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plasma chemical vapor deposition apparatus has been made for the deposition of various

amorphous silicon films.

In this study, we shall first consider the plasma chemical deposition apparatus, and then a general

principle about film
deposition.

The apparatus consists of
a
vertical quartz tube, and

RF coil powered from a 13156 MHz

generator, a substrate holder with an electrical heater,
a gas flow control system･ and a gas-pumping

system etc.

Amorphous Si : H films were deposited on Corning 7059glass or crystal silicon substrate at a

rate of a few A/sec at various temperatures ranging from room temperature to 400℃ ･

Tbe absorption coefficient of the a･Si
: Ⅲ films increases with a decrease in the

deposition

temperature･ The optical band gap of the films is
in a rat-ge Of l･ 74-2･ 01 eV･

The photoconductivity of the films increases with
deposition temperature Ts from 25℃ to 300℃

and saturates at near 300℃. The JL叩prOduct of the films was calculated
to be lO16 cm2/V (Ts

-

300℃ )from the photocurrent measured at room temperature･

1.まえがき

アモルファス･シリコン(AmorphousSilicon)薄膜ほ

グロー放電気相成長法(GlowIDischarge Chemical Var-

per Deposition-GD-CVD或いはPlasma-Assisted CVD

-と呼ばれている)1･2),気相成長法(CVD)3),反応性ス

パッタ法4),真空蒸着法,イオンブレティング法5)により

作成される｡

1975年Spear らはGD-CVDによって水素化アモル

ファス･シリコンでpn制御に初めて成功した6)｡水素化

アモルファス･シリコン(以下a-Si:Hと略記する)の

主な特徴は局在準位密度が少なく伝導度性を持ち不純物

制御が可能でpn接合が形成できることである｡そのた

めa-Si:H薄膜が新しい電子材料として脚光を浴び,多

くの大学や研究機関で盛んに研究されている7)｡
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現在の a-Si : Ⅲ 系薄膜作成法の主流となっている

GD-CVD法はモノシラン(SiH.)ガスをグロー放電法に

ょり生じたプラズマ中で分解して基板の上に薄膜を作成

する方法である｡ホスフィン(PH,),ジボラン(B2H6)

ガスの導入により電導型制御ができ pn接合を形成する

ことができる.また,モノシランガスにC2H.を添加し

たりモノシランのかわりにSiF▲ などを使うことにより

一層特性が優れた膜が得られるようになっている｡

一方, a-Si
: H薄膜の特性は作成装置および成長条件

に強く依存している8). GD-CVD法は,その電源の周波

数により次のように分類されている｡

1)直流グロ-放電法

2)高周波グロー放電法(1-1000 MHz)

a.誘導結合(L結合)汰

b.容量結合(C結合)法

3)マイクロ波グロー放電法(0.1-10GHz)
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これらのうち高周波グロー放電法がa-Si : R薄瞭の作成

に現在最も多く用いられているo高周波グロー放電法に

は.誘導結合法と容量結合法がある｡

容量結合法は電極の設置位置によりさらに2つに分甑

されるoその1つは容量結合するための平行平板電極が

反応管の内部に設置されたものであF,7他者ほ電極を反応

管の外壁に置き,外部電極から高周波電力を供給するも

のであるD前者の装置においては電鼠 サセ7しタ等の反

応管内部のすべての部品はステ/レスで構成されてい

るo この装置の特徴ほ

(1)基板サセプタを回転することにより大面積にわ

たって均一な膜が成長できること,及'LF

(2)いくつかの反応室を直列に凄続して.各室で例え

ばそれぞれp, 1, n層を成長することにより基板を順

次各室内を移動することだけでpinの多層構造を連続的

に生産できる点である9-.一方,後者の装置は大量生産に

適するため.企業の研究所な･t'多くの研究所で試作.刺

用さ!1ているo

誘導結合法ほ石英ガラスチエー7'を反応管として使用

し反応管の外部にコイルを設置Lたものである｡このコ

イルからエネルギーを供給し7-ラズマを励起するo電極金

属が放電状態に影響を与えないこと,種々の条件でプラ

ズマが発生しやすいこと.コイルと試料基板の相対的な

位置を自由に調整できること.および構造が簡単である

点が誘導結合法の特徴であるo

誘導結合法ほ実験室にはきわめて興味深い方法である

ので筆者らは誘惑結合高周波GDICVD装置を設計

L.製作してa-Si:H薄膜の成長を行なった｡

本文では7モルファス･シリコン薄膜作成装置の基本

構造,各部分の概要,および成長挨の電気的光学的特性

について述べるc

2. GDICVD蓑fE

a･Si : H薄膜の特性は作成装置および作成条件と密接

な関係があり,しかも作成装置の性能は装置の全体設計,

各部品の構造,材毘 製作技術なt'によって決められて

いる｡ GD-CVD装置の製作技術ほ薄膜の作成技術.真空

技術,プラズマ技術,ガス流量コントp-ル技術,温度

制御技術,有毒ガス処理技術なと極めて広い範囲の技術

を含んでいるo

この節でほ装置の構成を説明するため各部の構造と特

敦を詳細に席介するo

2-1 GD-CVD装置の基本構成

Fig. 1は本装置の外観を示すo本装置はガス供給乱

ガス流量コ'/トロール乱石英反応管瓢プラズマ励起部(高

Fig. 1
a-Si

: H deposition apparatus.

周波電配マッチ1/グ回路など).真空排気部およぴガス

処理部から成立っている.周辺装置としては基板温度コ

ント1]~ル,冷却システム,安全装置および真空検知装

置などがある. Fig. 2に,この装置の基本構成を示して

いるD これらのうちガス流見制御部,反応管と-7Eラズマ

の助起部.基板温度コントロール部は膜質と密接に関連

Lており,また安全装置,排気システム.ガス臨書処理

なt'は操作者の保安上重要であるD Fig. 3に本装置の詳

細な配管図を示している｡

2-2 各部の獲要

(a)ガス供給部

ガス供給部とはガスポソペから反応管までの配管およ

びガス流量コソトロ-ル部を指す｡

本装置で使用しているガスは装置本体内のボックスに

設置されている101聖Mn鋼･i=:ソぺ及び室外に設置され

ている46.7)塾ボンベから供給されるo原料ガスのモノ

シランガス,ド-E'ソグカノスの･)Li-:ラン,ホスフィンおよ

び配管の,i-1)と有毒ガスボンベの交換時に用いる純化

窒素(N之)ポー/ペを装置本体内の.+:ックスに,原料希釈

用H2およびロータl)-ポンプから排出される有毒ガス
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Fig. 2 Fundamental components of the GD-CVD apparatus.
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Fig. 3 Schematic diagram of the glow-discharge apparatus for the preparation of a-Si : H films from

silane.

希釈用窒素ガスN2を室外にそれぞれ設置している｡水 本体にほいった原料ガスは4台マス･フローコント

素ガスはパラジウム合金膜拡散透過法による水素高純度 ローラでそれぞれ流量制御を受け,石英反応管に導入され

精製装置(10 1/min,純度99.99999%)を通じて供給し ている｡

ている｡ (b)反応管部
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Fig. 4 Q11aTtZ T-eaCtion tube.

反応管部は反応管,高周波電源を供給して7`ラス■7を

励起させるマッチ-/グ回臥 原料ガスの入口(反応管の

上部に位置する).真空引口(反応管左辺下部に位置す

る).反応管の支持部および試料基板をのせるサセプタか

ら構成されているo Fig. 4に反応管部の様子を示すo

反応管ほ内径51S mm と外径70¢ mm二重石英管構

追(長さ約420mm)となっており水冷七きるようにfi:つ

ている｡

原料ガスの入口部の構造はプラズマの密度分布と密接

な関係がある｡原料ガスは有害な反応をできるだけ避け

るようにH2. N2. PH｡ガスおよぴSiH., B2IiBガスの

2つの系統により反応管サニ導入されているo 反応管及び

ガス入口フラン-)ほノくイトン製い0′′ I)ソグによりシール

されている.

スJ'ッタ装置の高岡渡電源を本装置の電源として併用

Lたo高周波電源の周波数は13.56MHzで出力インt=E-

ダンスは50n.パワーほ0 -300Wの転鮮で可変できる.

マッチング回路の構成は通常のス/し,タ装置とはぼ同じ

であり嗣′'イ7-で作ったコイルと真空封止形高圧/ミリコ

ソトこより構成されているo コイルの寸法はおよそ75¢

mm X12回(6≠ mm銅,'イ7一)である.コイルの端子

の位置ほRF,lワーの反射波が最小になるように決定し

た｡

(c)サセプタと温度コントロール部

サセプタほ石英製で内部に2本の0.54 mmカンタル

線を平列に巻き作成したヒ-タを内蔵しており室温での

抵抗は約10nであるo熱容量を増大するため及び熟電対

を支持するためにサセプタの内部にステ-/レス棒が設置

されている｡このような構造のサセプタは石英ガラス

のみが反応ガス中に露出することになり本質的にサセプ

タからの汚染が少ない｡

サセプタの温度は位相制御式温度調節回路で適当に調

整されている｡

試料基板の温度を熟電対で感知し電気信号に変換して

設定温度と比較して制御信号を出す｡

制御信号ほ温度誤差に比例した電流出力信号となって

おりこの制御信号により位相制御式温度調節回路を制御

Lているo 位相制御式温度調節回路は主回路にトライ

7.yクおよびトリガ回路にUJTと制御信号入力回路を

組合わせた位相制御方式による精密温度調節回路であ

るo制御信号によって電流の点弧位相角が変りPII)温度

調整を行うd

(d)排気システム

本装置は反応管中をプラズマが発生Lやすい低真空

(10▼2-1 Torr)状態にするための排気システムを必要

とする.排気システムの排気能力は流しうる最大ガスWL

量を決定する重要な.'ラメ一夕である｡筆者らは原料ガ

スの最大流鼠 到達する最高真空鼠 真空系統の容帯な

t'により真空ポンプを選んだ】0)0

排気システムはロータリ.i-:ソプとノカニカル7'-スタ

メ-/プにより構成されている｡ロータl).f:ンプほPVD

-1
8 0型式を,メカニカルプ-スタ,i-:ソ7'はPMB-001

B型を採用したo 排気速度ほそれぞれ186 1/minおよ

び1800 I /minであるo Fig. 5に本装置の組合排気特性

を示した｡

I,一夕リボ./プ出口からの有害ガスを窒素(N2)ガス

で希釈させてから2鍾類の吸着剤充填槽に導いた｡ニの

吸着剤により有毒力′スを吸着させた後大気へ放出した.

この2種類の吸着剤は茶色のリカゾ~-′レと紫色KS剤で

ありそれぞれPI13, Sin.を強く吸着する能力を持って

いるd

(e)安全装置

安全装置として停電時にガスの供給をスト,プする電

磁弁および空気作動弁を使用しているQ また,本体ボッ

クス内の排気ほ充分な風量のダクトによって4階屋上か

ら大気拡散を行なっているo
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(f)冷却水循環装置

冷却水循環装置は高周波電源,反応管,密封､､0′′リン

グ,ポンプ-冷却水を送るための装置である｡水道水は

タンク内の銅ソレノイドパイプの中を流れて二次冷却水

と熱交換を行なう｡ 2次冷却水は浄水器によって定期的

に入れ香えを行なっている｡ 2次冷却水はポンプによっ

て冷却したいところへ送られる｡

2-3 製作心得

本装置の製作技術は範囲の広い技術に関連する｡且つ,

このような大きな装置を作るのは容易ではないが筆者ら

は装置の設計から完成まで各関連技術をよく検討し,装

置を完成した｡

本装置を作成する上で, 60m以上にのぼる配管は装置

をつくる難関の一つである｡配管の良否ほ成長した薄膜

の特性と関連するだけではなく安全面とも重要な関係を

持っている｡筆者らは次の点を重視した｡

(1)すべての配管は長期の使用に耐えられる性質安定

な%インチのsus316ステンレスチューブを使用するこ

と

(2)バルブは気密性と信頼性が高いものを採用するこ

と

(3)配管の接続は喰込継手など比較的長期気密が保て

るように考慮すること

(4)配管する時,ステンレスチューブを切断したあと

の切口のバリなどはきれいに取ること
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(5)継手に挿入された部分のチュ-プ表面には特にタ

テ傷をつけないこと

(6)ステンレスチューブ内は異物が附着しないように

ガスで洗浄すること

(7)全系統の1) -クをチェックするo
7kg/cm'の圧力を

印加し石けん水で接続部を一個所ずつチェックすること

である｡

本装置で使用している原料ガスは化学的には還元性が

強く容易に加水分解する性質を持っている｡特に注意す

べき性質として燃焼,爆発性および毒性である｡上述の

ように装置の設計,作成時にトラブル対策を考えた上で

使用に際しては十分な注意を払う必要がある｡

3.基本原理と特徴

プラズマCVDは成長する圧力が普通0.1 Torr - 1

To汀で自由電子が電界からエネルギーを吸収し中性分

や原子などと衝突してそのエネルギーを失う｡非弾性衝

突の場合,電子が気体分子にエネルギーを与え励起,解

戟,イオン化せしめ新しい活性気体種を生成して基板の

上に薄膜を形成する｡

プラズマCVD技術の主要な特徴ほ成長温度が低い点

である｡ Fig.6にプラズマ状態での電子およびガス温度

と圧力の間の関係を示す11)｡この固から圧力が1Torr以

下の場合にほ電子の温度がガス温度より高く,即ち電子

温度(T｡)とガス温度(Tg)の間に熱平衡状態がなりたっ

ていないことがはっきりわかる｡

プラズマCVD薄膜成長を行う圧力は0.1- 1Torrで

ある｡この圧力範囲での電子温度はガス温度より数十倍

高くなり,よってガス温度が常温に付近であっても電子

(
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温度が高いため,電子は中性分子や原子を励起,イオン

化しうる十分なエネルギーを持っている｡

a-Si:Ⅲ薄膜を生長する場合に,このような高いエ

ネルギー(1-10eV)を持つ電子はモノシラン(SiH4)

分子と衝突して新しい気体種を生成する｡これらの種の

基板および壁面への拡散輸送,基板上での吸着分子種の

表面反応とそれに伴う分子種の気相への再放出と言う過

程でa-Si: H薄膜が成長する12)o

子守

4.薄膜の光電特性

太陽電池や画像デ/;イスへの応用をめぎすa- Si : H

薄膜材料はこの薄膜を開発以来,その光学および電気的

な特質に大きな関心を持たれており,今まで既に多くの

文献に論述されている13)･14)｡しかし,その薄疲の特性が装
置の構成と大きな依存性があることがわかっており,こ

こでは筆者らの作製装置で形成された薄膜の光電特性に

ついて述べる｡

4-1試料の作成

本装置を利用してa-Si:H薄膜を作成した｡原料ガ

スは水素ガスで希釈した10%モノシランガスで流量は

50cc /minである｡基板としてCorning7059ガラスお

よび単結晶シリコンを使用した｡ Back 圧力は3×10~3

Torrで基板温度は25℃-400℃,高周波の電力は約10w,

成長速度は1 To汀の場合に3.5 A / sec, 0.4 Torrの場
○

合に約1.8A/ secで作ったものである｡

導電率と光導電率の測定試料は光学定数を測定する試

料と同時に作成した｡さらに,試料の上に真空蒸着法で

Al電極を付けた｡電極の間の距離は0.3- 1 I

4-2
a-Si:H薄膜の光学特性

光学定数n (屈折率refractive index)とk (消衰係

数extinction coefficient)ほ光と物質との相互作用の大

きさを表わす基本量である｡したがって最初に光学定数

を測定した｡

光学定数の評価方法にはいくつかの方法が報告されて

いるが15)･16)われわれは日本分光SS
-
50型分光計で測っ

た反射率および透過率と膜厚から吸収係数を求めた｡膜

厚ほ干渉測定法,表面あらさ計で測った｡

Fig･ 7に基板温度25℃, loo℃, 200℃, 300℃,及び

400℃で成長した試料の吸収係数と光波長の関係を示

す｡可視光領域でほ成長基板温度の上昇と共に吸収係数

が低下する傾向が見られる｡ a- Si ‥Ⅲ薄膜の吸収係数

αは次の式で表わされる｡

α-孟(丘u
-Eopt)2

i■丘
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Fig. 7 Absorption coefficient as a function of wavelen-

gth for a-Si : H films prepared in RF glow
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ここでBは定数, E.pt は光学バンドギャップである.

この式は光吸収係数高い領域(α>103cm~1)では成立つo

よってノ石高古vs.huをプロットすることによりE.｡t

が求められるo Fig･8はJ盲高言とn60の関係を示し_たも

のである｡この図からわかるように両者の関係ほ直線に

乗っている｡外挿法によりこの直線と横軸の交点から

E.｡.が決定できるo基板温度により E.,t は1.74 eV

-2.01 eVの比較的に広い範囲内で変化する｡この固か

らもアモルファス半導体においては帯間遷移の場合,波

数保存則の満たされる必要がないことがわかる｡アモル

ファスSiよりアモルファスSi:Ⅲ薄膜が優れた特性を

持つ原因は水素が薄膜に混入して,ダソグ1)ソグボンドが

減少してノミソドギャップ中の局在状態密度が相対的に少

ないためである｡

a- Si : Hの屈折率は可視光領域では基板温度100℃の

試料に対しては,約4で波長増加に従いやや降下の傾向

が見られる｡

単結晶基板上に成長したa-Si : Ⅲ薄膜の赤外領域で

の透過スペクトルをFig.9に示す｡この固からSi- H

の伸縮,変角,縦揺れモードによる赤外吸収ピークが見

られた｡

4-3 a-Si:H薄膜の光導電率

a-Si:Eの光導電率の測定により多くな情報が得ら

れる｡太陽電池,画像デバイスのような光電変換デバイ

ス用材料としてもっとも重要なパラメータの一つであ

る｡

試料は光学特性を測定する試料と同時に作成したもの

である｡電極の間に100-1000 V /cmの電界を印加し光を

照射しながらⅩ-YレコーダでⅤ-Ⅰ特性を記録するo

この電界範囲では電流は電圧の増加と共に線形に増大し

た｡

光導電率の測定結果をFig. 10に示す.基板温度を
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100℃ずつ増大させると光導電率が1桁ずつ増加する傾

向が見られる｡ 300℃と400℃で作った衰料の暗導電率は

1桁の差があるにもかかわらず光導電率はほぼ同じであ

る.同園には光導電率と光強度の関係式を示している.

定数γは0.5-0.6の間にある｡
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光電流(光導電率)と光強度Fとの間の関係はキャッ

プ中の再結合中心的性質を決定するには役に立つ｡ γ -

0.5は再結合中心がbimolecular型でrnが光強度の増大

と共に減少することを示す｡

a-Si:H薄膜に対しては自由キャリアの移動度およ

びライフタイムの測定は非常に難しい17)｡しかしその帯

JnTqは光導電率から容易に求められる.光励起電流はあ

る波長の励起光に対しては次の式で与えられる｡

I｡ -qJn7qN. (1-R) [1-exp (-αd) ]WE

ここでJLはキャ1)ア移動度,rはキャリアライフタイム,

qは量子効率, Rは反射率, αは吸収係数, dは膜厚, W

は電極の長さ, Eは電界強度, Noほ入射光子数である.

Noが7.8× lola photons･cm12 see-1において測ったp叩の

値をFig. 11に示す.

5. ま と め

a-Si :Ⅲ薄膜作成装置の構成,成膜原理を述べた｡本

装置の特長は次の点である｡

(1)生成条件例えば流量などの制御精度が高い｡

(2)全系統の気密性がよく安全性が高い｡

(3)操作が便利である｡

(4)保守,配管変更の便利を図るために主な配管部を

引きだせるようなデザインにした｡

(5)スペースを十分利用して占有面漬が小さい｡

(6)低コスト｡

本装置で作ったa-Si : E薄膜の光学特性と光導電性を

調べそれと作成条件を解明した｡

(1)吸収系数は550nmの波長に対して3×104cm--lに

達し基板温度の増加と共に減少する傾向がある｡

(2)光学バンドギャップEo,t は基板温度に依存し基

板温度が室温から400oCまでによって1.74-2.01eV間

にある.

(3)光導電率は基板温度増大と共に大きくなり Ts-

300℃で飽和する｡γ値は基板温度の依存が小いことがわ

かった｡

(4)光電流Ⅰ,より Ts-300℃試料のJLTqの積が10-6

cd/vと求められた.

などのことが結論づけられる｡

最後に装置の製作に際しては,本学機械工作実習工場

の水野,太田,小川,神谷の各氏のご協力を受けた｡こ

こに感謝の意を表したい｡
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