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太陽電池用シリコン多結晶中の析出物が

微結晶形成に及ぼす影響
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(2009年1月30日 受理〉

1.緒 言

近 年 、 エ ネ ル ギー に 関す る 問題 は 、 深 刻 な もの とな

っ て い る。特 に、人 類 の 主 要 なエ ネ ル ギー 源 の一 つ で あ

る化 石 燃 料 は 、枯 渇 す る こ とが 危惧 され て い る。 この た

め 化 石 燃 料 に 代 わ る 新 た なエ ネ ル ギー 開 発 が 望 ま れ て

い る。 太 陽 電池 は 、二酸 化 炭 素 を排 出せ ず 、太 陽 光 をエ

ネ ル ギー 源 と して い るた め、ク リー ンで かっ 半 永 久 的 な

エ ネ ル ギー で あ る。こ の た め、太 陽 電 池 の 市 場 は 、近 年 、

急 速 な発 展 を遂 げて い る1)。 この 太 陽 電 池 の 中で も、多

結 晶 シ リコ ン太 陽 電 池 は 、低 コ ス トで作 成 で き る こ とか

ら、現 在 の太 陽 電 池 材 料 の 主 流 とな っ て い る。

多 結 晶 シ リコ ンイ ン ゴ ッ トを成 長 させ た 後 に 成 長 方

向 に 切 断 した際 に 、結 晶 粒 径 が 約1mm程 度 の微 結 晶 が

集 ま っ て い る領 域(微 結 晶領 域)が 多 く観 測 され る 場 合

が あ る。通 常 、多 結 晶 シ リコ ンイ ン ゴ ッ トの 結 晶粒 径 は 、

1cm程 度 の ウェハ ー が太 陽 電 池 と して 用 い られ て い る。

一 般 的 に
、結 晶 粒 径 はlcm以 上 で あれ ば 、そ の 長 さは

シ リ コン の拡 散 長(～400μm2))よ り十 分 に長 い た め 、太

陽 電 池 の 変 換 効 率 に 与 え る影 響 は 小 さい と され て い る

3)
。 しか し、 観 測 され た微 結 晶 領 域 内 の粒 径 は約lmm

程 度 で あ る た め 、太 陽電 池 の変 換 効 率 を低 下 させ る。

新 船 らは 、微 結 晶 領 域 内 に お い て炭 素濃 度 と窒 素 濃 度

が 高濃 度 に分 布 して い る こ とを報 告 して い る4)。 シ リコ

ン イ ン ゴ ッ ト中 の炭 素 や 窒 素 は 、固溶 限 以 上 に導 入 され

る こ とに よ っ て 、SiC、Si3N4を 析 出 す る こ とが報 告 され

て い る5)。 す な わ ち 、微 結 晶領 域 にお い てSiCやSi3N4

を析 出 して い る可 能 性 が示 唆 され る。

Reimannら は 、FTIR(FourierTransformInfrared

spectrometer)測 定 に よ っ て 得 られ た 炭 素 濃 度 と窒 素 濃

度 が 、微 結 晶 領 域 の 発 生 した 部 分 で は 、他 の部 分 と比 較

して低 下 して い る こ とを示 して い る。この領 域 で は 、Sic

やSi3N4の 析 出物 が観 測 され た こ とを報 告 して い る6"7)。

一 方
、 融 液 中 にお い て 高 濃 度 の 窒 素 と酸 素 は反 応 し、

SiONを 析 出す る こ とが報 告 され て い る8-9)。 す な わ ち、

酸 素 の 濃 度 分 布 も析 出 物 の形 成 に影 響 を与 え る と考 え

られ る。Luら は、 シー トシ リコ ン内 に 発 生 したSi3N4や

SiONの 析 出 を 、2次 イ オ ン 質 量 分 析 法(Secondary

Ion-microprobeMassSpectrometer:SIMS)やFTIRに よ っ

て得 られ た酸 素 と窒 素 濃 度 分 布 とSi2N2Oの 相 図 を用 い

て解 析 を行 っ て い る9)。

これ らの背 景 を踏 ま え 、本 研 究 で は 、不 純 物濃 度 分 布

とそ の 不純 物 が形 成 す る析 出物 の濃 度 分 布 をFTIRに よ
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って 測 定 し、相 図 を用 い て解 析 す る こ と に よ り、微 結 晶

領 域 発 生 の 原 因 を明 らか にす る こ とを 目的 とす る。

2.実 験 方 法

2.1イ ン ゴ ツト ・

酸 素 濃 度 の 測 定 には 、一 方 向性 凝 固 炉 を用 いて 育成 し

た多 結 晶 シ リコンを用 いた10)。Fig.1に 、我 々 が用 いた 一 方

向性 凝 固炉 の概 略 図 を示 す。原 料 に は 、offグレー ドの 多 結

晶 シリコンを用 い 、離 型 剤 としてSi3N4を 塗布 した 、直径 が10

cmの 円筒 形 の石 英坩堝 を用 いて、融 解 した後 に成 長 をお

こなった。不 純 物 としては 、Bを1016cm-3程 度 添加 した。測

定 に用 い たインゴ ットは 、加 熱 ヒー ター の移 動 により凝 固 さ

せ ることで 得 られ る。ヒー ター の移 動 速度 は 、30mm/hourに

設 定 した。坩堝 の回 転 数 は 、1rpmの 等速 回転 条 件 に設 定

して 成 長 を行 った 。また、炭 素 の 混 入 の 原 因 とな るSiOや

COな どの ガス11)を育成 炉 内か ら効 率よく排 気 す るた め、成

長 中 にお い て上 部 か ら坩堝 中央 部 にアル ゴンガスを流 す 条

件 下で 実 験 をおこな った。ガス流 量 は0.81/minと し、結 晶

成 長 中 の炉 内 圧 力 は0.5atmと 設 定 した。

酸 素濃 度 測 定 の 前 処理 として、成 長 させ たインゴットを成

長 方 向 に スライス して 、ウェハ ー を作 成 した 。さらに 、これ を

研 磨 およびエ ッチ ングし、平 坦 化 と研 磨 による応 力 除 去 を行

った。ウェハ ー の エ ッチ ングに 関 しては 、HF:HNO3=1:13の

フッ硝 酸 溶 液 を用 い て10分 間 行 った。次 に、マ ル トー 社 製

のドクターラップ を用 い て、ウェハ ー の研 磨 を行 った。ウェハ

ー は3μm 、0.5μmの ダイヤモ ンドスラリー 、最 後 に0.1μm

の ア ル ミナ 懸 諾 液 を 用 い て 鏡 面 に し た 。 再 び 、

HF:HNO3=1:13の フッ硝 酸 溶 液 を用 い て3分 間 、エ ッチ ング

を行 った 。

2.2FTIRに よ る不 純 物 濃 度 の 測 定

ウェハ ー 内 の酸 素 濃 度 測 定 には 、フー リエ 変換 赤外 スペ

ク トル 法 を 用 い た 。測 定 装 置 に は 、 日 本 分 光 社 製

MFT-2000の 顕 微 赤 外 分 光 分 析 装 置(FourierTransform

Infraredspectrometer:FTIR)を 用 い た。照 射 した赤 外 光 の

形 状 は 、ウェハ ー ヒで50μmの 正 方形 と設 定 した。FTIR測

定 は 、空 気 中 、室 温(20℃)に て行 った。波 数 分 解 能 は4

cm-1、積 算 回 数 は182回 に設 定した。

酸 素 濃 度 を、格 子 問 酸 素 に起 因した1106cm-1の ピー ク

強度 より測 定 した12)。得 られ たピー ク強度 か ら酸 素 濃度 の換

算 には 、3.03×l0l7cm-2l3)を 用 いた。si3N4の 濃度 測 定 に

は 、840cm-1に 観 測 され る、もっとも強 度 の 強 いピー クを用

いた14)。SiONの ピー ク位 置 は 、窒 素 と酸 素 の組 成 によって

異 なる。このため 、本 研 究 で は 、ピー ク位 置 によって組 成 を

Table1の ように分 類 した。このSiONの 分 類 に は、Teschner

らの 報 告15)をもとに行 った。また、SiONとSi3N4の 濃 度 測 定

の 際 に は、FTIR測 定 によって得 られ た析 出物 を含 む スペ ク

トル か ら、シリコンの格 子 振 動 と格 子 間 酸 素 のピ一 クを除 去

した。Si3N4とSiONの 濃 度 は、換 算係 数 が報 告 され ていない

た め、ピー ク強 度 のみ を示 す 。

3.実 験 結 果

3.1イ ン ゴ ット全 体 の 濃 度 分 布

は じめ に、多 結 晶 シ リコンインゴ ット内 に析 出 した析 出物

の種 類 を明 らか にする。Fig.2に 測 定され たFTIRス ペ クトル

を示 す 。FTIR測 定 によって、格 子 間 酸 素 、Si,N4、SiONが 観

測 された。測 定 され たSiONの ピーク位 置 は 、925-940cm-1

で ある。この ため 、Tablelか らFTIRに よって測 定 され た

SiONはSiO0 .36N1.1のみ であることがわか った。

次 に、多 結 晶 シリコンインゴット内 に発 生 した微 結 晶領 域

と領 域 外 の析 出物 や 不 純 物 濃 度 分布 を比 較 す るた め に、5

mm間 隔 にてインゴット全 体 の測 定 を行 った。Fig.3(a)に 、

FTIR測 定を行 った多 結 晶 シリコンインゴットの光 学 写 真 を示

す 。Fig.3(b)、(c)、(d)は 、それ ぞれ 、FTIR測 定 によって得 ら

れ た酸 素 、si3N4、siO0.36N1.1の濃 度 分布 である。図 中の左 端

がインゴット中心 、右 端 は 堆 禍 壁 を示 す 。Fig.3(a)上 の 白

い破 線 で 囲ん だ領 域 に対 して 、FTIR測 定 を行 った。インゴ

ット中 心付 近 にお いて 、微 結 晶領 域 が観 測 された。Fig.3中

Table 1 Categorized SiON compounds.

Fig.  1 Schematic of unidirectional solidification 

furnace.



に黒 い破 線 で 示 した 部 分 が 、結 晶粒 径 が大 きい領 域 と微 結

晶領 域 との 境 界(微 結 晶領 域 端)で ある。

Fig.3(b)か ら、インゴット下部 の酸 素 濃 度 は、5×10i7

atoms/cm3程 度 の値 であることが わか った。インゴット上 部 で

は1×10i7atoms/cm3程 度 の酸 素 濃 度 が 測 定 され た。

Fig.3(c)に 示 す ように 、大部 分のSi3N4は 、微 結 晶 領 域 内

にお いて検 出され た。またSi3N4の ピー ク強 度 は 、インゴット

上 部 に 向か うに従 い 、大 きくなって いることがわ か る。しか し、

インゴット中 心付 近 の上 部 で は 、Si3N4の ピー クは観 測 され な

か った。SiONの ピー クは、Fig3(d)に 示 す ようにインゴット下

部 に お い ての み 観 測 され 、微 結 晶 領 域 が形 成 され た 微 結

晶領 域 端 で析 出 していることがわ かる。

これ までの 測 定 結果 によって 、インゴソトの微 結 晶 領 域 端

(Fig.3中 の黒 い破 線)の 下 側(外 部)で はsiO0.36N1.1が 析 出

し、上 側(内 部)で は 高 濃 度 のSi3N4が 観 測 され た。微 結 晶

領 域 の形 成 に は 、微 結 晶 領 域 端 にお け る析 出 が影 響 を与

えて いると考 えられ る。この た め 、微 結 晶 領 域 端 にお ける微

結 晶 と析 出物 との 関係 を明 らか にす るた めに 、測 定 間 隔を2

mmと し、微 結 晶 領 域 端 に焦 点を 当てた微 小 領 域 のFTIR測

定 を行 うことにより、微 結 晶領 域 形 成 と析 出物 との 関係 を検

討 した。

3.2微 結 晶 領 域 端 の 濃 度 分 布

微 結 晶 領 域 端 に お ける析 出 物 や 不 純 物 の 詳 細 な分 布 を

明 らか にす るた め に、測 定 間 隔 を2mmと し微 結 晶領 域 を形

成 したインゴソト中 間部 にFTIR測 定を行 った。測 定 を行 っ

た部 分 は 、インゴット下 部 から成 長 方 向 に、32～44mmで

あり、半径 方 向 には 、インゴットの 中心 か ら、1～41mmの

部 分 を測 定 した。

Fig.4(a)に 、FTIR測 定を行 った多 結 晶 シリコンインゴット

の 光 学 写 真 を示 す 。Fig.4(b)、(c)、(d)そ れ ぞ れ に酸 素 、

si3N4、siO0 .36N1.1の濃 度 分 布 を示 す 。図 中 の破 線 は 、微 結

晶 領 域 端 を示 してい る。

酸 素 濃 度 は、微 結 晶領 域 内 では 一 部 で 低 下 が確 認 され

た。しか し、微 結 晶 領 域 発 生 による酸 素 と炭 素 濃 度 の 明 確

な変 化 は 見 られ な か った。微 結 晶 領 域 の 発 生 内 外 の 両方

で 、si3N4とsiO0 .36Nl.1が観 測 され たが 、インゴットの微 結 晶領

域 端(Fig.4中 の 黒 い破 線)の 下 側(外 部)で はsiO0.36N1.1が

析 出 し、上側(内 部)で は高 濃 度 のSi3N4が 観 測 され た。これ

らの実 験 結 果 から、微 結 晶領 域 の境 界 付 近 でSiO0.36N11の

析 出 に後 にSi3N4の 析 出 が 起 って いると考 え られ る。これ ら

一 連 の 析 出物 形 成 が微 結 晶 領 域 の 形 成 に寄 与 して いると

考 えられ る。そこで 、この析 出物 の 形 成 過 程 を相 図 を用 いて

検 証 を行 う。
Fig. 2 FTIR spectrum in a multicrystalline silicon ingot.

Fig. 3 Distributions of impurity and precipitate concentrations obtained by FTIR measurements in the whole ingot. 

Photograph of the vertically sliced multicrystalline silicon wafer (a) and distributions of oxygen (b), Si3N4 (c),  Si00.36N1.1 

concentrations (d), respectively.
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これ までのFTIR測 定 結 果 か ら微 結 晶領 域 を境 界 に 、微

結 晶 領 域 内 にお いて はSi3N4の 析 出 が 、 微 結 晶 外 部 に お

い て はSiO0 .36N1.1が観 測 され た 。 こ の 測 定 結 果 か ら、

SiO0 .3tiNl.1が析 出後 に 、Si3N,が 析 出 した と考 え られ る。

析 出 過 程 をSi2N20の 相 図 を用 い て議 論 す る。Fig.4に

Si2N20の1685Kに お け る 固相 中の 相 図 を示 す9)。FTIR

に よ って観 測 したSiONの ピー クの 組 成 は 、siO0 ,36N1.1で

あ り、観 測 され たSiONはSi2N20の 組 成 に近 い 。 この た

め、FTIRに よ っ て測 定 され たSiO0 .36N1.1は、si2N2Oで あ

る と判 断 す る こ とが で き る 。FTIRに よ っ て 得 られ た

SiO0.36Nl.1の濃 度 分 布 を、si2N20の 相 図 を用 い て 解 析 を 行

う。

析 出 前 の 酸 素 濃 度 と 窒 素 濃 度 は 、Fig.3(b)や

Reimannら の報 告6・7)か ら、Fig.5中 の 斜 線 の領 域 で示

したRegionOの 状態 で あ る と考 え られ る。酸 素 濃 度 は 、

融 液 表 面 か らSiOと して蒸 発 す る た め16)、結 晶 が 成 長 す

る に伴 い減 少 す る。 一 方 、 窒 素 の偏 析 係 数 は0.OOO717)

で あ るた め 、偏 析 に よ って 固 液 界 面近 傍 にお け る窒 素濃

度 は結 晶 が成 長 す る に伴 い増 加 す る。 こ の た め 、融液 中

の 酸 素濃 度 と窒 素濃 度 は 、Region0の 状 態 か らFig.5

のSi2N20が 析 出す る 白色 の 領 域 で 示 したArealを 通 っ

て 、Fig.5の 灰 色 の領 域 で 示 したRegion2の 状 態 とな

る と考 え られ る。 こ の た め 、SiOe、36Ni.1が 析 出後 、si3N4

が析 出 した と考 え られ る。 この析 出 過 程 を示 す た め に、

酸 素 とSiO0,36N1.1、酸 素 とSi,N,と の相 関 関係 に着 目 した 。

Fig.6にFTIR測 定 に よ っ て 得 られ た 酸 素 濃 度 と

SiO0 .36Nl.1の濃 度 との 関係 を示 す 。Fig.6(a)にFig.3

(b)とFig.3(d)の イ ン ゴ ッ ト全 体 の 測 定結 果 よ り得 ら

れ た濃 度 、Fig.5(b)にFig,4(b)とFig.3(d)の 微

視 的測 定 に よ り得 られ た 濃 度 との 相 関 関 係 を示 す 。横 軸

が酸 素 濃 度 、縦 軸 がSiO0 .36N1.1の濃度 で あ る。 こ の 図 か

ら、SiO0 .36N1.1の濃 度 が 増 加 す る と酸 素濃 度 が 低 下 して

い る こ とが わ か る。 これ は 、 酸 素 がSiO0 .36N1.1を析 出の

た め に消 費 され た た め と考 え られ る。相 図 を用 いて 議 論

し た 析 出 過 程 を 示 す た め に 、 こ の 酸 素 の 消 費 と

SiOo .36N1.1の析 出 に つ い て 議 論 す る。 は じめ に 、析 出 初

期 で の 酸 素 濃 度 に つ い て 示 し、こ の初 期 酸 素 濃 度 と相 図

との 値 を比 較 す る。SiO0.36N1.l析出初 期 の酸 素 濃 度 をFig.

6の 実線 で 示す 濃 度 の近 似 直線 か ら求 め る と、SiO0 ,36N1.1

析 出 初 期 の 酸 素 濃 度 は約2.5×10】7atoms/cm3で あ っ た。

これ は 、Fjg.5の 相 図 上 で はRegion1に 対 応 す る。

次 に 、 酸 素 の 消 費 量 とSiO0 .36N1.1の析 出 量 の 関係 に つ

い て 議 論 す る。Fig.6の 近 似 直線 の傾 きは線 形 で あ る。

これ は1個 の 酸 素原 子 の 消 費 が 、1個 のSiO0 .36N1.1分子

の 発 生 に 対応 して い る た め と考 え られ る。

よ っ て 、Fig.4(a)の 領 域 に偏 析 係 数 を考 慮 す る と

結 晶 成 長 中の 融 液 内 の 固液 界 面 近 傍 に は酸 素 濃 度 が約

2.9×10】7atoms/cm3程 度 分 布 して お り、 この酸 素 が窒

素 とシ リコ ン と反 応 し、Fig.6中 に斜 線 で示 した領 域

分 だ け酸 素 が 消 費 され 、SiO0.36N1.1を 析 出 させ た と考 え

られ る。

さ らに 、 イ ン ゴ ッ ト上 部 で はFig.2(c)と(d)に 示 す

よ うにSi2N20の 析 出 後 に 、Si3N,が 高 濃度 に析 出 して い

る。Fig.5の 相 図 上 で は 、 偏 析係 数 を考 慮 す る とSi3N4

の み が析 出す る領 域 の酸 素 濃 度 は 、2.4×1017atoms/cm3

Fig. 4 Distributions of impurity and precipitate concentrations 

obtained by measurements in 2 mm resolution at the middle of 

the ingot. Photograph of the vertically sliced multicrystalline 

silicon wafer (a) and distributions of oxygen (b), Si3N4 (c), 

 SiO0.36N1.1 concentrations (d), respectively.

Fig. 5 Phase diagram of the Si-N-O system in a solid at 

1685 K. 9).



以 下 で あ り、 この た めSi3N4が 析 出 した領 域 に お け る イ

ン ゴ ッ ト内 の酸 素濃 度 もま た2.4×1017atoms/cm3以 下

を示 す こ とが考 え られ る。Fig.7にFTIR測 定 に よっ て

得 られ た 、微 結 晶領 域 内 に お け る酸 素 濃 度 とSi3N4と の

濃 度 との 関係 を示 す 。Fig.7(a)に 、Fig.3(b)とFig.

3(c)の イ ン ゴ ッ ト全 体 の 測 定 結 果 よ り得 られ た濃 度 、

Fig.7(b)に 、Fig.4(b)とFig.4(d)の 微 視 的 領 域

の測 定 結 果 よ り得 られ た 濃 度 との相 関関係 を示 す 。横 軸

が酸 素 濃 度 、縦 軸 がSi3N4の 濃度 で あ る。 こ の 図 か ら、

Si3N4が 析 出す る領 域 で は酸 素濃 度 はSi3N4の 濃 度 に依 存

せ ず 、酸 素 濃 度 は 約2.4×10i7atoms/cm3以 下の 値 を示

して い る こ とが わ か る。 この 値 は 、Fig.5の 相 図 中の

灰 色 で示 したRegion2の 領 域 の 酸 素 濃 度 に相 当す る。

しか しなが ら、Fig.7(b)に お い て酸 素 濃 度 が2.4×l017

atoms/cm3以 上 の値 を示 して い る部 分 も存在 す る。 これ

は 、Fig.7(b)中 の酸 素 濃 度 が 高 い領 域 で は 、Sio2が 析

出 して い るた め で あ り、誤 差 に よ る こ とが原 因 で あ る と

考 え られ る。 ま た 、Fig.7(a)中 の酸 素 濃 度 が1×l017

atoms/cm3以 下 の領 域 は、イ ン ゴ ッ ト上 部 か ら得 られ た 。

イ ン ゴ ッ ト上 部 で は 、融 液 表 面 か ら酸 素 が蒸 発 す る た め 、

Fig. 6 Relationship between oxygen and  Si00.36N1.1 concentration in a multicrystalline silicon wafer. Data of whole ingot 

measurements (a) and data of 2 mm spatial resolution (b). Abscissa and ordinate show oxygen and Si00.36N1.1 concentrations, 

respectively. The shaded area corresponds to amount of consumed oxygen.

Fig. 7 Relationship between oxygen and Si3N4 concentrations in a multicrystalline silicon wafer. Data of whole ingot 

measurements (a) and data of 2 mm spatial resolution (b). Abscissa and ordinate show oxygen and Si3N4 concentrations, 

respectively.



酸 素 濃度 が低 下す る。 この た め、融 液 中 の 酸 素 は結 晶 が

成 長 す る と と もに低 下 した と考 え られ る。

これ ま で の 議 論 か ら、酸 素 濃 度 、si3N4お よびSiO036NIl

の濃 度 分布 と、Fig.5のsi,N20の 相 図 か ら、SiOe .36Nl.1

が析 出 後 に、Si3N4が 析 出 した と こ とを 示 した 。 こ の よ
ヱ

うに 、 結 晶 成 長 中 に微 結 晶領 域 の 境 界 付 近 でSiO036Nl.1

の析 出 に続 くSi3N4の 析 出 が 起 こっ て い る た め 、 これ ら

の 析 出物 形 成 が微 結 晶 領 域 の 形 成 に 寄 与 して い る と考

え られ る。

4.ま とめ

我々は、不純物濃度分布とその不純物が形成する析出

物の濃度分布をFTIRに よって測定し、微結晶領域発生の

原因を検討した。微結晶領域端付近において、微結晶領域

外側にSiONが 析出し、微結晶領域内の部分にSi3N4が 高

濃度に観測された。酸素濃度が低下するとSiONの 濃度が

増加することを明らかにした。これは酸素が、SiONの 析出の

ために消費されたことが原因であると考えられる。さらに、酸

素濃度は、Si3N4の濃度に依存しないことが明らかとなった。

酸素が融液表面から蒸発するため、固液界面における酸素

濃度は結晶が成長するとともに減少する。一方、固液界面

近傍の窒素濃度は、偏析現象によって結晶が成長するとと

もに高濃度となる。このため、相図の酸素と窒素濃度の関係

から、SiONの 析出後にSi3N4の 析出が生じると考えられ、実

験結果とこの予想は一致している。以上の実験結果から、

SiONが 析出しその後、微結晶の発生した領域を境界として

Si3N4が析出することが明かになった。すなわち、SIONが 析

出しその後、Si3N4が析出する析出過程が、微結晶領域の形

成に寄与していると考えられる。
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