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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】太陽電池製作のために、結晶性シリコン基板の精製方法および製造プロセスを軽
減する方法を提供する。
【解決手段】結晶性シリコン基板の精製方法は、外部ゲッタリングにより不純物を抽出す
るステップを含み、外部ゲッタリングにより不純物を抽出する前記ステップの前に、少な
くとも１回の、７５０℃から１０００℃までの間の温度で、１秒から１０分までの間の時
間、基板を急速にアニーリングするステップを含む方式。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　外部ゲッタリングにより不純物を抽出するステップを含む方式の結晶性シリコン基板の
精製方法であって、該外部ゲッタリングにより不純物を抽出する前記ステップの前に、７
５０℃から１０００℃までの間の温度で、１秒から１０分までの間の時間、基板を加熱す
る少なくとも１つのステップ、それに続き室温にまで基板を冷却するステップを含む、精
製方法。
【請求項２】
　外部ゲッタリングにより不純物を抽出するステップがリン拡散ステップである、請求項
１に記載の結晶性シリコン基板の精製方法。
【請求項３】
　単一の温度での単一の加熱ステップ、それに続き室温にまで基板を冷却するステップを
含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　異なる温度で、同じかまたは異なる時間で、少なくとも２つの加熱ステップ、それに続
き室温にまで基板を冷却するステップを含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項５】
　８００℃と８５０℃の間で、１～２０秒間の加熱ステップ、および８５０℃と９２０℃
の間で、１～２０秒間の加熱ステップ、それに続き室温にまで基板を冷却するステップを
含む、請求項１または２または４に記載の方法。
【請求項６】
　結晶性シリコン基板の表面をテクスチャー化するステップを含む方式の太陽電池の製造
プロセスであって、請求項１から５までのいずれか一項に記載の方法による、基板を構成
している結晶性シリコンの精製をさらに含む、製造プロセス。
【請求項７】
　請求項１から５までのいずれか一項に記載の方法による、結晶性シリコンの精製ステッ
プが、結晶性シリコン基板の表面をテクスチャー化するステップの前に実行される、請求
項６に記載の方法。
【請求項８】
　請求項１から５までのいずれか一項に記載の方法による、結晶性シリコンの精製ステッ
プが、結晶性シリコン基板の表面をテクスチャー化するステップの後に実行される、請求
項６に記載の結晶性シリコンで作られる太陽電池の製造プロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、結晶性シリコン基板の精製方法および太陽電池の製造プロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、太陽電池の製造のために、「低コスト」のシリコン基板、すなわち、不純物、と
りわけ金属不純物を高濃度に含有するシリコンで作製された基板の使用に多くの研究が集
中している。この低コストのシリコンは、単結晶シリコン、または多結晶シリコン、すな
わち、サイズが１ｍｍ２から数ｃｍ２の結晶粒を有するシリコン、のいずれでもよいが、
柱状成長で製造され、以後一般には結晶性シリコンと呼ぶが、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｃｕなどの金
属不純物を、エレクトロニクス等級の結晶性シリコン中よりも、一般により高濃度で含有
する。
【０００３】
　これらの金属不純物は、シリコン中に固溶体でおよび／または析出物の形態で存在する
。
【０００４】
　多結晶シリコン中では、析出物は、一般に、拡張結晶欠陥（転位、粒界、双晶）に沿っ



(3) JP 2010-18513 A 2010.1.28

10

20

30

40

50

て位置している。金属不純物は、シリコン中の自由電荷に対しては非常に有害な再結合中
心である。したがって、これらが存在すると電荷キャリアの寿命、および、ひいては太陽
電池のエネルギー変換効率に影響を与える。
【０００５】
　それゆえ、こうした新しい結晶性シリコン源を用いて許容し得るエネルギー変換効率の
維持を望むならば、太陽電池の製造プロセスの間に、可能な限り太陽電池の性能への影響
を制限するように、デバイスの体積から不純物を抽出することが必要となる。
【０００６】
　この目的のために、従来技術で提案されている１つの解決策は、外部ゲッタリングによ
りこれらの不純物を抽出することである。この方法の目的は、シリコン基板の体積から金
属不純物を移動させることにより、前記基板の表面にそれら不純物を局限させ、この基板
から製造された太陽電池の動作に、影響を与え得ないようにすることである。
【０００７】
　外部ゲッタリングによるこの不純物抽出法の有効性は、具体的には、「Ｍｅｃｈａｎｉ
ｓｍｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｕｔｅｒ　ｍｏｄｅｌｉｎｇ　ｏｆ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　
ｅｌｅｍｅｎｔ　ｇｅｔｔｅｒｉｎｇ　ｉｎ　ｓｉｌｉｃｏｎ」、Ｓｃｈｒｏｔｅｒら、
Ｓｏｌａｒ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌｓ、７
２巻、（２００２）、２９９～３１３頁に記載されている。
【０００８】
　外部ゲッタリングによる不純物抽出の特に使われている方法は、リン拡散であり、この
方法は、金属不純物の抽出を可能にするだけでなく、太陽電池のｐ－ｎ接合の形成におい
て必要なステップでもある。
【０００９】
　リン拡散は、それゆえ、太陽電池の製作において非常に広汎に使用されている。しかし
、外部ゲッタリング、特にリン拡散による不純物抽出は、特に、金属不純物が急速に拡散
する場合には、初期に固溶体の形態にある金属不純物を効果的に抽出するのを確かに可能
とするが、対照的に、初期に析出物として存在する金属原子を抽出するには、この抽出ス
テップはそれほど効果的ではないことが判っている。ところで、こうした析出物は、拡張
結晶欠陥の電気的特性を変化させ、その上、標準の太陽電池製作プロセスにおいて、金属
接点の固定に必要な急速アニーリングの間に、これらの析出物は安定ではなく、金属不純
物を固溶体に戻し、それにより電荷キャリアの全体としての寿命を大きく減少させ、その
結果太陽電池の性能を低下させる。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】「Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｕｔｅｒ　ｍｏｄｅｌｉｎ
ｇ　ｏｆ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｇｅｔｔｅｒｉｎｇ　ｉｎ　ｓｉｌ
ｉｃｏｎ」、Ｓｃｈｒｏｔｅｒら、Ｓｏｌａｒ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａ
ｎｄ　Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌｓ、７２巻、（２００２）、２９９～３１３頁
【非特許文献２】Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎら、Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．２６巻、１９
０頁（１９５５）
【非特許文献３】Ｓｉｎｔｏｎら、Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．６９巻、２５１０頁
（１９９６）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、特に、太陽電池製作のために、結晶性シリコン基板の精製のための従
来技術の方法の欠点を軽減することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
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　この目的のために、本発明は、外部ゲッタリングにより不純物を抽出するステップを含
む方式の結晶性シリコン基板の精製方法であって、外部ゲッタリングにより不純物を抽出
する前記ステップの前に、７５０℃から１０００℃までの間の温度で、１秒から１０分ま
での間の時間、基板を加熱する少なくとも１つのステップ、それに続き室温にまで基板を
冷却するステップを含む、精製方法を提供する。
【００１３】
　好ましくは、外部ゲッタリングにより不純物を抽出するステップは、リン拡散ステップ
である。
【００１４】
　第１の好ましい実施形態では、本発明の精製方法は、単一の温度での単一の加熱ステッ
プ、それに続き室温にまで基板を冷却するステップを含む。
【００１５】
　第２の好ましい実施形態では、本発明の精製方法は、異なる温度で、同じかまたは異な
る時間で、少なくとも２つの加熱ステップ、それに続き室温にまで基板を冷却するステッ
プを含む。
【００１６】
　この場合、本発明の精製方法は、好ましくは、８００℃と８５０℃の間で、１～２０秒
間の加熱ステップ、および８８５℃で、１～２０秒間の加熱ステップ、それに続き室温に
まで基板を冷却するステップを含む。
【００１７】
　本発明は、結晶性シリコン基板の表面をテクスチャー化するステップを含む方式の太陽
電池の製造プロセスであって、本発明の精製方法による、基板を構成している結晶性シリ
コンの精製をさらに含む、製造プロセスも提供する。
【００１８】
　本発明による太陽電池を製造する方法の第１の好ましい実施形態では、本発明の方法に
よる結晶性シリコンの精製は、結晶性シリコン基板の表面をテクスチャー化するステップ
の前に実行される。
【００１９】
　本発明の太陽電池を製造する方法の第２の好ましい実施形態では、本発明の精製方法に
よる基板を構成している結晶性シリコンの精製は、結晶性シリコン基板の表面をテクスチ
ャー化するステップの後に実行される。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下の説明的な記述を読むと、本発明をよりよく理解できるし、本発明の他の特徴およ
び利点がよりはっきりと明瞭になろう。
【００２１】
　現時点では、ｐ型の太陽電池の工業生産に使用されている標準的方法は、以下の逐次的
なステップを含む：
　ａ）反射率を低下させ、光閉じ込めが得られるように、一般的には、ＫＯＨの固溶体で
処理することにより、結晶性シリコン基板の表面をテクスチャー化するステップ；
　ｂ）ｐ－ｎ接合を創製するように、リン拡散によりｎ＋層を形成するステップ；
　ｃ）反射防止層を創製し、前面を不動態化し、さらに基板の体積を不動態化するための
水素貯蔵体として働くように、水素化窒化珪素ＳｉＮ－Ｈの層を、ＰＥＣＶＤ（プラズマ
エンハンスト化学気相成長法）により堆積するステップ；
　ｄ）接点は、一般には、前面では銀で、裏面ではアルミニウムで作られるが、スクリー
ン印刷でこうした接点を付着させるステップ；
　ｅ）シリコン中に接点を固定するために、赤外ランプ炉中で接点をアニーリングするス
テップ。
【００２２】
　「基板の１（または複数）面のテクスチャー化」という表現、または「テクスチャー化
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」という語は、本発明の文脈の中では、該表面に、連続したへこみおよび突起をつくるこ
とを意味すると理解される。
【００２３】
　裏面のＡｌ－Ｓｉ接点は不純物を捕獲し、ＢＳＦ（裏面電界）、すなわち、電池の裏面
上で少数のキャリアを反発する電界として働く、ｐ＋ゾーンが創製される。このステップ
の間に、ＳｉＮ－Ｈの層から水素が移動し、それによって、基板体積中の不純物が不動態
化され、
　ｆ）例えば、レーザーもしくはプラズマで、または他にはカプセル化もしくは任意の他
のエッチング手段で、接合を開くステップ
　となる。
【００２４】
　この方法を多少なりとも変化させることなく、ｎ型の太陽電池を得ることもまた可能で
ある。この場合は、電池の裏面のアルミニウムをドープしたｐ＋のゾーンは、ｎ－ｐ＋接
合を創製するように働く。前面上のリン拡散で得られたｎ＋ゾーンは、正孔リペラー（Ｆ
ＳＦ（前面電界）効果）として働く。
【００２５】
　リン拡散によりｎ＋層を形成するステップｂ）は、ｐ－ｎ接合を形成するために必要で
あるだけでなく、金属不純物を抽出するための外部ゲッタリング効果を展開する。
【００２６】
　リン拡散は、例えば、ＰＯＣｌ３、ＰＢｒ３、ＰＨ３、またはＰ２Ｏ５のフラックスに
よって実施することができる。この拡散は、２つのステップで行われる。第１のステップ
は、８００℃と９００℃の間の温度で（１０分と３０分の間の時間で）、好ましくは、液
体状のＰＯＣｌ３を含む容器の中に酸素／窒素の気流をバブリングして、シリコンの表面
上にリンが高度にドープされた酸化物を創製することにある。第２のステップは、８００
℃と９００℃の間の温度で（３０秒と１０分の間の時間で）、酸化物からシリコン中へリ
ンを拡散させることにある。拡散は、スピンオン技法、または噴霧によっても実施できる
。スピンオン技法は、ウェハの表面上に遠心法でドーパントの固溶体を付着させるステッ
プからなる。付着の後、およそ１７０℃でアニーリングして溶媒を蒸発させる。拡散ステ
ップは、従来型のチューブ炉またはトンネル炉中で実施し得る。
【００２７】
　リン拡散の間に、不純物は、析出物または置換サイトから抽出され、電池のすべての表
面上に位置する捕獲ゾーンまたはサイトへの、格子間位置にあるこれらの不純物の急速な
拡散が起こる。次いで、不純物がこの捕獲ゾーンまたはサイトに捕獲される。捕獲ゾーン
またはサイトに到達する不純物は、２つの異なる機構によって、固定化が可能となるに違
いないので、このステップは極めて重要である。こうした機構は、第１に、過飽和の不純
物の緩和（析出）であり、第２に、不純物の限定的溶解度の結晶を介した意図的変化の結
果として起こる、不純物の偏析である。
【００２８】
　さらに、リン拡散は、特に、金属不純物が急速に拡散する場合には、初期に固溶体の状
態にある金属不純物を効果的に抽出するのを確かに可能とするが、このステップは、初期
に析出物の形態の金属原子を抽出するには、それほど効果的ではないことが判っている。
ところで、こうした析出物は、拡張結晶欠陥の電気的特性を劣化させる。さらに、現在使
用されている太陽電池の製作方法においては、リン拡散のステップｂ）の後、スクリーン
印刷で付着させた接点上で実施されるアニーリングステップｅ）が続く。このステップは
、およそ８００℃～９００℃の温度で行われ、このステップの間に、初期に析出物の形態
であった金属不純物は、固溶体に戻る。固溶体に戻ったこれらの金属不純物は、電荷キャ
リアの全体としての寿命を大きく減少させ、それにより太陽電池の性能を低下させる。
【００２９】
　しかし、急速高温アニーリング操作を、太陽電池の製造に用いられる結晶性シリコン基
板上で、リン拡散の前に実施すれば、初期には析出物形態の金属不純物は、固溶体になる



(6) JP 2010-18513 A 2010.1.28

10

20

30

40

50

ことが今や見出された。このことは、外部ゲッタリングにより金属不純物を抽出するステ
ップにおいて、金属不純物が効果的に長期にわたり抽出されるのを可能にする。したがっ
て、金属不純物が容易に析出する拡張結晶欠陥は、より再結合し難くなり、その上、材料
は、デバイスの製作プロセス中、特に、任意の高速アニーリング操作中に、電気的により
安定になろう。
【００３０】
　急速アニーリングステップは、シリコン基板加工の当業者には公知のように、シリコン
基板が、非常に急速に、すなわち数秒から数分の範囲の時間で、最高１２００℃までの高
温に加熱され、その後ヒートショックによる破壊を防止するために徐冷されるステップで
ある。
【００３１】
　この急速アニーリングステップは、「外部予備ゲッタリング」とも本明細書では呼ぶが
、一般に、静的または動的ランプ炉中で行われる。この急速アニーリングは、空気中、ま
たはアルゴン、ヘリウムなどの気流など、非酸化的な雰囲気中で実施されてもよい。
【００３２】
　本発明においては、急速アニーリングステップ中に、シリコン基板は、７５０℃と１０
００℃の間の温度に、１秒から１０分までの間の時間で加熱されねばならない。
【００３３】
　好ましくは、この温度は、８００℃から９５０℃までの間である。急速アニーリングは
、所望の温度での単回保持、または種々の温度での一連の保持、前記温度保持に続く室温
にまでの冷却からなり得る。好ましくは、急速アニーリングステップは、連続する２回の
温度保持からなり、最初の保持は、８００℃と８５０℃の間の温度で１～２０秒間実施さ
れ、２回目の保持は、８５０℃と９２０℃の間の温度で１～２０秒間実施される。
【００３４】
　この急速アニーリングステップの後、加熱源を切断した後に、自然冷却による、または
それ以外の強制冷却、例えば、基板上に室温の空気流を吹き付けることによる冷却ステッ
プが行われる。
【００３５】
　冷却が強制冷却の場合、基板の冷却速度は、好ましくは、３℃／秒より大きくなければ
ならない。
【００３６】
　本発明をよりよく理解するために、単に例示的で非制限的な実施例として、いくつかの
実施形態を以下に記載する。
【００３７】
　シリコンウェハの調製
　Ｐｏｌｉｘ（登録商標）結晶化方法により得た、ボロンをドープした多結晶性シリコン
の同じインゴットから、２枚のシリコンウェハを切り出した。このシリコンインゴットは
、０．５と２ｏｈｍｓ．ｃｍの間の抵抗率を有した。ウェハは正方形で、面積は２２５ｃ
ｍ２であった。結晶粒サイズは、数ｍｍ２から数ｃｍ２の間で変化した。
【００３８】
　比較例
　上で得たウェハの１枚上で、単純なリン拡散処理を実施した。このリン拡散処理は以下
の通りであった。：ウェハを、石英の容器中で垂直に保ち、その容器それ自体は、同様に
石英製であるチューブ炉中に設置した。炉の温度を８７０℃に制御し、チューブ内は気圧
の低い状態（３００ｍｂａｒ）に保った。
【００３９】
　ＰＯＣｌ３を含む窒素キャリアガス流を、この温度と圧力のもとで、１８分間で注入し
た。Ｐ２Ｏ５のリンガラスがウェハの上に蒸着された。
【００４０】
　接合の深さは、温度とサイクルの継続時間に依存し、リン原子が、このリンガラスから
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シリコンマトリックスを通って拡散した。
【００４１】
　起こった化学反応は以下のようであった。
【００４２】
　　６ＰＯＣｌ３＋３Ｏ２　→　２Ｐ２Ｏ５＋６Ｃｌ２

　このリン拡散ステップの後、ｎ＋拡散層を化学エッチング（ＨＦ／ＣＨ３ＣＯＯＨ／Ｈ
ＮＯ３混合物を用いる）によりエッチングした。このエッチングは、また、表面を化学的
に研磨した。次いで、表面を、窒化珪素膜のＰＥＣＶＤ堆積により電気的に不動態化した
。次いで、Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎら、Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．２６巻、１９０頁（
１９５５）に記載されている、μ波ＰＣＤ（光導電減衰）法により、または、Ｓｉｎｔｏ
ｎら、Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．６９巻、２５１０頁（１９９６）に記載されてい
る、ＩＣ－ＱｓｓＰＣ（誘導結合－準定常状態光導電率減衰）法により、体積寿命を測定
した。
【００４３】
　リン拡散処理を行っただけのこのシリコンウェハの電荷キャリア寿命は、１２５μ秒で
あった。
【００４４】
　本発明による実施例
　調製された第２のシリコンウェハに対して、急速アニーリングステップ、すなわち、以
下の２回の温度保持を有する加熱処理を、リン拡散ステップの前に実施すること以外は上
記の比較例のウェハと同じ処理を施した。
【００４５】
　－　第１の保持を８３０℃で１５秒間、および
　－　第２の保持を８８５℃で１５秒間。
【００４６】
　８３０℃および８８５℃への昇温速度は、３０℃／秒であった。
【００４７】
　加熱は、ランプ炉の中で実施した。
【００４８】
　冷却ステップのために、ランプ炉は切断され、シリコンウェハにブロワを用いて強制冷
却を施した。
【００４９】
　急速アニーリングステップは、空気中で実施した。
【００５０】
　次いで、ウェハを、標準的な方法で、リン拡散を用いる不純物抽出ステップにかけた。
【００５１】
　本発明の方法で精製した、このシリコンウェハの電荷キャリア寿命は、１５６μ秒であ
った。すなわち、リン拡散ステップのみを施したウェハのそれよりもわずかに高かった。
【００５２】
　このことは、急速アニーリングステップ中に固溶体にした金属不純物がリン拡散ステッ
プ中に抽出されたことを示している。
【００５３】
　本発明の精製方法で処理されたウェハ中の析出した金属不純物の密度は、したがって、
リン拡散ステップのみを施したウェハ中の析出した金属不純物の密度よりも低い。
【００５４】
　結果として、本発明の精製方法を受けた基板の電気的な特性は、スクリーン印刷ステッ
プに続く、金属接点の固定のための急速アニーリングに対して感応性が低下する。
【００５５】
　先の記載の中で、外部ゲッタリングによる不純物の抽出は、リン拡散ステップであると
称したが、損傷、ポリシリコン堆積、多孔質層の形成、または高ドープの基板（エピ層）
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、またはナノ空洞の形成、またはアルミニウム－シリコン合金によるゲッタリングなどの
、不純物の外部ゲッタリングを含む種々の技法もまた使用し得る。これらのすべての技法
は本発明の方法に使用することができる。
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