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研究成果の概要（和文）：　低純度珪砂（SiO2）原料から太陽電池用SiH4ガスを直接製造するプロセスの開発を目的と
して、高圧力水素プラズマを用いた高密度H生成とその評価技術、およびSiO2の高速エッチング技術を開発した。高圧
力水素プラズマ中の原子状H密度の定量法を確立することによって、プラズマ条件とH密度およびSiO2エッチング速度の
基礎的関係を明らかにした。プロセス条件の最適化を行った結果、SiO2エッチング速度として、これまでに報告されて
いる値の約100倍の速度（303 nm/min）を達成した。

研究成果の概要（英文）： For the formation of SiH4 gas directly from the low-purity quartz sand (SiO2), 
we have developed elemental technologies for high-rate etching of SiO2 using high-pressure hydrogen 
plasma. Based on the newly-developed method for measuring atomic H density, we have clarified the 
essential relationships among the plasma condition, H density and SiO2 etching rate. By optimizing the 
plasma condition, we have achieved a record-high etching rate of SiO2 by hydrogen plasma (303 nm/min), 
which is about 100 times faster than the previously reported value.

研究分野：機能材料学
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１．研究開始当初の背景 
低炭素社会の実現に向けて太陽光発電の
重要性が世界的に高まり、2010 年時点におい
て世界の太陽電池生産量は前年比で 2.2 倍
（23.9 GW）の驚異的な成長を示した。しか
し、太陽光発電が世界の総発電量に占める割
合は小さく（ 0.2 %）、1 次エネルギー需要
の10 %以上を太陽光発電で賄うことを目標に
するには、2 TW 規模の太陽電池の生産が必要
である。これに対応するためには、主流（シ
ェア 90%以上）の結晶 Si系太陽電池で 100 倍
以上の Si 材料が必要となる。近年、Si 以外
の太陽電池材料の開発も行われているが、2 
TW 規模で資源問題が生じないのは Si 系のみ
と考えられる。Si 太陽電池の課題は材料費の
低コスト化であり、Si ウエハの薄型化やウエ
ハ切断時のスラッジのリサイクル等が研究
されているが、新しい低コスト Si 製造法の
開発が特に重要である。現在、Si は古典的と
もいえる従来法（カーボンアーク炉で珪砂を
還元して得られる金属級 Si を、HCl を用いて
多段階の化学的精製を行う）により製造され
ているが、低コスト化に限度があるため、新
しいSi製造技術の開発が必要とされている。 
 
２．研究の目的 
本研究は、原料である低純度の珪砂（SiO2）
から SiH4ガスを直接生成する、新しい太陽電
池用 Si 製造プロセスを開発することを目的
とする。具体的には、高圧力水素プラズマに
よって生成した超高密度 H 原子による SiO2
の還元反応を用いる。本方法は従来法より高
収率・低温のプロセスであり、かつ有害な副
生成物が出ない環境調和型プロセスである。
研究計画では、高圧力水素プラズマによる
SiO2のエッチング特性に関する基礎データを
取得し、高効率な SiH4生成条件を明らかにす
る。それに基づき、低純度珪砂を原料とした
SiH4ガスの直接製造技術の開発指針を得ると
ともに、必要となる要素技術を開発する。 
 
３．研究の方法 
(1) 高密度水素プラズマの生成 
用いたプラズマ電極は、SUS パイプを方形
導波管に貫通させた上、リアクタ内でパイプ
端面と SiO2 基板を対向させて設置した狭ギ
ャップ構造である。SUS パイプのアンテナ結
合により、2.45 GHz のマイクロ波パワーを
0.3 mm の狭ギャップに投入し、H2プラズマを
発生させる。H2ガスは、圧力 50 Torr、 流量 
3 SLM にて、 SUS パイプを通してプラズマギ
ャップに供給し、投入電力を 50～170 W で変
化させて SiO2 のエッチング実験を行う。Si
エッチングの場合には、温度上昇とともにエ
ッチング速度が低下するため原料冷却が必
須であり、エネルギー効率の向上には低電力
条件（< 50 W）が有効である。これに対し SiO2
の場合には、温度上昇とともにエッチング速
度が増大するため冷却が不要であり、大電力
投入(> 100 W)が可能である。小さいプラズ

マ体積（～0.01 cm3）に大電力を投入するこ
とにより、高い原子状水素密度が得られる。
本研究では大電力条件における SiO2 のエッ
チング特性を明らかにするとともに、Siとの
比較を行う。 
 
(2) 水素プラズマ中の H原子密度測定 
 種々の処理条件における高圧力マイクロ
波水素プラズマについて、カロリメトリおよ
びアクチノメトリにより、プラズマ中の H原
子密度の測定を行う。高密度 H原子の生成条
件を調べるとともに、SiO2エッチング特性と
H原子密度の関係を明らかにする。 
 
(3) 高圧力マイクロ波水素プラズマによる
SiO2のエッチング特性 
 SiO2 原料として高純度石英基板を用い、
種々の処理条件下で、マイクロ波プラズマに
よる SiO2 のエッチング速度を測定するとと
もに、同条件におけるプラズマ中の H密度を
測定し、H の利用効率を調べる。これらの実
験からSiO2のHによるエッチング特性に関す
る基礎データを取得する。 
 
４．研究成果 
(1) 高密度水素プラズマの生成 
SiO2を高圧力水素プラズマで 10 分間エッ
チングした後の深さプロファイルを図1に示
す。電極直径は 7 mm であり、電極外周部付
近が最も深くエッチングされていること、中
央部のガス供給穴（直径 1 mm）の部分ではプ
ラズマが発生しておらず、エッチングされて
いないことが分かる。外周部でエッチング量
が大きくなるのは、ガス流速が外周部に近い
ほど小さくなり、H の滞在時間が長くなるこ
とによると考えられる。最大エッチング速度
は、170 W において 303 nm/min である。従来
の報告では、最大約 3 nm/min（Pena et al.,  
Thin Solid Films 518 (2010) 3156.）であ
り、本研究によりこれまでの約 100 倍の SiO2
エッチング速度が達成された。これは、狭ギ
ャップの高圧力水素プラズマによって、高密
度の Hが生成されたためと考えられる。 
 

 

図 1．SiO2のエッチングプロファイル 
（エッチング時間：10 分） 

 



(2) 水素プラズマ中の H原子密度測定 
プラズマ部に投入された電力は、最終的に
は電極を通しての熱伝導や、高エネルギー粒
子を含むガス流れ、熱輻射や発光などによっ
て、プラズマから流出するエネルギーとして
消費されている。詳細な検討を行った結果、
本研究の実験条件では、投入電力（P 投入）は、
電極を通した熱伝導（P 電極加熱）、高温 H2分子
の流出（P ガス加熱）、解離 H原子の流出（PH2 解離）
による電力消費とバランスすることが分か
った。したがって、投入電力、電極加熱、ガ
ス加熱で消費される電力を測定することに
よって PH2 解離 = P 投入- P 電極加熱 - P ガス加熱 が求
められ、水素分子の解離率が算出される。低
H 密度のプラズマ条件では、消費電力の測定
誤差が PH2 解離を上回ってしまうが、本実験に
おける大電力条件では PH2 解離が十分大きな値
となるため、H 密度の算出に関して、有効な
カロリメトリ測定が実施できた。 
カロリメトリによる H密度測定には、高密
度のH生成と専用装置の製作が必要であるが、
実プロセス装置においては、低電力条件を含
む幅広い実験条件に適用可能な計測法が望
まれる。そこで、プラズマ発光分光法を中心
とするin-situプラズマ診断技術を開発した。
特に、カロリメトリの結果で較正したアクチ
ノメトリにより H 密度の定量を可能とした。
それらの成果として、以下のことが明らかと
なった。1) 高圧力水素プラズマの電子温度
は、約 0.5 eV と比較的小さい。2) アクチノ
メータには、上準位の電子衝突励起しきい値
が H発光のそれと差が小さい遷移を選択す
ることが極めて重要である。3) アクチノメ
ータとして Kr 発光線（826.3 nm）が有効で
あり、低圧力プラズマでは有効とされている
Ar 発光線（波長 750.3 nm）を用いると、H密
度を 3桁近く過小評価する。 
図 2にプラズマ中 H密度の投入電力依存性
を示す。本実験条件では、放電開始後、H 密
度は電力上昇に比例して増加することが分
かる。また、図 3 のように H 原子密度は、H2
分子1個当たりに供給されるエネルギーと一
義的な関係をもつことが明らかになった。  
 

 

図 2．プラズマ中の H密度の投入電力依存性 

 

図 3．H密度と水素１分子あたりの 
投入エネルギーの関係 

 
(3) 高圧力マイクロ波水素プラズマによる
SiO2のエッチング特性 
 図4にSiO2のエッチング速度の実効投入電
力依存性を示す。エッチング速度は投入電力
とともに増加し、図 2の H密度の変化と良い
相関を示すことから、高密度 Hの生成によっ
て SiO2 の高速エッチングが可能になったと
言える。H による SiO2のエッチングは、次の
ような 2段階の反応によると考えられる。 
SiO2(s) + 4H(g)  Si(s) + 2H2O(g) 
Si(s) + 4H(g)  SiH4(g) 
Si エッチングに比べて SiO2の還元反応は生
じ難く、第 1段目が律速過程になると考えら
れる。SiO2エッチングに対する H の利用効率
は、Siエッチングの約1/200であった。また、
赤外線吸収分光によって、本反応による SiH4
ガス生成が確認されたが、現在のところエッ
チング速度と一対一の関係は得られていな
い。この原因は、生成された SiH4分子がプラ
ズマ中で再分解して Si 微粒子が生成し、SiH4
としての回収率が低下することによる。図 5
にプラズマの発光分光スペクトルにおける
Si 原子からの発光線（波長 288 nm）と H発
光線の強度比をプロットした。投入電力の増
加とともに、Si 原子の発光強度が増加してお
り、生成された SiH4分子がプラズマ中で再分
解していることが確認された。 
SiO2のエッチングによって生成されたSiH4
ガスを効率よく回収するには、SiH4生成後の
ガス分子のプラズマ滞在時間を短縮するこ
とが重要である。現在の電極構造は、中央部
において細孔から出た H2 分子の流速が大き
く、電極周辺に向かうとともに低下する。図
1 で述べたように、H2の分解と SiO2のエッチ
ング反応を十分に起こさせるためには、ガス
滞在時間として、ある一定以上の時間が必要
である。また、生成後 SiH4分子は速やかにプ
ラズマを脱出する必要がある。これらの条件
を満たすためには、電極中央の細孔から吸引
してガスの流れを逆向きにすることが装置
の開発指針になる。これによって、SiH4生成
の時間を確保するとともに、生成後のプラズ



マ滞在時間の短縮が可能になり、SiH4回収率
の向上が期待される。 
 また、SiO2の水素プラズマによるエッチン
グ特性が明らかになったため、Si と比較する
ことによって、水素プラズマの半導体プロセ
ス応用に関する指針が得られた。すなわち、
Si は約 80℃以上では温度上昇とともにエッ
チング速度が低下し、600℃以上ではほとん
どエッチングされないのに対し、SiO2は温度
上昇とともにエッチング速度が単調に増加
する。したがって、水素プラズマは、約 500℃
以上では Si ウエハ表面の酸化膜除去等の表
面クリーニングに有効であり、約 400℃以下
の低温では SiO2マスクを用いた Si の選択エ
ッチングに有効である。 
 

 
図 4．エッチング速度の投入電力依存性 
 

 

図 5．Si 発光強度/H発光強度比の 
投入電力依存性 
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