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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光起電力素子を作製する方法であって、
　ｐ型シリコンベースとｎ型シリコン層を有するシリコン基板を提供するステップと、
　前記シリコン基板の前記ｎ型シリコン層の上に窒化シリコン層を形成するステップと、
　前記窒化シリコン層と接触させて、ニッケル、コバルト、鉄、モリブデンおよびマンガ
ンの群からの１つまたは複数の金属である交換金属を配置するステップと、
　前記交換金属と接触させて、銀、銅、錫、ビスマス、鉛、ヒ素、アンチモン、亜鉛、金
、カドミウムおよびベリリウムの群からの１つまたは複数の金属である非交換金属を配置
するステップと、
　前記シリコン基板、窒化シリコン層、交換金属および非交換金属を焼成して、前記ｎ型
シリコン層との金属シリサイドの接点と、前記金属シリサイドの接点と接触する導電性金
属の電極を形成するステップと、
を含み、
　前記方法は、交換金属を配置するステップおよび非交換金属を配置するステップにおい
てガラスフリットを使用しないことを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記窒化シリコン層と接触して配置された前記交換金属と、前記交換金属と接触して配
置された前記非交換金属はどちらも、フラックスで被覆される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　シリコン太陽電池を作製する方法であって、
　ｐ型シリコンベースとｎ型シリコン層を有するシリコン基板を提供するステップと、
　前記シリコン基板の前記ｎ型シリコン層の上に窒化シリコンの反射防止層を形成するス
テップと、
　前記窒化シリコンの反射防止層と接触させて、ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、モ
リブデンから選択される１つまたは複数の金属である交換金属を配置するステップと、
　前記交換金属と接触させて、銀、銅、錫、ビスマス、鉛、アンチモン、ヒ素、亜鉛、金
、カドミウムよびベリリウムから選択される１つまたは複数の金属である非交換金属を配
置するステップと、
　前記シリコン基板、窒化シリコン層、交換金属および非交換金属を焼成して、前記ｎ型
シリコン層との金属シリサイドの接点と、前記金属シリサイドの接点と接触する導電性金
属の電極を形成するステップと、
を含み、
　前記方法は、交換金属を配置するステップおよび非交換金属を配置するステップにおい
てガラスフリットを使用しないことを特徴とする方法。
【請求項４】
　光電池の窒化シリコンの反射防止層の上に電気接点を生成するための厚膜組成物であっ
て、
　ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、モリブデンおよびそれらの組み合わせの群から選
択される１つまたは複数の交換金属と、
　銀、銅、錫、ビスマス、鉛、アンチモン、ヒ素、亜鉛、金、カドミウム、ベリリウムお
よびそれらの組み合わせから選択される１つまたは複数の非交換金属と、
を含み、
　前記交換および非交換金属は、有機媒体中にあり、
　前記交換金属と非交換金属は、０．２から１０マイクロメートルの範囲の平均直径を有
する粒子の形態であり、
　前記厚膜組成物はガラスフリットを含まないことを特徴とする組成物。
【請求項５】
　ｎ型シリコン層を有する基板と、
　前記ｎ型シリコン層の上に堆積され、これに接着された接点であって、前記接点は金属
シリサイドから構成され、前記金属は、ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、モリブデン
およびそれらの組み合わせの群から選択され、前記金属シリサイドの接点は、０．８ｅＶ
未満の、前記ｎ型シリコン層とのショットキ障壁高さの低い接点を提供するような接点と
、
　前記金属シリサイドの接点に接着され、その上に堆積され、銀、銅、錫、ビスマス、鉛
、アンチモン、ヒ素、亜鉛、ゲルマニウム、金、カドミウム、ベリリウムおよびそれらの
組み合わせの群から選択される導電性金属から構成される導電性金属の電極と、
を備え、
　前記接点および導電性金属の電極はガラスフリットを含まないことを特徴とする光起電
力素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、主としてシリコン太陽電池素子に関する。特に、本発明は太陽電池素子のｎ
型シリコンへの電気接点の形成に使用される組成物と方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　本発明は、さまざまな半導体素子に応用できるが、本発明は特に、光検出器や太陽電池
等の受光素子において有効である。本発明の背景を、先行技術の具体例としての太陽電池
に関して、以下に説明する。
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【０００３】
　従来の地上用太陽電池は一般に、薄いシリコン（Ｓｉ）ウェハから作製され、このウェ
ハ内では整流作用のある、すなわちｐ－ｎ接合が形成されており、その後、ウェハの両面
に導電性の電極接点が形成されている。ｐ型シリコンベースを含む太陽電池構造では、ベ
ース、すなわち裏面に正の電極接点、また電池の表面、すなわち日光照射面であるｎ型シ
リコンまたはエミッタ上に負の電極接点がある。「エミッタ」は、整流作用のある、すな
わちｐ－ｎ接合を形成するためにドーピングされ、ｐ型シリコンベースと比較して薄いシ
リコン層である。よく知られている点として、半導体本体のｐ－ｎ接合に入射する適切な
波長の放射は、半導体本体の中に正孔と電子のペアを発生させるための外部エネルギー源
としての役割を果たす。ｐ－ｎ接合に存在する電位差によって、正孔と電子は接合部を越
えて反対方向に移動する。電子は、負の電極接点へと移動し、正孔は正の電極接点へと移
動して、それによって外部回路に電力を供給できる電流の流れが起こされる。
【０００４】
　図１は、側面図で示される方法フロー図であり、従来の方法と材料による半導体素子の
製造を説明する。
【０００５】
　図１Ａでは、ｐ型シリコン基板１０が提供される。基板は、単結晶シリコンで構成して
も、多結晶シリコンで構成してもよい。図１Ｂに示されるように、図１Ｂのｎ型層２０が
形成されて、ｐ－ｎ接合が作られる。ｎ型層を形成するために用いられる方法は一般に、
周期表Ｖ族に属するドナードーパント、好ましくはリン（Ｐ）を、三塩化リン（ＰＯＣｌ

3）を用いて熱拡散させることによる。拡散層の深さは一般に、約０．３から０．５マイ
クロメートル（μｍ）である。リンのドーピングによって、シリコンの表面抵抗は、数十
オーム・パー・スクエア（Ω／□）から１００オーム・パー・スクエア（Ω／□）未満程
度の間まで低下する。特に何の改変も加えなければ、拡散層２０は、シリコン基板１０の
表面全体に形成される。
【０００６】
　次に、この拡散層の一方の表面はレジストまたはその他によって保護され、エッチング
によって、拡散層２０が図１Ｂの成形物の１つの表面以外のすべてから除去される。レジ
ストが除去されると、図１Ｃの成形物が残る。
【０００７】
　次に、図１Ｄに示されるように、上記のｎ型拡散層の上に、絶縁のための窒化シリコン
Ｓｉ3Ｎ4膜または窒化シリコンＳｉＮｘ：Ｈ膜が形成されて、反射防止コーティング（Ａ
ＲＣ）が形成される。Ｓｉ3Ｎ4またはＳｉＮｘ：Ｈ反射防止コーティング３０の厚さは、
約７００から９００Åである。窒化シリコンの代替物として、酸化シリコンを反射防止コ
ーティングとして使用してもよい。
【０００８】
　図１Ｅに示されるように、窒化シリコン膜３０の上に表面電極用の銀ペースト５０がス
クリーン印刷され、その後、乾燥される。これに加えて、基板の裏面には、アルミニウム
ペースト６０と裏面用の銀または銀／アルミニウムペースト７０がスクリーン印刷され、
続いて乾燥される。その後、表面および裏面ペーストの共焼成（ｃｏ－ｆｉｒｉｎｇ）が
、赤外炉において、約７００℃から９７５℃の温度範囲の空気中で数分間から数十分間に
わたって実行される。
【０００９】
　図１Ｆに示されるように、焼成中、アルミニウムペーストからアルミニウムがドーパン
トとしてシリコン基板１０の中に拡散し、高濃度のアルミニウムドーパントを含むｐ＋層
４０を形成する。この層は一般に、裏面電界層（ＢＳＦ）と呼ばれ、太陽電池のエネルギ
ー変換効率を改善するのに役立つ。
【００１０】
　焼成により、アルミニウムペースト６０はアルミニウム裏面電極６１にも変化する。裏
面用の銀または銀／アルミニウムペースト７０が同時に焼成され、銀または銀／アルミニ
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ウムの裏面電極７１となる。焼成中、裏面のアルミニウムと裏面の銀または銀／アルミニ
ウムとの間の境界が合金状態となり、それによって電気接続が確立される。アルミニウム
電極はまた、シリコンをドーピングして、ｐ＋層４０を形成する。アルミニウム電極への
はんだ付けは不可能であることから、裏面の一部に、銅リボンまたはその他によって太陽
電池同士を相互接続するための電極として、銀の裏面タブ電極が形成される。
【００１１】
　共焼成中、表面電極形成用の銀ペースト５０が焼結して窒化シリコン層３０を貫通し、
それによって、ｎ型層２０と電気的に接触することが可能となる。このようなタイプの方
法は一般に、窒化シリコンの「ファイヤスルー」または「エッチング」と呼ばれる。この
ファイヤスルー状態は、図１Ｆの層５１に見られる。
【００１２】
　従来の表面電極用の銀ペーストは、銀粉末、有機バインダ、溶媒、ガラスフリットを含
有し、各種の添加剤を含んでいてもよい。銀粉末は主な電極接点材料としての役割を果た
し、低い抵抗を提供する。ガラスフリットは鉛またはその他の低融点成分を含んで、軟化
点を約３００から６００℃とするようになっていてもよい。ガラスフリットはまた、焼結
された銀をシリコンに接着させる。添加剤は、ｎ型の導電性を変化させるための追加のド
ーパントとして使用されてもよい。焼成中、ガラスは溶融して窒化シリコン層を貫通し、
銀がｎ型シリコン層と電気的に接触する。焼成後の界面構造は複数の相、すなわち基板シ
リコン、銀－シリコンアイランド、絶縁ガラス層内の銀凝結物および、バルク焼結銀から
なる。その結果、接点メカニズムは、銀－シリコンアイランドと銀凝結物によるオーム接
触と薄いガラス層内のトンネリングが複合されたものである。太陽電池への電極接点は、
電池の性能にとって重要である。高抵抗のシリコン／電極接点界面は、電池から外部電極
への電流の伝送を妨害し、したがって、効率を低下させるであろう。したがって、電池の
効率を最大限にするために、導電性ペーストの組成物と焼成プロファイルが最適化される
。しかしながら、金属－シリコン界面にガラスが存在すると、接触抵抗は不可避的に、シ
リコンとの純金属の接触によって実現されるものより高くなる。
【００１３】
　低抵抗の接点をバイポーラシリコン素子に形成することには、問題が伴う。基本的な半
導体接点には必ず電位障壁があり、これによって接点は整流作用を有することになる。シ
ョットキ障壁高さ（ＳＢＨ）は、金属－半導体（ＭＳ）接合を通じて電気を伝導するため
の整流障壁であり、したがって、どの半導体素子にとっても、優れた動作のために非常に
重要である。ＳＢＨの大きさは、半導体の多数キャリア伝導帯端のエネルギー位置とＭＳ
界面を通じた金属のフェルミ準位との不一致を反映する。金属／ｎ型半導体界面では、Ｓ
ＢＨは伝導帯最小値とフェルミ準位の差である。ＳＢＨが低いほど、シリコンとの接点は
良好である。ｎ型シリコンとのショットキ障壁高さの低い接点を有する半導体素子が知ら
れている。たとえば、米国特許第３，３８１，１８２号明細書、第３，９６８，２７２号
明細書および第４，３９４，６７３号明細書は、金属をシリコンと接触させて配置し、加
熱すると、バイポーラシリコン素子にＳＢＨの低い接点を形成する各種のシリサイドを開
示している。Ｂｏｒｌａｎｄらの米国仮特許出願第６１／０８８，５０４号明細書は、何
らかの金属シリサイドの形成が起こる可能性のある窒化シリコンと周期表４Ｂおよび５Ｂ
族に属する金属との反応によって形成される金属窒化物を、ショットキ障壁高さの低い接
点として使用することを開示している。シリコン太陽電池との表面電極接点のための、ｎ
型シリコンとのガラスを含まない純粋なシリサイドの接点は開示されていない。
【００１４】
　接触抵抗を大幅に減少させ、良好な接着状態を維持し、安全、安価かつ入手が容易な材
料と方法を使用する、光起電力素子の表面電極接点を形成するための新規な組成物と方法
が求められている。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１５】
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　光起電力素子の製造方法が開示され、この方法において、ｐ型ベースとｎ型シリコン層
を有するシリコン基板が提供される。窒化シリコン層が、シリコン基板のｎ型シリコン層
の上に形成される。交換金属が窒化シリコン層と接触させて配置され、非交換金属が交換
金属と接触させて配置される。シリコン基板、窒化シリコン層、交換金属および非常交換
金属は焼成されて、ｎ型シリコン層との金属シリサイド接点と、金属シリサイド接点と接
触する導電性金属電極が形成される。交換金属は、コバルト、ニッケル、鉄、マンガンお
よびモリブデンの群からの１つまたは複数の金属およびこれらの組み合わせであってもよ
い。非交換金属は好ましくは、銀、銅、錫、ビスマス、鉛、アンチモン、亜鉛、インジウ
ム、金、カドミウム、ベリリウム、およびそれらの組み合わせの群からのものである。金
属シリサイドの接点は、ｎ型シリコン層とのショットキ障壁高さの低い接点となる。光起
電力素子は、この方法により、このような金属シリサイド接点を有するように作製するこ
とができる。
【００１６】
　１つの実施形態において、シリコン基板のｎ型シリコン層の上の窒化シリコン層と接触
して配置された交換金属と、交換金属と接触して配置された非交換金属はどちらも、フラ
ックスで被覆される。開示される別の実施形態において、交換金属と非交換金属が組み合
わされて金属組成物が形成され、その後、この金属組成物がシリコン基板のｎ型シリコン
層の上に堆積される。交換金属は好ましくは、平均直径が以下の直径、すなわち０．２、
０．５、１、３、５および１０マイクロメートルのうちのいずれか２つの値の間で、かつ
それら２つの値を含む粒子の形態である。非交換金属は好ましくは、平均直径が以下の直
径、０．２、０．５、１、３、５および１０マイクロメートルのうちのいずれか２つの値
の間で、かつそれら２つの値を含む粒子の形態である。
【００１７】
　開示される１つの実施形態において、金属組成物の交換金属と非交換金属は、交換金属
と非交換金属の合金の形態であり、この合金は好ましくは、平均直径が以下の直径、すな
わち０．２、０．５、１、３、５および１０マイクロメートルのうちのいずれか２つの値
の間で、かつそれら２つの値を含む合金粒子の形態であってもよい。好ましくは、交換金
属は、金属組成物の金属総量の１から４０重量パーセントを構成する。開示される１つの
実施形態において、合金金属粒子はフラックスで被覆される。
【００１８】
　開示される１つの実施形態において、シリコン基板、窒化シリコン層、交換金属および
非交換金属は、４００℃から９５０℃の温度で焼成される。１つの実施形態において、シ
リコン基板、窒化シリコン層および交換金属は、酸素分圧が１０-6気圧以下の低酸素雰囲
気中で焼成される。高窒素雰囲気中の焼成も開示される。別の実施形態では、交換金属と
非交換金属は、フラックスで被覆され、４００℃から９５０℃の温度の空気雰囲気中で焼
成される。
【００１９】
　シリコン太陽電池の製造方法もまた開示される。開示される方法によれば、ｐ型シリコ
ンベースとｎ型シリコン層を有するシリコン基板が提供され、シリコン基板のｎ型シリコ
ン層の上に窒化シリコン反射防止層が形成され、前記窒化シリコン反射防止層と接触させ
て交換金属が配置され、交換金属と接触させて非交換金属が配置され、シリコン基板、窒
化シリコン層、交換金属および非交換金属が焼成されて、ｎ型シリコン層との金属シリサ
イド接点と、金属シリサイド接点と接触する導電性金属電極が形成される。交換金属と非
交換金属は、薄膜堆積によって、窒化シリコン反射防止層と接触させて配置されてもよい
。あるいは、交換金属と非交換金属は、厚膜堆積によって、窒化シリコン反射防止層と接
触するにように配置されてもよい。反射防止コーティングの厚さは好ましくは、７０から
１００ナノメートルの範囲である。開示される交換金属は、ニッケル、コバルト、鉄、マ
ンガン、モリブデンおよびそれらの組み合わせを含む。開示される非交換金属は、銀、銅
、錫、ビスマス、鉛、アンチモン、ヒ素、亜鉛、金、カドミウム、ベリリウムおよびそれ
らの組み合わせを含む。
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【００２０】
　光電池の窒化シリコン反射防止層の上に電気接点を生成するための厚膜組成物もまた開
示される。厚膜組成物は、ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、モリブデンおよびこれら
の組み合わせの群から選択される１つまたは複数の交換金属と、銀、銅、錫、ビスマス、
鉛、アンチモン、ヒ素、亜鉛、金、カドミウムとベリリウムおよびこれらの組み合わせか
ら選択される１つまたは複数の非交換金属を含む。交換金属と非交換金属は有機媒体中で
提供され、交換金属と非常交換金属は平均直径が０．２から１０マイクロメートルの範囲
の粒子の形態である。１つの好ましい実施形態において、交換金属と非交換金属は合金化
され、そのような合金の粒子の形態である。金属合金粒子は、フラックスで被覆されても
よい。また、開示されるこの組成物から形成される表面電極接点を有するシリコン太陽電
池も開示される。
【００２１】
　ｎ型シリコン層を有する基板と、ｎ型シリコン層の上に堆積され、これに接着される金
属シリサイド接点であって、金属がニッケル、コバルト、鉄、マンガン、モリブデンおよ
びそれらの組み合わせである金属シリサイド接点と、前記金属シリサイドに接着され、そ
の上に堆積される導電性金属電極と、を含む光起電力素子であって、導電性金属電極が、
銀、銅、錫、ビスマス、鉛、アンチモン、ヒ素、亜鉛、ゲルマニウム、金、カドミウム、
ベリリウム、およびそれらの組み合わせから選択される導電性金属から構成される光起電
力素子もまた開示される。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】従来の方法と材料による半導体素子の製造を説明する、側面図による方法フロー
図である。
【００２３】
　図１に示される参照番号を以下に説明する。
　１０：ｐ型シリコン基板
　２０：ｎ型拡散層
　３０：反射防止コーティング
　４０：ｐ＋層（裏面電界層、ＢＳＦ）
　５０：表面に形成された銀ペースト
　５１：銀表面電極（表面の銀ペーストの焼成により得られる）
　６０：裏面に形成されたアルミニウムペースト
　６１：アルミニウム裏面電極（裏面のアルミニウムペーストの焼成により得られる）
　７０：裏面に形成された銀または銀／アルミニウムペースト
　７１：銀または銀／アルミニウム裏面電極（裏面の銀ペーストの焼成により得られる）
【００２４】
【図２Ａ】窒素分圧１気圧での窒化シリコンと以下の金属、すなわちニッケル、コバルト
、モリブデン、マンガン、および鉄との反応に関する、計算値の自由エネルギー（デルタ
Ｇ）対温度のグラフを示す。
【図２Ｂ】窒素分圧１気圧での窒化シリコンと以下の金属、すなわちニッケル、コバルト
、モリブデン、マンガン、および鉄との反応に関する、計算値の自由エネルギー（デルタ
Ｇ）対温度のグラフを示す。
【図２Ｃ】窒素分圧１気圧での窒化シリコンと以下の金属、すなわちニッケル、コバルト
、モリブデン、マンガン、および鉄との反応に関する、計算値の自由エネルギー（デルタ
Ｇ）対温度のグラフを示す。
【図２Ｄ】窒素分圧１気圧での窒化シリコンと以下の金属、すなわちニッケル、コバルト
、モリブデン、マンガン、および鉄との反応に関する、計算値の自由エネルギー（デルタ
Ｇ）対温度のグラフを示す。
【図２Ｅ】窒素分圧１気圧での窒化シリコンと以下の金属、すなわちニッケル、コバルト
、モリブデン、マンガン、および鉄との反応に関する、計算値の自由エネルギー（デルタ
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Ｇ）対温度のグラフを示す。
【図３】各種の窒素分圧での窒化シリコンとニッケルとの反応に関する、計算値の自由エ
ネルギー（デルタＧ）対温度のグラフを示す。
【図４】ｎ型シリコンへの各種の金属とシリサイドのショットキ障壁高さを示す。
【図５】本発明によるシリコン太陽電池の製造方法を側面図で示す。
【図６】ニッケルと窒化シリコン粉末との反応の、示差熱分析（ＤＴＡ）と熱重量分析（
ＴＧＡ）の結果を示す。
【図７】ニッケルと窒化シリコン粉末についてＤＴＡ／ＴＧＡを実行した後の、反応生成
物のＸ線解析結果を示す。
【図８】コバルトと窒化シリコン粉末との反応の、ＤＴＡ／ＴＧＡの結果を示す。
【図９】コバルトと窒化シリコン粉末についてＤＴＡ／ＴＧＡを実行した後の、反応生成
物のＸ線解析結果を示す。
【図１０】銀７０重量％－銅３０重量％－コバルト３重量％の合金粉末と窒化シリコン粉
末との反応の、ＤＴＡ／ＴＧＡの結果を示す。
【図１１】銀７０重量％－銅３０重量％－マンガン３重量％の合金粉末と窒化シリコン粉
末との反応の、ＤＴＡ／ＴＧＡの結果を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　一般的な慣行により、以下に説明する図面の各種の特徴は、必ずしも正しい縮尺で描か
れていない。図中の各種の特徴と要素の寸法は、本発明の実施形態をより明快に示すため
に、拡大または縮小されているかもしれない。
【００２６】
　ｎ型シリコンとのショットキ障壁高さの低い電極接点を有する光起電力素子が開示され
る。また、ｎ型シリコンとのショットキ障壁高さの低い電極接点を有する光起電力素子の
製造方法も開示される。開示される光起電力素子は太陽電池であるが、これらはまた、光
検出器や発光ダイオード等、ｎ型シリコンとの電極接点を有するその他の光起電力素子で
あってもよい。開示される実施形態は、シリサイドから構成されるショットキ障壁高さの
低い電極接点を有するｎ型シリコン上の表面電極を備える太陽電池である。
【００２７】
　本明細書において、「交換金属」（Ｍ）という用語は、窒化シリコンと反応して、安定
した高電導性金属と窒素ガスを生成し、金属窒化物を形成しない金属または金属の混合物
を意味する。たとえば、交換金属は、以下の反応式によって窒化シリコンと反応する。
３Ｍ＋Ｓｉ3Ｎ4→３ＭＳｉ＋２Ｎ2(気体)

【００２８】
　このような金属には、ニッケル（Ｎｉ）、コバルト（Ｃｏ）、モリブデン（Ｍｏ）、マ
ンガン（Ｍｎ）および鉄（Ｆｅ）の群からの金属またはその混合物が含まれる。これらの
金属は、この反応を可能にする熱力学的特性を有する。
【００２９】
　ＭＳｉは、好ましいシリサイドが得られるものとして広く示されているが、存在する金
属の量と反応の程度に応じて、その他の金属シリサイドを形成してもよい。このような金
属シリサイドはＭxＳｉyと表してもよく、Ｍは上記の群からの金属、Ｓｉはシリコン、ｘ
とｙは金属含有量と反応の程度に応じて変化しうる。組成物には、Ｎｉ3Ｓｉ、Ｎｉ5Ｓｉ
、Ｎｉ2Ｓｉ、Ｎｉ3Ｓｉ2、ＮｉＳｉ、Ｃｏ3Ｓｉ、Ｃｏ2Ｓｉ、ＣｏＳｉ、Ｍｎ3Ｓｉ、Ｍ
ｎ5Ｓｉ3、ＭｎＳｉ、Ｍｏ3Ｓｉ、Ｍｏ3Ｓｉ2、Ｆｅ3Ｓｉ、Ｆｅ5Ｓｉ3およびＦｅＳｉが
含まれるが、これらに限定されない。組成物が完全な化学量論的組成でないこともある。
【００３０】
　本明細書において、「非交換金属」という用語は、窒化シリコンの窒素と交換して導電
性金属シリサイドを生成しえない、すなわち窒化シリコンに対して不活性の金属または金
属の混合物を意味する。好ましい非交換金属は、融点が比較的低く、交換金属と混合また
は合金化すると、反応温度を下げることができ、反応速度を加速させることができる。金
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属組成物は、共晶組成の利用によって所望の融点とするために、複数の要素を用いて設計
してもよい。
【００３１】
　非交換金属はまた、電流通過特性のために、電気抵抗を比較的低くするように選択され
る。非交換金属は、銀（Ａｇ）、銅（Ｃｕ）、錫（Ｓｎ）、ビスマス（Ｂｉ）、鉛（Ｐｂ
）、ヒ素（Ａｓ）、アンチモン（Ｓｂ）、亜鉛（Ｚｎ）、金（Ａｕ）、カドミウム（Ｃｄ
）およびベリリウム（Ｂｅ）等の金属の群から選択されてもよいが、これらに限定されな
い。高い融点を有するものなど、たとえばパラジウム（Ｐｄ）等のその他の金属を少量だ
け含めて、その他の特定の特性を持たせるようにしてもよい。５Ａ族の元素（リン、ヒ素
、アンチモン、ビスマス）を少量含めてもよく、それは、これらが上記に加えてドナード
ーパントとしても機能するかもしれないからである。非交換金属のグルーブは一般に、周
期表３族の元素（ボロン（Ｂ）、アルミニウム（Ａｌ）、ガリウム（Ｇａ）、インジウム
（Ｉｎ）およびタリウム（Ｔｌ））を含まず、それは、これらがｎ型シリコン中でアクセ
プタドーパントとして機能し、その表面抵抗が高くなりすぎるからである。
【００３２】
　図２の計算値のグラフは、窒素分圧が１気圧のときの窒化シリコンと各種交換金属との
自由エネルギー（ΔＧ）対温度を示す。金属と窒化シリコンの反応開始温度は、デルタＧ
、すなわち反応の自由エネルギーがゼロの地点と予測できる。このようにして、１気圧の
窒素流雰囲気下では、ニッケルは約１２５０°Ｋを超える温度でなければ窒化シリコンと
反応しないことが予測される。コバルト、モリブデン、マンガンおよび鉄に関しては、反
応温度はそれぞれ、約１４００°Ｋ、１１５０°Ｋ、１６５０°Ｋおよび１６００°Ｋで
ある。これらの温度は一般に、シリコン太陽電池の加工には高すぎる。しかしながら、交
換金属を融点の低い金属と合金化することにより、反応温度を低くすることができる。
【００３３】
　図３は、窒素の分圧を下げることによってニッケルの反応温度がどのように下がるかを
示す概念的グラフである。その他の金属も計算値は同様である。したがって、反応温度を
下げる１つの方法は、窒素の分圧を下げることである。これは、窒素を、たとえばアルゴ
ン等の中性の気体で希釈することによって実現してもよい。その他の気体、たとえば一酸
化炭素または水素も希釈剤として利用してもよい。
【００３４】
　ニッケルシリサイドとコバルトシリサイドは、ｎ型シリコンとの接点のショットキ障壁
高さが、図４に示されるように（“Ｂａｒｒｉｅｒ　Ｈｅｉｇｈｔｓ　ｔｏ　ｎ－Ｓｉｌ
ｉｃｏｎ”，Ａｎｄｒｅｗｓ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｖａｃ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈ　１１，６
，９７２，１９７４から引用）、０．６から０．６５ｅＶ（電子ボルト）のオーダである
。これは、シリコン太陽電池のｎ型シリコンに用いられる従来の接点である金属銀（ｅｖ
は約０．６５ｅＶ）と近い。したがって、ニッケルおよびコバルトシリサイドはｎ型シリ
コンとの接触抵抗の低い接点として好適な選択肢である。本明細書において、ｎ型シリコ
ンとの「ショットキ障壁高さの低い」接点は、接触抵抗が０．８ｅＶ未満である。
【００３５】
　上記の金属は、薄膜プロセスによって窒化シリコン上に堆積されてもよく、このプロセ
スにはスパッタリング、金属蒸着、化学気相成長法、原子層堆積法、パルスレーザ堆積法
およびその他が含まれるが、これらに限定されない。交換金属と非交換金属は、その基本
的な状態で、または個別の層で堆積されても、または共堆積によって混合物または合金を
形成してもよい。薄膜法によって堆積される金属は一般に、所望のパターンを画成するた
めのマスクまたはフォトレジストを介して、窒化シリコンの表面上に薄い、連続する層と
して堆積される。
【００３６】
　金属はまた、厚膜プロセスで堆積されてもよい。厚膜プロセスにはスクリーン印刷、イ
ンクジェット印刷またはフォトイメージング法が含まれるが、これらに限定されない。ス
クリーン印刷は、費用対効果の高いプロセスであるため、有利である。この場合、前述の
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交換金属と非交換金属を粉末の形態で含むペーストが、スクリーンを介して窒化シリコン
の表面上に印刷される。スクリーンが、所望のパターンを画定する。
【００３７】
　交換金属から作製される厚膜ペーストのスクリーン印刷に使用するものとして適した粉
末は、できるだけ酸化物を含まず、上記の反応が交換金属の自然酸化物によって妨害され
ないようにするべきである。交換金属の場合、その酸化特性により、室温の空気中で酸化
物が所定の厚さに形成されるため、粉末の粒子の大きさが大きいほど、酸化物の総含有量
は低くなる。したがって、酸化物のレベルをなるべく低くするためには、一般に、良好な
厚膜ペースト形成特性と矛盾しない最大の粒子サイズの粉末を使用することが好ましい。
最適な厚膜ペースト特性のためには、このような交換金属粉末の平均直径は、以下の直径
、すなわち０．２、０．５、１、３、５および１０マイクロメートルのうちのいずれか２
つの値の間で、かつそれら２つの値を含むものであるべきであり、より好ましくは０．５
～５マイクロメートルである。非交換金属から作製される適当な粉末もまた、できるだけ
酸化物を含まないものであるべきである。非交換金属粉末の平均直径は、以下の直径、す
なわち０．２、０．５、１、３、５および１０マイクロメートルのうちのいずれか２つの
値の間で、かつそれら２つの値を含むものであり、好ましくは０．５から５マイクロメー
トルの間であるべきである。
【００３８】
　厚膜堆積の場合、前述の金属粉末は、機械的混合によって有機媒体と混合され、印刷に
適した濃度とレオロジを有する、「厚膜ペースト」と呼ばれる粘性組成物を形成する。有
機媒体は、焼成プロセスの初期段階で消散するという点で、一時的な材料である。有機材
料が完全に消散する温度は、厚膜ペースト組成物の中の有機材料の化学的性質と量によっ
て異なるため、組成物は、消散がより低い温度で起こるようにも、より高い温度で起こる
ようにも設計できる。有機媒体は、金属粉末が十分な安定度でその中に分散できるような
ものでなければならない。媒体のレオロジ特性は、組成物に良好な塗布特性、たとえば金
属粉末の安定した分散、スクリーン印刷またはその他の所望の塗布プロセスに適した粘度
とチクソ性、物質の適当なペースト湿潤性および良好な乾燥速度を持たせるものでなけれ
ばならない。開示される厚膜組成物で使用される有機媒体は好ましくは、非水性の不活性
薬品である。各種の有機媒体のいずれでも使用でき、増粘剤、安定剤および／またはその
他の一般的な添加剤が含まれていても、含まれていなくてもよい。有機媒体は一般に、溶
媒中の高分子溶液である。これに加えて、界面活性剤等の添加剤を少量、有機媒体に含め
てもよい。
【００３９】
　最もよく使用される有機媒体の高分子化合物は、エチルセルロースである。有機媒体用
として有益なその他の高分子化合物には、エチルヒドロキシエチルセルロース、ウッドロ
ジン、エチルセルロースとフェノール樹脂の混合物、より低アルコールのポリメタクリレ
ートおよび、エチレングリコールモノブチルエーテルモノアセテートがある。
【００４０】
　開示される厚膜組成物に見られる、最も広く使用される溶媒は、エステルアルコールと
、アルファまたはベータテルピネオール等のテルペンまたはそれらと、ケロシン、ジブチ
ルフタレート、ブチルカルビトール、ブチルカルビトールアセテート、ヘキシレングリコ
ールおよび高沸点アルコール及びアルコールエステル等のその他の溶媒との混合物である
。これに加えて、基板上に塗布した後の急速硬化を促進する揮発性液体を媒剤に含めるこ
とができる。上記およびその他の溶媒の各種の組み合わせを調製して、所望の粘度と揮発
特性を得る。
【００４１】
　有機媒体中に存在する高分子化合物（高分子化合物と溶媒）は、選択された高分子化合
物に応じて、組成物の１重量％から１１重量％の範囲である。厚膜組成物の中の有機媒体
と金属成分との比は、ペーストの塗布方法と使用される有機媒体の種類によって異なり、
変化しうる。通常、厚膜組成物は、金属成分を７０－９５重量％と、良好な湿潤性を得る
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ために有機媒体を５－３０重量％含むであろう。
【００４２】
　ショットキ障壁高さの低い接点（窒化シリコン内の窒素と交換金属の交換によって金属
シリサイドを形成することから得られる）は、窒化シリコン層と略同じ厚さ（７０から１
００ナノメートル）であってもよく、あるいは、焼成プロセス、どれだけの交換金属が堆
積されたか、および下地となるｎ型シリコンと反応したか否かに応じて、数マイクロメー
トルの大きさであってもよい。しかしながら、電流を外部回路に通過させるための、低抵
抗の電流キャリアを形成することも有利である。言い換えれば、低抵抗の電極または追加
の金属層が望ましい。これは、焼成プロセスの前に、交換金属層の上に非交換金属層を堆
積させることによって実現してもよい。別の方法は、適当な量の交換金属と非交換金属を
共堆積させることである。共堆積方式は、交換金属と非交換金属との金属混合物または合
金を含んでいてもよい。混合物または合金組成物における交換金属の量は、窒化シリコン
の厚さ、交換金属および堆積の厚さに合わせて調整される。一般に、交換金属は組成物内
の金属の約１－４０重量％を占め、非交換金属は組成物の中の金属の９９－６０重量％を
含む。
【００４３】
　本明細書で説明するショットキ障壁高さの低い電極接点を有する太陽電池は、以下の方
法で製造してもよい。
【００４４】
　図５を参照すると、図５Ａに示される成形物が提供される。この成形物は、単結晶シリ
コンまたは多結晶シリコンを含んでもよく、ｐ型シリコン基板１０、ｎ型拡散層２０およ
び反射防止コーティング３０を有する。図５Ａに示される成形物は、図１Ｄに示される成
形物に関して前述したように準備されてもよい。
【００４５】
　図５を参照すると、図１Ｄの成形物が図５Ａとして提供され、示されている。図５Ｂを
参照すると、基板の裏面に、アルミニウムペースト６０と裏面用の銀または銀／アルミニ
ウムペースト７０が連続してスクリーン印刷され、乾燥される。その後、裏面用のペース
トの焼成が、赤外炉において、空気中で約７００℃から９７５℃の温度範囲で、数分間か
ら数十分間にわたって行われる。焼成により、図５Ｃの成形物が生成される。
【００４６】
　図５Ｃを参照すると、従来の方法のように、焼成中にアルミニウムペーストからアルミ
ニウムがドーパントとしてシリコン基板１０の中に拡散し、高濃度のアルミニウムドーパ
ントを含むｐ＋層４０が形成される。
【００４７】
　焼成により、アルミニウムペースト６０はアルミニウム裏面電極６１に変化する。裏面
用の銀または銀／アルミニウムペースト７０も同時に焼成されて、銀または銀／アルミニ
ウム裏面電極７１となる。焼成中、裏面のアルミニウムと裏面の銀または銀／アルミニウ
ムの間の境界は合金状態となり、それによって電気接続が確立される。アルミニウム電極
は裏面電極のほとんどの領域を占めるが、その１つの理由はｐ＋層４０を形成しなければ
ならないからである。アルミニウム電極へのはんだ付けは不可能であるため、裏面の一部
に、銅リボンまたはその他により、太陽電池同士を相互接続するための電極としての銀の
裏面タブ電極が形成される。
【００４８】
　ここで、本明細書に記載される新規な交換金属組成物は、厚膜堆積または薄膜堆積プロ
セスによって、窒化シリコン絶縁膜３０の上に、図５Ｄの８０として示される表面電極の
フィンガおよび／またはバスバーに対応するパターンで塗布される。堆積は、交換金属の
次に非交換金属と、同じパターン上に別々に堆積させることによっても（図５Ｄでは両方
の層が単独の層８０として示されている）、あるいは交換金属と非交換金属の混合または
交換金属／非交換金属合金を１回で堆積させることによっても実現できる。
【００４９】
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　ここで、堆積された金属組成物を焼成する。焼成は一般に、４００℃から９５０℃の範
囲の温度の炉の中で行われ、実際の温度は金属の組成によって異なる。この範囲の中の最
も低い温度で焼成することが好ましいかもしれず、これは、金属の酸化を大幅に抑制する
からである。焼成は保護雰囲気内で行ってもよく、この雰囲気は真空、純窒素ガス、水素
と窒素の混合物または、アルゴン等のその他の気体、一酸化炭素および／または水等の混
合物であってもよい。このような気体の混合物は、焼成プロセス中に、交換金属と非交換
金属の酸化を防止するために、酸素と窒素の分圧を制御するのに使用されてもよい。酸化
防止に必要な正確な酸素分圧（ＰＯ2）は、金属の組成によって異なる。金属を酸化から
完全に保護する雰囲気は、“Ｆ．Ｄ．Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ　ａｎｄ　Ｊ．Ｈ．Ｅ．Ｊｅ
ｆｆｅｓ，Ｊ．Ｉｒｏｎ　Ｓｔｅｅｌ　Ｉｎｓｔ．，１６０，２６１（１９４８）”に開
示されている温度計算または図に応じて、酸化物形成の標準的自由エネルギーから熱力学
的に求めることができる。しかしながら、一般には、約１０-6から１０-14気圧の酸素分
圧（ＰＯ2）が適当である。これは一般に、純窒素、一酸化炭素／二酸化炭素混合物、ア
ルゴン、フォーミングガス（窒素中に水素が１－４％）、水素とアルゴンの混合物、また
は真空を使用することによって実現できる。アルゴン等の中性の気体の使用は、これが窒
素を希釈し、反応温度を下げるため、有利であるかもしれない。二酸化炭素と一酸化炭素
もまた、窒素の希釈に使用してよい。さらに保護力を高めるためには、有機媒体の熱分解
中に、一酸化炭素と水素を含む原位置還元性雰囲気（ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｒｅｄｕｃｉｎｇ
　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）を意図的に形成してもよい。より高温にならないと消散しない
媒体により、これを実現してもよい。これに加えて、分解中に一酸化炭素と水素を生成す
るように特に設計された有機材料をペーストに添加してもよい。このような添加には、ギ
酸塩、酢酸塩およびその他が含まれる。有機成分の熱分解からの原位置還元性雰囲気は、
有機媒体の化学的性質と成分によって調整して、状況により、保護雰囲気を使用せずに空
気中で焼成を行えるようにすることができる。チタンプレートまたはセッタ等の酸素ゲッ
タもまた、酸素を気体から除去するのに使用してもよく、あるいは保護フラックスを用い
てもよい。
【００５０】
　適当なフラックスによる保護が利用される場合、空気中での焼成が可能となるかもしれ
ない。フラックスは、金属のはんだ、ろう付けおよび溶接においてよく知られており、溶
融金属を被覆し、酸化から保護するために使用される。交換金属用のフラックスは、周期
表１族の金属、たとえばナトリウム、リチウム、カリウムおよびセシウム等のフッ化物と
塩化物の混合物とすることができる。その他の化合物、たとえば塩化アンモニウム、リン
酸水素アンモニウム、ホウ酸、ホウ素、ホウ砂および有機ハライド等が含まれていてもよ
い。フラックスは、ペーストとして交換金属層上に塗布して層を形成してもよく（図示せ
ず）、または、厚膜堆積プロセスが用いられる場合は、フラックス粉末を厚膜金属ペース
トに添加してもよい。フラックスは、粉末へのコーティングにまでも使用してよい。フラ
ックスは、比較的低温で溶融するように調製することができ、金属の酸化物を溶解させて
、これらが酸化物のないクリーンな表面に保つようにすることができ、また、フラックス
を水溶性にして、焼成プロセス後に洗い流せるようにすることができる。
【００５１】
　理想的には、厚膜プロセスにおいて、フラックスを厚膜ペーストの中に含め込む場合、
フラックスは、有機媒体が熱分解されるより少し前の温度で溶融するように調製される。
有機媒体の熱分解まで、および熱分解中、堆積物の中の有機成分によって、保護環境が存
在するであろう。熱分解が完了した後は、無機フラックスが保護の役割を果たす。
【００５２】
　焼成プロセスでは、溶融交換金属合金を形成することが優先的かもしれない。溶融金属
により、液相に助けられて転化速度（ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ
）が加速されるため、転化反応温度を下げることができる。まず交換金属が堆積され、そ
の後、非交換金属が堆積される場合、または両方の金属が混合物として堆積される場合、
非交換金属は溶融し、交換金属を急速に溶解させて、溶融合金を形成する。合金が堆積さ
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れた場合は、金属が溶融して溶融合金が形成される。金属が溶融状態であると、交換金属
は、溶融金属を通じて優先的に窒化シリコン界面に移動し、窒化シリコンと反応して、交
換金属のシリサイドを形成する。交換金属が界面からなくなるにつれて、より多くの交換
金属が界面に移動して反応する。これは、溶融合金内の交換金属が金属シリサイドの形成
において消費されるか、焼成プロセスの中止によって反応が終了されるまで継続する。溶
融金属をプロセスに含めることによって、窒化シリコンから交換金属シリサイドへの転化
の速度が加速されて、焼成を４００℃から９５０℃等の、比較的低温で行うことができる
。
【００５３】
　図５Ｅを参照すると、焼成により、以下の要素を含む電極が形成される。すなわち、ａ
）下地のｎ型シリコン２０に反応によって結合された反射防止コーティング３０の転化に
より形成されたシリサイドの第一層９０、ｂ）溶融金属から形成された金属の第二層９２
、である。プロセス中にフラックスが使用される場合、フラックスは焼成後、電極の表面
上に残り、焼成後に洗い流すことができる。
【００５４】
　焼成プロセス中に溶融交換金属合金を形成することは優先的かもしれないが、焼成によ
っても非交換金属が溶融せず、溶融することなく固相で転化プロセスが起こるようにする
ことも完全に可能である。最後に、本明細書で説明されるプロセスステップを変更して、
本明細書に記載される新規の組成物が裏面ペーストと共焼成されるようにすることもまた
可能である。
【実施例】
【００５５】
実施例１
　粒径１マイクロメートルのニッケル粉末と結晶窒化シリコン粉末の混合物を、体積比１
：１で、乳鉢と乳棒を使って調合した。この混合物を窒素下で約１３００℃まで加熱する
ことにより、示差的温度分析と熱重量分析（ＤＴＡ／ＴＧＡ）を同時に行った。その実行
中、混合物をアルミナのるつぼの中に入れた。窒素の流速は１００ｍＬ／分であった。加
熱速度は１０℃／分であった。図６は、ＤＴＡ／ＴＧＡ実行の結果を示す。ＴＧＡによっ
てわかるように、反応は約１２２５℃で始まり、その結果、約１０％の重量損失があり、
これは窒化シリコンから窒素が解放されたことを示す。同じ温度において、ＤＴＡ実行中
に吸熱が観察され、これは溶融を示す。ニッケルは１４５３℃で溶融するため、溶融吸熱
は、ニッケルとシリコンの合金化が起こったことを示す。“Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ　
ｏｆ　Ｂｉｎａｒｙ　Ａｌｌｏｙｓ”，Ｍａｘ　Ｈａｎｓｅｎ，Ｓｅｃｏｎｄ　Ｅｄｉｔ
ｉｏｎ，ＭｃＧｒａｗ　Ｈｉｌｌ，１９５８の中のニッケルとシリコンの状態図から、シ
リコンと１０重量％のニッケルとが合金化することにより、融点は約１２００℃に下がる
。図７は、ＴＧＡ／ＤＴＡを実行した後の混合物のＸ線回折を示す。これは、大量のニッ
ケルシリサイドが存在することを示しており、溶融吸熱がニッケルシリサイドの形成によ
るものと確認される。一部の反応しなかったニッケルと、反応しなかった窒化シリコンの
残留量もまた存在した。
【００５６】
実施例２
　粒径１マイクロメートルのコバルト粉末と結晶窒化シリコン粉末の混合物を、体積比１
：１で、乳鉢と乳棒を使って調合した。この混合物を窒素下で約１３００℃まで加熱する
ことにより、ＤＴＡ／ＴＧＡを同時に行った。その実行中、混合物をアルミナのるつぼの
中に入れた。窒素の流速は１００ｍＬ／分であった。加熱速度は１０℃／分であった。図
８は、ＤＴＡ／ＴＧＡ実行の結果を示す。ＴＧＡによってわかるように、反応は約１１３
７℃で始まり、その結果、約９％の重量損失があり、これは、窒化シリコンから窒素が解
放されたことを示唆する。同様の温度において、ＤＴＡ実行中に吸熱が観察され、これは
溶融を示す。コバルトは１４９５℃で溶融するため、溶融吸熱は、コバルトとシリコンの
合金化が起こったことを示唆する。“Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｂｉｎａｒｙ　
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Ａｌｌｏｙｓ”，Ｍａｘ　Ｈａｎｓｅｎ，Ｓｅｃｏｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，ＭｃＧｒａｗ
　Ｈｉｌｌ，１９５８の中のコバルトとシリコンの状態図から、シリコンと約１２重量％
のコバルトとが合金化することにより、融点は約１２００℃に下がる。図９は、ＴＧＡ／
ＤＴＡを実行した後の混合物のＸ線回折を示す。これは、大量のコバルトシリサイドが存
在することを示している。ＴＧＡは、溶融が１１４１℃で起こることを示し、状態図では
コバルトシリサイドの最低融点が約１２００℃であることが示されているが、その差は十
分に小さく、溶融がコバルトシリサイドのものであり、窒素の存在によって融点が若干低
下したことを示唆する。一部の反応しなかったコバルトも存在していた。検出可能な窒化
シリコンは存在しなかった。
【００５７】
実施例３
　銀７０重量％、銅２７重量％、マンガン３重量％の合金粉末と窒化シリコン粉末とを体
積比１：１で、乳鉢と乳棒を使って混合した。この混合物を窒素下で約１３００℃まで加
熱することにより、ＤＴＡ／ＴＧＡを同時に行った。この分析中、混合物をアルミナのる
つぼの中に入れた。窒素の流速は１００ｍＬ／分であった。加熱速度は１０℃／分であっ
た。図１０は、ＤＴＡ／ＴＧＡの実行の結果を示す。ＴＧＡによってわかるように、反応
は約７３７℃で始まり、その結果、３％弱の重量損失があり、これは、窒化シリコンから
窒素が解放されたことを示唆する。ＤＴＡの実行中、約７８０℃でわずかな発熱とわずか
な吸熱が観察され、これは発熱点で反応が起こり、吸熱点で溶融が起こったことを示す。
これに加え、吸熱は約８１０℃で見られる。銀と銅の比によって融点が７７９℃の合金が
生成され、マンガンによって融点が若干高くなるため、８１０℃での吸熱は、合金の溶融
が起こったことを示す。
【００５８】
実施例４
　銀７０重量％、銅２７重量％、コバルト３重量％の合金粉末と窒化シリコン粉末とを体
積比１：１で、乳鉢と乳棒を使って混合した。この混合物を窒素下で約１３００℃まで加
熱することにより、ＤＴＡ／ＴＧＡを同時に行った。この実行中、混合物をアルミナのる
つぼの中に入れた。窒素の流速は１００ｍＬ／分であった。加熱速度は１０℃／分であっ
た。図１１は、ＤＴＡ／ＴＧＡの実行の結果を示す。ＴＧＡによってわかるように、反応
は約７３７℃で始まり、その結果、３％弱の重量損失があり、これは、窒化シリコンから
窒素が解放されたことを示している。ＤＴＡ実行中、同程度の温度で発熱が起こり、これ
より高い約８８５℃の温度で吸熱が観察され、これは合金が溶融したことを示す。
【００５９】
　実施例１と２は、窒化シリコンがコバルトとニッケル粉末と反応して、窒素放出によっ
てシリサイドを形成することを示している。窒素下での反応では、反応の開始は、ニッケ
ルについては約１２２５℃、コバルトでは１１３７℃である。これらは、図３の熱力学的
計算により示唆される温度と若干異なる。この差は、形成されるシリサイドのすべてが組
成比１：１の金属シリサイドであるとは限らず、したがって、形成の自由エネルギーが予
想と若干異なるかもしれないという事実による可能性がある。
【００６０】
　実施例３と４は、窒化シリコン粉末と、ニッケルまたはコバルトより融点が有意に低い
合金粉末との反応であった。７０重量パーセントの銀と２７重量パーセントの銅という比
率は、銀と銅の共晶組成を表す。その融点は７７９℃である。マンガンは１２４５℃で溶
融するため、３重量％のマンガンを銅と銀の共晶組成に添加することによって、融点は８
００℃強へと上昇する。コバルトは１４９５℃で溶融するため、銅と銀の共晶組成に３重
量％のコバルトを添加すると、融点は約８８０℃に上昇する。これは、ＤＴＡ実行中に示
される。コバルトまたはマンガンの量は、シリコン太陽電池の表面金属化として使用され
るときの低融点合金に必要な量となるように設計された。ＴＧＡの実行中に見られるよう
に、反応は両方の合金について約７３７℃で開始し、これによって３％弱の重量損失が起
こる。反応後の粉末のＸ線解析では、感度が不十分であり、シリサイドのレベルは濃度が
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低いために見られなかった。確定的に証明されているわけではないが、重量損失は窒素の
放出である可能性が最も高く、少量の交換金属成分を含む比較的低融点の合金は、電流キ
ャリアとして機能できる、原則的に非交換金属の層とともに、ショットキ障壁高さの低い
金属シリサイド層を形成するのに好適な温度で、窒化シリコンと反応することが確認され
た。
　本出願は、特許請求の範囲に記載の発明を含め、以下の発明を包含する。
（１）　光起電力素子を作製する方法であって、
　ｐ型シリコンベースとｎ型シリコン層を有するシリコン基板を提供するステップと、
　前記シリコン基板の前記ｎ型シリコン層の上に窒化シリコン層を形成するステップと、
　前記窒化シリコン層と接触させて交換金属を配置するステップと、
　前記交換金属と接触させて非交換金属を配置するステップと、
　前記シリコン基板、窒化シリコン層、交換金属および非交換金属を焼成して、前記ｎ型
シリコン層との金属シリサイドの接点と、前記金属シリサイドの接点と接触する導電性金
属の電極を形成するステップと、
を含む方法。
（２）　前記交換金属は、ニッケル、コバルト、鉄、モリブデンおよびマンガンの群から
の１つまたは複数の金属である、（１）に記載の方法。
（３）　前記非交換金属は、銀、銅、錫、ビスマス、鉛、ヒ素、アンチモン、亜鉛、金、
カドミウムおよびベリリウムの群からの１つまたは複数の金属である、（１）に記載の方
法。
（４）　前記窒化シリコン層と接触して配置された前記交換金属と、前記交換金属と接触
して配置された前記非交換金属はどちらも、フラックスで被覆される、（１）に記載の方
法。
（５）　前記交換金属と前記非交換金属が組み合わされて金属組成物が生成され、前記金
属組成物はその後、前記ｎ型シリコン層の上に堆積される、（１）に記載の方法。
（６）　前記交換金属は、０．２、０．５、１、３、５および１０マイクロメートルの中
のいずれか２つの値の間（これら２つの値を含む）の平均直径を有する粒子の形態である
、（２）に記載の方法。
（７）　前記非交換金属は、０．２、０．５、１、３、５および１０マイクロメートルの
中のいずれか２つの値の間（これら２つの値を含む）の平均直径を有する粒子の形態であ
る、（３）に記載の方法。
（８）　前記金属組成物の前記交換金属と前記非交換金属は、交換金属と非交換金属の合
金の形態であり、前記合金は、０．２、０．５、１、３、５および１０マイクロメートル
の中のいずれか２つの値の間（これら２つの値を含む）の平均直径を有する合金粒子の形
態である、（５）に記載の方法。
（９）　前記交換金属は、前記金属組成物の総金属の１から４０重量パーセントを構成す
る、（８）に記載の方法。
（１０）　前記合金粒子はフラックスによって被覆される、（８）に記載の方法。
（１１）　前記シリコン基板、窒化シリコン層、交換金属および非交換金属は、４００℃
から９５０℃の間の温度で焼成される、（１）に記載の方法。
（１２）　前記シリコン基板、窒化シリコン層および交換金属は、１０-6気圧以下の酸素
分圧を有する低酸素雰囲気中で焼成される、（１１）に記載の方法。
（１３）　シリコン太陽電池を作製する方法であって、
　ｐ型シリコンベースとｎ型シリコン層を有するシリコン基板を提供するステップと、
　前記シリコン基板の前記ｎ型シリコン層の上に窒化シリコンの反射防止層を形成するス
テップと、
　前記窒化シリコンの反射防止層と接触させて交換金属を配置するステップと、
　前記交換金属と接触させて非交換金属を配置するステップと、
　前記シリコン基板、窒化シリコン層、交換金属および非交換金属を焼成して、前記ｎ型
シリコン層との金属シリサイドの接点と、前記金属シリサイドの接点と接触する導電性金
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を含む方法。
（１４）　前記交換金属と非交換金属は、薄膜堆積によって、前記窒化シリコンの反射防
止層と接触して配置される、（１３）に記載の方法。
（１５）　前記交換および非交換金属は、厚膜堆積によって、前記窒化シリコンの反射防
止層と接触して配置される、（１３）に記載の方法。
（１６）　前記反射防止コーティングの厚さは、７０から１００ナノメートルの範囲であ
る、（１３）に記載の方法。
（１７）　前記交換金属は、ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、モリブデンから選択さ
れる１つまたは複数の金属であり、
　前記非交換金属は、銀、銅、錫、ビスマス、鉛、アンチモン、ヒ素、亜鉛、金、カドミ
ウムよびベリリウムから選択される１つまたは複数の金属である、（１３）に記載の方法
。
（１８）　光電池の窒化シリコンの反射防止層の上に電気接点を生成するための厚膜組成
物であって、
　ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、モリブデンおよびそれらの組み合わせの群から選
択される１つまたは複数の交換金属と、
　銀、銅、錫、ビスマス、鉛、アンチモン、ヒ素、亜鉛、金、カドミウム、ベリリウムお
よびそれらの組み合わせから選択される１つまたは複数の非交換金属と、
を含み、
　前記交換および非交換金属は、有機媒体中にあり、
　前記交換金属と非交換金属は、０．２から１０マイクロメートルの範囲の平均直径を有
する粒子の形態である組成物。
（１９）　前記交換金属と非交換金属は合金化され、前記合金の粒子の形態である、（１
８）に記載の厚膜組成物。
（２０）　ｎ型シリコン層を有する基板と、
　前記ｎ型シリコン層の上に堆積され、これに接着された接点であって、前記接点は金属
シリサイドから構成され、前記金属は、ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、モリブデン
およびそれらの組み合わせの群から選択され、前記金属シリサイドの接点は、接触抵抗が
０．８ｅＶ未満の、前記ｎ型シリコン層とのショットキ障壁高さの低い接点を提供するよ
うな接点と、
　前記金属シリサイドの接点に接着され、その上に堆積され、銀、銅、錫、ビスマス、鉛
、アンチモン、ヒ素、亜鉛、ゲルマニウム、金、カドミウム、ベリリウムおよびそれらの
組み合わせの群から選択される導電性金属から構成される導電性金属の電極と、
を備える光起電力素子。
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