
第 四章Ti1-xZrxO2膜 を有 す るペ ン タセ ン薄 膜 トラ ン ジ ス の 作 製

第 一節 は じめに

有機TFTの 特性 は、チ ャンネル層 を形成 す る有機 半導体 だけで な く、成膜 条件、

ゲー ト絶縁 膜 の種 類 、電極や ゲー ト絶 縁膜 の表面 処理 な どの条件 に よって大 きな

影響 を受 け る。 有機TFTの 特性 を向上 させ るため、 これ らの条件 の最適 化や新規

材料 の報告 も数 多 くあ り、わずか に条件 が異 な るだ けで も有機TFTの 特性 が向上

す る ことが知 られ てい る。 本章 では有機TFTの 特性 向上のた め、第 三章で説 明 し

たTi1-xZrxO2膜 をゲー ト絶縁 膜 と して利 用 し、そ の優位性 を示す。まず 、本研 究に

お いて有機TFTを 作製 す る際に用い られ た材 料 と、有機TFT作 製装 置の説 明、作

製 プ ロセス、最後 にデ バイ ス と しての電気特性 の順 に述 べ る。

第二節 材料の選択

第一項 チャンネル層材料の選択

チ ャ ンネ ル層材 料 につい ては、移動 度 の高い有機 半導 体物 質 を選択 し、なお か

つ純度 の高 い材料 を用 い るこ とが望 ま しい。 そ こで本研究 では、有機TFTの チ ャ

ン ネ ル 層 材 料 と し て 第 二 章 に も 言 及 した 低 分 子 系 の ペ ン タ セ ン(C22H14)[24,25,38,53] を

選択 した。選 択の理 由は報 告 され てい る有機TFTの 中で移 動度 が高い、真空蒸着

で比 較簡単 に成膜 で きる、市販 され てい るた め合成す る必要 が ない、 とい うこと

が挙げ られ る。 また、 ア ン トラセ ン等 と比べ て蒸気圧 が低 く、 かつ身体 への悪影

響 が少 ない とい う利 点 もある。ル ブ レン単結 晶[4]を用 い た トランジス タの移 動度が

20cm2/Vsで あ る報告 もあ り、 もはやペ ンタセ ンは最 高移動度 を誇 る材料 ではない

が本研究 で も引き続 い てチ ャ ンネル材 料 と してペ ンタセ ンを選択 した。 これ は、

研 究室 の今 までの蓄積 を生 かす た め と、安易 に多数 の材料 を試す よ り、一つ の材

料 を深 く探 るこ とが全体 を知 る早道 であ る と考 えてい るか らであ る。

ペ ンタセ ンは ジベ ンゾアン トラセ ンの一 つ であ る。 ジベ ン ゾア ン トラセ ンはア

ン トラセ ンにベ ンゼ ン核2個 が さらに縮合 した5環 式炭 化水素 の総称 で ある。ペ

ンタセ ン分 子 の結 晶構造[39,44]は図4.1に 示 した よ うに三斜 晶で あ り、a=0.790nm,
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b=0.606nm,c=1.601nm,α=101.9°,β=112.6°,γ=85.8° の 格 子 定 数 と角 度 を持 っ て い る。

これ を 単 結 晶 結 晶 相 と呼 ぶ 。 蒸 着 で薄 膜 を 作製 す る と同 じ く三 斜 晶 で は あ る が若

干格 子 定 数(a=0.741nm,b=0.576nm,c=1.530nm)と 角 度 の 異 な る相 で あ る薄膜 相 が 現

れ る。ペ ン タセ ン薄 膜 トラ ン ジ ス タはc軸 配 向 した 膜 のa-b平 面 に ホ ー ル が 薄 膜 相

に 比 べ 、 単 結 晶 相 は 平 面 に対 す る角 度 が 小 さい た め 、 π電 子 の オ ー バ ー ラ ップ が

小 さい と考 え られ る。 この た め 、 ペ ン タセ ン 薄 膜 トラ ン ジ ス タ を 作 製 す る際 に は

な るべ く薄 膜 相 のみ の 結 晶 を作 製 す る こ とが パ フ ォ ー マ ン ス 向上 の 一 つ の 指 導 原

理 に な って い る。図4.2は 蒸 着 速 度0.2A/sに し、膜 厚60nmま で成 膜 したペ ン タセ

ンのAFM像 で あ る。 グ レイ ン と呼 ばれ る分 子 配 列 の 揃 っ た 結 晶 の 島 が 集 ま っ た構

造 が 見 え る。 ま た 、 一 個 の グ レイ ンで は ス テ プ 像 に成 長 して い る こ とが わ か る。

表4.1に は ペ ンタ セ ン分 子 の 性 質 を示 した。

図4.1ペ ン タセ ン の結 晶 構 造[44]

図4.2 0.2A/sで60nmま で成 膜 した ペ ン タセ ン のAFM像
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表4.1ペ ンタセ ン分 子 の性質

第二項 電極材 料 の選 択[49]

シ リコン半導体の場合 、チ ャンネル に ドー ピング した不 純物 に よ りp型 、n型 を

完全 に コン トロールす るこ とがで きる。しか し、有機 半導体の場合状 況 は異 な る。

とい るの も、有機 半導体 は不純物 に よ る意図 的な ドー ピン グは してい ないた め、

有機 半導体 自体 は真性 半導体 であ る と考 え られ る。例 えば、p型 動 作 しか報告 され

ていなか ったペ ンタセ ン薄膜 トランジスが電極 金属 と して仕事 関数 の浅 いCaを ソ

ー ス ドレイ ン に使 うこ とに よ り
、 n型 特性 が得 られた報告[8]もあ る。 この報 告 は有

機 薄 膜 トラ ン ジ ス タがn型 で動 作 す る か 、p型 で動 作 す る か は 、有機 半 導 体 の 最 低

空 軌 道(LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital)、 最 高被 占軌 道(HOMO:

Highest Occupied Molecular Orbital)レ ベ ル と電 極 金 属 との仕 事 関 数 の相 対 的 な位 置

関係 で決 定 され る こ とを示 唆 して い る。

そ こで、有機TFTに ペ ン タセ ンをチ ャ ンネル層 の材 料 に用 い る際 、p型 特性 を

よ り良 く示す た めにはペ ンタセ ンのHOMOレ ベ ル に近 い仕 事 関数 を持 つ金属 を選

ぶ ことが重 要で ある。図4.3に 示 して ある よ うに金 が この条件 を満 たす材料 であ る。

ペ ンタセ ンのHOMOレ ベル と金 の仕事 関数 の間 にはポテ ンシャル バ リアがほ とん

ど存在 しないた め、ホール は容 易にチ ャ ンネ ル層へ注入 され る と考 え られ る。

図4.3ペ ンタセ ンのエネル ギー レベル と金の仕事 関数

43



第三節 有機薄膜 トランジスタの作製装置

有機TFTに お いて、有機 半導体がペ ンタセ ンの よ うな低分子 の場 合、真空蒸着

法 を用 いる。 基本 的 には、石英 な どの筒 にニ クロム線 ま たは タン グステ ン線 を巻

きつ けて坩 堝 とす る。 この坩 堝 中に精製 した粉 末試料 をいれ 、金属 線 に電 流 を流

し、抵抗加熱 に よ り試 料 を蒸発 ・昇華 させ る。 蒸発源 にお いて筒 の部分 の長 さに

対 して 、十分 に 口径 が小 さい場合 は昇華 した分子 が坩 堝 中で飽和状 態 にな ってか

ら坩 堝 口か ら飛び 出す こ とにな る。 したが って、加熱 に よって供 給 され る熱量 、

す なわ ち蒸発 源 の温度 に よって坩 堝 か ら飛 び 出す分 子 の数 を制御 で き るよ うにな

る。一般 に、系の真空度 を 、P(pa)とお き、残 留気体 を理想 気体 と仮 定す る と、平均

自由行 程L(m)は 、式4.1で 示 され る。

式4.1

ここで、気体分子 の分子量 をMと して い る。 分子 量が約278で あ るペ ンタセ ンの

場 合は、10-5Paの 真空 中では平均 自由行程 は、19mに も及 ぶ ことにな り、お互い に

衝 突す るこ とな く坩 堝 か ら基板 まで到 達 で きる こ とにな る。 この分子線 の直進 性

を生か して μmオ ー ダー の精度 で のマス クの微 動制御 に よ り、デ ィス プ レイの画

素(100μm幅)ご との色 素の真空蒸着 が行 われ てい る。

以下 に基板 表面 に到達 した分 子 の振 舞 いにつ いて簡 単 に触れ る。 一般 に蒸 着速

度が速 い、す なわ ち単位 面積 ・単位 時間 あた りに基板表 面 に到 達す る分子 の数 が

多 くな る(過 飽和 度が 大)と 分子 と基板 表 面 の相 互 作用 よ りも分子 同士 の 自己凝集

が優先 され る結果 、非 晶質 にな る傾 向が あ る。一方 、蒸 着速度 が遅 い(過飽 和度 が

小)と 、基板表 面 に到達 した分子 同士が凝縮す る前 に安 定 な位置 を探 して基板表面

を拡散す るこ とが可能 に な り、一定 の分子配 向 した薄膜 、 あ るい は結 晶性 の高い

薄膜 にな る。一 方、蒸 着速度 ばか りで はな く、基 板温度 を制御 す る こ とで、分子

の凝縮 ・結晶化 の制御 も可能 であ る。真空蒸着 時 に基板温度 を低 く保 ってい る と、

飛来 した分子 が基板表 面 で急 冷 ・固着 され 、非 晶質 にな る傾 向が あ る。逆 に基板

温度 が高い と、基板表面 での分子 の表 面拡散 を加 速 し、結 晶成 長 は促進 され る。
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図4.4と 図4.5に 当研 究室の有機デ バイ ス作製 装置(ULVAC製 、有機EL作 製 装

置SOLCIET)の 写真 と概 要図 を示す。もとも とは有機LED作 製 用 の装置 で あるた

め、有機LEDを 作製す る際 に、酸 素の混入 をで きるだけ避 け、 さらには有機 層 と

金属 の界面が密着 良 く作製 で きる よ うに工夫 され てい る。 また、ペ ンタセ ン成 膜

か ら測 定まで一度 も大気 に曝す ことな く測定 がで きるよ うになって い る。

図4.4当 研 究室の有機デバ イ ス作製 装置

図4.5有 機 デバイ ス作製装置 の概 要 図

45



第 四節 作製 プ ロセ ス

ペ ンタセ ンTFTに はn型 シ リコンを基板 として使 用 した。面 方位 はMOSFETと

同様 に面密度 の最 も低 い(100)面 を用 いた。 また、n型 シ リコンはゲー ト電極 と し

て も働 く。 まず 、基 板 をスパ ッタ リングホル ダー にあわせ22㎜ ×14㎜ の大 き

さに切 り取 る。次 に切 り取 った基板 をアセ トン とIPA(イ ソプ ロ ピル アル コー ル)

の順 に、両方 とも2分 間3回 の有機 洗浄 し、基板 表面 に付着 した有機 物 の 除去 を

行 う。続 いて 、超純 水 で2分 間3回 の超 音 波洗浄 を行 っ た後 、流水 で十分 に基板

を洗 い流 した。そ の後 、BHFを 使 用 し、基板 の表面 に堆積 され てい る 自然酸 化膜

を剥離す る。洗 浄す る時 間 を1分 間 した後 、流水 を1分 間洗い流 した。最 後 に窒

素 ブ ローす る ことに よ りで 乾燥 させ る。

基板洗 浄の直 後 、洗 浄 した基板 をスパ ッタ装置 にセ ッ トア ップす る。第三章 で

説 明 したTi1-xZrxO2膜 をスパ ッタ リングに よ り成 膜 し、 ゲー ト絶縁 膜 と して利 用

す る。スパ ッタはアル ゴ ンを20.0sccm,酸 素 を10.0sccmに フ ロー したアル ゴ ン ・

酸素 の雰囲気 中で行 った。Tiの スパ ッタパ ワー は300W、ZrO2の スパ ッタパ ワー

は100Wで あ った。スパ ッタ リン グに よる成膜 が終 わ る と、基板 を16㎜ ×14㎜

の大 きな と6㎜ ×14㎜ の大 き さで壁 開 し、前者 はペ ンタセ ン トラン ジス タ と し

て後者 はキ ャパ シ タ と して使 用す る。ペ ンタセ ンTFTに 用 い られ る16㎜ ×14㎜

基板 はInで ボ ンデ ィン グを行 い 、有機 チ ャンバ ー に基板 を配置(図4.4、 図4.5)

し、ペ ンタセ ンを2×10-5Pa圧 力 下で真空 蒸着 した。0.2A/sの 蒸 着 レー トで60nm

成膜 した。膜厚 は水 晶振動子 式膜厚 計 を用 いて測 定 した。 ペ ンタセ ンを成 膜す る

際に基板加 熱 は しなかった。通 常 、有機TFTは 適 当な面積 の有機 膜 を蒸着 し、そ

の上 にパ ター ニ ング した電極 に よ りチ ャンネル を定義す る。 しか し、 この よ うな

プ ロセ スで作製 され た トランジス タは、電流 が電極 で定義 した部分 よ りも広 が っ

てい るた め、移 動度 を大 き く見積 もって しま うとい う問題 がた め、本研 究 にお い

て 、ペ ンタセ ンを蒸 着す る際 には1㎜ ×600μmの 領域 であ るメ タルマ ス クを使

用 し、蒸着 され る領域 を制 限 した。ペ ンタセ ンのパ ター ニ ン グ と、パ ター ニ ング

され たペ ンタセ ンに対す る電極(本 研 究 で は金)の ア ライ メ ン トの正確 さが重 要

で あ る と考 え られ るた め、本研 究 では 図に示 した よ うに2種 類 の メタルマ ス クを

用 いてペ ンタセ ン と金 の ア ライ メ ン トを行 った。 この成膜方 法 に よ り正確 な移動
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度 の見積 も りが可能 にな った と考 え られ る。ペ ンタセ ン蒸着 後 、大 気 には暴露す

るこ とな しに、窒 素雰 囲気 の グローブボ ックス(図4.5)に 搬送 し、電極形成用 の

メ タルマ ス クに交換 す る。 再 び、金属蒸 着チ ャンバ ー に搬送 しソー ス 、 ドレイ ン

電極 で ある金 をペ ンタセ ン との接着 力 を高 め るた め、蒸着 レー トを徐 々に1.0A/s

か ら2.0A/sま で徐 々に上げ60nmま で蒸着 した。ペ ンタセ ン と同様 に膜厚 は水 晶振

動 子式膜厚 計 を用 いて測 定 した。 次 に、測定 室 に真 空 を破 らず搬送 し、ペ ンタセ

ン成膜 か ら測定 まで一度 も大気 に曝す こ とな く測 定を行 った。

図 に作製 したペ ンタセ ン薄膜 トラン ジス タの光学 顕微鏡 写真 を示 す。 写真 での

ペ ンタセ ンTFTの チ ャンネル長 は80μm 、チ ャネル幅 は1000μmで あ る。光学顕

微鏡 で もペ ンタセ ンの グ レインが見 える。

図4.6作 製 したペ ンタセ ンTFTの 光学顕微鏡 写真

図4.7チ ャ ンネル の拡大 図
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(1)n型 シ リコ ン の壁 開

(2)ス パ ッタ リン グ に よ り

Ti1-xZrxO2の 成 膜

(3)ス パ ッタ リン グ に よ り

SiO2の 積 層

(4)有 機 デバイ ス作製 装置 に よ り

ペ ン タセ ンの成膜

(5)有 機デバイス作製装置により

電極の貼 り付け

図4.8ペ ンタセ ンTFFの 作製 プ ロセス
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第 五 節 電 気 測 定 評 価

作 製 した ペ ン タセ ンTFTの 電 流 電 圧 測 定 に は 半 導 体 パ ラ メ ー タ ア ナ ラ イ ザ

Keithley 4200を 使 用 した 。 最 初 、Ti1-xZrxO2ゲ ー ト絶 縁 膜 上 に直 接 、ペ ン タ セ ン

を蒸 着 し、 トラ ン ジ ス タ を作 製 した と ころ 、図 に 示 した よ うに安 定 な 動 作 特 性 が

得 られ な か った 。

図4.9ゲ ー ト絶 縁 膜Ti1-xZrxO2を 有 す る ペ ン タセ ンTFTの 電 流 電 圧 特 性

具体 的 に は ドレイ ン電 流ID-ゲ ー ト電 圧VG特 性 にお い て ゲー ト電 圧 を正 に大 き

く して も十分 小 さい(1nA以 下 の)オ フ電 流 が 得 られ ず 、ゲ ー ト電 圧 の 測 定 開始 電 圧

に依 存 し、電 流-電 圧 特 性 の 測 定 結 果 が 変 化 した 。 トラ ン ジ ス タ を安 定 動 作 させ

る た め 、(ま た 、第 五 章 で 説 明す る表 面 処 理 の た め も)Ti1-xZrxO2膜 の 上 下 に2nm

程 度 のSiO2層 を積 層 した が 、 トラ ン ジ ス タの 特 性 上 、Ti1-xZrxO2膜 上 た け にSiO2

層 を積 層 した もの と比 べ 、 そ の 差 が な か っ た の で膜 上 た け にSiO2層 を積 層 す る方

法 を採 用 した。2nm程 度 のSiO2層 をTi1-xZrxO2膜 上 に成 膜 、 そ の積 層 膜 を ゲー ト

絶 縁 膜 と して使 用 した 。SiO2膜 はTi1-xZrxO2の 成 膜(Ti1-xZrxO2の 成 膜 条 件 は 上 記 と

同 一)が 終 わ っ た ら、す ぐ、 スパ ッ タ リン グ に よ り、成 膜 した。 成 膜 は アル ゴ ンア

を12.0sccm,酸 素 を3.0sccmに フ ロー した ア ル ゴ ン ・酸 素 の 雰 囲 気 中 で 行 った 。

スパ ッタ タ ー ゲ ッ トはSiO2で 、ス パ ッ タパ ワー は100Wに した 。特 に 、Ti1-xZrxO2

膜 の作 製 と同 じ く、SiO2膜 を 作製 す る 際 に も基 板 をrpmの 速 度 で 回 転 しな が ら3

分 間 、成 膜 を 行 った 。Ti1-xZrxO2/SiO2膜 の 作製 後 、キ ャパ シ タ ン ス の 測 定 の よ り、

SiO2膜 厚 は2nm-3nmで あ る こ とが 確 認 され た 。
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Ti1-xZrxO2/SiO2膜 を ゲ ー ト絶 縁 膜 と して使 用 した ペ ン タセ ンTFTの 電 流 電 圧 特

性 を 図4.10、 図4.11に 示 す 。 測 定 は窒 素 雰 囲 気 の グ ロー ブ ボ ック ス 中 、 室 温 で行

っ た。Ti1-xZrxO2膜 の 代 わ りに 、Ti1-xZrxO2/SiO2膜 を ゲ ー ト絶 縁 膜 と して 使 用 す る

こ とに よ って ペ ン タセ ンTFTの 安 定 動 作 が 確 認 で きた 。 具 体 的 に ドレイ ン電 流ID

ー ゲ ー ト電圧VG特 性 に お い て十 分 な オ フ電 流 が 得 られ
、 ゲ ー ト電 圧%に 依 存 し

な か った 。 また 、 一般 的 に 、有 機TFTの ゲ ー ト絶 縁 膜 と して使 用 され て い るSiO2

膜 を有 す るペ ン タ セ ンTFTとTi1-xZrxO2/SiO2膜 を ゲ ー ト絶 縁 膜 と して 使 用 した ペ

ン タセ ンTFTの 電 気 特 性 の 比 較 の た め 、SiO2膜 の み の トラ ン ジス タ を作 製 し、 そ

の 電 流 電 圧 特 性 も一緒 に 示 した。 ゲー ト絶 縁 膜 がSiO2膜 で あ る トラ ン ジ ス タの 場

合 も、 基 板 洗 浄 とペ ン タセ ンの 成 膜 条 件 は ゲー ト絶 縁 膜 がTi1-xZrxO2/SiO2膜 で あ

る トラ ン ジ ス タ と同 じ く行 っ た。両 方 と もチ ャネ ル 長 は40μm、 チ ャ ネル 幅 は1mm

で あ った 。た だ し、膜 厚 が 違 い 、SiO2膜 厚 は300nm、Ti1-xZrxO2/SiO2膜 厚 は100nm

で あ った 。測 定 の 結 果 、SiO2膜 を有 す る トラン ジ ス タ の場 合 に 比 べ 、Ti1-xZrxO2膜

を ゲ ー ト絶 縁 膜 と して 用 い た 場 合 の 方 が 全 て に お い て 良 い 特 性 が 得 られ た 。

Ti1-xZrxO2/SiO2膜 を ゲ ー ト絶 縁 膜 と して用 い た ペ ン タセ ンTFTの 主 な特 性 は電 界

効 果移 動 度0.22cm2/Vs、 しき い値 電 圧-2.2V、 オ ン/オ フ比106サ ブ ス レシ ョル ド ・

ス イ ン グ1.00V/decadeで あ り、 高 誘 電 率 絶 縁 膜 が 有機TFTの 特 性 お い て 有 効 で あ

る こ とを示 せ た。

図4.10ゲ ー ト絶 縁 膜Ti1-xZrxO2/SiO2を 有 す るペ ン タセ ンTFT(a)と

グ ー ト絶 縁 膜SiOiを 有 す るペ ン タセ ンTFT(b)の 電 流 電 圧 特性
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図4.10ゲ ー ト絶 縁 膜Ti1-xZrxO2/SiOzを 有 す るペ ン タセ ンTFT(a)と

ゲー ト絶 縁 膜SiO2を 有 す るペ ン タセ ンTFT(b)の 電 流 電 圧 特 性

表4.2図4.10、 図4.11に お い て の 特 性 比 較

第 六 節 ま とめ

本 章 で は 、Ti1.xZrxO2膜 をペ ン タ セ ンTFTの ゲ ー ト絶 縁 膜 に使 用 し、そ の 電 気 特

性 の 評 価 を行 っ た 。 これ を 、 以 下 に ま とめ る

(1)ゲ ー ト絶 縁 膜Ti1-xZrxO2を 有 す るペ ン タセ ンTFTの 場 合 は 安 定 な動 作特 性

が得 られ なか っ た。

(2)(1)の 問題 はTi1-xZrxO2の 代 わ りにTi1-xZrxO2/SiO2を 使 用 す る こ とに よ り、

解 決 で き、 ペ ン タセ ンTFTの 安 定 な動 作 特 性 が得 られ た 。 主 な 特性 は 、

電 界 効果 移 動 度0.22cm2/Vs、 しき い値 電 圧-22V、 オ ン/オ フ 比106サ ブ

ス レシ ョル ド・ス イ ン グ1 .00V/decadeで あ り、高 誘 電 率 絶 縁 膜 が有 機TFT

の特 性 お い て有 効 で あ る こ とが示 せ た。
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第五章 絶縁膜の表面処理によるペ ンタセ ン薄膜 トランジスタの

高性能化

第 一節 は じめに

本 章では、そ の優位性 が示 されたTi1-xZrxO2/SiO2膜 に表面処理 を行 い 、ペ ンタ

セ ンTFTの 更 な る高性能化 を図 った。ペ ン タセ ンTFTを 形成す る薄膜 内での キャ

リヤ の移動 は 、第 二章 で も説 明 した よ うに π-π ス タ ックに よ り弱 く結 合 した分

子間 のホ ッ ピン グ伝 導 に支配 され るた め、分 子 の配 向状 態が異 な った グ レイ ンの

境界 は、キャ リヤ トラ ップの原 因 とな る。 そ のため、ペ ンタセ ンTFTの 性 能 向上

には、ペ ンタセ ン薄膜 の結晶性 の向上、特 に大 き なグ レイ ンの形成 が非常 に重要

な課題 で あ り、高移動 度化へ の指針 の一つ とされ て い る。真 空蒸着 によ り、基板

上 に大 きな グ レイ ンを成長 させ るため には、基板 の表面エネル ギー(濡 れ性)、 基

板温 度、基板 付近 での有機 分子 の飽 和度(蒸 着 速度)な どを制御 し最適化 す る必

要 があ る[6]。一般 に薄膜 成長過 程 にお け る基板上 の分子 に拡散 は式5.1で 表 され る。

式5.1

式5.1に よ り、Ebが 小 さい方が 、 τdが小 さい、す なわち吸着サイ トでの滞在 時

間が短 くな る。従 って、有機 半導 体層 の グ レイ ン成長 は、式5.1の 薄膜成 長 にお け

る拡散 モデル に従 うとすれ ば、基板 の表面 エネル ギー が小 さい ほ ど大 きな グ レイ

ンが得 られ る こ とにな る。 その理 由で、本 章 では表面 エネル ギー がペ ンタセ ン結

晶成長 に非常 に重要 な影響 を与 え る と考 え、その効果 について検討 した。

第 二節 化 学的基板 処理

第 一項 表面エネル ギー と接触 角 の関係[43,47]

本研 究で は水滴 の接 触角 を測 るこ と(接 触測 定器 は製)に よ り、定性 的 に表 面

エネル ギー を求 め る方法 を採 った。まず 、表面エネル ギー と接触 角の 関係 につい

て説明す る。水滴 を平滑 な固体表 面上 に置 いた とき、図に示す よ うに、水滴 の接
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触角 θは、水 と固体(本 研究 では絶縁膜)の 間の界 面表面エ ネル ギー γSL、空気

と水の 間の界 面エネル ギー(す なわ ち水 の表 面エネル ギー)γLV、 空気 と固体の

間 の界面 エネ ル ギー(す なわ ち固体の表面 エネ ル ギー)γsvに 関係 してお り、ヤ

ングの式 と呼 ばれ る次式 が成 り立っ。

式5.2

図5.1表 面エネル ギー と接触角 の関係

式に よ り、水 の表面エネル ギー を一 定 とす る と、固体 の表 面エネル ギー が小 さ

くなるほ ど、接 触角 は大 き くなる こ とが わか る。 この ため、表 面エネル ギーの小

さな材 料 ほ ど、接触角 が大 き くな り、撥水性(水 滴 接触角>80°)が 向上す る。

表面でのCF3やCH3其 の存在 が表 面エ ネル ギー の低 下 に寄与 して いる。そ のた め、

表面処理 によ り、これ らの官能 基 を表面 に配置す るこ とで 、接触 角 を大 き くす る

こ とがで きる。また、逆 に、表 面エネル ギー を大 き くす る ことに よ り、接触 角 は

低下 し、親水性(水 滴接触 角<10。)が 向上す る。 このた めの官能 基 としては、

OH基 が知 られ てい る。 このた め、表 面官 能基 を制御 した薄膜 で被 覆す ることに

よ り、基板 の接触 角(表 面エ ネル ギー)を 制御す る こ とがで き る。

第二項 絶縁膜 の表面処理

絶 縁 膜 の 表 面 処 理 剤[18,20.41,42]とし て 、 オ ク タ デ シ ル ト リ ク ロ ロ シ ラ ン

(CH3(CH2)17SiCl3:0TS)[40], ヘ キサ メチル ジジラザ
ƒ“((CH3)3SiNH(CH3)3:HMDS)[40,42],

フッ 素 置 換 オ ク タ トリク ロ ロ シ ラ ン(CF3(CF2)7SiC13:PFOTS), β-フ ェ ネ チ ル トリ

ク ロ ロ シ ラ ƒ“(C6H5(CH2)2SiCl3:ƒÀ-Phe)•AƒÁ
ーア ミ ノプ ロ ピル トリエ トキ シ シ ラ ン

(NH2(CH2)3Si(OC2H5)3:APTES )な どが使 用 され て い る。OTS、HMDSは 一 般 に よ く

知 られた端末 がメチル基の表 面処 理剤 であ る。PFOTSは 、アル キル其 の水 素 を全

て フ ッ素置換 した処 理剤 で あ り、非常 に小 さな表 面エネル ギー が期 待 され る。 さ
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らに、端 末 にフェニル 基 を持っ βーPheは 縮合環 でで きてい るペ ンタセ ンとの親和

性 が期待 で きる。最後 に、APTESは 端末 にア ミノ期 、つ ま り不対電子 を有 し、大

きな表 面エネル ギー が期待 され る。

第 三項 電極 の表 面処理

有機 薄膜 トラン ジス タの微 細 化 まで考慮 す る とボ トム コンタ ク ト型 よ り トッ

プ コンタク ト型 が望ま しい が、一般的 に トップ コンタク ト型 の特性 の ほ うがボ ト

ム コンタク ト型 よ り良好 な特性 を示す。その理 由は、第一章 で説 明 した よ うに コ

ンタク ト抵抗 の差 に起 因 してい る。これ を防 ぐた めに、自己組 織単分子 膜(SAMs)

を電極上 に処理す る方法 が報 告 され てい る。 自己組 組単分子膜 を電極 上に付 ける

こ とによ り、電極 近傍 の グ レイ ンサ イズが増大 し、 コンタ ク ト抵抗 が小 さくな る

のである。 また 、 自己組織 単分子膜 は界 面の結 晶性 を向上 させ るだ けでな く、電

極 か らの注入 効率や チ ャンネル部 分 に用 い る こ とで しきい値 の制 御 が可能 とな

るな どの報告 もある。電極 の表 面処理[36]の代 表的 な材 料 と して、hexadecanethiol

(HDT), 2-mercaptobenzimidazole (MB), 2-mercapto-5-methylbenzimidazole (MMB),

2-mercato-5-nitrobenzimidazole (MNB), nitrobenzenethiol (NBT)  な どが あ る。

第 三節HMIDSに よる表 面処理

本 研究 では主 に トップ コンタ ク ト型 ペ ンタセ ン薄膜 トランジス タを作製す るた

め 、ゲー ト絶縁層 の表 面処理 のみ行 った。 ゲー ト絶 縁層 の表面 処理材 料 と して は

比較的 に表面処 理方法 が簡 単 であ るヘ キサメチル ジジ ラザ ン(HMDS)[40,42,46]を選択

した。HMDSは 末端 が メチル 基で あ り、 この メチル其の存在 が表面エネル ギー の

低 下に寄与す る と知 られ てい る。 この官能 基 をゲー ト絶 縁膜 の表面 に配置 す る こ

とで、接 触角 を大 き くす る(疎 水性 、表 面エネ ル ギー を小 さ くす る)こ とが でき

る。ペ ンタセ ン薄膜 の場合 、疎水性 で あ るこ とが知 られ てお り、表 面処理 に よっ

てペ ンタセ ン薄膜 の結 晶性 の 向上 をもた らす と考 え、本研 究 ではHMDSを 用 い、

表 面処理 の効果 を検証 す る ことと した。
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図5.2HMDSの 反 応

第 一 項 表 面 処 理 方 法

RFス パ ッタ リン グ に よ り、成 膜 した(基 板 洗 浄 、 スパ ッ タ リン グ条 件 は 第 四 章

で 説 明 した の と同一)Ti0 .76Zr0.24O2/SiO2膜 を用 意 す る。 ス パ ッタ リン グ直 後 、SiO2

表 面 は 、水 に 対 す る接 触 角 は5° 程 度 で 、親 水 性 で あ る。 ま た 、大 気 中で 保 持 す る

こ とに よ り徐 々 に親 水 性 が 弱 ま る こ とが わ か っ た 。 まず 、HMDS表 面 処 理 を行 う

前 にSiO2表 面 を活 性 化 させ る た め 、 オ ゾ ン ア ッシ ン グを 行 った 。 オ ゾ ン ア ッシ ン

グす る際 、基 板加 熱 温 度 を50℃ に し、時 間 は5分 間 に した。そ の 後 、Ti1-xZrxO2/SiO2

膜 表 面 を 疎水 性 表 面 にす る た め 、HMDS表 面処 理 を行 っ た 。本 研 究 で はHMDS表

面 処理 方 法 を 二 つ の 方 法 に 分 け て行 い 、 方 法 に よ るペ ン タセ ン薄 膜 トラ ン ジ ス タ

の特 性 変 化 も調 べ た。

一 つ 目は
、一 般 的 な方 法 と して 使 用 され て い る ス ピナ(ミ カ サ 製spinner1H-DS2)

を 用 い 、HMDS処 理 を行 っ た 。HMDSを 容 器 か ら出 す には ス ポ イ ドを用 い た の で 、

HMDSの 量 に つ い て は 滴 数 で数 え る こ とに した。 基 板 に5敵 を を垂 らす 。 ま ず 、

ス ピナ を500rpmで10秒 間 、そ して4000rpmで40秒 間 回 転 させ 、HMDSの 塗布 を

完 了 した 。 そ の 後 、ベ ー ク は基 板 を120℃ の オ ー ブ ン 中 に入 れ 、10分 間 行 っ た 。

二 つ 目は 、 ス ピナ を用 い 、HMDSを 基 板 に 塗布 す る こ とで な く、HMDSを 加 熱

させ 、 基 板 に付 着 させ る化 学 的 蒸 着 法 で あ った 。

そ れ ぞ れ の 表 面 処 理 法 に 対 す る接 触 角 測 定 も行 った 。 図 に示 した よ うに オ ゾ ン

ア ッシ ン グ後 は5° 以 下 、 ス ピ ン コー トでHMDS処 理 後 は 化 学 気 相 法 でHMDS

処 理 後 は90° 以 上 の値 が得 られ た 。 これ は 非 常 に 興 味 深 い 結果 で あ り、 同 じ表 面
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処理剤 で表面処 理 を行 って も、 その仕 方 に よって絶縁膜 質 が変 わ る こ とを示 唆 し

てい る。 単純 に接触角 ための判 断だ と、未処 理 、オ ゾンア ッシングのみ、 ス ピン

コチ ィン グでHMDS処 理 、化学 気相法でHMDS処 理の順 に よ り、SiO2表 面 が疎水

性 にな るため、 この順 にペ ンタセ ン薄膜 トラ ンジ スタの特性 が向上 す る と予測 で

き る。

図5.3 HMDSに よる表面 処理後、接触 角の変化

第 二 項 ペ ン タセ ン薄 膜 トラ ン ジ ス タ の 表 面 処 理 方 法 依 存 性

図5.4、 図5.5に 未 処 理 、オ ゾ ン ア ッ シ ン グ 、ス ピン コー ト、化 学 気 相 法 に よ り、

HMDS表 面 処 理 した ペ ン タ セ ンTFTの 特 性 比 較 を示 す 。

以 下 、ペ ン タセ ンTFTの 作 製 につ い て説 明 す る。HMDS表 面 処 理 を行 っ た基 板

(基 板 は 未 処 理 、 オ ゾ ン ア ッシ ン グ、 ス ピ ン コー ト、化 学 気 相 法 の 四 つ)を 第 四

章 で の説 明 と同様 に16mm×14mmの 大 き な と6mm×14mmの 大 き さで割 り、 前

者 は ペ ン タ セ ン薄 膜 トラ ン ジ ス タ 用 と して 後 者 は キ ャ パ シ タ用 と して 使 用 す る。

ペ ン タセ ン トラ ン ジ ス タ に 用 い られ る16mm×14mm基 板 はInで ボ ンデ ィ ン グ を

行 い 、有 機 チ ャ ン バ ー に配 置 し、2×10-5Paま で 排 気 した 。ペ ン タセ ン の 蒸 着 条 件

は 膜 厚60nm、 基 板 温 度70℃ 、 蒸 着 レー ト0.05A/s-0.2A/sで あ っ た[23]。詳 し く
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は、膜厚18nmま では0.05A/sそ の後 、2.0A/sま で徐 々 に蒸 着 レー トを早 めた。蒸

着 レー トが遅 い場 合 、ペ ンタセ ンの グ レイ ンサイ ズが大 き くな り、移 動度 が増 加

す るが蒸着 時 間の節約 の ため途 中で蒸着 レー トを変 える手法 を採 った。ペ ンタセ

ン蒸 着後 、大気 に曝す こ とな く、窒 素雰 囲気 の グー ロボ ックス に搬 送 し、電極形

成用 のマ ス クに交換 した。 その後 、金属蒸着 チ ャ ンバー に再 び搬 送 しソー ス、 ド

レイ ン電極 であ る金 をペ ンタセ ン との接着 力 を高 め るた めに1.0A/s-2.0A/sの レ

ー トで60nm蒸 着 した。ペ ンタセ ン と金 の膜厚 は水 晶振 動子式膜厚 計 を用い て測 定

した。 次 に、測定室 に搬送 し、測 定 を行 った。 以下 で結果 を示す トランジス タの

チャ ンネル長 は100μm、 チ ャネル幅 はペ ンタセ ン薄膜の幅 であ り1mmで あった。

ペ ンタセ ン薄膜 トラ ンジス タの特性 評価 を行 った ところ、ゲー ト電圧VGに 対 し

ドレイ ン電流値IDの 上昇 が見 られ る。また、電流-電 圧 特性 で電流 の急峻 な立 ち上

が り領 域か ら求 め られ るサブ ス レッシ ョル ドス ロー プは減少 し、ゲー ト電圧 の変

調 が よ り効率的 に効 いてい る ことを示 してい る。電界 効果移動度(μ)も0.20cm2/Vs

か ら1.06cm2/Vsへ と向上 を示 した。移動 度 を算 出す るために求 めた(ID)1/2-VGプ ロ

ッ トで も高い ゲー ト電圧 域か ら しきい値電圧(Vth)付 近ま で広 い範囲 にわたって

直線近似 で きる。 これ は、Id-Vg特 性 の立 ち上 が りと合わせ て考 える と、ゲー ト

電圧 の増加 と共 に電 界 ドープ され た キャ リアは、 チ ャンネル 形成 だ けでは な く ト

ラ ップ を埋 め るために も使 われ るた め、 トラ ップ の多い未 処理基板 で は ドレイ ン

電流 の立 ち上が りが鋭 くな り直線近似 でき る幅が狭 くな る と考 え られ る。つ ま り、

HMDSの 処理 に よってペ ンタセ ン層 とゲー ト絶 縁層界 面の トラ ップ密 度が減少 し

た と推 測で きる。 また、電流特性 はHMDS処 理 で もその処理方法 に大 き く依 存す

ることがわか った。 同 じHMDSで 表面処理 を行 って もス ピン コー ト法 での処 理 よ

り、化学気相 で の処 理 の方 が 良い特性 が得 られ た。 そ の差 の原 因が ゲー ト絶縁膜

とペ ン タセ ンの膜 質 に あ る と考 え、原 子 間力 顕微 鏡(AFM)と 走査 型電 子 顕微鏡

(SEM)を 用 い、調べ る ことに した。
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図5.4未 処理 、オ ゾンア ッシング、ス ピン コー ト、化学 気相法 に

よるHMDS表 面処理後 の トランジス タの伝達 特性

図5.5未 処理、オ ゾ ンア ッシン グ、 ス ピンコー ト、化 学気相 法 に

よるHMDS表 面処理後 の トランジス タの伝達 特性
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図5.6未 処理 の トランジス タの 出力 特性 図5.7オ ゾンア ッシング後の

トランジスタの出力特性

図5.8ス ピンコー トに よるHMDS表 面処理

後 の トラ ンジス タの出力 特性

図5.9化 学気相法 に よるHMDS表 面理

後 の トランジスタの出力特性

表5.1未 処理、オ ゾンア ッシン グ、 ス ピンコー ト、化学気相 法 に

よるHMDS表 面処理後 の トランジス タの出力 特性
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