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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　それぞれがｐｉｎ接合を有し且つシリコン系半導体からなる第１光電変換層、第２光電
変換層及び第３光電変換層を基板側から、この順に重ねて形成する工程を備え、
第１及び第２光電変換層は、それぞれ、非晶質のシリコン系半導体からなるｉ型非晶質層
を有し、第３光電変換層は、微結晶のシリコン系半導体からなるｉ型微結晶層を有するよ
うに形成される積層型光電変換装置の製造方法であって、
第１、第２及び第３光電変換層は、Ｈ2ガス及びＳｉＨ4ガスを含む原料ガスを使用したプ
ラズマＣＶＤ法により同一の成膜室内で連続して形成され、
第１及び第２光電変換層は、第１光電変換層のｉ型非晶質層を形成する際のＨ2／ＳｉＨ4

のガス流量比が第２光電変換層のｉ型非晶質層を形成する際のＨ2／ＳｉＨ4のガス流量比
よりも大きく、第１光電変換層のｉ型非晶質層及び第２光電変換層のｉ型非晶質層を形成
する際の基板温度が２００℃以下であり、第１光電変換層のｉ型非晶質層を形成する際の
基板温度が第２光電変換層のｉ型非晶質層を形成する際の基板温度より低くなるように形
成される積層型光電変換装置の製造方法。
【請求項２】
　それぞれがｐｉｎ接合を有し且つシリコン系半導体からなる第１光電変換層、第２光電
変換層及び第３光電変換層を基板側から、この順に重ねて形成する工程を備え、
第１及び第２光電変換層は、それぞれ、非晶質のシリコン系半導体からなるｉ型非晶質層
を有し、第３光電変換層は、微結晶のシリコン系半導体からなるｉ型微結晶層を有するよ
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うに形成される積層型光電変換装置の製造方法であって、
第１、第２及び第３光電変換層は、Ｈ2ガス及びＳｉＨ4ガスを含む原料ガスを使用したプ
ラズマＣＶＤ法により同一の成膜室内で連続して形成され、
第１光電変換層のｉ型非晶質層は、連続放電プラズマにより形成され、第２光電変換層の
ｉ型非晶質層は、パルス放電プラズマにより形成され、第１光電変換層のｉ型非晶質層及
び第２光電変換層のｉ型非晶質層を形成する際の基板温度が２００℃以下であり、第１光
電変換層のｉ型非晶質層を形成する際の基板温度が第２光電変換層のｉ型非晶質層を形成
する際の基板温度より低くなるように形成される積層型光電変換装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、積層型光電変換装置及びその製造方法に関し、より詳しくは、プラズマＣＶ
Ｄ法等により製造される太陽電池、センサー等の積層型光電変換装置及びその製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ガスを原料としてプラズマＣＶＤ法により形成される薄膜光電変換装置が注目さ
れている。このような薄膜光電変換装置の例として、シリコン系薄膜からなるシリコン系
薄膜光電変換装置や、ＣＩＳ（ＣｕＩｎＳｅ2）化合物、ＣＩＧＳ（Ｃｕ（Ｉｎ，Ｇａ）
Ｓｅ2）化合物からなる薄膜光電変換装置等が挙げられ、開発が推進され生産量の拡大が
進められている。これらの光電変換装置の大きな特徴は、大面積の安価な基板上に、プラ
ズマＣＶＤ装置又はスパッタ装置のような形成装置を用いて半導体層又は金属電極膜を積
層させ、その後、同一基板上に作製した光電変換装置をレーザパターニングにより分離接
続させることにより、光電変換装置の低コスト化と高性能化とを両立できる可能性を有し
ている点である。
【０００３】
　このような薄膜光電変換装置の構造の一つとして、入射光を有効利用する積層型光電変
換装置構造がある。積層型光電変換装置構造とは、入射光スペクトルを複数個の光電変換
層で分割して受光するための構造であり、各波長帯域を吸収するのに適した禁制帯幅を有
する半導体材料を用いた複数個の光電変換層を光の入射側から禁制帯幅の大きい順序で積
層することにより、短波長の光は禁制帯幅の大きい光電変換層で長波長の光は禁制帯幅の
小さい光電変換層でそれぞれ吸収させることができる。このため、光電変換層が１つの場
合と比較してより広い波長帯域の太陽光を光電変換に寄与させることができるため、光電
変換効率を向上させることが可能になる。
【０００４】
　特許文献１には、光入射側の第一のｐｉｎ接合のｉ型層として非晶質シリコンを用い、
第二のｐｉｎ接合のｉ型層として微結晶シリコンを用い、第三のｐｉｎ接合のｉ型層とし
て微結晶シリコンを用いた積層型光電変換装置が開示されている。このような構成とする
ことにより、光を有効に利用し高い光電変換効率を実現するとともに、ｉ型非晶質シリコ
ンの光劣化による影響を低減し光劣化後の光電変換効率を向上することができるとしてい
る。
【０００５】
　その他、３接合型の積層型光電変換装置としては、光入射側の第一のｐｉｎ接合のｉ型
層としてアモルファスシリコンカーボンを用い、第二のｐｉｎ接合のｉ型層としてアモル
ファスシリコンゲルマニウムを用い、第三のｐｉｎ接合のｉ型層として第二のｐｉｎ接合
のｉ型層より禁制帯幅が狭いアモルファスシリコンゲルマニウムを用いた積層型光電変換
装置（ａ－ＳｉＣ／ａ－ＳｉＧｅ／ａ－ＳｉＧｅ）が知られている。
【特許文献１】特開平１１－２４３２１８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　しかしながら、上記特許文献１に開示された積層型光電変換装置においては、第１ｐｉ
ｎ接合のｉ型層である非晶質シリコンの膜厚が５００～２５００オングストローム、第２
ｐｉｎ接合のｉ型層である微結晶シリコンの膜厚が０．５μｍ以上１．５μｍ以下、第３
ｐｉｎ接合のｉ型層である微結晶シリコンの膜厚が１．５μｍ以上３．５μｍ以下が好ま
しいとされており、その膜厚が厚いため、膜形成に要する時間が長くなり量産に不向きで
あるといった問題がある。
【０００７】
　また、ａ－ＳｉＣ／ａ－ＳｉＧｅ／ａ－ＳｉＧｅ構造の積層型光電変換装置は、大面積
基板にＳｉとＧｅの組成比が均一な膜を形成することが難しく、基板の大面積化を測るこ
とが難しいといった問題がある。
【０００８】
　本発明は、上記の点に鑑みてなされたものであり、良好な光電変換効率を有するととも
に量産及び基板の大面積化に適した実用的な積層型光電変換装置及びその製造方法を提供
するものである。
【課題を解決するための手段及び発明の効果】
【０００９】
　本発明の積層型光電変換装置は、それぞれがｐｉｎ接合を有し且つシリコン系半導体か
らなる第１光電変換層、第２光電変換層及び第３光電変換層を光入射側から、この順に重
ねて備え、第１及び第２光電変換層は、それぞれ、非晶質のシリコン系半導体からなるｉ
型非晶質層を有し、第３光電変換層は、微結晶のシリコン系半導体からなるｉ型微結晶層
を有する。
【００１０】
　このような構成の積層型光電変換装置は、入射光を有効に利用し高い光電変換効率を有
するとともに、量産において実用的タクトタイムを実現でき、基板の大面積化にも対応で
きる実用性の高い積層型光電変換装置を実現することができる。
　また、一般に、ｉ型非晶質層が厚くなるほどｉ型非晶質層の光劣化が光電変換効率に与
える影響が大きくなり、ｉ型非晶質層の単位膜厚あたりの光劣化特性が同じであっても光
電変換効率をより大きく低下させるようになるが、本発明によれば、ｉ型非晶質層を有す
る光電変換層を２層形成することによって第１光電変換層に含まれるｉ型非晶質層を比較
的薄くすることができ、これによって第１光電変換層に含まれるｉ型非晶質層の劣化を抑
制することができる。
　以下、種々の実施形態を例示する。
【００１１】
　第１光電変換層のｉ型非晶質層の禁制帯幅は、第２光電変換層のｉ型非晶質層の禁制帯
幅よりも大きくてもよい。この場合、禁制帯幅の大きさが、第１光電変換層のｉ型非晶質
層＞第２光電変換層のｉ型非晶質層＞第３光電変換層のｉ型微結晶層となり、広い波長帯
域の光を光電変換に寄与させることができる。
【００１２】
　第１光電変換層のｉ型非晶質層の水素原子濃度は、第２光電変換層のｉ型非晶質層の水
素原子濃度よりも高くてもよい。この場合、禁制帯幅の大きさを、第１光電変換層のｉ型
非晶質層＞第２光電変換層のｉ型非晶質層とすることができる。
【００１３】
　また、本発明は、それぞれがｐｉｎ接合を有し且つシリコン系半導体からなる第１光電
変換層、第２光電変換層及び第３光電変換層を光入射側から、この順に重ねて形成する工
程を備え、第１及び第２光電変換層は、それぞれ、非晶質のシリコン系半導体からなるｉ
型非晶質層を有し、第３光電変換層は、微結晶のシリコン系半導体からなるｉ型微結晶層
を有するように形成される積層型光電変換装置の製造方法も提供する。
　このような製造方法により製造された積層型光電変換装置は、入射光を有効に利用し高
い光電変換効率を有するとともに、量産において実用的タクトタイムを実現でき、基板の
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大面積化にも対応できる実用性の高い積層型光電変換装置を実現することができる。従っ
て、本発明によれば、良質な積層型光電変換装置を量産性良く製造することが可能となる
。
【００１４】
　第１及び第２光電変換層は、第１光電変換層のｉ型非晶質層の禁制帯幅が第２光電変換
層のｉ型非晶質層の禁制帯幅よりも大きくなるように形成されてもよい。この場合、禁制
帯幅の大きさが、第１光電変換層のｉ型非晶質層＞第２光電変換層のｉ型非晶質層＞第３
光電変換層のｉ型微結晶層となり、広い波長帯域の光を光電変換に寄与させることができ
る。
【００１５】
　第１、第２及び第３光電変換層は、Ｈ2ガス及びＳｉＨ4ガスを含む原料ガスを使用した
プラズマＣＶＤ法により形成され、第１及び第２光電変換層は、第１光電変換層のｉ型非
晶質層を形成する際のＨ2／ＳｉＨ4のガス流量比が第２光電変換層のｉ型非晶質層を形成
する際のＨ2／ＳｉＨ4のガス流量比よりも大きくなるように形成される。この場合、この
場合、禁制帯幅の大きさを、第１光電変換層のｉ型非晶質層＞第２光電変換層のｉ型非晶
質層とすることができる。
【００１６】
　第１、第２及び第３光電変換層は、Ｈ2ガス及びＳｉＨ4ガスを含む原料ガスを使用した
プラズマＣＶＤ法により形成され、第１光電変換層のｉ型非晶質層は、連続放電プラズマ
により形成され、第２光電変換層のｉ型非晶質層は、パルス放電プラズマにより形成され
る。この場合、禁制帯幅の大きさを、第１光電変換層のｉ型非晶質層＞第２光電変換層の
ｉ型非晶質層とすることができる。
【００１７】
　第１及び第２光電変換層のｉ型非晶質層は、同じ基板温度で形成される。この場合、生
産効率が高くなる。
【００１８】
　第１、第２及び第３光電変換層は、同一の成膜室内で連続して形成され、第１、第２及
び第３光電変換層の形成前、第１及び第２光電変換層のｉ型非晶質層の形成前、及び第３
光電変換層のｉ型微結晶層の形成前のそれぞれに、前記成膜室内を置換ガスによる置換す
るガス置換工程を備える。この場合、シングルチャンバ方式のプラズマＣＶＤ装置を使用
して製造を行うことができるので、装置コストを低減することができる。また、上記ガス
置換工程を備えることによって、前工程や外部からの不純物の濃度を低減し、良質の半導
体層を形成することができる。
　ここで示した種々の実施形態は、適宜互いに組み合わせることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明の積層型光電変換装置（以下、「光電変換装置」とも呼ぶ。）は、それぞれがｐ
ｉｎ接合を有し且つシリコン系半導体からなる第１光電変換層、第２光電変換層及び第３
光電変換層を光入射側から、この順に重ねて備え、第１及び第２光電変換層は、それぞれ
、非晶質のシリコン系半導体からなるｉ型非晶質層を有し、第３光電変換層は、微結晶の
シリコン系半導体からなるｉ型微結晶層を有する。
【００２０】
　「シリコン系半導体」とは、非晶質又は微結晶シリコン、又は非晶質又は微結晶シリコ
ンに炭素やゲルマニウム又はその他の不純物が添加された半導体（シリコンカーバイド、
シリコンゲルマニウム等）を意味する。「微結晶シリコン」とは、結晶粒径が小さい（数
十から千Å程度）結晶シリコンと、非晶質シリコンとの混合相の状態のシリコンを意味す
る。微結晶シリコンは、例えば、結晶シリコン薄膜をプラズマＣＶＤ法などの非平衡プロ
セスを用いて低温で作製した場合に形成される。
【００２１】
　第１光電変換層、第２光電変換層及び第３光電変換層は、全て同種のシリコン系半導体
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からなってもよく、互いに異なる種類のシリコン系半導体からなってもよい。
　第１光電変換層、第２光電変換層及び第３光電変換層は、それぞれ、ｐ型半導体層、ｉ
型半導体層及びｎ型半導体層を含んでおり、各半導体層は、シリコン系半導体からなる。
光電変換層に含まれる各半導体層は、全て同種のシリコン系半導体からなってもよく、互
いに異なる種類のシリコン系半導体からなってもよい。例えば、ｐ型半導体層とｉ型半導
体層を非晶質シリコンで形成し、ｎ型半導体層を微結晶シリコンで形成してもよい。また
、例えば、ｐ型半導体層とｎ型半導体層をシリコンカーバイド又はシリコンゲルマニウム
で形成し、ｉ型半導体層をシリコンで形成してもよい。
　また、ｐ型、ｉ型及びｎ型の各半導体層は、１層構造であっても複数層構造であっても
よい。複数層構造である場合は、各層は、互いに異なる種類のシリコン系半導体からなっ
てもよい。
【００２２】
　以下の説明において、非晶質のシリコン系半導体からなる半導体層を「非晶質層」と称
し、微結晶のシリコン系半導体からなる半導体層を「微結晶層」と称し、非晶質又は微結
晶のシリコン系半導体からなる層を「半導体層」と称する。
【００２３】
　以下，本発明の一実施形態を図面を用いて説明する。図面や以下の記述中で示す内容は
，例示であって，本発明の範囲は，図面や以下の記述中で示すものに限定されない。以下
、スーパーストレート型構造の光電変換装置を例に挙げて説明を進めるが、以下の説明は
、サブストレート型構造についても基本的に当てはまる。
【００２４】
１．光電変換装置の構成
　まず、図１を用いて本実施形態の光電変換装置の構成について説明する。図１は、本実
施形態の光電変換装置の構成を示す断面図である。
【００２５】
　図１に示すように、本実施形態の光電変換装置１は、基板２上に、第１電極３、第１光
電変換層５、第２光電変換層７、第３光電変換層９及び第２電極１１を重ねて備える。基
板２及び第１電極３は、透光性を有しており、光は、基板２側から入射する。
【００２６】
　第１光電変換層５は、ｐ型非晶質層５ａ、ｉ型非晶質層からなるバッファ層５ｂ、ｉ型
非晶質層５ｃ及びｎ型半導体層５ｄをこの順に重ねて備える。第２光電変換層７は、ｐ型
非晶質層７ａ、ｉ型非晶質層からなるバッファ層７ｂ、ｉ型非晶質層７ｃ及びｎ型半導体
層７ｄをこの順に重ねて備える。第３光電変換層９は、ｐ型微結晶層９ａ、ｉ型微結晶層
９ｂ及びｎ型微結晶層９ｃをこの順に重ねて備える。バッファ層５ｂ、７ｂは、省略する
こともできる。第２電極１１は、透明導電膜１１ａと金属膜１１ｂをこの順に重ねて備え
る。
　ｐ型半導体層には、ボロン、アルミニウム等のｐ型不純物原子がドープされており、ｎ
型半導体層にはリン等のｎ型不純物原子がドープされている。ｉ型半導体層は、完全にノ
ンドープである半導体層であってもよく、微量の不純物を含む弱ｐ型又は弱ｎ型で光電変
換機能を十分に備えている半導体層であってもよい。
【００２７】
　第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃは、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃよりも
禁制帯幅が大きい。また、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃは、第３光電変換層９の
ｉ型微結晶層９ｂよりも禁制帯幅が大きい。従って、禁制帯幅の大きさが、第１光電変換
層のｉ型非晶質層＞第２光電変換層のｉ型非晶質層＞第３光電変換層のｉ型微結晶層とな
り、広い波長帯域の光を光電変換に寄与させることができる。
　なお、ｉ型非晶質層は、水素原子濃度が高いほど禁制帯幅が大きくなるので、ｉ型非晶
質層５ｃの水素原子濃度をｉ型非晶質層７ｃよりも高くすることによって、ｉ型非晶質層
５ｃの禁制帯幅をｉ型非晶質層７ｃよりも大きくしている。
　なお、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃの禁制帯幅は、第２光電変換層７のｉ型非
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晶質層７ｃの禁制帯幅と同じかこれよりも小さくてもよい。この場合でも、第２光電変換
層７のｉ型非晶質層７ｃは、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃが吸収しきれなかった
光を吸収するのに寄与する。
【００２８】
２．プラズマＣＶＤ装置
　次に、図２を用いて、上記の光電変換装置に含まれる半導体層を形成するためのプラズ
マＣＶＤ装置について説明する。図２は、本実施形態の光電変換装置の製造に用いられる
プラズマＣＶＤ装置の概略断面図である。
　図２に示す構成は、例示であり、別の構成の装置を用いて半導体層を形成してもよい。
また、プラズマＣＶＤ以外の方法により半導体層を形成してもよい。ここでは、成膜室の
数が１つであるシングルチャンバのプラズマＣＶＤ装置を例に挙げて説明を進めるが、そ
の説明は、成膜室の数が複数であるマルチチャンバのプラズマＣＶＤ装置についても同様
に当てはまる。
【００２９】
　図２に示すように、本実施形態に用いられるプラズマＣＶＤ装置は、半導体層を内部で
形成するための密閉可能な成膜室１０１と、成膜室１０１に置換ガスを導入するためのガ
ス導入部１１０と、成膜室１０１から置換ガスを排気するためのガス排気部１１６とを備
える。
　より具体的には、図２のプラズマＣＶＤ装置は、密閉可能な成膜室１０１内に、カソー
ド電極１０２及びアノード電極１０３が設置された平行平板型の電極構造を有する。カソ
ード電極１０２とアノード電極１０３との電極間距離は、所望の処理条件に従って決定さ
れ、数ｍｍから数十ｍｍ程度とするのが一般的である。成膜室１０１外には、カソード電
極１０２に電力を供給する電力供給部１０８と、電力供給部１０８とカソード電極１０２
及びアノード電極１０３との間のインピーダンス整合を行うインピーダンス整合回路１０
５が設置されている。
【００３０】
　電力供給部１０８は、電力導入線１０６ａの一端に接続される。電力導入線１０６ａの
他端は、インピーダンス整合回路１０５に接続されている。インピーダンス整合回路１０
５には電力導入線１０６ｂの一端が接続され、該電力導入線１０６ｂ他端は、カソード電
極１０２に接続されている。電力供給部１０８は、ＣＷ（連続波形）交流出力あるいはパ
ルス変調（オンオフ制御）された交流出力のいずれを出力するものであっても良く、これ
らを切換えて出力できるものでも良い。
　電力供給部１０８から出力される交流電力の周波数は、１３．５６ＭＨｚが一般的であ
るが、これに限られるものではなく、数ｋＨｚからＶＨＦ帯、さらにマイクロ波帯の周波
数を使用しても良い。
【００３１】
　一方、アノード電極１０３は電気的に接地されており、アノード電極１０３上には、基
板１０７が設置される。基板１０７は、例えば第１電極３が形成された基板２である。基
板１０７は、カソード電極１０２上に載置されても良いが、プラズマ中のイオンダメージ
による膜質低下を低減するためアノード電極１０３上に設置されることが一般的である。
【００３２】
　成膜室１０１には、ガス導入部１１０が設けられている。ガス導入部１１０からは、希
釈ガス、材料ガス、ドーピングガス等のガス１１８が導入される。希釈ガスとしては、水
素ガスを含むガス、材料ガスとしてはシラン系ガス、メタンガス、ゲルマンガス等が挙げ
られる。ドーピングガスとしては、ジボランガス等のｐ型不純物ドーピングガス、ホスフ
ィンガス等のｎ型不純物ドーピングガスが挙げられる。
【００３３】
　また、成膜室１０１には、ガス排気部１１６と圧力調整用バルブ１１７とが直列に接続
され、成膜室１０１内のガス圧力が略一定に保たれる。ガス圧力は、成膜室内のガス導入
部１１０及びガス排気口１１９の近傍で測定すると若干の誤差を生じるため、ガス導入部
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１１０及びガス排気口１１９から離れた位置で測定することが望ましい。この状態でカソ
ード電極１０２に電力を供給することにより、カソード電極１０２とアノード電極１０３
との間にプラズマを発生させ、ガス１１８を分解し、基板１０７上に半導体層を形成する
ことができる。
【００３４】
　ガス排気部１１６は、成膜室１０１内のガス圧力を１．０×１０-4Ｐａ程度の圧力に高
真空排気できるものであってもよいが、装置の簡易化、低コスト化及びスループット向上
の観点から、０．１Ｐａ程度の圧力とする排気能力を有するものを用いても良い。成膜室
１０１の容積は、半導体デバイスの基板サイズの大型化に伴い大容量化している。このよ
うな成膜室１０１を高真空排気する場合、高性能なガス排気部１１６が必要となり、装置
の簡易化及び低コスト化の観点から望ましくなく、簡易な低真空用のガス排気部１１６を
使用することがより望ましい。
【００３５】
　簡易な低真空用のガス排気部１１６としては、例えばロータリーポンプ、メカニカルブ
ースターポンプ、ソープションポンプ等が挙げられ、これらを単独又は２以上の組合せで
用いることが好ましい。
【００３６】
　本実施形態で用いるプラズマＣＶＤ装置の成膜室１０１は例えば約１ｍ3のサイズとす
ることができる。典型的なガス排気部１１６としては、メカニカルブースターポンプとロ
ータリーポンプとを直列に接続したものを使用することができる。
【００３７】
３．光電変換装置の製造方法
　次に、上記の光電変換装置１の製造方法について説明する。光電変換装置１は、基板２
上に、第１電極３、第１光電変換層５、第２光電変換層７、第３光電変換層９及び第２電
極１１を光入射側から、順次形成することによって製造することができる。
　本実施形態では、第１光電変換層５、第２光電変換層７及び第３光電変換層９の順で３
つの光電変換層を形成しているが、例えば、第２電極１１上に、第３光電変換層９、第２
光電変換層７及び第１光電変換層５の順で３つの光電変換層を形成してもよい。また、サ
ブストレート構造の光電変換装置を形成する場合には、基板上に第３光電変換層９、第２
光電変換層７及び第１光電変換層５の順で３つの光電変換層を形成することが好ましい。
いずれの構造でも、光入射側から、第１光電変換層５、第２光電変換層７及び第３光電変
換層９の順で配置されている点は同じである。
【００３８】
　以下、図２に示すような成膜室の数が１つであるシングルチャンバのプラズマＣＶＤ装
置を用いて半導体層を形成する場合を例にとって説明を進めるが、以下の説明は、マルチ
チャンバのプラズマＣＶＤ装置を用いて半導体層を形成する場合にも基本的に当てはまる
。但し、マルチチャンバのプラズマＣＶＤ装置では、ｐ型、ｉ型及びｎ型の半導体層を別
々の成膜室内で形成することができるため、後述するガス置換工程が省略可能である。
【００３９】
　本実施形態の製造方法では、第１光電変換層５、第２光電変換層７及び第３光電変換層
９を同一の成膜室で形成する。同一の成膜室で形成するとは、同一の成膜室内にある同一
又は異なる電極を用いて第１から第３光電変換層５，７，９を形成することであり、同一
の成膜室内の同一電極を用いて第１から第３光電変換層５，７，９を形成することが望ま
しい。また、第１から第３光電変換層５，７，９を途中で大気解放することなく連続して
形成することが生産効率向上の点から望ましい。さらに、第１から第３光電変換層５，７
，９を形成する際の基板温度は、同一であることが生産効率向上の点から望ましい。
　以下、各電極又は光電変換層の形成する工程を詳述する。
【００４０】
３－１．第１電極形成工程
　まず、基板２上に第１電極３を形成する。
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　基板２としては、プラズマＣＶＤ形成プロセスにおける耐熱性及び透光性を有するガラ
ス基板、ポリイミド等の樹脂基板等が使用可能である。
　第１電極３としては、ＳｎＯ2、ＩＴＯ、ＺｎＯなどの透明導電膜が使用可能である。
これらは、ＣＶＤ、スパッタ、蒸着等の方法により形成することができる。
【００４１】
３－２．第１光電変換層形成工程
　次に、得られた基板上に第１光電変換層５を形成する。上記の通り、第１光電変換層５
は、ｐ型非晶質層５ａ、バッファ層５ｂ、ｉ型非晶質層５ｃ及びｎ型半導体層５ｄを有す
るので、各半導体層を順次形成する。
　ｐ型非晶質層５ａの形成前（つまり、第１光電変換層５の形成前）と、ｉ型非晶質層５
ｃの形成前には、成膜室１０１内の不純物の濃度を低減するために、成膜室１０１内を置
換ガスにより置換するガス置換工程を実施する。成長室内１０１には、前工程で導入され
た不純物や基板搬入時に外部から混入する不純物が残留しており、この不純物が半導体層
に取り込まれると半導体層の品質が悪化するので、予め成長室１０１内の不純物濃度を低
減させておく。ガス置換工程は、ｐ型非晶質層７ａの形成前（つまり、第２光電変換層７
の形成前）と、ｉ型非晶質層７ｃの形成前と、ｐ型結晶室層９ａの形成前（つまり、第３
光電変換層９の形成前）と、ｉ型微結晶層９ｂの形成前にも行われる。なお、それぞれの
ガス置換工程は、同一条件で実施してもよく、互いに異なる条件で実施してもよい。
【００４２】
　なお、マルチチャンバのプラズマＣＶＤ装置を使用する場合は、ガス置換工程を行う代
わりに成膜室を変えることによって成膜室内の不純物濃度を低減させることができる。一
般に、ｐ型非晶質層５ａとバッファ層５ｂが第１成膜室で形成され、ｉ型非晶質層５ｃが
第２成膜室で形成され、ｎ型半導体層５ｄが第３成膜室で形成される。また、ｐ型非晶質
層７ａ、バッファ層７ｂ及びｐ型結晶室層９ａは、第１成膜室で形成され、ｉ型非晶質層
７ｃ及びｉ型微結晶層９ｂは、第２成膜室で形成され、ｎ型半導体層７ｄ及びｎ型微結晶
層９ｃは、第３成膜室で形成される。ｐ型非晶質層とバッファ層は、別々の成膜室で形成
してもよい。
　以下、第１光電変換層５の形成工程について詳述する。
【００４３】
３－２（１）ガス置換工程
　成膜室１０１内に第１電極３を形成した基板２を設置し、その後、成膜室１０１を置換
ガスで置換するガス置換工程を実施する。このガス置換工程は、半導体層が形成される基
板を成膜室１０１に搬入したときに成膜室１０１外から混入する不純物の濃度を低減する
ために行われる。また、光電変換装置を繰り返し製造する場合には、第１から第３光電変
換層が繰り返し形成されるため、前に形成した第３光電変換層９のｎ型微結晶層９ｃが成
膜室１０１内の内壁及び電極等に付着しているため、その第３光電変換層９のｎ型微結晶
層９ｃから放出される不純物、特に第３光電変換層９のｎ型微結晶層９ｃの導電型を決定
する不純物の第１光電変換層５のｐ型非晶質層５ａへの混入が問題となる。そこで、ｐ型
非晶質層５ａを形成する前にガス置換工程を行って、ｐ型非晶質層５ａへのｎ型不純物の
混入量を低減する。
　これにより、第１光電変換層５のｐ型非晶質層５ａとして良質な半導体層を形成するこ
とができる。ここで、ｐ型非晶質層５ａには、通常、ｐ導電型不純物を１×１０20ｃｍ-3

程度含ませるので、混入したｎ導電型不純物濃度が二桁少ない１×１０18ｃｍ-3程度以下
であれば、良好な光電変換特性が得られる。
【００４４】
　ガス置換工程は、例えば、成膜室１０１内に置換ガスとして例えば水素ガスを導入し（
置換ガス導入工程）、成膜室１０１内の圧力が所定の圧力（例えば１００Ｐａから１００
０Ｐａ程度）に達したときに水素ガスの導入を停止し、さらに、成膜室１０１内の圧力が
所定の圧力（例えば１Ｐａから１０Ｐａ程度）になるまで排気する（排気工程）一連のサ
イクルによって実施することができる。このサイクルは、複数回繰り返しても良い。
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【００４５】
　上記１サイクルに要する時間は数秒から数十秒程度とすることができる。具体的には、
置換ガス導入工程を１～５秒間かけて行ない、排気工程を３０～６０秒間かけて行うこと
ができる。このような短い時間で行っても、複数回繰り返すことにより、成膜室内の不純
物濃度を低減することができる。よって本実施形態の光電変換装置の製造方法は量産装置
に適用した場合にも実用的である。
【００４６】
　本実施形態においては、成膜室１０１の内部における置換ガス導入後圧力及び置換ガス
排気後圧力をあらかじめ設定し、置換ガス導入工程においては成膜室１０１からの排気を
停止し、成膜室１０１の内部の圧力が該置換ガス導入後圧力以上となったときに置換ガス
の導入を停止して置換ガス導入工程を終了させ、排気工程においては置換ガスの導入を停
止し、成膜室１０１の内部の圧力が該置換ガス排気後圧力以下となったときに排気を停止
して排気工程を終了させることが好ましい。
【００４７】
　サイクルの繰り返し回数を増加させることにより、また、置換ガス排気後圧力Ｍに対す
る置換ガス導入後圧力ｍの比率（Ｍ／ｍ）を小さくすることにより、成膜室１０１内に存
在する不純物の濃度をより低減することができる。
【００４８】
　また、本実施形態においては、置換ガスとして水素ガスを使用する場合を例に説明して
いるが、別の実施形態においては、置換ガスとして、シランガス等の、ｉ型層の形成に用
いられるガスのいずれかを使用しても良い。ｉ型層の形成に用いられるガスは、ｐ型、ｉ
型及びｎ型の半導体層の形成のいずれにも使用される。従って、置換ガスとしてｉ型層の
形成に用いられるガスを用いる場合、このガスから半導体層中に不純物が混入することが
なくなるため好ましい。
【００４９】
　また、別の実施形態においては、半導体層の膜質に影響を与えない不活性ガス等を置換
ガスとして使用しても良い。特に、原子量の大きなガスは、成膜室１０１内を排気した際
に成膜室１０１内に残り易く、置換ガスとして適している。不活性ガスとしては、例えば
、アルゴンガス、ネオンガス、キセノンガス等が挙げられる。
　また、置換ガスは、ｉ型層の形成に用いられるガスのいずれか１種以上と、１種以上の
不活性ガスとの混合ガスであってもよい。
【００５０】
３－２（２）ｐ型非晶質層形成工程
　次に、ｐ型非晶質層５ａを形成する。以下、ｐ型非晶質層５ａの形成工程について説明
する。
　まず、成膜室１０１内を０．００１Ｐａまで排気し、基板温度を２００℃以下に設定す
ることができる。その後、ｐ型非晶質層５ａを形成する。成膜室１０１内に混合ガスを導
入し、排気系に設けられた圧力調整用バルブ１１７により成膜室１０１内の圧力を略一定
に保つ。成膜室１０１内の圧力は、例えば２００Ｐａ以上３０００Ｐａ以下とする。成膜
室１０１内に導入される混合ガスとしては、例えばシランガス、水素ガス及びジボランガ
スを含むガスを使用でき、さらに光吸収量を低減するために炭素原子を含むガス（例えば
メタンガス）を含ませることができる。シランガスに対する水素ガスの流量は、数倍から
数十倍程度が望ましい。
【００５１】
　成膜室１０１内の圧力が安定した後、カソード電極１０２に数ｋＨｚ～８０ＭＨｚの交
流電力を投入し、カソード電極１０２とアノード電極１０３との間にプラズマを発生させ
、ｐ型非晶質層５ａを形成する。カソード電極１０２の単位面積あたりの電力密度は、０
．０１Ｗ／ｃｍ2以上０．３Ｗ／ｃｍ2以下とすることができる。
【００５２】
　上記のようにして所望の厚さのｐ型非晶質層５ａを形成した後、交流電力の投入を停止
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し、成膜室１０１内を真空排気する。
【００５３】
　ｐ型非晶質層５ａの厚さは、ｉ型非晶質層５ｃに十分な内部電界を与える点で、２ｎｍ
以上が好ましく、５ｎｍ以上がより好ましい。また、ｐ型非晶質層５ａの厚さは、非活性
層の入射側の光吸収量を抑えることが必要である点で、５０ｎｍ以下が好ましく、３０ｎ
ｍ以下がより好ましい。
３－２（３）バッファ層形成工程
　次に、バッファ層５ｂとしてｉ型非晶質層を形成する。まず、成膜室１０１内のバック
グラウンド圧力を０．００１Ｐａ程度に真空排気する。基板温度は２００℃以下に設定す
ることができる。次に、成膜室１０１内に混合ガスを導入し、圧力調整用バルブ１１７に
より成膜室１０１内の圧力を略一定に保つ。成膜室１０１内の圧力は、例えば２００Ｐａ
以上３０００Ｐａ以下とする。成膜室１０１内に導入される混合ガスとしては、例えばシ
ランガス及び水素ガスを含むガスを使用することができ、さらに光吸収量を低減するため
に炭素原子を含むガス（例えばメタンガス）を含ませることができる。シランガスに対す
る水素ガスの流量は、数倍から数十倍程度が望ましい。
【００５４】
　成膜室１０１内の圧力が安定した後、カソード電極１０２に数ｋＨｚ～８０ＭＨｚの交
流電力を投入し、カソード電極１０２とアノード電極１０３との間にプラズマを発生させ
、バッファ層５ｂであるｉ型非晶質層を形成する。カソード電極１０２の単位面積あたり
の電力密度は、０．０１Ｗ／ｃｍ2以上０．３Ｗ／ｃｍ2以下とすることができる。
【００５５】
　上記のようにして、バッファ層５ｂとして所望の厚さのｉ型非晶質層を形成した後、交
流電力の投入を停止し、成膜室１０１内を真空排気する。
【００５６】
　バッファ層５ｂであるｉ型非晶質層を形成することにより、成膜室１０１内の雰囲気中
のボロン原子濃度が低下し、次に形成されるｉ型非晶質層５ｃへのボロン原子の混入を低
減することができる。
【００５７】
　バッファ層５ｂであるｉ型非晶質層の厚さは、ｐ型非晶質層５ａからｉ型非晶質層５ｃ
へのボロン原子の拡散を抑えるために２ｎｍ以上が望ましい。一方、光吸収量を抑えｉ型
非晶質層５ｃへ到達する光を増大させるためにはできる限り薄いことが望ましい。バッフ
ァ層５ｂの厚さは、通常５０ｎｍ以下とされる。
【００５８】
３－２（４）ガス置換工程
　次に、「３－２（１）ガス置換工程」と同様の方法により、ガス置換工程を行う。
　成膜室１０１内の内壁及び電極等には前工程で形成したｐ型非晶質層５ａが付着してい
るため、ｐ型非晶質層５ａから放出される不純物、特にｐ型非晶質層５ａの導電型を決定
する不純物のｉ型非晶質層５ｃへの混入が問題となるが、ｉ型非晶質層５ｃを形成する前
にガス置換工程を行うことによって、ｉ型非晶質層５ｃへの上記不純物の混入量を低減す
ることができる。これにより、ｉ型非晶質層５ｃとして良質な半導体層を形成することが
できる。
【００５９】
３－２（５）ｉ型非晶質層形成工程
　次に、ｉ型非晶質層５ｃを形成する。まず、成膜室１０１内のバックグラウンド圧力を
０．００１Ｐａ程度に真空排気する。基板温度を２００℃以下に設定することができる。
次に、成膜室１０１内に混合ガスを導入し、圧力調整用バルブ１１７により成膜室１０１
内の圧力を略一定に保つ。成膜室１０１内の圧力は、例えば２００Ｐａ以上３０００Ｐａ
以下とする。成膜室１０１内に導入される混合ガスとしては、例えばシランガス及び水素
ガスを含むガスを使用することができる。シランガスに対する水素ガスの流量は、数倍か
ら数十倍程度が好ましく、５倍以上３０倍以下がさらに好ましく、良好な膜質のｉ型非晶
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質層５ｃを形成することができる。
【００６０】
　成膜室１０１内の圧力が安定した後、カソード電極１０２に数ｋＨｚ～８０ＭＨｚの交
流電力を投入し、カソード電極１０２とアノード電極１０３との間にプラズマを発生させ
、ｉ型非晶質層５ｃを形成する。カソード電極１０２の単位面積あたりの電力密度は０．
０１Ｗ／ｃｍ2以上０．３Ｗ／ｃｍ2以下とすることができる。
【００６１】
　上記のようにして所望の厚さのｉ型非晶質層５ｃを形成した後、交流電力の投入を停止
し、成膜室１０１内を真空排気する。
【００６２】
　ｉ型非晶質層５ｃの厚さは、光吸収量、光劣化による光電変換特性の低下を考慮して、
０．０５μｍから０．２５μｍの値に設定されることが好ましい。
【００６３】
３－２（６）ｎ型半導体層形成工程
　次に、ｎ型半導体層５ｄを形成する。まず、成膜室１０１内のバックグラウンド圧力を
０．００１Ｐａ程度に真空排気する。基板温度は２００℃以下、例えば１５０℃に設定す
ることができる。次に、成膜室１０１内に混合ガスを導入し、圧力調整用バルブ１１７に
より成膜室１０１内の圧力を略一定に保つ。成膜室１０１内の圧力は、例えば２００Ｐａ
以上３０００Ｐａ以下とする。成膜室１０１内に導入される混合ガスとしては、シランガ
ス、水素ガス及びホスフィンガスを含むガスを使用することができる。シランガスに対す
る水素ガスの流量は、５倍以上３００倍以下とすることができ、ｎ型微結晶層を形成する
場合には、３０倍から３００倍程度が好ましい。
【００６４】
　成膜室１０１内の圧力が安定した後、カソード電極１０２に数ｋＨｚ～８０ＭＨｚの交
流電力を投入し、カソード電極１０２とアノード電極１０３との間にプラズマを発生させ
、非晶質又は微結晶のｎ型半導体層５ｄを形成する。カソード電極１０２の単位面積あた
りの電力密度は０．０１Ｗ／ｃｍ2以上０．３Ｗ／ｃｍ2以下とすることができる。
【００６５】
　ｎ型半導体層５ｄの厚さは、ｉ型非晶質層５ｃに十分な内部電界を与えるため２ｎｍ以
上が好ましい。一方、非活性層であるｎ型半導体層５ｄの光吸収量を抑えるためにはでき
る限り薄いことが好ましく、通常５０ｎｍ以下とされる。
【００６６】
　以上により、ｉ型非晶質層５ｃを備える第１光電変換層５を形成することができる。
【００６７】
３－３．第２光電変換層形成工程
　次に、得られた基板上に第２光電変換層７を形成する。上記の通り、第２光電変換層７
は、ｐ型非晶質層７ａ、バッファ層７ｂ、ｉ型非晶質層７ｃ及びｎ型半導体層７ｄを有す
るので、各半導体層を順次形成する。第２光電変換層７は、第１光電変換層５と同様の形
成方法により形成することができる。ただし、ｉ型非晶質層７ｃの厚み及び形成条件が異
なる。また、ｉ型非晶質層７ｃ以外の半導体層の厚み及び形成条件は同じであっても異な
っていてもよい。
　以下、第２光電変換層７の形成工程について詳述する。
【００６８】
３－３（１）ガス置換工程
　次に、「３－２（１）ガス置換工程」と同様の方法により、ガス置換工程を行う。この
ガス置換工程を実施することにより、ｎ型半導体層５ｄ形成時に成膜室１０１内の内壁及
び電極等に付着したｎ型半導体層から放出される不純物、特にｎ型半導体層５ｄの導電型
を決定する不純物のｐ型非晶質層７ａへの混入量を低減することができる。これにより、
ｐ型非晶質層７ａとして良質な半導体層を形成することができる。ここで、ｐ型非晶質層
７ａにはｐ導電型不純物を１×１０20ｃｍ-3程度含ませているので、混入したｎ導電型不
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純物濃度が二桁少ない１×１０18ｃｍ-3程度以下であれば、良好な光電変換特性が得られ
る。
【００６９】
３－３（２）ｐ型非晶質層形成工程
　次に、第１光電変換層５のｐ型非晶質層５ａと同様の方法により、ｐ型非晶質層７ａを
形成する。
【００７０】
３－３（３）バッファ層形成工程
　次に、第１光電変換層５のバッファ層５ｂと同様の方法により、バッファ層７ｂを形成
する。
【００７１】
３－３（４）ガス置換工程
　次に、「３－２（１）ガス置換工程」と同様の方法により、ガス置換工程を行う。この
ガス置換工程は、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃを形成する前に行われるガス置換
工程と同様の効果を得ることができる。
【００７２】
３－３（５）ｉ型非晶質層形成工程
　次に、ｉ型非晶質層７ｃを形成する。
　ｉ型非晶質層７ｃの厚みは、光吸収量、光劣化による光電変換特性の低下を考慮して、
０．１μｍから０．７μｍの値に設定されることが好ましい。
【００７３】
　また、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃの禁制帯幅は、第１光電変換層５のｉ型非
晶質層５ｃの禁制帯幅よりも狭いことが望ましい。このような禁制帯幅とすることにより
、第１光電変換層５で吸収できなかった波長帯の光を第２光電変換層７で吸収することが
でき、入射光を有効に利用することができるからである。
【００７４】
　ｉ型非晶質層７ｃの禁制帯幅を狭くするために、膜形成時の基板温度を高く設定するこ
とができる。基板温度を高くすることにより膜中に含有される水素原子濃度を減らし、禁
制帯幅の狭いｉ型非晶質層７ｃを形成することができる。すなわち、第２光電変換層７の
ｉ型非晶質層７ｃ形成時の基板温度を、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃ形成時の基
板温度より高くすれば良い。これにより、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃ中の水素
原子濃度を、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃ中の水素原子濃度よりも高くすること
ができ、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃの禁制帯幅が、第２光電変換層７のｉ型非
晶質層７ｃの禁制帯幅より大きい積層型光電変換装置を製造することができる。
【００７５】
　また、ｉ型非晶質層７ｃ形成時に成膜室１０１に導入される混合ガスの水素ガス／シラ
ンガス流量比を小さくすることにより、ｉ型非晶質層７ｃ中に含有される水素原子濃度を
減らし、禁制帯幅の狭いｉ型非晶質層７ｃを形成することができる。すなわち、第２光電
変換層７のｉ型非晶質層７ｃ形成時の混合ガスの水素ガス／シランガス流量比を、第１光
電変換層５のｉ型非晶質層５ｃ形成時より小さくすれば良い。これにより、第１光電変換
層５のｉ型非晶質層５ｃ中の水素原子濃度を、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃ中の
水素原子濃度よりも高くすることができ、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃの禁制帯
幅が、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃの禁制帯幅より大きい積層型光電変換装置を
製造することができる。
【００７６】
　さらに、ｉ型非晶質層を連続放電プラズマにより形成する場合と、パルス放電プラズマ
により形成する場合で、ｉ型非晶質層の禁制帯幅を調整することも可能である。ｉ型非晶
質層を連続放電プラズマにより形成するとパルス放電プラズマにより形成した場合より、
成膜されるｉ型非晶質層中に含まれる水素原子濃度を多くすることができる。
　従って、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃを連続放電プラズマにより形成し、第２
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光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃをパルス放電プラズマにより形成できるように、プラズ
マ発生用の供給電力を切換えることにより、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃの禁制
帯幅が、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃの禁制帯幅より大きい積層型光電変換装置
を製造することができる。
【００７７】
　上記第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃ及び第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃ形
成時の基板温度の設定、水素ガス／シランガス流量比の設定及び連続放電／パルス放電の
切換は、それぞれ別々に設定しても良いし、各設定を併用しても良い。特に、第１光電変
換層５のｉ型非晶質層５ｃ及び第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃ形成時の基板温度が
同一である場合、水素ガス／シランガス流量比の設定及び連続放電／パルス放電の切換を
併用すると、ｉ型非晶質層中に含有される水素原子濃度を大きく変化させることができ望
ましい。
【００７８】
３－３（６）ｎ型半導体層形成工程
　次に、第１光電変換層５のｎ型半導体層５ｄと同様の方法により、ｎ型半導体層７ｄを
形成する。
【００７９】
３－４．第３光電変換層形成工程
　次に、得られた基板上に第３光電変換層９を形成する。上記の通り、第３光電変換層９
は、ｐ型微結晶層９ａ、ｉ型微結晶層９ｂ及びｎ型微結晶層９ｃを有するので、各半導体
層を順次形成する。
　以下、第３光電変換層９の形成工程について詳述する。
【００８０】
３－４（１）ガス置換工程
　まず、「３－２（１）ガス置換工程」と同様の方法により、ガス置換工程を行う。この
ガス置換工程は、第２光電変換層７形成前に行われるガス置換工程と同様の効果を有する
。
【００８１】
３－４（２）ｐ型微結晶層形成工程
　次に、第２光電変換層７上にｐ型微結晶層９ａを形成する。ｐ型微結晶層９ａは、例え
ば以下の形成条件において形成することができる。基板温度は２００℃以下とすることが
望ましい。形成時の成膜室１０１内の圧力は、２４０Ｐａ以上３６００Ｐａ以下であるこ
とが望ましい。また、カソード電極１０２の単位面積あたりの電力密度は０．０１Ｗ／ｃ
ｍ2以上０．５Ｗ／ｃｍ2以下とすることが望ましい。
【００８２】
　成膜室１０１内に導入される混合ガスとしては、例えば、シランガス、水素ガス、ジボ
ランガスを含むガスを使用できる。シランガスに対する水素ガスの流量は、数十倍から数
百倍程度が望ましく、３０倍から３００倍程度がさらに望ましい。
【００８３】
　ｐ型微結晶層９ａの厚さは、ｉ型微結晶層９ｂに十分な内部電界を与えるため２ｎｍ以
上が好ましい。一方、非活性層であるｐ型微結晶層９ａの光吸収量を抑えｉ型微結晶層９
ｂへ到達する光を増大させるためには、ｐ型微結晶層９ａの厚さはできる限り薄いことが
望ましく、通常５０ｎｍ以下とされる。
【００８４】
３－４（３）ガス置換工程
　次に、「３－２（１）ガス置換工程」と同様の方法により、ガス置換工程を行う。この
ガス置換工程は、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃ及び第２光電変換層７のｉ型非晶
質層７ｃを形成する前に行われるガス置換工程と同様の効果を有する。
【００８５】
３－４（４）ｉ型微結晶層形成工程



(14) JP 4484886 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

　次に、ｉ型微結晶層９ａを形成する。ｉ型微結晶層９ｂは、例えば以下の形成条件にお
いて形成することができる。基板温度は２００℃以下とすることが望ましい。形成時の成
膜室１０１内の圧力は、２４０Ｐａ以上３６００Ｐａ以下であることが望ましい。また、
カソード電極１０２の単位面積あたりの電力密度は０．０２Ｗ／ｃｍ2以上０．５Ｗ／ｃ
ｍ2以下とすることが望ましい。
【００８６】
　成膜室１０１内に導入される混合ガスとしては、例えば、シランガス、水素ガスを含む
ガスを使用できる。シランガスに対する水素ガスの流量は、３０倍から数百倍程度が望ま
しく、３０倍から３００倍程度がさらに望ましい。
【００８７】
　ｉ型微結晶層９ｂの厚さは、十分な光吸収量を確保するため０．５μｍ以上が好ましく
、１μｍ以上がより好ましい。一方、ｉ型微結晶層９ｂの厚さは、良好な生産性を確保す
る点で２０μｍ以下が好ましく１５μｍ以下がより好ましい。
【００８８】
　このようにして、ラマン分光法により測定される、４８０ｎｍ-1におけるピークに対す
る５２０ｎｍ-1におけるピークのピーク強度比Ｉ520／Ｉ480が３以上１０以下である良好
な結晶化率を有するｉ型微結晶層９ｂを形成できる。
【００８９】
３－４（５）ｎ型微結晶層形成工程
　次に、ｎ型微結晶層９ｃを形成する。ｎ型微結晶層９ｃは、例えば以下の形成条件によ
って形成することができる。基板温度は２００℃以下とすることが望ましい。形成時の成
膜室１０１内の圧力は、２４０Ｐａ以上３６００Ｐａ以下であることが望ましい。また、
カソード電極１０２の単位面積あたりの電力密度は０．０２Ｗ／ｃｍ2以上０．５Ｗ／ｃ
ｍ2以下とすることが望ましい。
【００９０】
　成膜室１０１内に導入される混合ガスとしては、例えば、シランガス、水素ガス、ホス
フィンガスを含むガスを使用できる。シランガスに対する水素ガスの流量は、数十倍から
数百倍程度が望ましく、３０倍から３００倍程度がさらに望ましい。
【００９１】
　ｎ型微結晶層９ｃの厚さは、ｉ型微結晶層９ｂに十分な内部電界を与えるため２ｎｍ以
上が好ましい。一方、非活性層であるｎ型微結晶層９ｃの光吸収量を抑えるためにはｎ型
微結晶層９ｃの厚さができる限り薄いことが好ましく、通常５０ｎｍ以下とされる。
【００９２】
３－５．第２電極形成工程
　次に、第３光電変換層９上に第２電極１１を形成する。第２電極１１は、透明導電膜１
１ａと金属膜１１ｂと有しているので、これらを順次形成する。
　透明導電膜１１ａは、ＳｎＯ2、ＩＴＯ、ＺｎＯなどからなる。金属膜１１ｂは、銀、
アルミニウム等の金属からなる。透明導電膜１１ａと金属膜１１ｂは、ＣＶＤ、スパッタ
、蒸着等の方法により形成される。透明導電膜１１ａは、省略することもできる。
　以上により、本実施形態の光電変換装置の製造工程が完了する。以下、本発明の実施例
について説明する。
【実施例１】
【００９３】
　実施例１では、図１に示す構造の積層型光電変換装置１を、図２に示すような成膜室１
０１を複数有するマルチチャンバ方式のプラズマＣＶＤ装置を用いて製造した。本実施例
で用いられるプラズマＣＶＤ装置の成膜室は、成膜室内の大きさが１ｍ×１ｍ×５０ｃｍ
のサイズである。各構成要素は、表１に示す材料と厚さで形成した。ｐ型半導体層５ａ，
７ａ及びバッファ層５ｂ，７ｂと、ｉ型半導体層５ｃ，７ｃ，９ｂと、ｎ型半導体層５ｄ
，７ｄ，９ｃは、それぞれ別々の成膜室１０１で形成した。
【００９４】
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【表１】

【００９５】
　以下、各工程について詳細に説明する。本実施例では、全ての半導体層は、連続放電プ
ラズマで形成した。
【００９６】
１．第１光電変換層形成工程
１－１．ｐ型非晶質層形成工程
　まず、厚さ１μｍの第１電極３が形成された厚さ４ｍｍの基板２上にｐ型非晶質層５ａ
として、ｐ型非晶質シリコンカーバイドを形成した。ｐ型非晶質層５ａは、基板２の温度
が２００℃、プラズマＣＶＤ成膜室１０１内の圧力が５００Ｐａ、カソード電極単位面積
当たりの電力密度が０．０５Ｗ／ｃｍ2、成膜室１０１に導入される混合ガスが、ＳｉＨ4

ガス１５０ｓｃｃｍ、Ｂ2Ｈ6ガス（０．１％水素希釈）８０ｓｃｃｍ、ＣＨ4ガス１５０
ｓｃｃｍ、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比が２０倍の条件で形成し、その膜厚を１５ｎｍ
とした。
【００９７】
１－２．バッファ層形成工程
　次に、ｐ型非晶質層５ａ上にバッファ層５ｂとして、ｉ型非晶質シリコンカーバイドを
形成した。バッファ層５ｂは、基板２の温度が２００℃、プラズマＣＶＤ成膜室１０１内
の圧力が５００Ｐａ、カソード電極単位面積当たりの電力密度が０．０５Ｗ／ｃｍ2、成
膜室１０１に導入される混合ガスが、ＳｉＨ4ガス１５０ｓｃｃｍ、ＣＨ4ガス１５０ｓｃ
ｃｍ、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比が１０倍の条件で成膜を開始し、ＣＨ4ガス流量が
１５０ｓｃｃｍから０ｓｃｃｍまで徐々に減少するようにガス流量を制御して形成し、そ
の膜厚を１０ｎｍとした。ここで、ＣＨ4ガス流量は徐々に減少するように制御しても良
いし、段階的に減少するように制御しても良い。ＣＨ4ガス流量を徐々にあるいは段階的
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に減少させるように制御することにより、ｐ型非晶質層５ａとｉ型非晶質層５ｃの界面に
おけるバンドプロファイルの不連続性を緩和でき望ましい。
【００９８】
１－３．ｉ型非晶質層形成工程
　次に、バッファ層５ｂ上にｉ型非晶質層５ｃとしてｉ型非晶質シリコン層を形成した。
ｉ型非晶質層５ｃは、基板２の温度が１８０℃、プラズマＣＶＤ成膜室１０１内の圧力が
５００Ｐａ、カソード電極単位面積当たりの電力密度が０．０７Ｗ／ｃｍ2、成膜室１０
１に導入される混合ガスが、ＳｉＨ4ガス３００ｓｃｃｍ、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量
比が２０倍の条件で形成し、その膜厚を１００ｎｍとした。
【００９９】
１－４．ｎ型半導体層形成工程
　次に、ｉ型非晶質層５ｃ上にｎ型半導体層（ここでは非晶質層）５ｄとして非晶質シリ
コン層を形成した。ｎ型半導体層５ｄは、基板２の温度が２００℃、プラズマＣＶＤ成膜
室１０１内の圧力が５００Ｐａ、カソード電極単位面積当たりの電力密度が０．０５Ｗ／
ｃｍ2、成膜室１０１に導入される混合ガスが、ＳｉＨ4ガス１５０ｓｃｃｍ、ＰＨ3ガス
（１％水素希釈）３０ｓｃｃｍ、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比が５倍の条件で形成し、
その膜厚を２５ｎｍとした。
【０１００】
２．第２光電変換層形成工程
２－１．ｐ型非晶質層形成工程
　次に、第１光電変換層５のｎ型半導体層５ｄ上に第２光電変換層７のｐ型非晶質層７ａ
として、ｐ型非晶質シリコンカーバイドを形成した。形成条件は、第１光電変換層５のｐ
型非晶質層５ａと同じである。
【０１０１】
２－２．バッファ層形成工程
　次に、ｐ型非晶質層７ａ上にバッファ層７ｂとして、ｉ型非晶質シリコンカーバイドを
形成した。形成条件は、第１光電変換層５のバッファ層５ｂと同じである。
【０１０２】
２－３．ｉ型非晶質層形成工程
　次に、バッファ層７ｂ上にｉ型非晶質層７ｃとしてｉ型非晶質シリコン層を形成した。
ｉ型非晶質層７ｃは、基板２の温度が２００℃、プラズマＣＶＤ成膜室１０１内の圧力が
５００Ｐａ、カソード電極単位面積当たりの電力密度が０．０７Ｗ／ｃｍ2、成膜室１０
１に導入される混合ガスが、ＳｉＨ4ガス３００ｓｃｃｍ、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量
比が２０倍の条件で形成し、その膜厚を３００ｎｍとした。
　本実施例において、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃの形成時の基板温度（１８０
℃）を、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃの形成時の基板温度（２００℃）より低く
した。これにより、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃ中に含まれる水素濃度を第２光
電変換層７のｉ型非晶質層７ｃより大きくし、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃの禁
制帯幅が第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃより大きくなるようにした。
【０１０３】
２－４．ｎ型半導体層形成工程
　次に、ｉ型非晶質層７ｃ上にｎ型半導体層（ここでは非晶質層）７ｄとして非晶質シリ
コン層を形成した。形成条件は、第１光電変換層５のｎ型半導体層５ｄと同じである。
【０１０４】
３．第３光電変換層形成工程
３－１．ｐ型微結晶層形成工程
　次に、第２光電変換層７のｎ型半導体層７ｄ上に、第３光電変換層９のｐ型微結晶層９
ａとしてｐ型微結晶シリコン層を形成した。ｐ型微結晶層９ａは、基板２の温度が２００
℃、プラズマＣＶＤ成膜室１０１内の圧力が１０００Ｐａ、カソード電極単位面積当たり
の電力密度が０．１５Ｗ／ｃｍ2、成膜室１０１に導入される混合ガスが、ＳｉＨ4ガス１
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５０ｓｃｃｍ、Ｂ2Ｈ6ガス（０．１％水素希釈）３０ｓｃｃｍ、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの
流量比が１５０倍の条件で形成し、その膜厚を４０ｎｍとした。
【０１０５】
３－２．ｉ型微結晶層形成工程
　次に、ｐ型微結晶層９ａ上にｉ型微結晶層９ｂとしてｉ型微結晶シリコン層を形成した
。ｉ型微結晶層９ｂは、基板２の温度が２００℃、プラズマＣＶＤ成膜室１０１内の圧力
が２０００Ｐａ、カソード電極単位面積当たりの電力密度が０．１５Ｗ／ｃｍ2、成膜室
１０１に導入される混合ガスが、ＳｉＨ4ガス２５０ｓｃｃｍ、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの
流量比が１００倍の条件で形成し、その膜厚を２．５μｍとした。
【０１０６】
３－３．ｎ型微結晶層形成工程
　次に、ｉ型微結晶層９ｂ上にｎ型微結晶層９ｄとしてｎ型微結晶シリコン層を形成した
。ｎ型微結晶層９ｄは、基板２の温度が２００℃、プラズマＣＶＤ成膜室１０１内の圧力
が２０００Ｐａ、カソード電極単位面積当たりの電力密度が０．１５Ｗ／ｃｍ2、成膜室
１０１に導入される混合ガスが、ＳｉＨ4ガス１５０ｓｃｃｍ、ＰＨ3ガス（１％水素希釈
）３０ｓｃｃｍ、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比が１５０倍の条件で形成し、その膜厚を
４０ｎｍとした。
【０１０７】
４．第２電極形成工程
　次に、スパッタ法により、厚さ０．０５μｍの透明導電膜１１ａ及び厚さ０．１μｍの
金属膜１１ｂからなる第２電極１１を形成し、積層型光電変換装置を製造した。
【０１０８】
５．性能評価
　得られた受光面積１ｃｍ2の積層型光電変換装置について、ＡＭ１．５（１００ｍＷ／
ｃｍ2）照射条件下における電流－電圧特性光電変換効率を測定したところ、光劣化後の
安定化光電変換効率が１２．７％であった。光劣化後とは、ＡＭ１．５（１００ｍＷ／ｃ
ｍ2）光照射条件下、２５℃で、１０００時間照射後を意味する。
【０１０９】
６．関連実験
　上記実施例では、ｉ型非晶質層５ｃの形成時の基板温度（１８０℃）をｉ型非晶質層７
ｃの形成時の基板温度（２００℃）より低くすることによって、ｉ型非晶質層５ｃの禁制
帯幅をｉ型非晶質層７ｃの禁制帯幅よりも大きくしたが、ｉ型非晶質層５ｃ、７ｃの禁制
帯幅を制御する方法としては、ｉ型非晶質層を形成する際にＨ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量
比を制御する方法や、ｉ型非晶質層を連続放電プラズマとパルス放電プラズマを切換えて
形成する方法もある。この関連実験では、これらの方法によって禁制帯幅が制御できるこ
とを示す。
【０１１０】
　この関連実験では、ｉ型非晶質層を形成する際のＳｉＨ4ガス流量を１５０ｓｃｃｍで
一定とし、Ｈ2ガス流量を変化させることによりＨ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比を変化さ
せた場合の、ｉ型非晶質層中に含有される水素原子濃度と、そのｉ型非晶質層をｉ層とす
るｐｉｎ型光電変換装置の長波長感度相対値を測定した。その結果を表２に示す。表２に
は、ｉ型非晶質層を連続放電プラズマにより形成した場合と、パルス放電プラズマにより
形成した場合の測定結果を合わせて示した。
【０１１１】
　ここで、水素原子濃度は、シリコンウエハ上に堆積したｉ型非晶質層単層膜（膜厚３０
０ｎｍ）に対して赤外線発光分析装置（ＦＴ－ＩＲ）で測定を行った結果であり、長波長
感度相対値は、ｉ型非晶質層をｉ層として採用したｐｉｎ型光電変換装置（ｉ層膜厚３０
０ｎｍ）に対して、分光感度測定を行い、５５０～８００ｎｍの波長範囲のＥＱＥ（外部
量子効率）を積分した値を規格化したものである。
【０１１２】
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　なお、ｐｉｎ型光電変換装置は、第１光電変換層５の形成方法に準じた方法で形成した
。但し、ｉ型非晶質層を形成する際のＨ2ガス／ＳｉＨ4ガス流量比は、表２の値にした。
また、パルス放電プラズマのプラズマ発生用としてカソード電極に印加される電圧波形は
、デューティ比２０％、オン／オフパルス幅が０．５ｍｓ／２．０ｍｓとし、カソード電
極単位面積当たりの電力密度の平均値が連続放電プラズマの場合と同じとなるように設定
した。
【０１１３】
【表２】

【０１１４】
　表２は、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比を大きくすると、ｉ型非晶質層中に含有される
水素原子濃度が高くなり、長波長感度相対値が小さくなることを示している。長波長感度
相対値の低下は、ｉ型非晶質層の禁制帯幅が大きくなったことを示している。また、表２
は、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比を制御することによって、ｉ型非晶質層の禁制帯幅を
制御することができることを示している。
【０１１５】
　表２は、同一のＨ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比で比較すると、連続放電プラズマにより
ｉ型非晶質層を形成した方が、パルス放電プラズマにより形成した場合よりｉ型非晶質層
中に取り込まれる水素濃度が多くなることを示している。この結果は、連続放電プラズマ
とパルス放電プラズマのどちらを用いるかによってｉ型非晶質層の禁制帯幅を制御するこ
とができることを示している。また、パルス放電プラズマの場合、パルスのデューティ比
を制御することによってｉ型非晶質層の禁制帯幅を制御することができることを示唆して
いる。例えば、高デューティ比のパルス放電プラズマ放電で形成したｉ型非晶質層を第１
光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃとし、低デューティ比のパルス放電プラズマ放電で形成
したｉ型非晶質層を第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃとすれば、ｉ型非晶質層５ｃの
禁制帯幅をｉ型非晶質層７ｃの禁制帯幅よりも大きくすることができる。
【０１１６】
　また、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比の調整と、連続放電プラズマ／パルス放電プラズ
マの切換を併用した方が、より広い範囲でｉ型非晶質層の禁制帯幅を制御できることが分
かる。
【０１１７】
　図３は、表２の水素原子濃度と長波長感度相対値をプロットしたグラフである。図３中
の数値は、Ｈ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流量比を示す。連続放電プラズマに関係する数値には
下線を付した。
　図３は、パルス放電プラズマで形成したｉ型非晶質層を有する光電変換装置の方が、連
続放電プラズマで形成したｉ型非晶質層を有する光電変換装置よりも、長波長感度相対値
が高いことを示している。このことは、連続放電プラズマで形成したｉ型非晶質層が、第
１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃとして適しており、パルス放電プラズマで形成したｉ
型非晶質層が、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃとして適していることを意味してい
る。
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【実施例２】
【０１１８】
　実施例２は、実施例１において、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃ及び第２光電変
換層７のｉ型非晶質層７ｃの形成時の基板温度を共に２００℃としたものである。
　本実施例では、上記関連実験の結果を考慮して、光入射側に位置する第１光電変換層５
のｉ型非晶質層５ｃを連続放電プラズマにより形成し、第２光電変換層７のｉ型非晶質層
７ｃをパルス放電プラズマにより形成した。
【０１１９】
　具体的には、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃの形成時には、カソード電極に１３
．５６ＭＨｚの交流電力を印加し、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃの形成時には、
１３．５６ＭＨｚの交流電力をパルス変調した交流電力を印加した。パルス放電プラズマ
のプラズマ発生用としてカソード電極に印加される電圧波形は、デューティー５０％、オ
ン／オフパルス幅が１ｍｓ／１ｍｓとし、カソード電極単位面積当たりの電力密度の平均
値が実施例１と同じとなるように設定した。
【０１２０】
　また、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃを形成する際のＨ2ガス／ＳｉＨ4ガスの流
量比を５０とし、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃ形成時のＨ2ガス／ＳｉＨ4ガスの
流量比を５とした。
【０１２１】
　その他の形成条件は、実施例１と同じである。本実施例により得られた受光面積１ｃｍ
2の積層型光電変換装置について、ＡＭ１．５（１００ｍＷ／ｃｍ2）照射条件下における
電流－電圧特性光電変換効率を測定したところ、光劣化後の安定化光電変換効率が１２．
７％であり、実施例１の場合と同等の光電変換特性を得ることができた。
【実施例３】
【０１２２】
　実施例３では、実施例１と同様の構造の積層型光電変換装置１を、図２に示すような成
膜室１０１を１つ有するシングルチャンバ方式のプラズマＣＶＤ装置を用いて製造した。
第１光電変換層５、第２光電変換層７及び第３光電変換層９は、同一の成膜室内の同一電
極を用いて大気解放することなく連続して形成した。また、基板温度は２００℃とし、第
１から第３光電変換層５，７，９の全てを同じ基板温度で形成した。第１から第３光電変
換層５，７，９の各層のその他の形成条件は、実施例１と同じ条件とした。
【０１２３】
　また、ガス置換工程を、第１光電変換層５、第１光電変換層５のｉ型非晶質層５ｃ、第
２光電変換層７、第２光電変換層７のｉ型非晶質層７ｃ、第３光電変換層９及び第３光電
変換層９のｉ型微結晶層９ｂの形成前に行った。
【０１２４】
　各ガス置換工程は、以下の手順によって行った。まず、成膜室１０１内の圧力が０．５
Ｐａとなるまで真空ポンプを用いて成膜室１０１内を排気する。次に、成膜室１０１内に
置換ガスとして水素ガスを導入し（置換ガス導入工程）、成膜室１０１内の圧力が１００
Ｐａに達したときに水素ガスの導入を停止し、その後、成膜室１０１内の圧力が１０Ｐａ
になるまで真空ポンプにより排気する（排気工程）。この置換ガス導入工程及び排気工程
からなるサイクルを４回繰り返すことによりガス置換を行った。
【０１２５】
　本実施例により得られた受光面積１ｃｍ2の積層型光電変換装置について、ＡＭ１．５
（１００ｍＷ／ｃｍ2）照射条件下における電流－電圧特性光電変換効率を測定したとこ
ろ、光劣化後の安定化光電変換効率が１２．６％であり、実施例１及び実施例２の場合と
同等の光電変換特性を得ることができた。
【図面の簡単な説明】
【０１２６】
【図１】本発明の一実施形態の積層型光電変換装置の概略断面図である。
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【図２】本発明の一実施形態の積層型光電変換装置の製造に用いるプラズマＣＶＤ装置の
概略断面図である。
【図３】本発明の実験例１の関連実験に係る、光電変換装置の長波長感度相対値とｉ型非
晶質層中の水素原子濃度の関係を示すグラフである。
【符号の説明】
【０１２７】
１：積層型光電変換装置　２：基板　３：第１電極　５：第１光電変換層　７：第２光電
変換層　９：第３光電変換層　１１：第２電極
５ａ：ｐ型非晶質層　５ｂ：バッファ層　５ｃ：ｉ型非晶質層　５ｄ：ｎ型半導体層
７ａ：ｐ型非晶質層　７ｂ：バッファ層　７ｃ：ｉ型非晶質層　７ｄ：ｎ型半導体層
９ａ：ｐ型微結晶層　９ｂ：ｉ型微結晶層　９ｄ：ｎ型微結晶層
１１ａ：透明導電膜　１１ｂ：金属膜
１０１：成膜室　１０２：カソード電極　１０３：アノード電極　１０５：インピーダン
ス整合回路　１０６ａ：電力導入線　１０６ｂ：電力導入線　１０７：基板　１０８：電
力供給部　１１０：ガス導入部　１１６：ガス排気部　１１７：圧力調整用バルブ　１１
８：ガス　１１９：ガス排気口

【図１】 【図２】



(21) JP 4484886 B2 2010.6.16

【図３】



(22) JP 4484886 B2 2010.6.16

10

フロントページの続き

    審査官  吉野　三寛

(56)参考文献  特開平１１－２８４２１３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０２－１２２５７５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－１４６７３５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｌ　　３１／０４－３１／０６　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

