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研究成果の概要：無指向性太陽電池への応用が期待される球状 Si 結晶の育成方法として，予め

結晶核を内包したセミソリッド状態からの噴射および異質核生成の利用による低過冷度での結

晶化の可能性を検討した．その結果，前者では噴射に適したセミソリッド状態を再現良く得る

ことが困難なことから，本研究では異質核生成の利用に重点を移し，Si の核形成に対して触媒

作用が高いと考えられる AlP の利用を試みた．結果は，添加量が 1016~1017 cm-3のときに太陽電

池への適用が可能な結晶の収率が 80％を超えることを示した．溶解度積の解析からは，上記の

添加量は，低~中過冷度(ΔT＜200K)で AlP が過飽和になる値であることが示された．  
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１．研究開始当初の背景 
 石油代替エネルギーとしての太陽電池の
本格的な技術開発が始まってから三十余年
が経過した．その間，日本は世界の牽引役を
担ってきたが，ここ数年は伸び悩んでいると
いうのが実情である．理由は，他のエネルギ
ー源と比較した場合のコスト面での不利に
あることは明らかで，エネルギー源としての
利用の促進には，現在の技術における経済性
の向上，そして次世代をにらんだ技術革新が
急務とされている．この点に関して，Texas 
Instruments Inc. (TI社)は1982年に直径1mm程

度の球状Si結晶の利用を発表したが，複雑な
プロセスのためか実用までには至らなかっ
た．1996年に同社の特許が切れたことにより，
ベンチャー企業のBall Semiconductor Inc.が
同じプロセスによる球状単結晶の開発を試
みたが，コスト面での不利は解消されず10
年を待たずして撤退を余儀なくされている．
我が国においても，太陽電池に関心のある企
業を中心に様々な検討が行われてきたが，未
だ再現性のある手法は確立されていない．理
由は，球状単結晶の育成に使用されるドロッ
プチューブ法では，容器壁という優先核生成
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サイトがないためメルトは大きく過冷し，成
長界面の不安定化による多結晶化が不可避
なことにあった．このような状況のなか，代
表者らは，十数年前から直径5～8mmの単一
液滴を電磁浮遊炉にて浮遊溶融し，in-situ観
察により過冷度ΔTをパラメタとした結晶化
挙動の解析を行い，これまでに単結晶化への
ヒントとなるいくつかの示唆を得ている(T. 
Aoyama and K. Kuribayashi, Acta Mater., 51 
(2003), pp. 2297-2303, K. Nagashio and K. 
Kuribayashi, Acta Mater., 53 (2005), pp. 
3021-3029)． 
 図 1 は高速 VTR で捉えたリカレッセンス
(recalescence)直後の浮遊試料の表面のスナッ
プ写真である．低過冷度(ΔT=40K)では針状の
結晶が成長するが，中過冷度(ΔT=152K)では
同心円状の模様から分かるように配向した
ファセットデンドライトとなり，さらにΔT= 
200K 以上の高過冷度では断片化したデンド
ライトがランダムに配向した多結晶となる．
したがって，単結晶を得るには低過冷度での
結晶化が不可欠となることが分かる (特開
2002-348194 球状単結晶シリコンの製造方
法)． 

 電磁浮遊法は，単一の液滴の結晶化ならと
もかく，球状の結晶の量産に不向きなことは
明らかであり，問題は，上に述べた低過冷度
での結晶化をドロップチューブにおいてど
のように実現するかに絞られる．代表者らは
この点に関して，固液共存状態からの噴射，
すなわち結晶核を内包した状態での噴射が
有効であるとの観点に立ち，融点直下のメル
トに機械的撹拌を加えることによる固液共
存状態の生成を試みた．結果は，予備的な実
験にもかかわらず 30%を超える収率で Si の
単結晶が得られ，同手法の有効なことが示唆
された．本研究はこれらの結果を足掛かりに
展開されたものである． 
 
２．研究の目的 
 本研究の開始に至る経緯は前章で述べた通
りであるが，対象となる実験手法，すなわち
固液共存状態からの噴射には大きな課題が残
っていた．その課題とは，噴射可能な固液共

存状態をいかに再現性良く生成するか，であ
る．固相の割合が大きい場合は撹拌が困難に
なり，逆に小さい場合は低過冷度での凝固の
比率が減少するなど，噴射に適した状態の生
成は言うほどには簡単なことではない．本研
究では，このようなドロップチューブ法に残
された課題の解決，具体的には，固液共存状
態を再現性良く得る手法の確立を第一に，次
いで結晶核の微細分散化により単結晶の収率
を 50%までに高めることを目的とした．特に
機械的撹拌による固液共存状態からの噴射に
加えて，低過冷度で再現良く核生成させる手
法として，異物質による優先核生成の利用を
検討した． 
 
３．研究の方法 

(1) ドロップチューブ実験 
 図 2 は本実験で用いたドロップチューブの
図である．自由落下距離は 26m であり，最上
部に高周波加熱装置を備え，不活性ガスによ
る加圧と BN ロッドによる撹拌が可能な機構
となっている． 
 実験の手順は，先ず試料を直径１mm のノ
ズル付き石英ルツボに入れ，ドロップチュー
ブ上部の高周波コイルの内側に装着，次いで
チャンバーを 10-4Pa まで脱気し，その後大気
圧まで純度 99.999%の Ar ガスで置換した．加
熱は，ルツボを覆うように設置したカーボン
サセプターによる間接加熱とし，1800 K まで
の加熱で試料を完全に溶融した．その後，試
料の温度を融点直下まで下げると同時に撹拌
を行い，30 秒後に Ar ガスにより+0.08MPa の
加圧で噴射した．噴射された試料は小液滴と
なってチューブ内を落下，無容器の状態で凝
固した．なお噴射前のメルトの温度測定には

図1. 様々な過冷度で核生成した直後のSi液滴の
高速ビデオ映像．白い部分は固相，赤い部分は液
相である．低過冷度では方位の揃った針状結晶，
中過冷度では配向したファセットデンドライト，
高過冷度ではランダムな配向の結晶化が生じる．

 

26 m 図 2.ドロップチューブ
とルツボの模式図 



放射温度計を用いた． 
 (2) 異物質の選択 
 優先核生成サイトとしての異物質には，核
生成サイトとしての働きはもとより，半導体
としての Si の機能を損なわないことが要求
される．この点からは異物質には 
① 結晶 Si 中において電子的に不活性 
② 溶融 Si 中において化学的に安定 
③ 結晶学的 disregistry が小さいこと(結晶構

造，格子定数のミスマッチが小さいこと)1 
④ 溶融 Si との密度差が小さいこと 
などが求められる．①，②の点では高融点の
酸化物も候補となり得るが，③からは閃亜鉛
鉱型の化合物半導体の方が適していることが
分かる．表 1 は対象となり得る化合物半導体
についてそれらの物性値をまとめたものであ

る．表から明らかなように，AlP は Si との格
子定数のミスマッチが小さく，また密度も Si
のそれに近い．これらの点で AlP は結晶化の
際の有力な核になると考えられることから，
本研究ではこの物質を採り上げた． 
 
４．研究成果 
(1) Si における過冷度と凝固形態の関係 
 ドロップチューブ実験の結果について述べ
る前に，Si の過冷凝固時の凝固挙動および凝
固後の組織について触れる． 
 図3は図1のスナップ写真に対応する試料，
すなわち a：低過冷度，b：中過冷度，c：高
過冷度で凝固した試料の断面組織写真である．
図 1 に示したスナップ写真からは，低過冷度
(ΔT<100K)では試料表面に<110>デンドライ
トが直線的に成長し，100K 以上過冷した場合
には，試料を覆うように<100>デンドライト
が成長すること，さらに過冷度が 200K を越

                                                           
1
 核生成の温度（過冷度ΔT）と disregistry: d との
間にはΔT∝d2 の関係が知られており（B. L. 
Bramfitt; Metallurgical Transsaction, 1 (1970), 
pp.1987-1995.），結晶構造，格子定数等のミスマッ
チが大きい場合は核生成には大きな過冷度が必要
になる． 

えるとデンドライト間のつながりが不鮮明に
なることが分かる．他方，凝固した試料の断
面組織写真からは，低過冷度では結晶粒が大
きく，中過冷度では<100>デンドライトが顕
著に観察されるが，200K を超えるような高過
冷度では，<100>デンドライトの断片化によ
り結晶粒が微細化する等，スナップ写真と良
く符合した結果となっている．これらの結果
が示すように単結晶化には低過冷度での結晶
化が不可欠であるが，それを実現するには，
まず液滴の過冷度の測定が求められる．しか
しながらドロップチューブ内に噴射された多
くの微小液滴の過冷度を個々に測定すること
は非現実的であり，この点から，代表者らは
電磁浮遊炉により過冷凝固させた Si の表面
形状との比較によりドロップチューブ試料の
過冷度を推定することを試みた． 

 
(2) ドロップチューブ実験結果 
-純 Si- 
 図 4 はドロップチューブ法で得られた試料
の形状と，対応する EBSP 解析マップである．
試料の形状は 3 種類に大別され，それぞれ a：
ティアドロップ型 (type I)，b：多面体型 (type 
II)，c：梨子地肌型 (type III)と呼称した．こ
れら 3 種類の試料は，電磁浮遊炉で得られた
試料の表面形状(図 5)との比較から，それぞれ
図 3 の低過冷度 (ΔT<100K) ，中過冷度
(100K<ΔT<200K)，高過冷度(200K<ΔT)で結晶
化した試料であることが理解される．また
EBSP 解析マップからは，中過冷度で観察さ
れる<100>デンドライトの多くはΣ3の方位関

表 1．高融点閃亜鉛鉱型化合物半導体の物性値 

物質 
結晶

構造 

格子定数

(nm) 
密度

(cm-3) 
融点

(K) 

Si D 0.543 2.33 1693

SiC ZB 0.436 3.21 ∼3100

BN ZB 0.3615 3.45 >3000

BP ZB 0.4538 2.97 >2300

AlP ZB 0.5463 2.4 ∼2770

AlAs ZB 0.5661 3.6 2013

D: ダイアモンド格子型結晶構造 
ZB: 閃亜鉛鉱型結晶構造 

図 4．ドロップチューブプロセスで得られた試
料の形状と対応する EBSP 解析マップ 
a：ティアドロップ型 (type I)，b：多面体型 (type 
II)，c：梨子地肌型 (type III) 

 
図 3．図 1 に対応する試料の組織写真．それぞ
れ a：低過冷度，b：中過冷度，c：高過冷度で凝
固した試料 



係にあるが，高過冷度で観察される断片化し
たデンドライトはランダムに配向しているこ
とが分かる． 

 図 6 はそれぞれの試料について 4.2 K で測
定した PL(Photoluminescence)スペクトルであ
る．type I，type II では 1.09 eV にバンド端発
光(BE)の 1 つであるボロン(B)の束縛励起子
発光(BTO)が観測される．type II は単結晶では
ないが，結晶粒界の多くは再結合サイトとは
ならない双晶境界であることから BE が観察
できたものと思われる．なお格子欠陥に起因
する 1 eV 以下の低エネルギー発光(D ライン
スペクトル)は，BTOに比べて極めて弱く同じ
スケールでは識別できないところから，図で
は 50 倍に増幅している．一方 type III では，
type I，type II とは反対に D ラインスペクト
ルが強く BTOは無視できるほどに小さい．こ
れらの結果は，太陽電池用としては単結晶の
必要はなく，type II でも十分に利用できるこ
とを示している． 
 
-AlP 添加 Si- 
 ドロップチューブ法は球状結晶を得るのに
適した手法ではあるが，Si に関して言えば，
通常のプロセス，すなわち融液の単純噴射で

は type I，type II の 2 種類を合わせても収率は
40%に満たない．その理由は，これまで述べ
たように，ドロップチューブでは大過冷状態
でのデンドライトの断片化による多結晶化が
不可避なことにあった．この点を改善する目
的で代表者らは，試料の温度を融点近傍に保
持，固相と液相の共存状態を作り，さらに機
械的な撹拌により固化した部分を粉砕，その
状態すなわち粉砕された固形物を含んだセミ
ソリッド状態からの噴射を試みた．この結果
収率は大幅に向上した．しかしながら第 2 章
で述べたように，噴射可能な固液共存状態を
再現性良く設定することは極めて困難であり，
固相の割合が大きい場合は撹拌が難しく、逆
に小さい場合は単純噴射とたいして変わらな
いことが分かった．機械的な撹拌ではない固
液共存状態，言い換えれば粉砕された Si に替
わる他の結晶核を内包した状態を得ることが
本プロセス正否の鍵といえる． 

 図 7 は AlP の添加量を変化させた際のそれ
ぞれの型の結晶の収率の変化を示している．
図から明らかなように AlP の添加は type I + 
type II の収率を増加させ，1016cm-3以上の添加
により収率は 80％を超える．しかしながら
AlP の添加は，一方で多核型(type IV)と分類し
た形状の結晶を生成する．殊に 1018cm-3 以上
の添加ではこの傾向が顕著になる．type IV の
生成は，液滴の内部および表面に多数の結晶
核が存在することによる同時多発的な核生成
が原因であり，この点で 1018cm-3の AlP は過
剰添加と言える．実際 PL スペクトルからは
type I であってもバンド端発光は弱くなり，
いわゆる‘不純物バンド’と称されるブロー
ドな発光が観測される(図 8)． 
 AlP 添加試料の PL スペクトルからは，1016 
cm-3の添加試料であっても，無添加材には見
られなかった P の no-phonon ライン(PNP)が観
察される．この発光は添加した AlP が Al と P
に分解していることを意味する．AlP が Si に
対しての優先核生成サイトとしての作用を果
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図 6．(a)低過冷度，(b)中過冷度，(c)大過冷度試
料における 4.2K での PL(Photoluminescence)ス
ペクトル 
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図 7．AlP の添加量(cm-3)とそれぞれの結晶の収率
との関係．AlP の過剰添加は新たに多核型(type IV)
を生成する． 

図 5．電磁浮遊炉で得られた試料の表面形状 



たすには，もとより化合物を形成しているこ
とが必須であり，そのためには Si 中の AlP の
溶解度を知る必要がある． 
 
 AlP が Si メルト中で化合物として存在する
か，それとも Al と P に分解するかは，Si メ
ルト中の Al と P の溶解度積から推定される
が，Si-AlP の状態図に関しては信頼できるデ
ータがない．そのため，本研究では正則溶体
近似によりこの問題を検討した． 
 A-B-C 三元系合金において，化合物 AB の
溶媒 C への溶解度が十分に小さい場合の AB
の溶解度積 [xA][xB] は次式で近似される． 

    
xA[ ] xB[ ]≅ exp ΔGA B − ΩA − ΩB

RT

⎡ 

⎣ 
⎢ 

⎤ 

⎦ 
⎥   (1) 

ここでΔGAB, ΩΑ, ΩΒはそれぞれ化合物 AB の
形成エネルギー，A-C 原子間および B-C 原子
間の相互作用パラメタであり，R は気体定数
である．正則溶体近似によればΩΑ, ΩΒは平衡
分配係数 keとは次式の関係にある 

    
ke = exp −

ΔSi

R
Tm,C − Tm, i

Tm,C

⎛ 

⎝ 
⎜ ⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ ⎟ +

Ω i
L − Ω i

S

RTm,C

⎡ 

⎣ 
⎢ 
⎢ 

⎤ 

⎦ 
⎥ 
⎥ 
  (2) 

ただしΔS，Tmはそれぞれ融解のエントロピー
および融点である．また下付き文字の i は A
原子あるいは B 原子を表しており，上付き文
字の L，S はそれぞれ液相，固相を意味して
いる．なお計算では Al と P のΔS はそれぞれ
1.1 R，2.5 R (P のΔS は Sb，Bi と同じと仮定)，
また Tmは 933 K，702 K とし，液相は理想溶
液(ΩL=0)とした． 一方 keに関しては，これ
までの報告は液相線と固相線を直線で近似し
ており，本研究のように低濃度かつ融点近傍
での現象に対しては過大に見積もることにな
ることから，ここではパラメタとして用いる
こととした． 
 図 9はこのようにして求めた AlP の溶解度
の温度依存性である．なおΔGAlPについては 

文献(O. Knacke et al, Thermochemical 
Properties of Inorganic Substances, 2nd ed.,1991)
から 

  ΔGAlP = −249.6 + 0.1041T  (kJ/mol)  (3) 
を用いた.  
 図から分かるようにSi中のAlPの溶解度は， 
Al および P の keに依存するものの，概ね 1017 

cm-3∼1019cm-3 である．この結果および図 8 か
ら分かることは，図 7 に示した 1016 cm-3∼ 1017 

cm-3の添加量とは，AlP は噴射後の液滴中で，
しかも低過冷度で晶出し，優先核生成サイト
となって Si を結晶化させる量であるという
ことであろう．言い換えると 1018cm-3以上添
加した場合は，メルトは多数の結晶核を含ん
だ状態で噴射されるため，多結晶化，さらに
は type IV の結晶が生成されるという本研究
と良く符号する結果になる． 
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