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研究成果の概要（和文）：太陽電池の変換効率を向上させるために、(1) Ge の添加が Si 結晶中

のボイド欠陥形成と光照射による結晶品質劣化に及ぼす効果と(2) Ga をドープした Si1-xGex 結

晶の欠陥発生機構及び寿命に対する Ge 組成の効果を調べた。Ga ドープ濃度を増加させると、

少数キャリア寿命が増加し、フローパターン欠陥密度と格子間酸素濃度が減少した。これらの

現象は、Ge-空孔の複合体が不均一核形成センターとして働くことで、酸素析出物を形成し、格

子間酸素濃度が減少することを示している。 
 
研究成果の概要（英文）：The effect of Ge codoping on the minority carrier lifetime (MCL) in B-doped 
Czochralski-silicon (CZ-Si) crystals was investigated. The MCL increased from 110 to 176 µs with 
increasing Ge concentration from 0 to 1 × 1020 cm- 3. Light-induced degradation (LID) of B doped CZ-Si 
was suppressed by Ge codoping. Moreover, the flow pattern defect (FPD) density related to grown-in 
micro-defects (GMD) in B/Ge codoped CZ-Si decreased with increasing Ge concentrations. The 
interstitial oxygen (Oi) concentration was decreased as the Ge concentration increased. The suppressed 
LID effect in the B & Ge codoped CZ-Si was associated with the low concentration of B-O related defect 
generation. The mechanism by which the Ge concentration influence on the reduction of FPDs and Oi 
concentration is discussed based on Ge-vacancy defect formation at cooling the ingots. Ga-doped Si1-xGex 
alloy single crystals with x= 0 - 0.06 were successfully grown by Czochralski method. The results show 
that the MCL was increased and FPD density was decreased as the Ge composition increases up to x=0.03 
and the trend reverses when beyond 0.03.The Ge plays an important role on the GMD formation. 
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１．研究開始当初の背景 
世界人口の増加とエネルギー源の縮小に

より、新エネルギー源の確保が重要な課題と
なっている。燃焼エネルギーは CO2 のような
温室ガスを発生するため、温暖化をもたらす
大きな要因ともなっている。太陽光発電はエ
ネルギー問題と環境問題を同時に解決する
ために有効な手法の一つである。太陽セルの
95% 以上は Si 単結晶、多結晶で作られてい
る。単接合 Si セルの理論変換効率は約 29%.
であり、現在、研究室では帯地域溶融法で成
長させた高品質の Si ウエハーを用いて、
24.7% が達成されている。しかし、産業界で
は、低価格で大量生産するため、低品質の Si
ウエハーを用いており、変換効率は 10 から
15 %である。低価格で高品質の結晶成長技術
を開発し、変換効率を向上できれば大きなブ
レークスルーとなりうる。 
 B 添加 Si 結晶は光照射のもとで、少数キャ
リア寿命が短くなるため、光照射による特性
劣化が変換効率の減少をもたらす大きな要
因となっている。Si 結晶中の Bと Oの複合欠
陥が特性劣化をもたらすことが実験的に示
されている。そのため、B 以外の不純物を使
用する方法や O濃度を減少させる方法の開発
が重要な課題である。本研究では、Ga 添加
Si 及び Si1-xGex結晶が結晶欠陥や少数キャリ
ア寿命に及ぼす効果を明らかにする。 
 
２．研究の目的 
本研究では、(1) Ge の添加が Si 結晶中のボ

イド欠陥形成および光照射による結晶品質
劣化に及ぼす効果と(2) ガリウム(Ga)をドー
プしたシリコンゲルマニウム(Si1-xGex)結晶の
偏析現象、欠陥発生機構及び寿命に対する
Ge 組成の効果を明らかにすることを目的と
した。 
 
３．研究の方法 

Ga 添加 Si1-xGex (x= 0, 0.006, 0.03, 0.045, 
0.06) 混晶半導体単結晶を回転引き上げ法に
より成長させた。結晶方位を<100>とした。
11N 純度の Si を原料とし、20 Torr の高純度
アルゴン雰囲気中で成長を行った。Si 融液か
らの Ga 蒸発を防ぐために、Ga を直接 SiGe
融液に添加した。結晶回転速度 20 rpm、るつ
ぼ回転は種結晶回転と反対方向に 10 rpm と
した。Ge 組成比が高い場合、多結晶化しやす
いため、結晶引き上げ速度は Ge 組成により
変化させた。 
 Si1-xGex (0 < x < 0.3)多結晶をSi1-xGexバルク
結晶を切り出し、ウエハーにした後、機械研
磨と HF: HNO3 (1:6)を用いた化学エッチング
法で鏡面に仕上げた。ウエハーに光照射させ
ることで欠陥を意図的に発生させた。光照射
前後のウエハーの寿命特性を微小光容量減

衰法と表面光電圧法により測定した。また、
室温で Secco エッチャントを用いてエッチン
グすることで成長欠陥に対応したエッチピ
ットを形成させ、光学顕微鏡と走査型顕微鏡
を用いて、エッチピット密度を測定した。赤
外分光測定により格子間酸素濃度を測定し
た。 
 
４．研究成果 
図 1 に少数キャリア寿命の Ge 組成依存性

を示す。Ga ドープ濃度を 0 から 1 x 1020cm-3

まで増加させると、少数キャリア寿命は 110 
から 176 μs まで増加した。 

 

図 1 少数キャリア寿命の Ge 組成依存性 
 

図 2 は少数キャリア寿命の光照射時間依存
性である。B 不純物のみを添加した場合と比
べ、B と Ge の両不純物添加すると、少数キ
ャリア寿命が長くなった。光照射後 60 分が
経過すると、Ge 濃度が 1 X 1019 cm-3を超えた
試料では少数キャリア寿命が急激に低下し
た。 
 

 

 
図 2 少数キャリア寿命の光照射時間依存性 

 
 
 
 



図3はSeccoエッチャントを用いてエッチン
グした欠陥密度の Ge 組成依存性を示す。Ge
を添加することで欠陥密度が減少すること
が明確に示された。 

 
図 3 欠陥密度の Ge 組成依存性 

 
図 4 に赤外分光法で測定した格子間酸素

濃度の Ge 組成依存性を示す。組成が高くな
ると、格子間酸素濃度が減少することがわか
った。 

 
図 4 格子間酸素濃度の Ge 組成依存性 
 
図 5 に欠陥形成モデルを示す。(a)は Si 原子

を一部 Ge 原子で置換した場合、(b)は Ge 原
子の隣に空孔が形成され、Ge 原子―空孔対が
形成された場合を示す。両者の場合の全エネ
ルギーを計算した結果、Ge 原子―空孔対の形
成により歪エネルギーが減少することが示
された。これらの現象は、Ge―空孔の複合体
が不均一核形成センターとして働くことで、
酸素析出物を形成し、その結果として格子間
酸素濃度が減少することを示している。 

図 6 は Ga 添加 Si1-xGex (x= 0, 0.006, 0.03, 
0.045, 0.06)結晶の少数キャリア寿命の Ge 組
成依存性を示す。結晶欠陥と光電変換特性に
対するGe組成が0.03までは 少数キャリア寿
命が長くなり、0.03 より高いと短くなること
がわかった。他方、結晶欠陥密度は Ge 組成
が 0.06 までは急激に減少するが、0.06 以上で

は増加した。これらの結果は Ge 組成が結晶
欠陥形成に重要な寄与を及ぼすことを示し
ている。 
 

 
図 5 欠陥形成モデル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 Ga 添加 Si1-xGex結晶の少数キャリア寿命
の Ge 組成依存性 
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