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研究成果の概要（和文）：シリコンに深い順位を持つ不純物の過飽和ドープすることができれば中間バンドを形成し太
陽電池効率を向上させる可能性がある。本研究ではパルスレーザーを用いて結晶性を保ちながら不純物の偏析を抑制す
る試料作製法の指針を提示した。不純物として硫黄を用い電気的・光学的測定を行った結果、これまでに議論されてい
たように金属的振る舞いと中赤外光吸収の原因が共に中間バンドによるものであると考えると矛盾が生じることを明ら
かにした。そこで実験結果をもとに、それらの原因の新たな可能性を指摘した。

研究成果の概要（英文）：Hyperdoping of silicon with deep impurities is one of the candidates to improve 
efficiency of solar cells. We suggested appropriate conditions to prepare samples with less segregation 
keeping single crystal structure by　pulsed laser processes. The results of optical absorption and 
electric conductivity are inconsistent, if we assume, as discussed previously, that both the metallic 
conductivity and large mid-infrared absorption are due to the formation of intermediate band. We proposed 
new candidates of the origin of these characters based on the experimental results.

研究分野： 半導体レーザープロセッシング
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１．研究開始当初の背景 
 再生可能エネルギーデバイスの効率向上
には新材料の創成が欠かせない。非平衡材料
プロセスは準安定な新物質の創成を可能と
するが、非平衡ゆえに制御性良く準安定物質
を創成するのは困難である。この分野を発展
させるためには非平衡材料プロセスの素過
程の解明から準安定物質の構造と物性の解
明まで一貫した研究が望まれる。パルスレー
ザーメルティング（Pulsed laser melting;以
下ＰＬＭと表記）法はパルスレーザーによる
単結晶の急速溶融を行い、それに続く急速冷
却によって溶融部分を再び単結晶化させる
技術である。図 1 に示すように表面層に不純
物を高濃度にイオン打ち込みしておけば、数
百ナノ秒程度の高速な再結晶化プロセスの
ために過飽和な不純物ドープを実現する。基
板に単結晶を用いれば、再結晶層は単結晶で
ありながら過飽和ドープが実現することが
知られている。 

 

 これまでに米国ハーバード大グループに
よってシリコンへのカルコゲン不純物の過
飽和ドープによって、サブギャップの赤外領
域にきわめてブロードで強い光吸収帯が出
現することが報告されている。米国ＭＩＴお
よびハーバード大グループは、この光吸収帯
は、硫黄の深い不純物準位がバンドとなり、
中間バンドを形成したことが原因である可
能性を指摘している。またスペインのマドリ
ード大グループを中心としてチタン等の不
純物バンドの形成と再結合の抑制が指摘さ
れている。これらのように深い不純物バンド
の形成によるショックレー・クワイサー限界
を超える高効率太陽電池材料の可能性が期
待されている。 
 
２．研究の目的 
 上記のように過飽和ドープによって深い
不純物バンドが形成され、中間バンド型太陽
電池材料となりうることが指摘されている。  
しかし、現状では過飽和ドープ過程と過飽和
ドープがもたらす構造の変化、構造の変化が
もたらす新物性の発現の関連性が明確では
ない。これらを明確にすることは基礎物性論
的にも、材料設計の観点からも重要である。
最適化の指針を与えるためにはまず構造を
決定する非平衡過飽和ドープ過程を明らか
にしていくことが特に重要である。また、過

飽和状態での不純物の配置および準安定構
造と赤外光吸収の相関も不明である。 
 そこで本研究では、深い準位を持つ不純物
の過飽和ドーププロセスおよび過飽和状態
がもたらす特徴的な構造の変化と光吸収帯
の相関を明らかにし、中間バンド型太陽電池
材料としての可能性を検討する。 
 
３．研究の方法 
 非平衡プロセスでは動的な冷却過程が準
安定状態を決定する。深い不純物として硫黄、
チタン、マンガンを用い、イオン打ち込み条
件、ＰＬＭ条件等を変化させ、試料の構造を
二次イオン質量分析法（ＳＩＭＳ）、ラザフ
ォード後方散乱分光法(ＲＢＳ)，ラマン散乱、
断面透過型電子顕微鏡（断面ＴＥＭ）等を用
いて調べる。また、本研究ではより詳細な議
論が可能となるように、イオン打ち込み以外
に単結晶シリコン上に非晶質高濃度ドープ
層を堆積し、ＹＡＧレーザーを照射させて単
結晶過飽和層を形成する新たな試料作成法
を試みる。 
 ＰＬＭの動的冷却過程の解析には熱伝導
シミュレーションが有用であり、本研究では
ハーバード大グループで開発されたシミュ
レーションプログラムを用いる。また冷却速
度と不純物濃度の関係をシミュレーション
と比較することによって不純物の拡散過程
を議論する。 
 
４．研究成果 
 深い不純物として硫黄を用いた場合には
ＰＬＭ後に表面析出が比較的少なく 80％程
度の硫黄は表面から 20nm よりも深い位置に
残存している。ＳＩＭＳ測定の結果、硫黄の
深さ分布はレーザーフルエンスに依存した。
ＰＬＭによる溶融深さを一次元シミュレー
ションで見積もった結果、硫黄の深さ分布は
レーザーフルエンスに依存しほぼ溶融深さ
まで分布していることがわかった。 
 それに対してチタンやマンガンは非平衡
過程下においても表面析出が激しい。
100-200nm 程度の深さまでイオン打ち込みし
た場合でも表面から数十 nm の深さまで析出
する。面積当たりのレーザー照射回数を密に
した試料は、結晶性が良くチタン濃度がモッ
ト転移を超えている領域が 40nm 程度であっ
た。面積当たりのレーザー照射回数を粗にす
るとモット転移を超える層を140nm程度得る
ことができた。しかし、この試料は結晶性が
良好ではなく、両者のトレードオフから最適
化条件を得るのは難しい。 
 マンガンの過飽和に関しても、同様な傾向
を得た。この試料に関しては断面ＴＥＭを通
してより詳細な構造を観察した。この場合も
重複照射回数を減少させることでマンガン
の表面への偏析を抑えることができた。しか
し断面ＴＥＭ画像を詳細に観察するとセル
ラーブレークダウンと呼ばれる横方向の偏
析が確認され、横方向のナノサイズの不均一



性があらわれることが分かった。イオン打ち
込みのドーズ量を変化させたところセルラ
ーブレークダウンは少なくとも濃度が１×
1022cm-3以上で起きると考えられる。そこでイ
オン打ち込み濃度が低い 1ｘ1015 cm-2 のドー
ズ量で 100nm 程度の深さに試料に対し PLMを
行ったところセルラーブレークダウンは示
さず、深さ 20nm の領域で濃度 1019cm-3以上の
マンガン過飽和ドープシリコン結晶が得ら
れた。厚さ、濃度とも実用には十分ではない
が高濃度でセルラーブレークダウンの少な
い試料の作製法の指針を与えた。 
 硫黄を過飽和したシリコンはチタンやマ
ンガンをドープしたものに比較して高い均
一性が得られたため光学的、電気的特性は硫
黄を過飽和した試料を中心に測定を行った。
背景で述べたように硫黄を過飽和したシリ
コンには中赤外域にブロードで強い光吸収
が報告されており、これが中間バンド形成に
よるものであることが期待されている。また、
過飽和ドープによる半導体-金属転移が報告
されている。本研究においても作製手法は若
干異なるものの同等な特性がえられた。 
 本研究では断面ＴＥＭ観察により、ハーバ
ード大グループらの先行研究より詳細に試
料作製条件と試料構造の相関を調べた。レー
ザーフルエンスを上昇させるにつれて結晶
性は良くなり 0.9J/cm2 程度で単結晶となっ
た。しかしイオン打ち込み層と単結晶基板の
間には界面が残存している。フルエンスを
1.1J/cm2程度にすると界面も消失し、基板か
ら連続的な単結晶層が形成された。これは
0.9J/cm2程度では溶融深さがイオン打ち込み
層の厚さと大きく変わらないのに対して、そ
れ以上では単結晶層まで溶融するという熱
伝導シミュレーションの結果、およびＳＩＭ
Ｓによる硫黄濃度の分布の結果と矛盾しな
い。さらにフルエンスを上昇させると
1.4J/cm2程度以上で硫黄の析出と見られるナ
ノサイズの構造が観測された。 
 フルエンスの上昇とともに中赤外域の光
吸収は増加するが 0.9J/cm2 程度をピークと
し減少する。電気伝導度も同様な傾向を示し
た。結晶性は 0.9J/cm2程度まで向上し硫黄の
ドーズ量は 0.9J/cm2 程度以上で減少するた
め、光吸収と電気伝導度はこの二つに依存し
ていると考えられる。 
 過飽和ドープされた試料は非平衡状態に
ある。非平衡状態には多様な準安定状態が存
在するために、準安定状態で発現する物性の
測定は重要である。本研究ではＰＬＭ後の試
料に対して熱アニーリングを施すことによ
って準安定状態を変化させた。図 2に示すよ
うにハーバード大グループの結果と同様に
熱アニーリングによって中赤外光吸収は減
少した。また、硫黄ドーズ量の増加と共に電
気伝導度の活性化エネルギーが減少した。Ｍ
ＩＴ・ハーバード大グループの研究によれば、
これはドーズ量の増加と共にモット転移が
おき、金属的な振る舞いとなるためであるこ

とが示唆されている。観測されている中赤外
光吸収の原因が中間バンドによるものであ
るとすれば熱アニーリングと共に金属的な
振る舞いが抑制されるはずである。そこで本
研究では熱アニーリング温度を変化させた
試料に対して、電気伝導度の温度依存性を測
定した。その結果を図 3に示す。電気伝導の
温度依存性はこれまで低温域の報告しかな
かったが、低温及び高温領域の二つの活性化
エネルギーが存在することを示すことを明
らかにした。活性化エネルギーはドーズ量の
増 加 に 伴 っ て 減 少 し 、 不 純 物 濃 度 
3.0×1020cm-3 の試料では、高温及び低温でそ
れぞれ 36meV と 2meV であった。高温域での
活性化エネルギーは硫黄に関する複合欠陥
中心の活性化エネルギーに近いため、これに
起因するものと考えられる。一方、低温域で
は、これまでに報告されているモット可変領
域ホッピング伝導と矛盾しない結果を得た。
アニーリング温度の上昇とともに活性化エ
ネルギーはさらに減少し、750℃での熱アニ
ーリングによって金属的伝導が観測された。
3.0×1020cm-3 の不純物濃度は硫黄の原子間距
離に直すと約 1.5nm であり、モットの金属
絶縁体転移、すなわち中間バンド形成に必要
な条件に近い。不純物濃度が過飽和状態にあ
るため、熱アニーリングによって局所的に硫
黄濃度が高くなり、高濃度領域をパーコレー
ション的に電流が流れると考えれば熱アニ
ーリングによる金属的伝導の説明がつく。 

 
図 2 中赤外光吸収の熱アニール効果 

 

 
図 3 電気伝導度の温度依存性の熱アニール効果 

 



これまでにＭＩＴ・ハーバード大グループに
よって示唆されているように金属的な振る
舞いと中赤外の光吸収バンドが共に中間バ
ンドの形成によるものであるとすると、熱ア
ニーリングと共に金属的な振る舞いが強く
なり、中赤外域の光吸収強度は減少する現象
は説明がつかない。また、中赤外光吸収に対
応する光電気伝導は見られない。従って、本
研究の結果によって金属的な振る舞いと、中
赤外域の光吸収の原因は中間バンドの形成
ではない可能性があることが初めて指摘さ
れた。 
 本研究ではこれらの結果をもとにして以
下の可能性を指摘した。高温域での活性化
エネルギーは硫黄の複合欠陥のエネルギー
に近い。これは複合欠陥がキャリアの供給源
となり、過飽和ドープ領域では縮退半導体に
なっていることか金属絶縁体転移の原因で
ある可能性が高いことを示す。中赤外域の光
吸収バンドの原因は光電気伝導特性との対
応が見られないことから、この光吸収はバン
ド間ではなくバンド内吸収である可能性が
ある。例えば高濃度ドープがシリコンの X点
での伝導体の縮退をとき、ここでの光吸収が
中赤外域の光吸収である可能性がある。 
 本研究の結果から深い順位を持つ不純物
の過飽和ドープに関して、過飽和ドーププロ
セス中の不純物の動的な振る舞いが明らか
になってきた。特にフルエンス、照射回数、
イオン打ち込み深さが濃度分布に与える影
響の解明が進み、試料作製条件に対して示唆
を与えることが可能となった。硫黄の過飽和
ドープに関しては中間バンドの形成による
太陽電池材料としての有望性は特に見られ
なかった。しかし、これは決してネガティブ
の結果ではなく深い不純物が過飽和ドープ
されたシリコンに対してこれまでにＭＩ
Ｔ・ハーバード大グループから報告されてき
た結果を慎重に検討する必要があることを
示す重要な結果であり、この新物質に対する
物性の解明という観点から大きな前進であ
る。チタン、およびマンガンの過飽和ドープ
に関しては試料の一様性が高くなく詳細な
議論が難しいものの一部の試料に対してバ
ンドギャップ以下のエネルギーでの励起に
対して光伝導性が見いだされている。従って
中間バンドの形成による赤外光キャリア励
起の可能性は否定されたわけではなく、今後
も継続的に新物質として過飽和ドープされ
たシリコンの基礎物性に関する研究を進め
る必要がある。 
 以上のように本研究は、これまで混沌とし
ていた過飽和ドーププロセスと過飽和ドー
プされたシリコンの物性解明の観点から新
たな知見を与えるものである。 
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