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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ステップ：
１．１　基板に少なくとも１つのアモルファスＳｉ：Ｈ薄膜をプラズマアシステッドＣＶ
Ｄ被覆する、
１．２　水素プラズマを用いてアモルファスＳｉ：Ｈ膜をプラズマアシステッド処理し、
その際アモルファスＳｉ：Ｈ膜を微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜に変換させる、及び
１．３　ステップ１．１及び１．２を繰り返す
からなる、基板に微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜を製造するプラズマＣＶＤ方法において、
被覆もしくは処理を、被覆ガスもしくは処理ガスは連続的に流し、パルス化した電磁ビ－
ムを用いてプラズマを励起することにより実施し、２．５４ＧＨｚのマイクロ波ビ－ムの
励起周波数を使用し、電磁ビ－ムのパルスのパルス継続期間を≧０．１ｍｓに設定し、電
磁ビ－ムの２つのパルスの間のパルス休止期間を≦２００ｍｓに設定し、基板温度が当該
方法の実施中に２００℃を上回らないことを特徴とする、薄膜太陽電池の構成成分用微結
晶質Ｓｉ：Ｈ膜を製造するためのプラズマ活性化ＣＶＤ方法。
【請求項２】
　それぞれ１～５０のアモルファスＳｉ：Ｈ単一膜からなるアモルファスＳｉ：Ｈ膜を堆
積させる請求項１記載の方法。
【請求項３】
　それぞれ１つの０．１～５ｎｍのアモルファスＳｉ：Ｈ薄膜を堆積させかつ変換させる
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請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　パルス化した水素プラズマでの処理継続時間を３０秒までに設定する請求項１から３ま
でのいずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　基板上に総計５０００ｎｍまでの厚さの微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜を製造する請求項１から４
までのいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　プラズマをマイクロ波ビ－ムを用いて励起する請求項１から５までのいずれか１項記載
の方法。
【請求項７】
　１５０ｍＷ／ｃｍ3～１５００ｍＷ／ｃｍ3の平均マイクロ波ビ－ムを使用する請求項６
記載の方法。
【請求項８】
　少なくとも１種のＳｉ有機膜形成剤を含有する被覆ガスからアモルファスＳｉ：Ｈ膜を
堆積させる請求項１から７までのいずれか１項記載の方法。
【請求項９】
　被覆ガスとしてシラン、ＳｉＨ4又はクロルシランを使用する請求項１から７までのい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　被覆ガスに水素を添加する請求項８又は９記載の方法。
【請求項１１】
　プロセス圧を０．１～１ヘクトパスカルに設定する請求項１から１０までのいずれか１
項記載の方法。
【請求項１２】
　各アモルファスＳｉ：Ｈ膜の堆積の後に被覆ガスを交換する請求項１から１１までのい
ずれか１項記載の方法。
【請求項１３】
　基板温度が１００℃を上回らない請求項１から１２までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　基板温度が５０℃を上回らない請求項１３記載の方法。
【請求項１５】
　微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜の導電率を１０-7Ｓ／ｃｍ～１０Ｓ／cmに設定する請求項１から１
４までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１６】
　ガラス、ガラスセラミック又はプラスチックからなる基板を使用する請求項１から１５
までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１７】
　基板が透明な導電性膜を備えている請求項１６記載の方法。
【請求項１８】
　透明な導電性膜がＩＴＯ膜、ド－ピングされたＳｎＯ2膜又はド－ピングされたＺｎＯ
膜である請求項１７記載の方法。
【請求項１９】
　請求項１から１８までのいずれか１項記載のプラズマ活性化ＣＶＤ方法で基板に微結晶
質Ｓｉ：Ｈ膜を製造する装置において、装置の内部表面に微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜の製造前に
アモルファスＳｉ：Ｈ膜が堆積されていることを特徴とする薄膜太陽電池の構成成分用微
結晶質Ｓｉ：Ｈ膜を製造するためのプラズマ活性化ＣＶＤ装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、基板上に薄膜太陽電池の構成成分用微結晶質ＳＩ：Ｈ膜を製造するためのプ
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ラズマ活性化ＣＶＤ方法及び装置並びにその特に薄膜太陽電池としての使用に関する。
【０００２】
その際、Ｓｉ：Ｈ膜にはシリコン膜が水素中に組み込まれている。水素割合は、約３～２
０％である。
【０００３】
半導体材料シリコンを基礎とした太陽電池は、数１０年来周知である。これらの太陽電池
は、大抵は充実の単結晶又は多結晶シリコンから製造され、その際このような太陽電池の
典型的厚さは約３００～５００μｍである。これらの厚さは一面では、十分な機械的安定
性を保証するために、他面では入射する太陽光の可能な限り完全な吸収を得るために必要
である。比較的に大きな膜厚及びそれに結合した高い材料使用、並びにシリコンウェハの
ド－ピングのための不可避的な高温ステップ（Ｔ≧１０００℃）のために、このような太
陽電池はコストの甚大な製造と結び付いている。
【０００４】
これらの相対的に厚い前記のシリコン太陽電池に対して選択的に、アモルファスＳｉ：Ｈ
膜（以下ａ－Ｓｉ：Ｈと称する）の、既に約２０年来必要とされた薄膜と並んで微結晶質
Ｓｉ：Ｈ（以下μｃ－Ｓｉ：Ｈと称する）として設定される。ａ－Ｓｉ：Ｈからも認識さ
れるような、この電池材料からは単結晶シリコンと比較可能な、ただし廉価な製造法と結
び付いた、類似した高い効率が予測される。もちろん、μｃ－Ｓｉ：Ｈの使用により、ａ
－Ｓｉ：Ｈの使用の際に不可避的な、効率の低下は強力な照明においては抑圧されねばな
らない。しかし、薄膜太陽電池において機能膜としてのμｃ－Ｓｉ：Ｈの商業的利用は、
今日までなお若干の重要な点が妨げている。約３００ｎｍの光電池的に活性膜の厚さを有
するａ－Ｓｉ：Ｈを有する太陽電池とは反対に、μｃ－Ｓｉ：Ｈからなる太陽電池は、入
射光の類似して良好な利用を保証するために、約３０００ｎｍ、即ち１０倍の厚さであら
ねばならない。従って、経済的プロセスは、ａ－Ｓｉ：Ｈに対する微結晶質材料の高い前
記の倍率で高い堆積速度が可能であるべきである。μｃ－Ｓｉ：Ｈの商業的利用のための
別の必要な特徴として、廉価な基板下地が省略不能な、特に窓ガラス又はその上標準プラ
スチックとして見なされる。さらに、この基板に対して相溶性の堆積法、即ち低温度法（
プラスチックのためにはＴ＜１００℃もしくは透明な導電性膜を備えているガラスのため
のＴ≦２００～３００℃）が利用されねばならず、これはさらになお高い膜堆積速度をも
たらす。
【０００５】
微結晶質シリコン（μｃ－Ｓｉ：Ｈ）は、従来の技術によれば約２００℃よりも高い温度
で異なる方法で薄膜で支持材料に施される。例えば、気相から直接的に堆積させることが
できる。例えば以下の堆積法が公知である：高周波数グロ－放電堆積（ＨＦ－ＰＥＣＶＤ
）、電子／サイクロン共鳴（ＥＣＲ）法、電子／サイクロン／波共鳴（ＥＣＷＲ）法、ス
パッタリング堆積、ホットワイヤ技術（ＨＷ）、マイクロ波ＣＶＤが公知である。
【０００６】
さらに、μｃ－Ｓｉ：Ｈを、まずａ－Ｓｉ：Ｈ気相から堆積させ、次いで引き続きμｃ－
Ｓｉ：Ｈに変換する方法も公知である。ａ－Ｓｉ：Ｈからμｃ－Ｓｉ：Ｈへの転移は例え
ば以下のステップから公知である。
【０００７】
例えば米国特許第５,４７０,６１９号明細書には、４５０℃～６００℃の温度での熱処理
を用いたａ－Ｓｉ：Ｈからμｃ－Ｓｉ：Ｈへの変換が記載されている。
【０００８】
米国特許第５,４８６,２３７号明細書には、５５０℃～６５０℃の温度で３～２０時間の
ａ－Ｓｉ：Ｈ膜からμｃ－Ｓｉ：Ｈ膜への温度誘発変換が記載されている。
【０００９】
米国特許第５,３４４,７９６号明細書には、ガラス基板へのμｃ－Ｓｉ：Ｈ薄膜の製造方
法が記載されている。この場合には、基板にまず第一に芽晶として役立つμｃ－Ｓｉ：Ｈ
膜を製造し、この芽晶膜にＣＶＤ法によりａ－Ｓｉ：Ｈを堆積させる。有利には５８０℃
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～６００℃で２０～５０秒にわたる熱処理によりａ－Ｓｉ：Ｈをμｃ－Ｓｉ：Ｈに変換さ
せる。
【００１０】
米国特許第５,６９３,９５７号明細書には、同様に６００℃でのａ－Ｓｉ：Ｈからμｃ－
Ｓｉ：Ｈへの変換が記載されており、この場合には、一定のａ－Ｓｉ：Ｈ膜の汚染により
そのμｃ－Ｓｉ：Ｈへの変換が意図的に阻止される。
【００１１】
ａ－Ｓｉ：Ｈ及びμｃ－Ｓｉ：Ｈを製造するためのマイクロ／プラズマＣＶＤ法が米国特
許第５,３３４,４２３号明細書に記載されおり、この場合には飽和モ－ドでマイクロ波出
力１００％が導入される。
【００１２】
国際公開パンフレット第９３／１３５５３号には、半導体薄膜を製造するためにマイクロ
波ＣＶＤ法が記載されており、この場合にはプロセス圧がパッシェン最低（Paschenminim
ums）未満にある。半導体薄膜を製造するための制御可能なバイアスポテンシャルでのマ
イクロ波ＣＶＤ法は、米国特許第５,２０４,２７２号明細書に記載されている。
【００１３】
マイクロ波ＣＶＤ法によるμｃ－Ｓｉ：Ｈ膜の製造は、米国特許第４,８９１,３３０号明
細書に記載されており、この場合にはμｃ－Ｓｉ：Ｈの形成を支援するために、プロセス
ガス又は先駆ガスに有利には水素少なくとも６７％を添加する。
【００１４】
μｃ－Ｓｉ：Ｈ膜を製造するためのプラズマ法は、国際公開第９７／２４７６９号に記載
されており、この場合先駆ガスを水素及び／又はアルゴンで希釈する。
【００１５】
さらに、μｃ－Ｓｉ：Ｈを得るために、アルゴンプラズマによるａ－Ｓｉ：Ｈ膜のプラズ
マ処理は米国特許第４,７６２,８０３号明細書にかつ水素プラズマによるａ－Ｓｉ：Ｈ膜
のプラズマ処理は国際公開パンフレット第９３／１０５５５号に記載されている。
【００１６】
欧州特許出願公開第０５７１６３２（A１）号明細書から、基板に微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜を
製造するためのプラズマＣＶＤ法が公知である。このためには、まず第一に基板にアモル
ファスＳｉ：Ｈ薄膜をプラズマアシステッドＣＶＤ被覆により製造する。次いで、アモル
ファスＳｉ：Ｈ薄膜を水素プラズマでプラズマアシステッド処理し、その際アモルファス
Ｓｉ：Ｈ膜を微結晶質アモルファスＳｉ：Ｈ膜に変換する。
【００１７】
基板にアモルファスＳｉ：Ｈ薄膜を製造するためのパルスモ－ドにおけるプラズマアシス
テッドＣＶＤ被覆は、米国特許５,６１８,７５８第号明細書から公知である。
【００１８】
さらに、ａ－Ｓｉ：Ｈの交互に堆積しかつ引き続きこの膜を水素プラズマで処理すること
によりμｃ－Ｓｉ：Ｈを製造することも可能である。この方法は、文献においては大抵レ
イヤ－-バイ-レイヤ－（Layer-by-layer: ＬＢＬ）技術と記載される。ａ－Ｓｉ：Ｈのμ
ｃ－Ｓｉ：Ｈへの変換方法は、今日まで明白には解明されていない（多数のモデルがディ
スカッションされている）が、しかし好ましくないＳｉ－Ｓｉ結合のエッチングと、エネ
ルギ－的に一膜好ましい結晶質相のための網状構造の水素誘導再構造化との間の競合法で
ある。
【００１９】
ａ－Ｓｉ：Ｈの堆積のために、しばしば良好な、即ち構成部材に適するａ－Ｓｉ：Ｈ膜を
提供するようなパラメ－タが使用される。文献に記載された個々の膜の厚さは典型的には
１．４ｎｍと１０ｎｍの間である。このことから、この比較的に大きな膜厚バリエ－ショ
ンのために、数秒ないし数分の範囲にあるＨ２プラズマでの後処理時間が生じる。堆積法
としては、ＨＦ－ＰＥＣＶＤ法が使用され、この際低い励起周波数のために、堆積速度は
比較的小さい。
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【００２０】
ＨＦ－ＰＥＣＶＤ法は、明らかに１０ｎｍ／分未満である最大有効堆積速度（このために
は、実際に堆積した膜厚さをそのために必要な時間で割る）を達成する。
【００２１】
次に、ＬＢＬ技術によりμｃ－Ｓｉ：Ｈ堆積の従来の技術を表す文献箇所を示す：
【００２２】
【表１】

【００２３】
ＬＢＬ技術のために従来使用された全ての方法は、制限的に商業的利用に作用する極めて
低い有効堆積速度（１～６ｎｍ／分）を提供する。従来使用されたＬＢＬ法においては、
さらに個々の膜厚（１ｎｍ～数１０ｎｍ）を費用のかかる現場（in-situ）測定技術では
許容可能に調整することはできない。該方法の第１ステップからの前記の不鮮明は第２ス
テップに転移される。これから、特に、第２ステップ（Ｈ２プラズマ処理）の継続時間を
正確に予め決定できないことが生じる。それに伴い、該方法は、工業的変換の際には達成
することができない固有の安定性に依存する。
【００２４】
例えば高められたパワー入力結合（高いプラズマ密度）のよる速度上昇のための手段は、
膜内の粒子割合の上昇、ひいては品質低下を生じる。
【００２５】
前記の刊行文献及び前記の論文に、十分な膜品質（コンパクトな、即ち密な膜）を達成す
るため及び膜付着を保証するために明らかに必要である比較的高いプロセス温度（２５０
～３３０℃）が記載されている。それに伴い、熱不安定な基板は被覆可能である。
【００２６】
　このことから出発して、本発明が解決しようとする課題は、アモルファスＳｉ：Ｈ膜を
水素プラズマで処理することにより微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜が製造される、基板上に薄膜太陽
電池の構成成分用微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜を製造するためのプラズマＣＶＤ法及びプラズマＣ
ＶＤ装置を提供することである。この場合、廉価に高い堆積速度で、基板上に高価な微結
晶質Ｓｉ：Ｈ膜を製造を製造することを目的とする。膜厚さ及び組成は制御して調整及び
調節可能であるべきあり、製造は基板の可能な限り低い加熱で行われるべきである。
【００２７】
　前記課題を解決するために、本発明によれば請求項１記載に基づき、ステップ：
１．１　基板に少なくとも１つのアモルファスＳｉ：Ｈ薄膜をプラズマアシステッドＣＶ
Ｄ被覆する、
１．２　水素プラズマを用いてアモルファスＳｉ：Ｈ膜をプラズマアシステッド処理し、
その際アモルファスＳｉ：Ｈ膜を微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜に変換させる、及び
１．３　場合によりステップ１．１及び１．２を繰り返す
からなる、基板に薄膜太陽電池の構成成分用微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜を製造するプラズマＣＶ
Ｄ方法において、被覆もしくは処理を被覆ガスもしくは処理ガスの連続的流れで及びプラ
ズマを励起するパルス化した電磁ビ－ムで実施し、２．５４ＧＨｚのマイクロ波ビ－ムの
励起周波数を使用し、電磁ビ－ムのパルスのパルス継続期間を≧０．１ｍｓに設定し、電
磁ビ－ムの２つのパルスの間のパルス休止期間を≦２００ｍｓに設定し、基板温度が２０
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０℃を上回らないことを特徴とする前記方法を提供する。
【００２８】
　装置に関しては、請求項１９記載の装置により解決され、該装置は、プラズマＣＶＤ法
で基板に薄膜太陽電池の構成成分用微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜を製造する装置において、装置の
内部表面、特に堆積室の内部表面に微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜の製造前にアモルファスＳｉ：Ｈ
膜が堆積されていることを特徴とする。
【００２９】
　プラズマパルスＣＶＤ法は公知でありかつ例えば"Journal of the Ceramic Society of
 Japan, 99 (10), 894-902 (1991)"に記載されている。この方法においては、一般に被覆
ガスの連続的流れにおいてプラズマを励起する電磁ビームをパルス化して供給し、その際
各パルスにおいて薄膜（典型的には≧０．１ｎｍ）が基板に析出される。各出力パルスに
パルス休止期間が続くことにより、温度不安定性の基板でさえもパルス中に高い出力で負
荷されうる。これにより、特に高い被覆速度が問題になる基板の温度負荷を必要とせずに
可能である。
【００３０】
従って、本発明によるプラズマＣＶＤ法は、第一に基板上への高価な微結晶質Ｓｉ：Ｈ膜
を極めて高速な廉価な製造を可能にする。Ｓｉ：Ｈ膜の膜厚並びに組成は、再現可能に調
整可能及び制御可能である。膜の製造は、基板の極めて低い加熱の下で行う。
【００３１】
有利には、アモルファスＳｉ：Ｈ膜を個々の膜パケットに堆積させ、その際パルス当たり
１～５０、特に１～５のａ－Ｓｉ：Ｈ単膜からなる層パケットを製造することができる。
【００３２】
この場合、膜パケットの膜厚さは、再現可能に調整可能である。その他は一定の条件で、
パルス当たり常に一定の層厚のａ－Ｓｉ：Ｈが堆積される。そこで、パルスの簡単な計数
により数倍の膜パケットの膜厚を生ぜしめることができる。このために、膜パケットの膜
厚は、１回経験的に決定することができる。
【００３３】
ａ－Ｓｉ：Ｈ膜の所定のもしくは調整可能な膜厚で、パルス誘導処理時間も水素プラズマ
で簡単に実験的に予め決定可能、ひいては正確に規定可能である。
【００３４】
　それぞれのパルスによりパケット状のアモルファスＳｉ：Ｈ膜が堆積された後に、有利
に被覆ガスを導出し、新たな被覆ガスを堆積室に導入し、被覆ガスの極めて急速な交換を
行う。
【００３５】
基板に施された第１の膜層を有利には低下する勾配制御の形で高められた固有の微結晶質
Ｓｉ：Ｈ割合で堆積させる。この場合、勾配膜を製造するための有利な方法は、ドイツ国
特許第４４４５４２７（Ｃ２）号明細書に記載されている。第１の膜が既にある程度の割
合のμｃ－Ｓｉ：Ｈを有することにより、ａ－Ｓｉ：Ｈのμｃ－Ｓｉ：Ｈへの後での変換
が著しく急速かつ簡単に行われる。それというのも、第１の膜内に結晶フォーメーション
が存在するからである。
【００３６】
それに伴い、さらなる勾配膜の製造は不必要である。この手順は著しく時間及び費用がか
かるので、μｃ－Ｓｉ：Ｈを含有する勾配膜の１回の製造後に該方法を、引き続いてなお
ａ－Ｓｉ：Ｈだけを堆積しかつμｃ－Ｓｉ：Ｈに変換するように切り替える。
【００３７】
　有利には０．１～５ｎｍのアモルファスＳｉ：Ｈ薄膜を堆積させかつ引き続きμｃ－Ｓ
ｉ：Ｈに変換させ、この場合電磁ビームのパルスのパルス継続時間を≧０．１ｍｓにかつ
電磁ビームのパルス休止期間、即ち２つのパルスの間の休止期間を≦２００ｍｓに設定す
る。
【００３８】
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パルス化した水素プラズマでの処理時間は、有利には３０秒、特に１０秒に設定する。
【００３９】
この場合、全体として５０００ｎｍの厚さのＳｉ：Ｈ膜が基板上に製造され、より大きな
厚さも制限なく可能である。
【００４０】
　ＰＩＣＶＤは、約５０ｋＨｚと３００ＧＨｚの間の周波数の交流電圧パルスで実施する
ことができる。高い被覆速度及び比較的幅広い圧力範囲（０．００１～約１０ヘクトパス
カルで作業する可能性のために、マイクロ波周波数が特に適当である；この周波数の下で
は、工業用周波数としての２．４５ＧＨｚが有利である。それというのも、相応するマイ
クロ波構成部材は簡単に調達されかつ廉価であるからである。該パルス方法は、別の利点
として、パルス自体を形成しかつそれにより膜成長方向での唯一のプラズマパルスにより
堆積される薄膜の特性になおさらに影響を及ぼす可能性を提供する。０．１～２ヘクトパ
スカルの圧力、２．４５ＧＨｚの励起周波数で、特に０．１～２ｍｓのパルス継続時間及
び５ｍｓと≦２００ｍｓの間のパルス休止期間が本発明による膜タイプの製造のためには
有利であることが判明した。プラズマ内での反応時間が極めて短い場合には、０．０１ｍ
ｓのパルス継続時間が重要なこともあり得る。しかしながら、このように短いパルスの使
用は、しばしば装置的制限（パルス上昇時間）より制限される。パルスの高さのための推
奨される範囲は、数値で表すことはできない。最小値は、まさになお当該の被覆ガス及び
その他のプロセスパラメータにおいて放電を点弧することできる値であり、最大値はまさ
に使用されるパルス発生器の出力能により与えられる。
【００４１】
勾配膜を製造するには一般に、前実験系列において膜特性もしくは組成のパルス継続時間
、高さ及び休止期間への依存性を確認しかつパラメータの勾配膜の実際の製造の際にこの
パラメータを、膜成長方向において所望の勾配が生じるように制御する。勾配が予め固定
されねばならない精度は、その都度の膜の要求によって決まる。本発明による方法を用い
れば困難なく、例えば膜成長方向における基板上での膜の組成を単膜毎に変化させること
が可能である。
【００４２】
１５０ｍＷ／ｃｍ３～１５００ｍＷ／ｃｍ３の平均マイクロ波出力を使用するのが有利で
ある。
【００４３】
　アモルファスＳｉ：Ｈ膜は、有利には、少なくとも１種のＳｉ有機膜形成剤を含有する
被覆ガスから堆積させ、その際被覆ガスとしてシラン、特にＳｉＨ４又はクロルシランを
使用しかつ０．１～１ヘクトパスカルの範囲内のプロセス圧を使用する。高い析出速度、
即ち比較的高いプロセス圧及び高いパルス出力でも、予測に反して膜内でのダスト又は粉
末形成は観察されなかった。
【００４４】
被覆ガスを各ａ－Ｓｉ：Ｈ膜後に極めて急速に交換すれば、特に有利である。極めて急速
なガス交換時間（＜１０ｍｓ）により、該方法は特に経済的になり、かつ再現可能に調整
可能な厚さ及び品質を有するμｃ－Ｓｉ：Ｈ膜を製造することができる。
【００４５】
被覆ガスには、水素を添加することができる。
【００４６】
有利には、本発明による方法は、基板温度が２００℃、特に１００℃及び特に有利には５
０℃上回らないように実施する。
【００４７】
本発明による方法によれば、有利に、μｃ－Ｓｉ：Ｈ膜の導電性を１０-７Ｓ／ｃｍ～１
０Ｓ／ｃｍに設定し、その際導電性を場合により異種原子を、例えば被覆ガスを介して調
整することが可能である。
【００４８】
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この際、ｎ－，ｐ－又は非ドープドμｃ－Ｓｉ：Ｈ製造するのが有利である。特に薄膜太
陽電池を製造するためには、基板上に多数の異なる上下に位置するμｃ－Ｓｉ：Ｈを製造
することが必要である。
【００４９】
基板としては、有利にはガラス、ガラスセラミック又はプラスチックを使用し、その際基
板は特に有利には透明な導電性膜、特にＩＴＯ膜、ドーピングしたＳｎＯ２膜又はドーピ
ングしたＺｎＯ膜を備えているのが特に有利である。
【００５０】
基板上の本発明による方法に基づき製造されたμｃ－Ｓｉ：Ｈ膜は、有利に薄膜太陽電池
の構成成分として又は薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）の構成成分として使用される。
【００５１】
　本発明を以下の実施例及び図面により詳細に説明する：
　プラズマＣＶＤ法で基板上に薄膜太陽電池の構成成分用μｃ－Ｓｉ：Ｈ膜を製造するた
めの本発明による装置を、堆積室（反応器）の内部表面にａ－Ｓｉ：Ｈ膜がパルス誘導さ
れて堆積されるように前状態調節した。その際に、堆積室内に、数１０ｎｍ、有利には数
１００ｎｍを有するａ－Ｓｉ：Ｈ膜を付着させた。
【００５２】
　０．１～１ヘクトパスカルの典型的なプロセス圧で、交互に水素希釈した又は希釈しな
い、シリコン水素含有先駆ガス、有利にはシラン、特にモノシラン（ＳｉＨ4）からなる
ａ－Ｓｉ：Ｈ膜（２）を０．１～５ｎｍの薄膜として基板（１）（図１）に堆積させた。
水素プラズマ処理の継続時間は、最大３０秒、有利には１０秒、特に５秒であってよい。
ａ－Ｓｉ：Ｈ膜の堆積のため並びに引き続いての水素プラズマでの膜の処理のために、パ
ルス化したマイクロ波（２．４５ＧＨｚ）を使用した。このマイクロ波パルス技術により
、膜厚を正確に制御可能なパルス列（パルス継続時間≧０．１ｍｓ；パルス休止期間≦２
００ｍｓ）に基づき正確に調整する（堆積は、準単膜で行う）ことが可能である。この場
合、平均マイクロ波出力は約１５０ｍＷ／ｃｍ3～約１５００ｍＷ／ｃｍ3の範囲をカバー
する。マイクロ波のパルス化した作業は、一面では連続的マイクロ波作業における同じ平
均出力におけるよりも基板の明らかに低い温度負荷をもたらす。他面では、高い膜品質で
ａ－Ｓｉ：Ｈ膜パケットの明らかに高速の堆積が達成される。極めて高速のガス交換を用
いて極めて短い個々のプロセス時間を達成することができ、それにより約１０～８０ｎｍ
／分を有する、全ａ－Ｓｉ：Ｈ膜のための被覆時間プラス水素プラズマのための使用時間
に対する全膜厚さの商から計算される有効速度は従来文献に記載されたよりも少なくとも
１桁高い。この場合、基板温度は２５～４００℃であってよい。従って、予測に反してＴ
＜１００℃、特にＴ＜５０℃においても良好な品質のコンパクトな膜を製造することがで
き、この際それに伴い、特に温度に敏感なプラスチック基板（例えばＰＥ）にも本発明に
よる方法でμｃ－Ｓｉ：Ｈ膜（２）を堆積させる可能性が与えられる。
【００５３】
図２は、詳細図示において、低下する勾配制御の形で高められた固有の微結晶質基板Ｓｉ
：Ｈ割合で堆積させた膜（２）を示す。
【００５４】
この場合、膜形成剤濃度は時間及びパルス時間が増大するに伴い上昇する。時間に対する
及びパルス時間（マイクロ波パルスシークエンス）に依存した膜形成剤の経過（濃度勾配
）は、図２の右側に示されている。
【００５５】
　この場合、予め状態調節した反応器内の水素プラズマは、２つの重要な効果を惹起する
：一方では、μｃ－Ｓｉ：Ｈ相が有利に形成されかつさらに同時に進行するエッチング効
果はマイクロ波窓及びその他の反応器内部表面上の望ましくない膜の剥離をもたらす。そ
れに伴い、水素プラズマは、反応器に対する清浄化作用と結び付いて所望される材料変性
にプラスに作用する。それにともない、技術的変更可能性にプラスに作用する明らかに長
いメンテナンス間隔を採用することができる。
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時の経過において種々のμｃ－Ｓｉの形成のためのモデル設定が開発された。いわゆるエ
ッチングモデル(英語：etching model）においては、成長する膜表面におけるプラズマに
より形成された原子水素は優先的に弱いＳｉ-Ｓｉ結合を切断しかつ網状組織内のシリコ
ン原子と交換されるので、最終的にアモルファス膜に対して結晶質相（より強い結合）が
支配するということから出発する。いわゆる化学アニーリング（chemical annealing）の
モデルは、堆積温度の適当な選択において水素プラズマ処理中に膜厚変化が観察されない
という事実を考慮している。モデル設定において、原子水素は膜表面下の成長帯域内に侵
入しかつそこでシリコン結合をエッチング除去することなく、フレキシブルな網状組織の
形成、即ち結晶質相に基づく網状組織の再構成を促進する。
【００５７】
　本発明による方法においては、微結晶質Ｓｉ：Ｈ相の形成プロセスは、先に析出したア
モルファスＳｉ：Ｈ膜に作用する水素プラズマが先に析出したアモルファス膜の殆ど完全
な表面形成を惹起することによりほぼ間違いなく影響を受ける。表面の水素被覆は、一方
では自由原子価の飽和によりかつ他方では再結合エネルギーの調達により膜形成粒子の表
面拡散定数の驚異的上昇を生じる。それにより、これらの粒子がエネルギー的に好ましい
場所を占有することができることが可能になり、このことは結晶質領域（芽晶）の形成及
び引き続いて多数の単層の完全な結晶化を生じる。
【００５８】
　こうして形成された膜は、高い結晶性並びに個々の結晶間の粒境界の良好な飽和により
優れている。第１の原子層内で形成される芽晶膜（高められたμｃ－Ｓｉ：Ｈ割合）の形
成により、変換速度（ａ－Ｓｉからμｃ－Ｓｉへ）が明らかに高められる。このことは本
発明によれば速度勾配の意図的なガイドにより可能である。前記の速度勾配の精確な制御
は、マイクロ波のパルス化したモードによってのみ可能である。それというのも、それに
よってのみフレッシュガス及び廃ガスの膜形成に対する影響を意図的に調整することがで
きるからである。さらに、マイクロ波のパルスモードは、高いピーク出力を使用し、ひい
ては高い堆積速度を得ることを可能にする。この際に、膜形成が粒子の組み込みにより、
膜の品質の点で低下されることは観察されない。明らかに、この場合プラズマ境界層から
の静電気的影響は大きな役割を演じる。パルスモードは高いピーク出力においても粒子形
成を抑制する。その結果として、これらの膜の電子構造素子、特に太陽電池における経済
的な使用が初めて代替可能である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　水素プラズマを用いたプラズマアシステッド処理による基板上の個々の膜パケ
ットからなる膜構造を示す図である。
【図２】　基板に低下する勾配ガイドの形で施した第１のＳｉ：Ｈ膜を詳細に示す図であ
る。
【符号の説明】
１　基板、　２　ａ－Ｓｉ：Ｈ膜
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