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研究成果の概要（和文）：本研究では太陽電池用の多結晶 Si について、１）結晶成長過程での

炭素不純物の挙動を解明する。２）固溶および析出状態の炭素不純物の電気的特性を定量化す

る。ことを目的として研究を行なった。１）については、不純物の取込モデルを作成し、結晶

成長実験の結果とモデルに基づく計算の比較によって不純物の取込機構を明らかにした。２）

については、炭素析出物が与える影響は明らかとなったが、固溶炭素の影響解明は今後の課題

である。 

 
研究成果の概要（英文）：We investigated carbon impurities in multicrystalline Si for solar 

cells. Our targets were to reveal the behavior of carbon impurities in the crystal growth 

process and to quantify the electrical properties of carbon precipitations and dissolved 

impurities. For the former, we created a model of impurities incorporation and clarified the 

incorporation mechanism by comparing the calculation results based on the model and the 

results of crystal growth experiments. For the later, we demonstrated the influence of the 

carbon precipitates on the electrical properties of the crystal. The investigation for 

influence of the dissolved carbon impurities is the challenge for the future.   
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１．研究開始当初の背景 

近年、生産拡大が続く太陽電池では、多く
が大型多結晶 Si インゴットから切り出した
ウエハを基板に用いている（2012 年シェア
約 50％）。この多結晶 Si インゴットでは、結
晶成長過程での炭素不純物の混入が避けら
れない。しかし、ルツボ中で Si 融液から多結
晶 Si が成長する過程での不純物挙動やそれ
らを体系的に表わす不純物取込モデルは発
展途上であった。また、炭素不純物が太陽電
池に与える影響についても部分的な理解に
とどまっていた。例えば、固溶状態の炭素不

純物が形成するエネルギー準位(Ed-0.25eV、
Ev+0.35eV)(S. M. Zse et al. Solid State 

Electron., 11 (1968) 599.)は古くから明らか
にされているが、多結晶 Si 太陽電池の特性へ
の影響は定量的には示されていない。また、
析出状態の炭素不純物は、ウエハスライス過
程での障害となることが指摘されているが、
析出物が周囲の Si 結晶の品質に与える影響
はやはり定量的には示されていなかった。 

これらの課題を解明するための困難さは、
様々な不純物や結晶欠陥の影響が複雑に絡
み合う多結晶 Si において、炭素不純物の影響
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のみを抽出することや、炭素不純物濃度を系
統的に精密に制御した結晶を得ることの難
しさによる。 

 

２．研究の目的 

本研究は、1)バルク多結晶 Si の結晶成長過
程での炭素不純物の挙動を明らかにする、2)

固溶および析出状態の炭素不純物の電気的
特性を定量化する、ことを目的として以下の
研究を行なった。 

本研究では、研究代表者らが考案した炭素
濃度を精密に制御できる成長炉・成長技術を
用いることで、結晶欠陥密度や他の不純物の
濃度をほぼ同じにしつつ、炭素濃度のみを系
統的に変化させたバルク多結晶 Si を得るこ
とを試みた。さらにこの試料についての多角
的な評価の結果と、不純物取込のモデル計算
の結果とを比較検討することにより、結晶成
長過程での炭素不純物取込機構の解明を進
めた。さらに、明らかにした機構に基づき炭
素不純物濃度を系統的に制御した結晶を作
製して評価することで、固溶および析出状態
の炭素不純物の電気的な影響を明らかにす
ることを試みた。以上の研究によって、多結
晶 Si を用いた太陽電池の高効率・低コスト化
へ向けた炭素不純物制御への明確な指針・基
準の提示を目指した。 

 

３．研究の方法 

(1)結晶成長過程での炭素不純物の挙動解明 
 結晶成長実験によって得たインゴット内
の炭素不純物分布と不純物取込モデルをも
とに計算した炭素不純物分布との比較を行
なうことで、結晶成長過程での炭素不純物の
挙動を調べた。 

結晶成長実験では、φ30cm の多結晶 Si イ
ンゴットを温度分布や結晶成長速度が実用
に近い条件で成長した。固溶炭素濃度の分布
は成長後のインゴットにおいて FTIR を用い
て測定した。不純物の取込モデルを図１に示
す。炭素不純物は、原料などに含まれる初期
濃度と結晶成長中に融液表面から取り込ま
れる量を考慮し、さらに偏析係数 0.07 での
結晶成長による Si融液側への移動を含めた。
それぞれの効果を定式化して連立させた式
を基礎方程式として用い、これを数値的に時
間発展させることで成長後のインゴット内
の炭素濃度分布を計算した。 

 

 

図１ 不純物の取込モデル 

 以上の結晶成長実験結果と計算結果とを
比較することで、不純物取込におけるそれぞ
れの素過程の影響を定量的に見積り、不純物
取込機構を明らかにすることを試みた。 
 
(2)固溶および析出状態の炭素不純物の電気
的特性の定量化 
 上記の研究にて得られた不純物取込機構
をもとに、炭素濃度を系統的に変化させた Si
結晶を作製し、その電気的特性を評価するこ
とで、固溶および析出状態の炭素不純物の電
気的特性を求めた。 
 電気的特性評価には PL イメージングを用
いてインゴット全体にわたる評価を行なっ
た。PL イメージは定常の励起光によって生成
された過剰キャリアの面内分布を PL 強度分
布として取得する方法であり、ウエハ状態で
の測定が可能な非接触の電気的特性評価法
である。さらに、電気的特性の低下が見られ
た箇所の周辺にて、エッチング後の試料表面
を高分解SEM観察し、さらに同一箇所にてEDX
により組成分析を行ない特性低下の要因を
明らかにした。 
 
４．研究成果 
(1)結晶成長過程での炭素不純物の挙動解明 
 図２は多結晶 Si インゴット中の固溶炭素
濃度分布の実測および計算結果を示す。横軸
は固化率を表わし、赤点は実測値、赤破線は
実測値へのフィテッィング結果、実線は脚注
内のパラメータを用いて計算した結果であ
る。フィッティング結果は実測値を良く再現
しており、今回構築したモデルの有効性を示
す。また、本モデルを用いて融液表面からの
炭素取込速度を変えて計算した結果からも
わかるように、インゴット中の炭素濃度へは
融液表面からの炭素取込速度が強く影響す
ることが示された。以上のように炭素取込を
各素過程に分離・単純化したモデルによって
成長したインゴットの炭素濃度を再現良く
計算することに成功した。また、本モデルは
炭素の他に、酸素の挙動に関しても適用でき、
酸素濃度分布を計算することも可能である。
酸素は多結晶 Si 中で炭素と並んで取込が避
けられず、またドーパントの Bと複合欠陥を
形成して太陽電池特性に負の影響を及ぼす
ことが知られている。本モデルによってその
挙動が簡便に予測できることは、非常に有用
であると考える。以上の研究成果によって、
炭素不純物濃度の精密な制御に成功し、また
成長装置によらず多結晶 Si の結晶成長過程
で共通する知見を得た。すなわち、結晶の高
品質化に向けた炭素不純物制御の指針が明
確となった。 
 



 

 

 

図２ 固溶炭素濃度の実測および計算結果 
 
(2)固溶および析出状態の炭素不純物の電気
的特性の定量化 
 析出状態の炭素不純物の電気的特性への
影響を調べるため、炭素濃度が高いインゴッ
トを意図的に作製し、析出物周囲の少数キャ
リア寿命を PL イメージによって調べた。図
３に成長後期の部分から切り出したウエハ
の PL イメージを示す。中央に黒いスジが見
え、この領域で少数キャリアライフタイムが
低下していることを示す。このような黒いス
ジは、結晶成長方向の固溶炭素濃度分布にお
いて、濃度が固溶限を越えた位置から発生し
始め、成長とともにインゴット内に急拡大し
た。その結果としてウエハ内の広い領域で電
気的特性の低下をもたらした。したがって炭
素析出物が関連していると予測されたが、こ
こで非常に興味深い結果が得られた。炭素濃
度が固溶限を越えて発生したこれらの析出
物の多くは、炭素析出物ではなく窒素析出物
であった。このことは炭素の析出をトリガと
して窒素の析出が発生することを示す。すな
わち多結晶 Siインゴット中の炭素析出物は、
それ自身が Si 結晶の電気的特性の低下をも
たらすとともに、窒素析出物が発生するトリ
ガとしても働き、さらなる Si 結晶の品質低
下を促すことがわかった。 
 

5cm  

図３ Si ウエハの PL イメージ。中央の黒い
スジが炭素関連析出物。 
 

 
今後の課題は固溶状態の炭素の電気的特

性の解明である。少なくとも本研究での評価
においては固溶炭素濃度の違いによる顕著
な特性の違いは観察されなかった。このこと
は、固溶炭素不純物の電気的な影響は、ドー
パント不純物や Feなどの活性な金属不純物、
結晶欠陥などの影響よりも小さいことを示
唆する。より定量的な評価のためには固溶炭
素不純物濃度の精密制御とともに、炭素不純
物以外の特性の精密制御も同時に必要であ
る。 
  
(3)まとめと今後の課題 
 本研究では、太陽電池用の多結晶 Si 中の
炭素不純物について、結晶成長過程での挙動
解明と電気的特性の定量化を目的とした。挙
動解明では、結晶成長実験の結果とモデルに
基づく計算の結果とを組み合わせることで、
炭素不純物濃度の精密制御に繋がる、不純物
取込モデルを構築することができた。また電
気的特性の定量化では、析出物が結晶品質に
与える影響を PL イメージによる結晶評価に
よって明らかにした。 
 今後の課題は、固溶状態の炭素不純物が Si
結晶の品質に与える影響の解明である。この
テーマは本研究終了後も、課題として研究を
継続する予定である。 
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