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第１章 序論 

1.1 序論 

 近年のコンピュータ関連技術の発展に伴う高度情報化社会において、マン－

マシンインターフェースの一つであるディスプレイの役割はますます大きくなって

きている。現在我々の周りには、テレビやパーソナルコンピュータ、スマートフォン

に代表されるように、ディスプレイを有した様々な情報端末が存在しており、ディス

プレイは人と情報を繋ぐインタフェースとして重要な役割を担っている。さらには、

いつでも・どこでも・誰でもこれらの恩恵を受けることができるユビキタスネットワ

ーク社会の実現が迫っており、ディスプレイの果たす役割はさらに重要なものになる。

 液晶ディスプレイ（LCD: Liquid Crystal Display）は、過去に主流であったブ

ラウン管ディスプレイと比較して薄型、軽量、低消費電力を特徴としたディスプレイ

であり、環境保全・省エネルギーの観点よりその重要性が急速に増し、現在はすでに

主流となっている技術である。安全かつ環境負荷の少ない社会を実現するためには、

ディスプレイは今後も形を変え、次世代へ発展していくと考えられる。この革新の一

つとして、透明で湾曲することができるフレキシブルなディスプレイやコンピュータ

の開発が進められている。これが実現されれば、ユビキタスネットワーク社会に大き

く貢献することになるであろうと考えられる。近未来予想図として映像作品に用いら

れてきた未だ実現されていないこの次世代素子は、これまで映画の中だけの世界であ

ったものを現実のものとし、人々の生活を豊かにするであろうことは想像に難くない。

このようなディスプレイを構成する重要な素子に薄膜トランジスタ( TFT : Thin Film 

Transistor ) がある。これは、我々の日々の生活を支えるディスプレイに既に広く使用

されている素子であり、次世代ディスプレイにとっても無くてはならない素子となる。

TFT の機能は画素の表示・非表示を切り替えるスイッチングを行うことであり、そこ

に使用されている半導体薄膜により、その性能は大きく左右される。TFT を透明でフ

レキシブルなディスプレイに適用するためには、半導体薄膜もその性能を維持しなが

ら透明、フレキシブルという条件を満たさなければならない。しかしながら、現在半

導体薄膜材料として、シリコンが一般的に使用されており、要求されるこれらの条件

を満たすことは困難である。このような背景により、近年この条件を満たし得る材料

として、金属酸化物の半導体特性が注目され始めた。酸化物半導体は 3 eV 以上のバ

ンドギャップを持つことから、可視光に対して透明な材料である。また、酸化物半導

体薄膜は室温で成膜することが可能であることから、応用に十分なデバイス特性を備

えた、次世代ディスプレイの構成材料として最も適していると位置づけられる。 
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 本研究は、次世代ディスプレイの実現に向け、高性能金属酸化物半導体薄膜

の形成と、その実用化を目的としている。 

  

1.2 薄膜トランジスタ（TFT） 

1.2.1 ディスプレイ駆動方式 

 ディスプレイの駆動方式には、パッシブマトリクス（ PM : Passive Matrix ）

型駆動方式と、アクティブマトリクス( AM : Active Matrix ) 型駆動方式があり、PM 型

駆動方式は TFT がなく、走査配線と信号配線とで画素を駆動する。しかし、この方式

では隣接する画素にかかる電圧の影響を受ける、前画像の残像があるなどの問題があ

る。そこで、各画素にスイッチングトランジスタを入れることにより、隣接する画素

信号の影響を受けないようにした AM 型駆動方式が、大画面化するディスプレイに用

いられるようになった。ディスプレイの薄型化・モバイル化に伴い、トランジスタに

も薄型化・微細化が要求され、TFT が使用されるようになった。1)  

 AM 型ディスプレイは、1971 年 RCA 社の Lechner らにより提案された。2） そ

の後、TFT 駆動の液晶ディスプレイ（LCD: Liquide crystal display）の開発が世界中で

行われ、現在ではテレビやパーソナルコンピュータをはじめとするデジタル家電など

多くの機器に搭載されている。今後も新しいディスプレイの駆動にはその性能に対応

した TFT が必要になると考えられる．次世代ディスプレイとしてはオフィスや電車の

窓がすべてディスプレイとして使用できる透明ディスプレイ 3,4）、巻き取ってコンパ

クトに持ち歩くことができるフレキシブルディスプレイ 5,6）、衣服やメガネ、時計な

どにディスプレイ表示を行うウェアラブルディスプレイなどが提案されている。 

 現在、透明でフレキシブルな次世代ディスプレイやガラス上コンピュータの

実現による、ユビキタスネットワーク社会を目指した研究が盛んに行われている。フ

レキシブルディスプレイは、薄くて曲げることができるなどの特徴をもつ新しいディ

スプレイであり、医療やレスキュー現場への応用や、環境負荷の低減等の環境面への

配慮から、現在このフレキシブルディスプレイの開発が求められている。図 1-1 は、

世界で初めて我が国で発売された、酸化亜鉛 (ZnO) 系 TFT を画素駆動素子とした有

機 EL ディスプレイを搭載したスマートフォンである。また、これまでに発表された

透明ディスプレイ、フレキシブルディスプレイなど次世代ディスプレイの例を、図 1-2 

に示す。ユビキタス社会に適応した次世代ディスプレイ用 TFT では、その構成材料に

「透明」であり「フレキシブル基板上への作製が可能」といった条件が求められる。 
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図 1-1 酸化亜鉛系 TFT 駆動有機 EL ディス

プレイ搭載スマートフォン（Sharp, 2012）7) 

図 1-2 次世代ディスプレイ 8-13) 
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1.2.2 薄膜トランジスタ 

 トランジスタは、バイポーラトランジスタと電界効果トランジスタ( FET: 

Field Effect Transistor ) に分類される。薄膜トランジスタは、半導体材料を用いて作製

される FET の一種である。電界効果トランジスタは、1930 年ドイツの Leipzig 大学の

J. Lilienfeld が、固体電子装置の特許をカナダに提出したことから始まる。14） その後、

1947 年に点接触型トランジスタが、アメリカ Bell 研究所の J. Bardeen，W. H. Brattain

によって発明された。翌年には同研究所の W. B. Shockley Jr. により、バイポーラトラ

ンジスタの理論が証明された。その後も Bell 研究所ではトランジスタの研究が盛んに

行われ、1960 年にシリコンの金属/酸化物/半導体( MOS：Metal/Oxide/Semiconductor )

トランジスタが発明された。 

 世界初の TFT は、1962 年に硫化カドミウム( CdS ) を用いて試作された。15） そ

の後、1973 年に TFT をアドレス素子として用いた AM 型無機 EL ディスプレイの試

作が報告されている。16） このように、TFT の研究はⅡ-Ⅵ族化合物カルコゲナイド半

導体から始まった。当時光導電デバイスとして盛んに研究されていたこれらの材料は、

真空蒸着を用いた薄膜が容易に形成でき、5~50 cm2/Vs という高いホール移動度を持

つが、一方で、膜質制御や界面欠陥制御が困難であり、n 型が作製できない、毒性材

料であるなど様々な課題を抱えていた。1975 年にイギリス Dundee 大学の Spear らが

価電子制御可能な水素化非晶質シリコン( a-Si:H ) 薄膜を提案し、17,18） 1979 年にはこ

れを用いた TFT を報告した。19） これは大変重要な発明であり、現在のディスプレイ

駆動 TFT の主流は Si 系材料となっている。Si を用いた TFT には、a-Si:H20,21）、微結

晶 Si ( μc-Si )22）  、低温ポリシリコン( LTPS： Low temperature poly crystalline 

silicon )23,24） 、高温ポリシリコン( HTPS: High temperature poly crystalline silicon )25） 、

単結晶 Si がある。26）次世代ディスプレイに対応する TFT の試作においても、これら

a-Si:H や LTPS を用いて開発が進められてきた。27） LTPS-TFT は a-Si:H TFT より二桁

高い 100 cm2/Vs という高い電界効果移動度を持つ高性能な TFT である。28） しかし、

チャネルに結晶粒界を含むことで TFT 特性のばらつきが生じるなどの問題を抱えて

いる。a-Si:H を用いた場合では、TFT 特性の不均一性を抑えることが可能であるが、

a-Si:H TFT の電界効果移動度は LTPS-TFT の 1/100 程度であり、次世代の高精彩ディ

スプレイ駆動に要求される特性を得ることは困難である。従って、プラスチック基板

などのフレキシブル基板上に、低価格で大面積に形成できる十分な性能を持った素子

の開発が望まれる。このような背景から、低温形成が可能である有機 TFT や、室温で

形成された酸化物半導体を用いた TFT も登場し 29-31） 、世界初の TFT に用いられた化

合物半導体が再び注目されている。 

 近年実用化が始まった OLED は電流駆動素子であり、画面のピーク輝度の向
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上には、駆動 TFT の駆動電流（ Id ）の向上,すなわち電界効果移動度の向上が必要で

ある。さらに、大画面化に伴い同一輝度の実現に必要とされる Id が増大することから、

画素駆動用 TFT の高移動度化が求められる。次世代ディスプレイにおいては、約 1

億個の TFT が必要とされるため、高移動度の TFT を用いることにより TFT のチャネ

ル幅を小さくできるという利点もある。また、OLED では、画素間の駆動 TFT の Id

のばらつきが輝度のばらつきとして視認されるため、TFT には特性の均一性が強く要

求される。 

 そこで、次世代ディスプレイの画素駆動素子として要求される「透明」「フレ

キシブル」「高移動度」の条件を満たす半導体材料として、現在は酸化物半導体が最

有力候補とされている。 

 

1.3 酸化物半導体 

1.3.1 透明酸化物材料 

 透明性とは可視光透過性を指しており、透明な材料とは 3.3eV 以上のエネル

ギーギャップを有する材料である。現在半導体材料として一般的に使用されている

Si(1.1eV)や GaAs(1.42eV)と比較して、透明材料はエネルギーギャップが大きく、ワイ

ドギャップ材料と呼ばれる。ワイドギャップ材料には、酸化亜鉛(ZnO)に代表される

酸化物半導体が挙げられる。 

 酸化物材料は、酸化シリコンに代表される絶縁材料から、透明導電膜に代表

される導電材料まで、広範囲な導電率を示す。透明導電膜としての透明酸化物材料は、

1947 年頃より透明導電性材料として研究され始めた。1954 年、R.E. Aitchison により

酸化インジウム（In2O3）が高い導電性を示すという報告がされた後 32）、その電気的・

物理的特性が多くの研究者により明らかにされ、低抵抗率で透明度の高い薄膜が形成

できるようになった。その結果、現在タッチパネル用透明導電膜などに一般的に使用

されている、酸化インジウムに 5-10%程度のスズをドープした Indium-Tin-Oxide（ITO）

等、透明導電膜として広く利用されるようになった。 

 代表的な透明酸化物材料としては、In2O3、SnO2、ZnO などが挙げられる。中

でも、ITO は透明導電膜材料として広く実用化されている。しかしながら、近年の In

の枯渇化や、それに伴う価格の急騰により、レアメタルである In の代替技術が検討

され始めた。ITO の代替材料として、近年、酸化亜鉛が国内外から注目されている。

亜鉛鉱はインジウムと異なり、世界中に広く分布しているため、コストや供給量など

生産面において優れているほか、可視光領域では ITO よりも高い透過率を示すなど、

特性面においても優れた特性を有している。 
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1.3.2 酸化亜鉛(ZnO)系酸化物半導体 

 現在、高速応答の液晶や、有機 EL ディスプレイといった次世代ディスプレイ

内のスイッチング素子として、チャネル層にアモルファスシリコンや多結晶シリコン

（poly-Si）を使用した TFT が広く用いられている。しかしながら、次世代放送規格で

あるスーパーハイビジョンに対応するディスプレイにおいては、10cm2/Vs 以上の電界

効果移動度が要求されると試算されており、従来の a-Si:H TFT(~0.5cm2/Vs)では不可能

となっている。33) さらに、TFT 作製工程において高温プロセスが必要、広い面での

形成が困難であり、また、透明な素子の作製にあたり Si 材料は適さない等といった、

今後の新しいディスプレイへの応用に関しての問題がある。従って、プラスチック基

板などのフレキシブル基板上に、低価格で大面積に形成できる十分な性能を持った新

しい材料による素子の開発が必要となる。そこで、近年、ZnO 等の酸化物半導体が、

Si 系材料に代わる新しい材料として注目され、世界中の研究機関で研究されている。 

 ZnO は、図 1-3 に示すようにウルツ鉱型構造で六方晶の結晶を持ち、その比

抵抗は、Al3+や In3+ドープ時には 10-4 Ωcm、Li+ドープ時には 1010 Ωcm と、14 桁も変

化することから、導電膜としても誘電膜としても開発が進められている興味深い材料

である。また、室温で 3 eV 以上のバンドギャップを有するワイドバンドギャップ材

料である。従って、電子デバイス用材料として、特に透明性や高耐圧を必要とされる

ものへの応用に適している。このような応用に対しては、窒化ガリウム（GaN）系材

料やシリコンカーバイド（SiC）を利用したデバイスの開発が進んでいる。しかし、

GaN や SiC は 1000 ℃以上の成膜温度が必要となる。これらに対して、ZnO は比較的

低い温度での成膜が可能であることから、プラスチック等のフレキシブル基板上への

成膜が可能となる。ZnO 系材料は古くから研究されてきたにもかかわらず、電子デバ

イスへの応用に関してはこれらのデバイスほど進んでいないのが現状である。その理

由としては、ZnO の半導体としての性質に注目が集まったのが比較的最近のためであ

り、ZnO は”古くて新しい材料”といえる。さらに、ZnO は日焼け止め、化粧品に使わ

れるなど人体に無害な材料であり、またレアメタルレスで資源が豊富、安価で入手が

容易であるなど、資源・環境の観点からも有望な材料といえる。 

 以上のような特徴から、ZnO はフレキシブルディスプレイや透明ディスプレ

イなど、次世代ディスプレイのスイッチング素子を構成する材料として、非常に適し

た特性を持つ物質であると考えられる。ZnO のデバイスへの応用を拡大するためには、

電界効果デバイスへの応用が不可欠である。ZnO 電界効果デバイスの研究は、

G.F.Boessen らにより 1968 年に初めて ZnO FET に関する報告 34）がされたが、その後

2003 年に ZnO を使用した TFT の報告 35-37）がされるまで、35 年間という長期にわた
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る空白期間が存在する。ZnO に代表される酸化物半導体では、酸素欠損や格子間亜鉛

といった欠陥により、不純物をドーピングしない状態においても成膜条件や熱処理に

より、その導電率やキャリア濃度が大幅に変化することが、デバイスへの応用におい

て壁となってきた。しかしながら、その優れた特徴から、ZnO 電界効果デバイスであ

る ZnO TFT の開発が、近年世界的に活発となっている。 

 

 
 

 
 

1.4 原子層堆積（ALD）法 

1.4.1 原子層堆積（ALD）法の原理 

 原子層堆積（ ALD：Atomic Layer Deposition ）法とは、フィンランドの Sunatola

らによりその基本概念が考案された手法である。基板表面に原料ガスを単分子吸着さ

せ、異なる前駆体を交互に供給することによりこの吸着分子を化学反応により基板上

で固層へと変えていく成膜方法である。39) 供給された前駆体は、表面反応により基

板表面へと吸着し、すべてのサイトが飽和すると反応は自己停止する。この 1 原子層

ごとの堆積と自己停止型表面反応により、広い面積に対し均質、均一で精密な膜厚制

御の成膜が可能となる。有機 EL の硫化亜鉛薄膜や化合物半導体であるガリウムヒ素

薄膜の形成手法として発展してきた 39-42）が、この技術が考案された当時は、薄膜の

エピタキシャル成長の手法として用いられていたことから、ALE ( Atomic Layer 

Epitaxy )43)と称されていた。しかし近年、非晶質膜や多結晶膜の形成にも用いられる

a 

c 

● O ● Zn 

図 1-3. 酸化亜鉛結晶構造 38)
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ようになり、ALD 法と呼ばれるようになった。原子層レベルでの膜厚制御、大面積

に均質な成膜が可能である本技術は、今日の LSI の高性能化に伴い大きな注目を集め

ており、ALD 法により形成された HfO2/Al2O3 膜が DRAM キャパシタ膜として量産さ

れるに至っている。44-47）さらに、一般的な平行平板型プラズマ化学気相成長法

( PE-CVD ) などと比較して低温でも緻密な膜が得られることが分かっている。48) 図

1-4 (a)～(d) に、本研究で用いた ZnO 薄膜の成膜サイクルを例に挙げ、ALD 法によ

る基本的な成膜サイクルを示す。 

 

(a)ヒータ上に基板を配置したチャンバー内に、金属材料を導入する。 

(b)チャンバー内の余剰分子を不活性ガスによりパージする。 

(c)酸化剤を投入し、金属原料と反応し酸化物を形成する。 

(d)チャンバー内の余剰分子を不活性ガスによりパージする。 

 

この(a)~(d)のサイクルを繰り返すことにより成膜を行う。 

近年、ディスプレイなどの製造において、その高品質化のために、絶縁膜、保護膜、

封止膜などに ALD 法の適用が検討され始めている。例として、有機 EL ディスプレイ

は、大気中にある水分および酸素によって劣化する。この水分および酸素の透過防止

保護膜として、ALD により堆積された Al2O3 膜が期待されている。 

 

 

 

 

 

Heater
Substrate

(b)

Heater
Substrate

(a)
Metal precursor

Heater
Substrate

(c) Oxidant

Heater
Substrate

(d)

図 1-4  ALD 成膜サイクル 



9 
 

1.4.2 プラズマ ALD 法 

 ALD プロセスはその反応の活性化手段の面から、基板を加熱する熱エネルギ

ーによる反応を用いた従来の熱 ALD 法と、反応の活性化にプラズマを印加するプラ

ズマ ALD 法の二つに大別することができる。プラズマ ALD 法は、プラズマにより反

応を促進する手法であり、成膜速度、プロセスの低温化等を向上させるという報告が

あり、近年注目され始めている。一方で、熱 ALD 法は装置の簡略化、低コスト化が

可能となる。 

 プラズマ ALD 法では、そのプラズマの適用方法により、金属原料と酸化剤の

反応の際に直接プラズマを印加するダイレクトプラズマ方式と、反応を行うリアクタ

外でプラズマを使用し活性化された反応基を導入するリモートプラズマ方式に大別

される。さらに、そのプラズマの導入方式により、Direct-plasma, Plasma-enhanced, 

Remote-plasma, Plasma-assisted ALD 等が挙げられるが、これらを総称しプラズマ ALD

（Plasma-ALD）とされ、プラズマ ALD に関する研究の報告が、近年増加する傾向に

ある。 

 本研究では、酸化剤にプラズマを印加し活性化したプラズマ酸素を酸化剤と

して使用する、プラズマ援用(PA: Plasma Assisted)-ALD 法を用い、高品質な薄膜の低

温形成を目指した。本研究で使用した ALD 成膜装置の外観画像および概略図を、図

1-5 に示す。 
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1.5 背景と目的 

 先に述べたように、ZnO は古くから研究され生活に用いられてきた材料であ

る。しかしながら、半導体デバイスへの応用が注目され始めたのは比較的最近のこと

であり、その応用に関して、まだ十分に研究されていない。近年、TFT のチャネル層

としての ZnO 膜の応用が、その固有の特性により注目されている。49-55) ZnO はワイ

ドバンドギャップ（～3.37 eV）であり、また、広い面積に低温での成膜が可能である

ため、プラスチックやフレキシブル基板上での形成が可能となる。さらに、ZnO TFT

は a-Si:H TFT よりも高い電界効果移動度が得られることが報告されている。しかし、

その TFT への応用に関しての信頼性や様々な環境下での安定性は、まだ十分に実証さ

れていない。 

 ZnO 薄膜の電気的特性および安定性を調べるため、我々は、ALD 法による薄

膜の形成に着目した。ALD 法は、原料ガスと酸化剤を交互に供給し 1 原子層ごとに

図 1-5 ALD 装置概略図（MES-AFTY, AFTEX 600） 
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堆積する手法であり、正確な膜厚制御性、高い膜厚均一性を有し、広い面積への良質

な膜の形成が可能であることから、半導体素子製造分野において注目されている手法

の一つである。56) また、ALD によって堆積された膜により、デバイスへの応用の際

に高い電界効果移動度が得られたという報告がされている。57-59) 

 本研究の目的とする次世代ディスプレイへの応用においては、情報量の増大

に対応するための高移動度( >10cm2V-1s-1 ) や、プラスチックなどのフレキシブル基板

上に形成するための作製プロセスの低温化( ~150℃ ) などが求められる。現在一般的

に用いられている a-Si:H TFT において課題となっている電界効果移動度の不足、およ

び、プラスチックなどのフレキシブル基板へのデバイスの作製を困難としている高い

プロセス温度などの課題を解決する必要がある。この課題をクリアできる新しいデバ

イス材料として注目されている酸化物半導体の中でも、酸化亜鉛は有力な候補とされ

ている。しかしながら、酸化亜鉛薄膜は室温での形成は可能であるが、デバイスとし

て使用する際にはその特性の向上のため高温のプロセス( ＞300℃ ) が必要とされて

おり、現状では未だ課題の解決には至っていない。本章 2 節において、これまでに発

表されてきた次世代ディスプレイの例を示したが、これらのディスプレイではそのほ

ぼ全てが ZnO にレアメタルであるインジウムやガリウムを添加した非晶質

In-Ga-Zn-O を用いた TFT を使用している。また、高温プロセスを使用しているため、

フレキシブルディスプレイにおいても高耐熱の特殊な基板の使用が必要となってお

り、移動度などの性能においても次世代ディスプレイの実用に向けては多くの課題が

残されている。 

 そこで、本研究では、大面積に対して高い均一性を有し、低温でも高品質な

薄膜の形成が可能である ALD 法の ZnO 膜形成への適用を提案した。次世代ディスプ

レイの駆動素子への応用を目指し、高い電気的特性を持つ ZnO TFT の、低温での形

成を目的とした。そこで、ALD により堆積された ZnO 膜をチャネル層とした TFT を

作製し、その電気的特性の評価を行った。 

 

1.6 概要 

 本研究では、次世代ディスプレイの駆動素子として酸化物半導体を用いた

TFT の実用化を目的とし、高性能な ZnO TFT の低温での作製を目指した。 

 第 2 章では、ALD により堆積した ZnO 膜を用いて TFT を作製し、プロセス

の低温化への可能性を評価した。従来の熱 ALD と本研究で提案するプラズマ ALD で

堆積した ZnO 膜を使用し、ZnO 膜の膜特性を比較することにより、ZnO TFT の特性

向上に向けた指標の特定を試みた。PA-ALD で形成した ZnO 膜を使用した TFT の、
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成膜および TFT 作製後の熱処理に対する特性の変化を調べた。熱処理雰囲気及び温度

に対する特性の変化を調べることにより、特性変化の原因を検討した。さらに、

PA-ALD による ZnO TFT の更なる高性能化に向け、プラズマソースに水を使用した

ZnO 膜を形成し、その特性を評価した。 

 第 3 章では、ZnO TFT 作製プロセスの低温化に向け PA-ALD によりアルミナ

膜を低温形成し、プラズマ印加条件によるアルミナ膜の特性の変化を調べた。このア

ルミナの特性と ZnO TFT のゲート絶縁膜として使用した際の特性の変化を比較し、

ZnO TFT 特性の向上への効果を検討した。さらに、TFT 作製プロセスの低減のため、

前章で得られた ALD による絶縁膜の特性を元にゲート絶縁膜も ALD で形成し、高性

能 ZnO TFT の低温プロセス化を試みた。 

 第 4 章では、ALD により堆積した薄膜の、酸化物半導体デバイスへの応用と

して、現在酸化物半導体の中でも非晶質材料として注目されている a-In-Ga-Zn-O を使

用した TFT に対する、ALD により形成した絶縁膜の効果を調べた。 

 

 

 

 

  
図 1-6 本研究の概要 
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第２章 ALD 法による ZnO 薄膜の形成および評価 

2.1 緒言 

 現在、一般的にディスプレイ駆動用 TFT のチャネル層には非晶質シリコン

(a-Si:H)や多結晶シリコン(poly-Si)が使用されている。1) しかしながら、これらの材料

は OLED や高精彩ディスプレイに代表される次世代ディスプレイの駆動回路に用い

るにあたり、いくつかの課題が挙げられる。1-3) poly-Si を使用した TFT では、50 

cm2V-1s-1 以上の高い電界効果移動度が得られるが、高温のプロセスが必要になる、大

面積への形成が困難であるといった課題がある。2)これらの問題により、poly-Si TFT

をフレキシブル基板上へ作製することが困難となっている。一方、a-Si:H TFT は既に

大面積フラットパネルディスプレイに使用されているが、低移動度( ~1 cm2V-1s-1) や

使用による電気的ストレス下での特性の劣化等の問題から、次世代ディスプレイへの

適用は難しいと考えられる。4) 近年、TFT のチャネル層の材料として ZnO が注目さ

れている。ZnO はワイドバンドギャップ(~3.37eV)であることから、可視光領域で透明

であり、また、大面積に良質な膜の低温での形成が可能であることから、プラスチッ

クなどのフレキシブル基板への形成にも適している。4-6) ZnO TFT は a-Si:H TFT に比

べて高い電界効果移動度が得られることが近年報告されている。4-9) しかしながら、

TFT 特性を得るためには ZnO TFT 作製プロセスにおいて高温の熱処理が必要である

ため、プラスチック基板へのフレキシブル素子の形成が困難になっている。10- 12) 

 原子層堆積（ALD）法は、薄膜形成手法の一つとして LSI の分野で広く使用

されている。ALD により堆積された膜は、原料ガスの交互供給により、詳細な膜厚

の制御が可能であり、大面積に対し高い均質性、均一性を持つことから注目されてい

る。13) さらに、ALD により堆積した ZnO 薄膜をチャネル層に用いた TFT が高い電

界効果移動度を示すことが報告されている。14-17) しかしながら、ALD による ZnO 膜

の電気的特性は一般的に、高い残留キャリア濃度や導電性等の課題がある。16) ZnO 膜

における高いキャリア濃度は、酸素空孔の様な欠陥が原因となることが知られている。

そのため、TFT 特性を得るためや特性の向上には、高い堆積温度や、高温での熱処理、

またはドーピングによるキャリアの制御が必要とされる。14-17) 

 本章では、高い電気的特性を得るため ALD により堆積した ZnO 膜をチャネ

ル層として TFT を作製し、その特性を評価することにより、ZnO TFT 特性の変化の

原因解明を試みた。 
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2.2 TFT 特性評価方法 18-20） 

2.2.1 電界効果移動度( FE ) 

 TFT の特性評価には、出力特性と入力（伝達）特性を用いる。出力特性とは、

ゲート(G)‐ソース(S) 間電圧( Vgs ) を一定とし、ドレイン(D)‐ソース間電圧( Vds ) を

0V から正電圧方向へスイープした場合に流れるドレイン‐ソース間電流( Ids ) を測

定したものである。また伝達特性とは、上記の Vds と Vgs が入れ替わり、ある一定の

Vds で Ids を Vgs に対してプロットしたものをいう。デバイスの性能は伝達特性から導

かれる電界効果移動度で議論されることが多い。この電界効果移動度は、デバイス構

造や用いた材料、測定条件によって変化する特性を校正した値であると言うことがで

き、様々な TFT の性能を比較することができる。まず、Vds ~ 0 V << Vgsにおける特性

を取り上げる。この領域は線形領域と呼ばれ、物理的に妥当であり、デバイス特性評

価としてわかりやすい。また、電界効果移動度の電界強度依存性を無視することがで

き、ホットキャリアや自己発熱による劣化がないため、測定による劣化を無視できる。

ここで、Idsは 

ௗ௦ܫ   ൌ ߢ ቄ൫ ௚ܸ௦ െ ௧ܸ௛൯ ௗܸ௦ െ
ଵ

ଶ ௗܸ௦
ଶ ቅ (2-1)  

   ൌ
௜ߝ௢ߝ௟௜௡ܹߤ

௜ݐܮ
൜൫ ௚ܸ௦ െ ௧ܸ௛൯ ௗܸ௦ െ

1
2 ௗܸ௦

ଶ ൠ (2-2)  

のように表される。 

௟௜௡は線形領域における電界効果移動度であり、Vthߤ  は後に述べる閾値電圧を

示す。また、ߢ ൌ ߤ ቀௐ
௅
ቁ ܿ௜であり、W はチャネル幅、L はチャネル長を示し、ciはゲー

ト絶縁膜のキャパシタンス、ti はゲート絶縁膜厚、ߝ௢，ߝ௜はそれぞれ真空の誘電率と

ゲート絶縁膜の比誘電率である。 

ここで、 
డூ೏ೞ
డ௏೒ೞ

 を計算すると、 

௟௜௡ߤ  ൌ
௜ݐ	ܮ

௜ߝ௢ߝܹ ௗܸ௦
ቆ
ௗ௦ܫ߲
߲ ௚ܸ௦

ቇ ൌ
݃௠

ܹ
ܮ ܿ௜ ௗܸ௦

 (2-3) 

となる。 

 このうち、線形グラフの傾き
డூ೏ೞ
డ௏೒ೞ

が最大のところでの値を用いて算出し、TFT

の電界効果移動度 μFE とする。しかし、この領域では、S/D 電極とチャネル層の接触
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抵抗が高い場合、Idsが小さくなるため測定が不可能であるという欠点がある。このよ

うな場合には Vdsに十分高い電圧(i.e. Vds = 10 V)を印加し、測定した結果に飽和領域

の式を用いて電界効果移動度を算出し、μFE とする。飽和領域の電界効果移動度(μsat)

の算出式は 

ௗ௦ܫ  ൌ
௦௔௧ܹܿ௜ߤ
ܮ2

ሺ ௚ܸ௦ െ ௧ܸ௛ሻଶ   (2-4) 

より、
డூ೏ೞ
డ௏೒ೞ

を計算し、(Vgs－Vth)を上式へ代入して変形すると、 

௦௔௧ߤ  ൌ
ܮ ௜ݐ

ௗ௦ܫ௜2ߝ௢ߝܹ
ቆ
ௗ௦ܫ߲
߲ ௚ܸ௦

ቇ
ଶ

ൌ
݃௠ଶ

ܮ2ܹ ܿ௜ܫௗ௦
 (2-5) 

となる。 

 このうち、ඥܫௗ௦の傾き
డඥூ೏ೞ
డ௏೒ೞ

 が最大のところでの値を用いて算出する。 

 この時、電界効果移動度を算出した Vgsの値が Vgs - Vth < Vdsとなり、飽和条件

になっていることを確認する。ただし、S 端から D 端までの電界強度が一定でなく、

劣化も生じる可能性があるため物理的に複雑である点に注意する必要がある。 

 

2.2.2 閾値電圧（ Vth ） 

TFT における閾値電圧（ Vth：Threshold voltage ）には、さまざまな定義があ

り、その目的により使い分けられている。もっとも一般的な定義としては、TFT の伝

達特性において Idsが流れ始める時の Vgsを示す指標であり、Idsがログスケールで急峻

に立ち上がる Vgsを表す。電界効果移動度を求めたところの Vgs, Vds，Idsの値を用いて、

それぞれ次の式に当てはめて算出する。 

線形領域では、  

ௗ௦ܫ  ൌ ߢ ቄ൫ ௚ܸ௦ െ ௧ܸ௛൯ ௗܸ௦ െ
ଵ

ଶ ௗܸ௦
ଶ ቅ， (2-6) 

 ௧ܸ௛ ൌ ௚ܸ௦ െ
1
2 ௗܸ௦ െ

ௗ௦ܫ
ߢ ௗܸ௦

 (2-7) 

の式を用いる。 

また、飽和領域では 

ௗ௦ܫ  ൌ
ఓೞೌ೟ௐ௖೔

ଶ௅
ሺ ௚ܸ௦ െ ௧ܸ௛ሻଶ， (2-8) 
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 ௧ܸ௛ ൌ ௚ܸ௦ െ ඨ
ௗ௦ܫ2
ߢ

 (2-9) 

となる。 

 また、実用的な Vth の定義方法として、W や L などのデバイスのパラメータな

どを考慮しながら、伝達特性において一定の電流値をとるときのゲート電圧 Vgsを Vth

とする場合がある。上記の方法で算出不可能な場合、もしくは Vth のシフト量などを

検討する場合等に用いられる例として、規格化されたドレイン電流ܫௗ௦ ൌ におけܣ݊	1

る Vgsの値などと定義される。特に TFT の伝達特性の閾値下領域に階段状のハンプが

現れた場合には、上記の式で導いた値では正確な議論ができない。ここで、規格化す

る電流値は ON/OFF 比のほぼ中間にあたる桁として求めるが、基本的にはハンプを避

けた点での議論が必要になる。さらに、Idsの線形グラフの傾きが最大の点で接線を引

き、接線が x 軸に交わった時の Vgsを Vth とする場合もある。また、Vth は Ntを用いて 

 ௧ܸ௛ ൌ
ݍ
ܿ௜

௧ܰ (2-10) 

と表される。ここで Nt は半導体薄膜中の捕獲キャリア密度であり、従って、Vth が半

導体薄膜中の捕獲準位密度に影響されて変化することが解る。 

 以上のように、TFT においては通常の MOSFET と異なり、さまざまな定義が

あるため、どの定義を適用したかを明記する必要がある。本研究では、伝達特性にお

いてドレイン電流が 1 nA となる時の Vgsを Vth とした。 

 

2.2.3 サブスレッショルドスイング（S 値） 

サブスレッショルドスイング( S 値：Subthreshold swing )は、伝達特性のオフ

領域からオン領域へと遷移する閾値下領域において、Idsが 1 桁増加し 10 倍になると

きに要する Vgsの電圧差を示す。S 値を算出する式は一般的に 

 ܵ ൌ ln	ሺ10ሻ
∂ ௚ܸ௦

∂ሺlnሺܫௗ௦ሻሻ
 (2-11) 

と表される。ここで、式(2-11)と 

ௗ௦ܫ  ൌ κሺV௚௦ െ ௧ܸ௛ሻ ௗܸ௦ (2-12) 

を用いて変形すると、 

 ܵ ൌ ln	ሺ10ሻ
1 െ ൜

∅௙௥
௚ܸ௦
൅ ቀ

ܿ௜
ቁݍ

ିଵ
൬ܦ௙௥

∅௙௥
௚ܸ௦
൅ ௕௞ܦ

∅௕௞
௚ܸ௦
൰ൠ

1 െ ൜
∅௙௥
௚ܸ௦
൅ ቀ

ܿ௜
ቁݍ

ିଵ
൬ܦ௙௥

߲∅௙௥
߲ ௚ܸ௦

൅ ௕௞ܦ
߲∅௕௞
߲ ௚ܸ௦

൰ൠ
௚ܸ௦ (2-13) 
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となり、Dfr, Dbkはそれぞれ表面界面捕獲準位密度、裏面界面捕獲準位密度であり、ϕfr, 

ϕbkはそれぞれ表面、裏面のポテンシャルバリアである。これにより、S 値は界面準位

密度に依存して変化し、S 値を低減するためには Dfr、 Dbkを低減すればよいことがわ

かる。S 値が小さいほど特性は急峻な立ち上がりとなり、スイッチング特性が良いと

いえる。 

 

2.3 ALD による ZnO 薄膜の酸化剤による TFT 特性比較 

2.3.1 ALD による ZnO 薄膜の形成 

 本実験では、ALD 法により低温形成した ZnO 膜を用いて TFT を作製し、ZnO 

TFT の低温プロセス化を試みた。ZnO 膜成膜のための Zn 原料としてジエチルジンク

（ DEZ：Diethyl Zinc, (C2H5)2Zn ）、パージガスとして N2 ガスを用いた。ALD により

低温形成した ZnO 膜の TFT への応用において、一般的に課題となっている原料酸化

不足に起因する残留不純物、過剰残留キャリアの低減のための手法として、反応の活

性化にプラズマを援用する PA-ALD の適用を提案し、従来の熱 ALD 法による ZnO 膜

と比較することによりその有用性を評価した。成膜におけるタイムチャートを図 2-1 

に示した。酸化剤として、熱 ALD による成膜では H2O（ H2O-ALD ）、PA-ALD では、

酸素ガスにプラズマを印加したプラズマ酸素を用いてそれぞれ成膜を行い、酸化剤の

違いによる特性の変化を比較した。ZnO 膜の評価においては、X 線光電子分光（XPS : 

X-ray photoelectron spectroscopy ）による組成・結合状態、Hall 効果測定による膜の比

抵抗、膜中のキャリア濃度を測定した。 

 

 

 

time

DEZ flow

N2 flow

O2 or H2O flow

plasma ignition

1 cycle

図 2-1. ALD 法による ZnO 膜堆積タイムチャート 
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2.3.2 ZnO TFT 作製プロセス 

 本研究で作製したボトムゲート型 ZnO TFT の断面図および作製プロセスを図

2-2、図 2-3 にそれぞれに示す。p 型 Si（001）基板をゲート（G）電極として用い、

ゲート絶縁膜として SiO2 を 50 nm、熱酸化により形成した。この基板上に、チャネル

層として ZnO 膜を 30 nm、ALD により堆積し、フォトリソグラフィ技術を用いてウ

ェットエッチングによりパターニングを行った。ソース／ドレイン（S／D）電極とし

て Ti を用い、リフトオフによりパターニングし、図 2-2 に示すようなボトムゲート型

TFT を作製した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-2. ボトムゲート型 ZnO TFT

Si (G) 

SiO2 50nm 

S

Ti 150nm 

D
ZnO 30nm 

SiO2 ゲート絶縁膜50 nm 

熱酸化法 

50nm 

ZnO チャネル層 

ウェットエッチング 

ソース／ドレイン電極 

リフトオフプロセス 

ZnO 膜  30 nm  

ALD 法( 100~300℃) 

 30nm

図 2-3．ボトムゲート型 ZnO TFT 作製プロセス 

Ti  

E.B法. 

 150nm 
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2.3.3 ホール効果測定 

 H2O-ALD および PA-ALD により堆積した ZnO 膜の電気的特性を、Hall 効果

測定により測定した。ここでは、van der Pauw 法を用いた Hall 効果測定(ケースレー、

RESITEST - 8300)の測定結果から、キャリア密度を調べた。成膜温度を 100～300℃に

変化させた時の、比抵抗およびキャリア濃度の測定結果を表 2-1 に示す。 

 PA-ALD で作製した ZnO 膜は比抵抗値の測定上限である 1×10 3 Ωcm より高く、

正確な値は測定できなかった。キャリア濃度も同様に、測定下限以下の値を示した。

一方、H2O-ALD により成膜された ZnO 膜は PA-ALD と比較して比抵抗値は大きく低

減され、それに伴い高いキャリア濃度を示した。さらに、H2O-ALD による抵抗の低

い試料を 300℃程度の酸素雰囲気中で熱処理することにより、比抵抗が上がるという

結果が得られた。このことから酸素欠損による余剰電子がキャリアとなっていると考

えられる。 

 以上の結果から、TFT への応用の際に必要とされる特性に対して、ZnO 膜の

電気的特性に成膜温度の変化による大きな変化や改善は見られなかった。このことか

ら、本研究の目的であるプラスチックなどのフレキシブル基板上へのデバイス作製を

目指した低温プロセス化のため、ALD 成膜プロセス温度を 100℃とした。 

 

 

表 2-1．Hall 効果測定結果 

 
Deposition 

temperature [℃] 
Resistivity [Ωcm] 

Career concentration 

[/cm3] 

H2O-ALD 

100 1.7×10-1 2.1×1019 

200 1.5×10-2 7.8×1019 

300 1.1×10-3 5.1×1021 

PA-ALD 

100 ＞1×103 ＜1×1017 

200 ＞1×103 ＜1×1017 

300 ＞1×103 ＜1×1017 

 

 

 

2.3.4 ZnO TFT 伝達特性 

 H2O-ALD および PA-ALD により、基板温度 100℃で堆積した ZnO 膜を用いて

作製した TFT に熱処理を行い、Vd = 5 V を印加した時の伝達特性を測定した。熱処理

条件は酸素雰囲気（O2 = 20 %, N2 = 80 %）中、300℃で 1 時間とし、熱処理前後の伝
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達特性の測定結果を図 2-4 (a), (b) にそれぞれ示す。また、熱処理温度を 100℃から

400℃まで変化させた時の on/off 比の変化を図 2-4(c)に示す。 

 図 2-4 (a) の破線で示すように、H2O-ALDで堆積されたZnO膜を使用したTFT

（H2O-ALD ZnO TFT）は、熱処理なしではスイッチング特性を示さなかった。さらに、

伝達特性は図示していないが、200 ℃以下での熱処理でも、スイッチング特性は見ら

れなかった。図 2-4(b) に示すように、300 ℃以上での熱処理でスイッチング特性は得

られたが、Id_onや電界効果移動度は低く、十分なTFTデバイス特性は得られなかった。

一方で、PA-ALD で堆積された ZnO 膜を使用した TFT（PA-ALD ZnO TFT）は、図 2-4(a) 

の実線で示すように、熱処理なしで明確な TFT 特性がみられた。酸素雰囲気中、300℃

で熱処理した時の PA-ALD ZnO TFT の off 電流( Id_off ) は 4×10-14 A であり、Vth および

S 値 は、それぞれ 1.0 V および 0.3 V/decade であった。さらに、10 9 以上という非常

に高い on/off 比が得られ、この時の電界効果移動度は約 1.5 cm2/Vs であった。この電

界効果移動度の値は、現在ディスプレイ用途に一般的に使用されている a-Si:H TFT（～

0.5 cm2/Vs ）と比較し、高い値を示しており、プロセス温度においても低減されてい

る。しかしながら、次世代ディスプレイの画素駆動素子として必要とされている値

(>10 cm2V-1s-1)には到達しておらず、更なる特性の向上が必要である。 
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2.3.5 X 線光電子分光による ZnO 膜の組成評価 

 PA-ALD による電気的特性の向上の原因を調べるため、XPS により基板温度

100℃で成膜された ALD-ZnO 膜の組成の測定を行った。酸素雰囲気中で、熱処理温度

を 100～400℃に変化させたときの酸素（O）、炭素（C）の ZnO 膜中における原子濃
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度の測定結果を図 2-5 に示す。 

 H2O-ALD による ZnO 膜は、PA-ALD に比べ低い酸素濃度を示し、H2O-ALD 

ZnO 膜中の炭素濃度は、PA-ALD に比べ高い値を示した。この H2O-ALD ZnO 膜中の

酸素濃度は、300℃以上の熱処理により増加し、また、炭素濃度は減少した。これは、

成膜時の残留炭素に起因する酸素欠陥が、熱処理により低減されたためであると考え

られる。 

 さらに、膜中の酸素の結合状態を調べるため、PA-ALD および H2O-ALD で成

膜された ZnO 膜の熱処理前、および酸素雰囲気中、300℃で熱処理した後の O 1s の測

定結果を図 2-6(a)～(d) に示す。O 1s のピークは高エネルギー側に肩を持ち、この肩

は熱処理により減少した。ピークの中で、530 eV 以下の最も低エネルギー側にあるピ

ークは O-Zn 結合に対応し、次に低い 531 eV 付近のピークは O-C、最も高エネルギー

側のピークは O-H 結合に起因するものであると考えられる。21） この O-C、O-H 結合

は、ZnO 成膜時の金属原料である DEZ に起因するものであると思われる。図 2-6(a)、

(b) はそれぞれ熱処理前、熱処理後の PA-ALD ZnO 膜の測定結果を示している。図

2-6(b)に示すように、熱処理後の PA-ALD ZnO 膜では、O-C 結合は消滅した。一方、

H2O-ALD ZnO では、図 2-6(c)、(d)に示すように、熱処理後も O-C 結合の残留がみら

れた。 

 これらの測定結果と、前項で示した ALD-ZnO TFT の電気特性とを比較すると、

スイッチング特性を示さなかった熱処理前、および 200℃以下での熱処理の H2O-ALD 

ZnO TFT は、ZnO 膜の亜鉛過多（Zn-rich）の状態となり、余剰分子が過剰キャリアと

なったものであると考えられる。さらに、低い Id_on などの不十分な TFT デバイス特

性は、DEZ の酸化不足による ZnO フィルム中の残留炭素によるものであると思われ

る。 

 以上の結果から、PA-ALD を用いることにより、ZnO TFT の作製プロセスの

低温化が可能であることが示唆された。 
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2.4 ZnO TFT 特性における熱処理の効果 

2.4.1 熱処理による ZnO TFT 伝達特性の変化 

 第 2 章 3 節で示された結果を用いて、PA-ALD により堆積された ZnO 膜を使

用して TFT を作製し、温度を 200 ～450℃、雰囲気ガスを酸素雰囲気（O2 = 20 %, N2 

= 80 %）、水素雰囲気（H2 = 10 %, N2 = 90 %）、窒素雰囲気（N2 = 100 %）と変化さ

せ、それぞれ 1 時間の熱処理を行った。この時の、温度変化に対する Id_on の測定結

果を図 2-7 に示す。全ての雰囲気で、熱処理温度の上昇により Id_onは増加し、これに

より電界効果移動度もまた増加した。しかし、窒素雰囲気中での熱処理では、温度上

昇に対する特性の変化にばらつきがみられ、水素雰囲気中での熱処理では、高い電界

効果移動度は得られたが、温度の上昇とともに Vthのネガティブシフトや S 値の悪化

がみられた。ZnO TFT において、Vthのネガティブシフトは ZnO 膜中の酸素欠損に

起因すると考えられる。22）このことから、還元雰囲気である水素雰囲気中で熱処理

を行うことにより ZnO 膜中の酸素が積極的に還元され、これにより膜中の酸素欠損

が増加し、Vthのシフトに繋がったと考えられる。また、ZnO は酸素欠損の生成され

やすい材料であることが知られている。22）このため、窒素雰囲気での熱処理におい

ても酸素の脱離が生じたが、還元雰囲気である水素雰囲気に対し窒素ガスは不活性ガ

スであるため、窒素雰囲気中での熱処理では再現性の低い結果となったと考えられる。

一方、酸素雰囲気中での熱処理では、温度の上昇に対し安定して TFT 特性の向上が

みられた。これは、膜中の欠陥が熱処理雰囲気中の酸素により補償されたためである

と考えられる。 

 この結果から、作製した PA-ALD ZnO TFT を、酸素雰囲気中で温度を 100 ～

500℃に変化させ熱処理を行い、特性の変化を詳細に調べた。1 時間熱処理した時の

熱処理温度の変化に対する Id_onの測定結果を図 2-8(a)に、350℃で 1 時間の熱処理を

した時の、熱処理前後での伝達特性を図 2-8(b)にそれぞれ示す。図 2-8(a)に示すよう

に、Id_onは 200 ℃以上の熱処理で増加しはじめ、450℃以上の熱処理で減少した。こ

の 450 ℃以上での Id_onの減少は、S/D 電極として使用している Ti の酸化により、抵

抗が増加したためであると思われる。350℃で 1 時間の熱処理を行った ZnO TFT で

は、図 2-8(b)に赤の実線で示すように、熱処理前に比べ Id_offの減少、および Id_onの

増加により、5ｘ109の on/off 比が得られた。この時の電界効果移動度は約 2.1 cm2/Vs

であり、Vthおよび S 値は、それぞれ -2.1 V および 0.2 V/decade であった。 

 これらの測定結果から、作製した ZnO TFT を酸素雰囲気中で熱処理すること

により、ZnO 膜中の酸素欠損が補償され、トランジスタ特性の向上に寄与したと考え

られる。 
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図 2-7．Id_on の熱処理温度依存性（Vd = 5 V） 
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2.4.2 電気ストレスに対する信頼性評価 

 バイアスストレス下での TFT の安定性は、ディスプレイ駆動素子等への応用

時に重要となる。デバイスの信頼性評価のため、作製した TFT を酸素雰囲気中で熱

処理し、ゲートおよびドレインにそれぞれ 20 V のバイアスストレスを、室温にて 1，

10，100，1000，10000 秒印加した際の伝達特性を測定した。 

 300℃で熱処理した TFT の測定結果を図 2-9(a)に、400℃で熱処理した TFT

の測定結果を図 2-9 (b)にそれぞれ示す。図 2-9 (a)に示すように、300℃での熱処理で

は、ストレス印加により時間経過とともに Vthが大きくポジティブシフトした。一方

で、400℃で熱処理した TFT ではこの Vth のシフト（ΔVth）が大きく低減した。さ

らに、10000 秒のバイアスストレス印加後、電圧を開放し、室温で放置した際の 1，

10，100，1000，10000 秒経過後の伝達特性の変化を図 2-10(a)、(b)に示す。図 2-10 

(a)は 300℃での熱処理、図 2-10 (b)は 400℃で熱処理した TFT の時間経過による回

復特性を示している。図 2-11 は、ストレス印加および回復によるΔVthの時間経過に

よる推移を示しており、10000 秒のバイアスストレス印加によりシフトした Vth は、

時間経過とともに熱処理なしで回復した。この回復特性は、a-Si:H や poly-Si TFT で

は見られず、劣化した特性の回復には熱処理が必要となる。23,24) また、図 2-11 に示

すように、ストレス印加による S 値の変化（ΔS ）はみられなかった。 

 さらに、ドレインバイアスストレスを 0 V とし、ゲートバイアスを 20 V 印加

した際の時間経過による伝達特性の測定結果を図 2-13(a)、(b)に示す。 ゲートバイア

スのみを印加した際も、ゲートおよびドレインの両方にストレスを印加した時と同様

に、Vth のシフトがみられ、S 値の変化はみられなかった。また、ゲートバイアスス

トレスを 0 V とし、ドレインバイアスのみを印加した際には、伝達特性にストレス印

加による大きな変化はみられなかった。 

 これらの結果から、電気的ストレス印加による Vth のシフトはゲートバイア

スストレスに起因することが示唆された。a-Si:H TFT において、直流ゲート電圧印

加によるΔVth 発生の原因として、2 種類のメカニズムが確認されている。準位生成

に起因するΔVth ではストレス印加時間のべき乗に依存し、チャージトラップによる

Vthのシフトは、ストレス印加の対数時間に依存するとされている。25-27) このことか

ら、ZnO TFT における電気的ストレスによる Vth のシフトはチャージトラップに起

因するものであると考えられる。 
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図 2-9．ゲート／ドレインバイアスストレス（Vg/Vd = 20/20 V）印加による伝達

特性の変化 (a)300 ℃，(b)400 ℃熱処理 ZnO TFT 
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   (a) 300 ℃，(b) 400 ℃熱処理 ZnO TFT 
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2.4.3 X 線回折による結晶性評価 

 PA-ALD により堆積した ZnO 膜の結晶性を、XRD 測定により評価した。ZnO 

TFT の作製に用いた ZnO 膜の XRD 測定結果を、図 2-14(a)-(c)に示す。図 2-14(a)の

上下はそれぞれ熱処理前および酸素雰囲気中、300℃で 1 時間の熱処理を行った後の、

ZnO 膜の XRD パターンを示している。熱処理後の ZnO 膜では、(100)に比べ、c 軸

である(002)のピーク強度がやや強まり、c 軸配向の傾向がみられた。図 2-14(b)は、

熱処理温度を 200~400℃に変化させたときの、熱処理前および熱処理後の(002)のピ
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ークを示している。ZnO 膜の(002)ピークは、熱処理温度の上昇とともに高角度側へ

シフトする傾向がみられた。熱処理温度に対する(002)ピークの 2θの値を図 2-14(c)

に示す。この結果から、(002)のピークは熱処理温度 200℃から 300℃でステップ状に

変化することが分かった。これは、ZnO TFT における熱処理温度に対する Id_onの変

化と一致する傾向を示している。300℃で熱処理を行った ZnO 膜の、熱処理前後での

(002)の 2θのピーク値、および測定結果より算出した格子定数 c の値を表 2-2 に示す。

熱処理による(002)ピークの高角度側へのシフトにより、格子定数が減少した。その

結果、熱処理前と比較して、熱処理を行った ZnO 膜では、ZnO 単結晶の固有値に近

づくことが分かった。この格子定数の減少は、成膜の時点では不十分であった ZnO

の結合が、本来の安定した状態に回復したことを意味するものであると思われる。 

 XRD による結晶性の測定結果と、前項で示した熱処理温度の変化による ZnO 

TFT の伝達特性の測定結果とを比較して、ZnO TFT の熱処理によるデバイス特性の

向上は、チャネル層である ZnO 膜の結晶性の改善も寄与していると考えられる。 
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表 2-2．XRD 測定結果 

 

 

 

2.4.4 ZnO 膜組成評価 

 TFT 作製に用いた ZnO 膜の、熱処理による組成の変化を調べるため、SIMS

による測定を行った。図 2-15(a) - (d)に、それぞれ熱処理前、酸素雰囲気中で 200℃

から 400℃の熱処理を行った後の ZnO 膜中の酸素（O）、水素（H）、炭素（C）の測

定結果を示す。400℃で熱処理したサンプルでは、熱処理前のものに比べ水素濃度が

大きく減少した。これは、ZnO 膜中の残留水素が熱処理により脱離したためであると

考えられる。SIMS 測定による ZnO 膜中の水素および炭素濃度の測定結果と、ZnO 

TFT にバイアスストレスを 10000 秒印加した後の閾値の変化量の熱処理温度に対す

る変化を図 2-15(e)に示す。この結果、熱処理温度の上昇と共に閾値電圧のシフトは

低減され、膜中の水素濃度も大幅な減少が見られた。一方で、炭素濃度は熱処理によ

り低減されたが、水素および閾値電圧のシフト量の変化と比較して大きな変化は見ら

れなかった。これらの測定結果から、バイアスストレス印加による TFT 特性の劣化

には、水素が要因となっているものと思われる。 

  

 熱処理前 
O2 , 300 ℃ 

熱処理後 
ZnO バルク固有値 4)

 (002)ピークの 2 [o ] 34.32 34.42 34.422 

格子定数 

c [Å] 
5.22 5.20 5.204 
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膜中における O,H,C の SIMS 測定結果、(e)熱処理温度による TFT 信頼

性評価及び膜中水素量の測定結果 
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2.5 プラズマ印加時間による ZnO TFT 特性の変化 

2.5.1 ZnO TFT 伝達特性 

 これまでの結果から、反応の活性化にプラズマを援用する PA-ALD 法により、

低温で堆積した ZnO 膜においても、TFT の高性能化が可能であることが分かった。

これは、金属原料である DEZ が、プラズマの印加により効果的に酸化され、膜中の

残留不純物が低減されたためである。そこで、さらなる ZnO TFT の高性能化に向け、

ZnO 膜堆積時のプラズマ印加時間による特性への影響を検討した。プラズマ印加時間

の変化による ZnO TFT 伝達特性への影響を調べるため、成膜時のプラズマ印加時間

を 0.1~1.5 秒に変化させ、ZnO 膜を堆積した。膜厚 50 nm の熱酸化膜を形成した低抵

抗 Si 基板上に、膜厚 30 nm となるよう ZnO 膜を堆積し、堆積温度は 100℃とした。 

 作製した TFT の伝達特性の測定結果を、図 2-16 に示す。図 2-16 (a)および(b)

は、プラズマ印加時間 0.1 秒、1.0 秒で堆積した ZnO 膜を使用して作製した TFT の、

それぞれ初期値および 300℃で 1 時間の熱処理を行ったものの特性を示している。ま

た、図 2-16 (c)には成膜時のプラズマ印加時間に対する、300℃で熱処理した TFT の伝

達特性の on 電流(Id_on)の変化を示す。ここで、on 電流はゲート電圧を－10 から 30V

で測定した際の、ドレイン電流の最大値とする。プラズマ印加時間 0.1 秒、1.0 秒の

ZnO膜を用いたTFTは、共にTFT作製後の熱処理なしでスイッチング特性を示した。

しかしながら、プラズマ印加時間 0.1 秒の ZnO 膜を使用した TFT では、Id_on、電界効

果移動度は共に低く、熱処理を行った後でも TFT 特性はスイッチング素子として不十

分なものであった。一方、プラズマ印加時間 1.0 秒の ZnO 膜を使用した TFT では、

300℃の熱処理後、1×108.以上と非常に高い on/off 比を示した。この時の電界効果移

動度は約 3.2 cm2V-1s-1、閾値電圧は-1.3 V であり、S 値は 0.3 V/decade であった。プ

ラズマ印加時間をさらに延長したが、1.0 秒以上の印加では特性はほぼ飽和し、大き

な変化は見られなかった。  

 作製した TFT の測定結果から、PA-ALD による ZnO TFT のデバイス特性はプ

ラズマ印加時間の延長と共に向上し、1.0 秒の印加で高い電界効果移動度および on/off

比が得られることが分かった。 
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2.5.2 ZnO 薄膜特性 

 プラズマ印加時間の変化による TFT 特性の変化の原因を調べるため、ZnO 膜

の特性を評価した。チャネル層である ZnO 膜の膜質の向上が ZnO TFT の特性向上に

つながると考えられるため、ZnO 膜の密度および膜内の残留不純物量の変化を調べた。 

 不純物や欠陥多い等の原因により低密度となった膜では、膜の屈折率が低く

なるという報告がされている 28,29)。そこで、プラズマ印加時間の延長による ZnO 膜

の密度の変化を調べるため、ZnO 膜の屈折率を評価した。測定には分光エリプソメト

リ（ HORIBA JOBIN YVON，UVISEL ER AGMS-NSD ）を使用し、ZnO 膜の屈折率

および 1 サイクルあたりの成膜レートを調べた。 

 プラズマ印加時間に対する、ZnO 膜の堆積レートおよび屈折率の測定結果を

図 2-17 に示す。1 サイクルあたりの堆積レートと ZnO 膜の屈折率は、プラズマ印加

時間の延長と共に増加し、1 秒以上の印加でほぼ飽和する傾向が見られた。プラズマ

を 0.1 秒印加した時の堆積レートは 1.5 Å/cycle であり、1.0 秒以上では 2.0 Å/cycle

であった。c 軸配向した単結晶 ZnO の 1 原子層の厚さは約 2.5 Åであり、Zn-O 間の

距離は 1.99 Åである。本研究における ZnO 膜は多結晶であるため、詳細な 1 層あた

りの膜厚の特定は不可能であるが、1 原子層あたりの ZnO 膜の厚さはおよそ 2.0-2.5

Åと見積もられる。30) プラズマ印加時間が 0.5 秒以下での成膜においては、1 サイク

ル辺りの膜厚がこの値に達していない結果となった。このことから、0.5 秒以下のプ
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図 2-16. プラズマ印加時間 0.1 秒、1.0 秒で堆積した ZnO TFT の(a)初期値お

よび(b)300℃熱処理後の伝達特性、(c)プラズマ印加時間 0.1-1.5 秒での Id_onの

変化 
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ラズマの印加では金属原料である DEZ の酸化が不十分であり、1 サイクルで 1 層の成

膜が行われていないと考えられる。一方で、1 秒以上プラズマを印加した膜では 1 サ

イクル辺りの膜厚が、見積もられた 1 層辺りの厚さに達し、飽和する傾向を示した。

この結果から、プラズマ印加時間の延長により酸化が十分に行われたと考えられる。 

 また、ZnO 単結晶の屈折率の固有値は、1.9-2.0 である。しかしながら、プラ

ズマ印加時間 0.1 秒で堆積した ZnO 膜の屈折率は、1.8 以下であり、高純度 ZnO より

も低密度であることが示された。これらの結果から、金属原料である DEZ の酸化に

は 0.5 秒以上のプラズマ印加が必要であることが分かった。プラズマを 1.0 秒以上印

加し堆積した膜は、プラズマ印加時間 0.1 秒の膜よりも高い屈折率を示した。分光エ

リプソメトリの測定結果から、PA-ALD による ZnO 膜堆積時にプラズマを十分に印加

することにより、ZnO 膜の密度を向上させられることが分かった。このことから、二

次イオン質量分析法( SIMS：Secondary Ion Mass Spectroscopy ) を使用して ZnO 膜の元

素分布分析を行い、ZnO 膜の低密度の原因の特定を試みた。 

 SIMS 測定は、堆積後の熱処理をしていない ZnO 膜に対して行い、膜中の酸

素(O)、水素(H)、炭素(C)を測定した。プラズマ印加時間 0.1 秒で堆積した膜の測定結

果を図 2-18 (a)に示す。図 2-18 (b)は、プラズマ印加時間に対する膜中元素の測定結果

の変化を示している。各元素の Intensity は、ZnO 膜を堆積したシリコン基板の Si の

測定値に対する、ZnO 膜の深さ 10-20 nm における各元素の測定値の平均値の比で示

している。膜中の水素および炭素濃度は、プラズマ印加時間の延長と共に減少した。

この水素および炭素は、金属原料である DEZ に起因する残留不純物であり、残留炭

素および水素は DEZ の堆積時の酸化不足によるものであると考えられる。  

 分光エリプソメトリによるプラズマ印加時間に対する ZnO 膜の屈折率の測定

結果と、SIMS による膜中元素分析の結果を比較して、膜中の残留炭素および水素が

ZnO 膜の密度を低下させると考えられる。プラズマ印加時間の延長による ZnO TFT

伝達特性の向上は、ZnO 膜中の残留不純物の低減による膜質の向上が一因として考え

られる。 
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2.6 PA-ALD による ZnO TFT 特性における堆積温度依存性 

2.6.1 PA-ALD による ZnO TFT 伝達特性 

 ZnO 薄膜堆積時の堆積温度に対する、ZnO TFT 特性の変化を調べるため、

PA-ALD により堆積温度 100℃および 300℃で ZnO 薄膜を形成した。熱酸化により形

成した SiO2 薄膜をゲート絶縁膜とし、ZnO TFT を作製し、熱処理なしでの特性を評

価した。図 2-19 は、作製した TFT の Vd = 5 V での伝達特性を示している。堆積温度

100℃および 300℃での ZnO TFT は共に、熱処理なしでスイッチング特性を示した。

さらに、300℃で堆積した ZnO 膜を使用した TFT では、100℃で堆積したものに比べ、

電界効果移動度の増加など、特性の向上がみられた。堆積温度 300℃の TFT における

on/off 比は>109 であり、電界効果移動度は 5.7 cm2V-1s-1 であった。 

 これまでの実験結果から、ALD により堆積した ZnO 膜を用いた TFT の特性

の向上は、ZnO 膜中の残留不純物の低減および ZnO 膜の結晶性の向上が原因と考え

られる。そのため、堆積温度に対する ZnO 膜の特性の変化を調べた。  
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2.6.2 X 線回折による ZnO 膜の結晶性評価 

 堆積温度に対する ZnO TFT 特性の変化の原因を調べるため、まず XRD によ

り ZnO 膜の結晶性を評価した。図 2-20 に、TFT のチャネル層に使用した ZnO の XRD

測定結果を示す。100℃で堆積した ZnO 膜では、(100)、(002)、(101)の 3 つのピーク

がみられた。一方、300℃で堆積した ZnO 膜は(002)のみのピークを示し、基板に対し

て垂直な c軸優先配向の膜が形成されていることが分かった。ZnO膜は多結晶であり、

多結晶半導体薄膜を使用した TFT では、結晶粒界における欠陥準位や散乱等、粒界か

らの影響が on 特性および電界効果移動度の低減の原因の一つとして挙げられる。こ

のことから、ZnO 膜堆積温度の上昇により配向が揃ったことで粒界からの影響が低減

されたため、TFT において電界効果移動度の向上につながったと考えられる。31-33) 

 

 

 
 

 

 

 

2.6.3 二次イオン質量分析（SIMS）による ZnO 膜の組成評価 

 次に、堆積温度による ZnO 膜の組成の変化を調べるため、SIMS により ZnO

膜の元素分析を行った。100℃および 300℃で堆積した ZnO 膜の SIMS 測定の結果を

図 2-21 (a)および(b)にそれぞれ示す。測定結果より、300℃で堆積した ZnO では、100℃

で堆積した膜に比べて膜中の水素（H）および炭素（C）がおよそ 1 ケタ低減された

20 30 40
2θ[deg]

In
te

ns
it

y 
[a

rb
.u

ni
t]

 300oC

 100oC

(100)
(002)

(101)

図 2-20. XRD 測定結果
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ことが示された。膜中の炭素および水素は、金属原料である DEZ に起因するもので

あると考えられる。本研究のこれまでの結果から、ZnO 膜中の残留炭素および水素の

残留不純物が ZnO TFT における on 電流の低減につながると考えられるため、堆積温

度の上昇による膜中の残留不純物の低減が、ZnO TFT 特性の向上の一因であると言え

る。  

 XRD による結晶性評価及び SIMS による膜中元素分析の結果と、ZnO TFT に

おける電気的特性とを比較して、ZnO 膜堆積温度の上昇による ZnO TFT 特性の向上

は、結晶性の向上や膜中残留不純物の低減による ZnO 膜の高品質化に起因すると考

えられる。 
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2.6.4 可視光領域における透過率測定 

 堆積温度に対する ZnO 膜の透明性の変化を調べるため、UV/VIS Spectrometer 

( Lambda 950 )により可視光の透過率を測定した。200-1000 nm の波長に対する透過率

の測定結果を図 2-22 に示す。堆積温度 100℃で形成した ZnO 膜では、可視光に対し

最大で 90%以上の高い透明性を示し、波長 550 nm での透過率は約 86%であった。一

方で、赤で示した 300℃で堆積した ZnO 膜では、100℃で堆積した膜を比較して透過

率は低下し、550 nm の波長に対する透過率は約 80%であった。この堆積温度の上昇

による透過率の低下は、電気的特性の測定結果と比較して、ZnO 膜中の酸素欠損の増

加による欠陥準位の形成が原因として考えられる。34-36) しかしながら、いずれの堆積

温度においても可視光に対し 80%以上の高い透過率を示しており、良好な透明性を持

つ膜が形成されていると言える。 

 

 

 

 

 

2.7 ラジカル源による ZnO TFT の高性能化 

2.7.1 水プラズマ ALD による ZnO 薄膜の形成 

 本研究のこれまでの結果から、ALD による ZnO TFT においては ZnO 膜中の

残留炭素が on 電流や電界効果移動度の原因となることが分かった。さらに、ZnO 膜

堆積温度への ZnO TFT 特性の依存性を評価した結果、300℃で堆積した ZnO 膜では c

軸優先配向を示し、高い電界効果移動度が得られた。これらの結果より、ZnO TFT 特

性の向上にはZnO膜中の残留炭素の低減およびc軸優先配向の膜の形成が重要である
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図 2-22 可視光透過率測定結果 
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ことが示された。一般的に、結晶性の向上や配向の制御のためには堆積温度または熱

処理温度を上昇させる手段が用いられている。37-40） しかしながら、これらの高温プ

ロセスは、プラスチック基板上等に形成するフレキシブルデバイスの作製に適用する

ことは困難である。 

 そこで本節では、プロセス温度を上昇させることなく ZnO TFT の特性を向上

させるため、PA-ALD による ZnO 膜形成時に使用するラジカル源の効果を検討した。

通常の PA-ALD では、ラジカル源として酸素ガス（O2-plasma）を使用している。プ

ラズマを印加しない酸素ガスでは、酸化剤としての反応性が非常に低く、原料ガスが

酸化されないが、プラズマを印加することにより反応が活性化され低温でも原料ガス

の酸化が可能となる。堆積温度の上昇による膜質の向上は、加熱による反応の活性化

が行われているためと考えられることから、プラズマを使用しない通常の熱 ALD で

使用される酸化剤にプラズマを印加することにより、O2-plasma よりも高い反応のた

めのエネルギーが得られると考えた。そこで、従来の熱 ALD における酸化剤として

一般的に使用される水をラジカル源として（H2O-plasma）使用した ZnO 膜を堆積し、

ラジカル源による ZnO TFT 特性への影響を調べた。 

 H2O-plasma による ZnO TFT 特性への効果を調べるため、O2-plasma により堆

積した ZnO 膜を使用した TFT とその特性を比較した。また、ZnO 膜堆積時のプラズ

マ印加時間は 0.1~1.5 秒に変化させ、その特性の変化を調べた。膜の堆積温度は 100℃

とし、堆積した膜の膜厚は分光エリプソメトリにより測定した。さらに、ZnO 膜の特

性を調べるため、XRD による結晶性の評価、AFM による表面形状の評価、SIMS に

よる膜の深さ方向元素分析を行った。 

 

2.7.2 水プラズマ ALD による ZnO TFT 特性 

 熱酸化により SiO2 膜を形成した低抵抗 Si 基板上に、酸素ガスまたは水蒸気

をラジカル源として使用した PA-ALD により ZnO 膜を堆積した。作製した TFT を

Vd = 5 V における伝達特性を測定した。TFT 作製後の熱処理は行っていない。図 2-23 

(a)に、プラズマ印加時間に対する on 電流の測定結果を示す。作製した TFT の on 電

流は、O2-plasma、H2O-plasma 共にプラズマ印加時間の延長と共に増加し、約 1.0

秒のプラズマ印加時間で飽和する傾向がみられた。さらに、 O2-plasma による ZnO 

TFT と比較して、H2O-plasma により堆積した ZnO 膜を使用した TFT では、短い印

加時間でもより高い on 電流が得られた。図 2-23 (b)は、プラズマ印加時間 1.0 秒で堆

積した ZnO 膜を使用した TFT の伝達特性を示している。プラズマ印加時間 1.0 秒で

の O2-plasma および H2O-plasma ZnO TFT の電界効果移動度は、それぞれ 0.3 お

よび 1.1 cm2/Vs であった。H2O-plasma での ZnO TFT は、O2-plasma よりも高い値
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を示し、その on/off 比は 109以上、閾値電圧は-0.5 V であった。  

 この結果は、現在ディスプレイの画素駆動用デバイスとして一般的に用いら

れている a-Si:H TFT の電界効果移動度( ~0.5 cm2/Vs ) よりも高い値を示しており、

PA-ALD による ZnO TFT のディスプレイへの応用の可能性を示している。

H2O-plasma による ZnO TFT の特性向上の原因を調べるため、ZnO 膜の特性を評価

した。 

 

 

 
 

 

 

 

 

2.7.3 二次イオン質量分析による組成評価 

 本研究によるこれまでの結果から、ZnO 膜中の残留炭素が ZnO TFT の on 電

流を低減することが明らかになっている。このことから、H2O-plasma による ZnO 

TFT の on 電流および電界効果移動度の向上の原因を調べるため、H2O-plasma およ

び O2-plasma により堆積された ZnO 膜の元素分析を行った。SIMS による元素分析

の結果を図 2-24 に示す。H2O-plasma により堆積した ZnO 膜では、O2-plasma によ

り堆積した膜に比べて、膜中の炭素が約 1 桁低減された。この炭素は、金属原料とし

て使用した DEZ に起因する残留物質である。そのため、この膜中残留炭素の低減は、
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図 2-23. O2-plasma および H2O-plasma による ZnO TFT 伝達特性 (a)プラズマ印

加時間に対する on 電流の変化 (b)プラズマ印加時間 1.0 秒で堆積した ZnO TFT

伝達特性（Vd=5 V） 
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O2-plasma と比較して H2O-plasma の方が高い反応性を有するためであると考えら

れる。また、膜中の水素においてはラジカル源の変更による変化は見られなかったが、

これはラジカル源として使用した H2O から水素が取り込まれたためであり、DEZ に

起因する残留水素は炭素と同様に低減されていると考えられる。この H2O-plasma に

よる ZnO 膜中の残留不純物の低減が、ZnO TFT の on 電流の向上につながったと考

えられる。 

 

 

 
 

 

 

 

 

2.7.4  X 線回折による ZnO 膜の結晶性評価 

 本研究において ALD で堆積した ZnO 膜は、膜厚およそ 30 nm の多結晶薄膜

である。ZnO TFT において、その特性は ZnO 膜の結晶性や表面モフォロジーからの

影響を受ける。38） まず、ラジカル源の変化による ZnO 膜の結晶性の変化を調べる

ため、XRD 測定を行った。図 2-25 に ZnO TFT 作製に使用した ZnO 膜の XRD によ

る測定結果を示した。O2-plasma により堆積した ZnO 膜では、(100)、(002)、(101)

の3つのピークがみられた。一方で、H2O-plasmaにより堆積したZnO膜では、(100)、

(101)のピークに対し、優勢な(002)のピークがみられた。この結果から、H2O-plasma
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により堆積した ZnO 膜では、基板に垂直な c 軸優先配向の膜が得られている。この c

軸優先配向により、ZnO 膜の粒界での欠陥準位が低減され、これにより ZnO TFT の

特性の向上につながったものであると考えられる。32-34）一般的に、rf マグネトロン

スパッタリングにより低温で堆積した ZnO 膜では、c 軸優先配向の膜が形成され、そ

の配向はスパッタリングパワーや酸素ガスの流量比により制御される。39,41,42） また、

ALD により堆積した膜では、堆積温度の上昇により配向性が向上することが報告さ

れている。40,41,43）本研究においても本章 6 節で示した通り、堆積温度の上昇により c

軸配向の膜が得られることが示された。ALD による薄膜の堆積においては、堆積温

度の上昇により成膜の際の反応のためのエネルギーが増加することから、ZnO 膜の堆

積に使用するエネルギーがその配向に影響を与えると考えられる。このため、

O2-plasma と比較して H2O-plasma では堆積の際に温度が上昇している可能性が考

えられる。SIMS 測定の結果においても膜中の残留炭素が減少していることから、

H2O-plasma では O2-plasma と比較して反応が効果的に進んでいることがうかがえ

る。以上のことから、ラジカル源として水を使用した H2O-plasma では、膜の堆積時

の反応が効果的に進むことにより、表面温度が上昇し、ZnO 膜の配向性が向上したの

ではないかと考えられる。 
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2.7.5 AFM による ZnO 膜の表面形状評価 

 TFT において、チャンネル層の表面モフォロジーも特性に影響を与える。

H2O-plasma および O2-plasma により堆積した ZnO 膜の表面モフォロジーを調べる

ため、AFM により任意の 500 nm × 500 nm の領域を測定した。測定した ZnO 膜

の表面モフォロジーの変化は、平均ラフネス(Ra)により比較した。図 2-26 (a)および

(b)に、プラズマ印加時間 1.0秒で堆積したO2-plasmaおよびH2O-plasmaによるZnO

膜の AFM-3D 画像を示す。O2-plasma および H2O-plasma による ZnO 膜の Raは、

共に約 0.6 nm であり、ラジカル源の変化による表面ラフネスの変化は見られなかっ

た。また、多結晶 TFT において特性に影響を与えると考えられる、結晶粒の大きさ

についても、変化はないと推察される。 

 ZnO膜の特性の測定結果から、H2O-plasmaによるZnO膜の結晶性の向上は、

膜中の残留炭素の低減によるものと考えられる。XRD による結晶性の測定および

SIMS による膜中元素分析の結果と、ZnO TFT の電気的特性の測定結果と比較して、

H2O-plasma により堆積した ZnO 膜を用いた TFT の特性の向上は、ラジカル源に水

を使用したことで反応性の向上により ZnO 膜の膜質が向上したためであると考えら

れる。通常の ALD において ZnO 膜の膜質の向上のために必要であった、堆積温度の

上昇による反応性の向上が、PA-ALD ではラジカル源の変更により得られた。この結

果、PA-ALD により高品質な膜の低温での形成が可能となり、ZnO TFT の低温作製

が可能となることが示された。 

 

 

 
 

 

 

  

図 2-26. (a) O2-plasma、 (b) H2O-plasma による ZnO 膜の AFM-3D 画像 
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2.8 結言 

 本章では、原子層堆積法により ZnO 膜を堆積し、TFT 特性の向上のためのパ

ラメータを検討した。まず、本研究の目的である ZnO TFT 作製プロセスの低温化に

向けて、従来の熱 ALD 法と本研究で新たに提案した、反応の活性化にプラズマを印

加する PA-ALD 法により低温で堆積した ZnO 膜をそれぞれ用いて TFT 特性を比較し

た。その結果、本研究で新たに提案した PA-ALD 法の ZnO 膜堆積への適用により、

従来の手法による ZnO TFT で課題となっている高温での熱処理なしでスイッチング

特性が得られた。さらに、熱 ALD と PA-ALD で堆積した ZnO 膜の特性を比較した結

果、ZnO 膜中の残留炭素が ZnO TFT における電界効果移動度を低下させていること

が分かった。 

 また、PA-ALD により堆積した ZnO 膜を用いて作製した TFT の、熱処理によ

る特性の変化を評価した結果、ZnO TFT の伝達特性は熱処理の温度の上昇と共に向上

し、電気的ストレス下での不安定性も改善されることが分かった。この熱処理温度の

上昇による伝達特性の向上は、ZnO 膜の結晶性の改善および膜中の酸素欠陥の補償が

に起因し、さらに、電気的ストレス下での閾値電圧のシフトによる劣化は、ZnO 膜中

の残留水素によるものであることが明らかとなった。 

 次に、PA-ALD による ZnO 膜の堆積時のパラメータについて検討した結果、

TFT 特性はプラズマ印加時間の延長および堆積温度の上昇と共に向上することが分

かった。ZnO 膜中の残留不純物も、プラズマ印加時間の延長および堆積温度の上昇と

共に低減され、TFT 特性の向上を同じく ZnO 膜の膜質が改善されることが示された。

さらに、300℃の高温で堆積した ZnO 膜では、c 軸優先配向の膜が得られた。可視光

領域における透過率測定では、堆積温度 100℃で形成した ZnO 膜に対し、300℃で堆

積した膜では透過率の低下がみられた。しかしながら、いずれの温度での堆積におい

ても可視光に対し 80%以上の透過率を示したことから、良好な透明性を持つ膜が形成

されていると考えられる。 

 これらの結果から、ZnO TFT の伝達特性の向上には、ZnO 膜中の残留炭素の

低減および、結晶性の改善が重要であることが分かった。一般的に、これらの制御に

は堆積温度および熱処理温度の高温プロセスが用いられるが、プラスチック基板など

のフレキシブル基板上へのデバイス形成が困難となる。そこで、プロセス温度を上げ

ることなく、ZnO TFT の特性を向上させる手法として、PA-ALD による ZnO 膜堆積時

のラジカル源の種類による TFT 特性への影響を調べた。その結果、ラジカル源に水を

用いることにより、通常の酸素ガスをラジカル源とした ZnO 膜と比較して、堆積温

度を上げることなく膜中の残留炭素を低減させることに成功した。さらに、この
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H2O-plasma で堆積することにより、c 軸優先配向の膜が得られた。これにより、TFT

作製プロセスの温度を上昇させることなく、ZnO TFT が大きく改善された。 

 以上の結果から、本研究で提案した PA-ALD の適用により、ZnO TFT の高性

能化が可能であることが示された。さらに、PA-ALD による ZnO 膜堆積条件の検討に

より、現在 ZnO TFT のフレキシブル基板上への作製において課題となっている、堆

積温度、熱処理温度の低温化が可能となることがわかった。 
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第 3 章 ZnO TFT における ALD による絶縁膜の効果 

3.1 緒言 

 近年、ALD により形成された薄膜の様々なアプリケーションへの適用が検討

されている。表 3-1 に ALD 膜のアプリケーションの一部を示した。この中でも代表

的なアプリケーションはキャパシタ、磁気ヘッド、ゲート絶縁膜などの high-k 膜であ

り、一部実用化が始まっている。これらのアプリケーションを見ると、薄膜での膜厚

制御性、段差被覆性、緻密性などの特徴を生かしたものが多い。また、材料から見る

と Al2O3 膜の適用が多いことが分かる。これは Al2O3 膜の良好な物性によるところも

あるが、原料であるトリメチルアルミニウム( TMA : Trimethyl aluminum, Al(CH3)3 ) の

取り扱いが比較的容易であり、ALD プロセスが成熟していることも影響している。 

 

表 3-1 ALD 膜のアプリケーション 1-3) 

アプリケーション 材料 

ゲート絶縁膜(high-k) HfO2, Al2O3, Ta2O5, ZrO2, La2O3 

キャパシタ HfO2, Al2O3, Ta2O5 

保護膜(EL 素子など) Al2O3 

パッシベーション(太陽電池など) Al2O3 

ゲート電極 Pt, Cu, Ni, Al 

バリアメタル TiN 

酸化物半導体 ZnO, In2O3 

 

 

 ALD 膜は現状ではウエハサイズのデバイスに適用されることが多い。しかし

ながら、CVD などに比べて低温での成膜が可能なことや、均一に成膜可能なことか

ら、ディスプレイなどの大面積への成膜にも適していると考えられる。現状において

は、大面積への適用例は少ないが、これまでに Al2O3 膜などにおいて大面積への成膜

が可能であることが報告されている。4) これらの ALD 膜の特徴が、酸化物半導体

TFT においても有効であると考えられる。 

 本研究では、ALD により堆積した ZnO 薄膜の特性および TFT への応用につ

いて研究してきた。ALD により堆積された ZnO 膜において、現在課題とされている

膜中の過剰残留キャリア を制御する手法として、酸化剤にプラズマを印加した活性

酸素を使用する PA-ALD 法を提案し、その有用性を検討してきた。ZnO 膜の堆積時の
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プラズマの有無、および堆積後の熱処理前後での ZnO 膜の物性及び電気的特性を測

定した。その結果、PA-ALD により堆積した ZnO 膜を使用した ZnO TFT では、第２

章で示した通り、通常の熱 ALD による ZnO 膜を使用した TFT に比べ、低温でも非常

に優れた特性が得られた。これまでの結果から、PA-ALD 法により ZnO 膜中の残留キ

ャリア濃度が低減され、高性能 ZnO TFT の低温での作製が可能となることを示して

きた。  

 本章では、PA-ALD により堆積した ZnO 膜を使用する TFT の更なる特性向上

に向け、ALD により堆積したアルミナ膜の効果を検討した。アルミナは、素子の小

型化に伴う絶縁膜の薄膜化や、駆動電圧の低減に対応するための絶縁膜材料として近

年検討されている High-k 材料の一種である。さらに本研究で使用する ALD 堆積装置

では、使用する金属原料を変更することにより、In-situ での連続成膜が可能となる。

このため、絶縁膜／ZnO 膜界面が汚染されず良好な界面状態を得られることから、膜

質の向上が期待できる。ZnO TFT のゲート絶縁膜として ALD によりアルミナ膜を堆

積し、アルミナ膜の堆積条件の変化による、ZnO TFT の特性への影響を調べた。また、

酸化亜鉛系 TFT において、バイアスストレス下での不安定性には、大気中の水分が影

響することが知られている。このことから、パッシベーション膜による ZnO チャネ

ル層の封止が信頼性の向上につながると考えられるため、作製したZnO TFT上にALD

によりアルミナ膜を堆積し、信頼性の向上への効果を調べた。 

 

3.2 ALD 法による絶縁膜の形成および ZnO TFT 特性への効果 

3.2.1 ALD 法による絶縁膜の形成 

 現在、ディスプレイ駆動素子として一般的に使用されている a-Si:H TFT のゲ

ート絶縁膜には、PE-CVD 等により 400℃程度の高温で堆積された SiO2 膜が使用され

ている。本研究では、次世代ディスプレイへの応用に向け、ZnO TFT のチャネル層で

ある ZnO 膜の形成に PA-ALD 法を適用することで、チャネル層の形成温度の低温化

および TFT 特性の向上が可能であることを明らかにしてきた。しかしながら、次世代

ディスプレイへの適用に必要とされる、フレキシブル基板上への素子形成には、この

絶縁膜の堆積温度も低減される必要がある。そこで本研究では、低温でも緻密な膜の

形成が可能であることから、ALD により絶縁膜としてアルミナ膜を形成し、ZnO TFT

の絶縁膜への適用を検討した。 

 アルミナ膜成膜のための金属原料として TMA、パージガスとして N2 ガスを

用いた。従来の熱 ALD 法による堆積では、酸化剤として O3（O3-ALD）を使用した。

さらに、ZnO 膜の低温形成において PA-ALD 法の適用により高品質化の可能性が示さ
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れたことから、PA-ALD によりアルミナ膜を堆積し、従来法との特性を比較した。ま

た、PA-ALD 法による堆積時の条件の変化による特性の変化を調べるため、プラズマ

印加時間を 0.1-1.0s と変化させた。フレキシブル基板上への作製に向けた ZnO TFT の

低温プロセス化の為、アルミナ膜の堆積温度は 100℃とした。 

 

3.2.2 ALD による絶縁膜の特性評価 

 PA-ALD により堆積したアルミナ膜の電気的特性を調べるため、金属‐酸化

膜‐半導体（MOS）キャパシタを作製し、容量-電圧（C-V）測定を用いてアルミナ膜

のフラットバンド電圧（Vfb）を計算した。 MOS キャパシタは、p-type Si(100)基板上

に O3-ALD および PA-ALD によりアルミナ膜を堆積し、窒素雰囲気中で 300℃、30 分

の熱処理を行った。図 3-1 に C-V 測定の結果を示す。黒の破線は、O3-ALD による

アルミナおよび赤の実線でプラズマを 1.0 秒印加した PA-ALD によるアルミナの C-V

曲線を示している。C-V 曲線はプラズマ印加時間の延長と共に正方向へとシフトし、

1.0 秒印加した膜では、Vfb は約 4.2 V であった。この結果を基に、膜中に均一に電荷

が存在すると仮定した場合、膜中の電荷密度はおよそ 4x1017 cm-3 と見積もられる。こ

れは、膜中の酸素または残留不純物である炭素に起因する欠陥によるものであると考

えられる。  
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0.5
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図 3-1 ALD によるアルミナ膜を使用した MOS キャパ

シタの C-V 特性 
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3.2.3 ALD によるゲート絶縁膜を用いた ZnO TFT 特性 

 第 2 章 6 節において ZnO 膜堆積温度に対する ZnO TFT 特性の依存性を調べた

結果、300℃で堆積した ZnO 膜をチャネル層として使用した TFT では、100℃で堆積

したものに対し高い電界効果移動度が得られた。しかしながら、100℃で堆積した ZnO 

TFT では約 0.6 V であった閾値電圧が、300℃で堆積した ZnO TFT では-16.0 V と負側

への大きなシフトがみられた。ZnO TFT の伝達特性において、閾値電圧の負側へのシ

フトは ZnO 膜中の酸素欠損の増加に起因し、また ZnO 膜は酸素欠損が生成されやす

い材料であることが知られている。5） 

 一方で、ALD 法により堆積したアルミナ膜は、フラットバンド電圧が正側へ

とシフトする傾向を持つことが報告されている。6,7) 本研究においても、従来の熱ALD

および本研究で提案する PA-ALD により堆積したアルミナ膜では、いずれもそのフラ

ットバンド電圧は正の値を示した。このため、ALD により堆積したアルミナ膜を ZnO 

TFT のゲート絶縁膜として使用することにより、ZnO TFT の閾値電圧の負側へのシフ

トを抑制できることが期待される。 

 そこで、O3-ALD および PA-ALD によりアルミナ膜を 100℃で堆積した低抵抗

Si 基板上に、チャネル層として ZnO 膜を PA-ALD により堆積し、ZnO TFT を作製し

た。ZnO 膜の堆積温度は 300℃とし、プラズマ印加時間は 1.0s とし、アルミナ膜堆積

時のプラズマ印加時間を 0(O3-ALD)から 1.0s と変化させた時の、ZnO TFT 特性の変化

を調べた。 

 作製した ZnO TFT の伝達特性の測定結果を、図 3‐2 に示す。従来のプラズ

マを印加しない O3-ALD によるアルミナ膜をゲート絶縁膜として使用した TFT では、

閾値電圧は約-9.0 V であり、熱酸化膜を使用した TFT の-16 V と比較すると閾値のシ

フトは改善された。しかしながら、スイッチング素子としてはゲート電圧 0 V でオフ

のノーマリー・オフが望ましいため、更なる正側への改善が必要である。この閾値の

負側へのシフトが、PA-ALD で堆積したアルミナ膜を使用した ZnO TFT では大きく改

善され、プラズマ印加時間 0.5 秒以上のものではノーマリー・オフの特性が得られた。 

 図 3‐3 に、作製した ZnO TFT の閾値電圧と、ゲート絶縁膜として使用した

アルミナを用いて作製した MOS キャパシタのフラットバンド電圧の、プラズマ印加

時間に対する変化を示した。TFT の Vth および MOS キャパシタの Vfb は共に、プラ

ズマ印加時間の延長と共に正側へとシフトした。このことから、アルミナ膜堆積時の

プラズマ印加時間の延長による ZnO TFT の閾値電圧の正側へのシフトは、ゲート絶

縁膜であるアルミナ膜の電気的特性の変化に起因するものであることが示唆された。 

 ALD 法により堆積したアルミナ膜をゲート絶縁膜として使用し、ZnO TFT 特

性への効果を調べた。その結果、プラズマを印加しない O3-ALD および、プラズマ印
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加時間 0.1s の PA-ALD で堆積したアルミナ膜を使用した TFT では、Vg=0 V でオン状

態のデプレション型の特性を示した。一方で、プラズマ印加時間 0.5 s 以上の PA-ALD

により堆積したアルミナ膜を使用したものでは、Vg=0 V でオフ状態のエンハンスメ

ント型の TFT が得られた。以上の結果から、堆積条件の検討によりゲート絶縁膜の特

性を制御することで、ZnO TFT の閾値の制御が可能となることが示された。 
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図 3-2 ZnO TFT 伝達特性（Vd=5 V） 

図 3-3 プラズマ印加時間に対するZnO TFTの閾値電圧

および MOS キャパシタのフラットバンド電圧の変化 
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3.3 ALD によるゲート絶縁膜を用いた低温プロセス ZnO TFT

の特性向上 

3.3.1 ALD による ZnO TFT 低温作製 

 これまでの結果から、PA-ALD により堆積したアルミナ膜をゲート絶縁膜と

して使用することで、Vg=0 V でオフ状態が得られ、off 電流が低減されることが分か

った。一方で、従来の熱 ALD により堆積したアルミナを使用した ZnO TFT では、図

3-2 に示すようにオン領域において高い on 電流が得られた。そこで本実験では、ZnO 

TFT 特性の向上に向け、高い on 電流と off 電流の低減を得るために、PA-ALD により

膜厚 45 nm のアルミナ膜を堆積した上に 5 nm のアルミナを O3-ALD により堆積し、

積層アルミナ膜をゲート絶縁膜として形成し、その TFT 特性への効果を検討した。比

較として、熱酸化による SiO2 膜および PA-ALD による単層のアルミナ膜を用いた ZnO 

TFT を作製し、特性を評価した。ZnO 膜およびアルミナ膜の堆積温度は 100℃とし、

PA-ALD におけるプラズマ印加時間は 1.0 s とした。 

 作製した ZnO TFT の、Vd=5 V における伝達特性および出力特性の測定結果を

図 3-4 に示す。 全ての TFT で、良好なスイッチング特性が得られ、アルミナ膜をゲ

ート絶縁膜と使用したものでは、熱酸化膜を使用したものと比較して高い電界効果移

動度が得られた。さらに、PA-/O3-ALD の積層アルミナ膜をゲート絶縁膜とした TFT

では、PA-ALD 単層のアルミナ膜を使用したものよりも特性の向上がみられた。図

3-4(d)および(e)は、熱酸化膜および積層アルミナ膜をゲート絶縁膜として使用した

TFT の出力特性を示している。いずれの TFT においても、飽和領域の Vdsにおいて Ids

が増加するキンク電流は見られず、良好な出力特性が得られている。また、積層アル

ミナ膜を使用した TFT では、熱酸化膜を使用した TFT と比較して高い電流値を示し

た。この結果、積層アルミナゲート絶縁膜の ZnO TFT では、109 以上の on/off 比が得

られ、電界効果移動度は 5.1 cm2V-1s-1、S 値は 0.2 V/decade であった。熱酸化膜およ

び PA-ALD 単層アルミナ膜をゲート絶縁膜とした ZnO TFT の電界効果移動度は、そ

れぞれ 1.0 および 1.6 cm2V-1s-1 であった。ZnO TFT の S 値および電界効果移動度は、

界面準位密度やトラップ等、TFT 駆動時にチャネル領域となる ZnO／ゲート絶縁膜界

面の状態による影響を大きく受ける。このため、ゲート絶縁膜の変更による TFT 特性

の向上は、ZnO チャネル膜とゲート絶縁膜の界面状態の改善による可能性が考えられ

る。  
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3.3.2 ALD による ZnO TFT の電気的ストレス下における信頼性評価 

 TFT のゲートバイアスストレス下での安定性には、ZnO/ゲート絶縁膜界面の

状態が影響することが報告されている。8,9） そこで、作製したそれぞれの ZnO TFT

の、ゲート絶縁膜の変更による電気的ストレス印加時の安定性への影響を調べた。ゲ

ートバイアスとして 20 V を印加し、ゲートバイアスストレス下での信頼性評価を行

った。図 3-5 (a)および(b)は、それぞれゲート絶縁膜に熱酸化膜および積層アルミナ膜
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図 3-4  (a)熱酸化膜、(b)PA-ALD 単層アルミナ膜、(c)PA-/O3-ALD 積

層アルミナ膜をゲート絶縁膜とした ZnO TFT の伝達特性（Vd=5 V）。

(d) 熱酸化膜、(e) PA-/O3-ALD 積層アルミナ膜をゲート絶縁膜とした

ZnO TFT の出力特性 



60 
 

を使用した ZnO TFT の、バイアスストレス下での伝達特性の変化を示している。熱

酸化膜を使用した ZnO TFT では、10000 秒のストレス印加により、閾値電圧が大きく

正側へとシフトした。このストレス印加によるシフトが、積層アルミナ膜を使用した

TFT では大きく低減された。図 3-5 (c)に、ゲートバイアスストレス下での、時間経過

による閾値のシフト量の変化を示した。10000 秒のゲートバイアスストレス印加後、

熱酸化膜をゲート絶縁膜とした ZnO TFT では約 20 V であった閾値のシフトが、ALD

により堆積したアルミナを使用したものでは 10 V 以下に低減され、さらに、積層ア

ルミナ膜をゲート絶縁膜とした TFT では、閾値のシフトが約 6 V と単層のものよりも

そのシフトが改善した。 

 PA-/O3-ALD 積層アルミナ膜をゲート絶縁膜として使用した ZnO TFT の伝達

特性の測定結果から、熱酸化膜を使用した ZnO TFT と比較して S 値の改善がみられ

た。TFT の S 値およびゲートバイアスストレス下で安定性は、共に ZnO/ゲート絶縁

膜界面の状態が影響を及ぼすことが報告されている。8-10) このことから、ゲート絶縁

膜の変更によるバイアスストレス下での安定性の向上は、ZnO/ゲート絶縁膜界面の状

態が変化し、信頼性の向上に寄与した可能性が考えられる。 
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3.3.3 SIMS による深さ方向の組成測定 

 ゲート絶縁膜の変更による ZnO/ゲート絶縁膜界面の変化を調べるため、SIMS

測定による深さ方向の元素分布分析を行った。図 3-6(a)-(d) に、ZnO 膜およびゲート

絶縁膜の界面付近の測定結果を示す。図 3-6(b) に示した従来の ALD により堆積した

アルミナ膜と比較して、図 3-6(c) に示した PA-ALD により堆積したアルミナ膜では、

膜中の炭素が約 2 ケタと大きく減少した。この炭素の減少は、プラズマの印加により

金属原料に起因する残留不純物が低減されたことを示唆している。さらに、図 3-6 (b)

および(c) に示した熱 ALD 単層アルミナおよび積層アルミナ膜上に堆積した ZnO 膜

の試料では、ZnO/ゲート絶縁膜界面付近の ZnO 膜において、炭素の増加がみられた。

この傾向は、図 3-6(a)および(d) に示した熱酸化膜および PA-ALD 単層アルミナ上の、

界面に熱 ALD によるアルミナ層がない試料の界面では見られなかった。これらの結

果から、界面付近における ZnO 膜中の炭素の増加は、熱 ALD によるアルミナ膜中の

残留炭素に由来するものであると考えられ、ZnO/ALD アルミナ界面において界面層

が形成されていることを示唆していると考えられる。この界面層には、ZnO だけでな

くアルミ原子も含んでいる。この界面層でのアルミ原子がキャリアとして振る舞い、

結果として TFT においてチャネルを形成するゲート絶縁膜との界面付近においてキ

ャリア濃度が増加し、低抵抗層が形成されたことで Id_onの増加及び移動度の向上につ

ながったと考えられる。 

 これら SIMS 測定から得られた結果と、ZnO TFT の伝達特性の測定結果を比

較して、ZnO/ゲート絶縁膜界面に界面層が形成されたことで、ZnO/ゲート絶縁膜界面

において、良好な界面状態が得られたと考えられる。これにより、S 値の改善にみら

れる界面準位密度の低減等が生じ、ZnO TFT のデバイス特性の向上につながったと考

えられる。 
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図 3-6 SIMS 測定結果 (a)熱酸化膜、(b)熱 ALD による単層アルミナ膜、(c)PA-ALD

による単層アルミナ膜、(d)熱 ALD／PA-ALD 積層アルミナ膜上 ZnO 膜 
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3.3.4 ALD による酸化亜鉛薄膜の高機能化に向けた検討 

 現在、フラットパネルディスプレイや太陽電池の電極材料として、金属酸化

物による透明導電膜（TCO: Transparent conducting oxides ）が研究されている。11-13)  

TCO の中でも In2O3 や SnO2 および ZnO を含む材料では、堆積条件によりその抵抗率

が 10 から 10-3 Ω cm と大きく変化することが報告されており 14–17)、また第 1 章 3 節

で述べた通り、ZnO は不純物のドープによりその比抵抗を 14 桁も変化させることが

できる材料である。ZnO の抵抗率を下げるためのドープ材料には、Al、Ga、In およ

び B などⅢ族の元素が使用され、ZnO にアルミをドープした AZO は高い透明性やレ

アメタルを使用しない材料であると言った特徴から、太陽電池の透明導電極用材料と

して近年注目を集めている材料である。さらに、OLED や太陽電池など 3D 構造への

均一な成膜や低温、ダメージフリーでの堆積を必要とする物への成膜において、ALD

による TCO の成膜が有望視されている。18,19) 

 ALD による TCO の堆積では、ZnO 膜の堆積において ZnO 膜数十サイクルに

対しアルミナ膜を 1 層挟み込むといったサンドイッチ構造が検討され、抵抗率の低減

が報告されている。20) 本研究においても、ZnO/アルミナ膜の積層により、低抵抗な

界面層が形成されることが示唆された。ZnO 系の TFT において、チャネルとなるゲ

ート絶縁膜との界面に低抵抗層を形成することで、特性が向上するという報告もされ

ている。21) 本節で示した、PA-/熱 ALD による積層ゲート絶縁膜による ZnO TFT 特性

の向上も、この界面付近での低抵抗層の形成が一因となっていることが考えられる。 

 そこで、ALD による ZnO 膜の高機能化に向け、ZnO 膜の堆積過程でアルミナ

膜の金属原料である TMA を投入し、ZnO 膜の抵抗率の低減を試みた。成膜における

タイムチャートを図 3-7 に示す。堆積温度は太陽電池のパッシベーション用途に使用

されるアルミナ膜の標準的な堆積温度である 250℃とし、プラズマを印加しない従来

の熱 ALD により堆積を行った。ZnO 膜の成膜サイクル中に投入する TMA の量を DEZ

の量に対し体積比で 0~2.5%と変化させ、堆積した膜の電気的特性を評価するためホ

ール効果測定を行った。さらに、酸素欠損を増加させることによる抵抗値の低減を図

るため、水素雰囲気（H2 = 10 %, N2 = 90 %）中で熱処理を行い、抵抗率の変化を調

べた。 

 堆積した膜の測定結果を、表 3-2 に示す。その結果、TMA を投入しない ZnO

膜と比較して TMA を投入した ZnO 膜ではキャリア濃度が増加し、膜の比抵抗値が１

桁低減された。この膜を水素雰囲気中で熱処理することにより比抵抗値はさらに低下

し、10-2 Ωcm と言う低い比抵抗値を示した。現在電極用途で使用されている一般的

な透明導電膜の比抵抗値は 10-3 Ωcm 程度であることから、更なる低抵抗化が必要で

ある。しかしながら、本結果は ZnO 膜を ALD 法で堆積することにより、半導体とし
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てだけではなく、透明導電膜としても使用できる高機能な膜の形成が可能となること

を示唆している。 
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図 3-7 ALD法によるAlドープZnO膜堆積タイムチャート 

表 3-2 Hall 効果測定結果
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3.4 ALD による低温プロセス ZnO TFT へのパッシベーション

膜の効果 

3.4.1 ZnO TFT 上パッシベーション膜の形成 

 酸化亜鉛系材料は、ガスセンサー等にも使用される材料であり、その電気的

特性は雰囲気により影響を受けると考えられる。酸化亜鉛系 TFT へのバイアスストレ

ス印加時において、大気中の酸素および水分等が ZnO チャネル層表面に吸着し、閾

値のシフトといった特性劣化の要因となることが近年報告されている。21,22）そのため、

ZnO TFT の信頼性向上には、チャネル層を大気雰囲気から保護するためのパッシベー

ション膜の形成が不可欠である。23-26）ZnO TFT のパッシベーション膜には、大気中の

水分等を防止するため、膜の緻密性が重要となる。そこで、ZnO TFT のパッシベーシ

ョン膜として、有機 EL ディスプレイの水分封止膜等としても一部で実用が検討され

ており、低温でも緻密な膜の形成が可能である ALD によるアルミナ膜を使用し、そ

の効果を検討した。 

 低抵抗 Si 基板上にゲート絶縁膜として PA-ALD によりアルミナ膜 50 nm を堆

積した後、ZnO膜30 nmを堆積し、ウェットエッチングによりパターニングを行った。

Ti/Al/Au を積層し、リフトオフプロセスにより S/D 電極を形成し作製したボトムゲー

ト型 ZnO TFT 上に、ALD によりパッシベーション膜としてアルミナ膜 50 nm を堆積

し、ウェットエッチングによりコンタクトホールを形成した。TFT の断面図を図 3-8 

に示す。パッシベーション膜の形成には、通常の熱 ALD（O3-ALD）および PA-ALD

を使用して特性を比較した。アルミナ膜および ZnO 膜の堆積温度は 100℃とし、堆積

後および TFT 作製後の熱処理は行っていない。 

 

 

 

図 3-8 パッシベーション膜付 Bottom-gate-type ZnO 

TFT 断面図 
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3.4.2 ZnO TFT 特性へのパッシベーション膜の効果 

 ZnO TFT 作製後の、パッシベーション膜形成前後での伝達特性を測定した。

ドレイン電圧に 5V を印加した時の、伝達特性の測定結果を図 3-9 に示す。O3-ALD に

よるアルミナ膜をパッシベーション膜として使用した TFT では、閾値電圧が約-16.6 V

と、大きく負側へとシフトした。ZnO TFT における閾値電圧の負側へのシフトは、ZnO

膜中の酸素欠陥に起因することが知られている。O3-ALD により低温形成したアルミ

ナ膜では、本章 3 節に示した SIMS 測定の結果から、PA-ALD による膜よりも膜中の

残留炭素が約 1 桁多いことが分かっている。このことから、金属原料である TMA の

酸化が不十分であり、チャネル層である ZnO 膜からパッシベーション膜であるアル

ミナ膜への酸素の吸着が起こり、ZnO 膜中の酸素欠陥が増加した結果、閾値電圧の負

側へのシフトが発生したと考えられる。 

 一方で、PA-ALD により堆積したパッシベーション膜を使用した TFT では、

パッシベーション膜形成前は約 5.0 V であった閾値電圧が、-1.0 V と負側へのシフト

は見られたが、パッシベーション前は正側へのシフトが大きかったのに対し、0 V 付

近へと改善されたと言える。さらに、on 電流が増加し、電界効果移動度および S 値

もパッシベーション前と比較し向上した。この特性の向上は、PA-ALD によるパッシ

ベーション膜の堆積時に、酸化剤として使用する O2-plasma により、チャネル層であ

る ZnO 膜の酸素欠陥が補償され、酸素雰囲気における熱処理と同様の効果が得られ

たためであると考えられる。以上の結果から、低温プロセス ZnO TFT では、パッシ

ベーション膜の形成においても PA-ALD 法が有効であることが明らかとなった。 
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表 3-3 ZnO TFT 特性 

 
Initial 

With passivation 

O3-ALD PA-ALD 

電界効果移動度 

[cm2/Vs] 
2.6 2.5 3.0 

閾値電圧 

[V] 
5.0 -16.6 -1.0 

S 値 

[V/decade] 
0.56 0.50 0.28 
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図3-9 パッシベーション膜形成前後でのZnO TFT伝

達特性の変化（Vd=5 V） 
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3.4.3 PA-ALD パッシベーション膜による ZnO TFT の信頼性の改善 

 PA-ALD により堆積したパッシベーション膜の、ZnO TFT のバイアスストレ

ス下での安定性への効果を調べるため、パッシベーション膜の形成前後で信頼性評価

を行い比較した。バイアスストレスとして、印加電圧はゲートおよびドレインバイア

スをそれぞれ 20V とした。室温にて 1，10，100，1000，10000 秒バイアスストレスを

印加した信頼性評価の結果を、図 3-10(a),(b)に示す。 

 図 3-10(a)に示したパッシベーション膜形成前の ZnO TFT では、バイアススト

レスの印加により伝達特性は大きく正側へとシフトし、10000 秒印加後に Vth は約 15V

シフトした。一方で、PA-ALD によりパッシベーション膜を形成した TFT では、この

閾値のシフトが大きく改善され、10000 秒印加後の閾値の変化量は約 2V であった。

バイアスストレス印加時間に対するΔVth の変化を、図 3-10(c)に示す。 

 PA-ALD により 100℃という低温で堆積した ZnO およびアルミナ膜を使用し

た低温プロセス ZnO TFT に対して、同じく PA-ALD により低温形成したアルミナ膜

をパッシベーション膜として使用し、特性の向上を試みた。その結果、伝達特性およ

び信頼性の向上に通常必要とされる、高温での熱処理なしでその特性が向上した。こ

のことから、PA-ALD 法を適用することにより、高性能で高い信頼性を有する ZnO TFT

の低温での作製が可能となることが明らかとなった。 
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図 3-10 ゲートおよびドレインバイアスストレス印加による信頼性評価 (a)パ

ッシベーション膜形成前、(b) パッシベーション膜形成後の ZnO TFT のバイアス

ストレス印加による伝達特性の変化、(c)バイアスストレス下での時間経過による

閾値電圧の変化量の推移 
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3.5 PA-ALD による高性能フレキシブル ZnO TFT の作製  

3.5.1 PA-ALD による高性能 ZnO TFT の低温作製 

 本章のこれまでの研究により、ALD により堆積したアルミナ膜をゲート絶縁

膜として用いることにより、ZnO TFT の高性能化が可能となることが明らかになった。

さらに、第 2 章 7 節に示した ZnO 膜形成時のラジカル源の検討により、PA-ALD での

ZnO 膜の堆積時に水をラジカル源として使用する（H2O-plasma）ことにより、堆積温

度を上昇させることなく ZnO TFT の特性の向上が可能となることが分かった。そこ

で、低抵抗 Si 基板上にゲート絶縁膜として PA-/O3-ALD による積層アルミナ膜、チャ

ネル層に H2O-plasma を使用した PA-ALD により ZnO 膜を堆積し、ZnO TFT を作製し

た。ZnO 膜はウェットエッチングによりパターニングし、S/D 電極として Ti をリフト

オフプロセスで形成した。 

 作製した TFTに、Vd=5 Vのドレインバイアスを印加し、伝達特性を測定した。

伝達特性および出力特性の測定結果を図 3-11(a)、(b)にそれぞれ示す。PA-ALD により

堆積したアルミナゲート絶縁膜上に、O2-plasma により堆積した ZnO 膜を使用した

TFT と比較して on 電流が大きく向上し、これにより電界効果移動度の向上がみられ

た。この時の電界効果移動度の最大値は、約 10.0 cm2/Vs であり、O2-plasma による ZnO

膜を使用したものと比較しておよそ 2 倍の値を示している。また、Vg = 0 V でオフ状

態のノーマリー・オフの状態が得られ、off 電流は 10-14 以下と非常に良好なオフ特性

を示した。これにより on/off 比 1010 以上、また S 値は約 0.22 V/decade という非常に

高いスイッチング特性が得られた。これは、第 2 章 7 節で示した H２O-plasma による

ZnO 膜の高性能化、および本章 3 節で示した ALD による積層アルミナゲート絶縁膜

を使用することによる界面層の形成が効果的に機能した結果であると言える。 
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図 3-11  低温プロセス ZnO TFT(a)伝達特性、(b)出力特性 
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3.5.2 フレキシブル基板上 ZnO TFT 作製プロセス 

 これまでの本研究の結果から、PA-ALD 法による薄膜を用いることで、高性

能な ZnO TFT の低温形成が可能となることが明らかとなった。PA-ALD 法による ZnO 

TFT の作製プロセスの最高温度が 100℃であることから、プラスチックなどのフレキ

シブル基板上へのデバイスの作製が可能となる。そこで、液晶パネルの輝度向上フィ

ルム、電子部品材料や APS 写真フィルム等にも広く用いられている、ポリエチレン

ナフタレート（ PEN: Polyethylene naphthalate ）フィルム上に、高性能な ZnO TFT の

作製を試みた。 

 PEN フィルム（帝人デュポンフィルム株式会社、テオネックス Q65FA）上に、

EB 蒸着により Ti/Al/Au を蒸着し、リフトオフプロセスによりパターニングしてゲー

ト電極を作製した。ゲート電極を形成した PEN 基板上に、PA-ALD 法によりゲート絶

縁膜としてアルミナ膜を 50 nm、チャネル層として ZnO 膜をそれぞれ堆積温度 100℃

で形成し、フォトリソグラフィ技術を用いてウェットエッチングにより ZnO 膜のパ

ターニングを行った。ソース／ドレイン（S／D）電極として Ti を用い、リフトオフ

によりパターニングした後、ウェットエッチングによりゲート電極用コンタクトホー

ルを形成し、図 3-12 に示すようなボトムゲート型 TFT を作製した。 

 

 

 

 

 

 

3.5.3 フレキシブル ZnO TFT 特性 

 PEN 基板上および比較として Si 基板上に作製した ZnO TFT に、Vd = 5 V を印

Ti/Al/Au

ZnO 30 (nm)
Al2O3 50(nm)

PEN substrate 

S 

G 

D 

図 3-12 フレキシブル基板上ボトムゲート型 ZnO TFT 
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加し伝達特性を測定した。測定した伝達特性を図 3-13(a)に、出力特性を図 3-13(b)に

示す。フレキシブルな PEN フィルム上に作製した TFT においても、Si 基板上に作製

したものと比較して特性の劣化は見られず、良好なスイッチング特性が得られた。 

 伝達特性では、図 3-13(a)に示す通り、ゲート電圧 0V でドレイン電流が流れ

ない、ノーマリー・オフの状態が得られ、off 電流は 10-14 以下と非常に良好なオフ特

性を示した。このため、1010 以上という高い on/off 比が得られ、S 値は 0.17 V/decade

と急峻な立ち上がりを示した。さらに、この ZnO TFT の電界効果移動度の最大値は

17.5 cm2/Vs と、本研究で目的とする次世代ディスプレイの画素駆動素子に求められる、

10 cm2/Vs 以上の電界効果移動度を十分に満たす値が得られた。図 3-13(b)に示した出

力特性においても、飽和領域の Vd において Id が増加するキンク電流は見られず、良

好な出力特性が得られている。また、特性が Vd の低い領域で立ち上がっており、こ

れは良好なオーミックコンタクトが得られていることを示している。 

  

 

 

 

 

3.5.4 フレキシブル ZnO TFT の信頼性評価 

 フレキシブル基板上に作製した ZnO TFT の、バイアスストレス下における電

気的安定性を調べるため、ゲートおよびドレインバイアスを印加し信頼性評価を行っ

た。比較として、Si 基板上に同じ薄膜を堆積し作製した TFT にも同様の測定を行い、

フレキシブル基板上に作製したことによる信頼性の変化を確認した。ゲートおよびド

レインバイアスストレスとして、それぞれ 10 V 印加した時の信頼性評価の結果を、

図 3-14(a),(b)に示す。PEN 基板上、Si 基板上いずれの TFT においても、バイアススト
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図 3-13  フレキシブル基板上 ZnO TFT (a)伝達特性、(b)出力特性 



74 
 

レスの印加により、時間経過と共に Vth のシフトがみられた。バイアスストレスを

10000 秒印加した時の Vth のシフト量(ΔVth)は、Si 基板上および PEN 基板上でそれぞ

れ約 5 V および約 5.5 V と、基板による大きな変化は見られなかった。また、バイア

スストレスの印加による S 値の変化は見られなかった。 

 PA-ALD 法により堆積した ZnO 膜およびアルミナ膜を使用することにより、

高性能な ZnO TFT の低温での作製が可能であることを実証した。さらに、フレキシ

ブル基板上においても高い特性を示し、Si 基板上に作製した TFT と同様の特性が得

られた。これにより、本研究で目的とする次世代ディスプレイの画素駆動素子として

要求される、フレキシブル基板上への作製、高移動度を満たす高性能フレキシブル

ZnO TFT の作製に成功した。 
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図 3-14 ゲートおよびドレインバイアスストレス印加による信頼性評価 (a)PEN

基板上、(b) Si 基板上に作製した ZnO TFT のバイアスストレス印加による伝達特性

の変化。(c)バイアスストレス下での時間経過による閾値電圧の変化量の推移 
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3.6 結言 

 ZnO TFT の特性向上および低温プロセス化に向けて、PA-ALD により堆積し

た ZnO 膜およびアルミナ膜を使用して ZnO TFT を作製し、その特性を評価した。そ

の結果、ALD により堆積したアルミナ膜を使用することにより、ZnO TFT 特性が大

きく向上した。 

 ZnO 膜を PA-ALD により 300℃で堆積し、ゲート絶縁膜として使用したアル

ミナ膜の堆積条件の変化による ZnO TFT 特性への影響を調べた。その結果、従来の

熱 ALD によるアルミナを使用した TFT(=7.2 cm2V-1s-1)では、熱酸化膜を使用したも

の(=5.7 cm2V-1s-1)と比較して高い電界効果移動度が得られた。一方で、PA-ALD によ

り堆積したアルミナ膜を使用することにより、TFT の off 電流が低減された。 

 低温プロセス ZnO TFT の特性向上のため、100℃で堆積した ZnO 膜をチャネ

ル層、アルミナ膜をゲート絶縁膜として使用し TFT 特性を調べた。熱 ALD、PA-ALD

それぞれによるアルミナ膜の特性を活かし、ZnO TFT のさらなる特性向上を図るため、

熱 ALD／PA-ALD 積層アルミナ膜をゲート絶縁膜として堆積し、その効果を調べた。

その結果、PA-ALD による単層アルミナ膜をゲート絶縁膜として使用した TFT と比較

して、積層アルミナ膜を使用することにより TFT 特性は大きく向上した。積層アルミ

ナ膜をゲート絶縁膜として使用した ZnO TFT において、その電界効果移動度は 5.1 

cm2V-1s-1、on/off 比は > 109 であり、S 値は 0.2 V/decade であった。さらに、バイア

スストレス下での安定性も改善された。SIMS 測定による界面付近の測定結果と比較

し、積層アルミナ膜をゲート絶縁膜として使用することによるこれら ZnO TFT の特

性の向上は、ZnO/ゲート絶縁膜界面において界面層が形成されたためであると考えら

れる。この界面層には、ZnO だけでなくアルミ原子も含まれていると考えられる。ZnO

にアルミをドープした ZnO:Al は導電性を示す透明導電膜材料であり、さらに、ALD

による ZnO 膜の堆積において、ZnO 膜数十層に対し 1 層のアルミナを挟むサンドイ

ッチ構造を繰り返すことにより、膜の抵抗率が低減されるという報告がされている。

本研究において ALD による ZnO 堆積時にアルミナ膜の原料である TMA の投入を検

討した結果、TMA を投入することで比抵抗が低減される傾向がみられた。これによ

り、ALD で堆積された ZnO 膜は半導体としてだけでなく、透明導電膜としても使用

できることとなり、ZnO 膜の更なる高機能化が期待できる。 

 酸化亜鉛系 TFT において、パッシベーション膜を形成しチャネル層を大気中

の水分などから保護することにより、バイアスストレス下での安定性が向上すること

が知られている。そこで、PA-ALD によるアルミナゲート絶縁膜および ZnO チャネル

膜を堆積し作製した低温プロセス ZnO TFT 上に、ALD によりアルミナ膜をパッシベ
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ーション膜として形成し、信頼性への効果を調べた。その結果、パッシベーション膜

にも PA-ALD 法が有効であることが分かった。さらに、PA-ALD によるアルミナ膜を

パッシベーション膜として形成した ZnO TFT では、パッシベーション膜形成前では

約 15V であったバイアスストレス印加による 閾値のシフトが、パッシベーション膜

形成後は約 2 V と大きく改善された。これは、PA-ALD により低温でも高品質な膜の

形成が行われたためであると考えられる。 

 これまでの ZnO TFT の高性能化、低温プロセス化への検討により、薄膜の形

成に ALD 法を適用することで作製プロセスの最高温度が 100℃という低温で、高性

能な ZnO TFT の作製が可能となった。これは、汎用プラスチック基板等のフレキシ

ブル基板上へのデバイス作製にも十分に対応し得るプロセス温度を示している。そこ

で、現在液晶パネルや電子部品材料にも使用されている PEN フィルム上に、ZnO TFT

の作製を試みた。その結果、電界効果移動度で約 17.5 cm2V-1s-1 という高い値が得られ、

本研究で目的とする次世代ディスプレイの画素駆動素子として、十分に対応し得る高

性能な ZnO TFT の作製に成功した。 
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第 4 章 非晶質 In-Ga-Zn-O TFT 特性における ALD

絶縁膜の効果 

4.1 諸言 

 現在、ディスプレイ駆動素子には a-Si:H TFT が使用されており、LTPS TFT と

比較すると、非晶質材料の特質である広い面積で安定な電気特性を得ることができる

という利点がある。しかしながら、OLED や高精細ディスプレイ等、次世代ディスプ

レイにおいては、第 1 章でも述べた様に、電界効果移動度や特性の劣化において課題

がある。また、a-Si 薄膜は 250-300℃程度の堆積温度が必要であり、温度が下がると

特性が劣化する。1) このため、次世代ディスプレイへの適用の際に必要である、フ

レキシブル基板へのデバイスの形成は困難となる。 

 非晶質酸化物半導体は，OLED や高精彩ディスプレイに代表される、次世代

ディスプレイの駆動回路に用いるスイッチング素子用材料として近年注目を集めて

いる。2-5） 特に ZnO に In2O3, Ga2O3 を添加した a- In-Ga-Zn-O （a-IGZO）は、良好な

特性を示すことが報告されている。2,3) その特徴として、同じ非晶質材料として従来

用いられている a-Si:H TFT と比較して、高い電界効果移動度を示す点が挙げられる。

さらに、LTPS TFT と比較すると、非晶質材料の特質である広い面積で安定な電気特

性を得ることができるという利点がある。現在、資源の枯渇化や価格の急騰により問

題となっている In や Ga などのレアメタルを使用した材料ではあるが、「透明エレク

トロニクス」「フレキシブルエレクトロニクス」の分野において重要な材料の一種で

あると言える。2,3） 

 本研究のこれまでの結果から、TFT 特性は絶縁膜の特性により大きく影響を

受けることが示された。さらに、ALD により堆積したアルミナ膜をゲート絶縁膜と

して使用することにより、ZnO TFT の特性が向上することを報告してきた。そこで本

章では、ALD による絶縁膜の ZnO TFT 以外への応用として、同じ酸化亜鉛系材料で

ある a-IGZO TFT においても、その特性向上への効果を検討した。 

 

4.2  In-Ga-Zn-O TFT の作製プロセス 

 本実験においては、本研究の主目的である ZnO TFT 作製プロセスを基にし、

a-IGZO TFT を作製した。低抵抗 Si 基板上に、ゲート絶縁膜として熱酸化により SiO2

膜または、これまでに本研究で得られた堆積条件を元に、ALD による絶縁膜を形成
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した。これらゲート絶縁膜を形成した基板上に、チャネル層として a-IGZO 薄膜を堆

積された基板を用いた。a-IGZO 膜には、現在酸化亜鉛系薄膜の堆積の際に一般的に

使用されている、高周波(Radio frequency : rf)マグネトロンスパッタリングにより堆積

された膜を使用した（豊島製作所、1：1：1：4 IGZO）。ウェットエッチングにより

a-IGZO をパターニングし、S/D 電極として Ti を EB 蒸着により堆積した後、リフト

オフプロセスによりパターニングした。作製した TFT の断面図を図 4-1 に示す。こ

こで使用した TFT のサイズは、本研究で使用している ZnO TFT と同じく、

W/L=20/10m である。 

 

 

 

 

 

 

4.3 a-IGZO TFT 特性における熱処理の効果 

4.3.1 TFT 作製後の熱処理による特性の変化 

 まず、a-IGZO TFT 作製プロセスを検討するため、ゲート絶縁膜に熱酸化膜を

使用し、TFT 作製後の熱処理温度による a-IGZO TFT の特性の変化を調べた。作製し

た TFT を、O2:N2=20%:80%の酸素雰囲気中で温度を 100-450℃に変化させ 1 時間の熱

処理を行った後、伝達特性を測定した。伝達特性の測定結果を図 4-2 (a)に示す。 

 a-IGZO TFT の特性は、熱処理温度の上昇と共に向上する傾向がみられた。し

かしながら、TFT 作製後の熱処理では温度に対して特性が安定せず、ハンプの発生等

の問題がある。スパッタ法により堆積された a-IGZO 膜を使用した TFT の伝達特性に

おいて、a-IGZO 膜中の過剰酸素および水素がハンプや S 値の劣化の原因となること

が報告されている。6,7) 一般的に、膜質等の特性の改善には高温での熱処理が有効で

あると考えられる。しかしながら、熱処理温度が高温になると off 電流が増加する傾

向がみられており、また、a-IGZO の大きな特徴である非晶質の状態を保つためには、

図 4-1  Bottom-gate-type a-IGZO TFT 断面図 
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結晶化温度である 525℃8)よりも十分に低い必要がある。そのため、熱処理温度は

500℃以下に抑えることが望ましいと考えられる。このことから、TFT 作製後の熱処

理のみでは a-IGZO TFT の特性の改善及び安定化には不十分であると考えられる。 

  

 

 

 

 

 

4.3.2 TFT 作製前の熱処理による特性の変化 

 a-IGZO TFT 作製後の熱処理を検討した結果から、a-IGZO TFT の特性は、熱

処理温度の上昇と共に向上するが、TFT 作製後の熱処理のみでは十分に特性の安定が

図られないことが分かった。そこで、a-IGZO 膜を堆積した基板を熱処理してから TFT

を作製し、S/D 電極形成前の熱処理による a-IGZO TFT 特性への効果を調べた。雰囲

気は O2:N2=20%:80%の酸素雰囲気とし、温度は 200～450℃に変化させ、1 時間の熱処

理を行った。 

 熱処理後に作製した TFT の、伝達特性の測定結果を図 4-3 に示す。TFT 作製

後に熱処理を行った場合と同じく、熱処理温度の上昇と共に特性は向上する傾向がみ

られた。さらに、400℃以上での熱処理により、Vth および S 値が大きく改善した。こ

のことから、S/D 電極の形成前に 400℃程度での熱処理を行うことが、a-IGZO TFT の
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図 4-2 a-IGZO TFT における電極形成後の熱処理温度による伝達特性の

変化（Vd=5 V） 
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特性向上には有効であると考えられる。 

 さらに、350~450℃で熱処理を行い作製した TFT を、窒素雰囲気中で 300℃9)、

1 時間の熱処理を行い特性を測定した。TFT 作製前後で熱処理を行った a-IGZO TFT

の伝達特性の測定結果を図 4-4 に示す。TFT 作製後の熱処理により、熱処理前に生じ

ていた特性のばらつきやハンプが改善され、電極形成前の熱処理温度に比例して on

電流が増加する傾向が明確となった。この電極形成後の熱処理による特性の改善は、

a-IGZO/電極界面において良好なオーミックコンタクトが得られたためであると考え

られる。 

 a-IGZO TFT の電極形成前の熱処理による特性の向上は、a-IGZO 膜の膜質の

改善によるものであると考えられる。スパッタ法により堆積された a-IGZO 膜におい

て、350℃以上で熱処理することにより酸素の脱離が生じることが報告されている。
10) また、a-IGZO TFT のハンプは膜中の過剰酸素に起因することから、S/D 電極形成

前の熱処理により a-IGZO 膜から過剰酸素の脱離が起こり、a-IGZO 膜の膜質が改善さ

れたと考えられる。しかしながら、450℃で電極形成前の熱処理を行った TFT では、

off 電流の増加および閾値電圧の負側への大きなシフトがみられた。これは、高温で

の熱処理により、膜中の酸素が過剰に脱離したためであると考えられる。 
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図 4-3 a-IGZO TFT における電極形成前の熱処理温度による伝達特性の

変化（Vd=5 V） 
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4.4 a-IGZO TFT における ALD 絶縁膜の効果 

4.4.1 a-IGZO TFT における ALD によるパッシベーション膜の効果 

 第 3 章 4 節でも述べたように、酸化亜鉛系 TFT においてバイアスストレスの

印加による特性劣化の原因の一つとして、大気中の水分および酸素による特性への影

響が挙げられる。11,12）そのため、酸化亜鉛系 TFT の信頼性向上のためには、パッシ

ベーション膜の形成が必要とされる。11-14) ゲート絶縁膜として熱酸化膜を使用し作製

した a-IGZO TFT 上に、酸化剤としてオゾンを使用する O3-ALD によりアルミナ膜を

形成した。電極形成前の熱処理は行っていない。アルミナ膜の堆積温度は 300℃とし、

パッシベーション膜の有無、およびパッシベーション膜形成前の熱処理の有無で特性

を比較した。 

 伝達特性の測定結果を図 4-5 に示す。破線は、TFT 作製後に 300℃の熱処理を

行った TFT の、パッシベーション膜形成前の特性を示している。パッシベーション膜

の形成により、大きく正側へとシフトしていた閾値電圧が 0 V 付近へと改善した。こ

れは、a-IGZO 膜中の過剰酸素がパッシベーション膜であるアルミナ膜に吸着された

ためであると考えられる。また、TFT 作製後に熱処理を行わずパッシベーション膜を
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図 4-4 電極形成前および形成後に熱処理を行った a-IGZO TFT の伝達特

性（Vd=5 V） 



84 
 

形成した TFT ではハンプが生じており、熱処理を行った TFT ではハンプは見られな

かった。このことから、a-IGZO TFT においては TFT 作製後、パッシベーション膜形

成前に熱処理を行う必要があると考えられる。 

 a-IGZO TFT において、オフ領域（Vg<0 V）でのバイアス印加による特性の劣

化が問題となっている。そこで、負のゲートバイアスの印加による信頼性評価（NBS：

Negative gate bias stability）を行い、ALD によるパッシベーション膜の効果を検討した。

ゲートバイアスストレスとして-10 V を印加した時の、伝達特性の測定結果を図 4-6 

に示す。信頼性評価の結果、バイアスストレスの印加によりそれぞれの TFT において

閾値のシフトは見られたが、S 値の劣化は生じなかった。また、図 4-6(a)に示したパ

ッシベーション膜を形成せず、熱処理のみを行った TFT および、図 4-6(b)に示した熱

処理を行わずパッシベーション膜を形成した TFT では、バイアスストレスの印加によ

り、時間経過とともにほぼ等しい閾値のシフトがみられた。一方で、TFT 作製後に熱

処理を行いパッシベーション膜を形成した TFT では、バイアスストレスを 1000 秒印

加した後の閾値のシフトが、パッシベーション膜を形成しない TFT では約 2.3 V であ

ったのに対し、約 1.2 V と低減された。 

 以上の結果から、a-IGZO TFT においても ALD により堆積したパッシベーシ

ョン膜が信頼性の改善に有効であり、パッシベーション膜形成前に熱処理を行うこと

で特性が向上することが明らかとなった。 

 

 
 

 

図4-5 パッシベーション膜の形成による a-IGZO TFT伝達特性

の変化（Vd=5 V） 
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4.4.2 a-IGZO TFT における ALD によるゲート絶縁膜の効果 

 a-IGZO TFT の特性における熱処理の効果の検討結果から、TFT 作製プロセス

では電極形成前および後で 2 度の熱処理を行うことが有効であることが分かった。そ

こで、ゲート絶縁膜として ALD により堆積した絶縁膜を使用した時の a-IGZO TFT

の特性の変化を調べた。 
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図 4-6 ゲートバイアスストレス印加による信頼性評価 (a)熱処理後パッシベー

ション膜無し、(b) 熱処理無しパッシベーション膜形成、(c)熱処理後にパッシベ

ーション膜を形成した ZnO TFT のバイアスストレス印加による伝達特性の変化、

(d)バイアスストレス下での時間経過による閾値電圧の変化量の推移 

0
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 現在、ディスプレイ用途の a-Si:H TFT は、ガラス基板上に形成される。そこ

で、ガラス基板上に EB 蒸着により Mo を蒸着し、ウェットエッチングによりパター

ニングしてゲート電極を作製した。ゲート電極を形成したガラス基板上に、ゲート絶

縁膜を 50 nm、チャネル層として rf マグネトロンスパッタリングにより a-IGZO 膜を

堆積した後、酸素雰囲気中で 400℃の熱処理を行った。フォトリソグラフィ技術を用

いてウェットエッチングにより a-IGZO 膜のパターニングを行い、リフトオフにより

S/D 電極を形成し a-IGZO TFT を作製した。作製した TFT を 300℃の熱処理を行い、

伝達特性を測定した。ゲート絶縁膜には、現在 a-Si:H TFT に一般的に使用されている

PE-CVD により堆積された SiO2 膜と、比較として PA-ALD により堆積した SiO2膜、

また、従来の熱 ALD（O3-ALD）および PA-ALD により堆積したアルミナ膜を使用し、

ゲート絶縁膜の種類による TFT 特性への効果を調べた。絶縁膜の堆積は、全て堆積温

度 300℃で行った。 

 作製した TFT の伝達特性の測定結果を、図 4-7 に示す。PE-CVD により堆積

した SiO2 膜および O3-ALD によるアルミナ膜を使用した TFT では、ゲート電圧約 30V

の印加で絶縁破壊が発生した。一方、PA-ALD により堆積した膜では、40 V 以上のゲ

ート電圧を印加した際にも破壊は起こらず、良好な耐圧を示した。また、SiO2 ゲート

絶縁膜を使用した TFT では、ゲート電圧 30 V でのドレイン電流は PE-CVD により堆

積したものと比較し、PA-ALD により堆積したものでは約 3 倍に増加し、約 100 

cm2V-1s-1 という非常に高い電界効果移動度が得られた。O3-ALD によるアルミナでは

電流量がさらに増加し、この時の電界効果移動度は約 110 cm2V-1s-1 であった。off 電

流においても、SiO2 を使用した TFT では 10-12 A 程度であったが、アルミナを使用し

たものでは 10-14 A 以下に低減され、さらに S 値の改善もみられた。PA-ALD により堆

積したアルミナ膜では、O3-ALD と同様の off 電流、S 値の改善がみられたが、閾値電

圧が大きく正側へとシフトした。この閾値電圧のシフトは、第 3 章 2 節で示した

PA-ALD によるアルミナ膜における、フラットバンド電圧の正側へのシフトによるも

のであると考えられる。 

 以上の結果から、a-IGZO TFT においても、ALD により堆積したゲート絶縁膜

を用いることが、特性の向上に有効であることが分かった。現在一般的に使用されて

いる SiO2 膜と比較して、ALD によるアルミナ膜を使用することにより、更なる特性

の改善が可能であることが示唆されたが、従来の熱 ALD 法および PA-ALD 法では、

それぞれ耐圧や閾値電圧に課題がある。この課題に対しては、第 3 章 3 節で示した

PA-/O3-ALD による積層アルミナ膜が有効であると考えられる。 
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図 4-7 ゲート絶縁膜の種類による a-IGZO TFT 伝達特性の変

化（Vd=5 V） 
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4.5 結言 

 本研究においてこれまでに、ALD により堆積したアルミナ膜をゲート絶縁膜

として使用することにより、ZnO TFT の特性向上が可能となることを明らかにしてき

た。そこで、ディスプレイ用途の非晶質酸化物半導体材料として、現在実用が検討さ

れている a-In-Ga-Zn-O を使用した TFT の高性能化に向けても ALD による絶縁膜の有

効性を検討した。その結果、a-IGZO TFT においても ALD によるアルミナ膜使用する

ことにより、特性の向上が可能であることが明らかとなった。 

 a-IGZO TFT 作製プロセスにおいて、伝達特性は熱処理温度に比例して向上し、

その熱処理は電極形成前に行うことが有効であることが分かった。さらに、熱処理後

に作製した TFT に、作製後の熱処理を行うことで a-IGZO 膜／電極間で良好なオーミ

ックコンタクトが得られ、特性が向上した。このことから、a-IGZO TFT では、電極

の形成前後でそれぞれ熱処理を行うことが、特性向上に有効であることが明らかとな

った。 

 ALD により堆積した絶縁膜の a-IGZO TFT 特性への効果を調べるため、まず

Si 基板上に作製した a-IGZO TFT 上に、パッシベーション膜としてアルミナ膜を堆積

し、その効果を調べた。その結果、a-IGZO TFT において課題とされている、オフ領

域のバイアスストレス下での安定性が、パッシベーション膜の形成により改善された。

また、パッシベーション膜は TFT 作製後の熱処理を行った後に形成することが効果的

であることが示された。 

 さらに、ALD により堆積した絶縁膜をゲート絶縁膜として使用し、ガラス基

板上に作製したa-IGZO TFTでは、従来のPE-CVDにより堆積した絶縁膜と比較して、

ALD による絶縁膜を使用することにより on 電流の増加による特性の向上がみられた。

特に、ALD によるアルミナ膜を使用した TFT では、on 電流の増加だけでなく、off

電流の低減および S 値の改善が得られ、約 110 cm2V-1s-1 という非常に高い電界効果移

動度、高いスイッチング特性が得られた。 

 以上の結果から、ALD により堆積した絶縁膜は、ALD により堆積した ZnO

膜を使用した ZnO TFT だけでなく、その他の手法により堆積された a-IGZO TFT にお

いても、その特性の向上に有効であることが明らかとなった。 
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第 5 章 総括と展望 

5.1 本研究の総括 

 本論文では、次世代ディスプレイの実現を目指し、その画素駆動素子として

求められる条件である「透明」「フレキシブル」「高性能」を元に、その要求される条

件を満たす素子の開発を目指した。この条件を満たす半導体材料として有力視されて

いる酸化物半導体材料の中でも、人体、環境への配慮から、古くから化粧品等に用い

られ、資源も豊富である酸化亜鉛を選択した。さらに、ディスプレイ用途として求め

られる大面積に対する均一性、フレキシブルデバイスの作製に必要である低温で高品

質な膜の形成に対応するため、薄膜の形成手法として原子層堆積法の適用を提案した。 

 第 2 章では、ALD 法により堆積した ZnO 膜の低温形成および高性能化を目指

し、デバイス特性の向上につながる ZnO 膜特性の条件を調べた。まず、ZnO TFT へ

の適用時に課題となっている、低温形成された ZnO 薄膜中の過剰キャリア濃度の低

減に向け、反応の活性化にプラズマを援用する PA-ALD 法による堆積を提案し、従来

の熱 ALD 法により堆積した ZnO 膜の特性と比較した。その結果、PA-ALD により堆

積した ZnO 膜では、100℃という低温で堆積した場合においても従来の熱 ALD で堆

積した膜と比較してキャリア濃度が低減されることが分かった。さらに、金属原料に

起因する残留不純物濃度も大きく低減され、これにより高品質な膜の低温形成が可能

であることが示された。ZnO 膜中の残留不純物と ZnO TFT 特性を比較した結果、ALD

による ZnO-TFT では、ZnO 膜中の残留炭素が抵抗成分となり on 電流の低減につなが

る可能性が示唆された。さらに、PA-ALD 法で堆積した ZnO 膜を使用した TFT では、

これまで不可欠とされてきた熱処理を行わずにデバイス特性が得られた。 

 次に、PA-ALD により堆積した ZnO 膜の更なる高品質化、ZnO TFT の高性能

化に向け、熱処理による特性向上の原因を検討した。この結果、ZnO TFT 特性は熱処

理温度の上昇と共に向上し、また、酸素雰囲気中（O2:N2=20%:80%）での熱処理が有

効であることが明らかとなった。この特性向上の原因を解明するため、XRD、XPS、

SIMS 等により ZnO 膜の結晶性および組成を評価した結果、熱処理によるスイッチン

グ特性および信頼性の向上は、ZnO 膜の結晶性の改善、膜中不純物の低減による ZnO

膜の膜質の改善によるものであることが示された。さらに、この結晶性の向上および

膜中不純物の低減による ZnO TFT 特性の向上は、ZnO 膜堆積時の堆積温度への依存

性を評価した結果からも確認された。 

 ALD による薄膜形成において、堆積温度の上昇は前駆体の反応のためのエネ

ルギーの上昇を意味する。通常の PA-ALD では、ラジカル源として O2 ガスを使用す
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るが、プラズマを印加しない O2 ガス自体ではほとんど反応性を示さない。このこと

から、従来の熱 ALD 法で酸化剤として使用される、水をラジカル源として使用する

ことで、低温での更なる反応の活性化を試みた。その結果、ラジカル源として水を使

用する H2O-plasma を使用することで、ZnO 膜中の残留炭素が通常の O2-plasma と比較

して大幅に低減された。さらに結晶性においても c 軸優先配向の膜が得られた。これ

ら ZnO 膜の膜質の改善により ZnO TFT 特性は大きく向上し、O2-plasma により堆積し

た ZnO 膜を使用した TFT と比較して約 4 倍の高い電界効果移動度が得られた。以上

の結果から、PA-ALD 法を用いることにより、高性能 ZnO TFT を形成し得る高品質な

ZnO 膜の低温形成が可能となった。 

 第 3 章では、TFT 作製において不可欠である絶縁膜の高機能化、低温形成を

試みた。絶縁膜材料として、ZnO と同じくレアメタルレスであり資源が豊富、低コス

トな酸化アルミを選択した。ALD 法により堆積されたアルミナ膜は、ディスプレイ

やメモリ等の分野ですでに実用化されており、また High-k 材料の１種であることから、

TFT の絶縁膜においてもその高性能化が期待できる材料である。 

 まず、アルミナ膜の低温での高品質化に向け、従来法と PA-ALD により堆積

した膜の特性およぼその ZnO TFT 特性への影響を評価した。この結果、アルミナ膜

のフラットバンド電圧は堆積時にプラズマを印加することにより、正側へとシフトす

る傾向を示した。このアルミナ膜をゲート絶縁膜として使用した ZnO TFT では、ア

ルミナ膜のフラットバンドの正側へのシフトと共に、閾値電圧もシフトした。ZnO 

TFT の閾値電圧は、通常負側へとシフトしやすく、ゲート電圧 0 V で電流の流れるノ

ーマリー・オンの特性を持つ傾向がある。このノーマリー・オンの状態は、待機電力

の増加等の原因となり、実用化に向けてはノーマリー・オフの特性が望ましい。この

ZnO TFT の閾値の負シフトが、PA-ALD により堆積したアルミナ膜をゲート絶縁膜と

して使用することにより改善され、ノーマリー・オフの特性が得られた。この結果か

ら、ゲート絶縁膜として PA-ALD により堆積したアルミナ膜の特性を制御することに

より、ZnO TFT の閾値電圧の制御が可能となることが明らかとなった。 

 次に、低温作製 ZnO TFT の高性能化に向け、ゲート絶縁膜および ZnO チャネ

ル層を保護するためのパッシベーション膜としてのアルミナの堆積条件を検討した。

この結果、ゲート絶縁膜として ZnO 膜との界面付近に薄く熱 ALD による層を形成す

る、PA-/O3-ALD の積層アルミナ膜を使用することにより、通常の単層アルミナ膜と

比較して約 3 倍の高い電界効果移動度が得られた。さらに、パッシベーション膜とし

て PA-ALD によりアルミナ膜を形成することで、バイアスストレス下での閾値のシフ

トが大きく低減され、通常高温での熱処理が必要とされる信頼性の改善が、熱処理を

行わずに成された。 
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 以上の結果から、低温作製 ZnO TFT の高性能化の条件が明らかとなった。こ

れらの条件を用い、フレキシブル基板である PEN フィルム上に高性能 ZnO TFT の作

製を試みた。その結果、フレキシブル基板上においても、通常の Si 基板上に形成し

た ZnO TFT と同等の特性が得られた。このフレキシブル ZnO TFT では、ノーマリー・

オフで急峻な立ち上がりと on/off比 1010以上という、高いスイッチング特性を示した。

さらに、この時の電界効果移動度は最大で約 17.5 cm2V-1s-1 と、次世代ディスプレイに

要求される 10 cm2V-1s-1 以上の値を十分に満たした。このことから、本研究で目的と

する次世代ディスプレイの画素駆動素子への応用が可能な特性を有する、高性能フレ

キシブル ZnO TFT の作製に成功した。 

 本研究で得られた ALD による高品質薄膜の応用として、ZnO 系非晶質半導体

として現在実用化が始まろうとしている a-IGZO TFTの特性向上へのALDによる絶縁

膜の効果を検討した。その結果、TFT のゲート絶縁膜として従来使用されている

PE-CVD による SiO2 と比較して、ALD により堆積したゲート絶縁膜を使用すること

により、a-IGZO TFT においても高移動度、off 電流の低減による高性能化が可能とな

ることが明らかとなった。さらに、ALD によるパッシベーション膜を形成すること

で、バイアスストレス下での信頼性も向上した。 

 本研究で得られた結果から、次世代ディスプレイの実現に重要とされる、高

性能、フレキシブル、透明の条件を満たす ZnO TFT の作製が可能となった。また、

現在 High-k 材料をはじめとする絶縁膜の堆積に特化した ALD 技術においても、本研

究で提案した PA-ALD を使用することで高品質、高機能半導体薄膜の低温形成が可能

であることを示した。この技術は、フレキシブルエレクトロニクスなど新しく幅広い

分野に対応し得るものである。 

 

5.2 今後の展望 

 本研究では、主目的である高性能フレキシブル ZnO TFT の作製は実現された。

本研究過程において得られた、次世代ディスプレイを実現するための透明フレキシブ

ルデバイスとしての実用化に向けた、課題と指針を以下に挙げる。 

 本研究では、その TFT 作製プロセスから、ゲート、ソース、ドレインの各電

極材料として金属を使用した。しかしながら、透明フレキシブル ZnO TFT の作製に

は、本研究で金属を使用した各電極においても、透明電極を使用する必要がある。こ

の透明電極の材料としては、現在は ITO が主流をして使用されているが、レアメタル

レスの低環境負荷、低コストが望まれる次世代デバイスにおいては、In フリーの透明

電極材料を選択する方がよいと考えられる。近年、ZnO に Al をドープすることによ
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り抵抗率が低下し、導電膜として使用できることから、太陽電池などの分野で応用が

検討されている。この ZnO:Al を ZnO TFT の透明電極として使用することで、レアメ

タルレス、低コスト材料によるデバイスの形成が可能となると考えられる。さらに、

同じ ZnO 系の材料を使用することで、ZnO/電極界面でも良好なコンタクトが得られ

ると考えられることから、更なる高性能化が期待できる。 

 低温作製 ZnO TFT において、PA-ALD により堆積したアルミナ膜をパッシベ

ーション膜として使用することで、バイアスストレス下での信頼性が改善された。し

かしながら、PA-ALD によるアルミナ膜の堆積条件は十分に検討されていない。ALD

で堆積した高品質アルミナ膜では、現在一般的に使用されている PE-CVD による SiO2

膜を使用する場合と比較して、大気中の水分からの封止にはその膜厚は百～数十分の

一まで低減されると考えられる。現在、TFT のパッシベーション膜厚は約 100~200 nm

のものが使用されている。このため、PA-ALD により堆積するアルミナ膜では、ZnO 

TFT の使用雰囲気における保護膜として数 nm の膜厚でも機能すると考えられる。膜

厚をはじめ、その他の堆積条件を詳細に検討することで、信頼性はさらに改善され、

ZnO TFT の更なる高性能化につながると考えられる。 

 本研究において、高性能 ZnO TFT にむけ提案した PA-ALD 法は、新しい薄膜

形成手法であるため、更なる特性向上に向けた検討の余地がある。しかしながら、TFT

作製プロセスおよびデバイス構造は、本研究の目標とした次世代ディスプレイへの応

用のため、現在ディスプレイの画素駆動素子として一般的に用いられているものであ

る。このため、実用化に求められる既存量産インフラとの整合性を満たしており、将

来の実用化が十分に期待できるものである。 
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