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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコン基板を有するシリコン太陽電池において、
　前記シリコン基板上に形成された金属酸化物層と、
　前記金属酸化物層上に形成された銅を主体とする配線と、
　を備え、
　前記金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１種と、（ｂ）バナジウ
ム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅およびニッケルの少な
くとも一種と、を含み、
　前記銅およびニッケルの総量が、５原子％以上２０原子％以下であり、
　前記銅または前記ニッケルが、金属粒子として金属酸化物層の内部に分散している、
シリコン太陽電池。
【請求項２】
　シリコン基板を有するシリコン太陽電池において、
　前記シリコン基板上に形成され、開口部を有する反射防止膜と、
　少なくとも前記開口部内の前記シリコン基板上に形成された金属酸化物層と、
　少なくとも前記金属酸化物層上に形成された銅を主体とする配線と、
　を備え、
　前記金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１種と、（ｂ）バナジウ
ム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅およびニッケルの少な
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くとも一種と、を含み、
　前記銅およびニッケルの総量が、５原子％以上２０原子％以下であり、
　前記銅または前記ニッケルが、金属粒子として金属酸化物層の内部に分散している、
シリコン太陽電池。
【請求項３】
　前記反射防止膜の前記開口部は、前記配線の形状を有している、請求項２に記載のシリ
コン太陽電池。
【請求項４】
　前記金属酸化物層は、前記反射防止膜上に延在して形成されている、請求項２または３
に記載のシリコン太陽電池。
【請求項５】
　前記配線は、前記反射防止膜上に延在して形成されている、請求項２～４のいずれか１
項に記載のシリコン太陽電池。
【請求項６】
　前記金属酸化物層は、バナジウム、ニオブまたはタンタルを２原子％以上１０原子％以
下含む、請求項１～５のいずれか１項に記載のシリコン太陽電池。
【請求項７】
前記金属酸化物層は、シリコンを２０原子％以上６０原子％以下含む、請求項１～５のい
ずれか１項に記載のシリコン太陽電池。
【請求項８】
　前記配線は、多結晶組織を有しており、空隙体積率が３０％以下であり、平均結晶粒径
が０．５μｍ以上３．０μｍ以下である、請求項１～７のいずれか１項に記載のシリコン
太陽電池。
【請求項９】
　シリコン基板を有するシリコン太陽電池の製造方法において、
　前記シリコン基板上に金属酸化物層を形成する工程と、
　前記金属酸化物層上に銅を主体とする配線を形成する工程と、
　を含み、
　前記金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１種と、（ｂ）バナジウ
ム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅およびニッケルの少な
くとも一種と、を含み、
　前記金属酸化物層を形成する工程は、前記金属酸化物の構成元素の原料溶液を湿式塗布
法によって前記シリコン基板上に塗布した後、酸素を含む雰囲気において、４００℃以上
７００℃以下の温度で熱処理を行い、前記金属酸化物層を形成することを含む、
シリコン太陽電池の製造方法。
【請求項１０】
　シリコン基板を有するシリコン太陽電池の製造方法において、
　前記シリコン基板上に、開口部を有する反射防止膜を形成する工程と、
　少なくとも前記開口部内の前記シリコン基板上に金属酸化物層を形成する工程と、
　少なくとも前記金属酸化物層上に銅を主体とする配線を形成する工程と、
　を含み、
　前記金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１種と、（ｂ）バナジウ
ム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅およびニッケルの少な
くとも一種と、を含み、
　前記金属酸化物層を形成する工程は、前記金属酸化物の構成元素の原料溶液を湿式塗布
法によって前記シリコン基板上に塗布した後、酸素を含む雰囲気において、４００℃以上
７００℃以下の温度で熱処理を行い、前記金属酸化物層を形成することを含む、
シリコン太陽電池の製造方法。
【請求項１１】
　前記反射防止膜の前記開口部は、前記配線の形状を有している、請求項１０に記載のシ
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リコン太陽電池の製造方法。
【請求項１２】
　前記金属酸化物層を形成する工程は、前記金属酸化物層を形成した後に、一酸化炭素、
アルコール、または水素を含む雰囲気において、３５０℃以上６００℃以下の温度で熱処
理を行い、銅またはニッケルの金属粒子を還元析出することを含む、請求項９～１１のい
ずれか１項に記載のシリコン太陽電池の製造方法。
【請求項１３】
　前記配線を形成する工程は、前記金属酸化物層上に銅ペーストを印刷塗布した後、酸素
を含む雰囲気において、３５０℃以上６００℃以下の温度で第一段階の熱処理を行い、次
いで、一酸化炭素、アルコール、あるいは水素を含む雰囲気において、３５０℃以上６０
０℃以下の温度で第二段階の熱処理を行う、請求項９～１２のいずれか１項に記載のシリ
コン太陽電池の製造方法。
【請求項１４】
　前記配線を形成する工程は、前記金属酸化物層上に銅ペーストを印刷塗布した後、酸素
を含む雰囲気において、３５０℃以上６００℃以下の温度で第一段階の熱処理を行い、次
いで、一酸化炭素、アルコール、あるいは水素を含む雰囲気において、３５０℃以上６０
０℃以下の温度で第二段階の熱処理を行い、前記第二段階の熱処理によって、前記金属酸
化物層内に銅またはニッケルの金属粒子を還元析出することを含む、請求項９～１１のい
ずれか１項に記載のシリコン太陽電池の製造方法。
【請求項１５】
　前記金属酸化物層を形成する工程は、化学気相成長法またはスパッタ法を用いる、請求
項９または１０に記載のシリコン太陽電池の製造方法。
【請求項１６】
　前記反射防止膜の前記開口部を、レーザーアブレーション法または化学エッチング法に
より配線形状に形成する、請求項１０または１１に記載のシリコン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、銅を主体とする金属配線からなるシリコン太陽電池とその製造方法に関する
ものである。
【背景技術】
【０００２】
　シリコンを基板とする太陽電池は、一般に集電電極配線として銀を用いている。近年は
銀の原料価格が高騰しており、太陽電池全体の材料価格の２割以上を占めていることから
、太陽電池の低価格化を図るため、原料価格の安い銅への転換が望まれている。
【０００３】
　しかし、銅（Ｃｕ）とシリコン（Ｓｉ）は、相互拡散を起こして銅シリサイドを形成す
る。また、銅は、シリコン領域内を高速拡散して、シリコンのバンドギャップ中の深いエ
ネルギー位置にアクセプター準位を形成する。これらの現象は、太陽電池の特性を劣化さ
せる原因となるので、銅とシリコンの相互拡散を抑止するために銅とシリコンとの間に拡
散バリア層が必要となる。
【０００４】
　また、銅とシリコンは、相互の仕事関数の差に起因して、銅領域とシリコン領域の界面
における電気的接触特性がショットキー接触となり、高い接触抵抗を有する界面を形成す
る。このため、シリコンセルの内部で発生した電力を外部に取り出す際には大きな電力損
失を伴うことになる。この電力損失を極力低減するためには、シリコンの接触領域におけ
る不純物濃度を高めて低抵抗化する手法を採用する必要がある。さらに、上記の拡散バリ
ア層を電気的に低抵抗化して、界面の電気的接触特性をオーミック接触とすることが必要
である。
【０００５】
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　また、セルとセルを接続してモジュールとする際は、配線用線材（タブリボン）をはん
だ付け（タブ付け）して、セルをつなぎ合わせる（ストリング）ので、銅配線とシリコン
基板とが良好な密着性を有することが必要である。
【０００６】
　このような条件を満たす界面層の形成に関して、従来多くの報告がなされている。
【０００７】
　界面層の第一の種類として、金属の合金や化合物が提案されている。
　例えば、非特許文献１は、シリコン基板上に無電解メッキ法によってニッケルを成膜し
、その後の熱処理によってニッケルシリサイドを形成し、さらにその後に電解メッキ法に
よって銅を形成して電極としている。
　非特許文献２も同様に無電解メッキ法でニッケルを形成することを提案している。
　非特許文献３は、シリコン基板上に置換メッキ法によって金を成膜し、その後に電解メ
ッキ法によって銅を形成して電極としている。
　非特許文献４は、シリコン基板上に熱蒸着法によってチタン薄膜と銅薄膜の積層を形成
し、その後に電解メッキ法によって銅の厚膜を形成して電極としている。
【０００８】
　特許文献１（特開２０１１－２３８９０３号公報）は、シリコン基板上にニッケルまた
はコバルトを成膜して急速加熱することでシリサイド層を形成し、オーミック接触を得る
。さらにＮｉＰ、ＣｏＰ、ＣｏＷＰのいずれかを形成して拡散バリア層とし、その後にＣ
ｕを成膜することを提案している。
　特許文献２（特開２０１２－６０１２３号公報）は、シリコン基板上に蒸着法を用いて
第一の金属膜としてアルミニウム（Ａｌ）を成膜し、さらに第二の金属膜としてチタンタ
ングステン（ＴｉＷ）を成膜して拡散バリア層としている。
　特許文献３（特開２００４－２６６０２３号公報）は、シリコン基板上に蒸着法を用い
てＴｉ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｐｔのいずれかを成膜して拡散バリア層とすることを提案している
。
　特許文献４（特表２００６－５２３０２５号公報）は、Ｔｉ、Ｗ、Ｃｒのいずれかを成
膜して拡散バリア層とすることを提案している。
【０００９】
　上記のいずれの場合においても、界面層の電気抵抗が低い値となり、オーミック接触特
性が得られる。しかし、界面層全体あるいは界面層の粒界を拡散経路として銅がシリコン
中に拡散するので、界面層は、良好な拡散バリア性を得ることはできない。そのため、太
陽電池に要求される長期的信頼性が劣るという問題がある。
【００１０】
　界面層の第二の種類として、透明導電膜（ＴＣＯ）が提案されている。
　特許文献５（特開２０００－５８８８８号公報）は、不純物を高濃度ドープして低抵抗
にした非晶質シリコン半導体層の表面に透明導電膜を形成し、その上に金属の集電電極を
形成することで、集電電極と非晶質シリコンとの通電を容易にしている。この場合のＴＣ
Ｏは、インジウム錫酸化物（ＩＴＯ）、亜鉛酸化物（ＺｎＯ）、錫酸化物（ＳｎＯ２）で
あり、酸素含有量を調整して電気抵抗の低減を図っている。
　特許文献６（特開２０１１－１９９０４５号公報）は、非晶質シリコン半導体層の表面
にＴＣＯを形成し、その上に透光性絶縁層を形成し、さらにその上にメッキ法によって集
電電極を形成し、透光性絶縁層に設けられた溝状の開口部を通して非晶質シリコン半導体
と接触する方法が取られている。ＴＣＯは、特定されておらず、透光性絶縁層は、ＳｉＯ

２、ＳｉＮ、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３であるとしている。
　特許文献７（米国特許出願公開第２０１２／０３０５０６０号明細書）は、ｎ型シリコ
ン基板の表面に量子トンネルバリア層を形成し、その上に不純物を高濃度ドープした非晶
質シリコンからなる表面電界層を形成し、その上にＴＣＯを形成し、さらにその上に銅あ
るいはニッケルからなる電極を形成する。量子トンネルバリア層は、ＳｉＯｘ、ＳｉＮｘ

、ＡｌＯｘ、ＳｉＯＮであり、ＴＣＯは、ＩＴＯ、ＳｎＯｘ、Ａｌ添加ＺｎＯ（ＡＺＯ）
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、Ｇａ添加ＺｎＯ（ＧＺＯ）であるとしている。
【００１１】
　上記のいずれの場合においても、ＴＣＯ界面層の電気抵抗が低い値となり、オーミック
接触特性が得られる。しかし、ＴＣＯとなる酸化物は、ＳｉＯ２より不安定であるため、
集電電極を高温焼成して形成する際に、ＴＣＯは、シリコンにより還元されて変質し、界
面には絶縁性のＳｉＯ２が形成され、オーミック接触特性が劣化するという問題がある。
　さらに、銅配線と透明導電膜との密着性が充分でないという問題がある。特許文献６は
、拡散バリア性との密着性を得るために、Ｔｉ、ＴｉＮ、ＴｉＷ、Ｔａ、ＴａＮ、ＷＮ、
Ｃｏからなる界面層を追加して形成することを提案している。
【００１２】
　近年は、チタン酸化物が新たなＴＣＯ材料として注目されている。ＴｉＯ２は、ＳｉＯ

２より安定な酸化物であるから、高温下でシリコンと接しても還元されることがないとい
う利点がある。
　非特許文献５は、Ｎｂを添加したＴｉＯ２からなるＴＣＯ層をｎ＋＋多結晶シリコン層
と量子ドット層の界面に形成することを提案している。量子ドット層を形成するには、９
００℃での熱処理が必要であり、その際にＴＣＯ層があることによって、ｎ＋＋多結晶シ
リコン層の不純物元素である燐（Ｐ）が量子ドット層に拡散することを防止できるとして
いる。
　非特許文献６は、Ｐを添加したＴｉＯ２を用いて、Ｐに対する拡散バリア性を報告して
いる。
　特許文献８（米国特許第７，８８８，５９４号明細書）は、Ｎｂを添加したＴｉＯｘ、
またはＡｌあるいはＮｂを添加したＴｉＺｎＯｘが、ＴｉＯｘと比較して屈折率ならびに
光透過率が大きいため、太陽電池の変換効率が改善すると報告している。
　ＴｉＯ２は、さらに色素増感型太陽電池の電極としても利用されている。
　非特許文献７は、Ｎｂ、Ｇｅ、Ｚｒを添加したＴｉＯ２を電極に用いることで、色素増
感太陽電池の効率が改善すると報告している。
【００１３】
　しかし、これらの先行文献には、銅配線を有するシリコン太陽電池において、Ｔｉ酸化
物が銅とシリコンの拡散バリア層になり得るかについて言及した報告は無く、実現できた
という報告も無い。
【００１４】
　界面層の第三の種類として、太陽電池とは用途が異なるものの、類似する積層構造を有
するものとして、半導体集積回路（ＬＳＩ）の拡散バリア層がある。マンガンとシリコン
を含む酸化物がＣｕとＳｉＯ２の間の拡散バリア層として有効であることが報告されてい
る。
　例えば、非特許文献８は、ＳｉＯ２絶縁体層上にＣｕ－Ｍｎ合金を蒸着し、熱処理によ
って界面に形成したＭｎＳｉｘＯｙがＣｕとＳｉＯ２間の相互拡散に対して優れた拡散バ
リア性を有することが報告されている。
　特許文献９（特開２００５－２７７３９０号公報）は、ＭｎｘＯｙ、ＭｎｘＳｉｙＯｚ

、ＭｎｘＣｙＯｚ、及びＭｎｘＦｙＯｚからなる群から選択された材料を主成分とする拡
散バリア層が提案され、Ｃｕを主成分とする配線層と、Ｓｉ、Ｃ、Ｆ、Ｏのいずれかから
成る層間絶縁層との間の相互拡散を抑止する効果があるとしている。
　特許文献１０（特開２００９－２３１７３９号公報）は、Ｃｕ合金中のＭｎがＳｉＯＣ
絶縁層と反応した結果、ＭｎとＣとＨを含む酸化物が形成され、ＣｕとＳｉＯＣ間の相互
拡散を抑止する効果があるとしている。
【００１５】
　しかし、これらの報告ならびに発明は、ＳｉＯ２およびＳｉＯＣなどの絶縁層とＣｕと
の拡散バリア性を有する界面層に関するものであり、界面層の電気的特性は絶縁性である
ことが求められる。したがって、これらの界面層を太陽電池に適用すれば、銅とＳｉ基板
との電気的伝導性、すなわち良好なオーミック接触特性が得られないという課題がある。
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【００１６】
　これらの報告に対して、コンタクトプラグ構造を対象とし、絶縁層を介することなく、
シリコン基板とＣｕとの拡散バリア性および電気的伝導性を両立させることを試みた報告
がある。
　特許文献１１（特開２０１１－６１１８７号公報）は、高濃度ドープされたｎ型Ｓｉ基
板上にＮｉあるいはＣｏのシリサイドを形成してＳｉ基板とのオーミック接触特性を実現
し、さらにシリサイド上にＭｎ酸化物を形成して拡散バリア層としての機能を付与したこ
とを報告している。しかし、シリサイドが均一な厚さで形成されないため、Ｓｉ基板表面
近傍のエミッター層を不均一に浸食し、太陽電池の性能が劣化するという問題がある。
　特許文献１２（特開２０１１－１７１３３４号公報）は、シリサイド表面に酸素プラズ
マ処理を施して酸化物を形成して界面密着性を改善するとともに、ＭｎαＳｉβＯγとＭ
ｎＯｘの積層酸化物を形成することにより、優れた拡散バリア性が得られたとしている。
しかし、シリサイド表面に形成される酸化物は高抵抗であるので、その厚さを１．５ｎｍ
以下に限定する必要がある。そのため、太陽電池セルの全面積に均一な厚さで形成するこ
とができず、十分な拡散バリア性が得られないという課題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】特開２０１１－２３８９０３号公報
【特許文献２】特開２０１２－６０１２３号公報
【特許文献３】特開２００４－２６６０２３号公報
【特許文献４】特表２００６－５２３０２５号公報
【特許文献５】特開２０００－５８８８８号公報
【特許文献６】特開２０１１－１９９０４５号公報
【特許文献７】米国特許出願公開第２０１２／０３０５０６０号明細書
【特許文献８】米国特許第７，８８８，５９４号明細書
【特許文献９】特開２００５－２７７３９０号公報
【特許文献１０】特開２００９－２３１７３９号公報
【特許文献１１】特開２０１１－６１１８７号公報
【特許文献１２】特開２０１１－１７１３３４号公報
【非特許文献】
【００１８】
【非特許文献１】Ｅ．Ｊ．Ｌｅｅ　ｅｔ　ａｌ．，Ｓｏｌａｒ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｍａｔｅ
ｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌｓ，ｖｏｌ．７４，ｐｐ．６５－７０（２０
０２）
【非特許文献２】Ｊ．－Ｈ．Ｇｕｏ　ａｎｄ　Ｊ．Ｅ．Ｃｏｔｔｅｒ，Ｓｏｌａｒ　Ｅｎ
ｅｒｇｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌｓ，ｖｏｌ．８６，ｐｐ
．４８５－４９８（２００５）
【非特許文献３】Ｓ．Ｋ．Ｍａｔｌｏｗ　ａｎｄ　Ｅ．Ｌ．Ｒａｌｐｈ，Ｓｏｌｉｄ－Ｓ
ｔａｔｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，ｖｏｌ．２，ｐｐ．２０２－２０８（１９６１）
【非特許文献４】Ｊ．Ｋａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，Ｓｏｌａｒ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｍａｔｅｒ
ｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌｓ，ｖｏｌ．７４，ｐｐ．９１－９６（２００
２）
【非特許文献５】Ｓ．Ｙａｍａｄａ　ｅｔ　ａｌ．，Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　３
７ｔｈ　ＩＥＥＥ　Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｓｔｓ　Ｃｏｎｆｅｒ
ｅｎｃｅ（ＰＶＳＣ　２０１１）
【非特許文献６】Ｂ．Ｓ．Ｒｉｃｈａｒｄｓ　ｅｔ　ａｌ．，Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　
ｏｆ　２８ｔｈ　ＩＥＥＥ　Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｓｔｓ　Ｃｏ
ｎｆｅｒｅｎｃｅ（ＰＶＳＣ　２０００）
【非特許文献７】Ｉｍａｈｏｒｉ　ｅｔ　ａｌ．，Ｌａｎｇｕｍｕｉｒ，ｖｏｌ．２２，
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ｐｐ．１１４０５－１１４１１（２００６）
【非特許文献８】Ｊ．Ｋｏｉｋｅ　ａｎｄ　Ｍ．Ｗａｄａ，Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉ
ｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，ｖｏｌ．８７，０４１９１１（２００５）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　銅を集電電極とし、シリコンを基板とする太陽電池において、銅とシリコンの相互拡散
を抑止し、優れた密着強度を有し、良好なオーミック接触特性を有する界面層が必要であ
る。特許文献１～４、非特許文献１～４に、金属の合金や化合物からなる界面層が開示さ
れているが、長期使用に耐え得る十分な拡散バリア性を有していないという課題がある。
【００２０】
　特許文献５～８、非特許文献５～７に、透明導電膜（ＴＣＯ）からなる界面層が開示さ
れているが、密着性と拡散バリア性が充分でなく、Ｔｉ酸化物についてはバリア性に関す
る性質が明らかでない。
【００２１】
　特許文献９～１０、非特許文献８に、ＬＳＩの拡散バリア層において、マンガンとシリ
コンを含む酸化物が開示されているが、この酸化物は絶縁性物質であるから、オーミック
接触特性に課題がある。
【００２２】
　本発明は、このような状況を鑑みてなされたものであり、太陽電池として用いるシリコ
ン基板と銅電極配線との間の相互拡散を抑止し、銅配線の密着性を高め、オーミック接触
特性を得るための界面層を提供すること、および界面層の形成方法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】
【００２３】
　本発明は、シリコン基板を有するシリコン太陽電池において、前記シリコン基板上に形
成された金属酸化物層と、前記金属酸化物層上に形成された銅を主体とする配線と、を備
え、前記金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１種と、（ｂ）バナジ
ウム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅およびニッケルの少
なくとも一種と、を含むことを特徴とする。
　銅を主体とする配線（以下、「銅配線」という。）とシリコン基板との間に上記（ａ）
～（ｃ）の各元素を含む金属酸化物層を備えることにより、銅配線とシリコン基板との間
に銅の進入を抑制する拡散バリア機能が付与された界面層が形成されるので、安価な銅を
太陽電池の配線として使用できる。また、当該金属酸化物層は、良好な密着性を有してお
り、低い電気抵抗を有するので、太陽電池の変換効率を増加させることができる。
【００２４】
　本発明は、上記のシリコン基板を備えたシリコン太陽電池において、前記シリコン基板
上に形成され、開口部を有する反射防止膜と、少なくとも前記開口部内の前記シリコン基
板上に形成された金属酸化物層と、少なくとも前記金属酸化物層上に形成された銅を主体
とする配線と、を備え、前記金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１
種と、（ｂ）バナジウム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅
およびニッケルの少なくとも一種と、を含むことを特徴とする。
　シリコン基板上に反射防止膜を備えることにより、シリコン基板の表面におけるキャリ
アの再結合を抑制し、入射光の反射を低減するので、変換効率の向上が可能となる。
【００２５】
　本発明は、前記反射防止膜の前記開口部が、前記配線の形状を有するものを含む。
　本発明は、前記配線が、前記金属酸化物層上に形成されるとともに前記反射防止膜上に
延在して形成されているものを含む。
　本発明は、前記金属酸化物層が、前記開口部内の前記シリコン基板上に形成されるとと
もに、前記反射防止膜上に延在して形成されているものを含む。



(8) JP 5735093 B1 2015.6.17

10

20

30

40

50

　反射防止膜の一部に開口部を設けることにより、銅配線が充填可能となる。前記配線は
、反射防止膜の開口部内の金属酸化物層上に形成されるが、反射防止膜の表面まで延在し
て被覆することにより密着性を高めることができる。
【００２６】
　本発明は、前記金属酸化物層が、バナジウム、ニオブまたはタンタルを２原子％以上１
０原子％以下含むことができる。金属酸化物層を構成するバナジウム、ニオブ、タンタル
は、２原子％以上１０原子％以下を含有するので、電気抵抗率を１Ωｃｍ以下の低い範囲
にすることができる。
 
【００２７】
　本発明は、前記金属酸化物層が、シリコンを２０原子％以上６０原子％以下含むことが
できる。この範囲で含有されたシリコンは、シリコン基板との密着性向上に寄与する。
【００２８】
　本発明は、前記金属酸化物は、銅およびニッケルの総量が５原子％以上２０原子％以下
を含むことができる。この範囲で銅およびニッケルを含有することにより、銅配線とシリ
コン基板との間の密着性および拡散バリア性を良好なものにできる。
【００２９】
　本発明は、前記金属酸化物層が、銅またはニッケルが金属粒子として金属酸化物層の内
部に分散していることを特徴とする。
　金属粒子が金属酸化物層の内部に分散させることにより、金属酸化物層の電気抵抗をさ
らに低減できるとともに、銅配線とシリコン基板間の密着強度を高めることができる。
【００３０】
　本発明は、前記配線が、多結晶組織を有しており、空隙体積率が３０％以下であり、平
均結晶粒径が０．５μｍ以上３．０μｍ以下であるものを含む。
　空隙体積率が３０％以下であると、銅配線の電気抵抗率は５μΩｃｍ以下にすることが
できる。また、平均粒径が３．０μｍ以下であると、テクスチャーを形成したシリコン基
板上の銅配線の断線発生を抑制できる。０．５μｍ以上であると、銅配線を印刷した後の
配線底部の広がりを抑制できる。
【００３１】
　本発明は、シリコン基板を有するシリコン太陽電池の製造方法において、前記シリコン
基板上に金属酸化物層を形成する工程と、前記金属酸化物層上に銅を主体とする配線を形
成する工程と、を含み、前記金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１
種と、（ｂ）バナジウム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅
およびニッケルの少なくとも一種と、を含むことを特徴とする。
【００３２】
　本発明は、シリコン基板を有するシリコン太陽電池の製造方法において、前記シリコン
基板上に、開口部を有する反射防止膜を形成する工程と、少なくとも前記開口部内の前記
シリコン基板上に金属酸化物層を形成する工程と、少なくとも前記金属酸化物層上に銅を
主体とする配線を形成する工程と、を含み、前記金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマ
ンガンのいずれか１種と、（ｂ）バナジウム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれ
か１種と、（ｃ）銅およびニッケルの少なくとも一種と、を含むことを特徴とする。
【００３３】
　本発明は、前記金属酸化物層を形成する工程が、前記金属酸化物の構成元素の原料溶液
を湿式塗布法によって前記シリコン基板上に塗布した後、酸素を含む雰囲気において、４
００℃以上７００℃以下の温度で熱処理を行い、前記金属酸化物層を形成することを含む
。
　湿式塗布法により原料溶液を塗布し、所定条件で焼成することにより、金属酸化物層を
形成することができる。
【００３４】
　本発明の製造方法は、前記金属酸化物層を形成する工程が、前記金属酸化物層を形成し
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た後に、一酸化炭素、アルコール、または水素を含む雰囲気において、３５０℃以上６０
０℃以下の温度で熱処理を行い、銅またはニッケルの金属粒子を還元析出することを含む
ものである。
　金属酸化物層を還元雰囲気の所定条件で熱処理を行うことにより、金属酸化物層の内部
において金属粒子が微細に析出した組織が得られる。
【００３５】
　本発明は、前記配線を形成する工程が、前記金属酸化物層上に銅ペーストを印刷塗布し
た後、酸素を含む雰囲気において、３５０℃以上６００℃以下の温度で第一段階の熱処理
を行い、次いで、一酸化炭素、アルコール、あるいは水素を含む雰囲気において、３５０
℃以上６００℃以下の温度で第二段階の熱処理を行うものを含む。
　本発明は、前記第二段階の熱処理によって、前記金属酸化物層内に銅またはニッケルの
金属粒子を還元析出するものを含む。
　銅粒子を含む銅ペーストを用いて湿式塗布法により塗布した後、酸化雰囲気の所定条件
で第一段階の熱処理により焼成を行って溶媒や樹脂を除去し、次いで、還元雰囲気の所定
条件で第二段階の熱処理により焼成を行って銅粒子を焼結することにより、金属酸化物層
上に銅配線の層を形成できる。また、当該第二段階の熱処理条件によっては、金属酸化物
層内で銅またはニッケルの金属粒子を還元析出させたものが得られる。
【００３６】
　本発明は、前記金属酸化物層を形成する工程が、化学気相成長法またはスパッタ法を用
いるものを含む。
　本発明は、前記反射防止膜の前記開口部が、レーザーアブレーション法または化学エッ
チング法により配線形状に形成するものを含む。
【発明の効果】
【００３７】
　本発明は、シリコン基板上に形成された金属酸化物層を上記（ａ）～（ｃ）の各元素を
組み合わせて構成し、金属酸化物層上に銅配線が形成されたシリコン太陽電池である。こ
の金属酸化物層により、シリコン基板と銅配線との間の相互拡散を抑止することができる
。さらに、当該金属酸化物層は、銅配線との密着性およびシリコン基板との密着性に優れ
ており、また、低い電気抵抗を有するので、銅配線とシリコン基板との間で電流が流れる
際に、ロスの少ない良好なオーミック接触特性が得られる。安価な銅を主体とする金属配
線を有しているので、大幅なコスト削減が可能であり、配線抵抗とコンタクト抵抗が低い
ので、セルの直列抵抗を低減でき、変換効率が向上できる。また、シリコン基板上に形成
した反射防止膜を併用することにより、キャリア再結合が抑制され、入射光反射が低減さ
れたので、変換効率をさらに向上できる。
　本発明は、シリコン基板上に上記（ａ）～（ｃ）の各元素を組み合わせた金属酸化物層
を形成し、金属酸化物層上に銅配線を形成するシリコン太陽電池の製造方法であり、また
、シリコン基板上に反射防止膜を形成することを含む製造方法である。湿式塗布、化学気
相成長法、スパッタ法などの薄膜形成方法を用いることにより、上記の特性に優れる所定
の層を積層した電極構造を効率的に製造できる。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】本発明の太陽電池に関して、シリコン基板上に金属酸化物層、配線が形成された
形態を示す図である。
【図２】本発明の太陽電池に関して、金属酸化物層中に金属粒子が分散して形成された形
態を示す図である。
【図３】本発明の太陽電池に関して、シリコン基板上に反射防止膜、金属酸化物層、配線
が形成された形態を示す図である。
【図４】本発明の太陽電池に関して、シリコン基板上に反射防止膜、金属酸化物層、配線
が形成された別の形態を示す図である。
【発明を実施するための形態】
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【００３９】
　以下、本発明の太陽電池とその製造方法について詳細に説明する。
【００４０】
　本発明の太陽電池は、シリコン基板上に形成した金属酸化物層に特徴がある。図１に、
シリコン基板１の上に金属酸化物層１００が形成され、当該金属酸化物層１００の上に銅
配線が形成された場合の模式図を示す。これは、銅配線１０とシリコン基板１との界面に
金属酸化物層１００が形成された構造を示したものである。なお、実用に供される太陽電
池のシリコン基板は、その上部表面がアルカリ液等によってエッチングされて凹凸状のテ
クスチャー組織を有するが、本図面ではテクスチャー組織を省略している。
　図１に示した金属酸化物層１００は、シリコン基板１の表面上に所定の方法により形成
され、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１種と、（ｂ）バナジウム、ニオブ、タン
タル、またはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅およびニッケルの少なくとも１種とを
含有する。
　金属酸化物層１００は、かかる成分を含む酸化物であることにより、シリコン基板１と
銅配線１０との密着性を高めるとともに、銅配線の銅原子がシリコン基板へ進入するのを
抑制する拡散バリア層としての役割を果たし、さらに、界面接触抵抗を低減して変換効率
を改善することができる。
【００４１】
　金属酸化物層はシリコン基板上に配置されるが、その配置領域は、シリコン基板と銅配
線との界面に限定されない。シリコン基板表面の全面にわたって形成されて配置してもよ
い。金属酸化物層がシリコン基板の表面の全面に存在することによって、シリコン表面に
おけるキャリア再結合を抑制するとともに、反射防止効果も発現することができる。
【００４２】
　シリコン基板上に形成された金属酸化物層については、還元雰囲気で熱処理を施すこと
により、金属酸化物層に含まれる銅またはニッケルが、金属粒子として析出して、金属酸
化物層中に微細に分散した形態が得られる。図２に、金属酸化物層の内部に銅またはニッ
ケルからなる金属粒子を分散した模式図を示す。
　チタンまたはマンガンを含む金属酸化物１００の内部に、銅、ニッケルの少なくとも１
種からなる金属粒子１０１が微細に分散して存在するので、金属粒子１０１が良好な導電
経路になるとともに、銅配線と金属酸化物層との密着性を高めることができる。また、金
属粒子１０１にニッケルが含まれている場合は、シリコン基板１と接する部分にニッケル
シリサイドが形成されるので、さらに好適である。
【００４３】
　図３に、シリコン基板１の表面に、開口部を有する反射防止膜２０が形成され、当該反
射防止膜２０の開口部内のシリコン基板の上に金属酸化物層１００が形成され、当該金属
酸化物層１００の上に銅配線１０が形成された場合の模式図を示す。反射防止膜は、その
一部に開口部を有しており、当該開口部は、銅配線の形状に合わせた形状を有している。
　銅配線は、金属酸化物層の上に配置されるが、開口部内の反射防止膜を被覆してもよく
、さらには、開口部周囲の反射防止膜上に延在して被覆してもよい。
　開口部に配置された金属酸化物層は、シリコン基板１と銅配線１０との密着性を高める
とともに、銅配線の銅原子がシリコン基板へ進入するのを抑制する拡散バリア層としての
役割を果たし、さらに、界面接触抵抗（コンタクト抵抗とも言う）を低減して変換効率を
改善することができる。
【００４４】
　金属酸化物層は、開口部以外の反射防止膜の表面に被覆することもできる。図４に、シ
リコン基板１の表面に、開口部を有する反射防止膜２０が形成され、当該反射防止膜２０
の開口部内のシリコン基板の上および反射防止膜２０の上に、金属酸化物層１００が形成
され、当該金属酸化物層１００の上に銅配線１０が形成された場合の模式図を示す。
　金属酸化物層１００は、開口部内のシリコン基板の上に配置されるが、開口部内の反射
防止膜を被覆してもよく、さらには、開口部周囲の反射防止膜上に延在して被覆してもよ
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い。金属酸化物層１００は、９０％以上の可視光透過率を有するので、反射防止膜の表面
の全面に形成しても実用上必要な光電変換効率を達成できる。
【００４５】
（シリコン基板）
　単結晶シリコン基板にホウ素（Ｂ）等のアクセプター型不純物をドーピングしたｐ型シ
リコン基板を使用できる。あるいはリン（Ｐ）等のドナー型不純物をドーピングしたｎ型
シリコン基板を使用してもよい。
【００４６】
（金属酸化物層）
　本発明の金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１種と、（ｂ）バナ
ジウム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅およびニッケルの
少なくとも一種と、を含むものである。
　これらの元素の組み合わせにより、金属酸化物層は、銅がシリコン基板に拡散するのを
抑制するバリア層として機能する。（ａ）のチタン、マンガンは、主に拡散バリア性に寄
与する。（ｂ）のバナジウム、ニオブ、タンタルは、金属酸化物層の導電性に寄与し、シ
リコンは、下地のシリコン基板との濡れ性に優れており、均一かつ均質な酸化物層の形成
に寄与する。（ｃ）の銅、ニッケルは、銅配線との密着性およびシリコン基板との密着性
を高めることができ、ピール強度１Ｎ／ｍｍ以上が得られる。
　また、金属酸化物の電子エネルギーバンドギャップが２．５エレクトロンボルト（ｅＶ
）以上となるため、可視光透過率を９０％以上にすることができる。
【００４７】
　好ましい元素の組み合わせは、チタンに対してバナジウム、ニオブ、タンタルのいずれ
かを添加し、マンガンに対してバナジウム、シリコンのいずれかを添加するとよい。さら
に好ましい元素の組み合わせは、チタンに対してニオブを添加し、マンガンに対してシリ
コンを添加するとよい。銅およびニッケルは、どの元素の組み合わせに添加してもよい。
【００４８】
　金属酸化物層を構成するバナジウム、ニオブ、タンタルは、２原子％以上１０原子％以
下の含有により、電気抵抗率を１Ωｃｍ以下の低い範囲にできるので、変換効率を増加で
きる。さらに好ましくは、４原子％以上７原子％以下であり、電気抵抗率を０．１Ωｃｍ
以下に低下できる。
　金属酸化物層を構成するシリコンは、シリコン基板との密着性を良好にするために、２
０原子％以上６０原子％以下を含むことが好ましい。
【００４９】
　金属酸化物の組成の一例として、（Ｔｉ１－ｘ－ｙＮｂｘＣｕｙ）Ｏ２－ｚがある。電
気抵抗率、拡散バリア性、密着性、可視光透過性の観点からすると、ｘ＝０．０２～０．
１、ｙ＝０．０５～０．２、ｚ＝０～０．０５の範囲が好適である。さらには、ｘ＝０．
０４～０．０８であれば、電気抵抗率が１０－４Ωｃｍとなり、ｙ＝０．０８～０．１３
であれば、密着強度の指標であるピール強度が１．５Ｎ／ｍｍ以上となり、かつ、可視光
透過率を９０％以上に維持できるので、さらに好適である。（Ｔｉ１－ｘ－ｙＮｂｘＣｕ

ｙ）Ｏ２－ｚにおいて、Ｎｂに代えてＶあるいはＴａを用いてもよく、Ｃｕに代えてＮｉ
を用いてもよい。さらには、ＣｕとＮｉの元素をともに添加して用いてもよい。いずれも
同等の効果が得られる。
【００５０】
　また、（Ｍｎ１－ｘ－ｙＳｉｘＣｕｙ）Ｏｚであっても、同等の効果が得られる。この
場合、ｘ＝０．２～０．６、ｙ＝０．０５～０．２、ｚ＝１～２の範囲が好適である。ま
た、上記と同様に、Ｃｕに代えてＮｉを用いてもよく、さらには、ＣｕとＮｉの元素をと
もに添加して用いてもよく、いずれも同等の効果が得られる。
【００５１】
　金属酸化物層は、銅あるいはニッケルが金属酸化物中に固溶した状態で用いることがで
きる。銅、ニッケルの配合により、銅配線との金属結合が増加し、ピール強度が１Ｎ／ｍ
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ｍ以上になり、銅配線との密着性を高めることができる。さらに、密着強度を高める必要
があれば、熱処理によって金属粒子を還元析出させて分散させる形態とすることもできる
。
　いずれの場合でも、銅、およびニッケルを合算した濃度は、５原子％以上２０原子％以
下が好ましく、ピール強度１Ｎ／ｍｍ以上が得られる。さらに好ましくは、８原子％以上
１５原子％以下であり、ピール強度を２Ｎ／ｍｍ以上にすることができる。
　５原子％より少ないと、ピール強度が十分でなく、２０原子％より大きいと、添加した
銅等がシリコン基板に拡散し、銅配線とシリコン基板間の拡散バリア性が損なわれ、また
、可視光透過率を９０％未満に低下させるので、好ましくない。
　金属酸化物層は、平均厚さが１０ｎｍ以上８０ｎｍ以下が好ましい。厚さが８０ｎｍ以
下であれば、良好な導電性を示し、銅配線とシリコン基板間で良好なオーミック接触特性
が得られる。また、厚さを１０ｎｍ以上とすることによって拡散バリア性を確保できる。
【００５２】
（銅配線）
　銅配線は、銅ペーストに混合された銅粒子の焼結により形成されるので、多結晶組織を
有する。その空隙体積率は、配線の電気抵抗率を低くするために３０％以下が好ましく、
５μΩｃｍ以下の電気抵抗率が得られる。
　銅配線の平均結晶粒径は、０．５μｍ以上３．０μｍ以下が好ましい。平均粒径が３．
０μｍを超えると、線幅６０μｍ以下の細いグリッド線をテクスチャー付きシリコン基板
に形成する場合、テクスチャーの凹凸に対して連続的に配線を形成できないので、断線が
生じる恐れがある。平均結晶粒径が０．５μｍ未満では、配線厚さを１５μｍとするには
多数回の繰り返し印刷と熱処理工程が必要となり効率的でなく、また、銅配線を印刷した
後の配線底部に広がりの生じる恐れがある。結晶粒の平均粒径は、原料の銅粉末の平均粒
子径にほぼ等しいので、それに見合う銅粉末を使用することができる。
　銅配線は、配線頂点部における厚さが１０μｍ以上８０μｍ以下が好ましい。厚さが１
０μｍより薄いと、シリコン基板に形成したテクスチャーの凹凸状起伏に対して、配線厚
さの均一性が確保できなくなり、銅配線の断線を生じる場合があるので好ましくない。一
方で、８０μｍより厚い配線を形成しようとすると、銅ペーストの粘性を過度に高める必
要があり、スクリーン印刷時のマスク開口部からのペーストの吐出を困難にするので、配
線形状の不均一性が確保できなくなるとともに、マスクの寿命を損ねることになり、好ま
しくない。
【００５３】
（反射防止膜）
　反射防止膜は、シリコン基板の表面におけるキャリアの再結合を抑制するとともに、入
射光の反射を低減してシリコン基板への光の入射量を増加させるものである。窒化ケイ素
（ＳｉＮ）、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）などを使用でき
る。
【００５４】
　本発明の太陽電池を製造する方法としては、湿式塗布法、化学気相成長法、スパッタ法
など公知の薄膜形成方法を用いることができる。
【００５５】
（金属酸化物層の形成）
　湿式塗布法により金属酸化物層を形成する場合は、原料溶液として、チタン、ニオブ、
銅等を成分として含有する有機化合物あるいは金属塩化物を適当な濃度になるように秤量
して混合液を作製する。有機化合物の中では特に、アルコキシド系有機化合物が好ましく
、テトラブトキシド、エトキシド、イソプポキシドなどの有機系化合物を使用できる。
【００５６】
　湿式塗布法による形成方法には、スプレーコーティング法、ディップコーティング法、
スピンコーティング法、スリットコーティング法、インクジェット法などを用いることが
できる。
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　一例として、スリットコーティング法による金属酸化物の形成法について説明する。ス
リットコーティング法とは、金属製の容器に原料溶液を充填し、容器に不活性ガスを流入
して圧力を付加することによって、容器下部に形成したスリット形状の開口部から原料溶
液を吐出する方法である。吐出しながら基板を移動させることにより、原料溶液を基板表
面全体に薄く均一に塗布できる。また、開口部の形状や寸法を変更したり、吐出圧力をパ
ルス状に変化させて制御することにより、所望の塗布パターンが得られる。
【００５７】
　シリコン基板上に原料溶液を所定のパターンで塗布した基板は、所定温度で乾燥した後
、焼成する熱処理を行い、溶媒を揮発させるとともに、化学反応により酸化物を形成する
。乾燥温度は、１５０℃～３００℃が好ましい。焼成する熱処理温度は、４００℃～７０
０℃が好ましい。熱処理温度が４００℃より低いと、金属酸化物層に溶液由来の炭素が残
存して銅配線との密着性や界面接触抵抗値を劣化させる。７００℃より高いと、金属酸化
物層とシリコン基板との界面反応が生じるので、シリコン基板のｐｎ接合を損ない、発電
効率を劣化させる。熱処理時間は、５分以上３０分以下が好ましい。特に密着性向上の観
点からすると、１０分以上２０分以下がより好ましい。
【００５８】
　焼成する熱処理時の雰囲気は、酸素を含む雰囲気が好ましく、酸素濃度１００ｐｐｍ以
上の酸化雰囲気が好適である。全圧が大気圧の場合ならば１００ｐｐｍ以上の酸素濃度は
、１００Ｐａ以上の酸素分圧に対応する。１００ｐｐｍより低いと、酸化が十分に進行し
ないので、熱処理温度の範囲であっても、溶液由来の炭素が残存して銅配線の密着性を損
なう恐れがある。
【００５９】
（銅配線の形成）
　銅粉末に樹脂と溶媒を混合した銅ペーストを用いて、スクリーン印刷法によってシリコ
ン基板上に銅配線を印刷する。印刷後の試料は、１５０℃～２５０℃の温度で乾燥するこ
とにより、揮発性の高い溶媒を除去する。その後、第一段階の熱処理として、酸素を含む
雰囲気中で３５０℃～６００℃の温度で焼成（焙焼）することにより、樹脂成分を除去す
るとともに、銅粒子は酸化銅となる。次いで、第二段階の熱処理として、一酸化炭素、ア
ルコール、あるいは水素を含む雰囲気中で３５０℃～６００℃の温度で焼成することによ
り、酸化銅粒子が銅粒子に還元されて銅粒子の焼結が行われる。熱処理温度は、３５０℃
より低いと、配線中に樹脂が残存してシリコン基板との密着性が悪化するだけでなく、配
線抵抗が高くなる。また、６００℃より高いと、金属酸化物の拡散バリア性が損なわれて
、銅がシリコン基板中に拡散する。よって、焙焼と焼結を行う温度は、３５０℃以上６０
０℃以下が好ましい。さらに、焙焼速度を上げるために３７０℃以上とし、拡散バリア性
の信頼性を上げるために５５０℃以下とするのが好ましい。第一段階（焙焼）、第二段階
（還元焼結）の各熱処理時間は、いずれも１分以上１５分以下が好ましい。
【００６０】
　形成された銅配線は、原料の銅粉末粒子を焼結したものとなるので、多結晶組織を有す
る。各熱処理工程で設定された温度に達するまでの加熱速度を調整することにより、空隙
体積率や平均結晶粒径を制御することができる。　
【００６１】
（金属酸化物層内における金属粒子の析出）
　金属酸化物層内に銅またはニッケルの金属粒子が析出させたものは、銅配線、金属酸化
物層、シリコン基板の密着性が高まるとともに、金属酸化物層が低抵抗化する。そのため
、金属酸化物層に対して所定の還元雰囲気で熱処理を施し、金属酸化物を還元して金属酸
化物層内に銅またはニッケルの金属粒子を微細に析出させる。
　還元析出させる熱処理温度は、３５０℃以上６００℃以下が好ましく、ピール強度が１
．５Ｎ／ｍｍ以上となり、密着強度の改善が得られる。３５０℃より低い温度では、還元
作用が充分でなく、析出する金属粒子数が少ないため、密着性の向上が少ない。６００℃
より高い温度では、析出した銅、ニッケル等がシリコン基板に拡散する傾向が強まるので
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、密着性や界面接触抵抗性の点で好ましくない。還元性雰囲気としては、窒素ガスあるい
は不活性ガス中に一酸化炭素、アルコールまたは水素を含む雰囲気を使用できる。
【００６２】
　還元性雰囲気で金属酸化物層内に金属粒子を析出させる熱処理としては、二通りの方法
を使用できる。第一は、銅ペーストを印刷する前に所定の熱処理を行い、還元析出させる
方法である。
　第二は、銅ペーストを印刷して第一段階の熱処理を行い焙焼した後、還元性雰囲気で第
二段階の熱処理による焼結処理の際に、１５分を超える長時間の熱処理を行うことにより
還元析出させる方法である。酸化銅を還元させて銅粒子を焼結させる場合は、短時間（１
分程度）の熱処理でも十分に可能であるが、銅配線の下部に位置する金属酸化物層中の銅
またはニッケルは、還元ガス成分が到達しにくいことに加えて、金属酸化物層内に強く結
合して存在するため、還元析出するのに時間を要するので、酸化銅の還元焼結よりも長い
熱処理時間を設定する必要がある。還元析出を含む場合の第二段階の熱処理時間は、１５
分～３０分が好ましい。
【００６３】
（反射防止膜の形成）
　反射防止膜は、気相成長法によりシリコン基板上に形成される。プラズマ化学気相成長
法（ＰＥＣＶＤ）、原子層堆積法（ＡＬＤ）などを使用できる。その後、銅配線を形成す
る部分に開口部が形成される。レーザーアブレーション法、フッ酸、リン酸などの酸性溶
液による化学エッチング法を使用できる。膜厚は、３０～１００ｎｍが好ましい。
【実施例】
【００６４】
　以下に実施例を挙げて、本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
より制限されるものではない。
【００６５】
（実施例１）
　シリコン基板は、縦１５６ｍｍ×横１５６ｍｍ×厚さ０．２ｍｍの単結晶のｐ型シリコ
ンウェハーを用いた。ｐ型不純物は、ホウ素（Ｂ）であり、不純物濃度は、約１×１０１

６ｃｍ－３であった。このウェハーの上部表面をＫＯＨ溶液によってエッチングし、凹凸
状のテクスチャー組織を形成した。次いで、上部表面にＰＯＣｌ３を塗布した後、高温で
熱処理を行い、シリコン中にリン（Ｐ）を拡散させてｎ＋領域を形成した。Ｐの濃度は、
最大で約１×１０１９ｃｍ－３であった。このようにして、ｎ－ｐ接合を有するシリコン
基板を作製した。
　原料溶液として、Ｔｉ系アルコキシド化合物、Ｎｂ系アルコキシド化合物、溶剤を含む
混合溶液を調製した。スリットコーティング装置を用いて、シリコン基板上に均一に原料
溶液塗布した。塗布した基板は、約２００℃で乾燥した後、酸素を含む大気圧雰囲気で、
６００℃、１０分の熱処理により焼成して、（Ｔｉ１－ｘ－ｙＮｂｘＣｕｙ）Ｏ２－ｚか
らなる金属酸化物層を約３０ｎｍの厚さに形成した。
　次に、平均粒径約１μｍの銅粉末、エチルセルロース（バインダー樹脂）、ブチルカル
ビトールアセテート（溶媒）を混合して、有機ビヒクルが銅粒子に対して１０重量％、樹
脂が７重量％の銅ペーストを調製した。この銅ペーストを用いて、スクリーン印刷法によ
りシリコン基板上に銅配線を印刷した。印刷後の試料は、約２００℃で乾燥した後、酸素
を含む雰囲気中で約３７０℃、１０分で第一段階の熱処理を行って樹脂成分を除去し、次
いで、水素を含む雰囲気中で約５００℃、５分で第２段階の熱処理を行って銅粒子の焼結
を行った。
　得られた金属酸化物層の組成は、（Ｔｉ０．８２Ｎｂ０．０６Ｃｕ０．１２）Ｏ２－ｚ

であった。
【００６６】
　電気抵抗率、密着性、可視光透過性、拡散バリア性に関して測定を行い評価した。
（電気抵抗率）
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　試験体における銅配線の電気抵抗率は、バス電極の長手方向の中心部と両端部の３か所
を直流四探針法を用いて測定した。電気抵抗率を計算する際に用いる配線の断面積は、レ
ーザー顕微鏡を用いて配線の３次元形状を得ることによって算出した。
【００６７】
（密着性）
　銅配線の密着性は、ＪＩＳ規格Ｄ０２０２－１９８８に従って実施した。ナイフによっ
て銅配線の層に等間隔で網目状の切り込みを形成し、１０マス×１０マスの領域に分断し
た。その表面にセロハンテープを接着して引き剥がした。
　また、密着強度の定量評価は、ＪＩＳ規格５０１６－１９９４に準拠して実施した。銅
配線の端部をシリコン基板から引き剥がして引張り試験機の掴み治具に固定し、基板面に
対して垂直方向に引っ張った時の引き剥し力（Ｎ）を配線幅（ｍｍ）で除して密着強度（
Ｎ／ｍｍ）とした。
【００６８】
（可視光透過性）
　金属酸化物層の可視光透過性は、ＪＩＳ規格Ｒ３１０６－１９９８に準拠した方法で測
定した。測定に用いた装置は日本分光社製の紫外可視近赤外分光光度計Ｖ－６７０であり
、波長領域が紫外、可視、近赤外領域にある１９０ｎｍ～２７００ｎｍの各波長における
光の透過率を測定した。シリコン基板は透過率が良くないため、この測定では、透過率に
優れる石英ガラス基板上に膜厚が約３０ｎｍの金属酸化物層を形成した試験体を用いた。
透過率の基準値には、金属酸化物層を配置しないで測定した大気の光透過強度を用い、こ
れを１００％とした。この試験体の透過率を測定した後に、石英ガラス基板単体を試料と
して透過率を測定し、前者から後者を算術的に引くことによって金属酸化物層の光透過率
を得た。特に、波長が５００ｎｍの透過率を可視光透過率と定義した。
【００６９】
（拡散バリア性）
　金属酸化物層などを形成したシリコン基板を真空中に保持し、５００℃で３０分間の熱
処理を行った後に、シリコン基板の裏面側を研磨して薄くし、二次イオン質量分析器（Ｓ
ＩＭＳ）を用いて厚さ方向の組成分布を分析した。シリコン基板中への銅原子の拡散の有
無を精密に解析するため、スパッタセクショニングをシリコン基板側から行い、逐次ＳＩ
ＭＳ分析を行った。このようにシリコン基板中における銅原子の二次イオン強度を測定す
ることによって、高温長時間の熱処理における銅とシリコンの相互拡散の程度を評価した
。
【００７０】
　実施例１の銅配線の電気抵抗率は３．２μΩｃｍ、銅配線の密着強度は２．３Ｎ／ｍｍ
、金属酸化物層の波長５００ｎｍにおける可視光透過率は９３％であった。また、５００
℃で３０分の熱処理後において銅原子は検出限度以下であり、ＣｕとＳｉの相互拡散は見
られず、拡散バリア性は良好であった。
　また、形成された銅配線は、膜厚が約２８μｍで多結晶組織を有しており、その空隙体
積率は約１５％であった。空隙体積率は、配線の一部をイオンビームによって加工して断
面を露出させ、走査電子顕微鏡を用いて得た断面組織の画像を解析することによって測定
した。平均結晶粒径は、約１．６μｍであった。平均結晶粒径の測定は、走査電子顕微鏡
に付属した電子後方散乱パターン（ＥＢＳＰ）観測装置を用いて得た結晶方位分布像を解
析することによって行った。
【００７１】
（実施例２）
　実施例１のｎ－ｐ接合を有するシリコン基板を用いて、プラズマ化学気相成長法（ＰＥ
ＣＶＤ）によって基板表面に反射防止用のＳｉＮ膜を８０ｎｍの厚さで成膜した。その後
、銅配線を形成する部分をレーザーアブレーション法によって除去した。
　反射防止膜が形成された上記のシリコン基板において、実施例１と同様の条件で、金属
酸化物の形成と銅配線の形成を行った。
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　銅配線の電気抵抗率は３．３μΩｃｍ、銅配線の密着強度は１．９Ｎ／ｍｍ、金属酸化
物層の波長５００ｎｍにおける可視光透過率は９２％であった。また、５００℃で３０分
の熱処理後において銅原子は検出限度以下であり、ＣｕとＳｉの相互拡散は見られず、拡
散バリア性は良好であった。
【００７２】
（実施例３）
　実施例１と同様の条件でシリコン基板上に銅、チタン、ニオブからなる金属酸化物層を
約３０ｎｍの厚さに形成した後、窒素に５％の水素を混合した還元雰囲気中において、雰
囲気の圧力を１０４Ｐａ、温度を５００℃で１０分間の熱処理を行った。熱処理後の組織
には、チタンとニオブを含有する金属酸化物中に銅粒子が析出していた。銅粒子の平均直
径は約５ｎｍであった。
　その後、実施例１に記載の方法で銅配線を形成した。銅配線の電気抵抗率は３．０μΩ
ｃｍ、銅配線の密着強度は４．２Ｎ／ｍｍ、金属酸化物層の波長５００ｎｍにおける可視
光透過率は９０％であった。また、５００℃で３０分の熱処理後において銅原子は検出限
度以下であり、ＣｕとＳｉの相互拡散は見られず、拡散バリア性は良好であった。
　熱処理後の組織は、集束イオン顕微鏡によって作製した薄片を透過電子顕微鏡によって
観察した。析出した銅粒子の平均直径は、透過電子顕微鏡の明視野像に観察された２０個
の銅粒子を解析対象とし、各粒子の最大直径と最少直径を測定してそれらの平均値を算出
することによって測定した。
【００７３】
（実施例４）
　実施例１と同様の条件でシリコン基板上に銅、チタン、ニオブからなる金属酸化物層を
約３０ｎｍの厚さに形成した。次の銅配線形成においては、金属酸化物層上に銅ペースト
を印刷し、酸化雰囲気において３７０℃の第一段階の熱処理を施した後、第二段階の熱処
理として、窒素に５％の水素を混合した還元雰囲気中において、雰囲気の圧力を１０４Ｐ
ａ、温度を５００℃で２０分間の熱処理を行った。熱処理後の組織には、銅配線下部のチ
タンとニオブを含有する金属酸化物中に銅粒子が析出していた。銅粒子の平均直径は約７
ｎｍであった。
　銅配線の電気抵抗率は２．９μΩｃｍ、銅配線の密着強度は３．８Ｎ／ｍｍ、金属酸化
物層の波長５００ｎｍにおける可視光透過率は９１％であった。また、５００℃で３０分
の熱処理後において銅原子は検出限度以下であり、ＣｕとＳｉの相互拡散は見られず、拡
散バリア性は良好であった。
【００７４】
（実施例５）
　化学気相成長装置により金属酸化物層をシリコン基板上に形成した。原料となる前駆体
を約８０℃に加熱し、アルゴンガスをキャリアガスとして成膜室に導入した。それと同時
に、アルゴンガスをキャリアガスとして少量の水蒸気を成膜室に導入した。成膜室の真空
度を約１０－４Ｐａで行った。アルゴンガス流量を調整することによって、形成される金
属酸化物の組成を調整した。シリコン基板を約３００℃に維持し、成膜時間を約２０分で
約３０ｎｍの厚さの金属酸化物層を形成した。
　その後、金属酸化物を有するシリコン基板において、実施例１と同様の条件で、銅配線
を形成した。銅配線の電気抵抗率は３．０μΩｃｍ、銅配線の密着強度は２．２Ｎ／ｍｍ
、金属酸化物層の波長５００ｎｍにおける可視光透過率は９２．５％であった。また、５
００℃で３０分の熱処理後において銅原子は検出限度以下であり、ＣｕとＳｉの相互拡散
は見られず、拡散バリア性は良好であった。
　なお、成膜後の膜厚は、成膜時間に対して直線的に増加し、成膜時間を１分、５分、１
０分、１５分、２０分に対して、それぞれ１．５ｎｍ、７．８ｎｍ、１６．０ｎｍ、２６
．３ｎｍ、３０．０ｎｍであった。
【００７５】
（実施例６）
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　高周波マグネトロンスパッタ装置により金属酸化物層をシリコン基板上に形成した。ス
パッタターゲットには、構成元素の酸化物粉末を適当な比率に混合した焼結体を使用した
。スパッタガスには、アルゴン＋５体積％酸素の混合ガスを使用した。成膜室の真空度は
約１０－６Ｐａであった。スパッタパワーを５０Ｗに設定して、厚さが約３０ｎｍの金属
酸化物を成膜した。金属酸化物の組成は、焼結体ターゲットの組成を変化して調整した。
　その後、実施例１と同様の条件で、銅配線を形成した。銅配線の電気抵抗率は２．９μ
Ωｃｍ、銅配線の密着強度は３．４Ｎ／ｍｍ、金蔵酸化物層の波長５００ｎｍにおける可
視光透過率は９２％であった。また、５００℃で３０分の熱処理後において銅原子は検出
限度以下であり、ＣｕとＳｉの相互拡散は見られず、拡散バリア性は良好であった。
【符号の説明】
【００７６】
　１　　　シリコン基板
　１０　　銅配線
　１００　金属酸化物層
　２０　　反射防止膜
【要約】
【課題】太陽電池として用いるシリコン基板と銅電極配線との間の相互拡散を抑止し、銅
配線の密着性を高め、オーミック接触特性を得るための界面層を提供する。
【解決手段】シリコン基板１を有するシリコン太陽電池において、前記シリコン基板上に
形成された金属酸化物層１００と、前記金属酸化物層上に形成された銅を主体とする配線
１０と、を備え、前記金属酸化物層は、（ａ）チタンまたはマンガンのいずれか１種と、
（ｂ）バナジウム、ニオブ、タンタルまたはシリコンのいずれか１種と、（ｃ）銅および
ニッケルの少なくとも一種とを含む。また、前記金属酸化物層は、銅またはニッケルが金
属粒子として金属酸化物層の内部に分散するものを含む。
【選択図】図１
【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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