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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】信頼性の高い積層型光電変換装置および積層型
光電変換装置モジュールを提供する。
【解決手段】積層型光電変換装置は、エピタキシャル結
晶シリコン基板２１を備える結晶シリコン系光電変換ユ
ニット２上に薄膜光電変換ユニット１を備える。エピタ
キシャル結晶シリコン基板は、多孔質層を有する下地結
晶シリコン基板の多孔質層上でシリコンをエピタキシャ
ル製膜し、下地結晶シリコン基板を分離することにより
得られる。薄膜光電変換ユニットは、少なくとも一部が
溶液法により形成されることが好ましい。また、薄膜系
光電変換ユニットの第二主面側に凸部を設けることによ
って、信頼性の高い積層型光電変換装置および積層型光
電変換装置モジュールの形成が可能となる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
結晶シリコン基板を含む結晶シリコン系光電変換ユニットの受光面側に薄膜光電変換ユニ
ットを備える積層型光電変換装置の製造方法であって、積層型光電変換装置は、結晶シリ
コン基板の第一主面側に、第一導電型シリコン系半導体層、薄膜光電変換ユニット、およ
び受光面透明電極層を順に備え；前記結晶シリコン基板の第二主面側に、第二導電型シリ
コン系半導体層、および裏面電極を順に備え；前記薄膜光電変換ユニットは、前記結晶シ
リコン基板側から、第二半導体層、光吸収層、および第一半導体層を備え、前記結晶シリ
コン基板は、多孔質層を有する下地結晶シリコン基板の多孔質層上にシリコンをエピタキ
シャル製膜した後、前記下地結晶シリコン基板から分離することにより得られたエピタキ
シャル結晶シリコン基板であり、第二主面上に、局所的に、結晶シリコン基板の厚み以上
の高さを有する凸部が設けられており、前記薄膜光電変換ユニットの少なくとも一部が溶
液法により形成される、積層型光電変換装置の製造方法。
【請求項２】
請求項１に記載の積層型光電変換装置の製造方法であって、前記エピタキシャル結晶シリ
コン基板は、多孔質層を有する下地結晶シリコン基板の多孔質層上にシリコンをエピタキ
シャル製膜した後、前記多孔質層から分離することにより得られ、前記薄膜光電変換ユニ
ットの少なくとも一部が溶液法により形成される、積層型光電変換装置の製造方法。
【請求項３】
前記エピタキシャル結晶シリコン基板の、多孔質層からの分離面である第一主面側に、第
一導電型シリコン系半導体層、薄膜光電変換ユニット、および受光面透明電極層が形成さ
れる、請求項１または２に記載の積層型光電変換装置の製造方法。
【請求項４】
前記エピタキシャル結晶シリコン基板のエピタキシャル成長面である第二主面の全面に、
テクスチャ構造が形成され、テクスチャ構造が形成された第二主面上に、第二導電型シリ
コン系半導体層、および裏面電極が形成される、請求項１～３のいずれか１項に記載の積
層型光電変換装置の製造方法。
【請求項５】
前記結晶シリコン基板の第二主面上に、局所的に、結晶シリコン基板の厚み以上の高さを
有する凸部が設けられてなり、請求項１～４のいずれか１項に記載の製造方法で製造され
てなる積層型光電変換装置を封止材で挟み、溶解させることで前記凸部を封止材内に埋没
させる工程を備える、積層型光電変換装置モジュールの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、結晶シリコン系光電変換ユニットと薄膜光電変換ユニットとが積層された積
層型光電変換装置、およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　結晶シリコン系光電変換装置の受光面側に、結晶シリコンよりもバンドギャップの広い
光吸収層を備える光電変換ユニットを配置した積層型光電変換装置が提案されている。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、結晶シリコン系光電変換ユニットの受光面側に薄膜光電変換
ユニットを積層した積層型光電変換装置が開示されている。非特許文献１には、結晶シリ
コン系光電変換ユニットの受光面側にペロブスカイト光電変換ユニットを積層した積層型
光電変換装置が開示されている。このように、バンドギャップの異なる光吸収層を有する
光電変換ユニットを積層することにより、発電に寄与する光波長範囲が拡げられるため、
光電変換装置の高効率化を実現できる。
【０００４】
　一般的な単結晶シリコン基板は、チョクラルスキー法により形成されたシリコンインゴ
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ッドを、ダイヤモンドソーワイヤーを用いてスライスすることにより作製される。ソーワ
イヤーによりスライスされたシリコン基板は、表面に凹凸（ソーイング痕）が存在し、平
坦性が十分ではない。ペロブスカイト光電変換装置は、溶液法を用いた作製法が一般的で
ある。基板表面に凹凸構造があるシリコン基板を用いた結晶シリコン系光電変換ユニット
上に、ペロブスカイト層を形成する場合、溶液法では、シリコン基板の凹凸に起因して、
均一な膜形成が困難であり、短絡が生じる。
【０００５】
　非特許文献１では、平坦に研磨された結晶シリコン基板を用いることにより、ペロブス
カイト層を溶液法により均一に形成させることを可能とし、シリコン基板のペロブスカイ
ト層を形成しない面にテクスチャ構造を設けることにより光取り込み効果を発現させてい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】ＷＯ２０１４／０４５０２１号パンフレット
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Steve Albrecht et. al., Energy Environ. Sci. 9, 81-88 (2016)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　非特許文献１で提案されているような鏡面研磨されたシリコン基板は、非常に高価であ
り量産性も乏しいため、工業的な実用化が困難である。本発明は、工業的に作製可能な、
変換効率に優れる積層型光電変換装置の作製方法を提供する。また、ペロブスカイト太陽
電池は、溶液法にて作製されているため、剥がれが生じやすいといった問題もある。本発
明は、信頼性の高い積層型光電変換装置および積層型光電変換装置モジュールの提供を目
的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　平坦面を有するエピタキシャル結晶シリコン基板を用いることにより、変換効率に優れ
る積層型光電変換装置を作製可能である。また、エピタキシャル基板の突起を用いること
により、高信頼性の積層型光電変換装置および積層型光電変換装置モジュールを作製可能
である。
【００１０】
　（１）本発明は、結晶シリコン基板を含む結晶シリコン系光電変換ユニットの受光面側
に薄膜光電変換ユニットを備える積層型光電変換装置の製造方法であって、積層型光電変
換装置は、結晶シリコン基板の第一主面側に、第一導電型シリコン系半導体層、薄膜光電
変換ユニット、および受光面透明電極層を順に備え；前記結晶シリコン基板の第二主面側
に、第二導電型シリコン系半導体層、および裏面電極を順に備え；前記薄膜光電変換ユニ
ットは、前記結晶シリコン基板側から、第二半導体層、光吸収層、および第一半導体層を
備え、前記結晶シリコン基板は、多孔質層を有する下地結晶シリコン基板の多孔質層上に
シリコンをエピタキシャル製膜した後、前記下地結晶シリコン基板から分離することによ
り得られたエピタキシャル結晶シリコン基板であり、第二主面上に、局所的に、結晶シリ
コン基板の厚み以上の高さを有する凸部が設けられており、前記薄膜光電変換ユニットの
少なくとも一部が溶液法により形成される、積層型光電変換装置の製造方法、である。
【００１１】
　（２）本発明は、また、前記の積層型光電変換装置の製造方法であって、前記エピタキ
シャル結晶シリコン基板は、多孔質層を有する下地結晶シリコン基板の多孔質層上にシリ
コンをエピタキシャル製膜した後、前記多孔質層から分離することにより得られ、前記薄
膜光電変換ユニットの少なくとも一部が溶液法により形成される、積層型光電変換装置の
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製造方法、である。
【００１２】
　（３）本発明は、また、前記エピタキシャル結晶シリコン基板の、多孔質層からの分離
面である第一主面側に、第一導電型シリコン系半導体層、薄膜光電変換ユニット、および
受光面透明電極層が形成される、前記（１）または（２）に記載の積層型光電変換装置の
製造方法、である。
【００１３】
　（４）本発明は、また、前記エピタキシャル結晶シリコン基板のエピタキシャル成長面
である第二主面の全面に、テクスチャ構造が形成され、テクスチャ構造が形成された第二
主面上に、第二導電型シリコン系半導体層、および裏面電極が形成される、前記（１）～
（３）のいずれかに記載の積層型光電変換装置の製造方法、である。
【００１４】
　（５）本発明は、また、前記結晶シリコン基板の第二主面上に、局所的に、結晶シリコ
ン基板の厚み以上の高さを有する凸部が設けられてなり、請求項１～４のいずれか１項に
記載の製造方法で製造されてなる積層型光電変換装置を封止材で挟み、溶解させることで
前記凸部を封止材内に埋没させる工程を備える、積層型光電変換装置モジュールの製造方
法、である。

　本発明は、結晶シリコン基板を含む結晶シリコン系光電変換ユニットの受光面側に薄膜
光電変換ユニットを備える積層型光電変換装置の作製方法に関する。積層型光電変換装置
は、結晶シリコン基板の第一主面側に、第一導電型シリコン系半導体層、薄膜光電変換ユ
ニット、および受光面透明電極層を順に備え、結晶シリコン基板の第二主面側に、第二導
電型シリコン系半導体層、および裏面電極を順に備える。薄膜光電変換ユニットは、結晶
シリコン基板側から、裏面側半導体層、光吸収層、および受光面側半導体層を備える。結
晶シリコン基板は、エピタキシャル結晶シリコン基板である。。多孔質層を有する下地結
晶シリコン基板の多孔質層上でシリコンをエピタキシャル製膜し、多孔質層から分離する
ことにより、エピタキシャル結晶シリコン基板が得られる。エピタキシャル結晶シリコン
基板は、多孔質層からの分離面である第一主面側が高い平滑性を有する。エピタキシャル
結晶シリコン基板は、エピタキシャル成長面である第二主面に、局所的に凸部を有してい
てもよい。エピタキシャル成長面の凸部の高さは、エピタキシャル結晶シリコン基板の厚
み以上でもよい。凸部のあるエピタキシャル結晶シリコン基板を用いることによって、性
能の高い積層型光電変換装置を実現できる。エピタキシャル結晶シリコン基板の平坦な面
を用いることで薄膜光電変換ユニットを溶液法によって製膜しても短絡が生じない。また
、凸部があることによって、溶液法で薄膜光電変換ユニットを形成する際も、製膜装置と
エピタキシャル結晶シリコン基板が直接触れることがないため、こすれなどによる性能低
下を防止できる。
【００１５】
　薄膜光電変換ユニットは、エピタキシャル結晶シリコン基板の多孔質層からの分離面で
ある第一主面側に形成されることが好ましい。薄膜光電変換ユニットの光吸収層は、例え
ばペロブスカイト型結晶材料を含有する。薄膜光電変換ユニットの少なくとも一部は溶液
法により形成されてもよい。エピタキシャル結晶シリコン基板の平坦な面を用いることに
よって、短絡がなく性能の高い積層型光電変換装置の作製を実現できる。
【００１６】
　エピタキシャル結晶シリコン基板の第二主面には、異方性エッチング等により全面にテ
クスチャ構造が形成されてもよい。積層型光電変換装置の裏面側にテクスチャを設けるこ
とによって、光の取り込み量が増え性能の高い積層型光電変換装置の作製が可能となる。
これはテクスチャによる多重散乱を用いた光取り込み効果による。
【００１７】
　積層型光電変換装置モジュールは、電気的につながった複数の積層型光電変換装置を封
止材で挟み込むことで作製され、溶解させることで前記凸部を封止材内に埋没させること
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を特徴としている。凸部を封止材内に埋没させることによって、信頼性の高い積層型光電
変換装置モジュールを実現できる。つまり、凸部が封止材に埋没させることによって積層
型光電変換装置と封止材との間の密着性が高くなり、寒暖差にて起こる薄膜光電変換ユニ
ットと結晶シリコン系光電変換ユニット、薄膜光電変換ユニットと配線材の剥がれを防止
できる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】積層型光電変換装置を示す断面模式図である。
【図２】エピタキシャル結晶シリコン基板の作製方法を表す概念図である。
【図３】積層型光電変換装置を示す断面模式図である。
【図４】エピタキシャル結晶シリコン基板にテクスチャ構造を設ける工程の概念図である
。
【図５】エピタキシャル結晶シリコン基板にテクスチャ構造を設ける工程の模式図である
。
【図６】エピタキシャル結晶シリコン基板のエピタキシャル成長面の光学顕微鏡写真であ
る。
【図７】積層型光電変換装置モジュールの作製方法を表す概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　（１）本発明は、結晶シリコン基板を含む結晶シリコン系光電変換ユニットの受光面側
に薄膜光電変換ユニットを備える積層型光電変換装置の製造方法であって、積層型光電変
換装置は、結晶シリコン基板の第一主面側に、第一導電型シリコン系半導体層、薄膜光電
変換ユニット、および受光面透明電極層を順に備え；前記結晶シリコン基板の第二主面側
に、第二導電型シリコン系半導体層、および裏面電極を順に備え；前記薄膜光電変換ユニ
ットは、前記結晶シリコン基板側から、第二半導体層、光吸収層、および第一半導体層を
備え、前記結晶シリコン基板は、多孔質層を有する下地結晶シリコン基板の多孔質層上に
シリコンをエピタキシャル製膜した後、前記下地結晶シリコン基板から分離することによ
り得られたエピタキシャル結晶シリコン基板であり、第二主面上に、局所的に、結晶シリ
コン基板の厚み以上の高さを有する凸部が設けられており、前記薄膜光電変換ユニットの
少なくとも一部が溶液法により形成される、積層型光電変換装置の製造方法、である。
【００２０】
　（２）本発明は、また、前記の積層型光電変換装置の製造方法であって、前記エピタキ
シャル結晶シリコン基板は、多孔質層を有する下地結晶シリコン基板の多孔質層上にシリ
コンをエピタキシャル製膜した後、前記多孔質層から分離することにより得られ、前記薄
膜光電変換ユニットの少なくとも一部が溶液法により形成される、積層型光電変換装置の
製造方法、である。
【００２１】
　（３）本発明は、また、前記エピタキシャル結晶シリコン基板の、多孔質層からの分離
面である第一主面側に、第一導電型シリコン系半導体層、薄膜光電変換ユニット、および
受光面透明電極層が形成される、前記（１）または（２）に記載の積層型光電変換装置の
製造方法、である。
【００２２】
　（４）本発明は、また、前記エピタキシャル結晶シリコン基板のエピタキシャル成長面
である第二主面の全面に、テクスチャ構造が形成され、テクスチャ構造が形成された第二
主面上に、第二導電型シリコン系半導体層、および裏面電極が形成される、前記（１）～
（３）のいずれかに記載の積層型光電変換装置の製造方法、である。
【００２３】
　（５）本発明は、また、前記結晶シリコン基板の第二主面上に、局所的に、結晶シリコ
ン基板の厚み以上の高さを有する凸部が設けられてなり、請求項１～４のいずれか１項に
記載の製造方法で製造されてなる積層型光電変換装置を封止材で挟み、溶解させることで
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前記凸部を封止材内に埋没させる工程を備える、積層型光電変換装置モジュールの製造方
法、である。
【００２４】
　図１は、本発明の一実施形態の積層型光電変換装置の模式的断面図であり、図の上側が
受光面側、図の下側が裏面側である。
【００２５】
　光電変換装置は、結晶シリコン系光電変換ユニット２の第一主面上（受光面側）に薄膜
光電変換ユニット１を備える。薄膜光電変換ユニット１の第一主面上には、受光面透明電
極層４１およびパターン状の受光面グリッド電極４２が設けられている。結晶シリコン系
光電変換ユニット２の第二主面上（裏面側）には、裏面透明電極層５１、裏面金属電極５
２が設けられている。
【００２６】
　結晶シリコン系光電変換ユニット２は、結晶シリコン基板を備える。結晶シリコン系光
電変換ユニット２に用いられる結晶シリコン基板２１は、エピタキシャル結晶シリコン基
板である。図２は、エピタキシャル結晶シリコン基板の作製手順を示す概念図である。
【００２７】
　まず、結晶シリコン基板３１を準備する（図２Ａ）。下地結晶シリコン基板３１の表面
の凹凸が少ないほど、その上エピタキシャル結晶シリコンを平坦に成長させることができ
る。陽極酸化等により結晶シリコン基板３１の表面を酸化して、多孔質シリコン層３２を
形成し（図２Ｂ）、多孔質シリコン層３２上でシリコンをエピタキシャル製膜することに
より、エピタキシャル結晶シリコン層２１が形成される（図２Ｃ）。
【００２８】
　エピタキシャル結晶シリコン基板の厚みは、例えば１００～３００μｍ程度である。厚
みを１００μｍ以上とすることにより、積層型光電変換装置の結晶シリコン系光電変換ユ
ニットにおいて、長波長光の吸収量を高め、変換特性を向上できる。エピタキシャル結晶
シリコン基板の厚みが３００μｍ以下であれば、エピタキシャル製膜の時間を短縮できる
。エピタキシャル結晶シリコン基板の厚みは、１２０～２８０μｍがより好ましく、１５
０～２５０μｍがさらに好ましい。
【００２９】
　結晶シリコンのエピタキシャル成長面には、局所的に、ピラミッド形状の凸部２１５が
形成される場合がある。この凸部は、エピタキシャル結晶シリコン基板の厚み以上である
場合が多い。例えば、エピタキシャル結晶シリコンを２００μｍ程度の厚みで成長させた
場合、２００～８００μｍ程度の高さを有する凸部２０５が形成される（図６参照）。エ
ピタキシャル成長面は第二主面として使われる方がよい。積層型光電変換装置は、エピタ
キシャル基板上に複数の膜を形成していくため、こすれなどによって性能を落としやすい
。凸部が第二主面にあることでエピタキシャル結晶シリコン基板そのものが工程中に別の
ものと触れることを防止することができ、性能低下を防止することができる。
【００３０】
　多孔質層３２およびエピタキシャル結晶シリコン基板２１を下地結晶シリコン基板３１
から分離し（図２Ｄ）、多孔質シリコン層３２を除去することにより（図２Ｅ）、エピタ
キシャル結晶シリコン基板２１として活用できる。エピタキシャル結晶シリコン基板２１
の導電型は、ｎ型でもｐ型でもよい。エピタキシャル結晶シリコン基板２１は、多孔質シ
リコン層３２からの分離面である第一主面２１ａが平坦性に優れている。
【００３１】
　結晶シリコン系光電変換ユニットは、エピタキシャル結晶シリコン基板２１上の受光面
側および裏面側のそれぞれに、導電型シリコン系半導体層２４，２５を有する。受光面側
の第一導電型シリコン系半導体層２４は第一導電型を有し、裏面側の第二導電型シリコン
系半導体層２５は第二導電型を有する。第一導電型と第二導電型は異なる導電型であり、
一方がｐ型、他方がｎ型である。
【００３２】
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　エピタキシャル結晶シリコン基板２１の表面にｐ層およびｎ層を有する結晶シリコン系
光電変換ユニットとしては、拡散型シリコン光電変換ユニットやヘテロ接合シリコン光電
変換ユニットが挙げられる。拡散型シリコン系光電変換ユニットでは、結晶シリコン基板
の表面にホウ素やリン等のドープ不純物を拡散させることにより、導電型シリコン系半導
体層２４，２５が形成される。
【００３３】
　ヘテロ接合シリコン光電変換ユニットでは、導電型シリコン系半導体層２４，２５とし
て、非晶質シリコンや微結晶シリコン等の導電型シリコン系薄膜が設けられ、エピタキシ
ャル結晶シリコン基板２１と導電型シリコン系薄膜２４，２５との間でヘテロ接合が形成
されている。ヘテロ接合シリコン光電変換ユニットは、エピタキシャル結晶シリコン基板
２１と導電型シリコン系薄膜２４，２５との間に、真性シリコン系薄膜２２，２３を有す
ることが好ましい。エピタキシャル結晶シリコン基板の表面に真性シリコン系薄膜が設け
られることにより、エピタキシャル結晶シリコン基板への不純物の拡散を抑えつつ表面パ
ッシベーションを有効に行うことができる。
【００３４】
　結晶シリコン系光電変換ユニット２の受光面側には、薄膜光電変換ユニット１が設けら
れる。薄膜光電変換ユニット１は、エピタキシャル結晶シリコン基板２１側（結晶シリコ
ン系光電変換ユニット２側）から、裏面側半導体層１１、光吸収層１２、および受光面側
半導体層１３を順に備える。光吸収層１２は、太陽光を吸収して光励起キャリアを生成す
る層であり、結晶シリコンよりもバンドギャップの広い材料からなる。結晶シリコンより
も広バンドギャップの薄膜材料としては、非晶質シリコンや非晶質シリコンカーバイド等
の非晶質シリコン系材料、ポリマー材料、ペロブスカイト型結晶材料等が挙げられる。
【００３５】
　薄膜光電変換ユニット１の受光面側の第一半導体層１３は、結晶シリコン系光電変換ユ
ニット２の第一導電型シリコン系半導体層２４と同一の導電型を有する。薄膜光電変換ユ
ニット１の裏面側の第二半導体層１１は、結晶シリコン系光電変換ユニット２の第二導電
型シリコン系半導体層２５と同一の導電型を有する。例えば、第一導電型シリコン系半導
体層２４がｐ型、第二導電型シリコン系半導体層２５がｎ型の場合、薄膜光電変換ユニッ
ト１は、受光面側半導体層１３がｐ型、裏面側半導体層１１がｎ型である。したがって、
薄膜光電変換ユニット１と結晶シリコン系光電変換ユニット２とは、直列接続されており
、両者は同一方向の整流性を有する。
【００３６】
　なお、受光面側半導体層１３および裏面側半導体層１１が有機半導体や酸化物である場
合、電子輸送性であればｎ型、正孔輸送性であればｐ型とみなす。例えば、結晶シリコン
系光電変換ユニット２の第一導電型シリコン系半導体層２４がｐ型、第二導電型シリコン
系半導体層２５がｎ型であり、薄膜光電変換ユニット１が光吸収層１２としてペロブスカ
イト型結晶材料を用いたペロブスカイト光電変換ユニットである場合、受光面側半導体層
１３がｐ型（正孔輸送層）、裏面側半導体層１１がｎ型（電子輸送層）であればよい。
【００３７】
　薄膜光電変換ユニット１の受光面側には受光面グリッド電極４２、受光面透明電極層４
１が設けられ、結晶シリコン系光電変換ユニット２の裏面側には裏面透明電極層５１およ
び裏面金属電極５２からなる裏面電極が設けられている。
【００３８】
　以下では、結晶シリコン系光電変換ユニットとしてヘテロ接合シリコン光電変換ユニッ
ト２を用い、その上に薄膜光電変換ユニットしてとしてペロブスカイト光電変換ユニット
１を備えた、積層型光電変換装置を例として、本発明の実施形態をより詳細に説明する。
この実施形態では、第一導電型シリコン系半導体層がｐ型、第二導電型シリコン系半導体
層がｎ型、受光面側半導体層が正孔輸送層、裏面側半導体層が電子輸送層である。
【００３９】
　本実施形態では、エピタキシャル結晶シリコン基板２１として、ｎ型エピタキシャル結
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晶シリコン基板を用いる。ｎ型エピタキシャル結晶シリコン基板２１の第一主面上に真性
シリコン系薄膜２２および第一導電型シリコン系半導体層としてｐ型シリコン系薄膜２４
が形成され、ｎ型エピタキシャル結晶シリコン基板２１の第二主面上に真性シリコン系薄
膜２３および第二導電型シリコン系半導体層としてｎ型シリコン系薄膜２５が形成される
。前述のように、エピタキシャル結晶シリコン基板の表面に真性シリコン系薄膜が設けら
れることにより、エピタキシャル結晶シリコン基板への不純物の拡散を抑えつつ表面パッ
シベーションを有効に行うことができる。
【００４０】
　表面パッシベーションを有効に行うために、エピタキシャル結晶シリコン基板２１の表
面に、真性シリコン系薄膜２２，２３として真性非晶質シリコン薄膜を製膜することが好
ましい。真性シリコン系薄膜２３，２４の膜厚は、それぞれ、２～１５ｎｍ程度が好まし
い。エピタキシャル結晶シリコン基板が第二主面にテクスチャ構造を有している場合、テ
クスチャ斜面の法線方向を膜厚方向とする。
【００４１】
　導電型シリコン系薄膜２４，２５としては、非晶質シリコン、微結晶シリコン（非晶質
シリコンと結晶質シリコンを含む材料）や、非晶質シリコン合金、微結晶シリコン合金等
が用いられる。シリコン合金としては、シリコンオキサイド、シリコンカーバイド、シリ
コンナイトライド、シリコンゲルマニウム等が挙げられる。これらの中でも、導電型シリ
コン系半薄膜は、非晶質シリコン薄膜であることが好ましい。導電型シリコン系薄膜２４
，２５の膜厚は、３～３０ｎｍ程度が好ましい。
【００４２】
　シリコン系薄膜２２、２３、２４，２５はプラズマＣＶＤ（化学気相蒸着）法により製
膜されることが好ましい。エピタキシャル結晶シリコン基板２１の第二主面に局所的な凸
部２１５が形成されている場合や、全面にテクスチャが形成されている場合でも、プラズ
マＣＶＤ等のドライプロセスによりシリコン系薄膜２３，２５を製膜すれば、全面を均一
に被覆できる。
【００４３】
　結晶シリコン系光電変換ユニット２のｐ型シリコン系薄膜２４上に、裏面側半導体層で
ある電子輸送層１１、光吸収層１２および受光面側半導体層である正孔輸送層１３が順に
製膜され、薄膜光電変換ユニット１が形成される。薄膜光電変換ユニット１と結晶シリコ
ン系光電変換ユニット２との間には、薄膜光電変換ユニットと結晶シリコン系光電変換ユ
ニットとの電気的な接続や、電流マッチングのための入射光量の調整等を目的として中間
層（不図示）が設けられていてもよい。
【００４４】
　電子輸送層１１としては、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化ニオブ、酸化ジルコニウム、酸
化アルミニウム等の無機材料が好ましく用いられる。ＰＣＢＭをはじめとするフラーレン
系材料や、ペリレン系材料等の有機材料を、電子輸送層の材料として用いることもできる
。電子輸送層には、ドナーが添加されていてもよい。例えば、電子輸送層として酸化チタ
ンが用いられる場合、ドナーとしては、イットリウム、ユウロピウム、テルビウム等が挙
げられる。
【００４５】
　光吸収層１２は、ペロブスカイト型結晶構造の感光性材料（ペロブスカイト型結晶材料
）を含有する。ペロブスカイト型結晶材料を構成する化合物は、一般式ＲＮＨ3ＭＸ3また
はＨＣ（ＮＨ2）2ＭＸ3で表される。式中、Ｒはアルキル基であり、炭素数１～５のアル
キル基が好ましく、特にメチル基が好ましい。Ｍは２価の金属イオンであり、ＰｂやＳｎ
が好ましい。Ｘはハロゲンであり、Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉが挙げられる。３個のＸは、全て
同一のハロゲン元素であってもよく、複数のハロゲンが混在していてもよい。ハロゲンＸ
の種類や比率を変更することにより、分光感度特性を変化させることができる。
【００４６】
　光吸収層１２が吸収する光の波長範囲は、ペロブスカイト型結晶材料のバンドギャップ
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で決まる。薄膜光電変換ユニットと結晶シリコン系光電変換ユニットとの電流マッチング
を取る観点から、ペロブスカイト光吸収層１２のバンドギャップは、１．５５～１．７５
ｅＶであることが好ましく、１．６～１．６５ｅＶであることがより好ましい。例えば、
ペロブスカイト型結晶材料が式ＣＨ3ＮＨ3ＰｂＩ3-yＢｒyで表される場合、バンドギャッ
プを１．５５～１．７５ｅＶにするためにはｙ＝０～０．８５程度が好ましく、バンドギ
ャップを１．６０～１．６５ｅＶにするためにはｙ＝０．１５～０．５５程度が好ましい
。
【００４７】
　正孔輸送層１３としては、有機材料が好ましく用いられ、ポリ－３－ヘキシルチオフェ
ン（Ｐ３ＨＴ）、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）（ＰＥＤＯＴ）等のポリ
チオフェン誘導体、２，２’，７，７’－テトラキス－（Ｎ，Ｎ－ジ－ｐ－メトキシフェ
ニルアミン）－９，９’－スピロビフルオレン（Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ）等のフルオ
レン誘導体、ポリビニルカルバゾール等のカルバゾール誘導体、ポリ［ビス（４－フェニ
ル）（２，４，６－トリフェニルメチル）アミン］（ＰＴＡＡ）等のトリフェニルアミン
誘導体、ジフェニルアミン誘導体、ポリシラン誘導体、ポリアニリン誘導体、ポルフィリ
ン、フタロシアニン等の錯体が挙げられる。ＭｏＯ3、ＷＯ3、ＮｉＯ、ＣｕＯ等の無機酸
化物も正孔輸送層の材料として用いることができ、有機材料と積層してもよい。
【００４８】
　ペロブスカイト光電変換ユニットの電子輸送層１１、光吸収層１２および正孔輸送層１
３の製膜方法は特に限定されず、材料の特定等に応じて、真空蒸着法、ＣＶＤ法、スパッ
タ法等の乾式法や、スピンコート法、スプレー法、バーコート法等の溶液法を採用できる
。結晶シリコン系光電変換ユニット２にエピタキシャル結晶シリコン基板２１を用いるこ
とによって、その上に均一性の高い薄膜を溶液法により製膜可能である。特に、エピタキ
シャル結晶シリコン基板２１の第一主面２１ａ（多孔質シリコン層からの分離面）はシリ
コンのエピタキシャル成長に起因する凸部を有しておらず平坦性に優れるため、第一主面
上に、溶液法により薄膜を形成した場合は、表面を均一に被覆することが可能であり、短
絡を防止できる。
【００４９】
　例えば、光吸収層１２としてＣＨ3ＮＨ3ＰｂＩ3を製膜する場合、ジメチルスルホキシ
ドやＮ,Ｎ－ジメチルホルムアミド等の溶媒中に、ヨウ化鉛とヨウ化メチルアンモニウム
を混合した溶液をスピンコート法にて塗布し、塗膜を加熱することにより、ＣＨ3ＮＨ3Ｐ
ｂＩ3結晶を成長させることができる。塗膜の表面に貧溶媒を接触させることにより、結
晶性を向上させることもできる。
【００５０】
　光吸収層は、乾式法と溶液法との組み合わせにより作製することもできる。例えば、真
空蒸着法によりヨウ化鉛の薄膜を形成し、その表面にヨウ化メチルアンモニウムのイソプ
ロピルアルコール溶液を接触させることにより、ＣＨ3ＮＨ3ＰｂＩ3の結晶が得られる。
蒸着膜の表面に溶液を接触させる方法としては、スピンコート等により溶液を塗布する方
法や、溶液中に基板を浸漬する方法が挙げられる。
【００５１】
　ヘテロ接合シリコン光電変換ユニット２の裏面には裏面透明電極層５１が形成され、ペ
ロブスカイト光電変換ユニット１の受光面には受光面透明電極層４１が形成される。透明
電極層の材料としては、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化錫（ＳｎＯ2）、酸化インジウム（Ｉ
ｎ2Ｏ3）等の酸化物や、酸化インジウム錫（ＩＴＯ）等の複合酸化物等を用いることが好
ましい。また、Ｉｎ2Ｏ3やＳｎＯ2にＷやＴｉ等をドープした材料を用いてもよい。この
ような透明導電性酸化物は、透明性を有しかつ低抵抗であるため、光励起キャリアを効率
よく収集できる。透明電極層の製膜方法は、スパッタ法やＭＯＣＶＤ法等が好ましい。透
明電極層として、酸化物以外に、Ａｇナノワイヤ等の金属細線や、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ等
の有機材料を用いることもできる。
【００５２】
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　受光面透明電極層４１上に受光面グリッド電極４２が設けられる。受光面グリッド電極
４２のパターン形状は、例えば、平行に並んだ複数のフィンガー電極と、フィンガー電極
と直交方向に延在するバスバー電極とからなるグリッド形状が挙げられる。
【００５３】
　受光面透明電極層４１としてＩＴＯ等の金属酸化物が用いられる場合、受光面の最表面
には反射防止膜（不図示）を設けることが好ましい。ＭｇＦ等の低屈折率材料からなる反
射防止膜を最表面に設けることにより、空気界面での屈折率差を小さくして反射光を低減
し、光電変換ユニットに取り込まれる光量を増大できる。
【００５４】
　裏面透明電極層５１上には、裏面金属電極５２が設けられる。裏面金属電極は、ベタ膜
であっても、グリッド状であってもよい。裏面金属電極には、長波長光の反射率が高く、
かつ導電性や化学的安定性が高い材料を用いることが望ましい。このような特性を満たす
材料としては、銀、銅、アルミニウム等が挙げられる。裏面金属電極は、印刷法、各種物
理気相蒸着法、めっき法等により形成できる。
【００５５】
　図３に示すように、積層型光電変換装置は、結晶シリコン系光電変換ユニット２の裏面
側にテクスチャ構造を有していてもよい。裏面側にテクスチャ構造を有することにより、
光取り込み効果が得られるため、積層型光電変換装置の変換特性を向上できる。例えば、
エピタキシャル結晶シリコン基板２１の第二主面にテクスチャ構造を設けることにより、
テクスチャ構造を有する結晶シリコン系光電変換ユニットを作製できる。
【００５６】
　エピタキシャル結晶シリコン基板の第二主面へのテクスチャの形成方法は特に限定され
ない。例えば、一般的な単結晶シリコン基板表面へのテクスチャの形成と同様、アルカリ
等を用いた異方性エッチングにより、表面にテクスチャを形成できる。エピタキシャル結
晶シリコン基板の表面にテクスチャを形成する際、薄膜光電変換ユニット形成面である第
一主面にはテクスチャを形成せずに、平坦性を維持することが好ましい。
【００５７】
　エピタキシャル結晶シリコン基板の第二主面に選択的にテクスチャを形成し、第一主面
にはテクスチャが形成されないようにするためには、第一主面を保護した状態で異方性エ
ッチングを行えばよい。例えば、図４に示すように、下地結晶シリコン基板３１からエピ
タキシャル結晶シリコン基板２１を分離する前にテクスチャを形成し（図４Ｄ）、その後
、第二主面２１ｂに第一主面から下地結晶シリコン基板３１および多孔質層３２を順次分
離することにより、第二主面２１ｂの全面にテクスチャを有し、第一主面２１ａが平坦な
エピタキシャル結晶シリコン基板が得られる。また、図５に示すように、下地結晶シリコ
ン基板から分離後のエピタキシャル結晶シリコン基板２１の第一主面上に保護層６１を設
け（図５Ｄ）、第二主面のみを異方性エッチングしてもよい。下地結晶シリコン基板から
の分離前にテクスチャを形成する方法は、保護層の形成が不要であるため、簡便にテクス
チャを形成可能である。一方で、下地結晶シリコンから分離後のエピタキシャル結晶シリ
コン基板に保護層を設ける方法は、多孔質層の残余物等を気にせずにプロセスを行うこと
ができる。
【００５８】
　積層型光電変換装置１００は、実用化に当たり複数の積層型光電変換装置を電気的につ
なぎ、積層型光電変換装置モジュール７００とすることが好ましい。積層型光電変換装置
は、例えば、図７に示すように、光受光面側から、透明基板７１、封止材７２Ａ、配線材
７３で連結された積層型光電変換装置１００、封止材７２Ｂ、裏面側保護部材７４の構造
をしている。
【００５９】
　透明基板７１は、ガラス板、樹脂板、樹脂フィルムなど、高い透過性を有する材料であ
れば何を用いてもよい。裏面側保護部材７４は、裏面側から光を取り入れたい場合、受光
面側の保護部材と同じものを用いることができる。一方で、特に裏面から光を取り入れな
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【００６０】
　配線材７３は、導電性を有していれば特に限定されない。高い導電性の観点から、Ａｇ
、Ｃｕなどを主体とする金属を含むことが好ましい。配線材７３は、受光面グリッド電極
４２上に配置、接続される。接続に関しては、ハンダを用いた接着であっても、熱硬化樹
脂を用いてもよい。また、積層型光電変換装置との接続は並列であっても直列であっても
よい。
【００６１】
　封止材７２は、ＥＶＡ、ＥＥＡ、ＰＶＢ、シリコーン系樹脂、ウレタン系樹脂、アクリ
ル系樹脂、エポキシ系樹脂等を用いることができる。裏面側封止材７２Ｂは、裏面凸部に
比べ厚い方がよく、複数枚の樹脂を重ねてもよい。厚くすることによって封止した後も、
凸部が封止材から突き抜けることなく封止することができ、図７Ｂに示すように凸部が封
止材に埋没した構造を作ることができる。埋没させることで、積層型光電変換装置１００
が封止材７２Ｂに固定され密着性があがる。さらに密着性の向上は、寒暖差などからモジ
ュール内で生じる積層型光電変換装置への応力を緩和させることができる。この応力は、
薄膜光電変換ユニット・結晶シリコン系光電変換ユニット界面、薄膜光電変換ユニット・
配線材界面における剥がれが起きる原因となる。つまり、凸部の効果から積層型光電変換
装置１００と封止材７２Ｂの密着性が上がることによって、モジュール内における積層型
光電変換装置の信頼性を高めることができる。テクスチャ構造は数μｍと非常に小さいた
め、十分な密着性を得ることができず、数百μｍある凸部の方がより封止材と密着性を得
ることができる。以上により、高い信頼性の積層型光電変換装置モジュール７００を作製
が可能となる。
【符号の説明】
【００６２】
　　１００　　　　積層型光電変換装置
　　１　　　　　　薄膜光電変換ユニット（ペロブスカイト光電変換ユニット）
　　１１　　　　　裏面側半導体層（電子輸送層）
　　１２　　　　　光吸収層
　　１３　　　　　受光面側半導体層（正孔輸送層）
　　２　　　　　　結晶シリコン系光電変換ユニット（ヘテロ接合シリコン光電変換ユニ
ット）
　　２１　　　　　エピタキシャル結晶シリコン基板
　　２２、２３　　真性シリコン系薄膜
　　２４　　　　　第一導電型シリコン系半導体層（ｐ型シリコン系薄膜）
　　２５　　　　　第二導電型シリコン系半導体層（ｎ型シリコン系薄膜）
　　３１　　　　　下地結晶シリコン基板
　　３２　　　　　多孔質層
　　４１　　　　　受光面透明電極層
　　４２　　　　　受光面グリッド電極
　　５１　　　　　裏面透明電極層
　　５２　　　　　裏面金属電極
　　６１　　　　　保護層
　　７００　　　　積層型光電変換装置モジュール
　　７１　　　　　透明基板
　　７２Ａ、Ｂ　　封止材
　　７３　　　　　配線材
　　７４　　　　　裏面側保護部材
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