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研究成果の概要（和文）：これまでの研究で、p-BaSi2/n-Siヘテロ接合型太陽電池で動作を実証してきた。しか
し、光電流の大部分はSi基板の寄与によるものであった。本研究では、光電流の大部分がBaSi2層の寄与による
BaSi2ホモ接合型太陽電池およびn-ZnO/p-BaSi2ヘテロ接合太陽電池を作製し、それらの動作を初めて実証した。
また、BaSi2膜に含まれる欠陥の不活性化についても研究が進み、水素ドーピングにより欠陥が不活性化するこ
と、さらに、その機構を第一原理計算で明らかにした。また、大面積堆積が可能なスパッタ法で作製したBaSi2
太陽電池においても、太陽電池動作を初めて実証した。

研究成果の概要（英文）：Barium disilicide (BaSi2) is one of the emerging materials for solar cell 
applications. It has a large absorption coefficient and a suitable band gap of 1.3 eV. In the past, 
p-BaSi2/n-Si heterojunction solar cells have been achieved. However, photons absorbed in the n-Si 
side contribute mostly to photocurrents. In this work, we achieved the first demonstration of 
BaSi2-pn homojunction solar cells and n-ZnO/p-BaSi2 heterojunction solar cells, wherein 
photogenerated carriers in the BaSi2 layers contribute mostly to the photocurrent. 
We have also investigated defects in BaSi2 films. According to first-principles calculations, Si 
vacancies are most likely to form. We found by experiment that these defects are inactivated by 
atomic hydrogen doping, and the mechanism of inactivations is clarified based on first-principles 
studies. We further developed the BaSi2 thin-film growth technique by sputtering, and demonstrated 
the first operation of n-BaSi2/p-Si solar cells. 

研究分野： 電子工学、結晶成長工学

キーワード： 太陽電池　光吸収　pn接合　エネルギー変換効率　欠陥　空孔
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研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体バリウムシリサイド(BaSi2)は資源が豊富な元素で構成され、光吸収係数および禁制帯幅の視点で、太陽
電池に適した新しい材料である。本研究において、BaSi2ホモ接合太陽電池の動作に成功したことは、既存の結
晶Si太陽電池とのタンデム化により、資源が豊富な元素のみで構成されるSiベースの半導体においても、エネル
ギー変換効率30%超を狙える可能性が拓けるため、意義深いといえる。また、大面積薄膜の堆積に適したスパッ
タ法を用いて太陽電池動作を実証したことも重要な成果である。学術的には、BaSi2中の空孔型欠陥を水素で不
活性化できること、また、その機構を明らかにした点に意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

研究代表者が 2001 年より注目しているバリウムダイシリサイド(BaSi2)は、新規太陽電池材料

として以下の特徴をもつ。 

1. 安全安心な元素で構成される禁制帯幅 1.3eV の間接遷移型半導体 

2. Si(111)および Si(001)面へのエピタキシャル成長と禁制帯幅拡大が可能 

3. 少数キャリア拡散長が 10μm と結晶粒サイズ(0.2μm)よりも格段に大きい 

4. 光吸収係数が極めて大きく、CIGS 系を凌駕する 

5. 不純物ドーピングにより、キャリアタイプおよびキャリア密度の制御が可能 

[Review paper: T. Suemasu, N. Usami, J. Phys. D: Appl. Phys. 50, 023001 (2017). ] 

 

研究代表者は、基礎研究の成果をベ

ースに、2016 年より BaSi2を用いた

最も単純な p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合

太陽電池を作製し、2017 年 9 月現

在 12.1%を達成しているが、開放電

圧が 0.5V程度と小さいという問題

がある。これは、図 1 に示すよう

にBaSi2の電子親和力が 3.2eVと小

さいため (末益他  JJAP 45, L519 

(2006))、真空準位を基準にして接合前の p-BaSi2と n-Si ではフェルミ準位差が約 0.2eV と小さい

ことに起因する。このため、内蔵電位が約 0.2V と限られ、開放電圧が小さい。また、伝導型を

反転させた n-BaSi2/p-Si では、ヘテロ界面のバンド不連続が光生成キャリアの輸送を阻害するた

め、太陽電池に不適である。一方、BaSi2-pn ホモ接合構造では、禁制帯幅に近い 1.3V 程度まで

原理的に内蔵電位を拡大できる。このため、ヘテロ接合型に比べて開放電圧を 2 倍程度に増やせ

る。よって、禁制帯幅 1.1eV の結晶 Si 太陽電池では達成が困難な開放電圧 0.8V 以上が見込ま

れ、厚さ 1μm 程度で、25%を超える変換効率が実現可能である(末益 JJAP 54, 07JE01 (2015))。

BaSi2-pn ホモ接合が得られれば、結晶 Si 太陽電池とのタンデム化により開放電圧を大幅に増加

できるため、変換効率 35%へと、さらなる高みを目指すことが可能になる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 真空準位を基準にしたBaSi2および Siのバンドラインナ
ップ。 

図 2.(a) p-BaSi2/n-SiのAM1.5照射下の電流電圧特性(山下他 

2017 年秋応物 8a-C11-9) , (b)n-BaSi2/p-Si ダイオードの暗電
流特性。原点を通る直線になっている。整流性が得られな
いのは、Sb ドープ n-BaSi2 膜に縦方向に電流リークパスが
存在するためである。 

図 3. BaSi2中の Sb およ
び Bの拡散係数。 

(末益他 JJAP53, 04ER02 

(2014)) 



BaSi2-pn 接合の安定動作に向けて解決すべき課題は、n-BaSi2 層の縦方向の電流リークパスを

大幅に低減することである。図 2(a)に示す B ドープ p-BaSi2 層(ホール密度 p=2×1018cm-3)を用い

た p-BaSi2/n-Si ダイオードでは、p-BaSi2 の膜厚を 20—300nm で形成し、電流電圧特性に整流性

と太陽電池動作を実証してきた(山下他 2017 年秋季応用物理学会 8a-C11-9)。このため、p-BaSi2

の縦方向（矢印方向）の電流パスにはリークの問題は無い。一方、図 2(b)に示す Sb ドープ n-

BaSi2(電子密度 1×1018cm-3)を用いた n-BaSi2/p-Si ダイオードでは、n-BaSi2の膜厚を 300nm で形成

しても暗状態で既に電流電圧特性に整流性が現れない。これは電流リークパスが存在し、上部電

極と p-Si が電気的に短絡していることを示している。a 軸配向 BaSi2 エピタキシャル膜(粒径約

0.2μm)は、3 回対称のドメイン構造をもち粒界が存在する(末益他 JJAP 43, L478(2004))。これま

での研究により、Sb が粒界に集まりリークパスになっていることが分かってきた。図 3 に示す

とおり、BaSi2 中の Sb は、B に比べて拡散係数が極端に大きく(末益他 JJAP 53,04ER02(2014))、

これを制御するのは容易ではない。また、15 族元素の他のドナー不純物(P, As)も拡散係数が Sb

同様に大きい。このため、ドナー不純物を使わずに、1018cm-3級の電子密度をもつ n-BaSi2膜を形

成する必要がある。 

このような背景の中、アンドープ BaSi2膜(300nm)の

堆積時、Ba/Si フラックス比(RBa/RSi)を変えると、図 4

に示す通り RBa/RSi =2.0—2.6 でキャリア密度が 1015cm-

3 前半まで下がり p 型になることを見出した。また、

RBa/RSi 比がそれより小さくても大きくても n 型にな

り、化学量論組成(BaSi2膜中の NBa 原子数/NSi 原子数=0.5)か

ら大きくズラすと、電子密度が 1018cm-3 まで増加する

ことを見出した(髙部他 2017 年秋季応用物理学会 8a-

C11-2)。BaSi2中では Si 不足および Si 過多の両方で Si

空孔が生じやすく、Si 空孔はドナーとして電子を供給

することが、Kumar 等(NIMS)による第一原理計算で示され

た(2016 年春季応用物理学会 21a-S223-2)。図 4 の実験結果は

彼らの計算結果と整合する。RBa/RSi =2.0—2.6 が p 型になる

のは、残留 Bがホールの供給源となるためと考えている。 

 

２．研究の目的 

目標とする pn 接合構造を図 5 に示す。ドナー不純物を使わず

に、図 5 の矢印(→)で示す電子密度 1018cm-3の n 型 BaSi2膜と、

光吸収層となるアンドープ p+-BaSi2 膜(p=1015cm-3)を再現性よく

形成し、電流電圧特性で整流性を獲得することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 図 5 に示す pn 積層構造を形成する際、まず、RBa/RSi =2.2 に固
定して、B ドープ p-BaSi2膜を形成する。ホール密度が 1018cm-3

を超えるように設定する。次に、undoped p-BaSi2 光吸収層につ
いては、RBa/RSi =2.2 に固定して、ホール密度が 1015cm-3 台と極
めて小さくなるように設定する。最後の undoped n+-BaSi2エミッタ
層を、RBa/RSi 比を 2.2 から大きくズラして BaSi2を形成して、n+-

BaSi2層を undoped p-BaSi2層上に形成して pn 接合とする。これら
の積層構造形成には、分子線エピタキシー(MBE)法を用いる。Si については電子銃で、Ba およ
び B については、K セルを使い、るつぼの温度を精密に制御することで、RBa/RSi を制御し、伝
導型およびキャリア密度を制御する。 

 

４．研究成果 

本研究助成により、査読付き学術論文誌 29 編に出版される成果を得た。代表的な成果を下記
に示す。 

(1) ホモ接合型太陽電池の実証 

BaSi2-ホモ接合型太陽電池を作製し、図 6に示す通り、AM1.5照射下において、開放電圧 0.11V、
短絡電流密度 9.4mA/cm2の太陽電池動作を初めて実証した（末益他 Appl. Phys. Express 12, 041005 

(2019), DOI: 10.7567/1882-0786/ab0c4f）。図 6(a)の内部量子効率スペクトルから、光電流は、BaSi2

の禁制帯幅よりも高エネルギー側の光吸収によるものであり、BaSi2 層での光吸収により生じた
光生成キャリアのみによる動作であるといえる。しかし、予想に反して変換効率が極端に小さい
ため、オランダ・デルフト工科大学の O.Isabella 博士の協力のもと、光電気シミュレーションを

図 4. 堆積時の Ba/Si フラックス
比による BaSi2 膜のキャリア密度
変化(2017 年秋季応物 8a-C11-2)。 

図 5. 目標とする BaSi2-pn

ホモ接合太陽電池構造。 



行ったところ、図 7 に示す通り、ホモ接合型では、表面側の p+-BaSi2エミッタ層での入射光子の
吸収が大きく、その下の BaSi2吸収層での光吸収が効果的に行われていないことが分かった。半
導体の表面には欠陥が多いため、光吸収係数が大きい BaSi2では、表面層での欠陥を抑える必要
があると考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) ヘテロ接合型太陽電池の実証 

①n-ZnO/p-BaSi2ヘテロ接合太陽電池 

 表面での光吸収を抑えるため、表
面側をワイドギャップ半導体 Al ド
ープ n-ZnO(n-AZO)とする太陽電池
(図 8)を設計した。図 8(c)-(f)に、光電
気シミュレーションで得られた光吸
収の割合を示す。図 7 に比べて p-

BaSi2 光吸収層での光吸収の割合が
格段に大きくなっていることが分か
る。そこで、AZO/p-BaSi2ヘテロ接合
太陽電池を作製した。図 9 に示す通
り、AM1.5 照射下において、太陽電
池動作を得た。 
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図 6. BaSi2-pn ホモ接合太陽電池の(a) 内部量子効率スペクトル、(b) AM1.5 照射下での電
流電圧特性。これにより、太陽電池動作を実証した。 
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図 7. 表面および裏面構造の違い(Flatまたは texture構造)による BaSi2-pnホモ接合太陽電
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Texture/Texture 構造の場合。いずれの構造においても、赤色で示す表面側 BaSi2層での光
吸収が大きいことが分かる。 
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においても、図 7 とは異なり、p-BaSi2光吸収層での寄与が圧倒的に大きいことが分かる。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この太陽電池では、図 10(c)に示す通り、ZnO/BaSi2ヘテロ界面において、電子とホールの両方が
蓄積し、再結合が生じやすいと考えられる。そこで、図 10(b’)(c’)に示すように、BaSi2の電子親
和力(3.2eV)に近い界面層を導入して、ヘテロ界面において電子とホールを空間的に分離する必
要があるといえる(末益他, SOLMAT 230, 111181 (2021), DOI: 10.1016/j.solmat.2021.111181)。同様
の界面層は、n-AZO/p-CIGS 太陽電池においても用いられており、CdS 層がその役割を果たす。
そのような界面層の候補として、ZnGeO 層を考えている。Zn/Ge 比を制御することで、電子親和
力を 3.2eV として、Cu2O 太陽電池が動作しており(Minami et al., Appl. Phys. Express 9, 052301 

(2016))、今後の研究が期待される。 

 

 

②スパッタ法による n-BaSi2/p-Si ヘテロ接合太陽電池 

 これまでは MBE 法を用いて太陽電池を作製してきたが、MBE 法は大面積堆積には不向きで
あるため、実用化を念頭におき、MBE 法でのこれまでの成果を踏まえ、大面積堆積に向いてい
るスパッタ法で BaSi2太陽電池作製にも取り組んできた。スパッタ法では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が達成できていないため、作製した太陽電池構造は、undoped 

n-BaSi2/p-Si 構造である。この構造では、ヘテロ界面での大きなバンド不連続の影響で、光生成
キャリアの輸送が阻害されるため、大きな
変換効率は期待できないが、pn 接合の良し
悪しは判断できる。図 11 に示す通り(末益
他、Appl. Phys. Express 14, 051010 (2021), 

DOI: https://doi.org/10.35848/1882-

0786/abfb87)、太陽電池動作をスパッタ法
で形成した BaSi2 膜として初めて実証し
た。スパッタ法で形成した膜は、MBE 法で
の BaSi2 膜とは異なり多結晶膜であるが、
分光感度は極端に大きく、結晶粒界の影響
を受け難いなどの特徴を有する。今後は、
スパッタ法を用いて、n-AZO/p-BaSi2 太陽
電池の高効率化に取り組む。 
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図 10. (a,a’)n-AZO/p-BaSi2 のバンド構造、(b,b’)(c,c’)

開放電圧付近(Vbias=0.7 V)の電子およびホール密度
の分布。 
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