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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二つの電極層と、前記２つの電極層の間に積層された二つの半導体層とで形成される光
電変換層と、
　隣接する２つの前記半導体層の間に挟まれた金属製の微小体を複数個有する層とを備え
、
　前記各微小体の体積の平均が５２０ｎｍ３以上６．５×１０－２μｍ３以下の範囲であ
り、隣り合う２つの前記微小体の間隔の平均は、１００ｎｍ以上１μｍ以下であることを
特徴とする光電変換素子。
【請求項２】
　前記半導体層の少なくともひとつが、有機物を含む、請求項１に記載の光電変換素子。
【請求項３】
　前記有機物が、ポリチオフェンおよびその誘導体、ポリピロールおよびその誘導体、ピ
ラゾリン誘導体、アリールアミン誘導体、スチルベン誘導体、トリフェニルジアミン誘導
体、オリゴチオフェンおよびその誘導体、ポリビニルカルバゾールおよびその誘導体、ポ
リシランおよびその誘導体、側鎖または主鎖に芳香族アミンを有するポリシロキサン誘導
体、ポリアニリンおよびその誘導体、フタロシアニン誘導体、ポルフィリンおよびその誘
導体、ポリフェニレンビニレンおよびその誘導体、ポリチエニレンビニレンおよびその誘
導体、フラーレンおよびその誘導体、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）－ポ
リ（スチレンスルホネート）からなる群から選択される、請求項１または２に記載の光電
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変換素子。
【請求項４】
　第１の半導体層を形成する工程と、
　前記第１の半導体層上に金属薄膜層を形成する工程と、
　前記金属薄膜層上に凸凹パターンを有するマスクを形成する工程と、
　前記マスクを用いて前記金属薄膜層から体積の平均が５２０ｎｍ３以上６．５×１０－

２μｍ３以下で、且つ隣り合う２つの間隔の平均が、１００ｎｍ以上１μｍ以下である微
小体を形成する工程と、
　前記微小体上に第２の半導体層を形成する工程と、
　を備えたことを特徴とする光電変換素子の製造方法。
【請求項５】
　請求項４記載のマスクを形成する工程は、スタンパーを使って前記金属薄膜層上にレジ
ストパターンを形成する工程を有することを特徴とする請求項４に記載の光電変換素子の
製造方法。
【請求項６】
　請求項４記載のマスクを形成する工程は、
　前記金属薄膜層の少なくとも一部あるいは前記半導体層の少なくとも一部上にレジスト
を塗布してレジスト塗布層を形成する工程と、
　前記レジスト塗布層の表面に微粒子の単粒子層を形成する工程と、
　前記単粒子層をエッチングマスクとして微細凹凸パターンを有するレジストパターンを
形成する工程と、
を有することを特徴とする請求項４に記載の光電変換素子の製造方法。
【請求項７】
　講求項４記載のマスクを形成する工程は、
　前記金属薄膜層の少なくとも一部あるいは前記半導体層の少なくとも一部の上に中間層
を形成する工程と、
　前記中間層の表面にブロックコポリマーのミクロドメインを生成させる工程と、
を有することを特徴とする請求項４に記載の光電変換素子の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光電変換素子、およびその製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　太陽電池の高効率化における一つの手段として、入射した太陽光をより光電変換に適し
た形態に変換する方法が考えられる。例えば、ナノ構造体を利用してプラズモン共鳴によ
り増強電場を発生させキャリア励起を増大させる方法がある。プラズモン共鳴とは金属表
面に電子の集団的な振動波が生ずる現象であり、これに伴い発生する増強された電磁場が
キャリア生成を活性化することが知られている。
【０００３】
　例えば、特許文献１では、感光層の主要構成要素として金属ナノ構造を用いる事で表面
プラズモンを利用して光を吸収する太陽電池が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＷＯ２００７／１１８８１５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、光電変換素子の光電変換効率を更に高めたいという要求がある。
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【０００６】
　本発明の目的は、増強電場によりキャリア励起を増大させる効率が高い光電変換素子を
得ることである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明による光電変換素子は、２つの電極層と、該２つの電極層の間に積層された２以
上の半導体層で形成される光電変換層を含む光電変換素子であって、前記半導体層のうち
の２つの間に挟まれた金属製の多孔質薄膜を含み、前記多孔質薄膜が前記金属薄膜を貫通
する複数の開口を有しており、前記開口１つあたりの面積の平均が８０ｎｍ２以上０．８
μｍ２以下の範囲であり、前記多孔質薄膜の膜厚が２ｎｍ以上２００ｎｍ以下の範囲であ
ることを特徴とする。
【０００８】
　または、本発明による光電変換素子は、二つの電極層と、前記２つの電極層の間に積層
された２以上の半導体層で形成される光電変換層を含む光電変換素子であって、前記半導
体層のうちの２つの間に挟まれた金属製の微小体を複数個有する層を含み、前記微小体一
つあたりの体積の平均が４ｎｍ３以上０．５２μｍ３以下の範囲であり、隣り合う２つの
前記微小体の間隔の平均が１ｎｍ以上１μｍ以下であることを特徴とする。
【０００９】
　本発明による光電変換素子の製造方法は、請求項１または２のいずれか１項に記載の光
電変換素子の製造方法であって、少なくとも１つの半導体層を形成する工程と、前記半導
体層上に金属薄膜層を形成する工程と、開口に対応した微細凹凸パターンを表面に有する
スタンパーを準備する工程と、前記金属薄膜層の少なくとも一部に前記スタンパーを利用
してレジストパターンを転写する工程と、前記レジストパターンをエッチングマスクとし
て前記金属薄膜層にパターンを形成する工程と、パターンを形成した前記金属薄膜上に少
なくとも１つ以上の半導体層を形成する工程と、を備えたことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、増強電場によりキャリア励起を増大させる効率が高い光電変換素子を
提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】発明の一実施形態である太陽電池の概観図。
【図２】本発明の一実施形態である太陽電池の動作原理を説明するための概念図。
【図３】本発明の一実施形態である太陽電池の金属微細構造体の概略図。
【図４】電場増強効果のシミュレーション結果を示す図。
【図５】電場増強効果のシミュレーション結果を示す図。
【図６】電場増強効果のシミュレーション結果を示す図。
【図７】微細構造体の密度を説明する模式図。
【図８】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【図９】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【図１０】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【図１１】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【図１２】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【図１３】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【図１４】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【図１５】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【図１６】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【図１７】本発明の一実施形態による太陽電池の製造方法を説明するための概念図。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
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　本発明者らは、半導体層に含まれる金属製の微細構造体が微小体であって、一つあたり
の微小体の体積が５２０ｎｍ３以上６．５×１０－２μｍ３以下の範囲であり、隣り合う
２つの微小体の間隔の平均が１００ｎｍ以上１μｍ以下である微小体であることによって
、電場増強効果がおき、光電変換素子の変換効率が向上することを見出した。
【００１４】
　以下、本発明の詳細を図示の実施形態によって説明する。
【００１５】
　最初に、本発明の原理について、光電変換素子の一つである太陽電池を使って詳細に説
明する。ここで、本発明の一実施形態である太陽電池は図１左側に示す断面図のように、
光照射面電極１０と、光照射面電極１０と対向する裏面電極２０との間に、光電変換層６
０を持つ。光電変換層６０は、半導体層３０と、この半導体層３０に挟まれる金属性の微
細構造体５０を有する層（電場増強層）４０を持つ。
【００１６】
　微細構造体５０として多孔質薄膜を用いた場合でも微小体を用いた場合でも、断面は図
１左側のようにして表すことができる。多孔質薄膜を用いた場合には、その開口は半導体
層３０で満たされている。微小体を用いた場合には、微小体同士の間は半導体層３０で満
たされている。
【００１７】
　半導体層３０に、光照射面電極１０側の面（受光面）から太陽光Ｌが入射すると、入射
した太陽光Ｌは光電変換層６０中で電子７０・正孔７１対を生成し、両面の電極（光照射
面電極１０、裏面電極２０）を介して電流が流れる。
【００１８】
　図１右側は、図１左側の太陽電池の構造中の対応する位置におけるエネルギーバンド図
を示している。エネルギーバンド図では、光の吸収により電子７０・正孔７１対が生成し
、キャリアの移動により電流が流れる様子を表している。図１においては電子の流れを矢
印７２で示す。
【００１９】
　光電変換層６０において、光の吸収により電子７０・正孔７１対を生成し有効にキャリ
アを回収できる範囲を光活性層３１と称する。光活性層３１は、エネルギーバンド図で示
す内蔵電界Ｖｂｉが存在している領域を含む。たとえば、ｐｎ接合における光活性層３１
とは、空乏層と空乏層の端から少数キャリア拡散長程度の広がりを含む部分である。ある
いは、ｐｉｎ接合における光活性層３１とは、ｉ層である。光電変換層６０の光活性層３
１以外の領域をバルク半導体層３２と称する。すなわち、半導体層３０は、光活性層３１
およびバルク半導体３２を含む層である。図１の場合、電場増強層４０の少なくとも一部
は光活性層３１に含まれる。また、半導体層３０のうち、電場増強層４０に近い一部分は
光活性層３１であり、その他の部分はバルク半導体層３２である。
【００２０】
　本発明の一実施形態による太陽電池の特徴は、光電変換層６０が、上述した微細構造体
５０が設けられた電場増強層４０を有している点である。
【００２１】
（原理）
　上述したように、太陽電池を図１に示すような構造にすることで、半導体層３０に伝播
した光の量に応じた電流よりも、多くの電流を発生させることができることを本発明者ら
は見出した。
【００２２】
　図２に動作原理を説明するための概念図を示す。図２は、図１の微細構造体５０の一部
を表す拡大断面図である。上記の現象は、以下のようなメカニズムによるものと考えられ
る。まず、電場増強層４０に含まれる金属製の微細構造体５０に光Ｌを照射した場合、そ
の微細構造体５０の寸法が入射光の波長程度であると、表面プラズモンの励起が起こるこ
とが知られている。すなわち、図２（ａ）のように、電場増強層４０に光Ｌが照射される
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と、微細構造体５０の自由電子が光Ｌの進行方向と垂直（Ｖ方向）に振動する。この自由
電子は、光が照射される側（７０１）ほど振動しやすい。光が照射される側と反対側（７
０２）の微細構造体５０の自由電子は、電磁波が入り込めないため振動しにくい。この現
象を表皮効果といい、電磁波が金属中に入り込める厚みを表皮厚Ｔという。
【００２３】
　図２（ｂ）は金属製の微細構造体５０に光が入射し、電子が振動しているある瞬間を模
擬的に表した図である。微細構造体５０端部の上面側Ａ（光が照射される側）では自由電
子の振動により電子が密な部分７０３と電子が疎な部分７０４が生じる。一方、下面側Ｂ
（光が照射される側の反対側）では自由電子が振動しないため電子の疎密が生じない。こ
のため、微細構造体５０端部の上面側Ａ（７０３、７０４）と下面側Ｂ（７０５、７０６
）とでは相対的な自由電子の疎密差が生じる（７０３と７０５の疎密差、及び７０４と７
０６の疎密差）。
【００２４】
　その結果、図２（ｃ）のように、微細構造体５０の端部近傍に光Ｌの進行方向と平行（
Ｈ方向）に振動する局在交流電場（局在電場）Ｅ１が発生する。このとき生じる局在電場
Ｅ１は入射光Ｌにより発生する電場の数百倍にも及び、この増強電場（Ｅ１）は電子７０
・正孔７１対の生成を促進させる。ここで、微細構造体５０の端部とは、電場増強層４０
内における微細構造体５０と半導体層３０の境界であり、微細構造体５０の自由電子が入
射光によって振動する場合の振動の不連続点を指す。また、以下では、局在電場と増強電
場は同意で用いる。
【００２５】
　しかし、この局在電場Ｅ１は非伝播であり、微細構造体５０の寸法程度にしか広がらな
い。そのため、局在電場Ｅ１を発生できる微細構造体５０が半導体層３０外部にある場合
、この局在電場Ｅ１が発生したとしても半導体層３０表面のキャリア生成にしか寄与でき
ない。本発明では、半導体内部において増強電場によりキャリア励起を増大させるような
形状の微細構造体５０を設けることで、局在電場Ｅ１をキャリア生成に有効に利用するこ
とができる。
【００２６】
（金属製の微細構造体の定義）
　ここで、金属製の微細構造体５０の構造とは、多孔質薄膜５０１、例えば図３（ａ）、
（ｂ）、（ｃ）に示すように、連続した金属薄膜に入射光の波長程度の開口を複数設けた
多孔質膜構造とする。図３（ａ）は多孔質薄膜５０１の斜視図であり、図３（ｂ）、（ｃ
）は上面図である。
【００２７】
　あるいは、金属製の微細構造体５０の構造とは、微小体５１０、例えば微小球体５０２
（図３（ｄ））、あるいは微小柱体５０３（図３（ｅ））、あるいは微小錐体５０４（図
３（ｆ））とする。
【００２８】
　図３（ａ）、（ｂ）、（ｃ）に示すような構造を多孔質薄膜５０１と称し、図３（ｄ）
、（ｅ）、（ｆ）に示すような構造を微小体５１０と称す。
【００２９】
（好ましい金属微細構造体の構造）
　ここで、微細構造体５０端部近傍に発生する強い局在電場の様子を示す。一例としてＡ
ｌ多孔質薄膜５０１について述べる。Ｆｉｎｉｔｅ　Ｄｉｆｆｒｅｎｃｅ　Ｔｉｍｅ　Ｄ
ｏｍａｉｎ（ＦＤＴＤ）法によるシミュレーションを行った光学モデルを図４（ａ）に、
その結果を図４（ｂ）に示す。
【００３０】
　シミュレーションで仮定した構造は、Ｓｉ層３０に挟まれたＡｌ多孔質薄膜５０１の構
造である。Ａｌ多孔質薄膜５０１の厚みｄは３０ｎｍ、多孔質薄膜５０１の開口は円形で
直径ｌが１４０ｎｍ、多孔質薄膜５０１の開口にはさまれた金属部位の幅（開口間金属幅
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）ｒが６０ｎｍである構造を仮定した。開口は半導体層３０を形成するＳｉで埋められて
おり、電場増強層４０を形成している。図４（ａ）は仮定した構造において、電場増強層
４０に垂直な断面（ｘｚ平面）を示している。ここで、多孔質薄膜５０１の開口間金属幅
ｒと開口径ｌは入射光Ｌの進行方向に垂直な成分である。多孔質薄膜５０１の厚さｄとは
入射光Ｌの進行方向に平行な成分である。
【００３１】
　図４（ｂ）は、上記構造に入射光Ｌ（λ＝１０００ｎｍ、進行方向ｚ）を与えた時のｘ
ｚ平面におけるＥｚ電場強度を示したものである。シミュレーションの結果から、Ｅｚ電
場がＡｌ多孔質薄膜５０１の開口の端部近傍で増強され、局在電場ＬＥが発生しているこ
とがわかる。
【００３２】
　図５は図４と同様の光学モデル（図５（ａ））を仮定し、Ａｌ多孔質薄膜５０１の開口
間金属幅ｒとＡｌ多孔質薄膜５０１の開口径ｌを変化させた場合のＦＤＴＤ計算結果であ
る。図５（ａ）は光学モデルと観測点Ｄを示し、図５（ｂ）は多孔質薄膜５０１の開口間
金属幅ｒと観測点Ｄにおける局在電場の強さの関係、図５（ｃ）はＡｌ多孔質薄膜５０１
の開口径ｌと観測点Ｄにおける局在電場の強さの関係を示す。図５における局在電場の強
さ（電場強度）とは、Ａｌ多孔質薄膜５０１の開口端部近傍に現れるＥｚ電場の強度であ
り、電場強度の観測点Ｄは、多孔質薄膜５０１の開口の角５３０から１０ｎｍの距離にあ
る。Ｅｚ電場は平面波では存在しない。
【００３３】
＜（１）好ましい多孔質薄膜の開口径と間隔（下限）＞
　図５（ｂ）の結果から、多孔質薄膜５０１の開口間金属幅ｒが１０ｎｍ以上の場合に局
在電場が発生する。また、特にｒが２０ｎｍ以上５００ｎｍ以下の場合に電場増強効果が
強い事がわかっている。
【００３４】
　また、図５（ｃ）に示すように、多孔質薄膜５０１の開口径ｌについても同様に、１０
ｎｍ以上すなわち開口１つあたりの面積が８０ｎｍ２以上の場合に局在電場が発生する。
また、特にｌが２０ｎｍ以上５００ｎｍ以下、すなわち開口１つあたりの面積が３００ｎ
ｍ２以上０．２μｍ２の場合に電場増強効果がより強い。また、開口が円形でない場合で
も、開口１つあたりの面積が８０ｎｍ２以上の場合に局在電場が発生し、特に開口１つあ
たりの面積が３００ｎｍ２以上０．２μｍ２の場合に電場増強効果がより強い事がわかっ
ている。
【００３５】
＜（２）好ましい微小体の径と間隔（下限）＞
　微細構造体５０として微小体５１０を用いた場合にも多孔質薄膜５０１の場合と同様の
シミュレーションを行ったところ、微小体５１０が球である場合、直径ｒ’が２ｎｍ以上
１μｍ以下、すなわち体積が４ｎｍ３以上０．５２μｍ３の場合に増強電場が強い事がわ
かっている。また特に、微小体５１０の径の平均値が１０ｎｍ以上５００ｎｍ以下、すな
わち体積が５２０ｎｍ３以上６．５×１０－２μｍ３の範囲である場合に電場増強効果が
より強い。また、微小体５１０が球でない場合にも体積が４ｎｍ３以上０．５２μｍ３以
下であれば増強電場が強く、特に体積が５２０ｎｍ３以上６．５×１０－２μｍ３の範囲
である場合に電場増強効果がより強い事がわかっている。
【００３６】
　一方、微小体５１０間の距離ｌ’が近く、一つの粒子の局在電場の広がり内にもう一つ
の微小体５１０が存在する場合は、微小体５１０間で電場エネルギーの移動が起こり、エ
ネルギー損失が発生してしまう場合がある。そのため、増強電場を半導体のキャリア励起
に有効に利用するためには、微小体５１０間の距離ｌ’は小さすぎない方が良い。局在電
場の広がりは、微小体５１０の寸法によって異なる。図６は、球状の微小体について、微
小体の半径と局在電場の広がる範囲を示した図である。微小体の半径は１ｎｍから１００
０ｎｍの範囲を示しており、これは上述した体積４ｎｍ３以上０．５２μｍ３以下の範囲
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に相当する。微小体５１０の寸法が小さい場合は局在電場の広がりはその寸法の１／２程
度である。具体的には、微小体５１０が半径１ｎｍ（体積４ｎｍ３）の微小球である場合
、局在電場の広がりは１ｎｍ程度（半径程度）である。しかし、微小体５１０の寸法が大
きければ局在電場の広がりも大きいというわけではなく、微小体５１０の寸法が一定値以
上になると局在電場は１００ｎｍ程度あるいはそれ以下にしか広がらない。具体的には、
微小体５１０の半径が１００ｎｍ（体積４×１０－３μｍ３）以上の球である場合、局在
電場は１００ｎｍ程度あるいはそれ以下である。
【００３７】
　微小体５１０が球でない場合も同様に、微小体５１０の体積が４×１０－３μｍ３未満
の場合には、その微小体を球とみなして、球の半径に相当する長さ（数１）程度に局在電
場は広がりを持ち、体積が４×１０－３μｍ３以上の場合には、局在電場の広がりは１０
０ｎｍ程度あるいはそれ以下である。
【数１】

【００３８】
　そのため、微小体５１０の間隔ｌ’は、微小体の体積が４×１０－３μｍ３未満である
場合には数１の値以上である事が好ましい。微小体の体積が４×１０－３μｍ３以上であ
る場合、微小体５１０の間隔ｌ’は１００ｎｍ以上である事が好ましい。
【００３９】
＜（３）好ましい微細構造体の密度（幅と間隔の上限）＞
　微細構造体５０の構造が上記した範囲である場合、単位面積あたりの電場をより強くす
るために、端部の密度が高い構造が好ましい。図７は、電場増強層４０の微細構造体５０
を入射面側から見た俯瞰図であり、図７を用いて微細構造体の好ましい構造について説明
する。
【００４０】
　具体的に、該微細構造体５０が微小体５１０であり、かつ微小体５１０の形状が球状で
あり、かつその微小体５１０が電場増強層４０内に周期的に配置されている場合を示す。
図７（ａ）に示すように、微小体５１０の間隔ｌ’がある一定値Ｌ’である場合、微小体
５１０の径ｒ’が小さい方が単位面積に含まれる微小体５１０の数が多く、微小体５１０
端部の総量も大きい。一方、図７（ｂ）に示すように、微小体５１０の径ｒ’がある一定
値Ｒ’である場合、微小体５１０の間隔ｌ’が小さい方が微小体５１０端部の総量が大き
くなる。
【００４１】
　そのため、密度の観点から、微小体５１０の体積が０．５２μｍ３（球形の場合１μｍ
直径）以下である事が好ましい。また、微小体５１０の間隔ｌ’が１μｍ以下である事が
好ましい。
【００４２】
　また、具体的に、該微細構造体５０が多孔質薄膜５０１であり、かつ該多孔質薄膜５０
１の開口の形状が円形であり、かつその開口が周期的に配置されている場合について図７
（ｃ）に示すように、該開口の径が一定値Ｌである場合には、開口間距離ｒが小さいほう
が単位面積当たりの開口の数が多く、開口外縁（端部）の総量も大きい。一方、図７（ｄ
）に示すように、開口の間に存在する金属部位の幅が一定値Ｒである場合、開口の径ｌが
小さい方が金属端部の総量も大きい。
【００４３】
　そのため、密度の観点から、多孔質薄膜５０１の開口面積が０．８μｍ２（円形の場合
１μｍ径）以下である事が好ましい。また、開口径ｌが１μｍ以下である事が好ましい。
【００４４】
　よって、電場強度及び密度の観点から、好ましい微細構造体５０の構造は下記の範囲で
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ある。微細構造体５０が多孔質薄膜５０１である場合、特に開口を円形とした場合、その
開口の直径が１０ｎｍ以上１μｍ以下であるとして、開口１つあたりの面積が８０ｎｍ２

以上０．８μｍ２以下の範囲であることが望ましい。特に、開口の直径が２０ｎｍ以上５
００ｎｍ以下、すなわち開口１つあたりの面積が３００ｎｍ２以上０．２μｍ２以下の範
囲であることがより好ましい。ただし、開口の形状が円形でない場合も、開口１つあたり
の面積が８０ｎｍ２以上０．８μｍ２以下の範囲であることが望ましく、３００ｎｍ２以
上０．２μｍ２以下の範囲であることがより好ましい。
【００４５】
　また、開口径は１０ｎｍ以上１μｍ以下であることが望ましく、２０ｎｍ以上５００ｎ
ｍ以下であることがより好ましい。
【００４６】
　また、微細構造体５０が微小体５１０である場合、特に微小体５１０が球形である場合
、微小体５１０の径の平均値が２ｎｍ以上１μｍ以下であるとして、微小体５１０の１つ
あたりの体積の平均が４ｎｍ３以上０．５２μｍ３の範囲であることが望ましく、微小体
５１０の径の平均値が１０ｎｍ以上５００ｎｍ以下、すなわち微小体５１０の一つあたり
の体積の平均が５２０ｎｍ３以上６．５×１０－２μｍ３の範囲であることがより好まし
い。
【００４７】
　また、微小体５１０の間隔の平均値は、微小体５１０の体積が４×１０－３μｍ３未満
である場合には数１の値以上、微小体５１０の体積が４×１０－３μｍ３以上である場合
には１００ｎｍ以上で、いずれの体積においても１μｍ以下であることが望ましい。
【００４８】
＜（４）好ましい微細構造体の厚さ＞
　電場増強効果は表皮効果による電子の疎密に起因するため、微細構造体５０の厚さｄは
、表皮厚程度である必要がある。表皮厚δ、すなわち振幅が１／ｅに減衰する電磁波の進
入長は数２で表される。
【数２】

【００４９】
　ここで、ｃは真空における光速（３．０×１０８［ｍ／ｓ］）、ωは光の角周波数、ε
は金属の誘電率であり、ε１は誘電率の実部、ε２は誘電率の虚部である（ε＝ε１＋ｉ
ε２）。ただし、誘電率εは金属に依存するため、表皮厚も金属の種類によって異なる。
例えば、波長λ＝５００ｎｍ（ω＝３．８×１０１５［ｒａｄ／ｓ］）でのＡｌの誘電率
をε１＝－３７、ε２＝９．５とすると、表皮厚は約１３ｎｍとなる。波長λ＝３１８ｎ
ｍ（ω＝５．９×１０１５［ｒａｄ／ｓ］）でのＡｇの誘電率をε１＝０．６、ε２＝０
．９とすると、表皮厚は約１００ｎｍとなる。ｄ≪δの場合、微細構造体５０の照射側面
（上面）と、反対側の面（下面）とで電子の疎密差が小さいため、局所電場が弱い。ｄ≫
δの場合、下面側まで光の電場が達する事ができず、下面側の自由電子が振動しないため
、局所電場が弱い。以上より、微細構造体５０の厚さｄは、ｄｍｉｎ＝２ｎｍ以上ｄｍａ

ｘ＝２００ｎｍ以下の範囲内であれば、微細構造体５０の照射側面と反対側の面とで電子
の疎密差が生じ、強い局所電場が生じる。
【００５０】
＜（５）好ましい金属微細構造体の形状＞
　また、例えば微細構造体５０が多孔質薄膜５０１である場合、周期的に形成された開口
である必要は必ずしも無く、擬周期開口、ランダムに形成された開口などでも本効果は得
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られる。故に、本発明は開口の配列を限定するものではない。また、開口の形状も円形に
限らない。むしろ、開口面積が同じであっても、円形（図３（ａ））よりも星型（図３（
ｂ））やＣ字型（図３（ｃ））などの形状である方が開口の外縁部（端部）の長さが長く
なるので、電場増強効果の点からは有利である。一方、開口の形状が円形である場合には
、微細構造体５０の製造が容易である。
【００５１】
　また、例えば微細構造体５０が複数の微小体５１０からなる場合も、微小体５１０の形
状は任意であり、図３に示すように、微小球５０２（図３（ｄ））、あるいは微小柱体５
０３（図３（ｅ））、あるいは微小錐体５０４（図３（ｆ））であっても良い。また、そ
の配列も周期的、擬周期的、ランダムに形成された微小体５１０などでも本効果は得られ
る。
【００５２】
＜（６）好ましい微細構造体の配置＞
　上述したような微細構造体５０の構造によって、微細構造体５０端部近傍の電場が増強
されるが、その電場増強効果が光活性層３１中に及ぶことによって光電変換効率の改良が
達成される。このため、電場増強層４０の配置が、半導体層３０中の光活性層３１に上記
微細構造体５０の少なくとも一部が含まれる配置である場合に局在電場をキャリア生成に
更に有効に利用することができる。
【００５３】
＜（７）好ましい金属微細構造体の材料＞
　以上、本発明の一実施形態による太陽電池の構造を、形状の観点から説明したが、この
ような構造を構成する材料は、従来知られている任意のものから選択して用いることがで
きる。
【００５４】
　微細構造体５０を形成する金属は、任意に選択される。ここで金属とは、単体で導体で
あり、金属光沢を有し、延性があり、常温では固体である金属元素からなるもの、および
それらからなる合金をいう。電場増強効果は微細構造体５０中への電磁波の進入により誘
起されるため、一実施形態では、微細構造体５０を形成する素材が金属光沢を有すること
が好ましい。また、微細構造体５０を形成する素材は、用いようとする光の波長領域にお
いて光の吸収が少ないことが望ましい。
【００５５】
　このような材料として、具体的にはＡｌ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ
、Ｔｉなどが挙げられ、上述した観点から、このうちＡｌ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｃ
ｏが好ましい。また、Ａｌ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｔｉから選択
される少なくとも１種類を有する合金を微細構造体５０の材料とすることも許容する。し
かしながら、前記金属光沢を有する金属であれば、これらの限りではない。
【００５６】
（太陽電池の半導体材料、接合構造）
　太陽電池を構成する半導体層３０の材料は種々のものが知られており、それらから任意
のものを選択することができる。例えば材料として、単結晶、あるいは多結晶、あるいは
微結晶、あるいはアモルファスＳｉ、ＧａＡｓなどのＩＩＩ－Ｖ族化合物半導体やＩＩ－
ＶＩ族化合物半導体、カルコパイライト系化合物半導体を用いることができる。また、半
導体層の材料として有機物を用いることもでき、具体的にはｐ型有機半導体、ｎ型有機半
導体、正孔輸送材料からなる。
　ｐ型有機半導体としては、ポリチオフェンおよびその誘導体、ポリピロールおよびその
誘導体、ピラゾリン誘導体、アリールアミン誘導体、スチルベン誘導体、トリフェニルジ
アミン誘導体、オリゴチオフェンおよびその誘導体、ポリビニルカルバゾールおよびその
誘導体、ポリシランおよびその誘導体、側鎖または主鎖に芳香族アミンを有するポリシロ
キサン誘導体、ポリアニリンおよびその誘導体、フタロシアニン誘導体、ポルフィリンお
よびその誘導体、ポリフェニレンビニレンおよびその誘導体、ポリチエニレンビニレンお



(10) JP 5732162 B2 2015.6.10

10

20

30

40

50

よびその誘導体等が挙げられる。また、上記の共重合体を使用してもよく、例えば、チオ
フェン－フルオレン共重合体、フェニレンエチニレン－フェニレンビニレン共重合体等が
挙げられる。
　好ましいｐ型有機半導体としては、π共役を有する導電性高分子であるポリチオフェン
およびその誘導体である。ポリチオフェンおよびその誘導体は、チオフェン骨格を有する
化合物であれば特に限定されない。ポリチオフェンおよびその誘導体の具体例としては、
ポリ３－メチルチオフェン、ポリ３－ブチルチオフェン、ポリ３－ヘキシルチオフェン、
ポリ３－オクチルチオフェン、ポリ３－デシルチオフェン、ポリ３－ドデシルチオフェン
等のポリアルキルチオフェン；ポリ３－フェニルチオフェン、ポリ３－（ｐ－アルキルフ
ェニルチオフェン）等のポリアリールチオフェン；ポリ３－ブチルイソチオナフテン、ポ
リ３－ヘキシルイソチオナフテン、ポリ３－オクチルイソチオナフテン、ポリ３－デシル
イソチオナフテン等のポリアルキルイソチオナフテン；ポリエチレンジオキシチオフェン
等が挙げられる。また、カルバゾール、ベンゾチアジアゾールおよびチオフェンからなる
共重合体であるＰＣＤＴＢＴ（ポリ［Ｎ－９”－ヘプタ－デカニル－２，７－カルバゾー
ル－アルト－５，５－（４’，７’－ジ－２－チエニル－２’，１’，３’－ベンゾチア
ジアゾール）］）などの誘導体が、優れた光電変換効率を得られる化合物として知られて
いる。
　ｎ型有機半導体としては、フラーレンおよびその誘導体が挙げられる。フラーレン誘導
体は、フラーレン骨格を有する誘導体であれば特に限定されない。具体的には、Ｃ６０、
Ｃ７０、Ｃ７６、Ｃ７８、Ｃ８４等を基本骨格として構成される誘導体が挙げられる。フ
ラーレン誘導体は、フラーレン骨格における炭素原子が任意の官能基で修飾されていても
よく、この官能基同士が互いに結合して環を形成していてもよい。フラーレン誘導体には
、フラーレン結合ポリマーも含まれる。フラーレン誘導体における官能基としては、例え
ば、水素原子；水酸基；フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子；メチル基、エチル基等
のアルキル基；ビニル基等のアルケニル基；シアノ基；メトキシ基、エトキシ基等のアル
コキシ基；フェニル基、ナフチル基等の芳香族炭化水素基、チエニル基、ピリジル基等の
芳香族複素環基等が挙げられる。具体的には、Ｃ６０Ｈ３６、Ｃ７０Ｈ３６等の水素化フ
ラーレン、Ｃ６０、Ｃ７０等のオキサイドフラーレン、フラーレン金属錯体等が挙げられ
る。上述した中でも、フラーレン誘導体として、６０ＰＣＢＭ（［６，６］－フェニルＣ

６１酪酸メチルエステル）または７０ＰＣＢＭ（［６，６］－フェニルＣ７１酪酸メチル
エステル）を使用することが特に好ましい。未修飾のフラーレンを使用する場合、Ｃ７０

を使用することが好ましい。
　正孔輸送層の材料としては、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ（ポリ（３，４－エチレンジオキシチ
オフェン）－ポリ（スチレンスルホネート））等のポリチオフェン系ポリマー、ポリアニ
リン、ポリピロール等の有機導電性ポリマーが挙げられる。
　また、光電変換のための構造として、ｐｎ接合型、ｐｉｎ型、タンデム構造型などの半
導体層を用いることができる。
【００５７】
（太陽電池の製造方法）
　次に、本発明の一実施形態である、太陽電池の製造方法について説明する。
【００５８】
本発明において製造される太陽電池は、光電変換層中６０に、半導体層３０として少なく
ともｐ型半導体層、及びｎ型半導体層を含み、さらにアモルファスＳｉを用いた太陽電池
ではｉ型半導体層を含んでいる。これらの半導体層３０中あるいはこれらの半導体層３０
の接合部に金属製の微細構造体５０からなる電場増強層４０を具備していることを特徴と
している。
【００５９】
　本発明で提案する太陽電池の製造方法において、光電変換層６０を組み立てる順序は特
に限定されない。また、半導体層３０は、その種類によって、任意の方法を用いて形成さ
せることができる。例えば、ｐ型あるいはｎ型の半導体基板に、不純物を部分的にドープ
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する、または、ほかの半導体の層を蒸着などにより積層することなどにより半導体層３０
を形成させることができる。積層方法は、蒸着、ＰＶＤ、各種ＣＶＤ、スパッタリング、
沈殿、スピンコーティング、ドロップコーティング等の既知の技術を用いて行うことがで
きる。また、透明な基板上に電極層を積層し、その上にｐ型、ｎ型またはｉ型の半導体層
を積層することで半導体層３０を形成させてもよい。
【００６０】
　本発明の実施形態による太陽電池は、微細構造体５０を含む電場増強層４０が半導体層
３０中に存在する点に特徴があるが、ｐ型、ｎ型またはｉ型の半導体層３０を形成するプ
ロセスの途中に金属製の微細構造体を形成する事で本発明で提案する太陽電池の構造を形
成することができる。
【００６１】
（ドーピング法）
　たとえば、ｐ型、ｎ型またはｉ型の半導体層の形成過程で微細構造体５０を形成するこ
とで、半導体層３０中に微細構造体５０を含む基板を作製し、該基板に不純物を部分的に
ドープしてもよい。
【００６２】
（積層法）
　あるいは、ｐ型、ｎ型またはｉ型の半導体層の積層プロセスの途中に微細構造体５０を
形成するプロセスを設けてもよい。
【００６３】
（表面、裏面電極、他の高効率化法）
　光照射面電極１０、裏面電極２０は、接触する半導体層３０とオーミック接触をとるこ
とができる材料であれば任意のものを採用することが出来る。具体的にはＡｇ、Ａｌ、Ａ
ｇ／Ｔｉなどが一般に利用されている。あるいは透明電極なども用いる事ができる。また
、一般的に、半導体層３０の光照射面に反射防止膜を設ける、または、テクスチャエッチ
ング、ＢＳＦを利用するなど、光電変換層の表面・裏面を改良することによる高効率化が
検討されている。本発明の一実施形態による太陽電池には、これらの改良を本発明による
効果を損なわない限り、組み合わせることができる。
【００６４】
　本発明の一実施形態による太陽電池の特徴である微細構造体５０の製造方法の例を以下
に述べる。
【００６５】
＜金属多孔質薄膜の製造方法＞
　例えば、微細構造体５０が多孔質薄膜５０１である場合、ｐ型、ｎ型またはｉ型の半導
体層の表面に金属薄膜を形成させてから開口を設けてもよいし、あらかじめ開口を有する
金属薄膜をｐ型あるいはｎ型あるいはｉ型の半導体層３０に積層するのであってもよい。
【００６６】
　また、金属薄膜中に微細な開口を形成する方法も任意の方法を用いることができる。例
えば、もっとも一般的に知られている方法は、超微細構造を形成することができる電子ビ
ーム露光装置などを用いてエッチングする方法などがある。このような方法によると、容
易に微細な開口を形成させることもできる。
【００６７】
具体的には、以下の方法がある。
【００６８】
（Ａ．粒子配列法）
　多孔質薄膜５０１のもととなる金属薄膜上にレジストを塗布してレジスト層を形成させ
、そのレジスト層の表面に微粒子の単粒子層を形成させ、その単粒子層をエッチングマス
クとしてドット状のレジストパターンを形成させ、そのレジストパターンに無機物質を充
填して、反転パターンマスクを形成させ、その反転パターンマスクを介して金属薄膜をエ
ッチングして微細な開口を形成する方法。



(12) JP 5732162 B2 2015.6.10

10

20

30

40

50

【００６９】
　具体的には、半導体層を形成する工程も含めると、第１の半導体層を形成する工程と、
前記第１の半導体層上に膜厚が２ｎｍ以上２００ｎｍ以下の金属薄膜層を形成する工程と
、前記金属薄膜層の少なくとも一部あるいは前記半導体層の少なくとも一部にレジストを
塗布してレジスト塗布層を形成する工程と、前記レジスト塗布層の表面に微粒子の単粒子
層を形成する工程と、前記単粒子層をエッチングマスクとして微細凹凸パターンを有する
レジストパターンを形成する工程と、前記レジストパターンあるいは前記レジストパター
ンを使って得たパターン層を用いて前記金属薄膜層に１つの開口面積の平均が８０ｎｍ２

以上０．８μｍ２以下である開口を複数有するパターンを形成する工程と、パターンを形
成した前記金属薄膜上に第２の半導体層を形成する工程と、を行う。
【００７０】
（Ｂ．ブロックコポリマー法）
　多孔質薄膜５０１のもととなる金属薄膜上にブロックコポリマーを含む組成物を塗布し
て、ブロックコポリマー膜を形成させ、ブロックコポリマーのドット状のミクロドメイン
を生成させ、生成したドット状のミクロドメインをエッチングして反転パターンマスクを
形成させ、その反転パターンマスクを介して金属薄膜をエッチングして微細な開口を形成
させる方法。
【００７１】
　具体的には、半導体層を形成する工程も含めると、第１の半導体層を形成する工程と、
前記第１の半導体層上に膜厚が２ｎｍ以上２００ｎｍ以下の金属薄膜層を形成する工程と
、前記金属薄膜層の少なくとも一部あるいは前記半導体層の少なくとも一部の表面に中間
層を形成する工程と、前記中間層の表面にブロックコポリマーのミクロドメインを生成さ
せる工程と、前記ブロックコポリマー膜の前記ミクロドメインのパターンを用いて前記金
属薄膜層に１つの開口面積の平均が８０ｎｍ２以上０．８μｍ２以下である開口を複数有
するパターンを形成する工程と、前記パターンを形成した前記金属薄膜上に第２の半導体
層を形成する工程と、を行う。
【００７２】
（Ｃ．ナノインプリント法）
　形成させようとする多孔質薄膜５０１の形状に対応した微細凹凸パターンを表面に有す
るスタンパーを準備し、多孔質薄膜５０１のもととなる金属薄膜上にそのスタンパーを利
用してレジストパターンを転写し、そのレジストパターンを介して金属薄膜にパターンを
形成させる方法。
【００７３】
　具体的には、半導体層を形成する工程も含めると、第１の半導体層を形成する工程と、
前記第１の半導体層上に膜厚が２ｎｍ以上２００ｎｍ以下の金属薄膜層を形成する工程と
、開口に対応した微細凹凸パターンを表面に有するスタンパーを準備する工程と、前記ス
タンパーを利用してレジストパターンを形成する工程と、前記レジストパターンを用いて
前記金属薄膜層に１つの開口面積の平均が８０ｎｍ２以上０．８μｍ２以下である開口を
複数有するパターンを形成する工程と、前記パターンを形成した前記金属薄上に第２の半
導体層を形成する工程と、を行う。
【００７４】
（Ｄ．リフトオフ法）
　半導体層３０層の上に直接レジストや無機物質によるパターンを形成させ、その隙間に
金属を蒸着などにより堆積させて多孔質薄膜５０１とする方法。
【００７５】
＜微小体の製造方法＞
　また、例えば、微細構造体５０が微小体５１０である場合、ｐ型、ｎ型またはｉ型の半
導体層３０の表面に金属薄膜層を形成させてから不連続部分を設けて微小体５１０を形成
してもよいし、あらかじめ微小体５１０をｐ型あるいはｎ型あるいはｉ型の半導体層３０
に積層するのであってもよい。
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【００７６】
　また、金属薄膜から微小体５１０を形成する方法も任意の方法を用いることができる。
【００７７】
具体的には、以下の方法がある。
【００７８】
（Ｅ．粒子配列法）
　微小体５１０のもととなる金属薄膜上にレジストを塗布してレジスト層を形成させ、そ
のレジスト層の表面に微粒子の単粒子層を形成させ、その単粒子層をエッチングマスクと
してレジストパターンを形成させ、そのレジストパターンを介して金属薄膜をエッチング
して微小体５１０を形成する方法。
【００７９】
　具体的には、半導体層を形成する工程も含めると、第１の半導体層を形成する工程と、
前記第１の半導体層上に金属薄膜層を形成する工程と、前記金属薄膜層の少なくとも一部
あるいは前記半導体層の少なくとも一部にレジストを塗布してレジスト塗布層を形成する
工程と、前記レジスト塗布層の表面に微粒子の単粒子層を形成する工程と、前記単粒子層
をエッチングマスクとして微細凹凸パターンを有するレジストパターンを形成する工程と
、前記レジストパターンあるいは前記レジストパターンを使って得たパターン層を用いて
前記金属薄膜層から体積の平均が４ｎｍ３以上０．５２μｍ３以下で、且つ隣り合う２つ
の間隔の平均が１ｎｍ以上１μｍ以下である複数の微小体を形成する工程と、前記微小体
上に第２の半導体層を形成する工程と、を行う。
【００８０】
（Ｆ．ブロックコポリマー法）
　微小体５１０のもととなる金属薄膜上にブロックコポリマーを含む組成物を塗布して、
ブロックコポリマー膜を形成させ、ブロックコポリマーのドット状のミクロドメインを生
成させ、生成したミクロドメインのパターンを介して金属薄膜をエッチングして微小体５
１０を形成する方法。
【００８１】
　具体的には、半導体層を形成する工程も含めると、第１の半導体層を形成する工程と、
前記第１の半導体層上に金属薄膜層を形成する工程と、前記金属薄膜層の少なくとも一部
あるいは前記半導体層の少なくとも一部の表面に中間層を形成する工程と、前記中間層の
表面にブロックコポリマーのミクロドメインを生成させる工程と、前記ブロックコポリマ
ー膜の前記ミクロドメインのパターンを用いて前記金属薄膜層から体積の平均が４ｎｍ３

以上０．５２μｍ３以下で、且つ隣り合う２つの間隔の平均が１ｎｍ以上１μｍ以下であ
る複数の微小体を形成する工程と、前記微小体上に第２の半導体層を形成する工程と、を
行う。
【００８２】
（Ｇ．ナノインプリント法）
　形成させようとする微小体５１０の形状に対応した微細凹凸パターンを表面に有するス
タンパーを準備し、微小体５１０のもととなる金属薄膜上にそのスタンパーを利用してレ
ジストパターンを転写し、そのレジストパターンを介して金属薄膜にパターンを形成する
方法。
【００８３】
　具体的には、半導体を形成する工程も含めると、第１の半導体層を形成する工程と、前
記第１の半導体層上に金属薄膜層を形成する工程と、微細凹凸パターンを表面に有するス
タンパーを準備する工程と、前記スタンパーを利用してレジストパターンを形成する工程
と、前記レジストパターンを用いて、前記金属薄膜層から体積の平均が４ｎｍ３以上０．
５２μｍ３以下で、且つ隣り合う２つの間隔の平均が１ｎｍ以上１μｍ以下である微小体
を形成する工程と、前記微小体上に第２の半導体層を形成する工程と、を行う。
【００８４】
（Ｈ．リフトオフ法）
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　半導体層３０の上に直接レジストや無機物質による開口パターンを形成させ、その開口
に金属を蒸着などにより堆積させて微小体５１０とする方法。
【００８５】
（Ｉ．固相析出法）
　基板となる半導体層３０中に微小体５１０を析出させる方法。
【００８６】
（Ｊ．開口拡張法）
　多孔質薄膜５０１を形成する方法（Ａ）～（Ｄ）において隣り合う開口同士が連続した
構造になるよう開口サイズを大きくすることで微小体５１０を形成する方法。
【００８７】
　以下に実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
【００８８】
〔実施例１〕
　本実施例では、微小体５１０からなる電場増強層４０を有する単結晶Ｓｉ型太陽電池の
製造方法及びその特性について説明する。
【００８９】
　まず本実施例では、単結晶Ｓｉ基板中にドーピングによりｐｎ接合を形成し、その後ｐ
ｎ接合近辺にＣｕ微小体５１０を析出させた例について図８を使って述べる。
【００９０】
（ｐｎ接合Ｓｉ基板）
　まず、半導体基板としてｐ型Ｓｉ基板を用意した。ここでは、Ｂドープ６×１０１５ａ
ｔｏｍ／ｃｍ３、厚さ３８０μｍのｐ型単結晶Ｓｉ基板３０ｐを用意した（図８（ａ））
。この単結晶ｐ型Ｓｉ基板の片側表面に熱拡散法によりｎ＋層３０ｎを形成させ、ｐｎ接
合を形成した（図８（ｂ））。熱拡散法の条件は、ＰＯＣｌ３ガス雰囲気中において、１
１００℃、１５分間とした。なお、本実施例においては、半導体基板として多結晶シリコ
ンを用いてもよいし、不純物としてＢ、Ｐ以外の一般的に知られている不純物をドープし
てもよい。また、ドーピングの方法として、イオン注入法を用いても良い。
【００９１】
（Ｓｉ基板にＣｕ析出）
　次に、形成したｐｎ接合近傍にＳｉ基板３０中に微小体５１０を形成した（図８（ｃ）
）。Ｓｉ基板に、加速エネルギー６０ｋｅＶのＣｕイオンビームを照射し、Ｃｕイオンを
注入した。この場合の飛程距離は約５０ｎｍと見積もられる。線量率４５μＡ／ｃｍ２、
積算線量３×１０１６ｉｏｎｓ／ｃｍ２で照射したところ、断面ＴＥＭの観測により、表
面直下に約１０ｎｍ程の微粒子空乏層が存在し、その下に１０～１５ｎｍ径のＣｕ微粒子
（微小体５１０）が二次元的に分布していることが確認された。
【００９２】
　８００℃でアニールを行い、ＳＩＭＳで分析した結果、不純物のピーク濃度は約５×１
０２０ａｔｏｍ／ｃｍ３であり、空乏層は表面から１００ｎｍ程度のあたりに形成されて
いると見積もられた。また、アニールによって粒子深さ分布の拡幅化が起きたため、深さ
１２０ｎｍ以内の半導体層３０中に微粒子が分散していた。半導体層３０中の微粒子５１
０が分散する部分が電場増強層４０に相当する。
【００９３】
　ただし、微粒子のサイズは線量率によって、基板中の深さ分布はイオン注入後の熱アニ
ール処理によって制御する事ができ、これらは任意に選択することができる。
【００９４】
（電場増強層の構造）
以上の工程により、単結晶Ｓｉのｐ層とｎ層に挟まれた、複数のＣｕ微小体がランダムに
配列した電場増強層を得た。微小体一つあたりの径の平均は１２ｎｍ（体積の平均は９０
０ｎｍ３）、微小体の間隔の平均が１０ｎｍであった。



(15) JP 5732162 B2 2015.6.10

10

20

30

40

50

【００９５】
（太陽電池セルの作製）
　太陽電池セルにするためにｎ＋型Ｓｉ層３０ｎ表面に光照射面電極１０、ｐ型Ｓｉ層３
０ｐ表面に裏面電極２０を作製した。電極の作製は、エポキシ系熱硬化型のＡｇペースト
を用いたスクリーン印刷法により行った。電極の形状は、裏面電極２０としては厚さ約４
０μｍで一面に、光照射面電極１０としては厚みが約４０μｍ、幅が約２００μｍの細線
電極を約２ｍｍのピッチで複数本形成した（図８（ｄ））。
【００９６】
（太陽電池セルの特性）
　上記のようにして作製した実施例１の太陽電池にＡＭ１．５の擬似太陽光を照射し、室
温における光電変換効率を評価した。その結果、光電変換効率は１０．１％と良好な値を
示した。このことから、電場増強層４０の効果が現れていると言える。また、Ｃｕ以外の
金属材料を微小体５１０の材料として用いた場合についても、同様の検討を行った。例え
ば、Ａｕで１０．５％、Ａｇで１０．６％を示し、本発明の効果が得られることが確認さ
れた。
【００９７】
〔参照例１〕
実施例１と同様に単結晶Ｓｉのｐｎ接合形成後、金属微粒子（微小体５１０）を析出せず
に太陽電池セルを作製した場合の変換効率は８．９％であった。
【００９８】
〔実施例２－１〕
　本実施例では、多孔質薄膜５０１からなる電場増強層４０を有する多結晶Ｓｉ型太陽電
池の製造方法及びその特性について説明する。本実施例では、多結晶Ｓｉ基板上にＡｌ薄
膜をエッチングしてＡｌ多孔質薄膜５０１を形成し、さらにＣＶＤにより多結晶Ｓｉを堆
積することで半導体層３０中に多孔質薄膜５０１を形成した例について図９を使って述べ
る。
【００９９】
（ｐ型Ｓｉ基板）
　まず、半導体基板としてＢドープ１０１５ａｔｏｍ／ｃｍ３、厚さ３００μｍのｐ型多
結晶Ｓｉ基板３０ｐを用意した（図９（ａ））。なお、本実施の形態においては、不純物
としてＢ以外の一般的に知られている不純物をドープしてもよいし、ｎ型基板を用意し、
後にｐ層を形成してもよい。
【０１００】
（Ｓｉ基板にＡｌ多孔質膜）
　次にＳｉ基板上に微細構造体５０を形成した。ここではＡｌ多孔質薄膜５０１を作製し
た。まず、前述のＳｉ基板ｐ層３０ｐの主面上にＡｌを真空蒸着により成膜して、３０ｎ
ｍの厚みを有する薄膜５２０を形成した。
【０１０１】
ｉ線用ポジ型熱硬化性レジストを前記Ａｌ薄膜５２０を蒸着した基板上にスピンコートし
、窒素雰囲気下２５０℃で１時間アニール、熱硬化反応させて約２４０ｎｍ厚のレジスト
層１０２を形成した（図９（ｂ））。
【０１０２】
　次に、粒子径が２００ｎｍであるシリカ微粒子１０６ｓを含む分散液（ＰＬ－１３（商
品名）、扶桑化学工業株式会社製）を、アクリルモノマーを含む組成物１０６ａにて５ｗ
ｔ％に希釈し、フィルタリングを行って二次粒子を取り除き、塗布用のシリカ微粒子分散
液を得た。この溶液を、前記レジスト層１０２を形成させた基板上に２０００ｒｐｍ、６
０秒で回転塗布を行ったのち（図９（ｃ））、窒素雰囲気下１５０℃でさらに１時間アニ
ールした。
【０１０３】
　その後、室温冷却することで、前記親水化処理したレジスト層１０２上にシリカ微粒子
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１０６ｓの規則配列単粒子層が得られた（図９（ｄ））。ここでは、微粒子１０６ｓとし
てシリカ微粒子を用いたが、後述するようなエッチングの速度差を達成できるものであれ
ば、無機または有機の任意の微粒子を用いることができる。また、微粒子１０６ｓの大き
さは目的とする多孔質薄膜５０１の開口ピッチに応じて選択されるが、一般的には６０～
７００ｎｍのものが選択される。
【０１０４】
　次に、シリカ微粒子１０６ｓ単粒子膜に対して、反応性リアクティブエッチング（ＲＩ
Ｅ）装置（サムコ株式会社製）を用いて、Ｏ２：３０ｓｃｃｍ、１０ｍＴｏｒｒ、ＲＦパ
ワー１００Ｗで、２０秒エッチングを行い余分なアクリルモノマーを含む組成物１０６ａ
を除去した（図９（ｅ））。次に、ＣＦ４：３０ｓｃｃｍ、１０ｍＴｏｒｒ、ＲＦパワー
１００Ｗで、２分間エッチングを行い、シリカ粒子のスリミングを行った。電子顕微鏡に
て観測したところ、シリカ微粒子１０６ｓの粒子系はおよそ１２０ｎｍ、シリカ微粒子１
０６ｓ間の隙間はおよそ８０ｎｍであった（図９（ｆ））。
【０１０５】
　次に、残ったシリカ微粒子１０６ｓをエッチングマスクに用いて、下地の熱硬化性レジ
ストをＯ２：３０ｓｃｃｍ、２ｍＴｏｒｒ、ＲＦパワー１００Ｗの条件で２７０秒間エッ
チングした。以上の結果、初期にシリカ微粒子１０６ｓがあった部位に、アスペクト比の
高い柱状のレジストパターンが得られた（図９（ｇ））。
【０１０６】
　次に、スピンオングラス（以下、ＳＯＧという）（ＳＯＧ－１４０００（商品名）、東
京応化工業株式会社製）を前記柱状レジストパターン１０２上にスピンコートし、窒素雰
囲気下２５０℃で１時間アニールした。これによりレジストパターン１０２の間の隙間に
ＳＯＧが充填された（図９（ｈ））。
【０１０７】
　次に、前記工程によって形成されたＳＯＧ層１０３および前記ＳＯＧ層１０３中に含有
される微細化されたシリカ微粒子１０６ｓを、ＣＦ４：３０ｓｃｃｍ、１０ｍＴｏｒｒ、
ＲＦパワー１００Ｗの条件で、１１分間エッチングを行った。この処理によって柱状レジ
ストパターン１０２上のＳＯＧ１０３およびシリカ微粒子１０６ｓが除去され、柱状レジ
ストパターン１０２とその隙間にＳＯＧ１０３が充填された構造が形成された（図９（ｉ
））。
【０１０８】
　次に、柱状の熱硬化性レジスト１０２をＯ２：３０ｓｃｃｍ、１０ｍＴｏｒｒ、ＲＦパ
ワー１００Ｗで、１５０秒間エッチングを行うことによって、前記柱状レジストパターン
を反転した構造のＳＯＧマスク１０３（第二のエッチングマスク）をＡｌ薄膜５２０上に
作成した（図９（ｊ））。
【０１０９】
　次に、Ａｌ薄膜５２０を前記ＳＯＧマスク１０３を介して、ＩＣＰ－ＲＩＥ装置（サム
コ株式会社製）によりエッチングした。表面に形成された自然酸化膜Ａｌ２Ｏ３をＡｒ：
２５ｓｃｃｍ、５ｍＴｏｒｒ、ＩＣＰパワー５０Ｗ、Ｂｉａｓパワー１５０Ｗの条件でス
パッタエッチング１分間により除去し、次いでＣｌ２／Ａｒ：２．５／２５ｓｃｃｍ混合
ガスを用いて、５ｍＴｏｒｒ、ＩＣＰパワー５０Ｗ、Ｂｉａｓパワー１５０Ｗの条件で５
０秒間、Ａｌ薄膜５２０をエッチングした（図９（ｋ））。
【０１１０】
　その後、ＣＦ４：３０ｓｃｃｍ、１０ｍＴｏｒｒ、ＲＦパワー１００Ｗの条件で、１５
０秒間エッチングを行い、残ったＳＯＧマスク１０３を除去した。
【０１１１】
（電場増強層の構造）
　以上の工程によって、前記ｐ層３０ｐ上に、厚み３０ｎｍ、平均開口面積９．９×１０
３ｎｍ２（開口径１１２ｎｍ）、平均開口率２８．４％の開口を有するＡｌ多孔質薄膜５
０１を形成した（図９（ｌ））。
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【０１１２】
（Ａｌ多孔質膜上に多結晶Ｓｉ再成長）
　作製したＡｌ多孔質薄膜５０１上に５０ｎｍ厚のｎ＋多結晶Ｓｉ層３０ｎをプラズマＣ
ＶＤ法で形成した。このシリコン薄膜推積層３０ｎの形成条件は、基板温度４００℃、原
料ガスとしてＳｉＨ４、Ｈ２、及びＰＨ３を用いた。このとき、Ａｌ多孔質薄膜５０１の
開口中にはｎ＋多結晶Ｓｉ３０ｎが充填された（図９（ｍ））。
【０１１３】
（太陽電池セルの作製）
　太陽電池セルにするためにｎ＋型Ｓｉ層３０ｎ表面に光照射面電極１０、ｐ型Ｓｉ層３
０ｐ表面に裏面電極２０をスクリーン印刷法により作製した（図９（ｎ））。電極の作製
条件と仕様は実施例１と同様とした。
【０１１４】
（太陽電池セルの特性）
　上記のようにして作製した実施例２－１の太陽電池を実施例１と同様に評価した。その
結果、光電変換効率は６．５％と良好な値を示した。このことから電場増強層４０の効果
が現れていると言える。本実施例ではｐ層３０ｐを先に形成した場合を述べたが、ｎ層３
０ｎを基板として微細構造体５０、ついでｐ層３０ｐを形成しても本実施例の効果は変わ
らない。また、Ａｌ以外の金属材料を多孔質薄膜５０１の材料として用いた場合について
も、同様の検討を行った。例えば、Ａｕで６．７％、Ａｇで６．８％、Ｃｕで６．１％の
光電変換効率を示し、本実施例の効果が得られることが確認された。また、ここでの多孔
質薄膜５０１の作製方法は上記した手法であればいずれでも可能であり、その手法を限定
しない。
【０１１５】
〔実施例２－２〕
　本実施例では、実施例２－１における金属製の多孔質薄膜５０１の代わりにＡｕ微小体
５１０層を形成した例について図１０を使って説明する。
【０１１６】
（ｐ型Ｓｉ基板）
　実施例２－１同様、半導体基板としてｐ型多結晶Ｓｉ基板３０ｐを用意した。
【０１１７】
（Ａｕ微粒子）
　ここでは、ブロックコポリマーの相分離を用いた方法で作成したＡｕ微小体５１０につ
いて述べる。
【０１１８】
　まず、透明基板１００上に光照射面電極として光透過性電極１０、ｐ型多結晶Ｓｉ３０
ｐ（図１０（ａ））を堆積したものを基板として、真空蒸着によりＡｕを３０ｎｍ成膜し
、Ａｕ薄膜５２０を形成した。その上にレジストをスピンコートして２５０℃で１時間ア
ニールし、約１００ｎｍ厚のレジスト層１０２を形成した。更に、レジスト層１０２上に
ＳＯＧ溶液をスピンコートして２５０℃で１時間アニールし、約３０ｎｍ厚のＳＯＧ層１
０３を形成した。これにより、レジストとＳＯＧからなる中間層を得た。
【０１１９】
　次に、ポリスチレン（ＰＳ）－ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）のブロックコポ
リマーに、ＰＭＭＡ（Ｍｗ：１５００）を重量比６：４で混合したポリマーをプロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）に３ｗｔ％で溶かした溶液を、
前記の基板上にスピンコート法で２０００ｒｐｍ、３０秒で塗布した。その後、１１０℃
，９０秒でプリベークして溶媒を気化し１２０ｎｍ厚の膜を得た。
【０１２０】
　次いで、窒素雰囲気中で２１０℃，４時間のアニールを行い、ＰＳとＰＭＭＡの相分離
を行いブロックコポリマー層１０４を形成させた。ブロックコポリマーの分子量は、ＰＳ
部が７８０００ｇ／ｍｏｌ、ＰＭＭＡ部が１７００００ｇ／ｍｏｌであり、ＰＭＭＡのマ
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トリックスにＰＳのドット状のミクロドメイン１０５が約５０～９０ｎｍ径で構成される
モルフォロジーが得られた（図１０（ｂ））。
【０１２１】
　次に、ブロックコポリマー層１０４中のＰＭＭＡマトリックスが選択的に除去されるよ
う、ブロックコポリマー層１０４に、Ｏ２：３０ｓｃｃｍ、１００ｍＴｏｒｒ、ＲＦパワ
ー１００Ｗの条件でエッチングを行い、ＰＭＭＡドメイン直下のＳＯＧ層１０３を完全に
露出させた（図１０（ｃ））。次に、残ったＰＳ１０５をマスクに用いてＳＯＧ層１０３
のエッチングをＣＦ４－ＲＩＥで行った。このエッチングにより、ＰＳのドット形状１０
５がＳＯＧ層１０３に転写されて、ブロックコポリマーの相分離に応じたＳＯＧ層１０３
のパターンが形成される。ついで、このＳＯＧ層１０３のパターンをマスクとしてＯ２－
ＲＩＥを行うことで、下地の熱硬化性レジストをエッチングし、ＰＳ１０５がある位置に
、アスペクト比の高い柱状のパターンが得られた（図１０（ｄ））。
【０１２２】
　得られたパターンをマスクとして、前記Ａｕ薄膜５２０のエッチングをイオンビームミ
リング装置により行った。エッチング条件は、Ａｒガス：５ｓｃｃｍ、イオンソース出力
：５００Ｖ、４０ｍＡで、エッチング時間を４５ｓとした。
【０１２３】
　以上の工程によって、厚み３０ｎｍ、微小体単体での平均体積５．９×１０４ｎｍ３、
微小体同士の平均中心間距離７６ｎｍのＡｕ微小体５１０配列を得た。電場増強層中のＡ
ｕ占有体積は３９％であった。次いで、超音波洗浄によりＡｕ微小体５１０配列上のマス
クを除去した（図１０（ｅ））。
【０１２４】
　その上に、実施例２－１と同様に、プラズマＣＶＤによりｎ＋層３０ｎを形成した（図
１０（ｆ））。さらに、実施例１と同様に電極を装着し太陽電池セルを作製した（図１０
（ｇ））。
【０１２５】
　上記のようにして作製した太陽電池の変換効率を実施例１と同様に評価した。その結果
、変換効率は６．４％と良好な値を示した。また同時に、金属薄膜５２０としてＡｕ以外
の金属材料を用いた場合についても、同様の実験を行った。例えば、Ａｌで６．４％、Ａ
ｇで６．５％、Ｃｕで６．１％の光電変換効率を示し、本実施例の効果が得られることが
確認された。
【０１２６】
〔参照例２〕
　実施例２－１、実施例２－２と同様の方法で光照射面電極１０を備えた多結晶Ｓｉのｐ
型基板３０ｐを作製した。次いで、微細構造体５０を形成せずに、ｎ＋層３０ｎ、裏面電
極２０を順次積層し太陽電池セルを作製した場合、光電変換効率は６．０％であった。
【０１２７】
〔実施例３－１〕
　Ｓｉ基板として多結晶ｐ型Ｓｉ薄膜を用いる場合を図１１を使って説明する。基板とな
るｐ型Ｓｉ薄膜３０ｐは、ＳｉＯ２表面に裏面電極２０を形成した基板１００上に、ジク
ロロシラン、Ｈ２及びＮ２を用いたプラズマＣＶＤにより形成した。基板温度４００℃で
膜厚１μｍの多結晶Ｓｉ薄膜３０ｐが得られた（図１１（ａ））。ついで実施例２－１と
同様にＡｌ多孔質薄膜５０１（図１１（ｂ））、ｎ＋層３０ｎの堆積を行い（図１１（ｃ
））、その上に光照射面電極１０を装着し、太陽電池を作製した（図１１（ｄ））。上記
のようにして作製した実施例３－１の太陽電池を実施例１と同様に評価した。その結果、
光電変換効率は４．９％と良好な値を示した。また同時に、金属薄膜５２０としてＡｕ以
外の金属材料を用いた場合についても、同様の実験を行った。例えば、Ａｕで５．０％、
Ａｇで５．０％、Ｃｕで４．７％の光電変換効率を示し、本発明の効果が得られることが
確認された。
【０１２８】
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　多孔質薄膜５０１の電場増強により、薄膜半導体でも十分に光の吸収が起き、高い変換
効率を得る事が出来た。
【０１２９】
〔実施例３－２〕
　実施例３－１の多結晶Ｓｉ薄膜太陽電池におけるＡｌ多孔質薄膜５０１をＡｕ微小体５
１０に置き換えた太陽電池を作製した。Ａｕ微小体５１０は、実施例２－２と同様の方法
でｐ層３０ｐとｎ＋層３０ｎの境界に作製した。実施例１と同様の評価を行ったところ、
光電変換効率は４．９％と良好な値を示した。また同時に、金属薄膜５２０としてＡｕ以
外の金属材料を用いた場合についても、同様の実験を行った。例えば、Ａｌで４．８％、
Ａｇで４．９％、Ｃｕで４．６％の光電変換効率を示し、本発明の効果が得られることが
確認された。
【０１３０】
　微細構造体５０の電場増強により、薄膜半導体でも十分に光の吸収が起き、高い変換効
率を得る事が出来た。
【０１３１】
〔参照例３〕
　実施例３－１、実施例３－２と同様の方法でＳｉＯ２基板上に裏面電極２０、多結晶Ｓ
ｉのｐ型薄膜基板３０ｐを作製した。次いで、微細構造体５０を形成せずに、ｎ＋層３０
ｎ、光照射面電極１０を順次積層して太陽電池セルを作製した場合、光電変換効率は４．
２％であった。
【０１３２】
〔実施例４－１〕
　本実施例では、アモルファスＳｉのｐｉｎ構造のｐ層３０ｐとｉ層３０ｉの間にＡｕ多
孔質薄膜５０１を形成させた。ここでは、ｐ型基板３０ｐ上のＡｕ薄膜をエッチングして
Ａｕ多孔質薄膜５０１を形成し、ｉ層３０ｉ、ｎ層３０ｎを積層することで半導体層中に
微細構造体５０を形成した例について図１２を使って述べる。
【０１３３】
（ｐ型Ｓｉ基板）
　最初の工程として、透光性を有するガラス基板１００上に酸化錫（ＳｎＯ２）を主成分
とする膜を膜厚約５００ｎｍ～８００ｎｍ、熱ＣＶＤ装置にて約５００℃で成膜処理し、
光照射面電極１０を形成した。このとき、光照射面電極１０の表面は適当な凹凸のあるテ
クスチャーが形成される。次いで、プラズマＣＶＤ装置を用いてｐ層３０ｐを成膜した。
ｐ層３０ｐは、ＳｉＨ４ガスとＨ２ガスとを主原料に、Ｂ２Ｈ６をドーピングガスとして
混入し、光照射面電極１０の上に２０ｎｍ成膜された（図１２（ａ））
（ｐ型Ｓｉ基板上にＡｕ多孔質膜）
　真空チャンバからこの基板を取り出し、３０ｎｍの厚みを有するＡｕからなる金属薄膜
５２０を真空蒸着した（図１２（ｂ））。次いで、ｉ線用ポジ型熱硬化性レジストをスピ
ンコートし、膜厚約１５０ｎｍのレジスト層１０２を形成した。このレジスト層１０２に
、鋳型であるスタンパーを用いて、設計した開口構造に対応した微細凹凸パターンを転写
した。本例では、石英上に電子線リソグラフィーにて、深さ１２０ｎｍ、直径約３００ｎ
ｍのホールが５００ｎｍ周期の最密充填配列で並んだ表面構造を有するスタンパーを準備
した。なお、太陽電池の製造方法では、スタンパーの材料及びスタンパーの微細凹凸構造
作成手法は限定されない。例えば、スタンパーを前述した微粒子を用いた方法や、ブロッ
クコポリマーを用いた方法により形成することも可能である。離型用処理として、前記ス
タンパー表面をパーフルオロポリエーテル等のフッ素系離型剤でコーティングし、スタン
パーの表面エネルギーを低くすることで離型性を向上させた。前記レジスト層１０２に前
記スタンパーを、ヒータープレートプレスを用いて、基板温度１２５℃、押印圧力６．７
ｋＮ／ｃｍ２にて押し付け、１時間かけて室温に戻し、垂直に離型することでレジスト層
１０２に鋳型の反転パターンを転写した。これにより、直径３２０ｎｍの柱状突起が周期
的に配列した構造を有する周期開口レジストパターン１０２が作成された（図１２（ｃ）
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）。なお、本実施の形態は、熱ナノインプリントに限定されるものではなく、光インプリ
ントやソフトインプリントなど、種々のインプリント技術を用いて同様のパターンを形成
しても本実施の形態が提供する太陽電池の機能を損なうものではない。
【０１３４】
　このレジストパターンをエッチングマスクとして、前記Ａｕ薄膜５２０のエッチングを
イオンビームミリング装置により行った（図１２（ｄ））。エッチング条件は、Ａｒガス
：５ｓｃｃｍ、イオンソース出力：５００Ｖ、４０ｍＡで、エッチング時間を４５ｓとし
た。次に、Ａｕ薄膜５２０上のレジスト層１０２をＯ２－ＲＩＥによって除去した。
【０１３５】
　以上の工程によって、厚み３０ｎｍ、平均開口面積８．０×１０－２μｍ２（開口径３
２０ｎｍ）、平均開口率３７．１％、の開口を有するＡｕ多孔質薄膜５０１が得られた（
図１２（ｅ））。
【０１３６】
（Ａｕ多孔質膜上にｉ層、ｎ層）
　再び基板をチャンバに入れ、Ａｕ多孔質薄膜５０１上にアモルファスＳｉのｉ層３０ｉ
、ｎ層３０ｎを形成した。ｐ層３０ｐ同様、プラズマＣＶＤ装置を用い、ＳｉＨ４ガスに
よりｉ型Ｓｉ層であるｉ層３０ｉを３００ｎｍ（図１２（ｆ））、ＰＨ３とＳｉＨ４混合
ガスによりｎ層３０ｎを３０ｎｍ順次堆積し、ｐｉｎ型光電変換層６０を形成させた（図
１２（ｇ））。このとき、Ａｕ多孔質薄膜５０１の開口にはｉ型アモルファスＳｉ３０ｉ
が充填された。次いでｎ層３０ｎ表面に裏面電極２０を装着した（図１２（ｈ））。
【０１３７】
（太陽電池セルの作製・特性）
　上記のようにして作製した太陽電池の変換効率を実施例１と同様に裏面電極２０を装着
し、光電変換効率の評価を行った。その結果、変換効率は４．８％と良好な値を示した。
また同時に、金属薄膜５２０としてＡｕ以外の金属材料を用いた場合についても、同様の
検討を行った。例えば、Ａｌで４．７％、Ａｇで４．９％、Ｃｕで４．７％を示し、本実
施の形態の効果が得られることが確認された。
【０１３８】
またｐ層膜３０ｐとｉ層膜３０ｉとの間には界面特性の向上のためにバッファー層を設け
ても良い。
【０１３９】
（ｉ層、ｎ層の間にもＡｕ多孔質膜）
　また、ｐ層とｉ層の間だけでなく、ｉ層とｎ層の間にもＡｕ多孔質薄膜５０１を形成し
た場合、４．９％と良好な値を示した。同時に、金属薄膜５２０としてＡｕ以外の金属材
料を用いた場合についても、同様の検討を行った。例えば、Ａｌで４．８％、Ａｇで４．
９％、Ｃｕで４．７％を示し、本発明の効果が得られることが確認された。
【０１４０】
〔実施例４－２〕
本実施例では、実施例４－１のアモルファスＳｉ太陽電池において、Ａｕ多孔質薄膜の代
わりにＡｇ微小体を利用した例について図１３を使って述べる。
【０１４１】
まず、実施例４－１同様、ガラス基板１００上に光照射電極１０、ｐ型アモルファスＳｉ
３０ｐを積層した（図１３（ａ））。
【０１４２】
次いでｐ型アモルファスＳｉ３０ｐの表面にＡｇ微小体５１０を形成した。微小体５１０
の作製方法は、下記の通りである。まず、ｐ型アモルファスＳｉ３０ｐ上にスピンコート
法にてレジスト薄膜１０２を積層した（図１３（ｂ））。
【０１４３】
　該レジスト薄膜１０２に鋳型であるスタンパーを用いて、設計した微粒子構造に対応し
た微細凹凸パターンを転写した。本実施例では、石英上に電子線リソグラフィーにて、深
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さ１２０ｎｍ、直径３２０ｎｍのピラーが５００ｎｍ周期の最密充填配列で並んだ表面構
造を有するスタンパーを準備し、実施例４－１と同様の方法で多孔性レジストマスク１０
２を形成した（図１３（ｃ））。ついで、多孔性レジストマスク上１０２にＡｇを３０ｎ
ｍ真空蒸着し（図１３（ｄ））、超音波洗浄にてレジストを除去することで、ｐ型アモル
ファスＳｉ３０ｐ上にＡｇのドットパターン５１０が形成された（図１３（ｅ））。
【０１４４】
Ａｇ微粒子５１０を積んだｐ型アモルファスＳｉ３０ｐを基板としてＣＶＤによりｉ層３
０ｉ（図１３（ｆ））、ｎ層３０ｎ（図１３（ｇ））を積層した。さらに、実施例４－１
と同様に裏面電極２０を装着し太陽電池セルを作製した（図１３（ｈ））。
【０１４５】
以上の手順により作製した太陽電池の光電変換効率を実施例１と同様の方法で評価したと
ころ、４．７％と良好な値を示した。また同時に、金属微小体５１０としてＡｇ以外の金
属材料を用いた場合についても、同様の検討を行った。例えば、Ａｌで４．６％、Ａｕで
４．６％、Ｃｕで４．５％を示し、本発明の効果が得られることが確認された。
【０１４６】
また、ｐ層とｉ層の間だけでなく、ｉ層とｎ層の間にもＡｇ微小体５１０を形成した場合
、４．９％と良好な値を示した。同時に、金属薄膜５２０としてＡｕ以外の金属材料を用
いた場合についても、同様の検討を行った。例えば、Ａｌで４．８％、Ａｕで４．８％、
Ｃｕで４．６％を示し、本実施の形態の効果が得られることが確認された。
【０１４７】
〔参照例４〕
実施例４－１、４－２と同様の手法を用いて、金属微細構造体５０を含まないアモルファ
スＳｉ太陽電池を作製したところ、変換効率は４．５％であった。
【０１４８】
〔実施例５－１〕
　本実施例では、プラズマＣＶＤにより微結晶Ｓｉのｐｉｎ構造を形成し、ｐ層３０ｐと
ｉ層３０ｉの間にＡｇ多孔質薄膜５１０を形成した場合について説明する。
【０１４９】
（微結晶Ｓｉ（ｐ、ｉ、ｎ）層の堆積）
　最初の工程として、実施例４－１同様、ガラス基板１００上に光照射面電極１０を形成
したものにｐ型の微結晶Ｓｉ層３０ｐを堆積した。微結晶Ｓｉ層３０ｐは，プラズマＣＶ
Ｄを用いて，２００℃以下の基板温度で形成した。微結晶Ｓｉ層３０ｐの作製には，Ｈ２

で希釈されたＳｉＨ４を原料ガスとして、ドーピングガスとしてＨ２で希釈されたＢ２Ｈ

６を使用した。
【０１５０】
　次いで、微結晶Ｓｉ層３０ｐ上にＡｇ多孔質薄膜５０１した。Ａｇ多孔質薄膜５０１を
配置する方法としては実施例４－１と同様の手法を用いた。
【０１５１】
　Ａｇ多孔質薄膜５２０上に、プラズマＣＶＤによりｉ層３０ｉ、ｎ層３０ｎを形成した
。このとき、Ａｇ多孔質薄膜５０１の開口にはｉ型微結晶Ｓｉ３０ｉが充填された。次い
で、ｎ層３０ｎの表面に裏面電極２０を装着してセルを作製した。
【０１５２】
　上記のようにして作製した太陽電池の変換効率を実施例１と同様に評価した。その結果
、変換効率は４．８％と良好な値を示した。また同時に、金属薄膜５２０としてＡｇ以外
の金属材料を用いた場合についても、同様の実験を行った。例えば、Ａｌで４．５％、Ａ
ｕで４．６％、Ｃｕで４．４％を示し、本実施の形態の効果が得られることが確認された
。
【０１５３】
〔実施例５－２〕
　本実施例では、プラズマＣＶＤにより微結晶Ｓｉのｐｉｎ構造を形成し、ｐ層３０ｐと
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ｉ層３０ｉの間にＡｕ微小体５１０を形成した。
【０１５４】
　基板１００、光照射面電極１０、微結晶Ｓｉのｐ層３０ｐは実施例５－１と同様に作製
した。次いで、ｐ層３０ｐ上にＡｕ微小体５１０を形成した。Ａｕ微小体５１０の作製方
法としては、実施例４－１で説明したインプリント法を用いた。ただし、実施例４－１で
用いたスタンパーの反転パターンを有するスタンパーを用いた。その結果、円柱形のＡｕ
微小体５１０が三角格子状に配列した層を得た。微小体５１０は、高さ３０ｎｍ、平均径
３２０ｎｍ、平均体積２．４×１０－３μｍ３、２つの隣り合う円柱の中心間の平均距離
は５００ｎｍであった。
【０１５５】
　その上に、実施例５－１と同様に、プラズマＣＶＤによりｉ層３０ｉ、ｎ層３０ｎを形
成し、裏面電極２０を装着してセルを作製した。
【０１５６】
　上記のようにして作製した太陽電池の変換効率を実施例１と同様に評価した。その結果
、変換効率は４．５％と良好な値を示した。また同時に、金属薄膜５２０としてＡｌ以外
の金属材料を用いた場合についても、同様の実験を行った。例えば、Ａｌで４．５％、Ａ
ｇで４．５％、Ｃｕで４．４％を示し、本実施の形態の効果が得られることが確認された
。
【０１５７】
〔参照例５〕
　実施例５－１、５－２と同様の手法を用いて、微細構造体５０１を含まない微結晶Ｓｉ
太陽電池を作製したところ、変換効率は４．１％であった。
【０１５８】
〔実施例６－１〕
　本実施例では、多孔質薄膜５０１からなる電場増強層４０を有するＧａＡｓを用いた化
合物半導体型太陽電池の製造方法及びその特性について図１４を使って説明する。ここで
は、多孔質薄膜５０１としてＡｌ多孔質薄膜５０１を形成した。
【０１５９】
まず、ｐ型ＧａＡｓウェハ３０ｐ上にＡｌ多孔質薄膜５０１を形成した。
【０１６０】
　多孔質薄膜５０１の作製方法は、下記の通りである。まず、ｐ型ＧａＡｓ基板３０ｐ上
に実施例２－２と同様の方法でアスペクト比の高いレジストピラーパターン１０２を形成
した（図１４（ａ））。できあがった柱状のパターン１０２にＡｌを膜厚３０ｎｍまで蒸
着した（図１４（ｂ））。その後、Ｏ２プラズマによるアッシング処理をした後、水に浸
漬し超音波洗浄を行い、柱状のパターン部位１０２を除去するというリフトオフ処理をし
た結果、所望の開口を有する多孔質薄膜５０１がｐ型ＧａＡｓ基板３０ｐ上に得られた（
図１４（ｃ））。
【０１６１】
　以上の工程によって、厚み３０ｎｍ、平均開口面積２．０×１０３ｎｍ２（開口径５０
ｎｍ）、隣り合う開口の中心間距離の平均値７０ｎｍ、平均開口率５２％、の開口を有す
るＡｌ多孔質薄膜５０１を得た。
【０１６２】
　Ａｌ多孔質薄膜５０１が堆積したｐ型ＧａＡｓ３０ｐを基板としてＭＯＣＶＤによりｎ
＋型ＧａＡｓ３０ｎを堆積させた（図１４（ｄ））。このとき、Ａｌ多孔質薄膜５０１の
開口にはｎ＋型ＧａＡｓが充填された。
【０１６３】
　電極として、照射面であるｐ型ＧａＡｓ３０ｐ表面にはＡｕ／Ａｕ－Ｚｎ（３％）（光
照射面電極１０）、裏面であるｎ＋型ＧａＡｓ３０ｎ表面にはＡｕ－Ｇｅ（０．５％）（
裏面電極２０）を用いた。電極（光照射面電極１０、裏面電極２０）の形状は実施例１と
同様になるよう蒸着法により作製した（図１４（ｅ））。



(23) JP 5732162 B2 2015.6.10

10

20

30

40

50

【０１６４】
　以上の手順により作製したＧａＡｓ太陽電池の光電変換効率を実施例１と同様の方法で
評価したところ、６．２％と良好な値を示した。また同時に、金属薄膜５２０としてＡｕ
以外の金属材料を用いた場合についても、同様の実験を行った。例えば、Ａｕで６．５％
、Ａｇで６．６％、Ｃｕで６．４％を示し、本実施の形態の効果が得られることが確認さ
れた。
【０１６５】
〔実施例６－２〕
　本実施例では、微小体５１０からなる電場増強層４０を有するＧａＡｓを用いた化合物
半導体型太陽電池の製造方法及びその特性について図１５を使って説明する。ここでは、
微小体５１０としてＡｌ微小体を形成した。
【０１６６】
まず、ｐ型ＧａＡｓウェハの表面にＡｌ微小体５１０を形成した。
【０１６７】
　微小体５１０の作製方法は、下記の通りである。
【０１６８】
　まず、ｐ型ＧａＡｓ基板３０（図１５（ａ））にＡｌを真空蒸着により成膜して、３０
ｎｍの厚みを有する薄膜５２０を形成した（図１５（ｂ））。次いで、Ａｌ薄膜５２０上
に、実施例２－１と同様にシリカ微粒子を用いて、アスペクト比の高いレジストピラー１
０２を形成した（図１５（ｃ））。次に、Ａｌ薄膜５２０を前記レジストパターン１０２
をマスクとして、ＩＣＰ－ＲＩＥ装置によりエッチングした（図１５（ｄ））。エッチン
グ条件は実施例２－１と同じ条件を用いた。次に、反応性リアクティブエッチング装置を
用いてＯ２エッチングにより残ったレジストマスク１０２を除去し、Ａｌ微小体５１０を
形成した（図１５（ｅ））。その結果、微小体５１０の平均径１１２ｎｍ、微小体の中心
間距離の平均が２００ｎｍであった。
【０１６９】
　Ａｌ微小体５１０が堆積したｐ型ＧａＡｓ３０ｐを基板としてＭＯＣＶＤによりｎ＋型
ＧａＡｓ３０ｎを堆積させた（図１５（ｆ））。
【０１７０】
　電極として、照射面であるｐ型ＧａＡｓ３０ｐ表面にはＡｕ／Ａｕ－Ｚｎ（３％）（光
照射面電極１０），裏面であるｎ＋型ＧａＡｓ３０ｎ表面にはＡｕ－Ｇｅ（０．５％）（
裏面電極２０）を用いた。電極の形状は実施例１と同様になるよう蒸着法により作製した
（図１５（ｇ））。
【０１７１】
　以上の手順により作製したＧａＡｓ太陽電池の光電変換効率を実施例１と同様の方法で
評価したところ、６．４％と良好な値を示した。また同時に、金属薄膜５２０としてＡｌ
以外の金属材料を用いた場合についても、同様の実験を行った。例えば、Ａｕで６．５％
、Ａｇで６．６％、Ｃｕで６．３％を示し、本実施の形態の効果が得られることが確認さ
れた。
【０１７２】
〔参照例６〕
　実施例６－１、６－２と同様の手法を用いて、微細構造体５０を含まないＧａＡｓを用
いた化合物半導体型太陽電池を作製したところ、変換効率は５．５％であった。
【０１７３】
〔実施例７－１〕
　本実施例では、多孔質薄膜５０１からなる電場増強層４０を有するカルコパイライト（
ＣＩＧＳ）系化合物半導体型太陽電池の作製方法について図１６を使って説明する。本実
施例では、まず、ソーダライムガラスからなる基板１００に下部電極となるＭｏ電極２０
を真空蒸着によって成膜した。下部電極２０には、Ｍｏの他にＴｉやＷ等を使用してもか
まわない。次に、Ｃｕ、Ｉｎ、Ｇａをスパッタリングで付着させ、プリカーサと呼ばれる
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層を形成させる。このプリカーサを炉に投入し、Ｈ２Ｓｅガスの雰囲気中で約５００℃程
度の温度でアニールすることにより、プリカーサがＣＩＧＳ層３０となった（図１６（ａ
））。
【０１７４】
　なお、光電変換層６０を形成する工程には、Ｃｕ、Ｉｎ、Ｇａ、およびＳｅを蒸着して
膜を形成させたあとアニールをおこなう方法など、いくつかの技術が開発されており、本
実施例は上記の方法に限定されず、任意の方法で光電変換層６０を形成させることができ
る。
【０１７５】
　次いで、ＣＩＧＳ層３０上にＡｕ多孔質薄膜５０１を形成した。Ａｕ多孔質薄膜５０１
の作製方法は、実施例４－１と同様に、ＣＩＧＳ層３０の上にＡｕ薄膜５２０を３０ｎｍ
蒸着し、周期開口レジストパターン１０２を形成した（図１６（ｂ）左側）。図１６（ｂ
）右側は、図１６（ｂ）左側をレジストパターン１０２側から見た俯瞰図である。実施例
４－１と同様、レジストパターン１０２をマスクとしてＡｕをエッチングし、Ａｕ多孔質
薄膜５０１を形成した（図１６（ｃ）左側）。図１６（ｃ）右側は、図１６（ｃ）左側を
Ａｕ多孔質薄膜５０１側から見た俯瞰図である。
【０１７６】
　以上の工程により作製したＡｕ多孔質薄膜５０１は、平均開口径３２０ｎｍ、開口率３
７．０％であった。
【０１７７】
　作製したＡｕ多孔質薄膜５０１上にＣｄＳ層３０を形成した（図１６（ｄ））。ＣｄＳ
層３０は溶液成長法により７０ｎｍの厚みの層を形成した。このとき、Ａｌ開口にはＣｄ
Ｓ３０が充填された。ＣｄＳ層３０の上には透明導電膜１０としてＺｎＯをＭＯＣＶＤに
より形成し、太陽電池セルを作製した（図１６（ｅ））。
【０１７８】
　以上の手順により作製したカルコパイライト系化合物半導体型太陽電池の光電変換効率
を実施例１と同様に評価した。その結果、変換効率は７．１％と良好な値を示した。また
同時に、金属薄膜５２０としてＡｕ以外の金属材料を用いた場合についても、同様の実験
を行った。例えば、Ａｌで７．０％、Ａｇで７．３％、Ｃｕで７．１％を示し、本実施の
形態の効果が得られることが確認された。
【０１７９】
〔実施例７－２〕
　本例では、微小体５１０からなる電場増強層４０を有するカルコパイライト系化合物半
導体型太陽電池の作製方法について図１７を使って説明する。ここでは、微小体５１０と
してＡｕ微小体５１０を形成した。
【０１８０】
　まず、実施例７－１同様、ソーダライムガラスからなる基板１００、Ｍｏ電極２０、Ｃ
ＩＧＳ層３０を準備した（図１７（ａ））。ＣＩＧＳ層３０の上にＡｕ薄膜５２０を３０
ｎｍ蒸着し、実施例４－１と同様の方法で周期開口レジストパターンを形成した（図１７
（ｂ）左側）。図１７（ｂ）右側は、図１７（ｂ）左側をレジストパターン１０２側から
見た俯瞰図である。次いで、ＲＩＥにてＯ２：５ｓｃｃｍ、Ａｒ：５０ｓｃｃｍ、０．７
Ｐａ、１００ｍＴｏｒｒ、ＲＦパワー１００Ｗの条件で３０ｓエッチングを行うことで、
開口形状を拡張させ、三角錐状のレジストパターンを形成した（図１７（ｃ）左側）。図
１７（ｃ）右側は、図１７（ｃ）左側をレジストパターン１０２側から見た俯瞰図である
。得られたレジストパターン１０２をマスクとしてＡｕをエッチングすることで、三角錐
状のＡｕ微小体５１０を形成させた（図１７（ｄ））。図１７（ｄ）右側は、図１７（ｄ
）左側をＡｕ微小体５１０側から見た俯瞰図である。
【０１８１】
以上の工程により作製したＡｕ微小体５１０は、平均体積６．２×１０３ｎｍ３、平均中
心間距離１０２ｎｍであった。
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　作製したＡｕ微小体５１０を堆積したＣＩＧＳ３０上にＣｄＳ層３０を形成した（図１
７（ｅ））。ＣｄＳ層３０は溶液成長法により７０ｎｍの厚みの層を形成した。ＣｄＳ層
３０の上には透明導電膜１０としてＺｎＯをＭＯＣＶＤにより形成し、太陽電池セルを作
製した（図１７（ｆ））。
【０１８３】
　以上の手順により作製したカルコパイライト系化合物半導体型太陽電池の光電変換効率
を実施例１と同様に評価した。その結果、変換効率は７．０％と良好な値を示した。また
同時に、金属薄膜５２０としてＡｕ以外の金属材料を用いた場合についても、同様の実験
を行った。例えば、Ａｌで６．９％、Ａｇで７．１％、Ｃｕで６．８％を示し、本実施の
形態の効果が得られることが確認された。
【０１８４】
〔参照例７〕
　実施例７－１、７－２と同様の手法を用いて、微細構造体５０を含まないカルコパイラ
イト系化合物半導体型太陽電池を作製したところ、変換効率は６．４％であった。
【０１８５】
　なお、本発明は、上記した各実施の形態には限定されず、種々変形して実施できること
は言うまでもない。
【０１８６】
　すなわち、本発明は上記各実施形態そのままに限定されるものではなく、実施段階では
その要旨を逸脱しない範囲で構成要素を変形して具体化できる。また、上記各実施形態に
開示されている複数の構成要素の適宜な組み合わせにより、種々の形態を形成できる。例
えば、実施形態に示される全構成要素から幾つかの構成要素を省略してもよい。さらに、
異なる実施形態にわたる構成要素を適宜組み合わせてもよい。
【符号の説明】
【０１８７】
１０・・・光照射面電極、２０・・・裏面電極、３０・・・半導体層、３１・・・光活性
層、３２・・・バルク半導体層、４０・・・電場増強層、５０・・・微細構造体、６０・
・・光電変換層、７０・・・電子、７１・・・正孔、７２・・・電子の流れ、Ｖｂｉ・・
・内蔵電界、１００・・・基板、１０２・・・レジスト層、１０３・・・ＳＯＧ層、１０
４・・・ブロックコポリマー層、１０５・・・ミクロドメイン、１０６ａ・・・アクリル
モノマーを含む組成物、１０６ｓ・・・シリカ微粒子、５０１・・・多孔質薄膜、５０２
・・・微小球体、５０３・・・微小柱体、５０４・・・微小錐体、５１０・・・微小体、
５２０・・・金属薄膜、５３０・・・角、ｐ・・・半導体ｐ層、ｉ・・・半導体ｉ層、ｎ
・・・半導体ｎ層、７０１・・・光により振動する電子、７０２・・・振動しない電子、
７０３・・・電子が密な部分、７０４・・・電子が疎な部分、７０５、７０６・・・微細
構造体の端部の下面側、Ｌ・・・光、Ｔ・・・表皮厚、Ｅ・・・局在電場、Ｄ・・・電場
強度の観測点
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