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研究成果の概要（和文）：  

(ZrO2)1-x(Y2O3)x：（YSZ）層上に非晶質 Si(a-Si)薄膜を堆積して、YSZ 層の結晶化誘発効果に
より Si 薄膜の低温固相結晶化を検討した。その結果、結晶化には Y組成比 Y/(Zr+Y)が 0.15 以
上必要であること、YSZ 層により a-Si 薄膜が短時間で結晶化すること、直接堆積法に比較して
固相結晶化により Zr の拡散と結晶化 Si 膜表面凹凸が低減できること、良好な結晶化には a-Si
堆積直前の YSZ 層表面の改質が重要であること、TFT 作製には各層の熱膨張係数の違いを考慮
する必要があることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）： 

We investigated low-temperature solid-state crystallization (SPC) of an amorphous Si 
(a-Si) film on a YSZ layer which stimulates the crystallization. As a result, it is found 
that 1) Y/(Zr+Y) ratio is needed more than 0.15 for low-temperature crystallization, 2) 
due to YSZ layer, crystallization temperature becomes lower, 3) diffusion of Zr impurity 
into Si and surface roughness of Si film were reduced by SPC, 4) improvement of YSZ surface 
quality prior to Si film deposition is needed for better crystallization, and 5) thermal 
expansion between layers of TFT structure should be considered on its fabrication.   
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１． 研究開始当初の背景 
(1) 安価なガラスやプラスチック基板上に高

機能フラットパネルディスプレイなどの
実現を目指し、それらの基板上に低温で
単結晶並みの特性を持つ結晶化Si(p-Si)

薄膜の低温作製が固相成長結晶化(SPC)
法、金属誘起横方向結晶化(MILC)法、パ
ルスレーザーアニール(PLA)法などによ
り検討されてきた。 

(2) しかし、これらの方法にはそれぞれ固有
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の本質的な問題がある。その中の 1つに、
結晶化膜の結晶粒径が一定でなく、結晶
粒界位置も不規則なことがある。そのた
め、p-Si 薄膜の膜質がバラツキ、この膜
の機能デバイスへの応用が困難となって
いた。 

(3) 応用を考えた場合、薄膜への要求は、単
結晶に比べデバイス特性が明らかに劣る
とも、例えば、移動度が 10cm2Vs 程度も
あれば十分であり、本質的には、安価に
作製でき、基板内のデバイス特性分布が
均一であることである。 

(4) 我々はこれに対して、ガラス基板上に Si
薄膜の結晶化を低温で誘発する種結晶層
で あ る Yttria-Stabilized Zirconia 
(YSZ : (ZrO2)1-x(Y2O3)x)をあらかじめ堆積
し、その上に Si 薄膜を堆積する方法を提
案してきた。本方法は、基板全面に一度
にできるため、量産性が高く、安価でで
きること、膜表面が平滑にできること、
不純物の混入が少ないこと、結晶化膜が
部分的に大粒径化しないため、膜質が比
較的均一にできることなど、多くの利点
がある。 

(5)  今までの研究で、 
① YSZ 層上に直接堆積した p-Si 薄膜

が多結晶 YSZ(p-YSZ)界面から結晶
化していることを、透過型電子顕微
鏡(TEM)による原子像で確認した。 

② 単なるガラス基板上では結晶化に
必要な 450℃以上の堆積温度を YSZ
種結晶表面を稀フッ酸エッチング
することにより 350℃まで低減して
きた。 

③ YSZ 種結晶層上に成長した p-Si 薄
膜の結晶粒径が、約 50nm と比較的
よく揃っていることを示した。 

(6) しかし、現段階では、p-YSZ, p-Si 薄膜
の結晶粒径制御が十分でなく、デバイス
特性の均一化が図れていないこと以前に、
p-Si薄膜をYSZ層上に直接堆積する直接
堆積法では、Y/(Zr+Y)比が結晶化に及ぼ
す効果が明確でないため、実験の再現性
が乏しいこと、Zr 不純物濃度が、YSZ 界
面付近では 1019/cm3と高いこと、p-Si 膜
表面の荒れが±20nm 程度と大きいこと、
TFT などによる電気的特性が明らかにな
っていないこと、などの解決や明らかに
しなければならない問題や課題が残って
いた。 
 

２．研究の目的 
最終目的は、10 mm×20 mm ガラス基板上に

Zr 不純物濃度が 2×1016/cm3 以下になるよう
に低温で p-Si 薄膜を形成し、その粒径を
10~50 nm の範囲で制御して、基板全面にわた
り粒径分布の半値幅を 2 nm 以下と一定とす

る。さらに、その p-Si 膜を用いて TFT を作
製し、その電界効果移動度が5 cm2/Vs以上で、
面内バラツキが±3%以下に抑えることを目
指した。このために、本研究では、従来の直
接堆積法に変えて、一旦低温で YSZ 層上に堆
積した a-Si 薄膜を固相状態で YSZ 層の結晶
情報に触発させて結晶化させる固相結晶化
法で検討した。これは固相結晶化法により、
p-Si 薄膜への Zr 不純物拡散や膜の表面荒れ
の低減が期待されるからである。具体的な目
標を以下の様に定めて行った。 
(1)YSZ 層上に Si 薄膜のより低温結晶化を行

うために、Si 薄膜の結晶化に及ぼす YSZ
層の組成の影響を明らかにする。 

(2)固相結晶化においても、YSZ 層の結晶化誘
発層としての効果を確認する。 

(3)固相結晶化が、YSZ 層から p-Si 膜への不
純物拡散を抑えることができ、また、結晶
化 Si 薄膜の表面荒れの低減に有効である
かどうかを確認する。 

(4)a-Si 薄膜堆積直前の YSZ 層のプレアニー
ル（高温熱処理）が固相結晶化において重
要となる YSZ 層表面を改質し、固相結晶化
への効果を確認する。 

(5)p-Si 膜の電気的特性を評価するために、
ボトムゲート型 TFT 用ゲート電極を作製
し、その上にゲート絶縁膜となる YSZ 層が
結晶化誘発層として有効に作用すること
を確認する。 

 
３．研究の方法 
(1)試料：a-Si 薄膜を単結晶(111)YSZ 基板上

に堆積したもの、石英基板の表面を p-YSZ
層で覆ったもの、直接石英基板上に堆積し
たものの 3種類用意した。単結晶(111)YSZ
基板は、YSZ 層の結晶性の重要度を見るた
めである。p-YSZ 層は、10×10×0.5mm3の
石英基板上に反応性マグネトロンスパッ
タ法により基板温度 50oC、圧力 6.3mTorr
で 50nm 堆積した。作製した基板に a-Si
薄膜を堆積するために、基板を超高真空蒸
着装置に搬入した。a-Si 薄膜の堆積は、
電子線蒸着により基板温度 300oC、堆積レ
ート 1nm/min、圧力 9×10-9~10-8Torr で
60nm 堆積した。 

(2)Si 薄膜の結晶化に及ぼす YSZ 層の組成の
影響をみるために、Y/(Zr+Y)比は 4～30%
と変えた。 

(3)搬入する前には、YSZ 表面の清浄化のため
に、YSZ 表面を 5％希釈の HF 溶液により 3
分間エッチングし、その後、HF 溶液を取
り除くために 3 分間純水(DIW)にて超音波
洗浄によるリンスを行った。但し、試料に
よってはこの洗浄の効果を見るために、HF
エッチング 30 秒、または 1 分間、リンス
1分間（超音波洗浄なし）をしたものもあ
る。 



 

 

(4)Si 薄膜堆積直前の YSZ の表面状態の a-Si
薄膜の結晶化に及ぼす影響を見るために、
超高真空中内で、a-Si 薄膜堆積直前に試
料基板を 500oC、15、30、あるいは 60 分
間の加熱（プレアニール）を行った。 

(5)堆積した a-Si 薄膜は、560～700oC、N2雰
囲気中の電気炉にてアニールを行い、ラマ
ン分光法により結晶化率を評価した。 

(6)ボトムゲート型 TFT 作製用のゲート電極
として、ガラスとの密着性を上げるために
Ti 膜を堆積し、その上に YSZ と結晶構造
や格子定数が比較的近い SrRuO3 膜を堆積
した。さらにゲート絶縁膜として YSZ 膜を
堆積して、その電流－電圧特性の測定を行
った。 

 
４．研究成果 
(1) Si薄膜の結晶化に及ぼすYSZ層の組成の

影響 
Si薄膜の結晶化にはY組成比Y/(Zr+Y)

が 0.15 以上必要であることが分かった。
これは、Si薄膜堆積直前の希フッ酸処理
後の YSZ 層上には、F+Y から成る単分子
層が形成され、それが大気から付着する
汚れを防ぎ、清浄な YSZ 表面を保つパッ
シベイション膜として働いているためと
考えられた。  

(2) 固相結晶化における YSZ 層の結晶化誘発
層としての効果 
① 図１に示す様に、560oC の固相結晶化

アニールを施した場合、YSZ 基板上、
YSZ 層上に堆積した a-Si 薄膜では、
アニール時間 700 分付近から、また
ガラス基板上に直接堆積した a-Si
薄膜では、1100 分付近から Si 結晶
核の発生が始まった。また、その後
のいずれの場合も、アニール時間と
ともに、結晶化率が増加し、最終的
に前者は 1000 分ぐらいで、後者は
1300 分ぐらいで結晶化率の飽和が
確認された。このような結晶化過程
は、他のアニール温度においても同
様に観測された。このことから、固
相成長においても直接堆積法と同様
に、YSZ 層上のものの方が、単なる
ガラス基板上よりも短時間で結晶化
し、YSZ 層の結晶化誘発の効果が確
認された。さらに、YSZ 基板上及び
YSZ層上に堆積したa-Si薄膜は、YSZ
界面から層状かつ一様に固相成長す
るような状態が観察された。これら
の結果は、YSZ 層の結晶情報が Si 薄
膜に伝達されてる可能性を示すもの
と考えている。 

② 図１に示す様に、単結晶 YSZ 基板上、
poly-YSZ/ガラス基板上の a-Si 薄膜
の結晶化率 Xc は、アニール時間とと

もに線形的に増加したが、ガラス基
板上の Xc は、非線形的な増加を示し
た。これは、YSZ 上の Si 薄膜の結晶
化成長は、結晶核がまず Si/YSZ 界面
で均一に起こり、そこから縦方向に 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 各結晶化アニール温度、試料
に対する結晶化アニール時間と結
晶化率との関係 
 

一定速度で結晶化進んでいるものと
考えられる。しかし、ガラス基板上
のものは、必ずしも界面において均
一に起こらず、ランダムに核が発生
し、結晶化が 3 次元的に広がってい
るためと考えられる。 

(3) YSZ層界面からp-Si膜への不純物拡散と
結晶化 Si 薄膜の表面形態 
① 固相結晶化温度 568oC で完全に固相

結晶化した Si 薄膜における、YSZ 層
から Si 薄膜への Zr,Y 不純物拡散の
振る舞いを SIMS 法により測定した。
ただし、Si 薄膜堆積直前に YSZ 層を
超高真空装内で 500oC プレアニール
60 分間行った。その結果、Si/YSZ
界面付近での Zr 量が、直接結晶化膜
を 430oC で堆積した場合、5x1018/cm3

程度だったものが、1x1018cm3以下と
Zr の拡散が低減できることが分か
った。また、Y に関してはいずれの
場合も SIMS の検出限度程度の
1x1016cm3以下であった。 

② 同試料の断面 TEM 観測を行い、表面
凹凸が直接堆積では、±20nm であっ
たものが固相結晶化の場合±5nm 以
下と低減できていることも確認した。 

(4) a-Si薄膜堆積直前のYSZ層プレアニール
の結晶化に及ぼす効果 
Si 薄膜堆積直前の YSZ 層表面の清浄化の
ために、超高真空中、500℃のプレアニー
ルを時間 tp = 15, 30, 60 分と行い、その
後300℃で a-Si薄膜を50nm堆積し、568℃
で固相結晶化を行った。ただし、今回プレ
アニールの効果を顕在化させるために、
YSZ 表面の化学洗浄として HF 処理を 3 分
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間から 1 分間として短くした。その結果、
図２に示す様に、tp = 15 分では結晶化開
始時間 ts = 約 300 分、tp =30 分では、ts 
= 約 150 分、tp =60 分では、ts =約 30 分
と tp の増加と共に、結晶化時間が短縮し
た。ただし、YSZ 表面の清浄化は進んだが、
HF 処理時間が短いためか、それによる結
晶化温度の低減はできなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
図２ プレアニール温度の違いによる結晶
化アニール温度と結晶化率との関係 

 
(5) ボトムゲート型 TFT 用ゲート電極とゲー

ト絶縁膜 YSZ 層の作製 
SRO 膜と YSZ 層とが電気化学反応し、YSZ
層の表面形態及び絶縁性が著しく損なわ
れた。そのため、SRO 膜に代え、Ti 膜上に
化学的に安定な Pt 薄膜を用いたところ、
YSZ 薄膜の絶縁性は保たれることが分か
った。さららに、その上に a-Si 薄膜を堆
積し、固相結晶化を行ったが、ガラス、下
部電極及び YSZ 層などの層間の熱膨張係
数の違いにより、YSZ 薄膜に亀裂が発生し、
Si 薄膜の良好な固相成長が起こらなかっ
た。 
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