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(57) Abstract: Provided i s a low-melting-point glass composition ior a lead-iree conductive paste material with which a high col

lection efficiency can b e obtained in a conductive paste for a crystalline S i solar cell. The conductive paste material comprises an

Si0 2 -B 20 3-ZnO-RO-R 20 lead-free low-melting-point glass containing, b y wt%, 2-10% o f S1O2, 18-30% o f B 20 3, 0-10% o f AI2O3,
0-25% ofZnO, 20-50% o f RO(MgO+CaO+SrO+BaO), and 10-17% o f R 20(Li 20+Na 20+K 20).

(57) 要 約 ： 【課 題 】 結 晶 S i 太 陽 電 池 用 の 導 電 性 ペ ー ス トに お い て 、高 い集 電 効 率 を得 られ る無 鉛 導 電 性
ペー ス ト材 料 用 の低 融 点 ガ ラス 組 成 物 を提 供 す る。 【解 決 手 段 】 重量 ％ で S i O 2 を 2 ~ 1 0 % 、 B 0

3 を 1 8 ~ 3 0 % 、 A I 2 O 3 0 ~ 1 0 % 、 Z n O を 0 ~ 2 5 % 、 R O ( M g O + C a O + S r O + B a
O ) を 2 0 ~ 5 0 % 、 R 2 0 ( L i 0 + N a 0 + K 0 ) を 1 0 ~ 1 7 % 含 む S i O 2— B 2 0 3— Z n
O - R O - R 2 O 系 無 鉛 低 融 点 ガ ラス を含 む こ と を特 徴 とす る導 電 性 ペ ー ス ト材 料 で あ る。



明 細 書

発明の名称 ：

低融点ガラス組成物及びそれを用いた導電性ペース ト材料

技術分野

[0001 ] 本発明は、特 に結晶シ リコ ン太陽電池に形成 される電極 において、良好な

電気特性が得 られ、 また、シ リコ ン半導体基板 との密着性が良好な無鉛導電

性ぺ一ス ト材料に良好な低融点ガラス組成物 に関する。

背景技術

[0002] 半導体シ リコ ン基板 を用いた電子部品と して、図 1 に示すような太陽電池

素子が知 られている。図 1 に示すように、太陽電池素子は、厚みが 2 0 0 从

m程度の p 型半導体シ リコン基板 1 の受光面側 に n 型半導体シ リコン層 2 を

形成 し、受光面側表面に受光効率 をあげるための窒化珪素膜などの反射防止

膜 3 、 さらにその反射防止膜 3 上に半導体 と接続 した表面電極 4 が形成 され

ている。 また、 P型半導体シ リコン基板 1 の裏側 には、 アル ミニウム電極層

5 が一様 に形成 されている。

[0003] このアル ミニウム電極層 5 は、一般 に、 アル ミニウム粉末、 ガラスフ リツ

卜、ェチルセル ロースゃァク リル樹脂などのバインダ一を含む有機 ビヒクル

とか らなるアル ミニウムペース 卜材料を、スク リーン印刷などを用いて塗布

し、 6 0 0 ~ 9 0 0 °C程度の温度で短時間焼成することで形成 される。

[0004] このアル ミニウムペース 卜の焼成 において、 アル ミニウムが p 型半導体シ

リコ ン基板 1 に拡散する こ とで、 アル ミニ ウム電極層 5 と p 型半導体シ リコ

ン基板 1 との間に B S F ( B a c k S u r f a c e F i e I d ) 層 6 と呼

ばれるS i - A I 共晶層が形成 され、 さらにはアル ミニウムの拡散 による不

純物層 P+層 7 が形成 される。

[0005] この p +層 7 は、 p n 接合の光起電力効果によって生成 したキャ リアの再結

合による損失を抑制する効果をもた らし、太陽電池素子の変換効率向上に寄

与する。



[0006] この B S F 効果 に関 しては、 アル ミニウムペース 卜に含 まれるガラスフ リツ

卜と して、鉛 を含有するガラスを用いることで高い効果 を得 ることが可能で

あるということが開示 されている （例 えば特許文献 1 、 2 参照）。

先行技術文献

特許文献

[0007] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 7 _ 5 9 3 8 0 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 3 _ 1 6 5 7 4 4 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0008] しか しなが ら、鉛成分はガラスを低融点 とする上で重要な成分ではあるも

のの、人体や環境 に与える弊害が大 きい。上記特開 2 0 0 7 — 5 9 3 8 0 号

公報ゃ特開 2 0 0 3 - 6 5 7 4 4 号公報 に開示 されているガラスフ リッ 卜

は、鉛成分 を含む という問題がある。

課題 を解決するための手段

[0009] 本発明は、 シ リコン半導体基板 を用いる太陽電池用の導電性ペース トにお

いて、該ペース 卜に含 まれる低融点ガラスの組成が、実質的に鉛成分 を含 ま

ず、重量％で 3 i 0 2を 2 ~ 0 %、 B 20 3を 1 8 ~ 3 0 %、 A I 20 3を 0 ~ 1

0 %、 Z n O を 0 ~ 2 5 %、 R 0 ( M g O + C a O + S r O + B a O ) を 2

0 ~ 5 0 R 20 ( L i 20 + N a 20 + K 20 ) を 1 0 ~ 1 7 % 含む S i 0 2-

B 20 3 - Z n 0 - R O - R 20 系無鉛低融点ガラスであることを特徴 とする導電

性ペース 卜材料である。

[001 0] また、前記無鉛低融点ガラスの 3 0 °C ~ 3 0 0 °C における熱膨張係数が （

0 0 5 0 ) X 0 -7/ °C、軟化点が 4 0 0 °C 以上 5 5 0 °C 以下であるこ

とを特徴 とする上記の導電性ペース 卜材料である。

[001 1] さ らに、上記の導電性ペース ト材料 を使用することを特徴 とする太陽電池

素子である。

[001 2] さ らにまた、上記の導電性ペース ト材料 を使用することを特徴 とする電子



材料用基板 である。

発明の効果

[001 3] 本発明の無鉛低融点 ガラスフ リッ 卜を含む導電性ペース 卜材料 を使用するこ

とで、高い B S F 効果 を得 ることがで きる。 また、 シ リコン半導体基板 との

良好な密着性 を得 ることがで きる。 さ らに、実質的に鉛成分 を含 まないため

人体や環境 に与 える弊害がない。

図面の簡単な説明

[0014] [ 図 1] 一般 的な結晶 S ί 太陽電池セルの概 略断面図である。

発明を実施するための形態

[001 5] 本発明の導電性ペース ト材料 は、 アル ミニ ウム粉末 とェチルセル ロースや

ァク リル樹脂 な どのバ イ ンダ一を含む有機 ビヒクル に加 えて、 ガラスフ リッ

卜を含み、 ガラスフ リツ 卜が実質的に鉛成分 を含 まず、重量％で 3 i 0 2を 2

~ 0 B 20 3を 1 8 ~ 3 0 % 、 A l 20 3を 0 ~ 1 0 % 、 Z n O を 0 ~ 2 5

% 、 R 0 ( M g O + C a O + S r O + B a O ) を 2 0 ~ 5 0 % 、 R 20 ( L i 2

0 + N a 20 + K 20 ) を 1 0 ~ 1 7 % 含む S i 0 2— B 20 3— Z n 0 - R 0 - R 2

0 系無鉛低融点 ガラスであることを特徴 とする。

[001 6] 本発明のガラスフ リッ トにおいて、 S i 0 2はガラス形成成分であ り、別のガ

ラス形成成分である B 20 3と共存 させ ることによ り、安定 したガラスを形成 す

ることがで きるもので、 2 ~ 1 0 % (重量％、以下 においても同様 である）

の範 囲で含有 させ る。 1 0 % を越 えると、 ガラスの軟化点が上昇 し、成形性

、作業性 が困難 となる。 よ り好 ま しくは、 4 ~ 9 % の範 囲である。

[001 7] B 20 3はガラス形成成分であ り、 ガラス溶融 を容易 と し、 ガラスの熱膨張係

数 において過度 の上昇 を抑 え、 かつ、焼付 け時 にガラスに適度 の流動性 を与

え、 ガラスの誘電率 を低下 させ るものである。 ガラス中に 1 8 ~ 3 0 % の範

囲で含有 させ る。 1 8 % 未満ではガラスの流動性 が不充分 とな り、焼結性 が

損 なわれ る。他方 3 0 % を越 えるとガラスの安定性 を低下 させ る。 よ り好 ま

しくは 1 9 ~ 2 9 % の範 囲である。

[001 8 ] A l 2 0 3は、 ガラスの結晶化 を抑制 して安定化 させ る成分である。 ガラス中



に 0 ~ 1 0 % の範囲で含有 させることが好 ま しい。 1 0 % を超 えるとガラス

の軟化点が上昇 し、成形性、作業性が困難 となる。

[001 9] Z n 0 はガラスの軟化点を下げるもので、 ガラス中に 0 ~ 2 5 % の範囲で

含有 させる。 2 5 % を超 えるとガラスが不安定 とな り結晶を生 じ易い。好 ま

しくは 0 ~ 2 3 % の範囲である。

[0020] R O ( M g O + C a O + S r O + B a O ) はガラスの軟化点を下げ、適度

に流動性 を与えるもので、 ガラス中に 2 0 ~ 5 0 % の範囲で含有 させる。 2

0 % 未満ではガラスの軟化点の低下が不十分で、焼結性が損なわれる。他方

5 0 % を越 えるとガラスの熱膨張係数が高 くな りす ぎる。 よ り好 ま しくは 2

3 ~ 5 0 % の範囲である。

[0021 ] R 20 ( L i 20 、 N a20 、 K 20 ) はガラスの軟化点を下げ、適度 に流動性 を

与え、熱膨張係数 を適宜範囲に調整するものであ り、 1 0 ~ 1 7 % の範囲で

含有 させる。 1 0 % 未満ではガラスの軟化点の低下が不十分で、焼結性が損

なわれる。他方 1 7 % を越 えると熱膨張係数 を過度 に上昇 させる。 よ り好 ま

しくは 1 2 ~ 1 7 % の範囲である。

この他 にも、一般的な酸化物で表す C u 0 、 Τ ί 0 2、 I η 20 3、 Β ί 20 3、

S n 0 2、 T e 0 2な どを加えてもよい。

[0022] 実質的に P b O を含 まないことによ り、人体や環境 に与える影響 を皆無 と

することがで きる。 ここで、実質的に P b 0 を含 まないとは、 P b O がガラ

ス原料中に不純物 と して混入する程度の量 を意味する。例 えば、低融点ガラ

ス中における 0 . 3 wt % 以下の範囲であれば、先述 した弊害、すなわち人体

、環境 に対する影響、絶縁特性等 に与える影響 は殆 どな く、実質的に P b O

の影響 を受けないことになる。

前記低融点ガラスの 3 0 °C ~ 3 0 0 °C における熱膨張係数が （1 0 0 ~ 1

5 0 ) X 0 -7/ °C、軟化点が 4 0 0 °C 以上 5 0 0 °C 以下であることを特徴 と

する導電性ペース 卜材料である。熱膨張係数が （1 0 0 ~ 1 5 0 ) X 1 0 - 7

°C を外れると電極形成時に剥離、基板の反 り等の問題が発生する。好 ま しく

は、 （1 0 5 ~ 1 4 5 ) X 1 0 -7/ °C の範囲である。 また、軟化点が 5 0 0 °C



を越えると焼成時に十分に流動 しないためシリコン半導体基板との密着性が

悪くなるなどの問題が発生する。好ましくは、4 0 0 °C以上4 8 0 °C以下で

ある。

[0023] また、上記の導電性ペース ト材料を使用することを特徴とする太陽電池素子

である。

[0024] さらに、上記の導電性ペース ト材料を使用することを特徴とする電子材料

用基板である。

実施例

[0025] 以下、実施例に基づき、本発明を説明する。

[0026] (導電性ペース 卜材料）

まず、ガラス粉末は、実施例に記載 した所定組成となるように各種無機原

料を秤量、混合 して原料バッチを作製する。この原料バッチを白金ルツボに

投入し、電気加熱炉内で 1 0 0 0 ~ 1 3 0 0 °C、 ~ 2 時間で加熱溶融 して

表 1の実施例 1 ~ 5 、表 2 の比較例 1 ~ 4 に示す組成のガラスを得た。ガラ

スの一部は型に流 し込み、プロック状にして熱物性(熱膨張係数、軟化点)測

定用に供 した。残余のガラスは急冷双口一ル成形機にてフレーク状とし、粉

砕装置で平均粒径 1 ~ 4 m、最大粒径 1 0 m未満の粉末状に整粒 した。

[0027] 次いで、 テルビネオールとプチルカルビ卜一ルアセテー トからなるぺ一

ス 卜オイルにバインダ一としてのェチルセルロースと上記ガラス粉、また導

電性粉末としてアルミニウム粉末を所定比で混合 し、粘度、 5 0 0 ± 5 0 ポ

ィズ程度の導電性ペース トを調製 した。

[0028] なお、軟化点は、熱分析装置T G—D T A ( リガク （株）製）を用いて測

定した。また、熱膨張係数は、熱膨張計を用い、 5 °C/ 分で昇温 したときの3

0 ~ 3 0 0 °Cでの伸び量から求めた。

[0029] 次に、 p型半導体シリコン基板 1 を準備 し、その上部に上記で作製 した導

電性ぺ一ス トをスクリーン印刷 した。これらの試験片を、 1 4 0 °Cの才一プ

ンで 1 0 分間乾燥させ、次に電気炉にて8 0 0 °C条件下で1分間焼成 し、 p型

半導体シリコン基板 1 にアルミニウム電極層 5 とB S F層 6 を形成 した構造



を得た。

[0030] このように して得 られたサ ンプルについて、電極間の才一厶抵抗に影響 を

及ぼすアル ミニゥ厶電極層 5 の表面抵抗を4 探針式表面抵抗測定器で測定 し

た。

[0031 ] 次 に、 アル ミニウム電極層 5 の p 型半導体シ リコン基板 1 との密着性 を調

ベるために、 メンデ イングテープ （ニチバ ン製）をアル ミニウム電極層 5 に

貼 り付け、剥離 したときのアル ミニウム電極層 5 の剥がれ状態を目視 にて評

価 した。

[0032] その後、 アル ミニウム電極層 5 を形成 したp型半導体 シ リ コ ン基板 1 を水酸

化ナ 卜リゥ厶水溶液 に浸漬 して、 アル ミニウム電極層 5 および B S F 層 6 を

エ ッチングすることで P+層 7 を表面に露出させ、 p +層 7 の表面抵抗を4 探針
え

式表面抵抗測定器で測定 した。

[0033] p +層 7 の表面抵抗 とB S F 効果には相関があ り、 p +層 7 の表面抵抗が低い

ほどB S F 効果が高 く、太陽電池素子 と しての変換効率が高いとされている

。 ここでは、 p +層 7 の表面抵抗の目標値 を 2 5 Ω / 口以下 と した。

[0034] (結果）

無鉛低融点ガラス組成および、各種試験結果を表 に示す。

[表 1]

実施例 2 3 4 5
カラス組成 [ ] Si0 9.3 7.8

B 0 3 28.5



[ 表 2]

熱膨張係数 z 。 85
軟化点 。C 589
p+ ¾面 40 38
接着強度 厶 O X

[0035] 表 1 における実施例 1 ~ 5 に示すように、本発明の組成範囲内においては

、軟化点が 4 0 0 °C ~ 5 0 0 °C であ り、好適な熱膨張係数 （1 0 0 ~ 1 5 0

) X 1 0 -7Z °C を有 してお り、 p 型半導体 シ リコ ン 0基¾6 板 1 との密着性 も良好で

ある。更には、太陽電池素子の変換効率 に関係する P+層 7 の抵抗値 も低 く結

晶 S i 太陽電池用の導電性ペース トと して好適である。

[0036] 他方、本発明の組成範囲を外れる表 2 における比較例 1 ~ 4 は、 p 型半導

体シ リコン基板 1 との良好な密着性が得 られない、 p +層 7 の抵抗値が潮高い、
角舞

または溶解後 にガラスが潮解性 を示すな ど、結晶 S ί 太陽電池用の導電性性性べ

—ス トと しては適用 し得ない。

符号の説明

[0037] ρ 型半導体 シ リコ ン基板

2 η 型半導体 シ リコ ン層

3 反射防止膜

4 表面電極

5 アル ミニ ウム電極層

6 B S F 層



請求の範囲

シ リコ ン半導体基板 を用いる太陽電池用の導電性ペース 卜に含 まれる

低融点ガラスにおいて、 その組成が、実質的に鉛成分 を含 まず、質量

% で、 3 0 2を 2 ~ 1 0 % 、 B 20 3を 1 8 ~ 3 0 % 、 A l 20 3を 0 ~

1 0 % 、 Z n O を 0 ~ 2 5 % 、 R 0 ( M g 0 、 C a 0 、 S r 0 、 B a

0 よ り選択 される 1 種以上の合計）を 2 0 ~ 5 0 % 、及び、 R 20 (

L i 20 、 N a 20 、 K 20 よ り選択 される 1 種以上の合計）を 1 0 ~ 1

，。/ 。、 を含む ことを特徴 とする S i 0 2 - B 20 3- Z n 0 - R O - R 2

0 系無鉛低融点ガラス。

3 0 °C ~ 3 0 0 °C における熱膨張係数が （1 0 0 ~ 1 5 0 ) X 1 0 - 7

/ °〇、軟化点が 4 0 0 °C 以上 5 5 0 °C 以下であることを特徴 とする請

求項 1 に記載の無鉛低融点ガラス。

請求項 1 または請求項 2 のいずれかの無鉛低融点ガラスを使用 してい

ることを特徴 とする導電性ペース 卜。

請求項 1 または請求項 2 のいずれかの無鉛低融点ガラスを使用 してい

ることを特徴 とする太陽電池素子。

請求項 1 または請求項 2 のいずれかの無鉛低融点ガラスを使用 してい

ることを特徴 とする電子材料用基板。
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