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第 1 章 序論 

 

1.1 研究背景 

 

高度情報化社会の実現を目指して急成長を続ける情報端末において，マン・

マシン・インターフェースとしてディスプレイが果たす役割が重要であること

はいうまでもない．ディスプレイの種類は多様化しているが，中でもドットマ

トリクス型の有機 EL ディスプレイ(OLED：Organic Electroluminescence Display)

や液晶ディスプレイ(LCD：Liquid Crystal Display)が現在主流である．[1]これらの

薄型ディスプレイ(FPD：Flat Panel Display)は，薄型で軽量，かつ低消費電力とい

った特長を有している．これを実現するために用いられているのが，薄膜トラ

ンジスタ(TFT：Thin Film Transistor)と呼ばれるスイッチング用薄膜デバイスであ

り，ディスプレイの画素の表示・非表示を切り替えるスイッチング動作を行っ

ている．TFT のチャネル材料としては，これまで非晶質シリコン(a-Si)が広く用

いられてきたが，素子の高性能化の為にこれを多結晶シリコン(poly-Si)に置き換

えた低温 poly-Si(LTPS: Low Temperature Polycrystalline Silicon) TFT の開発が盛ん

に行われてきた．[2]
poly-Si のメリットは，スイッチング速度に影響するトラン

ジスタの移動度が a-Si の 100 倍以上であること，n 型，p 型の導電性制御が可能

などの特徴を持つことから，高性能な画素スイッチング用素子のみならず，周

辺駆動回路としての CMOS(Complementary Metal -Oxide-Semiconductor)論理回路

や TFT 以外の薄膜デバイスへの応用が可能である．さらに poly-Si を周辺駆動回

路ばかりでなく，演算回路や記憶回路などへ適用し，フラットパネル状にディ

スプレイ素子と共に形成することで，様々な機能をもつ情報端末であるステム

オンパネルの実現が可能となる．[3]
 

一方で Si 系 TFT を含む TFT 液晶パネルの生産技術面では，ライン構築におい

て巨大なクリーンルームと重厚長大な設備を必要とする産業になっている．そ

のため，TFT 液晶パネル生産工程における省資源化，省エネルギー化が強く望

まれている．特に，TFT アレイ工程およびセル工程においては革新的な生産技

術開発が求められており，これらに対する課題として脱真空プロセス，脱フォ

トリソグラフィ，低温プロセス，枚葉プロセスからロール・ツー・ロールプロ

セスへの変換，省資源化，省エネルギー化等が挙げられる．[4]現行の a-Si TFT

製造プロセスは，大型基板に真空プロセスによる成膜とフォトリソグラフィ装

置を用いたパターニングを繰り返すことで TFT アレイが完成する．一方，印刷

技術による製造プロセスは，塗布材料を用いて大気圧中で薄膜形成が可能であ
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り，印刷技術を用いて塗布することで，所定のパターンを形成できるため，製

造工程数を大幅に削減できることから高いスループットを実現することができ

る．更に，必要な個所に必要な材料を印刷するため，資源の有効活用の観点か

ら見ても省資源・省エネルギー性に優れたプロセスである．即ち，印刷技術に

よる TFT 製造プロセスは環境負荷の少ないグリーン製造技術といえる．しかし

ながら，(a)半導体膜とゲート絶縁膜を塗布法で堆積する必要があること，(b)真

空プロセスである CVD(Chemical Vapor Deposition)法で成膜した膜と同等の性能

の膜をできること，(c)いかに低温熱処理で実現できるか，(d)塗布材料が下地に

与える影響の低減，(e)均一な膜特性が得られるか等の問題が今後乗り越えなけ

ればならない課題である． 

 

1.2 レーザー焼成技術 

 

半導体デバイスにおけるレーザー焼成技術は，薄膜材料に対してレーザー光

を照射することで，レーザー光を吸収した薄膜が高温状態になる現象を利用し

た焼成方法である．使用するレーザーの発振波長に対して薄膜が吸収を持つ必

要があり，一般的には高いエネルギーを持つ紫外光や可視光のレーザーが用い

られる．レーザー照射により加熱される薄膜は，瞬間的に高温状態にへと遷移

する他，レーザー光の波長に対して吸収を持つ薄膜のみを選択的に加熱するこ

とができる．そのため，通常の焼成技術と異なり，積層構造を有する試料や基

板材料に対して熱拡散の影響を抑える事ができ，更に対象となる薄膜を高温で

焼成することが可能であるため，基板の耐熱温度によってプロセス温度が決定

される半導体プロセスにおいて低温プロセスとして高温熱処理が可能な重要な

役割を持っている．一般的には，通常加熱手法の代替としても使用されるが，

照射エネルギー密度で照射を行う事で瞬間的に薄膜を溶融させる温度まで加熱

することができ，非晶質薄膜材料に対して溶融・再結晶化を生じさせることで

結晶薄膜を形成することもできる．代表例として，図 1.1 にエキシマレーザーア

ニール(ELA)による a-Si 膜の結晶化を示す．poly-Si 膜を形成するためには，一般

的にエキシマレーザーが用いられる[5]．KrF (λ= 248 nm)や XeCl (λ= 308 nm)など

のガスを用いるエキシマレーザーは紫外光であり，a-Si 膜に対する侵入長は約

10 nm と一般的な TFT に用いられる Si 膜の膜厚 50 nm に対して小さい．Si の溶

融温度である 1414℃に対して，主に LTPS に用いられる無アルカリガラス基板

のガラス転移温度は 650℃程度[ref]であるため，Si とガラス基板の間に熱拡散を

抑えるバッファー層を用いることで，ELA によって Si 膜の表面部分のみを瞬間

的に加熱させることで溶融状態を形成させ，一方でガラス基板には十分に熱が
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伝わらないため，ガラス基板に熱変形などのダメージを与えずに結晶化を行う

ことができる． 

 

 

図 1.1 ELA による a-Si の結晶化． 

 

1.3 多結晶シリコン薄膜トランジスタ 

 

a-Si TFT LCD に用いられている無アルカリガラス基板は，使用できる基板温

度の限界がおよそ 600℃である．poly-Si はこの温度を境にプロセス温度によっ

て高温 poly-Si(HTPS: High Temperature Polycrystalline Silicon)，あるいは LTPS と

分別される．1986 年，鮫島氏らなどにより a-Si 膜のエキシマレーザー焼成(ELA: 

Excimer Laser Anneal)による結晶化とその技術を用いた poly-Si TFT の作製が報

告された．プロセス温度は 260°C であり，電界効果移動度 180 cm
2
/Vs と良好な

特性の LTPS-TFT 実現の可能性を示した．[6]
ELA によるレーザー焼成は低温での

結晶膜を形成できる方法として現在でも広く使用されている．表 1.1 にディスプ

レイ用各種 Si デバイスとして，a-Si，LTPS，HTPS，単結晶 Si によるディスプ

レイ用素子の比較を示す．LTPS は，a-Si と同様に透明で石英基板よりも安価な

無アルカリガラスを基板に用いることができる．また，周辺回路をガラス基板

上にモノリシックに集積化することでシステムオンパネル等の高付加価値化が

可能であるため，シートコンピュータの実現が強く望まれる． 

LTPS TFT に用いられるゲート絶縁膜はプラズマ CVD 法などによる低温形成

SiO2膜がほとんどであり，単結晶 Si(c-Si)を熱酸化して得られた SiO2に比べ，高

い屈折率・比誘電率，低い Si-O-Si 非対称伸縮モード振動波数，正の固定電荷を

有する傾向がある．これらの傾向は，低温成膜の SiO2は酸素欠乏状態〔SiOx(x<2)〕

にあり，Si の 4 つの価電子のうち 1 つだけが酸素と結びつかず未結合手となっ

ている酸化膜 3 価 Si と呼ばれる欠陥が多く含まれていることを強く示唆する．

これに加えて，酸化膜 3 価 Si の未結合種に OH や H が結合することにより形成

crystal grain

amorphous Sipolycrystalline Si

molten Si

scanning direction

substrate

excimer laser (pulse)
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される酸化膜トラップが低温形成 SiO2膜の信頼性を低下させていると考えられ

ている．[7]
 

 

表 1.1 ディスプレイ用各種 Si デバイスの比較． 

 

 

1.4 研究目的 

 

本研究では，塗布法を用いた高性能な LTPS TFT の実現を目指し，塗布材料と

レーザー焼成技術を用いることで半導体膜とゲート絶縁膜の形成を試みた．塗

布材料を用いて TFT に応用可能な薄膜が形成できることで，印刷技術への応用

が強く期待できる．塗布材料を用いた高品質な薄膜の形成には焼成プロセスが

必要となるが，LTPS TFT では無アルカリガラス基板の耐熱制限から 600℃以下

での加熱プロセスしか使用することができない．そこで，本研究では局所的加

熱が可能であるレーザー焼成技術を用いることで，高品質な薄膜の形成を目指

す．TFT の半導体膜には，a-Si を形成することが可能な塗布材料のシリコンイン

クを用い，成膜された塗布型 a-Si 膜に対して KrF エキシマレーザー焼成を行う

ことで poly-Si 薄膜の形成を試みた．絶縁膜には SiO2を形成することが可能な塗

布材料のペルヒドロポリシラザン溶液を用いた．さらに，新規焼成プロセスで

ある CO2レーザー焼成(CO2LA)を提案し，成膜された SiO2前駆体膜の焼成に有

効かどうか検討を行った．システムオンパネル等の次世代ディスプレイへ応用

可能な塗布プロセスの検討を目的とし，TFT への応用が期待できる塗布材料に

よる薄膜の形成に取り組んだ． 

 

  

a-Si TFT LTPS TFT HTPS TFT c-Si FET

電子移動度[cm2/Vs] 0.3 ~ 1.0 10 ~ 600 10 ~ 150 300 ~ 600

デバイス構造 n-chのみ n-ch，p-ch，CMOS n-ch，p-ch，CMOS n-ch，p-ch，CMOS

基板の種類 無アルカリガラス 無アルカリガラス 石英 Siウェーハ

プロセス温度 100 ~ 350 100 ~ 600 600 ~ 1000 800 ~ 1000

プロセスコスト 低 中 高 高

長所 ・低価格
・大面積

・高移動度
・周辺回路への応用
・Si-LSIの一部代替が可能
(スキャナ，DAC，メモリ)

・基板が安価

・高精細
・高信頼性
・高温下での動作安定性

・高駆動能力と超微細加工
による高速プロセッサ，
大容量メモリ

短所 ・画素スイッチング用のみ ・プロセスコストがやや高い ・プロセスコストが高い
・大面積デバイスが困難

・透過型デバイス不可
・大面積デバイス困難
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1.5 本論文の構成 

 

第 2 章：CO2レーザーを用いた塗布型シリコン系絶縁膜について述べる．資料の

作成方法について説明し，poly-Si TFT への応用，プラズマ CVD 膜との比較を行

う． 

第 3 章：液体シリコンを用いた塗布膜，蒸着膜の形成と，単結晶化プロセスを

用いた結晶化応用について評価を行い，結晶粒界に対する考察を行った． 

第 4 章：液体シリコンを用いた蒸着膜およびその結晶化した結晶 Si 薄膜を利用

し，350℃以下のプロセスのみで結晶 Si TFT への応用を行った．結晶粒界が電界

効果移動度に与える影響について議論を行った． 

第 5 章：本研究で得られた結果をまとめ，達成した結果および問題点をしてき

し，今後の展望を述べる． 
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第 2 章 CO2レーザー焼成を用いた塗布型シリコン系

絶縁膜の形成 

 

2.1 諸言 

 

前章では溶液プロセスにより poly-Si 薄膜の形成に取り組んだ．スピンオング

ラス(SOG)は薄膜を形成するために用いられる液体材料の一種であり，スピンコ

ートによる成膜後に加熱焼成を行うことで SiO2を形成することが可能である．

図 3.1 に示す SOG 材料であるペルヒドロポリシラザン(PHPS)は，酸素を含む雰

囲気中で通常加熱することで絶縁体である SiO2へ変化することが確認されてい

る．[17]-[26]しかし，形成された膜中には前駆体成分である窒素や水素，水酸基の

残留がみられるため，一般的には層間絶縁膜として使用され，TFT のゲート素

子への応用は困難とされている．[18] 

本章では溶液プロセスによる poly-Si TFT 作製の為，PHPS 溶液から形成した

シリコン系前駆体膜に対し，新規アニール手法として CO2 レーザーアニール

(CO2LA)を提案し，高品質な SiO2薄膜形成に取り組んだ． 

 

 

図 2.1 ペルヒドロポリシラザンから SiO2への転移 

 

2.2 塗布型シリコン系絶縁膜の CO2レーザーアニール 

 

CO2レーザーは最も普及している産業用レーザーであり，発振波長が 10.6 μm

で，大気中の吸収による損失や減衰が非常に小さい遠赤外光である．[27]この波

長域を有する CO2 レーザーは，Si 膜に対して完全に透過するのに対して，SiO2

膜や SiNx膜に対しては格子振動モードに応じた吸収があり，SiO2膜および SiNx

膜のみを選択的に加熱することが可能である[28]．図 2.2 に PHPS 塗布後に仮焼成

を行った SiO2前駆体膜の赤外吸収スペクトルを示す．図中に示す赤色の領域は
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CO2レーザーの波数域であることから，PHPS を用いた SiO2前駆体膜は CO2レ

ーザーを吸収し加熱されることが期待できる．また，表 2.1 に PHPS および SiO2

がもつ振動モードを示す．CO2レーザーの中心波数は 943cm
-1に存在し，この波

数付近に存在する結合として Si-H (955 cm
-1

)，Si-OH (940 cm
-1

)，Si-N-Si (922 cm
-1

)

が挙げられる．PHPS を用いた SiO2前駆体膜に対し，図 2.3 の様に CO2レーザー

を照射することで，Si-H，Si-N-Si，Si-OH の振動モードを選択的に刺激，増強し，

通常の加熱状態とは異なる加熱状態が形成可能であると考えられる．この加熱

プロセスにより PHPS からの SiO2への転移の促進が期待できる． 

  

表 2.1 PHPS及び SiO2の固有振動モード 

図 2.2 PHPS を用いた SiO2前駆体膜の 

赤外吸収スペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3 CO2LA における SiO2前駆体膜の焼成概念図 

 

2.3 シリコン系絶縁膜の形成 

 

本節では，SiO2 前駆体膜の堆積方法および焼成に用いたレーザーの照射条件

について述べる． 

図 2.4 に poly-Si 薄膜上に SiO2前駆体を堆積した試料の断面構造を示す．本実

験で用いた poly-Si 膜は，LPCVD(Low Pressure Chemical Vapor Deposition)により
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堆積された a-Si 膜を ELA または固相結晶成長(SPC: Solid phase crystallization)に

より結晶化している．poly-Si 薄膜が表面に形成されている基板に対して RCA 洗

浄を行った．RCA 洗浄後，硫酸および過酸化水素水の混合液中に浸すことによ

り SiO2の薄膜を形成し，基板表面を親水化した．大気中にてスピンコート法に

より PHPS 溶液を基板上に塗布し，塗布後 80℃で 1 分間の仮焼成，150℃で 3 分

間の仮焼成をそれぞれ行うことで溶媒を蒸発させた．形成された前駆体試料に

対し，大気中にて CO2 レーザー照射による加熱を行い， SiO2 の形成を行った．

焼成に用いたレーザーは Q-Switch CO2レーザーであり，波長は 10.6 μm，パルス

幅は 10 nsec である．図 2.4(a)の試料に対しては，繰り返し周波数 80 kHz，1 パ

ルス当たりの照射エネルギー密度は 50~80 mJ/cm
2，レーザー照射回数は 1000 

shots/location，レーザーのビームサイズはスキャン方向に対して長さ 80 μm，幅

120μm で照射を行い，任意の一点に対するレーザー照射時間は 0.0125 秒あった．

図 2.4(b)の試料に対しては，繰り返し周波数 100 kHz，1 パルス当たりの照射エ

ネルギー密度は 20~40 mJ/cm
2，レーザー照射回数は 10000 shots/location レーザー

のビームサイズはスキャン方向に対して，長さ 100 μm，幅 150 μm で照射を行い，

任意の一点に対する加熱処理時間は 0.1 秒であった． また，これらの試料と比

較するため，CO2LA ではなく管状炉を用いて焼成(FA: Furnace anneal)した試料の

作製を行った．焼成条件は，無アルカリガラス基板試料では 600℃で 1 時間，

N2/O2 = 4/1 の雰囲気下で焼成を行い，石英基板試料では 600℃で 2 時間，N2/O2 = 

4/1 の雰囲気下で焼成を行った． 

 

 

(a) 無アルカリガラス基板試料    (b)石英基板試料 

図 2.4 試料の断面構造 

 

2.4 シリコン系絶縁膜の評価方法 

 

CO2LA により形成した積層薄膜の膜質評価方法として，透過型電子顕微鏡

(TEM: Transmission Electron Microscope)，電子エネルギー損失分光法(EELS: 

Electron Energy-Loss Spectroscopy)，二次イオン質量分析法(SIMS: Secondary Ion 

Mass Spectrometry)を用いた．本節では，それぞれの評価方法について述べる． 
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 本実験では，2 種類の試料を用いて評価を行った．図 2.4(a)に示す無アルカリ

ガラス基板試料では ELA により結晶化した poly-Si を用いているため，結晶粒界

の隆起をはじめとする凹凸面上での塗布膜の形成を行っている．そのため，ス

パッタリング法を用いながら深さ方向の成分分析を行うのが困難であることか

ら，断面構造を TEM で観察し，同時に EELS による断面構造での酸素原子およ

び窒素原子のマッピングを行った．図 2.4(b)に示す石英基板の試料では，a-Si 薄

膜を SPC により結晶化し，RMS = 0.68 nm の平坦な poly-Si 薄膜上に塗布膜の形

成を行った．これにより深さ方向に対する SIMS 分析を行うことで，膜中の成分

を詳細に調べることが可能である．これらの評価方法を用いて，形成した SiO2

膜の評価を行った． 

 

2.5 結果および考察 

 

2.5.1 TEMによる断面評価 

 

 図 2.5 に断面 TEM および EELS による元素マッピング結果を示す．それぞれ

の断面像は多結晶シリコンの結晶粒界上で撮影を行った．図 2.5(a)-(c)の結果か

ら，通常の FA を用いて加熱処理を行った場合，PHPS から形成された SOG 膜中

において多くの窒素成分が残留することが確認できる．これに対し，CO2LA を

用いた図 2.5(d)-(f)では膜中に窒素成分見られず，非常に均一な SOG 膜が得るこ

とができた．しかし，同様の CO2LA を用いた試料において使用した照射エネル

ギー密度が高い場合，図 2.5(g)-(i)に示す様に SOG 層は上層と下層 

に分かれ，EELS の結果から上層は窒素成分の少ない SiOx膜，下層は SiON 膜が

形成されたと考えられる．  
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(a) 断面形状        (b)酸素マッピング      (c)窒素マッピング 

 

(d) 断面形状        (e)酸素マッピング      (f)窒素マッピング

 

(g) 断面形状         (h)酸素マッピング     (i)窒素マッピング 

図 2.5 断面 TEM 像および EELS による酸素・窒素マッピング 

(a),(b),(c): FA samples; (d),(e),(f): CO2LA samples (60 mJ/cm
2
); (g),(h)(i): CO2LA 

samples (70 mJ/cm
2
). 

 

2.5.2 SIMSによる膜中組成評価 

 

図 2.6 に SIMS による作製試料に対する膜成分の深さ方向分析結果を示す．図

2.6(a)は PHPS を用いた SiO2前駆体膜を管状炉焼成により形成した試料であり，

図 2.6(b)-(c)は SiO2前駆体膜を CO2LA により焼成した試料である．更に，比較

の為に図 2.6(d)に TEOS(tetraethyl orthosilicate)を原料に用いたプラズマCVDによ

る SiO2膜を堆積した試料を示す．それぞれの SOG-SiO2膜および TEOS-SiO2膜

の 30
Si および 18

O カウントは，合成石英基板の SiO2成分と一致していることか
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ら SiO2の形成が確認された．図 2.6(b)では CO2LA により均一な組成をもつ SiO2

が形成されており，SOG-SiO2 層において不純物要素となる
18

OH のカウントは

FA の約 1/10，TEOS-CVD の 1/50 であった．絶縁膜中の OH 成分は電荷捕獲中心

となりやすいため，OH 成分の少ない絶縁膜の形成は，TFT のゲート絶縁膜応用

において非常に重要である．図 2.6(c)では，CO2LA 時の照射エネルギー密度が少

し高く，形成された膜は表面付近にて SiO2が形成されており，poly-Si 層側へ近

付くにつれて急激に窒素が増加している．これは，図 2.5(g)-(i)に示される試料

と同様の反応が生じていると考えられる． 

 

     

  (a)FA600℃  (b)CO2LA-32 mJ/cm
2
 (c)CO2LA-40 mJ/cm

2   (d)TEOS-CVD(300℃) 

図 2.6 SIMS 測定による膜成分の深さ方向分析 

 

2.5.3 CO2レーザーアニールによる膜形成メカニズムの考察 

 

 CO2LA を行うことで FA に対して OH 成分の少ない SiO2膜が得られたこと，

照射エネルギー密度を最適値から少し上げると SiOx/SiON 膜が形成されたこと

に対する考察を行う．PHPS から SiO2が形成される反応を図 2.7 に示す．[29]図中

の赤い結合は CO2 レーザー照射により選択的に振動が刺激・増強されるものを

示している．PHPS から SiO2を形成するためには，H2O 重要な働きを行う．H2O

により PHPS は加水分解し，Si-OH の結合を形成する．この Si-OH 同士が更に反

応し，脱水縮合することにより Si-O のネットワークが形成されていき，SiO2が

形成される．特に SiO2形成に必要な反応は，Si-H の切断，Si-N の切断，Si-OH

の結合，Si-OH の切断，Si-O の結合である．ここに挙げた中で，Si-H，Si-N，Si-OH

は CO2 レーザー照射によって振動モードを選択的に刺激し，加熱することが可

能である．Si-H，Si-N の刺激によって PHPS 分子が加熱され，NH3や H2を放出

することで Si-OH 結合をもつ分子が形成される．このとき，CO2LA により吸収

波数が近い Si-OH 結合をもつ分子は加熱が促進されるが，NH3は CO2レーザー

18O
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を吸収しないために加熱されない．Si-OH 結合をもつ分子のみが選択的に熱励起

されることで反応が進行し，OH 成分の少ない SiO2 を形成することができたと

推測する． 

 

 

図 2.7  PHPS からの一般的な SiO2形成 

 

また，SiO2膜中の OH 成分を除去する方法として，600℃以上の高温焼成が挙

げられる．1991 年，田代らの研究により，NH3雰囲気中で PHPS を TGA 測定す

ることで 400℃~600℃付近において NH3 が分解し，窒素が膜中に導入されると

いうことがわかっている．[30]このことから，PHPS に対して高温焼成を行うこと

で，膜中からアンモニアが放出されにくくなる，若しくは図 2.8 に示すように，

焼成初期段階で発生した NH3 成分が熱分解し，再度膜中に取り込まれることに

よって SiON 膜の形成が促されると考えられる．高い fluence を用いた CO2LA の

場合，発生する温度は fluence に応じて高くなる．更に，0.1 秒以下の瞬間的な

焼成が行われるため，試料内部及び近傍には NH3 成分が多く存在していると考

えることが出来る．酸素を含む雰囲気中において通常の高温焼成を行うことで，

SiON 膜形成と共に SOG 膜の酸化が生じる．そのため，膜表面では SiO2が形成

されるが，界面方向に向かって膜中に窒素が残留する．高いエネルギー密度照

射を用いた CO2LA では，この反応が更に促進すると考えられるため，急速な加

熱によって表面が酸化され，膜中は SiON が形成されることで SiOx/SiON の 2 層

構造が形成されると考えられる． 

 

 

図 2.8 高温焼成時における PHPS からの SiON 形成 
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2.6 poly-Si TFT のゲート絶縁膜応用 

 

PHPS の CO2LA を用いて SiO
2を形成し，poly-Si TFT のゲート絶縁膜への応用

を行った．石英基板上にプラズマ CVD 法を用いて 50 nm の a-Si を堆積し，窒素

雰囲気中で 500℃，1 時間の焼成によって a-Si 中の水素の除去を行った．a-Si 薄

膜に対して KrF エキシマレーザー照射を用いる事で poly-Si 薄膜を形成した．こ

の poly-Si 上に 8%に希釈した PHPS を塗布し，150℃で仮焼成を行う事で前駆体

膜の形成をおこなった．この前駆体膜に対し CO2LA で SiO2膜の形成を行った．

CO2LA の条件は，フルエンス 20 mJ/cm
2，繰り返し周波数 100 kHz，ショット数

2000 回である．この時の焼成時間は任意の 1 点に対して 0.02 秒であった．絶縁

膜を形成後，Mo ゲート電極をスパッタにより形成し，トランジスタのセルフア

ラインプロセスとして，ソースドレイン領域のイオン注入を行う際のマスクと

して利用した．イオン注入は P
+を 90 keVでドーズ量 1.2×10

15 
ions/cm

2で行った．

注入した不純物を活性化するため，窒素雰囲気中で 600℃，6 時間の焼成を行っ

た．ソース・ドレイン領域にコンタクトホールを開け，ソースドレイン電極を

堆積，最後にフォーミングガスアニールとして窒素酸素雰囲気下で 450℃，2 時

間の焼成を行い，TFT を作製した．また，比較の為にゲート絶縁膜として TEOS

を原料としたプラズマ CVD による SiO2膜を用いた TFT も作製し，特性の比較

を行った．図 2.9に作製したトランジスタの電気特性を示す．PHPSおよびCO2LA

を用いたトランジスタの出力特性を図 2.9(a)に示す．良好な電圧電流曲線が得ら

れ，良好なコンタクトが形成されたことがわかる．次に図 2.9(b)にその伝達特性

を示す．作製したトランジスタは電界効果移動度 37.9 cm
2
/Vs，閾値電圧 9.8 V，

サブスレッショルドスイング 0.76 V/dec であった．また，スイッチング特性のヒ

ステリシス(c)を調べたところ-0.11 V であり，トラップや可動イオンの少ない良

好な絶縁膜が形成されていることがわかった．また，PECVD を用いた SiO2ゲー

ト絶縁膜を使用して同様のトランジスタを作製した結果を図 2.9(d)に示す．電界

効果移動度 38.4 cm
2
/Vs，閾値電圧 7.9 V，サブスレッショルドスイング 0.7 V/dec.

と，PHPS の CO2LA によって形成した TFT の電気特性と同等のスイッチング特

性が得られた． 
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図 2.6 poly-Si TFT のトランジスタ特性． 

CO2LA-PHPS をゲートに用いた TFT の出力特性(a)，伝達特性(b)と 

ヒステリシス(c)，TEOS-PECVD を用いたトランジスタの伝達特性(d)． 

 

2.7 結言 

本章では，poly-Si TFT 応用を目的として，PHPS 溶液から形成した前駆体膜に

CO2レーザーアニール(CO2LA)を行うことで，SiO2の形成を行った．試料の断面

構造およびその成分分析から，CO2LA によって均一な組成をもつ SiO2膜の形成

が可能であること，高いエネルギー密度によるレーザー照射によって SiOx/SiON

膜が形成されることを確認した．更に，表面平坦な試料を用いてCO2LAを行い，

SIMSによる深さ方向に対する成分分析を行なった．CO2LAにより形成した SiO2

は管状炉焼成による SiO2膜に対して OH 成分が約 1/10 に低減でき，TEOS-CVD

膜に対しては 1/50程度に低減できたことから，良質な SiO2膜の形成に成功した．

また，最適なレーザーの照射エネルギー密度よりも高いエネルギー密度で SiO2



 

20 

 

前駆体膜を焼成した試料において，組成分析の観点からも断面構造観察時に確

認された SiOx/SiON 構造と同様の変化をもつ薄膜が確認できた．これらの膜形

成におけるメカニズムについて CO2レーザー固有の分子振動と PHPS や SiO2固

有の分子振動に着目して考察を行った．結果，CO2レーザー照射は膜中の OH 成

分をもつ分子を選択的に刺激し，脱水縮合を促進することで，PHPS から SiO2

への転移を促進し，高品質な SiO2膜を形成できると推測した．また，SiO2/SiON

の 2 層構造が形成された理由として，PHPS 由来の窒素が膜中に残留，若しくは

再結合することによる SiON 膜の形成と，酸素雰囲気下での瞬間的な焼成による

表面の酸化が原因であると考察した．また，poly-Si TFT のゲート絶縁膜として

TEOS を原料としたプラズマ CVD を用いたゲート絶縁膜とともに特性の比較を

行った．その結果，CO2LA を PHPS に用いて形成されたゲート絶縁膜は真空プ

ロセスである TEOS-CVD と同等の電気特性を示した． 
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第 3章 液体シリコンを用いた結晶シリコン薄膜の形成 

3.1 諸言 

 

第 2 章において，液体原料を用いた高品質 SiO2絶縁膜の形成と薄膜トランジ

スタへのゲート絶縁膜応用を試み，真空プロセスにより形成した SiO2薄膜と同

等の電気特性を示すことに成功した．本章では半導体素子における絶縁膜では

なく，半導体薄膜であるシリコン形成に対して液体材料を用いた成膜およびそ

の結晶化手法を検討する． 

シリコン材料は半導体として優れた特性を持つことから，液晶表示パネルや

太陽電池，そしてありとあらゆる電子機器に広く用いられている．[ref]製造方法

を固体，液体，気体の形態別に分類すると，利用する際の形態が固体材料であ

ることから，シリコンの単結晶をチョクラルスキー法により形成し，ウエハに

加工して使用するのが最も一般的である．また，シリコンの薄膜を形成する際

には，シランガス(SiH4)を用いた化学気相堆積法(CVD: Chemical vapor deposition)

なども使用されている．しかし，これらの製造手法は材料効率，エネルギー効

率が非常に悪い事が挙げられる．固体のシリコンを用いる場合，単結晶シリコ

ンをウエハに加工するためには元の結晶シリコンの 50%を削り捨てることでウ

エハを切り出している．[ref]また，気体のシリコンを用いる場合，シリコンの材

料を一度気体に変化させてから大掛かりな真空装置を使用して基板全体に堆積

させて薄膜を形成し，そこから必要な部分だけをカットして使用している．こ

の方法では最終的に製品として使用されるのは元の材料のうちわずか 1%程度

であり，[ref]エネルギー効率が非常に悪いことが挙げられる．一方，シリコンの

液体材料はこれまで利用法が見いだされず，数年前まで未開拓の材料であった．

しかし，最近では薄膜デバイスを液体材料から作製することでコスト削減やス

ループットの向上を目的とした研究が盛んに行われるようになった．シクロペ

ンタシラン(CPS, Si5H10)を用いた研究では，2004 年に発表されたインクジェット

法による結晶シリコンデバイスの作製が注目を集め[ref]，その後 CPS から形成

した非晶質シリコンの太陽電池応用，CPSのナノインプリントによる微細加工，

そして昨年には CPS を用いて紙基板上に poly-Si TFT を作製する等，様々な研究

なされている[ref]．液体材料から良質な結晶シリコンを形成することが出来れば，

製造コストだけでなく電気特性も優れた半導体素子を開発することが可能であ

り，これからモノのインターネット化によって需要が高まるウェアラブルデバ

イスに大きく貢献することが出来る． 

本章では，液体シリコンを用いて，塗布法，蒸着法でそれぞれ a-Si 膜を形成
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し，それぞれの膜に対して単結晶成長を誘起させる μ-Czochralski 法[ref]を用いる

ことで結晶化応用に取り組む．更に，形成された結晶シリコン薄膜について結

晶性評価を行い，薄膜トランジスタに応用できる高品質な結晶シリコン膜の形

成を目指す． 

 

3.2 液体シリコン 

 

 液体シリコンには様々な種類があるが，近年もっとも多く使用されているも

のは SiH2の五員環から形成される CPS である．図 3.1 に CPS から結晶シリコン

を形成する過程を示す．CPS は沸点が 195℃の液体であり，また非常に昇華しや

すい材料であるため，そのままの状態ではスピンコート法を始めとする一般的

な塗布手法では薄膜を形成することが出来ない．そのため，はじめに紫外線照

射によって高分子であるポリシランを形成し，昇華が起こらない状態にしてか

ら塗布する必要がある．ポリシランは塗布後に 350℃～400℃で焼成することで

a-Si 薄膜を形成する．この a-Si 薄膜は大気中でも安定な材料であるが，CPS や

ポリシランは酸素との反応性が非常に高いため，a-Si を形成するまでの過程は不

活性ガス雰囲気中で取り扱う必要がある．a-Si 薄膜形成後は，一般的な a-Si 膜

と同様に使用することが出来，エキシマレーザー照射によって poly-Si へと結晶

化することも可能である． 

 

 

図 3.1 CPS から結晶シリコン形成までの過程 

 

また，CPS は塗布や印刷技術応用だけでなく，非真空かつ 350℃～400℃の条

件で簡便な蒸着による成膜手法に応用することができる．[ref]図 3.2 に本手法の

概念図を示す．窒素中大気圧下の容器に CPS 数滴と基板を閉じ込め，CPS を

100℃前後，基板を 350℃～400℃に加熱することで，容器内で発生した CPS の

蒸気は基板上で熱分解し，シリコンの再結合を経て a-Si 膜を成膜することがで

きる．この手法を Liquid Vapor Deposition (LVD)法と呼ぶ．過去の報告例では，

LVD 法により形成された a-Si 膜は水素濃度 8 at.%，欠陥密度 5×10
15 

cm
-3程度で

H2

Si

H2Si

H2Si

SiH2

SiH2

－(SiH2)n－
UV

Cyclopentasilane

~400℃
a-Si

Excimer

Laser

crystallization

polycrystalline silicon

Nature, 440 783-786 (2006)
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あると報告されており[ref]，これはプラズマ CVD 法で得られる良質な膜に近い

水準である． 

 本章では，CPS から形成したポリシランの塗布および CPS を用いた LVD 法

によってそれぞれ a-Si を成膜し，結晶化応用を行う． 

 

 

図 3.2 LVD 法の概念図 

 

3.3 シリコン薄膜のエキシマレーザー結晶化技術 

 

エキシマレーザー結晶化（ELC）法は，レーザー結晶化手法として唯一実用化

されている技術であり[ref]，フラットパネルディスプレイの poly-Si TFT はこの

手法で作製されている．エキシマレーザーはレーザー光源として希ガスとハロ

ゲンガスを用いた紫外波長（400 nm 以下の短波長）のパルスレーザーを使用す

る．a-Si に対してエキシマレーザーの侵入長は 10 nm 以下であり，表面のシリコ

ン薄膜のみを加熱することができる．そのため，耐熱温度 600℃程度のガラス基

板上で Si 薄膜のみを加熱して多結晶シリコン薄膜を形成できる低温プロセスが

実用されている．しかし，ELC 法はレーザーのパルス照射での加熱，冷却が繰

り返され結晶化が行われるため，一般的には図 3.3(a)に示す様に数十～数百 nm

程度の粒状結晶が形成される．[ref]この時，結晶の核形成は膜全体にランダムに

生じる為，不揃いな結晶方位を持った結晶核同士がぶつかり合い，ランダム粒

界と呼ばれる結晶粒界が形成される．この結晶粒界は隣の結晶と格子の整合が

ないため，トランジスタのチャネル領域に用いる場合，ポテンシャル障壁が高

く，キャリアが散乱されることで電界効果移動度を下げる要因となってしまう．

[ref] 

そこで，本章では図 3.3(b)に示す μ-Czochralski(μ-Cz)法と呼ばれる結晶化手法

[ref]を用いる．μ-Cz 法では，はじめにグレインフィルタと呼ばれる細い竪穴を

基板上に形成し，その中に a-Si が充填されるように成膜した後にエキシマレー

ザー照射を行う．この時，レーザー照射による熱はグレインフィルタ内部まで

substrate

Hot plate (350℃)

Vapor of CPS

a-Si

CPS

Heating

in N2 ambient

Chem. Commun., 51, 4417-4420 (2015)
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十分に届かない．その結果グレインフィルタ内部で溶融していた部分から順に

溶融シリコンが冷え固まっていき，結晶成長はグレインフィルタ内部から外側

に広がるように進む．その後，同様に生じた周囲の結晶成長とぶつかることで

グレインフィルタの間隔と同じ大きさの四角いシングルグレインのシリコン

(SG-Si)が形成され，また，それぞれの結晶粒界は格子状に配置される．この結

晶粒界を避け，形成された SG-Si 内部に TFT を作製した場合，従来の poly-Si TFT

の電界効果移動度100-150 cm
2
/Vs[ref]を遥かに超える400 cm

2
/Vs以上を有した高

い電気特性を得る事ができる．[ref]また，μ-Cz 法による結晶成長はグレインフ

ィルタを中心に円形に成長するため，グレインフィルタを正方格子状に配置す

れば正方形の結晶粒が，六方格子状に配置すれば六角形の結晶粒が得られる．

本研究ではトランジスタ応用を目指す為，四角い形状のチャネル領域に形成し

た結晶粒が効率よく使用できることを目的として，正方格子状に配列したグレ

インフィルタを用いた正方形の単結晶粒の作製を行う． 

本章では，液体シリコンの塗布法，LVD 法によって形成される a-Si 薄膜に対

して，μ-Cz 法を用いることで，結晶粒および結晶粒界を選択的に配置した SG-Si

の形成に挑戦する．また，可能な限り大きな結晶粒を得る為，a-Si の堆積条件や

結晶化条件を検討し，同時に結晶性の評価を行う事で，高品質な SG-Si の形成

を目指す． 

 

 

図 3.3 エキシマレーザーを用いた結晶化技術 

(a)ELC 法，(b)μ-Czochralski 法 

 

  

4 μm

IEICE TRANS. ELECTRON., E97-C, NO.4 (2014)

400 nm
Crystal grain

Grain boundary

a-Si poly-Si

Excimer-laser

Substrate

(a)

(b)
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3.4試料作製 

 

本節では，液体シリコンから形成した a-Si を μ-Cz 法を用いて単結晶成長させ

るため，グレインフィルタの形成，a-Si 薄膜の体積，a-Si 薄膜の脱水素処理，μ-Cz

による結晶化手法，そして評価方法について述べる． 

 

3.4.1グレインフィルタの作製 

 

 本節では，μ-Cz 法に必要なグレインフィルタの作製について述べる．デルフ

ト工科大学の石原らが行った μ-Cz 法では，グレインフィルタの内径が 500 nm

と 100 nm の試料を用意し，同様のレーザー照射による結晶成長の比較を行った

結果，グレインフィルタの内径が 100 nm の時に単結晶成長を促した結晶粒内に

含まれるランダムな結晶粒界の数は減少すると報告されている．[ref]そこで，本

研究では，報告されている内径約 100 nm，深さ約 850 nm[ref]のグレインフィル

タの作製を目標とした．作製プロセスを図 3.4 に示す．本節では基板として，ELC

法で用いられているガラス基板を使用した．4 インチのガラス基板を硝酸 99%お

よび純水で洗浄し，TEOS を原料としたプラズマ CVD 装置を用いて 350℃で 650 

nm の SiO2堆積を行った．その後，感光性のポジ型フォトレジストを塗布し，フ

ォトリソグラフィを用いてグレインフィルタを配置する部分に 1 μmの円形の穴

が空くようにパターニングを行った．この時，グレインフィルタの配置は一定

間隔になるように正方格子状に配置し，グレインフィルタの間隔は 2 μm から 9 

μm までのものを用意した．ドライエッチングによりグレインフィルタ配置部分

の SiO2を 650 nm エッチングし，O3プラズマ装置を用いてアッシングによりレ

ジストを除去，再度硝酸 99%と純水で洗浄を行い，最後にプラズマ CVD で SiO2

を 800 nm 堆積することでグレインフィルタを形成した．図 3.5 に SEM を用いて

作製したグレインフィルタの断面を観察した結果を示す．4 インチウエハの中心

部に形成されたグレインフィルタの内径は 85 nm，深さは 812 nm であり，図

3.5(b)に示す様に周期的に並んでいることが確認できた．また，ウエハ中心から

半径 40 mm の範囲における任意の断面に対して同様の評価を行ったところ，グ

レインフィルタの内径 83~86 nm，深さ 790~820 nm と，誤差 3%の範囲に収まっ

た． 
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図 3.4 グレインフィルタの作製手法 

 

 

図 3.5 SEM による作製したグレインフィルタの断面観察結果 

 

3.4.2 a-Si薄膜の堆積 

 

 本節では a-Si の堆積手法について述べる．堆積方法には，LVD 法，スピンコ

ート法，そして比較の為に減圧化学気相成長法(LPCVD: Low pressure chemical 

vapor deposition)を用いた． 

 初めにLVD法について述べる．今回使用したLVD法の実験系を図3.6に示す．

O2濃度が 0.5 ppm 以下の窒素雰囲気のグローブボックス内において，ホットプ

レートを 400℃に熱し，その上にシリコン基板を置いた後，更にその上に堆積さ

せたい試料を置く．片方の底面が開いた直径 70 mm，高さ 50 mm の SUS 製の円

筒状の容器の内側の底部分に 10 μL の CPS を円周状に付着させ，堆積させたい

試料に蓋をするようにシリコン基板の上に置く．その後直ちに 125℃に熱したホ

ットプレートを SUS 製容器の上に乗せ，30 分間堆積を行った．1 回の堆積では

40 nm 程度しか堆積出来ない為，連続して何度も LVD によって堆積することで

所望の膜厚の a-Si 膜を得た．作製した試料の堆積回数はそれぞれ 3 回，5 回，7

回である． 

800nm

1 μm

Substrate

650nm

Substrate

0. Sub. preparation 1. SiO2 deposition

by TEOS-PECVD

1 μm

2. Patterning

by photolithography

3. Dry etching 4. Resist removal 5. SiO2 deposition

by TEOS-PECVD
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 今回行った LVD の実験における補足として，以下の情報を示す．本来，薄膜

の堆積は一度で所望の膜厚を堆積すべきである．堆積膜厚を増やす為には，CPS

の付着量を増加させる，もしくは堆積時間を延ばす事が必要となる．しかし，

今回LVDに用いたSUS製の円筒状容器の密閉性は上下から抑えただけであるた

めに低く，LVD 中に CPS が蒸発することで容器内の内圧が上昇し，CPS の蒸気

は容器の外に漏れ出てしまっている．その為，CPS の付着量を 2 倍にしても堆

積される膜厚は 1.3 倍程度に留まり，今回使用した CPS は量の限られた貴重な

物であったため，複数回堆積によって所望の膜厚を得た．加熱耐性のある専用

の密閉容器を用意することができれば，CPS の使用料に対して効率よく a-Si が

堆積されると考えられる． 

 

図 3.6 実際に用いた LVD 法の実験系 

 

 次にスピンコート法について述べる．CPS をスピンコート法によって塗布成

膜した場合，スピンコート中に CPS が昇華してしまうために，そのままでは成

膜することが出来ない．そこで CPS を原料とし，重合することで昇華を生じに

くくさせたシリコンインクの調合を行った．CPS を UV 照射しながら撹拌して

十分に重合させた後，シクロオクタン(C8H16)によって希釈を行った．体積比で

濃度を計算し，狙い膜厚 100 nm (CPS 17%)と狙い膜厚 250 nm (CPS 27%)のシリ

コンインクを準備した．スピンコートによる堆積は窒素雰囲気のグローブボッ

クス内で行った．スピンコートの条件は，シリコンインクの滴下量を 100 μL，

回転条件を 500 rpm × 5 sec → 2000 rpm × 30 sec を用いた．塗布後，直ちに 400℃

に熱したホットプレート上に試料を置き，ガラス製の蓋を上に載せて 30 min 焼

成することで a-Si 薄膜を得た． 

 比較の為に作製した LPCVD 法による a-Si 薄膜は設定温度 550℃で堆積した．

スピンコート法，LVD 法，LPCVD 法のそれぞれで堆積した a-Si 薄膜の膜厚を測

Hot plate

(400℃)

Dummy Si sub.

Sample

SUS cylinder

Φ: 70mm

Height: 50mm

Hot plate

(125℃)

CPS

(10 μL, total)

In N2 gｌove box (O2: under 0.5 ppm)

CPS

vapor
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定するため，基板を割って断面試料を作製し，SEM により膜厚を評価した． 

表 3.1 にそれぞれの作製手法での膜厚の結果を，図 3.7 に問題があった a-Si 薄膜

の光学顕微鏡による観察結果を示す． 

 今回スピンコート法によって作製した膜は図 3.7(a)，(b)に示す様に放射状に膜

厚のムラが顕著に見られた．断面試料から膜厚を調べた結果，CPS 17%のシリコ

ンインクでは 80~110 nmと狙い膜厚の 100 nmに近い膜厚が得られていたが，CPS 

27%のシリコンインクでは 100~165 nm と狙い膜厚の 250 nm よりも 100 nm 以上

薄く，また膜厚のムラが大きく出ていた．一方で，LVD により形成した a-Si 薄

膜は 3 回堆積，5 回堆積共に，1 回堆積毎に 40 nm の狙い膜厚に近い結果を得る

事ができた．しかし，7 回堆積の結果，図 3.7(c)に示す様な膜のひび割れが試料

全体で生じていた．これは液体シリコンを用いた成膜手法ではよくみられる現

象で，堆積中に膜の収縮が発生し，膜厚が分厚くなることで収縮による応力に

耐えきれなくなって亀裂が生じたものである．亀裂が入ってしまったため，LVD 

7 回堆積の試料は今後の実験では使用しない． 

 

表 3.1 作製した a-Si 薄膜の膜厚 

堆積手法 a-Si 薄膜の膜厚 備考 

Spin-coating, CPS(17%) 80 ~ 110 nm 膜厚のムラが顕著 

Spin-coating, CPS(27%) 100 ~ 165 nm 膜厚のムラが顕著 

LVD 3 回堆積 110 nm 良好 

LVD 5 回堆積 220 nm 良好 

LVD 7 回堆積 320 nm 膜に亀裂 

LPCVD 175 nm 良好 

 

 

(a) Spin-coating(CPS17%) (b) Spin-coating(CPS17%)    (c) LVD 7 回堆積 

図 3.7 成膜時におけるムラや亀裂の様子 

 

  

1 mm 1 mm 400 μm
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3.4.3脱水素処理 

  

 CPS から a-Si 薄膜を形成した場合，膜中に 5%~15%程度の水素が含まれてお

り[ref]，膜中に水素が多く含まれた状態でエキシマレーザーを照射した時，水素

がプラズマ化して膜が損傷してしまう．μ-Cz 法の場合，通常の ELC 法よりも高

いフルエンスを用いるため，a-Si 薄膜の水素の低減は必要不可欠である．そこで，

LVD 法，スピンコート法で作製した a-Si 薄膜に脱水素処理を行った．手順を次

に示す．まず，形成した a-Si 薄膜をアセトン，メタノール，超純水で洗浄し，

0.5%に希釈したフッ酸(HF)で表面の自然酸化膜を除去した．その後，窒素雰囲

気中にて 500℃，3 時間の焼成を行うことで膜中の水素の除去を行った．図 3.8

に SIMS により検出された膜中の水素の量を示す．(a)の LVD5 回堆積の結果，そ

れぞれの堆積間に形成された界面に水素が含まれている様子がわかる．しかし，

全体的に水素量は脱水素処理によって 1/30 程度に低減されている．また，(b)の

CPS 27%のスピンコート法の結果では，不均一な膜厚により界面近傍の正確な情

報は得られなかったが，水素量は脱水素処理によって 1/15 程度に低減されてい

る．水素低減の目標は膜中に 1%以下であることなので，それぞれの膜において

十分に脱水素処理が出来たと判断する． 

 また，図 3.9 に今回結晶化に用いる LVD 法，スピンコート法，LPCVD 法で形

成された a-Si 薄膜に含まれる不純物の評価結果を示す．(a)の炭素不純物，(b)の

酸素不純物それぞれのグラフにおいて，X 軸は a-Si 薄膜と基板の界面の位置が

同じになるようにオフセットで移動している．(a)の炭素不純物の評価結果は，

スピンコート法によって形成された試料が最も悪く，LPCVD 法と比べて約 100

倍程度含まれている．LVD 法によって形成された a-Si 薄膜も LPCVD 法のもの

と比べて 5~10 倍程度含まれていた．一方，(b)の酸素不純物の評価結果では堆積

手法による大きな違いは見られず，CPS を用いた LVD 法，スピンコート法によ

る a-Si 薄膜中の酸素濃度は共に LPCVD 法と同等，もしくはそれより少ないとい

う結果であった． 
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(a) LVD 5 回堆積         (b)Spin-coating (CPS 27%) 

図 3.8 窒素雰囲気下で脱水素処理を行った a-Si 薄膜における 

SIMS 測定による膜中水素量の変化 

 

 

 

(a) Carbon                 (b)Oxygen 

図 3.9 窒素雰囲気下で脱水素処理を行った a-Si 薄膜における 

SIMS 測定による膜中不純物の評価 
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3.4.4 μ-Cz法を用いたレーザー結晶化 

 

本節では μ-Cz 法によるレーザー結晶化の条件について述べる．3.4.3 節により

脱水素化焼成処理を行った a-Si 試料に対し，エキシマレーザー照射を用いた

μ-Cz 法による単結晶 Si の形成を行った．全ての試料に対し，0.5%のフッ酸を用

いて表面酸化膜を除去，その後，室温，大気雰囲気中にてエキシマレーザー照

射による結晶化を行った．使用したエキシマレーザーは波長 351 nm の XeF エキ

シマレーザー(ギガフォトン製，九州大学所持)であり，照射条件は，パルス幅 50 

nsec，照射面積 100 μm × 200 μm，照射回数 1 回，照射フルエンスは 300~2100 

mJ/cm
2を用いた．使用したフルエンス条件の範囲に関して，μ-Cz 法を用いる場

合においてグレインフィルタを中心に単結晶が形成されるのに必要なエキシマ

レーザー照射のエネルギー密度(フルエンス)は一般的な LTPS のレーザー照射条

件よりも高いとされている．[ref]高いフルエンス条件によって膜が損傷を起こす

までフルエンス条件を増加させ，フルエンスが十分に高くなることで単結晶成

長が生じているかどうか，フルエンス増加によって形成される単結晶の大きさ

に変化があるか調査を行った．μ-Cz 法による単結晶成長が生じる条件の時，図

3.10 に示す μ-Cz 法の結晶化過程に従って結晶成長していると考察する． 

 

 

図 3.10 μ-Cz 法による結晶化過程の概念図 
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3.4.5 評価方法 

 

 μ-Cz 法によりレーザー結晶化した試料に対し，光学顕微鏡による損傷具合の

観察，SEM による粒径観察および EBSD による結晶方位のマッピング，TEM に

よる断面試料の観察を行った．SEM と EBSD は Hitachi の SU6600，TEM は JEOL

の JEM-220FS(200 kV)を使用した．損傷が激しく，2 μm 以上の結晶粒が形成出

来ていない試料については光学顕微鏡のみの評価，2 μm 以上の結晶粒が形成さ

れている試料については SEM による粒径観察を行った．TEM による断面観察試

料は，FIB によりグレインフィルタ上を狙って作製した． 

 

3.5 各成膜手法の μ-Cz法による結晶化結果 

 

 本節では CPS を用いた大気圧窒素雰囲気下での LVD 法，スピンコート法，比

較の為に用意した LPCVD 法のそれぞれで形成した a-Si 薄膜に対して μ-Cz 法で

レーザー結晶化した結果について評価および議論する． 

 

3.5.1 レーザー照射による結晶化と薄膜の損傷 

 本節では，スピンコート法により形成された a-Si 膜を μ-Cz 法で結晶化した際

の光学顕微鏡による観察結果を示す．図 3.11 に CPS 17%および CPS 27%のシリ

コンインクを用いてスピンコート法により形成された a-Si薄膜に対して μ-Cz法

によるレーザー照射を行った試料の光学顕微鏡による表面観察結果を示す．こ

の試料に対してのレーザーの照射フルエンスは 300~800 mJ/cm
2であった．スピ

ンコート法によって形成された a-Si 薄膜は CPS 17%，CPS 27%のどちらのシリ

コンインクを使用した場合でも，レーザーの照射フルエンスの領域が 300~400 

mJ/cm
2では poly-Si，500~700 mJ/cm

2ではグレインフィルタを中心とした円形の

色変化，800 mJ/cm
2以上では膜が損傷した．フルエンスの範囲が 500~700 mJ/cm

2

の時のグレインフィルタの色の変化は単結晶成長によるシリコンの屈折率の変

化が原因である．しかし，800 mJ/cm
2で膜が損傷してしまうため，これ以上の結

晶成長は望めない．膜が損傷する原因は以下の理由が考えられる．μ-Cz 法で使

用するレーザー照射のフルエンスが一般的な poly-Si の形成に必要なフルエンス

の 300~500 mJ/cm
2よりも高く，今回使用したスピンコート法による a-Si 薄膜中

には不純物として炭素が含まれていた．高いフルエンスでのレーザー照射によ

り不純物を中心としてアブレーションを多発させ，結果的に膜を破壊したと推
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測する．3.4.3 節の図 3.9 の SIMS による炭素不純物結果より，膜中の炭素不純物

が多く，スピンコートにより形成された a-Si 薄膜では 800 mJ/cm
2以上の高いフ

ルエンスに耐えられないと考えられる． 

一方，LVD 法，LPCVD 法を用いたシリコン薄膜は μ-Cz 法により 2 μm 以上の

結晶粒を形成できたため，次節 3.5.2 で結果を示す． 

 

 

図 3.11 スピンコート法により形成されたシリコン薄膜の 

μ-Cz 法によるレーザー結晶化結果 

 

3.5.2 結晶粒評価 

 

 本節では，μ-Cz 法によって 2 μm 以上の結晶成長を示した LVD 法による a-Si

薄膜を用いた際の結果を中心に述べる．LVD3 回堆積によって形成された a-Si

薄膜を結晶化した結果を図 3.12 に示す．XeF エキシマレーザーの照射の結果，

フルエンスが 1600 mJ/cm
2の時に膜が損傷したため，結晶化できる最大のフルエ

ンスは 1500 mJ/cm
2であった．フルエンスが 700 mJ/cm

2の時点では通常の poly-Si

が形成されているが，フルエンスを 900 mJ/cm
2以上に上げることで，グレイン

フィルタを中心に円形もしくは四角形や八角形に結晶成長している様子が確認

できる．グレインフィルタの間隔が 2 μm の所だけをみると，900mJ/cm
2で菱型，

300 mJ/cm2

400 mJ/cm2

500 mJ/cm2

600 mJ/cm2

700 mJ/cm2

800 mJ/cm2

Spin-coating

(CPS17%)

Spin-coating

(CPS27%)

グレインフィルタを中心とした
円形の色変化

⇒単結晶成長の傾向有

損傷

Poly-Si

10 μm
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1000 mJ/cm
2で八角形，1100 mJ/cm

2以上で目的としていた正方形の SG-Si(Single 

grain-silicon)が形成された．この変化はグレインフィルタの間隔が 3 μm の所だ

けに着目しても，1100 mJ/cm
2で円形，1200 mJ/cm

2で菱型，1300 mJ/cm
2で八角

形，1400 mJ/cm
2以上で正方形が形成されていることが確認できる．形成される

結晶粒の形状とレーザー照射のフルエンスの関係を図 3.13 に示す．グレインフ

ィルタから生じた結晶成長は，フルエンスが高くなることでその直径を増す．

そして隣のグレインフィルタからの結晶成長と触れることで菱型，さらに結晶

成長すればよりぶつかり合って八角形に，そして十分にフルエンスが高くなる

ことで周囲の結晶成長と完全にぶつかり合って正方形の結晶粒と格子状の結晶

粒界を形成する．ここで，円形，菱型，八角形，正方形それぞれの結晶粒にお

いて，円形では直径，菱型では対角線および対辺長(辺の中点と反対側の辺の中

点を結んだ線の長さ)，八角形では対角線，正方形での対角線の長さを，形成さ

れた最も大きい結晶粒の長さとしてまとめたものを図 3.12 右上のグラフにその

分布を示す．その結果，円形の結晶粒の長さと菱型の結晶粒の対辺長は水色の

線上に収束している．これは，たった一つのグレインフィルタから結晶成長し

た時の大きさを示している．一方，今回プロットした菱型，八角形，正方形，

それぞれの対角線の長さは水色の線上よりも上に位置している．つまり，周囲

にグレインフィルタが存在し，ぶつかり合う条件になった時，その結晶の長さ

はグレインフィルタ単体から形成される結晶よりも大きくなることを示してい

る．これらのうち，特に大きく成長した点に着目することで，図中のピンク色

の直線を示すことが出来る．これはグレインフィルタの間隔を変化させること

でこのピンク色の直線上まで結晶粒の最大長を伸ばすことが出来ることを意味

する．この二つの直線の関係と計算したところ，ピンク色の直線は水色の直線

の約 4/3 倍であることがわかった．よって今回使用している LVD3 回堆積の a-Si

薄膜を用い，かつグレインフィルタの間隔を調整して配置すれば，このピンク

色の線上にプロットできる正方形状結晶粒を自在に作製することができると推

察できる． 
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図 3.12 LVD3 回堆積試料およびその μ-Cz 法による結晶化後の 

SEM による結晶粒径観察結果 
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図 3.13 μ-Cz 法による結晶成長のレーザー照射フルエンス依存性 

 

 また，LVD5 回堆積によって形成された a-Si 薄膜を μ-Cz 法でレーザー結晶化

した結果を図 3.14 に示す．こちらの試料も LVD3 回堆積の結果と同様に図 3.13

に示す様な円形から正方形までの過程を経て結晶粒が成長していることがわか

る．また，フルエンスを 2100 mJ/cm
2まで上昇させた際に膜が損傷したため，結

晶化できる最大のフルエンスは 2000 mJ/cm
2とする．この値は LVD3 回堆積の試

料よりも高い．膜厚が 110 nm から 220 nm に増加したことで薄膜が損傷せずに

許容できる熱量の上限が上がったためであると推測する．その結果，結晶粒の

大きさは円形のもので最大 4.3 μm，正方形のもので最大 5.6 μm を示した．また，

このグラフにおいても，図 3.13 の右上に示したグラフと同様に結晶粒の長さを

まとめ，単一のグレインフィルタから結晶成長できる最大径を示す水色の線，

グレインフィルタの間隔を調整することで最大限結晶粒の大きさを大きくする

ことが可能なピンク色の線を描くことができた．このピンク色の線はフルエン

スが 2000 mJ/cm
2の時，6.5 μm の値をとる．この値を最大限生かして正方形状の

結晶粒を形成する場合，グレインフィルタの間隔は 6.5 μm / √2 ≒ 4.6 μm とな

る．よって，グレインフィルタの間隔を 4.6 μm 周期で配置すれば，LVD5 回堆

積の a-Si 薄膜を用いてフルエンス 2000 mJ/cm
2でレーザー照射したとき，最大の

正方形状の結晶粒が形成できると推測できる． 

Increasing the fluence

Grain filter

a-Si poly-Si 

Single grain Si
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図 3.14 LVD5 回堆積試料およびその μ-Cz 法による結晶化後の 

SEM による結晶粒径観察結果 
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図 3.13 に示すμ-Cz 法により形成された結晶粒の形状とフルエンスの相関に

ついて考察を行った．図 3.15 にグレインフィルタの断面図を示す．この時，グ

レインフィルタ同士はお互いに熱的な干渉が生じない十分な距離があるものと

する．グレインフィルタの中心軸を Z1，グレインフィルタから十分に離れた点

もしくはグレインフィルタ同士の中間点の深さ方向軸を Z2 としたとき，その温

度分布の時間的な推移は図 3.16 に示す関係となる．t0 の初期状態にレーザー照

射を行うことで，Z1，Z2 ともに a-Si の最表面が瞬間的に加熱され，t1 に示す温

度勾配の激しい分布を形成し，その後時間経過により熱拡散が生じる．この時，

Siは SiO2の 100倍の熱伝導率を持っているため（300 Kの条件下において Si: 149 

Wm
-1

K
-1，SiO2: 1.38 Wm

-1
K

-1），Z1 軸ではグレインフィルタ内部へと熱が拡散す

る．しかし一方で図 3.15 

 

図 3.15 グレインフィルタ内の 

 

 

図 3.16 グレインフィルタ内部の Z1軸およびグレインフィルタ間の中間 Z2軸

における温度分布の時間依存性 

 

ここまで，LVD3 回堆積，LVD5 回堆積によるそれぞれ 110 nm，220 nm の a-Si

の μ-Cz 法による結晶化応用の結果を示してきた．これらの試料および LPCVD

を用いた場合において，各フルエンス時に形成された結晶粒の対角線による最
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も長い結晶の長さを図3.15に示す．結晶粒の最大径はLVD5回堆積の膜厚220 nm

のものが最も大きく，最大径 5.6 μm を示した．しかしこれは膜厚が増加したこ

とで膜が損傷するフルエンスの値も上昇したためである．一方，LPCVD で形成

した 175 nm の a-Si を用いた結晶粒は最大径 3.9 μm であり，1700 mJ/cm
2以上の

フルエンスを用いることで膜の損傷が生じた．a-Si の堆積手法や膜厚の違いによ

り結晶化に必要なフルエンスは異なるが，LVD によって体積された a-Si 膜を用

いた場合と同程度の結晶粒を得られたことが確認できた．従って，液体シリコ

ンを原料として用いた LVD によって体積した a-Si 薄膜は，μ-Cz 法に用いた単

結晶成長が可能であり，真空プロセスで成膜した a-Si 薄膜と同等の結晶化を行

う事ができることが示唆された． 

 

図 3.15 形成された結晶シリコンの最大径の比較 
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3.5.3 断面評価 

 

 本節では 3.5.2 節で評価した LVD5 回堆積による 220 nm の a-Si を μ-Cz 法によ

る結晶成長させた時の断面構造について述べるとともに，新たな問題を提起す

る．LVD5 回堆積の試料を用いて，レーザー照射のフルエンス 1900 mJ/cm
2で結

晶成長させた試料に対し，TEM による断面構造の確認を行った．断面試料は FIB

を用いて切り出し，可能な限りグレインフィルタ上を切り取るように試料を準

備した．図 3.16 に TEM による断面観察結果を示す．図 3.16(a)はグレインフィ

ルタの間隔が 9 μm，(b)はグレインフィルタの間隔が 2 μm の試料である． 

結晶粒の大きさは(a)では 4.3 μm，(b)では 2.0 μm であり，これは図 3.14 のグラフ

の結果と一致する．しかし，ここで大きな問題が発見された．(b)の黄色い点線

で囲んだ部分を拡大したものを(c)に示す．作製した試料は本来であればタング

ステン/炭素/SG-Si の構造を持っている．しかし，炭素膜と SG-Si の間に一層は

っきりと形成されていることがわかる．この部分を更に拡大したものを(d)に示

す．炭素と SG-Si の間に形成されていた層は厚さ 50 nm 程度，粒径 30 nm 前後

の微結晶に近い poly-Si であった．Poly-Si のよりも基板側の層ではグレインフィ

ルタより単結晶成長が生じているのがわかるため，今回生じた結晶化は図 3.17

に示すモデルであると推測した． 
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図 3.16 断面 TEM による結晶粒の評価 
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図 3.17 ガラス基板を用いた際に起こりうる poly-Si/SG-Si 二層構造の形成過程 

 

エキシマレーザー照射によってシリコンが溶融したあと，グレインフィルタか

らの結晶成長が始まる．しかし，基板がガラスであったため，基板側に熱が逃

げる影響が少なく，結晶成長が生じるのが遅くなってしまうことから，基板表

面側からのランダムな核形成による結晶成長が生じ，poly-Si/SG-Si の二層構造が

出来てしまったと考えられる．トップゲート型のトランジスタに応用する場合，

表面が poly-Si であるのは望ましくない．そこで，単層結晶膜の形成手法を考案

した． 

 

3.6 単層結晶膜の形成 

 

3.5 節では大粒径の結晶粒の形成が確認されたが，同時に表面に poly-Si が形

成される場合があることがわかった．そこで，本節では改善案の提起と共に，

再度単層の結晶膜の作製に取り組んだ． 

 

3.6.1 Si基板を用いた結晶化手法の改善 

 

 ガラス基板を使用した場合の結晶膜の二層化の問題に対し，図 3.18 に示すシ

リコン基板を利用した結晶化を用いて改善を行う．シリコン基板はガラス基板

に比べて熱伝導性が非常に良い．そのため，グレインフィルタからの結晶成長

をより加速させ，試料表面の温度が最も高い状況を作ることで単層の結晶膜の

作製に取り組んだ． 
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図 3.18 シリコン基板を用いた単層結晶シリコン膜の形成手法 

 

基板を変更した以外，作製手法はこれまでと同様である．a-Si 薄膜は LVD の

3 回堆積で形成した．断面試料から測定した結果，膜厚は 90 nm であった．堆積

後，窒素雰囲気中で 500℃，3 時間の焼成を行うことで脱水素化を行った．結晶

化は XeF エキシマレーザーを用い，照射フルエンス 1100 mJ/cm
2の時に図 3.19

の正方形状の結晶シリコン膜を得た． 

 

 

図 3.19 シリコン基板上に形成した SG-Si 薄膜 

 

3.6.2 EBSDによる結晶評価 

 

前節で作製した結晶シリコン膜が表面まで単結晶化しているかどうか調べる

ため，EBSD による結晶方位の評価，結晶粒界の解析を行った．評価を行う前に，

対応格子理論について述べる． 

結晶粒界は，結晶方位の異なった 2 つの結晶粒の境界によって形成される 2

次元の欠陥であり，結晶粒界における原子配列は，両側の結晶の周期性を反映

して，何らかの規則構造（周期構造）をもつ[ref]．対応格子理論（coincidence site 
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lattice theory）は，粒界をはさむ両結晶の相対方位関係と粒界面の方位から，こ

の周期構造を予測するものである[ref]．図 3.20 に 2 つの結晶粒 A，B によって形

成される結晶粒界面を示す．結晶構造と格子定数が等しい２つの結晶を任意の

格子点が重なるように仮想的に重ね合わせると，特定の方位関係にあるときに，

周期的な格子点の重なりが生じる．この一致した格子点を対応格子点

(coincidence site)とよび，方位関係に応じて三次元周期構造を形成する．この時，

形成された対応格子の単位胞の体積を元の結晶格子の単位法の体積で割った数

値をΣ値と呼び， 2 つの結晶粒の格子点の対称性を表す指数として用いられる．

Σ値は必ず奇数の値をとり，仮にΣ値が偶数になった場合はその数値を 2n で割

って奇数としたものと等価となる．結晶粒界が対応格子点を含むような方位に

存在する場合，この結晶粒界を対応粒界と呼び，Σ値を用いて結晶粒界の対称

性を評価することができる．Σ値がより小さい程結晶粒界の対称性は高く，粒

界エネルギーは小さくなる．Σ1 は結晶方位が全く同じ結晶粒によって形成され

た結晶粒界であることから単結晶と同義であり，実質的に最も小さいΣ値はΣ3

となる． 

 

 

図 3.20 2 つの結晶粒によって構成される粒界面と対応する対応格子の概念図 

 

多結晶 Si ではΣ27 より大きな粒界になるとその対称性が小さく，また格子点の

周期も大きくなるため，電気的特性などの物性に大きな違いが見られなくなる．

そのため，このような粒界は周期的な対応格子を殆ど持たないランダム粒界と

して一義的に分類される．先行研究により，多結晶 Si におけるΣ値別の電気的

特性が調べられており，次のことが報告されている[ref10]．Σ値が大きい粒界ほ

ど電気的に活性であり，ランダム粒界は特に活性となる．これは結晶粒界にお

いてキャリアが移動する際にトラップ等による散乱を引き起こすことを意味す

る．また，Σ3 粒界は極めて不活性な粒界であり，電気的特性にはほぼ影響を及

ぼさない．対応格子は元の結晶格子と相似形になるため，対応粒界同士が交わ

ってできる粒界や対応粒界が分かれてできた 2 本の粒界は対応粒界となる．
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[ref]そして，そのような粒界のΣ値は図 3.21 のような関係にある．Σab の粒界

と Σac の粒界が交わりΣx の粒界が形成されたとすると，x = ab×ac または，x 

= ab / ac の関係が成り立つ． 

 

 

図 3.21 対応粒界同士によって形成される結晶粒界 

 

※図が 2 つ挿入されたのですべて直す事． 

 

 図 3.20 にレーザー照射のフルエンス 800 ~1200 mJ/cm
2で作製したそれぞれの

試料における結晶面方位と結晶粒界分布を示す．結晶の面方位分析の結果，結

晶の面方位が測定できたことから，グレインフィルタからの結晶成長による単

層の結晶シリコン膜が形成できていることがわかった．しかし同時に，今回作

製した結晶粒は全ての試料において単結晶ではないことが示された．グレイン

フィルタが存在する部分から放射状に様々な方位に様々な結晶面で結晶成長が

生じている．これらの結晶粒に対し，図 3.20 下段の結晶粒界分布を調べた．図

中に示されていない結晶粒界は全てランダム粒界であり，ここで結晶粒界とし

て定義しているのは Σ3，Σ9 の対応粒界および，その他全ての対応粒界をまとめ

たものである．更にこれに加えて，結晶の回転角が 60 度の(111)面双晶境界，回

転角が 38.9 度の(110)面双晶境界についても定義し，解析を行った．結晶粒界の

分布を調べたところ，結晶内部に存在する結晶粒界の殆どが(111)面双晶粒界，

(110)面双晶粒界，Σ3 対応粒界，Σ9 対応粒界であった．一見，ランダムな面方位

の結晶が並んでいるように見えるが，(111)面や(110)面を共有して反転した双晶

が並んでいることになる．これらの結晶粒界および μ-Cz 法の結晶成長のメカニ

ズムについて考察した． 

 

結晶粒A

結晶粒B 結晶粒C

対応粒界 Σx = Σ(ab×ac)
または Σx = Σ(ab / ac)
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図 3.20 EBSD による結晶の面方位と結晶粒界分布 
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3.6.3 結晶成長と双晶粒界の形成過程 

 

 本節では，μ-Cz 法によって形成された双晶で構成された結晶粒について，形

成されるメカニズムを考察する．図 3.21 にシリコン基板および LPCVD 法によ

り堆積した a-Si を用いて μ-Cz 法による結晶成長（結晶化条件：XeF エキシマレ

ーザー，1500mJ/cm
2，1shot）を行った試料の断面 TEM の結果を示す．図 3.21(a)

のグレインフィルタ内部において，a-Si の充填がされていない空洞領域，a-Si

の領域，そして poly-Si が形成されている領域があることが分かった．結晶格子

の回折像 A，B より a-Si および poly-Si であることが示されている．レーザー照

射により溶融，再結晶化した poly-Si はグレインフィルタ上部の方へと結晶成長

を進める．図 3.21(b)に形成されている結晶粒界を示す．これは，グレインフィ

ルタ内のポリシリコンのうち，結晶核としてそれぞれ違う方位を持った結晶が

別々にグレインフィルタ内部から外部に成長し，ぶつかり合って形成された結

晶粒界である．そのため回折像 C と F ではそれぞれ異なる 2 つの層が被って見

える．(b)の右側に位置している結晶はそのまま単結晶成長を進め，(c)の領域ま

で結晶成長を進める．この時，図中に示す Σ3 対応粒界が形成されているが，こ

れが(111)面双晶粒界である．回折パターン D と E は結晶粒界を挟んで反対側に

位置しているが，回折パターンは同一のものが観察できた．そして最後に隣り

合うグレインフィルタからの結晶成長とぶつかり，ランダム粒界を形成する． 

(111)面双晶が形成される理由は明らかにはなっていないが，グレインフィルタ

の形状が原因であると推測する．グレインフィルタ内部において，結晶成長は

縦方向から横方向へとなだらかに方向を変えながら進む．この時，グレインフ

ィルタの曲線部分に対して接線を引くように結晶成長は進むが，この接線を双

晶の境界として外側に反転した結晶相が成長してしまうのではないかと考える． 
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図 3.21 断面 TEM による結晶成長の分析 

 

 また，(110)面双晶粒界の形成についても考える．図 3.22 に μ-Cz 法により形成

された双晶(a)とその結晶粒界のマッピング(b)を示す．(a)の左側の結晶粒につい

て考える．グレインフィルタ内部から結晶成長した結晶は Original crystal として

左上方向に結晶成長し，隣の結晶粒と衝突して結晶成長を終えている．この時，

グレインフィルタの位置から四方にそれぞれ双晶が形成されており，それぞれ

(111) Twin，(111) Twin’，(111) Twin’’，(111) Twin’’’とする．Original crystal がもつ

シリコンの(111)面を共有して反転するため，形成される結晶粒は合計 8 通り考

えられる．(111) Twin’と(111) Twin’’は別の位置に存在しているが，それぞれ

Original crystal から同じ(111)面で双晶が形成されたために，同じ方位を持ってい

る可能性が高い．また，8 通りの(111 面)で反転した結晶の成長同士が衝突する

とき，a 軸，b 軸，c 軸のいずれかを打ち消けすことになる．よって，(111)面の

双晶粒界どうしが交わったところは青色で示す(100)面の双晶粒界かつ Σ9 対応

粒界が形成されることになる． 
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図 3.22 (111)面双晶結晶の発生と結晶粒界評価 

 

 

以上の考察から，グレインフィルタを用いた結晶成長では図 3.23(a)~(d)に示す様

に大きく分けて 4 つの結晶粒界形成過程があると考えられる．(a)の結晶粒界を

生じない完全な単結晶が成長する場合，(b)のグレインフィルタ内部から別々の

結晶粒が単結晶成長してランダム粒界もしくは何かしらの対応粒界を持った結

晶粒界が生じる場合，(c)のグレインフィルタの開きによって(111)面双晶粒界が

形成される場合，そして 8 通り考えられる(111)面双晶がそれぞれ成長した後に

ぶつかって(110)面双晶粒界が形成される場合．(b)においてランダム粒界が出来

る場合を除いて，μ-Cz 法により形成した結晶粒は双晶の集合体である．つまり，

これらの結晶粒界は主に Σ3，Σ9 の双晶境界であるために，3.6.2 節に示す通り，

結晶粒界を挟んだ 2つの Siの結晶は境界面において周期的に共有した Si原子が

多く，高品質な四角い形状の疑似結晶粒を形成できているとみなすことができ

る．よって TFT のチャネルへと応用する際，格子状に配置されたランダムな結

晶粒界および内部に poly-Siや a-Siを有するグレインフィルタの位置を避けた位

置にチャネル領域を配置することで，チャネルを流れるキャリアはランダムな

結晶粒界によって散乱されず，一般的な poly-Si を上回る電気特性が得られると

推測する． 
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図 3.23 結晶粒界形成のメカニズム 
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3.6.4 ラマン分光法による結晶性評価 

 

 本節では最後にシリコン基板を用いて LVD 3 回堆積によって形成された a-Si

に μ-Cz 法で単結晶化した結晶シリコン膜の結晶性の評価を行う．試料は図 3.19

と同じものであり，結晶化に使用したフルエンスは 1100 mJ/cm
2である． 

ラマン測定を行うにあたって，ラマン測定のビームスポットが 1~2 μm であった

ことから，完全な単結晶部分のみの評価を行うのは難しい．そこで，図 3.24 に

示す①グレインフィルタ上，②グレインフィルタと大結晶粒界(4 方向から結晶

成長が衝突する点)，③グレインフィルタ間の結晶粒界上，④大結晶粒界につい

て測定を行った．図 3.25 に測定したラマンスペクトルを示す．測定点①，②，

③は同一の波数でピークをもっているが，④のみ高波数側にシフトする結果と

なった．それぞれの測定結果についてピーク波数，半値全幅(FWHM)，結晶化率

を求め，表 3.2 に示す． 

 

 

図 3.24 ラマン分光法により測定した箇所 

 

 

図 3.25 ラマン分光法による結晶シリコンピークの評価 
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表 3.2 各測定点における結晶性評価 

Measured area ① ②  ③  ④  

Peak position [cm
-1

] 515.6 515.6 515.4 517.0 

FWHM [cm
-1

] 5.2 5.0 4.4 5.7 

Crystalline fraction 0.91 0.93 0.97 0.94 

 

①～④のうち，FWHM，結晶化率が最も高かったのは結晶粒界上を測定した③

であった．グレインフィルタ内部に a-Siや poly-Si成分が多く含まれているため，

これらと大結晶粒界を避けた位置である③が良好な結果を示したといえる．特

に①はグレインフィルタ上を測定しているため，FWHM も結晶化率も②に劣っ

た結果となる．一方，基板等に用いられる結晶シリコンの FWHM が 4.0 cm
-1程

度，通常の poly-Si が 5.0 cm
-1であることから，③は結晶粒界を含んでいるにも

関わらず半値幅 4.4 cm
-1と非常に結晶性が良い事がわかる．つまり，測定点に関

わらず，本手法で形成した SG-Si の結晶性は極めて高いと評価する．④のピー

ク位置の違いは結晶の引っ張り応力が緩和したためであると推測する．レーザ

ー結晶化により形成された結晶シリコン薄膜は急激に結晶が冷えることで体積

が小さくなり，膜全体に引っ張り応力が発生することでラマンピークが低波数

側にシフトする．しかし，④の測定点の場合，四方からの結晶成長が衝突しあ

い，基板に対して垂直方向に結晶成長が伸びて結晶化が終了している．そのた

め，垂直方向に対する堆積変化の応力が緩和できるため，高波数側に少しシフ

トしていると推測できる． 
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3.8 結言 

  

本章では液体シリコンである CPS を出発材料としてスピンコート法，LVD 法

それぞれの手法で a-Si 膜を形成し，μ-Cz 法を用いることでその単結晶化を目指

した．スピンコート法では膜中不純物によってレーザー照射で膜の損傷が生じ，

単結晶化は実現できなかったが，LVD 法を用いた場合では最大 5.6μm の長さを

持つ結晶粒を，位置制御を伴って形成することができた．しかし，ガラス基板

の使用により表面に poly-Si が形成されてしまうことが確認されたため，基板に

熱を逃がしやすいシリコン基板を使用し，単層の結晶シリコン膜の形成に成功

した．作製した結晶粒は結晶粒内に双晶を幾つも有しており，見かけ上は単結

晶粒に見えないが，(111)面や(110)面の双晶の集合体であるため，疑似単結晶が

形成できているといえる．結晶性についてラマン分光法を用いたところ，結晶

シリコンに近い高い結晶性を有した結晶シリコン膜が形成出来ていることがわ

かった． 
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4章 Liquid Vapor Deposition法および μ-Czochralski法

を用いた結晶 Si TFTの作製 

 

4.1 諸言 

 

 3章では液体シリコン原料であるCPSを用いて結晶Si膜の形成に取り組んだ．

しかし，IoT に向けたウェアラブルデバイスを始めとするフレキシブルな半導体

素子を作製するためには，作製温度を 400℃以下に下げなければならない．結晶

シリコンを用いた TFT の作製には a-Si 薄膜の成膜，脱水素処理，ドーパント活

性化アニール，欠陥不活性化アニール等まだまだ解決しなければならない問題

が残っている．本章では LVD 法および μ-Cz 法により形成される結晶 Si 薄膜を

用いて，更に 350℃以下の低温プロセスのみを用いた結晶 Si TFT の作製を目指

す． 

 

4.2 作製方法 

 

 前章では 400℃の LVD 法により形成した a-Si 膜を 500℃の窒素雰囲気中で 3

時間焼成することで脱水素処理を行ったのちに μ-Cz法により結晶Si膜の形成を

行った．しかし，本章では 350℃より高い熱処理は使用しない．そこで，最高プ

ロセス温度を 350℃に抑えた結晶 Si TFT 作製手法を表 4.1 に示す．基板には

(100)Si 基板を利用した．μ-Cz 法により結晶シリコン薄膜を形成するまでの工程

も低温プロセス化する必要がある．そこで，LVD 法による a-Si 薄膜の形成は，

a-Si を形成できる最低温度 350℃で行った．a-Si 薄膜の脱水素処理は連続波のグ

リーンレーザー(YVO4:Nd，波長 532 nm)を用いた．ドーピング後の活性化アニ

ールは通常 600℃で 6 時間焼成しなければならないが，KrF エキシマレーザー照

射によって室温下で行った．欠陥不活性化処理は通常 450℃の窒素/水素雰囲気

中で焼成を行うが，350℃で処理を行った． 
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表 4.1 最高温度を 350℃に抑えた結晶 Si TFT の作製手法 

 

 

4.2.1 連続波グリーンレーザーを用いた脱水素処理 

 

Si 基板上にグレインフィルタを形成し，その後 350℃の LVD で 4 回堆積を行

った a-Si 薄膜(膜厚 150 nm)の試料に対し，波長 532 nm の連続波グリーンレーザ

ーを用いた焼成(CW-GLA)を用いて脱水素処理を行った．図 4.1 に概念図を示す．

a-Si はグリーンレーザーの 532 nm の波長を吸収することができる．吸収するこ

とで温度が上昇し，その熱によって脱水素処理が行えるか検討を行った． 

 

    

図 4.1 GLA による脱水素処理   図 4.2 使用したグリーンレーザーの 

ビームプロファイル 

Scan

1
0
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図 4.2 に今回使用したグリーンレーザーのビームプロファイルを示す．トップ

フラットの形状をしており，スキャン照射した際に焼成ムラが生じないように

ビーム幅の 1/2 が再度照射されるようにステップ幅を 50 μm とした．スキャン速

度は 1.5 mm / sec，ビームの出力は 6~12 W とした．また，比較の為，窒素雰囲

気中で 500℃，3 時間焼成を行った試料も作製した． 

脱水素処理を行った試料に対して SIMS を用い，水素量の変化を観察した．図

4.3 に結果を示す．a-Si の領域内において，堆積直後の As depo の薄膜内の水素

量に対して，8 W 以上の出力で脱水素処理を行うことで，500℃で焼成した場合

と同等か，それ以上の水素低減の結果が得られた．SIMS のカウントで 1/100 以

下になっているため，膜中に含まれる水素量は確実に 1%未満である． 

 

図 4.3 CW-GLA による脱水素処理膜の SIMS 評価 

 

 

  

As depo.

Furnace annealling
500℃, 3h in N2

0 100 200 300 400 500
10

1

10
2

10
3

10
4

10
5

H
y
d

ro
g

e
n

 c
o

u
n

ts
 [

a
rb

. 
u

n
it

]

Sputtering time [sec]

6W
8W
10W
12W

a-Si region.



 

57 

 

4.2.2 μ-Cz法による単結晶化 

  

脱水素処理を行った a-Si 薄膜に対して XeF エキシマレーザーを用いた結晶化を

行った．基本的な照射条件は 3 章と同じであり，フルエンスは 1200 mJ/cm
2，照

射回数は 1 回で SG-Si の形成を行った．図 4.4，表 4.2 に結晶化前後でラマン測

定を行った結果を示す．CW-GLA による脱水素処理によって少し結晶化が生じ

ており，μ-Cz 法による結晶化によって第三章と同じ FWHM = 4.4 cm
-1の完全な

結晶 Si 薄膜形成することができた． 

 

図 4.4 レーザー照射前後のシリコン膜のラマンスペクトル 

 

表 4.2 ラマン測定結果 
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4.2.3 トランジスタ素子の作製 

 

 作製した結晶 Si 膜に TEOS-CVD を用いて 350℃でゲート絶縁膜の SiO
2を 50 

nm 堆積した．更にゲート電極を Si が 1%含まれた Al で形成し，その後ソース

ドレイン領域にリンを注入(加速エネルギー90 keV，ドーズ量 1.2×10
15 

cm
2
)する

ことで n 型領域を形成した．その後，KrF エキシマレーザーを用い，フルエンス

400 mJ/cm
2で 1 shot の ELA を行うことで室温条件におけるドーパント活性化ア

ニールを行った．その後，ソースドレイン領域に電極を形成し，保護膜として

TEOS-CVD により 350℃で SiO2を 800 nm 堆積，最後に欠陥不活性化処理として

N2/H2 雰囲気下で 350℃，3 時間の焼成を行い，素子を作製した．作製した素子

の構造を図 4.5 に示す．今回作製した素子の中で最も小さい素子は図中に示す

W/L = 1μm / 1μm のものである． 

 

 

 

図 4.5 LVD 法および μ-Cz 法を用いて低温作製した結晶 Si TFT の素子構造 
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4.3電気特性評価 

4.3.1 トップデータの評価 

 

4.2 節で作製した結晶 Si TFT について，そのトランジスタ特性の評価を行った．

図 4.6(a)に出力特性，図 4.7(b)に伝達特性を示す．今回 CPS を原料とした LVD

法によって成膜，μ-Cz 法により結晶化された Si 薄膜は 350℃以下のプロセスの

みを使用して TFT を作製することに成功した．出力特性は良好に立ち上がって

いることから，350℃以下のドーパントの活性化アニールおよび欠陥不活性化処

理により十分なオーミックコンタクトが取れていることがわかる．また伝達特

性ではゲート電圧 0 V付近で急峻なスイッチング動作を示し，10
8程度のON/OFF

比があることがわかる．この時のサブスレッショルドスイングは 0.4 V/dec.，閾

値電圧は-1.5 V であり，作製したトランジスタの電界効果移動度は最高で 325 

cm
2
/Vs を示した．通常，最高温度 600℃で作製する poly-Si TFT で移動度 100 

cm
2
/Vs 程度であるため，今回作製した結晶 Si TFT は μ-Cz 法によって形成され

る良質な双晶の結晶による高い電気特性を示した． 

 

 

(a) 出力特性          (b)伝達特性 

図 4.6 350℃以下のプロセスのみで LVD 法と μ-Cz 法を用いて 

作製した結晶 Si TFT の電気特性 
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4.4 結晶粒界が及ぼす影響 

 

 μ-Cz 法による結晶シリコンの形成は，その結晶粒内に素子を作製することで

高い電気特性を得る事ができる．しかし，同時に形成される格子状のランダム

な結晶粒界が素子特性にどのような影響を与えるのかについては全く議論が行

われていない．そこで，故意にチャネル領域に結晶粒界を含む素子を作製し，

位置制御された結晶粒界についてどれだけ電気特性が低下するのかを調べた． 

 図 4.7 に μ-Cz 法により形成された結晶粒に対するトランジスタのチャネル領

域の配置方法を示す．素子を結晶粒界に対して斜め 45°に配置することにより，

電流の向きに対する結晶粒界の角度を一定とした．作製したトランジスタは 

W/L = 4 μm/4 μm，W/L = 8 μm/4 μm，W/L =8 μm/8 μm，W/L =16 μm/8 μm の四種類

ある． 

 

 

図 4.7 μ-Cz 法により形成された結晶粒に対する TFT のチャネル配置 
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この時，チャネル内でのキャリアの流れについて考える．n 型のトランジスタで

あるため，キャリアである電子はソース側からドレイン側へと流れる．この時

のキャリアの流れ方を図 4.8 に示す．一般的に，50nm 以下の結晶粒の小さな

poly-Si TFT では，結晶粒界同士が交わったポテンシャル障壁の高い点を避けて

結晶粒界に対して垂直にキャリアが流れるため[ref]，ソースからドレインへと流

れる実行チャネル長は設計上のチャネル長よりも長くなる．つまり，通常の

poly-Si TFT や今回作製した格子状の結晶粒界についても同様にポテンシャル障

壁の高い結晶粒界同士が交わった点を避け，結晶粒界に対して垂直にキャリア

が流れることになる．よって図 4.8 中の白点で示される大きな結晶粒界は無視し

て考える事ができる．また，作製したチャネル領域に対して格子状のランダム

な結晶粒界をキャリアが通過する回数は，図 4.8 のチャネル長に対して多くて 4

回であり，小粒径の poly-Si と比べて極めて少ないことがわかる．また，結晶粒

界に対して垂直にキャリアが通過すると考えることで，ランダム粒界は図 4.9 右

に示す様に 45 度傾斜ではなく，キャリアの流れる方向に対して垂直にランダム

粒界が存在していると近似することができる．このとき，チャネル領域内の実

効的なランダム粒界の量を算出すると 

 

ランダム粒界の実効的な量 = ランダム粒界の合計の長さ × Sin 45° 

 

で表すことができ，キャリアが流れる方向に対して存在するランダム粒界の平

均の数はこれをチャネル幅で割った値となる． 
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また，作製したトランジスタの伝達特性を図 4.10 に示す．W/L の比が 1/1 の素

子で比較したところ，チャネル領域が広くなることで電界効果移動度が顕著に

低下した．そこで，作製した各 TFT におけるランダム粒界の数および，その電

気特性を表 4.3 に示す．   

   

 

図 4.8 チャネル内部におけるキャリアの流れ方 

 

 

図 4.9 45 度傾斜した結晶粒界における実効的な結晶粒界の概念図 
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図 4.10 チャネル領域の変化による 

素子特性の変化 

  

表 4.3 作製した素子毎の電流方向に対する 

ランダム粒界の数と電界移動度の関係 

 

 

ここで，粒界によって散乱されない状態の移動度を μ0，ランダム粒界を越える

度に減少する電界効果移動度の減少率をA，ランダム粒界の数をXとしたとき， 

 

と表すことが出来る．この式に表 4.3 のランダム粒界の数と電界効果移動度を代

入して連立方程式を立て，解くことで，μ0 の値は 180~220 cm
2
/Vs，A の値は

0.13~0.19 の値をとることがわかる． 

つまり，350℃以下のプロセスのみを用いた本手法で形成されたランダム粒界一

つにつき，電界効果移動度は約 16%減少すると見積もることができる． 

しかし，この計算手法は格子散乱や不純物散乱，界面の散乱など，様々な散乱

要素を含めずに計算を行っている．これらの散乱因子はランダム粒界程の大き
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な影響ではないと推測するが，正確に計算するためには，チャネルの W 依存性

や L 依存性，結晶粒界を含む素子と含まない素子を直接比べる必要がある． 

また，4.3.1 節で作製した結晶 Si-TFT の移動度は，実効的な結晶粒界をキャリア

は 2 度越えることになる．この時の μ0の値を先程求めた減少率 A を用いて計算

すると， 

 

μ0 = 325 cm
2
V

-1
s

-1
 / (1-0.16)

2
 = 461 cm

2
/Vs 

 

と表すことができる．しかし，チャネル領域の W/Lが 1 μm/ 1 μm の μ0の値は

W/Lが 4 μm/ 4 μm 以上の場合に比べて 2 倍以上の値を示している．先行研究に

おいて，μ-Cz 法によって作製された結晶シリコン TFT の電界効果移動度はチャ

ネルのW/Lが 1 μm /1 μmの時，およそ 450 cm
2
/Vsを示すと報告されている [ref]．

よって上記 μ0 = 461 cm
2
/Vs の値は近い値を有していることから，信頼性が高い

と推測する．チャネル領域の大小によってとりうる μ0の値が変化する原因は，

小チャネル効果による移動度の向上[ref]，グレインフィルタや結晶粒界を有する

ことで生じる不均一な電圧分布等が推測として考えられる．これらの影響は大

粒径の結晶粒を形成するとともに，結晶粒界の総量ではなく，結晶粒界を意図

的に配置できるようにトランジスタを設計し，結晶粒界の有無を比較して電気

特性を評価する必要がある． 

 

 

4.5 結言 

 CPS を原料とした LVD による a-Si 薄膜と μ-Cz 法による単結晶化によって結

晶 Si 膜を形成し，350℃以下の TFT 作製プロセスのみを使用して，トランジス

タの作製を行った．作製した素子の電気特性は良好なスイッチング動作を示し，

電界効果移動度は 325 cm
2
/Vsと通常の作製方法の poly-Si TFTの特性を上回る結

果を示した．これは SG-Si へと結晶成長させた際に生じる(111)面双晶が電気的

に不活性であるためだと考える．また，結晶粒内だけでなく，格子状に配置さ

れるランダムな結晶粒界を用い，ランダム粒界によってどれだけキャリア産卵

が生じるか，簡易的な計算を行った．その結果，350℃以下のプロセスのみで作

製された結晶粒界は，キャリアの流れに対して，ランダム粒界を一度越える度

に電界効果移動度を 16%減少すると試算することができた． 
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第 5章 総括と展望 

 

 本研究では今後訪れる高性能フレキシブルデバイスへの応用を目的として，

液体原料を用いた高移動度結晶シリコン TFT の低温作製を行った．塗布法によ

りゲート絶縁膜へ応用できる SiO2膜を形成するため，PHPS の CO2LA による新

規焼成方法を提案し，poly-Si TFT への応用を行い，真空プロセスである PECVD

法で形成された SiO2膜との比較を行った．また，絶縁膜ではなく半導体材料と

して液体シリコンに着目し，塗布法，蒸着法のそれぞれで薄膜を形成し，μ-Cz

法による単結晶成長を目指した．また，μ-Cz 法により形成される結晶に対して，

結晶性評価を行い，形成される結晶粒界について議論を行った．最後に，作製

した結晶シリコン薄膜を用いて 350℃以下のプロセスのみでトランジスタを作

製し，その電気特性について評価を行った． 

 

5.1 本論文の主要結果 

 

 第 2 章において，液体材料を用いた SiO2ゲート絶縁膜の形成を目指し，多結

晶 Si (poly-Si) TFT への応用を行った．絶縁膜の形成には無機高分子材料である

ペルヒドロポリシラザン（P・HPS）を用い，PHPS の吸収域である赤外領域の

940 cm
-1に発振波長をもつ CO2レーザーアニール（CO2LA）を用いることで選択

的に PHPS を加熱し，SiO2薄膜の形成に成功した．本手法により形成した SiO2

薄膜は膜中の OH 基が TEOS を用いた化学気相法（CVD 法）の約 1/40 であり，

CO2LAによって脱水縮合による SiO2の形成が促進したことが示唆された．また，

ゲート絶縁膜として poly-Si TFTへの応用し，CVD-SiO2との比較を行った結果，

電界効果移動度 37.9 cm
2
/Vs，S 値 0.76 V/decade の値を示し，CVD-SiO2を用いた

TFT の特性と同等の性能を示した． 

第三章では液体 Si を用いた Si 薄膜の形成とその単結晶化を行った． 

液体原料蒸着法（LVD 法）を用いと XeF エキシマレーザー照射を利用した μ-

チョクラルスキー法（μ-Cz 法）を用い，位置制御を有した直径 2 μm 以上の単

結晶 Si 薄膜の形成を試み，形成した結晶粒径は膜厚 110 nm，220 nm でそれぞれ

最大 4.2 μm，5.6 μm であることから，175 nm の低圧 CVD 法による Si 薄膜を用

いた場合の結晶粒径 3.8 μm を十分上回る結晶成長の結果が得られた． 

 第四章では第三章で作製した結晶シリコン膜の形成手法からさらなる低温化

を行った．LVD法およびμ-Cz法に加えて，CW-GLAによる脱水素処理を提案し，

これらによって形成した結晶 Si 薄膜を用い，350℃以下のプロセスのみで結晶
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Si-TFT の低温作製に成功した．作製した結晶 Si-TFT は図 4 に示す急峻な立ち上

がりを示し，電界効果移動度 325 cm
2
/Vs と真空プロセスを用いた最高温度 600℃

で形成される一般的な poly-Si TFTの特性である約 100 cm
2
/Vsを大きく上回る結

果を示した．また，格子状に配置形成された結晶粒界が TFT のチャネル領域に

存在する場合の電界効果移動度の低下について考察し，結晶粒界 1 つにつき電

界効果移動度は 16%低下すると推測した． 

 

5.2今後の展望 

 本研究では PHPS のレーザーアニールによる高品質ゲート絶縁膜の作製，液体

シリコンおよび μ-Cz法を用いた結晶シリコン薄膜の形成とそのトランジスタ応

用に取り組んだ．液体シリコンを用いた結晶シリコン膜の TFT 応用は 350℃以

下のプロセスのみで成功しているが，PHPS のレーザーアニールに関しては最高

プロセス温度が 600℃での poly-TFT の実証となっている．塗布材料からの絶縁

膜形成の低温化を実現するためにはいくつかの検討項目が挙げられる． 

 CO2レーザー照射は PHPS を加熱することができるが，赤外域の波長をもつた

め，同時に基板を加熱してしまい，薄膜の選択的な加熱というよりはレーザー

が照射された領域において局所的なホットプレートが形成された状態になって

しまう．その為，低温化として技術応用するのは難しい．そのため，レーザー

照射を用いる場合には侵入長の短い紫外もしくは可視光のレーザーを選択する

とともに，そのレーザーを用いることによって焼成することができる液体材料

を探さなければならない．もしくは，SiO2 の形成はレーザーではなくプラズマ

や O3を用いて行い，成膜後にレーザー照射による高品質化を検討しても良い． 

 CPS を用いた LVD は完全密閉できる容器を使用できなかったため，所望の膜

厚を得るために何度も堆積を繰り返していた．その結果，堆積毎のインターバ

ル時に膜中に不純物が取り込まれてしまい，膜質が低下してしまっていた．そ

れでも良好な結晶膜を得る事は出来たが，実験における効率が非常に悪いため，

小型チャンバー内を用いて堆積するべきである．また，グレインフィルタを用

いた結晶化ではグレインフィルタの形状から結晶方向が異なってしまう可能性

が示唆された．垂直に角が立った竪穴を用意し，結晶成長させることができれ

ば，結晶成長は(111)面の双晶の形成を介さず，単結晶の結晶粒を形成できると

考える．これはドライエッチング等の手法によって作製しても良いが，液体材

料を用いた研究であるため，ナノインプリント等の印刷手法によって形成でき

るのが望ましい． 

 ガラス基板を用いて μ-Cz 法による結晶成長を行った時，膜表面側に poly-Si

が形成されることがあった．今回は Si 基板を用いて実験を行ったが，基板側を
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低温に冷やしながらエキシマレーザー照射による結晶化を行えば，ガラス基板

を用いて安定して単層の結晶粒を作製できると期待する． 
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