
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２４年 ４月 １日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 

本研究課題では、液体原料を用いたリソグラフィ－レスの全く新しいナノデバイス作製プロ
セスを提唱した。 初に液体原料の基礎物性の理解から研究を開始し、強誘電体 Pb(Zr,Ti)O3

（PZT）、半導体 In-Zn-O(IZO)等の薄膜の形成実験を通して、液体原料の熱的性質と成膜特性お
よび電気的特性との関連を明らかにし、原料溶液の設計指針を策定した。次に強誘電体ゲート
型の不揮発性メモリ素子をすべて液体原料から作製し、良好な電気的特性を得ることに成功し
た。さらにインプリントによる酸化物薄膜のパターニングに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  In this research project, a novel device fabrication process using liquid sources 
without conventional lithography techniques has been proposed. It was confirmed that the 
physical properties of thin films are closely related to thermal properties of source 
solutions and design concept for source solutions are defined. Next, ferroelectric-gate 
nonvolatile memory devices have been demonstrated using the proposed total solution 
process. In addition, the direct patterning of oxide films using solution process has 
been achieved. 
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１．研究開始当初の背景 
シリコン集積回路は素子の微細化とともに発

展したが、シリコン集積回路作製プロセスはリ
ソグラフィー、スパッタリングや蒸着等の高真

空プロセス、気相成長、エッチング等どれを
とっても巨大な投資が必要であり、かつこれ
らのプロセスは原料の使用効率が圧倒的に
悪い。従って将来にわたって持続的に極微細
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半導体デバイスを発展させているためには、ま
ったく新しい低環境負荷のデバイス作製プロセ
スを構築すべきである。既存のリソグラフィー
技術に代わり有望なのがナノインプリント技術
である。しかし、現状ではナノインプリントリ
ソグラフィー（NIL）と呼ばれ、フォトレジスト
に対応する有機樹脂にインプリント法でパター
ンを形成し、それをマスクにして薄膜をエッチ
ングする技術であり、現状のナノインプリント
技術は既存のリソグラフィー技術の代替手段に
なるだけで、将来の低コスト、低環境負荷のナ
ノデバイス作製プロセス構築のための有効な解
決策とはならない。従って従来にない新たな思
想の電子デバイス作製プロセスの構築が望まれ
ている。 

 
２．研究の目的 

本研究では、従来からの NIL とは異なり、ナ
ノインプリント法により半導体、絶縁体、金属
等の様々な機能性材料を、液体原料を用いて基
板上に塗布し、それを直接「型押し」してパタ
ーンを形成するリソグラフィーレスの全く新し
いナノデバイス作製プロセスを提唱している。
これにより原料の利用効率が格段に改善し、低
コストで低環境負荷の革新的なナノサイズデバ
イス作製プロセスが実現できると期待される。 

本研究の目的は、半導体、絶縁体、金属等の
様々な機能性材料の液体原料を用いたリソグラ
フィ－レスの全く新しいナノデバイス作製プロ
セスを提唱し、その実現に向けて学術的および
技術的な基盤を確立するとともに、不揮発性メ
モリ素子へ本手法を適用し、その可能性、将来
性を明らかにすることである。 
 
３．研究の方法 

本研究では目的達成のため、基礎的な現象 
の理解からデバイス応用までを段階的に実施し
た。初年度は基礎的実験を行い、液体原料の基
礎物性を把握するとともに、ゲート絶縁膜とな
る Pb(Zr,Ti)O3（PZT）薄膜、チャネルとなる酸
化物半導体薄膜を液体原料から作製して特性を
評価した。次年度は、前年度の基礎的知見に基
づき、デバイス応用を念頭に研究を進め、チャ
ネルとなる酸化物半導体薄膜の液体原料による
形成とデバイス特性評価に注力した。 終年度
は、種々の材料の溶液設計を行い、強誘電体を
ゲートとする不揮発性メモリデバイスの試作と
酸化物薄膜のパターニングまで研究を進めた。 
 
４．研究成果 

本研究ではまず 初に、液体プロセスの基礎
となる原料溶液の物性を把握し、薄膜の特性と
の関連を調べた。強誘電体 Pb(Zr,Ti)O3（PZT）
薄膜、およびデバイスではチャネルとなる酸化
物半導体薄膜の In-Zn-O(IZO)を液体原料から
作製して特性を評価したところ、薄膜の成膜特
性、電気的特性と、原料溶液の熱的性質が密接

に関連していることを明らかにした。さらに
PZT 薄膜を液体原料から形成する際、結晶化
前のゲル膜にインプリント時と同じような
圧力を印加することで、薄膜のリーク特性お
よび強誘電特性が向上するというまったく
新しい知見が得られた。従ってインプリント
による直接パターニングを行った場合にも
同様の効果が期待できる。 
次に様々な種類の溶質、溶媒を用いて原料

溶液を調整し、これらを用いて酸化物半導体
薄膜 IZOをチャネルとした薄膜トランジスタ
（TFT）を SiO2 をゲート絶縁膜として作製し
て、薄膜の焼成温度および焼成後に得られる
素子特性を系統的に調査した。得られた TFT
の電気的特性（オン・オフ比、移動度、サブ
スレッショルド係数）は、液体原料の熱的性
質を顕著に反映することを明らかにした。さ
らに得られた基礎的知見に基づき原料溶液
の設計指針を策定し、その指針に沿ってゾル
ゲル溶液と MOD溶液との混合系溶液を用いて
In-Zn-O をチャネルとする薄膜トランジスタ
を作製したところ、従来の市販溶液では
600℃のアニール温度が必要であったものが、
400℃程度で良好なトランジスタ特性が得ら
れ、200℃程度の低温化に成功した。また溶
解性、塗布性、成膜性、均一性を考慮し、イ
ンジウムアセトナートと塩化亜鉛をプロピ
オン酸に溶解した原料溶液を用いたところ、
良好な電気的特性を持つ IZOチャネル薄膜ト
ランジスタが実現できた。500℃焼成の IZO
薄膜をチャネルに用いた場合、チャネル移動
度は 3cm2/Vs 程度で、特性のばらつきも小さ
く均一性、再現性も良好であった。 
次 に す で に 検 討 し た 強 誘 電 体 の

Pb(Zr,Ti)O3をゲート絶縁膜に用い、電極材料
とチャネル材料もすべて液体原料から形成
して、強誘電体ゲート構造の不揮発性メモリ
素子をはじめて実現した。下部のゲート電極
には LaNiO3（LNO）、上部のソース・ドレイン
電極にはインジウム・スズ酸化物（ITO）を
用いて、ボトムゲート型のデバイスを作製し
ている。特に下部電極と PZT界面においては、
結晶格子が連続になっている様子が透過型
電子顕微鏡観察から明らかとなり、今までは
高度な真空プロセスによって形成されてき
た酸化物エピタキシャル構造が、スピンコー
ト法を用いた簡便な液体プロセスにおいて
も実現されていることが明らかとなった。ま
た、LNO に形成した PZT が良好な強誘電特性
を持つことを確認した。 
下部ゲート電極、強誘電体ゲート絶縁膜、

チャネル層、ソース・ドレイン電極それぞれ
について、焼成温度の 適化を行い、素子を
作製したところ、オン・オフ比 107 以上、メ
モリウインドウ（しきい値のシフト量）2 V、
サブスレッショルド係数 0.4 V/decade、電界
効果移動度 0.2 cm/Vs であった。電極まで含



 

 

めてすべての層を液体原料で作製した無機トラ
ンジスタの動作を実現した。 

これと平行してインプリントによる種々の酸
化物材料のパターニング実験を行い、当初の目
的を達成した。 
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