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研究成果の概要（和文）：　　高い変換効率と広い汎用性を両立する新規な太陽電池の開発が望まれている。本
研究では、高効率かつフレキシブルな多接合薄膜太陽電池の実現を目指し、そのボトムセルとなるプラスチック
上Ge薄膜の低温合成手法を検討した。
　　研究代表者のシーズ技術である「金属誘起層交換法」を用いることで、大粒径のGe（111）薄膜をプラスチ
ック上に形成することに成功した。一方、金属触媒を用いない固相成長法も併せて検討した。その結果、前駆体
となる非晶質Ge層の原子密度を制御することで、最高品質の多結晶Ge薄膜を低温合成した。以上、本研究は、フ
レキシブル多接合太陽電池のボトム層として最高品質のGe薄膜に結実した。

研究成果の概要（英文）：  The fabrication of advanced solar cells with a high efficiency and wide 
application is desired. This study investigates the low-temperature synthesis of Ge thin films on 
plastic substrates for realizing high-efficiency flexible tandem thin film solar cells.   
  We successfully fabricated a large-grained Ge (111) thin film on plastic substrate using “
metal-induced layer exchange” according to the initial project plan. Moreover, we investigated 
solid-phase crystallization without using metal catalysts. As a result, we fabricated a high-quality
 polycrystalline Ge thin film at low temperature by controlling the atomic density of the precursor 
amorphous Ge thin film. Thus, this study resulted in Ge thin films of the highest quality as a 
bottom cell for flexible tandem solar cells. 

研究分野： 半導体工学

キーワード： 薄膜　太陽電池　結晶成長　ゲルマニウム

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
  高い変換効率と広い汎用性を両立する
新規な太陽電池の開発が望まれている。バン
ドギャップの異なる材料を積層する「多接合
化」は、高効率化に堅実なアプローチだが、
基板となる単結晶 Ge ウェハ等が高価である
ため、広汎な普及は困難である。一方、プラ
スチックフィルムを基材とした「フレキシブ
ル薄膜太陽電池」は、安価で量産性に優れる
上、軽量かつ屈曲可能であるため、高い汎用
性を有する。もし、プラスチック基板上に高
品質な Ge 薄膜が形成されれば、高い効率と
汎用性を両立した「フレキシブル多接合薄膜
太陽電池」の創出が可能となる。 
 
２．研究の目的 
  研究代表者は、絶縁体上に大粒径の Ge
薄膜を低温合成する「Al 誘起層交換」の技術
を保有している。本研究では、Al 誘起層交換
を用いることでプラスチック基板上に大粒
径 p 型 Ge 薄膜を形成し、さらに分子線エピ
タキシー（MBE: Molecular Beam Epitaxy）
法を用いることで、高品質な Ge 光吸収層を
得ることを目指す。すなわち、「擬似単結晶
Ge 薄膜／プラスチック」の創出を目的とする。 
 
３．研究の方法 
  本研究は、(1)プラスチック上 Ge 薄膜の
Al 誘起成長、(2)Al 誘起成長 Ge 上における
厚膜 Ge 層の MBE 成長、(3)Ge 薄膜の Ag 誘起
成長、(4)無触媒多結晶 Ge 薄膜合成 の 4 つ
のテーマに分類できる。それぞれについて、
下記の方法で研究を行った。 
 
４．研究成果 
(1)プラスチック上 Ge 薄膜の Al 誘起成長 
  本研究のシーズ技術「Al 誘起層交換」の
概要を以下に示す。Al と非晶質 Ge を非晶質
基板上に形成し、熱処理を行うと、Al 中への
Ge 原子の拡散、固溶、析出との過程を経て「層
交換」が起こる。結果的に、基板上に多結晶
Ge 薄膜を得ることができる。このとき、Al
と Ge の界面に、拡散を制御する層を形成す
ることが重要となる。 
  これまで、ガラス基板を用いた実験から、
AlとGeの界面層を酸化Al（AlOx）とし、325 ℃
で 100 時間の熱処理を施すことによって、大
粒径（~100 μm）かつ高(111)配向率（99%）
の Ge 薄膜が得られることが判っている。本
研究において、界面に酸化 Ge（GeOx）を採用
し、各層の膜厚を適正化することによって
（Ge：50 nm、Al：50 nm、GeOx：2 nm）、180 ℃
という低温での層交換を可能とした。一般的
なプラスチックの耐熱温度をクリアする温
度である。 
  一方、通常の Al 層交換の条件（AlOx界面、
325 ℃熱処理）を耐熱性のあるプラスチック
（ポリイミド）基板（125 μm 厚）に適応し
た。得られた Ge 薄膜の結晶方位を電子線後
方散乱回折（EBSD: Electron Backscattering 

Diffraction）により評価した結果、Ge 薄膜
の結晶方位はほぼランダムであり、結晶粒径
は数μm と小さいことが判明した。この原因
として、熱処理時においてポリイミド基板か
らガスが発生したこと、あるいは Al、Ge 原
子がポリイミド中へ拡散・反応したことなど
が考えられる。 
  そこで、ポリイミド基板を SiO2や SiN 等
の絶縁膜（100 nm）でコーティングした。そ
の結果、(111)面方位に高配向した大粒径
（100 μm）の Ge 薄膜が得られることが判明
した。(111)配向面積率および平均結晶粒径
を算出し、比較した結果、ポリイミド基板の
コーティング、すなわち下地層の挿入によっ
て、(111)配向率と結晶粒径が劇的に向上す
ることが判った。SiO2層膜上のGe薄膜は、SiO2

基板上のものと全く同等の結晶性を示して
いる。さらに、SiN 層上の Ge 層においては、
SiO2基板の 2 倍に及ぶ極めて大きな結晶粒が
得られていることが判明した。すなわち、Ge
層の結晶性が下地の種類に強く依存するこ
とが明らかとなった。これは、Ge と下地との
界面で不均一核生成が起きていることを示
唆している。Ge 層の強い(111)配向の原因は
これまで未解明であったが、今回の結果より、
Ge／下地の界面エネルギーの最小化が主要
因と考えらえる。すなわち、核発生頻度が低
いことによって、核密度が低くなり、結果と
して結晶粒径が拡大したものと思われる。 
  得られた SiN 上 Ge 薄膜の結晶微細構造
について、透過型電子顕微鏡（TEM：
Transmission Electron Microscopy）で評価
した結果、均一な Ge 薄膜が SiN 上に形成さ
れていることが判った。また、Ge 薄膜中には
目立った欠陥がなく、高品質であることが判
った。 
  以上、本研究では耐熱性プラスチックを
採用し、かつ絶縁膜でコーティングすること
によって、ガラス基板上と遜色ない結晶性を
有する擬似単結晶 Ge 薄膜を形成することに
成功した。 
 
(2) Al 誘起成長 Ge 上における厚膜 Ge 層の
MBE 成長 
  プラスチック基板上に形成した Al 誘起
成長 Ge 薄膜をシード（種結晶）とし、光吸
収層となる厚膜 Ge 層を分子線エピタキシー
法で高品質成長することを試みた。 
  Al 誘起成長 Ge 薄膜は擬似単結晶サイズ
の大きな結晶粒（100 μm）を持っているも
のの、表面に低品質なアイランド上の Ge 層
が発生するとの問題があった。今回、アイラ
ンド Ge 層を選択的に除去する技術を新たに
開発することで、シード層として良質な表面
状態を作り出すことに成功した。これにより、
シード層の結晶粒径や方位を引きついだ、低
欠陥の厚膜 Ge 層（1 μm）を MBE 成長するこ
とができた。 
  一方、二次イオン質量分析から、MBE-Ge
層中に約 1018 cm-3の Al 原子が含まれている



ことが判った。これは、Al 誘起成長 Ge 層に
含まれる Al 原子（約 1020 cm-3）が MBE 層へ拡
散したことに起因している。太陽電池性能の
指標となる少数キャリア寿命をマイクロ波
光導電減衰測定で評価した結果、Al 含有量の
増大に伴って劣化することが判明した。 
  以上、Al 誘起成長 Ge 層の高品質化と低
欠陥厚膜 Ge 層の形成を達成し、さらに特性
劣化要因を明らかにした。金属含有のない光
吸収 Ge 層を形成することが今後の課題とな
る。 
 
(3)Ge 薄膜の Ag 誘起成長 
  金属誘起成長後の Ge 層中には、固溶限
程度の金属が残留することが判っており、Al
原子の場合、1020 cm-3 程度残留する。一方、
Ge 中の Ag の固溶限は 1010 cm-3程度であるた
め、もしAg誘起層交換成長が可能となれば、
残留金属のない Ge 層の形成が期待される。 
  Ge/Ag 界面種として様々な材料を検討し
た結果、SiO2 または GeO2 を用いることで、
250℃という極めて低温で、Ge の層交換成長
に成功した。しかし、得られた Ge 結晶中の
Ag 原子はエネルギー分散型 X 線分析(EDX: 
Energy Dispersive X-ray spectrometry)の
検出下限以下である一方、膜中に Ag ドット
が析出することが判明した。これに伴い、Ge
膜の結晶粒径は 1μm 程度となり、Al 誘起成
長と比して小粒径となった。 
  以上、Ge の Ag 誘起層交換においては、
極低温での結晶化が可能となる一方、得られ
る Ge 膜の結晶性は不十分となった。 
 
(4)無触媒多結晶 Ge 薄膜合成 
  上記の金属誘起成長法と並行して、金属
触媒を用いずに絶縁基板上に多結晶 Ge 薄膜
を形成することを検討した。その結果、固相
成長の前駆体となる非晶質 Ge 薄膜の密度を
制御して大粒径化と粒界障壁の低減を促す
ことで、低温合成薄膜として最高の正孔移動
度を更新した。 
  具体的には、石英ガラス基板上に、基板
加熱（Td: 50-200 ℃）を行いながら、Ge 薄
膜を約 100 nm 分子線堆積した。これらの堆
積膜の密度をX線反射率測定で評価した結果、
Td の上昇につれて非晶質 Ge 膜が緻密化し、
結晶の密度に近づくことが判った。ラマン分
光測定から、Td >175 ℃においては堆積時の
核発生が確認された。また、Td の上昇に伴
い成長速度は上昇し、Td ≥100 ℃の試料では
375 ℃、140 時間での結晶化が確認された。
プラスチック上合成をクリアする温度であ
る。成長Ge膜の結晶粒径はTd に強く依存し、
Td = 125 ℃で最大値（~5 μm）となった。
この結果は、①非晶質 Ge の密度を結晶に近
づけることで核成長が促進され大粒径化す
ること、および②堆積時に発生した初期核は
高密度であり小粒径化を促すことを示唆し
ている。電気的特性は結晶粒径を反映し、多
結晶 Ge 膜として最低レベルの正孔密度（3×

1017 cm-3）および最高の正孔移動度（340 
cm2/Vs）が得られた。 
  以上、世界最高品質の多結晶 Ge 膜を、
プラスチックの耐熱温度以下で合成するこ
とに成功した。現在、得られた Ge 膜の光学
特性の評価を行っている。また、本知見は Ge
にとどまらず、様々な材料への応用も期待さ
れる。当初の研究計画には予定していなかっ
た、インパクトある成果である。 
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