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研究成果の概要（和文）： 超薄型結晶Si太陽電池の低コスト製造の要素技術となる大気圧プラズマプロセス（Siエピ
タキシャル成長および酸化）技術を開発した。
　大気圧プラズマCVDにおいて、プリカーサ濃度の安定したSi成長を実現するため、熱流体解析結果に基づいた水冷電
極システムを開発した。これによりSiH4利用の高効率化（従来の約2倍）、低電力条件での高速成膜、および均一なin-
situドーピングが可能となった。
 Siの大気圧Heプラズマ酸化により界面特性の優れたSiO2膜を形成し、低表面再結合速度を実現した。また、大気開放
条件下でのArプラズマ酸化プロセスを開発し、He同様の優れた特性のSiO2形成条件を明らかにした。

研究成果の概要（英文）： Atmospheric pressure (AP) plasma processes applicable for the formation of thin c
rystalline Si solar cells have been developed.  
 For the stable growth of Si epitaxial films at 600 C by AP plasma chemical vapor deposition, a new water 
cooled electrode system was developed.  By using this system, 2 times higher utilization efficiency of SiH
4 than the previous one, the high-rate growth with the suppressed input power using a smaller plasma gap, 
and the precise control of in-situ doping epitaxy were achievable. 
 SiO2 films with good electrical properties were grown at 400 C by AP He plasma oxidation of Si, and a goo
d surface passivation quality was demonstrated.  AP Ar plasma oxidation process under an open air conditio
n has also been developed to form high quality SiO2 films.
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１．研究開始当初の背景 
近年の太陽電池生産量の急激な拡大に伴

い、主流の結晶系太陽電池用 Si 材料の供給
不足問題が生じている。そのため、Si 材料の
使用量を低減する試みとして、太陽電池セル
の薄型化が検討されている。その方向性の一
つは、薄膜型（非晶質／微結晶）Si太陽電池
の開発であり、他は、バルク型結晶 Si 太陽
電池のセル厚さの薄型化（200  50 m 以下）
である。しかし、薄膜型 Si 太陽電池につい
ては、変換効率が低いことや長期信頼性が確
認されていないこと、バルク型 Si 太陽電池
については、50 m 厚さの薄型 Si基板のスラ
イス技術の開発目処が立たないことが課題
となっている。 

これに対し、バルク型の優位性を維持しな
がらより低コスト化するため、低純度多結晶
Si や極薄の結晶 Si シード層をもつガラス基
板など、廉価な基板上に単結晶 Si に近い品
質の結晶 Si 膜（厚さ約 20 m）を堆積したエ
ピタキシャル Si を用いる太陽電池が考えら
れる。これを実現するためには、廉価な基板
上に、高品質の結晶 Si 膜を高速形成する技
術の開発が必要となっている。 

一方、薄型結晶 Si 太陽電池においては、
セル厚さを薄くするとともに、表面でのキャ
リア再結合ロスが光電変換効率に多大な影
響を与えるため、低コストで有効な表面パッ
シベーション技術の開発も重要な課題とな
っている。また、太陽光発電はクリーンで化
石燃料の枯渇問題のない電力として期待さ
れているが、その普及にはさらなる低コスト
化が必要であり、太陽電池の製造には高能率
で低コストなプロセスが要求されている。 
 
２．研究の目的 

大気圧プラズマによる低温成膜プロセス
は、高ラジカル密度による高速成膜が可能で
あるとともに、衝突周波数が高いため表面が
イオンダメージを受けない高品質な成膜が
可能である。また、大気圧プロセスであるた
め、真空排気を必要としないオープンエアプ
ロセスが可能となるため、高スループットで
低コストの成膜プロセスとして期待されて
いる。 

本研究では、これまで開発してきた独自の
大気圧プラズマプロセスを発展させ、エピタ
キシャル Si の成長速度、および原料ガスで
ある SiH4 の利用効率の向上を図るとともに、
多結晶 Si 等の廉価な基板上の Si 成長特性、
および大気圧プラズマ酸化により形成した
表面パッシベーション膜の特性を明らかに
し、超薄型結晶 Si 太陽電池の製造に適用可
能な大気圧プラズマ高速成膜技術を開発す
ることを目的とする。 

また、これまで主として He をベースガス
とした大気圧プラズマプロセスを研究して
いるが、より低コスト化が可能な Ar ベース
の大気圧プラズマプロセスの開発も実施す
る。 

３．研究の方法 
(1) Siエピタキシャル成長の高能率化 

プラズマ条件と Si 成長速度の関係を調べ
るとともに、成膜プラズマの発光分光分析に
より、高能率な Si 成長条件を実験的に明ら
かにする。また、プラズマ電極周りの熱流体
シミュレーションを実施し、成長条件と電極
各部の温度およびガス流速分布の関係を明
らかにする。これらの結果に基づき、高能率
Si 成長に有効な新電極システムを開発する。 
 
(2) Siエピタキシャル成長の面方位依存性 
 最もエピタキシャル成長が困難な基板表
面方位である(111)面、および成長が容易な
(100)面について、Si成長特性の違いを調べ、
多結晶 Si 基板上でのエピタキシャル成長を
可能とする条件を把握する。 
 
(3) Si表面パッシベーション技術 
 種々の条件下で Si の大気圧プラズマ酸化
を行い、プラズマ条件と酸化特性の関係、形
成される SiO2 膜の構造および特性評価を行
う。SiO2/Si構造の電気特性を容量-電圧（C-V）
測定により評価する。電気特性の評価結果に
基づくキャリアの表面再結合速度の理論解
析とともに、キャリアの実効ライフタイムの
測定から表面再結合速度を求め、大気圧プラ
ズマ酸化による SiO2 膜の表面パッシベーシ
ョン膜としての有効性を検討する。また、p
型 Si 表面のパッシベーションに有効な AlOx

膜の形成技術を開発するため、Al 薄膜の大気
圧プラズマ酸化を行い、Alの酸化特性、電気
特性の評価を行う。 
 
(4) Arベースおよびオープンエア大気圧プラ
ズマ酸化プロセスの開発 
 Ar をベースガスとして種々の条件下で Si
の大気圧プラズマ酸化を行い、形成される
SiO2膜の構造および電気的特性を評価する。
He ベース大気圧プラズマ酸化の結果と比較
することにより、Ar ベース大気圧プラズマを
用いて高品質な酸化膜を形成するための条
件を明らかにする。また、真空排気なしのオ
ープンエア条件での Si の大気圧プラズマ酸
化実験を行い、大気成分の混入と酸化膜特性
の関係から、高品質な酸化膜を形成するため
の条件を明らかにする。 
 
(5) 大型基板対応成膜装置の要素技術 
 電磁場解析により、電極長さを 1 m程度に
大型化した際の定在波の影響を明らかにす
る。また、電極を走査して Si の連続成膜を
行うことを想定し、電極周辺でのパーティク
ル吸引実験を行い、パーティクル発生とその
吸引除去の効果を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) Siエピタキシャル成長の高能率化 
 図 1に、本研究で用いた多孔質カーボン電
極の断面模式図を示す。これを用いてプラズ



マ条件と、形成される Si の結晶性、成長速
度、SiH4利用効率の関係を調べた。図 2 は、
Si の成膜速度とプラズマギャップの関係を
示している。これより、同じ投入電力で Si
成長速度を高速化するには、成膜温度の上昇
だけでなく、プラズマギャップの縮小が有効
であることが分かる。これは、ギャップ縮小
により単位体積あたりの供給電力が増加す
るためである。しかし、小ギャップの場合、
プラズマ内のガス流速が増加し、均一な成長
が困難となるため、ガス流量を低下させる必
要がある。 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 多孔質カーボン電極の断面模式図 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 Si成長速度のプラズマギャップ依存性 
 
 図 3は、熱流体シミュレーションにより求
めた電極内相対温度分布(中心から外周方
向)の He流量依存性である。He流量が 5 L/min
の場合、50 L/min に比べて電極温度が 200℃
程度上昇することが分かる。図 4 は、600℃
で図 3 と同様の条件で成長した Si エピタキ
シャル膜の膜厚分布を示す。低流量で電極温
度が高くなる場合には Si 膜厚が薄くなり、
電極温度と Si 膜厚の分布は互いに逆の相関
関係が見られる。これは、高温では SiH4ガス
が電極内で熱分解するため、成膜に有効に使
われないことが原因である。He流量 50 L/min
の場合、電極の温度上昇が抑えられ、ほぼ均
一な膜厚分布（厚さ約2 m）が得られている。
以上の結果から、Si 成長の高速化にはプラズ
マギャップの縮小や成膜温度の上昇が有効
である反面、多孔質カーボン電極内での熱分
解により SiH4 利用効率が低下することが明
らかとなった。 

そこで、多孔質カーボン電極中の SiH4消費
を防止するための水冷型電極システムを開
発した。多孔質カーボン電極を均一に冷却し、
かつ均一にガスをプラズマ内に供給するた
め、熱流体シミュレーションに基づいてガス
および冷却水の流路形状を最適化した。最適

設計した水冷機構に、さらにガス圧を制御し
て流れを均一化するためのマルチメッシュ
構造を付加した水冷型電極システムを開発
した。これにより成膜プラズマにおける Si
ラジカルの発光強度（波長 288 nm）の時間変
動がほぼなくなり、安定した Si 成長が可能
になった。また、600℃成長における SiH4 利
用効率は、以前と比べて 2 倍以上の値（約
20％）が得られた。水冷型電極システムを用
いることにより、700℃程度の高温あるいは
低 He 流量の小ギャップ条件での高速成膜が
可能になる。さらに、太陽電池セル構造を作
製するために必要な in-situドーピングエピ
タキシャル成長において、これまではドーピ
ングガスである B2H6や PH3の電極内での熱分
解により、ドーピング濃度の均一性の確保が
困難であったが、水冷型電極システムを用い
ることにより均一な in-situドーピングエピ
タキシャル成長が可能である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 電極内温度分布の He流量依存性 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 Si 膜厚分布の He流量依存性 

 
(2) Siエピタキシャル成長の面方位依存性 

多結晶 Si 基板上でのエピタキシャル成長
を可能にする条件を把握する目的で、最もエ
ピタキシャル成長が困難な(111)面、および
容易な(100)面について、成長特性の違いを
調べた。その結果、(111)ジャスト基板上で
良好なエピタキシャル成長を行うためには、
(100)面に比べて成長温度を 75℃程度高くす
る必要があることが分かった。これは、(111)
面上の吸着原子の表面拡散が遅い（活性化エ
ネルギーが高い）ことによると考えられる。
しかし、面方位が（111）ジャストからずれ
るにしたがって、双晶発生確率が低下するこ
と、およびステップ密度が増加することから、
成長条件は緩和される。現実の多結晶 Si ウ
エハにおいて各結晶粒の面方位が(111)ジャ
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ストである確率は小さいため、面方位よりも
プラズマ条件の方が成長特性への影響が大
きいと考えられる。 

 
(3) Si 表面パッシベーション技術 
 He/(1-5)% O2ガスを用いた Siの大気圧プラ
ズマ酸化により SiO2 膜を形成した。図 5 に
400℃, 9 min 酸化後の酸化膜厚分布を示す。
この場合、オープンエアプロセスに対応する
ため、中心部にガス供給穴を設けた直径 50 mm
のアルミナコーティングの SUS電極を使用し
た。中心部のガス供給穴の部分ではプラズマ
が発生しないため酸化膜は形成されない。ま
た He 流量が 50 L/minの場合、中心から外周
部に向かって膜厚が増加する不均一な分布
となっている。中心から外周に向かってガス
流速が減少するため、O2分子の分解と O ラジ
カルによる十分な酸化の進行には、ある一定
のプラズマ滞在時間が必要であることが示
唆される。He 流量を 10 L/min に減少させる
ことにより、均一な膜厚分布の SiO2膜が形成
できることが分かった。 

図 5 SiO2膜厚分布 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6 大気圧プラズマによる Si の酸化曲線 

図 7 酸化膜の FT-IRスペクトル 
 

 図 6 に大気圧プラズマによる Si の酸化
曲線、図 7に熱酸化および大気圧プラズマ酸
化による SiO2 膜のフーリエ変換型赤外線吸
収（FT-IR）スペクトルを示す。これらの結
果から、400℃の大気圧プラズマ酸化により、
800℃のドライ熱酸化に比べて桁違いに速い
酸化速度が得られること、熱酸化膜と同様に
緻密性の高い酸化膜が形成可能であること
が分かった。 

大気圧プラズマ酸化により形成した
SiO2/Si構造の高周波（HF）および準静的（QS）
CV 特性を図 8に示す。また、QS-CV特性の解
析から求められた SiO2/Si 界面準位密度分布
を図 9に示す。HFおよび QS の CVカーブの比
較から、ミッドギャップ付近の界面準位密度
は Dit = 1.4 x 1010cm-2eV-1、フラットバンド
電圧シフトから求めた固定電荷密度は Qf = 
5.3 x 1011cm-2であった。 

表面パッシベーション膜としては、Ditが低
いことが必要であるが、大気圧プラズマ酸化
は、高品質の熱酸化膜と同等の低い Dit を実
現できることが明らかとなった。Qfについて
は、n 型 Si 表面ではプラス、p 型 Si 表面で
はマイナスの固定電荷密度が高い方が電界
効果パッシベーションに有効である。大気圧
プラズマ酸化による SiO2膜は、高品質熱酸化
膜に比べてプラスの Qf が比較的高いため、n
型 Si表面のパッシベーションに有効である。
酸化した Si ウエハの光伝導度減衰法による
ライフタイム測定から、表面再結合速度とし
て 非常に良好な値（4 cm/s）が得られ、大
気圧プラズマ酸化により形成した SiO2 膜が
Si 太陽電池用の表面パッシベーション膜と
して有効であることが実証された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 8 400℃の大気圧プラズマ酸化により形
成した SiO2/Si構造の HF-QS C-V 特性 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 9 大気圧プラズマ酸化による SiO2/Si 構
造の界面準位密度分布 
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Al 薄膜の大気圧プラズマ酸化を行い、Al
の酸化特性、電気特性の評価を行った結果、
400℃,9 分で約 8 nm の O リッチの AlOx膜（x 
2）が形成できること、界面準位密度は 1011 
cm-2eV-1 台であるが、マイナスの固定電荷が
1012 cm-2以上の高密度であり、p型 Si表面の
パッシベーション膜として期待できること
が分かった。 
 
(4) Arベースおよびオープンエア大気圧プラ
ズマ酸化プロセスの開発 
 Ar をベースガスとする大気圧プラズマ酸
化、および真空排気なしのオープンエアプロ
セスによる Si の酸化特性を調べた。図 5 の
酸化曲線で示したように、酸化速度は He に
比べて Ar 大気圧プラズマ酸化の方がやや大
きい。これは、Ar の拡散係数が He の約 13%
程度と小さいため、プラズマガス温度が上昇
し易いことによると考えられる。FT-IR およ
び屈折率の評価から、Ar 大気圧プラズマ酸化
による SiO2膜は、高温熱酸化膜と同様の緻密
な構造であることが分かった。また、SiO2/Si
界面の電気特性についても、界面準位密度が
(1 - 3) x 1010cm-2eV-1、固定電荷密度が (3 - 
6) x 1011cm-2であり、He 大気圧プラズマ酸化
と同様、パッシベーション膜として優れた特
性であることが明らかとなった。 

Arと Heプラズマの主たる違いは、Arの拡
散係数が小さいため、ガス流速を大きくした
場合にプラズマが不均一となり易いことで
ある。しかし、ガス流速の違いによる SiO2/Si
界面の電気特性の変化について調べた結果、
膜厚分布以外の特性の流速依存性は非常に
小さいことが分かった。また、オープンエア
プロセスでは、大気中の N2のプラズマ中への
混入を抑制することにより、密閉チャンバー
プロセスと同等の良好な界面電気特性が得
られることが分かった。したがって、今後の
低コスト酸化プロセスの開発にはオープン
エア Ar 大気圧プラズマが極めて有効である
と言える。 
 
(6) 大型基板対応成膜装置の要素技術 
 13.56 および 150 MHz における容量結合性
大気圧 He プラズマのインピーダンス測定結
果に基づき、電磁場解析により 1 m x 0.2 m
の大型電極上の電圧分布をシミュレーショ
ンした。その結果、定在波に基づく電圧分布
が、特に給電点付近で生じ、150 MHz での変
動幅は 13.56 MHｚの約 4.3 倍に達すること、
給電点を複数設けることにより、変動幅を改
善できることが分かった。また、電極を走査
して Si 連続成膜を行うことを想定して、小
電極周辺でのパーティクル吸引実験を行っ
た結果、吸引流量を最適化することによりパ
ーティクルフリーの成膜が可能になること
を実証した。 
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