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第１章 序論 
 

 

１．１ 緒言 

 

 液晶テレビ、パソコン、携帯電話などのディスプレイを駆動する半導体にはシリコン

が用いられるが、近年、このシリコンに代わる新しい材料として酸化物半導体が注目さ

れている。シリコンは材料の性質上、高い動画性能と大面積均一性を同時に満足するこ

とが難しいが、酸化物半導体を用いることでこれらの両立が可能となる。このため酸化

物半導体はコモディティ（日用品）化した従来型ディスプレイから脱却し、新しい付加

価値を実現する技術の本命材料として、国内外のパネルメーカーが実用化を急いでいる。 

 たとえば、現在の 40 インチクラスの液晶テレビでは、フルハイビジョン画質

（1080x1980ピクセル）を 2倍速の 120 Hzで駆動する。この動画性能を実現するには、

移動度が 0.5 cm2/Vs 以上の半導体が必要であり、アモルファスシリコン（a-Si）が使

用される。しかしながら、さらなる高精細と高い動画性能に対する要求から、半導体に

必要とされる移動度もますます高い移動度が求められており、現行の a-Siでは性能限

界が近い。 

 a-Siにエキシマレーザーを照射することで、その移動度を、0.5 cm2/Vsから100 cm2/Vs

以上に高めることができ、低温ポリシリコン（LTPS）として実用化されている 1)。レー

ザー結晶化とは、a-Siにエキシマレーザーをラインビーム状に照射し、0.2 μm 以上の

粒径からなる多結晶構造とする技術である。ところが、エキシマレーザーはラインビー

ムの均一性や安定性などの理由でスキャン長さに制限があり、大面積パネルの生産には

向いていない。さらに a-Siと比較して工程が長くなるため、コストを下げることが難

しい。そのため、LTPSはスマートフォンやデジタルカメラのビューファインダーなど、

比較的小型で付加価値の高い精細ディスプレイ用途が中心である。 

 このような中、2004 年に東工大の細野研グループは、高精細と大面積を両立できる

材料としてインジウム、ガリウム、亜鉛から構成されるアモルファス酸化物材料（以下

a-IGZO）を提案した 2)。a-IGZO は導電性の担い手である電子の軌道が球形のインジウ

ム 5s軌道で形成され、構造が多少乱れても電子の移動が阻害されず、アモルファスで

ありながら 10～20 cm2/Vs 程度の移動度を有する。同時に、a-IGZO はアモルファス構

造ゆえに、結晶サイズや結晶粒界などの制御が不要であり、移動度のばらつきが少なく、

大面積化が容易である。 

 もともと a-Siが、大型テレビに向いていたのも、アモルファス構造に起因する。た

だし、シリコンの電子軌道は x,y,z方向に広がった sp3軌道で構成されるため、構造の

乱れが電子の移動を大きく阻害する。それゆえ、a-Si の移動度は最大 1 cm2/Vs 程度

であり、現行品以上の高精細と大面積を両立することは困難といわれている。 
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このように a-IGZO は LTPSのような高い動画性能と a-Si の大面積均一性という両者

の長所を安価に実現できることが特徴である。それゆえ、フルハイビジョンよりさらに

高精細な 2K4K (1920x3840 ピクセル)や 4K8K(4320x7680ピクセル)のディスプレイを２

倍速、4倍速以上で駆動することが可能な半導体として期待されている。 

移動度が高いことは有機 ELの駆動に対しても有利に作用する。有機 ELは電荷注入に

よる自己発光素子であり、一画素に流すことのできる電流に比例して輝度が決まる。発

光材料の効率にもよるが、有機 EL を駆動するためには 10～20 cm2/Vs 以上の移動度が

必要とされるため、同様に a-IGZOが適している。 

 このように、酸化物半導体の先駆けとなった組成は a-IGZO であるが、一方で筆者ら

は酸化ガリウムの代わりに酸化錫を添加した系として a-ITZO を検討した。また、酸化

インジウムに酸化亜鉛をドープし、結晶形態を有する c-IZO を検討した。これらはもと

もと透明電極である結晶 ITO や非晶質 IZO(a-IZO®）の技術が発端となっている。そこ

で本章では、a-IZO を中心とする透明電極の特徴について簡単に述べ、次に、酸化物半

導体として c-IZO や a-ITZOに注目・検討した経緯について触れる。 

 

1.2 透明電極（ITO,IZO,ITZO）の概説 

 

 酸化物を用いた電子デバイスへの応用としては、透明電極の事例が最も多く、昔から

多くの材料系が研究されてきた。この中で最も産業利用の実績が多く、市場をリードし

てきた材料は ITO である。これは、ITO が他の材料と比較して、透明性、導電性の点で

優れており 3-7)、液晶ディスプレイ用材料に適用されたからである。導電メカニズムに

関して言えば、ITO は In2O3に 5～10 wt%の SnO2を添加したものであり、200 ℃以上に

加熱すると、Inサイトに Snが固溶置換する。これによりドーピング効果が発現し、キ

ャリア濃度は 1021 cm-3以上を示す。比抵抗は 2×10-4 Ωcm 以下の良導体である 8,9)。 

他方、液晶駆動用電極として ITOにない特徴を有する材料として、IZO®(以下 a-IZO)

がある。筆者らは、1990 年初頭から、酸化インジウムと酸化亜鉛からなる a-IZO を、

ITOを同様、液晶駆動用透明電極として開発してきた 10-12)。 

a-IZO は In2O3に 10 wt%程度の酸化亜鉛を添加した材料である。ただし、インジウム

と亜鉛の価数はそれぞれ3価と2価であることからもわかるように亜鉛の役割はドーピ

ングでない。それどころか、両者のイオン半径差は大きいため、亜鉛の存在は酸化イン

ジウムの結晶化を阻害する方向に働く。このことから、亜鉛の役割は In2O3の非晶質構

造を維持することで、In2O3 が元来保有している酸素欠損濃度を安定に存在させること

にある。これにより、a-IZOは室温から 300 ℃までの幅広い温度で比抵抗が 3～4×10-4 

Ωcm前後の安定した値を示す。 

以上のことから、a-IZOは ITOほど低抵抗ではないが、安定した非晶質構造を有する

ため、加熱処理に対して鈍感であり、抵抗値のバラツキが小さいという特徴を有す。ま

た、非晶質ゆえに高精細なエッチング特性が可能であり、画素のごく一部を占める TFT



7 

 

やキャパシタの形状を反映した微細加工が容易にできる。つまり、大面積均一性と高精

細加工という、まさに液晶産業を支えてきた、ジャイアントマイクロエレクトロニクス

を実現する材料として、a-IZOは国内外の多くのメーカーに採用されてきた。 

また、パネル構成によっては Alなどの配線金属を加工するエッチング液への耐性も

要求される。a-IZO はもともとアモルファス構造である上に、薬液耐性に劣る Zn を含

んでいる。よってエッチング加工は容易だが、ほとんどの薬液に対しては耐久性に乏し

い。そこで、添加材料として SnO2 を選定し、プロセスの耐久性を高めた。SnO2 は古く

からネサガラスと呼ばれ、ITOの次に実用実績の多い透明電極である 13-17)。また、SnO2

は薬液耐性が高いことでも有名であり、a-IZOに混入することで、エッチング液に対し

て耐性を付与できることがわかった。このような経緯により、もう一つの透明電極グレ

ードとして a-ITZO を検討した。 

 

1.3 結晶半導体 c-IZO の特徴  

 

上述のように a-IZOは、幅広い温度で比抵抗の変化が少なく、工程上有利な特徴を有

するが、Inと Znの混合比によって、その特性は大きく異なる。図 1-1は、Inと Znの

混合割合を変えたスパッタリングターゲットを用い、RF スパッタリング法によりガラ

ス基板上に In-Zn-Oの混合薄膜を成膜後、比抵抗を測定したものである。 

その結果、成膜直後の状態では、Zn 比の増加に伴って抵抗が多少上昇する傾向があ

るものの、全範囲に渡って比抵抗は 10-2 Ωcm以下と、導電材料の性質を示す。次にこ

の薄膜を空気中、300 ℃、１ 時間の条件でアニールすると全組成に亘って抵抗値が上

昇するが、その大きさは組成比によって異なる。表 1-1にアニール後の形態と特性を分

類した。 

In/(In+Zn)が 60 at%から 80 at%の範囲では安定な非晶質構造を保ち、比較的比抵抗

が低い領域となる。一方、In/(In+Zn)が 90 at%以上では、ビックスバイト構造の In2O3

の Inサイトに Znが置換固溶し、比抵抗は 102 Ωcm程度まで上昇する。また、In/(In+Zn)

が 40 at%以下では酸素との反応により、キャリア濃度が減少し、これも比抵抗は 102

Ωcm程度まで上昇する。 

この結果から、IZO が半導体特性を示す組成範囲として、In/(In+Zn)が、20%以下、

20～60%、90％以上の３つの領域があることがわかる。このうち 20%以下の領域は、ZnO

に Inをドープした系であり、導電機構、TFT動作機構はじめ多くの報告がある。また、

20～60%の領域は a-IGZO でガリウムを省略した系に相当し、a-IGZO よりもキャリア濃

度が多いことを除き、物性的に大きく異なる点はないと考えられる。 

なお、IZOの組成と結晶構造・電気物性の関係は、Ginley らのグループも同様の研究

を行っている。彼らは In2O3ターゲッと ZnO ターゲットをコスパッタする方法を用いて

おり、同様の結果を得ている 18）。 

一方で、ビックスバイト構造の p-IZO が半導体としてどのような挙動を示すのか、報
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告例はほとんどなかった。また、結晶構造を有することから、TFT特性のバラツキの要

因になり得る粒界散乱の程度も把握する必要がある。これらを踏まえ、第 2 章では、

p-IZO半導体の導電モデルを観察するために、ホール効果の温度依存性を評価した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-1 ｽﾊﾟｯﾀ成膜した In-Zn 系酸化物薄膜の初期抵抗とｱﾆｰﾙ後の抵抗 

 

 

 

表 1-1 In-Zn系酸化物薄膜のアニール後の構造と比抵抗の関係 
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1.4 非晶質半導体 a-ITZO の特徴 

 

1.2で述べたように、もともと透明電極として検討した a-ITZOも、Inの組成を調整

することで、電気伝導度を電極材料から半導体材料の領域に低減することができる。こ

のとき配線金属との選択エッチング性は失われないので、TFT のフォトマスクプロセス

を減らすことができる。第 3節では、このような a-ITZOの製造プロセスの特徴と導電

メカニズムについて詳細に論じる。また第 4節ではこのようにして得た a-ITZO につい

てバックチャネルエッチングによる素子を実際に作製した。さらに製造プロセスにおい

て必ず議論になるアニールの効果について、TLM(Transmission Line Model)解析を行っ

て、プロセス途中でアニールを行うことの妥当性について確認した。 

 

 

1.5 酸化物トランジスタの製造 

 

本研究では、熱酸化膜シリコン上にチャネルから作製した TFT（以下、コンベンショ

ナル TFT)と、ガラス上にゲート電極から作製した TFT（以下、ボトムゲート型 TFT)の

２種類を使用した。また、コンベンショナル TFTのソース・ドレイン電極は、通常はリ

フトオフ法より加工したが、選択エッチング技術を用いる場合は、バックチャネルエッ

チング法により作製した。これらの製造プロセスを、断面構成図を用いて説明する。コ

ンベンショナル TFT で用いるマスク枚数は 2枚、ボトムゲート型は 6枚である。 

 

1.5.1 コンベンショナル TFT（電極リフトオフ法）(図 1-2） 

 

1) 熱酸化膜(100 nm)が形成された Si ウェハを基板として使用し、酸化物半導体をス

パッタ成膜する。次にフォトリソプロセスにより所定の形状にパターニングする。

酸化物半導体として IZOを用いる場合は PAN(燐酸、硝酸、酢酸の混合酸）を、ITZO

を用いる場合は蓚酸を使用した。 

2)ネガ型レジストを前面にスピンコートし、フォトマスクを用いて露光後、現像する

ことで、ソース・ドレインを形成する部分に穴の開いたパターンを形成する。続い

てこの基板をスパッタ装置に装填し、Ti(5 nm),Au(50 nm)の順に成膜する。次に、

この基板をアセトンかメーカーの専用剥離液に浸漬してレジスト部分を金属ごと

剥離（リフトオフ）する。最後に空気中、300 ℃、1 時間の条件でアニールするこ

とでコンベンショナルタイプの TFT を得る。 
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図 1-2 コンベンショナル型 TFTの製造プロセス(リフトオフ法） 

 

 

 

1.5.2 コンベンショナルタイプ TFT（バックチャネルエッチングタイプ）（図 1-3） 

 

1) 半導体の形成、加工までは、上記と同じ。なお、バックチャネルエッチングの場

合は選択エッチングが可能な ITZO をチャネル材料して用いる。 

2) スパッタリング法により Mo(50 nm)/Al(100 nm)/Mo(50 nm)を成膜する。続いてフ

ォトリソプロセスと PAN によるウェットエッチングによりこの積層金属をソー

ス・ドレイン形状に加工する。最後に空気中、300 ℃、1 時間の条件でアニール

することでコンベンショナルタイプの TFTを得る。このようにして得られた熱酸

化膜付きシリコン上の素子の正面図と写真を図 1-4に示す。 
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図 1-3 コンベンショナル型 TFTの製造プロセス（バックチャネルエッチング法） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-4 コンベンショナル型 TFT（正面図、写真） 
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1.5.3 ボトムゲート型 TFT 

 

コンベンショナルタイプの TFTでは半導体材料の初期性能を主に確認するが、動作信

頼性まで評価する場合には、保護膜が必須となる。また、発熱解析を行う場合には、ガ

ラス上に TFTを積層し、実パネルと同じ放熱条件で測定しなければならない。ガラス上

に保護膜付きの TFT を作製する場合のプロセスを図 1-5に示す。左からフォトマスクの

イメージ図、TFTチャネル部分の断面図、コンタクト Pad 部分の断面図を示している。 

 

1) 4インチφのガラス(Eagle2000)基板にゲート電極となる Cr(100 nm)をスパッタ成

膜し、フォトリソプロセスにより所定の形状にパターニングする。なお、Cr は

CAN(硝酸セリウム系）によるウェットエッチング法により加工した。 

2)ゲート絶縁膜として SiO2(200 nm)を PE-CVD 法により堆積する。プロセスガスは

SiH4,N2O,N2の混合ガスを用い、設定温度は 500℃（基板温度は 350℃)に設定した。

続いて酸化物半導体材料として ITZO(45nm)を設定温度 260℃（基板温度 150℃）で

スパッタ成 膜する。ITZOはフォトリプロセスにより必要部分のみ残し、他は CH4

によるドライエッチングで、チャネル形状に加工した。 

3)層間絶縁膜（エッチストップ膜）として SiO2(200nm)を PE-CVD法により堆積する。

基板温度は本研究では 150℃～205℃の範囲で検討した。次にフォトリソと CF4によ

るドライエッチングにて電極 Pad 部分の Cr電極を露出させた。 

4)続いて再度フォトリソとドライエッチングにより、酸化物半導体上の層間絶縁膜に

コンタクトホールを形成する。 

5)Mo(50 nm)もしくは ITO(100 nm)をスパッタ成膜し、フォトリソプロセスによりソ

ース・ドレインの形状にパターニングする。なお、Moは PAN（燐酸、硝酸、酢酸の

混酸）によるウェットエッチング、ITO は CH4によるドライエッチングにより加工

した。 

6)最後に再び PE-CVD 法により SiO2膜を 200 nm 成膜しパッシベーション膜とした。

電極 Pad部分に、フォトリソプロセスとドライエッチングにより、コンタクトホー

ルを開けた。この後、空気中、もしくは窒素中で 300 ℃ ～ 350 ℃の条件で 1 時

間アニールしてボトムゲート型 TFT を得た。チャネル部分の拡大図を図 6に示す。 
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図 1-5 ボトムゲート型 TFTの製造プロセス（マスクパターンと断面図） 
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図 1-6 a-ITZOをチャネルに用いた TFT素子の光顕写真と断面図 

 

 

1.6 本論文の構成 

 

本研究では、酸化物半導体を用いた TFT の実用化を目的として、その導電メカニズム、

製造プロセスにおける注意点を明らかにした。また、TFT動作における劣化機構の界面

と安定化を目指した。 

第 2章では、結晶酸化物半導体材料として p-IZOを選定し、ホール効果の温度依存性

を評価することで、電気伝導現象を明らかにした。次に、従来から報告されている低温

ポリシリコンの導電モデルと比較した。また、コンベンショナルタイプの TFTを作製し、

結晶材料の場合に危惧される移動度のバラツキを評価した。 

第 3章では結晶酸化物半導体 p-IZO のスパッタリング条件について考察した。酸化物

半導体はキャリア濃度の制御が非常に重要であるが、装置の背圧やスパッタ圧力、放電

方式によって容易に変わることを示した。そこで、安定して良好な TFT特性を得るため

の手法として水導入スパッタを提案した。 
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第 4 章では、非晶質酸化物半導体材料として、a-ITZO を選定した。第 2 章の p-IZO

と同様にホール効果の温度依存性を評価し、代表的な酸化物半導体である a-IGZO と比

較した。さらに、In回りの動径分布関数の評価とあわせ、a-ITZOが高移動度の半導体

特性を示す理由を示した。また、電極材料との選択エッチング性を活かして、コンベン

ショナルタイプの TFTをバックチャネルエッチング方式で試作し、TFTの性能を確認し

た。 

第 5 章では、a-ITZO の製造において最も重要なプロセスの一つであるアニールに注

目した。チャネル形成後に行うアニール処理が、TFT特性に与える影響について TLM解

析を用いて比較評価した。 

第 6 章では a-ITZOの発熱解析とリングオシレータの評価結果を示した。高移動度の

酸化物半導体は、有機 ELや周辺回路に積極的に使用される機会が多く、従来の液晶駆

動より過酷な動作条件が要求される。その一例として、発熱解析とリングオシレータに

よる動作試験を行い、劣化の状況を確認した。 
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第２章 結晶酸化物半導体材料(c-IZO)の 

構造と導電メカニズム 
 

 

2.1 緒言 

 

多結晶材料の懸念は電気抵抗の高い結晶粒界が移動度のバラつきを招くことである。

実際LTPSでは、半導体チャネルを横切る粒界ポテンシャルの高さや数によって移動度が

下がるため、均一な特性を得ることが困難である。これを回避する目的で、チャネル内

の結晶を電流の流れる方向に成長させた、疑似単結晶 Si 技術（SELAX）1) や、結晶方

位を制御して粒界の影響を減らす方法（CGS）2)、明確な粒界が発生しないように、結

晶粒を20 nm程度に抑える技術（微結晶シリコン）3)などの例が報告されている。それ

でも大面積均一性、性能、低コストを同時に満足することは今なお難しい。 

 本章で取り上げる酸化物半導体IZOは、酸化インジウムに少量の亜鉛をドープしたも

のである。第１章で示したとおり、In-Zn系酸化物はZnの濃度により透明電極から半導

体まで、電気伝導度を制御することができるが、ここではZnを10 at%以下の範囲の材料

を使用した。このIZOは空気中でアニールすると多結晶化し、半導体としての性質を示

す。以下、多結晶IZOをp-IZO(poly-crystalline IZO)と表記し、LTPSと同様に粒界が存

在するか確認した。さらに、ホール効果の温度依存性を詳細に調べ、チャネル長の異な

るTFTを作製し、電気伝導メカニズムについて考察する。 

 

 

2.2 多結晶IZO(p-IZO)の電気特性、構造解析 

 

2.2.1 単層膜の作製と評価 

 

Zn/(In+Zn) < 10 %の割合でIn2O3粉末とZnO粉末を混合し焼結したスパッタリングタ

ーゲットを用意した。このターゲットをスパッタ装置に装着し、RF 100 Wの条件でガラ

ス基板上に100 nmの膜厚で室温で成膜した。このようにして得られたIZO膜を電気炉に

入れ、200 ℃、250 ℃、300 ℃の条件で空気中でアニールを行い、処理時間毎にXRDを

測定した。スパッタリング成膜とXRD評価の詳細を表2-1に示す。XRD測定の結果、IZO

膜は200 ℃のアニールでは2時間まで非晶質だが、3時間後に僅かに結晶化した。アニー

ル温度の高い方が結晶化は短時間で進み、250 ℃では1時間、300 ℃では30分で結晶化

が完遂した。いずれの試料もIn2O3のビックスバイト構造であり、 
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表2-1 本章で使用したスパッタ装置、ＸＲＤ装置と各条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-1  大気アニール条件と結晶性の関係 
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(211),(222),(400),(440)等のピークが認められた（図2-1）。以下、アモルファス状

態のIZOをa-IZOと、結晶化したIZO膜をp-IZOとそれぞれ略記する。 

XRD測定に使用した試料と同じ条件でアニールした試料について、ホール効果測定を

行い、キャリア濃度と移動度の変化を追跡した。ホール効果の測定系を図2-2に示す。

また、キャリア濃度と移動度のアニール時間依存性を図2-3に示す。まず、as-depo膜の

キャリア濃度は4×1020 cm-3であり、透明電極グレードのアモルファスIZO4,5)と同程度で

あった。アニールによってキャリア濃度は減少し、250 ℃と300 ℃でアニールした試料

は最終的に1×1017 cm-3前後に収束した。移動度については、200 ℃のアニールでは移動

度の低下はみられないが、250 ℃と300 ℃でアニールした試料は1 cm2/Vs前後となった。

なお、図1と図2を比べると、先に結晶化が始まり、次にキャリア濃度や移動度が減少し

ているのがわかる。つまり、p-IZOは結晶化が完遂しても、空気中アニールによって、

さらに酸化して酸素欠損が潰れることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-2 ホール効果測定装置の体系図 
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図2-3  IZO膜の空気中アニールによるキャリア濃度と移動度の変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-4  IZO膜の空気中アニールによるキャリア濃度と移動度の関係 
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○ 200℃
□ 250℃
△ 300℃

○ 200℃
□ 250℃
△ 300℃

n(cm-3)

μ
(c

m
2
/V

s)

○ 200℃
□ 250℃
△ 300℃

Region Ⅱ Region Ⅰ
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2.2.2 多結晶IZO(p-IZO)の構造 

 

空気中300℃で2時間アニールしたp-IZO膜のSEM写真を、as-depo膜と比較した(図2-5)。

その結果、SEM像ではp-Siで報告されているような明確な結晶粒構造は観察されず、コ

ントラストがつきにくい材料といえる。ところが、角度選択反射電子検出器(ASB検出器)

を用いることで、結晶方位の違いによる電子の潜り込み深さの違い（チャンネリングコ

ントラスト）を強調することができ、平面TEM像に近い像が得られる 

 

 
 

図2-5 p-IZO膜のXRD像とSEM像、および典型的なポリシリコン多結晶構造8)との比較 
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  図2-6 にASBによる反射電子像を示す。その結果、2～4 μm程度の結晶粒子が現れ、

その中心から十字状の模様と周辺部の複雑な構造が観察された。さらに、同じ試料の別

の場所になるが、電子後方散乱像（EBSD）を図2-7 に示す。EBSDとは、電子線を試料

に照射することで得られた散乱像が、結晶構造や配向などによって一義的に決まること

を利用した解析法である7)。この電子線を走査することで、広範囲の組織評価が可能に

なる。ここでは、p-IZO 試料面の 6 μｍ × 8 μｍの領域に対して、0.2 μmのステッ

プサイズで走査して像を得た。結晶の方位は色分けされている。その結果、p-IZOはラ

ンダム配向した10 μｍ程度のドメイン構造を有すこと、さらにドメインの内部でもサ

ブミクロンから最大 2 μm程度の領域を単位として方位ズレが生じていることがわか

った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-6  ASB検出器を用いたp-IZO膜 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-7  EBSD（電子後方散乱）による結晶方位マッピング 
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このように、p-IZOはASB検出器を用いたSEM測定や、EBSD法を用いて観察することで、

結晶方位のミスマッチによる多結晶的な構造が認められる。しかし、これがp-Siの場合

と同様に移動度を低下させる散乱源として働くかどうかが問題である。そこで、p-IZO

をp-Siと同様の多結晶導電体と見なした図2-8のモデルを立てた。次に、このような多

結晶構造を有する半導体の導電現象を探るため、ホール効果の温度依存性を測定し、こ

のモデルへの適合を試みた。ホール効果を測定することにより、キャリア濃度と移動度

とを分離することができる。さらに温度依存性を評価することで、粒界散乱の程度を見

積もることができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-8  粒界散乱モデル 

 

本研究で用いる結晶酸化物半導体への期待は、結晶粒同士の界面には物理的な粒界が

存在するものの、LTPSと異なってそれが電子伝導の障壁にならず、移動度のバラツキを

招かないことである。なぜなら、粒界部分のa-IZOは構造の乱れにより非晶質状態にな

っていると考えられるが、非晶質のa-IZOはもともと結晶IZOと比較して極端に移動度が

低下しないからである。本章では、この仮説をp-IZOの単膜のホール効果、およびTEG

を用いたTFT評価により考察する。 

 

 

Grain Grain Grain

space charge layer

defects

Grain boudaries

energy barriers Conduction band

Valence band



24 

 

2.3 p‐IZOの導電モデル 

 

2.3.1 実評・評価方法 

 

2.2節で使用した試料のうち、300 ℃で１時間と2時間の条件でそれぞれアニールした

p-IZOをモデル試料として選んだ。これに、アニール前のas-depo膜を加えた3試料を使

ってホール効果の温度依存性を評価した。なお、測定温度を上げすぎると、p-IZOがア

ニールされてしまい、酸化状態が変わるため、最初に上限温度を検討した。図2-10に、

p-IZO膜のキャリア濃度を、温度を上昇させながら測定した結果を示す。当初、室温か

らの温度の上昇に伴ってキャリアが励起されてキャリア濃度は上昇するが、400 Kを超

えると急激に減少する。これは、400 K以上で空気中の酸素がp-IZO中に取り込まれ、キ

ャリア源である酸素欠損が潰れていくことを示している。この結果から、ホール効果の

温度依存性の上限を373 K (100 ℃) と定めた。一方、低温側は装置の仕様のとおり、

液体窒素温度に設定した。 

 

 

2.3.2 p-IZO膜のホール効果の温度依存性 

 

室温スパッタにより得られたp-IZO膜について、空気中300 ℃で1時間、および2時間

アニールし、これにas-depoを加えた3種類のホール効果測定用素子を用意した。素子は

1 cm×1 cmにカットし、四隅に金をマスク蒸着した上に爪先の形状をした治具を圧着さ

えて導通を確保した。なお、ホール素子の電極の取り方は、四隅に付着させた銀ペース

トからリード線を引き回す方法が確実だが、測定中の幅広い温度変化により銀ペースト

が試料から剥離することがあるため、圧着方式とした。いずれの方法によっても同じ測

定値が得られることを、同じ試料を用いた電気抵抗値の比較測定で確認した。 

図2-11にホール効果の温度依存性評価の結果を示す。左から順に、導電率、キャリア

濃度、移動度の温度依存性をアレニウスプロットで表した。測定は液体窒素温度から室

温まで行った。その結果、As-depoのa-IZO膜は測定温度範囲でほぼ一定の導電率

（3×10-4 S/cm）を示した。この挙動は、多結晶ITOや透明電極グレードのa-IZO

（Zn/(In+Zn)=17 at%）4,5)の報告と同様であり、縮退半導体としての性質を示した。一

方、アニールにより結晶化したp-IZOの導電率は加熱時間の増加に伴って低下した。ま

た、測定温度による導電率の変化は、300 ℃、１時間の条件では1桁以上、2時間の条件

では約5桁にも及んだ。これらの挙動をキャリア濃度（図2-11中)と移動度（図2-11右)

とに分けて考察する。 
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図2-9  ホール効果測定の電極取出しによる性能の違い 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-10  p-IZO膜のキャリア濃度の測定温度依存性 
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まず、as-depo膜では、移動度とキャリア濃度はそれぞれ、約40 cm2/Vs, 6 × 1020 cm-3 

でほぼ一定の値を示した。これらはアニールによって、移動度、キャリア濃度とも減少

したが、温度依存性は特異な挙動を示した。具体的には、移動度はアニール時間の増加

に伴って、より急峻な測定温度依存性を持つ（図2-11中）が、キャリア濃度については

1時間のアニールでは 1018 cm-3 程度で変化は少なく、2時間アニールした試料のみ測定

温度に依存して変化した（図2-11右）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-11  p-IZO薄膜の導電率、ホール移動度、キャリア濃度の温度依存性 

（アレニウスプロット） 
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2.3.3 粒界散乱モデルの適用 

 

図2-11のようにアレニウスプロットによって概ね直線的な変化を示すことは、熱活性

化型のポテンシャルが存在することを意味し、ポリシリコンと同様の粒界散乱モデル8)

の適用が可能である。As-depo膜、300 ℃のアニール膜（1時間、2時間）の移動度とキ

ャリア濃度それぞれの活性化エネルギーを導出し、図2-12のようなポテンシャルモデル

を想定した。まず、as-depoの状態ではアモルファスの状態であるとともに縮退半導体

であり、伝導帯の上にフェルミレベルが存在する、金属伝導的なモデルとして描ける。

300 ℃、1時間の条件でアニールすると、多結晶構造となり、結晶粒同士の間はポテン

シャルが存在し、キャリア（電子）はそれを乗り越えなければ移動できなくなる。そし

てその粒界ポテンシャルは移動度の活性化エネルギーから29.2 meVと算出された。しか

し、キャリア濃度自体は1018 cm-3程度と比較的多く、なお、縮退状態を示す。300℃、2

時間の条件でアニールしたp-IZOはさらに酸化が進むことでキャリア濃度が減少し、縮

退が解けるとともに、移動度の活性化エネルギーもさらに大きくなり、66.5 meVとなっ

た。 

なお、移動度に関しては150 K (1000/T ～ 7 (1/K)) 前後で傾きが変わっている（図2-10

中）ため、さらに詳細に伝導機構を考察することとした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-12 a-IZO膜（上段）、p-IZO膜（中段、下段）の導電モデル 

 

 

ｷｬﾘｱ(cm-3)  移動度(cm2/Vs)
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2.3.4   多結晶シリコンモデル（setoモデル）の適用 

 

この粒界散乱モデルの妥当性をポリシリコンの伝導機構から考察する。ポリシリコン

の粒界散乱モデル粒界散乱についての考察は古く、1971年のKamins9)や1975年にJohn Y

とW. Seto10)らが、多結晶モデルを提唱した。例えばSetoモデルでは、多結晶の構造に

関して以下の仮定の下、理論と実験の照合を試みた。 

 

・p-Si膜の粒径は細かい。 

・粒内のエネルギーバンド構造は単結晶Siのモデルが適用できる。 

・p-Si内のドーピングは均一である。 

・すべてのドーピング原子がイオン化している。 

・すべての粒径は同じサイズであり、方形であること。 

・一次元方向の伝導で表現する。 

・粒界の膜厚は無視する。 

・欠陥は粒界に存在するトラップとして振る舞う。 

 

これらの条件の下、ベーテの熱電子放出理論に従って、電圧Vaを印加した場合、粒界ポ

テンシャルVBを超えて流れる電流密度は次式で与えられる。 

 

,1expexp
*2

2/1




































kT

eV

kT

eV

m

kT
enJ aB

π                            (2-1) 

 

ここでnは結晶バルク内の電子密度、m*は電子の有効質量である。この式は印加電圧Va 

における粒界から結晶粒，および結晶粒から粒界への電流の収支が考慮されている。こ

こで、大量の粒界が膜内に存在し、一つ一つの結晶粒サイズが膜厚と比較して小さけれ

ば、Va＜＜kT / eであり、2-1式は次のように簡略化される。 

 




















kT

eV

kTm
neJ Bexp

*2

1
2/1

2

π                                          (2-2) 

 

 

(2-2)式はオームの法則が成立しており、結晶粒のサイズをLとすれば伝導度の式として

次のように書き換えることができる。 
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 σ＝ｎｅμの関係式から、 
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が与えられる。この式の意味は、温度の上昇に伴って、粒界を乗り越えて伝導に寄与す

る電子が増えることを、指数関数の項が示している。その一方で、電界によるドリフト

電流の効果が熱エネルギーによって打ち消され、温度が上昇すると逆温度の平方根に比

例して移動度が低下する効果も考慮されている。そして、どちらが優勢に働くかによっ

て、p-Siの移動度は、温度の上昇に伴って、移動度が上昇するケースと減少するケース

がある（図2-13）。 

さらに厳密に言えば、活性化エネルギーの項に関しては、ドーピングの濃度に依存し

て変化する。ドーピング量が小さい場合、ドープ元素はバンドギャップ内のトラップを

埋めるために消費され、空間電荷を形成することでポテンシャルを押し上げる。しかし、

トラップが埋め尽くされると、キャリア濃度の上昇に伴ってポテンシャルは下がってい

く。このため、ポテンシャル障壁の高さはドーピング量によって最大値を持つ（図2-12

右）。 

 p-IZOの場合はp-Siと異なり、キャリア濃度の制御はドーピングではなく、アニール

によって行われる。そして、今回のような空気中でのアニールは酸素欠損を減少する方

向に作用する。また、アニールによる非晶質から結晶への構造変化を伴いながら、キャ

リア濃度と同時にトラップ密度も減少すると考えられる。結晶化の過程で発生した粒界

がp-Siと同様のsetoの粒界散乱モデルで説明できるかどうかを検証する。 
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図2-13 キャリア濃度と粒界ポテンシャル、移動度の関係（Setoモデル） 

 

 

移動度の温度依存性を2-4の理論式と合わせて、グラフに示した（図2-14）。まず、

as-depo膜に関しては、もともと非晶質であり、理論曲線に近づけることはできても、

一致させることはできなかった。300 ℃、1時間の条件で熱処理したp-IZOについては、

全測定温度域でフィッティングさせることはできなかったものの、理論値と測定値の比

較的良い一致を見せた。300℃、2時間の条件で熱処理したp-IZOについては、測定温度

域でほぼ一致した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-14 IZO膜のSetoモデルへの適用（右はアニール膜の拡大図） 
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フィッティングパラメータの合わせこみによって、結晶粒径のサイズと粒界のポテン

シャルを求めることができる（表2-2）。計算の結果、300 ℃、1時間で熱処理したp-IZO

の粒径は0.13 μm、粒界ポテンシャルは55 meV、同様に2時間で熱処理したp-IZOの粒径

は0.35 μm、粒界ポテンシャルは100 meVと求められ、単純にアレニウスプロットで求

めた値よりも深くなった。また、この粒径サイズはEBSPで観察された一次粒子と二次粒

子のうちの一次粒子側に相当する。さらに、55 meVや100 meVという粒界ポテンシャル

はのp-Siのそれに匹敵するほど大きい。以上の結果から、図2-12で例示したp-IZOの粒

界散乱モデルを、図2-15のように修正した。グレーの部分はキャリア濃度が多い箇所、

白の部分は空乏化している部分を表す。 

 

表2-2  Setoモデル適用時の結晶パラメータ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-15 IZO膜の導電モデル（アニール条件による違い） 
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  ①As-depoのa-IZO 

移動度、キャリア濃度の温度依存性は非晶質透明電極のa-IZOと同じであり、粒界の

ない縮退半導体と考えられる。図2-15では、フェルミレベルまで電子が埋まり、その上

の準位が空いているモデルとして示した。 

 

 ②300 ℃、1時間アニールしたp-IZO 

(2-4)式に完全にフィッティングすれば、setoモデルを適用した図2-8のような粒径ポ

テンシャルとして描くことができるが、厳密には全温度域に渡って合わせることはでき

ないことがグラフからわかる。これを、p-IZOの移動度と電子密度の温度依存性から考

察する。 

アニール前のa-IZOの電子、移動度の温度依存性は殆どなく、縮退伝導としての挙動

を示した。しかし、300 ℃で１時間アニールすると、電子はas-depoのa-IZO膜と場合と

同様に縮退状態にあったが、移動度は熱活性型の依存性を示した。この状態は図2-16

のような移動度端を有するモデルとして説明できると考えられる。このモデルはアモル

ファスの導電現象を現しており、状態密度は伝導帯、価電子帯それぞれからバンドの裾

がのびて、状態密度のギャップは消失している。しかし、ギャップ内の状態はアンダー

ソン局在しているため、移動度で見た場合はギャップが存在するというものである。こ

のモデルであれば、キャリア濃度は縮退しているが、移動度は活性化エネルギーを有す

る現象を説明できる。なお、フェルミ準位が移動度ギャップの中にあると、フェルミ準

位にある電子は電気伝導に寄与することができない。伝導を起こすには、局在した状態

のフェルミ準位にある電子を、伝導に寄与しうる最低の状態である移動度端まで励起し

なければならない。この点で、300 ℃で１時間アニールしたp-IZOは、構造的には結晶

だが、フェルミレベルが移動度ギャップ中にピン止めされた、アモルファス半導体と同

様の伝導挙動を示す。 

図2-16の中央の図では、バルク中の電子がフェルミレベルに達していることで、電子

密度が縮退していること示している11)。しかし、これらの電子が伝導に寄与するために

は熱エネルギーが必要であり、その値は、移動度の活性エネルギーの55 meVである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



33 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-16 移動度端のイメージ 

 

 ③300 ℃、2時間アニールしたp-IZO 

アニール時間をさらに1時間延ばすことで、前述のバンドの裾の重なりが消失し、キ

ャリア濃度も熱活性型の温度依存性を示すと考えられる。Setoモデルの計算値ともよく

一致することから、粒界散乱モデルが適用可能と考えられる。 

 

 

2.3.5 VRHモデルの適用 

 

  もう一つの伝導の可能性として、バリアブルレンジホッピング（以下VRH）がある。

VRHとはMott12)が提唱した理論であり、フェルミエネルギーが移動度端より低いとき、

特に低温で観察されるホッピング過程をいう。VRHでは、伝導を支配するのは最近接へ

のホッピングではなく、エネルギーレベルが同等であれば比較的遠距離のサイトをトン

ネル効果によりホッピングできる。実際p-IZOにおいても、移動度の温度依存性をアレ

ニウスプロットすれば大まかな直線性が得られたが、厳密にはより低温域では傾きが緩

やかになった（図2-11）。これは、低温では局在準位間をトンネリングにより電導する

現象が見えている可能性、つまりVRHモデルとして考えられる。 

理論的には、ホッピングの際のエネルギー差をΔE とすると、与えられた位置から半

径R以内にある、単位エネルギー範囲あたりの状態密度は、フェルミエネルギーの近く

では、 

)()3/4( 3

FENRπ                                                 (2-5) 

 

で与えられる。従って、最小の活性化エネルギーで距離Rを跳ぶホッピング過程の場合、

このエネルギーΔEは 

D(E)

E
Ef

μ (E)

E

局在準位

移動度ギャップ

ギャップ内準位が大量に存在し、
キャリアは縮退している。

移動度で見た場合はギャップが
存在するため、熱活性型の
移動度として観測される。
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)()3/4/(1 3

FENRE πΔ                                           (2-6)        

       

となる。活性化エネルギーに関する限り、電子の跳ぶ距離が高いほどΔEは低くなる。

しかし遠距離のホッピングにはトンネル効果を伴い、局在波動関数の減衰距離を1/αと

すると、その確率には因子 

 

)2exp( Rα                                                (2-7) 

 

が入る。それ故、 

 

)/exp()2exp( kTER Δα                                          (2-8) 

 

  が最大となるような、最適のホッピング距離Rが存在する。これは 

kT))(/3)R{(4/12 3

FENR πα                                    (2-9)      

 

が最小値になるとき、すなわち 

 

1/4

F kT})N(E{9/8 απR                                    (2-10) 

 

  の時に生じる。これを（）式のRに代入すると、ホッピングの確率である伝導度 

 

)/exp( 4/1 TBA                                             (2-11) 

 

の形となる。 

 電気伝導度の温度依存性を上式に従ってプロットした結果を図2-17に示す。単純にア

レニウスプロットしたグラフ（図2-11左）と比較すると、300 ℃で１時間でアニールし

たp-IZOについては、より良好な直線性が得られた。一方、300 ℃で2時間アニールした

p-IZOは、T-1/4=0.28付近、すなわち160 K前後で傾きが変化している。よって、VRHモデ

ルよりも前述の粒界散乱モデルの方が、評価結果をより忠実に説明できると考えられる。 
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図2-17 VRH(Variable Range Hopping)モデルの適用 

 

 

2.4 p-IZO のTFT特性 

 

2.4.1 移動度のバラツキ 

 

  空気中でアニールしたp-IZOの単層膜試料のホール効果測定により、導電現象を明

らかにした。最終的に空気中300 ℃で2時間アニールした場合、LTPSと同様のSetoモデ

ルで示されることがわかった。冒頭で示したように、LTPSの課題は、チャネル間の粒界

のポテンシャルの高さ・数・方位によって、電界効果移動度がばらつくことである。こ

のため、p-IZOに関しても、TFT素子を作製し、移動度のバラツキを確認した。 
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2.4.2 実験・評価方法 

 

 厚さ100 nmの熱酸化膜付きシリコンを基板に用い、最初にIZO (Zn/(In+Zn) < 10 at%)

を50 nmの膜厚で全面にスパッタした。次に、フォトリソグラフィー法により、チャネ

ルの形にパターニングし、空気中、300 ℃、2時間の条件でアニールさせて結晶化した。

なお、チャネルの大きさは、チャネル長（L）を5 μｍ～200 μｍ、チャネル幅（Ｗ）

を20 μｍ～200 μｍまで変化させたマスクを使用した。ソース・ドレイン電極はTi/Au

の積層構造とした。Auは密着性に劣ることと、仕事関数が深く、n型半導体であるp-IZO

とオーミック接合にならないため、コンタクトメタルとしてTiを使用した。なお、Ti、

Auともに薬品耐性が高いため、パターニングはリフトオフ法を用いた。p-IZO膜の成膜

条件図2-17に示す。また、TFTの製造はリフトオフ法（図1-2）を用いた。 

 

 

 

図2-18  p-IZO TFTの製造プロセスと素子断面図 

 

 

2.4.3 結果 

 

 このようにして得た各TFTについて、チャネル幅が20 μmと100 μmの伝達特性を 図

2-19に示す。また、電界効果移動度のチャネル長依存性を 図2-20に示す。その結果、

電界効果移動度はチャネル長・幅のいずれにも依存せず、20 ±4cm2/Vsの範囲に収まっ

た。一方、伝達特性の平方根から求めた閾値電圧については、チャネル長の増大に伴っ

て漸増する傾向が表れた。これは、チャネル長が長くなると、ドレイン電圧による電界

が相対的に低下するためであり、Vth = 7 V 前後を示した（図2-21)。 
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図2-19  伝達特性のチャネル長依存性 @Vds  = 1 V 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2-20  移動度のチャネル長依存性@Vds=1V 
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図2-21  Vthのチャネル長依存性@Vds=1V 

 

 

2.4.4 考察 

 

  p-IZOの移動度が、チャネル長やチャネル幅によって変化するかどうか、確認した

が、大きな違いは認められなかった。EBSPによれば、p-IZOは数10 μｍ程度の非常に大

きなドメインを有し、ドメインの中に方位の異なる結晶粒が存在する。本検討で使用し

たチャネルの大きさはドメインと同程度であるが、このドメインが電気伝導の散乱源と

して積極的に働いているとは言い難い。なお、p-Siの場合は、チャネル長が粒径に近づ

くと単結晶シリコンに近い移動度が観測されるようになり、僅かな方位ずれがバラツキ

につながる。p-IZOの移動度のバラツキが、LTPSほど大きくない理由として次のように

考察する。 

 図2-11より、p-IZOの移動度をy軸に外挿すると、粒界の影響を受けない移動度を見積

もることができるが、せいぜい50 cm2/Vsである。一方、単結晶の酸化インジウムの移

動度は200 cm2/Vsを超える13)ことを考慮すると、p-IZOの粒内の散乱は測定値に影響を

与えるほど大きいと言える。よって、p-IZOにも粒界散乱は存在するかもしれないが、

その影響は粒内の散乱によって緩和されていると考えらえる。他方、LTPSの移動度は数

百cm2/Vsを示すため、僅かな粒界ポテンシャルンの違いが測定値に影響する。これが、

シリコンの結晶粒径や方位の精密な制御が必要な所以である。 
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2.5 p-IZO の製造プロセス検討 

 

2.5.1 窒化膜積層の可能性 

 

p-IZOは多結晶構造を有しながら、低温ポリシリコンで見られるような大きなバラ

ツキが存在しないことを示した。ここではさらに、p-IZO膜に保護膜として窒化膜のSiNx

を積層し、TFTとして動作するかどうか確認した。 

SiNx膜は耐湿性などのパッシベーション性に優れる一方、製造工程においてプラズマ

により原料ガスから分解した水素の影響を考慮しなければならない。例えば、ITO膜上

に積層する場合、CVD工程でITOの表面が還元され、金属Inを主成分とする微粒子が生成

するとの報告がある14) 。酸化物半導体の場合は、原料ガスとして用いたSiH4とNH3の分

解物として生成した水素がチャネル中に残ってドナー化し、Off電流が増加する恐れが

ある15,16）。水素によるドナーの生成や酸化物半導体膜の還元を防止するため、IGZO中

のGaの代わりにHfを導入した例がある17-20)。Hf-IZOを用いれば、SiNxを保護膜として使

用してもTFT動作することが示されている。しかしながら、Hfの添加は移動度よりも安

定性を重視することが目的であり、性能の低下は避けられない21）。 

SiNx以外のTFTの保護膜の種類として、SiO2やAl2O3が考えられるが、これらも一長

一短がある。SiO2膜は耐湿性、ガス遮断性とも劣るため、単独でパッシベーション膜と

して用いるのは困難である。Al2O3膜は、パッシベーション性に優れる上、ALD(Atomic 

Layer Deposition)法で成膜するため、チャネルへの水素ドープの心配も少ない。しか

し、ALD法は成膜速度が3 nm/minとPE-CVDと比較して1/10以下と遅く、量産性に課題が

ある。面積も現状では第2世代程度と、発展途上の技術である22)。 

さらに、SiNx、Al2O3ともスパッタを用いる方法が報告されている23,24)が、いずれも

メタルターゲットを用いた反応性スパッタによる試作段階の技術であり、大面積均一性、

量産性の点で課題が残る。 

 このような状況を踏まえると、p-IZOのように、面内バラツキが比較的小さく、かつ

高移動度の酸化物半導体に、パッシベーション性に優れる窒化膜をPE-CVD法で成膜して

TFT動作が確認できれば、産業上の意義は大きいと考えられる。窒化膜の反応は下記の

化学式であらわすことができる。 

 

3SiH4 + 4NH3 → Si3N4 + 12H2                           (反応１) 
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2.5.2 実験・評価方法 

  

  1)４インチφのガラス(Eagle2000)基板にゲート電極として Cr(100 nm)をスパッタ成

膜し、フォトリソプロセスによりゲート電極の形状にパターニングする。Cr のエッ

チングは CAN(硝酸セリウム系）によるウェットエッチング法により行った。 

  2)ゲート絶縁膜として SiO2(200 nm)を PE-CVD法により堆積する。プロセスガスは    

   SiH4,N2O,N2の混合ガスを用い、設定温度は 500℃（基板温度は 350 ℃)とした。 

  3)続いて酸化物半導体ターゲットとして、4インチの IZO ( Zn/(In+Zn) < 10 at%)を

スパッタ装置にセットし、酸素分圧 10 %、室温、RF 100 W の条件で膜厚 45 nm に

なるようにスパッタ成膜した。このようにして得たアモルファス状態の a-IZO膜を、

フォトリソプロセスによりチャネル形状にパターニングした。a-IZO 膜の加工は CH4

と Arの混合ガスによるドライエッチングにより行った。 

  4)再びフォトリソプロセスにより Cr ゲート電極取出し用のコンタクトホールを形成

した。この後、空気中 300 ℃、1時間の条件でアニールを行い、IZOを結晶化させ、

p-IZOとした。 

  5)フォトレジストを全面に塗布し、最初にソース・ドレイン形状のパターンを現像し

てから Cr(100 nm)をスパッタ成膜した。次にレジスト剥離液（DMSO)に浸漬してソ

ース・ドレイン電極を得た。 

   6)保護膜として SiNx（200 nm)を PE-CVD 法により堆積した。プロセスガスとして

SiH4,CH4,N2混合ガスを用い、設定温度は 170 ℃（基板温度は 250 ℃)とした。 

   7)最後に、ゲート電極、ソース・ドレイン電極のためのコンタクトホールをフォトリ

ソプロセスにより形成した。ドライエッチングには、CF4と Arの混合ガスを用いた。

このようにして、保護膜に SiNx を使用した p-IZO TFT を得た。チャネル幅とチャ

ネル長はそれぞれ 66 μm、20 μm である。 
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図2-22  保護膜にSiNx膜を使用したp-IZO TFTの伝達特性 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.3 結果 

 

  SiNx保護膜付きp-IZO TFTの伝達特性を図2-22に示す。コンタクトホールを形成した

直後のas-depo素子ではOn/Off特性を示さなかったが、空気中、250℃以上のアニールで

トランジスタ特性を示した。 
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2.6 結言 

 

 表面分析、ホール効果の温度依存性、各種導電モデルを想定したプロット、およびチ

ャネルの大きさを変えたＴＦＴの評価結果から、p-IZOの導電モデルを総括する。 

 まず、as-depoの非晶質状態では、透明導電材料のa-IZOと同様の縮退伝導を示す。空

気中のアニールによって結晶化すると、最終的には低温ポリシリコンと同様、Setoらの

粒界散乱モデルで説明可能である。ただし、アニールの途中段階では、構造的には結晶

性を示すが、導電モデルとしては、非晶質的な挙動を示すことが、ホール効果の温度依

存性から示された。具体的には、キャリア濃度は縮退しているが、移動度のみ熱活性化

型の温度依存性を示すことから、乱れた系特有の移動度ギャップが存在するものと考え

られる。その象徴的な現象がVRHモデルであり、幅広い温度範囲で導電度が温度の－1/4

乗に比例した。すなわち、伝導電子は熱エネルギーを伴わずに、局在準位間をトンネル

効果によりホッピング伝導していると考えられる。 

また、300 ℃、2時間の条件でアニールしたp-IZO膜は、最終的には100 meVの粒界ポテ

ンシャルを示した。さらに、Setoモデルのフィッティングで得られたp-IZOの粒径は0.35 

μｍであり、LTPSの報告値に近い値となった。このため、酸化物半導体も結晶化するこ

とで、LTPSと同様に粒界が電子伝導の障壁となり、移動度の均一性を損なう可能性が危

惧された。 

他方、チャネルの大きさを変化させたマスクを使用してTFTを作製し、移動度のバラ

ツキを評価した結果、20 ±4cm2/Vs の範囲に収まった。このことから、EBSPで確認さ

れた数10 μｍ程度の大きなドメイン構造の境界は、積極的に電気伝導の散乱源になっ

ていないと思われる。チャネル長がサブミクロン単位まで小さくなれば、p-Siと同様に

結晶と非晶質の移動度の違いに起因する移動度のバラツキが観測されるかもしれない

が、その可能性も小さいと推測される。p-IZOの移動度は結晶粒内でもせいぜい50 

cm2/Vs程度であることが、ホール移動度の温度依存性から見積もられた。このことは、

p-IZOはLTPSと同様に粒界散乱が存在するかもしれないが、その影響は粒内の散乱によ

って緩和されている可能性が高い。 

散乱機構に関するp-IZOのこのような性質は、移動度の大面積均一性を実現する上で、

移動度は高いが粒界ポテンシャル敏感なLTPSより有利と言える。さらに、酸化物半導体

の結晶化温度は300℃程度とアモルファスシリコンに対して行う処理と比較してはるか

に低温である。つまり、生産現場においてはオーブンやRTA装置などを用い、大面積を

一括して結晶化することが可能である。LTPSの移動度ムラの課題である、レーザーアニ

ールのスキャンムラは、結晶酸化物半導体には当てはまらない。 
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第３章 結晶酸化物半導体のプロセス検討 
 

 

3.1 緒言 

 

 スパッタリング法による薄膜形成の最大の長所は、大面積かつ均一な薄膜が、比較的

容易に得られることである。液晶駆動電極として用いられるITOの成膜技術は、同じ組

成の焼結体ターゲットをDCもしくはACスパッタリングすることによって得られ、20年近

くに渡って、大型化の歴史を辿ってきた。液晶ディスプレイが普及し始めた1990年代当

初は、第1世代と呼ばれる300 mm×350 mmのサイズであったが、現在は8.5世代（2200 mm

×2600 mm）や10世代（2850 mm×3050 mm）のマザーガラスを用いて大量生産が行われ

ている。これによってパネルの製造単価が下落し、大型液晶テレビが世界的に普及する

に至っている1,2)。 

 酸化物半導体も透明電極と同じスパッタリング法を用いて製造することが可能であ

る。しかしながら、現在は大型の液晶パネルの製造インフラがすでに整っており、パネ

ル化技術の完成度を考慮すると、90年代から2000年代のときと同じように、小サイズか

ら大型サイズへ徐々に大型化が進むとは考えにくい。つまり、酸化物半導体を用いたデ

ィスプレイ開発は、小型のラボラインで検証を終えると、比較的速やかに大型機でのラ

インテストに移行すると考えられる。 

 ところが、酸化物半導体の電気特性の均一性や再現性に対する要求は、透明電極と比

較すると非常に厳しい。この原因は、移動度のキャリア濃度依存性のグラフを見ると理

解しやすい（第2章 図2-4）。透明電極はキャリア濃度が 1020 cm -3 以上の縮退半導体

であり、図2-4のグラフではRegionⅠに位置する。この領域でキャリア濃度が増加する

と、電子散乱によって移動度は低下する。従って、多少キャリア濃度がばらついても、

キャリア濃度と移動度の積で現される電気伝導度は変化しにくい。これに対し、酸化物

半導体は通常キャリア濃度が 1018 cm -3 以下のregionⅡに位置する。この領域は、わず

かのキャリア濃度の変化で移動度は大きく変わるため、電気伝導度（オン電流）はさら

に大きく変化する。このことから、酸化物半導体は透明電極と比較するとプロセスマー

ジンは狭く、キャリア濃度の変動因子は着実に抑えておく必要がある。 

さらにスパッタプロセスを検討する上で、生産ラインにおいてRFスパッタは通常用い

ない。RFスパッタはターゲットの抵抗によらず放電が可能であり、材料探索には適して

いるが、電源設備が煩雑になるデメリットがある。酸化物半導体の生産では、メーカー

既存のITOスパッタ装置を転用するケースが多いため、DCスパッタにより、S値、移動度

など、材料が本来有する性能を引き出す必要がある。 

 このように、酸化物半導体の生産技術に関する課題として、大型化へのスムースな移

行、プロセスの再現性、放電方式の制約などが上げられる。これらを踏まえ、小型の実
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験用スパッタ検討の段階から、装置や放電方式(RF/DC)の違いによるトランジスタ特性

への影響を把握すべきと考えた。そこで、チャンバー内のガス成分に注目し、四重極質

量分析計（Q-MAS）を用いて比較検証した。この結果から、スパッタ中に水を導入する

ことを提案し、酸化物半導体の単膜ならびにトランジスタ特性に与える影響について調

べた。これらのプロセスパラメータを明らかにすることで、トランジスタ特性の、装置

間のバラつきや基板サイズによる影響を小さくできることを期待した。 

 

 

3.2 スパッタリング装置の雰囲気ガス測定 

 

3.2.1 スパッタ装置による違い 

 

 表3-1に雰囲気ガスの比較に用いた2つのスパッタ装置の仕様を示す。装置Bの方がチ

ャンバー容積が大きいが、排気速度の高い主排気ポンプを用いており、10-4  Pa 台に達

する時間はスパッタ装置A, B ともほぼ同程度に設計されている。スパッタチャンバー

内の残留ガスの測定は、それぞれのスパッタ装置に同一の四重極質量分析計（Q-MAS）

を交互に取付け、測定装置による差が出ないように注意した。チャンバー内のガス成分

測定の手順は、装置A, Bとも 5×10-4  Paまで排気した後、キャリアガス（Ar）を10 sccm

流し、チャンバー内圧力が 0.55 Pa になるようにメインバルブの開度を調整した後、

質量数 1 ～ 50 のスペクトルを評価した。Q-MAS によるチャンバー内の測定条件を表

3-2に、結果を図3-1にそれぞれ示す。図3-1では、グラフの縦軸は導入したキャリアガ

スの 36Arを基準とした。Arには 3 種類の同位体が存在し、その存在比は、
36Ar:8Ar:40Ar=3:0.6:1000である。36Ar は残留ガスと同程度の濃度で存在するため、36Ar

を基準とすることで、Q-MAS 測定時のレンジが同じとなり、より正確な比較が可能とな

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



46 

 

表3-1  比較に使用したスパッタ装置の仕様 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表3-2  四重極質量分析装置(Q-MAS)の測定条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

スパッタ装置名 ＨＳＭ５５２（島津製作所） 比較用スパッタ装置（他社）

チャンバー容量 ２５Ｌ ５０Ｌ

排気系 ＲＰ（６３５Ｌ／分） ＲＰ（３６０Ｌ／分）
ＴＭＰ（５５０Ｌ／分） ＤＰ（１７００Ｌ／分）

ターゲットサイズ ４ｲﾝﾁφ ４インチφ

Ｔ－Ｓ距離 ４０ｍｍ １００ｍｍ

１０－４Pa台への ～1h                                            ～1h    

所要時間

装置A 装置B

Ｑ－ＭＳ装置名 ＭＳＱ－４００（日本真空）

測定開始前チャンバー背圧 ５×１０－４Ｐａ

測定開始時導入ガス １００％ Ａｒ １０ｓｃｃｍ

測定中チャンバー圧力 ０．５５Ｐａ
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図3-1  スパッタ装置A,スパッタ装置Bの残留ガス成分の比較(系内圧力 : 5×10-4 Pa) 

 

測定の結果、装置A, Bとも、排気圧力、ガス流量、測定圧力を同一に設定しても、水

分に帰属するマススペクトル（H2
+，OH+，H2O

+）は装置Bの方が3倍程度大きな値を示した。

これは、容量と排気速度が異なるスパッタ装置に対しては、数字上は同一条件で設定し

ても、残留ガス濃度は異なることを示している。本実験では、測定中の圧力を装置Aと

装置Bとで同一にするために、排気バルブの開度を調整したため、装置Bの排気速度が遅

くなったと考えられる。このように、スパッタ装置が異なれば、全く同一のチャンバー

形状と排気系でない限り、同一の雰囲気を再現することは困難なことを示している。 

 

3.2.2 酸化物半導体膜の電気物性の背圧による影響 

 

 上述の結果から、酸化物半導体のスパッタ条件を決める上で、真空度はスパッタ装置

毎に管理する必要があるといえる。図3-2は、到達真空度とスパッタ圧力を変えて IZO 

をガラス上に50nmの膜厚でスパッタし、空気中、300℃、1時間の条件で、アニールした

単膜のキャリア濃度の温度依存性を調べたものである。その結果、背圧を 7×10-5 Pa、

スパッタ圧力を 0.2 Pa とした p-IZO 膜(Sample a)のアニール後のキャリア濃度は 

1020 cm-3 を超え、温度依存性も金属的な挙動を示した。背圧を 5×10-4 Paとした p-IZO 

膜(Sample b)は室温でのキャリア濃度は 1016 cm-3 となり、温度依存性も半導体的に変

化した。また、スパッタ圧力を 1.0 Pa と高圧にした Sample c のキャリア濃度はさら

に減少した。このように p-IZO のキャリア濃度は、アニール前の到達真空度やスパッ

タ圧力によってキャリア濃度が大きく異なることがわかった。 
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図3-2  p-IZO膜のキャリア濃度の温度依存性 

 

 

 

これら3種類の p-IZO 膜のXRD回折データを図3-3に示す。十分真空引きし、高真空で

スパッタした、最も水分の少ない条件で得た p-IZO 膜は、(222)が主ピークであり、次

いで(400)と(622)が観測される。他方、背圧、スパッタ圧力とも比較的高い圧力、すな

わち水分の多い条件で得た p-IZO 膜の(400)方位はほとんど消失し、(222)と(622)方位

のみ観測された。これは、水分を積極的に導入しながらITOの結晶化について検討した

例3）と同様の結果である。よって、水分によって配向性が変化するのは、ビックスバイ

ト構造共通の事象であると考えられる。ただし、キャリア濃度の変化は、ITOの場合と

異なり、IZO は非常に大きな違いとして現れている。これは、ITOは錫によるドナー効

果により、常に 1020cm-3 以上のキャリアが存在する中での変化を観測しているのに対し、

IZO は酸素欠損のみがキャリアであるため、スパッタ中の水分の違いがキャリア濃度に

直接影響するためである。それゆえ、p-IZO においては残留水分の管理が非常に重要で

あることが示された。 
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図3-3  p-IZO膜のXRD評価 

 

 

 

図3-4に、IZO 膜のスパッタ開始時の背圧の異なる 2 種類のチャネルを用いたコンベン

ショナル型 TFT の伝達曲線を示す。ホール効果で得たキャリア濃度の結果がそのまま

特性の違いに反映されている。背圧を 7x10-5 Pa まで真空引きし、キャリア濃度が 1020 

cm-3 を超えた Samle a は、伝達特性もリーキーな特性を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3-4  異なる背圧でスパッタを開始して得たIZO膜をチャネルに使用したp-IZO TFTの     

    伝達特性の比較 
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3.2.3 放電方式による違い 

 

次に RF スパッタと DC スパッタが、トランジスタ特性に与える影響を調べた。スパ

ッタ装置 A を使用し、5×10-4  Pa まで排気した後、キャリアガス（Ar）を10 sccm流

し、チャンバー内圧力が 0.55 Pa になるようにメインバルブの開度を調整した。次に 

RF スパッタ → DC スパッタの順で放電を行いながら、質量数 1～50 のスペクトルを

測定した。ここでも導入ガスの Ar に 0.3% の割合で含まれる 36Ar の同位体で規格化

し、放電前、 RF 放電中、 DC 放電中の順で雰囲気ガスを比較した。 

その結果、スパッタ開始によって新たなO2ガスの発生が観測された（図3-5）。導入

ガスはArのみであることから、このO2ガスは、スパッタによってたたき出された酸化物

ターゲット中の酸素が検出されたものである。また、RFスパッタよりもDCスパッタを行

った時に、より多くのO2ガスが検出された。同じパワーであれば、RFスパッタよりもDC

スパッタの方がターゲット中の酸素をたたき出しやすく、得られた薄膜はより還元状態

になりやすいことを示している。酸化物をスパッタする場合、酸素を導入して材料の酸

化度を調整することが通常行われるが、DCスパッタの方がより多くの酸素導入が必要と

いえる。また、放電によって、もともと残留ガスとして含まれていたH2, O, OH, H2O,O2

などの濃度が上昇した。これは放電開始により、輻射熱によってチャンバー内部の特に

プラズマに近い部分の温度が上昇し、新たに脱離したガスと思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3-5  放電方式の違いによるチャンバー内のガス雰囲気の比較 

 

図3-6にスパッタの放電方式をDCとRFとで行ったIZO-TFTの伝達特性を示す。TFTの作

製方法は第2章に示したとおりであり、ここでは放電方式のみを変えている。RFスパッ

タ法により得たIZO-TFTは多少S値が甘いものの、Off電流は10-13A以下と、良好なTFT特

性を示した。他方、DCスパッタ法により得たTFTはOff電流が大きく上昇した。これは酸
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素分圧を増加させても改善せず、10％導入してさらに強制酸化した場合はOff電流が高

いまま、On電流が低下した。よって、酸素のみでIZOチャネルの酸化状態を制御するの

は困難と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3-6  放電方式の異なるIZO膜をチャネルに使用したp-IZO TFTの伝達特性の比較 

 

3.3 水導入事例 

 

 以上の結果から、RFスパッタとDCスパッタとでは、DCスパッタの方が酸素が抜けやす

いため、効率よく酸化させる必要があることがわかった。しかし、単純に酸素を導入し

ただけでは、Off電流が下がらないことから、チャネル部分の酸化は不十分と思われる。

そして、背圧を変えた試験の結果から、p-IZOの酸素欠損をDCスパッタ法で効率的に潰

し、Off電流の小さいトランジスタ特性を得るためには、積極的に水分を導入すべきと

の考えに至った。 

 なお、スパッタリング中に水を導入する技術は90年代から複数の報告があり、多くは

ITO用に開発されている。結晶ITOと比較して、抵抗は2～3倍高くても、耐熱性のないプ

ラスチック基板上への成膜や、エッチング性に優れた透明電極のニーズは当時からあっ

た。従って、ITOの水入りスパッタ成膜は、ITOを積極的に非晶質にすることが目的であ

った。 

 その後、太陽電池用電極への要求が出始めた。太陽電池に求められる透明電極は、可

視領域の透過率が高く、電極のオーム損が小さいことが求められる。つまり、バンドギ

ャップが広く、移動度の高い材料が適している。このような背景で鯉田らは適度に水を
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導入した酸化インジウムの製法を考案し、移動度130 cm2/Vsを得ている。これまでの水

導入スパッタ技術に関して表１にまとめた。 

 

表3-3  従来の水入りスパッタ技術 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.1 p-IZOの水入りスパッタ成膜 

 

 スパッタ装置Cに水導入設備を取り付け、表２の条件で熱酸化膜付きシリコンウェハ

ー上にIZOをスパッタ成膜した。スパッタ時の水の濃度は、0～27%まで変化させた。次

にソース・ドレイン電極として金をマスク蒸着し、最後に空気中、300℃、１時間の条

件でアニールした。このようにして得られたコンベンショナルタイプのTFTの伝達特性

を図3-7に示す。H2O = 0 % (Ar = 100 %)の条件では、ノーマリーオンの特性だったも

のが、水分の増加とともにｵﾌ電流が減少し、H2O濃度が 2 % と 9 % のときにノーマリ

ーオフ特性となった。なお、H2Oを 27 % 導入した場合は酸化が進行しすぎ、TFT動作は

するものの、オン電流が大幅に低下した。 

このように、DCスパッタにおいては酸素だけ導入してもOn/Off特性に優れたトランジ

スタは得ることは困難だったが、水を導入することで、改善できることが示された。 

 

 

 

 

 

酸化物材料 概要 文献

適度な水分を導入して結晶化したＩｎ２Ｏ３は、結晶粒内の
不純物散乱ならびに表面の粒界散乱を減少する効果が
ある。

ITO スパッタ時に水を導入することで、積極的に非晶質に
する。水素がドナーとして残り、２００℃以下で低抵抗な
膜が得られる。樹脂基板へのスパッタ技術として優れる。

1)

水導入だけでは非晶質性が足らず、一部微結晶部分が
残り、エッチングの残渣になる。このため、水と同時に
水素も導入する。

2)

非晶質ＩＴＯの水導入によるナノクリスタル核生成と成長が、
微細構造に与える影響を調べた。酸素欠損はＯＨによって
効率的に補償される。さらに酸素のダングリングボンドを
終端するので、結晶化も抑えられる。

3) 

4)

ITO

ITO

Ｉｎ２Ｏ３
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          表3-3  p-IZO 膜のスパッタ条件 

 

      

     ターゲット組成    ZnO / (In2O3+ZnO) < 10 wt% 

      ターゲットサイズ   2インチφ 

   到達圧力       1×10-4 Pa 

   スパッタ圧力     0.6 Pa 

   スパッタガス     H2O/(Ar+H2O) = 0, 0.1, 2, 9, 27 % 

      基板温度       室温 

   スパッタパワー    DC 100W 

   基板－ターゲット距離 170 mm 

      p-IZO 膜厚            50 nm 

      アニール条件     空気中 300℃ 1h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3-7  DCスパッタ成膜した p-IZO TFT の伝達特性～水濃度依存性 
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3.3.2 p-IZOの水素入りスパッタ成膜 

 

  水導入と同じ効果が水素でも期待できないか、前述と同様にコンベンショナルタイプ

のTFTを作製し、伝達特性を測定した。結果を図3-8に示す。まず、水素のみ導入した場

合は完全に導体化し、TFT動作しなかった。水素と酸素を同時に導入するとOn/Off特性

を示すことがわかった。水素と酸素の導入比については詳細な検討を行っていないが、

図8のように H2:O2=1:2 周辺が最適と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3-8  DCスパッタ成膜した p-IZO TFT の伝達特性～水素・酸素濃度依存性 

 

 

3.3.3 水導入による酸化メカニズム 

 

 水、もしくは水素と酸素の導入によって、p-IZOが効果的に酸化され、DCスパッタに

おいて良好なTFT特性が得られることを示した。水導入の効果については、次のように

説明される。 

酸素単独よりもヒドロキシラジカルの酸化力が強いことは活性酸素の分野でも知ら

れている。活性酸素には、スーパーオキシド(・O2
-)、一重項酸素(O2),過酸化水素(H2O2)、

ヒドロキシラジカル(HO・）が存在する。いずれも不対電子を持ち、強い酸化力を有す

るが、最も反応性に富むのはヒドロキシラジカルである。水を導入した場合は、プラズ

マ中でヒドロキシラジカルが多く生成するため、効率的に酸化が促進する。 

プラズマ内部では反応１～３に示すように電子衝突による水分子や酸素分子の、解離

反応を経て、ヒドロキシラジカルが生成される8)。 
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e + H2O   →  e + ・OH + ・H                              （反応１） 

e + O2    →  e + ・O  + ・O                               (反応２） 

・O + H2O   →      ・OH + ・OH                             （反応３） 

 

この反応式から、効率的なヒドロキシラジカルの生成には水と酸素の両方が必要なこ

とがわかる。本実験では水しか導入していないが、酸化物をスパッタした場合、ターゲ

ットからたたき出された酸素によって（反応２）が進み、最終的にヒドロキシラジカル

の生成まで進むと考えられる。また、図3-5で示したように、スパッタによりターゲッ

トからたたき出される酸素は、同じパワーであればRF放電よりもDC放電の方が多いため、

（反応３）がより効率的に進む。こんため、水入りスパッタの効果はDC放電の時に、よ

り顕著な効果として発現すると考えられる。 

一方、酸素のみ導入した場合は、水の供給源が残留水分だけであり（反応１）、（反

応３）ともに進まなくなる。残留水分は装置のチャンバー容量やポンプの能力によって

異なる上、排気によりスパッタ中も刻々と減少する。そしてこれが酸化物半導体の酸化

状態の再現性や装置間のバラツキを招く要因と考えられる。表3-4に活性酸素の酸化還

元電位を示す。酸化還元電位はヒドロキシラジカルが最も高く、続いて原子状酸素、オ

ゾンの順である。このことからも、効率的な酸化のためには水導入が有効なことが理解

できる。 

 

表3-4  活性酸素の酸化還元電位 

 

 

 

 

 

 

 

 

本検討では、これらの活性種がプラズマ中でどの程度存在するか、定量化までは行わ

なかった。しかし、Arのイオン化エネルギーは15.8eVである一方、H2OがHとOHとに解離

するのに必要なエネルギーは9.19eVであることから、プラズマ中で水成分はほぼ完全に

分解されていると考えられる。 

なお、プラズマ中で発生したヒドロキシラジカルによるIZOのスパッタ成膜メカニズ

ムは次にように説明される。ヒドロキシラジカルの強い酸化力によって、成膜中にイン

ジウムのダングリングボンドが酸素よりも優先的に終端される。In-OH結合の生成によ

り、基板上での気相結晶化が抑制され、完全な非晶質構造を得ることができる。そして

このIZO膜を加熱処理すると、固相結晶成長が自由に進行し、酸素欠損の少ないp-IZO

膜が得られると考えられる。一方、スパッタ中に酸素のみ供給した場合、In-O結合が優

名称 記号 酸化還元電位（V vs. SHE)

ヒドロキシルラジカル ・OH ２．０５

酸素原子 O １．７８

オゾン O
3 １．５２

過酸化水素 H
2
O

2 １．３０

酸素分子 O
2 ０．９４

名称 記号 酸化還元電位（V vs. SHE)

ヒドロキシルラジカル ・OH ２．０５

酸素原子 O １．７８

オゾン O
3 １．５２

過酸化水素 H
2
O

2 １．３０

酸素分子 O
2 ０．９４
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勢となるため、元来結晶構造が安定なIZO膜は、短距離秩序を有すると考えられる。そ

してこのような膜を加熱処理しても、as-depoでの秩序が固相結晶の妨げとなり、最終

的に酸素欠損の多いp-IZO膜となると考える。 

また、スパッタ装置に水を導入する方法は、溶存ガスの脱気機構や安定気化装置の追

加、さらにはチャンバーや配管のメンテナンスの点で注意を払う点が多い。そのため、

水の変わりに、水素と酸素を導入する方法を検討した。その結果、水素と酸素によって

も、水導入と同様の効果が得られた。さらに、図3-8の結果は、スパッタ速度やスパッ

タ圧力を調整することで、爆発下限界の4%より少ない濃度でも適用可能であることがイ

示された。 

水素と酸素をプラズマ中に導入し、ヒドロキシラジカルを生成する反応スキームは次

のとおりと考えられる。 

 

H2            →  H + H                                   （反応４） 

e   +  O2     →  e + ・O  + ・O                               (反応５） 

・O +   H     →      ・OH                                   （反応６） 

 

もしくは、 

 

e  + H2      →  e +・H +・H                              （反応７） 

O2            →  O + O                                    (反応８） 

O   + ・H     →      ・OH                                   （反応９） 

 

これらのどの反応が優勢に進んでいるかは、プラズマ発光により確認することができる。

具体的には、酸素と水素の導入バランスを変えながらヒドロキシラジカルの発光強度の

変化を観測すればよい。 

 

 

3.4 結言 

 

 本章では、生産ラインで結晶酸化物半導体p-IZOを得ることを想定した実験を行い、

次の知見を得た。 

（１）同じ圧力に設定しても、装置の形状や容量が異なれば、残留ガス成分の比率は異

なる。 

（２）RFスパッタよりもDCスパッタの方がターゲット中の酸素をたたき出しやすく、得

られた薄膜はより還元状態になりやすい。さらに、装置の背圧やスパッタ圧力が

異なると、得られたp-IZOのアニール後の電気伝導度は大きく異なる。直接的に
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は残留水分がp-IZOの電気特性に影響を与える。 

（３）（１）と（２）の結果から、再現性の高いp-IZOを得るためには、水を積極的に

導入することが有効である。また、水を導入することで、量産で用いられるDC

スパッタ法でIZOを充分酸化することが可能となる。さらに、アニールによる固

相結晶化により高配向のp-IZO膜を得ることができる。 

（４）スパッタ導入ガスとして水素と酸素を用いても、水を導入した場合と同様の効果

が期待できる。 

（５）水、水素、酸素を導入したスパッタの検討の結果、酸化力の強いヒドロキシラジ

カルが酸化物半導体のキャリア濃度、すなわちTFT特性を支配していると考えら

れる。 
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第4章 非晶質酸化物半導体材料(a-ITZO) 

の導電メカニズム 
 

4.1 緒言 

 

 非晶質 ITZO(a-ITZO)は非晶質 IGZO(a-IGZO)の中のガリウムを錫に置換えたものであ

り、a-IGZOと同様に非晶質酸化物半導体である。a-IGZOにおいて、インジウムは電子

の導電パス、ガリウムは電子密度の安定制御、亜鉛は非晶質状態を安定化させる役割を

それぞれ担っている。このうちガリウムは酸素との結合が強い一方で、a-IGZO 中に過

度に存在すると電子の導電バスであるインジウムの 5s軌道の繋がりを減らし、移動度

の低下を招く。 

  我々はこのガリウムを錫に置き換えることで、移動度を落とすことなく、トランジス

タとして動作可能なことを見出した。透明電極の ITOは結晶の酸化インジウム中のイン

ジウムサイトに錫が固溶置換することでドナーとしての効果が現れ、良好な導電性を示

す。しかしながら、本研究対象の a-ITZO は、非晶質の IZO に錫を添加するため、キャ

リアの発生を抑制しながら、高い移動度の実現が可能ではないかと考えた。もともと酸

化錫はそれ自体が導電物質であり、電子のパスであるインジウムの 5s軌道の繋がりを

維持することを期待した。第２章では p-IZOのホール効果の温度依存性の結果を中心に

導電機構を議論したが、本章では a-ITZO について、同様の方法で高移動度の起源を探

ることとする。 

  

4.2 a-ITZOとa-IGZOの比較（電気特性） 

 

4.2.1 ホール効果の温度依存性（アレニウスプロット） 

 

ITZOターゲットをスパッタ装置（島津製作所製 HSM-552）に装着し、DC 100 Wの条件

でガラス基板上に50 nmの膜厚で室温で成膜した。次にこのITZO膜を300 ℃の電気炉に

入れ、アニール時間を15 分、１ 時間、3 時間の 3 種類の条件で処理した。また、比

較のためIGZO111膜についても同様にDC 100 Wの条件でガラス上に50 nmの膜厚で成膜し、

300 ℃、1 時間の条件でアニールした。これら4種類の薄膜をホール効果装置（第2章、

表2-1,図2-2）にセットし、液体窒素温度から100 ℃の範囲で温度を変化させながら比

抵抗、キャリア濃度、移動度を測定した。 

最初に各試料の室温での比抵抗、キャリア濃度、移動度を表4-１に示す。酸化物半導

体の移動度はキャリア濃度の増加によって上昇するため、a-IGZO膜と公平な比較ができ
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るように、a-ITZO膜のキャリア濃度に幅を持たせた３種類のa-ITZO膜を用意した。

a-ITZOはキャリア濃度の高い順に HD(High Density),MD(Midium Density),LD(Low 

Density)とした。比較に使用したa-IGZOのキャリア濃度はa-ITZOのMD膜とLD膜の間の値

となった。各単膜の比抵抗の温度依存性を図１に示す。いずれの試料もアレニウスプロ

ットにより直線的に変化することから、熱活性型の電気伝導挙動で示される。厳密にい

えば、a-IGZO膜のみ直線から少しずれるが、これについては後述する。 

 

表 4-1  a-ITZO膜と a-IGZO膜の室温での電気物性値 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-1 a-ITZO膜と a-IGZO膜の導電率の温度依存性 
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図 4-2 a-ITZO膜と a-IGZO 膜のキャリア濃度の温度依存性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-3 a-ITZO膜と a-IGZO 膜のホール移動度の温度依存性 

1E+16

1E+17

1E+18

1E+19

1E+20

0 2 4 6 8 10 12 14 16

1000/T  (1/K)

n
(c

m
-3

)
R.T.

a-ITZO(HD)

a-IGZO

a-ITZO(MD)

a-ITZO(LD)

1000/T(1/K)

μ
(c

m
2
/V

s
)

1000/T(1/K)

μ
(c

m
2
/V

s
)

0.1

1

10

100

0 2 4 6 8 10 12 14 16

a-ITZO(HD)

a-IGZO

(MD)

(LD)

Ef

Degenerated electron

Eact e-

μ o

μ o

)/exp(0 kTEactμμ



62 

 

図4-2にキャリア濃度の温度依存性を示す。a-ITZOのLD膜以外の３つの試料は温度の

変化によらず概ね一定のキャリア濃度を示し、縮退状態にある。一方で、ホール移動度

の温度依存性については、いずれも熱活性型の挙動を示している(図4-3)。従って、

a-ITZOのHD膜とMD膜、およびa-IGZO膜はポテンシャルの谷に電子が縮退しており、熱エ

ネルギーの力を借りて移動する導電モデルとして描くことができる。図4-3においてEf

はフェルミエネルギー、Ethはポテンシャル障壁の影響を受けずにバンド伝導を起こす

のに必要なエネルギーをそれぞれ表す。ホール効果の温度依存性を評価することで、

Eth-Efが活性化エネルギーとして観測される。そこで、移動度の式を 

 

                                        （4-1） 

 

と定義し、固有移動度(μ0）と活性化エネルギー(Eact)とを求めた。結果を表 4-2に示

す。ここで固有移動度とは、ポテンシャルバリアの影響を受けない、材料本来が保有す

る移動度（つまりバンド伝導時の移動度）を示し、In5s 軌道の重なりの程度に関係す

る。この結果、a-ITZO 膜のμ0はいずれのキャリア濃度の試料についても 17 cm2/Vs 程

度を示した。一方、a-IGZO膜のμ0は 11.9 cm2/Vsと、a-ITZO 膜と比較して 2/3 程度に

とどまった。この実験事実から、a-ITZO 膜の特徴として以下が示される。 

 

 ①アニールの時間の制御によりキャリア濃度は変化するが、固有移動度μ0 はいずれ

も同程度の値を示すことから、構造変化は発生していない。よって、ITZO 膜の非

晶質構造は 300 ℃のアニールを経ても安定に存在する。パネル作製の生産プロセ

スを考慮すると、十分な耐熱性といえる。 

 ②バンド伝導時の移動度μ0の値から、a-ITZO 膜の方が、a-IGZO 膜よりも金属 5s 軌

道の重なりが大きい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

)/exp(0 kTEactHALL μμ
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表 4-2 a-ITZO膜と a-IGZO 膜の固有移動度と活性化エネルギー 

 

 

 

 ここで a-ITZO膜や a-IGZO膜の導電パスについて説明する。n型半導体では陽イオン

の比占有軌道が電子の導電バスになるが、高速な導電パスの形成には、その非占有軌道

が大きく広がっていることが重要である。一般に、(n-1)d10ns0(n≧4,nは主量子数)と

いう電子配置を持つ陽イオンの s軌道は等方的に大きく広がっているので、その陽イオ

ンが近接することで軌道面の重なりが大きくなり、分散の大きな伝導帯バンドが形成さ

れる。この考え方は、イオンが規則的に整列する結晶だけでなく、アモルファスの物質

に対しても当てはまることが実証されている 1)。 

 本研究で用いた a-ITZO膜や a-IGZO 膜についても基本は In5s軌道によって伝導帯バ

ンドが形成される。しかし、a-IGZO膜の場合、Ga2O3のバンドギャップは 4.6 eVと、In2O3

の 3.4 eVと比較して 1eV以上も広いため、Ga2O3の添加により、In5sの軌道の重なりは

減少すると考えられる。一方、SnO2のバンドギャップは 3.75eV 程度であり、In2O3のそ

れに近い。よって、a-ITZO 膜は SnO2を添加しても In2O3の軌道の重なりは維持されるた

め、高移動度を示すと考えられる 2)。 

 

4.2.2 導電率の温度依存性（バリアブルレンジホッピングプロット） 

 

  図1のアレニウスプロットでは、a-IGZO膜の温度依存性は完全に直線でなかったため、

温度の-1/4乗でプロットした。その結果、a-IGZO膜に関してはより良好な直線性が得ら

れた(図4-4)。過去にも、酸化インジウム系材料の導電率がこのようなバリアブルレン

ジホッピング(VRH)モデルでプロットした例はいくつか報告されている3,4)。たとえば、

東工大のTakagiらは、a-IGZOのキャリア濃度を変えてホール効果の温度依存性を調べ、

キャリア濃度が10-19 cm-3を下回ると縮退が解けて熱活性伝導、さらに、10-15 cm-3台に

なるとVRH伝導になると説明している。 
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図 4-4  a-ITZO膜と a-IGZO膜の導電率の温度依存性(VRHプロット) 

 

 本検討においてはa-IGZO膜のキャリア濃度は2.5×10-18 cm-3であるが、VRHプロットの

方が明らかに直線性に優れており、ポテンシャルの間をトンネリング伝導する電子が存

在することを表している。他方、a-ITZOをVRHプロットすると、いずれも上に凸の曲線

となってしまうことから、図4-1で示したような熱活性型伝導が優勢であると考えられ

る。 

  以上の結果を踏まえると、a-ITZO膜とa-IGZO膜の導電モデルは似ているが低温での導

電挙動は異なり、a-ITZO膜は熱活性伝導、a-IGZO膜はVRHもしくはVRHと熱活性伝導の重

ね合わせとして説明できる。それらの違いはSnO2とGa2O3の添加元素の違いによるもので

ある。Ga2O3を添加した場合は、IZOのバンドギャップを広げるとともに、ポテンシャル

障壁は高くなり、一部の電子はトンネリング電導する。一方SnO2を添加した場合は、ポ

テンシャル障壁は比較的低いために、トンネリング電導する電子は存在するかも知れな

いが、熱活性による電導の方が優勢であり、温度を下げても観測には引っかかってこな

いものと考えられる。 

 a-ITZOとa-IGZOそれぞれの電子伝導のイメージを図4-4に示した。 
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図4-5 a-ITZO膜(上）とa-IGZO膜（下）の導電モデルのイメージ 

 

 

 

 

 

 

4.3 光学特性 

 

 添加元素による違いが、移動度や導電率の温度依存性に影響するのであれば、光学特

性にも現れると考えられる。ここでは a-ITZO膜, a-IGZO膜それぞれの薄膜の光学特性

を評価し、移動度との相関を調べた。なお、測定に使用した薄膜は Tauc プロットやド

ルーデ理論に基づいた解析を行うため、350nmの厚めの単層膜を用いた。 

 図 4-6に a-ITZO 膜と a-IGZO膜の透過率を示す。まず、近紫外領域では a-IGZO 膜の

方がより短波長側から立ち上がっているのがわかる。 
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図 4-6  a-ITZO膜と a-IGZO膜の透過率（実線：a-IGZO,破線:a-ITZO） 

 

 

 

 

図 4-7  a-ITZO膜と a-IGZO膜の光学バンドギャップ算出（実線：a-IGZO,破線:a-ITZO） 
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次に、バンドギャップを求めるために Taucプロットした結果を図 4-7に示す。Taucプ

ロットとは、伝導帯（Conduction Band: CB）および価電子帯（Valence Band: VB）に

おける電子の状態密度（Density Of States: DOS）が、3 次元物質ではエネルギーの平

方根に比例することを利用して、バンドギャップを求める方法である。間接遷移型の半

導体では Tauc プロットは、 

 

                             

     (4-2)  

 

の式で表現される 5)。ただし、h:プランク定数, ν:振動数, α:吸光係数,A:定数,Eg:

バンドギャップである。この式に基づいて x軸に外挿すると、a-ITZO膜と a-IGZO 膜の

バンドギャップはそれぞれ 2.82 eV と 3.05 eV.となる。このバンドギャップの差は、

添加元素の SnO2と Ga2O3に違いによるものであり、a-ITZO 膜は In5s 結合の重なりが大

きい分、バンドギャップは狭くなることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-6  a-ITZO膜と a-IGZO膜の透過率とドルーデ理論式によるフィッティング 
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 また、図 4-6の赤外領域での透過率の低下は自由電子のプラズマ吸収によるものであ

る。そして、ホール効果で求めたキャリア濃度と移動度をドルーデの式に適用すること

で、有効質量(mopt)と緩和時間(τ)を求めることができる。具体的には、透過率と反射

率は薄膜の屈折率(n)、消衰係数(k)、膜厚によって決定されるので、n と k とからωN

とωPが導出される。 

 

 

                                    (4-3) 

 

 

                                                                     (4-4) 

 

 

ただしωNとωpは次式で定義される。 

 

                                                                     (4-5) 

 

 

 

                                                                     (4-6) 

 

 

式(4-5)から有効質量が求まる。また、μ= eτ/m*
opt の関係から、緩和時間を求めるこ

とができる。表 4-3に膜厚 350 nmの a-IGZO膜と a-ITZO膜の、ホール効果から求めた

移動度とキャリア濃度、および光学特性とのフィッティングにより求めた有効質量と緩

和時間を示す。 
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表 4-3 a-ITZO膜と a-IGZO膜の有効質量と緩和時間 

 

 

その結果、ホール効果で求められた、a-ITZO膜と a-IGZO膜の移動度の違いは、緩和時

間よりも有効質量の違いによるものであることが明らかになった。本来、有効質量は 

 

                                                                       (4-7) 

 

 

で表現されるように、物質の電子構造と密接に関連するものである。a-ITZO 膜の有効

質量が a-IGZO膜よりも軽いことは、物質中での波数ｋに対するエネルギー曲線の曲率

が大きいことを意味している。このことからも、a-ITZOの方が 5s軌道の重なりが大き

く、バンドの分散が大きいことの表れであると考えられる。 

 

 

 

 

4.4 結言 

 a-IGZOよりも移動度の高い材料として a-ITZOを提案した。いずれも材料もキャリア

の起源は酸素欠損であり、In5s 軌道のつながりによって電子伝導する。ガリウムの替

わりに錫を用いることで、錫自体も s軌道のつながりに関与し、高い移動度が実現する

と考えられる。 

 a-ITZO と a-IGZO の移動度を比較する上では、キャリア濃度の異なる a-ITZO 膜を用
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意してホール効果を測定した。その結果、キャリア濃度の多少にかかわらず、液体窒素

温度から 373 K までの幅広い温度で a-IGZOよりも移動度が高いことが示された。また、

a-ITZOの移動度の活性化エネルギーは、a-IGZOよりも小さい。これは、a-ITZO の伝導

体のポテンシャルの凹凸は、a-IGZOと比較して小さいことを意味する。これは、a-ITZO

の s軌道の繋がりがより密になっていることの裏づけである。 

 これを支持するデータが、a-IGZO の移動度の温度依存性に現れた。a-ITZO、a-IGZO

いずれもアレニウスプロットで説明できるが、a-IGZOは厳密には-1/4乗の方が、直線

性がよい。これは、a-IGZO は同じエネルギー準位が等しい局在ポテンシャル間をトン

ネル伝導（バリアブルレンジホッピング）することを示し、伝導体のポテンシャルの凹

凸の高さを反映したものと考えられる。 

さらに光学特性から両者の有効質量と緩和時間とを求めた結果、移動度の違いは有効

質量に起因することがわかった。a-ITZO の有効質量が a-IGZO よりも小さいことは、伝

導体のバンドがより広がっていることを意味するが、これも s起動の繋がりの多さを間

接的に示したものであるといえる。 
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第５章 非晶質酸化物半導体材料(a-ITZO) 

のTFTへの応用 
 

 

5.1 緒言 

 

 第4章ではa-ITZOの導電モデルをホール効果測定と光学測定によって評価し、a-IGZO

と比較して移動度が高い理由について解説した。本章ではこの a-ITZOを TFTのチャネ

ルとして使用し、初期性能、信頼性について調べた結果を議論する。 

 また、a-ITZOは薬液耐性の高い SnO2
1)を含むため、ソース・ドレイン電極材料との選

択エッチング性を持たせることが可能である。これによりバックチャネルエッチング法

（BCE法）による a-ITZO TFTを作製した。 

 さらに、酸化物半導体全般に関連するが、チャネル形成後のプロセス雰囲気や温度に

よって、チャネル自体の酸素欠損量が変動するため、最終的に得られる TFTの挙動が変

わる恐れがある。そこで、チャネル形成直後にプロセスの最高温度以上でアニールを行

ってチャネルの安定化を試みた。一方でこのようなプロセス途中の高温アニール処理は、

ソース・ドレイン電極界面での寄生抵抗を招く恐れがあり、伝送路(Transmission Line 

Model; TLM)解析を行ってその妥当性を評価した。 

 

 

5.2 a-ITZO TFT の作製 

 

5.2.1 バックチャネルエッチング(BCE)法の長所 

 

半導体の製造は、成膜・フォトエッチングの繰返しであり、工程の長さはフォトマス

クの枚数できまる。マスク数が少ないほど、総工程時間を短くすることができ、生産性

が向上する。マスク数を少なくする有力な方法の一つが、BCE方式であり、a-ITZOを半

導体に用いることで実現する。BCE方式とは、半導体は溶解しないが金属配線電極は溶

解するような薬液を用い、半導体膜上に形成したソース・ドレイン電極を、エッチスト

ップ膜を使わずに、直接エッチングする技術である。これにより露光プロセスを１回分

省略することができる2)。一般的な酸化物半導体材料のa-IGZOは、薬液耐性の少ない酸

化亜鉛を含むため、金属配線のMoやAlをエッチングする際に用いられるPAN（リン酸、

酢酸、硝酸の混合酸）に対して易溶である。このためエッチング工程時に半導体膜を保

護する必要があるが、この保護膜は半導体部分のみを覆うよう加工しなければならず、
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パターニングのためのマスク工程が入る。 

一方のa-ITZOは、化学的に安定な酸化錫を含むためPANにほとんど溶解せず、金属配

線をエッチングする際の保護膜が不要となる。図5-1にa-ITZO, a-IGZO,およびMo電極を

30 ℃のPANに浸漬した際のエッチング速度を示す。測定はテスターを用い、電気抵抗の

上昇率が膜厚の減少率に比例すると仮定して計算した膜厚減少分をプロットした。その

結果、Moとa-IGZOのエッチング速度はそれぞれ 32 nm/s, 1 nm/sであるが、a-ITZOは測

定限界以下であった。 

 

 
図5-1 Mo,a-IGZO,a-ITZOのエッチング時間とエッチング量の関係 

 

 

 また、a-ITZO のエッチングには蓚酸を用いることができる。蓚酸は非晶質の ITO 膜

や IZO®膜などの透明電極用のエッチング液として古くから実績のある薬液である 3,4)。

蓚酸は直接 SnO2を溶解するわけではなく、In と錯体を形成しながら 5)残った SnO2が基

板から剥離されるメカニズムでエッチングが進行する。このため、SnO2の組成が多い場

合はエッチング残渣が残ることがあり、必要に応じて界面活性剤を混入させる必要があ

る 6)。代表的な酸化物薄膜の蓚酸に対するエッチング速度を図 5-2 に示す。a-ITZO の

エッチング速度は ZnO を含むため透明電極の IZO®に近い。また、蓚酸のみでも残渣は

残らない。 

 このように、蓚酸によって a-ITZOをチャネル形状に加工した後、PANを用いて Moを

選択エッチングすれば、製造工程におけるマスク数を減らすことができる。しかしなが

ら、BCE方式は、バックチャネル部分の汚染や電池反応の可能性などで、膜減りがなく

ても TFT動作に悪影響を及ぼす恐れがある。そこで本検討では、最初に薬液の影響を受

けないメタルマスクを用いたエリアマスク法により a-ITZO TFT を作製して本来の性能
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を把握した。次に BCE法によって TFTを試作し、その動作性能をエリアマスク品と比較

した。 

 
 

図 5-2 蓚酸によるエッチング速度の温度依存性 

 

 

 

5.2.2  メタルマスクスパッタによる a-ITZO TFTの作製と評価 

 

 熱酸化膜付き(厚さ 100 nm)のシリコンウェハー(4インチΦ)を基板として使用し、ス

パッタ装置（島津製作所 HSM-552)にセットして、チャネル上のメタルマスクとともに

a-ITZOをスパッタ成膜した。スパッタ出力は 100 W、スパッタ圧力は 0.65 Pa、基板温

度は室温、酸素分圧は 30 %とし、膜厚 50 nmの a-ITZO膜を形成した。次にソース・ド

レイン形状のマスクを用いて、Ti(5 nm)、Au(50 nm)の順にスパッタ成膜し、a-ITZO TFT

を得た。Auは良導体だが、酸化物膜への密着性に劣るために Tiをコンタクトメタルと

して使用した。また、Au と Ti の仕事関数はそれぞれ 5.1 eV、4.3 eV7)であり、n 型酸

化物半導体のイオン化ポテンシャル(4.5 eV 前後)と比較すると、Tiの方がオーミック

接触が取りやすいことも、Ti をコンタクトメタルとして使用した理由である。メタル

マスク TFTの構成図を図 5-3に示す。W/L = 200 / 1000 μm である。 
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図 5-3 メタルマスクにより作製した a-ITZO TFT の断面図 

 

 

 

 
 

 

図 4 メタルマスクで作製した a-ITZO TFT素子の伝達特性 
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 次にこのa-ITZO TFTをプローバーにセットし、半導体パラメータアナライザー装置

（東陽テクニカ製 SCS-4200)を用いて伝達特性を評価した。その結果、得られた電界効

果移動度は30 cm2/Vs であった。酸素分圧を 5% に調整し、他は全く同様の工程で得た 

a-IGZO TFTの電界効果移動度は約15 cm2/Vsであり、2倍の性能が得られた（図5-4)。さ

らに、これらの基板をPANに15秒浸漬後、水洗し、空気中、300℃、１時間の条件でアニ

ールした後、再度伝達特性を評価した。15秒の浸漬はa-IGZOのおよそ1/3が溶解する時

間に過ぎないが、a-IGZO はTFTとして動作しなかった。一方、a-ITZO TFTはPAN浸漬前

の性能を維持した(図5-5)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5-5 PAN 浸漬（15秒）前後のTFTの伝達特性の変化 

左：a-IGZO TFT  右：a-ITZO TFT 

 

 

5.2.3  BCE法によるa-ITZO TFT の性能評価 

 

  厚さ100 nmの熱酸化膜を表面に形成したシリコンウェハー(4インチΦ)を基板として

使用し、スパッタ装置（島津製作所 HSM-552)にセットし、メタルマスクを使用しない

でa-ITZOをスパッタ成膜した。スパッタ条件は、前述のエリアマスクスパッタ条件と同

様とした。次に全面にa-ITZOが形成された熱酸化膜付きシリコンにポジレジストをスピ
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ンコート法により塗布し、露光、現像した。次に蓚酸に浸漬してa-ITZOをエッチングし

た。その後、レジスト剥離液に浸漬し、レジストを剥離した。 

 次に、このチャネル形状に加工したa-ITZO付き基板を再度スパッタ装置にセットし、

Moを全面にスパッタした。再びレジストを塗付し、露光・現像の後、PANを使ってMoを

エッチングした。Moのエッチングが終了すると、a-ITZOのバックチャネル部分がPANに

接触するが、前記のとおりa-ITZOはPANに不溶であり、選択エッチングが可能である。

最後にレジストを剥離し、空気中、300 ℃、１時間の条件でポストアニールして、BCE

法によるa-ITZO TFTを得た(図5-6)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5-6 ﾊﾞｯｸﾁｬﾈﾙｴｯﾁﾝｸﾞ法により得たa-ITZO TFT の断面図 

 

 

 このようにして得た a-ITZO TFTの伝達特性を図5-7に示す。W/L = 20/10 μm である。

電界効果移動度は20 cm2/Vsと、メタルマスクにより得たa-ITZOと比較すると約3割小さ

くなった。また、伝達特性の平方根から算出したVthも-0.7 Vと、デプレッション側に

シフトした。メタルマスクで得たTFTをPANに浸漬してもTFT特性に変化はなかったが、

実際に溶解を伴う反応下ではa-ITZO自体も影響を受けることを示している。 

 特性劣化への対策としては、PANによるエッチングの後に、O2プラズマや N2Oプラズ

マ等でa-ITZOのバックチャネルを酸化処理する方法が考えられる8)。 
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図5-7 メタルマスクa-ITZO TFT素子の伝達特性 

 

 

表5-3  バックチャネルエッチング法により作製したa-IGZO TFTの報告例9-11) 
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BCE法によりa-IGZO TFTを試作した例を表5-3に示す。従来の報告値では、ウェットエ

ッチングとドライエッチングの組合せで移動度16 cm2/Vsが最高値である。今回の実験

で得た20 cm2/Vsは、本来のa-ITZOの性能が発揮されていないが、それでもa-IGZOと比

較すると移動度は十分高い値を示した。 

 

 

5.2.4  保護膜付きa-ITZO TFT のプロセス検討（スパッタ条件） 

 

 これまでは熱酸化膜付きシリコン上にa-ITZOをスパッタ成膜して性能を確認した。し

かし、実際のパネルではガラス上にTFTを作製する上、動作信頼性を確保するために、

保護膜を堆積させる必要がある。本節では基板に 4 インチφの無アルカリガラスを使

用し、プラズマCVDとスパッタリングの組み合わせにより、ボトムゲート・トップコン

タクトタイプのa-ITZO TFTを作製した。プロセスの詳細は第１章5-1に示した。 

 a-ITZOのスパッタ製膜に先だって、薄膜のキャリア濃度、移動度の酸素分圧依存性を

ホール効果により評価した。酸素分圧は O2 / (Ar+ O2) = 0, 1, 3, 6, 10, 30, 50 %

の7種類とした。TFTの製造プロセスでは300 ℃程度でアニールして用いることが多いこ

とを考慮し、本実験でも、空気中で300 ℃、1時間アニールし、その前後の値を調べた。 

キャリア濃度の酸素分圧依存性を図5-8に示す。比較のためa-IGZOの薄膜も同様に評

価した。その結果、a-ITZO,a-IGZOともスパッタ時の酸素分圧の増加によりキャリア濃

度は減少し、アニールによって上昇するが、その絶対値は大きく異なる。a-ITZOはアニ

ールによって酸素分圧依存がなくなり、一様に2～3×1019 cm-3のキャリア濃度を示す。

図5-9では、これをキャリア濃度とホール移動度の関係としてプロットした。a-ITZOの

アニール後のキャリア濃度が酸素分圧によらず１点に収束しているのがわかる。また、

a-IGZOと比較すると、同じキャリア濃度でありながら、ホール移動度が倍以上高いこと

が特徴である。第3章でも同組成のa-ITZOのホール移動度をa-IGZOと比較したが、今回

異なるスパッタ装置によっても同様の結果が示されている。 
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図5-8 a-ITZO,a-IGZO薄膜のキャリア濃度の酸素分圧依存性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5-9  a-ITZOとa-IGZOのホール移動度のキャリア濃度依存性 
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キャリア濃度の酸素分圧依存性が、アニールによって最終的にほぼ1点に収束するこ

とは、a-ITZOにとってはスパッタのプロセスウィンドウが広いことを意味する。しかし、

酸素分圧が高すぎると、スパッタ速度が減少することに加え、酸素負イオンによる

a-ITZO膜自体へのダメージが懸念される。逆に酸素分圧が小さすぎると、ターゲット表

面が還元されてできる低級酸化物によって、パーティクルが発生する恐れがある。パー

ティクルの発生はTFTなどの電子デバイスに対して歩留まりの低下につながる。以上を

考慮して、本検討における酸素分圧は30 ％とした。なお、比較に用いたa-IGZOの最適

酸素分圧は10 %とした。 

 

 

5.2.5 保護膜付きa-ITZO TFT のプロセス検討（TFT作製） 

 

 ボトムゲート型TFTの製造プロセスの概要は1.5.2に示したが、各工程の詳細を記した

プロセスフローを図5-10に示す。このようにして得たa-ITZOとa-IGZOの各TFTの伝達特

性、および電界効果移動度のゲート電圧依存性を図5-11に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5.10 ボトムゲート型TFTの製造プロセス詳細 
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図5-11   a-ITZO TFT と a-IGZO TFT の伝達特性（左）とドリフト移動度の 

ゲート電圧依存性（右） 

 

 

 一般に酸化物TFTの製造では、成膜やフォトリソにおいてアニールの工程が入る。本

検討においても、ITZOのスパッタ成膜は160 ℃で実施するが、その後も層間絶縁膜やパ

ッシベーション膜、フォトリソによるベークの工程で110 ℃から160 ℃のアニール処理

が行われる。このときa-ITZO自体が酸化・還元反応を起こし、キャリア濃度が刻々と変

化することが図5-8からも予測される。本検討では最終的に空気中、300 ℃、１時間の

条件でアニール処理を実施するが、同様の工程を、ITZOのパターン形成後にも行えば、

後工程の加熱プロセスによる影響を受けにくくなることが期待できる。ただし、このよ

うな中間アニールの工程は、a-ITZOチャネル表面を酸化するため、ソース・ドレイン電

極との接触抵抗の増加の有無を確認しなければならない。接触抵抗の増加の影響は、チ

ャネル長が小さくなった時に相対的に大きく観測される。本検討では、チャネル長を8, 

15, 20, 30 μmと変えたマスクを使用し、TLM解析を行って、中間アニールの影響を評

価した。なお、今回のマスクパターンによって得られたa-ITZO TFTのチャネル部分の光

顕写真を図5-12に示す。 
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図5-12 a-ITZO TFT素子の断面図とチャネル部分の光学顕微鏡写真 

 

 

5.2.6  保護膜付きa-ITZO TFT の評価結果 

 

 図5-10に記載した製造プロセスによって得た、a-ITZO TFTの伝達特性のチャネル長依

存性を、図5-13（中間アニールあり：左、中間アニールなし：右）に示す。チャネル長

の減少に伴って、ドレイン電流値はいずれも増加するが、中間アニールを行ったTFTは

その電流の上がり方が小さい。この違いは、電界効果移動度のチャネル長依存性として

プロットすると明確な違いとして表れる（図5-14）。中間アニールなしの電界効果移動

度は15 cm2/Vs前後で一定だが、中間アニールありの場合は、チャネル長の低下ととも

に減少した。 
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図5-13  a-ITZO TFT の伝達特性のチャネル長依存性 

(a) 中間アニールあり、 (b)中間アニールなし 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5-14   a-ITZO TFTの電界効果移動度のチャネル長依存性 

（ ■中間アニールあり、▲中間アニールなし ） 
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 また、同一の素子の出力特性を図5-15に示す。チャネル幅は66 μm、チャネル幅は30

μmである。中間アニールありの方が全体的に電流値は小さく、特に、低ドレイン電圧

部分で電流の上昇が抑制されているのがわかる。これは、クラウディング効果と呼ばれ、

チャネルとソース・ドレイン電極の接触抵抗が高い場合に観測される現象である12-14）。

Vg = 14 Vのときの抵抗を原点付近の傾きから求めると、アニールありの場合190 kΩ、

アニール無しの場合は145 kΩとなった。このため、両者のチャネル抵抗が等しいとす

れば、アニールありの場合、チャネルとソース・ドレイン界面に各々22.5 kΩの抵抗が

存在することとなる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5-15   a-ITZO TFTの出力特性 

（左：中間アニールあり、右：中間アニールなし ） 

 

 

以上の結果から、中間アニールを行うと、a-ITZOの表面抵抗が上昇し、ソース・ドレ

イン電極との接触抵抗が高くなる可能性が示された。しかしながらこの現象は、アニー

ルによってa-ITZO膜のキャリア濃度が増加（図5-8）することと矛盾するため、XPSによ

る表面分析を行って、酸素の結合状態を確認した。結果を図5-16に示す。横軸はO1sの

結合エネルギーである。縦軸は529.8 eVの格子酸素のピークで規格化している。その結

果、わずかではあるが、中間アニール有のa-ITZOの方が、高波数側のショルダーピーク

が小さいことが分かった。このO1sピークを3つのガウス分布を持つ曲線でフィッティン

グした。フィッティングしたピークの結合エネルギーは、529.7±0.03 eV, 531.24±0.08 

eV, 532.2±0.09 eVである。これらはそれぞれ、酸化物格子中の酸素のうち、周囲に酸

素欠損のない金属－酸素結合(Olat)、酸素欠損が近傍に存在する場合の金属－酸素結合

(Ovac)、OH結合を伴う金属－酸素結合(OOH)にそれぞれ相当する15-17）。その結果、中間ア

ニールを行うこと、表面のOH結合を伴う酸素が増加する一方、酸素欠損が減少傾向にあ
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ることがわかった。これらは僅かな違いであるが、最表面に導通を阻害する成分が発生

したと考えられる18) 。さらに、酸素欠損の違いをXPSで評価した事例として、ITZO18）

やZrを添加したZnSnO19）があるが、いずれも酸素欠損の僅かな差がTFT特性にとっては

大きな違いとなって現れている。今回のケースも、a-ITZOバルク全体としてはアニール

によって抵抗が減少するが、XPSで観測されるような最表面部分に関していえば、酸素

欠損の減少、すなわち抵抗の増大が実際に起こっているといえる。そしてこれがソー

ス・ドレイン電極との接触抵抗として観測されたものと考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5-16   a-ITZO TFTの出力特性 

（左：中間アニールあり、右：中間アニールなし ） 

 

 

 

 

5.3 a-ITZO TFT の接触抵抗解析 

 

5.3.1  TLM解析によるソース・ドレイン電極接触抵抗の定量化 

 

中間アニールによって発生した接触抵抗の程度を定量化するために、TLM解析を行っ

た。TLM 法とは、Transmission Line Model（伝送線路モデル）の略である。接触抵抗

のない理想的なTFTでは、公式に従って正しい移動度を求めることができるが、今回の

ようにソース・ドレイン電極とバックチャネルの間に接触抵抗の存在が疑われる場合、
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ゲート電圧とチャネル長を変えながらOn抵抗を評価することで、新たに発生した接触抵

抗の値や、本来チャネルが有する移動度を求めることができる20-26)。ここでその原理に

ついて簡単に説明する。 

線形領域において、すなわち低ドレイン電圧の場合、電界効果移動度をμFE、閾値電

圧をVthとそし、MOSFETのグラジュアル・チャネル近似を用いるとドレイン電流は次式

であらわされる。 

 

                                   （5-1） 

 

一方、TFTのOn抵抗の合計は次式で表すことができる。 

 

                             (5-2) 

 

 

ここで、rchは単位チャネル長あたりのチャネル抵抗、RsおよびRdはそれぞれソースおよ

びドレイン抵抗である。 

 (5-1)式と(5-2)式を用いて、TFTのOn抵抗の総計RTをTFT電界効果移動度および閾値

電圧の関数として次式に示す。 

 

                              (5-3) 

 

 

理想的なTFT（コンダクション・チャネル）に対して同様の式を算出する。真性電界

効果移動度μi、および閾値電圧Vtiの関数としてチャネル抵抗は、直列抵抗を無視した

コンダクションチャネルに相当する。 

 

 

                                                            (5-4) 

 

 

これらの関係式から、TFTのソースおよびドレイン直列抵抗と真性電界効果移動度お

よび閾値電圧は、異なるチャネル長を有するTFTを用いて次のように算出できる。 

 

 

                              (5-5) 

 

 

(5-5)式は、ソース・ドレイン電極とチャネル抵抗の総和で表わされるTFTのOn抵抗は、
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新たに発生した寄生抵抗によって設計値からのズレが生じることを示している。具体的

には、チャネル長を横軸に、縦軸に直列抵抗をとって測定値をプロットすると原点を通

らない直線となるが、ゲート電圧を変えると共通する1点が現れる。その座標を L = -2

ΔL、RT ＝ 2R0 と表わす。このΔLとR0が、寄生抵抗の存在により見かけ上変化した、片

チャネル辺りのチャネル長の増減分と、寄生抵抗の大きさを示す。 

本検討で得た中間アニールありと中間アニールなしのTFTに対してTLM解析を適用し

た結果を図5-17に示す。その結果、中間アニールなしの場合、On抵抗のチャネル長依存

のグラフは各点を外挿すると原点を通るが、中間アニール有りの場合は原点を通らなか

った。従って、中間アニールを行うことで、バックチャネルとソース・ドレインの界面

に接触抵抗が発生していることがわかった。外挿して得られる交点からΔLとR０を求め

ると、ΔLは 2 μｍ、R０は 2×104 Ωとなった。このR０の値は、図5-15の出力特性の傾

きの違いから得た 22.5 kΩと概ね同じ値となった。これらより、中間アニールにより

発生した寄生抵抗は、チャネルとソース・ドレイン電極間に存在することが確実となっ

た。 

TLM解析の結果からにより描ける接触抵抗モデルを図5-18に示す。中間アニール無し

の場合、ITZOのバックチャネルに抵抗成分がないため、ソース・ドレイン間を流れる電

流は最短距離を通り、その長さは実効チャネル長Lとして表わされる。中間アニール有

りの場合、ITZOバックチャネル表層部分に 2 × 104 Ω の抵抗が発生する。ソース・

ドレイン間を流れる電流はその抵抗部分を介してチャネルを流れるため、ソース・ドレ

インそれぞれΔLほど遠回りすることとなる。またこのΔLの値は、コンタクトホールの

幅 4 μｍ (図5-12）の半分に相当することから、コンタクトホール面全体の平均が観

測値として現れたと考えられる。  
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図5-17   a-ITZO TFTのTLM解析結果 

（左：中間アニールあり、右：中間アニールなし ） 
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図5-18   a-ITZO TFTの中間アニールによる接触抵抗の模式図 
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5.4 結言 

第4章ではa-IGZOと比較して高い移動度を有するa-ITZOを提案し、電子伝導の挙動の

違いをホール効果の測定結果を中心に考察した。本章では、このa-ITZOをチャネルに使

用し、もう一つの特徴であるバックチャネルエッチング法を用いてTFTを試作した。そ

の結果、移動度は少し低下して20cm2/Vs程度に留まったものの、a-IGZOよりも依然高い

移動度を示した。 

一方で、チャネル形成直後にアニール処理（中間アニール処理）を行うと、チャネル

長の短いTFTほど、On抵抗が増加し、移動度が小さく見積もられた。この原因を、TLM

解析を使って確認したところ、寄生抵抗の存在が示された。詳細な解析の結果、中間ア

ニールを行ったa-ITZO TFTの実効チャネル長は、バックチャネルに貫通させたコンタク

トホールの幅の半分に相当することがわかった。このことから、中間アニールによる寄

生抵抗は、a-ITZOバックチャネルとソース・ドレイン電極の界面に存在することが示さ

れた。 

 なお、本検討での中間アニールは、空気中で行ったものであり、真空や窒素下などの

還元雰囲気で行えば、このようなチャネル界面の接触抵抗の課題が解決する可能性は高

い。ただし、還元が進行することで、リーキーなTFT特性になったり、実効チャネル長

が短くなるケースも有りうる。これらは半導体・電極の材料の組合せや、素子構成によ

っても変わる。従って実際のTFT製造プロセスにおけるアニールの雰囲気や温度の設定

は、個々に合わせこむ必要がある。 
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第６章 a-ITZOの信頼性試験と有機EL・周辺

回路への適用可能性 

 

6.1 緒言 

 

 第１章で述べたように、酸化物半導体は、LTPSで実現した高精彩画質と、a-Siの大

面積均一性という両者の長所を安価に両立できることに特長がある。代表的な材料の

a-IGZOは、高精細タブレットや大面積の有機 ELテレビのバックプレーンとして市場に

供給が開始された。同時に、次世代の高画質テレビを実現するインフラや環境も整備さ

れつつある。たとえば総務省は 2014 年 7 月に 4ｋ2ｋテレビを衛星放送の CS で開始す

ることを決定した 1)。また、さらなる高画質を実現するために NHK放送技術研究所が開

発中のスーパーハイビジョンの仕様が ITU-R勧告として承認され、テレビの国際規格と

なった。具体的には画素数が水平 7,680 本×垂直 4,320 本、フレームレートが倍速の

120Hz、12階調表示が SHV映像のテレビ仕様と決定した。 

 このような状況で、酸化物半導体に求められる移動度も、当初１桁あれば十分と言わ

れていたが、20～30 cm2/Vs以上が必要とされ始めている（図 1）。この背景には、移動

度が高いほど高周波数動作が有利であり、周辺回路への適用が拡大できることが上げら

れる。たとえば、画素部に外付けされる回路として、シフトレジスタ、レベルシフタな

どがあるが、動作周波数が高ければ、ゲートドライバはもちろん、マルチプレクサへの

適用も余裕を持って設計できる。これによって、画素部に外付けされる回路接続端子が

大幅に減少でき、パネルの外形をシンプルに設計することが可能となる 3)。 

 本研究で用いる a-ITZOは a-IGZOと比較すると移動度が約 3倍高く、今後の高性能デ

ィスプレイのロードマップの実現に向けて、有利な材料であると期待できる。他方、高

移動度の特徴を活かすことは、液晶の On/Off制御のようなスイッチング素子として動

作させた時には起こらなかった課題が発生する可能性がある。本章では、a-ITZO を題

材に、高移動度の酸化物半導体を有機 ELの駆動と周辺回路を想定して駆動した場合の

懸念点を掲げ、評価結果を示す。 
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図 6-1 次世代 FPDに要求される TFT移動度の見積もり例 2） 

50型パネルで Cu 配線を想定し，TFT は Non-S/A構造で設計ルール 5μmを仮定。 

 

 

 

 

6.2 a-ITZO TFTの信頼性試験（DCストレス） 

 

6.2.1 チャネル成膜直後のアニール処置がバイアスストレス試験に与える影響 

  

 第4章で、a-ITZOのチャネル製膜直後に空気中、300 ℃、1 時間の中間アニール処理

を行うと、チャネル表面の酸化によってソース・ドレイン電極との界面に接触抵抗が発

生することを示した。接触抵抗のTFT性能に与える影響は、チャネル長が小さくなるほ

ど、相対的に大きくなる。周辺回路などにa-ITZO TFTを適用する場合も、中間アニール

処理は不要と考えられる。しかし、中間アニールはチャネル界面の酸化状態を安定化さ

せたり、接触抵抗が低温ポリシリコンで用いられるLDD (Lightly Doped Drain) 構造のよ

うな役割を果たし、信頼性試験においては有利に作用する可能性がある。そこで、第4

章で使用した中間アニール有／無の2種類のa-ITZO TFT に対して信頼性試験を行い、
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VthシフトとS値の変化を調べた。この試験で成績の良好な方のプロセスを、発熱解析や

高周波動作試験などに用いるTFTの製法として採用する。 

 

6.2.2 評価条件 

 評価試料は中間アニール有／無の 2 つの a-ITZO TFT (W/L = 50/20 μm)を使用した。

測定はケースレー社製の SCS-4200を使用し、ストレス印加、伝達特性評価とも空気中、

50 ℃で行った。ストレス条件として PBTS(Positive Bias Temperature Stress)試験を

行い、ソース・ゲート間に +20 Vの電圧を 10,000秒印加した。伝達特性は、Vds = 10 

V, Vgs = -10 ～ 20 Vの条件で測定した。 

また、伝達特性から、Vthと S値の経時変化を追跡した。Vthは Ids = 10-9 A の時の

Vgと定義した。S 値は定義式 S= ⊿Vgs/ln(⊿Ids)に従い、Ids = 10-10 A ～ 10-9 Aの範

囲を適用した。 

 

6.2.3 評価結果 

 中間アニール有／無の a-ITZO TFTの伝達特性グラフの時間変化を図 6-2に、Vth と S

値の経時変化を図 6-3に示す。10000秒のストレス試験の結果、中間アニール無の場合

-1.26 V,中間アニール有の場合 -2.8 Vを示した。S値に関しては、中間アニール無の

場合は、0.45 V/dec 前後で一定だったが、中間アニール有の場合は、0.56 V/dec まで

増加した。 

  

 

 

図 6-2 ITZO-TFT の伝達特性の変化(左：中間アニール無、右：中間アニール有) 
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図 6-3 ITZO-TFT の Vthと S値の変化（◆：中間アニール無、■：中間アニール有) 

 

 

Cr SiO2 ITZO

Vgs>0

①界面トラップ（acceptor type) ＋ 変化なし 変化なし
②チャネルトラップ形成 ± 低下 上昇（劣化）
③バックチャネルH2O吸着、ドナー化 － 変化なし 変化なし

欠陥種類と位置 ΔVth 移動度 S値

H2O

ＰＢＴＳ試験中

Cr SiO2 ITZO

①

②

③

Vgs=0
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図 6-4 PBTS試験による一般的な劣化モデル 
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6.2.4考察 

 PBTS試験を行った場合、一般的には Vthは正方向にシフトするが 4-9)、逆の結果にな

った。酸化物半導体のバイアスストレス試験では、主に次の 3つの現象が報告されてお

り、その原理は次のように説明される（図 6-4）。 

 

 ①PBTS 試験中にゲート絶縁膜とチャネルの界面に蓄積された電子がトラップを埋め

て負帯電化（アクセプタ化）する。この固定化された電子はバンドを上方に押し上

げる。この状態で伝達特性を測定すると、ゲート電圧は余計に必要になるため、Vth

は正シフトとして観測される。ただしこれは単なる界面の帯電現象であり、移動度

やＳ値は変化しない。 

 ②PBTS 試験中に何らかの原因でチャネルのバルクに欠陥準位が生成する 10)。Vth の

シフトの有無と方向は、欠陥準位の種類（ドナー型・アクセプタ型）と深さによる

ため、一義的に決まらない。また、ゲートバイアスをかけても最初に欠陥準位を埋

める必要があるため、移動度の低下やＳ値の上昇（劣化）を招く例が多い。 

 ③PBTS試験中にチャネル表面に大気中の水分子が吸着する 11,12)。 水分子自らは正に

分極するとともに、電子がチャネルに供与される。チャネルの電子密度の増加によ

り、Vthは負方向にシフトする。新たな準位の形成はないため、移動度やＳ値は変

化しない。 

 

これらから、PBTS 試験で負方向にシフトするケースは、チャネル内に浅い欠陥準位

が生成してドナーとして振舞うか、バックチャネル表面に水分子が吸着する場合が考え

られる。本素子はエッチストップ膜と保護膜に被覆されているため、バックチャネルへ

の水分の吸着による負方向へのシフトは考えにくい。一方、PBTS 試験では電流は流れ

ないが、試験中に伝達特性の測定を行う際は電流が流れる。この電流によってチャネル

部位へ欠陥が生成する可能性がある。 

これに関連する現象が第 4 章で認められている。図 4-15 に今回の試験に用いた

a-ITZO TFT の出力特性を示したが、より多くの電流が流れる中間アニールなしの素子

において、Vds = 20 V 近傍でキンク現象が認められる。キンクとは、ドレイン付近の

高電界空乏領域で、衝突電離が発生し、ｎ型デバイスであれば、電子はドレインへ吸い

寄せられるが、正孔は浮遊領域に蓄積され、その領域が正に帯電する現象を言う。この

ためにソース・チャネル障壁が低下し、チャネル電流が増す。 

本素子の伝達特性を測定する条件は、Vds = 10 V, Vgs = 20 V(最大) であり、ドレ

イン電圧は半分であるが、温度は 50℃と比較的高く、電流も 10-4 A が流れており、ド

レイン電極付近では衝突電離が発生した可能性がある。 

同様の事例が a-ITZOのドレイン電流ストレス試験で認められる。図 6-5に、同じ素

子構成で膜厚が 25 nm,45nm,75nm,100 nm の 4種類のチャネル膜厚の a-ITZO素子の伝達

特性を示す。また、図 6-6にこれらの素子に対してドレインストレス試験を行った結果 
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図 6-5 a-ITZO TFT のチャネル膜厚別伝達特性 

 

 

表 6-1 a-ITZO TFTの初期性能一覧（チャネル膜厚別） 

Thickness (nm) 25 45 75 100

μlin (cm2V-1s-1) 35.3 28.7 33.2 46.3

VGS at IDS = 1 nA (V) 2.05 1.19 0.44 -0.16

Hysteresis ΔVH (V) 0.03 0.12 0.08 0.02

Subthreshold swing SS (V/dec.) 0.18 0.17 0.14 0.09
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図 6-6 a-ITZO TFT のストレス試験結果（左：チャネル膜厚 25nm,右：チャネル膜厚 100nm） 
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を示す 13)。Vgs = Vds = 10 V とし、基板温度は、効果を強調して確認するため 100 ℃

に設定した。その結果、Vthのシフトの方向にチャネル膜厚の依存性があり、膜厚が薄

ければ正方向に、膜厚が厚ければ負方向にシフトすることがわかった(図 6-6)。これは、

ドレインストレス試験中にドレイン電極側の高電界によって生じた正孔が原因の、浮遊

体効果（Floating Body Effect）として説明できる(図 6-7)。衝突電離によって発生し

た電子はドレイン電極に吸い寄せられる一方、正孔は浮遊領域であるバックチャネル側

に蓄積する。この正孔によってソース－チャネル障壁が減少し、負方向の Vthシフトと

して観測される。膜厚が厚い場合はゲートバイアスによってチャネル全体が空乏化しな

いので、浮遊体効果が強く現れたといえる。 
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図 6-7 衝突電離により発生した正孔のバックチャネル領域への蓄積現象 13) 

 

 

この現象を踏まえ、今回の中間アニールの効果について次のように考える。中間アニ

ールを行うことで、バックチャネル側に抵抗成分が新たに発生するが、PBTS 試験によ

る Vtシフトは負の方向へ増加した。界面接触抵抗の存在によって、浮遊領域に蓄えら

れた正孔の寿命が延びると考えられる。これにより、蓄積した正孔が横方向に拡散し、

ソース・ゲート界面の電子注入ポテンシャルを下げる可能性が考えられる。 

以上の結果から-ITZO TFTではチャネル形成後の中間アニールは、ストレス試験の点

からも閾値シフトを増強するため不要と結論した。以後、発熱解析や高周波試験に用い

る素子はすべて、中間アニールなしの素子を用いた。 
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6.3 a-ITZO TFT の発熱現象 

 

6.3.1 発熱解析の狙い 

 

 発熱現象は、主に酸化物半導体を有機 ELディスプレイのバックプレーンとして使用

した場合に注意すべき項目である。有機 EL の駆動は液晶の場合と異なり、TFT にとっ

て比較的大電流が一方向に流れる状態が続く。また、有機 ELの駆動 TFTは電流－電圧

特性が平らな飽和領域部分で用いられるため、動作電圧は有機 EL素子にかかる電圧と

同等以上となる。さらに TFTのチャネルにかかる電圧はピンチオフ状態のためドレイン

側に集中しやすい 14)。通常、駆動用 TFT と有機 ELは直列に接続され、同じ電流が流れ

ることを考えると、輝度を得るために必要な有機 ELの消費電力以上が、駆動 TFT 側で

消費される。この電力は熱に変わるだけであり、この熱が TFT 自体の動作を不安定にし

たり、有機 ELの劣化を促進させる弊害にもつながる 15)。 

 このことから、有機 EL駆動用 TFTは、On-Offのスイッチングに用いる液晶駆動用 TFT

と比較すると、より過酷な条件で使用される。さらに、飽和領域の電流は(6-1)式のよ

うに閾値電圧の２乗に比例することから、僅かな閾値電圧の変化が電流値のバラツキ、

すなわち画質に影響を与える。移動度はもちろんのこと、閾値電圧を変える要因となる

発熱現象はできる限り抑制する必要がある。 

 

                                                                       (6-1) 

 

この式が示すように、同一の素子サイズ・形状であれば、移動度の高い酸化物半導体

材料を用いることで、同じ電流を得るために必要な電圧を低く設計することができる。

これにより、TFTの発熱（消費電力）が抑制され、移動度の変化や閾値電圧のシフトの

低減に有利に働くものと期待される。 

 

6.3.2 a-ITZOと a-IGZOの比較 

 

 移動度の違いによる発熱の差を確認するため、素子構成、サイズとも全く同一の

a-ITZO TFTと a-IGZO TFT を使用し、ドレインストレスによる発熱試験を行った。試験

方法は、両者のゲート電圧を 20 V に固定し、ドレイン電流を 0 μA から 100 μA ま

で 10 μA/s の速度で等速スイープさせ、ドレイン電圧の上昇と、素子の発熱状況を追

跡した。両素子とも W/L = 30/30 μm とし、基板温度は 40℃に揃えた。発熱解析装置

は Quantum Focus Instruments Inc.社の Infra Scope Ⅱ を用いた。測定回路の概要と、

電流印加条件を図 6-8に示す。 
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図 6-8 発熱試験のモデル回路（左）と、電流印加方法（右） 

 

 

 

 

図 6-9 a-IGZOと a-ITZOの発熱特性（左）と伝達特性（右） 
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 図 6-9の右図が、発熱解析に使用した a-IGZO と a-ITZO の伝達特性である。試験前

の移動度はそれぞれ 6.8 cm2/Vs,28.0 cm2/Vs であり、a-ITZO の移動度が約 4 倍高い。

これらの素子に、図 6-8 で示したようなパターンで電流を印加した結果、a-IGZO はド

レイン電圧 40 V でリミッターが動作し、電流は 60 μA、発熱温度は 50  ℃ でそれ

ぞれ飽和した。一方、a-ITZO TFTは 100 μA 流してもなお、リミッターは動作しなか

った。 

 また、発熱温度が 50℃に達したときの電流値は IGZO が 35μA,ITZO が 95μA となっ

た。以上の結果から、a-ITZOの方が a-IGZOよりも移動度が高いため、同じ発熱量なら

より多くの電流を流すことができることが示された。さらに、電圧×電流で示される消

費電力は a-ITZOの方が小さいことを確認した 16)。 

 

6.4 結言 

酸化物半導体の高移動度特性は、液晶駆動に加え、有機EL駆動やドライバ回路などへ

の用途が期待される。このうち有機EL駆動に関しては、高移動度材料を用いることで、

トランジスタの消費電力の低減につながることが期待できる。本章では、同じTFTサイ

ズのIGZOとITZOを用い、発熱試験を行った。 

その結果、同じ発熱温度で比較した場合、移動度の高い素子の方が、より多くの電流

を流すことができた。これは、同じドレイン電流であれば、発熱量が少ないことを意味

する。すなわち同じ輝度であれば、高移動度のa-ITZOを用いた方が消費電力が抑制でき

ることが示された。 
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第７章 本研究の総括 

  
 本論文は、a-IGZO よりもさらに移動度の高い酸化物半導体材料として、結晶質の

p-IZO と非晶質の a-ITZO とを提案し、それぞれの導電メカニズムと TFT としての特徴

をまとめたものである。以下に本研究において得られた主要な成果を列挙し、本研究の

結論とする。 

 

（１）p-IZOの導電モデル 

p-IZO はアニール前の非晶質の状態では、透明導電材料と同様の縮退半導体である。

空気中でアニールすると結晶化するが、結晶化の初期は、非晶質の乱れた系と同様の

VRH(Variable Range Hopping)伝導が観察される。充分アニールを行うこと、移動度の

温度依存性は結晶シリコンで提唱された Setoモデルの理論式に一致し、多結晶粒界散

乱モデルが適用できる。粒界ポテンシャルは 100meV と計算され、LTPS に匹敵するが、

TFT特性における移動度のバラツキは小さい。これは、IZO 系材料の移動度はシリコン

系材料と異なり、結晶と非晶質とで大きく変わらないためと考察した。 

 

（２）p-IZOの製造プロセス 

 生産でのスパッタを想定して、DC 放電による成膜を行って電気伝導現象を調べた。

その結果、スパッタチャンバー内の残留水分が、p-IZOの電気伝導度に大きく影響する

ことがわかった。再現性の高い電気特性の p-IZOを得るためには、スパッタ中に水を導

入することが有効である。水の導入によって、酸化力の弱い DCスパッタ法によっても、

IZO を充分酸化でき、アニールによる固相結晶化により高配向の p-IZO 膜が得られる。

また、スパッタ導入ガスとして水素と酸素を用いても、水を導入した場合と同様の効果

が期待できる。 

水導入や、水素・酸素導入の本質は、酸素ラジカルよりも酸化力の強いヒドロキシラ

ジカルがプラズマ中で発生し、酸化物半導体を効果的に酸化するためと考えられる。 

 

（３）a-ITZOの導電モデル 

a-IGZO には酸化状態を安定化させる元素としてガリウムが含まれるが、移動度を

落とす要因にもなっている。ガリウムの替わりに錫を用いることで、金属ｓ軌道のつな

がりが保持され、高移動度の酸化物 TFT が得られることを示した。 

a-IGZO と a-ITZO の導電モデルをホール効果の温度依存性を用いて考察した結果、

a-ITZOの移動度の活性化エネルギーは、a-IGZOよりも小さかった。これは、a-ITZOの

伝導帯のポテンシャルの凹凸は、a-IGZO と比較して小さく、a-ITZOのｓ軌道の繋がり

がより密になっていることを反映している。 

 また、a-IGZOの温度依存性は、厳密には温度の-1/4乗でプロットした方が、直線性が
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よい。これは、a-IGZO はエネルギー準位が等しい局在ポテンシャル間を VRH 伝導によ

ってトンネリングすることを示し、伝導体のポテンシャルの凹凸が高いことの裏づけと

考えられる。一方、a-ITZOの場合は単純に熱活性伝導として観測された。 

さらに光学特性から両者の有効質量と緩和時間とを求めた結果、移動度の違いは有効

質量に起因することがわかった。a-ITZO の有効質量が a-IGZO よりも小さいことは、伝

導体のバンドがより広がっていることを意味するが、これも s軌道の繋がり部分の多さ

を示したものといえる。 

 

（４）a-ITZOの製造プロセス 

a-ITZOは移動度が高いばかりでなく、薬液耐性に優れる錫を含有する。このため、ソ

ース・ドレイン電極のエッチング加工の際にa-ITZOの保護膜が不要となる。よって、バ

ックチャネルエッチング法が適用でき、製造コストの増加に繋がるフォトマスクプロセ

スを減らすことができる。本論文では、a-ITZOのPAN耐性を活かしてソース・ドレイン

電極を保護膜なしでエッチングし、a-ITZO TFTを作製した。その結果、移動度は少し低

下して 20 cm2 / Vs 程度に留まったものの、a-IGZOよりも依然高い移動度を示した。 

なお、製造プロセスにおける注意点として、チャネル形成直後にアニール処理（中間

アニール処理）を行うと、バックチャネルとソース・ドレイン電極の界面に接触抵抗が

発生することをTLM解析により示した。 

 

（５）a-ITZOの各種ストレス試験 

 高い移動度を有するa-ITZOは有機ELの駆動TFTや周辺回路への適用が期待される。有

機ELではTFTからの発熱が、周辺回路では高周波動作による劣化がそれぞれ課題として

想定される。 

 発熱解析に関して、全く同じサイズのa-ITZOとa-IGZOを比較した。その結果、a-ITZO

はa-IGZOよりも移動度が高いため、同じ発熱量であれば、より多くの電流を流すことが

できることが示された。さらに、電圧×電流で示される消費電力はa-ITZOの方が小さい

ことを確認した。 

  

（６）今後の課題 

 本研究で扱った高移動度酸化物半導体の実用化と普及に向けて、今後の課題を２点掲

げる。 

 

 ①ドライバ回路を想定した動作試験と素子構成の改良 

 酸化物半導体の移動度の高さを活かす用途として、高精細液晶や有機ELの駆動に加え、

ドライバ回路への適用がある。特に回路については、チャネル長を短くするとともに、

TFT自体を小さくし、寄生容量を減らす設計によって、高移動度のメリットが活かされ

る。素子構成も逆スタガ型から自己整合技術を適用した構成などへの転換が必要となる。

評価項目についても、DCストレス試験に加え、高周波動作によるストレス試験や発熱解
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析が必要である。 

高周波試験は、酸化物半導体のドライバ回路への適用を想定した試験である。たとえ

ば走査線数 2160本の 4k2kテレビを４倍速の 240Hzで動作させる場合、ゲートドライバ

に必要な周波数は、走査線数とリフレッシュレートの積であり、約 520kHzと計算され

る。さらに RGB に振分けを行うデマルチプレクサは、計算上 3 倍の、1.5MHz の動作周

波数が必要である。現実には完全な矩形波を出力する必要があるため、数字よりも余裕

をもった設計が必要になる。 

現在 a-ITZO がこれらドライバ回路に適用した場合を想定して、逆スタガ構造で 19

段のリングオシレータを作製し、954ｋHzでの動作特性を確認している。既にディメン

ションを改良したパターンも設計済みで、さらなる高性能化を図っている。 

 

②低温プロセスの実現 

 次世代のディスプレイは、大型・小型いずれも高精細の方向に進みつつあるが、より

低温で作製するニーズには根強いものがある。民生用の70インチ以上の大型ディスプレ

イは、マンションのエレベータや通路のサイズの関係で、搬入が厳しくなっている。そ

の点、ローラブルディスプレイであれば、搬入・セッティングの点で自由度が広がり、

普及に繋がる。小型モバイルであれば、プラスチック基板を用いることでさらなる軽量

化が図れ、魅力ある商品が実現できる。 

 もともと酸化物半導体は、従来のシリコンTFTと異なって低温で作製できることが期

待されたが、絶縁膜・保護膜材料のプロセスに300℃以上を必要としており、実現に至

っていない。これは、現行のプラズマCVD法では原料のSiH4の分解が進まず、動作信頼

性を確保するパッシベーション性に優れた膜を得ることが難しいためである。 

 プラズマCVDよりも低温で原料の分解効率を高めた高密度プラズマ技術として、ECR

方式、ホットワイヤー方式、ヘリコン波方式、ICP方式などがある。これらの方式によ

れば耐熱性のプラスチックやフィルム基板上に緻密なSiO2膜を成膜することが可能に

なる。さらに、SiF4などより結合力の強い原料ガスも分解可能になり、水素フリーでの

プロセスが実現できる。水素はシリコンTFTでは必要だったが、酸化物半導体にとって

は還元作用やドナーとして振る舞い、動作信頼性に悪影響を及ぼす要因となっていた。 

これら、低温プロセスで大面積・軽量のディスプレイを実現することが、高移動度の酸

化物半導体のメリットを活かした商品に直結すると考える。 
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