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(54) 発 明 の 名 称 ：太 陽 電 池 基 板 用 半 導 体 ゥ エ ー ハ の 洗 浄 方 法

(57) Abstract: Disclosed i s a method for cleaning a semicon
ductor wafer for a solar cell substrate, wherein the semiconduc

FIG. 1 tor wafer i s cut out by slicing a semiconductor ingot using a
treatment slurry (step (SI)), the treatment slurry adhered on the
surface o f the semiconductor wafer i s removed by cleaning (step
(S2)), and the surface of the obtained semiconductor wafer i s
cleaned using an oxidizing chemical having merely oxidizing
effects (step (S3)). The cleaning using the oxidizing chemical i s
performed under predetermined conditions irrespective o f

S2
whether an oil-based slurry or a water-soluble slurry i s used at
the time o f slicing the semiconductor ingot.

(57) 要 約 ： 加 工 用 ス ラ リー を 用 い て 半 導 体 イ ン
ゴ ッ トをス ライ ス加 工 して 半導 体 ゥ ヱ一 ハ を切 り出

S3' -S3 し （ス テ ッ プ S 1 ) 、 半 導 体 ゥ ヱ一 ハ の 表 面 に付 着
した 加 工 用 ス ラ リー を 洗 浄 除 去 して （ス テ ッ プ S
2 ) 得 た太 陽 電 池基 板 用 半 導 体 ゥ — ハ の 表 面 を、
酸 化 作 用 の み を有 す る酸 化 性 薬 液 を用 いて 洗 浄 す る
(ス テ ッ プ S 3 ) 。 この 酸 化 性 薬 液 を 用 い た 洗 浄

は、 半 導 体 イ ン ゴ ッ トをス ライ ス す る際 に 、 油 性 ス
S4 ラ リ一 お よび水 溶性 ス ラ リ一 の いず れ を使 用 した か

に関わ らず 、 所 定 の 条 件 に よ り行 う。
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明 細 書

発 明の名称 ：太陽電池基板用半導体 ゥ エー ハの洗浄方法

技術分野

[0001 ] 本発 明は、半導体 イ ンゴッ 卜か らス ライス加工 して切 り出 された太陽電池

基板用半導体 ゥ エ ー ハの洗浄方法 に関す る。

背景技術

[0002] 太 陽電池用半導体 ゥ エ ー ハの製造工程 では、半導体 イ ンゴッ トをス ライス

加工 してゥ エ ー ハ状 に切 り出 した後、 この ゥ エ ー ハ上 に、光閉 じ込めのため

の ビラ ミツ ド状の表面テクスチャ構造 を形成す る ことが行われ ている。テク

スチヤ構造 は、半導体 イ ンゴッ 卜か ら切 り出 された ゥヱ一ハ を洗浄 した後、

この ゥヱ一ハ を水酸化 カ リウム （K O H ) 等のアル カ リ性水溶液、 も しくは

水酸化 力 リウム （K O H ) 等のアル 力 リ性水溶液 にィ ソプロピルアル コール

( I P A ) 等 を添加 した溶液 に浸潰 してアル カ リエ ッチ ング （異方性 エ ッチ

ング） をす る ことによ り形成す る。

[0003] さ らに、製造す る太陽電池の品質 を向上す るために、半導体 イ ンゴッ 卜の

ス ライスか らテクスチャ構造の形成 までに、種 々の製造 プロセスが提案 され

ている。た とえば、特許文献 1 には、半導体 イ ンゴッ トか らス ライス して切

り出 された半導体 ゥェ一ハ をエ ッチ ング してゥェ一 ハ 表面の ダメー ジ層 を除

去 し、酸化性水溶液 とアル 力 リ性水溶液 との混合液 に浸潰 してゥ エ ー ハ 表面

に化学酸化膜 を形成 した後、異方性 エ ッチ ングを行 う方法が開示 され ている

。また、特許文献 2 には、表面にダメー ジ層 を有す る半導体 ゥ エ ー ハ に、酸

溶液〜の浸漬処理、水処理、アル カ リ溶液〜の浸漬処理 および水洗処理 を順

次行 い、ゥヱ一 ハ 表面にテクスチャ構造 を形成す る ことが記載 され ている。

[0004] —方 、半導体 イ ンゴッ 卜か らゥ エ ー ハ を切 り出す切断方法 と しては、油性

(鉱物油系）ス ラ リー を用 いた切断 と、水溶性 （グ リコール系）ス ラ リー を

用 いた切断 との 2 種類の方法が用 い られ ている。 これ ら 2 つの方法の間では

、使用す るス ラ リーの種別 およびス ライス後の洗浄条件の違 い （油分洗浄の



有無）により、太陽電池基板用半導体ゥエ ー ハの表面に残存する有機物の付

着量に差異が生 じる。

[0005] しか しながら、太陽電池基板用半導体ゥエ ー ハの表面に有機物が付着 して

いると、その後に行われる太陽電池製造プロセスのアル力リエッチング処理

を阻害する要因とな り、有機物が付着 していない （または付着の少ない）太

陽電池用半導体ゥエ ー ハとの間で、エッチング量に差異が生 じる。その結果

、テクスチャ構造形成等のプロセス品質にも影響を与え、最終的にこの太陽

電池基板用半導体ゥエ ー ハから製造される太陽電池の変換効率を低下させる

[0006] このため、上記の油性および水溶性のスラリーを用いた切断方法に応 じて

、上記テクスチャ構造形成 （アルカリエッチング）以降の太陽電池セル製造

プロセスを調整する必要が生 じ、製造ライン管理の煩雑性を招 くとともに、

製造される太陽電池セルの品質の安定性を阻害する要因となっていた。さら

に、上述の特許文献 1 および 2 や他の公知文献を参照 しても、上述のような

インゴッ 卜からの半導体ゥェ一ハの切 り出 し方法の差異による影響を除去す

る方法については開示されていない。

先行技術文献

特許文献

[0007] 特許文献1 ：特開 2 0 0 6 _ 3 4 4 6 7 5 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 5 _ 3 4 0 6 4 3 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0008] したがって、これ らの点に着目してなされた本発明の目的は、半導体イン

ゴッ トをスライスする際に用いる加工用スラリーが、油性スラリーか水溶性

スラリーかを問わず、その後に行われる太陽電池製造プロセスのアル力リエ

ツチング処理において、ほぼ同一のアル力リエッチング条件を適用すること

を可能とした、太陽電池基板用半導体ゥエ ー ハの洗浄方法を提供することに



課題を解決するための手段

[0009] 上記 目的を達成する太陽電池基板用半導体 ゥ エ ー ハの洗浄方法の発明は、

加工用スラ リ一を用いて半導体インゴッ トをスライス加工 して半導体 ゥェ一

ハを切 り出すスライス工程 と、切 り出 した半導体 ゥェ一ハの表面に付着 した

加工用スラ リーを除去する第 1 洗浄工程 と、酸化作用のみ を有する酸化性薬

液を用いて、第 1 洗浄工程で得た半導体 ゥ エ ー ハの表面に付着 した有機不純

物を分解除去する第 2 洗浄工程 とを含む ことを特徴 とするものである。

[001 0] 加工用スラ リーを洗浄除去 された太陽電池基板用半導体 ゥ エ ー ハの表面を

、酸化性薬液を用いて洗浄することによって、太陽電池基板用半導体 ゥ エ ー

ハ 表面に付着 した有機物を分解除去することができる。 これによつて、以降

の太陽電池セル製造 プロセスで、油性スラ リーを用いてスライス加工 した太

陽電池基板用半導体 ゥヱー ハ （以下、油性スライスゥヱー ハ とも呼ぶ）であ

つても、水溶性スラ リーを用いてスライス加工 した太陽電池基板用半導体 ゥ

エ ー ハ （以下、水溶性スライスゥ エ ー ハ とも呼ぶ） と同等の製造条件 を適用

することが可能になる。また、洗浄の段階でエッチングを伴わないことは、

後のアルカ リエッチング処理において良好なテクスチャ構造を形成するため

に有利である。

[001 さらに、加工用スラ リーは、油性スラ リーまたは水溶性スラ リーであ り、

酸化性薬液を用いる洗浄は、スライス加工に油性スラ リーおよび水溶性スラ

リーのいずれ を使用 したかに関わ らず、所定の洗浄条件によ り行 うことが好

ま しい。

[001 2] 油性スラ リーを用いたか水溶性スラ リーを用いたかに関わ らず、所定の洗

浄条件によ り酸化性薬液を用いた洗浄を行 うので、太陽電池基板用半導体 ゥ

エ ー ハ毎にスライス加工の方法に応 じて洗浄方法を変える必要が無 く、製造

工程の管理が容易である。

[001 3] また、前記所定の洗浄条件は、前記酸化性薬液の濃度および温度並びに洗

浄時間の条件 を含む ことが好ま しい。



[001 4 ] さらに、酸化性薬液は、オ ゾン水、過酸化水素水または硝酸水溶液である

ことが好ま しい。 これ らの薬液は、優れた酸化性 を有 してお り、半導体 ゥェ

ー ハ 表面に付着 した有機物の分解除去に優れている。

[001 5 ] さらに、加工用スラ リーの洗浄除去は、スライス加工によ り切 り出 された

半導体 ゥ エ ー ハ を、界面活性剤 を用 いて洗浄す ることによ り行 うことが好適

である。

発明の効果

[001 6] 本発明によれ ば、酸化作用のみ を有す る酸化性薬液 を用 いて、第 1 洗浄ェ

程で得た半導体 ゥ エ ー ハの表面に付着 した有機不純物 を分解除去す るように

したので、半導体インゴッ トをスライスす る際に用 いる加工用スラ リーが、

油性スラ リーか水溶性スラ リーかを問わず、その後に行われ る太陽電池製造

プロセスのアル力 リエ ッチング処理において、ほぼ同一のアル力 リエ ツチン

グ条件 を適用す ることが可能 となる。

図面の簡単な説明

[001 7] [ 図 1] 図 1 は、本発明の実施例 に係 る太陽電池基板用半導体 ゥ エ ー ハの洗浄方

法の試験 フロー を示す図である。

[図2 ] 図 2 は、図 1 の加工用スラ リーの洗浄 除去の詳細 を示す フロー図であ

り、 （a ) は油性スラ リー を用 いた場合の洗浄 除去 フロー を示 し、 （b )

は水溶性スラ リー を用 いた場合の洗浄 除去 フロー を示す。

[図3 ] 図 3 は、図 1 の酸化性薬液による洗浄の詳細 を示す フロー図である。

[図4 ] 図 4 は、図 1 の試験 フローに従 って測定 された太陽電池基板用半導体 ゥ

エ ー ハのエ ッチング量 を示す図である。

発明を実施するための形態

[001 8 ] 以下、本発明の実施例 について、図面を参照 して説明す る。

[001 9] 図 1 は、本発明の実施例 に係 る太陽電池基板用半導体 ゥ エ ー ハの洗浄方法

の試験 フロー を示す図である。まず、油性スラ リー と水溶性スラ リー とをそ

れぞれ用 いて、半導体インゴッ トをスライス してそれぞれ必要枚数の半導体

ゥェ一 ハ （寸法 ：1 5 6 X 1 5 6 m m ) を切 り出 した （ステ ップ S 1 ) 。次



に、切 り出 した ゥ エ ー ハ に対 して、付着 した加工用ス ラ リーの洗浄除去 を行

つた （ステ ップ S 2 ) 。図 2 ( a ) は、油性ス ラ リー を洗浄除去す るフ ロー

で ある。まず 、半導体 ゥ ェ一ハ を灯油洗浄 し （ステ ップ S 2 1 ) 、次 に、 5

0 ° C の界 面活性剤 （ノ ニ オ ン系界 面活性剤 0 . 5 % 溶液） を用 いた洗浄 を

3 0 分間行 った （ステ ップ S 2 2 ) 。界 面活性剤 による洗浄 は、粗洗浄 と仕

上洗浄の 2 段階で行 った。 さ らに、 5 0 ° C のアル カ リ性の界 面活性剤 （ノ

二オ ン系界 面活性剤 0 . 5 % N a O H 2 % ) を用 いた洗浄 を 1 5 分間行 つ

た （ステ ップ S 2 3 ) 。一方 、図 2 ( b ) は、水溶性ス ラ リー を洗浄除去す

るフ ロー で ある。 この場合 は、図 2 ( a ) の場合 と比べ 、灯油洗浄 （ステ ツ

プ S 2 1 ) す る工程 は必要無 く、界 面活性剤洗浄 （ステ ップ S 2 2 ) とアル

カ リ洗浄 （ステ ップ S 2 3 ) のみ を実施 した。

[0020] 次 に、ステ ップ S 1 , S 2 に よ り用意 した複 数の太 陽電池基板用半導体 ゥ

エ ー ハ を、オ ゾン水 （0 3 ) 、硝酸水溶液 （H N 0 3 ) また は過酸化水素水 （

H 2 0 2 ) の酸化性薬液 による洗浄 （ステ ップ S 3 ) を行 うもの と、処理 を行

わず無処理 （ステ ップ S 3 ' ) とす るもの に分 けて、酸化性薬液 による洗浄

の対象 と した ゥ ェ一 ハ に対 して洗浄処理 を行 った （ステ ップ S 3 ) 。 こ こで

、ステ ップ S 3 および S 3 ' は、ステ ップ S 1 および S 2 と連続 的に行 う必

要 は無 く、ステ ップ S 1 および S 2 によ り、 あ らか じめ、油性ス ライス ゥ ェ

ー ハ および水溶性ス ライス ウ ェーハ をそれ ぞれ必要 な枚数用意 してお けば良

し、。 こ こで 、 図 3 は、酸化性薬液 による洗浄処理の詳細 を示 して いる。す な

わ ち、太 陽電池基板用半導体 ゥ エ ー ハ に対 して、先ず純水 を用 いた水 リンス

洗浄 を 5 分間行 い （ステ ップ S 3 1 ) 、次 に、酸化性薬液 を用 いた処理 を 1

0 分間行 い （ステ ップ S 3 2 ) 、 さ らに、純水 を用 いた水 リンス 洗浄 を 5 分

間行 い （ステ ップ S 3 3 ) 、その後 、太 陽電池基板用半導体 ゥ エ ー ハ を乾燥

させた （ステ ップ S 3 4 ) 。

[0021 ] こ こで 、試験 に使用 した酸化性薬液の濃度 は、オ ゾン水 は 1 0 p p m 、硝

酸水 は 0 . 1 質量％、過酸化水素水 は 3 % で ある。

[0022] な お、酸化性薬液 による処理の条件 と しては、オ ゾン水 （0 3 ) を使用す る



場合は、常温で濃度 0 . 1 _ 2 0 p p m 、処理時間 1 ― 2 0 分の範囲が好ま

しく、さらに好適には、濃度 1 0 _ 1 2 p p m 、処理時間 1 0 分である。ま

た、過酸化水素水 （H 2 0 2 ) を使用する場合は、常温で濃度 0 . 1 _ 1 0 質

量％、処理時間 1 _ 2 0 分の範囲が好ま しく、さらに好適には、濃度 4 _ 6

質量％、処理時間 1 0 分である。さらに、硝酸水溶液 （H N 0 3 ) を使用する

場合は、常温で濃度 0 . 0 1 _ 1 0 質量％、処理時間 1 _ 2 0 分の範囲が好

ま しく、さらに好適には、濃度 0 . 1 _ 1 質量％、処理時間 1 0 分である。

これ らの、好ま しい濃度および処理時間の範囲の下限値は、これを下回ると

洗浄によ りアル力 リエッチング処理時のエッチング量が増加する効果が得 ら

れな くなる値であ り、上限値は、これを上回ると上記の効果が飽和する値で

[0023] 酸化性薬液による洗浄 （ステップS 3 ) 後、太陽電池基板用半導体ゥエー

ハを、 8 0 ° C の 1 . 5 % 水酸化カ リウム （Κ Ο Η ) 水溶液に 1 0 分間浸漬

し、アルカ リエッチング処理を行 った （ステップS 4 ) 。その後、重量法に

よ りエッチング量を測定 した。

[0024] なお、上記試験 フローにおいて、ステップ 1 はスライス工程に、ステップ

2 は第 1 洗浄工程に、ステップ 3 は第 2 洗浄工程に対応する。

[0025] 図 1 の試験 フローに従 って測定された太陽電池基板用半導体ゥエー ハのェ

ツチング量の測定結果を表 1 に示す。この試験では、油性スライスゥェ一 ハ

と水溶性スライスゥェ一 ハ との双方について、ステップS 3 または S 3 ' と

して、無処理、オ ゾン水による洗浄、硝酸水溶液による洗浄、および、過酸

化水素水による洗浄を行い、エッチング量を測定 した。それぞれの場合につ

いて、 3 枚のゥェ一ハを用いて測定を行い、平均値を求めた。



ほ 1]

[0026] 図 4 は表 1 の太陽電池基板用半導体ゥエー ハのエッチング量の平均値をグ

ラフに示 したものである。加工用スラ リーの洗浄 除去 （ステップS 2 ) の

後に、酸化性薬液による洗浄 （ステップS 3 ) を行わない、すなわち無処理

(ステップS 3 ' ) の半導体ゥェ一 ハ についてみると、油性スライスゥェ一

ハ と水溶性スライスゥェ一ハ とでは、エッチング量に大きな差異が見 られた

。これは、油性スラ リーを用いてスライス加工 した場合、太陽電池基板用半

導体ゥェ一ハに付着 した有機物によ りアル力 リエッチングが妨げられた こと

によると考えられる。

[0027] 水溶性スライスゥヱ一 ハ については、オ ゾン水 （0 3 ) 、硝酸水溶液 （H N

0 3 ) および過酸化水素水 （H 2 0 2 ) による洗浄処理 （ステップS 3 ) を行 つ

た場合は、無処理の場合 とエッチング量にほとんど差異がみ られない。一方

、油性スライスゥェ一ハについては、オ ゾン水 （0 3 ) 、硝酸水溶液 （H N O



3 ) および過酸化水素水 （H 2 0 2 ) による洗浄処理 （ステップS 3 ) を行 った

場合の方が、無処理の場合よ りも大幅にエッチング量が増えている。この こ

とか ら、酸化性薬液による洗浄処理を行 うことによ り、太陽電池基板用半導

体ゥエ ー ハの表面に付着 した有機物が分解、除去 されて、太陽電池基板用半

導体ゥエ ー ハ表面のエツチングが良好に行われた ことがわかる。

[0028] 以上説明 したように、本発明によれば、加工用スラ リーを洗浄除去 された

太陽電池基板用半導体ゥエ ー ハの表面を、酸化作用のみを有する酸化性薬液

である、オ ゾン水 （0 3 ) 、硝酸水 （H N 0 3 ) および過酸化水素水 （H 2 0 2

) を用いて洗浄するように したので、半導体インゴッ トをスライス加工する

際に油性スラ リーおよび水溶性スラ リーのいずれを使用 したかに関わ らず、

太陽電池のテクスチャ構造形成のため、ほぼ同一のアル力 リエッチング条件

を適用することが可能 となる。これによつて、太陽電池セル製造ラインの管

理が簡易とな り、また、製造 される太陽電池セルの品質を安定させることが

できる。

[0029] なお、本発明は、上記実施の形態にのみ限定されるものではな く、幾多の

変更または変形が可能である。たとえば、酸化性薬液 としては、オ ゾン水、

硝酸水、過酸化水素水に限 られず、過塩素酸や硫酸等も使用することができ

る。また、加工用スラ リーを洗浄除去する方法 としては、界面活性剤を使用

する方法に限 られず、高圧の純水を半導体ゥエ ー ハに向けて噴射する方法や

超音波を印加する方法、あるいは、これ らと界面活性剤を使用する方法 との

組み合わせ等種々の方法を使用することができる。

産業上の利用可能性

[0030] 本発明によれば、半導体インゴッ トをスライスする際に用いる加工用スラ

リーが、油性スラ リーか水溶性スラ リーかを問わず、その後に行われる太陽

電池製造プロセスのアル力 リエッチング処理において、ほぼ同一のアル力 リ

エツチング条件を適用することが可能 となる。



請求の範囲

[請求項 1] 加工用スラ リー を用 いて半導体インゴッ トをスライス加工 して半導

体 ゥェ一ハ を切 り出すス ライ ス 工程 と、

該半導体 ゥ エ ー ハの表面に付着 した前記加工用スラ リー を除去す る

第 1 洗浄工程 と、

酸化作用のみ を有す る酸化性薬液 を用 いて、前記第 1 洗浄工程で得

た前記半導体 ゥ エ ー ハの表面に付着 した有機不純物 を分解除去す る第

2 洗浄工程 と

を含む こ とを特徴 とす る太陽電池基板用半導体 ゥ エ ー ハの洗浄方法。

[請求項 2] 前記加工用スラ リーは、油性スラ リーまたは水溶性スラ リーであ り

、前記酸化性薬液 を用 いる洗浄は、前記ス ライ ス 加工に油性スラ リー

および水溶性スラ リーのいずれ を使用 したかに関わ らず、所定の洗浄

条件 によ り行 うことを特徴 とす る請求項 1 に記載の太陽電池基板用半

導体 ゥ エ ー ハの洗浄方法。

[請求項 3] 前記所定の洗浄条件 は、前記酸化性薬液の濃度および温度並びに洗

浄時間の条件 を含む こ とを特徴 とす る請求項 2 に記載の太陽電池基板

用半導体 ゥ エ ー ハの洗浄方法。

[請求項 4] 前記酸化性薬液は、オ ゾン水、過酸化水素水または硝酸水溶液であ

ることを特徴 とす る請求項 1 _ 3 の いずれか一項に記載の太陽電池基

板用半導体 ゥ エ ー ハの洗浄方法。

[請求項5] 前記加工用スラ リーの洗浄除去は、前記スライス加工によ り切 り出

された前記半導体 ゥ エ ー ハ を、界面活性剤 を用 いて洗浄す ることによ

り行 うことを特徴 とす る請求項 1 一 4 の いずれか一項に記載の太陽電

池基板用半導体 ゥ エ ー ハの洗浄方法。
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