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研究成果の概要（和文）：　太陽電池多結晶シリコン（Si）の組織制御と切削くず低減を目的として，レーザを用いた
結晶成長制御法について調査した．Siの融解潜熱は極めて高いが比較的長いパルスのレーザを照射することにより数秒
で溶解・凝固できること，数十～数百マイクロメートルサイズの粒子を得られること，異質核生成がSi粒子の組織に影
響を及ぼすことを示した．さらに薄膜状へ試料形状を変化させると凝固組織と熱処理組織間の熱応力によりき裂が発生
するので，Si粒子及び基板の温度分布・雰囲気・冷却制御の最適化が重要であることを示した．

研究成果の概要（英文）：The microstructural control condition of silicon (Si) using a laser power was eval
uated for the purpose of the development of characteristics and the reduction of the cutting waste for the
 multi-crystalline silicon solar battery. Though the latent heat of fusion of Si is extremely high, it was
 revealed that the Si particles are dissolved and solidified in a few seconds by irradiating the laser of 
a relatively long pulse, Si particle of ten to several hundred micrometers size is obtained, and the micro
structure of Si is influenced by the heterogeneous nucleation. Furthermore, it is showed that the optimiza
tion of temperature distribution, the atmosphere and the cooling control of Si particle and the substrate 
are important, since the thermal stress between solidification structure and the heated area causes to ini
tiate the clack at the production of film type multi-crystalline Si.
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１．研究開始当初の背景 
 多結晶シリコン(Si)は太陽電池の総生産量
の約 50%を占めており，太陽光発電産業の先
導的役割を果たす材料である．しかし，モジ
ュール設計のみによる発電効率及び生産性
効率の向上には限界が生じており，結晶学・
冶金学的見地からの Si ウエハ本体の品質改
善が求められている．多結晶シリコンにより
作製されるウエハ内では，電子輸送キャリア
のトラップ源となる結晶粒界，転位，格子欠
陥，不純物等の欠陥が存在するので光－電気
変換効率を向上することは困難である．しか
しながら，安価で製造できる利点があるので，
単結晶クラスの高品質を達成するためには
多結晶 Si インゴットの結晶育成条件の最適
化が必須である． 
 一方，半導体産業では新たに Si 原料の枯渇
が深刻な課題となっている．さらに現在，高
品質の Si インゴットが製造されても，ウエハ
薄膜加工においておよそ半分の量が Si 切り
しろ・切りくずとして廃棄されている．太陽
電池の普及のためには，高い発電効率を維持
しながらも Si ウエハ厚さを 200m 以下まで
薄膜化し，かつ切削加工を伴わない製造プロ
セス技術の確立が必要である． 
 申請者はこれまでファセット成長する多
結晶 Si においては，複数の双晶が結晶成長に
大きく寄与することを明らかにしており，双
晶を挟むようにして結晶を形成することに
より<211>方向または<101>方向へ著しく素
早く成長できる，すなわち<211>方向または
<101>方向が優先成長方位となっていること
を示した．さらにルツボを用いた一方向凝固
法においてはルツボ底部で過冷度が最も高
くなるので Si 核はルツボ底部で生成するが，
Si 結晶は双晶を含んだ優先成長方位へ成長
することによりルツボ底部全面を覆い，その
後底部を覆った結晶が高温部（上部）へ成長
するモデルを示した．このとき双晶面を構成
する<111>面はおよそ 72°の関係で位置す
るので，上部への成長において双晶面は数度
傾くことも示した．一方，ファセット系の結
晶成長においてはノンファセット系の場合
と比較して成長速度の結晶方位異方性が高
速ほど顕著に表れることを見出し，温度勾配
1.0～2.0K/mm では 10～20m/s 以上の凝固
速度が優先成長を助長することを示すと共
にルツボ底部で形成された初期凝固組織が
製品全体の成長方位を決定することを明ら
かにした．  
 
２．研究の目的 
 ファセット成長する多結晶 Si においては
複数の双晶と<211>方向または<101>方向へ
の優先成長の制御が極めて重要と考えられ
る．レーザは局所的で高い温度勾配を与える
ことができるので，熱流方向の制御により結
晶方位を設定できると考えられる．優先成長
に関する性質は粒子及び薄膜状の凝固組織
制御に応用できると考え，本研究ではマイク

ロサイズまで加工した高純度 Si を球状また
は薄膜状に配置できる多結晶太陽電池を作
製することを目標とした． 
 
３．研究の方法 
 マイクロ粒子が基盤上で溶融する際に表
面張力の作用で球状になる恐れがある．そこ
で，Si3N4 及び Al2O3 基盤上にマイクロサイ
ズの Si 粒子を配置し，既存の赤外線イメージ
炉により 50K/s の昇温速度で Si を溶融させ，
形態変化を調査すると共に，基盤と溶融 Si
の濡れ性を把握し，凝固後の最終厚さとの関
連性を評価した．このとき，Si3N4としては
型と型の結晶のものを用いた． 
 またマイクロサイズの溶融 Si の核生成及
び結晶成長方向を調査するために，純度 99%
の Si 粒子（粒子径 75m：マイクロサイズ）
を用い，外径 90mm，高さ 30mm の石英る
つぼ内に Si 粒子を深さ 20mm 程度になるよ
う敷き詰めて Ar 雰囲気及び大気雰囲気でレ
ーザ照射する実験を行った．本実験で製作・
使用したレーザ溶融装置は真空排気系，温度
制御系，細管ヒータを含むチャンバー部分と，
YAG レーザ発振器，レーザ照射装置から構成
されている．YAG レーザ発振器は㈱メカトロ
ジャパン製 LR-300（最大定格出力:300W，
最大出力エネルギ：70J，パルス幅：0.1～
30.0ms，PPS：0.1～200Hz）を使用した．
またチャンバー内はガス置換が可能となっ
ており，ヒータによって 1018K まで昇温可
能できるようにした．方法は Si 原料をチャン
バー内に設置し，排気系により炉内を 2～
5Pa まで真空排気した後，99.9%Ar ガスによ
り置換し，この操作を数回繰り返して Ar 雰
囲気とした．この状態から各実験条件に応じ
て電気抵抗炉で 303K，673K 及び 1018K の
所定の温度まで 10K/min でチャンバ内を昇
温させ，雰囲気温度が一定になるよう 10 分
間保持し，パルス出力 6J，照射間隔 30Hz で
レーザを 0.5～5.0s まで所定の時間照射し，
試料へ 90J～900J のエネルギを付与して融
解し直ちに凝固させた．凝固試料は質量及び
粒径等を測定し，形状を評価した．試料の一
部は冷間樹脂に埋め込み，エメリ紙およびダ
イヤモンドペーストにより鏡面研磨した後，
水酸化ナトリウム水溶液（H20：NaOH = 1：
1）で腐食し検鏡した．さらに，試料の中心
を切断し，後方散乱電子解析像（EBSP）に
より得られた Si 粒子内の結晶方位を解析し
て，核生成及び成長方向を評価した．一方，
試料の冷却速度と熱拡散についても評価を
した．この時熱流方向に敏感に組織を変化さ
せるノンファセット系合金（Fe- 3.8mass%C- 
1.6massSi 合金）を用いた．25×40×5mm
の板状試験片を用い，1 ショット辺りのパル
ス時間を 2.0ms とし，パルス出力を 8～12J
として移動速度 1.0mm/s でレーザを移動さ
せ，得られる凝固組織から熱拡散速度を解析
した． 
 



４．研究成果（濡れ性，粒子，冷却） 
 レーザ照射中の Si マイクロ粒子の溶融及
び凝固を直接観察したところ球状へ変化し
た．そこで基盤と溶融 Si の濡れ性について調
査した．型と型の微粉体 Si3N4（粒子径 0.5
～2.4m）を直径 18mm の円盤形基盤に成型
し，真空置換後 Ar として 1763K で 7.2ks 保
持保持中の Si 形状から見かけの接触角を測
定した．型の 0.5m 微粉体で成型した基盤
の場合は保持開始 0s において 138°を示し，
300s で一度 135°まで低下したが 800s では
139°を示し，1200s 後には再び 135°を示
した．1200s 間の値は 136±3°とほぼ一定で
あり，溶融 Si に対して比較的濡れ性が悪いこ
とを示した．粒子径を 1m の型を用いても
見かけの接触角はほとんど変わらず，143±
3°の値を示した．型の粒子径の増加に伴う
接触角の増加は接触面積の減少が要因と考
えられた．すなわち粉末により基盤を成型す
る場合，溶融 Si と接触する Si3N4の面積は粒
子形状に依存し，ひいては系全体の界面エネ
ルギを支配する．本実験に用いた粉体では
1m の場合が見かけの接触面積が小さかっ
たため 7°ほど上昇したものと考えられる．
いずれにしても接触角は 90°より高いこと
から型の Si3N4結晶体と溶融 Si の界面エネ
ルギは比較的高い値であると考えられた． 
 一方，型の 2.4m 微粉体で成型した基盤
の場合は保持開始 0sにおいて 87°と 90°よ
り低い値を示し，120s で 78°，360s で 70°，
420s で 60°と時間の経過と共に低下し，
1200s 後には 54°を示した．1200s 以降の接
触角は 52±2°とほぼ一定であり，型試料
と比較して溶融 Si に対して極めて濡れ性が
良い，すなわち溶融 Si との界面エネルギが極
めて低い可能性があることを見出した．B. 
Drevet ら（J. Eur. Ceram Soc., 29 (2009) 
2363-2367）によると接触開始から 90°を示
し，その後 600s 保持で 46°を示すと報告さ
れている．異質核生成機構においては基盤／
結晶界面における界面エネルギが核生成の
頻度及び過冷度を支配する．今回の結果は基
盤／融液界面における界面エネルギの差で
はあるが結晶成長に影響を及ぼしたものと
考えられる．型試料の濡れ性の向上は核生
成のみならず成長に影響を及ぼしているも
のと考えられる．濡れ性実験後の試料につい
て基盤との界面を切断し光学顕微鏡，SEM及
び EBSP で解析したところ，型粒子を用い
た成型体に溶融 Si が侵入した形跡は見られ
なかったが，型粒子による成型体ではおお
よそ 40～60m の深さで溶融 Si が侵入して
いた．さらに特筆すべき事として，粒子間隙
に侵入した Si に複数の核を EBSP 解析で見
出した．すなわち濡れ性が良い型粒子間隙
に浸透した溶融 Si は冷却・凝固の際に異質核
生成のみならず各結晶方位間の競争成長を
行っており，成型体上部においては競争によ
り淘汰された結晶のみが生成できる機構で
あることを明らかにした． 

 続いて Si 粒子へのレーザ照射実験を行っ
た．Ar 雰囲気においてレーザを 0.5～5.0s ま
で所定の時間照射し，Si 粒子試料へ 90J～
900J のエネルギを付与して溶融させたが，
レーザ照射終了後から冷却が開始し，途中で
潜熱による再輝現象と膨張が観察された．実
験により得られた Si 粒子の膨張部は，液体
Siの密度が2.57g/cm3であるのに対し固体Si
の密度が 2.33g/cm3と小さいので，凝固時に
最終凝固部が Si 粒子表面を破り出てくるた
めと考えられた．融体表面から凝固する素過
程においてはこの現象は避けられないもの
と思われ，熱流方向の制御と太陽電池へのモ
ジュール化の際の後過程での加工が重要と
考えられた． 
 得られた Si 粒子の質量及び直径を測定し
たところ，レーザ照射により与えた熱量と Si
粒子の質量には比例関係が，直径とは 1/3 乗
に比例関係がみられた．このとき，室温の Si
粒子を溶融させるためには 7.4×10-5g/J が必
要であった．また 673K，1018K の場合では
12.6×10-5g/J，13.3×10-5g/J と 1J あたりで
溶解できる Si 量が著しく高くなった．逆に
1mm3 あたりの Si を溶解するためには室温，
673K，1018K の場合それぞれ 4.15J，2.58J
及び 2.30J が必要であった．これらの数値は
本実験の保持温度の範囲では 673K 以上では
ほとんど差は見られなかった．また，レーザ
の照射条件の適正な設定で，得られる Si 粒子
径の制御が可能であると考えられた． 
 得られた Si 粒子の組織を光学顕微鏡によ
り観察したところ結晶の配向には傾向が見
られ，融体 Si が粒子に接触していた領域が初
期凝固部となっていた．これは Si 融体が粒子
に接しているために，核生成サイトが多くな
っていること，また粒子に接していない部分
では周辺雰囲気の Ar の熱伝導率が 1.77×
10-2 W/mK であるのに対し，周辺の粒子 Si
は 149 W/mK と極めて大きく，熱拡散が大き
いためと考えられた．この熱拡散の結果，溶
けずに固体の状態を保った Si 原料粒子近傍
が初期凝固部となりマイクロ Si 粒子中心部
近傍が最終凝固部となり中心部には小さな
結晶が生じていた．しかしながら 1018K 保
持条件で作製した試料において，幾つかの試
料で Si 粒子中心部の等軸晶が観察されなか
った．これは保持温度の上昇により凝固過程
で粒子側面部からの核生成が抑制されたた
めと考えられる．この結果から結晶粒の減少
とともに結晶粒の粗大化が起きると考えら
れた． 
 マイクロ Si 粒子内に成長する結晶の分布
を詳細に調査するため，初期凝固部端から粒
子端までの結晶粒数および平均結晶粒幅を
評価した．測定に際しては切断法を用いたが
球状であるので初期凝固部および粒子中心
を含めた粒子径の 3 分の 1 の範囲内で測定し
た．また，各試料によって初期凝固部端から
粒子端までの距離がことなるため，距離の補
正を行い評価した．303K，673K 及び 1018K



保持した Si 粒子の初期凝固部での結晶粒幅
は 100～200m と保持温度による差はほと
んどなく，初期凝固部端からおよそ 800m
付近まで長く一定値を保持した．しかしなが
ら 1.0mm 以上成長すると結晶粒径の保持温
度依存性が観察された．すなわち 303K 保持
ではおおよそ 100m を維持しており，大き
くても 200m を越える組織は見られなかっ
た．一方，673K 及び 1018K 保持試料では
1.0mm 以上成長すると 500m 程度まで急激
に粗大化した．しかしながら 673K 保持試料
では成長と共に粗大化し，2.0mm 成長で
500m を，4.0mm 成長で 900m を越える大
きさへ粗大化した．以上より保持温度と冷却
速度の適正な制御により本実験条件下でも
Si マイクロ粒子の組織制御は可能であると
考えられた． 
 更に結晶方位と成長方向との関連性を調
査するために EBSP により試料内部の方位
を解析した．なお Si 粒子の大きさによって冷
却速度が変化しないよう各保持温度におい
て粒子径の差が小さくなるレーザ照射時間
0.5s の条件で作製した組織を比較した．各温
度で成長させたマイクロ Si 粒子にはいずれ
の試料にも粒界と共に双晶の成長が確認さ
れた．そこで，Si 粒子内の双晶の成長方向に
ついて考察した．一般に，Si 等ファセット成
長する系において，双晶を伴った成長では低
い過冷度で高速に成長できることが知られ
ている．方位としては<211>方向や<101>方
向が指摘されているが，両者の方向は 30°し
かずれておらず，主たる優先成長方位か判断
は困難であった．本研究の凝固条件では比較
的速い凝固速度では<211>方位へ成長した双
晶が多く観察され，一方，保持温度の上昇と
共に，すなわち過冷度が低い場合は<101>双
晶も観察された．さらなる解析が必要と思わ
れるが，初期凝固部と考えられる結晶から中
心部へ向かって双晶は発生していること，及
び 100m 以上の粗大な結晶内に多く分布し
ていることから，結晶粒径粗大化には必須の
結晶粒界と考えら，Si マイクロ粒子において
も双晶を伴う結晶成長を考えることにより，
組織の制御は可能であると考えられた． 
 効率の高い太陽電池を量産するためには，
粒子のままの場合とレーザにより Si 原料を
溶融させ基盤状へ成型する場合が考えられ
る．そこで 1.0mm/s の一定速度でレーザを照
射させ，溶融 Si の凝固後の形態を調査した．
Ar 雰囲気において Si 微粒子を直接溶融させ
ると棒状試料が得られた．しかしながら試料
形態は表面張力に支配され 1mm 以上の厚さ
を有し，速度と照射エネルギの最適化が必要
と考えられた．続いて 300m の Si 薄板を用
いて 1.0mm/s の一定速度でレーザを照射さ
せたところ，Si は一度溶融したが表面張力で
変化することなく固相領域と張力の釣り合
いにより 300m の Si 薄板を維持した．この
ことから薄膜試料を作製するためには完全
に溶融状態にする事は避けるべきで固体 Si

相または固体基盤等により表面形態を操作
する必要があると考えられた． 
 レーザによる薄膜状試料作製においては
冷却速度が試料の組織形態に影響を及ぼす
ので熱電対による温度測定を行った．しかし
ながらレーザ移動に伴う加熱・冷却を追従す
ることができなかったので，ノンファセット
系合金を用いて凝固速度を評価した．室温に
お保持した Fe- 3.8mass%C- 1.6massSi 合金
表面にパルス出力8～12J，移動速度1.0mm/s
の条件でレーザを移動させ，得られる凝固組
織から熱拡散速度を解析した．試料表層部で
は溶融・凝固されたと考えられる初晶オース
テナイトのデンドライト及びその間隙部の
共晶レデブライトが観察された．初晶オース
テナイトのデンドライト１次アーム間隔（1）
を測定したところ，平均値 2.18m であった．
また共晶レデブライトのラメラ間隔（e）を
測定したところ，平均値 0.35m を得た．デ
ンドライト１次アーム間隔（1）は冷却速度
の平方根に逆比例することが知られており，
また結晶の成長速度（V）は冷却速度の平方
根に比例することが知られている．デンドラ
イトアーム間隔及びラメラ間隔を用いて溶
融層の冷却速度及び結晶の成長速度を計算
した結果，2.4×104K/s 及び 1.5～3.8×
10-1m/s が得られた．冷却速度に関しては，
K.Y. Benyounis ら（Materials Processing 
Technology 170 (2005) 127-132）は 103～
106K/s 程度になることを示唆しており，本研
究もそれと一致した結果となった．また，温
度勾配（G）は冷却速度と成長速度（V）と
の比であるので，温度勾配は 1.6×106K/m と
予測された．保持温度の上昇と共に冷却速度
及び温度勾配は穏やかになると考えられる
がファセット系の結晶は熱応力に対して弱
いことが多いので，より高い保持温度が必要
と考えられた． 
 結晶 Si は極めて大きい融解潜熱と有し，融
解及び凝固における熱収支が著しい．しかし
ながら 2.3～4.5J/mm3 程度のエネルギは Si
微結晶の溶融を可能とし濡れ性の高い型
Si3N4基盤上で溶融 Si を成型させ，さらに固
相を利用して球状へ変化する溶融 Si の界面
エネルギを制御すること，及び<211>方位
<101>方位へ結晶育成方向を制御することに
より，大面積 Si 結晶の育成が可能となること
を示唆した．今後，熱拡散の制御をより精密
に行い大面積結晶の育成技術を確立させた
いと考えている． 
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