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研究成果の概要：レーザ・プラズマ軟Ｘ線（LPX）照射+エキシマ・レーザ（ELA）照射による
二段階結晶化プロセスを検討し，LPX 照射が ELA の結晶化臨界エネルギー密度を小さくすると
いう結果を得た．これは，LPX 照射による擬似結晶核の形成を強く示唆するものであり,LPX 照
射により作製した Si 薄膜を分光光度計，電子スピン共鳴（ESR），及び，エリプソメトリーによ
る測定を行い,透過率変化,スピン密度,及び,a-Si 膜の相変化を明らかにした．その結果，a-Si
薄膜表面層に低密度領域の微量結晶化膜が形成されており,且つ,不対結合電子対の密度が約
1/2 になる事が判明した．LPX 照射により擬似結晶核が形成されている．LPX 照射単独による低
温結晶化技術の開発に向け大きく前進した．
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１．研究開始当初の背景
将来のユビキタス・ネットワーク社会の到
来に備え、モバイル応用を目的として有機半
導体を応用したフレキシブル型ディスプレ
イ（柔軟型表示装置）の研究・開発が世界各
地の研究機関で行われている。輝度を大きく
するために画素毎にスイッチング用の薄膜
トランジスター(TFT)を配置する方式が採用
されている。TFT の基板材料として非晶質シ
リコン（a-Si）薄膜が使用されている。他方、

液晶ディスプレイでは a-Si 薄膜に替わり、
多結晶シリコン(poly-Si)薄膜が検討されて
いる。poly-Si 薄膜に TFT を作製することに
より TFT の電界効果移動度が a-Si 薄膜に形
成された TFT よりも大きくなる。それにより、
これまで表示装置画面（ガラス上）外部の外
付け LSI に作製していた駆動回路を、画素周
辺領域のガラス上に作製でき、全体として軽
量、且つ、表示装置画面上で様々なシステム
を実現可能という利点を生じるからである。
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この効果はフレキシブル型ディスプレイに
対しても同様である。poly-Si 薄膜を作製す
る結晶化法として、エキシマ・レーザ・アニ
ーリング（ELA）、グリーン・レーザ、熱プラ
ズマジェットにより a-Si 薄膜を溶融・結晶
化する技術や、電気炉を使用した 500～600℃
の固相結晶化が研究されている。しかし、ガ
ラスに替わりプラスチック、又は、紙、繊
維等の将来の柔軟型表示装置を支えるこれ
ら基板上においては、従来のレーザ結晶化等
による poly-Si 薄膜の作製法では、基板に
過剰熱量が伝導し劣化する問題を生じる。柔
軟型表示装置の場合、a-Si/基板界面近傍の
許容温度はガラス転移温度を考慮して、高々
100-200℃程度である。結晶化過程の温度を
この温度範囲に設定する事は前述の従来結
晶化技術では不可能である。しかし、フレキ
シブル型ディスプレイにおいても a-Si TFT
では低移動度の理由でモバイル応用は不可
能であり、柔軟基板上における a-Si 薄膜の
低温結晶化技術を開発する事が必要不可欠
である。

２．研究の目的
本研究は低温結晶化を実現する為に、核形
成・成長過程で大きなエネルギーを消費する
核形成を溶融を伴わない準熱的プロセスで
行い、成長を従来の熱的プロセスで可能な限
り低温で行うと同時にその結晶化ダイナミ
クスを明らかにする事を目的とする。具体的
には図１に示す様に、軟Ｘ線を a-Si 薄膜に
照射する事によりナノメートル寸法の微結
晶粒（次段の粒成長における擬似結晶核とな
る）を a-Si 薄膜中に形成し、連続して波長
248nm のフッ化クリプトン（KrF）・エキシマ・
レーザ光を数 10mJ/cm2 以下の低エネルギー
密度で照射し既に形成されている微結晶粒
を成長させるという、核形成/粒成長の連続
二段階処理により低温結晶成長法を検討す
る事である。使用する軟Ｘ線はレーザ・プラ
ズマＸ線（Laser Plasma X-ray: LPX）であ
る。

図 1 連続二段階処理による低温結晶成

長法

核形成に軟Ｘ線を使用する理由は１光子吸
収過程により、a-Si 内でＬ殻、又は、価電子
帯からの電子励起のみが起こり、他の不必要
な準位からの電子励起を生じず、低温プロセ
スでのフォノン発生、原子移動による結晶核
形成を生じさせるためである。

３．研究の方法
(1)エキシマ・レーザ照射中にレーザ光エネ
ルギー密度の面内バラツキがあると、局所的
な膜厚方向の温度面内バラツキを生じ結晶性
に不均一を生じ、大粒径化が困難である。そ
の影響を除去し、大粒径化を実現する為にレ
ーザ光のビーム面内均一性を改善するホモジ
ナイザーを設置した。図２はホモジナイザー
の構造を示す。ホモジナイザーを通過するビ
ームは，まずManualにて端をカットされ，四
角形に整形される．次に短軸方向バイプリズ
ム（SBP：Shorter axis Single Biprism）に
て均一化される．そして長軸方向フォーカス
レンズ（LCFL：Longer axis Cylinder Focusing
Lens），短軸コンデンサレンズ（SCCL：Shorter
axis Cylinder Condensor Lens）にて長軸方
向と短軸方向を集光され，試料に到達する．
尚、ホモジナイザーは初年度の設備費用から
充当した。

図２ ホモジナイザーの構造

(2) 試料は a-Si 膜を SiO2/glass 基板上に
PECVD 法を用いて堆積させた。PECVD 法のプ
ロセスにより、ナノサイズの結晶粒が a-Si
膜中に含まれている。SiO2と a-Si 膜の膜厚は
どちらも 50nm である。試料は真空中で LPX
を光源からの距離5,10,20㎝でそれぞれ600s
照射した。図３は LPX 光源と試料との関係を
示す。キセノン（Xe）ガスを液体窒素温度に
冷却された、回転する Cu ドラム表面に供給
する事により固体 Xe ターゲットが形成され
ている。パルス状の Nd:YAG レーザを Xe ター
ゲットに照射する事により軟 X線を放出する
高密度、高温のプラズマが作製される。LPX
の周波数は 320Hz、光子エネルギーは 115eV
である。照射面の光子密度は 10cm の場合 8.6
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×1012個/秒・mm2、20cm の場合 2.2×1012個/
秒・mm2である。チャンバーの真空度は照射中
0.2Pa である。LPX 照射中の基板温度は基板
裏に市販の温度測定版（temperature plate）
を貼り付けて測定した。温度測定版の測定幅
は 43-283℃である。LPX を照射/未照射の試
料に KrF エキシマ・レーザを真空度
3.2-6.0×10-4Pa、室温の条件で照射した。ELA
のエネルギー密度は 200mJ/cm2 に設定し、ア
ッティネータを用いて調整した。結晶化させ
た 膜 の 特 性 は ラ マ ン 分 光 法 （ Raman
spectroscopy）を用いて解析した。Si の横方
向光学（TO）フォノンピークと半値幅(FWHM)
をラマンスペクトルのピークから測定した。
ピークフィットはローレンツ関数を仮定し
て行う。Si 膜の微細構造は透過電子顕微鏡
(TEM)を用いて観測した。加えて、試料を電
気炉で 100-300℃で加熱し、結晶化閾値エネ
ルギー密度の低下がフォノン励起に因るも
のか、LPX 照射中の温度上昇に因るものか調
査した。

図３ LPX 光源と試料の関係

４．研究成果
(1) ホモジナイザー設置によるエキシマ・レ
ーザ結晶化の改善

図４ ホモジナイザー無し（上）と有り（下）
の場合のビームプロファイラ

図４はホモジナイザー無しと有りの場合の
ビームプロファイラ観測図を示す。特に短軸
方向にエネルギーが均一化される。
図５はホモジナイザーの有り（試料 D,E）、無
し（試料 A,B,C）の場合の TO フォノンピーク
の面内分布を表す。試料 A-E の ELA のエネル
ギー密度は 100, 200, 270, 100, 160mJ/cm2

である。ホモジナイザー設置により内部応力
の面内均一性が向上した。短軸方向の均一な
ビームによる結晶化が，結晶成長段階におい
てその左右に影響を及ぼしたと考えられる．

図５ TOフォノンピークの分布

(2)LPX 照射が ELA に与える効果
図６(a)、(b)は各々、LPX 照射なしで ELA
によって結晶化させた試料、LPX照射後に ELA
によって結晶化させた試料のラマンスペク
トルである。レーザ出力 1.5mW、対物レンズ
100 倍の条件で測定した。LPX 照射なしで ELA
によって結晶化させた試料では結晶化の臨
界の ELA エネルギー密度は 70 mJ /cm2である
が、LPX 照射後に ELA によって結晶化させた
試料ではELA臨界エネルギー密度が50mJ /cm2

に下がった。これらの結果から、結晶化の閾
値エネルギー密度は ELA 前に LPX を照射する
ことで減少する事がわかる。
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(b)

図６ LPX 照射なしで ELA によって結晶化
させた試料（a）、LPX 照射後に ELA によって
結晶化させた試料（b）のラマンスペクトル.

図７は結晶化率を ELAのエネルギー密度の
関数として示した図である。LPX+ELA50-60 mJ
/cm2の結晶化率は、LPX 未照射での ELA80-100
mJ /cm2の結晶化率と等しい。又、単位面積あ
たりのフォトン数が大きい程、結晶化率も増
加する。

図７ 結晶化率とELAのエネルギー密度の
関係

図８(a),(b)は各々LPX を照射した場合、照
射しない場合の TOフォノンピークの FWHM と
ピークシフトをエネルギー密度に関して表
したものである。LPX を 10 ㎝、600s の条件
で照射した場合は、照射しない場合と比較し
て、FWHM とピークシフトは改善される。即ち、
欠陥密度、内部応力は減少する。この理由は
核形成位置が Si とガラスの界面ではなく Si
薄膜中である事に起因すると考えられる。
LPX のフォトン数による影響も受け、フォト
ン数を減少させると欠陥密度と内部応力は
増加する。

(a) 
 

(b) 
 

図８ LPX有り、無しの場合のフォノンピー
クの半値幅(a)とピークシフト(b)

図９は LPX+ELA50 mJ /cm2,1shot の条件で
結晶化させた試料の平面 TEM 像である。40nm
～80nm サイズの多数の矩形結晶粒が確認で
きる。この結晶の粒径は、LPX によって形成
された擬似結晶核の密度に関係があると考
えられる。それ故、LPX 条件を変化させるこ
とで、結晶粒径を制御することが可能になる。

図９ LPX+ELA 50 mJ /cm2,1shot の条件で
結晶化させた試料の平面 TEM 像.
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表１は前処理として 100～300℃の電気炉
加熱を用いた場合と LPXを用いた場合におい
て、その後 a-Si 膜を ELA 法で結晶化させた
時の様子を示している。○は目視で結晶化を
確認、×は目視で色変化なし、即ち、結晶化
しない試料を表す。試料を電気炉で加熱させ
た場合、結晶化の臨界エネルギー密度は60 mJ
/cm2 となった。LPX+ELA では結晶化の臨界エ
ネルギー密度は 45 mJ /cm2であり、我々の実
験では LPX照射による温度上昇は表２よりせ
いぜい 115℃であることから、結晶化エネル
ギー密度の閾値の減少は温度上昇に拠らな
いと考えられる。この結果より結晶化エネル
ギー密度の閾値の減少は LPX 照射によるフォ
ノンの励起が関与していると考えられる。

表１．前処理として 100～300℃の電気炉加
熱を用いた場合とLPXを用いた場合において、
その後 a-Si 膜を ELA 法で結晶化させた時の
結晶化の様子.

による電子励起による原子移動が関与し

図１０ LPX+ELA 法の結晶化機構.

図１０は LPX+ELA 法の結晶化機構を表す。
LPX 照射により擬似結晶核が形成される。ELA

の臨界エネルギー密度が減少する事から、擬
似結晶核は安定位置とピーク位置の中間辺
りに位置しており、エネルギー的に不安定で
あると考えられる。その形状は結晶核と異な
り、幾つかの Si 原子間ボンドの切れた箇所
がある、即ち、不完全結晶核と考えている。
ELA 照射エネルギーは不完全結晶核を完全結
晶核に相変化させる為に使用される。
本期間中において、LPX 照射により a-Si 薄
膜中に擬似結晶核が形成される事が、上記以
外にも、分光光度計による測定結果、ESR に
よる測定結果から明白になった。（これらの
結果は現在、学会誌投稿準備中につき公表で
きないので、別途、機会があれば報告する。）
本期間中における、これらの実験結果、特
に低温で擬似結晶核を形成できるという事
実は低温結晶化実現の観点から非常に有意
義であり、次に検討する項目として、必然的
に LPX ビームの輝度向上が挙げられる。現在、
予備実験に取り掛かった段階であり、図１１
に示す構造（但し、ミラーは１つ設置）の集
光ミラーを作製し輝度の調査を行っている。
光源（左側 EUV source）、ミラーホルダー（円
筒ミラー）、試料の位置関係を示す。ホルダ
ーの入り口にはデブリシールドが付けられ
ている。ミラーホルダーは下段左図に 3枚集
光レンズの場合を示し、下段右図に 4枚集光
レンズの場合を示す。集光されたビームの輝
度は集光レンズの枚数（3枚＜4 枚）と試料
～ミラーホルダー間距離により決定される。

図１１ 集光光学系の概略図（円筒ミラ
ー）.ミラーホルダーは 3枚集光レンズの場
合（下段左図）と 4枚集光レンズの場合（下
段右図）を示す.

今後の予定を以下に記す。
1.LPX 結晶化の集光効果の検討：ミラーの形
状、枚数に関し、シミュレーション・実験で
詳細に調べ、ビーム輝度の向上をはかる。
2. LPX 単独低温結晶化技術の検討：核形成段
階を強ビーム輝度、粒成長段階を現状のビー
ム輝度で行う二段階結晶化技術を確立する
事により、LPX 単独による低温結晶化を目指
す。
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