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要　　旨

太陽光発電の本格的な市場拡大を図るため，バルク
結晶型太陽電池に加え薄膜太陽電池の実用化に向けた
開発が加速されている。非晶質（アモルファス）Si薄
膜太陽電池はその中でも最も期待されているが，市場
投入には一層の高性能化・低コスト化が不可欠であ
る。そのためには，その心臓部の光電変換膜アモル
ファスシリコン（a-Si:H）膜の高品質・高速成膜が最
重要課題となっている。本稿では，その新しい高速成
膜技術として，当部で開発して来たショートパルス
VHFプラズマ CVD 技術（Short-pulse VHF p-CVD，S･
VHF 法）が提案される。

 Intensive development of thin film solar cells, as well as
the bulk crystalline Si solar cells, is proceeding to meet the
rapidly growing demand of solar photovoltaic cells.  While
amorphous Si type solar cells are considered to be the most
promising among thin film solar cells, the market requires
even higher performance and more cost-competitiveness.
The most important issue is to establish a film growth
technology for a-Si:H of high deposition rate and high
quality. This article describes a novel a-Si:H growth
technology called Short-pulse VHF plasma CVD method
(S-VHF p-CVD) which we have developed.

まえがき

プラズマにより原料ガスを分解し，結晶ウエハやガ
ラスなどの基板上に膜を堆積する技術は，プラズマ化
学気相成長（p-CVD）法と呼ばれる。原料ガスにモノ
シラン（SiH4）を用いて，a-Si:H 膜を堆積しその光電
特性を最初に確認したのは， Chittick らの報告まで溯
る１）。この手法においてジボラン（B2H6）やホスフィ
ン（PH3）をドーピングガスとして用い a-Si:H 膜の pn
制御が可能であることが示されて以来２），薄膜半導体
デバイスへの応用が急速に発展した。これは，この方
法が低温（200℃）プロセスであり比較的大面積化が
容易であったためである３）４）。

しかしながら，これまで，この手法でデバイス・
クォリティの a-Si:H膜が得られる成膜速度は～
0.1nm/秒（～１Å/秒）程度であった。本号でも指摘
されているように太陽光発電の本格普及を目指すには
ラインあたり年産10MW規模以上の量産が不可欠で
あり，そのためには従来より１桁早い１nm/秒（10Å/
秒）程度の成膜速度が望まれる。
本稿では，そのための新しい成膜技術として，プラ

ズマのダイナミクスを数μsec～数十μsecのスケール
で時間制御し，従来より１桁早い成膜速度での膜構造
制御・品質向上を可能としたショートパルスVHFプ
ラズマCVD法について，その原理，膜構造と電気的
性質，プラズマのモデル化について言及する。

1． 原理

従来，プラズマ CVD 法によりa-Si:H 膜を高速成長
（～１nm/秒）させると，プラズマ中にサブミクロン
程度の微粒子（パウダー）が発生し，膜質や歩留まり
の低下，又，装置のメンテナンス頻度が多くなるなど
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の問題が指摘されていた。このようなプロセス上の課
題解決のため，200μsec～500μsec のタイムスケー
ルで，プラズマを励起する RF パワーを ON，OFF し，
プラズマ中でのパウダーの成長を抑えることが可能で
あることが最近報告されている５），６）。これらの研究
によりプロセス上の課題は大きく改善されることが期
待されたが，堆積された膜の構造やそれに伴う電子物
性についてはほとんど研究がなされていなかった。
我々はプラズマ中での素過程に着目し，シリコン関

連活性種SiH2,SiHが母ガス（原料ガス）のSiH4と反
応しダイマー（２量体）やトリマー（３量体）と進ん
でいく時間スケールがおおよそ数μsec～数十μsecと
見積もることができること（表１）から，この時間ス
ケールで高速成膜条件下のプラズマを制御すれば，前
述のようなSiの重合したクラスター化分子の膜成長
への寄与を抑え，膜構造とそれにともなう電子物性の
向上が期待できると考えた。
この考え方に立って，数μsec～数十μsecという非

常に短い時間内に高密度のプラズマを生成するため，
プラズマの励起周波数は高密度プラズマ生成に有効な
27.12MHz 以上の VHF 帯とし９），10），11），これにパルス
発振回路を設けてショートパルス化 VHF の励起電源
とした。

２ . 膜構造と電気的性質

実験は，前述のショートパルス VHF 励起電源を接
続し，充分な整合回路を介在させて放電空間以外での
VHF パワーの損失を極小化した容量結合・平行平板型
プラズマCVDシステムを用いて行った。その他装置
及び成膜条件については文献12）を参照いただきたい。

プラズマ発光分光解析（OES）にはオプティカル
ファイバーにより導光する多チャンネルフォトダイ
オード検知システムを用い，膜構造解析には結晶Si
基板上に成長させた膜を赤外吸収分光法（FTIR）で,
光・暗導電率はCorning#7059ガラス基板上に成膜した

表１　シラン関連活性種の反応速度定数と寿命

Table 1   Rate constants values [7] and estimated life times

of silane-rerated radicals.

膜にコプラナー型電極を形成し評価した。但し，光源
はソーラーシミュレータAM1.5，100mW/cm2である。
図１は，膜構造解析結果を示したもので，横軸は成

膜時のプラズマ ON 時間，縦軸は膜中の結合水素量で
ある。膜構造を疎なものとし膜品質を低下させると考
えられる Siに２つの水素が結合したSi-H2モードは
プラズマ ON 時間が10μec程度から減少し始める。こ
の時，膜の電気的特性は，図２に示したようにプラズ
マ ON 時間が短くなるにつれ光導電率は向上していく
ことが分かる。以上の結果を膜の品質と関連が深い
光 /暗導電率比，Si-H2 結合水素量を縦軸として表わ

プロセス 反応速度定数 寿 命
（cm3/S） （μsec）

A） SiH4+SiH2→Si2H6 1× 10-11 S i H 2 : 7

B） SiH4+SiH   → Si2H5 2.5× 10-12 SiH2:18#

C） SiH4+SiH   → Si2H3+H2 1.7× 10-12

寿命は次式による計算値：１／［（反応速度定数）×NSiH4］SiH:
18#; b），c）双方の経路を経た場合の計算値

図1　プラズマOFF時間一定（50μsec）の場合における
水素結合状態のプラズマON時間依存性

Fig.1   Dependence of bonded hydrogen content in films on

the deposition parameter of the plasma-on time with

constant plasma-off time (50µsec).

図2　プラズマOFF時間一定（50μsec）の場合における
光導電率および暗導電率のプラズマON時間依存性

Fig.2   Dependence of photo conductivity (σph) and dark

conductivity (σd) ratio on the plasma-on time with

constant plasma-off time (50µsec).
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したのが図３であり，プラズマON時間が10μsec程
度以下で，明らかにSi-H2モードは減少し，これにつ
れて光 /暗導電率は７桁程度まで向上している。

以上の一連の実験データを横軸成膜速度としてプ
ロットしたものが図４である。特に励起周波数
81.36MHzで2-5μsecにショートパルス化したものは
成膜速度が１nm/sec近くでもSi-H2モードを低く抑え
ることができた。

３ . プラズマのモデル化

プラズマを目視観察すると，プラズマ ON 時間５μ
secに比べ，例えば100μsecと長くなると，いわゆる
両シース間のプラズマ中央部が明るく見える。これ
は，長いプラズマ ON 時間中に短寿命のSiHや SiH2
の活性種が母ガスのSiH4との反応を繰り返してクラ
スター化分子あるいは微粒子が成長，これが負イオン
化しこの周りに形成される電界領域でも活性種生成13）

が活発化するため明るく観測されると推察される。逆
に，５μsecのプラズマON時間では両シース間は相
対的に暗く，多くの活性種はカソード直上のシース電
界で生成され，基板が設置されているアノード電極ま
で遠い距離を輸送されることが必要となる。

このあたりの状況をプラズマ発光分光（OES）でよ
り定量的に調べた。図５は，縦軸にSiH*活性種の発光
強度を，横軸成膜速度に対してプロットしたものであ
る（但し，この発光強度はプラズマ空間の平均化した
ものを検出している）。この図より，プラズマ ON 時
間５μsecの場合には，100μsecの場合と同じ成膜速
度を得るのに，より強いSiH*活性種の生成を必要とし
ている。逆に言えば，このことは，プラズマON時間
５μsecの場合，生成された活性種が基板に到達する
までの輸送中に，短寿命のSiHやSiH2が母ガスSiH4
との再結合過程で失われこのような短寿命活性種の膜
成長への寄与が相対的に少なくなることを意味する。
即ち，２．のところで述べたプラズマ ON 時間を数

μsec～数十μsec以下に制御することにより，高速成

図4　膜中水素結合量のa-Si:H膜成膜速度依存性

Fig.4   Bonded hydrogen content in films plotted against

a-Si:H film deposition rates.

図3　（a）プラズマOFF時間一定（50μsec）の場合における
光導電率（σph）と暗導電率（σd）比のプラズマ
ON時間依存性

（b）ラズマOFF時間一定（50μsec）の場合における
水素結合量（Si-H2モード）のプラズマON時間依
存性括

弧内の数値は成膜速度

Fig.3   (a) Dependence of photo conductivity (σph) to dark

conductivity (σd) ratio on the plasma-on time

with constant plasma-off time (50msec).

(b) Dependence of bonded hydrogen (dihydride

modeSi-H2) on the plasma-on time with constant

plasma-off time (50msec).

The inset values in the brackets in Fig.3(b) indicate

deposition rates(Å/sec) of the corresponding films.

図5　SiH★発光強度のa-Si:H膜成膜速度依存性
（成膜条件は図4と同条件）

Fig.5   Optical emission intensity of SiH radicals

as a function of deposition rate. The deposition

condition is the same in Fig.4.
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膜条件下で膜構造の改善，電気的性質の向上が実現さ
れたのは，ショートパルス化によりクラスター化分子
あるいは微粒子の生成を抑制し，これらの膜中への取
り込みを抑えると同時に，活性種の輸送過程で緻密な
膜成長が期待される長寿命SiH3活性種が相対的に選
択されたためと考えることができる（図６）。

むすび

（１）10MW/y 規模以上の量産に不可欠な，高品質
a-Si:H 光電変換膜の新しい高速成長技術とし
て，プラズマを数μsec～数十μsecでパルス

図6　SiH4プラズマのショートパルス化の効果
（a）プラズマON時間5μ秒の場合のプラズマモデル
（b）プラズマON時間100μ秒の場合のプラズマモデル

Fig.6   Schematic illustration of the effect of short pulsed

discharge on SiH
4
 plasmas.

(a) plasma modeel in the case of plasma-on time

of 5 µsec.

(b) plasma model in the case of plasma-on time

of 100 µsec.

化するショートパルス VHFプラズマ CVD
（Short-pulse VHF p-CVD,略してS･VHF）法を
提案し，この手法が従来に比べ１桁早い成膜
速度（～１nm/秒）で膜構造・電気的性質の
向上に有効であることを示した。

（２）S･VHF p-CVD法におけるプラズマのモデル
化を試み，膜構造・電気的性質の向上には，
ショートパルス化によるクラスター化分子の
膜成長への寄与を低減する効果と同時に，緻
密な膜成長が期待される長寿命活性種の選択
効果が考えられることを明らかにした。
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