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研究成果の概要（和文）：  
ウエーハ等価薄膜太陽電池製造を可能とする次世代シーメンス法開発に向け，製造装置や安全
性も考慮したプロセスの低コスト化等の技術開発研究と，成膜前駆体としてのクラスターの成
長・堆積過程の解明や励起水素原子密度の絶対計測等の学術研究との融合知を礎としたシリコ
ン膜堆積の系統的実験により，シーメンス法の速度論的限界を超えた高歩留まり超高速エピ堆
積を実証するとともに，メゾプラズマ CVD 法の特徴を明確化した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
This project aims at the development of next generation mesoplasma SIEMENS technology for direct 
production of wafer-equivalent thin film solar cells. Special attentions were paid to understanding the 
mechanisms of the nano-cluster assisted fast rate epitaxy and also to an in-situ measurement of the 
absolute density of the excited atomic hydrogen, both of which are the core of the mesoplasma, together 
with the technological development of the cost effective production system. Based on these knowledge 
and understandings, we have proved the unique characteristics of mesoplasma CVD by demonstrating 
the ultrafast epitaxial deposition with high material yields that exceeds beyond the kinetics limit of the 
SIEMENS technology. 
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１．研究開始当初の背景 
 1943 年に開発された現行のシーメンス法
は高純度シリコン原料製造法としてある意
味では完成された技術ではあるが，原理的に
トリクロロシラン(TCS)原料からのシリコン
製造反応の材料収率は高々30％を越えず，加
えて基体加熱電力コストが高いなどの欠点

も指摘される。我が国が太陽電池関連技術で
の競争力を維持するためには，この原料 TCS
から Si を製造する反応収率を向上させる必
要があることは明白である。近年，改良シー
メンス法や VLD (Vapor to liquid Deposition) 
法など国内外企業において検討されている
が，何れも SiHCl3 の水素還元であることに代
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わりはなく，流動床や炉壁を利用した反応表
面積向上による不均化反応の効率化を図っ
たものでしかなく，飛躍的な収率向上を可能
とする，全く新しい観点からのプロセス開発
が求められている。 
 一方，これら Si の太陽電池応用を鑑みると，
EU 委員会の Crystal Clear プロジェクトにお
いて検討されていることからも明白である
ように，薄膜 Si 単結晶自立膜やリボン状 Si
が次世代の高付加価値の太陽電池として目
され，これを可能とする，ウエーハ等価品質
の結晶シリコン薄膜を直接製造する革新的
プロセス技術が切望されている。 
 他方，我々は，プラズマスプレーCVD 分野
において，SiH4 を原料として最速 1000nm/s
の Si 多結晶膜堆積を報告し[1]，これを発展さ
せる形で，メゾプラズマ環境下における CVD
によって，25mm 角サイズの Si 基板上では凡
そ 70nm/s の高堆積速度で均一にかつ再現性
良くエピタキシャル膜の低温堆積を可能と
することを実証してきた[2]。同時に，堆積機
構に関するシミュレーションにより，クラス
ターの熱泳動の役割を明確に提示すると共
に[3]，境界層内でのその場 X 線散乱計測を適
用する事で，実験的に 2〜3nm のクラスター
を検出し[4]，プラズマスプレーCVD が基板表
面上 1mm 内での反応が支配する 2 次元 CVD
として特徴づけられる事を明示するなど，学
術的にも深化させて来た。 

２．研究の目的 
 以上を背景に，本研究では，メゾプラズマ
環境下での SiHCl3 の励起水素原子還元を特
徴とした高純度膜状 Si 直接製造を通して革
新的 Si 太陽電池具現化の一端を担う事を目
的とする。具体的には，シーメンス法の速度
論的限界を励起水素原子の利用による新た
な反応パスにより克服し，かつ高速エピタキ
シャル成長によるウエーハ等価 Si 薄膜の直
接製造の可能性を検討して，薄膜単結晶 Si
太陽電池技術の学術基礎をかためる。また，
産業界に，メゾプラズマプロセスの生産性や本
法で得られる Si 膜の光電気的品質の上限を
提示することを目標としている。 

３．研究の方法 
 「メゾプラズマ次世代シーメンス法」の中
核を成す要素技術は，SiHCl3の励起水素原子
による高効率還元と，高品質Si 薄膜の直接高
速堆積に大別される。これら技術確立に向け
て追求すべき学術的課題は，励起水素原子の
生成機構理解を含むメゾプラズマフローの精
緻制御とメゾプラズマ/クラスター/基板間の
相互作用理解に基づくエピタキシー制御であ
る。本研究では当該課題を克服すべく，(1)
メゾプラズマCVD 基本設計（システム構築），
(2)メゾプラズマフロー制御（励起水素原子密
度測定含む），(3)プラズマ/クラスター制御に

基づく高速エピタキシー・高品質化，の３重
点項目を設定し，材料プロセス工学的指標（収
率，品質，速度）に注視しつつ研究を進め，
メゾプラズマ次世代シーメンス法を提案する。 

４．研究成果 

(1)メゾプラズマ CVD システム基本設計 
 トリクロロシラン(TCS)ガス発生器，40kW
級 13.56MHz 高周波電源および整合器，プラズ
マトーチ並びに専用排気ラインを含むメゾプ
ラズマCVDシステムを10年前の1/5程度の経
費で構築した。また，初期試験として，モノ
シランを利用した既往のエピタキシャル成長
条件を参考に TCS を原料に用いた成膜を行い，
大凡同じパラメータウインドウでエピタキシャル成
膜が堆積可能であること，プラズマ変数に対する
成膜様式の変化が類似であることから，基本的
にモノシランの場合と同様の成膜機構，即ち高
温Si蒸気の急速凝縮に伴うナノクラスターを成膜
前駆体とする堆積過程であることが確認された。 

(2) メゾプラズマフロー制御 
① メゾプラズマフローの数値解析： 
 数 Torr 程度の圧力下での高出力･高ガスフ
ローを特徴とするメゾプラズマにおいては，
いわゆる高気圧熱プラズマの場合と比較し
て，電子温度(Te )がガス温度(Th)よりも高くな
る熱的非平衡性が大きくなっていると考え
られる。また圧力が低いため，メゾプラズマ
内での反応も非平衡状態になっている可能
性がある。そこで Ar メゾプラズマを対象と
して，熱的反応非平衡モデルを構築し，電子
温度，ガス温度分布，ガス流分布を求めた。
図 1 はその一例であり，周波数 13.56 MHz，
入力電力 18 kW，圧力 5 Torr, Ar シースガス流
量 10 slm，の場合におけるガス流分布，Teお
よび Th 分布を示す。プラズマトーチ出口付近
では， Te は 35,000 K より高くなる一方で，
Th は 2500K 程度に維持されており，メゾプラ
ズマは熱的非平衡性の高い状態で維持され
ることが数値解析からも明らかになった。ま
た，ガス流速は 70 m/s 程度に達すると共に，
実際の堆積時の基板保持位置での Th 温度は
Si ガスの核生成温度よりも若干高い程度で
あり，且つ径方向の Th温度分布は比較的均一
となるメゾプラズマの特徴が確認された。 

 
図 1 熱的反応非平衡モデルによるメゾプラズマ環

境下での流れ(上図)と電子･ガス温度(下図)分布の

計算結果。 



 

 

②励起水素原子密度のその場計測 [5]： 
 第１励起水素原子（H(n=2)）密度のその場
絶対値計測を可能とするキャビティリング
ダウン吸収分光(CRDS)システムをメゾプラ
ズマ CVD 装置に構築して，種々エピタキシ
ャル成長条件における励起水素原子濃度変
化を測定し堆積収率･堆積速度との相関を明
らかにした。具体的には，エピタキシャル成
長条件領域において，一般的な低圧プラズマ
環境下よりも 2桁以上高い密度（1010~1011cm-3

程度）の励起水素原子が存在することを確認
した。また，この値は電子衝突励起だけでは
説明できない高密度であり，アルゴンイオン
と水素分子が関与する解離性再結合過程に
よる生成機構によることが示唆された。 
 注目すべき結果は，図 2 に示すとおり，堆
積位置近傍で測定する局所的な励起水素原
子密度は添加水素ガス流量に比例せず，ある
流量で最大値を示した後に漸減する傾向を
示すが，後述する同一条件でのエピタキシャ
ル膜の堆積速度と極めて良い傾向の一致を
示すことである。最大値を示す傾向は H2添加
に伴うプラズマフレームの形態変化に起因
するが，排気ガス中の HCl 濃度もこの最大値
を与える H2 流量以上では増加しないことも
確認された。従って，堆積収率との明確な相
関は，プラズマ内部/境界層領域近傍で Cl 系
化学種が極めて反応活性の高い励起水素原
子によりHClとして堆積領域から系外に排気
されることから，Si の塩化反応が阻止される
結果として，堆積収率の向上に寄与するもの
と説明される。 

 

図 2 CRDS により得られた励起水素原子 H(n=2)の絶

対密度の投入水素ガス流量と堆積速度との相関。 

(3) プラズマ/クラスター制御に基づく高速エ
ピタキシー・高品質化 
① クラスター支援エピタキシャル成長機構 [6]：  
 メゾプラズマ CVD の高速エピタキシャル
成長の基本的な成膜機構は，原料ガスのプラ
ズマコアでの完全分解により生成された Si
蒸気がプラズマフローによって基板に供給
され急速凝縮に伴ってナノクラスターが形
成し，これが成膜前駆体として薄膜組織を決
定するものと，実験事実を基に想定してきた。

しかし，そのナノクラスターの構造的特徴と
高速エピタキシャル成長における役割や相
関等，メカニズムに関する詳細は未だ明らか
にされていない。そこで分子動力学シミュレ
ーションを用い，実験事実を補完することで
成膜機構解明の一助とした。具体的には，(i)
高温 Si 蒸気の急速冷却に伴うナノクラスタ
ー形成と，(ii)そのクラスターの基板衝突時の
ダイナミクス，について明らかにした。 
(i)高温 Si 蒸気の 5000K からの高速連続冷却
に伴う Si 原子の凝縮過程を 2 体 Lennard - 
Jones 及び多体 Tersoff ポテンシャルを用いて
計算した。その結果，何れのポテンシャルの
場合でも，仮想融点以上の温度で Si 原子の集
合体(クラスター)生成が確認された（図 3）。
特に，これらクラスターが，サイズにはよら
ず，基本的に固体とは異なる液体様の粗な原
子構造を有することが確認されたことから，
X 線散乱計測結果から推測された構造的特徴
を再現し得た事は特筆すべき成果である。 
(ii) これらクラスターの Si(100)基板表面への
衝突に伴う相互作用を異なるクラスター･基
板温度で検討した結果（図 4），ナノクラスタ
ーの Si 基板衝突時には，クラスター自体が変
形すると同時に基板表面から 2~3nm の領域
内にあるクラスター構成 Si 原子が基板結晶格子
に対応する位置に整列することが確認された。
即ち，クラスター構成原子の瞬時的自己再配列
が高速エピタキシャル成長の基本機構であるこ
とが確認された。一方で， 5nm よりも大きなクラ
スターの衝突の場合，小クラスターと類似の液体
様構造であったとしても，基板面より 3nm 以上離
れた位置にある原子は規則的には配列しないこ
と，また基板温度が 0.7Tm を下回る場合には
2nm 程度のクラスターであっても再配列をしない
様子も確認され，これらが多結晶組織形成の一
因であることも示唆された。 

 
図 3 分子動力学により得られた急速凝縮時の各温

度(融点比相対温度)で形成したナノクラスターの

動径分布関数（挿入図）と，その第 1 第 2 ピーク

強度比の温度依存性。 

 さらに，水素を含有した Si-H2 混合蒸気からも
前述 Si クラスターと類似の H 原子を内包した液
体様構造の Si:H クラスターの形成が確認された。



 

 

特筆すべき水素添加効果として， Si よりも高
いポテンシャルエネルギーの H 原子がクラスタ
ー扁平と同時にクラスター表面へ移動して，
より粗な構造を創り出すことで，H を含まな
いクラスターよりも変形及び Si 原子の再配列が
促進される事を確認した。 

 
図 4 分子動力学により得られた液体様ナノクラス

ターのシリコン基板衝突時の変形挙動の基板及び

クラスター初期温度依存性。 

② 高収率･高速エピタキシャル成長[7]： 
 前項のクラスターダイナミクス理解に基
づき，エピタキシャル成長機構に影響を与え
うるプラズマ変数として，特にプラズマ RF
入力，原料 TCS ガス流量に着目し，これら変
数が組織形成過程，特性に及ぼす影響を体系
的に調査した。 

 図 5 及び図６には種々プラズマ条件下にお
ける原料 TCS ガス流量に対するシリコン膜
の堆積速度とホール移動度（図５），及び材
料収率（図６）の変化をまとめた。エピタキ
シャル成長時の代表的なプラズマ入力 22kW
条件では，原料 TCS 流量の増加に伴い堆積速
度は増加するものの，高速堆積速度ほど欠陥
が導入されやすい結果として，ホール移動度
は低下した。とりわけ，高流量の場合(◇印)
には，多結晶膜を呈するためホール移動度は
ゼロとなった。しかしながら，高 TCS 流量条
件でも，RF 入力の増加によってエピ成長に
変わり，堆積速度と共にホール移動度も増加
する結果となった。特に，30kW，400scmm
の条件(◆印)では，ホール移動度も向上して，
700nm/s の超高速堆積速度でありながら，
100nm/sec 程度でのエピタキシャル膜と同程
度の良好な膜質を維持し得る事を確認した。
前述のクラスター支援エピタキシャル成長
機構を踏まえれば，高 RF 入力条件であれば
高 TCS 導入時にも粗大クラスター形成が抑
制され良好な成膜前駆体から成るエピタキ
シャル成長とその品質が維持されたものと
考えられる。 
 一方，材料収率は低 TCS 量の場合には 65%
と高い値を示し，非平衡プロセスの効果が顕
在化した。当然ながら TCS 原料の増加により，

Cl 分圧の増加に伴う塩化物相の安定化に起
因して，材料収率も漸減し，例えば 400sccm
導入した場合には 40%程度にまで減少した。
しかし，RF 入力の増加に伴う非平衡度の向
上によって，前記エピタキシャル膜への変化
と共に材料収率は 53%にまで増大した。これ
らの結果から，高入力条件が化学的非平衡性
拡大と同時に良好な成膜前駆体クラスター
形成にも有利な環境場となる事を実証した。，
一般に相反すると考えられる極めて高い堆
積速度と高材料収率の特性を両立しえた結
果は，学術的にも大変興味深い特徴であるだ
けでなく，産業的に強力なインパクトを与え
ることは疑いない。 

 
図 5 種々プラズマ RF 入力条件におけるエピタキ

シャル成長速度とホール移動度の関係。 

 
図 6 種々プラズマ RF 入力条件における堆積効率

と原料 TCS 流量の関係。 

③ 横方向エピタキシャルオーバー成長及び大
面積エピタキシャル成長技術指針[8]： 

 単結晶 Si 薄膜太陽電池の実現には，必要厚
みのエピタキシャル Si 膜を異種基板へ転写する
必要があり，何らかのリフトオフプロセスを想定し
た基板へのエピタキシャル成長が必要となる。
本研究では犠牲層として SiO2 ラインパターンを
施した Si 基板上への横方向エピタキシャルオー
バー成長(Lateral epitaxial overgrowth: LEO)を
検討し，これを可能とする要件を明らかにした。 
 一方，ICP 型プラズマトーチを利用した大面積
堆積には，基板或いはトーチの移送が不可欠と
なる。本研究では水平 2 軸移送させる基板上へ
の連続的なエピタキシャル成膜を試み，大面積
エピタキシャル成長実現のためのプラズマの要



 

 

件を明らかにした。 
 (i) 高速堆積･高材料収率を達成しうる前述の
エピタキシャル条件範囲で，種々SiO2パター
ンを施した Si ウエーハを基板に堆積を行っ
た。堆積開始直後の表面成長形態と断面プロ
ファイル及び長時間堆積後の膜の断面 TEM
像を図 7 に示す通り，マスク開口部のウエー
ハ領域から SiO2 上をエピタキシャル膜が沿
面成長し SiO2上を覆う LEO 成長が確認され
た。LEO 速度は上方向堆積速度に対して少な
くとも 1 桁以上速く、SiO2マスク厚みの減少
によって更に１桁程度高速化する特徴を確
認した。一方，マスク幅が広い場合には，LEO
成長と不均質核生成との競合の結果として
多結晶組織を形成する様相を呈するが，RF
入力の増加によって同一基板でもエピタキ
シャル膜が達成されると共にホール移動度
も向上する傾向を確認した。前述した材料収
率向上効果だけでなく，パターン基板へのク
ラスター支援 LEO 成長とその膜質向上に対
しても高 RF 入力が効果的且つ重要な変数と
成る事を明らかにした。 

  (a)  

      (b)   

図 7 SiO2ラインパターンを有する基板への LEO
成長：(a)成長初期の断面プロファイル及び表面

AFM 像，(b)LEO 膜の断面 HR-TEM 像。 

 (ii) 他方，移送基板上への堆積において，移
送速度 20 mm/sec で幅 40 mm 長さ 80 mm 基
板に対して全面均一なエピタキシャル膜の
堆積を実証した。一般に，反応場がフレーム
状の場合，フレーム端での急冷に伴い生成す
る粒子が基板移送時に膜中に取り込まれ，膜
質の低下更には組織自体に大きな影響を与
える事が想定される。しかし，今回検討した
エピタキシャル成膜条件においては，堆積さ
れるエピタキシャル膜のホール移動度は大
凡 250 cm2/V-s と固定基板の場合と同程度で
あり，また µ-PCD により測定した光キャリア寿
命も 50µs 程度と，移送に伴う膜質劣化は確認さ
れなかった。結果として、メゾプラズマ条件下

では基板温度を適切に制御できれば，所謂エ
ッジの影響は限定的であり，成長を阻害する
ことなく高速堆積速度を維持しつつ比較的
良好なエピタキシャル膜を堆積しうる事が
確認された。 
まとめ 
 成膜前駆体としてのナノクラスターのダ
イナミクスと当該プラズマの特異な励起水
素原子に焦点を当てることで，メゾプラズマ
環境下でのエピタキシャル成長機構を体系
的に明らかにし，シーメンス法の速度論的限
界を超えた高材料収率での超高速エピタキ
シャル成膜を両立する革新的プロセスとし
てのメゾプラズマCVDの可能性を明示した。
図 8 により，堆積速度に限っても他のエピ成
長主要技術に対する当該メゾプラズマ CVD
法の位置づけは明白である。また，単結晶膜
リフトオフを想定したパターン基板上への
高速 LEO 成長，大面積堆積に向けた移送基板
上への高速エピ膜堆積と共に，製造装置を含
む低コストプロセス開発に向けた技術指針
も提示し，ウエーハ等価薄膜 Si 太陽電池製造
を可能とする次世代シーメンス法開発の科
学的･技術的指針を明示する成果を上げた。 

 
図 8 各種エピタキシャル技術に対するメゾプラ

ズマ CVD の位置づけ 
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