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(57)【要約】
【課題】　本発明は、結晶シリコンインゴット鋳造に使
用されるシードを開示する。
【解決手段】　本発明の好ましい実施例によるシードは
、結晶および不純物拡散防止層を備える。結晶は少なく
とも１つの粒子によって構成される。不純物拡散防止層
は、結晶の外側表面を覆うために形成される。本発明の
シードを使用することによって形成される結晶シリコン
インゴットは、赤色領域および黄色領域が著しく低減さ
れる。
【選択図】　　　図１Ａ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シードであって、
　少なくとも１つの粒子によって構成される結晶と、
　該結晶の外側表面を覆うように形成される不純物拡散防止層とを備えることを特徴とす
るシード。
【請求項２】
　前記不純物拡散防止層は、ＢａＯ、オルトケイ酸テトラエチル（ＴＥＯＳ）、シリコン
粉末、ＢａＣＯ３／ＴＥＯＳ混合物、ＢａＣＯ３／ＳｉＯ２混合物、ＳｉＮ／ＴＥＯＳ混
合物、ＳｉＮ／ＳｉＯ２混合物、ＢａＯ／ＳｉＮ混合物、金属塩酸化物／ＳｉＮ混合物、
金属塩酸化物／ＳｉＯ２混合物、金属塩酸化物／ＴＥＯＳ混合物、ＢａＯ／ＳｉＯ２混合
物、ＢａＯ／ＴＥＯＳ混合物、ＳｉＣ、ＳｉＯ２、グラファイト、ＡｌＮ、ＢＮ、ＳｉＮ
、ＧａＮ、ＡｌＰ、ＧａＰ、Ａｌ２Ｏ３および金属塩酸化物からなる群から選択される１
つから形成されることを特徴とする請求項１に記載のシード。
【請求項３】
　前記金属塩酸化物の金属元素は、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａ、およびＢａからなる群から
選択される１つであることを特徴とする請求項２に記載のシード。
【請求項４】
　前記不純物拡散防止層を覆うように形成されるヘテロ核形成促進層をさらに含むことを
特徴とする請求項２に記載のシード。
【請求項５】
　前記ヘテロ核形成促進層は、ＳｉＮまたはＢＮから形成されることを特徴とする請求項
４に記載のシード。
【請求項６】
　前記少なくとも１つの粒子は、Ｓｉ、ＳｉＣ、ＳｉＯ２、ＳｉＮおよびグラファイトか
らなる群から選択される１つから形成されることを特徴とする請求項２に記載のシード。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、結晶シリコンインゴット鋳造に使用されるシードに関する。本発明は、特に
そのようなシードによって形成される結晶シリコンインゴットの赤色領域および黄色領域
を低減することができるシードに関する。
【背景技術】
【０００２】
　日光を吸収する場合に、ほとんどの光電池は光起電力効果を生じる。現在、光電池はシ
リコンベースの材料から形成される。その大部分がシリコンベースの材料から形成される
理由として、シリコンは世界で２番目にもっとも豊富であるとともに最も入手しやすい素
子であることが挙げられる。さらに、シリコンは費用効率がよく、無毒で、化学的に安定
しており、半導体応用に広く利用されていることが挙げられる。
【０００３】
　シリコンベースの光電池を形成するための結晶シリコンの３つの形態、すなわち単結晶
シリコン、多重結晶または多結晶シリコン、およびアモルファスシリコンがある。チョク
ラルスキー法（ＣＺ）や浮遊帯法（ＦＺ）によって形成される場合、多重結晶または多結
晶シリコンは単結晶シリコンよりはるかに高価なものではない。したがって、これは、経
済関係により光電池の原料として通常使用される。
【０００４】
　従来、光電池用の多重結晶または多結晶シリコンは、共通の鋳造プロセスによって形成
される。すなわち、鋳造プロセスによって光電池用の多重結晶または多結晶シリコンを形
成することは、先行技術である。すなわち、多重結晶または多結晶シリコンの光電池は、
石英ルツボのような型枠に高純度シリコンを溶融させ、続いて多重結晶シリコンインゴッ
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トまたは多結晶シリコンインゴットを形成するために制御して凝固させるように溶融シリ
コンを冷却することにより形成される。多重結晶シリコンインゴットまたは多結晶シリコ
ンインゴットは、光電池の製造に使用されるウェーハの寸法と同一かこれに近い寸法の断
面を有する煉瓦状に通常切断される。煉瓦は、そのようなウェーハに鋸引きされるか、あ
るいは切断される。上述した方法にて形成されるポリシリコンは結晶粒の集塊であり、そ
こから形成されるウェーハ内において、相互に対する粒子の配向は効果的に任意である。
【０００５】
　粒子の任意の配向により、従来の多重結晶または多結晶シリコンのいずれにおいても、
生じるウェーハの表面にテクスチャを施すことは困難である。テクスチャは、光反射を低
減するとともに電池表面を通した光エネルギー吸収を高めることによって光電池の効率を
向上させることに使用される。付加的に、従来の多重結晶または多結晶シリコンの粒子間
の境界に生じる「よじれ（ｋｉｎｋ）」は、転位のクラスタまたはラインの形態の構造的
欠陥の核をなす傾向にある。これらの転位、および転移が招く不純物は、従来の多重結晶
または多結晶シリコンから形成される、機能する光電池の電荷担体の迅速な組換えを惹起
すると考えられる。これにより、電池の効率が低減される。そのような多重結晶または多
結晶シリコンから形成される光電池は、公知の技術によって形成される単結晶シリコンに
ある欠陥の径方向の分布を考慮しても、単結晶シリコンから形成される同等の光電池と比
較して、通常より低い効率を有する。しかしながら、従来の多重結晶または多結晶シリコ
ンの製造が比較的単純且つ低コストである他、電池加工における欠陥不動態化が効果的で
あるため、多重結晶または多結晶シリコンは、光電池を製造するための、シリコンのより
広く使用される形態である。
【０００６】
　現在、単結晶シリコンシード層を使用した指向性凝固に基づく結晶シリコンインゴット
の形成が開発されている。上述したように、単結晶シリコンおよび／または双結晶シリコ
ンブロック、あるいは単結晶状シリコンブロックの高品質なインゴットが得られ、少数キ
ャリアの寿命は、高性能光電池の形成に使用される得られるウェーハにおいて最長となる
。ここに使用されるように、用語「単結晶シリコン」は全体にわたって１つの一貫した結
晶指向を有する単結晶シリコンの本体を示す。用語「双結晶シリコン」は、シリコンの本
体の５０重量％以上にわたる１つの一貫した結晶指向、および本体の残りの重量％の別の
一貫した結晶指向を有するシリコンの本体を示す。例えば、そのような双結晶シリコンは
、異なる結晶指向を有する単結晶シリコンの別の本体と隣り合う１つの結晶指向を有する
単結晶シリコンの本体を備え、結晶シリコンの容積の均衡を図る。用語「単結晶状シリコ
ン」は、本体の７５重量％以上にわたる１つの一貫した結晶指向を有するシリコンの本体
を示す。付加的に、従来の多重結晶シリコンは、センチメートル規模の粒径分布を有する
結晶シリコンを示し、これは、シリコンの本体内に配置される複数の任意に配向される結
晶を備える。用語「多結晶シリコン」は、シリコンの所定の本体内に配置される粒子がマ
イクロメートル級の粒径を備えるとともに複数の配向を備える結晶シリコンを示す。例え
ば、粒子は通常粒径がおおよそマイクロメートル未満乃至ミリメートル未満の平均であり
（例えば、個別の粒子は肉眼で視認できなくてもよい）、粒子の配向は全体にわたって任
意に配向される。
【０００７】
　さらに、シリコン粒子の核形成を補助するために、単結晶または多結晶シリコンの粒子
によって構成される核形成促進層を使用した指向性凝固に基づく結晶シリコンインゴット
の形成が開発されている。得られた結晶シリコンインゴットは、その底部に小径のシリコ
ン粒子を有し、且つ低密度のバルク欠陥を有し、また、高性能光電池を形成するために使
用可能である。
【０００８】
　ルツボを使用して通常形成される結晶シリコンインゴットにおける領域であって、要件
を満たさないものを「赤色領域」と呼ぶ。通常の結晶シリコンインゴットの赤色領域から
形成される光電池は、低い少数キャリア寿命を有する。マイクロ波光導電減衰法（μ－Ｐ
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ＣＤ）のような測定方法によって得られる少数キャリア寿命マッピングにおける赤色領域
は、赤色の画像を示す。赤色領域の原因は、ａ．ルツボから拡散される固体状態において
不純物を含む領域、ｂ．ルツボ近傍の不完全な結晶構造体の領域、ｃ．ホウ素に富む、ま
たは酸素に富む領域、およびｄ．金属を含む溶融シリコンから拡散する液体状態において
金属を含む結晶シードおよび核形成層を含む。通常ルツボから拡散される固体状態におい
て不純物、特に金属不純物を含む領域は、赤色領域の主因である。結晶シリコンインゴッ
トの赤色領域から形成される光電池の光電変換効率は大きく低下し、低減する。
【０００９】
　μ－ＰＣＤ法のような測定方法によって得られる、少数キャリア寿命マッピングにおけ
る黄色の画像を「黄色領域」と呼び、これも、不純物によって汚染された領域である。黄
色領域の原因は、溶融シリコンによって汚染された結晶シード中の金属不純物が、最初の
結晶シリコンインゴットのシード処理時に結晶シリコンインゴットの底部に戻って拡散す
ることにあり、金属不純物の拡散経路は、粒界拡散および固体状態の拡散を含む。したが
って、黄色領域の所定の部分は繊維状のパターンを示す。黄色領域は結晶シリコンインゴ
ットのそれほど容易に得られない領域であるが、結晶シリコンインゴットの黄色領域から
形成される光電池の光電変換効率はより低い。
【００１０】
　しかしながら、単結晶シードの層や、ルツボの底部に配置された単結晶または多結晶シ
リコン粒子の核形成促進層を使用して形成されるこの結晶シリコンインゴットの赤色領域
は、これらの層を使用しないで形成された結晶シリコンインゴットの赤色領域より大きい
か、その２倍でさえある。上述した層を使用して形成される結晶シリコンインゴットの黄
色領域も、上述した層を使用しないで形成される結晶シリコンインゴットの黄色領域より
大きい。その原因を検討すると、結晶シリコンインゴットの形成時において、ルツボにお
ける金属不純物（例、Ｆｅ、Ａｌ等）から主として構成される不純物は、溶融シリコンに
溶かされ、続いて単結晶シード、あるいは単結晶または多結晶シリコン粒子に拡散する。
溶融シリコンに由来するシリコン粒子が、単結晶シード、あるいは単結晶シリコン粒子ま
たは多結晶シリコン粒子において核を形成するとともに成長すると、単結晶シード、ある
いは単結晶シリコン粒子または多結晶シリコン粒子中の不純物は、凝固したシリコン結晶
に戻って拡散するであろう。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　従って、本発明の一範囲は、シードによって形成される結晶シリコンインゴットの赤色
領域および黄色領域を低減することができるシードを提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の好ましい実施例によるシードは、結晶シリコンインゴット鋳造に使用される。
本発明のシードは結晶および不純物拡散防止層を備える。結晶は少なくとも１つの粒子に
よって構成される。不純物拡散防止層は結晶の外側表面を覆うように形成される。
【００１３】
　一実施例において、少なくとも１つの粒子は、１４００℃より高い融点を有するととも
に核形成を促進することができるＳｉ、ＳｉＣ、ＳｉＯ２、ＳｉＮ、グラファイトあるい
は他の材料から形成可能である。
【００１４】
　一実施例において、不純物拡散防止層は、ＢａＯ、オルトケイ酸テトラエチル（ＴＥＯ
Ｓ）、シリコン粉末、ＢａＣＯ３／ＴＥＯＳ混合物、ＢａＣＯ３／ＳｉＯ２混合物、Ｓｉ
Ｎ／ＴＥＯＳ混合物、ＳｉＮ／ＳｉＯ２混合物、ＢａＯ／ＳｉＮ混合物、金属塩酸化物／
ＳｉＮ混合物、金属塩酸化物／ＳｉＯ２混合物、金属塩酸化物／ＴＥＯＳ混合物、ＢａＯ
／ＳｉＯ２混合物、ＢａＯ／ＴＥＯＳ混合物、ＳｉＣ、ＳｉＯ２、グラファイト、ＡｌＮ
、ＢＮ、ＳｉＮ、ＧａＮ、ＡｌＰ、ＧａＰ、Ａｌ２Ｏ３および金属塩酸化物（例、ＧａＦ
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等）、あるいは結晶中に溶融するシリコンにおける不純物の拡散を効果的に抑制するとと
もに容易に結晶の外側表面を覆うことのできる他の材料から形成される。実際の実施にお
いて、金属塩酸化物の金属元素は、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｂａ等である。
【００１５】
　さらに、本発明のシードはヘテロ核形成促進層も備える。ヘテロ核形成促進層は不純物
拡散防止層を覆うように形成され、シリコン粒子のヘテロ核形成を補助するためのもので
ある。
【００１６】
　一実施例において、ヘテロ核形成促進層は、ＳｉＮまたはＢＮから形成される。
　先行技術から識別可能であるが、本発明のシードは、凝固されたシリコン結晶に戻って
拡散する溶解シリコンにおける不純物に効果的に抵抗することができる。これにより、本
発明のシードは、そのようなシードによって形成される結晶シリコンインゴットの赤色領
域および黄色領域を低減することができる。
【００１７】
　本発明の効果および趣旨は、後述する明細書と添付の図面とによって理解される。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１Ａ】本発明の好ましい実施例によるシードを示す断面図。
【図１Ｂ】本発明の好ましい実施例によるシードの変形を示す断面図。
【図２Ａ】本発明の好ましい実施例によるシードの別の変形を示す断面図。
【図２Ｂ】本発明の好ましい実施例によるシードの別の変形を示す断面図。
【図３Ａ】本発明の好ましい実施例によるシードの別の変形を示す断面図。
【図３Ｂ】本発明の好ましい実施例によるシードの別の変形を示す断面図。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　図１Ａ、図１Ｂ、図２Ａ、図２Ｂ、図３Ａおよび図３Ｂを参照して、これらの図面は、
断面図によって本発明の好ましい実施例のシード１および変形を概略的に示す。本発明の
シードは結晶シリコンインゴット鋳造に使用される。
【００２０】
　図１Ａ、図１Ｂ、図２Ａ、図２Ｂ、図３Ａおよび図３Ｂに示すように、本発明のシード
１は、結晶１０および不純物拡散防止層１２を備える。結晶１０は少なくとも１つの粒子
１０４によって構成される。すなわち、本発明のシード１は、本質的に図１Ａ、図２Ａ、
および図３Ａに示す場合のような単一の粒子１０４のシードである。本発明のシード１は
、さらに本質的に図１Ｂ、図２Ｂ、および図３Ｂに示す場合のような複数の粒子１０４の
シードである。不純物拡散防止層１２は結晶１０の外側表面１０２を覆うように形成され
る。
【００２１】
　一実施例において、少なくとも１つの粒子１０４は、１４００℃より高い融点を有する
とともに核形成を促進することができるＳｉ、ＳｉＣ、ＳｉＯ２、ＳｉＮ、グラファイト
あるいは他の材料から形成可能である。
【００２２】
　実際の実施において、異なる材料の複数のシード１が、使用するために混合可能である
。実際の実施において、本発明のシード１は、大きな寸法（すなわちセンチメートル規模
）の立方体形状を有し、図２Ａに示すシード１のような単一の粒子１０４によって構成さ
れる。本発明のシード１は、図１Ａおよび図１Ｂに示すシード１のような小さな寸法（す
なわちミリメートル規模）の球形状、あるいは図３Ａおよび図３Ｂに示すシード１のよう
なミリメートル規模の不ぞろいな形状（すなわちいわゆる粒状）を有し、単一の粒子１０
４または複数の粒子１０４によって構成される。
【００２３】
　一実施例において、結晶１０の外側表面１０２を覆う不純物拡散防止層１２には結晶シ
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リコンインゴットの形成時にシリコン粒子において核形成部位となる粗い表面を有する。
付加的に、結晶１０の外側表面１０２を覆う不純物拡散防止層１２は、結晶シリコンイン
ゴットの形成時に、さらにその過冷却および高融点の特性によってその表面が核形成部位
となる。
【００２４】
　一実施例において、不純物拡散防止層１２は、ＢａＯ、オルトケイ酸テトラエチル（Ｔ
ＥＯＳ）、シリコン粉末、ＢａＣＯ３／ＴＥＯＳ混合物、ＢａＣＯ３／ＳｉＯ２混合物、
ＳｉＮ／ＴＥＯＳ混合物、ＳｉＮ／ＳｉＯ２混合物、ＢａＯ／ＳｉＮ混合物、金属塩酸化
物／ＳｉＮ混合物、金属塩酸化物／ＳｉＯ２混合物、金属塩酸化物／ＴＥＯＳ混合物、Ｂ
ａＯ／ＳｉＯ２混合物、ＢａＯ／ＴＥＯＳ混合物、ＳｉＣ、ＳｉＯ２、グラファイト、Ａ
ｌＮ、ＢＮ、ＳｉＮ、ＧａＮ、ＡｌＰ、ＧａＰ、Ａｌ２Ｏ３および金属塩酸化物（例、Ｇ
ａＦ等）、あるいは結晶１０中に溶融するシリコンにおける不純物の拡散を効果的に抑制
するとともに容易に結晶１０の外側表面１０２を覆うことのできる他の材料から形成され
る。不純物は、その拡散経路上のシリコン粉末以外の上記材料の不純物拡散防止層１２に
遭遇するものとして脆弱な拡散能力を有する。したがって、不純物拡散防止層１２は、結
晶１０に拡散する溶融シリコンにおける不純物に効果的に抵抗することができる。シリコ
ン粉末は、Ｆｅと反応しＦｅＳｉ化合物となるか、Ａｌと反応しＡｌＳｉ化合物となり、
結晶１０へのＦｅおよびＡｌの不純物に抵抗する。上記材料は、さらにシリコン粒子のヘ
テロ核形成を支援する効果を有する。
【００２５】
　通常結晶シリコンインゴット鋳造を準備する際に、剥離層でルツボの内側壁を覆う。結
晶シリコンインゴット鋳造時に、剥離層は、溶融シリコンへ拡散する際に多かれ少なかれ
不純物に抵抗するため、結晶シリコンインゴット中の不純物濃度をいくらか低下させる。
しかしながら、本発明のシード１を使用すると、不純物拡散防止層１２は、結晶１０に拡
散する溶融シリコン中の不純物に対して効果的に抵抗することができ、結晶シリコンイン
ゴット中の不純物濃度を大きく低下させることができる。
【００２６】
　実際の実施において、不純物拡散防止層１２はスプレー法、ブラッシング法、堆積法、
蒸発法等により結晶１０の外側表面１０２を覆うように形成可能である。ＢａＯによる覆
いを例に取ると、結晶１０の外側表面１０２には、最初にＢａ（ＯＨ）２－８Ｈ２Ｏがス
プレーされ、続いて、結晶１０はＣＯ２雰囲気で炉において加熱されるか、外側からＣＯ

２が供給され、Ｂａ（ＯＨ）２－８Ｈ２ＯはＣＯ２と反応し、ＢａＣＯ３となる。ＢａＣ
Ｏ３は、高温で、且つＣＯ２雰囲気中で加熱され、ＢａＯに分解する。あるいは、結晶１
０の外側表面１０２は、高温酸化処理、高温窒化処理や、高温炭化処理によって不純物拡
散防止層１２を形成するように処理される。その上、不純物拡散防止層１２は気圧化学蒸
着（ＡＰＣＶＤ）、低圧化学蒸着（ＬＰＣＶＤ）、原子層堆積（ＡＬＤ）等によって結晶
１０の外側表面１０２を覆うように形成可能である。
【００２７】
　実際の実施において、金属塩酸化物の金属元素は、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｂａ等で
ある。
　結晶シリコンインゴットの形成時に、不純物拡散防止層１２上は、結晶１０を尚早な溶
融から保護する効果を有する。これにより、結晶シリコンインゴットの形成時間を短縮す
ることができ、また、シード１によって構成される層の厚みを低減することができる。
【００２８】
　さらに、図１Ａ、図１Ｂ、図２Ａ、図２Ｂ、図３Ａ、および図３Ｂに示すように、本発
明のシード１はさらにヘテロ核形成促進層１４を備える。ヘテロ核形成促進層１４は不純
物拡散防止層１２を覆うように形成されるとともに、シリコン粒子のヘテロ核形成におい
て機能する。
【００２９】
　一実施例において、ヘテロ核形成促進層１４は、ＳｉＮまたはＢＮから形成される。実
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際の実施において、ヘテロ核形成促進層１４を形成するように不純物拡散防止層１２にＳ
ｉＮ粉末をスプレーすることが好適である。
【００３０】
　一実施例において、不純物拡散防止層１２を覆うヘテロ核形成促進層１４は、複数のシ
リコン粒子のための複数の核形成部位となる粗い表面を示す。
　例において、結晶シリコンインゴットＡは、本発明のシード１を使用して指向性凝固工
程によって形成される。結晶シリコンインゴットＡの形成において使用される本発明のシ
ード１は、不純物拡散防止層１２およびヘテロ核形成促進層１４によって覆われる。比較
として、結晶シリコンインゴットＢは従来のシードを使用して指向性凝固工程によって形
成される。結晶シリコンインゴットの形成において使用されるシードは、不純物拡散防止
層およびヘテロ核形成促進層の覆いを有さない。結晶シリコンインゴットＡおよび結晶シ
リコンインゴットＢの少数キャリア寿命マッピングは、μ－ＰＣＤ法によって得られる。
これらの少数キャリア寿命マッピングは、結晶シリコンインゴットＡがその底部に４０ｍ
ｍの厚みの赤色領域を有すること、および結晶シリコンインゴットＢが、その底部に５０
ｍｍの厚みの赤色領域を有することを証明する。本発明のシード１を使用して結晶シリコ
ンインゴットの赤色領域に関する改善の大きさが、２０％に達することが明白である。結
晶シリコンインゴットＡの黄色領域は、結晶シリコンインゴットＢの黄色領域より小さい
。明らかに、本発明のシード１を使用して形成される結晶シリコンインゴットは、その底
部における汚染を大きく低下させるとともに、その質を高める効果を有する。
【００３１】
　まとめると、結晶シリコンインゴットの形成に使用される本発明のシードは、シードに
拡散し、続いて凝固されたシリコン粒子に戻る溶融シリコン中の不純物に効果的に抵抗す
ることができるものといえる。これにより、本発明のシードは、そのようなシードを使用
して形成される結晶シリコンインゴットの赤色領域を低減することができる。
【００３２】
　上記例および説明により、本発明の特徴および趣旨が有望によく開示される。当業者は
、容易に装置の多数の変形および変更がなされることを認識する一方、本発明の教示を保
持する。従って、上述した開示は添付の特許請求の範囲によってのみ制限されるように解
釈されるべきである。
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