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研究成果の概要（和文）：スパッタ法により炭素(C)または酸素(O)ドープBaSi2膜を形成し、光学吸収端および
分光感度特性を調べた。その結果、C濃度が1cc当たり10の21乗台のCドープBaSi2膜の形成に成功した。また、分
光感度特性はアンドープBaSi2膜に比べて、著しく向上した。この結果は、BaSi2膜中のSi空孔をC原子が置換し
たためと考えている。さらに、Cドープによる禁制帯幅拡大を示唆する結果が得られた。一方、Oをドープした試
料では、禁制帯幅の拡大が見込まれる酸素濃度が1cc当たり10の21乗台で、BaSi2の結晶が崩れることが判明し
た。このため、O濃度の高濃度ドープは難しいといえる。

研究成果の概要（英文）：C or O doped BaSi2 films were formed by sputtering and their optical 
absorption edge and photoresponsivity were measured. As for C-doped BaSi2 films, the C concentration
 reached as high as 10 to the power 21 per 1cc, and the photoresponsivity increased markedly 
compared to undoped BaSi2 films. In addition, the optical absorption edge increased with C 
composition. However, the crystalline quality of O-doped BaSi2 films degraded when the O 
concentration reached a value where the expansion of the band gap might occur. Therefore, it can be 
stated that the high-level doping of O into BaSi2 is difficult. 

研究分野： 電子工学、結晶成長工学

キーワード： タンデム型太陽電池　トップセル　禁制帯幅　スパッタ法　吸収端

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
低炭素社会を実現するには、市場の9割を占める結晶Si太陽電池のエネルギー変換効率の大幅な向上が欠かせな
い。このためには、結晶Siと組み合わせて、2接合タンデム型太陽電池を形成する必要がある。その場合、最適
な半導体の禁制帯幅は 1.6～1.7eVであるが、Si基板上に高品質で製膜が可能な、そのような半導体が限られる
ことがボトルネックになっていた。本研究では、炭素ドープBaSi2において、禁制帯幅拡大を示唆する結果が得
られたこと、さらに、炭素濃度が1cc当たり10の21乗台においても、分光感度が極端に大きいことを実証した。
このため、BaSi2は、トップセル材料として有力な候補であるといえる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
低炭素社会を実現するには、市場の 9 割を占める結晶 Si 太陽電池のエネルギー変換効率の大

幅な向上が欠かせない。市場の 9 割を占める結晶 Si 太陽電池であるが、エネルギー変換効率が
研究室レベルで 26.6%が最高であり、この 20 年間に約 1.5%しか向上していない。一方、禁制
帯幅(Eg)の異なる半導体を組み合わせたタンデム化（図 1）によるエネルギー変換効率の向上
は、図 2 に示す通り GaAs 系で既に実証されており、非集光型単接合の 27.5%から、2 接合タ
ンデムの 31.6%、3 接合タンデムの 37.9%へと、大幅に向上してきた。ただし、GaAs 系太陽
電池は大変高価なため、人工衛星等の特殊用途に限られる。結晶 Si(Eg=1.1eV)と組み合わせて、
2 接合タンデム型太陽電池を形成する場合、最適な半導体の禁制帯幅は 1.6～1.7eV である（図
3）。しかし、Si 基板上に高品質で製膜が可能な、そのような半導体が限られることがボトルネ
ックになっている。本研究では、この問題を Si 系新材料で解決し、一般家庭で使う太陽電池で
30%を超えるエネルギー変換効率実現に道を拓くものである。 

2接合タンデム太陽電池の場合、禁制帯幅が1.1eVの結晶Siと1.6eVの半導体の組み合わせは、
理論変換効率が35%を超える。このため、結晶Si上に高品質の製膜が可能な禁制帯幅が1.6 eVの
半導体の開発が必要である。禁制帯幅が1.6eVの半導体は、III-V族化合物半導体を中心に多数存
在する（例えば、InxGa1-xN, InxGa1-xAsyP1-y）。しかし、結晶Siとの格子不整合率が大きいために
高品質の製膜が難しく、また、必ずしも豊富でない元素で構成される場合が多い。一方、BaSi2

は、資源が豊富な元素で構成される禁制帯幅が1.3eVの半導体であり、格子不整合率0.1%でSi(111)
上にエピタキシャル成長が可能である。さらに、BaSi2では結晶粒径(約0.2 μm)よりも格段に大き
い少数キャリア拡散長(約10 μm)と、CIGS系半導体と同等の大きな光吸収係数が実証されている。
このように、BaSi2は多結晶薄膜でありながら、光キャリアの生成と収集に特に有利な特徴をも
つ[1]。 

 

 
 
２．研究の目的 
本研究では、申請者が 2001 年より取り組んできた太陽電池用の新材料である半導体 BaSi2をベ
ースとして、格子間サイト(4c サイト)に酸素原子を侵入させることで、結晶 Si 基板上に高品
位成長可能な禁制帯幅が 1.6～1.7eV の半導体を開拓することを目的とする。 
 
３．研究の方法 

BaSi2の禁制帯幅拡大の方法として、第一原理計算では酸素の他に炭素の可能性があることが
分かっている。BaSi2膜中に炭素または酸素を導入する薄膜堆積方法として、これまで注力して
きた分子線エピタキシー法に変えてスパッタ法を選び、BaSi2ターゲットをRFスパッタ法により
スパッタしてBaSi2膜を形成する際に、前者の場合には、SiCをスパッタすることで炭素を添加し、
また、後者の場合にはSiO2をターゲットとして酸素を添加する方法を選択した。 
 
４．研究成果 
これまで、BaSi2膜のスパッタ法での形成については、過去に、BaSi2ターゲットを室温でスパ

ッタし、その後、真空チャンバー内で600度でアニールすることで、BaSi2膜を形成してきた[2]。
しかし、電子密度が1019cm-3以上と大変大きく、そのため、分光感度は極めて小さかった。平成
29年度は、基板を600度に加熱できるよう成膜装置を整え、また、堆積膜のBaとSiの組成比を精
密にコントロールすることで、BaSi2膜の形成に成功した。BaSi2膜の形成は、図4に示すラマン

図 2. 主要な太陽電池(悲集光型)の変換効率
の推移(NREL[米国]より抜粋して転載) 

図 1. タンデム太陽
電池の概念図 

図 3．変換効率(2 接合タンデム型
太陽電池)のボトムおよびトップ
セルの禁制帯幅依存性(「太陽電
池」濱川圭弘、コロナ社(2004 年)
より転載)。 



スペクトルから確認した。BaSi2中のSi四面体の振動に起因する明瞭なピークが確認できる。電
子密度が1016乗台と3桁も低減し、高品位のBaSi2膜形成に成功した。図5にそのようなBaSi2膜の
分光感度特性を示す。堆積条件により、分光感度は敏感に変化するが、キャリア密度低下により、
分光感度は従来よりも100倍以上も増大した。 

 

 
 
 
次に、BaSi2中に炭素をドープした場合、分光感度が極端に増大する結果が得られたので、そ

ちらを中心に述べる。BaSi2およびSiCターゲットを同時にスパッタする方法で、炭素ドープBaSi2

膜を形成した。図6は、Cドープ膜のラマンスペクトルである。炭素の密度は、SIMS測定より、
図6で堆積レート比がRSiC/RBaSi2=0.11の試料で、約1021cm-3であることが分かっている。Raman測
定の結果、これだけ多量の炭素がドープされても結晶構造が崩れていないといえる。図7に、分
光感度特性から得られた光学吸収端の炭素ドープ依存性を示す。炭素ドープの増大により、光学
吸収端に増加傾向があるといえるが、まだデータを蓄積する必要があるといえる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図8に、炭素ドープBaSi2膜の分光感度特性を示

す。アンドープBaSi2膜の分光感度特性と比較した。
炭素の密度は、1021cm-3である。この図より、 
炭素をドープすることで、分光感度が増大したと
いえる。第一原理計算により、炭素原子はSiサイ
トに入り易いことが分かっている。BaSi2ではSi空
孔が生じやすいため、炭素原子がSi空孔を埋めた
ことで、分光感度が向上したと考えている。 
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図4. スパッタ法で形成したBaSi2膜のラマン
スペクトル 図 5. スパッタ法で形成した BaSi2 膜の分光感度特

性。堆積時の Ar 圧力、さらに、BaSi2ターゲット上
の Ba 片の数により、特性が変化する様子を示す。 

図 6. スパッタ法で形成した炭素ドープBaSi2

膜のラマンスペクトル。SiTOは、Si の TO フ
ォノンのラマン線を示し、結晶 Si が析出して
いることを示す。 

図 7. スパッタ法で形成した炭素ドープBaSi2

膜の光学吸収端の堆積レート比依存性。 

図 8.炭素ドープ BaSi2膜の分光感度特性。 
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