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§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容        

 

１．研究のねらい 

本研究では、原料の省量化が可能な Si系新材料である半導体 BaSi2を用いて pn接合を形成

し、Si系薄膜結晶太陽電池を実現することを目標とする。 

 

２．これまでの研究の概要 

4 年目からの pn 接合形成に向け、3 年目までは pn 接合や太陽電池特性に直結する基礎物性の

評価に重点を置き研究してきた。具体的には、BaSi2 への不純物ドーピングによる伝導型および

キャリア密度の制御、光吸収層となるアンドープBaSi2膜の少数キャリア拡散長および寿命時間の

評価、粒界性格の評価である。 

 

３．研究進捗状況および研究成果 

3-1 in-situ および ex-situ ドーピング技術の開発 

 不純物ドーピングについては、第一原理計算より、13 族および 15 族元素のドーピングにより、そ

れぞれ p 型および n 型になると予想されており、これら不純物元素について体系的に調べることを

目的とする。これまでの実験で、15 族の Sb をドーピングすることで n 型になり、電子密度を 1016

から 1020cm-3 の範囲で制御できていた。一方、13 族の Al および In をドーピングすると p 型には

なるが、ホール密度は 1017cm-3 前半に制限されていた。昨年度、B の ex-situ ドーピングによりホ

ール密度が初めて 1018cm-3 に到達したため、B の in-situ ドーピングに注力した。その結果、B ド

ープ BaSi2 膜において、ホール密度を 1016 から 1020cm-3 まで制御することに初めて成功した 1-2。

また、ホール密度の温度依存性を評価し、アクセプタ準位が価電子帯頂上から約 20meV の位置

にあること、さらに、不純物ドープ BaSi2 膜の抵抗率の温度依存性から、Ag, In, Al, Cu ドープ

BaSi2 では、キャリアの伝導機構はバンド伝導ではなくホッピング伝導と考えられることが分かった

3。15 族元素である P についても実験を進め 4、in-situ および ex-situ の両方の実験で、n 型伝

導であることが分かった。 

これら不純物元素の拡散係数についても調べた。実験で得られた Al, B, Sb の不純物プロファ

イルから、格子拡散係数および粒界拡散係数の２つを導出した 5,6。その結果、B は拡散係数が極

めて小さいこと、さらに、ホール密度を広い範囲で制御できるため、p 型不純物として相応しいとい

える。 

 

3-2 大粒径 BaSi2 膜の形成と粒界性格の評価 

BaSi2 膜は Si(111)および Si(001)基板上に a 軸配向でエピタキシャル成長するが、Si 基板表面

の対称性を反映して、それぞれ 3 種類および 2 種類のドメインを含むマルチドメイン・エピタキシャ

ル膜であり、粒界が存在する。半導体の粒界は一般にキャリアに対し欠陥として働くことが多いた

め、BaSi2 の粒径拡大を目指した。傾斜基板を使うこと、成長前に基板を加熱すること、成長条件
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を調整することで、Si(111)基板上では約 4µm まで、Si(001)基板上では約 9µm まで結晶粒径を

拡大することに成功した 7-11。また、Si(111)基板上の BaSi2 膜（結晶粒径約 0.2µm）では、電子線

誘起電流法で評価した少数キャリア拡散長が約 10µm と、結晶粒径に比べて格段に大きいことも

分かった 12。今後、基板面方位による分光感度特性の違いや 13-15、ケルビンプローブ法を用いた

粒界ポテンシャルについて詳しく調べる予定である。 

 

3-3 アンドープ BaSi2 のキャリア寿命の評価 

余剰キャリア寿命は、太陽電池を始め多くの電子デバイスの特性に影響する、重要な物性値で

ある。また、余剰キャリア寿命の評価により再結合過程の推測が可能であり、それは結晶品質の改

善における基礎的知見となる。そこで、マイクロ波光導電減衰法により BaSi2 エピタキシャル薄膜

中の余剰キャリア寿命を評価し、再結合過程や少数キャリア寿命を明らかにすることを目的とした。

まず、100 nm 程度の薄膜について、Shockley-Read-Hall 再結合速度の数値解析を用いた検

討を行い、BaSi2膜内の内部電界による電荷分離を考慮することで余剰キャリア寿命を説明できる

ことが明らかにした 16。次に、電荷分離が無視できる 1 µm 程度以上の膜を用い、余剰キャリア寿

命の励起強度依存性から低励起下での少数キャリア寿命を求めた。その結果、BaSi2 膜 (800℃

アニール後) の少数キャリア寿命は 1–10 µs 程度であった。なお、剥離した膜の測定により、基板

の影響がないことも確認できた。以上より、BaSi2 は薄膜太陽電池材料として十分大きな少数キャ

リア寿命を持つことが明らかとなった。 

 

3-4 その他 

将来、ガラス上への高品質 BaSi2 膜形成を考え、Al 誘起層交換法によりガラス基板上に高配

向の多結晶 Si 膜および Ge 膜を形成する実験を行った 17-20。これまでの実験により、Si(Ge)層の

結晶配向性が、Al と Si(Ge)層の膜厚、両者の膜厚比、さらに、基板表面に存在する凹凸に、依存

することが分かった。 

BaSi2 中の Ba(I)サイトを Sr で置換すると禁制帯幅が拡大することが第一原理計算から予想さ

れており、実験でも禁制帯幅拡大が確認されている。しかし、Sr が本当に Ba(I)サイトに入ってい

るか分かっていなかった。BaSrSi2 膜について EXAFS 測定を行い、確かに Ba(I)サイトを置換し

ていることを実験で明らかにした 21。 

これまで、BaSi2 膜の形成を超高真空チャンバーを用いる分子線エピタキシー法で行ってきた

が、より簡単に大面積化に対応できる RF スパッタ法での BaSi2 膜形成と評価を行った。多結晶

BaSi2ターゲットを用いて、RF プラズマ法でガラス基板上に約 1µm 形成し、BaSi2 エピタキシャル

膜と同じく、1.25eV 付近から立ち上がる明瞭な分光感度特性を得た 22。 

 

４．今後の見通し 

基礎物性に関するデータが豊かになったため、H25 年度より、pn 接合形成と評価に重点を移し、

電流電圧特性から pn 接合形成を実証する。 
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