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研究成果の概要（和文）：本研究では、プラズマプロセス下における半導体デバイスの欠陥形成機構を明らかにするこ
とを目的に、プロセス中の半導体材料の輸送特性を評価し、以下の成果を得た。
プロセス中の半導体材料の光電流測定に基づいたキャリア輸送と欠陥のその場評価法を開発した。太陽電池用途の水素
化アモルファスシリコンの成長プロセスに本手法を適用し、成長表面に約20nm以下の表面欠陥層が存在し、その下側に
バルク層が成長することを明らかにした。表面欠陥層は、プロセス直後の熱アニールによって修復可能であり、キャリ
アの輸送特性は熱アニール後に約一桁向上することを見いだした。

研究成果の概要（英文）：We have developed an in-situ characterization technique for the carrier transport 
and defects in semiconductor films during plasma processing. By applying this technique to hydrogenated 
amorphous silicon under growth by plasma enhanced CVD, we find that the defect-rich surface layer of 
<20nm is formed and the bulk layer is grown underneath it. During postgrowth annealing, the defect-rich 
surface layer is reorganized and the carrier transport is improved by one order of magnitude.

研究分野：プラズマエレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
 プラズマプロセス技術を用いて作製する
大規模集積回路（ＬＳＩ）や太陽電池等の半
導体デバイスにおいて、プロセス中に発生す
る各種欠陥は、デバイス性能を律速する原因
として知られている。そのため、欠陥の発生、
修復および残留に至る過程を解明し、欠陥量
の少ないデバイスを開発することが必要と
されている。しかしながら、半導体材料の欠
陥をプラズマプロセス時にその場でモニタ
リングする簡便かつ有効な手法はこれまで
になく、欠陥の発生要因を調査し、欠陥の修
復を促進するプロセス技術を開発すること
は困難な状況であった。また、デバイスの高
性能化に関する技術開発は、経験に基づく最
適化手法に依存するところが強く、学術的知
見に基づいた新しいプロセス技術の開発は
停滞する傾向にあった。 
 
２．研究の目的 
（１）本研究では、プラズマプロセス下で、
半導体材料の輸送特性をその場で実時間に
評価するための手法を開発する。具体的には、
プラズマ化学気相成長（プラズマＣＶＤ）下
における薄膜の光電流を測定し、キャリア輸
送と欠陥の評価を行う。 
（２）太陽電池用途の薄膜シリコンの成長
プロセスに上述の手法を適用し、欠陥の発生
要因を明らかにし、太陽電池の性能向上に向
けたプロセス技術に関する新たな指針を獲
得する。 
 
３．研究の方法 
図 1に、キャリア輸送特性の評価に用いた
光電流測定装置の概略を示す。プラズマＣＶ
Ｄ環境下で、ガラス基板上に成長する水素化
アモルファスシリコン（a-Si:H）薄膜にプロ
ーブ光を照射し光電流の計測を行った。プロ
ーブ光には可視レーザー（532nm, 0.4mW）
を採用し、成長薄膜に対し入射角 85 度で照
射した。基板上には一対の櫛形電極が形成さ
れており、電極間に 10Vを印加することで光
電流を収集した。この櫛形電極の形状により、
電流チャネルは 19 本作製され、１本あたり
のチャネル長は0.2mm、幅は5mmであった。

電極材料には Ga 添加 ZnO(40nm)でオーバ
ーコートした Ag(200nm)を用いた。 
プラズマプロセス下の半導体材料には、プ
ラズマ起因の様々な電流が流れる。例えば、
プラズマからの発光により励起される光電
流、シースを介したイオン―電子の表面再結
合電流、リーク電流等が挙げられる。本実験
では、これらプラズマ起因の電流にプローブ
光励起の光電流が重畳されている。そのため、
ロッキン法を用いてプローブ光励起の光電
流のみを抽出した。プローブ光の強度を
1.001kHz で変調し同期する電流成分のみロ
ッキンアンプで検出した。 

a-Si:Hの成長には、太陽電池用デバイスグ
レードの薄膜成長条件を用いた。以下にその
条件を記す。水素及びシランのガス流量
50sccm及び 10sccm、ガス圧 0.3Torr、放電
パワー30mW/cm2、成膜温度 200℃とした。 
上述の光電流の測定に加え、成長薄膜の光
学特性や膜厚を決める目的で、実時間分光エ
リ プ ソ メ ト リ ー （ SE: Spectroscopic 
Ellipsometry）を行った。SE 用の基板とし
て、熱酸化膜(30nm)付 c-Si を用いた。デー
タの解析には、Tauc–Lorentz モデルを仮定
し、光学特性（屈折率 n、消衰係数 k、光学
的バンドギャップ Eg）と膜厚 dを求めた。 
 
４．研究成果 
（１）薄膜成長と光学特性 
図２(a)および(b)に、a-Si:H 成長時の膜厚
と光学特性の時間発展を示す。図より、放電
開始と共に薄膜は成長し、膜厚が放電時間
（成膜時間）に比例することがわかる。また、
屈折率、消衰係数、光学的バンドギャップは、
成長初期の極薄膜（数 nm）を除き、ほぼ一
定であることもわかる。これらの結果から、

図１ プラズマプロセス下での光電流測
定装置の概要。 

図２ プラズマ化学気相堆積法を用いた水
素化アモルファスシリコン（a-Si:H）成長
時の光学及び電気特性の時間発展。(a)膜厚
とバンドギャップ、(b)屈折率と消衰係数、
(c)光電流と光電導度。 



成長薄膜の光学的特性は、膜厚方向にほぼ均
一であり、膜厚は成膜時間に対し比例するこ
とが示される。より詳細な解析を行うと、成
長初期の極薄膜（数 nm）で、屈折率、消衰
係数の小さいポーラス層が形成されること
が示される。 

 
（２）キャリア輸送と表面欠陥層 

a-Si:H 成長時における光電流 Iphの時間発
展を図２(c)に示す。図より、成長初期（t<100s, 
d<20nm）において光電流は殆ど流れないが、
膜厚の増加に伴い（t>100s, d>20nm）、光電
流が少しずつ増加する様子がわかる。これは、
図３(a)の成長モデルに示される通り、成長表
面（d<20nm）に欠陥の多い表面欠陥層が形
成され、キャリア輸送がこの表面欠陥層によ
って強く制限されていることを表す。このよ
うな表面欠陥層（厚み：数十ナノメートル、
ダングリングボンド密度：1018cm-3）の存在
は電子スピン共鳴（ESR）のその場測定の結
果からも指摘されている。また、膜成長に伴
う光電流の増加は、表面欠陥層の下側でバル
ク層が形成され、成膜時間と共にバルク層の
厚みが増すことを意味する（図３(b)参照）。 
光電流と膜厚の測定結果から光電導度ph

を算出した（図２(c)）。光電導度は成長初期
に急激に向上し、膜厚の増加に伴いゆっくり
と飽和する傾向が見られる。このような傾向
は、上述の表面欠陥層/バルク層の 2層モデル
で説明することができる。また、成長時の薄
膜の光電流と光電導度は、それぞれ 20nA、
2×10-7S/cm程度となることが見出された。 
次に、成長温度（120－220 度）を変えた
際の光電流の時間発展を図４に示す。各成長
温度において、初期成長時（t<100s）に光電
流が殆ど流れないことから、上述の表面欠陥
層は温度によらず形成されることが確認で
きる。現時点において、表面欠陥層の主たる
形成要因を断定することはできないが、その
候補として、イオン衝撃、ＵＶ光、各種ラジ
カル（特に水素原子）、チャージング等の寄
与を考えている。今後、欠陥の発生要因の特
定を進める予定である。 
成長時の a-Si:H薄膜の光電流は、成膜温度
に対し強い依存性を示す。図５に膜厚 220nm
における成長薄膜の光電流の温度依存性を
示す。図より、光電流は約 200度付近で最大
となることがわかる。通常、薄膜シリコン太
陽電池の活性層が約200度程度で製膜される

図６ a-Si:H 成長直後の熱アニール期間中
の光電流の時間発展。パラメータは成長温
度。 

図３ 表面欠陥層及びバルク層から成る
a-Si:H 成長薄膜のモデル。(a)成長初期の
極薄膜。(b)20nm以上の薄膜。 

図４ a-Si:H 成長時の光電流の時間発展。
パラメータは成長温度。 

図５ a-Si:H 成長時の光電流の成長温度依
存性。膜厚 220nmでの結果。 



ことが多いことを鑑みると、本結果は、成長
薄膜のキャリアの輸送特性がデバイス作製
後の発電特性に反映されると言うことがで
きる。 

 
（３）熱アニールと輸送特性の向上 
 a-Si:H 薄膜の光電導度は、成膜直後（ポス
トアニーリング時）に大幅に改善する。図６
にその様子を示す。例えば、200℃で製膜し
た薄膜の光電導度は、ポストアニーリング
（約 1000ｓ程度）を経て一桁程度向上する。
この光電導度の向上は、プラズマに曝されて
成膜時に発生した表面欠陥層の欠陥がアニ
ールされるためと解釈することができる。こ
の光電導度の時間発展を指数関数で近似す
ることで特性時間を得ることができる。図７
に、特性時間のアニール温度依存性、すなわ
ち、アレニウスプロットを示す。アレニウス
プロットが温度の逆数に対し指数関数的に
減少することから、光電導度の向上は熱的活
性化プロセスに基づくことが示される。また、
その活性化エネルギーは 0.53±0.05eV であ
ると決定される。現在、この活性化エネルギ
ーに相当する欠陥修復のメカニズムについ
て考察を進めている。 
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