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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×

10
4 

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。

この BaSi2にⅢ族（B, Al）や V族（Sb, As）原子をドープすると、Boron(B)原子は他のドーパン

トより活性化エネルギーが異常に大きいために(約 4.6eV。他のドーパントは 1.0eV以下)、拡散

係数が小さいことが知られている[1, 2]。我々は前回、B原子の大きな活性化エネルギーの原因

は、B 原子同士が BaSi2内で結合して pair 構造を形成することと関係することを指摘した[3]。

一方、B ドーピングに関しては、正孔の活性化率が小さいことも報告されている[4]。そこで今

回は、密度汎関数理論に基づく第一原理計算を用いて、B 原子同士の結合に関してさらに検討

すると共に、小さなキャリア活性化率の原因についても検討した。 

計算によるとB原子はSiサイトと置換するよりも、格子間サイトにいた方が安定である[3]。

そこで今回は、B原子が格子間に留まりながら複数結合する時のエネルギー変化を考えた。Ba8-

Si16B + Ba8Si16B → Ba8Si16B2 + Ba8Si16のエネルギー変化から B原子の pair(図 1)の形成エネルギ

ーは約-0.8 eVとなり、Ba8Si16B2 + Ba8Si16B → Ba8Si16B3+ Ba8Si16 のエネルギー変化から３個の

B原子クラスター(図 2)の形成エネルギーは約-0.7eVであった。これらの結果は、B原子は格子

間を拡散しながら出会うと、次々と結合して安定化することを意味する。これはバルク B の１

原子あたりの結合エネルギーが約 6.7eV と大きいことにも関係している。B 原子クラスターが

形成されると、拡散には最低でも約 3.0eV 必要となる。拡散を調べた実験においては B 原子の

密度はとても大きいので[2]、B 原子同士が多数結合している可能性が高く、活性化エネルギー

が大きくなっていると考えている。次に、B 原子から発生するキャリアについて考えた。B 原

子が Siサイトを置換すると正孔が発生するが、格子間の B原子や結合した B原子はバンドギャ

ップ中に deep levelを作りキャリアを捕獲する。B原子が格子間で安定なこと、格子間で結合し

やすいことが、キャリア活性化率を低くする一因と考え

られる。 

講演では、これら詳細を説明すると共に、他のドー

パント(Al, As, Sb)やドーパントの固溶度に関しても議論

する。 
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図 1.格子間 B原子 

pair構造(Ba8Si16B2)。 

赤: B、青: Si、緑: Ba。 

図 2.格子間 B原子

3 つクラスター

構造(Ba8Si16B3) 
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