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薄膜 Si 太陽電池の成膜プロセスとして、大面積化か

つ高速で緻密な膜が成膜可能であることからプラズマ

CVD 法が広く用いられる。プラズマ CVD 法では、原

料である SiH4 がグロー放電により分解しラジカルが

生成する。そのラジカルが表面で化学反応を起こすこ

とにより膜成長が起こる。しかし、表面反応の詳細及

び欠陥生成因子に関しては解明されていない。よって、

プロセス技術確立に向けて、原子レベルでの CVD 成

長機構の解明が必須である。そこで本研究では、原子

レベルで薄膜 Si のプラズマ CVD 成長機構を解明する

ことを目的として、Tight-Binding 量子分子動力学法に

基づく結晶成長シミュレータ[1]及び密度汎関数理論

(DFT)を用いて CVD シミュレーションを行った。 

まず、Tight-Binding 量子分子動力学法を用いて SiH3

と SiH2ラジカルによる CVD シミュレーションを行っ

た。具体的には、Si(001):H 表面に 2ps の間隔でそれぞ

れ 80 ラジカルを連続的に照射した。その結果、SiH2

ラジカルは、Si ポリマーが生成し表面の凹凸を増大さ

せたのに対し、SiH3ラジカル照射では、Si-Si ボンドを

多数形成しエネルギー的に安定な膜が生成した。そこ

で、SiH3ラジカルが安定な膜形成に寄与する理由を解

明するために膜成長において重要となる水素引き抜き

反応の活性化エネルギーの DFT 計算を行った。図 1(a)

に、表面の Si-H サイトからの SiH3 ラジカルによる水

素引き抜き反応の活性化エネルギーと遷移状態を示す。

図 1(a)より、活性化エネルギーが非常に小さいことか

ら、実験環境下ではほぼノーバリアで反応が起こると

考えられる。一方、図 1(b)に示す SiH3からの水素の引

き抜き反応には、Si-H サイトに比べ大きなエネルギー

が必要である。故に、Si-H サイトと比較して SiH3サイ

トからの水素の引き抜き反応速度は遅く、2 次元成長

が起こると考えられる。したがって、SiH3ラジカルが

layer-by-layer の成長に適しており、表面の平坦化に大

きな役割を果たすことが分かった。 

Fig. 1 Energy profiles of H-abstraction reactions by a SiH3 
radical (a) on a Si-H site and (b) on an adsorbed Si-H3 site.  
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