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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一導電型結晶シリコン基板の光入射側主面に、光入射側ｉ型シリコン系薄膜層、逆導電
型シリコン系薄膜層、光入射側透明導電層、および集電極が、結晶シリコン基板側からこ
の順に形成され、前記結晶シリコン基板の他方主面に、裏面側ｉ型シリコン系薄膜層、一
導電型シリコン系薄膜層、裏面側透明導電層、および金属電極層が、結晶シリコン基板側
からこの順に形成された結晶シリコン系太陽電池であって、
　前記結晶シリコン基板は、厚みが５０μｍ～２００μｍであり、結晶シリコン基板は少
なくとも光入射側主面に凹凸構造を有し、
　前記光入射側透明導電層の光入射側表面は凹凸構造を有し、光入射側透明導電層の凹凸
構造の高低差は、前記結晶シリコン基板の光入射面側の凹凸構造の高低差より小さく、か
つ、光入射側透明導電層の凹凸構造の間隔は、前記結晶シリコン基板の光入射面側の凹凸
構造の間隔より小さく、
　前記光入射側透明導電層は、厚み３００ｎｍ～２５００ｎｍの酸化亜鉛層を有し、
　前記酸化亜鉛層が、（１０－１０）面、（１１－２０）面、または（１０－１１）面方
向に優先配向した六方晶の酸化亜鉛を含み、前記六方晶の酸化亜鉛のａ軸の格子定数が０
．３２２５ｎｍ～０．３２４６ｎｍの範囲であることによって、前記結晶シリコン基板の
光入射側の収縮方向の応力と、前記結晶シリコン基板の裏面側の金属電極層による収縮方
向の応力とがバランスされている、結晶シリコン系太陽電池。
【請求項２】
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　一導電型結晶シリコン基板の光入射側主面に、光入射側ｉ型シリコン系薄膜層、逆導電
型シリコン系薄膜層、光入射側透明導電層、および集電極が、結晶シリコン基板側からこ
の順に形成され、前記結晶シリコン基板の他方主面に、裏面側ｉ型シリコン系薄膜層、一
導電型シリコン系薄膜層、裏面側透明導電層、および金属電極層が、結晶シリコン基板側
からこの順に形成されており、前記金属電極層が、前記裏面側透明電極層上のほぼ全面に
形成されている結晶シリコン系太陽電池であって、
　前記結晶シリコン基板は、厚みが５０μｍ～２００μｍであり、結晶シリコン基板は少
なくとも光入射側主面に凹凸構造を有し、
　前記光入射側透明導電層の光入射側表面は凹凸構造を有し、光入射側透明導電層の凹凸
構造の高低差は、前記結晶シリコン基板の光入射面側の凹凸構造の高低差より小さく、か
つ、光入射側透明導電層の凹凸構造の間隔は、前記結晶シリコン基板の光入射面側の凹凸
構造の間隔より小さく、
　前記光入射側透明導電層は、厚み３００ｎｍ～２５００ｎｍの酸化亜鉛層を有し、
　前記酸化亜鉛層が、（１０－１０）面、（１１－２０）面、または（１０－１１）面方
向に優先配向した六方晶の酸化亜鉛を含み、前記六方晶の酸化亜鉛のａ軸の格子定数が０
．３２２５ｎｍ～０．３２４６ｎｍの範囲である、結晶シリコン系太陽電池。
【請求項３】
　前記光入射側透明導電層の凹凸構造の高低差が２０ｎｍ～２５０ｎｍである、請求項１
または２に記載の結晶シリコン系太陽電池。
【請求項４】
　前記結晶シリコン基板の光入射面側の凹凸構造の高低差が０．５μｍ～４０μｍである
、請求項１～３のいずれか１項に記載の結晶シリコン系太陽電池。
【請求項５】
　前記酸化亜鉛層の応力歪みパラメータＳ＝（ａＺｎＯ－０．３２４９）×ｄＺｎＯが、
０．３ｎｍ２～２．９ｎｍ２である、請求項１～４のいずれか１項に記載の結晶シリコン
系太陽電池（ただし、ａＺｎＯは酸化亜鉛のａ軸の格子定数、ｄＺｎＯは酸化亜鉛層の厚
みであり、単位はいずれもｎｍである）。
【請求項６】
　前記酸化亜鉛層の反り量パラメータＷ＝（ａＺｎＯ－０．３２４９）×ｄＺｎＯ／ｄＳ

ｉが、０．３×１０－５ｎｍ～２．９×１０－５ｎｍである、請求項１から５のいずれか
１項に記載の結晶シリコン系太陽電池（ただし、ａＺｎＯは酸化亜鉛のａ軸の格子定数、
ｄＺｎＯは酸化亜鉛層の厚み、ｄＳｉは結晶シリコン基板の厚みであり、単位はいずれも
ｎｍである）。
【請求項７】
　前記酸化亜鉛層の結晶シリコン基板側の不純物濃度が、前記酸化亜鉛層の結晶シリコン
基板と反対側の不純物濃度よりも低い、請求項１～６のいずれか１項に記載の結晶シリコ
ン系太陽電池。
【請求項８】
　前記酸化亜鉛層のキャリア密度が、３×１０１９ｃｍ－３～２．５×１０２０ｃｍ－３

である、請求項１～７のいずれか１項に記載の結晶シリコン系太陽電池。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の結晶シリコン系太陽電池を製造する方法であって
、
前記酸化亜鉛層が熱ＣＶＤ法により製膜されることを特徴とする、結晶シリコン系太陽電
池の製造方法。
【請求項１０】
　前記酸化亜鉛層の製膜温度が１２０℃～２４０℃の範囲を含む、請求項９に記載の結晶
シリコン系太陽電池の製造方法。
【請求項１１】
　前記酸化亜鉛層が熱ＣＶＤ法により製膜された後、さらに、酸化亜鉛層が形成された基
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板を１５０℃～２４０℃に加熱する酸化亜鉛層のアニール処理工程を含む、請求項９また
は１０に記載の結晶シリコン系太陽電池の製造方法。
【請求項１２】
　前記アニール処理工程が減圧下で行われる、請求項１１に記載の結晶シリコン系太陽電
池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体基板表面にヘテロ接合を有する結晶シリコン系太陽電池に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　結晶シリコン基板を用いた結晶シリコン系太陽電池は、光電変換効率が高く、既に太陽
光発電システムとして広く一般に実用化されている。中でも、単結晶シリコンとは異なる
バンドギャップを有する非晶質シリコン系薄膜を、結晶シリコン基板表面へ製膜し、拡散
電位を形成した結晶シリコン系太陽電池はヘテロ接合太陽電池と呼ばれている。拡散電位
を形成するための導電型非晶質シリコン系薄膜と結晶シリコンとの間に薄い真性（ｉ型）
の非晶質シリコン層を介在させたヘテロ接合太陽電池は、変換効率の最も高い結晶シリコ
ン系太陽電池の形態の一つとして知られている。当該形態においては、薄いｉ型非晶質シ
リコン層により、結晶シリコン基板の表面に存在する欠陥がパッシベートされる。また、
ｉ型の非晶質シリコン層を有することで、導電型非晶質シリコン系薄膜を製膜する際に、
キャリア導入不純物が結晶シリコン表面への拡散することも防止される（例えば、特許文
献１参照）。
【０００３】
　光電変換によって生じた電流は、電極を介して太陽電池の外部へと取り出される。電極
としては、一般に、透明導電層と、集電極との組み合わせが用いられる。透明電導層とし
ては、単結晶シリコンが吸収可能な３００～１２００ｎｍの波長の１／４程度の光学厚み
（屈折率×厚み）を有するものが好適に用いられ、一般には、厚み１００ｎｍ程度の錫ド
ープ酸化インジウム（ＩＴＯ）が広く用いられている。かかる構成によれば、透明導電層
の界面反射光の干渉により、透明導電層が反射防止層として機能するため、光の取り込み
効率が上昇し、光電変換効率が向上し得る。
【０００４】
　集電極としては、Ａｇペースト等が材料に用いられている。このような集電極は不透明
であるため、太陽電池の受光面積を拡大する観点から、少なくとも光入射側の集電極は、
スクリーン印刷法等によりライン状にパターン化される。この集電極は、透明導電層から
の剥がれを生じ易く、集電極の剥がれは太陽電池の動作上致命的な欠陥となる。そのため
、透明導電層と集電極との付着強度を向上させる取り組みが、現在最も精力的に行われて
いる（例えば、特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第４１５２１９７号公報
【特許文献２】特開２００５－２６０１５０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記のようなヘテロ接合太陽電池は、高い光電変換効率を有する一方で、シリコン単結
晶基板を用いているために、コストの面で課題を有している。また、近年、結晶シリコン
基板の供給が不足する傾向があることからも、結晶シリコン基板の厚みを低減する必要性
が高まっている。
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【０００７】
　一方、本発明者らの検討によると、ヘテロ接合太陽電池に用いるシリコン基板の厚みを
小さくすると、電極形成後に太陽電池セルの反りが大きくなり、セルの生産性低下やセル
の割れの原因となるとの課題があることが判明した。さらには、結晶シリコンは長波長側
（赤外領域）における吸光係数が小さいため、シリコン基板の厚みが２００μｍ以下、特
に１５０μｍ以下の場合には、長波長側の光を完全に吸収しきれず、光電変換特性、特に
短絡電流密度（Ｊｓｃ）が低下するとの課題も有している。
【０００８】
　上記に鑑み、本発明はシリコン結晶基板の厚みが小さい場合においても、基板の反りが
抑制され、さらには高い光電変換効率を有するヘテロ接合型太陽電池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】
【０００９】
　上記の課題に鑑みて鋭意検討の結果、光入射側透明導電層として、表面に凹凸構造を有
する酸化亜鉛層を形成することにより、シリコン結晶基板の厚みが小さい場合でも、基板
の反りが抑制されるとともに、高い光電変換特性を有する太陽電池が得られることが見出
された。
【００１０】
　本発明は、一導電型結晶シリコン基板１の光入射側主面に、光入射側ｉ型シリコン系薄
膜層２、逆導電型シリコン系薄膜層３、光入射側透明導電層４、および集電極５が、結晶
シリコン基板１側からこの順に形成され、結晶シリコン基板１の他方主面に、裏面側ｉ型
シリコン系薄膜層６、一導電型シリコン系薄膜層７、裏面側透明導電層８、および金属電
極層１０が、結晶シリコン基板１側からこの順に形成された結晶シリコン系太陽電池に関
する。結晶シリコン基板１は、厚みが５０μｍ～２００μｍであり、結晶シリコン基板１
は少なくとも光入射側主面に凹凸構造を有する。光入射側透明導電層４の光入射側表面は
凹凸構造を有し、光入射側透明導電層４の凹凸構造の高低差Ｈ２は、結晶シリコン基板１
の光入射面側の凹凸構造の高低差Ｈ１より小さい。また、光入射側透明導電層４の凹凸構
造の間隔Ｌ２は、結晶シリコン基板１の光入射面側の凹凸構造の間隔Ｌ１より小さい。
 
【００１１】
　光入射側透明導電層４の凹凸構造の高低差Ｈ２は、２０ｎｍ～２５０ｎｍであることが
好ましい。結晶シリコン基板１の光入射面側の凹凸構造の高低差Ｈ１は、０．５μｍ～４
０μｍであることが好ましい。
【００１２】
　光入射側透明導電層４は、厚み３００ｎｍ～２５００ｎｍの酸化亜鉛層を有する。酸化
亜鉛層は（１０－１０）面、（１１－２０）面または（１０－１１）面方向に優先配向し
た六方晶の酸化亜鉛を含み、六方晶の酸化亜鉛のａ軸の格子定数が０．３２２５～０．３
２４６ｎｍの範囲であることが好ましい。
【００１３】
　酸化亜鉛層の応力歪みパラメータＳ＝（ａＺｎＯ－０．３２４９）×ｄＺｎＯは、０．
３ｎｍ２～２．９ｎｍ２であることが好ましい。酸化亜鉛層の反り量パラメータＷ＝（ａ

ＺｎＯ－０．３２４９）×ｄＺｎＯ／ｄＳｉは、０．３×１０－５ｎｍ～２．９×１０－

５ｎｍであることが好ましい。ここで、ａＺｎＯは酸化亜鉛のａ軸の格子定数（単位ｎｍ
）、ｄＺｎＯは酸化亜鉛層の厚み（単位ｎｍ）であり、ｄＳｉはシリコン基板の厚み（単
位ｎｍ）である。
【００１４】
　酸化亜鉛層の結晶シリコン基板側の不純物濃度は、酸化亜鉛層の結晶シリコン基板と反
対側の不純物濃度よりも低いことが好ましい。また、酸化亜鉛層のキャリア密度は、３×
１０１９ｃｍ－３～２．５×１０２０ｃｍ－３であることが好ましい。
【００１５】
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　さらに、本発明は、結晶シリコン系太陽電池の製造方法に関する。
　本発明の製造方法は、少なくとも一方主面に凹凸構造が形成された厚みが５０μｍ～２
００μｍの一導電型シリコン結晶基板１を準備するシリコン基板準備工程；シリコン結晶
基板１の凹凸構造が形成された面上に、光入射側ｉ型シリコン系薄膜層２、および逆導電
型シリコン系薄膜層３をこの順に形成する光入射側シリコン系薄膜形成工程；シリコン結
晶基板１の他方主面に、裏面側ｉ型シリコン系薄膜層６、および一導電型シリコン系薄膜
層７をこの順に形成する裏面側シリコン系薄膜形成工程；逆導電型シリコン系薄膜層３側
の面に光入射側透明導電層４を形成する光入射側透明導電層形成工程；一導電型シリコン
系薄膜層７側の面に裏面側透明導電層８を形成する裏面側透明導電層形成工程；光入射側
透明導電層４側の面に集電極５を形成する集電極形成工程；および、裏面側透明導電層８
側の面に金属電極層１０を形成する金属電極層形成工程、を有する。
【００１６】
　光入射側透明導電層形成工程において、複数の層が形成されてもよいが、少なくとも光
入射側透明導電層４の集電極５側表面には、熱ＣＶＤ法により厚み３００ｎｍ～２５００
ｎｍの酸化亜鉛層が形成されることが好ましい。また、熱ＣＶＤによる酸化亜鉛層の製膜
温度は１２０℃～２４０℃の範囲を含むことが好ましく、１３０℃～１８０℃の範囲を含
むことがより好ましい。このように、熱ＣＶＤ法により酸化亜鉛層を形成することで、前
記のような結晶特性を有し、かつ表面に微細な凹凸構造が形成された透明導電層が形成さ
れる。
【００１７】
　本発明の製造方法の一実施形態では、光入射側透明導電層形成工程において熱ＣＶＤ法
により酸化亜鉛層が製膜された後、さらに、酸化亜鉛層が形成された基板を１５０℃～２
４０℃に加熱する酸化亜鉛層のアニール処理工程を含むことが好ましい。酸化亜鉛層のキ
ャリア密度を前記範囲とする観点から、アニール処理工程は、好ましくは減圧下、より好
ましくは真空下で行われる。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の構造の結晶シリコン系太陽電池では、光入射側透明導電層に酸化亜鉛層が用い
られるため、シリコン基板の光入射側に収縮方向の応力を作用させることができる。その
ため、シリコン基板の裏面側の金属電極層による収縮方向の応力と酸化亜鉛層による収縮
方向の応力とをバランスさせることで、シリコン基板の厚みが小さいにも関わらず、セル
の反りが抑制され得る。
【００１９】
　さらには、光入射面側透明導電層の表面に微細な凹凸構造が形成されているために、光
散乱によって結晶シリコン基板内での入射光の光路長が増大されるとともに、微細な凹凸
の多重反射によって反射防止の効果が得られる。そのため、光の利用効率が向上し、高い
光電変換特性を実現し得る。また、微細な凹凸構造により、光入射面側透明導電層の表面
積が増大するために、透明導電層と集電極の付着強度が高められ、集電極の剥がれが生じ
にくく、高い信頼性を有する太陽電池が得られる。
【００２０】
　本発明の太陽電池は、シリコン基板の厚みが小さいために、低コスト化が可能であると
ともに、高い量産性を実現し得るとの利点を有する。また、シリコン基板の厚みが小さい
にも関わらず、光入射側の透明導電層として、所定の結晶構造を有し、表面に微細な凹凸
構造が形成された酸化亜鉛層を用いることで、シリコン基板の厚みが３００μｍ程度であ
る従来のヘテロ接合型太陽電池と同等以上の光電変換特性を実現し得る。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の一実施形態に係る結晶シリコン系太陽電池の模式的構造断面を示す図で
ある。
【図２】図１の光入射側を拡大した模式的断面図である。
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【図３】酸化亜鉛層のＸＲＤの測定結果を示す図である。
【図４】酸化亜鉛層のａ軸の格子定数と基板の反り量との関係を示すグラフである。
【図５】本発明の一実施形態に係るモジュール化された結晶シリコン系太陽電池の模式的
構造断面を示す図である。
【図６Ａ】結晶シリコン基板表面の凹凸構造の測定結果を示すＡＦＭ像である。
【図６Ｂ】図６ＡにおけるＴ１－Ｔ２直線を含む断面の凹凸プロファイルを示す図である
。
【図７Ａ】透明導電層表面の凹凸構造の測定結果を示すＡＦＭ像である。
【図７Ｂ】図７ＡにおけるＴ３－Ｔ４直線を含む断面の凹凸プロファイルを示す図である
。
【図８】透明導電層の断面のＳＥＭ像である。
【図９】実施例および比較例における応力歪みパラメータＳと基板の反り量との関係を示
すグラフである。
【図１０】従来技術に係る結晶シリコン系太陽電池の模式的構造断面を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明の結晶シリコン系太陽電池は、一導電型結晶シリコン基板の光入射側の主面、お
よびその反対の非光入射側（以下、「裏面側」ともいう）の主面のそれぞれにｉ型シリコ
ン系薄膜層、導電型シリコン系薄膜層、透明導電層および電極が形成された構成を有する
。
【００２３】
　図１に本発明の結晶シリコン系太陽電池１１の一様態を示す。一導電型結晶シリコン基
板１としてｎ型結晶シリコン基板が用いられる場合、ｎ結晶シリコン基板１の光入射側表
面には、光入射側ｉ型シリコン系薄膜層２／ｐ型シリコン系薄膜層３／光入射側透明導電
層４／集電極５が、シリコン基板１側からこの順番に積層されている。ｎ型結晶シリコン
基板１の非光入射面側表面には、裏面側ｉ型シリコン系薄膜層６／ｎ型シリコン系薄膜層
７／裏面側透明導電層８／金属電極層１０が、シリコン基板１側からこの順に積層されて
いる。
【００２４】
　一方、一導電型結晶シリコン基板１としてｐ型結晶シリコン基板が用いられる場合、ｐ
型結晶シリコン基板１の光入射側表面には、光入射側ｉ型シリコン系薄膜層２／ｎ型シリ
コン系薄膜層３／光入射側透明導電層４／集電極５が、シリコン基板１側からこの順番に
積層されている。ｐ型結晶シリコン基板１の裏面側表面には、裏面側ｉ型シリコン系薄膜
層６／ｐ型シリコン系薄膜層７／裏面側透明導電層８／金属電極層１０が、シリコン基板
１側からこの順番に積層されている。
【００２５】
　まず、結晶シリコン基板１について説明する。本発明において、一導電型の結晶シリコ
ン基板１としては、ｐ型もしくはｎ型の導電型を示すもののいずれを用いてもよい。ホー
ル（正孔）と電子とを比較した場合、有効質量及び散乱断面積の小さい電子の方が一般的
に移動度が大きいため、高い変換効率を示す太陽電池を得られやすい点から、結晶シリコ
ン基板１は、ｎ型単結晶シリコン半導体基板であることが好ましい。
【００２６】
　以下では、一導電型結晶シリコン基板１としてｎ型結晶シリコン基板が用いられる実施
形態を中心に、結晶シリコン系太陽電池１１の各構成要素について、その形状、作製方法
、特性等に関し、更に詳細に説明する。なお、結晶シリコン基板１としてｎ型結晶シリコ
ン基板が用いられる場合、請求の範囲における「一導電型」は「ｎ型」に相当し、「逆導
電型」は「ｐ型」に相当する
【００２７】
　結晶シリコン基板１の厚みは２００μｍ以下、好ましくは１７０μｍ以下、より好まし
くは１５０μｍ以下である。このようにシリコン基板の厚みを小さくすることで、シリコ
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ンの使用量が減少するため、低コスト化を図ることができるとともに、シリコン基板の供
給が不足する状況下においても、太陽電池の製造に必要な量を確保し易いとの利点を有す
る。また、コストや供給性に加えて、本発明の構成においては、シリコン基板の厚みが小
さいほど開放端電圧（Ｖｏｃ）が上昇するとの利点を有する。
【００２８】
　一方で、シリコン基板の厚みが過度に小さいと、機械的強度が低下し、太陽電池の製造
工程中に破損しやすくなる。また、シリコン基板の厚みが過度に小さいと、シリコン基板
によって外光（太陽光）が十分に吸収されないために、短絡電流密度（Ｊｓｃ）が減少す
る傾向がある。そのため、結晶シリコン基板１の厚みは、５０μｍ以上であることが好ま
しく、７０μｍ以上であることがより好ましい。なお、シリコン基板１の表面に凹凸が形
成されている場合、結晶シリコン基板の厚みは、図１のＨ０で示すように、光入射側の凹
凸構造の凸部側頂点を結んだ直線と裏面側の凹凸構造の凸部側頂点とを結んだ直線との距
離で算出される。
【００２９】
　好ましくは、シリコン基板１の少なくとも一方の主面（光入射側主面）、より好ましく
は両主面の表面に、凹凸構造が形成されている。表面に凹凸が形成されていると、結晶シ
リコン基板に入射する光が散乱されるため、結晶シリコン基板内での光路長を大きくする
ことができる。凹凸構造の形状としては、例えば、四角錘状のものが好適である。四角錘
状の凹凸構造は、例えば異方性エッチング技術を用いることにより、結晶シリコン基板表
面に容易に形成できる。
【００３０】
　異方性エッチング技術は、エッチャント（たとえば、水酸化カリウム水溶液）を選択す
ることにより、シリコン結晶の（１００）面と（１１１）面とで異なるエッチング速度が
実現されるという特性を用いたものである。この手法を用いる場合は、結晶シリコン基板
は主面が（１００）面であるように切り出されていることが好ましい。
【００３１】
　異方性エッチング技術を用いて結晶シリコン基板表面に凹凸構造を形成する場合、結晶
シリコン基板の凹凸構造の大きさ（深さ）は、一般にエッチングが進行すればするほど大
きくなる傾向がある。エッチングをより進行させるには、例えば、エッチング時間を長く
すればよい。また、エッチャント濃度や液温を上昇させることにより反応速度を大きくし
てもよい。さらに、エッチングが開始される際の表面状態によってもエッチング速度が異
なることから、例えばラビング等の工程を実施して表面状態を変化させて凹凸構造の大き
さを制御することができる。
【００３２】
　結晶シリコン基板上にシリコン系薄膜等の各層を製膜する際、結晶シリコン基板表面に
形成された鋭い谷部において、圧縮応力に起因して欠陥が発生し、太陽電池特性を低下さ
せる原因となる場合がある。そのため、結晶シリコン基板表面の凹凸構造の形状を緩和す
る工程を設けることが好ましい。凹凸構造の形状を緩和する工程は、例えば、結晶シリコ
ン基板表面に凹凸構造を形成するためのエッチング工程後に、（１００）面と（１１１）
面の選択性の低い等方性エッチング工程を設けることで実現することができる。
【００３３】
　また、十分な光散乱特性を得るために、結晶シリコン基板１の凹凸構造は、図２に模式
的に示すように連続していることが好ましい。これは、凹凸構造が連続した形状になって
いないと、光散乱特性が低下する傾向があるからである。ここで、連続とは、構造が実質
的に平坦部を有することなく凸部が隣接している状態のことを意味する。
【００３４】
　結晶シリコン基板表面の凹凸構造の大きさは、凸部の頂点と谷の高低差により特徴付け
ることができる。図２に示すように高低差Ｈ１は、隣接する凹凸構造のそれぞれの凸部の
頂点Ｔ１とＴ２とを結んだ線と、両頂点間の凹部の谷Ｖ１との距離で定義される。
【００３５】
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　前記結晶シリコン基板表面の凹凸構造の高低差は、例えば、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
）を用いて基板の断面形状を観察する方法、あるいは原子間力顕微鏡やレーザー顕微鏡を
用いて基板の表面形状を測定することによって特定することができる。断面形状よりも表
面形状を用いて特定した方がより容易に高低差を求めることができる。これは、結晶シリ
コン基板の凹凸構造の高低差を決定する際、凹凸構造の頂点を決定することが重要であり
、表面形状を観察した方がより容易かつ正確に凹凸構造の頂点を見つけ出すことができる
からである。
【００３６】
　具体的には、高低差Ｈ１は、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）により結晶シリコン基板の表面
を４０×４０μｍ２程度の面積で走査して表面形状を測定することにより求められる。測
定された平面形状（ＡＦＭ像）から無作為に凹凸構造の凸部の頂点Ｔ１を選択し、頂点Ｔ
１と隣接する１つの凹凸構造の凸部の頂点をＴ２、Ｔ１とＴ２との間の凹部の谷をＶ１と
して、直線Ｔ１－Ｔ２とＶ１との距離により高低差Ｈ１を算出すればよい。凹凸構造の大
きさに分布がある場合は、結晶シリコン基板の任意の位置の表面形状を測定し、上記の方
法で高低差を算出することを２０回繰り返して凹凸構造の高さの平均値を求め、この平均
値を凹凸構造の高さＨ１とすればよい。
【００３７】
　結晶シリコン基板表面の凹凸構造のサイズとして、凹凸構造の高低差Ｈ１が、０．５μ
ｍ～４０μｍの範囲にあることが好ましく、１μｍ～２０μｍの範囲にあることがより好
ましい。結晶シリコン基板表面の高低差が０．５μｍ未満であると、凹凸の形成が不十分
で、結晶シリコン基板表面に凹凸が形成されていない平坦部が残る場合がある。また、高
低差が４０μｍを越えると、結晶シリコン基板の機械的強度が低下する傾向がある。一方
結晶シリコン基板表面の凹凸構造の高低差が前記範囲であれば、結晶シリコン基板表面で
の光散乱により、単結晶シリコンが吸収可能な３００～１２００ｎｍの波長領域において
、光路長が増大されることに加えて、凹凸構造により光が有効に散乱されることによる界
面反射の低減効果が効率的に得られる。
【００３８】
　また、結晶シリコン基板の凹凸構造の間隔Ｌ１は、Ｔ１とＴ２の距離により求めること
ができる。凹凸構造の間隔に分布がある場合は、凹凸構造の高低差を算出した際と同様に
、結晶シリコン基板の任意の位置の表面形状を測定し、上記の方法で凹凸構造の間隔を算
出することを２０回繰り返すことで凹凸構造の間隔の平均値を求め、この平均値を凹凸構
造の間隔とすればよい。
【００３９】
　結晶シリコン基板１の両主面には、ｉ型シリコン系薄膜層２，６、および導電型シリコ
ン系薄膜層３，７が製膜される。これらのシリコン系薄膜の製膜方法としては、プラズマ
ＣＶＤ（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｅｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）が好ましい。シリコン
系薄膜の形成条件としては、一般に、基板温度１００～３００℃、圧力２０～２６００Ｐ
ａ、高周波パワー密度０．００３～０．５Ｗ／ｃｍ２が好ましく用いられる。シリコン系
薄膜の形成に使用する原料ガスとしては、例えば、ＳｉＨ４、Ｓｉ２Ｈ６等のシリコン含
有ガス、またはそれらのガスとＨ２とを混合したものが用いられる。
【００４０】
　実質的に真性な半導体であるｉ型シリコン系薄膜層２,６は、例えば、シリコンと水素
で構成されるｉ型水素化非晶質シリコン（ａ－Ｓｉ：Ｈ）、シリコンと水素と酸素で構成
されるｉ型水素化非晶質酸化シリコン（ａ－ＳｉＯｘ：Ｈ）、あるいはシリコンと水素と
炭素で構成されるｉ型水素化非晶質炭化シリコン（ａ－ＳｉＣｘ：Ｈ）で構成することが
できる。中でもｉ型シリコン系薄膜層は、ｉ型水素化非晶質シリコンであることが好まし
い。ｉ型水素化非晶質シリコン層をＣＶＤにより製膜することで、結晶シリコン基板１へ
の不純物拡散が抑制され、基板表面のパッシベーションを有効に行うことができる。また
、ｉ型シリコン系薄膜層の膜中の水素量を厚み方向で変化させることで、エネルギーギャ
ップにキャリア回収を行う上で有効なプロファイルを持たせることができる。
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【００４１】
　ｉ型シリコン系薄膜層２、６の上には、ｐ型シリコン系薄膜層３、ｎ型シリコン系薄膜
層７がそれぞれ形成される。ｐ型層またはｎ型層を形成するためのドーパントガスとして
は、例えば、Ｂ２Ｈ６またはＰＨ３等が好ましく用いられる。ＰやＢといった不純物の添
加量は微量でよいため、予めＢ２Ｈ６またはＰＨ３がＳｉＨ４やＨ２で希釈された混合ガ
スを用いることが好ましい。また、ＣＨ４、ＣＯ２、ＮＨ３、ＧｅＨ４等といった異種元
素を含むガスを添加することで、シリコンを合金化させ、導電型シリコン系薄膜層のエネ
ルギーギャップを変更することもできる。
【００４２】
　ｐ型シリコン系薄膜層３は、例えば、シリコンと水素で構成されるｐ型水素化非晶質シ
リコン、シリコンと水素と酸素で構成されるｐ型水素化非晶質酸化シリコン、あるいはシ
リコンと水素と炭素で構成されるｐ型水素化非晶質炭化シリコンで構成することができる
。中でも、ｐ型シリコン系薄膜層３はｐ型水素化非晶質シリコン層またはｐ型酸化非晶質
シリコン層であることが好ましい。不純物拡散の抑制及び太陽電池セルの直列抵抗成分の
低減の観点からは、ｐ型水素化非晶質シリコン層が好適に用いられる。一方、ワイドギャ
ップの低屈折率層として光学的なロスを低減する観点からは、ｐ型酸化非晶質シリコン層
が好適に用いられる。
【００４３】
　ｎ型シリコン系薄膜層７は、ｎ型非晶質シリコン系薄膜層の単層により構成してもよく
、複数層により構成してもよい。中でもｎ型シリコン系薄膜層７は、図１に示すように、
ｎ型非晶質シリコン系薄膜層７ａとｎ型微結晶シリコン系薄膜層７ｂの二層により構成さ
れることが望ましい。すなわち、ｎ型シリコン系薄膜層７がｎ型微結晶シリコン系薄膜で
ある場合には、裏面側透明導電層８との界面で良好なオーミック接合が形成されるとの利
点を有するが、その一方で、ｎ型微結晶シリコン層を製膜するためには高密度の水素プラ
ズマを発生させるために、高パワーでプラズマを発生させる必要がある。これに対して、
図１に示すように、ｉ型水素化非晶質シリコン層６上にｎ型非晶質シリコン層７ａを薄く
製膜しておき、これを下地としてｎ型微結晶シリコン系薄膜層７ｂを製膜することで、製
膜に要するパワーを低減することができる。そのため、ｎ型シリコン系薄膜層７が二層で
構成される場合には、ｉ型シリコン系薄膜層６への不純物拡散や製膜ダメージが低減され
る。
【００４４】
　ｎ型非晶質シリコン系薄膜層７ａとしては、隣接層との良好な接合特性が得られやすい
ことから、ｎ型水素化非晶質シリコン層やｎ型非晶質シリコンナイトライド層が好適に用
いられる。ｎ型微結晶シリコン系薄膜層７ｂとしては、例えばｎ型微結晶シリコン層、ｎ
型微結晶シリコンカーバイド層、ｎ型微結晶シリコンオキサイド層が挙げられる。ｎ型層
内部の欠陥の生成を抑制する観点からは、ドーパント以外の不純物を積極的に添加しない
ｎ型微結晶シリコン層が好適に用いられる。一方で、ｎ型微結晶シリコン系薄膜層７ｂと
してｎ型微結晶シリコンカーバイド層や、ｎ型微結晶シリコンオキサイド層を用いること
で、実効的な光学ギャップを広げることができ、屈折率も低下することから、光学的なメ
リットが得られる。ｎ型微結晶シリコン系薄膜層７ｂに酸素や炭素を添加する場合、結晶
化を妨げない流量比の範囲（ＣＯ２／ＳｉＨ４＜１０、ＣＨ４／ＳｉＨ４＜３）で添加す
ることが好ましい。
【００４５】
　ｉ型シリコン系薄膜層２，６および導電型シリコン系薄膜層３，７の厚みは、それぞれ
３～２０ｎｍの範囲が好ましい。この範囲内であれば、各層の厚みは、結晶シリコン基板
１の凹凸構造の寸法（μｍオーダー）と比較して遥かに小さいため、ｐ型シリコン系薄膜
層３、およびｎ型シリコン系薄膜層７の表面形状は、図１および図２に模式的に示すよう
に結晶シリコン基板の表面形状と概ね同じ形状となる。
【００４６】
　ｐ型シリコン系薄膜層３上には光入射側透明導電層４が形成され、ｎ型シリコン系薄膜
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層７上には裏面側透明導電層８が形成される。これらの透明導電層の構成や製膜方法等は
後に詳述する。
【００４７】
　光入射側透明導電層４上には、光入射側の電極としての集電極５が形成される。集電極
には、一般にＡｇペースト等の不透明材料が用いられるため、集電極の面積が大きいと光
電変換装置の受光面積が減少し出力電流が低下するという不都合が生じる。そのため、集
電極５は、パターン化されていることが好ましい。パターン化の方法としては、インクジ
ェット法、スクリーン印刷法、導線接着法、スプレー法等により集電極を形成する方法が
挙げられる。生産性の観点からは、スクリーン印刷法が好適に採用される。スクリーン印
刷においては、金属粒子（Ａｇ粒子等）、樹脂バインダー、および溶剤等からなる導電ペ
ーストを印刷スクリーンを用いて所望のパターンに塗工、乾燥させることでパターン化さ
れた集電極を形成する工程が好ましく用いられる。受光面積を大きくする観点からは、集
電極５の面積は小さいことが好ましいが、集電極の面積（線幅）を小さくしすぎると集電
極自体の電気抵抗による損失が大きくなるといった不都合が生じる。そのため、集電極の
形状や線幅は両者のバランスを考慮して決定すればよい。
【００４８】
　裏面側透明導電層８上には金属電極層１０が形成される。金属電極層１０に、ＡｇやＡ
ｌ等の反射率の高い材料を用いることにより、シリコン基板１に吸収されなかった透過光
が裏面側からセル外に漏れることを抑止し得る。金属電極層１０は、透明導電層８上のほ
ぼ全面に形成される点を除いて、集電極５と同様の手法により形成し得る。また、裏面側
透明導電層８と金属電極層１０との間には不図示の反射層が形成されていてもよい。反射
層としてはＡｇやＡｌといった金属層が好適に用いられる。
【００４９】
　従来、ヘテロ接合太陽電池としては、図１０に示すように、厚み３００μｍ程度のシリ
コン基板１０１が用いられ、その両主面のそれぞれに、ｉ型シリコン系薄膜層１０２,１
０６、導電型シリコン系薄膜層１０３,１０７、透明導電層１０４,１０８および集電極１
０５,１１０が形成された構成が一般に採用されている。しかしながら、図１０に示すよ
うな構成において、厚みが２００μｍ以下のシリコン基板が用いられた場合、シリコン基
板に吸収されない光が透過光として裏面側から漏れてくるようになるため、太陽電池特性
としては短絡電流(Ｊｓｃ)が低下する傾向がある。かかる観点から、本発明においては、
前述のごとく、裏面に反射性の金属電極層１０を設け、シリコン基板１に吸収されなかっ
た光を反射して、再びシリコン基板１に入射させることが好ましい。
【００５０】
　一方で、光入射側の集電極５がパターン化されているのに対して、セルのほぼ全面に形
成された裏面側の金属電極層１０を有する構成においては、シリコン基板１の光入射側と
裏面側とで積層構成が異なるために、セルに反りが生じるとの問題を生じる。
【００５１】
　一般に、集電極の形成や変換効率の測定等の太陽電池セルの製造工程は、太陽電池セル
を処理台上に固定して実施される。このとき、処理台に開けた穴から排気を行うことで太
陽電池セルを処理台に吸着させる方法（吸着法）が広く用いられている。このような吸着
法が採用される場合、セルの反り量が大きいと吸着不良を生じ、太陽電池セルが処理台に
固定されないために生産効率が低下する傾向がある。また、太陽電池セルに反りがあると
、吸着の際に処理台と太陽電池セルとの間に空隙が生じ、この空隙から太陽電池セルの割
れの原因となる異物が吸い寄せられるという問題が生じ得る。
【００５２】
　本発明者らが、厚み１５０μｍ程度のシリコン基板１を用い、光入射側透明導電層とし
て膜厚１００ｎｍ程度のＩＴＯ層がスパッタ法によりし、その上に集電極が形成されたセ
ルを作製したところ、光入射面側を凸とする反りが生じた。このようなセルの反りは、シ
リコン基板の光入射側と裏面側とで積層構成が異なることに起因すると推定される。すな
わち、太陽電池セルを構成する各層に発生する応力は、主としてヤング率等の材料定数、
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材料の内部歪み、および層の膜厚により変化するが、シリコン基板１の光入射側と裏面側
で積層構成が異なる場合は、シリコン基板の表裏の応力に差が生じるために、その応力差
によって反りを生じるものと考えられる。特に、シリコン基板１の厚みが２００μｍ以下
と小さい場合には、シリコン基板の曲げ剛性が小さいために、反りが生じ易い傾向がある
。
【００５３】
　また、光入射側透明導電層として膜厚１００ｎｍ程度のＩＴＯ層が製膜されたセルは、
反りが生じていることに加えて、Ｊｓｃが著しく低下していることが明らかになった。こ
れは、波長８５０ｎｍより長波長の光（赤外光）に対するシリコン単結晶の吸光係数が小
さいために、シリコン単結晶の結晶シリコン基板の厚みが２００μｍ以下、特に１５０μ
ｍ以下と小さい場合には、シリコン基板内で長波長側の光を完全に吸収することができず
、裏面の金属電極層からの反射光が、セルの光入射側から再度出射されるためであると推
定される。
【００５４】
　本発明においては、光入射側に配置される光入射側透明導電層を所定の構成とすること
で、セルに反りが生じることを抑制し得る。光入射側透明導電層の構成により、セルに反
りを抑制し得ることに関して、まず、シリコン結晶基板の厚みが小さい場合に、セルに反
りが生じる推定原理について説明する。
【００５５】
　ｉ型シリコン系薄膜層２，６、および導電型シリコン系薄膜層３,７の膜厚は、シリコ
ン基板に比して十分小さいことから、これらの層による応力は、太陽電池セルの反りを検
討する上で、考慮に入れなくてもよい場合が多い。一方で、集電極や裏面金属電極は、前
述のように、ペースト材料を塗布、乾燥させて固化させることにより形成されるため、シ
リコン基板に収縮方向の応力を作用させる。また、これらの層は１０～８０μｍ程度と、
シリコン系薄膜に比して遥かに大きい厚みで形成されるため、基板上に成膜された場合に
、セル周辺部を持ち上げる方向に反りを生じやすい。特に、光入射側の集電極５がパター
ン化されているのに対して、裏面側の金属電極層１０がセルのほぼ全面にわたって形成さ
れている場合には、シリコン基板の裏面側の収縮方向の応力が光入射面側の収縮方向の応
力に比して相対的に大きくなり、セルが光入射面側を凸に湾曲する傾向があるものと考え
られる。
【００５６】
　従来のヘテロ接合太陽電池において、光入射側および裏面側の透明導電層としては、酸
化錫、酸化亜鉛、インジウム錫酸化物（ＩＴＯ）、インジウム－チタン酸化物等の金属酸
化物を、ＣＶＤ、スパッタ、蒸着等の方法により製膜したものが用いられる。中でも、透
明導電層に反射防止特性を持たせて高い短絡電流密度を得つつ、透明導電層による光吸収
を抑制する観点からは、スパッタ法により製膜された膜厚１００ｎｍ程度のＩＴＯ層が広
く使用されている。このような構成においては、シリコン基板の表裏での収縮方向の応力
の差が緩和されないため、厚みが小さいシリコン基板が用いられる場合には、セルに反り
が生じ易くなる。
【００５７】
　これに対して、本発明においては、光入射側の透明導電層である光入射側透明導電層４
として、所定の配向特性を有する六方晶の酸化亜鉛を含有し、表面に凹凸構造を有する酸
化亜鉛層が用いられる。当該構成により、セルの反りが抑制されるとともに、光入射側透
明導電層４と集電極５との付着特性が改善し、さらには、セルの光電変換特性も向上する
。
【００５８】
　以下、光入射側透明導電層４の構成および製造方法について詳述する。光入射側透明導
電層は、酸化亜鉛層を有する。透明導電層４中の酸化亜鉛層は、（１０－１０）面、（１
１－２０）面または（１０－１１）面方向に優先配向した六方晶の酸化亜鉛を含む。さら
に、酸化亜鉛のａ軸方向（（１１－２０）面方向）の格子定数を所定範囲とすることで、
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セルの反りを緩和させることができる。
【００５９】
　酸化亜鉛の優先配向面およびａ軸の格子定数の決定方法について、図３を用いて説明す
る。図３は、ＣＶＤ法により製膜した六方晶の結晶構造を有する酸化亜鉛膜のＸ線回折（
ＸＲＤ）パターンである。２θ＝３１．５°、３４．５°、３６．５°、５７．０°近傍
のピークは、それぞれ（１０－１０）、（０００２）、（１０－１１）、（１１－２０）
面からの回折ピークである。本明細書においては、（１１－２０）面からの回折強度が他
の回折面からの回折強度よりも高いとき、（１１－２０）面方向に優先配向しているもの
とする。これと同様に、（１０－１１）面からの回折強度が他の回折面からの回折強度よ
りも高い場合、および（１０－１０）面からの回折強度が他の回折面からの回折強度より
も高い場合、それぞれ、（１０－１１）面方向、および（１０－１０）面方向に優先配向
しているものとする。
 
【００６０】
　なお、酸化亜鉛の結晶配向性を評価する際に、凹凸構造を有するシリコン基板上に製膜
した酸化亜鉛層を用いると、Ｓｉの回折ピークと酸化亜鉛の回折ピークが重畳する場合が
あるため、回折ピークが重畳しないように基板のアオリ角を調整して測定することが好ま
しい。また、簡便な方法として、シリコン基板上に製膜するのと同条件でガラス基板上に
酸化亜鉛を形成して、Ｘ線回折パターンを測定することによって、結晶配向性を評価して
もよい。
【００６１】
　ａ軸の格子定数ａＺｎＯは（１１－２０）面の回折角２θａを測定し、下記の式１から
算出できる。
　　　ａＺｎＯ＝λ／ｓｉｎ（θａ）　・・・　（式１）
　式１において、λはＸ線の波長であり、例えば、Ｘ線源にＣｕ　Ｋα線が使用される場
合は、λ＝０．１５４ｎｍである。
【００６２】
　酸化亜鉛の単結晶におけるａ軸の格子定数は０．３２４９ｎｍであるから、ａ軸の格子
定数が０．３２４９ｎｍより小さい場合には、酸化亜鉛層内に収縮歪みが生じているとい
える。本発明者らは、シリコン基板１の光入射側に配置される光入射側透明導電層４に収
縮方向の応力を作用させることで、シリコン基板１の裏面側に配置される金属電極層１０
による収縮方向の応力を打ち消し、セルの反りを抑制し得るとの発想を得た。
【００６３】
　このような格子定数の制御による収縮応力の作用を実証するため、両主面に凹凸構造が
形成された厚み１５０μｍ、１２５ｍｍ角のシリコン基板上に、熱ＣＶＤ法により種々の
成膜条件で膜厚１３００ｎｍの酸化亜鉛層を形成し、a軸の格子定数と基板の反り量との
関係を評価した。その結果を図４に示す。図４において、酸化亜鉛層が形成された側が凹
状に反る場合を反り量の符号正（＋）としている。ａ軸の格子定数が０．３２４９ｎｍで
ある場合、すなわち、酸化亜鉛層の結晶構造に歪みがない場合は、シリコン基板の反りは
略ゼロであるのに対して、ａ軸の格子定数の減少とともに反り量が単調に増加している。
この結果から、酸化亜鉛のａ軸の格子定数を０．３２４９ｎｍ未満として光入射側透明導
電層に収縮応力を生じさせ、この収縮応力を金属電極層１０による収縮応力とバランスさ
せることで、セルの反りを抑制し得ることがわかる。
【００６４】
　酸化亜鉛層による収縮応力は、金属電極層による収縮応力とバランスするように調整さ
れることが好ましい。金属電極層そのものによる収縮応力を直接評価することは困難であ
るが、例えば、シリコン基板上に金属電極層を形成して反り量を評価し、シリコン基板上
に酸化亜鉛層を形成した場合の反り量と、金属電極層を形成した場合の反り量が同程度と
なるようにすればよい。
【００６５】
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　反り量は、シリコン基板の厚みやサイズによっても変化し得るが、シリコン基板の厚み
やサイズにかかわらず、酸化亜鉛層がシリコン基板上に形成された場合の反り量が０．１
ｍｍ～１ｍｍ程度となるように、酸化亜鉛のａ軸の格子定数を調整することが好ましい。
酸化亜鉛層が形成された場合の反り量が過度に小さいと、酸化亜鉛層による収縮応力が、
金属電極層１０による収縮応力を打ち消すのに十分ではなく、セルが光入射面側凸上に反
る傾向がある。一方、酸化亜鉛層が形成された場合の反り量が過度に大きいと、光入射側
透明導電層４が形成された後、金属電極層１０が形成されるまでの間の太陽電池セルの反
り量が大きくなる。そのため、この間の製造工程において、吸着不良や割れなどの不都合
が生じやすくなる傾向がある。酸化亜鉛層による反り量を前記範囲とする観点から、酸化
亜鉛層のａ軸の格子定数は０．３２２５ｎｍ～０．３２４６ｎｍの範囲内にあることが好
ましく、０．３２３０ｎｍ～０．３２４０ｎｍの範囲内あることがより好ましい。
【００６６】
　シリコン基板の厚みが５０μｍ～２００μｍ程度である場合には、酸化亜鉛のａ軸の格
子定数が前記範囲であれば、太陽電池セルの反りを抑制することができる。より厳密に反
りを抑制する観点からは、酸化亜鉛層の厚みも考慮して、ａ軸の格子定数を制御すること
が好ましい。すなわち、後述するように、酸化亜鉛層の厚みは３００～２５００ｎｍであ
ることが好ましいが、この程度の厚み範囲であれば、酸化亜鉛層に起因する収縮応力は、
結晶構造の歪み、および酸化亜鉛層の厚みｄＺｎＯにほぼ比例する。また、結晶構造の歪
みは、ａ軸の格子定数ａＺｎＯと、歪みのない酸化亜鉛単結晶のａ軸の格子定数０．３２
４９ｎｍとの差に比例する。そのため、酸化亜鉛層に起因する収縮応力は、酸化亜鉛層の
ａ軸の格子定数ａＺｎＯ（ｎｍ）と酸化亜鉛層の厚みｄＺｎＯ（ｎｍ）とを用いて表され
る応力歪みパラメータＳ＝（ａＺｎＯ－０．３２４９）×ｄＺｎＯに比例する。
【００６７】
　太陽電池セルの反り量を小さくする観点から、応力歪みパラメータＳは、０．３ｎｍ２

～２．９ｎｍ２であることが好ましく、０．５ｎｍ２～２．６ｎｍ２であることがより好
ましく、１．０ｎｍ２～２．０ｎｍ２であることがさらに好ましい。応力歪みパラメータ
Ｓが前記範囲より小さいと、酸化亜鉛層による収縮応力が金属電極層１０による収縮応力
を打ち消すのに十分ではない場合がある。応力歪みパラメータＳが前記範囲より大きいと
、酸化亜鉛層による収縮応力が大きいために、金属電極層１０が形成されるまでの間の太
陽電池セルの反り量が大きくなる傾向があり、さらには、金属電極層１０形成後のセルに
おいても、酸化亜鉛層が形成された側が凹状に大きく反る場合がある。
【００６８】
　また、酸化亜鉛層が形成された後、金属電極層１０が形成されるまでの間の基板の反り
量を前記の好ましい範囲とする観点からは、反り量パラメータＷが、０．３×１０－５ｎ
ｍ～２．９×１０－５ｎｍであることが好ましく、０．５×１０－５ｎｍ～２．６×１０
－５ｎｍであることがより好ましく、１．０×１０－５ｎｍ～２．０×１０－５ｎｍであ
ることがさらに好ましい。反り量パラメータＷは、前記の応力歪みパラメータＳをシリコ
ン基板の厚みｄＳｉで割ったものであり、Ｗ＝（ａＺｎＯ－０．３２４９）×ｄＺｎＯ／
ｄＳｉで表される。
【００６９】
　さらに、酸化亜鉛層は、結晶シリコン基板１の凹凸構造のプロファイルを反映すると共
に、その最表面、すなわち集電極５側の表面に、シリコン基板１の凹凸構造よりも高低差
が小さい微細な凹凸構造を有していることが好ましい。なお、後述するように、酸化亜鉛
は、このような微細な凹凸構造を形成するのに好適な材料である。
【００７０】
　本発明においては、セルの反りを抑制する観点から、結晶構造が制御された酸化亜鉛層
が用いられる。一方で、酸化亜鉛層の収縮方向応力によってセルの反りを抑制するために
は、酸化亜鉛層の厚みを例えば３００ｎｍ以上と大きくする必要がある。一般的な知見と
して、このように厚みの大きい透明導電層がシリコン基板の光入射側に形成された場合は
、シリコン基板に入射する光量の減少による短絡電流密度の低下が懸念される。すなわち



(14) JP 5514207 B2 2014.6.4

10

20

30

40

50

、透明導電層の厚みが大きくなると、透明導電層による光吸収が増大することに加えて、
透明導電層の光学厚みが反射防止層として効率的に機能し得る範囲を超えるために、シリ
コン基板への入射光量が減少することが懸念される。
【００７１】
　これに対して、本発明においては、光入射側透明導電層４の表面に微細な凹凸構造が形
成されることにより、入射光の散乱が増大される。すなわち、空気／光入射側透明導電層
４界面、および光入射側透明導電層４／逆導電型（ｐ型）シリコン系薄膜層３界面のそれ
ぞれにおいて外光（太陽光）が散乱されるため、微細な凹凸構造が形成されていない透明
導電層を用いたときよりも結晶シリコン基板内への光の入射角が大きくなり、光路長が増
大される。さらには、光入射側透明導電層４表面の微細な凹凸構造によって多重反射が生
じるために反射防止効果が得られる。そのため、本発明の構成によれば、光入射側透明導
電層として厚み１００ｎｍ程度のＩＴＯ層が形成された場合に比して、透明導電層での光
吸収ロスが大きいと考えられるにも関わらず、高い光電変換特性を有する太陽電池セルが
得られる。さらには、微細な凹凸構造が形成されることにより透明導電層の表面積が増加
し、透明導電層４と集電極５との付着性が高められるとの効果も得られる。
【００７２】
　酸化亜鉛層表面の凹凸構造、すなわち光入射側透明導電層４の光入射側表面における凹
凸構造の大きさは、結晶シリコン基板の凹凸構造と同様に高低差により特徴付けることが
できる。図２に模式的に示すように、高低差Ｈ２は隣接する凹凸構造の凸部の頂点Ｔ３、
Ｔ４を結んだ直線と、頂点間の谷Ｖ２との距離により決定することができる。光入射側透
明導電層の高低差Ｈ２は、結晶シリコン基板の凹凸構造の高低差Ｈ１の測定方法として前
記したのと同様の方法により測定することができる。
【００７３】
　透明導電層の凹凸構造の高低差Ｈ２は、２０ｎｍ～２５０ｎｍであることが好ましく、
５０ｎｍ～２００ｎｍ以下であることがより好ましい。酸化亜鉛層の厚みが前記範囲であ
れば、光散乱によって光路長が増大することに加えて、透明導電層の光入射側界面、すな
わち酸化亜鉛層と空気との界面における界面反射が低減されるという効果が効率的に得ら
れ、光電変換特性が向上する。高低差Ｈ２が小さいと、単結晶シリコンが吸収可能な３０
０～１２００ｎｍの波長領域の光の散乱効果や、空気界面での反射防止効果を十分に得ら
れない傾向がある。一方、前記範囲より大きな高低差Ｈ２を有する凹凸構造を形成するた
めには、酸化亜鉛層の厚みを大きくする必要がある。酸化亜鉛層の厚みが過度に大きいと
、酸化亜鉛層の光吸収ロスによるデメリットが、微細な凹凸構造による反射防止および光
散乱効果のメリットを上回り、結果として短絡電流密度が低下する傾向がある。
【００７４】
　光入射側透明導電層４の光入射側表面における凹凸構造の間隔Ｌ２は、結晶シリコン基
板１の凹凸構造の間隔Ｌ１よりも小さいことが好ましい。透明導電層での凹凸構造の間隔
Ｌ２は、頂点Ｔ３とＴ４の距離により求めることができる。凹凸構造の間隔に分布がある
場合は、凹凸構造の高低差の算出と同様に、透明導電層表面の任意の位置の表面形状を測
定し、上記の方法で凹凸構造の間隔を算出することを２０回繰り返すことで凹凸構造の間
隔の平均値を求め、これを凹凸構造の間隔Ｌ２とすればよい。凹凸構造の間隔Ｌ２がＬ１
より小さい場合、光入射側透明導電層４の表面には、微小な凹凸構造がより密に形成され
ることとなる。そのため、透明導電層４の表面積が大きくなり、集電極と透明導電層との
付着強度が高められる。
【００７５】
　酸化亜鉛層の厚みｄＺｎＯは、３００ｎｍ～２５００ｎｍであることが好ましく、７０
０ｎｍ～２１００ｎｍであることがより好ましく、１０００ｎｍ～１５００ｎｍであるこ
とがさらに好ましい。酸化亜鉛層の厚みが小さいと、凹凸構造の高低差Ｈ２は小さくなる
傾向があり、酸化亜鉛層の厚みが大きいと、高低差Ｈ２が大きくなる傾向がある。酸化亜
鉛層の厚みを前記範囲とすることで、高低差Ｈ２を好ましい範囲に調整することができる
。
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【００７６】
　このように、結晶構造が制御され、かつ表面に微細な凹凸構造が形成されるのは、酸化
亜鉛に固有の特性である。すなわち、一般に透明導電層としては、酸化亜鉛の他に、酸化
錫、ＩＴＯ，インジウム－チタン酸化物等が用いられているが、これらの金属酸化物層が
形成された場合には、酸化亜鉛を用いた場合のように微細な凹凸構造は形成されず、下地
層の凹凸構造のプロファイルを反映した凹凸構造が形成されるのみである。これらの金属
酸化物層の厚みを大きくした場合は、下地層の凹凸のプロファイルが緩和される傾向があ
る。
【００７７】
　また、後の実施例に示すように、酸化亜鉛層が、（１０－１０）面、（１１－２０）面
または（１０－１１）面方向に優先配向した六方晶の酸化亜鉛を含む場合は、シリコン基
板の厚みが小さいほど、太陽電池の開放端電圧が上昇する傾向がある。そのため、本発明
の太陽電池は、シリコン基板の厚みが小さいにも関わらず、厚み３００μｍ程度のシリコ
ン基板が用いられる従来のヘテロ接合太陽電池と同等以上の光電変換特性を実現し得る。
【００７８】
　酸化亜鉛層の優先配向方向、ａ軸の格子定数、および凹凸構造の形状は、酸化亜鉛層の
製膜条件により制御し得る。前記所定の特性を有する酸化亜鉛層は、熱ＣＶＤ法により製
膜されることが好ましい。熱ＣＶＤ法による酸化亜鉛層の形成は、加熱・減圧雰囲気下に
、主剤ガスとしての有機亜鉛および酸化剤、ドーピングガス、ならびに希釈ガスを供給す
ることにより行われる。
【００７９】
　有機亜鉛としてはジエチル亜鉛（ＤＥＺ）やジメチル亜鉛などを用いることが出来るが
、酸化剤との反応性が良好なことや原料調達が容易なことからＤＥＺが好ましい。酸化剤
としては、水、酸素、二酸化炭素、一酸化炭素、酸化二窒素、二酸化窒素、二酸化硫黄、
五酸化二窒素、アルコール類（Ｒ（ＯＨ））、ケトン類（Ｒ（ＣＯ）Ｒ’）、エーテル類
（ＲＯＲ’）、アルデヒド類（Ｒ（ＣＯＨ））、アミド類（（ＲＣＯ）ｘ（ＮＨ３－ｘ）
（ただし、ｘ＝１,２,３）、スルホキシド類（Ｒ（ＳＯ）Ｒ’）（ただし、ＲおよびＲ’
はアルキル基）などを用いることが出来るが、有機亜鉛との反応性が良好でかつ取扱が簡
便なことから水を用いることが好ましい。希釈ガスとしては、希ガス（Ｈｅ、Ａｒ、Ｘｅ
、Ｋｒ、Ｒｎ）、窒素、水素などを用いることができるが、熱伝導率が高く基板内の均熱
性に優れる水素を用いることが好ましい。ドーピングガスとしては、ジボラン（Ｂ２Ｈ６

）、アルキルアルミ、アルキルガリウムなどを用いることができるが、ドーピング効果に
優れたジボランを用いることが好ましい。また、ドーピングガスは希釈ガスで希釈して供
給することが好ましい。
【００８０】
　これらの材料ガスを、例えば５～１００Ｐａ、好ましくは５～４０Ｐａの減圧下で、加
熱された基板表面で反応させ、更に基板表面に付着させることで、所定の結晶構造を有し
、かつ、表面に微細な凹凸構造を有する酸化亜鉛層が形成される。なお、ここで、基板と
は、シリコン系薄膜が形成されたシリコン基板を指す。酸化亜鉛層製膜時の基板温度（製
膜温度）は一定でなくともよく、製膜温度が１２０℃以上２４０℃以下の範囲を含む条件
で製膜がなさればよい。
【００８１】
　基板温度１２０℃よりも低温で製膜すると、(０００２)面方向に優先配向した酸化亜鉛
が形成されやすく、また、凹凸構造の高低差Ｈ１が小さくなる傾向がある。そのため、基
板温度が過度に低いと、透明導電層４による光散乱特性や透明導電層と集電極との付着力
が不十分となる場合がある。また、製膜温度が過度に低いと、製膜速度が著しく低下する
ため、不経済でもある。一方、２４０℃を超える温度で酸化亜鉛を製膜すると、シリコン
基板上に形成されたｉ型シリコン系薄膜層や導電型シリコン系薄膜層も長時間高温に曝さ
れるため、これらのシリコン系薄膜層が劣化し、太陽電池の特性が低下する場合がある。
このため、酸化亜鉛層の製膜温度は２４０℃以下であることが好ましい。また、基板温度
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を１３０℃以上１８０℃以下とすることで、より透光性、光散乱特性に優れた、低抵抗の
酸化亜鉛層を形成することができるため、酸化亜鉛層の製膜温度は、１３０～１８０℃の
範囲を含むことがより好ましい。
【００８２】
　酸化亜鉛層の優先配向方向は、主としての製膜時の基板温度によって変化する。基板温
度が概ね１２０℃以上２１０℃以下の場合は、製膜初期には（１０－１０）面方向に優先
配向した六方晶の酸化亜鉛が得られ、製膜が進むにつれて（１１－２０）面方向に優先配
向した六方晶の酸化亜鉛が得られる傾向がある。そのため、前記温度範囲において、酸化
亜鉛層の膜厚が小さい場合には、（１０－１０）面方向に優先配向し酸化亜鉛層が得られ
、酸化亜鉛層の膜厚が大きくなるにつれて、（１１－２０）面方向に優先配向し酸化亜鉛
層が得られる傾向がある。また、基板温度が概ね２１０℃以上２４０℃以下の場合は（１
０－１１）面方向に優先配向した六方晶の酸化亜鉛が得られやすい。
【００８３】
　酸化亜鉛層ａ軸の格子定数ａＺｎＯも製膜時の基板温度によって制御し得る。基板温度
が高いと、ａＺｎＯが小さくなる傾向があり、基板温度が低いとａＺｎＯが大きくなる傾
向がある。そのため、応力歪みパラメータＳを大きくするためには、基板温度を上げれば
よく、応力歪みパラメータＳを小さくするためには、基板温度を下げればよい。
【００８４】
　酸化亜鉛層ａ軸の格子定数ａＺｎＯは酸化亜鉛層を製膜した後、加熱によるアニール処
理を施すことによっても調整できる。アニール処理温度は適宜設定できるが、好適には製
膜温度より３０～１００℃高温でアニールを行えば、アニールの効果が得られ易い。例え
ば、基板温度１２０℃で酸化亜鉛層を製膜した場合には、１５０℃以上の温度でアニール
処理を施すことが好ましい。アニール温度が高いほど、ａ軸の格子定数ａＺｎＯが大きく
なり、応力歪みパラメータＳが小さくなる傾向がある。アニール処理は、大気中で行うと
キャリア密度低下の原因となりやすいため、１００Ｐａ以下の減圧下で行うことが好まし
く、さらには１０Ｐａ以下の真空下で行うことがより好ましい。また、アニール温度が過
度に高い場合には、酸化亜鉛のキャリア密度を低下させる原因となるほか、ｉ型シリコン
系薄膜層や導電型シリコン系薄膜層を劣化させる原因ともなり得ることから、アニール処
理は２４０℃以下で行うことが好ましい。
【００８５】
　酸化亜鉛層表面の凹凸構造の高低差Ｈ２および間隔Ｌ２は、製膜時の基板温度や、酸化
亜鉛層の厚みにより制御し得る。基板温度を高くすると、凹凸の高低差Ｈ２および間隔Ｌ
２の両者が小さくなる傾向があり、基板温度を低くすると、Ｈ２およびＬ２の両者が大き
くなる傾向がある。一方、酸化亜鉛層の厚みｄＺｎＯを大きくすると、酸化亜鉛の結晶成
長が進行するために、Ｈ２が大きくなる傾向がある。
 
【００８６】
　基板温度によって膜中へドープ不純物（例えばホウ素）が取り込まれる割合が変化する
ことから、酸化亜鉛層形成時のドーパントガス（例えば、Ｂ２Ｈ６ガス）の導入量は、製
膜条件に応じて決定される。ドーパントガスの導入量は、キャリア密度が、３×１０１９

ｃｍ－３～２．５×１０２０ｃｍ－３になるように調整することが好ましい。キャリア密
度が３×１０１９ｃｍ－３未満になると酸化亜鉛層の抵抗が高くなりすぎる場合があり、
２．５×１０２０ｃｍ－３を超えると赤外域の透過率低下により、太陽電池の短絡電流密
度が低下する場合がある。キャリア密度は、ホール測定法により求めればよい。
【００８７】
　熱ＣＶＤ法により酸化亜鉛層を形成する場合、その下地層となる導電型シリコン系薄膜
層３へのドーパントの拡散を抑えるために、酸化亜鉛層の製膜初期には、ドーパントガス
の導入を無くすか、減らしておくことが好ましい。すなわち、酸化亜鉛層の結晶シリコン
基板側のドープ不純物濃度が、結晶シリコン基板と反対側のドープ不純物濃度よりも低く
なるように製膜することが望ましい。ここで、酸化亜鉛層のシリコン基板側、および結晶
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シリコン基板と反対側とは、酸化亜鉛層の断面を膜厚方向に１／３ずつに三分割した場合
に、それぞれ、最も導電型シリコン系薄膜層３側に近い部分、および最も集電極５側に近
い部分を指す。
【００８８】
　酸化亜鉛層の導電型シリコン系薄膜層側のドープ不純物濃度とシリコン基板と反対側の
ドープ不純物濃度は、それぞれの部分（厚みの１／３の領域）で一様でなくともよく、例
えば、導電型シリコン系薄膜層との界面における不純物添加量を０とし、製膜時間ととも
にドーパントガスの導入量を増加させることにより、不純物濃度が徐々に変化するような
プロファイルを持たせてもよい。また、酸化亜鉛層の結晶シリコン基板と反対側の部分の
内部に不純物濃度の極大点を持つようなプロファイルを持たせることもできる。
【００８９】
　光入射側透明導電層４は、前記のような酸化亜鉛層の単層から構成されていてもよく、
複数層から構成されていてもよい。光入射側透明導電層４が複数層から構成されている場
合、酸化亜鉛層と導電型シリコン系薄膜層３との間、あるいは酸化亜鉛層の光入射側表面
に、透明性および導電性に優れる金属酸化物層が好適に用いられる。このような金属酸化
物としては、例えば、酸化錫、インジウム錫酸化物（ＩＴＯ）、またはインジウム－チタ
ン酸化物等の金属酸化物や、緻密な構造になりやすいＩｎやＳｉといったドーパントを含
む酸化亜鉛等が用いられる。なお、導電型シリコン系薄膜層３と透明導電層４との界面状
態を良好として光電変換特性を高めつつ、透明導電層４と集電極５との付着力が高い太陽
電池を得る観点からは、光入射側透明導電層４は、酸化亜鉛層の単層からなることが好ま
しい。
【００９０】
　裏面側透明導電層８としては、光入射側透明導電層４と同様に、表面に凹凸構造を有す
る酸化亜鉛層を用いることもできるが、裏面側透明導電層８の裏面に反射層や金属電極層
１０が設けられる場合には、裏面側透明導電層８には光入射側透明導電層４のような微細
な表面凹凸構造を形成する必要はない。この場合裏面側透明導電層８としては、例えば、
酸化錫、酸化亜鉛、インジウム錫酸化物（ＩＴＯ）、インジウム－チタン酸化物等の金属
酸化物を、ＣＶＤ、スパッタ、蒸着等の方法により製膜したものが用いられる。裏面側透
明導電層８の厚みは、６０～１２０ｎｍであることが好ましく、８０～１１０ｎｍである
ことがより好ましい。また、裏面側透明導電層８は単層であってもよく、複数層から構成
されていてもよい。
【００９１】
　透明導電層４,８を構成する材料が結晶シリコン基板１の側面に付着すると、結晶シリ
コン基板１の反対面側に形成された各層と透明導電層４とが電気的に短絡し、太陽電池特
性が低下する場合がある。このような短絡を防止する観点から、透明導電層４,８の形成
前あるいは形成後に、結晶シリコン基板１の側面に透明導電層の材料が付着を防止する工
程を設けることが好ましい。このような工程は、例えば、透明導電層形成前に、シリコン
基板側面にカバーを設ける工程、あるいは、シリコン基板側面に透明導電材料の防着材料
を形成する工程が挙げられる。また、透明導電層形成後にシリコン基板側面に付着した透
明導電層の材料を除去する工程を設けてもよい。シリコン基板側面に付着した透明導電層
の材料は、例えばエッチング等の化学的手法により除去してもよく、研磨等の物理的手法
により除去することもできる。
【００９２】
　前述のように、光入射側透明導電層４上には、集電極５が形成され、裏面側透明導電層
８上には金属電極層１０が形成される。
【００９３】
　集電極５や金属電極層１０に用いられる導電ペーストの固化も兼ねて、セルのアニール
を行うこともできる。加熱アニールによって、透明導電層の透過率や抵抗率比の向上、あ
るいは接触抵抗や界面準位の低減といった各界面特性の向上などの効果が得られうる。ア
ニール温度としては例えば１５０℃前後が好ましい。アニール温度が高すぎると、導電型
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シリコン系薄膜層から真性シリコン系薄膜層へのドーパントの拡散、透明導電層からシリ
コン系薄膜層への異種元素の拡散による不純物準位の形成、あるいは非晶質シリコン系薄
膜層中での欠陥準位の形成などによって、太陽電池特性が悪化する場合がある。
【００９４】
　また、セルのアニール工程は、光入射側透明導電層４の酸化亜鉛層のアニールを兼ねる
ものであってもよい。すなわち、酸化亜鉛層がアニールされ得る温度であり、かつ、上記
のような不具合が生じ難い温度でセルを加熱することにより、セルのアニールと酸化亜鉛
層のアニールとを同時に行うこともできる。
【００９５】
　このようにして形成された結晶シリコン系太陽電池１１（太陽電池セル）は、図５に示
すように、充填剤１２を介して２枚の基材１３、１４により封止され、モジュール化され
ることが好ましい。基材１３、１４としては、ガラス板やプラスチックフィルム等が用い
られる。例えば一実施形態において、充填材としてＥＶＡ樹脂１２が用いられ、ガラス板
１３上に保護フィルム基材としてのＰＥＴフィルム１４がラミネートされることで、太陽
電池セルが封止される。なお、図５では図示されていないが、太陽電池セル１１は、光入
射側集電極５と金属電極層１０を通じて外部回路（負荷）と接続される。
【００９６】
　以上、結晶シリコン基板１としてｎ型結晶シリコン基板を用いた結晶シリコン系太陽電
池を中心に説明をしたが、ｐ型結晶シリコン基板を用いた場合は、ｐ型シリコン系薄膜層
３の代わりにｎ型シリコン系薄膜層を形成し、ｎ型シリコン系薄膜層７の代わりにｐ型シ
リコン系薄膜層を形成すれば、ｎ型結晶シリコン基板を用いた場合と同様に太陽電池を形
成することができる。
【実施例】
【００９７】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限定される
ものではない。
【００９８】
　（実施例１）
　実施例１として、本発明に従う、図１の模式的断面図に表される結晶シリコン系太陽電
池を作成した。本実施例の結晶シリコン系太陽電池はヘテロ接合太陽電池であり、ｎ型結
晶シリコン基板１は両面にそれぞれ凹凸構造を備えている。ｎ型結晶シリコン基板１の光
入射面にはｉ型非晶質シリコン層２／ｐ型非晶質シリコン層３／酸化亜鉛層４が製膜され
ている。酸化亜鉛層４の上には集電極５が形成されている。一方、ｎ型結晶シリコン基板
１の裏面側にはｉ型非晶質シリコン層６／ｎ型非晶質シリコン層７ａ／ｎ型微結晶シリコ
ン層７ｂ／酸化インジウム（ＩＴＯ）層８が製膜されている。ＩＴＯ層８の上にはＡｇ金
属電極層１０が形成されている。実施例１の結晶シリコン系太陽電池は以下のようにして
製造した。
【００９９】
　入射面の面方位が（１００）で、厚みが１００μｍのｎ型結晶シリコン基板を、２重量
％のＨＦ水溶液に３分間浸漬し、表面の酸化シリコン膜を除去し、超純水によるリンスを
２回行った。次に７０℃に保持した５／１５重量％のＫＯＨ／イソプロピルアルコール水
溶液にシリコン基板を１５分間浸漬し、ｎ型結晶シリコン基板の表面をエッチングするこ
とで凹凸構造を形成した。その後、超純水によるリンスを２回行い、温風により乾燥させ
た。
【０１００】
　このシリコン基板の凹凸構造の高低差表面形状を測定するため、原子間力顕微鏡により
４０×４０μｍ２のサイズで結晶シリコン基板の表面観察を行った。シリコン基板表面の
原子間力顕微鏡像の１つを図６Ａに示す。図６Ａからわかるようにシリコン基板表面には
ピラミッド型の凹凸構造が連続的に形成されていた。図６Ａから頂点Ｔ１、Ｔ２および谷
Ｖ１を選択し、Ｔ１、Ｔ２を通る直線（図６Ａ中の白線）での断面図（図６Ｂ）をもとに
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、結晶シリコン基板の凹凸構造の高低差Ｈ１を算出したところ５μｍであった。また、結
晶シリコン基板の凹凸構造の間隔Ｌ１は１２μｍであった。
【０１０１】
　エッチングが終了したｎ型結晶シリコン基板をＣＶＤ装置へ導入し、シリコン基板の一
方主面（光入射側）上にｉ型非晶質シリコン層２を膜厚３ｎｍで製膜した。なお、製膜し
たシリコン薄膜の膜厚は、ガラス基板上に同条件にてシリコン薄膜を製膜し、分光エリプ
ソメトリーにて測定された膜厚から製膜速度を算出し、算出された製膜速度と製膜時間と
の積から、シリコン基板上にもガラス基板上と同じ製膜速度で製膜されていると仮定して
算出されたものである。ｉ型非晶質シリコン層の製膜条件は、基板温度が１７０℃、圧力
１２０Ｐａ、ＳｉＨ４／Ｈ２流量比が３／１０、投入パワー密度が０．０１１Ｗ／ｃｍ－

２であった。
【０１０２】
　ｉ型非晶質シリコン層の上にｐ型非晶質シリコン層３を４ｎｍの膜厚で製膜した。ｐ型
非晶質シリコン層の製膜条件は基板温度が１７０℃、圧力６０Ｐａ、ＳｉＨ４／Ｂ２Ｈ６

流量比が１／３、投入パワー密度が０．０１Ｗ／ｃｍ－２であった。ここで、本実施例に
おけるＢ２Ｈ６流量は、Ｈ２によりＢ２Ｈ６濃度を５０００ｐｐｍに希釈したガスの流量
を表している。以降の各実施例および比較例におけるＢ２Ｈ６流量についても同様である
。
【０１０３】
　次にシリコン基板の反対側主面（裏面側）上に、ｉ型非晶質シリコン層６を膜厚６ｎｍ
で製膜した。ｉ型非晶質シリコン層の製膜条件は、基板温度が１７０℃、圧力１２０Ｐａ
、ＳｉＨ４／Ｈ２流量比が３／１０、投入パワー密度が０．０１１Ｗ／ｃｍ－２であった
。ｉ型非晶質シリコン層６上にｎ型非晶質シリコン層７ａを膜厚４ｎｍで製膜した。ｎ型
非晶質シリコン層の製膜条件は基板温度が１７０℃、圧力６０Ｐａ、ＳｉＨ４／ＰＨ３流
量比が１／２、投入パワー密度が０．０１Ｗ／ｃｍ－２であった。ｎ型非晶質シリコン層
７ａ上にｎ型微結晶シリコン層７ｂを膜厚６ｎｍで製膜した。ｎ型微結晶シリコン層の製
膜条件は、基板温度が１７０℃、圧力８００Ｐａ、ＳｉＨ４／ＰＨ３／Ｈ２流量比が１／
５／１８０、投入パワー密度が０．０８Ｗ／ｃｍ－２であった。ここで、ここで、本実施
例におけるＰＨ３流量は、Ｈ２によりＰＨ３濃度を５０００ｐｐｍに希釈したガスの流量
を表している。以降の各実施例および比較例におけるＰＨ３流量についても同様である。
【０１０４】
　これら各層が形成された結晶シリコン基板を熱ＣＶＤ装置に導入し、ｐ型非晶質シリコ
ン層３上に、透明導電層４として、酸化亜鉛層を熱ＣＶＤにより形成した。この工程では
、まず、基板を製膜室内に搬入し、基板温度を１５０℃まで加熱した。その後、材料ガス
を導入し、酸化亜鉛層の製膜を実施した。材料ガスとしては、ジエチル亜鉛、水、Ｈ２、
Ｂ２Ｈ６ガスを、流量比１／２／２０／１０となるように導入した。Ｂ２Ｈ６ガスはＢ２

Ｈ６濃度を５０００ｐｐｍまでＨ２で希釈したガスを用いた。製膜圧力は調圧弁を用いて
１０Ｐａになるように調整した。製膜時間は２２分間とした。製膜速度と製膜時間の積か
ら求められる酸化亜鉛層の膜厚は１３００ｎｍであった。なお、酸化亜鉛層の製膜速度は
、平坦なシリコン基板上に酸化亜鉛層を所定時間製膜したサンプルを事前に用意し、この
サンプルの断面形状をＳＥＭにより観察して膜厚を計測し、膜厚／製膜時間により算出し
た。
【０１０５】
　この透明導電層４の表面形状を原子間力顕微鏡により５×５μｍ２のサイズで観察した
。光入射側透明導電層表面の原子間力顕微鏡像の１つを図７Ａに示す。図７Ａからわかる
ように透明導電層表面には、微細な凹凸構造が連続的に形成されていた。図７Ａから頂点
Ｔ３、Ｔ４および谷Ｖ２を選択し、Ｔ３、Ｔ４を通る直線（図７Ａ中の白線）での断面（
図７Ｂ）をもとに、透明導電層表面の凹凸構造の高低差を算出したところ１８０ｎｍであ
った。また、透明導電層４の凹凸構造の間隔Ｌ２は０．６μｍであり、結晶シリコン基板
の凹凸構造の間隔Ｌ１よりも小さかった。
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【０１０６】
　また、透明導電層が形成されたシリコン基板断面を走査型電子顕微鏡により観察した結
果を図８に示す。断面図から透明導電層４の膜厚を測定したところ、１３００ｎｍであり
、製膜速度と時間の積から算出された膜厚と整合していた。
【０１０７】
　酸化亜鉛層４が形成された結晶シリコン基板をスパッタ装置に導入し、裏面のｎ型微結
晶シリコン層７ｂ上に、裏面側透明導電層８として、ＩＴＯを２５０ｎｍの膜厚で製膜し
た。ＩＴＯのスパッタターゲットには、インジウム酸化物と酸化錫の焼結体（酸化錫の含
有量５ｗｔ％）を使用した。ＩＴＯ層の表面形状は、シリコン基板の表面形状を反映した
ものであり、酸化亜鉛層の場合のような微細な凹凸構造は形成されていなかった。
【０１０８】
　両面に透明電極までの各層が形成されたシリコン基板を、光入射面側を上にして水平な
フロートガラス上に静置し、基板の四隅とフロートガラスとの間にそれぞれシックネスゲ
ージを挿入して、基板の外周部とフロートガラスの間隔を測定した。同様に、裏面側を上
にしてフロートガラス上に静置し、基板の外周部とフロートガラスの間隔を測定した。こ
れら８点の測定結果のなかで最も絶対値の大きな値を反り量とした。シックネスゲージは
、０．１ｍｍ～２ｍｍ（０．１ｍｍ間隔）の厚みを有するものを用いた。なお、反り量の
符号は、光入射面側を上にしてセルを置いたときに外周部に空隙ができた場合（裏面側を
凸に反る場合）を正、反対に、裏面側を上にしてセルを置いたとき外周部に空隙ができた
場合（光入射面側を凸に反る場合）を負とした。
【０１０９】
　その後、透明導電層４上に銀ペースト（藤倉化成ＦＡ－３３３）をスクリーン印刷法に
より櫛形パターンの集電極を形成した。このとき、乾燥は温風式オーブンを用いて行い、
温度および時間はそれぞれ１２０℃、１０分間とした。乾燥後の銀ペーストの厚みは３０
μｍであった。また、パターン化を行わずにＩＴＯ層８上の全面に、銀ペーストを塗布し
て、同様に乾燥することで、厚み１５μｍの裏面金属電極層１０を形成した。このように
して作製した太陽電池セル１１を、ガラス基板１３と、保護フィルムとしてのＰＥＴフィ
ルム基材１４を、充填材１２としてのＥＶＡ樹脂を介してラミネートして封止した。
【０１１０】
　このようにして得られた太陽電池モジュールの光電変換特性の光電変換特性を、ＡＭ１
．５のスペクトル分布を有するソーラシミュレータを用いて、２５℃の下で擬似太陽光を
１００ｍＷ／ｃｍ２のエネルギー密度で照射して出力特性を測定し、開放端電圧（Ｖｏｃ
）、短絡電流密度（Ｊｓｃ）、曲線因子（ＦＦ）、および変換効率（Ｅｆｆ）を求めた。
【０１１１】
　また、封止を行っていないサンプルについて、透明導電層４と集電極５との付着強度を
評価するため、光入射側透明導電層４上に、３０ｍｍ角一面に、前記の銀ペーストをスク
リーン印刷法で形成、乾燥させることで、厚み３０μｍの層を形成して、付着強度試験用
試料を得た。集電極の付着強度は、テープ引き剥がし試験により評価した。テープ引き剥
がし試験では、カッターナイフにより前記の銀ペースト層に２ｍｍ幅の格子状に切り込み
を入れ、試験用テープ（５５０Ｐ、住友スリーエム）を張り付けて、垂直方向に一気に引
き剥がした。付着強度は、引き剥がしたテープ粘着面への集電極の付着率を測定し、以下
の５段階で評価した。
　　１：　付着率８０％以上
　　２：　付着率６０％以上８０％未満
　　３：　付着率４０％以上６０％未満
　　４：　付着率２０％以上４０％未満
　　５：　付着率２０％未満
【０１１２】
　透明導電層４の結晶構造を評価するため、凹凸を有するシリコン基板上に、上記と同様
の条件で、ｉ型非晶質シリコン層２の上にｐ型非晶質シリコン層３、および透明導電層４
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を製膜し、Ｘ線回折装置を用いて、２θ／θモードにより透明導電層のＸ線回折パターン
を測定した。測定に際して、Ｓｉによる回折ピークの出現を抑えるために、アオリ角を３
５°に設定した。
　図３に測定結果を示す。透明導電層４は（１１－２０）面方向に優先配向した六方晶の
酸化亜鉛であった。また、ホール測定によりこの透明導電層のキャリア密度を評価したと
ころ、８×１０１９ｃｍ－３であった。
【０１１３】
（実施例２）
　実施例２において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、光入射
側透明導電層の製膜時間を２７分間とした点においてのみ、実施例１と異なっていた。
【０１１４】
（実施例３）
　実施例３において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、光入射
側透明導電層の製膜時間を１８分間とした点においてのみ、実施例１と異なっていた。
【０１１５】
（実施例４）
　実施例４において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、光入射
側透明導電層の製膜時間を１１分間とした点においてのみ、実施例１と異なっていた。
【０１１６】
（実施例５）
　実施例５において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸化亜
鉛層の製膜後、１８０℃、２０分間の真空アニール処理を施した点においてのみ実施例１
と異なっていた。真空アニール処理は、真空ポンプと接続した赤外線イメージ炉により行
った。アニール工程中の真空度は１０―２Ｐａ台とした。
【０１１７】
（実施例６）
　実施例６において、実施例５と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸化亜
鉛層の製膜後の真空アニール処理温度および時間をそれぞれ２００℃、１０分間とした点
においてのみ、実施例５と異なっていた。
【０１１８】
（実施例７）
　実施例７において、実施例５と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸化亜
鉛層の製膜後の真空アニール処理温度および時間をそれぞれ２４０℃、４分間とした点に
おいてのみ、実施例５と異なっていた。
【０１１９】
（実施例８）
　実施例８において、実施例５と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸化亜
鉛層の製膜後の真空アニール処理温度および時間をそれぞれ２８０℃、４分間とした点に
おいてのみ、実施例５と異なっていた。
【０１２０】
（実施例９）
　実施例９において、実施例５と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、アニー
ル処理が大気中２４０℃で４分間行われた点においてのみ、実施例５と異なっていた。大
気アニール処理は、赤外線イメージ炉内に大気を導入することによりおこなった。
【０１２１】
（実施例１０）
　実施例１０において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸化
亜鉛層の製膜温度が１７０℃であり、製膜時間を１５分間とした点においてのみ実施例１
と異なっていた。酸化亜鉛層の膜厚は１３００ｎｍ、凹凸構造の高低差は１３０ｎｍ、凹
凸構造の間隔は０．４μｍであった。また、酸化亜鉛の結晶構造は六方晶で(１１－２０)
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面方向に優先配向していた。
【０１２２】
（実施例１１）
　実施例１１においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸
化亜鉛層の製膜温度が２１０℃であり、製膜時間を８分とした点においてのみ実施例１と
異なっていた。酸化亜鉛層の膜厚は１３００ｎｍ、凹凸構造の高低差は１００ｎｍ、凹凸
構造の間隔は０．３μｍであった。また、酸化亜鉛の結晶構造は六方晶で（１０－１１）
面方向に優先配向していた。
【０１２３】
（実施例１２）
　実施例１２において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸化
亜鉛層の製膜温度が２６０℃であり、製膜時間を２５分とした点においてのみ実施例１と
異なっていた。酸化亜鉛層の膜厚は１３００ｎｍ、凹凸構造の高低差は５０ｎｍ、凹凸構
造の間隔は０．３μｍであった。また、酸化亜鉛の結晶構造は六方晶で（１０－１１）面
方向に優先配向していた。
【０１２４】
（実施例１３）
　実施例１３においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、結
晶シリコン基板の厚みを１５０μｍとした点においてのみ実施例１と異なっていた。
【０１２５】
（実施例１４）
　実施例１４においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、結
晶シリコン基板の厚みを７５μｍとした点においてのみ実施例１と異なっていた。
【０１２６】
（実施例１５）
　実施例１５においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、結
晶シリコン基板の厚みを５０μｍとした点においてのみ実施例１と異なっていた。
【０１２７】
（実施例１６）
　実施例１６においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、結
晶シリコン基板の厚みを２００μｍとした点においてのみ実施例１と異なっていた。
【０１２８】
（実施例１７）
　実施例１７においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸
化亜鉛層の製膜における、ジエチル亜鉛／水／Ｈ２／Ｂ２Ｈ６ガスの流量比を、１／２／
２５／５とした点においてのみ実施例１と異なっていた。このときの酸化亜鉛層のキャリ
ア密度は６×１０１９ｃｍ－３であった。
【０１２９】
（実施例１８）
　実施例１８においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸
化亜鉛層の製膜における、ジエチル亜鉛／水／Ｈ２／Ｂ２Ｈ６ガスの流量比を、１／２／
２６／４とした点においてのみ実施例１と異なっていた。このときの酸化亜鉛層のキャリ
ア密度は５×１０１９ｃｍ－３であった。
【０１３０】
（実施例１９）
　実施例１９においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸
化亜鉛層の製膜における、ジエチル亜鉛／水／Ｈ２／Ｂ２Ｈ６ガスの流量比を、１／２／
０／３０とした点においてのみ実施例１と異なっていた。このときの酸化亜鉛層のキャリ
ア密度は２×１０２０ｃｍ－３であった。
【０１３１】
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（実施例２０）
　実施例２０においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸
化亜鉛層の製膜における、ジエチル亜鉛／水／Ｈ２／Ｂ２Ｈ６ガスの流量比を、ジエチル
亜鉛、水、Ｈ２、Ｂ２Ｈ６ガスの流量比を１／２／０／４５とした点においてのみ実施例
１と異なっていた。このときの酸化亜鉛層のキャリア密度は３×１０２０ｃｍ－３であっ
た。
【０１３２】
（実施例２１）
　実施例２１においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸
化亜鉛層の製膜における、ジエチル亜鉛／水／Ｈ２／Ｂ２Ｈ６ガスの流量比を、１／２／
３０／０とした点においてのみ実施例１と異なっていた。このときの酸化亜鉛層のキャリ
ア密度は４×１０２０ｃｍ－３であった。
【０１３３】
　（実施例２２）
　実施例２２においては、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸
化亜鉛層の製膜において、製膜開始から１０分（製膜厚み約６００ｎｍに相当）は、ジエ
チル亜鉛／水／Ｈ２／Ｂ２Ｈ６ガスの流量比を、１／２／３０／０としてＢ２Ｈ６ガスの
供給を行わず、残りの１２分（製膜厚み約６００ｎｍに相当）において、流量比を１／２
／２０／１０とすることで、酸化亜鉛層の結晶シリコン基板側のドーパント濃度を、結晶
シリコン基板と反対側のドーパント濃度よりも低くした点においてのみ実施例１と異なっ
ていた。このときの酸化亜鉛層のキャリア密度（膜厚方向の平均）は６×１０２０ｃｍ－

３であった。
【０１３４】
（比較例１）
　比較例１において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、透明導
電層４として、酸化亜鉛層を形成する代わりに、スパッタ法により厚み１００ｎｍのＩＴ
Ｏ層が形成された。ＩＴＯ層表面の凹凸構造の高低差は５ｎｍと実質的に平坦であり、実
施例１のような微細な凹凸は形成されていなかった。
【０１３５】
（比較例２）
　比較例２において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、光入射
側透明導電層の製膜時間を２分間とした点においてのみ、実施例１と異なっていた。酸化
亜鉛層の厚みは１００ｎｍで、表面形状は実質的に平坦であり、微細な凹凸構造は形成さ
れていなかった。
【０１３６】
（比較例３）
　比較例３において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、光入射
側透明導電層の製膜時間を３５分間とした点においてのみ、実施例１と異なっていた。
【０１３７】
（比較例４）
　比較例４において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸化亜
鉛層の製膜温度が１１０℃であり、製膜時間を４０分間とした点においてのみ実施例１と
異なっていた。酸化亜鉛層の膜厚は１３００ｎｍ、凹凸構造の高低差は１５ｎｍ、凹凸構
造の間隔は０．１μｍであった。また、酸化亜鉛の結晶構造をＸ線回折法で評価したとこ
ろ、（０００２）面による回折ピークのみが観測され、ａ軸の格子定数は評価することは
出来なかった。
【０１３８】
（比較例５）
　比較例５において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、透明導
電層４として、酸化亜鉛層をＣＶＤ法で形成する代わりに、スパッタ法により厚み１００
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０ｎｍの酸化亜鉛層が形成された。この酸化亜鉛層の表面形状は実質的に平坦であり、微
細な凹凸構造は形成されていなかった。この酸化亜鉛層の表面をエッチングにより凹凸構
造を形成した。酸化亜鉛層の凹凸構造の高低差は１２０ｎｍ、凹凸構造の間隔は０．５μ
ｍであった。また、酸化亜鉛の結晶構造をＸ線回折法で評価したところ、（０００２）面
による回折ピークのみが観測され、ａ軸の格子定数は評価することは出来なかった。
【０１３９】
（比較例６）
　比較例６において、実施例５と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸化亜
鉛層の製膜後の真空アニール処理温度および時間をそれぞれ３２０℃、４分間とした点に
おいてのみ、実施例５と異なっていた。
【０１４０】
（比較例７）
　比較例７において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、酸化亜
鉛層の製膜温度が３００℃であり、製膜時間を２９分とした点においてのみ実施例１と異
なっていた。酸化亜鉛層の膜厚は１３００ｎｍ、凹凸構造の高低差は５０ｎｍ、凹凸構造
の間隔は０．３μｍであった。また、酸化亜鉛の結晶構造は六方晶で（１０－１１）面方
向に優先配向していた。
【０１４１】
（比較例８）
　比較例８において、実施例１と同様に太陽電池の作製および評価が行われたが、結晶シ
リコン基板の厚みを４０μｍとした点においてのみ実施例１と異なっていた。このとき、
シリコン基板は極めて破損しやすく、測定可能な太陽電池を形成することは出来なかった
。
【０１４２】
　実施例および比較例の太陽電池セルの構成および、電極が形成される前の基板の反り量
を表１に示す。また、電極形成後の太陽電池セルの光電変換特性、反り量、および集電極
の付着強度を表２に示す。
【０１４３】
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【０１４４】
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【表２】

 
【０１４５】
（反りの評価結果）
　光入射側透明導電層として厚み１００μｍのＩＴＯが形成された比較例１およびスパッ
タにより酸化亜鉛層が形成された比較例５においては、透明導電層形成後には、基板の反
りが発生していないが、金属電極層形成後に絶対値が１ｍｍを超える反りが発生していた
。また、酸化亜鉛層の厚みが１００ｎｍと小さい比較例２、および高温で酸化亜鉛層のア
ニールが行われた比較例６においても、同様の傾向がみられた。
【０１４６】
　酸化亜鉛層の厚みが２７００ｎｍと大きい比較例３、および酸化亜鉛層形成時の熱ＣＶ
Ｄ温度が３００℃と高いために酸化亜鉛のａ軸の格子定数が小さい比較例２においては、
金属電極層形成後の反りは小さいものの、酸化亜鉛層形成後の反りが大きくなっていた。
このような太陽電池セルの量産時には酸化亜鉛層を形成した後、金属電極層を形成するま
での工程において、基板の反りによる不具合を生じ易いと考えられる。
【０１４７】
　これに対して、比較例１～７と同様に厚み１００μｍのシリコン基板を用いた実施例１
～１２および実施例１７～２０においては、透明導電層形成時に＋方向の反りが生じてい
るが、この反りが金属電極形成による－方向の反りとバランスすることによって、太陽電
池セルの反りが小さく抑制されている。
【０１４８】
　熱ＣＶＤにより酸化亜鉛層が形成された実施例１～１２、実施例１７～２０、および比
較例２，３，６，７における酸化亜鉛層の応力歪みパラメータＳを横軸に、透明導電層形
成後の基板の反り量を縦軸にプロットしたものを図９に示す。図９から明らかなように、
シリコン基板の厚みが同じ場合は、透明導電層形成後の基板の反り量と酸化亜鉛層の応力
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歪みパラメータＳは線形関係を有し、応力歪みパラメータの増加とともに、反り量が単調
増加している。このように、酸化亜鉛層の応力歪みパラメータを調整することによって、
透明導電層形成後の基板の反り量を調整し、金属電極層による応力とバランスさせること
によって、太陽電池セルの反りを低減し得ることがわかる。
【０１４９】
　また、透明導電層の酸化亜鉛層の形成条件が同様であり、シリコン基板の厚みが異なる
実施例１、１３～１５を対比すると、シリコン基板の厚みが薄いほど、反り量パラメータ
Ｗが大きくなっており、透明導電層形成後の反り量が大きくなる傾向がみられる。一方で
、基板厚みが薄いほど金属電極層形成前後での反り量の変化量も大きいため、基板厚みが
小さい場合でも、応力歪みパラメータＳが前記範囲であれば、シリコン基板の表裏での応
力をバランスさせることで、最終的な太陽電池セルの反りを抑制できることがわかる。た
だし、シリコン基板の厚みが過度に小さいと、シリコン基板自体が割れやすい上に、反り
量パラメータＷが過度に大きくなるため、比較例８のように太陽電池を形成できないとの
不具合を生じ得る。
【０１５０】
（光電変換特性の評価結果）
　実施例１～１９においては、光入射側透明導電層として厚み１００μｍのＩＴＯが形成
された比較例１に比して、短絡電流密度が上昇している。このことから、本発明において
は、光入射側の透明導電層の厚みが大きいために吸収ロスが生じ得るものの、酸化亜鉛層
の表面に微細な凹凸構造が形成されていることによる光散乱効果が吸収ロスによるデメリ
ットを上回り、短絡電流密度が上昇しているものと推定される。また、比較例１よりも厚
みの小さいシリコン基板が用いられている実施例１４および１５においても、比較例１よ
りも高い短絡電流密度が得られていることは注目すべきである。
【０１５１】
　実施例１、１０～１２と比較例１とを比較すると、熱ＣＶＤ法により作製された酸化亜
鉛を用いることで、スパッタ法により作製した酸化亜鉛やＩＴＯを用いた場合よりも高い
開放端電圧が得られていることが分かる。開放端電圧や曲線因子を決定する重要な要素の
一つとして、導電型シリコン系薄膜層と透明導電層との界面の状態（例えば、トラップ密
度や接合障壁高さ）がある。導電型シリコン系薄膜層と透明導電層との界面の状態は透明
導電層の材料や製膜条件によって変化すことから、透明導電層として酸化亜鉛を熱ＣＶＤ
法によって製膜することにより、良好な酸化亜鉛層／導電型シリコン系薄膜層界面が形成
され得ることを示している。
【０１５２】
　このような良好な界面が形成され得る理由の詳細は必ずしも明らかではないが、酸化亜
鉛層製膜時に下地層となる導電性シリコン系薄膜層側へのダメージが抑制されること、結
晶成長の初期段階から良好な特性を有する酸化亜鉛層の形成が可能であること、および、
製膜時に導電型シリコン系薄膜層等がアニールされること等が考えられる。本発明におい
ては、上記のように短絡電流に加えて、開放端電圧も増加するため、高い変換効率が実現
される。
【０１５３】
　実施例１、１３～１６の対比から開放端電圧は、シリコン基板の厚みによっても変化す
ることが分かる。これは、シリコン基板の厚みが小さいほど、シリコン基板内の欠陥数が
減少し、シリコン基板内での損失が低下することと対応しているものと考えられる。
【０１５４】
　一方、スパッタ法により酸化亜鉛層が製膜され、エッチングにより凹凸構造が形成され
た比較例５においては、透明導電層表面に凹凸構造が形成されているために、実施例１と
略同等の短絡電流密度を示すものの、開放端電圧は比較例１と同等であった。これらの結
果は、開放端電圧は、導電型シリコン系薄膜層と透明導電層との界面の状態によって変化
するものであり、透明導電層表面の凹凸構造により開放端電圧が増大するわけではないこ
とを示している。
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【０１５５】
　また、各実施例および比較例の対比から、酸化亜鉛層が（０００２）面方向に優先配向
している場合に比して、（１０－１０）面、（１１－２０）面、または（１０－１１）面
方向に優先配向している場合に、酸化亜鉛層と集電極との付着力が高い傾向があり、特に
（１１－２０）面方向に優先配向している場合に、付着力増大効果が大きい傾向が読み取
れる。
【０１５６】
　熱ＣＶＤによる酸化亜鉛層の製膜条件が同様であり、酸化亜鉛層の製膜時間（膜厚）の
みが異なる実施例１～４および比較例２、３を対比すると、酸化亜鉛層の膜厚が大きいほ
ど、凹凸構造の高低差Ｈ２が大きくなり、集電極の付着力が上昇している。一方、比較例
３のように、酸化亜鉛層の厚みを過度に大きくしても、集電極の付着力の向上はみられず
、むしろ短絡電流密度および開放端電圧の低下により、変換効率が低下する傾向がうかが
える。
【０１５７】
　実施例１と実施例５～１０および比較例６とを対比すると、酸化亜鉛層製膜後に真空ア
ニール処理をおこなうことで、光電変換特性の向上がみられるが、アニール温度が高すぎ
る場合は、光電変換特性が低下する傾向があることがわかる。また、実施例９においては
、大気中でアニールが行われたため、キャリア密度が低下し、結果として曲線因子が低下
していることがわかる。このような結果から、所定温度の減圧下でアニール処理を行うこ
とで高い変換効率が得られることがわかる。
【０１５８】
　熱ＣＶＤによる酸化亜鉛層の製膜温度が異なる実施例１、１０～１２および比較例４、
７を対比すると、実施例１、１０、１１においては、酸化亜鉛が（１１－２０）面方向に
優先配向しており、さらに製膜温度が高い実施例１２、１３および比較例３においては、
酸化亜鉛が（１０－１１）面方向に優先配向する傾向が伺える。また、製膜温度の上昇と
ともに凹凸の高低差Ｈ２が増加する傾向がみられる。一方、製膜温度が１２０℃未満の比
較例４においては、酸化亜鉛が（０００２）面方向に優先配向しており、有効な光散乱を
生じるような凹凸が形成されていないことがわかる。
【０１５９】
　酸化亜鉛層形成時のガス供給量比が異なる実施例１、１７～２１を対比すると、酸化亜
鉛層のキャリア密度が低い場合には曲線因子が低下し、キャリア密度が高い場合には短絡
電流密度が低下する傾向があり、キャリア密度は３×１０１９～２．５×１０２０ｃｍ－

３の範囲内が好ましいことがわかる。また、実施例１と実施例２１とを対比すると、透明
導電層の結晶シリコン基板側のドーパント濃度を、透明導電層の結晶シリコン基板と反対
側のドーパント濃度よりも低くすることにより、高い変換効率が得られることが分かる。
【符号の説明】
【０１６０】
　　１　　　結晶シリコン基板
　　２　　　ｉ型シリコン系薄膜層
　　３　　　導電型シリコン系薄膜層
　　４　　　透明導電層
　　５　　　集電極
　　６　　　ｉ型シリコン系薄膜層
　　７　　　導電型シリコン系薄膜層
　　８　　　透明導電層
　１０　　　金属電極層
　１１　　　結晶シリコン系太陽電池
　１２　　　充填剤
　１３　　　基材
　１４　　　基材



(29) JP 5514207 B2 2014.6.4

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６Ｂ】

【図７Ｂ】

【図９】



(30) JP 5514207 B2 2014.6.4

【図１０】



(31) JP 5514207 B2 2014.6.4

【図６Ａ】



(32) JP 5514207 B2 2014.6.4

【図７Ａ】

【図８】



(33) JP 5514207 B2 2014.6.4

10

フロントページの続き

(72)発明者  山本　憲治
            日本国大阪府摂津市鳥飼西５丁目１－１　株式会社カネカ内

    審査官  山本　元彦

(56)参考文献  特開平１０－１３５４９７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０４－２８０９７５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－０８５７２２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－３１１７０４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－２５２５０１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表平０８－５０８３６８（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００６／０７０７９９（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｌ　　３１／０６－３１／０７８、３１／１８－３１／２０　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

