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(57)【要約】
　本発明は、半導体材料の物品の製造方法、およびそれ
により形成された半導体材料物品、例えば太陽電池の製
造に有用となり得る半導体材料の物品に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体材料の非支持型物品の製造方法であって、
　温度ＴＭｏｌｄで鋳型を提供する工程；
　温度ＴＳ（ＴＳ＞ＴＭｏｌｄ）で溶融半導体材料を提供する工程；
　前記鋳型の外面を粒子で被覆する工程；
　前記鋳型の前記外面上に前記半導体材料の固体層を形成するのに十分な期間、前記鋳型
を前記溶融半導体材料に浸漬する工程；
　前記半導体材料の固体層を有する前記鋳型を前記溶融半導体材料から取り出す工程；お
よび
　前記半導体材料の固体層を前記鋳型から分離して前記半導体材料の前記非支持型物品を
形成する工程；
を含むことを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記鋳型の前記外面を粒子で被覆する工程が、前記溶融半導体材料の上側で前記鋳型を
、前記溶融半導体材料によって発生した粒子を前記鋳型の前記外面上に形成するのに十分
な期間、フュームに暴露する工程を含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記鋳型が前記溶融半導体材料の上側にあり、かつ前記鋳型を前記溶融半導体材料の上
側でフュームに１０秒～３０秒暴露させることを特徴とする、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記鋳型の前記外面を粒子で被覆する工程が、前記鋳型の前記外面上への前記粒子の吹
き付け、ラビング、ブラシング、流し込み、浸漬コーティング、化学蒸着、物理蒸着、プ
ラズマ支援化学蒸着、またはプラズマ誘発蒸着を含む工程を特徴とする、請求項１に記載
の方法。
【請求項５】
　前記溶融半導体材料の上側の雰囲気がアルゴンおよび水素を含むことを特徴とする、請
求項１に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【関連出願】
【０００１】
　本出願は、表題「ＭＥＴＨＯＤ　ＯＦ　ＭＡＫＩＮＧ　ＡＮ　ＵＮＳＵＰＰＯＲＴＥＤ
　ＡＲＴＩＣＬＥ　ＯＦ　Ａ　ＰＵＲＥ　ＯＲ　ＤＯＰＥＤ　ＳＥＭＩＣＯＮＤＵＣＴＩ
ＮＧ　ＥＬＥＭＥＮＴ　ＯＲ　ＡＬＬＯＹ」の２００８年２月２９日出願の米国仮特許出
願第６１／０６７，６７９号に優先権を主張する。
【技術分野】
【０００２】
　本発明は、半導体材料の非支持型物品の製造方法、およびそれにより形成された半導体
材料物品、例えば太陽電池の製造に有用とし得る半導体材料の物品などに関する。
【背景技術】
【０００３】
　半導体材料は多くの応用に使用されている。例えば半導体材料を、半導体ウエハに形成
された処理装置として電子デバイスで使用することができる。別の例では、半導体材料は
また、光起電力効果による太陽放射の電気エネルギーへの変換にも使用できる。
【０００４】
　シリコンベースの太陽電池用に、シリコンを、例えば非支持型シートとして、または基
板にシリコンを形成することによって支持されて形成することもできる。シリコンシート
などの半導体材料の非支持型物品および支持型物品を製造するための従来の方法には、い
くつかの欠点がある。
【０００５】
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　非支持型半導体材料の薄板、すなわち、一体式の基板のない薄板の製造方法では、半導
体材料のフィードストックが緩慢であるかまたはその無駄が多いことがある。半導体材料
のバルク成長、例えば、単結晶および多結晶のシリコンインゴットは、一般にその後イン
ゴットを薄板にスライスすることを伴い、これにより材料の損失、例えばワイヤーソーか
ら約５０％の切り目（ｋｅｒｆ）幅のカーフロスをもたらす。リボン成長技術は、スライ
シングによる材料の損失の問題を打開するものの、例えば、多結晶シリコンリボン成長技
術では１～２ｃｍ／分と緩慢となり得る。
【０００６】
　支持型半導体材料の薄板をより安価に製造し得るが、半導体材料の薄板は、それが作製
される基板によって制限されており、かつ基板は、様々なプロセス要件および適用要件に
適合する必要があり、それらの要件は相反し得る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　それゆえ、産業界では長年にわたり、材料浪費を少なくしおよび／または生産率を向上
し得る半導体材料の物品の製造方法が必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の種々の例示的な実施形態に従って、温度ＴＭｏｌｄで鋳型を提供する工程、バ
ルク温度ＴＳ（ＴＳ＞ＴＭｏｌｄ）で溶融半導体材料を提供する工程、任意選択的に鋳型
の外面を粒子で被覆する工程、鋳型の外面上に半導体材料の固体層を形成するのに十分な
期間、鋳型を溶融半導体材料に浸漬させる工程、半導体材料の固体層を有する鋳型を溶融
半導体材料から取り出す工程、および半導体材料の固体層を鋳型から分離して、半導体材
料の非支持型物品を形成する工程を含む、半導体材料の物品の製造方法が提供される。
【０００９】
　本発明の他の例示的な実施形態は、温度ＴＭｏｌｄで鋳型を提供する工程、バルク温度
ＴＳ（ＴＳ＞ＴＭｏｌｄ）で溶融半導体材料を提供する工程、任意選択的に鋳型の外面を
粒子で被覆する工程、鋳型の外面上に半導体材料の固体層を形成するのに十分な期間、鋳
型を溶融半導体材料に浸漬し、かつその場合、鋳型の温度が溶融半導体材料の温度によっ
てのみ変更される工程、半導体材料の固体層を有する鋳型を溶融半導体材料から取り出す
工程、および半導体材料の層を鋳型から分離して、半導体材料の非支持型物品を形成する
工程を含む、半導体材料の物品の製造方法に関する。
【００１０】
　本発明の他の例示的な実施形態は、温度ＴＭｏｌｄで鋳型を提供する工程、バルク温度
ＴＳ（ＴＳ＞ＴＭｏｌｄ）で溶融半導体材料を提供する工程、任意選択的に鋳型の外面を
粒子で被覆する工程、半導体材料の固体層が鋳型の外面上に形成され、かつ再溶融を始め
るのに十分な期間、鋳型を溶融半導体材料に浸漬させる工程、半導体材料の固体層を有す
る鋳型を溶融半導体材料から取り出す工程、および半導体材料の層を鋳型から分離して、
半導体材料の非支持型物品を形成する工程を含む、半導体材料の物品の厚さの制御方法に
関する。
【００１１】
　本発明の例示的な実施形態はまた、温度ＴＭｏｌｄで鋳型を提供する工程、バルク温度
ＴＳ（ＴＳ＞ＴＭｏｌｄ）で溶融半導体材料を提供する工程、任意選択的に鋳型の外面を
粒子で被覆する工程、半導体材料の固体層が鋳型の外面上に形成されるのに十分な期間、
鋳型を溶融半導体材料に浸漬させる工程、半導体材料の固体層を有する鋳型を溶融半導体
材料から取り出す工程、および半導体材料の層を鋳型から分離して、半導体材料の非支持
型物品を形成する工程を含む方法によって形成された半導体材料の物品に関する。
【００１２】
　別の本発明の例示的な実施形態は、半導体材料の物品を形成する鋳型に関し、ここで、
鋳型は外面、および外面上に粒子を含む。
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【００１３】
　少なくともいくつかの実施形態では、本発明による方法は、材料浪費を少なくし、およ
び／または半導体材料の生産率を向上させる。
【００１４】
　ここで使用されるように、用語「半導体材料」は、半導体特性を有する材料、例えばシ
リコン、ゲルマニウム、スズ、およびヒ化ガリウム、ならびにそれらの合金、化合物およ
び混合物などを含む。種々の実施形態では、半導体材料は純粋であっても（例えば真性す
なわちｉ型シリコンなど）またはドープされていてもよい（例えばｎ型またはｐ型ドーパ
ント、それぞれリンまたはホウ素などを含むシリコン）。
【００１５】
　ここで使用されるように、用語「半導体材料の物品」は、本発明の方法を使用して作製
されたいずれの形状または形態の半導体材料も含む。そのような物品の例としては、なめ
らかなまたはテクスチャード加工された物品；平坦な、湾曲した、屈曲した、または角度
が付けられた物品；および対称的なまたは非対称的な物品が挙げられる。半導体材料の物
品は、例えばシートやチューブなどの形態を備え得る。
【００１６】
　ここで使用されるように、用語「非支持型」は、半導体材料の物品が鋳型と一体でない
ことを意味する。非支持型物品は、形成されている間、鋳型に緩く結合され得るが、鋳型
上に形成された後には鋳型から分離される。しかしながら、その後非支持型物品を、光起
電力応用などの種々の応用において基板に適用し得る。
【００１７】
　ここで使用されるように、用語「鋳型」は、半導体材料の物品の最終的な形状に影響を
及ぼし得る物理的構造を意味する。ここで説明する方法では、融解されたまたは凝固した
半導体材料は実際に鋳型の表面と物理的に接触する必要はないが、鋳型の表面と融解され
たまたは凝固した半導体材料との間で接触が起こり得る。
【００１８】
　ここで使用されるように、用語「鋳型の外面」は、浸漬すると溶融半導体材料に暴露さ
れる鋳型の表面を意味する。例えば、鋳型が浸漬されるときに内面が溶融半導体材料と接
触し得る場合には、チューブ状の鋳型の内部表面を外面とし得る。
【００１９】
　ここで使用されるように、用語「鋳型の外面に半導体材料の固体層を形成する」および
その変形例は、鋳型の外面上に、外面全体に、または外面付近で溶融半導体材料からの半
導体材料が凝固する（ここでは凍結または結晶化とも称す）ことを意味する。いくつかの
実施形態では、鋳型の外面全体に半導体材料の固体層を形成することは、鋳型の外面を被
覆する粒子の層の上に半導体材料を凝固させることを含み得る。種々の実施形態では、鋳
型と溶融半導体材料との間に温度差があるために、半導体材料は、鋳型の外面に物理的に
接触する前に凝固し得る。いくつかの実施形態では、半導体材料が鋳型に物理的に接触す
る前に凝固するとき、凝固した半導体材料は、その後、鋳型とまたは鋳型を被覆する粒子
と物理的に接触するようになる。いくつかの実施形態では、半導体材料はまた、鋳型の外
面と、または存在する場合には鋳型の外面を被覆する粒子と物理的に接触した後に凝固し
得る。
【００２０】
　ここで使用されるように、用語「生産率の向上」およびその変形例は、リボン成長方法
などの半導体材料を製造するための従来の方法に関する半導体材料物品の生産率の一切の
向上を含み得る。例えば、生産率の向上は１～２ＣＭ／分超のいずれかの率とし得る。
【００２１】
　ここで使用されるように、用語「材料浪費を少なくする」およびその変形例は、半導体
材料の物品の製造に続いてスライシングまたは切断を使用する従来の方法による半導体材
料の損失量の一切の低減も意味する。
【００２２】
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　ここで使用されるように、用語「結晶」は、例えば単結晶および多結晶の半導体材料を
含む結晶構造を有するいずれかの材料を意味する。
【００２３】
　ここで使用されるように、用語「多結晶質」は、複数の結晶粒で構成されたいずれかの
材料を含む。例えば、多結晶質の材料は多結晶材料、微結晶材料、およびナノ結晶材料を
含み得る。
【００２４】
　ここで使用されるように、用語「溶融半導体材料の温度」、「溶融半導体材料のバルク
温度」およびそれらの変形例は、好適な槽内に入れられた溶融半導体材料の平均温度を意
味する。溶融半導体材料内の局所的な温度は、例えば、鋳型が浸漬されているときに溶融
半導体材料の領域が鋳型の近傍となるか、または溶融半導体材料が槽の上面で大気条件に
曝されるなど、いずれかの時点で変化し得る。種々の実施形態では、溶融半導体材料の平
均温度は、どのような局所的な温度変動にも関わらず実質的に均一である。
【００２５】
　ここで説明するように、本発明は、半導体材料の物品の製造方法、およびそれにより形
成された半導体材料物品に関する。以下の説明では、特定の態様および実施形態が明らか
となる。本発明は、広義で、これらの態様および実施形態の１つ以上の特徴を有すること
なく実施できることを理解されたい。これらの態様および実施形態は単に例示および説明
にすぎず、特許請求される本発明を限定するものではないことを理解されたい。
【００２６】
　下記で説明し、かつ明細書に包含されその一部を構成する以下の図面は、本発明の例示
的な実施形態を示し、かつ、本発明は他の同等に効果的な実施形態を認め得るため、本発
明の範囲を限定するものではない。図面は必ずしも縮尺通りではなく、特定の特徴および
特定の図を、明瞭および簡潔にするために誇張して示すかまたは概略的に示す。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】本発明の実施形態による半導体材料の非支持型物品を作製する例示的な方法の概
略図である。
【図２】本発明の実施形態による種々の鋳型の厚さに対する浸漬時の鋳型の温度とシリコ
ン膜の最大厚さとの関係を示すグラフである。
【図３】本発明の例示的な方法に従って作製された非支持型シリコン物品の写真である。
【図４】本発明の例示的な方法に従って作製された非支持型シリコン物品の写真である。
【図５】本発明の実施形態による鋳型に形成された固体シリコン層の厚さと溶融シリコン
中への鋳型の浸漬時間との関係を示すグラフである。
【図６】本発明の例示的な実施形態によって形成された非支持型シリコン物品の写真であ
る。
【図７】本発明の例示的な実施形態によって形成された非支持型シリコン物品の写真であ
る。
【図８】本発明による例示的な方法によって形成された平坦な非支持型シリコン物品の前
面の写真である。
【図９】本発明による例示的な方法によって形成された平坦な非支持型シリコン物品の背
面の写真である。
【図１０】本発明の例示的な実施形態で使用されたチューブ状の外面を備える鋳型を示す
。
【図１１】図１０に示すような鋳型を使用して本発明の例示的な実施形態によって形成さ
れた非支持型シリコン物品の写真である。
【図１２】本発明の例示的な方法に従って使用された例示的なテクスチャード加工鋳型を
示す。
【図１３】本発明の例示的な方法に従って使用された例示的なテクスチャード加工鋳型を
示す。



(6) JP 2011-513974 A 2011.4.28

10

20

30

40

50

【図１４】図１２に示すような鋳型を使用する本発明の例示的な方法によって形成された
非支持型シリコン物品の写真である。
【図１５】図１３に示すような鋳型を使用する本発明の例示的な方法によって形成された
非支持型シリコン物品の写真である。
【図１６】本発明の実施形態による粒子で被覆された鋳型の顕微鏡写真である。
【図１７】図１６に示す粒子で被覆された鋳型の側面図を示す顕微鏡写真である。
【図１８】鋳型が溶融半導体材料から取り出される速度の関数として、溶融半導体材料の
引きずり層の厚さを示すグラフである。
【図１９】鋳型が溶融半導体材料に浸漬されているときの鋳型の例示的な浸漬角度の概略
図である。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　上述の概要および以下の詳細な説明の双方とも例示であり、説明のためのものにすぎず
、本発明を限定するものではないことを理解されたい。当業者には、本発明の他の実施形
態は、ここに開示した本発明の詳述および実施を考慮することから明白となるであろう。
【００２９】
　図１に、半導体材料の非支持型物品を製造する例示的な方法を示す。例示的な方法は、
単に鋳型キャビティに充填するのではなく、鋳型の表面、例えば外面上の物品を鋳造する
エクソキャスティング（ｅｘｏｃａｓｔｉｎｇ）プロセスである。図１に示す例示的な方
法では、所望のサイズ（表面積）、形状、および表面テクスチャ／パターンを備える外面
１０２を有する鋳型１００が提供される。鋳型１００の外面１０２の表面積、形状、およ
び表面テクスチャ／パターンは、鋳造品のサイズ、形状、および表面テクスチャ／パター
ンを決定し得る。例えば鋳造品に対する所望の特性および特徴に基づいて鋳型１００の外
面１０２のサイズ、形状、および表面テクスチャ／パターンを選択できることを当業者は
理解するであろう。
【００３０】
　少なくとも１つの実施形態では、例えば溶融シリコンなどの溶融半導体材料１０４は、
シリコンを、必要に応じてシリコンと反応しなくてもよいるつぼ１０６などの槽で溶融す
ることによってもたらされ得る。少なくとも１つの実施形態では、溶融半導体材料１０４
の汚染物質レベルを低くし得る。例えば、溶融半導体材料１０４は、１ｐｐｍ未満の鉄、
マンガン、およびクロム、および／または１ｐｐｂ未満のバナジウム、チタン、およびジ
ルコニウムを含む可能性がある。溶融半導体材料１０４は１０１５原子／ｃｍ３未満の窒
素および／または１０１７原子／ｃｍ３未満の炭素を含み得る。少なくとも１つの実施形
態では、半導体材料の原料は光起電力グレードまたはそれよりも純度の高いシリコンとし
得る。
【００３１】
　本発明の例示的な一実施形態では、鋳型１００を、いずれかの好適な加熱装置または加
熱方法を用いて低酸素または還元性雰囲気中で温度ＴＭｏｌｄにし得る。好適な加熱装置
および加熱方法の例としては、抵抗または誘導加熱素子などの加熱素子、および炎熱源が
挙げられる。当業者は、加熱装置または加熱方法の選択を、例えば、鋳型が加熱される環
境、鋳型の材料、鋳型の厚さ、および／または製造される最終品における所望の汚染物質
レベルなどの要素の基づいて行い得ることを理解するであろう。
【００３２】
　少なくとも１つの実施形態では、溶融半導体材料１０４を、いずれかの好適な加熱装置
または加熱方法を使用して低酸素または還元性雰囲気中でバルク温度ＴＳにし得る。上述
のように、好適な加熱装置および加熱方法は加熱素子および炎熱源を含む。上述のように
、当業者は、熱源の選択が、例えば、半導体材料の選択、溶融半導体材料を入れる槽の容
量、槽のサイズ／厚さ、および／または槽の周囲の雰囲気などのいくつかの要素に依存す
ることを理解するであろう。
【００３３】
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　浸漬前に、鋳型の温度ＴＭｏｌｄを溶融半導体材料のバルク温度ＴＳ未満として鋳型１
００と溶融材料１０４との間に温度差をもたらすことができ、それによりプロセスを推進
してもよい。種々の実施形態では、溶融材料のバルク温度ＴＳを半導体材料の溶融温度と
しても、またはそれよりも高い温度としてもよい。半導体材料がシリコンを含む例示的な
一実施形態では、溶融シリコンのバルク温度ＴＳは１４１４℃～１５５０℃などの範囲、
例えば１４５０℃～１４９０℃など、１４６０℃などとし得る。
【００３４】
　少なくとも１つの実施形態では、鋳型の温度ＴＭｏｌｄを、例えば鋳型１００が、鋳型
１００の表面に隣接する溶融材料を半導体材料１０４の凝固点／氷点まで冷却できるよう
に、および半導体材料１０４から熱を十分に取り除いてそれを凍結させることができるよ
うに選択し得る。本発明の少なくとも１つの実施形態では、鋳型の温度ＴＭｏｌｄを少な
くとも部分的に鋳型１００の厚さに基づいて選択し得る。例えば、図２に示すデータから
決定できるように、肉厚な鋳型は薄い鋳型よりも半導体材料の厚い物品を製造する能力を
有し得る（両鋳型が溶融半導体材料１０４への浸漬時に同じ温度を有する場合）。
【００３５】
　少なくとも１つの実施形態では、溶融半導体材料１０４への浸漬前の鋳型の温度ＴＭｏ

ｌｄを－５０℃～１４００℃の範囲とし得る。例えば、少なくとも１つの実施形態では、
溶融半導体材料１０４への浸漬前の鋳型の温度ＴＭｏｌｄを－３５℃～０℃の範囲とし得
る。別の実施形態では、溶融半導体材料１０４への浸漬前の鋳型の温度ＴＭｏｌｄを２０
℃～３０℃の範囲とし得る。さらに別の実施形態では、溶融半導体材料１０４への浸漬前
の鋳型の温度ＴＭｏｌｄを３００℃～５００℃の範囲とし得る。
【００３６】
　少なくとも１つの実施形態によれば、図１に示すように、鋳型１００を、任意選択的に
低酸素または還元性雰囲気中で予め定められた速度で溶融半導体材料１０４に浸漬し得る
。鋳型１００を任意の浸漬角度θで溶融半導体材料１０４に浸漬してもよい。ここで浸漬
角度θは、図１９に示すように、溶融半導体材料１０４の表面１０８に最初に接触する点
Ｐにおける、溶融半導体材料１０４の表面１０８と鋳型１００の外面１０２との間の角度
である。鋳型１００の外面１０２が溶融半導体材料１０４に接触する角度は、鋳型１００
が溶融半導体材料１０４に浸漬されるにつれ変わり得る。単に一例として、一実施形態で
は、溶融半導体材料は、初期接触点が溶融半導体材料１０４の表面１０８に対して平行で
あるため浸漬角度θは０°であるが、浸漬されるにつれて無数の角度で球形外面を有する
鋳型と接触できる。別の例示的な実施形態では、鋳型１００が溶融半導体材料１０４の表
面１０８に対して垂直な方向に浸漬されるにつれ、鋳型１００は溶融半導体材料１０４の
表面１０８に対して平行な方向に動き得る。当業者はまた、最初の接触点Ｐにおけるいず
れかの有限の位置での浸漬角度である局所的な浸漬角度はまた、表面特性（例えば、多孔
性または高さ変動など）、および鋳型を含む材料のぬれ角度によって変わり得ることを理
解するであろう。
【００３７】
　別の例示的な実施形態では、鋳型１００の外面１０２を溶融半導体材料１０４の表面１
０８に対して実質的に垂直とし得る。すなわち、浸漬角度は約９０°である。別の実施形
態では、鋳型１００の外面１０２は溶融半導体材料１０４の表面１０８に対して垂直であ
る必要はない。一例として、鋳型１００の外面１０２を浸漬角度０°～１８０°の範囲で
、例えば０°～９０°で、０°～３０°で、６０°～９０°で、または４５°の浸漬角度
で溶融半導体材料１０４に浸漬し得る。
【００３８】
　本発明の少なくとも１つの実施形態では、鋳型の浸漬をいずれかの好適な技術を使用し
て達成し、かつ鋳型を、溶融半導体材料の上からまたは溶融半導体材料の横または底から
浸漬することによって達成し得る。
【００３９】
　少なくとも１つの実施形態では、半導体材料の層が鋳型１００の表面１０２上で十分に
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凝固させることができるのに十分な期間、鋳型１００を溶融半導体材料１０４に浸漬し得
る。少なくとも１つの実施形態では、十分な半導体材料が凝固したときに、溶融半導体材
料から鋳型を取り出すことができかつ凝固した半導体材料の層を鋳型と共に取り出すこと
ができる程度に、半導体材料は十分に凝固している。単に一例として、鋳型１００を、鋳
型１００の厚さに依存して３０秒以上まで溶融半導体材料１０４に浸漬し得る。少なくと
も１つの実施形態では、鋳型１００を０．５秒～３０秒、例えば１０秒以下、浸漬し得る
。一例として、鋳型１００を溶融半導体材料１０４に１秒～４秒浸漬し得る。浸漬時間は
、当業者に公知のパラメータ、例えば、鋳型の厚さ、鋳型および溶融半導体材料の温度お
よび伝熱特性、ならびに半導体材料の形成物品の所望の厚さに基づいて適切に変わり得る
。
【００４０】
　少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００を浸漬している間、抵抗加熱素子や誘導加
熱素子などの少なくとも１つの加熱素子１０９を使用して槽１０６を加熱し、かつ溶融半
導体材料１０４を所望の温度に維持し得る。少なくとも１つの実施形態では、溶融半導体
材料１０４の温度をバルク温度ＴＳに維持し得る。半導体材料１０４を溶融して、いずれ
かの所望の方法によって溶けた状態に維持することができ、かつ加熱方法の選択は、方法
が実施される条件および環境に基づいた当業者の技術力の範囲内である。本発明の少なく
とも１つの実施形態では、低い環境無線周波数（ＲＦ）誘導加熱を使用し得る。ＲＦ誘導
加熱は、溶融物に異物が存在する可能性を最小限にすることによって、清浄な環境をもた
らし得る。誘導はまた、鋳型１００の表面付近の材料が急激に熱を除去するときに、所望
のバルク溶融材料温度を維持するために必要な熱流束ももたらすことができる。
【００４１】
　少なくとも１つの実施形態によれば、鋳型１００を、溶融半導体材料１０４の表面１０
８に対して垂直な方向に浸漬するときに、溶融半導体材料１０４の表面１０８に対して平
行な平面に実質的に静止して保持し得る。他の実施形態では、鋳型１００を、溶融半導体
材料１０４の表面１０８に対して垂直な方向に浸漬するときに、溶融半導体材料１０４の
表面１０８に対して平行な平面において動かす、例えば回転させるかまたは適切な周波数
で振動させ得る。半導体材料１１０の層は、鋳型１００の表面１０２上にできる。浸漬後
、半導体材料１１０の層のある鋳型１００を槽１０６から取り出してもよい。少なくとも
１つの実施形態では、半導体材料１１０の層のある鋳型１００を、対流冷却などにより能
動的に、または半導体材料１１０の層の温度を室温にさせることによって、槽１０６から
取り除いた後に冷却し得る。槽１０６から鋳型１００を取り除いて十分に冷却した後、固
体半導体材料１１０の層を、当業者に公知のいずれかの方法によって鋳型１００から取り
外すかまたは分離し得る。少なくとも１つの実施形態では、破損または変形させることな
く鋳型から分離または取り外し得るときには、半導体材料の層を十分に冷却し得る。少な
くとも１つの実施形態では、半導体材料１１０の層を、膨張差および／または機械的補助
によって鋳型１００から分離または取り外し得る。
【００４２】
　少なくとも１つの実施形態では、半導体材料をシリコン、ゲルマニウム、スズ、ヒ化ガ
リウム、それらの合金、およびそれらの混合物から選択し得る。種々の実施形態によれば
、半導体材料は純粋であってもドープされていてもよい。本発明の少なくとも１つの実施
形態では、半導体材料は、ホウ素、リン、またはアルミニウム（Ｂ、Ｐ、またはＡｌ）か
ら選択される少なくとも１種のドーパントを含む。少なくとも１つの実施形態では、少な
くとも１種のドーパントは百万分の一（ｐｐｍ）の範囲で存在する。溶融半導体材料に存
在するドーパントの量は、半導体材料の製造物品における所望のドーパント濃度に基づい
て選択し、かつ例えば太陽電池などの物品の最終用途に依存し得る。少なくとも１つの実
施形態によれば、ここに開示される方法によって製造された半導体材料の物品は、半導体
材料全体に実質的に均一に分散されたドーパントを含み得る（例えば、半導体材料内でド
ーパントの実質的な分離がない）。
【００４３】
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　別の実施形態では、半導体材料は、少なくとも１つの非半導体元素を含み、それは、別
の元素と共に半導体合金または化合物を形成し得る。例えば、半導体材料をヒ化ガリウム
（ＧａＡｓ）、窒化アルミニウム（ＡｌＮ）、およびリン化インジウム（ＩｎＰ）から選
択し得る。
【００４４】
　本発明の種々の実施形態では、いくつかのプロセスパラメータが変化し得る。これらに
は以下のものが含まれるが、それらに限定はされない：（１）組成、密度、熱容量、熱伝
導率、熱拡散率、および鋳型１００の厚み、（２）浸漬前にもたらされる鋳型の温度ＴＭ

ｏｌｄ、および溶融半導体材料のバルク温度ＴＳ、（３）鋳型１００が溶融材料１０４中
に浸漬される速度、（４）鋳型１００が溶融材料１０４中に浸漬される時間の長さ、（５
）半導体材料１１０の層を有する鋳型１００が溶融材料１０４から取り除かれる速度、お
よび（６）凝固した半導体材料１１０の冷却速度。
【００４５】
　少なくとも１つの実施形態では、浸漬前にもたらされる鋳型の温度ＴＭｏｌｄおよび溶
融半導体材料のバルク温度ＴＳは、制御可能な温度パラメータである（例えば、溶融半導
体材料へ浸漬させると鋳型の温度は変化する一方、バルク溶融半導体材料の温度は一定温
度に維持される）。
【００４６】
　本発明の少なくとも１つの実施形態では、溶融半導体材料１０４への浸漬後には鋳型１
００の温度は制御されないので、その温度は溶融半導体材料の温度ＴＳによってのみ変化
する。溶融半導体材料の温度ＴＳは、放射、対流、または熱伝導によって鋳型１００の温
度を変え得る。鋳型１００の放射加熱は、例えば鋳型１００が溶融半導体材料１０４より
も上側にあるときに発生し得る。溶融半導体材料１０４より上側にあるフュームが鋳型１
００の表面を通り過ぎるときに、または溶融半導体材料１０４への鋳型１００の浸漬中、
鋳型１００を溶融半導体材料１０４によって対流的に加熱し得る。熱伝導による鋳型１０
０の加熱は、例えば鋳型１００が溶融半導体材料１０４に浸漬されている間に発生し得る
。
【００４７】
　少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００は、溶融半導体材料１０４と適合する材料
で作製される。例えば、鋳型１００が溶融材料１０４に暴露されるとき、例えば低融点化
合物または固溶体を形成することによるなどのここに記載の方法と矛盾しないように、鋳
型１００が溶融材料１０４と反応しないような材料を鋳型１００は含み得る。別の例とし
て、溶融材料１０４と接触することによって鋳型１００が加熱されるときに、鋳型１００
が溶融または軟化しない材料を含み得る。別の例として、溶融材料１０４と接触すること
によって鋳型１００が加熱されるときに、固体層１１０を支持するのに流動性を有しすぎ
ることがないおよび／または固体層１１０から分離されない材料を含み得る。別の例とし
て、鋳型１００は、溶融材料１０４と接触することによって鋳型１００が加熱されるとき
に、例えば、不均一で急速な熱膨張からまたは閉じ込められたガスから生じた大きな熱応
力のために、鋳型１００が浅割れ（ｃｈｅｃｋ）、破断、または破裂しないような材料を
、鋳型１００は含み得る。さらに別の例として、鋳型１００は、鋳型に形成されている凝
固層１１０もしくは溶融材料１０４残渣を、破損、破砕、ダスティング、および固体成分
もしくは発生気体の蒸気もしくは液相の拡散のいずれかによって有害に汚染しない材料を
含み得る。少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００は、石英ガラス、グラファイト、
窒化ケイ素、およびこれらの組み合わせから選択された材料を含み得る。本発明の少なく
とも１つの実施形態では、鋳型１００は石英ガラス製である。
【００４８】
　鋳型１００を、開示の方法での使用に好適ないずれかの形態とし得る。例えば、少なく
とも１つの実施形態では、鋳型１００をモノリスの形態または積層モノリスなどの積層構
造の形態とし得る。鋳型１００は、任意選択的に少なくとも１種の多孔質または非多孔質
コーティングを有する多孔質または非多孔質体を含み得る。少なくとも１つの実施形態で
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は、鋳型１００はまた、型本体全体に均一または不均一な組成物、均一または不均一な多
孔性、または他の均一または不均一な構造的特性を含み得る。少なくとも１つの実施形態
によれば、鋳型１００はまた、記載の方法で使用するのに好適ないずれの形状であっても
よい。例えば、鋳型１００は１つ以上の平面または１つ以上の曲面、例えば１つ以上の凸
面または凹面を含み得る。例えば、１つ以上の平面を使用して、矩形形状の物品を作製し
、および１つ以上の凸面または凹面を使用して、レンズやチューブ形状の物品を作製し得
る。
【００４９】
　少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００の材料の熱物理特性および鋳型１００の厚
さを組み合わせて、鋳型１００の外面１０２と接触するかまたはその近傍にある溶融材料
１０４から熱を除去して半導体材料を凝固させる鋳型１００の能力、ならびに熱が伝達さ
れ得る速度を決定し得る。理論によって限定されることは望まないが、鋳型１００の外面
１０２の固体層１１０から熱が除去される速度が、固体半導体材料層１１０の粒度に影響
を与え得ると考えられている。鋳型１００と溶融材料１０４との間の温度差が液体から固
体への相変態に対する推進力をもたらし得る一方、鋳型１００の伝熱特性（伝導率および
拡散率）は、熱を除去する速度を設定し得る。温度差が大きいほど、概して大きな推進力
をもたらし、それにより、多数の部位において核形成障壁を乗り越えるためにより大量の
エネルギーが利用可能となり得るため、より微粒の材料が生じ得る。温度差が小さいと大
きな粒子に有利となり得る。
【００５０】
　図２に、それぞれ四角、円、および三角によって示す鋳型の厚さ１ｍｍ、３ｍｍおよび
５ｍｍに対応する、浸漬時に鋳型の温度ＴＭｏｌｄの関数として達成され得るシリコン凝
固層の最大厚さを示す例示的な理論計算のグラフを示す。計算では、鋳型は１００％稠密
（すなわち、非多孔質の）石英ガラス製であり、かつ溶融シリコンへの鋳型の浸漬中、溶
融シリコンを１４７０℃に維持すると仮定した。図２に示すグラフは、所与の鋳型材料の
物理的性質に関して以下のエネルギー平衡方程式を解くことによって生成される。鋳型が
溶融半導体材料へ浸漬されている間に形成されたシリコン凝固層の最大厚さΔを、鋳型の
密度ρＭｏｌｄ、鋳型の熱容量ＣｐＭｏｌｄ、浸漬時の鋳型の温度ＴＭｏｌｄ、シリコン
溶融温度ＴＭ、溶融シリコンのバルク温度ＴＳ、鋳型の厚さＷ、溶融シリコンの密度ρＳ

ｉ、溶融シリコンの比熱容量ＣｐＳｉ、およびシリコンの融解潜熱λＳｉの関数（方程式
１）として表すことができる：
【数１】

【００５１】
　鋳型の表面にわたる半導体材料の凍結／再溶融が寄与した半導体材料の厚さに加えて、
半導体材料の形成物品の厚さは、溶融半導体材料１０４から鋳型１００を取り出す速度に
よる影響も受ける可能性がある。溶融半導体材料は、溶融半導体材料１０４から取り出さ
れるときに鋳型１００上に形成された半導体材料の固体層１１０をぬらして、溶融半導体
材料の引きずり（ｄｒａｇ）層を形成し得る。溶融半導体材料の引きずり層は、半導体材
料の既に凝固した層の上に凍り得るので、最終品に厚みを加え得る。いずれの理論にも縛
られるものではないが、引きずり層によって追加され得る追加的な厚さの原因は、上述の
ように鋳型が溶融半導体材料に浸漬している間に発生する凍結／再溶融プロセス、ならび
に、従来の浸漬コーティングプロセス中に発生し得るコーティングにあり得ると考えられ
ている。従来の浸漬コーティングプロセスを使用して形成された層の厚さは、Ｌａｎｄａ
ｕ－Ｌｅｖｉｃｈの方程式（方程式２）：
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【数２】

【００５２】
（式中、Ｈは浸漬コーティングされた層の厚さであり、μは液粘度であり（例えば溶融半
導体材料）、Ｕは、取り除かれるときの鋳型の速度であり、σは液体の表面張力であり、
ρは液体の密度であり、およびｇは重力による加速度である）を使用して概算し得る。凍
結による追加的な厚さへの寄与は、溶融半導体材料からの鋳型の取り出し速度によって割
った鋳型の長さに応じ得る。それゆえ、図１８に示すように、引きずり層の厚さは、取り
出し速度が高くなると薄くなり得る。一例として、鋳型が２ｃｍ／秒～５ｃｍ／秒の速度
で取り出される一実施形態では、引きずり層は、形成された半導体材料物品の厚さに１０
０μｍ寄与し得る。
【００５３】
　図３および図４は、本開示の実施形態に従って作製された半導体材料の物品の写真であ
る。図３および図４は、それぞれ２つの非支持型シリコン物品１１４および１１６を示す
（双方とも約３００μｍの厚さであり、ここで説明した方法によって鋳造されており、鋳
型と溶融シリコンとの間の初期温度差が同じである）。図３のシリコン物品１１４は、十
分に稠密で透明の石英ガラス鋳型を使用して鋳造され、シリコン物品により小さな粒子（
約１００μｍ）を生じた。図４のシリコン物品１１６は、不透明な８０％稠密（すなわち
、多孔質）の焼結石英ガラス耐火物の鋳型を使用して鋳造された。シリコン物品１１６は
より大きな粒子を有した（１ｍｍよりも大きい）。
【００５４】
　本発明の少なくとも１つの実施形態では、得られた固体層の厚さを、鋳型１００の溶融
半導体材料１０４への浸漬時間を変更することによって制御し得る。図５に、浸漬時間の
関数として鋳型１００の外面１０２から測定された凝固距離（実線）の計算されたグラフ
を示す。図５にはまた、計算の処理条件に対応する一連の実験データ（円のある点線）を
示す。ここで説明するプロセスの少なくともいくつかの実施形態では、凝固層（例えば、
シリコン）は、期間ｔ１中に示すように、初めに急速に成長して、可能な最大厚さとなる
。次に、凝固層は、固体半導体材料が再溶融して、予め定められた温度に維持され得るバ
ルク溶融材料に戻るため、期間ｔ２中に薄くなる。理論によって限定されることは望まな
いが、初期フェーズの間、凝固は鋳型－液体界面において始まり、続いて凝固先端が液体
中（すなわち、溶融半導体材料）まで進行し、それにより、有限厚の凍結層の成長をもた
らすと考えられている。プロセスの後のフェーズでは、凍結層の再溶融が起こり、固体－
液体界面が基板の壁まで後退すると考えられている。溶融材料に鋳型が残されたら、鋳型
が溶融物と熱平衡化するにつれ初期の凍結層の全てが再溶融するであろう。固体－液体界
面の瞬間速度はＳｔｅｐｈａｎ条件（方程式３）：

【数３】

【００５５】
（式中、ＫＳおよびＫＬは固相および液相の熱伝導率であり、ｖｉは瞬間的な界面速度で
あり、ρＳは固相の密度であり、およびλは融解潜熱である）によって与えられる。方程
式の左辺の第１および第２の項は、それぞれ固体および液体による熱流束である。固体に
よる熱流束が、液体による熱流束よりも大きい場合、界面速度は正となり、凍結が続く。
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液体による熱流束が、固体による熱流束も高い場合、界面速度は負となり、再溶融が起こ
る。本発明の少なくとも１つの実施形態では、溶融半導体材料による熱流束が、凝固した
半導体材料による熱流束よりも高く、再溶融が起こるような期間、溶融半導体材料に鋳型
を浸漬することによって、半導体材料の物品の厚さを制御する。図５に示すデータから求
めることができるように、再溶融が起こる速度は、固体半導体材料層の初期形成速度より
もゆっくりである。厚さの変化の速度がゆっくりであるため、再溶融フェーズ中、形成物
品の厚さをより正確に制御できると考えられている。
【００５６】
　鋳型が溶融半導体材料に浸漬されるとき、凝固フェーズ中、固相による熱流束（方程式
の左辺の第１の項）は、初期等温液体におけるよりも遙かに大きく、それゆえ液体へと急
速な凝固が起こる。ある長さの時間後、液体による熱流束は固体による熱流束よりも高く
、再溶融が起こる。十分な期間が経過した後、鋳型が溶融物と熱平衡化するにつれて半導
体材料の凝固層全体が再溶融する。
【００５７】
　少なくとも特定の実施形態では、鋳型－液体界面で凝固フェーズが開始し、続いて鋳型
からの液体へ凝固が進行すると考えられている。このプロセスのダイナミックスを、凝固
界面での潜熱の発生速度および界面から離れたその熱伝導によって制御し得る。過熱され
た溶融物（すなわち、溶融物の温度が材料の融点よりも高い）への凝固のために、界面よ
り前方（すなわち、溶融物の方向）の温度勾配は正であると予期される。それゆえ、凝固
／凍結先端で放出された潜熱を、溶融物中へ伝達または対流させることはできない。それ
ゆえ、凝固のダイナミックスは、潜熱の、凝固した半導体材料による鋳型（例えば、融解
石英）への熱伝導によって設定されると考えられている。凝固した半導体材料および鋳型
による熱伝導が速いほど、凝固の速度は速くなる。従って、鋳型の熱的特性は、凝固のダ
イナミックスに重要な影響を有することがあると考えられている。反対に、溶融半導体材
料の温度は、凝固フェーズにあまり影響を及ぼさないと考えられている。凝固は、液体（
すなわち、溶融半導体材料）による熱流束および固体半導体材料層が等しくなるまで続く
。この点を超えると、液体による流束が固体半導体材料による流束よりも高くなり、再溶
融が始まる。再溶融フェーズ中、潜熱が、過熱された溶融半導体材料からの界面に供給さ
れる。それゆえ、再溶融フェーズ中、溶融半導体材料の特性は再溶融のダイナミックスに
より大きな影響を及ぼし、鋳型の熱的特性はあまり影響を及ぼさない。
【００５８】
　本発明の少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００は、厚さが０．５ｍｍ～５ｍｍの
範囲である石英ガラス鋳型製である。厚さが０．５ｍｍ～５ｍｍの範囲である石英ガラス
鋳型の場合、浸漬後の始めのほぼほんの一瞬で、一次固体半導体材料層、例えば、浸漬中
に凝固したシリコン層は、溶融シリコンから鋳型に熱が伝えられるにつれ、鋳型の表面に
対して実質的に平行に成長すると考えられている。初期の実質的に平行な成長後、シリコ
ン層の成長は、鋳型の表面に対して実質的に垂直に進むと考えられている。固体半導体材
料層は、固体－液体界面にわたる熱流束が等しくなるまで成長し、その後、溶融して溶融
半導体材料に戻り得る。
【００５９】
　少なくとも１つの実施形態によれば、鋳型が溶融半導体材料に浸漬される速度を、１ｃ
ｍ／秒～５０ｃｍ／秒の範囲、例えば、３ｃｍ／秒～１０ｃｍ／秒とし得る。当業者は、
種々のパラメータ、例えば、半導体材料の組成（任意選択でドーパントを含む）、鋳型の
サイズ／形状、および鋳型の表面テクスチャなどに依存して浸漬速度が変わり得ることを
理解するであろう。
【００６０】
　浸漬後に鋳型が溶融材料から取り出される速度もまた、形成された固体物品の構造への
影響を有し得る。鋳型が溶融半導体材料から取り出されるとき、溶融半導体材料の層は鋳
型上の半導体材料の固体層をぬらす可能性があり、それにより、上述のように半導体材料
の固体層に厚みが加わる、および／または半導体材料の固体層の表面構造を変化させ得る
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。図６および図７に、形成された固体物品の滑らかさに影響を与える取り出し速度を実証
する２つのシリコン物品を示す。図６では、鋳型は急速に取り出され、比較的表面が粗い
シリコン物品１１８をもたらした。図７では、鋳型はゆっくりと取り出され、比較的表面
が滑らかなシリコン物品１２０をもたらした。少なくとも１つの実施形態では、より滑ら
かな表面を有する固体物品を、溶融材料からの鋳型の比較的遅い取り出し速度、例えば、
２～５ｃｍ／秒を使用して作製する。鋳型の取り出しが迅速すぎると、余分な液体を内部
に捉える孤立凝固事象のために、熱除去における小さな局所的な変動が現れ、パドル（ｐ
ｕｄｄｌｅ）およびバンプ（ｂｕｍｐ）を形成し得る。これらのパドルおよびバンプが急
速に凝固すると、それらは、場合によっては数ミリメートルの高さおよび１センチメート
ル以下の幅の小塊、および面のある突端を形成し得る。ゆっくりと取り出すことによって
、ぬれ面積を液体－固体－気体界面に制限し、かつ固体層の表面上に連続的な二次平滑層
を形成すると考えられている。さらに、鋳型を急速に動かすと、溶融物にフローパターン
および乱流も誘発し得る。フロー運動と熱伝達との間の結合は、物品の凝固面上でのパタ
ーン形成の原因となり得る。少なくとも１つの実施形態では、半導体材料の物品は、二次
平滑層が固体半導体材料層の表面上に形成される速度で鋳型を取り出すことによって作製
される。
【００６１】
　当業者は、浸漬速度、浸漬時間、および取り出し速度が全て製造物品に影響を及ぼすこ
と、およびこれらのパラメータを所望の物品、鋳型の材料／形状／テクスチャ／サイズ、
鋳型の開始温度、溶融半導体材料の温度、および半導体材料の特性に基づいて選択し得る
ことを理解するであろう。
【００６２】
　図１を参照すると、少なくとも１つの実施形態では、溶融半導体材料１０４を保持する
槽１０６は、鋳型１００に関して上述したように溶融材料１０４と反応しないおよび／ま
たは溶融材料１０４を汚染しない可能性がある。少なくとも１つの実施形態では、槽１０
６は、石英ガラス、グラファイト、および窒化ケイ素から選択した材料から作製される。
少なくとも１つの実施形態では、槽１０６は石英ガラス製である。
【００６３】
　限定されることを望むわけではないが、少なくとも特定の実施形態では、鋳型１０４お
よび／または槽１０６に石英ガラスを使用することによって、半導体材料の酸素汚染をも
たらし得ると考えられている。それゆえ、種々の実施形態では、酸素汚染を、半導体材料
を溶融して物品を低酸素環境、例えば、水素（＜１ｐｐｍの水）とアルゴン、クリプトン
またはキセノンなどの不活性ガスとの乾燥混合物などにおいて鋳造することなどによって
、任意選択的に軽減させるかまたは実質的に軽減させ得る。少なくとも例示的な一実施形
態では、雰囲気を、Ａｒ／１．０ｗｔ％Ｈ２混合物またはＡｒ／２．５ｗｔ％Ｈ２混合物
から選択し得る。
【００６４】
　少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００は、実質的に平坦な外面１０２を有し得る
。図８および図９はそれぞれ、図１に示すもののような鋳型１００の平面上に、本発明の
方法によって形成された例示的なシリコン物品１２６の前面１２２および背面１２４の写
真である。シリコン物品１２６の厚さは２４０μｍであった。ここで説明した種々の実施
形態によれば、鋳型１００の特性および他のプロセスパラメータを調整することによって
、例えば、鋳型１００の厚さを厚くするまたは浸漬時間を変化させることによって、厚み
のある物品を作製できる。
【００６５】
　少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００は、様々な形状、曲率、および／またはテ
クスチャを有する物品を形成するための特性を備える外面１０２を有し得る。例えば、図
１０に、チューブ状の外面１０２を備える鋳型１００を示す。図１１に、図１０に示すも
ののようなチューブ状の鋳型１００によって形成されたチューブ状のシリコン物品１２８
の図を示す。図１２および図１３に、穴または窪み１３０を有する平坦な外面１０２を備
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える鋳型１００を示す。図１２では、鋳型１００の外面１０２の穴または窪み１３０は円
形形状である。図１３では、鋳型１００の外面１０２の穴または窪み１３０はダイアモン
ド形状である。図１４および図１５に、それぞれ図１２および図１３に示すもののような
、鋳型１００よって形成された、穴のあるまたは窪みが形成されたシリコン物品を示す。
当業者が理解するように、鋳造品に望ましい他のいずれかの表面テクスチャ／パターンを
鋳型１００の外面１０２に組み込み得る。
【００６６】
　本発明の少なくとも１つの実施形態によれば、鋳型１００を、例えば浸漬される前にま
たは鋳型１００が溶融半導体材料１０４に浸漬されるときに、粒子で被覆してもよい。特
定の実施形態では、粒子のコーティングは、鋳造品が鋳型１００にくっつかないようにし
、かつ半導体材料の結晶が連続して成長できるようにし、それにより、より大きな粒度を
もたらし得ると考えられている。少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００を粒子、例
えば無機粒子で被覆してもよい。少なくとも１つの実施形態では、粒子を高純度のものと
し得る。少なくとも１つの実施形態によれば、粒子の平均サイズは１０ｎｍ～２μｍの範
囲である。少なくとも１つの実施形態では、粒子は、平均サイズが１００ｎｍ以下、例え
ば、３０ｎｍ以下のナノ粒子である。粒子は、記載の方法に使用するのに好適ないずれか
の材料を含み得る。例えば、少なくとも１つの実施形態では、粒子は、シリコン、二酸化
ケイ素、窒化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化アルミニウムの化合物、ならびに／または
アルミニウムおよび／もしくはシリコンを含むガラス状のもしくは結晶質の化合物、例え
ば、アルミノシリケートを含み得る。
【００６７】
　少なくとも例示的な一実施形態では、粒子（例えば、シリコンナノ粒子）のコーティン
グを、鋳型１００が溶融半導体材料（例えば、シリコン）の上側にあるときに鋳型１００
上に形成し得る。例示的な一実施形態では、溶融半導体材料からのフュームが比較的低温
の鋳型１００の外面１０２上に凝縮する凝縮プロセスは、ナノ粒子のコーティングを鋳型
１００の表面上に形成する（「フュームコーティング」）。例えば、溶融シリコンは、シ
リコンの溶融温度超に、例えば１４５０℃～１５５０℃の範囲で加熱されるとき、ナノ粒
子を含んだフュームを発生させ得る。少なくとも１つの実施形態では、好適な初期開始温
度、例えば１００℃などの鋳型１００を、溶融半導体材料１０４の上側でフュームに好適
な時間の長さ、例えば１０秒～３０秒など暴露させる。少なくとも１つの実施形態では、
溶融半導体材料１０４からのフュームは、溶融半導体材料１０４の上側で雰囲気と組み合
わせるかまたはそれと反応し得る。例えば、溶融シリコン上で鋳型１００の表面に堆積し
た粒子は、シリコン（Ｓｉ）および酸化ケイ素（ＳｉＯおよびＳｉＯ２）を含み得る。
【００６８】
　別の例示的な実施形態では、鋳型１００を溶融半導体材料１０４に浸漬するとき、粒子
を鋳型１００に堆積し得る。さらに別の例示的な実施形態では、鋳型１００を浸漬する前
におよびまた鋳型１００を溶融半導体材料１０４に浸漬しているときに、粒子を鋳型１０
０に堆積し得る。
【００６９】
　少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００上のコーティングは、鋳型１００からの物
品１１０の取り外しを望ましく促進させる十分な厚みおよび被覆率のものとし得る。単に
一例として、６０％超の被覆率および１００ｎｍ～５μｍの範囲のコーティング厚さを有
するフュームコーティングを鋳型に形成し得る。別の実施形態では、８０％超の被覆率を
有するフュームコーティングを鋳型に形成し得る。いくつかの実施形態では、コーティン
グは、図１６に示すもののようなグループ化されたまたはクラスタ化された粒子の実質的
に連続的なコーティングを形成し得る。コーティングは、種々の実施形態では、鋳型１０
０の表面が露出している場所では不連続性を有し得る。いくつかの実施形態では、グルー
プ化されたまたはクラスタ化された粒子は、多孔質様の表面を形成し得る。粒子が被覆さ
れた鋳型の側面図を図１７に示す。図１７では、粒子Ａのグループまたはクラスタは鋳型
Ｂの上側に見える。
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【００７０】
　種々の例示的な実施形態では、鋳型１００に堆積されたかまたは適用された粒子は、溶
融半導体材料１０４と同じ組成を有しなくてもよい。種々の他の例示的な実施形態では、
鋳型１００に堆積されたかまたは適用された粒子は溶融半導体材料１０４と同じまたは実
質的に同じ組成を有してもよい。一例として、少なくとも１つの実施形態では、上述の凝
縮プロセスによって鋳型に適用された粒子が確実に純粋であるかまたは実質的に純粋であ
るようにするための手段が取られ得る。少なくとも１つの実施形態によれば、凝縮プロセ
スは、かなりの還元性または低酸素雰囲気、例えば、水素２．５％の純アルゴンの乾燥混
合物を有する閉鎖容器において実施され得る。一実施形態では、閉鎖容器中の雰囲気は、
任意選択的に例えば１ｐｐｍ未満のレベルまで水をおよび例えば５ｐｐｍ未満のレベルま
で酸素を除かれ得る（例えば、連続的に）。閉鎖容器を任意選択的に、例えば大気窒素の
侵入を回避するために、わずかに加圧し得る。少なくとも１つの実施形態では、低揮発性
の炭素化合物も閉鎖容器から排除され得る。
【００７１】
　少なくとも１つの別の実施形態では、溶融半導体材料１０４によって発生したフューム
に鋳型１００を配置するのではなく、比較的低温のいずれかの非汚染表面（シリコンまた
は石英ガラスなど）を、フューム中に保持して粒子を収集し得る。次いで、別個のプロセ
スで粒子を鋳型１００の表面に適用する。少なくとも１つの実施形態では、粒子の懸濁液
を準備して、浸漬コーティング、ラビング、ブラシング、吹き付け、および流し込みなど
の方法を使用して鋳型１００の表面に適用する。他の実施形態では、粒子を、化学蒸着（
ＣＶＤ）、物理蒸着（ＰＶＤ）、プラズマ支援化学蒸着（ＰＥＣＶＤ）、または誘導プラ
ズマ蒸着などの方法によって適用し得る。少なくとも１つの実施形態では、鋳型１００を
、いずれかの好適な原料源からの粒子で被覆し得る。
【００７２】
　いずれの理論にも縛られるものではないが、粒子で被覆された鋳型１００を溶融材料１
０４に浸漬するとき、初期凍結事象中、鋳型１００上の粒子が鋳型１００と溶融半導体材
料１０４との間に物的障壁を形成すると仮定する。次いで粒子が一緒に成長して、鋳型を
溶融半導体材料１０４に浸漬している残りの時間中、鋳型１００と凝固層１１０との間に
薄く、弱い、多孔質層を形成すると考えられている。鋳型１００および固体層１１０の冷
却中、固体層１１０と鋳型１００との間の熱膨張に差があるために、熱機械応力が固体層
１１０と鋳型１００との間で高まる。次いで、固体層１１０と鋳型１００との間の粒子の
多孔質層は破断し、鋳型１００から固体層１１０をより簡単に取り外すことができるよう
になる。
【００７３】
　本発明の少なくとも１つの実施形態では、記載の方法を使用して、光起電力応用に有用
な範囲内の表面積、幾何学的形状、厚さ、および粒状構造を有する、例えば約１５６ｍｍ
×１５６ｍｍ以下のサイズ、１００μｍ～４００μｍの範囲の厚さ、および相当数の粒子
が１ｍｍ超である半導体材料のシート、例えばシリコンシートを作製し得る。一実施形態
によれば、粒子の少なくとも６０％を１ｍｍ超とし得る。別の実施形態では、粒子の少な
くとも８０％または少なくとも９０％を１ｍｍ超とし得る。少なくとも１つの実施形態で
は、粒子のサイズは最も狭い横方向において、それらの厚みよりも２～３倍大きい。
【００７４】
　本発明の少なくとも１つの実施形態では、記載の方法は、向上した生産率でおよび／ま
たは廃棄材料が少ない半導体材料の物品を生じる。例えば、ここで説明したエクソキャス
ティングプロセスを、溶融された材料の全てを有用な物品に鋳造することができるため、
半導体素子を実質的に無駄にすることなく実施できる。いずれの破損片もまたは他の使用
されなかった材料も再溶融して再び鋳造できる。少なくとも１つの実施形態では、５秒未
満の浸漬サイクル時間（すなわち、鋳型を浸漬までの時間、浸漬時間、および鋳型を取り
出す時間の合計）を使用して、（幅に関わらず）長さが７ｃｍのシートを形成する。これ
は、処理速度が数センチメートル／秒であるということである。
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【００７５】
　指定のない限り、明細書および特許請求の範囲で使用した全ての数字は、言及していて
もしていなくても、全ての例で用語「約」によって修正されるものと理解されたい。明細
書および特許請求の範囲で使用した正確な数値は本発明の追加的な実施形態を形成するこ
とも理解されたい。ここに開示した数値の精度を保証するために努力がなされた。しかし
ながら、測定されたいずれの数値も、その個々の測定技術にみられる標準偏差から生じる
本質的にある種のエラーを含み得る。
【００７６】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で使用されるような、単数形「ａ」、「ａｎ」、
および「ｔｈｅ」は、明白におよびはっきりと１つの指示対象であると限定しない限り複
数形の支持対象も含み、かつその逆も同じであることに留意されたい。それゆえ、単に一
例として、「熱源」は１つ以上の熱源を指すことができ、および「半導体材料」という言
及は１つ以上の半導体材料を指すことができる。ここで使用されるように、用語「含む」
およびその文法上の変形例は、リストにあるアイテムの列挙が、リストしたアイテムの代
替または追加となり得る他の同様のアイテムを排除しないように、非限定的なものである
。
【００７７】
　本開示の教義の範囲から逸脱することなく、本開示のプログラムおよび方法に種々の修
正および変形をなすことができることが、当業者には明白であろう。ここで説明した教義
の明細および実施を考慮すれば本開示の他の実施形態が当業者には明白であろう。明細書
で説明した実施形態は例示にすぎないとみなされるべきである。

【図１】 【図２】

【図３】
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