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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、酸化物半導体を用いた薄膜トランジスタにおいて、酸化物半導
体の、半導体特性（移動度、ｏｎ／ｏｆｆ、Ｖｇ（ＯＮ））を向上させ、ばらつきを低減
させて、生産効率が向上した製造方法を提供することであり、また、この酸化物半導体を
用いた半導体素子、薄膜トランジスタを提供することにある。
【解決手段】金属塩を含有する半導体前駆体層に加熱処理を行って金属酸化物半導体を形
成する金属酸化物半導体の製造方法において、加熱時の昇温速度が１～１００℃／分であ
ることを特徴とする金属酸化物半導体の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属塩を含有する半導体前駆体層に加熱処理を行って金属酸化物半導体を形成する金属
酸化物半導体の製造方法において、加熱時の昇温速度が１～１００℃／分であることを特
徴とする金属酸化物半導体の製造方法。
【請求項２】
　半導体前駆体層が金属塩の溶液または分散液の塗布膜から形成されることを特徴とする
請求項１に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【請求項３】
　前記金属塩の溶液が水溶液であることを特徴とする請求項２に記載の金属酸化物半導体
の製造方法。
【請求項４】
　前記金属塩がＩｎ、Ｚｎ、Ｓｎのいずれかの塩を含むことを特徴とする請求項１～３の
いずれか１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【請求項５】
　前記金属塩がＧａ、Ａｌのいずれかの塩を含むことを特徴とする請求項１～４のいずれ
か１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【請求項６】
　前記金属塩が硝酸塩を含有することを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の
金属酸化物半導体の製造方法。
【請求項７】
　加熱時の半導体前駆体層の最大温度が１５０～３００℃であることを特徴とする請求項
１または２に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【請求項８】
　前記加熱処理がマイクロ波（周波数０．３ＧＨｚ～５０ＧＨｚ）照射を含む処理である
ことを特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法により作成される金
属酸化物半導体を用いたことを特徴とする半導体素子。
【請求項１０】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法により作成される金
属酸化物半導体を用いたことを特徴とする薄膜トランジスタ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体特性が向上した生産効率の高い金属酸化物半導体の製造方法に関し、
また、これを用いた半導体素子、特には薄膜トランジスタに関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化物半導体を用いた薄膜トランジスタの技術については、例えば、特許文献１、２ま
た３、また非特許文献１などに開示されている。これらに記載された薄膜トランジスタは
スパッタなど真空系の装置を用いるもので、生産効率が低いことが挙げられる。また製造
時のばらつきが問題であり、半導体特性を向上させ、ばらつきを解消するには高温処理の
必要が避けられなかった。
【０００３】
　一方で、常圧において半導体が成膜できる薄膜トランジスタの技術が提案されているが
（特許文献４）、さらに高温の処理が必要となるうえ、キャリア移動度が低い、ｏｆｆ電
流が高い、閾値（Ｖｇ（ＯＮ））が悪化するなどの問題があった。
【０００４】
　従って、ばらつきを解消し、安定して特性の向上した、生産性の高い金属酸化物半導体



(3) JP 2010-258206 A 2010.11.11

10

20

30

40

50

を得ることは難しかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００６－１６５５２７号公報
【特許文献２】特開２００６－１６５５２８号公報
【特許文献３】特開２００７－７３７０５号公報
【特許文献４】米国特許出願公開第２００７／０１８４５７６号明細書
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】ＩＤＷ’０７（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｄｉｓｐｌａｙ　Ｗｏｒ
ｋｓｈｏｐ　２００７）　ｐ１７８３
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、本発明の目的は、酸化物半導体を用いた薄膜トランジスタにおいて、酸化物半
導体の、半導体特性（移動度、ｏｎ／ｏｆｆ、Ｖｇ（ＯＮ））を向上させ、ばらつきを低
減させて、生産効率が向上した製造方法を提供することであり、また、この酸化物半導体
を用いた半導体素子、薄膜トランジスタを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の上記課題は以下の手段によって達成されるものである。
【０００９】
　１．金属塩を含有する半導体前駆体層に加熱処理を行って金属酸化物半導体を形成する
金属酸化物半導体の製造方法において、加熱時の昇温速度が１～１００℃／分であること
を特徴とする金属酸化物半導体の製造方法。
【００１０】
　２．半導体前駆体層が金属塩の溶液または分散液の塗布膜から形成されることを特徴と
する前記１に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【００１１】
　３．前記金属塩の溶液が水溶液であることを特徴とする前記２に記載の金属酸化物半導
体の製造方法。
【００１２】
　４．前記金属塩がＩｎ、Ｚｎ、Ｓｎのいずれかの塩を含むことを特徴とする前記１～３
のいずれか１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【００１３】
　５．前記金属塩がＧａ、Ａｌのいずれかの塩を含むことを特徴とする前記１～４のいず
れか１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【００１４】
　６．前記金属塩が硝酸塩を含有することを特徴とする前記１～５のいずれか１項に記載
の金属酸化物半導体の製造方法。
【００１５】
　７．加熱時の半導体前駆体層の最大温度が１５０～３００℃であることを特徴とする前
記１または２に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【００１６】
　８．前記加熱処理がマイクロ波（周波数０．３ＧＨｚ～５０ＧＨｚ）照射を含む処理で
あることを特徴とする前記１～７のいずれか１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法。
【００１７】
　９．前記１～８のいずれか１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法により作成される
金属酸化物半導体を用いたことを特徴とする半導体素子。
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【００１８】
　１０．前記１～８のいずれか１項に記載の金属酸化物半導体の製造方法により作成され
る金属酸化物半導体を用いたことを特徴とする薄膜トランジスタ。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明により、半導体特性（移動度、ｏｎ／ｏｆｆ比、閾値）が向上し、ばらつきを低
減させて、生産効率が向上した金属酸化物半導体の製造方法を提供することが出来る。ま
た、この酸化物半導体を用いて半導体素子、薄膜トランジスタを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明に係わる酸化物半導体を用いた、薄膜トランジスタの代表的な素子構成を
示す図である。
【図２】薄膜トランジスタ素子が複数配置される薄膜トランジスタシートの１例を示す概
略の等価回路図である。
【図３】本発明による薄膜トランジスタの作成プロセスを説明する図である。
【図４】薄膜トランジスタの伝達特性の一例を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下本発明を実施するための形態について説明するが本発明はこれにより限定されるも
のではない。
【００２２】
　本発明は、金属塩を含有する半導体前駆体層に加熱処理を行って金属酸化物半導体を形
成する金属酸化物半導体の製造方法であり、金属塩を含有する半導体前駆体層の加熱処理
において、加熱時の昇温速度を１～１００℃／分とすることを特徴とする金属酸化物半導
体の製造方法であります。
【００２３】
　本発明において半導体は金属酸化物であり、本発明は、金属酸化物半導体の前駆体とな
る金属酸化物の金属成分を含む金属塩の薄膜を設けた後、該薄膜に加熱処理を行って、金
属酸化物半導体にこれを変換し金属酸化物半導体の薄膜を得るものである。
【００２４】
　前記の加熱処理によって、半導体特性を向上させるため、半導体前駆体層の加熱を、半
導体前駆体層乃至酸化物半導体層の温度において、昇温速度が１～１００℃／分の範囲と
なるよう、所定の昇温速度にコントロールして、形成される金属酸化物半導体の半導体特
性のばらつきをなくし、キャリア移動度、半導体特性を向上させることができる。
【００２５】
　金属酸化物半導体の前駆体を熱酸化することにより金属酸化物半導体をうることは知ら
れている。金属酸化物半導体の前駆体として用いることのできる金属化合物としては非常
に広い範囲の無機塩類や有機金属化合物、また有機金属錯体等が知られている。
【００２６】
　本発明においては、金属酸化物半導体の前駆体として硝酸塩、硫酸塩、燐酸塩、炭酸塩
、酢酸塩または蓚酸塩から選ばれる金属塩を用いるものである。
【００２７】
　金属塩における金属としては、Ｌｉ、Ｂｅ、Ｂ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｃａ、
Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｒｂ、Ｓｒ
、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｉｒ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃｓ、Ｂａ、Ｌａ、Ｈｆ、Ｔ
ａ、Ｗ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、
Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ等を挙げることができる。
【００２８】
　本発明において、これらの金属塩においては、インジウム（Ｉｎ）、錫（Ｓｎ）、亜鉛
（Ｚｎ）のいずれかの塩を１つ以上含むことが好ましく、それらを併用して混合させても
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よい。
【００２９】
　また、その他の金属として、ガリウム（Ｇａ）またはアルミニウム（Ａｌ）のいずれか
の塩を含むことが好ましい。
【００３０】
　本発明においては、前駆体として、上記金属塩を用いて半導体前駆体層を形成しこれを
前記の昇温速度で制御して加熱処理を行うことで、キャリア移動度の大きい、ＴＦＴ素子
としたときｏｎ／ｏｆｆ比の大きい良好な特性を示す金属酸化物半導体を得ることができ
る。
【００３１】
　これらの金属塩は、酸化反応のエネルギーが小さいことや、金属酸化物生成過程で発生
する分解物が効率よく気化、排出されることなどから、不純物成分が少なく、好ましいが
、この観点から上記金属塩の中でも硝酸塩が最も好ましい。
【００３２】
　これらの金属塩を用いることで、最高加熱温度が１５０～３００℃の温度範囲において
、良好な状態で非晶質の金属酸化物半導体が薄膜で得られる。
【００３３】
　また、これらの金属塩を用いると、また、半導体変換処理として電磁波（マイクロ波）
で実質低温において変換するとき照射時間を短くでき好ましい。
【００３４】
　（前駆体薄膜の成膜方法、パターン化方法）
　これらの金属酸化物半導体の前駆体である金属塩を含有する薄膜を形成するためには、
公知の成膜法、真空蒸着法、分子線エピタキシャル成長法、イオンクラスタービーム法、
低エネルギーイオンビーム法、イオンプレーティング法、ＣＶＤ法、スパッタリング法、
大気圧プラズマ法などを用いることができるが、本発明においては、前記硝酸塩、硫酸塩
、燐酸塩、炭酸塩、酢酸塩または蓚酸塩から選ばれる金属塩を適切な溶媒に溶解した溶液
を用い基板上に塗設することが好ましく、これにより生産性を大幅に向上させることがで
きる。
【００３５】
　金属塩を溶解する溶媒としては、水の他、用いる金属化合物を溶解するものであれば特
に制限されるところではなく、水や、エタノール、プロパノール、エチレングリコールな
どのアルコール類、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系、酢酸メチル、酢酸
エチル等のエステル系、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン系
、ジエチレングリコールモノメチルエーテル等グリコールエーテル系、また、アセトニト
リルなど、更に、キシレン、トルエン等の芳香族系溶媒、ヘキサン、シクロヘキサン、ト
リデカンなど、α－テルピネオール、また、クロロホルムや１，２－ジクロロエタン等の
ハロゲン化アルキル系溶媒、Ｎ－メチルピロリドン、２硫化炭素等を用いることができる
。
【００３６】
　本発明の金属塩溶液に用いる溶媒としては、金属塩が溶解する溶媒であれば特に限定さ
れないが、金属塩の溶解性、塗布後の乾燥性の観点から水および低級アルコールが好まし
く、低級アルコールの中ではメタノール、エタノール、プロパノール（１－プロパノール
及びイソプロパノール）が乾燥性の観点で好ましい。また、溶媒として低級アルコールを
単独で用いてもよいし、水と任意の割合で混合して用いてもよい。溶解性と溶液安定性お
よび乾燥性の観点から水とこれら低級アルコール類を混合して本発明の「水溶液」を作成
することが好ましい。低級アルコールを混合して水溶液を作成すると、大きな組成の変化
を行わず表面張力を下げることができるので、インクジェット塗布等において出射性が向
上するので好ましい。
【００３７】
　さらに、アルコール類添加の効果として、半導体特性の向上の効果が認められる。たと
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えば薄膜トランジスタの移動度、ｏｎ／ｏｆｆ比、閾値などの特性の向上が認められる。
この効果の原因について明確でないが、加熱による酸化物の生成プロセスに影響している
ものと推察される。
【００３８】
　また、乾燥性およびインクジェット出射性、薄膜トランジスタの特性などの半導体特性
を考慮した場合、溶媒比率で５質量％以上の低級アルコール添加が好ましく、いずれの特
性（乾燥、出射性と溶液安定性）も満たすには水／低級アルコール比率が５／５～９５／
５であることが好ましい。
【００３９】
　本発明の水溶液とは溶媒中の水含有率が３０質量％以上の混合溶媒および水（水含有率
＝１００質量％）に溶質（本発明では金属塩とその他必要に応じて添加される添加剤）を
溶解した溶液を意味する。金属塩等溶質の溶解性、溶液安定性の観点から好ましくは水含
有率は５０質量％以上であり、さらに好ましくは水含有率が７０質量％以上である。
【００４０】
　本発明に係る金属塩中でも、水に対する劣化、分解、また容易に溶けること、さらに、
潮解性等の性能においても優れた性質をもつ硝酸塩が最も好ましい。
【００４１】
　本発明においては、金属塩を含有する溶液を基材上に適用して、金属酸化物半導体の前
駆体を含有する薄膜を形成する。
【００４２】
　金属塩を含有する溶液を基材上に適用して、金属酸化物半導体の前駆体薄膜を形成する
方法としては、スプレーコート法、スピンコート法、ブレードコート法、ディップコート
法、キャスト法、ロールコート法、バーコート法、ダイコート法、ミスト法、など、凸版
、凹版、平版、スクリーン印刷、インクジェットなどの印刷法等、広い意味での塗布によ
る方法が挙げられ、また、これによりパターン化する方法などが挙げられる。塗布膜から
フォトリソグラフ法、レーザーアブレーションなどによりパターン化してもよい。これら
のうち、好ましいのは薄膜の塗布が可能な、インクジェット法、スプレーコート法等であ
る。
【００４３】
　例えばインクジェット法を用いて成膜する場合、金属塩溶液を滴下して、８０℃～１０
０℃程度で溶媒（水）を揮発させることにより金属塩を含有する半導体前駆体層薄膜が形
成される。尚、溶液を滴下する際、基板自体を８０℃～１５０℃程度に加熱しておくと、
塗布、乾燥の２プロセスを同時に行え、前駆体膜の造膜性も良好なため好ましい。
【００４４】
　（金属の組成比）
　本発明の方法により、前述した金属原子から選ばれた単独、または複数の金属原子を含
む金属酸化物半導体の薄膜を作製する。金属酸化物半導体としては、単結晶、多結晶、非
晶質のいずれの状態も使用可能だが、好ましくは非晶質の薄膜を用いる。
【００４５】
　形成された金属酸化物半導体に含まれる金属原子は、前駆体の記述に挙げたものと同様
に、インジウム（Ｉｎ）、錫（Ｓｎ）、亜鉛（Ｚｎ）のいずれかを含むことが好ましく、
さらにガリウム（Ｇａ）またはアルミニウム（Ａｌ）を含むことが好ましい。
【００４６】
　これらの金属を成分として含む前駆体溶液を作製する場合、好ましい金属の組成比とし
ては、Ｉｎ、Ｓｎの金属塩から選ばれる塩に含有される金属（金属Ａ）と、Ｇａ、Ａｌの
金属塩から選ばれる塩に含有される金属（金属Ｂ）と、Ｚｎの金属塩に含有される金属（
金属Ｃ＝Ｚｎ）とのモル比率（金属Ａ：金属Ｂ：金属Ｃ）が、以下の関係式を満たすこと
が好ましい。
【００４７】
　　金属Ａ：金属Ｂ：金属Ｃ＝１：０．２～１．５：０～５
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である。
【００４８】
　金属塩としては、硝酸塩が最も好ましいので、Ｉｎ、Ｓｎ（金属Ａ）と、Ｇａ、Ａｌ（
金属Ｂ）と、Ｚｎ（金属Ｃ）とのモル比率（Ａ：Ｂ：Ｃ）が、上記の関係式を満たすよう
に、各金属の硝酸塩を、水を主成分とした溶媒に溶解・形成した塗布液を用いて金属無機
塩を含む前駆体薄膜を塗布により形成することが好ましい。
【００４９】
　また、前駆体となる金属無機塩を含む薄膜の膜厚は１～２００ｎｍ、より好ましくは５
～１００ｎｍである。
【００５０】
　（非晶質酸化物）
　形成される金属酸化物半導体としては、単結晶、多結晶、非晶質のいずれの状態も使用
可能だが、好ましくは非晶質の薄膜を用いる。非晶質であることは、Ｘ線回折や電子線回
折により確認でき、結晶に固有の回折パターンが観測されなければ、非晶質とみなすこと
ができる。
【００５１】
　金属酸化物半導体の前駆体となる金属化合物材料から形成された、本発明に係る金属酸
化物である非晶質酸化物の電子キャリア濃度は１０１８／ｃｍ３未満が実現されていれば
よい。電子キャリア濃度は室温で測定する場合の値である。室温とは、例えば２５℃であ
り、具体的には０℃から４０℃程度の範囲から適宜選択されるある温度である。なお、本
発明に係るアモルファス酸化物の電子キャリア濃度は、０℃から４０℃の範囲全てにおい
て、１０１８／ｃｍ３未満を充足する必要はない。例えば、２５℃において、キャリア電
子密度１０１８／ｃｍ３未満が実現されていればよい。また、電子キャリア濃度をさらに
下げ、１０１７／ｃｍ３以下、より好ましくは１０１６／ｃｍ３以下にするとノーマリー
オフのＴＦＴが歩留まり良く得られる。
【００５２】
　電子キャリア濃度の測定は、ホール効果測定により求めることができる。
【００５３】
　金属酸化物である半導体の膜厚としては、特に制限はないが、得られたトランジスタの
特性は、半導体膜の膜厚に大きく左右される場合が多く、その膜厚は、半導体により異な
るが、一般に１μｍ以下、特に１０～３００ｎｍが好ましい。
【００５４】
　本発明においては、前駆体材料（金属塩）、組成比、製造条件などを制御して、例えば
、電子キャリア濃度を、１０１２／ｃｍ３以上１０１８／ｃｍ３未満とする。より好まし
くは１０１３／ｃｍ３以上１０１７／ｃｍ３以下、さらには１０１５／ｃｍ３以上１０１

６／ｃｍ３以下の範囲にすることが好ましいものである。
【００５５】
　金属無機塩から形成された前駆体薄膜を金属酸化物半導体に変換する半導体変換処理と
しては、前記加熱処理、また後述するマイクロ波照射による加熱処理を用いることができ
る。
【００５６】
　本発明において、前駆体材料薄膜を加熱する温度は前駆体を含有する薄膜表面の温度が
最高温度１００℃～４００℃の範囲で任意に設定することができるが、電子デバイスの、
デバイスの特性や生産効率の観点から、１５０℃～３００℃にすることが好ましい。薄膜
表面の温度（基板の温度でみても良い）を熱電対を用いた表面温度計、放射温度の測定が
可能な放射温度計、ファイバー温度計などにより測定しつつ、昇温速度が、前記の範囲と
なるよう制御しつつ、加熱処理をおこなう。予め条件を設定しておいてからその昇温プロ
グラムに則り実行しても良い。マイクロ波照射の場合にも温度は電磁波の出力、照射時間
、さらには照射回数等を制御して、所定の昇温速度、また最高温度となるように制御する
ことが可能である。また、前駆体材料を加熱する時間は、任意に設定できるが、電子デバ
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イスの特性や生産効率の観点から、２分以上２００分以下の範囲が好ましい。より好まし
くは１０分～３０分である。
【００５７】
　加熱処理は所定の昇温速度での加熱が可能な方法であればこれらの方法に限定されない
。
【００５８】
　前記加熱処理による金属酸化物の形成はＥＳＣＡ等により検知でき、半導体への変換が
充分行われる条件を予め選択することができる。
【００５９】
　金属酸化物半導体への変換後、形成される半導体薄膜の膜厚は１～２００ｎｍ、より好
ましくは５～１００ｎｍが好ましい。
【００６０】
　本発明においては、前記半導体変換処理における熱処理に、マイクロ波（０．３～５０
ＧＨｚ）照射の用いることが好ましい。また、酸素の存在下で、マイクロ波を照射するこ
とが、短時間で金属酸化物半導体前駆体の酸化反応を進行させる上で好ましい。
【００６１】
　（マイクロ波の照射）
　本発明においては、金属酸化物半導体の前駆体となる前記金属無機塩材料から形成され
た薄膜を半導体に変換する方法として、マイクロ波照射を用いることも好ましく、加熱処
理をマイクロ波照射で行う場合にも、本発明の昇温速度範囲となるよう、電磁波の出力、
照射時間、さらには照射回数等を制御して、最高温度となるまで昇温速度を制御しつつ、
マイクロ波を照射する。
【００６２】
　金属酸化物半導体の前駆体となる前記金属塩材料を含む薄膜にマイクロ波（周波数０．
３ＧＨｚ～５０ＧＨｚ）を照射することで、金属酸化物前駆体中の電子が振動し、熱が発
生して薄膜が内部から、均一に加熱される。ガラスや樹脂等の基板には、マイクロ波領域
に吸収が殆どないため、基板自体は殆ど発熱せずに薄膜部のみを選択的に加熱し熱酸化、
金属酸化物半導体へ変換することが可能となる。
【００６３】
　マイクロ波加熱においては一般的な様に、マイクロ波吸収は吸収が強い物質に集中し、
尚且つ非常に短時間で昇温することが可能なため、基材自身には殆ど電磁波による加熱の
影響を与えず、短時間で前駆体薄膜のみを加熱できる。
【００６４】
　一般的に、マイクロ波とは０．３ＧＨｚ～５０ＧＨｚの周波数を持つ電磁波のことを指
し、携帯通信で用いられる０．８ＧＨｚおよび１．５ＧＨｚ帯、２ＧＨｚ帯、アマチュア
無線、航空機レーダー等で用いられる１．２ＧＨｚ帯、電子レンジ、構内無線、ＶＩＣＳ
等で用いられる２．４ＧＨｚ帯、船舶レーダー等に用いられる３ＧＨｚ帯、その他ＥＴＣ
の通信に用いられる５．６ＧＨｚなどは全てマイクロ波の範疇に入る電磁波である。また
、２８ＧＨｚ、また５０ＧＨｚ等の発振機を市場で入手できる。
【００６５】
　オーブンなどを用いた通常の加熱方法に比較し、電磁波（マイクロ波）照射による加熱
方法を用いることで、より良好な金属酸化物半導体層を得ることができる。金属酸化物半
導体前駆体材料から金属酸化物半導体が生成するに際し、伝導熱以外の作用、例えば金属
酸化物半導体前駆体材料への電磁波の直接的な作用を示唆する効果が得られている。機構
は十分に明らかになっていないが、金属酸化物半導体前駆体材料の加水分解や脱水、分解
、酸化等による金属酸化物半導体への転化が電磁波により促進された結果と推定される。
【００６６】
　前記金属塩を含有する半導体前駆体層にマイクロ波照射を行って、半導体変換処理を行
う方法は、短時間で選択的に熱酸化反応を進行させる方法である。尚、酸素の存在下で、
マイクロ波を照射することが、短時間で金属酸化物半導体前駆体の熱酸化反応を進行させ
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る上で好ましい。但し、熱伝導により少なからず基材にも熱が伝わるため、特に樹脂基板
のような耐熱性の低い基材の場合は、マイクロ波の出力、照射時間、さらには照射回数を
制御することで前記の様に制御しつつ金属酸化物半導体前駆体材料層を昇温させることが
好ましい。薄膜表面の温度、基板の温度等は熱電対を用いた表面温度計、また非接触の表
面温度計により測定が可能である。
【００６７】
　また、ＩＴＯのような強い電磁波吸収体が近傍（例えばゲート電極等）に存在する場合
、これもマイクロ波を吸収し発熱するため、加熱の効率が向上する。
【００６８】
　本発明に係る金属塩から形成される金属酸化物半導体薄膜は、トランジスタ、ダイオー
ドなどの各種の半導体素子、また電子回路等に用いることができ、基板上に前駆体材料の
溶液を塗布することによって低温プロセスでの金属酸化物半導体材料層の作製が可能であ
り、樹脂基板を用いる薄膜トランジスタ素子（ＴＦＴ素子）等、半導体素子の製造に好ま
しく適用することができる。
【００６９】
　本発明の金属酸化物半導体を用いて、ダイオードやフォトセンサに用いることもできる
。たとえば、後述する電極材料からなる金属薄膜と重ねることで、ショットキーダイオー
ドやフォトダイオードを作製することも可能である。
【００７０】
　（素子構成）
　図１は、本発明に係わる金属酸化物半導体を用いた、薄膜トランジスタ素子の代表的な
素子構成を示す図である。
【００７１】
　薄膜トランジスタの構成例を幾つか断面図にて図１（ａ）～（ｆ）に示す。図１におい
て、ソース電極１０２、ドレイン電極１０３を、金属酸化物半導体からなる半導体層１０
１がチャネルとして連結するよう構成される。
【００７２】
　同図（ａ）は、支持体１０６上に本発明の方法によりソース電極１０２、ドレイン電極
１０３を形成して、これを基材（基板）として、両電極間に半導体層１０１を形成し、そ
の上にゲート絶縁層１０５を形成し、さらにその上にゲート電極１０４を形成して電界効
果薄膜トランジスタを形成したものである。同図（ｂ）は、半導体層１０１を、（ａ）で
は電極間に形成したものを、コート法等を用いて電極および支持体表面全体を覆うように
形成したものを表す。（ｃ）は、支持体１０６上に、まず、半導体層１０１を形成し、そ
の後ソース電極１０２、ドレイン電極１０３、そして絶縁層１０５を形成した後、ゲート
電極１０４を形成したものを表す。本発明においては、半導体層が本発明の方法で形成さ
れていればよい。
【００７３】
　同図（ｄ）は、支持体１０６上にゲート電極１０４を形成した後、ゲート絶縁層１０５
を形成し、その上にソース電極１０２およびドレイン電極１０３を形成し、該電極間に半
導体層１０１を形成する。その他同図（ｅ）、（ｆ）に示すような構成を取ることもでき
る。
【００７４】
　図２は、薄膜トランジスタ素子が複数配置される薄膜トランジスタシートの１例を示す
概略の等価回路図である。
【００７５】
　薄膜トランジスタシート１２０はマトリクス配置された多数の薄膜トランジスタ１２４
を有する。１２１は各薄膜トランジスタ１２４のゲート電極のゲートバスラインであり、
１２２は各薄膜トランジスタ１２４のソース電極のソースバスラインである。各薄膜トラ
ンジスタ１２４のドレイン電極には、出力素子１２６が接続され、この出力素子１２６は
例えば液晶、電気泳動素子等であり、表示装置における画素を構成する。図示の例では、
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出力素子１２６として液晶が、抵抗とコンデンサからなる等価回路で示されている。１２
５は蓄積コンデンサ、１２７は垂直駆動回路、１２８は水平駆動回路である。これら薄膜
トランジスタシート１２０における各トランジスタ素子のソース、ドレイン電極又ゲート
電極等、さらにゲートバスライン、ソースバスライン、また回路配線の製造に本発明を用
いることができる。
【００７６】
　次いで、薄膜トランジスタを構成する各要素について説明する。
【００７７】
　（電極）
　本発明において、ＴＦＴ素子を構成するソース電極、ドレイン電極、ゲート電極等の電
極に用いられる導電性材料としては、電極として実用可能なレベルでの導電性があればよ
く、特に限定されず、白金、金、銀、ニッケル、クロム、銅、鉄、錫、アンチモン鉛、タ
ンタル、インジウム、パラジウム、テルル、レニウム、イリジウム、アルミニウム、ルテ
ニウム、ゲルマニウム、モリブデン、タングステン、酸化スズ・アンチモン、酸化インジ
ウム・スズ（ＩＴＯ）、フッ素ドープ酸化亜鉛、亜鉛、炭素、グラファイト、グラッシー
カーボン、銀ペーストおよびカーボンペースト、リチウム、ベリリウム、ナトリウム、マ
グネシウム、カリウム、カルシウム、スカンジウム、チタン、マンガン、ジルコニウム、
ガリウム、ニオブ、ナトリウム、ナトリウム－カリウム合金、マグネシウム、リチウム、
アルミニウム、マグネシウム／銅混合物、マグネシウム／銀混合物、マグネシウム／アル
ミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物、アルミニウム／酸化アルミニウム混
合物、リチウム／アルミニウム混合物等が用いられる。
【００７８】
　また、導電性材料としては、導電性ポリマーや金属微粒子などを好適に用いることがで
きる。金属微粒子を含有する分散物としては、例えば公知の導電性ペーストなどを用いて
も良いが、好ましくは、粒子径が１ｎｍ～５０ｎｍ、好ましくは１ｎｍ～１０ｎｍの金属
微粒子を含有する分散物である。金属微粒子から電極を形成するには、前述の方法を同様
に用いることができ、金属微粒子の材料としては上記の金属を用いることができる。
【００７９】
　（電極等の形成方法）
　電極の形成方法としては、上記を原料として蒸着やスパッタリング等の方法を用いて形
成した導電性薄膜を、公知のフォトリソグラフ法やリフトオフ法を用いて電極形成する方
法、アルミニウムや銅などの金属箔上に熱転写、インクジェット等により、レジストを形
成しエッチングする方法がある。また導電性ポリマーの溶液あるいは分散液、金属微粒子
を含有する分散液等を直接インクジェット法によりパターニングしてもよいし、塗工膜か
らリソグラフやレーザーアブレーションなどにより形成してもよい。さらに導電性ポリマ
ーや金属微粒子を含有する導電性インク、導電性ペーストなどを凸版、凹版、平版、スク
リーン印刷などの印刷法でパターニングする方法も用いることができる。
【００８０】
　ソース、ドレイン、あるいはゲート電極等の電極、またゲート、あるいはソースバスラ
イン等を、エッチングまたはリフトオフ等感光性樹脂等を用いた金属薄膜のパターニング
なしに形成する方法として、無電解メッキ法による方法が知られている。
【００８１】
　無電解メッキ法による電極の形成方法に関しては、特開２００４－１５８８０５号にも
記載されたように、電極を設ける部分に、メッキ剤と作用して無電解メッキを生じさせる
メッキ触媒を含有する液体を、例えば印刷法（インクジェット印刷含む。）によって、パ
ターニングした後に、メッキ剤を、電極を設ける部分に接触させる。そうすると、前記触
媒とメッキ剤との接触により前記部分に無電解メッキが施されて、電極パターンが形成さ
れるというものである。
【００８２】
　無電解メッキの触媒と、メッキ剤の適用を逆にしてもよく、またパターン形成をどちら
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で行ってもよいが、メッキ触媒パターンを形成し、これにメッキ剤を適用する方法が好ま
しい。
【００８３】
　印刷法としては、例えば、スクリーン印刷、平版、凸版、凹版又インクジェット法によ
る印刷などが用いられる。
【００８４】
　（ゲート絶縁層）
　本発明の薄膜トランジスタのゲート絶縁層としては種々の絶縁膜を用いることができる
が、特に、比誘電率の高い無機酸化物皮膜が好ましい。無機酸化物としては、酸化ケイ素
、酸化アルミニウム、酸化タンタル、酸化チタン、酸化スズ、酸化バナジウム、チタン酸
バリウムストロンチウム、ジルコニウム酸チタン酸バリウム、ジルコニウム酸チタン酸鉛
、チタン酸鉛ランタン、チタン酸ストロンチウム、チタン酸バリウム、フッ化バリウムマ
グネシウム、チタン酸ビスマス、チタン酸ストロンチウムビスマス、タンタル酸ストロン
チウムビスマス、タンタル酸ニオブ酸ビスマス、トリオキサイドイットリウムなどが挙げ
られる。それらのうち好ましいのは、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化タンタル、酸
化チタンである。窒化ケイ素、窒化アルミニウム等の無機窒化物も好適に用いることがで
きる。
【００８５】
　上記皮膜の形成方法としては、真空蒸着法、分子線エピタキシャル成長法、イオンクラ
スタービーム法、低エネルギーイオンビーム法、イオンプレーティング法、ＣＶＤ法、ス
パッタリング法、大気圧プラズマ法などのドライプロセスや、スプレーコート法、スピン
コート法、ブレードコート法、ディップコート法、キャスト法、ロールコート法、バーコ
ート法、ダイコート法などの塗布による方法、印刷やインクジェットなどのパターニング
による方法などのウェットプロセスが挙げられ、材料に応じて使用できる。
【００８６】
　ウェットプロセスは、無機酸化物の微粒子を、任意の有機溶剤あるいは水に必要に応じ
て界面活性剤などの分散補助剤を用いて分散した液を塗布、乾燥する方法や、酸化物前駆
体、例えばアルコキシド体の溶液を塗布、乾燥する、いわゆるゾルゲル法が用いられる。
【００８７】
　これらのうち好ましいのは、上述した大気圧プラズマ法である。
【００８８】
　ゲート絶縁層（膜）が陽極酸化膜または該陽極酸化膜と絶縁膜とで構成されることも好
ましい。陽極酸化膜は封孔処理されることが望ましい。陽極酸化膜は、陽極酸化が可能な
金属を公知の方法により陽極酸化することにより形成される。
【００８９】
　陽極酸化処理可能な金属としては、アルミニウムまたはタンタルを挙げることができ、
陽極酸化処理の方法には特に制限はなく、公知の方法を用いることができる。
【００９０】
　また有機化合物皮膜としては、ポリイミド、ポリアミド、ポリエステル、ポリアクリレ
ート、光ラジカル重合系、光カチオン重合系の光硬化性樹脂、あるいはアクリロニトリル
成分を含有する共重合体、ポリビニルフェノール、ポリビニルアルコール、ノボラック樹
脂等を用いることもできる。
【００９１】
　無機酸化物皮膜と有機酸化物皮膜は積層して併用することができる。またこれら絶縁膜
の膜厚としては、一般に５０ｎｍ～３μｍ、好ましくは、１００ｎｍ～１μｍである。
【００９２】
　（基板）
　基板を構成する支持体材料としては、種々の材料が利用可能であり、例えば、ガラス、
石英、酸化アルミニウム、サファイア、チッ化珪素、炭化珪素などのセラミック基板、シ
リコン、ゲルマニウム、ガリウム砒素、ガリウム燐、ガリウム窒素など半導体基板、紙、
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不織布などを用いることができるが、本発明において支持体は樹脂からなることが好まし
く、例えばプラスチックフィルムシートを用いることができる。プラスチックフィルムと
しては、例えばポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（Ｐ
ＥＮ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリエーテルイミド、ポリエーテルエーテル
ケトン、ポリフェニレンスルフィド、ポリアリレート、ポリイミド、ボリカーボネート（
ＰＣ）、セルローストリアセテート（ＴＡＣ）、セルロースアセテートプロピオネート（
ＣＡＰ）等からなるフィルム等が挙げられる。プラスチックフィルムを用いることで、ガ
ラス基板を用いる場合に比べて軽量化を図ることができ、可搬性を高めることができると
ともに、衝撃に対する耐性を向上できる。
【００９３】
　また本発明の薄膜トランジスタ素子上には素子保護層を設けることも可能である。保護
層としては前述した無機酸化物または無機窒化物等が挙げられ、上述した大気圧プラズマ
法で形成するのが好ましい。
【実施例】
【００９４】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するがこれのみに限定されるものではない。
【００９５】
　実施例１
　本発明の金属酸化物半導体を用いた薄膜トランジスタを製造した。製造の各工程は図７
の断面模式図を用いて説明する。
【００９６】
　支持体３０１として、ポリエーテルスルホン樹脂フィルム（２００μｍ）を用い、この
上に、先ず、５０Ｗ／ｍ２／ｍｉｎの条件でコロナ放電処理を施した。その後以下のよう
に接着性向上のため下引き層を形成した。
【００９７】
　（下引き層の形成）
　下記組成の塗布液を乾燥膜厚２μｍになるように塗布し、９０℃で５分間乾燥した後、
６０Ｗ／ｃｍの高圧水銀灯下１０ｃｍの距離から４秒間硬化させた。
【００９８】
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　６０ｇ
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート２量体　　　　　　　　　　　　２０ｇ
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート３量体以上の成分　　　　　　　２０ｇ
　ジエトキシベンゾフェノンＵＶ開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２ｇ
　シリコーン系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１ｇ
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５ｇ
　メチルプロピレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５ｇ
　さらにその層の上に下記条件で連続的に大気圧プラズマ処理して厚さ５０ｎｍの酸化ケ
イ素膜を設け、これらの層を下引き層（バリア層）３１０とした（図７（１））。なお、
大気圧プラズマ処理装置は特開２００３－３０３５２０号公報に記載の図６に準じた装置
を用いた。
【００９９】
　（使用ガス）
　不活性ガス：ヘリウム９８．２５体積％
　反応性ガス：酸素ガス１．５体積％
　反応性ガス：テトラエトキシシラン蒸気（ヘリウムガスにてバブリング）０．２５体積
％
　（放電条件）
　放電出力：１０Ｗ／ｃｍ２

　（電極条件）
　電極は、冷却水による冷却手段を有するステンレス製ジャケットロール母材に対して、
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セラミック溶射によるアルミナを１ｍｍ被覆し、その後、テトラメトキシシランを酢酸エ
チルで希釈した溶液を塗布乾燥後、紫外線照射により封孔処理を行い、表面を平滑にして
Ｒｍａｘ５μｍとした誘電体（比誘電率１０）を有するロール電極であり、アースされて
いる。一方、印加電極としては、中空の角型のステンレスパイプに対し、上記同様の誘電
体を同条件にて被覆した。
【０１００】
　次いで、ゲート電極を形成する。スパッタ法により、厚さ３００ｎｍのＩＴＯ膜を一面
に成膜した後、フォトリソグラフ法により、エッチングしてゲート電極３０２を形成した
。（図７（１））
　次いで、さらにフィルム温度２００℃にて、上述した大気圧プラズマ法により厚さ１８
０ｎｍの酸化珪素膜を設けゲート絶縁膜３０３を形成した。（図７（２））
　次いで、オクチルトリクロロシラン（Ｃ８Ｈ１７ＳｉＣｌ３）（ＯＴＳ）を溶解したト
ルエン溶液（０．１質量％、６０℃）に基板を１０分間浸漬した後、トルエンですすぎ、
さらに、超音波洗浄器中で１０分間処理後、乾燥させることで、ゲート絶縁膜表面全面が
ＯＴＳと反応し表面処理された。表面処理によりオクチルトリクロロシランによる単分子
膜が形成するが図では便宜的に表面処理層３０８でこの単分子膜を表した（図７（３））
。
【０１０１】
　この表面処理を行ったＳｉウェハー上に、半導体チャネル領域に対応させた光透過部を
有するフォトマスクＭを介して、低圧水銀灯から波長２５４ｎｍの紫外光を照射した（図
７（４））。これにより、露光部の表面が分解され、表面処理部が親水化された。エタノ
ールで洗浄し分解物を除去して、チャネル領域に対応する部分のゲート絶縁層３０３表面
を露出させた（図７（５））。
【０１０２】
　（半導体層の形成）
　次ぎに、硝酸インジウム、硝酸ガリウムを金属比率で１：１（モル比）で混合した１０
質量％水溶液としたものをインクとして、ピエゾ方式のインクジェット装置にて、半導体
層パターン（略ゲート電極パターン）に従ってインクを吐出し、半導体の前駆体材料薄膜
３０６’を形成した（図７（６））。ノズル吐出口の内径は１０μｍとし、ノズル吐出口
と基材とのギャップは５００μｍに保持した。
【０１０３】
　１００℃で熱処理し乾燥し、形成した前駆体材料薄膜３０６’の平均膜厚は３０ｎｍで
あった。
【０１０４】
　さらに、支持体側からマイクロ波照射を行った。即ち、酸素と窒素の分圧が１：１の雰
囲気、大気圧条件下で、マイクロ波（２．４５ＧＨｚ）を照射した。前駆体材料薄膜の表
面温度を表面温度計でモニタしつつ、表１に記載の温度まで、マイクロ波の出力、また照
射時間、照射間隔を調整し、前駆体材料薄膜表面の表１に記載した昇温速度に制御して昇
温・加熱処理を行った。
【０１０５】
　ゲート絶縁膜上、ゲート電極３０２に対向して酸化物半導体層３０６が形成された（図
７（７））。
【０１０６】
　さらに、オクチルトリクロロシラン（Ｃ８Ｈ１７ＳｉＣｌ３）（ＯＴＳ）を溶解したト
ルエン溶液（０．１質量％、６０℃）に基板を１０分間浸漬した後、トルエンですすぎ、
さらに、超音波洗浄器中で１０分間処理後、乾燥させることで、形成した酸化物半導体層
３０６表面もＯＴＳと反応し単分子膜が形成され表面処理された。同様に、表面処理層３
０８でこの単分子膜を表した（図７（８））。
【０１０７】
　次いで、半導体層上の保護膜の形成領域以外を覆うマスクを用いて、保護膜形成領域を
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理層３０８を分解し半導体層を露出させた。なお、保護膜の幅がチャネル長（ソース電極
３０４、ドレイン電極３０５の距離）を形成するので、保護膜の幅が１５μｍとなるよう
露光領域を調整し半導体層のチャネル領域のみ露出させた（図７（１０））。
【０１０８】
　次に酸化物半導体層３０６上にパーヒドロポリシラザン（ＡＺエレクトロニックマテリ
アルズ社製　アクアミカＮＰ１１０（登録商標））キシレン溶液を前記同様の静電吸引方
式のインクジェット装置を用いて酸化物半導体層内の所定の領域に適用した（図７（１１
））。次いでこれを１５０℃～５００℃の範囲、ここでは前記同様にマイクロ波を照射し
てゲート電極の発熱により２００℃、で２０分程度の熱処理を行って、二酸化ケイ素の薄
膜層に転化させ保護層３０７を形成した（図７（１２））。保護層の厚みは２００ｎｍで
あった。
【０１０９】
　次に、前記と同様の大気圧プラズマ装置を用い下記条件で酸素プラズマ処理し残ってい
る表面処理層３０８を分解し、ゲート絶縁層３０３および酸化物半導体層３０６の表面の
一部を露出させた（図７（１３））。
【０１１０】
　（使用ガス）
　不活性ガス：窒素ガス　　９８体積％
　反応性ガス：酸素ガス　　　２体積％
　（放電条件）
　高周波電源：１３．５６ＭＨｚ
　放電出力：１０Ｗ／ｃｍ２

　次ぎに、銀微粒子分散液（Ｃａｂｏｔ社製　ＣＣＩ－３００（銀含有率２０質量％））
を、ピエゾ方式のインクジェットヘッドから射出し、半導体層の露出領域を含むソース電
極、ドレイン電極部分に印刷を施した。次いで２００℃で３０分間熱処理して、ソース電
極３０４およびドレイン電極３０５を形成した（図２（１４））。それぞれのサイズは、
幅４０μｍ、長さ１００μｍ（チャネル幅）厚さ１００ｎｍであり、ソース電極３０４、
ドレイン電極３０５の距離（チャネル長）は２０μｍとした。
【０１１１】
　以上の方法により加熱処理における昇温速度、また到達最高温度の異なる（表１に記載
）薄膜トランジスタ１～１２を得た。
【０１１２】
　作製した薄膜トランジスタについて、ドレインバイアスを１０Ｖとし、ゲートバイアス
を－１０Ｖから＋２０Ｖまで掃引した時のドレイン電流の増加（伝達特性）について観測
した。図４に伝達特性の一例を示す。その飽和領域から移動度（ｃｍ２／Ｖｓ）について
見積もり、ｏｎ／ｏｆｆ比についても見積もった。閾値Ｖｇ（ＯＮ）はゲートバイアス（
Ｖｇ）に対するドレイン電流値（Ｉｄ）の平方根√Ｉｄの関係にて、√Ｉｄ＝０に外挿し
て得たゲートバイアスの値とした（図４に示す。）。図４はｏｎ／ｏｆｆ比、またＶｇ（
ＯＮ）の異なった伝達特性を有する二つの薄膜トランジスタの例を示す。
【０１１３】
　結果を表１に示す。
【０１１４】
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【表１】

【０１１５】
　昇温速度が本発明外になる薄膜トランジスタ１また７は移動度が低く、ｏｎ／ｏｆｆ比
について薄膜トランジスタ１はまずまずであるが、閾値も比悪的絶対値が大きい部類であ
り、全体としての特性は良くない。それに比して、本発明の範囲内で昇温を行って金属酸
化物半導体を形成したものは移動度等の特性も良い。但し中では、特に閾値において、最
高温度が１５０℃～３００℃のものが良い結果を与える。以上のように、昇温速度を１～
１００℃／分で昇温加熱処理して製造された金属酸化物半導体が、移動度が高く、ｏｎ／
ｏｆｆ比が高く、閾値が低く特性が良好であることが分かる。昇温速度が上がると、ｏｆ
ｆ電流が低下しｏｎ／ｏｆｆ比が向上する傾向にあるが、昇温速度が１００℃／分を超え
るものについては、膜中もしくは半導体界面に何らかの欠陥が生じると思われ移動度も低
下している。
【０１１６】
　また、前記薄膜トランジスタ４及び薄膜トランジスタ５について、それぞれの条件で素
子作成を繰り返したところ（Ｎ＝１０）、薄膜トランジスタ４、５それぞれ１０個のいず
れの素子についても、前記同様の評価を行ったところ、薄膜トランジスタ４、５ともに素
子性能は同一で安定しており、再現性がある製造方法であることが確認された。
【符号の説明】
【０１１７】
　１、１０１　半導体層
　２、１０２　ソース電極
　３、１０３　ドレイン電極
　４、１０４　ゲート電極
　５、１０５　ゲート絶縁層
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