すなわち、金属酸化物粒子と比誘電率が２以上の
化合物とを混合し、半導体層形成用の塗布液を得る工程と、該塗布液を電極が形成された
基板に塗布し塗布膜を得る工程（又は、半導体層の上に半導体層形成用の塗布液を塗布し
塗布膜を得る工程）とを含む、半導体層の製造方法が例として挙げられる。
　また、上記の半導体層形成用の塗布液は、１種以上の分散剤を含んでいてもよい。この
分散剤は、塗布液の粘度の制御や、比誘電率２以上の化合物を溶解又は分散するための液
体（即ち、溶媒又は分散媒）である。半導体形成用の塗布液が分散剤を含む場合は、塗布
膜を得る工程の後で、塗布膜を乾燥させて、この塗布膜から分散剤の少なくとも一部を除
去する工程、をさらに含むことが好ましい。この塗布膜を乾燥する温度の範囲は２０℃以
上５００℃以下である。
【００６２】
　また、この塗布膜を乾燥する温度の範囲は、２０℃以上４００℃以下が好ましく、２０
℃以上３００℃以下がさらに好ましく、２０℃以上２００℃以下がさらに好ましく、２０
℃以上１５０℃以下が最も好ましい。半導体形成用の塗布液に比誘電率が２以上の化合物
を混合することで、金属酸化物層を形成する際に今まで必要であった高温焼成が不要とな
り、半導体層を低温プロセスで作製することができる。高温焼成が不要となる理由は、比
誘電率２以上の化合物がキャリアトラップなどを抑制するためである。
　ここで、下記の通り、分散剤は、比誘電率が２以上の化合物とは異なるものである。
【００６３】
　分散剤の例としては、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ヘキサノ
ール等のアルコール類；エチレングリコール、プロピレングリコール等のグリコール類；
セロソルブ、メチルセロソルブ（２メトキシエタノール）、エチルセロソルブ、ブチルセ
ロソルブ等のセロソルブ類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類；酢酸エチル、
酢酸ブチル等のエステル類；ジオキサン、テトラヒドロフラン等のエーテル類；Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド等のアミド類；ベンゼン、トルエン、キシレン、トリメチルベンゼ
ン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、シクロヘキサン、デカヒドロナフ
タレン（デカリン）、テトラリン等の炭化水素類；水などが挙げられる。
【００６４】
　半導体層形成用の塗布液に含まれる分散剤の含有量としては、粘度の制御や比誘電率２
以上の化合物を溶解又は分散性を調整して、塗布液を扱い易くする観点から、０．２質量
％以上が好ましく、５質量％以上が好ましい。また、９９．８質量％以下が好ましく、９
８．５質量％以下であることが好ましい。
　半導体層形成用の塗布液に含まれる比誘電率が２以上の化合物の含有量としては、０．
１質量％以上が好ましく、０．５質量％がさらに好ましい。また、４９．９質量％以下が
好ましく、４０質量％以下が好ましい。
　半導体層形成用の塗布液に含まれる金属酸化物粒子の含有量としては、０．１質量％以
上が好ましく、０．５質量％がさらに好ましい。また、４９．９質量％以下が好ましく、
４０質量％以下が好ましい。
　比誘電率が２以上の化合物が液体である場合は、それ自身が分散剤としても機能する。
この場合、さらに分散剤を加えなくても、粘度を調整することが可能である。
【００６５】
　なお、「金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層」は、
半導体層に光を吸収させる観点から、ある程度透明であることが好ましい。また、この半
導体層の透過率は、５５０ｎｍの波長の光に対して３５％以上であることが好ましく、５
０％以上であることがより好ましく、７０％以上であることがさらに好ましい。透過率は
分光光度計で測定することができる。透過率の上限は特に限定されないが、１００％以下
である。透過率は、分光光度計を用いて測定することができる。測定基材は石英ガラスや
樹脂基板を用いることができる。
　比誘電率が２以上の化合物自身が、可視光に吸収がない材料であることが好ましい。具
体的には、実際に太陽電池として使用する厚みにおいて、５５０ｎｍの光の波長に対して
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、光の透過率が３０％以上が好ましく、５０％以上がさらに好ましい。
　また、上記の「金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層
」は、塗布法のほかに、非真空系の方法である、スクリーン印刷やグラビア印刷、凸版印
刷などの印刷法で行ってもよい。
【００６６】
［接合界面層］
　二つの半導体層の間に比誘電率が２以上の化合物からなる接合界面層を設けることで、
発電効率により優れる太陽電池を簡便に作製できる。特に、シリコンからなる層と、「金
属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層」との接合界面に、
比誘電率が２以上の化合物からなる接合界面層を設けることが好ましい。
【００６７】
　比誘電率２以上の化合物としては前述したものが挙げられる。さらに接合界面層は有機
化合物からなることが柔軟性、成膜性等の観点から好ましい。前記有機化合物は、置換基
として、ＯＨ、ＣＦ、ＣＣｌ、Ｃ＝Ｏ、Ｎ＝Ｏ、ＣＮ等を有することが好ましい。具体的
な前記有機化合物は、フッ素系樹脂、グリセリン、チオグリセロール、シアノ基含有有機
化合物であることが好ましい。シアノ基含有有機化合物とは、シアノ基が１つ以上含まれ
る化合物のことである。シアノ基含有有機化合物は、より好ましくはシアノエチル基含有
有機化合物である。シアノ基含有有機化合物の具体例としては、シアノエチルプルラン、
シアノエチルポリビニルアルコール、シアノエチルサッカロース（シアノエチルスクロー
ス）、シアノエチルセルロース、シアノエチルヒドロキシエチルセルロース、シアノエチ
ルデンプン、シアノエチルヒドロキシプロピルデンプン、シアノエチルグリシドールプル
ラン、シアノエチルソルビトール等が挙げられる。
【００６８】
　なおフッ素系樹脂の具体例として、Ｃ２Ｆ４－ｎＨｎ（ｎは０から３）を骨格とするポ
リマーで、具体的にはポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエ
チレンなどが挙げられる。またこれらを共重合させてもよく、前記フッ素系樹脂を基本と
し、別な樹脂と共重合させても良い。また、前記化学式の水素の一部を塩素に置換しても
良い。たとえばポリクロロトリフルオロエチレンなどが挙げられる。
【００６９】
　接合界面層の比誘電率の好ましい範囲としては、光電変換効率の観点から２以上であり
、５以上が好ましく、１０以上がより好ましい。また、前記比誘電率は、同様の観点から
５０００以下が好ましく、１５００以下がより好ましく、２００以下がさらに好ましい。
　接合界面層における比誘電率が２以上の化合物の含有量は、光電変換効率の観点から、
５０質量％以上が好ましく、８０質量％以上がより好ましく、９０質量％以上がさらに好
ましく、９５質量％以上が極めて好ましい。一方、同含有量の上限は、太陽電池特性を向
上させるという観点から、１００質量％、すなわち接合界面層が比誘電率が２以上の化合
物から構成される層であることが好ましい。前記接合界面層は太陽電池の性能の観点から
、空気を含まず充填されていることが好ましい。前記接合界面層は、特性を損なわない範
囲で、バインダー成分として一般汎用性樹脂、さらに界面活性剤、分散剤等を含んでも構
わない。
【００７０】
　分散剤の例としては、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ヘキサノ
ール等のアルコール類；エチレングリコール、プロピレングリコール等のグリコール類；
セロソルブ、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ等のセロソルブ類；アセトン、メチル
エチルケトン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル類；ジオキサン、テト
ラヒドロフラン等のエーテル類；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等のアミド類；ベンゼン
、トルエン、キシレン、トリメチルベンゼン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、
デカン、シクロヘキサン、デカヒドロナフタレン（デカリン）、テトラリン等の炭化水素
類；水などが挙げられる。
【００７１】
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　接合界面層を形成するための塗布液に含まれる分散剤の含有量としては、粘度を調整し
て塗布液を扱い易くする観点から、１質量％以上が好ましく、また、９８．５質量％以下
であることが好ましい。
　接合界面層を形成するための塗布液の分散安定性の向上の目的で加えられる界面活性剤
の添加量は、分散安定性の観点から０．０００１質量％以上が好ましく、また、１０質量
％以下が好ましい。
　界面活性剤としては、特に限定はなく、例えばアニオン性界面活性剤、ノニオン性界面
活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性剤、高分子界面活性剤等を使用することが
できる。
【００７２】
　前述の界面活性剤としては、例えば、ラウリル硫酸ナトリウム等の脂肪酸塩、高級アル
コール硫酸エステル塩、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム等のアルキルベンゼンス
ルホン酸塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸塩、ポリオキシエチレン多環フェ
ニルエーテル硫酸塩、ポリオキシノニルフェニルエーテルスルホン酸塩、ポリオキシエチ
レン－ポリオキシプロピレングリコールエーテル硫酸塩、スルホン酸基又は硫酸エステル
基と重合性の不飽和二重結合とを分子中に有するいわゆる反応性界面活性剤等の、アニオ
ン性界面活性剤；ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフ
ェニルエーテル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン脂肪酸エステル、ポリ
オキシエチレン－ポリオキシプロピレンブロックコポリマー、これら「ポリオキシエチレ
ンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ソルビタン脂肪酸
エステル又はポリオキシエチレン脂肪酸エステル」の分子中に重合性の不飽和二重結合を
有する反応性ノニオン性界面活性剤等の、ノニオン性界面活性剤；アルキルアミン塩、第
四級アンモニウム塩等のカチオン性界面活性剤；（変性）ポリビニルアルコール；直鎖ア
ルキルチオール類；などが挙げられる。
【００７３】
　接合界面層は、ｐ型半導体層とｎ型半導体層との接合界面の全面（即ち、接合界面の全
域）に導入されなくても構わない。発電効率の観点から、接合界面層は接合界面の全面の
３０％以上を被覆していることが好ましく、５０％以上を被覆していることがより好まし
く、１００％被覆していることがさらに好ましい。また、接合界面層が島状に点在してい
ても良い。
　なお、接合界面層の平均厚みは、発電効率とキャリアの移動の観点から、１ｎｍ以上が
好ましく、２０ｎｍ以上がより好ましく、３０ｎｍ以上がさらに好ましく、５０ｎｍ以上
が極めて好ましい。また、同様の観点から、同厚みは、５００μｍ以下が好ましく、１０
０μｍ以下がより好ましく、５０μｍ以下がさらに好ましく、１０μｍ以下が極めて好ま
しく、５μｍ以下が最も好ましい。本接合界面層はトンネリングによる電流が流れにくい
３０ｎｍ以上の厚みでも高い光電変換特性を有することが特徴である。接合界面層の層厚
は、ｖｅｒｔｓｃａｎ２．０（株式会社菱化システム製）や断面ＴＥＭ観察により測定さ
れる。
【００７４】
　なお、接合界面層は、半導体層に光を吸収させる観点から、ある程度透明であることが
好ましい。接合界面層の透過率は、５５０ｎｍの波長の光に対して３５％以上であること
が好ましく、５０％以上であることがより好ましく、７０％以上であることがさらに好ま
しい。透過率は分光光度計で測定することができる。透過率の上限は特に限定されないが
、１００％以下である。透過率は、分光光度計を用いて測定することができる。測定基材
は石英ガラスや樹脂基板を用いることができる。
【００７５】
　接合界面層の抵抗率は高い方が好ましい。これにより、リーク電流の防止に寄与するこ
とができると推測される。なお、このような観点から、接合界面層の抵抗率は、１０Ωｃ
ｍ以上が好ましく、１００Ωｃｍ以上がより好ましく、１０００Ωｃｍ以上がさらに好ま
しく、１００００Ωｃｍ以上が極めて好ましく、１００００００Ωｃｍ以上が最も好まし
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い。抵抗率の上限は特に限定されないが、１×１０１９Ωｃｍ以下であることが好ましい
。
【００７６】
　第１実施形態及び後述の第２実施形態における抵抗率は、電気の通し易さの尺度であり
、単位体積当たりの抵抗率のことである。この値は物質固有の値であり、物質の断面積Ｗ
に一定電流Ｉを流し、距離Ｌだけ離れた電極間の電位差Ｖを測ることにより求められる。
すなわち、下記式［３］から求められる。
　抵抗率＝（Ｖ／Ｉ）×（Ｗ／Ｌ）…［３］
　接合界面層は、低コスト化が可能なことから印刷法を用いて作製することが効果的であ
る。この際、接合界面層が形成される基板には、柔軟性を有するフレキシブル性電極基板
を用いることが好ましい。これにより、接合界面層を備えた電極基板をロール状に巻き取
ることができるため、製造スピードを向上することができる。
【００７７】
［太陽電池］
　第１実施形態に係る太陽電池は、少なくとも第一の半導体層と、第二の半導体層と、電
極と、基板と、を備え、光によって発電するものである。太陽電池を構成する半導体はｐ
－ｐ接合型及びｎ－ｎ接合型であっても良いが、好ましくはｐ－ｎ接合型である。
　第一の半導体層は、上記の「金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成さ
れる半導体層」である。この半導体層に含まれる金属酸化物粒子は、その種類に前述した
ものが挙げられるが、透明性及びキャリア移動度の観点から酸化チタン又は酸化亜鉛であ
ることが好ましい。また、比誘電率が２以上の化合物は、柔軟性の観点から有機化合物で
あることが好ましい。特にキャリア移動の観点から、第一の半導体層は、単一の金属酸化
物粒子と比誘電率２以上の化合物のみから構成される層であることが好ましい。
【００７８】
　第二の半導体層は、第一の半導体層に使用していない材料であることが好ましく、第一
の半導体層とは違う金属酸化物粒子と比誘電率が２以上の化合物とから構成される半導体
層であっても良い。第一の半導体層と第二の半導体層とで互いに異なる金属酸化物を用い
ることで、光電変換効率が高く、かつ可視光において透明な太陽電池が作製できる。本発
明の第二の半導体層は、キャリアの移動、光吸収能力の観点から、半導体からなる半導体
層が好ましく、シリコンからなる層であることがより好ましい。シリコンからなる層は前
述した単結晶シリコンウエハ、多結晶シリコンウエハ、アモルファスシリコン、シリコン
粒子からなる層であることが好ましい。
　太陽電池はフレキシブルな方が好ましい。フレキシブルにすることで、製造時にロール
ツーロールが可能となり、製造コスト低減に寄与できるとともに、曲げて使える用途へ展
開可能となる。フレキシブル太陽電池とは水平の台の上で３０度以上曲げることができる
素子をいう。
【００７９】
　次に、太陽電池の具体例を示す。
（１）第１の例
　図３は、第１実施形態に係る太陽電池１００の構成例を模式的に示す断面図である。
　図３に示すように、この太陽電池１００は、基板１１０と、基板１１０上に形成された
陽極層１２０と、陽極層１２０上に形成された第二の半導体層１３０と、第二の半導体層
１３０上に形成された第一の半導体層１４０と、第一の半導体層１４０上に形成された陰
極層１５０と、を備える。第一の半導体層１４０は、上述した「金属酸化物粒子及び比誘
電率が２以上の化合物から構成される半導体層」である。また、第二の半導体層１３０は
、上述した「半導体からなる半導体層」である。
【００８０】
　図３に示す太陽電池１００がｐ－ｐ接合型の場合、第一の半導体層１４０と第二の半導
体層は１３０はともにｐ型半導体層であり、第二の半導体層１３０は第一の半導体層１４
０よりもｐ型の濃度が高い。また、太陽電池１００がｎ－ｎ接合型の場合、第一の半導体
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層１４０と第二の半導体層１３０はともにｎ型半導体層であり、第一の半導体層１４０は
第二の半導体層１３０よりもｎ型の濃度が高い。さらに、太陽電池１００がｐ－ｎ接合型
の場合、第一の半導体層１４０はｎ型半導体層であり、第二の半導体層１３０はｐ型半導
体層である。
【００８１】
　なお、この太陽電池１００では、第一の半導体層１４０と第二の半導体層１３０とが逆
に配置されても構わない。即ち、陽極層１２０上に第一の半導体層１４０が形成され、第
一の半導体層１４０上に第二の半導体層１３０が形成されていてもよい。その場合は、ｐ
－ｐ接合型では第一の半導体層１４０は第二の半導体層１３０よりもｐ型の濃度が高くな
り、ｎ－ｎ接合型では第二の半導体層１３０は第一の半導体層１４０よりもｎ型の濃度が
高くなり、ｐ－ｎ接合型では第一の半導体層１４０がｐ型半導体層で第二の半導体層１３
０がｎ型半導体層となる。
【００８２】
　また、この太陽電池１００では、各層をさらに細分化し複数層を設けることも可能であ
る。例えば、第一の半導体層１４０と陰極層１５０との間に電子取り出し層（図示せず）
を設けることもできる。また、第二の半導体層１３０と陽極層１２０との間にホール取出
し層（図示せず）を設けることもできる。また、第二の半導体層１３０と第一の半導体層
１４０との間に、光吸収層（図示せず）を設けることもできる。また、第二の半導体層１
３０と第一の半導体層１４０は互いに混ざったバルクへテロ構造となってもよい。陽極層
１２０又は陰極層１５０のどちらか一方が透明であることが好ましい。また、基板１１０
は陽極層１２０側ではなく陰極層１５０側にあってもよく、あるいは、陽極層１２０側及
び陰極層１５０側の両方にあってもよい。
【００８３】
（２）第２の例
　図４は、本発明の第１実施形態に係る太陽電池２００の構成例を模式的に示す断面図で
ある。
　図４に示す太陽電池２００は、基板２１０と、基板２１０上に形成された陽極層２２０
と、陽極層２２０上に形成された第二の半導体層２３０と、第二の半導体層２３０上に形
成された接合界面層２６０と、接合界面層２６０上に形成された第一の半導体層２４０と
、第一の半導体層２４０上に形成された陰極層２５０と、を備える。接合界面層２６０は
、比誘電率が２以上の化合物を含む。また、第一の半導体層２４０は、上述した「金属酸
化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物から構成される半導体層」である。第二の半導体
層２３０は、上述した「半導体からなる半導体層」である。
【００８４】
　図４に示す太陽電池２００がｐ－ｐ接合型の場合、第一の半導体層２４０と第二の半導
体層は２３０はともにｐ型半導体層であり、第二の半導体層２３０は第一の半導体層２４
０よりもｐ型の濃度が高い。また、太陽電池２００がｎ－ｎ接合型の場合、第一の半導体
層２４０と第二の半導体層２３０はともにｎ型半導体層であり、第一の半導体層２４０は
第二の半導体層２３０よりもｎ型の濃度が高い。さらに、太陽電池２００がｐ－ｎ接合型
の場合、第一の半導体層２４０はｎ型半導体層であり、第二の半導体層２３０はｐ型半導
体層である。
【００８５】
　なお、この太陽電池２００でも、第一の半導体層２４０と第二の半導体層２３０とが逆
に配置されても構わない。即ち、陽極層２２０上に第一の半導体層２４０が形成され、第
一の半導体層２４０上に接合界面層２６０が形成され、接合界面層２６０上に第二の半導
体層２３０が形成されていてもよい。その場合は、ｐ－ｐ接合型では第一の半導体層２４
０は第二の半導体層２３０よりもｐ型の濃度が高くなり、ｎ－ｎ接合型では第二の半導体
層２３０は第一の半導体層２４０よりもｎ型の濃度が高くなり、ｐ－ｎ接合型では第一の
半導体層２４０がｐ型半導体層で第二の半導体層２３０がｎ型半導体層となる。
　また、この太陽電池２００では、各層をさらに細分化し複数層を設けることも可能であ



(22) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20

30

40

50

る。例えば、第一の半導体層２４０と陰極層２５０との間に電子取り出し層（図示せず）
を設けることもできる。第二の半導体層２３０と陽極層２２０との間にホール取出し層（
図示せず）を設けることもできる。また、基板２１０は陽極層２２０側ではなく陰極層２
５０側にあってもよく、あるいは、陽極層２２０側と陰極層２５０側の両方にあってもよ
い。陽極層２２０又は陰極層２５０のどちらか一方が透明であることが好ましい。
【００８６】
（３）タンデム構造
　また図示しないが、第１実施形態に係る太陽電池は、上記の図３、図４に示した構造を
２つ以上直列に積み上げたタンデム構造であってもよい。
　例えば、図３に示した陽極層１２０と、陽極層１２０上に形成された第二の半導体層１
３０と、第二の半導体層１３０上に形成された第一の半導体層１４０と、第一の半導体層
１４０上に形成された陰極層１５０とを第１の単位セルとする。また、図４に示した陽極
層２２０と、陽極層２２０上に形成された第二の半導体層２３０と、第二の半導体層２３
０上に形成された接合界面層２６０と、接合界面層２６０上に形成された第一の半導体層
２４０と、第一の半導体層２４０上に形成された陰極層２５０とを第２の単位セルとする
。
　第１実施形態に係る太陽電池は、第１の単位セルを２つ以上直列に積み上げた構造でも
よく、第２の単位セルを２つ以上直列に積み上げた構造でもよい。あるいは、第１の単位
セルと、第２の単位セルとをそれぞれ１つ以上、直列に積み上げた構造でもよい。
【００８７】
（４）各部の材質、物性等
　基板１１０、２１０としては、ガラス基板、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）、
ＰＣ（ポリカーボネート）、ＰＥＮ（ポリエチレンナフタレート）、ＰＰ（ポリプロピレ
ン）、ポリエーテルスルホン、ポリイミド、シクロオレフィンポリマー、アクリル樹脂、
フッ素系樹脂、メラミン樹脂、フェノール樹脂等のプラスチック基板、アルミニウム基板
、ステンレス（ＳＵＳ）基板、粘土からなる基板、紙基板などの通常用いられるあらゆる
基板が使用できる。
【００８８】
　陰極層１５０、２５０としては、アルミニウム、ＳＵＳ、金、銀、インジウムとガリウ
ムの合金、ＩＴＯ（酸化インジウムスズ）、ＦＴＯ（フッ素ドープ酸化スズ）、ＩＺＯ（
インジウム亜鉛酸化物）、酸化亜鉛、アルミニウムドープ酸化亜鉛等の通常使用される金
属又は金属酸化物が使用できる。また、導電性高分子、グラフェン等も使用できる。
　陽極層１２０、２２０としては、アルミニウム、ＳＵＳ、金、銀、インジウムとガリウ
ムの合金、ＩＴＯ（酸化インジウムスズ）、ＦＴＯ（フッ素ドープ酸化スズ）、ＩＺＯ（
インジウム亜鉛酸化物）、酸化亜鉛、アルミニウムドープ酸化亜鉛等の通常使用される金
属又は金属酸化物が使用できる。また、導電性高分子、グラフェン等も使用できる。
【００８９】
　基板１１０、２１０としてＩＴＯ付きＰＥＴフィルムを用いる場合、光電変換効率をよ
り向上させる観点から、シート抵抗が０．１～１００Ω／□であることが好ましく、１～
５０Ω／□であることがより好ましい。
　なお、基板１１０、２１０、陰極層１５０、２５０及び陽極層１２０、２２０の各厚さ
は特に制限されないが、それぞれ０．１ｍｍ～１００ｍｍ、０．０１μｍ～１０００μｍ
及び０．０１μｍ～１０００μｍ程度とすることができる。
【００９０】
（５）比較例
　図５は、比較例に係る太陽電池３００を模式的に示す断面図である。図５に示す太陽電
池３００は、一般的なｐｎ接合の太陽電池である。基板３１０の上に、陽極層３２０、ｐ
型半導体層３３０、ｎ型半導体層３４０、及び陰極層３５０を備える。ｐ型半導体層３３
０及びｎ型半導体層３４０のいずれも、「金属酸化物粒子及び比誘電率が２以上の化合物
から構成される半導体層」ではない。この点で、太陽電池３００は、太陽電池１００、２
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００とは異なる。
【００９１】
［第１実施形態の効果］
　本発明の第１実施形態は、以下の効果（１）～（５）を奏する。
（１）太陽電池を構成する第一の半導体層は、平均粒子径が１ｎｍ以上、５００ｎｍ以下
の金属酸化物粒子と、比誘電率が２以上の化合物とを含む。これにより、第一の半導体層
を金属酸化物粒子単独で構成する場合と比べて、金属酸化物粒子表面の欠陥準位や粒子間
のエアギャップによるキャリア移動の阻害、及び、キャリアの再結合を防止できる。その
結果、第一の半導体層の電気抵抗を低減することができ、太陽電池の曲線因子が向上し光
電変換効率を高めることができる。さらにキャリアの再結合を防止することで太陽電池の
開放電圧を向上させることができる。
【００９２】
（２）また、金属酸化物粒子に比誘電率が２以上の化合物を混合することで、キャリアの
伝導パスが増加する効果がある。これにより、第一の半導体層内に流れるキャリア量が増
え、さらにキャリアが第一の半導体層内を流れる時間も短くなる。
（３）また、金属酸化物粒子に比誘電率が２以上の化合物を混合することで、周辺酸素を
遮断することができる。これにより、酸素で失活するキャリアを減らすことができるため
、第一の半導体層内でのキャリア密度の向上や移動度の向上に寄与する。
（４）また、第一の半導体層及び第二の半導体層は、真空系プロセス等を必要とせず、低
コストかつ低温プロセスでの製造が可能であり、塗布法又は印刷法のように非真空系プロ
セスで形成することができる。これにより、非真空系プロセスで製造可能であり、より優
れた光電変換効率を発現することができる太陽電池及びその製造方法を提供することがで
きる。
【００９３】
（５）また、第二の半導体層が無機粒子（金属酸化物粒子及びシリコン粒子の少なくとも
一方）を含む場合、第二の半導体層は比誘電率が２以上の化合物をさらに含むことが好ま
しく、この化合物は比誘電率が３以上１５０以下の有機化合物であることがさらに好まし
い。また、第二の半導体層が無機粒子のほかに上記の化合物を含む場合、第二の半導体層
中の無機粒子の含有量は１０質量％以上、９０質量％以下であることが好ましい。第二の
半導体層が無機粒子と比誘電率が２以上の化合物とを含むことにより、第二の半導体層を
無機粒子単独で構成する場合と比べて、第二の半導体層における無機粒子表面でのキャリ
アトラップ・再結合の抑制効果を得ることができ、第二の半導体層の移動度も向上するの
で、太陽電池の性能向上に寄与することができる。
【００９４】
＜第２実施形態＞
　次に、半導体素子について説明する。
　本発明の第２実施形態に係る半導体素子は、無機粒子と、比誘電率が３以上１５０以下
の化合物（以下、有機化合物）と、を含む半導体層を少なくとも１層有する。無機粒子は
金属酸化物粒子又はシリコン粒子である。また、半導体層中の無機粒子の含有量が１０質
量％以上、９０質量％以下であり、半導体層のキャリア移動度が０．０００１ｃｍ２／Ｖ
ｓ以上である。
【００９５】
［半導体素子］
　第２実施形態に係る半導体素子としては、ダイオード、トランジスタ、薄膜トランジス
タ、メモリ、フォトダイオード、発光ダイオード、発光トランジスタ、センサ等が挙げら
れる。　トランジスタ及び薄膜トランジスタは、アクティブマトリックス駆動方式ディス
プレイ、液晶ディスプレイ、分散型液晶ディスプレイ、電気泳動型ディスプレイ、粒子回
転型表示素子、エレクトロクロミックディスプレイ、有機発光ディスプレイ、電子ペーパ
ー等の種々の表示装置に利用可能である。　
　トランジスタ及び薄膜トランジスタは、これらの表示装置において表示画素のスイッチ
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ング用トランジスタ、信号ドライバー回路素子、メモリ回路素子、信号処理回路素子等に
利用される。　
【００９６】
　表示装置のスイッチング用トランジスタは、表示装置の各画素に配置され、各画素の表
示をスイッチングする。このようなアクティブ駆動素子は、対向する導電性基板のパター
ニングが不要なため、回路構成によっては、画素をスイッチングするトランジスタを持た
ないパッシブ駆動素子と比べて画素配線を簡略化できる。通常は、１画素当たり１個から
数個のスイッチング用トランジスタが配置される。このような表示装置は、基板面に二次
元的に形成したデータラインとゲートラインとを交差した構造を有し、データラインやゲ
ートラインがトランジスタのゲート電極、ソース電極、ドレイン電極にそれぞれ接合され
ている。なお、データラインとゲートラインとを分割することや、電流供給ライン、信号
ラインを追加することも可能である。　
【００９７】
　また、表示装置の画素に、画素配線、トランジスタに加えてキャパシタを併設して、信
号を記録する機能を付与することもできる。さらに、表示装置が形成された基板に、デー
タライン及びゲートラインのドライバ、画素信号のメモリ、パルスジェネレータ、信号分
割器、コントローラ等を搭載することもできる。
　半導体素子が薄膜トランジスタである場合には、その素子構造としては、例えば、基板
／ゲート電極／絶縁体層（誘電体層）／ソース電極・ドレイン電極／半導体層という構造
（ボトムコンタクト構造）、基板／半導体層／ソース電極・ドレイン電極／絶縁体層（誘
電体層）／ゲート電極という構造（トップゲート構造）、基板／ゲート電極／絶縁体層（
誘電体層）／半導体層／ソース電極・ドレイン電極という構造（トップコンタクト構造）
等が挙げられる。このとき、ソース電極、ドレイン電極、ゲート電極は、それぞれ複数設
けてもよい。また、複数の半導体層を同一平面内に設けてもよいし、積層して設けてもよ
い。
【００９８】
　この薄膜トランジスタの半導体層に、「無機粒子及び有機化合物から構成される半導体
層」が使用される。すなわち、半導体素子の半導体層は、金属酸化物粒子及び有機化合物
のみから構成される層、又は、金属酸化物粒子及び有機化合物とその他の成分とから構成
される層である。その他の成分としては、例えば、溶媒、バインダー成分、又は無機成分
等の何れか一つ以上が挙げられる。使用可能な無機粒子（金属酸化物粒子、シリコン粒子
）と有機化合物は、第１実施形態で例示したとおりである。また、この半導体層の移動度
は、０．０００１ｃｍ２／Ｖｓ以上であり、０．００１ｃｍ２／Ｖｓ以上が好ましく、０
．０１ｃｍ２／Ｖｓ以上がさらに好ましい。これにより、画像を表示する表示装置に、半
導体素子を好適に利用することができる。
【００９９】
　また、半導体素子がトランジスタである場合には、その構成として、ＭＯＳ（メタル－
酸化物（絶縁体層）－半導体）型トランジスタ及び、バイポーラ型トランジスタのいずれ
も採用可能である。バイポーラ型トランジスタの素子構造としては、例えば、ｎ型半導体
層／ｐ型半導体層／ｎ型半導体層という構造や、ｐ型半導体層／ｎ型半導体層／ｐ型半導
体層という構造があげられ、各半導体層に電極が接続されている。そして、ｐ型半導体層
やｎ型半導体層の少なくとも一つに、上記の「無機粒子及び有機化合物から構成される半
導体層」が使用される。
　また、半導体素子がダイオードである場合には、その素子構造としては、例えば、電極
／ｎ型半導体層／ｐ型半導体層／電極という構造があげられる。そして、ｐ型半導体層や
ｎ型半導体層の少なくとも一つに、上記の「無機粒子及び有機化合物から構成される半導
体層」が使用される。
【０１００】
　無機粒子及び有機化合物から構成される半導体層と電極との接合面の少なくとも一部は
、ショットキー接合及び／又はトンネル接合とすることができる。このような接合構造の
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例としては、例えば、電極／ショットキー接合（トンネル接合）／半導体層／電極という
構造、電極／半導体層／トンネル接合／半導体層／電極という構造、電極／ショットキー
接合（トンネル接合）／半導体層／トンネル接合／半導体層／電極という構造等があげら
れる。
【０１０１】
　本発明の金属酸化物粒子又はシリコン粒子及び有機化合物から構成される半導体に、シ
ョットキー接合及び／又はトンネル接合を適用するだけでダイオードを形成することがで
きる。このような接合構造を有する半導体素子は、単純な構成でダイオードやトランジス
タを形成することができるので好ましい。さらに、このような接合構造を有する半導体素
子を複数接合して、インバータ、オスシレータ、メモリ、センサ等の半導体素子を形成す
ることもできる。
　また、これらのショットキー接合、トンネル接合は、ダイオード特性の調整やトンネル
接合素子に利用できるばかりではない。ショットキー接合部、トンネル接合部に磁性材料
、光応答性材料を用いれば、より高機能な半導体素子を製造することができる。
【０１０２】
　次に、半導体素子の具体例を示す。
　図６は、第２実施形態に係る半導体素子４００の構成例を模式的に示す断面図である。
図６に示すように、この半導体素子４００は、ボトムコンタクト構造の薄膜トランジスタ
であり、基板４１０と、基板４１０上に形成されたゲート電極４２０と、基板４１０上に
形成されてゲート電極４２０を覆う絶縁層４３０と、ソース電極４４０と、ドレイン電極
４５０と、半導体層４６０とを有する。ソース電極４４０は基板４１０上に形成されおり
、絶縁層４３０を介してゲート電極４２０の一方の端部上を覆っている。また、ドレイン
電極４５０は基板４１０上に形成されており、絶縁層４３０を介してゲート電極４２０の
他方の端部上を覆っている。半導体層４６０は絶縁層４３０を介してゲート電極４２０上
に形成されており、ソース電極４４０とゲート電極４２０との間（すなわち、ギャップ）
を埋め込んでいる。
【０１０３】
　基板４１０の材料としては、ガラス又は樹脂が挙げられる。また、ゲート電極４２０、
ソース電極４４０、ドレイン電極４５０の各材料としては、金属、導電性セラミック材料
、炭素、導電性有機材料等が挙げられる。ゲート電極４２０、ソース電極４４０、ドレイ
ン電極４５０の各材料は、金属酸化物やシリコンと良好な接合や密着性を得る観点から、
より好ましくは金、銀、アルミニウム、銅、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、又はインジ
ウムーガリウム合金が良い。
【０１０４】
［半導体素子の製造方法］
　半導体素子の製造方法としては、例えば、基板上に予めパターン形成された電極、半導
体、絶縁体層の各所定領域上に、半導体層形成用の塗布液を所定のパターンで塗布して半
導体薄膜を形成する方法が挙げられる。また、半導体素子の他の製造方法として、基板上
に半導体薄膜を形成、その後、この半導体薄膜のパターニング、電極形成、絶縁体層の形
成を行う方法が挙げられる。このときの半導体薄膜のパターニング方法としては、例えば
、スクリーン印刷、グラビア印刷、オフセット印刷、インクジェット印刷、スプレイ法等
の方法を用いてパターンを形成する方法が採用可能である。
　本発明の半導体素子は、ガラス、樹脂等の基板に半導体薄膜を形成することにより製造
することができる。しかも、半導体薄膜は溶液の印刷、塗布等の簡便な方法で成膜するこ
とができる。このため、大面積の基板上に多数の半導体素子を一度に、容易に形成するこ
とができる。よって、半導体素子や、この半導体素子を用いた装置（前述の表示装置、演
算素子、記憶素子等）を安価に製造することができる。また、半導体薄膜を用いて半導体
素子を製造することは、半導体素子を用いた装置の薄型化、軽量化にも有効である。
【０１０５】
［電子機器］
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　また、本発明の半導体素子は、ＩＣカード、スマートカード、及び電子タグ等の電子機
器における演算素子、記憶素子としても利用することができる。その場合、これらが接触
型であっても非接触型であっても、問題なく適用可能である。　
　これらＩＣカード、スマートカード、及び電子タグは、メモリ、パルスジェネレータ、
信号分割器、コントローラ、キャパシタ等で構成されており、さらにアンテナ、バッテリ
を備えていてもよい。
　さらに、本発明の半導体素子はセンサとして利用することができ、ガスセンサ、バイオ
センサ、血液センサ、免疫センサ、人工網膜、味覚センサ等、種々のセンサに応用するこ
とができる。
【０１０６】
［第２実施形態の効果］
　本発明の第２実施形態によれば、移動度が高く、空気中で安定な半導体素子を提供する
ことができる。また、半導体素子の半導体層は真空系プロセス等を必要とせず、低コスト
かつ低温プロセスでの製造が可能であり、塗布法又は印刷法のように非真空系プロセスで
形成することができる。このように、本発明の第２実施形態によれば、非真空系プロセス
で製造可能であり、より高い移動度を発現することができる半導体素子を提供することが
できる。
　また、この半導体層を乾燥する温度の範囲は、２０℃以上４００℃以下が好ましく、２
０℃以上３００℃以下がさらに好ましく、２０℃以上２００℃以下がさらに好ましく、２
０℃以上１５０℃以下が最も好ましい。半導体層形成用の塗布液に比誘電率が２以上の化
合物を混合することで、半導体層を形成する際に今まで必要であった高温焼成が不要とな
り、半導体層を低温プロセスで作製することができる。高温焼成が不要となる理由は、比
誘電率２以上の化合物がキャリアトラップなどを抑制するためである。
【０１０７】
　ここで、下記の通り、分散剤は、比誘電率が２以上の化合物とは異なるものである。
　分散剤の例としては、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ヘキサノ
ール等のアルコール類；エチレングリコール、プロピレングリコール等のグリコール類；
セロソルブ、メチルセロソルブ（２メトキシエタノール）、エチルセロソルブ、ブチルセ
ロソルブ等のセロソルブ類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類；酢酸エチル、
酢酸ブチル等のエステル類；ジオキサン、テトラヒドロフラン等のエーテル類；Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド等のアミド類；ベンゼン、トルエン、キシレン、トリメチルベンゼ
ン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、シクロヘキサン、デカヒドロナフ
タレン（デカリン）、テトラリン等の炭化水素類；水などが挙げられる。
【０１０８】
　半導体層形成用の塗布液に含まれる分散剤の含有量としては、粘度の制御や比誘電率２
以上の化合物を溶解又は分散性を調整して、塗布液を扱い易くする観点から、０．２質量
％以上が好ましく、５質量％以上が好ましい。また、同含有量は９９．８質量％以下が好
ましく、９８．５質量％以下であることがさらに好ましい。
　半導体層形成用の塗布液に含まれる比誘電率が２以上の化合物の含有量としては、０．
１質量％以上が好ましく、０．５質量％がさらに好ましい。また、同含有量は４９．９質
量％以下が好ましく、４０質量％以下がさらに好ましい。
　半導体層形成用の塗布液に含まれる金属酸化物粒子の含有量としては、０．１質量％以
上が好ましく、０．５質量％がさらに好ましい。また、同含有量は４９．９質量％以下が
好ましく、４０質量％以下がさらに好ましい。
【実施例】
【０１０９】
　以下、具体的な実施例により、本発明をより詳細に説明する。
＜評価方法＞
　以下、特に断りのない場合は、２５℃、湿度４５％の条件で評価を行った。
（１）平均粒子径



(27) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20

30

40

50

　平均粒子径は、粒子径が１μｍ以上の場合は、卓上走査顕微鏡ＣａｒｒｙＳｃｏｐｅＪ
ＣＭ５１００（ＪＥＯＬ社製）を用いて測定した。合計１０点の粒子径を測定し、その平
均値を、平均粒子径とした。
【０１１０】
　また、粒子径が１μｍ未満の場合は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）ＨＦ－２０００（株
式会社日立ハイテクノロジーズ社製）を用いて測定した。具体的な測定方法として、酸化
チタン分散液ＴＫＳ２０１（アナターゼタイプ、テイカ社製、固形分３３質量％）を例に
とり、説明する。まず、酸化チタン分散液を２０００倍まで希釈し、この希薄分散液を超
音波分散させ、メッシュに浸み込ませたものを凍結乾燥させ、ＴＥＭ測定用試料とした。
この酸化チタンのＴＥＭ測定用試料をＴＥＭで５７００００倍まで拡大し、観察した。得
られた粒子画像のＰｉｘｅｌ数を算出し、そのＰｉｘｅｌ数から以下の式［４］、式［５
］により各粒子を真円に換算した直径を算出した。
　　真円換算半径＝（Ｐｉｘｅｌ数／π）２…［４］
　　真円換算直径＝真円換算半径×０．２２×２…［５］
　上記の方法で合計１００点（現状の点数）の粒子の真円換算直径を測定し、その平均値
を、平均粒子径とした。
【０１１１】
（２）Ｘ線半値幅
　Ｘ線回折による半値幅は、ＣｕＫα線をＸ線源とするＸ線回折装置（ＸＲＤ）ＲＩＮＴ
－２５００（株式会社リガク社製）を用いて測定した。測定用の酸化チタン粒子は、石英
基板に素子作製時と同じ条件で基板に塗工し作製した。半値幅は、酸化チタン粒子をＸ線
回折測定することにより得られ、結晶型がアナターゼ型の場合は、アナターゼ型である酸
化チタン粒子の（１０１）面のピーク（すなわち、２θ＝２４～２６°（２５°付近）に
現れるピーク）から測定した。また、結晶型がルチル型の場合は、ルチル型である酸化チ
タン粒子の（１１０）面のピーク（すなわち、２θ＝２６～２８°（２７°付近）に現れ
るピーク）から半値値を測定した。実施例で使用した酸化チタン粒子の半値幅は、アナタ
ーゼ型の場合、ＡＭＴ４００は０．４８°，ＡＭＴ６００は０．２９°，ＴＫＳ２０１は
１．０４°，Ｐ９０は０．６０°であり、ルチル型の場合、ＭＴ１５０Ａは０．５０°で
あった。
【０１１２】
（３）Ｉ－Ｖ特性（太陽電池特性）の評価
　コンピューター（ＡＤＣＭＴ社製Ｉ－Ｖ測定システム）で制御した直流電圧・電流源（
６２４１Ａ、ＡＤＣＭＴ社製）、並びに簡易型ソーラーシミュレーター（Ａｂｅｔ　Ｔｅ
ｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，Ｉｎｃ社製）を用いて光起電力特性の測定をし、Ｉ－Ｖ特性の評
価を行った。光量（ＡＭ１．５Ｇ、１００ｍＷ／ｃｍ２）の検定には、ＢＳ－５００Ｓｉ
系フォトダイオード検出器（結晶Ｓｉ太陽電池用、分光計器（株）社製、二次基準太陽電
池）を用いた。
【０１１３】
　測定は、太陽電池を固定した状態で行った。測定試料の具体的な準備方法を、図７を用
いて説明する。先ず、絶縁処理材をコートした金属製治具５の上に太陽電池４を置く。そ
の上に、厚さ２ｍｍのシリコーンゴムシート３、厚さ３ｍｍの石英板２、絶縁処理材をコ
ートした金属製治具１（中心に光１０を透過させるための光透過孔が設けられている）の
順で重ね、金属製治具１、５の互いに対向する４隅同士をネジ９で固定した。
　太陽電池のＩ－Ｖ特性の評価は、太陽電池に対し１ｓｕｎの光量があたるように調整し
測定した。シリコン結晶ウエハ側にはインジウム及びガリウム合金ペーストを用いて、導
電テープ又は銅テープとシリコン結晶ウエハを接合させた。また、酸化チタン粒子からな
る層側にはＩＴＯ電極及び銀ペーストを用いて、導電テープと酸化チタン粒子からなる層
を接合させた。Ｉ－Ｖ測定時の端子は導電テープからとった。
【０１１４】
　本評価では、Ｉ－Ｖ特性並びにＩｍａｘ及びＶｍａｘを求めた。なお、Ｉｍａｘとは、
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太陽電池の出力が最大となるときの電流であり、Ｖｍａｘとは、太陽電池の出力が最大と
なるときの電圧である。
　そして、Ｉ－Ｖ特性のグラフから短絡電流密度、開放電圧、曲線因子（ＦＦ）及び光電
変換効率を算出した。なお、短絡電流密度（Ｉｓｃ）は電圧が０の時の電流密度であり、
開放電圧（Ｖｏｃ）は電流が０の時の電圧である。
【０１１５】
　ＦＦは下記式［６］より求めることができる。
　　ＦＦ＝（Ｖｍａｘ・Ｉｍａｘ）／（Ｖｏｃ・Ｉｓｃ）…［６］
　光電変換効率ηは下記式［７］より求めることができる。
　　η＝（太陽電池の出力）／１００×１００…［７］
　太陽電池の出力は下記式［８］より求めることができる。
　　太陽電池の出力＝短絡電流密度×開放電圧×ＦＦ＝Ｖｍａｘ・Ｉｍａｘ…［８］
【０１１６】
（４）比誘電率
　比誘電率は、測定周波数を１ｋＨｚ、測定温度を２３℃とし、インピーダンス法で測定
した値をいう。具体的には、ＬＣＲメーター（Ａｇｉｌｅｎｔ製４２８４ＡのＰＲＥＳＩ
ＳＩＯＮＬＣＲメーター）を用いて、下記式［９］より求めた。
　サンプルの誘電率＝（電極間距離×静電容量）／（電極の面積×真空の誘電率）…［９
］
（ただし、真空の誘電率は８．８５４×１０－１２（Ｆ／ｍ）である。）
【０１１７】
　サンプルが液体の場合、誘電率は、液体測定用の治具（Ａｇｉｌｅｎｔ製１６４５２Ａ
ＬＩＱＵＩＤ　ＴＥＳＴ　ＦＩＸＴＵＲＥ）を用いて、液体に電極を挿入し測定する。
　サンプルが固体の場合、誘電率は、膜測定用の治具（Ａｇｉｌｅｎｔ製１６４５１Ｂ　
ＤＩＥＬＥＣＴＲＩＣ　ＴＥＳＴ　ＦＩＸＴＵＲＥ）を用いて、電極板上に膜を作製し、
片方の電極で挟んで測定する。
【０１１８】
（５）層厚
　半導体層と接合界面層の層厚は、ｖｅｒｔｓｃａｎ２．０（株式会社菱化システム製）
で測定した。測定用の半導体層又は接合界面層は、素子作製時と同じ条件で基板に塗工し
作製した。これらの層について任意に５か所の層厚を測定し、その平均を計算し、平均層
厚とした。
　太陽電池を作製後の半導体層及び接合界面層の層厚は、断面ＴＥＭ観察又は断面ＳＥＭ
観察で測定した。測定は、集束イオンビーム（ＦＩＢ：Ｆｏｃｕｓｅｄ　Ｉｏｎ　Ｂｅａ
ｍ）法により、太陽電池の断面を切断した後に行った。断面ＳＥＭ観察方法は以下（１０
）に記載した。
【０１１９】
　ＦＩＢ法では、３０～４０ｋＶで加速したＧａイオンを０．０１～０．１μｍに集束し
、太陽電池断面をスキャンさせながらスパッタリングした。前記スパッタリング最表面の
保護膜としてはカーボン膜又はタングステン膜を蒸着した。また、断面ＴＥＭ観察は２か
所行い、１か所につき等間隔で５点層厚を測定した。合計１０点の層厚の平均値を計算し
、平均層厚とした。前記断面ＴＥＭ観察により得られた平均層厚は、上記の層厚測定の結
果とほぼ同等の値になることを確認した。
【０１２０】
（６）分光感度測定
　分光感度測定は、分光器によって光源から波長毎に取り出した光を太陽電池に照射し、
太陽電池からの出力を計測するものである。入射光強度と出力電流によって、外部量子効
率が算出される。光源にはキセノンランプ光源（キセノンランプ：浜松ホトニクス社製Ｌ
２２７４、ランプハウス：浜松ホトニクス社製Ｅ７５３６、電源：浜松ホトニクス社製Ｃ
４２６３）を用い、分光器にはＯＲＩＥＬ社製ＧＲＡＴＩＮＧ　ＭＯＮＯＣＨＲＯＭＡＴ
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ＯＲ　ＭＯＤＥＬ７７２５０を用いた。分光器駆動源としては、シグマ光機社製のＳＨＯ
Ｔ－２０４－ＭＳ、ＳＧＳＰ－６０ＹＡＷを用い、制御ＰＣとして富士通社製のＦＭＶ－
Ｃ８２４０を使い制御した。電流はＡＤＶＡＮＴＥＳＴ社製デジタル・エレクトロメータ
ーＴＲ８６５２を用いて測定した。なお、この評価は、後述する実施例５についてのみ行
った。
【０１２１】
（７）シリコン酸化膜の膜厚測定方法
　分析はシリコンを集束イオンビーム加工（ＦＩＢ加工）により薄片化し、断面構造を透
過電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて直接観察する。今回用いた顕微鏡はＦＥＩ社製のＴＩＴ
ＡＮ８０―３００である。
（８）簡易太陽電池評価（短絡電流密度、開放電圧測定）
　キセノン光源ランプとしてＸＥＦ１５２Ｓ（株式会社ケンコー・トキナー社製）に石英
ライトガイドを取り付けたものを疑似太陽光の光源として用いた。また、直流電圧電源装
置として６２４１Ａ（ＡＤＣＭＴ社製）で電圧と電流を計測しパソコン上（ＡＤＣＭＴ社
製Ｉ－Ｖ測定システム）で表示させた。
　本装置により、短絡電流の経時変化の測定、誘電率ごとの開放電圧の測定、透明太陽電
池の発電のデータ、フレキシブル太陽電池の発電データを取得した。
　測定は、太陽電池を固定した状態で行った。測定試料の具体的な準備方法を、図７を用
いて説明する。先ず、絶縁処理材をコートした金属製治具５の上に太陽電池４を置く。そ
の上に、厚さ２ｍｍのシリコーンゴムシート３、厚さ３ｍｍの石英板２、絶縁処理材をコ
ートした金属製治具１（中心に光１０を透過させるための光透過孔が設けられている）の
順で重ね、金属製治具１、５の互いに対向する４隅同士をネジ９で固定した。
【０１２２】
（９）移動度
　移動度はＴＯＦ（Ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｆｌｉｇｈｔ）測定により求めた。
　図８にＴＯＦ装置の概略図を示す。ＴＯＦ装置はＹＡＧレーザー（３５５ｎｍ、パルス
幅４～６ｎｓ、ＨＯＹＡ－Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ社製型式Ｍｉｎｉｌｉｔｅ　Ｉ）で光を照
射し、励起された電子が流れる時間を測定する装置である。移動度は次の式［１０］で求
められる。
　　μ＝Ｌ２／Ｖ・Ｔｒ　（ｃｍ２／Ｖｓ）…［１０］
走行時間：Ｔｒ、電極間距離（膜厚）：Ｌ、薄膜に与えた電界：Ｖ／Ｌ（印加電圧／膜厚
）、移動度（単位電界、１秒あたりの電荷の移動速度）：μで表される。
【０１２３】
　より具体的に説明する。図８で示したように測定セルと負荷抵抗ＲＬを直流電源１１に
対して直列に接続した。次に、測定セルにパルスレーザー光を照射し、キャリア移動に伴
う過渡電流が負荷抵抗ＲＬを流れることによる電圧の時間変化をデジタルオシロスコープ
（Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ社製、型式ＴＤＳ３０３２）１２で記録した。
　デジタルオシロスコープ１２のデータをパーソナルコンピュータ（ＰＣ）に取り込み、
過渡電流と時間とのｌｏｇ－ｌｏｇプロットから走行時間Ｔｒを求めた。キャリア移動度
が高い場合は、数百ｎｓから数μｓの時間域の過渡電流変化が観測された。このとき負荷
抵抗ＲＬを大きく設定しすぎると、ＣＲ時定数に影響されて過渡電流信号に歪みが生じる
可能性がある。そこでキャリア移動度が高い場合は負荷抵抗ＲＬを５１Ωとして測定を行
った。このときデジタルオシロスコープ１２上の信号レベルが弱い場合は、負荷抵抗ＲＬ

からの信号を電圧増幅器１３で増幅することによって測定を行った。
【０１２４】
　キャリアの移動度が低い場合には、数百ｍｓから数秒の時間域の過渡電流変化が観測さ
れた。広い帯域でキャリア移動が起こるために、キャリアの移動度が高い場合に比べて過
渡電流信号のレベルが非常に小さいものとなる（光励起で生成した電荷量を一定と考えた
場合、単位時間に流れる電荷量が電流であるので、何桁も小さな信号レベルとなってしま
う）。このような場合には、過渡電流信号に歪みが生じないことを確認しながら負荷抵抗
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ＲＬを徐々に大きくし、ノイズの影響により走行時間Ｔｒの解析が困難とならないような
条件を設定して測定を行った。
　測定は、素子を固定した状態で行った。測定試料の具体的な準備方法を、図７を用いて
説明する。先ず、絶縁処理材をコートした金属製治具５の上に太陽電池４の代わりに半導
体素子を置く。その上に、厚さ２ｍｍのシリコーンゴムシート３、厚さ３ｍｍの石英板２
、絶縁処理材をコートした金属製治具１（中心に光１０を透過させるための光透過孔が設
けられている）の順で重ね、金属製治具１、５の互いに対向する４隅同士をネジ９で固定
した。
【０１２５】
（１０）断面ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）画像
試料を適切なサイズに切り出し、試料台に積載後、冷却ＢＩＢ（Ｂｒｏａｄ　Ｉｏｎ　Ｂ
ｅａｍ）加工により観察断面を作製した。これに導電処理として、ＯｓＯ４を１ｎｍ程度
コーティングして検鏡用試料とした。ＢＩＢ加工はＥ－３５００（日立ハイテクノロジー
ズ）を用いて、加速電圧４ｋＶで実施した。また、ＳＥＭ観察はＳ－４８００（日立ハイ
テクノロジーズ株式会社）を用い加速電圧１．０ｋＶで実施した。
（１１）交流インピーダンス測定
　ＬＣＲメーター６５１０Ｐ（Ｗａｙｎｅｋｅｒｒ社製）と、東陽テクニカ社製の計測・
制御ソフトウェアを用いてインピーダンス測定を行った。測定周波数は２０～１ＭＨｚで
行った。
【０１２６】
［実施例１］
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電率：
２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）１．０５ｇを添加し
、撹拌し混合溶液Ａを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、
シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ａを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子及びシアノエチルサッカロース
から構成される層（酸化チタン含有層）を作製した。その後、酸化チタン含有層を１２０
℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは１μｍであった。酸化チ
タン含有層中における酸化チタンの質量％は、（１．０×０．３３）／（１．０×０．３
３＋１．０５×０．２）×１００＝６１質量％である。
【０１２７】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをメタノールで
５分間超音波洗浄した。洗浄後に乾燥させたシリコン結晶ウエハと酸化チタン含有層とを
貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（
寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チタン含有層とシリコン結晶ウエハと
が接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側（即ち、ＩＴＯ面の
反対側の面）に、２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした
。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１２８】
［実施例２］
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース溶液（２メト
キシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）１．０５ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ａ
を作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、シート抵抗６０Ω／
□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ａを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン含有層を作製した。その後、酸化チ
タン含有層を１２０℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは１μ
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ｍであった。酸化チタン含有層中における酸化チタンの質量％は６１質量％である。
　さらにその酸化チタン含有層の上に、シアノエチルサッカロースを２－メトキシエタノ
ールで希釈してシアノエチルサッカロースの含有量を１質量％に調整した液を用いてスピ
ンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）で製膜し、これを１２０℃で１分間乾燥した。乾
燥した後のシアノエチルサッカロースの層の厚みは２０ｎｍであった。
【０１２９】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをメタノールで
５分間超音波洗浄した。洗浄後に乾燥させたシリコン結晶ウエハと、シアノエチルサッカ
ロースをコートした酸化チタン含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴を
あけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ
シアノエチルサッカロースの層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴ
Ｏ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に、２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼る
ことで、マスクとした。これにより、太陽電池４を作製した。
　この実施例２では、シリコン結晶ウエハと酸化チタン含有層との間に、接合界面層とし
てシアノエチルサッカロースの層が存在する。
【０１３０】
［実施例３］
　平均粒子径１４ｎｍの酸化チタン粒子（アナターゼタイプ、日本エアロジル社製、ＶＰ
　ＴｉＯ２　Ｐ９０）と塩酸とを含む水分散液（固形分３３質量％）１．０ｇにシアノエ
チルサッカロース溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）１．０５
ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｂを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリ
ッチ社製、シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実
施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｂを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン含有層を作製した。その後、酸化チ
タン含有層を１２０℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは１．
１μｍであった。酸化チタン含有層中における酸化チタンの質量％は６１質量％である。
【０１３１】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをメタノールで
５分間超音波洗浄した。洗浄後に乾燥させたシリコン結晶ウエハと酸化チタン含有層とを
貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（
寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チタン含有層とシリコン結晶ウエハが
接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に、２ｍｍφの穴をあ
けたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより、太陽電池４を作製し
た。
【０１３２】
［実施例４］
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース溶液（２メト
キシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｃ
を作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社
製）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｃを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン含有層を作製した。酸化チタン含有
層の厚みは０．７μｍであった。酸化チタン含有層中における酸化チタンの質量％は５１
質量％である。
【０１３３】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。シリコン結晶ウエ
ハを洗浄後乾燥させた。乾燥後すぐに、このシリコン結晶ウエハとＩＴＯ付きＰＥＴフィ
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ルムとを、酸化チタン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するように貼り合せた。貼り合
わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟
み、穴をあけた部分だけ酸化チタン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。
さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィル
ムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池４を作製した。
【０１３４】
［実施例５］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸
化チタン分散液１．０ｇにシアノエチルサッカロース溶液（２メトキシエタノール溶媒で
固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｄを作製した。その混合
溶液Ｄを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚みが５００μ
ｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、さらに５％
フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに、このシリコン結晶ウエハの
表面に、混合溶液Ｄを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により酸化チタ
ン含有層を作製した。酸化チタン含有層の厚みは１．７μｍであった。酸化チタン含有層
中における酸化チタンの質量％は５１質量％である。
【０１３５】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、この洗浄後のＰＥＴフィルムとシリコン結晶ウエハとを、酸化チタン含
有層側にＩＴＯ面が接するように貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μ
ｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけＩＴＯと酸
化チタン含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に
２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽
電池４を作製した。
【０１３６】
［実施例６］
　平均粒子径３０ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ６００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸
化チタン分散液１．０ｇにシアノエチルサッカロース溶液（２メトキシエタノール溶媒で
固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｅを作製した。その混合
溶液Ｅを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚みが５００μ
ｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、さらに５％
フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに、このシリコン結晶ウエハの
表面に、混合溶液Ｅを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により酸化チタ
ン含有層を作製した。酸化チタン含有層の厚みは１．８μｍであった。酸化チタン含有層
中における酸化チタンの質量％は５１質量％である。
【０１３７】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、この洗浄後のＩＴＯ付きＰＥＴフィルムとシリコン結晶ウエハとを、酸
化チタン含有層側にＩＴＯ面が接するように貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴を
あけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ
ＩＴＯと酸化チタン含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰ
ＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これ
により太陽電池４を作製した。
【０１３８】
［実施例７］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＭＴ１５０Ａ、ルチルタイプ、テイカ社製）を
２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸化チ
タン分散液１．０ｇにシアノエチルサッカロース溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形



(33) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20

30

40

50

分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｆを作製した。その混合溶液
Ｆを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚みが５００μｍ、
抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、さらに５％フッ
酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに、このシリコン結晶ウエハの表面
に、混合溶液Ｆを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により酸化チタン含
有層を作製した。酸化チタン含有層の厚みは１．７μｍであった。酸化チタン含有層中に
おける酸化チタンの質量％は５１質量％である。
【０１３９】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、この洗浄後のＩＴＯ付きＰＥＴフィルムとシリコン結晶ウエハとを、酸
化チタン含有層側にＩＴＯ面が接するように貼り合せた。貼り合わせ時に３ｍｍφの穴を
あけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ
ＩＴＯと酸化チタン含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰ
ＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これ
により太陽電池４を作製した。
【０１４０】
［実施例８］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸
化チタン分散液１．０ｇにシアノエチルサッカロース溶液（２メトキシエタノール溶媒で
固形分６．５９質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｇを作製した。その
混合溶液Ｇを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚みが５０
０μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、さらに
５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに、このシリコン結晶ウエ
ハの表面に、混合溶液Ｇを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により酸化
チタン含有層を作製した。酸化チタン含有層の厚みは１．５μｍであった。酸化チタン含
有層中における酸化チタンの質量％は７６質量％である。
【０１４１】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、この洗浄後のＩＴＯ付きＰＥＴフィルムとシリコン結晶ウエハとを、酸
化チタン含有薄膜側にＩＴＯ面が接するように貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴
をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だ
けＩＴＯと酸化チタン含有薄膜とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルム
のＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。
これにより太陽電池４を作製した。
【０１４２】
［実施例９］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸
化チタン分散液１．０ｇにシアノエチルサッカロース溶液（２メトキシエタノール溶媒で
固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｈを作製した。その混合
溶液Ｈを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、ＩＴＯ付きＰＥ
Ｔフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタノールで洗浄後、ＵＶオ
ゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｈを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン含有層を作製した。酸化チタン含有
層の厚みは１．８μｍであった。酸化チタン含有層中における酸化チタンの質量％は５１
質量％である。
【０１４３】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５



(34) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20

30

40

50

分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後乾燥させ、
乾燥後すぐに、このシリコン結晶ウエハとＩＴＯ付きＰＥＴフィルムとを、酸化チタン含
有層とシリコン結晶ウエハが接するように貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあ
けた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸
化チタン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフ
ィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクと
した。これにより太陽電池４を作製した。
【０１４４】
［実施例１０］：シリコン結晶ウエハを用いたヘテロ接合太陽電池の作製
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＭＴ１５０Ａ、ルチルタイプ、テイカ社製）を
２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸化チ
タン分散液１．０ｇにグリセリン（比誘電率：４８）溶液（２メトキシエタノール溶媒で
グリセリンの含有割合を２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｉを作
製した。その混合溶液Ｉを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方
、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗
浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに、このシリ
コン結晶ウエハの表面に、混合溶液Ｉを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒
）により酸化チタン含有層を作製した。酸化チタン含有層の厚みは１．７μｍであった。
酸化チタン含有層中における酸化チタンの質量％は５１質量％である。
【０１４５】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、この洗浄後のＩＴＯ付きＰＥＴフィルムとシリコン結晶ウエハとを、酸
化チタン含有層側にＩＴＯ面が接するように貼り合せた。貼り合わせ時に３ｍｍφの穴を
あけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ
ＩＴＯと酸化チタン含有層とが接するようにした。さらにＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあ
けたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池４を作製した
。
【０１４６】
［実施例１１］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　比誘電率２以上の化合物をシアノエチルサッカロースからシアノエチルポリビニルアル
コール（比誘電率：１５）に変更した以外は、実施例６と同様に太陽電池４を作製した。
酸化チタン含有層の厚みは１．９μｍであった。酸化チタン含有層中における酸化チタン
の質量％は５１質量％である。
［実施例１２］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　比誘電率２以上の化合物をシアノエチルサッカロースからグリセリン（比誘電率：１５
）に変更した以外は、実施例６と同様に太陽電池４を作製した。ただしグリセリンは液体
のため、グリセリン溶液は２メトキシエタノール溶媒でグリセリンの含有割合を２０質量
％に調整し使用した。酸化チタン含有層の厚みは１．６μｍであった。酸化チタン含有層
中における酸化チタンの質量％は５１質量％である。
【０１４７】
［実施例１３］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　比誘電率２以上の化合物をシアノエチルサッカロースからチオグリセロール（比誘電率
：１３２）に変更した外は、実施例６と同様に太陽電池４を作製した。ただしグリセリン
は液体のため、グリセリン溶液は２メトキシエタノール溶媒でグリセリンの含有割合を２
０質量％に調整し使用した。酸化チタン含有層の厚みは１．５μｍであった。酸化チタン
含有層中における酸化チタンの質量％は５１質量％である。
【０１４８】
［実施例１４］
　シアノエチル化酸化チタンを合成した。以下に合成方法について詳細に説明する。
　四つ口フラスコにアセトニトリル２５０ｇ、酸化チタン（ＡＭＴ６００、テイカ社製）
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２５ｇ加え室温で撹拌した。その後、この四つ口フラスコに４０質量％水酸化カリウム水
溶液１．３ｇを投入する。この四つ口フラスコの内温を５０℃に制御し、１８時間撹拌す
る。この四つ口フラスコ内の分散液を放冷し、ろ過を行い、ろ物をアセトン、クロロホル
ム、へプタンで洗浄する。洗浄後のろ物に減圧乾燥を行い、シアノエチル化酸化チタンを
得た。このシアノエチル化酸化チタンについて、ＴｇＤＴＡ測定の結果、酸化チタンのみ
に対し、６質量％の有機物が結合されたことがわかった。
【０１４９】
　前記シアノエチル化酸化チタン粒子を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３
質量％の分散液を作製した。その酸化チタン分散液１．０ｇにシアノエチルサッカロース
溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌
し混合溶液Ｙを作製した。その混合溶液Ｙを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒
間撹拌した。一方、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをア
セトンで５分間洗浄し、さらに２０％フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で
洗浄した。洗浄後すぐに、このシリコン結晶ウエハの表面に、混合溶液Ｙを用いてスピン
コート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により酸化チタン含有層を作製した。酸化チタン含
有層の厚みは１．２μｍであった。酸化チタン含有層中における酸化チタンの質量％は５
１質量％である。
【０１５０】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、この洗浄後のＰＥＴフィルムとシリコン結晶ウエハとを、酸化チタン含
有層側にＩＴＯ面が接するように貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μ
ｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけＩＴＯと酸
化チタン含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に
２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽
電池４を作製した。
【０１５１】
［実施例１５］：シリコン結晶ウエハを用いたヘテロ接合太陽電池の作製
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸
化チタン分散液１．０ｇにシアノエチルサッカロース溶液（２メトキシエタノール溶媒で
固形分２０質量％に調整）３．１６ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｚを作製した。その混合
溶液Ｚを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚みが５００μ
ｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、さらに５％
フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに、このシリコン結晶ウエハの
表面に、混合溶液Ｚを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により酸化チタ
ン含有層を作製した。酸化チタン含有層の厚みは１．３μｍであった。酸化チタン含有層
中における酸化チタンの質量％は３４質量％である。
【０１５２】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、この洗浄後のＩＴＯ付きＰＥＴフィルムとシリコン結晶ウエハとを、酸
化チタン含有薄膜側にＩＴＯ面が接するように貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴
をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だ
けＩＴＯと酸化チタン含有薄膜とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルム
のＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。
これにより太陽電池４を作製した。
【０１５３】
［実施例１６］：シリコン結晶ウエハを用いたヘテロ接合太陽電池の作製
　ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、シート抵抗６０Ω／□）のＩＴＯ面側
に、平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子（アナターゼタイプ、テイカ社製、ＴＫＳ２０１
、固形分３３質量％）を含む塗膜をスピンコート法にて作製した。スピンコート後、この
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塗膜を１２０℃、１０分間乾燥した。さらにその酸化チタン粒子からなる層の上に、シア
ノエチルサッカロースを２－メトキシエタノールで希釈し、１８質量％に調整した液をス
ピンコートで塗工し、これを８０℃で３０秒間乾燥した。
【０１５４】
　一方、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハに対し、後述の
フッ酸処理を行った。シリコン結晶ウエハと、シアノエチルサッカロースと酸化チタン粒
子からなる層とをコートしたＩＴＯ付きＰＥＴフィルムを貼りあわせて、積層体を作製し
た。この積層体を用いて太陽電池を作製した。太陽電池を作製後の酸化チタン粒子からな
る層の厚みは１２００ｎｍ、シアノエチルサッカロースからなる層の厚みは１５０ｎｍ、
シリコン層の厚みは５００μｍであった。
　貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社
製）を挟み、穴をあけた部分だけ接合界面層とシリコン結晶ウエハが接するようにした。
さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィル
ムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池４を作製した。
　「フッ酸処理」：前記ｐ型シリコン結晶ウエハをアセトン洗浄してウエハ表面の汚れを
除いた後、５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。その後、メタノールで洗浄
した。洗浄後、このシリコン結晶ウエハを室温、真空下で１時間乾燥した。
【０１５５】
［実施例１７］：シリコン結晶ウエハを用いたヘテロ接合太陽電池の作製
　平均粒子径１４ｎｍの酸化チタン粒子（アナターゼタイプ、日本アエロジル社製、ＶＰ
ＴｉＯ２　Ｐ９０、固形分２０質量％）に変更したこと以外は、実施例１と同様に太陽電
池を作製した。太陽電池を作製後の酸化チタン粒子からなる層の厚みは９００ｎｍ、シア
ノエチルサッカロースからなる層の厚みは１５０ｎｍ、シリコン層の厚みは５００μｍで
あった。
【０１５６】
［実施例１８］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、シート抵抗６０Ω／□）、に平均粒子
径６ｎｍの酸化チタン粒子分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、ＴＫＳ２０１、固形
分３３質量％）を用いて、スピンコート法により塗膜を作製した。スピンコート後、この
塗膜を１２０℃、１０分間乾燥した。さらにその酸化チタン粒子からなる層の上に、シア
ノエチルサッカロースを２－メトキシエタノールで希釈してシアノエチルサッカロース（
比誘電率２５）の含有量を１８質量％に調整した液をスピンコート法（回転数は２５００
ｒｐｍ）で塗工し、これを１２０℃で１分間乾燥した。
　一方、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハに対し、後述の
硝酸処理を行った。さらにｐｎ接合面となる面に対してのみ後述のフッ酸処理を行った。
シリコン結晶ウエハのフッ酸処理をした面とシアノエチルサッカロースの層とを貼りあわ
せて、太陽電池を作製した。
【０１５７】
　太陽電池を図７に示すような治具を用いて固定した。シリコン結晶ウエハの電極と対向
する面側のシリコン酸化膜の厚みは２．９ｎｍであった。また、酸化チタン層の厚みは１
５００ｎｍ、シアノエチルサッカロース層の厚みは１５０ｎｍであった。
　貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社
製）を挟み、穴をあけた部分だけ接合界面層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした
。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィ
ルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池４を作製した。
　「硝酸処理」：シリコン結晶ウエハをアセトン洗浄して、ウエハ表面の汚れを除いた後
、５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。その後、１１３℃の熱濃硝酸に１０
分間浸漬した。その後超純水で洗浄した。
　「フッ酸処理」：シリコン結晶ウエハの片側に保護膜を貼り、５％フッ酸溶液に５分間
浸漬し超純水で洗浄した。その後、メタノールで洗浄した。
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【０１５８】
［実施例１９］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電率：
２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）０．２５ｇを添加し
、撹拌し混合溶液Ｊを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、
シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｊを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子及びシアノエチルサッカロース
から構成される層（酸化チタン含有層）を作製した。その後、酸化チタン含有層を１２０
℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは０．８μｍであった。
【０１５９】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後、このシリ
コン結晶ウエハを真空デシケータ中で保管した。真空デシケータから取り出したシリコン
結晶ウエハと酸化チタン含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた
９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チ
タン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした
。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１６０】
［実施例２０］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電率：
２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）０．５３ｇを添加し
、撹拌し混合溶液Ｋを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、
シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｋを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子及びシアノエチルサッカロース
から構成される層（酸化チタン含有層）を作製した。その後、酸化チタン含有層を１２０
℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは０．８μｍであった。
【０１６１】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後、このシリ
コン結晶ウエハを真空デシケータ中で保管した。真空デシケータから取り出したシリコン
結晶ウエハと酸化チタン含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた
９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チ
タン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした
。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１６２】
［実施例２１］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電率：
２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し
、撹拌し混合溶液Ｌを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、
シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｌを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子及びシアノエチルサッカロース
から構成される層（酸化チタン含有層）を作製した。その後、酸化チタン含有層を１２０
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℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは０．７μｍであった。
【０１６３】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後、このシリ
コン結晶ウエハを真空デシケータ中で保管した。真空デシケータから取り出したシリコン
結晶ウエハと酸化チタン含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた
９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チ
タン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした
。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１６４】
［実施例２２］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電率：
２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し
、撹拌し混合溶液Ｍを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（ジオマテック社製、
シート抵抗３０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｍを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子及びシアノエチルサッカロース
から構成される層（酸化チタン含有層）を作製した。その後、酸化チタン含有層を１２０
℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは０．７μｍであった。
【０１６５】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後、このシリ
コン結晶ウエハを真空デシケータ中で保管した。真空デシケータから取り出したシリコン
結晶ウエハと酸化チタン含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた
９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チ
タン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした
。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１６６】
［実施例２３］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電率：
２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）２．０２ｇを添加し
、撹拌し混合溶液Ｎを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（ジオマテック社製、
シート抵抗３０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｎを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子及びシアノエチルサッカロース
から構成される層（酸化チタン含有層）を作製した。その後、酸化チタン含有層を１２０
℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは０．６μｍであった。
【０１６７】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後、このシリ
コン結晶ウエハを真空デシケータ中で保管した。真空デシケータから取り出したシリコン
結晶ウエハと酸化チタン含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた
９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チ
タン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした
。これにより、太陽電池４を作製した。
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【０１６８】
［実施例２４］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電率：
２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）３．１６ｇを添加し
、撹拌し混合溶液Ｏを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、
シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｏを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子及びシアノエチルサッカロース
から構成される層（酸化チタン含有層）を作製した。その後、酸化チタン含有層を１２０
℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは０．６μｍであった。
【０１６９】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後、このシリ
コン結晶ウエハを真空デシケータ中で保管した。真空デシケータから取り出したシリコン
結晶ウエハと酸化チタン含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた
９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チ
タン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした
。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１７０】
［実施例２５］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　平均粒子径１００ｎｍ以下の酸化亜鉛粒子を含む水分散液（アルドリッチ社製、製品番
号：７２１０７７、固形分５０質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電
率：２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分４０質量％に調整）０．２７ｇを添
加し、撹拌し混合溶液Ｐを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社
製、シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した
。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｐを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化亜鉛粒子及びシアノエチルサッカロースか
ら構成される層（酸化亜鉛含有層）を作製した。その後、酸化亜鉛含有層を１２０℃で１
０分間乾燥した。乾燥した後の酸化亜鉛含有層の厚みは０．５μｍであった。
【０１７１】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに２０％フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で洗浄した。
洗浄後乾燥させたシリコン結晶ウエハと酸化亜鉛含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時
に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴
をあけた部分だけ酸化亜鉛含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩ
ＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼る
ことで、マスクとした。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１７２】
［実施例２６］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　平均粒子径１００ｎｍ以下の酸化亜鉛粒子を含む水分散液（アルドリッチ社製、製品番
号：７２１０７７、固形分５０質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電
率：２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分４０質量％に調整）０．８２ｇを添
加し、撹拌し混合溶液Ｑを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社
製、シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した
。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｑを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化亜鉛粒子及びシアノエチルサッカロースか
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ら構成される層（酸化亜鉛含有層）を作製した。その後、酸化亜鉛含有層を１２０℃で１
０分間乾燥した。乾燥した後の酸化亜鉛含有層の厚みは０．４μｍであった。
【０１７３】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに２０％フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で洗浄した。
洗浄後乾燥させたシリコン結晶ウエハと酸化亜鉛含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時
に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴
をあけた部分だけ酸化亜鉛含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩ
ＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼る
ことで、マスクとした。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１７４】
［実施例２７］：シリコン結晶ウエハを用いた太陽電池の作製
　平均粒子径１００ｎｍ以下の酸化亜鉛粒子を含む水分散液（アルドリッチ社製、製品番
号：７２１０７７、固形分５０質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電
率：２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分４０質量％に調整）１．３７ｇを添
加し、撹拌し混合溶液Ｒを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社
製、シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した
。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｒを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化亜鉛粒子及びシアノエチルサッカロースか
ら構成される層（酸化亜鉛含有層）を作製した。その後、酸化亜鉛含有層を１２０℃で１
０分間乾燥した。乾燥した後の酸化亜鉛含有層の厚みは０．４μｍであった。
【０１７５】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに２０％フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で洗浄した。
洗浄後乾燥させたシリコン結晶ウエハと酸化亜鉛含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時
に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴
をあけた部分だけ酸化亜鉛含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩ
ＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼る
ことで、マスクとした。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１７６】
［実施例２８］：酸化ニッケルを用いた透明太陽電池の作製
　平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、
ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）１．０ｇに、シアノエチルサッカロース（比誘電率：
２５）溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し
、撹拌し混合溶液Ｓを作製した。一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（ジオマテック社製、
シート抵抗３０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。
　次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、混合溶液Ｓを用いてスピンコー
ト法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子及びシアノエチルサッカロース
から構成される層（酸化チタン含有層）を作製した。その後、酸化チタン含有層を１２０
℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン含有層の厚みは０．７μｍであった。
【０１７７】
　一方、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（ジオマテック社製、シート抵抗３０Ω／□）のＩＴ
Ｏ面側に、スパッタ法（ＲＦマグネトロンスパッタ、成膜温度は加熱なし、成膜圧力は５
ｍｍＴｏｒｒ）で酸化ニッケルを１００ｎｍ成膜した。そして、酸化チタン含有層を作製
したＩＴＯ付きＰＥＴフィルムと、酸化ニッケルを成膜したＩＴＯ付きＰＥＴフィルムと
を、酸化ニッケルと酸化チタン含有層とが接するように貼り合せた。貼り合せた後、両サ
イドをカプトンテープで固定した。電極はＩＴＯに直接ワニ口クリップで挟み、酸化ニッ
ケルと酸化チタン含有層からなる太陽電池の簡易太陽電池評価を行った。
【０１７８】



(41) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20

30

40

50

［実施例２９］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が４．６質量％の分散液を作製した。その
酸化チタン分散液１．０ｇにＰＶＤＦ溶液（ＮＭＰ溶媒で固形分４質量％に調整）１．５
８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｔを作製した。その混合溶液Ｔを１日放置した後、スピン
コート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリ
コン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、さらに２０％フッ化アンモニウム溶液に２０
分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに、このシリコン結晶ウエハの表面に、混合溶
液Ｔを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により酸化チタン含有層を作製
した。酸化チタン含有層の厚みは０．２μｍであった。
【０１７９】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、酸化チタン含有層側にＩＴＯ面が接するように、ＩＴＯ付きＰＥＴフィ
ルムとシリコン結晶ウエハとを貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ
厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけＩＴＯと酸化
チタン含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２
ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電
池４を作製した。
【０１８０】
［実施例３０］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸
化チタン分散液１．０ｇにシアノエチルポリビニルアルコール溶液（２メトキシエタノー
ル溶媒で固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｕを作製した。
その混合溶液Ｕを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚みが
５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、さ
らに２０％フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに、
このシリコン結晶ウエハの表面に混合溶液Ｕを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ、
３０秒）により酸化チタン含有層を作製した。酸化チタン含有層の厚みは１．５μｍであ
った。
【０１８１】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、酸化チタン含有層側にＩＴＯ面が接するようにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムとシリコン結晶ウエハとを貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚
のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけＩＴＯと酸化チ
タン含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍ
ｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池
４を作製した。
【０１８２】
［実施例３１］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸
化チタン分散液１．０ｇにシアノエチルサッカロース溶液（２メトキシエタノール溶媒で
固形分２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｖを作製した。その混合
溶液Ｖを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚みが５００μ
ｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、さらに２０
％フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で洗浄した。
　洗浄後すぐに、このシリコン結晶ウエハの表面に混合溶液Ｖを用いてスピンコート法（
２０００ｒｐｍ、３０秒）により酸化チタン含有層を作製した。酸化チタン含有層の厚み
は１．６μｍであった。
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【０１８３】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、酸化チタン含有層側にＩＴＯ面が接するようにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムとシリコン結晶ウエハとを貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚
のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけＩＴＯと酸化チ
タン含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍ
ｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池
４を作製した。
【０１８４】
［実施例３２］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸
化チタン分散液１．０ｇにグリセリン溶液（２メトキシエタノール溶媒でグリセリン含有
量で２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｗを作製した。その混合溶
液Ｗを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚みが５００μｍ
、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、さらに２０％
フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに、このシリコ
ン結晶ウエハの表面に混合溶液Ｗを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）に
より酸化チタン含有層を作製した。酸化チタン含有層の厚みは１．５μｍであった。
【０１８５】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、酸化チタン含有層側にＩＴＯ面が接するようにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムとシリコン結晶ウエハとを貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚
のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけＩＴＯと酸化チ
タン含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍ
ｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池
４を作製した。
【０１８６】
［実施例３３］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作製した。その酸
化チタン分散液１．０ｇにチオグリセロール溶液（２メトキシエタノール溶媒でチオグリ
セロール含有量で２０質量％に調整）１．５８ｇを添加し、撹拌し混合溶液Ｘを作製した
。その混合溶液Ｘを１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一方、厚み
が５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間洗浄し、
さらに２０％フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐに
、このシリコン結晶ウエハの表面に混合溶液Ｘを用いてスピンコート法（２０００ｒｐｍ
、３０秒）により酸化チタン含有層を作製した。酸化チタン含有層の厚みは１．５μｍで
あった。
【０１８７】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、酸化チタン含有層側にＩＴＯ面が接するようにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムとシリコン結晶ウエハとを貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚
のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけＩＴＯと酸化チ
タン含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍ
ｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池
４を作製した。
【０１８８】
［比較例１］
　ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、シート抵抗６０Ω／□）のＩＴＯ面上
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に、平均粒子径１４ｎｍの酸化チタン粒子（アナターゼタイプ、日本エアロジル社製、Ｖ
Ｐ　ＴｉＯ２　Ｐ９０）と塩酸とを含む水分散液を用いて、酸化チタン粒子を含む塗膜を
スピンコート法にて作製した。スピンコート後、この塗膜を１２０℃、１０分間乾燥した
。乾燥後の酸化チタン粒子から構成される層の厚みは１．１μｍであった。
　さらにその酸化チタン粒子から構成される層の上に、シアノエチルサッカロースを２－
メトキシエタノールで希釈してシアノエチルサッカロースの含有量を０．１質量％に調整
した液を用いてスピンコート法で製膜し、これを１２０℃で１分間乾燥した。シアノエチ
ルサッカロースの層の厚みは２０ｎｍであった。
【０１８９】
　一方、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをメタノールで
洗浄した。洗浄後乾燥させたシリコン結晶ウエハと、シアノエチルサッカロースをコート
した酸化チタン粒子から構成される層とを貼りあわせて、太陽電池を作製した。貼り合わ
せ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み
、穴をあけた部分だけ酸化チタン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さ
らにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルム
を貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池４を作製した。
【０１９０】
［比較例２］
　ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、シート抵抗６０Ω／□）のＩＴＯ面上
に、平均粒子径１４ｎｍの酸化チタン粒子（アナターゼタイプ、日本エアロジル社製、Ｖ
Ｐ　ＴｉＯ２　Ｐ９０）と塩酸を含む水分散液を用いて、酸化チタン粒子を含む塗膜をス
ピンコート法にて作製した。なお、スピンコート後、この塗膜を１２０℃、１０分間乾燥
した。乾燥後の酸化チタン粒子から構成される層の厚みは１．１μｍであった。
【０１９１】
　一方、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをメタノールで
洗浄した。洗浄後乾燥させたシリコン結晶ウエハと酸化チタン粒子から構成される層とを
貼りあわせて、太陽電池を作製した。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポ
リエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チタン含有層と
シリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面
側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより
太陽電池４を作製した。
【０１９２】
［比較例３］：シリコン結晶ウエハを用いたヘテロ接合太陽電池の作製
　厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍの前記フッ酸処理を施したｐ型シリコン結晶ウエ
ハにシアノエチルサッカロースをアセトンで希釈し、２質量％に調整した液をスピンコー
トで塗工し、これを８０℃で３０秒間乾燥した。さらにそのシアノエチルサッカロース層
の上に、酸化チタンをスパッタ成膜（基板温度１００℃）により作製した。スパッタ成膜
した酸化チタン層の上にＩＴＯをスパッタ製膜（基板温度１００℃）することで積層体を
作製した。この積層体を用いて太陽電池を作製した。太陽電池を作製後の酸化チタン層の
厚みは２００ｎｍ、シアノエチルサッカロースからなる層の厚みは２０ｎｍ、シリコン層
の厚みは５００μｍであった。
【０１９３】
［比較例４］：シリコン結晶ウエハを用いたヘテロ接合太陽電池の作製
　ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、シート抵抗６０Ω／□）のＩＴＯ面上
に、平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子分散液（アナターゼタイプ、テイカ社製、ＴＫＳ
２０１、固形分３３質量％）を用いて、スピンコート法により塗膜を作製した。スピンコ
ート後、この塗膜を１２０℃、１０分間乾燥した。さらにその酸化チタン粒子からなる層
の上に、シアノエチルサッカロースを２－メトキシエタノールで希釈してシアノエチルサ
ッカロースの含有量を１８質量％に調整した液をスピンコート法（回転数２５００ｒｐｍ
）で塗工し、これを１２０℃で１分間乾燥した。
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【０１９４】
　そして、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハとシアノエチ
ルサッカロースの層とを貼りあわせて、太陽電池を作製した。太陽電池を図７に示すよう
な治具を用いて固定した。シリコン結晶ウエハの電極と対向する面側のシリコン酸化膜の
厚みは０．８ｎｍであった。また、酸化チタン層の厚みは１５００ｎｍ、シアノエチルサ
ッカロース層の厚みは１５０ｎｍであった。
　貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社
製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チタン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するよう
にした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸
着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池４を作製した。
【０１９５】
［比較例５］：シリコン結晶ウエハを用いたヘテロ接合太陽電池の作製
　ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（ジオマテック社製、シート抵抗３０Ω／□）をメタノール
で洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムの
ＩＴＯ面側に、平均粒子径６ｎｍの酸化チタン粒子を含む水分散液（アナターゼタイプ、
テイカ社製、ＴＫＳ２０１、固形分３３質量％）を用いてスピンコート法（２０００ｒｐ
ｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子から構成される層を作製した。その後、この作製し
た層を１２０℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化チタン層の厚みは０．９μｍであ
った。
【０１９６】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後、このシリ
コン結晶ウエハを真空デシケータ中で保管した。真空デシケータから取り出したシリコン
結晶ウエハと酸化チタン含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた
９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけ酸化チ
タン含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィル
ムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした
。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１９７】
［比較例６］：シリコン結晶ウエハを用いたヘテロ接合太陽電池の作製
　ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、シート抵抗６０Ω／□）をメタノール
で洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。次に、このＩＴＯ付きＰＥＴフィルムの
ＩＴＯ面側に、平均粒子径１００ｎｍ以下の酸化亜鉛粒子を含む水分散液（（アルドリッ
チ社製、製品番号：７２１０７７、固形分５０質量％）を用いてスピンコート法（２００
０ｒｐｍ、３０秒）により、酸化亜鉛粒子から構成される層を作製した。その後、この作
製した層を１２０℃で１０分間乾燥した。乾燥した後の酸化亜鉛層の厚みは０．５μｍで
あった。
【０１９８】
　また、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５
分間洗浄し、さらに２０％フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で洗浄した。
洗浄後乾燥させたシリコン結晶ウエハと酸化亜鉛含有層とを貼りあわせた。貼り合わせ時
に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポリエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴
をあけた部分だけ酸化亜鉛含有層とシリコン結晶ウエハとが接するようにした。さらにＩ
ＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφの穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼る
ことで、マスクとした。これにより、太陽電池４を作製した。
【０１９９】
［比較例７］
　平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、テイカ社製
）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の酸化チタン分散液を作製し
た。その酸化チタン分散液を１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹拌した。一
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方、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセトンで５分間
洗浄し、さらに２０％フッ化アンモニウム溶液に２０分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄
後すぐに、このシリコン結晶ウエハの表面に酸化チタン分散液を用いてスピンコート法（
２０００ｒｐｍ、３０秒）により酸化チタン層を作製した。酸化チタン層の厚みは１．５
μｍであった。
【０２００】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗３０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、酸化チタン層側にＩＴＯ面が接するようにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムと
シリコン結晶ウエハとを貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポ
リエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけＩＴＯと酸化チタン
含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφ
の穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池４を
作製した。
【０２０１】
［比較例８］平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイプ、
テイカ社製）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の酸化チタン分散
液を作製した。その酸化チタン分散液を１日放置した後、スピンコート直前に１０秒間撹
拌した。一方、厚みが５００μｍ、抵抗率が３Ωｃｍのｐ型シリコン結晶ウエハをアセト
ンで５分間洗浄し、さらに５％フッ酸溶液に５分間浸漬し超純水で洗浄した。洗浄後すぐ
に、このシリコン結晶ウエハの表面に酸化チタン分散液を用いてスピンコート法（２００
０ｒｐｍ、３０秒）により酸化チタン層を作製した。酸化チタン層の厚みは１．５μｍで
あった。
【０２０２】
　次に、ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（シート抵抗６０Ω／□、ジオマテック社製）をメタ
ノールで洗浄後、酸化チタン層側にＩＴＯ面が接するようにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムと
シリコン結晶ウエハとを貼り合せた。貼り合わせ時に４ｍｍφの穴をあけた９μｍ厚のポ
リエステルフィルム（寺岡製作所社製）を挟み、穴をあけた部分だけＩＴＯと酸化チタン
含有層とが接するようにした。さらにＩＴＯ付きＰＥＴフィルムのＰＥＴ面側に２ｍｍφ
の穴をあけたアルミ蒸着フィルムを貼ることで、マスクとした。これにより太陽電池４を
作製した。
【０２０３】
＜太陽電池特性評価＞　
　実施例１～１５及び、比較例１、２、５、８の評価結果を表１に示す。この評価結果か
らもわかるように、比誘電率が２以上の化合物と金属酸化物粒子との混合層を用いること
で、太陽電池の電池特性（性能）が大幅に向上することが確認された。
【０２０４】
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【表１】

【０２０５】
　また、分光感度の測定結果を図９に示す。図９の横軸は太陽電池に入射する入射光の波
長を示し、図９の縦軸は量子効率（Ｑ．Ｅ．）を示す。
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　図９において、実施例５で作成した太陽電池を評価したものが、２）ｐ－Ｓｉ／ＴｉＯ

２＋誘電体である。また、比較のため、混合溶液Ｄを下記混合溶液ＡＡとしたこと以外は
実施例５と同様にして作製した太陽電池を評価したものが、１）ｐ－Ｓｉ／ＴｉＯ２であ
る。
【０２０６】
　図９に示すように、２）ｐ－Ｓｉ／ＴｉＯ２＋誘電体では１１００ｎｍまでの光に対し
発電しているのに対し、１）ｐ－Ｓｉ／ＴｉＯ２では紫外光でのみ発電し可視光の領域で
は発電していない。酸化チタンは、紫外線が照射されると光導電性が発現してキャリアを
運ぶが、紫外線が照射されないとキャリアを運ばない。そのため、１）ｐ－Ｓｉ／ＴｉＯ

２では、可視光領域で光電変換した電流を取り出すことができない。一方、２）ｐ－Ｓｉ
／ＴｉＯ２＋誘電体では、紫外線が照射されない領域でも酸化チタンがキャリアを運ぶこ
とがわかる。この結果から、比誘電率が２以上の誘電体が酸化チタン粒子表面の電子状態
を制御し、可視光領域においても良好な感度を発現することが確認された。
　混合溶液ＡＡ：平均粒子径１５ｎｍの酸化チタン粒子（ＡＭＴ４００、アナターゼタイ
プ、テイカ社製）を２メトキシエタノールに分散させ、固形分が３３質量％の分散液を作
製した。その酸化チタン分散液１．０ｇに２メトキシエタノール溶媒１．５８ｇを添加し
、撹拌し混合溶液ＡＡを作製した。
【０２０７】
　次に、実施例１６、１７と比較例３の各太陽電池の評価結果を表２に示す。これら各太
陽電池のセル構造は、図４に示した構造と概ね同じである。各太陽電池のＩ－Ｖ特性は、
各太陽電池に対し１ｓｕｎの光量があたるように調整し測定した。また、実施例１６、１
７、比較例３ともにシリコン結晶ウエハ側にはインジウム及びガリウム合金ペーストを用
いて、導電テープとシリコン結晶ウエハとを接合させた。また、酸化チタン粒子からなる
層（酸化チタン層）側にはＩＴＯ電極及び銀ペーストを用いて、導電テープと酸化チタン
粒子からなる層（酸化チタン層）とを接合させた。Ｉ－Ｖ測定時の端子は導電テープから
とった。
【０２０８】
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【表２】

【０２０９】
　表２に示すように、酸化チタン粒子の結晶性が本発明にて規定する範囲である系（即ち
、アナターゼ、ルチル）は、短絡電流密度が向上し、光電変換効率が高くなることが分か
った。
　次に、実施例１８と比較例４の各太陽電池の評価結果を表３に示す。これら各太陽電池
のＩ－Ｖ特性の評価は、各太陽電池に対し１ｓｕｎの光量があたるように調整し測定した
。また、実施例１８、比較例４ともにシリコン結晶ウエハ側にはウエハの端面にインジウ
ムとガリウム合金ペーストを少量つけて、導電テープとシリコン結晶ウエハとを接合させ
た。導電テープはエッジ側にとりつけた。また、酸化チタン粒子からなる層側にはＩＴＯ



(49) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20
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。Ｉ－Ｖ測定時の端子は導電テープからとった。
【０２１０】
【表３】

【０２１１】
　表３に示すように、シリコンからなる層と電極との間に厚み１ｎｍ以上のシリコン酸化
膜がある場合おいて、短絡電流密度、開放電圧、ＦＦが向上し、光電変換効率が高くなる
ことがわかった。
　次に、実施例１９～２４、比較例５の各太陽電池の評価結果を表４に示す。これらは同
一の条件下で素子作製、評価を行った。各太陽電池のＩ－Ｖ特性の評価は、各太陽電池に
対し１ｓｕｎの光量があたるように調整し測定した。また、実施例１９～２４、比較例５
ともにシリコン結晶ウエハ側にはウエハの端面にインジウムとガリウム合金ペーストを少
量つけて、導電テープとシリコン結晶ウエハとを接合させた。導電テープはエッジ側にと
りつけた。また、酸化チタン粒子からなる層側にはＩＴＯ電極に導電テープを貼り、銀ペ
ーストを用いて、ＩＴＯ電極と導電テープとを接合させた。Ｉ－Ｖ測定時の端子は導電テ
ープからとった。
【０２１２】
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【表４】

【０２１３】
　混合する比誘電率が２以上の化合物が多い方が太陽電池特性が良好であることがわかっ
た。特に比誘電率が２以上の有機化合物が１０質量％以上から７０質量％以下で良好とな
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　次に、実施例２５～２７、比較例６の各太陽電池の評価結果を表５に示す。これらは同
一の条件下で素子作製、評価を行った。各太陽電池のＩ－Ｖ特性の評価は、各太陽電池に
対し１ｓｕｎの光量があたるように調整し測定した。また、実施例２５～２７、比較例６
ともに、シリコン結晶ウエハ側にはウエハの端面にインジウムとガリウム合金ペーストと
を少量つけて、導電テープとシリコン結晶ウエハとを接合させた。導電テープはエッジ側
にとりつけた。また、酸化チタン粒子からなる層側にはＩＴＯ電極に導電テープを貼り、
銀ペーストを用いて、ＩＴＯ電極と導電テープとを接合させた。Ｉ－Ｖ測定時の端子は導
電テープからとった。本結果から半導体として酸化亜鉛を用いた場合でもコンポジットと
して性能が向上することが確認された。よって、本技術は特定の酸化物に限らず、汎用性
のある技術であることがわかる。酸化亜鉛系においても比誘電率が２以上の有機化合物が
１０質量％以上から６０質量％以下で、太陽電池特性が良好となることがわかった。
【０２１４】
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【表５】

【０２１５】



(53) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20

30

40

50

＜簡易太陽電池評価（透明太陽電池）＞
　上述した評価系（即ち、貼り合せた太陽電池を、上述した簡易太陽電池評価装置）を用
いて実施例２８の透明太陽電池が電池として駆動することを確認した。
　図１０（ａ）及び（ｂ）は、実施例２８で作成した太陽電池の発電の評価結果と、この
太陽電池が透明太陽電池であることを示す写真図である。図１０の横軸は疑似太陽光の照
射時間を、縦軸は太陽電池から出力された電流値を示し、一定時間毎に光照射のＯＮとＯ
ＦＦを繰り返した結果である。
　図１０（ａ）に示すように、実施例２８の太陽電池は、透明にもかかわらず発電してい
ることがわかる。また、図１０（ｂ）に示す写真図は、実施例２８の太陽電池を実際に撮
影したものであり、太陽電池の下に置いた紙に書いてある文字が、太陽電池を通して明確
に視認できる（すなわち、透明である）ことがわかる。また、本太陽電池はフィルムで作
製されており、フレキシブル太陽電池となる。例えば、３５°の角度に５回曲げても発電
することを確認した。
【０２１６】
＜簡易太陽電池評価（短絡電流密度の経時変化）＞
　短絡電流密度の経時変化の測定結果を図１１に示す。図１１の横軸は疑似太陽光の照射
を開始してからの経過時間を示し、縦軸は短絡電流密度を示す。図１１において、実施例
５で作成した太陽電池を評価したものが、２）シアノエチルサッカロースである。また、
比誘電率２以上の化合物としてチオグリセロールを使用し、それ以外は実施例５と同様の
方法で作成した太陽電池を評価したものが、３）チオグリセロールである。また、比較の
ため、酸化チタンのみを２メトキシエタノールに分散させ、３３質量％の分散液をシリコ
ン結晶ウエハに塗布した以外は実施例５と同様の方法で作成した太陽電池を評価したもの
が、１）誘電体なしである。
【０２１７】
　１）誘電体なしでは、光照射を開始した直後は短絡電流密度が増加するものの、その後
は時間が経過するにつれて短絡電流密度が減少していき、最終的には０に近くなることが
確認された。これに対し、２）シアノエチルサッカロースと、３）チオグリセロールでは
、光照射を開始した直後を除いて、短絡電流密度の減少は確認されなかった。この現象は
シアノエチルサッカロースをグリセリンに変えても確認された。このことは酸化チタンの
みの場合は欠陥や周辺酸素の影響でキャリアが失活するのに対し、比誘電率が２以上の誘
電体を用いるとそれらを抑制していると推測される。この結果から、実施例５のように誘
電体を導入した系（シアノエチルサッカロース、チオグリセロール）では、短絡電流密度
の経時変化がほとんどなく、より安定な太陽電池を作製することができる、ということが
確認された。
【０２１８】
＜簡易太陽電池評価（短絡電流密度と開放電圧）＞
　実施例２９～３３と比較例７の短絡電流密度と開放電圧の値を表６に示す。
【０２１９】
【表６】
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【０２２０】
　また、図１２は、表６に示す誘電体の比誘電率と太陽電池の開放電圧との関係をプロッ
トした図である。図１２の横軸は比誘電率を示し、縦軸は開放電圧を示す。図１２に示す
ように、比誘電率が３以上、２００以下のときに開放電圧が高くなっていることがわかる
。さらに比誘電率が１０以上５０以下のときに開放電圧で最大となっている。開放電圧は
キャリアの再結合に起因した値のため、比誘電率が３～２００のときに再結合抑制効果を
期待することができる。
【０２２１】
＜移動度測定＞
［実施例３４］
　まず酸化チタンＡＭＴ４００（テイカ社製）を２メトキシエタノールに分散させ、３３
質量％の酸化チタン分散液を調整した。次にスクロースを２メトキシエタノールと混合し
、２０質量％の溶液を作製した。酸化チタン分散液１ｇに対し、前記溶液を２．０１ｇ加
え、１０分間撹拌した。撹拌後１日静置し、塗布液を得た。
　ＩＴＯ付きガラス基板（１０Ω／□）をアセトンで洗浄した後、ＵＶオゾン処理を行っ
た。このＩＴＯ付きガラス基板の両側を、カプトンテープ（５０μｍ厚）２層を張り付け
ガードとした。前記塗布液をＩＴＯ付きガラス基板のＩＴＯ面側に滴下し、ガラス棒でガ
ードに沿ってのばして製膜した後、室温で溶媒を乾燥させた。その後、ホットプレート１
２０℃で２分乾燥し、半導体層を有するＩＴＯ基板を得た。
【０２２２】
　次にブロッキング層の作製について説明する。酢酸セルロース（アルドリッチ社製３８
．８質量％アセチル含有、平均Ｍｎ＝３００００）５０ｍｇを計量し、これに２メトキシ
エタノールを加えて１ｇとして５質量％の溶液を調整した。前記溶液を用いて、ＩＴＯ付
きＰＥＴ基板（アルドリッチ社製　６０Ω／□品）のＩＴＯ面側にスピンコート法（２０
００ｒｐｍ、３０秒）によって製膜を行った。スピンコート後、このＩＴＯ付きＰＥＴ基
板をホットプレートに載せて、８０℃で２０秒間の乾燥を行った。酢酸セルロースの膜厚
は２３２ｎｍであった。
　半導体層を有するＩＴＯ基板と、ブロッキング層を有するＩＴＯ基板とを貼り合せ、ア
ルミニウムの板で固定して素子を得た。
【０２２３】
［実施例３５～３７］
　スクロースに代えて、表７に記載の有機化合物を用いた以外は実施例３０と同様の方法
で素子を得た。
［実施例３８］
　まず酸化チタンＡＭＴ４００（テイカ社製）を２メトキシエタノールに分散させ、３３
質量％の酸化チタン分散液を調整した。次にグリセリンを２メトキシエタノールと混合し
、２０質量％の溶液を作製した。酸化チタン分散液１ｇに対し、前記溶液を１．６０１ｇ
加え、１０分間撹拌した。撹拌後１日静置し、塗布液を得た。
　ＩＴＯ付きガラス基板（１０Ω／□）をアセトンで洗浄した後、ＵＶオゾン処理を行っ
た。このＩＴＯ付きガラス基板の両側を、カプトンテープ（５０μｍ厚）２層で貼り付け
ガードとした。前記塗布液をＩＴＯ付きガラス基板のＩＴＯ面側に滴下し、ガラス棒でガ
ードに沿ってのばして製膜した後、室温で溶媒を乾燥させた。その後、ＩＴＯ付きガラス
基板をホットプレートに載せて、１２０℃で２分乾燥し、半導体層を有するＩＴＯ基板を
得た。
【０２２４】
　次にブロッキング層の作製について説明する。ポリスチレン（ＡＣＲＯＳ　ＯＲＧＡＮ
ＩＣ社製）３０ｍｇを計量し、これにトルエンを加えて１ｇとし、３質量％溶液を調整し
た。前記溶液を用いて、ＩＴＯ付きＰＥＴ基板（アルドリッチ社製　６０Ω／□品）のＩ
ＴＯ面側にスピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）によって製膜を行った。スピンコ
ート後、このＩＴＯ付きＰＥＴ基板をホットプレートに載せて、８０℃で２０秒間の乾燥



(55) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20

を行った。ポリスチレンの膜厚は２１７ｎｍであった。
　半導体層を有するＩＴＯ基板と、ブロッキング層を有するＩＴＯ基板とを貼り合せ、ア
ルミニウムの板で固定して素子を得た。
【０２２５】
［実施例３９］
　グリセリンに代えて、チオグリセロールを用いた以外は実施例３８と同様の方法で素子
を得た。
［比較例９］
　塗布液が酸化チタン分散液のみで構成された以外は実施例３４と同様の方法で素子を得
た。ブロッキング層は酢酸セルロースを用いた。
【０２２６】
＜移動度の評価＞
　実施例３４～３９、比較例９の各素子を用いて、実施例３４～３９に対応した走行時間
（Ｔｒ）を測定した図を図１５～図２０に、比較例９に対応したＴｒを測定した図を図２
１に示す。図１５～２１の各図において、横軸は経過時間（Ｔｉｍｅ、単位は秒（ｓ））
の対数をとり表示したもの、縦軸は光電流（Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ、単位はミリアン
ペア（ｍＡ））の対数をとり表示したものである。これらのＴｒから移動度の評価を行っ
た。その結果を表７に示す。表７からわかるように、本発明者は、酸化チタン分散液に有
機化合物を混合することで移動度が上がることを見出した。本結果から比誘電率が３以上
、２００以下の有機化合物を混合することで移動度が向上することがわかる。さらに比誘
電率が１０以上、５０以下のときに移動度がもっとも高いという結果を得た。本結果から
、本発明は半導体素子においても有効であり、トランジスタ素子などに好適である。また
、太陽電池においても直列抵抗の減少などに関与するため有効である。
【０２２７】
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【表７】

【０２２８】
［実施例４０］フレキシブル太陽電池
　ｐ型シリコンウエハ（３Ωｃｍ）を乳鉢の中でエタノール溶媒中で粉砕する。これによ
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り得た液を撹拌し、初期に沈降する大きい粒子を除きながら、その液を目開き３７μｍの
ナイロンメッシュでろ過し、３７μｍ以上１５０μｍ以下のシリコン粒子（ろ物）を得る
。このシリコン粒子に対し、３倍量のグリセリン／エタノール溶液（グリセリンが２０質
量％）を加え、５分間撹拌し塗布液を得た。ＳＵＳ箔上に前記塗布液を滴下し、ガラス棒
を用いて塗り広げた。その後、この塗り広げた塗布液を１５０℃、３分間加熱し、エタノ
ールを除去した。次にシアノエチルポリビニルアルコール２０質量％（２メトキシエタノ
ール）をシリコン粒子とグリセリンからなる膜の上にコートし、１５０℃１分間加熱し、
２メトキシエタノールを除去した。この２メトキシエタノールを除去した後の膜のトータ
ル膜厚は５００μｍであった。
【０２２９】
　次に、酸化チタン分散液（テイカ社製、ＴＫＳ２０１、３３質量％）１ｇにシアノエチ
ルサッカロース溶液（２メトキシエタノール溶媒で固形分２０質量％に調整）を１．５８
ｇ加え、撹拌し塗布液ＢＢを作製した。ＩＴＯ付きＰＥＴフィルム（アルドリッチ社製、
シート抵抗６０Ω／□）をメタノールで洗浄後、ＵＶオゾン処理を１０分間実施した。次
に、このＵＶオゾン処理を実施したＰＥＴフィルムのＩＴＯ面側に、塗布液ＢＢを用いて
スピンコート法（２０００ｒｐｍ、３０秒）により、酸化チタン粒子と誘電体からなる層
を作製した。その後、このＰＥＴフィルムを１２０℃で１０分間アニールし、作製した層
から２メトキシエタノールと水を除去した。
【０２３０】
　次に、シリコン粒子側の誘電体面と酸化チタンと誘電体のコンポジット膜が対向するよ
うにＰＥＴフィルムを貼り合わせた。貼り合わせたものをカプトンテープで固定した。こ
の素子を３５度の角度で曲げる試験を５回繰り返し、簡易太陽電池評価にて、光照射有無
での電流値変化を測定した。光照射エリアは１．２ｃｍφで測定した。その測定結果を図
２２に示す。図２２の横軸は疑似太陽光の照射時間を、縦軸は太陽電池から出力された電
流値を示し、一定時間毎に光照射のＯＮとＯＦＦを繰り返した結果である。図２２から、
曲げ試験を行っても発電していることがわかる。
【０２３１】
＜ＳＥＭ画像＞
　実施例２１の酸化チタン含有層の断面ＳＥＭ写真を図１３に示す。図１３（ｂ）は図１
３（ａ）の一部を拡大した写真である。図１３（ａ）及び（ｂ）に示すように、酸化チタ
ン含有層では、誘電体と酸化チタン粒子とがきれいに（即ち、ほぼ均一に）分散している
ことが確認された。
＜交流インピーダンス測定＞
　実施例３１の素子と比較例７の素子を図７の治具で挟んだ状態で、１Ｖの電圧で光照射
（１ＳＵＮ）を行いながら交流インピーダンス測定を行った、ｃｏｌｅ－ｃｏｌｅプロッ
トを図１４に示す。図１４（ｂ）は図１４（ａ）の一部（Ａの部分）を拡大した図である
。図１４（ａ）及び（ｂ）において、横軸は実数のインピーダンス（Ｚ‘）示し、縦軸は
虚数のインピーダンス（Ｚ“）を示す。図１４に示す結果から、実施例３１の素子（Ｔｉ
Ｏ２コンポジット）の抵抗が８．９×１０２Ωであるのに対し、比較例７の素子（ＴｉＯ

２）は８．２×１０４Ωであった。誘電体とのコンポジット層を導入することで、酸化チ
タン層に比べ抵抗が下がることがわかった。
【０２３２】
＜シミュレーション＞
　半導体に酸化チタンを用い、その周辺に誘電体の誘電率を変化させた時の電子状態をシ
ミュレーションを用いて解析した。解析方法はクラスターモデルを用い、Ｇａｕｓｓｉａ
ｎ０９を使って、種々の誘電率を有する溶媒存在下で分子軌道計算を行った。酸化チタン
のクラスターモデルの作製においては、アナターゼ結晶のＣＩＦ　（Ｃｒｙｓｔａｌｌｏ
ｇｒａｐｈｉｃ　Ｉｎｔｅｒｃｈａｎｇｅ　ＦＩＬＥ）形式のデータを使用し、アナター
ゼの単位格子をａ軸方向に３単位、ｂ軸方向に３単位、ｃ軸方向に１単位の大きさのクラ
スターモデルを計算に使用した。種々の誘電率を有する溶媒存在下での電子状態の検討を
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、種々の溶媒を指定したＰＣＭ（分極連続体モデル：ｐｏｌａｒｉｚａｂｌｅ　ｃｏｎｔ
ｉｎｕｕｍ　ｍｏｄｅｌｓ）によって、ＲＨＦ／３－２１Ｇ法を用いたシングルポイント
エネルギー計算によって行った。それらの計算結果に対して、Ｍｕｌｌｉｋｅｎ密度解析
による状態密度（Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｔｅｓ，ＤＯＳ）スペクトルの計算を行
った。
【０２３３】
　その結果を図２３、図２４に示す。図２３（ａ）は酸化チタンの周辺に比誘電率１の誘
電体がある場合の状態密度を示すグラフであり、横軸はエネルギー（ｅＶ）を示し、縦軸
は状態密度（ＤＯＳ）を示す。図２３（ｂ）は比誘電率１の環境下の酸化チタンの結晶に
おけるＨＯＭＯの状態を示し、図２３（ｃ）は比誘電率１の環境下の酸化チタンの結晶に
おけるＬＵＭＯの状態を示す。また、図２４（ａ）は酸化チタンの周辺に比誘電率が２５
．６の誘電体がある場合の状態密度を示すグラフであり、横軸はエネルギー（ｅＶ）を示
し、縦軸は状態密度を示す。図２４（ｂ）は比誘電率２５．６の環境下の酸化チタンの結
晶におけるＨＯＭＯの状態を示し、図２４（ｃ）は比誘電率２５．６の環境下の酸化チタ
ンの結晶におけるＬＵＭＯの状態を示す。
【０２３４】
　また、図２５は、誘電率ごとのＨＯＭＯ－ＬＵＭＯのエネルギー準位を示したグラフで
ある。図２５の横軸は比誘電率を示し、縦軸はエネルギー準位を示す。図２３（ａ）では
ＬＵＭＯのエネルギー準位が離散的になっているのに対し、図２４（ａ）ではＬＵＭＯの
エネルギー準位が集中している。このことは、誘電体の比誘電率が２５．６の方が電子が
移動し易い、ということを意味する。また、図２５から比誘電率が２０～３０の時にバン
ドギャップが広くなっており、より酸化チタンに近いエネルギー準位を示し、安定化して
いることがわかる。
【０２３５】
＜ＥＳＲ測定＞
　Ｅ－５００（Ｂｕｒｕｋｅｒ社製）を用いてＥＳＲ測定を行った。測定温度はシリコン
系では１０８Ｋ、酸化チタン系では１００Ｋで行った。
　シリコン系サンプルについて説明する。シリコン粒子はｐ型シリコンウエハ（３Ωｃｍ
）を乳鉢の中でエタノール溶媒中で粉砕する。これにより得られた液を撹拌し、初期に沈
降する大きい粒子を除きながら、その液を目開き３７μｍのナイロンメッシュでろ過し、
３７μｍ以上１５０μｍ以下のシリコン粒子（ろ物）を得る。このシリコン粒子を１５０
℃で２分加熱し、エタノールを除去した。これをサンプル１とする。次に前記シリコン粒
子をグリセリン／エタノール混合液（重量比１／４）に混合する。次に、このシリコン粒
子を混合した液を１５０℃で２分乾燥させ、エタノールを揮発させ、シリコンとグリセリ
ン（誘電体）の混合体を作製する。これをサンプル２とする。サンプル１とサンプル２の
ＥＳＲの結果を図２６に示す。図２６の横軸は電磁波の強度（Ｇ）を示し、縦軸は信号強
度を示す。
【０２３６】
　図２６の測定結果について、測定したサンプル量で換算し、シリコンのラジカル量を図
２６のピークの２重積分から算出した。この計算の結果、サンプル１のラジカル量を１と
した場合、サンプル２のラジカル量は０．８６となり、誘電体を混合することで欠陥量が
低減することが確認できた。
　酸化チタン系サンプルについて説明する。酸化チタン（ＡＭＴ４００、テイカ社製）を
２メトキシエタノールに分散させ、石英基板にキャスト法で成膜した。これをサンプル３
とする。次にシアノエチルサッカロース（誘電体）を２メトキシエタノールに溶かし、２
０質量％の溶液を作製し、酸化チタンの２メトキシエタノールと混合した（シアノエチル
サッカロースと酸化チタンの割合が重量比で４９：５１で混合）。この混合液を石英基板
にキャスト法で成膜した。これをサンプル４とする。サンプル３とサンプル４のＥＳＲの
結果を図２７に示す。図２７の横軸は電磁波の強度（Ｇ）を示し、縦軸は信号強度を示す
。



(59) JP 6497755 B2 2019.4.10

10

20

30

40

50

【０２３７】
　図２７の測定結果について、測定したサンプル量で換算し、チタンと酸素のラジカル量
を、図２７のピークの２重積分から算出した。この計算の結果、サンプル３のラジカル量
を１とした場合、サンプル４のラジカル量は、Ｔｉ３＋が０．３５、酸素が０．３４とな
り、誘電体を混合することで欠陥量が３割程度まで低減することが確認できた。本結果か
ら、本技術は半導体粒子の欠陥低減技術として、半導体素子に有効であることがわかる。
欠陥低減はトランジスタや太陽電池素子、ダイオード素子などすべてに共通する技術課題
であり、それを低減できる技術であることが証明された。
【０２３８】
＜暗下での電流－電圧特性＞
　簡易太陽電池評価装置を用いて、光照射前の電流電圧特性を評価した。測定結果を図２
８に示す。図２８（ａ）は、１）シリコン／酸化チタンからなる素子の測定結果である。
図２（ｂ）は、２）シリコン／酸化チタン＋誘電体（実施例６）の測定結果である。１）
の素子は実施例６の混合溶液Ｅを酸化チタン分散液（ＡＭＴ６００、テイカ社製）に替え
た以外は同じ方法で作製した。
　それらの太陽電池をはじめ（Ａ）光照射無しで電流―電圧特性を測定し、次に、（Ｂ）
光照射下で電流―電圧特性を測定し、その後、（Ｃ）光照射無しで電流―電圧特性を測定
した。その結果、１）の素子では（Ａ）と（Ｃ）では電流が流れず、（Ｂ）のみ電流が流
れるのに対し、２）の素子は（Ａ）では電流が流れないが、（Ｃ）では電流が流れるよう
になった。即ち、１）の素子では（Ｂ）のみ電流が流れ、２）の素子では（Ｂ）と（Ｃ）
で電流が流れた。これは誘電体とコンポジットにすることで、一度光を照射すると、酸化
チタン層の導電性が発現することを示唆する結果である。
【０２３９】
＜ＦＴＩＲ（フーリエ変換赤外分光光度計）の評価＞
　ＦＴ／ＩＲ－４２００（日本分光株式会社製）を用いて、酸化チタンとシアノエチルサ
ッカロースのコンポジット膜を測定し、有機物（シアノエチルサッカロース）の分解がな
いかを評価した。膜の作製方法は実施例５と同様に作製した。測定は疑似太陽光を照射す
る前と３０分照射後、９０分照射後の３点を測定した。その結果、ＩＲ上では３０分、９
０分の光照射により、有機物由来のピークに変化が見られなかった。よって、光によって
有機物が分解していないことが確認された。
＜その他＞
　本発明は、以上に記載した第１、第２実施形態や、実施例１～４０に限定されるもので
はない。当業者の知識に基づいて第１、第２実施形態や実施例１～４０に設計の変更等を
加えてもよく、また、第１、第２実施形態や実施例１～４０を任意に組み合わせてもよく
、そのような変更等を加えた態様も本発明の範囲に含まれる。
【産業上の利用可能性】
【０２４０】
　本発明により、例えば印刷法で作製できる低コストな半導体素子を提供し、かつ移動度
が向上する素子を提供することができる。
【符号の説明】
【０２４１】
５　金属製治具
２　石英板
３　シリコーンゴムシート
９　ネジ
４、１００、２００、３００　太陽電池
１１　直流電源
１２　デジタルオシロスコープ
１３　電圧増幅器
５１、５６　金属酸化物粒子
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５２　比誘電率が２以上の化合物（誘電体）
１１０、２１０、３１０　基板
１２０、２２０、３２０　陽極層
１３０、２３０　第二の半導体層
１４０、２４０　第一の半導体層
１５０、２５０、３５０　陰極層
２６０　接合界面層
３３０　ｐ型半導体層
３４０　ｎ型半導体層
４００　半導体素子
４１０　基板
４２０　ゲート電極
４３０　絶縁層
４４０　ソース電極
４５０　ドレイン電極
４６０　半導体層

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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