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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコンインゴットを形成する際に抵抗率を制御する方法であって、
　シリコン原料を調製して溶融させてシリコン融液を形成するステップであり、前記シリ
コン原料がｐ型優勢の半導体を含むステップと、
　前記シリコン融液からサンプリングされた基準インゴットの軸方向抵抗率を決定するこ
とにより、前記シリコン原料中のホウ素およびリンの濃度を評価するステップと、
　前記シリコン原料に、ガリウムを所定量添加するステップであり、前記ホウ素及びリン
の濃度により、前記ガリウムの所定量を決定するステップと、
　前記シリコン原料および前記ガリウムを溶融させて、前記ガリウムを含有するシリコン
融液を形成するステップと、
　シリコンインゴットを形成するために前記シリコン融液の一方向凝固を実行して、前記
シリコンインゴットがｎ型とならないように遷移を抑制し、前記ホウ素及びリンの偏析係
数の違いの効果を低減させる前記ガリウムの効力によって、単結晶まで９５％となる工程
内において前記シリコンインゴットの抵抗を維持するステップとを含む、方法。
【請求項２】
　前記シリコン原料が、０．１５Ωｃｍ～５．０Ωｃｍの範囲の初期抵抗率を有する改質
された金属級シリコンを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記シリコン原料が、０．５Ωｃｍより大きい抵抗率を有する、請求項１に記載の方法
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。
【請求項４】
　前記シリコン原料が、０．１５Ωｃｍ～０．５Ωｃｍの範囲の抵抗率を有する、請求項
１に記載の方法。
【請求項５】
　前記シリコン原料が、０．１５Ωｃｍ～０．５Ωｃｍの範囲の初期抵抗率を有し、前記
シリコン原料に所定量のアルミニウムを添加するステップを有する、請求項１に記載の方
法。
【請求項６】
　前記シリコン原料が、０．４Ωｃｍ未満の初期抵抗率を有し、前記シリコン原料に所定
量のアルミニウムおよび所定量のリンを添加するステップを有する、請求項１に記載の方
法。
【請求項７】
　前記シリコン原料が、０．１５Ωｃｍ～０．５Ωｃｍの範囲の抵抗率を有し、前記シリ
コン原料に所定量のアルミニウムおよび所定量のリンを添加するステップを有する、請求
項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記シリコン原料が、０．１５Ωｃｍ～０．５Ωｃｍの範囲の初期抵抗率を有する、請
求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記シリコン原料が、０．１５Ωｃｍ～０．５Ωｃｍの範囲の初期抵抗率を有し、前記
シリコン原料にガリウムを所定量添加するステップが、さらに所定量のリンを添加するス
テップである、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記シリコン原料が、０．１５Ωｃｍ～０．５Ωｃｍの範囲の抵抗率を有し、前記シリ
コン原料にガリウムを所定量添加するステップが、さらにリンを添加するステップである
、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記シリコン原料にガリウムを所定量添加するステップが、前記シリコン原料に所定量
のアルミニウムと所定量のガリウムとの混合物を添加するステップである、請求項１に記
載の方法。
【請求項１２】
　前記シリコン融液の一方向凝固を実行する前記ステップが、前記シリコンインゴット全
体に亘って実質的に均一なｐ型ドーピング分布を有するシリコンインゴットを生成するス
テップである、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記シリコン融液の一方向凝固を実行する前記ステップが、実質的に１００％ｐ型の材
料を含むシリコンインゴットを生成するステップであり、前記シリコンインゴットの９５
％が０．５３Ωｃｍ～０．７６Ωｃｍの範囲の抵抗率を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記シリコン融液の一方向凝固を実行する前記ステップが、実質的に１００％ｐ型の材
料を含むシリコンインゴットを生成するステップであり、前記シリコンインゴットの９５
％が０．４３Ωｃｍ～０．９８Ωｃｍの範囲の抵抗率を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　多結晶半導体インゴットを形成するシステムであって、
　シリコン原料を収容し、且つ、前記シリコン原料を調製して溶融させてシリコン融液を
形成するるつぼであり、前記シリコン原料がｐ型優勢の半導体を含んでいる、るつぼと、
　前記シリコン原料中のホウ素およびリンの濃度を評価する評価機構と、
　前記シリコン原料にガリウムを所定量添加する元素添加機構であり、評価されたホウ素
およびリンの濃度により、前記ガリウムの所定量が決定される、元素添加機構と、
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　前記シリコン原料の抵抗率が０．４Ωｍ以下である場合に前記シリコン原料に燐を添加
する元素添加機構と、
　前記シリコン原料および前記ガリウムを溶融させて、前記ガリウムを含んだシリコン融
液を形成する加熱機構と、
　前記シリコン融液の一方向凝固を実行するシリコン凝固機構とを含む、多結晶半導体イ
ンゴットを形成するシステム。
【請求項１６】
　前記評価機構が、シリコン基準試料の軸方向抵抗率を決定する手段を含む、請求項１５
に記載のシステム。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、シリコンのような半導体材料の製造に使用する方法およびシステムに関する
。さらに具体的には、本開示は、太陽電池および同様の製品を製造する際に最終的に有用
となり得るシリコンを製造するために、低級シリコン原料の使用を可能にする、ｐ型シリ
コンインゴットの形成の際の抵抗率を制御する方法およびシステムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　光起電産業は急速に成長しており、より従来的な集積回路（ＩＣ）用途以上に消費され
るシリコンの工業消費が増大する原因となっている。今日、太陽電池産業のシリコン需要
がＩＣ産業のシリコン需要と競合し始めている。現在の製造技術に関し、ＩＣ産業も太陽
電池産業も出発物質として精製され純化されたシリコン原料を必要とする。
【０００３】
　太陽電池用代替材料には半結晶電子級（ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ‐ｇｒａｄｅ＝ＥＧ）か
ら比較的低純度の金属級（ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ‐ｇｒａｄｅ＝ＭＧ）シリコンま
である。ＥＧシリコンからは理論的限界に近い効率を有する太陽電池が得られるが、法外
な価格である。他方、ＭＧシリコンは典型的には実用的な太陽電池を生産することができ
ない。多結晶シリコンを用いた初期の太陽電池は、効率が約６％と非常に低いものであっ
た。この文脈において、効率とは太陽電池に入射するエネルギーと収集され、電流に転換
されたエネルギーとの比の尺度である。しかし、太陽電池製造に有用と考えられる他の半
導体材料が存在し得る。しかしながら実際は、市販の太陽電池のほぼ９０％が結晶質シリ
コン製である。
【０００４】
　高純度のシリコン原料を入手し、使用するには高いコストおよび複雑な処理が必要にな
ることおよびＩＣ産業と需要が競合することのために、太陽電池に使用可能なシリコン需
要は、既知の処理技術を用いるＥＧ、ＭＧまたは他のシリコン製造業者によって満たされ
そうもない。この不十分な状況が続く限り、大規模な電気エネルギー生産用の経済的な太
陽電池を得ることができない。
【０００５】
　抵抗率は太陽電池の製造に用いられるシリコン（Ｓｉ）の最も重要な特性の１つである
。これは太陽電池効率が抵抗率に左右され易いことによる。最新の太陽電池技術では抵抗
率の値が典型的には０．５Ωｃｍ～５．０Ωｃｍの範囲にあることを必要とする。
【０００６】
　この抵抗率範囲に加え、太陽電池を製造する際には、導電型が最も重要となる。導電性
はｐ型またはｎ型であることが必要である。すなわち、電子または正孔のいずれかが電流
の多数キャリアである。現行の電池技術では、ｐ型シリコン材料は典型的には、正孔を導
入するホウ素（Ｂ）でドープされる。言い方を変えると、ホウ素は各シリコンにおいてア
クセプタとして機能する。ｎ型シリコンを用いる現行の電池技術はあまり有用でないか、
まったく有用ではない。このような材料は典型的には、電子を導入するリン（Ｐ）でドー
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プされる。言い方を変えれば、リンはドナーとして働く。
【０００７】
　改質された金属級（ｕｐｇｒａｄｅｄ　ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ＝ＵＭ）シリコン
を基材とするシリコン原料は、ＢおよびＰを同様の量で含むことが非常に多い。その結果
、ホウ素によって誘起された（ｉｎｄｕｃｅｄ）正孔とリンに誘起された電子とが相殺し
合うことがある（補償（ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ）と呼ばれる効果）。電流の多数キャ
リアの補償は多くの場合、ｐ型シリコン（結晶化プロセスの開始時）からｎ型シリコンの
遷移に至る（結晶化プロセスの終了時）。これはこれらのドーピング元素の偏析挙動が異
なっている結果である。すなわち、リンはホウ素よりも偏析係数が小さい。これによって
、多結晶（ｍｅ）Ｓｉを製造するためにインゴットを鋳造する場合、ｐ型材料がインゴッ
トの底部および中央部のみに存在する状態で終わることになるが、最上部はｎ型導電性に
なり、廃棄しなければならない。
【０００８】
　ＵＭシリコンを基材とする現在製造されている原料は多くの場合、典型的には太陽電池
製造業者によって指定されるベース抵抗率が最小抵抗率０．５Ωｃｍよりも小さい。この
理由は単純であり、ＵＭ‐Ｓｉを改質するための費用のかかる方法が、主に、ドーパント
原子ＢおよびＰを含んだ非金属を除去することに関係するからである。コストを下げるた
めに、そのような方法を最小化しようとする明らかな傾向がある。すなわち、ＵＭ‐Ｓｉ
は依然として高濃度のドーパント原子を含んでいる。ホウ素が主なドーパントである限り
、抵抗率が比較的小さいｐ型材料が得られる。
【０００９】
　リンによるホウ素の補償（凝固時にＢおよびＰの取り込みが異なるために結晶化が進行
することに伴って増大する）の結果、結晶化の進行に伴って抵抗率が増大する。したがっ
て、結晶化の開始時には典型的には非常に低い抵抗率は結晶化の進行に伴って増大する。
しかし、既に述べたように、リンによるホウ素の過剰補償に起因して抵抗率が過度に大き
く増大し、その結果、ｐ型からｎ型へと導電性が遷移するという一般的な問題がある。例
えばｍｃ‐Ｓｉのインゴットの底部および中央部では抵抗率をさらに一層下げるので、そ
ういった遷移を抑制するのにホウ素を添加することは実用的ではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】国際公開第２００７／００１１８Ａ１号パンフレット
【特許文献２】米国特許出願公開第２００５／０２０７９６０Ａ１号明細書
【特許文献３】米国特許出願公開第２００７／０１２８０９９Ａ１号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　したがって、インゴットのｐ型シリコン材料の部分を増大し、これにより係る材料の収
率を上げるために、材料の補償効果を制御する必要性がある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　相互に関連するステップをインゴット形成レベルで提供して、最終的に太陽電池の製造
を大量生産レベルで経済的に採算の合うものにするための方法を本明細書において開示す
る。本開示は、インゴットの軸方向長さの実質的に全部に沿って、均一なｐ型半導体材料
を有する多結晶シリコンインゴットを形成するための方法およびシステムを含む。開示の
方法およびシステムを用いれば、シリコンインゴットをシリコン融液るつぼ内で直接形成
し得る。例えば、本明細書に開示の方法から形成されたｍｃ‐Ｓｉを用いれば、このｍｃ
‐Ｓｉ材料に基づいて、性能／コスト比が改善されたソーラーウエハおよび太陽電池を製
造することができる。
【００１３】
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　本開示の主題の一態様によれば、半導体インゴット形成時に、ある方法およびシステム
により、ＵＭシリコン原料を調製して溶融させてシリコン融液を形成することによって、
シリコンインゴット形成の際の抵抗率を制御することが可能となる。本開示は前記ＵＭ‐
Ｓｉ原料中のホウ素およびリンの濃度を評価する。われわれの最適な選択は、改質される
べき原料から製造された小型の基準インゴット中のＢおよびＰの初期取り込みを解析する
ことである。この評価に基づいて、所定量の周期系の第ＩＩＩ族元素（Ｇａまたは／およ
びＡｌとすることができる）が大型のインゴットの結晶化に先立って溶融前のＵＭ‐Ｓｉ
原料に添加される。係る（１以上の）第ＩＩＩ族元素の所定量は評価されたホウ素および
リンの濃度に関連する。
【００１４】
　本開示は、ＵＭ‐Ｓｉ原料および添加された（１以上の）第ＩＩＩ族元素を溶融させて
、所定量の（１以上の）第ＩＩＩ族元素を含有するシリコン融液を形成するステップと、
シリコン融液の一方向凝固を実行してシリコンインゴットを形成するステップと、所定量
の（１以上の）第ＩＩＩ族元素を添加することにより、シリコンインゴット全体に亘って
シリコンインゴットの抵抗率を均一に維持するステップとを含む。ある抵抗率未満では、
（１以上の）第ＩＩＩ族元素Ａｌまたは／およびＧａにリンを添加することが有利である
。このように、補償されたＵＭ‐Ｓｉ原料から製造されたｐ型インゴットを合理的に生成
する有用な抵抗率範囲が、約０．１５Ωｃｍまで拡大され得る。
【００１５】
　開示の主題のこれらおよび他の利点ならびに追加の新規な特徴は、ここに記載の説明か
ら明らかとなろう。この要約の目的は主張された主題を包括的に説明しようとするもので
はなく、主題の機能性（ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ）の一部を簡単に概説しようとする
ものである。ここに示された他のシステム、方法、特徴および利点は、添付図面および発
明を実施するための形態を検討すれば、当業者には明らかとなろう。この記載に包含され
るそのような追加のシステム、方法、特徴および利点はすべて、添付の特許請求の範囲内
にあるものとする。
【００１６】
　開示の主題の特徴、性質および利点は、添付図面と併せて以下に記載の発明を実施する
ための形態からさらに明白となり得る。図面中、類似する参照符号は全体を通し対応して
同一である。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本開示が対処するシリコンインゴットを形成する一態様を示すグラフである。
【図２】実質的にすべてのｐ型シリコン材料を有するシリコンインゴットを形成する本開
示の一実施形態を示す概念図である。
【図３】実質的にすべてのｐ型シリコン材料を有するシリコンインゴットを形成する本開
示の別の実施形態を示す概念図である。
【図４】補償されたＵＭシリコン原料から製造されたインゴットの軸方向のキャリア濃度
を示すグラフである。
【図５】異なる補償のＵＭ‐Ｓｉ原料から製造されたインゴットの軸方向のキャリア濃度
を示すグラフである。
【図６】補償された別のＵＭ‐Ｓｉ原料から製造されたインゴットの軸方向のキャリア濃
度を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本開示の方法およびシステムは、多結晶シリコンインゴットを製造するための半導体イ
ンゴット形成法を提供する。開示の主題を用いる結果、改質され一部が精製された金属級
シリコンのような低級半導体材料の特性が改善される。このような改善によって、例えば
、太陽光発電ならびに関連する用途で使用され得るように、太陽電池を製造する際にＵＭ
‐Ｓｉを使用することが可能となる。また、本開示の方法およびシステムはＵＭまたは他
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の非電子級シリコン原料を用いた太陽電池の形成に有利であるが、電子級のシリコン原料
に用いることもできる。
【００１９】
　一方向凝固（Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ　ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ＝ＤＳ）によっ
て、不純物に固有の偏析特性によって制御される不純物（Ｉ）の特徴的な軸方向分布が生
じる。偏析特性を表すいわゆる偏析係数Ｓは以下の単純な式によって表される。
Ｓ（Ｉ）＝ｆ（Ｃ（Ｉ）crystal／Ｃ（Ｉ）melt）
式中、Ｓ（Ｉ）はドーパント原子のような特定の不純物（例えば、Ｉ＝ＢまたはＩ＝Ｐ）
の偏析係数を表し、Ｃ（Ｉ）crystalは凝固した結晶シリコン中の例えばＢまたはＰの濃
度を表し、Ｃ（Ｂ）meltは各シリコン融液中の例えばＢまたはＰの濃度を表す。ホウ素お
よびリンの両方がシリコンのＤＳ結晶化に用いられる原料中に存在する場合、結晶化後の
軸方向抵抗率の変化から、各シリコン原料中の濃度比Ｂ／Ｐを決定することが可能である
。便宜上、原料サンプリングがＢおよびＰの濃度に対する特徴的な原料組成を反映してい
ると仮定すれば、既に小型の（例えば、僅か数百グラムの原料の電荷サイズから）インゴ
ットまたは結晶それぞれが、信頼できる軸方向抵抗率特性を得るには十分である。このよ
うな小型の基準インゴット中のＢおよびＰの初期取り込みを評価することが最も重要であ
る。この方法論を適用して、Ｂ／Ｐ比の異なる原料を試験した。
【００２０】
　Ｂ／Ｐ比が２付近およびそれより小さいと、個々のインゴットにおいてｐ型導電性から
ｎ型導電性への遷移が認められ、収率損は使用可能なｐ型材料の少なくとも１０％であっ
た。典型的には、ｎ型材料の部分およびそれに相当するｐ型材料の収率損は最大でほぼ５
０％になることがある。われわれはそのような補償に関連する導電性の遷移がある原料か
ら製造されたインゴットの軸方向抵抗率の分布を有意に改善する方法を見出した。それら
方法によって、ｎ型材料への遷移を完全に抑制して個々のインゴットの最大で１００％を
使用することが可能になる。より典型的には、収率は使用可能なｐ型材料の約９５％であ
る。
【００２１】
　図１はシリコンインゴット形成用のシリコン原料融液中に現れるホウ素およびリンの濃
度を概念的に示すグラフ１０である。図１０では、縦座標１２はリコン融液中のドーパン
ト濃度に関連し、軸線１４は０％（０．０）～１００％（１．０）の範囲でシリコンイン
ゴット形成の段階を表す。線１６はシリコン融液中のホウ素濃度の変化を表し、線１８は
リン濃度の変化を表す。最初は、インゴット形成の０％付近ではホウ素／リン比が＞１で
あると考えられる。
【００２２】
　概念的なグラフ１０が示すように、ホウ素およびリンの偏析係数が異なっているために
、シリコンインゴット形成の幾つかの地点においては、リンの濃度はホウ素の濃度を超過
する。このため、ｐ型半導体材料として開始したシリコン融液はｎ型半導体材料になる。
これを線２０に示す。したがって、線２０はシリコンがｎ型半導体になるために、得られ
るシリコンインゴットはｐ‐ｎ接合を呈することを示している。
【００２３】
　図２は本開示の方法３０の一実施形態を示しており、補償されたｐ型ＵＭシリコン３２
はシリコン融液３６を形成するために所定量の第ＩＩＩ族元素３４（具体的にはアルミニ
ウムまたはガリウム）を必要とする。ＵＭシリコン３２の初期抵抗率ρ（ｉｎｉｔｉａｌ
　ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ）が０．１５Ωｃｍ～０．５Ωｃｍの範囲にある場合、リン３
７が上記種類の第ＩＩＩ族元素に場合によっては添加されてもよい。本開示に係るシリコ
ンインゴット形成法（例えば、典型的なキャスティング法）を用いれば、そういった方法
によって１００％ｐ型のシリコンインゴット３８が得られる。
【００２４】
　図３は本開示の方法４０の代替実施形態を示し、補償されたＵＭ　ｐ型シリコン４２は
初期抵抗率が最小抵抗率０．１５Ωｃｍ以下に近い使用可能なシリコンインゴット５０を



(7) JP 5559681 B2 2014.7.23

10

20

30

40

50

有する。そういった低い抵抗率（例えば、０．２Ωｃｍ）付近では、シリコン融液４８に
第ＩＩＩ族元素４４を添加するだけでは十分ではない。この場合、１００％ｐ型のインゴ
ット５０をこのインゴットからの使用可能な材料の大部分（典型的には、インゴット全体
の９５％に近い）と共に得るためには、追加のリンを添加することが必要である。
【００２５】
　以下の図４～図６ならびに添付の文章には、図２および図３の方法から得られたシリコ
ンインゴットの軸方向抵抗率のグラフおよび説明を示す。図４はホウ素濃度５．０×１０
16／ｃｍ3およびリン濃度２．４×１０16／ｃｍ3の補償されたＵＭシリコン原料から製造
されたインゴットの軸方向のキャリア濃度を示す（ホウ素／リン濃度比は２に近い）。結
晶化の開始時、すなわち係るインゴットの底部では、抵抗率は０．６Ωｃｍであり、これ
は初期の多数キャリア濃度２．６×１０16／ｃｍ3に相当する。インゴットの高さに沿っ
てアクセプタ濃度からドナー濃度を差し引いたものを示している（ｇはインゴットの凝固
した断片であり、ｇ＝０はインゴットの底部を、ｇ＝ｌはインゴットの最上部を指す）。
【００２６】
　したがって、図４はＵＭシリコン原料を用いたときのシリコンインゴットの軸方向抵抗
率のグラフ６０を示す。この場合、初期抵抗率＞０．５Ωｃｍに至る材料を検討すること
にする。縦座標６２に沿って、係るシリコンインゴットに現れるように、抵抗率を制御す
る電子ドナー数Ｎdから電子アクセプタ数Ｎaを差し引いたものが得られる（１×１０15～
１×１０17／ｃｍ3）。横座標６４に沿って、インゴット形成完了の尺度（０．０～１．
０）を示す。ここで、１．０はインゴットの完全な形成を示す。初期抵抗率０．６Ωｃｍ
のシリコンインゴットに関し、線６６は、開示の方法を用いない場合、約０．８の完成段
階では、ＮdはＮaと実質的に等しくなることを示す。この地点では、シリコン融液中のリ
ンの量はホウ素の量と釣り合っている。この釣り合いの結果、最初にｐｎ接合が生じ、次
いで、シリコンインゴットの残りについて、ｎ型半導体材料が生じる。このインゴットを
用いれば、使用可能なｐ型材料の少なくとも２０％が歩留まり損になることを意味する。
【００２７】
　線６６とは対照的に、線６８はホウ素に対してリンの濃度が増大する効果（図１に示す
）を相殺（ｃｏｕｎｔｅｒａｃｔ）するのに十分な量のガリウムを添加することの効果を
示している。線６８はガリウムの添加によってシリコンインゴットの抵抗率が僅かに低下
することを示す。しかし、ガリウムを添加することにより、シリコンインゴットの大部分
に亘ってＮaとＮdとの間の差をほぼ一定に維持するという有益な効果がさらに得られる。
このため、実質的にインゴットが約９５％の完成に近付くまで、抵抗率は０．５３Ωｃｍ
～０．７６Ωｃｍの範囲にあり、シリコンはｐ型半導体材料のままになり、これによって
ｐｎ接合が完全に回避される。当該特定のシリコン原料に関し、インゴットレベルでの歩
留まり損は、最新の方法の少なくとも２０％から開示の方法の約５％まで少なくとも１５
％低減される。最も重要な別の利点は、使用可能なインゴットの９５％内で非常に低い抵
抗率範囲が実現したことである。
【００２８】
　図５はホウ素濃度７．６×１０16／ｃｍ3およびリン濃度５．０×１０16／ｃｍ3の異な
って補償されたＵＭシリコン原料から製造されたインゴットの軸方向のキャリア濃度を示
す（ホウ素／リン濃度比は１．５に近い）。結晶化の開始時、すなわち係るインゴットの
底部では、抵抗率は再び０．６Ωｃｍになり、これは初期の多数キャリア濃度２．６×１
０16／ｃｍ3に相当する。インゴットの高さに沿ってアクセプタ濃度からドナー濃度を差
し引いたものを示している（ｇはインゴットの凝固した断片であり、ｇ＝０はインゴット
の底部を、ｇ＝ｌはインゴットの最上部を指す）。したがって、図５は図２に示すＵＭシ
リコン原料をまた用いたシリコンインゴットの軸方向抵抗率のグラフ７０を示す。値Ｎa

－Ｎdの縦座標７２は、１×１０15～１×１０17／ｃｍ3の範囲である。横座標７４に沿っ
て、インゴット形成完了は０．０～１．０の範囲である。初期抵抗率０．６Ωｃｍのシリ
コンインゴットに関し、線７６は、開示の方法を用いない場合、約０．６の完成段階では
、ＮdはＮaと実質的に等しくなることを示す。この地点では、シリコン融液中のリンの量
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はホウ素の量と釣り合っている。この釣り合いの結果、最初にｐｎ接合が生じ、次いで、
シリコンインゴットの残りについて、ｎ型半導体材料が生じる。このインゴットを用いれ
ば、使用可能なｐ型材料の少なくとも４０％が歩留まり損になることを意味する。
【００２９】
　線７６とは対照的に、線７８はホウ素に対してリンの濃度が増大する効果を相殺するの
に十分な量のガリウムを添加することの効果を示している。線７８はガリウムの添加によ
ってシリコンインゴットの抵抗率が僅かに低下することを示す。しかし、ガリウムを添加
することにより、シリコンインゴット形成のほぼ全体に亘ってＮaとＮdとの間の差を実質
的に低減させるという有益な効果がさらに得られる。このため、実質的にインゴットが約
９５％の完成地点に近付くまで、抵抗率は０．４３Ωｃｍ～０．９８Ωｃｍの範囲にある
ので、シリコンは使用可能なｐ型半導体材料のままである。ｐｎ接合は完全に回避される
。図６はホウ素濃度１．８６×１０17／ｃｍ3およびリン濃度９．０×１０16／ｃｍ3の別
に補償されたＵＭ‐Ｓｉ原料から製造されたインゴットの軸方向のキャリア濃度を示す（
ホウ素／リン濃度比は２に近い）。結晶化の開始時、すなわち係るインゴットの底部では
、抵抗率は僅か０．２Ωｃｍになり、これは初期の多数キャリア濃度９．６×１０16／ｃ
ｍ3に相当する。インゴットの高さに沿ってアクセプタ濃度からドナー濃度を差し引いた
ものを示している（ｇはインゴットの凝固した断片であり、ｇ＝０はインゴットの底部を
、ｇ＝ｌはインゴットの最上部を指す）。ｐｎ接合は完全に回避され、抵抗率の変化はイ
ンゴット全体の９５％内では依然として非常に小さい。このため、当該特定のシリコン原
料に関し、インゴットレベルでの歩留まり損は、最新式の方法の少なくとも４０％から開
示の方法の約５％まで少なくとも３５％低減される。
【００３０】
　図６はシリコンインゴットの軸方向抵抗率のグラフ８０であり、図３に示すように、本
開示が有用な抵抗率範囲の端において原料の抵抗率にさらに有益な効果を如何に及ぼし得
るかを示す。係る方法は所望の低い抵抗率（例えば、約０．２Ωｃｍ）を示しながら、製
造コストが著しく低いという非常に好ましい特徴を有するＵＭシリコン原料を使用し得る
。
【００３１】
　グラフ８０では、値Ｎd－Ｎaの縦座標８２は１×１０15～５×１０17／ｃｍ3の範囲で
ある。横座標８４に沿って、インゴット形成完了は０．０～１．０の範囲である。値初期
抵抗率０．２Ωｃｍのシリコンインゴットに関し、線８６は、開示の方法を用いない場合
、約０．８の完成段階では、ＮdはＮaと実質的に等しくなることを示す。線９０はホウ素
に対してリンの濃度が増大する効果（図１に示す）を相殺するのに十分な量のガリウムを
添加することの効果を示している。しかし、インゴットのほぼ全体に亘って、得られた抵
抗率は既に初期の非常に低い抵抗率０．２Ωｃｍよりも小さい（この値よりも小さい抵抗
率は有用ではない）。このため、ガリウム（またはアルミニウム）単独と共に、有用な範
囲の下端の抵抗率に至るシリコン原料を用いる場合、ｐｎ接合が完全に抑制されたとして
も、材料をより有用な抵抗率範囲にすることは実質的に不可能である。
【００３２】
　しかし、線８８は異なる結果を示している。線８８は既に添加したガリウムまたはアル
ミニウムに加えて、ある量のリンもシリコン原料に添加する事に関するものである。線８
８が示すように、この効果は最初に抵抗率を増大させ、ｐｎ接合を回避する。このため、
シリコンはｐ型半導体材料のままになり、インゴットの約９５％内では、抵抗率は０．１
７Ωｃｍ～１．４２Ωｃｍの範囲である。第ＩＩＩ族元素Ｇａ（または同様にＡｌ）のみ
を添加するのとちょうど反対に、この材料の非常に小さな割合だけが有用でない範囲＜０
．２Ωｃｍである。
【００３３】
　まとめると、比較的高い抵抗率（０．４Ωｃｍより大きい）では、アルミニウムまたは
ガリウムのみを添加することは、リンによるホウ素の補償を有利に相殺し得る。周期表の
これら第ＩＩＩ族元素は、結晶化を開始するために、溶融前のシリコン原料に添加しなけ
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の初期段階で強力な抵抗率低減（ＡｌまたはＧａの代わりに単にＢを添加する場合に起こ
る）を回避するのと同時に、抵抗率は結晶化の軸に沿って非常に均一化される。ＡｌとＧ
ａとの混合物も可能である。
【００３４】
　比較的低い抵抗率（０．４Ωｃｍより小さい）では、ＧａおよびＰの組み合わせ、また
は別法ではＡｌおよびＰの組み合わせを添加することを開始して有利には補償を相殺する
ことができる。非常に低い抵抗率（０．２Ωｃｍに近い）では、そういった第ＩＩＩ族元
素およびＰの組み合わせが必要である。あるＧａ／Ｐ比または別法としてあるＡｌ／Ｐ比
（これによりＧａを部分的にＡｌと置き換えること可能であり、その逆も可能である）を
適用して、抵抗率が非常に小さい原料（最小抵抗率約０．１５Ωｃｍまで）を使用するこ
ともできる。このような低級材料は製造コストの低減に繋がる。
【００３５】
　われわれは補償されたシリコン原料からのシリコンインゴット成長時に抵抗率を制御す
る方法を開発した。この方法は、補償されたシリコン原料から製造された特定のインゴッ
ト内に最初に取り込まれるホウ素およびリンの濃度を評価するステップと、Ｇａまたは／
およびＡｌの適した量を決定（上記評価から比較的高い抵抗率を予期する）するステップ
、または別法では、Ｇａまたは／およびＡｌの適した量およびＰの追加量を決定（上記評
価から比較的低い抵抗率を予期する）するステップと、所定量のＧａまたは／およびＡｌ
（および上記評価から比較的低い抵抗率を予期する場合には同様にＰ）を添加することに
よって、個々のシリコン原料を調製して溶融させてシリコン融液を形成するステップと、
シリコン原料と釣り合いの取れた量のＧａまたは／およびＡｌ（および上記評価から比較
的低い抵抗率を予期する場合には同様にＰ）との混合物を溶融し、次いで凝固させるステ
ップと、所定量のＧａまたは／およびＡｌ（および上記評価から比較的低い抵抗率を予期
する場合には同様にＰ）を添加することにより、個々のインゴット全体に亘って特定のシ
リコンインゴットの抵抗率を均一に維持するステップとを含む。
【００３６】
　本明細書に記載の半導体処理の特徴および機能は、ｐ型半導体インゴットを形成する際
に抵抗率を制御することである。本開示の教示を含む種々の実施形態を示し、詳細に説明
したが、当業者であれば、これら教示を依然として含む変更された他の多数の実施形態を
容易に考案することができる。したがって、上記の好適な実施形態の説明は、当業者すべ
てが主張された主題を製造または使用することができるように示されたものである。これ
ら実施形態を種々変更することは当業者には容易であり、本明細書に定めた一般原理は、
革新的な能力を用いなくても他の実施形態に応用され得る。したがって、主張された主題
は本明細書に示した実施形態に限定しようとするものではないが、本明細書に開示した原
理および新規な特徴と一致する最も広い範囲に従うものとする。
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