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 序論 

 序論 

過去半世紀以上に渡って電子デバイス領域において目覚ましい発展をしてき

た半導体エレクトロニクスデバイスの発展の歴史はアメリカ AT&T ベル研究所

によって革命的な素子であるトランジスタの発明が発端となり、その後大量の

トランジスタを同時に作製する集積回路作製プロセス技術が開発されると我々

の生活に急激に影響を与えるようになった。特に近年では、テレビ、パーソナル

コンピューター、スマートフォン等のエレクトロニクス製品は我々にとって必

要不可欠なものであり、情報化社会における伝達手段として重要な存在となっ

た。 

工業文明の発展によりブラウン管方式のディスプレイ (CRT: Cathode Ray 

Tube)が登場し、さらに多結晶 Si やアモルファス Si (a-Si)を用いた薄膜トランジ

スタ(TFT: Thin Film Transistor)と液晶技術の発展により、板のように薄い液晶デ

ィスプレイ(LCD: Liquid Crystal Display)が発明された。半導体素子の一種である

TFT がそれぞれの画素の液晶に適切な電圧を与え、表示、非表示を切り替えるス

イッチングとして働いており、ディスプレイの性能に大きな影響を与えている。

TFT の製造工程は薄膜積層、リソグラフィといったプロセスを繰り返し施すこ

とにより構成されている。TFTの発展においてリソグラフィ技術は重要であり、

この技術の継続的な進歩により素子の微細化が進展すると、高速化、高集積化が

達成された。これら技術により低消費電力で、薄く、製造コストの低い TFT 液

晶ディスプレイが我々の生活の中で主流となった。さらに今では有機エレクト

ロルミネッセンスディスプレイ(OLED: Organic Light Emitting Diode)が注目され

ている。様々な有機発光材料を蒸着プロセスあるいはインクジェットプロセス

により成膜し、電圧を掛けて発光表示させる。低電力で高い輝度を得ることがで

き、消費電力、視認性、応答速度の点で優れているだけでなく、バックライトを

必要としないため、非常に薄型にすることができる。OLED 開発には TFT-LCD

で培われた技術がとても重要であり、更なる TFT 技術の向上が行われてきた。 

近年では、これまでのスピードや消費電力を追い求める開発指針とは違った

視点で、ディスプレイのフレキシブル化という新しい応用を切り開こうという

動きも盛んになってきている。従来の結晶欠陥の少ない完全結晶の高いキャリ

ア移動度、均一性、高い発光効率などを利用した単結晶半導体からフレキシブル
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エレクトロニクスデバイスへの応用を目指した多結晶やアモルファスの無機や

有機半導体にも注目が集められるようになってきた。図 1-1 のように、これら材

料を薄膜化し、有機フィルムのような柔軟な基板の上に積層させることで軽く、

曲げたり、巻いたり、折りたたんだりできる新たなフレキシブルデバイスへの開

発も行われており、LG からは巻取式ディスプレイ、サムソンからは折り畳み可

能なスマートフォンのモデルも発表されている(図 1-2)。これら次世代デバイス

の中で TFT 技術の開発は重要であり、特に酸化物半導体は透明で移動度が高く、

比較的低温で成膜可能な材料として注目を集めており、様々な応用研究がなさ

れている。本研究では、これら酸化物半導体を用いた高性能なデバイスをより簡

便に低コストで作製することで幅広い分野への実用化を可能にすることを目的

としている。 

 

図 1-1: サムスン電子のフレキシブルディスプレイロードマップ [1] 

 

  

図 1-2: LG の巻取式ディスプレイ(左)サムソンの折り畳み可能なスマートフォ

ンのモデル(右) 
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 ディスプレイの開発 

 フラットパネルディスプレイ 

CRT に代わるディスプレイとして、薄型で平坦な映像表示装置であるフラッ

トパネルディスプレイ(FPD: Flat Panel Display)が開発された。FPD には LCD、プ

ラズマディスプレイ(PDP: Plasma Display Panel)、OLED、電子ペーパーなどがあ

り、現在ではテレビ、携帯電話、パーソナルコンピューターを始めとして、様々

な機器に導入されており、生活必需品になっている。それまで表示デバイスは発

光ダイオード(LED: Light Emitting Diode)や PDP などの技術が研究されていたが、

各々の表示部を発光させることやその大型化が難しい状況であった。このよう

な中、非発光型で、液晶材料により表示を制御する LCD が IC および TFT の発

展と共に低電圧、低消費電力ディスプレイとして普及した。 

液晶の商品化は、1973 年にシャープ社が世界初液晶電卓を発売したのを始め

に、1981 年にはカラーフィルターを組み込むことでカラー化も行われ、動的散

乱、TN(Twisted Nematic)、VA(Virtical Alignment)、IPS(in-plane switching)モードが

アクティブマトリックス駆動法等の様々な技術と共に発展し、2000 年代には

CRT から LCD へとほぼ置き換えられた。現在では、LCD だけでなく、OLED の

発展も進んでいる。1987 年にコダック社の C. W. Tang らによって低分子有機発

光材料を用いた薄膜積層型デバイス [2]が報告され、また 1990 年にはケンブリ

ッジ大学の J. Burroughes らによって高分子を用いた OLED の原型 [3]が報告さ

れて以来、低分子材料を昇華させて基板に蒸着させる方法と高分子材料を用い

てインクジェット法などによりコーティングを行う製造方法が報告されてきた。

1997 年にはパイオニア社が世界初有機 EL 搭載カーステレオを発表し、2007 年

にはソニー社により世界初 11 インチ OLED が商品化され、近年では、スマート

フォンなどの小型ディスプレイには Samsung 社の R,G,B 三色の低分子材料の蒸

着技術、大型ディスプレイには LG Display 社の白色発光型有機分子材料とカラ

ーフィルターを用いた技術が主に用いられている。また、JOLED 社から世界初

インクジェットを用いた OLED が商品化されている。蒸着法の２～３割コスト

が下げられる特徴をもつ。また、近年ではディスプレイの高精細化が求められて

おり、4K2K (3840 × 2160)の解像度を持つ 4K テレビや 8K4K (7680 × 4320)の

解像度を持つ 8K テレビが商品化されている。このようにディスプレイの技術は

進歩しており、より高解像度のディスプレイを駆動させるためにこれまで主に
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用いられてきた a-Si 材料に比べ高い電界効果移動度を有する TFT が必要とされ

ている。 

図 1-3 には、LCD、OLED を用いた主要なディスプレイ(デスクトップモニタ

ー、テレビ、PC: Personal Computer、モバイルフォン)の総面積成長見込みを示し

ている [4]。LCD や OLED 等の FPD の需要は、今後も成長を続け、2025 年には

2 億 5000 万平方メートルまで増加する見込みである。2016 年では、フロントプ

レーンで用いられているのは、ほぼ LCD になるが、今後は LCD だけでなく、

OLED を用いたテレビやモバイルフォンが普及していくだろうと考えられてい

る。 

 

 

図 1-3: LCD、OLED を用いた主要なディスプレイの総面積成長見込み [4] 

 

高精細ディスプレイに用いられる半導体層として酸化物半導体(Oxide), LTPS 

(Low Temperature Poly-Si) TFT を用いたディスプレイの総面積成長見込みの比較

を図 1-4 に示している。2016 年の段階では、LTPS は Oxide TFT を用いたディス

プレイに比べ 2 倍の面積量になるが、様々な利点を有する Oxide TFT の技術開

発が期待され、2019 年にはこれらはほぼ同面積となり、2025 年には Oxide TFT

が非常に広い面積を占めると見積もられている。今後普及されると考えられて

いる 4K2K (3840 × 2160)や 8K4K (7680 × 4320)の超高精細ディスプレイの用

途では、LTPS、Oxide TFT のような a-Si TFT に比べ非常に高い移動度を有する

TFT が必要となる。近年、アモルファス-InGaZnO (a-IGZO)を代表とする Oxide 

TFT の発展が著しく、a-Si とプロセス類似性が高いため製造ラインを活用でき、
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低温形成プロセスでも高移動度かつ大面積化にも適用可能な点で Oxide TFT を

用いたディスプレイは、拡大していくだろうと考えられている。 

図 1-5 は Oxide TFT を用いたディスプレイの収入シェアの見積もりである。

2016 年では、モバイル PC がシェアの半分を占めていたが、今後は Oxide TFT の

TV への利用が増加し、特に OLED TV にて主に用いられるようになると見積も

られている。OLED の性能を十分に発揮するためには、駆動回路を構成する TFT

に高い移動度が求められ、大面積で均一に成膜可能な Oxide TFT は相性の良い

材料である。 

 

 

図 1-4 : Oxide, LTPS を用いたディスプレイの総面積成長見込み [4] 

 

図 1-5: Oxide TFT を用いたディスプレイの収入シェアの見積もり[7] 
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 透明薄膜トランジスタ 

TFT の原型となる発明は 1930 年に J. E. Lilienfeld により報告 [5]されており、

真空管の問題点であるフィラメントによる短寿命性、高電圧駆動、コストへの解

決策として提案がなされた。1934 年には、O. Heil により半導体やゲート絶縁膜

が明示された 3 端子の電界効果素子が発明された [6]。その後、1947 年に真空管

に変わる技術として半導体素子であるトランジスタを AT&T ベル電話研究所の

J. Bardeen、と W. H. Brattain によってシリコンを用いた点接触型トランジスタ 

[7]として発明、さらに 1948 年には、W. B. Shockley の p-n 接合を用いたバイポ

ーラトランジスタとして報告された [8]。また、テキサス・インスツルメントの

J. S. Kilbyらにより集積回路の基本概念が発明された [9]。その後の研究で 1960

年代に入ると D. Kahng と M. Atalla により高密度集積回路として発展した

MOSFET(metal-oxide-semiconductor field-effect transistor)が報告され [10] [11]、

MOSFET の研究が IC の主役となった。その後、RCA 社の P. K. Weiner らが TFT

の技術に注目し、当時一般的に検討されていた Ge や Si 等の単結晶材料ではな

く、ガラス基板上に多結晶の硫化カドミウム(CdS)を半導体薄膜として用いて、

ゲート絶縁膜には酸化シリコン(SiO2)、ゲート、ドレイン、ソース電極には金(Au)

を用いた TFT を報告した [12]。1971 年には RCA 社の B. J. Lechner らがアクテ

ィブマトリックス(AM)型の LCD を用いた表示に関して発表 [13]してからは、

ディスプレイ技術の発展のために、多くの研究者が LCD の研究を行うことにな

った。 

これまで TFT に用いられてきた材料の特性として、CdS は真空蒸着で容易に

多結晶膜が形成でき、5 cm2/Vs 程度の電界効果移動度であった [12] [14]。セレ

ン化カドミウム(CdSe)では多結晶構造を低温で容易に形成でき、50 cm2/Vs 程度

の高いホール電子移動度、高いオン電流と低いオフ電流が得られた [15] [16] [17]。

テルル(Te)を用いても、250 cm2/Vs 程度の高いホール正孔移動度が得られた [18]。

これら半導体は、TFT 材料として大変注目を集めてきたが、組成の均一性、界面

に起因する特性の不安定性、p チャネルであること、またこれら材料が特定化学

物質として認定され、毒性があるなど、問題を有していた。同様の時期に材料の

探索が行われており、結晶 Si を用いた MOSFET による AM-LCD が発表された 

[19]が、基板サイズの制限や透明性に欠点があった。1975 年には、現在の TFT に

大きな影響を与えた発明として、イギリス Dundee 大学の W. E. Spear らが水素

化アモルファスシリコン(a-Si:H)薄膜を形成し [20] [21]、1979 年にはこれを用い

た優れた特性を有する TFT が報告された [22]。 
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こうして TFT の研究が盛んになり、様々な材料が開発された。Si-TFT 技術に

は、a-Si の他に多結晶シリコン(poly-Si)タイプとして、高温 poly-Si TFT、低温

poly-Si (LTPS) TFT 等が用いられてきた。まず a-Si を用いたデバイスは、各々の

TFT の特性の均一性が得られ、高いオンオフ電流比をもつため、様々なディスプ

レイ用途で十分な性能を有していたが、電荷移動度が低いため OLED 等の高解

像度ディスプレイや次世代ディスプレイへの応用が難しい。多結晶シリコン

(Poly-Si)を用いた TFT は、高い移動度を有し、駆動速度も速いため、LCD 製品

の高開口率化、低消費電力化、高解像度化、周辺回路の内蔵化が可能であるが、

大きなオフ電流が欠点となる。ディスプレイ用の Poly-Si TFT としては、これま

での高温プロセスタイプから 600ºC 以下、ガラス基板上で作製可能な低温プロ

セスタイプへの研究が盛んに行われてきた。高温 Poly-Si TFT は微細加工性や高

解像性に優れるため、プロジェクタ等の表示部の小型軽量化が重要な用途にて

利用された。LTPS は、透明性の高いガラス基板上にて用いることが可能で a-Si

を蒸着した後に、パルスレーザーによって結晶化させる ELA (Excimer Laser 

Annealing)を行うことで質の高い Poly-Si を形成させた [23] [24]。電子の移動度

は a-Si の 100 倍以上であり、a-Si では実現できない高精細なディスプレイの作

製を可能にした。 

フレキシブルディスプレイの実用化のために、軽量、柔軟性やプリンタブルエ

レクトロニクスとしての応用の可能性を有する有機物半導体(OTFT)を用いた

TFT が注目を集めている。OTFT は、1984 年に東工大の工藤らによりメロシア

ニンを用いた研究が報告され [25]、その後三菱電機の肥塚らによりポリチオフ

ェンを用いたデバイスが報告された [26]。しかしながら、これら OTFT の移動

度は低く、TFT としての可能性を示す程度の性能であった。1997 年には、ペン

タセンを用いた OTFT が移動度 1 cm2/ Vs を超え、a-Si に匹敵する TFT が報告さ

れた [27]。その後も主にフレキシブルディスプレイへの活用を目的として、研

究が進められ TFT としての性能が向上されていったため [28] [29] [30]、主に電

子ペーパーの用途等で検討が行われている。しかしながら、従来の TFT に比べ

ると未だトランジスタの信頼性、均一性、酸素や水分、熱などの環境に対する耐

性の低さが問題となる。近年、ディスプレイ用 TFT として透明酸化物半導体

(TOS)が盛んに研究されるようになった。TOS の中でも、現在は a-IGZO TFT が

主流となっており、フレキシブルなプラスチック上で形成されたデバイスも報

告されている [31]。a-IGZO TFT は、移動度が 10 – 40 cm2/ Vs であり a-Si TFT や

OTFT より高く、a-IGZO の非晶質な構造のために LTPS TFT より特性ばらつき

が少ない利点がある。これら代表的な半導体材料を表 1-1 にまとめた。 
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表 1-1: TFT チャネル材料の特性比較 

 

 酸化物半導体の概説 

 酸化物半導体は、大きなバンドギャップを有しており、可視光領域において

透明でかつ比較的、電荷移動度が高い特性を有しているため、次世代材料として

研究されてきた。研究自体は古くから行われており、1964 年には SnO2 TFT が報

告され [32]、その後単結晶 ZnO を用いた FET が報告されているが [33]、その後

主だった研究が報告されることは少なかった。東京工業大学の細野らは、大きな

電子移動度を持つ透明 n 型アモルファス半導体（TAOS）の仮説を 1996 年に発

表した [34] [35]。この仮説は、(n-1)d10s0 の配置を有する重金属からなる酸化物

が透明電子アモルファス半導体の候補であると予測した。IGZO を用いた酸化物

は 1985 年君塚らにより初めて報告され [36]、1995 年に単結晶 IGZO が合成さ

れ、ホモロガス構造が明らかとなる [37]。2003 年には東京工業大学の野村らに

よって単結晶 IGZOを用いた TFTが報告され [38]、2004年には PET(Polyethylene 

Terephthalate)フィルム上に室温で a-IGZO を成膜した透明フレキシブル TFT が

報告され [31]、これまでの Si 材料に代わる半導体材料として注目を集めていっ

た。 

 

 

 

 

 

 
a-IGZO TFT a-Si TFT LTPS TFT OTFT 

Mobility(cm
2
/Vs) 10-40 <1 >100 <2 

On/off ratio >10
8
 <10

6
 <10

7
 <10

8
 

Leak current Low High High High 

Process temp (RT)-400 ºC 150-350 ºC 250-500 ºC RT-200 ºC 

Bias stress >a-Si Poor Good Poor 

Process cost Low Very low Very high Low 
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 InGaZnO の電子物性 

酸化物半導体である a-IGZO は In2O3･Ga2O3･ZnO の 3 元素のアモルファス状

態からなり、300~400 ºC の熱処理では結晶構造を持たないとされている。代表的

な半導体であるシリコンは共有結合性の強い材料でそのバンドギャップは Si の

3s、3p 軌道の sp3混成軌道より形成される [39]。そのため、歪んだアモルファス

構造中では単結晶に比べて移動度が劇的に低下してしまう。一方で IGZO 等の

酸化物半導体では、金属イオンと酸素イオンが形成する静電ポテンシャルによ

り、陽イオンのエネルギー準位は上昇、陰イオンのエネルギー準位は下降し、価

電子帯(VBM: Valance Band Minimum)が酸素等の陰イオンのp軌道、伝導帯（CBM: 

Conductive Band Minimum）が金属等の陽イオンの s 軌道から構成される。s 軌道

は空間的指向性を持たないため、アモルファス構造のような乱雑な構造であっ

ても結晶構造と同等の軌道の重なりを有することが可能である(図 1-6)。そのた

め、この材料はアモルファス半導体としては高い移動度（～10 cm2/Vs）を示す 

[31]。 

 

 

図 1-6: 結晶 Si と a-Si、結晶 IGZO と a-IGZO の伝導帯 [31] 
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InZnO や ZnO 系の酸化物半導体は、移動度が高くなるが、TFT に必要な低い

キャリア密度で安定なチャネルを作製することが難しい等の問題がある。そこ

でガリウム(Ga)を含む a-InGaZnO を用いることで、移動度は少し低下するが、半

導体特性は安定で制御可能になり、TFT への応用が可能になった。また、ZnO が

加えられることで In2O3の結晶化を抑制するためアモルファス酸化物となり、結

晶状態を用いた LTPS より面内ばらつきが少ないため、大画面ディスプレイ用途

としても有望である。図 1-7 は、a-Si TFT と a-IGZO TFT の出力特性と伝達特性

を表している [40]。伝達特性 (Ids-Vgsカーブ)をみると a-IGZOのオン電流は高く、

サブスレッショルド・スウィング(S 値: Sub-threshold swing)、オフ電流は低い。

また、出力特性 (Ids-Vds カーブ)は低いドレイン電圧(Vd) において a-Si が非直線

的であるのに比べ a-IGZO は直線的である。つまり a-IGZO を用いた TFT は、オ

フリーク電流が非常に低く、移動度も高い。そのため TFT の保持能力が高く、

描画中のデータ線の保持電荷が喪失することによるフリッカーやクロストーク

等の問題が解消され、画素電圧のリフレッシュ周波数を低減することが可能に

なり、駆動電力の低減にもなる。さらにこの酸化物半導体を用いた TFT の構造

は、一般的にボトムゲート型が採用され、トップゲート型である LTPS に比べマ

スク枚数を減らすことが可能なため、製造プロセスのコストを抑えることがで

きる。ボトムゲート型には、エッチストッパー型とチャネルエッチ型の 2 種類

が存在し、より簡素化された構造を有するチャネルエッチ型はトップゲート型

より小面積な TFT 構造の作製が可能であり、従来比べより高開口率化、小型化、

狭額縁化が実現できる。 

この他の技術として、さらに高い移動度を示すアモルファス ITZO（In-Sn(Tin)-

Zn-O） [41]や強い結合エネルギーにより O を安定化し、信頼性の改善が可能な

Ga を含む IGO（InGaO）多結晶等が報告されている [42]。IGO は結晶構造を有

することで HF 処理のエッチング耐性が強く、バックチャネルエッチ型 TFT 構

造に使用できるだけでなく、粒界による移動度の低下が少なく高移動度を維持

することが可能である。このような有利な特性を有する酸化物半導体の中で a-

IGZO はその後更なる研究が行われてきた。2009 年、半導体エネルギー研究所

（SEL）により、単結晶でもアモルファスでもない CAAC (c-axis aligned crystal)

構造が発見された [43] [44]。CAAC-IGZO は高い c 軸配向性を有しながら、結晶

粒界が明確に現れないことが特徴であり、a-IGZO より高い信頼性を有すると報

告された。 

酸化物 TFT は通常、300 ºC 以上の温度で加熱処理を行うことにより移動度や

信頼性等のデバイス特性が向上するため、フレキシブル基板上にデバイスを形

成させるためにポリイミドフィルムのような高い耐熱性を有する有機フィルム
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を使用する [45] [46]、ガラス基板上に高温で作製した TFT を有機フィルム上へ

転写する [47]等の高温加熱処理が可能な方法で高性能な TFT を作製した。低温

プロセスでフィルム上にデバイス作製を行うために、エキシマーレーザーを用

いたアニーリング方法(ELA)も提案されている [48]。さらに、溶液塗布が可能な

様々な酸化物半導体材料を用いた TFT の研究が報告されている [49]。プレカー

サーとしてインジウム硝酸塩水和物、ガリウム硝酸塩水和物、酢酸亜鉛水和物等

を用いることで、低温プロセス、スピンコートやインクジェット等の溶液プロセ

スでの半導体層の成膜を可能にした。フレキシブルディスプレイへの適用を実

現するために、低温、溶液プロセスによる成膜を行うために現在も引き続き盛ん

に研究されている。このように a-IGZO TFT は a-Si より移動度が高く、LTPS に

比べリーク電流の少ない酸化物半導体として、LCD、OLED、Q-LED (quantum dot 

light emitting diode)等様々なディスプレイのバックプレーンに利用されている。 

 

 

図 1-7: a-Si TFT と a-IGZO TFT の出力特性と伝達特性 [40] 
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 InGaZnO の信頼性低下要因 

a-IGZO TFT は、様々な要因により正バイアスストレス（PBS）、負バイアス

ストレス（NBS）、光照射負バイアス（NBIS）に弱いことが報告されている [50]。

例えば、チャネル－ゲート間に位置するゲート絶縁膜は良好な TFT 特性を得る

ために、平坦性、誘電材料として高い電気抵抗、オン電圧を下げるため高い静電

容量を必要とする。この絶縁層に不純物等による膜質の低下が生じると、ゲート

からチャネルやチャネルからゲートへの電荷注入が引き起こされ、高いリーク

電流が生じてしまう [51]。次に、膜や大気中から生じた水素がゲート絶縁膜と

チャネルの層間に影響を与え、浅い電荷トラップ準位を形成する [52] [53]。さ

らに a-IGZO TFT は金属酸化物中の酸素が抜けることでフリーな電子が生成さ

れて半導体として働くことが出来るが、この酸素欠損が金属酸化物中のイオン

化された準安定状態(Vo2+)となり [54]、深いホールトラッピング準位として働く

ので電荷濃度が高くなる。特に光照射バイアスストレスにおいて信頼性を低下

させる原因となる [55]。また、高いゲート電圧やドレイン電圧を印加すること

により生じるジュール熱が信頼性への影響を及ぼし、ゲート電圧により閾値電

圧(Vth)が正シフト、ドレイン電圧により Vthが負シフトすることが報告されてい

る [56]。このように a-IGZO TFT は 10 cm2/Vs の高移動度を示す反面 TFT の安

定性や膜の均一性に問題がある [57] [58]。そのため一般的に a-IGZO TFT を用い

たデバイスは、300 ºC 以上の高温でのアニーリングが行われており、さらに酸素

条件下でのアニーリングは酸化物半導体を酸化十分な状態にさせドナー欠陥を

抑えることができる [57]。熱によるアニーリングをすることで、特に Zn-O の部

分的に弱い結合を除き、a-IGZO 層をより安定な状態にする [58]。 

さらに図 1-8に示されるように大気に存在する酸素や水蒸気により a-IGZOの

バックチャネルに影響を及ぼす。特にボトムゲート構造において信頼性低下の

問題となっている [59] [60]。水蒸気がバックチャネルに吸着した場合、電子ド

ナーとして働き、チャネル内の電子を増加させる。その結果、キャリア濃度が増

加し Vthは負電圧側にシフトを起こすため、低い電圧領域にて半導体を動作させ

る必要がある。一方、同様に酸素がバックチャネルに吸着した場合、電子を捕獲

しチャネル中に空乏層を形成する。キャリア濃度が低下したことにより Vthは正

電圧側にシフトし、半導体を動作させるために高い電圧を必要とする。さらにこ

の酸素は NBIS 中の不安定性の原因となる。酸素が吸着したチャネルを光照射す

ることにより酸素が光脱離を引き起こす [61]。この際に捕獲された電子がチャ

ネルに開放されて Vthが負電圧側にシフトする。 
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図 1-8: 未保護の a-IGZO TFT のチャネル層への(a)酸素による電子の捕獲と(b)

水分による電子の注入 

 

これら酸化物半導体の安定性低下は、ガスバリア性の高いパッシベーション

膜によるチャネルの保護やゲート絶縁膜やゲート電極をパッシベーション層と

して用いたトップゲート構造 [62]によって解消できることが報告されている。

実際、一般的に a-IGZO TFT では SiOx [63], SiNx [64]、TiOx [65]、MgO [66]、Y2O3 

[67], AlOx [68]や HfO2 [67]等をパッシベーション膜として用いており、大気下で

のバイアスストレス印加後の Vthシフトが抑えられ、デバイス特性を向上させる

ことが出来る。 

 

 

 

Si Gate

a-IGZO

DrainSource

SiO2 Gate Insulator

e- e- e- e-

H

O
(a) (b)
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 ポリシロキサン材料 

 シロキサンの構造 

シロキサン材料は、炭素を主成分とする一般的な有機樹脂とは異なり、有機―

無機の両方の特性を有する材料として光学材料、電子材料等の分野で関心が高

まっている。この無機的な特性を有するシロキサン結合（Si-O 結合）を基本骨

格としたシリコーンレジンは、図 1-9 に示すように M、D、T、Q の 4 つの基本

構造単位から形成されており、1 官能性の構造 R3SiO1/2を M 構造、2 官能性の構

造 R2SiO2/2を D 構造、3 官能性の構造 RSiO3/2を T 構造、4 官能性の構造 SiO2を

Q 構造と表記できる。その中で主に D 構造を基本骨格とする鎖状ポリマーから

なるものをシリコーンオイル、T 構造からなるものをシルセスキオキサンとい

う。シリコーンオイルは安全性が高く、低表面張力、高撥水性を持つため化粧品、

医療、食品用途や高い耐熱性、高引火点、粘度―温度特性から熱媒、冷媒、作動

油、潤滑油等で用いられる。シリコーンオイル等の D 構造からなる樹脂は一般

的な有機樹脂に比べ高い耐熱性を有しているが、T 構造や Q 構造からなるシロ

キサン樹脂(図 1-10)は、その 3 次元ネットワーク構造の効果によりさらに高い耐

熱性、機械特性、バリア性、電気絶縁性を有する。Q 構造はより高密度に架橋さ

れた構造ではあるが、ガラスのように硬く加工性、耐衝撃性が低い。また、合成

時の反応性が高く高分子量化してしまう点と有機溶剤や他の有機材料との相溶

性が悪いため、Q 構造比率が高い樹脂は扱いづらい。T 構造からなるシルセスキ

オキサン [70]は有機官能基を有しており、有機材料との混合やその官能基によ

り様々な特性の付与が可能である。このようにシリコーンレジンは古くから工

業化されている材料であるが、この複雑な構造から合成手法により様々な異な

る構造が得られ、その性質も無機物の特異的な性質と共に樹脂構造に由来する

特性も存在するため、明らかになっていない部分が多い。 
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図 1-9: シリコーンレジンの４つの基本単位 

 

 

図 1-10: 本研究で用いたシロキサン樹脂の構造 

 

また、シロキサンは図 1-11 のように様々な構造を取る事が可能である。図に

示すように主に T 構造から構成される樹脂は、分子量分布の狭いケージ構造(か

ご型)を取る事も可能である。これらケージ構造や類似構造を利用した新しい分

子の構築に関する興味も高い [71] [72] [73] [74]。ケージ構造の他にランダム型、

ラダー型、不完全なケージ構造が存在する。かご型シロキサンは分子量、分散度

が制御されており、低シュリンク、高クラック耐性を有するが、その高く制御さ

れた構造は製造難度が高い。そこで不完全かご型シロキサンを用いることで簡

便に製造が可能でかご型シロキサンに近い特性を持ちながら、シロキサンの末

端には、シラノールやアルコキシドが存在しており、その比率により樹脂の特性

を変化させることも可能である。これら理由より、本論文では主に T 構造から

なるシルセスキオキサンと Q 構造を有するシロキサン樹脂を用いて、デバイス

のパッシベーション膜としての特性を議論する。 
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図 1-11: シロキサン樹脂の種々の構造 

 

 シロキサン合成 

シロキサン合成の出発原料としては、一般的にクロロシラン(RnSiCl4-n)やアル

コキシシラン(RnSi(OR’)4-n)が用いられる。R にはメチルやフェニル等の様々な官

能基を用いることで容易に樹脂に導入することが可能である。1960 年代に J. F. 

Brown らによりフェニルトリクロロシランを原料として、水酸化カリウムを用

いてシラノールの大部分が縮合された高分子量のポリフェニルシルセスキオキ

サンの合成が報告された [75]。また、フェニルトリエトキシシランを原料とし

たアルコキシシランからの合成では、M. M. Sprung らにより触媒として水酸化

テトラエチルアンモニウム水溶液を用いたポリフェニルシルセスキオキサンの

合成が報告されている [76]。ポリメチルシルセスキオキサンの初期の実用例と

して D. F. Meril らによりメチルトリクロロシランをアセトン、トルエンの混合

溶媒中で加水分解し、加熱により合成している [77]。メチルトリメトキシシラ

ンからメタノール中、塩酸によって自立膜を形成可能な樹脂を合成している 
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[78]。フェニル－メチルシルセスキオキサンに関しても多くの研究、特許が報告

されており、Owen 社はフェニルトリエトキシシラン、メチルトリエトキシシラ

ンとバナジウム [79]、鉄 [80]、アルミニウム [81]のキレート触媒により合成し

た特許を報告している。 

シロキサン樹脂は図 1-12 に示すようにこれらシランモノマーを酸や塩基触媒

と水により、加水分解・重縮合を行うことで合成される。ゾルゲル反応ともいわ

れるこの反応機構は酸条件下と塩基条件下で異なる。酸性条件では、プロトンが

アルコキシの酸素を求電子的に攻撃し、水と反応することにより、アルコールと

して遊離する。さらに生成されたシラノールにプロトンが求電子的に付加し、別

のシランモノマーがケイ素を求核攻撃することでシロキサン結合が生成される

と考えられている。塩基性条件では、水酸化物イオンがケイ素を求核攻撃するこ

とでシラノールを生成し、さらに水酸化物イオンがシラノールの水素を求核攻

撃することでアニオン化され、別のシランモノマーのケイ素を求核攻撃するこ

とでシロキサン結合が生成される。 

 

 

図 1-12: 酸性、塩基性条件下でのシロキサン加水分解・重縮合 

 

このようにアルコキシシランを用いた場合は酸や塩基により加水分解が生じ

るが、クロロシランの加水分解・重縮合の反応性はアルコキシシランよりも高く、

大抵触媒を含まない状態でも反応が進行する。クロロシランを用いた場合、副生
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成物として塩酸が生じ、触媒として作用する事も理由の一つである。シロキサン

骨格中のシラノール基は電気的に分極しており、弱酸性を示し、一般的な構造の

場合、pH 4-5 程度が安定である。反応中に生じたシラノール基は不安定であり、

加水分解反応と重縮合が同時に進行していく逐次、競争反応である [82] [83]。

反応条件によりシロキサン重合は平衡反応となり、酸性条件下で反応させた後、

塩基溶液で平衡化させることも可能である [84]。これらシロキサンの反応性は

R によっても大きく変化する。Loy らによって研究されているように、トリアル

コキシシランの塩酸酸性または水酸化ナトリウムの塩基性条件下におけるゾル

ゲル反応で R の種類による反応性が変化し、R がメチル基の時には容易にゲル

化するが、イソブチル、イソプロピル、t-ブチル等の立体障害をもつ官能基やベ

ンゼン等の芳香族環、プロピル、ドデシルのようにアルキル基を延ばすことによ

り反応性を抑えることが可能である [85]。 

 

 シロキサンの特徴 

これら有機―無機ハイブリッド材料であるシロキサン樹脂は様々な特徴を有

する。シロキサン結合の主な骨格である Si-O の結合エネルギーは 444 kJ/mol と

炭素結合(C-C)の 356 kJ/mol より高く、非常に安定している。シロキサンの硬化

機構は、図 1-13 のようになる。基板上に塗布後、熱をかけることにより、シロ

キサン樹脂合成時の反応と同様にシラノールの縮合が起こり硬化は進む。 

 

 

図 1-13: 基板塗布したシロキサンの熱によるシラノールの重縮合 
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・可視光領域においてガラス同等の高い透明性を有するため透明材料として用

いられる 

・300 ºC 以上の高温プロセス後においても、熱分解は抑えられ、高い透明性、残

膜率を有する熱安定性の高い材料である。 

・塗布後の工程に使用されるエッチング液等の様々な薬液に対して、減膜、膨張

が抑えられた薬液耐性に優れる。 

・劣化の因子として挙げられる光、熱、水に対して、有機樹脂では劣化が現れる

高温高湿条件においても変色や劣化現象が見られない高い耐候性を有する 

・主成分はガラスなどの無機物質に近く高い硬度、耐擦傷性を有する。さらにシ

ルセスキオキサンの側鎖や主鎖への有機基の導入を行うことで柔軟性を与える

ことも可能である。 

・シリカや種々の有機絶縁体に比べ低い誘電率、低いリーク電流、高い絶縁破壊

電圧を有し電気絶縁性に優れる。層間絶縁膜 [86]等の電子デバイス用絶縁材料

として有用である。 

・安定なシロキサン骨格を有するため特に T 構造以上の高架橋構造は温度によ

る分解をも少なく、アウトガスが少ない。 

・段差のある基板上で優れた平坦性と配線間の埋め込み性を示す。 

・塗布工程の際に通常ガラス状の無機材料であると溶液塗布は難しく、真空プロ

セスを用いた蒸着方法を使用するが、末端のシラノール、アルコキシ、有機鎖に

より溶液状にすることでスピンコート、ロールコート、スリットコート、スプレ

ーコート、インクジェット等の溶液プロセスの塗布が可能である。 

・感光性材料を加えることでフォトリソグラフィープロセスによるパターン形

成が可能である。 

以上のような特性を有するシロキサン材料は様々な分野にて応用の可能性があ

り、低誘電率層間絶縁膜材料、耐熱電線用絶縁膜、光学材料への適用 [87] [88]の

可能性がある。半導体デバイス、センサデバイス、パワーデバイス、ディスプレ

イ、太陽電池などの電子デバイスの絶縁膜材料や表面保護材料、また多層配線用

層間絶縁膜への展開が期待されている [89]。 
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 背景と目的 

本章で述べたように a-IGZO は、透明フレキシブルディスプレイを可能にする

TFT のチャネル材料として有望であるが、電気的、環境的ストレスに対して不安

定であり、信頼性の問題が生じている。これら信頼性の低下を抑えるために各社、

研究機関において様々なパッシベーションを用いた研究が行われてきた。パッ

シベーション層には、主にプラズマ化学気相蒸着(プラズマ CVD)プロセスによ

り成膜された無機系絶縁材料である SiO2、SiN, TiOx, Y2O3, Al2O3が用いられ、良

好な効果を得ることができた。しかしながらプラズマ CVD プロセスは過剰なキ

ャリアやトラップを生成し、チャネル層への影響により TFT の性能が低下させ

るリスクがある。シロキサン樹脂は、透明絶縁材料として優れた特性を有してお

り、より簡便で低コストである溶液プロセスによって成膜を行うことができる。

これら特性を有するシロキサン材料を a-IGZO TFT のパッシベーション膜とし

て用いることで良好なデバイス特性が得られたことが報告されている[89]。 

そこで本研究では、これら優れた特性を活かしながら、デバイス特性に良好な

影響を及ぼすと報告されているフッ素の影響[90]を調べるため、第 2 章でまず新

しいシロキサン材料の合成を行い、第 3 章でフッ素含有シロキサンパッシベー

ション材料を用いて 300 °C で焼成することで、フッ素化合物を分解させ、フッ

素イオンの拡散により IGZO 層へのフッ素の導入を試みた。また、プラズマダメ

ージを引き起こすドライエッチング工程を省くためにポジ型感光性材料の開発

を行い、前記非感光性材料と同様のフッ素導入による効果を評価した。さらに第

4 章では近年求められている低温プロセスによるデバイスの製造を目的として

シロキサンパッシベーション材料の低温プロセス化に関してシリカ構造の比率

を変更することで開発し、さらにドライエッチングによる影響を除くために感

光性の付与も行った。低温硬化のためにシリカ構造の比率を増やすとポジ型に

用いる感光剤との相溶性が低下するので、ここでは光酸/塩基発生剤を加えたネ

ガ型感光性材料を開発した。第 5 章では、これらパッシベーションの有用性と

それぞれの樹脂や組成物がデバイス特性に与える影響を総括した。 
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 本論文の構成 

本研究では、a-IGZO を用いたデバイスの更なる実用化を目的に、ポリシロキ

サン材料をパッシベーション層として用いて TFT の性能向上を目指し、様々な

シロキサンパッシベーション層の TFT に与える効果の検討を行った。 

 第 2 章では、様々なシロキサン樹脂の合成を行い、それら樹脂の熱安定性、誘

電特性等の樹脂特性の評価、フォトリソグラフィープロセスにより、パターン形

成可能な材料の開発を行った。 

 第 3 章では、溶液プロセス可能なフッ素含有非感光性シロキサン、ポジ型感

光性シロキサン材料を用いてパッシベーション中フッ素のチャネル層への影響

を調査した。パッシベーション材料中のフッ素化合物の種類、フッ素量の検討を

行い、デバイス特性、電気的ストレスに対する信頼性の評価を行うことで導入方

法、フッ素量の最適化を行った。また、フッ素導入によるチャネル層中の膜状態

の解析を行った。 

 第 4 章では、非感光性シロキサン材料をパッシベーション材料として溶液プ

ロセスかつ低温での成膜を行い、デバイス特性、電気的ストレスに対する信頼性

の評価を行った。フレキシブルデバイスを実用化するには、有機フィルムを基板

とする必要があり、一般的には低温プロセスを必要とする。種々のシロキサン材

料にて特性の比較を行い、その影響について膜状態の解析を交えながら議論す

る。さらに、低温硬化型パッシベーション材料としてネガ型感光性シロキサン材

料を用いることで、ドライエッチングプロセスに影響されない TFT の評価を行

った。樹脂としては非感光性シロキサン材料と同様の構造にはなるが、成膜プロ

セスの違いにより、デバイスの性能に生じた差に関して議論する。 

 第 5 章では、これまで研究してきた a-IGZO TFT のパッシベーション材料とし

てシロキサン材料を用いた技術に関する総括を行い、この技術を利用したデバ

イスに関する実用化への展開の可能性を示した。また高性能な次世代ディスプ

レイのために更なるデバイス特性の向上を目的として新規シロキサン材料を用

いた今後の開発に関して議論する。 
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 透明絶縁性シロキサン材料の開発 

 緒言 

有機系樹脂と無機系樹脂の物性を相互に比較してみると、大きく異なる特性

を有する。一般的に無機系樹脂は、高い耐熱性、耐候性、硬度、架橋密度等の利

点を有するが、膜収縮による高い応力、低柔軟性、低クラック耐性、脆性、高価

である等の短所を有する。有機系樹脂は、無機系樹脂の特性と長所、短所が逆に

なり、長所として柔軟性、低応力、合成の容易さ、厚膜化、安価等の点が挙げら

れ、有機－無機ハイブリッド材料にすることで欠点を補うことが可能である。有

機系樹脂としてはアクリル系、ポリイミド系、オレフィン系の樹脂が透明誘電材

料として用いられてきた。それぞれの長所、短所を表 2-1 にまとめた。シロキサ

ン樹脂はこれら有機樹脂と比較して、密着性、クラック耐性の面で劣る部分もあ

るが、高い透明性、熱耐性、平坦性を有しており、さらに低誘電率となるため、

デバイスの平坦化膜や層間絶縁膜として優れている。このように各々の特性を

活かしながら有機－無機ハイブリッド材料の開発を行っている。 

 

表 2-1: 種々樹脂のデバイス絶縁材料として求められる特性に関する比較 
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例えば、ポリシロキサン－アクリルハイブリッドは無機成分と有機成分がナ

ノオーダーで均一に分散し、無機成分同士がマトリックスを形成しているため、

柔軟性、耐摩耗性を両立した上でシリカ/アクリルの単純なブレンド品に比べ耐

候性が高くなる[1]。ポリイミド－シリカハイブリッドでは、単純分散では有機

樹脂と無機相が相分離を生じるところをポリイミドの前駆体であるポリアミッ

ク酸の両末端にトリメトキシシリル基を導入し、その後テトラエトキシシラン

との反応によりハイブリッド化させることでポリイミド独自の特性に更なる耐

熱性を与えることができる[2]。またγ－グリシドキシプロピル等のエポキシ基

を有するシロキサンを用いることでエポキシ樹脂の高い加工性、密着性を活か

しながら、優れた耐熱性、耐候性が得られる[3]。有機－無機ハイブリッド材料の

中でシロキサン骨格を主とする樹脂は、耐熱性や機械的物性だけでなく、低誘電

率、平坦性、埋め込み性もあり、層間絶縁膜[4]、平坦化膜[5]として様々なデバ

イスで検討されてきた。これら特性は単純な有機樹脂に比べ優れている。シロキ

サン材料は純粋な無機系材料であるシリカの特性を活かしながら、有機系樹脂

の利点を活かした材料である。 

 

 

 シロキサン樹脂の設計と合成 

J. F. Brown らによりシルセスキオキサンの合成が報告[6]されて以来、合成方

法を中心に開発されてきた。その開発は樹脂の種類や構造制御が主体であった

が、近年ではその物性に注目され電子デバイスへの適用を目指して研究されて

きた[4][7][8]。本研究では a-IGZO TFT のパッシベーション材料への展開を目的

として、樹脂の検討を行った。今回検討した樹脂の構造を図 2-1 に示す。それぞ

れ導入された官能基の種類によって、樹脂に特異的な物性を与える。例えばフェ

ニル官能基(Ph)を有すると膜に柔軟性を与え、有機化合物や有機溶剤に対して良

好な相溶性を与える。一方メチル(Me)やシリカ(Q)基が含まれると膜の硬度上昇、

薬液耐性の向上、低温焼成での硬化が可能になる。さらに Q 構造が導入される

ことにより、より緻密なネットワークを構成可能になる。フッ素アルキル基(F)

を導入すると、高い疎水性の付与と更に低誘電率となる。これらの特性を踏まえ

今回検討した樹脂の官能基比率を表 2-2 に示した。それぞれの樹脂の特性に関し

て以下で説明する。 

MePh6040：メチル基 (Me) 60%、フェニル基 (Ph) 40%の比率となる。Ph 基の柔

軟性に由来する高いクラック耐性と良好な薬液、熱安定性を有する。 
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MePhQ504010：メチル基 (Me) 50%、フェニル基 (Ph) 40%、シリカ構造 (Q) 10%

の比率となる。MePh6040 よりも優れた薬液、熱安定性を示す。Q 構造を入れる

ことにより、クラック耐性は低下するが、ポジ型感光性材料に用いることで、フ

ォトリソグラフィ工程におけるパターン形成後の焼成によるフローを抑えるこ

とができ、解像度の高い綺麗なパターンを形成することができた。また、樹脂の

反応性も上昇し、低温焼成での硬化が可能となった。 

MeQ7030：メチル基 (Me) 70%、シリカ構造 (Q) 30%の比率となる。Ph 基を減ら

したことで有機系部位が非常に少なく、純粋な無機に最も近い構造である。その

ため、Q 構造に由来する緻密なネットワークを形成し、低温焼成で高い硬度を示

した。この緻密な膜が、TFT の保護膜としての性能を向上させると考えた。

MeQ6040(Q 構造 40%)、MeQ5050(Q 構造 50%)も合成可能であるが、樹脂溶液と

しての安定性が低く、冷蔵保管(5 ºC)でも分子量増加がみられた。 

MePhF603010：メチル基 (Me) 60%、フェニル基 (Ph) 30%、フルオロアルキル基 

(F) 10%の比率となる。F 基の比率をさらに増やすとスピンコートでの塗布性が

悪化、またシロキサン膜形成後にそのフィルム上にフォトレジストを塗布する

と塗布欠陥がみられたため、F 基の導入を 10%とした。F 基を用いることで疎水

性の向上により膜の吸水性は下げられ保護膜としての性能が向上すると考えた。

また、過去の研究から a-IGZO チャネルにフッ素を導入すると TFT の性能と信

頼性が改善されると報告されており[9]、本研究ではこのフッ素アルキル基をフ

ッ素源の一つとして用いた。 

 

 

図 2-1: シロキサン樹脂の基本構造 
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表 2-2: シロキサン樹脂(図 2-1)の官能基比率 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらシロキサン樹脂は図 2-2 に示すようにアルコキシシランモノマーを出

発原料、塩基を触媒として、同時に水を加え加水分解・重縮合することによって

反応を行い、最後に酸にて中和を行った。図 2-2 はそれぞれの触媒タイプとその

特徴を示す。塩基性触媒だと反応性が早いが、平衡反応であり、分子量の分散度

の低い樹脂が得られる。誘電材料用途では、残存金属による影響の懸念が生じる

ため、主に有機系塩基触媒を使用した。樹脂の物性は触媒の種類によっても影響

を受け、例えば MePh6040 において酸性触媒と塩基性触媒で合成を行い、350 ºC

で 1 時間焼成後のクラック耐性を比較したところ、酸性触媒では膜厚が 5 μm を

超えるとクラックが生じ始めるのに対し、特に高濃度の塩基性触媒で合成され

た樹脂は 10 μm 以上の膜厚でもクラックが生じなかった。これは塩基性触媒に

することで、樹脂はケージに近い構造を取り、シュリンクが減少、クラックの生

じにくい樹脂構造になったことが示唆される。最後に溶媒をプロピレングリコ

ールモノメチルエーテルアセテート（PGMEA）あるいはプロピレングリコール

モノメチルエーテル（PGME）に溶剤置換を行った。このようにシロキサン樹脂

の合成は、反応ステップ数も少なく、簡便な合成かつ量産化も比較的容易に行う

ことが可能であり、反応条件や官能基を変更することでそれぞれ用途に合わせ

て魅力的な特徴を組み込むことが可能である。 

 

Polymer l m n o 

MePh6040 60 40 - - 

MePhQ504010 50 40 10 - 

MeQ7030 70 - 30  

MePhF603010 60 30 - 10 
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図 2-2: シロキサン樹脂の反応プロセスと触媒タイプによる特徴 

 

 

 ディスプレイ向け材料としての特性評価 

 測定装置と試料作製方法 

フーリエ変換赤外分光光度計(FT-IR)：シリコン基板上に厚さ 1 μm で塗布後、ホ

ットプレートにて 130 ºC、90 秒間プリベークした後、180 ºC、30 分間窒素雰囲

気下で焼成。日本分光製フーリエ変換赤外分光光度計 FTIR 6100 を用いて室温

にて測定した。ここでの測定では、特に Si-OH や Si-O 結合に着目し、これらプ

ロセスによるシロキサン膜の硬化状況を確認した。 

熱重量分析(TGA)：シリコン基板上に厚さ 1 μm で塗布後、ホットプレートにて

130 ºC、90 秒間プリベークした後、400 ºC、30 分間窒素雰囲気下で焼成し、基板

からサンプルを削りとる。Rigaku 製熱分析装置 TPD-type R を用いて、窒素雰囲

気下 700 ºC までの熱重量減少量を測定することでシロキサン樹脂とその導入官

能基による耐熱性の違いを確認した。 

透過率測定：ガラス基板上に厚さ 2 μm で塗布後、非感光性シロキサン材料はホ

ットプレートにて 130 ºC、90 秒間プリベークした後、250 ºC、60 分間窒素雰囲

気下で焼成。感光性シロキサン材料は 100 ºC、90 秒でプリベークし、露光、現

像、現像後過剰露光等のリソプロセスを行った後、250 ºC、60 分間窒素雰囲気下

Base Neutralized by acid
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で焼成。島津製作所製 MultiSpec-1500 を用いて 300−900 nm の透過率を測定した。

ディスプレイ用途において透過率は重要な特性の一つであり、一般的には 95%

以上の高い透過率が求められる。 

比誘電率、リーク電流測定：n 型シリコン基板上に厚さ 0.5 μm で塗布後、非感

光性シロキサン材料はホットプレートにて 130 ºC、90 秒間プリベークした後、

感光性シロキサン材料は 100 ºC、90 秒間プリベークし、露光、現像、現像後過

剰露光等のリソプロセスを行った後、180 ºC あるいは 250 ºC、60 分間窒素雰囲

気下で焼成。日本セミラボ製水銀プローブ MCV530 を用いて CV、IV の測定を

行った。TFT は電気信号の伝搬遅延を抑えるために、低誘電率材料により配線間

容量を低減する必要がある。また、電流のリークもデバイスを劣化させる要因の

一つである。 

 

 赤外分光(FT-IR)測定による反応性の解析 

 シロキサン樹脂は高温で焼成することにより、反応プロセスを進行させるこ

とができる。種々の官能基を有するシロキサン樹脂に関して、溶剤乾燥させた後、

30 分間各々の温度で焼成後 FT-IR 測定を行い、その構造的変化を調査した(図 2-

3)。一般的にシロキサン樹脂の IR スペクトルの帰属では、1100−1200 cm-1 付近

にケージ構造等比較的構造安定な Si-O-Si 結合、1000−1100 cm-1付近にアモルフ

ァスな Si-O-Si 結合、900 cm-1付近に Si-OH 結合を示す吸収帯が現れる[10][11]。

シロキサン樹脂(MePh6040, MePhQ504010, MeQ7030) を 180 ºC、30 分にて焼成

した後の FT-IR 測定結果を図に示した。MePh6040 では、900 cm-1に Si-OH に由

来するピークが顕著に残っていた。これは、MePhQ504010、MeQ7030 に比べ焼

成後のシラノールの縮合、シロキサンの硬化が進んでいないことを示唆してい

る。図 2-4 は、MePh6040 をシリコン基板上に塗布後 180 ºC あるいは 300 ºC、30

分にて焼成後の FT-IR 測定結果を示している。300 ºC で焼成することにより、

900 cm-1の Si-OH に由来するピークは消失し、1037 cm-1周辺にはネットワーク

状に硬化が進んだ Si-O-Si 結合に由来するピークが増加した。このような大きな

変化は MePhQ504010、MeQ7030 では確認されなかった。そのため、MePhQ504010、

MeQ7030 は 180 ºC の焼成にてある程度の反応が進行していると考えられる。 
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図 2-3: 180 ºC にて焼成した種々のシロキサン樹脂の FT-IR スペクトル 

 

 

図 2-4: 180 ºCあるいは 300 ºC にて焼成した MePh6040 の FT-IR スペクトル 

 

 熱重量分析(TGA)によるシロキサン樹脂の耐熱性分析 

 一般的な有機樹脂を 250 ºC 以上の高温で焼成すると分解が始まり、分解物の

昇華、着色が生じる。それに比べガラスや炭酸カルシウム等の無機系材料では

500 ºC 以上の高温下でも分解は少ない[12]。そこで無機系樹脂であるシロキサン

を主骨格とする樹脂の耐熱性とそのシロキサン樹脂の官能基による耐熱性の影

響に関して TGA 分析を用いて調査した。試料はシリコン基板上に塗布、大部分

のシラノール、アルコキシシラン部位の反応が進むと考えられる 400 ºC にて 30
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分焼成した後、膜から削り取り準備し、最大 700 ºC までの温度範囲にて TGA 測

定時の重量減少量を測定した結果を図 2-5 に示す。アクリル樹脂は低耐熱性のた

めに 200 ºC にて 30 分焼成した膜を用いた。それぞれの試料を 5%重量減少時の

温度で比較したところ、アクリル樹脂では 260 ºC であったのに対して、有機官

能基が比較的多いMePh6040では 430 ºC付近から減少し始め、5%減少は 485 ºC、

MePhQ5040 では 5％減少は 560 ºC、最も無機成分の比率が高い MeQ7030 では

700 ºC 以上の高温でも大きな重量減少はみられず、5%減少は 813 ºC であった。

10%フッ素系官能基が導入された MePhF603010 の 5%重量減少は 483 ºC で

MePh6040 と同等であった。このことより、有機系官能基の少ない MeQ7030 は

優れた耐熱性を有し、高温プロセスが必要な用途での適用も可能であることが

示された。 

 

 

図 2-5: 種々シロキサン樹脂の TGA 測定結果 
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 透明シロキサン材料 

ディスプレイ用途、特にパッシベーションや平坦化膜においては、無機ガラス

の材料の透明性は最も重要な特性である。図2-6は非感光性シロキサン材料であ

るMePh6040、MePhQ504010、MeQ7030、MePhF603010、ポジ型感光性シロキサ

ン材料P-SX 1(MePhQ504010, ジアザナフトキノン誘導体(DNQ))、ネガ型感光性

シロキサン材料NGP-SX 2(MeQ7030, 光酸/塩基発生剤)をガラス基板上、250 ºCに

て焼成したサンプルの300−900 nmにおける透過率を示している。全ての非感光

性シロキサン材料、ネガ型シロキサン材料に関して400 nm以上の可視領域では

99%以上の高い透過率を有していたが、ポジ型シロキサン材料は透過率97%であ

った。透過率低下の原因は組成に含まれるDNQによる影響である。DNQは紫外

領域だけでなく、可視の短波長領域にも吸収を有するため、現像後に過剰露光し、

インデンカルボン酸に変化させることで可視領域の吸収を抑えることは可能だ

が、吸収を完全に無くすことはできない。また、250 ºCにて焼成することでその

有機成分が炭化、黄変を起こしていることも原因であると考えられる。しかしな

がら、ディスプレイの用途としては十分透過性は得られることが確認できた。一

部、100%を超える高い透過率を示しているが、これは塗布されたシロキサン材

料が基板であるガラスに比べ低屈折であり、基板表面の反射を抑えている事が

原因である。 

 

  

図 2-6: 種々シロキサン樹脂と感光性材料の可視-紫外領域の光透過率 
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 誘電特性の評価 

 誘電特性は多層化されたデバイスの絶縁層にとって重要な特性の一つであり、

平坦化膜やパッシベーション膜としても微細化された配線の低抵抗化と配線間

容量の低減には低誘電率絶縁材料が必要とされている。一般的な平坦化膜であ

るアクリル樹脂の比誘電率は 3.5−3.8、ポリイミド樹脂は 3.5[8][13]、TEOS-CVD

による SiO2は 3.9 であり[14]、さらに低い誘電率の材料が好ましいと考えられて

いる。表 2-3 はシロキサン材料を 180 ºC あるいは 250 ºC で焼成した後の比誘電

率、リーク電流、絶縁破壊電圧を示した。これら材料の中でシロキサン樹脂を 250 

ºC にて焼成した試料は 2.9 から 3.2 の低い誘電率であった。特にフッ素添加剤を

加えた材料 nP-SX 2(MePh6040+フッ素添加剤)とフッ素系官能基を有するシロキ

サン樹脂 nP-SX 5(MePhF603010)は MePh6040 に比べ低い値を示していた。また

P-SX 1 は、組成に含まれる DNQ による影響で比誘電率が 3.2 に上昇していた。

これら材料は絶縁破壊電圧(B. D. V)も高く、2 MV/cm でのリーク電流は低い値

を示した。180 ºC にて焼成した基板は 3.1 から 4.0 と焼成温度により比誘電率の

値に違いが生じた。特に MeQ7030, NGP-SX 1、NGP-SX 2 は、それぞれ 4.0、3.7、

3.9 と高い値を示した。これは 180 ºC 程度の低温焼成の場合、材料に含まれるシ

ラノールの縮合が抑えられ、極性の高い残存シラノールの量が多くなるためで

ある。 

これらの誘電特性は TFT を保護するパッシベーション材料としては十分なレ

ベルではあるが、ゲートとチャネルの間に存在するゲート絶縁膜としても利用

可能である[15]。高質なゲート絶縁膜は TFT のスイッチング特性を向上させる

ためにとても重要である。ゲート絶縁膜はより良好なデバイス特性を得るため

にリーク電流を抑え、膜厚を薄くすることが必要とされる。これらシロキサン材

料は表 2-3 に示される通り、低いリーク電流、高い絶縁破壊電圧を有し、良好な

誘電特性を有していた。さらに、スピンコート、ロールコート、スリットコート、

スプレーコート、インクジェット等の様々な方法で塗布が可能でその膜厚も塗

布速度や塗出量等の条件によって簡単に変更することができる。さらに、250 nm

の薄い膜厚でも物理的な細孔やボイド等が現れない均一な膜を形成することが

可能であった。以上より、シロキサン材料は溶液塗布型のゲート絶縁膜としての

応用の可能性も有している。 
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表 2-3: 180 ºC あるいは 250 ºC で焼成した種々の非感光性、ポジ、ネガ型感光

性シロキサン材料の電気特性 

 

 

 フォトリソグラフィ特性の付与 

   フォトリソグラフィ技術の概説 

 層間絶縁膜、平坦化膜等の電子デバイス用材料として使用する上で絶縁層

は、配線に合わせたパターンを形成する必要がある。そのため CVD プロセスに

て蒸着された膜は、その上層にフォトレジストを塗布後、フォトリソグラフィに

よってパターンを形成し、ドライエッチングによりフォトレジストで保護され

ていない部分を削ることで任意のパターンを形成した絶縁層となる[16]。しかし

Sample 
Dielectric  

Constant 

B. D. V 

(MV/cm) 

Leakage current 

@2 MV/cm 

(nA/cm2) 

MePhQ504010 [180 ºC] 3.1 5.0 22 

nP-SX 1 (MePh6040)  

[180 ºC/ 250 ºC] 
3.1 / 3.1 4.4/3.6 8.3 / 6.0 

nP-SX 2 (MePh6040+フッ素添加剤) 

[250 ºC] 
3.0 2.9 10 

MeQ7030 [180 ºC] 4.0 4.3 36 

nP-SX 5 (MePhF603010) [250 ºC] 2.9 5.0 6.0 

P-SX 1 (MePhQ504010+DNQ) 

[250 ºC] 
3.2 3.5 500 

NGP-SX 1 (MePhQ504010+光酸/

塩基発生剤) [180 ºC] 
3.7 2.8 4600 

NGP-SX 2 (MeQ7030+光酸/塩基発

生剤) [180 ºC] 
3.9 3.5 60 
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ながら、ドライエッチングプロセスは、絶縁膜の他にフォトレジスト層を必要と

するため、これら 2 層を成膜しなければならない。また最適化が難しいドライ

エッチングプロセスを必要としており、このプロセスによるデバイスへのダメ

ージが懸念される。 

そこで様々な絶縁膜材料に感光性を付与する研究が行われてきた。特にシロ

キサン材料自体にフォトリソグラフィ特性を付与した研究では、H. Ban らによ

ってレジスト材料としてフェニルシルセスキオキサンオリゴマーをフリーデル

クラフト反応によりアセチル化を行い、アルカリ現像可能なアセチル化フェニ

ルシルセスキオキサンオリゴマーを合成し、増感剤を加えることで紫外(UV: 

Ultraviolet)、深紫外、電子ビーム、X 線に感光する高解像度な材料を開発した[17]。

Y. Kusaka らは LCD のパッシベーション兼平坦化膜として TMAH

（Tetramethylammonium hydroxide）水溶液による現像が可能なネガ型のシロキサ

ン材料を報告した。従来に比べアルカリ溶解速度を上昇させて現像性を改良、さ

らに 3 μm以上塗布してもクラックが発生しない平坦化膜を形成することが可能

である[18]。T. Inoue らはドライエッチングのマスク材料としてベンゾイルフェ

ニルシルセスキオキサンと DNQ の混合材料で高アスペクト比のパターンを形

成することを報告した[19]。H. S. Sachdev らは p-ヒドロキシベンジルシルセスキ

オキサンと p-メトキシベンジルシルセスキオキサンの共重合樹脂を出発物とし

てその水酸基を DNQ で修飾した高感度、高コントラストなレジスト材料を報告

している[20]。このように感光性材料としての研究は行われてきた。特に DNQ

を用いた感光性レジスト材料に関しては、従来からノボラック樹脂を用いたフ

ォトレジスト材料として研究されている[21]。 

 

 ポジ型感光性シロキサン材料の開発 

 上記合成したシロキサン樹脂を用いて感光性材料の調製を行った。シロキサ

ン樹脂にポジティブタイプの感光特性を付与するために、g 線(436 nm)、h 線(405 

nm)、i 線(365 nm)の UV 波長に感光可能な 2,1,5-DNQ-sulfonate を用いた。図 2-7

にはその吸収波長を示した[21]。この組成物は DNQ/ノボラックを用いたポジテ

ィブ感光性材料と類似したリソグラフィーシステムによって感光し、TFT 製造

工程中の現像工程で一般的に用いられ、かつ溶剤現像程の環境等への負荷が少

ない TMAH 水溶液にて現像が可能なことも利点である。 

まずシロキサン樹脂のアルカリ溶解速度(ADR: Alkaline Dissolution Rate)を

2.38%TMAH水溶液に対して 500−1000 Å/sとなるように樹脂の調製を行い、DNQ

を加えて DNQ/シロキサン溶液を作製する。図 2-8 に示すように、まずこの溶液
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をシリコン基板上に塗布を行い、100 ºC で 90 秒焼成することで、溶剤を揮発さ

せる。g, h あるいは g, h, i 線露光装置により、塗布基板を露光して DNQ の反応

を起こさせる。その際にマスクを用いて光を遮ることにより露光部分を制御す

る。次に露光した基板を 2.38% TMAH 水溶液中に 60 秒から 120 秒程度浸し、露

光部を溶解させ未露光部を残すことでホールやライン等のパターンを形成させ

る。最後に未露光部に 400 mJ/cm2 以上の過剰な光を当てることで残存している

感光性化合物を反応させた後、200 ºC 以上で焼成を行った。 

 

 

図 2-7: ジアザナフトキノンの UV 吸収波長[21] 

 

 

図 2-8: ポジ型リソグラフィのプロセス 
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露光エリアと未露光エリアに関して図 2-9 に示した。アルカリ現像性を有する

樹脂に DNQ を加えることで、シラノールと DNQ の水素結合による相互作用が

生じ、ADR が低下する。そのため露光前は TMAH 等のアルカリ現像液に対して

溶解しづらい状態となる。一方露光部の状態に関して説明する。図 2-9 の反応式

に示される通り、DNQ は光を当てることにより、窒素が脱離し、生じたカルベ

ンからケテンが得られウルフ転位と同様の反応が起こり、さらに大気中の水と

反応することによりインデンカルボン酸が生じると考えられている[21]。以上の

理由で未露光部は TMAH 水溶液に溶解しづらいが、露光部は溶解し易く、パタ

ーンのコントラストを生じることができる。 

 

 

図 2-9: ポジ型感光性材料の露光メカニズム[21] 

 

図 2-10 は 2.38% TMAH にて現像後と 230 ºC で焼成後に得られたパターンの

形状を示している。現像、焼成後の膜厚は初期膜厚 2.5 μm に対して 95%以上の

高い残膜率を示した。また、解像度 3 μm のコンタクトホールが得られ、

MePhQ504010 を用いた場合には、焼成後でもパターンに高いテーパーをつける

ことが可能である。一方 MePh6040 の場合はパターンが消失してしまった。

MePhQ504010 は Q 構造を有することで、現像後の膜が高架橋密度の状態で硬化

が進むので、焼成工程での熱による形状のフローが抑えられるためと考えられ

る。 
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図 2-10: ポジ型シロキサン材料を用いた膜の現像後、焼成後の SEM 像 

 

 ネガ型感光性シロキサン材料の開発 

 一方でシロキサン材料は、光酸発生剤や光塩基発生剤を加えることでネガ型

の感光特性を与えることができる。ネガ型材料はポジ型材料とは逆に露光部が

アルカリ現像液に対して不溶、未露光部が可溶な状態となる。本実験での光酸発

生剤としては図 2-11 に示すナフタルイミド誘導体を用いた。この化合物は g, h, 

i 線等の UV 光を当てることにより脱離したスルホン酸基が酸として生じる。 

 

 

 

図 2-11: 光酸発生剤の構造と酸発生メカニズム 

 

シロキサン樹脂の 2.38%TMAH水溶液に対するADRは基本的には残渣を抑え

るためにポジ型より高く 1000 Å/s 以上となるように樹脂の調製を行い、光酸発

生剤を加えてネガ型シロキサン溶液を作製する。図 2-12 に示すように、まずこ

の溶液をシリコン基板上に塗布を行い、100 ºC で 90 秒焼成することで、溶剤を

揮発させる。gh あるいは ghi 線露光装置とマスクを用いて、塗布基板を露光し

H+

-
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て酸を発生させた後、シロキサンの反応を進めるために 80−120 ºC で 60 秒程度

の間、熱を加える。この工程により、図 2-11 のように露光部では、シロキサン

の縮合反応が進み、アルカリ現像液への溶解が抑えられる。次に露光した基板を

2.38%TMAH 水溶液中に 60 秒から 120 秒程度浸し、未露光部を溶解させ露光部

を残すことでホールやライン等のパターンを形成させる。最後に露光部に 400 

mJ/cm2 以上の過剰な光を当てることで残存している光酸発生剤を反応させた後、

180 ºC 以上で焼成を行った。 

 

 

図 2-12: ネガ型リソグラフィのプロセス 

 

 

図 2-13: ネガ型感光性材料の露光メカニズム 

 

 ここで得られたパターン形状を図 2-14 に示した。現像後、230 ºC で焼成後の

膜厚は初期膜厚 2.0 μm に対して 95%以上の高い残膜率を示し、解像度 3 μm の
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mask

SiloxaneH+

H+
H+

Si

Si

O

OO

O
Si

Si

OH

OH

R’

R’

Si

Si

O

OO

O
Si

Si

O

R’

R’



44 

 

コンタクトホールのパターンが得られた。ネガ型の場合、ポジ型に比べ露光感度

が高く、コントラストを得やすい反面、プロセス条件に対して敏感である。 

 

 

図 2-14:ネガ型シロキサン材料を用いた膜の現像後、焼成後の SEM 像 

 

 以上のように、ポジ型、ネガ型の両方でパターンの形成が可能である。これら

選択は、既存の製造装置との相性によるところもあるが、一般的には焼成前であ

れば過剰露光により、溶解性を上げる事ができるためリワーク性に優れること、

時間や温度条件等のプロセス変化に対するマージンが広い傾向にあることから

ポジ型材料が好まれる。 

 

 

 有機・無機ポリシロキサンの透明絶縁膜としての用途 

 これら特性を活かしたポリシロキサン材料のディスプレイ分野での用途を図

2-15 に示した。チャネル材料としては a-Si TFT、酸化物半導体、OTFT 等の次世

代デバイスの絶縁材料[22][23]としての用途の可能性を有する。まず、ポリシロ

キサンの利点は厚膜かつ高温焼成でも高い透明性を維持することができる点に

ある。また、TFT は多層に複雑な構造を形成する必要があり、その製造工程で必

要なエッチング液に対して高い耐性を必要とされる。そして、ポリシロキサン材

料をゲート平坦化膜として用いると、平坦性の高い膜を形成することができ、ま

た材料の低誘電率特性が電気信号のシグナルディレイを低減することが可能で

ある。これら特性を有するため、ピクセル平坦化膜としての利用の可能性も有す

る。通常の有機材料に比べて高いバリア特性も有するためパッシベーション膜
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としても有用である。これらポリシロキサンは、低いリーク電流、高い絶縁破壊

電圧を有するため良質なゲート絶縁膜も形成することが可能である。さらに、ポ

リシロキサンは高い耐熱性を有するため、酸化物半導体の特性改善に必要なア

ニーリング工程にも耐えうる。このように TFT 内にて様々な部材としての応用

の可能性があるが、本研究では特に a-IGZO TFT のパッシベーション材料への応

用に関して研究を行った。 

 

 

図 2-15: ディスプレイのバックプレーンにおけるシロキサン材料 

の用途、可能性 

 

 

 結言 

 本章では、シロキサン樹脂の合成、ディスプレイ材料として必要とされる種々

の特性と樹脂の官能基による効果に関して明らかにした。また、樹脂にフォトリ

ソグラフィ特性を付与したシロキサン材料を開発した。まず MePh6040、 

MePhQ504010、MeQ7030、MePhF603010 の 4 種類の樹脂を合成し、アルカリ現

像液への溶解性を持たせるために、樹脂のシラノール量の制御も行った。次にデ

ィスプレイ材料用の特性として、FT-IR によるシロキサン硬化の解析、TGA に

よる耐熱性の解析、可視光透過性の確認、誘電材料としての評価を行った。シロ

キサン中シラノールの硬化に関して MePhQ504010、MeQ7030 では 180 ºC の焼
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成にてある程度の反応が進行していた。シロキサンは 400 ºC 以上の耐熱性を有

し、Q 構造を多く含む MeQ7030 は、800 ºC にて焼成を行っても重量減少は 5%

以下に収まった。シロキサン樹脂の可視光領域における透過率は非常に高く、感

光剤を加えた組成においても 95%以上の高い透過率を維持することが可能であ

った。比誘電率は 3−4、リーク電流、絶縁破壊電圧も優れており、その中でも樹

脂やポジ型組成物は低い誘電率を示した。そのため、高い純度を必要とするゲー

ト絶縁膜としての応用の可能性も有していた。シロキサン樹脂に感光性材料と

して DNQ を用いて、高透過率、高アスペクトな 3 m コンタクトホールの形成

が可能なポジ型感光性材料を得ることができた。またネガ型材料においても 3 

m コンタクトホールを得ることができた。これら材料を用いて、次章より a-

IGZO TFT のパッシベーション材料としての評価を行う。 
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 フッ素含有シロキサンを用いた高信頼性 a-

IGZO TFT パッシベーション材料の開発 

 緒言 

 酸化物半導体は OLED 等の次世代デバイスの重要な材料として注目を集めて

いる[1]。その中でも、特に a-IGZO は低温プロセスでの製造可能性、広い面積で

の高い均一性等の魅力的な特性だけでなく、高移動度、低い閾値電圧、小さいサ

ブスレッショルド･スイングを示し、優れた電気特性を有する[2]。そのため、a-

Si に比べ高性能な TFT を作製することが可能であり、最近では同様に大面積で

の量産化も行われている。 

 しかしながら、a-Si[3]、Poly-Si[4][5]、OTFT[6][7]で生じるバイアスストレスに

よるデバイス特性の低下と同様に a-IGZO TFT は正バイアスストレス（PBS）、

負バイアスストレス（NBS）、光照射負バイアス（NBIS）印加後の安定性に問題

がある[8]。安定性を下げる様々な要因が報告されている。絶縁層中の水素によ

ってチャネル中に浅い準位を生成し、ゲート絶縁膜とチャネル間にて電子がト

ラップされることが報告されている[9][10]。また、a-IGZO は酸素空孔による準

安定状態を有する[11]。この酸素空孔がイオン化され、特に光照射ストレスを行

った際に深刻な TFT 性能の劣化が引き起こされる[12]。そこでデバイスの信頼

性を改良するためにポリシロキサンをパッシベーション層として用いることで、

チャネル層は水や酸素から保護され、PBS、NBS、NBIS に対して Vthシフトは低

い値を示し、デバイスを安定化させることができたと報告がある[13][14]。 

ポリシロキサンは、高い透明性、耐熱性、平坦性、後工程にて頻繁に使用され

るストリッパー等の薬液に対する耐性を有しておりとても有用な材料である。

また SiF4 と N2 ガスによって形成されたフッ素化ゲート絶縁膜(SiNx:F)によって

デバイスの信頼性を大幅に改善させることができた[10][15]。真空プロセスで成

膜したフッ素化シリコン窒化膜(SiNx:F)をパッシベーション層として用いてデ

バイスの信頼性の向上を行った研究も報告されている[16]。さらに、直接 a-IGZO

層にフッ素イオンの注入を行い、信頼性の改善とその量による効果も研究され

ている[17]。本研究では、ポリシロキサンを用いた更なるデバイスの安定化を目

的として、フッ素含有シロキサン材料を用いて、フッ素のチャネルへの拡散とフ

ッ素の量とシロキサンの構造による a-IGZO TFT に対する効果を調査した。 
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 パッシベーション材料 

 これまで信頼性改善のために様々な方法が研究されてきた。a-IGZO TFT の電

気特性を改善するために、デバイスを窒素と酸素条件下で高温にてアニーリン

グすることにより酸素欠陥を抑え、より良質な酸化物半導体膜を形成させるこ

とができる[18]。さらにバックチャネルを水や酸素から保護するためにパッシベ

ーション材料が研究されてきた。SiO2, SiN, TiOx, Y2O3, Al2O3, HfO2等の無機絶縁

膜は、プラズマ化学気相蒸着(プラズマ CVD)によって形成され、良質なパッシベ

ーション膜となる[19][20]。しかしながら、プラズマ CVD プロセスは a-IGZO TFT

のチャネル層にダメージを与えてしまう。プラズマ CVD によるデバイスへの深

刻な影響を抑えるために、チャネルを 2 層形成する構造によって酸素の少ない

a-IGZO 層の上に酸素の多い a-IGZO 層を形成して a-IGZO への酸素の吸着を抑

えられたことが報告されている[21][22]。プラズマ CVD はチャネルへのダメー

ジが懸念されている上に高価な装置を用いた製造プロセスと複雑な技術が必要

である。近年では、原子層堆積法(ALD 法)にて優れた膜を作製することができる

[23]。ALD 法は原子レベルで制御された極薄膜の成膜が可能であり、積層回数に

よって膜厚の制御も可能である。また、アスペクト比の高い基板に対しても均一

に積層することが可能でピンホール等の欠陥も少ない。しかしながら、ALD 法

での成膜は蒸着時間が長く、膜を厚くするのが難しい。さらに、ほとんどのスパ

ッタ法での成膜は、プラズマプロセスによる過剰なキャリアや電荷トラップの

生成のために成膜後に TFT の劣化が生じる。 

一方で a-IGZO TFT のパッシベーション層を溶液プロセスにて成膜した研究

も報告されている。例えば B-staged bisbenzocyclobutene(BCB)を主骨格とした樹

脂[24]、パラフィンワックス[25]、CYTOP[26]等は溶液プロセスにより成膜が可

能である。溶液プロセスは非常に均一性の高い膜が形成されるため、広い面積で

安定的なデバイスを作製する事が可能である。さらに、材料に感光性を持たせる

ことは重要な特性であり、感光性を有し、溶液プロセスにより成膜されたパッシ

ベーション材料は反応性イオンエッチング(RIE)のようなドライエッチング工程

を行わずにパッシベーション膜に微細なパターンを形成することができる。ま

た、溶液プロセスが可能な材料はインクジェット法により成膜することができ、

RIE エッチングなしで直接パターンの形成を行うことも可能である。成膜は溶剤

の種類や粘度によって簡単に制御することが出来る。さらに、インクジェットで

直接塗布するプロセスであるため、材料を無駄なく使用することが可能である。

このように、シンプルで素早く塗布することができる溶液プロセスは次世代の
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大面積用途の量産において高い処理能力を有し、生産のスループットを上げる

ために大きなポテンシャルを持つプロセスである。 

 

 

 デバイス作製 

 a-IGZO TFT の作製 

 本研究では図 3-1 に示すようなボトムゲート・トップコンタクト構造の a-IGZO 

TFT を用いた。まず高濃度に電子がドープされた n 型シリコンウェハ(比抵抗 < 

0.002 Ω·cm)を基板かつゲート電極として用いた。基板上にはゲート絶縁膜(GI: 

Gate Insulator)として 100 nm の熱酸化シリコン膜が成膜されている。この Si/SiO2

基板をショックパルス法(硫酸：過酸化水素混合)により洗浄を行い、室温にて酸

素、アルゴンガスを用いて高周波(RF: radio frequency)マグネトロンスパッター蒸

着法によって膜厚 70 nm の a-IGZO チャネル層を堆積させた。a-IGZO のターゲ

ットの混合比は 2:2:1:7 である。フォトレジストを用いたフォトリソグラフィ技

術を通して、チャネル層を 0.02 mol/L HCl によってウェットエッチングさせるこ

とによって各々孤立したチャネルを形成させた。さらにこの TFT 上にソース・

ドレイン電極として、モリブデン(Mo)を 80 nm、白金(Pt)を 20 nm、RF マグネト

ロン法によって堆積させ、リフトオフプロセスを用いてパターンを形成させた。

電極の Mo が酸化されやすいため、Pt によってこれを覆うことで積層膜を形成

させている。このように作製された TFT を N2/O2 (4:1)の条件下、2 時間 300 °C

でポストアニーリング処理を行った 
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図 3-1: a-IGZO TFT の構造とデバイス製造プロセス 

 

 パッシベーション膜の形成 

作製した a-IGZO TFT のチャネル層を保護するために、溶液プロセスにてシロ

キサンパッシベーション層を形成させた。まず、種々の非感光性シロキサン材料

をスピン条件 1000−3000 rpm、15 秒間にて膜厚 1 μm 程度となるようにスピンコ

ートを行った。次に塗布したサンプルを 130 °C にて 90 秒間、プリベークを行

い、シロキサン材料に含まれる溶剤の除去を行った。その後、300 °C で 1 時間

ホットプレートにて焼成を行い、シロキサン中のシラノールやアルコキシシラ

ンの縮合による硬化を行った。さらにパッシベーション上にフォトレジストを

塗布し、露光装置で光を照射、現像を行うことでホールパターンを形成させ、ド

ライエッチングプロセスを用いて、フォトレジストで保護されていないシロキ

サン膜中のホール部分に電極とのコンタクトさせるためのホールを空けた(図 3-

2)。ドライエッチングは誘導結合型プラズマ反応性イオンエッチング(ICP-RIE)

にて CF4/O2/Ar 混合ガスを用いた。エッチングガスは CF4: 40 sccm/ O2: 10 sccm/ 

Ar: 100 sccm (total 150 sccm)、RIE は ICP: 500 W、バイアス電力: 200 W、室温条

件にて行った。エッチング時間は 30 秒から 100 秒間にてシロキサン材料の組成

によって変更した。最後に酸素条件下で 300 °C にて 2 時間ポストアニーリング

を行った。 
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図 3-2: パッシベーション層で保護された a-IGZO TFT の構造 

 

 

 TFT 特性評価方法 

 TFT 初期特性評価方法 

 TFT の特性評価には、ゲート－ソース間の電圧(Vgs)を一定にして、ドレイン－

ソース間の電圧(Vds)を正電圧方向にスイープした時に流れるソース－ドレイン

間の電流(Ids)を測定する出力特性と Vdsを一定にして、Vgsを正電圧方向にスイー

プした時に流れる Ids を測定する伝達特性を用いる(図 3-3) [27]。伝達特性では、

Vgs を印加した場合、チャネルに電荷が蓄積され、チャネルの抵抗率が減少する

ことにより、Ids に流れる電流が増加し、TFT がオフ状態からオン状態へとスイ

ッチングする。出力特性では、Vds < Vgs – Vth (閾値電圧)の領域を線形状態と呼び、

Idsが Vds に依存して上昇するが、Vds > Vgs – Vthとなると電流は飽和状態となり、

Ids の変動が少ない。TFT の特性はこれらから導きだされる移動度(μ)、閾値電圧

(Vth)、サブスレッショルドスイング値(S)から議論される。また、オン電流は特に

有機エレクトロルミネッセンス(OLED)の駆動のために、その高さは重要であり、

オフ電流は消費電力に影響を与え、これらスイッチング特性のオンオフ比も重

要な特性である。電気特性は主に伝達特性を用いて導き出され、線形領域の移動

度(μ)の算出は、Vdsが小さい場合、下記式を用いる。Vds = 0.1 V、Cox はシリコン

酸化膜 GI の静電容量、Wはチャネル幅、L はチャネル長になる。 
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𝐼𝑑𝑠 =  
𝑊

𝐿
𝜇𝐶𝑜𝑥𝑉𝑑𝑠(𝑉𝑔𝑠 − 𝑉𝑡ℎ) (1) 

μ は線形領域における電界効果移動度である。
𝜕𝐼𝑑𝑠

𝜕𝑉𝑔𝑠
 を計算すると得られる式(2)

とトランスコンダクタンス(gm)から算出される。gm は TFT の伝達特性の測定に

より、Vgsを変化させた時の Idsの変化率を用いる。 

𝜇 = 𝑔𝑚
𝐿

𝑊𝐶𝑜𝑥𝑉𝑑𝑠
 (2) 

この式は Vds が十分低い値の際に用いられ、μ、gm は Vgs に依存する。TFT では

gmが最大の際の移動度を用いる。閾値電圧(Vth)は、伝達特性において Idsが急激

に流れ始める Vgs の値であり、線形領域(1)あるいは飽和領域における Ids の式と

2 点の電流電圧特性から連立方程式の解として求めることができる。また、Idsの

線形グラフの傾きが最大となる点での接線とｘ軸が交わる点を Vthとする方法も

ある。本研究では Vthのシフト量に着目し、より簡略化させるために Ids= 1 nA の

Vgsを Vthとして用いる。S は、Idsが 10 倍に増加するときに要する Vgsの変化量と

なる。算出式としては、 

𝑆 = ln(10)
𝜕𝑉𝑔𝑠

𝜕(ln (𝐼𝑑𝑠))
) (3) 

で定義される。一般的に S 値は低い程、急勾配な伝達カーブが得られ、即座にオ

ン電流を流すことが可能である。 

 

 

図 3-3: a-IGZO TFT の出力特性(a)と伝達特性(b)[28] 
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 信頼性評価方法 

 TFT の信頼性評価において、バイアスストレス測定はとても重要な解析手法

である[8]。 a-IGZO TFT に正バイアスストレス（PBS）、負バイアスストレス

（NBS）、光照射負バイアス（NBIS）印加した後の伝達特性の変化を μ、Vth の

変化度合い、ハンプ現象の有無からデバイスの劣化具合を確認する[28][29]。本

章では、これら劣化の主な原因である酸素や水分[30][31][32]から TFT を保護す

るためにパッシベーション材料を用い、その性能を評価した。 

 ソース/ドレイン電圧(Vds)は 0 V にて、PBS はゲート電圧(Vgs)を 20 V、NBS は

ゲート電圧(Vgs)を－20 V にて 10000 秒間印加後の a-IGZO TFT のデバイス特性

を測定することで信頼性を評価した。TFT のチャネルサイズは幅 90 μm、長さ 10 

μm を使用した。デバイス特性の評価には半導体パラメーターアナライザー

(Agilent, 4156C)を用い、室温、大気中、暗所にて行った。図 3-4 は a-IGZO TFT

にバイアスストレス印加時のエネルギー状態のダイヤグラムを表している。PBS

によって GI との界面付近に蓄積された電子が、弱く結合した酸素の浅いアクセ

プター型準位によって捕獲されたため、酸素イオン(O2-)を形成し、Vth は正シフ

トを起こす。NBS によって GI との界面付近のホールが、酸素欠陥に由来する深

いドナー型準位によって捕獲されたため（Vo2+）、Vth は負シフトしやすいと考

えられている[33]。 

 

 

 

図 3-4: 正バイアスストレス（PBS）、負バイアスストレス（NBS）印加時の

エネルギーダイアグラム 
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 フッ素含有非感光性シロキサンパッシベーション材

料の特性比較 

 フッ素含有非感光性シロキサン材料 

 a-IGZO TFT の信頼性を向上させるために、シロキサン系パッシベーション層

を溶液プロセスにより成膜した。本研究では、パッシベーションとなる溶液にフ

ッ素化合物の添加を行い、成膜後のデバイスへの影響を研究するために電気特

性、膜状態を解析した。ここで用いた材料を図 3- 5、表 3-1 に示した。これらは

シロキサン樹脂に種々の量にてフッ素添加剤を加え調製を行った[34]。過去の研

究で nP-SX 1が効果的にパッシベーションとして働くことは確認されている[13]。

今回、同様にシロキサン樹脂 MePh6040 (Me 60%/ Ph 40%)の樹脂を用いて、それ

ぞれフッ素系添加剤を樹脂 100%に対して 0.3wt%、1.0wt%、10wt%添加した nP-

SX 2, 3, 4 を調製した。またフルオロアルキル含有シロキサン樹脂として

MePhF603010 を用いた材料を nP-SX 5、この材料にフッ素系添加剤を同様に

0.3wt%添加した材料を nP-SX 6 として調製を行った。 

 

 

図 3-5: シロキサン樹脂の構造 
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表 3-1: 非感光性シロキサン材料の構成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 フッ素含有シロキサンパッシベーション材料による TFT 初期特性への

影響 

 これらシロキサン材料を溶液プロセスにて成膜し、シロキサン保護されたTFT

とリファレンスとしてパッシベーション無しのTFTの電気特性の測定を行った。

図3-6に示されるようにシロキサン材料により保護されたTFTのVgsを0−10 Vで段

階的に上昇させた際の出力特性(Id-Vd)は、いくつかのTFTにてピンチオフ領域に

到達していなかったが、これはチャネル層の純度による影響で線形領域、飽和領

域の間でパッシベーション層による劣化や接触抵抗は見られず、その曲線は明

確な推移を示していた。特にnP-SX 2は低いVdsでの立ち上がりや飽和状態が明確

になっており、良好な出力特性を示している。これらの結果からパッシベーショ

ン材料のバックチャネルに対する劣化の影響は特にないと考えられる。さらに、

図3-7の伝達特性が示すようにこれら全てのシロキサン材料によって保護された

TFTへのVgsの印加量をスイープさせた際の電気特性は、低いゲートリーク電流

と明確なスイッチング特性を示した。 

 

サンプル 樹脂 フッ素添加剤量 

nP-SX 1 MePh6040 無 

nP-SX 2 MePh6040 0.3 wt% 

nP-SX 3 MePh6040 1 wt% 

nP-SX 4 MePh6040 10 wt% 

nP-SX 5 MePhF603010 無 

nP-SX 6 MePhF603010 0.3 wt% 
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図 3-6: 出力特性 (Ids-Vds curves) (a) nP-SX 1 (b) nP-SX 2 (c) nP-SX 3 (d) nP-SX 4 

(e) nP-SX 5 (f) nP-SX 6 

 

 

図 3-7: 伝達特性 (Ids-Vgs curves, 実線) とゲートリーク電流 (Igs, 破線) (a) nP-

SX 1 (b) nP-SX 2 (c) nP-SX 3 (d) nP-SX 4 (e) nP-SX 5 (f) nP-SX 6 

 

 表3-2に、同様にシロキサン材料によって保護されたTFTとリファレンスとし

て用いた保護膜無しのTFTに関して、伝達特性から求めた移動度、Vthを示してい
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る。これらデータは作製したサンプルの中で、数箇所TFTの位置を変更して測定

した値の平均である。著者らの提供した材料を使った過去の研究にて、シロキサ

ン材料Me100(Me 100%)、MePh6040をTFTの保護膜として用いて、それに含まれ

る水素の拡散とTFT特性への効果を報告している[13]。 

本研究では、フッ素含有シロキサン材料で保護された全てのTFTにて、フッ素

を含まないシロキサン材料に比べ高い移動度を得ることが出来た。フッ素によ

る効果をより明確にするために、フッ素をパッシベーション層に導入するいく

つかの方法を検討した。nP-SX 1, 2, 3, 4はメイン樹脂としてMePh6040を用いた

が、その中でもnP-SX 2, 3, 4はそれぞれの添加量にてフッ素添加剤を導入した。

nP-SX 5,6はフッ素系樹脂としてMePhF603010を用い、nP-SX 6はフッ素アルキル

系添加剤を含む。表3-2は各々のシロキサン材料で保護されたTFTの初期特性を

数回測定した平均値、標準偏差を示している。これらTFTはそれぞれの位置の

TFTにて良好な均一性を有しており、特にnP-SX 2, 5, 6にて保護されたTFTは、高

い移動度を示し、特性のばらつきが少なくさらに良好な均一性を有している。こ

れは最適化されたフッ素量による効果であると考えられる。実際、フッ素添加量

の多いnP-SX 3, 4は比較的特性のバラツキが大きいが、これは焼成後の炭素、フ

ッ素分解成分が多く、デバイス内での拡散比率が均一になっていないことが示

唆されている。nP-SX 2, 3, 4の移動度は、nP-SX 1と比較して各々36%, 31%, 56%

上昇した(平均8.04 cm2/Vsから10.50-12.54 cm2/Vs)。シロキサン材料に加えるフッ

素添加剤の量を増やすほど移動度も上昇しており、実験ではnP-SX 4が最も高い

移動度(12.54 cm2/Vs)を示した。さらにフッ素系シロキサン樹脂(MePhF603010)を

用いたnP-SX 5, 6においてもnP-SX 1より高い移動度を示した。これらフッ素系シ

ロキサン樹脂も同様に移動度の向上を示すこと、さらにフッ素添加剤によって

も移動度向上のためのフッ素量の調整が可能であることが示された。 
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表 3-2: 未保護 TFT、それぞれ異なるフッ素量を含むシロキサン材料で保護さ

れた TFT の移動度、Vth 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 フッ素系添加剤とフッ素系シロキサン樹脂の TFT に対する影響の比較 

フッ素系シロキサン材料 nP-SX 5 は、10mol%のフルオロアルキル基を有する

(MePhF603010)。この樹脂に含まれるフッ素の量は nP-SX 2 等に含まれるフッ素

添加剤の量に比べ、非常に大きな量ではあるが、表 3-3 に示すように nP-SX 5 の

移動度(μ = 9.84 cm2/Vs)は、フッ素を含まない nP-SX 1(8.04 cm2/Vs)より高い値で

はあるものの、フッ素添加剤を用いた nP-SX 2(10.95 cm2/Vs)程高い値を示さなか

った。そこでフッ素系添加剤とフッ素系シロキサン樹脂を用いたパッシベーシ

ョンから生成されるフッ素の量に関して脱ガス分析(TDS: Thermal desorption 

spectrometry)によって比較を行った。図 3-8 は脱ガス分析時の測定イメージ図と

測定条件である。これらパッシベーション材料をシリコンウェハ上に塗布し、プ

リベーク 130 °C で 90 秒焼成した後、250 °C で 1 時間焼成したサンプルをチャ

ンバーに投入し、100 °C から 400 °C まで 20 °C/min にて昇温している間に生じ

る脱ガスに関して分析を行った。図 3-9 は TDS 測定による nP-SX 1, 4, 5 のフッ

素に関連する化学種の分解を示している。nP-SX 1, 5 と比較して nP-SX 4 では、

フッ素に由来する M/z 19 が強く現れており、フルオロアルキル添加剤が比較的

多く分解されていることが考えられる。そのため、フッ素系添加剤は容易に分解

Sample 
mobility 

(cm2/Vs) 
Vth (V) 

Unpassivated 7.39 ± 1.57 6.50 ± 0.30 

nP-SX 1 8.04 ± 1.24 3.67 ± 1.57 

nP-SX 2 10.95 ± 0.41  3.77 ± 0.12 

nP-SX 3 10.50 ± 1.37  1.49 ± 1.87 

nP-SX 4 12.54 ± 2.03  2.20 ± 2.35 

nP-SX 5 9.84 ± 0.78  6.14 ± 0.42 

nP-SX 6 10.88 ± 0.42 2.87 ± 2.13 
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され、生成されたフッ素イオンが a-IGZO 層に拡散し、デバイス特性に良好な効

果を与えているのではないかと推察した。 

 

表 3-3: パッシベーション材料の構成とそれで保護された TFT の移動度、Vth 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-8: TDS による脱ガス分析時の測定図 

Inside Pressure 

Monitoring

Sample

Hot plate

Heating program : 

100 ºC→400 ºC, 20 ºC/min

サンプル 樹脂 フッ素 

添加剤量 
Mobility (μ) Vth 

nP-SX 1 MePh6040 無 8.04 ± 1.24 3.67 ± 1.57 

nP-SX 2 MePh6040 0.3wt% 10.95 ± 0.41  3.77 ± 0.12 

nP-SX 4 MePh6040 10wt% 12.54 ± 2.03  2.20 ± 2.35 

nP-SX 5 MePhF603010 無 9.84 ± 0.78  6.14 ± 0.42 
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図 3-9: TDS 測定による nP-SX 1, 4, 5 からのフッ素発生量 

 

 フッ素含有シロキサンパッシベーション材料の信頼性評価 

 正バイアスストレス(PBS: Vgs = 20 V)、負バイアスストレス(NBS: Vgs = -20 V)

にて、10000 秒間印加後のデバイス特性測定による a-IGZO TFT の信頼性評価を

パッシベーション無し(un-passivated)、フッ素非含有パッシベーション(nP-SX 1)、

フッ素含有パッシベーション(nP-SX 2)を用いた TFT にて行った(図 3-10, 11) 。

それぞれバイアスストレス後の Vthシフト量の比較を行うと、パッシベーション

膜を用いた TFT は PBS、NBS 後それぞれ 0.5 V、-1.1 V であり、未保護の TFT 

の+6.2 V、-2.6 V に比べて、PBS、NBS 後の Vthシフト量は共にかなり抑えられ

ている。さらに、フッ素化されたシロキサン材料で保護された TFT は移動度が

高いことに加え、バイアスストレス後の Vthシフトが低かった。特に nP-SX 2 で

は良好な PBS, NBS に対する安定性を有しており、Vthシフトはそれぞれ+0.2 V, -

0.1 V と低い値であった。図 3-12 は、フッ素添加剤、フッ素樹脂を用いた材料

(nP-SX 1~6)にて保護された a-IGZO TFT に対して 10000 秒間 NBS を行った後の

伝達曲線である。パッシベーション無し TFT(図 3-11)、nP-SX 1 では NBS 印加の

時間と共に大きなハンプが Idsの立ち上がり付近にて現れていた。しかしながら、

パッシベーション内にフッ素を含む nP-SX 2~6 で保護された TFT ではハンプは

見られなかった。 

これまで研究されてきたスパッタ成膜による SiNx[21]、パラフィンワックス

[25]、PE-CVD にて成膜された SiOx [23]、溶液プロセスにより成膜されたポリメ
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チルメタクリレート[35]では大きな Vth シフトやハンプ現象が見られているため、

ハンプが小さく、小さな Vthシフトを示し、非常に良好な電気特性を有するフッ

素添加されたシロキサンパッシベーション層は、これら従来の材料に比べ優秀

なパッシベーションの効果を有する。さらに、シロキサン材料で保護された TFT

は従来用いられてきた熱 ALD AlOx [23]、スパッタ Al2O3 [36]、ALD Y2O3 [37]や

2 層パッシベーションである Al2O3/SiNx [38]、パリレン/Al2O3 [39]、溶液プロセ

スにより成膜された HfO2 [35]、シラノールレスのシロキサン材料[40]に匹敵する

安定性を有していた。 

 

 

図 3-10: PBS (Vgs = 20 V)後の伝達特性 

 

 

図 3-11: NBS (Vgs = -20 V)後の伝達特性 
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図 3-12: NBS (Vgs = -20 V)後の伝達特性 (a) nP-SX 1, (b) nP-SX 2, (c) nP-SX 3, 

(d) nP-SX 4, (e) nP-SX 5, (f) nP-SX 6 

 

 

 ポジ型感光性フッ素含有シロキサンパッシベーショ

ン材料 

 ドライエッチング工程の問題 

バックチャネルへの影響は水分や酸素等の主に大気下で生じる影響だけでな

く、デバイス作製時のプロセスからも影響を受け、蒸着工程でのプラズマダメー

ジ、パターン形成用のフォトレジスト、その剥離液、酸化物半導体、電極等金属

のウェットエッチング液、ドライエッチングプロセスを用いる事によりデバイ

スは劣化する。電極と接触させ伝達特性を測定するためコンタクトホールを形
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成させる必要があるが、非感光性パッシベーション材料を用いた場合、レジスト

によるフォトリソプロセスとドライエッチング工程が必要となり、バックチャ

ネルに深刻なダメージを与える。図 3-13 は、浦岡らによって報告されたドライ

エッチングプロセス後の伝達曲線である[41]。パッシベーション材料としてはシ

ロキサン樹脂 Me100(Me 100%)を用いて、初期特性、ドライエッチング後、その

後 O2アニーリングを行った際のデバイス特性を測定している。デバイスの初期

特性を測定する際に、彼らは電極と接続するためにパッシベーションの一部を

物理的に引っ掻く事で取り除いた。初期特性としては、高い移動度となり、電流

のスイッチングも明確で良好な伝達特性を示している(図 3-13、表 3-4)。ドライ

エッチングはフォトレジストの塗布、パターン形成後に本研究で行われた条件

と同様 ICP-RIE にて CF4/O2/Ar 混合ガスを用いて行い、エッチング後レジストを

剥離した。ドライエッチング後、Vth は負電圧側に大きくシフトを起こし、非常

に大きな移動度を示した。またオン電流は上昇しているが、ハンプ現象がみられ

スイッチング特性は悪くデバイスの劣化がみられたため、ICP-RIE によるドライ

エッチングは、シロキサンパッシベーションと a-IGZO の層間にダメージを与え

ていると考えられる。SiH 含有シルセスキオキサンを用いた誘電材料の酸素プラ

ズマ処理による劣化は報告されており、処理後に比誘電率とリーク電流が増加

する[42]。また、この材料を 350 °C でアニーリングすることでプラズマによる

ダメージを元の状態に修復することが可能であると報告されている[42]。a-IGZO 

TFT の場合でも、300 °C で 2 時間酸素アニーリングすることにより、移動度、

Vth が初期に近い状態になるが、サンプル内のデバイス特性の均一性は悪く、ま

た完全に元の状態には戻らなかった。そのため、ドライエッチングを行わない感

光性を用いたコンタクトホールの形成は高性能なデバイスを製作する上で重要

な方法である。 
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図 3-13: ドライエッチング、O2アニーリングによる a-IGZO TFT の伝達特性

の変化[41] 

 

表 3-4: ドライエッチング、O2アニーリングによる a-IGZO TFT の μ, Vth, Sの

変化値[41] 

 

 

 

 

 

 

 フォトリソグラフィによるパッシベーション層形成工程 

フォトリソグラフィ技術には、紫外線を照射した部分が硬化するネガ型と照

射部分が現像液に可溶となり、感光していない部分がパターンとして残るポジ

型の 2 種類ある。露光には、紫外線、主にディスプレイ分野では g 線(436 nm)、

Me100 Before RIE After RIE After O2 annealing 

μ (cm2/Vs) 12.44 ± 0.19 80.77 ± 4.03 16.10 ± 0.50 

Vth (V) 7.72 ± 0.14  -1.92 ± 1.00  5.44 ± 0.31 

S (V/dec) 0.19 ± 0.07  0.27 ± 0.11  0.18 ± 0.09 
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h 線(405 nm)、i 線(365 nm)が用いられ、この時マスクによって照射部分を決める

ことにより、基板上にマイクロメートルオーダーで様々なパターンを形成する

ことが可能である。図 3-14 には、非感光性シロキサン材料を用いた場合とポジ

型感光性シロキサン材料を用いた場合のコンタクトホールを形成する工程を示

している。感光性シロキサン材料を用いた場合、次のような主に４つの工程とな

る。①TFT 上に材料を塗布し、100 °C に 90 秒間プリベークを行うことによって

溶剤を乾燥させる。②フォトマスクを用いながら紫外線を露光し、③

2.38%TMAHaq で現像することでコンタクトホールのパターンが形成される。④

この基板を紫外線照射、焼成することでシロキサン材料の硬化が完了する。同様

に非感光性シロキサン材料にてコンタクトホールを形成させようとすると、上

層にフォトレジストを用いた工程が必要となり、複雑な工程となる。そのため、

感光性シロキサン材料を用いるとより簡便な工程によるコスト削減、大スケー

ルでの均一性の向上、RIE による劣化を抑える事が可能である。 

 

 

図 3-14: パッシベーション層とコンタクトホールの形成工程 
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 ポジ型感光性フッ素含有シロキサンパッシベーション材料による TFT

初期特性への影響 

 ポジ型感光性シロキサン材料として、P-SX 1 と P-SX 2 を調製した。シロキサ

ン樹脂としては MePhQ504010 を用いて、感光材料ジアザナフトキノン(DNQ)を

加えた。DNQ を用いた感光性レジスト材料に関しては、フォトレジスト材料が

研究されているが[44]、主にノボラック樹脂を用いており、またフォトレジスト

はパターンの形成に用いられた後には剥離される。今回は誘電材料として優れ

たシロキサン樹脂を主骨格に用いて、このパッシベーション層のコンタクトホ

ールの形成を行った。さらに P-SX 2 にはフッ素系添加剤を加えた。これら材料

の構成は表 3-5 に示される通りである。これら材料により保護された TFT の出

力特性(Id-Vd)を図 3-15 に示す。感光性シロキサン材料も非感光性シロキサン材

料と同等に線形領域、飽和領域の間で大きな劣化や接触抵抗は見られなかった。

特に P-SX 2 は良好な出力特性を示す曲線となっており、明確な飽和領域が確認

できた。このことから、パッシベーションによるバックチャネルへの劣化は抑え

られ、フッ素化された P-SX 2 が好ましい結果となった。これら TFT の伝達特性

が図 3-16 であるが、ゲートリーク電流(Igs)が少なく、明確なスイッチング特性も

得られた。 

 

表 3-5: ポジ型感光性シロキサン材料の構成 

 

 

 

 

 

 

Sample Polymer 
Fluorine 

Additives 

Photo 

lithography 

P-SX 1 MePhQ504010 No Yes 

P-SX 2 MePhQ504010 1 wt% Yes 
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図 3-15: 出力特性 (Ids-Vds curves) (a) P-SX 1 (b) P-SX 2 

 

 

図 3-16: 伝達特性 (Ids-Vgs curves, 実線) とゲートリーク電流 (Igs, 点線) (a) P-

SX 1 (b) P-SX 2 

 

 感光性シロキサン材料 P-SX 1, 2で保護された TFTの初期特性として複数の位

置を測定し、移動度、Vthの平均と標準偏差を表 3-6 に示した。いずれの TFT も

パッシベーションで保護されていない TFT より移動度も高く、均一性があり良

好なデバイス特性を有しているが、特にフッ素を含有した P-SX 2 は、さらに高

い移動度(10.11 cm2/Vs)を示し、未保護の TFT(7.39 cm2/Vs)より 37%、P-SX 1 (9.58 

cm2/Vs)より 6%高い移動度であった。 
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表 3-6: 未保護 TFT、ポジ型感光性シロキサン材料で保護された TFT の移動

度、Vth 

 

 

 

 

 

 

 ポジ型感光性フッ素含有シロキサンパッシベーション材料の信頼性評

価 

 非感光性シロキサン材料と同様に感光性シロキサン材料 P-SX 1、P-SX 2 で保

護した TFT も PBS (20 V)、NBS (-20 V)にて 10000 秒間電圧を印加しながら、デ

バイス特性を測定することで信頼性の評価を行った。PBS 後 (図 3-17)は、P-SX 

1、P-SX 2 共に Vthのシフトは非常に小さかった。また、これらパッシベーショ

ン層を有する TFT は NBS 後 (図 3-18)の Vthのシフトがそれぞれ-1.0 V、-0.3 V

と小さい値を示し、さらにハンプ現象が抑えられ、特にフッ素添加剤を含有する

P-SX 2 はハンプが完全になくなった。図 3-19 に感光性シロキサン材料、非感光

性シロキサン材料で保護された TFT の PBS、NBS 後の測定結果をまとめた。こ

れら結果は非感光性シロキサン材料、感光性シロキサン材料で保護された TFT

共に同様の傾向となっており、フッ素系材料を含有することで移動度の向上だ

けでなく、Vthシフトとハンプ現象を抑えることが可能であった。 

 

Sample 
mobility 

(cm2/Vs) 
Vth (V) 

Unpassivated 7.39 ± 1.57 6.50 ± 0.30 

P-SX 1 9.58 ± 0.54  4.14 ± 0.14 

P-SX 2 10.11 ± 0.72  3.83 ± 0.54 
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図 3-17: PBS (Vgs = 20 V)後の伝達特性 

 

 

図 3-18 NBS (Vgs = −20 V)後の伝達特性 
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図 3-19: 未保護、非感光/感光性シロキサン材料で保護されたTFTの(a) PBS 

(Vgs = 20 V)、(b) NBS (Vgs = −20 V)後のΔVth 

 

 a-IGZO TFT は NBIS に対して不安定で非常に深刻なデバイス性能の劣化を起

こす。NBIS による閾値のシフトは 460 nm 以下の波長で生じるが、a-IGZO では

この波長エネルギーが VBM からフェルミレベルのエネルギーと一致しており、

460 nm 以下の光を照射すると表面の酸素欠陥の電子が CBM に励起され、残っ

た正孔は負のゲート電圧によってドリフトし、ゲート絶縁膜との界面に蓄積さ

れ、Vthは負にシフトすると考えられている[44]。未保護の TFT、フッ素非含有パ

ッシベーション材料 (nP-SX 1, P-SX 1)、フッ素含有パッシベーション材料 (nP-

SX 2, P-SX 2)により保護された TFT に NBIS を行った際の伝達特性を図 3-20 (a)-

(e)、これらの Vthシフトをまとめたグラフを図 3-20(f)に示した。NBIS はゲート

電圧(Vgs)を-20 V 印加しながら、キセノンランプ(単一波長 400 nm)で 5000 lux 程

度 10000 秒間の条件で行った。これら結果からシロキサンパッシベーションで

保護された TFT は P-SX 1 を除いた全てにおいて、NBIS 後に高い信頼性を有し

ており、未保護の TFT(-9.3 V)に比べ低い Vthシフトとなった。フッ素非含有パッ

シベーション材料 nP-SX 1、P-SX 1 の Vthシフトはそれぞれ-4.0 V、-9.2 V であっ

た。特にフッ素含有パッシベーション材料 nP-SX 2、P-SX 2 においては Vthシフ

トがそれぞれ-3.0 V、-5.9 V と NBIS に対して比較的安定な結果が得られた。ま

た、未保護、フッ素非含有パッシベーション材料の TFT は NBIS を開始してす
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ぐオフ電流が上昇するが、これらと比較してフッ素含有パッシベーション材料

ではオフ電流の上昇は明らかに抑えられた。以上の結果から、フッ素含有パッシ

ベーション材料は高い信頼性を有し、その効果はフッ素により顕著に現れるこ

とが明らかとなった。 

 

 

図 3-20: NBIS (Vgs = −20 V, キセノンランプ(λ = 400 nm) 5000 lux、10000 秒間)

後、(a) 未保護のTFT、(b) nP-SX 1、(c) nP-SX 2、(d) P-SX 1、(e) P-SX 2で保護

されたTFTの伝達特性と(f)これらTFTのΔVth 
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 a-IGZO 層の状態分析 

 SIMS による a-IGZO 層内のフッ素元素分析 

 デバイスに良好な結果をもたらすフッ素の注入量を明確にするために、二次

イオン重量分析法(SIMS: secondary ion mass spectrometry, ADEPT-1010)を用いて

a-IGZO 層内の元素の分布情報を分析した。図 3-21 は、各々のフッ素非含有パッ

シベーション材料(nP-SX 1, P-SX 1)とフッ素含有パッシベーション材料(nP-SX 2, 

P-SX 2)で保護された a-IGZO 層の SIMS プロファイルである。質量 19 は 19F と

18O+1H に起因する値である。今回のケースでは、nP-SX 1 と 2、P-SX 1 と 2 の

16O + 1H のカウントがほぼ同じ強度であるため、nP-SX 2 と P-SX 2 に関する質

量 19 のカウントの増加は、主に 19F による増加と等しいと考えられる。以上よ

り、フッ素含有パッシベーション材料は、パッシベーション層だけでなく、a-

IGZO 層でも高いフッ素濃度の検出が確認されたため、nP-SX 2 と P-SX 2 では a-

IGZO 層へフッ素が拡散されていると考えられた。 

 

 

図 3-21: 非感光性材料(nP-SX 1、nP-SX 2)と感光性材料(P-SX 1、P-SX 2)にお

ける a-IGZO 層内の SIMS プロファイル (mass 17 と 19) 
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 XPS による酸素欠損解析 

 酸化物に電子をドーピングする際の方法として酸素欠損(Vo)を形成させ、元々

酸素に束縛されていた電子を自由に移動させる状態にすることで電子がドーピ

ングされた状態となり、高い移動度を持たせることができる。しかしながら、酸

素欠陥が増加することにより安定性は低下する。例えば、NBISでの不安定性は

酸素欠陥による影響が大きい[12][45]。サブギャップ状態である酸素欠陥を減ら

すことでNBISによるVthシフトは抑えることが可能である[46][47]。金属酸化物中

の酸素の結合状態を確認するためにX線光電子分光(XPS: X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, Kratos AXIS-165)を用いてnP-SX 1, 2、P-SX 1, 2にて保護されたa-

IGZO層におけるO1sの化学結合状態を測定した結果が図3-22である。これらO1s

ピークは3つのガウス分布を持つ曲線でフィッティングした。各々ピークの結合

エネルギーは530.1 ± 0.1 eV (OM), 531.0 ± 0.1 eV (Odef), and 532.1 ± 0.1 eV (OI)であ

り、それぞれ酸素欠陥のない金属－酸素結合(OM)、酸素欠陥近傍の結合状態(Odef)、

水素や炭素等金属以外と結合した状態を含む(OI) の結合エネルギーである

[48][49]。そのためO1s中のOdef領域の比率が、酸素欠陥の量と関連付けることが

可能である。nP-SX 1とnP-SX 2のOdefの比率を比較するとそれぞれ46%、31%と

なり、nP-SX 2のOdef比率が低い事が分かる。P-SX 1と2でも同様の結果が得られ、

P-SX 2で保護されたTFTの方がOdefの比率は50%から35%に抑えられていた。こ

れら結果からnP-SX 2とP-SX 2で保護されたTFTは、フッ素添加剤の効果によっ

て酸素欠陥が抑えられたと考えられる。 

 

 

図 3-22: XPS による nP-SX 1, 2、P-SX 1, 2 で保護された a-IGZO 層中パッシベ

ーション層付近の O1s の化学結合状態 
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 フッ素の a-IGZO TFT に対する効果 

 以前の研究で、フッ素によって a-IGZO TFT の電気特性を向上させる事が可能

であると議論されている[50]。下記の反応で示されるように、そこではフッ素の

量はデバイス特性に重要であることが結論付けられている。 

𝑂𝑜
𝑥 + 𝐹− → 𝐹𝑜 ̇ + 𝑒− (4) 

𝑉𝑜  ̇ ̇ + 2𝑒− + 𝐹− → 𝐹𝑜 ̇ + 𝑒− (5) 

フッ素原子と酸素原子は同程度の原子半径を有する。式(4)で示されているよう

にフッ素は酸素に置き換えられ、電気陰性度の差異により自由電子が生み出さ

れ、移動度が向上する。さらに式(5)のように、フッ素はa-IGZO層の酸素欠陥を

占有し、電子トラップが消失するので、バイアスストレス後の信頼性向上、特に

NBISにて安定性が得られる。このフッ素のデバイスへの効果に関して図3-23を

用いて説明する。図のようにその効果は(a) a-IGZO層の酸素がフッ素に置き換え

られ、その際に生じた自由電子によって移動度が向上すること。(b)フッ素がa-

IGZO層の酸素欠陥を占有し、電子トラップが消失するので、バイアスストレス

に対する安定性が良く信頼性向上につながること(c) フッ素によって生じた水

素結合が水酸基を中和させ、ホールやハンプ現象を抑えることである。 

これらメカニズムに関してはバイアスストレスの結果からも明らかになって

いる。nP-SX 2 はPBS、NBS、NBISに対して良好な安定性を有している。Vthシフ

トはそれぞれ+0.2 V、-0.1 V、-3.0 Vであり、NBS後のハンプもみられない。ハン

プの主な原因は、弱いOH結合から解離した水素がソース/ドレインとチャネルの

界面に移動するためである。水素イオンからの正電荷により寄生TFTがソース/

ドレインとチャネルの界面に生成され、本来のTFTの動作が始まるより低い電圧

にて電流が流れ始めてしまう。ハンプ現象を抑えるためには、水酸基から水素が

解離するのを妨げるように安定化させる必要がある。図3-23(c)のようにフッ素

を用いてH-F間で強い水素結合を生じさせ、水酸基を中和させることでホールの

発生やハンプ現象を除去することが可能である。NBISに関してはフッ素の導入

によりバイアスストレス後のオフ電流の上昇が抑えられていた。例えばフッ素

を含有していない保護膜では、図3-24左のようにNBISによりVBM付近に存在す

るVoが中和された状態から光照射による電子の励起によりVo+、Vo2+が生成され、

ホールが生成される。また生成されたホールはNBIS時フェルミレベル付近に形
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成されたドナーのような欠陥により捕獲される。これらの現象によりNBIS時に

Vthの負シフトが引き起こされる。そこでフッ素をIGZO中に拡散させることでVo

が占有され、光照射によるVo中のホールの形成を抑制し(図3-24右)、デバイスの

信頼性が向上する[16]。 

さらに、nP-SX 2はフッ素導入することでnP-SX 1より移動度が20%上昇した

(9.16 cm2/Vs ⇒ 10.95 cm2/Vs)。とりわけフッ素添加剤を10％導入し、フッ素が最

も多いnP-SX 4は、移動度12.54 cm2/Vsとなった。つまりフッ素の量が移動度の向

上に大きな影響を与えていることが示唆された。しかしながら、フッ素添加剤の

投入が多すぎるとデバイスの均一性が低下、信頼性も悪化してしまう。過剰なフ

ッ素原子はキャリアの供給元としてだけでなく、格子内欠陥にもなりうる[51]。

また、フッ素系シロキサン樹脂を用いたnP-SX 5ではフッ素による効果を効率的

に得ることはできなかった。なぜならフッ素系シロキサン樹脂は耐熱性が高す

ぎるため、300 ºCの熱では分解が足りず、十分な量のフッ素を生成しなかったた

めである。そのため、フッ素の拡散を制御するためには、フッ素添加剤の構造、

添加量と焼成温度の関係が重要であった。 

 

 

図 3-23: a-IGZO へのフッ素ドープのイメージ図 

 

(a)

(b) (c)

+ e-
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図 3-24: 酸素欠損による NBIS への影響(左)とフッ素を有する SiNx:F による信

頼性の安定化(右)[16] 

 

 

 結言 

 本章では、a-IGZO TFT において盛んに研究されているフッ素による TFT 特性

の改善に関して研究した。これまで真空プロセスでの絶縁層の成膜時や直接イ

オンを注入することによるフッ素導入が行われてきたが、今回溶液プロセスと

フッ素添加剤あるいはフッ素系のシロキサン材料による簡便な方法で作成した

フッ素含有パッシベーション材料により a-IGZO TFT を保護し、その特性改善へ

の効果と詳細なメカニズムに関して明確にした。フッ素添加剤を用いたパッシ

ベーションは、そのフッ素が酸素欠陥の占有や OH 結合の中和を行うことでデ

バイスの改善に機能していた。実際、シロキサン中にフッ素を添加することで高

い移動度を示し、ハンプ現象を抑えることが可能なことを明らかにした。さらに

ポジ型感光性材料を用いても同様の傾向を確認できた。しかしながら、過剰なフ

ッ素は PBS、NBS に対する安定性を損ない、またデバイスの劣化も生じた。さ

らに、シロキサン樹脂の官能基をフッ素系に変更した樹脂を合成し、デバイス特

性が改善されることを確認した。その結果、デバイス特性への改善効果はフッ素

添加剤を加えたパッシベーション材料の方が大きかった。図 3-21 の SIMS 分析

の結果からも示されるように、フッ素含有シロキサンパッシベーション中のフ

ッ素が熱により分解し、フッ素イオンの拡散が a-IGZO 層まで生じている。しか

しながら、フッ素系のシロキサン樹脂は、シロキサンネットワークにより耐熱性



79 

 

が高く、フッ素アルキルの添加剤に比べてフッ素イオンの生成、拡散が難しいこ

とが原因であると考えられた(図 3-9, 3-25)。以上の結果によって、フッ素の効果

をより明確にした上に、フッ素添加剤によりパッシベーションの組成を最適化

することで a-IGZO TFT のデバイス特性と信頼性を向上させることが明らかに

なった。 

 

 

図 3-25: フッ素添加剤、フルオロアルキル含有シロキサン樹脂の構造模式図と

フッ素拡散のイメージ 
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 低温硬化型-非感光/感光性シロキサンを用いた

高信頼性 a-IGZO TFT パッシベーション材料の開発 

 緒言 

前章でも述べたようにa-IGZO TFTは他の半導体材料に比べ、低温で高い移動

度、低Vthを示し、さらにバイアスストレスに対して良好な安定性を示すため

[1][2]、OLED等を用いた次世代ディスプレイ用途への展開が期待されている。さ

らにこれらのテクノロジーは有機フィルム上にTFTを作製することでフレキシ

ブルディスプレイのような魅力的なデバイスとすることができる。しかしなが

ら、有機フィルムはポリイミドフィルムのような300 ºC以上の高い耐熱性を有す

るフィルムを除いて、一般的に耐熱性が低く、ポリエーテルエーテルケトン

(PEEK)では143~260 ºC、ポリエチレンナフタレート(PEN)では120~200 ºC、ポリ

エチレンテレフタレート(PET)では78~150 ºCと低温である[3]。低温プロセスで作

製したTFTは、高温でのアニーリングにより酸素欠陥を減らし、良質な酸化物半

導体膜を形成させることができない[4]。パッシベーション層の役割は重要であ

るが、有機フィルムが耐えうる低温にて優れたパッシベーション層を成膜可能

な材料は限られてしまう。これまで、a-IGZOの信頼性問題を解決するために、

SiO2, SiN, MgO, TiOx, Y2O3, Al2O3, HfO2のような無機のパッシベーション材料を

用いた改善が数多く報告されている[5][6]。これらパッシベーション材料は一般

的にPE-CVDあるいはALD法によって成膜され、特にALDは制御された純粋な誘

電層を形成させる優れた方法である[7][8][9][10]。これら真空プロセスによる無

機材料の成膜は、複雑な製造技術を必要とし良質な膜を形成させる際に400 ºC以

上の高温プロセスとなる事やALDに関しては成膜時間が長く、厚膜の形成は難

しいといった欠点がある。 

溶液プロセスで成膜可能なパッシベーション材料として、 B-staged 

bisbenzocyclobutene (BCB)[11]、パラフィンワックス [12]、CYTOP[13]、poly-

(dimethylsiloxane) (PDMS)[14]等の有機系パッシベーション材料が報告されてき

た。このような溶液材料はRIEを用いず、インクジェットを用いた直接的なプロ

セスでパターンを形成させることでプラズマダメージを抑えることも可能であ

る。それゆえ溶液プロセスはデバイスの簡便な製造方法であり、大面積でのデバ

イス製造にも適用可能である。しかしながら、溶液プロセスにより成膜可能な多
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くの有機材料は、高温焼成プロセスにより不純物の除去を行い、高い信頼性を有

するパッシベーション材料を形成させる必要がある。低温で焼成すると反応性

官能基や溶剤が劣化の原因となる不純物として残ってしまう。また膜は不完全

で密度の低い構造を形成してしまう等、溶液プロセスで形成した膜は低温で硬

化させることは難しい。したがって多くの低温硬化有機材料はバイアスストレ

スに対する十分な信頼性を満たすことはできなかった。またシンナーやエッチ

ャント、レジストストリッパー等の有機、酸、塩基溶液に対する耐性が足りない。

さらにこれら溶剤耐性や下地との密着性が足りないことによりパッシベーショ

ン材料上にさらにデバイス層を積み上げるといった構造を作製することは難し

い。低温焼成でのフレキシブルデバイスの製造を行うために、溶液プロセスでの

成膜が可能なパッシベーションが報告されている。先ほどの有機系材料のうち

パラフィンワックス、CYTOP、poly(dimethylsiloxane)(PDMS)に加え、溶液プロセ

スでの成膜可能なHfO2[15]をパッシベーションとして用いたデバイスは、200 ºC

以下の低温の溶液プロセスで成膜可能で先進的なフレキシブルデバイスに用い

る候補である。本章では、無機材料で不純物が少なく、主にSiO骨格で構成され

ているシロキサンパッシベーション材料を用いることにより、これらの問題を

抑えることが可能な材料の開発を行なった。 

 

 

 シロキサンを用いたパッシベーション材料 

 浦岡らは PE-CVD による無機膜成膜の代替として溶液プロセスを用いて成膜

される有機無機ハイブリッドシロキサン材料を報告した[16][17]。これらシロキ

サンパッシベーション材料は a-IGZO TFT の電気特性、PBS, NBS, NBIS による

信頼性を改善する。感光性シロキサン材料は a-IGZO TFT 上にパッシベーション

層を形成し、ドライエッチングを用いないフォトリソグラフィ工程によりコン

タクトホールの形成が可能である。この保護された TFT は、優れたデバイス特

性を有するだけでなく、水分ストレスに対しても Vthシフトは小さく、十分な信

頼性を示した[17]。さらに、第 3 章でも記述したように、フッ素含有シロキサン

パッシベーション材料を用いてデバイス特性をさらに改良することができた

[18]。しかしながら、これら研究は、300 ºC にてアニーリングすることでデバイ

ス特性を改良しており、有機フィルム上に成膜が必要なフレキシブル TFT では、

これより低温で硬化可能な材料が求められている。本章では、180 ºC での低温硬

化プロセス条件にて非感光性あるいは感光性シロキサン材料が PBS、NBS に対
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して高い信頼性を有する事を報告する。シロキサンパッシベーション材料は、T

タイプ構造(RSiO3/2)と Q タイプ構造(SiO2)による 3 次元架橋構造を有しており、

直鎖の有機樹脂に比べ、優れたバリア特性を示した。Q 構造の量を変更すること

で低温硬化型構造をデザインし、様々な官能基を用いたそれぞれの樹脂に対し

ての効果を調査した。さらに a-IGZO 層の固体状態を SIMS や XPS 分析を行う

ことで、これらシロキサンパッシベーション材料によって優れたデバイス特性

を示す理由を明確にした。 

 

 

 低温硬化可能な非感光性シロキサンパッシベーショ

ン材料の特性評価 

 低温硬化型シロキサン材料 

図 4-1、表 4-1 の通り 3 つのタイプの樹脂を非感光性シロキサン材料として a-

IGZO TFT のチャネル保護のために用いた。MePh6040 は、メチル(Me) 60%、フ

ェニル(Ph) 40%、MePhQ504010 は Me 50%、Ph 40%、Q 10%、MeQ7030 は Me 

70%、Q 30%の組み合わせである。それぞれの樹脂の特徴は、第 2 章で示した通

り官能基によりその特性は変化する。低温焼成にてシロキサンの縮合を促進さ

せるために触媒として、これらのシロキサン材料に熱酸あるいは塩基発生剤を

加えた。これら触媒により、ポストベーク中のシラノールやアルコキシシランの

縮合に対する活性化エネルギーは下げられ、膜硬化の反応速度は増加する。 

 

 

図 4-1: シロキサン樹脂の構造 
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表 4-1: シロキサン樹脂(図 4-1)の官能基比率 

 

 

 

 

 

 

 低温硬化型シロキサンパッシベーションの成膜 

 第 3 章の TFT 作製方法と同様に n 型シリコンウェハをゲート電極として、

100 nm の熱酸化シリコン膜を GI として用い、a-IGZO (2:2:1:7)を 70 nm 蒸着、電

極として 80 nm の Mo、20 nm の Pt を積層した a-IGZO TFT を作製し、N2/ O2 (4:1)

の条件下、2 時間 300 ºC でポストアニーリング処理を行った。この a-IGZO TFT

にパッシベーション材料として、MePh6040、MePhQ504010、MeQ7030 をスピン

条件 1000−3000 rpm/ 15 秒にて膜厚 1 μm 程度となるようにスピンコートを行っ

た。次に塗布したサンプルを 130 ºC で 90 秒間、プリベークを行い、シロキサン

材料に含まれる溶剤の除去を行った後、180 ºC で 1 時間大気条件下にて焼成を

行い、シロキサン材料の硬化を行った。成膜したパッシベーション膜にコンタク

トホールを形成するために、シロキサン膜上にフォトレジストを塗布、ホールパ

ターンの形成を行い、RIE を用いてシロキサン膜をドライエッチさせソース/ド

レイン電極をプローブ電極と接続可能にした。最後に、シロキサン材料で保護さ

れた a-IGZO TFT を酸素条件下で 150 ºC にて 2 時間ポストアニーリングを行っ

た。 

 

 低温硬化型シロキサン材料で保護した TFT の初期特性 

図 4-2、表 4-2 はシロキサン材料(MePh6040、MePhQ504010、MeQ7030)にてパ

ッシベーションされた a-IGZO TFT を Vds = 0.1 V にて測定を行った伝達特性(Ids-

Vgs)と電界効果移動度(μ)を示した。MePh6040 で保護された TFT は移動度が低く

(3.91 cm2/ Vs)、Vthも負電圧を示しており、デバイス特性の劣化に影響を及ぼし

ているのは明らかでパッシベーション材料として最適ではなかった。しかしな

がら、MePhQ504010、MeQ7030 で保護された TFT に関する初期の伝達曲線は、

Polymer l m n 

MePh6040 60 40 - 

MePhQ504010 50 40 10 

MeQ7030 70 - 30 
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良好なスイッチング特性を示し、ハンプも現れなかった。特に、MePhQ504010 で

は、Vdsを 0.1 V から 9.9 V に変更した際の Vthシフトは小さく、これらのシロキ

サンパッシベーション材料の中で最も高い移動度(8.34 cm2/Vs)を示した。 

 

表 4-2: 低温プロセスを用いてシロキサン保護された TFT の移動度、Vth 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-2: (a) MePh6040 (b) MePhQ504010 (c) MeQ7030 で保護された TFT の伝達

特性(Vds = 0.1, 5, 9.9 V) 
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 低温硬化型シロキサン材料で保護した TFT の信頼性評価 

低温プロセスにて硬化されたそれぞれ異なるタイプのパッシベーション材料

を用いた a-IGZO TFT の信頼性を確認するために、PBS、NBS を行った後のデバ

イス特性を評価した。図 4-3 は、未保護、MePh6040、MePhQ504010、MeQ7030

で保護された TFT に対して 10000 秒間 PBS を行った際の伝達特性への影響を示

している。表 4-3 は PBS、NBS を 10000 秒行った後の Vthシフトとハンプ現象に

関して示している。未保護のTFTは、バイアスストレス前の初期状態と比べPBS、

NBS 後にそれぞれ 6.2 V、-2.6 V 程 Vthがシフトする。しかしながら、シロキサ

ンパッシベーション材料によって保護された TFT は、PBS(10000 秒間)後の Vth

シフトがそれぞれ 0.7 V、0.9 V、-0.7 V と抑えられる。その中でも、MePhQ504010

で保護された TFT は、他のパッシベーション材料に比べ、デバイスの劣化が少

なかった。それは PBS 後の Vthシフトが低いだけでなく、NBS 後の Vthシフト(-

0.8 V)も同様に低く、またハンプも現れなかった。MePh6040 を 300 ºC で焼成さ

せた際には、移動度が高く、PBS、NBS に対する信頼性も良好であった[16]が、

180 ºC の低温で焼成した際には、バイアスストレスを印加すると明らかに大き

なハンプが引き起こされた。 

このように異なったシロキサンパッシベーション材料を用いた際の各々のパ

フォーマンスの違いはシロキサンの構造に起因していると考えられる。大気か

らの影響を抑える高い密度のバリア構造を低温条件でも形成するために、

MePhQ504010 中のシリカ構造は、シラノールの縮合を促進する働きがある。こ

の低温硬化可能なパッシベーション材料は、高温焼成されたシロキサン材料[17]

や従来から用いられてきた熱 ALD AlOx[7]、スパッタ Al2O3[8]、ALD Y2O3[9]や

2 層パッシベーションである Al2O3/SiNx[10]、パリレン/Al2O3[19]、溶液プロセス

により成膜された HfO2[15]、高温で焼成されたシラノールレスのシロキサン材

料[20]にも匹敵する安定性を有していた。特に、パラフィンワックス[12]や

CYTOP[13]等の従来の溶液プロセスかつ低温焼成型のパッシベーション材料と

比較して、さらに高いストレスを印加してもより高い信頼性を有していた。 

 



90 

 

  

図 4-3: PBS (Vgs = 20 V)後の伝達特性 

 

表 4-3: 未保護、シロキサン材料で保護されたa-IGZO TFTをPBS(20 V)、

NBS(-20 V)印加した後のVthシフトとハンプ現象(Vds = 5 V) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-20-10 0 10 20

0s

100s

1000s

10000s

-20-10 0 10 20

0s
100s
1000s
10000s

-20-10 0 10 20

0s
100s
1000s
10000s

Gate Voltage, Vgs (V)

Vds = 5.0V

W/L =90μm/ 10μm 

-20 -10 0 10 20

0 s
100 s
1000 s
10000 s

10-2

10-4

10-6

10-8

10-10

10-12

10-14

D
ra

in
 C

u
rr

e
n

t,
 I

d
s

(A
)

Vds = 5.0V

W/L =90μm/ 10μm 
Vds = 5.0V

W/L =90μm/ 10μm 

Vds = 5.0V

W/L =90μm/ 10μm 

MePh6040 MePhQ5040 MeQ7030Unpassivated

Sample 

ΔVth 

Hump 

PBS NBS 

未保護 6.2 V -2.6 V Exist 
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 a-IGZO 層への影響に関する分析 

 SIMS による水素、OH 元素分析 

 パッシベーション材料による a-IGZO 層への影響を調査するために、SIMS を

用いてパッシベーションと a-IGZO 層の境界付近を分析した。図 4-4 は、

MePh6040、MePhQ504010、MeQ7030 で保護された TFT の a-IGZO 層中に検出さ

れた 1.2H と 16O+1H の SIMS プロファイルである。MePhQ504010 と MeQ7030

を用いた際に検出された H、OH の量は低くなっており、MePh6040 と比較して

それぞれ MePhQ504010 では、30% (H)、21% (OH)、MeQ7030 では、6.5% (H)、

17% (OH)に減少していた。ハンプ現象の原因の一つは、電極との界面に存在す

る水素とそれによって生み出される浅い電子電荷トラップ準位による寄生トラ

ンジスタである[21][22]。したがって、SIMS によって検出された H、OH の濃度

が比較的低い MePhQ504010、MeQ7030 では、実際のデバイス測定でもハンプ現

象が現れなかった。 

 

 

図 4-4: MePh6040(破線)、MePhQ504010(点線)、MeQ7030(実線)で保護された

TFT の a-IGZO 層付近にて検出された 1.2H と 16O+1H の SIMS プロファイル 
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 a-IGZO TFT の電気特性に影響を及ぼす酸素の結合状態を明確にするために、

a-IGZO 層の結合状態を XPS にて分析した。酸素欠損は準安定状態（Vo2+）を作

り[23]、その量は a-IGZO TFT の安定性に影響を及ぼす[24]。図 4-5 は、XPS を

用いた a-IGZO とパッシベーション材料(MePh6040、MePhQ504010、MeQ7030)の

界面付近のバルク領域、a-IGZO バルク領域の O1s に関する化学結合状態を示し

ている。これら O1s のスペクトルをガウス分布フィッティングによって各々ピ

ークの結合エネルギー530.2 ± 0.1 eV (OM), 531.1 ± 0.1 eV (Odef), and 532.2 ± 0.1 eV 

(OI)に分離した。それぞれ酸素欠陥のない金属－酸素結合(OM)、酸素欠陥近傍の

結合状態(Odef)、水素や炭素等金属以外と結合した状態を含む(OI) の結合エネル

ギーである[25][26]。a-IGZO 中の OH の量に関しては、OIのピーク面積に含まれ

る。a-IGZO とパッシベーション材料の界面付近のバルク領域、a-IGZO バルク領

域において MePhQ504010 で保護された a-IGZO は、MeQ7030、MePh6040 と比

較して OIのピーク面積は小さかった。MePhQ504010 と MeQ7030 のピーク面積

は、それぞれパッシベーション材料との界面付近のバルク領域で 16%、29%、a-

IGZO バルク領域で 3%、28%となり、MePhQ504010 は多くが金属との結合や酸

素欠陥の状態であることが示されている。 

 

 

図 4-5: (a) MePh6040, (b) MePhQ504010, and (c) MeQ7030で保護されたTFTに

関するXPSのO1Sスペクトル[(x-1)はパッシベーションとの界面付近のa-

IGZO、(x-2)はa-IGZOバルク] 
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 低温硬化型シロキサン材料から生成される不純物に

よるデバイスへの影響 

 SIMS の結果から示されるように MeQ7030 における a-IGZO 中の H、OH 量は

低かったが、XPS の結果では、MeQ7030 の OI ピーク面積は高かった。これは

MeQ7030 を焼成した際に副生成物として発生する水による影響であると考えら

れる(図 4-6)。MeQ7030 は他の樹脂に比べ、シラノールの量が多く、180 ºC 焼成

にて比較的多くの水が発生する。そしてこの低い焼成温度では効果的に水分が

蒸発されず、フィルムから除去されないため TFT 中に水分が残留した。この TFT

内に残留した水分の影響は a-IGZO TFT のデバイス特性の劣化の起因となる。

Kulchaisit らはシロキサンのシラノール縮合で生成される水の影響とパッシベー

ション中のOH結合が a-IGZO TFTの特性を劣化させると報告していた[20]。TFT

中の残留水分が a-IGZO 層と反応し、In-OH、Ga-OH、Zn-OH に水素化され、こ

れらの結合が電気特性の劣化を引き起こす[21][27]。 

 

 

図 4-6: 焼成時のシロキサン縮合と水分の発生 

 

 しかしながら、シラノールの量と樹脂の構造はトレードオフの面もあり、溶液

シロキサン樹脂は、低温でのシロキサン縮合による反応性を向上させるために

シリルアルコキシドよりシラノールの量が多い構造にする必要がある。一方で

シラノールは縮合後に水分発生させる。また、低温焼成可能なシロキサン材料は、

高密度な膜構造を得るために、シラノール末端増加の原因にもなる Q 構造を含
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度構造の増加を行いながら、効果的に水分量を最小化するために、Q 構造の最適

化が必要とされている。 

以上の結果より、MePhQ504010 が MeQ7030 の移動度(4.33 cm2/Vs)に比べ、高

い移動度(8.34 cm2/Vs)と良好な信頼性を有しているのは、高密度シリカ構造の導

入により優れたパッシベーション膜にする上で、最小限の劣化に抑えられるよ

うに不純物の量を最適化しているためである。シロキサン材料で保護された a-

IGZO TFT は、シリカ構造の利用と水分生成を抑えるためにシラノール縮合を減

らすことで低温硬化のプロセスにおいても非常に優れた電気特性を得ることが

可能である。 

 

 

 低温硬化可能なネガ型感光性シロキサン材料 

 感光性シロキサン材料の優位点 

 200 ºC以下の低温焼成かつ溶液プロセスにて成膜可能なパッシベーション材

料はいくつか報告されてきたが[12][13][14][15]、これら材料はソース/ドレイン

電極と接触させるためのコンタクトホール形成の際にドライエッチングプロセ

スを必要とする。ドライエッチングは、デバイスに対してプラズマによるダメー

ジを引き起こし、パッシベーション層の成膜プロセス中にデバイス特性が低下

させる。また、Dタイプの構造(RSiO)から構成されるPDMSは、真空プロセスや

焼成により酸化分解を起こすことで低分子の環状シリコーンを生成し、デバイ

ス中で接点障害の原因となる[28]。SiOを主骨格としたシロキサン材料は、優れ

たパッシベーション性能だけでなく、製造の後工程で用いるシンナー、エッチャ

ント、レジストストリッパー等の薬液への十分な耐性を他の有機パッシベーシ

ョン材料に比べて有している。以前、浦岡らは感光性シロキサンパッシベーショ

ン材料を用いてRIEプロセスやフォトレジストを用いず、より簡便なフォトリソ

グラフィ工程でコンタクトホールを形成した[17]。このパッシベーション材料は

電気特性を改善し、バイアスストレス後に高い信頼性を有していた。しかしなが

ら、これら感光性パッシベーション材料は300 ºCとほとんどのフレキシブル基板

では耐えられない焼成温度であった。低温プロセスにおいても感光性を有する

材料は、デバイス劣化の可能性を減らすだけでなく、次世代フレキシブルディス

プレイのプロセスコストを下げる目的としても重要である。ここでは、180 ºCの

低温プロセスにおいても高い信頼性を有する感光性シロキサンパッシベーショ
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ン材料とパッシベーションの成膜プロセスがチャネルに与える影響に関して報

告する。 

 

 低温硬化型ネガ型感光性材料によるデバイス作製 

 a-IGZO TFT の作製は、本章の非感光性シロキサン材料で保護した際と同様の

方法にて行った。ネガ型感光性シロキサン材料で異なる点としては、パッシベー

ションの成膜工程である。ネガ型感光性シロキサン材料は、UV 照射した部分を

硬化させることにより、現像液に対して不溶となり、コンタクトホールの形成が

可能である。非感光性、ネガ型感光性シロキサン材料のパッシベーション形成プ

ロセスを図 4-7 に示す。この感光プロセスを用いることで、非感光性で必要な 8

工程から 5工程に減らすことが可能である。ここで除かれたプロセスの中でも、

特にレジスト塗布、ドライエッチング、レジスト剥離のようなデバイスの劣化の

原因となりうるプロセスをスキップすることで高信頼性のデバイス製造のため

のスループットを改善することができる。まず、膜厚 1 μm 程度となるようにネ

ガ型感光性シロキサン材料のスピンコートを行い、塗布したサンプルを 100 ºC

に 90 秒間、プリベークすることでシロキサン材料に含まれる溶剤の除去を行っ

た。次にフォトマスクを用いながら UV 照射を行った後、照射部分の反応を促進

させるために 100 あるいは 120 ºC にて 60 秒間追加焼成を行った。パターンサイ

ズや材料によってこの温度を変更する必要がある。それから、2.38% TMAH 水

溶液を用いて現像を行うことで、未露光部分にコンタクトホールを形成させた。

SiO 結合から成るシロキサン材料を硬化させるために TFT 全体に 200 mJ/cm2以

上 UV 照射した後、大気条件下にて 180 ºC で 1 時間ポストベークを行った。最

後に、非感光性パッシベーション材料と同様に O2条件下にて 150 ºC で 2 時間ア

ニーリングを行った。 

 

 

図 4-7:パッシベーション層とコンタクトホールの形成工程 
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 低温硬化可能なネガ型感光性シロキサンパッシベー

ション材料の特性評価 

 低温硬化型ネガ型感光性シロキサン材料 

 a-IGZO TFTのパッシベーション材料として、2種類の低温硬化ネガ型感光性シ

ロキサン材料を評価した (表4-4)。シロキサン樹脂として、NGP-SX 1は

MePhQ504010(Me 50%/ Ph 40%/ Q 10%)、NGP-SX 2はMeQ7030(Me 70%/ Q 30%)

を使用した。これらシロキサン樹脂はアルカリ現像液への溶解性を持たせるた

めに、シラノールを有する構造を合成し、感光剤として光酸発生剤あるいは光塩

基発生剤を加えて、ネガ型感光性組成物とした。これら感光剤は露光後に触媒を

発生させることでシラノールの縮合を促進させる。そのため未露光部は、アルカ

リ現像液に溶解し、コンタクトホールのパターンを形成させることができる。こ

れら樹脂のシラノール量は、現像時間や露光条件を決める要因の一つであり、ラ

インのタクトタイムにも影響するためデバイス製造工程において重要であり、

60~100秒にて露光部、未露光部に明確なコントラストが現れるように調整した。 

 

表 4-4: ネガ型シロキサン材料の構成 

 

 

 

 

 

 低温硬化型ネガ型シロキサン材料で保護した TFT の初期特性 

図 4-8 は未保護、NGP-SX 1, 2 によって保護された TFT の伝達特性が示されて

いる。NGP-SX で保護された TFT は初期特性として TFT の劣化はみられず、Vds

を 0.1 V から 9.9 V に変更した際の Vthシフトは小さかった。これら TFT の移動

度、Vthを表 4-5 に示した。未保護、NGP-SX 1, 2 を用いた際の移動度は、それぞ

れ 7.39 cm2/Vs、6.93 cm2/Vs、10.91 cm2/Vs となり、特に NGP-SX 2 の移動度は未

Sample Polymer n m l Photolithography 

NGP-SX 1 MePhQ504010 50 40 10 Nega 

NGP-SX 2 MeQ7030 70 - 30 Nega 
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保護の TFT に比べ 48％上昇、Vthは 6.50 V から 3.37 V に減少した。さらに本章

で議論した非感光性のシロキサンパッシベーション(MePh6040、MePhQ504010、

MeQ7030)よりも高い移動度であった。これは、感光性シロキサン材料を用いる

ことにより、RIE プロセスを行わないことでコンタクトホール形成時の TFT へ

のダメージが避けられること、また NGP-SX はコンタクトホール形成時に UV

照射と反応促進のためのソフトベークを行い、その後ポストベークを行う 2 段

階の焼成プロセスとなっており、膜の硬化は徐々に行っていることが理由であ

ると考えられる。2 段階焼成で徐々に硬化を行うと非感光性シロキサン成膜の際

のように急激に焼成するプロセスと比較して、TFT 特性の劣化の原因となる不

純物の残存量を減らすことができると考えた。さらに、この 2 段階プロセスに

よって TFT に対する残留応力をわずかに減らしながらシロキサン膜が成膜され

るようになる。残留応力が高いと TFT 特性が劣化させられると報告されている

[29]。 

 

 

 

図 4-8: (a) 未保護 (b) NGP-SX 1 (c) NGP-SX 2 で保護された TFT の伝達特性

(Vds = 0.1, 5, 9.9 V) 
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表 4-5: 未保護、低温硬化ネガ型シロキサン材料で保護された TFT の移動度、

Vth 

 

 

 

 

 

 

 

 低温硬化型ネガ型シロキサン材料で保護した TFT の信頼性評価 

ネガ型感光性シロキサン材料で保護された a-IGZO TFT にバイアスストレス

を印加した後の信頼性が図 4-9、図 4-10 に示されている。PBS あるいは NBS を

10000 秒印加した後の Vthシフトに関して、NGP-SX 1 の場合はそれぞれ+2.0 V、

-0.9 V であり、NGP-SX 2 の場合は+2.4 V、-1.8 V であった。今回 NGP-SX 1,2 に

て保護したTFTは、180 ºCの低温で焼成されているが、それにもかかわらずNGP-

SX はどちらも未保護 TFT(+6.2 V/ -2.6 V)と比較して低い Vthシフトと高い安定性

を有していた。さらにこれら TFT は、300 ºC の高温で焼成されたポジ型感光性

シロキサン材料に匹敵するデバイス特性を有していた[17]。 

この優れた特性の理由として、エッチングダメージを引き起こす RIE プロセ

スを用いないことと NGP-SX のシンプルな組成にある。この組成は、シロキサ

ン樹脂がより無機タイプであるだけでなく、感光剤の量も少ないため低い炭素

量となっている。一般的に、過剰な炭素量によって a-IGZO TFT のデバイス特性

は劣化することが知られており、炭素量を制御することは重要である[30]。また、

NGP-SX 2 は非感光性シロキサン材料(MeQ7030)と同様の樹脂を用いている。こ

れらパッシベーション材料を用いた 2 種類の TFT にてハンプ現象は現れなかっ

たが、NGP-SX 2 は非感光性シロキサン材料 MeQ7030 の NBS 後 Vthシフト(-4.3 

V)と移動度(4.33 cm2/Vs)に比べ、非常に低い Vth シフト、高い移動度を示してい

た。NGP-SX 2 が MeQ7030 を超える特性改善の主となる理由は、RIE を用いず

フォトリソグラフィ工程を用いて成膜できることであり、それによりプラズマ

ダメージを受けなくなるためである。 

 

 

Sample Mobility (cm2/Vs) Vth (V) 

Un-passivated 7.39 ± 1.57 6.50 ± 0.30 

NGP-SX 1 6.93 ± 0.19 5.76 ± 0.39 

NGP-SX 2 10.91 ± 0.19 3.37 ± 0.80 
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図 4-9: NBS 印加後(a)NGP-SX 1 と(b)NGP-SX 2 で保護された TFT の伝達特性 

 

 

図 4-10: ネガ型感光性シロキサン材料で保護されたTFTのPBS (Vgs = 20 V)、

NBS (Vgs = −20 V)後のΔVth 

 

 

 a-IGZO TFTに長時間ストレスを印加した時のVthシフトに影響する値の理論的

な見積もりとその要因を評価するために拡張指数関数モデルを用いた[31]。 
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ΔV0は極めて長い時間バイアスストレスを印加すると仮定した際のVthシフトで

あり、Vg-stress (ストレス印加した電圧) − Vth-initial (ストレス印加する前のVth)から

得られる。Tはストレスを印加した時間、τはキャリアの捕獲に要する時間、

βは拡張された指数関数の指数を示す。TFTにおいて、ゲート絶縁膜や半導体

膜との界面へのキャリア捕獲が生じるモデルとして、この式を用いてVthシフト

のフィッティングを行った[32][33][34]。実験データと式(1)から導き出されるτ

とβは値が大きいほどTFTの信頼性が高いと考えられている。図4-11は、上記

式から導き出されるフィッティング曲線を示す。NGP-SX 1のτはPBS/ NBS後

それぞれ0.48 × 106 / 3.10 × 108、βは0.36/ 0.31であった。NGP-SX 2に関しても

それぞれ同様に導き出され、6.53 × 106 / 3.98 × 106、βは0.29/ 0.40であった。こ

れら2種類のTFTのPBS後におけるτやβを高温で焼成したポジ型のシロキサン

材料(τ: 1.8 × 104、β:0.5程度)と比較すると特にτは同等以上の値を示しており

[35]、高い信頼性を示している。さらにTFTの決定定数(R2)は、0.95を超え非常

に高い良好なフィッティングがなされている。この結果から劣化メカニズムは

欠陥形成や不純物等というより、主に電荷捕獲と注入によって行われているこ

とが示唆される[36]。 

 

 

図 4-11: NGP-SX 1 と NGP-SX 2 で保護された TFT の PBS、NBS 後の ΔVthに

関する拡張指数関数モデルを用いたフィッティング 
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 SIMS による a-IGZO 層の分析 

図 4-12 は、SIMS を用いてパッシベーション層と a-IGZO 層の界面付近と a-

IGZO 層内に関して元素の分布情報を分析した結果である。NGP-SX 2 を測定し

たところ 13C のカウントは、パッシベーション層と a-IGZO 層の界面付近では

NGP-SX 1 より 93%低い検出量となった。NGP-SX 1 の高い炭素量は、シロキサ

ン構造中のメチル、フェニル基による影響が最も大きい。これら炭素はパッシベ

ーション層から a-IGZO 層に拡散を起こしていることが SIMS の結果から分か

る。また、NGP-SX 2 で保護された TFT に関して、パッシベーション層から a-

IGZO 層内の全体で 16O+1H や 1H の量が少なかった。これは NGP-SX 2 が NGP-

SX 1 よりシラノール基の縮合が容易に起こり、原因となる OH や H が脱離する

ためである。さらに NGP-SX 2 は樹脂中により高い比率で Q構造を有しており、

この構造によって NGP-SX 1 と比較して高密度の大気バリア構造となる。 

 

 

図 4-12: NGP-SX 1 と NGP-SX 2 で保護された TFT の a-IGZO 層付近にて検出

された 13C(実線)、16O+1H (破線)、1.2H(点線)の SIMS プロファイル 
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 低温硬化型パッシベーション材料による信頼性への

影響 

NGP-SX 2 は、構成材料中に含まれる炭素成分の量が少なく、Q 構造に由来す

るシリカのような無機材料を主成分になる。そのため、このパッシベーションは

a-IGZO 層への炭素の拡散量が低く、NGP-SX 1 と比較して高い移動度となる。

さらに、このシリカ構造は大気に対して高密度なバリア構造を形成すると考え

られ、デバイスの信頼性を改善することが可能である。NGP-SX 2 は NGP-SX 1

より反応性が高いため、シロキサンの縮合が進み、焼成後の膜中にシラノール基

が残りにくい。またネガ型感光性の 2 段階焼成プロセスにより、徐々に硬化を

進めることになるため、縮合時に発生しデバイス劣化の原因となる水分が効率

的に除去される。非感光性シロキサン材料である MeQ7030 は、RIE によってコ

ンタクトホールを形成する。しかしながら、MeQ7030 は高密度の構造を有して

いるため、エッチングレート(ドライエッチングによって削られる速度）が他の

樹脂に比べ、非常に遅くコンタクトホールを形成するためには長い時間エッチ

ングを行う必要があり、TFT に対してプラズマダメージを引き起こす。そこで、

感光性シロキサン材料である NGP-SX を用いることで RIE プロセスをスキップ

し、プラズマによる影響を無くし、より高信頼性のデバイス特性を得ることがで

きた。 

 

 

 結言 

 本章では、構造制御された非感光性、感光性シロキサンパッシベーション材料

を用いることで、溶液プロセスが可能かつ低温焼成でも高信頼性のa-IGZO TFT

を得られる事を示した。まず、非感光性シロキサン材料として3つのタイプの樹

脂(MePh6040, MePhQ504010, MeQ7030)を用いて、180 °Cの低温にて焼成を行いa-

IGZO TFTの特性を評価した。これらシロキサン材料のうちMePhQ504010で保護

されたTFTは8.34 cm2/Vsの高い移動度とPBS、NBS印加後にハンプは見られず、

非常に小さいVthシフトであった。この材料は、180°C焼成後素早く硬化し、良好

なバリア特性が現れる。また、不純物として残存する水分も少ないため、デバイ

ス特性の劣化が小さかった。さらにMePhQ504010、MeQ7030の樹脂を用いたネ
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ガ型感光性シロキサン材料によってa-IGZO TFTを保護することによって、180 °C

の低温焼成でも高移動度、高信頼性のデバイスを得ることができた。感光性パッ

シベーション材料はコンタクトホールを形成する際にRIEプロセスは必要とせ

ず、材料の有する感光特性によってコンタクトホールの形成が可能である。

MeQ7030を用いたNGP-SXでは、10.91 cm2/Vsと未保護のTFTと比較して48%高い

移動度を示し、PBS、NBS後のVthシフトも小さかった。 

これら溶液プロセスにて塗布可能な低温硬化型シロキサン材料と他の低温硬

化型材料を比較したのが表4-6である。比較表にも示される通り、本章での材料

はこれら低温硬化型材料と同等の移動度を有し、かつ長い時間バイアスストレ

スを印加してもVthシフトは少ない。さらに、高い平坦性、薬液耐性、下地との密

着性を有し、感光性付与が可能である。これらの低温プロセスにおいて得られた

高いデバイス特性は、今後a-IGZO TFTには必要な材料であり、有機系基板を必

要とするフレキシブルデバイスにおいても必要不可欠な材料となり得る。 

 

表 4-6: 種々の低温パッシベーション材料の成膜温度、工程、PBS 後の ΔVth 

 

 

 

Passivation Paraffin[12] CYTOP[13] HfO2[15] MePhQ504010 NGP-SX 2 

Cure temp. 室温 180 °C 150 °C 180 °C 180 °C 

Process 

No description of contact hole 

fabrication (Actual device usually need 

dry etching) 

Dry etching 
Photo 

lithography 

Mobility 

(cm2/Vs) 
12.02 

12.3 

(saturation 

mobility) 

9.60 8.34 10.91 

ΔVth  

after PBS 

<1.0 V 

Vgs =30 V, 

1000 s 

at 30 °C 

2.8 V 

Vgs =20 V, 

5000 s 

Vds=0 V  

at 30 °C 

1.68 V 

Vgs =20 V, 

10000 s 

Vds=10.1 V  

0.9 V 

Vgs =20 V, 

10000 s 

Vds=0 V  

室温. 

2.1 V 

Vgs =20 V, 

10000 s 

Vds=0 V  

室温. 
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 まとめと今後の展望 

 まとめ 

 次世代フレキシブルディスプレイの実現のために重要な半導体材料である酸

化物半導体の a-IGZO に関して、TFT の保護膜を用いて電圧ストレス印加時の劣

化の改善を行ってきた。保護膜としては、溶液プロセスにて塗布可能なシロキサ

ン材料を用いることで、真空プロセスによる成膜に比べ、容易に成膜が可能であ

り、また高性能、高信頼性のデバイスを作製することができた。本論文では、保

護膜として用いたシロキサン樹脂の合成と樹脂特性、TFT 保護膜として用いた

際のデバイス特性、デバイス特性に影響するメカニズムの解明の検討を行って

きた。 

 第 2 章では、シロキサン樹脂を TFT の保護膜として用いる優位点を明確にす

るために、その特性を紹介した。シロキサン樹脂は、酸や塩基による反応で簡便

に合成することができるが、合成条件や官能基を変更することでそれぞれの樹

脂に特徴を与えられる。シロキサン樹脂は可視光領域では非常に透明性が高く

ディスプレイ用途に相性の良い材料であった。第 4 章で TFT の低温硬化型保護

膜として検討した MePh6040、MePhQ504010、MeQ7030 に関して FT-IR 測定を

行うことで、Q 構造を導入することにより硬化性が向上することを明らかにし

た。また、TGA を用いてこれらシロキサン樹脂とアクリル樹脂の耐熱性を比較

したところ、シロキサン樹脂を用いると 450°C以上の高い耐熱性を有しており、

Q 構造の導入により更に耐熱性が向上した。これらシロキサン樹脂の比誘電率

を分析したところ低誘電率、高い絶縁破壊電圧、低リーク電流を示し、デバイス

の層間絶縁膜として非常に良好な特性を有していた。また、これらシロキサン樹

脂は感光特性の付与が可能であり、感光剤 DNQ を加えることでポジ型に、光酸

あるいは塩基発生剤を加えることでネガ型の感光性材料にすることができた。 

 第 3,4 章にてシロキサン材料を a-IGZO TFT のパッシベーション材料として用

いてその効果の検討を行なった。第 3 章では、a-IGZO TFT の特性改善のために

溶液塗布型フッ素含有シロキサン材料を a-IGZO TFT のパッシベーション材料

として用いた。これらパッシベーション材料としてはフッ素系添加剤を加えた

シロキサン樹脂やフッ素官能基を有するシロキサン樹脂を用いた。フッ素含有

シロキサンパッシベーション材料を用いることで移動度の向上、バイアススト

レスを印加後の Vthシフトの抑制がみられ、デバイス特性を向上させることがで
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きた。特に添加剤としてフッ素を加えることでフッ素系シロキサン樹脂を用い

るよりも効率的に特性が向上することが示された。TDS による測定結果からも

フッ素添加材料から分解されたフッ素量は多く、分解温度が低いことによるも

のだと考えられた。また、フッ素の添加量により移動度やバイアスストレスによ

る信頼性に変化が見られ、添加量の最適化が重要であった。これら材料にて保護

された TFT の IGZO 層を SIMS、XPS にて確認したところ、フッ素がチャネル層

に拡散されており、このことにより信頼性低下の原因となる酸素欠陥が減少し

ていることが明らかになった。 

 第 4 章では、a-IGZO TFT の次世代フレキシブルディスプレイへの応用にて重

要な特性である低温プロセスにて成膜可能なパッシベーション材料の開発を行

った。シロキサン樹脂としては、MePh6040、MePhQ504010、MeQ7030 を用いて、

180 ºC の低温にて硬化が可能な非感光性シロキサン材料、ネガ型感光性シロキ

サン材料を開発した。非感光性シロキサン材料をパッシベーション層として用

いた場合、未保護の TFT と比較して、MePh6040 ではデバイスの劣化がみられた

が、Q 構造を有する MeQ7030 、特に MePhQ504010 で保護された TFT は移動

度、信頼性の向上が得られ、優れた特性を有していた。チャネル層への水素や OH

の拡散による影響を確認するために SIMS、XPS を測定したところ、特に

MePhQ504010 は硬化で生じる水分の影響が少ない結果となった。また、

MePhQ504010 は MeQ7030 に比べコンタクトホールを形成させるために必要な

ドライエッチングの時間も少ないため、プラズマダメージによる影響も比較的

小さく、そのため最も良好な特性が得られたと考えられる。より簡便なプロセス

にて成膜を行うこと、また RIE によるプラズマダメージを無くすために、これ

ら樹脂を用いてネガ型感光性シロキサン材料を開発した。非感光性材料である

MePhQ504010 同様に優れた特性を有しており、特に MeQ7030 を用いた非感光

性材料ではデバイスの劣化を起こしていたのに対して、同じ樹脂を用いたネガ

型感光性材料は、高い移動度を示すことができた。チャネルに含まれる炭素、水

素、OH の量を SIMS により分析した結果から MeQ7030 で保護された TFT は炭

素成分が少ないことと水分またはシラノールに由来する成分が少ないことを示

した。無機材料に近い組成である MeQ7030 は、デバイス劣化の原因とも考えら

れている炭素の量が少なく、またシラノール樹脂の縮合が容易に行われるため、

チャネル層に拡散される不純物成分が少なく、良好なデバイス特性が得られた

と考えられる。 
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 今後の展望 

 本論文では、溶液プロセスで成膜されたシロキサン材料が a-IGZO TFT のパッ

シベーション層として高い性能を有する事が示され、現行の真空プロセスを用

いた成膜に代わり、工程数が少なく、安価で容易な成膜方法として期待される。

また、シロキサン材料を用いることで低温プロセスでもパッシベーション層の

成膜が可能であり、低温プロセスにて成膜されたチャネル層と共に用いること

で耐熱性の低い有機フィルム上でのデバイス作製が可能となる。 

 a-IGZOを次世代ディスプレイとしての可能性を広げるためには様々な課題が

あり、シロキサン材料をベースとして、引き続き下記のような評価、開発を行っ

ていくべき点がある。 

シロキサンパッシベーション材料の組成最適化と有機フィルム上に形成可能な

a-IGZO での特性評価 

 本研究では、フッ素添加剤によるデバイスへの効果を重点的に行ってきたが、

他の要因によるデバイスへの影響を調査する。例えばパターン形成の触媒とし

ている光酸あるいは塩基発生剤の種類、量の変更、薬液耐性、密着性、パターン

性能改良のために用いている添加剤や樹脂を変更して評価を行い、それらの影

響を調査する。また、パッシベーション材料としての特性に焦点を当てるために

シリコン基板上に作製した a-IGZO TFT を用いて、その後の保護膜作製、アニー

リングを低温プロセスにすることで評価を行ってきたが、実際のフレキシブル

デバイス工程に近づけるために有機フィルム上や低温成膜可能な酸化物半導体

を用いての評価を行う必要があると考えている。 

 

超低誘電率パッシベーション材料の開発 

配線の微細化に伴い、電気信号の伝搬遅延を抑えるために、低誘電率パッシベ

ーション材料を用いて配線間容量を低減する必要がある。これまで有機、無機、

有機・無機ハイブリッドの塗布あるいは CVD により成膜可能な材料が提案され

てきた。コロイダルシリカを核として、ポロゲン材料とシロキサン骨格で修飾す

ることにより、低誘電率シロキサン材料(k = 2.0)を開発した。この材料は、溶液

プロセスにより塗布した後、160 ºC 以上で焼成することにより、膜内に空孔を形

成し、低誘電率膜を形成することが可能である。この低誘電率材料を用いてデバ

イス特性評価を行っていきたいと考えている。 
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超高誘電率ゲート絶縁膜の開発 

 塗布型シロキサン材料がゲート絶縁膜としても使用可能であることは示され

ているが、一般的なシロキサン材料は比誘電率 3-4 程度と低誘電率である。高誘

電ゲート絶縁膜はチャネル領域に高密度に蓄積された電荷キャリアを誘発し、

高い電界を形成させることができるため、高い移動度を有するデバイスとなる。

しかしながら、a-IGZO TFT に対して溶液プロセスによって塗布された高誘電ゲ

ート絶縁膜材料は報告されていない。チタン酸バリウムナノ粒子をシロキサン

樹脂にて分散することにより、平坦性の良好な比誘電率 6 – 13 の高誘電材料を

得ることができた。最初の試作では、これら材料を用いることにより、16 – 30 

cm2/Vs と高い移動度を有するデバイスを作製することができた。今後は焼成温

度、膜厚による影響やそれぞれの膜の状態の解析を行っていく。 
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