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研究成果の概要（和文）：低駆動電圧フレキシブルＴＦＴの高信頼性化のため，ＩＧＺＯとＩＬを用いた
ＥＤＬＴ界面で生じる劣化現象を抑制することを目的とし，界面に自己組織化単分子膜の導入を提案した．この
界面層導入したＥＤＬＴの電気的信頼性測定から，長期的な駆動における劣化が抑制されることが明らかになっ
た．
このＦＤＴＳによって抑制された劣化現象は，ＩＧＺＯ中のＩｎが減少し相対的なＺｎ量が増加することによる
と考えられる．従って，ＩＬによってＩＧＺＯのキャリヤ密度が変化するが，界面層によってこれを抑制可能で
ある．

研究成果の概要（英文）：I proposed the introduction of a self-assembled monolayer on the interface 
in order to improve the reliability of the low driving voltage electric double layer transistor 
(EDLT) using IGZO and IL. From the measurement of the electrical reliability of EDLT introduced with
 this interface layer, it has become clear that the degradation in long-term driving is suppressed.
The degradation phenomenon suppressed by this FDTS is considered to be due to the decrease of In  
and increase of the relative amount of Zn in IGZO semiconductor layer. Therefore, although the 
carrier density of IGZO changes with IL, this can be suppressed by the interface layer.

研究分野： 半導体デバイス

キーワード： 酸化物半導体　薄膜トランジスタ　電気二重層トランジスタ　イオン液体　信頼性

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電気二重層トランジスタ（ＥＤＬＴ）における信頼性および界面の劣化現象を検討した始めての成果であり，
ＥＤＬＴ信頼性における学術的な議論が可能となった．また，劣化現象の抑制手段についても提案し，実証した
ため，イオン液体とＩｎ系酸化物薄膜を用いた素子の実用化に資する．
Ｉｎを含む透明導電膜などの薄膜とイオン液体を接触させた場合に生じる現象であるため，これらの材料を用い
た二次電池などの劣化現象の議論にも影響を与えると考えられる．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
代表的な酸化物半導体（ＯＳ）であるＩＧＺＯ（Ｉｎ－Ｇａ－Ｚｎ－Ｏ）は３ｅＶ以上のワ

イドバンドギャップ材料であるため薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）動作時にオフ電流が極めて小
さいという利点があり，酸素欠陥制御により良好な素子動作を実現できる．①現在はディスプ
レイ応用が主流であるが，透明・フレキシブル応用の拡大に伴い、申請者はＯＳをさらに広範
囲で多機能な半導体として応用することを目指した．その一つとして，フレキシブル基板上で
の極低消費電力素子を挙げた．電池で駆動するウェアラブル端末では，極低電圧駆動で十分な
電流およびＯＮ／ＯＦＦ比を実現しなければならず，スティープスロープトランジスタが必要
である．一方，イオン液体などを絶縁体とした電気二重層トランジスタでは，低電圧駆動が期
待できるが，②，③これまでは有機半導体との組み合わせが主で，素子の信頼性や急峻な立ち上
がりを議論されたものではない．イオン液体（ＩＬ）は形成時に加熱の必要がなく，室温で液
体状態を保つイオンのみから成る塩というユニークな材料であり，新たな学術領域を拓いてい
る．ＩＧＺＯは駆動電圧が一般的に５Ｖ程度であり，電解質やイオン液体を用いることで理論
限界に近い急峻なスイッチングが期待できる．さらに，極低電圧駆動が可能になれば電界劣化
が抑制でき，信頼性の大幅な改善が期待できると予想した． 
 
２．研究の目的 
本研究では，フレキシブルエレクトロニクスに重要な低温形成可能という特性を持つＩＧＺＯ
を半導体チャネル，ＥＭＩＭ－ＴＦＳＩイオン液体を絶縁体として使用した．これにより，極
低消費電力化が可能なＥＤＬＴ構造におけるＩＧＺＯとＥＭＩＭ－ＴＦＳＩイオン液体の間に
生じる化学反応抑制を目的とする． 
（１） 安定なフレキシブル素子の実現に対する主な課題は，以下の２点である．①無機材料
では信頼性と性能確保のため高温処理が必須であり，フレキシブル化が困難であること，②柔
軟な有機材料は熱処理が不要であるが，長期的な信頼性に欠けること．である．これらを解決
するため，低温形成可能な無機材料（ＩｎＧａＺｎＯ）のスイッチングデバイスに，同じく低
温形成可能で比較的安定な有機材料であるイオン液体（ＩＬ）を組み合わせた素子を提案する． 
（２） 電気二重層トランジスタ（ＥＤＬＴ）におけるＩＧＺＯへのキャリヤ蓄積およびキャ
リヤ密度変化は，静電注入と化学反応によって生じると考えられる．そこで，化学反応による
影響のみを明らかにするため，まずはこれら２つの要因を分離する手法を検討する必要がある．
具体的には，図１に示す１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリエトキシシラン（Ｆ
ＤＴＳ）をＩＧＺＯ／ＩＬ界面に導入した．この材料は安定で且つ疎水性の薄膜表面を実現で
きるため，ＩＬや大気からの水分の影響を効果的に抑制できると考えた．これにより，ＩＧＺ
ＯとＩＬの直接の接触を防止し，静電注入のみによるキャリヤ蓄積を実現する．同時に，ＦＤ
ＴＳ保護層を堆積させることにより，化学反応によるＥＤＬＴデバイスの長時間の電気特性劣
化を抑制することを目指す． 
 
３．研究の方法 
（１） ＦＤＴＳ界面保護層形成 
ＦＤＴＳは自己組織化単分子膜（ＳＡＭ）として多くの分野で使用されており，単純な化学

気相堆積（ＣＶＤ）法により非常に緻密で薄いＳＡＭ膜を堆積することができる．ＦＤＴＳは
疎水性の長いフッ素結合鎖を持つため，堆積した薄膜表面を疎水性に保つことができる．そこ
で，ＩＧＺＯ表面の水滴接触角を測定することでＦＤＴＳ膜の有無による表面改質状態を検討
した．ＩＧＺＯ薄膜は，高ドープ低抵抗ｐ＋Ｓｉ基板上に，ＲＦマグネトロンスパッタリング
法を用いて堆積した．堆積条件は，ターゲット組成Ｉｎ： Ｇａ： Ｚｎ ： Ｏ＝ ２： ２： 
１ ： ７，酸素流量比（Ｏ２／Ａｒ＋Ｏ２）＝４．５％，投入電力１００Ｗ，成膜圧力０．
６Ｐａである．次にＦＤＴＳと基板を１２０℃の対流オーブンに入れて２時間加熱し，気化し
たＦＤＴＳをＩＧＺＯ表面に気相堆積させた． 
（２） 薄膜評価用試料の作製手法 
ＩＬをＩＧＺＯチャネルの上に滴下すると，電界無印加時においても界面で化学反応が起こ

り，ＩＧＺＯ表面に影響を与える可能性が高い．その影響を明らかにするため，以下の実験を
行った．洗浄を行ったＳｉＯ２／ｐ＋Ｓｉ基板上に，ＲＦマグネトロンスパッタリング法を用い
てＩＧＺＯ薄膜を堆積した．ＩＧＺＯ堆積後，薄膜上に１－エチル－３－メチルイミゾリウム 
ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド（ＥＭＩＭ－ＴＦＩＳ）（図１）④ＩＬを滴下
し，試料を一定時間グローブボックス内で放置した．その後ＩＬを除去して，評価試料を作成
した．ここで用いたグローブボックスは，窒素ガスをグローブボックス中へ導入し，露点を約
－４７～－５０℃で保持したものとする．これは，イオン液体が吸湿することで変質してしま
うことを防ぐためである． 
（３） ＥＤＬＴ素子作製方法 

イオン液体ゲートを用いてトップゲート，トップコンタクト型のＩＧＺＯ―ＴＦＴを作製し
た．作製したＴＦＴは，膜厚１００ｎｍの熱酸化ＳｉＯ２ゲート絶縁体および高ドープされた
ｐ型シリコン（＜０．０１Ω・ｃｍ）ゲートを有するボトムゲート，トップコンタクトＴＦＴ
としても動作することができる．膜厚７０ｎｍのＩＧＺＯチャネルは，室温で高周波（ＲＦ）
マグネトロンスパッタリングによって堆積させた．ソース，ドレイン，およびサイドゲート電



極は，ＲＦマグネトロンスパッタリングを用いて，モリブデン（８０ｎｍ）／プラチナ（２０
ｎｍ）を堆積し，リフトオフ法によりパターン形成を行った．その後，試料を乾燥疑似大気条
件（Ｎ２／Ｏ２＝４：１）で３００℃，２時間アニールを行った．イオン液体の正しい位置をア
ライニングするために，感光性シロキサン（Ｍｅｒｃｋ ＫＧａＡ）を用いてマスクアライニ
ングでカバー膜を形成し，シロキサン硬化のため，窒素中（２時間，２５０℃），および酸素
中（２時間，３００℃）でアニールを行った． 次に，ＦＤＴＳ膜を素子上に成膜した．作成し
たＥＤＬＴの構造を図２に示す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ ＥＭＩＭ－ＴＦＳＩイオン液体の化学構造  図２ ＩＧＺＯ－ＥＤＬＴの構造 

 
（４） 光電子分光法による分析 
窒素グローブボックス環境において，ＦＤＴＳ有り（Ｗ－ＦＤＴＳ），無し（Ｗ／Ｏ－ＦＤ

ＴＳ）の２種類のＩＧＺＯ表面にＩＬを滴下し，窒素グローブボックス環境下で１分，１０分，
１時間，２４時間，３６０時間（１５日間）放置した．この各５つのグループで，それぞれ設
定時間に到達した後にＩＬを洗浄し，露出したＩＧＺＯ表面をＸＰＳにより測定した．また，
測定結果におけるＯ１ｓピークを分離した． 
 
４．研究成果 
（１） ＥＤＬＴ素子の電気特性 
トランジスタのチャネルとゲート電極に接触するように設計したＩＬ滴下領域に，窒素グロ

ーブボックス内で金線を用いてＩＬを滴下し，撮影した光学顕微鏡像を図３に示す．また，図
４に，ＦＤＴＳ有り（Ｗ－ＦＤＴＳ），無し（Ｗ／Ｏ－ＦＤＴＳ）の２種類のＥＤＬＴ特性を
示している．双方とも良好なスイッチング特性を示しており，ＦＤＴＳ膜が界面に存在しても
ＥＤＬが形成されていることがわかった．しかし，電気特性の性能には表１に示したような差
があった．特性の閾値電圧（Ｖｔｈ）は，Ｗ／Ｏ－ＦＤＴＳで－１．９５Ｖ，Ｗ－ＦＤＴＳで－
１．４３Ｖと，Ｗ－ＦＤＴＳの方が低電圧（Ｖｇｓ＝０Ｖに近い）であり，且つ２．６７µＡの
高いドレイン電流を有する．電流の立ち上がりの急峻さを示すサブスレッショルドスイング（Ｓ．
Ｓ．）値もＷ／Ｏ－ＦＤＴＳの２４１ｍＶ／ｄｅｃに対してＷ－ＦＤＴＳでは１７１ｍＶ／ｄ
ｅｃと小さく，Ｗ－ＦＤＴＳのＥＤＬＴはより高性能な初期特性を示すと言える． 
このように，界面層があっても電気二重層を形成でき，ＦＤＴＳ層による何らかの反応抑制

効果が生じて電気特性を向上させていると考えられる．界面層による影響を議論した研究は初
めての事であり，電気二重層トランジスタの劣化を制御して実用化できる可能性が高まった．
しかし，この現象の理解を進めるため，信頼性解析および物性分析を行う必要がある． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
表１ ＦＤＴＳ有・無の試料におけるＥＤＬＴ特性のパラメータ比較 

FDTS Ion (µA) 
S. S. 

(mV/dec) 
Vth (V) 

有り 
2.67 

at Vgs = 2.56 V 
171 -1.43 

無し 
1.46 

at Vgs = 2.07 V 
241 -1.95 
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図３ チャネル膜上にＩＬを滴下したＥ
ＤＬＴの光学顕微鏡像 

図４ ＦＤＴＳ含有と含有しないＥＤＬ
Ｔの初期トランスファー特性測定結果 



 
 

（２） ＥＤＬＴ素子の電気的信頼性 
次に，ＥＤＬＴの電気的な信頼性試験を行った．ここではＥＤＬＴの正電圧掃引（Ｆｏｒｗ

ａｒｄ）と負電圧掃引（Ｒｅｖｅｒｓｅ）の両特性を測定し，ＦｏｒｗａｒｄとＲｅｖｅｒｓ
ｅの閾値電圧差をヒステリシス幅と呼ぶ．このＶｇｓ往復掃引を測定１回とし，４９回繰り返し
測定を行った際の１回目と４９回目の結果を図５に示す．図５（ｂ）に示したように，Ｗ／Ｏ
－ＦＤＴＳのＥＤＬＴは，測定中，閾値電圧が明らかに正電圧側へシフトしていった．さらに
ヒステリシス幅の減少も示すことが確認できた．一方，図５（ａ）に示すようにＷ－ＦＤＴＳ
のＥＤＬＴではこの現象は確認されず，閾値電圧やヒステリシス幅の変動が小さかった．図６
は，図５における１～４９回測定のうち，初期特性からの閾値電圧の変化量をプロットしたも
のである．Ｗ／Ｏ－ＦＤＴＳのＥＤＬＴは，Ｆｏｒｗａｒｄ，Ｒｅｖｅｒｓｅそれぞれ０．４
Ｖおよび０．８Ｖの閾値電圧シフトを観測した．これは，Ｗ／Ｏ－ＦＤＴＳのＥＤＬＴがスイ
ッチングするためにより高い印加電圧を要することを示し，半導体層のキャリヤの減少を引き
起こす劣化現象を生じていることになる．Ｗ－ＦＤＴＳのＥＤＬＴは試験の初期段階でＷ／Ｏ
－ＦＤＴＳと同様の特性シフトが発生したが，１０サイクル目程度から後期段階ではシフトが
生じず，減少傾向であった．また，ＦｏｒｗａｒｄとＲｅｖｅｒｓｅの差も保持されたままで
あり，ヒステリシス幅に大きな変化が見られない．この結果は，ＩＬとＩＧＺＯ界面では電界
印加によってキャリヤ変化をもたらす劣化が生じること，ＦＤＴＳ層が導入された場合ＩＧＺ
Ｏ層または界面状態を効果的に保護できることを証明している．このようなキャリヤ変化は半
導体層の組成変動や界面欠陥状態の変化によるものと推測される．そこで，この劣化がどのよ
うな現象に起因しているのか，検討する必要がある． 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ 電気特性繰り返し測定結果．（ａ）ＦＤＴＳ有り素子の特性，（ｂ）ＦＤＴＳ無し素子

の特性 

 
図６ 電気特性の閾値電圧変化量 

 
（３） 表面化学結合状態分析 
ＩＧＺＯとＩＬの界面で生じる劣化現象を明らかにするため，光電子分光法（ＸＰＳ）を用

いた表面化学結合状態分析を行った．分析対象は，ＩＬを滴下した後，窒素グローブボックス
内で一定時間放置し，その後ＩＬを洗浄し露出したＩＧＺＯ表面である．特に本研究では，酸
素のＯ１ｓピークおよび，Ｉｎ，Ｇａ，Ｚｎの金属元素ピークを分析した．ＩＧＺＯ薄膜のＯ
１ｓピークは，その異なる酸素接合状態に依存して，５３０．０ｅＶの金属酸素結合（ＭＯ），
５３１．２ｅＶの酸素欠乏領域（Ｍ－Ｖｏ），そして５３２．０ｅＶの金属－ＯＨ結合（Ｍ－Ｏ
Ｈ）など弱い結合に分離することができる． ⑤，⑥ 

Ｏ１ｓピークを分離し，得た３つのピークの面積比を図７に示す．放置時間が増加するに従
い，Ｗ／Ｏ－ＦＤＴＳ試料において，金属酸素接合は６２％から５９％に減少し，金属−ＯＨ結
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合は１６％から１９％に増加した．一方，Ｗ－ＦＤＴＳではＩＧＺＯ表面の結合エネルギーの
割合は安定しており変化が小さい．  

そこで，次にＩｎ，Ｇａ，Ｚｎの各金属ピークについて分析をおこなった．Ｗ／Ｏ－ＦＤＴ
ＳおよびＷ－ＦＤＴＳのそれぞれ３種類の金属ピーク強度変化を図８に示した．Ｗ－ＦＤＴＳ
では，各金属元素が放置時間に従い一様に減少していくことに対して，Ｗ／Ｏ－ＦＤＴＳでは
Ｉｎ，Ｇａに対してＺｎの減少率が小さくなっていることがわかった．ＩＧＺＯではＩｎがキ
ャリヤ生成を担うため，Ｉｎが減少してＺｎが増加するような組成の場合，半導体膜の電気抵
抗率は増加することになる．従って，図５で見られたトランジスタ特性の高抵抗化を示す正シ
フトの要因は，ＩＧＺＯ膜の組成比が変化したことによるキャリヤ密度変化であると考えられ
る． 

イオン液体がＩｎやＺｎを含有する金属酸化物と接した場合，キャリヤ減少傾向の変化をも
たらすことがわかった．この結果は，透明導電膜として知られるＩＴＯなどでも生じる可能性
が高く，イオン液体とＩＴＯを組み合わせて作製される二次電池などの劣化も懸念される．従
って，Ｉｎ系薄膜とイオン液体を組み合わせる全ての素子の劣化解析に適応できる可能性があ
り，トランジスタに限らず影響を与える成果である． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図７ O1s ピーク分離から得たピーク存在比プロット．（ａ）金属―酸素結合，（ｂ）酸素欠
乏領域，（ｃ）金属―ＯＨ結合 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ Ｉｎ，Ｇａ，Ｚｎの各金属強度変化．（ａ）Ｗ／Ｏ－ＦＤＴＳ，（ｂ）Ｗ－ＦＤＴＳ 
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