
国立研究開発法人産業技術総合研究所・エネルギー・環境領域・主任研究員

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２６２６

基盤研究(C)（一般）

2017～2015

半導体表面におけるプラズマ誘起欠陥の発生と修復のメカニズム解明

Generation and annihilation mechanisms of plasma-induced defects on 
semiconductor surface

５０４１５７２５研究者番号：

布村　正太（Nunomura, Shota）

研究期間：

１５Ｋ０４７１７

平成 年 月 日現在３０   ６ １３

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：半導体プロセス中のプラズマ誘起欠陥を光学的ポンプ－プローブ法を用いてその場検
出する手法を開発した。本手法をプラズマ成膜(PECVD)中の水素化アモルファスシリコン(a-Si:H)に適用し、プ
ラズマ誘起欠陥が1e18 cm-3程度形成されることを見出した。プラズマ誘起欠陥は、プロセス後の適切な熱アニ
ールにより修復することが可能であり、欠陥の修復を介してキャリア輸送が向上することを明らかにした。シリ
コンヘテロ接合太陽電池を試作し、本研究で得られた知見に基づきプロセス条件を見直し、光電変換効率21％を
達成した。

研究成果の概要（英文）：An in-situ characterization technique for plasma-induced defects has been 
successfully developed, based on optical pump-probe method. Using this technique, we find that the 
density of plasma-induced defects is of the order of 1e18 cm-3 for hydrogenated amorphous silicon 
(a-Si:H) under plasma CVD process. The plasma-induced defects can be annihilated by post-annealing 
under the conditions of appropriate temperature and period. We have fabricated silicon 
heterojunction solar cells with a-Si:H passivation layers. The conversion efficiency of 21 % is 
achieved by controlling the a-Si:H growth conditions and post-annealing treatment, based on the 
knowledge obtained in this study.

研究分野： プラズマエレクトロニクス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 半導体デバイス（ロジック回路、メモリ、オ
プトエレクトロニクス等）において、プラズ
マプロセス時に発生する半導体表面の欠陥
（プラズマ誘起欠陥）は、デバイス性能を制
限する原因として広く認識されている。この
プラズマ誘起欠陥は、通常、原子空孔やダン
グリングボンド（ＤＢ）等に由来する深いエ
ネルギー準位（数百 meV 以上）の欠陥と、格
子歪等に由来する浅いエネルギー準位（数百
meV 以下）の欠陥に大別される。深い準位の
欠陥はキャリアの再結合サイトとして働き、
浅い準位の欠陥はキャリアの捕獲（トラップ）
サイトとして働く。そのため、これら両準位
の欠陥を減らし、キャリアの輸送特性を改善
させることがデバイス性能の更なる向上に必
要である。しかしながら、プロセス時に発生
する欠陥の総量や、プロセス後のアニール時
に欠陥が修復されていく過程は殆ど理解され
ていない。そこで、本研究では、プラズマ誘起
欠陥をその場でリアルタイムにモニタリング
し、欠陥の発生と修復のメカニズムを解明す
る研究を進める。 

 

２．研究の目的 

（１）プラズマ誘起欠陥をその場でモニタリ
ングする手法を開発する。具体的には、光学
的ポンプ－プローブ法を用いて、プロセス下
の半導体材料の電流を計測し、欠陥とキャリ
ア輸送の評価を行う。 

（２）シリコン半導体材料におけるプラズマ
誘起欠陥の発生と修復のメカニズムを解明す
る。発生の起源（イオン、フォトン、ラジカル）
を特定し、修復時の水素原子の役割を明らか
にする。半導体デバイス、特に、太陽電池の性
能向上に向けた指針を見いだす。 

 

３．研究の方法 

図 1 に、光学的ポンプ－プローブ法を用い
たプラズマ誘起欠陥の検出法の概要を示す。
ポンプ光及びプローブ光を成膜中の水素化ア
モルファスシリコン（a-Si:H）薄膜に照射し、
光電流とトラップ電流をそれぞれ計測した。
ポンプ光として可視光レーザー（532nm, 

0.4mW）を用い、プローブ光として近赤外レ
ーザー（1342nm, 500mW）を用いた。ポンプ
光及びプローブ光の強度を異なる周波数で変
調し(1.01kHz,0.99kHz)、同調する電流成分を
ロッキン法により検出した。 

本手法では、ポンプ光励起の光電流(Ip)がキ
ャリアの輸送特性を反映し、プローブ光励起
のトラップ電流(It)がトラップ（欠陥）に関す
る情報を与える。そのため、キャリアの生成
と消滅に関する Shockley-Read-Hall (SRH)

モデルから、トラップ電荷密度(nt)を以下の
式により求めることができる。 

 𝑛𝑡 =
𝜎𝑣
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ここで、σv, σtは価電子及びトラップの光
吸収断面積、pump, probe はポンプ及びプロ
ーブ光のフォトンフラックス、nv は価電子
密度である。本研究では、このトラップ電荷
密度をプラズマ誘起欠陥の目安として用い
た。また、キャリア輸送 ()は光電流値
(Ip)を指標とした。ここで、およびは、
キャリアの移動度とライフタイムである。 

a-Si:H の成長条件として、太陽電池デバイ
スグレードのプロセス条件を採用した。ガス
圧 0.3Torr、水素ガス流量 53sccm、シランガ
ス流量 7sccm、放電パワー0.03W/cm2、成膜
温度 473K とした。 

図１ 光学的ポンプ－プローブ法を用い
たプラズマ誘起欠陥の検出法の概要。 

 

図２ 水素化アモルファスシリコン（a-

Si:H）成長時の光電気特性の時間発展。(a)

膜厚 d とバンドギャップ Eg、(b)屈折率 n

と消衰係数 k、(c)ポンプ光励起の光電流 Ip

とプローブ光励起のトラップ電流 It。(d)光
伝導度p とプラズマ誘起欠陥の評価に用
いたトラップ密度 nt。 



上述の電流測定に加え、成長薄膜の膜厚や
光学特性をモニタリングする目的で、実時間
分光エリプソメトリ（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。Tauc–
Lorentz モデルを仮定し、膜厚 d と光学特性
（屈折率 n、消衰係数 k、光学的バンドギャッ
プ Eg）を求めた。 

 
４．研究成果 
（１）分光エリプソメトリ測定の結果 
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。放電（成膜）開始
と共に薄膜は成長し、膜厚が放電時間（成膜
時間）に対し比例することが示される。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
であることが確認できる。これらの結果より、
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
とがわかる。 

 

（２）光学的ポンプ－プローブ法の結果 

図２(c)に a-Si:H 成長時における光電流 Ip

とトラップ電流 It の時間発展を示す。成長初
期（t<100s, d<20nm）には、光電流は観測さ
れないが、膜厚が 20nm 程度に達すると光電
流は流れ始め（t>100s）、膜厚と共に増加する
傾向が確認できる。これは、成長初期の極薄
膜（d<20nm）には、多くのプラズマ誘起欠陥
が形成され、キャリア輸送が著しく制限され
ることを意味する。 

図２(d)に、光伝導度pとトラップ電荷密度
nt の時間発展を示す。光伝導度は、光電流と
膜厚から算出した。光伝導度は成長初期に急
激に向上し、その後、膜厚の増加に伴いゆっ
くりと飽和する傾向がみられる。このような
結果は、膜厚の増加と共にバルク層が成長し、
光伝導度はバルク層の品質によって決定され
ることを意味する。また、成長表面にはプラ
ズマ誘起欠陥が多数形成され、キャリア輸送
の阻害となっていることも推測できる。 

興味深い結果として、放電後の熱アニール
中（t>1270s）に、トラップ電荷が減少し、光
電流及び伝導度が大幅に向上することが確認
できる。このような結果は、放電（成膜）中に
形成されたプラズマ誘起欠陥が熱アニールに
より修復され、その結果として、キャリア輸
送が向上すると解釈することが可能である。 

 

（３）シリコン半導体材料の電気特性 

図３に、a-Si:H の電気特性の膜厚依存性を
示す。本結果は、サンプル作製後、大気環境下
の室温で得られた。図より、膜厚約 10nm を境
に、電気特性が大きく変わることがわかる。
極薄膜化（約 10nm 以下）に伴い、バンドギャ
ップは広がり屈折率は低下する。初期成長の
極薄膜ではポーラス膜が形成されやすいこと
を示す結果である。 

また、極薄膜化に伴い、アーバックエネル
ギーとトラップ電荷が共に増加することがわ
かる。バンド内のテール準位が増加すること
で、キャリアの輸送が阻害され、トラップ電
荷が増加することを反映する結果である。 

図３ a-Si:H の電気特性の膜厚依存性。 

(a)バンドギャップ Egと屈折率 n520、(b)ア
ーバックエネルギーEu と欠陥準位の吸収
1.37ev、(c)光電流、トラップ電流とトラップ
密度。 

図４ a-Si:H極薄膜(10nm)の電気特性の成
膜温度依存性。 (a)バンドギャップ Egと屈
折率 n520、(b)アーバックエネルギーEu と
欠陥準位の吸収1.37ev、(c)光電流、トラップ
電流とトラップ密度。 

 



さらに、欠陥準位の吸収1.37evは、極薄膜化
に伴い増加傾向にあることも確認できる。こ
れらの結果より、極薄膜では、多くの欠陥が
存在し、キャリアの輸送が大きく制限される
ことがわかる。 

次に、a-Si:H 極薄膜の電気特性の成膜温度
依存性を図４に示す。高温成膜化に伴い、バ
ンドギャップは狭まり、屈折率が高くなるこ
とが確認できる。膜中水素量が低下し緻密な
膜が形成されたことに対応する結果である。
また、アーバックエネルギーやトラップ電荷
は、成膜温度（140－180 度）で最小値をとる
ことが示される。同成膜温度で、光電流（キャ
リア輸送が）向上することも確認できる。以
上の結果から、a-Si:H/c-Si ヘテロ接合太陽電
池を作製する際、極薄 a-Si:H パッシベーショ
ン膜の成膜温度は、140－180 度で形成すれば
よいことがわかる。 

 

（４）太陽電池特性と欠陥との相関 

 a-Si:H太陽電池と光吸収層の電気特性との
関係を図５に示す。図より、太陽電池特性の
形状因子 FF が、アーバックエネルギーEu の
減少と共に向上することがわかる。これは、
光吸収層の構造乱れを抑えることで、トラッ
プサイトが減少し、キャリアの輸送が向上す
るために形状因子が向上すると解釈すること
ができる。そのため、デバイス性能の向上に
は、深い準位の欠陥を減らすと共に、浅い準
位の欠陥、すなわち、構造乱れを抑制しトラ
ップサイトを低減する必要があることがわか
った。 
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