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明 細 書

発明の名称 ：拡散剤組成物および不純物拡散層の形成方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、拡散剤組成物および不純物拡散層の形成方法に関する。

背景技術

[0002] 従来、太陽電池の製造において、半導体基板中に、たとえば N型または P

型の不純物拡散層を形成する場合には、 N型または P型の ド一パント成分 （

不純物拡散成分ともいう）を含む不純物拡散剤を上記半導体基板に塗布 し、

拡散炉等を用いて熱処理に付すことにより不純物拡散剤を半導体基板中に拡

散させる方法により行われてきた。

[0003] また、近年、より高効率な太陽電池を形成するために、インクジェット方

式を用いて拡散剤を半導体基板表面にパターニングする方法が提案されてい

る （たとえば、特許文献 1 ~ 3 参照）。インクジェット方式では、マスクを

使わずにインクジエツ卜ノズルか ら不純物拡散層形成領域に拡散剤を選択的

に吐出してパターニングするため、従来のフ才 トリソグラフィ法等と比較 し

て複雑な工程を必要とせず、使用液量を削減 しつつ容易にパターンを形成す

ることができる。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献1 ：特開 2 0 0 3 _ 1 6 8 8 0 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 3 _ 3 3 2 6 0 6 号公報

特許文献3 ：特開 2 0 0 6 _ 1 5 6 6 4 6 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0005] N型または P型の ドーパン卜成分を含む拡散剤を用いて、太陽電池用の半

導体基板中に不純物拡散層を形成 したときに、拡散剤に含まれる、 ドーパン

卜成分以外の金属成分が原因で、拡散剤の拡散性能が低下 し、半導体基板の



電気特性が低下するという問題があつた。

[0006] 本発明はこうした課題に鑑みてなされたものであり、その目的は、拡散能

力を向上させることで、太陽電池用の半導体基板中に不純物拡散層を形成 し

たときに電気特性のさらなる向上を図ることができる拡散剤組成物の提供に

ある。

課題を解決するための手段

[0007] 本発明の第一の態様は、拡散剤組成物である。当該拡散剤組成物は、半導

体基板への ド一パン卜成分の拡散に用いられる拡散剤組成物であって、ケィ

素化合物 （A ) と、 ド一パント成分 （B ) と、非 ド一パント金属成分 （C )

と、を含有 し、非 ド一パント金属成分 （C ) として含まれるN a の含有量が

組成物全体に対 して 6 0 p p b 未満であることを特徴とする。

[0008] この態様の拡散剤組成物によれば、太陽電池用の半導体基板中に不純物拡

散層を形成 したときに電気特性のさらなる向上を図ることができる。

[0009] 本発明の第二の態様は、不純物拡散層の形成方法である。当該不純物拡散

層の形成方法は、半導体基板に、上述 した態様の拡散剤組成物を塗布 して拡

散層を形成する工程と、拡散剤組成物の ドーパント成分 （B ) を半導体基板

に拡散させる拡散工程と、を含むことを特徴とする。

[001 0] この態様によれば、電気特性が向上 した不純物拡散層を形成することがで

きる。

発明の効果

[001 1] 本発明によれば、太陽電池などに用いられる半導体基板中に不純物拡散層

を形成 したときに電気特性のさらなる向上を図ることができる。

図面の簡単な説明

[001 2] [ 図1] 図 1 ( A ) ~ ( D ) は、実施の形態に係る不純物拡散層の形成方法を含

む太陽電池の製造方法を説明するための工程断面図である。

[ 図2] 図 2 ( A ) ~ ( D ) は、実施の形態に係る不純物拡散層の形成方法を含

む太陽電池の製造方法を説明するための工程断面図である。



発明を実施するための形態

[001 3] 以下、本発明の実施の形態を図面を参照 して説明する。なお、すべての図

面において、同様な構成要素には同様の符号を付 し、適宜説明を省略する。

[0014] 実施の形態に係る拡散剤組成物は、半導体基板への ドーパ ン 卜成分の拡散

に用いられる。上記半導体基板は、太陽電池用の基板として使用されうる。

当該拡散剤組成物は、ケィ素化合物 （A ) と、 ドーパン ト成分 （B ) と、非

ドーパン ト金属成分 （C ) とを含有する。以下、本実施形態の拡散剤組成物

の各成分について詳述する。

[001 5] ( A ) ケィ素化合物

ケィ素化合物 （A ) は、 S i 0 2微粒子、および下記一般式 （1 ) で表され

るアルコキシシランを加水分解 して得 られる反応生成物 （以下、適宜、アル

コキシシランの加水分解生成物という）からなる群から選ばれる少なくとも

1 種である。以下、 S i 0 2微粒子、およびアルコキシシランの加水分解生成

物のそれぞれについて説明する。

[001 6] < アルコキシシランの加水分解生成物>

[化 1]

式 （1 ) 中、 R 1は水素原子、アルキル基、またはフエニル基などのァリール

基であり、 R 2はアルキル基またはフエニル基などのァリール基であり、 m は

0 、 1 、または 2 の整数を表す。 R 1が複数の場合は複数の R 1は同 じでも異

なってもよく、 （O R 2 ) が複数の場合は複数の （O R 2 ) は同 じでも異なつ

てもよい。

[001 7] R 1がアルキル基の場合には、炭素数 1 ~ 2 0 の直鎖状または分岐状のアル

キル基が好ましく、炭素数 1 ~ 4 の直鎖状または分岐状のアルキル基がより

好ましい。

[001 8] R 2がアルキル基の場合には、炭素数 1 ~ 5 の直鎖状または分岐状のアルキ

ル基が好ましく、加水分解速度の点から炭素数 1 または 2 のアルキル基がよ



り好ま しい。 mは好ま しくは 0 である。

[001 9] 上記一般式 （1 ) におけるmが 0 の場合のシラン化合物 （ί ) は下記一般

式 （I I ) で表 される。

[0020] S i ( O R 5 1 ) a ( O R 5 2 ) b ( O R 5 3 ) c ( O R 5 4 ) d - ( I I )

( I I ) 式中、 R 5 1、 R 5 2、 R 5 3および R 5 4 は、それぞれ独立に上記 R 2 と

同 じアルキル基 またはフエニル基などのァ リール基を表す。 a 、 b 、 c およ

び d は、 0 a 4 、 0 ≤ b ≤ 4 0 ≤ c ≤ 4 0 d 4 であって、かつ

a + b + c + d = 4 の条件を満たす整数である。

[0021 ] 一般式 （1 ) におけるmが 1 の場合のシラン化合物 （ί ί ) は下記一般式

( I I I ) で表 される。

[0022] R S i ( O R 6 6 ) e ( O R 6 7 ) ( O R 6 8 ) g ( I I I )

( I I I ) 式中、 R 6 5は上記 R と同 じ水素原子、 アルキル基、 またはフエ二

ル基などのァ リール基を表す。 R 6 6、 R 6 7、および R 6 8 は、それぞれ独立に

上記 R 2 と同 じアルキル基 またはフエニル基などのァ リール基を表す。 e 、 f

、 および g は、 0 e 3 、 0 ≤ f ≤ 3 0 g 3 であって、かつ e + f

+ g = 3 の条件を満たす整数である。

[0023] 一般式 （1 ) におけるmが 2 の場合のシラン化合物 （ί ί ί ) は下記一般

式 （I V ) で表 される。

[0024] R 7 0 R 7 S i ( O R 7 2 ) h ( O R 7 3 ) ；- ( I V )

( I V ) 式中、 R 7 0 および R 7 1は上記 R 1と同 じ水素原子、 アルキル基、 また

はフエニル基などのァ リール基を表す。ただ し、 R 7 0 および R 7 1のうちの少

な くとも 1 つはアルキル基 またはフエニル基などのァ リール基を表す。 R 7 2

、および R 7 3は、それぞれ独立に上記 R 2 と同 じアルキル基 またはフエニル基

などのァ リール基を表す。 h および ί は、 0 h 2 、 0 ί 2 であって

、かつ h + ί = 2 の条件を満たす整数である。

[0025] シラン化合物 （ί ) の具体例 と しては、テ 卜ラメ トキシシラン、テ 卜ラエ

トキシシラン、テ トラプロポキシシラン、テ トラプ トキシシラン、テ トラぺ

ンチル才キシシラン、テ トラフエニル才キシシラン、 卜リメ トキシモノエ ト



キ シ シ ラ ン、 ジ メ 卜キ シ ジ ェ 卜キ シ シ ラ ン、 卜リエ 卜キ シ モ ノメ 卜キ シ シ ラ

ン、 卜リメ トキ シ モ ノ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 モ ノメ トキ シ 卜リブ トキ シ シ ラ ン

、 モ ノメ トキ シ トリペ ンチル 才 キ シ シ ラ ン、 モ ノメ トキ シ 卜リフ エ二ル 才 キ

シ シ ラ ン、 ジ メ トキ シ ジ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 トリプ ロポ キ シ モ ノメ トキ シ シ

ラ ン、 卜リメ トキ シ モ ノ プ トキ シ シ ラ ン、 ジ メ トキ シ ジ プ トキ シ シ ラ ン、 卜

リエ トキ シ モ ノ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 ジ エ トキ シ ジ プ ロポ キ シ シ ラ ン、 トリプ

トキ シ モ ノ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 ジ メ トキ シ モ ノエ トキ シ モ ノ プ トキ シ シ ラ ン

、 ジ エ トキ シ モ ノメ トキ シ モ ノ プ トキ シ シ ラ ン、 ジ エ トキ シ モ ノ プ ロポ キ シ

モ ノ プ トキ シ シ ラ ン、 ジ プ ロポ キ シ モ ノメ トキ シ モ ノエ トキ シ シ ラ ン、 ジ プ

口ポ キ シ モ ノメ トキ シ モ ノ プ トキ シ シ ラ ン、 ジ プ ロポ キ シ モ ノエ トキ シ モ ノ

プ トキ シ シ ラ ン、 ジ プ トキ シ モ ノメ トキ シ モ ノエ トキ シ シ ラ ン、 ジ プ トキ シ

モ ノエ トキ シ モ ノ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 モ ノメ トキ シ モ ノエ トキ シ モ ノ プ ロボ

キ シ モ ノ プ トキ シ シ ラ ン等 の テ トラ アル コキ シ シ ラ ンが挙 げ られ、 中 で もテ

卜ラ メ トキ シ シ ラ ン、 テ 卜ラエ トキ シ シ ラ ンが 好 ま しい。

シ ラ ン化合物 （ί ί ) の具体例 と して は、 フ エニル 卜リメ トキ シ シ ラ ン、

フ エニル 卜リエ トキ シ シ ラ ン、 メチル 卜リメ トキ シ シ ラ ン、 メチル 卜リエ 卜

キ シ シ ラ ン、 メチル トリプ ロポ キ シ シ ラ ン、 メチル トリペ ンチル 才 キ シ シ ラ

ン、 ェ チル 卜リメ トキ シ シ ラ ン、 ェ チル トリプ ロポ キ シ シ ラ ン、 ェ チル トリ

ペ ンチル 才 キ シ シ ラ ン、 ェ チル 卜リフ エニル 才 キ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル 卜リメ

トキ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル 卜リエ トキ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル トリペ ンチル 才 キ シ

シ ラ ン、 プ ロ ピル 卜リフ エニル 才 キ シ シ ラ ン、 プチル 卜リメ トキ シ シ ラ ン、

プチル 卜リエ トキ シ シ ラ ン、 プチル トリプ ロポ キ シ シ ラ ン、 プチル トリペ ン

チル 才 キ シ シ ラ ン、 プチル 卜リフ エニル 才 キ シ シ ラ ン、 メチル モ ノメ トキ シ

ジ エ トキ シ シ ラ ン、 ェ チル モ ノメ トキ シ ジ エ トキ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル モ ノメ

トキ シ ジ エ トキ シ シ ラ ン、 プチル モ ノメ トキ シ ジ エ トキ シ シ ラ ン、 メチル モ

ノメ トキ シ ジ プ ロポ キ シ シ ラ ン、 メチル モ ノメ トキ シ ジペ ンチル 才 キ シ シ ラ

ン、 メチル モ ノメ トキ シ ジ フ エニル 才 キ シ シ ラ ン、 ェ チル モ ノメ トキ シ ジ プ

ロポ キ シ シ ラ ン、 ェ チル モ ノメ トキ シ ジペ ンチル 才 キ シ シ ラ ン、 ェ チル モ ノ



メ トキ シ ジ フ エニル 才 キ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル モ ノメ トキ シ ジ プ ロポ キ シ シ ラ

ン、 プ ロ ピル モ ノメ トキ シ ジペ ンチル 才 キ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル モ ノメ トキ シ

ジ フ エニル 才 キ シ シ ラ ン、 プチル モ ノメ トキ シ ジ プ ロポ キ シ シ ラ ン、 プチル

モ ノメ トキ シ ジペ ンチル 才 キ シ シ ラ ン、 プチル モ ノメ トキ シ ジ フ エ二ル 才 キ

シ シ ラ ン、 メチル メ トキ シ エ トキ シ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル メ トキ シ ェ

トキ シ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 プチル メ トキ シ エ トキ シ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 メチ

ル モ ノメ トキ シ モ ノエ トキ シ モ ノ プ トキ シ シ ラ ン、 ェ チル モ ノメ トキ シ モ ノ

ェ トキ シ モ ノ プ トキ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル モ ノメ トキ シ モ ノエ トキ シ モ ノ プ 卜

キ シ シ ラ ン、 プチル モ ノメ トキ シ モ ノエ トキ シ モ ノ プ トキ シ シ ラ ン等 が挙 げ

られ、 中 で も メチル 卜リアル コキ シ シ ラ ン （特 に メチル 卜リメ トキ シ シ ラ ン

、 メチル 卜リエ トキ シ シ ラ ン）、 フ エニル 卜リメ トキ シ シ ラ ン、 フ エニル 卜

リエ トキ シ シ ラ ンが 好 ま しい。

シ ラ ン化合物 （ί ί ί ) の具体例 と して は、 メチル ジ メ トキ シ シ ラ ン、 メ

チル メ トキ シ エ トキ シ シ ラ ン、 メチル ジ ェ トキ シ シ ラ ン、 メチル メ トキ シ プ

ロポ キ シ シ ラ ン、 メチル メ トキ シペ ンチル 才 キ シ シ ラ ン、 メチル メ トキ シ フ

ェニル 才 キ シ シ ラ ン、 ェ チル ジ プ ロポ キ シ シ ラ ン、 ェ チル メ トキ シ プ ロポ キ

シ シ ラ ン、 ェ チル ジペ ンチル 才 キ シ シ ラ ン、 ェ チル ジ フ エニル 才 キ シ シ ラ ン

、 プ ロ ピル ジ メ トキ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル メ トキ シ エ トキ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル

エ トキ シ プ ロポ キ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル ジ ェ トキ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル ジペ ンチ

ル 才 キ シ シ ラ ン、 プ ロ ピル ジ フ エ二ル 才 キ シ シ ラ ン、 プチル ジ メ トキ シ シ ラ

ン、 プチル メ トキ シ エ トキ シ シ ラ ン、 プチル ジ ェ トキ シ シ ラ ン、 プチル エ ト

キ シ プ ロポ キ シ シ シ ラ ン、 プチル ジ プ ロポ キ シ シ ラ ン、 プチル メチル ジペ ン

チル 才 キ シ シ ラ ン、 プチル メチル ジ フ エニル 才 キ シ シ ラ ン、 ジ メチル ジ メ 卜

キ シ シ ラ ン、 ジ メチル メ トキ シ エ トキ シ シ ラ ン、 ジ メチル ジ ェ トキ シ シ ラ ン

、 ジ メチル ジペ ンチル 才 キ シ シ ラ ン、 ジ メチル ジ フ エニル 才 キ シ シ ラ ン、 ジ

メチル エ トキ シ プ ロポ キ シ シ ラ ン、 ジ メチル ジ プ ロポ キ シ シ ラ ン、 ジ ェ チル

ジ メ トキ シ シ ラ ン、 ジ ェ チル メ トキ シ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 ジ ェ チル ジ ェ トキ

シ シ ラ ン、 ジ ェ チル エ トキ シ プ ロボ キ シ シ ラ ン、 ジ プ ロ ピル ジ メ トキ シ シ ラ



ン、ジプロピルジェトキシシラン、ジプロピルジペンチル才キシシラン、ジ

プロピルジフエニル才キシシラン、ジプチルジメトキシシラン、ジプチルジ

エトキシシラン、ジプチルジプロボキシシラン、ジプチルメトキシペンチル

才キシシラン、ジプチルメトキシフエ二ル才キシシラン、メチルェチルジメ

トキシシラン、メチルェチルジェトキシシラン、メチルェチルジプロポキシ

シラン、メチルェチルジペンチル才キシシラン、メチルェチルジフエニル才

キシシラン、メチルプロピルジメトキシシラン、メチルプロピルジェトキシ

シラン、メチルプチルジメトキシシラン、メチルプチルジェトキシシラン、

メチルプチルジプロポキシシラン、メチルェチルェトキシプロボキシシラン

、ェチルプロピルジメトキシシラン、ェチルプロピルメトキシェトキシシラ

ン、ジプロピルジメトキシシラン、ジプロピルメトキシエトキシシラン、プ

口ピルプチルジメトキシシラン、プロピルプチルジェトキシシラン、ジプチ

ルメトキシエトキシシラン、ジプチルメトキシプロボキシシラン、ジプチル

エトキシプロボキシシラン等が挙げられ、中でもメチルジメトキシシラン、

メチルジェトキシシランが好ましい。

[0028] 上記加水分解生成物は、たとえば、上記アルコキシシラン （ί ) ~ ( ί ί

i ) の中から選ばれる 1種または2 種以上を、酸触媒、水、有機溶剤の存在

下で加水分解する方法で調製することができる。

[0029] 酸触媒は有機酸、無機酸のいずれも使用することができる。無機酸として

は、硫酸、リン酸、硝酸、塩酸等を使用することができ、中でも、リン酸、

硝酸が好適である。有機酸としては、ギ酸、シユウ酸、フマル酸、マレイン

酸、氷酢酸、無水酢酸、プロピオン酸、 n _ 酪酸等のカルボン酸、および硫

黄含有酸残基を有する有機酸を使用することができる。硫黄含有酸残基を有

する有機酸としては、有機スルホン酸などが挙げられ、それらのエステル化

物としては有機硫酸エステル、有機亜硫酸エステル等が挙げられる。これら

の中で、特に有機スルホン酸、たとえば、下記一般式 （5 ) で表される化合

物が好ましい。

[0030] R 3 - X ( 5 )



[ 上記式 （5 ) 中、 R 1 3 は、置換基を有 していてもよい炭化水素基であ り、

X はスルホン酸基である。 ]

[0031 ] 上記一般式 （5 ) において、 R 1 3 と しての炭化水素基は、炭素数 1 ~ 2 0

の炭化水素基が好ま しい。 この炭化水素基は、飽和のものでも不飽和のもの

でもよい し、直鎖状、枝分かれ状、環状のいずれであってもよい。 R 1 3の炭

化水素基が環状の場合、たとえばフヱニル基、ナフチル基、 アン トリル基等

の芳香族炭化水素基が好ま しく、中でもフエニル基が好ま しい。 この芳香族

炭化水素基における芳香環 には、置換基 と して炭素数 1 ~ 2 0 の炭化水素基

が 1 個 または複数個結合 していてもよい。当該芳香環上の置換基 と しての炭

化水素基は、飽和のものでも不飽和のものでもよい し、直鎖状、枝分かれ状

、環状のいずれであってもよい。 また、 R 1 3 と しての炭化水素基は、 1 個 ま

たは複数個の置換基を有 していてもよ く、 この置換基 と しては、たとえばフ

ッ素原子等のハ ロゲン原子、スルホン酸基、 カルボキシル基、水酸基、 アミ

ノ基、シァノ基等が挙げられる。

[0032] 上記酸触媒は、水の存在下でアル コキシシランを加水分解する際の触媒 と

して作用するが、使用する酸触媒の量は、加水分解反応の反応系中の濃度が

1 ~ 1 0 0 0 p p m、特 に 5 ~ 8 0 0 p p m の範囲になるように調製するこ

とが好ま しい。水の添加量は、 これによつてシロキサ ンポ リマーの加水分解

率が変わるので、得 ようとする加水分解率 に応 じて決め られる。

[0033] 加水分解反応の反応系における有機溶剤は、たとえばメタノール、ェタノ

—ル、 プロパ ノール、 イ ソプロパ ノール （I P A ) 、 n —プタ ノ一ル の よ う

な一価 アル コール、 メチル _ 3 —メ トキシプロビオネ一 卜、ェチル _ 3 —ェ

トキシプロビオネ一 卜のようなアルキルカルボン酸エステル、エチ レンダ リ

コール、ジエチ レング リコール、 プロピレング リコール、 グ リセ リン、 トリ

メチロール プロパ ン、へキサ ン トリオ一ル等の多価 アル コール、エチ レング

リコール モ ノメチル エ ーテル、 エ チ レング リコール モ ノェ チル エ ーテル、 ェ

チ レンダ リコールモノプロピルエーテル、エチ レンダ リコールモノプチルェ

—テル、ジエチ レング リコールモノメチルエーテル、ジエチ レング リコール



モノェチルエーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエーテル、ジェチ

レンダリコールモノプチルェ一テル、プロピレンダリコールモノメチルェ一

テル、プロピレングリコールモノェチルエーテル、プロピレングリコ一ルモ

ノプロピルエーテル、プロピレンダリコールモノプチルェ一テル等の多価ァ

ルコールのモノエーテル類あるいはこれらのモノァセテ一 卜類、酢酸メチル

、酢酸ェチル、酢酸プチルのようなエステル類、アセ トン、メチルェチルケ

トン、メチルイソアミルケ トンのようなケ トン類、エチレングリコ一ルジメ

チルェ一テル、エチレングリコ一ルジェチルェ一テル、エチレングリコール

ジプロピルエーテル、エチレングリコ一ルジプチルェ一テル、プロピレング

リコ一ルジメチルェ一テル、プロピレングリコ一ルジェチルェ一テル、ジェ

チレンダリコールジメチルェ一テル、ジエチレンダリコ一ルジェチルェ一テ

ル、ジエチレンダリコールメチルェチルエーテルのような多価アルコールの

水酸基をすベてアルキルエーテル化 した多価アルコールエーテル類等が挙げ

られる。これらの有機溶剤は、単独で用いてもよく、 2 種以上を組み合わせ

て用いてもよい。

[0034] このような反応系でアルコキシシランを加水分解反応させることによりシ

ロキサンポリマーが得 られる。当該加水分解反応は、通常 5 ~ 1 0 0 時間程

度で完了するが、反応時間を短縮させるには、 8 0 °C を超えない温度範囲で

加熱することが好ましい。

[0035] 反応終了後、合成されたシロキサンポリマ一と、反応に用いた有機溶剤を

含む反応溶液が得 られる。シロキサンポリマーは、従来公知の方法により有

機溶媒と分離 し、乾燥することにより得ることができる。

[0036] < S i 0 2微粒子>

S i 0 2微粒子の大きさは、平均粒径が 1 m 以下であることが好ましい。

S i 0 2微粒子の具体例としては、 ヒューム ドシリカなどが挙げられる。

[0037] ( B ) ドーパン ト成分

ド一パン ト成分 （B ) は、一般に ド一パン トとして用いられる化合物であ

る。 ド一パン ト成分 （B ) は、 I I I 族 （1 3 族）またはV 族 （1 5 族）元



素の化合物を含むN型または P型の ドーパン 卜成分であり、半導体基板内に

N型または P型の不純物拡散層 （不純物拡散領域）を形成することができる

。 ド一パン ト成分 （B ) に含まれるV 族元素の化合物としては、たとえば、

P 2 0 5、 リン酸ジプチル、 リン酸 卜リプチル、 リン酸モノェチル、 リン酸ジ

ェチル、 リン酸 卜リェチル、 リン酸モノプロピル、 リン酸ジプロピルなどの

リン酸エステル、 B i 2 0 3、S b ( O C H 2 C H 3 ) 3、 S b C I 3、 H 3 A s 0 4

、 A s ( O C 4 H ) 3等が挙げられる。 ド一パン ト成分 （B ) の濃度は、半導

体基板に形成される不純物拡散層の層厚等に応 じて適宜調整される。なお、

I 族の ド一パン ト成分 （B ) としては、 B 2 0 3、 A I 2 0 3、三塩化ガリ

ゥ厶等が挙げられる。

[0038] 不純物の拡散効果はケィ素化合物 （A ) の配合量と ドーパン ト成分 （B )

の配合量とのバランスが重要で、特にケィ素化合物 （A ) と ド一パン ト成分

( B ) の配合量の合計重量を 1 0 0 % とした場合、ケィ素化合物 （A ) の配

合量の比率が 5 0 ~ 9 0 %、かつ ド一パン ト成分 （B ) の配合比率が 1 0 ~

5 0 %の範囲のとき、良好な拡散効果を得ることができる。

[0039] ( C ) 非 ドーパン 卜金属成分

非 ド一パン ト金属成分 （C ) は、拡散剤組成物中に不純物 （コンタミネ一

シヨン）として含まれる不要な金属成分、たとえば、ケィ素化合物 （A ) 等

の原材料に含まれていて、精製工程で除去 しきれずに残存 した金属成分であ

る。非 ド一パン ト金属成分 （C ) として、たとえば、 N a 、 C a 、 C u、 N

ί 、 C r などが挙げられる。これらの非 ド一パン ト金属成分 （C ) のうち、

N a の含有量は組成物全体に対 して 6 0 p p b 未満であり、好ましくは 2 0

p p b 未) である。

[0040] 本実施の形態の拡散剤組成物は、その他の成分として、界面活性剤 （D )

、溶剤成分 （E ) や添加剤をさらに含んでよい。界面活性剤 （D ) を含むこ

とによって、塗布性、平坦化性、展開性を向上させることができ、塗布後に

形成される拡散剤組成物層の塗り厶ラの発生を減少することができる。この

ような界面活性剤 （D ) 成分として、従来公知のものを用いることができる



が、シリコーン系の界面活性剤が好ましい。また、界面活性剤 （D ) 成分は

、拡散剤組成物全体に対 し、 1 0 0 ~ 1 0 0 0 0 質量 p p m、好ましくは、

3 0 0 5 0 0 0 質量 p m、さらに好ましくは5 0 0 ~ 3 0 0 0 質量 p p

mの範囲で含まれることが好ましい。さらに2 0 0 0 質量 p m以下である

と、拡散処理後の拡散剤組成物層の剥離性に優れるため、より好ましい。界

面活性剤 （D ) 成分は単独で用いてもよく、組み合わせて用いてもよい。

[0041 ] 溶剤成分 （E ) は、特に限定されないが、たとえば、メタノール、ェタノ

—ル、イソプロパノール、 プタノ一ルなどのアル コール類、アセ トン、ジェ

チルケ トン、メチルェチルケ トンなどのケ トン類、酢酸メチル、酢酸ェチル

、酢酸プチルなどのェステル類、プロピレングリコ一ル、グリセリン、ジプ

口ピレングリコール等の多価アルコール、ジプロピレングリコ一ルジメチル

エーテル、エチレングリコ一ルジメチルェ一テル、エチレングリコ一ルジェ

チルェ一テル、プロピレングリコ一ルジメチルェ一テル、プロピレングリコ

—ルジェチルェ一テルなどのエーテル類、エチレンダリコールモノメチルェ

—テル、エチレングリコールモノェチルエーテル、プロピレングリコ一ルモ

ノメチルェ一テル、プロピレングリコールモノェチルエーテル、ジプロピレ

ングリコールモノメチルエーテルなどのモノエーテル系ダリコール類、テ 卜

ラヒドロフラン、ジ才キサンなどの環状エーテル類、プロピレングリコール

モノメチルエーテルァセテ一 卜、 プロピレンダリコールモノェチルエーテル

ァセテ一 卜などのエーテル系エステル類が挙げられる。

[0042] 添加剤は、拡散剤組成物の粘度等の特性を調整するために必要に応 じて添

加される。添加剤としては、ポリプロピレンダルコール等が挙げられる。

[0043] (不純物拡散層の形成方法、および太陽電池の製造方法）

図 1 ( A ) 〜図 1 ( D ) 、および図2 ( A ) 〜図 2 ( D ) を参照 して、 N

型の半導体基板にN型の ドーパント成分 （B ) を含有する上述の拡散剤組成

物を塗布または印刷 してパターンを形成する工程と、拡散剤組成物中の ドー

パント成分 （B ) を半導体基板に拡散させる工程と、を含む不純物拡散層の

形成方法と、これにより不純物拡散層が形成された半導体基板を備えた太陽



電池の製造方法について説明する。図 1 ( A ) 〜図 1 ( D ) 、および図 2 (

A ) 〜図 2 ( D ) は、実施形態に係る不純物拡散層の形成方法を含む太陽電

池の製造方法を説明するための工程断面図である。

[0044] まず、図 1 ( A ) に示すように、シリコン基板などのN型の半導体基板 1

を用意する。そして、図 1 ( B ) に示すように、周知のウエットエッチング

法を用いて、半導体基板 1 の一方の主表面に、微細な凹凸構造を有するテ ク

スチヤ部 1 a を形成する。 このテ クスチャ部 1 a によって、半導体基板 1表

面の光の反射が防止される。続いて、図 1 ( C ) に示すように、半導体基板

1 のテクスチャ部 1 a 側の主表面に、 P型の ド一パン ト成分 （B ) を含有す

る上述の拡散剤組成物 2 を塗布する。

[0045] 拡散剤組成物 2 はスピン才ン法により半導体基板 1 の表面に塗布される。

すなわち、

任意の回転塗布装置を用いて、拡散剤組成物 2 を半導体基板 1 の表面に回転

塗布する。このようにして不純物拡散剤層を形成 した後、オープンなどの周

知の手段を用いて塗布 した拡散剤組成物 2 を乾燥させる。

[0046] 次に、図 1 ( D ) に示すように、拡散剤組成物 2 が塗布された半導体基板

1 を電気炉内に載置 して焼成する。焼成の後、電気炉内で拡散剤組成物 2 中

の P型の ドーパン ト成分 （B ) を半導体基板 1 の表面から半導体基板 1 内に

拡散させる。なお、電気炉に代えて、慣用のレ一ザ一の照射により半導体基

板 1 を加熱 してもよい。このようにして、 P型の ド一パン ト成分 （B ) が半

導体基板 1 内に拡散 して P型不純物拡散層 3 が形成される。

[0047] 次に、図 2 ( A ) に示すように、周知のエッチング法により、拡散剤組成

物 2 を除去する。そして、図 2 ( B ) に示すように、周知の化学気相成長法

( C V D法）、たとえばプラズマC V D法を用いて、半導体基板 1 のテクス

チヤ部 1 a 側の主表面に、シ リコン窒化膜 （S i N膜）からなるパッシベ一

シヨン膜 4 を形成する。このパッシベ一シヨン膜 4 は、反射防止膜としても

機能する。

[0048] 次に、図 2 ( C ) に示すように、たとえば銀 （A g ) ペース トをスクリ一



ン印刷することにより、半導体基板 1 のパッシベ一シヨン膜 4 側の主表面に

表面電極 5 をパターニングする。表面電極 5 は、太陽電池の効率が高まるよ

うにパターン形成される。また、たとえばアルミニウム （A I ) ペース トを

スクリーン印刷することにより、半導体基板 1 の他方の主表面に裏面電極 6

を形成する。

[0049] 次に、図 2 ( D ) に示すように、裏面電極 6 が形成された半導体基板 1 を

電気炉内に載置 して焼成 した後、裏面電極 6 を形成 しているアルミニウムを

半導体基板 1 内に拡散させる。これにより、裏面電極 6 側の電気抵抗を低減

することができる。以上の工程により、本実施の形態に係る太陽電池 1 0 を

製造することができる。

[0050] 本発明は、上述の実施の形態に限定されるものではなく、当業者の知識に

基づいて各種の設計変更などの変形を加えることも可能であり、そのような

変形が加えられた実施形態も本発明の範囲に含まれるものである。上述の実

施の形態と以下の変形例との組合せによって生じる新たな実施の形態は、組

み合わされる実施の形態および変形例それぞれの効果をあわせもつ。

[0051 ] 上述の実施の形態に係る拡散剤組成物は、スピンオン法、スプレー塗布法

、インクジェット印刷法、口一ルコ一 卜印刷法、スクリーン印刷法、凸版印

刷法、凹版印刷法、オフセット印刷法などの印刷法に採用することもできる

実施例

[0052] 以下、本発明の実施例を説明するが、これら実施例は、本発明を好適に説

明するための例示に過ぎず、なんら本発明を限定するものではない。

[0053] (拡散剤組成物）

実施例 1 ~ 3 および比較例 1 の拡散剤組成物の各成分および含有量を表 1

に示す。

[0054]



[ 表 1]

表 1 において、有機シロキサン （a ) は、下記化学式で表されるケィ素化

合物である。

[化2]

表 1 に記載の S i 系界面活性剤 として、 S F 8 4 2 1 E G (東 レ ダウコ

—ニング社製）を使用 した。また、表 1 に記載の略語は以下の化合物を示す

D P G M : ジプロピレンダリコールモノメチルエーテル

[0056] 実施例 1、比較例 1 ~ 3 の拡散剤組成物に含まれる非 ドーパン 卜金属成分

( C ) について、原子吸光分光光度計 （日立製作所 Z — 2 0 0 0 ) を用い

て測定 した。非 ドーパン ト金属成分 （C ) の含有量についての測定結果を表

2 に示す。なお、原子吸光分光光度計 （日立製作所 Z-2000) による測定の測

定限界は、 2 0 p p b である。表 2 において、不等号 「< 」は、検出量が検

出限界に満たないことを示す。なお、実施例 し 比較例 1 ~ 3 では、 ド一パ

ン 卜成分 （B ) として リン酸ジプチルが使用されている。 N a の含有量は、

リン酸ジプチルの精製度を調整することにより調節されている。

[0057] < シー ト抵抗値の評価>

実施例、比較例の各拡散剤組成物について、その拡散性能の評価を実施 し



た。なお、拡散性能は、シ一 卜抵抗値 を測定することにより評価 した。一般

に、シー ト抵抗値が小さい程、拡散能力が高いとみなされる。シー ト抵抗値

の評価の具体的な手法を以下に示す。

[0058] 実施例 1 、比較例 1 ~ 3 の拡散剤組成物 を用いて、それぞれ P 型 S i 基板

(面方位< 1 0 0 > 、抵抗率 5 ~ 1 5 Ω - c m ) の上にス ピン塗布法により

塗布を行 った。 S i 基板上に塗布された拡散剤組成物の膜厚は約 7 0 0 0 A

である。 1 0 0 °C、 2 0 0 °C で各 1 分間のプ リべ一クを実施 した後、加熱炉

(光洋サ一モシステム製 V F — 1 0 0 0 ) を用いて窒素雰囲気下で 9 5 0

°C、 3 0 分間の加熱を行 った。その後、 S ί 基板 を 5 % H F 水溶液 に 1 0 分

間浸潰 し、基板表面の酸化膜 を除去 した。なお、実施例 し 比較例 1 ~ 3 に

ついて、それぞれ、 2 点ずつ試料を作製 した。各試料について、 4 探針法 （

国際電気製 V R — 7 0 ) により 5 力所のシ一 卜抵抗値 を測定 し、実施例 し

比較例 1 ~ 3 についてそれぞれ計 1 0 点のシ一 卜抵抗値 を得た後、計 1 0 点

の平均値 を算出 した。 このように して得 られたシ一 卜抵抗値の平均値 を表 2

に示す。

[0059] [ 表2]

[0060] 表 2 に示すように、非 ド一パ ン ト金属成分 （C ) と して含 まれる N a の含

有量が 6 0 0 0 0 p p b の比較例 1 ~ 3 に比べて、非 ド一パ ン 卜金属成

分 （C ) と して含 まれる N a の含有量が 6 0 p p b 未満の実施例 1 では、シ

- 卜抵抗値が急激 に減少することが確認された。 N a 以外のいずれの元素も

検出限界未満であるため、 N a の含有量がシ一 卜抵抗値の改善 に大 きく寄与

していると考 え られる。

符号の説明

[0061 ] 半導体基板、 1 a テクスチャ部、 2 拡散剤組成物、 3 P 型

不純物拡散層、 4 パ ッシベ一シ ヨン膜、 5 表面電極、 6 裏面電



極、 1 o 太陽電池

産業上 の 利用可能性

本発明は、拡散剤組成物 および不純物拡散層 に関連する分野 に適用可能で

ある。



請求の範囲

[ 請求項 1] 半導体基板への ドーパ ン 卜成分の拡散 に用い られる拡散剤組成物で

あ って、

ケィ素化合物 （A ) と、

ド一パ ン 卜成分 （B ) と、

非 ド一パ ン 卜金属成分 （C ) と、

を含有 し、

前記非 ド一パ ン ト金属成分 （C ) と して含 まれる N a の含有量が組

成物全体 に対 して 6 0 p p b 未満であることを特徴 とする拡散剤組成

[ 請求項 2 ] 前記 ド一パ ン ト成分 （B ) は、 I I I 族元素 または V 族元素の化合

物 を含む請求項 1 に記載の拡散剤組成物。

[ 請求項 3 ] 前記ケィ素化合物 （A ) は、 S i 0 2微粒子、 および下記一般式 （

1 ) で表 されるアル コキシシランを加水分解 して得 られる反応生成物

か らなる群か ら選ばれる少な くとも 1 種 である請求項 1 または 2 に記

載の拡散剤組成物。

式 （1 ) 中、 R 1は水素原子、 アルキル基、 またはァ リール基であ り

、 R 2 はアルキル基 またはァ リール基であ り、 m は 0 、 1 、 または 2

の整数 を表す。 R 1が複数の場合は複数の R 1は同 じでも異な っても

よ く、 （O R 2 ) が複数の場合は複数の （O R 2 ) は同 じでも異な つ

てもよい。

[ 請求項 4 ] 界面活性剤 （D ) をさ らに含む請求項 1 に記載の拡散剤組成物。

[ 請求項 5 ] 溶剤成分 （E ) をさ らに含む請求項 1 に記載の拡散剤組成物。

[ 請求項 6 ] 半導体基板 に、請求項 1 に記載の拡散剤組成物 を塗布 して拡散層 を

形成する工程 と、



前記拡散剤組成物の ドーパ ン ト成分 （B ) を前記半導体基板 に拡散

させる拡散工程 と、

を含む ことを特徴 とする不純物拡散層の形成方法。

[ 請求項7] 前記拡散層の形成工程が、拡散剤組成物 を印刷 してパ ター ンを形成

するパ ター ン形成工程 を含む請求項 6 に記載の不純物拡散層の形成方

法。

[ 請求項8] 前記半導体基板が太陽電池 に用い られる請求項 6 または 7 に記載の

不純物拡散層の形成方法。
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