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研究成果の概要（和文）：炭素と珪素という豊富な元素を用い、簡易・高速・高収率なプロセスで、軽量・安
定・低コストなフレキシブル太陽電池の実現を目指した。バルクSi型に対して高純度Siを数十倍有効利用すべ
く、Si膜の高速製造法を開発した。Si源を融点1414 ℃より高温の2000 ℃に加熱して1 minに10 μmの高速製膜
を実現、その際に成長基板を融点以上から融点以下へ下げることで100 μm以上の面内結晶粒径を実現した。簡
易なセル化技術も開発した。市販のカーボンナノチューブ粉末を界面活性剤水溶液に分散し、吸引ろ過で薄膜を
作製、n型Siウェハに貼り付け、変換効率10%のセルを実現した。今後、両技術の接続に取り組む。

研究成果の概要（英文）：We conducted this research to realize light-weight, stable, low-cost 
flexible solar cells using abundant chemical elements of carbon and silicon via simple, rapid, 
high-yield processes. We developed a rapid vapor deposition process to make Si films to use 
high-purity Si several ten-times more efficiently than the present bulk crystalline Si solar cells. 
Si is rapidly deposited at 10 μm in 1 min by heating the Si source to 2000 ℃, much higher than its
 melting point of 1414 ℃, and grain size larger than 100 μm is realized by changing the 
temperature of the growth substrates from above to below the melting point of Si. In parallel, 
simple cell fabrication is also developed. Commercially available carbon nanotube powders are 
dispersed in water using surfactant, their thin films are fabricated via vacuum filtration. These 
films are attached to n-Si wafers and power conversion efficiency of 10% is realized. We will 
combine these technologies toward their practical use.

研究分野： 反応工学、材料プロセス
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１．研究開始当初の背景 
 再生可能エネルギーへの将来的な移行の必
要性は論を待たない。固定価格買取制度で太
陽光発電の導入が加速したが、電力会社によ
る新規受け入れ中断が波紋を生じた。国内発
電量の僅か 5%程度(2013 年，再生可能エネル
ギー合計・大規模水力除く)の導入量で生じた
この事態は、発電全量の高値買取という政策
支援に起因する。太陽光発電が格段に安くな
れば、夏の日中の供給逼迫時は高値で買い取
り、春秋の日中の余剰時は一部のみ安値で買
い取る市場原理での運用や、非常用電源利用
という将来も見えてくる。バルク結晶シリコ
ン(Si)型は価格と性能・寿命に優れ、依然とし
て主流である。一方で各種の薄膜型は価格面
で有利とされるが、性能や寿命に劣り普及し
ていない。本研究では、大結晶 Si 薄膜を元に
フレキシブル太陽電池を簡易プロセスで開発
し、太陽電池の常識を覆すことを目指した。 
 
２．研究の目的 
 代表者は 15 年前から、同量の Si で数十倍
の太陽電池を作るべく、厚さ 10 μm 程度の単
結晶 Si 薄膜の作製プロセスを開発してきた。
単結晶 Si ウェハ上に、犠牲層と Si 薄膜を 10 
μm/min と高速にエピタキシーし、犠牲層を選
択溶解し Si 薄膜を回収、高価なウェハを再利
用する独自法である。18 mm 角の単結晶 Si
薄膜の作製に成功したが、プロセスマージン
が狭く、また高温での pn 接合形成が必要と課
題も多かった。一方、代表者は 10 年前からカ
ーボンナノチューブ(CNT)の合成法も開発し
てきた。近年、n 型 Si ウェハに p 型の CNT
薄膜を塗布する簡易法で、変換効率 10%を超
える太陽電池が報告された。Si ウェハを用い
る限り高コストだが、厚さ 10 μm の Si 薄膜を
1 min で作製し、CNT を塗布して太陽電池を
作製できれば画期的である。更に、厚さ 10 μm
の結晶 Si 薄膜は柔軟で、格安なプラスチック
基材上のフレキシブル太陽電池も夢ではない。 
 本研究では、結晶粒界でのキャリア再結合
を抑制可能な、粒径/膜厚比>10 を「大結晶」
と定義する。1 年半の事前予備検討で、カー
ボン薄膜付きの石英ガラス上に Si の融点以
上で急速蒸着すると、膜厚 10 μm で粒径 100 
μm 超と大結晶の Si 薄膜を作れることが分か
ってきた。また、Si ウェハに CNT を塗布し
太陽電池を作る検討も始めた。本研究の 2 年
間で、炭素繊維膜やグラファイト板など熱応
力を回避できる耐熱性基材上に大結晶 Si 薄
膜を形成、Si 薄膜をプラスチック基材上に転
写、CNT を塗布する方法で、変換効率 10%以
上のフレキシブル太陽電池の実現を目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、①大結晶 Si 薄膜の 1 分作製と、

②結晶 Si への CNT 塗布によるセル化の 2 本
柱からなる。両方ともチャレンジングな課題
であるため同時並行で研究開発を進め、後半
に③Si膜のプラスチックへの転写とセル化に
て両技術の接合を試みた。 

①大結晶 Si 薄膜の 1 分作製 
 高耐熱性の石英ガラス、アルミナ、サファ
イア、および黒鉛シートを成長基板に用い、
オリジナルの真空蒸着装置にて製膜実験を行
った。Si の融液は酸化物上でははじき不連続
膜になるため、成長基板の表面には予めアモ
ルファスカーボン(a-C)膜をスパッタで製膜
した。上部カーボンヒーターにより基板を Si
の融点(1414 C)以上に加熱した状態で、下部
からタングステンボートにて Si 原料(Si ウェ
ハ)を 2000 C 以上に加熱、基板上に Si を蒸着
した。Si 蒸着開始から 1 min で蒸着が完了す
るが、その間に成長基板温度を融点以上から
融点以下に下降させる。この温度の時間プロ
ファイルの制御により Si 膜の結晶構造を制
御した。 

②結晶 Si への CNT 塗布によるセル化 
 n-Si に CNT 膜を貼り付けるだけでヘテロ
接合が形成できることが知られ、17%という
非常に高い変換効率も φ1 mm の小さなセル
で報告されている。しかし、浮遊触媒 CVD
法で合成したエアロゾル状の CNT をメンブ
レンフィルターに直接捕集した特殊な CNT
膜などが用いられており、実用上は簡易な分
散・塗布法での実現が望まれる。そこで、市
販の CNT を界面活性剤水溶液中に分散し、ろ
過法で CNT 薄膜を作製、n-Si ウェハで掬い取
る簡易な方法でセル化を試みた。通常はこの
方法では変換効率が低く、界面活性剤の除去
が効率向上の鍵と考えられるため、種々の除
去法を検討した。その上で、CNT の p 型ドー
プ、および Si 表面へのテクスチャ形成により
効率向上を図った。 

③Si 膜のプラスチックへの転写とセル化 
 ①で得られた Si 膜は、簡易な方法でプラス
チック基材へ転写し、成長基板は再利用する
必要がある。大きな温度変化を伴う製膜工程
のため、Si 膜には大きな熱応力が働く。線膨
張係数の小さい石英ガラスでは、温度低下時
に Si 膜に引張応力が働き Si 膜にクラックが
入る。線膨張係数の大きいアルミナ・サファ
イアでは、Si 膜に圧縮応力が働く。機械的強
度の低い a-C 層を犠牲層とし、Si 膜の成長基
板からプラスチック基材への転写を試みた。
また、プラスチック基材へ転写した Si 膜に対
し、②と同じ方法でセル化も試みた。 
 
４．研究成果 
①大結晶 Si 薄膜の 1 分作製 



 基板温度を蒸着開始直後の数秒間は Si の
融点以上とし、その後、融点以下まで冷却す
るように基板ヒーター電力を操作した。結果、
図 1 に示すような面内粒径 100 μm、膜厚 10 
μm 程度の Si 膜を得た。この Si 膜は図 2 に示
すような機構で形成したと考えている。融点
以上の基板表面に入射した Si は融液状態で
堆積/凝縮する。蒸着源 Si を 2000 C̊ 以上の高
温で気化し、基板へ急速に Si を供給するので、
基板からの Si の再蒸発を防ぎつつ融液の膜
を形成でき、この融液膜を冷却すると、横方
向に結晶が成長する。一旦、結晶の連続膜が
作製できれば、その上に入射する Si はエピタ
キシーを起こし、下地の結晶と同じ配向を持
って膜厚方向へ結晶成長する。固体薄膜を形
成した後の溶融・再結晶化の既往法では Si
融液のはじきが問題になるが、本法では数秒
と短時間に固化することではじきを抑制でき
たと考えられる。 

 
図 1. 100 nm a-C/石英ガラス上に作製した結
晶Si膜の(a)平面SEM, (b)断面SEM, (c)写真お
よび(d)熱電対の温度変化 

 
図 2. 急速蒸着による結晶 Si 膜の成長機構 
(a)本研究での融液蒸着法 
(b)従来の融点以下での固体膜成長 

②結晶 Si への CNT 塗布によるセル化 
 図 3 に Si-CNT ヘテロ接合太陽電池の作製
手順、セル構造と特性を示す。通常は平滑な
Si 基板上に CNT 膜を貼り付けセルを作製す
るが、セルの窓が明るい灰色をしており(図
1b inset)、光を吸収し切れていないことがわか
る。そこで、バルク結晶 Si 太陽電池で用いら
れている Si 表面のアルカリエッチングによ
るテクスチャ形成を適用、するとセルの窓部
分が黒色となり光を良く吸収することがわか

る(図 1c inset)。CNT のドープなしで、前者で
6.35–8.21%、後者で 9.50–10.4%の変換効率を
得た。 
 これらの効率は、CNT 膜を適切に洗浄した
際に得られた。CNT 分散液をメンブレンフィ
ルタ上に吸引ろ過し、水に浸漬すると、CNT
膜が水面に浮かぶ。この膜を Si 基板に掬い取
ると効率はあまり良くない(図 4a)。水面に浮
いた状態で水を 95–98 C まで加熱し界面活
性剤の SDBS を除去した際に高い変換効率が
得られ(図 4b)、他の方法では効率が低かった
(図 4c–e)。図 4b の方法では X 線光電子分光
により S の減少が確認され、SDBS を熱分解
しても S が残留するため低効率とわかった
(図 4e)。 

 
図 3. 本研究での Si-CNT ヘテロ接合太陽電池 
(a)セル作製手順、(b)平滑 Si 基板セル、(c)テ
クスチャ付き Si 基板セル、(d)電流密度-電圧
曲線、(e)外部量子収率、(f)セル特性一覧 

 
図 4. 界面活性剤除去方法とセル特性 
(a)除去処理なし、(b)CNT 膜乾燥前温水洗浄、
(c)Si 上への転写後洗浄、(d)金属リング上乾
燥・洗浄と転写、(e)Si 上への転写後熱分解 

③Si 膜のプラスチックへの転写とセル化 
 実用には成長基板の繰り返し利用が欠かせ
ない。そこで剥離性のある黒鉛シートを成長
基板に用いる検討を行った。Si 融点以下の黒
鉛シート基板上へ Si を蒸着し、粒径数 μm の
Si 膜を形成した後、セロファンテープを用い
て機械的剥離試験を行った(図 5)。平坦な Si
ウェハを土台とし、サンプルの黒鉛シート側



を土台に両面テープで貼り付けた後、Si 膜に
セロファンテープを接着し剥離を試みた結果、
Si膜を黒鉛シート表層ごと剥がすことができ
た。なお、図 5b のテープ貼付後の画像で灰色
の部分が Si 膜、その上および左右を囲むよう
に見える黒い部分は黒鉛シート、その更に外
側の白い部分は両面テープである。次に、黒
鉛シート基板上への Si の蒸着中に基板温度
を融点以上から融点以下に下げ、大粒径結晶
Si 膜の形成を試みたが、Si 融液が基板中へ浸
透し、消費されてしまった。そこで a-C/BN
層を堆積した黒鉛シート基板に Si 融液の蒸
着を行った結果、Si 融液の濡れ性が悪い BN
層で Si 融液の浸透を防げることがわかった。
しかし、a-C/BN/黒鉛シート基板の表面温度制
御は困難で、従来の基板温度の単調減少では
大粒径化できなかった。そこで Si 融点以下で
蒸着を開始し、20 s 後から数秒間 Si 融点以上
に加熱してから冷却し、Si 膜の溶融再結晶化
を試みた結果、不均一ながら大粒径の結晶 Si
膜が形成した(図 6)。しかし、製膜の再現が悪
く、黒鉛シート基板の輻射率や熱伝導率等に
より温度制御が難しいことが示唆された。 

 
図 5. 黒鉛シート基板上に形成した Si 膜の機
械的剥離。(a)模式図 (b)粒径数 μm の Si 膜の
剥離工程の写真。 

 
図 6. a-C/BN/黒鉛シート基板上に形成した Si
膜。(a)全体表面写真, (b)光沢部の大粒径多結
晶膜の表面SEM像, (c)白濁部の小粒径多結晶
膜の表面 SEM 像。 

 一方で、①の方法で a-C 膜の厚さを 0.1 μm
→0.2 μm と厚膜化すると、a-C が Si 融液と反
応し切らず、機械強度の弱い犠牲層として残
ることがわかった。特にアルミナやサファイ
アを成長基板に用いると、冷却時に Si 膜に圧
縮応力が働き、自動的に Si 膜が剥離すること
がわかった。しかし Si 膜は落下してしまい、
高温・真空環境下でのバッチプロセスでの回
収は容易ではないため、別の方法を検討した。

石英ガラスを成長基板に用いると、冷却時に
Si 膜に引張応力が働く。この場合は Si 膜にク
ラックを生じてしまうが、Si 膜は剥離せずに
基板に残留する。この Si 膜に熱リリーステー
プを貼り剥離した結果を図 7 に示す。面内結
晶粒径 100 μm 程度の大結晶 Si 膜の熱リリー
ステープ上への転写を実現した。転写後の Si
膜表面は犠牲層の a-C で黒色であり、この a-C
層の除去の要否を検討中である。Si 膜は未だ
n 型ドープができておらず、CNT を貼り付け
ても発電しなかった。蒸着時の in situ ドーピ
ングを本命に、後処理での拡散ドープも平行
して検討している。 

 
図 7. Si 膜の成長基板からの剥離・転写。 
左：剥離後の石英ガラス基板、中央：熱リリ
ーステープに転写された Si 膜（a-C 層で黒色）、
右：剥離前の結晶 Si 膜の光学顕微鏡像 

 以上、融液蒸着-結晶化により 1 min で膜厚
10 μm、面内結晶粒径 100 μm 以上の大結晶 Si
膜の高速製膜と、市販の CNT 粉末の分散・塗
布による変換効率 10%の Si-CNT 太陽電池の
作製を実現した。結晶 Si フレキシブル太陽電
池の低コスト製造には、Si 膜の n 型ドープお
よび成長基板からプラスチック基材へ転写が
不可欠であり、引き続き取り組む。 
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