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第1章 序論 

 

1-1 研究背景 

我々の周りには，テレビやスマートフォンに代表されるように，ディスプレイを有した

様々な情報端末が存在しており，人と情報を繋ぐインタフェースとしてディスプレイは重

要なデバイスである．過去にはブラウン管に始まり，現在は液晶ディスプレイ，プラズマ

ディスプレイ，有機 EL ディスプレイ，発光ダイオードといった様々なディスプレイが研

究・開発されている．これらのディスプレイは壁掛けができるほどに薄型で軽量，かつ低

消費電力といった特徴を有し，動作には薄膜トランジスタ（Thin Film Transistor: TFT）

という厚さ 1 μm にも満たない小さなスイッチング素子が用いられている．そのため，高

解像度化や高品質化，高機能化を目指すためには，TFT 技術の向上が必要不可欠

である．これまでに表 1-1 に示すように，様々な材料によって TFT の研究が行われて

いる．今日の TFT を用いたディスプレイの発展を大きく支えてきたのは非晶質シリコン

（amorphous silicon: a-Si）TFT である1．a-Si は大規模成膜においても高い均一性，再

現性，安定性，微細加工特性を保持し，さらには低温形成が可能であるため，安価な

ガラス基板上に作製することができる．また TFT の性能の指標の 1 つである移動度は

図 1-1 に示すように，高くなるほど動作周波数が高くなり，高速動作が実現できる．移

動度が低い場合は画素駆動用途が主であったが，高い移動度を持った TFT が作製

できるようになれば，100 cm
2
/Vs 程度ではドライバやデジタル -アナログ変換，300 

cm
2
/Vs 以上でコントローラやメモリ，600 cm

2
/Vs 以上で超高速プロセッサの内蔵が可

能であるとされている2．a-Si TFTの場合は 1 cm
2
/Vs程度であり，ディスプレイの画素駆

表  1-1 様々な薄膜トランジスタの特徴  

 a-Si poly-Si Organic Oxide 

プロセス温度  

[
o
C] 

~ 350 ~ 600 ~ 100 ~ 350 

移動度  

[ cm
2
/Vs ] 

~ 1 ~ 600 ~ 5 ~ 30 

TFT Type n-ch n-ch, p-ch p-ch n-ch 

用途  
ディスプレイ駆動  

電子ペーパー 

高解像度  

ディスプレイ 

ディスプレイ駆動  

電子ペーパー 

RFID 

ディスプレイ駆動  

電子ペーパー 
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動としては十分な性能であったことから，液晶ディスプレイの駆動素子として広く量産さ

れてきた．一方で，高速・大容量通信技術の発達に伴うネットワーク社会の発展の中

で，ディスプレイの役割は単なる画像表示のみならず，情報インタフェースとしての役

割や情報処理機能も期待されている．特に高機能化という観点から，この要求に答え

ることができる材料として多結晶シリコン（polycrystalline silicon: poly-Si）がある．

poly-Si はプロセス温度が高いものの結晶性を有し，粒界が存在するために単結晶シリ

コンほどの電気特性ではない．しかし a-Siと比べると遙かに高い電気特性が得られるた

め，n 型，p 型のどちらにおいても良好な TFT 特性が得られている．そのため外部素子

として LSI を用いることなく駆動回路が実現できることから，低製造エネルギー化，低コ

スト化が期待できるので，現在も研究に取り組まれている．1 枚のガラス基板上に画像

表示部，メモリ部，演算回路の形成が可能になることで，図 1-2 に示す System on 

Panel（SoP）といった高機能なディスプレイを実現することが可能である．実際のデモン

ストレーション例としては，2004年に SEL と SHARPによって演算回路，グラフィックコン

トローラ，メモリ，オーディオ回路を 5 インチ基板内に集積した試作機の動作実証が報

告されている． 

 

 

 

図 1-1 TFT 移動度と動作周波数の関係  

 

図 1-2 System on Panel 
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1-2 非晶質シリコン薄膜の結晶化技術  

非晶質シリコン薄膜の結晶化させる初期の研究では 1000 
o
C 近くの高温での熱処

理が必要であった．そのため，高温耐性を持った基板として石英基板を使用する必要

があった．しかし石英基板の価格と大型化が課題であったため，ガラス基板に代表さ

れるような安価な基板の上での結晶化について研究されるようになった．しかし，ガラス

基板は従来の高温熱処理には耐えることができるほどの熱耐性がなかったため，より

低温での結晶化技術の研究が必要になった．代表的な結晶化技術を，表  1-2 に示

す．大きくはエキシマレーザーアニール（Excimer Laser Annealing: ELA）と固相成長

法（Solid Phase Crystallization: SPC）に分けることが出来る．ELA は現在結晶化技術

の主流として工業化され，広く研究されている．ELA は a-Si 薄膜に紫外光レーザーを

照射し，瞬間的に a-Si を溶融，再結晶化させることで，図 1-3 のような poly-Si 薄膜を

形成する．ELA で結晶化した poly-Si 薄膜の粒径は数百 µm 程度のものが多く，移動

度 100 cm
2
/Vs以上の TFTが作製できる．また，粒界を制御した時には 390 cm

2
/Vs近

い移動度が実現できるという報告があり3，更に水素プラズマ処理も行うことで，移動度

640 cm
2
/Vsの高性能 TFTの作製例も報告されている4．また，ELAは工業的には光学

系によって長方形のラインビームに成形し，走査しながら結晶化を行う．このときレーザ

ー出力と光学系の効率によって，結晶化に必要なエネルギーを確保できる長さが制限

される5．大面積基板で結晶化する場合にはラインビームの長さが一度に結晶化できる

領域の制約になっており，2008 年で 465 mm 長さのラインビームが量産に適用されて

表  1-2 非晶質シリコン薄膜の低温結晶化手法の特徴  

 ELA SPC MIC 

処理温度  [
o
C] R.T. 600 ~ 500 ~ 550 

処理時間  [h] ◎  × △ 

移動度  [cm
2
/Vs] 100 ~ 600 ~ 20 ~ 120 

粒径  > 200 nm ~ 1 µm ~ 100 µm 

金属不純物  ◎  ◎  △ 

コスト × ◎  △ 

大画面化  × ◎  △ 

 

 

図 1-3 多結晶シリコン薄膜  
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いる．一方 SPC では，a-Si 薄膜をガラス基板の融点以下である 600 
o
C 程度で長時間

の熱処理を行い，固相状態を維持したままで Si-Si 結合の再配列を促して poly-Si 薄

膜を形成する．これまでに SPC による結晶化としては，結晶粒径が 1 µm を超えるもの

が実現できているが，膜中欠陥が多い．そのため，600 
o
C のプロセス温度で作製した

TFT が報告されているが，移動度 20 cm
2
/Vs 程度である6,7． 

 

1-2-1 固相結晶化  

SPC は a-Si 薄膜を長時間熱処理によって，固相状態を維持したままで非晶質から

結晶へ相変化させる手法である．SPC は現象を表す言葉であるため，固相状態で結

晶化が起こる手法はすべて SPC といえるが，本論文では単純な長時間熱処理による

結晶化を SPC と呼ぶ．SPC の結晶化は，結晶核生成と核からの結晶成長の 2 段階の

反応によって起こっている．結晶核生成による自由エネルギーの変化Gn は次式で表

される8． 

Gn=nG'+Anσ 

∆G' ：相変化による 1 原子当たりのギブズ自由エネルギー 

 （非晶質から結晶へ移行することで，G'<0） 

An(n
2/3

) ：核の表面積  

n ：結晶核を形成する原子数  

σ ：単位面積当たりの表面エネルギー 

（非晶質と結晶の界面生成に要するエネルギー：σ>0） 

結晶核の大きさが小さい程（結晶核を形成する原子数が尐ない程）表面エネルギーが

支配的になるため，図 1-4 に示すように臨界核サイズ n*に対して以下の関係となる． 

n<n*：∆Gnは増加関数  ⇒  結晶核自然消滅  

n>n*：∆Gnは減尐関数  ⇒  結晶成長  

Siの SPCにおいてはGn*は約 2 eV程度であると知られており9，結晶核形成のために

はGn*を超えるエネルギーが必要になる． 

 

 

図 1-4 結晶核の原子数 n と自由エネルギーGnの関係  
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1-2-2 金属誘起結晶化  

熱処理温度の低減のために a-Si に金属を導入した状態で熱処理をすることで，

SPC よりも低温で結晶化させる手法がある．この手法は，金属を導入することによって

結晶化を誘起することから，金属誘起結晶化（Metal Induced Crystallization: MIC）と

呼ばれる．1970 年には金属上に形成した a-Si 薄膜がガラス上と比べて大幅に結晶化

温度が下げられることが報告されている10,11． 金属-Si 界面から金属が Si へ格子間拡

散することで，Si の化学結合状態が共有結合から金属結合的に変化するモデルが提

案されている12．化学結合の強さは原子・分子間の結合エネルギーであり，結合の強さ

は共有結合>イオン結合>金属結合>ファンデルワールス結合である．そのため，結合

エネルギーの低下がGn*の減尐に繋がり，低温結晶化を誘起するものと考えられてい

る13．MIC に用いられる代表的な金属としては Ni が挙げられる．Ni は 400
o
C 以下でシ

リサイド化して NiSi2 となる．NiSi2は，立方晶かつ Si と非常に近い格子定数を持つこと

から（Si: 0.5430 nm, NiSi2: 0.5406 nm），MIC における代表的なシリサイドである．また

MICの結晶化過程は，a-Si と c-Siの両方に接した状態で a-Si側に移動していくことで

針状結晶として成長し，針状結晶の先端部に NiSi2が存在すると報告されている
14,15． 

Ni を用いた MIC は，SPC よりも低い 500
o
C 程度の結晶化温度にすることが出来，

導入する金属量を増加させることで結晶化温度を低減させることができる．しかし，膜

中の金属量が増加することで金属的な性質が顕著になってくるため，図 1-5に示すよう

な Ni を低減させて結晶化を行う手法が提案されている．代表的なものには金属誘起

横方向成長（Metal Induced Lateral Crystallization: MILC）やシリサイド誘起結晶化

（Silicide Mediated Crystallization: SMC）という手法がある．金属が直接 a-Si と接触し

ている領域がデバイス応用に向かないことから，MILC は Ni 島を a-Si 上に形成するこ

とで，Ni/a-SiのMICが起こっている領域から横方向に結晶成長した領域をデバイス応

用する手法（図 1-5(a)）であり，金属量の低減に効果があるとされている16．SMC はシリ

サイドで結晶化を誘起するという点では MIC と同じ意味であるが，ここでは，別の手法

としている．MIC は Ni を堆積することで Ni/a-Si が直接接触し，多量の Ni が拡散して

しまうことが問題であった．そのため，a-Si と反応する Ni 量自体を抑えるために，窒化

膜を Niの拡散を抑制するためのバリア層として用いて Ni/SiNx/a-Si を形成すること（図

1-5(b)）や17，原子層堆積装置などの堆積条件を制御することで直接 Niの堆積量を極

 

(a) MILC           (b)SMC（Ni 拡散バリア層）   (c)SMC（極微量堆積） 

図 1-5 MIC を改良した結晶化手法の一例  
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限まで抑える手法（図 1-5(c)）がある18． この手法で得られた poly-Si 薄膜は数十 µm

径の比較的大きな結晶粒が実現できる．また，ナノインプリント技術によって金属触媒

の位置制御を行うことで，結晶粒の位置を実現し，最高移動度としては，n チャネル

TFT で 400 cm
2
/Vs，p チャネル TFT で 220 cm

2
/Vs が報告されている19,20． 

1-3 球殻状生体超分子 

これまでに当研究室では，ナノスケールの構造物を構築するために，無機材料を内

包したタンパク質超分子をナノコンポーネントとして利用し，その後タンパク質を除去す

ることで無機材料によるナノ構造形成に取り組んでいる．これらのナノ構造をデバイス

プロセスへ導入することで，半導体工学とバイオテクノロジーを融合させたバイオナノプ

ロセスと呼ばれた新しいプロセスが開発されている21,22,23,24,25．本研究では，特に球殻

状超分子としてフェリチンに着目している26．フェリチンは様々な生物の生体内に存在

するタンパク質であり，内部空洞において鉄イオンを貯蓄・放出することで，生体内の

鉄分調整という重要な役割を担っている27．また，フェリチンは対称性の高い立体構造

を持つため，優れた熱安定性と pH安定性を持っている．フェリチンは図 1-6に示すよう

な構造であり，直径 12 nm のタンパク質の中に直径 7 nm の空孔を持っている．天然ア

ポフェリチンは分子量が僅かに異なる H-サブユニットと L-サブユニットが，非共有結合

によって 24個集合して形成されており，分子量は約 450,000である．本来は H-サブユ

ニットと L-サブユニットの割合が様々なフェリチンがあるが，デバイスプロセスに使用す

ることを目的とし，安定性に優れた L-サブユニットのみで合成したリコンビナントフェリチ

ンを使用する．コアが内部に合成されていないフェリチンをアポフェリチンと呼び，アポ

フェリチン内部では様々な無機化合物の合成が報告されている  
28．また，フェリチンは

タンパク質間相互作用や特異的材料認識能力によって，基板上に高密度選択吸着

が可能であることがすでに報告されている29,30．本研究では，シリコン薄膜の結晶化に

おける金属触媒として広く研究されてきた Ni を内包したフェリチンを用いる． 

 

 

図 1-6 フェリチン 
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1-4 BioNanoCrystallization 

1-2-2 で述べている MIC の問題解決する手法として，フェリチン内部で合成した Ni

ナノ粒子を利用した結晶化手法（BioNanoCrystallization: BNC）が提案されている31．

BNC の原理を図 1-7 に示す．結晶化の基本は MIC と同様に，Ni を用いることで結晶

核となる NiSi2を形成し，Si の自然核からの結晶成長が起こるよりも低い温度から成長

させ，（図 1-7(a)），NiSi2 から成長した大きな結晶粒が得られる（図 1-7(b)）．従来の

MIC と異なる点は，基板上に滴下するフェリチンの濃度を調整することで，吸着する金

属触媒 Ni の量を簡便に調整可能であることが挙げられる．従って，一般的な金属堆

積手法であるスパッタや EB蒸着，微量堆積において制御性が良いことが知られている

ALD などを用いる必要がなく，結晶化後の膜中金属濃度の低減が実現できる．  

これまでに，a-Si 薄膜上における吸着プロセスの最適化，SPC を基にした長時間熱

処理による結晶化とその膜質評価 31，パルス RTAによる結晶化時間の短縮といった取

り組みが行われている32．BNC は低コストで金属不純物が尐なく，結晶粒径の大きな

poly-Si 薄膜が形成できる手法であることを実証している 31． 

 

 

1-5 シランカップリング剤  

 シランカップリング剤は，無機フィラーの表面改質や被膜の耐久向上，接着性の向

上などと，様々な材料表面への機能性付与などの用途で様々な応用分野に使用範

囲を広げてきた．化学構造としては図  1-8 に示すように，有機材料との間で反応や相

互作用が起こる反応性官能基（Y）と，無機材料との間で親和性，反応性を有する加

水分解性基（OR）の両方を併せ持つ有機珪素化合物である．このような構造を架け橋

とし，有機材料と無機材料を結合させる機能を有し，様々な材料の機械的強度，耐水

性，接着性といった表面改質を行うことができる．シランカップリング剤が存在する反応

環境下において，材料を一定時間放置するだけでシランカップリング剤分子が材料表

        

(a) 結晶成長とアニール温度の関係   (b) NiSi2からの結晶成長  

図 1-7 BNC による結晶化モデル 
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面で自発的に化学的吸着し，膜厚が揃った単分子の層を形成することできる．この膜

のことを自己組織化単分子膜（Self-Assembled Monolayer: SAM）という．本研究で使

用するシランカップリング剤及びその反応については，第 2章及び第 3章に記述する． 

 

 

1-6 本研究の目的と位置づけ 

本研究では，非晶質半導体薄膜の結晶化を目指して，球殻状生体超分子と SAM

を組み合わせる手法と，配位能力を有した SAMを用いる手法の 2種類の結晶化手法

を提案する．これらの手法は，これまでに高品質な TFT を実現してきたがラインビーム

超によって基板が制限されていた ELA とは異なり，基板のサイズ制限が無い結晶化プ

ロセスであると考えられる．これまでの BNCではシリコンをターゲットにして結晶化してき

たが，特性向上を目指す上では，より高い移動度を持つ材料への応用が必要である

ため，ゲルマニウム薄膜の結晶化を目指した．また，結晶化することで非晶質シリコン

薄膜は多結晶に変化するが，多結晶であるために結晶粒界が存在する．結晶粒界は

TFT のチャネルを流れる電子を散乱し，素子特性へ悪影響を及ぼすとされており，結

晶粒界はチャネル中に存在することは好ましくない．そこで，結晶粒の位置制御を試

み，結晶粒界の影響の低減を目指した．そしてデバイス動作の実証として TFT を試作

し，結晶化した半導体薄膜の膜質から電気特性に至るまでの評価を行った．本研究

で提案するプロセスは，特別な装置を用いること無く，従来の半導体プロセスへ簡便に

導入可能であることを念頭において研究に取り組んだが，即座に実際の工業レベルで

の導入を目的としたものでなく，可能性の示唆，実証を行うものである．  

本研究では，球殻状生体超分子や SAM を利用した結晶化手法を提案し，応用先

として TFT を検討し，最終的には単一結晶粒での TFT の実現を目指している． 

 

 

 

図  1-8 シランカップリング剤の化学構造  
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1-7 本論文の構成 

 本論文は，非晶質半導体薄膜の結晶化手法として球殻状生体超分子を利用した手

法と，配位能力を有した SAMを用いた手法を用いて結晶化を行い，TFTを作製するこ

とで電気特性の評価を行うものである．以下に本論文の構成を述べる．  

 

 第 2 章では，球殻状生体超分子を用いた非晶質ゲルマニウム薄膜の結晶化を目指

し，非晶質ゲルマニウム薄膜への球殻状生体超分子の吸着を走査電子顕微鏡や X

線光電子分光法によって評価した．また，本手法による結晶化温度の低温化への効

果や結晶化したゲルマニウム薄膜の結晶性を評価した． 

 

 第 3章では，球殻状生体超分子によって微量の Ni を導入する結晶化手法について，

吸着状態や処理条件による影響を X線光電子分光法や二次イオン質量分析法，ラマ

ン分光分析法によって解析することで膜質を評価し，TFT 特性への影響を調べた．ま

た，SAM を利用した球殻状生体超分子の吸着位置制御を取り入れることで，結晶粒

の位置制御を試みた． 

 

 第 4 章では，結晶粒の位置制御技術に向けた新たな結晶化手法として，配位能力

を有した SAM を用いた手法を提案した．また，このプロセスについて詳細を検討，膜

質の評価を行い，TFT 特性への影響を調べた．さらに SAM 膜のパターニングと TFT

作製プロセスの組み合わせによる結晶粒の位置制御技術を検討した． 

 

 第 5 章では，本研究における結晶化技術の一連の成果をまとめ，今後の課題と指針

を述べる． 
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第2章 球殻状生体超分子を用いた非晶質ゲルマニウム

薄膜の固相結晶化 

 

2-1 はじめに 

第 1 章でも述べたように，高性能，高機能なディスプレイを目指すうえで結晶化技術

は重要な技術である．現状では，薄膜材料として poly-Si 薄膜が主に研究開発されて

いる．シリコンは埋蔵量の多い鉱物資源であり，非常に高品質な熱酸化膜を形成でき

ることから，長年に渡って研究されてきており，現在の半導体材料の主流となっている．

しかしディスプレイの画素駆動以外の演算処理を担うデバイスを一緒に作りこむことを

考えると，さらなる性能向上を目指す必要がある1．そのため，シリコン以上の特性を有

する材料の導入が急務となり，近年，ゲルマニウムの導入が提唱されている2．ゲルマ

ニウムはトランジスタ開発の初期に研究され3，表 2-1に示すように高い移動度に代表さ

れるシリコン以上の良好な電気特性を有している4．しかし，問題としてはゲルマニウム

を用いた場合のゲート絶縁膜の問題が大きく5，高い安定性を持ったトランジスタの作

製が困難であった．しかし最近の研究成果として，ゲルマニウムの絶縁膜技術の向上

による高性能トランジスタが報告されている6．こうしたゲルマニウムを用いたデバイスの

研究の中で，これまでの研究してきた BNC のシリコン以外への応用として，ゲルマニウ

ム薄膜の結晶化を試みた．本章では，まず非晶質ゲルマニウム（a-Ge）薄膜上へのフェ

リチン吸着の可否の検討を行い，その後固相成長法による熱処理プロセスを検討，ニ

ッケル内包フェリチン（Ni-Fer）を用いることによる結晶化温度の低減を目指す． 

 

 

 

 

 

表 2-1 ゲルマニウムとシリコンの特徴  

 
格子定数  

[ Å ] 

Bandgap 

[ eV ] 

移動度  [cm
2
/Vs] 融点  

[ 
o
C ] μn μp 

Ge 5.64 0.66 3900 1900 940 

Si 5.43 1.12 1450 500 1400 

 



13 

 

 

2-2 非晶質ゲルマニウム薄膜の表面電位評価  

本章において球殻状生体超分子を利用した a-Ge薄膜の結晶化を目的としているた

め，生体超分子が a-Ge 上に吸着することは絶対条件である．本研究で用いる生体超

分子フェリチンは，基板との間の長距離相互作用である静電相互作用や，近接相互

作用である疎水性相互作用等によって吸着する．そこで，a-Ge上におけるフェリチンの

吸着の可否を調べるために，ゼータ電位測定による表面電位評価を行った．フェリチ

ンを用いた結晶化の際には，フェリチンの保管に用いている緩衝液中の塩などの影響

を除外するために純水置換を行い，同様の条件による測定を複数回行った．その結

果，表 2-2 に示すような表面電位が得られ，平均-76.6 mV の表面電位を持っているこ

とが分かった．これまでに基板上への吸着として実績のあるシリコン表面の表面電位は

約-75 mVであり7，この程度の表面電位でもフェリチンが基板近傍へ引き寄せられて吸

着していることから，a-Ge 薄膜表面でも同様にフェリチンが引き寄せられ，近接相互作

用によって吸着できる可能性があることが分かった． 

 

2-2-1 走査型電子顕微鏡を用いた吸着状態評価 

次に，フェリチンの吸着状態を走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscopy: 

SEM）によって観察した．a-Si の結晶化の際には，表面を UV オゾン処理（110
o
C, 10 

min）によって酸化させて，親水性を向上させている．そのため，a-Ge 薄膜においても

同様に UV オゾン処理を行い，この際の a-Ge 薄膜の表面状態を調べるために， X 線

光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS）によって評価した．ピークフィ

ットした結果を図 2-1 に示す．図 2-1(a)より，UV オゾン処理前の a-Ge 表面において 2

つのピークが確認できた．Ge 3d のピークは，Ge のピークを 29.4 eV に，GeO2のピーク

を 32.5 eV に持っていることから8，自然酸化膜が形成されていると思われる．また UV

表 2-2 a-Ge 薄膜の表面電位  

 
Surface Zeta Potential [mV] 

1 回目  -75.18 

2 回目  -76.60 

3 回目  -75.94 

4 回目  -87.12 

5 回目  -76.15 

6 回目  -68.45 

 



14 

 

オゾン処理後は図 2-1(b)のように，Ge のピークに対する GeO2 のピークの強度が，UV

オゾン処理前よりも相対的に増加していることが確認できた．これは，強力な酸化力を

持った UV オゾン処理によって，a-Ge 表面の酸化が進行したためであると考えられる．

次に，フェリチンが吸着可能か調べるためにCo内包フェリチン（Co-Fer）を a-Ge薄膜に

滴下し，SEM によって観察した．表面の酸化の進行具合の違いによって吸着状態が

影響を調べた結果を図 2-2 に示す．Co-Fer は濃度 0.5 mg/ml で 10 min 吸着させたが，

UV オゾン処理の有無による吸着密度への影響は見られなかった．同様の条件での

a-Si 薄膜上での吸着密度は 1.4410
11

cm
-2 であることから，フェリチンを内部の金属ナ

ノ粒子を利用した結晶化手法が a-Ge 薄膜にも適用可能であることが確認できた． 

 

 

2-3 タンパク質の選択的除去  

本研究において，a-Ge薄膜結晶化の核形成の触媒として，球殻状生体超分子であ

るフェリチンを用いているが，最終的に必要なのは内部で合成したニッケルナノ粒子の

みであり，外殻タンパク質は不要となる．一般的な半導体プロセスにおいては，有機物

は汚染物質として認識されており，素子の特性へ悪影響を及ぼす要因の 1 つとされて

いる9．有機物の除去方法としては SPM 洗浄などの湿式洗浄があるが，基板上にナノ

粒子を残すことを考慮すると乾式洗浄で行う必要があり，フェリチンの除去方法として

    

図 2-1 UVオゾン処理による a-Ge薄膜のXPSスペクトル;Ge=29.4 eV, GeO2=32.5 eV 

 

 

   

吸着密度  1.7510
11

 cm
-2

 1.7310
11

 cm
-2

 1.4410
11

 cm
-2

 

図 2-2 a-Ge 薄膜における吸着状態観察  
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①500
o
C 近い高温での熱処理10や，②UV オゾン処理によってタンパク質のみを除去

する方法が提案されている11,12．a-Ge 上のフェリチンによる結晶化を試みるため，本研

究においても結晶化の際に膜中に有機物が取り込まれることを避ける必要がある．ま

た，a-Ge の固相成長温度は 500
o
C 以下であることから13，①の方法では，タンパク質の

分解除去中にゲルマニウム原子の再配列が行われてしまい，分解されたタンパク質の

残留物質が膜中にタンパク質の構成元素が取り込まれてしまうことが考えられる．その

ため，低温で行う必要があり，UV オゾン処理によるタンパク質除去を試みた． 

UV オゾン処理装置（SAMCO, UV-1）は，紫外線①（波長 1849 Å）の紫外線照射に

よるオゾンの生成と，紫外線②（波長 2537 Å）によるオゾンの活性化によって，有機物

を強い酸化力によって分解，気化させることができる14．測定試料は以下に示す手順

で作製し，X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS）によって，有

機物由来の表面残留元素を評価した．評価した試料は(i)-(e)，(ii)-(b)，(iii)-(a)，タン

パク質由来の元素として，炭素（C 1s）と窒素（N 1s）に着目して XPSで測定した結果を

図 2-3 に示す． 

(i) a-Ge 薄膜のパーティクル洗浄  

(a) 超音波洗浄（アセトン）：5 min 

(b) 超音波洗浄（メタノール）：5 min 

(c) リンス（milli-Q） 

(d) 乾燥（N2ブロー） 

(e) UV オゾン処理（110
o
C）：10 min 

(ii) フェリチンの吸着  

(a) Ni 内包フェリチン滴下（0.5 mg/ml）：10 min 

(b) 余剰溶液スピンアウト（10000 rpm）：1 min 

   

図 2-3 UV オゾン照射による炭素，窒素の XPS スペクトルの変化  
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(iii) 外殻タンパク質除去  

(a) UV オゾン処理（110
o
C，O2:0.5 slm）：50 min 

C 1sは 284.5 eV付近にピーク位置が存在する．洗浄後の a-Ge表面において，C 1s

のピークが確認され，これは大気中の汚染物が吸着したことによるピークであると考えら

れる．その後フェリチンを吸着するとピーク強度が顕著に上昇し，これはタンパク質を構

成する炭素によってピーク強度が増加したためであると推察される．さらにUVオゾン処

理でフェリチンタンパク質除去を行ったところ，C 1s のピーク強度が顕著に減少した．こ

のとき，フェリチン吸着前(i)-(e)と UV オゾン処理後(iii)-(a)の XPS スペクトルが同様の

ピークであることから，大気曝露によって吸着した不純物と考えられる．また，N 1s は

398.1 eV 付近がピーク位置であり，洗浄後ではピークが確認できなかったが，フェリチ

ン吸着によってピークが現れた．さらに UV オゾン処理後で再びピークが確認できなく

なった．これらのことから，洗浄後の a-Ge と UV オゾン処理後の XPS スペクトルが同様

のピークを示していることから，UV オゾン処理によってタンパク質が除去できており，半

導体プロセスへの炭素と窒素の影響を除去できたと思われる． 

 

 

2-4 poly-Ge 薄膜の結晶化温度の低温化 

ここまで，フェリチンが a-Si 薄膜の場合と同様に a-Ge 薄膜上にも吸着可能であるこ

とを示した．次に a-Ge 薄膜の結晶化への応用を検討した．検討するにあたり，まず熱

処理条件を検討した．Ni-Fer を用いて a-Si 薄膜を結晶化させる場合は，シリコンの融

点 1400
o
C

15よりも低い 550
o
Cでの熱処理によって結晶化できる16．ゲルマニウムの場合

はシリコンよりも低い融点 940
o
C 程度であることから17，a-Si 薄膜よりも低温での結晶化

が期待でき，450
o
C 以下で固相成長が可能とされている18．これまでに行ってきた a-Si

薄膜の結晶化では，Ni-Fer を用いている 16．a-Ge 薄膜の結晶化には，Ni，Co, Cu, Pd

膜を用いた金属誘起横方向成長についての報告があり，特に Ni と Cu が大きな横方

向成長が実現できる 18．本研究ではこれまで a-Si 薄膜の結晶化で実績のある Ni-Fer

を用いることで，a-Ge 薄膜の結晶化を実証する．まずフェリチンを用いない固相成長に

よる結晶化温度を決定し，その後フェリチンの効果を検証する．  

 

2-4-1 熱処理条件の検討  

前述したようにゲルマニウムは低温で結晶化可能であるため，初めに熱処理条件の

検討を行った．試料構造は 50 nm-thickness a-Ge/100 nm-thickness SiO2/Si substrate

を用い，以下に示す結晶化プロセスで検討した．Ni-Fer を用いない固相成長法の場
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合は，(i)と(v)のみのプロセスとした．結晶化熱処理の条件としては，図 2-4 に示すよう

に，450
o
C，6 hours 熱処理による固相成長と，短時間結晶化用途として，異なるピーク

温度でのパルスアニールを試みた． 

(i) a-Ge 薄膜のパーティクル洗浄  

(ii) UV オゾン処理（110
o
C）：10 min 

(iii) フェリチンの吸着  

(a) Ni-Fer 滴下（0.5 mg/ml）：10 min 

(b) 余剰溶液スピンアウト（10000 rpm）：1 min 

(iv) 外殻タンパク質除去  

(a) UV オゾン処理（110
o
C，O2:0.5 slm）：50 min 

(v) 結晶化熱処理（図 2-4） 

(a) 固相成長 T= 450
o
C，N2: 100%, 6 hours 

(b) パルスアニール：Tmax= 740
o
C，N2: 100%, 3 pulses （a-Si 薄膜結晶化用19） 

(c) パルスアニール：Tmax= 550
o
C，N2: 100%, 3 pulses 

図 2-5に各種熱処理を行った後に光学顕微鏡で観察した試料表面を示す．固相成

長温度である T=450
o
C で熱処理した試料は，図 2-5(d)に示す a-Ge 薄膜に比べて僅

かに色の変化が見られた（図 2-5(a)）．これに対して，Tmax=740
o
C のパルスアニールし

た試料表面の色は大きく変化した（図 2-5(c)）．続いてピーク温度を Tmax=550
o
C のパ

ルスアニール後に表面を観察したが，固相成長の場合と同様の色の変化が観察され

た（図 2-5(d)）．T=450
o
C での熱処理は a-Ge の結晶化温度として報告されている値で

 

図 2-5 熱処理後の a-Ge 薄膜の顕微鏡観察  

 

図 2-4 結晶化熱処理における温度プロファイル 
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あるため 2，図 2-5(a)の色の変化は結晶化によるものだと考えられる．また，同様の色の

変化が確認できた図 2-5(c)も結晶化していると思われる． 

しかし，これだけでは結晶化の有無を判断できないため，続いてラマン分光分析に

よって結晶性の評価を行った．その結果，図 2-6 に示すように a-Ge 薄膜は 270 cm
-1

付近，T=450
o
Cで熱処理した場合とパルスアニール Tmax=550

o
Cでは 300 cm

-1付近に

ピーク，パルスアニール Tmax=740
o
C の場合は 520 cm

-1付近にピークが見られた．これ

らのピーク位置 270cm
-1，300cm

-1，520cm
-2 は，それぞれ非晶質ゲルマニウム，結晶ゲ

ルマニウム，結晶シリコン由来である20,21,22．従って，T=450
o
C の熱処理によって a-Ge

薄膜が結晶化していることを確認した．また同様に Tmax=550
o
C でも結晶ゲルマニウム

由来のピークが観測できた．しかし，Tmax=740
o
C の場合はゲルマニウム由来のピーク

ではなく，結晶シリコン由来のピークが検出された．パルスアニールは熱処理時間が短

くなることで基板に与えるエネルギーが高くなる半面，熱拡散の範囲が表面のみになる
23．そのため，Tmax=740

o
C は膜表面においてはゲルマニウムの融点である 940

o
C の時

よりも高いエネルギーが与えられることでゲルマニウム薄膜がほぼ消失し，基板のシリコ

ンからの信号が検出されたと考えられる．また，図 2-6 のラマンスペクトルを踏まえると，

a-Si 薄膜が結晶化することで色がピンクから黄色に変化することと異なり，a-Ge 薄膜は

結晶化しても色の変化は僅かであることが確認できた．以上の結果から，金属触媒が

無い場合の固相成長条件としては， 450
o
C で 6 hours か，パルスアニールで

Tmax=550
o
C で行うことができると考えられる． 

 

図 2-6 各種熱処理後の a-Ge 薄膜のラマンスペクトル 
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次に，フェリチンによって吸着した金属触媒の効果を調べるためには，a-Ge 薄膜の

固相成長が起こらなくなる温度も重要であるので，結晶化プロセスは前述の(v)を以下

に示す(v’)に変更して行い，ラマン分光分析によって結晶化の有無を確認した． 

(v') 結晶化熱処理  

(a) T= 350
o
C，N2: 100%, 6 hours 

(b) T= 375
o
C，N2: 100%, 6 hours 

(c) T= 400
o
C，N2: 100%, 6 hours 

その結果，図 2-7(a)のようにいずれの温度でも結晶ゲルマニウム由来の 300 cm
-1付近

におけるピークが検出されず，結晶化が確認できなかった．また熱処理時間が短く，熱

処理時間を延ばすことによる結晶化の可能性を考え，(v’)の熱処理条件に加えて，さ

らに 20 hours 熱処理したサンプルも測定した．しかし，図 2-7(b)に示すように，6 hours

の場合と同様にピークが見られず，結晶化が確認できなかった．以上の結果から，これ

らの条件で Ni-Fer を用いた結晶化を行うことにした． 

 

2-4-2 Ni 内包フェリチンを用いた低温化  

次に，Ni-Fer を用いることで，結晶化温度の低温化を試みた．前述で 450
o
C での固

相成長を確認したので，さらなる低温化を目指すため，Ni-Fer の吸着を含めた結晶化

プロセスとして BNCによる a-Ge薄膜の結晶化を試みた．ラマン分光分析によって評価

した結果を図 2-8 に示す．まず熱処理時間を 6 hours とした場合はいずれにおいても

270cm
-1付近に a-Ge由来の信号が観測できるだけで，結晶化は確認できなかった．一

   

図 2-7 a-Ge 薄膜の 400
o
C 以下熱処理後のラマンスペクトル 

(a) 6 hours, (b) 26 hours 
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図 2-8  Ni-Fer を吸着させた a-Ge 薄膜の 400
o
C 以下熱処理後のラマンスペクトル 

(a) 6 hours, (b) 26 hours 

方，熱処理時間が 26 hoursの場合は図 2-8(b)に示すように，375
o
C と 400

o
Cの場合で

結晶ゲルマニウム由来の 300 cm
-1付近のピークが確認でき，350

o
C の場合はラマンス

ペクトルに変化が見られなかった．このことから，26 hours の熱処理時間において，

Ni-Fer を用いることで，固相成長温度の 450
o
C よりも低温の 375

o
C での結晶化が確認

できた．しかし，単結晶の場合は対称ピークになると考えられる24．今回の測定結果に

おいて，300 cm
-1のピーク形状が非対称ピークであり，この結果は微結晶ゲルマニウム

について報告されているラマンスペクトルの似た形状である25．また，結晶性の異なるピ

ークが重なっていると思われるため，375
o
C，26 hours 熱処理で結晶化した試料のラマ

ンスペクトルに対してピーク分離を行った．その結果，図 2-9 に示すように 300 cm
-1 に

加えて，290 cm
-1付近のピークが存在していると考えられる．a-Ge 薄膜由来のピークが

270 cm
-1付近に現れることと，シリコンの場合に単結晶由来と非晶質由来のピークの間

に微結晶由来のピークが現れることを考えると，恐らくこの 290cm
-1 付近のピークが微

結晶ゲルマニウム由来のピークと思われる．そのため，今回の Ni-Fer を用いた結晶化

においては微結晶ゲルマニウムが得られたと考えられる． 
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2-5 結論 

本章では，従来の a-Si薄膜以外の高い電気特性を持つ材料の結晶化を目的として

おり， a-Ge 薄膜の結晶化に Ni-Fer を利用した結晶化温度の低温化を試みた．まず，

a-Ge 薄膜の表面電位を評価し，XPS や SEM 観察によってフェリチンが吸着可能であ

ることや，UV オゾン処理によってタンパクが除去できていることを確認し，a-Ge 薄膜表

面に Ni-Ferが導入可能であることを確認した．また，結晶化条件の検討として，SPCで

結晶化する温度よりも低い 375
o
C での結晶化を実現した．しかし，ラマン分光分析によ

って解析した結果を考慮すると，微結晶ゲルマニウム薄膜であると考えられる．本論文

では結晶化後の電気特性の評価を行っていないため，今後ホール効果測定や薄膜ト

ランジスタを試作する必要がある．また，ELA によって結晶化して得られた粒径 10 µm

の poly-Ge薄膜で移動度 3337 cm
2
/Vsを持つ薄膜トランジスタが実現されていることか

ら26,27，粒径増大が今後の課題となると考えられる． 

  

 

図 2-9 Ni-Fer を用いて結晶化したゲルマニウム薄膜のラマンスペクトル（熱処理条

件：375
o
C, 26 hours） 
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第3章 球殻状生体超分子を用いた結晶化技術と自己組織

化単分子膜を組み合わせた位置制御 

 

3-1 はじめに 

様々な応用分野を持つ TFT は，第 1 章にも挙げたように，poly-Si 薄膜の膜質が素子特

性に大きな影響を与える．特に顕著な影響及ぼす要素は，単結晶の場合には存在しない

粒界の存在である．粒界がキャリアの流れの中に存在してしまうと，キャリアの散乱が起こり，

素子特性が低下してしまう1．そのため，粒界の位置を制御して素子のチャネル部分から粒

界を排除できれば，素子特性は大きく単結晶の場合に近づくと考えられる2,3．そこで，本研

究では，結晶粒の位置を制御することで粒界の位置をチャネル外に制御することを目指した．

本結晶化手法は，浅野らの金属ナノインプリントによる金属触媒導入による結晶粒位置制御

技術に着目し 2，結晶化に利用しているフェリチンの吸着位置を制御することで，結晶粒の

位置制御が可能になると考えた． 

フェリチンの吸着制御技術としては，大きく 2 つの方法が挙げられる．1 つはフェリチン表

面に無機材料認識ペプチドを修飾することで特定材料のパターンに対応した位置での吸着

を実現する手法で4，もう 1 つはフェリチンの表面の電荷を利用することで静電相互作用によ

って吸着を制御する手法である5．無機材料認識ペプチドを利用する場合は非常に高い選

択性を持った吸着を実現できるが，無機材料パターンを a-Si 薄膜上に導入する必要があり，

その材料が結晶化の過程で不純物となってしまうことが考えられる．そのため本研究ではフ

ェリチンと基板の間の静電相互作用による吸着位置制御，結晶粒の位置制御を目指す． 

また，本研究において目指すのは結晶粒の位置制御であるため，結晶粒を配置する箇

所以外にフェリチンが吸着する場合でも，結晶核が形成されるかどうかが重要と考える．そ

のため，フェリチンの選択性を検討し，フェリチンの吸着密度と結晶化の関係を検討した． 

 

 

3-2 APTESを用いた吸着密度制御の検討 

フ ェ リ チ ン と 基 板の間の静電相互作用 を利用 し た吸着制御 と し て は ，

3-aminopropyltriethoyxisilane (APTES) を用いる手法が提案されている6．APTES は図 3-1

に示すように，反応性官能基にアミノ基を，加水分解性基にメチル基を有したシランカップリ

ング剤であり，加水分解によってメチル基の部分がヒドロキシル基となり，基板や他の

APTES 分子のヒドロキシル基との間の脱水縮合反応によって自己組織化単分子膜

（Self-Assembled Monolayer: SAM）を形成する7．APTES-SAMは基板表面に形成した際に，

pH9 以下の範囲で正の電荷をメチル基部分に持つ 6．これは図 3-2 に示す表面電位として

明らかになっている．一方，a-Si 薄膜表面は自然酸化膜が形成されていることから，図 3-2
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の SiO2と同様の表面電位を持っていると考えている．SiO2表面とフェリチン表面は負に帯電

しているため，APTES-SAMを導入することで，APTES-SAMとフェリチンの間の静電相互作

用によって吸着量が増加すると推察される．そのため SiO2表面と APTES-SAM 表面でのフ

ェリチンの吸着について調べることは非常に重要なことである．また結晶粒の位置制御の実

現に向けて，APTES-SAMをパターニングによって，金属触媒として用いる Ni-Ferを特定位

置への選択的な吸着位置制御プロセスを検討する必要がある． 

 

3-2-1 APTESの選択的除去 

フェリチンおよび APTES-SAM は，金属ナノ粒子の吸着の役割を持っているが，結晶化

熱処理時に不純物として膜中に取り込まれることで膜質，素子特性へ悪影響を与えることが

予想される． そのためタンパク質と SAM を熱処理前に除去する必要がある．そこで， UV

オゾン処理による APTES-SAM の除去を試みた．フェリチンの除去については第 2 章で述

べているので，ここでは割愛する．UV オゾン処理は有機物の光洗浄方法として知られてい

る手法で，波長の異なる 2種類の紫外線によってオゾンの生成と活性化を行い，活性化した

オゾンの強力な酸化力によって様々な有機物を酸化分解，気化させることが出来る． XPS

によって残留元素を評価した．本研究における素子作製プロセスは以下に示す通りである．

評価した試料は(i)-(e)，(ii)-(b)，(iii)-(a)，図 3-1 に示すように APTES-SAM 由来の元素とし

て，炭素（C 1s）と窒素（N 1s）に着目して XPSで測定した結果を図 3-3に示す． 

 

図 3-1 APTES吸着過程の模式図 

 

図 3-2 APTES-SAM, SiO2, Ferritin表面電位 
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(i) a-Si薄膜のパーティクル洗浄 

(a) 超音波洗浄（アセトン）：5 min 

(b) 超音波洗浄（メタノール）：5 min 

(c) リンス（milli-Q） 

(d) 乾燥（N2ブロー） 

(e) UVオゾン処理（110
o
C）：10 min 

(ii) APTES-SAM形成 

(a) 蒸気法（APTES溶液と a-Si薄膜を密閉容器内に配置）：3 hours 

(b) 超音波洗浄（脱水エタノール）：5 min 

(iii) APTES-SAM除去 

(a) UVオゾン処理（110
o
C，O2:0.5 slm）：50 min 

まず，基板洗浄後の a-Siにおける C 1sには 284.5 eV付近に大気に触れた事による汚染

物由来のピーク位置が存在し，N 1s ではピークが観測されなかった．APTES-SAM の形成

によって APTES-SAMを構成する炭素と窒素によって，C 1s と N 1sのピーク強度が増加し

た．さらに UV オゾン処理後においては両方ともピーク強度が減尐し，洗浄後の a-Si 薄膜

(i)-(e)と UV オゾン処理後(iii)-(a)の XPS スペクトルが同様のピークであることから，

APTES-SAM が完全に除去できていることが確認出来た．これらの結果から，本実験プロセ

スによって，APTES-SAMの導入による半導体プロセスへの炭素と窒素の影響を除去できて

いると考えられる． 

 

3-2-2 pH依存性 

フェリチン，SiO2，APTES-SAM の表面電位は，図 3-2 からも分かるように溶液の pH によ

って変化する．従って，フェリチンの吸着状態は pH の影響によって変化することが予想され

るので，SEM によって pH が変化したときの吸着状態を観察し，吸着密度を評価した．適下

   

図 3-3 UVオゾン照射による炭素，窒素の XPS スペクトルの変化 
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したフェリチンは濃度 0.5 mg/ml純水置換済みの Co内包フェリチン（Co-Fer）を，pHを pH 6，

7，8 に調整して使用した．5mm 角の基板上に Co-Fer 溶液を 20 µl 滴下し，吸着時間は 1 

min とした．その後 10000 rpm，1 minで余剰溶液をスピンアウトした．結晶化で使用するフェ

リチンは Ni 内包フェリチン（Ni-Fer）であるが，APTES-SAM のフェリチン吸着へ与える影響

を調べるにあたり，長期安定性に優れ，SEMで観察しやすい Co-Fer を用いた．図 3-4に吸

着密度評価の結果を示す．まず a-Si薄膜表面においては，pHが低い程吸着密度が増加し

ていく傾向が見られ，pH6.2から 8.0の間での吸着密度が 1.010
11

 cm
-2から 4.210

9
 cm

-2ま

で変化した．これは，a-Si薄膜表面のフェリチンとSiO2はお互いに負の電荷を持つために反

発力が働いているが，pH の低下に伴ってお互いの表面電位が低くなり，反発力が減尐して

いったためだと考えられる．一方，APTES-SAM の場合，pH6 では表面での凝集が見られ，

吸着密度評価はできなかった．しかし，pH6.9, 8.0 における吸着密度が 4.410
11

 cm
-2 と

3.510
11

 cm
-2であり，pH6.2の場合は凝集しているために正確な吸着密度評価はできなかっ

たが，恐らく理論最大吸着密度である 8.010
11

 cm
-2よりは高い吸着密度になっていると考え

られる8．従って，APTES-SAM 上でも a-Si 薄膜上と同様に pH の低下による吸着密度の増

加が見られ，また，a-Si 薄膜上に比べて吸着密度が大幅に増加した．これは a-Si 薄膜上と

は反対に，pHの低下に伴ってAPTES-SAMの表面電位が増加し，より多くのフェリチンを引

き寄せることになったためだと思われる．APTES-SAM 上での吸着密度変化が a-Si 薄膜上

に比べて小さい様に見える．これは pH8の時ですでに 8.010
11

 cm
-2の吸着密度であるため

に，大きな変化が見られないためであると考えられる． 

 

3-2-3 吸着時間依存性 

 本研究では，a-Si 薄膜上と APTES-SAM 上での吸着密度差を生み出す必要があるが，

a-Si 薄膜上でも吸着過程を長時間行うことで，吸着密度が増加することは想像に難くない．

そのため，a-Si薄膜上とAPTES-SAM上での吸着過程を調べる必要がある．そこで，様々な

   

図 3-4 吸着密度のフェリチン溶液の pHに対する依存性; (a)SEM観察像，(b)吸着密度 



27 

 

濃度の場合における吸着密度の吸着時間依存性を調べ，その結果を図 3-5 に示す．前項

で pH 依存性について検討したが，本項では純水置換した pH7 の Co-Fer を用いた．まず

a-Si薄膜の場合，0.05 mg/ml以下では，1 minでは吸着が確認出来なかったが 3 min以上

では吸着が確認出来た．また，それ以外の濃度でも 3 min以上の吸着時間で吸着量がほぼ

一定になることを確認した．吸着が確認できる 0.5 mg/ml, 0.25 mg/mlにおいても，吸着時間

を 1 minから 3 minにかけて吸着密度の増加が確認できたが，3 min以上における吸着密度

変化は見られなかった．一方，APTES-SAM 上の場合，全ての濃度条件において吸着時間

が 1 min以上で吸着量が飽和することが確認出来た．また，APTES-SAMの場合において，

飽和吸着量が濃度に依存して変化することが見られるが，これについては次項にて議論す

る．以上の結果から，吸着時間 3 min以上の場合に，a-Si薄膜と APTES-SAM上での吸着

密度差を生じさせることが困難であることが分かった．従って，吸着時間を 1 min にすること

で，大きな吸着密度差が実現できることが示唆された． 

 

3-2-4 濃度依存性 

前項において，3 min 以上の吸着時間の時の飽和吸着量が濃度に依存している傾向が

見えたことから，次に吸着密度のフェリチン濃度依存性について調べ，その結果を図 3-6 に

示す．a-Si薄膜の場合，吸着時間が 3 min以上の場合，低濃度になるにつれて若干吸着密

度が減尐する傾向が見られる．しかし，吸着時間 1 minの場合は特に顕著に吸着密度が変

化することが確認出来た．また，0.25 mg/ml よりも低濃度の範囲では吸着密度が尐ないこと

によりフェリチンを観測できなかったため，吸着密度を測定することが出来なかった．一方

APTES-SAM 上の場合では，低濃度の範囲では顕著に吸着密度が減尐することが確認出

来た．これらの結果から濃度が低いほど吸着密度差が生じると思われるが，APTES-SAM上

での吸着密度は 0.05 mg/ml 付近から急減しているため，吸着密度差が最大になる領域が

存在することが考えられる．  

   

図 3-5 吸着密度の吸着時間依存性 
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ここまでの結果より，APTES-SAM を用いて吸着密度差を生じさせる場合，吸着時間を 1 

min とすることで最も吸着密度差が大きくなることが分かった．また，pH を低下させたときの

吸着密度変化と，濃度を増加させたときの吸着密度変化の傾向が似ていることから，pH 条

件については純水置換後 pH7 で固定とし，濃度に対する吸着密度変化を調べることにした．

そこで，実際に結晶化に用いる Ni-Ferを用いて吸着密度の濃度依存性を評価した．その結

果，図 3-7 に示す吸着密度測定結果が得られた．まず，a-Si 薄膜上の吸着密度が，0.25 

mg/ml 以下でほとんど変化していないことについて検討した．これは Ni-Fer を観察した際の

倍率による影響であると考えられる．観察時は Ni-Fer にフォーカスを合わせる必要があるた

め，最低でも 1 個のフェリチンが存在する範囲を観察することになる．今回の観察範囲は

0.91 μm1.29 μmであった．従って，この観察範囲に 1個の Ni-Ferが存在するとき，吸着密

度が 9.110
7
 cm

-2程度になるため，SEMによる今回の観察ではこの値が吸着密度の下限に

なってしまったと思われる．また，a-Si 薄膜上と APTES-SAM 上の双方において，前項まで

 

図 3-7 Ni内包フェリチンの a-Si薄膜上と APTES-SAM上での吸着密度 

   

図 3-6 吸着密度の濃度依存性 
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の Co-Fer の場合のよりも低い吸着密度を示した．この結果は，同じ濃度であっても Co-Fer

よりも Ni-Fer の方が吸着しにくいと考えることが出来るが，本研究においては，いくつかの要

因によって全てのNi-Ferが観察できていないと推察できる．この理由としては， Co-Ferに比

べてNi-Ferの SEMによる観察が困難であることと，a-Si薄膜の若干の表面の凹凸が存在す

るために，全ての Ni-Fer が観察出来ていないためだと考えられる．しかし，a-Si 薄膜上と

APTES-SAM 上での吸着密度変化は Co-Fer の場合と同様の傾向を示していることから，

APTES-SAM を用いることで Ni-Fer の選択的な吸着が可能であると考えられる．また，本結

晶化手法では微量の Ni を結晶化の触媒として利用しているため，Ni-Fer の吸着密度が結

晶化後の膜質に影響を与えることが考えられる．従って，図 3-7の吸着密度における膜質へ

の影響を調べることで，結晶化に対する最適濃度が検討できると考えられる． 

 

 

3-3 poly-Si薄膜の膜質評価 

 前節で確認したフェリチンの吸着状態制御を，実際に結晶化プロセス導入し，poly-Si薄膜

を作製し，その膜質を評価した．試料構造としては 50 nm-thickness a-Si/1000 nm-thickness 

SiO2/Si substrateであり，結晶化プロセスとしては，以下に示す通りである． 

(i) a-Si薄膜のパーティクル洗浄 

(a) 超音波洗浄（アセトン）：5 min 

(b) 超音波洗浄（メタノール）：5 min 

(c) リンス（milli-Q） 

(d) 乾燥（N2ブロー） 

(e) UVオゾン処理（110
o
C）：10 min 

(ii) フェリチンの吸着 

(a) Ni内包フェリチン滴下（純水置換後 pH7, 0.025 ~ 0.5 mg/ml）：1 min 

(b) 余剰溶液スピンアウト（10000 rpm）：1 min 

(iii) 外殻タンパク質除去 

(a) UVオゾン処理（110
o
C，O2:0.5 slm）：50 min 

(iv) 結晶化熱処理 

(a) T= 550
o
C，N2: 100%, 24 hours 

(b) パルスアニール：Tmax= 740
o
C，N2: 100%, 3 pulses 

 

3-3-1 結晶粒観察 

まず，Ni-Fer 濃度の結晶粒径への影響を調べた．本手法では，Ni-Fer 内のナノ粒子を結

晶核形成に使っている．このナノ粒子が熱処理過程において凝集，a-Si との反応を経ること

で結晶核を形成し，結晶粒になると考えている．前節までで Ni-Fer 濃度の吸着密度への影

響を調べた結果を基に，Ni-Fer 濃度が結晶粒径に及ぼす影響について調べた．結晶粒の
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観察は，poly-Siの粒界のエッチングとして一般的な seccoエッチング溶液を用いて行い，図

3-8 に示すような結晶粒が得られた．この結果から，Ni-Fer 濃度が低くなるに従って結晶粒

径が増大していくことが分かる．しかし 0.1 mg/ml 以下の場合，粒径が大きくなっているが，

試料全面で結晶粒が存在しているわけではないことが分かる．また 0.025 mg/ml の時は，

0.05 mg/mlよりも粒径が小さくなっており，全面を結晶化させるのに必要なだけの Ni-Ferの

吸着量が得られていないと考えられる．そこで，Ni-Fer の吸着に APTES-SAM を用いずに

a-Si 薄膜に直接吸着させた場合と，APTES-SAM を用いた場合についての結晶粒径及び

結晶粒密度の変化を図3-9に示す．この結果でも a-Si薄膜のみの場合，0.5 mg/mlから 0.05 

mg/mlまでは粒径が増大し，粒径がばらついていくことが確認出来た．一方APTES-SAMを

Ni-Fer吸着に利用した場合は，それぞれの濃度における結晶粒径が，a-Si薄膜のみの時に

 

図 3-9 Ni-Fer濃度による結晶粒径と結晶粒密度への影響 

 

図 3-8 各種 Ni-Fer吸着条件における熱処理後の結晶粒観察（550
o
C, 24 hours） 
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比べると小さな粒径ではあるが，濃度の低下による結晶粒径の増大が確認出来た．また結

晶粒密度は，Ni-Fer 濃度が高くなるに従って，増加していくことが確認できた．このとき，結

晶粒の位置制御を行う際には，APTES-SAM上のフェリチン吸着量が重要になると考えられ

ることから，APTES-SAM 上の Ni-Fer の吸着密度の結果を用いることで，単一結晶粒当たり

に消費された Ni-Fer量を計算し，図 3-10の結果が得られた．Ni-Fer内部には直径 7 nmの

NiO（格子定数：0.4195 nm）が内包されていると考えられる9．NiOは岩塩型構造であり，1結

晶格子中に 4 個の Niが存在することから，1 つのフェリチンに 9730 個程度の Ni が内包で

きると考えられる．従って 550
o
Cで熱処理の場合，単一結晶粒当たりの Ni-Fer消費量として

は，平均 9500個程度（Ni原子数換算：9.210
7
 atoms）となる．Jing Jangらの先行研究によっ

て，熱処理温度が低いほど 1 つの結晶粒形成に必要な Ni 原子数が増加する傾向があり，

650
o
C の熱処理温度で 5.010

7
 atoms の Ni が必要と報告されている10．これを踏まえると，

本実験より得られた単一結晶粒当たりの Ni-Fer消費量は妥当な値であると考えられる． 

 

3-3-2 原子間力顕微鏡を用いた表面構造評価 

poly-Si薄膜の表面構造は TFTの特性へ影響し，表面平坦性に優れている poly-Si薄膜

を用いて TFT を作ることで素子特性が向上するという報告がある11．そこで，原子間力顕微

鏡 (Atomic Force Microscopy: AFM)を用いることで，表面構造を観察した．評価する試料

 

図 3-10 APTES-SAM上の単一結晶粒当たりのNi-Fer消費量 

 

図 3-11 各種結晶化手法において結晶化した poly-Si薄膜の AFM像 
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は，結晶化前の試料として a-Si薄膜を用意した．また，高い電気特性を持つことで工業的に

も用いられているエキシマレーザーアニール(Excimer Laser Annealing: ELA)によって結晶

化したpoly-Si薄膜と，金属を用いずに熱処理を行い，微結晶であるが表面平坦性に優れる

とされる SPCによって結晶化した試料も評価した．これらに加えて，濃度 0.5 mg/mlのNi-Fer

を用いて結晶化した試料を評価した．その結果を図 3-11に示す．まず a-Si薄膜の場合は図

3-11 (a)に示すように，平坦な表面であることが分かる．次に ELA の場合，結晶化過程は

a-Si をレーザーによって溶融，再結晶化させるため，結晶粒界が盛り上がってしまうことが知

られており，図 3-11 (b)からもそれが観察できた．また SPCは，図 3-11 (c)のように非常に平

坦な試料表面であることが確認できた．これらに対してNi-Ferを用いた場合の表面を図 3-11 

(d)に示すが，隆起が見られず，平坦な面であることが分かる．そこでこれらの表面粗さの指

標として平均面粗さ(Ra)を用いて比較を行い，その結果を図 3-12に示す．表面粗さ Raは，

a-Si薄膜で 1.8 nm，ELAでは 8.1 nm程度であるが，SPCでは 0.4 nm程度であることが確

認出来た．そして Ni-Ferを用いた poly-Siでは 0.6 nmであった．SPC と Ni-Ferを用いた場

合で a-Si 薄膜よりも Ra が小さくなった原因としては，結晶化過程としては固相状態で Si 原

子が再配列するためであると考えられる． 

 

3-3-3 ラマン分光分析法による結晶性評価 

次に結晶化した poly-Si 薄膜の結晶性を評価するために，ラマン分光分析を行った．ラマ

ン分光分析は結晶性評価手法として一般的なものである．結晶化しているかについては，

a-Si由来の 470 cm
-1のブロードなピークが結晶化プロセスを経ることで結晶シリコン(c-Si)由

来の 520 cm
-1のピークに変化することで確認出来る．また，結晶性の評価は，ピークの半値

幅 (Full Width at Half Maximum: FWHM) によって評価した．前項まででは，粒界が観察

出来ていることから，結晶化しているものとして議論をしてきたが，本結晶化手法による結晶

化をラマン分光分析によって評価した結果を，図 3-13に示す．使用するNi-Ferは 0.5mg/ml

を使用し，1 min の吸着時間を経た後に 550
o
C で熱処理を行った．この熱処理を途中で中

止し，結晶化の様子を観察した．まず光学顕微鏡で観察したところ，図 3-13(a)の様に 2つの

異なる領域が確認出来た．この時の暗い領域と明るい領域においてラマン分光分析を行っ

 

図 3-12 各結晶化手法の表面粗さ 
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たところ，図 3-13(c)の様な a-S と c-Si のスペクトルが観測できた．さらに a-Si のスペクトルが

観測できる領域を緑(G)に，c-Si のスペクトルが観測できる領域を赤(R)に対応させたマッピ

ング像を図3-13(b)に示す．この結果から，本手法における結晶化過程としては，a-Si薄膜の

中に結晶化のための熱処理の間で c-Siの領域が円形に成長していくことが確認できた． 

続いて，Ni-Fer の濃度を変えたときに結晶粒径が変化することから，それによる結晶性へ

の影響を調べた．比較のために，a-Si薄膜と単結晶シリコン基板(c-Siに対応)を用意した．ま

た，比較対象として ELA と SPCによって結晶化した試料も評価した．その結果を図 3-14に

示す．まず，ラマンスペクトルとしては，c-Si と ELAのピーク強度が大きく，それ以外のピーク

強度は同程度を示した．ただ a-Si を示す 470 cm
-1付近のピークは，a-Si 薄膜を除くいずれ

の場合においても確認出来なかったために，結晶化はしているものと考えられる．そこで次

に結晶性の指標となる FWHM を Ni-Fer 濃度でまとめると，図 3-14(b)のようになった．まず

SPCの場合は最も FWHMが大きく，この理由としては，結晶粒として観察できない程度の小

さな結晶を持った微結晶状態であるためだと考えられる．逆に c-Si は単結晶であるため，最

も結晶性が良く，FWHMも最も小さい値を示したと思われる．また，今回用いた ELA試料は

粒径が 300 nm 程度であり，SPC と c-Si の間に位置した．これらの結果を基に，濃度による

FWHM 変化を考察する．Ni-Fer 濃度が増加するに従って，FWHM が減尐，すなわち結晶

 

図 3-13 結晶化途中でのラマン分光分析及びラマンピークによるマッピング像; 

(a)顕微鏡像，(b)ラマンマッピング像，(c) ラマンスペクトル 

   

図 3-14 Ni-Fer濃度別ラマンスペクトルと半値幅 FWHMの濃度依存性 
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性が向上していることがわかる．しかし，前項の結晶粒径の評価においては Ni-Fer 濃度の

増加に伴って粒径が小さくなることが確認出来ている．得られた poly-Siにおいて，1つの結

晶粒内において膜質がすべて均一であるのであれば，結晶粒のサイズが大きいほど粒界の

影響が低減され，膜質は向上すると想定していた．しかし結晶粒径が小さいほど結晶性が

向上していた．これを考察するにあたり図 3-8のAPTES-SAM無しの 0.025 mg/mlの結晶粒

に着目した．secco エッチングは結晶シリコンに比べて欠陥部分の方が早くエッチングされる

ことを利用しており，粒界の曝露に用いられる．言い換えれば，secco エッチングによって結

晶粒が疎になった場合，その結晶粒には欠陥が多いと言うことが出来る．APTES-SAM 無し

の 0.025 mg/mlの結晶粒の場合が特に顕著であるが，粒径が 50 mの結晶粒において，中

心の 25 m よりも外側では結晶粒が疎になっているように見られる．以上のことから，本手法

によって結晶化した場合，結晶粒が成長していく過程で欠陥密度が徐々に増加してしまうと

考えられる．そのため，結晶粒が小さいほど欠陥の尐なく，結晶粒が大きいほど欠陥の多い

poly-Si薄膜になったと思われる． 

 

3-3-1 電子線後方散乱回折法による結晶方位解析 

電子線後方散乱回折法(Electron Back Scatter Diffraction: EBSD)によって，結晶方位と

結晶の品質について評価した．EBSDは，60~70
o程度に試料を傾斜させて電子線を照射す

ることで，非弾性散乱波が特性の格子面に対してブラッグ散乱を起こし，各結晶面からの回

折電子線によって EBSD パターンが観測される．この EBSD パターンを解析することで，結

晶性試料の方位を解析することが出来る．ここでは，Ni-Fer 濃度 0.5 mg/ml で吸着時間 1 

min，550
o
Cで熱処理した試料を用いており，測定結果を図 3-15に示す．色がほぼ同じであ

り，比較的方位が揃っている領域を 1つの結晶粒として観察すると，結晶粒径は 10 m程度

で有り，これは図 3-9 の同条件の時の結晶粒径と対応がとれていることが確認できた．まず

結晶方位としては， ND，TD，RD の試料方向に対しても目立った配向性は見られずに，ラ

ンダムな方位を持った結晶粒であることが分かる．しかし，これらの結晶粒内部の色は完全

な単色ではなく，結晶粒の中心から放射状に若干の色の変化が見られた．このことから，1

つの結晶粒の中で完全に結晶方位が揃っているわけでは無いことが分かる．そこで，EBSD

パターンの鮮明さの善し悪しを表した Image Quality Map (IQ Map)での評価を試みた．IQ 

Map はパターンが鮮明なほど高い値を示し，マップ上では白く表示される．パターンが鮮明

で無いときはマップ上では黒く表示され，この原因としては，①表面凹凸によって回折電子

線の一部が検出されない，②表面に汚染層や酸化層が形成されているためEBSDパターン

が発生しない，③結晶粒界や欠陥の多い部分を測定している，のいずれかの状況である．

これらを踏まえて IQ Mapを観察すると，粒界部分が黒く表示されている様子が見られるが，

その内側の結晶粒においては，全面で白く表示されているわけでは無かった．特に結晶粒

の中心部が白く，中心から離れるにつれて黒くなる様子が確認できた．この原因について，

先に挙げた①～③の可能性を検討した．まず①のについてだが，図 3-11(d)のAFM像の結

果より，非常に平坦性に優れていることから可能性は低い．次に②の場合，測定の直前にフ
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ッ酸処理によって表面の自然酸化膜を除去するため，酸化層の可能性は低い．また，汚染

層が形成されるとするならば，本手法において poly-Si の汚染として考えられる元素は

Ni-Fer由来の C, N, Niが考えられる．このうち C と Nは UVオゾン処理によって除去できて

いる．Niは結晶核を形成する元素であり，汚染として残留するのであれば結晶核を形成した

中心部分か拡散した先の粒界部分に多く存在すると推察される．しかし，結晶粒の中心部

分が白く表示されているため，この可能性は低いと思われる．最後に③については，中心部

分では欠陥が尐ないが，結晶粒が大きく成長するに従って欠陥が増加していくと考えられる．

これは前項において，図 3-8の 0.025 mg/mlの結晶粒観察の結果の結晶粒の中心から離れ

ると共に欠陥が増加していくと考えた仮定とも合うものである．  

 

3-3-2 X線回折法による結晶子サイズの評価 

本手法によって結晶化した poly-Si 薄膜の粒径は，ミクロンサイズであるが，図 3-15 の

EBSDの IQ Mapから見ても，完全に単一の結晶粒ではないと思われる．一般的にMICに

おける結晶成長は針状に成長するとされている．そこで，X 線回折法（X-Ray Diffraction: 

XRD）の回折ピークから結晶子サイズを算出するシェラーの式を用いて，結晶子サイズを評

価した．まず 50 nm の薄膜を測定するため，微小角入射の非対称反射測定で行った．この

測定法は入射角を微小にすることで，X線の侵入深さを浅くし，基板由来の信号を抑えなが

Normal Direction (ND) Transverse Direction (TD) Reference Direction (RD) 

   

Image Quality Map (IQ Map) Color Coded Map  

 

 

試料方向の取り方  

図 3-15 EBSDによる(a)結晶方位評価と(b)Image Quality Map 
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ら薄膜由来の信号の検出感度を上げることができる．そこで，入射角度を 0.3
oに設定して非

対称反射測定を行った結果を図 3-16(a)に示す．このとき，50
o付近に現れているピークは基

板の Si 由来のものであり，基板の配置方向によって，2と強度が若干変化するが，十分に

強度が抑えられており，最表面の poly-Si 由来の信号が確実に検出できていることが分かる．

このとき，SPC と Ni-Fer 濃度を変化させた試料の全てのスペクトルで多結晶シリコンの回折

線として，(111), (220), (311)のピークが観測できている．ここで，(111)のピークを用いて結晶

子サイズを算出した結果を図 3-16(b)のようにまとめた．結晶子のサイズは SPC の場合は 20 

nm程度であったが，Ni-Ferを用いた場合は 33~40 nmの大きさを示した．NiSi2結晶核を利

用して結晶化をするとき，針状結晶として成長することが知られており，針状結晶のサイズは

~45 nmという報告がある12．更に，針状結晶による成長であることを確認するために，本手法

で結晶化した試料の粒界部分を SEMで観察し，その結果を図 3-17に示す．特に粒界近傍

を観察すると（図 3-17(b)），針状結晶が観察された．BNCもNiを用いた結晶であるため，同

様に針状結晶によって結晶成長が進行していき，1 つの結晶核から成長していった針状結

晶の集合として 1つの結晶粒が形成されることが分かっていることから13,14，本手法において

も同様の大きさを有していることが確認できた．EBSD の結果では結晶方位の揃ったミクロン

サイズの結晶粒が観察できていたが，実際には完全な 1 つの結晶粒では無く，1 つの結晶

核からは結晶方位の揃った針状結晶が成長していき，結果として大きな結晶粒として観察さ

れているということが確認できた． 

   
図 3-16 XRD スペクトルと結晶子サイズ評価 

 

図 3-17 Ni-Fer濃度 0.5 mg/mlで結晶化した poly-Si(a)と粒界近傍における針状結晶(b) 
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3-3-3 二次イオン質量分析法による膜中不純物評価 

 poly-Si 薄膜の膜中に不純物が多いと，TFT を動作させるときに特性の劣化に影響する可

能性がある．そこで，二次イオン質量分析法（Secondary Ion Mass Spectroscopy: SIMS）によ

って膜中不純物を評価した．50 nm の poly-Si 薄膜を測定した結果を図 3-18(a)に示す．い

ずれのNi-Fer濃度の場合においても poly-Si薄膜中で均一にNiが存在していることが確認

できた．また，膜中 Ni 密度と Ni-Fer 濃度の関係を図 3-18(b)に示す．図 3-7 のフェリチンの

吸着密度評価の結果では，Ni-Fer 濃度が 0.1 mg/ml 以下での吸着量変化を確認できなか

ったが，SIMSの結果では，1.410
19 

atoms/cm
3から 9.910

18 
atoms/cm

3まで膜中 Ni密度が

減尐していた．本結晶化プロセスにおいて，膜中に入る Niは吸着した Ni-Fer由来のものの

みである．従って，実際の吸着密度は 0.1 mg/ml以下でも減尐していることが示唆される． 

 

 

3-4 薄膜トランジスタの試作 

Ni-Fer を用いて結晶化した poly-Si 薄膜の膜質について，Ni-Fer 濃度を変化させた際の

影響を様々な手法によって評価してきたが，その膜質が実際のデバイスにどのように影響を

与えるかを検討する必要がある．そこで，TFT を作製し，その素子特性を評価した． 

 

3-4-1 多結晶シリコン薄膜トランジスタの素子構造 

 poly-Si TFT の素子構造について説明する．本研究ではトップゲート型の金属-酸化膜-半

導体電界効果トランジスタ(Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor: MOS-FET)

であり，セルフアラインプロセスによって作製した．使用する poly-Si 薄膜は，濃度 0.05-0.5 

  

図 3-18 SIMSによる膜中 Ni測定と Ni-Fer濃度依存性 
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mg/ml の Ni-Fer を用いて 550
o
C, 24hours で結晶化したものである．素子構造は図 3-19 の

様な構造で，50nm poly-Si 薄膜をチャネル層に用いている．また，ゲート酸化膜は 100 nm 

SiO2をプラズマ化学気相堆積法によって堆積している．電極にはチタン(Ti)を 300 nm 堆積

した．また，ゲート電極(D)をイオン注入時のマスクとして使い，リン(P)をエネルギー90 keV

で，ドーズ量 1.210
15

 cm
-2でイオン注入し，n

+領域を形成した． 

 

3-4-2 素子特性 

Ni-Fer 0.5 mg/mlを使って結晶化した poly-Si薄膜と，Ni-Ferを使わずに同じ熱処理条件

で結晶化(SPC に相当）した poly-Si 薄膜で TFT を作り，チャネルサイズがチャネル幅(W)/

チャネル長(L)=10 m /5 mの素子特性を評価した．まずそれぞれのpoly-Si TFTの出力特

性を図 3-20に示す．ゲート電圧(Vg)を 0 Vから 5 Vまで変化させたときの出力特性であるが，

SPCサンプルよりも Ni-Fer を用いた poly-Si TFTの方が，Vgの増加に伴って大きく電流値

が増加していることが分かる．また，これらの特性から，電流が立ち上がる途中の領域を線

形領域，電流が十分に飽和してほぼ変化が無い領域を飽和領域とし，伝達特性評価にお

いては，線形領域を Vd=0.1 V，飽和領域を Vd=5.0 Vを用いた．次に，伝達特性を図 3-21

   

図 3-19 poly-Si TFTの素子構造 

 

   

図 3-20 TFTの出力特性; (a) SPCサンプル，(b)Ni-Fer濃度 0.5 mg/ml 
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に示す．ここで，SPC, Ni-Ferのどちらの場合においてもスイッチング動作ができている．しか

し，SPC サンプルの ON 電流は 110
-5

 A 程度であるのに対して，Ni-Fer を用いた場合は

110
-4

 A程度であり，ON電流が 1桁増加していることが確認できた．これは，粒界の影響が

大きいと考えられる．まず，SPCの場合は，a-Si薄膜中で結晶核の自然発生によって結晶成

長がするため，結晶粒径が非常に小さい．図 3-16(c)の結晶子サイズが SPC における結晶

粒のサイズであるため，結晶粒径は 20 nm 程度であると思われる．これに対して，Ni-Fer を

用いた場合は 12 mである．チャネル長は L=5 mの素子であるため，結晶粒径から概算

すると，Ni-Fer 0.5 mg/mlの場合，チャネル内の粒界は 0ないしは 1つ存在すると考えられる．

これに対して SPCの場合は，500程度存在することになる．チャネル内をキャリアが移動する

ときに結晶粒界によってキャリアが散乱されてしまうため，SPC は粒界の影響を非常に大きく

受けていると思われる．一方，Ni-Fer の場合は粒界が尐ないために影響が小さく，そのため，

SPC に比べて非常に高い電界効果移動度が得られたと考えられる．また，OFF 電流が SPC

サンプルとNi-Ferの場合でほとんど差違が見られなかった．Ni-Ferは結晶化する際にNiSi2

の結晶核を形成するプロセスに利用しているが，金属を導入すると言うことは，膜の金属的

性質が顕著になる15．そのため，OFF 電流が SPC よりも高くなってしまうという報告があり，こ

のときの OFF 電流値は図 3-21(a)に示す本手法によって作製した TFT の OFF 側の最大電

流値よりも 1 桁高い16．このことからも，本手法は，金属を用いているのにもかかわらず，OFF

側の電流値を SPCの場合と同様に低く抑えると同時にON電流を増加させることができてい

ることが分かる．これにより TFT特性が SPCの場合よりも大きく向上したものだと考えられる． 

 次に，Ni-Fer濃度を変化させた poly-Si薄膜を用いて同様のTFTを作製した．その伝達特

性から，TFT の素子特性の指標として，電界効果移動度，S 値，しきい値電圧をまとめた結

果を図 3-22に示す．電界効果移動度は電子の流れやすさで大きいほど良く，S値は電流が

ON領域から OFF領域への遷移しやすさで，小さいほど急峻な電流の立ち上がりを示し，し

きい値電圧は ON 領域と OFF 領域の境界の電圧を示す．それぞれ Ni-Fer 濃度が高くなる

につれて，電界効果移動度が大きくなり，S 値が減尐し，しきい値電圧が減尐していくことが

 

図 3-21 TFTの伝達特性; (a) SPCサンプル，(b)Ni-Fer濃度 0.5 mg/ml 
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確認できた．poly-Si-TFT は結晶粒径が大きくなるほど粒界の影響が減尐し，特性が改善す

る．しかし，図 3-9 の結晶粒径の結果からは，Ni-Fer 濃度が増加するに従って粒径が小さく

なることが確認出来ている．また，結晶粒径は 0.5 mg/mlで 12 mであり，それ以上粒径が

大きくなってもチャネル内に存在する粒界の数は 0か 1であると思われ，粒界の及ぼす影響

は大きくないと考えられる．他の可能性としては，膜中の欠陥による影響が考えられる．図

3-14(b)のラマン分光分析による膜質評価の結果から，粒径が大きくなるに従って膜質が低

下していくことが分かっており，これは粒径増大に伴って欠陥が増加していったためだと考

えられる．図 3-15(b)の EBSDの IQ Mapにおいても，結晶粒の成長においては，結晶核か

ら離れるに従って欠陥が増加していくことを示唆しているため，Ni-Fer を用いた本結晶化手

法においては，単一結晶粒の内部で膜質が均一では無く，粒界の影響の低減を試みるた

めの大粒径化は，結晶粒内部の欠陥密度が増加していくことを意味していると考えられる．  

 

 

3-5 BioNanoCrystallizationにおける結晶成長過程の考察 

これまでの結晶粒の様子と TFT の素子特性の結果を踏まえて，本手法における結晶成

長過程について，従来のMILCの結晶成長と併せて考察する．MILCとしては，NiSi2による

横方向成長過程が幾つか報告されている17,18．これらの報告では，c-Si/NiSi2 の化学ポテン

シャルに比べて NiSi2/a-Si の化学ポテンシャルが低いために NiSi2が c-Si から a-Si へ移動

していくことで結晶成長するとされている．この過程において NiSi2が a-Si を取り込み，後ろ

へ c-Si を形成することで結晶成長するとしており，このとき，a-Si 中から Ni を取り込み，また

一定の割合で NiSi2が Ni を c-Si に取りこぼしていくと考えている．この Ni の取り込みと取り

こぼしを基に，まず横方向結晶成長を図 3-23のモデルを使い検討した． 

 

     

図 3-22 TFTの素子特性の Ni-Fer濃度依存性; (a) 電界効果移動度，(b) S値，

(c) しきい値電圧 
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(a) NiSi2による横方向結晶成長 

NiSi2が c-Si から a-Si へ移動して c-Si が成長していくと同時に，NiSi2の Ni が c-Si 中に

取りこぼされて残留する．その結果，NiSi2領域を維持できなくなると成長が止まると考えられ

る．このとき，a-Si 中にも Ni が存在し，c-Si 中に取りこぼされた Ni 量と a-Si 中から取り込む

Ni量が等しければ，NiSi2領域を維持して結晶成長が進行すると考えられる（図 3-23(a)）．ま

た，a-Si中から取り込む Ni量が c-Si中に取りこぼす Ni量よりも多い場合は NiSi2領域が拡

大していき（図 3-23(b)），逆に a-Si 中から取り込む Ni 量の方が尐ない場合は NiSi2領域が

分岐や，部分的に消失すると考えられる（図 3-23 (c)）． 

(b) BNCにおける円形結晶成長 

前述の横方向結晶成長過程を踏まえ，次に BNC の結晶粒の成長について検討する．

NiSi2の結晶核が形成され，円形に結晶成長していく初期段階では， c-Si の周りを NiSi2が

囲っていると思われる（図 3-24(a)）．粒径が大きくなるに従って NiSi2領域も c-Si を囲える程

度に広がる必要がでてくるが，元々BNC では吸着した Ni 量が尐ないため，NiSi2領域が広

がるとともに，a-Si 中から取り込む Ni 量が不足し，NiSi2領域が分岐や部分的な消失をし始

める（図 3-24(b)）．その結果 NiSi2の途切れた部分では結晶成長速度が低下し，周りの部分

からの結晶成長によって埋められる形になり，欠陥ができると考えられる（図 3-24(c)）．引き

続き結晶成長が進むとNiSi2領域の分岐も増加し，これによって c-Si内の欠陥が更に増加し

（図 3-24(d)），中心部分では欠陥が尐なく，粒径が増加するに従って欠陥が増加する結晶

粒が形成されると考えられる（図 3-24(e)）． 

 以上のモデルを踏まえて，更にNiSi2領域について検討する．NiSi2領域は図 3-25に示す

 

図 3-23  NiSi2による横方向結晶成長 

 

図 3-24 BNCにおける結晶成長と欠陥増加のモデル 

 

 

図 3-25 結晶成長時における NiSi2を必要とする領域 
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ように，結晶成長の初期過程においては，結晶粒の外側に a-Si薄膜と同程度の膜厚で途切

れること無く存在できた場合に，最も欠陥が生じにくいと考えられる．この状態から結晶粒が

成長するに従って，a-Si から取りこんだ Ni では NiSi2領域が維持できなくなり，NiSi2領域の

部分的な消失が起こり，欠陥が増加しはじめると考えられる．このような仮定における，NiSi2

領域が維持できなくなり欠陥が増加し始める粒径について推定した．NiSi2 が途切れないた

めに，図 3-25(a)のように a-Si と同じ膜厚の 50nm，粒径 xの外側に幅 yのリング状の領域が

存在すると仮定した．このときの NiSi2領域の体積 Aは次式の様になる． 

𝐴 = (𝜋 (
𝑥

2
+ 𝑦)

2

− 𝜋 (
𝑥

2
)
2

) × 50 × 10−9 

このときの NiSi2の格子定数が 0.5406 nmであり，Ni原子が単位格子中に 4個であるので，

体積 Aにおける Ni原子数 B としては次式のようになる． 

𝐵 =
𝐴 × 4

(0.5406 × 10−9)3
 

従って Ni原子数 B及び NiSi2の幅 yを決定することで，体積 Aの式より，NiSi2が途切れず

に成長できる最大粒径 xmaxが以下のように算出できる． 

𝑥max =
𝐵 × (0.5406 × 10−9)3

50 × 10−9 × 4 × 𝜋 × 𝑦
− 𝑦 

単一結晶粒を形成するために必要なNi原子数は，図 3-10より約 9.210
7
 atomsであるので，

この値を用いて xmaxを算出する．また，NiSi2の幅 yについては，yが NiSi2の 1格子分の幅

である 0.5406 nm 程度を維持したまま結晶成長することで，NiSi2のリングが最大になると考

えられる．しかしこの場合，1格子分の幅しか無いため，a-Si中の Ni を取り込む前に c-Si中

へNiを取りこぼすと，NiSi2領域が部分的に消失すると思われる．また，yが 2格子分の幅が

あっても，図 3-25(b)のように c-SiへのNiの取りこぼしによって部分的にNiSi2が 1格子分に

なった部分で，更に Ni を取りこぼすことで図 3-25(b’)のように NiSi2の消失が起こることが考

えられる．従って，NiSi2 の領域が完全に存在するための y としては，図 3-25(b’’)の様に

NiSi2の領域が最低でも NiSi2結晶格子の 2格子分の幅（y=1.0812 nm）が必要である．従っ

て，B=9.210
7
 atoms，y=1.0812 nmとして計算するとxmax=21.4 mとなり，理想的にはこれ以

上の結晶粒径になるとNiSi2が部分的に消失していくことでNiSi2のリングが維持できなくなり，

成長するにつれて欠陥が増加していくと予想される． 

しかし，実際の結晶成長過程においては，図 3-23 でも述べたように，結晶成長過程で

a-Si薄膜に拡散しているNiを取り込んでおり，ここで用いた B=9.210
7
 atomsは結晶成長が

終わった段階での 1つの結晶粒あたりに消費されたNi原子数である．そのため，NiSi2が部

分的に消失して欠陥が増加しながら結晶成長している過程で取り込んだNi原子数も含んで

いる．従って，実際は xmax=21.4 m よりも小さな粒径の段階から欠陥が増加していくと思わ

れ，図 3-15の IQ Mapから考えても．中心部分の直径 3 m程度を超えて成長している段階

で IQ Mapが暗くなっており，既に欠陥が増加しつつあると推察される． 

ここまでで，中心部分が最も欠陥が尐なく良好な膜質であると考えており，Ni-Fer 濃度が

低い場合でも低確率ながら TFT のチャネル中心に欠陥の尐ない領域が配置されれば良好
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な特性の TFTが得られると思われる．しかし，図 3-22の TFTの素子特性からは良好な素子

特性は確認できなかった．この原因について考察する．他の結晶粒と衝突することなく成長

できると仮定した場合の結晶成長の模式図を図 3-26に示す．図 3-10より単一結晶粒当たり

に消費される Ni 原子数は，Ni-Fer 濃度によって粒径が変化しても影響は殆ど無く，ほぼ同

じである．ここで，1 つだけしか結晶粒が形成されず，いずれも同数の Ni 原子を消費して成

長した場合，図 3-9 の粒径の変化の結果を考えると図 3-26(a)と(b)のように，低濃度 Ni-Fer

を用いて Ni-Fer吸着密度が低い方が大きな結晶粒である．しかし，低濃度 Ni-Fer を用いた

場合の粒径が高濃度 Ni-Fer を用いた場合の粒径と同程度の場合は，同じ粒径でも 1 つ結

晶粒に消費した Ni 原子数が尐ないために，NiSi2 領域を形成する Ni 原子数が尐なく，図

3-26(b’)の様に NiSi2領域が部分的に消失することが考えられる．従って，低濃度 Ni-Fer を

用いた場合での NiSi2 領域の部分的な消失が起こらない粒径を考えると，図 3-26(b’’)の様

に高濃度 Ni-Fer を用いた場合よりも小さくなると思われる．そのため，Ni-Fer 濃度が低く，

Ni-Fer の吸着密度が低いほど，欠陥の尐ない領域が小さくなることが予想される．そのため

非常に狭い欠陥の尐ない領域が TFT のチャネル部分に位置したとしても，周りの欠陥が多

いために素子特性としては良好なものが得られなかったと考えられる． 

 

 

3-6 結晶化位置制御技術の検討 

前節までで，本手法によって結晶化した poly-Si 薄膜の膜質と TFT の素子特性を評価し

た．その中で結晶核の中心部分から成長していくに従って，欠陥が増加してしまうという問

題が明らかになった．そのため，最も膜質の良い部分を TFTのチャネル部分に配置すること

が素子特性向上に向けて必要であると考えられる．また，一般的な poly-Si TFTの場合，結

晶粒界の影響を極力低減することを目指し，粒界の影響を低減する手法が研究されている
19,20．従って，粒界の影響の除去も必要だと考えられる．そこで，結晶化に用いる Ni-Fer の

吸着位置を制御し，結晶粒の位置を制御することで，膜質の良い部分をチャネル部分に配

置すると共に，粒界の影響を低減できると考えた． 

 

 

図 3-26 異なる吸着密度条件における結晶粒成長過程(a) 高濃度 Ni-Fer（吸着密度：

高） (b) 低濃度 Ni-Fer（吸着密度：低），結晶成長過程；(b’’)→(b’)→(b) 
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3-6-1 APTES-SAMパターニング技術 

Ni-Ferの吸着位置制御としては，APTES-SAM をパターニングすることで，吸着密度の異

なる領域を形成し，結晶核の形成される箇所の制御を目的とする．APTES-SAM によって吸

着密度が増加し，同じ濃度のNi-Ferを用いたとしても a-Si薄膜上との吸着密度差が生じるこ

とは，図 3-7 からすでに分かっている．従って，APTES-SAM のパターニングが課題である．

SAM のパターニング技術としては，真空紫外露光21や，インプリント技術22，リフトオフプロセ

ス等が挙げられるが，従来の半導体プロセスを用いることを考えたため，リフトオフプロセス

によるパターニングを試みた．プロセスとしては，図 3-27 に示すように，フォトレジストによっ

てパターニングをした後に APTES-SAMを形成した．最後にレジストを除去し SEMによって

APTES-SAMのパターンが形成できていることを確認した． 

 

3-6-2 フェリチンの選択的吸着 

前項で形成した APTES-SAMのパターン付 a-Si薄膜に 0.5 mg/mlの Co-Ferを吸着させ

た結果を図 3-28 に示す．APTES-SAM のパターン外部，境界部，内部で吸着密度を評価

すると，パターン境界部では，APTES-SAM外での吸着密度が若干高いが，パターン外部と

内部では図 3-6 とほぼ同じ吸着密度が実現できていることが確認できた．このことからパター

ニングプロセスを導入した際に，APTES-SAM が形成できていることと，一度フォトレジストが

付いていた a-Si薄膜もリフトオフ後にはパターニングプロセス前と同様にフェリチンが吸着す

ることを確認できた． 

 

3-6-3 APTESパターンと結晶粒の関係 

APTES-SAMパターンを用いてNi-Ferを吸着させた a-Si薄膜の結晶化を試みた．パター

ン形状は図 3-29に示すように，1 m角から 100 m角の APTES-SAMのパターンを形成し

た．使用したフェリチンは 0.025 ~ 0.5 mg/mlの Ni-Ferを用いて吸着時間は 1 min とした．そ

の後 UVオゾン処理によってフェリチンを除去し，550
o
C, 24 hoursの熱処理によって結晶化

 

図 3-27 APTES-SAMのパターニングプロセス 

 

図 3-28 APTES-SAMパターンに吸着させた Co-Fer 
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させた．まず図 3-30に 100 µm角の APTES-SAMパターンを用いた場合の結晶粒を示す．

0.25 mg/ml と 0.5 mg/mlの場合は APTES-SAMパターンの内部と外部で結晶粒の大きさが

異なっていることが確認できるが，APTES-SAM パターン外でも全面で結晶粒が確認できる．

従って，これらの濃度では，結晶粒の位置の制御を試みても，パターン外部からも結晶化し

てきてしまう．また，0.1 mg/mlの場合は，パターン境界部分から若干距離まで結晶粒が存在

していることが確認できた．恐らく図 3-28 と同様に境界部分での吸着密度が増加しており，

結晶化可能な量の Ni-Fer が吸着したためだと考えられる．そのため，パターン形状が小さく

なるにつれて位置制御が困難になると考えられる．一方，0.025 mg/ml と 0.05 mg/mlの場合

は，APTES-SAM パターン内部で結晶粒が確認でき，外部では結晶粒が確認できなかった．

また，APTES-SAM パターンの一番外側に位置する結晶粒から横方向に大きく成長してい

ることも確認できた．続いて，0.025 mg/ml と 0.05 mg/mlの場合に APTES-SAMの形状を小

さくした場合の結晶粒の様子を図 3-31に示す．まず 0.05 mg/mlの場合 50 m角では複数

の結晶粒が APTES-SAMパターンの位置にでき，20 m角では 4つの結晶粒ができている

ように見えた．また，0.025 mg/mlでは，50 m角と 20 m角の時に 1つの結晶粒が形成さ

れているように見えた．しかし，どちらの場合でも 10 m 角以下のパターンでは全て結晶粒

 

図 3-29 APTES-SAMのパターン形状 

  

図 3-30 APTES-SAMパターン（100 m角）を用いた場合の Ni-Fer濃度別結晶粒 
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が確認できなかった．この理由としては，APTES-SAM 上に吸着した Ni-Fer の量が，1 つの

結晶粒を形成するのに必要なNi量に達していなかったためだと考えられる．従って，この手

法によって結晶粒の位置選択をする場合，20 m角以上の APTES-SAMが必要であること

が分かった．また観察する際には seccoエッチングを行っているが，20 m角の場合におい

て横方向成長している範囲で顕著にエッチングされており，欠陥が多いことがわかるため，

この範囲はデバイス応用に適していないと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 3-31 50 m角以下の APTES-SAMパターンを用いた結晶化; (a) 0.05 mg/ml, (b) 

0.025 mg/ml 
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3-7 結論 

本章では poly-Si薄膜における粒界の影響の低減に向けて，結晶粒の位置制御を目指し

た．結晶粒の位置制御には結晶化に利用している Ni-Fer の吸着位置制御が重要であると

考え，UVオゾン処理によって分解除去が可能なAPTES-SAMのパターニングプロセスを導

入した．まず，APTES-SAM によってフェリチンの吸着がどのように変化するかを調べた結果，

APTES-SAM 上と a-Si 薄膜上では，同じ濃度の Ni-Fer を吸着させても，吸着密度が生じる

条件を見出した．また，本手法による結晶粒の膜質と TFT 特性から，本手法で得られた

poly-Si 薄膜は，結晶粒の中心部分が特に膜質が良いことが分かった．最後に，

APTES-SAM と a-Si 薄膜での Ni-Fer の吸着密度差を利用することで，20 m 角以上の

APTES-SAMを形成した a-Si薄膜に 0.05 mg/ml以下のNi-Ferを吸着させることで，結晶粒

の位置制御を実現した．現在のところ，本章におけるプロセスでは，APTES-SAM 上と a-Si

薄膜上での吸着密度差を上げることはできていないが，さらなる検討によって，Ni-Fer の吸

着密度差を上げることができれば，10 m角以下のAPTES-SAM場合でも結晶粒の位置制

御でき，単一結晶粒が配置可能になると考えられる． 
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第4章 配位能力を有した自己組織化単分子膜を利用した結

晶化技術 

 

4-1 はじめに 

前章において，a-Si薄膜の結晶化にフェリチン内部で合成された金属ナノ粒子を利用し，

結晶粒の位置制御を試みたが，結晶粒を形成したい箇所以外にも Ni-Fer によって Ni が供

給されてしまっていた．これは，本来Ni-Ferは a-Si薄膜に吸着することができるためだと考え

られる．そのため，APTES-SAM上の吸着密度を上げようと試みると a-Si薄膜上の吸着密度

も増加してしまい，逆に a-Si薄膜上の吸着密度を下げようと試みるとAPTES-SAM上の吸着

密度も低下してしまった．そのため，特定の箇所のみに Ni を吸着させ，それ以外の場所に

は Ni が吸着しないプロセスが必要となる．そこで，本章では，金属錯体に着目した．金属錯

体は分子の中心に金属イオンが存在し，それを取り囲むように非共有電子対を持つ配位子

が存在する化合物のことである1．そこで，a-Si 薄膜上に配位子を置くことができれば，微量

の金属を吸着させることができるのではないかと考えた．そして，前章までで SAM のパター

ニングについて検討してきたことから，SAMの末端の配位子を利用してNiを吸着させて，そ

の後 SAMを除去することで，a-Si薄膜の結晶化及び結晶粒の位置制御を試みた．  

 

 

4-2 N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane 

本研究では，N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane(AEAPS)
2を検討した．

AEAPS は前章で使った APTES に CH2CH2NH2が付与された構造で有り，図 4-1に示すよ

うに，反応性官能基がエチレンジアミンになっているシランカップリング剤である．エチレンジ

 

図 4-1 AEAPSの基板へ結合と錯形成の概念図 
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アミンは 2 座配位子であり，キレート効果によって形成した錯体の安定性が増し3，金属イオ

ンが保持しやすくなると考えられる．AEAPS-SAM を用いること遷移金属カチオンとしてルテ

ニウムを基板に吸着させるという報告がある4．また，Ni に対してアンモニアやエチレンジアミ

ンが配位することによって錯体を形成することは一般的によく知られている5,6．これらの事を

踏まえて，AEAPS-SAM を形成し，その末端のエチレンジアミンが Ni イオンに配位すること

によって a-Si薄膜表面に Niを集められるのではないかと考えた． 

 

 

4-3 AEAPS処理条件の検討 

前項より，AEAPS-SAMによって Niの吸着を試みるために，AEAPS-SAMの処理条件を

検討した．本研究において，AEAPS-SAMの形成はNiの吸着のために必要ではあるが，結

晶化熱処理の際には，不純物となる可能性があるため，除去できることが望ましい．そこで，

AEAPS-SAMの存在を評価した．本研究における素子作製プロセスは以下の図 4-2に示す

とおりである．評価した試料は(i)-(e)，(ii)-(b)，(iii)-(a)，(iv)-(a)と XPS によって AEAPS-SAM

の構成元素の内の炭素（C 1s）と窒素（N 1s），吸着を目指している Ni（Ni 2p3/2）を評価した． 

(i) a-Si薄膜のパーティクル洗浄 

(a) 超音波洗浄（アセトン）：5 min 

(b) 超音波洗浄（メタノール）：5 min 

(c) リンス（milli-Q） 

(d) 乾燥（N2ブロー） 

(e) UVオゾン処理（110
o
C）：10 min 

(ii) AEAPS-SAM形成 

(a) 蒸気法（AEAPS溶液と a-Si薄膜を密閉容器内に配置）：100
o
C, 1 hours 

(b) 超音波洗浄（脱水エタノール）：20 min 

(iii) Ni吸着 

(a) 酢酸 Ni水溶液（3 mM）：1 ~ 60 min 

(iv) AEAPS-SAM除去 

(a) UVオゾン処理（110
o
C，O2:0.5 slm）：50 min 

 

図 4-2 AEAPS-SAMを利用した Ni吸着プロセス 
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4-3-1 AEAPS-SAMの形成と除去 

 まず，AEAPS-SAM形成について評価する．前述したようにAEAPS-SAMの構成元素とし

て炭素と窒素があるので，これらについて評価した．まずプロセス毎の炭素の XPS スペクト

ルを図 4-3に示す．まず基板洗浄後の a-Si薄膜からは，284.5 eV付近にピークが確認でき

る．これは，大気中の汚染物由来のものと考えられる．次に AEAPS-SAM 形成プロセスを経

た試料を評価すると，ピーク強度が増加していることが確認できた．このときのピーク形状が

高エネルギー側に裾を引いている様子が確認できたので，測定条件を変更して再測定を行

い，ピークを分離した結果を図 4-3(b)に示す．その結果，3 つのピークに分離することができ，

それぞれのピークのエネルギーから，Carbon 由来のピーク（284.6±0.5 eV），C-Si 結合由来

のピーク（283.2±0.2 eV），C-N 結合由来のピーク（286.9±1.7 eV）であると考えられる7．従っ

て，AEAPS 分子由来のピークが観測できていることが分かった．さらに AEAPS-SAM が形

成された試料を UV オゾン処理することで，AEAPS-SAM の分解を試みた．その結果，ピー

ク強度が低下し，AEAPS-SAM形成前と同程度のピークが得られた．次に炭素と同様にプロ

セスの各段階での窒素のXPSスペクトルを図4-4に示す．まず基板洗浄後では，ピークは検

出されておらず，a-Si薄膜表面に窒素，または窒化物が存在していないことが分かる．また，

AEAPS-SAM 形成プロセスにおいて，398.2 eV 付近にピークが確認でき，このスペクトルの

形状は高エネルギー側と低エネルギー側で対称になっており，ピークフィットた結果，図

4-4(b)に示すようにNH3由来のピーク（399.2±0.5 eV）であり 7，AEAPS-SAMのエチレンジア

ミンが存在していることを示す結果だと考えられる．そして最後に UV オゾン処理によって，

ピークが消失することを確認した．これらのC 1sと N 1sのXPSスペクトルより，AEAPS-SAM

の形成と，UVオゾン処理によって除去可能であることを確認した． 

    
図 4-3 AEAPS-SAM形成プロセスにおける炭素の XPS スペクトルの変化 
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4-3-2 AEAPS-SAMへの Ni吸着 

結晶化の触媒としてNiを導入したいと考えていることから，AEAPS-SAMによってNiが吸

着するかは非常に重要な問題である．また，AEAPS-SAMによる吸着を目指す上で，UVオ

ゾン処理によって AEAPS-SAM が除去された後においても Ni が a-Si 薄膜上に存在できる

かを知る必要があると考えた．そこで，AEAPS-SAMを形成した a-Si薄膜のプロセス毎の Ni

について XPSによって評価した結果を，図 4-5に示す．まず AEAPS-SAM形成直後では，

Ni由来のピークは観測されなかった．次に，酢酸Ni水溶液に浸漬した後には，852.8 eV付

近にピークが観測され，このピークがNi由来のピークだと考えられる．さらにUVオゾン処理

を行った後でも，ピークが消失することなく検出されたことから，AEAPS-SAM によって吸着

した Niが，AEAPS-SAM を除去した後にも a-Si薄膜表面に残存可能であることが明らかに

なった．しかし，酢酸Ni水溶液浸漬後とUVオゾン処理後のスペクトルを比較した際に，UV

   

図 4-4 AEAPS-SAM形成プロセスにおける窒素の XPS スペクトルの変化 

   

図 4-5 AEAPS-SAMを用いた Ni吸着プロセスにおける Niの XPS スペクトル 
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オゾン処理後のスペクトルが若干高エネルギー側にシフトしている可能性が見られたので，

それぞれのピークを再測定した後，ピークフィットを行った結果を図 4-5(b)に示す．これら 2

つのピークを比較すると，酢酸 Ni水溶液に浸漬した直後では，852.9 eVにピークがあり，こ

れは，Ni由来のピーク（852.7±0.2 eV）であると考えられる．一方 UVオゾン処理後は，853.8 

eVにピークがある．このピークに対応するのは NiO由来のピーク（854.0±0.5 eV）であると思

われる．この理由としては， UVオゾン処理はオゾンの生成，分解の過程で強力な酸化力を

持つ原子状酸素が発生し，Ni が酸化されたものであると考えられる．第 3 章で使用してきた

Ni-Fer の内部は金属酸化物として合成されているが8，a-Si 薄膜の結晶化が実現できている．

これは，NiSi2の結合エネルギー（853.3±0.3 eV）がNiOの結合エネルギーよりも小さいことか

ら，Niが O より Siに結合しやすくため，酸化の影響が殆ど無いと考えられる．そのため，UV

オゾン処理によって Niが酸化していても，結晶化にとって問題では無いと思われる． 

次に，酢酸 Ni水溶液に浸漬する時間を変化させた場合の， Ni 2p3/2スペクトル変化を図

4-6 に示す．この結果から，浸漬時間の増加に伴って，XPS スペクトルのピーク強度の増大

が見られた．この XPS スペクトルからは，40 min くらいまではピーク強度が増加し，40 min と

60 min では，ピーク強度がほぼ同じで有り Ni 吸着量が飽和していると考えられる．このこと

から，Niの吸着量が酢酸 Ni水溶液への浸漬時間で制御できる可能性が明らかになった． 

ここまでで AEAPS-SAM によって吸着した Ni について，定性的な検討を行ってきたが，

Niの吸着量について検討する必要がある．ここで，本手法と同様に AEAPS-SAMを気相で

形成した報告9を基に，Ni の吸着の概算を試みた．この報告では，同じ AEAPS-SAM の形

成条件において，AEAPS 分子の密度は 3.0 molecules/nm
2と結論づけている．a-Si 薄膜表

面に 1つの Niを吸着させるためには，2つ以上のエチレンジアミンが配位する必要があると

考えられるので，ここでは最大吸着密度を検討するために，2つのエチレンジアミンで 1つの

Ni を吸着すると仮定する．従って，AEAPS 分子の密度から，Ni の最大吸着量は 1.5 

atoms/nm
2となる．本手法においては a-Si薄膜の厚みが 50 nmであることから，結晶化後の

poly-Si 薄膜中に均一に Ni が存在すると，そのときの膜中 Ni 密度は最大でも 3.010
19

 

atoms/cm
3となると考えられる． 

 

図 4-6 SAM除去後の酢酸 Ni溶液浸漬時間別 Ni 2p3/2スペクトル 
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4-4 poly-Si薄膜の膜質評価 

前節までで，AEAPS-SAMの形成と除去，さらに AEAPS-SAMによるNi吸着と浸漬時間

による吸着量制御の可能性を見出した．次に a-Si薄膜表面にNiを導入して結晶化を試み，

その膜質を評価した．試料構造としては 50 nm-thickness a-Si/1000 nm-thickness SiO2/Si 

substrateであり，結晶化プロセスとしては，以下に示す通りである． 

(i) a-Si薄膜のパーティクル洗浄 

(a) 超音波洗浄（アセトン）：5 min 

(b) 超音波洗浄（メタノール）：5 min 

(c) リンス（milli-Q） 

(d) 乾燥（N2ブロー） 

(e) UVオゾン処理（110
o
C）：10 min 

(ii) AEAPS-SAM形成 

(a) 蒸気法（AEAPS溶液と a-Si薄膜を密閉容器内に配置）：100
o
C, 1 hours 

(b) 超音波洗浄（脱水エタノール）：20 min 

(iii) Ni吸着 

(a) 酢酸 Ni水溶液（3 mM）：1 ~ 60 min 

(iv) AEAPS-SAM除去 

(a) UVオゾン処理（110
o
C，O2:0.5 slm）：50 min 

(v) 結晶化熱処理 

(a) T= 550
o
C，N2: 100%, 24 hours 

 

4-4-1 結晶粒観察 

前項よりNiの吸着量が酢酸Ni水溶液への浸漬時間によって増加する可能性を見出した

ので，浸漬時間の異なる試料を作製し，secco エッチング後に結晶粒を観察した結果を図

4-7に示す．比較として，AEAPS-SAM を形成せずに酢酸 Ni水溶液に 20 min浸漬した後

に熱処理した試料も同様に観察した．その結果，AEAPS-SAM が形成されていない場合は

結晶粒が見られず，AEAPS-SAM によって吸着した Ni があるために結晶粒が形成されるこ

とが確認できた．また，浸漬時間が短いほどに結晶粒径が増加していることが見られた．ま

た，最短処理時間の 1 min の場合でも全面で結晶化することが確認できており，より浸漬時

間を短くすることで，さらに結晶粒径を増大させることが可能であると考えられる．これらの結

晶粒径の変化をまとめた結果を図 4-8 に示す．酢酸 Ni 水溶液に浸漬する時間を延ばすに

つれて，粒径が小さくなり，粒径ばらつきが小さくなっていくことが分かった．また，40 min 程

度までは粒径の変化が顕著であるが，40 minと 60 minでは粒径に大きな変化が見られなか

った．この理由としては，前節の図 4-6において，40 min と 60 minでピーク強度がほとんど

変化していないことから吸着した Ni量の差が小さいと思われ，結晶化に寄与するNi量に違

いが無いために結晶粒径の変化が小さくなったと考えられる． 



55 

 

 

4-4-1 原子間力顕微鏡を用いた表面構造評価 

次にAFMによって表面構造を観察した．測定対象としては，前章と同様にELAを表面粗

さの大きな結晶化手法，SPCを表面粗さの小さな結晶化手法として評価し，前項で最も粒径

が小さくなった浸漬時間 60 minの試料と比較した．それぞれの結晶化手法での AFM像を

図 4-9に示す．その結果，表面に微小な突起を持つ ELA と異なり，非常に平坦性に優れた

表面であることが確認できた．本結晶化手法において，また表面粗さ（Ra）で比較しても，図

4-10に示すように，本手法では Raが 0.62 nm程度であった．これは，SPCや前章における

Ni-Ferを用いた場合とも差のないことが確認できた．  

 

 

図 4-7 酢酸 Ni浸漬時間による結晶粒径の変化 

 

図 4-8 結晶粒径の酢酸 Ni浸漬時間依存性 
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4-4-2 ラマン分光分析法による結晶性評価 

本手法によって Ni を吸着させたのちに熱処理した試料に対して，ラマン分光分析による

結晶性評価を行った．評価した条件は図 4-8 と同様に，浸漬時間 1，10，20，60 min までの

試料と，AEAPS-SAM を形成せずに Ni に浸漬した試料を評価した．まず AEAPS-SAM の

影響を調べたラマンスペクトルを図 4-11 に示す．その結果，どちらの場合でも c-Si 由来の

520 cm
-1 付近からのピークが検出された．しかし，ピーク形状に大きく差が出ており，

AEAPS-SAMを用いずに酢酸 Ni水溶液に浸漬した方のピークが非対称であった．そこで，

それぞれのラマンスペクトルに寄与しているピークを解析した結果，AEAPS-SAM を用いな

かった試料では，520 cm
-1付近のピークと，500 cm

-1付近のピークの 2つが確認できた．一

方AEAPS-SAMを用いたサンプルでは，520 cm
-1のピークのみが確認できた．520 cm

-1のピ

ークは c-Si由来のピークであり10，a-Si由来の 480 cm
-1のピークは検出されていないことから，

どちらの場合も結晶化していることが確認できた．しかし，500 cm
-1のピークが見られることか

   

図 4-11  AEAPS-SAM形成の有無のラマンスペクトルへの影響（浸漬時間: 20 min） 

 

図 4-9 ELA，SPC，AEAPS-SAMを利用した結晶化による poly-Si薄膜の AFM像 

 

図 4-10 ELA, SPC との表面粗さの比較 
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ら，AEAPS-SAM を用いない場合は Ni が吸着しないことで，SPC と同様の結晶化になって

おり，結晶化しても結晶粒の小さい微結晶の薄膜になっていると思われる． 

次に酢酸 Ni水溶液への浸漬時間の結晶性への影響を調べるために測定したラマンスペ

クトルとそのピークの FWHMを図 4-12に示す．ピーク強度としては c-Siや ELA試料が大き

く，それ以外からのピーク強度はほぼ同程度を示した．また，図 4-12(b)に FWHM の浸漬時

間でプロットした図を示す．SPC の FWHM が最も大きかったが，この理由としては，図

4-11(a)のように低波数側の微結晶由来のピークが重なることで，FWHM が大きくなっている

からであると考えられる．c-Si は単結晶であることから，最も結晶性が良く，FWHM は最小で

あり，ELA試料は SPCと c-Siの間であった．浸漬時間の結晶性への影響を見ると，1 minか

ら 20 min までは浸漬時間の増加に伴って FWHM が減尐傾向を示している．本手法は図

4-7 に示すように浸漬時間が長くなるに従って結晶粒径が小さくなっていた．この傾向は前

章の Ni-Fer を用いた場合と同様の傾向を示している．従って本手法によって結晶化した

poly-Si薄膜も，結晶粒が成長していく過程で膜中の欠陥が増える傾向があり，それによって

膜質の低下に繋がったと考えられる．しかし，もっとも結晶粒の小さかった浸漬時間 60 min

の試料においては，FWHMが増加していた．この原因としては，2つの原因が考えられる．1

つは粒界が増加することで欠陥の多い粒界部分の信号の影響が大きくなったためだと思わ

れる．もう 1つは膜中に不純物としての Niが増加してしまったためであると考えられる．本研

究では結晶化に Ni を用いているが，これは Ni と Siの化合物である NiSi2の格子定数が非

常に近いためである．しかし，Si と NiSi2の格子定数はそれぞれ 0.5430 nm と 0.5416 nmで

あり，完全に同じではない11．そのため膜中の Ni が増えるにつれて僅かな格子定数の差が

顕著になり，膜質の低下に繋がったのではないかと考えられる． 

 

4-4-3 二次イオン質量分析法による膜中不純物評価 

本手法では AEAPS-SAMによる Niの吸着を結晶化に利用しているため，結晶化の過程

において Ni が膜中不純物となる．そのため膜中 Ni を評価することが重要であると考え，

   
図 4-12 浸漬時間別のラマンスペクトルと FWHMの時間依存性 
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SIMSによって膜中Niを評価した結果を，図 4-13に示す．poly-Si薄膜の厚みは全て 50 nm

であるが，いずれの浸漬時間においても均一に Ni が分散していることが確認できた．また，

膜中 Ni 密度を浸漬時間との関係で表すと図 4-13(b)に示すように，浸漬時間の増加によっ

て若干増加する様子が見られる．膜中 Ni 濃度は 7.410
18

 atoms/cm
3 から，1.010

19
 

atoms/cm
3まで増加した．膜中NiがAEAPS-SAMによって吸着したNiに由来するものであ

ると考えると，浸漬時間によって Ni 吸着量を制御することで，膜中不純物濃度が制御できる

ことを示している．また 4-3-2において算出した最大膜中 Ni密度である 3.010
19

 atoms/cm
3

に比べ，膜中Ni密度が低いことが分かる．これまでのAEAPS-SAM形成条件として 100
o
C，

1 hour，Ni 浸漬時間は 60 min として Ni を吸着させている．膜中 Ni 不純物量としては，図

4-13(b)に示すように浸漬時間 40 min と 60 minの間の変化がほぼ飽和している様子が見ら

れた．従って，100
o
C，1hour 形成された AEAPS-SAM に対しては，Ni 浸漬時間 60 min で

吸着できる部分のほぼ全てに吸着したと考えられる．一方，本論文では AEAPS-SAM 形成

条件によるNi吸着への影響を調べていないが，100
o
C，1 hourのAEAPS-SAM形成条件で

は報告値である 3.0 molecules/nm
2 ほど形成されていないと考えられる．そのために最大膜

中 Ni 密度である 3.010
19

 atoms/cm
3に比べて低い膜中 Ni 密度になっていると考えられる

ので，AEAPS-SAM 形成における温度や時間を変化させることで，更に Ni 吸着量を増加さ

せることが可能となると考えられる． 

 

4-4-4 電子線後方散乱回折法による結晶方位解析 

EBSDによって得られた poly-Si薄膜の結晶方位について評価した．ここでは粒径の異な

る試料として，浸漬時間 1 minのものと 20 minのものを比較した．その結果を図 4-14に示す

が，浸漬時間によって粒径が異なることが確認でき，また粒径が大きい場合においてより顕

著に 1 つの結晶粒において結晶方位が放射状に変化する様子が確認できた．結晶方位と

してはどちらも，ND，TD，RDの試料方向に対しても比較的ランダムな結晶方位の結晶粒で

   

図 4-13  SIMSによる膜中 Ni測定と浸漬時間依存性 
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はあるが，ND の場合のみ若干(111)寄りに配向している結晶粒が多く見られた．また，結晶

方位マッピング像内の黒い点の領域は，結晶化していない非晶質であるか，EBSD の検出

限界以下のサイズの結晶であると考えられる．今回の測定では測定点が 1 μm ステップで行

っているため，このサイズ以下の結晶粒の可能性が考えられる．この黒い点は(111)に配向し

ている結晶粒では殆ど見られず，粒界部分と(001)に配向した部分で検出されていた．また，

これらの試料の IQ mapを図 4-15に示す．その結果，本手法によって結晶化した poly-Si薄

膜は，1 つの結晶粒内での膜質は一定では無く，中心が最も膜質が良い傾向が見られた．

これは，Ni-Fer を使用したときと同様に，結晶成長が進行するに従って，欠陥が増加してい

くためであると考えられる． 
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図 4-14 EBSDによる結晶方位マッピング 
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4-4-5 透過電子顕微鏡による断面構造評価 

透過電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope: TEM）によって試料の断面構造を

観察した．観察対象としては浸漬時間 20 min の試料をイオンミリングによって薄片化したも

のを用いた．まず，低倍率での観察結果を図 4-16 に示す．このとき，poly-Si 薄膜の膜厚が

50 nm で，SiO2の膜厚が 1000 nm であることが確認できた．また図 4-9 の結果と同様に，

poly-Si 薄膜が非常に平坦性に優れていることが，TEM 像からも確認できた．しかし，平坦

性に優れているために，ELA のように poly-Si 薄膜の粒界が隆起することが無いために，粒

界を観察することが困難であった．また，高倍率で poly-Si 薄膜に注目して観察した結果を

図 4-17 に示す．その結果，結晶格子像も観察できた．従って TEM 像からも，本手法によっ

て SiO2界面まで結晶化できていることが確認できた．  

 

 

4-5 薄膜トランジスタの試作 

前節まで，AEAPS-SAM を用いて結晶化して得られた poly-Si 薄膜の膜質について評価

してきたので，実際にデバイスを作製し，その素子特性を評価した．素子構造は前章の

Ni-Ferを用いた場合の poly-Si TFT と同じ構造で作製した．使用した poly-Si薄膜は，浸漬

時間を 1，10，20 min として Niを吸着させた後に，550
o
C，24 hoursで結晶化したものである．

 

図 4-15 異なる結晶粒径を持つ poly-Si薄膜の IQ Map 

 

図 4-16 浸漬時間 20 min の場合に結晶化して得られた poly-Si 薄膜の低倍率断面

TEM像 
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また，ゲート酸化膜は 100 nm SiO2をプラズマ化学気相堆積法によって堆積している．電極

にはチタン(Ti)を 300 nm堆積した．また，ゲート電極(D)をイオン注入時のマスクとして使い，

リン(P)をエネルギー90 keVで，ドーズ量 1.210
15

 cm
-2でイオン注入し，n

+領域を形成した． 

 

4-5-1 素子特性 

評価した素子は，チャネルサイズがチャネル幅(W)/チャネル長(L)=10 m /5 mの素子

特性を評価した．出力特性としては，比較のための SPCサンプルと浸漬時間が 20 minの試

料に対して，Vgを 0 Vから 5 Vまで変化させたときの出力特性を図 4-18に示す．その結果，

いずれのゲート電圧（Vg）においても，ドレイン電圧(Vd)が 5 V で十分に電流値が飽和する

ことが見られた．この結果を基に，前章と同様に，Vd=0.1 V を線形領域，Vd=5.0 V を飽和

領域とした．これを踏まえて次に測定した伝達特性を図 4-19 に示す．このとき，本手法によ

  

図 4-17 浸漬時間 20 min の場合に結晶化して得られた poly-Si 薄膜の高倍率断面

TEM像 

   

図 4-18  TFTの出力特性; (a) SPCサンプル，(b)浸漬時間 20 min 
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って結晶化した試料においても電流値が低い OFF 領域と高い電流値を示す ON 領域が確

認でき，スイッチング動作していることが確認できた．また，SPC よりも高い電流値を示してお

り，これは大きな結晶粒が得られたことによってキャリアの流れを散乱させてしまう結晶粒界12

の影響が，SPC に比べて尐ないためだと考えられる．また，金属を使っているのにもかかわ

らず，膜中金属不純物が尐ないために OFF 電流が SPC 並に小さいことができており，これ

によって前章の Ni-Fer を用いた場合と同様に結晶化出来ており，TFT の特性が SPC に比

べて高くなったと考えられる． 

次に，酢酸 Ni 水溶液への浸漬時間による影響を，1，10，20 min の条件で結晶化した

poly-Si 薄膜を用いて，TFT を作製した．TFT の素子特性の変化を図 4-20 に示す．その結

果，電界効果移動度は浸漬時間が長く，結晶粒径が小さいほど大きくなった．また，S値とし

きい値電圧は浸漬時間が長くなるにつれて小さくなっていた．これらの理由としては，前節ま

での結晶粒の評価より，本手法によって得られている poly-Si の膜質は，結晶粒が成長する

に従って欠陥が増加する傾向を持った poly-Siであるためだと考えられる． 

 

 

図 4-19  TFTの伝達特性; (a) SPCサンプル，(b)浸漬時間 20 min 

    

図 4-20  TFTの素子特性の Ni-Fer濃度依存性; (a) 電界効果移動度，(b) S値， 

(c) しきい値電圧 
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4-6 結晶化位置制御技術の検討 

 本手法によって結晶化した poly-Si 薄膜は，結晶粒の中心から成長して行くにつれて欠陥

が増加してしまう問題が明らかになった．そのため，本手法においても TFT のチャネル部分

に結晶粒を配置することが，素子特性の向上に向けて必要になると考えられる．本手法は

AEAPS-SAM によって微量の Ni を吸着させているので，AEAPS-SAM のパターニングが

Ni のパターニングになる．そのため，本節では，Ni の吸着を制御して結晶粒の位置制御を

目指した． 

 

4-6-1 AEAPS-SAMパターニング技術 

結晶粒の位置制御を目指し，Niの吸着位置制御に向けた AEAPS-SAMのパターニング

を結晶化プロセスに導入する．SAMのパターニングは前章の APTES-SAMのパターニング

プロセスと同様にフォトレジストによってパターンを形成した a-Si薄膜にAEAPS-SAMを形成

し，その後リフトオフすることで形成した． AEAPS-SAMを形成した a-Si薄膜を図 4-21のプ

ロセスで結晶化し，結晶粒の位置制御を試みた．これまでの図 4-7及び図 4-11の結果より，

AEAPS-SAMが無ければ Niが吸着せず，結晶粒が形成されないことが分かっているので，

図 4-21に示すような以下のプロセスによって，微量の Niを狙った箇所にのみ吸着させた後

に熱処理によって結晶化させた． 

(i) a-Si薄膜のパーティクル洗浄 

(a) 超音波洗浄（アセトン）：5 min 

(b) 超音波洗浄（メタノール）：5 min 

(c) リンス（milli-Q） 

(d) 乾燥（N2ブロー） 

(e) UVオゾン処理（110
o
C）：10 min 

(ii) フォトリソグラフィによるパターン形成 

(iii) AEAPS-SAM形成 

(a) 蒸気法（AEAPS溶液と a-Si薄膜を密閉容器内に配置）：100
o
C, 1, 3 hours 

(b) 超音波洗浄（脱水エタノール）：20 min 

(iv) リフトオフによる AEAPS-SAMパターン形成 

(a) 超音波洗浄（アセトン）：5 min 

 

図 4-21 AEAPS-SAMのパターニングを導入した結晶化プロセス 
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(b) 超音波洗浄（メタノール）：5 min 

(c) リンス（milli-Q） 

(d) 乾燥（N2ブロー） 

(v) Ni吸着 

(a) 酢酸 Ni水溶液（3, 10, 20 mM）：20, 60 min 

(b) 超音波洗浄（milli-Q）：5min 

(c) リンス（milli-Q） 

(vi) AEAPS-SAM除去 

(a) UVオゾン処理（110
o
C，O2:0.5 slm）：50 min 

(vii) 結晶化熱処理 

(a) パルスアニール：Tmax= 740
o
C，N2: 100%, 1 pulses（結晶粒確認用（第 2 章，図

2-4(b)）） 

 

4-6-2 AEAPS-SAMパターンと結晶粒の関係 

AEAPS-SAMパターンを用いてNiを吸着させて a-Si薄膜の結晶化を試みた．まず，これ

まで検討してきたプロセスを踏まえて，AEAPS-SAMパターン形成済 a-Si薄膜を 3 mM酢酸

Ni 水溶液中に 20 min 浸漬後に，パルスアニールによって結晶粒の位置を確認した．その

結果を図 4-22 に示す．いずれの結晶粒においても，四角形の AEAPS-SAM パターンの位

置での結晶粒と，それ以外の場所で結晶粒が形成されてないことが確認でき，Ni の吸着位

置の制御が非常に良好にできていることが確認できた．また，Ni の吸着位置の制御性が良

く，5 μm角のパターンの位置にでも吸着するNi量が結晶化に必要な量に到達しているため

か若干小さいが，結晶粒が確認できた．しかし，2 μm角と 1 μm角のでは，結晶化を確認で

きず，これらのパターンサイズでは場合では結晶化に必要な Ni が得られないためだと思わ

れる．この結晶化の結果より，AEAPS-SAM を用いることで結晶粒の位置制御が実現できて

おり，パターンの検討によっては単一結晶粒をおける可能性がある． 

ここで，10 μm角と 5 μm角のパターンにおいて通常見られる円形に成長した結晶粒が得

られなかった原因について考察するために，次に幅の異なる線形パターンを使って

AEAPS-SAMを形成し，結晶化を試みた．このとき，AEAPS-SAMパターンの幅は 20 μm と

 
図 4-22 AEAPS-SAMパターン形成を用いた結晶粒の観察 
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5 μmで作製し，結晶化を行った．その結果，図 4-23(a)に示すようにAEAPS-SAM幅 20 μm

の場合はパターン位置に対応した位置で結晶粒が見られた．しかし，AEAPS-SAM幅 5 μm

の方では図 4-23 (b)のように AEAPS-SAMパターンに対応した結晶粒は見られなかった．こ

の図 4-23 (a)と(b)を比べた場合に幅 20 μmでは結晶核が形成できるだけの Niが吸着して

おり，幅 5 μmの方には Ni量が不十分だったと考えられた．しかし，更に AEAPS-SAMを形

成する幅と同じ幅に Si 島をエッチングした場合には，図 4-23(b’)のように，AEAPS-SAM を

形成した位置での結晶化が確認できた．図 4-23 (b)と図 4-23 (b’)の AEAPS-SAMの処理範

囲はどちらも同じであるため，幅 5 μmの AEAPS-SAMで十分に結晶化に必要な量の Niが

吸着できているはずである．そこで，図 4-23の結晶粒の様子から，図 4-24の様に結晶化過

程を検討した．まず，パターニングをしないで a-Si 薄膜全面に AEAPS-SAM を形成した場

合（図 4-24(a)），全面に微量の Ni が吸着している状態であり，熱処理を施すことによって膜

 

図 4-23 線状に形成した AEAPS-SAMを用いた場合の結晶粒；(a) AEAPS-SAM幅 

20 μm，(b) AEAPS-SAM幅 5 μm，(c) AEAPS-SAM幅 5 μm + Si島幅 5 μm 

 

 (a) パターニング無 
(b) AEAPS-SAM 

パターニング 

(c) AEAPS-SAM，a-Si 

パターニング 

平面図 

   

断面図 
   

 熱処理 Ni拡散 or 凝集 

平面図 

   

断面図 
   

図 4-24 AEAPS-SAMパターニングにおける結晶化過程の検討 
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中を Ni が拡散し，ある程度の Ni が凝集した後に結晶粒が成長していくと思われる．この場

合，Niの吸着量は全面で同じであるので，結晶粒が形成できるだけのNiの吸着があれば，

全面が結晶化すると考えられる．次に AEAPS-SAM のみをパターニングした場合（図

4-24(b)），AEAPS-SAMをパターニングした範囲には結晶化できるだけのNiが吸着するが，

AEAPS-SAMが無いところはNiが吸着しない．従って，a-Si薄膜中にNiの吸着量の異なる

領域ができる．不純物の拡散距離 L[cm]は，次式で表すことができ， 

𝐿 = 2√𝐷𝑡 

このとき，D[cm
2
/s]は拡散係数，t[s]は拡散時間を示す．Ni の a-Si に対する拡散係数

DNi(a-Si)として次式で算出でき13，  

𝐷Ni(a‐ Si) = 2.9 × 10−3 exp (
−1.3[eV]

𝑘𝑇
) [cm2/s] 

k はボルツマン定数，T は温度を示す．これを踏まえて温度 550
o
C で 1 hour の熱処理の場

合を計算すると，Niが約 6.78 µm拡散しうることが分かる．従って，AEAPS-SAMをパターニ

ングした範囲には本来結晶化に十分な量の Ni が吸着していたとしても熱処理過程で Ni が

足りなくなり，結晶化しなくなってしまったと考えられる．次に a-Si 薄膜もパターニングした場

合（図 4-24(c)），AEAPS-SAM の範囲以外へ Ni が拡散するためには，断面図をからも分か

るように，SiO2の領域へ拡散する必要がある．Ni の SiO2に対する拡散係数 DNi(SiO2)は次

式で示すことができる14． 

𝐷Ni(SiO2) = 2.2 × 10−9 exp(
−1.6[eV]

𝑘𝑇
) [cm2/s] 

a-Siの場合と同様に 550
o
C，1 hourの熱処理条件で計算すると，拡散距離が 0.7 nm程度と

なり，SiO2中へは非常に拡散しにくいことが分かる．従って，Si 島を形成することで a-Si と下

層の SiO2の拡散しやすさの違いによって，AEAPS-SAMパターンで吸着したNiのパターン

外への拡散を抑制でき，Si 島上においては図 4-24(a)と同様に結晶化が行えると考えられる．

以上の事を踏まえると，図4-22においても，AEAPS-SAMパターン上に吸着したNi，特にパ

ターンの端の Niは拡散してしまい，結晶粒の形成に寄与していないと考えられる． 

 

4-6-3 TFTチャネル部分への単一結晶粒配置 

AEAPS-SAM で微小な領域へ Ni を吸着させ，効率よく結晶化に利用しようとする際には，

Si島形成プロセスを導入することで有効であることが分かった．しかし，例えば 5 μm角の範

囲を結晶化するために 5 μm 角の Si 島を形成すると，デバイス応用が困難になってしまう．

そこで結晶粒を TFT のチャネル部分に配置することによるデバイス応用を目指すプロセスと

して，図 4-25 に示すプロセスを検討した．このプロセスでは前項の結果を踏まえ，TFT のチ

ャネル部分の Si島を先に形成することで，チャネル垂直方向へのNiの拡散を抑え，図 4-21

の位置制御プロセスよりも微小な位置制御を期待している．AEAPS-SAMパターンの形成に

は，TFT のゲート電極マスクを利用することでチャネル中心に結晶粒の配置を試みた．Si 島

形成とゲート電極マスクを用いること以外は，4-6-1 と同様のプロセスで結晶化した． 
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まず，チャネルサイズが最も大きいものとして，W/L=20 m /10 mのパターンを利用して，

結晶化を試みた．この結晶粒の位置制御プロセスにおいて，図 4-25 に示すように，W は Si

島の幅，LはAEAPS-SAMパターンの幅を意味する．まず，プロセス条件について説明する．

これまでは，AEAPS-SAM形成時には 100
o
Cで 1 hour，Niの吸着には酢酸 Ni水溶液を 3 

mMに調整して 20 min試料を浸漬してきた．しかし，図 4-25のように AEAPS-SAMのパタ

ーニングを導入して同条件で結晶化を試みたところ，結晶粒が確認できなかった．そこで，

Niの吸着量を増加させる目的として，4-4-3の SIMS結果に対する考察より，Ni吸着量を増

加させるために，AEAPS-SAMの形成時間を 3 hoursに変更した．また，試料の浸漬時間も

60 minに変更し，酢酸 Ni水溶液の濃度を 3, 10, 20 mM と変化させて，結晶粒の位置制御

を検討した．また，比較のためにパターニング無し試料も作製し，同じように結晶化させた． 

その結果，図 4-26に示すように，いずれも粒径が 5 m程度であり，粒径に大きな違いは見

られなかった．また，これらの poly-Si 薄膜を SIMS によって膜中 Ni 密度を評価した結果を

図 4-28 に示す．その結果，膜中 Ni 濃度が酢酸 Ni 水溶液の濃度が高くなるに連れて上が

っていくことが確認でき，また表面での Ni密度が増加していた．この結果は図 4-8の結晶粒

径の変化と併せて考えると，Ni の吸着量が尐ないときは顕著に粒径への影響が見られるが，

ある程度吸着量が増加した場合は，粒径は大きく変化せずに，膜中不純物として存在して

しまうと考えられる．また，Ni は a-Si 薄膜表面に吸着させていることから，結晶化に寄与して

いない分のNiが表面近傍での膜中Ni密度の増加に繋がっていると考えられる．この SIMS

の結果を踏まえると，Niの吸着量の増加が実現できていると思われる． 

 

図 4-26 酢酸 Ni濃度による結晶粒径への影響 AEAPS-SAM形成条件: 100
o
C, 

3 hours，浸漬時間: 60 min 

 

図 4-25 TFTチャネル上への結晶粒の位置制御プロセス 
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 次にW/L=20 m /10 mのパターンでの結晶化を試みた結果を図 4-27に示す．その結果，

3 mMの場合は結晶粒が確認できなかったが，10 mMと20 mMの場合ではチャネルの中心

に結晶粒を形成することができた．また，図 4-26では 10 mM と 20 mMでは結晶粒に大きな

違いは見られなかったが，パターニング後では 20 mM の方で結晶粒が多く，結晶化してい

る範囲も大きかった．これまでの結果から，小さな範囲に Ni を多く吸着させることが結晶粒

の位置制御にとって重要であると考えられるので，次にチャネルサイズを変化させた時の結

晶粒の様子を図 4-29 に示す．このとき W の変化が Si 島の幅の影響，L の変化が

AEAPS-SAMパターンの幅の影響を示す．10 mMと20 mMでそれぞれ検討したが，10 mM

の場合は，明確にAEAPS-SAMパターン由来の結晶粒が確認できたのは L=10 mの場合

のみであり，AEAPS-SAM パターンの幅を小さくすると，非常に小さな結晶粒が見られるが，

AEAPS-SAM パターンに対応していない箇所での結晶粒が一部で見られるのみであった．

また，Si 島の幅の影響は見られず，W を変化させても，AEAPS-SAM パターンの幅だけ結

晶化していた．また，20 mの場合にも同様にAEAPS-SAMパターン幅が大きいほどパター

ン位置に対応した位置での結晶粒が確認できた．また，20 mM の場合の方が吸着している

Niが多いため，結晶化している範囲が 10 mMに比べて若干広くなっていた．また，20 mM

 

図 4-28 酢酸 Ni濃度別の poly-Si薄膜の膜中 Ni密度評価 

 

図 4-27 W/L=20 m /10 mパターンにおける結晶粒観察 

（実線：Si島，点線：AEAPS-SAM形成範囲） 
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の場合では，AEAPS-SAM幅が小さくなっても結晶粒が形成されており，W/L=5 m /5 m

および 5 m /3 mの場合においては，チャネル中心位置に単一結晶粒が観察できたため，

更に別の 6 箇所の AEAPS-SAM パターンを観察した結果を図 4-30 に示す．まず W/L=5 

m/5 mの場合は，結晶粒が 1つ形成されている場合の他に，結晶粒が 2つまたは 3つ形

成されていることが確認でき，この条件では結晶粒が 1つ以上形成されることが確認できた．

一方，W/L=5 m/3 mの場合は，1つの結晶粒が形成されるか，1つも結晶粒が形成され

ないかのいずれかであった．以上の事より，AEAPS-SAM のパターンと Si 島の形状を制御

することで，TFT のチャネル上に単一結晶粒を配置することが可能であることが分かった．ま

た，単一結晶粒の結晶方位を EBSD によって評価した結果を図 4-31 に示す．その結果，

(101)の結晶方位の単一結晶粒であることが確認でき，それ以外の結晶方位を持つ領域は

観測されなかったことからも，単一結晶粒の位置制御が実現できたと考えられる．  
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図 4-29  W/Lを変化させた時の結晶粒の変化 

（実線：Si島，点線：AEAPS-SAM形成範囲） 
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4-6-4 結晶化過程の考察 

これまでの結晶粒の様子から，結晶化の過程について検討する．結晶化過程モデルを図

4-32に示す．まず，Niの吸着量が尐ないときを考える．図 4-24でも検討したが，Si島を形成

しなければ，熱処理過程で Niが AEAPS-SAMのパターンから拡散してしまうと考えられる．

そこで，Ni吸着量と AEAPS-SAMパターン別に結晶化過程を検討した． 

(a) Ni吸着量：小（図 4-32(a)） 

W/L=大/大の場合：  熱処理中にパターン内部でNiが凝集し結晶核が形成されるが，

AEAPS-SAMのパターンの端の Niが横方向へ拡散してしまう．そ

のため，AEAPS-SAM パターン内が全て結晶化するのではなく，

数個の結晶粒が形成されると考えられる． 

W/L=小/大の場合：  横方向へ Ni が拡散したとしても，W/L=大/大と同様に結晶核は

形成される．チャネル上の結晶粒の数は減尐するが，

AEAPS-SAM パターン内での結晶粒密度としては，W/L=大/大の

場合と同様になると考えられる． 

 

 

 

図 4-30 20 mMのチャネル上の結晶粒の様子 

（実線：Si島，点線：AEAPS-SAM形成範囲） 

 

 

図 4-31 W/L=5/3における単一結晶粒の EBSDによる結晶方位像 
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W/L=大/小の場合：  熱処理中に横方向にNiが拡散することで，AEAPS-SAMパター

ン内での結晶化に必要な Ni 量が維持できなくなってしまうため，

パターン内に結晶粒が形成されないと考えられる． 

W/L=小/小の場合：  W/L=大/小で結晶化出来ていないので，この場合も同様に結晶

化に必要な Ni量に足りずに，結晶化しないと考えられる． 

 

 

図 4-32 TFTチャネル上での結晶化過程のモデル 

（点線：AEAPS-SAM形成範囲） 
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(b) Ni吸着量：大（図 4-32(b)） 

W/L=大/大の場合：  吸着量が増加に伴って結晶核が多く形成されることで，

AEAPS-SAM パターン内の結晶粒密度が増加したと考えられる．

この結果は図 4-29が実験結果として裏付けている． 

W/L=小/大の場合：  W/L=大/大と同様の結晶粒密度で AEAPS-SAM パターン内に

結晶粒が形成されると考えられる． 

W/L=大/小の場合：  Ni 吸着量が増加することで，横方向に Ni が拡散しても

AEAPS-SAM パターン内で結晶粒が形成される．このとき縦方向

への Ni の拡散を Si 島形成によって抑制しているので，Si 島端に

Ni が集まりやすくなるため，結晶粒が Si 島端に形成されやすいと

考えられる． 

W/L=小/小の場合：  W/L=大/小と同じ AEAPS-SAM パターン内の結晶粒密度である

ために，W が小さくなることで，チャネル内の結晶粒の数を減らす

ことができ，単一結晶粒が形成できると考えられる．また，Ni の吸

着密度が増加することで小さな AEAPS-SAMパターンでも結晶粒

が形成でき，位置制御の精度が向上していくと考えられる． 

 

 

4-7 結論 

本章では結晶粒の位置制御に向けた新たな結晶化手法の提案として，配位子を末端に

有した SAMである AEAPS-SAMを用いる結晶化手法を提案した．まず AEAPS-SAMの形

成条件と，AEAPS-SAM による Ni 吸着が吸着可能であることを確認した．さらに Ni の吸着

条件によって粒径の変化や結晶性などの膜質を評価した．また，本結晶化手法によって作

製した poly-Si 薄膜を用いて TFT を試作した．これらの膜質と TFT 特性の結果から Ni-Fer

を用いた場合と同様に，結晶粒の中心部分が最も結晶性の良い領域になることを明らかに

した．また，AEAPS-SAM を用いない場合は結晶粒が形成されないことが分かったので，

AEAPS-SAM を用いることで，結晶粒の位置制御を実現した．最後に TFT のチャネルの中

心位置に結晶粒を配置するために，Si 島の幅と AEAPS-SAM パターンの幅を制御すること

で，単一結晶粒を TFT のチャネル中心位置に配置することが可能になった．現在のところ，

本結晶化手法によるプロセスは高確率で単一結晶粒が配置できるが，まだ完全では無い． 

TFT 作製用のマスクのゲート電極パターンを利用したが，今後の単一結晶粒の配置の制御

性の向上のためには，新たに AEAPS-SAM 形成のためのパターンを検討する必要がある．

また，実際に結晶粒の位置制御を行った poly-Si 薄膜を用いて TFT を試作，評価する必要

がある． 
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第5章 結論 

本研究では，非晶質半導体薄膜の新規結晶化手法として，球殻状生体超分子と自己組

織化単分子膜を従来の半導体プロセスに導入することによる結晶粒の位置制御技術を提

案した．実際に本研究では，フェリチンという内部に 7 nmの無機材料ナノ粒子を形成できる

球殻状タンパク質と，AEAPS-SAM というエチレンヂアミンを末端に持つ SAM によって，非

晶質半導体薄膜表面に微量の金属を導入することで結晶粒の位置制御を試みた．その結

果，結晶粒の位置制御を実現し，一部で単一結晶粒の位置制御を確認することができた． 

以下に本研究で得られた主な結果をまとめる． 

 

5-1 本論文の主要結果 

1) 球殻状生体超分子を用いた非晶質ゲルマニウム薄膜の固相結晶化 

非晶質ゲルマニウム薄膜の表面へのフェリチンの吸着を確認し，UV オゾン処理によ

る有機物のみの選択的な除去を，XPSによって確認した． 

結晶化においては，固相結晶化によって結晶化しない温度を確認し，Ni 内包フェリ

チンを結晶化時に吸着させることによる結晶化温度の低減を実現した．また，膜質を評

価することで，微結晶状態であることが確認できた． 

 

2) 球殻状生体超分子を用いた結晶化技術と自己組織化単分子膜を組み合わせた位置

制御 

フェリチンの吸着位置制御の為に APTES-SAM を形成することで，フェリチンと a-Si

薄膜の間での静電相互作用による吸着密度への影響を明らかにした．また，吸着密度

と結晶粒径の関係及び結晶粒の特性を調べ，これらの TFT特性への影響を明らかにし

た． 

APTES-SAM のパターニングを行い，これにフェリチンを選択的に吸着させることで，

20 μm角以上の APTES-SAMパターンでの結晶粒の位置制御を実現した． 

 

3) 配位能力を有した自己組織化単分子膜を利用した結晶化技術 

AEAPS-SAM を形成することで，a-Si 薄膜の表面に微量の Ni が吸着可能になること

を確認し，XPSによって UVオゾン処理による AEAPS-SAMの除去後にも a-Si薄膜表

面にNiが存在する確認した．また，熱処理によって結晶化し，これを使ってTFTを試作

した結果，100 cm
2
/Vs程度の電界効果移動度が得られた． 

AEAPS-SAM をパターニングすることで，10 μm 角以上で結晶粒の位置制御を実現

した．また，TFT のマスクパターンを利用することで，AEAPS-SAM の幅とチャネルの Si

島の幅を制御することで，チャネル上に単一結晶粒を配置することが可能であることを

明らかにした． 
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5-2 今後の課題と指針 

本研究では，当初の目標を実現したが，研究過程において得られた今後の課題と指針を

以下に述べる． 

非晶質ゲルマニウム薄膜の結晶化においては，大粒径化が実現できておらず，特性向

上のためには非常に重要である．また，現状では結晶粒の観察方法が EBSD のみであるこ

とから，今後，より簡易に結晶粒径を評価するためには，粒界を選択的にエッチングして顕

微鏡で観察できることが望ましいため，今後の更なる研究を必要とする． 

次に球殻状生体超分子と自己組織化単分子膜を組み合わせた結晶粒の位置制御技術

については，現状の吸着密度差では大きな APTES-SAM パターンで無いと結晶粒の位置

制御が実現できず，単一結晶粒の位置制御が困難である．そのため，APTES-SAM 上での

更なる吸着密度の向上による単一結晶粒の位置制御を実現するためには，APTES-SAM

上の吸着密度を上げるか，非晶質シリコン薄膜上の吸着密度を下げる必要がある．そのた

めには，APTES-SAM よりも表面電位がプラスに増強される SAM を検討するか，フェリチン

を改質することで，表面の負電荷を増強したフェリチンを生成することで実現できると考えら

れる．また，結晶粒の特性として，粒径が大きくなるほどに欠陥が増加していくことが分かっ

ていることから，その原因及び欠陥低減及び欠陥不活性化手法についてより詳細に検討す

る必要がある．また，結晶粒の中心部分の欠陥が尐ない可能性が示唆されていることから，

結晶粒の中心部分にチャネルサイズの小さな TFT を形成することで，特性向上が図れると

考えられる． 

AEAPS-SAM を用いた結晶化技術については，球殻状生体超分子を用いた場合の結晶

粒と同様の問題として，欠陥の増加の問題があるため，欠陥の不活性化についても検討す

る必要がある．また，単一結晶粒の位置制御については，Ni の吸着量としては現状で問題

ないと考えられるため，今後AEAPS-SAMパターンと Si島のパターンの検討によって，単一

結晶粒の位置制御性を向上させる必要がある．また，本論文ではチャネル上に形成した単

一結晶粒を利用した TFT の作製に至ることができなかったが，TFT 作製プロセスとしては，

これまで作製してきた TFT と同じプロセスで作製可能であることから，早急に試作する必要

がある． 

しかし，本研究の結果から期待できること大きい．本研究で提案する手法はいずれも従来

の半導体プロセスと組み合わせることで結晶粒の位置制御をしており，特殊な装置を導入し

ていない．また，これらの結晶化手法によって単一結晶粒が実現できることから，基板の大き

さに関係無く，チャネル中に結晶粒界の存在しないTFTを作製することが可能となり，ディス

プレイの高性能化，高機能化が期待できる． 
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Appendix 1. 薄膜トランジスタの特性評価 

本論文における TFT の評価について述べる．TFT の基本構造を図 II に示す．素子構造と

半導体パラメータアナライザで測定した以下の値を基に算出する． 

チャネル幅  ：W 

チャネル長  ：L 

ゲート SiO2膜厚  ：Tox 

ゲート SiO2比誘電率 ：εox 

真空の誘電率  ：ε0 

ゲート-ソース間電圧 ：Vgs 

ドレイン-ソース間電圧 ：Vds 

ドレイン-ソース間電流 ：Ids 

しきい値電圧  ：Vth 

 

 

図 II TFTの基本構造 

   

図 I TFTの Ids-Vds特性と Ids-Vgs特性 
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1-1 電界効果移動度 

TFT 特性を評価する際には，Ids-Vds特性において Ids が変化している領域を線形領域，Ids

が変化せず飽和している領域を飽和領域として，以下の式によって算出した． 

𝜇lin =   
𝐿𝑇ox

𝑊𝜀oxε0

1

𝑉ds
𝑔m [cm2 Vsec⁄ ] 

𝜇sat =  
Ldox

Wεoxε0

1

2𝐼ds
𝑔m

2[cm2 Vsec⁄ ]    

𝑔m =  (
𝑑𝐼ds

𝑑𝑉gs
) =  

∆(𝐼dsi − 𝐼ds(i−1))

∆(𝑉gsi − 𝑉gs(i−1))
 

1-2 S値：Subthreshold Swing 

Id-Vg特性の OFF 領域から ON 領域へ遷移する領域で傾きが最大で，電流が 1 桁増加

するのに必要な Vg のことであり，S 値が小さいほど電流が急激に増加し，スイッチング特性

が良いとされる．Id-Vg特性の線形領域に対して次式を用いて，最小値を用いる． 

S[V/dec] =
𝑑𝑉𝑔

𝑑 log 𝐼𝑑
 

1-3 しきい値電圧 

 Id-Vg特性の𝑔𝑚 =
𝑑𝐼𝑑

𝑑𝑉𝑔
が最大値となる Vgにおいて，図 IIIに示すように Idの接線と交わる

Vgsをしきい値電圧とする． 

 

 

 

 

図 III しきい値電圧 
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