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第第第第１１１１章章章章    序論序論序論序論    

 

１．１ 本研究の背景と目的 

近年、地球温暖化や大気汚染を始めとする環境保全問題の関心が高まってきている。

中でも地球温暖化問題の対策として、化石燃料に替わる、再生可能な自然エネルギーの

需要が高まっている。再生可能エネルギーとしては、太陽光、地熱、風力、波力、潮力、

バイオマス等が挙げられるが、特に太陽光発電は、無尽蔵な太陽光エネルギーを活用す

ると同時に、発電の際に二酸化炭素を排出しないクリーンな自然エネルギーとして注目

を集め、深刻化するエネルギー問題の有効な解決策として期待されている [1, 2]。 

 太陽電池の種類としては、材料に結晶シリコン（Si）[3, 4]を用いたものの他に、カ

ドミウム－テルル（CdTe）[5-8]及び銅－インジウム－ガリウム－セレン（CIGS）[9, 10]

等の化合物や、有機薄膜[11-13]を用いたものがあるが、製造コスト、量産性及び発電

性能等の兼ね合いから、結晶 Si を用いたものが主流になっており、全太陽電池の生産

に占める割合が約 8 割に迫っている[1, 14, 15]。以下に、太陽光発電の現状と普及のた

めの課題と、結晶 Si 型太陽電池の製造プロセス及び低コスト化を目的とした銅（Cu）

電極適用における課題について述べる。 

 

 

１．１．１ 太陽光発電普及における課題 

 日本では、再生可能エネルギーに有利な買い取り価格設定でのフィード・イン・タリ

フ（Feed-in-tariff: FIT）制度が 2012 年 7 月に開始された。これを境に、図 1.1 に示

すように、日本における太陽電池モジュールの国内出荷量[16]は飛躍的に伸びた。2014

年 9 月の、電力に需給バランスが崩れることを危惧した電力会社各社による系統接続の

回答保留や、買い取り価格の下落に伴い、2014 年から 2015 年の出荷量に低下が見ら

れるが、それでもなお、日本国内の太陽電池モジュール市場では、2020 年度には

3,613MW（モジュール供給量ベース）及び 25.3 億ドル（金額ベース）に、2025 年度

には 5,116MW（モジュール供給量ベース）及び 27.1 億ドル（金額ベース）と予測され、

今後も堅調に成長して行くと考えられる。また世界規模では、2025 年度には 147,510 

MW（モジュール供給量ベース）及び 782 億ドル（金額ベース）になると予測され[17]、

特に石炭エネルギーの消費による環境汚染が進行する中国国内が、FIT 制度の本格化に

伴い世界最大市場になると考えられる。 

 現状の太陽電池関連市場の拡大は政策支援に拠るところが大きいため、今後の更なる

普及のためには、上述した FIT 制度や個人住宅向けの助成制度に本質的に頼らないこ

とが重要で、具体的には太陽光発電システムの販売価格の低下、あるいは太陽電池モジ
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ュールの発電性能の向上が挙げられる。2014 年度における各電源別の発電コストを比

較してみると、原子力 10.1 ¥/kWh、石炭火力 12.3 ¥/kWh、LNG 火力 13.7 ¥/kWh、

風力 21.6 ¥/kWh、地熱 16.9 ¥/kWh、一般水力 11.0 ¥/kWh、太陽光（メガソーラー）

24.2 ¥/kWh、及び太陽光（住宅）29.4 ¥/kWh とあり[18]、今後グリッド・パリティ（発

電コストと系統電力からの電気料金が同等になること）を達成するために、同分野で更

なる技術革新が必要といえる。 

 太陽光発電のシステムコストは、モジュール、パワコン、架台といったシステムの主

要な機材のコストと、電力系統に接続するための接続費、及び建設のための工事費に大

きく分けることができる。住宅用の太陽光発電システムの場合、モジュールコストが全

体の約 50 %を占める[19]。また、結晶 Si 型太陽電池モジュールの製造コストにおいて

は、約 7 割を材料費が占めており[20]、更にモジュール材料の構成比率は、Si 基板が

47 %、電極ペーストが 6.2 %、封止材、バックシート及び保護ガラスからなるモジュー

ル用部材が 32 %をそれぞれ占める[21]。 

 したがって、太陽光発電のシステムコスト低減には、モジュール自身の製造コストを

低下させることが有効である。中でも材料比率が高い Si 基板については、近年インゴ

ットのスライス技術が向上したことで、加工時のロスを抑えられ、結果として材料費の

低減が進んでいる[1]。この他太陽電池メーカ各社では、次節で述べるように、電極ペ

ーストに含まれる高価な銀（Ag）の使用量を減らすことが、材料費の低減を図る上で

の至上命題になっている。 

 

 

１．１．２ 結晶 Si 型太陽電池の製造プロセス 

図 1.2 に、一般的な結晶 Si 型太陽電池セル及びモジュールの製造プロセスを示す。

チョクラルスキー（CZ）法またはフローティングゾーン（FZ）法によって育成した単

結晶 Si または、高温で溶融した Si をセラミックスなどの鋳型に流し込み、凝固及び冷

却するプロセス[22]で得られた多結晶 Si からなるインゴットを、ワイヤーソーなどを

用いてスライスすることで、Si 基板が得られる。なお、半導体分野で p 型 Si（p-Si）

基板が主に用いられていることと、後述する pn 接合が容易であることから、結晶 Si

型太陽電池においても通常は p-Si 基板が用いられる。 

 スライス後の Si 基板には、深さ約 10 μm 程度の微小クラックが形成されているこ

とがある。機械的強度を向上するため、また光照射により生成したキャリアの再結合を

抑制するために、上記のダメージ層を除去（エッチング）する必要があり、アルカリ性

の水溶液が主に使用される[14, 23]。具体的には、(1) Si の酸化、(2) 塩の形成、及び(3) 

塩の水中への溶解のプロセスでエッチングが進行する。ここで、アルカリ性の水溶液を

用いた場合は、Si の結晶方位によってエッチング速度が異なるため、処理後の Si 基板

表面にはピラミッド状の凹凸（テクスチャ）が形成される。Si 基板表面にテクスチャ
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を形成することで、光の反射が低減できることが知られている[23]。 

 結晶 Si 型太陽電池では、基板内に pn 接合を設けることで、電子と正孔（キャリア）

の分離と電流－電圧特性における整流性を付与し、光エネルギーを電気エネルギーに変

換することができる。p-Si 基板に pn 接合を形成する場合は、基板の表面に高濃度のリ

ン(P)を拡散し、n-Si 層を形成する。一般的には、800 ℃から 900 ℃の温度に加熱した

炉内で、オキシ塩化リン（POCl3）を含むガスを流通させ、Si 基板表面に五酸化二リン

（P2O5）を堆積させた状態で、P を拡散させることができる[14]。拡散後は、Si 基板表

面のリン酸塩ガラス層を、フッ酸（HF）水溶液で除去する。 

 次いで、n-Si 層の上に反射防止膜として窒化ケイ素（SiNX）膜が、プラズマ化学気

相成長（PECVD）法によって形成される。光学的なロスを最小にするために、SiNX

膜は約 75 nm の厚さ（屈折率は 2.05）に制御される[14]。なお、SiNX膜の原料にはシ

ラン（SiH4）及びアンモニア（NH3）のガスが用いられる。このとき n-Si 表面の未結

合手を原料ガス由来の水素原子が終端し、表面が不活性化することで、表面及びバルク

でのキャリアの再結合を抑制（パッシベーション）する効果がある[24-27]。 

 SiNX 膜の形成後、受光面及び裏面に電極ペーストを塗布する。工程の簡便性及び印

刷精度の観点から、結晶 Si 型太陽電池の製造工程においては、スクリーン印刷法が多

用され[28]、受光面及び裏面のそれぞれに、キャリアを回収するための集電用電極と、

キャリアを出力として取出すための出力取出し電極（バスバー電極）が形成される。特

に、受光面の集電用電極はフィンガー電極と呼ばれる。図 1.2 に示すように、受光面電

極の形成には同一の Ag 電極ペーストが用いられ、フィンガー電極部及びバスバー電極

部の印刷は一括で行われる。また、裏面については、バスバー電極の形成には Ag 電極

ペーストが、集電用電極には Al 電極ペーストがそれぞれ用いられる。なお、電極ペー

ストを印刷した後の基板は、乾燥炉などで加熱され、電極ペースト内の溶剤を蒸発させ

て乾燥させてから、別の電極ペーストが印刷される。 

 電極ペーストを印刷し、乾燥した後の基板は、大気雰囲気の焼成炉中で焼成される。

焼成中は、温度制御されたヒーターゾーン内を基板が搬送され、電極ペースト内の樹脂

の燃焼分解を経て、電極が焼結し、基板に密着する。このとき、受光面では、Ag 電極

ペースト中に含まれる B2O3-PbO-SiO2系ガラス粒子が、SiNXの反射防止膜を貫通（フ

ァイアースルー）することで、Ag 電極と n-Si 層とが電気的な接続を形成することが可

能となる[14]。一方裏面では、Al 電極ペースト中の Al が Al-Si 共晶反応[29]を経て裏

面（p-Si 層）に高濃度拡散層（p+-Si 層）が形成される。これにより、p-Si 中の少数キ

ャリアである電子を受光面側に追い返す構造が付与され、キャリアの再結合の確率を低

減することができる[30]。 

 次いで、上記で得られた太陽電池セルの受光面バスバー電極及び裏面バスバー電極に、

接続材料としてのはんだ被覆導線（タブ線）が接続される。次いで複数のセルを直列及

び並列に接続する工程を経て、封止材、バックシート及び保護ガラスのモジュール部材
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を積層し、真空ラミネートを行い、必要に応じてアルミフレーム、端子ボックスなどを

取り付けることで、太陽電池モジュールが製造される。 

 

 

１．１．３ 結晶 Si 型太陽電池への Cu 電極適用における課題 

 上述したように、現行の結晶 Si 型太陽電池の受光面電極及び裏面バスバー電極には

Ag 電極ペーストが用いられている。Ag が選定される主な理由には、①体積抵抗率が低

い（1.50×10-6 Ωcm [32, 33]）、②電極ペーストの一般的な焼成温度（700 ℃から 900 ℃）

で自己還元し、酸化されることなく焼結できる、③Ag 粒子と Si 基板が良好なオーミッ

クコンタクトを形成する、④はんだの濡れ性が良好で、モジュール化におけるタブ線の

接続工程に適している、ことが挙げられる[14]。Ag 電極ペーストの印刷性向上や、ペ

ースト中の Ag 濃度の低減によって、太陽電池セル 1 枚あたりの Ag 使用量は年々減少

している[31]。しかしながら、Ag は高価であり、かつ投資の対象でもあることから、

価格が変動しやすい材料である。具体例を挙げると、2011 年の Ag 平均価格は 94 ¥/kg

で、2009 年の 47 ¥/kg の約 2 倍であった。このような中太陽電池メーカ各社は、材料

コストを低減し、原料価格変動のリスクを回避するために、Ag に替わる金属を用いた

安価な電極ペーストを求めている。代替材料としては、体積抵抗率が 1.56×10-6 
Ωcm 

[32, 34]と低く、資源的にも豊富で安価な Cu が挙げられる。 

 しかしながら、Cu は 200 ℃以上の温度で容易に酸化されるため[35-38]、従来の大

気中かつ高温焼成プロセスへの適用は困難である。このような中、Ag の代替を目的と

した Cu 系電極材の太陽電池への適用が試みられている。以下にその例を示す。 

M. Yoshida らは、Cu 粒子と低融点合金粒子の混合系を用いた電極ペーストについて、

焼成後の電極が 3×10-5 
Ωcm の体積抵抗率を示すことを報告している [39]。この組成

の特徴は、焼成時に低融点合金粒子が Cu 粒子間や Cu 粒子内に拡散し、合金化するこ

とで、体積抵抗率を低減することと、Cu 粒子表面に覆われた低融点合金の溶融相が、

Cu 粒子の酸化及び Si 基板への Cu の拡散を抑制することである。ただし、Cu 粒子自

身の酸化を完全に抑制することは達成できておらず、大気焼成時の温度範囲は 200 ℃

以下に限定されている。したがって適用される電極については、結晶 Si 型太陽電池で

はなく、化合物太陽電池等の低温プロセスで製造できるものがターゲットとされている。 

 焼成雰囲気を制御することによって、電極ペーストに含まれる Cu の酸化を抑える検

討が、D. Ando らによってなされている[40]。この場合、電極ペーストの印刷性（チク

ソ性）を確保するために添加した樹脂等の有機成分の燃焼及び分解と、Cu の酸化の防

止を両立するために、酸素濃度などの条件を制御しながら焼成することで、Ag に匹敵

する 3×10-6 Ωcm の体積抵抗率が得られている。また、Cu 粒子の平均粒径を 1.0 μ

m とすることで、印刷及び焼成後の線幅が約 70 μm の配線電極を形成でき、結晶 Si

型太陽電池の受光面電極に適用できる可能性について言及している。しかしながら、報
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告されている焼成条件は 500 ℃付近の温度で数分間であり、雰囲気の制御が必要な点

も含め、現行の結晶 Si 型太陽電池の製造プロセスに適用されるのは困難と考えられる。

なお、Cu は Si 基板中に混入した際にエネルギーバンド（価電子帯と伝導帯）の中央部

に準位を形成することが知られている[41, 42]。このとき太陽電池内で発生したキャリ

アの再結合を引き起こす欠陥になり、結果としてキャリアの寿命（ライフタイム）が低

下し、太陽電池の発電性能が低下することが懸念される[43, 44]。このような元素はラ

イフタイムキラーとも呼ばれ、Cu の他に、チタン（Ti）、バナジウム（V）、クロム（Cr）、

マンガン（Mn）、鉄（Fe）、コバルト（Co）、ニッケル（Ni）、亜鉛（Zn）、モリブデン

（Mo）及び金（Au）などの重金属が該当する[41-50]。したがって、Si 基板表面に Cu

系の電極を高温プロセスで形成する場合は、Si 基板内への Cu の拡散を抑制することが

必要と考えられる。これに対し D. Ando らは、同報告[40]内で、Cu と Si の相互拡散を

防止し、かつ電極と基板との間のオーミックコンタクトを達成するために、Si 基板上

に予め導電性の界面層を溶液浸漬法によって予め形成する手法を提案している。 

 D. Wood らは、受光面電極のうちバスバー電極を、現行の Ag 電極から Cu 系の電極

材（Cu 粒子とはんだ粒子の混合系）に置き換え、作製した太陽電池セル及びモジュー

ルが、Ag 電極を用いた場合と同等の発電性能及び信頼性を有することを見出した[51]。

上述したように、現行の受光面 Ag 電極ペーストは、焼成工程で SiNXの反射防止膜を

ファイアースルーするため、電極を形成した部分のパッシベーション効果が失われるが、

ここでは、Cu 電極を形成した部分の SiNX 層は除去されておらず、その分パッシベー

ション効果が向上することが特徴である。ただし、M. Yoshida らの報告[39]と同様に、

Cu 電極を形成するためには Cu の酸化を本質的に抑える必要があり、大気焼成が適用

できないという課題が残っている。 

 G. Dapei らは、半導体集積回路形成用のスクリーン印刷対応市販 Cu 電極ペーストを

結晶 Si 型太陽電池セルに適用している[52]。上述した Si 基板への Cu の拡散を防止す

る施策として、Si 基板上に予めタングステン（W）層を低圧化学気相成長（LPCVD）

法によって形成している。太陽電池セルの特性は、現行の Ag 電極を用いた場合と同等

の発電性能を示すことが見出されているが、焼成プロセスが 400 ℃から 600 ℃の温度

領域で数分から数十分であり、かつ窒素雰囲気で行われる。 

 また、ペーストの印刷及び焼成を用いないプロセスで Cu 電極を形成する方法が報告

されている。M. Green らは、埋め込み接続（buried contacts）構造を採用し、結晶 Si

型太陽電池への Cu 電極適用を初めて実証した[53]。同構造では、Si 基板表面に予め電

極を埋め込む溝をレーザー等で形成し、そこに、Ni、Cu 及び Ag をこの順にめっき法

で積層し、400 ℃付近でアニールすることで、電極が形成されている。通常、電極材

である金属と Si 基板の接触界面には、ショットキー接触と呼ばれるエネルギー障壁が

生じることで、キャリアの流れが阻害され、接触抵抗が高くなることがあるが、アニー

ル工程で Ni と Si が相互拡散することで金属シリサイド[54]を形成し、Si 基板とのオー
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ミックコンタクト抵抗を低減できる[55, 56]。この他、Ni 層は、Cu の Si 中への拡散を

抑制するバリア層としても機能している。 

 上記手法で Cu の上に形成された Ag 電極層は、Cu の空気中での酸化を抑制するた

めのものであるが、Ag のめっきを用いない検討が、P. Vitanov らによって実施されて

いる[57]。また J.Kang らは、Ni 下地層の替わりにチタン（Ti）を真空蒸着法によっ

て形成した方法[58]を、J. You らは、Ti と窒化チタン（TiN）を組合せた層をスパッタ

法によって形成した方法[59]を、それぞれ報告している。 

 

 結晶 Si 型太陽電池への Cu 電極の適用に関する従来研究の詳細を以上に述べた。現

行の Ag 電極を Cu 電極に代替した場合の、太陽電池としての特性及び製造プロセスを

考慮した課題は以下のように整理される。 

 

（１） Cu の酸化抑制かつ大気焼成プロセスへの適用 

 結晶 Si 型太陽電池は、高温かつ大気中で焼成されるため、使用する電極ペーストも

大気中で焼成できるものが望まれる。しかしながら上述した技術は、Cu 固有の特性を

発現するために、還元雰囲気の焼成条件が用いられる場合が多く、現状結晶 Si 型太陽

電池の製造プロセスにそのまま適用できる材料に関する報告はない。M. Yoshida らが

報告した材料は大気中で焼成できるが、その温度は 200 ℃以下と低温である。この場

合、Cu 電極自身が形成できたとしても、以降の工程で熱処理工程が施された場合に電

極の酸化が起こる可能性がある。例えば、バスバー電極にタブ線を接続する工程では、 

太陽電池セル及びタブ線を加熱し、はんだを溶融させるが、実際の加熱温度ははんだの

融点（Sn-Pb 系共晶はんだは 183 ℃、Sn-Ag-Cu 系共晶はんだは 217-225 ℃）よりも

50 ℃程度高い温度に設定することがある。また、太陽電池モジュールを製造するとき

の真空ラミネート工程でも封止材を溶融するために 150 ℃近い温度に加熱される。し

たがって、Cu 電極には焼成後の耐酸化性も求められると考えられる。 

また、上で述べた検討の中には、数分もの長時間焼成が施されるものがあるが、この

場合の懸念として、予め受光面に形成された n-Si 層の P の濃度プロファイルや、裏面

の p+-Si 層の Al の濃度プロファイルが変化し、pn 接合部の特性が劣化する可能性があ

る。このことから、仮に Cu 電極のみを別工程で焼成する場合には、これらの影響を抑

えるべく、短時間焼成プロセスが必要とされると考えられる。 

 

（２） Cu の Si 基板への拡散抑制 

 Cu が Si 基板内に拡散することで、キャリアのライフタイムが低下する懸念は既に認

識されており、上記の検討でも、各種バリア層が適用されている。しかしながら、現行

の結晶 Si 型太陽電池の製造工程で Ag 電極を使用している限りは、この工程は不要で
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ある。したがって、Cu 電極を適用するにあたっても、上記バリア層の形成が、同一の

電極ペーストの焼成のみで実現できるような組成が理想である。 

 

 

１．２ 大気焼成可能な Cu-P 電極に関する新規技術 

 以上の背景において、著者らは、Cu-P 合金粒子を用いた電極ペーストが、大気焼成

可能で、Cu 相ネットワークからなる低抵抗塗膜を形成することを初めて見出した[60]。

図 1.3 の Cu-P 二元系状態図[61]に示すように、純 Cu に P を添加することで共晶反応

によって合金の融点が 714 ℃まで低下する。ここで、P を 5～7 wt%（9.7～13.4 at%）

含む Cu合金はリン銅ろうと呼ばれ、主に Cu-7 wt%P（Pを 7 wt%含有した Cu-P合金）

や Cu-Ag-P 合金及び Cu-Sn-P 合金は、銅及び銅合金部品の組み立てにおけるろう材と

して広く使用されている[62, 63]。なおこの場合、銅母材表面の酸化膜（酸化銅）が P

によって還元、除去されることで、フラックスを用いることなく、かつ低温でろう付け

が可能である[64]。 

 上記の検討では、共晶点に近い Cu-6.6 wt%P（Cu-12.7 at%P）の合金粒子を原料に

用いている。この組成は、図 1.3 からも明らかなように、Cu 相（初晶）と、Cu 相と

Cu3P 化合物相からなる層状組織（共晶組織）から構成されている。この合金粒子を、

溶剤及び樹脂と混ぜ合わせてペーストを作製し、Si 基板上にスクリーン印刷法で塗布

し、大気焼成した。合金粒子中では、200 ℃から 400 ℃付近まで Cu 相の酸化が進行

するが、450 ℃になると、Cu3P 化合物相の酸化に伴い、先に酸化された Cu2O 相が再

び Cu 相に還元されることを見出した。Cu-P 合金粒子の大気中での焼成過程を走査型

電子顕微鏡（Scanning Electron Microscopy; SEM）で観察した結果を図 1.4 に示す。

また、得られた塗膜内には、還元生成した Cu 相が新たな導電ネットワークを形成して

いることも分かり、焼成温度が 450 ℃のときに 2.40±0.58×10-5 
Ωcm の体積抵抗率を

示した。 

この結果は、前節で述べた Cu 電極を適用する場合に想定される課題のうち（１）を

解決できる可能性があることを示しており、特に Cu 粒子の酸化を抑えるのではなく、

Cu を還元生成させながら低抵抗の塗膜を形成させる機構はこれまでに報告がない。ま

た、電極ペーストの組成、塗布条件、焼成条件（温度及び保持時間）を適正化し、大気

中高温焼成対応と Si 基板内への Cu の拡散抑制を両立することができれば、結晶 Si 型

太陽電池における Ag 電極代替としての可能性が高まると考えられる。 

 

１．３ 本研究の目的と論文内容 

 本論文は、結晶Si型太陽電池用電極材を対象としたものであり、大気焼成可能なCu-P

合金を用いた電極ペーストにおける、（１）組成及び焼成条件と電極特性の関係把握、
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及び（２）大気焼成挙動の基礎的な解明を通じ、現行の Ag 電極を代替する新規 Cu 合

金電極ペーストを見出すことを目的とする。この目的を達成するため、微細組織解析や

結晶相調査を用いて以下の研究を実施した。 

 

 第２章では、Cu-P 合金粒子、B2O3-Bi2O3-SiO2 系ガラス粒子、溶剤及び樹脂からな

るペーストを用い、Si 基板上に印刷して焼成した電極の特性を評価した上で、結晶 Si

型太陽電池の受光面電極に適用した。その結果、SiNX膜を形成していない Si 基板上に

電極を成膜した場合、界面に Cu-Si 反応相が形成され、Cu と Si の相互拡散を防止する

ためのバリア層が必要なことを明らかにした。 

 第３章では、Cu-P 合金電極の低抵抗化を目的として、B2O3-Bi2O3-SiO2 系ガラス粒

子の配合量を変えたCu-P合金電極ペーストからなる電極の焼成挙動と特性を評価した。

その結果、ガラス粒子配合量を増加することで、適用可能な焼成温度を高温側へ高める

ことが可能である一方、ガラス粒子が少ない場合には、還元生成した Cu 相が再酸化さ

れる挙動を示すことを明らかにした。また、電極の低抵抗化には、Cu 相の生成及びネ

ットワーク化の促進が必要であることを明らかにした。 

 第４章では、Cu-P 合金電極の金属ネットワーク部に着目し、低抵抗化の阻害要因と

なり得る P 濃化部の原子レベルでの組織解析を行った。その結果、P 濃化部には Cu-P

合金の共晶組織を形成していた Cu3P 相の他に、Cu2P2O7相、Cu3(PO4)2相及び Cu2PO4

相が分布していた。また、Cu3P の(002)面間隔を基準とした周期構造が見られ、上記

Cu-P-O 結晶相が、Cu3P からの Cu 及び P の欠落による準安定相を経て形成される可

能性について考察した。これらの結果により、Cu-P 合金電極における、大気焼成時の

全体的な反応機構を提唱した。 

 第５章では、焼成後の Cu-P 合金電極の金属ネットワーク部に P 濃化部が残存すると

いう、第３章及び第４章の結果を受け、原料粉末に Cu-P 合金粒子と純 Cu 粒子の組み

合わせを用いた電極ペーストを検討した。その結果、純 Cu 粒子を加えない場合よりも

電極が低抵抗化し、Cu-P 合金粒子：純 Cu 粒子=70：30（wt%）の組成では、680 ℃

の焼成温度で 1.45±0.08×10-5 
Ωcm の体積抵抗率を示した。また、エネルギー分散型

X 線分光（Energy Dispersive X-ray Spectroscopy; EDX）分析の結果、添加した純 Cu

粒子は焼成中酸化されることなく、Cu-P 合金粒子から還元生成した Cu 相とともに導

電ネットワークに組み込まれることを明らかにした。この他、金属ネットワークとガラ

ス相の界面部に着目した微細組織解析を行い、純 Cu の耐酸化機構及び焼結挙動につい

て考察した。 

 第６章では、焼成中の Cu と Si の相互拡散を抑制する目的で、原料粉末に Cu-P 合金

粒子と Sn 粒子の組み合わせを用いた電極ペーストを検討した。その結果、大気焼成し

た電極の体積抵抗率は 1×10-4 Ωcm 以下を保ったまま、Sn-P-O 系ガラス相が Si 基板

界面にバリア層として自己組織化し、Cu-Si 反応相の形成を抑制できることを明らかに
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した。この他、リン酸塩ガラスの構造と酸化銅及び酸化錫のネットワーク化の観点から、

Sn-P-O 系ガラス相の形成機構について考察した。 

 第７章では、第６章で得られた Cu-P 合金電極ペーストを、結晶 Si 型太陽電池の裏

面バスバー電極に適用した。Cu-P 合金電極を搭載した太陽電池セル及びモジュールの

発電性能は、現行の Ag 電極を搭載したものとほぼ同等であった。組織解析の結果、Cu-P

合金電極由来の Sn-P-O 系ガラス相が、Al 電極の空隙部に入り込む構造を有することが

分かり、太陽電池モジュールの直列抵抗成分の低下に有利であることを明らかにした。 

 第８章では、本研究で得られた結論を総括した。 
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図図図図 1.11.11.11.1    日本日本日本日本のののの太陽電池国内出荷量推移太陽電池国内出荷量推移太陽電池国内出荷量推移太陽電池国内出荷量推移[16][16][16][16]    
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図図図図 1.21.21.21.2    結晶結晶結晶結晶 SiSiSiSi 型太陽電池型太陽電池型太陽電池型太陽電池セルセルセルセル及及及及びモジュールのびモジュールのびモジュールのびモジュールの製造製造製造製造プロセスプロセスプロセスプロセス    
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図図図図 1.31.31.31.3    CuCuCuCu----PPPP 二元系状態図二元系状態図二元系状態図二元系状態図[61][61][61][61]    
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 図図図図 1.41.41.41.4        CuCuCuCu----PPPP 合金粒子合金粒子合金粒子合金粒子のののの大気中大気中大気中大気中でのでのでのでの焼成過程焼成過程焼成過程焼成過程[60][60][60][60]    
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第第第第２２２２章章章章    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの結晶結晶結晶結晶 SiSiSiSi 型型型型太陽電池受光面電極太陽電池受光面電極太陽電池受光面電極太陽電池受光面電極へのへのへのへの適用適用適用適用    

 

２．１ 緒言 

結晶 Si 型太陽電池に Cu 系電極ペーストを搭載する場合の課題として、大気中高温

（200 ℃以上）かつ短時間の焼成プロセスが適用できることと、Cu-P 合金粒子を用い

た電極組成がこの課題を解決できる可能性を有することを前章で述べた。本章では、

Cu-P 合金電極ペーストを焼成して得られる Cu-P 合金電極の体積抵抗率などの基本特

性、及びこれを搭載した太陽電池の発電性能を評価した。また得られた結果から、Cu-P

合金電極を用いる場合の材料及びプロセスにおける課題について考察した。 

 現在市販されている結晶Si型太陽電池は、ほとんどが 5インチ（125 mm×125 mm）

又は 6 インチ（156 mm×156 mm）のサイズの Si 基板を使用して製造される。また、

図 1.2 に示したように、Ag 電極は受光面及び裏面の両方に形成される。これに対し、

本章では Cu-P 合金電極が適用できるかを原理的に検討することに主眼を置いたため、

作製する太陽電池セルのサイズは現行より小さい 50 mm×50 mm とした。また、Cu-P

合金電極を受光面電極のみに適用する場合を想定し、裏面バスバー電極を形成しない

（全面に Al 電極を形成した）構造を作製した。 

 

 

２．２ 実験方法 

 Cu-P 合金電極ペーストは、Cu-P 合金粒子、ガラス粒子、溶剤及び樹脂から構成さ

れる。Cu-P 合金電極ペーストを Si 基板上にスクリーン印刷法で塗布し、大気焼成する

ことで、Cu-P 合金電極を成膜した。その後 Cu-P 合金電極の基本特性を評価し、Cu-P

合金電極を受光面電極に適用した結晶 Si 型太陽電池セルを原理的に作製し、発電性能

を評価した。以下に詳細な手順を述べる。 

 

 

２．２．１ Cu-P 合金電極ペーストの作製方法 

実験には、水アトマイズ法[65, 66]で作製した Cu-P 粒子（福田金属箔粉工業社製）

を使用した。合金組成は、既報[60]と同じ Cu-6.6 wt%P（Cu-12.7 at%P）である。ま

た、メーカでの分級後の平均粒径は 4.4 μm であった。本章では、焼成中の Cu-P 合金

粒子の焼結や、電極の Si 基板との密着性を向上する目的で[67]、Cu-P 合金粒子に

B2O3-Bi2O3-SiO2 系ガラス粒子を添加し、更に溶剤（テルピネオール LW; 日本テルペ

ン化学社製）と、粘度及びチキソ性調整のための樹脂（エチルセルロース; ダウ・ケミ

カル日本社製）を加えてメノウ乳鉢で混錬し、Cu-P 合金電極ペーストを作製した。Cu-P
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合金電極ペーストの組成及び B2O3-Bi2O3-SiO2 系ガラス粒子の組成と物性値をそれぞ

れ表 2.1 と表 2.2 に示す。なお、表 2.1 には、既報[60]で作製した Cu-P 合金電極ペー

スト、すなわち、B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラス粒子を含まない組成を記載した。 

 

 

２．２．２ 評価用基板 

本章の実験に使用した評価用基板（125 mm×125 mm プロセスウェハ）は、PVG 

Solutions 社から入手した。評価用基板の仕様は、p 型単結晶 Si 基板にテクスチャを形

成した後、n-Si 層の形成、及び pn 接合分離[68, 69]を経て、両面のリン酸塩ガラス層

を除去し、受光面となる片面に反射防止膜（SiNX）を約 90 nm の厚さで成膜したもの

である。表2.3に評価用基板の仕様を示す。本章では、上記評価用基板を50 mm×50 mm

サイズに切り出して使用した。 

 

 

２．２．３ Cu-P 合金電極の作製及び評価方法 

作製した Cu-P 合金電極ペーストを、スクリーン印刷機（MT-320, マイクロテック社

製）を使用し、評価用基板に印刷した。Cu-P 合金電極の基本特性を評価する場合は、

印刷パターンは 45 mm×45 mm のベタパターンとした。また、印刷面は、評価用基板

の内、SiNXを成膜した面（受光面に相当）又は SiNXを成膜していない面（裏面に相当）

のいずれか一方とした。実験で使用した印刷マスクの仕様及び印刷条件を表2.4に示す。

Cu-P 合金電極を印刷した後は、150 ℃に設定したホットプレート上で 1 分間加熱し、

溶剤を蒸散させることで乾燥した。 

 本研究で電極ペーストの塗布に用いるスクリーン印刷の概要を以下に述べる。スクリ

ーン印刷では、図 2.1 に示すように、ステンレス等の細線からなるメッシュの間に充填

されたペーストを一定方向に走査するスキージの圧力で通過させ、対象となる基板に転

写する。このとき、メッシュ上に乳剤を形成することで、乳剤を形成していない任意の

箇所にペーストを印刷することができる。基板とメッシュの間は、クリアランスと呼ば

れる一定の間隔を開けておき、スキージで加圧され、メッシュが撓んで基板と接触した

箇所でのみペーストが転写される。太陽電池セルの製造については、1975 年に、Ag 及

び Al 電極ペーストを形成するためにスクリーン印刷が始めて適用された[28]。実際の

ところ、スクリーン印刷はフィンガー電極などの細線パターンの形成にも用いられ、印

刷後のパターンのダレを避ける必要がある。このときペーストのレオロジーコントロー

ルが重要である。図 2.2 に印刷時のペーストの挙動を示す[70]。印刷前にはシェアレー

トはゼロである。印刷が開始するとペーストがローリングし、数 10 s-1
程度のシェアレ

ートが掛かり、粘度は僅かに低下する。その後ペーストの吐出時にはペーストがメッシ
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ュ内を通過するため、数 1000 s-1
もの高いシェアレートが掛かり、ペーストの粘度は急

激に低下する。その後、版離れと同時にシェアレートは掛からなくなり、粘度が回復す

る。このような特性を発現するためにはペーストに粘弾性及び擬塑性を持たせる必要が

あり、ペーストに増粘剤を添加することある。 

 Cu-P 合金電極ペーストを印刷した基板を、ウォーキングビーム（W/B）1 列搬送式

焼成炉（ノリタケ社製）を用いて、大気雰囲気下で焼成した。本研究で用いた焼成炉の

構造を図 2.3 に示す。炉内の上下部に設置された近赤外線ランプヒータで加熱し、3 ゾ

ーンで独立して温度制御ができる。基板を入口に手動で設置した後は、搬送ビームが上

昇、前進、下降及び後退の動作を繰り返すことで基板が搬送される。本章では、3 つの

焼成ゾーンの内、zone1 を脱脂、zone2 を焼成、zone3 を徐冷の目的で、それぞれ温度

を設定した。具体的に、zone1及び zone3をそれぞれ 300 ℃及び 350 ℃に固定し、zone2

を 400～750 ℃の間に設定し、基板が最高温度に到達するようにした。一方、既報[60]

では、zone1 及び zone2 を 300 ℃に固定し、zone3 で基板が最高温度に達するよう、

300～500 ℃の範囲で温度を設定した。実験で使用したヒータ設定温度を表 2.5 に示す。

なお、タクトタイムを 10 秒に設定した。また、本章では小サイズの Si 基板を焼成する

ため、図 2.4 に示す石英板からなる専用の冶具を用い、石英ピンの上に Si 基板を載せ、

炉内に搬送することで焼成した。 

 

 焼成後の Cu-P 合金電極の膜厚を、スプラインマイクロメータ（SPM225MJ-7031、

ミツトヨ社製）を用い、電極のあるところと近傍の電極のない部分で基板を含めて厚さ

を測定し、基板の厚さを差し引いて算出した。また、抵抗率計及び四探針プローブ（探

針間隔は 1 mm、Lorester EP MCP-T360, 三菱化学アナリテック社製）を用いて Cu-P

合金電極の体積抵抗率を測定した。なお、形状補正因子（Resistivity Correction 

Factor：RCF）を 4.532 に設定して、(2-1)式を用いて体積抵抗率を算出した。 

 

ρ = 	 �� �� � × 
 × ��
	⋯	(2 − 1) 
 

 ここで、ρは体積抵抗率 (Ωcm)、V は電圧値(V)、I は電流値(A)、d は膜厚(cm)、RCF

は形状補正因子をそれぞれ示す。 

 その後、Cu-P 合金電極の断面を、走査型電子顕微鏡（Miniscope TM-1000、日立製

作所製）を用いて観察した。 

 

 

２．２．４ 太陽電池セルの作製及び評価方法 

本章では、Cu-P 合金電極を受光面に適用した結晶 Si 型太陽電池セルを作製した。実

際に受光面電極に適用する場合には、Cu-P 合金電極が低抵抗であることに加え、Si 基
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板（n-Si 層）と良好なオーミックコンタクトを形成する必要があると考えられる。詳細

な結果は後述するが、SiNXを形成していない Si 基板に直接 Cu-P 合金電極を成膜した

場合、焼成後の電極と Si 基板界面で、Cu-Si 反応相が形成されることが分かった。Cu-Si

反応相の形成は、高温焼成時に Cu と Si が直接接触している箇所で相互拡散が生じた

ことによると推定され、n-Si 層を貫通して，Si 基板内の pn 接合を破壊する可能性が高

いと考えた。そこで、Cu-P 合金電極が受光面電極に適用できるかをまず見極めること

を優先し、Cu-Si 反応相の形成を抑制するために、Si 基板上の Cu-P 合金電極を形成す

る箇所に予め Ag2O-P2O5系の導電性ガラス層を形成した。 

具体的な結晶 Si 型太陽電池セルの作製手順を以下に述べる。まず、評価用基板の受

光面（SiNX 形成面）に、Ag2O-P2O5 系ガラス粒子を含むペーストを印刷し、拡散炉

（ACCURON CQ-1200、国際電気社製）を用い、1000 ℃の温度で 10 分間加熱し、

Ag2O-P2O5 系ガラスの溶融物からなる層を形成した。Ag2O-P2O5 系ガラスの軟化点は

310 ℃で、上記の条件では十分に溶融すると考えられる。Ag2O-P2O5 系ガラスペース

トの組成及びガラス組成と物性を表 2.6 及び表 2.7 にそれぞれ示す。また、表 2.8 に示

す印刷パターンを用い、目標の塗布量になるよう、印刷機のスキージ圧を適宜調整した。 

次いで、評価用基板の裏面に Al 電極ペースト（SCAL 3047-25, PVG Solutions 社製）

を、表 2.8 に示すパターンと塗布量で印刷し、150 ℃で 1 分間乾燥し表 2.9 に示す条件

で焼成した。次に、前項で作製した Cu-P 合金電極ペーストを、受光面に予め成膜した

Ag2O-P2O5系ガラス層と重なるように、表 2.8 に示す条件で印刷した。その後、150 ℃

で 1 分間乾燥し、表 2.9 に示す条件で焼成した。 

 なお、本章の実験では、参照用として、Cu-P 合金電極の替わりに現行の Ag 電極ペ

ースト（PV-159A, DuPont 社製）を成膜した太陽電池セルと、Ag2O-P2O5系ガラス層

を成膜せずに、受光面の SiNX形成面に直接 Ag 電極ペーストを印刷、焼成した太陽電

池セルを作製した。Ag 電極ペーストを焼成する場合は、zone1、zone2 及び zone3 の

設定温度を 400 ℃、850 ℃及び 600 ℃にした。また、Ag2O-P2O5系ガラス層を成膜し

ない場合は、裏面の Al 電極ペーストと受光面の Ag 電極ペーストを一括して焼成した。

本章における太陽電池セルの作製手順と電極の概略構造を図 2.5 に示す。 

作製した太陽電池セルについて、擬似太陽光（ソーラーシミュレータ HAL-320、朝

日分光社製）及び電流-電圧（I-V）評価測定機（As-510-PV、エヌエフ設計回路ブロッ

ク社製）を用いて、発電性能を評価した。なお、以下の JIS 規格に準拠して測定し、変

換効率ηの他、太陽電池の発電性能を示す短絡電流密度 JSC、開放電圧 VOC、形状因子

F.F.、直列抵抗 RS及び並列抵抗 RSHも同時に評価した。 

 

JIS C 8911； 二次基準結晶系太陽電池セル 

JIS C 8912； 結晶系太陽電池測定用ソーラーシミュレータ 

JIS C 8913； 結晶系太陽電池セル出力測定方法 
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ここで、各パラメータの定義について、以下に述べる。短絡電流密度 JSCは、電圧が

ゼロ（短絡状態）のときの電流密度で、出力象限において最大値をとる。理想的な太陽

電池セルの短絡電流密度は、光子による励起で太陽電池セルに生じる全電流に相当する。

短絡電流密度と太陽電池セル面積の積を短絡電流 ISCと呼ぶ。開放電圧 VOCは、太陽電

池セル内の電流値がゼロになったときの電圧で、出力象限において最大値をとる。形状

因子 F.F.は、ISCと VOCの積に相当する理論出力（Pideal）に対する最大出力（Pmax）の

比として算出され、太陽電池セルの品質の目安となる。F.F.は大きいほど好ましく、I-V

曲線は直角に近づく。変換効率ηは、太陽電池セルへの入射光エネルギー（Pinput）に

対する Pmaxの比として算出される。上記の JIS 規格においては、Pinputは 1000 W/m2

に設定される。直列抵抗 RSや並列抵抗 RSHは、太陽電池セルにおける電力の消失に影

響を及ぼす内部抵抗である。理想的な太陽電池セルでは、RSHは無限（漏れ電流がゼロ）

である一方、RSはゼロ（電圧降下ゼロ）になる。 

 

 

２．３ 実験結果と考察 

 

２．３．１ Cu-P 合金電極の外観、断面組織及び体積抵抗率 

 図 2.6 に、作製した Cu-P 合金電極ペースト及び 650 ℃（zone1 - zone2 - zone3 = 300 

- 650 - 350 ℃）で焼成して作製した 45 mm×45 mm ベタパターンの Cu-P 合金電極の

外観を示す。なお、以降は特に断らない限り、zone2 設定温度のことを焼成温度と呼ぶ。

ペーストの外観は、Cu-P 合金粉末の色を反映して茶褐色を示す。これに対し、Cu-P

合金電極は、大気中 650 ℃で焼成したにもかかわらず、金属光沢を呈した。 

 次いで、650 ℃で焼成した Cu-P 合金電極の断面 SEM 像を図 2.7 に示す。Cu-P 合

金電極は、ネットワーク部とマトリクス部からなり、既報[60]の結果から、それぞれ還

元した Cu の焼結部及び Cu-P-O ガラス相であると推定した。また、Cu-P 合金電極の

組織解析及び結晶相調査については次章以降で実施するが、既報[60]で提唱した Cu-P

合金に含まれる、Cu2O及びCu3Pの反応（2-2式）が起こることで、Cu2PO4及びCu2P2O7

の結晶相も分布していると考えられる。 

 

���O+ 3���P + 5�� 	→ 7Cu +	���P�! +	���"��# 		⋯	(2 − 2) 
 

図 2.7(b)は SiNXを形成していない Si 基板上に Cu-P 合金電極を成膜した場合の電極

断面組織である。上述したとおり、焼成後の電極と Si 基板界面で、反応相が形成され

ることが分かった。また、反応相の形成によって Cu-P 合金電極全体が浮き上がり、界

面の空隙が増えることも分かった。反応相は、焼成時の Cu と Si の相互拡散によるも

のと推定している。Cu と Si の反応温度範囲は、300 ℃から 650 ℃であることが報告
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されており[71-76]、Cu-P合金電極内で還元生成したCuがSi基板に接触すると同時に、

反応相を形成したと考えられる。 

なお、Cu-Si 反応相の課題は、本研究以外にも扱われている。例えば ULSI などの超

高集積回路において、Cu 配線材料を Si 基板上に形成する際、Cu 原子の拡散による半

導体特性の劣化を抑制する目的で、バリア層を形成することが知られている[77]。バリ

ア層としてタンタル（Ta）層[78]を用い、Cu(100 nm)/Ta (50 nm)/Si 構造の拡散防止機

能を評価した研究では、Ta 層の緻密化が低下した際に、400 ℃程度の熱処理で、Cu

原子が Ta 層内の結晶粒界に沿って Si 基板側に拡散し、Cu3Si[79]を形成したことが示

されている[80]。また、形成した Cu3Si は約 150 %膨張することが報告されており[81]、

Si 基板上の膜の変形や空隙部を形成することが示されている。以上のことから、Cu-Si

系金属間化合物としては Cu85Si15[82]及び CuSi[83]なども報告されている中、本章にお

いては Cu3Si が主に形成していると考えた。 

受光面近傍に形成された Cu-Si 反応相が、pn 接合層の破壊だけでなく、Cu-P 合金電

極の基板に対する密着力の低下や膜厚測定精度の低下も引き起こす可能性があるため、

Cu-P 合金電極の体積抵抗率の測定には、SiNXを成膜した場合のものを用いた。図 2.8

にその結果を示す。グラフの横軸は、焼成温度（zone2 の設定温度）、縦軸は Cu-P 合

金電極の体積抵抗率である。450 ℃以下の焼成温度では体積抵抗率が高く、測定不可

能であった。475 ℃から 540 ℃の間では、1.11×103 Ωcm から 2.43×103 Ωcm の間

でほぼ一定の体積抵抗率を示した。それより高温で焼成した場合には、Cu-P 合金電極

の体積抵抗率は劇的に低下し、640 ℃で最も低い 2.96×10-5 Ωcm を示した。この値は、

既報[60]で作製した Cu-P 合金電極での最も低い値（2.40×10-5 Ωcm）をほぼ再現して

いる。焼成温度が 760 ℃以上になると、体積抵抗率が再び増加した。この温度領域で

は、Cu2O から Cu への還元よりも Cu の酸化が支配的になると推定した。 

 

 

２．３．２ 受光面電極特性が太陽電池セルの発電性能に及ぼす影響 

 前項で、Cu-P 合金電極の耐酸化性を確認できたことから、太陽電池セルの受光面電

極への適用を試みた。図 2.9 に、50 mm×50 mm サイズの基板に対し、Ag2O-P2O5系

ガラスペーストを印刷溶融した段階、Cu-P 合金電極ペーストを印刷、乾燥した段階及

び 620 ℃で焼成した段階の外観を示す。受光面電極パターンで形成した Cu-P 合金電

極は、50 mm×50 mm サイズのベタパターンと同様に、焼成後に金属光沢を呈してい

た。得られた太陽電池セルの発電性能を評価した結果を、表 2.10 及び図 2.10 に示す。

また、Cu-P 合金電極を用いた太陽電池セルのフィンガー電極部分の断面組織観察結果

（焼成温度は 620 ℃）を、図 2.11 に示す。受光面電極に Cu-P 合金電極を適用した太

陽電池セルの発電性能は、580 ℃から 620 ℃の間の焼成温度に応じて変化し、620 ℃

で最も高い 6.59 % の変換効率を示した。Ag 電極を適用し、Ag2O-P2O5系ガラス層を
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形成した場合は、850 ℃の焼成温度で 9.68 %の変換効率を、Ag2O-P2O5系ガラス層を

形成しない場合は、850 ℃の焼成温度（Al 電極との一括焼成）で 13.87 %の変換効率

を示した。 

 まず、Ag 電極を適用し、Ag2O-P2O5系ガラス層を形成した場合と形成しない場合の

発電性能の差について考察する。Ag 電極を適用し、Ag2O-P2O5系ガラス層を形成した

場合の形状因子 F.F.は 0.727 で、形成しない場合の 0.741 よりも低かった。F.F.は太陽

電池セルの直列抵抗RSと並列抵抗RSHの双方の影響を受けることが知られている[20]。

Ag2O-P2O5 系ガラス層を形成した場合の RS が増加した理由としては、(1) Ag2O-P2O5

系ガラス層自身の体積抵抗率が高いこと、及び(2) ファイアースルーが不完全であった

こと、の 2 点が主に挙げられる。(1)について、具体的には、Ag2O-P2O5 系ガラスは一

般に Ag+
イオンのイオン伝導性を示すことが知られており、例えば、Ag2O：P2O5 = 45：

55 (wt%)の溶融ガラスの体積抵抗率は 106 Ωcm オーダーである[84, 85]。ここで、Ag2O

は高温で還元されやすい性質を持つため、ガラスの溶融時に、ガラス中に金属 Ag が析

出し（図 2.11(b)参照）、これがネットワークを形成することで、Ag2O-P2O5系ガラス層

の体積抵抗率は更に低下すると考えられるが、金属 Ag に比べると Ag2O-P2O5系ガラス

層の高抵抗化は避けられないと考える。(2)について具体的に考察する。一般に、半導

体材料の表面をパッシベーションする目的で成膜された SiNX膜が、熱リン酸を用いて

選択的にエッチングできることが報告されている[86, 87]。本章では、Ag2O-P2O5系ガ

ラス層を適用した場合である程度の発電性能を示したことから、Ag2O-P2O5系ガラスペ

ーストを溶融する際に、SiNXをファイアースルーし、Si 基板／Ag2O-P2O5系ガラス層

／受光面電極間で電気的な接続が達成されたと考えられる。ファイアースルーの機構と

して、具体的には、Ag2O-P2O5系ガラスが酸素－酸素の二重結合を持ち，化学的耐久性

が低いことと、P2O5 自身の揮発性が高いことから、P2O5 と大気中の水が以下の反応を

経てリン酸を生成し、これが SiNX膜をエッチングしたと推定した。 

 

"��$ + 3%�O → 2%�"�! 		⋯	(2 − 3) 
 

しかしながら、(2-3)の反応が均一に生じない場合には、部分的にファイアースルーされ

ない箇所が生じるなどして、Si 基板と受光面電極間との接触抵抗が増大する可能性が

ある。したがって、(1)及び(2)の理由で、RS が増加し、F.F.の低下及び JSC の低下が引

き起こされたと推定した。 

 一方、Ag2O-P2O5 系ガラス層を形成した場合の RSH が低下した主な理由として、(3) 

Ag2O-P2O5系ガラス層を形成するための熱処理時に、Si 基板内の P 濃度のプロファイ

ルが変化したことが挙げられる。これは、以下のように考えることができる。Si 基板

に pn 接合を形成する際は、熱処理の第一段階で表面層に P を多量に拡散させ、次の段

階で温度を上げて高濃度領域から内部に拡散させる手法が多く用いられる[14, 88-91]。
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n-Si 層の P 濃度分布（拡散プロファイル）は、P を拡散するときの熱処理条件によっ

て調整することができ、具体的には(2-4)式で示した Fick の第二法則から導出すること

ができる。第一段階の表面高濃度層形成では、表面濃度を一定（N0）とすると、(2-4)

式の拡散方程式の解は(2-5)式のように与えられる。また、第二段階の内部への拡散では、

表面での不純物濃度の総量を一定とすると(2-4)式の解は(2-6)式のように与えられる。 

 

&'((, *)
&* = + &�'((, *)

&(� 	⋯	(2 − 4) 
 

'((, *) = '-./01 2 (
2√+*4	⋯	(2 − 5) 

 

'((, *) = 2 '-
√5+*4 .(6 7−

(�
4+*8	⋯	(2 − 6) 

 

したがって、pn 接合を形成した段階での Si 基板内の P 濃度分布は(2-5)及び(2-6)式

に基づいて変化し、本章で用いた 60 Ω/□のシート抵抗を持つ評価用基板では、表面濃

度 N0が約 3×1020 /cm3
で、P 濃度が予め含まれていたホウ素（B）の濃度（約 1×1015 

/cm3
）と等しくなる箇所（pn 接合深さ）は約 0.6 μm である[92-95]。 

 ここで、Si 基板表面に Ag2O-P2O5系ガラス層を形成した場合を考える。熱処理中に

SiNXがファイアースルーされた箇所では、溶融ガラスが P 拡散源として Si 基板に接触

することで、新たに P が供給され、表面付近の P 濃度が高くなると考えられる。また、

pn 接合形成時に拡散した P も、1000 ℃、10 分間の加熱によって Si 基板の深い場所ま

で拡散し、pn 接合深さが深くなると考えられる。表面付近の P 濃度が高くなると、Si

基板と受光面電極（この場合は Ag2O-P2O5 系ガラス層）との間の接触抵抗が低減し、

RS は低下することが期待できる[96, 97]。一方、pn 接合深さが深くなると、短波長の

光を吸収した際に表面側で発生した少数キャリアである正孔が、pn 接合部を経て裏面

側に進む間に、多数キャリアである電子と再結合する確率が増え（短波長感度の低下）

[98, 99]、結果として VOC及び F.F.の低下を引き起こすと考えられる[100, 101]。表 2.10

の結果では、Ag2O-P2O5系ガラス層を形成した場合の VOCの低下が見られており、後者

の pn 接合深さの影響が支配的となって RSH及び F.F.が低下したことに関連すると推定

した。 

 次に、Cu-P 合金電極を形成した太陽電池セルの発電性能について考える。図 2.11 に

も示したように、Cu-P 合金電極からなるフィンガー電極の組織は、50 mm×50 mm ベ

タパターンと同様の形態であり、Cu の焼結部及び Cu-P-O ガラス相からなると考えら

れる。また、Si 基板との界面に Cu-Si 反応相は見られず、Ag2O-P2O5系ガラス層が介
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入することで、反応相の形成は抑制できることが分かった。Ag2O-P2O5系ガラス層を形

成せずに、Ag 電極を用いた場合に比べて F.F.などの特性が低下した理由については、

上述した(1)から(3)の影響が共通として挙げられる。また、この他、Cu-P 合金電極を用

いたことによる特有の理由として、(4) Cu-P 合金電極自身の体積抵抗率が高いこと、及

び(5) Ag2O-P2O5系ガラス層を通じて Cu が Si 基板内に拡散したことが考えられる。(4)

については、前項でも示したように、50 mm×50 mm ベタパターンで成膜した Cu-P

合金電極の体積抵抗率は最も低くて 2.96×10-5 Ωcm で、Ag のバルクの値より一桁以

上高かった。Cu-P 合金電極を用いた太陽電池セルの RS に着目した場合、Ag2O-P2O5

系ガラス層を形成し、Ag 電極を用いた場合の RSに比べ 2 倍以上高くなったのは、この

点が影響していると考えた。(5)の影響について考える。Ag2O-P2O5 系ガラス層中の

Ag2O は高温で還元されやすく、ガラス中に金属 Ag が析出する可能性について上述し

たが、このようなガラスの上に、Cu-P 合金電極を形成する場合は Cu2O が Ag2O-P2O5

系ガラス組成に取り込まれる可能性がある。実際、Cu-P 合金電極の焼成は、Cu 相に

還元される（Cu3P が酸化される）際に発熱を伴うため[60]、焼成時の最高温度保持時

間が 10 秒以下であっても、部分的に Ag2O-P2O5 系ガラス層が再溶融し、そこに Cu+

及び Cu2+
イオンが取り込まれると考えた。ライフタイムキラーとしての Cu が太陽電

池の発電性能に及ぼす影響は、古くから知られており[102-104]、A. Rohatgi らは、Cu

が不純物として 1×1016 /cm3
以上含まれると太陽電池セルの変換効率が 10～15 %低下

することを報告している[105]。Cu-P 合金電極の焼成温度が高くなるほど VOCが低くな

っていることを考えると、バリア層を介した Cu の拡散の影響は無視できず、今後の本

質的な課題であると考える。 
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２．４ 結言 

本章では、Cu-P 合金電極が太陽電池電極に適用できるかを原理的に検討することを

目的に、Cu-P 合金電極の基本特性を評価し、更に受光面電極に適用した太陽電池セル

の発電性能を評価し、以下の結論を得た。 

 

（１） Cu-P 合金電極の体積抵抗率は、焼成最高温度が 560 ℃以上で劇的に低下し、

640 ℃の焼成温度で最も低い 2.96×10-5 Ωcm を示した。760 ℃以上になると

体積抵抗率が再び増加した。 

（２）Cu-P 合金電極を、SiNXを形成していない Si 基板上で成膜した場合、Cu と Si

の相互拡散によって Cu-Si 反応相が形成され、太陽電池電極として適用するため

には上記相互拡散を防止するためのバリア層の形成が必要であることが分かっ

た。 

（３） Ag2O-P2O5系ガラス層を形成した Si 基板に Cu-P 合金電極を形成した場合は、

Cu-Si 反応相の形成を抑制できることが分かった。 

（４）Ag2O-P2O5系ガラス層をバリア層とし、Cu-P 合金電極を適用した太陽電池セル

の発電性能は、焼成温度が 620 ℃の場合に、JSC = 25.4 mA/cm2
、VOC = 546 mV、

F.F. = 0.475、η= 6.59 %を示した。 

（５）Cu-P 合金電極を用いた太陽電池セルは、Ag 電極を用い現行のプロセスで作製し

た場合の比べ発電性能が低く、更なる特性向上には、体積抵抗率を低下させるこ

と、pn 接合深さを変えることなくバリア層を形成すること、及びバリア層の Cu

に対する拡散抑制効果を向上すること、が必要であることが分かった。 

 

本章では、Cu-P 合金電極を受光面電極に適用した太陽電池セルを原理的に試作、評

価することで、技術的な課題を抽出した。次章以降では、Cu-P 合金電極の体積抵抗率

にガラス粒子の配合量が及ぼす影響を、焼成時反応メカニズムを考察しながら把握する

と共に、同一ペースト組成の焼成工程で、バリア層を形成するための電極組成の改良を

検討する。 
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表表表表 2.12.12.12.1    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極ペーストのペーストのペーストのペーストの組成組成組成組成    

 

 

 

 

 

表表表表 2.22.22.22.2    BBBB2222OOOO3333----BiBiBiBi2222OOOO3333----SiOSiOSiOSiO2222 系系系系ガラスガラスガラスガラス粒子粒子粒子粒子のののの組成組成組成組成とととと物性物性物性物性    
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表表表表 2.32.32.32.3    評価用基板評価用基板評価用基板評価用基板のののの仕様仕様仕様仕様    
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表表表表 2.42.42.42.4    本研究本研究本研究本研究のののの印刷印刷印刷印刷マスクマスクマスクマスク仕様及仕様及仕様及仕様及びびびび印刷条件印刷条件印刷条件印刷条件    

（（（（CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの基本特性評価用基本特性評価用基本特性評価用基本特性評価用）））） 
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図図図図 2.12.12.12.1    スクリーンスクリーンスクリーンスクリーン印刷印刷印刷印刷のののの模式図模式図模式図模式図[70][70][70][70]    

 

 

 

 

 

図図図図 2.22.22.22.2    スクリーンスクリーンスクリーンスクリーン印刷印刷印刷印刷におけるペーストのにおけるペーストのにおけるペーストのにおけるペーストの挙動挙動挙動挙動[70][70][70][70]    
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図図図図 2.32.32.32.3    本研究本研究本研究本研究でででで使用使用使用使用したしたしたした焼成炉焼成炉焼成炉焼成炉のののの概要図概要図概要図概要図    

 

 

 

表表表表 2.52.52.52.5    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極ペーストのペーストのペーストのペーストの焼成条件焼成条件焼成条件焼成条件    

（（（（CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの基本特性評価用基本特性評価用基本特性評価用基本特性評価用）））） 

 

 

 

 

図図図図 2.42.42.42.4    50 mm50 mm50 mm50 mm××××50 mm50 mm50 mm50 mm サイズサイズサイズサイズ SiSiSiSi 基板焼成時基板焼成時基板焼成時基板焼成時のののの炉内搬送方法炉内搬送方法炉内搬送方法炉内搬送方法    

(a)(a)(a)(a) 基板搬送用冶具外観基板搬送用冶具外観基板搬送用冶具外観基板搬送用冶具外観、、、、(b) Si(b) Si(b) Si(b) Si 基板基板基板基板をををを載載載載せたせたせたせた状態状態状態状態    
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表表表表 2.62.62.62.6    AgAgAgAg2222OOOO----PPPP2222OOOO5555 系系系系ガラスペーストガラスペーストガラスペーストガラスペースト組成組成組成組成    

 

 

 

 

表表表表 2.72.72.72.7    AgAgAgAg2222OOOO----PPPP2222OOOO5555 系系系系ガラスのガラスのガラスのガラスの組成組成組成組成とととと物性物性物性物性    

 
 

 

 

表表表表 2.82.82.82.8    結晶結晶結晶結晶 SiSiSiSi 型太陽電池作製時型太陽電池作製時型太陽電池作製時型太陽電池作製時のののの印刷条件印刷条件印刷条件印刷条件    
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表表表表 2.92.92.92.9    結晶結晶結晶結晶 SiSiSiSi 型太陽電池作製時型太陽電池作製時型太陽電池作製時型太陽電池作製時のののの焼成焼成焼成焼成条件条件条件条件 

 

 

 

 

 

図図図図 2.52.52.52.5    50 mm50 mm50 mm50 mm××××50 mm50 mm50 mm50 mm サイズサイズサイズサイズ太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルのセルのセルのセルの作製手順及作製手順及作製手順及作製手順及びびびび概略構造概略構造概略構造概略構造    
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図図図図 2.2.2.2.6666    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のペーストのペーストのペーストのペースト及及及及びびびび焼成焼成焼成焼成後電極後電極後電極後電極のののの外観外観外観外観    

（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 650 650 650 650 ℃℃℃℃）））） 

 

 

 

図図図図 2.2.2.2.7777    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面組織観察結果断面組織観察結果断面組織観察結果断面組織観察結果（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度：：：：    650 650 650 650 ℃℃℃℃））））    

(a)(a)(a)(a) SiNSiNSiNSiNXXXX 形成面上形成面上形成面上形成面上、、、、(b) SiN(b) SiN(b) SiN(b) SiNXXXX 未形成面上未形成面上未形成面上未形成面上 
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図図図図 2.2.2.2.8888    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果    

（（（（CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極をををを SiNSiNSiNSiNXXXX 形成面上形成面上形成面上形成面上にににに成膜成膜成膜成膜））））    

(a)(a)(a)(a) 全体全体全体全体のプロットのプロットのプロットのプロット、、、、(b) (b) (b) (b) 低抵抗部拡大低抵抗部拡大低抵抗部拡大低抵抗部拡大 

 

 

 

図図図図 2.2.2.2.9999    50 mm50 mm50 mm50 mm××××50 mm50 mm50 mm50 mm サイズサイズサイズサイズ太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルのセルのセルのセルの各各各各プロセスプロセスプロセスプロセス後後後後のののの外観外観外観外観 

 

 

表表表表 2.102.102.102.10    50 mm50 mm50 mm50 mm××××50 mm50 mm50 mm50 mm サイズサイズサイズサイズ太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルのセルのセルのセルの発電性能発電性能発電性能発電性能    
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図図図図 2.2.2.2.10101010    50 50 50 50 mmmmmmmm××××50 mm50 mm50 mm50 mm サイズサイズサイズサイズ太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルのセルのセルのセルの発電性能発電性能発電性能発電性能（（（（IIII----VVVV カーブカーブカーブカーブ）））） 

 

 

 

 

図図図図 2.112.112.112.11    AgAgAgAg2222OOOO----PPPP2222OOOO5555 系系系系ガラスガラスガラスガラス層層層層をををを形成形成形成形成したしたしたした SiSiSiSi 基板上基板上基板上基板上のののの    

CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面組織観察結果断面組織観察結果断面組織観察結果断面組織観察結果（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 620 620 620 620 ℃℃℃℃））））    

(a)(a)(a)(a)フィンガーフィンガーフィンガーフィンガー電極部断面電極部断面電極部断面電極部断面、、、、(b) (b) (b) (b) 電極電極電極電極／／／／SiSiSiSi 基板界面部断面基板界面部断面基板界面部断面基板界面部断面    
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第第第第３３３３章章章章    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの焼成挙動焼成挙動焼成挙動焼成挙動とととと電極特性電極特性電極特性電極特性にににに及及及及ぼすガラスぼすガラスぼすガラスぼすガラス粒子粒子粒子粒子    

配合量配合量配合量配合量のののの影響影響影響影響    

 

３．１ 緒言 

 第２章において、Cu-P 合金電極の基本特性及び太陽電池セルの発電性能を評価し、

Cu-P合金電極の更なる低抵抗化とSi基板に対する拡散防止策が必要であるという結論

を得た。作製した太陽電池セルは、Cu-P 合金電極を受光面電極に原理的に適用したも

のである。前述したように、Ag 電極は裏面バスバー電極にも適用されている。本研究

では、今後 Cu-P 合金電極の裏面バスバー電極への適用も視野に入れて検討を進める予

定である。 

 ところで、現行の Ag 電極ペーストに含まれるガラス粒子は、焼成中の Ag 粒子の焼

結や、Ag 電極と Si 基板との密着性向上に寄与する[106]。特に、受光面電極用の Ag 電

極ペーストには、B2O3-PbO-SiO2系ガラス粒子が含まれることで、焼成中に SiNX膜を

ファイアースルーすることを第１章で述べた。ファイアースルーの詳細なメカニズムに

ついては多くの報告がなされている[107-111]。一方、Cu-P 合金電極では、焼成中に

Cu-P-O ガラス相が形成されるため、上記の特性を向上させる観点では、Cu-P 合金電

極ペースト中にもともと配合していたガラス粒子の焼成時の挙動についてよく理解す

る必要がある。そこで本章では、B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラス粒子の配合量を変えた Cu-P

合金電極ペーストを作製し、これらを焼成して得られた電極について各種評価すること

で、Cu-P 合金電極ペースト中のガラス粒子の効果を調査することを目的とした。 

 

 

３．１．１ 受光面及び裏面 Ag 電極の比較 

 ここでは、本研究がターゲットにしている受光面及び裏面 Ag 電極について、主な差

異について述べる。受光面 Ag 電極は、SiNXを成膜した受光面に形成される。このとき、

受光面積を確保するために電極を細くすることが要求され、電気損失を抑制するために、

電極の低抵抗化が特に求められる。このため、受光面用 Ag 電極ペーストは、焼成前の

組成において、高濃度の Ag 粒子が配合される傾向がある。一般的には、Ag 粒子が 70

～80 wt%、ファイアースルーに必要な B2O3-PbO-SiO2系ガラス粒子が 1～10 wt%、溶

剤及び樹脂が 15～30 wt%含まれる[14]。一方裏面バスバー電極は、Al 電極とタブ線を

電気的に接続するのが目的であるため、受光面積を確保するという制約がなく、約 4～

5 mm 幅のパターンが用いられる。したがって、これに用いられる Ag 電極は、受光面

電極に比べ適用可能な体積抵抗率の幅が広いことが特徴である。L. Hamann らは、シ
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ミュレーションを用いて、受光面及び裏面 Ag 電極の体積抵抗率が太陽電池セルの変換

効率に及ぼす影響を報告している[112]。それによると、受光面 Ag 電極については、2.5

×10-6 Ωcm の体積抵抗率をもつ場合に 17.6 %の変換効率を示したときに、体積抵抗率

が3.3×10-6 Ωcm、5.0×10-6 Ωcmと増加するにつれ、変換効率はそれぞれ0.1 %、0.2 %

低下した。これに対し、裏面 Ag 電極については、2.5×10-6 ～1.0×10-5 Ωcm の範囲

で体積抵抗率を変化させても太陽電池セルの変換効率には影響を与えなかった。さらに、

太陽電池モジュールについて同様の評価を行った場合は、タブ線における抵抗損失の寄

与が大きいために、実質的に適用可能な裏面 Ag 電極の体積抵抗率は約 5.0×10-5 Ωcm

以下であると結論付けられている。 

このような背景のもと、裏面用 Ag 電極ペーストは低コスト化を図るために、受光面

用に比べ Ag 粒子の配合量は 50 wt%以下に低減されており、これに伴い固形分濃度も

低減されている。また、プロセス上、裏面 Ag 電極が形成された箇所は Al 電極が形成

されない、すなわち高濃度拡散層（p+-Si 層）が形成されない。したがって、キャリア

が再結合する確率を低くするためには、裏面用 Ag 電極ペーストは、タブ線を接続する

プロセスに適用できる範囲で、できるだけ狭く、かつ小面積で形成することが求められ

る[14]。 

 

 

３．１．２ 組織解析に用いた分析手法 

 Cu-P 合金電極の組織解析では、走査型電子顕微鏡（SEM）観察の他に、エネルギー

分散型 X 線分光（Energy Dispersive X-ray Spectroscopy; EDX）分析、電子後方散乱

回折像（Electron Backscatter Diffraction; EBSD）分析、透過型電子顕微鏡

（Transmission ElectronMicroscopy; TEM 製）観察、TEM 付属の走査透過型電子顕

微鏡(Scanning Transmission Electron Microscopy; STEM)-EDX 分析、及び電子エネ

ルギー損失分光（Electron Energy Loss Spectroscopy; EELS）分析を行った。以下に

各分析、観察手法の概要を述べる。 

 

(a) エネルギー分散型 X 線分光分析（EDX） 

試料に電子線を照射した際、試料を通過した電子は、構成する原子の内殻電子を励起

し、構成原子固有の特性 X 線を放出させる。EDX は、分光結晶や Si あるいは Ge 半導

体を用いて特性 X 線のエネルギーの違いを分光して検出することで、元素分析や組成

分析を行う手法である。多くの場合、SEM や TEM に付属されている。原子の構造と

特性 X 線の発生についての模式図を図 3.1 に示す。図中において、特性 X 線は、以下

の過程で放出される。①入射電子が Ni の K 殻の電子を原子外に励起し（弾き飛ばし）、

K 殻に空位を生じる、②K 殻の空位の L 殻の電子が遷移する、③その際、K 軌道電子
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と L 軌道電子のエネルギー準位の差に相当するエネルギーの電磁波が放出される。こ

の特性 X 線のエネルギーを半導体検出器で直接測定し、元素を同定するのが EDX であ

る。この他、特性 X 線を用いた分析手法として、波長分散型 X 線分光分析（Wavelength 

Dispersive X-ray Spectroscopy; WDX）がある。EDX 及び WDX を搭載した SEM 及

び EDX と後述する EELS を搭載した TEM の模式図を、それぞれ図 3.2 及び図 3.3 に

示す。EDX と WDX とでは、分光方法の他に、検出可能な元素の種類や測定時間など

異なる点がある中で、EDX の特徴は、WDX に比べエネルギー分解能は劣るが、特性 X

線の検出効率が高く、ほとんどすべての元素（一般的にホウ素（B）以上の原子番号）

の検出が同時にできる点にある。WDX の最大の特徴は、EDX に比べてエネルギーの

分解能が高いことである[113]。 

 

 

(b) 電子後方散乱回折像分析（EBSD） 

EBSD は、TEM でも観察される菊池パターンと同様な後方散乱による回折パターン

を SEM と組み合わせて測定、解析することで、結晶性材料の結晶方位の同定を行う手

法であり、複数の結晶面の角度を一方向の電子線入射により測定できる手法である[114, 

115]。菊池パターンは EBSP（EBSD Pattern）とも呼ばれ、以下の機構で発生する[116]。 

(1) 15～30 kV の電子線を試料に入射する 

(2) 入射電子線が試料内部で散乱（弾性散乱及び非弾性散乱）し、全方向に広がる 

(3) 後方散乱した電子線が結晶格子内で、ブラッグ条件（以下の 3-1 式）を満たす方

向のみ回折波が伝播する 

2d ∙ sinθ = n ∙λ	⋯	(3 − 1) 
(4) 回折現象の結果生じた明暗の一対の線がドーム上に形成され、これがスクリーン

上で捕らえられる 

 

 通常 EBSD 分析では、試料を約 70°傾斜させる。これは、図 3.4 に示すように、検

出器と試料の間の距離を適正化し、多くの回折電子線を撮影するためである。図中に示

したような菊池パターン[117, 118]では、各回折面に沿った反射電子が高輝度で反映さ

れる。菊池パターンに指数付けをする際は、複数のバンド（菊池線）を画像処理で抽出

し、それぞれのバンドの角度差から、各バンドの指数付け及び方位の算出を行う[119, 

120]。また、SEM 中で連続的に電子線を移動しながら方位測定を行うことで、試料組

織の方位マッピングを行うことができる。 
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(c) 透過型電子顕微鏡（TEM） 

 TEM では、試料を透過した電子（透過電子）、弾性散乱電子及びそれらの干渉波が、

レンズや絞りによって拡大、取捨選択されることで結像される。基本的な構成は、①高

電圧電源、②電子銃、③収束レンズ、④試料室、⑤結像レンズ（電子レンズ）、⑥観察

記録室、及び⑦真空排気系からなる。図 3.5 に、TEM の結像における電子波の経路を

示す。試料を透過及び散乱した電子は、対物、中間及び投影レンズで順次拡大され、最

終的に蛍光板上に像として映し出される[113]。図 3.5 (a)では、中間レンズの物面を対

物レンズの像面に、また、投影レンズの物面を中間レンズの像面に一致するようにフォ

ーカスを併せることで、試料の拡大像を得ることができる。なお、対物レンズの後方焦

点面には常に電子回折像が生じている。図 3.6 (b)に示すように、この面が中間レンズの

物面になるようにフォーカスを合わせることで、最終スクリーン上に回折像を得ること

ができる。また、対物レンズのすぐ下には絞りがあり、像面での像形成に関与する電子

線を選ぶことで、試料上の狙った領域からの回折像（制限視野回折像、Selected-Area 

Electron Diffraction; SAED 像）が得られる。 

 ところで、試料が結晶の場合には、一部の電子線はブラッグの条件によって一定の方

向に散乱されるため、試料を透過した電子線は、透過波と回折波に分けられる。図 3.6

に、透過波と回折波に分けた電子線の、対物レンズ近傍の経路を示す。図中では焦点面

に電子回折像が生じているが、同じ場所に備えた対物絞りを移動させることで、透過波

あるいは回折波を任意に選択することができる。このとき、対物絞りに透過波のみを通

して結像させた像を明視野像と呼び、回折波のみを入れて結像させた場合を暗視野像と

呼ぶ[113]。明視野像は歪場に敏感で、界面領域に発生する転位や析出物などの欠陥が

評価できる。これに対し暗視野像では、結晶粒界や双晶面などの境界線が明瞭になる特

徴がある[121, 122]。 

 対物、中間及び投影レンズは、図 3.5 や図 3.6 に示したような光学凸レンズではなく、

実際には磁界型電子レンズが用いられる。これは、銅線をコイル状に巻いた形状をして

おり、コイルに通電することで内部に磁界を発生することができる。電子線をこの磁界

内に入れることで、フレミング左手の法則に従い電子が力を受けて、回転及び屈折し、

後方焦点上に収斂する。この場合においても、光学凸レンズと同様にレンズの収差が生

じる。収差の中で影響力が大きいものとして、球面収差が挙げられる[113]。図 3.7 (a)

に示すように、A 点の物体で散乱された電子線が、レンズの外側で強く屈折することで、

像面で一点に収束しないことによる。球面収差による像のぼけ量δS は以下の式で表さ

れる。 

@A	 = M�AC�⋯(3 − 2)	 
このとき、M は倍率、αは回折角である。CSは球面収差係数と呼ばれ、TEM の分解能

を向上させる上で、CS値を小さくする必要がある。近年、球面収差補正装置（Cs コレ
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クター）と呼ばれる凹レンズに相当する電子レンズを搭載した TEM が市販されるよう

になり、更なる高分解能観察が可能になった[123-126]。Cs コレクターの原理を図 3.8

に示す[127]。 

電子レンズの収差で、球面収差の他に色収差が挙げられる。これは、図 3.7 (b)に示す

ように、加速電圧やレンズの励磁電流がばらつく場合に、焦点距離が一定にならないこ

とによる。この場合のぼけ量δCは以下の式で表される。なお、CCは色収差係数と呼ば

れる。また、ΔE は加速電圧のばらつき量を表す。 

@D	 = �DEα�∆H H� �⋯(3 − 3)	 
 上で述べた球面収差と色収差の他に、実際にはレンズからの磁界の軸対象からのずれ

による非点収差が生じる。具体的には、①レンズ孔の真円からのずれ、②工作時の傷、

③上下極での軸のずれ、④磁性材料の不均一さ、⑤汚れによる対物絞りの帯電、及び⑥

光軸調整不良が原因として挙げられる。一般的に非点収差は、2 組の 4 極子レンズから

なる補正装置を使って補正できる[113]。 

 さらに、TEM を用い、通常の明視野及び暗視野法では観察できないほどの微小な領

域の観察が必要な場合には、高分解能電子顕微鏡法（High-resolution transmission 

electron microscopy ; HRTEM）が有用である。HRTEM 法は、透過波と回折波の干渉

コントラストを利用するもので、各電子波の位相がそろった適切な回折条件の下では結

晶格子像が原子の配列を反映し、結晶を原子レベルで評価することができる[113, 121]。 

HRTEM 法で得られる像の内、一次元あるいは二次元の格子縞（回折をおこしている結

晶面の面間隔に対応）を格子像、また、原子配列に対応した HRTEM 像を構造像と呼

ぶ[128]。 

 

 

(d) 走査透過型電子顕微鏡（STEM） 

STEM 法では、電子線を 1 nm 以下に集束させた電子線プローブを試料上で走査し、

散乱もしくは透過した電子を各種検出器で検出することで、空間分解能が高い像を得る

ことができる[127]。特に、図 3.9 に示すように、環状型検出器を用いた暗視野法では、

試料中の格子振動による熱散漫散乱（Thermal Diffuse Scattering; TDS）によって高

角度に非弾性散乱された電子を取り込むことで、画像強度が原子番号の二乗に比例した

像を得ることができる。このような TDS により結像する手法を、高角度散乱暗視野

（High-angle Annular Dark Field Scanning Transmission Electron Microscopy; 

HAADF-STEM）法と呼ぶ[129]。さらに、以下に示す EELS と組合わせることで、

HAADF-STEM 像を取り込むと同時に、環状検出器の穴を通過する透過電子線を用い

て EELS 分析をすることができる。この手法は STEM-EELS 分析と呼ばれ、局所原子

及び電子構造を解析できる[130]。  
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(e) 電子エネルギー損失分光分析（EELS） 

 EELS は、試料を通過した際にエネルギーを失いつつ透過した非弾性散乱電子を分光

し、物質の結合状態や組成を分析する手法である[113, 131]。EELS の原理を、図 3.10

に示した模式図を用いて述べる。試料を透過した電子の中には、エネルギーを損失せず

に透過した電子（ゼロロス電子）の他に、エネルギーの一部を損失した電子（ロス電子）

が含まれる。これらの電子は、磁場をかけたドリフト電極内で、エネルギー差に応じた

偏向作用を受け、スリット部にエネルギーロススペクトルが形成される。スリットによ

って選択されたエネルギーフィルター像は、所望の倍率に拡大された後、CCD カメラ

で検出される[132]。このようにして得られたエネルギーフィルター像では、原子番号

が近い元素についてもエネルギーロスの値は十分離れているため、元素の識別がしやす

く、特に検出効率及び軽元素の感度では EDX よりも優れている。したがって、特定の

エネルギーの電子をスリットで選択することで、エネルギーフィルター像からマッピン

グ像を取得することができる[127]。 

 

 

３．２ 実験方法 

 本章では、B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラス粒子の配合量を変えた Cu-P 合金電極ペースト

を作製した。Cu-P 合金電極ペーストの作製方法、印刷方法及び焼成方法は前章と同様

である。Cu-P 合金電極の基本特性として体積抵抗率を評価した他に、前項で述べた手

法で組織解析を行った。以下に詳細な手順を述べる。 

 

 

３．２．１ ガラス粒子配合量の異なる Cu-P 合金電極の作製及び評価方法 

Cu-P 合金電極ペーストの作製には、前章と同様、福田金属箔粉工業社製の Cu-P 粒

子を用いた。合金組成は、Cu-6.7 wt%P（Cu-12.8 at%P）で、平均粒径は 5.0 μm で

あった。添加したガラス粒子の組成、溶剤及び樹脂の組成、及び溶剤／樹脂割合は前章

と同じとした。また、Cu-P 合金電極ペースト中のガラス粒子の配合量を 2.1, 4.3 及び

8.5 wt%と 3 水準割り振った組成を作製した。以降、それぞれ組成 A, B 及び C と呼ぶ。

すなわち、組成 B は前章で作製した組成と配合量が同一である。作製した Cu-P 合金電

極ペーストの組成を表 3.1 に示す。 

Cu-P 合金電極を作製する場合の、実験に用いた評価用基板、Cu-P 合金電極ペース

トの印刷方法は、前章と同じである（表 2.3 及び表 2.4 参照）。焼成方法についても、

zone2 の設定温度を表 3.2 に示すように変更したこと以外は、前章と同じ条件を用いた。 

 

 焼成して得られた Cu-P 合金電極の膜厚及び体積抵抗率を、前章と同様の方法で測定
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した。その後、Cu-P 合金電極の断面組織を、SEM（Miniscope TM-1000, 日立製作所

製及び FE-SEM, XL-30, FEI/Philips 社製）を用いて観察した。また、観察断面におけ

る特定箇所の元素分布について、XL-30 付属の EDX 分析を行った。さらに、Cu 結晶

相の分布を調査するため、SEM（FE-SEM, JSM-7001F, 日本電子社製）搭載の EBSD

分析を行った。上記の SEM-EDX 分析には、樹脂埋めした Cu-P 合金電極成膜基板を、

耐水研磨紙とアルミナ研磨液を用いて鏡面仕上げしたものを用いた。EBSD 分析には、

断面試料作製装置（IB-0901CP, 日本電子社製）を用いて加工したものを用いた。 

 SEM 観察した Cu-P 合金電極の画像について、電極中の金属ネットワーク面積率

（Ametallic ）を算出した。具体的には、SEM 像のコントラストを調節した後、画像処理

ソフト「Image J」を用いてハイコントラスト部の面積率を算出し、これを Ametallic と

した。 

 電極の微細組織を解析するために、TEM（TITAN G2 60-300, FEI 社製）を用い、

加速電圧 300 kV のもと観察した。さらに、微小領域における Cu, P, O, Bi, Si 及び B

の分布を調査するため、STEM-EDX 分析及び EELS 分析をそれぞれ行った。これらの

解析には、精密ポリッシングシステム（Precision Ion Polishing System; PIPS, 

Model691, Gatan 社製）を用いて加工したものを用いた。 

 Cu-P 合金電極内の結晶相を調査するために、X 線回折分析（XRD, ATG-G, Rigaku

社製）を行った。XRD 分析の条件を表 3.3 に示す。 

 

 

３．２．２ ガラス粒子の熱分析方法 

焼成中のガラス粒子の挙動を考察するため、TG-DTA 装置（DTG-60H, 島津製作所

製）を用い、ガラス粒子の示差熱分析（Differential Thermal Analysis; DTA）を行っ

た。分析には大気雰囲気で、空気を 50 ml/min の流量でフローした状態で、アルミナ

（Al2O3）製のパンにサンプルを約 10 mg セットし、10 ℃/min の昇温速度で 1000 ℃

まで加熱しながら測定した。 
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３．３ 実験結果と考察 

 

３．３．１ ガラス粒子配合量が電極の体積抵抗率に及ぼす影響 

 ガラス粒子の配合量を変えた Cu-P 合金電極の体積抵抗率を測定した結果を図 3.11

に示す。前章と同様、グラフの横軸は、焼成温度（zone2 の設定温度）、縦軸は Cu-P

合金電極の体積抵抗率である。焼成温度が 400 ℃から 520 ℃の間では、いずれの組成

でも Cu-P 合金電極の体積抵抗率は 1×103 Ωcm オーダーと高かった。組成 A では、

540 ℃以上で体積抵抗率が急激に低下し、600 ℃で最も低い 2.54×10-5 Ωcm を示し

た。なお、焼成温度が 800 ℃以上になると、体積抵抗率が再び増加し測定不可能にな

った。組成 B 及び組成 C については、560 ℃以上で体積抵抗率が急激に低下し、それ

ぞれ 640 ℃で 3.26×10-5 Ωcm 及び 660 ℃で 5.53×10-5 Ωcm を示した。また、組成

C では、860 ℃の焼成温度でも 1.42×10-4 Ωcm を示し、組成 A 及び組成 B に見られ

るような体積抵抗率の著しい増加は確認されなかった。これらの結果から、Cu-P 合金

電極ペースト中のガラス粒子の配合量を増加することで、電極の体積抵抗率の最小測定

値は高くなるものの、Cu-P 合金電極ペーストの適用可能な焼成温度を高温側まで高め

ることができた。これは、結晶 Si 型太陽電池の一括焼成温度の目安である 800 ℃で焼

成しても電極の酸化を抑制できる可能性を示すものである。 

 

 

３．３．２ 電極内金属粒子の焼結及び Cu 相還元挙動 

 作製した Cu-P 合金電極の内、540 ℃から 720 ℃までの温度で焼成したものについ

て、断面組織を観察した。SEM 観察結果を図 3.12 にまとめて示す。前章及び既報[60]

でも述べたように、焼成後の Cu-P 合金電極は、還元生成した Cu 相と Cu-P-O ガラス

相から構成されていると考えられる。540 ℃の焼成温度では、いずれの組成でも電極

中に金属粒子がほぼそのままの形で残っており、粒子間の焼結はほとんど進んでいない

ことが分かった。組成 A 及び組成 B について、焼成温度がそれぞれ 560 ℃及び 580 ℃

の場合には、焼成後の電極が Si 基板から容易にはく離したため、電極の断面組織観察

ができなかった。組成 A では 580 ℃以上で、また組成 B では 600 ℃以上の焼成温度

で、電極中の金属粒子の焼結が進行する様子が確認された。一方で、組成 C を用いた

場合は、金属粒子の焼結挙動が他の 2 組成と異なっており、720 ℃で焼成した場合で

も金属粒子の焼結は進んでいなかった。さらに、組成 C では、他の 2 組成に比べ Cu-P-O

ガラス相の生成も進んでいないことが分かった。この理由として、軟化した過剰の

B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラス粒子が Cu-P 合金粒子間に入り込み、粒子間の接触面積が少

なくなったことが挙げられる。 

 この他、組成 A 及び組成 B を用いた場合、高い焼成温度領域で電極が Si 基板から剥



- 45 - 
 

離している様子が確認された。SiNX膜を成膜した場合でも、焼成中に Cu と Si が相互

拡散し、Cu-Si 反応相が形成されたものと考えられる。なお、組成 C を用いた場合は、

Cu-Si 反応相や Cu-P 合金電極の剥離は見られなかった。 

 続いて、図 3.12 で示した SEM 像の内、600 ℃及び 620 ℃で焼成した Cu-P 合金電

極について、電極中の金属ネットワーク面積率（Ametallic ）を算出した結果を図 3.13 及

び図 3.14 に示す。Cu-P 合金電極の Ametallic は、ガラス粒子配合量とともに増加する傾

向が見られ、600 ℃及び 620 ℃の焼成温度で比較した場合では、体積抵抗率が最も低

かった組成 A の電極が、最も小さい値を示した。図 3.12 の結果と併せて考えると、電

極組織の観点からは、Cu-P 合金電極の体積抵抗率を低下するためには、金属粒子の焼

結が進行していることが必要であると考えられる。 

 また、図 3.12 で示した SEM 像について、最も低い体積抵抗率を示した組成 A の

600 ℃焼成電極、組成 B の 640 ℃焼成電極及び組成 C の 660 ℃焼成電極の一部（そ

れぞれ(a), (b)及び(c)部）の特定領域における EDX 分析結果を図 3.15 に示す。組成 A

及び組成 B を用いた電極では、焼結した金属部は、(a)-1 部及び(b)-1 部に示した Cu リ

ッチ部（Cu 濃度は 90 atomic%以上）と、(a)-2 部及び(b)-2 部に示した P 濃化部に分類

できる。一方で、組成 C を用いた場合は、(c)-1 部及び(c)-2 部に示したように、焼結し

た金属部はほとんどが P 濃化部であることが分かった。EDX 分析結果から、Cu リッ

チ部は、Cu-P 合金中の還元反応[60]によって生じた P 固溶のα-Cu 相で、また P 濃化

部は、α-Cu と Cu3P の共晶組織に由来した組織と考えられる。(a)-3 部、(b)-3 部及び

(c)-3 部はいずれも Cu, P 及び O から構成され、ほぼ同等の元素比であり、Cu-P-O ガ

ラス相が自己組織化し、焼結した金属部の空隙部を充填しているものと考えられる。さ

らに、この部分からは僅かにビスマス（Bi）も検出されており、Bi2O3がガラスの網目

修飾酸化物として Cu-P-O ガラスのネットワークの一部を構成したと考えられる。 

 Cu-P 合金電極中の Cu 結晶相の分布を調べるために EBSD 分析を行った。結果を図

3.16 に示す。EBSD 分析には、図 3.15 の EDX 分析を行った電極を用いた。図 3.16(a), 

(b)及び(c)は、それぞれ EBSD 分析から得られた逆極点図方位マップ（Inverse Pole 

Figure; IPF map）、同一箇所の SEM 像及び Cu の結晶方位を示すカラーゲージである。

組成 A 及び組成 B を用いた場合では、非配向の Cu 結晶粒からなる金属ネットワーク

が形成されていることが分かった。組成 C を用いた場合は、Cu 相の割合が他の 2 組成

に比べて著しく減少しており、Cu リッチ部の分布を示す図 3.15 の EDX 分析結果と一

致していた。このことから、体積抵抗率の低減には電極中で Cu 結晶相が形成され、か

つこれがネットワーク化することが必要であることが、電極組織の観点から明らかにな

った。 
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３．３．３ ガラス粒子配合量が結晶相に及ぼす影響 

 各組成の Cu-P 合金電極における XRD 分析結果を図 3.17 から図 3.19 に示す。XRD

分析には、体積抵抗率が低かった 580 ℃から 680 ℃の温度範囲で焼成した電極を用い

た。すべての電極の XRD パターンから Cu, Cu3P 及び BiPO4の結晶相ピークが確認さ

れた。また、サブピークとして Cu2PO4及び Cu2P2O7の結晶相が検出された。図 3.20

に示したように、Cu の(111)面に由来する 2θ=43.3 °のピークにおける積分強度は、

組成 C を用いた電極ではわずかに小さかった。この理由は図 3.15（EDX 分析）及び図

3.16（EBSD 分析）結果と一致しており、組成 C を用いた場合は Cu 結晶相の形成が他

の 2 組成に比べて進んでいないことが改めて確認された。また、ガラス粒子配合量が増

加するに従い、Cu3P 相のピークの積分強度が増加する傾向が見られた。 

 この他、組成 A を用いた Cu-P 合金電極では、580 ℃から 680 ℃の焼成温度範囲で、

Cu2O 相がわずかに検出されたのに対し、組成 B からは Cu2O 相は検出されなかった。

このことから、ガラス粒子配合量が少ない場合には、還元生成した Cu 相の再酸化が起

こりやすい傾向にあると推定される。一方、組成 C を用いた場合でも Cu2O 相が検出

されたが、これについては還元生成した Cu 相の再酸化ではなく、還元されていない

Cu2O 相が残存していると考えられる。 

 

 

３．３．４ Cu-P 合金電極の微細組織とガラス粒子配合効果 

 これまでの結果で、Cu-P 合金電極ペーストを焼成する場合、ガラス粒子の配合量を

増加することで、適用可能な焼成温度を高温側へ高めることができること、電極の低抵

抗率化には Cu 結晶相の生成とネットワーク化が必要であること、及びガラス粒子の配

合量が少ないと還元生成した Cu 相が再酸化される挙動を示すことを明らかにした。こ

こでは、TEM, STEM-EDX 及び EELS を用いた Cu-P 合金電極の微小領域の観察及び

分析を行った。 

 組成 C を用いて 660 ℃で焼成した Cu-P 合金電極の微小領域における

HAADF-STEM 像と、同一箇所の EDX マッピング結果を図 3.21 に示す。図の中央部

は明らかに Cu が高濃度に分布している金属粒子部が確認されるが、その中でも P が特

に高濃度である部分とそうでない部分に分かれており、それぞれ図 3.15 で示した Cu

リッチ部と P 濃化部に相当すると考えられる。この他、EDX マッピングでは、主に Bi, 

P 及び O から構成されている組織（図 3.21 の A 部）や Cu, P, O 及び Bi から構成され

ている組織（同図の B 部）を確認した。A 部及び B 部における TEM 観察を行った結

果を図 3.22 及び図 3.23 にそれぞれ示す。図 3.22 の HRTEM 像では、明確な格子縞が

確認され、その間隔は 0.354 nm であり、BiPO4(020)面の面間隔とほぼ一致した。また、

図 3.22(c)からも BiPO4由来の回折スポットを観測した。一方、図 3.23 では回折パター
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ンがハローであり、この部分は Cu-P-O ガラス相が分布していると考えられる。図

3.22(b)からは、Cu-P-O ガラス相中に微粒子が点在していることが確認された。さらに、

図 3.24 に示したように、同じ Cu, P, O, Bi 分布部でも、この微粒子が高濃度に分布し

ている箇所が観察された。図 3.24(a)を基に、微粒子の粒度分布を測定したところ、図

3.25 に示すように平均粒径は 8.8 nm であった。また、図 3.24(b)では、微粒子部が 0.206 

nm の間隔の格子縞を有することが分かり、Cu(111)面の面間隔とほぼ一致している。

さらに、図 3.24(c)からも Cu(111)由来の回折スポットがわずかに分布していたため、

Cu-P 合金電極の Cu-P-O ガラス相中に、Cu の微結晶が析出することが分かった。析出

の条件としては、焼成温度や焼成時の昇降温速度及び Cu-P-O ガラス相中の各元素の濃

度が影響していると考えられる。 

 上記で確認された BiPO4相は、B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラス粒子に含まれる Bi と Cu-P

合金粒子もしくはCu-P-Oガラス相に含まれるPが焼成中に反応して生成したものであ

ることが容易に考えられる。ここで、Cu-P 合金電極ペースト中に添加した

B2O3-Bi2O3-SiO2 系ガラス粒子の焼成後の電極内分布を把握するとともに、焼成中の挙

動を考察するために、EELS 分析を用いて電極中のホウ素（B）の分布を調査した。結

果を図 3.26 及び図 3.27 に示す。図 3.26 は BiPO4相が分布していた箇所で、図 3.27 は

Cu-P-O ガラス相における結果である。EELS スペクトルは、いずれも 188.0 eV 付近

にピークを示し、B の 1s 電子の励起に伴うエネルギー損失であることが分かった。し

たがって、BiPO4 相及び Cu-P-O ガラス相中に B が優位に含まれていることが確認さ

れた。なお、金属ネットワーク部（例えば Cu リッチ部及び P 濃化部）では EELS ス

ペクトル中に B 由来のピークは確認されず、金属ネットワーク部には B が分布してい

ないことが分かった。 

 ここで、BiPO4 相の形成メカニズムについて考える。本研究で用いたガラス粒子は、

表 2.2 に示したように Bi2O3が 85.0 wt%と高濃度に含まれている。このようなガラス

は加熱したときに結晶化することが知られている[133]。これを確認するために、ガラ

ス粒子における DTA 分析を行った。結果を図 3.28 に示す。DTA 曲線は 529 ℃、595 ℃

及び 628 ℃付近に発熱ピークを示し、それぞれの温度でガラス粒子が結晶化している

ことが分かった。B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラスが結晶化する場合の、想定される結晶相は、

Bi2O3, BiBO3, Bi3B5O12, BiB3O6, Bi12SiO20及び Bi2SiO5が挙げられるが、もとのガラス

中のモル比が B2O3:Bi2O3=1:1 であることから、BiBO3が形成する可能性が最も高いと

考えられる[133-136]。このとき、以下の反応が起こることで、BiPO4 相が形成される

と推定される。 

IJI�� +	"��$ 	→ 2IJ"�! +	I��� 	⋯ (3 − 4) 
 なお、一般的なリン酸塩ガラスはリンの二重結合酸素を持ち化学耐久性が低いことと、

P2O5自身の揮発性が高いことと併せて、Cu-P-O ガラス相から P2O5相が分離生成し、
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BiPO4相の前駆体になったと考えられる。また、図 3.15 及び図 3.21 において、Cu-P-O

ガラス相中にBiとBの両方が含まれることついては、結晶化していなB2O3-Bi2O3-SiO2

ガラス粒子が軟化した後に、Cu-P-O ガラスのネットワークの一部を構成したことによ

ると考えた。さらに、XRD 分析結果における BiPO4相のピークの積分強度について考

える。組成 B と組成 C を用いた Cu-P 合金電極を比べると、ガラス粒子配合量が多い

組成 C の方が、BiPO4相のピークの積分強度が小さかった。上記の BiPO4相形成に関

する想定カニズムと併せて考えると、組成 Cを用いた場合は、過剰なガラス粒子が Cu-P

合金粒子の焼結と、これに付随する Cu-P-O ガラス相の形成を阻害し、十分な P2O5相

が生成されなかったと考えられる。 
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３．４ 結言 

本章では、ガラス粒子の配合量を変えた Cu-P 合金電極ペーストからなる電極の焼成

挙動と特性を評価し、以下の結論を得た。 

 

（１） Cu-P 合金電極の体積抵抗率を測定した結果、組成 A（ガラス粒子配合量は 2.1 

wt%）では、600 ℃の焼成温度で最も低い 2.54×10-5 Ωcm を示した。組成 B

（ガラス粒子配合量は 4.3 wt%）では、640 ℃の焼成温度で最も低い 3.26×10-5 

Ωcm を示した。組成 C（ガラス粒子配合量は 8.5 wt%）では、660 ℃の焼成温

度で 5.53×10-5 Ωcm を示した。 

（２） ガラス粒子配合量を増加することで、適用可能な焼成温度を高温側にシフトで

きることが分かった。一方、XRD 分析の結果から、ガラス粒子配合量が少ない

場合には、還元生成した Cu 相が再酸化される挙動を示すことが分かった。 

（３） SEM 観察、EDX 分析及び EBSD 分析の結果から、Cu-P 合金電極の低抵抗化

には Cu 結晶相の生成とネットワーク化が必要であることが分かった。 

（４） Cu-P 合金電極中の金属ネットワーク部は、Cu2O が還元されたことによる Cu

リッチ部と、α-Cu と Cu3P の共晶組織由来の組織と思われる P 濃化部から構

成されることが分かった。 

（５） Cu-P 合金電極中には BiPO4結晶相が形成されており、部分的に結晶化したガラ

ス粒子と Cu-P-O ガラス由来の P2O5相との反応によるものと推定した。 

 

 ガラス粒子配合量と焼成温度のパラメータを変えることで、前章よりも更に低い体積

抵抗率を有する Cu-P 合金電極が見出された。3.1 項で述べたように、本章で得られた

電極の体積抵抗率は、裏面 Ag 電極を代替できる範囲にある。Cu-P 合金電極ペースト

では、添加したガラス粒子が結晶化することで、焼成後にはガラス溶融相として存在し

ていない可能性があり、現行の Ag 電極と大きく異なる。この他、EDX 及び EBSD 分

析結果から、金属ネットワーク部の P 濃化部が Cu-P 合金電極の低抵抗化を阻害する傾

向も新たに分かった。次章では、この金属ネットワーク部の内、P 濃化部に注目した微

細組織解析を行い、焼成における金属部の反応メカニズムの詳細を把握すると共に、低

抵抗化のための対策を考察する。 
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図図図図 3.13.13.13.1    原子原子原子原子のののの構造構造構造構造とととと特性特性特性特性 XXXX 線発生線発生線発生線発生のののの模式図模式図模式図模式図（（（（NiNiNiNi----KKKK
αααα

線線線線のののの場合場合場合場合））））    

 

 

 

    

図図図図 3.23.23.23.2    SEMSEMSEMSEM にににに装着装着装着装着されたされたされたされた EDXEDXEDXEDX 及及及及びびびび WDXWDXWDXWDX のののの模式図模式図模式図模式図    
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図図図図 3.33.33.33.3    TEMTEMTEMTEM にににに装着装着装着装着されたされたされたされた EDXEDXEDXEDX 及及及及びびびび EELSEELSEELSEELS のののの模式図模式図模式図模式図    
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図図図図 3.43.43.43.4    菊池菊池菊池菊池パターンのパターンのパターンのパターンの発生発生発生発生とととと検出概念図検出概念図検出概念図検出概念図[117[117[117[117, 118, 118, 118, 118]]]]    

 

 

 

図図図図 3.53.53.53.5    結像光路結像光路結像光路結像光路    (a) (a) (a) (a) 顕微鏡顕微鏡顕微鏡顕微鏡像像像像、、、、(b) (b) (b) (b) 制限視野電子回折像制限視野電子回折像制限視野電子回折像制限視野電子回折像[113][113][113][113]    
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図図図図 3.63.63.63.6    対物対物対物対物レンズにおけるレンズにおけるレンズにおけるレンズにおける電子線経路電子線経路電子線経路電子線経路（（（（ffff：：：：焦点距離焦点距離焦点距離焦点距離））））    

 

 

 

図図図図 3.3.3.3.7777    電子電子電子電子レンズのレンズのレンズのレンズの収差収差収差収差    (a) (a) (a) (a) 球面収差球面収差球面収差球面収差、、、、    (b) (b) (b) (b) 色収差色収差色収差色収差    
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図図図図 3.83.83.83.8    対物対物対物対物レンズのレンズのレンズのレンズの球面収差補正球面収差補正球面収差補正球面収差補正[127][127][127][127]    

 

 

 

図図図図 3.93.93.93.9        HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM のののの模式図模式図模式図模式図    



- 55 - 
 

 

 

図図図図 3.103.103.103.10    TEMTEMTEMTEM にににに取取取取りりりり付付付付けたけたけたけた 90909090°セクター°セクター°セクター°セクター型型型型パラレルパラレルパラレルパラレル EELSEELSEELSEELS    

 

 

 

表表表表 3333.1.1.1.1    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極ペーストのペーストのペーストのペーストの組成組成組成組成    

((((ガラスガラスガラスガラス粒子配合量粒子配合量粒子配合量粒子配合量は３は３は３は３水準水準水準水準、、、、組成組成組成組成 BBBB はははは前章前章前章前章でででで作製作製作製作製したものとしたものとしたものとしたものと同一同一同一同一))))    

 

 

 

 

  



- 56 - 
 

表表表表 3.23.23.23.2    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極ペーストのペーストのペーストのペーストの焼成条件焼成条件焼成条件焼成条件    

((((ガラスガラスガラスガラス粒子配合量変更組成粒子配合量変更組成粒子配合量変更組成粒子配合量変更組成))))    

 
 

 

表表表表 3.33.33.33.3    XRDXRDXRDXRD 分析条件分析条件分析条件分析条件（（（（ガラスガラスガラスガラス粒子配合量粒子配合量粒子配合量粒子配合量変更組成変更組成変更組成変更組成））））    

 
 

 
図図図図 3.113.113.113.11    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果    

（（（（ガラスガラスガラスガラス粒子粒子粒子粒子配合量配合量配合量配合量変更組成変更組成変更組成変更組成、、、、SiNSiNSiNSiNXXXX 形成面上形成面上形成面上形成面上にににに成膜成膜成膜成膜））））    

(b)(b)(b)(b) 全体全体全体全体のプロットのプロットのプロットのプロット、、、、(b) (b) (b) (b) 低抵抗部拡大低抵抗部拡大低抵抗部拡大低抵抗部拡大 
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図図図図 3.123.123.123.12    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 SEMSEMSEMSEM 像像像像（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 540 540 540 540 ℃℃℃℃～～～～720 720 720 720 ℃℃℃℃））））    

600 600 600 600 ℃℃℃℃及及及及びびびび 620 620 620 620 ℃で℃で℃で℃で焼成焼成焼成焼成したしたしたした CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極についてについてについてについて金属金属金属金属ネットワークネットワークネットワークネットワーク面積率面積率面積率面積率

をををを計算計算計算計算したしたしたした。。。。またまたまたまた図中図中図中図中(a)(a)(a)(a)～～～～(c)(c)(c)(c)のののの領域領域領域領域についてについてについてについて EDXEDXEDXEDX 分析分析分析分析をををを行行行行ったったったった。。。。    
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図図図図 3.133.133.133.13        CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 SEMSEMSEMSEM 像像像像でででで，，，，コントラストをコントラストをコントラストをコントラストを調整調整調整調整したものしたものしたものしたもの    

（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 600600600600℃℃℃℃））））    

 

 

図図図図 3.143.143.143.14    ガラスガラスガラスガラス粒子配合量粒子配合量粒子配合量粒子配合量とととと AAAAmetallicmetallicmetallicmetallic    算出値算出値算出値算出値のののの関係関係関係関係    

（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 600600600600℃℃℃℃及及及及びびびび 620620620620℃℃℃℃））））    
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図図図図 3.153.153.153.15    各組成各組成各組成各組成のののの CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 SEMSEMSEMSEM 像像像像とととと特定箇所特定箇所特定箇所特定箇所のののの EDXEDXEDXEDX 分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（(a),(b)(a),(b)(a),(b)(a),(b)及及及及びびびび(c)(c)(c)(c)はははは図図図図 3.13.13.13.12222 にににに対応対応対応対応、、、、EDXEDXEDXEDX 分析分析分析分析範囲範囲範囲範囲はははは 1 1 1 1 μμμμmmmm××××1 1 1 1 μμμμmmmm））））    

 

 

 

図図図図 3.163.163.163.16        EBSDEBSDEBSDEBSD 分析分析分析分析によるによるによるによる CuCuCuCu----PPPP 合金電極中合金電極中合金電極中合金電極中のののの CuCuCuCu 結晶方位結晶方位結晶方位結晶方位マップマップマップマップ    
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図図図図 3.173.173.173.17     CCCCuuuu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの XRDXRDXRDXRD 分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（組成組成組成組成 AAAA：：：：焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 580580580580℃℃℃℃～～～～680680680680℃℃℃℃））））    

●●●●：：：：CuCuCuCu、、、、■■■■：：：：CuCuCuCu3333PPPP、、、、▲▲▲▲：：：：BiPOBiPOBiPOBiPO4444、、、、○○○○：：：：CuCuCuCu2222POPOPOPO4444、、、、□□□□：：：：CuCuCuCu2222PPPP2222OOOO7777、、、、△△△△：：：：CuCuCuCu2222OOOO、、、、◇◇◇◇：：：：不明不明不明不明    
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図図図図 3.183.183.183.18     CCCCuuuu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの XRDXRDXRDXRD 分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（組成組成組成組成 BBBB：：：：焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 580580580580℃℃℃℃～～～～680680680680℃℃℃℃））））    

●●●●：：：：CuCuCuCu、、、、■■■■：：：：CuCuCuCu3333PPPP、、、、▲▲▲▲：：：：BiPOBiPOBiPOBiPO4444、、、、○○○○：：：：CuCuCuCu2222POPOPOPO4444、、、、□□□□：：：：CuCuCuCu2222PPPP2222OOOO7777、、、、△△△△：：：：CuCuCuCu2222OOOO、、、、◇◇◇◇：：：：不明不明不明不明    
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図図図図 3.193.193.193.19     CCCCuuuu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの XRDXRDXRDXRD 分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（組成組成組成組成 CCCC：：：：焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 580580580580℃℃℃℃～～～～680680680680℃℃℃℃））））    

●●●●：：：：CuCuCuCu、、、、■■■■：：：：CuCuCuCu3333PPPP、、、、▲▲▲▲：：：：BiPOBiPOBiPOBiPO4444、、、、○○○○：：：：CuCuCuCu2222POPOPOPO4444、、、、□□□□：：：：CuCuCuCu2222PPPP2222OOOO7777、、、、△△△△：：：：CuCuCuCu2222OOOO、、、、◇◇◇◇：：：：不明不明不明不明    
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図図図図 3.203.203.203.20        CuCuCuCu    (111)(111)(111)(111)面面面面（（（（回折角度回折角度回折角度回折角度 2222θθθθ=43.3 =43.3 =43.3 =43.3 °°°°））））のピークののピークののピークののピークの積分強度積分強度積分強度積分強度    

 

 
図図図図 3.213.213.213.21        CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びびびび EDXEDXEDXEDX マッピングマッピングマッピングマッピング結果結果結果結果    

（（（（組成組成組成組成 CCCC、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 660660660660    ℃℃℃℃））））    
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図図図図 3.223.223.223.22        CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像（（（（図図図図 3.21, A3.21, A3.21, A3.21, A 部部部部））））    

 

 

図図図図 3.233.233.233.23        CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像（（（（図図図図 3.21, 3.21, 3.21, 3.21, BBBB 部部部部））））    

 

 

図図図図 3.243.243.243.24        CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像    

（（（（Cu, P, O, BiCu, P, O, BiCu, P, O, BiCu, P, O, Bi 分布部分布部分布部分布部のののの内内内内、、、、BBBB 部部部部とはとはとはとは異異異異なるなるなるなる箇所箇所箇所箇所））））    
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図図図図 3.253.253.253.25    図図図図 3.24(a)3.24(a)3.24(a)3.24(a)でででで観察観察観察観察されたされたされたされた微粒子微粒子微粒子微粒子のののの粒度分布測定結果粒度分布測定結果粒度分布測定結果粒度分布測定結果    

 

 

 

図図図図 3.263.263.263.26    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの EELSEELSEELSEELS スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル    

（（（（BiPO4BiPO4BiPO4BiPO4 相相相相がががが検出検出検出検出されたされたされたされた箇所箇所箇所箇所：：：：図図図図 3.213.213.213.21 のののの AAAA 部部部部））））    
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図図図図 3.273.273.273.27    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの EELSEELSEELSEELS スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル    

（（（（CuCuCuCu----PPPP----OOOO ガラスガラスガラスガラス相相相相：：：：図図図図 3.233.233.233.23 部部部部））））    

 

 

 

図図図図 3.283.283.283.28    BBBB2222OOOO3333----BiBiBiBi2222OOOO3333----SiOSiOSiOSiO2222 系系系系ガラスガラスガラスガラス粒子粒子粒子粒子のののの DTADTADTADTA 分析結果分析結果分析結果分析結果    
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第第第第４４４４章章章章    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの大気大気大気大気焼成反応機構焼成反応機構焼成反応機構焼成反応機構のののの微細組織解析微細組織解析微細組織解析微細組織解析    

によるによるによるによる解明解明解明解明    

 

４．１ 緒言 

 前章では、Cu-P 合金電極の低抵抗化を図り、焼成温度に関するプロセス尤度を確認

する目的で、ガラス粒子の配合量を変えた場合の電極特性を評価した。ガラス粒子の配

合量と焼成温度の 2 つのパラメータを同時に変更することで、Cu-P 合金電極の体積抵

抗率は 2.54×10-5 Ωcm まで低下した。また、焼成後の金属ネットワーク内に P 濃化部

が残存していることも明らかになり、この部分の割合を本質的に減らすことで、Cu-P

合金電極の体積抵抗率を更に低下させることができると考えた。 

 前述したように、焼成前の Cu-P 合金粉末は、初晶の Cu 相と、Cu と Cu3P の共晶組

織から構成されている。この内、Cu3P を含んだ共晶組織が焼成後の P 濃化部を形成す

ると考えられ、Cu3P の他に、前章の XRD の結果で検出した Cu2PO4及び Cu2P2O7も

分布していると考えられる。しかし、実際には Cu-P-O 系のリン酸銅化合物（Copper 

Phosphate）は多くの種類が合成されている[137-150]一方で、本研究で取り扱うよう

な Cu-P 合金の焼成からこれら化合物が形成された報告はない。これに加え、既報[60]

で提唱した Cu-P 合金電極の反応（4-1 式）は、XRD 解析結果から統括的に推定したも

のであるため、組織解析や熱力学的な解析から詳細な反応機構を把握することが必要で

あると考えられる。 

���O+ 3���P + 5�� 	→ 7Cu +	���P�! +	���"��# 		⋯	(4 − 1) 
そこで本章では、上述したCu-P合金電極の反応メカニズムを把握することを目的に、

焼成後の金属ネットワークの内、P 濃化部に着目した微細組織解析を行った。 

 

 

４．２ 実験方法 

 本章では、焼成した Cu-P 合金電極を用いる前に、原料として用いた Cu-P 合金粒子

の組織解析を行った。Cu-P 合金粒子が水アトマイズ法で作製したことは既に述べたが、

この造粒工程で、Cu-P 二元系状態図中に表記される Cu 及び Cu3P 以外の化合物が形

成されているかを予め把握することが必要と考えたからである。実験には、前章で取り

扱い、作製した Cu-P 合金粒子及び Cu-P 合金電極を用い、電極断面組織を SEM, TEM, 

STEM-EDX を用いて解析した。以下に詳細な実験方法を述べる。 
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４．２．１ 供試材 

 組織解析に供した Cu-P 合金粒子は、前章で用いた Cu-6.7 wt%P（Cu-12.8 at%P）

の組成を持ち、平均粒径が 5.0 μm のものである。Cu-P 合金電極は、前章で作製した

Cu-P 合金電極ペーストの組成 A（各材料の配合割合は、表 3.1 参照）を用い、600℃の

温度で焼成したものである。この組成は、冒頭で述べた 2.54×10-5 Ωcm の体積抵抗率

を示している。 

 

 

４．２．２ Cu-P 合金粉末及び Cu-P 合金電極の評価方法 

Cu-P 合金粒子の微細組織を解析するために、TEM（TITAN G2 60-300, FEI 社製）

を用い、加速電圧 300 kV のもと観察し、STEM-EDX 分析を行った。この場合、Si 基

板に接着剤と Cu-P 合金粒子を混ぜて張り合わせた後、PIPS で加工したものを組織解

析用試料とした。この他、Cu-P 合金粒子の結晶相を調査するために、X 線解析分析

（Smart Lab, Rigaku 社製）を行った。XRD 分析の条件を表 4.1 に示す。 

焼成後の Cu-P 合金電極についての、SEM 観察、TEM 観察及び STEM-EDX 分析

を行う場合は、前章と同様に試料を準備した。SEM 観察には Miniscope TM-1000（日

立製作所製）及び FE-SEM, XL-30（FEI/Philips 社製）を用いた。また、TEM 観察及

び STEM-EDX 分析には、前章と同じく TITAN G2 60-300 を用いた。 

 この他、焼成中の Cu-P 合金電極の反応メカニズムを考察するため、市販の熱力学解

析ソフト（HSC Chemistry® 5.0）を用いて、提唱する反応におけるギブス自由エネル

ギー変化（⊿G）を算出した。 

 

 

４．３ 実験結果と考察 

 

４．３．１ Cu-P 合金粉末の微細組織及び結晶相 

 Cu-P 合金粒子の組織解析結果及び結晶相調査結果を図 4.1 から図 4.5 に示す。図 4.1

及び図 4.2 は、Cu-P 合金粒子内の、Cu／Cu3P の共晶組織と思われる箇所を観察及び

分析したものである。図 4.2 から、HAADF 像のコントラストに応じて、リン（P）の

濃淡が規則正しく分布していることが分かる。図 4.3 は、この部分で EDX 分析した結

果である。図 4.2 のマッピング結果と同様、P が高濃度である箇所（P リッチ部）とそ

うでない箇所（Cu リッチ部）に分かれていた。Cu リッチ部での P 濃度は約 1.0 at%で

あり、図 4.4 の HRTEM 像及び回折像と併せて考えると、この部分が P を僅かに固溶

した Cu 相であると考えられる。一方、P リッチ部については、図 4.4 の結果から Cu3P

が広く分布していた。図 4.3 の結果では、P リッチ部における P 濃度が約 10 wt%であ



- 69 - 
 

り、Cu3P の化学量論組成での 25 at%に比べると低い。これについては、共晶組織の形

状が影響しており、例えば P リッチ部であっても、TEM 観察試料の厚さ方向に Cu が

形成されていることが考えられる。 

 図 4.5 は Cu-P 合金粉末の XRD 分析結果であるが、焼成後の Cu-P 合金電極で見ら

れていたような、Cu-P-O 系のリン酸銅化合物の存在は認められず、焼成前の Cu-P 合

金粒子は、Cu-P 二元系状態図中に表記される Cu 及び Cu3P のみから構成されること

が明らかになった。 

 

 

４．３．２ Cu-P 合金電極の微細組織と準安定相の形成挙動 

 Cu-P 合金電極の断面 SEM 像を図 4.6 に示す。前章で示した結果では、Cu-P 合金電

極は、金属ネットワークとガラス相から構成され、金属ネットワークが Cu リッチ部と

P 濃化部に分けられる。本章で Cu-P 合金電極の反応メカニズムを考察する場合は、Cu

／Cu3P の共晶組織由来の P 濃化部について、重点的に組織解析することが有効である

と考えた。P 濃化部を含む Cu-P 合金電極の、微小領域における HAADF-STEM 像及

び EDX マッピング結果を図 4.7 に示す。マッピング結果から、P 濃化部は更に Cu リ

ッチ部と P リッチ部に分けることができる。 

 次に、P 濃化部における高分解能 TEM 像と同一箇所における高速フーリエ変換像

（FFT パターン）を図 4.8 に示す。図 4.8(a)は、P 濃化部内の、Cu リッチ部のみが分

布している箇所である。図 4.8(b)～(d)は、Cu リッチ部と P リッチ部の界面の組織であ

る。FFT パターンは、DigitalMicrographTM
ソフトウェア（Gatan 社）を用いて解析し

た。図 4.8(a)から、Cu リッチ部には、主に Cu と Cu2O が分布していることが分かっ

た。Cu2O は、Cu に還元する前の状態のものか、生成した Cu が再酸化されてできたも

のと考えられる。一方、図 4.8(b)～(d)では、焼成前の Cu-P 合金粒子内に存在していた

Cu3P の他に、Cu2P2O7、Cu2PO4の明確な格子縞が確認された。これに加え、P リッチ

部に Cu が分布している箇所（図 4.8(c)）や、前章の XRD 解析では検出されなかった

Cu3(PO)2が Cu リッチ部と P リッチ部界面に分布していること（図 4.8(d)）が新たに

分かった。 

 上述した Cu リッチ部と P リッチ部の界面部に着目し、EDX 分析を行った。結果を

図 4.9 に示す。P リッチ部における Cu:P:O 元素比は、およそ 85:10:5 (atomic%)であっ

た。上記で確認されたリン酸銅化合物中の酸素（O）の割合が高いことと併せて考える

と、P リッチ相内の、リン酸銅化合物の生成量は少量であると考えられる。また、Cu:P

の元素比に着目すると、Cu3P の化学量論比よりも Cu の割合が明らかに多く、P リッ

チ部内にも焼成中に Cu が有意に生成しているものと推定される。 

P リッチ部では、図 4.8 で見られた組織の他に、図 4.10 及び図 4.11 に示すような特

徴的な組織が観察された。図 4.10(b)の逆フーリエ変換像（Inverse FFT パターン）か
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らは、この領域にはCu3Pが主に分布していることが分かるが、図4.10(c)のInverse FFT

パターンからは、0.727 nm と 1.487 nm の 2 種類の周期を持つ構造が見られた。また、

上記の周期は、それぞれ Cu3P (002)の結晶面間隔（0.357 nm）のほぼ 2 倍及び 4 倍に

相当している。また、図 4.10(d), (e), (f)では、Inverse FFT パターンから得られた格子

縞の面間隔から Cu2P2O7が局所的に分布していることが分かった。図 4.10 の結果から、

Cu-P 合金電極の大気焼成中の反応メカニズムの 1 つとして、Cu3P が Cu2P2O7に遷移

する過程で、Cu 及び P の欠損を伴った長周期構造を有する準安定相の形成を経由して

いると推定した。以下にその詳細を述べる。 

まず、Cu-P 合金を加熱することで、Cu2O と Cu3P が反応し、P2O5を生成する(4-2

式)ことが報告されている[151-153]。 

2���P + 5���O → "��$ + 16Cu		⋯	(4 − 2) 
図 4.6 及び図 4.7 で、焼成後の Cu-P 合金電極が Cu-P-O ガラス相を含んでいること

から、4-2 式の反応は有意に起こっており、すなわち、Cu3P から P が欠損することで

P2O5が生成しているものと考えられる。 

次いで、Cu3P の化学量論組成の均一性に着目した。O. Olofsson は、Cu3P が酸化さ

れない環境下で 700 ℃に保持した場合の Cu3P 組成が、Cu2.82P から Cu2.73P の範囲に

あることを見出し、更に上記化学量論比からずれが、Cu3P 結晶の 6(c) 位置の Cu 欠損

によると報告した[154]。さらに、Cu3P の詳細な結晶構造の調査の結果、Cu3P の特定

のサイトの Cu が欠損したときの空孔形成エネルギーが負になることが示され、Cu3P

内でのCu欠損による化学量論比からのずれは熱力学的に起こりうることが報告されて

いる[55]。 

 図 4.8、図 4.10 及び図 4.11 の結果から、焼成後の Cu-P 合金電極内に Cu3P が残存

しており、4-2 式が十分に進んでいないことは明らかであるが、残存した Cu3P におい

て、上述したメカニズムで、Cu 及び P の少なくとも一方が欠損している可能性がある

と推定した。Cu と P が同時に欠損する例として、4-2 式で Cu3P から P が欠損した際

に、イオン価のバランスを保つために、Cu が必然的に欠損する場合が挙げられ、結果

として構造空孔（structural vacancies）を伴った準安定相を形成すると考えられる。

構造空孔を形成する材料についての研究は実に多く、例として Ga2Se3[156, 157]、部分

安定化ジルコニア（partially stabilized zirconia; PSZ）[158]、Ta2N3[159]、及びTiOx[160, 

161]等が挙げられる。 

 図 4.12 は、Cu3P から構造空孔を有する準安定相に遷移するメカニズムを示している。

報告済み文献[154]の情報をもとに、6(c)サイトの Cu が完全に欠損した場合に、図

4.10(b)で示した面間隔に近い周期構造が形成されることが分かる。なお、図中では、

簡略化のために、P 欠損は生じていない場合を考えた。 

 以上の考察を踏まえ、構造空孔を持つ準安定相を形成した Cu3P は、空孔部に酸素を
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導入し、P 及び Cu イオンの価数変化（P3-
→P5+

及び Cu+
→Cu2+

）することでリン酸銅

化合物に遷移していくものと推定した。Cu2P2O7は Cu2+
イオンを含有しているが[137]、

Cu2PO4（別表記として Cu+Cu2+PO4 [146]）についても、Cu イオンの価数変化の過程

で Cu+:Cu2+
比が 1:1 になる条件が得られれば、同様のメカニズムで形成されると考え

られる。 

 図 4.13 は、Cu-P-O 三元状態図中に、Cu3P や各種リン酸銅化合物と、準安定相及び

リン酸銅化合物への遷移領域を示したものである。図中では、Cu2+
のみを含むリン酸銅

化合物は、CuO（Cu:O=1:1）と P2O5（P:O=2:5）を結ぶ線上に存在する。XRD 分析及

び組織解析結果から得られたリン酸銅化合物が Cu2PO4, Cu3(PO4)2 及び Cu2P2O7 であ

ることと、図 4.12(b)で示した構造（すべての 6(c)Cu が欠損した場合）の Cu:P 比が 1:1

であることを考慮すると、Cu3P から Cu 及び P が欠損してできる準安定相は Cu3-xP

（0<x≦2）の組成として表現できる。また、酸素が置換することによるリン酸銅化合

物への遷移領域は、図中の点線で囲まれた領域に位置すると考えられる。上述の考察か

ら、Cu/P 比が 1 未満の Cu2P4O12及び Cu2P8O22のリン酸銅化合物は、同メカニズムか

ら形成されないことが推定される。一方で、Cu5P2O10及び Cu4P2O9のリン酸銅化合物

については、図中の遷移領域内に分布していたが、本研究での XRD 分析及び組織解析

から検出されていない。これについては、例えば Cu-O 配位構造、対称性、[PO4]3-
四面

体に位置しない酸素元素の存在などの構造的な特徴が関与していると考えた。 

 図 4.11 は、図 4.10 で見られた組織以外の、P リッチ部で確認された周期構造を示し

ている。解析の結果、図 4.10 と同様、Cu3P が主に分布している他に、0.623 nm の周

期を持つ構造が観察された。この値は、Cu3P (111)の結晶面間隔（0.313 nm）のほぼ 2

倍に相当しており、6(c)サイト以外にも、Cu3P (111)の結晶面を基本とした Cu 及び P

欠損が生じていると推定している。 

 なお上記考察では、酸素を含まない準安定相 Cu3-xP（0<x≦2）を経由した反応メカ

ニズムについて述べたが、大気中焼成下であることを考慮すると Cu3P から Cu 及び P

が欠損したところに順次酸素が導入されることで、最終的なリン酸銅化合物に遷移する

可能性もある。この場合、図 4.13 に示した Cu3-xP 以外に、Cu3P と構造上の類似性を

有するリン酸銅化合物の形成過程を見出す必要がある。 

 

 

４．３．３ 大気焼成における反応機構の提唱 

 ここでは、上記組織解析とは別に、Cu-P 合金電極の焼成中の反応における熱力学的

解析を行った。HSC Chemistry® 5.0 を用いた解析では、Cu2PO4を含んだ反応式は、

ソフト内にデータ登録がないため、本章では対象から外した。室温と、焼成温度である

600 ℃付近でのギブス自由エネルギー変化（⊿G）の計算結果を表 4.2 に示す。本章で

は、Cu-P 合金電極中の P 濃化部に着目しているが、その中の Cu リッチ部では、Cu3P



- 72 - 
 

と Cu2O が反応する 4-2 式が起こっていると考えている。これに加え、⊿G 値から、

Cu2O と P 単体の反応も有意に起こっていると推定している。Cu2P2O7の形成について

は、Cu3P から準安定相を経由した構造遷移の可能性について前項で言及したが、⊿G

値から、4-4 式及び 4-5 式に示す反応も進んでいる可能性がある。中でも、Cu2P2O7が

Cu リッチ部に分布していなかったことを考慮すると、Cu3P が直接酸化して Cu2P2O7

を形成する 4-5 式の方が支配的になっていると推定している。同様に 4-6 式に示すよう

に、Cu3(PO4)2も Cu3P の直接酸化で形成されるものと考えられる。 

2���P + 5���O → "��$ + 16Cu (∆KL--M = −312.48	kJ)		⋯	(4 − 2) 
5���O+ 2P → "��$ + 10Cu (∆KL--M = −568.72	kJ)		⋯	(4 − 3) 
2���O+ "��$ → ���"��# + 2Cu (∆KL--M = −905.05	kJ)		⋯	(4 − 4) 
4���P + 7�� → 2���"��# + 8Cu (∆KL--M = −1950.93	kJ)		⋯	(4 − 5) 
2���P + 4�� → 2���("�!)� + 3Cu (∆KL--M = −922.18	kJ)		⋯	(4 − 6) 

以上の結果から、本章で提唱する Cu-P 合金電極の大気焼成における反応メカニズム

を図 4.14 に示す。Cu-P 合金粒子に含まれていた初晶 Cu は、共晶組織中の Cu と同様

に、200 ℃以上で一度酸化された後、温度上昇とともに還元されると考えられる。ま

た、焼成後の Cu-P 合金電極中の P リッチ部には、未反応の Cu3Ｐの他に、新たに形成

されたリン酸銅化合物もしくは Cu3-xP で表記される準安定相が含まれることが新たに

分かった。4-4 式から 4-6 式に示したような P リッチ部でも Cu が有意に生成する反応

が進むと推定されているが、前章でも示したように、Cu-P 合金電極の低抵抗化には Cu

リッチ部での Cu2O の還元に伴う Cu 結晶の生成とネットワーク化が必要である。 

 次章では、Cu-P 合金電極中の P リッチ部の低減を図るため、Cu-P 合金粒子の P 濃

度適正化や Cu 粒子混合などにより金属組成を適正化する予定である。 
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４．４ 結言 

 本章では、焼成後の Cu-P 合金電極内の、金属ネットワーク部に着目し、微小領域に

おける組織解析を行い、以下の結論を得た。 

 

（１） TEM観察の結果、Cu-P合金電極の金属ネットワーク部のPリッチ部には、Cu3P

と、Cu2P2O7, Cu2PO4, Cu3(PO4)2のリン酸銅化合物が検出された。 

（２） 上記の他に P リッチ部からは、0.727 nm と 1.487 nm の 2 種類の周期をもつ構

造が見られ、Cu3P から Cu 及び P が欠損したことによる準安定相が形成される

と推定した。 

（３） 組織解析と熱力学的解析を通じ、Cu3P からリン酸銅化合物が生成するメカニズ

ムを以下に示す 2 パターンのように推定した。 

① Cu3P から Cu 及び P が欠損し Cu3-xP（0<x≦2）で表記される準安定相が、

構造空孔を伴って生成する。次いで、準安定相の空孔部分に酸素が置換し、

リン酸銅化合物を形成する。 

② Cu3P が酸化する。 

（４） 上記①のメカニズムでは、Cu/P 比が 1 未満である Cu2P4O12及び Cu2P8O22のリ

ン酸銅化合物は、本質的に形成されないと推定した。 

 

 前章に引き続き、Cu-P 合金電極の低抵抗化の観点では、Cu 結晶からなるネットワ

ーク化を促進すると共に、P 濃化部（P リッチ部）の割合を減らすことが必要であるこ

とが明らかになった。本章では P リッチ部でのリン酸銅化合物の生成メカニズムの考

察を進めたが、組織解析の結果から P リッチ部の大部分は未反応の Cu3P であると考え

られる。未反応 Cu3P を減らし、かつ Cu の還元生成を進めるためには、Cu3P と Cu2O

との反応（4-2 式）を進めることが有効であり、Cu2O 源である Cu を増やすべく、金

属組成を調整する余地があるものと考えられる。次章ではこの点に着目した検討を行う。 
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表表表表 4.14.14.14.1    XRDXRDXRDXRD 分析条件分析条件分析条件分析条件（（（（CuCuCuCu----PPPP 合金粒子合金粒子合金粒子合金粒子））））    

 

 

 

 

図図図図 4.14.14.14.1    CuCuCuCu----PPPP 合金粒子合金粒子合金粒子合金粒子のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像（（（（共晶組織含有箇所共晶組織含有箇所共晶組織含有箇所共晶組織含有箇所））））    

 

 

 

 

図図図図 4.24.24.24.2    CuCuCuCu----PPPP 合金粒子合金粒子合金粒子合金粒子のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びびびび EDXEDXEDXEDX マッピングマッピングマッピングマッピング結果結果結果結果    

（（（（共晶組織含有箇所共晶組織含有箇所共晶組織含有箇所共晶組織含有箇所））））    
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図図図図 4.34.34.34.3    CuCuCuCu----PPPP 合金粒子合金粒子合金粒子合金粒子のののの EDXEDXEDXEDX ラインラインラインライン分析分析分析分析結果結果結果結果    

（（（（図図図図 4.14.14.14.1 記載記載記載記載のののの測定箇所測定箇所測定箇所測定箇所））））    

    

    

図図図図 4.44.44.44.4        CuCuCuCu----PPPP 合金合金合金合金粒子粒子粒子粒子のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像    

（（（（共晶組織中共晶組織中共晶組織中共晶組織中 CuCuCuCu リッチリッチリッチリッチ部部部部、、、、PPPP リッチリッチリッチリッチ部混在箇所部混在箇所部混在箇所部混在箇所））））    
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図図図図 4.54.54.54.5    CuCuCuCu----PPPP 合金粒子合金粒子合金粒子合金粒子のののの XRDXRDXRDXRD 分析結果分析結果分析結果分析結果    

●●●●：：：：CuCuCuCu、、、、■■■■：：：：CuCuCuCu3333PPPP    

 

 

 

図図図図 4.64.64.64.6        CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 SEMSEMSEMSEM 像像像像（（（（組成組成組成組成 A, 600 A, 600 A, 600 A, 600 ℃℃℃℃焼成焼成焼成焼成））））    

 

  



- 77 - 
 

 

図図図図 4.74.74.74.7    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びびびび EDXEDXEDXEDX マッピングマッピングマッピングマッピング結果結果結果結果    

（（（（組成組成組成組成 AAAA、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 600 600 600 600 ℃℃℃℃））））    
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図図図図 4.84.84.84.8    PPPP 濃化部内濃化部内濃化部内濃化部内のののの高分解能高分解能高分解能高分解能 TEMTEMTEMTEM 像像像像とととと FFTFFTFFTFFT パターンパターンパターンパターン    

（（（（組成組成組成組成 AAAA、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 600 600 600 600 ℃℃℃℃））））    
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図図図図 4.94.94.94.9    CuCuCuCu----PPPP 合金粒子合金粒子合金粒子合金粒子のののの EDXEDXEDXEDX ラインラインラインライン分析分析分析分析結果結果結果結果    

（（（（CuCuCuCu リッチリッチリッチリッチ部部部部／／／／PPPP リッチリッチリッチリッチ部界面部界面部界面部界面））））    
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図図図図 4.104.104.104.10    PPPP リッチリッチリッチリッチ部部部部におけるにおけるにおけるにおける周期的構造周期的構造周期的構造周期的構造（（（（1111 箇所目箇所目箇所目箇所目））））    

(a)(a)(a)(a) 高分解能高分解能高分解能高分解能 TEMTEMTEMTEM 像像像像、、、、(b)(b)(b)(b)～～～～(g) FFT(g) FFT(g) FFT(g) FFT パターンのパターンのパターンのパターンの特定特定特定特定のスポットからのスポットからのスポットからのスポットから得得得得られたられたられたられた    

逆逆逆逆フーリエフーリエフーリエフーリエ変換像変換像変換像変換像（（（（Inverse FFTInverse FFTInverse FFTInverse FFT パターンパターンパターンパターン））））    
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図図図図 4.14.14.14.11111    PPPP リッチリッチリッチリッチ部部部部におけるにおけるにおけるにおける周期的構造周期的構造周期的構造周期的構造（（（（2222 箇所目箇所目箇所目箇所目））））    

(a)(a)(a)(a) 高分解能高分解能高分解能高分解能 TEMTEMTEMTEM 像像像像、、、、(b)(b)(b)(b)～～～～(g) FFT(g) FFT(g) FFT(g) FFT パターンのパターンのパターンのパターンの特定特定特定特定のスポットからのスポットからのスポットからのスポットから得得得得られたられたられたられた    

逆逆逆逆フーリエフーリエフーリエフーリエ変換像変換像変換像変換像（（（（Inverse FFTInverse FFTInverse FFTInverse FFT パターンパターンパターンパターン））））    
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図図図図 4.124.124.124.12    CuCuCuCu3333PPPP からからからから構造空孔含有準安定相構造空孔含有準安定相構造空孔含有準安定相構造空孔含有準安定相にににに遷移遷移遷移遷移するするするする際際際際のののの提唱提唱提唱提唱メカニズムメカニズムメカニズムメカニズム    

(a)(a)(a)(a) CuCuCuCu3333PPPP、、、、    (b) 6(c)(b) 6(c)(b) 6(c)(b) 6(c)サイトのサイトのサイトのサイトの CuCuCuCu がががが完全完全完全完全にににに欠損欠損欠損欠損したしたしたした構造構造構造構造    

 

 

図図図図 4.134.134.134.13    CuCuCuCu----PPPP----OOOO 三元系状態図三元系状態図三元系状態図三元系状態図    

（（（（準安定相準安定相準安定相準安定相のののの形成及形成及形成及形成及びリンびリンびリンびリン酸銅化合物酸銅化合物酸銅化合物酸銅化合物へのへのへのへの遷移領域遷移領域遷移領域遷移領域をををを記載記載記載記載））））    
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表表表表 4.24.24.24.2    各提唱反応式各提唱反応式各提唱反応式各提唱反応式におけるギブスにおけるギブスにおけるギブスにおけるギブス自由自由自由自由エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー変化変化変化変化    

（（（（4444----1111 式式式式はははは CuCuCuCu2222POPOPOPO4444 をををを含含含含むためむためむためむため、、、、解析対象解析対象解析対象解析対象からからからから外外外外したしたしたした））））    

 

 

 

 

図図図図 4.144.144.144.14    本章本章本章本章でででで提唱提唱提唱提唱するするするする CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの大気大気大気大気焼成焼成焼成焼成におけるにおけるにおけるにおける反応反応反応反応メカニズムメカニズムメカニズムメカニズム    
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第第第第５５５５章章章章    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの低抵抗化低抵抗化低抵抗化低抵抗化にににに及及及及ぼすぼすぼすぼす CuCuCuCu 粒子添加粒子添加粒子添加粒子添加のののの効果効果効果効果    

 

５．１ 緒言 

 これまでの検討結果から、大気焼成して得られる Cu-P 合金電極の低抵抗化には以下

の対策が有効であることが明らかになった。 

① Cu-P 合金電極内 Cu 相の生成及びネットワーク化の促進 

②  還元生成した Cu の Cu2O への再酸化防止 

③ 金属ネットワーク内の P 濃化部（P リッチ部）の低減 

これらは、第３章でのガラス粒子配合量及び焼成温度を変えた Cu-P 合金電極の評価

から明らかになったものである。特に③の効果については、P リッチ部の大部分が未反

応の Cu3P からなることが第４章から明らかになり、Cu3P と Cu2O との反応（前章 4-2

式）を促進することで、焼成中に Cu3P の消費が進むものと考えられる。 

 ところで、焼成後電極内の未反応 Cu3P を低減するには、原料として用いた Cu-P 合

金の P 濃度を減らすことも、有効な手段として挙げられる。図 5.1 は、P 濃度が低い領

域における Cu-P 二元系状態図と、各 P 濃度における合金の液相線温度を示したもので

ある[61]。P が Cu に固溶しているα-Cu の領域を除いて、純 Cu から共晶点までの固

相線は 714 ℃である。これまでの検討結果の内、例えば第３章で Cu-P 合金電極を形

成した場合、焼成温度（焼成炉の設定温度）は 600 ℃から 660 ℃近傍であった。しか

しながら、既報[60]及び第２章でも述べたように、Cu-P 合金電極の焼成時は、Cu 相に

還元される（Cu3Pが酸化される）際に発熱を伴うため、電極自身の温度が固相線（714 ℃）

を瞬時に上回ることが予想され、結果として組織中に Cu と Cu3P の共晶組織からなる

液相が析出し、電極内の金属粒子（あるいは還元生成した Cu）の焼結が進むものと考

えられる。図 5.1 には、714 ℃における固相と液相の体積割合も示した。これまでに用

いた Cu-P 合金粒子は、P 濃度が 6.7 wt%（12.8 at%）であり、てこの法則（Lever Rule）

から求めた固相線での液相の体積割合は約 78 %である。合金中の P 濃度を低減すると、

液相割合は減り、例えば P 濃度が 4.0 wt%（7.9 at%）の場合は約 63 %である。実際に

は、自己組織化した Cu-P-O ガラス相によっても Cu-P 合金電極の焼結は進行し易くな

ると考えられるが、合金内部の固相／液相割合だけに着目する場合には、P 濃度低減に

よる液相割合の低減は、焼結の進行を妨げることが予想される。なお、Cu-P 合金の液

相線温度に着目すると、この付近の組成では、合金中の P 濃度が 1 wt%変化するだけ

で、液相線温度が約 50 ℃変わる。このように、P 濃度が低い合金粒子を使用した場合、

電極の液相を利用した焼結の観点で、Cu-P 合金電極の最適と思われる焼成温度を更に

高くする必要があると考えられ、上で挙げた②の項目との両立が困難になると考えられ

る。 



- 85 - 
 

 そこで、本章では、Cu-P 合金粒子の組成をこれまでから変更することなく、第二金

属成分として純 Cu 粒子を添加し、金属粒子中の合計に対する Cu 粒子割合を変化する

ことで、P 濃度を調整することとした。このとき、新たに添加した Cu 粒子が、Cu-P

合金電極の焼成雰囲気で酸化されることなく、Cu-P 合金の初晶及び共晶組織中の Cu

と同様に電極中で Cu ネットワークを形成できれば、未反応 Cu3P を低減でき、電極の

低抵抗化につながると考えた。 

 

 

５．２ 実験方法 

本章の実験には、前章と同様に、福田金属箔粉工業社製の Cu-P 粒子を用いた。合金

組成は、Cu-6.7 wt%P（Cu-12.8 at%P）で、平均粒径は 5.0 μm であった。Cu-P 合

金粒子の他に、Cu 粒子（福田金属箔粉工業社製、平均粒径は 3.0 μm）を用いた。金

属粒子の合計に対する Cu 粒子の配合割合を、0, 5, 10, 25, 30, 40, 50 wt%の 7 水準と

した。Cu 粒子の配合量が 0 wt%の組成は、前章までに作製した組成 A に相当する。添

加したガラス粒子の組成、溶剤及び樹脂の組成、及び溶剤／樹脂割合は前章及び前々章

と同じとした。また、Cu-P合金電極ペースト中のガラス粒子の配合量を 2.1 wt%とし、

前章の組成 A に相当する配合量に揃えた。作製した Cu-P 合金電極ペーストの組成を表

5.1 に示す。 

Cu 粒子を添加した Cu-P 合金電極を作製する場合の、評価用基板の仕様、ペースト

の印刷方法、及び焼成方法は前章と同じとした（表 2.3、表 2.4 及び表 3.2 参照）。 

 焼成して得られた Cu-P 合金電極の膜厚及び体積抵抗率を、第２章及び第３章と同様

の方法で測定した。その後、Cu-P 合金電極の断面組織を、SEM（Miniscope TM-1000, 

日立製作所製）を用いて観察した。焼成後の Cu-P 合金電極についての、SEM 観察、

TEM 観察及び STEM-EDX 分析を行う場合は、前章と同様に試料を準備した。 

 次いで、Cu-P 合金電極中の Cu, Cu2O 及び Cu3P 結晶相の分布を調べるために、SEM

（FE-SEM, JSM-7800F, 日本電子社製）搭載のEBSD分析を行った。EBSD分析には、

第３章と同様に、断面試料作製装置を用いて加工したものを用いた。また、Cu-P 合金

電極内の結晶相を調査するために、X 線回折分析（Smart Lab, Rigaku 社製）を行った。

XRD 分析の条件は前章の Cu-P 合金粉末を評価したときと同じである（表 4.1 参照）。

さらに、Cu 添加 Cu-P 合金電極の微細組織を解析するために、TITAN G2 60-300（FEI

社製）を用い TEM 観察及び STEM-EDX 分析を行った。 
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５．３ 実験結果と考察 

 

５．３．１ Cu 粒子配合割合が電極の体積抵抗率に及ぼす影響 

 Cu 粒子の配合割合を変えた Cu-P 合金電極の体積抵抗率を測定した結果を表 5.2 及

び図 5.2 に示す。表 5.2 には、測定した体積抵抗率をすべて記載した。また、表中の赤

字で示した体積抵抗率は、各組成において最も低かった点である。図 5.2 には、表 5.2

の結果の内、組成 A, Cu-10, 30, 50 wt%の結果をプロットした。Cu 粒子を添加してい

ない組成 A では、620 ℃の焼成温度で体積抵抗率が最も低下したのに対し、Cu 粒子を

30 wt%まで添加した場合は、Cu 粒子の配合割合の増加に伴い、体積抵抗率の最小測定

値が低下し、かつそのときの温度が高温側にシフトした。Cu-30 wt%組成を用いた場合

の、680 ℃での 1.45×10-5 Ωcm の値は、これまでの検討の中で最も低い値である。

Cu 粒子の配合割合が 40 wt%以上になると、体積抵抗率の最小値は再び上昇した。特

に図 5.2 に示すように、Cu-50 wt%を用いた場合は、720 ℃以上の焼成温度で急激に増

加し、電極が再酸化される様子が確認された。 

 

 

５．３．２ Cu 粒子添加による電極内 Cu 相焼結促進効果 

 作製した Cu-P 合金電極の内、560 ℃から 760 ℃までの温度で焼成したものについ

て、断面組織を観察した。SEM 観察結果を図 5.3 にまとめて示す。なお図中では、焼

成後の Cu-P 合金電極が Si 基板からはく離したもの及び体積抵抗率が高く測定不可能

だったものについては組織観察を行っていない。各組成で最も体積抵抗率が低かった電

極の組織（黄色マーカ部）に着目すると、金属粒子が焼結してできたネットワーク部と、

Cu-P-O ガラス相から構成されている点は共通していた。なお、SEM の白黒コントラ

ストからは、金属ネットワークを構成する原料粉末が、Cu-P 合金粒子と Cu 粒子のど

ちらに由来するのかを判断するのは困難である。焼成温度が 560 ℃から 600 ℃の間の

付近において、Cu 粒子の配合割合の増加に伴い、金属粒子の焼結が進みづらくなる様

子が見られた。このことは、Cu-P 合金粒子の割合が少なくなれば、Cu と Cu3P の共晶

組織からなる液相の析出量も減少し、高融点の Cu 粒子を含んだ焼結が起こりにくくな

るためと考えられる。この他、Cu 粒子配合割合が 40～50 wt%と比較的多い組成を用

い、高い温度で焼成した電極で、最表面に Cu2O と思われる皮膜が部分的に形成されて

いた。これは、Cu 粒子の配合割合の増加が、高温領域での Cu-P 合金電極の再酸化を

引き起こし易くなることを示しており、上述した体積抵抗率の挙動と一致している。 

 次いで、Cu-P 合金電極中の各結晶相の分布を調べるために EBSD 分析を行った。分

析に用いた電極は、Cu-30 wt%添加系及び組成 A の 2 種類で、体積抵抗率が最も低か

った焼成温度を含む数点で分析した。結果を図 5.4 及び図 5.5 に示す。各図において、



- 87 - 
 

(a)～(e)は、それぞれ SEM 像、IPF マップ、結晶相のカラーマップ、各結晶相の結晶

方位を示すカラーゲージ及び結晶相カラーである。 

 図 5.4 の Cu-30 wt%添加系において、560 ℃で焼成した場合に着目すると、電極中

の金属粒子の焼結は進んでいなかった。また、特に結晶方位マップ及び結晶相のカラー

マップ、から各金属粒子が Cu-P 合金と Cu のどちらかを区別することができた。すな

わち、結晶相のカラーマップにおいて Cu（黄色）と Cu3P（赤色）が混在している金

属粒子が Cu-P 合金粒子と判断できる。それ以降の焼成温度では、第３章で示した結果

と同様に、焼成後の電極中に非配向の Cu 結晶粒からなる金属ネットワークが形成され

ていた。結晶相カラーマップにおいて、未反応の Cu3P を含んだ部分が Cu-P 合金由来

であると考えられる。この未反応 Cu3P 部の割合を比較すると、Cu 粒子を 30 wt%添加

した組成は、図 5.5 の組成 A よりも明らかに少なく、金属ネットワーク内の Cu のみか

らなる焼結部の割合が増加したことが、Cu-P 合金電極の低抵抗化につながったものと

考えられる。 

 

 

５．３．３ Cu 粒子配合割合が結晶相に及ぼす影響 

 Cu 粒子を 30 wt%添加した Cu-P 合金電極における XRD 分析結果を図 5.6 に示す。

図中には、参考として 600 ℃で焼成した組成AのCu-P合金電極の分析結果も示した。

焼結が進行していない 560 ℃焼成電極を除いては、XRD パターンは Cu 粒子を添加し

ていない組成 Aとほぼ同様である。560 ℃から 680 ℃の温度範囲で焼成した電極では、

2θ=36.4 °付近に Cu2O の明確なピークが見られたが、焼成温度が高くなるにつれピ

ークが減少し、添加した Cu 粒子の一部が Cu2O に酸化された後に、効果的に還元され

たものと考えられる。得られた結果から、Cu の(111)面に由来する 2θ=43.3 °のピー

ク及び Cu3P の(300)面に由来する 2θ=44.9 °のピークにおける積分強度をそれぞれ

図 5.7 及び図 5.8 に示す。図 5.7 では、組成 A における Cu 相の積分強度が 620 ℃の焼

成温度を境に減少したのに対し、Cu-30 wt%添加品では 720 ℃の焼成温度まで積分強

度が増加する傾向が見られた。この傾向は図 5.4 及び図 5.5 で示した EBSD の結果と一

致しており。Cu-P 合金電極の低抵抗化のためには Cu 相の生成とネットワーク化が必

要であることを改めて示すものである。図 5.8 の結果からも、同じ温度で焼成した Cu-P

合金電極の Cu3P 相のピーク強度が、組成 A よりも Cu-30 wt%添加系の方が小さく、

低抵抗化を妨げると考えられる未反応 Cu3P を効果的に低減できることが分かった。 
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５．３．４ Cu-P 合金電極の微細組織と Cu 粒子の耐酸化挙動 

ここでは、Cu-P 合金電極の微細組織解析と通じて、Cu 粒子を添加する効果、特に

添加したCu粒子が大気中で酸化されず金属ネットワークを形成する機構について考察

する。まず、Cu 粒子を 30 wt%添加した Cu-P 合金電極（焼成温度は 600 ℃）の、微

小領域における HAADF-STEM 像及び EDX マッピング結果を図 5.9 から図 5.11 に示

す。各図はいずれも、P 濃化部を含む粒子状の金属部と、そうでない金属部を含んでい

る。ここでは、前者を Cu-P 合金粒子由来の組織、後者を Cu 粒子由来の組織と推定し、

それぞれ A 部及び B 部と呼ぶことにする。またこれらの周りには、Cu-P-O ガラス相と

思われる組織が形成されており、例えば、前章の図 4.7 に示したような組織と類似して

いた。 

 次に、A 部及び B 部の金属部と、ガラス相界面における TEM 像、高分解能 TEM 像

及び同一箇所におけるFFT, Inverse-FFTパターンを図5.12から図5.14に示す。図5.12

の①-1 部、①-2 部及び図 5.14 の③-2 部は、A 部（Cu-P 合金粒子由来と思われる金属

部）と Cu-P-O ガラス相の界面付近の組織であり、高分解能 TEM 像及び Inverse-FFT

パターンからは、Cu-P-O ガラス相がほぼアモルファス化している様子が確認された。

一方で、図 5.12 の①-3 部、図 5.13 の②-1 部及び図 5.14 の③-1 部に示したような、B

部（Cu 粒子と思われる金属部）に接している Cu-P-O ガラス相は結晶化が進んでおり、

Cu3(PO4)2及び Cu2PO4の明確な格子縞が確認された。 

 また、図 5.12 で観察した分析箇所①の上記界面部に着目し、EDX ライン分析を行っ

た結果を図5.15に示す。A部に接しているガラス相のCu:P:O元素比は、およそ30:30:40 

(at%)であった。これに対し、B 部に接しているガラス相の元素比はおよそ 30:15:55 

(at%)であった。ガラス相の元素濃度は、A 部界面よりも B 部界面の方が明らかに均一

で、特定の結晶相が析出していることが予想される。図 5.12 の①-3 部は Cu3(PO4)2の

析出が示唆されているが、金属部（B 部）との界面からやや離れたところで観察したも

のである。図 5.15 で測定した界面部では、Cu:P:O 元素比から、Cu2PO4が析出してい

る可能性もある。 

 次に、図 5.15 内の A 部側と B 部側の Cu:P:O 元素比を比較する。一般にリン酸塩ガ

ラスは多くの遷移金属イオンを取り込むことができ、CuO: P2O5比で表現したリン酸塩

ガラスでは、CuO は 50 mol%の範囲までガラス化でき[162, 163]、この場合の Cu:P:O

元素比は、およそ 11:22:67 (at%)である。上記 EDX 分析から求められた Cu:P:O 比と

比較すると、A 部及び B 部のいずれの界面でも、P 及び O の濃度が低下していること

が分かる。また、P 濃度だけを比較すると、B 部界面の方がより濃度が低かった。この

理由として、以下のように考えられる。 

リン酸塩ガラスはリンの二重結合酸素を持ち化学耐久性が低く、Cu-P-O ガラス相か

ら P2O5相が揮発分離する傾向にあることを第３章で述べた。このとき、Cu-P 合金粒子

の大気焼成時に生成した Cu-P-O ガラス相が、Cu-P 合金粒子自身あるいは Cu 粒子表
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面を覆った場合、そこから揮発した高濃度 P 蒸気が金属粒子表面の酸化物皮膜を除去

するフラックスとして作用することで[151]、結果として Cu-P-O ガラス相から P が消

費されていくと考えられる。P と酸化銅（Cu2O）の直接の反応は、前章の 4-3 式に示

されている。特に本章で作製した Cu-P 合金電極では、Cu 粒子は自己還元できず、Cu-P-

合金粒子の還元反応が始まるまでの間に表面の一部が酸化されると考えられるため、自

身の内部に Pリッチ相を持つ Cu-P合金粒子よりも表面酸化皮膜の除去に消費される P

の量が多くなると考えられる。 

5���O + 2P → "��$ + 10Cu 	⋯	(4 − 3) 
なお、P2O5が高濃度に存在する場合は、Cu2O と以下の 5-1 式に示す反応が起こるこ

とが報告されている [151]。 

3���O+ "��$ → 2���"�! 		⋯	(5 − 1) 
さらに Tylecote は、5-1 式で生じた Cu3PO4 が冷却時に 5-2 式に示す反応によって

Cu3(PO4)2と Cu を生成することを報告している[164]。 

3���"�! → ���("�!)� + 3�� 		 ⋯	(5 − 2) 
以上のことから、Cu-P 合金又は Cu の金属粒子表面に生成した酸化皮膜は、P 単独

もしくは P2O5 によって還元されると考えられる。図 5.12 及び図 5.14-で観察された

Cu3(PO4)2が 5-1 式及び 5-2 式の反応によって生じたものかについては今後詳細な検討

が必要であるが、図 5.13 では、Cu2PO4の存在も示唆されているため、初めに生成した

Cu-P-O ガラス相から P 及び P2O5が併せて消費されることで、特定の Cu:P:O 元素比

になったときに、上述した Cu3(PO4)2や Cu2PO4などのリン酸銅化合物が優先的に生成

する可能性もあると考えた。 
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５．４ 結言 

 本章では、Cu-P 合金電極の更なる低抵抗化を目的に、第二金属成分として純 Cu 粒

子を添加し、金属粒子中の P 濃度の調整を試みた。焼成後の電極の評価を行い、以下

の結論を得た。 

 

（１） Cu 粒子を添加した Cu-P 合金電極の体積抵抗率を測定した結果、Cu を 30 wt%

添加した組成では、680 ℃の焼成温度で最も低い 1.45×10-5 Ωcm を示し、Cu

粒子を用いない場合（組成 A）に比べ更に低抵抗化を達成した。Cu 粒子配合割

合が 40 wt%を超えると、Cu-P 合金電極の体積抵抗率低下効果が低下した。 

（２） Cu 粒子を添加した電極の断面組織は、Cu 粒子を添加しない場合とほぼ同様で

あり、金属粒子からなるネットワーク部と Cu-P-O ガラス相から構成されてい

ることが分かった。EBSD 分析の結果、Cu 粒子を添加することで電極内の Cu

ネットワーク部が増大すると共に、未反応 Cu3P 部の割合が低下した。 

（３） Cu 粒子を 30 wt%配合した Cu-P 合金電極の XRD 分析結果から、560 ℃から

680 ℃の温度範囲で焼成した場合に Cu2O が残存していたが、以降の焼成温度

では Cu2O ピーク強度が減少し、電極内の Cu2O が焼成中に効果的に還元される

ことが分かった。 

（４） TEM 観察の結果、Cu-P 合金粒子由来と思われる金属部近傍の Cu-P-O ガラス

相はアモルファス化が進んでいるのに対し、Cu 粒子由来と思われる金属部近傍

には、Cu3(PO4)2及び Cu2PO4の結晶相が観察された。 

（５） 添加した Cu 粒子が大気焼成下で耐酸化性を示した機構として、Cu-P 合金の大

気焼成で生じた Cu-P-O ガラスが Cu 粒子を覆い、ここから揮発した高濃度 P

蒸気が表面酸化皮膜(Cu2O)と直接反応したか、P2O5と Cu2O の反応を経て、冷

却時に Cu とリン酸銅化合物を生成したものと推定した。 

 

 前章までの結果をもとに、Cu-P 合金電極内の P リッチ部（未反応 Cu3P 相）を減ら

す目的で、Cu 粒子を添加することで、ある程度の配合割合までは、Cu-P 合金電極の

低抵抗化に寄与することが分かった。また、金属粒子を覆うガラス相の結晶化挙動など

の違いが明らかになった。次章では、第２章で課題として挙げた Cu-Si 反応相を抑制す

るため、Cu 以外の金属粒子を配合した場合の相互拡散抑制効果を検討する。 
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図図図図 5.15.15.15.1    低低低低リンリンリンリン濃度領域濃度領域濃度領域濃度領域のののの CuCuCuCu----PPPP 二元系状態図二元系状態図二元系状態図二元系状態図とリンとリンとリンとリン濃度濃度濃度濃度とととと    

合金合金合金合金のののの融点融点融点融点及及及及びびびび固体固体固体固体：：：：液体割合液体割合液体割合液体割合のののの関係関係関係関係[61][61][61][61]    

 

 

表表表表 5555.1.1.1.1    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極ペーストのペーストのペーストのペーストの組成組成組成組成    

((((組成組成組成組成 AAAA のののの CuCuCuCu----PPPP 合金粒子合金粒子合金粒子合金粒子をををを CuCuCuCu 粒子粒子粒子粒子でででで置換置換置換置換))))    

 

        



- 92 - 
 

表表表表 5555....2222    CuCuCuCu 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果    

（（（（全全全全サンプルサンプルサンプルサンプル））））    

 
 

 

 

図図図図 5555....2222    CuCuCuCu 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果    

（（（（組成組成組成組成 AAAA 及及及及びびびび CuCuCuCu----10, 30, 50wt%10, 30, 50wt%10, 30, 50wt%10, 30, 50wt%添加系添加系添加系添加系のののの抜粋抜粋抜粋抜粋））））    
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図図図図 5.35.35.35.3    CuCuCuCu 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 SEMSEMSEMSEM 像像像像（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 560 560 560 560 ℃℃℃℃～～～～760 760 760 760 ℃℃℃℃））））    

黄色黄色黄色黄色マーカマーカマーカマーカ部部部部はははは、、、、各組成各組成各組成各組成でででで最最最最もももも体積抵抗率体積抵抗率体積抵抗率体積抵抗率がががが低下低下低下低下したしたしたした電極電極電極電極のののの組織組織組織組織    
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図図図図 5.45.45.45.4    EBSDEBSDEBSDEBSD 分析分析分析分析によるによるによるによる CuCuCuCu----PPPP 合金電極中合金電極中合金電極中合金電極中のののの Cu, CuCu, CuCu, CuCu, Cu2222O, CuO, CuO, CuO, Cu3333PPPP のののの    

結晶方位結晶方位結晶方位結晶方位マップとマップとマップとマップと結晶相結晶相結晶相結晶相のカラーマップのカラーマップのカラーマップのカラーマップ（（（（電極組成電極組成電極組成電極組成はははは CuCuCuCu----30 wt%30 wt%30 wt%30 wt%添加系添加系添加系添加系）））） 
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図図図図 5.5.5.5.5555    EBSDEBSDEBSDEBSD 分析分析分析分析によるによるによるによる CuCuCuCu----PPPP 合金電極中合金電極中合金電極中合金電極中のののの Cu, CuCu, CuCu, CuCu, Cu2222O, CuO, CuO, CuO, Cu3333PPPP のののの    

結晶方位結晶方位結晶方位結晶方位マップとマップとマップとマップと結晶相結晶相結晶相結晶相のカラーマップのカラーマップのカラーマップのカラーマップ（（（（電極組成電極組成電極組成電極組成はははは組成組成組成組成 AAAA）））） 
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図図図図 5.65.65.65.6    組成組成組成組成 AAAA 及及及及びびびび CuCuCuCu 添加添加添加添加 CCCCuuuu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極（（（（30 w%30 w%30 w%30 w%添加系添加系添加系添加系））））のののの XRDXRDXRDXRD 分析結果分析結果分析結果分析結果    

●●●●：：：：CuCuCuCu、、、、■■■■：：：：CuCuCuCu3333PPPP、、、、▲▲▲▲：：：：BiPOBiPOBiPOBiPO4444、、、、○○○○：：：：CuCuCuCu2222POPOPOPO4444、、、、□□□□：：：：CuCuCuCu2222PPPP2222OOOO7777、、、、△△△△：：：：CuCuCuCu2222OOOO    
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図図図図 5.75.75.75.7    CuCuCuCu    ((((111111111111))))面面面面（（（（回折角度回折角度回折角度回折角度 2222θθθθ=43.3 =43.3 =43.3 =43.3 °°°°））））のピークののピークののピークののピークの積分強度積分強度積分強度積分強度    

組成組成組成組成 AAAA とととと CuCuCuCu----30 wt%30 wt%30 wt%30 wt%添加系添加系添加系添加系のののの比較比較比較比較    

 

 

図図図図 5.5.5.5.8888    CuCuCuCu3333P (300P (300P (300P (300))))面面面面（（（（回折角度回折角度回折角度回折角度 2222θθθθ====44.944.944.944.9    °°°°））））のピークののピークののピークののピークの積分強度積分強度積分強度積分強度    

組成組成組成組成 AAAA とととと CuCuCuCu----30 wt%30 wt%30 wt%30 wt%添加系添加系添加系添加系のののの比較比較比較比較    
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図図図図 5.95.95.95.9    CuCuCuCu 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びびびび EDXEDXEDXEDX マッピングマッピングマッピングマッピング結果結果結果結果    

（（（（CuCuCuCu----30 wt%30 wt%30 wt%30 wt%添加系添加系添加系添加系、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 606060600000    ℃℃℃℃、、、、分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所①①①①））））    
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図図図図 5.105.105.105.10    CuCuCuCu 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びびびび EDXEDXEDXEDX マッピングマッピングマッピングマッピング結果結果結果結果    

（（（（CuCuCuCu----30 wt%30 wt%30 wt%30 wt%添加系添加系添加系添加系、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 606060600000    ℃℃℃℃、、、、分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②））））    
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図図図図 5.5.5.5.11111111    CuCuCuCu 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びびびび EDXEDXEDXEDX マッピングマッピングマッピングマッピング結果結果結果結果    

（（（（CuCuCuCu----30 wt%30 wt%30 wt%30 wt%添加系添加系添加系添加系、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 606060600000    ℃℃℃℃、、、、分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所③③③③））））    
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図図図図 5.125.125.125.12    CuCuCuCu----30 wt%30 wt%30 wt%30 wt%添加系添加系添加系添加系、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 606060600000    ℃℃℃℃、、、、分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所①における①における①における①における    

断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像、、、、高分解能高分解能高分解能高分解能 TEMTEMTEMTEM 像像像像及及及及びびびび FFTFFTFFTFFT パターンのパターンのパターンのパターンの特定特定特定特定のスポットからのスポットからのスポットからのスポットから得得得得らららら

れたれたれたれた逆逆逆逆フーリエフーリエフーリエフーリエ変換像変換像変換像変換像（（（（Inverse FFTInverse FFTInverse FFTInverse FFT パターンパターンパターンパターン））））    
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図図図図 5.15.15.15.13333    CuCuCuCu----30 wt%30 wt%30 wt%30 wt%添加系添加系添加系添加系、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 606060600000    ℃℃℃℃、、、、分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②における②における②における②における    

断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像、、、、高分解能高分解能高分解能高分解能 TEMTEMTEMTEM 像像像像及及及及びびびび FFTFFTFFTFFT パターンのパターンのパターンのパターンの特定特定特定特定のスポットからのスポットからのスポットからのスポットから得得得得らららら

れたれたれたれた逆逆逆逆フーリエフーリエフーリエフーリエ変換像変換像変換像変換像（（（（Inverse FFTInverse FFTInverse FFTInverse FFT パターンパターンパターンパターン））））    

 

 

  



- 103 - 
 

 

図図図図 5.15.15.15.14444    CuCuCuCu----30 wt%30 wt%30 wt%30 wt%添加系添加系添加系添加系、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 606060600000    ℃℃℃℃、、、、分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所③における③における③における③における    

断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像、、、、高分解能高分解能高分解能高分解能 TEMTEMTEMTEM 像像像像及及及及びびびび FFTFFTFFTFFT パターンのパターンのパターンのパターンの特定特定特定特定のスポットからのスポットからのスポットからのスポットから得得得得らららら

れたれたれたれた逆逆逆逆フーリエフーリエフーリエフーリエ変換像変換像変換像変換像（（（（Inverse FFTInverse FFTInverse FFTInverse FFT パターンパターンパターンパターン））））    
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図図図図 5.155.155.155.15    分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所①の①の①の①の A, BA, BA, BA, B 部部部部のののの EDXEDXEDXEDX ラインラインラインライン分析分析分析分析結果結果結果結果    

（（（（金属金属金属金属ネットワークネットワークネットワークネットワーク／／／／ガラスガラスガラスガラス相界面相界面相界面相界面））））    
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第第第第６６６６章章章章    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの SiSiSiSi 拡散抑制挙動拡散抑制挙動拡散抑制挙動拡散抑制挙動にににに及及及及ぼすぼすぼすぼす SnSnSnSn 粒子粒子粒子粒子    

添加添加添加添加のののの効果効果効果効果    

 

６．１ 緒言 

 第３章から第５章に渡って、Cu-P 合金電極の低抵抗化を目的とした検討を進めてき

た。体積抵抗率の最小値は、前章で Cu 粒子を添加した場合の 1.45×10-5 Ωcm であり、

太陽電池用に用いられる現行の Ag 電極に比べ約 10 倍と高いものの、大気焼成で Cu

の還元を伴う電極形成機構を把握し、更なる低抵抗化のための課題を抽出することがで

きた。 

 第１章で述べたように、太陽電池用途として Cu 系電極を用いる場合の課題は、大気

焼成対応（Cu の酸化抑制）の他に、Cu の Si 基板への拡散抑制が本質的に必要である。

このことは、第２章で Cu-P 合金電極を、SiNXを成膜していない Si 基板上に形成した

際にも明らかになっており、その際は Ag2O-P2O5系ガラス層を用いて Cu-Si 反応相の

形成を暫定的に抑制した。200 ℃以下、あるいは低酸素濃度雰囲気での焼成プロセス

を用いる場合や、めっき法を用いて Cu 系の電極を形成する際にも、Cu と Si の相互拡

散を防止する対策は必要であることも第１章で述べた。しかしながら、相互拡散を抑制

するバリア層は、いずれも Cu 電極を搭載する前に、かつ独立した工程で形成されるた

め、プロセスの煩雑化は避けられず、高価な Ag を安価な Cu に置き換えるコスト上の

メリットを受ける観点では推奨されない。 

 そこで本研究では、Cu 合金電極を適用する場合でも、上記バリア層の形成を予備的

に形成するのではなく、同一のペーストの焼成のみで実現できることを目的に、これま

での Cu-P 合金粒子をベースに、Cu 以外の金属粒子を添加することとした。本章では、

新たに添加する金属として錫（Sn）を選定した。その理由として、Cu と Sn が反応拡

散し易いことが挙げられる。図 6.1 の Cu-Sn 二元系状態図[165]に示すように、Cu と

Sn は多くの種類の金属間化合物を形成する。特に、Sn ベースのはんだと Cu 基板の接

合界面には、はんだ側に Cu6Sn5（η相）が、Cu 基板側に Cu3Sn（ε相）が形成され

ることは既に知られている[166-168]。ここで、Cu-P 合金粒子から還元生成した Cu 相

が、Sn粒子と優先低に反応し、安定なCu-Sn金属間化合物を生成することができれば、

Cu-Si 間相互拡散を抑制できる可能性があると考えた。また、Sn は融点が 232 ℃と低

く、これまで検討してきた焼成温度（例えば、600～700 ℃）において、上記金属間化

合物を形成しない場合でも、Sn の融液が Cu-P 合金粒子の表面を覆うか、Cu-P 合金粒

子間を充填するなどして、Si 基板と Cu-P 合金粒子の間を物理的に隔てる可能性がある

と考えた。さらに Sn は、はんだ材料としての歴史が古い。最も代表的なはんだ組成は

Sn と鉛（Pb）の共晶組成（Sn-37wt%Pb）である。この他、世界的な鉛はんだの使用
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規制への動きから、用途に応じて Sn-Ag 系[169]、Sn-Ag-Cu 系[170-174]、Sn-Bi 系[175]

等の鉛フリーはんだが実用化されている。 

 このような背景のもと、本章では、Cu-P 合金粒子と Sn 粒子を組み合わせた新たな

金属系の電極ペーストを作製し、これまでと同様大気焼成時の電極の酸化抑制に加え、

Si 基板界面での反応相抑制挙動における Sn 粒子の添加効果を検討した。 

 

 

６．２ 実験方法 

 Cu-P 合金電極ペーストの作製にあたっては、前章までに使用した福田金属箔粉工業

社製の Cu-P 粒子（組成は Cu-6.7 wt%P）と、Sn 粒子（福田金属箔粉工業社製、平均

粒径は 5.0 μm）を用いた。金属粒子の合計に対する Sn 粒子の配合割合を、10, 20, 30, 

40, 50, 60 wt%の 6 水準とした。Cu-P 合金電極ペースト中のガラス粒子の配合量は、

4.3 wt%に統一した。この配合量は、第３章で作製した電極ペーストの組成 B に相当す

る。前章で Cu 粒子を置換する場合は、電極の低抵抗化を図る目的であったため、ガラ

ス粒子の配合量は組成 A に相当する 2.1 wt%とした。これに対し、本章では添加した

Sn 粒子の Cu-Si 相互拡散抑制効果を確認することに主眼を置いているため、電極の体

積抵抗率が多少増加しても、高温領域で電極の再酸化が起こりにくい組成 B（ガラス粒

子の配合量は 4.3 wt%）をベースとすることが好ましいと考えた。溶剤及び樹脂の組成、

及び溶剤／樹脂配合割合はこれまでと同じとした。本章で作製した Cu-P 合金電極ペー

ストの組成を表 6.1 に示す。なお、各組成で、Cu-P 合金電極ペーストを 40 g 作製した。 

 作製したペーストの印刷方法は、表 2.3 及び表 2.4 に示したとおりである。但し、本

章では、Cu と Si の相互拡散抑制挙動を評価する目的で、評価用基板の SiNXを成膜し

ていない面（太陽電池の裏面に相当）に印刷した。 

 Cu-P 合金電極を印刷した基板を、これまでと同様に焼成炉を用いて大気雰囲気下で

焼成した。焼成条件については、前章と同様である（表 3.2 参照）。 

 

 焼成して得られたCu-P合金電極の膜厚及び体積抵抗率をこれまでと同様の方法で測

定した。その後、Cu-P 合金電極の断面組織を、SEM（Miniscope TM-1000, 日立製作

所製）を用いて観察した。次いで、Cu-P 合金電極内の結晶相を調査するために、X 線

回折分析（Empyrean 多目的 X 線回折装置, パナティカル社製）を行った。XRD 分析

の条件を表 6.2 に示す。その後、XRD 分析で検出された結晶相の分布を詳細に調べる

ために、SEM（FE-SEM, JSM-7800F, 日本電子社製）搭載の EBSD 分析を行った。

さらに、Sn 添加 Cu-P 合金電極の微細組織を解析するために、TITAN G2 60-300（FEI

社製）を用い TEM 観察、STEM-EDX 分析及び EELS 分析を行った。 

 上記で得られた結果をもとに、Sn 粒子添加による Cu-Si 相互拡散抑制効果を考察す

るために、第４章と同様に熱力学解析ソフト（HSC Chemistry® 5.0）を用いて、該当



- 107 - 
 

する反応におけるギブス自由エネルギー変化（⊿G）を算出した。具体的には、金属と

してのCu及びSnの酸化し易さ（リン酸塩ガラスのネットワークへの組み込まれ易さ）

と、Cu 酸化物及び Sn 酸化物のリン（P あるいは P2）による還元され易さを評価した。 

 

 

６．３ 実験結果と考察 

 

６．３．１ Sn 粒子添加 Cu-P 合金電極の体積抵抗率及び電極構造 

 Sn 粒子の配合割合を変えた Cu-P 合金電極の体積抵抗率を測定した結果を表 6.3 及

び図 6.2 に示す。前章と同様、表 6.3 には測定した体積抵抗率をすべて記載した。表中

の赤字で示した体積抵抗率は、各組成において最も低かった点である。また、参考とし

て、Sn 粒子を添加しない Cu-P 合金電極（組成 A）の体積抵抗率を表 6.3 に併せて記

載した。Sn 粒子の配合割合が 30 wt%までの組成では、いずれの焼成温度でも体積抵抗

率は 1×10-4 Ωcm よりも高かったが、Sn 粒子の配合割合が 40 wt%以上になると、体

積抵抗率の最小値は急激に低下し、Sn-40 wt%組成では 620 ℃の焼成温度で 6.25×10-5 

Ωcm を、Sn-50 wt%組成では 580 ℃の焼成温度で 4.70×10-5 Ωcm を、Sn-60wt%組

成では 580 ℃の焼成温度で 4.16×10-5 Ωcm を、それぞれ示した。また、Sn 粒子の配

合割合が増大するにつれ、体積抵抗率の最小値を示す焼成温度が低温側にシフトする傾

向が見られた。上記で得られた Sn 添加 Cu-P 合金電極の体積抵抗率は、前章までに得

られた電極に比べ高い。このことから、Sn 粒子を添加することによって Cu-P 合金電

極の低抵抗化を担う還元 Cu 相が、体積抵抗率の高い別の金属間化合物を形成している

ことが示唆される。 

 次に、焼成して得られた Cu-P 合金電極の内、400 ℃から 700 ℃までの温度で焼成

したものについて、断面組織を観察した。SEM 観察結果を図 6.3 及び図 6.4 に示す。

図 6.3 の結果から、焼成温度が 400 ℃の場合は、金属粒子がそのままの形で残ってお

り、粒子間の焼結が進んでいないことが分かった。なお、400 ℃の焼成温度では、2 種

類のコントラストの粒子が観察されたが、Cu-P 合金粒子と Sn 粒子の配合割合との関

係から、白コントラストが Sn 粒子であると考えられる。Sn-10 wt%組成では、520 ℃

以降の焼成温度で、粒子間が焼結していく様子が確認された。しかしながら、600 ℃

以降では、電極と Si 基板の界面に反応相が見られ、第２章で示したように Cu あるい

は Sn が Si と相互拡散したことによるものと推定した。Sn 粒子の配合割合が 20～60 

wt%の組成についても、520 ℃以上の焼成温度で金属粒子間の焼結が進むが、Sn-10 

wt%組成で見られたような反応相は確認されなかった。SEM 画像から、焼成後の電極

組織の構造は、(1) Cu-P 合金粒子と Sn 粒子とが焼結または反応してできたと考えられ

るバルク層、(2) バルク層内の斑点状に分布した組織、(3) バルク層と Si 基板界面を隔

てる層、及び(4) 上記(1)及び(3)内に分布した白コントラスト部、から構成されている
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ことが分かった。 

このような電極構造を形成する過程について、以下考察する。図 6.4 は、Sn-40 wt%

組成に限定し、金属粒子部を拡大して観察した断面組織である。上述したように、

400 ℃では、Cu-P 合金、Sn ともに金属粒子のままで存在している。460 ℃では、Cu-P

合金粒子の周りに酸化皮膜[60]が形成されているのが分かる。520 ℃では、Cu-P 合金

粒子と Sn 粒子とが、Cu-P 合金の酸化皮膜の内部で反応している様子が確認された。

なお、反応している界面付近は、SEM でのコントラストが両金属粒子とも異なってお

り、この部分で Cu と Sn の相互拡散が起こり、上述したような Cu-Sn 金属間化合物が

形成されていると予想される。また 520 ℃では、Cu-P 合金粒子の Sn 粒子と接触して

いない箇所にも Sn が拡散し、Cu-Sn 金属間化合物と考えられる組織を形成している箇

所も確認された。これ以降の温度では、上述した Cu-Sn 金属間化合物（(1)のバルク層）

と思われるコントラストの組織が電極断面の大半を占めていた。また、(2)のバルク層

内の斑点状組織は、520 ℃で見られたような、Sn に取り囲まれた Cu-P 合金粒子が独

立して存在している部分と考えられる。Cu-P 合金粒子が Sn によって取り囲まれ易い

点については、Sn の融点が低く焼成中に流動的であることが第一に挙げられる。した

がって、図 6.3 及び図 6.4 で多く見られる斑点状組織を有するバルク層では、Cu-P 合

金粒子同士が焼結して Cu 相からなるネットワークを形成する前に、Cu-Sn 金属間化合

物からなるネットワークが先に形成されることが明らかになった。 

 Sn-10 wt%組成で、Si 基板との界面に反応相が見られたことを述べたが、上記考察

によれば、Sn の添加量が少ないため、焼成中に個々の Cu-P 合金粒子を取り込むこと

ができず、Cu-P 合金粒子同士の焼結（Cu 相への還元反応）が進行し、形成した Cu 相

のネットワークが Si 基板と反応したものと考えられる。 

 次に、Sn 粒子の配合割合が 20～60 wt%の組成について、反応相の形成が抑制でき

た理由について考える。Sn を添加した Cu-P 合金粒子では、(1)(2)で挙げたバルク層が

電極の大部分の体積を占めているが、例えば図 6.4の 640 ℃で焼成した場合のように、

バルク層と Si 基板の界面に(3)で挙げた別の層が、Si 基板の表面全面に渡って形成され

ていた。Sn を添加しない場合の Cu-P 合金電極では、還元生成した Cu 相からなるネ

ットワーク以外に、Cu-P-O ガラス相が形成されていた。図 6.3 及び図 6.4 では、(3)で

挙げた組織が、Si 基板のテクスチャにそって形成されていることから、本章において

もリン酸塩ガラスをベースとした非晶質相が形成されている可能性がある。Sn を添加

した Cu-P 合金電極の内、Sn 粒子の配合割合が多くなるほど、また焼成温度が高くな

るほど、電極が Si 基板から剥離し易くなる傾向があることが分かった。厳密には剥離

界面は、(1)のバルク層と(3)の非晶質相と思われる組織の界面である（例えば、図 6.3

の Sn-30 wt%の 700 ℃焼成電極）。また、Sn-50 wt%組成で焼成温度が 600 ℃及び

620 ℃の電極の断面組織に示したように、上記界面に明確なキレツが入っている様子

も確認された。このことからも、(3)の組織と Si 基板は高強度で密着していることが分
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かり、焼成中に生成したリン酸塩ガラスベースの非晶質溶融物が、Si 基板全体に濡れ

広がっているものと推定される。 

電極と Si 基板の界面に反応相を形成しないためには、この組織は本質的に Cu を含

まないことが好ましい。具体的な組成については、次項で詳細に調査する。 

 

 

６．３．２ Sn 粒子添加 Cu-P 合金電極の結晶相 

 Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極（Sn 粒子の配合割合は 40 wt%）における XRD 分

析結果を図 6.5 から図 6.7 に示す。図 6.5 は、400 ℃及び 520 ℃の温度で焼成した電

極の結果である。図 6.6 は、540 ℃から 700 ℃の温度範囲で焼成した電極の結果で、

図 6.7 は 620 ℃の結果を抜粋したものである。焼結が進行していない 400 ℃焼成電極

は、原料粉末に含まれる Cu, Cu3P 及び Sn 以外のピークは検出されなかった。焼成温

度が 520 ℃になると、Cu3Sn 及び Cu6Sn5の金属間化合物のピークが新たに検出され、

上の SEM 観察結果で述べた Cu と Sn の相互拡散によって生じたものと推定した。

520 ℃及び 540 ℃の焼成温度では、Cu2O のピークが確認され、SEM 観察で見られた

Cu-P 合金粒子表面に形成された酸化皮膜に由来すると考えられる。540 ℃以上になる

と、Cu3Sn、Cu6Sn5の他に、Cu10Sn3もしくはCu41Sn11のピークが 2θ=42.7°～42.8 °

に見られた。また、前章までの結果では見られなかったビスマス（Bi）のピークも有意

に検出された。Bi はガラス粒子に由来するものである。第３章（Sn 粒子の添加なし）

では、焼成中に B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラス粒子が結晶化し、Cu-P-O ガラス由来の P2O5

相と反応することでBiPO4結晶相が形成することを報告したが、本章の結果ではBiPO4

相のピークは検出されなかった。Sn 粒子を添加することによる Bi の析出挙動について

は、次項で考察する。XRD 分析結果では、400 ℃から 660 ℃の温度範囲で Cu3P のピ

ークが検出された。これについては、前章までの結果と同様、Cu-P 合金由来の未反応

の Cu3P であると推定されるが、上の SEM 観察で見られた焼成中に Sn によって取り

囲まれた Cu-P 合金粒子（斑点状組織）内に含まれるものと考えられる。 

 次いで、Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極における EBSD 分析を行った。分析に用

いた電極は、Sn-40 wt%組成で、焼成温度が 400, 520, 540, 620 及び 660 ℃の 5 種類

とした。結果を図 6.8 及び図 6.9 に示す。(a)～(c)は、それぞれ SEM 像、IPF マップ、

結晶相のカラーマップである。図 6.8 において、400 ℃で焼成した電極は、Cu と Cu3P

を含む Cu-P 合金粒子と Sn 粒子から構成され、XRD 分析結果と一致した。520 ℃で

も、SEM 観察結果と同様、概ね金属粒子の形状を維持していたが、Cu-P 粒子の外周部

に Cu3Sn が形成されている様子が確認された。この他図 6.9 からも明らかなように、

Sn 粒子の一部で Cu10Sn3 と Cu41Sn11 が形成している箇所が見られた。540 ℃では、

Cu-P 粒子の外周部に形成された Cu3Sn がネットワーク化しており、一部では Cu10Sn3

と Cu41Sn11の混合相が形成されていた。また、これとは別に Bi 相が局所的に分布して
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いた。この部分は、SEM 観察における(4) の白コントラスト部に該当すると考えられ

る。なお、540 ℃以降では、Cu 相の分布が大幅に減少しており、Cu-P 合金粒子があ

った部分はほぼ Cu3P のみが占有していた。また、図 6.9 の 540 ℃焼成電極では、Cu3Sn

及び Cu10Sn3と Cu41Sn11の混合相内に Cu6Sn5が点在していた。Cu-Sn 二元系状態図

[165]で示したように、Cu10Sn3 及び Cu41Sn11 は、それぞれ 582 ℃及び 350 ℃以上で

存在する高温相である。したがってこれらの結晶相は、焼成中に Cu-Sn の相互拡散が

起こり、高温下で Cu10Sn3 及び Cu41Sn11 を形成したものの、冷却スピードが速いため

に原子の拡散が間に合わずCu及びCu3Sn（低温相）にする前に固化したと考えられる。

表 6.4 は、本章の XRD 及び EBSD 分析で検出された結晶相を示す。 

 

 

６．３．３ Sn 粒子添加による Cu-Si 相互拡散抑制機構 

 前項までの結果で、Sn 粒子を添加した場合の Cu-P 合金電極組織が、Sn 粒子の配合

割合及び焼成温度によっては 1×10-4 Ωcm よりも低い体積抵抗率を示し、かつ Si 基板

界面に反応相を形成しないことが分かった。SEM 観察及び XRD, EBSD 分析結果から

想定した、Sn 粒子添加 Cu-P 合金電極の組織及び反応機構を以下に纏める。また図 6.10

に、Sn-40 wt%組成で 620 ℃の温度で焼成した電極の構成を示す。 

 

(1) 焼成温度が 520 ℃付近まで高くなると、Cu-P合金粒子（酸化皮膜の内側のCu相）

と Sn が相互拡散することで、Cu-Sn 金属間化合物が形成され始める。 

(2) 上記 Cu-Sn 金属間化合物は主に Cu3Sn 及び Cu6Sn5で、この内 Cu3Sn がネットワ

ーク化する。 

(3) Cu-P 合金粒子が存在していた箇所は粒子の形態を保持し、Sn との相互拡散に与

らなかった Cu3P 相が高濃度で分布する。 

(4) 焼成後の Cu-P 合金電極は、上記 Cu-Sn 金属間化合物と Cu3P 含有相からなるバ

ルク層の他に、Si 基板との界面に非晶質と思われる層を形成しており、これが

Cu-Si の相互拡散を防止していると考えられる。以後、この層を“バリア層”と呼

ぶ。 

 

 ここでは、Cu-P 合金電極の微細組織解析を通じて、上記考察を補完した上で、バリ

ア層形成による Cu-Si 相互拡散を抑制する機構と、金属 Bi が電極内に還元生成した理

由について考察する。 

 Sn 粒子を 40 wt%添加した Cu-P 合金電極（焼成温度は 620 ℃）の、微小領域にお

ける HAADF-STEM 像及び EDX マッピング結果を図 6.11 から図 6.13 に示し、それぞ

れ分析箇所①から③と呼ぶ。なお、分析箇所③は分析箇所②の Si 基板側を拡大して解

析した結果である。結果から、バルク層は、Cu と Sn が分布している部分と、Cu と P
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が分布している部分とに分かれており、上で考察した Cu-Sn 金属間化合物と Cu-P 含

有相から構成されていることが分かる。また、バリア層と呼んでいる、Si 基板界面部

に形成される層は、Sn と P と O から構成されており、EDX マッピングで調べた限り

では Cu がほとんど含まれていなかった。したがって、Sn 粒子を添加した Cu-P 合金

電極では、Si 基板と Cu を含んだバルク層は、このバリア層によって物理的に隔てられ

ていることを確認した。この他、特に図 6.13 の結果から、バリア層内に Bi リッチの粒

子が析出していることも確認された。 

 次いで、各部における微細組織解析を実施した。図 6.14 は、EDX 分析箇所②内の微

細組織解析（TEM, 高分解能 TEM 観察及び FFT 解析）を実施した場所を示している。

初めに、分析箇所②内のバリア層（A 部）の微細組織を図 6.15 に示す。結果からも明

らかなように、HRTEM 像からは明確な格子縞が確認されず、また回折パターンもハロ

ーであることから、この部分は Sn を含んだリン酸塩ガラス（以降、Sn-P-O ガラス相

と呼ぶ）であると考えられる。図 6.16 は、分析箇所②の内、Cu と Sn が主に分布して

いる箇所の微細組織である。高分解能 TEM 像及び Inverse-FFT パターンからは、XRD

やEBSDで検出されたCu3Sn及びCu6Sn5と思われる結晶相の格子縞が確認されたが、

パターンに一部乱れが生じていたことや、検出された面間隔が小さいことなどから、

TEM 像のみからの結晶相の特定は困難である。一方、図 6.17 に示した分析箇所②の

Cu 及び P が分布していた箇所では、高分解能 TEM 及び Inverse-FFT パターンから、

Cu3P の明確な格子縞が確認された。この部分は、Sn を添加しない系と同様、Cu-P 合

金電極の共晶組織に含まれるCu3Pが未反応のまま存在している箇所であると考えられ

る。この他、分析箇所①のバルク層内の Sn, P, 及び O 分布部（D 部）では、図 6.18

に示したように、非晶質相内に金属 Bi が析出している箇所が確認された。前項までの

解析で見出された Bi 相は、このように非晶質相から析出した Bi が集合してできたもの

と推定される。 

 また、分析箇所①及び②の特定の組織に着目し、EDX ライン分析を行った結果を図

6.19 から図 6.22 に示す。図 6.19 及び図 6.20 は、バリア層／バルク層の界面部に着目

したものである。図 6.21 及び図 6.22 では、バルク層内の、Cu-Sn 金属間化合物相と

Cu3P 含有相を横切るように分析を行った。結果から、バリア層はほぼ Sn, P 及び O か

ら構成されており、この部分が Sn-P-O ガラス相であることが分かる。なお、バリア層

は Cu, Bi 及び Si をほとんど含んでいないことが分かった。また、バリア層の Sn:P:O

元素比は、およそ 40～50 : 20～25 : 20～30 (at%)であった。図 6.19 及び図 6.20 では、

バリア層に接している、バルク層はほぼ Cu と Sn のみから構成されていた。その元素

比（Cu:Sn）はおよそ 80:20 (at%)であり、この部分には主に Cu3Sn あるいは Cu10Sn3

／Cu41Sn11の混合相が分布していると考えた。図 6.21 及び図 6.22 では、Cu3P 含有相

におけるライン分析を行っているが、この部分の元素比（Cu:P）はおよそ 80～90 : 10

～20 (at%)であった。この部分の P 濃度が Cu3P の化学量論組成での 25 at%に比べる
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と低いことについては、Cu3P 含有相の中に、Sn と反応していない Cu が、EBSD で検

出されない程度の大きさで分布していることが考えられる。また、Cu3P 含有相の両端

部では、Cu:Sn 比が 75～80 : 20～25 (at%)程度の分布を示しており、上述した Cu3Sn

単相、もしくは Cu10Sn3／Cu41Sn11 の混合相が形成されていると考えられる。なお、

Cu3P 含有相と Cu-Sn 金属間化合物相の界面では、Cu 濃度が低くなり、かつ Sn 濃度

が高くなる傾向が見られた。特に図 6.22 では A 部に示したように、Sn 濃度が 43 at%

まで増加している箇所があり、Cu:Sn元素比からCu6Sn5が形成されていると推定した。 

このように、Cu3P 含有相から Cu-Sn 金属間化合物にかけて Cu 及び Sn の特異的な

濃度分布が生じた理由について、以下のように考察した。まず、図 6.4 から分かるよう

に、520 ℃付近の焼成温度で、Cu-P 合金粒子の表面酸化皮膜の内側で還元生成した

Cu と Sn とが相互拡散し始める。その後、添加した Sn 粒子の原型がなくなり、個々の

Cu-P 合金粒子を取り囲むようにして Cu-Sn 金属間化合物が形成される。またこれと同

時に、Sn-P-O ガラス相（バリア層）が形成し始める。図 6.1 では、415 ℃以上におい

ては、25 at%（Cu3Sn に相当）から 85 at%の広い Sn 濃度範囲で合金を形成するが、

Cu-P 合金粒子からの還元 Cu の生成量が少ない場合には、Sn 濃度が高い（図 6.1 赤ハ

ッチング部の右側の領域）Cu-Sn 合金相が形成されると思われる。ここで、Cu-P 合金

粒子単独の反応に着目すると、第４章の 4-2 式及び 4-3 式に示したように、P2O5 が副

生成物として生成すると考えられるが、P2O5 は Sn-P-O ガラス相（バリア層）の形成

に費やされることになる。 

2���P + 5���O → "��$ + 16Cu 	⋯	(4 − 2) 
5���O + 2P → "��$ + 10Cu 	⋯	(4 − 3) 

P2O5 と共にガラスを形成するための網目修飾酸化物としては、Sn 酸化物、Cu 酸化

物及び Cn-Sn 系複合酸化物が挙げられる。Cu 酸化物は、Cu-P 合金粒子の周りに形成

された酸化皮膜が該当するが、Sn 酸化物及び Cu-Sn 系複合酸化物が取り込まれる場合

は、上記 Cn-Sn合金相が大気焼成時に酸化したものが供給されると考えられる。Sn-P-O

ガラス相が Cu をほとんど含まないことを考えると、Cu-Sn 合金相からは Sn が選択的

に消費され、合金組成は図 6.1 の赤ハッチング部の内 Cu3Sn の組成比に向かって減少

していくと考えられる。その結果、焼成中の高温下においては、Sn-P-O ガラス相を形

成する一方で、Cu-Sn 合金相の大部分が Cu3Sn 金属間化合物相を形成し、一部 Cu10Sn3

／Cu41Sn11 混合相も形成されると考えられる。焼成中の冷却過程で、Cu3Sn はそのま

ま固化し、Cu10Sn3／Cu41Sn11混合相は上述したように冷却速度が速い場合には準安定

的に固化すると考えられる。なお、Sn-P-O ガラス相を形成する場合は、Cn-Sn 相の内

表面の大気側から Sn が消費されることが予想されるため、表面から Cu-P 合金粒子と

の界面にかけて Sn の濃度勾配が形成されると考えられる。EBSD 分析結果からは、

Cu-Sn 合金のほとんどが Cu3Sn であるが、Cu-P 粒子との界面付近で Sn が比較的高濃
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度に残っている場合は、図 6.21 や図 6.22 に示したような Sn の濃度分布が生じ、特に

Sn が 40 at%以上の高濃度になる場合は図 6.22 の A 部に示したような Cu6Sn5が有意

に形成されると考えられる。 

 

 次に、Sn 粒子の添加によるバリア層形成及び Cu-Si 相互拡散抑制機構について考察

する。本章で作製した Cu-P 合金電極では、EDX 分析結果からバリア層組成が Sn-P-O

系で、Cu をほとんど含まないことを述べたが、これは Cu-P 合金粒子の焼成時に生成

した P2O5とガラスを形成する酸化物として、Sn 酸化物が優先して取り込まれているこ

とを意味する。そこで本章では、P2O5とガラスを形成し得る Cu 酸化物と Sn 酸化物の

大気中各温度での安定性と、P による還元性の違いを、熱力学解析ソフトを用いて評価

した。各反応の、25, 300 及び 600 ℃におけるギブス自由エネルギー変化（⊿G）の計

算結果を表 6.5 に示す。 

 6-1 から 6-3 式は、Cu, Sn 及び参照用としての P が酸化される反応を示している。

⊿G 値から、各温度で Sn 酸化物（SnO2）は Cu 酸化物（Cu2O）よりも安定であるこ

とが言える。また、P が酸化されるときの⊿G 値とも近いことから、Sn 酸化物が P に

よって還元されにくいことも考えられる。次に、Cu 酸化物及び Sn 酸化物が、P によ

って還元される反応を 6-4 から 6-11 式に示す。Cu 酸化物には Cu2O と CuO を、Sn 酸

化物には SnO と SnO2 を選んだ。また、リンは気体として存在していると仮定し、P

単体と P2分子の 2 通りを用いた。結果から、リンによる還元反応は、Cu 酸化物の方が

Sn 酸化物よりも起こりやすいことが分かった。特に 6-8 から 6-11 式に示した P2分子

による還元反応では、Sn 酸化物における⊿G 値はすべて正となり、Sn 酸化物の還元は

本質的に起こらないことが分かる。したがって、Sn 酸化物は Cu 酸化物に比べて、酸

化物として安定であり、リンによる還元も起こりにくいことから、P2O5 と共にガラス

ネットワークを形成しやすいことが分かった。 

 このように、Sn-P-O ガラス相は、Cu-P 合金粒子由来の P2O5が、Sn 酸化物と優先

的にガラスネットワークを形成して生成すると考えることができる。なお、Sn-P-O ガ

ラス相は、P2O5 が Cu-P 合金粒子内の Cu 還元反応が起こるときに生成された後、Sn

酸化物または Cu-Sn 系複合酸化物からの SnO または SnO2と反応することで形成され

ると推定される。したがって、Cu-P 合金粒子から生成した還元 Cu は、直ちに Sn と

相互拡散し、表面が Sn-P-O ガラス相で覆われることになるし、Cu-P 合金粒子表面の

酸化皮膜についても、4-2, 4-3 及び本章の 6-4, 6-5, 6-8, 6-9 式のいずれかの反応で Cu

に還元されれば、同様に Sn と相互拡散し、Sn-P-O ガラス相に覆われると考えられる。

さらに、Cu-Sn 合金相の焼結が進めば、Sn-P-O ガラス相は Si 基板表面に濡れ広がり、

一部は電極表面にも形成されることになる。以上から、本章の組成においては、金属粒

子として一定量以上の Sn を含んでいれば、焼成中に Cu 相が Si 基板と接触する機会が

失われ、Cu-Si 相互拡散を抑制できると結論付けられる。 
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 なお、Sn-P-O ガラス相と Cu-P-O ガラス相を比較してみる。本章で得られた Sn-P-O

ガラス相の Sn:P:O 元素比は、およそ 40～50 : 20～25 : 20～30 (at%)であった。これに

対し、前章までで作製された Cu-P 合金電極における Cu-P-O ガラス相の Cu:P:O 元素

比は、およそ 30:30:40 (at%)である（例えば、図 5.15 参照）。ガラス中の金属元素比の

差は、リン酸塩ガラスに含有できる遷移金属酸化物の量に由来すると考えられる。前章

では、CuO: P2O5比で表現したリン酸塩ガラスが、50 mol%の範囲まで CuO を含有で

きることを述べたが[162, 163]、SnO-P2O5系はガラス化範囲が広く、約 75 mol%の SnO

を含有してもガラス化することができる[176-181]。すなわち、リン酸塩ガラスに SnO

の方が多く存在できるということは、前章でも述べたリン酸塩ガラスの二重結合の開裂

が増え、ガラスとしての安定性が増加することに繋がる。実際に、Sn を添加したリン

酸塩ガラスは高湿度下でも状態が変化せず、高い耐水性を示すことが見出されている

[182]。またこのことは、リン酸塩ガラスからの P2O5の分離生成も抑えられ、第３章で

推定した BiPO4の生成反応も起こりにくくなると考えられる。 

IJI�� +	"��$ 	→ 2IJ"�! +	I��� 	⋯ (3 − 4) 
 3-4 式は、B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラスが結晶化したと想定される結晶相 BiBO3との反

応であるが、Sn-P-O ガラスでは B2O3が直接 P2O5に置き換わった構造を持つことがで

きる[176]。具体的には、67SnO・(33-x)P2O5・xB2O3 (mol%)で表記されるガラスにお

いて、B2O3は最大 30 mol%まで含有することができ、これによりガラスの密度、転移

点、熱膨張係数が向上する傾向が示されている。図 6.23 は、EELS 分析を用いて Sn-P-O

ガラス相中のホウ素（B）の分布を調査した結果である。EELS スペクトルは、第３章

の結果と同様、190.0 eV 付近にピーク（B の 1s 電子の励起に伴うエネルギー損失）を

示し、Sn-P-O ガラス相中に B が有意に含まれていることが確認された。 

Sn-P-O ガラス相に B2O3が選択的に取り込まれた場合、B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラスの

B:Bi 元素比率が変化するなどの理由で、ガラス粒子の結晶化が起こる他に、もともと

高濃度に含まれていたBi2O3が単体で分離する可能性がある。このとき、Bi2OのSn-P-O

ガラス相ネットワークへの参加のし易さは、例えば図 6.24 に示すように、Bi の酸化反

応が Sn の酸化反応よりも高エネルギー側に位置し、Bi2O3 が自己還元し易い環境にあ

ると考えられる。したがって、Sn-P-O ガラス相が酸化物として安定である一方で、高

濃度化した Bi2O3が還元し、Sn-P-O ガラス相内で金属 Bi が生成するものと推定した。 

 ところで、本章では、Sn 粒子の配合割合を最大で 60 wt%配合しているが、図 6.3 の

結果から、Sn 粒子の配合割合が増えるほど、Si 基板側に形成されるバリア層としての

Sn-P-O ガラス相が厚くなり、主に Cu-Sn 合金相から構成されるバルク層との界面にキ

レツを生じやすくなる。この理由として以下 2 点が考えられる。一つ目はバルク層とバ

リア層の熱膨張係数の差である。すなわち、本章のような 600 ℃付近の高温から室温

まで急冷する焼成プロセスでは、両者の界面に応力が発生し、これに耐えられなくなっ
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た箇所で図に示したようなキレツや剥離が発生すると考えられる。なお、図 6.25 は、

Sn-40 w%組成の分析箇所①内のバルク層とバリア層の界面における微細組織観察結果

である。バリア層の組織には、バルク層との界面側に、微粒子の析出を伴う層が形成さ

れており、この相がバルク層によく密着していることが分かった。この部分は、上で考

察したバリア層形成機構の中のSn酸化物あるいはCu-Sn系複合酸化物がバルク層から

バリア層中に溶け出し、部分的にガラスネットワークを形成している箇所であると考え

られる。バルク層／バリア層界面にキレツが発生する二つ目の要因として、Sn を添加

することによるガラスの構造変化が挙げられる。一般にガラスのネットワークを構成す

る Qn
ユニット（n は P-O-P の架橋酸素数）を用いた場合には、リン酸ガラスの基本構

造は PO4四面体であるため、ガラス状 P2O5は 3 つの架橋酸素を持つ Q3
のみによって

形成されている[183]。この P2O5マトリックスに SnO が添加されると、P-O-P 結合が

P-O-Sn 結合に置き換わり、PO4基本構造が Q2, Q1
及び Q0

へと変化することが明らか

になっている[180, 184-186]。なお、このときの反応式は以下のように表すことができ

る。 

2TU + VW�	 → 2TUXY 	⋯	(6 − 1) 
 また、Qn

の分布は単純な二元系モデルに従い、組成に応じて変化する。ここでは、

xSnO・(1-x)P2O5系ガラス(0.3≦x≦0.8) においては、以下の関係が成り立つ[177, 178]。 

 

・0≦x＜0.5 の場合： Q2
構造と Q3

構造の混合 

 

 

 

・0.5≦x＜0.67 の場合： Q2
構造と Q1

構造の混合 

 

 

 

・0.67≦x＜0.75 の場合： Q1
構造と Q0

構造の混合 

 

 

 

 図 6.26 は、上記関係に基づいて、SnO 比 x に対する Qn
種割合をプロットしたもの

である。0.75≧x の場合は、すべて Q0
構造を持つ[177]。したがって、Sn 添加量によ

って Sn-P-O ガラス相中の SnO 濃度が変わる場合には、Qn
割合の変化に伴うガラスと

しての物性（転移点、結晶化度、熱膨張係数）やバルク層との密着性に影響を及ぼす可

能性がある。  

0(T�) = 	 1 − 2(
1 − (  ⋯	(6 − 2),   0(T�) = 	 (

1 − (  ⋯	(6 − 3) 

0(T�) = 	 2 − 3(
1 − (  ⋯	(6 − 4),   0(TY) = 	 2( − 1

1 − (  ⋯	(6 − 5)	

0(TY) = 	 3 − 4(
1 − (  ⋯	(6 − 6),   0(T-) = 	 3( − 2

1 − (  ⋯	(6 − 7)	
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６．４ 結言 

 本章では、Cu-P 合金電極の開発における課題である、Cu の Si 基板への拡散に着目

した。Cu-P 合金粒子をベースに、第二金属成分として Sn 粒子を添加した電極ペース

トを検討し、以下の結論を得た。 

 

（１） Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極の体積抵抗率を測定した結果、Sn を 30 wt%

まで添加した組成では、いずれの焼成温度でも 1×10-4 Ωcm 以上を示したが、

Sn の添加量が 40 wt%以上になると体積抵抗率が急激に低下し、40 wt%添加組

成において 620 ℃の焼成温度では 6.25×10-5 Ωcmを、50 wt%において 580 ℃

の焼成温度で 4.70×10-5 Ωcm を、60 wt%において 580 ℃の焼成温度で 4.16

×10-5 Ωcm を、それぞれ示した。 

（２） Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極の断面を観察した結果、Sn 粒子の配合割合を

20～60 wt%とした場合、焼成後の Cu-P 合金電極と Si 基板界面の反応相の生成

を抑制できることが分かった。 

（３） XRD 及び EBSD 分析結果から、Cu-P 合金電極内の金属相は主に Cu3Sn 及び

Cu6Sn5 から構成されており、焼成中の還元 Cu と Sn の相互拡散によるものと

推定した。この他、Cu-P 合金粒子由来の未反応 Cu3P 相も残存していることが

分かった。 

（４） Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極の微細組織解析を行った結果、Cu-P 合金電極

内の Cu-Sn 合金相と Si 基板の界面には、Cu をほとんど含まない Sn-P-O ガラ

ス相が形成されており、これが Cu-Si の相互拡散を防止するバリア層として機

能することが明らかになった。バリア層の形成機構として、Cu-P 合金粒子内の

焼成反応によって生成した P2O5 とガラスを形成する酸化物として、Sn 酸化物

が熱力学的に優先して取り込まれるものと推定した。 

（５） 一定量以上の Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極における、Cu の Si 基板への拡

散を抑制する機構として、Cu-P 合金粒子から生成した還元 Cu と Sn との合金

化とその表面の Sn-P-O ガラス相の形成が同時に起こることで、焼成中に Cu が

Si 基板と接触する機会が失われることによると推定した。 

 

 本章で得られた結果は、SiNx を成膜していない Si 基板にも直接塗布、焼成できる

Cu 系電極ペーストが実現できたことを示すものである。次章では、電極の体積抵抗率

と焼成温度等のプロセス尤度などの観点で Sn-40 wt%組成を選定し、結晶 Si 型太陽電

池の裏面電極に適用した場合の現行の Ag 電極を用いた場合との特性比較を行う。 
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図図図図 6666.1.1.1.1    CuCuCuCu----SnSnSnSn 二元系状態図二元系状態図二元系状態図二元系状態図[165[165[165[165]]]]    

赤赤赤赤ハッチングハッチングハッチングハッチング部部部部はははは、、、、焼成中焼成中焼成中焼成中（（（（415 415 415 415 ℃℃℃℃以上以上以上以上））））のののの CuCuCuCu----SnSnSnSn 相互拡散相互拡散相互拡散相互拡散    

によってによってによってによって形成形成形成形成しししし得得得得るるるる合金組成合金組成合金組成合金組成、、、、6.3.36.3.36.3.36.3.3 項項項項参照参照参照参照    
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表表表表 6666.1.1.1.1    CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極ペーストのペーストのペーストのペーストの組成組成組成組成    

((((組成組成組成組成 BBBB のののの CuCuCuCu----PPPP 合金粒子合金粒子合金粒子合金粒子をををを SnSnSnSn 粒子粒子粒子粒子でででで置換置換置換置換))))    

    
    

 

表表表表 6.26.26.26.2    XRDXRDXRDXRD 分析条件分析条件分析条件分析条件（（（（SnSnSnSn 粒子添加組成粒子添加組成粒子添加組成粒子添加組成））））    

 

 

  



- 119 - 
 

表表表表 6.36.36.36.3    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果    

（（（（全全全全サンプルサンプルサンプルサンプル、、、、組成組成組成組成 AAAA はははは第第第第５５５５章章章章のののの値値値値をををを抜粋抜粋抜粋抜粋））））    

 

 

 

 

図図図図 6.26.26.26.2        SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果    

(a)(a)(a)(a) 全体全体全体全体のプロットのプロットのプロットのプロット、、、、(b) Sn(b) Sn(b) Sn(b) Sn----20, 40, 620, 40, 620, 40, 620, 40, 60wt%0wt%0wt%0wt%添加系添加系添加系添加系のののの抜粋抜粋抜粋抜粋、、、、低抵抗部拡大低抵抗部拡大低抵抗部拡大低抵抗部拡大    
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図図図図 6666.3.3.3.3    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 SEMSEMSEMSEM 像像像像（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 400 400 400 400 ℃℃℃℃～～～～700 700 700 700 ℃℃℃℃））））    
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図図図図 6.46.46.46.4    SSSSnnnn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 SEMSEMSEMSEM 像像像像    

（（（（粒子部拡大粒子部拡大粒子部拡大粒子部拡大、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 400 400 400 400 ℃℃℃℃～～～～700 700 700 700 ℃℃℃℃）））） 

 

 

表表表表 6.46.46.46.4    XRDXRDXRDXRD 及及及及びびびび EBSDEBSDEBSDEBSD のののの分析分析分析分析でででで検出検出検出検出されたされたされたされた結晶相結晶相結晶相結晶相    
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図図図図 6.56.56.56.5     SnSnSnSn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの XRDXRDXRDXRD 分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 400 400 400 400 ℃℃℃℃及及及及びびびび 520 520 520 520 ℃℃℃℃））））    

●●●●：：：：CuCuCuCu3333SnSnSnSn、、、、▲▲▲▲：：：：CuCuCuCu6666SnSnSnSn5555、、、、■■■■：：：：CuCuCuCu3333PPPP、、、、○○○○：：：：CuCuCuCu、、、、△△△△：：：：SnSnSnSn、、、、    

◆◆◆◆：：：：CuCuCuCu10101010SnSnSnSn3333    またはまたはまたはまたは    CuCuCuCu41414141SnSnSnSn11111111、、、、◇◇◇◇：：：：CuCuCuCu2222OOOO    
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図図図図 6.66.66.66.6     SnSnSnSn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの XRDXRDXRDXRD 分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 540 540 540 540 ℃から℃から℃から℃から 700 700 700 700 ℃℃℃℃））））    

●●●●：：：：CuCuCuCu3333SnSnSnSn、、、、▲▲▲▲：：：：CuCuCuCu6666SnSnSnSn5555、、、、■■■■：：：：CuCuCuCu3333PPPP、、、、△△△△：：：：SnSnSnSn、、、、★★★★：：：：BiBiBiBi、、、、    

◆◆◆◆：：：：CuCuCuCu10101010SnSnSnSn3333    またはまたはまたはまたは    CuCuCuCu41414141SnSnSnSn11111111、、、、◇◇◇◇：：：：CuCuCuCu2222OOOO    
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図図図図 6.76.76.76.7     SnSnSnSn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの XRDXRDXRDXRD 分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 620 620 620 620 ℃℃℃℃））））    

●●●●：：：：CuCuCuCu3333SnSnSnSn、、、、▲▲▲▲：：：：CuCuCuCu6666SnSnSnSn5555、、、、■■■■：：：：CuCuCuCu3333PPPP、、、、△△△△：：：：SnSnSnSn、、、、★★★★：：：：BiBiBiBi、、、、    

◆◆◆◆：：：：CuCuCuCu10101010SnSnSnSn3333    またはまたはまたはまたは    CuCuCuCu41414141SnSnSnSn11111111    
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図図図図 6.86.86.86.8    EBSDEBSDEBSDEBSD 分析分析分析分析によるによるによるによる SnSnSnSn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極中中中中のののの    

結晶方位結晶方位結晶方位結晶方位マップとマップとマップとマップと結晶相結晶相結晶相結晶相のカラーマップのカラーマップのカラーマップのカラーマップ 
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図図図図 6.96.96.96.9    EBSDEBSDEBSDEBSD 分析分析分析分析によるによるによるによる SnSnSnSn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極中中中中のののの    

結晶方位結晶方位結晶方位結晶方位マップとマップとマップとマップと結晶相結晶相結晶相結晶相のカラーマップのカラーマップのカラーマップのカラーマップ（（（（金属粒子部拡大金属粒子部拡大金属粒子部拡大金属粒子部拡大）））） 
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図図図図 6.106.106.106.10     SEMSEMSEMSEM 観察及観察及観察及観察及びびびび XRD, EBSDXRD, EBSDXRD, EBSDXRD, EBSD 分析分析分析分析からからからから推定推定推定推定したしたしたした    

SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの構成構成構成構成    

（（（（SnSnSnSn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%組成組成組成組成、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 620 620 620 620 ℃℃℃℃））））    
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図図図図 6.16.16.16.11111    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びマッピングびマッピングびマッピングびマッピング結果結果結果結果    

（（（（SnSnSnSn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%組成組成組成組成、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 620 620 620 620 ℃℃℃℃、、、、分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所①①①①））））    
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図図図図 6.16.16.16.12222    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びマッピングびマッピングびマッピングびマッピング結果結果結果結果    

（（（（SnSnSnSn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%組成組成組成組成、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 620 620 620 620 ℃℃℃℃、、、、分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②））））    
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図図図図 6.16.16.16.13333    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びマッピングびマッピングびマッピングびマッピング結果結果結果結果    

（（（（SnSnSnSn----40 wt%40 wt%40 wt%40 wt%組成組成組成組成、、、、焼成温度焼成温度焼成温度焼成温度はははは 620 620 620 620 ℃℃℃℃、、、、分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所③③③③）））） 
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図図図図 6.146.146.146.14    微細組織解析箇所微細組織解析箇所微細組織解析箇所微細組織解析箇所    

（（（（各部各部各部各部のののの区別区別区別区別がしがしがしがし易易易易いよういよういよういよう、、、、PPPP のマッピングのマッピングのマッピングのマッピング結果結果結果結果とととと併併併併せてせてせてせて示示示示すすすす））））    
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図図図図 6.156.156.156.15    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像（（（（分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②, A, A, A, A 部部部部））））    

 

 

 

 

図図図図 6.166.166.166.16    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極（（（（分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②, , , , BBBB 部部部部））））のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像高分解能高分解能高分解能高分解能

TEMTEMTEMTEM 像及像及像及像及びびびび FFTFFTFFTFFT パターンのパターンのパターンのパターンの特定特定特定特定のスポットからのスポットからのスポットからのスポットから得得得得られたられたられたられた逆逆逆逆フーリエフーリエフーリエフーリエ変換像変換像変換像変換像

（（（（Inverse FFTInverse FFTInverse FFTInverse FFT パターンパターンパターンパターン））））    
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図図図図 6.176.176.176.17    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極（（（（分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②, , , , CCCC 部部部部））））のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像高分解能高分解能高分解能高分解能

TEMTEMTEMTEM 像及像及像及像及びびびび FFTFFTFFTFFT パターンのパターンのパターンのパターンの特定特定特定特定のスポットからのスポットからのスポットからのスポットから得得得得られたられたられたられた逆逆逆逆フーリエフーリエフーリエフーリエ変換像変換像変換像変換像

（（（（Inverse FFTInverse FFTInverse FFTInverse FFT パターンパターンパターンパターン））））    

 

 

 

図図図図 6.186.186.186.18    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像（（（（分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所①①①①, D, D, D, D 部部部部））））    
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図図図図 6.196.196.196.19    分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②内内内内 EDXEDXEDXEDX ラインラインラインライン分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（SiSiSiSi 基板基板基板基板～～～～バリアバリアバリアバリア層層層層～～～～バルクバルクバルクバルク層層層層））））    

    

    

    

    

図図図図 6.206.206.206.20    分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②内内内内 EDXEDXEDXEDX ラインラインラインライン分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（バリアバリアバリアバリア層層層層／／／／バルクバルクバルクバルク層界面層界面層界面層界面））））    
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図図図図 6.216.216.216.21    分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②内内内内 EDXEDXEDXEDX ラインラインラインライン分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（バリアバリアバリアバリア層内層内層内層内、、、、CuCuCuCu----SnSnSnSn 金属間化合物相金属間化合物相金属間化合物相金属間化合物相／／／／CuCuCuCu3333PPPP 含有相含有相含有相含有相））））    

    

    

    

    

図図図図 6.226.226.226.22    分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②内内内内 EDXEDXEDXEDX ラインラインラインライン分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（バリアバリアバリアバリア層内層内層内層内、、、、CuCuCuCu----SnSnSnSn 金属間化合物相金属間化合物相金属間化合物相金属間化合物相／／／／CuCuCuCu3333PPPP 含有相含有相含有相含有相））））    
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表表表表 6.56.56.56.5    Cu, SnCu, SnCu, SnCu, Sn のののの酸化及酸化及酸化及酸化及びびびび CuCuCuCu 酸化物酸化物酸化物酸化物, Sn, Sn, Sn, Sn 酸化物酸化物酸化物酸化物のののの還元反応式還元反応式還元反応式還元反応式におけるにおけるにおけるにおける    

ギブスギブスギブスギブス自由自由自由自由エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー変化変化変化変化    

    

    

    

    

図図図図 6.236.236.236.23    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの EELSEELSEELSEELS スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル    

（（（（分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所①①①①内内内内 SnSnSnSn----PPPP----OOOO ガラスガラスガラスガラス相部相部相部相部））））    

        



- 137 - 
 

    

    

    

    

    
図図図図 6.246.246.246.24    各酸化物各酸化物各酸化物各酸化物のののの生成自由生成自由生成自由生成自由エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー／／／／温度線図温度線図温度線図温度線図    

（（（（熱力学解析熱力学解析熱力学解析熱力学解析ソフトソフトソフトソフトによりによりによりにより計算計算計算計算））））    
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図図図図 6.256.256.256.25    SnSnSnSn 添加添加添加添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像（（（（分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所①①①①, E, E, E, E 部部部部））））    
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図図図図 6.266.266.266.26     xSnOxSnOxSnOxSnO・・・・(1(1(1(1----x)Px)Px)Px)P2222OOOO5555    系系系系ガラスガラスガラスガラス(0.3<x<0.8)(0.3<x<0.8)(0.3<x<0.8)(0.3<x<0.8)    におけるにおけるにおけるにおける    

xxxx とととと QQQQnnnn
種割合種割合種割合種割合のののの関係関係関係関係    [177, 178][177, 178][177, 178][177, 178]    
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第第第第７７７７章章章章    SnSnSnSn 粒子添加粒子添加粒子添加粒子添加 CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極のののの結晶結晶結晶結晶 SiSiSiSi 型型型型太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池    

裏面電極裏面電極裏面電極裏面電極へのへのへのへの適用適用適用適用    

 

７．１ 緒言 

 本研究では、Cu-P 合金をベースとした電極を結晶 Si 型太陽電池に適用することを目

的とし、種々検討を進めてきた。第２章では、大気焼成した Cu-P 合金電極を受光面電

極に適用し、電極の更なる低抵抗化と Si 基板への Cu 拡散防止策が必要であることを

示した。第３章から第５章では、Cu-P 合金電極の低抵抗化を目的に、ガラス粒子及び

Cu 粒子の添加量が体積抵抗率に及ぼす影響や、電極の反応機構を調査した。そして前

章では、新たに Sn 粒子を配合した組成を検討し、Cu-P 合金電極特有の大気焼成に対

応したまま、Cu と Si の相互拡散を抑制するバリア層を、電極ペーストの焼成時に形成

することに成功した。これまでに得られた Cu-P 合金電極の体積抵抗率は、最も低いも

のが 1.45×10-5 Ωcm であり（第５章、Cu 粒子添加）、現行 Ag 電極に比べると約 10

倍と高い。そのため、Cu と Si の相互拡散を抑制できたとしても、第２章のような受光

面電極への適用に対してはまだ課題が残ると言える。そこで本章では、第６章で作製し

た Cu-P 合金電極ペーストを、結晶 Si 型太陽電池の裏面バスバー電極に適用すること

とした。裏面バスバー電極は、集電用電極としての Al 電極と共に形成されるもので、

現行は Ag 電極が使用されている。太陽電池モジュールを作製する場合は、受光面及び

裏面バスバー電極にタブ線を接続する。ここでは、裏面バスバー電極に Cu-P 合金電極

と参照用として Ag 電極をそれぞれ搭載した太陽電池セルを用い、タブ線を接続し、真

空ラミネートして太陽電池モジュールを作製し、発電性能を評価した。また、その前段

階として、タブ線を接続した太陽電池セルにおける 2 本のタブ線間抵抗を測定し、Al

電極と裏面バスバー電極間の接触抵抗を評価した。さらに、Al 電極と裏面バスバー電

極の界面の微細組織解析を行い、裏面バスバー電極組成の違いが太陽電池の発電性能に

及ぼす影響を考察した。 

 

 

７．２ 実験方法 

 本章では、裏面バスバー電極に適用する Cu-P 合金電極と、受光面用 Ag 電極ペース

ト、裏面用 Al 電極ペースト及び参照用としての裏面用 Ag 電極ペーストを用いて、評

価用基板に塗布し、所定の温度で焼成して太陽電池セルを作製した。その後、受光面及

び裏面バスバー電極にタブ線を接続し、太陽電池モジュールを作製した。太陽電池及び

太陽電池モジュールの作製方法及び評価方法の詳細を以下に示す。 
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７．２．１ 供試材 

 本章の実験に使用した評価用基板（125 mm×125 mm プロセスウェハ）は、タク・

マテリアル社製である。評価用基板の仕様は、第２章で用いた基板と同様、p 型単結晶

Si 基板にテクスチャと n+
層を形成し、pn 接合分離及び PSG（リンシリケートガラス）

層の除去を経て、受光面となる片面に SiNXの反射防止膜が成膜されている。評価用基

板の仕様を表 7.1 に示す。なお太陽電池セルを作製するにあたっては、評価用基板を切

断せずに用いた。 

 裏面バスバー電極形成用に用いた Cu-P 合金電極ペースト組成として、前章で金属中

の Sn 粒子を 40 wt%とした組成を用いた。Cu-P 合金電極ペーストの組成を改めて表

7.2 に示す。 

 受光面用 Ag 電極ペーストには PV17F（DuPont 社製）を、裏面用 Al 電極ペースト

には SCAL 3047-25（PVG Solutions 社製）を、裏面用 Ag 電極ペーストには PV505

（DuPont 社製）を、それぞれ用いた。 

 

 

７．２．２ 太陽電池セル／モジュールの作製及び評価方法 

 具体的な結晶 Si 型太陽電池セルの作製手順を以下に述べる。本章における太陽電池

セルの作製手順と太陽電池セルの概略構造を図 7.1 に示す。序論でも述べたように、現

行の太陽電池セルは、Ag 電極ペースト及び Al 電極ペーストを印刷、乾燥後、800 ℃

付近で一括焼成して製造される。但し、本章で用いる Cu-P 合金電極の焼成温度は、最

高でも 700 ℃で、これ以上の温度では、電極の再酸化が進む。そこで、Cu-P 合金電極

を搭載する場合は、受光面 Ag 電極ペースト及び裏面 Al 電極ペーストを印刷、乾燥し、

一括焼成した後に、Cu-P 合金電極ペーストを裏面バスバー電極の箇所に印刷し、Cu-P

合金電極の焼成に適していると思われる温度で 2 回目の焼成を行い、太陽電池セルを作

製することとした。Cu-P 合金電極の焼成温度（2 回目）は、前章の結果と以下に示す

予備実験の結果を参考に、560, 600, 640 ℃の 3 水準とした。Cu-P 合金電極を搭載し

た太陽電池セル及び太陽電池モジュールでは、焼成温度の低い準から「Cu-1」、「Cu-2」

及び「Cu-3」と呼ぶ。裏面バスバー電極に現行の Ag 電極を搭載する場合は、受光面

Ag 電極ペースト、裏面 Ag 電極ペースト及び裏面 Al 電極ペーストを一括焼成したもの

を「Ag-0」とした。この他、受光面 Ag 電極及び裏面 Al 電極の 2 回目の焼成による影

響を考慮するため、一括焼成して得られた太陽電池セルを、Cu-P 合金電極の 2 回目の

焼成温度と同じ条件で焼成したものを作製した。これらを「Ag-1」、「Ag-2」及び「Ag-3」

と呼ぶ。 

 図 7.2 は、太陽電池プロセスの違いによる裏面電極拡大部分の概略図である。裏面バ

スバー電極に Ag 電極を用いる場合は、Al 電極ペーストと一括して焼成されるため、従
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来通りの製造方法、すなわち Si 基板に Ag 電極が形成され、その両端に Al 電極が覆い

被さるように形成される。一方 Cu-P 合金電極を用いる場合は、Al 電極が既に焼成して

形成されているところにペーストを印刷するため、Cu-P 合金電極は Al 電極の端部に覆

い被さるように形成される。本章の実験で用いた印刷マスクの仕様、印刷条件、各種電

極ペーストの印刷パターン及び塗布量並びに焼成条件を、表 7.3 から表 7.5 に示す。 

 なお、Cu-P 合金電極を焼成する場合の焼成温度を決定するために、Si 基板に Cu-P

合金電極だけを形成し、その体積抵抗率を測定した。すなわち、評価用基板に、Cu-P

合金電極ペーストを表 7.4 に示すパターン及び塗布量で印刷し、乾燥後に大気雰囲気下

で焼成した。予備実験で Cu-P 合金電極を焼成する場合は、zone1 及び zone3 の設定温

度を 450 ℃及び 550 ℃に設定し、zone2 の設定温度を 520 から 640 ℃まで 20 ℃刻

みで変えた。 

 

 作製した太陽電池セルについて、擬似太陽光（ソーラーシミュレータ WXS-155S-10, 

ワコム電創社製）及び I-V 評価測定器（I-V CURVE TRACER MP-160, EKO 

INSTRUMENT 社製）を用いて発電性能を評価した。測定に際し、第２章と同じ JIS

規格に準拠し、変換効率ηの他、短絡電流密度 JSC、開放電圧 VOC、形状因子 F.F.、直

列抵抗 RS 及び並列抵抗 RSH も同時に評価した。作製した太陽電池セルの外観を図 7.4

に示す。 

 

 本報では、タブ線接続方法として、日立化成社から製造販売している導電フィルム

（CF: Conductive Film）による接続を用いた。CF の特長は、タブ線の接続温度をは

んだの融点より下げることができること、はんだ溶融による接続に比べセルに発生する

応力やそりを低減できること[187-189]を挙げることができる。CF を用いたタブ線接続

では、太陽電池セルの受光面、裏面におけるタブ線接続位置とタブ線の間にCFを挟み、

熱圧着機（MB-200WH, 日化設備エンジニアリング社製）を用いて圧着した。タブ線

には、SSA-TPS 0.2×1.5 (20)（はんだ組成は Sn-Ag-Cu 系（共晶組成）、Cu コア材の

厚さは 0.2 mm、幅は 1.5 mm、はんだめっき厚さは 20 μm、日立金属社製）を用いた。

また、圧着時の CF の実温が 180 ℃に達するように圧着機の加圧部（ヘッド）の温度

を 205 ℃に設定した。実験に用いた CF の仕様と圧着条件を表 7.6 に示す。なお、裏

面バスバー電極に Ag電極を搭載した太陽電池セルにおいて、タブ線を接続する場合は、

図 7.3 に示すように、CF 及びタブ線をバスバー電極の中央部に配置し、タブ線と Al

電極とが接触しないようにした。 

 タブ線を接続した状態の太陽電池セルついて、2 本のタブ線間の抵抗を、4 探針法に

より測定した。図 7.5 に示すように、電流端子及び電圧端子を、タブ線のうち太陽電池

セルからはみ出した部分に接続した。その後、直流電源（PK36-11, 松定プレシジョン

社製）を用いて、0.05, 0.10, 0.20, 0.50, 1.00 及び 1.50 A の電流を印加し、各電流値に
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おけるタブ線間の電圧を、電圧計（2000 MULTIMETER, KEYTHLEY 社製）を用い

て測定した。電流値と電圧値から算出した抵抗値を RTotalとし、各電流値の平均値を求

めた。本章では、RTotalがタブ線間に形成された Al 電極のバルク抵抗（RAl）、裏面バス

バー電極 1 本分のバルク抵抗（RBusbar）、Al 電極／バスバー電極間接触抵抗（RC1）及

びバスバー電極／タブ線間接触抵抗（RC2）から構成されるという単純なモデルを用い、

バスバー電極の種類が特に RC1及び RC2に及ぼす影響を調査した。 

�Z[\]^ = �_^ + �`abc]d + 2(�DY + �D�) 	⋯	(7 − 1) 
 以下、太陽電池モジュールの作製方法を述べる。受光面及び裏面のタブ線同士をそれ

ぞれ横タブ線で直角にはんだ接続した。次いで、図 7.6 に示すように各部材を積層し、

真空ラミネータ（LM-50×50-s, エヌピーシー社製）を用いて、140 ℃で 5 分間真空ラ

ミネートし、横タブ線の端に端子を取り付け、太陽電池モジュールとした。その後は、

太陽電池セルと同様にして、擬似太陽光及び I-V 評価測定器を用いて発電性能を評価し

た。 

 

 

７．２．３ 裏面バスバー電極／Al 電極界面部の組織解析方法 

 焼成して得られた太陽電池セルの各電極部の断面組織を、SEM（Miniscope TM-1000, 

日立製作所製）を用いて観察した。次いで、裏面バスバー電極／Al 電極界面部の微細

組織を解析するために、TITAN G2 60-300（FEI 社製）を用い、TEM 観察及び

STEM-EDX 分析を行った。 

 

 

７．３ 実験結果と考察 

 

７．３．１ 太陽電池セル／モジュールの発電性能 

 太陽電池セルを作製する前に、2 回目の焼成に用いる Cu-P 合金電極の焼成温度を決

定するために、表 7.4 に示す裏面バスバー電極のパターンで形成したときの体積抵抗率

を測定した。結果を図 7.7 に示す。Cu-P 合金電極を裏面バスバー電極のパターンで形

成した場合は、600 ℃の焼成温度で最も低い 7.47×10-5 Ωcm の体積抵抗率を示した。

Ag 電極は、820 ℃の焼成温度で 5.85×10-6 Ωcm を示した。実際に Cu-P 合金電極を

裏面バスバー電極として搭載する際は、受光面電極や Al 電極が形成された状態で焼成

されるため、上で最も低い体積抵抗率を示した 600 ℃だけでなく、その前後の温度水

準を設けておくことが好ましい。そこで、本章で太陽電池セルを作製する際の 2 回目の

焼成温度は、図 7.1 や表 7.5 に示したように 560, 600, 640 ℃の 3 水準とした。 



- 144 - 
 

 次に、図 7.1 に示す手順で太陽電池セルを作製し、タブ線を接続した後のタブ線間抵

抗（RTotal）の測定結果を表 7.7 に示す。なお、各種類の太陽電池セルについて、4 枚ず

つ測定した。測定した RTotal から Al 電極／バスバー電極間接触抵抗及びバスバー電極

／タブ線間接触抵抗の合計値（RC1 + RC2）を算出した。結果を表 7.8 に示す。なお、

Al 電極のバルク抵抗（RAl）、裏面バスバー電極のバルク抵抗（RBusbar）は、各電極の体

積抵抗率及び電極のパターン（寸法）を用いて、以下のように算出した。 

�_^ = (3.50 × 10X$) × 6.25
12.3 × (3.0 × 10X!) = 5.76 × 10X�	e 

�`abc]d,_f = (5.85 × 10XL) × 0.40
12.3 × (4.0 × 10X!) = 4.76 × 10X!	e 

�`abc]d,DaX$L- = (7.77 × 10X$) × 0.40
12.3 × (2.0 × 10X�) = 1.26 × 10X�	e 

�`abc]d,DaXL-- = (7.47 × 10X$) × 0.40
12.3 × (2.0 × 10X�) = 1.21 × 10X�	e 

�`abc]d,DaXL!- = (9.20 × 10X$) × 0.40
12.3 × (2.0 × 10X�) = 1.50 × 10X�	e 

表 7.7 の結果から、裏面バスバー電極に Ag 電極を用いた場合は、焼成条件（温度）

によらず、ほぼ一定の RTotalを示した。一方、Cu-P 合金電極を用いた場合は、2 回目の

焼成温度が高くなるにつれ、RTotal が低下する傾向で、640 ℃のときに作製した太陽電

池セルの中で最も低い 1.42×10-2 Ωを示した。表 7.8 の結果から、単純モデルに基づ

いて算出した Cu-P 合金電極の接触抵抗成分（RC1 + RC2）は、焼成温度が高くなるにつ

れ低下することが分かった。ここで、例えば図 5.3 に示した電極断面組織から推察され

る表面凹凸形状は、上記の焼成温度範囲においては大きく変わらないことが分かる。こ

のことは、タブ線と電極との間の接触面積に大きく影響を及ぼしていないことを意味す

る。したがって、（RC1 + RC2）の増減には、RC2の成分（バスバー電極／タブ線間）よ

りも、RC1（Al 電極／バスバー電極間）の方が大きく影響していると考えられる。この

ように、Cu-P 合金電極については、焼成温度の上昇によって体積抵抗率（RBusbar）は

増加するものの、それ以上に RC1の接触抵抗が低下する可能性がある。この理由につい

ては、後の組織解析結果で併せて考察する。 

 続いて、各構成の太陽電池セル及びモジュールの発電性能を表 7.9、図 7.9 及び図 7.10

に示す。表中の CTM は Cell-to-Module ratio の略で、太陽電池セルとモジュールの特

性差を表す指標で、以下の式で表される。ここで、Acellはセルでの値、Amoduleはモジュ

ールでの値をそれぞれ示す。 

CTM(%) = 	21 − ij[ka^liml^^ 4 × 100	⋯	(7 − 2) 
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まず、太陽電池セルの状態での発電性能に着目する。本研究では、タブ線を接続して

いない太陽電池セルの発電性能を評価する場合は、Al 電極全面を直接端子に接触させ

るため、裏面バスバー電極の物性をほとんど反映しない。裏面バスバー電極に Ag 電極

を用いた場合と、Cu-P 合金電極を用いた場合共に、1 回目焼成から 2 回目焼成にかけ

て変換効率ηの低下率は、2 回目の焼成温度が高くなるにつれ大きくなることが分かっ

た。特に 2 回目の焼成温度を 640 ℃にした場合の低下率は大きく、Ag 電極を用いた場

合は -3.42 %、Cu-P 合金電極を用いた場合は -2.95 %であった。η以外のパラメータ

に着目した場合、形状因子 F.F.も同様の傾向を示した。開放電圧 VOC に着目すると、

Cu-P 合金電極を用いた場合は、一回目焼成時点での値のばらつきが大きいため直接比

較は難しいが、Ag 電極を用いた場合では、2 回目の焼成温度が 640 ℃の場合に、VOC

の下落が -1.1 mV と大きくなった。第２章では、VOCが低下する理由について考察し、

Ag2O-P2O5 系ガラス層を形成した際の温度プロファイルによって、太陽電池セル内の

pn 接合深さが深くなることによると推定した。本章においても、2 回の焼成を経たも

のについては焼成中に余分な熱が加わるため、上述した影響があるものと推定される。

この他に、本章では Ag-0 以外の太陽電池セルは受光面 Ag 電極も 2 回の焼成工程を経

験するので、受光面側における Ag 電極と Si 基板界面の状態が影響していると考えら

れる。具体的には、受光面 Ag 電極が SiNX膜をファイアースルーした後に、焼成中の

Ag-Si 合金相の形成が進み、太陽電池セル受光面側の pn 接合界面付近にまで達するこ

とで、pn 接合部の半導体特性が低下する可能性がある。あるいは、焼成プロセス中の、

セル内への不純物拡散の可能性が高まったことも考えられる。なお、太陽電池セルの状

態での VOCは、裏面バスバー電極に Ag 電極を用いた場合よりも、Cu-P 合金電極を用

いた方が全体的に高い傾向を示した。これについては、以下の 2 つの要因が挙げられる。

まず初めに、裏面に形成した Al 電極の面積が異なる点である。表 7.4 の印刷マスク寸

法及び図 7.4 の裏面バスバー電極断面構造から簡易的に算出した Al 電極形成面積は、

Ag 電極で 140.2 cm2
（Si 基板裏面の 90.6 %）、Cu-P 合金電極で 143.9 cm2

（Si 基板裏

面の 93.0 %）である。このように、Cu-P 合金電極を用いた方が、裏面に形成される

Al の高濃度拡散層[30]の面積率も増え、裏面におけるキャリアの再結合の確率が低減さ

れる（VOC が向上する）ことになる。二つ目に、Cu-P 合金電極の焼成中の発熱が挙げ

られる。すなわち、Sn 粒子を添加した電極ペーストでも、Cu-P 合金の反応機構（Cu

の還元生成）を発現することが、前章の結果から明らかになっているため、Cu-P 合金

粒子単独の場合と同様に、大気中での焼成中に発熱を示すと思われる。これにより、2

回目の焼成で、裏面バスバー電極付近で Al 高濃度拡散層の均一化などが進めば、VOC

の向上に繋がると考えられる。 

次に、太陽電池モジュールの状態での発電性能について考える。全体的には、モジュ

ール化する直前の状態の太陽電池セルの状態に応じて、発電性能の低下が見られた。太

陽電池モジュールの発電性能を評価する場合は、バスバー電極上のタブ線に端子を接続
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させるため、特に裏面バスバー電極の特性（裏面バスバー電極自身の体積抵抗率や Al

電極との接触抵抗）が反映されることになる。2 回目の焼成温度を同じにした場合の変

換効率η及び裏面バスバー電極の特性を反映する直列抵抗 RSは、Ag 電極を用いた場合

と Cu-P 合金電極を用いた場合とでほぼ同じ値を示した。表 7.7 及び表 7.8 の結果と併

せて考えると、Ag 電極よりも体積抵抗率が 1 桁以上高い Cu-P 合金電極を用いた場合

でも、裏面の Al 電極との界面の接触抵抗（RC1）が低く抑えられたことと、上述した

VOC向上の効果によって Ag 電極を搭載した場合と遜色ない発電性能が得られたと考え

られる。 

 図 7.11 は、作製した太陽電池セルの各電極部の断面 SEM 像である。各裏面バスバ

ー電極の形状及び構造、裏面 Al 電極の厚さ及び Al-Si 合金層の厚さは、2 回目の焼成

有無及び焼成温度（560, 600, 640 ℃）に拠ってほとんど変化しないことが分かった。

裏面バスバー電極と Al 電極との接触部に着目すると、Ag 電極を搭載したもののうち、

Ag-0 から Ag-2 では、Si 基板側の Ag 電極と Al 電極のコントラストがほぼ同じになっ

ており、一括焼成の際に Ag-Al 間の相互拡散が行われている可能性がある。また Ag-2

では、Ag電極／Al電極の混合体が、Si基板内で反応相を形成している様子も見られた。

さらに Ag-3 では、Ag 電極と Al 電極の界面に空隙が確認された。焼成前もしくは焼成

の初期段階で両者が剥離し、単独で電極が焼結されたと考えられる。一方、Cu-P 合金

電極を形成した場合は、Cu-P 合金電極部のバルク層（主に Cu-Sn 合金相）が Al 電極

表面に密着していた。また、Si 基板側の Sn-P-O ガラス層に相当する部分が Al 電極内

の空隙部に含浸している様子が確認され、この傾向は 2 回目の焼成温度が高くなるにつ

れて顕著になった。このことは、前章の図 6.3 で示した、焼成温度が高くなるにつれ

Sn-P-O ガラス層が厚くなる傾向と一致している。この部分の微細解析結果については

次項で示した上で、Sn-P-O ガラス層が Al 電極内空隙部に含浸した構造が、接触抵抗に

及ぼす影響について考察する。 

 

 

７．３．２ 裏面バスバー電極／Al 電極界面の微細組織 

 作製した太陽電池の、裏面バスバー電極と Al 電極界面の、微小領域における

HAADF-STEM 像及び EDX マッピング結果を図 7.12 から図 7.17 に示す。図 7.12 か

ら図 7.15 は、裏面バスバー電極に Ag 電極を用いた場合で、図 7.16 及び図 7.17 は Cu-P

合金電極を用いた場合である。図 7.12 の結果から、Ag 電極内に Al が、また Al 電極内

に Ag が有意に分布しており、焼成中に Ag-Al 間の相互拡散が起こっていることが分か

った。図 7.13 は Al 電極粒子部を拡大したものである。粒子表面が Al2O3酸化皮膜で覆

われている一方で、粒子内部に Ag が分布しており、Al 粒子同士の焼結を介して、Ag

が拡散したことによると考えられる。図 7.14 は Al 電極粒子部の内部組織である。EDX

マッピングの結果、内部組織は Al リッチの微小粒子部と Al リッチのマトリックス部に
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分離していることが分かった。図 7.15 は Al 電極粒子部の他の箇所の微小組織である。

EDX マッピングから明らかなように、図 7.14 で見られたような組織中に、Ag リッチ

の帯状組織とその周囲に Al リッチの組織が形成されている。図 7.14 で見られたような

微細組織は、Ag-Al 系合金に特有の Guinier-Preston 集合体（GP ゾーン）[190-195]

である。図 7.18 の Ag-Al 二元系状態図[196]に示すように、Al 中には多くの Ag を固溶

できる。すなわち、Ag 及び Al 電極ペーストの一括焼成中に、Al 電極中に多くの Ag

が固溶した状態で急冷した場合に、固溶しきれなくなった Ag 原子が Ag リッチ相とし

て、Al リッチ相中に準安定的に形成された状態を持つと考えられる。また、図 7.15 内

で見られる組織は、球状の GP ゾーンから析出した準安定相の板状γ’相あるいは安定相

のγ相[197-199]であり、Al 電極中の Al{111}面の積層欠陥部に Ag が集合し、Ag と Al

が規則的に層状に集合することによって析出したものと考えられる[193, 200]。図 7.19

は、析出部の EDX ライン分析を行った結果であるが、Ag リッチ部の組成は Al:Ag 比

で約 15:85 (at%)であり、γ相（AlAg2）の組成範囲（61 at%≦Ag≦76 at%）に近い。 

 一方裏面バスバー電極に Cu-P 合金電極を用いた場合は、図 7.16 及び図 7.17 に示し

たように、Al 電極層内の Al 粒子の周囲に Sn, P 及び O が分布していた。図 7.11 の SEM

像からも予想したが、Cu-P 合金電極由来の Sn-P-O ガラス層が Al 電極内の空隙部に含

浸することが EDX マッピングの結果からも明らかになった。 

 Al 電極部における断面 TEM 像を図 7.20 から図 7.22 に示す。図 7.20 及び図 7.21 は

裏面バスバー電極に Ag 電極を用いた場合で、図 7.22 は Cu-P 合金電極を用いた場合で

ある。Cu-P 合金電極を用いた場合は、上述した球状の GP ゾーンや板状析出相は観察

されなかった。 

 

 

７．３．３ Sn 粒子添加 Cu-P 合金電極適用が太陽電池モジュールの 

直列抵抗に及ぼす影響 

 前項までの結果で、Cu-P 合金電極を搭載した場合のタブ線間抵抗（RTotal）のうち、

接触抵抗成分（RC1+RC2）は、焼成温度が高くなるほど低下し、その要因として、特に

RC1（Al 電極／バスバー電極間）が低下していることが示唆された。また上記の効果と、

Al 電極形成面積の増加に伴う VOC向上の効果によって、Cu-P 合金電極を搭載した太陽

電池モジュールの発電性能（変換効率η及び直列抵抗 RS）が、現行の Ag 電極を搭載し

た場合と同等の値を示した。ここでは、特に電極組織及び構造の観点から、裏面バスバ

ー電極組成が直列抵抗 RSに及ぼす影響について考察する。 

 まず、焼成中の Al-Ag 相互拡散の有無が及ぼす影響について考える。裏面バスバー電

極に Ag 電極を用いた場合は、Ag 電極内に Al が、Al 電極内に Ag が有意に拡散してい

るため、拡散した不純物原子が金属中で伝導電子の散乱中心として働き、抵抗率が上が

ることになる。また、Al 電極中に見られたような GP ゾーンの析出が抵抗率に及ぼす
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影響については、Mott らによって理論的及び実験的な研究がなされている[202]。また

平岡らは、Al-Zn 系合金及び Al-Ag 系合金で、球状 GP ゾーンの電気抵抗への寄与を実

験的に明らかにした[203-205]。それによれば、電気抵抗は GP ゾーンのサイズととも

に増加する一方で、母相中の溶質原子濃度が減少するために、極大を示すことが報告さ

れている。また、X 線小角散乱測定による Al-Ag 合金における電気抵抗の極大を与える

GP ゾーンのサイズは 4～5Åと推定されており、図 7.20 で見られた GP ゾーンのサイ

ズ（20 nm 前後）に比べてかなり小さいが、上述したような伝導電子の散乱による抵抗

率増加の効果が見られるものと推定される。 

 次に、Cu-P 合金電極を搭載した場合の、Al 電極内に Sn-P-O ガラスが含浸した構造

に着目した。リン酸塩ガラスはプロトン伝導性を示すことが知られている。その機構と

しては、リン酸ガラス中にアルカリ土類元素などの網目修飾酸化物などを含有させるこ

とで M-O-P 結合及び非架橋酸素（P=O）が形成されたときに、プロトンが非架橋酸素

をアクセプタとしてリン酸ガラス中をホッピング伝導することが示されている[206]。

一方で、Sn を添加したリン酸塩ガラスにおける電子伝導性と高い耐水性に着目し、透

明導電材料として実用化されている酸化インジウムスズ（ITO）を代替する研究も行わ

れており、ゾルゲル法で成膜した Sn-P-O ガラス膜が 20 Ωcm の電気伝導性を示すこ

とが報告されている[182]。また、リン酸塩ガラスは一定量の水を吸着することも知ら

れており[207]、水素結合した水がプロトン伝導の活性化エネルギーを低下させるか

[208]、吸着した水分がキャリア電子を供給する[182]ことで、Sn-P-O ガラス自身の電

気伝導性が向上し、結果として Al 電極内に充填された構造が Cu-P 合金電極と Al 電極

間の接触抵抗の低減に寄与すると考えられる。 

 以上から、Cu-P 合金電極を用いた場合は、(1) Al 電極中に GP ゾーンなどの析出物

を形成せず、Al 電極の抵抗率の増加を抑制できること、及び(2) 導電性の Sn-P-O ガラ

スが Al 電極内に含浸することで、Al 電極単独よりも電気伝導性が向上すること、の 2

点の電極構造上の効果により、RC1（Al 電極／バスバー電極間）が Ag 電極を用いた場

合に比べ低下し、太陽電池モジュールの直列抵抗 RS の低下に寄与したと推定される。

なお、本章で作製した裏面バスバー電極部では Cu-Al 間の相互拡散による金属間化合

物は見出されなかった。これについては以下の理由が挙げられる。まず、図 7.16 及び

7.17 に示したように、Cu-P 合金電極由来の Sn-P-O バリア層が Cu-P 合金電極部のバ

ルク層と Al 電極表面の Al 粒子との界面に形成されていることが考えられる。これは、

Si 基板上に Cu-P 合金電極を形成する場合に比べ、バリア層の多くは Al 電極内に浸透

するものの、一部が Al 電極表面に残存する場合に相当する。また、本章では Cu-P 合

金電極を形成する前に既に Al 電極は焼成されているため、Al 粒子表面に形成された酸

化皮膜が Cu-Al 間の相互拡散を抑制している可能性がある。Sn-P-O ガラスがバリア層

として機能するために必要な厚さについては今後精査する必要があるが、上述した

Sn-P-O ガラスの電気伝導率を考慮すると、Cu-P 合金電極部のバルク層と Al 電極表面
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の界面に形成されたバリア層は限りなく薄い必要がある。従って、Cu-P 合金電極のバ

ルク層と Al 粒子（酸化皮膜）が直接接触している場所も存在している可能性もある。

更に酸化皮膜が薄い場合には、バルク層が主に Cu3Sn 及び Cu6Sn5で構成されているこ

とを考えると、Cu, Sn 及び Al の相互拡散によって、例えば Cu6AlSn や Cu12Al3Sn な

どの金属間化合物[209]が形成される可能性があると考えられる。 
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７．４ 結言 

 本章では、Cu と Si の相互拡散を抑制できる Sn 添加 Cu-P 合金電極を、結晶 Si 型太

陽電池の裏面バスバー電極に適用した。太陽電池セル及びモジュールの発電性能評価及

び Al 電極と裏面バスバー電極界面の微細組織解析を通じ、以下の結論を得た。 

 

（１） Cu-P 合金電極を搭載した太陽電池セルにタブ線を接続した場合のタブ線間抵

抗（RTotal）は、Cu-P 合金電極の焼成温度が高くなるにつれ低下し、Al 電極と

の接触抵抗（RC1）が低下することが示唆された。 

（２） Cu-P 合金電極を用いた場合の太陽電池セルの開放電圧 VOCは、Ag 電極を用い

た場合に比べ大きく、主に裏面に形成される Al 電極の面積率の違いによると推

定した。 

（３） 太陽電池モジュールの発電性能を比較したところ、2 回目の焼成温度を同じにし

た場合では、変換効率η及び直列抵抗 RSは、Ag 電極を用いた場合と Cu-P 合金

電極を用いた場合とでほぼ同じ値を示した。 

（４） STEM-EDX 分析及び TEM 観察の結果、Ag 電極を用いた場合には焼成中に

Ag-Al 間の相互拡散が起こっていることが分かった。特に Al 電極粒子部では、

球状の GP ゾーン及びγ’と思われる析出相が形成されていた。 

（５） Cu-P 合金電極を用いた場合は、自己組織化した Sn-P-O ガラス層が Al 電極内

の空隙部に含浸することが分かった。また、組織解析からは焼成中の Cu-Al 間

の相互拡散は認められなかった。 

（６） Cu-P 合金電極を搭載した太陽電池モジュールの発電性能（変換効率η及び直列

抵抗 RS）が、現行の Ag 電極を搭載した場合と同等の値を示した理由として、

Al電極／バスバー電極間の接触抵抗RC1が低減した寄与が大きいことに着目し、

特に電極構造の観点から、(1) Al 電極中に GP ゾーンなどの析出物を形成しない

こと、及び(2) Sn-P-O ガラスの導電性によって Al 電極部の電気伝導性が向上し

たことによると推定した。 

 

 以上、本研究では Cu-P 合金をベースとした電極の、焼成条件と電極特性の関係把握

及び大気焼成挙動の解明を通じ、結晶 Si 型太陽電池における現行の Ag 電極を代替す

る見通しが得られた。今後、受光面 Ag 電極及び裏面 Al 電極と一括焼成できる目安で

ある 800 ℃付近まで電極の耐酸化性を向上させる検討を進めることで、本材料が工業

的に活用される可能性が更に高まると考えられる。 
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表表表表 7.17.17.17.1    評価用基板評価用基板評価用基板評価用基板のののの仕様仕様仕様仕様    

    

    

    

    

    

表表表表 7.27.27.27.2        CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極ペーストのペーストのペーストのペーストの組成組成組成組成    
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図図図図 7.17.17.17.1    125 125 125 125 mmmmmmmm××××125 mm125 mm125 mm125 mm サイズサイズサイズサイズ太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルのセルのセルのセルの作製手順及作製手順及作製手順及作製手順及びびびび概略構造概略構造概略構造概略構造    
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図図図図 7.27.27.27.2    裏面電極部分裏面電極部分裏面電極部分裏面電極部分のののの拡大図拡大図拡大図拡大図    

裏面裏面裏面裏面 SiSiSiSi 基板表面基板表面基板表面基板表面にもテクスチャがにもテクスチャがにもテクスチャがにもテクスチャが形成形成形成形成されているされているされているされている。。。。    

pppp++++----SiSiSiSi 層層層層はははは AlAlAlAl 電極電極電極電極をををを形成形成形成形成したしたしたした箇所箇所箇所箇所にににに形成形成形成形成されるされるされるされる。。。。    

    

    

表表表表 7.37.37.37.3    本研究本研究本研究本研究のののの印刷印刷印刷印刷マスクマスクマスクマスク仕様及仕様及仕様及仕様及びびびび印刷条件印刷条件印刷条件印刷条件（（（（太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルセルセルセル作製用作製用作製用作製用））））    
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表表表表 7.47.47.47.4    電極電極電極電極ペーストのペーストのペーストのペーストの印刷印刷印刷印刷パターンパターンパターンパターン及及及及びびびび塗布量塗布量塗布量塗布量    

    

    

    

    

表表表表 7.57.57.57.5        結晶結晶結晶結晶 SiSiSiSi 型太陽電池作製時型太陽電池作製時型太陽電池作製時型太陽電池作製時のののの焼成条件焼成条件焼成条件焼成条件    
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表表表表 7.67.67.67.6        CFCFCFCF のののの仕様仕様仕様仕様とタブとタブとタブとタブ線接続線接続線接続線接続（（（（圧着圧着圧着圧着））））条件条件条件条件    

    
    

    

    

    

図図図図 7.37.37.37.3    裏面裏面裏面裏面バスバーバスバーバスバーバスバー電極部外略図電極部外略図電極部外略図電極部外略図（（（（AgAgAgAg 電極搭載電極搭載電極搭載電極搭載のののの場合場合場合場合））））    
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図図図図 7.47.47.47.4    太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルのセルのセルのセルの外観外観外観外観    
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図図図図 7.57.57.57.5    タブタブタブタブ線間抵抗測定線間抵抗測定線間抵抗測定線間抵抗測定のののの概略図概略図概略図概略図    

    

    

    

    

図図図図 7.67.67.67.6    作製作製作製作製したモジュールにおいてしたモジュールにおいてしたモジュールにおいてしたモジュールにおいて、、、、積層積層積層積層したしたしたした各部材各部材各部材各部材のののの断面模式図断面模式図断面模式図断面模式図    

（（（（タブタブタブタブ線接続線接続線接続線接続はははは、、、、紙面紙面紙面紙面とととと垂直方向垂直方向垂直方向垂直方向））））    
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図図図図 7.77.77.77.7    CuCuCuCu----PPPP 合金電極及合金電極及合金電極及合金電極及びびびび AgAgAgAg 電極電極電極電極のののの体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果体積抵抗率測定結果    

（（（（裏面裏面裏面裏面バスバーバスバーバスバーバスバー電極電極電極電極のパターンのパターンのパターンのパターン））））    

    

    

    

表表表表 7.77.77.77.7    タブタブタブタブ線間抵抗線間抵抗線間抵抗線間抵抗（（（（RRRRTotalTotalTotalTotal））））のののの測定結果測定結果測定結果測定結果    
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表表表表 7.87.87.87.8    接触抵抗接触抵抗接触抵抗接触抵抗（（（（RRRRC1C1C1C1++++RRRRC2C2C2C2））））のののの算出結果算出結果算出結果算出結果    
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表表表表 7.97.97.97.9    太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルセルセルセル／／／／モジュールモジュールモジュールモジュールのののの発電性能発電性能発電性能発電性能    

（（（（125 mm125 mm125 mm125 mm××××125 mm125 mm125 mm125 mm サイズサイズサイズサイズ））））    

    

    

        



- 161 - 
 

    

    

    

    

図図図図 7.97.97.97.9    太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルセルセルセル／／／／モジュールモジュールモジュールモジュールのののの発電性能発電性能発電性能発電性能（（（（JJJJSCSCSCSC, V, V, V, VOCOCOCOC, F.F., F.F., F.F., F.F.））））    
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図図図図 7.107.107.107.10    太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルセルセルセル／／／／モジュールモジュールモジュールモジュールのののの発電性能発電性能発電性能発電性能（（（（ηηηη, R, R, R, RSSSS, R, R, R, RSHSHSHSH））））    
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図図図図 7.117.117.117.11    太陽電池太陽電池太陽電池太陽電池セルのセルのセルのセルの各電極部各電極部各電極部各電極部のののの断面断面断面断面 SEMSEMSEMSEM 像像像像    
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図図図図 7.127.127.127.12        太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びマッピングびマッピングびマッピングびマッピング結果結果結果結果    

（（（（AgAgAgAg 電極電極電極電極／／／／AlAlAlAl 電極電極電極電極とのとのとのとの接触面接触面接触面接触面）））） 
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図図図図 7.17.17.17.13333        太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びマッピングびマッピングびマッピングびマッピング結果結果結果結果    

（（（（AlAlAlAl 電極電極電極電極粒子部粒子部粒子部粒子部）））） 
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図図図図 7.17.17.17.14444        太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びマッピングびマッピングびマッピングびマッピング結果結果結果結果    

（（（（AlAlAlAl 電極電極電極電極粒子部粒子部粒子部粒子部）））） 
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図図図図 7.17.17.17.15555    太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びマッピングびマッピングびマッピングびマッピング結果結果結果結果    

（（（（AgAgAgAg 電極適用電極適用電極適用電極適用、、、、AlAlAlAl 電極内微細組織電極内微細組織電極内微細組織電極内微細組織））））    
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図図図図 7.17.17.17.16666    太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びマッピングびマッピングびマッピングびマッピング結果結果結果結果    

（（（（CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極／／／／AlAlAlAl 電極電極電極電極とのとのとのとの接触面接触面接触面接触面①①①①））））    
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図図図図 7.177.177.177.17    太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部太陽電池裏面電極部のののの HAADFHAADFHAADFHAADF----STEMSTEMSTEMSTEM 像及像及像及像及びマッピングびマッピングびマッピングびマッピング結果結果結果結果    

（（（（CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極／／／／AlAlAlAl 電極電極電極電極とのとのとのとの接触面接触面接触面接触面②②②②））））    
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図図図図 7777.1.1.1.18888    AgAgAgAg----AlAlAlAl 二元系状態図二元系状態図二元系状態図二元系状態図[196[196[196[196]]]]    
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図図図図 7.197.197.197.19    分析箇所分析箇所分析箇所分析箇所②②②②内内内内 EDXEDXEDXEDX ラインラインラインライン分析結果分析結果分析結果分析結果    

（（（（図図図図 7.157.157.157.15 内析出部内析出部内析出部内析出部））））    
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図図図図 7.207.207.207.20    AlAlAlAl 電極部電極部電極部電極部のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像    

    （（（（裏面裏面裏面裏面バスバーバスバーバスバーバスバー電極電極電極電極：：：：AgAgAgAg 電極電極電極電極））））    
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図図図図 7.27.27.27.21111    AlAlAlAl 電極部電極部電極部電極部のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像    

    （（（（裏面裏面裏面裏面バスバーバスバーバスバーバスバー電極電極電極電極：：：：AgAgAgAg 電極電極電極電極））））    

    

    

    

    

    

図図図図 7.27.27.27.22222    AlAlAlAl 電極部電極部電極部電極部のののの断面断面断面断面 TEMTEMTEMTEM 像像像像    

    （（（（裏面裏面裏面裏面バスバーバスバーバスバーバスバー電極電極電極電極：：：：CuCuCuCu----PPPP 合金電極合金電極合金電極合金電極、、、、回折回折回折回折スポットはスポットはスポットはスポットは、、、、AlAlAlAl 粒子部粒子部粒子部粒子部のもののもののもののもの））））    
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第第第第８８８８章章章章    総括総括総括総括    

本論文では、大気焼成可能な Cu-P 合金をベースとした電極材料を対象としたもので

あり、（１）組成及び焼成条件と電極特性の関係把握、及び（２）大気焼成挙動の基礎

的な解明を通じ、結晶 Si 型太陽電池用電極として使用する際の課題の抽出とその改善

策について検討した。そして、実際に裏面バスバー電極に適用した際の太陽電池セル及

びモジュールの発電性能を評価し、現行 Ag 電極を搭載した場合の特性と比較した。全

編は８つの章から成り、以下に論文各章の内容を要約して示す。 

 

第１章では、本研究の着手に至った背景と研究の目的、及び Cu 系電極材料を結晶

Si 型太陽電池に適用する際の従来の研究内容と本研究の位置付けを明らかにした。 

第２章では、Cu-P 合金電極が太陽電池電極に適用できるかを原理的に検討すること

を目的に、Cu-P 合金電極の基本特性を評価し、さらに受光面電極に適用した太陽電池

セルの発電性能を評価した。主な結論を以下にまとめる。 

（１）Cu-P 合金電極の体積抵抗率は、焼成最高温度が 560 ℃以上で劇的に低下し、

640 ℃の焼成温度で最も低い 2.96×10-5 Ωcm を示した。760 ℃以上になると

体積抵抗率が再び増加した。 

（２）Cu-P 合金電極を、SiNXを形成していない Si 基板上で成膜した場合、Cu と Si

の相互拡散によって Cu-Si 反応相が形成され、太陽電池電極として適用するため

には上記相互拡散を防止するためのバリア層の形成が必要であることが分かっ

た。 

（３） Ag2O-P2O5系ガラス層を形成した Si 基板に Cu-P 合金電極を形成した場合は、

Cu-Si 反応相の形成を抑制できることが分かった。 

（４）Ag2O-P2O5系ガラス層をバリア層とし、Cu-P 合金電極を適用した太陽電池セル

の発電性能は、焼成温度が 620 ℃の場合に、JSC = 25.4 mA/cm2
、VOC = 546 mV、

F.F. = 0.475、η= 6.59 %を示した。 

（５）Cu-P 合金電極を用いた太陽電池セルは、Ag 電極を用い現行のプロセスで作製し

た場合の比べ発電性能が低く、更なる特性向上には、体積抵抗率を低下させるこ

と、pn 接合深さを変えることなくバリア層を形成すること、及びバリア層の Cu

に対する拡散抑制効果を向上すること、が必要であることが分かった。 

 第３章では、微細組織解析に用いる分析手法の原理を述べた。また、Cu-P 合金電極

の低抵抗化を目的として、B2O3-Bi2O3-SiO2系ガラス粒子の配合量を変えた Cu-P 合金

電極ペーストからなる電極の焼成挙動と特性を評価した。主な結論を以下にまとめる。 

（１） Cu-P 合金電極の体積抵抗率を測定した結果、組成 A（ガラス粒子配合量は 2.1 

wt%）では、600 ℃の焼成温度で最も低い 2.54×10-5 Ωcm を示した。組成 B
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（ガラス粒子配合量は 4.3 wt%）では、640 ℃の焼成温度で最も低い 3.26×10-5 

Ωcm を示した。組成 C（ガラス粒子配合量は 8.5 wt%）では、660 ℃の焼成温

度で 5.53×10-5 Ωcm を示した。 

（２） ガラス粒子配合量を増加することで、適用可能な焼成温度を高温側にシフトで

きることが分かった。一方、XRD 分析の結果から、ガラス粒子配合量が少ない

場合には、還元生成した Cu 相が再酸化される挙動を示すことが分かった。 

（３） SEM 観察、EDX 分析及び EBSD 分析の結果から、Cu-P 合金電極の低抵抗化

には Cu 結晶の生成とネットワーク化が必要であることが分かった。 

（４） Cu-P 合金電極中の金属ネットワーク部は、Cu2O が還元されたことによる Cu

リッチ部と、α-Cu と Cu3P の共晶組織由来の組織と思われる P 濃化部から構

成されることが分かった。 

（５） Cu-P 合金電極中には BiPO4結晶相が形成されており、部分的に結晶化したガラ

ス粒子と Cu-P-O ガラス由来の P2O5相との反応によるものと推定した。 

 第４章では、焼成後の Cu-P 合金電極のうち、金属ネットワーク部に着目し、微小領

域における組織解析を行い、Cu-P 合金電極における、大気焼成時の全体的な反応機構

を提唱した。主な結論を以下にまとめる。 

（１） TEM 観察の結果、Cu-P 合金電極の金属ネットワーク部の P リッチ部には、Cu3P

と、Cu2P2O7, Cu2PO4, Cu3(PO4)2のリン酸銅化合物が検出された。 

（２）上記の他に P リッチ部からは、0.727 nm と 1.487 nm の 2 種類の周期をもつ構

造が見られ、Cu3P から Cu 及び P が欠損したことによる準安定相が形成される

と推定した。 

（３）組織解析と熱力学的解析を通じ、Cu3P からリン酸銅化合物が生成するメカニズ

ムを以下に示す 2 パターンのように推定した。 

① Cu3P から Cu 及び P が欠損し Cu3-xP（0<x≦2）で表記される準安定相が、

構造空孔を伴って生成する。次いで、準安定相の空孔部分に酸素が置換し、

リン酸銅化合物を形成する。 

② Cu3P が酸化する。 

（４）上記①のメカニズムでは、Cu/P 比が 1 未満である Cu2P4O12及び Cu2P8O22のリ

ン酸銅化合物は、本質的に形成されないと推定した。 

第５章では、焼成後の Cu-P 合金電極の金属ネットワーク部に P 濃化部が残存すると

いう結果を受け、Cu-P 合金電極の更なる低抵抗化を目的に、第二金属成分として純 Cu

粒子を添加し、金属粒子中の P 濃度の調整を試みた。主な結論を以下にまとめる。 

（１）Cu 粒子を添加した Cu-P 合金電極の体積抵抗率を測定した結果、Cu を 30 wt%

添加した組成では、680 ℃の焼成温度で最も低い 1.45×10-5 Ωcm を示し、Cu

粒子を用いない場合（組成 A）に比べ更に低抵抗化を達成した。Cu 粒子配合割
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合が 40 wt%を超えると、Cu-P 合金電極の体積抵抗率低下効果が低下した。 

（２）Cu 粒子を添加した電極の断面組織は、Cu 粒子を添加しない場合とほぼ同様で

あり、金属粒子からなるネットワーク部と Cu-P-O ガラス相から構成されてい

ることが分かった。EBSD 分析の結果、Cu 粒子を添加することで電極内の Cu

ネットワーク部が増大すると共に、未反応 Cu3P 部の割合が低下した。 

（３）Cu 粒子を 30 wt%配合した Cu-P 合金電極の XRD 分析結果から、560 ℃から

680 ℃の温度範囲で焼成した場合に Cu2O が残存していたが、以降の焼成温度

では Cu2O ピーク強度が減少し、電極内の Cu2O が焼成中に効果的に還元される

ことが分かった。 

（４） TEM 観察の結果、Cu-P 合金粒子由来と思われる金属部近傍の Cu-P-O ガラス

相はアモルファス化が進んでいるのに対し、Cu 粒子由来と思われる金属部近傍

には、Cu3(PO4)2及び Cu2PO4の結晶相が観察された。 

（５）添加した Cu 粒子が大気焼成下で耐酸化性を示した機構として、Cu-P 合金の大

気焼成で生じた Cu-P-O ガラスが Cu 粒子を覆い、ここから揮発した高濃度 P

蒸気が表面酸化皮膜(Cu2O)と直接反応したか、P2O5と Cu2O の反応を経て、冷

却時に Cu とリン酸銅化合物を生成したものと推定した。 

第６章では、Cu-P 合金電極の開発における課題である、Cu の Si 基板への拡散に着

目した。Cu-P 合金粒子をベースに、第二金属成分として Sn 粒子を添加した電極ペー

ストを検討した。主な結果を以下にまとめる。 

（１）Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極の体積抵抗率を測定した結果、Sn を 30 wt%

まで添加した組成では、いずれの焼成温度でも 1×10-4 Ωcm 以上を示したが、

Sn の添加量が 40 wt%以上になると体積抵抗率が急激に低下し、40 wt%添加組

成において 620 ℃の焼成温度では 6.25×10-5 Ωcm を、50 wt%において 580 ℃

の焼成温度で 4.70×10-5 Ωcm を、60 wt%において 580 ℃の焼成温度で 4.16

×10-5 Ωcm を、それぞれ示した。 

（２）Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極の断面を観察した結果、Sn の配合割合を 20

～60 wt%とした場合、焼成後の Cu-P 合金電極と Si 基板界面の反応相の生成を

抑制できることが分かった。 

（３）XRD 及び EBSD 分析結果から、Cu-P 合金電極内の金属相は主に Cu3Sn 及び

Cu6Sn5 から構成されており、焼成中の還元 Cu と Sn の相互拡散によるものと

推定した。この他、Cu-P 合金粒子由来の未反応 Cu3P 相も残存していることが

分かった。 

（４） Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極の微細組織解析を行った結果、Cu-P 合金電

極内の Cu-Sn 合金相と Si 基板の界面には、Cu をほとんど含まない Sn-P-O ガ

ラス相が形成されており、これが Cu-Si の相互拡散を防止するバリア層として

機能することが明らかになった。バリア層の形成機構として、Cu-P 合金粒子内
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の焼成反応によって生成した P2O5 とガラスを形成する酸化物として、Sn 酸化

物が熱力学的に優先して取り込まれるものと推定した。 

（５）一定量以上の Sn 粒子を添加した Cu-P 合金電極における、Cu の Si 基板への拡

散を抑制する機構として、Cu-P 合金粒子から生成した還元 Cu と Sn との合金

化とその表面の Sn-P-O ガラス相の形成が同時に起こることで、焼成中に Cu が

Si 基板と接触する機会が失われることによると推定した。 

第７章では、Cu と Si の相互拡散を抑制できる Sn 添加 Cu-P 合金電極を、結晶 Si

型太陽電池の裏面バスバー電極に適用した。太陽電池セル及びモジュールの発電性能評

価及び Al 電極と裏面バスバー電極界面の微細組織解析を通じ、以下の結論を得た。 

（１）Cu-P 合金電極を搭載した太陽電池セルにタブ線を接続した場合のタブ線間抵抗

（RTotal）は、Cu-P 合金電極の焼成温度が高くなるにつれ低下し、Al 電極との

接触抵抗（RC1）が低下することが示唆された。 

（２）Cu-P 合金電極を用いた場合の太陽電池セルの開放電圧 VOC は、Ag 電極を用い

た場合に比べ大きく、主に裏面に形成される Al 電極の面積率の違いによると推

定した。 

（３） 太陽電池モジュールの発電性能を比較したところ、2 回目の焼成温度を同じにし

た場合では、変換効率η及び直列抵抗 RSは、Ag 電極を用いた場合と Cu-P 合金

電極を用いた場合とでほぼ同じ値を示した。 

（４） STEM-EDX 分析及び TEM 観察の結果、Ag 電極を用いた場合には焼成中に

Ag-Al 間の相互拡散が起こっていることが分かった。特に Al 電極粒子部では、

球状の GP ゾーン及びγ’と思われる析出相が形成されていた。 

（５）Cu-P 合金電極を用いた場合は、自己組織化した Sn-P-O ガラス層が Al 電極内の

空隙部に含浸することが分かった。また、組織解析からは焼成中の Cu-Al 間の

相互拡散は認められなかった。 

（６） Cu-P 合金電極を搭載した太陽電池モジュールの発電性能（変換効率η及び直列

抵抗 RS）が、現行の Ag 電極を搭載した場合と同等の値を示した理由として、

Al 電極／バスバー電極間の接触抵抗 RC1が低減した寄与が大きいことに着目し、

特に電極構造の観点から、(1) Al 電極中に GP ゾーンなどの析出物を形成しない

こと、及び(2) Sn-P-O ガラスの導電性によって Al 電極部の電気伝導性が向上し

たことによると推定した。 

 

以上、本論文は、これまで実現されなかった大気焼成可能で Si 基板上に形成できる

Cu 系電極ペースト組成を世界で始めて見出し、結晶 Si 型太陽電池の裏面バスバー電極

に適用できる可能性を見出した。したがって、学術上及び工業技術上の両面から、Ag

電極を代替する Cu 系焼成用電極材料に関する新しい技術を提唱できたと考える。 

 尚、今後の課題は、受光面 Ag 電極及び裏面 Al 電極と一括焼成できる目安である
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800 ℃付近まで電極の耐酸化性を向上させることである。また、電極の体積抵抗率を 1

×10-5 Ωcm 以下まで低減することで、裏面のみならず受光面の Ag 電極を代替できる

と考えられ、本材料が工業的に活用される可能性が更に高まると考えられる。 
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