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修士論文概要 

 

二酸化炭素（CO2）排出量の増加は、地球環境問題として認識されている。さらなる排出

量の削減に向け、あらゆる場所での CO2モニタリングが重要となっている。一方で、CO2ガ

スのモニタリングは私たちの日常生活において重要な役割を担っている。医療分野では空

気汚染や呼吸の監視、農業分野はビニールハウス内等の室内 CO2 濃度を管理することで収

穫量の増大が望める。他にも、化学プラントや食品産業、自動車エンジンなど様々な分野で

幅広く応用されているため、CO2ガスセンサーの需要が高まってきている。現状の CO2セン

サーの多くは非分散型赤外方式を用いており、構造は赤外線を照射するランプとそれを検

出するセンサーで構成されている。NDIR 方式はガス選択性や信頼性に優れる反面、構造上

センサー自体が大型で高コストなどの欠点がある。これからの IoT 社会に向けてガスセン

サーは小型化や低コスト、低消費電力が求められているため、新しい CO2 センサーが必要

である。新しいガスセンサーの方式として酸化物半導体を用いたモノが提案されている。酸

化物半導体である ZnO や SnO2などはガス雰囲気により抵抗が変化する特性があるため、ガ

スセンサーに向けて研究が行われている。半導体表面にガスが吸着すると、ガスが半導体中

の電子を捕縛する。この時、表面のキャリア密度が変化し、バンドが傾くことで酸化物半導

体の抵抗が変化するため、ガス検出を行うことができる。一方、酸化物半導体を用いた薄膜

トランジスタ(Thin Film Transistor : TFT)では、ガス吸着による動作不安定性が課題である。

TFT はディスプレイ素子として研究が盛んに行われている。TFT の問題の一つとして、半

導体層であるチャネルにガス吸着することで電気特性が変化し、動作の安定化の妨げにな

る。我々は以前に In2O3 TFT の測定環境が電気特性に与える影響を調査した。TFT の測定環

境を大気から真空雰囲気に切り替えることで、I-V 特性が半導体挙動から金属的挙動に変化

した。この動作の変化は、In2O3 チャネルに吸着したガスが脱離することによって引き起こ

されたと報告した。このため、In2O3 TFT の表面はガスの吸着や脱離に敏感であり、ガスセ

ンサーへ応用が可能だと考えた。酸化物半導体ガスセンサーの多くは抵抗変化方式を採用

している。これは基板上にガスを検知する半導体層と電気を流すための電極から構成され

る。抵抗変化方式は半導体の抵抗変化によりガスを検出している。しかし、CO2は非常に安

定している分子のため、低い温度での動作や、高感度が困難である。これを解決するために、

CO2 との相互作用がある塩基性酸化物の CaO や La2O3 などのドープを施した研究がされて

いるが、動作温度が依然高いままである。一方、新しい酸化物半導体のガスセンサーとして、

TFT を用いたガスセンサーの開発が報告されている。TFT は基板と絶縁層上に半導体のチ

ャネル層と電極から形成される。TFT 方式では Transfer 特性が変化することでガスを検出で

きる。TFT 方式では窒素酸化物ガスや水素などのガスを室温で検知でき、トランジスタの電

流増幅作用により高感度が望めると報告している。 

そこで本研究では、酸化物半導体を用いた CO2ガスセンサーの低温動作に向けて、In2O3 TFT



 

を用いたガスセンサーを検討した。TFT の構造はチャネルがガスに触れるボトムゲート構

造の TFT を製作し、CO2雰囲気での電気特性の変化により CO2ガス感度を評価した。チャ

ネル層はガス応答、ドープのしやすさ、高移動度に優れる In2O3を用いた。さらに CO2の高

感度化が望める CaO をコスパッタリング成膜により、CaO の添加を試みた。CaO は n 型の

In2O3と相性のいい広いバンドギャップを有し、In2O3と近い結合長を持つことから、添加が

容易だと考えた。また、TFT 方式のガスセンサーでは閾値電圧のシフトにより高感度のガス

検知が可能なため、急峻なサブスレッショルドスロープ(SS)が求められる。そのため、電気

特性の向上がガスセンサーの高感度化につながる。ZnO は 4 配位を有することから、In2O3

に ZnO を添加することで、In-In 間の距離を短くして電気特性を向上させることができる。

そこで、In2O3と ZnO の組成比を変化させた InZnO TFT を作製し、電気特性とガス感度の相

関について調査した。酸化物半導体薄膜を用いたガスセンサーでは、膜厚によりガスセンシ

ング特性が変化する。InZnO TFT の Zn 組成比依存では、In2O3 TFT が最も高い CO2感度を

示した。しかし、チャネル膜厚の変化させた際における電気特性やガスセンシング特性が不

明である。そこで、チャネルの膜厚を変化させた In2O3 TFT を作製し、電気特性とガス感度

について調べた。 

 

本論文の構成は下記のとおりである。第 1 章では、序論として研究背景と本研究の目的につ

いて述べた。第 2 章では、実験方法として使用した装置の原理や、実験条件について述べ

た。第 3 章では In2O3と CaO とのコスパッタリングを施した In2O3:Ca TFT の結果と考察を

述べた。第 4 章では、In と Zn の組成比を変化させた InZnO TFT を作製し、電気特性と CO2

感度の Zn 組成比依存についての結果と考察について述べた。第 5 章では膜厚を変化させた

In2O3 TFT を作製し、電気特性と CO2感度のチャネル膜厚依存についての結果と考察につい

て述べた。第 6 章は本論文の結論として、各章のまとめを述べた。 

 

TFT の作製は、n+-Si/SiO2(200 nm)上にスパッタリング成膜で O2/(Ar+O2)比を 25%，RF パワ

ーは 50 W，全圧は 0.24 Pa として、In2O3を 20 nm 成膜した。CaO とのコスパッタリング成

膜は、In2O3ターゲット上に CaO のペレットを置いた状態で In2O3:Ca を成膜した。物性評価

は、膜厚、表面形状、透過率、結晶構造、元素の定量分析を測定した。 

ガスセンシングにおいて表面粗さはガス吸着面積に関わる重要な因子になる。例えば、ガス

の吸着サイトを増やすため、微細構造の Microrods や porous structures、2D Nanomaterials な

どのモルフォロジーを制御する研究が行われている。本研究では、CO2センシングにおける

表面状態の影響を調査するため、原子間力顕微鏡(AFM)により In2O3と In2O3:Ca の表面粗さ

を観察した。In2O3 および In2O3:Ca 薄膜の表面の AFM イメージを示す。Roughness of root 

mean square (RMS)はそれぞれ In2O3(0.416 nm), In2O3:Ca (0.472 nm)となり、同等の粗さを示し

た。このため、CaO コスパッタは表面粗さに影響を与えないことが分かった。 

In2O3 ではバンドギャップの広い材料をドープした際、光学バンドギャップが増加したと報



 

告されている。ここで、In2O3と CaO のバンドギャップはそれぞれ、3.6 eV と 6.25 eV であ

る。このため、膜中に CaO がドープされていれば、In2O3:Ca は In2O3より光学バンドギャッ

プが増加するはずである。そこで、紫外可視分光法により透過率測定と光学バンドギャップ

を評価した。作製した In2O3と In2O3:Ca の光学バンドギャップはそれぞれ、3.47 eV(In2O3)、

3.51 eV(In2O3:Ca)と同程度の大きさとなった。これより、光学バンドギャップからは CaO の

ドープが示唆できなかった。 

In2O3と In2O3:Ca の光学バンドギャップが同等の値を示したことから、In2O3:Ca 膜に CaO の

ドープが示唆できなかった。これを解明するため、X 線電子分光法(XPS)とエネルギー分散

型 X 線分光法(EDX)により元素の定量分析を行った。その結果、In2O3と In2O3:Ca の Ca の

元素比は EDX、XPS ともに 1 atm.%以下となり、CaO によるコスパッタリングでは、ほとん

ど Ca がドープされていないことが分かった。これは、EDX と XPS の検出が 1 atm.%程度ま

でだと考えられる。 

CaO コスパッタリングによる電気特性の影響を調査するため、室温、暗黒、窒素雰囲気条件

下で Transfer 特性を測定した。Transfer 特性の結果から電気特性を算出したところ、In2O3 

TFT では最大ドレイン電流(ID.max)が 24.2 µA、電界効果移動度(μFE)が 1.76 cm2/Vs、閾値電

圧(Vth)が-3.97 V、サブスレッショルドスロープ(SS)が 0.76 V/dec となった。一方、In2O3:Ca 

TFT では ID.maxが 0.34 µA、μFEが 0.34 cm2/Vs、Vthが-3.97 V、SSが 0.76 V/dec となった。電

気特性の結果から CaO コスパッタリングを施すと、μFEが小さくなり、Vthがプラス方向に

シフトしたことがわかる。これは In2O3に比べ In2O3:Ca のチャネル表面に酸素分子が多く吸

着し、キャリア密度が低下したためである。酸化物半導体に吸着した酸素は電子トラップと

して作用する。さらに、In2O3 系 TFT はパーコレーション伝導により電子輸送されるため、

キャリア密度が高いほど、移動度も大きくなる。また、In2O3と In2O3:Ca の SS値の差が小さ

いことから、膜内の欠陥は同程度となり、キャリア密度の違いは表面で起きたと予想される。

このため、In2O3:Ca は In2O3 にくらべ吸着酸素が多くなりトラップ密度が増加することで、

移動度が低下し最大ドレイン電流が減少した。 

CO2 センシングはガスとの反応を促進するため、ステージを 150 ℃に加熱した状態で、不

活性ガスである N2と CO2雰囲気で測定を行った。In2O3 TFT での ID.maxは N2雰囲気で 35.3 

µA、CO2雰囲気では 26.8 µA となった。この結果より、In2O3TFT では CO2雰囲気は N2雰囲

気に比べ最大ドレイン電流が 24%減少した。一方、In2O3:Ca TFT は、ID.max は N2 雰囲気で

0.078 μA、CO2雰囲気で 0.223μA となった。さらに、閾値電圧のヒステリシス(Vhys)は N2

雰囲気下で 27.2 V、CO2雰囲気下で 18.3 V に減少した。この結果より、CO2雰囲気は N2雰

囲気と比べ ID.maxが 186%増加し、In2O3 TFT にくらべ In2O3:Ca TFT は CO2に対する高い感度

を示した。CO2の反応メカニズムとしては吸着酸素が脱離により電気特性が変化したと考え

られる。CO2雰囲気では、CO2が吸着酸素や OH 基と反応することで、半導体表面から吸着

酸素が脱離する。このため、電子トラップとして作用するものが減少することで、ID.max の

増加や Vhysの改善が起きた。また、In2O3:Ca では表面に多く吸着した酸素や OH 基が豊富に



 

存在するため、高い CO2感度が得られたと考えた。 

表面の構造を調査するため、XRD 測定により In2O3 と In2O3:Ca の結晶構造を解析したとこ

ろ、In2O3:Caでは新たな酸化インジウムの結晶面の(400)面が成長していることがわかった。

この(400)表面は In のみで構成され、高いイオン性を有する極性表面となる。このような極

性表面は非極性表面に比べ酸素や水分子を多く吸着する。作製した TFT は，評価前に一度，

大気に暴露されているため、この時に空気中の酸素や水分子が吸着し，電子トラップとして

働いたと考えられる。このため、In2O3:Ca は In2O3に比べ表面に酸素や OH 基が多く吸着し

ているため、CO2との反応が促進され高い CO2感度を示した。 

本研究では、酸化物半導体を用いた CO2ガスセンサーの低温動作に向けて、In2O3 TFT を用

いたガスセンサーを開発した。さらに、CO2との反応を活性化させるため。In2O3と CaO の

コスパッタリングによるボトムゲート構造の薄膜トランジスタを作製し、CO2に対するガス

応答を測定した。In2O3:Ca は Ca の添加が確認できなかったが、極性表面を持つ 400 面の

In2O3 TFT が製作できた。この(400)面の表面は高いイオン性を有するため、吸着酸素や OH

基が豊富になる。そして、この In2O3:Ca TFT では CO2 雰囲気にすることで、CO2と吸着酸

素種が反応し、CO2に対する高い反応を示した。この In2O3(400)面を有する TFT CO2ガスセ

ンサーは、従来のガスセンサーと比較して、低い温度で動作することを確認した。 
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第 1 章 序論 

 

1.1 背景 

二酸化炭素（CO2）排出量の増加は、地球環境問題として認識されている。さらなる

排出量の削減に向け、あらゆる場所での CO2 モニタリングが重要となっている[1]。一

方で、CO2 ガスのモニタリングは私たちの日常生活において重要な役割を担っている。

医療分野では空気汚染や呼吸の監視、農業分野はビニールハウス内等の室内 CO2 濃度

を管理することで収穫量の増大が望める。他にも、化学プラントや食品産業、自動車エ

ンジンなど様々な分野で幅広く応用されているため、CO2ガスセンサーの需要が高まっ

てきている[2-5]。 

近年、Internet of Thing (IoT)への関心が高まっており、小型で低コスト、低消費電力

のガスセンサーが注目されている。IoT とは、電子機器、家電製品、自動車、アクチュ

エーター、センサーなど様々なモノがインターネットを経由して通信することで、離れ

たモノをコントロールすることができる[6]。そのため、IoT によって日常生活やビジネ

スを変革されることが予測される。Fig. 1-1 に IoT の可能性を示す。これまで見ること

や聞くこと触ることで得ていた情報がセンサーなどにより数値化され、離れた場所で

も様々なモノの状態や位置を知ることができる。例えば温度や湿度、気圧などの環境や

モノの位置などの情報から、工場内の装置の状況や工程管理、介護や見守りなど、離れ

た場所に状態を知りたいモノがある時や、離れた場所に状態を変えたいモノがある場

合には全てが適用場所となる。IoT 社会の実現には、様々なものを監視する必要がある

ため、様々なモノを測定することのできるセンサーの開発が必要不可欠である[7, 8]。 

Fig. 1-1 酸化物エレクトロニクスによる IoT の可能性 
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1.2 CO2ガスセンサーの種類 

CO2 は環境計測で重要な要素となり、今までに多くの CO2 センサーの開発が試みら

れてきた。しかし、CO2は化学的に極めて安定なガスであることから感度や安定性など

が十分な小型の CO2センサーは困難である。 

現在、CO2 センサーで最も用いられている方式は赤外分光方式 (Non Dispersive 

Infrared : NDIR)である。NDIR 方式は、CO2が赤外線を吸収するという特性を用いる。

NDIR 方式の原理を Fig. 1-2 示す。CO2は赤外線を吸収する特性を持つため、光源から

赤外線を空気中に照射し、センサーにより赤外線の量を測定することで CO2 濃度の検

出が可能である。しかし、NDIR 方式では光源や光センサーのコストや小型化、低消費

電力が困難である問題があり、IoT アプリケーションには適さない[9]。 

CO2 センサーの低価格化や低消費電力化に向けて様々な方式が開発されてきた[10]。

代表的な CO2ガスセンサーの方式と特徴を Table 1-1 に示す。 

固体電解質方式は電解質中に CO2 が侵入し炭酸イオンを形成し起電力が生じる。こ

の起電力を測定することで CO2を検知している。しかし、固体電解質方式では H2O が

固体電解質と反応するため、湿度による影響が課題となっている。 

静電容量方式は高分子フィルムや酸化物などの絶縁体中に CO2 が侵入することで、

素子の静電容量が変化することで CO2を検知している。しかし、静電容量方式では CO2

の吸着と脱離を繰り返すうちに素子が劣化するため、安定性の課題がある。 

半導体方式は金属酸化物表面に CO2 が吸着することで抵抗に変化が生じる。この抵

抗の差分を測定することで CO2 を検知している。しかし、半導体方式では CO2 と反応

させるために高温による動作が必要となり、低消費電力化が難しいなどの課題が存在

する。 

 

Fig. 1-2 NDIR 方式による CO2検出の原理 
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1.3 酸化物半導体 

酸化物には特徴的な物性を持つものが多く存在する。電気特性では磁性体や誘電体、

絶縁体、超伝導体などを有する酸化物が存在する。二酸化ケイ素を主成分としたガラス

は可視光を透過する特性を持ち、日常生活には様々なモノに酸化物が使用されている。 

今日の半導体デバイスではバンドギャップが 1.1 eV のシリコンがほとんど用いられ

ている。しかし、微細化技術の限界やより高性能・高機能なデバイスが求められてきて

おり、シリコンより広いバンドギャップを有する材料が注目されている。ワイドバンド

ギャップ半導体は電力変換の高効率化が実現できるとされ、パワーデバイスに大きく

貢献できると期待されている。このため、次世代のパワーデバイス材料として SiC や

GaN の研究が多くなされている。しかし、これらの材料は作製が難しく高コストとな

ることから、低コスト化が期待できる酸化ガリウムなどの酸化物半導体が注目されて

いる[11]。 

酸化物半導体はすでに日常生活に不可欠な材料であり、スマホなどのタッチディス

プレイに使用されている。これは酸化インジウムスズ(ITO)が可視光を透過する広いバ

ンドギャップと低い電気抵抗の性質があるためである[12]。ほかにも酸化物半導体は、

ガスセンサーやディスプレイのバックプレーンに用いられている。これらは、酸化物半

導体の優れた物性や、真空プロセスによる信頼性の高いの成膜が可能など多くの利点

タイプ 動作温度 感度 選択性 応答性 精度 

NDIR 室温 ◎ ◎ ◎ ◎ 

電気化学 室温 ◯ ◯ ◯ ◯ 

固体電解質 500℃以上 ◎ ◎ ◯ ◯ 

静電容量 400℃以上 ◎ ◎ ◯ ◎ 

半導体 300℃以上 ◎ △ ◯ ◯ 

 

Table 1-1 CO2ガスセンサーの方式と特徴 
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を有するためである[13]。 

 

1.4 酸化物半導体ガスセンサー 

半導体式ガスセンサーは表面に特定のガスの吸着や表面酸素の脱離が発生すること

で、半導体の抵抗が変化し、その差分でガスを検出している[14]。ガス検出のメカニズ

ムを Fig. 1-3 に示す。説明のため n 型半導体に酸化性ガスが吸着した例のメカニズムを

以下に示す。表面や粒界にガスが吸着すると、吸着した酸化性ガスが荷電電子を引き寄

せ、空乏領域やポテンシャル障壁を形成する。その時の電気抵抗の変化をモニターする

ことで、ガスを検出する。Fig. 1-4 に空乏領域が変化した場合のメカニズムを示す。酸

化性ガスが吸着すると半導体内の電子が吸着ガスにトラップされ、表面のキャリア密

度が減少する。このため、電流が小さくなり抵抗が増加する。一方、ポテンシャル障壁

が変化した場合のメカニズムを Fig. 1-5 に示す。界面に空乏領域が形成されることで、

粒子同士の電子伝導の距離が長くなる。このため、ポテンシャル障壁が大きくなり抵抗

が増加する。したがって、多数キャリアが電子の n 型半導体では酸化性ガスが吸着する

と抵抗が増加し、還元性ガスが吸着すると抵抗が減少する。一方、p 型半導体では多数

キャリアが成功となるため、n 型半導体とは逆の特性を示す。 

 

半導体式ガスセンサーにおいて材料である金属酸化物の選択は感度やガス選択性の

向上において非常に重要となる。このため、様々な金属酸化物によるガスセンサーの研

究が行われてきた。ZnO や SnO2、In2O3、Fe2O3、WO3、CuO、NiO など非常に多くの金

属酸化物による研究が行われている。特に n 型半導体である ZnO や SnO2は化学的安定

性やコスト面などにおいて優れているため、今日のガスセンサーで非常に多く用いら

れている[15]。本研究で用いた In2O3の物性等は後程述べる。 

Fig. 1-3 酸化物半導体によるガス検出のメカニズム 



 

5 

 

 

 

半導体ガスセンサーはガスに対する感度や応答性、安定性などを向上させるため、

様々な構造が検討されている[16]。Table 1-2 に半導体ガスセンサーの種類と特徴を示す。

半導体式ガスセンサーの方式を大きく分類すると、電極が 2 端子の抵抗変化方式と 3 端

子の薄膜トランジスタ(TFT)方式に分けることができ、金属酸化物によるガスセンサー

は抵抗変化方式による研究が一般的である。抵抗変化方式はシンプルな構造から製造

が容易で低コスト化が可能である。一方、ガス感度が低いという問題がある。そこで、

ガス感度を向上させるため半導体を多孔質や粒子などの形状にすることでガス吸着面

積の増加や、触媒となる貴金属の添加によりガス吸着を促進させる研究が行われてい

る。しかしながら、CO2は化学的に安定しているためガス感度が低く、ガス感度を上げ

Fig. 1-4 ガス吸着による空乏領域の変化 

Fig. 1-5 ガス吸着によるポテンシャル障壁の変化 
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るため高い動作温度が必要になる。高温動作は消費電力の増加につながるため、低温動

作が望まれている。そのため、CO2との相互作用が望める塩基性酸化物の CaO や La2O3

などの添加が試みられているが、動作温度は依然として 300 ℃以上の高温である[17-

19]。TFT 方式は十分な増幅能力を有するトランジスタ構造であり、動作温度を低くで

きると注目されている。TFT 方式にも様々な種類が存在し、有機物、カーボンナノチュ

ーブ、グラフェンなどが存在する。しかし、これらの TFT 方式ではデバイスの不安定

性や再現性の低さなどが課題となっている。 

 

 

1.5 薄膜トランジスタ 

薄膜トランジスタ(thin film transistor : TFT)は電界効果トランジスタの一種であり、金

属・絶縁体・半導体から作られる。TFT の構造はゲート電極が上部にあるトップゲート

構造と、下部にあるボトムゲート構造がある。Fig. 1-6 にトップゲート構造とボトムゲ

ート構造の概念図を示す。 

TFT はゲート電圧に電圧を印加することでスイッチング素子として機能する。Fig. 1-

7 にバンド図による TFT のメカニズムを示す。ここでは、チャネル層(半導体層)を n 型

半導体として説明する。ゲート電圧(VG)が 0 の場合、伝導帯(EC)にキャリアがほとんど

存在しないため、チャネルにはほとんど電流が流れない。VG が正の場合、ゲートのフ

ェルミエネルギー(EF)が下がり、チャネル層の EC も引っ張られるように下がる。この

タイプ 感度 ノイズ 動作温度 その他 

多結晶 △ △ × 応答性が悪い 

多孔質 ◯ ◯ ◯ 作製が難しい 

粒子 ◯ ◯ ◯ 再現性が悪い 

有機 TFT ◎ ◎ △ 安定性が悪い 

ナノ構造 TFT ◎ ◎ ---- 作製が難しい 

アモルファス
TFT ◎ ◎ ◎ 低い消費電力 

 

Table 1-2 半導体ガスセンサーの種類と特徴 
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ため、絶縁層とチャネル層の界面のフェルミエネルギー(EF)が EC と重なるため、電子

が励起され電流が流れる。一方 VGが負の場合、In2O3系半導体をチャネル層に用いると

正孔の生成頻度が極めて低いため、低い電流しか流れず反転動作しない[20]。 

 

1.6 酸化インジウム 

TFT のチャネル材料として代表的なものが In2O3 に Ga と Zn を添加した IGZO であ

る。IGZO は他の材料と比較して低温成膜や大面積化、均一性、高い電界効果移動度な

ど様々な利点を有している。これは、IGZO の持つ優れた物性とスパッタリングプロセ

スにより成膜できることが関係している[20]。このため、現在では IGZO TFT がディス

プレイのバックプレーンやスマホに使われており、日常生活には欠かせない半導体デ

バイスの一つになっている。 

IGZO の優れた特性の理由として、酸化インジウム(Indium Oxide : In2O3)の物性が大き

く関係している。In2O3は直接バンドギャップが 3.6 eV、間接バンドギャップが約 2.6 eV

の n 型半導体である[16]。In2O3の電子伝導メカニズムはパーコレーション伝導であり、

伝導帯が金属原子の s 軌道からなる。Si のような供給結合性の半導体と異なり、空間的

に広がる s 軌道が電子を輸送するため、結晶構造の乱れの影響を受けにくく、アモルフ

ァス構造でも高い移動度を実現できる。アモルファス構造の利点は、高い熱処理温度が

Fig. 1-6 トップゲート構造とボトムゲート構造 

Fig. 1-7 バンド図による TFT の動作メカニズム 
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必要なく、スパッタ成膜で作製できることから、大面積で均一の膜が作製できる。さら

に In2O3 は結合角の分布が広がることができる構造柔軟性を有していると報告さてお

り、異なるイオン半径の元素をドーピングしやすい[21-24]。 

一方で、In2O3 系 TFT では安定性の課題も残されている。In2O3 は酸素との結合力が

弱く、酸素がすぐに離れ酸素空孔を生成してしまう。酸化物半導体において酸素空孔は

キャリアを生成する欠陥になるが、過剰な酸素空孔は電気特性や安定性を劣化させて

しまう原因になる。そのため、In2O3に酸素との結合力が高い C や Ti, W などの材料を

添加し、酸素空孔を抑制する研究が行われている[25-28]。また、酸化物 TFT の問題点

の一つとして測定環境による動作の不安定性が存在する。これはボトムゲート構造の

デバイスで観測され、チャネル表面に酸素や水分子などが吸着することで電気特性が

変化する。これを改善するために、パッシベーション層を形成することでチャネルの露

出部分を無くす方式が採用されている[29]。このため、In2O3 系材料は高性能な TFT の

実現に向け様々な研究が行われている。 

 

1.7 TFT ガスセンサー 

In2O3系 TFT は測定環境により電気特性が大きく変化する特徴を持つ。ディスプレイ

用途では欠点だが、このような特徴を活用して NOxや H2などのガスセンシングが報告

されている[30-32]。TFT 式ガスセンサーは抵抗変化方式と比較して、ガス検出の高感度

化や低温動作化が望める。これはトランジスタの増幅作用により、サブスレッショルド

領域での変化が大きくなるためである[33]。このため、TFT 式ガスセンサーは IoT アプ

リケーションに用いるセンサーとして有効である。 

我々の以前の研究では、測定環境が TFT の電気特性に影響を与えるメカニズムにつ

いて報告した[34]。真空排気後に I-V特性が半導体から金属への変化を示した。これは、

In2O3に吸着したガスの脱離による変化に起因しており、In2O3 系 TFT 表面はガスの吸

着・脱離に敏感であることを示唆している。 

そこで本研究では、測定環境に敏感な In2O3 をチャネル層に用いた TFT ガスセンサ

ーの開発を試みた。 

 

1.8 本研究の目的 

これまでに In2O3 系 TFT の測定環境による不安定性に注目して、室温で動作可能な

NOxや H2などの TFT ガスセンサーが報告されている。一方、CO2ガスセンサーは抵抗

変化方式による報告が多く、高温動作が課題となっている。しかし、酸化物 TFT を用

いた CO2ガスセンサーの報告は確認されていない。 

そこで本研究では、低温動作が狙える TFT 方式のガスセンサーに注目して、In2O3 TFT

を作製し、CO2ガスセンサーの開発を試みた。CO2感度向上に向け、CaO、ZnO コスパ

ッタリング成膜、チャネル膜厚の変化を行った。 
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CO2 との相互作用が望める塩基性酸化物の CaO に着目し、CaO とのコスパッタリン

グ成膜した TFT を作製した。In2O3は構造柔軟性を有し、イオン半径の異なる不純物原

子を取り込みやすいため、CaO をチャネル内に取り込める可能性がある。 

TFT 方式のガスセンサーでは閾値電圧のシフトにより高感度のガス検知が可能なた

め、急峻なサブスレッショルドスロープ(SS)が求められる。そのため、電気特性の向上

がガスセンサーの高感度化につながる。ZnO は 4 配位を有することから、In2O3に ZnO

を添加することで、In-In 間の距離を短くして移動度を向上させることができる[35]。 

TFT はチャネル膜厚の変化により電気特性や動作安定性が変化することが報告され

ている[36]。また、酸化物半導体薄膜を用いたガスセンサーでは、膜厚によりガスセン

シング特性が変化する[37]。しかし、TFT のチャネル膜厚の変化させた際における電気

特性やガスセンシング特性の報告がないため、チャネル膜厚を変化させた TFT を作製

した。 

以上の方法により、In2O3 系チャネルを作製して物性評価した。その後、ボトムゲー

ト構造の In2O3 系 TFT を作製し電気特性及びガスセンシング特性を評価した。以上の

物性評価、電気特性及びガスセンシング特性により、In2O3系 TFT による CO2ガスセン

サーの開発を行った。 
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第 2 章 In2O3系 TFT の作製手法及び評価手法 

 

2.1 Si 基板洗浄 

TFT 用の Si 基板は熱酸化された SiO2厚 200 nm を有する Si の 4 inch ウェハーから、

Fig.2-1 に示されるダイシング装置(ディスコ株式会社、DAD-522)を用いて 15×15 mm2

の大きさにカットした。カットする工程で Si の削りカスによる Si 基板表面のダメージ

を防ぐため、レジストを塗布してからダイシング装置にセットした。 

 

 

カットされた Si 基板は、レジストの除去のために、アセトンを用いて 10 分間の超音

波洗浄を行った。続いて、Si 基板表面に残留しているアセトン由来の有機物を除去す

るためにイソプロパノール(IPA)で 10 分間の超音波洗浄を行った後、ドライ Air ブロ

ーによって Si 基板表面を乾燥させた。最後に、反応性イオンエッチング装置(サムコ株

式会社、RIE-10NR)を用いて、O2プラズマによる Si 基板洗浄を行った。 

反応性イオンエッチング装置は CF4 や CHF3 などのエッチングガスをプラズマ化さ

せ、Si 基板に高精度エッチングを行う装置である[38]。また、O2ガスをプラズマ化させ

ることで、気相中で基板表面に残留した有機物を COxや H2O などに分解される。そこ

で本研究では、O2ガス流量：15 sccm、ガス圧力：5 Pa、RF パワー：50 W、時間：5 min

で Si 基板洗浄を行った。反応性イオンエッチング装置の外観写真を Fig. 2-2 に、概略

図を Fig. 2-3 に示す。 

Fig. 2-1 ダイシング装置の外観写真 
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2.2 RF マグネトロンスパッタリング 

薄膜作製の方式を大きく 2 方式に区別するとドライプロセスとウェットプロセスが

存在する。ドライプロセスは PVD（Physical Vapor Deposition）と CVD（Chemical Vapor 

Deposition）に区別することができる。CVD は熱やプラズマ、光などを様々な種類に区

別することができ、高真空を必要としないため装置を安価に製造・導入できることから、

近年研究が盛んになっている[39]。PVD は真空蒸着やスパッタリング、イオン化蒸着、

イオンビームに区別することができ、真空を用いて成膜する。スパッタリングは現在の

薄膜作製のため、工場での大量生産に用いられており、絶縁体から金属のほぼすべての

材料を成膜することができる。ここでは、RF マグネトロンスパッタリングの説明をす

る。 

Fig. 2-2 反応性イオンエッチング装置の外観写真 

Fig. 2-2 反応性イオンエッチングによる基板洗浄のメカニズム 
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まず、スパッタリングの原理はプラズマ中のイオンがターゲットにぶつかることで、

ターゲット表面の原子が跳ね飛ばされる(スパッタ)ことで基板上に付着し膜を形成さ

せることである。Fig. 2-4 にスパッタ現象の概略図を示す。プラズマはターゲットの周

りを真空にし、基板(アノード)とターゲット(カソード)間に高電圧を印加すると、ガス

分子が電子衝突電離することでプラズマが発生する。スパッタリングは一様な厚さの

膜やターゲットの温度を上げる必要がないことから、大量生産に用いられている。また、

導入ガスをプラズマ化できることから、ガス種や流量を変化させることで膜の組成や

特性を調整できるため、研究室レベルの実験でも用いられている。 

 

 

マグネトロンスパッタとはカソード近辺に電場と直交する磁場を発生させることで、

高密度のプラズマを発生させることができる。Fig. 2-5 にマグネトロンスパッタの概略

図を示す。このため、プラズマをターゲット付近に集中するため、小さな印加電圧でも

スパッタ速度を飛躍的に増大させることができ、スパッタ成膜における主流技術とな

っている。 

 

Fig. 2-3 スパッタリング成膜のメカニズム 
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スパッタには印加電圧の種類によりDCおよび RFマグネトロンスパッタリングの方

式がある。DC(Direct Current)スパッタとは原理で説明した方法で、アノード-カソード

間に直流電圧を印加する方法である。しかし、DC スパッタではターゲットがセラミッ

クなどの絶縁物の場合、表面にイオンが堆積し、放電が停止してしまい成膜ができなく

なる。そこで考えられたのが RF(Radio Frequency)スパッタである。Fig. 2-6 に RF スパ

ッタの原理を示す。RF スパッタでは高周波の交流電圧を印加することで、粒子の加速

方向は周波数ごとで変化する。電子とイオンでは電子のほうが移動しやすいため、基板

側に到達した電子は回路に流れる。一方、カソード側の電子は逃げる場所がなくなり、

電子の密度が高くなる。そのため、ターゲット側がマイナスに帯電し、イオンがターゲ

ットに引き寄せられ、セラミックターゲットでもスパッタ成膜が可能になる[39]。そこ

で本研究では、TFT のチャネル層としての In2O3 系の成膜には、In2O3 のセラッミクタ

ーゲットを使用した RF マグネトロンスパッタ法を用いた。本研究で使用した 3 元 RF

スパッタ装置(キャノンアネルバ株式会社、L-332S-FH)の外観写真を Fig. 2-7 に示す。 

Fig. 2-5 マグネトロンスパッタのメカニズム 
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2.3 電子ビーム蒸着 

ソース /ドレイン電極の成膜は電子ビーム蒸着装置 (日本電子株式会社、JBS-

Z0501EVC)を用いた。Fig. 2-8 に電子ビーム蒸着装置の外観写真を示す。電子ビーム蒸

着の原理は、電子ビームを直接るつぼ材料にあてて加熱し、蒸発させることで成膜する。

Fig. 2-9 に電子ビーム蒸着の原理を示す。真空蒸着は抵抗加熱蒸着法が一般的で、ヒー

タやボートを電熱させ、その上に蒸着材料を置き、加熱させ蒸着させる方法である。し

かし、抵抗加熱蒸着ではヒータやるつぼを加熱しているため、るつぼ材料の混入が問題

となる。この問題解決のため、るつぼを冷却したまま蒸着材料を加熱できる電子ビーム

蒸着を使用した。これにより、純度の高い電極を成膜することができる[39]。 

Fig. 2-6 高周波スパッタのメカニズム 

Fig. 2-7 スパッタ装置の外観写真 
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2.4 パターニング形成 

本研究では、In2O3系 TFT を作製するにあたって、チャネルおよびソース/ドレイン電

極のパターンはメタルマスクを用いて形成した。顕微鏡により観察したチャネル用及

びソース/ドレイン電極用のメタルマスクの外観写真を Fig. 2-10 に示す。 

チャネル用メタルマスクは縦方向が 1000 μm でチャネル幅に相当する。横方向は電

極サイズに依存するため省略する。 

Fig. 2-8 電子ビーム蒸着装置の外観写真 

Fig. 2-9 電子ビーム蒸着のメカニズム 
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ソース/ドレイン電極用のメタルマスクは横方向がチャネル長に相当し、各番号×50 

μm である。例えば 1 の場所ではチャネル長が 50 μm、7 の場所では 350 μm である。

縦方向はチャネルサイズに依存するため省略する。 

 

 

2.5 アニール処理 

本研究では試料にアニール処理を施すため、ホットプレート(MSA ファクトリー、

PA4015)と急速赤外線ランプ加熱(Rapid Thermal Annealing furnace : RTA)装置(ULVAC、

MILA3000)を用いた。Fig. 2-11 にホットプレート、Fig. 2-12 に RTA 装置の外観写真を

示す。 

ホットプレートは大気中で加熱することができ、熱処理時間が終了して自然冷却を

待つことなくサンプルを取り出すことができる。しかし、熱処理時のガス雰囲気や加熱

温度に制限がある。 

RTA装置は、チャンバー内を真空にできるため熱処理時のガス雰囲気を指定できる。

ガス雰囲気時の圧力は大気圧にして、チャンバー内を指定したガスに満たして熱処理

を行った。また、RTA 装置は赤外線により加熱するため、高温での熱処理も可能にな

る。しかし、熱処理時間が終了して自然冷却を待つ必要があるため、その冷却中の意図

しない何らかの反応が起きる可能性がある。 

Fig. 2-10 メタルマスクの顕微鏡写真 
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2.6 膜厚測定 

膜厚測定は、成膜されていない部分を作り出すため、チャネルおよびソース/ドレイ

ン電極のパターンはメタルマスクを用いて Si 基板上に成膜した。作製した試料は、触

針式表面形状測定装置を用いて膜厚を評価した。本研究で用いた触針式表面形状測定

装置(Bruker Corporation、Dektak XT-E)の外観写真を Fig. 2-13 に示す。触針式表面形状測

定は基板表面上をサンプルステージが直線的に移動することにより、基板表面の段差

や粗さなどの表面形状を測定することができる。Fig. 2-14 に触針式表面形状測定装置の

原理を示す。針の垂直方向の動きを差動トランスにより電気信号として検出され、デジ

タルに変換しデータ処理を行うことで表面形状や粗さなどの解析を行うことができる。

触針式表面形状測定は原子間力顕微鏡とは異なり 3D の測定はできないが、比較的長い

範囲の測定が可能である[40]。 

 

 

 

Fig. 2-11 ホットプレートの外観写真 

Fig. 2-12 急速赤外線ランプ加熱装置の外観写真 
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2.7 紫外可視分光法による透過率測定と光学バンドギャップ評価 

In2O3 系膜のバンドギャップを評価するために紫外可視近赤外(UV-vis-NIR)分光光度

計を用いた。本研究に用いた UV-vis 装置(島津製作所、UVmini-1240)の外観写真を Fig.2-

15 に示す。 

UV-vis は試料に紫外線から近赤外線までの波長を照射し、試料を透過した波長の強

度を測定することで、試料の吸光度や透過率を得ることができる。Fig. 2-16 に UV-vis

の原理を示す。UVmini-1240 の光源として、紫外領域用に重水素ランプ(190~400 nm)、

可視・近赤外線用にハロゲンランプ(350~1100 nm)が使用されており、2 種類の光源を用

いることにより紫外線から近赤外線までの波長に対応できる。また、光源からの光を波

長毎に分けて特定の単色光を取り出すため、回折格子により分光する。そして、単色光

を試料に照射し、透過した波長の強度を検出することで、透過した波長の強度を測定す

る[41]。 

Fig. 2-13 触針式表面形状測定装置の外観写真 

Fig. 2-14 触針式表面形状測定のメカニズム 
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透過率 T は式で示すことができ、I0は入射光の強度、I は透過光の強度とする。 

T =
I

I0
∗ 100 [%]   (2-1) 

光学バンドギャップは Tauc らにより提案された Tauc プロットにより透過率から算

出することができる。Tauc プロットは吸収係数αが以下の式(2-2)で表せるという過程

に基づいている[42]。 

(αhν)n = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑝𝑜𝑡)  (2-2) 

ここで α, hν, A および Epotはそれぞれ吸収係数、入射光エネルギー、比例定数、およ

び光学バンドギャップとなる。n は半導体の遷移によって異なり、直接許容遷移(n=2)、

直接禁制遷移(n=2/3)、間接許容遷移(n=1/2)、間接禁制遷移(n=1/3)のように決められる。

ITO 膜での遷移が直接許容遷移のことから、本研究では In2O3が直接許容遷移と仮定し

て n=2 を用いた。 

 

 

Fig. 2-15 紫外可視近赤外分光光度計の外観写真 

Fig. 2-16 紫外可視近赤外分光光度計のメカニズム 
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2.8 X 線回折による膜の結晶構造評価 

In2O3系膜の結晶性を評価するために X 線回折(X-ray diffraction : XRD)装置を用いた。

本研究に用いた XRD 装置(株式会社リガク、SmartLab.)の外観写真を Fig. 2-17 に示す。 

XRD は試料に X 線を照射した際、散乱された X 線が干渉しあうことで、物質の結晶

構造に依存した回折パターンを得ることができる。XRD の原理を Fig. 2-18 に示す。試

料の原子間隔と同程度の波長の X 線を照射すると、原子の周りにある電子によって X

線が散乱される。散乱された X 線が互いに干渉し、特定の方向で強め合うことがある。

これは、ブラッグの式(2-3)で示すことができ、d は格子面感覚、θはブラッグ角、2θ

は回折角、波長λ、n は整数とする。波長の振幅が強め合った回折角で X 線を観察する

ことができ、X 線回折パターンを得ることができる[43]。 

2dsinθ = nλ  (2-3) 

本研究に用いた XRD の測定条件を Table 2-1 に示す。 

 

Fig. 2-17 X 線回折装置の外観写真 

Fig. 2-18 X 線回折のメカニズム 
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2.9 X 線電子分光法による定量分析 

In2O3 系膜の元素の定量分析を行うため、X 線光電子分光法(X-ray Photoelectron 

Spectroscopy : XPS)を用いた。本研究に用いた XPS 装置(日本電子株式会社、JPS-9030)

の外観写真を Fig. 2-19 に示す。 

XPS は超高真空中で試料に X 線を照射した際、試料表面から放出される光電子を検

出することで、元素固有の電子軌道に対応したスペクトルを得ることができる。Fig. 2-

20 に XPS の原理を示す。軌道電子の束縛エネルギーEbは X 線のエネルギーhνと光電

子の運動エネルギーEk を用いて式(2-4)で示すことができる。X 線エネルギーと電子の

束縛エネルギーは固有の値であるため、光電子の運動エネルギーを観測することで、元

素の定性分析が可能となる[44]。 

Ek = ℎ𝜈 − 𝐸𝑏  (2-4) 

本研究に用いた XPS の測定条件を Table 2-2 に示す。 

また、試料表面から放出される光電子の数をカウントすることで、他の元素との相対

強度比から定量分析が可能となる。しかし、元素ごとにイオン化断面積や電子の弾性散

乱が異なるため、定量分析では相対感度係数法が用いられている[45]。 

X 線源 波長λ X 線出力 X 線入射角ω 
スキャン 
ステップ 

スキャン 
スピード 

Cu-Kα 1.54 Å 
45 kV - 
200 mA 

0.30 deg 0.05 deg 5.0 deg/min 

 

Table 2-1 X 線回折装置の測定条件 

Fig. 2-19 X 線電子分光装置の外観写真 
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2.10 エネルギー分散型 X 線分光法による元素の定量分析 

In2O3 系膜の定量分析を行うためエネルギー分散型 X 線分光法(Energy Dispersive X-

ray Spectroscopy : EDX または、EDS)を用いた。本研究に用いた EDX-SEM 装置(日本電

子株式会社、JSM6380A/LV/LA)の外観写真を Fig. 2-21 に示す。 

EDX は試料に電子線を照射した際に、試料から放出される特性 X 線を検出し、それ

をエネルギー別で分光することで元素分析を行うことができる。Fig. 2-22 に EDX の原

理を示す。基底状態の原子に電子線を照射すると、内殻電子が励起し、そこに空孔が生

まれる。この空孔は不安定な状態になるため、安定な状態へ戻すため外殻電子が内殻の

空孔に遷移する。このとき、遷移前後のエネルギー分に相当する特性 X 線を放出する。

特性 X 線は元素によりエネルギー値が固有の値であるため、これを観測することで元

素分析を行うことができる[46]。 

EDS と XPS はともに 1 at.%程度の元素定量分析を行うことができるが、XPS は深い

領域から発生した光電子は表面に出ることができないため、内部の元素を分析するこ

とができない。一方、EDX は特性 X 線を観察するため、X 線のモノを透過する特性よ

り、内部の元素も分析することができる。さらに、EDX は SEM と同様に電子線の照射

範囲を細かく調整できるため、元素分布の可視化が可能である。 

 

X 線源 X 線出力 スポット径 Dwell time 
スキャン
ステップ 

パスエネ
ルギー 

積算回数 

Mg-Kα 
12 kV - 
5 mA 

6 mm 200 ms 
0.1 

eV/step 
30 eV 4 回 

 

Fig. 2-20 X 線電子分光法のメカニズム 

Table 2-2 X 線電子分光装置の測定条件 
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2.11 原子間力顕微鏡による表面粗さ評価 

In2O3 系膜の表面粗さ評価を行うために原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope : 

AFM)を用いた。本研究に用いた AFM(オリンパス株式会社、LEXT OLS4500)の外観写

真を Fig. 2-23 に示す。 

AFM は試料に探針を近づけた際に、原子間力による斥力を利用して、表面形状を得

ることができる。Fig. 2-24 に AFM の原理を示す。AFM の探針はカンチレバーと呼ば

れ、針はナノメータサイズである。カンチレバーを試料に近づけると、カンチレバーと

試料の間に原子間力が働き、斥力を受ける。この微小な変化をレーザーによって検知し、

3 次元画像を得ることができる。AFM は形状測定レーザーマイクロスコープと比べ、

Fig. 2-22 エネルギー分散型 X 線分光法のメカニズム 

Fig. 2-21 エネルギー分散型 X 線分光装置の外観写真 
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0.1 nm 以下の分解能を得ることができる。一方、カンチレバーが消耗品であることや広

い面積の測定は形状測定レーザーマイクロスコープのほうが優れている[47]。したがっ

て、本研究では表面粗さ評価を AFM で行った。 

 

 

2.12 I-V 特性 

In2O3系 TFT の電流-電圧(Current-Voltage : I-V)特性の評価を行うために半導体パラメ

ータアナライザとプローバーを用いた。本研究に用いた半導体パラメータアナライザ

(Keysight Technologies、B2900A)とプローバー(特注品)の外観写真を Fig. 2-25 に示す。 

 

I-V 測定はソース/ドレイン電極間およびゲート電極に電圧を印加しながら、電流を測

Fig. 2-23 原子間力顕微鏡装置の外観写真 Fig. 2-24 原子間力顕微鏡のメカニズム 

Fig. 2-25 半導体パラメータアナライザとプローバーの外観写真 
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定することができる。Fig. 2-26 に I-V 測定の概略図を示す。本研究の解析に必要な閾値

電圧、ヒステリシス電圧、電界効果移動度およびサブスレッショルドスイングの算出方

法を下記に示す。 

 

 

閾値電圧 Vthは I-V 特性より縦軸にドレイン電流 Id、横軸にゲート電圧 Vgを取り、直

線部から直線を引き、横軸 Vgに交わった部分を Vthとした[21]。Fig. 2-27 に閾値電圧の

評価方法を示す。ヒステリシス電圧 Vhys は Vg を負電圧から正電圧へ印加した際の Vth

を VthA、Vgを正電圧から負電圧へ印加した際の Vthを VthBとすると、式(2-5)で算出でき

る。Fig. 2-28 に Vhysの評価方法を示す。 

Vhys = 𝑉𝑡ℎ𝐴 − 𝑉𝑡ℎ𝐵  (2-5) 

 
Fig. 2-27 Vthの算出方法 Fig. 2-28 V

hys
の算出方法 

Fig. 2-26 I-V 測定の概略図 
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電界効果度(field effect mobility)μFEの算出方法を以下に示す。 

μFEは Fig. 2-29 に示すような縦軸 ID、横軸 VGを取り、IDが飽和する直前の 2 点の ID

と VGから式(2-6)によって算出した[21]。 

ここで、W はチャネル幅、L はチャネル長、VDはドレイン電圧、Ciは静電容量、q は

電気素量、SiO2の誘電率は 3.9 とする。 

μFE =
𝜕𝐼𝐷

𝜕𝑉𝐺
×

𝐿

𝑊
×

1

𝐶𝑖𝑉𝐷
  (2-6) 

 

 

サブスレッショルドスイング(Subthreshold Swing : SS)は Fig. 2-30 に示すように、対数

グラフの傾きが最大の部分で ID が一桁分増加するために必要な VG として定義される

[21]。このため、SS 値は式(2-7)で算出した。 

𝑆𝑆 =
𝜕𝑉𝐺

𝜕𝑙𝑜𝑔𝐼𝐷
   (2-7) 

 

 

2.13 ガスセンシング 

In2O3 系 TFT の I-V 特性からガスセンシング評価を行うため真空プローバーを用い

た。本研究に用いた真空プローバー(特注品)と半導体パラメータアナライザ(Agilent、

4156A)の外観写真を Fig. 2-31 に示す。 

Fig. 2-30 SS の算出方法 Fig. 2-29 μFEの算出方法 
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真空プローバーは様々な測定環境中で I-V 測定を行うことができる。真空プローバー

の概略図を Fig. 2-32に示す。真空プローバーは真空装置と同じく中を密閉できるため、

真空を引くことができる。そして、真空環境から様々なガスを挿入することで様々な環

境を作り出すことができる。さらに、測定ステージ内にパーフルオロポリエーテル熱媒

体（Galden、 HT-200）を流すことができるため、循環恒温槽(Julabo、MA)を用いて室

温から 150℃の範囲で加熱することができる。循環恒温槽の外観写真を Fig. 2-33、概略

図を 2-34 に示す。本研究では、不活性ガスである N2ガスとセンシング対象である CO2

ガスを大気圧で満たし、In2O3系 TFT の I-V 測定から CO2ガスセンシングを評価した。

また、ガスとの反応を活性化させるため、ガスセンシング評価は 150℃にステージを加

熱させた状態で行った。 

 

Fig. 2-31 真空プローバーと半導体パラメータアナライザの外観写真 

Fig. 2-32 真空プローバーの概略図 
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2.14 測定温度依存特性 

本研究のガスセンシングにおいて、CO2 との反応を促すため TFT を 150℃に加熱し

た状態でセンシング評価を行った。そのため、プローブステーションのステージを室温

から 150℃に変化させた際の I-V 測定の温度依存特性を評価した。 

さらに、測定温度依存特性からゲート電圧を変化させることで、ドレイン電流におけ

る活性化エネルギーEa を求めることができる。この活性化エネルギーはドナーの種類

や濃度によって決まり、伝導帯とドナー準位の差に相当する。TFT の I-V 特性からの活

性化エネルギーの算出法を以下に示す。 

まず、Fig. 2-35 に示すような異なる測定温度の I-V 特性からゲート電圧 VGごとのド

レイン電流 IDを抽出する。それを Fig. 2-36 に示すような、縦軸を IDの対数、横軸を測

定温度とボルツマン定数の積を逆数にし、ゲート電圧ごとに取る。Fig. 2-36 のドレイン

電流の傾きから、アレニウスプロットにより活性化エネルギーEaを算出できる[48]。式

(2-8)にドレイン電流におけるアレニウスプロットを示す。 

ID = 𝐼𝐷0exp (−𝐸𝑎/𝐾𝑇)  (2-8) 

ここで、ID0はプレファクター、K はボルツマン定数，T は測定温度である。さらに、

I-V 特性からの活性化エネルギーは、ゲート電圧に対する活性化エネルギーを得られる

ため、Fig. 2-37 にゲート電圧に対する活性化エネルギーを示す。 

  

Fig. 2-34 循環恒温槽と真空プローバーの概略図 Fig. 2-33 循環恒温槽の外観写真 
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Fig. 2-35 異なる測定温度の I-V 特性 Fig. 2-36 アレニウスプロット 

Fig. 2-37 I-V 特性から算出した活性化エネルギー 
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第 3 章 In2O3系 TFT の結晶構造変化による影響 

 

3.1 はじめに 

CO2ガスのモニタリングは環境や農業、医療など様々な分野でのニーズが高まってい

る。ガスセンサーとして、半導体ガスセンサーが注目されており、小型かつ高感度で、

製造が比較的容易であるとともに低消費電力化が可能であることから、IoT デバイスに

搭載される有力な候補として挙げられている[7, 8]。しかしながら、CO2は化学的に安定

であるため、表面での電荷移動が生じにくいため、高温動作が必要になる。高温動作は

消費電力の増加につながるため、低温動作が望まれている。そこで、CO2との相互作用

が望める塩基性酸化物(CaO、La2O3)を添加することで、CO2検知感度を向上させる試み

が行われているが、動作温度は依然として 300 ℃以上の高温である[17-19]。 

これを解決するものとして、半導体薄膜表面が大気暴露されたボトムゲート構造の

薄膜トランジスタ(TFT)を用いた半導体ガスセンサーが提案されている。我々の以前の

研究では、測定環境が TFT 特性に与える影響を報告した[34]。真空排気後に、半導体的

挙動から金属的特性へと変化し、表面吸着ガスが In2O3 TFT の動作において重要である

ことが分かった。このような特徴を活用して、NOxや H2などのガスセンシングが報告

されている[30-32]。 

そこで我々は、表面状態に敏感な In2O3 TFT を用いて CO2ガスセンサーの開発を試み

た。さらに、In2O3 は構造柔軟性を有し、イオン半径の異なる不純物原子を取り込みや

すいため、CaO とのコスパッタリング成膜した TFT を作製した。本章では、In2O3 と

CaO コスパッタリング成膜した TFT のガスセンシング特性について調べた。 

 

3.2 成膜条件 

Fig. 3-1 に In2O3および In2O3と CaO コスパッタリング(In2O3:Ca)TFT の作製フローを

示す。n+-Si/SiO2(200 nm)上にスパッタリング法で O2/(Ar+O2)比を 25%，RF パワーは 50 

W，全圧は 0.24 Pa として室温で膜厚 20 nm 成膜した。その後 EB 蒸着により Cu 電極を

成膜した。Fig. 3-2 に In2O3 TFT の概略図と顕微鏡写真を示す。In2O3:Ca TFT は In2O3タ

ーゲット上に CaO のペレットを載せることでコスパッタリング成膜した。Fig. 3-3 にコ

スパッタリング成膜時のターゲット写真を示す。また、物性評価用は石英ガラス基板上

に膜厚 100 nm 成膜した。 
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3.3 表面粗さ 

ガスセンシングにおいて表面粗さはガス吸着面積に関わる重要な因子になる。例え

ば、ガスの吸着サイトを増やすため、微細構造の Microrods や porous structures、2D 

Nanomaterials などのモルフォロジーを制御する研究が行われている[59-52]。本研究で

Fig. 3-1 In2O3および In2O3:Ca TFT の作製フロー 

Fig. 3-2 (a) In2O3 TFT の概略図と(b)顕微鏡写真 

Fig. 3-3 CaO コスパッタリング成膜時のターゲット写真 
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は、CO2 センシングにおける表面状態の影響を調査するため、原子間力顕微鏡により

In2O3と In2O3:Ca の表面粗さを観察した。Fig. 3-4 に、In2O3および In2O3:Ca 薄膜の表面

のAFMイメージを示す。Roughness of root mean square (RMS)はそれぞれ In2O3(0.416 nm), 

In2O3:Ca (0.472 nm)となり、同等の粗さを示した。このため、CaO コスパッタは表面粗

さに影響を与えないことが分かった。 

 

 

3.4 光学特性 

In2O3 ではバンドギャップの広い材料をドープした際、光学バンドギャップが増加し

たと報告されている[53, 54]。ここで、In2O3 と CaO のバンドギャップはそれぞれ、3.6 

eV と 6.25 eV である。このため、膜中に CaO がドープされていれば、In2O3:Ca は In2O3

より光学バンドギャップが増加するはずである。そこで、紫外可視分光法により透過率

測定と光学バンドギャップを評価した。 

Fig. 3-5 に、In2O3および In2O3:Ca の光透過率と Tauc Plot を示す。光学バンドギャッ

プは式(2-2)より直接遷移を算出した。RMS が非常に平坦なため、反射率は無視できる

ほど小さいことを考慮して、吸収係数は薄膜の透過率 T と膜厚 d から式(3-1)より決定

した[55]。 

α =
𝐼𝑛(1/𝑇)

𝑑
  (3-1) 

Fig. 3-5 より作製した In2O3 と In2O3:Ca の光学バンドギャップはそれぞれ、3.47 

eV(In2O3)、3.51 eV(In2O3:Ca)と同程度の大きさとなった。これより、光学バンドギャッ

プからは CaO のドープが示唆できなかった。 

Fig. 3-4 In2O3および In2O3:Ca 薄膜の表面の AFM イメージ 
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3.5 元素の定量分析 

In2O3と In2O3:Ca の光学バンドギャップが同等の値を示したことから、In2O3:Ca 膜に

CaO のドープが示唆できなかった。これを解明するため、X 線電子分光法(XPS)とエネ

ルギー分散型 X 線分光法(EDX)により元素の定量分析を行った。 

Fig. 3-6 に、In2O3および In2O3:Ca 膜の EDX スペクトルを示す。In2O3および In2O3:Ca

膜には膜の In と O、試料汚染の C、基板の Si の元素が検出されたが、Ca は確認されな

かった。Table 3-1 に EDX スペクトルによる In と Ca の元素比を示す。 

Fig. 3-7 に、In2O3および In2O3:Ca 膜の XPS スペクトルを示す。XPS スペクトルは、

O1s、In3d5/2、Ca2p3/2 を測定した。帯電補正は、試料表面の非晶質炭化水素汚染によ

る C 1sピーク（284.8 eV）を用いて校正した。Table 3-2 に相対感度係数法により算出し

た In と Ca の元素比を示す。In2O3:Ca 膜では Ca ピークが非常に小さく、Ca の存在は

XPS での検出限界以下であると示唆される。 

Fig. 3-5 In
2
O

3
および In

2
O

3
:Ca 薄膜の光透過率と Tauc Plot 
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Composition In % Ca % Ca/In 

In
2
O

3
 30.67 1.23 0.040 

In
2
O

3
:Ca 31.08 1.48 0.048 

Fig. 3-6 In
2
O

3
および In

2
O

3
:Ca 薄膜の EDX スペクトル 

Table 3-1 In
2
O

3
および In

2
O

3
:Ca 薄膜の EDX スペクトルによる元素比 
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Composition In % Ca % Ca/In 

In
2
O

3
 35.01 0.18 0.005 

In
2
O

3
:Ca 34.31 0.52 0.015 

Fig. 3-7 In
2
O

3
および In

2
O

3
:Ca 薄膜の XPS スペクトル 

Table 3-2 In
2
O

3
および In

2
O

3
:Ca 薄膜の XPS スペクトルによる元素比 
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CaOペレットによるコスパッタリング成膜で、膜中にCaの検出ができなかったため、

CaF2ペレットを用いて成膜した。Fig. 3-8 に CaF2コスパッタリング成膜の写真を示す。

In2O3:CaF2 膜の Ca2p3/2 スペクトルを Fig. 3-9 に示す。In2O3:Ca 膜に比べて明確なピー

クが現れ、CaF2コスパッタリング成膜では Ca のドープが確認できた。CaO と CaF2に

よる Ca ドープの違いは材料の平衡蒸気圧が異なるためだと考えた。Fig. 3-10 に CaO お

よび CaF2におけるドーピングメカニズムを示す。スパッタリング成膜では、ターゲッ

ト材料に Ar イオンが衝突することで、ターゲット表面に熱が発生する。そのため、平

衡蒸気圧が高い材料では材料が蒸発する可能性がある。ここで、Fig. 3-11 に CaO およ

び CaF2における蒸気圧曲線を示す[56]。Fig. 3-11 より、CaF2は CaO にくらべ平衡蒸気

圧が高い。このため、平衡蒸気圧が高い CaF2 は CaO にくらべ、Ca の放出が容易とな

り Ca のドープが確認できたと考えた。 

Fig. 3-8 CaF2コスパッタリング成膜時の 

ターゲット写真 Fig. 3-9 In
2
O

3
:CaF2薄膜の XPS スペクトル 

Fig. 3-10 CaO および CaF2におけるドーピングメカニズム 
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3.6 結晶構造 

CaO コスパッタリング成膜による結晶構造の影響を調査するため、X 線回折法(XRD)

により膜の結晶構造を測定した。Fig. 3-12 に、In2O3 および In2O3:Ca 薄膜の XRD パタ

ーンを示す。In2O3薄膜の XRD スペクトルでは(222)面、In2O3:Ca 薄膜では(222)面と(400)

面のピークが確認できた。通常、スパッタ成膜による In2O3の結晶構造は表面エネルギ

ーが最も低い(222)面が優先的に成長する。一方、相変化に必要な活性化エネルギーが

大きければ、In2O3(400)面の成長が促進されたと ITO の研究で報告されている。例えば、

成膜時の酸素分圧の低下、RF パワーの増加では成膜速度が上がり、基板表面に到達す

る分子が多くなることで活性化エネルギーが増加する。また、基板加熱では熱により基

板へ活性化エネルギーが供給される[57-59]。 

本研究では CaO ペレットを置いた以外の成膜条件は同じである。しかし、In2O3 と

In2O3:Ca の成膜レートはそれぞれ、0.131 nm/s と 0.151 nm/s となり、CaO コスパッタを

施した In2O3:Ca のほうが In2O3に比べ増加した。これは、スパッタ成膜時の自己バイア

ス電圧が増加した可能性がある。絶縁体である CaO ペレットをターゲット上に置くこ

とで、プラズマとターゲット間の静電容量が変化する。静電容量が変化することで高周

波マッチングの値が変化し、自己バイアス電圧が高くなる。このため、CaO ペレットを

置くことで成膜速度が上がり、活性化エネルギーが増加することで、(400)面ピークが

成長したと考えられる。 

Fig. 3-11 CaO および CaF2における蒸気圧曲線 
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3.7 I-V 測定 

CaO コスパッタリングによる電気特性の影響を調査するため、室温、暗黒、窒素雰囲

気条件下で Transfer 特性を測定した。Fig. 3-13 

にドレイン-ソース間電圧(VD)5 V 下での In2O3 と In2O3:Ca TFT の Transfer 特性を示

す。In2O3に比べ In2O3:Ca はドレイン電流が減少し、曲線がプラス方向にシフトしてい

ることがわかる。Table 3-3 に In2O3と In2O3:Ca TFT の電気パラメータ(最大ドレイン電

流、電界効果移動度、閾値電圧、サブスレッショルドスロープ)を示す。 

CaO コスパッタリングを施すと、移動度が小さくなり、閾値電圧がプラス方向にシフ

トしたことがわかる。これは In2O3に比べ In2O3:Ca のチャネル表面に酸素分子が多く吸

着し、キャリア密度が低下したためである。酸化物半導体に吸着した酸素は電子トラッ

プとして作用する[23, 60]。さらに、In2O3系 TFT はパーコレーション伝導により電子輸

送されるため、キャリア密度が高いほど、移動度も大きくなる[24, 61, 62]。ここで、Fig. 

3-12 の結晶ピークは小さく、アモルファスに近いため、伝導メカニズムは結晶粒界で

はなく、パーコレーション伝導で電子輸送を行っていると示唆される。また、In2O3 と

In2O3:Ca のサブスレッショルドスロープ値の差が小さいことから、膜内の欠陥は同程度

となり、キャリア密度の違いは表面で起きたと予想される。このため、In2O3:Ca は In2O3

にくらべ吸着酸素が多くなりトラップ密度が増加することで、移動度が低下し最大ド

レイン電流が減少した。 

Fig. 3-12 In2O3および In2O3:Ca 薄膜の XRD パターン 
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3.8 温度特性 

半導体式ガスセンサーではガスとの反応性を高めるため、加熱による表面の活性化

が行われている[15]。一方で、In2O3 系 TFT では温度により電気特性が大きく変化する

ことが知られている[63]。そこで、ステージの温度を室温から 150 ℃に変化させ Transfer

特性を測定した。Fig. 3-14 に暗黒、窒素雰囲気条件下での In2O3と In2O3:Ca TFT の温度

特性を示す。 

Fig. 3-14 より、In2O3 TFT は加熱温度が上昇するとしきい値電圧のマイナスへシフト、

off 電流の増加より明確なスイッチング特性を示さなかった。この半導体状態から金属

状態への遷移は、酸素空孔の活性化によりキャリア密度が増加した可能性がある。IGZO 

TFT では測定温度を上昇に伴い、膜内に存在する不活性状態の酸素空孔が温度上昇と

Composition 
Max. Drain  

Current I
D.max

 (µA) 

Field-Effect 

Mobility 

𝜇𝐹𝐸 (cm
2

/Vs) 

Threshold 

Voltages 

V
th

 (V) 

SS 

(V/dec) 

In
2
O

3
 24.2 1.76 -3.97 0.76 

In
2
O

3
:Ca 0.34 0.05 +4.97 0.67 

Fig. 3-13 In2O3と In2O3:Ca TFT の Transfer 特性 

Table 3-3 In2O3と In2O3:Ca TFT の電気パラメータ 
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ともに活性化する。この際、電子を放出することでキャリア密度が増加し、閾値電圧が

マイナスへシフトしたと報告している[65]。このため、In2O3 TFT では膜内に存在する

酸素空孔の活性化により、キャリア密度が増加することで、閾値電圧のマイナスシフト、

off 電流の増加を示した。 

一方、Fig. 3-14 より In2O3:Ca TFT は、明確なスイッチング特性を示し、ヒステリシス

電圧(Vhys)が増加、on 電流が減少した。この挙動は、吸着酸素の活性化によりトラップ

密度が増加したためだと考えた。時計回りのヒステリシスは、吸着酸素の電子トラップ

により発生したと報告されている[65]。また、吸着酸素は温度上昇により、電子のトラ

ップ数が増加する[66, 67]。このため、In2O3:Ca TFT では豊富に存在する吸着酸素の活性

化により、キャリア密度が減少することで、ヒステリシスの増加、on 電流の低下を示

した。 

In2O3と In2O3:Ca TFT では室温・温度特性が異なった。これは、表面のイオン性によ

り吸着酸素の量が増加した可能性がある。 

 

 

3.9 極性表面による酸素・水分子吸着 

吸着量の違いを解明するため、結晶構造による表面の違いを調査した。Fig. 3-15 に

In2O3の(111)、(100)面の構造モデルを示す。(111)表面はアニオンである酸素原子とカチ

オンであるインジウム原子の繰り返しで構成される非極性表面である。一方、(100)表

面はインジウム原子のみで構成され、表面双極子を生じさせる極性表面である。極性表

面である(100)表面は他の酸化物に比べて高いイオン性を有する[68]。このような極性表

面は非極性表面に比べ酸素や水分子が多く吸着する[69]。また、ZnO の極性表面では酸

素や水分子の吸着が非極性表面に比べ起こりやすいと報告されている[70-72]。 

Fig. 3-14 In
2
O

3
と In

2
O

3
:Ca TFT の温度特性 
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本研究では、TFT 作成後、チャネル表面は大気に暴露される。この時に空気中の酸素

や水分子がチャネル表面に吸着し、電子トラップとして働く可能性がある[73, 74]。 

ここで、Fig. 3-13 の室温特性より、In2O3:Ca は In2O3にくらべ吸着酸素が多くなるこ

とで、キャリア密度が低い電気特性を示した。同様に Fig. 3-14 の温度特性では、In2O3 

TFT では吸着酸素が少ないため、酸素空孔が支配的要因となる。一方で In2O3:Ca では

吸着酸素が多くなることで、吸着酸素が支配的要因になる。したがって、非極性表面の

In2O3 (222)に比べ極性表面である In2O3:Ca (400)TFT は、チャネル表面の吸着酸素や水

分子が豊富となる。 

 

3.10 In2O3および In2O3:Ca TFT のガス感度 

Fig. 3-16 に In2O3と In2O3:Ca TFT のガス雰囲気特性を示す。ステージを 150 ℃に加熱

した状態で、不活性ガスである N2と CO2雰囲気で測定をした。ガス雰囲気の変更は室

温に戻し、約 5.0×10-2 Pa まで真空にした状態で行った。 

Fig. 3-16 より、In2O3 TFT での ID.maxは N2雰囲気で 35.3 µA、CO2雰囲気では 26.8 µA

となった。この結果より、In2O3TFT では CO2雰囲気は N2雰囲気に比べ最大ドレイン電

流が 24%減少した。 

一方、In2O3:Ca TFT は Fig. 3-16 より、ID.max は N2 雰囲気で 0.078 μA、CO2雰囲気で

0.223μA となった。さらに、Vhysは N2雰囲気下で 27.2 V、CO2雰囲気下で 18.3 V に減

少した。この結果より、CO2 雰囲気は N2 雰囲気と比べ最大ドレイン電流が 186%増加

し、In2O3 TFT にくらべ In2O3:Ca TFT は CO2に対する高い感度を示した。In2O3:Ca TFT

の高い CO2 応答は、(400)表面に豊富に吸着した OH 基により、CO2 反応が促進された

からだと考えた。 

Fig. 3-15 In2O3の(111)、(100)面の構造モデル 
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3.11 CO2センシングメカニズム 

n 型酸化物半導体であるノンドープの SnO2 や ZnO を使用した CO2 センサーでは、

CO2が表面に吸着することで抵抗が増加したと報告されている[75, 76]。これは、高温下

で吸着した CO2 が以下の反応をたどり、電子トラップとして作用し、キャリア密度が

減少するからである[15]。しかしながら、ステージ温度が 150 ℃と抵抗変化方式の CO2

センサーで報告されている動作温度より低温で測定したため、CO2の吸着が少ない。こ

のため、In2O3 TFT ではチャネル表面に直接 CO2が吸着することで、キャリア密度が低

下し、ID.maxがわずかに減少したと考えられる。 

2CO2(ads) → 2CO(gas) + 𝑂2(𝑎𝑑𝑠)  (3-2) 

O2(ads) + e− → 𝑂2(𝑎𝑑𝑠)
−    (3-3) 

CO2(gas) + 𝑒− → 𝐶𝑂2(𝑎𝑑𝑠)
−    (3-4) 

一方、In2O3:Ca TFT ではヒステリシスの改善、ドレイン電流の増加より、キャリア密

度が増加する傾向を確認した。これは、(400)表面に豊富に吸着した OH 基に CO2 が吸

着した可能性がある。 

まず、N2雰囲気では N2は不活性ガスなので酸素や水分子が吸着したままとなる。一

方、CO2雰囲気では CO2とチャネル表面に吸着した酸素や水分子が反応し、CO2が電子

を放出する可能性がある。SnO2の CO2センサーでは湿度雰囲気はドライに比べ抵抗が

減少し、CO2 感度が増加した[77, 78]。この挙動は、表面に吸着した OH 基に CO2 が反

応することで、CO2が SnO2に電子を供給したと報告している。また、無吸着の表面に

比べ OH 基が存在する表面は、CO2との反応が起こりやすい。 

このため、In2O3:CaTFT では豊富に存在する OH 基と CO2が反応し、電子を放出する

ことで、ドレイン電流の増加を示した。さらに、電子供給により、酸素による電子トラ

Fig. 3-16 In2O3と In2O3:Ca TFT のガス雰囲気特性 
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ップの影響が低減され、ヒステリシスが改善した。 

また，In2O3:Ca TFF における反応は粒界ではなく表面に起因していると考えた。Fig. 

3-4 の AFM 像では非常に滑らかな表面を観察でき、多結晶のような表面は観察できな

かった。このため、本研究で作製した TFT には粒界より表面の割合が多いため、ガス

吸着による反応は表面に起因している。 

 

3.12 O2雰囲気後の CO2センシング 

3.11 より In2O3:Ca TFT における CO2の反応は表面に吸着した酸素種に由来すること

が分かった。そこで、吸着酸素の影響を調査するため、Fig. 3-16 のガス雰囲気後に O2、

N2、CO2雰囲気で測定した。Fig. 3-17 に In2O3:Ca TFT における O2雰囲気後のガス雰囲

気特性を示す。O2雰囲気では最大ドレイン電流の低下と閾値電圧のヒステリシスが増加

した。その後のN2雰囲気では最大ドレイン電流と閾値電圧のヒステリシスが改善した。

これは、雰囲気切り替え時の真空により吸着した O2 が脱離したことに起因する。さら

に、CO2雰囲気では最大ドレイン電流と閾値電圧のヒステリシスが改善し、閾値電圧も

負方向へシフトした。これは、真空下で除去されなかった O2 と CO2 が反応し、吸着酸

素が脱離したと考える。このため、In2O3:Ca TFT における CO2の反応は表面に吸着した

酸素種によるものだと考えられる。 

一方で、CO2雰囲気による電気特性の変化は N2雰囲気から切り替えの真空雰囲気で

起こった可能性もあるため、注意が必要である。 

 

3.13 まとめ 

本章では In2O3および CaO コスパッタリング成膜の In2O3:Ca TFT を用いた CO2ガス

センシングについて議論した。In2O3:Ca TFT は CO2との相互作用が期待できる Ca の添

加を試みたが、XPS と EDX の測定から Ca の添加が確認できなかった。しかし、XRD

により結晶構造が In2O3(400)となり In2O3:Ca チャネルは極性表面を形成した。この極性

表面は、大気暴露により酸素や OH 基が吸着しやすい表面であり、温度依存 I-V 特性よ

り In2O3:Ca TFT は吸着酸素や OH 基が多いことが示された。CO2 ガスを導入すると、

CO2分子が吸着 OH 基と反応し、TFT の電気特性が変化する。その結果、極性表面を有

する In2O3:Ca TFT では 150 ℃の動作温度にもかかわらず、不活性の窒素雰囲気下と比

較して 2.9 倍の CO2感度を示した。一方、In2O3(222)の無極性表面では、CO2感度は 1.3

倍にとどまった。したがって、酸化物半導体の極性表面を用いて作製した TFT は、ガ

スセンシング用途において有用であると考えられる。 
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第 4 章 InZnO TFT の Zn 組成比による影響 

 

4.1 はじめに 

TFT ガスセンサーは抵抗変化方式にくらべ、低温動作や高感度化を解決できるデバ

イスとして提案されている。前章では結晶構造を変化させて CO2 ガス感度を向上させ

た。しかし、スパッタリング成膜では結晶構造の変化に限界があり、さらなる高感度化

が困難である。TFT 方式のガスセンサーでは閾値電圧のシフトにより高感度のガス検

知が可能なため、急峻なサブスレッショルドスロープ(SS)が求められる。そのため、電

気特性の向上がガスセンサーの高感度化につながる。ZnO は 4配位を有することから、

In2O3 に ZnO を添加することで、In-In 間の距離を短くして電気特性を向上させること

ができる[35]。そこで本章では、In2O3と ZnO の組成比を変化させた InZnO TFT を作製

し、電気特性とガス感度の相関について調べた。 

 

4.2 成膜条件 

Fig. 4-1 に InZnO TFT の作製フローを示す。n+-Si/SiO2(200 nm)上にスパッタリング法

で O2/(Ar+O2)比を 25%，RF パワーは 50 W，全圧は 0.24 Pa として室温で膜厚 20 nm 成

膜した。InZnO TFT は In2O3ターゲット上に ZnO のペレットを載せることでコスパッタ

リング成膜した。Fig. 4-2 に ZnO コスパッタリング成膜時のターゲット写真を示す。

ZnO ペレットはエロージョンラインに 2、4、6 個を配置し、Zn 組成比の調整を行った。

さらに、In2O3ターゲット、ZnO ターゲットのみで成膜を行い、In2O3、ZnO TFT も作製

した。電極は EB 蒸着により Cu を成膜した。その後、ガスセンサーのエージングとし

て、RTA 装置を用いて N2雰囲気、300 ℃、3 時間のアニール処理をした。また、物性評

価用は石英ガラス基板上に膜厚 100 nm 成膜した。 

Fig. 4-1 InZnO TFT の作製フロー 
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4.3 元素の定量分析 

InZnO TFT の In/Zn 組成比を調査するため、X 線電子分光法(XPS)により元素の定量

分析を行った。Fig. 4-3 に InZnO 膜の XPS スペクトルを示す。XPS スペクトルは、O1s、

In3d5/2、Zn2p3/2 を測定した。帯電補正は、試料表面の非晶質炭化水素汚染による C 1s

ピーク（284.8 eV）を用いて校正した。Table 4-1 に相対感度係数法により算出した In と

Fig. 4-2 ZnO コスパッタリング成膜時のターゲット写真 

Fig. 4-3 InZnO 薄膜の XPS スペクトル 
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Zn の元素比を示す。 

 

4.4 表面粗さ 

ガスセンシングや電気特性において表面粗さはガス吸着面積やキャリア伝導に関わ

る重要な因子になる。そこで本研究では、表面状態の影響を調査するため、原子間力顕

微鏡により InZnO の表面粗さを観察した。Fig. 4-4 に、InZnO 薄膜の表面の AFM イメ

ージを示す。roughness of root mean square (RMS)はそれぞれ In2O3 (0.157 nm)、In2O3:Zn 

31% (0.116 nm) 、In2O3:Zn 62% (0.162 nm) 、In2O3:Zn 76% (0.143 nm) 、ZnO (0.163 nm)

となり、同等の粗さを示した。このため、ZnO 添加は表面粗さに影響を与えないことが

分かった。 

Co-suputter In % Zn % Zn/(In+Zn) % 

In
2
O

3  
+ ZnO×2 29.29 13.46 31.4 

In
2
O

3  
+ ZnO×4 16.22 26.33 61.8 

In
2
O

3  
+ ZnO×6 9.04 28.63 76.0 

 

Table 4-1 InZnO 薄膜の XPS スペクトルによる元素比 

Fig. 4-4 InZnO 薄膜の表面の AFM イメージ 
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4.5 I-V 測定 

ZnO 添加による電気特性の影響を調査するため、室温、暗黒、窒素雰囲気条件下で

Transfer 特性を測定した。Fig. 4-5 にドレイン-ソース間電圧(VD)5 V 下での InZnO TFT

の Transfer 特性を示す。Table 4-2 に Transfer 特性から算出した電気パラメータを示す。 

Zn 31%では In2O3に比べ最大ドレイン電流(ID.max)が増加し、閾値電圧(Vth)が負にシフ

トした。これは、酸素空孔(VO)の増加によりキャリア密度が増加したためだと考えられ

る。一般に、酸化物半導体の伝導メカニズムはパーコレーション伝導とされ、キャリア

密度の増加により移動度も増加する[21-24]。酸化物半導体のキャリア供給源は酸素空

孔が担っている[20]。ここで、In と Zn の酸素結合解離エネルギーに着目すると、In-O

は 414 kJ/mol、Zn-O は 250 kJ/mol となり、ZnO は酸素との結合が弱く酸素空孔を発生

しやすい[79]。このため、In2O3に比べ Zn 31%では酸素空孔が多くなり、キャリア密度

が増加することで電流が増加したと考えた。 

一方、Zn 62%および 76%では ID.maxが低下し、Vthが正にシフトした。これは、ドナ

ー準位の低下によりキャリア密度が低下したためだと考えられる。ZnO の伝導帯は

In2O3 よりも高い位置に存在し、In2O3 にくらべ ZnO では酸素空孔のドナー準位が深く

なり、酸素空孔由来のキャリアは導電への寄与が困難になる[80, 81]。このため、Zn の

組成比が増加するとドナー準位が深くなり、キャリア密度が低下するため電流が減少

したと考えた。 

 

Fig. 4-5 InZnO TFT の Transfer 特性 
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4.6 温度特性 

室温の I-V 特性より Zn の組成比が増加するとドナーレベルが深くなることが示唆さ

れた。そこで、InZnO TFT の活性化エネルギーを調査するため、ステージの温度を室温

から 150 ℃に変化させ Transfer 特性を測定した。Fig. 4-6 に暗黒、窒素雰囲気条件下で

の InZnO TFT の温度特性を示す。測定温度の上昇とともに Vth が負方向へシフト、

ON/OFF 比とサブスレッショルドスロープ(SS)の劣化が確認された。In2O3 系半導体に

おいて VO は浅いドナー準位と深いトラップ準位を形成する[20]。熱により活性化され

た電子は深い準位のトラップサイトから伝導体に移動する[82]。したがって、温度上昇

による電気特性の劣化は、活性化された電子によるキャリア密度の増加に起因する。 

活性化エネルギーEaは、熱により活性化されたドレイン電流から、式(2-8)のアレニウ

スプロットより算出した。Fig. 4-7 に異なる VG下でのアレニウスプロットを示す。Fig. 

4-8 に Fig. 4-7 のアレニウスプロットから算出した、ゲート電圧に対する Eaを示す。Fig. 

4-8 より、最大活性化エネルギーは Zn 組成比の増加とともに大きくなった。これは、

酸素空孔の準位が In2O3 と ZnO で異なるためだと考えられる。酸化物半導体では膜の

トラップ密度が高いほど、活性化エネルギーも増加する[83]。ZnO における VOの準位

は In2O3に比べ深い準位に形成する。そのため、Zn 組成比が多い膜では熱活性化による

電子の移動が少なく、高いトラップ状態を維持するため最大活性化エネルギーが大き

くなり、室温の I-V 特性も ID.maxが低下した。 

 

Composition I
D.max

 (µA) 

𝜇𝐹𝐸 

(cm
2

/Vs) 
V

th
 (V) 

SS 

(V/dec) 
ON/OFF 

In
2
O

3
 4.12×10

-5

 6.510 14.7 4.1 3.56×10
6

 

In
2
O

3
:Zn 31% 1.63×10

-3

 170.952 -2.81 4.4 6.14×10
7

 

In
2
O

3
:Zn 62% 9.56×10

-7

 0.102 -2.15 0.8 8.61×10
6

 

In
2
O

3
:Zn 76% 2.01×10

-6

 0.451 22.28 0.4 7.71×10
7

 

ZnO 1.42×10
-8

 0.003 22.83 0.9 1.42×10
7

 

 

Table 4-2 InZnO TFT の電気パラメータ 
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Fig. 4-6 InZnO TFT の温度特性 
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Fig. 4-7 InZnO TFT のアレニウスプロット 

Fig. 4-8 InZnO TFT のゲート電圧に対する活性化エネルギー 
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4.7 N2、CO2雰囲気時の電気特性 

Fig. 4-9 に In2O3 TFT のガス雰囲気特性を示す。ステージを 150 ℃に加熱した状態で、

不活性ガスである N2と CO2雰囲気で測定をした。ガス雰囲気の変更は室温に戻し、約

5.0×10-2 Pa まで真空にした状態で行った。Fig. 4-9 より N2から CO2雰囲気に変化させ

ると電流が減少したことから、CO2ガスによる反応を確認した。酸化物半導体では膜中

の電子が吸着ガスに移動することでキャリア密度が変化する。CO2分子が表面に吸着す

ると、式のように半導体中の電子を補足し、CO2
-となる。このように、CO2吸着後はキ

ャリア密度が減少し、電流が減少する[15]。 

Fig. 4-10 に In2O3 TFT におけるゲート電圧に対する CO2感度と N2雰囲気での SS を

示す。CO2 感度は N2、CO2 雰囲気におけるドレイン電流の比から算出した。高い CO2

感度は SS 値が小さい領域で確認できた。一般に、TFT の Vthはチャネル材料のキャリ

ア密度によって決定され、SS 値は Vth 近傍で最も低い値を示す[84]。Vth がシフトを起

こせば、SS 領域での電流の変化は大きくなる[30]。そのため、CO2ガス吸着によりキャ

リア密度が変化し、SS 領域のゲート電圧で高感度を示した。 

 

 

4.8 Zn 組成比によるガス感度 

Fig. 4-11 に Zn 含有量の変化による CO2感度を示す。Zn 含有量が増加すると CO2感

度が低下し、In2O3 TFT で 2.40 倍の最も高い感度を得た。これは、In2O3 の小さい活性

化エネルギーと低いキャリア密度によりガス吸着の影響が大きくなったからだと考え

る。活性化エネルギーが小さいほうが半導体と吸着ガス間での電子の移動が容易にな

り，電子トラップが起こりやすい[85, 86]。一方，Fig. 4-8 より Zn 31%は In2O3と同程度

の活性化エネルギーを示したが、感度が低下した理由はキャリア密度が高いためだと

Fig. 4-9 In2O3 TFT のガス雰囲気特性 Fig. 4-10 In2O3 TFT におけるゲート電圧 

に対する CO2感度と N2雰囲気での SS 
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考えられる。半導体ガスセンサーにおいてキャリア密度が低いほうがガス吸着による

キャリア密度の変化が大きくなり、電流の変化も大きくなる[30]。Table 4-2 より In2O3

と Zn 31%の Vthは Zn 31%のほうが小さいことからキャリア密度が高いと示唆される。

このため、活性化エネルギーが小さくキャリア密度が低い In2O3で最も高い感度を示し

た。 

 

4.9 まとめ 

本章では In2O3と ZnO の組成比を変化させた InZnO TFT を作製し、電気特性と CO2

ガス感度の相関について議論した。ZnO コスパッタリング成膜の In/Zn 組成比は、XPS

の定量分析より 31%、62%、76%であることが確認できた。 

電気特性は Zn 31%の TFT で最も優れた特性を示し、さらに Zn 組成比を増加させる

と電気特性は劣化した。これは、酸素空孔の増加とドナー準位の低下によりキャリア密

度が変化したためだと考えられる。温度特性のアレニウスプロットから活性化エネル

ギーを算出したところ、Zn 組成比の増加により活性化エネルギーが増加した。ZnO は

In2O3に比べ伝導帯が高い位置に存在し、酸素空孔の準位が低下する。このため、Zn 組

成比が増加すると伝導に寄与する電子が減少し、電気特性が劣化した。一方 Zn 組成比

が低い場合、In2O3に比べ ZnO の酸素結合解離エネルギーが小さいため、酸素空孔を発

生しやすくなり、キャリア密度が増加することで電気特性が向上した。 

CO2 ガスセンシングでは In2O3 TFT で最も高い感度を示し、Zn 組成比が増加すると

CO2感度が低下した。これは In2O3の小さい活性化エネルギーと低いキャリア密度によ

りガス吸着の影響が大きくなったからだと考えた。活性化エネルギーが低い場合、半導

体と吸着ガス間での電子の移動が容易となり、電子トラップが起こりやすい。一方、キ

ャリア密度が低い場合、ガス吸着によるキャリア密度の変化が大きくなり、電流の変化

Fig. 4-11 Zn 含有量の変化による CO2感度 
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も大きくなる。したがって、CO2ガスセンシングにおいて小さい活性化エネルギーと低

いキャリア密度を有する In2O3 TFT が最適であると示された。 
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第 5 章 In2O3 TFT の膜厚による影響 

 

5.1 はじめに 

TFT はチャネル膜厚の変化により電気特性や動作安定性が変化することが報告され

ている[36]。また、酸化物半導体薄膜を用いたガスセンサーでは、膜厚によりガスセン

シング特性が変化する[37]。前章では InZnO TFT 作製し、In2O3 TFT が最も高い CO2感

度を示した。しかし、チャネル膜厚の変化させた際における電気特性やガスセンシング

特性が不明である。そこで本章では、チャネルの膜厚を変化させた In2O3 TFTを作製し、

電気特性とガス感度について調べた。  

 

5.2 成膜条件 

Fig. 5-1 に In2O3 TFT の作製フローを示す。n+-Si/SiO2(200 nm)上にスパッタリング法

で O2/(Ar+O2)比を 25%，RF パワーは 50 W，全圧は 0.24 Pa とした。チャネル膜厚は成

膜時間を最適化することで 10 ~ 100 nm の範囲で調整した。電極は EB 蒸着により Cu を

成膜した。その後、ガスセンサーのエージングとして、RTA 装置を用いて N2 雰囲気、

300℃、3 時間のアニール処理をした。 

 

 

5.3 I-V 測定 

チャネル膜厚の変化による電気特性の影響を調査するため、室温、暗黒、窒素雰囲気

条件下でTransfer特性を測定した。Fig. 5-2にドレイン-ソース間電圧(VD)5V下での In2O3 

TFT の Transfer 特性を示す。Table 5-1 に Transfer 特性から算出した電気パラメータを示

す。 

チャネル膜厚の減少とともに最大ドレイン電流(ID.max)が増加した。一般に、TFT のチ

Fig. 5-1 膜厚変化 In2O3 TFT の作製フロー 
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ャネル膜厚を減少させると表面および界面散乱の影響が大きくなり、移動度が減少す

る[87, 88]。しかし、本研究では ID.maxが大きくなり、移動度が増加する傾向が確認でき

た。これは、正電荷イオンの数が増えたことによる、散乱の増加による可能性がある。

厚い膜では In2O3チャネルの体積が増加し、正電荷イオンの数が多く形成される[34, 89]。

その結果、正電荷による散乱減少が増大し、チャネル膜厚が増加するにつれて ID.maxが

減少した。 

 

 

5.4 温度特性 

In2O3 TFT のガスセンシング特性は 150 ℃にステージを加熱させた状態で測定した。

そこで、TFT の測定温度による影響を調査するため、ステージの温度を室温から 150 ℃

に変化させ Transfer 特性を測定した。Fig. 5-3 に暗黒、窒素雰囲気条件下での、各チャ

ネル膜厚における In2O3 TFT の温度特性を示す。 

測定温度の上昇とともに Vthが負方向へシフト、ON/OFF 比とサブスレッショルドス

ロープ(SS)の劣化が確認された。In2O3系半導体において VOは浅いドナー準位と深いト

ラップ準位を形成する[20]。熱により活性化された電子は深い準位のトラップサイトか

Thickness 

(nm) 
I

D.max
 (mA) 𝜇𝐹𝐸 (cm

2

/Vs) V
th

 (V) 
SS 

(V/dec) 

10 63.5 8.34 10.3 1.8 

20 41.2 6.51 14.7 4.1 

50 17.9 1.85 -2.2 1.9 

100 12.3 1.47 6.3 1.5 

 

Fig. 5-2 膜厚変化させた In2O3 TFT の Transfer 特性 

Table 5-1 膜厚変化させた In2O3 TFT の電気パラメータ 
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ら伝導体に移動する[82]。したがって、温度上昇による電気特性の劣化は，活性化され

た電子によるキャリア密度の増加に起因する。 

 

 

5.5 N2、CO2雰囲気時の電気特性 

Fig. 5-4 に各チャネル膜厚における In2O3 TFT のガス雰囲気特性を示す。ステージを

150 ℃に加熱した状態で、不活性ガスである N2と CO2雰囲気で測定をした。ガス雰囲

気の変更は室温に戻し、約 5.0×10-2 Pa まで真空にした状態で行った。Fig. 5-4 より N2

から CO2 雰囲気に変化させると電流が減少したことから、CO2 ガスによる反応を確認

した。 

Fig. 5-5に In2O3 TFT の各チャネル膜厚におけるゲート電圧に対する CO2感度とN2雰

囲気での SS 値を示す。CO2感度は N2, CO2雰囲気におけるドレイン電流の比から算出

した。高い CO2感度は SS 値が小さい領域で確認できた。 

 

Fig. 5-3 膜厚変化させた In
2
O

3
 TFT の温度特性 
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Fig. 5-4 膜厚変化させた In
2
O

3
 TFT のガス雰囲気特性 
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Fig. 5-5 膜厚変化させた In
2
O

3
 TFT におけるゲート電圧 

に対する CO
2
感度と N

2
雰囲気での SS 
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5.6 膜厚によるガス感度 

Fig. 5-6 に In2O3 TFT における膜厚を変化させた際の CO2感度を示す。膜厚減少に伴

い CO2感度が増加し、10 nm で最大感度を示した。これは、In2O3/絶縁層界面の空乏層

が最表面まで形成されるためだと考えられる。 

 

 

Fig. 5-7 にセンシングメカニズムを示す。まず、ゲート電圧が 0V においては電界の

影響がないため膜全体が半導体状態の中性領域である(Fig. 5-7(a))。ここに、CO2ガスを

導入すると最表面に空乏層が形成される可能性がある。酸化物半導体では膜中の電子

が吸着ガスに捕捉されることでキャリア密度が減少する[14]。CO2分子が表面に吸着す

ると、式(3-4)のように半導体中の電子を捕捉し、CO2
-となる。このように、CO2吸着後

はキャリア密度が減少する。さらに、IGZO TFT では酸素分子の吸着による電子トラッ

プで最表面に空乏層が形成される[90, 91]。そのため、CO2吸着による電子トラップでも

同様に、最表面に空乏層が形成される(Fig. 5-7(b))。この表面に形成された空乏層は

In2O3/絶縁層界面に影響を与える可能性がある。負のゲート電圧を印加すると電界効果

により In2O3/絶縁層界面に空乏層を形成する。 

厚膜の場合、表面と In2O3/絶縁層界面の距離が長いため間に中性領域が存在したまま

となり、In2O3/絶縁層界面の空乏層形成には表面の影響が小さくなる(Fig. 5-7(c))。 

一方、薄膜では表面と In2O3/絶縁層界面の距離が短いため、In2O3/絶縁層界面の空乏

層形成時に表面の影響が大きくなる(Fig. 5-7(d))。ここで、チャネル全体が完全に空乏と

なる厚さが IGZO の場合 20 nm 程であり、我々の In2O3(10 nm)では最表面まで完全に空

乏化する可能性がある[92]。 

 感度向上には Vth の大きなシフトが必要であり、Vth のシフトは空乏層領域でのキ

ャリア密度の変化量に起因する[93]。薄膜では表面まで空乏化するため、CO2ガス吸着

Fig. 5-6 膜厚の変化による CO2感度 
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による空乏層の厚さ分だけ Vthが小さくなる。このため、Fig. 5-4 では I-V 特性がプラス

にシフト、Fig. 5-5 で空乏層が形成される直前の SS 領域で CO2感度が高くなった。し

たがって、膜厚減少に伴い表面状態に敏感になるため、10 nm で最も高い CO2感度を示

した。 

 

 

5.7 まとめ 

本章では In2O3チャネルの膜厚を変化させた In2O3 TFT を作製し、電気特性と CO2ガ

ス感度について議論した。 

電気特性では膜厚が薄くなるにつれて ID,max と μFE が増加したが、これは In2O3 膜中

の正イオンが減少したためと考えられる。 

CO2 感度では膜厚が薄くなるにつれて CO2 感度が増加し、10 nm の TFT が最も高い

CO2感度を示した。これは、膜厚が薄いほど、吸着分子への電荷移動により、より小さ

な VGで活性チャネルを完全に空乏化できるためである。したがって、CO2ガスセンシ

ングにおいてチャネル層を完全に空乏化できるチャネル膜厚が 10 nmの In2O3 TFTが最

適であると示された。 

 

 

  

Fig. 5-7 膜厚の変化によるセンシングメカニズム 
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第 6 章 総括 

 

6.1 結論 

第 1 章のまとめ 

第 1 章では CO2モニタリングの必要性や CO2センサーの種類、半導体ガスセンサー

の原理や問題点についてまとめた。 

二酸化炭素(CO2)は温室効果ガスのひとつであり、CO2 排出量の増加は地球温暖化と

いう深刻な環境破壊の要因として認識されている。さらなる排出量の削減に向け、あら

ゆる場所での CO2モニタリングが重要となっている。CO2検出方法として、非分散型赤

外線、固体電解質、静電容量、半導体などを用いた各種方式のセンサーが報告されてい

る。中でも半導体ガスセンサーは、小型かつ高感度で、製造が比較的容易であるととも

に低消費電力化が可能であることから、IoT デバイスに搭載される有力な候補として挙

げられている。 

これを解決するものとして，半導体薄膜表面が大気暴露されたボトムゲート構造の

薄膜トランジスタ(TFT)を用いた半導体ガスセンサーが提案されている。TFT は電流が

急激に変化するサブスレッショルド領域が存在する。この領域でガス吸着による電流

の変化を観察することで，TFT 型は 2 端子型より高感度化を狙うことができる。この

ようなガスセンサー用 TFT の半導体材料としては，イオン半径が大きく移動度が高い

In2O3が適している。In2O3 TFT は，周囲環境により電気特性が大きく変化する特徴を持

つからである。 

そこで本研究では、In2O3系 TFT を作製し、物理特性、電気特性及びガスセンシング

特性を評価し、In2O3系 TFT による CO2ガスセンサーの開発を行った。 

 

第 2 章のまとめ 

第 2 章では本研究における In2O3 系 TFT を作製・評価するために用いた装置の原理

や、電気特性の評価方法についてまとめた。作製装置やプロセス、評価手法についてガ

スセンサーに向けた TFT の重要なデータを得るために、有効な手段であることが認識

できた。TFT の作製から分析および CO2 センシングの評価まで一貫して研究を進める

ため、系統的に調査する体制を構築することにつながった。 

 

第 3 章のまとめ 

第 3 章では In2O3および CaO コスパッタリング成膜の In2O3:Ca TFT を用いた CO2ガ

スセンシングについて議論した。In2O3:Ca TFT は CO2との相互作用が期待できる Ca の

添加を試みたが、XPS と EDX の測定から Ca の添加が確認できなかった。しかし、XRD

により結晶構造が In2O3(400)となり In2O3:Ca チャネルは極性表面を形成した。この極性
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表面は、大気暴露により酸素や OH 基が吸着しやすい表面であり、温度依存 I-V 特性よ

り In2O3:Ca TFT は吸着酸素や OH 基が多いことが示された。CO2 ガスを導入すると、

CO2分子が吸着 OH 基と反応し、TFT の電気特性が変化する。その結果、極性表面を有

する In2O3:Ca TFT では 150 ℃の動作温度にもかかわらず、不活性の窒素雰囲気下と比

較して 2.9 倍の CO2感度を示した。一方、In2O3(222)の無極性表面では、CO2感度は 1.3

倍にとどまった。したがって、酸化物半導体の極性表面を用いて作製した TFT は、ガ

スセンシング用途において有用であると考えられる。 

 

第 4 章のまとめ 

第 4 章では In2O3と ZnO の組成比を変化させた InZnO TFT を作製し、電気特性と CO2

ガス感度の相関について議論した。ZnO コスパッタリング成膜の In/Zn 組成比は、XPS

の定量分析より 31%、62%、76%であることが確認できた。電気特性は Zn 31%の TFT

で最も優れた特性を示し、さらに Zn 組成比を増加させると電気特性は劣化した。これ

は、酸素空孔の増加とドナー準位の低下によりキャリア密度が変化したためだと考え

られる。ZnO は In2O3 に比べ伝導帯が高い位置に存在し、酸素空孔の準位が低下する。

このため温度特性のアレニウスプロットから活性化エネルギーを算出したところ、Zn

組成比の増加により活性化エネルギーが増加した。CO2ガスセンシングでは In2O3 TFT

で最も高い感度を示し、Zn 組成比が増加すると CO2 感度が低下した。これは In2O3 の

小さい活性化エネルギーと低いキャリア密度によりガス吸着の影響が大きくなったか

らだと考えた。活性化エネルギーが低い場合、半導体と吸着ガス間での電子の移動が容

易となり、電子トラップが起こりやすい。一方、キャリア密度が低い場合、ガス吸着に

よるキャリア密度の変化が大きくなり、電流の変化も大きくなる。したがって、CO2ガ

スセンシングにおいて小さい活性化エネルギーと低いキャリア密度を有する In2O3 TFT

が最適であると示された。 

 

第 5 章のまとめ 

第 5 章では In2O3チャネルの膜厚を変化させた In2O3 TFT を作製し、電気特性と CO2

ガス感度について議論した。電気特性では膜厚が薄くなるにつれて ID,maxと μFE が増加

したが、これは In2O3膜中の正イオンが減少したためと考えられる。CO2感度では膜厚

が薄くなるにつれて CO2感度が増加し、10 nm の TFT が最も高い CO2感度を示した。

これは、膜厚が薄いほど、吸着分子への電荷移動により、より小さな VGで活性チャネ

ルを完全に空乏化できるためである。したがって、CO2ガスセンシングにおいてチャネ

ル層を完全に空乏化できるチャネル膜厚が 10 nm の In2O3 TFT が最適であると示され

た。 
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6.2 今後の課題 

本研究では、In2O3系 TFT を作製し、CO2ガスセンサーにおける結晶構造、電気特性、

チャネル膜厚の最適な条件について調査した。今後の課題として以下の 3 つが挙げら

れる。 

 

(1) TFT 作製条件の最適化 

TFT をガスセンサーとして製品化する際にはゲート電圧とドレイン電圧を固定し、

その際の電流変化を測定する必要がある。しかし、TFT はバイアスストレスにより I-V

特性が変化する可能性がある。これは、ガスによる I-V 特性の変化と混同してしまうた

め、バイアスストレスによる変化を低減させなければならない。そこで、バイアススト

レスの低減に向けた、スパッタリング成膜時の圧力やパワー、酸素比などの条件や、ポ

スト・プレアニール処理の時間や温度、雰囲気などを最適化することで TFT 作製条件

の最適化が必要である。 

 

(2) ガス選択性 

本研究では CO2センシングの評価にあたり不活性ガスの N2と比較した。しかし、実

際に成果として用いる際には大気中での使用が想定されるため、他のガスとの比較が

必要である。 

 

(3) CO2と相互作用のある材料の添加 

ガス選択性やさらなる高感度化には、CO2 に反応しやすい材料の添加が必要である。

本研究では CO2との相互作用をもつ塩基性酸化物の CaO をコスパッタリング成膜で添

加しようと試みたが、CaO の添加は確認できなかった。そこで私は、溶液プロセスによ

る TFT の作製を提案する。溶液プロセスでは材料の調合により組成比を調整できるた

め、異なる元素の添加がように行えるためである。 
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