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Ⅰ研究の成果(1000字 程度)

(図表 も含 めて分か りやす く記入の こと)

現在、結晶Si系 太陽電池の生産量が顕著に増加する中、半導体用Siの スクラップからでは原料の

供給が不足する傾向にある。そのため安価な金属Siを 出発原料とし、複数回の溶融凝固精製を含む

高純度化プロセスの開発が進められてきたが、このプロセスではSiの 融点以上の温度での処理工程

を要するため、コス ト削減が望まれる。一方、固体Si中 不純物元素の固溶度はSiの 融点より温度が

下がるにつれ上昇し、1373K付 近において減少するという特異な傾向を示し、これより低温での精製

効果が高くなることが想定される。低温精製を実現するため、Siと 低温の共晶点(850K)を有するAl

融液を用いた低温での凝固精製に着目した。そこで本研究においては低温プロセスを主体とする低コ

ス トSi精 製法を提唱し、シリコン太陽電池の普及をエネルギー問題の緩和を目指しており、プロセ

スを最適化するための物理化学の解明、ならびに実証試験による有効性を明らかにすることを目標と

する。本実験においては偏析係数が大きく通常の凝固精製での除去が期待されない不純物元素である

PのSi-Al融 液による除去に着目し、Si-Al融液による脱りんに関する熱力学的調査を行った。

Si-Al融 液によるSiの 脱りんに関する熱力学

融点で偏析係数が大きく凝固精製による除去が困難であるPに 関し低温精製での除去の可能性を検

討するためSi中Pの 固溶度を測定し、Si固液間でのPの 挙動と温度依存性を調査 した。

またSi-Al融 液とSiの 間でのP、Alの 分配をこれまでの研究で安定した固液分配が得られている

Temperature Gradient Zone Melting法を用いて調査し、Si-Al融液によるSiの 脱Pの 可能性を調査した。

(研究成果-論文4)

［実験方法］固体Si中Pの 固溶度―SiO2-(NH3)2HPO4

粉末を単結晶Siと ともにグラファイ ト坩堝に入れ、ガ

スバーナーで予備加熱 した後、Ar雰囲気中において所

定温度、所定時間保持 した。固体Si、SiO2-P2O5融体間

にSi-P合 金相の生成が確認され、固体Si中 界面近傍

におけるP濃 度をEPMAで 測定した。

Si-Al融液と固体Si間 でのP分 配―TGZM法(Fig.1)

を用いて1173～1373Kに おいてSi-Al-P融 液より平衡

凝固したSi中P、Al濃 度を測定した。赤リン粉末を塗

布 した厚さ25μmのAl箔 を2つ の15×15×10mmの 単結

晶Siで 挟み、これを水平抵抗炉内における温度勾配

10℃/cmの 位置に挿入し、Ar雰 囲気中24時 間保持し

た。実験後の試料のうち一部をEPMAに よるP、Al

濃度の定量、一部を化学分析によるSi-Al-P融 液の組

成定量に供した。

［実験結果及び考察］固体Si中Pの 固溶度― 実験結

果をFig.3に示す。のSi-P系 の液相線から、1423Kに

おける固液間でのPの 分配係数は0.11と なり、Si融点近傍での0.35に 比べ1/3程 度の低い値を示し

た。P分 配係数の減少から低温における脱りんの可能性が示唆された。
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Si-Al融液と固体Si間 でのP分 配―Fig.3にSi-Al融

液と固体Si間 でのP分 配と融液中P濃 度の関係を示

す。予備実験においてSi-Al融液中P濃 度を測定して

お り、各温度で点線で表される。 したがって点線以

上の濃度は見かけ濃度であり、融液中にAlPが 存在

している。それぞれの温度でPの 分配比は融液中P

濃度が図中点線以上において減少するように見られ

るが、またSi中Pの 固溶度の測定で示唆されたほど

小さい分配比を示さなかった。

また固体Si中 におけるP濃 度増加に伴いAl濃 度

の増加が見られたため、固体Si中 におけるAlとP

の相互作用を評価した。固液間でのAlの 平衡により

[9]～[11]式が得られる。ここで融液中P濃 度は十分

に小さく、融液中Alの 活量に影響を及ぼさないと

仮定する。

[3]式 よ り横 軸 にXp3を 縦軸 にlnXAl3を とった 際 の傾

き よ り、 相 互 作 用パ ラメ ー タεPAlが求 ま る。Xp3と

lnXAl3の関係 をFig.5に 示す 。εPAlは1373、1273Kに

お い てそれ ぞれ-800、-2300が 得 られ 、固体Si中 に

お け るAl-P間 の強い負 の相 互作用 が確 かめ られ た。

またこの強い相互作用により固体Si中 にAlが 固溶することでPの 活量係数が減少し、それにより

Si-Al融液と固体Si中 でのPの 分配比が高い値となることが示唆された。

Si-Al融 液 の一方 向凝 固に よるP除 去 の検 討

得 られ たSi-Al融－ 固体Si間 でのP分 配 比 に基

づ きSi-Al合 金 の一 方向凝 固 に よるP除 去 を倹討 す

る。30ppmaのPを 含有す るSiを 純Alで 合 金化 し、

Si-64.6at％Al合 金(液 相線 温度1173K), Si-55.3at％Al

合 金(同1273K)and Si-44.8at％Al合 金(同1373K)の 一

方 向 凝固 を行 うとす る。固 体Si中 におけ る各元 素 の

拡 散 を無 視 し、 融液 中で の組 成 は均一 で ある とす る

と凝 固時 にお ける界面近傍 のP分 配 比は次 式 に よ り

表 され る。

ここでfsisは凝固率である。P分 配比を1173～1373Kで 得られた値をより低温に外挿できるとする。
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固相率はSi-Al系 状態図液相線から計算される。し

たがって次式で定義されるSi-Al合金中に対する精

製Si中 におけるP除去率は[14]式を積分することに

より求まりFig.5として得られる。

通常のSiの凝固 精製で除去が困難であるPに 関し

Si-Al合 金の一方向凝固により95％ 以上除去され

ることが示唆された。
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