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研究成果の概要（和文）：アモルファスIGZO, IGO, In2O3薄膜の結晶化機構をIn-situ XRDと高分解能TEMによっ
て解明した。10％程度のSnやGaの添加ではIn2O3本来の結晶構造であるビックスバイトに結晶化するが、Zn添加
やZn, Gaの供添加の場合はアモルファス構造から層状構造であるホモロガスIZO, IGZO構造になった。TEMによる
詳細な構造解析と放射光を利用したin-situ XRDの測定により、アモルファス In2O3薄膜の結晶化過程とその配
向、並びに不純物Sn, Ga、Znの添加の影響を調べ、結晶化の活性化エネルギーの変化を定量的に解析しAvramiの
式を用いて解釈した。

研究成果の概要（英文）：The amorphous structure and the generation of nano- to micro-sized 
crystallites with preferred crystallographic orientations have been discussed to improve the 
stability and performance of In-based amorphous oxide semiconductors. The in-situ X-ray diffraction 
measurements were performed at Kyushu Synchrotron Light Research Center for the rapid and precise 
estimation of the crystallization fraction. Crystal growth behaviors were also analyzed by TEM. The 
in-situ observation for the XRD of In2O3, IGO, IGZO films during annealing in air were carried out, 
where the annealing temperatures for the films were 150, 670 and 300-900 degree C, respectively. The
 amorphous films started to crystallize after the each annealing. The activation energies of the 
crystallization were estimated from the change of the integrated intensity of the In2O3 (222) peak 
with the increase in the annealing time. The crystallization kinetics of the films were successfully
 examined based on the Avrami analysis.

研究分野：物理気相成長法による機能性薄膜の作製

キーワード： in-situ XRD　結晶化　不純物添加　界面　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これらの研究成果は国内外の学会で発表され、2018年12月に開催された第28回日本MRS年次大会では「奨励賞
(Award for Encouragement of Research)」を受賞するなどの高い評価を得た。これは現世代のLCDやOLEDディス
プレイを駆動するTFTの高性能化、更には次世代の技術開発に大きく貢献するという評価をいただいた。更に、
光エレクトロニクス等の多岐にわたって応用展開が期待されているアモルファス－多結晶構造を持つ酸化物半導
体薄膜における高次構造制御のための原理を大幅に解明したものであり、酸化インジウム系材料をはじめその他
の材料系に関しても応用が可能である。
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１． 研究開始当初の背景 
 
(1) 本研究に関連する国内・国外の研究動向 
現在、スマートフォンなどの液晶パネルでアモルファス構造を持つ IGZO 薄膜トランジスタ

(TFT)が採用されている（IGZOは酸化インジウム、酸化ガリウム、酸化亜鉛の複合酸化物であ
る）。2004年に細野らはアモルファス IGZO薄膜 TFTが、アモルファスシリコンに比べて電子
移動度が非常に高いことを報告した[1]。一方、2012年、シャープ(株)と半導体エネルギー研究
所は「CAAC(C-Axis Aligned Crystal) IGZO」薄膜を共同開発し、その後スマートフォンやモバ
イル機器向け液晶ディスプレイに応用した[2]。2014年に、Lynchらは成膜時の基板温度を最適
化し、CAAC IGZO薄膜の作製に成功した[3]。申請者らは、単結晶基板を用いたエピタキシャ
ル技術を使わないで、汎用性のある石英ガラス基板上に強く配向したホモロガス構造の IGZO
や IZO薄膜の作製に成功し、単結晶に類似した IZO薄膜で優れた熱電特性も確認した[4,5]。し
かし、微視的な視点での局所構造変化に伴う結晶成長機構に関しては解明されていない。 

 
(2) 本研究の位置づけ 
申請者らは 2016年に高分解能透過型電子顕微鏡による解析により、成膜温度と焼成温度の上
昇に伴って、アモルファス構造を持つ IGZO 薄膜がホモロガス構造を有する多結晶薄膜になる
ことを報告した[4]。図１に示したように、600℃の大気焼成でアモルファス構造を持つ IGZO
薄膜は表面から強く C 軸配向した IGZO の結晶粒が成長し、800℃の大気焼成では完全に結晶
化し、薄膜表面では C軸配向し、膜内はランダムに配向した多結晶薄膜となった。なぜ CAAC 
IGZO 薄膜は表面から成長するのか、この結晶化過程に 3 種類のカチオンとアニオンの拡散が
CAAC IGZO 薄膜の形成にどのような役割を果たしているのかが不明である。本研究では
IZO,IGZO,ITZOに関して高強度、高精度な放射光を利用した in-situ測定により、これらの問題
を原子レベルで解明する。 

図 1、600℃、800℃で大気焼成したアモルファス IGZO 薄膜の断面の高分解能透過型電子顕微
鏡像。 
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２．研究の目的 
 
透明酸化物半導体薄膜である In-Zn-O(IZO)、In-Ga-Zn-O(IGZO)は高性能薄膜トランジスタ
(TFT)や熱電素子の主要な材料として研究開発が進められている。TFT 応用ではアモルファス
構造のものが主流であるが、結晶方位が高度に制御された特殊な微結晶構造を有する高移動度
の IGZO TFTも提案されている。申請者らは石英ガラス基板上にスパッタ薄膜したアモルファ
ス IZO、IGZO 薄膜の結晶化過程を透過型電子顕微鏡(TEM)等で詳細に解析し結晶化過程を明
らかにしてきた。しかし、原子レベルでの固相結晶成長に関するメカニズムは解明されていな
い。本研究では放射光を利用した in-situXRDによる長期周期構造、並びに XAFSによる局所
構造の in-situ 解析結果を総合し結晶化における各元素の役割を解析し多結晶構造の高度な制
御法を確立することを目的とした。 
 



３．研究の方法 
 
スパッタ法を用いて、酸素流量を変化させたアモルファス In2O3、IZO、IGZO 複合酸化物薄
膜を堆積する。後焼成することにより、様々な IGZO薄膜の結晶化温度を調べる。結晶刊温度
が明らかになったら、XAFSと XRDの in-situ測定により結晶化温度付近で IGZO薄膜の局所
構造の緩和からスケールの大きな構造変化まで系統的な変化を解析を行う。更にスパッタ法を
用いて IGZOターゲットの組成を変化させた様々なアモルファス IGZO、そして IZO等の複合
酸化物を堆積し、後焼成することにより、IGZO 薄膜の結晶化速度の温度依存性等の結晶化過
程を調べる。 また、XAFS と XRD の in-situ 測定により、結晶化温度付近で様々IGZO 薄膜
の局所構造からミクロな構造まで系統的な変化を得る。 
 
４．研究成果 
 
アモルファス IGZO 薄膜の結晶化に関したカチオン元素の添加によって結晶化への影響を
In-situ XRDによって解明している。アモルファス構造からホモロガス IGZO構造になるには、
カチオン元素とアニオン元素の拡散が必要である。放射光を利用した in-situ XRDの測定により、
アモルファス In2O3薄膜の結晶化過程、と不純物 Sn, Ga, Zn の添加によるアモルファス In2O3

薄膜の結晶化過程を調べ、不純物の添加によって結晶化の活性化エネルギー変化が見られた。
放射光を利用した in-situ XRDの測定により、アモルファス In2O3薄膜の結晶化過程、と不純物
Sn, Ga, Znの添加によるアモルファス In2O3薄膜の結晶化過程を調べ、不純物の添加によって結
晶化の活性化エネルギー変化を定量的に解析した。この結晶化過程に関して得られた系統的な
知見は、アモルファス IGZO 薄膜の結晶化において不可欠な基礎知識になる。これらの研究成
果は国際学会（IUMRS-ICAM2017、京都大学）で 2017年 8月 29日に発表した。 
また、アモルファス IGZO 薄膜やドープした In2O3系透明導電膜が結晶化する際の構造の変
化を、放射光を利用した XAFSにより解析するためにサンプルの高温加熱セルを設計して製作
した。アモルファス IGZO薄膜、ドープした
In2O3 薄膜の結晶化過程における局所構造の
変化に関する実験を行い、結晶化機構を解析
した。10％程度の Snや Gaの添加では In2O3

本来の結晶構造であるビックスバイトに結
晶化するが、Zn添加や Zn,Gaの供添加の場
合はアモルファス構造から層状構造である
ホモロガス IZO, IGZO構造になるため、カチ
オン元素とアニオン元素の大幅な移動（拡
散）が必要である。現在までに、放射光を利
用した in-situ XRDの測定により、アモルファ
ス In2O3薄膜の結晶化過程、と不純物 Sn, Ga、
Zn の添加によるアモルファス In2O3 薄膜の
結晶化過程を調べ、不純物の添加によって結
晶化の活性化エネルギー変化をさらに高精
度に定量的な解析を行った。これらの研究成
果は 2018年 12月 18日（火）～20日（水）
に開催された第 28回日本MRS年次大会（北
九州国際会議場）で発表し「奨励賞(Award for 
Encouragement of Research)」を受賞するな
どの高い評価を得た。 
また、アモルファス IGZO 薄膜やドープした In2O3系透明導電膜が結晶化する際の構造の変
化を、放射光を利用した XAFSにより解析するためにサンプルの高温加熱セルを設計して製作
した。 

in-situ XRDにより見積もった結晶化の速度から、ITO (SnO2 5 wt%と 10 wt%)および IGZO 
(In:Ga:Zn = 1:1:1 at%)薄膜の結晶化に要する活性化エネルギーをアレニウスプロットにより
算出したところ、それぞれ 124、162、438 kJ mol-1であった。as-depositedの薄膜並びに大気
雰囲気下にて 200℃で焼成した ITO (SnO2 10 wt%)薄膜の XAFS測定で得られた In-K端の動
径分布関数を図.2に示す。未焼成の薄膜では第一近接原子までの秩序性のみがみられ、焼成に
伴い第一近接原子と第二近接原子の秩序性が向上することが確認された。 
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