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研究成果の概要（和文）：本研究は微結晶シリコン製膜プロセスの高速化・高品質化・大面積化を目指して、特にガス
流れに注目し、プラズマや膜特性との関係を詳細に調べ、製膜プロセスの高度化を図ることを目的としている。シラン
プラズマ中で超音速噴流を用いると、ガス圧とノズル基板間距離を最適化することで従来の約1000倍以上の製膜速度が
得られるが、同時に気相中に発生するクラスターが膜質を劣化させる。これに対し、マルチロッドとマルチホローを組
み合わせた電極を用いることで、高品質な膜を高速かつ大面積に得られる見通しを得た。

研究成果の概要（英文）：In this study, high speed fabrication of large-area microcrystalline silicon 
films using VHF plasma with an under-expanded supersonic jet is presented. Especially we focused on the 
gas flow which is the key to realize approximately 1000 times higher deposition rate than conventional 
one. From the detailed research of the jet flow, it was found that both the gas pressure and distance 
between the gas nozzle and substrate are important for the high speed deposition. Then, the great amount 
of clusters can be generated in the gas phase and transport into the film on the substrate, sometimes the 
positive charged clusters cause ion bombardment. Therefore, we proposed a new electrode system which 
efficiently remove the clusters and proved the validity for the film quality.

研究分野： 応用物理学
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１．研究開始当初の背景 
 
最近のシリコン薄膜太陽電池を取り巻く情勢
は厳しさを増しており、CdTeやペロブスカイ
トに代表される製造コストの安価な化合物太
陽電池の台頭などから、太陽電池として生き
残るには大幅なコストダウンが急務となって
いる。その対策として、さらなる高速製膜と
大面積均一製膜技術の確立が強く求められて
いる。これまで微結晶シリコン作製法として
は、高圧狭ギャップＶＨＦプラズマを用いて、
シランガスの高圧枯渇条件下で製膜すること
が主流であった。しかしプロセス側から見る
と、狭い放電空間に蓄積する熱がガス温度を
上昇させ、膜にダメージを与えたり基板を反
らせるといった熱の問題、また大面積プロセ
スを行う場合、一定の狭ギャップを大面積に
わたって維持するための装置取扱いの困難さ
などが指摘されており、ギャップ長を広げて
も同等、できればそれ以上の製膜速度と膜質
が得られるような新しい製膜装置の開発が求
められている。 
 
２．研究の目的 
 
本研究は微結晶シリコン製膜プロセスの高速
化・高品質化・大面積一様化を目指して、特
にガス流れに注目し、プラズマや膜特性との
関係を詳細に調べ、製膜プロセスの高度化を
図ることを目的としている。一般に大面積一
様化はガスの流速が遅いほど実現し易い傾
向にあるが、製膜コストを下げるには高速ガ
ス流の使用が必要不可欠となる。しかし、実
際に用いられるシラン水素混合ガスのシャ
ワーヘッドからの噴流において、高速（超音
速）流が製膜プロセスに与える効果を調べた
例はほとんど無く、その効果を実験および数
値シミュレーションにより明らかにするこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
3.1 超音速噴流の適用 
我々はすでに、ガス供給に超音速噴流を用

いることで、従来の1000倍程度の高速製膜に
成功している。図１に装置の概略を示す。通
常のプラズマCVD 法との違いは、ノズルの径
が直径0.3～0.5 mm の単孔であることと、製
膜装置内が数百Pa 程度であるのに対し、ノズ
ルの上流側のガス圧が数万Pa 程度になって
おり、ノズル前後の圧力比によりノズルを通
じ供給されるガスが高速噴流になることであ
る。実験条件により高速製膜が起こる場合と
起こらない場合があるため、先ずは局所製膜/
高速製膜が起こる要因を明らかにすることを
目的に、単孔ノズルを用いて電極間隔，ガス 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
流量，装置内圧力をパラメーターとして変化
させた実験を行った。 
 
3.2 ガス流れの調査 
前節の実験結果を理解するために、気相中

でのガスの流れをCFDソフトウェア FLUENT 1
4.0 を使用し計算を行った。計算負荷を考慮
して、流体は圧縮性で理想気体の水素を仮定
した。2次元軸対称で計算し、乱流モデルには
SST k-ωを使用した。計算領域としてはメッ
シュ数4万とした。境界条件としてはノズルの
上流に設置した圧力計の値を圧力入口の値と
し、出口は装置内圧力の値とした。 
 
3.3 プラズマの調査 
 シランプラズマ中の電子温度、電子密度を
測定するために、電流加熱型のラングミュア
プローブシステムを開発した。また超音速噴
流中ではガス密度が高くなり、通常の無衝突
シース理論では取り扱えないので、シース中
の衝突を考慮できる連続の式に基づく数値シ
ミュレーションモデルを作り、測定で得られ
るIV曲線とのフィッテングから評価した。一
方、イオンやラジカルに関しては四重極質量
分析器（Qマス）を用いて評価した。 
 
3.4 膜質向上対策 
予備結果を踏まえ膜質向上対策を検討をし

た結果、クラスター除去を最重要課題と考え、
大面積化製膜も鑑み、マルチロッド電極（ガ
ス導入側）とマルチホローカソード電極（基
板側）を対向した新たな装置を考案した。図
２に概観を示す。期待される結果は以下の通
りである。 

 
（１）マルチホローカソード電極 
①イオン特に正イオン化したクラスターイオ
ンは基板に混入する前にホロー内壁に衝突除
去される、一種のフィルタリング効果が期待
できる。一方、負イオンクラスタは平行平板
間に生成されるプラズマのシースで閉じ込め、

図１ 超音速噴流装置 



基板に混入する前に排気する。 
 
②基板側のプラズマはマルチホローカソード
プラズマとなるため、高密度低電子温度のプ
ラズマ生成が可能である。 
 
③マルチホローカソードに直流バイアス電位
をかけると、トライオードと同様の効果があ
り、耐久性も高い。 
 
（２）マルチロッド電極 
ノズル孔を設け、超音速噴流を発生する。そ
の際、クラスターを積極的に排気できるよう
にロッド構造にして、ガスが空隙から高速排
気できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
マルチホローカソードの利点を十分に引き

出すには、ホロー形状の最適化が不可欠であ
る。そこで、図３に示すモデルを立て、電子
の軌道を計算し、それからホロー形状を決定
した。方針としては、ホロー孔径およびホロ
ー深さを二次電子の軌道振幅の最大値より大
きくとり、二次電子がホロー内で十分トラッ
プされるようにした。これにより電子のエネ
ルギーは電離に消費され、結果低電子温度化
することを狙った。 

 
 
 
 
 
ただし、 , , ,Ts f eV Vω  は電源の角周波数、

プラズマ電位、浮動電位、電子温度である。 
 
４．研究成果 
 
4.1 超音速噴流の適用 
 図４に製膜実験風景を示す。プラズマはノ
ズル電極近傍で強い発光が見られ、直下でシ
リコン膜が高速に作製されて塔状になってい
ることがわかる。図５はノズルから基板まで
の距離に対する製膜速度を示している。製膜
速度は10mmで最大となっており、距離が短く
ても長くても速度は落ちることがわかった。
また、間隔が2 mm以下では製膜が起こらなか
った。この場合、シース長と同程度の間隔に
なっているためプラズマが生成せず、原料ガ
スの分解がほとんど起こらなかったためと考
えられる。以上の結果から、超音速噴流を用
いる場合狭ギャップは不適であり、ギャップ
長を最適化することで高速製膜が実現するこ
とがわかった。一方、膜質評価としてESR装置
で欠陥密度を測定したところ、1017～1018cm-3

と高いものであった。欠陥密度は後処理とし
てアニールを行えば一桁下げることも可能で
あるが、アニール無しで1016cm-3 台を目指し
ている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 新電極システム 

図３ ホローカソード放電モデル 

(60～100MHz) 図４ 製膜の様子 

図５ 製膜速度のノズル基板間隔依存性 



4.2 ガス流れの調査 
計算結果の一例を図６に示す。ガス流量10

00 sccmで電極間隔10 mm における流速と温
度の空間分布の計算結果である。この時、入
口圧力60000 Pa，出口圧力 800 Pa で計算を
行った。本実験ではノズルからのガス流れは
速度が増加減少を繰り返す不足膨張噴流にな
っており、最大で2000 m/s を超す速度のガス
流れになっていること、噴流の幅があまり広
がらずに基板まで到達していることがわかっ
た。また、安定した一様な超音速流を利用す
るにはある程度の距離が必要で、狭ギャップ
では無理なことがわかった。言い換えると、
問題の多かった狭ギャップを用いなくても済
むことになる。ただし、実験条件に合わせた
ギャップ長の最適化が重要である。 

一方、ガスの温度はノズルから出た僅かな
距離で急激に低下する領域が見られる。これ
は不足膨張噴流の断熱膨張によると考えられ、
ここでは多量のクラスター発生が予想される。
また基板近傍では衝突噴流による巻上げ現象
が発生し、そこでトラップされる分子もクラ
スター発生の要因となる。これらが欠陥密度
を悪くしている要因の一つではないかと考え
られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3 プラズマの調査 
 先ずプラズマの基本パラメータである電子
温度を見積もった。ガスノズル直下では発光
分光から推定して4 eV程度であった。一方下
流部の基板近傍でラングミュアプローブ測定
を行ったところ約0.3 eVであった。このよう
に電子温度はガス流れに沿って大きく変化す
ることがわかった。 
次に、この電子温度の変化がクラスター生

成にどの程度影響があるかを、別装置（平行
平板バラン給電型プラズマ装置）を用いてプ
ローブと四重極質量分析器（Qマス）により詳
細に調べた。図７は投入電力を変化させたと
きの電子温度を示す。図からわかるように、
20W（30 mW/cm2）を過ぎた当たりから急激に
電子温度が上昇する。図８はQマスで基板近傍
で測定した正イオンの組成分析結果である。
電子温度が上昇する20Wを超えた当たりから

正イオン化した高次シランが急激に観察され、
基板に到達することがわかった。これは、高
い電子温度ではクラスターの種である短寿命
種（SiH,SiH2）が生成されやすく、負イオン
化してクラスターに成長したことによると考
えられる。なお、20W以下では正イオンはほと
んど観察されなかった。 
以上の結果を超音速装置で考えると、ノズ

ル出口（すなわち電極近傍）では高エネルギ
ー電子によって短寿命種が多く生成され、超
音速流で輸送された短寿命種はさらに断熱膨
張が起こる領域に移動すると、ガスが急速に
冷やされてクラスターが多量に生成され、基
板へ混入またはイオン衝撃を引き起こしてい
ると推定される。このことが、膜の欠陥密度
を高くしている可能性が大きい。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.4 膜質向上対策 
 設計した電極を用いて、シランプラズマを
加熱プローブで測定したところ、ホロー内の
電子温度はマルチロッド‐マルチホローカソ
ード間に比べて約20%程度減少することがわ
かった。 
 次に、Ｑマスを用いて基板近傍で測定した
ところ、正イオンはほとんど検出されなかっ
た。同時にホロー壁面がシリコン膜で多量に
被膜していることから考えて、正イオン化し
たクラスターの大半はホロー壁で消滅したと
考えられる。なおラジカルに関しては、マル
チホローカソードを挿入することで僅かな減
少が見られる程度であった。 
 

図６ シミュレーション結果 

(a) ガス流速 (b) ガス温度 

図７ プローブ測定結果 

図８ Ｑマス測定結果 



4.5 製膜実験 
 新電極システムを用いて、製膜を行った。
マルチロッドから超音速流を発生させるには
大流量のマスフローコントローラ―かつ大規
模のシラン除害システムが必要となるため、
設備の都合上できなかった。そこで本研究で
はクラスター除去による高品質化が達成でき
るかを重点的に調べる実験を行った。その結
果、欠陥密度6×1016cm-3の膜を生成すること
ができた。 
 本研究では、微結晶シリコン薄膜太陽電池
を低コストで作製するためのプロセス方法
として、超音速噴流を用いて大面積一様な高
速成膜を実現することを目的とした。本手法
により超高速製膜の実現が可能であり、膜質
も新電極システムによるクラスター除去で、
大幅に改善されることを示した。 
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