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研究成果の概要（和文）：酸化物薄膜トランジスタ(TFT)の半導体層であるInGaZnO4(IGZO)の格子欠陥を明らか
にするため、電子スピン共鳴法(ESR)により調査した。
IGZO粉末にプラズマによって導入される格子欠陥を評価したところ、2種類のESR信号を見出した。これらのESR
中心は、信号の熱安定性などの評価から、IGZOの主成分であるGa2O3、In2O3、ZnO中のESR信号とは異なる特性を
示すことが明らかになった。これらIGZO中の格子欠陥の形成メカニズムを2種類提案した。
また、ストレス耐性の高い新規レアメタルフリー材料の提案を行い、スパッタリング法、ミストCVD法による薄
膜を用いたTFTの形成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Lattice defects in oxide semiconductor of InGaZnO4 (IGZO) were investigated 
using electron spin resonance (ESR).
We found Two ESR signals in IGZO powder induced by plasma.  The temperature dependence and shape of 
the ESR signals were different from those of Ga2O3, In2O3, and ZnO which were ingredients of IGZO. 
Hence, ESR centers in IGZO were different from those of Ga2O3, In2O3, and ZnO.Therefore, we proposed
 the two ESR centers induced in InO layer and (Ga, Zn)O layer in IGZO. 
We proposed novel rare-metal-free oxide semiconductor with stable against the voltage and 
illumination stress. The novel oxide semiconductor film were successfully deposited by RF magnetron 
sputtering and mist CVD method.  

研究分野： 酸化物半導体

キーワード： 薄膜トランジスタ　プラズマ　格子欠陥　電子スピン共鳴　RFマグネトロンスパッタリング　ミストCVD
　レアメタル　酸化物半導体
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１．研究開始当初の背景 
酸化物半導体は、古くより電子材料として用
いられ、近年 ZnO や InGaZnO4 （IGZO)を始
めとした材料が新しく薄膜トランジスタの
活性層として見いだされている。RF マグネ
トロンスパッタリング法によってガラス基
板に形成される ZnOや InGaZnO4（IGZO）は、
薄膜トランジスタ（TFT）の活性層として従
来利用されている非晶質シリコン材料に対
し、電流量(電界効果移動度)と特性の安定性
(駆動条件での劣化特性)の両面で、10 倍以上
良好な電気的特性を示す。そのため、新規デ
バイス応用への研究開発が進み、液晶ディス
プレイ駆動用素子として製品化されている。
さらに、酸化物半導体としては IGZO、
InSnZnO、InGaO、SnO などの新しい TFT デ
バイスが提案されており、研究開発は依然と
して拡大している１。酸化物半導体として代
表的なアモルファス IGZO 薄膜トランジスタ
(a-IGZO TFT)は、電界効果移動度が高い要因
として、IGZO が非晶質であっても、In イオ
ンの 5s 軌道が大きく広がっている事があげ
られている 2。 
 
  a-IGZO TFT の実用化に際して、電気的特性
の劣化過程に関する研究がなされ、メカニズ
ムとして材料中の格子欠陥(金属イオン、酸素
空孔)による劣化、水分子や水素などの不純物
による劣化などがあげられている。これら格
子欠陥に関する研究がなされているにも関
わらず、他の実用化されている Si や GaN な
どの半導体材料と比較すると未解明な部分
が多い。現在広く使われている半導体材料(単
結晶 Si、アモルファスシリコン、GaN、GaAs、
SiO2 等の絶縁膜)や ZnO を始めとする酸化物
材料の格子欠陥は ESR 法によりその詳細が
明らかにされてきた 3。ESR 法には格子欠陥
に存在する不対電子に感度がある事や、最高
感度で 109～1010 個程度の不対電子を捉えら
れるという特長がある。それにより、不対電
子の周囲の状態(結晶構造の影響・周囲の配位
子の情報・核スピンによる超微細構造など)
が信号に現れるため、その影響をとらえるこ
とができる。同時に、Si や化合物半導体、酸
化物をはじめ、アルカリハライド・有機物な
どの膨大なバックデータがあるという利点
がある。同時に IGZOの構成成分であるGa2O3、
In2O3、ZnO に関しても ESR によって格子欠
陥を評価した例があげられる。したがって、
IGZO デバイスの特性の要因を明らかにする
ためにも、従来の材料研究の進展にならって、
ESR 法を用いて格子欠陥を直接捉える試み
がなされてきた。しかし、IGZO に関しては
ESR 信号が出ないため、これまでに IGZO 中
の格子欠陥を直接観察することに成功した
例はなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究は、多元系酸化物材料の格子欠陥の詳
細を明らかにし、新規材料デバイスの性能向上

に寄与することを目的とする。 
  応募者は、プラズマ処理装置や ESR 測定装
置を自研究室に導入し、IGZO 材料の最表面
にプラズマによるダメージを意図的に導入
し、直接格子欠陥の信号を ESR によって検出
することに世界で初めて成功した。今後本手
法を用いることにより多元系酸化物半導体
材料の格子欠陥を調査することができる。 
 
３．研究の方法 
真空チャンバ中に設置された電極に IGZO、 
Ga2O3、 In2O3、 ZnO の粉末を設置し、表 1 に
示すような条件で Ar、 O2 などによるプラズマを
生成し、所定の時間処理を行った。 

その後、プラズマ処理された試料を取り出し、直
径 4 ㎜の石英ガラス製の ESR 試料管に導入し
た。ESR測定は表 2 に示すような測定条件で行
った。 
表 2. ESR 測定条件。 
ESR 測定条件 値 
ESR 測定装置 JEOL RE-1X 
マイクロ波パワー [mW] 1 
磁場変調 [mT] 0.1 
磁場場変調周波数 [kHz] 100 
時定数 [s] 0.1 
測定温度 RT 
    

４．研究成果 
その結果、図 1 に示されるような ESR 信号を検
出する事に成功した。IGZO中に検出された2種
類の ESR信号(A: g = 1.939、 B: g =2.003)は、
その構成材料である Ga2O3、 In2O3、 ZnO とは

表 1. 酸化物半導体の RF プラズマ処理条件
プラズマ処理条件 値 
ガス Ar, O2 
ガス流量 [sccm] 20 
圧力 [Pa] 0.6 
RF パワー [W] 75 
処理時間 [min.] 60, 120 
温度 無加熱 
ベース真空度 [Pa] ~ 5.0×10-5 
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違う位置に検出された。一般的にESR信号の位
置は ESR 共鳴中心の周囲の状況を反映してい
る。ゆえに IGZO 中の金属イオンはそれぞれ図
2(a)の IGZO の格子構造の中で図 2(b)及び(c)
のような配位をしているため、Ga2O3、 In2O3、 
ZnO とは違う位置に ESR信号が検出されたと考
えられる。 
  また、各酸化物半導体の ESR 信号に対して

熱処理を行うことにより、図 3(a)に示すように各
ESR 信号の熱安定性を評価した。その結果
IGZO中に検出された ESR信号の熱安定性より、
ESR信号 A と Bは異なる ESR中心に起因して
いると考えられる。また、マイクロ波パワーに対す
る ESR信号強度の依存性からも、ESR信号Aと
BのESR中心は異なるという事が示唆された。ま
た、ZnO 中の ESR 信号は二次反応で減衰する
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図2 (a)IGZOの格子中の(b)(Ga, Zn)Oの配位状態,(c) In-Oの配位状態,及び(c) ZnO中のZn-Oの配位状態
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図3 (a) Ga2O3, ZnO, IGZOの酸化物半導体材料中で検出されたESR信号の熱安定性及
び(b)IGZO中に検出された各ESR信号(A, B)のバンド構造中のモデル４
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という結果が得られた。これにより、ZnO 中の
ESR信号は単純な熱反応ではなく、例えば電子
の動きと格子の動き等の相互作用により減衰し
ていると考えられる。 
  図 3(b)に示すように IGZO 中のバンド構造は
バンドギャップ内の深い順位に大きなトラップ準
位を持っていると考えられている。今回の結果に
より、IGZO中の 2種類のESR信号が、それぞれ
信号 Aは深いトラップ準位に、信号 Bは浅いト
ラップ準位に影響しているというモデルを提案し
た。 
  さらに IGZO 薄膜を石英ガラス基板に作製
して ESR 信号を測定することに成功した。こ
れにより今後 IGZO 薄膜の格子欠陥とその
TFT デバイス特性との対応を付けることが可
能となる。酸化物半導体薄膜の格子欠陥の評
価を結晶性粉末材料において行い、結晶構造
などより対応をつける事ができた。また今後
酸化物半導体薄膜の格子欠陥とその薄膜デバ
イス特性との相関をとることができると考え
られる。 
  これらの研究結果により、IGZO 中の格子
欠陥は熱に対して比較的安定なものが存在
することが明らかになった。これに対して
TFT デバイスは熱及び電圧ストレス、ならび
に光及び電圧ストレスに対して特性がシフ
トするという課題がある。したがって、特性
シフトを抑制するためには Zn を含まないこ

とが一つの解決策であると考えられる。 
  図 4 に示すようにインジウムは希少金属で
あり、地殻埋蔵量が限られていて、かつ特定
の地域に偏在しているため、代替材料の探索
が各方面で進められている。そこでわれわれ
は、In3+と同じ電子配置を持つ Sn4+に注目し、
Ga-Sn-O (GTO)の酸化物半導体としての特性
を評価するに至った。 
  図 5 に示すように、GTO 薄膜は X 線回折
によって評価するとアモルファスである。ま
た図 6 に示すように、GTO 薄膜を半導体層と
して形成した TFT は良好な特性を示すこと
が明らかになった。5 

 すなわち、TFT オフ電流は十分低く、立ち
上がりは急峻であり、高い TFT オン電流が得
られることが明らかになった。飽和特性も良
好であり、各種ストレス試験に対して高い安
定性を示す事が明らかになった。 
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