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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に薄膜材料を堆積することにより、トランジスタに使用するためのｎ型酸化亜鉛
系薄膜半導体を製造する方法であって、
　細長い実質的に平行なチャネルに沿って一連のガス流を同時に当てることを含み、そし
て、
　該一連のガス流が、順番に、少なくとも、第１反応ガス材料と、不活性パージガスと、
第２反応ガス材料とを、任意選択的に複数回繰り返された状態で含み、該第１反応ガス材
料が、該ｎ型酸化亜鉛系薄膜半導体を形成するために、該第２反応ガス材料で処理された
基板表面と反応することができ、該第１反応ガス材料は、亜鉛基及び有機基の両方を含む
揮発性有機亜鉛前駆体化合物であり；
　揮発性アクセプタ・ドーパント前駆体が、該第１反応ガス材料、第２反応ガス材料、不
活性パージガス、又は補足ガス材料の追加のガス流中に導入され；
　該方法が、実質的に大気圧で又は大気圧を上回る圧力で行われ、そして堆積中の該基板
の温度が３００℃未満であり、これにより、該揮発性アクセプタ・ドーパント前駆体が反
応し、該ｎ型酸化亜鉛系薄膜半導体中にアクセプタ・ドーパントとして組み込まれ、かつ
堆積装置によって、該基板表面へと、１組もしくは２組以上の該第１および該第２反応ガ
ス材料と該不活性パージガスとを供給し、該堆積装置は、該堆積装置にガス支承供給ヘッ
ドを創出する圧力を与えるための面を有し、それによって該基板表面が、該堆積装置の該
面から０．３ｍｍ以下隔離される、
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ｎ型酸化亜鉛系薄膜半導体を製造する方法。
【請求項２】
　該一連のガス流が、該基板上に該基板に近接して配置された、該基板を平面図で見た場
合に平行な一連の開いた細長い出力チャネルを含む、堆積装置によって提供され、該堆積
装置の面が、堆積を施される該基板の表面から１ミル（ほぼ０．０２５ｍｍ）以内の間隔
が開けられている、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　該方法は、薄膜トランジスタの半導体を形成するために用いられ、薄膜が酸化亜鉛系材
料を含み、該方法が、２５０℃以下の温度で基板上に、少なくとも１つの酸化亜鉛系材料
層を形成することを含み、該酸化亜鉛系材料が、有機亜鉛前駆体化合物を含む第１反応ガ
スと、反応性酸素含有ガス材料を含む第２反応ガスとの少なくとも２つの反応ガスの反応
生成物である、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　離隔されたソース電極とドレイン電極とを形成することをさらに含み、該ソース電極と
該ドレイン電極とは、該ｎ型酸化亜鉛系薄膜半導体によって隔離され、そして該ｎ型酸化
亜鉛系薄膜半導体と電気的に接続されており、そして、該ｎ型酸化亜鉛系薄膜半導体から
離隔されたゲート電極を形成することをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　基板上に薄膜材料を堆積することにより、トランジスタに使用するためのｎ型酸化亜鉛
系薄膜半導体を製造する方法であって、
　細長い実質的に平行なチャネルに沿って一連のガス流を同時に当てることを含み、そし
て、
　該一連のガス流が、順番に、少なくとも、第１反応ガス材料と、不活性パージガスと、
第２反応ガス材料とを、任意選択的に複数回繰り返された状態で含み、該第１反応ガス材
料が、該ｎ型酸化亜鉛系薄膜半導体を形成するために、該第２反応ガス材料で処理された
基板表面と反応することができ、該第１反応ガス材料は、亜鉛基及び有機基の両方を含む
揮発性有機亜鉛前駆体化合物であり；
　該揮発性有機亜鉛前駆体化合物と反応する窒素含有揮発性アクセプタ・ドーパント前駆
体が、該第２反応ガス材料中に導入されるか、又は補足ガス材料の追加のガス流中に導入
され；該ガス流は、該第１反応ガス材料と分離されており、且つ該不活性パージガスと分
離されている；そして
　該方法が、実質的に大気圧で又は大気圧を上回る圧力で行われ、そして堆積中の該基板
の温度が２５０℃未満であり、これにより、該窒素含有揮発性アクセプタ・ドーパント前
駆体が反応し、そして窒素ドーパントが、該ｎ型酸化亜鉛系薄膜半導体中にアクセプタ・
ドーパントとして組み込まれ、かつ堆積装置によって、該基板表面へと、１組もしくは２
組以上の該第１および該第２反応ガス材料と該不活性パージガスとを供給し、該堆積装置
は、該堆積装置にガス支承供給ヘッドを創出する圧力を与えるための面を有し、それによ
って該基板表面が、該堆積装置の該面から０．３ｍｍ以下隔離される、ｎ型酸化亜鉛系薄
膜半導体を製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は概ね、薄膜材料の堆積に関し、より具体的には、堆積装置を使用して基板上に
原子層を堆積する方法に関する。具体的には、本発明は、低温及び近大気圧での製造が有
利であるような、電子デバイス、特にディスプレイ内に使用することができる薄膜トラン
ジスタのための酸化亜鉛系半導体材料膜を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）は、電子装置、例えばアクティブ・マトリックス液晶ディ
スプレイ、スマートカード、及び種々の他の電子デバイス及びこれらの構成部分における
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スイッチング素子として、幅広く使用される。薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）は、電界効果
トランジスタ（ＦＥＴ）の一例である。ＦＥＴの最もよく知られている例は、ＭＯＳＦＥ
Ｔ（金属酸化膜半導体－ＦＥＴ）であり、これは高速用途のための今日のコンベンショナ
ルなスイッチング素子である。トランジスタが基板に取り付けられる必要のある用途では
、薄膜トランジスタが典型的に使用される。薄膜トランジスタを製作する際の重要な工程
は、基板上に半導体を堆積することを伴う。目下のところ、たいていの薄膜デバイスは、
半導体として真空堆積された非晶質シリコンを使用して形成される。
【０００３】
　ＴＦＴにおいて使用するための半導体としての非晶質シリコンは、依然としてその欠点
を有している。トランジスタの製造中における非晶質シリコンの堆積は、ディスプレイ用
途にとって十分な電気的特性を達成するために比較的難しいプロセス又は複雑なプロセス
、例えばプラズマ支援型化学気相堆積及び高い温度（典型的には約３６０℃）を必要とす
る。このような高い処理温度は、可撓性ディスプレイのような用途で使用するのに、そう
でなければ望ましいはずの特定のプラスチックから形成された基板上に堆積するのを許さ
ない。
【０００４】
　プラスチック又は可撓性の基板上に薄膜半導体を堆積することへの関心が高まってきて
いる。なぜならば具体的には、これらの支持体は機械的に堅牢になり、軽量になり、そし
て潜在的には、ロール・トゥ・ロール(roll-to-roll)処理を可能にすることにより低廉な
製造につながるからである。可撓性基板の有用な例は、ポリエチレンテレフタレートであ
る。しかしながら、このようなプラスチックは、装置の処理を２００℃未満に制限する。
【０００５】
　真空処理に関連する費用を伴わない堆積法を利用することへの関心もある。典型的な真
空処理の場合、必要な環境を提供するために、大型金属チャンバ及び高度化された真空ポ
ンプシステムが必要となる。これらのものは、システムの投資コストを高くし、そして連
続ウェブに基づくシステムを簡単に使用する可能性を排除する。
【０００６】
　過去１０年間、薄膜トランジスタの半導体チャネルにおいて使用するための非晶質シリ
コンの代わりになり得るものとして、種々の材料が注目を集めている。より単純に処理で
きる半導体材料、特に、比較的シンプルな処理によって大きな面積に適用することができ
る半導体材料が望ましい。より低い温度で堆積できる半導体材料は、プラスチックを含む
広範囲の基板材料を、可撓性電子デバイスのために利用可能にする。
【０００７】
　従って、より容易に堆積される半導体材料から形成される薄膜トランジスタは、製作し
やすさ、機械的フレキシビリティ、及び/又は中程度の作業温度が重要な考慮事項となる
ようなディスプレイ・バックプレーン、ポータブル・コンピュータ、ポケットベル（登録
商標）、トランザクション・カード内のメモリー素子、及び識別タグにおける回路の潜在
的な主要技術と見ることができる。
【０００８】
　現在のシリコンに基づく技術の代わりになるものとして実際的な無機半導体を発見する
ことも、考慮すべき研究努力の主題である。例えば、金属、例えばアルミニウムを含む追
加のドーピング元素を有するか又は有さない酸化亜鉛、酸化インジウム、酸化ガリウムイ
ンジウム亜鉛、酸化錫、又は酸化カドミウムを構成する金属酸化物半導体が知られている
。透明であるこのような半導体材料は、以下で論じるような或る特定の用途に対して更な
る利点を有することができる。
【０００９】
　ＴＦＴにおいて有用な半導体材料はいくつかの特徴を示す。薄膜トランジスタの典型的
な用途において、デバイスを流れる電流フローを制御することができるスイッチが望まれ
る。このようなものとして、スイッチはオンにされると、高い電流がデバイスを貫流でき
ることが望ましい。電流フローの程度は、半導体電荷キャリヤ移動度に関連する。デバイ
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スがオフにされているときには、電流フローは極めて小さいことが望ましい。これは、天
然電荷キャリヤ濃度に関連する。さらに、光保護層を避けるために、可視光によるデバイ
スへの影響は弱いものであるか又は全くないことが一般に好ましい。これを真に実現する
ためには、半導体バンドギャップは、可視光に対する曝露がバンド間遷移を引き起こさな
いように十分に大きく（＞３ｅＶ）なければならない。酸化亜鉛系材料は、これらの特徴
をもたらすことができる。さらに、ウェブに基づく大気中での真の大量生産スキームでは
、プロセスに使用される化学物質が低廉且つ低毒性であることが非常に望ましい。このよ
うな条件は、ＺｎＯ系材料及びその前駆体の大部分を使用することにより満たされる。
【００１０】
　この方法に従って形成される半導体膜は、０．０１ｃｍ2／Ｖｓ超、好ましくは少なく
とも０．１ｃｍ2／Ｖｓ、より好ましくは１．０ｃｍ2／Ｖｓ超の電界効果電子移動度を示
す。加えて、この発明の方法に従って形成されるｎチャネル半導体膜は、少なくとも１０
4、有利には少なくとも１０6のオンオフ比を提供することができる。オンオフ比は、トラ
ンジスタがオフ状態にあるときのゲート電圧におけるドレイン電流として定義されるオフ
電流に対する、閾値電圧を１０Ｖ超えたゲート電圧におけるドレイン電流として定義され
るオン電流の比によって測定される。
【００１１】
　高いオン／オフ比は、そのオフ状態が、電流漏れとも呼ばれることのある極めて低い電
流フローを有するときに生じる。低い漏れが必須の多くの用途がある。ディスプレイ用途
では、低い漏れが画素選択トランジスタのために必要とされる。この選択トランジスタは
、電荷が画素内に入り蓄積されるのを可能にするスイッチである。漏れのない完全なトラ
ンジスタの場合、一旦電荷が画素内に蓄積されたら、トランジスタはそのオフ状態に切り
換えられ、そしてこの電荷は、選択トランジスタを通る漏れによって減少させることがで
きない。トランジスタのオフ電流が余りにも高いと、画素内の蓄積電荷の減衰を招くこと
になり、このことは、ディスプレイ性能を悪化させる。
【００１２】
　有用な動作のために重要な別のトランジスタ特性は、閾値下勾配(subthreshold slope)
によって表されるトランジスター・ターンオンの険しさである。トランジスタのゲート電
圧が変化させられるのに伴って、トランジスタは、低電流フローによって特徴付けられる
オフ状態で始まり、高電流フローによって特徴付けられるオン状態に転移する。ゲート電
圧は、トランジスタがオンになり始める点に達すると、ゲート電圧の増大とともに、ドレ
イン電流が著しく増大する。閾値下勾配と呼ばれるこの増大は、ドレイン電流の１デカー
ド当たりのゲート電圧のボルトで測定される。この表現は従って、ドレイン電流を１０倍
増大させるために必要なゲート電圧のボルト数を表す。閾値下勾配の値が低いほど、これ
はデバイスのターンオンが迅速に行われることを示し、このような低い値が望ましい。
【００１３】
　高周波マグネトロン・スパッタリング又は改質反応性平面マグネトロン・スパッタリン
グを含む、高温法及び低温法の両方の、酸化亜鉛膜の種々様々な製造方法が開示されてい
る。
【００１４】
　Ohya他（Japanese Journal of Applied Physics, Part 1, 2001年1月、Vol. 40, No. 1
, 第297-8頁）には、化学溶液堆積によって製作されたＺｎＯの薄膜トランジスタが開示
されている。
【００１５】
　透明な導電性酸化物が、透明導電性酸化物化合物の材料及び特性を扱っているthe Mate
rials Research Bulletin, Volume 25 (8) 2000の2000年8月の刊行物に概説されている。
【００１６】
　このような酸化物半導体の１つの低温堆積法が、米国特許出願公開第２００４／０１２
７０３８号明細書（Carcia他）に開示されている。この明細書は、不活性ガス中の制御さ
れた酸素分圧を有する雰囲気中に金属酸化物（ＺｎＯ、Ｉｎ2Ｏ3、ＳｎＯ2、ＣｄＯ）又
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は金属（Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｃｄ）ターゲットのマグネトロン・スパッタリングを用いる
半導体堆積法を開示している。これは、温度感受性の基板及び構成部分、例えば可撓性ポ
リマー基板上のディスプレイ用駆動回路と適合可能な低温法である。Carcia他の電界効果
トランジスタは、名目上未ドープ金属酸化物半導体に基づいており、このような半導体は
、物理蒸着又は化学蒸着、好ましくはｒｆ（高周波）マグネトロン・スパッタリングを用
いて堆積されるようになっている。
【００１７】
　特開２００４－４３４９５８３号公報には、酸化亜鉛ナノ粒子の分散体をインクジェッ
ト噴射することにより半導体チャネルを形成する、薄膜トランジスタ製造方法が開示され
ている。しかし、分散体の調製に関連する実際の例は記載されていない。
【００１８】
　米国特許出願公開第２００４／０１２７０３８号明細書には、真空蒸着法としてスパッ
タリングを用いて、高品質酸化亜鉛薄膜トランジスタを製造する方法が開示されている。
【００１９】
　Steven K. Volkman他は、“A novel transparent air-stable printable n-type semic
onductor technology using ZnO naoparticles”, 2004 IEEE International Electron D
evice meeting Technical Digest, 第769頁, 2004において、有機的に安定化された酸化
亜鉛ナノ粒子を使用して薄膜トランジスタを製造する方法が開示されている。開示された
方法は、４００℃の温度に曝露することを伴う。
【００２０】
　成功した酸化亜鉛系デバイスがスパッタリング技術で製造されてはいるものの、良好な
品質のデバイスを製造するためには反応ガス組成物（例えば酸素含有率）を極めて正確に
制御する必要があることは明らかである。所望の膜材料を形成するために２つの反応ガス
が混合される化学蒸気堆積法（ＣＶＤ）が、高品質膜成長を達成するための有用な経路で
ある。原子層堆積法（ＡＬＤ）は、そのＣＶＤ先行技術と比較して、厚さ解決手段及びコ
ンフォーマル能力を改善することができる代わりの膜堆積技術である。ＡＬＤ法は、従来
のＣＶＤの従来の薄膜堆積プロセスを、単一原子層の堆積工程に分割する。
【００２１】
　ＡＬＤは、半導体デバイス及び支持用電子構成部分（例えば抵抗器及びキャパシタ）、
絶縁体、バスライン及びその他の導電性構造を含む数多くのタイプの薄膜電子デバイスを
形成するための製作工程として用いることができる。ＡＬＤは、電子デバイスの構成部分
内の金属酸化物薄層を形成するのに特に適している。ＡＬＤで堆積することができる一般
クラスの機能性材料は、導体、誘電体又は絶縁体、及び半導体を含む。
【００２２】
　有用な半導体材料の例は、化合物半導体、例えばヒ化ガリウム、窒化ガリウム、硫化カ
ドミウム、固有酸化亜鉛、及び硫化亜鉛である。
【００２３】
　数多くのデバイス構造を、上記機能層を有するように形成することができる。２つの導
体の間に誘電体を配置することにより、キャパシタを形成することができる。２つの導電
性電極の間に相補キャリヤタイプの２つの半導体を配置することにより、ダイオードを形
成することができる。相補キャリヤタイプの半導体の間に、固有の半導体領域が配置され
てもよく、このことは、その領域の自由電荷キャリヤ数が少ないことを示す。２つの導体
の間に単一の半導体を配置することにより、ダイオードを構成することもできる。この場
合、導体／半導体界面のうちの１つが、１つの方向で電流を強く妨害するショットキー障
壁を生成する。導体（ゲート）上に絶縁層を、続いて半導体層を配置することによりトラ
ンジスタを形成することができる。２つ又は３つ以上の追加の導体電極（ソース及びドレ
イン）が上側の半導体層と接触した状態で所定の間隔を置いて配置されると、トランジス
タを形成することができる。必要な界面が形成されるならば、上記装置のいずれかをも種
々の形態で形成することができる。
【００２４】
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　有利には、ＡＬＤ工程は自己終結型であり、自己終結曝露時間まで、又は自己終結曝露
時間を超えて実施すると、１つの原子層を正確に堆積することができる。原子層は典型的
には、０．１～０．５分子単層であり、典型的な寸法は数オングストローム以下のオーダ
ーにある。ＡＬＤの場合、原子層の堆積は、反応性分子前駆体と基板との間の化学反応の
結果である。それぞれ別個のＡＬＤ反応堆積工程において、正味の反応が望ましい原子層
を堆積し、そして分子前駆体内に元々含まれる「余分」の原子を実質的に排除する。その
最も純粋な形態では、ＡＬＤは、その他の反応前駆体の不存在における、前駆体のそれぞ
れの吸着及び反応に関与する。実際には、いかなるシステムにおいても、少量の化学蒸着
反応をもたらす種々異なる前駆体の若干の直接反応を回避することは難しい。ＡＬＤを実
施すると主張するいかなるシステムの目標も、少量のＣＶＤ反応を許容できることを認識
しつつ、ＡＬＤシステムに見合う装置の性能及び特質を得ることである。
【００２５】
　ＡＬＤ用途の場合、典型的には２種の分子前駆体が、別個の段においてＡＬＤ反応器内
に導入される。例えば、金属前駆体分子、ＭＬxは、原子又は分子リガンドＬに結合され
た金属元素Ｍを含む。例えばＭとしては、Ａｌ，Ｗ，Ｔａ，Ｓｉ，Ｚｎなどが挙げられる
。基板表面が分子前駆体と直接反応するように調製されている場合、金属前駆体は基板と
反応する。例えば、基板表面は典型的には、金属前駆体と反応する水素含有リガンドＡＨ
などを含むように調製される。硫黄（Ｓ）、酸素（Ｏ）、及び窒素（Ｎ）がいくつかの典
型的なＡ種である。ガス状金属前駆体分子は、基板表面上のリガンドの全てと効果的に反
応し、その結果、金属の単一原子層を堆積する：
　　　基板－ＡＨ＋ＭＬx→基板－ＡＭＬx-1＋ＨＬ　　　　　　（１）
上記式中ＨＬは反応副産物である。反応中、初期表面リガンドＡＨは消費され、そして表
面はＡＭＬx-1リガンドで覆われるようになる。これらのＡＭＬx-1リガンドは金属前駆体
ＭＬxとさらに反応することはできない。従って、表面上の初期ＡＨリガンドの全てがＡ
ＭＬx-1種で置換されると、反応は自己終結する。この反応段には、不活性ガスパージ段
が続き、この不活性ガスパージ段は、他の前駆体を別個に導入する前にチャンバから余分
の金属前駆体及びＨＬ副産物種を排除する。
【００２６】
　第２分子前駆体は次いで、金属前駆体に対する基板の表面反応性を回復させるために使
用される。このことは、例えばＬリガンドを除去し、そしてＡＨリガンドを再堆積するこ
とにより行われる。この場合、第２前駆体は典型的には、所望の（通常は非金属）元素Ａ
（すなわちＯ，Ｎ，Ｓ）、及び水素（すなわちＨ2Ｏ，ＮＨ3，Ｈ2Ｓ）を含む。次の反応
は下記の通りである：
　　　基板－Ａ－ＭＬ＋ＡＨY→基板－Ａ－Ｍ－ＡＨ＋ＨＬ　　　　　　（２）
【００２７】
　これにより、表面は、ＡＨで覆われた状態に戻るように変換される（この場合、便宜上
、化学反応は平衡されない）。所望の追加の元素Ａは膜内に組み込まれ、また望ましくな
いリガンドＬは揮発性副産物として排除される。ここでもやはり、反応は反応性部位（こ
の場合Ｌ末端部位）を消費し、そして基板上の反応性部位が完全に消耗したら自己終結す
る。第２分子前駆体は次いで、不活性パージガスを第２パージ段で流すことにより堆積チ
ャンバから除去される。
【００２８】
　ここで要約すると、ＡＬＤ法は、基板に対する化学物質のフラックスを順番に交互にす
ることを必要とする。上述のような代表的なＡＬＤ法は、４つの異なる作業段を有するサ
イクルである：
１．　ＭＬx反応；
２．　ＭＬxパージ；
３．　ＡＨy反応；及び
４．　ＡＨyパージ、次いで段１へ戻る。
【００２９】
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　表面反応と、パージ動作を介在させて、基板表面をその初期反応状態に回復させる前駆
体除去とを交互に行うことのこのようなシーケンスの繰り返しは、典型的なＡＬＤ堆積サ
イクルである。ＡＬＤ作業の重要な特徴は、基板をその初期の表面化学反応状態に回復さ
せることである。この反復工程セットを用いて、化学キネティクス、１サイクル当たりの
堆積、組成、及び厚さがすべて同様である等しく計量された層として膜を基板上に層形成
することができる。
【００３０】
　自己飽和型表面反応は、技術的な許容差及び流動プロセスの限界又は表面トポグラフィ
（すなわち三次元高アスペクト比構造内への堆積）に関連する限界に起因する、さもなけ
れば表面均一性を損なうおそれのある搬送不均一性に対してＡＬＤを不感受性にする。原
則として、反応プロセスにおける不均一な化学物質フラックスは一般に、表面領域の異な
る部分に対する完成時間を異なるものにする。しかしＡＬＤを用いた場合、反応のそれぞ
れが基板表面全体上で完成することが許される。従って、完成キネティクスの相違は、均
一性に対して何の不利益も与えない。その理由は、最初に反応を完成するようになってい
る領域は反応を自己終結し、他の領域は、完全処理された表面が意図する反応を受けるま
で持続することができるからである。
【００３１】
　典型的にはＡＬＤ法は、単一のＡＬＤサイクル（１サイクルは前に挙げた１～４の番号
の工程を有している）において０．１～０．２ｎｍの膜を堆積する。多くの又はほとんど
の半導体用途において、３ｎｍ～３００ｎｍの均一な膜厚を、そして他の用途ではさらに
厚い膜を提供するために、有用なそして経済的に見合うサイクル時間が達成されるべきで
ある。産業上のスループット標準によれば、基板は好ましくは２分～３分で処理され、こ
れは、ＡＬＤサイクル時間が０．６秒～６秒の範囲にあるべきであることを意味する。
【００３２】
　ＡＬＤ装置は、多くの基板のコスト効率が高い被覆を可能にするために、多くのサイク
ルにわたって効率的に且つ信頼性高くこのシーケンシングを実行できなければならない。
任意の所与の反応温度で、ＡＬＤ反応が自己終結に達するために必要とする時間を最小化
しようと、１つのアプローチでは、いわゆる「パルス化」システムを使用して、ＡＬＤ反
応器内へ流入する化学物質フラックスを最大化するようになっている。パルス化ＡＬＤ法
の場合、基板はチャンバ内に位置し、そして、第１ガスがチャンバに入るのを許すことに
より、上記順番のガスに暴露され、続いてそのガスを除去するためのポンピング・サイク
ルを施され、続いて第２ガスがチャンバに導入され、続いて第２ガスを除去するためのポ
ンピング・サイクルを施される。この順番は、任意の頻度で、ガスのタイプ及び／又は濃
度を任意に変化させて繰り返すことができる。正味の影響は、チャンバ全体が時間に伴う
ガス組成の変化を受けることであり、ひいてはこのタイプのＡＬＤは時間依存性ＡＬＤと
呼ぶことができる。既存のＡＬＤ法の大部分は時間依存性ＡＬＤである。
【００３３】
　ＡＬＤ反応器内へ流入する化学物質フラックスを最大化するために、最小限に希釈した
不活性ガスとともに、そして高い圧力でＡＬＤ反応器内に分子前駆体を導入することが有
利である。しかし、これらの手段は、短いサイクル時間、及びＡＬＤ反応器からのこれら
の分子前駆体の迅速な除去を達成するという必要性に対して不都合に働く。迅速な除去は
、ＡＬＤ反応器内のガス滞留時間が最小化されることを決定づける。
【００３４】
　既存のＡＬＤアプローチは、反応時間を短くし、化学物質利用効率を改善するとともに
必要性と、他方では、パージガス滞留時間及び化学物質除去時間とを最小化する必要性と
の間のトレードオフを伴う妥協の産物である。時間に依存するＡＬＤシステムの固有の限
界を克服するための１つのアプローチは、各反応ガスを連続的に提供すること、そして各
ガスを通して基板を連続して動かすことである。これらのシステムでは、比較的一定のガ
ス組成が存在するが、しかし処理システムの特定の領域又はスペースに局在化される。従
ってこれらのシステムを、空間依存性(spatially dependent)ＡＬＤシステムと呼ぶ。
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【００３５】
　例えば、“GAS DISTRIBUTION SYSTEM FOR CYCLICAL LAYER DEPOSITION”と題される米
国特許第６，８２１，５６３号明細書（Yudovsky）には、前駆体及びパージガスのための
別個のガスポートと、各ガスポート間の真空ポンプポートとを交互に有する、真空下の空
間依存性ＡＬＤ処理システムが記載されている。各ガスポートは、そのガス流を鉛直方向
で見て下向きに基板に向かって案内する。別個のガス流は壁又は仕切りによって分離され
、各ガス流の両側には排気のための真空ポンプが設けられている。各仕切りの下側部分は
、基板に近接して、例えば基板表面から０．５ｍｍ以上のところに延びている。このよう
に、これらの仕切りの下側部分は、ガス流が基板表面と反応した後、ガス流が下側部分の
周りで真空ポートに向かって流れるのを可能にするのに十分な距離だけ、基板表面から離
されている。
【００３６】
　回転ターンテーブル又はその他の搬送装置が、１つ又は２つ以上の基板ウエハーを保持
するために設けられている。この装置を用いると基板は異なるガス流の下で往復させられ
、これによりＡＬＤ堆積を生じさせる。１つの態様の場合、基板は、チャンバを通して線
状通路内で動かされ、この通路内で基板は多数回にわたって前後へパスされる。
【００３７】
　連続ガス流を使用した別のアプローチが、“METHOD FOR PERFORMING GROWTH OF COMPOU
ND THIN FILMS”（Suntola他）と題された米国特許第４，４１３，０２２号明細書に示さ
れている。ガス流アレイには、ソースガス開口、キャリヤガス開口、及び真空排気開口が
交互に設けられている。アレイ上の支持体の往復運動が、パルス化された動作を必要とす
ることなしに、ここでもＡＬＤ堆積を生じさせる。具体的には図１３及び図１４の態様の
場合、基板表面と反応性蒸気との順次の相互作用が、ソース開口の固定アレイ上の基板の
往復運動によって行われる。排気開口間にキャリヤガス開口を有することにより、拡散バ
リアが形成されている。このような態様を伴う動作は大気圧においてさえも可能であると
Suntola他は述べているが、プロセスの詳細又は例はほとんど又は全く提供されていない
。
【００３８】
　‘563 Yudovsky及び‘022 Suntola他の開示物に記載されたもののような方法は、パル
ス化ガスのアプローチに固有の難しさのいくつかを回避することはできるが、これらのシ
ステムは他の欠点を有する。例えば、アレイ内の異なる地点で均一な真空を維持すること
、そして同期的なガス流及び真空を相補的な圧力で維持することは極めて難しく、ひいて
は基板表面に提供されるガスフラックスの均一性に関して妥協することになる。‘563 Yu
dovskyの開示物のガス流供給ユニットも、‘022 Suntola他の開示物のガス流アレイも、
基板に０．５ｍｍよりも近接して使用することはできない。
【００３９】
　米国特許出願公開第２００５／０８４６１０号明細書（Selitser）には、大気圧原子層
化学蒸着法が開示されている。動作圧力を大気圧に変化させることにより、反応速度が著
しく高くなり、このことは、反応物質の濃度を桁違いに増大させ、その結果として表面反
応速度を高めることを、Selitser他は述べている。Selitser他の態様は、方法のそれぞれ
の段毎に別個のチャンバを伴うが、図１０には、チャンバの壁が取り除かれている態様が
示されている。一連の分離されたインジェクタが、回転する円形基板ホルダ軌道の周りに
間隔を置いて設けられている。各インジェクタは、独立して操作される反応物質マニホル
ド、パージ・マニホルド、及び排気マニホルドが組み込まれており、そしてそれぞれの基
板毎に、この基板がプロセス中にインジェクタの下を通るのに伴って、１つの完結した単
分子層堆積・反応物質パージサイクルとして制御し作用する。ガス・インジェクタ又はマ
ニホルドの詳細はほとんど又は全くSelitser他によって記載されてはいないが、隣接する
インジェクタからの交差汚染がパージガスによって予防され、排気マニホルドが各インジ
ェクタ内に組み込まれるように、インジェクタの間隔が選択されていると、彼らは述べて
いる。
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【００４０】
　空間依存性ＡＬＤ法が、２００６年３月２９日付けで出願された“PROCESS FOR ATOMIC
 LAYER DEPOSITION”と題される同一譲受人の米国特許出願第１１／３９２，００７号明
細書（Levy他）；２００６年３月２９日付けで出願された“APPARATUS FOR ATOMIC LAYER
 DEPOSITION”と題される米国特許出願第１１／３９２，００６号明細書（Levy他）；２
００７年１月０８日付けで出願された“DEPOSITION SYSTEM AND METHOD USING A DELIVER
Y HEAD SEPARATED FROM A SUBSTRATE BY GAS PRESSURE”と題される米国特許出願第１１
／６２０，７４４号明細書（Levy）；及び２００７年１月０８日付けで出願された“DELI
VERY DEVICE COMPRISING GAS DIFFUSER FOR THIN FILM DEPOSITION”と題される米国特許
出願第１１／６２０，７４０号明細書（Nelson他)に、より詳細に記載された他の装置又
はシステムで達成することができる。これらのシステムは、連続的に流れる互いに反応性
のガスの望ましくない混和という空間的ＡＬＤシステムの困難な局面の１つを克服しよう
としている。具体的には、米国特許出願第１１／３９２，００７号明細書は、混和を防止
するためにシンクの横流パターンを採用しているのに対して、米国特許出願第１１／６２
０，７４４号明細書及び米国特許出願第１１／６２０，７４０号明細書は、改善されたガ
ス分離を達成するためにプロセスの反応ガスの圧力によって部分的に浮揚された被覆用ヘ
ッドを採用している。
【００４１】
　これらの空間依存性ＡＬＤシステムの有用性及び使用しやすさにもかかわらず、これら
のシステムは互いに反応性のガスの分離という点では、依然として時間依存性ＡＬＤシス
テムよりも能力が低い。従って、これらを工業的に有用にするために、ガス混和に関連す
る不可避の問題に対してより堅牢な化学物質を考えなければならない。
【００４２】
　半導体の性質を化学的に改変するための一般的なアプローチは、半導体の電気的な特性
を変化させる他の原子又は分子を半導体のマトリックス内に含むことである。これらの追
加の原子は典型的には、システムに可動電荷を受容又は供与することによって働く。酸化
亜鉛のような半導体の場合、電子を捕捉し、ひいては半導体の正孔濃度を高め、そしてこ
の半導体がｐ型半導体を目指すようにするために、アクセプタ・ドーパントを使用するこ
とができる。或いは、電子を放出し、ひいては半導体の電子濃度を高め、そしてこの半導
体がｎ型半導体を目指すようにするために、ドナー・ドーパントを使用することもできる
。
【００４３】
　酸化亜鉛中のアクセプタ・ドーパントとして使用することができる多数の原子が存在す
る。これらの原子の中には、窒素、銅、リン、及びヒ素がある。既存の従来技術では、ｐ
型酸化亜鉛層を生成しようという試みで、酸化亜鉛中のアクセプタ・ドーパントが使用さ
れている。好適なｐ型材料は事実、正孔電荷キャリヤ運動に起因して材料を或る程度導電
性にするのに十分な正孔濃度を有するように推進されることになる。
【００４４】
　例えば、Sugihara他の米国特許出願公開第２００６／０２４４１０７号明細書には、ア
クセプタ・ドープ型ＺｎＯ系層を調製する方法が開示されている。これらの方法において
、膜は、基板温度３００℃のパルス化レーザー堆積を利用し、そしてＮドーパントとして
酸化窒素を使用することにより調製される。興味深いことに、膜は効果を発揮するために
、隣接するバリア層を必要とする。
【００４５】
　C. Lee他（J. Vac. Sci. Technol. A 24(4) 2006）は、窒素ドーピングを生成するため
のアンモニア・ガスを使用して、ＡＬＤタイプの方法によって成長させられたＮドープ型
ＺｎＯ系半導体膜について論じている。これらの膜は、これらをｐ型ＺｎＯに変換するた
めに１０００℃のアニーリングを必要とする。これらは、時間依存性ＡＬＤ法を用いる。
アクセプタ・ドーピングは、ｐ型材料を生成するために用いられる。
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【００４６】
　従って、酸化亜鉛系半導体膜を形成するために、空間依存性ＡＬＤシステムを提供する
ことが依然として必要である。
【課題を解決するための手段】
【００４７】
　本発明は、基板上に薄膜材料を堆積することにより、トランジスタに使用するためのｎ
型酸化亜鉛系薄膜半導体を製造する方法であって、細長い実質的に平行なチャネルに沿っ
て一連のガス流を同時に当てることを含み、そして、該一連のガス流が、順番に、少なく
とも、第１反応ガス材料と、不活性パージガスと、第２反応ガス材料とを、任意選択的に
複数回繰り返された状態で含み、該第１反応ガス材料が、該ｎ型酸化亜鉛系薄膜半導体を
形成するために、該第２反応ガス材料で処理された基板表面と反応することができ、該第
１反応ガス材料は、亜鉛基及び有機基の両方を含む揮発性有機亜鉛前駆体化合物であり；
　揮発性アクセプタ・ドーパント前駆体が、該第１反応ガス材料、第２反応ガス材料、不
活性パージガス、又は補足ガス材料の追加のガス流中に導入され；該方法が、実質的に大
気圧で又は大気圧を上回る圧力で行われ、そして堆積中の該基板の温度が２５０℃未満で
ある、ｎ型酸化亜鉛系薄膜半導体を製造する方法に関する。これにより、揮発性アクセプ
タ・ドーパント前駆体が反応し、酸化亜鉛系薄膜半導体中にアクセプタ・ドーパントとし
て組み込まれる。
【００４８】
　プロセス中、ガス材料のための基板もしくは堆積装置、又はその両方は、近接する関係
を維持しながら、堆積装置の出力面と基板との間の相対運動を提供することができる。
【００４９】
　好ましい態様の場合、この方法は、薄膜堆積を施される基板の連続的な運動で操作する
ことができ、この方法は、好ましくは、実質的に大気圧の周囲に対して密閉されていない
環境内で、堆積装置の傍らを通り過ぎるウェブ上で又はウェブとして支持体を搬送するこ
とができる。
【００５０】
　空間的ＡＬＤ法によって製造された材料の場合、材料の欠陥が２つの有害な影響を及ぼ
す。先ず第１に、このような材料は、天然電荷キャリヤの余りにも高い濃度を有し、高い
オフ電流につながる傾向がある。第２に、このような材料は、バルク電荷作用を招き、不
良の閾値下勾配につながるおそれのある欠陥部位を含有する。本発明は、空間依存性ＡＬ
Ｄシステムにおいて製造された酸化亜鉛系半導体材料が実地で効果的に働くだけでなく、
良好な性能を発揮するのを可能にするドーピング法を提供する。
【発明の効果】
【００５１】
　本発明の利点は、本発明が、数多くの異なるタイプの基板及び堆積環境に適した、基板
上への酸化亜鉛系ｎ型半導体の有利な原子層堆積方法を提供することである。
【００５２】
　本発明のさらに別の利点は、大面積基板上への堆積を含む、ウェブ又はその他の可動基
板上の堆積に対して適合可能であることである。
【００５３】
　本発明のさらに別の利点は、好ましい態様において大気圧条件下での操作を可能にする
ことである。
【００５４】
　本発明のさらに別の利点は、大気圧における低温プロセスにおいて採用することができ
、このプロセスを周囲大気に対して開いた、密閉されていない環境内で実施できることで
ある。
【００５５】
　本発明はまた、本発明によって形成された、好ましくは可撓性基板上の酸化亜鉛系半導
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体を含むトランジスタに関する。
【００５６】
　本発明の方法により製造された半導体膜は、０．１ｃｍ2／Ｖｓを上回る優れた電界効
果電子移動度、及び１０4を上回るオンオフ比を膜形態で呈することができ、この性能特
性は、アクティブ・マトリックス・ディスプレイ・バックプレーンを含む種々の当該技術
において使用するのに十分である。
【００５７】
　ＴＦＴ構造は、酸化亜鉛系半導体に加えて、酸化亜鉛系半導体内に電流を注入するため
に、ソース及びドレインと一般に呼ばれる導電性電極を含む。本発明によって形成された
ｎチャネル半導体膜は、ｎチャネル半導体膜に接続された、互いに離隔された第１コンタ
クト手段と第２コンタクト手段とをそれぞれ含む薄膜トランジスタに使用することができ
る。絶縁体によって前記半導体膜から離隔するように第３コンタクト手段を設け、そして
第３コンタクト手段に印加される電圧によって、前記膜を通る第１コンタクト手段と第２
コンタクト手段との間の電流を制御するように第３コンタクト手段を適合させることがで
きる。第１、第２、及び第３コンタクト手段は、電界効果トランジスタのドレイン、ソー
ス、及びゲート電極に相当することができる。
【００５８】
　本発明のこれらの及びその他の目的、特徴、及び利点は、本発明の一例としての態様を
示し記述した図面と併せて、下記詳細な説明を読めば、当業者には明らかになる。
【００５９】
　本明細書は、本発明の主題を具体的に指摘し明確に主張する特許請求の範囲で締めくく
られるが、添付の図面と併せて下記説明から本発明をより良く理解することができる。
【図面の簡単な説明】
【００６０】
【図１】図１は、本発明の方法のステップを説明するフローチャートである。
【図２】図２は、本発明の方法において使用することができる原子層堆積のための装置の
１つの態様を示す断面側方図である。
【図３】図３は、薄膜堆積を施される基板へガス材料を分配する、一例としてのガス材料
システムの態様を示す断面側方図である。
【図４Ａ】図４Ａは、付随する堆積動作を概略的に示す、ガス材料システムの分配の１つ
の態様の断面側方図である。
【図４Ｂ】図４Ｂは、付随する堆積動作を概略的に示す、ガス材料システムの分配の１つ
の態様の断面側方図である。
【図５】図５は、基板に対する出力チャネルの配向と、基板上への堆積のために用いるこ
とができる往復運動とを示す、堆積装置の１つの態様の一部の出力面側から見た斜視図で
ある。
【図６】図６は、堆積装置内のガス流の１配列例を示す、図５の斜視図である。
【図７Ａ】図７Ａは、種々の態様における出力チャネルに対応するガス流方向を示す、前
記図２～４Ｂの断面図に対して直交方向で見た断面図である。
【図７Ｂ】図７Ｂは、種々の態様における出力チャネルに対応するガス流方向を示す、前
記図２～４Ｂの断面図に対して直交方向で見た断面図である。
【図７Ｃ】図７Ｃは、種々の態様における出力チャネルに対応するガス流方向を示す、前
記図２～４Ｂの断面図に対して直交方向で見た断面図である。
【図７Ｄ】図７Ｄは、種々の態様における出力チャネルに対応するガス流方向を示す、前
記図２～４Ｂの断面図に対して直交方向で見た断面図である。
【図８Ａ】図８Ａは、ガス材料を提供する堆積装置の出力面から基板表面までの距離の低
減が及ぼす影響を示す断面図である。
【図８Ｂ】図８Ｂは、ガス材料を提供する堆積装置の出力面から基板表面までの距離の低
減が及ぼす影響を示す断面図である。
【図９】図９は、本発明の１つの態様による出力チャネル配列を通るガス材料の運動を示
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す、本発明の方法において使用することができる図３に示したような堆積装置の出力面を
示す平面図である。
【図１０】図１０は、本発明の方法において使用することができるスタック・プレートか
ら形成された堆積装置の１つの態様を示す斜視図である。
【図１１Ａ】図１１Ａは、図１０に示されたスタック・プレート構造を採用する堆積装置
の構造を示す分解図であって、この方法において使用される異なるガスのための２つの異
なる出力チャネルを示す分解図である。
【図１１Ｂ】図１１Ｂは、図１０に示されたスタック・プレート構造を採用する堆積装置
の構造を示す分解図であって、この方法において使用される異なるガスのための２つの異
なる出力チャネルを示す分解図である。
【図１２】図１２は、堆積装置の周囲に沿って導かれた不活性ガスの包囲シュラウドを使
用した態様を示す斜視図である。
【図１３】図１３は、往復運動及び直交方向運動のための別の動作パターンを示す概略図
である。
【図１４】図１４は、本発明による方法を用いる堆積システムの１つの態様を示すブロッ
ク・ダイヤグラムである。
【図１５】図１５は、本発明による、可動ウェブに適用される堆積システムの１つの態様
を示すブロック・ダイヤグラムである。
【図１６】図１６は、本発明による、可動ウェブに適用される堆積システムの別の態様を
、堆積装置が定置である状態で示すブロック・ダイヤグラムである。
【図１７】図１７は、本発明の方法において使用することができる、湾曲を有する出力面
を備えた堆積装置の１つの態様を示す断面側方図である。
【図１８】図１８は、例による薄膜堆積法のための源材料を示すブロック・ダイヤグラム
である。
【図１９】図１９は、例の薄膜堆積法を施される基板に提供されるガス材料の配列を示す
、本発明の方法に使用される堆積装置の断面側方図である。
【図２０】図２０は、ボトム－ゲート／ボトム－コンタクト構造を有する典型的な薄膜ト
ランジスタを示す断面図である。
【図２１】図２１は、ボトム－ゲート／トップ－コンタクト構造を有する典型的な薄膜ト
ランジスタを示す断面図である。
【図２２】図２２は、トップ－ゲート／ボトム－コンタクト構造を有する典型的な薄膜ト
ランジスタを示す断面図である。
【図２３】図２３は、トップ－ゲート／トップ－コンタクト構造を有する典型的な薄膜ト
ランジスタを示す断面図である。
【図２４】図２４は、選択トランジスタと、ディスプレイのデザインに起因するキャパシ
タンスを示すキャパシタとを含む典型的なアクティブ・マトリックス画素のデザインを示
す図である。
【図２５】図２５は、データライン、制御ライン、薄膜トランジスタ、及び画素導体パッ
ドを含む典型的な画素レイアウトを示す図である。
【図２６】図２６は、下記例５に関して、ドープされた試料の典型的なＥＰＲスペクトル
（実線）、及びスピン－ハミルトニアンの所与のパラメータを使用した計算ＥＰＲ線形状
を示す。
【図２７】図２７は、例５に関して、ドープされていないＺｎＯ薄膜と窒素ドープ型Ｚｎ
Ｏ薄膜のＥＰＲスペクトルの比較を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００６１】
　この方法に従って形成される半導体膜は、０．０１ｃｍ2／Ｖｓ超、好ましくは少なく
とも０．１ｃｍ2／Ｖｓ、より好ましくは１ｃｍ2／Ｖｓ超の電界効果電子移動度を示す。
加えて、この発明の方法に従って形成されるｎチャネル半導体膜は、少なくとも１０4、
有利には少なくとも１０5又は１０6のオンオフ比を提供することができる。
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【００６２】
　さらに、可視光によるデバイスへの影響は弱いものであるか又は全くないことが望まし
い。これを真に実現するためには、半導体バンドギャップは、可視光に対する曝露がバン
ド間遷移を引き起こさないように十分に大きく（＞３ｅＶ）なければならない。
【００６３】
　酸化亜鉛系材料が、高い移動度、低いキャリヤ濃度、及び高いバンドギャップをもたら
すことができる。さらに、ウェブに基づく大気中での真の大量生産スキームでは、プロセ
スに使用される化学物質が低廉且つ低毒性であることが非常に望ましい。このような条件
は、ＺｎＯ系材料及びその前駆体の大部分を使用することにより満たされる。
【００６４】
　酸化亜鉛系半導体材料は、半導体酸化物を形成することができる少量の他の金属、例え
ばインジウム、錫、又はカドミウム、及びこれらの組み合わせを含有することができる。
例えば、Chiang, H. Q.他“High mobility transparent thin-film transistors with am
orphous zinc tin oxide channel layer” Applied Physics Letters 86, 013503 (2005)
は、酸化亜鉛錫材料を開示している。
【００６５】
　従って、「酸化亜鉛系」という用語は、大部分、好ましくは少なくとも８０パーセント
が酸化亜鉛から成る組成物を意味するが、しかし少量の他の金属酸化物を含む添加剤又は
混合物を許す。このような半導体組成物は当業者に知られている。
【００６６】
　名目上ドープされていない酸化亜鉛は、浅い(shallow)ドナーの存在によりｎ型導電率
を示す。化学量論からの偏差に起因する格子欠陥は、浅いドナー状態を形成する役割を演
じると考えられるが、意図せずに組み込まれた水素も、浅いドナー状態源と考えられる。
D. C. Look, J. R. Sizelove及びJ. W. Hemsky, Phys. Rev. Lett. 82, 2552-2555(1999)
; C. G. Van de Walle, Phys. Rev. Lett. 85 1012 (2000)を参照されたい。これらの浅
いドナーは通常、酸化亜鉛の伝導バンドエッジより１００ｍｅＶ未満下回る占有エネルギ
ーレベルを導入するようになっている。これらの浅いドナーの状態を占有する電子は、熱
励起を介して伝導バンド内に促進することができ、固有導電率をもたらすことができる。
【００６７】
　オフ電流を改善するために、酸化亜鉛系半導体は、少数の天然電荷キャリヤを有し、高
い抵抗をもたらすべきである。本発明によれば、ＺｎＯの抵抗率は、揮発性有機化合物か
ら形成されたアクセプタ・ドーパント、例えばＮ、Ｐ、Ａｓ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｕ、Ａ
ｇ又はこれらの混合物のようなアクセプタ・ドーパントを含む揮発性化合物で置換ドープ
することにより高められる。好ましくは、アクセプタ・ドーパントは、Ｖ族元素、より好
ましくは窒素を含み、例えばアクセプタ・ドーパントが、ＮＯ、Ｎ2Ｏ、ＮＯ2、又はアン
モニアの形態の窒素を含む。
【００６８】
　典型的には、Ｖ族元素が酸素と置き換わるのか又はＩ族又はＩＢ族元素が亜鉛と置き換
わるのかとはかかわりなく、アクセプタ・ドーパントは、これが置き換わる原子よりも少
ない価電子を有している。
【００６９】
　本発明の好ましい態様の場合、アクセプタ・ドーパントなしの半導体のオンオフ比は、
１．０×１０6未満である。また、アクセプタ・ドーパントの存在は、抵抗率を少なくと
も１０2増大させ、アクセプタ・ドーパントなしの半導体の抵抗率は、５００オーム・ｃ
ｍ未満である。特に好ましい態様の場合、アクセプタ・ドーパントの存在は、移動度を少
なくとも２５％、より好ましくは少なくとも５０％増大させる。
【００７０】
　揮発性化合物は、ガスの形態で反応チャンバに供給されることができるように、室温に
おいて或る程度は蒸気相で存在し得る化合物として定義される。このようなガスが、堆積
法に有用な影響を与えるのに十分な揮発性材料を含有するために、揮発性化合物は、０．
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１ｍｍＨｇを上回る、好ましくは１ｍｍＨｇを上回る室温における蒸気圧を有するのが好
ましい。そのようなドーパントは好ましくは、０．００１％～５％、より好ましくは０．
０１％～１％の量で最終半導体内に存在する。
【００７１】
　本発明の範囲に含まれるアクセプタ・ドーパントは、浅いドナーのエネルギーレベルを
下回り、且つ電子を受容することができるＺｎＯ系材料のバンドギャップ内にエネルギー
レベルを導入する不純物である。このようなアクセプタ・ドーパントは、これが置き換わ
る原子よりも少ない価電子を有する不純物原子であってよい。ＺｎＯ系材料の例は、酸素
と置き換わるＶ族元素、例えば窒素、リン又はヒ素、及び亜鉛と置き換わるＩ族及びＩＢ
族元素、例えばリチウム、ナトリウム、カリウム、銅又は銀である。U. Ozgur, Ya. I. A
livov, C. Liu, A. Teke, M.A. Reshchikov, S. Doan, V. Avrutin, S.-J. Cho、及びH. 
Morkoc, J. Appl. Phys. 98 041301 (2001)を参照されたい。
【００７２】
　加えて、当業者に知られている種々の任意選択的なコンベンショナルな少量のドーパン
ト、好ましくは１０重量パーセント未満のドーパントを、堆積中又は堆積後に酸化亜鉛系
半導体内に含むこともできる。チャネル層の厚さは種々様々であってよく、具体例によれ
ば、これは５ｎｍ～５００ｎｍ、１０ｎｍ～５０ｎｍであってよい。
【００７３】
　チャネルの長さ及び幅は、画素サイズ、及び構築中のシステムの設計ルールによって決
定される。典型的には、チャネル幅は１０～１０００μｍであってよい。チャネル長は種
々様々であってよく、具体例によれば、これは１～１００μｍであってよい。
【００７４】
　本発明の薄膜トランジスタ又は電子デバイスを製造するプロセス全体、又は少なくとも
薄膜半導体の製造は、最大支持温度３００℃未満、より好ましくは２５０℃未満、又はお
よそ室温の温度（２５℃～７０℃）でも行うことができる。ここに含まれる本発明に関す
る知識を持っているならば、温度選択は一般に、当業者に知られている支持体及び処理パ
ラメータに応じて行う。これらの温度は伝統的な集積回路及び半導体の処理温度を十分に
下回る。これにより、種々の比較的低廉な支持体、例えば可撓性高分子支持体のいずれか
の使用が可能になる。こうして、本発明は、性能が著しく改善された薄膜トランジスタを
含有する比較的低廉な回路の製造を可能にする。
【００７５】
　以下の説明に関して「ガス」又は「ガス材料」という用語は、広い意味で、所定の範囲
の蒸発した又はガス状の元素、化合物、もしくは材料のいずれかを含むように使用される
。本明細書中に使用されるその他の用語、例えば「反応物質」、「前駆体」、「真空」及
び「不活性ガス」は、材料堆積技術における当業者によってよく理解される従来通りの意
味を有する。提供される図面は、原寸に比例して描かれてはいないが、本発明のいくつか
の態様の機能全体及び構造的配列を示すように意図されている。
【００７６】
　本発明の装置は、酸化亜鉛系ｎ型半導体膜を製造することに対する従来のアプローチか
らの有意義な脱却を提供し、大面積の、ウェブをベースとする基板上への堆積に適合する
ことができ、また改善されたスループット速度で高度に均一な薄膜堆積を達成することが
できる、基板表面にガス材料を供給するためのシステムを採用する。本発明の方法は、（
パルス化ＡＬＤ又は時間依存性ＡＬＤとは反対に）連続した空間依存性ＡＬＤガス材料分
配を採用する。本発明の方法は、大気圧又は近大気圧並びに真空下での動作を可能にし、
また、密閉されていない又はオープンエア環境内で動作することができる。
【００７７】
　図１は、本発明の態様による酸化亜鉛系ｎ型半導体膜を製造する方法の１つの態様の一
般化された工程ダイヤグラムである。ここでは、第１分子前駆体と第２分子前駆体とから
成る２種の反応性ガスが使用される。ガスはガス源から供給され、そして例えば堆積装置
を介して基板に供給することができる。ガス材料を堆積装置に提供する計量・弁装置を使
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用することができる。
【００７８】
　工程１に示されているように、システムのためのガス材料の連続供給が、基板上の材料
薄膜を堆積するために行われる。シーケンス１５における工程は順次適用される。工程２
において、基板の所与の領域（チャネル領域と呼ぶ）に関して、第１分子前駆体又は反応
ガス材料が、基板のチャネル領域上で第１チャネル内を流れるように導かれ、この領域と
反応する。工程３において、基板とシステム内のマルチ・チャネル流との相対運動が発生
し、このことが工程４の準備を整える。工程４では、不活性ガスを有する第２チャネル（
パージ）流が、所与のチャネル領域の上方で発生する。次いで工程５において、基板とマ
ルチ・チャネル流との相対運動が工程６の準備を整える。工程６では、所与のチャネル領
域に原子層堆積が施され、ここでは第２分子前駆体が今や（この特定の態様では基板の表
面に対して横方向且つ実質的に平行に）基板の所与のチャネル領域上に位置し、基板上の
前の層と反応することにより、所望の材料の（理論上）単分子層を生成する。第１分子前
駆体は、ガス形態の亜鉛含有化合物であり、堆積される材料は、亜鉛含有化合物、例えば
有機亜鉛化合物、例えばジエチル亜鉛である。このような態様の場合、第２分子前駆体は
、例えば非金属酸化化合物であってよい。揮発性アクセプタ・ドーピング化合物は、これ
が成長中の膜内の部位に対して反応するのを可能にする任意の方法で、システムに供給す
ることができる。このように、揮発性アクセプタ・ドーピング化合物は、第１又は第２分
子前駆体と、又はパージガスと一緒に供給することができる。好ましくは、揮発性アクセ
プタは、酸化分子前駆体と一緒に供給される。
【００７９】
　工程７では、基板とマルチ・チャネル流との相対運動が次いで、工程８の準備を整える
。工程８では再び、不活性ガスを使用することにより、この時には、前の工程６から生じ
た所与のチャネル領域からの過剰の第２分子前駆体を一掃する。工程９において、基板と
マルチ・チャネル流との相対運動が再び発生し、このことが、工程２へ戻る反復シーケン
スの準備を整える。サイクルは、所望の膜を確立するのに必要な回数だけ反復される。こ
の方法のこの態様の場合、工程は、流れチャネルによって占められる領域に対応する、基
板の所与のチャネル領域に対して繰り返される。その間に、種々のチャネルには、工程１
の所要のガス材料が供給されることになる。図１のボックス１５のシーケンスと同時に、
他の隣接チャネル領域が処理され、その結果、工程１１全体に示されているように、マル
チ・チャネル流が並行して生じる。並行流は、堆積装置の出力面に対して実質的に直交方
向又は実質的に平行に生じることができる。
【００８０】
　第２分子前駆体の主要な目的は、基板表面を、第１分子前駆体と反応する方向に戻るよ
うに状態調節することである。第２分子前駆体はまた、分子ガスから材料を提供すること
により、表面の金属と合体し、堆積したばかりの亜鉛含有前駆体と酸化物を形成する。
【００８１】
　特定の態様は、分子前駆体を基板に適用した後で分子前駆体を除去するために真空パー
ジを用いる必要がない。パージ工程はＡＬＤ法における最も顕著なスループット制限工程
であると、大抵の研究者が予測している。
【００８２】
　図１における２種の反応ガスとして、例えばＡＸ及びＢＹを使用すると想定する。反応
ガスＡＸ流が供給され、所与の基板領域上に流されると、反応ガスＡＸの原子は基板上に
化学吸着され、その結果Ａから成る層と、リガンドＸの表面とが生じる（会合化学吸着）
（工程２）。次いで、残りの反応ガスＡＸは不活性ガスでパージされる（工程４）。次い
で反応ガスＢＹ流が供給され、及びＡＸ（表面）とＢＹ（ガス）とが化学反応し、その結
果、基板上にＡＢから成る分子層が生じる（解離化学吸着）（工程６）。残りのガスＢＹ
及び反応副産物はパージされる（工程８）。薄膜の厚さは、プロセス・サイクル（工程２
～９）を多数回繰り返すことにより増大させることができる。
【００８３】
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　膜は一度に１つの単分子層上に堆積することができるので、コンフォーマルであり均一
な厚さを有する傾向がある。
【００８４】
　本発明の方法を用いて形成することができる酸化物の一例としては、ＺｎＯ、酸化イン
ジウム、酸化錫が挙げられる。本発明の方法を用いて形成することができる混合構造酸化
物は、例えばＩｎＺｎＯ及びＩｎＧａＺｎＯを含むことができる。本発明の方法を用いて
形成することができるドープ型材料は、例えばＺｎＯ：Ａｌ、ＧａＩｎＺｎＯ、ＭｇxＺ
ｎ1-xＯ、及びＬｉＺｎＯを含むことができる。
【００８５】
　当業者には明らかなように、２種、３種又は４種以上の金属の合金を堆積することがで
き、２種、３種又は４種以上の成分と一緒に化合物を堆積することができ、また等級フィ
ルム及びナノ－ラミネートのようなものを製造することもできる。
【００８６】
　これらのバリエーションは、交互のサイクルで本発明の特定の態様を用いた変更形に過
ぎない。
【００８７】
　種々の揮発性亜鉛含有前駆体、前駆体の組み合わせ、及びＡＬＤ薄膜法において有用な
反応物質に関しては、Handbook of Thin Film Process Technology, Vol. 1, Glocker及
びShah編, Institute of Physics (IOP) Publishing, Philadelphia 1995, 第B1.5:1～B1
.5:16頁；Handbook of Thin Film Material, Nalwa編, Vol.1, 第103～159頁を参照され
たい。
【００８８】
　酸化物基板はＡＬＤ堆積のための基を提供するが、好適な表面処理によってプラスチッ
ク基板を使用することができる。
【００８９】
　ここで図２を参照すると、本発明による基板２０上への酸化亜鉛系半導体の原子層堆積
のために本発明の方法において使用することができる堆積装置１０の１つの態様の断面側
方図が示されている。堆積装置１０は、第１ガス材料を受容するためのガス流入ポート１
４と、第２ガス材料を受容するためのガス流入ポート１６と、第３ガス材料を受容するた
めのガス流入ポート１８とを有している。これらのガスは、続いて説明する構造的配列を
有する出力チャネル１２を介して、出力面３６で放出される。図２及び後続の図３～４Ｂ
における矢印は、ガス材料の拡散輸送を意味するものであって、出力チャネルから受容さ
れた流れを意味するものではない。この特定の態様において、流れは、さらに下で説明す
るように、実質的に図面頁から出るように導かれる。
【００９０】
　１つの態様の場合、ＡＬＤ堆積を生じさせるために基板表面上で順次反応する第１及び
第２ガスを受容するように、ガス流入ポート１４及び１６が適合されており、ガス流入ポ
ート１８が、第１及び第２ガスに対して不活性のパージガスを受容する。堆積装置１０は
、後でより詳細に説明するように基板支持体上に設けられた基板２０から距離Ｄを置いて
配置されている。基板２０と堆積装置１０との間には、基板２０の運動によって、又は堆
積装置１０の運動によって、又は基板２０及び堆積装置１０の両方の運動によって、往復
運動を提供することができる。図２に示された特定の態様の場合、矢印Ｒ、及び図２の基
板２０の左右の仮想線によって示すように、往復式に出力面３６を横切るように、基板２
０が動かされる。なお、往復運動は、堆積装置１０を使用する薄膜堆積にいつも必要とさ
れるわけではない。基板２０と堆積装置１０との間の他のタイプの相対運動、例えば後で
より詳細に説明するような、基板２０又は堆積装置１０の１つ又は２つ以上の方向におけ
る運動を提供することもできる。
【００９１】
　図３の断面図は、堆積装置１０の出力面３６の一部の上方に放出されたガス流を示して
いる。この特定の配列において、仕切り２２によって分離された各出力チャネル１２は、
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図２に見られるガス流入ポート１４，１６又は１８のうちの１つとガス流体連通している
。各出力チャネル１２は典型的には、第１反応ガス材料Ｏ、又は第２反応ガス材料Ｍ、又
は第３不活性ガス材料Ｉを供給する。
【００９２】
　図３は、ガスの比較的基本的又は単純な配列を示している。複数の（材料Ｏのような）
非金属堆積前駆体流、又は少なくとも（材料Ｍのような）亜鉛含有前駆体を含む複数の金
属含有前駆体材料流を、薄膜単一堆積の際に種々のポートに順次供給することも考えられ
る。或いは、例えば交互の金属層を有する、又は金属酸化物材料中に混和された少量のド
ーパントを有する複合薄膜材料を形成するときに、反応ガスの混合物、例えば、金属前駆
体材料の混合物、又は金属及び非金属前駆体の混合物を単一の出力チャネルに適用するこ
ともできる。符号Ｉを付けられた中間流が、ガスがその中で互いに反応する見込みのある
いかなる反応物質チャネルをも分離する。第１及び第２反応ガス材料Ｏ及びＭは、ＡＬＤ
堆積を生じさせるために互いに反応するが、しかし反応ガス材料Ｏ又はＭも不活性ガス材
料Ｉとは反応しない。図３以降に使用された用語は、何らかの典型的なタイプの反応ガス
を示唆している。例えば、第１反応ガス材料Ｏは、酸化ガス材料であってもよく、第２反
応ガス材料Ｍは、金属亜鉛含有化合物となる。不活性ガス材料Ｉは、窒素、アルゴン、ヘ
リウム、又はＡＬＤシステムにおけるパージガスとして一般に使用されるその他のガスで
あってよい。不活性ガス材料Ｉは、第１及び第２反応ガス材料Ｏ及びＭに対して不活性で
ある。第１及び第２反応ガス材料間の反応は、金属酸化物又はその他の二元化合物、例え
ば１つの態様において酸化亜鉛ＺｎＯを形成することになる。３種以上の反応ガス材料間
の反応は三元化合物、例えばＺｎＡｌＯを形成することもできる。
【００９３】
　図４Ａ及び４Ｂの断面図は、反応ガス材料Ｏ及びＭを供給するときに基板２０が堆積装
置１０の出力面３６に沿って進むのに伴って実施されるＡＬＤ被覆動作を、単純化された
概略形態で示している。図４Ａにおいて、基板２０の表面は先ず、第１反応ガス材料Ｏを
供給するものとして指定された出力チャネル１２から連続的に放出された酸化材料を受容
する。基板の表面はここでは、材料Ｏの部分反応形態を含有している。この部分反応形態
は、材料Ｍと反応させられ易い。次いで、基板２０が第２反応ガス材料Ｍの金属化合物の
経路内に入ると、Ｍとの反応が行われ、金属酸化物、又は２つの反応ガス材料から形成す
ることができる何らかの他の薄膜材料を形成する。
【００９４】
　図４Ａ及び４Ｂが示すように、第１及び第２反応ガス材料Ｏ及びＭの流れの間の交互の
出力チャネル１２毎には不活性ガス材料Ｉが提供されている。
　連続する出力チャネル１２が隣接しており、すなわち、図示の態様では仕切り２２によ
って形成された共通の境界を共有している。ここでは、出力チャネル１２は、基板２０の
表面に対して垂直に延びる仕切り２２によって互いに画定され分離されている。
【００９５】
　上述のように、この特定の態様の場合、出力チャネル１２間に真空チャネルは散在して
いない。すなわち、仕切りの周りのガス材料を引き出すために、ガス材料供給チャネルの
いずれかの側にも真空チャネルは設けられていない。この有利なコンパクトな配列は、革
新的なガス流が使用されている理由から可能である。基板に対して実質的に鉛直方向（す
なわち垂直方向）のガス流を加え、次いで対向鉛直方向に使用済ガスを引き抜くようにな
っている以前の一連のガス供給処理とは異なり、堆積装置１０は、各反応ガス及び不活性
ガス毎に表面に沿ってガス流（１つの態様の場合、好ましくは実質的に層流）を導き、そ
して続いて説明するように、使用済ガス及び反応副産物を異なる形で処理する。本発明に
おいて使用されるガス流は、基板表面平面に沿って、そして基板表面平面に対して概ね平
行に導かれる。換言すれば、ガス流は、処理される基板に対して垂直ではなく、基板平面
に対して実質的に横方向に導かれる。
【００９６】
　図５及び６は、出力面３６から（すなわち図２～４Ｂに対して下側から）見た、本発明
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の方法に使用することができる堆積装置１０の１つの態様の斜視図を示している。この態
様において隣接する出力チャネル１２を画定して分離する仕切り２２は、部分的に破断し
て、ガス出力ポート２４から流れるガス流をより良く見えるように示している。図５及び
６はまた、この開示の図面に使用した、基準ｘ、ｙ、ｚ座標軸の割り当てを示している。
出力チャネル１２が実質的に平行に形成されていて、ｘ座標軸に相当する長さ方向に延び
ている。基板２０の往復運動、又は基板２０に対する相対運動が、この座標の割り当てを
用いると、ｙ座標方向で行われる。
【００９７】
　図６は、この態様の堆積装置１０から供給された種々のガス材料に対応するガス流ＦI

、ＦO及びＦMを示す。ガス流ＦI、ＦO及びＦMはｘ方向、すなわち細長い出力チャネル１
２の長さに沿って形成される。
【００９８】
　図７Ａ、７Ｂ、７Ｃ及び７Ｄの断面図は、図２～４Ｂの断面に対して直交方向に示され
ており、そしてこの図で見て１つの方向のガス流を示している。各出力チャネル１２内部
では、相応のガス材料が、図７Ａ、７Ｂ、７Ｃ及び７Ｄで仮想線で示されたガス出力ポー
ト２４から流れる。図７Ａの態様の場合、ガス流Ｆ１は、図５及び６を参照して説明した
ように、出力チャネル１２の長さに沿って、そして基板２０を横切るように、ガス材料を
当てる。流れＦ１はこの配列の堆積装置１０のエッジを超えて持続し、周囲環境内に流出
するか、又は所望の場合にはガス捕集マニホルド（図示せず）に流れる。図７Ｂは、出力
チャネル１２がガス流の再指向又は引き抜きのための排気ポート２６をも提供する、ガス
流Ｆ２のための別の態様を示している。図７Ｃは、ガス出力ポート２４が、出力チャネル
１２内部の中央に配置され、チャネルに沿って両方向にガス流中のガス材料を当てる、ガ
ス流Ｆ３のための別の態様を示している。図７Ｄは、ガス出力ポート２４がやはり中央に
配置されていて、複数の排気ポート２６が出力チャネル１２の最端部近くに好適に配置さ
れている、ガス流Ｆ４のための別の態様を示している。一方向流が好ましいが、或る程度
の混合が発生することがあり、このような混合は、また特定の用途に関与する流量及びそ
の他の環境に応じて、或る程度有益なことさえある。
【００９９】
　特定の堆積装置１０は、ガス流形態又はこれらの組み合わせ、図７ＡのＦ１流、図７Ｂ
のＦ２流、図７ＣのＦ３流、図７ＤのＦ４流、又は、好ましくは制御された混合とともに
層状又は平滑に、出力チャネル１２に沿って基板２０を横切って流れるようにガス材料が
導かれる何らかの他の変更形のうちのいずれか１つを使用して構成された出力チャネル１
２を使用してよい。１つの態様の場合、反応ガス材料を供給する各出力チャンネル１２毎
に１つ又は２つ以上の排気ポート２６が設けられている。例えば、図６を参照すると、符
号Ｏ及びＭで示された第１及び第２反応ガス材料のための出力チャネル１２が、流れＦ２
（図７Ｂ）のパターンに従って、反応物質を通気するか又は引き抜くために排気ポート２
６を有するように構成されている。このことは、何らかの材料再循環を許し、またマニホ
ルドの端部の近くの不所望の混合及び反応を防止する。符号Ｉで示された不活性ガス材料
のための出力チャネル１２は、排気ポート２６を使用せず、ひいては流れＦ１（図７Ａ）
のパターンに従う。層流がいくつかの態様において好ましいが、或る程度の混合が発生す
ることがあり、このような混合は、また特定の用途に関与する流量及びその他の環境に応
じて、或る程度有益なことさえある。
【０１００】
　排気ポート２６は従来の意味で真空ポートである必要はなく、単に、その対応出力チャ
ネル１２内のガス流を引き抜き、ひいてはチャネル内部の均一なガス流パターンを促進す
るために設けられているに過ぎない。ガス出力ポート２４におけるガス圧力の対向圧力よ
りもわずかに低い負の吸引力が、秩序正しい流れを促進するのを助けることができる。負
の吸引は、例えば０．９～１．０気圧の圧力で動作することができるのに対して、典型的
な真空は例えば０．１気圧未満である。流れパターンを排気ポート２６内に再指向するた
めに、図７Ｂ及び７Ｄに点線で輪郭を示した任意選択的にバッフル５８が設けられていて
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よい。
【０１０１】
　仕切り２２の周りのガス流を真空排気する必要がないので、出力面３６は、基板表面か
ら１ミル（ほぼ０．０２５ｍｍ）以内に、極めて近接して配置することができる。比較に
よると、前に引用した米国特許第６，８２１，５６３号明細書（Yudovsky）に記載されて
いるような以前のアプローチは、チャネル側壁のエッジの周りのガス流を必要とし、ひい
ては基板表面に対して０．５ｍｍ以上の距離に限定された。本発明では、基板表面に堆積
装置１０がより近接して配置されることが好ましい。好ましい態様の場合、基板表面から
の距離Ｄは、堆積装置の出力面、又は流れチャネルを形成するガイド壁の底部から０．４
ｍｍ以下、好ましくは０．３ｍｍ以内、より好ましくは０．２５ｍｍ以内であってよい。
【０１０２】
　図８Ａ及び８Ｂの断面図は、本発明において用いられる作業と呼応して、なぜ距離Ｄが
比較的小さいことが望ましいかを示している。これらの図面において、堆積装置１０は、
矢印が示すように左から右へ基板２０上を運動している。反応ガス材料Ｍを運ぶ出力チャ
ネル１２が所定の領域の上方を右に向かって動くと、出力チャネル１２は、主として不活
性ガス材料Ｉである次の隣接する（時間的に前回の）出力チャネルからの拡散層７２に直
面する。基板２０の表面上で反応するために、反応ガス材料Ｍは、距離Ｄに対して比例的
な厚さを有する拡散層７２を通って拡散することになる。比較すると、図８Ｂは、距離Ｄ
が低減されたときに何が発生するかを示している。すなわち、拡散層７２は比例的に低減
される。拡散層７２を通して拡散はより迅速に且つより効率的に発生し、廃棄物を少なく
し、また基板２０の表面上での反応に必要な時間量全体を低減する。仕切り壁２２も低い
ほど、防止すべき前回の出力チャネルガスから残るガスが少なくて済む。なお、チャネル
内のガス流は、矢印の後ろによって示されているように、図８Ａ及び８Ｂの頁に対して垂
直に形成される。この流れは、薄い拡散層７２を通して基板表面へ拡散するのを助ける濃
度勾配を維持する。表面は、拡散及び任意の混合が前回の出力チャネルガスと置き換わる
のに十分な時間にわたってガス流Ｍに暴露される。この特定の態様の場合、ガス流は、直
接的に表面内に入るのではなく表面を横切るので、出力チャネル間の反応ガスの不所望の
混合を制限する。このような不所望の混合はさもなければ、マニホルド及び／又は基板の
相対振動によって悪化させられるおそれがある。
【０１０３】
　出力チャネル１２の長さに沿って平滑な流れを提供するために、ガス出力ポート２４は
、図７Ａ及び７Ｂに示したように、法線から離れる所定の角度を成して傾斜していてよい
。ガス出力ポート２４からの下向きの流れを、これが出力面３６に対して実質的に平行に
流れるガス流を形成するように再指向するために、任意選択的に、いくつかのタイプのガ
ス流再指向構造が採用されてもよい。
【０１０４】
　図９の平面図は、１つの態様において使用することができる堆積装置１０の一部の出力
面３６を示している。この特定の態様における方向性ガス流を最適化する際に、反応ガス
材料を当てるために、出力チャネル１２のそれぞれに再指向プレート３８が配置されてい
てよい。図示の態様において、反応ガス材料を供給する出力チャネル１２だけが、再指向
プレート３８及び排気ポート２６を備えている。この特定の配列は、堆積装置１０を不活
性ガスで取り囲む、例えば周囲ガスの不所望の取り込みを低減することが有利であるよう
ないくつかの用途において有利であることがある。しかしながら、再指向プレート３８は
全ての出力チャネル１２上で使用することもできる。また、排気ポート２６は、いくつか
又は全ての出力チャネル１２上で使用することもできる。別の考えられ得る態様の場合、
再指向プレートを全てのチャネル上で使用できるが、しかし、再指向プレートの流出エッ
ジは、どのチャネルが考慮されるかに応じて異なるｘ軸位置にあってよい。具体的には、
不活性流のためのバッフルの流出エッジ位置を、反応ガスの位置よりも低いｘ軸位置にす
ることにより、不活性パージ流が上述のように種々のチャネルを隔離するのに役立つよう
にすることが望ましい。



(20) JP 5249243 B2 2013.7.31

10

20

30

40

50

【０１０５】
　図９はまた、１つの態様の出力チャネルのパターンを示している。この場合、堆積装置
１０の最外チャネルとして不活性ガスチャネルＩを提供することが特に有利であることが
判っている。第１反応ガス材料Ｏを有する酸化チャネルは、最外チャネルの隣にある。そ
れというのもこれらの酸化チャネルは、第２反応ガス材料Ｍの金属成分とのＡＬＤ反応の
ために表面を状態調節するからである。
【０１０６】
　図１０は、本発明の方法において使用することができる堆積装置１０の１つの態様を示
している。ここでは、幅Ｗ、長さＬ、及び高さＨのチャネルは、ダクト４６ａ，ｂ，ｃを
形成するアパーチャ４０を有する積み重ねられた金属プレート４２及び４４から形成され
ている。図１１Ａは、こうして形成された堆積装置１０の単一の出力チャネル１２の区分
の分解図であり、交互の仕切りプレート４２と供給プレート４４とに設けられたアパーチ
ャ４０の配列を示している。図１１Ｂは、隣接する出力チャネル１２の同様の分解図であ
る。アパーチャ４０の整合によって形成されたダクト４６ａ，４６ｂ及び４６ｃが、堆積
装置１０を通って延び、ガス流連通のための入力導管を提供し、外部源から異なる反応ガ
ス材料及び不活性ガス材料を受容し、そして前記出力面３６に沿ってガス流を提供する再
指向構造を提供する。バッフル及びその他の再指向構造はこれらの図面に示されていない
が、しかし好適に構造化されたスタック・プレートを使用して提供するか、又は装置が組
み立てられた後に取り付けることができる。
【０１０７】
　図１１Ａ及び１１Ｂの分解図はそれぞれ、スタック・プレート４２及び４４から形成さ
れた単一の出力チャネル１２を示す。図１１Ａの例において、示された出力チャネル１２
は、ダクト４６ｂから提供されたガス材料を提供する。ダクト４６ａ及び４６ｃは、図１
１Ａに示されている態様において、このチャネルを超えて他のガスを案内する。出力チャ
ネル１２の境界を形成する仕切りプレート４２とは異なる寸法及びアパーチャを有する供
給プレート４４は、ダクト４６ｂ内のガスの一部をガス流Ｆ１中に再指向する再指向チャ
ンバ４８を含有する。図１１Ｂの例には、示された出力チャネル１２は、ダクト４６ａか
ら提供されたガス材料を提供する。ダクト４６ｂ及び４６ｃは、図１１Ｂに示されている
態様において、このチャネルを超えて他のガスを案内する。プレート４２及び４４は、反
応ガス材料を案内するのに適した金属、例えばステンレス鋼又はその他の金属から成って
いることが望ましい。
【０１０８】
　このような態様のために数多くのプレートを組み立てる場合、基板に供給されるガス流
は、粒子流（Ｉ，Ｍ又はＯ）を供給するチャネルの全てにわたって均一であることが望ま
しい。このことは、プレートの適正なデザインによって、例えば、チャネル毎に再現可能
な圧力降下を提供するように正確に機械加工された、各プレート毎の流れパターン部分の
制限を有することにより達成することができる。
【０１０９】
　プレートを積み重ねる方法は、本発明に使用するための堆積装置を構成する特に有用な
方法ではあるが、このような構造を形成するための数多くの他の方法があり、これらの方
法は、本発明の方法に使用することができる堆積装置の別の態様において有用であり得る
。例えば、本発明の方法に使用するための堆積装置は、１つの金属ブロック又は互いに付
着したいくつかの金属ブロックを直接機械加工することにより構成することができる。さ
らに、当業者には明らかなように、内部モールド機能を伴う成形技術を採用することがで
きる。堆積装置は、数多くの立体リソグラフィ技術のいずれかを用いて構成することもで
きる。
【０１１０】
　図１０、１１Ａ、及び１１Ｂの一例としての態様から明らかなように、堆積装置１０は
、各出力チャネル１２が金属めっきシートの幅を有する極めて小さなサイズから構成する
ことができる。例えば、図１０、１１Ａ、及び１１Ｂの配列を用いた１つの態様の場合、
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出力チャネル１２は、幅Ｗが０．０３４インチ（０．８６ｍｍ）である。異なる材料に対
応する出力チャネル１２は、コンパクトな配列のための幅Ｗ範囲、好ましくは０．０１イ
ンチ（０．２５ｍｍ）～０．１インチ（２．５ｍｍ）を得るために異なる厚さで製作する
こともできる。出力チャネル１２の長さＬは、必要な均一性及び所望のガス圧力に応じて
、種々様々であってよい。１つの態様の場合、出力チャネル長Ｌは３インチ（７５ｍｍ）
である。スタック・プレート４２の延長部分から形成された出力チャネル１２の高さＨは
、１つの態様において０．１インチである。
【０１１１】
　低圧ゾーンが形成されることに起因して、ガス流が周囲のガスを不慮に引き込むことが
あるので、不活性層からの追加の保護バリアを提供することが有用である場合がある。図
１２を参照すると、包囲ガス流ＦEが示されており、この包囲ガス流によって、堆積装置
１０の１つ又は２つ以上の側に追加の不活性ガス流を使用することにより、周囲ガスがプ
ロセス・ガスを汚染するのを防止する。
【０１１２】
　図４Ａ及び４Ｂに関して具体的に記載したように、堆積装置１０は、その堆積機能を発
揮するために、基板２０の表面に対する相対運動を必要とする。堆積装置１０及び基板２
０のいずれか又は両方の運動を含むこの相対運動は、数多くの方法で、例えば基板支持体
を提供する装置を動かすことにより、得ることができる。運動は振動又は往復運動であっ
てよく、或いは、いかに多くの堆積サイクルが必要とされるかに応じて、連続運動であっ
てもよい。特にバッチ法において基板の回転を利用することもできるが、連続法が好まし
い。堆積装置の本体にはアクチュエータが、例えば機械的接続によってカップリングされ
てよい。交互の力、例えば変化する磁力界が交互に使用されてもよい。
【０１１３】
　典型的には、ＡＬＤは、制御された膜深さを各サイクル毎に形成する複数の堆積サイク
ルを必要とする。上記のガス材料タイプに対する用語を使用して、単一のサイクルは、例
えば単純な構成において、第１反応ガス材料Ｏを１回適用し、そして第２反応ガス材料Ｍ
を１回適用することを可能にする。
【０１１４】
　Ｏ及びＭ反応ガス材料のための出力チャネル間の距離は、各サイクルを完成するのに必
要な往復運動距離を決定する。各出力チャネル１２毎に公称チャネル幅Ｗ０．０３４イン
チを有する図９の堆積装置１０の例の場合、少なくとも０．２０インチの（ここで使用さ
れるｙ軸に沿った）往復運動が必要とされることになる。この例の場合、基板２０の所定
の領域を、第１反応ガス材料Ｏ及び第２反応ガス材料Ｍの両方に、この距離全体にわたっ
て動かしながら曝露する。いくつかの事例において、均一性を考慮して、例えば往復移動
の端点に沿ったエッジ作用又はエッジ形成を低減するために、各サイクルにおける往復運
動量に対するランダム性の尺度を必要とすることがある。
【０１１５】
　堆積装置１０は、単一のサイクルを提供するのに十分な出力チャネル１２だけを有して
いてよい。或いは、堆積装置１０は、複数サイクルの配列を有してもよく、より広い堆積
面積に範囲が及ぶことを可能にするか、又は往復運動距離の１トラバースにおいて２つ又
は３つ以上の堆積サイクルを許す距離全体にわたるその往復運動を可能にする。
【０１１６】
　１つの態様の場合、基板の所与の領域を、５００ミリ秒未満にわたって、好ましくは１
００ミリ秒未満にわたってチャネル内のガス流に暴露する。振動中の基板とチャネルとの
相対運動は、少なくとも０．１ｃｍ／秒の速度で行われ、そしてチャネル内のガス流は、
少なくとも１ｃｍ／秒の速度で行われる。好ましくは、堆積中の基板の温度は３００℃未
満、より好ましくは２５０℃未満である。
【０１１７】
　例えば、１つの特定の用途において、各Ｏ－Ｍサイクルが、処理された表面の１／４に
わたって１原子直径の層を形成することが判った。従って、処理された表面の均一な１原
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子直径層を形成するためには、４サイクルがこの場合必要となる。同様に、この事例にお
いて均一な１０原子直径層を形成するためには、４０サイクルが必要となる。
【０１１８】
　本発明の１つの態様において使用される堆積装置１０のために用いられる往復運動の利
点は、これが出力面３６の面積を上回る面積を有する基板２０上への堆積を可能にするこ
とである。図１３は、矢印Ｒによって示されたｙ軸に沿った往復運動、及びこの往復運動
に対して直交方向又は横方向の、ｘ軸方向に沿った運動を用いて、どのようにこの広い面
積を被覆することができるかを概略的に示している。ここでも、強調すべき点は、図１３
に示されたようなｘ又はｙ方向における運動は、堆積装置１０の動作によって、又、動作
をもたらす基板支持体７４によって提供される基板２０の動作によって、又は堆積装置１
０及び基板２０双方の動作によって生じさせ得ることである。
【０１１９】
　図１３において、堆積装置と基板との相対運動方向は互いに垂直である。この相対運動
を平行に有することも可能である。この場合、相対運動は、振動を表す非ゼロ周波数成分
と、基板の変位を表すゼロ周波数成分とを有することが必要である。この組み合わせは、
固定基板上の堆積装置の変位と組み合わされた振動；固定堆積装置に対する基板の変位と
組み合わされた振動；又は振動と固定運動とが堆積装置及び基板の両方の動作によって提
供される任意の組み合わせによって達成することができる。
【０１２０】
　好ましい態様の場合、ＡＬＤは、大気圧又は近大気圧で、また周囲及び基板の広範囲の
温度、好ましくは３００℃未満の温度で実施することができる。好ましくは、汚染の可能
性を最小限にするために、比較的清浄な環境が必要となるが、しかし、本発明の装置の好
ましい態様を使用すると、良好な性能を得るために、完全な「クリーンルーム」条件又は
不活性ガス充填閉鎖容器が必要とされることはない。
【０１２１】
　図１４は、比較的良好に制御された、汚染なしの環境を提供するためのチャンバ５０を
有する、酸化亜鉛系半導体を製造する原子層堆積（ＡＬＤ）法６０を示す。ガス供給部２
８ａ，２８ｂ及び２８ｃは、供給ライン３２を通して堆積装置１０に、第１、第２、及び
第３ガス材料を提供する。可撓性供給ライン３２を任意選択的に使用すると、堆積装置１
０を運動させやすくなる。便宜上、任意選択の真空蒸気回収装置及びその他の支持構成部
分は図１３には示されていないが、しかしこれらを使用することもない。搬送サブシステ
ム５４は、堆積装置１０の出力面３６に沿って基板２０を搬送する基板支持体を提供し、
本発明の開示に採用された座標軸システムを使用して、ｘ方向における運動を可能にする
。運動制御、並びに弁及びその他の支持構成部分の全体的な制御を、制御論理プロセッサ
５６、例えばコンピュータ又は専用マイクロプロセッサ集成体によって提供することがで
きる。図１４の配列において、制御論理プロセッサ５６は、堆積装置１０に往復運動を提
供するためのアクチュエータ３０を制御し、そしてまた搬送サブシステム５４の搬送モー
タ５２を制御する。
【０１２２】
　図１５は、ウェブ基板６６上に酸化亜鉛系半導体を薄膜堆積するための原子層堆積（Ａ
ＬＤ）システム７０の別の態様を示している。ウェブ基板６６は、基板支持体として作用
するウェブ・コンベヤ６２に沿って堆積装置１０を超えて搬送される。堆積装置搬送装置
６４が、ウェブ移動方向に対して横方向にウェブ基板６６の表面を横切るように堆積装置
１０を搬送する。１つの態様の場合、堆積装置搬送装置６４は、ウェブ基板６６の幅を横
断する親ねじを使用する。別の態様の場合、複数の堆積装置１０が、ウェブ６２に沿った
好適な位置で使用される。
【０１２３】
　図１６は、流れパターンが図１４の構造に対して直交方向に配向されている定置の堆積
装置１０を使用した、ウェブ配列における酸化亜鉛系半導体を堆積するための別の原子層
堆積（ＡＬＤ）システム７０を示している。この配列では、ウェブ・コンベヤ６２自体の
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運動が、ＡＬＤ堆積に必要な動作を提供する。この環境において、例えば堆積装置１０に
対して前方及び後方に基板６６を動かすためにウェブ・ローラの回転方向を繰り返し逆転
させることによる往復運動を用いることもできる。往復運動は、ウェブをコンスタントな
運動で動かしながら、ローラ軸と一致する軸を有する円弧を横切る堆積装置の往復運動を
可能にすることにより、得ることもできる。図１７を参照すると、出力面３６が所定の量
の湾曲を有する堆積装置１０の一部の態様が示されている。このような湾曲は、いくつか
のウェブ被覆用途に対して有利なことがある。凸面状又は凹面状の湾曲を設けることがで
きる。
【０１２４】
　任意選択的に、本発明の方法は、２００６年３月２９日付けで出願された“PROCESS FO
R ATOMIC LAYER DEPOSITION”と題される同一譲受人の米国特許出願第１１／３９２，０
０７号明細書（Levy他）；２００６年３月２９日付けで出願された“APPARATUS FOR ATOM
IC LAYER DEPOSITION”と題される米国特許出願第１１／３９２，００６号明細書（Levy
他）；２００７年１月０８日付けで出願された“DEPOSITION SYSTEM AND METHOD USING A
 DELIVERY HEAD SEPARATED FROM A SUBSTRATE BY GAS PRESSURE”と題される米国特許出
願第１１／６２０，７４４号明細書（Levy）；及び２００７年１月０８日付けで出願され
た“DELIVERY DEVICE COMPRISING GAS DIFFUSER FOR THIN FILM DEPOSITION”と題される
米国特許出願第１１／６２０，７４０号明細書（Nelson他)に、さらに詳細に記載された
他の装置又はシステムで達成することができる。
【０１２５】
　後者の３つの出願における態様において、基板上へ薄膜材料堆積するためのガス材料を
提供する出力面を有する供給装置が、供給装置の出力面に対して実質的に直交方向にそれ
ぞれ第１ガス材料、第２ガス材料、及び第３ガス材料のうちの少なくとも１つの材料から
成る流れを当てることができる３つの細長放出チャネル群のうちの少なくとも１つの細長
放出チャネル群（つまり、(i)１つ又は２つ以上の第１細長放出チャネル、(ii)１つ又は
２つ以上の第２細長放出チャネル、及び(iii)複数の第３細長放出チャネル、から成る少
なくとも１つの群）内の細長放出チャネルを含み、このガス材料流は、基板表面に対して
実質的に直交方向に少なくとも１つの群における細長放出チャネルのそれぞれから直接的
又は間接的に提供することができる。
【０１２６】
　１つの態様の場合、出力面に対して実質的に平行に、アパーチャ付きプレートが配置さ
れており、アパーチャ付きプレートのうちの少なくとも１つのプレート上のアパーチャが
、第１、第２、及び第３の細長放出チャネルを形成する。別の態様の場合、アパーチャ付
きプレートは、出力面に対して実質的に垂直方向に配置されている。
【０１２７】
　１つのこのような態様の場合、堆積装置は排気チャネル、例えば、酸化亜鉛系半導体を
基板上に薄膜材料堆積するための供給装置を含み、供給装置は：（ａ）　第１反応ガス材
料、第２反応ガス材料、及び第３（不活性パージ）ガス材料のための共通の供給部をそれ
ぞれ受容することができる、少なくとも第１流入ポート、第２流入ポート、及び第３流入
ポートを含む複数の流入ポート；及び（ｂ）　薄膜材料堆積からの排ガスを受容すること
ができる少なくとも１つの排気ポートと、それぞれが少なくとも１つの排気ポートとガス
流体連通可能である少なくとも２つの細長排気チャネルとを含み；さらに供給装置は、（
ｃ）　（ｉ）第１細長い出力チャネルを含む第１群、（ｉｉ）第２細長い出力チャネルを
含む第２群、及び（ｉｉｉ）第３細長い出力チャネルを含む第３群、から成る少なくとも
３つの細長放出チャネル群を含み、そして第１、第２、及び第３細長い出力チャネルのそ
れぞれが、対応する第１流入ポート、第２流入ポート、及び第３流入ポートのうちの１つ
とそれぞれガス流体連通可能であり；第１、第２、及び第３細長い出力チャネルのそれぞ
れ、及び細長排気チャネルのそれぞれは、長さ方向で実質的に平行に延びており；各第１
細長い出力チャネルがその少なくとも１つの細長い側で、比較的近い細長排気チャネルと
比較的近くない第３細長放出チャネルとによって、最も近い第２細長い出力チャネルから
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分離されており；そして各第１細長放出チャネルと各第２細長放出チャネルとが、比較的
近い細長排気チャネルの間、及び比較的近くない細長放出チャネルの間に位置している。
【０１２８】
　さらなる態様は、３つの細長放出チャネル群のうちの少なくとも１つの群と連携するガ
ス・ディフューザを含み、これにより第１ガス材料、第２ガス材料、及び第３ガス材料の
うちの少なくとも１つがそれぞれ、基板上への薄膜材料堆積中に供給装置から基板への供
給前にガス・ディフューザを通過できるようになっており、そしてガス・ディフューザは
、少なくとも１つの細長放出チャネル群内の細長放出チャネルのそれぞれから下流側の、
第１、第２、及び第３ガス材料のうちの少なくとも１つの材料の流れ隔離を維持する。
【０１２９】
　１つの態様の場合、このようなガス・ディフューザは、ガス・ディフューザを通過する
ガス材料に対して、１×１０2を上回る摩擦係数を提供し、これにより、少なくとも１つ
の第１ガス材料、第２ガス材料、及び第３ガス材料の流れが供給装置を出る場所で背圧を
提供し、圧力の均等化を促進する。本発明の１つの態様の場合、ガス・ディフューザは、
第１、第２、及び第３ガス材料のうちの少なくとも１つが通過する多孔質材料を含む。本
発明の第２の態様の場合、ガス・ディフューザは、相互接続通路を含む少なくとも２つの
要素を含む機械的に形成された集成体を含み、例えばこの場合、ノズルが、２つの要素内
の平行な表面領域の間の薄いスペースによって提供された流路に接続されている。
【０１３０】
　１つの態様の場合、堆積装置からのガス流のうちの１つ又は２つ以上は、供給ヘッドの
面から基板表面を隔離するのに少なくとも貢献する圧力を提供し、これにより、ガス流を
安定化しガス流混和を制限するのを助けることができる「浮動ヘッド」又は「空気支承」
タイプの堆積ヘッドを提供する。
【０１３１】
　本発明の方法は、いくつかの態様における室温又は近室温を含む、広範囲の温度にわた
って基板上への堆積を実施できる点で有利である。本発明の装置は真空環境において動作
することができるが、しかし、大気圧又は近大気圧での動作に特によく適している。
【０１３２】
　ＡＬＤ堆積された半導体材料から薄膜トランジスタ及び電子デバイスを、当業者に知ら
れているコンベンショナルな技術によって製造することができる。１つの態様の場合、基
板を用意し、上記半導体材料の膜又は層を基板に適用し、そして電気的コンタクトを層に
形成する。正確なプロセス順序は、所望する半導体構成部分の構造によって決定される。
このような、電界効果トランジスタの製造に際しては、例えば先ずゲート電極を基板、例
えば真空堆積又は溶液堆積された金属又は有機導体上に堆積することができる。ゲート電
極は次いで、誘電体で絶縁することができ、そして次いでソース電極及びドレイン電極、
並びにｎチャネル半導体材料層を上側に適用することができる。このようなトランジスタ
の構造、ひいてはその製造順序は、当業者に知られている慣習に従って変化させることが
できる。従ってその代わりに、ゲート電極を先ず堆積し、続いてゲート誘電体を堆積し、
次いで半導体を適用し、そして最後にソース電極及びドレイン電極のためのコンタクトを
、半導体層上に堆積することもできる。第３の構造では、ソース電極及びドレイン電極が
先ず堆積され、次いで半導体が堆積され、誘電体及びゲート電極が上側に堆積されていて
もよい。
【０１３３】
　当業者に明らかなように、他の構造を構成し、且つ/又は、薄膜トランジスタの上記構
成部分間に、中間表面改質層を挿入することができる。たいていの態様の場合、電界効果
トランジスタは絶縁層、ゲート電極、本明細書中に記載されたＺｎＯ材料を含む半導体層
、ソース電極、及びドレイン電極を含み、ゲート電極及び半導体層が絶縁層の対向側と接
触し、そしてソース電極とドレイン電極との両方が半導体層と接触している限り、絶縁層
、ゲート電極、半導体層、ソース電極、及びドレイン電極は任意の配列を成している。
【０１３４】
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　これらの構造を製作する技術は、選択的堆積、逐次的マスキング、フォトリソグラフィ
、レーザー、及び／又は当業者に知られたその他の手段を含む。
【０１３５】
　薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）は、アクティブ・デバイスであり、これは、電子信号を切
り換え、増幅する電子回路のための構成要素である。魅力的なＴＦＴデバイスの特徴は、
オフ電流に対するオン電流の高い比、及び険しい閾値下勾配を含む。このようなＴＦＴデ
バイスの動作において、ソース電極とドレイン電極との間に印加された電圧は、制御ゲー
ト電極が励起されたときにだけ相当の電流フローを確立する。すなわち、ソース電極とド
レイン電極との間の電流フローは、ゲート電極に印加されたバイアス電圧によって変調又
は制御される。酸化亜鉛系半導体ＴＦＴの材料パラメータとデバイス・パラメータとの関
係は、近似等式によって表すことができる（Sze「Semiconductor Devices--Physics and 
Technology」John Wiley & Sons (1981)参照）：
【０１３６】
【数１】

【０１３７】
上記式中、Ｉdは、飽和ソース－ドレイン電流であり、Ｃは、絶縁層と関連する幾何学的
ゲート・キャパシタンスであり、Ｗ及びＬは物理的デバイス寸法であり、μは酸化亜鉛系
半導体中のキャリヤ（正孔又は電子）移動度であり、そしてＶgは印加されたゲート電圧
であり、そしてＶthは閾値下電圧である。理想的には、ＴＦＴは、適切な極性のゲート電
圧が印加されたときだけ電流の通過を許す。しかし、ゼロ・ゲート電圧では、ソースとド
レインとの間の「オフ」電流は、酸化亜鉛系半導体の固有導電率σに依存することになる
。
【０１３８】
　　　　　σ＝ｎｑμ
【０１３９】
　上記式中、ｎは電荷キャリヤ密度であり、そしてｑは電荷であるので、
【０１４０】
　　　　（Ｉsd）＝σ（Ｗｔ／Ｌ）Ｖsd＠Ｖｇ＝０
である。上記式中、ｔは、酸化亜鉛系半導体層厚であり、そしてＶsdは、ソースとドレイ
ンとに印加された電圧である。
【０１４１】
　従って、ＴＦＴが例えばディスプレイ内の良好な電子システムとして動作するように、
高いオンオフ電流比とともに、半導体は、高いキャリヤ移動度、しかし極めて小さな固有
導電率、又は同等に、低い電荷キャリヤ密度を有することを必要とする。オンオフ比＞１
０4が、実際のデバイスにとって望ましい。
【０１４２】
　本明細書中に記載されたＴＦＴ構造は、酸化亜鉛系半導体中に電流を注入するため、そ
してソース－ドレイン電流を制御及び／又は変調するキャパシタンス電荷注入スキームの
ために、ソース及びドレインと一般に呼ばれる伝導電極とともに、透明な酸化亜鉛系半導
体を含む。酸化亜鉛系半導体ＴＦＴの特に魅力的な１つの用途は、可撓性ポリマー基板上
のディスプレイのための駆動回路である。酸化亜鉛系半導体トランジスタ及びトランジス
タ・アレイは、フラットパネル・ディスプレイ、例えばアクティブ・マトリックス撮像装
置、センサ、ｒｆ価格ラベル、電子ペーパーシステム、ｒｆ識別タグ、及びｒｆ在庫タグ
を一例として含む用途において有用である。
【０１４３】
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　本発明は好ましくは「増強(enhancement)モードトランジスタ」を形成するために使用
される。これは、ゼロ・ゲート電圧においてソースとドレインとの間でオン電流フローに
対してオフ電流フローが無視し得るものであるようなトランジスタを意味する。換言すれ
ば、トランジスタ・デバイスは、「通常オフ」である。（対照的に、消耗(depletion)モ
ードトランジスタは、「通常オン」であり、ゼロ・ゲート電圧においてソースとドレイン
との間の電流フローが、実質的に無視し得るよりも多いことを意味する。増強モード・デ
バイスが典型的には好ましい。）
【０１４４】
　ここで図２０～２５を見ると、これらの特定の図面に関して、薄膜トランジスタの層に
関連する「上」、「上方」、及び「下」などという用語は、層の順序を意味し、薄膜半導
体層はゲート電極の上方にあるが、しかしこれは必ずしも、これらの層が直接隣接するこ
と、又は中間層がないことを示すものではない。「上側（トップ）」及び「下側（ボトム
）」という記述子は半導体に対するコンタクトの配置関係を意味し、ボトムは基板に近接
していることを表し、そしてトップは基板から離れていることを表す。「鉛直方向」は、
基板表面に対して実質的に垂直であることを意味する。
【０１４５】
　図２０～２５の態様には、増強モードの電界効果トランジスタが記載されており、トラ
ンジスタ構造の少なくとも一部は実質的に透明であってよい。従って、本発明を用いて形
成されたトランジスタ構造の任意選択の特徴は、半導体チャネル層とゲート絶縁体層とを
含む構造、又はそのサブセットの選択態様は、電磁スペクトルの可視部分（及び／又は或
る変更形では赤外線部分）全体にわたって、少なくとも９０％、より具体的には少なくと
も９５％の光透過率を呈することができる。構造の追加の構成部分のそれぞれ（すなわち
基板、ゲート電極、ソース／ドレイン端子）は、トランジスタの所望の最終用途に応じて
、任意選択的に不透明又は実質的に透明であってよい。或る態様の場合、トランジスタ構
造は全体として（及び／又はトランジスタの個々の構成部分）は、電磁スペクトルの可視
部分（及び／又は或る変更形では赤外線部分）全体にわたって、少なくとも５０％、より
具体的には少なくとも７０％、最も具体的には少なくとも９０％の光透過率を呈すること
ができる。任意選択の透明性により、本発明により形成されたトランジスタは、下でより
詳しく説明するように、少なくとも１つのディスプレイ素子に接続されたスイッチとして
光電子ディスプレイ装置内に含まれることが有利である場合がある。
【０１４６】
　典型的な薄膜トランジスタの断面図が図２０～２５に示されている。例えば、図２０は
、典型的なボトム・コンタクト形態を示しており、そして図２１は、典型的なトップ・コ
ンタクト形態を示している。
【０１４７】
　図２０及び図２１の態様における各薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）は、ソース電極１２０
、ドレイン電極１３０、ゲート電極１４４、ゲート誘電体１５６、基板１２８、及びソー
ス電極１２０をドレイン電極１３０に接続する膜の形態を成す、本発明において使用され
る半導体１７０を含有する。ＴＦＴが増強モードで作業しているときには、ソース電極か
ら半導体へ注入された電荷は移動可能であり、主に約１００オングストロームの半導体－
誘電体界面内部の薄いチャネル領域内で、電流はソースからドレインへ流れる。A. Dodab
alapur、L. Torsi、H. E. Katz, Science 1995, 268, 270を参照されたい。図２０の形態
の場合、チャネルを形成するためには、電荷をソース電極１２０から横方向に注入するだ
けでよい。ゲート電界が存在しない場合には、チャネルは理想的には電荷キャリヤをほと
んど有さず、結果として、デバイスがオフ・モードにあるときにはソース－ドレイン伝導
がないのが理想的である。
【０１４８】
　オフ電流は、ゲート電圧を印加することにより電荷が意図的にチャネル内に注入されて
はいないときに、ソース電極１２０とドレイン電極１３０との間に流れる電流と定義され
る。このことは、ｎチャネルを想定すると、ゲート-ソース電圧が閾値電圧として知られ
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る特定電圧よりも負である場合に生じる。Sze「Semiconductor Devices--Physics and Te
chnology」John Wiley & Sons (1981)、第438-443頁を参照されたい。オン電流は、適切
な電圧をゲート電極１４４に印加することにより電荷キャリヤがチャネル内に意図的に蓄
積されており、そしてチャネルが導電性であるときに、ソース電極１２０とドレイン電極
１３０との間に流れる電流と定義される。ｎチャネル蓄積モードのＴＦＴの場合、このこ
とは閾値電圧よりも正のゲート－ソース電圧で発生する。この閾値電圧はｎチャネル作業
の場合、ゼロ又はわずかに正であることが望ましい。オンとオフとの切り換えは、ゲート
電極１４４からゲート誘電体１５６を横切って半導体-誘電体界面へ電界を印加してキャ
パシタを効果的に充電し、そしてこの電界を除去することによって達成される。
【０１４９】
　本明細書に記載されたトランジスタ形態の具体例は、説明を目的とするものであり、添
付の特許請求の範囲を限定するものと考えるべきではない。例えば、図２２に示す更なる
（第３の）具体的なトランジスタ構造の場合、絶縁基板１２８上に、ソース電極１２０と
ドレイン電極１３０とが配置されている。ソース電極とドレイン電極との間にコンタクト
が形成されるように、半導体膜１７０が設けられている。ゲート誘電体１５６の上面（鉛
直方向で見て）には、ゲート電極１４４が配置されている。換言すれば、ゲート電極１４
４と半導体膜１７０とが、ゲート誘電体１５６の互いに対向する表面に設けられている。
【０１５０】
　図２２のＴＦＴ構造は、例えばソース電極１２０及びドレイン電極１３０を定義する膜
を堆積してパターン化することにより製作することができる。例えば、５００オングスト
ロームＩＴＯソース／ドレイン電極膜を、ガス基板１２８上にスパッタリングすることが
できる。ソース及びドレインのパターン化は、シャドーマスキング又はフォトリソグラフ
ィを介して達成することができる。ソース／ドレイン電極膜は任意選択的にアニールする
こともできる。次いでソース電極１２０、ドレイン電極１３０、及び基板１２８上に、半
導体膜１７０を堆積してパターン化することができる。例えばＺｎＯ系膜を堆積し、次い
でフォトリソグラフィを介してパターン化するか、又は堆積中にパターン化することがで
きる。
【０１５１】
　続いて、半導体膜１７０上にゲート誘電体１５６を堆積してパターン化することができ
る。例えば２０００オングストロームＡｌ2Ｏ3膜を、スパッタリング堆積し、次いでシャ
ドーマスキング又はフォトリソグラフィを介してパターン化することができる。ゲート誘
電体１５６を通してビア（図示せず）を形成することにより、ソース電極１２０及びドレ
イン電極１３０に電気的に接続することができる。Ａｌ2Ｏ3膜は、任意選択的にアニール
することもできる。次いで、ゲート誘電体１５６上にゲート電極１４４を堆積してパター
ン化することができる。例えば２０００オングストロームＩＴＯ膜を、スパッタリング堆
積し、次いでシャドーマスキング又はフォトリソグラフィを介してパターン化することが
できる。ＩＴＯ膜を任意選択的にアニールすることもできる。
【０１５２】
　さらに、ＴＦＴ構造の第４変更形が図２３に示されている。このＴＦＴ構造において、
基板１２８上に半導体チャネル膜１７０が設けられている。半導体チャネル膜１７０の、
ガラス基板１２８に隣接する表面と反対側の表面には、ソース電極１２０とドレイン電極
１３０とが配置されている。半導体チャネル膜１７０、ソース電極１２０、及びドレイン
電極１３０上に、ゲート誘電体１５６が配置されている。ゲート誘電体１５６の上面（鉛
直方向で見て）には、ゲート電極１４４が配置されている。換言すれば、ゲート電極１４
４と半導体チャネル膜１７０とが、ゲート誘電体１５６の互いに対向する表面に設けられ
ている。
【０１５３】
　図２３のＴＦＴ構造は、例えば半導体チャネル膜１７０を定義する膜を堆積してパター
ン化することにより製作することができる。例えば、５００オングストロームＺｎＯ膜を
、フォトリソグラフィを介して堆積してパターン化することができる。次いでソース電極
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１２０及びドレイン電極１３０を堆積してパターン化することができる。例えば、５００
オングストロームのアルミニウム又は銀、又はその他の金属ソース／ドレイン電極膜を所
望のパターンを成して堆積することができる。続いて、半導体チャネル膜１７０、ソース
電極１２０、及びドレイン電極１３０上に、ゲート誘電体１５６を堆積してパターン化す
ることができる。例えば２０００オングストローム誘電体を、堆積してパターン化するか
又は選択的に堆積することができる。ゲート誘電体１５６を通してビア（図示せず）を形
成することにより、ソース電極１２０及びドレイン電極１３０に電気的に接続することが
できる。次いで、ゲート誘電体１５６上にゲート電極１４４を堆積してパターン化するこ
とができる。例えば２０００オングストロームＩＴＯ又は金属膜を、堆積及び／又はパタ
ーン化することができる。
【０１５４】
　或いは、図２３の上記形態のコンタクトは、半導体チャネル層の端部を、Ｉｎ、Ａｌ、
Ｇａ、又は任意のその他の好適なｎ型ドーパントで選択的にドープすることにより形成す
ることもできる。
【０１５５】
　製造中、試験中、及び／又は使用中にＴＦＴを支持するための支持体は、有機又は無機
材料を含むことができる。例えば、支持体は無機ガラス、セラミック・フォイル、高分子
材料、充填高分子材料、被覆金属フォイル、アクリル、エポキシ、ポリアミド、ポリカー
ボネート、ポリイミド、ポリケトン、ポリ（オキシ－１，４－フェニレンオキシ－１，４
－フェニレンカルボニル－１，４－フェニレン）（ポリ（エーテルエーテルケトン）又は
ＰＥＥＫと呼ばれることがある）、ポリノルボルネン、ポリフェニレンオキシド、ポリ（
エチレンナフタレンジカルボキシレート）（ＰＥＮ）、ポリ（エチレンテレフタレート）
（ＰＥＴ）、ポリ（フェニレンスルホン）（ＰＥＳ）、ポリ（フェニレンスルフィド）（
ＰＰＳ）、及び繊維強化プラスチック（ＦＲＰ）を含むことができる。可撓性基板は、薄
膜トランジスタを電気的に隔離するために絶縁層で被覆されるならば、薄い金属フォイル
、例えばステンレス鋼であってもよい。本発明のいくつかの態様において、可撓性基板が
ロール処理を可能にする。ロール処理は連続的に行われてよく、平ら且つ/又は剛性の支
持体を凌ぐ、規模の経済性及び製造の経済性を提供する。選択された可撓性支持体は好ま
しくは、直径５０ｃｍ未満、より好ましくは２５ｃｍ未満、最も好ましくは１０ｃｍ未満
のシリンダーの周面に、素手のような低い力によって、歪み又は破断を生じさせずに巻き
付けることができる。この好ましい可撓性支持体は巻き上げることができる。しかし可撓
性が重要でない場合には、基板は、ガラス及びシリコンを含む材料から形成されたウエハ
ー又はシートであってよい。基板の厚さは様々であってよく、特定の例によれば、これは
１００μｍ～１ｃｍであってよい。
【０１５６】
　本発明のいくつかの態様の場合、支持体は任意選択である。例えば、図２１のトップ形
態において、ゲート電極及び／又はゲート誘電体が、結果として得られたＴＦＴの意図さ
れた用途に十分な支持力を提供するときには、支持体は必要とされない。加えて、支持体
は一時的な支持体と組み合わせることができる。このような態様において、一時的な目的
、例えば製造、搬送、試験、及び／又は貯蔵のために一時的な支持体が望まれる場合、支
持体に一時的な支持体を取り外し可能に付着させるか、又は機械的に固定することができ
る。例えば、可撓性高分子支持体は剛性ガラス支持体に付着させることができ、剛性ガラ
ス支持体は取り除くことができる。
【０１５７】
　ゲート電極は任意の有用な導電性材料であってよい。金属、退縮ドープ型半導体、導電
性ポリマー、及び印刷可能材料、例えばカーボンインク又は銀－エポキシ、又は焼結性金
属ナノ粒子懸濁液を含む当業者に知られている種々のゲート材料も好適である。例えば、
ゲート電極は、ドープ型シリコン、又は金属、例えばアルミニウム、クロム、金、銀、ニ
ッケル、銅、タングステン、パラジウム、白金、タンタル、及びチタンを含んでよい。ゲ
ート電極は透明導体、例えば酸化インジウム錫（ＩＴＯ）、ＺｎＯ、ＳｎＯ2、又はＩｎ2
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Ｏ3を含むこともできる。導電性ポリマー、例えばポリアニリン、ポリ（３，４－エチレ
ンジオキシチオフェン）／ポリ（スチレンスルホネート）（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）を使用
することもできる。加えて、これらの材料から成る合金、組み合わせ、及び多層が有用で
あってよい。
【０１５８】
　ゲート電極の厚さは様々であってよく、特定の例によれば、これは５０～１０００ｎｍ
であってよい。ゲート電極は、化学蒸気堆積、スパッタリング、蒸発及び／又はドーピン
グ、又は溶液処理によって、構造内に導入することができる。
【０１５９】
　同じ材料がゲート電極機能を提供し、そして支持体の支持機能も提供する。例えば、ド
ープ型シリコンは、ゲート電極として機能し、そしてＴＦＴを支持することができる。
【０１６０】
　ゲート誘電体は、ゲート電極上に提供される。このゲート誘電体は、ＴＦＴデバイスの
残りからゲート電極を電気的に絶縁する。こうして、ゲート誘電体は、電気絶縁材料を含
む。ゲート誘電体は、具体的なデバイス及び使用環境に応じて幅広く変化することができ
る好適な誘電定数を有するべきである。例えば、約２～１００又はそれ以上の誘電定数が
、ゲート誘電体に関して知られている。ゲート誘電体に有用な材料は、例えば無機電気絶
縁材料を含んでよい。ゲート誘電体は、高分子材料、例えばポリビニリデンジフルオリド
（ＰＶＤＦ）、シアノセルロース、ポリイミドなどを含むことができる。ゲート誘電体は
、異なる誘電定数を有する種々異なる材料から成る複数の層を含むことができる。
【０１６１】
　ゲート誘電体にとって有用な材料の具体例は、ストロンチア酸塩、タンタル酸塩、チタ
ン酸塩、ジルコン酸塩、酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸化タンタル、酸化チタン、窒
化ケイ素、チタン酸バリウム、チタン酸バリウムストロンチウム、ジルコン酸チタン酸バ
リウム、セレン化亜鉛、及び硫化亜鉛を含む。加えて、これらの例から成る合金、組み合
わせ、及び多層をゲート誘電体のために使用することもできる。これらの材料のうち、酸
化アルミニウム、酸化ケイ素、及び窒化ケイ素が有用である。加えて、高分子材料、例え
ばポリイミド、ポリビニルアルコール、ポリ（４－ビニルフェノール）、ポリイミド、及
びポリ（フッ化ビニリデン）、ポリスチレン、及びこれらの置換型誘導体、ポリ（ビニル
ナフタレン）、及び置換型誘導体、及びポリ（メチルメタクリレート）、及び好適な誘電
定数を有するその他の絶縁体が使用されてもよい。
【０１６２】
　ゲート誘電体はＴＦＴ内に別個の層として提供するか、又は例えばゲート誘電体を形成
するためにゲート材料を酸化させることにより、ゲート上に形成することができる。誘電
層は、異なる誘電定数を有する２つ又は３つ以上の層を含むことができる。このような絶
縁体が、米国特許第５，９８１，９７０号明細書及び同時係属中の米国特許出願第１１／
０８８，６４５号明細書に論じられている。ゲート絶縁体材料は典型的には、５ｅＶより
も大きいバンドギャップを呈する。
【０１６３】
　ゲート絶縁体層の厚さは様々であってよく、特定の例によれば、これは１０～３００ｎ
ｍであってよい。ゲート誘電層は、化学蒸気堆積、スパッタリング、原子層堆積、又は蒸
発、溶液のような技術によって、構造内に導入することができる。
【０１６４】
　ソース／ドレイン端子はＴＦＴの端子を意味し、これらの間で電界の影響下で伝導が発
生する。設計者はしばしば、特定のソース／ドレイン端子を、ＴＦＴが回路内で操作され
るときにその端子に印加されるべき電圧に基づいて「ソース」又は「ドレイン」と指定す
る。
【０１６５】
　ソース電極及びドレイン電極は、少なくともゲート誘電体によってゲート電極から分離
されるのに対して、酸化亜鉛系半導体層は、ソース電極及びドレイン電極の上又は下に位
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置することができる。ソース電極及びドレイン電極は、任意の有用な導電性材料であるこ
とが可能である。有用な材料は、ゲート電極に関して上述した材料のうちのほとんど、例
えばアルミニウム、バリウム、カルシウム、クロム、金、銀、ニッケル、パラジウム、白
金、チタン、銅、タングステン、ポリアニリン、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ、他の導電性ポリマ
ー、これらの合金、これらの組み合わせ、及びこれらの多層を含む。他の材料例は、透明
ｎ型導体、例えば酸化インジウム錫（ＩＴＯ）、ＺｎＯ、ＳｎＯ2、又はＩｎ2Ｏ3を含む
こともできる。好ましい電極は、銀、金、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ、又はアルミニウムである
。
【０１６６】
　ソース電極及びドレイン電極は、任意の有用な手段、例えば化学的又は物理的な蒸着(
例えば熱蒸発、スパッタリング)、蒸発、インクジェット印刷、又は拡散又はイオン注入
を介して半導体チャネル層材料のドーピング、及び溶液堆積によって提供することができ
る。これらの電極のパターン化は、周知の方法、例えばシャドーマスク、加法的フォトリ
ソグラフィ、減法的フォトリソグラフィ、印刷、マイクロコンタクト印刷、及びパターン
塗布によって達成することができる。ソース端子及びドレイン端子は、これらが幾何学的
に対称又は非対称であるように製作することができる。
【０１６７】
　ゲート電極、ソース、ドレイン及び基板に対する電気コンタクトはいかなる形で提供さ
れてもよい。例えば、所望の電気的な接続を提供するために、金属ライン、トレース、ワ
イヤ、相互接続部材、導体、信号経路、及び信号伝達媒体が使用されてよい。上記関連用
語は、一般に相互に置き換えることができ、順番に具体的から一般的に見える。一般にア
ルミニウム（Ａｌ）、銅（Ｃｕ）、又はＡｌとＣｕとの合金である金属ラインは、電気回
路のカップリング又は相互接続のための信号経路を提供する典型的な導体である。金属以
外の導体を利用することもできる。
【０１６８】
　別の層が当該電気コンタクトを覆う場合、電気コンタクトとの接続は、コンタクトまで
貫通する「ビア」を作ることにより形成することができる。このようなビアは、好都合な
パターン化作業、例えばリソグラフィ、エッチング、又はレーザーに基づく処理によって
形成することができる。
【０１６９】
　トランジスタのｎチャネル動作の例は、ゲート電極に正電圧を印加し、ソースを接地し
、そしてドレインに正電圧を印加することを伴う。例えば動作中にゲート電極及びドレイ
ンに５～４０Ｖの電圧を印加することができる。閾値電圧は－１０～２０Ｖであってよい
が、デバイスはより広い範囲で動作することもできる。電子はソースから半導体薄膜に沿
って流れ、そしてドレインを通ってトランジスタから出る。電子の有効移動度は、特定の
構造に応じて変化してよいが、しかし典型的には、有用な実際の用途のために０．０１ｃ
ｍ2Ｖ-1ｓ-1よりも大きいことが望ましい。トランジスタが増強モードトランジスタであ
る場合、ゲート電圧に印加された正電圧を除去するだけで、トランジスタはオフになる。
【０１７０】
　ＴＦＴ及びその他のデバイスが有用であるような電子デバイスは、例えば、より複雑な
回路、例えばシフト・レジスタ、集積回路、論理回路、スマートカード、メモリー・デバ
イス、高周波識別タグ、アクティブ・マトリックス・ディスプレイのためのバックプレー
ン、アクティブ・マトリックス・ディスプレイ（例えば液晶又はＯＬＥＤ）、太陽電池、
リング・オシレータ、及び相補回路、例えば入手可能なｐ型有機半導体材料、例えばペン
タセンを使用して製造された他のトランジスタとの組み合わせにおけるインバータ回路を
含む。アクティブ・マトリックス・ディスプレイの場合、ディスプレイの画素の電圧保持
回路の一部として、本発明によるトランジスタを使用することができる。ＴＦＴを含有す
るデバイスの場合、このようなＴＦＴは、当業者に知られた手段によって作用接続される
。
【０１７１】
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　マイクロ電子デバイスの一例は、アクティブ・マトリックス液晶ディスプレイ（ＡＭＬ
ＣＤ）である。１つのこのようなデバイスは、電極、及び電極間に配置された電気光学材
料を有する素子を含む光電子ディスプレイである。透明なトランジスタの接続電極は、デ
ィスプレイ素子の電極に接続することができ、これに対してスイッチング素子とディスプ
レイ素子とは、少なくとも部分的に互いにオーバラップする。光電子ディスプレイ素子と
はここでは、その光学特性が電気的な量、例えば電流又は電圧の影響下で変化するような
ディスプレイ素子、例えば液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）と普通呼ばれる素子であると理解
される。今詳細に述べたトランジスタは、液晶ディスプレイ内のスイッチング素子として
のトランジスタの使用が可能になるような高周波数でディスプレイ素子をスイッチするの
に十分な通電容量を有する。ディスプレイ素子は、付随するトランジスタによって荷電又
は放電されるキャパシタとして電気的な意味で作用する。光電子ディスプレイ・デバイス
は、それぞれが例えばマトリックス状に配列されたその固有のトランジスタを有する多く
のディスプレイ素子を含んでよい。或る特定のアクティブ・マトリックス画素の構成、特
に電流で駆動されるディスプレイ効果を提供する構成は、いくつかのトランジスタ及びそ
の他の電気的構成部分を画素回路内に必要とすることがある。
【０１７２】
　基本的なＡＭＬＣＫセル回路の１具体例を図２４に示す。ＡＭＬＣＫセル回路は、今説
明したトランジスタ１００と、これに電気的に接続されたＬＣＤ画素１０２とを含む。ト
ランジスタ１００とＬＣＤ画素１０２とは一緒にトランジスタ／画素セル１０４を形成す
る。図示の配列において、トランジスタ１００は、ドレイン電極１３０を介してＬＣＤ画
素１０２に電気的に接続されている。トランジスタ１００のゲート電極は、トランジスタ
１００のためのオン／オフ入力を受信する行ライン又は制御ライン１０８（選択ライン又
はゲート・ラインとも呼ばれる）に電気的に接続されている。トランジスタ１００のソー
ス電極は、ＬＣＤ画素１０２を制御するための信号を受信する列ライン又はデータライン
１０６に電気的に接続されている。各ＬＣＤ画素１０２は、ディスプレイの構成に従って
、キャパシタンスを表すキャパシタとして見ることもできる。
【０１７３】
　図２５は、データライン１０６が個々のソース電極１２０に通じており、制御ライン１
０８が、それぞれが画素導体パッドを形成する、個々のゲート電極１４４、半導体１７０
、及びドレイン電極１３０に通じている典型的な画素設計を示している。
【実施例】
【０１７４】
　被覆装置の説明
　下記薄膜例の全ては、図１８に示されている流れ機構を採用する。この流れ機構には、
酸素及び水汚染物を１ｐｐｍ未満まで除去するために精製された窒素ガス流８１を供給す
る。ガスをマニホルドによっていくつかの流量計に迂回させる。これらの流量計は、パー
ジガス、及び反応性前駆体を選択するためにバブラーを通って迂回されるガスの流量を制
御する。窒素の供給に加えて、空気流９０も装置に供給する。空気は湿分を除去するよう
に前処理する。
【０１７５】
　下記流れをＡＬＤ被覆装置に供給する：窒素ガス中に希釈された金属前駆体を含有する
金属（亜鉛）前駆体流９２；窒素ガス中に希釈された非金属前駆体又は酸化剤を含有する
酸化剤含有流９３；不活性ガスだけから成る窒素パージ流９５。これらの流動体の組成及
び流量を下記のように制御する。
【０１７６】
　ガス・バブラー８２はジエチル亜鉛を含有している。ガス・バブラー８３はトリメチル
アルミニウムを含有している。両バブラーは室温で維持する。ガス・バブラー８５及び８
６は、純窒素流をそれぞれジエチル亜鉛バブラー８２及びトリメチルアルミニウム・バブ
ラー８３に供給する。バブラーの出力は、今やそれぞれの前駆体溶液で飽和された窒素ガ
スを含有する。これらの出力流を、流量計８７から供給された窒素ガス希釈流と混合する
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なる：
　　　流量計８５：ジエチル亜鉛バブラー流へ
　　　流量計８６：トリメチルアルミニウム・バブラー流へ
　　　流量計８７：金属前駆体希釈流へ
【０１７７】
　ガス・バブラー８４は、対照の純水（又は発明例では水中のアンモニア）を室温で含有
する。流量計８８は、純窒素流をガス・バブラー８４に供給し、その出力は飽和水蒸気流
である。空気流が流量計９１によって制御される。水バブラー出力及び空気流を、流量計
８９からの希釈流と混合させることにより、可変の水組成、アンモニア組成、酸素組成、
及び流れ全体を有する酸化剤含有流９３の流れ全体を生成する。下記例において流れは次
の通りになる：
　　　流量計８８：水バブラーへ
　　　流量計８９：酸化剤希釈流へ
　　　流量計９１：空気流へ
【０１７８】
　流量計９４は、被覆装置に供給されることになっている純窒素流を制御する。
【０１７９】
　流動体又は流れ９２，９３及び９５を次いで大気圧被覆用ヘッドに供給し、このヘッド
においてこれらの流れは、図１９に示されたチャネル又はマイクロチャンバ・スロットか
ら導出される。細長いチャネルと基板９７との間には、ほぼ０．１５ｍｍのギャップ９６
が存在する。マイクロチャンバはほぼ２．５ｍｍ高さ、０．８６ｍｍ幅であり、また７６
ｍｍの被覆用ヘッドの長さにわたって延びている。このような形態の反応性材料は、スロ
ットの中央に供給され、そして前後から流出する。
【０１８０】
　堆積を行うために、塗布用ヘッドを基板の一部上に配置し、次いで矢印９８によって示
すように、基板上を往復運動させる。往復サイクル長は３２ｍｍであった。往復サイクル
の運動速度は３０ｍｍ／秒である。
【０１８１】
　下記の特徴付けを用いる。
　トランジスタの測定及び分析の説明
　本発明を用いて製作されたデバイスのトランジスタ特徴付けを、Hewlett Packard HP 4
156パラメータ分析装置を用いて実施した。デバイスの試験を暗い閉鎖容器内の空気中で
行った。
【０１８２】
　いくつかのデバイスから結果を典型的に平均した。各デバイス毎に、ゲート電圧（Ｖｇ
）の種々の値に対するソース－ドレイン電圧（Ｖｄ）の関数として、ドレイン電流（Ｉｄ
）を測定した。さらに、各デバイス毎に、ソース－ドレイン電圧の種々の値に対するゲー
ト電圧の関数として、ドレイン電流を測定した。たいていのデバイスの場合、測定された
ゲート電圧のそれぞれに対して、Ｖｇを－１０Ｖ～３０Ｖ、典型的には１０Ｖ、２０Ｖ、
及び３０Ｖで掃引した。移動度測定値を３０Ｖ掃引から求めた。
【０１８３】
　データから抽出されたパラメータは、電界効果移動度（μ）、閾値電圧(Ｖｔｈ）、及
び測定されたドレイン電流のＩon／Ｉoffの比を含む。これらの測定値は、半導体薄膜上
にいかなる保護膜もない状態で求め、保護膜の有無にかかわらず実質的に同じ結果をもた
らすことができる。電界効果移動度は飽和領域（Ｖｄ＞Ｖｇ－Ｖｔｈ）において抽出した
。この領域内では、ドレイン電流は、下記等式：
【０１８４】
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【数２】

【０１８５】
によって提供される(Sze「Semiconductor Devices--Physics and Technology」John Wile
y & Sons (1981)参照)。上記式中、Ｗはチャネル幅、そしてＬはチャネル長であり、Ｃox

は誘電体層のキャパシタンスであり、これは、酸化物厚及び材料の誘電定数の関数である
。この等式において、飽和電界効果移動度を、√Ｉｄ対Ｖｇ曲線の線形部分に対する直線
適合部分から抽出した。閾値電圧Ｖthは、この直線フィットのｘ切片である。
【０１８６】
　ゲート電圧の関数としてのドレイン電流の対数をプロットした。対数Ｉdプロットから
抽出されたパラメータは、Ｉon／Ｉoff比を含む。Ｉon／Ｉoff比は簡単に言えば、オンオ
フ比は、最小ドレイン電流に対する最大ドレイン電流の比である。本発明の目的上、オン
オフ比は、トランジスタがオフ状態にあるときのゲート電圧におけるドレイン電流として
定義されるオフ電流に対する、閾値電圧を１０Ｖ超えたゲート電圧におけるドレイン電流
として定義されるオン電流の比によって測定される。本例における測定値は、測定値に対
する変化を僅かしかもたらさない、１０Ｖを上回る電圧で求められた。
【０１８７】
　使用する材料
　（１）　導電性ＩＴＯ基板（MBCから商業的に入手可能、ソーダ石灰ガラス上１００ｎ
ｍ厚、製品＃２５５）
　（２）　Ｍｅ3Ａｌ（Aldrich Chemical Co.から商業的に入手可能）
　（３）　Ｅｔ2Ｚｎ（Aldrich Chemical Co.から商業的に入手可能）
　（４）　水酸化アンモニウム［アンモニア水］（試薬等級、ほぼ２９重量％アンモニア
、J. T. Baker Chemical Co.から商業的に入手可能）
【０１８８】
　比較例１
　大気圧ＡＬＤ法を用いた未ドープ型ＺｎＯ半導体層の調製
　この例では、ガラス基板、ＩＴＯゲート電極、１１００Å厚のＡｌ2Ｏ3誘電体層と、Ａ
ｌ金属ソース／ドレイン・コンタクトが蒸着された２００Å厚の未ドープ型ＺｎＯ層とか
ら成る薄膜トランジスタ・デバイス（ＴＦＴ）の調製について記述する。Ａｌ2Ｏ3層及び
ＺｎＯ層を調製するために使用する装置は、本明細書中で図５～１２において詳細に説明
されている。２．５×２．５平方インチ（６２．５平方ｍｍ）のＩＴＯ被覆ガラス片を、
この装置のプラテン上に配置し、真空支援装置によって所定の場所に保持し、そして２０
０℃まで加熱した。ガラス基板を有するプラテンを、活性前駆体ガス流を当てる被覆用ヘ
ッドの下に配置した。ＩＴＯ基板と被覆用ヘッドとの間の間隔を、マイクロメータを使用
して３０ミクロンまで調節した。
【０１８９】
　被覆用ヘッドは、隔離されたチャネルを有し、これらのチャネルを通って、（１）不活
性窒素ガス；（２）窒素と空気と水蒸気との混合物；（３）窒素中の活性アルキル金属蒸
気（Ｍｅ3Ａｌ又はＥｔ2Ｚｎ）の混合物が流れた。個々の質量流制御メータによって気密
バブラー内に含有された純粋液体（Ｍｅ3Ａｌ又はＥｔ2Ｚｎ）を通して窒素をバブリング
することにより、活性アルキル金属蒸気の流量を制御した。バブラー内の純水を通過する
窒素のバブリング速度を調節することにより、水蒸気の流量を制御した。被覆用ヘッドの
温度を４０℃に維持した。下記表１の例１に示された設定に個々のガスの流量を調節した
ら、指定されたサイクル数にわたって基板を横切るように被覆用ヘッドを振動させること
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により、被覆過程を開始した。例１、２及び３では、下記表１の層Ａに対するプロセス・
パラメータを使用して、ＩＴＯ基板上に、共通のＡｌ2Ｏ3誘電体層を堆積した。
【０１９０】
　例２
　大気圧ＡＬＤ法を用いた窒素ドープ型ＺｎＯ半導体層の調製
　この例における窒素ドープ型ＺｎＯ層の調製は、例１に記載されたものと同じであるが
、ただしこの例では、例１におけるバブラー内の純水の代わりに、下記表１に指定された
濃度のアンモニアの水溶液を使用することを除く。
【０１９１】
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【表１】

【０１９２】
　結果として生じた多層デバイス上に、シャドーマスクを通して、アルミニウムのソース
及びドレイン・コンタクトを蒸着し、チャネル長５０、１００又は１５０μｍ及びチャネ
ル幅５００μｍの薄膜トランジスタを産出した。基板上のデバイスを隔離するためのフォ
トリソグラフィ法を用いて、ＺｎＯの島を生成した。上記デバイスに対する電気試験結果
を下記表２に示す：
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【０１９３】
【表２】

【０１９４】
試験は、ＺｎＯ半導体層のＮドーピングが、平均移動度及び平均Ｉon／Ｉoff比の両方を
著しく増大させることを示した。
【０１９５】
　例３
　この例では、水中の所定の範囲のＮＨ3濃度を用いたデバイスの調製について記述する
。この試験は、水バブラー溶液中のアンモニアの濃度を０重量パーセントから２９重量パ
ーセントまで変化させることを除けば、例１に記載したものと同様に行う。用いられたア
ンモニア濃度は表３におけるように変化した。
【０１９６】
【表３】

【０１９７】
【表４】

【０１９８】
　上記表４のデータは、ＺｎＯ堆積中のアンモニアのレベルが高くなると、オンオフ比が
著しく改善されることを示している。試験はまた、アンモニア濃度が所定の点まで上昇す
るのに伴って、ＺｎＯ堆積中のアンモニアのレベルが高くなると閾値下勾配及び移動度が
著しく改善され、次いで最高アンモニア濃度で降下する（移動度に関してだけ）ように見
えることを示した。
【０１９９】
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　例４
　この例の目的は、ＺｎＯ層内のＮドーピングを用いることにより、広範囲の有用な電気
的特性を有するＴＦＴを調製するのが可能になることを実証することである。被覆用ヘッ
ドが行うサイクル数（従ってＺｎＯ層の厚さ）を５０から２００へ（６３オングストロー
ムから２５０オングストローム厚へ）変えることを除けば、例２の試料２におけるものと
同様に試料を調製した。この例における全ての例を、水（バブラー）中１４．５重量％の
アンモニアで調製した。下記表５を参照されたい。
【０２００】
【表５】

【０２０１】
　例５
　この例の目的は、ＺｎＯ薄膜内への中性窒素アクセプタの組み込み、及びＺｎＯ膜の電
子特性に対するドーパントの効果を実証することである。
【０２０２】
　２つの１５００ÅのＺｎＯ膜、すなわち例１による未ドープ型の１つの膜（試料５Ａ）
と、例２による窒素ドープ型の１つの膜（試料５Ｂ）とを、溶融石英基板（GM electroni
c 63x63-040p)上に堆積した。９．３０ＧＨｚで動作する標準ＸバンドHomodyne EPRスペ
クトロメータ（Bruker ESP300E)、及び標準的極低温補助装置、例えばElectron Spin Res
onance, 第2版, A. Comprehensive Treatise on Experimental Techniqes, C. P. Poole,
 Jr., John Wiley &　& Sons, New York (1983)に記載されているような装置を使用して
、試料の中央から切り取られた４ｍｍ幅ストリップ上で電子常磁性共鳴（ＥＰＲ）分光測
定を行った。
【０２０３】
　両試料のＥＰＲスペクトルを５Ｋで収集した。窒素ドープされた試料は、未ドープ型試
料中には存在しないＥＰＲ信号を呈した。この信号は、軸対称ｇ－マトリックス及び核ス
ピンＩ＝１の単一核との軸対称超微細相互作用を有するスピン＝１／２システムのスピン
－ハミルトニアンを用いて最良にモデル化された粉末パターン・ライン形状を有した。こ
のスピン－ハミルトニアンの定義は、例えばJ.-M. Spaeth, J. R. Niklas 及びR. H. Bar
tram, Structural Analysis of Point Defects in Solids, Springer-Verlag, (1992)に
見いだすことができる。窒素の14Ｎ同位体（９９．６３５％存在度）の核スピンはＩ＝１
である。
【０２０４】
　試験パラメータは、ｇ││＝１．９９４、ｇ⊥＝１．９５９、Ａ││＝８１．４ＭＨｚ
である。Ａ⊥に起因する分裂は、ｇ⊥におけるＥＰＲスペクトルの試験線幅内では分解す
ることはできない。同位体ＥＰＲ線幅を想定すると、Ａ⊥は、１１ＭＨｚよりも小さいと
推定することができる。これらのスピン－ハミルトニアン・パラメータは、ＺｎＯ単結晶
内の中性窒素アクセプタとして同定されるＥＰＲ活性欠陥のパラメータ（ｇ││＝１．９
９４８、ｇ⊥＝１．９６３、Ａ││＝８１．３ＭＨｚ、Ａ⊥＝９．５ＭＨｚ）に極めて近
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い。W. E. Carlos, E. R. Glaser、及びD. C. Look, Physica B 308-310, 976 (2001)；N
. Y. Garces, N. C. Giles, L. E. Halliburton, G. Cantwell, D. B. Eason, D. C. Rey
nolds及びD. C. Look, Appl. Phys. Lett. 80, 1334 (2002)。
【０２０５】
　図２６は、プログラムWINEPR (Bruker)及び上述のスピン－ハミルトニアン・パラメー
タを使用して、ドープ型試料（実線）及び計算ＥＰＲ線形状（点線）の典型的なＥＰＲス
ペクトルを示している。
【０２０６】
　窒素アクセプタのＥＰＲスペクトルのスペクトル線形状は、磁界軸に対する試料の配向
に依存する。磁界が試料平面に対して垂直であるときに、ｇ││における３線特徴は消滅
する。これは、ＺｎＯ膜が、ＺｎＯウルツ鉱格子のｃ軸に対して垂直な好ましい結晶配向
で成長する証拠である。Ｘ線回折測定が、主要（１００）配向を有するＺｎＯ膜を確認す
る。
【０２０７】
　ＥＰＲ測定は、ドーパント・イオンの微視的環境に関する詳細な構造情報を提供し、１
５００Å薄膜の例において、４×１０18／ｃｍ3の窒素アクセプタの組み込みを示した。
【０２０８】
　ＺｎＯ膜の電子特性に対するドーパントの効果は、浅いドナー状態のＥＰＲ信号（ＣＥ
ＳＲ）をモニタリングすることにより明らかにすることができる。R. J. Kokes, J. Phys
. Chem. 66, 99 (1962)； U. Ozgur, Ya. I. Alivov, C. Liu, A. Teke, M.A. Reshchiko
v, S. Doan, V. Avrutin, S.-J. Cho、及びH. Morkoc, J. Appl. Phys. 98 041301 (2001
)を参照されたい。これらの浅いドナー状態は、固有の欠陥又は不純物に起因するものと
考えられる。これらは、ｇ＝１．９６でＥＰＲ信号を生じさせ（ドナーの化学的性質とは
無関係に）、名目上ドープされていないＺｎＯのｎ導電率に関与する。
【０２０９】
　図２７は、Ｔ＝７７Ｋにおける未ドープ型（５Ａ）及び窒素ドープ型（５Ｂ）のＺｎＯ
薄膜のＥＰＲスペクトルを示している。
【０２１０】
　特徴がマークされたＣＥＳＲは、ＺｎＯ薄膜内の固有浅いドナーに起因する。照明が存
在しない場合には、この信号は、未ドープ型ＺｎＯ試料中にだけ存在する。窒素ドープ型
試料中には、この信号は、十分に短い波長の光によるバンドギャップ励起下でのみ出現す
る。これらの観察は、シャローアクセプタ状態を疎密にする補償アクセプタとしてのドー
パントの機能と一致する。ドープされた試料において、これらの空の状態はバンドギャッ
プ照明によって７７Ｋで一時的に稠密にすることができる。ＺｎＯ薄膜の固有伝導をもた
らすのはこれらの状態なので、我々は、ドーパントの効果を、ドープ型ＺｎＯ膜の抵抗率
の増大として観察することもできる。
【０２１１】
　Lucas SIGNATONE QuadPro ４点プローブ・ステーション上で抵抗率を測定した。両方と
も１５００Å厚の未ドープ型試料及び窒素ドープ型試料に対して測定された抵抗率値は、
それぞれ１．２オーム・ｃｍ及び６００００オーム・ｃｍである。
【符号の説明】
【０２１２】
　１　　システムのためのガス材料の連続供給
　２　　基板のチャネル領域上の第１分子前駆体の第１チャネル流
　３　　基板とマルチ・チャネル流との相対運動
　４　　チャネル領域上の不活性ガスを含む第２チャネル流
　５　　基板とマルチ・チャネル流との相対運動
　６　　チャネル領域上の第２分子前駆体の第３チャネル流
　７　　基板とマルチ・チャネル流との相対運動
　８　　チャネル領域上の不活性ガスを含む第４チャネル流
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　９　　基板とマルチ・チャネル流との相対運動
　１０　　堆積装置
　１１　　並行したマルチ・チャネル流
　１２　　出力チャネル
　１４，１６，１８　　ガス流入ポート
　１５　　シーケンス
　２０　　基板
　２２　　仕切り
　２４　　ガス出力ポート
　２６　　排気ポート
　２８ａ，２８ｂ，２８ｃ　　ガス供給部
　３０　　アクチュエータ
　３２　　供給ライン
　３６　　出力面
　３８　　再指向プレート
　４０　　アパーチャ
　４２　　仕切りプレート
　４４　　供給プレート
　４６ａ，４６ｂ，４６ｃ　　ダクト
　４８　　再指向チャンバ
　５０　　チャンバ
　５２　　搬送モータ
　５４　　搬送サブシステム
　５６　　制御論理プロセッサ
　５８　　バッフル
　６０　　原子層堆積（ＡＬＤ）法
　６２　　ウェブ・コンベヤ
　６４　　堆積装置搬送装置
　６６　　ウェブ基板
　７０　　原子層堆積（ＡＬＤ）システム
　７２　　拡散層
　７４　　基板支持体
　８１　　窒素ガス流
　８２，８３，８４　　ガス・バブラー
　８５，８６，８７，８８，８９，９１，９４　　流量計
　９０　　空気流
　９２　　金属前駆体流
　９３　　酸化剤含有流
　９５　　窒素パージ流
　９６　　ギャップ
　９７　　基板の例
　９８　　矢印
　１００　　トランジスタ
　１０２　　ＬＣＤ画素
　１０４　　トランジスタ／画素セル
　１０６　　列ライン又はデータライン
　１０８　　行ライン又は制御ライン
　１２０　　ソース電極
　１２８　　基板
　１３０　　ドレイン電極
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　１４４　　ゲート電極
　１５６　　ゲート誘電体
　１７０　　半導体膜
　Ｄ　　距離
　Ｆ１，Ｆ２，Ｆ３，Ｆ４，ＦI，ＦO，ＦM，ＦE　　ガス流
　Ｈ　　高さ
　Ｉ　　不活性ガス材料
　Ｌ　　チャネル長
　Ｍ　　第２反応ガス材料
　Ｏ　　第１反応ガス材料
　Ｒ　　矢印
　Ｗ　　チャネル幅

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４Ａ】

【図４Ｂ】 【図５】
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【図６】 【図７Ａ】

【図７Ｂ】 【図７Ｃ】
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【図７Ｄ】 【図８Ａ】

【図８Ｂ】 【図９】
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【図１０】 【図１１Ａ】

【図１１Ｂ】 【図１２】
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【図１３】 【図１４】

【図１５】 【図１６】
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【図１７】 【図１８】

【図１９】

【図２０】

【図２１】

【図２２】
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【図２３】

【図２４】

【図２５】

【図２６】 【図２７】
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