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研究成果の概要（和文）：化学気相堆積(CVD)法と比べ安全なスパッタ法により形成した非晶質

シリコン(a-Si)膜を、ミリ秒の桁の瞬間熱処理であるフラッシュランプアニール(FLA)で結晶化

することにより、安価なガラス基板に熱損傷を与えることなく、多結晶 Si(poly-Si)膜を形成

する手法を確立した。CVD a-Si 膜の結晶化の際に必要な Cr 密着層が無くても、Si 膜の剥離無

く結晶化が可能であること、a-Si 膜中の欠陥密度が大きく異なるにも関わらず、同様の機構で

の結晶化が起こることなどを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：I have established the method of forming polycrystalline silicon 
(poly-Si) films without serious thermal damage onto glass substrates by crystallizing 
precursor amorphous Si (a-Si) films formed by sputtering, safer than chemical vapor 
deposition (CVD).  I have clarified that sputtered a-Si films can be crystallized without 
Cr adhesion films and show a crystallization mechanism similar to that shown in CVD a-Si 
films. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)a-Si を熱処理することにより形成する
poly-Si 薄膜を用いた太陽電池は、10%以上の
変換効率を達成した報告もあるなど特性も
高く、光劣化もないため、産業化が期待され
ている。この結晶化を FLA で行えば、ガラス
基板全体への熱損傷なく poly-Si膜を形成で
きるため、安価なガラス基板上に、a-Si 太陽
電池をしのぐ高効率薄膜 poly-Si太陽電池を
実現できる可能性がある。 

(2)申請者は、触媒 CVD(Cat-CVD)法で形成し
た、水素含有量が 3%程度と低く膜剥がれの起
こりにくい a-Si 膜を前駆体として、Cr 密着
層でコートした石英およびソーダライムガ
ラス基板上に、膜厚 3 µm 以上の poly-Si 膜
を FLAにより形成できることを明らかにして
いる(K. Ohdaira et al., Jpn. J. Appl. Phys. 
46, 2007, p.7603)。また、この poly-Si 膜
は、事後のアニールによる欠陥終端処理によ
り、欠陥密度を 5×1016 /cm3に低減でき、高効
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率薄膜 poly-Si太陽電池への応用が期待され
ている。 
 
(3)申請者はまた、この結晶化機構が、主に
固相結晶化によることを見出している。脱水
素処理を行った Cat-CVD a-Si 膜を前駆体に
用いた場合の方が、結晶化度の高い poly-Si
膜を実現できることも明らかにしているが、
これは、欠陥を介しての a-Si 相から結晶 Si
相への Si 原子の移動が、脱水素処理により
発生した欠陥により促進されたためと考え
られる。しかし、膜厚 3 µm 以上の a-Si 膜の
脱水素処理には、少なくとも 10 時間以上の
熱処理が必要であり、また、膜厚の増大にと
もない、脱水素処理中の Si 膜の剥離が顕著
になることも確認している。 
(4)そこで、スパッタ法により形成した、も
ともと水素を含まず欠陥の多い a-Si 膜をあ
えて前駆体として用いることにより、結晶化
度が高く、高品質な poly-Si 膜を作製できる
のではないか、という着想に至った。 
 
２．研究の目的 

本研究では、スパッタ法により形成した欠
陥密度の高い a-Si 膜を前駆体として用い、
FLA により結晶化を行うことで、高品質
poly-Si 膜をガラス基板上に形成するための
基盤技術を確立することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)スパッタ時のプラズマガスには、汎用の
Ar を用いた。また、a-Si 膜中への Ar 原子の
混入と、それらが引き起こす FLA 時の Si 膜
の剥離が抑止できない場合は、He を用いるこ
とを計画した。製膜圧力、基板温度など、製
膜条件を系統的に変化させて a-Si 膜を堆積
し、結晶化への影響について調査を行った。
a-Si 膜の膜厚は、CVD a-Si 膜を用いて結晶
化させた際の過去の知見と、将来の太陽電池
応用を見据えた必要膜厚から、2-3 µmとした。 
(2)FLA については、各試料に対して照射は一
度のみとし、照射強度を系統的に変化させて、
膜剥がれなく結晶化が可能な条件の探索を
行った。FLA 後の Si 膜は、ラマン分光法によ
り結晶化度の評価を行った。また、X 線回折
測定にて結晶粒の配向と粒径を評価し、さら
に透過電子顕微鏡(TEM)観察にて、poly-Si 断
面の微細構造の観察を行った。 
(3)形成された poly-Si 膜の欠陥密度の評価
は、電子スピン共鳴(ESR)により行った。後
述するように、Cr 密着層を用いずに、石英ガ
ラス基板上に直接 poly-Si膜形成が可能であ
ったため、この評価が実現した。 
 
４．研究成果 
(1)図 1 に、スパッタ法により作製した a-Si
膜に FLAを施した膜のラマンスペクトルを示

す。比較のために示した、CVD 膜を前駆体と
した場合と同様、480 cm-1付近の a-Si に由来
する信号がほとんど見られず、520 cm-1 付近
の結晶 Si からのピークのみからなる、高い
結晶化度の poly-Si膜が形成されることが明
らかとなった。この高結晶化度の poly-Si 膜
形成は、スパッタ条件によらず確認された。
また、CVD a-Si 膜と比べ、スパッタ a-Si 膜
を前駆体に用いた場合の方が、高いラマンシ
フト値を示しており、圧縮応力を持った
poly-Si 膜の形成が示唆される。この圧縮応
力は、おそらく元々のスパッタ a-Si 膜に内
在する圧縮応力に起因すると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  スパッタ a-Si 膜および CVD a-Si 膜に
対し FLA を行った後の Si 膜のラマンスペク
トル。 
 
(2)図 2 に、スパッタ a-Si 膜および CVD a-Si
膜を前駆体に用いて形成した poly-Si膜表面
の微分干渉顕微鏡像を示す。CVD a-Si 膜に 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2  スパッタ a-Si 膜（上）および CVD a-Si
膜（下）を前駆体として用いて形成した
poly-Si 膜の表面微分干渉顕微鏡像。矢印は
結晶化の進行方向を示す。 



 

 

FLA を行うと、結晶化が横方向に進展し、結
晶化の進行方向に約 1 µm 間隔の周期凹凸構
造が形成されることが明らかとなっている
が(K. Ohdaira et al., J. Appl. Phys. 106, 
2009, p.044907)、スパッタ a-Si 膜を用いた
場合でも類似の微細構造が確認され、同様の
機構で結晶化が起きていることが示唆され
る。 
 
(3)図 3 に、スパッタ a-Si 膜を用いて形成し
た poly-Si 膜の断面 TEM 像を示す。微分干渉
顕微鏡で確認された表面凹凸構造は、膜深部
まで接続しており、100 nm 以上の比較的大き
な結晶粒を含む領域（大結晶粒領域）と、10 
nm 程度の微小結晶粒のみからなる領域（微小
結晶粒領域）が、結晶化の進行方向に交互に
出現していることが分かる。図 4に、大結晶
粒領域および微小結晶粒領域での電子線回
折パターンを示す。大結晶粒領域では、スポ
ット状のパターンが多く観察され、比較的方
位がそろっているのに対し、微小結晶粒領域
においては、ランダムな多結晶に特有の、リ
ング状のパターンが確認される。これらの傾 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3  スパッタa-Si膜を前駆体として形成し
た poly-Si 膜の断面 TEM 像。断面は結晶化の
進行方向に形成している。赤および青線の矢
印は、それぞれ大結晶粒領域、微小結晶粒領
域を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4  スパッタa-Si膜を前駆体として形成し
た poly-Si 膜の大結晶粒領域（左）および微
小結晶粒領域（右）の電子線回折パターン。 

向は、CVD a-Si 膜を前駆体に用いた場合と顕
著な差異がなく、スパッタ a-Si 膜を用いた
場合でも、CVD a-Si 膜を前駆体とした場合と
同様の微細構造を持つ poly-Si膜が得られる
ことが明らかとなった。 
 
(4)図 5 に、スパッタ a-Si を用いて作製した
poly-Si 膜の表面写真を示す。フラッシュラ
ンプ光には、分散パルスによる疑似的なミリ
秒光を用い、分散パルスの周期を系統的に変 
化させて照射を行った。その結果、poly-Si
膜表面にマクロな縞模様が形成され、この縞
模様の間隔が、分散パルスの周期によって変
化していることが分かる。従って、この縞模
様の間隔から、横方向結晶化速度の導出が可
能である。求めた結晶化速度は約 4 m/s であ
り、これは CVD a-Si 膜を前駆体に用いた場
合と同等であった。また、図 5の poly-Si 膜
は、Cr 密着層を用いずに形成したものであり、
スパッタ a-Si 膜を用いた場合には、Cr 層を
用いなくても膜剥離の抑止が可能であるこ
とも明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
図5  スパッタa-Si膜を前駆体にして形成し
た poly-Si 膜の表面写真。分散パルスの周期
を系統的に変化させている。 
 
(5)スパッタ a-Si膜の欠陥密度の評価を行っ
たが、残念ながら、1018/cm3 を超える値であ
り、CVD 膜を前駆体に用いた場合の 5×1016 
/cm3には及ばなかった。しかし、前述の、膜
剥離が抑制できる利点を生かし、ガラスと
CVD a-Si膜の間にスパッタ膜を挿入すること
で、Cr 密着層を用いなくても Si 膜の剥離が
抑止できる可能性がある。また、図 5の結果
は、スパッタ時に汎用の Ar ガスを用いたも
のであり、a-Si 膜中の残留 Ar 原子の、膜剥
離への影響は無いことも明らかとなった。 
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