
第三項 絶縁膜、ペ ンタセ ン薄膜のAFM、SEM観 察

図5.10
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図5.11 Ti0 .76Zr0.24O2/SiO2膜 の表 面 処 理 後(未 処 理 、 オ ゾ ン ア ッシ ン グ、

ス ピン コー ト、 化 学 気 相 法)の ペ ン タセ ンのSEM像(サ イ ズ は1μm×1μm)
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図5.10と 図5.11は 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Ti0 .76Zr0.24O2/SiO2膜 のAFM像 とTi0.76Zr0.24O2/SiO2膜 上 に

成 長 した ペ ン タセ ンのSEM像 で あ る。AFM像 とSEM像 ともサ イ ズ は1μm×1μ

mで あ る。 数 枚 のAFM像 か ら求 め た 、rmsの 平 均 値 を図5.10に 示 した。rms測 定

の 結 果 、 ス ピン コー トに よ る表 面 処 理 後 の絶 縁 膜 た けrmsが 大 き く、 表 面 の 平 坦

性 が よ くな い こ とが わ か っ た 。rmsが 大 き くな っ た原 因 は ス ピ ン コー トでHMDS

溶 液 を塗 らす 以 上 、膜 の 不 均 一 性 に よ る と考 え られ る。AFM像 か らはHMDSが 局

地 的 に偏 在 して い る よ うに 見 え る。 図5.11に 示 した よ うにTi0.76Zr0.24O2/SiO2膜 上

に成 長 したペ ン タセ ン膜 のSEM像 か らは ス テ ップ が観 察 で き 、す べ て層 状 成 長 し

て い る こ とが わ か る。 ま た 、ペ ン タセ ン の グ レイ ンサ イ ズ は化 学 気 相 法>未 処 理>

オ ゾ ン ア ッシ ン グ>ス ピ ン コー トの順 に 小 さ くな っ て い る。 ス ピン コー ト表 面 処 理

後 のTi0.76Zr0.24O2/SiO2膜 の 表 面 エ ネ ル ギー は 二番 目に小 さい に も関 わ らず 、ペ タ

セ ンの グ レイ ンサ イ ズ は 他 の も の(未 処 理 、 オ ゾ ン ア ッシ ン グ)よ り小 さ くな っ

た。 原 因 はや は り表 面 粗 さに 起 因 した と考 え られ る。 つ ま り、 絶 縁 膜 表 面 粗 さの

た め 、 膜 表 面 で の ペ ン タセ ン分 子 の 表 面 拡 散 がや り難 く、 固着 され る た め核 発 生

が増 え る と考 え られ る。

ペ ン タセ ン 薄 膜 トラ ン ジ ス タ の性 能 は チ ャ ンネ ル 層 で あ るペ ン タセ ンの グ レイ

ンサ イ ズ と密 接 な 関係 が あ り、 グ レイ ンサ イ ズ が 大 き くな る と性 能 が 良 くな る と

知 られ て い る。 本 実 験 で は こ の こ とは相 反 した 結 果 が 得 られ 、 ス ピ ン コー ト表 面

処 理 後 のペ ン タセ ンの グ レイ ン サ イ ズ が 未 処 理 の グ レイ ン サ イ ズ に 比 べ 、 小 さい

に も 関 わ らず 、性 能 と して は 良 くな っ た 。 ペ ン タセ ン は芳 香 環 が 平 行 に 並 ぶ ス タ

ッキ ン グ構 造 を 取 り、 そ の ス タ ッキ ン グ構 造 が 、 チ ャ ン ネ ル 方 向 と一 致 す る よ う

に 分 子 配 向 制 御 す る こ と に よ り、 優 れ た 特 性 が 得 られ る こ とが知 られ て い る。 つ

ま り、未 処 理 のペ ン タセ ン の結 晶 性 とス ピ ン コー ト表 面 処 理 後 の ペ タ セ ン の結 晶

性 に起 因す る と考 え られ る。X線 回 折 に よ り、 そ れ ぞ れ の ペ ン タ セ ン膜 を解 析 す

る とス ピ ン コ ー ト表 面 処 理 後 の ベ タ セ ン膜 が 未 処 理 のベ タセ ン膜 よ り、 絶 縁 膜 表

面 に対 して垂 直 に配 向 して い る薄 膜 層 に 近 い こ とが 明 らか に な るで あ ろ う。
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第 四項 ペ ン タセ ン薄 膜 トラ ン ジ ス タ の 特性 と表 面 エ ネ ル ギ ー との 関係

本 項 で は絶 縁 膜Ti0.76Zr0.24O2/SiO2の 表 面 エ ネ ル ギ ー とペ ン タセ ンTFTの 電 気 特

性 との相 関 関係 を調 査 した 。未 処理 の も の、HMDSを ス ピン コー トで処 理 した も

の 、化 学 気 相 法 に よ り処 理 した三 種 類 の トラ ン ジ ス タの 特 性(主 に電 界効 果 移 動

度 とサ ブ ス レ シ ョル ド ・ス イ ン グ)を 比 較 した。ペ ン タセ ンTFTの 特 性 の接 触 角

依 存性 を 図5.12、 図5.13に 示 した。

そ の結 果 、接 触 角 が 大 き い(表 面 エ ネ ル ギ ー が小 さい)ほ ど、電 界 効 果 移 動 度

(μ)の向 上 及 び 、 サ ブ ス レ ッ シ ョル ドス ロー プ(S)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 とが わ か っ た。 こ の 実験 の 結 果 は絶 縁 膜 の接 触 角 が 有

機TFTの 特 性 の 向上 の指 標 に な る と考 え られ る。

図5.12電 界効果移 動度 の接 触角依 存性

図5.13サ ブス レシ ョル ド ・スイ ングの接触 角依 存性

63



表5.2電 界効果 移動度 とサブス レシ ョル ド ・スイ ングの接触 角依存性

本実験で得た表面エネルギー とペ ンタセン薄膜 トランジスタの特性の相 関関係

は八尋 らが行 った一連の実験 と結果が相通す る。だた し、八尋 らは表面処理剤 と

してHMDSだ けではな く、本節 の第二節 の第一項で列挙 したほとん どの表面処理

剤を使用 して実験を行 ったが表面エネルギー と トランジスタ特性が線形的に変化

することは本実験 と同じ結果であった。 ここで注意 したいことはペンタセンTFT

特性 を発現 させ る表 面エネル ギー に は、最適値が存在することであるが本研究で

は、そこまでは得 られなかった。

第四節 電気特性評価

化学気相法でHMDS表 面処理 したTi0.76Zr0.24O2/SiO2膜 をペ ンタセ ンTFTの ゲー

ト絶縁膜 に使 用す る ことに よ り、良い特性のペンタセ ンTFTが 実現 できた。本節

ではペ ンタセ ンTFTの 電気 特性 に組成 比依存性 と絶縁膜厚依存性 があると考え、

作製条件最適化によ り、その性能向上を試みた。

第一項 絶縁膜厚依存性

本項ではペンタセ ンTFT電 気特性 の絶縁膜厚 依存性 を調 べ ることにする。絶縁

膜はチャンネル層に電荷を引き寄せ る役割 を果たすため、 トランジスタの性能に

直接関係 している。絶縁膜が薄 くなると、ゲー ト容量が大き くな り、チャンネル

層に引き寄せ られる電荷の量が より増加す る。その電荷 の増加 に伴い、オン電流

も大きくなる。ただ し、絶縁膜を薄 くす るとリーク電流の恐れがあるため、絶縁

膜厚の最適化(つ ま り、絶縁膜厚 を薄 く し、電気容量を高 くしなが ら、 リーク電流

は抑える)は重要で ある。 図.5.14-図5.21は ペ ンタセ ンTFT電 気特性 の絶 縁膜厚依

存性 を示 した伝 達特性 と出力特性である。図5.14と 図5.15はTi0.92Zr0.08O2/SiO2を 、
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図5.16と 図5.17Ti0.86Zr0.14O2/SiO2を 、 図5.18と 図5.19Ti0.76Zr0.24O2/SiO2を 、図5.20

と図5.21Ti0.66zr0.34O2/siO2を ゲー ト絶 縁 膜 に使 用 した場 合 の 電 気 測 定 の 結 果 で あ

る。 す べ て 、 チ ャ ンネ ル 幅 は1000μnmチ ャ ンネ ル 長 は80μnmで あ っ た。 全 体 の

絶 縁 膜 に 関 して組 成 比 が一 定 で あ る と き 、絶 縁 膜 厚 が 薄 い ほ ど大 き な オ ン電 流 が

流 れ る こ と と よ りゲ ー ト電 極 へ の リー ク電 流 が 増 加 す う傾 向が 見 え た。 ゲ ー ト絶

縁 膜 がTi0.92Zr0.08O2/SiO2の 場 合 は μCoxが 非 常 に 大 き く299nF/Vsに も及 ん だ。 こ

の μCoxは ドレイ ン電 流(式2.1,2.2)に 表 れ るパ ラ メ ー タで あ り、低 電 圧 で 大 き なオ

ン電 流 を得 る た め 尺 度 に な る。Ti0.92Zr0.08O2/SiO2の 場 合 に はVG=-5Vの とき 、 ドレ

イ ン電 流 が30μAを 超 え る ほ ど大 き な オ ン電 流 が得 られ た そ の他 の 絶 縁 膜 に 対 し

て はTi0 .86Zr0.14O2/SiO2の 場 合 は移 動度0.98cm2/Vsが 得 られ た。 各 組 成 比 に お い て

最 高 値 の移 動 度 が 得 られ る膜 厚 が 違 うそ れ ぞ れ だ が 、 これ は本 質 的 な もの か 、 測

定 誤 差 や トラ ン ジス タ の ば らつ き に よ る もの か を 明 らか に す るの は 今 後 の 課 題 で

あ る。

図5.14伝 達 特 性 図5.15出 力 特 性

表5.3絶 縁 膜Ti0.92Zr0.08O2/SiO2を ゲ ー トを

有するペンタセンTFTの 絶縁膜厚依存性
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図5.16伝 達 特性 図5.17出 力 特 性

表5.4絶 縁 膜Ti0.86Zr0.14O2/SiO2を ゲ ー トを

有するペンタセンTFTの 絶縁膜厚依存性

図5.18伝 達 特 性 図5.19出 力 特性

表5.5絶 縁 膜Ti0.76Zr0.24O2/SiO2を を ゲ ー トを

有するペンタセンTFTの 絶縁膜厚依存性

66



図5.20伝 達特性 図5.21出 力 特 性

表5,6絶 縁 膜Ti0.66Zr0.34O2/Sio2を ゲ ー トを

有するペンタセンTFTの 絶縁膜厚依存性

第二項 組成比依存性

本項では絶縁膜Ti1-xZrxO2/SiO2を 有す るペ ンタセ ンTFT電 気 特性 の組成 比依存性

を調 べた。第 一項で述べたよ うに、 トランジスタの特性 は絶縁膜厚 にも依存す る

ので、組成比依存性を調べ る際には出来 るたけ絶縁膜厚 を一 定にす るのが重要な

ポイン トである。本研究では、絶縁膜厚 を72nm,38nm,26nm,13nm(各 組 成比 にお

ける膜厚 の平均値)に し、組成 比依 存性 を調 べ る ことに した。まず、全体の測定の

結果は絶縁膜厚に関わらず、Ti1-xZrxO2の 組 成比 が低 くなるほ ど、オ ン電 流が増加

する傾向が見 られた。また、すべて とは言 えないが、ほとんどの膜厚に対 して組

成比が低 くなると、第一項で説明 した μCoxが 増加す る傾 向 も見 られ た。前者 につ

いては組成比が低 くなるとキャパシタンスの値が大きくな り、絶縁膜 とペンタセ

ン膜の界面に多数のキャリアを引き寄せ、その結果、大 きなオン電流が流れ ると

考えられる。μCoxが 増加す るこ とは、移 動度 が組成 比により、著 しくは変わ らな

いが、Coxの 値 が絶縁膜厚 に敏感 に影響 され るか らだ と考えられ る。
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図5.22伝 達 特 性 図5.23出 力 特 性

表5.7絶 縁 膜Ti1-xZrxO2/SiO2(72nm)を 有 す るペ ン タセ ンTFT電 気 特 性 の 組 成 比 依 存性

図5.24伝 達 特性 図5.25出 力 特 性

表5.8絶 縁 膜Ti1-xZrxO2/SiO2(38nm)を 有 す るペ ン タ セ ンTFT電 気 特 性 の 組 成 比依 存 性
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図5.26伝 達特性 図5.27出 力 特 性

表5.9絶 縁 膜Ti1-xZrxO2/SiO2(26nm)を 有 す るペ ン タセ ンTFT電 気 特 性 の組 成 比 依 存 性

図5.28伝 達 特 性 図5.29出 力 特 性

表5.10絶 縁 膜Ti1-xZrxO2/SiO2(13nm)を 有 す るペ ン タセ ンTFT電 気 特 性 の組 成 比 依 存 性
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第三項 ペ ンタセン膜厚依存性[52]

絶 縁 膜Ti0.92Zr0.08O2/SiO2を 有 す るペ ン タ セ ンTFTと 絶 縁 膜Ti0.66Zr0.34O2/SiO2を 有

す るペ タ ン タセ ンTFTに 対 し、 そ れ ぞ れ に対 して ペ ン タセ ン膜 厚 を60nm、80nmに

成膜 してペ ン タセ ン膜 厚 依 存 性 を調 べ る こ とに した。 電 気 測 定 に に い て の チ ャ ン

ネ ル 幅 は1000μm、 チ ャ ン ネ ル 長 は80μmで あ っ た 。 測 定 の 結 果 、 絶 縁 膜 が

Ti0、92Zr0.02O2/SiO2の 場 合 は ペ ン タセ ン膜 厚 を60nmに 成 膜 した 方 よ り、80nmに 成 膜

し た 方 が よ り 大 き な オ ン 電 流 が 流 れ た 。 こ の 結 果 と は 逆 に 、 絶 縁 膜 が

Ti0.66Zr0.34O2/SiO2の 場 合 は ペ ン タセ ン膜 厚 を80nmに 成 膜 した 方 よ り、60nmに 成 膜

した 方 が 若 干 大 きな オ ン電 流 が流 れ た 。

図5.30伝 達特性 図5.31出 力特性

図5.32伝 達特性 図5.33出 力 特 性
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表5.11絶 縁 膜Ti0.92Zr0.08O2/SiO2を 有 す るペ ン タセ ンTFTの 電気 特 性

表5.12絶 縁 膜Ti0.66Zr0 .34O2/SiO2を 有 す るペ タ ン タ セ ンTFTの 電 気 特性

第五節 まとめ

表面剤 としてはHMDSを 使用 し、表面処 理方法 を一 般的以に用い られ るスピンコー

トと本研究で提案 した化学気相法に分け、その効果を検討 した。その結果、HMDS

に よる絶縁 膜 の表面処理 が非 常 に有効であることが明らかになった。表面処理の

結果、オン電流の増加、移動度の向上、サブスレシ ョル ドスイ ングの減少、電流

オン/オ フ比の増加 、な どの性能 向上 が得 られた。 また、表面処理の方法を変 える

ことによ り、ペ ンタセンTFTの 電気特性 が更 に良 くな る ことは注 目したいことであ

る。本研究ではス ピンコー トに比べ、化学気相法がよ り良い特性 を示 した。主な

結果 としては移動度1cm2/Vs以 上 、サ ブス レシ ョル ドスイ ングは0.1オ ー ダー 、高い

電流オ ン/オ フ比が得 られ た。

また 、表 面処理方法を変えることによ り、ペ ンタセンの形状に もその効果が表

れ ることが確認できた。ペンタセンのグレイ ンサイズは化学気相法で行 ったもの

が最 も大 きく、逆にスピンコー トで行 った ものは最 も小 さかった。 この結果は今

まで知 られてい る大きなペ ンタセンのグレイ ンサイズを得 るのが トランジスタの

性能向上一つの指針 になっていることとは相反な結果であった。それによ り、ペ

ンタセンのグレインサイズ と トランジスタの電気特性 の関係 は再考察す る必要が

あることも示 した。

71




