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第 1章 概要 1  

第 1章 概要 

 我々の便利な生活を持続的に発展させていくためには、環境保全をしながらエネルギーを安定供

給する必要がある。現在、エネルギー源の 80%程度は石油・石炭・天然ガスによって賄われている。

しかし、これらを燃焼する際に、温室効果ガスである CO2を排出するため、地球温暖化防止のため

にはクリーンな発電方法への切り替えが望まれている。また、これらの化石燃料は可採年数が限ら

れているため、枯渇する前に新たなエネルギー源を確保することが非常に重要である。そのなかで、

温室効果ガスを排出せず、安全にエネルギーを作り出すことができる、再生可能エネルギーに注目

が集まっている。そのなかでも、無尽蔵に地球上に供給される太陽光エネルギーを電気エネルギー

に変換することのできる太陽光発電に関して、世界各国で様々な研究が行われている。 

現在の太陽電池の主流材料は結晶 Si であり、市場全体の 90%近くは結晶 Si 系太陽電池が用いら

れている。しかし、結晶 Si は、光吸収係数やバンドギャップによる制約から、低コスト化と高効率

化を同時に達成することが難しく、エネルギーのコストパフォーマンスが良くないことが問題とな

っている。また、これらの問題を解決するために、化合物太陽電池(CIGS, CdTe 等)に関する様々な

研究がなされている。これらの材料は、光吸収係数が大きいため、結晶 Si太陽電池の光吸収層と比

べて数 10 の 1 から 100 分の 1 程度の膜厚に抑えることが出来る。しかし、化合物半導体の多くは

希少金属や毒性のある元素を使用しているため、大量生産が難しいことが課題である。そこで、太

陽光発電の普及を更に推し進めていくためには、資源が豊富かつ、変換効率の高い薄膜太陽電池材

料の探索が求められている。 

 そのような背景の中で、本研究では地球上に豊富に存在する Si と Ba を用いた BaSi2というシリ

サイド半導体に着目した。この材料は、バンドギャップが 1.3 eV であり、太陽電池にとって最適な

値である 1.4～1.6 eVに十分近い値を示しているため、結晶 Si太陽電池よりも変換効率を高めるこ

とが可能である。加えて、光吸収係数が 1.5 eV のフォトンエネルギーに対して 3×104 cm-1と結晶

Si の約 40倍の値を有していることから、従来と比べて光吸収層の厚さを数 10 分の 1程度に抑える

ことが出来る。また、少数キャリア拡散長も 10 μmで薄膜太陽電池材料として十分長い値を示して

いる。更に、不純物ドーピングによる BaSi2の伝導型・キャリア密度制御に成功しているため、BaSi2

のみでの pn ホモ接合太陽電池の作製が期待できる。よって、BaSi2は薄膜太陽電池として非常にポ

テンシャルの高い材料である。 

 太陽電池を高効率化するためには、半導体中で光生成した電子・正孔対を、それらが再結合する

前にスムーズに外部回路に取り出す必要がある。そのため、太陽電池デバイス中での再結合を抑え

ることが重要である。特に、半導体表面では結晶の連続性が途切れることに起因して、再結合中心

となる欠陥が多いため、表面欠陥を不活性化する表面パッシベーションを行うことが必要不可欠で

ある。これまでの研究で、BaSi2表面に自然酸化膜および非晶質 Si(amorphous Si, a-Si)を形成するこ

とで、少数キャリア寿命が 0.2 μs から 8 μs まで再現性良く向上する結果が得られた。しかし、太陽

電池デバイスを考えた際には、光生成したキャリアの輸送も考える必要がある。実際に自然酸化膜

/n-BaSi2と a-Si/n-BaSi2の少数キャリア寿命は同程度であるにもかかわらず、分光感度特性に関して

は a-Si/n-BaSi2の方が格段に大きな値を記録していた。よって、表面パッシベーション層/BaSi2のキ

ャリア輸送を理解することが非常に重要である。第 3 章では、それらの構造のバンドアライメント

に注目し、硬Ｘ線光電子分光法によって、表面パッシベーション層/BaSi2 ヘテロ界面近傍の価電子
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帯バンドオフセットを評価することで、少数キャリア輸送の観点からどちらの膜が優れているかを

決定する。また、BaSi2を用いた最もシンプルな太陽電池構造である B-doped p-BaSi2/n-Si ヘテロ接

合太陽電池に a-Si 層を適用し、それらの膜厚、およびデバイス構造作製後の大気暴露時間が太陽電

池特性に与える影響について述べる。 

また、上記の p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池構造において変換効率 9.9%を達成した。しかし、

この構造での p-BaSi2の膜厚が 20 nmであるため、光電流に対する寄与が 18%に留まっている。ま

た、開放電圧も 0.47 V とバンドギャップから予想される値と比べてかなり小さい値である。これ

は、p-BaSi2 と n-Si のヘテロ接合では内蔵電位が小さいことに起因している。よって、変換効率を

大幅に向上させるためには、ヘテロ接合から BaSi2 pn ホモ接合にシフトしていく必要がある。その

ためには、BaSi2光吸収層の高品質化が重要になる。本研究では、化合物半導体の諸特性に大きな影

響を与える結晶成長中の Ba と Si の堆積レート比 RBa/RSiに注目した。第 4 章では RBa/RSiを変えた

undoped n-BaSi2/Si(111)の結晶性や電気・光学特性の評価について述べる。最後に、第 5章で本研究

の結論を示し、本論文を閉じる。 
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第 2章 背景・目的 

2.1 太陽電池について 

2.1.1 太陽電池市場の現状 

 現在の便利な生活を成り立たせるためには、エネルギーの長期的な安定供給が必要不可欠である。

Fig. 2.1 の国際エネルギー動向によると、現在のエネルギー源の約 85%は石油・石炭・天然ガスで

ある 1)。しかし、これら 3 つの資源は可採年数が限られており、地球に埋蔵されている資源が枯渇

するとエネルギーが創出できなくなるという問題がある。また、これらを燃焼する際、温室効果ガ

スである二酸化炭素(CO2)や、大気汚染の原因となりうる硫黄酸化物や窒素酸化物を排出するとい

うデメリットもある。そこで近年、再生可能でクリーンな発電方法である太陽光発電に注目が集ま

っている。太陽光発電は、無尽蔵に地球に降り注ぐ太陽光エネルギーを電気エネルギーに変換する

ものであり、エネルギー源の枯渇を懸念する必要が無い。また、発電時に CO2 を排出しないため、

低炭素化社会に向けて大きな役割を果たすことが出来る。更に、運転時に可動部が存在しないため、

メンテナンスが少なくて済むというメリットもある。以上の利点から、太陽光発電の需要がますま

す伸びていくと予想されており、2100 年には全体のエネルギー供給源の 60%程度が太陽光発電に

よって賄われると予想されている(Fig. 2.2)2)。そのため、近年太陽電池に関する研究が世界各国で盛

んに行われている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 太陽電池の現在の主流材料は結晶 Si(crystalline Si, c-Si)太陽電池であり、市場の 90%程度は c-Si 系

の太陽電池である 3)。実用的な c-Si 太陽電池は、1954 年にベル研究所で開発され 4)、以降、裏面障

壁(Back-surface field ; BSF)5,6)、表面パッシベーション 7,8)、テクスチャ構造 9,10)、バックコンタクト

11,12)等の技術を採用することにより、その変換効率を向上させてきた。また、近年では p 型非晶質

Si(amorphous Si, a-Si)と n型 c-Siのヘテロ接合界面に i型の a-Si層を挟んだHeterojunction with intrinsic 

thin-layer (HIT)型太陽電池の研究も進んでおり、同構造で 2014年に Panasonic社が変換効率 25.6%13)、

2016 年に Kaneka 社が 26.33%14)を記録している。しかしながら、c-Si のバンドギャップ Egは 1.1 eV

であり、単接合太陽電池の理想 Egである 1.4 eV よりも小さいため、変換効率を大幅に向上させる

ことは難しいと考えられている 15)。また、1.5 eVのフォトンに対する光吸収係数 αが 7 × 102 cm-1と

比較的小さいため、太陽光を十分に吸収するためには 200 μmと非常に分厚い膜厚が必要となる 16)。

石油
29.2%

石炭
32.9%

ガス
23.8%

水力
6.8%

原子力
4.4%

その他

Fig. 2.1 2013年度の国際エネルギー動向 1) Fig. 2.2 発電方法別のエネルギー供給の長期予測 2) 
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そのため、高品質な厚膜 c-Si を作製するために製造コストが嵩み、太陽電池が低コスト化できない

現状がある。光トラップ技術を用いた薄膜 c-Si 太陽電池に関する研究も進んでいるが、20%程度の

高効率を実現することは容易ではない 10,17-27)。そこで、c-Si に代わる新たな薄膜太陽電池材料が求

められている。 

 

2.1.2 太陽電池材料に求められるパラメータ 

 pn接合型太陽電池の光照射時の電流密度電圧(JV)特性を求めるために、Fig. 2.3に示す pn接合

型太陽電池のモデルを考える。この pn 接合は、厚さ d の p型半導体と、n型中性領域の厚さが少数

キャリア(ホール)拡散長 Lhよりも十分厚い n型半導体の接合であり、空乏層はそれぞれ Wp, Wnだけ

広がっているものとする。この太陽電池に光を照射したとき、n型中性領域のホール密度分布 pn(x)

には次のような微分方程式が成り立つ。 

0
)(

)(
)(

0

2

2





τ

pxp
xG

dx

xpd
D nnn

n  (2.1) 

Dn：ホール拡散係数,  pn0：熱平衡時のホール密度,  τ：少数キャリア寿命 

G(x)：単位時間、単位体積当たりの電子・正孔対生成割合 

 

ここで、この pn 接合型太陽電池表面に単色光の光子が Φ0 [1/cm2∙s]だけ入射したとすると、n 型中

性領域に届く光子数 Φ(x)は、表面での反射率 Rと光吸収係数 αを使って次のように表わせる。 
)(

0
Φ)1()Φ( dxαeRx   (2.2) 

dxxdxG /)Φ()(  が成り立つので、 

)α(

0
Φ)1()( dxeRαxG   (2.3) 

式(2.3)の微分方程式に、pn(x→∞)=pn0, pn(x→Wn)=pn0exp(qV/kT)の初期条件を与え、D, τが場所に依ら

ずに一定であると仮定すると、pn(x)は次のように求められる。 
αxLxWαWkTqV

nnn
FeeFeeppxp hnn 


/)(/

00
])1([)(  (2.4) 

ただし、 

αd

h

e
Lα

ατ
RF 




220

1
)1(Φ  (2.5) 

　τDL
hh

  (2.6) 

よって、n 型中性領域に流れるホール電流 Jhは、 

h

hdWαkTqV

n

h

h

Wx

n

hh
αL

αL
eRqep

L

D
q

dx

pd
qDJ n

n









1

)1(Φ)1(
)(

0

/

0
 (2.7) 

この式の第 1 項目は、光を照射しないときの電流(暗電流)、第 2 項目は光電流を表している。ここ

で、光電流の式に含まれている
h

h

αL

αL

1
という式に注目すると、 

αLh>>1 のとき 1~
1

h

h

αL

αL


、αLh<<1 のとき

h

h

h αL
αL

αL
~

1
となる。すなわち、pn 接合型太陽電池では、

光吸収係数 αと少数キャリア拡散長 Lhの積が大きいほど大きな光電流を取り出すことが出来る。 
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ここで、半導体のバンド構造について考える。Si等のように伝導帯下端と価電子帯頂上の波数ベク

トル k の値が一致しない半導体のことを間接遷移型半導体という。この半導体はバンド間でのキャ

リア遷移のために運動量変化が必要であるため、遷移確率が低く αが小さい。c-Si の光吸収係数が

小さいことは、この間接遷移型半導体であることに起因している。一方、キャリア再結合するとき

にも運動量変化を要するため、再結合に時間がかかる、つまり、Lが長いという特長がある。また、

GaAs のように、伝導帯の底と価電子帯の頂上の k が一致している半導体のことを直接遷移型半導

体という。この半導体は、キャリアの遷移確率が高く、αが大きい一方、運動量の変化なしに再結

合が出来るため、再結合が簡単に起きやすく、Lが短い。そのため、一般的に αの大きさと Lの長

さはトレードオフの関係にある。 

 次に、Fig. 2.4 に示す太陽電池の理想的な等価回路における光照射時の IV 特性を考える。Fig. 

2.4 の回路では、ダイオード D1の逆方向に光生成したキャリアによる定電流 Iphが流れ込むため、

IV特性の式は(2.8)のようになる。 

ph

B

0
1)exp( I

Tk

qV
II 









 (2.8) 

I0：逆方向飽和電流, q：素電荷, kB：ボルツマン定数, T：絶対温度 

 

このとき、端子を開放した状態で発生する電圧 VOCを開放電圧、端子を短絡した状態で流れる電流

密度 JSCを短絡電流密度という。pn ホモ接合の場合、VOCの大きさは内蔵電位、すなわち p 型半導

体と n型半導体のフェルミ準位差によっておおよそ決定される。すなわち、VOCは Egの大きさに比

例した値であると考えられるため、(2.9)のように表すことができる。 

E
q

E
V

g
Δ

OC
  (2.9) 

従って、一般的に VOCは Egに対して単調増加する。一方、JSCは太陽電池に降り注ぐ AM1.5のフォ

トンスペクトル Φ(E)のうち、Eg よりも大きなエネルギーを持つフォトン数の合計で決定されるた

め、JSCの最大値は次のように表すことができる。 

dEEqJ
gE

S 


 )Φ(
C

 (2.10) 

よって、JSCは Egに対して単調減少する。太陽電池の変換効率 ηは 

qV

-d -Wp Wn0 x

n型中性領域>>Lh

Φ0

Fig. 2.3 pn接合型太陽電池のモデル図 
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in

SCOC

in

mm

in

m

P

JVFF

P

JV

P

P
η





  (2.11) 

Pin : 入射エネルギー,  Pm : 最適動作点での電力,  Vm : 最適動作点での電圧, 

 Jm : 最適動作点での電流密度,  FF : フィルファクター 

 

と表現出来るため、ηは Egに対して極大点を取る。一般に、Eg = 1.4~1.6 eVで ηの最大値となるが、

結晶の品質等の影響によりシフトする可能性がある。 

 ここまでは太陽電池の理想的な等価回路を用いた J-V特性の式を用いてきたが、実際には Fig. 2.5

のように直列抵抗 Rsと並列抵抗 Rshを考える必要がある。更に、再結合電流を考慮に入れるために

は理想係数 γも導入する必要がある。Rs, Rsh, および γを考慮した J-V 特性の式は(2.12)のようにな

る。 

SH

S

L

S

SR

SJRV
J

γkT

SJRVq
JJ















 1)
(

exp(
0

 (2.12) 

S : 面積 

 

尚、(2.12)式の Rs→0, Rsh→∞にすると理想的な場合の(2.8)式になる。Fig. 2.6 に Rsおよび Rshが J-V

特性に与える影響を示す。光照射下の J-V 特性では、VOC付近での傾きが 1/Rs、Isc付近での傾きが

1/Rshを表している。すなわち、Rsが大きくなるにつれて VOC付近の電流の立ち上がりが鈍くなり、

Rshを小さくしていくと、JSC付近の電流の立ち上がりが鋭くなる。よって、RSと RSHは太陽電池の

FF に大きな影響を与えるため、太陽電池の高効率化には Rs の低減と Rshの増大を行うことが重要

である。Rsは①配線・電極金属の抵抗、②金属/半導体の接触抵抗、③p層および n層の中性領域の

抵抗、④pn 接合界面の空乏層での抵抗等が含まれ、特に④の影響が大きい 28-30)。また、Rshは結晶

粒界・転位等を電流経路とする漏れ電流や、表面・裏面電極間の回り込み電流等が考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Iph

D1

Iph

D1

Rsh

Rs

Rs:直列, Rsh:並列

Fig. 2.4 理想的な太陽電池の等価回路 Fig. 2.5 直列・並列抵抗を考慮した 

太陽電池の等価回路 
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 太陽電池を動作させるためには、光生成した電子・正孔対を効率的に分離し、再結合する前に外

部回路へ取り出す必要がある。そのため、変換効率を向上させるためには、デバイス中での再結合

回数を減らすことが重要である。太陽電池の再結合を表す指標として、少数キャリア拡散長 Lおよ

び少数キャリア寿命 τ が挙げられる。これら 2 つのパラメータは、JSC, VOCと次のような関係があ

る。 

Dτα

Dτα

αL

αL
J

SC
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Dh, De : ホール・電子の拡散係数,  

pn0 : n型半導体のホール密度,  np0 : p型半導体の電子密度 

 

そのため、半導体の L, τの値を大きくすることで太陽電池特性が向上することは明らかである。一

般に、半導体表面では結晶の連続性が途切れることに起因して再結合中心となる欠陥(ダングリン

グボンド)が多いため、表面再結合は太陽電池特性に多大な影響を与える。Fig. 2.7 に結晶 Si 太陽電

池特性と表面再結合速度 Sf、および裏面再結合速度 Srの関係を示す。この図から明らかな通り、Sf, 

Srの増加に伴い、各パラメータが減少していることが分かる 31)。よって、太陽電池の高効率化のた

めには表面再結合を抑える、すなわち表面パッシベーションを行うことが必要である。 

 表面パッシベーション層/半導体界面でのキャリア再結合速度は次のように表すことができる 31)。 
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 (2.16) 

ns, ps : 界面での電子・ホール密度,  ni : 真性キャリア密度,  Δn : 少数キャリア注入量, 

vth : キャリアの熱速度,  Dit(Et) : Etにおける面欠陥密度,   

σn, σp : 電子・ホールの捕獲断面積 

Fig. 2.6 Rsおよび Rshが太陽電池の I-V 特性に与える影響 

I

V

ISC

VOC

~1/Rsh

~1/Rs
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(2.16)式より、Sを低減するためには、①Dit(Et)の値を小さくする、あるいは②ns, psを大きくすると

いう 2 つの方法が考えられる。①は界面での欠陥密度を減らす方法であり、結晶 Si 太陽電池では

ダングリングボンドの水素終端により達成することができる(Fig. 2.8(a))32)。一方、②は固定電荷で

界面近傍に電界を印加し、バンドベンディングを引き起こすことによって達成することができる

(Fig. 2.8(b))。②のパッシベーション効果を特に、電界効果パッシベーションと呼ぶ 33)。ただし、固

定電荷の高密度化により形成した反転層と裏面電極が接触すると、寄生シャントと呼ばれる漏れ電

流が流れるため、変換効率が低下することに注意が必要である 34)。結晶 Si 太陽電池の場合、パッ

シベーション膜として熱酸化 SiO2が最も広く使われていたが、900~1000 °C以上のプロセス温度に

より Siウエハーのバルクライフタイムが劣化することが知られている 35-37)。そのため、低温で形成

でき、かつパッシベーション効果の高い Al2O3
8,38-40), a-Si41-43), SiN44,45)等のパッシベーション膜が主

流になりつつある。特に、Al2O3/p-Si 構造で表面再結合速度 S = 10 cm/sと非常に低い値が得られて

いる 38)。 

 以上より、太陽電池応用に適している材料は、Eg = 1.4 eV 付近であること、および光吸収係数 α

と少数キャリア拡散長 Lの両方が大きいことが求められる。また、太陽電池の高効率化を行うため

には、直列抵抗 RSの低減、並列抵抗 RSHの増大、およびパッシベーション膜による表面再結合の抑

制を行う必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.7 裏面・表面再結合速度が

Si太陽電池特性に与える影響 31)。 

上から VOC, JSC, FF, 変換効率。 

Fig. 2.8 表面パッシベーションの原理 

(a) ダングリングボンド終端 (b) 電界

効果パッシベーション 31) 

-
-
-
-
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-
-

p-Si

固
定
電
荷

電界効果
パッシベーション

p-Si

-
-
ダングリングボンド

終端
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(b)
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2.1.3 太陽電池材料の種類 

・Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGS) 

 CIGSは I-III-VI2族化合物半導体であり、室温でカルコパイライト型の結晶構造をとる。CIGS は

CIS(1.54 eV), CISe(1.00 eV), CGS(2.43 eV), CGSe(1.68 eV)の混晶であり、それぞれの組成比を変える

ことで Egを 1.00~2.43 eV まで変えることができるため、太陽電池として最適な Eg = 1.4~1.6 eV に

調節することができる(Fig. 2.9)46)。また、直接遷移型半導体であるため、光吸収係数は α ~ 104 cm-1 

at 1.5 eV と大きく、光吸収層の薄膜化を行うことができる(Fig. 2.10)47,48)。CIGS太陽電池の最も大き

な特徴は、多結晶 CIGS であっても単結晶 CIGS と同等、あるいはそれ以上の変換効率を得られる

ことである 49)。その理由は、結晶粒界の性質の特異性にある。一般に、多結晶半導体の結晶粒界は

キャリアの再結合中心として働く。一方、CIGS の結晶粒界において少数キャリアの再結合が強く

ないことが報告されている 50,51)。その原因を調べるために様々な研究がなされた結果、CIGS の結

晶粒界では元素の組成比が異なっており、それにより価電子帯にバンドオフセットが生じているこ

とが明らかになった(Fig. 2.11)52,53)。このバンドオフセットは、光生成したキャリアを遠ざけるよう

に作用するため、結晶粒界で再結合が起こりづらいと考えられている。以上の理由により、無数の

結晶粒界が存在する多結晶 CIGS 薄膜でも高い変換効率を達成出来るため、高価な単結晶基板上に

配向成長しなくて済む。また、Na を添加することで太陽電池物性が向上することも知られている

ため、安価なソーダライムガラス基板上に作製できることも大きな利点である 54,55)。近年では、軽

量でモバイル応用可能なフレキシブル CIGS太陽電池に関する研究も進められている 56,57)。2017年

現在、CIGS 太陽電池の最高変換効率は Solar Frontier 社が記録した 21.7%であり、今後更なる変換

効率向上が期待されている 58)。しかし、構成元素である In, Ga が希少金属であるため、資源的な制

約を受けることが問題視されている。In, Ga を Zn, Sn に置き換えた Cu2(Zn,Sn)(S,Se)4(CZTS)太陽電

池に関してもある程度研究が進められているが、最高変換効率は 10.0%に留まっている 59-61)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.9 CIGSSe混晶のバンドギャップ 46) Fig. 2.10 カルコパイライト半導体

のバンド構造 47) 
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・CdTe 

 CdTe は閃亜鉛鉱構造の II-VI族半導体であり、直接遷移型であるため光吸収係数は α ~ 104 cm-1 at 

1.5 eV と非常に大きい(Fig. 2.12)62-64)。また、Eg = 1.5 eV

と太陽電池応用に向けて適した値を有している 65,66)。

CdTe も CIGSと同様、結晶粒界がポテンシャル障壁を形

成して少数キャリアを排除する効果があるため、多結晶

太陽電池の方が、変換効率が高いことが知られている

49,67)。そのため、真空蒸着法による CdTe 太陽電池の低温

形成や、フレキシブル基板上への展開も可能である 68-70)。

2017年現在のCdTe太陽電池の最高変換効率は First Solar

社が記録した 21.0%である 58)。しかし、イタイイタイ病

の原因となった Cd を原料としているためイメージが悪

く、日本国内での製造・販売はされていない。 

 

・GaAs 

 GaAsは III-V 族半導体を代表する材料であり、Eg = 1.42 eV と太陽電池に適した禁制帯幅を有し

ている。また、直接遷移型半導体であるため、光吸収係数は 104 cm-1 at 1.5 eV と大きい値を示して

いる(Fig. 2.13)71,72)。単接合セルでは最も大きな変換効率を出すことができ、2017 年現在では、Alta 

Devices が 28.8%を記録している 58)。また、同じ III-V 族半導体である In1-xGaxAs1-yPyは、構成元素比

を変えることによって Eg = 0.4~2.3 eVの範囲で変更することができる(Fig. 2.14)73)。そのため、同系

Fig. 2.11 CIGS 多結晶の粒界における光照射が(a)無いときと (b) 有るときのバンド構造 53)。 

結晶粒界部分で、欠陥エネルギーEt (ここでは価電子帯から 0.880 eV の位置)、トラップ密

度 Nit = 4 × 1012 cm-3の欠陥が存在していると仮定している。(a)の qVb, Φbは結晶粒界の障

壁高さ、バンドベンディングエネルギーをそれぞれ示している。また、(b)の EFp, EFnはホー

ル、電子の擬フェルミ準位をそれぞれ示している。 

 

Fig. 2.12 CdTeのバンド構造 62) 
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列の半導体のみでタンデム型太陽電池を作製することが可能である 74-79)。現在までに、タンデム構

造で世界最高効率を誇っている構造(GaInP/GaAs; GaInAsP/GaInAs)にも GaAs が使われており、その

変換効率は 46.0%にまで及ぶ 58,79)。しかし、希少元素の Ga や毒性元素の As を使用しているため、

製造コストや廃棄処理等の観点で大きな課題が残されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.13 GaAsのバンド構造 71) Fig. 2.14 In1-xGaxAs1-yPyの格子定数と

バンドギャップの関係 73) 
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2.2 薄膜太陽電池の新材料 BaSi2 

 そのような背景の中で、本研究では半導体 BaSi2に注目をしている。BaSi2は室温１気圧下で斜方

晶が安定相であり、Zintl相と呼ばれる共有結合した四面体 Si(陰イオン)と Ba(陽イオン)がイオン性

の結合をした構造を取っている 80)。BaSi2は地殻中に豊富に存在する Ba と Si から構成されるシリ

サイド半導体であるため、テラワット級の大量導入を可能にすることができる。BaSi2 の最も大き

な特徴は、その特異なバンド構造にある。Fig. 2.15に示す通り、BaSi2は間接遷移型半導体であるた

め、大きな少数キャリア拡散長が期待できる。一方で、価電子帯頂上の直上に直接遷移端が存在し、

そのエネルギー差が小さい 81,82)。また、Fig. 2.16 に示す各原子軌道の状態密度の通り、価電子帯頂

上に Si-p軌道、伝導帯下端に Ba-d軌道がフラットに分散しているため、光学的に活性である。Fig. 

2.17 によると、太陽電池の従来材料である Si, CIGS, CZTS, GaAs等よりも格段に大きい光吸収スペ

クトルになると計算されている。そのため、BaSi2 は大きな光吸収係数 α と少数キャリア拡散長 L

の両方を兼ね備えることが期待できる物質といえる。実際に BaSi2 の光吸収特性を調べるために

SOI(Silicon-on-insulator)基板上に BaSi2を形成し、光吸収測定が行われた 83)。Fig. 2.18 に BaSi2の光

吸収スペクトルを示す。この結果より、1.5 eV のフォトンに対して α = 3 × 104 cm-1であり、結晶 Si

の約 40 倍大きな光吸収係数を示すことが明らかになった。また、この光吸収スペクトルから、太

陽光を十分(95%以上)吸収するために必要なBaSi2光吸収層の膜厚は 4 μm程度であると計算された。

よって、BaSi2は間接遷移型半導体でありながら、大きな αを有していることが証明された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.15 BaSi2のバンド構造 80) Fig. 2.16 BaSi2の各軌道の部分状態密度 82) 

Fig. 2.17 太陽電池材料の光吸収係数 82) Fig. 2.18 BaSi2の光吸収係数の実測値 83) 
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 BaSi2の少数キャリア特性を調べるために、これまでに様々な研究がなされてきた。尚、BaSi2は

ノンドープで n 型伝導を示し、n ~ 1016 cm-3程度の電子密度であることが知られているため、ここ

で述べる Lおよび τは少数ホールに対する値である 84-86)。まず、電子線誘起電流(EBIC)法によって

undoped BaSi2の L を測定した。EBIC 法では、電子線照射で生じた電子・正孔対を Al/n-BaSi2ショ

ットキー接合が作る電場を用いて取り出し、電極までの距離に応じた取り出し量の変化を測定する

ことで Lを求めた(Fig. 2.19)。その結果、undoped BaSi2の Lは 10 μmであることが明らかになった

87)。この値は、前述した太陽光を十分に吸収するために必要な膜厚(4 μm)よりも大きな値であるた

め、BaSi2光吸収層で生成したホールを再結合する前に取り出せることが分かる。 

続いて、マイクロ波光導電減衰(μ-PCD)法を用いて undoped BaSi2の τが求められた。μ-PCD法で

は、5 ns のパルスレーザーで生じた電子・正孔対の濃度変化を 26 GHz のマイクロ波によって検知

し、その減衰曲線を分析することで τを求めた 88)。また、BaSi2の膜厚 wを 890 nmから 2180 nmま

で変えた試料に対して少数キャリア寿命を求め、1/τ vs. 1/w プロットの直線近似を用いてバルクラ

イフタイムを求めた(Fig. 2.20)89)。結果として、BaSi2のバルク少数キャリア寿命 τbulkは 14 μs である

と判明した。この値も薄膜太陽電池材料として十分大きな値である。以上より、BaSi2は α と L が

両方とも大きいユニークな材料であることが証明された。 

 

 

 

 

 

 

次に、太陽電池にとって重要なパラメータである Egを測定した。Fig. 2.21に示す(αdhν)1/2 vs. hνの

プロットから、BaSi2の間接バンドギャップは 1.3 eVと求まった 83)。この値は太陽電池応用に最適

な値に十分近い値である。また、BaSi2の Egを拡大する目的で、Ba サイトの一部を Sr に置き換え

た Ba1-xSrxSi2の作製と評価も行われており、Ba0.5Sr0.5Si2において Eg = 1.4 eVまで拡大することに成

功している(Fig. 2.22)90)。また、Si サイトの一部を Cに置き換えた BaSi2-xCxでは、Egが 3.0 eV まで

拡大できることが予想されている 91)。よって、BaSi2の Egは、Sr あるいは Cの添加することで、太

陽電池の最適な Eg(1.4~1.6 eV)に調整することが可能である。 

Fig. 2.19 (a) Al/n-BaSi2ショットキー接合周りの EBIC 像, 

(b) AA’間の EBIC 電流プロファイル 87) 

I=Aexp(x/L)+B

L=10 μm

(a) (b)

τbulk=14 μs

Fig. 2.20 undoped n-BaSi2の 1/τ vs. 1/w

プロット 89) 
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 太陽電池の pn ホモ接合を作製するためには、半導体の伝導型およびキャリア密度の制御が必要

不可欠である。そこで、BaSi2の伝導型制御についても様々に検討されてきた。BaSi2の価電子帯は

Si 3s, 3p軌道を中心に構成されており、また、不純物原子の置換が Ba サイトよりも Siサイトの方

が起こりやすいことが理論的に計算されている 80,92)。そのため、BaSi2の伝導型は、Si と同様に III

族元素ドープで p型、V族元素ドープで n型に制御できると予想される。そこで、これまでに III族

および V 族不純物ドープによる BaSi2の伝導型制御を行ってきた 84-86, 93-99)。Table 2-1 に BaSi2のド

ーパントの種類と伝導型・キャリア密度の一覧を示す。特に、B-doped BaSi2は p型伝導を示し、ホ

ール密度を p ~ 1016 cm-3  1020 cm-3 の範囲で制御することに成功している(Fig. 2.23)93)。また、Sb-

doped BaSi2は n型伝導を示し、電子密度を n ~ 1016 cm-3  1020 cm-3の範囲で制御することに成功し

ている(Fig. 2.24)99)。よって、この 2つのドーパントを利用することにより、BaSi2の pn ホモ接合ダ

イオードを作製することができる。ただし、B-doped p-BaSi2で高いホール濃度を達成するためには

650 °Cの高い温度での成長や、高温ポストアニールが必要となる。そのため、BaSi2と Si の間の大

きな線熱膨張係数の差に起因したクラックが発生しやすい 100,101)。また、B 濃度が 2×1018 cm-3以上

になると B活性化率が急激に落ちる(Fig. 2.25)102)。更に、B-doped p-BaSi2のホール密度を 1016 cm-3

から 1018 cm-3まで上げると、少数キャリア寿命が 2 μs から 0.07 μs まで劣化するため、B-doped p-

BaSi2を光吸収層として利用する場合は、Bのドープ量に注意する必要がある(Fig. 2.26)103)。また、

Sb-doped BaSi2では、Sbドープ量を供給量(K-cell温度)ではなく再蒸発量(成長温度)によって制御し

ている 99)。そのため、低温で成長した高濃度の Sb-doped BaSi2では、結晶性が劣化している可能性

がある。また、BaSi2中の Sb の拡散係数が非常に大きいため、Sb-doped BaSi2層を含む多層構造を

作製する際には、他の層への Sb拡散を抑制する工夫が必要である 104,105)。 

 

 

 

 

Fig. 2.21 BaSi2の(αdhν)1/2 vs. hνプロット 83) Fig. 2.22 Ba1xSrxSi2の光学吸収端 90) 
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Table 2.1 BaSi2の各種ドーパントと伝導型・キャリア密度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ドーパント 伝導型 キャリア密度(cm-3) 備考 Reference 

undoped n 1016 ― 8486 

B p 10161020 p+可能, 高温成長が必要 93 

Al p 10161017 p+不可 94 

Ga n 1015, 1020 
キャリア密度の連続的制御不可 

ホッピング伝導 
95 

In p 10161017 p+不可 95 

N p 10161017 プラズマ源からの供給 96 

P n 10161018 GaP 原料からの供給 97 

As n 1019 Asイオンインプラ 98 

Sb n 10161020 
n+可能 

基板温度による制御 
99 

Fig. 2.23 B-doped BaSi2のホール密度と

RTA時間の関係 93) 
Fig. 2.24 Sb-doped BaSi2の電子密度と

成長温度の関係 99) 

Fig. 2.25 B-doped BaSi2成長中の B K-cell

温度と B密度・ホール密度の関係 102) 

Fig. 2.26 B-doped BaSi2の少数キャリア

寿命のホール密度依存性 103) 
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 BaSi2は分子線エピタキシー(Molecular beam epitaxy, MBE)法によって Si(111)および Si(001)基板上

へのエピタキシャル成長が可能である 106-111)。特に Si(111)基板上には、厚さ 3 μm を超える高品質

BaSi2エピタキシャル膜の作製に成功している 109)。Fig. 2.27に BaSi2と Si(111)面および Si(001)面の

エピタキシャル関係を示す。Si(111)上の BaSi2 は 120°に回転した 3 回対称ドメインを、Si(001)上

BaSi2は 90°に回転した 2 回対称ドメインを形成する。これらのドメインが Si 基板上にランダムに

配置されるため、BaSi2 は単結晶のような一様な膜ではなく、結晶粒を形成しながらエピタキシャ

ル成長する。したがって、BaSi2膜中には再結合中心となりうる結晶粒界が多数存在する。この結晶

粒界の性質をケルビンプローブフォース顕微鏡(KFM)によって評価したところ、Si(111)基板上の

undoped n-BaSi2 では結晶粒界で下に凸のバンドラインナップを示していた(Fig. 2.28(a))112)。そのた

め、粒界部分で少数ホールを跳ね返すことが予想されるため、結晶粒界が再結合中心として働きづ

らいことが考えられる。尚、この実験事実は、BaSi2の τが結晶粒面積を変えても変化しなかったこ

とからも確認されている 113,114)。一方、Si(001)基板上の undoped n-BaSi2では結晶粒界で上に凸のバ

ンドラインナップを示していた(Fig. 2.28(b))112)。そのため、粒界部分で少数ホールを溜め込みやす

く、再結合中心として働きやすいことが考えられる。実際に、EBIC 法で測定した undoped n-

BaSi2/Si(111)の少数ホール拡散長は L = 10 μmであるのに対し、undoped n-BaSi2/Si(001)では L = 1.5 

μmであった(Fig. 2.29)115)。したがって、近年の研究では Si(111)基板上 BaSi2エピタキシャル膜の評

価が中心である。また、近年金属誘起成長(Metal-induced crystallization)法という触媒金属を用いた Si

の固相成長法についての研究も行われており、ガラス基板上への高(111)配向した大粒径 Si 薄膜の

形成に成功している(Fig. 2.30) 116-118)。よって、将来的にはガラス基板上に BaSi2 薄膜太陽電池を展

開できる可能性がある。 

 以上の利点を生かすことで、BaSi2 太陽電池は薄膜で大きな変換効率を記録できる可能性を秘め

ている。Ref. 119 によると、厚さ 2 μm の BaSi2 pn ホモ接合太陽電池で 25%を達成できると計算し

ている。よって、BaSi2の研究を進めることで太陽電池の低コスト化・高効率化および省資源を同時

に達成することができ、太陽光発電によるテラワット級のエネルギー供給に向けて大きな柱の一つ

になると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

Fig. 2.27 (a) Si(111)、(b) Si(001)と BaSi2のエピタキシャル関係 108-110) 
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Fig. 2.28 (a)BaSi2/Si(111)と(b)BaSi2/Si(001)の結晶粒界周りの

バンドアライメント 112) 

Fig. 2.29 BaSi2/Si(111)と BaSi2/Si(001)の EBIC 電流ラインプロファイル 115) 

Fig. 2.30 SIO2上に AIC 成長した多結晶 Siの EBSD像 116) 
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 BaSi2 の表面パッシベーションに関する研究もある程度行われている。これまでに、マイクロ波

光導電減衰(Microwave photoconductivity decay, μ-PCD)法を用いた BaSi2の少数キャリア寿命 τ を評

価した研究で、Fig. 2.31 の結果を得た 113)。まず、BaSi2表面の見た目が鏡面であり、自然酸化膜が

殆ど形成していない試料では τ = 0.2 μsと小さい値を示していた。一方、BaSi2表面が白色化してお

り、自然酸化膜が十分形成している試料では τ = 9 μs と 2桁程度大きな値を記録した。これは、表

面の自然酸化膜が BaSi2表面の欠陥を不活性化したことが要因になったと予想している。また、自

然酸化膜/BaSi2での再結合速度は 8.3 cm/s であり、Al2O3でパッシベーションされた Si に匹敵する

値を示した 89)。しかし、BaSi2 表面の白色化は、試料を大気暴露した後にランダムに起こっていた

ため、安定して高い少数キャリア寿命を持つ BaSi2を作製することが難しかった。そこで、表面状

態を安定化させるために in situで a-Siを 5 nm堆積したところ、安定して τ = 8 μs前後の大きな BaSi2

を得ることが出来た。よって、自然酸化膜および a-Si は BaSi2のパッシベーション膜として機能す

ることが判明した。ただし、太陽電池応用を考えた際には、BaSi2中で光生成した少数キャリアの輸

送も考える必要がある。実際に、厚さ 500 nmの undoped n-BaSi2表面に自然酸化膜および a-Si 層を

形成した試料に対して分光感度特性を行った結果、a-Si 層を堆積した試料で格段に分光感度が向上

した(Fig. 2.32)120)。そのため、これらの構造を光生成キャリアの輸送の観点から詳細に考察する必

要がある。 
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Fig. 2.31 BaSi2/Si(111)の表面状態が

τに与える影響 113) 

Fig. 2.32 (a)自然酸化膜/n-BaSi2 (b) a-Si/n-BaSi2

の分光感度スペクトル 120)。n-BaSi2中の光生成

ホールの輸送に注目するため、表面に対して

裏面に 2 Vのバイアス電圧を印加している。 
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2.3 研究目的 

 上記の通り、BaSi2 は薄膜太陽電池の新材料として非常にポテンシャルの高い材料であることが

言える。これまでの研究で、BaSi2表面に自然酸化膜、あるいは a-Si を形成することで、少数キャ

リア寿命が 0.2 μsから 8 μs まで再現性良く向上する結果が得られた。しかし、太陽電池デバイスを

考えた際には、光生成したキャリアの輸送も考える必要がある。実際に、分光感度特性に関しては

自然酸化膜/n-BaSi2よりも a-Si/n-BaSi2の方が格段に大きな値を記録した。よって、表面パッシベー

ション層/BaSi2構造のキャリア輸送を理解することが非常に重要である。そこで、本研究では BaSi2

の表面パッシベーション層を、バンドアライメントおよび電気・光学特性の観点から評価し、適切

なパッシベーション層を探索することを第一の目的とした。 

また、後述の通り、パッシベーション層に a-Si を適用することで、p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電

池構造で変換効率 9.9%を達成した 102,120)。しかし、この構造での BaSi2光吸収層の厚さは 20 nm で

あり、光電流に対する寄与は 17%に留まっている。また、VOC = 0.47 V であり、BaSi2のバンドギャ

ップと比較するとかなり小さい値であるため、今後変換効率を大幅に上げるためには、BaSi2 ホモ

接合太陽電池に移行する必要がある。太陽電池の変換効率向上のためには、発生したキャリアを効

率よく外部に取り出すことが必要である。すなわち、BaSi2 太陽電池の性能向上のためには、BaSi2

の表面およびバルクでの再結合を抑制することが非常に大切である。そこで、BaSi2のMBE成長条

件、特に本研究ではMBE成長中のBaと Siの堆積レート比 RBa/RSiに注目し、RBa/RSiを変えた undoped 

BaSi2/Si(111)の結晶性や電気・光学特性を評価することで、BaSi2 pn ホモ接合作製に向けた光吸収層

の高品質化を目指すことを目的とした。 
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第 3章 BaSi2エピタキシャル膜の表面パッシベーション 

3.1 硬Ｘ線光電子分光法による自然酸化膜/BaSi2および a-Si/BaSi2のバンドアライメント評

価 

3.1.1 硬Ｘ線光電子分光法による半導体デバイスのバンドアライメント評価 

 半導体デバイスのバンドアライメントの評価方法には様々な種類がある。これまでに、X 線光電

子分光法 (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)や紫外線光電子分光法 (Ultraviolet photoelectron 

spectroscopy, UPS)等を用いた半導体材料の伝導帯・価電子帯の状態密度(Density of states, DOS)測定

に関する研究が盛んに行われてきた。ここでは、CdS/CZTS 太陽電池の例を挙げて説明する。CIGS

や CZTS太陽電池では、窓層と光吸収層の伝導帯バンドオフセット(Conduction band offset, CBO)の

値が太陽電池の変換効率に大きな影響を与える。Fig. 3.1 に窓層/CZTS のバンドアライメントの種

類を示す。まず、p 型 CZTS の電子に対して、窓層が”壁”になっている構造を Spike-type と呼ぶ。

この構造では、CZTS 中で光生成した少数キャリア(電子)をブロックするようになっているため、

JSCが減少する 121)。一方、CZTS の電子に対して、窓層が”崖”になっている構造を Cliff-type と呼ぶ。

この構造では、順バイアス印可時に注入されたそれぞれの多数キャリアが界面で溜まりやすいため、

界面で再結合が起こりやすくなり、VOCが低下する 121)。よって、窓層/CZTS構造の CBOと JSC, VOC, 

FF, 変換効率の関係は Fig. 3.2 のようになると計算で示された 122)。（Fig. 3.2 は窓層/CIGS の計算例

であるが、CZTSでも同様の変化を示すと考えられる。)一般に、理想的な窓層/CZTS のバンドアラ

イメントは Spike-type で、CBOが 0.0 eV から 0.4 eVの範囲が最適であるとされている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

順バイアス時に多数キャリア
をブロック=VOCの低下

光生成キャリアをブロック
=JSCの低下

Cliff-typeSpike-type

CZTS

(p型)

窓層窓層

CZTS

(p型)

Fig. 3.1 窓層/CZTSの Spike-typeと

Cliff-typeのバンドアライメント 121) 

Fig. 3.2 窓層/CIGS太陽電池の特性と CBO

の関係 122)。上から JSC, VOC, FF, 変換効率。 
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そこで、最もスタンダードな窓層である CdS と CZTS の間の CBO 評価が様々に行われてきた。

従来の XPSによる価電子帯の DOS測定では、質の高いスペクトルを得るために光イオン化断面積

の大きい軟 X 線(50100 eV)を用いることが多かった(Fig. 3.3(a))123)。しかし、エネルギーの小さい

軟 X線では非弾性平均自由行程 λの値が 5 Å以下と非常に小さく、極めて表面敏感な測定しか行う

ことが出来ない(Fig. 3.3(b))124)。そのため、CdS/CZTS 界面のバンドアライメントを評価するために

は、それぞれの薄膜を別々に測定するか、Ar イオンを用いてエッチングしながらの測定を行ってい

た 125,126)。しかし、界面での結合状態や電子のやり取りによってバンドベンディングの大きさが変

化することが考えられるため、正確な CBO を評価するためには、実際のデバイス構造のまま非破

壊で評価することが望ましい。そこで近年、放射光施設を利用した硬 X 線光電子分光法(HAXPES)

による価電子帯 DOS の測定が盛んに行われている 127-135)。硬 X 線(30006000 eV)を用いた場合、λ

は 50 Åを超えるため、埋もれた層や界面の DOS測定が可能になる。よって、バンドアライメント

を評価する際に、非破壊でかつデバイス構造のまま測定することが可能になる。また、放射光施設

の高輝度 X線を用いることで、小さくなったイオン化散乱断面積を補うことができ、高エネルギー

分解能のスペクトルを得ることが出来る 136)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、光電子の取り出し角(Take-off angle, TOA)を変えることによって、HAXPES 測定の検出深さ

を変えることが出来る。HAXPES 信号の強度が試料表面からの深さ x に対して exp(x/λ)で減衰する

ため、表面に対して垂直に脱出することが出来る光電子の 95%程度は、深さ 3λ の情報を有してい

る。また、表面に対して傾いて脱出してくる光電子の強度は 3λ × sin(TOA)で表すことが出来る。よ

って、TOA を変えることで、表面層/バルク層の分離や表面近傍のバンドベンディングを評価する

ことが出来る。ここで、TOAを変えてバンドアライメントを評価した例として、CdS/CZTS構造に

対して行われた HAXPES測定を紹介する 127)。まず、CZTS(700 nm)(sample A)の内殻スペクトルを、

異なる TOA で測定した。このとき、TOA を 80°から 12°まで変えて λの実効値(分析深さ)を 12 nm

から 3 nm に調整し、内殻スペクトルのピークシフトによって深さ方向のバンドベンディングを評

価した。Fig. 3.4 に TOA = 80°, 12°での各元素の内殻スペクトルを示す。いずれの図においても、TOA

を変化させたときに内殻スペクトルのピークを確認することが出来なかった。そのため、CZTS 層

の表面から十数 nmのところではバンドベンディングが起こっていないことが明らかになった。次

に、CZTS(700 nm)(sample A), CdS(100 nm)/CZTS(700 nm)(sample B), CdS(5 nm)/CZTS(700 nm)(sample 

Fig. 3.3 入射 X線のエネルギーと(a)光イオン化断面積 123)、

(b)非弾性平均自由行程 λの関係 125) 
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C)の価電子帯スペクトルが測定された。その結果を Fig. 3.5に示す。sample 1, 2, 3の価電子帯スペ

クトル VB1(E), VB2(E), VB3(E)には VB3(E) = a ×VB1(E + b) + c ×VB1(E + d)のような関係がある。ここ

で、a, cは規格化するための定数であり、b, dはバンドベンディングによるシフト量を表している。

Fig. 3.4 より、目立ったバンドベンディングが起こっていないことが明らかになっているため、b = 

d = 0 とすることが出来る。よって、 sample Cのスペクトルを CdS, CZTSの VB に分離することが

可能になり、それぞれのスペクトルの立ち上がり位置から、価電子帯オフセット(Valence band offset, 

VBO)を求めることが出来る。その後、外部量子効率(External quantum efficiency, EQE)スペクトル等

から Egを求め、CBOを予想した結果を Fig. 3.6 に示す。その結果、CBOは 0.0 ± 0.1 eV であり、Fig. 

3.2 で述べた最適な CBOの範囲に収まることが判明した。このように。HAXPES で価電子帯および

内殻スペクトルを測定することにより、半導体デバイス構造のバンドアライメントを非破壊で測定

することが可能である。 

 そこで、本節では自然酸化膜/BaSi2構造と a-Si/BaSi2構造のバンドアライメントを HAXPES によ

って測定し、キャリア輸送の観点からどちらのパッシベーション膜が優れているかを評価すること

を目的とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.4 sample A(CZTS 700 nm)の TOA = 80°, 12°での

各元素の HAXPES 内殻スペクトル 127) 

Sample A

Sample B

Sample C

Fitting curve

Fig. 3.6 HAXPES により求めた CdS/CZTSの

バンドアライメント 127) 

Fig. 3.5 sample A (CZTS 700 nm), sample B (CdS 100 

nm/CZTS 700 nm), sample C (CdS 5 nm/CZTS 700 nm)

の HAXPES価電子帯スペクトル 127) 
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3.1.2 試料作製および実験方法 

 最高到達真空度 10-8 Pa 程度のMBEチャンバー(アールデック社製)を用いて、BaSi2の結晶成長を

行った。このMBEチャンバーには、Baと Bを供給するための Knudsen cell(K-cell)と、Si を供給す

るための EBガンが備え付けられている。また、Ba および Si の堆積レート RBa, RSiは電子衝突放出

スペクトロスコピー(Electron impact emission spectroscopy, EIES)センサーを用いたフィードバックシ

ステムにより制御している。以下で試料の作製手順を説明する。本研究では、BaSi2エピタキシャル

膜作製のため、Si(111)基板を使用している。その Si 基板の表面には、1 nm 程度の自然酸化膜およ

び有機汚染物質・金属汚染物質・パーティクルが存在している。そのため、BaSi2 を成長する前に

は、これらを取り除き、Si の清浄な表面を得る必要がある。本研究では、Table 3-1に示す基板前処

理を施した。まず、Si 表面の有機汚染を取り除くために、アセトン・メタノール・純水による有機

洗浄を行った。次に、5% HF 水溶液によって自然酸化膜を除去した。更に、金属汚染除去の目的で

HCl 水溶液に 5 min 浸漬した。このとき、Si 表面に保護酸化膜を形成するため、H2O2も同時に滴下

した。そして、再度 5%HF水溶液によって保護酸化膜を除去し、その後 NH4OH水溶液に浸漬して

パーティクルと有機物を除去した。なお、この NH4OH水溶液にも H2O2を滴下し、保護酸化膜の形

成を行った。最後に、真空チャンバー内で基板を 900 °Cで 30 min 加熱することで保護酸化膜を剥

離し、Si の清浄な表面を得た。 

 

Table 3.1 Si基板の前処理方法 

手順 工程 時間 目的 

1 アセトン超音波洗浄 10 min 

有機物およびパーティクル除去 2 メタノール超音波洗浄 10 min 

3 超純水超音波洗浄 5 min 

4 5% HF 30 s 自然酸化膜の除去 

5 HCl:H2O2:H2O=1:1:4 5 min 
金属汚染の除去 

保護酸化膜の形成 

6 5% HF 30 s 保護酸化膜の除去 

7 NH4OH:H2O2:H2O=1:1:4 5 min 
有機物およびパーティクルの除去 

保護酸化膜の形成 

8 N2ブロー - 水分の除去 

9 
サーマルクリーニング 

930 °C 
30 min 保護酸化膜の除去 

 

 

 Si 基板の清浄な表面を得た後、500 °Cに加熱した Si 基板上に Ba のみを堆積して反応させる反応

性エピタキシー(Reactive deposition epitaxy, RDE)法により、3 nmの BaSi2テンプレート層を堆積した

107)。このテンプレート層は、この上に積層する層の種結晶として働く。次に、580 °Cに加熱したテ

ンプレート層上に Ba と Si を同時供給して反応させる MBE 法により、BaSi2 層の厚膜化を行った

108,109)。このとき、RBa = 2.3 nm/min, RSi = 0.9 nm/min に設定した。本研究ではまず、BaSi2の自然酸化

膜の膜厚を確認するために、MBE成長終了後 3 min(sample 1)、および 24 h(sample 2)大気暴露をし
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た後、RFマグネトロンスパッタ法によって室温で ITO を 100 nm堆積した試料を用意した。次に、

HAXPES を用いて価電子帯バンドオフセットを評価するために、MBE成長後に 26 h以上大気暴露

した試料(sample 3)と、180 °Cに加熱した undoped BaSi2に in situ で厚さ 5 nmの a-Si を堆積した試

料(sample 4)を作製した。なお、本実験では a-Si に対して水素化処理を施していない。また、比較の

ために BaSi2に厚さ 2 nmの CaF2を堆積し、完全に酸化防止した試料(sample 5)も用意した 137)。Table 

3.2 に試料の成長条件を詳細に記載する。 

結晶性評価に反射高速電子回折(RHEED)を用いた。また、加速電圧 200 kV の電子を用いた断面

透過型電子顕微鏡(TEM)によって sample 1, 2, 4 のキャップ層の厚さを観察した。TEM 観察用の試

料作製のために、収束イオンビーム加工を行った。室温での分光感度スペクトルを分光計器(SM-

1700A)のキセノンランプ、ロックインアンプ、焦点距離 25 cmの分光器を用いて行った。HAXPES

測定をSPring-8にあるリボルバー型アンジュレータを用いたビームラインBL15XUで行った 136,138)。

Figure 3.7 に示す試料台を使い、フォトンエネルギー5953 eV の硬 X 線を試料表面に対して 2°11°

で入射した。全体のエネルギー分解能は 155 meV であり、蒸着 Au 薄膜のフェルミ準位 EFの位置

を用いて校正した。また、光電子の TOA を 15°, 30°, 90°に変えて分析深さを調節した。Tanuma-

Powell-Penn の式によると、6 keV に対する BaSi2の λ の値はおよそ 10 nm である 124)。そのため、

TOAが 15°, 30°, 90°の時の分析深さ 3λ × sin(TOA)分析深さはそれぞれ 8, 15, 30 nm程度である。こ

こで、TOA を変えて取得する HAXPES スペクトルから、バンドアライメントを評価する手法につ

いて Fig. 3.8で説明する。TOA = 15°のときの分析深さは 8 nmであるため、最表面層の自然酸化膜

あるいは a-Si 膜のスペクトルを抽出することが出来る。一方、TOA = 90°のときの分析深さは 30 nm

であるため、BaSi2の情報が中心のスペクトルを得ることが出来る。よって、それぞれの価電子帯ス

ペクトルの立ち上がりから、EF  EVの値が算出できる。また、各 TOAでの内殻スペクトルのピー

クシフトを見ることで、バンドベンディングを評価することが可能である。他方、バンドベンディ

ングの値が大きいときは、深さ方向のバンドベンディングと光電子検出確率の畳み込みによって内

殻ピークの形状が非対称になるため、ピークの対称性からもベンディングを議論することが出来る

139)。以上を踏まえて、パッシベーション層/BaSi2の VBOを算出する。また、BaSi2のバンドギャッ

プ Eg,BaSi2を 1.3 eV 83)、a-Si のバンドギャップ Eg,a-Siを 1.7 eV 140)と仮定して、CBOの評価も行う。 

 

Table 3.2 各試料のMBE成長条件、大気暴露時間、キャップ層 

Sample 

No. 

MBE 
Air exposure 

duration 
Capping (nm) RSi 

(nm/min) 

RBa 

(nm/min) 

Tsub. 

(°C) 

Time 

(h) 

Thickness 

(nm) 

1 

0.9 2.3 580 

8 600 3 min 100 (ITO) 

2 8 600 24 h 100 (ITO) 

3 8 600 26 h 0 

4 7.67 600 0 5 (a-Si) 

5 0.5 35 0 2 (CaF2) 
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Fig. 3.7 HAXPES で用いた試料台の概略図 

薄膜1

(Eg1)

BaSi2
(Eg=1.3 eV)

15° 30° 90°TOA :

内殻
スペクトル

価電子帯
スペクトル

EF

EV,BaSi2

ΔE2
ΔE2

15°

30°

EV1

ΔE1

90°

ΔE1

EV,BaSi2

EV1

EF
ΔE2

ΔE1

Eg1

Eg=1.3 eV

EC,BaSi2

EC1

Fig. 3.8 HAXPES 測定によるバンドアライメント取得の概念図 
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3.1.3 結果・考察 

 Figure 3.9 に sample 4 の MBE 成長直後の RHEED パターンを示す。この図の通り、BaSi2由来の

鋭いストリークパターンを観察した。よって、Si(111)基板上に BaSi2 がエピタキシャル成長してい

ることが確認できた。このような RHEED パターンは、他のサンプルでも同様に確認できたため、

ここでは省略する。 

 Figure 3.10 (a), 3.10 (b)に sample 1, 2, 4の明視野断面 TEM像と制限視野回折(selected area diffraction, 

SAD)像を示す。SAD像より、BaSi2(200), (400), (600)面の回折スポットが表面に対して垂直に並んで

いる。よって、いずれの試料も Si(111)基板上に BaSi2が a 軸配向成長していた。また、sample 1, 2

の自然酸化膜の厚さはそれぞれ約 6 nm, 8 nmである。大気暴露時間が 3 minの sample 1と、24 h の

sample 2 の膜厚差は非常に小さい。すなわち、自然酸化膜は大気暴露後の短い時間で形成しており、

24 時間後にはその膜厚がほぼ飽和していることを意味している。よって、キャップ層を形成してい

ない sample 3 の自然酸化膜厚も、およそ 8 nmであることが予想できる。次に、sample 4 の断面 TEM

像に注目すると、厚さ 5 nm の a-Si 層が BaSi2表面に均一に形成しており、シャープな界面を形成

していることが分かる。また、この像から観察した膜厚 5 nmは、堆積中の水晶振動子や EIESの値

とほとんど一致しているため、酸化は a-Si の表面近傍で止まっていることが伺える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

Fig. 3.9 sample 4のMBE成長直後の RHEED像 

電子線の入射方向は(a) Si[1-10], (b) Si[11-2] 

5 nm(a) Sample 1 (b) Sample 2 5 nm

BaSi2

ITO

Native oxide 

(600)

(400)

(200)

(600)

(400)

(200)

a-Si

(c) Sample 4 5 nm

BaSi2
BaSi2

ITO

Native oxide 

Fig. 3.10 (a) sample 1 (キャップ層なし、大気暴露時間 1 min) (b) sample 2(キャップ層なし、

大気暴露時間 24 h) (c) sample 4 (a-Siキャップ 5 nm)の断面 TEM像と SAD像 
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sample 3, 4, 5 の TOA = 90°での広範囲 HAXPESスペク

トルを Fig. 3.11 に示す。いずれのスペクトルも Ba と Si

のコアレベルの強いピークが観察できる。また、sample 3

と比べ、sample 4 のスペクトルでは Siコアレベルのピー

クが増加し、O 1s コアレベルのピークが明らかに減少し

ている。これは、a-Siを in situでキャップすることで BaSi2

の酸化が抑制していることを意味している。また、sample 

5 では O 1s のピークが無視できるほど小さいため、BaSi2

層はほとんど酸化していないことが明らかである 137)。 

価電子帯のバンドオフセットを評価する前に、各 TOA

での Ba, Si の内殻スペクトルを比較し、界面付近でのバ

ンドベンディングを調べた。Figure 3.12 (a)に sample 4 の

TOA = 90°, 30°, 15°での Ba 3d5/2コアレベルスペクトルを

示す。Figure 3.12 (b)は、Fig. 3.12 (a)の780.6 eVにあるピ

ーク強度で規格化したスペクトルである。Figure 3.12 (b)

を見ると、TOA = 90°, 30°のときは780.6 eV のピークが

1 つしか確認することが出来ない。よって、780.6 eVの

ピークは BaSi2由来である。一方、TOA = 15°のスペクト

ルは、BaSi2由来のピークの他にもう１つのピークを仮定

することで、実験結果を説明することが出来る。このピークは、後で議論する通り、BaSi2のわずか

な酸化によるものである。次に、sample 3 の TOA = 90°, 30°, 15°での Ba 3d5/2コアレベルスペクトル

を Fig. 3.12 (c)に示す。TOA = 90°, 30°のときは、BaSi2由来の780.6 eV のピークと781.7 eV のピー

クの 2つのガウシアンピークで実験結果を説明できる。その一方、TOA = 15°のスペクトルでは BaSi2

由来のピークが消滅し、781.7 eV のピークのみが存在している。TOA = 15°の測定は表面敏感であ

ることを考慮すると、781.7 eV のピークは自然酸化膜由来であるといえる。したがって、a-Si によ

り BaSi2表面の酸化が抑制されたことは明らかである。また、いずれのスペクトルでも、TOAの変

化によって BaSi2由来のピークはシフトしていない。更に、いずれのピークもガウシアンピークで

良く近似されており、ピーク形状がほぼ左右対称になっている。これは、自然酸化膜/BaSi2 および

a-Si/BaSi2構造において、BaSi2表面から 30 nmの範囲でバンドベンディングが起こっていないか、

無視できるほど小さいことを意味している。仮に、BaSi2表面に多数の欠陥が存在すると、フェルミ

準位ピニングによりバンドベンディングが起こることが予想される 141-143)。すなわち、自然酸化膜

/BaSi2および a-Si/BaSi2界面の欠陥密度は少ないと考えられる。これは、過去の研究結果と一致して

いる 113,144)。 

 Figure 3.13 (a)に sample 4 の TOA = 90°, 30°, 15°での Si 2sコアレベルスペクトルを示す。また、

Fig. 3.13 (b)に Fig. 3.13 (a)の151 eV 付近のピーク強度で規格化したスペクトルを示す。TOAが小さ

くなる毎に、151 eV 付近のピーク強度に対する155 eV 付近のピーク強度の割合が大きくなって

いることが分かる。そのため、155 eV 付近のピークは Si 酸化物由来のピークである。ここで注目

すべき点は、TOA が 90°から 15°まで小さくなる毎に、151 eV 付近のピークが 0.2 eV 分低エネル

ギー側へシフトしている点である。前述した通り、a-Si/BaSi2界面付近ではバンドベンディングが起
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こっていない。そのため、このピークシフトは a-Si 層のバンドベンディングによるものだと考えて

いる。ただし、ピーク幅に対してベンディングの値が小さいため、ピークの対称性からベンディン

グを議論することは出来ない。このような表面バンドベンディングは oxygenetrated a-Si:H (a-SiOx)

や microcrystalline Si (μc-Si)でも確認されており、ダングリングボンド等によるフェルミ準位ピニン

グに起因していると考えられる 133)。また、Fig. 3.13 (c)の sample 3 の Si 2sコアレベルスペクトルに

示す通り、TOAが減少するとともに Si 2s 由来のピークが小さくなっており、TOA = 15°ではそのピ

ークが完全に消滅していることが明らかである。 
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Fig. 3.12 (a) sample 4 (a-Si(5 nm)/BaSi2) (b)  

(a)の規格化、 (c) sample 3 (自然酸化膜 (8 

nm)/BaSi2)の Ba 3d5/2の HAXPES スペクトル 

Fig. 3.13 (a) sample 4 (a-Si(5 nm)/BaSi2) (b)  

(a)の規格化、(c) sample 3 (自然酸化膜(8 

nm)/BaSi2)の Si 2sの HAXPESスペクトル 
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 次に、VBスペクトルについて議論する。Figure 3.14 

(a)に第一原理計算によって得られた Si 3s, Si 3p, Ba 6s

の部分状態密度の和と、6 keV の光イオン化断面積を

用いて計算された BaSi2 の VB HAXPES スペクトル

を示す。EFはバンドギャップ中に存在する。BaSi2の

価電子帯が0.5 eV から4.0 eV までの範囲に広がっ

ている。Figure 3.14 (a)の縦棒で示す特徴的なピーク

構造は、sample 5(CaF2/BaSi2)の VB HAXPESスペクト

ルにも見られる。よって、Fig. 3.14 (a)の計算および

Fig. 3.14 (b)の HAXPES測定は妥当な結果である。こ

れらの詳しい結果については、Ref. 137に詳しく記載

している。Figure 3.14 (c)-3.14 (e)に sample 3の TOA = 

90°, 30°, 15°での VB HAXPES スペクトルを示す。尚、

より正確にバンドオフセットを評価するために、

Shirley 法と呼ばれる方法によってバックグラウンド

を差し引いている 145,146)。Shirley 法とは、「バックグ

ラウンドはピークを形成する電子強度に比例する

が、エネルギー依存性はない」という仮定をしてお

り、「ある測定点でのバックグラウンドは、それより

大きいエネルギーを持つピークの積分強度に比例す

る」として計算を行っている。最もバルク敏感な Fig. 

3.14 (c)の TOA = 90°での VB スペクトルでは、Fig. 

3.14 (b)のスペクトルと似た形状であり、BaSi2の VB

が1.0 eVから4.0 eV までの範囲に広がっているこ

とが分かる。一方、最も表面敏感な Fig. 3.14 (e)の

TOA = 15°でのスペクトルでは、上記範囲のスペクト

ル強度が非常に弱く、5.0 eV 付近から急激に立ち上

がっている。また、Fig. 3.14 (d)の TOA = 30°のスペ

クトルは、Fig. 3.14 (c)と 3.14 (e)のちょうど中間のス

ペクトルである。よって、Fig. 3.14 (e)の5.0 eV から

12.0 eV までのスペクトルは自然酸化膜の VB であ

るといえる。 

 Figure 3.15 (b)-3.15 (d)に sample 3 の TOA = 90°, 30°, 

15°での VB HAXPESスペクトルを示す。また、Fig. 

3.14 (a)に第一原理計算で得た BaSi2の VB HAXPES

スペクトルを再度示す。ここで、BaSi2の特徴的な VB

ピークを A-C と名付ける。ピーク A とピーク C は

Si 3s と Ba 6s 軌道、ピーク Bは Si 3s 軌道で構成さ

れている。まず、最もバルク敏感な Fig. 3.15 (b)のス
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Fig. 3.14 (a) 計算されたスペクトル 137) (b) 

sample 5 (CaF2(2 nm)/BaSi2)のVBスペクトル。

sample 3 (自然酸化膜(8 nm)/BaSi2)の TOA (c) 

90°, (d) 30°, (e) 15°の VBスペクトル 

Fig. 3.15 (a) 計算されたスペクトル 137)と sample 

4 (a-Si(5 nm)/BaSi2)の TOA (b) 90°, (c) 30°, (d) 15°

の VBスペクトル 
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ペクトルを見ると、BaSi2の特徴的な VBピーク a-c が観察できる。このうち、ピーク aとピーク c

は、TOAが小さくなる毎に減少している様子が Fig. 3.15 (c)-(d)から見て取れる。この現象は、Ba 6s

軌道、つまり BaSi2の寄与が無くなったために起こったと考えられる。よって、Fig. 3.15 (d)のスペ

クトルは、BaSi2ではなく a-Si の VBで構成されていると考えている。 

 以上を踏まえて、sample 3 の自然酸化膜/BaSi2構造と sample 4 の a-Si/BaSi2構造の EFEVの値を、

各スペクトルの立ち上がりの直線近似とベースラインの交点から計算した(Fig. 3.16 (a)-(d))。その結

果、sample 3 の自然酸化膜 EV,oxideと BaSi2 EV,BaSi2はそれぞれ4.95eV, 1.04 eV、sample 4 の a-Si EV,a-

Siと BaSi2 EV,BaSi2はそれぞれ0.96 eV, 1.06 eV と求まった。なお、本実験で求めた EV,BaSi2の各値は、

電子密度 1016 cm-3と仮定した BaSi2の値とほぼ一致している 84-86)。また、EV,a-Siは過去の光電子スペ

クトルから求めた SiO2基板上極薄 a-Si の値に近い値を示している 147)。Figure 3.17にバンドベンデ

ィングも踏まえた(a)自然酸化膜/BaSi2、(b)a-Si/BaSi2のバンドアライメントを示す。a-Si のバンドベ

ンディングは膜厚 5 nmに渡って平均的に広がっており、EV,BaSi2 = 0.96 eV はその平均値であること

を仮定している。自然酸化膜/n-BaSi2の VBOは 3.91 eVであった。そのため、BaSi2で光生成したホ

ールの輸送を阻害する構造になっていることが分かった。一方、a-Si/n-BaSi2の VBOは0.2 eV, CBO

は 0.6 eV と計算できた。よって、n-BaSi2のホール輸送をスムーズに行うことが出来ることが明ら

かになった。この結果は、Fig. 2.30 の分光感度特性の大小関係を上手く説明できる。反対に、CBO

によって電子輸送がブロックされる。そのため、a-Si/BaSi2構造によって光生成した電子・正孔対を

分離することが可能である。また、EV,a-Siが予想よりもフェルミ準位に近いところに位置していた。

過去の研究からは、水素化した a-Si の EVに比べ、水素化していない a-Si の EVは 0.5 eV 程度高い

位置にいる結果が得られている 148)。よって、本実験でも a-Si を水素化していないことが影響し、

EV,a-Siが上方に位置していたことが考えられる。以上より、BaSi2上の a-Si キャップ層は、表面の欠

陥を埋める表面パッシベーション層としてだけでなく、ホール輸送をスムーズに行うホール輸送層

としても機能することが結論付けられる。 
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(a)
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BaSi2 BaSi2

Native oxide a-Si

Sample 3
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4.95 eV

1.06 eV

0.96 eV

Fig. 3.16 sample 3の VBスペクトルで(a)TOA= 90°の1 eV 付近、(b)TOA= 15°の5 eV付近の

拡大図。sample 4の VB スペクトルで(c)TOA= 90°の1 eV 付近、(d)TOA= 15°の1 eV付近の

拡大図。 
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Fig. 3.17 HAXPES測定によって求めた(a)自然酸化膜/BaSi2、(b)a-Si/BaSi2のバンドアライメント 
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3.2 a-Si キャップ層の膜厚が p-BaSi2/n-Siヘテロ接合太陽電池性能に与える影響 

3.2.1 a-Si 層の膜厚が HIT 型 Si太陽電池の性能に与える影響 

 前節より、表面パッシベーションとホール輸送の観点から、BaSi2 のパッシベーション層には a-

Si が適していることが明らかになった。しかし、この a-Si 層の厚さ da-Siが界面再結合やキャリア輸

送特性に大きな影響を与えていることが考えられる。過去の研究で、BaSi2 と同様に a-Si 層をパッ

シベーション層に適用している a-Si:H(p)/a-Si(i)/c-Si(n) HIT 型太陽電池における a-Si(i)層の厚さと太

陽電池性能に、次のような関係があることが判明している(Fig. 3.18)149)。まず、VOCのグラフに注目

をすると、i 層が 0 Å から 40 Å に増加する毎に VOCが増加する傾向にあった。これは、i 層が薄い

ときに a-Si:H(p)層の一部がエピタキシャル成長し、c-Si 表面に結晶粒界が形成するためであると考

えられている 149,150)。また、JSCのグラフに注目すると、i 層が厚くなるにしたがって JSCが減少して

いた。この原因を特定するために、i = 0, 50, 100 Åの試料の EQEスペクトルを比較した(Fig. 3.19)。

その結果、i層の厚い試料では、λ < 800 nmの範囲で顕著に EQEが減少していた。よって、a-Si(i)層

中で光吸収が起こっていたことが予想できる。以上の現象により、変換効率は i = 40 Åで極大点を

取ることが明らかになった。よって、BaSi2に a-Si パッシベーション層を応用した時にも、同様の

変化が起こることが考えられる。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.18 a-Si:H(p)/a-Si(i)/c-Si(n) HIT 型太陽電

池の特性と a-Si(i)の厚さの関係 149)。上から変

換効率、VOC, FF, JSC 

Fig. 3.19 (a) a-Si:H(p)/a-Si(i)/c-Si(n) HIT 型太陽

電池の a-Si(i)の厚さ変化による EQEの変化と

(b) i = 0 Åの EQE スペクトルに対する i = 50 

Å, 100 Å のスペクトルの割合 149) 
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3.2.2 BaSi2エピタキシャル膜中への酸素導入による分光感度特性の向上 

 動作中の太陽電池は大気に曝されているため、太陽電池材料の酸化を避けることは難しい。その

ため、酸素原子 O が BaSi2 の特性にどのような影響を与えるかを調べることは非常に重要である。

前節で、BaSi2表面の自然酸化膜により τが向上することは既に述べている 113)。一方で、BaSi2膜中

の O原子が分光感度特性に好影響を与えることが知られている 151)。Figure 3.20 (a)に O濃度の異な

る 5 試料の O 原子二次イオン質量分析(Secondary ion mass spectrometry, SIMS)プロファイル、Fig. 

3.20 (b)にそれぞれの規格化した IQEスペクトルを示す。尚、酸素濃度の調整は、液体窒素シュラウ

ド使用の有無によって行っている。全ての試料で、濃度 1019 cm-3以上の O原子が、膜内に一様に分

布していた。また、O濃度の高い試料で IQEが大きくなる傾向があった。よって、BaSi2中に O原

子が程よく存在している方が、光学特性が改善することが明らかになった。 

 

 

 

次に、BaSi2中の O原子の位置を調べるために、第一原理計算が行われた。斜方晶 BaSi2の結晶構造

を Fig. 3.21 に示す。正規組成のユニットセルは Ba8Si16で表される。結晶学的に非等価な 2つの Ba 

(Ba(1), Ba(2))と 3つの Si (Si(3), Si(4), Si(5))が存在し、1つのユニットセルに 4Ba(1), 4Ba(2), 4Si(3), 4Si(4), 8Si(5)

が分布している。そのうち、各サイトの 1つを O で入れ替えた O-doped BaSi2のトータルエネルギ

ーが計算された。Table 3.3 に O-doped BaSi2の形成エネルギーの一覧を示す。エネルギーの観点か

ら、O原子は格子間に最も入りやすく、次いで Si サイトに侵入しやすいことが分かった。Fig. 3.22

に(a) Ba8Si16, (b) Ba8O(5)Si16, (c) Ba8Si16Oの partial density of states (DOS)を示す。この結果の通り、O

を導入したことにより、バンドギャップ中に局在準位を形成しないことが明らかになった。これら

の結果から、O導入により特性が向上した原因は特定できないものの、少なくとも、O導入により

太陽電池特性を悪化させることはないことが明らかになった。また、前述の HIT 型太陽電池でも、

太陽電池構造作製後に 6 h 程度大気暴露し、酸素を導入したほうが変換効率、特に VOCが向上する

ことが分かっている 149)。そのため、BaSi2太陽電池に関しても大気暴露時間 tairが特性向上に大きく

関与している可能性が存在する。 

 

 

 

Fig. 3.20 (a) O濃度の異なる BaSi2エピタキシャル膜の O SIMSプロファイル

と(b)それぞれの試料の IQE スペクトル 151)。 
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Table 3.3 O-doped BaSi2の形成エネルギー151) 

化合物 トータルエネルギー (eV) 

Ba8Si16 + O → Ba7O(1)Si16 + Ba 134.446 (132.534.912) 

Ba8Si16 + O → Ba7O(2)Si16 + Ba 133.963 (132.051.912) 

Ba8Si16 + O → Ba8O(3)Si15 + Si 141.310 (135.893.417) 

Ba8Si16 + O → Ba8O(4)Si15 + Si 141.382 (135.965.417) 

Ba8Si16 + O → Ba8O(5)Si15 + Si 141.398 (135.981.417)

Ba8Si16 + O → Ba8Si16O 141.494
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Si(5)

Si(4)

Si(3)Ba(2)

Ba(1)

Si(5)

c

Fig. 3.21 BaSi2の結晶構造。斜方晶 BaSi2中

に非等価な 2 つの Ba (Ba(1)
, Ba(2))と 3 つの

Si (Si(3), Si(4), Si(5))が存在している。 

 

Fig. 3.22 (a) Ba8Si16, (b) Ba8O(5)Si16, (c) Ba8Si16O

の EF付近の partial DOS151)。 

 



第 3章 BaSi2エピタキシャル膜の表面パッシベーション 35 

3.2.3 BaSi2の太陽電池構造 

 BaSi2を太陽電池に応用するために BaSi2の pn ホモ接合の作製が行われており、KFM 法によって

B-doped p-BaSi2/undoped n-BaSi2のミクロな pn接合形成を確認している 152)。しかし、厚膜 BaSi2成

長時に、BaSi2と Si の間の大きな線熱膨張係数差に起因してクラックが生成されるため、太陽電池

動作の実証には至っていない 100,101)。また、BaSi2(3.2 eV)153)と Si(4.05 eV)の電子親和力の差が大き

く、BaSi2/Siで ΔEC = 0.85 eV, ΔEV = 0.65 eV の大きなバンドオフセットが生じているため、BaSi2/Si

界面にスムーズに電流を流すためには、Fig. 3.23 (a)のようにトンネル接合を形成する必要がある

107,154,155)。そのため、BaSi2太陽電池の構造が複雑化していることが問題となっていた。そこで、よ

りシンプルな構造である p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池が考案された 102)。Figure 3.23 (b)に p-

BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池の構造、Fig. 3.23 (c)に p-BaSi2/n-Si のバンドアライメントを示す。こ

の構造では、n-Si 基板上に B-doped p-BaSi2を作製するだけのシンプルな構造となっている。また、

Fig. 3.23 (c)に示す通り、フェルミ準位差による内蔵電場に加えて、前述した BaSi2Si 界面の大きな

バンドオフセットが光生成したキャリアの分離を促進している。よって、p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合で

太陽電池動作を実証することが出来ると考えた。そこで、本節では a-Si/B-doped p-BaSi2/n-Si ヘテロ

接合太陽電池で da-Si と tair を様々に変えた試料を作製し、それらのパラメータが太陽電池特性に与

える影響を明らかにすることを目的とした。 
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Sb-doped 
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Fig. 3.23 (a)BaSi2ホモ接合太陽電池、(b)ヘテロ接合太陽電池の構造

と(c) p-BaSi2/n-Siヘテロ接合のバンドアライメント 102) 
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3.2.4 試料作製および実験方法 

 前節と同様、CZ-n-Si(111)(ρ = 14 Ω∙cm)上に RDE法により 500 °Cで 3 nmの BaSi2テンプレート

層を作製した後、MBE法によって 600 °Cで B-doped p-BaSi2を 20 nm堆積した。この時、B濃度は

2 × 1018 cm-3に設定した 102)。全ての試料のエピタキシャル成長は、RHEEDと XRDによって確認し

ている。まず、da-Si = 2 nmあるいは 5 nmの a-Si を in situで 180 °Cで堆積し、その後大気暴露を tair 

= 12 h, 150h行い、大気暴露時間が与える影響を調べた(sample 6-9)。のちに議論する通り、da-Si = 2 

nmの時に変換効率 ηが tair延長により向上したため、tair = 150 h に固定し、da-Siを 0.7 nmから 5 nm

までの範囲で変え、a-Si の膜厚が与える影響を調べた(sample 7,9-11)。tairの大気暴露後、RFマグネ

トロンスパッタチャンバーに試料を導入し、表面に直径 1 mm, 厚さ 70 nm の ITO, 裏面に 150 nm

の Al を室温で堆積した。RF パワーは 50 Wに設定した。最後に、sample 7 を 76 Torrの真空デシケ

ーターに最大 210日間保管し、デバイス構造作製後の保管時間が変換効率に与える影響を評価した。

sample 6-11の作製条件を Table 3.4 に、sample 6-9の太陽電池特性の一覧を Table 3.5 に示す。 

 試料表面に直径 1 mmのマスクをし、AM1.5, 100 mW/cm2照射下、気温 25 °Cで電流密度-電圧(J-

V)測定を行った。この時、1 × 1 cm2の試料上に堆積した、出来るだけ多くの ITO電極を使用して測

定した。ダイオードのより正確な直列抵抗 RS, 理想係数 γ, 逆方向飽和電流 J0 を求めるため、Ref. 

156 にあるテクニックを適用した。フォトダイオードの式より、RSと γの関係は次のように書ける。 

 

.
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SHB
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VSRJJ

dJdVSR

q

Tk
SR

dJ

dV

SC


 (3.1) 

T : 温度、q : 素電荷、kB : ボルツマン定数、 

S : 電極面積、RSH : 並列抵抗、JSC : 光電流密度 

 

 この式より、dV/dJ を(3.1)式の中かっこに対してプロットすることで、傾きから γ、切片から RS

を求めることが出来る。EQE 測定をキセノンランプと焦点距離 25 cmのモノクロメーターを用いた

ロックイン技術を用いて 25 °Cで測定した(Bunko Keiki, SM-1700A)。 

 

Table 3.4 sample 6-11 の作製条件 

Sample 

No. 

MBE 
da-Si 

(nm) 

tair 

(h) 
RSi 

(nm/min) 

RBa 

(nm/min) 

TB 

(°C) 

Tsub. 

(°C) 

Time 

(min) 

Thickness 

(nm) 

6 

0.9 2.3 1230 600 12 20 

2 12 

7 2 150 

8 5 12 

9 5 150 

10 0.7 150 

11 3 150 
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Table 3.5 sample 6-9の太陽電池パラメータ。それぞれ a-Siの膜厚 da-Si、大気暴露時間 tair、短絡電流密度

JSC、開放電圧 VOC、フィルファクターFF、変換効率 η、直列抵抗 RS、並列抵抗 RSH、ダイオードの理想

係数 γ、逆方向飽和電流密度 J0を表している。 

 

Sample 
da-Si 

(nm) 

tair 

(h) 

JSC 

(mA/cm2) 

VOC 

(V) 
FF 

η 

(%) 

RS 

(Ω) 

RSH 

(kΩ) 
γ 

J0 

(mA/cm2) 

6 2 12 30.5 0.34 0.51 5.3 178 36.1 1.58 1.02×10-2 

7 2 150 29.5 0.44 0.51 6.6 336 20.4 1.29 2.35×10-4 

8 5 12 22.5 0.42 0.50 4.8 125 12.3 1.26 4.14×10-5 

9 5 150 28.1 0.40 0.42 4.7 322 11.8 1.44 8.73×10-4 

 

 

 

3.2.5 結果・考察 

 初めに、tairが太陽電池パラメータに与える影響について述べる。Figure 3.24 (a)に da-Si = 2 nm(sample 

6,7)、3.25 (b)に da-Si = 5 nm(sample 8,9)の tair = 12 h および 150 h のときの AM1.5 照射下の J-V特性を

示す。Figure 3.24 (a)に示す通り、da-Si = 2 nmの試料では tairを延長することによって VOCが格段に向

上し、ηが 5.3%から 6.6%まで上昇した。一方で、da-Si = 5 nmの試料では tairが延びることによって

VOCが低下するが、JSCは増加したために η は 4.7%程度でほとんど変化しなかった。Table 4.3 に示

す通り、da-Siに関わらず tair を延長することによって RSが増加した。これは、大気暴露により a-Si

や BaSi2表面が酸化したためである。過去の研究により、BaSi2表面近傍の酸素濃度が高くなること

によって少数キャリア寿命が向上することが判明している 113)。そのため、da-Siが薄いときには、大

気暴露によって BaSi2表面の酸素濃度が上昇していると予想している。これによって表面再結合が

低減し、J0が小さくなったと考えている。実際に、tairによる J0の低減は、da-Si = 2 nmの試料で顕著

である。理想的な場合、VOCは次のように書くことが出来る。 

)ln(
0

J

J

q

Tk
V SCB

OC
  (3.2) 

よって、tairによって VOCが向上することは妥当である。一方で、da-Si = 5 nmの試料では、tair増加に

伴い JSCが増加したが、VOCと FFが減少した。これは、J0と RSが大きいためである。のちに議論す

る通り、JSC の増加は、a-Si の一部が酸化したことにより a-Si 層中での光吸収が抑制されたためで

あると考えている。J0が増加した原因は不明であるが、少なくとも a-Si 層の厚さが薄いときに限っ

ては、tairの延長によって ηが改善したと言える。 
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次に、da-Siが太陽電池特性に与える影響について議論する。Figure 3.25 に da-Siを 0.7, 2, 3, 5 nmに

変えた試料の AM1.5 照射下の J-V特性を示す。この図に示す通り、da-Siが変化する毎に J-Vカーブ

が大きく変化した。特に、da-Si = 0.7 nmの試料では、Ref. 102 に示している a-Si キャップ層なしの

試料に似た直線的な J-Vカーブが観察された。この結果を理解するために、太陽電池特性を da-Siに

対してプロットした(Fig. 3.26)。da-Siが最も薄い試料では、RSの値が比較的大きくなった。この RSの

増加は、a-Si と BaSi2表面が酸化していることを示している。過去の研究によって a-Si の自然酸化

膜厚は 2.2 nm 程度であることが明らかにされている 157)。よって、da-Siが薄い範囲では、酸素の侵

入を a-Si 中でブロックすることが出来ずに BaSi2まで達し、表面にエネルギー障壁の高い自然酸化

膜が形成したために、RSが増加したことが予想される(3.1参照)。また、ηは da-Si = 3 nmのところで

9.9%と最も大きくなり、da-Si = 5 nmで再度低下した。この傾向は VOCにも見られる。J0, RS, RSH, γに

関しては、da-Siが 3 nmから 5 nmにかけて下げ止まっているため、VOC低下の原因は JSCにあると考

えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.24 (a)da-Si = 2 nm (sample 6, 7) (b) 5 nm (sample 8, 9)の試料

の AM1.5照射下の J-V 特性。tairを 12 h, 150 hに変えている。 

Fig. 3.25 da-Si = 0.7, 2, 3, 5 nm の試料の AM1.5照射

下の J-V 特性。tair = 150 hに固定している。 
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この理由を考察するために、da-Siの異なる試料の外部量子効率(EQE)の比較を行った。Figure 3.27

に da-Si = 2 nm, 5 nmの試料の EQEスペクトルを示す。また、図中の破線は da-Si = 2 nmに対する da-Si 

= 5 nmの EQEのスペクトルの割合を示している。da-Siが厚くなったとき、波長~730 nm以下の EQE

スペクトルが減少していることが分かる。この波長は、a-Si のバンドギャップである 1.7 eV に対応

している。そのため、JSC の低下は a-Si 層中での光吸収によって起こっていると結論付けられる。

この傾向は、Si HIT 型太陽電池でも同様にみられる 149)。以上の結果より、da-Siの最適値は 3 nmで

あり、da-Si < 3 nmの範囲では表面酸化、da-Si > 3 nmの範囲では a-Si 層による光学的ロスにより変換

効率が低下することが明らかになった。 

 そして、デバイス構造作製後の保管時間が ηに与える影響を調べた。Figure 3.28にその結果を示

す。尚、このデータは、変換効率測定のたびに大気に取り出して測定しており、測定後に再度デシ

ケーターに戻している。このグラフの通り、デバイス作製から 210 日後でも極端な変換効率低下は
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Fig. 3.26 da-Siと p-BaSi2/n-Siヘテロ接合太陽電池の太陽電池

パラメータの関係。上から、η, VOC, FF, JSC, J0, RS, RSH, γ。 
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見られなかった。そのため、BaSi2太陽電池は、ペロブスカイト太陽電池のように大気暴露によって

即座に劣化しないことが明らかになった 158)。よって、このデータは BaSi2太陽電池の長期的な安定

動作に寄与する結果である。 

 

 

 

 

以上より、da-Siの最適な値は 3 nm であり、tairを延長したほうが高い η を記録できることが明ら

かになった。本研究で最も変換効率が高かった sample 11 (da-Si = 3 nm, tair = 150 h)の AM1.5 照射下の

J-Vカーブを示す。この試料において、η = 9.9%, JSC = 35.2 mA/cm2, VOC =0.47 V, FF = 0.60を達成し

た 120)。この ηは、α-FeSi/Si(η = 5.1%)159)や Al-Nd/BaSi2ショットキー接合(η = 0.1%)160)等を凌駕して

おり、シリサイド半導体を用いた太陽電池構造では世界最高記録である。しかし、Fig. 3.29 (b)の EQE

スペクトルに示す通り、BaSi2の EQE は小さく、光電流に対する寄与は 17%に留まっている。尚、

BaSi2、Si の EQEスペクトルへの寄与は、BaSi2の光吸収係数を用いて計算している。よって、本来

の BaSi2の性能を十分に発揮しているとは言えない。そのため、p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池の

更なる高効率化に向けて、BaSi2光吸収層の厚膜化と高品質化を行う必要がある。また、VOC = 0.47 

V であり、BaSi2のバンドギャップ 1.3 eV と比較するとかなり小さな値である。この理由を考察す

るために、一次元デバイスシミュレータ―Automat for simulation of hetero structures (AFORS-HET) ver. 

2.5 を用いてバンドアライメントを描いた 161)。Fig. 3.30 に(a) 0 < V < Vbi, (b) Vbi < V < VOC, (c) V = VOC

のときの p-BaSi2(厚さ 50 nm, p = 2 × 1018 cm-3)/ n-Si(厚さ 200 nm, p = 2 × 1015 cm-3)ヘテロ接合のバン

ドアライメントを示す。尚、BaSi2, Si の電子親和力をそれぞれ 3.2 eV153), 4.0 eV、バンドギャップを

それぞれ 1.3 eV, 1.1 eV として計算した。Siの伝導帯実効状態密度 NC
Siを 2.8 × 1019 cm-3、BaSi2の価

電子帯実効状態密度 NV
BaSi2を 2.0 × 1019 cm-3と仮定すると 80)、内蔵電位 Vbiは次のように計算でき

る。 
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Fig. 3.27 da-Si = 2, 5 nmの試料の EQE スペクト

ル。tair = 150 hに固定している。図中の破線は、

da-Si = 2 nmの試料に対する da-Si = 5 nmの試料

の EQE の比を示している。 

Fig. 3.28 da-Si = 2 nmの試料の ηとデバイ

ス構造作製後の保管時間の関係 
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ここで、kBはボルツマン定数である。p-BaSi2/n-Si では大きなフェルミ準位差を取れないため、(3.3)

式の通り Vbiの値が小さい。よって、この Vbiの小ささが本構造で VOCが大きくならない一因となっ

ている。また、BaSi2と Si の誘電率をそれぞれ 14,80,162) 11.9 とすると、p層, n 層の空乏層幅 Wp, Wn

は次のように計算できる。 
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まず、Fig. 30 (a) の 0 < V < Vbiのバンドアライメントを見ると、内蔵電位とバンドオフセットによ

って、光生成した電子・正孔対を分離する構造になっている。しかし、Fig. 30 (b), 30 (c)の通り、Vbi

を超える電圧がかかると、少数キャリアに対して”突起”が出来るため、キャリアの分離を阻害する

ようになる(黒破線部)。また、多数キャリアに対しては”溝”が出来るため、多数キャリアが p-BaSi2/n-

Si 界面に蓄積する(赤破線部)。そのため、本構造では順バイアス印可時に界面再結合が起こりやす

くなる。これらの理由により、VOC が比較的小さな値を示していたと考えられる。よって、大きな

VOCを達成するためには、ヘテロ接合から BaSi2 pnホモ接合にシフトしていく必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.29 sample 11(da-Si = 3 nm, tair = 150 h)の(a)J-V 特性と(b)EQE スペクトル 120)。p-BaSi2層、

n-Si層の EQEスペクトルに対する寄与は、BaSi2の光吸収係数を用いて計算している。 
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Fig. 3.30 AFORS-HETにより計算した(a) 0 < V < Vbi, (b) Vbi < V < VOC, (c) V = VOCのときの p-BaSi2(厚さ

50 nm, p = 2 × 1018 cm-3)/ n-Si(厚さ 200 nm, p = 2 × 1015 cm-3)ヘテロ接合のバンドアライメント 
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3.3 まとめ 

 本章ではまず、HAXPES を用いて自然酸化膜/BaSi2 および a-Si/BaSi2 ヘテロ界面近傍のバンドア

ライメントを評価した。 

 

・断面 TEM 測定により、BaSi2は真空チャンバーから大気に取り出して 3 min 経過した後、6 nmの

自然酸化膜が形成することが分かった。また、大気暴露を 24 h行った BaSi2の自然酸化膜は 8 nm

程度であり、膜厚差は少なかった。そのため、BaSi2は大気暴露後に短時間で表面酸化し、その後

はそれほど酸化が進行しないことが明らかになった。 

 

・・HAXPES測定では、光電子の取り出し角 TOAを 90°, 30°, 15°に変えることによって分析深さを

変化させた。各 TOAでの内殻スペクトルの比較により、自然酸化膜/BaSi2および a-Si/BaSi2の界

面近傍の BaSi2中で、バンドベンディングが起こっていないことを見出した。これは、界面で EF

ピニングが起こっておらず、欠陥密度が少ないことを示している。 

 

・HAXPES の価電子帯スペクトルの立ち上がりから、自然酸化膜、a-Si、BaSi2の EFEVの値を求め、

BaSi2中のホールに対する表面層の障壁高さを求めた。その結果、自然酸化膜の障壁高さは 3.9 eV

であり、BaSi2で光生成したホール輸送を阻害する構造であった。一方、a-Si の障壁高さは0.2 eV

であり、ホール輸送をスムーズに行える構造であった。この結果は自然酸化膜/BaSi2と a-Si/BaSi2

の分光感度スペクトルからも窺い知ることが出来る。よって、a-Si キャップ層は、表面の欠陥を

埋める表面パッシベーション層としてだけでなく、ホール輸送をスムーズに行うホール輸送層と

しても機能することが明らかになった。 

 

 

 次に、tairや da-Siを様々に変えた p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池を作製し、それらが太陽電池パ

ラメータに与える影響を調べた。 

 

・da-Siが小さいときに限り、tairを 12 h から 150 h に延ばすことにより、VOCが大幅に向上し、変換

効率が 5.3%から 6.6%まで増加していた。これは、大気暴露で BaSi2 表面近傍の酸素濃度が高く

なることで、表面再結合が抑制され、J0が小さくなったためであると考えている。ただし、tairの

最適な時間に関しては詳しく調べていないため、今後検討する必要がある。 

 

・次に、t = 150 hに固定し、da-Siの値を変えた結果、da-Si = 3 nmのときに η = 9.9%で最大値を取っ

た。この原因を調べるために、太陽電池パラメータと EQE スペクトルの比較を行った。その結

果、da-Si < 3 nmでは RSが上昇していたことが判明した。これは、a-Si 層が薄いことにより、酸素

の侵入を食い止めることが出来ず、BaSi2表面が酸化したためであると考えている。一方、da-Si > 

3 nmでは、フォトンエネルギー1.7 eV以上の範囲での EQEが顕著に減少していた。よって、a-Si

層が厚いときは a-Si 層中での光吸収が起こり、BaSi2 層に届くフォトンが減少したために変換効

率が低下したことが考えられる。よって、da-Siの最適な値は 3 nmであることが分かった。 
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・デバイス構造作製後、真空デシケーター内で 210 日間保管しても、変換効率がほとんど変化し

なかった。そのため、BaSi2太陽電池は、ペロブスカイト太陽電池のように大気暴露によって即座

に劣化しないことが明らかになった。すなわち、この結果は BaSi2 太陽電池の長期安定動作に寄

与する結果である。 

 

 ・最終的に、本研究で得られた最も変換効率が高い p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池の作製条件

は da-Si = 3 nm, tair = 150 hであり、その変換効率は 9.9%であった。この値は、シリサイド半導体を

用いた太陽電池構造の中では世界最高効率である。しかし、BaSi2の EQEに対する寄与が低いこ

とや、バンドギャップと比べて VOCが小さいこと等、高効率化に向けて多くの課題を残している。 
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第 4 章 Ba/Si 堆積レート比を変えて作製した BaSi2エピタキシャル膜の特性

評価 

4.1 化合物半導体の結晶成長 

前述の通り、p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池において、変換効率 9.9%を達成した。しかし、今

後大幅に変換効率を向上させるためには、ヘテロ接合から BaSi2 pn ホモ接合太陽電池に移行する必

要がある。そのためには、BaSi2光吸収層の高品質化が重要であると考えた。 

多元素を同時供給する化合物半導体の成長では、それぞれの供給レート比が結晶の諸特性に大き

な影響を与えることが知られている。例えば、GaAs の MBE 成長では、As の蒸気圧が高いことを

理由に As rich の条件で成長することが一般的である。また、MBE成長中の As/Ga 比が GaAsの諸

特性に影響を与える。Fig. 4.1 の As/Ga比(Beam Equivalent pressure (BEP) ratio)と格子定数の膨張率

Δd/dの関係に示す通り、As/Ga比を増やすことによって格子定数が膨張する 163)。これは、余剰As(Asi)

によって格子が膨らむためであると考えられる。また、Fig. 4.2の電子トラップ密度(ΔEt = 0.82 eV) 

の As/Ga 比依存性によると As/Ga 比が増えるごとに、電子トラップ密度が上昇した 164)。これは、

VGa, AsGa, Asiが GaAs 膜中に存在しており、これらが電子トラップとして働いているためであると

言われている。 

 

 

 

次に、CdTe の結晶成長では、Cd-rich の条件で成長すると諸特性が改善することが知られている。

Fig. 4.3 に示す CdTe 中の点欠陥生成エネルギーの理論計算結果によると、Te-rich の条件では TeCd, 

Teiが比較的形成しやすいことが分かる 165)。これらの点欠陥はバンドギャップ中に深い準位を形成

するため、キャリアの再結合中心として働くことが考えられる(Fig. 4.4)166)。一方、Cd-rich の条件で

はこれらの点欠陥形成エネルギーが高いため、再結合中心として働きうる欠陥密度を低減できると

予想される。実際に、時間分解フォトルミネッセンス(Time resolved photoluminescence, TRPL)による

少数キャリア寿命評価で、Te-rich CdTe では小さい τ(~3 ns)であるのに対し、Cd-rich CdTeでは τが

改善(~20 ns)する結果を得ている(Fig. 4.5)165)。また、低温堆積では Cd-rich になりやすいことから、

CdTe は低温での結晶成長によって τを改善することが出来る(Fig. 4.6)165,167)。 

よって、高品質な化合物薄膜太陽電池を作製するうえで、それぞれの原子比を制御することが重

Growth temperature

195℃

200℃

240℃

Fig. 4.1 GaAsの MBE成長中の As/Ga 比

が格子定数の膨張率に与える影響 163) 

Fig. 4.2 GaAs中の電子トラップ密度の

As/Ga 比依存性 164) 
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要である。よって、BaSi2の MBE成長においても、Ba と Si の堆積レート比 RBa/RSiは、BaSi2の諸特

性に大きな影響を与えることが予想される。Fig. 4.7に示す通り BaSi2中の点欠陥生成エネルギーが

成長条件によって異なると計算されている 168)。そこで、RBa/RSiを変えた undoped BaSi2/Si(111)を作

製し、結晶性や電気・光学特性を評価することで、BaSi2 pn ホモ接合作製に向けた光吸収層の高品

質化を目指すことを目的とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.3 Te-richおよび Cd-rich CdTe中の

点欠陥の生成エネルギー165) 

Fig.4.4 CdTe 中の点欠陥が作る不純物準位 166) 

Fig. 4.6 CdTeの成長温度と少数キャリア

寿命の関係 165) 

Fig. 4.7 Si-richおよび Si-poor BaSi2中の点欠陥の生成エネルギー168) 

Fig. 4.5 二光子励起時間分解フォトルミネ

ッセンスで測定した Te-rich CdTeおよび

Cd-rich CdTeの少数キャリア寿命 165) 
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4.2 試料作製および実験方法 

 前章までと同様に、RDE 法と MBE法を用いて BaSi2の作製を行った。この時、MBE成長中の Si

の堆積レート RSi = 0.9 nm/min に固定し、Ba の堆積レート RBaを 0.9 nm/min から 4.6 nm/min に変え

ることで、RBa/RSi = 1.0 – 5.1 の間で変化させた。分光感度測定に用いる sample 12-20には低抵抗 n-

Si(111)(ρ = 0.01 Ω∙cm)、ホール測定に用いる sample 21-24 には高抵抗 p-Si(111) (ρ = 1000 - 10000 Ω∙cm)

を用いた。また、BaSi2のキャリア密度が低い場合、BaSi2/Si ヘテロ接合を作製した際に BaSi2側に

空乏層が広がるため、ホール測定によるキャリア密度を測定することが難しい。そこで、RBa/RSi =2.0 

– 3.0の sample 25 – 28に関しては中程度の抵抗率を持つ p-Si(111) (ρ = 0.1 Ω∙cm)を用いて BaSi2/p-Si

ヘテロ接合を作製して容量-電圧(C-V)特性評価を行った。最後に、実際のデバイス構造に近づける

ために 1 μmの undoped BaSi2を作製し、内部量子効率(Internal quantum efficiency, IQE)スペクトルを

調べた(sample 29)。作製した試料には表面に直径 1 mm, 厚さ 80 nmの ITO、裏面に 150 nmの Al 電

極をスパッタ堆積した。Table 4.1 に試料の作製条件をまとめる。結晶性評価に RHEED、XRD、ラ

マン分光法を用いた。XRD測定では、a軸格子定数を求めるために Out-of-plane θ-2θ測定、b, c 軸

格子定数を求めるために In-plane φ-2θχ測定、配向性評価に ω スキャンロッキングカーブ測定を行

った。ラマン分光測定には Nd:YAG レーザー(532 nm)を用いた。また、実際の Ba と Si の原子比

NBa/NSiを測定にラザフォード後方散乱分析(RBS)を行った。1.6 MeV で加速した He イオンを用い、

150°の方向に後方散乱するイオンを検出して RBSスペクトル測定をした。また、分光感度測定と反

射率測定を行い、IQEを算出した。更に、0.8 Tの磁場を印加した Van der Pauw法によるホール測定

と C-V 測定を行い、伝導型とキャリア密度を評価した。尚、a-Ba と a-Si の密度を、c-Ba, c-Si と同

じ 3.59 g/cm-3,169) 2.33 g/cm-3と仮定すると、Ba/Si供給原子比 nBa/nSiと RBa/RSiの間には nBa/nSi = 0.308 

× RBa/RSiの関係がある。すなわち、RBa/RSi = 1.6 の時に nBa/nSi = 0.5 となり、Ba 原子 1個に対して Si

原子をちょうど 2個供給していることになる。 

 

Table 4.1 sample 12-29 の作製条件 

Sample 

No. 
Substrate 

MBE 

RSi 

(nm/min) 

RBa 

(nm/min) 
RBa/RSi 

Tsub. 

(°C) 

Time 

(h) 

Thickness 

(nm) 

12 

Cz-n-Si(111) 

(ρ = 0.01 

Ω∙cm) 

0.9 

0.9 1.0 

580 5 

390 

13 1.5 1.7 530 

14 1.8 2.0 480 

15 2.0 2.2 520 

16 2.3 2.6 - 

17 2.7 3.0 510 

18 2.8 3.1 570 

19 3.6 4.0 650 

20 4.6 5.1 730 
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Sample 

No. 
Substrate 

MBE 

RSi 

(nm/min) 

RBa 

(nm/min) 
RBa/RSi 

Tsub. 

(°C) 

Time 

(h) 

Thickness 

(nm) 

21 
Cz-p-Si(111) 

(ρ = 1000 - 

10000 Ω∙cm) 

0.9 0.9 1.0 

580 

3 240 

22 1.2 2.0 1.7 - 250 

23 

0.9 

1.8 2.0 
3 

290 

24 3.6 4.0 460 

25 

Cz-p-Si(111) 

(ρ = 0.1 Ω∙cm) 

1.8 2.0 

5 

420 

26 2.0 2.2 530 

27 2.3 2.6 460 

28 2.7 3.0 - 650 

29 
Cz-n-Si(111) 

(ρ = 0.01 Ω∙cm) 
1.8 2.0 580 10 1000 
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4.3 結果・考察 

 Figure 4.8に各 RBa/RSiの試料の θ-2θ XRD測定とMBE成長直後のRHEEDパターンを示す。RHEED

は Si[11-2]方向から電子線を入射している。この図の通り、a 軸配向 BaSi2由来の強い XRD パター

ンと鋭いストリーク RHEEDパターンが観察された。そのため、RBa/RSiの値に関わらず Si(111)基板

上に BaSi2がエピタキシャル成長していることが明らかになった。ここで、Si-rich で成長した BaSi2

の結晶成長について考察する。本実験で最も Si-rich で成長した試料は sample 12 の RBa/RSi = 1.0 で

あり nBa/nSi = 0.31と計算できる。すなわち、Ba原子 1個に対して Si 原子 3個を供給していること

になる。これまでは、Ba の蒸気圧が Si の蒸気圧よりも圧倒的に大きく、Ba の方が再蒸発しやすい

こと、また、BaSi2成長中に Si 基板から Si 原子が供給されることを予想していたため、Ba-richの条

件でないと BaSi2が成長しないと考えていた。しかし、Fig. 4.8の通り RBa/RSi = 1.0 でも BaSi2がエピ

タキシャル成長していたことが判明した。そのため、BaSi2の結晶成長中に余った Si 原子が膜中の

どこかに存在していることが予想できる。過去の Ge(111)基板上の BaSi2エピタキシャル成長に関す

る研究によると、BaSi2結晶成長中に余った Si原子が BaSi2/Ge界面付近に集まり、Siの結晶層が形

成することが知られている(Fig. 4.9)。よって、BaSi2/Si の場合でも同様の現象が起こっていること

が予想できる。よって、BaSi2のMBE成長では、①Ba の再蒸発、②Si 基板からの Si 原子拡散に加

えて、③余分な Si の界面での結晶化によって Ba/Si原子比を調整していると考察した。 
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Fig. 4.8 RBa/RSi = 1.0 – 5.1の BaSi2のMBE 成

長直後の RHEED 像と θ-2θ XRD パターン。

RHEED像は Si[11-2]方向から撮影している。 

Fig. 4.9 Ge(111)基板上に MBE 成長した

BaSi2の断面 EDX 像 
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 Figure 4.10 (a)に RBa/RSi = 1.0, 2.2, 4.0 の試料の RBS スペクトルを、Fig. 4.10 (b)にそこから求めた

Ba/Si 原子比 NBa/NSiの深さ方向分布を示す。NBa/NSi > 0.5 は化学量論組成から Ba 過剰に、NBa/NSi < 

0.5 は化学量論組成から Si 過剰にずれていることを意味している。全体的に、RBa/RSiが大きくなる

毎に NBa/NSiも大きくなり、Ba 過剰になっていた。そのため、BaSi2中に生成している点欠陥の種類

や密度が異なることが予想される。また、全ての試料において、BaSi2/Si界面近傍で NBa/NSiが減少

し、Siの原子密度が増えていた。これは、BaSi2のMBE成長中に Si 基板から Si原子が拡散してい

ることを示している。 

 

 

 

 各試料の分光感度スペクトルを Fig. 4.11 (a)に示す。尚、光生成したホールを BaSi2から取り出す

ために、裏面 Al電極に対して表面 ITO電極にバイアス電圧 Vbias = 1 Vを印加した。Figure 4.11 (a)

から明らかな通り、RBa/RSiの変化に対して分光感度スペクトルが敏感に変化した。これがどれだけ

太陽電池特性に影響するかを調べるために、分光感度の値を IQEに変換し、更に(4.1)式を用いて光

電流密度 JLを計算した。 

 

dEIQEΦqJ   G1.5AML
 (4.1) 

q : 素電荷, ΦAM1.5G : AM1,5Gの光量子束密度 

 

Figure 4.11 (b)の JLと RBa/RSiの関係より、RBa/RSi = 2.2のところで JLは最大値を取った。また、RBa/RSi 

= 2.0 で作製した厚さ 1 μmの undoped BaSi2 (sample 29)の IQEスペクトルを Figure 4.11 (c)に示す。

なお、Fig. 5.3 (b)で RBa/RSi = 2.2 の試料では表面付近で NBa/NSi > 0.5 を示しており、このまま膜厚を

厚くすると表面がより Ba-rich になることが予想できるため、sample 31では RBa/RSiの最適値よりや

や小さい 2.0でMBE成長を行った。Vbias = 0.5 Vにおいて、幅広い波長域で IQEが 80%を上回った。

これは、BaSi2 ホモ接合太陽電池を作製した際に大きな光電流が取り出せる可能性があることを示

している。尚、JLに対する RBa/RSiの最適値が 2.2, すなわち、nBa/nSiの最適値が 0.6776 とやや Ba-rich

になった理由は、MBE中の Ba 再蒸発や、Si基板からの Si 原子供給によるものだと考えている。 

 

 

Fig. 4.10 RBa/RSi = 1.0, 2.2, 4.0 で作製した BaSi2の(a) RBS スペクトルと

(b)NBa/NSiの深さ方向分布 
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 RBa/RSi = 2.2 で JLが最大値を取った理由を調べるた

めに様々な調査を行った。Figure 4.12に BaSi2の成長

レートと BaSi2(600) ω スキャンロッキングカーブの

FWHM の RBa/RSi依存性を示す。BaSi2の成長レートは

RBa/RSi に対して単調増加していた。一方、FWHM の

値は RBa/RSi = 3.0 付近で最小値を示しており、結晶軸

の配向性の観点からは RBa/RSi = 3.0 が最も良いことが

判明した。JL と配向性で RBa/RSi の最適値が異なる理

由、また、RBa/RSi < 3.0の範囲で BaSi2成長レートが上

昇しているにも関わらず配向性が改善した理由につ

いては不明である。いずれにしても、成長レートや配

向性よりも、JLに対して大きく影響するパラメータが

他に存在することが推察できる。 

 次に、各試料のキャリア密度を調べ、分光感度とキャリア密度の関係を探った。Fig. 4.13 (a)にホ

ール測定および C-V 測定から求めたキャリア密度と RBa/RSiの関係を示す。RBa/RSiが 2.0 から 2.6 ま

での範囲で p型伝導を示し、その他の範囲では n型伝導を示した。また、RBa/RSi = 2.2に近付くにつ

Fig. 4.12 BaSi2(600)の ω スキャンロッキン

グカーブの FWHM と BaSi2 成長レートの

RBa/RSi依存性 
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Fig. 4.11 RBa/RSi = 1.0  5.1で作製した厚さ 500 nmの BaSi2の印可電圧 V =1 Vでの分光感

度スペクトル、(b)光電流 JLの RBa/RSi依存性および(c) RBa/RSi = 2.2 で作製した厚さ 1 μmの

p-BaSi2/p-Si(111) (ρ < 0.01 Ω∙cm)の IQE スペクトル 

RBa/RSi

 

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

1                2              3               4              5

2.6

2.4

2.2

2.0

1.8

1.6

1.4

B
aS

i 2
(6

0
0

) 
F

W
H

M
 (

d
eg

)

G
ro

w
th

 r
at

e 
(n

m
/m

in
)

RSi=0.9 nm/min



第 4章 Ba/Si 堆積レート比を変えて作製した BaSi2エピタキシャル膜の特性評価 51 

れてキャリア密度が減少し、RBa/RSi = 2.2で最少のホール密度 p = 1 × 1015 cm-3を記録した。よって、

多数キャリア密度が小さくなることによって光生成したキャリアとの再結合が減少し、少数キャリ

ア寿命が向上したために、JLが大きくなったと考えている。尚、RBa/RSi = 2.0 – 2.6の範囲ではキャ

リア密度が非常に小さくなっていたため、CV法によってキャリア密度の算出を試みた。Figure 4.13 

(b)に RBa/RSi = 2.2の試料の 1/C2Vプロットと JV特性の一例を示す。電流密度は、p-Si 基板に対し

て ITO表面電極に負のバイアスを印加した時に大きくなった。また、V切片より内蔵電位 Vbi、すな

わち、BaSi2と Si のフェルミ準位差に相当する値が 0.8 V であると求まった。過去の研究で作製し

た RBa/RSi = 3.0 で作製した n-BaSi2(n = 2 × 1016 cm-3)と p-Si(p = 2 × 1017 cm-3)のヘテロ接合では Vbi = 

1.5 Vであったため 85,86)、今回作製した試料では半分程度の大きさになっている。ここで、RBa/RSi = 

2.2 の試料のフェルミ準位の位置 EF
BaSi2を評価する。BaSi2および Si の電子親和力はそれぞれ qχBaSi2 

= 3.2 eV153)、 qχSi = 4.05 eV であり、バンドギャップは Eg
BaSi2 = 1.3 eV, Eg

Si = 1.1 eV である。そのた

め、価電子帯オフセット ΔEV = qχSi + Eg
Si – (qχBaSi2 + Eg

BaSi2) = 0.65 eV と計算できる。Siの価電子帯で

の実効状態密度を 1.04 × 1019 cm-3 と仮定すると、Si のフェルミ準位 EF
Si は価電子帯上端から kBT 

ln(NV
Si / p) = 0.10 eV だけ上に位置している。すなわち、EF

BaSi2は価電子帯上端から 0.80 + 0.10 – 0.65 

= 0.25 V上に位置していることになる。よって、RBa/RSi = 2.2で作製した BaSi2のホール密度は、(4.2)

式を用いて p ~ 1 × 1015 cm-3と推定することが出来る。 

.exp
B

BaSi

V

BaSi

FBaSi

V

22

2










 


Tk

EE
Np  (4.2) 

ここで、BaSi2の価電子帯の実効状態密度 NV
BaSi2は 2.0 × 1019 cm-3と置いている 80)。また、この方法

で得られた値は、1/C2 - V プロットの傾きからも説明することが出来る。Kumar らの研究によると、

BaSi2中には VSi, BaSiおよび Siiの点欠陥が生成されやすいと予想されている 168)。よって、MBE 成

長中の RBa/RSiが最適値から外れたときに上記の点欠陥が生成され、それらがドナー不純物として働

いていると考えている。また、RBa/RSiが 2.0 – 2.6の範囲で BaSi2の伝導型が n型から p型に変わっ

た理由は、フラックス比を最適値に近づけたときに Si 空孔等の密度が残留ホール密度を下回った

ためであると考えている。Si MBEの研究によると、基板の RCA洗浄やサーマルクリーニングによ

る保護酸化膜除去をしても、Si基板表面に B汚染が残留する。よって、p ~ 1015 cm-3の残留ホール

密度は、これらの B汚染が原因となっていると予測している 170,171)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.13 (a) BaSi2のキャリア密度と RBa/RSiの関係と 

(b) RBa/RSi = 2.2で作製した BaSi2/p-Siヘテロ接合ダイ

オードの 1/C2 – V プロット。J-V特性も同様に示す。 
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 次に、BaSi2中に最も生成されやすい点欠陥である VSiを導入した時の状態密度とエネルギーを計

算した。Fig. 3.23 にも示した通り、化学量論組成のユニットセルは Ba8Si16で表され、結晶学的に非

等価な 2つの Ba (Ba(1), Ba(2))と 3つの Si (Si(3), Si(4), Si(5))が存在し、1つのユニットセルに 4Ba(1), 4Ba(2), 

4Si(3), 4Si(4), 8Si(5)が分布している。そのうち、Siサイトの 1つをVSiでそれぞれ入れ替えたBa8Si15VSi(3), 

Ba8Si15VSi(4), Ba8Si15VSi(5),のトータルエネルギーを計算した。その結果を Table 4.2 に示す。エネルギ

ーの観点からは Ba8Si15VSi(3)が最も生成されやすく、Si(3)サイトに VSiが存在すると考えられる。た

だし、Ba8Si15VSi(4)と Ba8Si15VSi(5)もそれほどエネルギー差が無いことに注意が必要である。Figure 4.14

に EF付近の(a) Ba8Si16, (b) Ba8Si15VSi(3), (c) Ba8Si15VSi(4), (d) Ba8Si15VSi(5)の total DOS を示す。Figure 4.14 

(b)-4.14 (d)の通り、バンドギャップ中に局在準位が存在していた。これは、化学量論組成からのず

れが局在準位を介した電子・ホール対の再結合を促進し、IQEの低下につながっていることを示唆

している。また、Figure 4.14 (b)では、EFが伝導帯近傍に位置しており、Ba8Si15VSi(4)は n型半導体に

なることが示されている。この理由により、Fig. 4.13 (a)で RBa/RSiが 2.2から離れたときに電子密度

が上昇したと予想している。 

 

 

 

Table 4.2 Ba8Si16, Ba8Si15VSi(3), Ba8Si15VSi(4), Ba8Si15VSi(5)のトータルエネルギー  

化合物 トータルエネルギー (eV) 

8Ba + 16Si → Ba8Si16 133.696 

Ba8Si16 → Ba8Si15VSi(3) + Si 132.591 (127.174.417) 

Ba8Si16 → Ba8Si15VSi(4) + Si 132.519 (127.102.417) 

Ba8Si16 → Ba8Si15VSi(5) + Si 132.455 (127.038.417) 
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Fig. 4.14 (a) Ba8Si16, (b) Ba8Si15VSi(3), (c) Ba8Si15VSi(4), (d) Ba8Si15VSi(5)の total DOS。 

ピンク色の線が EFの位置を示している。 
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ここで、RBa/RSi = 2.2の試料が Si-rich(NBa/NSi < 0.5)(Fig. 4.10 (b))であったにも関わらず、JLが最大値を

取った理由について考察する。Fig. 4.15に RBa/RSi = 2.0 と Si-richで作製した試料のラマンスペクトルを

示す。BaSi2中の Si四面体由来のピーク Ag, Eg, Fgに加えて、SiTOフォノン由来のピーク(516.4 cm-1)を確

認した 172)。BaSi2の光吸収係数が大きく、λ = 532 nmのレーザーを表面 100 nmで吸収していることを考

えると、このピークは Si基板ではないことが分かる。Fig. 4.16に Ba-Siの相図を示すが、この図の通り、

BaSi2よりも Si-rich な組成で安定した相は存在しない 173)。そのため、Si-rich の条件で微結晶 Si が生成

されることは容易に想像できる。よって、Si-richで作製した BaSi2膜中には Si微結晶が存在しているこ

とが予想できる。このような現象は、β-FeSi2の結晶でも同様に確認されている 174)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 最後に、RBa/RSiが影響を与えた特筆すべきパラメータについて述べる。Fig. 4.17 に RBa/RSiと(a)a

軸格子定数、(b)b 軸格子定数、(c)c 軸格子定数、(d)体積の関係を示す。RBa/RSiに対して、a 軸は上

に凸、b 軸は単調増加、c 軸は下に凸の変化を示しており、RBa/RSi が大きくなる毎に体積が増加し

た。また、BaSi2 の光学吸収端についても議論する。半導体表面から x だけ離れた位置での単位時

間、単位体積当たりの電子・ホール生成割合 Gは(4.3)式で書くことが出来る。 

)exp(
opt

αx
ω

P
G 


 (4.3) 

ここで、Poptは単位面積当たりの入射光パワーである。また、光電流は Gに比例する値である。こ

こで、[Ip/(Popt/ħω)]2と[Ip/(Popt/ħω)]1/2を ħω でプロットした時、立ち上がり付近で直線的になり、そ

の直線領域と ħω軸の交点から直接遷移端、間接遷移端を求めることが出来る。Figure 4.18に RBa/RSi

が直接遷移バンドギャップおよび間接遷移バンドギャップに与える影響を示す。Figure 4.18 の通り、
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Fig. 4.16 Ba-Siの相図 174) 
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直接遷移バンドギャップには大きな変化がないが、間接遷移バンドギャップは RBa/RSi =2.2 で Eg ~ 

1.28 eV で最大になり、RBa/RSiがそこから離れるときにバンドギャップが減少した。このようになっ

た原因については不明である。最後に、前章と同様、大気暴露時間が BaSi2の分光感度特性に与え

る影響を調査した。Figure 4.19 に各 RBa/RSiの試料の JLと大気暴露時間 tairの関係を示す。RBa/RSi = 

2.2 以外の試料では、tair延長によって JLが減少したが、RBa/RSi = 2.2 の試料では JLが増加した。こ

の理由についても詳しくは明らかになっていないが、BaSi2 中の点欠陥と酸素濃度の関連性につい

てより詳しく調べる必要があると考えている。 

 

以上より、高品質な BaSi2 pn ホモ接合作製には、MBE 成長中の RBa/RSiを精密に制御する必要があ

ると結論付けた。 
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4.4 まとめ 

 MBE成長時の RBa/RSiを様々に変えて Si(111)基板上に厚さ 500 nmの undoped BaSi2エピタキシャ

ル膜を作製し、電気・光学特性を評価した。 

 

・RBa/RSi = 1.0 – 5.1の範囲で Si(111)上 BaSi2のエピタキシャル成長に成功した。特に、RBa/RSi = 1.0

では、化学量論よりも Si-rich の条件であるにもかかわらず、BaSi2が結晶化した。この事実より、

BaSi2のMBE成長では、①Ba の再蒸発、②Si 基板からの Si 原子拡散に加えて、③余分な Siの界

面での結晶化によって Ba/Si原子比を調整していることが予想される。 

 

・RBS測定により、RBa/RSiの値が大きくなるほど、NBa/NSiの値も全体的に大きくなることが分かっ

た。また、BaSi2/Si 界面近傍で NBa/NSiの値が減少していることを明らかにした。これは、MBE成

長中に Si 基板から Si 原子が拡散していることを示している。 

 

・分光感度特性は RBa/RSiに対して敏感に変化し、JLの値は RBa/RSi = 2.2 で最大値を取った。特に、

RBa/RSiの最適値付近で作製した厚さ 1 μmの BaSi2では、バイアス電圧 0.5 V において幅広い波長

範囲で IQE が 80%を上回った。この値は、BaSi2ホモ接合太陽電池に応用するにあたって十分大

きな値である。 

 

・ホール測定と C-V 測定の結果より、RBa/RSiが最適値に近付くごとに電子密度が減少し、RBa/RSi = 

2.0, 2.2, 2.6の試料では p型伝導を示すことが判明した。また、このホール密度は、これまでの研

究で最少の 1 × 1015 cm-3を記録した。更に、第一原理計算により、BaSi2中の Si 空孔がバンドギ

ャップ中に局在準位を形成し、ドナーとして働きうることが予測された。よって、MBE成長中の

RBa/RSi が最適値から外れたときに Si 空孔が生成され、それらがドナー不純物として働いている

と考えられる。また、RBa/RSiが 2.0 – 2.6の範囲で BaSi2の伝導型が n型から p 型に変わった理由

は、Si 空孔等の密度が Si 基板に残留していた汚染 B 密度を下回ったために起こったと考えてい

る。 

 

そのため、BaSi2太陽電池の特性改善のためには、RBa/RSiを精密にコントロールすることが重要で

ある。 
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第 5章 結論 

 本論文では、BaSi2の表面パッシベーション膜と BaSi2エピタキシャル膜の高品質化に注目して研

究を行った。本論文で得られた結論は下記の通りである。 

 

第 3章 BaSi2エピタキシャル膜の表面パッシベーション層 

  

この章では、まず HAXPES 測定によって表面パッシベーション層/BaSi2のバンドアライメントを

評価した。 

 

・a軸配向 BaSi2エピタキシャル膜は、真空チャンバーから大気に取り出して 3 min 経過した後、6 

nm の自然酸化膜が形成することが分かった。また、大気暴露を 24 h 行った BaSi2の自然酸化膜

は 8 nm程度であり、膜厚差は少なかった。そのため、BaSi2は大気暴露後に短時間で表面酸化し、

その後はそれほど酸化が進行しないことが明らかになった。一方、BaSi2表面に a-Si 層を 5 nm堆

積することで、表面酸化をほとんど抑制できることが分かった。 

 

・HAXPES測定では、光電子の取り出し角 TOAを 90°, 30°, 15°に変えることによって分析深さを変

化させた。各 TOAでの内殻スペクトルの比較により、自然酸化膜/BaSi2および a-Si/BaSi2の界面

付近の BaSi2中で、バンドベンディングが起こっていないことを見出した。これは、界面で EFピ

ニングが起こっておらず、欠陥密度が少ないことを示している。 

 

・HAXPES の価電子帯スペクトルの立ち上がりから、自然酸化膜、a-Si、BaSi2の EFEVの値を求め、

BaSi2中のホールに対する表面層の障壁高さを求めた。その結果、自然酸化膜の障壁高さは 3.9 eV

であり、BaSi2で光生成したホール輸送を阻害する構造であった。一方、a-Si の障壁高さは0.2 eV

であり、ホール輸送をスムーズに行える構造であった。この結果は自然酸化膜/BaSi2と a-Si/BaSi2

の分光感度スペクトルからも窺い知ることが出来る。よって、a-Si キャップ層は、表面の欠陥を

埋める表面パッシベーション層としてだけでなく、ホール輸送をスムーズに行うホール輸送層と

しても機能することが明らかになった。 

 

 

 次に、tairや da-Siを様々に変えた p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池を作製し、それらが太陽電池パ

ラメータに与える影響を調べた。 

 

・da-Siが小さいときに限り、tairを 12 h から 150 h に延ばすことにより、VOCが大幅に向上し、変換

効率が 5.3%から 6.6%まで増加していた。これは、大気暴露で BaSi2 表面近傍の酸素濃度が高く

なることで、表面再結合が抑制され、J0が小さくなったためであると考えている。ただし、tairの

最適な時間に関しては詳しく調べていないため、今後検討する必要がある。 

 

・次に、t = 150 h に固定し、da-Siの値を変えた結果、da-Si = 3 nmのときに η = 9.9%で最大値を取っ
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た。この原因を調べるために、太陽電池パラメータと EQE スペクトルの比較を行った。その結

果、da-Si < 3 nmでは RSが上昇していたことが判明した。これは、a-Si 層が薄いことにより、酸素

の侵入を食い止めることが出来ず、BaSi2表面が酸化したためであると考えている。一方、da-Si > 

3 nmでは、フォトンエネルギー1.7 eV以上の範囲での EQEが顕著に減少していた。よって、a-Si

層が厚いときは a-Si 層中での光吸収が起こり、BaSi2 層に届くフォトンが減少したために変換効

率が低下したことが考えられる。よって、da-Siの最適な値は 3 nmであることが分かった。 

 

・デバイス構造作製後、真空デシケータ内で 210日間保管しても、変換効率がほとんど変化しな

かった。そのため、BaSi2太陽電池は、ペロブスカイト太陽電池のように大気暴露によって即座に

劣化しないことが明らかになった。すなわち、この結果は BaSi2 太陽電池の長期安定動作に寄与

する結果である。 

 

 ・最終的に、本研究で得られた最も変換効率が高い p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池の作製条件

は da-Si = 3 nm, tair = 150 hであり、その変換効率は 9.9%であった。この値は、シリサイド半導体を

用いた太陽電池構造の中では世界最高効率である。しかし、BaSi2の EQEに対する寄与が低いこ

とや、バンドギャップと比べて VOCが小さいこと等、高効率化に向けて多くの課題を残している。 

 

 

第 4章 Ba/Si 堆積レート比を変えて作製した BaSi2エピタキシャル膜の特性評価 

 

 この章では、MBE 成長時の RBa/RSiを様々に変えて Si(111)基板上に厚さ 500 nmの undoped BaSi2

エピタキシャル膜を作製し、電気・光学特性を評価した。 

 

・RBa/RSi = 1.0 – 5.1の範囲で Si(111)上 BaSi2のエピタキシャル成長に成功した。特に、RBa/RSi = 1.0

では、化学量論よりも Si-rich の条件であるにもかかわらず、BaSi2が結晶化した。この事実より、

BaSi2のMBE成長では、①Ba の再蒸発、②Si 基板からの Si 原子拡散に加えて、③余分な Siの界

面での結晶化によって Ba/Si原子比を調整していることが予想される。 

 

・RBS測定により、RBa/RSiの値が大きくなるほど、NBa/NSiの値も全体的に大きくなることが分かっ

た。また、BaSi2/Si 界面近傍で NBa/NSiの値が減少していることを明らかにした。これは、MBE成

長中に Si 基板から Si 原子が拡散していることを示している。 

 

・分光感度特性は RBa/RSiに対して敏感に変化し、JLの値は RBa/RSi = 2.2 で最大値を取った。特に、

RBa/RSiの最適値付近で作製した厚さ 1 μmの BaSi2では、バイアス電圧 0.5 V において幅広い波長

範囲で IQE が 80%を上回った。この値は、BaSi2ホモ接合太陽電池に応用するにあたって十分大

きな値である。 

 

・ホール測定と C-V 測定の結果より、RBa/RSiが最適値に近付くごとに電子密度が減少し、RBa/RSi = 

2.0, 2.2, 2.6の試料では p型伝導を示すことが判明した。また、このホール密度は、これまでの研
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究で最少の 1 × 1015 cm-3を記録した。更に、第一原理計算により、BaSi2中の Si 空孔がバンドギ

ャップ中に局在準位を形成し、ドナーとして働きうることが予測された。よって、MBE成長中の

RBa/RSi が最適値から外れたときに Si 空孔が生成され、それらがドナー不純物として働いている

と考えられる。また、RBa/RSiが 2.0 – 2.6の範囲で BaSi2の伝導型が n型から p 型に変わった理由

は、Si 空孔等の密度が Si 基板に残留していた汚染 B 密度を下回ったために起こったと考えてい

る。 
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付録 論文中の試料番号と実際の試料番号の対応表 

第 3章 

論文中の試料番号 実際の試料番号 

Sample 1 T46 (W. Du) 

Sample 2 T46 (W. Du) 

Sample 3 T 41 (W. Du) 

Sample 4 VM15 

Sample 5 -- (M. Baba) 

 

論文中の試料番号 実際の試料番号 

Sample 6 
OJ04 

Sample 7 

Sample 8 
OJ03 

Sample 9 

Sample 10 NP02 (S. Yachi) 

Sample 11 NP01 (S. Yachi) 

 

第 4章 

論文中の試料番号 実際の試料番号 

Sample 12 TP-2 (T. Deng) 

Sample 13 OJ18 

Sample 14 KK22 (K. Kodama) 

Sample 15 OJ13 

Sample 16 -- 

Sample 17 YM18 (Y. Yamashita) 

Sample 18 OJ14 

Sample 19 OJ15 

Sample 20 OJ16 

Sample 21 OJ20 

Sample 22 -- (Ref. 84) 

Sample 23 OJ22 

Sample 24 OJ21 

Sample 25 TS01 (T. Sato) 

Sample 26 KK18 (K. Kodama) 

Sample 27 TS03 (T. Sato) 

Sample 28 Sample A (Ref. 85) 
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