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あらまし  太陽電池に用いられる多結晶 Si ウェハに対して，温度を変化させながら Hall 効果測定を行った．インゴット中

の異なる場所からスライスしたウェハの多数キャリア密度の温度依存性を求めることにより，多数キャリア密度の温度依存性が

インゴット中の場所に依存していることが確認できた．さらにインゴットのボトム部では Fermi-Dirac 分布関数に従わない異常

な多数キャリア密度の温度依存性が見られた．またトップ部では，当研究室で提案した評価方法を用いることにより，多数キャ

リア密度の温度依存性からウェハ中の複数の不純物の密度とエネルギー準位を評価することができた． 
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Abstract  The temperature dependence of the hole concentration ( )Tp  was measured in p-type wafers 
sliced out of polycrystalline Si ingots used for solar cells. The dependence of ( )Tp  on the position in the ingot 
was investigated, and it was confirmed that ( )Tp  in the bottom part of the ingot was disobedient to the 
Fermi-Dirac destribution function. In the top part of the ingot, on the other hand, the densities and energy 
levels of several impurities could be determined by the evaluation method proposed at our laboratory, since 

 was obedient to the Fermi-Dirac distribution function. ( )Tp
  
Keyword  solar cell, polycrystal-Si, Hall effect measurement, temperature-dependent hole concentration, 

evaluation method 
 

 



 

1．はじめに  
太陽電池は地球の温暖化や化石燃料の枯渇に対し

非常に有効である．半導体太陽電池は高い変換効率が

得られる．材料として単結晶 Si や多結晶 Si，Ⅲ -Ⅴ族

半導体を用いたものが注目されているが，その中でも

多結晶 Si は比較的高い変換効率が得られるとともに

低コストであることから，商業用太陽電池に利用され

ている．  
多結晶 Si 太陽電池は，B をドープした多結晶 Si イ

ンゴットからスライスしたウェハを用いている．その

変換効率はインゴット内の場所に強く依存し，トップ

部やボトム部，エッジ部は変換効率が低くなるため，

商品として利用されていない．しかし，多結晶 Si 太陽

電池の価格を下げるには，インゴットすべてを用いる

ことが必要である．  
そこで，B ドープ p 型多結晶 Si インゴットの異なる

場所からスライスしたウェハの正孔密度の温度依存性

を測定することにより，電気的特性とインゴット中の

場所との関係について調べた．  
 

2．評価方法  
Free Carrier Concentration Spectroscopy (FCCS) 

法は，Hall 効果測定より得た正孔密度の温度依存性

から，フィッティングや微分を用いずに評価する

方法である [1],[2],[3]．FCCS 法では評価関数を  
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と定義する．ここで，k はボルツマン定数，T は温度，

E ref はピーク移動パラメータである．ここで，半導体

の電気的中性条件から正孔密度は  
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と表せる．但し， fA(ΔE )はアクセプタに対するフェ

ルミ・ディラック分布関数であり，gA はアクセプタの

縮退度を表している．また， 種類のアクセプタ密度

N
n

Ai，アクセプタ準位ΔE Ai，m 種類の正孔トラップ密

度 N THi，正孔トラップ準位ΔE THi とし，すべてのエ

ネルギー準位ΔE は，価電子帯からのエネルギーを表

している．Ncom は完全にイオン化した不純物の密度を

表している． は測定温度範囲以下で完全にイオン

化したアクセプタの密度であり， はドナー密度で

ある．一方，価電子帯の有効状態密度 を用いる

と，正孔密度は  
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と表せる．これらの正孔密度を定義式に代入すると，  
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となる．但し，  
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である．また，(6)式は最後の項を除くと，すべての項に  
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を含んでいる．この関数は，  
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のとき，ピークとなり，ピーク値は，  

( ) ( )
i

i
i kT

N
ETH

peak

1exp
,

−
=refpeak      (11) 

で表される． IA(E  i )は温度依存性が低いため，  
H(T, E ref)にはアクセプタもしくは正孔トラップの

各々のエネルギー準位に対応したピークが現れ，容易

にエネルギー準位と密度を見積もることができる．  
 
3．実験方法  

スクラップ単結晶 Si を Ar 雰囲気中においてシリカ

製の坩堝内で 1500℃で融解し，自然冷却させることに

より多結晶 Si インゴットを得た．また，B を Si とと

もに融解することでドープし，p 型 Si とした．得られ

るインゴットのサイズは 69cm×69cm×21cm（長さ×

幅×高さ）であるが，坩堝の影響を考慮し，エッジ部

を除き，中央部を用いた．インゴットを厚さ 300μm
のウェハにスライスし，測定に用いた．  

測定に用いた試料は 1×１cm2 の正方形である．そ

の表面の四隅に Au（Ga を 1%含む）をオーミック電

極として形成し，良好なオーミック性を得るため，Ar
雰囲気中において 400℃で 1 分間アニールした．また，

試料は 1×1cm2 に 5 から 7 つの粒界を含んでいる．  
正孔密度の温度依存性を得るため，電流を 1mA，磁

束密度を 1.4T とし，85K から 420K までの温度範囲

で，van der Pauw 法による Hall 効果測定を行った． 

 



 

4．実験結果・検討  
 図 1 に測定したウェハのボトムからの距離と太陽電

池を作製したときの最大電力の相対比の関係を示す．

図中の C1 はインゴットのボトムに近いが太陽電池の

材料として利用されている部分であり，これを基準に

相対比を求めている．また，B1,B2 はインゴットにお

けるボトム部，T1,T2,T3 はトップ部にあたり，太陽電

池の材料としては利用されていない部分である．図に

示すように太陽電池として利用されている C1 の最大

電力が最も高く，トップもしくはボトムに近づくにつ

れ低くなることが確認できる．  
 図 2 に Hall 効果測定より得た各試料の正孔密度の

温度依存性 を示す．図中の□は B1，△は B2，○

は C1，●は T1，◆は T2，▼は T3 より得た

( )Tp
( )Tp であ

る．太陽電池として利用されている部分（C1）より得

た は，200K 以上においてわずかに変化するが，

理想的な正孔密度の温度依存性を示すと考えられる．  
( )Tp

トップ部の試料より得た ( )Tp は温度の上昇ととも

に正孔密度が増加していることが確認できる．またト

ップに近い試料ほど正孔密度が大きくなることが分か

る．  
ボトム部の試料では にピークが現れている．正

孔密度は，250K 以下の低温において温度の上昇とと

もに増加しているが，250K 以上において温度の上昇

に対し正孔密度が急激に減少する事が確認できる．正

孔密度が C1 より得た正孔密度の近くまで減少すると，

それ以降はほぼ一定となる．このことより温度上昇に

より試料中のアクセプタ的欠陥がアニールアウトした

ため，正孔密度が減少した可能性があると考えられる．

そこで，欠陥のアニールアウトを確認するため高温側

から温度を下げながら測定を行った．  

( )Tp

図 3(a)に高温側から測定した場合にボトム部より得  
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図1 インゴット中の場所による最大電力の相対比 
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図2 正孔密度の温度依存性 
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図3 高温側から測定した場合の正孔密度の温度依存性

(a) ボトム部 

(b) トップ部 
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た を示す．図中の△ ,□ ,○は低温側から測定した

場合に B1,B2,C1 から得た

( )Tp
( )Tp を，実線 ,破線 ,一点

鎖線は高温側から測定した場合に B1,B2,C1 から

得た を表している．ボトム部における(p )T ( )Tp は低

温側から測定した場合と同様にピークが確認された．

高温側から測定した場合の ( )Tp は低温側から測定し

た場合の と同様に異常な変化が見られたため，こ

の異常な現象は欠陥のアニールアウトではなく，熱的

に安定な現象であると考えられる．このことよりトッ

プ部では Fermi-Dirac 分布関数に従わない異常な正孔

密度の温度依存性を示すと考えられる．そのため

FCCS 法で評価することができなかった．  

( )Tp

図 3(b)に高温側から測定した場合にトップ部より得

た を示す．図中の○ ,◇ ,▽は低温側から測定した

場合に T1,T2,T3 から得た を，実線 ,破線 ,一点鎖

線は高温側から測定した場合に T1,T2,T3 から得た

を表している．トップ部における は温度の

降下と共に正孔密度が減少する．その は低温側か

ら測定した場合とほぼ等しいことが確認できる．この

ことからトップ部の は Fermi-Dirac 分布関数に

従う正常な正孔密度の温度依存性であると考え，

FCCS 法を用いて評価した．  
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T3 の測定より得た を (1)式を用いて H 関数に

変換したものを H1 関数とし，図 4(a)に実線で示し

て い る ． H1 関 数 は T

( )Tp

 peak1=123.8K で ピ ー ク 値

H1(T,0)=7.23cm-6eV-2 .5 となることより，エネルギ

ー準位ΔEA1=34.4meV,密度 NA1=1.75×1016cm-3 の

アクセプタを見積もることができた．このアクセプ

タ密度とエネルギー準位を用いてシミュレーション

すると（破線），実験による H1 関数がシミュレーシ

ョン結果より大きいことが分かる．これは他にアク

セプタが含まれているためと考え，H1 関数からシミ

ュレーションより得た値を除き，図 4(b)に示す H2
関数とし再度評価した（実線）．H2 関数にはピーク

が二つ現れている．これは二種類のアクセプタがあ

ると考え，低温側のピークから評価した．H2 関数は  
T peak2=229.3K でピーク値 H2(T,0)=3.52 cm-6eV-2.5

となることより，エネルギー準位ΔEA2=85.9meV，密

度 NA2=2.23×1015cm-3 のアクセプタが見積もられた．

これらを用いてシミュレーションすると（破線），H2
関数の高温側のピ－クがシミュレーション結果より大

きいことが確認された．H2 関数からシミュレーショ

ン値を除き，H3 関数として評価した．H3関数（一点鎖

線）は Tpeak3=354.3K でピーク値 H3(T,0)=6.30cm-6eV-2.5

となることより，エネルギー準位ΔEA3=147meV，密

度 NA3=1.02×1015cm-3 のアクセプタを見積もること

ができた．  
FCCS 法により見積もられたアクセプタ密度とエネ

ルギー準位を用いて をシミュレーションすると

(実線)，測定より得た (○印)とほぼ一致する (図 5)． 
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図5 測定より得た正孔密度の温度依存性と 

  シミュレーションした正孔密度の温度依存性の比較 
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表 1 FCCS 法による評価結果  
 T1 T2 T3 

NAcom [cm-3] 3.60×1015 1.15×1016   
NA1 [cm-3] 1.55×1016   1.75×1016 

⊿EA1 [meV] 48.7   34.4 
NA2 [cm-3] 1.14×1014 4.45×1015 2.23×1015 

⊿EA2 [meV] 81.0 81.0 85.9 
NA3 [cm-3] 8.68×1014 1.86×1015 1.02×1015 

⊿EA3 [meV] 150 157 147 
NDcom [cm-3]   3.80×1015 

 

このことより FCCS 法により見積もられたアクセプタ

密度とそのエネルギー準位は妥当であるといえる．同

様に FCCS 法を用いて他のトップ部の試料を評価した．

その結果を表 1 に示す．表 1 中の NAcom は-Ncom であ

り，測定温度範囲以下において完全にイオン化したア

クセプタの密度を表している。一方、NDcom は+Ncom

であり、深い正孔トラップ密度とドナーの密度を表し

ている．  
B は Si 中において 45meV 付近に準位を持つ [4]．そ

のことより，T1 の 48.7meV，T3 の 34.4meV のアク

セプタ準位はドープした B による準位の可能性が高い．

また，T2 は測定温度範囲内（170K 以上）では B が完

全にイオン化したと考えられる．  
Fe-B は Si 中において 100 から 150meV 付近に準位

をもち，200℃でアニールすることで Fe と B に分離す

ると報告されている [5],[6]．このことよりトップ部の

試料より見積もられた 150meV 付近のアクセプタ準位

は Fe-B によるものである可能性が考えられる．そこで，

T3 を真空中において 200℃で 20 分間アニールし，85K
から温度を上昇させながら再度測定した．このときア

クセプタが Fe-B であれば，アニールにより分離した

Fe と B は時間の経過により Fe-B に戻るため，アニー

ル後は間を置かずに 85K まで冷却した．アニール後の  
 

図6 アニール後のB3の正孔密度の温度依存性 
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測定より得られた ( )Tp （○印）は，アニール前に得ら

れた ( )Tp （実線）とほぼ等しい事がわかる（図 6）． 
アニール後の測定より得られた から FCCS 法を

用いて不純物を評価すると，図 7(a)の実線に示す H1
関数が得られた．この H1 関数はアニール前に得た H1
関数と類似し，低温側に大きなピークが現れている．  
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図7 アニール後の正孔密度の 

        温度依存性より得たH関数 

Experimental data
Simulation results

Temperature [K]

H
1(

T,
0)

 [×
10

36
 c

m
-6

eV
2.

5 ]

100 200 300 400

2

4

6

H3(T,0) 
peak3 
⊿E A3A 133meV 
N A3 1.33×1015 cm-3 

H2(T,0) 
peak2 
⊿E A2 99meV 
N A2 3.84×1015 cm-3 

peak1 
⊿E A1 34meV 
N A1 1.92×1016 cm-3 

(b) H2，H3関数 

 

(a) H1関数 

 

H2(T,0)  
Simulated H2(T,0)  
H3(T,0)  
Simulated H3(T,0)  

 

 



 

H1 関数を評価すると， Tpeak1=126.5K でピーク値  
H1(T,0)=7.34cm-6eV-2.5 となることよりエネルギー準

位ΔEA1=34.3meV,密度 NA1=1.92×1016cm-3 のアクセ

プタを見積もることができた．得たエネルギー準位と

密度を用いてシミュレーションすると（破線），シミュ

レーション結果が実験による H1 関数より大きいこと

から，他にアクセプタが含まれていると考えられる．

H1 関数からシミュレーションより得た値を除き，図

7(b)に示す H2 関数とし再度評価した（実線）．H2 関

数はアニール前に得た H2 関数と異なり，一つのピー

クと一つのショルダーが現れた．H2 関数を評価すると，

T peak2=222.0K でピーク値 H2(T,0)=7.12 cm-6eV-2.5

となることより，エネルギー準位ΔEA2=99meV,密度

NA2=3.85×1015cm-3 のアクセプタを見積もることがで

きた．H2 関数のショルダーが H2 関数のシミュレーシ

ョン結果より大きいため，H2 関数からシミュレーショ

ン値を除き，H3 関数として評価した．H3関数（一点鎖線）

は Tpeak3=329.0K でピーク値 H3(T,0)=1.01cm-6eV-2.5 と

なることより，エネルギー準位ΔEA3=133meV,密度

NA3=1.34×1015cm-3 のアクセプタを見積もることが

できた．  
このエネルギー準位と密度をアニールする前に得

たエネルギー準位と密度と比較すると，近いエネルギ

ー準位で同程度の密度であることから，Fe-B の分離に

より消滅したアクセプタ準位がないと考えられる．こ

のことより，アニール前に得た 150meV 付近のアクセ

プタは Fe-B ではないと考えられる．  
 
5．まとめ  

トップ部とボトム部で正孔密度の温度依存性が大

きく異なることからトップ部とボトム部では変換効率

を悪くする原因が異なると考えられる． 

トップ部からは 80meV，150meV 付近にエネルギー

準位をもつアクセプタを見積もることが出来た．また，

アニールしても消滅したアクセプタ準位がないことか

ら 150meV 付近のエネルギー準位は Fe-B ではないと

考えられる． 

ボトム部では，Hall 効果測定により Fermi-Dirac 分

布関数に従わない正孔密度の温度依存性が現れた． 
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