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斜方晶 BaSi2は、禁制帯幅が 1.3.eVの間接遷移半導体であり、1.5eVでの光吸収係数は 3×104 

cm-1と結晶 Si の約 30 倍の値を持つため、高効率薄膜太陽電池への応用が期待されている。太

陽電池作製において急勾配の pn接合を形成するためには、拡散係数の小さい不純物原子をドー

プする必要がある。これまでⅢ族ドーパント（B, Al）や V族ドーパント（Sb, As）を対象に、

その拡散係数や活性化エネルギーが調べられ、B (Boron)が他のドーパントよりも拡散係数が小

さく、活性化エネルギーが 4.6eV（他のドーパントは 1.0eV 以下)と異常に大きいことが明らか

になった[1]。しかし、その原因は未だ明らかでない。そこで本研究では、BaSi2結晶中の不純物

原子の安定構造と拡散機構を、密度汎関数理論に基づく第一原理計算を用いて明らかにし、

Boronの大きな活性化エネルギーの原因について検討した。 

まず、Boron をドープした時の生成エネルギーを計算し、どの構造が最も安定かを調べた。

図１に結果を示す。Siの供給量が多い（μSiが-0.2～0eV）領域では Boronは格子間サイトに位置

するが、Siの量が減ると Boronが pairをつくった構造が安定になることがわかる。調べた範囲

内では、図 2に示す pairⅡの構造が最安定となった。一方、Alに対して同様の計算を行うと、

Siと置換した構造が安定となり、この pair構造は Boron独自のものであることがわかる。 

最安定となる pairⅡの構造から Boron が拡散していくためには、B-B 結合を切らなくてはな

らない。そのときに必要なエネルギーは約 3.5eVと大きい(図 3)。一方、Alや Sbは小さな活性

化エネルギーで拡散できる事が確認できた。以上から、Boron は B-B pair を形成するために、

他の不純物原子よりも遅い拡散になっていると考えられる。 

[1] N.Zhang, et al., Jpn. J. Appl. Phys. 53, 04ER02 (2014)  

 

図 1．Bを dopeした様々な構造における生成

エネルギー。横軸 μSiの原点はバルク Siの値。

置換は Siと Bが置換した構造、PairⅠは Si

が１つ、pairⅡは Siが２つバルク時より少な

くなって Bが pairをつくっている構造。 

図 2. 最安定な pairⅡの

Boron dope構造。赤球は

Boron、青球は Si、緑球は

Baである。 
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図 3. Boron原子の拡散バリア。

原点は pairⅡの構造で、そこか

ら Boronを 1つ動かした場合の

拡散断熱ポテンシャル。 
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