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§1. 序論 
1.1 半導体材料 

 現代の便利な社会を支えるディスプレイやセンサーなどのエレクトロニクス

には必ずといって良いほど「半導体」と呼ばれる材料が用いられている。半導体

は平たく言えば電気を良く通す導電体と電気をほとんど通さない絶縁体の中間

の電気伝導率を有する材料である。この半導体の有する特性は増幅およびスイ

ッチングに利用されている。増幅作用は小さな電流を大きな電流へと変換する

作用で、スイッチング作用は先述の増幅作用を応用し小さな電流を制御するこ

とにより大きな電流の on と off を切り替えることができる作用である。これら

の作用を利用することで様々なエレクトロニクスが成り立っている。逆に言え

ば、半導体をより発展させることでエレクトロニクスの発展および社会の発展

に大きく寄与することができる。 

 先述したエレクトロニクスの中でディスプレイは近年で大きく発展した。

1970 年代に開発された時計や電卓の表示用液晶ディスプレイ  (Liquid crystal 

display: LCD) を皮切りに、1980 年代にはワードプロセッサや小型の LCD を用

いたテレビが開発された。さらに 1990 年代には大型の LCD が開発され、2000

年代にはさらに大型で高精細な LCDが開発され、現在ではより薄く大きく超高

精細映像を表示可能な有機エレクトロルミネッセンスディスプレイ  (Organic 

electro-luminescence display: OLED) が開発されている。LCDでは水素化アモルフ

ァスシリコン (a-Si:H) を半導体層とする薄膜トランジスタ (thin-Film Transistor: 

TFT) によって駆動していた[1-3]。a-Si:Hによる TFTでは移動度が~1 cm2V-1s-1程

度である。 

 

図 1.1 a-Si:H TFT の伝達特性[4] 
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一方 OLED のような超高精細映像を表示するためのディスプレイの駆動素子用

TFT にはより高移動度のものが求められるようになり a-Si:H よりも高い特性を

有する TFTおよび TFT用半導体膜の開発が要求されていた[2]。そこで a-Si:H TFT

を超える移動度を有する TFT用半導体材料として注目を集めたのが多結晶 Siと

酸化物半導体である。多結晶 Si は 1000 °C 以上で焼成する高温多結晶 Si とエキ

シマレーザーによって 600 °C 以下の低温で焼成する低温多結晶 Si がある。高温

多結晶 Si TFT では移動度は 10~150 cm2V-1s-1、低温多結晶 Si TFT では 10~600 

cm2V-1s-1 程度であり高精細ディスプレイの駆動素子として十分使用可能である
[3]。 

 

図 1.2 多結晶 Si TFT の伝達特性および 

移動度のイオン注入加速度エネルギー依存性[5] 

 

また、2004年に東京工業大学、野村らによって Nature誌から発表された論文に

よるとアモルファス酸化物半導体である a-InGaZnO を用いた TFT によって移動

度 10 cm2V-1s-1が達成された[7]。このアモルファス酸化物半導体の特筆すべき点

はキャリア輸送特性が母体である酸化物半導体母体結晶材料、a-InGaZnO の場合

In2O3や Ga2O3、ZnO2と類似するという点である。Si のような共有結合性半導体

の場合、キャリア伝導経路は sp3軌道により構成されている。この sp3 軌道は空

間的に強い指向性を有するのでアモルファス化し周期的な構造が損なわれると

伝導経路は非常に大きく影響を受け伝導されるキャリアが大きく減少し結果的

に大幅にキャリア移動度が減少する。一方で酸化物半導体の場合、伝導帯が金属

の s 軌道により構成されており、s 軌道は球対称であるためアモルファス構造と

なっても電子構造があまり影響を受けずキャリア輸送特性が大きく変化しない

といえる[3]。 
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図 1.3 半導体材料におけるキャリア伝導経路 

(a) 共有結合性半導体; Si, (b) 酸化物半導体[6,7] 

次世代の OLEDや超高精細 LCDの駆動素子としては、素子間の均一性やその低

いリーク電流などから酸化物半導体、特に a-InGaZnO による TFT が大きく注目

を集めている。また、更なる高移動度化や低温化、高安定化、高信頼性化などの

観点から様々な InGaZnO に類似する酸化物半導体材料に関しても研究が盛んに

行われている。 

  

1.2 液体プロセスによる機能性酸化物薄膜作製[8-14] 

 前節で記述した酸化物半導体材料は現在、主にスパッタリングとフォトリソ

グラフィ・エッチングにより形成・パターニングされている。他の誘電体や透明

導電体として用いられる酸化物材料においてもスパッタリングや化学気相成長

や原子相堆積などの真空中での形成が主となっている。これらは一般に真空プ

ロセスと呼ばれており、高品質で均一な機能性薄膜をある程度の低温、大面積で

形成でき量産ベースでも使用されている。しかしながら、真空プロセスをコスト

やエネルギーの効率といった面から見てみると課題が存在する。例として酸化
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物半導体薄膜による TFT チャネルパターン形成に特によく用いられているスパ

ッタリングおよびフォトリソグラフィ・エッチングプロセスについて材料利用

効率の観点から観察すると以下のようになる。まず、基板全面にスパッタリング

により酸化物半導体膜を形成する。この際、ターゲットからスパッタされた材料

が基板に付着するのは約 5～10%である。さらに基板全面に形成された薄膜をフ

ォトリソグラフィによりレジストパターンを形成しエッチングすることでパタ

ーンを得る。この際基板上に残るパターンは基板全体の 10%以下程度の面積で

ある。すなわちスパッタリング・フォトリソグラフィ・エッチングによる機能性

酸化物薄膜パターンの形成では材料利用効率は 0.1%以下となる。また、真空プ

ロセスではその名のとおり真空設備を必要とする。真空設備はどれも大型であ

り、近年の基板の大型化に伴って装置も大型化するので設置や維持コストも莫

大なものとなる。上記のように真空プロセスは資源やエネルギーの利用効率面

に課題を有している。つまり持続可能社会の実現が叫ばれるこの世の中におい

て、酸化物機能性薄膜を用いたエレクトロニクスがより発展するためには生産

プロセスにブレークスルーが必須となると予想される。 

 酸化物機能性薄膜の生産プロセスのブレークスルーとなる機能性薄膜形成プ

ロセスとして液体プロセスが注目を集めている。液体プロセスはその名のとお

り液体材料を出発原料として酸化物機能性薄膜を形成できるプロセスである。

液体プロセスでは液体材料を基板上にコーティングし焼成を行なうことで酸化

物機能性薄膜を得られる非常に簡便なプロセスであり製膜に真空設備を必要と

しないため製膜装置の設置維持コストは真空プロセスのそれと比較し非常に低

減できる。さらに液体の特性を利用し印刷法と組み合わせることで基板上の所

望の箇所に自在に塗布ができるため材料・資源の利用効率も飛躍的に向上でき

ると期待されている。  

 液体プロセスにおいて一般的に良く用いられるものとしてナノ粒子分散液、

ゾル-ゲル法、有機金属分解法 (Metal-Organic decomposition: MOD)などがある。

ナノ粒子分散液は金属酸化物コロイドがナノメートルオーダーの微粒子状とな

って分散している分散液である。これをインクジェット法やスクリーン印刷な

どで基板上に塗布することで所望の薄膜およびパターンを形成することができ

る。ゾル-ゲル法では金属アルコキシドを溶媒中で加水分解しオリゴマー化しそ

の後脱水および脱アルコール反応によってゲル化させゲルを基板上に塗布する

ことで所望の薄膜を形成できるプロセスである。MOD法ではカルボン酸塩や β-

ジケトネートなどの有機金属錯体を有機溶剤に溶解させた溶液を加熱し有機成

分を熱分解させることで所望の薄膜を形成できるプロセスである。 

 下田研究室では主に MOD 法による機能性酸化物の形成について詳細に検討

を行ってきた。下田研究室では特に溶液の構造およびそれから形成されるゲル
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の構造に着目し、よりよい機能を有する酸化物薄膜の形成に取り組んできた。つ

まり溶液の構造とそれから得られるゲルの構造を基礎として溶液およびゲルの

設計によって酸化物の機能性を向上するというアプローチを取ってきた。その

中で非常に興味深い構造を有する溶液材料およびゲルを発見した [15]。それは金

属酸化物コアに有機リガンドが配位した有機と無機ハイブリッドのクラスター

が分散した溶液そしてそれらが凝集したゲルで、ハイブリッドクラスター溶液、

ハイブリッドクラスターゲルと呼んでいる。これらの溶液構造およびゲル構造

に関する詳細な検討がこれまでに行われてきた。しかしながら、どのようなプロ

セスを経てゲルが金属酸化物に変換するかがわかっていない。ゲルから固体へ

と至るプロセスを詳しく解析することで固体化させやすい材料系やプロセス性

を付与させる材料設計などが行えるようになり、真空プロセスに劣らない機能

性を有する酸化物薄膜の形成が可能になるといえる。 

 

 

図 1.4 質量分析やフーリエ変換赤外分光法、高エネルギーX線回折実験の結果

を用いて第一原理計算によってモデル化した In-Oハイブリッドクラスターとハ

イブリッドクラスターゲル[15] 
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1.3 酸化物ゲルに対する紫外線照射 

 液体プロセスでは、溶液材料を加熱によって固体化させるが、液体から固体へ

と変換する際、中間状態としてゲルという状態を経ることがわかっている。北陸

先端科学技術大学院大学、下田研究室ではこのゲル状態に着目し溶液からゲル

への変換過程、ゲルから固体膜への変換過程メカニズムを解明した。先行研究で

用いられた系の溶液材料はコアとなる金属―酸素に配位子や溶媒に起因する有

機物が配位したクラスターが溶媒中に分散しているような溶液であることがわ

かり、それを溶媒の沸点程度の温度で乾燥することによりクラスター同士が van 

der Waals 相互作用のような物理的な力で凝集していることを見出し、これをク

ラスターゲルと定義づけた。このクラスターゲルを更に高温で加熱することに

よりコアに配位している有機物が分解・脱離することにより金属―酸素ネット

ワークが形成・強化され固体に至ることを見出した。またクラスターゲルは焼成

を行った後の固体構造を内包しており、配位子にプロセス性や機能性を付与す

ることができる。そのひとつの例として、InGaZnO ゲルに対し UV/O3処理を行

うことで焼成後の InGaZnO 膜の半導体特性が劇的に向上したというものがある
[16]。本来 UV/O3処理は基板に対する表面処理・改質に用いられる洗浄方法であ

る。UV の持つエネルギーと UV により発生する O3を以て有機物に起因する不

純物を分解・除去するというものである。この UV と O3 による有機物除去を

InGaZnO ゲルに施すことで焼成後の InGaZnO 膜内にある有機物に起因する不純

物を低減することで膜質の高品質化および膜特性の高性能化を行った。 

一般的にゲルは形態を保持する力によって分類できる。ゲルの形態が Van der 

Waals 相互作用のような物理的な力による凝集によって保持されている場合物

理ゲルとして分類される。一方でゲルの形態が共有結合のような化学結合によ

って保持されている場合化学ゲルとして分類される。クラスターゲルは先述の

通り物理的な力による凝集により形態を保持されるため物理ゲルであり、アル

コキシド系の溶液はゲル形成時に化学ゲルとなることが多い。 

ゲルの形態を保持する力を判別するための指標として再溶解性というものがあ

る。再溶解性とはゲルが溶媒に対しどの程度溶解するかの指標である。再溶解性

の高いゲルは溶媒に対し可溶性を示し、逆に再溶解性の低いゲルは溶媒に対し

難溶性を示す。再溶解性の高低は、ゲル自身の形態を保持している力に依存する。

その力が分子間力による凝集などの物理的力の場合再溶解性は高くなる。逆に

共有結合やイオン結合などの化学的力の場合再溶解性は低くなる。UVにより固

体化した部分は再溶解性が低く UV 非照射部分は再溶解性が高くなる。これは

言い換えれば溶媒浸漬に対するエッチング選択比として捉えることができる。

私は溶液法により作製したゲルの UV による選択的固体化と再溶解現象を組み

合わせて新規パターニング手法を開発した[17-21]。 
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1.4 本研究の目的と内容 

 上述のように、UV 照射はゲルの固化に非常に有効であり、特にクラスターゲ

ルに適している。 しかしながら、UV による固体化促進のメカニズムは、特に

クラスターゲルについては完全には理解されていない。 本研究では、In-O系を

クラスターゲル材料として選択した。その理由は、その構造と各種特性が先行研

究で十分に研究されているからである。InO クラスターゲルの熱分解と UV照射

の固体化過程を調べ、UV 照射による固体化促進の特徴を明らかにする。 熱お

よび紫外線凝固に関する理解に基づいて、良好な特性を有する InO 膜の低温製

作を可能にする熱と UVの組み合わせの効果が明らかにされることを目指す。   

まず第 2 章において InO クラスターゲルの熱による固体化プロセスを熱的挙

動、化学変化、電子状態やバンド構造の変化、組成の変化など様々な変化を観察

しそれらを総合し InO クラスターゲルが固体 In2O3 へと変換する過程を観察し

InO クラスターゲルがどのような温度でどのように反応しどのような状態へと

至るのかを明らかにする。第 3 章においては第 2 章で得られた知見を基に室温

での UV 処理による InO ゲルの固体化促進作用のメカニズムを解明する、分析

方法は第 2章と同様で、第 2章で得られた知見との相違から室温 UV処理が InO

クラスターゲルへ与える影響を推測する。第 4 章では UV 照射と熱の複合によ

る処理、熱 UV 処理により InO クラスターゲルがどのように変化するのかを詳

細に観察する。第 5 章ではそれまでに得られた知見を電気的特性の観点から裏

付けるためにそれぞれの処理により形成した InO 膜を用いて TFT を作製し評価

する。第 6章では、博士前記課程で開発した InOクラスターゲルに対する UV照

射による固体化促進作用と再溶解現象を利用したパターニング法、UV照射浸漬

法を他のクラスターゲル系材料に対し適用しクラスターゲルに対する UV 照射

の汎用性の高さや有効性の高さを実証する。第 7 章では、熱 UV 処理による酸

化物材料の低温形成に着目しディスプレイやデバイス向けの TFT に採用できる

ようなチャネル材料の開発を行い、実際にガラス基板上に駆動素子 TFT を作製

し評価する。さらにその後先述の駆動素子 TFT 上に実際に電気泳動式ディスプ

レイを実装し動作を目指す。加えて、フレキシブル基板上への展開も同時に行う。 
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§2. InOゲルの熱による固体化過程の解明 

2.1 緒言 

本研究で使用する溶液は Chemical Solution Deposition (CSD) 法と呼ばれる金属

錯体やアルコキシド系の溶質を前駆体とする溶液を用いる方法のうち、金属錯

体を溶質として用いるMetal Organic Decomposition (MOD) 法によるものである。

このMOD法では溶媒の揮発・乾燥に従い溶質同士が凝集し、ゲルとなることが

分かっている。先行研究においても溶液からゲルへの変換過程は十分に検討・理

解されている。つまり液体プロセスにおける溶液から固体へいたる過程の前半

部分(溶液→ゲル)は解明済みで後半部分(ゲル→固体)は定性的な解明はなされて

いるが定量的および物性的な解明は不十分である。そこで本研究の本章におけ

る位置づけは、先行研究でなされた溶液からゲルへの変換過程の理解を基礎と

しゲルから固体へと至る過程を理解することにある。そこで本章では、InOゲル

が熱処理により固体へと変化する過程を様々な分析、実験により観察しそのメ

カニズムを解明することを目的とする。まず初めに示差熱 -熱重量測定

(Thermogravimetry-Differential Thermal Analysis: TG-DTA)により溶液の熱挙動を

観察し溶液がゲルとなる温度や固体化が開始されると予想される温度などを明

らかにする。その後室温からある程度高温までの各温度で焼成された InO 薄膜

について膜厚を測定し焼成の程度を見積もる。次に再溶解実験を行い、InOゲル

の凝集の度合いを観察する。次に紫外 -可視光分光法  (Ultraviolet-Visible 

spectroscopy: UV-VIS)によりバンド構造や電子状態の熱処理による変化を観察す

る。FT-IR 測定によっては有機官能基の熱処理による変化を測定し XRD によっ

て結晶性の熱処理による変化を観察し、ある程度の高温で焼成した InO 薄膜に

ついて組成分析を行い他の測定で得られた知見と総合し最終的に熱処理による

固体化メカニズムを導出し後の章で議論する紫外線による固体化の基礎とする。 
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2.2 実験 

2.2.1 溶液調製および試料作製方法 

 本研究では In(III)-acetylacetonate (In-acac) (和光純薬)を Propionic acid (PrA) (関

東化学)に溶解させた溶液を使用した。3 章、4章、5章で使用する溶液も本項で

述べた溶液と同様のものである。典型的な溶液の濃度は 0.4 mol/kgで、所望濃度

に調製した溶液を 110 °C / 1000 rpm で 1 時間攪拌し溶液調整とした。攪拌後、

InO 溶液が常温に戻るのを待ってから 0.2μm 孔のポリテトラフルオロエチレン

フィルターによりフィルタリングを行った。以上の工程を行った溶液を標準溶

液とし以下 InO 溶液と呼称する。膜厚測定、FT-IR 測定、XRD 測定には 20 mm 

× 20 mm の Pt 付き Si 基板を、再溶解実験、組成分析には 20 mm × 20 mm の

SiO2(100 nm)付き Si 基板、UV-VIS 測定には 20 mm × 20 mm 合成石英基板を使

用した。これらの基板は、アセトン中、エタノール中、純水中でそれぞれ順番に

5 分間超音波洗浄し 100 °C で 1 分間ホットプレート上で乾燥させ O2 プラズマ

アッシングを 15 W / 180 secの条件で行い基板洗浄工程とした。フィルタリング

後の溶液をスピンコート法により各実験で使用する基板上に塗布することでゲ

ル膜および固体膜を得た。温度や時間等の条件は各実験項目で詳述する。 

 

2.2.2 TG-DTAによる熱分析 

 InO 溶液の熱挙動分析を行うため、示差熱-熱重量測定(Thermogravimetry-

Differential Thermal Analysis: TG-DTA)を行った。InO 溶液を Pt パン中に 10μl 程

度滴下し室温から 1000 °C までの温度範囲を 10 °C/min の昇温速度、乾燥空気雰

囲気下で測定を行った。尚、測定前に空の Pt パンの TG-DTA測定を行い InO溶

液の TG-DTA 測定結果のバックグラウンド補正を行った。測定装置は EXSTAR 

TG-DTA6200 (SII社製)を用いた。 

 

2.2.3 膜厚測定 

 次に温度による焼成の程度を見積もるために、焼成温度に対する膜厚の変化

をプロットした。焼成温度はスピンコート直後のもの、100～200 °C (50 °C 間隔)、

250～350 °C (25 °C 間隔)、400～800 °C(100 °C 間隔)で焼成を行った。焼成時間は

200 °C 以下のものはスピンコート後に所望の温度で 1分間、250~350 °C のもの

は 100 °C のホットプレート上で 30秒間乾燥後、所望の温度にて 5分間ホットプ

レート上で焼成を行った。400 °C 以上のものは 150 °C のホットプレート上で 30

秒間乾燥した後 250 °C のホットプレート上で 5分間、仮焼成を行い、最終的な

所望温度での焼成を急速熱処理装置(RTA, ULVAC)にて大気環境下で 5 分間焼成

を行った。これらのサンプルをエリプソメーター(GES5E, SEMILAB)により膜厚

を測定した。 
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2.2.4 再溶解実験[1-3] 

 ゲルの物性の中に再溶解性という指標がある。再溶解性とは、一度製膜したゲ

ル膜を溶媒に浸漬し溶媒に対しゲル膜がどの程度溶解するかという物性値であ

る。この物性値はゲル膜がどのような相互作用によって形態を保持しているか

に依存する。再溶解性が高いすなわちゲル膜が溶媒に対し可溶である場合、ゲル

の形態を保持している力は van der waals 相互作用による物理的相互作用である。

Vdw 力は比較的弱い相互作用であるため溶媒に浸漬した際に溶媒による斥力で

ゲル内の粒子同士の相互作用が断たれ溶解する。つまり再溶解性が高いゲル膜

は vdw 力による物理的相互作用により形態を保持しているといえる。一方、再

溶解性が低い、すなわちゲル膜が溶媒に対し不溶である場合、ゲル膜の形態を保

持している力は共有結合のような化学的相互作用によるものであるといえる。

化学結合は比較的結合が強いため溶媒に浸漬しても不溶となる。つまり再溶解

実験とは基板上に形成したゲル膜を溶媒、本研究の場合 PrA に浸漬し可溶部と

不溶部の割合を算出するものである。本項における実験では、ゲルの乾燥温度は

100 °C, 150 °C, 170 °C, 180 °C, 190 °C, 200 °C, 250 °C とし乾燥時間はそれぞれの

温度で 1 分間とした。PrA に浸漬する前の膜厚を Thickness1、浸漬後の膜厚を

Thickness2 とし下記の式に代入し再溶解性 (Re-dissolving ability) を算出した。 

  

𝑅𝑒 − 𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑙𝑣𝑖𝑛𝑔 𝑎𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡𝑦 (%) =  
𝑇ℎ𝑖𝑐𝑘𝑛𝑒𝑠𝑠1 − 𝑇ℎ𝑖𝑐𝑘𝑛𝑒𝑠𝑠2

𝑇ℎ𝑖𝑐𝑘𝑛𝑒𝑠𝑠1
 × 100 

 

2.2.5 UV-VIS 測定 

 紫外-可視光領域の吸収特性から電子状態やバンド構造を推測するため紫外可

視光分光法(Ultraviolet visible spectroscopy: UV-VIS)測定を行った。サンプル作製

条件は 2.2.3 膜厚測定に示したものと同様である。測定は UV-VIS spectrometer 

(V630, JASCO)により 190～600 nm の波長領域で測定を行った。測定から得られ

た吸光度を膜厚で補正しプロットを行った。 

 

2.2.6 FT-IR 

 本研究に用いた InO 溶液は金属錯体の有機溶媒による溶液であり acac や PrA

に起因する有機物が多く含まれている。この有機物、もとい官能基の状態をフー

リエ変換赤外分光法(Fourier transform infrared spectroscopy: FT-IR)法により測定し

た。測定したサンプルは室温、100～200 °C (50 °C 間隔)、250～350 °C (25 °C 間

隔)、400 °C、500 °C で乾燥または焼成を行った。FT-IR 測定は全反射法により

500～4000cm-1 の波数範囲で測定を FT-IR spectrometer (Spectrum 100, Perkin 
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Elmer)により測定を行った。測定により得られたスペクトルデータを膜厚により

補正しプロットした。 

 

2.2.7 XRD測定 

 熱処理により得られた InO 薄膜の結晶性の評価のため X 線回折 (X-ray 

diffraction: XRD)測定を行った。サンプル作製条件は 2.3.3と同様である。測定は

X 線回折計 (X’Pert PRO MRD Epi, PANanalitical)により 20~45°の 2θ スキャン範

囲で行った。 

 

2.2.8 組成分析 

 500 °C 焼成により得られた InO 薄膜の組成を知るためにラザフォード後方散

乱  (Rutherford backward scattering: RBS/ 核反応法  (Nuclear reaction analysis: 

NRA)/ 水素前方散乱 (Hydrogen Forward scattering: HFS)の三種の組み合わせによ

る RBS/NRA/HFS 分析により InO薄膜の組成を調べた。尚、測定装置は Pelletron 

(3SDH, National Electrostatic Corp.)を使用し、(株)東レリサーチセンター社による

依頼分析により行った。 

 

2.2.9 TDS 分析  

 500 °C 焼成により得られた InO 膜の有機物の残留について検討するため昇温

脱離ガス分析を行った。測定モードは定性分析、昇温温度はステージ温度 1000 °C

まで、昇温レートは 10 °C/min とし昇温脱離ガス分析  (Thermal Desorption 

Spectrometry: TDS) 装置 (TDS1200, ESCO) にて公益財団法人 材料科学技術振

興財団による依頼分析により行った。 
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2.3 結果と考察 

2.3.1 InO溶液の TG-DTAによる熱分析 

図 2.1 に InO 溶液の TG-DTA 測定結果を示す。溶液の重量は 106 °C までで急激

な吸熱反応を伴いながら著しく低下した。これは、溶媒の揮発によるピークであ

ると推定できる。その後温度の上昇と共に緩やかに発熱しながら重量が減少し

た。271 °C で重量減少を伴う発熱ピークを示し、この反応は 331 °Cで終了する。

これは、In-O コアに配位するリガンド有機分子が熱分解することによる燃焼ピ

ークあるいは、酸化のピークである。つまり InO溶液は 271 °C から固体化反応

を開始し 331 °C で終了するといえる。この温度帯の間で金属-酸素ネットワーク

を強く成長させ InO 固体となる。ここで各温度を以下のように定義する。 

Tev : end of evaporation = 106 °C 

Tss : start of solidification = 271 °C 

Tes : end of solidification = 331 °C  

図 2.2 に Tss での TG を 100% として再構成した TG-DTG 曲線を示す。Tss に

おける重量は Tev のおよそ 61%に減少している。Tss では Tevのおよそ 41%まで

重量減少する。Tev～Tss までの温度領域において InO 溶液はゲル状態となる。

更に言えば、先行研究で見出されたハイブリッドクラスターゲル状態[4]となり、

In-Oクラスターは In2O5(acac)2(PrA)6という組成で構成される。 

先述の通り In-Oクラスターは 2種のリガンドが In-Oコアに配位している。さら

にハイブリッドクラスターゲル内には残留溶媒成分が含まれるので、大別して 2

種類の有機物が含有されていることとなる。一つはコアに配位するリガンド、も

う一つは残留溶媒である。リガンドには先述の通り 2種類ありそれぞれが acac、

PrA であり、溶液調整中に配位子交換が起こるため、PrA がより多く In-O コア

に配位する。これによりコアに対する配位エネルギーは PrA の方が大きいと言

える。DTA 曲線中に見られた熱反応においては有機物の分解や脱離反応は吸熱

反応、金属原子や有機物の酸化は発熱反応である。ゲルにおける熱反応ではこれ

らが同時に進行しておりより支配的な反応がピークとして現れる。  

これらの前提を基に考えると、Tev～Tss の間では、ごく緩やかに発熱し一定

の重量減少が起こっている。つまり残留溶媒が緩やかに酸化し同時に分解、脱離

していることが予想される。Tss～Tes の間では、重量減少を伴って発熱反応を示

している。先述のとおり発熱反応は金属原子および有機物の酸化に帰属でき、本

来重量は酸素を取り込むため増加するはずである。しかしながら得られた実験

結果では重量は減少している。つまり重量変化の観点ではリガンドの分解反応

が支配的で、熱反応的には金属および有機物の酸化反応が支配的であるような

反応であると言える。Tes 以上の温度では、DTA 曲線は緩やかに上昇している。

しかし重量は変化していない。これは InO 固体の酸化が温度上昇と共に緩やか



 
17 

 

に進み、酸素を取り込みながら、残存する有機物が熱により分解・脱離し、取り

込まれる酸素と脱離する有機物の重量が釣り合って総合的な重量変化が見られ

ない状態であると推測できる。 

 

図 2.1 InO溶液の TG-DTA測定結果. 図内黒線が DTA, 図内赤線が TGを示す. 

 

図 2.2 Tevにおける TGを 100として再構成した InO溶液の TG-DTA曲線 
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2.3.2 膜厚変化による解析 

図 2.3に熱処理により形成した InO膜の膜厚測定結果を示す。スピンコート直後

の室温乾燥 InO膜の膜厚は 178 nm であった。100 °C 乾燥のものは 153 nm で、

以後 250 °Cまで線形に減少し続け 250 °Cで乾燥したサンプルの膜厚は 52 nmと

なった。100 °C 乾燥のサンプルと比較すると、66%膜厚が減少している。100 ~ 

250 °C は Tev~Tss に対応するのでこの間の膜厚減少は残留溶媒の脱離と分解に

よるものであるといえる。その後 275～325 °(TG/DTAの Tss～Tes に対応)の間で

も膜厚は減少し 325 °C処理のサンプルの膜厚はおよそ 40 nmとなった。しかし、

この間の膜厚の減少は少なく、100 °C乾燥試料に対して 74%の膜厚減少であり、

250℃試料に対してわずか 8 ポイントの減少にとどまっている。しかし、TG 測

定では 275～325 °Cで急激な重量減少が観測されており TG測定と膜厚測定で違

いが観られる。 

この結果の違いは、TG 測定と膜厚測定の試料の厚み違いによると思われる。

TG/DTA の試料はゲルの膜厚が数 mm 程度と厚くバルク状態であるが、膜厚測

定の試料の厚さは 100nm 程度と薄く、極薄膜である。したがって、分解ガスの

放出や外部酸素との反応が薄膜の場合はスムーズに進行するが、バルクではガ

ス放出や酸素との反応が遅く、昇温に対して遅れが生ずる。したがって、膜厚測

定の方が各温度でのゲル中の有機物の存在状態を正確に反映していると言える。

図 2.3 に挿入した図は 200 °C における熱処理時間と膜厚との関係を示す。ほぼ

1分の加熱で膜厚減少がほぼ飽和しているので、図 2.3は各温度の飽和膜厚を正

確に反映しているとみてよい。したがって、100 °C 乾燥試料のほぼ 2/3 の体積を

残留溶媒が占めていると結論できる。 

 

図 2.3 焼成温度による膜厚変化 

挿入した図は膜厚の 200 °C での焼成時間依存性を示す. 
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2.3.3 再溶解性による解析 

熱処理により形成した InOゲル膜の再溶解実験の結果を図 2.4に示す。ゲル膜

形成温度が 100～180 °C の間では再溶解性は 100%となり、物理ゲルであること

が分かる。190 °C では、再溶解性は 38%、200 °C で 21%と急激な低下を示した。

250 °C で形成したゲルの再溶解性は 0%となり完全に不溶となった。再溶解性は

ゲルの形態保持力を示す指標であるので 190 °C を境として化学結合が生じてい

ることが示唆された。ここで現れる化学結合は有機リガンドの脱離に伴うコア

同士の結合であると予想される。2.3.1 TG-DTA において InO 溶液が固体化を開

始する温度は 271 °Cからであることが分かっている。再溶解性と TG-DTAによ

る固体化開始温度の乖離を理解するためには本研究で使用した InO 溶液のリガ

ンドに注目する必要がある。先述のとおり InO溶液のリガンドには 2種類、acac

と PrA がある。InO クラスターの組成の一例である In2O5(acac)2(PrA)6 から分か

るように In-Oコアに対する配位エネルギーは PrAのほうが大きい。すなわち In-

Oコアに対する acac の結合力は PrAに比べ弱いといえる。本実験で 190 °C で大

きく再溶解性が低下したのは acacリガンドの脱離による In-Oコアの結合による

ものであると考えられる。  

 

図 2.4 乾燥温度による再溶解性の変化 
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2.3.4 UV-VIS 

図 2.5に熱処理により形成した InO膜の光学吸収特性を示す。図には参考とし

てスパッタで製膜した InO膜の特性も示してある。In2O3結晶の光学バンドギャ

ップは 3.5eV(354nm)であるので、良質な結晶固体では吸収端はその付近に現れ

る。スパッタ薄膜はそれに近い吸収特性を示している。しかし、液体プロセスで

作製した試料は、高温焼成の試料でも全く異なる吸収特性を示している。図 2.5

では全体的に乾燥温度を上昇させる毎に長波長側に吸収特性を持つようにシフ

トしていることが分かる。吸光特性は大きく 3 つのグループに分かれる。室温

～150 °C、250～275 °C、300～800 °C である。第 1グループはハイブリッドクラ

スターの吸光特性である。吸収端は測定限界の 190 nm 以下の短波長側にあり、

幾分テールを引いている。第 3 グループは、2.3.1 の TG/DTA で示されたように

クラスターが融合して結晶化とバルク化が起こった後の試料の吸光特性である。

310 nm 付近に明確なショルダー状のピークを持ち、可視光領域までテールを引

く吸光特性を示す。第 2 グループは第 1 グループから第 3 グループへの遷移領

域である。250 °C で 245 nm にわずかにピークが観られる。 

液体プロセスにより形成した InO 膜の光学吸収特性の理解のために、第 3 グル

ープの特性を詳しく見る。第 3 グループの吸収は吸収波長の異なる二つのサイ

トからの吸収特性を示している。一方は、In2O3バルク結晶の吸収由来のもの、

他方はより短波長側での吸収である。600 °C,700 °C,800 °C の吸光特性において

は、この短波長側の吸収端が観測され、210nm 程度である。これより低い温度で

は、より短波長の吸収を持つと思われる。図 2.5によると、ハイブリッドクラス

ーの InO 核は、温度とともに成長して吸収は長波長になっているので、短波長

側の吸収サイトはハイブリッドクラスターから生じた InO クラスター由来であ

ると推定される。 
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図 2.5 室温から 800 °C で熱処理した InO膜の光学吸収特性 

 

2.3.5 FT-IR 

図 2.6に熱処理による InO膜の FT-IR 測定結果を示す。まず室温乾燥後のゲル

膜の IR スペクトルで各ピークの同定を行う。3400-3600cm-1にあるブロードなピ

ークは OH-の伸縮振動ピークに帰属できる。また、2963cm-1 にあるピークは C-

H の伸縮振動に帰属される。1400-1600cm-1 にあるピーク群はアセチルアセトン

やプロピオンに関連するピークであり、1430cm-1、1482cm-1、1540cm-1のピーク

はそれぞれ COO-の対称伸縮運動、CH2CH3の変角振動、COO-の非対称伸縮運動

に帰属できる[5]。 

熱処理による InO 膜の IR スペクトルを見てみる。2.3.1 TG/DTA、2.3.4 UV-VIS

の結果を踏まえて試料を第 1グループ(室温～200 °C)、第2グループ(250～275 °C)、

第 3 グループ(300 °C～)に分けて、IR スペクトルの変化を観ると分かりやすい。

第 1 グループでは、室温乾燥の出発ゲル膜とほぼ同じスペクトルを維持してい

る。再溶解試験では、180～190℃にかけて一部リガンドが外れて In-O コア同士

の結合が起きていることが示唆されたが、有機リガンドシェルは第 1 グループ

では全体として室温乾燥ゲル膜とほぼ同じ状態にある。このように第 1 グルー
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プはクラスターゲルの状態にあることが、FT-IR 測定からも裏付けられた。 

第 3 グループは、TG/DTA、UV-VIS の結果によると有機リガンドが外れて In-O

が固体化した領域である。FT-IR スペクトルはこれを明確に裏付けている。すな

わち、1400-1600cm-1のピーク群および 3400-3600cm-1の OH-のピークが大きく減

衰しており、有機官能基が消失したことを示している。代わりに、700cm-1以下

の領域に鋭いピーク群が発現している。これらのピークは温度を上げる毎にそ

のピーク強度を増す傾向が見られた。これらの鋭いピークは結晶化による In2O3

バルク由来の周期的金属-金属または、金属-酸素によるピークであると考えられ

る。このように、FTIR の結果は、第 3 グループでは In2O3結晶の生成を強く示

しているが、一方で 1540cm-1のピークが 500 °C の焼成によっても変化無く残っ

ており、500 °C 焼成でも完全に無機膜になっていないことを示している。これ

は、UV-VIS の結果と大変良く符合する。UV-VIS の結果では、500 °C 焼成の試

料は In-O クラスターとバルク In2O3 結晶の混合物であることが示唆された。こ

れを参考にすると、In-O クラスター構造の一部に有機リガンド由来の有機物が

残留していることが示唆される。これらを総合して考えると In-acacとプロピオ

ン酸による溶液から作製した InO 膜は高温で焼成しても内包された有機物が脱

離しないで一部クラスター状態が保持している系と言える。 

 第 2グループは、第一から第三への遷移領域、すなわちクラスターゲルから、

In2O3結晶と In-Oクラスターの混合材料へ移り変わる温度領域である。したがっ

て、1400-1600cm-1のピーク群と 3400-3600cm-1の OH-のピークは減衰し、700cm-

1以下の低端数領域でブロードなピークが発現している。 

 

図 2.6 室温から 500 °C の温度で熱処理を行った InO膜の FT-IR スペクトル 
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2.3.6 XRD 

図 2.7 に熱処理により形成した InO 薄膜の X 線回折スペクトルを示す。本実

験においても他の分析同様に温度によりグループで分けて議論する。ます、第一

グループ (室温～200 °C)はクラスターゲル状態であるため周期性のピークは発

現しない。次に第二グループ(250～275 °C)ではクラスターゲルからアモルファ

ス固体を経て結晶化をスタートする温度帯であるので XRDでは 2θ= 29-32 °にか

けてブロードなピークを示した。第 3グループ(300 °C～)からは In2O3(222)[6-10]に

明確な結晶性のピークが発現する。 

 

 

図 2.7 熱処理により形成した InO膜の XRD スペクトル 

および加熱温度による結晶子サイズの変化 
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2.3.7 組成分析 

図 2.8に熱処理(500 °C 焼成)による InO膜の RBS/NRA/HFS 分析の結果から得

られた深さ方向の元素比率分布を示す。まず、表面に見られる元素濃度分布は吸

着による汚染のものである。図を見て分かるように 500 °C で焼成した薄膜の深

さ方向に各元素濃度に勾配は認められず均一な膜となっていることが分かる。In

を 1としたときの組成比は InO1.60C0.44H0.84となり、FT-IRや UV-VISで示唆さ

れた有機物の残留が裏付けられた。また、組成比から構造を考えてみると、Inと

O の比率はおよそ 1 : 1.6 であり結晶 In2O3の In と O の比率に近い値となって

いる。つまり結晶 In2O3を基礎とする構造に Cおよび Hが不純物として混在し

ている構造であるといえる。 

 

 

図 2.8 RBS/NRA/HFS により測定した 500 °C 焼成の InO膜の組成分析結果 

 

2.3.8 TDS 分析 

 図 2.9 に炭素由来の CO+, C2H4 (M/z = 28)の脱離スペクトルを図 2.10 に CO2,  

C3H8 (M/z = 44)の脱離スペクトルをそれぞれ示す。図 2.10 に示した CO+または

C2H4は 300 °C 付近と 500 °C 付近に脱離ピークを示した。500 °C 焼成の InO 膜

の TDS 分析結果は 2.3.5 FT-IR および 2.3.7 組成分析で示したとおり InO膜内に
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有機物が多く残留していることを示している。 

 

図 2.9. 500 °C 焼成の InO膜の M/z =28 脱離スペクトル 

 

 

図 2.10. 500 °C 焼成の InO膜の M/z =44 脱離スペクトル 
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2.4 結言  

本章において、液相プロセスにより作製した InO ゲルの熱処理による固体化

過程を様々な分析を用いて詳細に観察してきた。熱処理においては、InOゲル内

の有機物が温度の上昇とともに脱離することで固体へといたることが確認でき

た。さらに有機物の脱離と In-O-In ネットワーク形成の二つの観点から詳細な温

度を割り出した。190 °C で acacの脱離が発生し In-Oコア同士の結合が開始され

ゲルの凝集力が化学的結合による力に変換される。しかしながら、結合が起こっ

た In-O コア同士であっても、PrA リガンドが配位している。これが脱離し始め

る Tss = 271 °C 付近では、本研究では 275 ºC 焼成のことであるが、XRDにおい

てブロードなピークが観測されある程度の秩序性を有するの InO 固体となって

いることがわかった。300 °C で焼成した InO 膜では結晶性のピークが FT-IR か

ら示唆、XRD で確認された。さらに焼成温度を上昇させることで結晶性が向上

した。これらの結果をまとめ InO ゲルの熱による固体化過程は以下のように記

述できる。 

1) 190 °C で acacの脱離が発生し In-Oコア同士の結合が開始 

2) 250 °C で PrAリガンドが脱離し始め更なる In-Oコアの結合が広範囲に拡大 

3) 271 °C で本格的に PrAリガンドが脱離し In-O-Inネットワークが成長し結晶 

化が開始 

4) 331 °C でリガンドの分解・脱離反応が終了しそれ以降徐々に残留有機物が脱 

離および Inの酸化が緩やかに起こる。され、ゲルの形態保持力の vdW 力から

5) 500 °C の焼成においても残留有機物が 10 at%程度残留 

しかしながら、UV-VIS から本研究で作製した液相プロセスによる InO膜が理

想的 In2O3 結晶とは異なる電子状態を取っている可能性が示唆され、FT-IR、元

素分析、からそれらが残存有機物による不純物に起因するものであると実証さ

れた。 
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§3. InOゲルの室温紫外線処理による固体化促進

メカニズムの解明 

3.1. 緒言 

修士課程における研究において InO ゲルに対し UV を選択的に照射し再溶解

性による選択比を発現させパターニングする手法を開発した[1-5]。その研究の中

で InO ゲルに対する UV 照射には固体化促進作用があることが分かっている。

しかしながら固体化促進のメカニズムに関する理解は不十分であった。現代の

エレクトロニクス、特にディスプレイやセンサーはウェアラブルと呼ばれるよ

うな柔らかい基材上に作製されている[6-9]。これらに用いられる機材はポリマー

によるものが多く、基材による上部エレクトロニクスの作製温度が制限される。

つまり機能性酸化物薄膜の低温形成への要求が高まっている。本章では、室温

UV 処理により InO ゲルの固体化促進作用のメカニズムを解明し InO 膜の低温

形成を可能とする基礎知見を得ることを目的とする。 

 本章においても、2章で行った分析・実験と同様のものを室温 UV照射により

形成した InO膜に対して行い、2章で得た知見を基に室温 UV処理の特異性・優

位性について抽出する。まず初めに室温 UV 処理時間による膜厚の変化を観察

し光分解による焼成効果の度合いを調べる。その後再溶解実験によってゲルの

形態保持力の変化を観察する。次に UV-VIS により電子状態やバンド構造の変化

を追い、HEXRDにより In-Oクラスターの大きさの変化を観察する。その後 FT-

IR により官能基の状態変化を観察し、XRD により結晶性あるいはアモルファス

性の有無を検討する。最後に RBS/NRA/HFS 法により組成分析を行いそれまで

に得られた InO ゲルの室温 UV 処理による変化に関する知見と総合し InO ゲル

に対する室温 UV照射による固体化促進メカニズムについて解明する。 

 

3.2. 実験 

3.2.1. 試料作成方法 

 本章で実験に使用した試料の作製方法を示す。溶液および各実験に使用した

基板および基板洗浄方法は 2.2.1 で示したものと同じである。InO 溶液を洗浄済

みの基板上にスピンコート法によって塗布し、100 °C で乾燥しその後 UV 照射

装置(UV300H, SAMCO)によって室温のステージ上にて窒素環境下で UVを照射

した。光源の低圧水銀灯で生成される UV光は 254 nm : 185 nm = 8 : 2 のもので

ある。処理時間は 5分、15分、30分、60 分の 4水準とした。 
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3.2.2. 膜厚測定 

 形成した InO 薄膜の光分解反応の度合い、あるいは焼成の度合いを見積もる

ために膜厚変化の室温 UV照射時間依存性を測定した。膜厚測定は 2.2.3と同様

にエリプソメトリーにより測定した。 

 

3.2.3. 再溶解実験 

 室温 UV 処理によるゲルの凝集力の変化を観察するために再溶解実験を行っ

た。再溶解性は各照射時間により形成した InO 膜を PrA に 1 分間浸漬し浸漬前

後での膜厚から算出した。 

 

3.2.4. UV-VIS 測定 

 熱処理による InO 薄膜と同様に電子状態やバンド構造の室温 UV 処理による

変化の観察のため UV-VIS 測定を行った。測定波長範囲は熱処理によるサンプル

の測定と同様に 190～600 nm とし、得られた吸収スペクトルを膜厚で補正しプ

ロットした。 

 

3.2.5. HEXRD測定[10-12] 

 ゲルや液体はアモルファス構造を有しており、結晶に見られる長期的な周期

性、あるいは規則性を持たない材料である。しかしながら、アモルファスにおい

ては短距離において試料に特有な構造を有しておりこれが短距離秩序性として

現れる。アモルファス構造における短距離秩序性は二体分布関数によって評価

することができる。二体分布関数はある粒子と距離 rだけ離れた場所に粒子が存

在する確率として解釈できる。この二体分布関数は Pair Distribution Function 

(PDF) 解析によって評価できる。本実験では室温 UV 照射により InO ゲルがど

のように構造変化するのか見積もるために PDF 解析により二体分布関数を評価

した。PDF解析は以下の手順で行った。 

1) 室温 UV処理を行った InO膜を粉末状にしたサンプルの X線回折スペクトル

に吸収因子、偏光因子、バックグラウンド補正を行うことで I(Q)を得る。 

2) コンプトン散乱成分を差し引きし Faber-Ziman 型構造因子 S(Q)を求める。 

3) 算出した S(Q)をフーリエ変換し二体分布関数 G(r)および全相関関数 T(r)を

得る。 

I(Q)、S(Q)、G(r)および T(r)には以下のような関係がある。 

 1
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ここで f(Q)は原子散乱因子であり、c(Q)はコンプトン散乱の計算値、M(Q)はフー

リエ変換の打ち切り誤差を緩和するための関数、ρは原子密度であり、Qは 4πsinθ 

/ λ (2θ : 回折角、λ : 入射 x 線波長)である。フーリエ変換によって S(Q)から G(r)

を得るとき、フーリエ変換の理想的な範囲としては 0から∞にとる必要がある。

しかし、この操作は実際の実験系では不可能である。実際の実験系でより精度よ

く測定を行うためには積分範囲を広くとる必要がある。Qは 4πsinθ / λであるの

で入射 x 線波長を短くすることで取りうる Q の範囲は大きくなる。この実験系

が可能である SPring-8 BL04B02 において高エネルギーX 線回折実験を行った。

測定を行った試料は 3.2.1で示した条件で形成した InO膜および比較用試料とし

て 100 °Cで 1分間乾燥した InO膜および 250 °Cで 5分間焼成した InO膜を基板

上から削り取り粉末サンプルとしたものを用いた。これらの粉末サンプルを

2mm 径の石英キャピラリ内に封入し測定を行った。測定に使用した入射 X線は

波長 0.2 Å (入射エネルギー : 61.5keV)であり、Qは 0～20Å-1の範囲で測定を行

った。 

 

3.2.6. FT-IR 

 室温 UV処理による InO膜内の有機物、特に官能基の変化を観察するため FT-

IR 測定を行った。サンプルの作製条件は 3.2.1の通りで測定条件は熱処理による

ものと同様に ATR 法により 500～4000cm-1 の波数範囲で測定を行い、得られた

データを膜厚で補正しプロットした。 

3.2.7. XRD測定 

 室温 UV 処理による InO 膜がどのような結晶構造をとるか、あるいは結晶構

造をとらないかを観察するために XRD測定を行った。測定は熱処理によるサン

プルに対して行ったものと同様に X 線回折計により 20~45°の 2θ スキャン範囲

で行った。 

3.2.8. 組成分析 

 室温 UV 処理により InO 膜がどのような組成をとるか確認するために

RBS/NRA/HFS 法により組成分析を行った。室温 UV 処理を 60 分間行った InO

膜について熱処理によるサンプルの測定と同様の測定条件で測定を行った。 

3.2.9. TDS 分析 

室温 UV 処理により形成した InO 膜の残存有機物について検討するため TDS 分

析を行った。室温 UV 処理を 60 分間行った InO 膜について 2.2.9 と同様の測定

条件で TDS 分析を行った。 
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3.3. 結果と考察 

3.3.1. 膜厚変化による解析 

図 3.1 に膜厚変化の室温 UV 処理時間依存性を示す。処理時間 0 分の膜厚は

100 °C で 1分間乾燥した InO膜の膜厚を示しており 153.34 nm である。5分間の

室温 UV 処理により膜厚は 105.65 nm となり 47.69 nm 減少した。その後 15 分、

30分、60分でそれぞれ 92.37 nm、85.32 nm、78.25 nm と減少した。処理時間が

長くなる毎に減少量は低下していき処理時間 1 分当たりの膜厚減少量は最初の

5分間は平均 9.54 nm/min で減少したのに対し、処理時間 30～60 分の 30分間で

は 0.24 nm/min の減少レートで減少した。つまり室温 UV照射は照射直後に InO

ゲルに作用し一気に分解することが示唆された。また 2.3.2 で示したとおり

100 °C 乾燥 InOゲルの約 2/3 は残留溶媒であり、単純な計算によれば約 100 nm

の厚みである。リガンドに配位している有機物のみに UV が作用するのであれ

ば膜厚減少量は本実験で観測されたものよりも小さい値であることが容易に推

測できる。つまり室温 UV 処理において UV はほとんど InO ゲル内の残留溶媒

成分に作用し分解・脱離させていることが分かる。一方室温 UV 処理を 60分間

行った InO膜の膜厚は 78.25 nm である。Tss の膜厚、つまり溶媒が揮発しきった

膜厚 51.87 nm から予想される残存溶媒成分の量は膜体積の約 1/3 である。つま

り UV が分解できる残存溶媒成分が未だ潤沢に残っている膜厚であるのに対し

1分あたりの膜厚減少量は 0.24 nm/min と最初の 5分間と比べ非常に小さなもの

となっている。この結果から考えられるのは UV による有機物の結合状態の変

化である。つまり UV の作用は分解・脱離だけでなく有機官能基の結合状態の変

化あるいは、構造の変化も考えられるということである。故に以下の様に推測で

きる。室温 UV 処理開始直後は残留溶媒成分が潤沢に InO ゲル内に存在するた

め、コアによる束縛力が弱い残留溶媒に作用し分解し脱離させ膜厚を減少させ

る。同時コアに強く束縛される残存溶媒やリガンドに対しても作用し分解しコ

アから脱離させるのではなく再結合し構造を変化させる光反応が起きる。ある

程度分解が進むと UV は先述の後者の反応に大きく寄与するため膜厚減少量が

小さくなる。 
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図 3.1 室温 UV処理時間による膜厚変化 

 

3.3.2. 再溶解性による解析 

室温 UV処理による InO膜の再溶解性の変化について図 3.2に示す。熱処理に

よる InOゲルサンプルでの測定では 190 °C を閾値として急激に再溶解性が低下

したのに対し室温 UV 処理では、わずか 4 分間の処理によって再溶解性が 38.5%

まで低下した。以降室温 UV処理時間が長くなる毎に再溶解性は低下し 16分間

の処理で 23%となり 200 °C 乾燥の InO ゲルと同様の値となった。その後 24 分

間以上の処理により再溶解性は約 4%まで低下し飽和した。以上で述べたとおり

室温 UV 処理による再溶解性の変化は熱処理温度によるそれと大きく異なる結

果となった。再溶解性はゲルの形態保持に関わる力が物理的凝集力か化学的結

合によるものかを示すものである。2.3.3 で明らかになったとおり熱処理により

物理ゲルであった InOゲルが化学ゲルとなるのは 190 °Cで acacリガンドが脱離

し In-Oクラスター同士の結合がきっかけとなる。逆に言えば In-O クラスター同

士が結合すれば化学ゲル化するといえる。本実験に当てはめて考えてみれば 4分

間程度の室温 UV 処理によって In-O クラスターに UV が作用しリガンドの脱離

によるコア同士の結合を引き起こしているといえる。3.3.1 において室温 UV 処

理によりリガンド分子の分解と再結合が起こっている可能性を述べた。これを

考慮すると、リガンド分子の分解と再結合の最中に隣接する In-O クラスターの

In-O コアと再結合する、つまりコア同士の結合を引き起こすと考えられる。こ

の結合により InO ゲルが物理ゲルから化学ゲルへと変換し短時間の室温 UV 処
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理によって再溶解性を低下していると考えられる。 

 

図 3.2 再溶解性の室温 UV処理時間による変化 

 

3.3.3. UV-VIS 

図 3.3に室温 UV 処理により形成した InO 膜の UV-VIS スペクトルを示す。室

温 UV処理では、短時間の処理で 250 nm 付近にピークが生じ、その後処理時間

とともに大きく成長してきていることが特徴的である。このピークは、60 分の

試料ではショルダー型ではなく明確なピークとなっている。これはバルク状の

結晶体ではなく、粒径のそろったクラスターが試料内に形成されていることを

示している。その形成メカニズムは次のように考えられる。In-O クラスターに

UV 照射を施すと 1 nm 程度のハイブリッドクラスターのリガンドが外れて、コ

ア同士が融合してある間隔で InO の濃淡ができ、ピークの兆候が現れる。さら

なる UV光の照射で高濃度部分がクラスター化し原子の配列も秩序化するので、

ピークは大きくなる。 
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図 3.3 光学吸収スペクトルの室温 UV照射による変化 

 

3.3.4. HEXRD 

図 3.4 に PDF 解析より得られた S(Q)をフーリエ変換することにより得られ

る G(r)を示す。250 °Cで仮焼成を行ったサンプルはやや鋭いピークが r = 20 Å

まで見られ微結晶化している。つまり直径 4 nmの範囲で微結晶化している。一

方 100 °C乾燥のサンプルおより乾燥後 UVを照射したサンプルは 250 °C仮焼

成で見られたような短距離的秩序性は見られなかった。しかしながら、r = 10 ~ 

50 Åの範囲で 10 Å 間隔のピークが観測された。つまり 1 nm程度の大きさの周

期的構造であり、これが先行研究で見られた In7O5(acac)2(PrA)6クラスターであ

る。このクラスター性を示すピークは加熱温度の上昇によりシェルの有機物が

分解されることでクラスター性を失い消失するが、60 分間の室温 UV 処理でも

消失することなくピークが観測された。つまり室温 UV 処理ではクラスター性

が維持されたまま光分解反応が起こり、膜厚変化や再溶解性、光学吸収特性など

に変化が起こる。 

 また、得られた G(r)および膜厚変化から In-Oクラスターの体積や直径の変化

量を見積もることができる。一つの微細構造体を立方体と仮定し、薄膜試料の体

積を V(t)、面積を S, 厚みを T(t), 微細構造体のピッチを d(t) とすると、試料中
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の微細構造体の個数 N(t)が次のように求まる。ただし、tは UV照射時間。 
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UV 照射時間に従い T(t)は減少し、d(t)は大きく変化しないので、N(t)は減少す

る。この時、UV 照射によって In は蒸発せずに In2O3の総量は変化しないと仮

定すると、最初のクラスターゲル中の In-Oクラスターの体積を v(0)、UV照射

t分後の In-Oクラスターの体積を v(t)として次の関係が成り立つ。 

 

)()()0()0( tNtvNv  =constant 

 

従って、UV照射による In-Oクラスターの体積の増加割合は、次のようになる。 
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また、UV照射による In-Oクラスター直径の増加割合は、次のようになる。 
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G(r)および膜厚変化から得られた d(t)および T(t)は表.3に示す。有効数字に注意 

 

表.3 UV照射による微細構造体ピッチと膜厚変化 

 

これらの数値を式 3.1、式 3.2 に代入し求めた体積増加割合および直径増加割合

の UV 照射時間依存性を図 3.5 に示す。5 分間の UV 照射により体積はおよそ

1.62 倍、直径は 1.17 倍となり 60 分間の UV 照射により体積はおよそ 1.95 倍、

直径は 1.25倍となった。 
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図 3.4 HEXRDおよび PDF 解析により得られた G(r) 

 

図 3.5 G(r)から計算した相対体積および相対直径の 

室温 UV処理による変化 
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3.3.5. FT-IR 

図 3.6に室温 UV 処理による InO膜の IR スペクトルを示す。初期状態の IR ス

ペクトルとして 100 °C 乾燥の InO ゲル膜の結果を示した。各ピークは 2.3.5 と

同様に以下のとおり帰属できる。3400-3600cm-1 にあるブロードなピークは OH-

の伸縮振動ピークに帰属できる。また、2963cm-1 にあるピークは C-H の伸縮振

動に帰属される。1400-1600cm-1 にあるピーク群はアセチルアセトンやプロピオ

ンに関連するピークであり、1430cm-1、1482cm-1、1540cm-1のピークはそれぞれ

COO-の対称伸縮運動、CH2CH3 の変角振動、COO-の非対称伸縮運動に帰属でき

る。これらの前提の下、UV照射によるゲル内の反応を考えてみる。図 3.1の膜

厚変化を見ると UV 照射 5分で膜厚の大きな減少があり、図 3.3 の UV-VIS 測定

からは 250 nm 付近にピークが生じ始めており、再溶解性実験によると一部不溶

化が起こっている。これらを総合すると、UV照射でリガントの一部が外れ、In-

O コア同士の結合 (発熱反応)が起こり 250  nm の吸収に対応する大きなクラス

ター構造が生じることになる。大きなクラスターの内部ではある程度電子が非

局在化するので 250 nm の吸収が起こる。この時、各有機官能基は再構成される

ので、初期状態の 1400-1600 cm-1にある各ピークの中間状態のモードの振動を与

える有機物の状態も出現し、ピーク同士の融合が起こる[13]。この後 UV 照射を

続けると、大きなクラスターは徐々に秩序化され、有機物は分解し炭素としてク

ラスターに結合するか薄膜外に放出される。先の研究では、LaZrO の前駆体ゲル

に UV 照射すると、炭素は酸素と結合して安定状態で薄膜内に残ることが示さ

れている[14]。この炭素と酸素の結合は多くのモードを持つので特定の IR 吸収ピ

ークは示さない。したがって、UV処理の進んだ UV60分ではピークの殆ど消え

た状態に落ち着く。UV-VIS と FTIR の結果を合わせると、UV処理 15分は興味

ある中間状態である。すなわち、大きなクラスターの生成は進んでいるが有機物

は種々の振動モードの状態で多く残っている状態である。UV処理による固体化

はこのような中間状態を取ることが特徴といえる。 
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図 3.6 室温 UV処理による InO 膜の FT-IR スペクトル 

 

3.3.6. XRD 

図 3.7 に室温 UV 処理による InO 膜の薄膜 XRD の結果を示す。全てのサンプ

ルにおいて結晶性の鋭いピークおよびアモルファス構造に起因するハローパタ

ーンは観測されなかった。つまり室温 UV処理により形成した InO 膜は In2O3の

ような結晶性の薄膜でも InOxのようなアモルファス固体でもない薄膜であるこ

とが予想される。 

 

 

図 3.7 室温 UV処理により形成した InO膜の XRDスペクトル 
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3.3.7. 組成分析 

図 3.8 に室温 UV 処理を 60 分間行った InO膜の RBS/NRA/HFS 法による深

さ方向の元素分析結果を示す。室温 UV 処理による InO 膜の測定結果では、膜

表面と膜内部に元素比率の勾配が認められる。室温 UV 処理によるサンプルの

組成は膜表面と膜内部でそれぞれ InO2.96C1.00H2.04 、InO3.54C2.33H2.62となった。

まく表面部および膜内部においても多くの炭素が検出された。これは 3.3.1 膜

厚測定、3.3.5 XRDおよび 3.3.6 FT-IRの結果を強く支持するものである。膜表

面は In および O 濃度が高く、C 濃度が低くなっており、逆に膜内部は C 濃度

が高く In および O 濃度が低くなっている。これは UV による反応の度合いの

差として捉えることができる。UV は表面から照射されるので、表面の In-O ク

ラスターが最も強く UV によって光分解される。よって膜表面に存在する C は

UV により分解されるので C 濃度は低くなる。分解された In-O クラスターは

In-O-In ネットワークを直ちに形成し、この In-O-In ネットワークがより強く

UVを吸収し成長するため膜表面の Inおよび O濃度が高くなる。膜内部では底

部に近くなるほど UV強度は減衰するので、In-O クラスターの分解は進みづら

い。これによって表面と膜内部とのあいだの元素分布勾配が生ずると理解でき

る。 
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図 3.8 RBS/NRA/HFS法による測定した室温 UV処理 60分により 

形成した InO膜の深さ方向の元素分析結果 

3.3.8. TDS 分析 

図 3.9 に炭素由来の CO+, C2H4 (M/z = 28)の脱離スペクトルを図 3.10 に CO2,  

C3H8 (M/z = 44)の脱離スペクトルをそれぞれ示す。参考のため図内に青線で熱処

理によるサンプルの測定結果を記載した。CO+, C2H4 および CO2,  C3H8 ともに

400 °C 以下に脱離ピーク群を示した。さらに 500 °C においても脱離ピークが観

測された。これは残留溶媒やリガンド、UVによって分解された有機物の脱離を

示していると考えられる。そして熱処理によるものと比較して最も特徴的なの

が 630 °C 付近および 700 °C 付近に明確な脱離ピークが出現することである。こ

れは熱処理 (500 °C 焼成) によるサンプルでは見られなかった脱離である。脱離

温度は炭素化合物の結合強さを表しているため、結合エネルギーについて考察

する。C-H結合、C-C 結合、C-O結合の結合エネルギーはそれぞれ 413, 348,352 

kJ/mol である。一方、C=C 結合と C=O 結合の結合エネルギーはそれぞれ 607, 

724kJ/mol であるので、高温側のピークはおそらく結合エネルギーの大きい C=O

結合あるいは C=C 結合由来の可能性が大きい。3.3.5 FT-IR における解析で、UV

照射によって有機官能基が炭化されて、その炭素が InO や酸素と結合して膜の

欠陥を終端している可能性を示唆したが、室温 UV 処理によるサンプルの高温

側のピークはそれを裏付けている。 

 

図 3.9. RT-UV処理による InO膜の M/z =28 脱離スペクトル 

 

 

図 3.9. RT-UV処理による InO膜の M/z =44 脱離スペクトル 
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3.4. 結言 

 本章において室温 UV 処理による InO ゲルの固体化促進過程を 2 章と同様の

分析・実験を用いて観察してきた。室温 UV 処理では熱処理による固体化過程で

見られた温度に閾値をもつような変化は起こらず、処理直後から様々な物性の

変化が観察された。膜厚測定からは 5 分間の処理により膜厚画約半分程度にな

り 60分間の処理によって膜厚減少はほぼ飽和するが飽和した膜厚の厚みは熱処

理での飽和膜厚に比べ厚く有機物が多量に残留していることが示唆された。再

溶解実験からは 4分間の処理によって再溶解性が 38%程度に減少し In-O-Inネッ

トワークが形成されていることが示唆された。また FT-IR からは UV によって

有機官能基が分解され、さらに再構成されている可能性が示唆された。UV-VIS

からは In-O コアの濃淡が発生し処理時間が長くなる毎に濃淡が大きくなり高濃

度部分で原子が秩序化することが示唆された。HEXRD 測定の結果から In-O コ

アが成長していることがわかり UV-VIS で示唆された In-O コアの濃淡の発生と

顕著化を指示する結果となった。様々な結果から InO ゲルの室温 UV 処理によ

る固体化促進過程は以下のようなものと推測できる。 

1) UV照射開始と同時にゲル内の多くの残留溶媒成分が分解・脱離される。 

2) 残留溶媒の分解・脱離と同時にリガンド分子にも UV が作用し分解・脱離あ

るいは分解・再結合させる。 

3) リガンド分子の脱離によって In-O コア同士が結合し化学ゲル化し始め固体

化の始点が形成される。 

4) 形成された固体化の始点から更にコア同士の結合が広範囲に広がり固体へと

至る。 

しかしながら組成分析においては室温 UV 処理 60 分の InO 膜には In 比率およ

び C 比率に深さ方向の分布が認められた。上記で推測した反応は UV が照射さ

れる側、すなわち表面で優先的に起こることがわかった。また、多量の炭素が残

留していることが確認された。そして室温 UV 処理によっては熱処理では起こ

らなかった炭素-酸素あるいは炭素-炭素の結合状態をより強固なものへの変換

し安定化させる作用があることがわかった。 
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§4. InOゲルの熱紫外線処理による固体化メカニ

ズムの解明 

4.1. 緒言 

 近年、Internet of Things (IoT) [1-4]と呼ばれるモノをインターネットとつなげて

より便利で豊かな世界を目指す動きが世界中で活発となっている。この IoT の

中でウェアラブルなディスプレイやセンサーなどのエレクトロニクス[5-8]の需要

の増大が予想され、現実に増大し始めている。ウェアラブルディスプレイやセン

サーにおいて使用される基板はポリマーを礎とするものがほとんどであり、エ

レクトロニクスの作製温度に上限が設けられる。代表的なポリマー基板として

はポリエチレンテレフタレート (PET) やポリエチレンナフタレート (PEN)、ポ

リイミド (PI)などがあり、これらの劣化温度は 100 ~ 250 °C である。当然この基

板上に作製されるエレクトロニクスは基板に応じたプロセス温度を設定する必

要があり、様々なエレクトロニクスに利用される機能性酸化物薄膜の低温形成

の必要性は高まるばかりであるといえる。  

本研究では、2章において熱処理による InO ゲルの固体化メカニズムを解明し

3 章において InO ゲルに対する室温 UV 処理による固体化促進メカニズムを解

明した。本章では、熱と UVを組み合わせた熱 UV処理による固体化メカニズム

を解明し機能性酸化物薄膜、InO膜の低温形成に関する基礎的知見を得ることを

目的とする。本章においても、2および 3 章で行った分析・実験とほとんど同様

のものを 200 °C-UV 照射により形成した InO 膜に対して行い、2 および 3 章で

得た知見を基に 200 °C-UV 処理による低温形成の基礎知見を得る。まず始めに

200 °C-UV 処理時間による膜厚の変化を観察し熱分解と光分解の組み合わせに

よる焼成効果の度合いを調べる。次に UV-VIS により電子状態やバンド構造の変

化を追い、FT-IR により官能基の状態変化を観察し、XRD により結晶性あるい

はアモルファス性の有無を検討する。最後に RBS/NRA/HFS 法により組成分析

を行いそれまでに得られた知見と総合し InO ゲルに対する 200 °C-UV 処理によ

る固体化メカニズムについて解明する。 
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4.2. 実験 

4.2.1. 溶液調製および試料作成方法 

 本章で実験に使用した InO 膜の形成方法を以下に示す。InO 膜の形成に使用

した溶液や基板、基板洗浄方法は 2.2.1 および 3.2.1 と同様である。洗浄済みの

基板に対し InO 溶液をスピンコート法により塗布し、100 °C で 1 分間乾燥後、

試料表面温度 200 °Cにて窒素環境下で UVを照射した。処理時間は 5分、15分、

30分、60分の 4水準である。以後上記の処理を 200 °C-UV処理と呼称する。 

 

4.2.2. 膜厚測定 

 形成した InO 薄膜の光分解と熱分解の組み合わせ反応による焼成の度合いを

見積もるために膜厚変化の 200 °C-UV 処理時間依存性を測定した。膜厚測定は

2.2.3および 3.2.2と同様にエリプソメトリーにより測定した。 

 

4.2.3. UV-VIS 測定 

熱処理および室温 UV 処理による InO 薄膜と同様に電子状態やバンド構造の

200 °C-UV処理による変化の観察のため UV-VIS 測定を行った。測定波長範囲は

熱処理によるサンプルの測定と同様に 190～600 nm とし、得られた吸収スペク

トルを膜厚で補正しプロットした。 

 

4.2.4. FT-IR 

200 °C-UV 処理による InO 膜内の官能基の変化を観察するため FT-IR 測定を行

った。サンプルの作製条件は 4.2.1の通りで測定条件は熱処理および室温 UV処

理によるものと同様に ATR 法により 500～4000cm-1 の波数範囲で測定を行い、

得られたデータを膜厚で補正しプロットした。 

 

4.2.5. XRD測定 

200 °C-UV 処理による InO 膜がどのような結晶構造をとるか、あるいは結晶構

造をとらないかを観察するために XRD測定を行った。測定は熱処理および室温

UV 処理によるサンプルに対して行ったものと同様に X 線回折計により 20~45°

の 2θ スキャン範囲で行った。 

 

4.2.6. 組成分析 

200 °C-UV 処理により InO 膜がどのような組成をとるか確認するために

RBS/NRA/HFS 法により組成分析を行った。200 °C-UV 処理を 60 分間行った

InO 膜について熱処理および室温 UV 処理によるサンプルの測定と同様の測

定条件で測定を行った。 
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4.3. 結果と考察 

4.3.1. 膜厚による解析 

 図 4.1に 200 °C-UV処理時間による膜厚変化を示す。5分間の処理により膜厚

は 73.4 nm に減少し 15 分間の処理によって 63.8 nm に減少した。室温 UV 照射

では 30 分および 60 分の間にもわずかながら膜厚減少が観測されたが、200 °C-

UV処理においては 30 分間および 60分間の処理によりそれぞれ 61.1nm、60 nm

となり膜厚減少はほとんど飽和した。5分間の 200 °C-UV処理によって処理前の

膜厚から約 80 nm 減少し減少量の飽和値 93 nm の約 90%減少していることが分

かる。熱処理による InO膜では 270 °C までは残留溶媒分子および一部のリガン

ド分子の反応、270 °C以上からリガンド分子の反応が開始するが、UV照射では

残留溶媒とリガンドの反応が同時に進行する。室温 UV処理では、照射エネルギ

ーの多くは残留溶媒の反応に利用されるが同時に InO ゲルを固化させる程度の

リガンド反応も起こり、InO 核の結合が小規模に起こると推定された。一方、

200 °C-UV処理では熱によって残留溶媒は半分以上(おそらく 70%以上)が取り除

かれているので UV エネルギーはリガンドの分解に多く振り向けられ、InO核の

結合が活発に起こる。これは、単なる 200 °C の熱処理では起こりえない熱 UV

特有の反応形態である。 

 

 

図 4.1 200 °C-UV処理時間による膜厚変化 
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4.3.2. UV-VIS 

 図 4.2 に 200 °C-UV 処理によって形成した InO 幕の光吸収特性を示す。示さ

れた光吸収特性を観ると、全体的に熱処理の 250 °C と 325 °C の中間的な吸光特

性を示している。はっきりしたピークは確認できないが、UV 照射時間に従い

300nm 付近の吸収が向上していることが分かる。図 4.1の膜厚変化では最初の 5

分で全体の 90%以上が収縮して、その後の収縮はわずかずつ進行したが、吸光

特性は 5 分から 15 分にかけて大きく変化している。有機物の除去後に 200 °C-

UV 処理による InO の固体化が大きく進展することを示唆している。最終的に

InOは高温熱処理品のようなバルク結晶になるほど成長はしないが、室温 UV処

理で観られるような InO クラスターよりも大きく成長している。200 °C-UV 処

理の加熱により残留溶媒がある程度除去され、UVはリガンド除去に効率的に使

用されるので InO 核の融合が促進されるためであるといえる。 

 

 

図 4.2 光学吸収スペクトルの 200 °C-UV処理時間による変化 
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4.3.3. FT-IR 

 図 4.3に 200 °C-UV処理により形成した InO膜の FT-IR スペクトルを示す。5

分間の処理によって 1400-1600 cm-1 にある有機官能基のピークが大きく減衰し

ていることが分かる。加えて 2964 cm-1にある C-Hの伸縮振動に起因するピーク

も消失している。15 分間の処理によって 1400-1600 cm-1 のピーク群はさらに減

衰する。30分間以上の処理によってピークは観測できなくなる。1400-1600 cm-1

のピークの減衰に着目する。室温 UV処理による InOの測定結果では 1400-1600 

cm-1のピークは 15 分以下の処理によってブロードピークとなった。これは UV

による官能基の分解と再結合による再構成によって書くピークの中間状態のモ

ードの振動を与える有機物の状態が出現するからである。200 °C-UV処理によっ

てはこのようなブロードなピークは観測されなかった。200 °C の熱のみでは FT-

IR の 1400-1600 cm-1 にあるピークが大きく減衰するほど有機物を分解できない

ことが 2.3.5から分かっている。3.3.5からは UVによって様々なモードの有機物

に再校正され有機物が残留することが分かっている。この二つの事実を考慮す

ると、200 °C-UV処理によって以下のことが起こっている可能性が示唆される。 

1) UVによって有機官能基が分解される。 

2) 分解された有機官能基が 200 °C の熱によって脱離される。 

以上のような反応は残留溶媒に対してもリガンド分子に対しても区別なく起こ

るので 200 °C-UV 処理による InO 膜では 5 分過ぎから残留溶媒の分解・除去お

よびリガンド分子の分解による In-Oコアの結合が非常に効率的に進み、15分過

ぎからリガンド反応がさらに進展し、30 分で炭素が安定化もしくは除去されて

有機物由来のピークが消える。 

 

図 4.3 FT-IR スペクトルの 200 °C-UV処理時間による変化 
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4.3.4. XRD 

 図 4.4に 200 °C-UV 処理により形成した InO膜の XRDスペクトルを示す。5分

間の処理によってアモルファス構造に起因するハローパターンが発現した。60

分間の処理によっても同様のハローパターンを示しており、200 °C-UV処理によ

り形成した InO 膜はアモルファス固体であることが分かった。かつ 5 分間とい

う短時間での処理によってもハローパターンが発現していることから短時間の

処理によってしっかりと固体化しているといえる。 

 

 

図 4.4 200 °C-UV処理により形成した InO膜の XRD測定結果 
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4.3.5. 組成分析 

図 4.5 に RBS/NRA/HFS 法により測定した深さ方向の元素分析結果について

示す。図に示した 200 °C-UV 処理によるサンプル組成は InO2.32C0.09H1.03とな

った。500 °Cでの熱処理によるサンプルと比較すると O濃度が高く C濃度が低

くなっていることがわかる。これは FT-IR の項目で議論したことを支持するデ

ータである。つまり、200 °C-UV 処理では、最初の数分間で残留溶媒や弱く配

位している acac が熱により分解および除去され、それ以降の 200 °C-UV 処理

が非常に効率的に In-Oクラスターに作用し、有機物の分解及び In-O-Inの成長

を引き起こし結果として膜中に残存する Cが非常に少なくなる。 

 

 

図 4.5 RBS/NRA/HFS法により測定した 60分間の 200 °C-UV処理によって作

製した InO膜の深さ方向の元素分析結果 
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4.4. 結言 

 本章において 200 °C-UV 処理による InO ゲル膜の固体化過程を様々な実験や

分析を用いて詳細に観察した。200 °C-UV 処理による InO ゲルの固体化過程は

以下のように考えられる。 

1) 200 °C-UV処理開始直後は 200 °C の熱によって残留溶媒成分が熱脱離あるい

は熱分解され、系から取り除かれる。 

2) 露出したリガンド分子に UVが作用し分解された有機物を 200 °Cの熱が脱離

させる。 

3) リガンド分子の脱離に伴って In-Oコア同士が結合し熱とUVのエネルギーに

よって In-O-Inのネットワークが形成・成長しアモルファス固体へと至る。 

また、組成分析から C 濃度が非常に低く有機物に起因する欠陥が非常に少ない

膜ができていることが確認された。また、UV照射による有機物の分解と再構成

による構造の安定化、酸素欠陥の修飾の可能性についても示唆された。更に言え

ば 200 °C-UV 処理による有機物除去効果が非常に高いことが実証され機能性酸

化物薄膜の低温形成に対する有用性が実証された。 
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§5. 熱処理、室温紫外線処理、熱紫外線処理によ

り形成した InO薄膜の電気的特性評価 

5.1. 緒言 

 本章では、2～4 章で解明した事柄を電気的特性の観点から裏付けることを目

的とする。2 章では、熱処理による InO ゲルの固体化過程について解明し、InO

ゲルが物理ゲルから化学ゲルに変換する温度 (190 °C)、固体化開始温度 (Tss = 

271 °C) および終了温度 (Tes : 331 °C) の明確化、InO膜がアモルファス構造を

とる温度帯 (250~275 °C)、多結晶体となる温度 (300 °C~)など様々な温度を同定

した。さらに多結晶体である温度 500 °C においても膜内に有機物があり構造の

内部にアモルファス構造が残っている可能性が示唆された。つまり熱処理によ

る InO 膜は理想的 In2O3 を基礎とした構造に有機物がところどころに存在する

構造となっており非常に欠陥の多い膜となっていることが予想される。3章では、

室温 UV処理による固体化促進作用のメカニズムについて検討し、UVが残留溶

媒の分解およびリガンドの分解に寄与し、リガンドの分解によって In-O コア同

士の結合を引き起こしていることが分かった。また室温 UV 処理は深さ方向に

作用の分布があり、表面のほうが UVによる作用が強いことが分かっている。室

温 UV 処理により形成された InO 膜は多量の有機物を含んでおり、結晶性やア

モルファス性を有していないことが分かっている。すなわち固体 InO としての

機能、半導体性を有していないことが予想される。4章では 200 °C-UV処理によ

る固体化メカニズムについて検討し、光分解と熱分解の組み合わせにより非常

に高品質な膜ができていることが示唆された。よって熱処理によるものよりも

優れた電気的特性を有していることが予想される。 

 上記のような予想を TFT の作製・評価によって裏付けるのが本章における目

的である。 
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5.2. 実験 

5.2.1. 溶液調製および基板洗浄 

 本実験で作製した TFT のチャネル層として使用した InO の前駆体溶液は 2～

4 章で使用した溶液と濃度以外は同じである。濃度はチャネル層の膜厚を 20～

30 nm 程度となるように 0.2 mol/kgとし溶液を調整した。所望濃度に調製した溶

液を 110 °C / 1000 rpmで 1時間攪拌し溶液調整とした。攪拌後、InO溶液が常温

に戻るのを待ってから 0.2μm 孔のポリテトラフルオロエチレンフィルターによ

りフィルタリングを行った。基板は 20 mm × 20 mm の SiO2(100 nm) 付き Si 基

板 (田中貴金属) を使用しアセトン中、エタノール中、純水中でそれぞれ 5分間

超音波洗浄し、その後 100 °C で 1分間乾燥し O2プラズマアッシング処理を 15 

W / 180 secの条件で行い基板洗浄とした。 

 

5.2.2. TFT素子作製と評価 

 図 5.1 に本章で作製した TFT の素子構造を示す。作製手順は以下の通りであ

る。洗浄した基板上に InO溶液をスピンコート法により塗布し 100 °C にて 1分

間乾燥しゲル膜を形成した。その後各焼成条件に従って焼成を行なった。まず熱

処理によるサンプルは 200 °C、250 °C、300 °C、400 °C、500 °Cでそれぞれ 5分

間大気雰囲気下にて焼成した。室温 UV 処理によるサンプルは室温 UV 処理を

60分間行った。200 °C-UV処理によるサンプルは 200 °C-UV処理を 60分間行っ

た。尚 200 °C-UV 処理によるサンプルと比較するため 200 °C で UV照射なしで

60 分間焼成したサンプルも併せて用意した。これら全てのサンプルについてフ

ォトリソグラフィによりレジストパターンを形成し ITO-02 (関東化学) による

エッチングによりチャネルパターンを形成した。チャネルパターン形成後マス

クスパッタによりソースドレイン電極(ITO : Sn 10%)を形成した。ソースドレイ

ン電極形成後、それぞれのプロセス温度よりも 50 °C 低い温度でホットプレート

上にて 5 分間ポストアニールを行い半導体パラメータアナライザー  (4155C 

Semiconductor Parameter Analyzer, Agilent) により TFT特性を評価した。 

 

 

図 5.1 作製した TFT 構造  
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5.3. 結果と考察 

図 5.2 および 5.3 に熱処理 InO 薄膜、UV 処理 InO 膜をチャネルに用いた TFT

の結果を示した。図 5.3 には、室温 UV と 200CUV の両方の結果を示した。図

5.2において、200 °C、250 °C は電界効果がなく、300 °C、400 °C、500 °C で熱処

理した InO 薄膜のチャネルの TFT は電界効果を示し、半導体として機能してい

る。TFT 特性は 300°C 焼成のサンプルが Ion/Ioff、SS、電界効果移動度 (μeff) 、

Vth がそれぞれ 5.0×103、6.9 V/decade、 0.053cm2V-1s-1、-26.6 Vとなった。400 °C

焼成のサンプルでは Ion/Ioff、SS、μeff 、Vth がそれぞれ 3.0×105、0.7 V/decade、

7.318 cm2V-1s-1、-39.3 V となった。500 °C 焼成のサンプルでは Ion/Ioff、SS、電界

効果移動度 (μeff) 、Vth がそれぞれ 7.5×105、1.4 V/decade、 2.354 cm2V-1s-1、-29.3 

Vとなった。ただし、Vthは大きく負にシフトしており、酸素欠損が多いチャネ

ル膜になっている[1, 2]。 

一方、図 5.3 に示した UV 処理を施した InO 薄膜をチャネルに用いた TFT 特

性は、室温 UV処理では電界効果が得らなかったが、200 °C-UV 処理では大変良

好な特性が得られた。TFT特性は Ion/Ioff、SS、μeff 、Vth がそれぞれ 1.3×106、1.5 

V/decade、 0.434cm2V-1s-1、-2.5 V となった。熱処理による InO 薄膜チャネルに

よる TFT 特性に較べて、Vth のシフトが小さいのが特徴である。熱処理で作製

した InO 膜に比べて欠陥が非常に少ないことが示唆される。図 5.4 に 200 °C 熱

処理で UV 照射有りと無しの TFT 特性を比べてみた。UV 照射の効果は絶大で

あることが分かる。クラスターゲルのリガンドが外れないと、InO 核の結合や成

長は起こらず膜は半導体にはならない。熱のみではリガンドを外すには、275 °C

以上の温度が必要である。しかし、UVを併用すると低温でリガンドを外すこと

ができ、200 °C でも大変優れた半導体膜になることが証明された。 

表 5. 電界効果の発現した TFTの特性 
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  図 5.2 熱処理 InO 膜の TFT特性 図 5.3 UV処理 InO膜の TFT 特性 

 

 

図 5.4 200 °C 焼成における UV照射の有無の影響  

UV照射効果 
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5.4. 結言 

 本章では 2～4 章で検討を行ってきた InO 膜の電気的特性、特に TFT 特性に

ついて評価した。熱処理によるサンプルでは 200 °C および 250 °C で焼成した

InO 膜をチャネルとした TFT では電界効果が発現せず InO 薄膜は絶縁体である

ことが示唆された。300 °C 以上で焼成した InO膜による TFTでは電界効果が発

現した。400 °C で焼成したものでは電界効果移動度が 7.32 cm2V-1s-1と非常に良

好な値を得た。しかしながら熱処理によるものは全体的に Vth が -40～-30 V 程

度であり酸素欠損が非常に多い InO膜となっている。一方で UV 処理による InO

膜を用いた TFT では、室温 UV 処理によるサンプルでは電界効果は発現せず絶

縁体であったものの、200 °C-UV処理による TFTで非常に良好な TFT特性が発

現した。Ion/Ioff、SS、μeff 、Vth がそれぞれ 1.3×106、1.5 V/decade、 0.434 cm2V-

1s-1、-2.5 Vとなった。熱処理によるものと比較し特筆すべきは Vth であり熱処理

によるものよりもネガティブシフトが大幅に低減されている。この電気的特性

から 200 °C-UV により形成した InO 膜は非常に欠陥が少ない膜となっているこ

とが分かる。3 章において UV により In-O コアが炭素によって終端・安定化さ

れる可能性が示唆された。また、4 章で、特に 4.3.5 組成分析で O濃度が高く C

濃度が低いことが示された。つまり 200 °C-UV 処理で得られた InO 膜は UV に

よる In-O コアの炭素終端と、熱および UV による残留溶媒成分の効率的な除去

によって電子状態的にも欠陥の少ない高品質な膜が形成されているといえる。 
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§6. UV 照射浸漬法を用いた全液相・全酸化物薄

膜トランジスタの作製と評価 

6.1. 緒言 

 3 章において室温 UV 処理による固体化促進作用のメカニズムについて検討

した。室温 UV 処理によって InO クラスターのリガンド分子が分解し、コア同

士の結合を引き起こし分解した有機物の炭素の結合状態を変化させ結果的に炭

素による構造安定化を行い固体へと変換する。この作用を有効に活用したプロ

セスとして UV 照射浸漬法[1-5]というゲルに対する選択的 UV 照射による選択的

固体化と再溶解減少を利用したパターニング手法を博士前期課程在籍時に開発

し InO ゲルに対し適用した。本章では InO ゲル以外のハイブリッドクラスター

系の材料ランタンルテニウム酸化物、ランタンジルコニウム酸化物、インジウム

ガリウム酸化物、および ITO に対し UV 照射浸漬法を適用し各材料単体のパタ

ーニングと積層・パターニングによる全液相・全酸化物による TFT を作製する

ことを目的とする。 

 

6.2. 実験 

6.2.1. 溶液調製 

1) LaRuO[6, 7] 

 本章において作製する TFT のゲート電極材料としてアモルファス構造であり

加工性が高く高導電性を有するランタンルテニウム酸化物 (LaRuO) を採用し

た。LaRuO前駆体溶液は酢酸ランタンを PrAに溶解させた LaO 前駆体溶液とニ

トロシル酢酸ルテニウムを PrAに溶解させた RuO前駆体溶液を Laと Ruの金属

比率が 25：75となるように混合した 0.35 kg/mol の溶液を使用した。高導電性発

現のためキレート剤として Monoethanolamine (MEA) を二等量添加し LaRuO 溶

液とした。この LaRuO 溶液を 110 °C/1000 rpmの条件で攪拌し、常温に戻ってか

ら 0.2 μm 孔の PTFE フィルターによりフィルタリングした。 

2) LaZrO[8, 9] 

 本章において作製する TFT のゲート絶縁膜材料として絶縁体材料であるラン

タンジルコニウム酸化物 (LaZrO) を採用した。LaZrO 前駆体溶液は酢酸ランタ

ンを PrAに溶解させた LaO前駆体溶液とジルコニウムブトキシドを PrAに溶解

させた ZrO 前駆体溶液を 1：1 で混合した 0.4mol/kg の溶液を使用した。この溶

液を 110 °C/1000 rpmの条件で攪拌し、常温に戻ってから 0.2 μm孔の PTFEフィ

ルターによりフィルタリングした。 
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3) InGaO 

 本章において作製する TFT のチャネル材料としてインジウムガリウム酸化物 

(InGaO) を採用した。InGaO 前駆体溶液は InO 溶液にガリウムアセチルアセト

ナートをPrAに溶解させた溶液を10wt%添加した0.2 mol/kgの溶液を使用した。

この溶液を 110 °C/1000 rpmの条件で攪拌し、常温に戻ってから 0.2 μm孔の PTFE

フィルターによりフィルタリングした。 

4) ITO 

 本章において作製する TFT のソースドレイン電極材料としてインジウムスズ

酸化物 (InSnO: ITO) を採用した。ITO前駆体溶液は InO溶液に塩化スズを 2-メ

トキシエタノールに溶解させた溶液を 10wt%添加した 0.2 mol/kg の溶液を使用

した。この溶液を 110 °C/1000 rpmの条件で攪拌し、常温に戻ってから 0.2 μm 孔

の PTFEフィルターによりフィルタリングした。 

 

Material Precursor Solvent Ratio Concentration 

LaRuO 
La-acetate PrA 

La:Ru = 25:75 0.35 mol/kg 
Ru(NO3)acetate PrA 

LaZrO 
La-acetate PrA 

La:Zr = 1:1 0.4 mol/kg 
Zr-butoxide PrA 

InGaO 
In-acac PrA 

In:Ga = 9:1 0.2 mol/kg 
Ga-acac PrA 

ITO 
In-acac PrA 

In:Sn = 9:1 0.2 mol/kg 
Sn-chloride 2ME 

表 6.1 各材料の調整条件 

 

 

6.2.2. 各材料に対する UV照射浸漬法の適用 

 まず典型的な UV 照射浸漬法のプロセスフローを図 6.1に示す。まず溶液を基

板上にスピンコート法により塗布し乾燥しゲル膜を形成する。形成したゲル膜

に対しマスクを被覆し室温UV処理を窒素環境下で 10～30分ほど行う。室温UV

処理を行ったゲルは、マスクによって被覆されている部分は UV による固体化

促進作用を受けないので再溶解によってエッチング可能である。逆に UV を受

ける部分は 3 章に示した固体化促進作用により固化し再溶解されなくなる。こ

れによってゲルパターンを得ることができる。更に得られたゲルパターンを所

望の温度で焼成することで所望の酸化物固体パターンを得ることができる。 
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図 6.1 UV 照射浸漬法によるゲルパターニングプロセスフロー 

 

 

本章では様々な材料系に対し UV 照射浸漬法を適用し汎用性および有用性を

示すために、UV 照射浸漬法による全液相全酸化物 TFT の作製を行う。最初の

標準パターニング条件として InO ゲルに対するパターニングと同一の条件を採

用する。スピンコートにより塗布したゲル膜を 100 °C で 1分間乾燥し、メタル

マスクを被覆し 20 分間窒素環境下で室温 UV 処理を行う。室温 UV 処理後、有

機溶媒に浸漬する。本研究では全ての溶液が PrA溶媒であるので浸漬溶媒は PrA

とし浸漬時間は 50 秒とした。浸漬後に光学顕微鏡または目視によってゲルパタ

ーンの成否を確認する。 

 

6.2.3. TFT作製と評価 

 本章で作製する TFTは図 6.2に示した構造の通りである。基板は SiO2 (100 nm)  

つき Si 基板を使用した。まず初めに LaRuO 前駆体溶液を塗布し、LaRuO ゲル

を UV 照射浸漬法によりパターニングし、ゲルパターン形成後 250 °C で 5 分間

仮焼成し、その後 RTA により真空環境下で 500 °C で 20 分間焼成を行なった。

その後LaZrO前駆体溶液をスピンコートにより塗布し 150 °Cで 30秒間乾燥後、

250 °C で 5分間仮焼成を行なってから、400 °C で 10分間焼成を行ないこの工程

を 5 回繰り返した。5層積層したときの膜厚はおよび 230 nm 程度である。これ

をフォトリソグラフィによりコンタクトホールを形成し、ホール形成後 500 °C、

酸素環境下で 20 分間 RTA により本焼成を行なった。次に InGaO 前駆体溶液を

塗布し InGaOゲルを形成し UV照射浸漬法によりパターニングし 250 °C で 5分

間仮焼成し 500 °C、酸素環境下で 20 分間 RTA により本焼成を行なった。最後
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にソースドレイン電極として ITO パターンを形成した。形成法は ITO 前駆体溶

液を塗布・乾燥し UV 照射浸漬法によりゲルパターンを形成し、パターニング後

250 °C で 5 分間仮焼成し 500 °C、酸素環境下で 20 分間 RTA により本焼成を行

なった。また、SiO2 (100 nm) つき Si 基板を用いて SiO2をゲート絶縁膜、Si を

ゲート電極に見立て、InGaO および ITO の UV 照射浸漬法によるパターニング

を利用した簡易 TFT の作製も同時に行なった。InGaO および ITO のパターニン

グおよび焼成条件は先述の通りである。これらの TFT を半導体パラメータアナ

ライザーにより TFT 特性を評価した。 

 

   

図 6.2 本章で作製した TFT構造. 左) 簡易構造、 右) 全液相・全酸化物 TFT 
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6.3. 結果と考察 

6.3.1.  各材料に対する UV 照射浸漬パターニング 

1) ゲート電極材料 LaRuO 

 InO ゲルのパターニングと同一の条件で行った LaRuO ゲルのパターニン

グ結果を図 6.3 に示す。浸漬前の写真を見ると UV照射による反応による色

の濃淡が出ていたが、PrA浸漬により全て溶出した。図 6.3 に見られる色の

濃淡は UV と反応していることを意味しているが、それでも全て溶出した

ので、考えられる要因としては、UV照射時間が短い、さらに浸漬時間が長

いということが考えられる。よって室温 UV 処理時間を 20 分から 30 分に

しPrA浸漬時間を50秒から25秒へ変更し再度パターニング実験を行った。

結果を図 6.4に示す。図 6.4を見て分かるとおり条件の最適化により UV照

射浸漬法による LaRuOゲルのパターニングが可能となった。 

 

図 6.3 InOゲルのパターニング条件と同様の条件で行った 

LaRuOゲルのパターニング結果 

 

 

図 6.4 室温 UV処理 30分、PrA浸漬 25秒で行った 

LaRuOゲルのパターニングの結果 



 
61 

 

2) ゲート絶縁膜材料 LaZrO 

 LaZrOに対するUV照射浸漬法によるゲルパターニングの結果を図 6.5に

示す。図 6.5を見て分かるとおりゲルパターンが形成できた。先行研究にお

いて LaZrO ゲルに対する UV 処理の効果があることが明らかになっていた

ので非常に妥当な結果である。 

 

 

図 6.5 InOゲルのパターニングと同様の条件で行った 

LaZrOゲルのパターニング結果 

 

3) チャネル材料 InGaO およびソースドレイン電極材料 ITO 

 InGaOおよび ITOに対する UV照射浸漬法によるゲルパターニングの結果

を図 6.6および図 6.7にそれぞれ示す。どちらもゲルパターンの形成に成功

した。InGaO ゲルおよび ITO ゲルは UV 照射浸漬法によるゲルパターニン

グが可能である InO ゲルをベースとした材料系であるのでこれについても

非常に妥当な結果であるといえる。 

 

図 6.6 InOゲルのパターニングと同様の条件で行った 

InGaOゲルのパターニング結果 
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図 6.7 InOゲルのパターニングと同様の条件で行った 

ITOゲルのパターニング結果 

6.3.2. TFT作製と評価 

 図 6.8 に作製した簡易 TFT の上部からの写真を示す。パターニングは成功し

設計したとおりの構造となった。図 6.9 に作製した簡易構造 TFT の伝達特性評

価結果を示す。図に示したとおり良好な TFT特性を示した。Ion/Ioff は 5.3×105、

Vth は-4.42 V、SSは 1.5 V/decade、μeffは 0.28 cm2V-1s-1となった。UV照射浸漬法

を利用した簡易構造 TFTの作製に成功した。 

 

 

 

図 6.8 UV 射浸漬法により作製した簡易構造 TFTの上部写真   
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図 6.9 UV 照射浸漬法により作製した簡易構造 TFTの伝達特性. 

VD = 1 Vにて測定を行った. 

 

 次に全液相・全酸化物 TFT の上部からの光学顕微鏡像を図 6.10 に示す。UV

照射浸漬法による単層によるパターニングおよび積層構造の作製に成功した。

この TFT の作製に真空プロセスを一切使っていないのが特筆すべき点である。

図 6.11 に作製した TFTの伝達特性評価結果を示す。図によると簡易構造と同様

に良好な特性を示した。Ion/Ioff は 2.3 × 105、Vth は-2.2 V、SS は 1.9 V/decade、

μeffは 0.26 cm2V-1s-1となった。以上によって非真空プロセスによる全液相・全酸

化物 TFTの作製に成功した。 

 

 

図 6.10 UV照射浸漬法により作製した 

全液相・全酸化物 TFT の光学顕微鏡像 
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図 6.11 UV照射浸漬法により作製した 

全液相・全酸化物 TFT の伝達特性 

VD = 1Vにて測定を行った.  
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6.4. 結言 

 本章では、ハイブリッドクラスター溶液系の材料に対し UV 照射浸漬法を適

用しパターニングを行い全液相・全酸化物 TFT を作製した。InO をベースとす

る InGaOおよび ITO は InOと同様の条件においてパターニングが可能であり、

この 2 材料を使用した簡易構造の TFT では良好な TFT 動作を発現した。また、

LaRuO、LaZrO、InGaO および ITO を使用した全酸化物・全液相 TFT を作製し

構造の作製、TFTの動作を確認した。本章で使用した材料の前駆体溶液は、先述

の通り全てハイブリッドクラスター溶液である。本章の実験では室温 UV 処理

による固体化促進作用に着目し、UV 照射浸漬法によるパターニングを行った。

結果として、全てにおいて成功し、ハイブリッドクラスター溶液およびハイブリ

ッドクラスターゲルに対する室温 UV 処理による固体化促進作用の汎用性およ

び有用性が示された。 
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§7. 液体プロセスによる低温酸化物 TFTの作製 

7.1. 緒言 

 北陸先端科学技術大学院大学、下田研究室では、酸化物薄膜トランジスタ 

(TFT)を低温で溶液法により作製する。更にそれを発展させフレキシブル電子ペ

ーパー実装のためのアクティブマトリクスバックプレーン (AMBP) TFT を作

製している[1]。まず、TFT を構成する材料各層の低温形成方法を確立しその後

積層することで TFT を作製し AMBP を作製しガラス基板上での電子ペーパー

の実装を行っている。フレキシブル電子ペーパーを実現するために基板はポリ

イミドとしプロセス最高温度は 200 °Cとした。 

 先述の通り、北陸先端科学技術大学院大学、下田研究室では 200 °Cで酸化物

TFTを作製する。そのために TFTを構成する各材料を低温で形成する必要があ

る。そこで私はこれまでに得られた結果から室温 UV処理および 200 °C-UV処

理によるチャネル材料およびチャネルストッパーの低温形成に取り組んだ。 

チャネル材料に関しては 2～5 章で使用した InO 溶液も使用可能であったが、

炭素の残留による他層との界面への影響や信頼性への影響を懸念しその影響を

極力低減できるような材料系の選定を行った。具体的には無機酸塩の純水溶液

または配位子交換をしづらい 2ME 溶液による前駆体溶液を選択した。また、

InOだけでなく亜鉛を添加したインジウム亜鉛酸化物 (InZnO: IZO[2, 3]) につい

ても低温形成を試みた。 

 チャネルストッパーについてはこれまで下田研究室で標準的にチャネルスト

ッパー材料の前駆体溶液であるポリシラザン[4]を用いた SiON 膜を採用し、これ

について室温 UV 処理および 200 °C-UV 処理による 200 °C での低温形成を試

みた。 

 

図 7.1 熱 UV処理 
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7.2. 実験 

7.2.1. チャネル材料の低温形成 

1) 溶液調製 

本章ではチャネル材料に硝酸塩と純水による溶液または硝酸塩と 2ME の溶

液を使用する。純水による溶液は仕込みの段階で炭素が完全に 0であり 2MEに

よる溶液では仕込みの炭素量を極端に低減できる。本章では、この炭素低減材料

系と熱 UV 処理により、より高品質なチャネル材料を開発しデバイス応用向け

低温 TFTへと応用する。材料は InOおよび InZnOの 2種類とした。InO前駆

体溶液は硝酸インジウム三水和物を純水に溶解させた 0.4 mol/kg の溶液 (以下

で水系 InO溶液と呼称)と硝酸インジウムを 2MEに溶解させた 0.4 mol/kgの溶

液 (以下で 2ME 系 InO 溶液と呼称)の 2 種類の溶液を調整した。さらに亜鉛を

添加した IZO 前駆体溶液についても以下で記述する。IZO 前駆体溶液は硝酸亜

鉛水和物を純水に溶解させた ZnO 前駆体溶液を水系 InO 溶液に添加し In : Zn 

= 1 : 1 となるように調製した 0.4 mol/kgの溶液 (以下で水系 IZO溶液と呼称)

と硝酸亜鉛を 2ME に溶解させた ZnO 前駆体溶液を 2ME 系 InO 溶液に添加し 

In : Zn = 1 : 1 となるように混合した 0.4 mol/kgの溶液(以下で 2ME系 IZO溶

液と呼称)の 2種類の溶液を調整した。  

 

2) TG-DTA測定 

 水系 InO 溶液、2ME 系 InO 溶液、水系 IZO 溶液および 2ME 系 IZO 溶液の熱

分解挙動を観察するため TG-DTA による熱分析を行った。TG-DTA 測定は室温

から 600 °C の範囲で 10 °C/min の昇温速度、乾燥空気雰囲気下で測定を行った。 

 

3) 電気的特性評価 

 各溶液により作製したゲル膜に対し 200 °C-UV 処理し InO 膜を形成しその電

気的特性を評価した。各溶液を SiO2 (100 nm) つき Si 基板上にスピンコート法に

より塗布し 100 °C で 1分間乾燥しゲル膜を形成した。その後、200 °C のステー

ジ上で 0～180 分間、窒素環境下で処理を行い InO または IZO 薄膜を形成した。

形成した薄膜をフォトリソグラフィによりパターニングしチャネルパターンを

形成した。その後ポストアニールを 200 °C ホットプレート上で 10分間行いダイ

レクトプローブ法により伝達特性を評価した。 

 

4) HEXRD測定[5-7] 

形成した InOはアモルファス構造であることが予想される。そこで高エネルギ

ーを有する SPring-8,BL04B2 において HEXRD 実験を行った。測定を行った

試料は水系 InO 溶液から形成したゲルに 200 °C-UV 処理を行ったサンプルで
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あり、処理時間は 0～60分間とした。形成した InO膜および比較用試料として

150 °C で 30 分間乾燥した InO 膜を基板上から削り取り粉末サンプルとしたも

のを用いた。これらの粉末サンプルを 2mm径の石英キャピラリ内に封入し測定

を行った。測定に使用した入射 X線は波長 0.2 Å (入射エネルギー : 61.5keV)で

あり、Qは 0～20Å-1の範囲で測定を行った。 

 

7.2.2. チャネルストッパー材料の低温形成 

1) 溶液調製 

 本研究で作製する TFTにはチャネル膜の後工程に対する保護層としてチャネ

ルストッパー層を挿入した。チャネルストッパー層に求められる条件としては、

設定したプロセス最高温度 (200 °C) よりも低温で形成できること、チャネル層

よりも絶縁性が高いこと、チャネル層と良好な界面を形成することおよびチャ

ネルストッパー層エッチング時にチャネルが影響を受けないことが挙げられる。

これらの条件を満たす候補材料として私が着目したのはポリシラザン (PSZ) 

由来の SiON 膜である。サンワ化学株式会社製ポリシラザン溶液、トレスマイ

ルを前駆体溶液として使用した。この溶液を 0.2μm 孔のポリテトラフルオロエ

チレンフィルターによりフィルタリングを行った。 

 

2) UV-VIS 測定 

 ポリシラザン溶液の UV 処理に対する親和性を検証するため UV-VIS 測定に

より紫外可視光の吸光特性を測定した。ポリシラザン溶液を石英製のボトルに

封入し石英ボトルをバックグラウンドとして測定を行った。測定波長は 190～

700 nm とした。 

 

3) 電気的特性評価 

 作製した SiON 膜の絶縁性を評価するため Pt/SiON/Pt 構造を作製しその絶縁

性を評価した。サンプル作成方法は、20 × 20 mm の Pt 付き Si 基板上にポリシ

ラザン膜をスピンコートし 100 °C で 1分間乾燥し、種々の条件にて処理を行っ

た後、マスクスパッタにて Pt 上部電極を形成しフッ酸処理によってゲートを露

出させ素子を作製した。SiON作製条件は以下の通りである。 

・550 °C / 20 min / O2 in RTA 

・200 °C / 30 min on HP 

・200 °C / 30 min / wet O2. 

・UV / N2 / RT / 30 min 

・UV / N2 / 200 °C / 30 min 

・UV / N2 / 200 °C / 60 min 
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・UV / O3 / 200 °C / 30 min 

・UV / N2 / RT / 30 min → 200 °C / 30 min / O3 

・200 °C / 30 min / O3 

また、比較のためにチャネル層として使用した InO 膜についても同様の構造を

作製し評価を行なった。評価は半導体パラメータアナライザーを用いて行った。 

 

7.2.3. 低温酸化物 TFTの作製 

1) 溶液調製 

 本実験では作製した酸化物 TFT を構成する材料のうち未記述のものについて

記述する。まず、ゲート絶縁膜については LaZrO であり、前躯体溶液は酢酸ラ

ンタンを PrAに溶解させた LaO前駆体溶液にジルコニウムブトキシドを PrAに

溶解させた ZrO 前駆体溶液を La と Zr の比率が 3:7 となるように混合した 0.2 

mol/kg の溶液を使用した。この溶液に対しオートクレーブ処理を行い 0.2μm 孔

のポリテトラフルオロエチレンフィルターによりフィルタリングした。 

 次にパッシベーション層用材料について記述する。パッシベーション材料は

シルセスキオキサン (SQ) 由来の SiOR 膜を採用した。シルセスキオキサン溶液

は感光性シルセスキオキサン溶液 (S-06, Merck) を使用しこれを 0.2μm 孔のポ

リテトラフルオロエチレンフィルターによりフィルタリングした。 

 

2) ガラス基板上での TFT作製 

 ガラス基板上にて先述の材料系を用いて TFT を作製した。構造は図 7.1 に示

したとおりである。以下で作製手順について詳述する。  

20 × 20 mm のガラス基板をナンバリングした後、PK-LCG217 液(ガラス基板洗

浄剤)に浸漬、超音波洗浄を行い純水でリンスし乾燥、O2アッシング装置にて表

面処理を行い洗浄工程とした。ゲート電極はスパッタ法によるプラチナをリフ

トオフによりエッチングしゲート電極パターンを得た。その後 0.2 mol / kg の

LaZrO 前駆体溶液をスピンコートし 150 °C で 5 分間乾燥後 200 °C-UV 処理を 1

時間行った。1層につき約 30 nm 程度の膜厚となるので上記の工程を 8回繰り返

しターゲット膜厚を 240 nm とした。ゲート絶縁膜はフォトリソグラフィによる

レジストパターニングの後、ITO-02およびバッファードフッ酸(BHF)処理・レジ

スト剥離によってコンタクトホールを形成した。チャネル層は 0.4 mol/kgの水系

InO 溶液をスピンコート法により塗布し 100 °C で 1 分間乾燥し 200 °C-UV を 1

時間行いフォトリソグラフィによってレジストパターニングを行い ITO-07によ

りウェットエッチングでエッチングしレジストを剥離することでチャネルパタ

ーンを得た。チャネルストッパー層はポリシラザン溶液を塗布し 100 °C で 1分

間乾燥し室温 UV処理を行いその後 200 °C / O3環境下で 30分間焼成しフォトリ
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ソグラフィおよび CF4 エッチングによりパターンを形成した。ソースドレイン

電極は Ptおよび ITO をスパッタ法により形成した後リフトオフによりエッチン

グしパターンを形成した。作製した TFTの伝達特性を半導体パラメータアナラ

イザーにより評価した。 

 

3) 電気泳動ディスプレイ実装 

 電気泳動ディスプレイは 7.2.2. 2)に記載した手順で TFT を作製した後にパッ

シベーション層は 30wt%に希釈した SQ 溶液をスピンコートにより塗布した後、

フォトリソグラフィおよび CF4 エッチングによりパターンを形成した。画素電

極およびコンタクト電極はそれぞれ Pt、Al をスパッタ法で形成した後リフトオ

フによりエッチングすることでそれぞれパターンを形成した。その後、表示体の

みを切り出すためダイシング加工を行い、電気泳動シートを貼り付けワイヤボ

ンディング・封止処理を行い駆動回路と接続することで電子ペーパーを実装し

た。 

Specifications 

Display Aria 6 mm × 6 mm 

Number of Pixel 24 × 24 

Pixel Size 250 m ×250 m 

Gray Scale 2 (Monochrome) 

Aperture Ratio 84.60% 

Diplay Media Electrophretic Material 

Driver External 

Drining Method Line-at-a-time 

Driving Voltage 15 V 

表 7.1 作製した電気泳動ディスプレイのスペック 

 

図 7.2 駆動素子用 TFT の各構成材料と条件 
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4) ポリイミド基板上での TFT作製 

 ガラス上で作製した TFT をフレキシブル基板上にも応用するためポリイミド

基板上でも TFT 作製を行った。ポリイミドフィルムは東洋紡社製ゼノマックス

を使用した。まずはポリイミドフィルムを取り回しやすくするためガラス基板

を裏面から貼り付け一体となったものをポリイミド基板とした。ポリイミド基

板に対し濡れ性均一化層として Si3N4をスパッタ法により 50 nm 形成した。PK-

LCG217 液(ガラス基板洗浄剤)に浸漬、超音波洗浄を行い純水でリンスし乾燥、

O2 アッシング装置にて表面処理を行い洗浄した。ゲート電極はスパッタ・リフ

トオフによりパターンを得た。その後 0.2 mol / kgの LaZrO前駆体溶液をスピン

コートし 150 °C で 5分間乾燥後 200 °C-UV処理を 1時間行った。1層につき約

30 nm程度の膜厚となるので上記の工程を 5回繰り返しターゲット膜厚を約 150 

nm とした。ゲート絶縁膜はフォトリソグラフィによるレジストパターニングの

後、ITO-02およびバッファードフッ酸 (BHF) 処理・レジスト剥離によってコン

タクトホールを形成した。チャネル層は 0.4 mol/kg の水系 InO 溶液をスピンコ

ート法により塗布し 100 °C で 1分間乾燥し 200 °C-UVを 1時間行いフォトリソ

グラフィによってレジストパターニングを行い ITO-07によりウェットエッチン

グしでチャネルパターンを得た。チャネルストッパー層はポリシラザン溶液を

塗布し 100 °C で 1 分間乾燥し室温 UV処理を行いその後 200 °C / N2環境下で 30

分間焼成しフォトリソグラフィおよび CF4 エッチングによりパターンを形成し

た。ソースドレイン電極は Pt および ITOをスパッタ法により形成した後リフト

オフによりエッチングしパターンを形成した。作製した TFTの伝達特性を半導

体パラメータアナライザーにより評価した。 
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7.3. 結果と考察 

7.3.1 チャネル材料の低温形成 

1) TG-DTA測定 

 図 7.3 に各溶液の TG-DTA 測定結果を示す。(a)および(b)にそれぞれ示し

た硝酸塩水溶液系（水系）InO および IZO においては、純水の沸点である

概ね 100 °C程度で大きな重量減少を伴う吸熱反応が観察され、これは溶媒

である純水の揮発によるものと考えられる。両材料共に 200 °Cで 95%程度

重量を減少させほとんど焼成が完了していると考えられ 200 °Cプロセスに

適しているといえる。一方、(c)および(d)にそれぞれ示した硝酸塩 2ME溶液

（2ME 系）InO および IZO では 110 °C で大きな重量減少を伴う吸熱反応

が観察された。これは水系と同様に溶媒である 2MEの揮発であると考えら

れる。さらに 120 °C付近で重量減少を伴う発熱反応が観察された。これは

2ME に含まれるアルコール成分と硝酸が反応してできた生成物による燃焼

ピークであると考えられる。また、340 °C 付近に見られる発熱ピークは有

機物の燃焼によるピークであると考えられる。これは 2ME系溶液中で 2ME

と硝酸が配位子交換し M-O-M に 2ME に起因する有機物が配位している可

能性が示唆された。200 °Cにおける重量は加熱開始前の重量に対し約 8%程

度でそれ以降大きく重量減少しないことから 2ME 系においても 200 °C プ

ロセスに適しているといえる。  
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図 7.3 各材料の TG-DTA測定結果、(a) 水系 InO溶液、(b) 水系 IZO溶液 

(c) 2ME系 InO溶液、(d) 2ME系 IZO溶液 

 

 

2) 電気特性評価 

各材料に対し 200 °C-UV処理を行い半導体特性の時間依存性を評価した。各

材料を SiO2/P++Si 基板にスピンコート法で塗布しホットプレート上で 100 °C

で乾燥しその後 UV アニールを 5～180 分行いフォトリソグラフィによりパタ

ーニングしホットプレート上で 200 °C で 10 分間ポストアニールしダイレクト

プローブ法により特性を評価した。水系 InO および IZO の特性評価結果を図

7.4 (a) および (b)に示した。水系 InOにおいて図内黒線で示した 5分から赤線

で示した 15分の間で劇的に特性が向上した。しかし Vthが非常に不安定である

傾向が観察された。また水系 IZO に関しては時間を長くする毎に特性が向上し

Vth が非常に安定化している傾向が観察された。2ME 系 InO および IZO の特
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性評価結果を図 7.4 (c)および (d)に示した。2ME系 InOにおいても図内黒線で

示した 5分から赤線で示した 15分の間で劇的に特性が向上し、Vthが非常に不

安定である傾向が観察された。また 2ME 系 IZO に関しても同様で概ね時間を

長くする毎に特性が向上し Vthが非常に安定化している傾向が観察された。 

 

 

図 7.3 (a) 水系 InOに対し 200 °C-UV処理を行って形成した InO膜の 

伝達特性 
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図 7.4 (b) 水系 IZOに対し 200 °C-UV処理を行って形成した IZO膜の 

伝達特性 

 

図 7.4 (c) 2ME系 InO に対し 200 °C-UV処理を行って形成した InO 膜の 

伝達特性 
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図 7.4 (d) 2ME 系 IZO に対し 200 °C-UV処理を行って形成した IZO 膜の 

伝達特性 

 

 

3) HEXRD 

 水系 InO の測定結果を図 7.5 に示す。(a)が S(Q)、(b)が G(r)の結果である。

S(Q)において黒線で示した乾燥ゲルサンプルについては低 Q 側（Q=0.5～.1.8）

においてピークが見られた。これはゲル内に 1 nm程度の構造体がある程度存在

していることを意味する。本実験では溶媒に純水を用いたゲルを使用したので、

水和による擬似クラスターゲル状態になっているのではないかと考えられる。

一方、赤線および青線で示した 200 °C-UV処理済みのサンプルではピークが消

失している。これらのピークはゲルの有する中・長距離秩序性でこれが 200 °C-

UVにより消失したと考えられる。また Q≧2で見られるピークは上記で述べた

ものより短距離な秩序に起因するピークである。これらが 200 °C-UVにより成

長している様子が観察された。また G(r)においては 200 °C-UV済みのサンプル

については鋭いピークが 20 Å程度まで観察された。これらは低結晶性といわれ

る結晶性の構造である。これらが 200 °C-UVによって成長しておりそれによっ

て特性が大幅に向上したと考えられる 
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図 7.5 (a) 200 °C-UV処理により形成した InOサンプルの高エネルギーX線回

折測定により測定した構造因子 S(Q) 

 

 

図 7.5 (b) 200 °C-UV処理により形成した InOサンプルの高エネルギーX線回

折測定により測定した二体分布関数 G(r) 
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7.3.2 チャネルストッパー材料の低温形成 

1) UV-VIS 測定 

 図 7.6に結果を示す。PSZ溶液は本研究で用いるUV照射装置の光源波長 254 

nm および 185 nm に強い吸収を示し UV との親和性が非常に高いと考えられ

る。。 

 

 

図 7.6 ポリシラザン溶液の紫外・可視光吸収スペクトル 

 

 

2) 電気特性評価 

結果は UV 処理もしくは 200 °C-UV 処理を施したサンプルについては図 7.7

内太線で示した InO よりも高い絶縁性を示した。中でも最も絶縁性が高かった

のは室温・窒素雰囲気内で UVを 30分行った後、オゾン環境下にて 200℃で焼

成を行ったサンプルであった。この条件で焼成を行ったサンプルは UV/N2処理

でバルクを SiON化し後のオゾン環境下でのアニールにより表面のみ SiO2にな

っていると考えられチャネルである InO と良好な界面を形成すると期待できる。

またエッチングは InO に影響を与えない CF4 による RIE でエッチング可能で

あるためチャネルストッパー層として適していると考えられる 
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図 7.7 種々の条件で作製した SiON膜の電気的特性 

図内に太線でチャネルとして使用した InOの同様の測定結果を示す. 
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7.3.3 低温酸化物 TFTの作製と評価 

1) ガラス基板上での TFT作製 

 作製したガラス基板上での低温酸化物 TFT の光学顕微鏡像を図 7.8(a)に示す。

これにより液体プロセスによる低温酸化物 TFTの構造の作製に成功した。また、

TFT 特性の評価結果を図 7.8(b)に示す。図 7.8(b)を見ると非常に良好に動作して

いるといえる。Ion/Ioff, SS, Vth, μeff, Vhysはそれぞれ 4.3 × 104, 0.54 V/decade, 0.67 

V, 0.67 cm2V-1s-1, 1.3 V となった。 

 

 

図 7.8 (a) ガラス基板上で作製した低温酸化物 TFTの光学顕微鏡像 

左) : 回路部, 右) : シングル TFT部 

 

 

図 7.8 (b) ガラス基板上で作製した低温酸化物 TFTの伝達特性 
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2) 電気泳動ディスプレイ実装 

 実装した電気泳動ディスプレイの駆動時の写真を図 7.9 に示す。自走した電気

泳動ディスプレイは向かって右半分が表示できなくなっているがそれ以外の部

分では白黒のチェッカーパターンが表示されている。この右半分の非表示部分

については実装作業のワイヤボンディングの際にパッシベーション層から Al 

パッド以上の層が剥離したことによると考えられる。実装時に問題があったも

ののバックプレーン TFTは駆動し電気泳動ディスプレイの実装に成功した。 

 

図 7.9 液体プロセスにより作製した低温酸化物 TFTを駆動素子として 

動作した電気泳動ディスプレイのチェッカーパターン表示時の写真 

 

3) ポリイミド基板上での TFT作製 

作製したポリイミド基板上での低温酸化物 TFT の光学顕微鏡像を図 7.10(a)に

示す。これにより液体プロセスによるフレキシブル基板上での低温酸化物 TFT

の構造の作製に成功した。また、TFT特性の評価結果を図 7.10(b)に示す。図 7.8(b)

を見ると非常に良好に動作しているといえる。Ion/Ioff, SS, Vth, μeff, Vhysはそれぞ

れ 1.4 × 106, 1.1 V/decade, -1.04 V, 0.21 cm2V-1s-1 , 1.2 Vとなった。 
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図 7.10 (a) ポリイミド基板上で作製した低温酸化物 TFTの光学顕微鏡像 

左) : 回路部, 右) : シングル TFT部 

 

 

図 7.8 (b) ポリイミド基板上で作製した低温酸化物 TFTの伝達特性 
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7.4. 結言 

 本章においては室温 UV 処理および 200 °C-UV 処理に特化した酸化物材料の

低温形成に取り組みそれによる酸化物 TFT をガラス基板上に作製し、それを駆

動素子とする電気泳動ディスプレイのアクティブマトリクスバックプレーン

TFT を作製した。さらにフレキシブル基板であるポリイミド基板上にも TFT 作

製を行い、動作を実現した。 
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§8. 総括 

 酸化物材料は様々な特性・物性を示す多様な材料であり、次世代を担うエレク

トロニクスへの応用が期待され、多くの研究者によって日夜研究がなされてい

る。酸化物材料は多くの場合 CVDやスパッタ法などによる真空プロセスにて形

成される。高品質な膜を得られるプロセスであるそれらもコスト面に多くの課

題を有しているのが現状であり、それらが持続可能社会への発展を妨げる可能

性がある。上記のような問題を解決できる低エネルギー、低コスト、高スループ

ットな技術が求められている。そこで下田研究室では液体プロセス、液体材料を

起源として様々な酸化物材料およびそれらを用いたデバイスを作製するプロセ

ス、の研究を行ってきた。液体プロセスでは液体材料をベースにし機能性酸化物

薄膜を得ることができ、大気圧下での製膜が可能であり装置も小型である。更に

所望の箇所に必要な量だけ滴下することが可能であるので非常に材料利用効率

が高く高スループットなプロセスである。故に、上記のような要求にこたえるこ

とのできるプロセスとして近年注目されている。しかしながら溶液プロセスに

より作製した酸化物薄膜の示す特性は真空プロセスで作製したそれよりも劣る

ことが多い。下田研究室では、その原因が液体から固体へと変換する過程への理

解が不十分であることに起因するとして、溶液の構造および固体変換時の中間

体構造に注目し研究を行ってきた。そこで興味深い構造を有する液体および中

間体、ハイブリッドクラスター溶液およびハイブリッドクラスターゲルの存在

を明らかにした。そしてこれらに対する効率的な固体化プロセスとして UV 照

射を提案し効果の高さを実証してきた。そこで、ハイブリッドクラスターゲルが    

UV処理によってどのように変化しなぜ固体化が促進されるのかを研究した。 

UV 処理による固体化促進作用を理解するためにはハイブリッドクラスター

ゲルが熱によってどのようにして固体へと至るかの理解が重要であるので 2 章

において詳細に検討を行った。InO クラスターゲル膜は 250 °C 程度までは多く

の残留溶媒によってゲル状態を維持する。200 °C 以上で In-O コアに配位する

acacリガンドの脱離が開始されるが直接的に固体化、機能発現へは寄与しない。

そして 271 °C を閾値として In-O コアに配位する多くのリガンド分子が熱分解

され In が酸化され In-O-In ネットワークの形成と成長が引き起こされる。更に

271 °C を始点としたリガンド分子の熱分解と In の酸化による In-O-In ネットワ

ークの形成と成長反応は 331 °C まで継続しその間に結晶化し半導体としての機

能を有する固体となる。しかしながら、500 °Cで焼成した InO膜においても10at%

程度の有機物が残留しており、その電子状態や構造は理想的な In2O3固体とは異

なることが分かった。つまり InOクラスターゲルの固体化には In-Oコアに配位

するリガンド分子の脱離が必要であり、半導体機能の発現には結晶化が必要で
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ある。InO クラスターゲルを高温で焼成した InO 膜は結晶化し半導体性を発現

するが InO クラスターゲルに起因する有機物が残留している。以上のことが 2

章で明らかとなった。 

次に第 3 章において室温 UV 処理によるゲル-固体変換過程を詳細に観察した。

室温 UV 処理によって InO クラスターゲル内の多くの残留溶媒成分が分解され

ていることが明らかになり、同時にリガンドに対する分解作用も発生している

ことがわかった。2 章において InOクラスターゲルの固体化に必要な条件として

あげたリガンド分子の分解が引き起こされこれによってコア同士が結合し固体

化が促進されている。また、残留溶媒およびリガンドも含めた有機物は分解され

脱離するものもあれば再構成され膜内に残留していることが明らかになった。

残留する有機物は UV によって最初の状態よりも高い結合エネルギーを有する

状態へと変化していることもわかった。私はこれを有機物の UV による炭素化

であり、InO膜内に存在する酸素関連欠陥を終端させ安定化させる作用があると

予想した。 

 第 4 章では、熱と UV 処理の組み合わせによる熱 UV 処理について検討を行

った。温度は 200 °C と設定し、200 °C-UV 処理とした。200 °C-UV 処理におい

ては数分間の処理によって In-O-Inネットワークが効率的に形成され固体化して

いることが分かった。200 °C という熱によって残留溶媒成分が除去され効率的

に UV がコアに配位するリガンド分子の分解に作用していることも明らかとな

った。また、200 °C-UV 処理による InO 膜は炭素の含有率が 2at%と非常に低い

ことが分かった。第 3 章においては室温 UV 反応による有機物の分解・脱離と

分解・再構成が生じていると言及した。本章における結果を第 3 章における結

果と照合して考えると、200 °C-UV処理によっても有機物の分解と再構成は発生

し炭素化し欠陥を終端し安定化されるが、大半の有機物は UV により分解され

た時点でより結合エネルギーの低いものへとなり 200 °C の熱によって容易に分

解されていると予想される。200 °C-UV処理による効果は以下の通りである。 

1) 熱による残留溶媒成分の除去とそれによる UV によるリガンド分子分解の高

効率化 

2) UVによる有機物の分解と熱による効率的な除去 

3) UVによる有機物の炭素化とそれによる欠陥の終端 

 第 5章においては熱処理、室温 UV処理、200 °C-UV処理により形成した InO

膜の電気的特性を評価した。評価の結果、熱処理により作製した InO膜は 300 °C

で電界効果を発現し 400 °C 以上の焼成によって高い電界効果移動度を有する

InO 膜となっていることが分かった。300 °C は固体化反応開始温度から終了温

度の中間温度であり、ゲルが固体化し結晶化を開始する温度であり、結晶性があ

まりよくないため低移動度となった。400 °C 以上の InO膜では 7.3 cm2V-1s-1と非
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常に高い移動度を発現した。これは結晶性の成長に伴う半導体性の向上である

と考えられる。しかしながら熱処理により作製した InO 膜の電気特性では Vth

が大きく負の側にシフトしており、欠陥が多い膜となっていることが示唆され 2

章で議論した内容とよく符合する結果となった。室温 UV 処理によって電界効

果は発現しなかったが、200 °C-UV 処理によって作製した InO 膜は電界効果を

発現させた。この膜の特筆すべき点は Vth のネガティブシフトが大きく低減さ

れていることである。この結果は 4 章で予想した炭素による欠陥の終端を支持

しているといえる。 

 6章においては、博士前期課程において開発した UVによる選択的固体化促進

と再溶解現象を用いたパターニング法、UV照射浸漬法を他のハイブリッドクラ

スター系材料に適用した。InO ハイブリッドクラスター溶液をベースとする

InGaOおよび ITOについては InOと同様の条件でパターニングが可能であった。

また、LaZrOについても InOと同様の条件でパターニングが可能であり、LaRuO

については条件を最適化することでパターニングが可能となった。ハイブリッ

ドクラスターゲルの UV による固体化促進作用の汎用性の高さおよび有用性を

示した。 

 7 章においてはデバイス応用を目指した TFT 開発のために低温で高性能に機

能するチャネル膜材料の開発およびチャネル膜の保護膜となるチャネルストッ

パー材料の開発を行い、実際に電気泳動ディスプレイ駆動用 TFT と電気泳動デ

ィスプレイの作製を行った。さらにフレキシブル基板上へも TFT 作製を発展さ

せた。4章 5章において低温で動作する InO 膜を作製したがわずかながら残って

いる炭素の影響を懸念し原料段階で炭素非含有および炭素低含有の材料系の設

計を行い硝酸塩の水溶液および 2ME溶液を採用した。材料系は InOおよび IZO

を採用した。これらの溶液材料から 100 °C 乾燥によりゲルを形成し 200 °C-UV

処理により焼成し電界効果の有無および優劣を観察した。InO膜はいずれの溶液

系においても処理時間による Vthシフトが大きくなった。IZO膜ではいずれの系

においても処理時間によって特性が向上し Vthは 0～1Vの間となり Znによる欠

陥終端効果が顕著に見られた。チャネルストッパー膜についてはポリシラザン

由来の SiON 膜を採用し室温 UV 処理と O3環境下での焼成によるものが最も絶

縁性が高い結果となった。これらおよび下田研究室の他のメンバーにより低温

化された材料系を集積し低温酸化物 TFT の作製を行った。得られた TFTの移動

度は 0. 67cm2V-1s-1となった。この駆動素子を用いて電気泳動ディスプレイを作

製し駆動を確認した。実装工程のワイヤボンディング時に電極部の剥がれが発

生しこれによりディスプレイの半面が表示できなかったことが今後の課題とな

る。また、フレキシブル基板上でも TFT が動作し 200 °C-UVによる低温形成の

有用性が示された。 



 
87 

 

本研究で用いた手法や得られた結果が酸化物の低温形成や液体プロセス全体の

大いなる発展へと貢献できることを心から期待する。 
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