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研究成果の概要：本研究では、透明な石英基板上に BaSi2 を分子線エピタキシー法(MBE 法)に

て形成し、Ba サイトの約半数を Sr で置換することで光学吸収端を 1.4eV まで拡大できること

を実証した。さらに、デバイス応用に不可欠な伝導型制御にも取り組んだ。MBE 法により、高

抵抗 Si(111)基板上に不純物をドーピングした BaSi2膜を形成し、Hall 測定からキャリア密度、

移動度を評価した。その結果、III 族不純物である In をドープした BaSi2 は p 型になり、In のセ

ル温度により正孔密度を 1016cm-3から1017cm-3まで制御できた。 SbドープBaSi2はn 型となり、

さらに、電子密度は成長時の基板温度により、1016cm-3から 1020cm-3まで連続的に制御できるこ

とが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 

太陽電池が一般家庭に普及することは、

資源の無い日本にとってエネルギー・セ

キュリティーの点から、また、地球温暖

化防止のため大変重要である。現在、一

般家庭用太陽電池の材料として、単結晶

Si、多結晶 Si など、資源の豊富な Si に最

も力が注がれているが、原料コストが高

く、また、効率が低いことが問題になっ

ている。前者は、Si の光吸収係数が小さ

いため、200-300m もの膜厚が必要であ

ること、さらに、Si の安定供給が LSI 用
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Si の需要に大きく左右されることによる。

後者は、Si の禁制帯幅が 1.1eV であり、

太陽光スペクトルから決まる太陽電池と

しての理想禁制帯幅(約 1.5eV)よりも小

さいことによる。したがって、Si のみを

原料とする太陽電池を今後さらに研究し

ても、現在よりも格段に高効率で且つ安

価な太陽電池を作製することは困難であ

る。この現状を打破するには、太陽電池

用の新しい材料を開拓することが不可欠

である。 

 
２．研究の目的 

 このような背景の中、今後開拓すべき

太陽電池用半導体に求められる条件は、

①資源が豊富な元素からなること、②原

材料が尐量で済むよう光吸収係数が大き

いこと、さらに、③高効率であるよう、

禁制帯幅が 1.5eV に近いことである。本

研究では、半導体 BaSi2 をベースとして

光吸収係数が大きく、且つ、禁制帯幅が

1.5eV である新しい Si 系の半導体を開拓

し、さらに、不純物ドーピングにより伝

導型を制御することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

Ba1-xSrxSi2 の禁制帯幅を求めるために、透

明な石英基板上に分子線エピタキシー

(MBE)法により Sr 量の異なる Ba1-xSrxSi2 多

結晶膜を厚さ約 200nm 形成し、光吸収特性に

より光学吸収端を求めた。また、不純物ドー

プ BaSi2 膜を高抵抗 FZ-Si(111)基板上に MBE

法により形成し、ホール測定から伝導型およ

びキャリア密度を求めた。 

 

４．研究成果 

(1) Sr 添加による BaSi2 の禁制帯幅拡大 

表面を多結晶 Si 膜(0.1m)で覆われた石英基

板上に、MBE 法により Ba1-xSrxSi2 膜を堆積し

た。石英基板を用いるのは、この後の光学吸

収端を評価する際に、光の透過を用いるため

である。また、表面を Si 膜で覆っているのは、

石英基板に含まれる水分が BaSi2 薄膜に拡散

す る の を防 ぐ ため であ る 。堆 積 した

Ba1-xSrxSi2 膜は約 0.2m であり、Sr のモル分

率 x を変化した試料を作成した。成膜した

BaSi2 および Ba1-xSrxSi2の光吸収端を、ダブル

ビーム式の分光高度計(JASCO V570)を用い

て、透過法により評価した。光吸収端は、ま

ず、成膜した試料の透過率の波長依存性を測

定し、その後、ウエットエッチングにより表

面の Ba1-xSrxSi2 膜を取り除き、基板の透過率

の波長依存性を測定した。そして、両者から

Ba1-xSrxSi2 膜のみの特性を取り出す方法で行

った。図 1 に、光のエネルギーhに対する

(dh)0.5 プロットの直線部分と横軸との交差

点から求められる光吸収端の SrSi2 モル分率

依存性を示す。光吸収端は x=0.5 付近までは

直線的に増加し、その後、飽和することが分

かる。Sr モル分率が増加しても光吸収端が増

加しないのは、RBS 法による深さ方向の組成

分布および X 線回折パターンから、組成分離 

を起こすためと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ Ba1-xSrxSi2の光学吸収端のSrモル分率依存性 

 
 

(2) 不純物ドーピングによる伝導型制御 

In ドープ BaSi2膜の Hall 測定を行ったとこ

ろ、ホール測定ではすべて p 型となった。こ

れは In が Si と置換したためと考えられる。 

図２に、室温における試料のキャリア密度と

移動度を示す。キャリア密度は In セル温度の

上昇、つまり、In のドープ量増加とともに、

なだらかに増加した。このことから In ドープ

により BaSi2 の正孔密度が 1016cm-3 から

1017cm-3 へと１桁程度増加することが分かっ

た。したがって、In をドーピングすることで、

BaSi2 中の正孔密度を制御できる可能性があ

る。しかし、In ドープ量を増やしすぎると正

孔密度が飽和しているので、ドープされた In

が活性化していないと考えられる。 

 



 

 

図２ In ドープ BaSi2の正孔密度と移動度の関係 

 

Sb ドーピングの場合、BaSi2は n 型を示し

たが、電子密度は Sb セルの基板温度ではな

く、成長時の基板温度で制御される。 図３

に、Sb セル温度を 250℃に固定して、成長時

の基板温度を 500℃から 600℃に変化して成

長した SbドープBaSi2膜の電子密度と移動度

を示す。これより、基板温度を低下するにし

たがい電子密度は増加し、 1016cm-3 から

1020cm-3 までと広い範囲で制御できることが

分かった。 

図３ Sb ドープ BaSi2の電子密度と移動度の関係 

 

本研究では、資源が豊富な Ba と Si で構成

される半導体 BaSi2 を用いて、高効率薄膜太

陽電池を目指した研究を行い、以下の結論を

得た。 

 石英基板上に多結晶 Ba1-xSrxSi2 膜を MBE

法にて形成し、光吸収端を評価した。Sr のモ

ル分率 x が増加するにしたがい、a 軸および

c 軸の格子定数が減尐した。b 軸の格子定数は、

余り変化しなかった。RBS 法により、Sr のモ

ル分率 x が 0.5 よりも大きくなると、成膜中

の Ba, Sr, Si の組成分布が均一でなくなるこ

とが分かった、さらに、X 線回折測定より、

x=0.77 の試料では、BaSi2 と Ba1-xSrxSi2 に組成

分離していると予想された。光吸収端は、Sr

の増加とともに線形に増加したが、光吸収端

の増加は 1.4eV で飽和した。これは、BaSi2

型の SrSi2 が室温で安定に存在しないためで

あると考えられる。 

デバイス応用に不可欠な伝導型制御にも

取り組んだ。MBE 法により、高抵抗 Si(111)

基板上に不純物をドーピングした BaSi2 膜を

形成し、Hall 測定からキャリア密度、移動度

を評価した。その結果、I 族不純物である Cu

をドープした BaSi2は、p 型になることが分か

った。しかし、Cu のセル温度により正孔密度

を連続的に制御できなかった。III 族不純物で

ある In をドーピングすると p 型になった。ま

た、In のセル温度により正孔密度を 1016cm-3

から 1017cm-3 まで制御でき、正孔密度の増加

とともに正孔移動度が減尐する一般的な傾

向が確認された。Ga ドープ BaSi2 は n 型とな

ったが、ホッピング伝導であるため、キャリ

ア密度制御には不適切であることが分かっ

た。続いて、V 族不純物である Sb をドーピ

ングした BaSi2 を形成した。その結果、Sb ド

ープ BaSi2 は n 型となり、さらに、電子密度

は成長時の基板温度により、1016cm-3 から

1020cm-3 まで連続的に制御できることが分か

った。また、移動度は p 型 BaSi2 よりも n 型

BaSi2 の方が大きい実験結果となったが、これ

は第一原理計算による予測と一致した。 
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