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(57)【要約】
【課題】一対の電極と、これらに挟まれた光電変換膜と
を含む固体撮像素子において、製造過程に起因する劣化
や製造後の経時劣化を極力防ぐことが可能な固体撮像素
子を提供する。
【解決手段】基板上方に配列された複数の光電変換部と
、前記複数の光電変換部の各々の上方に形成されたカラ
ーフィルタとを有する固体撮像素子１００であって、前
記光電変換部が、基板上方に形成された下部電極７と、
下部電極７上に形成された光電変換膜９と、光電変換膜
９上に形成された上部電極１０とを含んで構成され、上
部電極１０上に形成された前記光電変換部を保護するた
めに原子層堆積法（ＡＬＤ法）によって形成された保護
膜１１と、上部電極１０と保護膜１１の間にＡＬＤ法以
外の方法（スパッタ法）によって形成されたＡＬＤ法に
起因する前記光電変換部の特性劣化を防止するための保
護膜１５と、保護膜１１上に形成された保護膜１１の機
能を強化するための高分子材料膜１２とを備える。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上方に配列された複数の光電変換部と、前記複数の光電変換部の各々の上方に形成
されたカラーフィルタとを有する固体撮像素子であって、
　前記光電変換部が、前記基板上方に形成された下部電極と、前記下部電極上方に形成さ
れた光電変換膜と、前記光電変換膜上方に形成された上部電極とを含んで構成され、
　前記上部電極上方で且つ前記カラーフィルタ下方に第１の方法によって形成された前記
光電変換部を保護するための第１の無機材料膜と、
　前記上部電極と前記第１の無機材料膜の間に前記第１の方法以外の第２の方法によって
形成された前記第１の方法に起因する前記光電変換部の特性劣化を防止するための第２の
無機材料膜と、
　前記第１の無機材料膜上に形成された前記第１の無機材料膜の機能を強化するための高
分子材料膜とを備える固体撮像素子。
【請求項２】
　請求項１記載の固体撮像素子であって、
　前記第１の方法が原子層堆積法である固体撮像素子。
【請求項３】
　請求項１又は２記載の固体撮像素子であって、
　前記第１の無機材料膜が酸化物からなる固体撮像素子。
【請求項４】
　請求項３記載の固体撮像素子であって、
　前記酸化物が酸化アルミニウムである固体撮像素子。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項記載の固体撮像素子であって、
　前記第２の無機材料膜が窒化物からなる固体撮像素子。
【請求項６】
　請求項５記載の固体撮像素子であって、
　前記窒化物が窒化珪素である固体撮像素子。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項記載の固体撮像素子であって、
　前記第２の方法が物理気相堆積法である固体撮像素子。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項記載の固体撮像素子であって、
　前記高分子材料膜がポリパラキシレン系の材料からなる固体撮像素子。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項記載の固体撮像素子であって、
　前記光電変換膜が有機光電変換材料を含んで構成されている固体撮像素子。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか１項記載の固体撮像素子であって、
　前記基板に形成され、前記複数の光電変換部の各々で発生した電荷に応じた信号を読み
出す信号読み出し部を備える固体撮像素子。
【請求項１１】
　基板上方に配列された複数の光電変換部と、前記複数の光電変換部の各々の上方に形成
されたカラーフィルタとを有する固体撮像素子の製造方法であって、
　前記光電変換部が、前記基板上方に形成された下部電極と、前記下部電極上方に形成さ
れた光電変換膜と、前記光電変換膜上方に形成された上部電極とを含んで構成され、
　前記光電変換部を形成する光電変換部形成工程と、
　前記光電変換部形成工程の後、前記上部電極上方に、前記光電変換部を保護するための
第１の無機材料膜を第１の方法によって形成する第１の無機材料膜形成工程と、
　前記光電変換部形成工程の後、前記第１の無機材料膜形成工程に先立ち、前記上部電極
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上に前記第１の方法による前記光電変換部の特性劣化を防止するための第２の無機材料膜
を前記第１の方法以外の第２の方法によって形成する第２の無機材料膜形成工程と、
　前記第１の無機材料膜形成工程の後、前記第１の無機材料膜上に前記第１の無機材料膜
の機能を強化するための高分子材料膜を形成する高分子材料膜形成工程と、
　前記高分子材料膜形成工程の後、前記カラーフィルタを形成するカラーフィルタ形成工
程とを備える固体撮像素子の製造方法。
【請求項１２】
　請求項１１記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記第１の方法が原子層堆積法である固体撮像素子の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１１又は１２記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記カラーフィルタが、それぞれ異なる波長域の光を透過する複数種類のカラーフィル
タであり、
　前記カラーフィルタ形成工程では、フォトリソグラフィとエッチングによって前記複数
種類のカラーフィルタをそれぞれ形成する固体撮像素子の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１１～１３のいずれか１項記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記第１の無機材料膜を、酸化物を成膜することで形成する固体撮像素子の製造方法。
【請求項１５】
　請求項１４記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記酸化物が酸化アルミニウムである固体撮像素子の製造方法。
【請求項１６】
　請求項１１～１５のいずれか１項記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記第２の無機材料膜形成工程では、窒化物を成膜することで前記第２の無機材料膜を
形成する固体撮像素子の製造方法。
【請求項１７】
　請求項１６記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記窒化物が窒化珪素である固体撮像素子の製造方法。
【請求項１８】
　請求項１１～１７のいずれか１項記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記第２の方法が物理気相堆積法である固体撮像素子の製造方法。
【請求項１９】
　請求項１１～１８のいずれか１項記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記高分子材料膜形成工程では、ポリパラキシレン系の材料を成膜することで前記高分
子材料膜を形成する固体撮像素子の製造方法。
【請求項２０】
　請求項１１～１９のいずれか１項記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記光電変換膜の材料として有機光電変換材料を用いる固体撮像素子の製造方法。
【請求項２１】
　請求項１１～１９のいずれか１項記載の固体撮像素子の製造方法であって、
　前記光電変換部、前記第１の無機材料膜、前記第２の無機材料膜、及び前記高分子材料
膜を、真空中又は不活性ガス雰囲気下で一貫して形成する固体撮像素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基板上方に配列された複数の光電変換部と、前記複数の光電変換部の各々の
上方に形成されたカラーフィルタとを有する固体撮像素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特許文献１には、Ｓｉ基板上に下部電極を形成し、この下部電極上に有機光電変換材料
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からなる光電変換膜を形成し、この光電変換膜上に画素毎に分割した上部電極を形成し、
各上部電極上に画素毎に分割したカラーフィルタを形成した構成の固体撮像素子が開示さ
れている。このような固体撮像素子によれば、現在主流となっている単板式固体撮像素子
に比べて、各画素の受光領域を大きくすることができ、高感度化を期待することができる
。又、Ｓｉ基板全体を光電変換膜で発生した電荷に応じた信号の読み出し回路のために用
いることができるため、回路の微細化にこだわることなく、画素数の増加が可能となる。
【０００３】
　特許文献２には、有機ＥＬディスプレイにおいて、有機発光素子を保護するために、有
機発光素子アレイ上にポリマ膜を形成し、このポリマ膜上に原子層堆積法（ＡＬＤ法）に
よって酸化膜を形成した構成が開示されている。ＡＬＤ法は緻密な無機層を形成すること
が可能であるため、有機発光素子への異物や水分等の浸入を防いで、有機発光素子の性能
劣化を防ぐことができる。
【０００４】
【特許文献１】特表２００２－５０２１２０号公報（図５Ｂ）
【特許文献２】国際公開第０１／０８２３９０号パンフレット（図４）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１に開示された固体撮像素子は、光電変換膜として有機材料を用いているため
、水分等による光電変換膜の特性劣化が懸念される。そこで、特許文献２に開示されたよ
うにＡＬＤ法によって形成した酸化膜を光電変換膜の保護膜として用いることが有効と考
えられる。しかし、例えば酸化膜として緻密性の高い金属酸化物等を形成しようとすると
、ＡＬＤ法によって金属酸化膜を形成するには、その使用ガスとしてオゾンを使用するた
め、このオゾンによって光電変換膜や上部電極が変質及び劣化してしまう恐れがある。特
許文献２に開示されているように、ポリマ膜を敷いてからＡＬＤ法を行うだけでは、上記
変質及び劣化という問題は回避することができず、これを回避することが固体撮像素子の
性能を劣化させない上で重要な課題となる。
【０００６】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、一対の電極と、これらに挟まれた光
電変換膜とを含む固体撮像素子において、製造過程に起因する劣化や製造後の経時劣化を
極力防ぐことが可能な固体撮像素子を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の固体撮像素子は、基板上方に配列された複数の光電変換部と、前記複数の光電
変換部の各々の上方に形成されたカラーフィルタとを有する固体撮像素子であって、前記
光電変換部が、前記基板上方に形成された下部電極と、前記下部電極上方に形成された光
電変換膜と、前記光電変換膜上方に形成された上部電極とを含んで構成され、前記上部電
極上方で且つ前記カラーフィルタ下方に第１の方法によって形成された前記光電変換部を
保護するための第１の無機材料膜と、前記上部電極と前記第１の無機材料膜の間に前記第
１の方法以外の第２の方法によって形成された前記第１の方法に起因する前記光電変換部
の特性劣化を防止するための第２の無機材料膜と、前記第１の無機材料膜上に形成された
前記第１の無機材料膜の機能を強化するための高分子材料膜とを備える。
【０００８】
　本発明の固体撮像素子は、前記第１の方法が原子層堆積法である。
【０００９】
　本発明の固体撮像素子は、前記第１の無機材料膜が酸化物からなる。
【００１０】
　本発明の固体撮像素子は、前記酸化物が酸化アルミニウムである。
【００１１】
　本発明の固体撮像素子は、前記第２の無機材料膜が窒化物からなる。
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【００１２】
　本発明の固体撮像素子は、前記窒化物が窒化珪素である。
【００１３】
　本発明の固体撮像素子は、前記第２の方法が物理気相堆積法である。
【００１４】
　本発明の固体撮像素子は、前記高分子材料膜がポリパラキシレン系の材料からなる。
【００１５】
　本発明の固体撮像素子は、前記光電変換膜が有機光電変換材料を含んで構成されている
。
【００１６】
　本発明の固体撮像素子は、前記基板に形成され、前記複数の光電変換部の各々で発生し
た電荷に応じた信号を読み出す信号読み出し部を備える。
【００１７】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、基板上方に配列された複数の光電変換部と、前記
複数の光電変換部の各々の上方に形成されたカラーフィルタとを有する固体撮像素子の製
造方法であって、前記光電変換部が、前記基板上方に形成された下部電極と、前記下部電
極上方に形成された光電変換膜と、前記光電変換膜上方に形成された上部電極とを含んで
構成され、前記光電変換部を形成する光電変換部形成工程と、前記光電変換部形成工程の
後、前記上部電極上方に、前記光電変換部を保護するための第１の無機材料膜を第１の方
法によって形成する第１の無機材料膜形成工程と、前記光電変換部形成工程の後、前記第
１の無機材料膜形成工程に先立ち、前記上部電極上に前記第１の方法による前記光電変換
部の特性劣化を防止するための第２の無機材料膜を前記第１の方法以外の第２の方法によ
って形成する第２の無機材料膜形成工程と、前記第１の無機材料膜形成工程の後、前記第
１の無機材料膜上に前記第１の無機材料膜の機能を強化するための高分子材料膜を形成す
る高分子材料膜形成工程と、前記高分子材料膜形成工程の後、前記カラーフィルタを形成
するカラーフィルタ形成工程とを備える。
【００１８】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記第１の方法が原子層堆積法である。
【００１９】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記カラーフィルタが、それぞれ異なる波長域の
光を透過する複数種類のカラーフィルタであり、前記カラーフィルタ形成工程では、フォ
トリソグラフィとエッチングによって前記複数種類のカラーフィルタをそれぞれ形成する
。
【００２０】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記第１の無機材料膜を、酸化物を成膜すること
で形成する。
【００２１】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記酸化物が酸化アルミニウムである。
【００２２】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記第２の無機材料膜形成工程では、窒化物を成
膜することで前記第２の無機材料膜を形成する。
【００２３】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記窒化物が窒化珪素である。
【００２４】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記第２の方法が物理気相堆積法である。
【００２５】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記高分子材料膜形成工程では、ポリパラキシレ
ン系の材料を成膜することで前記高分子材料膜を形成する。
【００２６】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記光電変換膜の材料として有機光電変換材料を
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用いる。
【００２７】
　本発明の固体撮像素子の製造方法は、前記光電変換部、前記第１の無機材料膜、前記第
２の無機材料膜、及び前記高分子材料膜を、真空中又は不活性ガス雰囲気下で一貫して形
成する。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明によれば、一対の電極と、これらに挟まれた光電変換膜とを含む固体撮像素子に
おいて、製造過程に起因する劣化や製造後の経時劣化を極力防ぐことが可能な固体撮像素
子を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　以下、本発明の実施形態について図面を参照して説明する。
【００３０】
　図１は、本発明の実施形態を説明するための固体撮像素子１００の部分表面模式図であ
る。図２は、図１に示す固体撮像素子のＡ－Ａ線の断面模式図である。尚、図１では、マ
イクロレンズ１４の図示を省略してある。
【００３１】
　ｎ型Ｓｉ基板１上にはｐウェル層２が形成されている。以下では、ｎ型シリコン基板１
とｐウェル層２とを併せて半導体基板という。又、半導体基板としてｐ型Ｓｉ基板を利用
しても良い。半導体基板上方の同一面上の行方向とこれに直交する列方向には、主として
Ｒの波長域の光を透過するカラーフィルタ１３ｒと、主としてＧの波長域の光を透過する
カラーフィルタ１３ｇと、主としてＢの波長域の光を透過するカラーフィルタ１３ｂとの
３種類のカラーフィルタがそれぞれ多数配列されている。
【００３２】
　カラーフィルタ１３ｒ，１３ｇ，１３ｂの配列は、公知の単板式固体撮像素子に用いら
れているカラーフィルタ配列（ベイヤー配列や縦ストライプ、横ストライプ等）を採用す
ることができる。以下では、平面視においてカラーフィルタ１３ｒと重なる部分をＲ画素
部と定義し、平面視においてカラーフィルタ１３ｇと重なる部分をＧ画素部と定義し、平
面視においてカラーフィルタ１３ｂと重なる部分をＢ画素部と定義とする。
【００３３】
　各画素部は、半導体基板上方に絶縁膜５を介して形成され、画素部毎に分割された下部
電極７と、下部電極７上方に形成された光電変換膜９と、光電変換膜９上方に形成された
上部電極１０と、上部電極１０上に形成された第１の保護膜１５と、第１の保護膜１５上
に形成された第２の保護膜１１と、第２の保護膜１１上に形成された第３の保護膜１２と
を備え、第３の保護膜１２の上に、各画素部のカラーフィルタが形成されている。各画素
部において、下部電極７と、下部電極７と平面視において重なる部分の上部電極１０と、
下部電極７と平面視において重なる部分の光電変換膜９とにより、各画素部のカラーフィ
ルタを透過した光に応じた電荷を取り出すことが可能な光電変換部が構成される。
【００３４】
　上部電極１０は、光電変換膜９に光を入射させる必要があるため、入射光に対して透明
な導電性材料で構成される。上部電極１０の材料としては、可視光に対する透過率が高く
、抵抗値が小さい透明導電性酸化物（TCO;Transparent Conducting Oxide）を用いること
ができる。Ａｕなどの金属薄膜も用いることができるが、透過率を９０%以上得ようとす
ると抵抗値が極端に増大するため、ＴＣＯの方が好ましい。ＴＣＯとして、特に、酸化イ
ンジウム錫（ＩＴＯ）、酸化インジウム、酸化錫、弗素ドープ酸化錫（ＦＴＯ）、酸化亜
鉛、アルミニウムドープ酸化亜鉛（ＡＺＯ）、酸化チタン等を好ましく用いることができ
、プロセス簡易性、低抵抗性、透明性の観点からはＩＴＯが最も好ましい。尚、上部電極
１０は、全画素部で共通の一枚構成であるが、画素部毎に分割してあっても良い。
【００３５】
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　下部電極７は、画素部毎に分割された薄膜であり、透明又は不透明の導電性材料で構成
される。下部電極７の材料としてＣｒ，Ｉｎ，Ａｌ，Ａｇ等の金属やＴＣＯを用いること
ができる。
【００３６】
　光電変換膜９は、特定の波長域の光を吸収してこの光に応じた電荷を発生する光電変換
材料を含んで構成される。光電変換材料としては、分光特性や感度に優れる点から有機光
電変換材料を用いることが好ましい。光電変換膜９は、全画素部で共通の一枚構成である
が、画素部毎に分割してあっても良い。固体撮像素子１００では、各画素部での分光をカ
ラーフィルタ１３ｒ，ｇ，ｂによって行うため、光電変換膜９は、可視域全域にわたって
吸収率の高い吸収スペクトルを持つ材料で構成されている。又、光電変換膜９は、高感度
を維持するために量子効率も高い材料を用いることが望ましい。光吸収率を大きくするた
めに膜厚を大きくすることは、量子効率の低下につながるので、吸収係数が大きい材料を
用いて、より薄い膜厚で十分に光を吸収できることが好ましい。
【００３７】
　光電変換膜９は、波長４００ｎｍ～７００ｎｍにおける光吸収率が５０％以上であるよ
うな材料を用いることで、撮影に問題ない程度の画質を得ることが可能となる。例えば、
有機半導体、有機色素を含む有機材料、及び直接遷移型のバンドギャップをもつ吸収係数
の大きい無機半導体結晶等を単体又は組み合わせることにより、波長４００ｎｍ～７００
ｎｍにおける光吸収率が５０％以上となる光電変換膜を作成可能である。
【００３８】
　各画素部に含まれる光電変換部は、下部電極７、光電変換膜９、上部電極１０を少なく
とも含んでいれば良い。このような光電変換部では、上部電極１０と下部電極７の間に所
定のバイアス電圧を印加することで、光電変換膜９の下部電極７と上部電極１０とで挟ま
れる部分で発生した電荷（正孔、電子）のうちの一方を上部電極１０に移動させ、他方を
下部電極７に移動させることができる。本実施形態では、上部電極１０に配線が接続され
、この配線を介してバイアス電圧が上部電極１０に印加されるものとする。又、バイアス
電圧は、光電変換膜９で発生した正孔が下部電極７に移動し、電子が上部電極１０に移動
するように極性が決められているものとするが、この極性は逆であっても良い。
【００３９】
　尚、各画素部に含まれる光電変換部において、下部電極７と光電変換膜９との間、上部
電極１０と光電変換膜９との間、又はこれらの両方に、光電変換素子の機能を向上させる
ための機能膜（例えば、暗電流を抑制するための電荷阻止層）を設けることも可能である
。
【００４０】
　各画素部の下部電極７下方の半導体基板内には、この下部電極７に対応させて、この下
部電極７に移動した電荷を蓄積するためのｎ型不純物領域からなる電荷蓄積部３と、電荷
蓄積部３に蓄積された電荷を電圧信号に変換して出力する信号読み出し部４とが形成され
ている。本実施形態では基板として半導体基板を用いているが、この基板は、ガラス基板
や石英基板等、基板内部及び基板上に電子回路を設置できるものであれば良い。
【００４１】
　電荷蓄積部３は、絶縁膜５を貫通して形成された導電性材料のプラグ６によって下部電
極７と電気的に接続されており、これにより、下部電極７で捕集された電荷を電荷蓄積部
３に移動させることができる。信号読み出し部４は、公知のＣＭＯＳ回路やＣＣＤとアン
プの組み合わせ回路によって構成されている。
【００４２】
　絶縁膜５内には、プラグ６の他に、電荷蓄積部３や信号読み出し回路４に光が当たらな
いようにするための遮光膜や信号読み出し回路４を駆動するための配線等が埋設されてい
る。
【００４３】
　カラーフィルタ１３ｒ，１３ｇ，１３ｂの各々の上には、各々に対応する電荷蓄積部３
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に光を集光するためのマイクロレンズ１４が形成されている。
【００４４】
　固体撮像素子１００は、各画素部の光電変換部までを形成した後に、カラーフィルタ１
３ｒ，ｇ，ｂをフォトリソグラフィ工程及びベーク工程によって形成するが、光電変換膜
９が上部電極１０のみによって覆われた状態で、このフォトリソグラフィ工程やベーク工
程が行われると、これの工程に用いるプラズマ、溶媒、洗浄液、及び熱等によって光電変
換膜９が変質したり、製造工程時の発塵等によって光電変換膜９に欠陥（亀裂やピンホー
ル等）が形成され、この欠陥から水や溶媒や洗浄液等が侵入したりして、光電変換膜９の
特性が劣化してしまう。又、カラーフィルタ１３ｒ，ｇ，ｂ形成後も、時間の経過ととも
に水分や酸素が光電変換膜９に侵入してくる可能性があり、これによって光電変換膜９の
性能が劣化することもある。この特性劣化は、光電変換膜９の材料として有機光電変換材
料を用いた場合に特に顕著となる。そこで、固体撮像素子１００では、このような製造工
程に起因する光電変換膜９の特性劣化と水分や酸素等による光電変換膜９の経時劣化を防
止するために、第１の保護膜１５、第２の保護膜１１、第３の保護膜１２が設けられてい
る。
【００４５】
　第２の保護膜１１は、上部電極１０や光電変換膜９の保護機能（水分や酸素が浸入しに
くい緻密性、水分や酸素と反応しにくい非反応性）と透明性とを兼ね備えた材料の薄膜で
ある。第２の保護膜１１は、波長４００ｎｍ～７００ｎｍにおける光透過率が８０％以上
であれば、光電変換膜９に十分に可視光を入射させることができる。
【００４６】
　上記保護機能と透明性を兼ね備えた薄膜としては、無機材料（特に無機酸化物）をプラ
ズマＣＶＤ法、触媒ＣＶＤ法、及び原子層堆積法（ＡＬＤ法）等の化学気相堆積法によっ
て成膜したものが挙げられる。原子層堆積法は緻密な無機膜を形成することが可能であり
、光電変換膜９の保護膜として特に有効である。第２の保護膜１１は、無機酸化物（例え
ば酸化アルミニウム、酸化珪素、酸化ジルコニウム、酸化タンタル、酸化チタン、酸化ハ
フニウム、酸化マグネシウム）を化学気相堆積法によって成膜したものであることが好ま
しく、その中でも最も保護効果が高いのは、原子層堆積法によって成膜した酸化アルミニ
ウムである。
【００４７】
　第１の保護膜１５は、第２の保護膜１１を化学気相堆積法で形成する際に、化学気相堆
積法に用いるガス（特に、原子層堆積法で酸化物を成膜するときに用いるオゾンガス）に
よって上部電極１０や光電変換膜９の特性が劣化するのを防ぐために設けた保護膜である
。このため、第１の保護膜１５は、化学気相堆積法以外の方法で成膜された膜であること
と、透明性の高い膜であることと、化学気相堆積法に用いるガスから上部電極１０や光電
変換膜９を保護することができる材料からなることの３つの条件を満たす必要がある。第
１の保護膜１５も、波長４００ｎｍ～７００ｎｍにおける光透過率が８０％以上であれば
、光電変換膜９に十分に可視光を入射させることができる。
【００４８】
　上記３つの条件を満たす膜としては、窒化珪素等の窒化物の薄膜が挙げられる。窒化物
を化学気相堆積法とは異なる方法（例えば物理気相堆積法）によって成膜することで、上
部電極１０や光電変換膜９を実質的に変化させることなく、緻密な窒化物の膜を形成する
ことができ、第２の保護膜１１形成時に上部電極１０や光電変換膜９を保護することがで
きる。
【００４９】
　第３の保護膜１２は、第２の保護膜１１の保護機能を強化するために設けた膜である。
第３の保護膜１２は、透明性が高く且つ第２の保護膜１１との被覆性が高い材料を用いる
ことが好ましく、このような材料としては高分子化合物が挙げられる。第２の保護膜１１
がＡＬＤ法で形成した金属酸化物である場合、金属酸化物との被覆性が特に高いポリパラ
キシレン系樹脂を第３の保護膜１２の材料として用いることが好ましく、ポリパラキシレ
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ン系樹脂はＣＶＤ法で形成される。第３の保護膜１２も、波長４００ｎｍ～７００ｎｍに
おける光透過率が８０％以上であれば、光電変換膜９に十分に可視光を入射させることが
できる。
【００５０】
　尚、第１の保護膜１５、第２の保護膜１１、及び第３の保護膜１０の３つの保護膜を併
せた厚みは０．１μｍ～１０μｍが好ましく、０．５μｍ～５μｍがより好ましく、１μ
ｍ～３μｍが更に好ましい。
【００５１】
　このように構成された固体撮像素子１００では、入射光のうちの赤色光がＲ画素部の光
電変換膜９で吸収されて電荷に変換され、この電荷が電荷蓄積部３に蓄積された後、信号
読み出し部４によって赤色信号として出力される。又、入射光のうちの緑色光がＧ画素部
の光電変換膜９で吸収されて電荷に変換され、この電荷が電荷蓄積部３に蓄積された後、
信号読み出し部４によって緑色信号として出力される。又、入射光のうちの青色光がＢ画
素部の光電変換膜９で吸収されて電荷に変換され、この電荷が電荷蓄積部３に蓄積された
後、信号読み出し部４によって青色信号として出力される。このように、固体撮像素子１
００からは、撮像によって赤色信号、緑色信号、及び青色信号が出力されるため、公知の
信号処理により、カラー画像データを生成することが可能となる。
【００５２】
　次に、固体撮像素子１００の製造方法の一例を説明する。
　公知のプロセスによって電荷蓄積部３及び信号読出し部４を形成した半導体基板上に酸
化珪素等からなる絶縁膜５を形成し、そこにフォトリソグラフィによって開口を形成し、
この開口にタングステンを埋め込んでプラグ６を形成する。
【００５３】
　次に、絶縁膜５上にスパッタ法等によってＩＴＯを成膜し、このＩＴＯ膜をフォトリソ
グラフィ及びエッチングによってパターニングして下部電極７を形成する。次に、下部電
極７上に抵抗加熱蒸着法等によって光電変換材料を成膜して光電変換膜９を形成し、この
上にスパッタ法等によってＩＴＯを成膜して上部電極１０を形成する。
【００５４】
　次に、上部電極１０上に物理気相堆積法（例えばスパッタ法）によって窒化珪素を成膜
して第１の保護膜１５を形成し、この上に化学気相堆積法（例えばＡＬＤ法）によって酸
化アルミニウムを成膜して第２の保護膜１１を形成し、この上にＣＶＤ法によってポリパ
ラキシレン樹脂を成膜して第３の保護膜１２を形成する。尚、光電変換部、第１の保護膜
１５、第２の保護膜１１、及び第３の保護膜１２の形成は、その形成時に水分や酸素等の
光電変換部を劣化させる劣化因子が混入されるのを防ぐために、真空中又は不活性ガス雰
囲気下で一貫して形成することが好ましい。
【００５５】
　次に、第３の保護膜１２上にカラーフィルタ１３ｒの材料を成膜してこれをフォトリソ
グラフィ及びエッチングによってパターニングしてカラーフィルタ１３ｒを形成し、第３
の保護膜１２上にカラーフィルタ１３ｇの材料を成膜してこれをフォトリソグラフィ及び
エッチングによってパターニングしてカラーフィルタ１３ｇを形成し、第３の保護膜１２
上にカラーフィルタ１３ｂの材料を成膜してこれをフォトリソグラフィ及びエッチングに
よってパターニングしてカラーフィルタ１３ｂを形成する。
【００５６】
　次に、カラーフィルタ１３ｒ，ｇ，ｂ上にマイクロレンズ１４を形成して、固体撮像素
子１００の製造を完了する。
【００５７】
　このように、本実施形態の固体撮像素子１００によれば、各画素部の光電変換部が第２
の保護膜１１と第３の保護膜１２によって保護されているため、光電変換部の特性劣化を
防ぐことができ、高画質の撮影が可能となる。又、固体撮像素子１００によれば、第２の
保護膜１１と光電変換部との間に第１の保護膜１５が形成されているため、原子層堆積法
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のように、第１の保護膜１５が存在しない状態で実行すると光電変換部の特性が劣化して
しまい好ましくないけれども、その反面、光電変換部の保護膜として適した非常に緻密な
膜を形成することが可能な方法を、第２の保護膜１１に対して採用することができる。し
たがって、光電変換部の特性を劣化させることなく、光電変換部の保護性能を高めること
ができ、従来よりも画質及び耐久性に優れた固体撮像素子を提供することができる。
【００５８】
　以下、固体撮像素子の構成要素の詳細例について記載する。
　（下部電極と上部電極とで挟まれた中間層（有機層という））
　中間層は電磁波を吸収する部位、光電変換部位、電子輸送部位、正孔輸送部位、電子阻
止部位、正孔阻止部位、結晶化防止部位、電極ならびに層間接触改良部位等の積み重ねも
しくは混合から形成される。有機層は有機ｐ型化合物または有機ｎ型化合物を含有するこ
とが好ましい。
【００５９】
　有機ｐ型半導体（化合物）は、ドナ性有機半導体（化合物）であり、主に正孔輸送性有
機化合物に代表され、電子を供与しやすい性質がある有機化合物をいう。さらに詳しくは
２つの有機材料を接触させて用いたときにイオン化ポテンシャルの小さい方の有機化合物
をいう。したがって、ドナ性有機化合物は、電子供与性のある有機化合物であればいずれ
の有機化合物も使用可能である。例えば、トリアリールアミン化合物、ベンジジン化合物
、ピラゾリン化合物、スチリルアミン化合物、ヒドラゾン化合物、トリフェニルメタン化
合物、カルバゾール化合物、ポリシラン化合物、チオフェン化合物、フタロシアニン化合
物、シアニン化合物、メロシアニン化合物、オキソノール化合物、ポリアミン化合物、イ
ンドール化合物、ピロール化合物、ピラゾール化合物、ポリアリーレン化合物、縮合芳香
族炭素環化合物（ナフタレン誘導体、アントラセン誘導体、フェナントレン誘導体、テト
ラセン誘導体、ピレン誘導体、ペリレン誘導体、フルオランテン誘導体）、含窒素ヘテロ
環化合物を配位子として有する金属錯体等を用いることができる。なお、これに限らず、
上記したように、ｎ型（アクセプタ性）化合物として用いた有機化合物よりもイオン化ポ
テンシャルの小さい有機化合物であればドナ性有機半導体として用いてよい。
【００６０】
　有機ｎ型半導体（化合物）は、アクセプタ性有機半導体（化合物）であり、主に電子輸
送性有機化合物に代表され、電子を受容しやすい性質がある有機化合物をいう。さらに詳
しくは２つの有機化合物を接触させて用いたときに電子親和力の大きい方の有機化合物を
いう。したがって、アクセプタ性有機化合物は、電子受容性のある有機化合物であればい
ずれの有機化合物も使用可能である。例えば、縮合芳香族炭素環化合物（ナフタレン誘導
体、アントラセン誘導体、フェナントレン誘導体、テトラセン誘導体、ピレン誘導体、ペ
リレン誘導体、フルオランテン誘導体）、窒素原子、酸素原子、硫黄原子を含有する５な
いし７員のヘテロ環化合物（例えばピリジン、ピラジン、ピリミジン、ピリダジン、トリ
アジン、キノリン、キノキサリン、キナゾリン、フタラジン、シンノリン、イソキノリン
、プテリジン、アクリジン、フェナジン、フェナントロリン、テトラゾール、ピラゾール
、イミダゾール、チアゾール、オキサゾール、インダゾール、ベンズイミダゾール、ベン
ゾトリアゾール、ベンゾオキサゾール、ベンゾチアゾール、カルバゾール、プリン、トリ
アゾロピリダジン、トリアゾロピリミジン、テトラザインデン、オキサジアゾール、イミ
ダゾピリジン、ピラリジン、ピロロピリジン、チアジアゾロピリジン、ジベンズアゼピン
、トリベンズアゼピン等）、ポリアリーレン化合物、フルオレン化合物、シクロペンタジ
エン化合物、シリル化合物、含窒素ヘテロ環化合物を配位子として有する金属錯体などが
挙げられる。なお、これに限らず、上記したように、ドナ性有機化合物として用いた有機
化合物よりも電子親和力の大きな有機化合物であればアクセプタ性有機半導体として用い
てよい。
【００６１】
　ｐ型有機色素、またはｎ型有機色素としては、いかなるものを用いても良いが、好まし
くは、シアニン色素、スチリル色素、ヘミシアニン色素、メロシアニン色素（ゼロメチン
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メロシアニン（シンプルメロシアニン）を含む）、３核メロシアニン色素、４核メロシア
ニン色素、ロダシアニン色素、コンプレックスシアニン色素、コンプレックスメロシアニ
ン色素、アロポーラ色素、オキソノール色素、ヘミオキソノール色素、スクアリウム色素
、クロコニウム色素、アザメチン色素、クマリン色素、アリーリデン色素、アントラキノ
ン色素、トリフェニルメタン色素、アゾ色素、アゾメチン色素、スピロ化合物、メタロセ
ン色素、フルオレノン色素、フルギド色素、ペリレン色素、フェナジン色素、フェノチア
ジン色素、キノン色素、インジゴ色素、ジフェニルメタン色素、ポリエン色素、アクリジ
ン色素、アクリジノン色素、ジフェニルアミン色素、キナクリドン色素、キノフタロン色
素、フェノキサジン色素、フタロペリレン色素、ポルフィリン色素、クロロフィル色素、
フタロシアニン色素、金属錯体色素、縮合芳香族炭素環系色素（ナフタレン誘導体、アン
トラセン誘導体、フェナントレン誘導体、テトラセン誘導体、ピレン誘導体、ペリレン誘
導体、フルオランテン誘導体）が挙げられる。
【００６２】
　次に金属錯体化合物について説明する。金属錯体化合物は金属に配位する少なくとも１
つの窒素原子または酸素原子または硫黄原子を有する配位子をもつ金属錯体であり、金属
錯体中の金属イオンは特に限定されないが、好ましくはベリリウムイオン、マグネシウム
イオン、アルミニウムイオン、ガリウムイオン、亜鉛イオン、インジウムイオン、または
錫イオンであり、より好ましくはベリリウムイオン、アルミニウムイオン、ガリウムイオ
ン、または亜鉛イオンであり、更に好ましくはアルミニウムイオン、または亜鉛イオンで
ある。前記金属錯体中に含まれる配位子としては種々の公知の配位子が有るが、例えば、
Ｈ．Ｙｅｒｓｉｎ著「Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃ
ｓ　ｏｆ　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ」（Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅ
ｒｌａｇ、１９８７年）、山本明夫著「有機金属化学－基礎と応用－」（裳華房、１９８
２年）等に記載の配位子が挙げられる。
【００６３】
　前記配位子として、好ましくは含窒素ヘテロ環配位子（好ましくは炭素数１～３０、よ
り好ましくは炭素数２～２０、特に好ましくは炭素数３～１５であり、単座配位子であっ
ても２座以上の配位子であっても良い。好ましくは２座配位子である。例えばピリジン配
位子、ビピリジル配位子、キノリノール配位子、ヒドロキシフェニルアゾール配位子（ヒ
ドロキシフェニルベンズイミダゾール、ヒドロキシフェニルベンズオキサゾール配位子、
ヒドロキシフェニルイミダゾール配位子）などが挙げられる）、アルコキシ配位子（好ま
しくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に好ましくは炭素数１～１０
であり、例えばメトキシ、エトキシ、ブトキシ、２－エチルヘキシロキシなどが挙げられ
る。）、アリールオキシ配位子（好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは炭素数６～
２０、特に好ましくは炭素数６～１２であり、例えばフェニルオキシ、１－ナフチルオキ
シ、２－ナフチルオキシ、２，４，６－トリメチルフェニルオキシ、４－ビフェニルオキ
シなどが挙げられる。）、ヘテロアリールオキシ配位子（好ましくは炭素数１～３０、よ
り好ましくは炭素数１～２０、特に好ましくは炭素数１～１２であり、例えばピリジルオ
キシ、ピラジルオキシ、ピリミジルオキシ、キノリルオキシなどが挙げられる。）、アル
キルチオ配位子（好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に好ま
しくは炭素数１～１２であり、例えばメチルチオ、エチルチオなどが挙げられる。）、ア
リールチオ配位子（好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは炭素数６～２０、特に好
ましくは炭素数６～１２であり、例えばフェニルチオなどが挙げられる。）、ヘテロ環置
換チオ配位子（好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に好まし
くは炭素数１～１２であり、例えばピリジルチオ、２－ベンズイミゾリルチオ、２－ベン
ズオキサゾリルチオ、２－ベンズチアゾリルチオなどが挙げられる。）、またはシロキシ
配位子（好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数３～２５、特に好ましくは炭
素数６～２０であり、例えば、トリフェニルシロキシ基、トリエトキシシロキシ基、トリ
イソプロピルシロキシ基などが挙げられる）であり、より好ましくは含窒素ヘテロ環配位
子、アリールオキシ配位子、ヘテロアリールオキシ基、またはシロキシ配位子であり、更
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に好ましくは含窒素ヘテロ環配位子、アリールオキシ配位子、またはシロキシ配位子が挙
げられる。
【００６４】
　下部電極と上部電極の間にｐ型半導体層とｎ型半導体層とを有し、該ｐ型半導体とｎ型
半導体の少なくともいずれかが有機半導体であり、かつ、それらの半導体層の間に、該ｐ
型半導体およびｎ型半導体を含むバルクヘテロ接合構造層を中間層として有する光電変換
膜（感光層）を含有する場合が好ましい。このような場合、光電変換膜において、有機層
にバルクへテロ接合構造を含有させることにより有機層のキャリア拡散長が短いという欠
点を補い、光電変換効率を向上させることができる。なお、バルクへテロ接合構造につい
ては、特願２００４－０８０６３９号において詳細に説明されている。
【００６５】
　下部電極と上部電極の間にｐ型半導体の層とｎ型半導体の層で形成されるｐｎ接合層の
繰り返し構造（タンデム構造）の数を２以上有する構造を持つ光電変換膜（感光層）を含
有する場合も好ましく、さらに好ましくは、前記繰り返し構造の間に、導電材料の薄層を
挿入する場合である。ｐｎ接合層の繰り返し構造（タンデム構造）の数はいかなる数でも
よいが、光電変換効率を高くするために好ましくは２～５０であり、さらに好ましくは２
～３０であり、特に好ましくは２または１０である。導電材料としては銀または金が好ま
しく、銀が最も好ましい。なお、タンデム構造については、特願２００４－０７９９３０
号において詳細に説明されている。
【００６６】
　下部電極と上部電極の間にｐ型半導体の層、ｎ型半導体の層、（好ましくは混合・分散
（バルクヘテロ接合構造）層）を持つ光電変換膜において、ｐ型半導体およびｎ型半導体
のうちの少なくとも１方に配向制御された有機化合物を含むことを特徴とする光電変換膜
の場合も好ましく、さらに好ましくは、ｐ型半導体およびｎ型半導体の両方に配向制御さ
れた（可能な）有機化合物を含む場合である。光電変換膜の有機層に用いられる有機化合
物としては、π共役電子を持つものが好ましく用いられるが、このπ電子平面が、基板（
電極基板）に対して垂直ではなく、平行に近い角度で配向しているほど好ましい。基板に
対する角度として好ましくは０°以上８０°以下であり、さらに好ましくは０°以上６０
°以下であり、さらに好ましくは０°以上４０°以下であり、さらに好ましくは０°以上
２０°以下であり、特に好ましくは０°以上１０°以下であり、最も好ましくは０°（す
なわち基板に対して平行）である。上記のように、配向の制御された有機化合物の層は、
有機層全体に対して一部でも含めば良いが、好ましくは、有機層全体に対する配向の制御
された部分の割合が１０％以上の場合であり、さらに好ましくは３０％以上、さらに好ま
しくは５０％以上、さらに好ましくは７０％以上、特に好ましくは９０％以上、最も好ま
しくは１００％である。このような状態は、光電変換膜において、有機層の有機化合物の
配向を制御することにより有機層のキャリア拡散長が短いという欠点を補い、光電変換効
率を向上させるものである。
【００６７】
　有機化合物の配向が制御されている場合において、さらに好ましくはヘテロ接合面（例
えばｐｎ接合面）が基板に対して平行ではない場合である。ヘテロ接合面が、基板（電極
基板）に対して平行ではなく、垂直に近い角度で配向しているほど好ましい。基板に対す
る角度として好ましくは１０°以上９０°以下であり、さらに好ましくは３０°以上９０
°以下であり、さらに好ましくは５０°以上９０°以下であり、さらに好ましくは７０°
以上９０°以下であり、特に好ましくは８０°以上９０°以下であり、最も好ましくは９
０°（すなわち基板に対して垂直）である。上記のような、ヘテロ接合面の制御された有
機化合物の層は、有機層全体に対して一部でも含めば良い。好ましくは、有機層全体に対
する配向の制御された部分の割合が１０％以上の場合であり、さらに好ましくは３０％以
上、さらに好ましくは５０％以上、さらに好ましくは７０％以上、特に好ましくは９０％
以上、最も好ましくは１００％である。このような場合、有機層におけるヘテロ接合面の
面積が増大し、界面で生成する電子、正孔、電子正孔対等のキャリア量が増大し、光電変
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換効率の向上が可能となる。以上の、有機化合物のヘテロ接合面とπ電子平面の両方の配
向が制御された光電変換膜において、特に光電変換効率の向上が可能である。これらの状
態については、特願２００４－０７９９３１号において詳細に説明されている。
　光吸収の点では有機色素層の膜厚は大きいほど好ましいが、電荷分離に寄与しない割合
を考慮すると、有機色素層の膜厚として好ましくは、３０ｎｍ以上３００ｎｍ以下、さら
に好ましくは５０ｎｍ以上２５０ｎｍ以下、特に好ましくは８０ｎｍ以上２００ｎｍ以下
である。
【００６８】
（有機層の形成法）
　これらの有機化合物を含む層は、乾式成膜法あるいは湿式成膜法により成膜される。乾
式成膜法の具体的な例としては、真空蒸着法、スパッタ法、イオンプレーティング法，分
子線エピタキシ法等の物理気相堆積法あるいはプラズマ重合等の化学気相堆積法が挙げら
れる。湿式成膜法としては、塗布法、回転塗布法、浸漬法、ＬＢ法等が用いられる。
　ｐ型半導体（化合物）、または、ｎ型半導体（化合物）のうちの少なくとも一つとして
高分子化合物を用いる場合は、作成の容易な湿式成膜法により成膜することが好ましい。
蒸着等の乾式成膜法を用いた場合、高分子を用いることは分解のおそれがあるため難しく
、代わりとしてそのオリゴマを好ましく用いることができる。一方、低分子を用いる場合
は、乾式成膜法が好ましく用いられ、特に真空蒸着法が好ましく用いられる。真空蒸着法
は抵抗加熱蒸着法、電子線加熱蒸着法等の化合物の加熱の方法、るつぼ、ボ－ト等の蒸着
源の形状、真空度、蒸着温度、基盤温度、蒸着速度等が基本的なパラメータである。均一
な蒸着を可能とするために基板を回転させて蒸着することは好ましい。真空度は高い方が
好ましく１０-2Ｐａ以下、好ましくは１０-4Ｐａ以下、特に好ましくは１０-6Ｐａ以下で
真空蒸着が行われる。蒸着時のすべての工程は上記の真空中で行われることが好ましく、
基本的には化合物が直接、外気の酸素、水分と接触しないようにする。真空蒸着の上述し
た条件は有機膜の結晶性、非晶質性、密度、緻密度等に影響するので厳密に制御する必要
がある。水晶振動子、干渉計等の膜厚モニタを用いて蒸着速度をＰＩもしくはＰＩＤ制御
することは好ましく用いられる。２種以上の化合物を同時に蒸着する場合には共蒸着法、
フラッシュ蒸着法等を好ましく用いることができる。
【００６９】
　（電極）
　有機電磁波吸収／光電変換部位の電極について詳細に説明する。有機層の光電変換膜は
、画素電極膜（下部電極）、対向電極膜（上部電極）により挟まれ、電極間材料等を含む
ことができる。画素電極膜とは、電荷蓄積／転送／読み出し部位が形成された基板上方に
作成された電極膜のことで、通常１ピクセルごとに分割される。これは、光電変換膜によ
り変換された信号電荷を電荷蓄積／転送／信号読出回路基板上に１ピクセルごとに読み出
すことで、画像を得るためである。対向電極膜とは、光電変換膜を画素電極膜と共にはさ
みこむことで信号電荷と逆の極性を持つ信号電荷を吐き出す機能をもっている。この信号
電荷の吐き出しは各画素間で分割する必要がないため、通常、対向電極膜は各画素間で共
通にすることができる。そのため、共通電極膜（コモン電極膜）と呼ばれることもある。
光電変換膜は、画素電極膜と対向電極膜との間に位置する。光電変換機能は、この光電変
換膜と画素電極膜および対向電極膜により機能する。光電変換膜積層の構成例としては、
まず基板上に積層される有機層が一つの場合として、基板から画素電極膜（基本的に透明
電極膜）、光電変換膜、対向電極膜（透明電極膜）を順に積層した構成が挙げられるが、
これに限定されるものではない。らに、基板上に積層される有機層が２つの場合、例えば
、基板から画素電極膜（基本的に透明電極膜）、光電変換膜、対向電極膜（透明電極膜）
、層間絶縁膜、画素電極膜（基本的に透明電極膜）、光電変換膜、対向電極膜（透明電極
膜）を順に積層した構成が挙げられる。
【００７０】
　光電変換部位を構成する透明電極膜の材料は、プラズマフリーである成膜装置、ＥＢ蒸
着装置、およびパルスレーザ蒸着装置により成膜できるものが好ましい。例えば、金属、
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合金、金属酸化物、金属窒化物、金属硼化物、有機導電性化合物、これらの混合物等が好
適に挙げられ、具体例としては、酸化錫、酸化亜鉛、酸化インジウム、ＩＴＯ、ＩＺＯ、
酸化インジウムタングステン（ＩＷＯ）等の導電性金属酸化物、窒化チタン等の金属窒化
物、金、白金、銀、クロム、ニッケル、アルミニウム等の金属、更にこれらの金属と導電
性金属酸化物との混合物または積層物、ヨウ化銅、硫化銅などの無機導電性物質、ポリア
ニリン、ポリチオフェン、ポリピロール等の有機導電性材料、これらとＩＴＯとの積層物
、などが挙げられる。また、沢田豊監修「透明導電膜の新展開」（シーエムシー、１９９
９年）、沢田豊監修「透明導電膜の新展開ＩＩ」（シーエムシー、２００２年）、日本学
術振興会著「透明導電膜の技術」（オーム社、１９９９年）等に詳細に記載されているも
のを用いても良い。
【００７１】
　透明電極膜の材料として特に好ましいのは、ＩＴＯ、ＩＺＯ、酸化錫、アンチモンドー
プ酸化錫（ＡＴＯ）、ＦＴＯ、酸化亜鉛、ＡＺＯ、ガリウムドープ酸化亜鉛（ＧＺＯ）、
酸化チタンのいずれかの材料である。透明電極膜の光透過率は、その透明電極膜を含む光
電変換素子に含まれる光電変換膜の光電変換光吸収ピーク波長において、６０％以上が好
ましく、より好ましくは８０％以上で、より好ましくは９０％以上、より好ましくは９５
％以上である。また、透明電極膜の表面抵抗は、画素電極であるか対向電極であるか、さ
らには電荷蓄積／転送・読み出し部位がＣＣＤ構造であるかＣＭＯＳ構造であるか等によ
り好ましい範囲は異なる。対向電極に使用し電荷蓄積／転送／読み出し部位がＣＭＯＳ構
造の場合には１００００Ω／□以下が好ましく、より好ましくは、１０００Ω／□以下で
ある。対向電極に使用し電荷蓄積／転送／読み出し部位がＣＣＤ構造の場合には１０００
Ω／□以下が好ましく、より好ましくは、１００Ω／□以下である。画素電極に使用する
場合には１００００００Ω／□以下が好ましく、より好ましくは、１０００００Ω／□以
下である。
【００７２】
　透明電極膜成膜時の条件について触れる。透明電極膜成膜時の基板温度は５００℃以下
が好ましく、より好ましくは、３００℃以下で、さらに好ましくは２００℃以下、さらに
好ましくは１５０℃以下である。また、透明電極膜成膜中にガスを導入しても良く、基本
的にそのガス種は制限されないが、アルゴン、ヘリウム、酸素、窒素などを用いることが
できる。また、これらのガスの混合ガスを用いても良い。特に酸化物の材料の場合は、酸
素欠陥が入ることが多いので、酸素を用いることが好ましい。
【００７３】
　光電変換膜に電圧を印加した場合、光電変換効率が向上する点で好ましい。印加電圧と
しては、いかなる電圧でも良いが、光電変換膜の膜厚により必要な電圧は変わってくる。
すなわち、光電変換効率は、光電変換膜に加わる電界が大きいほど向上するが、同じ印加
電圧でも光電変換膜の膜厚が薄いほど加わる電界は大きくなる。従って、光電変換膜の膜
厚が薄い場合は、印加電圧は相対的に小さくても良い。光電変換膜に加える電場として好
ましくは、１０Ｖ・ｍ－１以上であり、さらに好ましくは１×１０3Ｖ・ｍ－１以上、さ
らに好ましくは１×１０5Ｖ・ｍ－１以上、特に好ましくは１×１０6Ｖ・ｍ－１以上、最
も好ましくは１×１０7Ｖ・ｍ－１以上である。上限は特にないが、電場を加えすぎると
暗所でも電流が流れ好ましくないので、１×１０12Ｖ・ｍ－１以下が好ましく、さらに１
×１０9Ｖ・ｍ－１以下が好ましい。
【００７４】
　（補助層）
　好ましくは電磁波吸収／光電変換部位の最上層に紫外線吸収層および／または赤外線吸
収層を有する。紫外線吸収層は少なくとも４００ｎｍ以下の光を吸収または反射すること
ができ、好ましくは４００ｎｍ以下の波長域での吸収率は５０％以上である。赤外線吸収
層は少なくとも７００ｎｍ以上の光を吸収または反射することができ、好ましくは７００
ｎｍ以上の波長域での吸収率は５０％以上である。これらの紫外線吸収層、赤外線吸収層
は従来公知の方法によって形成できる。例えば基板上にゼラチン、カゼイン、グリュある
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いはポリビニルアルコールなどの親水性高分子物質からなる媒染層を設け、その媒染層に
所望の吸収波長を有する色素を添加もしくは染色して着色層を形成する方法が知られてい
る。さらには、ある種の着色材が透明樹脂中に分散されてなる着色樹脂を用いた方法が知
られている。例えば、特開昭５８－４６３２５号公報・特開昭６０－７８４０１号公報・
特開昭６０－１８４２０２号公報・特開昭６０－１８４２０３号公報・特開昭６０－１８
４２０４号公報・特開昭６０－１８４２０５号公報等に示されている様に、ポリアミノ系
樹脂に着色材を混合した着色樹脂膜を用いることができる。感光性を有するポリイミド樹
脂を用いた着色剤も可能である。特公平７－１１３６８５号公報記載の感光性を有する基
を分子内に持つ、２００℃以下にて硬化膜を得ることのできる芳香族系のポリアミド樹脂
中に着色材料を分散すること、特公平７－６９４８６号公報記載の含量を分散着色樹脂を
用いることも可能である。好ましくは誘電体多層膜が用いられる。誘電体多層膜は光の透
過の波長依存性がシャープであり、好ましく用いられる。更に、マイクロレンズアレイを
受光素子の上部に形成することにより、集光効率を向上させることができるため、このよ
うな態様も好ましい。
【００７５】
（電荷蓄積／転送／読み出し部位）
　電荷転送／読み出し部位については特開昭５８－１０３１６６号公報、特開昭５８－１
０３１６５号公報、特開２００３－３３２５５１号公報等を参考にすることができる。半
導体基板上にＭＯＳトランジスタが各画素単位に形成された構成や、あるいは、素子とし
てＣＣＤ を有する構成を適宜採用することができる。例えばＭＯＳトランジスタを用い
た光電変換素子の場合、電極を透過した入射光によって光導電膜の中に電荷が発生し、電
極に電圧を印加することにより電極と電極との間に生じる電界によって電荷が光導電膜の
中を電極まで走行し、さらにＭＯＳトランジスタの電荷蓄積部まで移動し、電荷蓄積部に
電荷が蓄積される。電荷蓄積部に蓄積された電荷は、ＭＯＳ トランジスタのスイッチン
グにより電荷読出し部に移動し、さらに電気信号として出力される。これにより、フルカ
ラーの画像信号が、信号処理部を含む固体撮像装置に入力される。一定量のバイアス電荷
を蓄積ダイオードに注入して（リフレッシュモード）おき、一定の電荷を蓄積（光電変換
モード）後、信号電荷を読み出すことが可能である。受光素子そのものを蓄積ダイオード
として用いることもできるし、別途、蓄積ダイオードを付設することもできる。
【００７６】
　信号の読み出しについてさらに詳細に説明する。信号の読み出しは、通常のカラー読み
出し回路を用いることができる。受光部で光／電気変換された信号電荷もしくは信号電流
は、受光部そのものもしくは付設されたキャパシタで蓄えられる。蓄えられた電荷は、Ｘ
－Ｙアドレス方式を用いたＭＯＳ型撮像素子（いわゆるＣＭＯＳセンサ）の手法により、
画素位置の選択とともに読み出される。他には、アドレス選択方式として、１画素づつ順
次マルチプレクサスイッチとデジタルシフトレジスタで選択し、共通の出力線に信号電圧
（または電荷）として読み出す方式が挙げられる。２次元にアレイ化されたＸ－Ｙアドレ
ス操作の撮像素子がＣＭＯＳセンサとして知られる。これは、Ｘ－Ｙの交点に接続された
画素に設けられたスイッチは垂直シフトレジスタに接続され、垂直走査シフトレジスタか
らの電圧でスイッチがオンすると同じ行に設けられた画素から読み出された信号は、列方
向の出力線に読み出される。この信号は水平走査シフトレジスタにより駆動されるスイッ
チを通して順番に出力端から読み出される。
　出力信号の読み出しには、フローティングディフュージョン検出器や、フローティング
ゲート検出器を用いることができる。また画素部分に信号増幅回路を設けることや、相関
二重サンプリング（Ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ　Ｄｏｕｂｌｅ　Ｓａｍｐｌｉｎｇ）の手法な
どにより、Ｓ／Ｎの向上をはかることができる。
　信号処理には、ＡＤＣ回路によるガンマ補正、ＡＤ変換機によるデジタル化、輝度信号
処理や、色信号処理を施すことができる。色信号処理としては、ホワイトバランス処理や
、色分離処理、カラーマトリックス処理などが挙げられる。ＮＴＳＣ信号に用いる際は、
ＲＧＢ信号をＹＩＱ信号の変換処理を施すことができる。
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　電荷転送・読み出し部位は電荷の移動度が１００ｃｍ2・Ｖ-1・ｓ-1以上であることが
必要であり、この移動度は、材料をIV族、III－Ｖ族、II－VI族の半導体から選択するこ
とによって得ることができる。その中でも微細化技術が進んでいることと、低コストであ
ることからＳｉ半導体が好ましい。電荷転送・電荷読み出しの方式は数多く提案されてい
るが、何れの方式でも良い。特に好ましい方式はＣＭＯＳ型あるいはＣＣＤ型のデバイス
である。更に、ＣＭＯＳ型の方が高速読み出し、画素加算、部分読み出し、消費電力など
の点で好ましいことが多い。
【００７７】
（接続）
　電磁波吸収・光電変換部位と電荷転送・読み出し部位を連結する複数のコンタクト部位
はいずれの金属で連結してもよいが、銅、アルミニウム、銀、金、クロム、タングステン
の中から選択するのが好ましい。複数の電磁波吸収・光電変換部位に応じて、それぞれの
コンタクト部位を電荷転送・読み出し部位との間に設置する必要がある。
【００７８】
（プロセス）
　光電変換素子は、公知の集積回路などの製造に用いるいわゆるミクロファブリケーショ
ンプロセスにしたがって製造することができる。基本的には、この方法は活性光や電子線
などによるパターン露光（水銀のｉ，ｇ輝線、エキシマレーザ、さらにはＸ線、電子線）
、現像および／またはバーニングによるパターン形成、素子形成材料の配置（塗設、蒸着
、スパッタ、ＣＶなど）、非パターン部の材料の除去（熱処理、溶解処理など）の反復操
作による。
【図面の簡単な説明】
【００７９】
【図１】本発明の実施形態を説明するための撮像素子の部分表面模式図
【図２】図１に示す撮像素子のＡ－Ａ線の断面模式図
【符号の説明】
【００８０】
１００　固体撮像素子
７　下部電極
９　光電変換膜
１０　上部電極
１１　ＡＬＤ法で形成された酸化アルミニウム膜
１２　ポリパラキシレン膜
１５　窒化珪素膜
１３ｒ，ｇ，ｂ　カラーフィルタ
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