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(57)【要約】
　静止する基板上または連続する基板上に薄膜材料を高
速蒸着するための方法および装置を提供する。この方法
は、あらかじめ選択された前駆体中間生成物を蒸着チャ
ンバへと供給することと、中間生成物から薄膜材料を形
成することと、を含む。中間生成物は、蒸着チャンバの
外部で形成され、自由ラジカル等の準安定化学種を含む
。中間生成物は、低い欠陥濃度を有する薄膜材料の形成
に貢献する準安定化学種を含むよう、あらかじめ選択さ
れる。低欠陥濃度の材料を形成することにより、蒸着速
度と材料品質の関係は分断され、先例のない蒸着速度が
達成される。１つの実施形態において、好適な前駆体中
間生成物はＳｉＨ３である。この方法は、あらかじめ選
択された中間生成物とキャリアガスとを、好ましくは不
活性化状態において、混合することを含む。キャリアガ
スは、薄膜材料を蒸着するために、好適な中間生成物の
基板への送給を導く。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　蒸着チャンバを提供することと、
　第１準安定化学種を含み且つ前記蒸着チャンバの外部で形成された第１中間生成物を前
記蒸着チャンバへと供給することと、
　前記第１準安定化学種に由来する元素を含む第１薄膜材料を前記蒸着チャンバで形成す
ることと、
を含む、薄膜材料を形成するための方法。
【請求項２】
　前記第１準安定化学種は、中性ラジカルを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記第１準安定化学種は、シリコンを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記第１準安定化学種は、ＳｉＨ３を含む、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記第１準安定化学種は、ゲルマニウムを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記第１準安定化学種は、ＳｉＦ３を含む、請求項３に記載の方法。
【請求項７】
　前記第１中間生成物は、ただ１つの準安定化学種を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記第１中間生成物は、ただ２つの準安定化学種を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記第１中間生成物は、希釈ガスをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記希釈ガスは、水素を含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記第１薄膜材料は、アモルファス領域を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記第１薄膜材料は、ナノ結晶領域をさらに含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記アモルファス領域は、シリコンを含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記アモルファス領域は、水素をさらに含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記アモルファス領域は、ゲルマニウムをさらに含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１６】
　前記ナノ結晶領域は、シリコンを含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１７】
　水素添加物を前記蒸着チャンバへと供給することをさらに含む、請求項１に記載の方法
。
【請求項１８】
　前記第１薄膜材料は、前記水素添加物により提供された水素を含む、請求項１７に記載
の方法。
【請求項１９】
　前記第１薄膜材料は、水素化アモルファスシリコン、水素化ナノ結晶シリコン、または
水素化微晶質シリコンを含む、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　フッ素添加物を前記蒸着チャンバへと供給することをさらに含む、請求項１に記載の方
法。
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【請求項２１】
　前記フッ素添加物は、Ｆ２、ＨＦ、ＳｉＦｘＨ４－ｘ（ｘ＝１～４）、およびＧｅＦｘ

Ｈ４－Ｘ（ｘ＝１～４）からなる群から選択される、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記第１薄膜材料は、前記フッ素添加物により提供されたフッ素を含む、請求項２０に
記載の方法。
【請求項２３】
　前記第１薄膜材料は、フッ素化アモルファスシリコン、フッ素化ナノ結晶シリコン、ま
たはフッ素化微晶質シリコンを含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　キャリアガスを前記蒸着チャンバへと供給することをさらに含む、請求項１に記載の方
法。
【請求項２５】
　前記キャリアガスは、遷音速で前記蒸着チャンバへと供給される、請求項２４に記載の
方法。
【請求項２６】
　前記キャリアガスと前記第１中間生成物とを混合することをさらに含み、
　前記キャリアガスの運動量は、前記第１中間生成物を前記蒸着チャンバに配置された基
板へと導き、前記第１薄膜材料は、前記基板上に形成された、請求項２４に記載の方法。
【請求項２７】
　プラズマを前記キャリアガスから形成することをさらに含み、
　前記プラズマは、前記蒸着チャンバのプラズマ活性化領域において形成され、前記プラ
ズマ活性化領域は、プラズマを生成するための手段を備える、請求項２４に記載の方法。
【請求項２８】
　前記キャリアガスを前記蒸着チャンバに配置された基板へと導くことをさらに含み、
　前記基板は、前記プラズマ活性化領域の外部に配置され、前記キャリアガスは、前記プ
ラズマ活性化領域から出て、前記導くステップの間に不活性化する、請求項２７に記載の
方法。
【請求項２９】
　前記第１中間生成物と前記不活性化キャリアガスとを混合することをさらに含む、請求
項２８に記載の方法。
【請求項３０】
　前記蒸着チャンバは、基板を備え、
　前記第１薄膜材料は、前記基板上に形成される、請求項１に記載の方法。
【請求項３１】
　前記基板は、前記第１薄膜材料を形成することの間、移動状態にある、請求項３０に記
載の方法。
【請求項３２】
　ドーピング前駆体を前記蒸着チャンバへと供給することをさらに含み、
　前記ドーピング前駆体は、ドーパントを前記第１薄膜材料へと提供する、請求項１に記
載の方法。
【請求項３３】
　前記ドーピング前駆体は、ホウ素、リン、ガリウム、インジウム、またはアンチモンを
含む、請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
　前記第１薄膜材料の欠陥濃度は、５ｘ１０１６ｃｍ－３より小さい、請求項１に記載の
方法。
【請求項３５】
　前記第１薄膜材料の前記蒸着速度は、１００Å／ｓ以上である、請求項３４に記載の方
法。
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【請求項３６】
　前記第１薄膜材料の前記欠陥濃度は、１ｘ１０１６ｃｍ－３よりも小さい、請求項１に
記載の方法。
【請求項３７】
　前記第１薄膜材料の前記蒸着速度は、１００Å／ｓ以上である、請求項３６に記載の方
法。
【請求項３８】
　第２薄膜材料を前記第１薄膜材料上に形成することをさらに含む、請求項１に記載の方
法。
【請求項３９】
　前記第１薄膜材料は、ｎ型であり、
　前記第２薄膜材料は、ｐ型である、請求項３８に記載の方法。
【請求項４０】
　前記第１薄膜材料および前記第２薄膜材料は、Ｓｉを含む、請求項３８に記載の方法。
【請求項４１】
　前記第１薄膜材料は、アモルファス相を含み、
　前記第２薄膜材料は、ナノ結晶相を含む、請求項３８に記載の方法。
【請求項４２】
　前記第２薄膜材料は、第２中間生成物から形成され、
　前記第２中間生成物は、第２準安定化学種を含み、
　前記第２中間生成物は、前記蒸着チャンバの外部で形成される、請求項３８記載の方法
。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、全般的には、高品質のアモルファス、ナノ結晶、微晶質、または多結晶の材
料の高速蒸着のための装置および方法に関する。さらに詳細には、本発明は、蒸着前駆体
にエネルギーを与え、１組の前駆体中間生成物を形成するための装置および方法を提供す
る。なお、この１組のうちから一部が選択され、その一部が蒸着プロセスに導かれると、
低濃度の構造欠陥および電子欠陥を有する物質が形成されるようになっている。さらに詳
細には、本発明は、あらかじめ選択された蒸着中間生成物を分離し、プラズマ蒸着プロセ
スへと供給するための装置および方法を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　太陽光エネルギーの分野では、現在、結晶シリコンから製造された太陽光電池が普及し
ている。しかし、結晶シリコンは、太陽光エネルギー材料としては、いくつかの欠点を有
する。第１に、結晶シリコンの調製は、通常、種結晶に支援されるチョクラルスキー法を
通じて行われる。このチョクラルスキー法は、高温溶融プロセスを必要とし、ほぼ平衡状
態において冷却を制御し、精製によって結晶シリコンのボールを生成する。高純度の結晶
シリコンが達成可能であり、またチョクラルスキー法は、ｎ型のおよびｐ型のドーピング
に適用可能であるが、このチョクラルスキー法は、本質的に低速であり、多大なエネルギ
ーを消費する。第２に、間接ギャップ材料として、結晶シリコンは、吸収効率が低い。妥
当な太陽光変換効率の達成に十分な入射太陽光を吸収するためには、結晶シリコンの層は
、かなり厚くなる必要がある。このように層が厚くなると、結晶シリコンソーラーパネル
のコストは増大し、重量も顕著に増加することとなる。重量が増加すると、当然ながら、
設置架台も大きなものとなり、結晶シリコンの使用が、数多くの用途において除外されて
しまう。
【０００３】
　アモルファスシリコン（およびアモルファスシリコンの水素化またはフッ素化された形
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態）は、結晶シリコンの魅力ある代替品である。アモルファスシリコンは、高い吸収効率
を有する直接ギャップ材料である。結果として、アモルファスシリコンに、または関連す
る材料の薄膜に基づく、軽量且つ効果的な太陽光電池が可能となる。
【０００４】
　光起電材料製造における現在の努力は、蒸着速度の向上に向けられている。蒸着速度が
高いと、薄膜太陽光電池のコストが低下し、太陽光エネルギーから得られる電気の単価が
低下する。蒸着速度が向上すると、薄膜光起電材料は、エネルギー源として、化石燃料に
対する競争力が増大する。現在、プラズマ化学気相成長法（ＰＥＣＶＤ：ｐｌａｓｍａ－
ｅｎｈａｎｃｅｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）は、商業規
模のアモルファスシリコンおよび関連する太陽光エネルギー材料の製造方法として、対費
用効果が最も高い。現在のＰＥＣＶＤ法は、蒸着速度が１Å／ｓ～２０Å／ｓまでのデバ
イス品質の光起電材料を有する広範囲の基板に、一様に適用される。現在の蒸着速度を飛
躍的に向上させるためには、現在のＰＥＣＶＤ技術に関連する基本的な制限を克服する必
要がある。ＰＥＣＶＤ法により蒸着される光起電材料の１つの問題は、本来的な欠陥が蒸
着直後状態において高濃度で存在する点である。この本来的な欠陥は、構造欠陥を含む。
この構造欠陥により、電子状態は、光起電材料のバンドギャップ内となってしまう。この
中間ギャップ状態は、太陽光変換効率を低減させてしまう。なぜなら、中間ギャップ状態
は、吸収された太陽光により生成される自由キャリアの濃度を低下させる非輻射性の再結
合中心として作用するからである。したがって、光起電材料により供給される外部電流が
低下してしまう。
【０００５】
　従来のＰＥＣＶＤ法により調製されるアモルファス半導体および他の光起電材料におけ
る本来的な欠陥の濃度を低下させる１つの戦略は、プラズマ中に欠陥補償剤を含めること
である。例えば、フッ素または著しく過剰な水素をプラズマ中に含めると、材料の品質に
、およびナノ結晶相の生成能力に顕著な改善が見られる。補償剤は、欠陥を不動態化し、
結合を飽和させ、結合歪みを軽減し、蒸着直後の材料において生じる非四面体の構造歪み
を除去する。その結果、中間ギャップバンド状態の濃度は低下し、より高い太陽光変換効
率が達成される。
【０００６】
　欠陥補償剤は光起電材料の性能を向上させるが、欠陥補償剤の利益を実現するためには
、蒸着プロセスを低速化する必要がある。本来的な欠陥の補償または修復のためには、蒸
着直後の光起電材料に十分な時間にわたって補償剤を接触させる必要がある。また、補償
剤が蒸着プロセスの全体にわたって作用することも必要となる。光起電材料の最初の層が
蒸着されると、そこには、一定の濃度および一定の分布の本来的な欠陥が含まれる。欠陥
補償プロセスは、表面で行われるのが好ましいため、蒸着直後の材料を補償剤に曝露した
後に、光起電材料の追加の厚みが蒸着される必要がある。欠陥の補償が行われる前に蒸着
が継続すると、欠陥が材料の塊の内部に組み込まれてしまい、続いて欠陥補償剤に曝露す
ることによる欠陥の除去は困難となる。その結果、最良品質の光起電材料は、欠陥補償剤
が蒸着直後の材料と十分に相互作用することが確実に行われるよう、十分に低い蒸着速度
で生成される。
【０００７】
　光励起効率、キャリア収集効率、および他の品質特性を犠牲にすることなく、高い蒸着
速度で光起電材料を調製する方法が当該技術分野において求められている。従来のＰＥＣ
ＶＤ法により高効率の光起電材料を達成するに必要とされる低い蒸着速度は、光起電材料
の経済的な競争力を制限する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、半導体および半導体合金に基づく光起電材料を含む、アモルファスの、ナノ
結晶の、微晶質の、および多結晶の材料を高速に蒸着するための方法および装置を提供す
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る。本発明により調製することが可能となる例示的な材料は、シリコン、シリコン合金、
ゲルマニウム、ゲルマニウム合金、水素化およびフッ素化された、シリコンまたはゲルマ
ニウムおよびそれらの組合せを含む材料等の、アモルファスの、ナノ結晶の、微晶質の、
多結晶の、および単結晶の形態の材料を含む。
【０００９】
　本発明は、薄膜材料の形成に関与することを許可された前駆体中間生成物の数量および
種類の制御を対象とする、選択的プラズマ蒸着プロセスおよび装置を提供する。前駆体中
間生成物は、高品質材料の形成に大きく貢献する、前駆体ガスから得られるこれらの化学
種に対応するよう選択される。選択された前駆体中間生成物は、蒸着プロセスにおいて、
不活性キャリアガスと混合され、その結果、低濃度の欠陥を有する材料が形成される。好
適な前駆体中間生成物をあらかじめ選択し、これらの前駆体中間生成物のみを蒸着チャン
バに供給することにより、蒸着直後の材料の欠陥濃度は著しく低下する。それにより、補
償剤または他の修復プロセス工程の必要性が排除され、高品質な光起電材料が、４００Å
／ｓまでの蒸着速度で、さらにそれよりも高速で、生産することが可能となる。
【００１０】
　本発明の１つの実施形態は、好適な蒸着中間生成物を前駆体からあらかじめ選択するこ
とと、好適な前駆体中間生成物のみをプラズマ反応器へと供給することと、好適な前駆体
中間生成物と、不活性キャリアガスから形成されたプラズマガス生成物またはエネルギー
を与えられた（不活性化された）生成物とを混合することと、好適な前駆体中間生成物を
基板に給送することと、アモルファス半導体、電子材料、光起電材料、またはコンピュー
タ処理材料またはメモリ材料等の薄膜物質を、好適な前駆体中間生成物から蒸着すること
と、を含む。蒸着直後の材料における欠陥濃度は、前駆体に由来する、蒸着直後の材料の
品質を損なうこれらの中間生成物種を蒸着プロセスに供給しないことにより、低下する。
有害な化学種が反応器へと侵入しキャリアガスと相互反応することがないよう、防がれる
。
【００１１】
　従来のプラズマ蒸着プロセスにおいては、前駆体はガスとして導入されてエネルギーを
与えられ、ランダム且つ無秩序な分布の中間生成物種が形成される。この中間生成物種は
、前駆体分子の元素または残留物に由来する、イオン、イオンラジカル、および中性ラジ
カルを含む。本発明の方法では、中間生成物種の分布の中で、一定の化学種は、低い欠陥
密度および有利なキャリア輸送を有する薄膜材料の形成を促し、それに対して、他の化学
種は、構造欠陥または電子欠陥の形成および蒸着直後の薄膜材料の性能特性の低下を促す
ために有害であることが認識されている。
【００１２】
　好適な前駆体中間生成物は、前駆体にエネルギーを供給して１組の中間生成物を形成し
、この好適な中間生成物を蒸着プロセスに供給するために分離することにより、形成され
得る。あらかじめ選択された好適な中間生成物の分離は蒸着プロセスの外部で実施され、
分離の実施後、あらかじめ選択された好適な中間生成物は蒸着チャンバに導入され、著し
く変質されることなくキャリアガスにより、薄膜材料の蒸着のために基板へと給送される
。あるいは、好適な前駆体中間生成物は、選択的に、有害な中間生成物の形成を最小限に
留めながら、前駆体から直接形成されてもよい。
【００１３】
　本発明の別の実施形態は、好適な蒸着中間生成物を前駆体からあらかじめ選択すること
と、好適な前駆体中間生成物をプラズマ反応器へと供給することと、好適な前駆体中間生
成物を不活性キャリアガスと混合することと、好適な前駆体中間生成物と不活性キャリア
ガスとの混合物からプラズマを形成することと、エネルギーを与えられた好適な前駆体中
間生成物を基板へと給送することと、アモルファス半導体または他の光起電材料等の薄膜
材料を、エネルギーを与えられた好適な前駆体中間生成物から蒸着することと、を含む。
蒸着直後の材料における欠陥濃度は、前駆体から得られる、蒸着直後の材料の品質を損な
うこれらの中間生成物種を蒸着プロセスへと供給しないことにより、低下する。好適な前
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駆体中間生成物は、あらかじめ選択され、分離され、有害な化学種が存在しない中で蒸着
チャンバへと供給される。
【００１４】
　この実施形態において、好適な前駆体中間生成物のプラズマ活性化は、エネルギーを与
えられた前駆体種の分布をより狭いものとし、薄膜材料の蒸着に対して最も好適な化学種
へと、その分布を偏らせる。好適な前駆体中間生成物は、前駆体にエネルギーを供給して
１組の中間生成物を形成し、この好適な中間生成物を蒸着プロセスに供給するために分離
することにより、形成され得る。１つの実施形態において、一度蒸着チャンバに導入され
ると、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物は、望ましいより秩序だった中間生
成物または蒸着種へと自律的に変化していく。あるいは、好適な前駆体中間生成物は、有
害な中間生成物の形成を最小限に留めながら、前駆体から選択的に形成されてもよい。
【００１５】
　さらに別の実施形態では、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物は、不活性化
された流動キャリアガスと混合された後、薄膜材料の蒸着のために基板へと給送される。
【００１６】
　本発明の他の実施形態は、フッ素とあらかじめ選択された蒸着中間生成物とがともに導
入されることを含む。フッ素は、アモルファスと単結晶状態との間の秩序または周期性の
中間生成物を有する相の形成を支援する。１つの実施形態では、ナノ結晶および微晶質の
相のシリコンまたはゲルマニウム（またはそれらの合金）が、あらかじめ選択された前駆
体中間生成物とともにフッ素前駆体を導入することにより、形成される。あるいは、フッ
素前駆体から得られた好適な添加剤種が、プラズマ蒸着プロセスにおいて、あらかじめ選
択された前駆体中間生成物と混合され、その結果、（中間範囲秩序物質等の）部分的な秩
序を有する材料が形成されてもよい。
【００１７】
　１つの実施形態において、本発明に係る装置は、不活性キャリアガスの活性化または不
活性キャリアガスと蒸着前駆体から得られるあらかじめ選択された好適な蒸着中間生成物
との混合物の活性化のためのプラズマ活性化源を備える。好適な蒸着中間生成物の分離お
よびあらかじめ選択することは、本発明に係る装置の外部で実施される。あらかじめ選択
された好適な蒸着中間生成物は、プラズマ活性化の実施前または実施後に、不活性キャリ
アガスに導入されてもよい。プラズマ活性化の実施後に導入される場合、あらかじめ選択
された好適な前駆体中間生成物は、活性化状態また不活性化状態で、キャリアガスと混合
されてもよい。それぞれの例において、あらかじめ選択された好適な蒸着中間生成物は基
板へと給送され、薄膜材料はそこから蒸着される。
【００１８】
　低濃度の欠陥を有する蒸着直後の材料の形成を許可することにより、本発明に係る装置
は、本来的な欠陥を除去または不動態化するために処理時間を注ぐことを回避する。蒸着
された材料の蒸着速度および品質は、分断される。その結果、材料品質について妥協する
ことなく蒸着速度の著しい向上を図ることができ、太陽光エネルギーの単価を、化石燃料
のコストよりもより低いレベルまたは同等なレベルにまで低減することができる。
【００１９】
　本発明は、連続ウェブ蒸着プロセスにおけるスループットおよび薄膜形成速度の著しい
向上を可能とする。本発明により、製造される薄膜層の品質を犠牲にすることなく、およ
び、光起電効率を低下させる欠陥を導入することなく、ウェブ速度を向上させることが可
能となる。本発明は、小型設備においてギガワット体制の生産力を初めて可能とするもの
である。この技術は、単一層デバイスならびに三重接合太陽電池を含む多層型デバイスに
適用可能である。これらのデバイスは、バンドギャップ調節と、太陽光スペクトルのより
効率的な収集を提供するものである。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】従来のシランプラズマに存在するいくつかの化学種を示す概略図である。
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【図２】あらかじめ選択された前駆体中間生成物およびエネルギーを与えられたキャリア
ガスから薄膜材料を蒸着するための蒸着装置の概略図である。
【図３】あらかじめ選択された前駆体中間生成物を不活性化されたキャリアガスへと供給
し、基板上に薄膜材料を蒸着するための濃縮された蒸着媒体を形成するフロープロセスの
概略図である。
【図４】本発明の原理に係る連続ウェブの実施形態を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明は、蒸着直後の状態において本来的な欠陥の濃度が低い、半導体材料、メモリ材
料、および光起電材料を含む薄膜材料を形成するための、高い蒸着速度を有する装置を提
供する。本発明においては、従来のプラズマにおいて活性化された蒸着前駆体が、高品質
の光起電材料の形成に貢献する効果と有害な効果の両方を有する中間生成物種を含むこと
が認識されている。図１は、前駆体ガスのシラン（ＳｉＨ４）が活性化されてプラズマが
形成されるときに存在する潜在的な前駆体中間生成物の分布を示す。シランは、アモルフ
ァスシリコン、改良型のアモルファスシリコン、ナノ結晶シリコン、微晶質シリコン、お
よび多結晶性シリコンを形成する際に通常用いられる。シランから活性化されたプラズマ
中に存在する前駆体中間生成物は、様々なイオン、ラジカルおよび分子種を含む。これら
のラジカルは、中性でもよく、また荷電されていてもよい。中性ラジカルは、ＳｉＨ３、
ＳｉＨ２、ＳｉＨ、Ｓｉ、およびＨを含む。これらの化学種は、基底状態にあってもよく
、または励起状態（アスタリスク記号により示される（例えば、ＳｉＨ＊は励起状態にあ
るラジカルである））にあってもよい。従来のプラズマプロセスでは、シランに由来する
様々な前駆体中間生成物の相対的比率は、電子温度、電子密度、および残留時間等の蒸着
パラメータに依存する。様々な条件に応じて、図１に示す化学種の一部または全部が、蒸
着プロセスにおいて存在し得る。しかし、一般に、蒸着前駆体が活性化され従来のプラズ
マが形成された場合、そのプラズマは、高い品質の、蒸着直後の材料の形成に貢献する前
駆体中間生成と、高い品質の、蒸着直後の材料の形成に有害な中間生成物とを含む。中性
ラジカルのＳｉＨ２が有害であると考えられているのに対して、中性ラジカルのＳｉＨ３

は、高品質な材料の形成に有益であると一般に信じられている。
【００２２】
　本発明のいくつかの目的の１つは、最適な前駆体中間生成物を薄膜蒸着装置の成長帯へ
と確実に供給することである。本発明においては、前駆体から得られる一定の中間生成物
は、薄膜材料の蒸着に好適であり、１つまたはいくつかの好適なあらかじめ選択された前
駆体中間生成物を蒸着プロセスへと供給するための装置および方法を蒸着戦略として提供
することが認識されている。本目的は、前駆体から得られ且つ高品質の薄膜材料の形成に
大いに貢献するこれら特定の中間生成物を施設外部であらかじめ選択および分離すること
、および、これら特定の中間生成物のみを蒸着プロセスへと供給することである。有害な
前駆体中間生成物が存在しない中での好適な前駆体中間生成物の分離および供給は、有害
な中間生成物が、蒸着直後の材料と相互作用すること、ならびに、有益な前駆体中間生成
物と相互作用することを回避する。なお、この相互作用により、有益な前駆体中間生成物
がより効果の低い化学種へと変換され得る。その結果、有益な前駆体中間生成物の数量は
最大限となり、蒸着チャンバの外部から供給される蒸着媒体は、主として、有益な前駆体
中間生成物から構成されることとなる。なお、この有益な前駆体中間生成物には、従来の
プラズマプロセスにおいて生成される有害な化学種による干渉は存在しない。
【００２３】
　１つの実施形態において、１つまたはいくつかの好適な中間生成物は、他の前駆体中間
生成物が存在しない中で、蒸着前駆体から形成され、分離され、蒸着装置へと供給される
。好適な中間生成物は、蒸着の直前に形成されてもよく、または、蒸着装置へと供給する
ために、あらかじめ調製および保存されてもよい。単一の最適な前駆体中間生成物を分離
して、蒸着装置へと供給することが、一般的に好ましい。１つの実施形態において、あら
かじめ選択された前駆体中間生成物は、蒸着装置のプラズマ活性化領域へとキャリアガス
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とともに提供され、プラズマが形成される。好適な実施形態においては、キャリアガスは
、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物に対して、低い反応性を有する。そのよ
うに形成されたプラズマは、活性化状態にある、あらかじめ選択された前駆体中間生成物
とキャリアガスとを含む。本明細書において用いられる活性化状態とは、イオン、イオン
ラジカル、中性のラジカル、および／または中性の原子種または分子種を成分として含み
得る物質のプラズマ状態を指す。プラズマ成分は、基底状態または励起した電子状態の原
子を含み得る。活性化状態における前駆体中間生成物は、本明細書においては、活性化さ
れた前駆体中間生成物とも称され得る。本実施形態のプラズマは、活性化状態のキャリア
ガス種も含み得る。
【００２４】
　一度形成されると、プラズマは、薄膜材料を蒸着するために基板へと導かれる。成長す
る薄膜の表面にすぐ隣接する領域は、本明細書においては、成長帯と称され得る。１つの
実施形態において、基板は、プラズマ活性化領域から遠隔し、成長帯における化学種の物
質状態は、プラズマではなく、むしろエネルギーを与えられた蒸着媒体である。本明細書
で用いられる蒸着媒体とは、蒸着された薄膜材料の構成要素となり得る化学種の集合であ
る。蒸着媒体は、成長する薄膜の表面の近傍にあり、成長帯内に存在する。蒸着された薄
膜へと原子を寄与する化学種に加えて、蒸着媒体は、蒸着された薄膜に組み込まれない、
キャリアガスに由来する化学種も含んでもよい。
【００２５】
　エネルギーを与えられた蒸着媒体は、イオン、イオンラジカル、中性のラジカル、およ
び／または中性の原子種または分子種を、不活性化状態の成分として含み得る、励起ガス
状態の物質状態にある。エネルギーを与えられた蒸着媒体は、励起された、回転状態、振
動状態、または電子状態にあり得る化学種を含む。原則的に、プラズマ中に存在し得る同
一の成分は、エネルギーを与えられた蒸着媒体中にも存在し得る。しかし、その状態（温
度、圧力、電位差、等）は、プラズマが維持され得ないものとなっている。例えば、プラ
ズマ活性化領域から遠隔する基板の場合、プラズマの膨張は、基板へと向かうに応じて圧
力が低下し、その結果、プラズマが不安定化され、薄膜がそこから蒸着される、エネルギ
ーを与えられたガス相の媒体が形成される。本実施形態のエネルギーを与えられた蒸着媒
体は、キャリアガスに由来するエネルギーを与えられた化学種と、エネルギーを与えられ
た前駆体中間生成物とを含み得る。エネルギーを与えられた蒸着媒体は、エネルギー的に
励起状態にある化学種に加えて、励起状態にない化学種の一部を含み得る。１つの実施形
態において、エネルギーを与えられた蒸着媒体は、中性の化学種（ラジカルおよび／また
は分子）から実質的に構成される。
【００２６】
　他の実施形態においては、あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、プラズマ活性化
領域と基板との間に存在する蒸着装置へと提供される。この実施形態においては、プラズ
マは、蒸着装置のプラズマ活性化領域において不活性キャリアガスから形成され、基板へ
と導かれる。プラズマが不安定化して、エネルギーを与えられた状態のキャリアガスが形
成された後の何からの地点において、１つまたは複数のあらかじめ選択された前駆体中間
生成物が蒸着装置へと供給され、エネルギーを与えられたキャリアガスに組み込まれ、そ
の結果、そこから薄膜が基板上に蒸着される、エネルギーを与えられた蒸着媒体が形成さ
れる。エネルギーを与えられたキャリアガスと混合すると、あらかじめ選択された好適な
前駆体中間生成物は、エネルギーを与えられたキャリアガス種と相互作用し、エネルギー
が与えられる。あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物にエネルギーが与えられる
可能性は、キャリアガスがエネルギーを与えられた程度に部分的に依存する。キャリアガ
スに与えられたエネルギーが大きくなるにつれ、あらかじめ選択された好適な前駆体中間
生成物に与えられたエネルギーも大きくなる。一般的な規則として、キャリアガスに最大
のエネルギーが与えられるのは、活性化状態のプラズマ中であり、プラズマ活性化領域か
ら離れるにつれて、与えられエネルギーは低下する。キャリアガス種に与えられるエネル
ギーは、運動、衝突、不活性化、下方遷移、または光子のもしくはイオンの放出により、
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あるいは、エネルギーを解放または移動させる他のプロセスにより、より低いものとなる
。一般的には、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物の一部は、エネルギーを与
えられ、一部はエネルギーを与えられない。しかし、本発明の実施形態は、あらかじめ選
択された好適な前駆体中間生成物の全部またはほぼ全部がエネルギーを与えられた、エネ
ルギーを与えられた蒸着媒体と、エネルギーを与えられたあらかじめ選択された好適な前
駆体中間生成物がほとんど存在しないかまたはまったく存在しない、エネルギーを与えら
れた蒸着媒体と、様々な比率のあらかじめ選択された前駆体中間生成物がエネルギーを与
えられたスペクトルと、様々な比率のあらかじめ選択された前駆体中間生成物がエネルギ
ーを与えられないスペクトルとの間の連続的なスペクトルと、を含む。
【００２７】
　キャリアガスの使用が本発明の１つの実施形態を表す点に注意すべきである。あらかじ
め選択された好適な前駆体中間生成物が薄膜を蒸着するために基板へと供給されるキャリ
アガスを使用しない実施形態も、本発明の範囲に含まれる。もし使用する場合は、キャリ
アガスのエネルギー状態は、活性化状態から不活性化状態までの範囲となり得る。キャリ
アガスは、イオン化された状態でも、イオン化されていない状態でもよい。キャリアガス
は、励起された状態でも励起されていない状態でもよい。１つの実施形態においては、キ
ャリアガスは、主に中性の分子からなる。ここで、この中性の分子は、キャリアガスプラ
ズマのエネルギー緩和または不活性化により作られるか、または中性のキャリアガス分子
は、中性のキャリアガス分子として蒸着装置へと供給され、基板へと給送される間に決し
てイオン化されることがない。
【００２８】
　あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物にエネルギーを与えたとしても必ずしも
中間生成物の荷電状態が変化するとは限らない点に注意することが重要である。蒸着前駆
体に由来する中性ラジカルは、エネルギーが与えられている間、中性ラジカルに留まり得
る。例えば、中性ラジカルは、イオン化を行うことなしに、エネルギーを与えられたキャ
リアガス種により、基底電子状態から励起電子状態へと、エネルギーを与えることが可能
である。結果として、エネルギーを与えられた蒸着媒体は、エネルギーを与えられた状態
または与えられていない状態にある、イオン化された状態またはイオン化されていない状
態にある、および／または蒸着装置に給送された状態と同一のまたは異なる状態にある、
あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物を含み得る。好適な実施形態において、あ
らかじめ選択された好適な中間生成物は、基板上に薄膜を蒸着するためにあらかじめ最適
化された状態で、蒸着装置の外部から蒸着装置へと導入され、その状態に、またはキャリ
アガスと相互作用し基板へと給送されるとその状態へと容易に変形される状態に、留まる
。
【００２９】
　１つの実施形態において、１次プラズマは、キャリアガスと、あらかじめ選択された好
適な中間生成物のみとの組合せから形成される。あらかじめ選択された好適な前駆体中間
生成物のみに前駆体源を限定することにより、高品質材料の形成に最も貢献するプラズマ
がプラズマ活性化領域において生成される。キャリアガスは、あらかじめ選択された好適
な前駆体中間生成物との反応を回避するように選択され、その結果、形成されるプラズマ
は、活性化状態の好適な前駆体中間生成物を豊富に含むものとなる。したがって、このプ
ラズマから蒸着される薄膜材料は高品質となる。例えば、前駆体としてのシランから形成
された（単独で、またはキャリアガスの存在する中で）プラズマは、前駆体源としての中
性のＳｉＨ３から形成された（単独で、またはキャリアガスの存在する中で）プラズマと
は、化学種の分布において異なるであろう。１つの実施形態において、ＳｉＨ２ラジカル
の濃度は、前駆体源としてのＳｉＨ４から形成されたプラズマにおいてよりも、前駆体源
としての中性ＳｉＨ３ラジカルから形成されたプラズマにおいて、より低くなる。１次プ
ラズマは、蒸着媒体として機能する。なお、この蒸着媒体からは、薄膜材料が蒸着される
か、または、薄膜材料が給送、膨張（減圧）、または他の方法で不活性化されて、非プラ
ズマ状態の、エネルギーを与えられた蒸着媒体が形成され、この蒸着媒体を用いて、薄膜
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材料が形成され得る。
【００３０】
　他の実施形態においては、１次プラズマは、活性化領域においてキャリアガスから形成
され、１つまたは複数のあらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物が蒸着装置の活性
化領域へと供給される。あらかじめ選択された前駆体中間生成は、キャリアガスのあらか
じめ存在するプラズマが存在する中で活性化され、２次プラズマが形成される。２次プラ
ズマは、薄膜材料を形成するための、エネルギーを与えられた蒸着媒体として機能し得る
。あるいは、２次プラズマが、給送、膨張（減圧）、または他の方法で不活性化されて、
薄膜材料を形成するための、エネルギーを与えられた蒸着媒体が形成され得る。あらかじ
め選択された好適な前駆体中間生成物のみに前駆体源を限定することにより、高品質材料
の形成に最も貢献するプラズマがプラズマ活性化領域において生成される。キャリアガス
は、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物との反応を回避するように選択され、
その結果、形成されるプラズマは、活性化状態の好適な前駆体中間生成物を豊富に含むも
のとなる。したがって、このプラズマから蒸着された薄膜材料、または、このプラズマに
由来する、不活性化され且つエネルギーを与えられた蒸着媒体は、高品質である。
【００３１】
　他の実施形態において、１次プラズマは、プラズマ活性化領域においてキャリアガスか
ら形成され、プラズマ活性化領域から給送され、および不活性化されて、エネルギーを与
えられたキャリアガスが形成される。エネルギーを与えられたキャリアガスは、エネルギ
ーを与えられた、あらかじめ蒸着された媒体とみなされ得る。次に、１つまたは複数のあ
らかじめ選択された好適な前駆体中間生成物が、エネルギーを与えられたキャリアガスへ
と供給され、基板へと給送される、エネルギーが与えられた蒸着媒体が形成される。基板
において、１つまたは複数のあらかじめ選択された好適な駆体中間生成物が、エネルギー
を与えられた蒸着媒体から脱すると、薄膜材料が形成される。この実施形態においては、
あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、活性化されことがなく、エネルギーを与えら
れたキャリアガスと単に混合する。エネルギーを与えられたキャリアガスが、あらかじめ
選択された前駆体中間生成物へとエネルギーを給送すると、その前駆体中間生成物がエネ
ルギーを与えられた状態へと促され得る。エネルギーを与えられたキャリアガスは、与え
られたエネルギーがキャリアガスプラズマよりも低いため、あらかじめ選択された前駆体
中間生成物にエネルギーが与えられる程度は、この実施形態において低下する。したがっ
て、本発明においては、蒸着媒体における、あらかじめ選択された前駆体中間生成物の状
態はエネルギーがより低く、蒸着装置へと供給された地点における、あらかじめ選択され
た前駆体中間生成物の初期状態により似たものであると考えられている。あらかじめ選択
された前駆体中間生成物は、よりエネルギーが低いために、あらかじめ選択された前駆体
中間生成物が自己相互作用または自己反応により状態変化する可能性も低くなる。最終結
果は、あらかじめ選択された前駆体中間生成物が、より純粋且つより変化が少ない状態で
、蒸着面へと供給されることである。１つの実施形態において、不活性化されたキャリア
ガスは、完全に、中性且つ非イオン化の状態にあり得る。
【００３２】
　例えば、１つの実施形態において、中性ラジカルＳｉＨ３は、前駆体のシランに由来す
る、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物であり得る。ＳｉＨ３が蒸着装置へと
供給されて活性化され（プラズマ活性化領域へと注入され）るか、またはエネルギーを与
えられる（励起された、またはエネルギーが与えられたキャリアガス種からのエネルギー
伝達により）と、結合破壊が生じ、ＳｉＨ３が、ＳｉＨ２＋Ｈへと、ＳｉＨ＋２Ｈへと、
またはＳｉ＋３Ｈへと変化する可能性が大きくなる。あるいは、ＳｉＨ３は、陽子移動反
応においてそれ自体と結合してＳｉＨ４＋ＳｉＨ２が形成され得、またはＨと結合して、
ＳｉＨ２＋２Ｈが形成され得る。これらの例において、好適なＳｉＨ３前駆体中間生成物
は、潜在的に望ましくないシリレン（ＳｉＨ２）ラジカルへと変化する。係る相互作用に
より、蒸着媒体において望ましくない化学種の存在が増え、蒸着直後の材料において欠陥
が形成される可能性が高くなる。
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【００３３】
　あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物のエネルギー状態を制御することにより
、好適な前駆体中間生成物が自己誘導により、より好ましくない前駆体中間生成物へとま
たは望ましくない前駆体中間生成物へと変化する可能性が低くなり、蒸着媒体は、蒸着装
置へと供給されたときに意図された状態にある、あらかじめ選択された好適な前駆体を豊
富に含むこととなる。上記に示したように、あらかじめ選択された前駆体中間生成物のエ
ネルギー状態を制御する１つの方法は、キャリアガスがプラズマ活性化領域を脱した後、
不活性化して、エネルギーを与えられたキャリアガスとなった後に、その前駆体中間生成
物をキャリアガスに導入することである。不活性化されたキャリアガスのエネルギーは、
プラズマ活性化領域を脱するときに最も高くなり、基板の方向へと給送されるにつれて減
少していく。エネルギーを与えられたキャリアガスへの供給地点を制御することにより、
あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物のエネルギー状態は制御可能となる。この
実施形態において、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物は、プラズマ活性化領
域の外側境界面(不活性化の地点）と、基板に直接隣接する位置との間の任意の地点にお
いて、不活性化されたキャリアガスへと供給され得る。集合的エネルギー状態のスペクト
ルは、不活性化キャリアガスに対して利用可能であって、あらかじめ選択された前駆体中
間生成物を、特定のエネルギー状態の不活性化キャリアガスとの相互作用へと導入し、そ
のエネルギー状態のあらかじめ選択された前駆体中間生成物に対する不活性化キャリアガ
スの影響を制御することが可能である。中性ラジカルＧｅＨ３または他の化学種があらか
じめされた好適な前駆体として供給されるとき、同様の考察が適用可能である。
【００３４】
　好適な実施形態において、不活性化キャリアガスのそのエネルギー状態は、あらかじめ
選択された前駆体中間生成物の結合分割を促すには十分ではない。この実施形態において
、不活性化キャリアガスは、エネルギーを与えられた状態に留まるが、あらかじめ選択さ
れた前駆体中間生成物と相互作用して結合を切断するには十分なエネルギーを有しない。
さらに他の実施形態において、不活性化キャリアガスは、あらかじめ選択された前駆体中
間生成物と相互作用して、前駆体中間生成物をイオン化するかまたはその電荷状態を変化
させるには十分なエネルギーを有さない。むしろ、不活性化キャリアガスから、あらかじ
め選択された前駆体中間生成物へのエネルギー伝達は、あらかじめ選択された前駆体中間
生成物の、運動エネルギー状態、回転エネルギー状態、振動エネルギー状態、および／ま
たは電子エネルギー状態に影響を与える。
【００３５】
　不活性化キャリアガスの１つの影響は、あらかじめ選択された前駆体中間生成物へと、
動きの運動エネルギーを伝達することである。以下にさらに十分詳細に説明するように、
不活性化キャリアガスは、プラズマ活性化領域から基板へと至る経路を通り抜ける。あら
かじめ選択された前駆体中間生成物は、流動する不活性化キャリアガスに同伴して、蒸着
のために基板へと導かれる。不活性化キャリアガスとあらかじめ選択された前駆体中間生
成物との間の相互作用のエネルギーおよび性質を制御することにより、結合分割およびイ
オン化は回避され、あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、その意図された状態にお
いて、基板へと供給される。好適な実施形態において、あらかじめ選択された前駆体中間
生成物の意図された状態とは、あらかじめ選択された前駆体中間生成物が、蒸着装置の外
部の位置から蒸着装置へと供給されるときの状態のことである。不活性化キャリアガスは
、プラズマ活性化領域から基板へと延長する軸に本質的に沿って、高速で移動することが
好ましい。係る軌跡は、あらかじめ選択された前駆体中間生成物が、基板へと十分に送給
されること、および、蒸着装置の壁面または他の部品から十分に脱することを、確実にす
る。高速な不活性化キャリアガスは、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物が、
不活性化キャリアガスと相互作用することも阻害する。
【００３６】
　前に述べたように、不活性化キャリアガスは、あらかじめ選択された前駆体中間生成物
の回転状態、振動状態、または電子状態に影響を与え得る。例えば、中性ラジカルＲが、
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不活性化キャリアガスからのエネルギーの給送により、エネルギーが与えられると、励起
された形態のＲ＊が形成され得る。エネルギー伝達のメカニズムは、１つまたは複数の不
活性化キャリアガス種が、あらかじめ選択された前駆体中間生成物に対して、衝突、輻射
伝達、または非輻射伝達することによるものであり得る。輻射伝達は、１つまたは複数の
あらかじめ選択された前駆体中間生成物からの陽子の放出およびあらかじめ選択された前
駆体中間生成物による吸収を含む。非輻射的エネルギー伝達は、不活性化キャリアガスに
おける、励起電子状態にある１つまたは複数の化学種から、あらかじめ選択された前駆体
中間生成物へのエネルギーの伝達を含む。不活性化キャリアガスの化学種は、より低い電
子状態へと戻り、緩和のエネルギーは、あらかじめ選択された前駆体中間生成物をより高
い電子状態へと高める。非輻射的エネルギー伝達は、双極子－双極子のメカニズムによる
ものであることが好ましい。
【００３７】
　本発明のさらに他の実施形態においては、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成
物は、キャリアガスと混合しまたは混じり合い、薄膜材料の蒸着のために基板へと送給さ
れる。この実施形態においては、キャリアガスも、あらかじめ選択された好適な前駆体中
間生成物も、活性化状態にはない。逆に、あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、蒸
着装置へと単に送給されて蒸着装置内で流動キャリアガスと混合するか、または蒸着装置
へと供給される前にキャリアガスと混合する。キャリアガスは、非励起且つ非イオン化状
態に留まり、運動の速度により、あらかじめ選択された前駆体中間生成物を同伴する。
【００３８】
　本発明においては、好適な前駆体中間生成物が特定され、あらかじめ選択され、分離さ
れ、次に、その中間生成物がプラズマ蒸着装置へと供給される。本明細書で用いられる中
間生成物は、中性、原子、または分子の前駆体に由来する準安定状態にある化学種である
か、または係る化学種を含む。好適な実施形態において、前駆体は、ガスであり、中間生
成物は、ガスに由来する中性ラジカルである。中性ラジカルは、前駆体から１つまたは複
数の原子を結合切断または抽出することにより、形成され得る。（電磁気、光学、熱、磁
気、または電子による）エネルギーを熱力学的に安定な前駆体へと加えると、前駆体は、
原子断片または分子断片の結合破壊または解放により緩和または分解する励起状態へと変
化する。先行技術のプラズマ蒸着プロセスと比較すると、前駆体中間生成物は、蒸着装置
の外部で形成され、前駆体源として、プラズマ反応器へと供給される。熱力学的に安定な
前駆体ガス（例えば、ＳｉＨ４）をプラズマ蒸着システムへと供給し、プラズマ反応の間
にランダムな分布の準安定な中間生成物を生成するのではなく、好ましい準安定な中間生
成物（例えば、中性のＳｉＨ３ラジカル）が、供給原料または原料材料として、直接に反
応器へと供給される。好適な前駆体中間生成物の形成は、先行技術においては施設内部で
行われるのに対して、本発明においては施設外部で行われる。１つの好適な実施形態にお
いては、あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、比較的純粋な形態において、または
不活性種との組合せにおいて、プラズマ蒸着システムへと供給される。
【００３９】
　他の好適な実施形態においては、あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、フッ化添
加物とともに、プラズマ蒸着システムへと供給される。フッ素は、分子Ｆ２、中性のＦラ
ジカル、Ｆを含有する化合物、またはＦを含有する化合物に由来する中間生成物の形態で
供給されてもよい。Ｆを含有する化合物は、ＳｉＦｘＨ４－ｘ（ＳｉＦ４、ＳｉＦ３Ｈ、
ＳｉＦ２Ｈ２、ＳｉＦＨ３）およびＧｅＦｘＨ４－ｘ（ＧｅＦ４、ＧｅＦ３Ｈ、ＧｅＦ２

Ｈ２、ＧｅＦＨ３）を含む。フッ素添加物は、Ｆを含有する化合物に由来する中性ラジカ
ルであってもよい。例示的な中性ラジカルは、ＳｉＦｘＨｎ－ｘまたはＧｅＦｘＨｎ－ｘ

である。ただし、ｎは２または３、ｘは１以上である。ＳｉまたはＧｅを含有するフッ素
化添加剤は、シリコンおよびゲルマニウム薄膜材料の原料材料として使用され得る。ラジ
カルＳｉＦ２は、例えば、シリコン含有材料の好適な前駆体中間生成物としてまたはフッ
素添加物として機能し得る。上述のように、Ｓ．Ｒ．Ｏｖｓｈｉｎｓｋｙは、薄膜材料の
プラズマ蒸着にフッ素を含めることの有益な効果を発見した。フッ素は、シリコン、ゲル
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マニウム、および他の薄膜材料の構成要素の通常の配位結合を促し、ダングリングボンド
および他の欠陥を不動態化するよう活動し、適量においては、シリコンおよびゲルマニウ
ム、ナノ結晶、中間範囲秩序、または微晶質の相の形成を促すよう活動する。
【００４０】
　本発明の実施形態は、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物としての中性ラジ
カルおよびフッ素添加物からの薄膜材料の蒸着を提供する。中性ラジカルおよびフッ素添
加物は、ともに、または別個に、蒸着プロセスへと供給され得る。ＳｉＨ３およびフッ素
添加物（例えば、Ｆ２またはＦ）を、例えば、不活性化キャリアガスへと導入すると、ア
モルファスシリコン、ナノ結晶シリコン、中間範囲秩序のシリコン、微晶質シリコン、ア
モルファスシリコンと微晶質シリコンとを含有する複合材料、アモルファスシリコンとナ
ノ結晶シリコンとを含有する複合材料、またはアモルファスシリコンと、微晶質シリコン
と、ナノ結晶シリコンとを含有する複合材料のフッ素化薄膜材料が形成され、また、中間
範囲秩序のシリコンを含有する前述の形態も形成される。対応するゲルマニウムを含有す
る材料は、ＧｅＨ３およびフッ素添加物から形成され得る。対応するシリコン－ゲルマニ
ウム合金も、ＳｉＨ３、ＧｅＨ３、およびフッ素添加物から形成され得る。
【００４１】
　あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物としてのＳｉＨ３からアモルファスシリ
コン材料を形成することにより、本来的欠陥の濃度が低い材料が提供されるため、フッ素
添加物は、残留濃度の欠陥を不動態化することに対して特に効果的であると期待され、蒸
着速度がより高速となる。比較的低濃度のフッ素添加物が、欠陥の不動態化に十分であり
得る。同様に、ＳｉＨ３から形成された、さらに規則的な構造の蒸着直後のアモルファス
シリコンは、ナノ結晶のまたは微晶質のシリコンの形成にさらに大きく貢献する。従来の
プラズマ蒸着されたアモルファスシリコンにおける高濃度の欠陥は、秩序がより高いナノ
結晶、中間範囲秩序、または微晶質の状態へと、アモルファスシリコンが変化することを
阻害する。従来のプラズマにおいて高濃度の望ましくない化学種が存在することは、ナノ
結晶、中間範囲秩序、または微晶質の相が、基板表面状に直接形成されることを阻害する
。微晶質、中間範囲秩序、およびナノ結晶の相のシリコン、ゲルマニウム、またはシリコ
ン－ゲルマニウム合金のための形成促進剤としてのフッ素の効果性は、高品質（低欠陥濃
度およびより規則的な結合）の蒸着直後の材料の組合せ、および、有害種の生成を伴う、
蒸着装置の内部における好適な蒸着種の形成に対比される、蒸着装置の外部における好適
な蒸着種をあらかじめ選択することにより有害種を避けることを通して、本発明によりさ
らに向上する。
【００４２】
　さらに他の実施形態においては、あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、蒸着プロ
セスの間に、水素添加物により希釈されてもよい。水素添加物は、Ｈ２またはＨ（中性の
Ｈラジカル）であることが好ましい。上で示したように、水素は、プラズマプロセスにお
いて形成されるシリコン、ゲルマニウム、シリコン－ゲルマニウム合金の材料品質、およ
びこれらの相を制御することに関する限り、フッ素と同等の利点を提供すると期待される
。フッ素添加物に対して述べたのと同様に、比較的低濃度の水素は、欠陥不動態化、結合
の飽和、および相の制御を提供することに効果的である。
【００４３】
　施設外で好適な前駆体中間生成物を形成する、様々な方法が利用可能である。係る方法
は、コンパニオン特許の主題であり、結合分割に必要なエネルギーに対応する狭い範囲の
エネルギーにわたって前駆体ガスを選択的に励起することを一般に含む。例えば、ＳｉＨ

４の場合、約８．７５ｅＶのエネルギーを用いる選択的励起は、Ｓｉ－Ｈ結合を切断して
、ＳｉＨ３＋Ｈを形成するに十分である。ＳｉＨ３生成物は、陽子（Ｈ）副産物から分離
され、原料材料としてプラズマ反応器へと供給され得る。ＳｉＨ３は、あらかじめ選択さ
れた前駆体中間生成物の１つの実施形態である。上述のように、ＳｉＨ３は、活性化キャ
リアガスまたは不活性化キャリアガスへと供給され、薄膜を蒸着するために、基板へと送
給され得る。特定の結合分割反応に対してエネルギーを調節し、過剰なエネルギーを回避
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することにより、励起プロセスは、好適な前駆体中間生成物を選択的に形成し、より秩序
が高い且つよりエネルギーが高い中間生成物の形成を回避する（例えば、１つの結合では
なく２つの結合を切断するに十分なエネルギーを必要とするＳｉＨ２）。
【００４４】
　代替的な実施形態においては、好適な前駆体中間生成物または好適なフッ素もしくは水
素添加物は、化学的プロセスの生成物として、施設外部で形成され得る。例えば、中性の
フッ素ラジカルは、Ｆ２と陽性元素（例えば、アルカリまたはアルカリ土類金属）とを混
合することにより、調製され得る。次に、中性のフッ素ラジカルは、シランから水素を抽
出して、ＳｉＨ３を形成することができる。中間生成物ＳｉＦ２およびＳｉＨＦは、例え
ば、シラン（ＳｉＨ４）とフッ素ガス（Ｆ２）との反応から、形成され得る。
【００４５】
　本発明は、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物から薄膜材料を形成するため
の装置および方法を提供する。あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、高品質光起電
材料を提供する、その前駆体中間生成物自体の傾向に応じて選択され、有害種が存在しな
い中で蒸着装置へと導入される。１つの実施形態において、光起電材料に対する好適な化
学種は中性ラジカルであり、本発明は、蒸着プロセスにおいて、あらかじめ選択された中
性ラジカルを不活性キャリアガスへと供給するための方法および装置を提供する。理論に
縛られることを意図するわけではないが、イオンおよびイオンラジカルは、アモルファス
シリコンおよび他の光起電材料を含む、薄膜材料の品質に対して有害であると一般に考え
られている。イオンおよびイオンラジカルは、それぞれの電荷のために、薄膜材料の蒸着
された層に対して高エネルギーで衝突する傾向がある。高エネルギー衝突は、結合（例え
ば、Ｓｉ－Ｈ結合）を切断することにより、原子またはクラスタを排出することにより、
または非四面体構造歪みを誘発することにより、蒸着プロセスの間、薄膜材料に欠陥を生
じさせる傾向がある。
【００４６】
　イオンおよびイオンラジカルは、付着係数が高いため、たとえインパクトポイントにお
ける結合形態が、構造上または座標上、最適でない場合であっても、蒸着直後の材料の表
面上でインパクトポイントにおいて残留する可能性が高い。それに対して、中性ラジカル
は、より低エネルギーで蒸着直後の材料の表面に衝突するため、損傷はより小さくなり、
形成される欠陥の個数もより少なくなる。中性ラジカルの付着係数は、イオンまたはイオ
ンラジカルの付着係数よりも低い。したがって、最適でない結合形態に最初に組み込まれ
た中性ラジカルは、表面移動に対する活動化がより低い。そのため中性ラジカルは表面上
を移動して、最適な、エネルギー的に好適な結合サイトと遭遇する可能性が高い。したが
って、本来的な欠陥の濃度は低下する。
【００４７】
　本発明に係る方法および装置により調整することが可能な薄膜材料は、アモルファスシ
リコンと、フッ素化アモルファスシリコンと、水素化アモルファスシリコンと、アモルフ
ァスゲルマニウムと、水素化アモルファスゲルマニウムと、フッ素化アモルファスゲルマ
ニウムと、アモルファスシリコンゲルマニウム合金ならびにアモルファスシリコンゲルマ
ニウム合金の水素化されたおよびフッ素化された形態と、ナノ結晶形態、微晶質形態、中
間範囲秩序形態、および多結晶形態の、シリコン、ゲルマニウム、シリコン－ゲルマニウ
ム合金、ならびにこれらの水素化されたおよびフッ素化された形態と、アモルファス形態
、ナノ結晶形態、微晶質形態、中間範囲秩序形態、または多結晶形態の、上記の化学種の
１つまたは複数を組み合わせる複合材料と、例えばIII族（例えば、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉ
ｎ）元素またはＶ族（例えば、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ）元素でドーピングすることにより達成さ
れ得るｎ型のまたはｐ型の変型の上記の化学種と、を含む。
【００４８】
　１つの実施形態において、本出願に係る方法は、以下の一般的なステップ、（１）キャ
リアガス（例えば、Ｈｅ、Ｎｅ、Ａｒ、Ｋｒ、Ｘｅ、Ｈ２のうちの１つまたは複数）を、
高速または遷音速で、蒸着装置内のプラズマ活性化領域へと供給するステップと、（２）
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プラズマ活性化領域においてキャリアガスからプラズマを形成するステップと、（３）プ
ラズマ活性化領域と相互作用領域との間に圧力差を生じさせることにより、キャリアガス
プラズマを相互作用領域へと供給し、キャリアガスプラズマの活性化種を相互作用領域へ
と導き、適切な運動速度を維持して、著しく崩壊または変形させることなく、キャリアガ
スの活性化種を相互作用領域へと導くステップと、（４）蒸着装置の外部の地点において
前駆体ガスに由来する、１つまたは複数の好適な中間生成物をあらかじめ選択し、分離す
るステップと、（５）あらかじめ選択された前駆体中間生成物を蒸着装置へと供給するス
テップと、（６）相互作用領域において、あらかじめ選択された前駆体中間生成物とキャ
リアガスとを混合するステップと、（７）高品質の薄膜材料を高速で蒸着するために、あ
らかじめ選択された前駆体中間生成物をキャリアガスにより、基板へと同伴し送給するス
テップと。基板へと送給された蒸着媒体は、前駆体ガスが、プラズマ活性化領域において
活性化されるか、または、不活性化キャリアガスへと導入される、従来のプロセスと比較
して、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物を豊富に含む。好適な実施形態にお
いては、あらかじめ選択された前駆体中間生成物との混合時に、キャリアガスプラズマが
不活性化し、エネルギーを与えられた（イオン化状態の、または非イオン化状態の）媒体
が形成されるよう、相互作用ゾーンは、プラズマ活性化領域の外部に配置される。図３は
、本発明の１つの実施形態に係る、全般的なステップを示す。この実施形態の基本的なス
テップは、以下のステップを含む。（１）遷音速（好ましくは、変形されたパッシェン曲
線の最小値付近の状態）で、蒸着装置のプラズマ活性化領域へとキャリアガスを提供する
ステップと、（２）キャリアガスからプラズマを開始して、活性化キャリアガスを形成す
るステップと、（３）活性化キャリアガスを基板へと給送し、キャリアガスを不活性化し
て、あらかじめ蒸着された媒体を形成するステップと、（４）１つまたは複数のあらかじ
め選択された前駆体中間生成物を、蒸着装置の相互作用領域へと供給するステップと、（
５）相互作用領域において、あらかじめ選択された前駆体中間生成物と不活性化キャリア
ガスとを混合し、蒸着媒体を形成するステップと、（６）蒸着媒体を基板へと導き、薄膜
材料をその上に形成するステップとを含む。
【００４９】
　図３は、さらに、前駆体ガスを選択し、蒸着装置の外部において、前駆体ガスを反応ま
たは励起させ、１つまたは複数の中間生成物種を生成し、好適な前駆体中間生成物を選択
し、分離する、任意の項目である上流側プロセスを示す。代替的な実施形態においては、
あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、活性化状態において、キャリアガスと混合す
る。
【００５０】
　本発明の実施形態に係る装置および方法を示す概略図が図２に示される。図２は、本発
明の１つの実施形態により、キャリアガスからプラズマプルームを生成し、あらかじめ選
択された前駆体中間生成物とプラズマプルームとを接触させる、蒸着装置１０の、部分的
に切り取られた斜視図を示す。装置１０は、基板を装填しエンクロージャの内部から取り
出すための扉として機能し且つ枢動可能に取り付けられた正面１４を有する排出可能エン
クロージャ１２を備える。扉１４の内周部は、１つまたは複数の真空シールリング（図示
せず）と、例えば、１６および１８のような、エンクロージャ１２の機密性の閉鎖を確実
にするためにシールリングを圧縮する１つまたは複数のラッチと、を備える。排出された
エンクロージャ１２は、さらに、エンクロージャ１２の底部壁面１２ｃに、真空ポンプ２
２に接続された排出ポート２０を備える。この真空ポンプ２２は、のために使用される。
（１）使い尽くされた反応生成物を排出すること、および（２）エンクロージャ１２の内
部を、適切な減圧された背景圧力に維持すること、以下でさらに詳細に説明されるように
、背景圧力は、エンクロージャの内部で発生する高速蒸着プロセスを開始し維持するため
に、注意深く選択される。
【００５１】
　装置１０は、さらに、直径ｄを有する第１長尺導管２４を少なくとも備える。ここで、
ｄは、約０．５ｃｍから３．０ｃｍの間であることが好ましい。第１長尺導管２４は、側
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壁１２ａを通り抜けて排出されたエンクロージャ１２の内部へと延長する。第１導管２４
は、先端部分２４ａに形成された開口部２６を有する先端部分２４ａを備える。第１導管
２４および開口部２６は、それぞれ、キャリアガスから活性化種を形成するよう構成され
たプラズマ活性化領域へ、排出されたエンクロージャ１２の内部にキャリアガス源（図示
せず）からキャリアガスを送給し、導入するよう構成されている。
【００５２】
　１つの実施形態において、第１導管２４は、キャリアガスを導入するよう構成されてい
る。代表的なキャリアガスは、水素（Ｈ２）、ネオン（Ｎｅ）、ヘリウム（Ｈｅ）、アル
ゴン（Ａｒ）、クリプトン（Ｋｒ）、キセノン（Ｘｅ）、または、これらの組合せを含む
。好適な実施形態において、キャリアガスは、あらかじめ選択された前駆体中間生成物に
対して、化学的に不活性である。所望により、キャリアガスは、Ｏ２、ＮＨ３、Ｎ２、Ｎ
Ｈ３、ＰＨ３、ＰＨ５、ＳＦ６、ＢＦ３、Ｂ２Ｈ６、ＢＨ３、ＳｉＦ４、Ｆ２、ＧｅＦ４

、およびこれらの組合せを含むが、これらに限定されない、1つまたは複数の希釈ガス、
処理（例えば、水素化またはフッ素化）ガス、またはドーパント（ｎ型またはｐ型を含む
)ガスを含んでもよい。
【００５３】
　キャリアガスの組成に関わらず、第１導管２４の先端部２４ａに形成された開口部２６
は、好適な流速でキャリアガスを供給する能力を有する必要がある。流速は、キャリアガ
スのプラズマ活性化を開始するために、変形されたパッシェン曲線の最小値付近の出力－
圧力－開口部サイズの体制で、十分な圧力のキャリアガスを開口部２６に供給するよう、
選択される。
【００５４】
　第１導管２４は、さらに、開口部２６の近傍で第１導管２４において「チョーク状態」
を創り出し、局所的高圧状態のキャリアガスを提供するために、キャリアガスの流路を制
限する手段を備えてもよい。本明細書で用いられる「チョーク状態」とは、第１導管２４
の開口部２６を通り抜けるキャリアガスの速度が遷音速となったときに生じる状態を指す
。チョーク状態は、一般に、圧縮性のガスまたは流体において、均一なサイズの導管に対
して、その導管を通り抜けるガスの速度が遷音速に達したときに生じる状態である。チョ
ーク状態においては、キャリアガスの質量流量が増加することにより、速度が増加するよ
りもむしろ圧力が増加する。チョークモードにおける動作は、キャリアガスの圧力に関す
る制御を可能とし、パッシェン曲線の最小値におけるかまたはその近傍の状態条件を確立
するために必要な動作条件における自由度を提供する。開口部２６において確立された局
所的高圧状態は、キャリアガスが開口部２６から排出される際に十分な圧力を有するキャ
リアガスのゾーンを作り出し、その結果、プラズマが開始される。代替的な実施形態にお
いて、開口部２６における圧力またはその近傍における圧力は、第１導管２４内のソレノ
イド弁を使用することにより制御され得る。ソレノイド弁は、選択的に締めるか緩められ
、それにより、キャリアガスが開口部２６から排出される際のキャリアガスの流速および
圧力が調節され得る。
【００５５】
　なお、キャリアガスの活性化種は、第１導管２４の開口部２６の近傍において、圧力同
重体のプルームを形成する。プルームは、プラズマ活性化領域３４を画成する。このプラ
ズマ活性化領域３４においては、様々な条件が、プラズマの開始と、従来の比率における
イオン、イオンラジカル、および中性ラジカルを含む活性化種の形成とを可能とする。活
性化種３４のプルームの境界は、開口部２６の近傍において第１導管２４の内部を通って
流れるガス流と、エンクロージャ１２の背景圧力との間に存在する圧力差により支配され
る。明らかに、第１導管２４の表面から放出または除去される材料は、蒸着表面に供給さ
れ蒸着直後のアモルファス半導体に組み込まれたであろう、望ましくない不純物または他
の有害種を提供することにより、プルーム３４内の活性化種の品質を低下させる。したが
って、保護オーバーコートが第１導管２４の表面上に形成されることが好ましい。保護オ
ーバーコートは、高温プラズマ環境に対する耐性を有する材料から形成されるか、または
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、蒸着直後の薄膜に組み込まれたとき比較的良性（ｂｅｎｉｇｎ）である材料から形成さ
れることが好ましい。１つの実施形態において、グラファイトまたは炭素が、保護オーバ
ーコートを形成する際に用いられる材料として使用される。
【００５６】
　蒸着装置１０は、さらに、マイクロ波周波数（例えば、２．４５ＧＨｚ）の電磁エネル
ギーを、第１導管２４を流れるエネルギー伝達ガスに供給するよう構成されたマイクロ波
アプリケータ２８を備える。アプリケータ２８は、図２では、輻射マイクロ波アプリケー
タとして示されているが、直流エネルギー、マイクロ波エネルギー、無線周波数（ｒｆ:
ｒａｄｉｏ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）エネルギー、低周波交流エネルギー、または他の電磁
エネルギー（例えば、高輝度パルス波の形態の）を含む、任意のエネルギーを供給するよ
う選択されてもよい。本発明に係るプラズマは、０Ｈｚから５ＧＨｚの周波数範囲以上の
電磁エネルギーから形成されてもよい。マイクロ波エネルギーは、高密度の活性化種を含
有する大量のプラズマを効果的に提供することができるため、アプリケータ２８は、マイ
クロ波アプリケータとして形成されることが好ましい。アプリケータ２８は（低速波アプ
リケータとは対称的に）、２．４５ＧＨｚの周波数で、少なくとも１キロワットのマイク
ロ波出力を、好ましくは５キロワットまたはそれ以上のマイクロ波出力を伝送する、輻射
マイクロ波アプリケータであることが好ましい。
【００５７】
　図２に示すように、アプリケータ２８は、細長く、中空で、略長方形であり且つ、第１
導管２４からエンクロージャ１２へと導入されるエネルギー伝達ガスへとマイクロ波エネ
ルギーをマグネトロン（図示せず）から伝送するよう構成された導波構造である。アプリ
ケータ２８は、ニッケルまたはニッケルめっきを施された銅等の材料から形成されてもよ
い。アプリケータ２８は、マイクロ波透過窓２９を通って、エンクロージャ１２へと入る
。このマイクロ波透過窓２９は、エンクロージャ１２の底部表面１２ｃに対して真空シー
ルされている。この種類の真空シール窓２９は、当該技術分野では十分に開示され、よく
知られている。アプリケータ２８は、マイクロ波透過窓２９の内部プレート２９ａの上に
設置される。
【００５８】
　マイクロ波エネルギーをキャリアガスへと接続するために、第１導管２４は、アプリケ
ータ２８の側面３２に形成された開口部３０を通って延長し、キャリアガスを供給する。
開口部３０は、第１導管２４の開口部２６の近傍に形成されたプラズマ活性化領域３４へ
と第１導管２４およびキャリアガスを運び、活性化種のプルームがアプリケータ２８の内
部から延長するよう、構成されている。
【００５９】
　アプリケータ２８は、さらに、開口部３０が形成された表面３２の反対側の表面３５に
形成された切り欠き部３６を備える。プルーム３４がアプリケータ２８から排出される際
にアプリケータ２８を構成する材料がプルーム３４に組み込まれること、および、アプリ
ケータ２８が劣化することを防ぐために、活性化種がアプリケータ２８の壁面と相互作用
することを回避する一方で、活性化種のプルーム３４の圧力同重体がアプリケータ２８か
ら、およびアプリケータ２８を通って膨張および動くことができるように、切り欠き部３
６は、開口部３０の直径よりも大きく、好ましくは少なくとも２インチ（約５．１ｃｍ）
の直径を有する。したがって、アプリケータの切り欠き部３６は、アプリケータ２８の内
部からの方向性を有する脱出手段をキャリアガスの活性化種に対して提供するよう構成さ
れている。アプリケータ２８は、使用されていないマイクロ波エネルギーが、排出された
エンクロージャ１２の内部へと脱出することを防ぐために、閉口端プレート４０をさらに
備える。切り欠き部３６のサイズを確立することに関して考慮すべき点は、（１）表面３
５に形成された開口部が小さいほど、表面３５から腐食される物質の量はそれに応じて多
くなるが、アプリケータ２８内に閉じ込められ且つエンクロージャ１２へと漏出すること
が阻止されたマイクロ波エネルギーは、それに応じてより良くなる一方で、（２）表面３
５に形成された開口部が大きいほど、表面３５から腐食される物質の量は、それに応じて
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小さくなるが、エンクロージャ１２へと漏出するマイクロ波エネルギーは、それに応じて
増加するとする認識である。切り欠きセクション３６は、マイクロ波吸収または反射スク
リーン、もしくはマイクロ波エネルギーがアプリケータ２８から脱出しエンクロージャ１
２へと入ることを防ぐよう構成された他の手段をさらに含んでもよい。これは、背景圧力
と、第１導管２４におけるキャリアガスの圧力との間の圧力差が低減されると、少なくと
も５の前述の要因にアプローチすることができるため、特に重要である。
【００６０】
　蒸着装置１０は、さらに、少なくとも１つの、遠隔に位置し、且つ薄膜材料の蒸着のた
めの表面を提供するためにエンクロージャ１２の内部に動作可能に配置された略平坦な基
板５０を備える。平坦基板５０は、蒸着中の薄膜材料がプラズマ活性化領域３４に存在す
る電子に対して直接に曝露しないよう、プラズマ活性化領域３４から十分な距離の間隔を
あけている。プラズマ活性化領域３４における電子は高エネルギーを有し、薄膜材料が蒸
着される際、薄膜材料に対して重度の損傷を加える。
【００６１】
　装置１０は、所望により、基板５０を加熱するよう、および／または電気的バイアスま
たは磁気的バイアスを基板５０に印加するよう構成された手段５２をさらに備えてもよい
。しかし、熱またはバイアスの使用は、本明細書に開示された発明を実施するにあたって
は必要とされないことを理解すべきである。好適な実施形態において、基板５０は、第１
導管２４に対して実質的に整列するよう、動作可能に配置されている。その結果、活性化
領域３４において生成された活性化種の輻射束は、基板５０上に蒸着されるよう、基板５
０に向かって導かれる。
【００６２】
　蒸着装置１０は、あらかじめ選択された前駆体中間生成物をエンクロージャ１２へと導
入するための手段も備える。図２に示す実施形態において、蒸着装置１０は第２の、細長
い、中空導管６０を備える。なお、この中空導管６０は、中空導管６０の先端部６０ａに
形成された、少なくとも１つの開口部６２を有する。第２導管６０の開口部６０ａは、エ
ンクロージャ１２の上部壁１２ｂを通ってエンクロージャ１２の内部へと延長し、開口部
６２は基板５０の近傍において終端する。第２導管６０は、あらかじめ選択された前駆体
中間生成物の流れを、供給源（図示せず）から、基板５０の近傍に作られた相互作用領域
６５へと供給するよう構成されている。相互作用領域６５は、基板５０とプラズマ活性化
領域３４との間に配置され、図２に示す実施形態においては、不活性化キャリアガスが、
第２導管６０の開口部６２から脱するあらかじめ選択された前駆体中間生成物と相互作用
する領域を一般的に表す。相互作用領域６５は、基板５０の近傍に配置され、不活性化キ
ャリアガスとあらかじめ選択された前駆体中間生成物との相互作用により形成された媒体
が蒸着媒体を構成する。この蒸着媒体から薄膜材料が基板５０上に蒸着される。
【００６３】
　上述のように、導管６０を介して導入されたあらかじめ選択された前駆体中間生成物は
、通常、シリコンまたはゲルマニウム前駆体ガスに由来する中性ラジカルである。あらか
じめ選択された前駆体中間生成物がそれから形成され得る、代表的なシリコンまたはゲル
マニウム前駆体ガスは、ＳｉＨ４、Ｓｉ２Ｈ６、ＳｉＦ４、ＧｅＨ４、Ｇｅ２Ｈ６、およ
びＧｅＦ４を含む。上述のように、あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、単独で、
またはフッ素添加物、水素添加物、もしくはフッ素添加物あるいは水素添加物に由来する
中間生成物種との組合せで、導入されてもよい。代表的なフッ素または水素添加物は、Ｓ
ｉＦ４、ＧｅＦ４、ＳｉＦ４－ｘＨｘ、ＧｅＦ４－ｘＨｘ、Ｆ２、およびＨ２を含む。あ
らかじめ選択された前駆体中間生成物が、ドーパント前駆体またはドーパント前駆体に由
来する中間生成物との組み合わせで導入されると、ｎ型またはｐ型の特性を有する薄膜材
料が提供される。ドーパント含有ガスは、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６、ＢＨ３、Ｂ２Ｈ６、ＰＨ３

、ＢＦ３、およびＳＦ６を含む。あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、不活性希釈
ガスに伴われてもよい。あらかじめ選択された前駆体中間生成物の流速は、一般には、少
なくとも約１０ｓｃｃｍであり、通常は、約１０から２００ｓｃｃｍの間である。
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【００６４】
　上述のように、あらかじめ選択された前駆体中間生成物は、第２導管６０により、相互
作用領域６５へと導入される。相互作用領域６５は、プラズマ活性化領域３４から出て基
板５０に向かって導かれるキャリアガスの不活性化種の経路に配置される。相互作用領域
６５において、不活性化キャリアガスは、導管６０を介して導入された１つまたは複数の
あらかじめ選択された前駆体中間生成物と衝突するかまたは他の方法で相互作用する。上
述のように、中性の前駆体中間生成物と不活性化キャリアガスとの相互作用により、中性
の前駆体中間生成物にエネルギーが与えられ得る。不活性化キャリアガスのエネルギー状
態、および不活性化キャリアガスがあらかじめ選択された中間生成物と相互作用する地点
を制御することにより、あらかじめ選択された中間生成物のイオン化または他の変化は回
避することが可能である。その結果、不活性キャリアガスの主要な効果は、あらかじめ選
択された中間生成物へと運動量を提供し、薄膜を蒸着するために、あらかじめ選択された
中間生成物を効果的に基板へと送給するとなる。
【００６５】
　相互作用領域６５は、相互作用領域６５へと導入されたあらかじめ選択された前駆体中
間生成物が、顕著な変化またはあらかじめ選択された前駆体中間生成物との他の相互作用
なしに、基板５０の表面全体にわたって均一に蒸着するよう、基板５０から必要な距離に
配置されることが好ましい。あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物の、またはあ
らかじめ選択された好適な前駆体中間生成物の間の、複数の衝突または相互作用は、あら
かじめ選択された前駆体中間生成物を、イオン、イオンラジカル、または他の望ましくな
い、もしくはより望ましくない化学種へと変化させる可能性を増大させる。
【００６６】
　圧力が活性化領域から衝突領域へと変化するにつれて、不活性化キャリアガス種および
あらかじめ選択された前駆体中間生成物種の平均自由行程の長さも変化する点にも注意す
べきである。平均自由行程は、圧力が活性化領域３４から相互作用領域６５へ基板５０の
方向において減少するに応じて、大きくなる。その結果、プラズマは、プラズマ活性化領
域３４においては維持されるが、相互作用領域６５または基板５０の近傍領域においては
維持され得ない。１つの実施形態において、エンクロージャ１２が排出される背景圧力は
、相互作用領域６５において、キャリアガスまたは前駆体中間生成物の中性の自由ラジカ
ル種に対して、約１～１５ｃｍの平均自由行程を提供する。したがって、１つの実施形態
において、基板を相互作用領域から１～１５ｃｍの距離だけ離間させることにより、基板
の表面全体は、材料の均一な薄膜で覆われ、中性ラジカルのあらかじめ選択された前駆体
中間生成物と基板の表面全体との、または不活性化キャリアガス種との衝突または相互作
用の可能性は、最小限となる。背景圧力および蒸着装置の温度を調節することにより、平
均自由行程は、約１ｍｍから約５ｍに調節され得る。
【００６７】
　変形されたパッシェン曲線の最小値における条件、またはその付近の条件のキャリアガ
スプラズマを形成することが望ましい。１つの実施形態において、この目的は、第１導管
２４の先端部２４ａ（または開口部２６）における圧力と、エンクロージャ１２内で排出
する背景圧力との圧力差を少なくとも５倍に維持することにより、達成される。一般に、
エンクロージャ１２の背景圧力は、約５０ｔｏｒｒよりも低く、０．０１ｍｔｏｒｒから
１０ｍｔｏｒｒの間であることが好ましい。エンクロージャ１２の背景圧力の１つの範囲
においては、第１導管２４の先端部２４ａまたは開口部２６の近傍における圧力は、３０
ｔｏｒｒ以下である。第１導管２４におけるキャリアガスの流速は圧力差にも影響を与え
るものであり、１００から２０００ｓｃｃｍの範囲に維持されるとよい。当業者に知られ
ているように、任意の同重体内における圧力は、第１導管２４の先端部２４ａまたは開口
部２６から遠ざかるに応じて、減少する。したがって、任意の出力において、パッシェン
曲線の勾配は、圧力により決定される、活性化領域の境界を提供するであろう。
【００６８】
　本発明の原理に係る方法および装置は、静止した基板に加えて、さらに移動式の連続ウ
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ェブ蒸着ならびに複数の蒸着チャンバを要求する蒸着プロセスにまで及ぶ。これらの実施
形態において、基板材料のウェブは、一連の１つまたは複数の動作可能に相互接続され、
環境的に保護された蒸着チャンバを通して連続的に進められ得る。ここで、各チャンバは
、半導体合金材料の特定の層を、ウェブ上に、またはウェブ上に位置する以前蒸着された
層上に、蒸着する用途専用となっている。連続する蒸着チャンバを通り抜ける複数の経路
を形成することにより、または蒸着チャンバの追加的アレイを提供することにより、様々
な構成の複数の積層電池が得られ得、あらかじめ選択された前駆体中間生成物を供給する
本発明より得られる利益は、多層型デバイス内の複数の組成に対しても達成され得る。例
えば、蒸着装置の異なるチャンバに、異なる、あらかじめ選択された前駆体中間生成物が
提供されると、組成が異なる複数の層を有する電子デバイスが形成され得る。
【００６９】
　例えば、重要な光起電デバイスは、三重接合太陽電池である。この三重接合太陽電池は
、勾配のあるバンドギャップを有する、一連の３つの積層されたｎ－ｉ－ｐ型デバイスを
共通の基板上に備える。勾配のあるバンドギャップ構造は、太陽光スペクトルの収集をよ
り効果的なものとする。ｎ－ｉ－ｐ型の光起電デバイスを作る際、第１チャンバは、ｎ型
半導体材料の層を蒸着する用途専用となり、第２チャンバは、実質的に真性（ｉ型）アモ
ルファス半導体材料の層を蒸着する用途専用となり、第３チャンバは、ｐ型半導体材料の
層を蒸着する用途専用となる。このプロセスは、ウェブを６つの追加的チャンバへと伸ば
すことにより、反復され、ウェブ上に、第２のおよび第３のｎ－ｉ－ｐ型構造が形成され
得る。バンドギャップの勾配は、真性（ｉ型）層の組成を変化させることにより達成され
る。バンドギャップの勾配は、窒素を用いたシリコンまたは窒素の合金化によっても達成
され得る。１つの実施形態では、三重接合電池におけるバンドギャップは、ｎ－ｉ－ｐ型
構造のうちの１つに真性層としてアモルファスシリコンを組み込むことにより、最も高く
なる。ゲルマニウムを用いてシリコンを合金化すると、アモルファスシリコンゲルマニウ
ム合金が作られ、その結果、バンドギャップが低くなる。１つの実施形態において、三重
接合電池の第２および第３のｎ－ｉ－ｐ型構造は、異なる比率のシリコンおよびゲルマニ
ウムを有するＳｉＧｅ合金を含有する真性層を含む。複数の前駆体ガスを同時にこの蒸着
装置へと供給すると、合金が形成され得る。バンドギャップを変化させることは、真性層
の微細構造を制御することによっても、達成され得る。例えば、多結晶シリコンは、アモ
ルファスシリコンとは異なるバンドギャップを有し、様々な構造層の多層積層は、この連
続ウェブ装置を用いることにより形成され得る。ナノ結晶シリコンは、結晶シリコンのバ
ンドギャップよりも大きく、アモルファスシリコンのバンドギャップよりも小さいバンド
ギャップを提供する。このバンドギャップは、直接文字（ｄｉｒｅｃｔ　ｃｈａｒａｃｔ
ｅｒ）を有するか、または選択規則の緩和を可能にする。上に示したように、蒸着プロセ
スにおけるフッ素の混在物は、ナノ結晶、中間範囲秩序、および微晶質の相の形成を促す
。三重接合デバイスに加えて、タンデム型デバイスも本発明により達成することが可能で
ある。
【００７０】
　他の重要な多層構造は、ｐ－ｎ接合である。上述のように、従来のアモルファスシリコ
ンまたは従来の水素化アモルファスシリコンにおいては、正孔移動度が極めて低いため、
ｐ－ｎ接合の効果的な動作が可能ではない。低い正孔移動度は、欠陥密度が高いことによ
るものである。欠陥密度が高いと、光生成キャリアは、外部電流として取り出される前に
、迅速に捕捉されてしまう。キャリアの捕捉を補償するために、しばしばｉ型層が構造に
含められる。本発明により調製された材料を用いると、欠陥濃度は著しく低下し、効果的
なｐ－ｎ接合がシリコン、ゲルマニウム、およびシリコン－ゲルマニウム合金から形成さ
れ得る。あるいは、現行のデバイスに要求される十分な電荷分離のために必要なｉ層の厚
さがはるかに小さいｐ－ｉ－ｎ型構造が形成され得る。
【００７１】
　１つの実施形態において、蒸着装置は、シリコン含有薄膜材料を蒸着するための第１チ
ャンバと、ゲルマニウム含有薄膜材料を蒸着するための第２チャンバとを備える。第１チ
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２チャンバにおいて、ＧｅＨ３があらかじめ選択された前駆体中間生成物として導入され
る。いずれかの、または両方のチャンバは、さらに、水素またはフッ素添加物を供給して
もよい。
【００７２】
　本発明は、連続ウェブ蒸着プロセスにおけるスループットおよび薄膜形成速度の著しい
向上を可能とする。中性の且つ高濃度の、あらかじめ選択された好適な前駆体中間生成物
を原料材料として蒸着プロセスへと供給することを通して、本来的な欠陥を最小限にする
ことにより、本発明によって、蒸着された薄膜層の品質を犠牲にすることなく、ウェブ速
度の向上が可能となる。本発明により、当該技術分野の現在の状況から、蒸着速度を相当
に向上させることを通して、現段階の生産力をギガワット体制へと拡張することが可能と
なる。４００Å／ｓを超える蒸着速度は、本発明の原理を用いることにより、達成され得
る。１つの実施形態において、２０Å／ｓ～５０Å／ｓの蒸着速度が達成される。他の実
施形態において、５０Å／ｓ～１５０　Å／ｓの蒸着速度が達成される。さらに他の実施
形態において、１５０Å／ｓ～４００Å／ｓの蒸着速度が達成される。これらの蒸着速度
が、蒸着された薄膜材料の品質を損なうことなく、達成可能である点に注目することが重
要である。薄膜材料を本発明の原理にしたがって形成することにより、欠陥の形成が阻害
され、蒸着速度と材料品質との関係が分断される。有害な化学種が存在しない中で、好適
な前駆体中間生成物をあらかじめ選択し、その中間生成物を蒸着プロセスへと供給するこ
とにより、欠陥は回避され、蒸着速度を低下させる必要性、または多大な時間を必要とす
る補助的な欠陥改善ステップをプロセスに組み込む必要性が排除される。光起電効率等の
材料品質および特性は、広範囲の蒸着速度にわたって、最適化され、最適な状態に留まる
。
【００７３】
　図４は、図３に示す実施形態と一致する連続ウェブ蒸着装置を示す。蒸着装置１０は、
移動式の連続ウェブ基板５０を備える。この基板５０は、巻き出しローラ７５により供給
され、エンクロージャ１２へと入りエンクロージャ１２から脱出し、巻き取りローラ８５
により巻き取られる。連続基板５０は、スチール製、プラスチック製（例えば、マイラー
またはカプトン）、または他の耐久性のある材料製であってもよい。基板５０が蒸着装置
１０へと入り、蒸着装置１０から出ると、薄膜材料が、上述した原理にしたがって基板５
０上に蒸着され得る。キャリアガスは導管２４へと入る。キャリアガスのプラズマがプラ
ズマ活性化領域３４において形成され、衝突領域６５においてあらかじめ選択された前駆
体中間生成物と相互作用する。その結果、領域７２において蒸着媒体が形成される。薄膜
材料は、エンクロージャ１２を通過する際に、ウェブ基板５０上に形成される。１２の種
類の複数のエンクロージャが、多層型デバイスを連続的に形成するために、直列に接続さ
れてもよい。
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