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研究成果の概要（和文）：本研究では，超音速フリージェットPVDを用いて無酸素銅およびガラス基板上にナノ結晶Si
膜の形成を試みた．本法は，超音速ガス流により加速させたナノ粒子を基材に堆積させることで皮膜を形成させるコー
ティング技術であり，厚膜の形成が可能な手法である．本法を用いて緻密なSi膜の形成に成功した．形成させた膜の結
晶性は，XRDおよびラマン分光法により分析した．本法により形成させたSi膜は5～12nmの結晶粒を呈しており，基板の
加熱や熱処理を施すこと無くナノ結晶膜の形成を達成した．

研究成果の概要（英文）：We have investigated nanocrystalline Si films on Oxygen-Free Copper substrate and 
glass substrate produced with Supersonic Free-Jet PVD (SFJ-PVD). The SFJ-PVD is a technique to deposit 
nanoparticles with supersonic gas flow and to form a thick coating film. Using SFJ-PVD technique, we 
obtain a uniform high-density Si coating films. Film crystallinity was analyzed with XRD and Raman 
spectroscopy. Si films have a poly-nanocrystalline structure with a grain size of 5 - 12nm. High 
crystallinity has been achieved without substrate heating and post annealing.

研究分野： 薄膜工学，材料加工処理
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１．研究開始当初の背景 
 現在の高度情報化社会を支えているシリ
コン（Si）は，様々な半導体デバイスや製品
で使用されている．中でも急速に普及してい
る薄膜トランジスタや薄膜太陽電池におい
て，Si 膜の性能が非常に重要である．これら
には，アモルファスシリコン（a-Si）膜が主
に使用されているが，その電子移動度は多結
晶 Si の 100 分の 1 以下であるため，より高
電子移動度を有するデバイスを形成するた
めには，a-Si 膜から多結晶 Si 膜への転換が
必要不可欠であると指摘されている．したが
って，良質な多結晶 Si 膜を形成する技術の確
立が重要であり，さらに，低温で多結晶 Si
膜が形成できれば，ガラス基板上に作製でき
るシートコンピュータなどの次世代半導体
製品開発に大きな役割を担うと考えられる． 
a-Si 膜の結晶化技術としてレーザーアニー
ル法や金属誘起結晶化法など様々な手法が
用いられているが，工程が複雑になる上，大
面積の多結晶 Si 膜の形成が困難であること
や基板にダメージを与えること等が技術的
課題となっている．したがって，後処理工程
が必要ない as deposit で多結晶 Si 膜の形成
が可能なコーティングプロセスの開発が模
索されている． 
 多結晶 Si 膜を形成させる新しいコーティ
ング技術として現在求められていることは，
（1）成膜速度が速く実用化する際に量産性
が高いこと，（2）良好なデバイス特性を確保
するため緻密な膜が形成できること，（3）薄
膜トランジスタや薄膜太陽電池に用いる基
板材質としてガラス，フレキシブル金属シー
ト（薄板），ポリマーフィルムなど様々な材
質が検討されており，多様な材質に成膜でき
ること，（4）基板へのダメージを与えないよ
う低温で成膜できること，等が挙げられる． 
 
２．研究の目的 
 超音速フリージェット PVD は，生成直後
の活性なナノサイズの粒子（ナノ粒子）を
5km/s 以上の超音速ガス流によって加速・基
板まで搬送し，高い速度を付加したナノ粒子
を基板上に堆積させることより膜形成させ
る新しいコーティング法である．当研究グル
ープは，「高い成膜速度」と「緻密な膜形成」
の両立を可能とする技術として超音速フリ
ージェット PVD を提案開発している． 
 本研究は，超音速フリージェット PVD に
より結晶粒径がナノサイズの多結晶 Si 膜を
開発することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
3.1.超音速フリージェット PVD 法 
 超音速フリージェット PVD（Supersonic 
Free-Jet PVD）は，不活性ガス雰囲気中で皮
膜となる素材を蒸発させることにより生成
させたナノ粒子をマッハ数 4.2，ガス流速が
5km/s 以上の超音速ガス流により搬送，基板
上に堆積・成膜させる技術である． 

本装置の概略図を図 1に示す．本装置は，ナ
ノ粒子を生成する「ナノ粒子生成室」（図 1
の下のチャンバ）と，基板上にナノ粒子を堆
積，皮膜形成をおこなう「膜形成室」（上の
チャンバ），および排気システムで構成され
ている．ナノ粒子生成室と膜形成室の間は，
ナノ粒子を搬送するための「搬送管」により
連結され，搬送管先端には超音速ノズルが接
続されている． 
 不活性ガス雰囲気とした生成室内では，膜
素材となる材料を加熱・蒸発させ，それに伴
いナノ粒子の生成がおこなわれる．生成室と
膜形成室の差圧により発生するガスの流れ
を超音速ノズルにより超音速に加速し，各々
の生成室で生成させたナノ粒子を，搬送，基
板上に堆積させ成膜させる． 
 膜素材（ターゲット）を加熱蒸発させる加
熱源には，波長λ=532nm の Qスイッチ Nd:YAG
パルスレーザー（最大出力 420mJ）を用いた．
また，ターゲットに照射するレーザーは，集
光レンズによりスポット径（レーザー径）を
絞り，集光レンズを可動（Z=0mm～174mm）さ
せることでスポット径を制御した．（図 2 参
照） 
 

 
図 1 超音速フリージェット PVD 装置概略図 
 

 

図 2 焦点距離とレーザスポット径の関係 
 
3.2.超音速ノズル 
 超音速ノズルとは，管路の途中に最小断面
積部(スロート部)を持つ縮小拡大管である．
特殊な内壁形状によりガス流を超音速に加
速させることができる．圧縮性流体力学の理
論において，超音速ノズルのマッハ数は，ノ



ズルの入口側と出口側の圧力比によって決
定される．マッハ数の決定により，各種理論
を用いることで，様々な壁面形状のノズルを
設計できる．ノズルの壁面形状は，ノズル内
のガス流の加速度やノズル内衝撃波に大き
く影響を与える． 
 本研究では，ノズルスロート後ガス流の加
速度に注目して検討を行った．使用したノズ
ルは圧縮性流体力学の理論に基づき，ノズル
内のガス流を一次元等エントロピ流れと仮
定したノズル内衝撃波を考慮に入れていな
い一次元ノズル，特性曲線法を用いてノズル
内衝撃波を考慮に入れた特性曲線ノズルの 2
種類である．また，一次元ノズルについては
スロート後ガス流の加速度が異なる3種類を
用いた．3 種類の加速度とは，スロート後ガ
ス流のマッハ数が単調に増加するように加
速度を設定したもの（単調増加ノズル）， ス
ロート後ガス流の加速度を一定にしたもの
（等加速度ノズル），スロート部からノズル
出口の管軸方向の断面が直線状になるよう
に加速度を設定したもの（直線ノズル）であ
る． 
 特性曲線ノズルと等加速度ノズルのノズ
ル形状とスロート後ガス流の加速度の関係
を図 3に示す． 
 

 

図 3．特性曲線ノズル，単調増加ノズルのス
ロート後のガス流の加速度とマッハ数 
 
3.3.成膜条件 
 ターゲットには Si(純度 99.999%)を用い，
基板には無酸素銅(20×20×t=1mm)及び，無
アルカリガラス EAGLE XG(20×20×t=1mm)を
用いた．また，生成室内圧力は 40kPa 及び
80kPa とし，ノズル加熱温度を 550℃として
成膜をおこなった． 
 成膜に使用したSiターゲットの成分を表1
に示す． 
表 1 Si ターゲット組成(%) 

Si Fe Cu Pb Zn 
99.999 0.00002 0.00001 0.00001 0.00002 

Ga Ti Au In - 
0.00001 0.00002 0.00001 0.00001 - 
 
４．研究成果 
 図 4 は，銅基板上に形成させた Si 膜（図
4(a)）及び石英ガラス基材上に形成させた Si

膜（図 4(b)）の表面写真である．両材質の基
板に成膜させた Si 皮膜共に，皮膜表面には
き裂などの欠陥は確認されず，また，膜断面
の SEM，TEM 観察においても欠陥は確認され
ず，緻密な Si 膜が形成されていることが確
認された． 
 

 

 
図4 Si膜表面写真．(a)C1020銅基板，(b) 無
アルカリガラス基板 
 
 皮膜を XRD 分析した結果を図 5，図 6 に，
XRD 測定結果から式(1)による Scherrer の式
を用いて結晶子サイズを算出した結果を表 2
及び表 3に示す． 

 

 T:結晶子の大きさ[Å]，K:形状ファクタ，
λ:使用 X 線波長[Å]，B:結晶子の大きさに
よる回折線の広がり(半値幅)[rad]，θ:回折
角[red] 
 

(a) 

(b) 



 

図 5 X 線回折結果(生成室内圧力 80kPa) 
 

 
図 6 X 線回折結果(生成室内圧力 40kPa) 

 
 図 5 及び図 6から（111）や(220)などの明
瞭なピークが確認され，成膜させた Si 膜は
多結晶膜であることが確認された．また，表
2 および表 3 から Si 膜は 5.11nm～11.3nm 程
度の微結晶で構成されていることが確認さ
れた．また，Si 膜の結晶性において，ナノ粒
子生成室圧力及び基板材質による顕著な差
異は確認されなかった． 
 

表 2 結晶子サイズ算出結果（80kPa） 

生成室内
圧力[kPa] 80 

焦点距離
[mm] Z=174 Z=0 Z=0 

基板材質 SiO2 Cu SiO2 

結晶子サ
イズ[nm] 5.22 6.17 6.80 

 
表 3 結晶子サイズ算出結果（40kPa） 

生成室内
圧力[kPa] 40 

焦点距離
[mm] Z=174 Z=174 Z=0 

基板材質 Cu SiO2 SiO2 

結晶子サ
イズ[nm] 11.3 8.87 5.11 

 
 また，ラマン分光分析結果を図 6 に示す．
図 6 からは結晶 Si 成分に起因した 520cm-1
付近の鋭いピークと，アモルファス Si 成分
に起因した480cm-1付近の幅の広いピークが
重畳した TO モードピークが確認された． 
 以上の結果により本法により形成される
Si 膜はナノオーダ微結晶であることが明ら
かとなった． 
 

 

図 6 ラマン分光分析結果 
 
 本研究は，超音速フリージェット PVD によ
り無酸素銅基板及び石英ガラス基板上に Si
膜の形成を試み，膜組織および結晶構造を評
価検討した結果，以下の知見を得た． 
(1) 超音速フリージェット PVD により，ガ
ラス及び銅基板上に膜厚数μm〜数百μm の
ナノ結晶Si膜が形成可能であることを示し，
50μm 以上の厚膜 Si 膜においても～12nm 程
度の微結晶組織を呈する皮膜を形成させる
ことに成功した． 
(2) Si 膜が適用・応用される各種デバイス
に多く用いられるガラス及び銅を基板とし
て，基材材質の差異に関わらず高い密着性を
有する緻密な Si 膜の形成を達成した． 
(3) 成膜条件が及ぼす Si 膜性状（組織及び
構造）への影響並びに成膜速度の詳細を明ら
かとし，膜厚数μm〜数百μmの範囲で膜厚を
制御したSi膜を形成させることに成功した． 
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