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キャリア密度と結晶構造制御による酸化物半導体薄膜の熱電性能改善
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(論文内容の要旨)

Themloelectdc energy conversion has gahled attention for its ability to directly and
reversibly transfonn heat to electdcal energy without the need fbr mech印lical or noisy
Components.1hennoelectric e伍Ciency istypica11y described by a dimenslonlesS 丘gure ofmerit
Zr =σS?1γκ, where o' stands for electrical conductiV丘y, s for seebeck coe錨Cient 釘ld K for
the血lal conductivity. The electrical contribution on zT, which is the power factot (,F= S2σ), is
Cdtica1 血 achieving h地h zr, but the main cha11enge lies with the coupled but inverse
relationsNp of σ a11d s with catrier concentration (π). Thus, optimizing 11is centralto attailing
better thennoelectdc perfomlance. Alnong potentialthennoelectdc mate"日IS, zno and its
related matedals are desirable for aexible ωld tr田Isparent applications because of its low
toxicity,10w temperatLlre fabrication a11d good tunability ofelectricalproperties. hlthis research,
an etlhancement in the pF of zno・related tMn films was achieved by optimizing the carrier
Concentration a11d crystal structⅡre.
T11ree approaches are proposed to improve the pF. Firstly, zno thin f11ms were S田ldwiched
With doP飢tlayers ofTi020r Hf02 by atomic layer deposition (ALD)to fonn a multilayered
thin film. The Ti02/zno thin 劃m showed a twofold 加Provementin π Compared to pure zno,
Which led to a succesS丑11i11Crease in the pF. on 血e other ha11d, Hf02/zno th血 film not only
improved the pF, but also exhibited supedor cyclic thennalstability TMs ca11be aadbuted to a
Shi丑 towards the c・axis orientation upon addition ofHfl+ as we11 as the Mgh bond dissociation
enetgy of Hf・0. secondly, hydrogen incorporation during post・deposition almealing was
Utilized to introduce additional cartiers in an hlGazno thin film.1t was f0磁ld the e丘'ect of

almealing atmosphere on 壮le pF ofthe th血 films depend on their crysta11inity. For amorphous
乃IGazno, a1皿ealing with pure nitrogen yieldsthe Mghest pF owing to the fonnation ofa high
amounts of oxygen・related defects, on the other ha11d, adding hydrogen in the a1Ⅱlealing
atmosphere significantly improved the pFin the case ofc,axis aligned C1γSta11ine hlGazno.1ts
Stable crystalstNcture hinde玲 def己Ct formation,thus additionalsource ofcarriers in ule fotm of

H゛ is needed to e血如Ce its thennoelectdc pedonnance. Lastly, integrating 釘l hlGazno thin
丘lm in a thin 丘lm transistor (TFr) was succesS6.11in enhancing the pF compared to pure
InGazno thin 丘lms. By utilizing a standard nlGazno/si02 TFT, it was observed せlat the o,
exponentia11y increased as gate voltage is supplied, while maintaini11g only a sli目lt decline in s
Values. This is likely due t0 仕le fon11ation of a charge accunlulation layer near the
hlGazno/si0ユ interface, which sig11ifiC如ay narrows down the t11ickless of 壮le
thennoelectrica11y active region to ~131汝1. Because of tMS,征le hlGazno TFT exhib北ed a
Si即i丘Cantly higher pF compared to those ofpure hlGazno thin 丘lms. The suppression ofthe
Coupling reaction of s atld σ is suppressed probably t11rough a phenolnenon ca11ed energy
丘ltering.
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(論文審査結果の要旨)

本論文は、zn 系酸化物薄膜の熱電性能向上を目的とし、原子層堆積法による

多元素積層技術と結晶性の影響および薄膜トランジスタ構造による効果を研究

したものであり、以下の成果を得ている。

原子層堆積法により、zn0層と眠0.層またはTio.層の積層構造を作製し、1、

その電気伝導度およびゼーベック係数を評価した。zn0薄膜に班0.層を挿入

することで電気伝導度およびゼーベック係数の熱サイクル安定性の向上を

実現した。XPSにより膜中酸素結合を評価し、熱サイクル後のHfo.層挿入膜

は、酸素欠陥由来の結合の増加が抑制されていることを見出した。

10Gazn0薄膜に対し非晶質および微結晶による熱電特性の違いと水素含2、

有雰囲気での熱処理効果の影響を明らかにした。C軸配向膜に一部ランダム

配向を含む膜では、非晶質やC軸配向膜に比べて水素の取り込みにより熱電

性能が大幅に変化することを見出した。

非晶質lnGazn0薄膜をチャネルとする薄膜トランジスタ構造における蓄3、

積層の電気伝導度およびゼーベック係数を評価し、薄膜に比べ熱電性能が向

上することを明らかにした。チャネル長が 900μm である薄膜トランジスタ

から得られた電気伝導度及びゼーベック係数の結果に対し、パーコレーショ

ン伝導を取り入れたKamiya-NomuTamod.1からポテンシャノレ障壁の違いによ

り実験結果が説明できることを明らかにした。非晶質lnGazn0薄膜では、膜

中のポテンシャル障壁の高さに大きな分散が存在することに対し、薄膜トラ

ンジスタの蓄積状態では、ポテンシャル障壁の分散が小さいことを示した。

さらに、熱電性能の向上とポテンシャル障壁によるエネルギーフィルタリン

グ効果が関連していることを示した。

とのように、本論文は Zn0 系酸化物半導体薄膜の熱電特性評価とその基礎物

性理解を目的とし、異種材料との積層効果および結晶性の影響を評価し、また

薄膜の限界を超える熱電特性が薄膜トランジスタ構造により可能であることを

示した。これらの成果は、酸化物半導体の熱電特性の理解や薄膜熱電材料の研

究展開に強く寄与するものと考えられる。よって審査員一同は、本論文が博士

(工学)の学位論文として価値のあるものと認めた。
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