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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　側鎖に有機置換基を有するゲルマニウム樹脂と、平均粒径が１μｍ以上のシリコン微粒
子とを有機分散媒中で混合した分散液から製膜される組成物膜を、熱処理またはレーザー
照射して得られることを、特徴とするシリコン－ゲルマニウム膜。
【請求項２】
　四塩化ゲルマニウムを出発原料として合成した主鎖骨格が３次元状のＧｅ－Ｇｅ結合か
ら成り、側鎖に有機置換基を有するゲルマニウム樹脂が、平均粒径が１μｍ以上のシリコ
ン微粒子の表面を被覆するよう、前記ゲルマニウム樹脂と前記シリコン微粒子とを混合粉
砕し、該混合粉砕物を有機分散媒中で混合した組成物を製膜した後、熱処理またはレーザ
ー照射することを、特徴とするシリコン－ゲルマニウム膜の製造方法。
【請求項３】
　前記ゲルマニウム樹脂は、ガラス転移温度が室温以下であることを、特徴とする請求項
２記載のシリコン－ゲルマニウム膜の製造方法。
【請求項４】
　前記ゲルマニウム樹脂と前記シリコン微粒子とを有機分散媒中で混合した前記組成物を
、空気中で基板に塗布して製膜することを、特徴とする請求項２または３記載のシリコン
－ゲルマニウム膜の製造方法。
【請求項５】
　前記ゲルマニウム樹脂で被覆した前記シリコン微粒子表面の前記ゲルマニウム樹脂の有
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機置換基を、加熱またはレーザー照射によって除去し、無機ゲルマニウムとシリコンとを
合金化させることを、特徴とする請求項２、３または４記載のシリコン－ゲルマニウム膜
の製造方法。
【請求項６】
　前記レーザー照射工程で、レーザーの熱の影響がなかった個所を有機溶媒で洗浄除去す
ることを、特徴とする請求項５記載のシリコン－ゲルマニウム膜の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、太陽電池や半導体として使用することが可能なシリコン－ゲルマニウム膜に
関し、特に高価な真空装置やスパッタ装置を使用せずに、空気中で製膜が可能で、製造工
程のコストが安価なシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム膜の製造方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エネルギー環境問題の顕在化から、現在太陽電池の普及が希求されているが、それに伴
い結晶系の太陽電池においては、シリコン基板材料の需要供給の関係からの価格や資源の
問題、また、薄膜系の太陽電池においては、気相のガスからの薄膜形成に由来する製膜速
度や装置コストの問題が起こっている（例えば、非特許文献１参照）。
【０００３】
　太陽電池の普及においては、低コスト化が課題の一つとなっている。そのため、装置コ
ストを大幅に低減でき、また大面積化が可能である塗布型の太陽電池用の材料および製造
プロセスが求められている（例えば、非特許文献２参照）。シリコン系以外の太陽電池に
おいては、ＣＩＧＳ系の太陽電池が既に実用化されている（例えば、非特許文献３参照）
。
【０００４】
　しかし、資源量、低毒性、環境負荷を考えた場合、シリコン系の太陽電池が塗布法によ
って低コストで製造できることの意義は大きい。このため、国内外で塗布型のシリコン系
太陽電池を目指した、材料および製造法に関する研究開発が行われるようになっている。
【０００５】
　特に米国では、シリコンのナノ粒子を用いたシリコンインクによる塗布型シリコン太陽
電池の開発の進展が著しい。米国Ｉｎｎｏｖａｌｉｇｈｔ社は、シリコンナノ粒子からな
るシリコンインクを使って塗布型太陽電池を作成し、１９％の高変換効率を達成しており
（例えば、非特許文献４参照）、関連材料や製造方法に関する多くの技術を開発している
（例えば、特許文献１参照）。
【０００６】
　米国Ｎｎｏｇｒａｍ社も、シリコンのナノ粒子インクを用いた、印刷法による半導体用
途のための薄膜の製造方法に関する技術開発を行っている（例えば、特許文献２参照）。
【０００７】
　我が国においても、シリコン微粒子を用いた塗布型のシリコン半導体膜および太陽電池
の製造を目指した技術開発がおこなわれてきたが（例えば、特許文献３、４参照）、シリ
コン系塗布型太陽電池の実現には至っていない。
【０００８】
　塗布法による、シリコン系半導体膜の形成法は、ナノメートルサイズのシリコン微粒子
やその表面改質体、それらと分散媒や溶媒を含む組成物に基づくものである。これに対し
て本発明者は、それらに先行して、有機置換三塩化ケイ素や四塩化ケイ素を原料として合
成した、主鎖骨格が３次元状のＳｉ－Ｓｉ結合から成り、側鎖に有機置換基を有するナノ
クラスター型のシリコン樹脂（例えば、特許文献６、非特許文献５、６、７参照）、およ
び、四塩化ゲルマニウムを原料として合成した、主鎖骨格が３次元状のＧｅ－Ｇｅ結合か
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ら成り、側鎖に有機置換基を有するナノクラスター型のゲルマニウム樹脂（例えば、特許
文献７、非特許文献８、９参照）の合成、および、それらを前駆体膜として用いた加熱や
レーザー照射による、熱分解による有機側鎖の脱離を伴う、シリコンおよびゲルマニウム
膜形成に関する技術を報告している（例えば、特許文献５、７、非特許文献参照６、９）
。
【０００９】
　Ｓｉ－Ｓｉ結合からなる樹脂やＧｅ－Ｇｅ結合からなる樹脂を前駆体として用いた半導
体膜製造方法に関しては、本発明者が先行して報告している事と同様な技術あるいは概念
の報告が、後年に、他の研究グループからも行われている（例えば、特許文献８参照）。
【００１０】
　これらの技術においては、ハロゲン化反応、および、ＬｉＡｌＨ４等の水素化物の源を
用いた還元反応によって、有機置換基を有するポリマーを、ＳｉＨ２やＧｅＨ２構造から
なるペルヒドロシランおよびペルヒドロゲルマンに変換し、それら、および、それらポリ
マーの混合による組成物を前駆体として用いた、加熱やレーザー照射によるＳｉやＧｅ等
の膜形成が、特徴とされている。有機置換基を有さずＳｉＨ２やＧｅＨ２構造からなるペ
ルヒドロシランやペルヒドロゲルマンを用いる点においては、先に報告された技術（例え
ば、特許文献３、非特許文献１０参照）と同様な特徴のものとなっている。
【００１１】
　それらの製膜工程は、ＳｉＨ２構造を有する化合物の、非常に高い空気中の酸素との反
応性、そのための発火性の危険によって、不活性ガス雰囲気下で行う必要があった。
【００１２】
　塗布型の製膜工程であっても、ＳｉＨ２構造の、空気中での酸素や水との高い反応性を
避けるために、全ての工程で、酸素と水とを厳密に除去して行わなければならないのは、
シランガスを原料とする既存の気相法による製膜工程と、なんら変わりのない製造方法で
あると指摘されている（例えば、非特許文献参照１１）。塗布法であっても、酸素と反応
性の非常に高いＳｉＨ２基を有する化合物を扱うことは、装置コストやプロセスコストを
下げる観点からは、欠点となる。これは、ＧｅＨ２構造を有する、ポリゲルマンに関して
も同様である。
【００１３】
　太陽電池の普及においては、低コスト化の他に、変換効率の向上も課題となる。シリコ
ン系太陽電池の高効率化においては、シリコンよりも低エネルギー側の赤外域に吸収を有
するゲルマニウム、およびシリコンとゲルマニウムとの合金であるＳｉＧｅを用いたタン
デム型の太陽電池の開発が、シリコンより効率よく光エネルギーを吸収して電気エネルギ
ーに高効率で変換することを目的として行われている（例えば、非特許文献１２参照）。
【００１４】
　Ｓｉ１－ｘＧｅｘは、Ｇｅの組成ｘによって、バンドギャップをＳｉからＧｅに至るま
で、連続的に制御できる、全率固溶の混晶半導体である。固体状態でも完全に固溶しあっ
て中間相を形成しないことから、バンドエンジニアリングが可能な混晶半導体材料として
、有用な物質となっている（例えば、非特許文献１３、１４参照）。すなわち、シリコン
半導体膜中にゲルマニウムが存在することは、シリコン半導体膜の特性を損なわないばか
りか、太陽電池用材料としては、有利に働くものである。
【００１５】
　これに対して、シリコンナノ粒子表面とシリコンアルコシサイド基との化学反応によっ
て、シリコン微粒子表面にＳｉ－Ｏ－Ｓｉの共有結合を形成し、分散性や製膜性を得る技
術（例えば、特許文献２、４参照）や、さらに、反応性のエポキシ基を導入し、これとア
ミノ基を有する化合物等の架橋剤との組成物を調製し、その硬化反応によって製膜性を得
る技術（例えば、特許文献４参照）が報告されているが、これらの技術では、Ｓｉ半導体
膜の電気物性に顕著な影響を与えるＳi－Ｏ－Ｓｉ結合や絶縁性の樹脂がシリコン微粒子
表面に形成される。これらの技術によって形成されたシリコン膜の電気特性についての報
告は、これまでなされていない。
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【００１６】
　塗布型の工程によるＳｉＧｅ合金の形成に関しては、本発明者が先行して技術報告を行
っている（例えば、特許文献７、非特許文献８参照）。主鎖骨格が３次元状のＧｅ－Ｇｅ
結合からなり、側鎖に有機置換基を有するナノクラスター型のゲルマニウム樹脂を、シリ
コン結晶基板に塗布し、電気炉を用いて真空下７００℃以上で加熱処理することによって
、ＳｉＧｅ合金薄膜を、シリコン結晶基板上に形成できることを報告している。
【００１７】
　塗布型のＳｉＧｅ合金膜の形成に関しては、５００ｎｍを超えない平均粒子サイズのＳ
ｉおよびＧｅナノ粒子を用いる技術（例えば、特許文献２参照）や、線状及び架橋済みポ
リシランおよびポリゲルマンの組成物を用いる技術（例えば、特許文献８参照）が、後年
、報告されているが、それらの手法で形成される半導体膜の構造や物性に関しては不明で
ある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１８】
【特許文献１】米国特許第７５２１３４０号明細書
【特許文献２】特表２０１０－５１４５８５号公報
【特許文献３】特開２００４－０８７５４６号公報
【特許文献４】特開２００７－１７３５１６号公報
【特許文献５】特開平０８－０１７７２６号公報
【特許文献６】特開平１１－１４８４１号公報
【特許文献７】特開２００２－１１０５７３号公報
【特許文献８】特表２００９－５１１６７０号公報
【非特許文献】
【００１９】
【非特許文献１】寺川朗、「プラズマＣＶＤ法による薄膜シリコン太陽電池の工業化に向
けて」、J. Plasma Fusion Res.、２０１０年、Vol.86、No.1、p.17-20
【非特許文献２】阪井淳、河野謙司、「塗布形成法による積層型有機薄膜太陽電池」、パ
ナソニック電工技報、Vol.57、No.1、p.46-50
【非特許文献３】和田隆博監修、「化合物薄膜太陽電池の最新技術」、シーエムシー、20
07年6月
【非特許文献４】“InnovalightEstablishes New Record with Silicon Ink, Solar Cell
s, Solar cells achieve 19percent conversion efficiency of sunlight to electricit
y”, 2010年4月27日, INNOVALIGHT PRESS RELEASE、インターネット〈ＵＲＬ：http://ww
w.innovalight.com/press_releases/pressrelease_04272010.htm〉
【非特許文献５】A.Watanabe and M. Matsuda, “Electrical and Optical Properties o
f Heat-treatedSilicon Network Polymers", Chem.Lett., 1991年, p.1101-1104
【非特許文献６】A. Watanabe, Y. Nagai, M.Matsuda, M. Suezawa, and K. Sumino, “A
morphous Silicon Structure ofHeat-Treated Poly(n-propylsilyne) Studied by Far-In
frared Spectroscopy", Chem. Phys. Lett., 1993年, 207, p.132-136
【非特許文献７】A. Watanabe, M. Fujitsuka, O.Ito, and T. Miwa, “Soluble Three-D
imensional Polysilanes with OrganosiliconNanocluster Structure", Jpn. J.Appl. Ph
ys., 1997年, 36, p.L1265-L1267
【非特許文献８】A. Watanabe, M. Unno, F. Hojo,and T. Miwa, “Silicon-Germanium A
lloys Prepared by the Heat Treatment ofSilicon Substrate Spin-Coated with Organo
-Soluble Germanium Cluster", Matterials Letters, 2001年, 47, p.89-94
【非特許文献９】A. Watanabe, M. Unno, F. Hojo, T.Miwa, “Spatially Selective For
mation of Microcrystalline Germanium byLaser-Induced Pyrolysis of Organogermaniu
m nanocluster Film", Chem. Lett., 2002年, p.662-663
【非特許文献１０】T. Shimoda, Y. Matsuki, M.Furusawa, T. Aoki, I. Yudasaka, H. T



(5) JP 5686278 B2 2015.3.18

10

20

30

40

50

anaka, H. Iwasawa, D. Wang, M. Miyasaka,and Y. a Takeuchi, “Solution-processeds
ilicon films and transistors", 2006年, Nature, 440(6), p.783
【非特許文献１１】L. Rosenberg, “Spray-on silicon", Nature, News & Reviews, 200
6年, 440(6), p.749
【非特許文献１２】野元克彦、谷口浩、三宮仁、早川尚志、「薄膜太陽電池のデバイス設
計」、シャープ技報第70号、１９９８年４月、p.40-43
【非特許文献１３】古川静二郎、雨宮好仁編著、「シリコン系ヘテロデバイス」、丸善、
１９９１年
【非特許文献１４】Takayoshi Shimura, MichihiroShimizu, Shinichiro Horiuchi, Heij
i Watanabe, Kiyoshi Yasutake, and MasatakaUmeno, “Self-limiting oxidation of Si
Ge alloy on silicon-on-insulator wafers”, Appl.Phys. Lett. 2006年, 89, p.111923
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　上述のように、エネルギー環境問題に関して、シリコン系塗布型太陽電池が実現される
ことの意義は大きく、今後、世界的に技術開発が進展していくことが予想される。
【００２１】
　本発明者は、上記課題の解決を目的として、塗布型のシリコン樹脂を用いた半導体膜形
成の技術開発に、長年に渡り取り組んできたが、これまでは、その実現には至っていない
。これまでの研究の蓄積から、それには以下のことが原因となっていることが分かってき
た。
【００２２】
　シリコン樹脂は、Ｓｉ－Ｓｉ骨格が、線状、架橋状、３次元状にかかわらず、数ナノメ
ートルのサイズの分子となっている。これより、Ｓｉの無機微粒子と比較して、非常に大
きな、重さあたりの表面積を有することになる。このため、空気等の酸化性のガスにより
、容易な酸化構造の形成が起こりやすい構造となっている。ＳｉＨ２構造からなる分子や
重合物の場合には、さらに反応性が高く、空気中での発火性を示す。数ナノメートルサイ
ズのＳｉ原料を塗布法により製膜し、加熱や電磁波の照射でシリコン連続相からなる膜へ
変換する場合、非常に大きな表面積を有する物質であることが、良質の半導体膜を得るう
えで問題となる。そのため、上述の先行技術文献では、原料合成、製膜、および加熱やレ
ーザー照射による半導体膜化の工程の全てが不活性ガス雰囲気下で行われている。
【００２３】
　空気中での原材料の取り扱いや、製膜ができない製造工程では、液相の塗布型の製膜工
程であったとしても、既存のシランガスを用いたプラズマＣＶＤ法による薄膜形成法と比
べて、製造コストやプロセスコスト上の利点は少なくなってしまう。
【００２４】
　このような、大面積の表面構造を有するシリコン材料の酸化劣化の問題は、Ｓｉナノ粒
子においても同様である。重さあたりの表面積は非常に大きく、空気中での酸化劣化や発
火性の危険を伴う物質である。このため、上述の先行技術文献のように、基本的には、不
活性ガス雰囲気下での取り扱いが必要とされる。
【００２５】
　以上のことから、表面積の、より小さなシリコン粒子、すなわち、より大きな粒径を有
するシリコン粒子を用いたほうが、酸化劣化の問題が少なく、空気中での取り扱いが可能
な塗布型の製膜工程を実現しやすいことになる。分子や樹脂よりは、Ｓｉナノ粒子、Ｓｉ
ナノ粒子よりは、マイクロメートルサイズのシリコン微粒子のほうが、その目的には有利
である。粒子径が、１ナノメートル、１００ナノメートル、１０マイクロメートルの粒子
の総表面積の比は、１００００：１００：１となり、これからも、粒子径が大きいほど、
酸化劣化の影響を受けにくいと考えられる。
【００２６】
　しかし、マイクロメートルサイズのシリコン微粒子を用いた場合には、いくつかの問題
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が生じてくる。一つは、マイクロメートルサイズのシリコン微粒子の製膜性である。シリ
コン半導体膜の前駆体膜の製膜においては、シリコン微粒子を溶媒に均一に分散し、塗布
する必要がある。粒子径が小さなシリコンナノ粒子のほうが良好な製膜性を得られるが、
上述の先行技術文献のように、その場合でさえ、その分散性と製膜性を高めるために、シ
リコンナノ粒子表面とＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合のような共有結合を形成する、有機シリコンア
ルコキシド等の表面修飾剤が添加されることがある。
【００２７】
　マイクロメートルの大きさのシリコン微粒子を用いて塗布膜を作製する別の技術として
は、環状にＳｉＨ２構造が連なった、シクペンタシランを分散媒として用いた技術が、上
述の先行技術文献で報告されている。この技術の場合には、シクペンタシランが加熱やレ
ーザー照射により無機Ｓｉに変換される特性が生かされており、シリコン微粒子から形成
されたシリコン膜の導電性が確認されている。
【００２８】
　しかし、環状にＳｉＨ２構造が連なったシクペンタシランは、空気中で酸化性が高い、
発火性の化合物であり、シクペンタシランの取り扱いや製膜工程は、不活性ガス雰囲気下
で行う必要がある。これは、他の公知技術と同様、既存のシランガスを用いたプラズマＣ
ＶＤ法による薄膜形成法と比べて、製造コストやプロセスコスト上の利点が少なくなって
しまうことが課題となる。
【００２９】
　マイクロメートルサイズのシリコン微粒子を用いた場合に生じてくる問題としては、さ
らに、シリコン微粒子の溶融、結着、それによるシリコン連続相形成に関することが挙げ
られる。シリコンの融点は非常に高く、１４１０℃である。マイクロメートルサイズのシ
リコン微粒子の場合にも、レーザー光照射条件によっては、シリコン微粒子の溶融は可能
であるが、シリコンの連続相からなる均一膜の形成を行うのは難しい。
【００３０】
　以上の技術的課題をまとめると、空気下での取り扱いと製膜工程とを可能とし、均質な
シリコン半導体膜を形成する課題を解決するためには、以下の要件を満たすことが必要と
なる。
【００３１】
　シリコン微粒子のサイズとしては、空気中での酸化劣化や発火性の問題のない、マイク
ロメートルサイズのシリコン微粒子を用いることのできる技術であること、が必要である
。
【００３２】
　マイクロメートルサイズのシリコン微粒子を用いた塗布型の製膜工程であっても、均質
な前駆体膜形成が可能であること。そのためには、樹脂や有機分散媒としての溶媒が必要
となるが、それらは、シリコン微粒子表面に化学結合してＳｉ－Ｏ－Ｓｉ構造のような絶
縁性の構造を形成しないものであること。また、シリコン微粒子間に絶縁性の樹脂構造を
形成しないこと。さらに、それら樹脂や溶媒は、空気中で安定に取り扱えるものであるこ
と、が必要である。
【００３３】
　マイクロメートルサイズのシリコン微粒子を用いた均質な前駆体膜形成においては、添
加する樹脂が粘結性であり、シリコン微粒子間に粘着性を付与できることも、要件となる
。このためには、ガラス転移温度が室温以下の樹脂が好ましい。
【００３４】
　マイクロメートルサイズのシリコン微粒子の加熱やレーザー照射によって、均一なＳｉ
系半導体膜の形成が可能であること。このためには、Ｓｉ微粒子の表面を被覆する樹脂が
Ｓｉの溶融を促進し、結果として、Ｓｉの融点より低温での、シリコン微粒子の溶融およ
び結着による、シリコン連続相の形成を可能とするような物質であること、すなわち、添
加する樹脂が、シリコン微粒子の融着剤となり、しかも、シリコンの半導体としての特性
を妨げないこと、が必要である。
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【００３５】
　このように、本発明は、空気中で製膜が可能で、製造工程のコストが安価なシリコン－
ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム膜の製造方法を提供することを目的として
いる。
【課題を解決するための手段】
【００３６】
　本発明によれば、側鎖に有機置換基を有するゲルマニウム樹脂と、平均粒径が１μｍ以
上のシリコン微粒子とを有機分散媒中で混合した分散液から製膜される組成物膜を、熱処
理またはレーザー照射して得られることを、特徴とするシリコン－ゲルマニウム膜が得ら
れる。
【００３７】
　また、本発明によれば、四塩化ゲルマニウムを出発原料として合成した主鎖骨格が３次
元状のＧｅ－Ｇｅ結合から成り、側鎖に有機置換基を有するゲルマニウム樹脂が、平均粒
径が１μｍ以上のシリコン微粒子の表面を被覆するよう、前記ゲルマニウム樹脂と前記シ
リコン微粒子とを混合粉砕し、該混合粉砕物を有機分散媒中で混合した組成物を製膜した
後、熱処理またはレーザー照射することを、特徴とするシリコン－ゲルマニウム膜の製造
方法が得られる。
 
【００３８】
　また、本発明によれば、前記ゲルマニウム樹脂は、ガラス転移温度が室温以下であるこ
とを特徴とするシリコン－ゲルマニウム膜の製造方法が得られる。
【００３９】
　また、本発明によれば、前記ゲルマニウム樹脂と前記シリコン微粒子とを有機分散媒中
で混合した前記組成物を、空気中で基板に塗布して製膜することを、特徴とするシリコン
－ゲルマニウム膜の製造方法が得られる。
【００４０】
　また、本発明によれば、前記ゲルマニウム樹脂で被覆した前記シリコン微粒子表面の前
記ゲルマニウム樹脂の有機置換基を、加熱またはレーザー照射によって除去し、無機ゲル
マニウムとシリコンとを合金化させることを、特徴とするシリコン－ゲルマニウム膜の製
造方法が得られる。
【００４１】
　更に、本発明によれば、前記レーザー照射工程で、レーザーの熱の影響がなかった個所
を有機溶媒で洗浄除去することを特徴とするシリコン-ゲルマニウム膜の製造方法が得ら
れる。
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００４２】
　本発明において、分散媒かつシリコン微粒子の融着剤として用いるゲルマニウム樹脂は
、上述の先行技術文献に示されるように、本発明者が初めてその合成を報告している物質
で、四塩化ゲルマニウムを原料として合成した、主鎖骨格が３次元状のＧｅ－Ｇｅ結合か
ら成り、側鎖に有機置換基を有するナノクラスター型のゲルマニウム樹脂である。
【００４３】
　このゲルマニウム樹脂は、４個のＧｅ－Ｇｅ結合を有する４配位のＧｅ原子、３個のＧ
ｅ－Ｇｅ結合を有する３配位のＧｅ原子を有しており、線状ポリゲルマンより、無機ゲル
マニウム化するための分散媒として好適である。Ｓｉ－Ｓｉ結合からなるシリコン樹脂や
Ｇｅ－Ｇｅ結合からなるゲルマニウム樹脂は、４配位や３配位の分岐構造が、直鎖や環状
構造のものより、熱分解による揮発性分解生成物の発生を抑制し、焼成後の残存無機成分
の収量を著しく上げることが、上述の先行技術文献で示されている。
【００４４】
　本発明においては、Ｇｅ－Ｇｅ骨格が有機基で置換された構造のゲルマニウム樹脂を分
散媒として用いている。このようなゲルマニウム樹脂は、加熱やレーザー照射によって、
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残存炭素無しに、無機ゲルマニウムに変換できることを、上述の先行技術文献で本発明者
が報告している。これは、Ｇｅ－Ｃ結合が、共有結合性の強いＳｉ－Ｃ結合に比べて不安
定であることに起因している。
【００４５】
　本研究で用いるゲルマニウム樹脂は空気中で安定に取り扱えるが、その構造のある部分
が酸化したとしても、レーザー照射によって酸化ゲルマニウム構造を除去することができ
る。これは、Ｇｅ－Ｏ－Ｇｅ結合がＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合に比べて不安定であることに起因
している。
【００４６】
　本研究で用いるゲルマニウム樹脂は、有機側鎖が、炭素数が４以上の直鎖アルキル基で
ある場合、室温で粘性液体状であることを、特徴としている。
【００４７】
　上記のゲルマニウム樹脂の特性は、マイクロメートルのサイズのシリコン微粒子用の分
散媒として、好適である。空気中で安定性の高いゲルマニウム樹脂を分散媒として、シリ
コン微粒子表面を被覆し、分散状態とすることにより、シリコン微粒子の表面の酸化劣化
を抑制することができる。
【００４８】
　シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の調製は、空気下あるいは不活性ガス雰囲気下
で、ゲルマニウム樹脂と多結晶または単結晶のシリコンとを混合し、粉砕することによっ
て行われる。粉砕においては、ゲルマニウム樹脂と粉砕によって形成されるシリコン微粒
子との混合を効果的に行うために、脂肪族系や芳香族系の種々の溶媒を添加することがで
きる。
【００４９】
　上記の組成物の調整において用いられる、ゲルマニウム樹脂との混合時の粉砕によって
形成されるシリコン微粒子の原料としては、多結晶または単結晶のシリコンで、未ドープ
あるいはドープされたものを用いることができるが、本発明の目的および効果を損なわな
いものであれば特に限定されない。
【００５０】
　シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物は、空気中で安定であり、製膜雰囲気を制御す
るための特殊な装置を必要とせずに製膜することができる。このような特性は、大面積の
太陽電池を低コストで製造するために、好適な特性である。
【００５１】
　このような空気中での取り扱いが可能であるのは、マイクロメートルのサイズのシリコ
ン微粒子が空気中で安定なゲルマニウム樹脂で被覆された構造であること、ゲルマニウム
樹脂の一部の構造が酸化されたとしても、Ｇｅ－Ｏ－Ｇｅ構造がレーザー照射によって除
去できることに起因している。
【００５２】
　シリコン微粒子の原料としては、多結晶または単結晶のシリコンで、未ドープあるいは
ドープされたものを用いることができることは、シリコンナノ粒子を製造するための特殊
な装置を必要としないこと、シリコンナノ粒子へのドーピングプロセスを省略できること
から、製造コスト低減において効果的である。また、従来の結晶シリコン太陽電池の製造
方法との比較においても、単結晶シリコンインゴットの引き上げや、Ｓｉウエハー加工に
かかわるコストを削減でき、さらに、薄膜化によって、省資源で太陽電池を形成できると
いう、利点がある。
【００５３】
　ゲルマニウム樹脂を分散媒かつ融着剤として用いることのさらなる特徴として、ＳｉＧ
ｅ合金形成により、Ｓｉ微粒子が溶融および結着する温度を下げることができる効果があ
る。シリコン単結晶基板上に、スピンコート製膜したゲルマニウム樹脂薄膜が、シリコン
の融点の１４１０℃より６００℃以上も低い温度で、Ｓｉ基板表面の溶融を伴って、Ｓｉ
Ｇｅ合金薄膜形成を行うことを、本発明者は先行して発見し、上述の先行技術文献におい
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て報告している。
【００５４】
　このような特性のゲルマニウム樹脂を、マイクロメートルサイズのシリコン微粒子から
なる組成物の前駆体膜において、シリコン微粒子の融点を低下させシリコン微粒子間の結
着を行うような、シリコン微粒子の融着剤として用いることによって、塗布型シリコン半
導体膜形成における課題を解決できる、という着想に至った。
【００５５】
　シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物のレーザー照射においては、ゲルマニウム樹脂
の無機ゲルマニウム化、シリコン微粒子の溶融、ＳｉＧｅ合金の形成が起こる。これに対
して、レーザー未照射では、ゲルマニウム樹脂の溶媒可溶性によって、シリコン微粒子ゲ
ルマニウム樹脂組成物は溶媒への分散性を保持している。これによって、本発明は、結晶
性半導体膜の微細パターン形成を行うことができる、という特徴を有する。
【発明の効果】
【００５６】
　本発明によれば、空気中で製膜が可能で、製造工程のコストが安価なシリコン－ゲルマ
ニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム膜の製造方法を提供することができる。
【００５７】
　本発明に関するシリコン微粒子を原料とした半導体膜製造方法および半導体膜パターン
形成法は、塗布法により大気下での製膜を行える手法であり、従来法で必要であった高コ
ストな製造装置を必要とせず、太陽電池の普及において課題となっている製造コストの低
減に好適な手法を提供することができる。また、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物
の溶媒分散性によって、レーザー照射においては、レーザー未照射部の有機溶媒での洗浄
除去によって、半導体膜の微細パターン形成を行うことができ、従来のフォトリドグラフ
ィー等による微細加工プロセスの簡略化に好適な手法を提供することができる。本発明に
関する半導体膜形成および結晶性半導体膜とそれらのパターン形成法は、太陽電池用半導
体膜以外にも種々の光電子デバイスへ応用することができる。例えば、薄膜トランジスタ
、フォトトランジスタ等に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００５８】
【図１】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム
膜の製造方法の、レーザー照射およびパターン形成を行うための装置および光学系を示す
模式図である。
【図２】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム
膜の製造方法の、（ａ）シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜、および、（ｂ）シリ
コン微粒子の塗布膜の、共焦点レーザー顕微鏡写真である。
【図３】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム
膜の製造方法の、比較例として、平均粒径５０ｎｍのシリコンナノ粒子とゲルマニウム樹
脂との組成物膜の共焦点レーザー顕微鏡写真である。
【図４】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム
膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物前駆体膜の焼成やレーザー照射
によって起こる、構造変化を示す模式図である。
【図５】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム
膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜を用いて、レーザー照射を空
気下で行って作成した試料の、（ａ）共焦点顕微鏡写真、（ｂ）３次元図、（ｃ）膜断面
図を示すグラフである。
【図６】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム
膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜を用いて、レーザー照射をＡ
ｒ雰囲気下で行って作成した試料の、（ａ）共焦点顕微鏡写真、（ｂ）３次元図、（ｃ）
膜断面図を示すグラフである。
【図７】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム
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膜の製造方法の、比較例として、ゲルマニウム樹脂を添加していないシリコン微粒子の塗
布膜を用いて、レーザー照射をＡｒ雰囲気下で行って作成した試料の、（ａ）共焦点顕微
鏡写真、（ｂ）３次元図、（ｃ）膜断面図を示すグラフである。
【図８】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム
膜の製造方法の、比較例として、平均粒径５０ｎｍのシリコンナノ粒子ゲルマニウム樹脂
組成物膜を用いて、レーザー照射をＡｒ雰囲気下で行って作成した試料の、（ａ）共焦点
顕微鏡写真、（ｂ）３次元図、（ｃ）膜断面図を示すグラフである。
【図９】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウム
膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜を用いて、レーザー照射をＡ
ｒ雰囲気下で行って作成した試料の、（ａ）共焦点顕微鏡写真、（ｂ）３次元図、（ｃ）
膜断面図を示すグラフである。
【図１０】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウ
ム膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の、空気下でのレーザー照射
膜パターンの顕微ラマンスペクトルを示すグラフである。
【図１１】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウ
ム膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の、Ａｒ雰囲気下でのレーザ
ー照射膜パターンの、（ａ）図６中のＩの点、および、（ｂ）図６中のＩＩの点における
顕微ラマンスペクトルを示すグラフである。
【図１２】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウ
ム膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の、Ａｒ雰囲気下でのレーザ
ー照射膜パターンの、（ａ）図９中のＩの点、（ｂ）図９中のＩＩの点、および、（ｃ）
図９中のＩＩＩの点における顕微ラマンスペクトルを示すグラフである。
【図１３】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウ
ム膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の、（ａ）焼成前膜、（ｂ）
真空下で２５０℃電気炉焼成した膜、（ｃ）真空下で９００℃電気炉焼成した膜の顕微ラ
マンスペクトルを示すグラフである。
【図１４】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウ
ム膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の、（ａ）Ａｒ雰囲気下での
レーザー照射膜パターンの共焦点顕微鏡写真、（ｂ）その膜パターンの電流－電圧特性を
示すグラフである。
【図１５】本発明の実施の形態のシリコン－ゲルマニウム膜およびシリコン－ゲルマニウ
ム膜の製造方法の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の、Ａｒ雰囲気下でのレーザ
ー照射膜パターンの、パルス光照射下での電流－電圧特性を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００５９】
　以下、図面に基づき本発明の実施の形態について説明する。
　本発明は、マイクロメートルサイズのシリコン微粒子と、分散媒かつ融着剤としてのゲ
ルマニウム樹脂との組成物を、固体基板上に塗布製膜し、その膜を前駆体として、加熱や
レーザー照射によって、半導体膜形成および結晶性半導体膜とそれらのパターン形成を行
うことを骨子とする。
【００６０】
　本発明に用いるゲルマニウム樹脂は、四塩化ゲルマニウムを原料として合成した、主鎖
骨格が３次元状のＧｅ－Ｇｅ結合から成り、側鎖に有機置換基を有するナノクラスター型
の樹脂であることが好ましいが、加熱により無機ゲルマニウムに変換されるものであれば
、それに限定されるものではない。
【００６１】
　四塩化ゲルマニウムを原料として合成した、主鎖骨格が３次元状のＧｅ－Ｇｅ結合から
成り、側鎖に有機置換基を有するナノクラスター型の樹脂において、有機置換基の例とし
ては、直鎖飽和脂肪族基、分岐飽和脂肪族基、直鎖不飽和脂肪族基、分岐不飽和脂肪族基
、あるいは芳香族基が、挙げられる。合成されるゲルマニウム樹脂の性状は、有機置換基
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の影響を受け、炭素数が４以上の直鎖飽和脂肪族基の場合には液体状であり、鎖長が伸び
るほど、粘性が下がる傾向がある。分岐飽和脂肪族基では、例えば、ｔｅｒｔ－ブチル基
の場合には、室温でガラス状の固体となる。シリコン微粒子の分散媒としては、直鎖飽和
脂肪族基を有し、高粘性液体状のものが、前駆体膜の製膜性のうえで好適であるが、それ
は、シリコン微粒子とゲルマニウム樹脂との組成比によっても異なり、それに限定される
ものではない。
【００６２】
　シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の調製は、空気下あるいは不活性ガス雰囲気下
で、ゲルマニウム樹脂と多結晶または単結晶のシリコンとを混合し、粉砕することによっ
て行われる。粉砕においては、ゲルマニウム樹脂と粉砕によって形成されるシリコン微粒
子との混合を効果的に行うために、脂肪族系あるいは芳香族系の溶媒を有機分散媒として
添加することができる。
【００６３】
　本発明では、マイクロメートルサイズのシリコン微粒子の原料としては、多結晶または
単結晶のシリコンで、未ドープあるいはドープされたものを用いることができる。これは
、Ｓｉナノ粒子の場合のような特殊な装置を必要としないことから、製造コスト低減にお
いて効果的である。また、従来の結晶シリコン太陽電池の製造方法との比較においても、
単結晶シリコンインゴットの引き上げや、Ｓｉウエハー加工にかかわるコストを削減でき
、さらに、薄膜化によって、省資源で太陽電池を形成できるという、利点がある。
【００６４】
　本発明において、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の製膜を行う手法としては、
スピンコート法、ドクターブレード法、スクリーン印刷法、スプレー塗布法、ディップコ
ーティング法等を用いることができるが、それらに限定されるものではない。
【００６５】
　本発明でレーザー照射に用い得るレーザー光源は、照射する波長やパワー密度を考慮し
て適宜選択される。具体例として、連続発振（ＣＷ）ダイオード励起固体（ＤＰＳＳ）レ
ーザーで、４５７、４７３、４８８、５３２、５６１、６６０、あるいは１０６４ｎｍの
発振波長を有するもの、パルス発振レーザーで、２６６、３５５、５３２、あるいは１０
６４ｎｍの発振波長を有するもの、３２５および４４２ｎｍの発振波長を有するＨｅ－Ｃ
ｄレーザー、４８８および５１４．５ｎｍの発振波長を有するＡｒイオンレーザー、８０
０ｎｍの発振波長を有するチタンサファイアレーザー、４０８、４４２、４７３、６３８
、６５８、７８０、あるいは８３０ｎｍの発振波長を有する半導体レーザー、１９３、２
４８、３０８、あるいは３５３ｎｍに発振波長を有するエキシマレーザー、紫外域から赤
外域に発振波長を有するファイバーレーザー等が挙げられるが、それらに限定されるもの
ではない。
【００６６】
　本発明の実施例においては、発振波長が５３２ｎｍのＣＷ　ＤＰＳＳレーザーを用いて
いるが、パワーが１Ｗという小型のものであることから、高倍率の対物レンズで、スポッ
トサイズが数ミクロンとなるまで集光した後、前駆体膜に合焦し、レーザー光を前駆体膜
上で走査することによって、レーザー照射およびパターン形成を行っている。大面積の太
陽電池等を目指して、工業的な生産性を上げる観点からは、これまでにシリコン半導体材
料のレーザーアニーリングに実用化されているエキシマレーザー等のパルス発振レーザー
や、高出力なファイバーレーザーを適用することが好ましい。
【００６７】
　本発明においては、レーザー照射において、レーザー未照射の溶媒分散性を利用して、
結晶性半導体膜の微細パターン形成を行うことができる。レーザー未照射の除去は、溶媒
洗浄や、除去しづらい場合には、数秒の超音波照射が効果的である。
【００６８】
　実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は、以下の調製例や実施例に
限定されるものではない。なお、実施例で用いた実験装置は以下の通りである。
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［光学顕微鏡］
・機種：オリンパス社　ＢＸ５１
・対物レンズ：ＳＬＭＰｌａｎ２０ｘ（Ｎ．Ａ．０．３５）、ＳＬＭＰｌａｎ５０ｘ（Ｎ
．Ａ．０．４５）、ＵＭＭＰｌａｎ１００ｘ（Ｎ．Ａ．０．９５）
［ＣＣＤカメラ］
・機種：Ｗａｔｅｃ社、ＷＡＴ２３１Ｓ２
［ｘｙｚ自動ステージ］
・機種：シグマ光機社、ＴＳＤＭ６０－２０、ＳＰＳＤ６０－１０ＺＦ
［ステージコントローラー］
・機種：シグマ光機社、ＳＨＯＴ－２０４ＭＳ
［電磁シャッター］
・機種：シグマ光機社、ＳＳＨ－Ｒ
［シャッターコントローラー］
・機種：シグマ光機社、ＳＳＨ－ＣＢ４
［連続発振（ＣＷ）ダイオード励起固体（ＤＰＳＳ）レーザー光源］
・機種２：ＣＮＩ社、ＭＧＬ－Ｈ－５３２－１Ｗ（５３２ｎｍ、１．１８Ｗ、ＴＥＭ００

モード）
［顕微ラマン分光装置］
・レーザー光源：連続発振（ＣＷ）ダイオード励起固体（ＤＰＳＳ）レーザー、Ｌａｓｅ
ｒ　Ｑｕａｎｔｕｍ社、Ｖｅｎｔｕｓ５３２（５３２ｎｍ、５００ｍＷ）
・分光器：ＯＲＩＥＬ社、７７３８５
・冷却型ＣＣＤカメラ：Ａｐｏｇｅｅ社、ＡＰ２６０ＥＰ
［３次元（３Ｄ）共焦点レーザー顕微鏡］
・機種：キーエンス社、カラー３Ｄレーザー顕微鏡　ＶＫ－９７００
［光源］
・機種：水銀キセノンランプ（浜松ホトニクス株式会社製　Ｃ４２６３）
［直流電圧・電流源／モニタ］
・機種：ＡＤＣＭＴ社、６２４１Ａ
【００６９】
＜ゲルマニウム樹脂の合成例１＞
　ｔｅｒｔ-ブチル基を有するゲルマニウム樹脂の合成例を示す。
　四塩化ゲルマニウム（６．８３ｇ）を、脱水テトラヒドロフラン（８０ｍｌ）中でアル
ゴン雰囲気下で攪拌しながらマグネシウム（６．２２ｇ）を添加し、１０℃で１時間攪拌
しながら反応させた。これによって、四塩化ゲルマニウムのＧｒｉｇｎａｒｄ反応によっ
て、数ナノメートルサイズのゲルマニウムクラスターが形成される。溶媒のテトラヒドロ
フラン中に分散した状態のゲルマニウムナノクラスターは、表面に未反応の塩素基を有し
ており、この塩素基を有機置換基で置換することによって、汎用の有機溶媒に可溶で、空
気中で安定に取り扱うことのできる、主鎖骨格が３次元状のＧｅ－Ｇｅ結合から成り、側
鎖に有機置換基を有するナノクラスター型のゲルマニウム樹脂を合成した。その合成は、
以下の手順で行った。まず、ｔｅｒｔ-ブチルブロマイド（４．３８ｇ）を添加して１０
℃で１時間攪拌しながら反応させ、再度ｔｅｒｔ-ブチルブロマイド（４．３８ｇ）を添
加して１０℃で１時間、５０℃で２時間攪拌しながら反応させた。さらにその後、室温で
一昼夜攪拌しながら反応させた。反応液をメタノール中に沈殿させ、ろ過分離した。再沈
殿により重合体を得た。さらに、重合体をトルエンに溶解し、不溶分を分離除去した後、
トルエンの減圧除去により、精製重合体を得た。この重合体の分子量をＧＰＣにより測定
したところ、重量平均分子量Ｍｗ＝１８００、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６３であった
。元素分析から、Ｇｅ一原子あたりの有機置換基の数は、０．８個であった。この樹脂は
、室温で黒色のガラス状の固体粉末であった。
【００７０】
＜ゲルマニウム樹脂の合成例２＞
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　ｎ-ブチル基を有するゲルマニウム樹脂の合成例を示す。
　四塩化ゲルマニウム（２５ｇ）を、脱水テトラヒドロフラン（２００ｍｌ）中でアルゴ
ン雰囲気下で攪拌しながらマグネシウム（８．５ｇ）を添加し、１０℃で１時間攪拌しな
がら反応させた。これによって、四塩化ゲルマニウムのＧｒｉｇｎａｒｄ反応によって、
数ナノメートルサイズのゲルマニウムクラスターが形成される。溶媒のテトラヒドロフラ
ン中に分散した状態のゲルマニウムナノクラスターは、表面に未反応の塩素基を有してお
り、この塩素基を有機置換基で置換することによって、汎用の有機溶媒に可溶で、空気中
で安定に取り扱うことのできる、主鎖骨格が３次元状のＧｅ－Ｇｅ結合から成り、側鎖に
有機置換基を有するナノクラスター型のゲルマニウム樹脂を合成した。その合成は、以下
の手順で行った。まず、ｎ-ブチルブロマイド（１６ｇ）を添加して１０℃で１時間攪拌
しながら反応させ、再度ｎ-ブチルブロマイド（１６ｇ）を添加して１０℃で１時間、５
０℃で２時間攪拌しながら反応させた。さらにその後、室温で一昼夜攪拌しながら反応さ
せた。反応液をメタノール中に沈殿させ、ろ過分離した。再沈殿により重合体を得た。さ
らに、重合体をトルエンに溶解し、不溶分を分離除去した後、トルエンの減圧除去により
、精製重合体を得た。この重合体の分子量をＧＰＣにより測定したところ、重量平均分子
量Ｍｗ＝３６００、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３０であった。元素分析から、Ｇｅ一原
子あたりの有機置換基の数は、１．２個であった。この樹脂は、室温で黒色の粘性の高い
液体状であった。この重合体を、シリコン微粒子分散用のゲルマニウム樹脂として、以下
の実験に使用した。
【００７１】
　図１は、本発明の実施の形態のシリコン微粒子を原料とした半導体膜製造法および半導
体膜パターンの、レーザー照射を行うための、レーザー光照射・走査装置および光学系の
模式図である。レーザー光源としては、連続発振（ＣＷ）ダイオード励起固体（ＤＰＳＳ
）レーザーを用いた。光学顕微鏡１１に導入したレーザー光を、対物レンズ１２で集光し
、前駆体塗布膜を形成した基板１５上に合焦するよう照射する。基板１５上のレーザー光
の照射位置を、コンピューター１６とステージコントローラー２１とで制御するｘｙｚス
テージ１７で走査することによって、半導体膜パターンの描画を行う。レーザー光のオン
ーオフは、コンピューター１６とシャッターコントローラー２０とで制御する電磁シャッ
ター１８で行う。光学顕微鏡１１に接続したＣＣＤカメラ１９によって、基板１５上に形
成した半導体膜パターンを観察した。対物レンズカバー１３へ、ガス導入管１４から不活
性ガスやＡｒガス希釈水素ガスを導入することによって、簡易に、レーザー光照射雰囲気
を制御することができる。
【実施例１】
【００７２】
　ｎ型シリコン結晶（＜１００＞、ドーパント：Ｐｈ、抵抗率２Ωｃｍ）０．４ｇを、希
フッ酸水溶液（５％）で処理して、表面の酸化物を除去後、分散媒としてのゲルマニウム
樹脂０．１ｇ（シリコンに対して２０ｗｔ％）、有機分散媒としてのトルエン溶媒ととも
に、乳鉢で粉砕、混合し、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物を、空気下において調
製した。ゲルマニウム樹脂が無機化したとき、２０ｗｔ％のゲルマニウム樹脂を含む組成
物の場合、ＳｉとＧｅの重量比は約８：１であり、ＳｉとＧｅの元素比では２０：１とな
る。ゲルマニウム樹脂の組成比を少なくすることによって、得られるシリコン膜の特性変
化を小さくすることができる。
【００７３】
　シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物のトルエン分散液を、基体としてガラス基板を
用い、その上に滴下し、ドクターブレード法によって、空気下において、前駆体膜の製膜
を行った。シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物に対する、有機分散媒としてのトルエ
ン量は、ドクターブレード法によって形成する膜の厚さによって、適宜調製した。シリコ
ン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の膜は、溶媒のトルエンを乾燥除去後、加熱処理および
レーザー照射用の前駆体膜として用いた。
【００７４】
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　シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物のトルエン分散液から作製した前駆体膜の比較
試料として、トルエン分散媒とともにｎ型シリコンを乳鉢で粉砕して、基体としてガラス
基板を用い、その上に滴下し、乾燥することによって、ゲルマニウム樹脂を含まない塗布
膜の作製を行った。この塗布膜は、シリコン微粒子を被覆し粘着する樹脂が存在しないた
め、塗布膜基板への少しの衝撃で、容易に剥離してしまうものであった。
【００７５】
　図２（ａ）および（ｂ）に、それぞれシリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜、およ
びシリコン微粒子の塗布膜の共焦点レーザー顕微鏡写真を示す。図２（ｂ）に示すシリコ
ン微粒子の塗布膜の写真から、数μｍから十数μｍまでの大きさの分布を有するマイクロ
メートルのサイズのシリコン微粒子が、上記の粉砕法によって形成されていることが示さ
れた。これに対して、図２（ａ）に示すシリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜の写真
においては、図２（ｂ）で見られる１０μｍ前後の大きさのシリコン微粒子が観察されな
かった。これは、シリコン微粒子の表面を、黒色で粘性の高い液体状であるゲルマニウム
樹脂が均一に被覆しているためである。
【００７６】
［比較例１］
　比較試料として、平均粒径５０ｎｍのシリコンナノパウダー（Ａｌｄｒｉｃｈ、レーザ
ー熱分解により製造された結晶性のシリコンナノ粒子）とゲルマニウム樹脂との組成物膜
の形成を行った。Ｓｉナノ粒子０．４ｇを、分散媒としてのゲルマニウム樹脂０．１ｇ（
シリコンに対して２０ｗｔ％）、有機分散媒としてのトルエン溶媒とともに、Ａｒ雰囲気
下で混合してサンプル管に封入し、超音波照射により、シリコンナノ粒子ゲルマニウム樹
脂組成物を調製した。シリコンナノ粒子ゲルマニウム樹脂組成物のトルエン溶液を、基体
としてガラス基板を用い、その上に滴下し、ドクターブレード法によって、製膜を行った
。図３は、シリコンナノ粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜の共焦点レーザー顕微鏡写真であ
る。写真に示されるように、シリコンナノ粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜では、トルエン
の揮発とともに、膜に亀裂が生じることが観察された。これは、Ｓｉに対して、２０ｗｔ
％のゲルマニウム樹脂では、シリコンナノ粒子の表面を十分に被覆して、シリコンナノ粒
子間に粘着性を付与することができないためである。
【００７７】
　そこで、Ｓｉに対して２００ｗｔ％のゲルマニウム樹脂を添加した組成物を調製して、
同様な膜形成と共焦点レーザー顕微鏡観察とを行ったが、やはり、塗布膜に亀裂の発生が
観察された。これらの結果から、マイクロメートルのサイズのシリコン微粒子に比べて、
シリコンナノ粒子は、その表面積が非常に大きく、亀裂のない均質な塗布膜を得るために
は、多量の樹脂の添加が必要になることが示された。シリコンナノ粒子において、添加す
る樹脂が多量に必要であることは、焼成後に均質なシリコン半導体膜を得るためには、好
ましくない。
【００７８】
　図４は、本発明の実施の形態の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜を前駆体と
して、その焼成やレーザー光照射によって、ゲルマニウム樹脂がシリコン微粒子の融着剤
として作用し、シリコンの連続相からなる膜が形成される過程の模式図である。図４Ａの
、焼成やレーザー光照射前の状態において、ゲルマニウム樹脂はＳｉ微粒子を空隙なく被
覆し、Ｓｉ微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜を形成している。これは、実施例１の図２（
ａ）の共焦点レーザー顕微鏡写真によって示される。ゲルマニウム樹脂が存在しない場合
や、平均粒径が５０ｎｍのシリコンナノ粒子ゲルマニウム樹脂組成物の場合には、それぞ
れ、図２（ｂ）および図３の共焦点レーザー顕微鏡写真で示されるように、空隙のある膜
構造となってしまい、以下に述べる比較例中で示すように、レーザー照射後の膜は、不均
一な構造のものとなってしまった。図４Ｂは、ＳｉＧｅ合金化が起こらないような、加熱
温度が比較的低い場合に形成される構造である。これは、以下の実施例中では、例えば、
実施例８の電気炉を用いた２５０℃加熱の場合に該当する。この状態では、ゲルマニウム
樹脂は無機ゲルマニウムに変換されていおり、この膜は溶媒洗浄により除去されない。こ
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れに対して、図４Ａの状態では、ゲルマニウム樹脂は溶媒に可溶性であり、その組成物膜
は溶媒洗浄によって除去される。このような溶媒に対する除去性の違いを利用することに
よって、本発明の実施形態の半導体膜のパターン形成を、レーザー照射における、レーザ
ー光の照射、未照射によって、達成している。図４Ｃは、ＳｉＧｅ合金化が起こる温度で
形成される構造であり、シリコン微粒子表面層のシリコンと無機ゲルマニウムとの間での
、ＳｉＧｅ合金の形成によって、シリコン微粒子間は結着される。図４Ｄに示すように、
さらなるＳｉＧｅ合金形成の進行によってシリコン微粒子間で融着が起こり、シリコン連
続相からなる膜が形成される。以下の実施例から、図４で模式的に示すような、ゲルマニ
ウム樹脂によるシリコン微粒子の融着現象が起こっていることを示す。
【実施例２】
【００７９】
　実施例１で作製した、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜を用いて、図１に示す
装置によってレーザー照射を、空気下で行った。レーザー光照射条件は、対物レンズ：ｘ
２０（Ｎ．Ａ．０．３２）、入射レーザー光パワー：１Ｗ、レーザー光走査条件は、ｘ：
４０００μｍ、ｙ：１０００μｍ、ｙ方向走査線間隔：１０μｍ、走査速度：４０００μ
ｍ/ｓであった。レーザー光照射後、トルエン溶媒を用いて、未照射部の、シリコン微粒
子ゲルマニウム樹脂組成物膜の除去を行った。
【００８０】
　図５は、３Ｄ共焦点レーザー顕微鏡の測定結果である。図５（ａ）、（ｂ）および（ｃ
）は、それぞれ、共焦点顕微鏡写真、３次元図、膜断面図である。図５（ａ）において、
上部が、レーザー光照射されたシリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の膜表面、下部が
、トルエン溶媒を用いて未照射部を除去したガラス基板表面、である。図５（ｂ）の３次
元図には、ガラス基板上の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物のレーザー照射膜の
立体像が、示されている。図５（ｃ）の断面図から、膜厚は約１５μｍであるとがわかる
。図５（ｂ）および（ｃ）から、空気下でのレーザー照射膜では、膜表面の荒れが生じる
ことが観察された。空気下でのレーザー照射においては、酸素により、シリコン微粒子を
被覆するゲルマニウム樹脂の酸化反応を伴う熱分解が急激に起こり、それが膜表面の荒れ
を引き起こした。
【実施例３】
【００８１】
　そこで、図１に示す装置において、対物レンズカバー１３に、ガス導入管１４からＡｒ
ガスを導入することによって、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜の、不活性雰囲
気下でのレーザー照射を行った。レーザー光照射条件は、対物レンズ：ｘ５０（Ｎ．Ａ．
０．３２）、入射レーザー光パワー：１Ｗ、レーザー光走査条件は、ｘ：４０００μｍ、
ｙ：１０００μｍ、ｙ方向走査線間隔：５μｍ、走査速度：４０００μｍ/ｓであった。
レーザー光照射後、トルエン溶媒を用いて、未照射部の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹
脂組成物膜の除去を行った。
【００８２】
　図６は、Ａｒ雰囲気下でレーザー照射した膜の、３Ｄ共焦点レーザー顕微鏡の測定結果
である。図６（ａ）、（ｂ）および（ｃ）は、それぞれ、共焦点顕微鏡写真、３次元図、
膜断面図である。図６（ａ）において、上部が、レーザー光照射されたシリコン微粒子ゲ
ルマニウム樹脂組成物の膜表面、下部が、トルエン溶媒を用いて未照射部を除去したガラ
ス基板表面、である。図６（ｂ）の３次元図には、ガラス基板上の、シリコン微粒子ゲル
マニウム樹脂組成物のレーザー照射膜の立体像が、示されている。図６（ｃ）の断面図か
ら、膜厚は約１４μｍであるとがわかる。図６（ａ）で示されるように、Ａｒ雰囲気下で
のレーザー照射膜の表面は、空気下でのそれと比較して、荒れがなく平滑なものとなった
。Ｉの部位には、シリコン微粒子は観察されず、完全に溶融・結着してシリコンの連続相
となっていることが、図６（ａ）および（ｂ）から示される。この状態は、図４Ｄで模式
的に示されるものである。この結果は、ゲルマニウム樹脂が、シリコン微粒子の融着剤と
して効果的に作用することを示す。
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【００８３】
　図６（ａ）において、Ｉで示される部位は、レーザー光照射部であり、ＩＩで示される
部位は、レーザー未照射部であるものの、トルエン溶媒処理によっても除去されずに残存
した部分である。ＩとＩＩの境界に見える白色のラインが、レーザー光照射の最下端とな
る。除去されずに残存するのは、レーザー照射部からの伝熱により焼成が起こったためで
ある。ＩＩの状態は、図４Ｂで模式的に示されるものである。
【００８４】
［比較例２］
　レーザー照射膜の比較例として、実施例１で作製したゲルマニウム樹脂を添加していな
いシリコン微粒子の塗布膜のレーザー照射を、図１に示す装置によって、Ａｒ雰囲気下で
行った。レーザー光照射条件は、対物レンズ：ｘ５０（Ｎ．Ａ．０．３２）、入射レーザ
ー光パワー：１Ｗ、レーザー光走査条件は、ｘ：４０００μｍ、ｙ：１０００μｍ、ｙ方
向走査線間隔：５μｍ、走査速度：４０００μｍ/ｓであった。レーザー光照射後、トル
エン溶媒中、超音波を数秒照射することによって、未照射部の、シリコン微粒子の除去を
行った。図７は、レーザー照射した膜の、３Ｄ共焦点レーザー顕微鏡の測定結果である。
図７（ａ）、（ｂ）および（ｃ）は、それぞれ、共焦点顕微鏡写真、３次元図、膜断面図
である。図７（ａ）において、上部が、レーザー光照射されたシリコン微粒子ゲルマニウ
ム樹脂組成物の膜表面、下部が、トルエン溶媒を用いて未照射部を除去したガラス基板表
面、である。図７（ｂ）の３次元図には、ガラス基板上の、シリコン微粒子のレーザー照
射膜の立体像が、示されている。図７に示されるように、ゲルマニウム樹脂が存在しない
場合には、非常に不均一な構造の膜となり、数十μｍの大きさの粒塊と露出したガラス基
板表面が観察された。これは、レーザー照射によって溶融したシリコン微粒子が、前駆体
膜においてより空隙の少ないシリコン微粒子との間で表面張力によって凝集し、不均一な
粒塊状の構造を作るためである。これに対して、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物
の場合には、図４および図５に示されるように、シリコン微粒子の溶融によって、均質な
連続相が形成されている。これは、図４で模式的に示されるように、シリコン微粒子間に
存在するゲルマニウム樹脂が、レーザー照射によって、熱分解を伴い無機ゲルマニウム化
し、シリコン微粒子とＳｉＧｅ合金を形成し、それが融着剤として働き、シリコンの連続
相を形成するためである。
【００８５】
［比較例３］
　レーザー照射膜の比較例として、比較例１で作製したシリコンナノ粒子ゲルマニウム樹
脂組成物膜のレーザー照射を、図１に示す装置によって、Ａｒ雰囲気下で行った。レーザ
ー光照射条件は、対物レンズ：ｘ５０（Ｎ．Ａ．０．３２）、入射レーザー光パワー：１
Ｗ、レーザー光走査条件は、ｘ：４０００μｍ、ｙ：１０００μｍ、ｙ方向走査線間隔：
５μｍ、走査速度：４０００μｍ/ｓであった。レーザー光照射後、トルエン溶媒中、未
照射部の、シリコンナノ粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜の除去を行った。図８は、レーザ
ー照射した膜の、３Ｄ共焦点レーザー顕微鏡の測定結果である。図８（ａ）、（ｂ）およ
び（ｃ）は、それぞれ、共焦点顕微鏡写真、３次元図、膜断面図である。図８（ａ）にお
いて、上部が、レーザー光照射されたシリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の膜表面、
下部が、トルエン溶媒を用いて未照射部を除去したガラス基板表面、である。図８（ｂ）
の３次元図には、ガラス基板上の、シリコンナノ粒子ゲルマニウム樹脂組成物のレーザー
照射膜の立体像が、示されている。図８に示されるように、シリコンナノ粒子の場合には
、ゲルマニウム樹脂が存在しても、非常に不均一な構造の膜となり、数十μｍの大きさの
粒塊と露出したガラス基板表面が観察された。これは、マイクロメートルサイズのシリコ
ン微粒子に比べて、シリコンナノ粒子の表面積が非常に大きく、Ｓｉに対して分散媒とし
て用いた、２０ｗｔ％のゲルマニウム樹脂では、シリコンナノ粒子の表面を被覆して、シ
リコンナノ粒子間に結着性を付与することができないためである。このため、レーザー照
射によって溶融したシリコン微粒子が、表面張力によって凝集し、不均一な粒塊状の構造
が形成された。
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【実施例４】
【００８６】
　実施例１で作製した、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜を用いて、図１に示す
装置によってレーザー照射を、Ａｒ雰囲気下で行った。レーザー光照射条件は、対物レン
ズ：ｘ２０（Ｎ．Ａ．０．３２）、入射レーザー光パワー：１Ｗ、レーザー光走査条件は
、ｘ：４０００μｍ、ｙ：１０００μｍ、ｙ方向走査線間隔：１００μｍ、走査速度：４
００μｍ/ｓであった。レーザー光照射後、トルエン溶媒を用いて、未照射部の、シリコ
ン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜の除去を行った。
【００８７】
　図９は、３Ｄ共焦点レーザー顕微鏡の測定結果である。図９（ａ）、（ｂ）および（ｃ
）は、それぞれ、共焦点顕微鏡写真、３次元図、膜断面図である。図９（ａ）において、
上部が、レーザー光照射されたシリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の膜表面、下部が
、トルエン溶媒を用いて未照射部を除去したガラス基板表面、である。図９（ｂ）の３次
元図には、ガラス基板上の、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物のレーザー照射膜の
立体像が、示されている。
【００８８】
　図９（ａ）において、Ｉで示される部位は、レーザー光照射部であり、ＩＩおよびＩＩ
Ｉで示される部位は、レーザー未照射部であるものの、トルエン溶媒処理によっても除去
されずに残存した部分である。レーザー未照射であるにも関わらず、ＩＩおよびＩＩＩの
部分が除去されずに残存するのは、レーザー照射部からの伝熱による焼成が起こったため
である。以下の実施例７での顕微ラマンスペクトルによる構造解析によって実証されるが
、ＩＩの部位は、図４Ｃで模式的に示される構造に対応し、ＩＩＩの部位は図４Ｂで模式
的に示される構造に対応する。
【実施例５】
【００８９】
　図１０は、実施例２で作成した、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の、空気下で
の、レーザー照射膜パターンの顕微ラマンスペクトルである。５２０ｃｍ－１のシャープ
なバンドは、多結晶シリコン（ｐｃ－Ｓｉ）に帰属されるものである。
【実施例６】
【００９０】
　図１１は、実施例２で作成した、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の、Ａｒ雰囲
気下での、レーザー照射膜パターンの顕微ラマンスペクトルである。図１１（ａ）および
（ｂ）は、それぞれ、図６におけるＩおよびＩＩの部位における、顕微ラマンスペクトル
である。図１１（ａ）において、５２０ｃｍ－１のシャープなバンドは、多結晶シリコン
（ｐｃーＳｉ）に帰属されるものである。それに加えて４７０ｃｍ－１付近にアモルファ
スシリコン（ａ－Ｓｉ）に、４００ｃｍ－１付近に多結晶ＳｉＧｅ合金（ｐｃ－ＳｉＧｅ
）に帰属されるラマンバンドが、わずかに現れている。この状態は、図４Ｄで模式的に示
される構造に対応する。ａ－Ｓｉのバンドの形成は、ＳｉＧｅ合金形成に伴って、シリコ
ン微粒子の溶融が起こることを示すものである。これに対して、レーザー未照射部である
ものの、レーザー照射部からの伝熱により焼成が起こるＩＩの部位の顕微ラマンスペクト
ルの図１１（ｂ）では、３０４ｃｍ－１に多結晶ゲルマニウム（ｐｃ－Ｇｅ）に帰属され
るバンドが顕著に観測された。しかし、４００ｃｍ－１付近のｐｃ－ＳｉＧｅのバンドは
、観測されなかった。それは、走査速度４０００μｍ/ｓでのレーザー照射条件下での、
未照射部への伝熱による焼成では、ＳｉＧｅ合金を形成するのに十分な加熱が起こらない
ためである。この状態は、図４Ｂで模式的に示される構造に対応する。
【００９１】
　図１１（ａ）の、レーザー照射部の顕微ラマンスペクトルにおいて、ｐｃ－Ｇｅのバン
ドが観測されないのは、ＳｉＧｅ合金の形成を経て、ゲルマニウムがシリコンのバルク層
にまで拡散していることを示すものである。ゲルマニウム樹脂が無機化した場合、２０ｗ
ｔ％のゲルマニウム樹脂を含む組成物の場合、ＳｉとＧｅの重量比は約８：１であり、Ｓ
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ｉとＧｅの元素比では２０：１となる。シリコン微粒子の表面から内部まで均一にＳｉＧ
ｅ合金が形成された場合には、ＳｉＧｅ合金のＳｉに対するラマンバンドの強度比は、Ｓ
ｉとＧｅの元素比から考えて、かなり小さなものになる。これは、図１１（ａ）のラマン
スペクトルの結果と合致する。実施例３および６の結果からも、ゲルマニウム樹脂は、シ
リコン微粒子の融着剤として作用し、シリコン微粒子からシリコンの連続相からなる膜を
形成するのに効果的であり、添加する量を少なくすることによって、ゲルマニウム添加の
影響の小さな、シリコン膜を形成することができることが示唆される。
【００９２】
　これに対して、図１１（ｂ）の、レーザー照射部からの伝熱により焼成が起こったＩＩ
の部位においては、ゲルマニウムが、完全には溶融しきれていないシリコン微粒子表面に
偏在し、強度の高いｐｃ－Ｇｅのバンドが観測された。この状態は、図４Ｂで模式的に示
される構造に対応する。
【実施例７】
【００９３】
　図１２は、実施例４で作成した、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物の、Ａｒ雰囲
気下での、レーザー照射膜パターンの顕微ラマンスペクトルである。図１２（ａ）、（ｂ
）および（ｃ）は、それぞれ、図９におけるＩ、ＩＩ、およびＩＩＩの部位における、顕
微ラマンスペクトルである。図１２（ａ）において、５２０ｃｍ－１のシャープなバンド
は、多結晶シリコン（ｐｃーＳｉ）に帰属されるものである。それに加えて４７０ｃｍ－

１付近にアモルファスシリコン（ａ－Ｓｉ）に、４００ｃｍ－１付近に多結晶ＳｉＧｅ合
金（ｐｃ－ＳｉＧｅ）に帰属されるラマンバンドが、わずかに現れている。この状態は、
図４Ｄで模式的に示される構造に対応する。
【００９４】
　これに対して、レーザー未照射部であるものの、レーザー照射部からの伝熱により焼成
が起こるＩＩの部位の顕微ラマンスペクトルの図１２（ｂ）では、４０６ｃｍ－１にｐｃ
－ＳｉＧｅに、３０４ｃｍ－１にｐｃ－Ｇｅに帰属されるバンドが顕著に観測された。こ
の場合のレーザー光の走査速度は、４００μｍ/ｓであり、実施例６の場合の４０００μ
ｍ/ｓより一桁低く、そのため伝熱による加熱が起こりやすい条件となっている。ＩＩの
部位において、Ｉの部位に比べて、ｐｃ－ＳｉＧｅのバンドが顕著に観測されるのは、Ｉ
Ｉの部位の加熱温度がＩの部位よりも低く、ゲルマニウムのシリコンのバルク層への拡散
が起こらず、Ｓｉ層表面にｐｃ－ＳｉＧｅが偏在するためである。この状態は、図４Ｃで
模式的に示される構造に対応する。
【００９５】
　レーザー照射部位Ｉから、さらに離れたＩＩＩの部位の顕微ラマンスペクトルの図１２
（ｃ）においては、ｐｃ－ＳｉＧｅのバンドが消失している。これは、レーザー照射部か
ら離れたＩＩＩの部位では、伝熱が不十分で、ＳｉＧｅ合金を形成するのに十分な加熱が
起こらないためである。この状態は、図４Ｂで模式的に示される構造に対応する。
【実施例８】
【００９６】
　図１３（ａ）、（ｂ）および（ｃ）には、実施例１で作成したシリコン微粒子ゲルマニ
ウム樹脂組成物の、焼成前膜、真空下で２５０℃電気炉焼成した膜、および真空下で９０
０℃電気炉焼成した膜の顕微ラマンスペクトルを、それぞれ示した。焼成前膜では現れて
いないｐｃ－Ｇｅに帰属されるバンドが、２５０℃焼成膜では現れている。この状態は、
図４Ｂで模式的に示される構造に対応する。
【００９７】
　９００℃焼成膜では、３００ｃｍ－１付近のｐｃ－Ｇｅ、４００ｃｍ－１付近のｐｃ－
ＳｉＧｅのバンドに加えて、４９０ｃｍ－１付近に、ａ－Ｓｉに帰属されるバンドの肩が
現れている。シリコンの融点が１４１０℃であることから考えて、このようなａ－Ｓｉの
生成は、ＳｉＧｅ合金が形成されることに伴い起こる現象である。ゲルマニウムの融点は
、９４２℃であるが、ゲルマニウムの融点付近温度での加熱によって、ゲルマニウム樹脂
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で被覆されたシリコン微粒子の表面層のＳｉが、ＳｉＧｅ合金形成を伴って溶融すること
が示唆される。すなわち、本発明で、分散媒として用いたゲルマニウム樹脂は、ＳｉＧｅ
合金形成を伴ってＳｉの溶融を促進し、Ｓｉの融点より低温でのシリコン微粒子の溶融お
よび結着を可能とする、シリコン微粒子の融着剤として作用する物質である。
【実施例９】
【００９８】
　図１４（ａ）は、実施例３で作成した、Ａｒ雰囲気下でのレーザー照射膜パターンの共
焦点レーザー顕微鏡写真であり、その膜パターンの電流－電圧特性を図１４（ｂ）に示し
た。膜パターンへＩｎＧａ合金を塗布し、オーミック接触を形成して、電流－電圧特性の
測定を行った。電流－電圧特性の傾きからの抵抗値と、測定サンプル形状から、抵抗率は
、８６７Ωｃｍと算出された。用いたバルクのｎ－Ｓｉ単結晶の抵抗率は、２Ωｃｍであ
るので、粉砕による微粒子化、シリコン微粒子ゲルマニウム樹脂組成物膜形成、およびレ
ーザー照射による膜パターン形成によって、抵抗率が増加したことになる。これは、今回
の測定試料は、厚さが１４μｍの膜であり、バルクの単結晶シリコン基板に比べて、膜表
面の効果が顕著に影響してくることが原因している。レーザー照射における雰囲気の効果
、たとえば、Ａｒガス希釈水素ガス等の使用による、半導体膜表面のパッシベーションは
、電気物性向上のための手法の一つである。
【実施例１０】
【００９９】
　図１５は、実施例３で作成した膜パターンのパルス光照射下での電流－電圧特性である
。膜パターンへＩｎＧａ合金を塗布し、オーミック接触を形成して、電流－電圧特性の測
定を行った。水銀キセノンランプからの光（６２ｍＷ／ｃｍ２）を電磁シャッターの開閉
によってパルス化し、５秒間隔のオン－オフ照射下のＩ－Ｖ特性の測定を行った。パルス
光照射により、良好なレスポンスで光電流が観測された。これにより、半導体材料に特有
の、光導電性を確認することができた。
【符号の説明】
【０１００】
　１１　光学顕微鏡
　１２　対物レンズ
　１３　対物レンズカバー
　１４　ガス導入管
　１５　基板
　１６　コンピューター
　１７　ｘｙｚステージ
　１８　電磁シャッター
　１９　ＣＣＤカメラ
　２０　シャッターコントローラー
　２１　ステージコントローラー
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