
ナノ結晶GaN薄膜の作製と物性評価

およびその薄膜トランジスタヘの応用

The preparation and characterization of nano･crystalline
GaN thin films

and their application for the thin film transistor

小林智司

Satoshi KOBAYASIII

学位論文:博士(工弓

199S年

岐阜大学大学院工学研究科

博士後期課程

電子情報システム工学専攻



目次

目次

第1章 序論

1-1はじめに

1-2 ⅠⅠⅠ族窒化物半導体の魅力とその研究の現状

ト3 薄膜トランジスタの研究と現状

1-4 本研究の目的および概要

1

2

3

4

第2章 反応性スパッタ法によるナノ結晶GaN薄膜およぴアモルファスAIN薄膜の作製

2-1緒言

2-2 反応性スパッタリング法と単結晶GaN薄膜の作製方法

2-3 ナノ結晶GaN薄膜作製装置

2-4 アモルファスAIN薄膜作製装置

2-5 Al電極作製用蒸着装置およびマスク

第3章 基礎物性評価に用いた測定手法

3-1緒言

3-2 構造に関する評価に用いた測定

3-2-1 Ⅹ線回折法

3-2-2 Ⅹ線小角散乱法

3-2-3 Ⅹ線光電子分光法

3-2-4 原子間力顕微鏡よる表面観察

3-3 電気的評価に用いた測定

3-3-1暗電気伝導測定

3-3-2 光電気伝導測定

3-4 光学的評価に用いた測定

3-4-1光透過率法

3-4-2 光熱偏向分光法

3-4-3 電子スピン共鳴法

3-4-4 フォトルミネッセンス法

第4章 ナノ結晶GaN薄膜の基礎物性評価

4-1緒言

4-2 ナノ結晶GaN薄膜の構造

4-3 ナノ結晶GaN薄膜の電気的性質

4-4 ナノ結晶GaN薄膜の光学的性質



4-5 結言

第5章 ナノ結晶GaN薄膜の局在準位の制御

5-1緒言

5_2 投入電力の違いによる構造および電気的･光学的性質の変化

5_3 基板温度の違いによる構造および電気的･光学的性質の変化

5_4 ncIGaN薄膜の水素化とアニール処理による構造および電気的･光学的性質の変化-
59

5-5 結言

第6章 ナノ結晶GaN薄膜の薄膜トランジスタヘの応用

6-1緒言

6-2 薄膜トランジスタの動作原理とその測定系

6-3 ncIGaN/SiO2/n'si構造のボトムゲート型TFT

6_3-1 m構造

6_3_2 熱アニールによるnc-GaNmのトランジスタ特性の変化

6_3_3 nc-GaN mにおける活性層(ncIGaN/a-AIN/ITO)の膜厚依存性

6_3_4 成膜温度の違いによるnc-GaNmのトランジスタ特性の変化

6_3_5 高温下におけるnc-GaNmの動作特性

6_3_6 光照射下のnc-GaNTFTの動作特性

6-4 Al/a-SiO2/nc-GaN構造のトップゲート型mのトランジスタ特性

6_5 nc_GaN/a_AIN/ITO構造のボトムゲート型TFTのトランジスタ特性

6-6 結言

第7章 総括

業漬リスト

ii
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第1章 序論

卜1 はじめに

社会の情報化が急速に進展する現在において,薄膜トランジスタ駆動の液晶ディスプレイ

(TFTA.CD)は特に脚光をあびているフラットパネルディスプレイの1つである｡ TFrACDは､高画質

なだけでなく,ブラウン管方式に比べ軽量･薄型および低消費電力である｡そのため,机上のディス

プレイにとどまらず,携帯用コンピュータ､デジタルカメラ,ビデオカメラ,ナビゲーションシステ

ムなどのモニタに広く応用されているように,マンマシンインターフェイスとして多種多様な応用製

品としての展開が進んでいるoそのTFrn.CDの発展は､画素の駆動素子である水素化アモルファスシ

リコンm(a-Si:Hm)のトランジスタ特性の向上とともになされてきた｡ a-si:H TFTを用いることに

よる最大の利点は生産コストを低く押さえられ,かつ大面積化が容易な点である｡結晶のバルク半導

体と異なり, a-Si:Hは一般のガラス基板上に低温で均質な薄膜が作製可能だからである｡最近では,

より高連動作を実現するためにポリシリコンTFT(poly-Si)も実用化されている｡しかし,これらの

TFTには今後要求されている課題に対して決定的な欠点がある｡それは, TFTそのものが不透明なた

め,画素の高精細化を図る際に輝度の低下を引き起こす点である｡さらに,その低下した輝度を補う

ために光源(バックライト)自体の輝度を増加すれば､消費電力も増加してしまう｡

GaNはエネルギーギャップが室温において約-3.4eVの直接遷移型の透明半導体であり､多くの研究

機関において青色･紫色および紫外光ダイオードやレーザーなどへの応用を目指して研究開発がなさ

れている｡発光素子として実用化を実現するためには高品質な結晶を作製する必要があり､高温での

作製プロセスは品質を高めるためには必要不可欠な要素である｡

今まで,結晶性の良い試料が得られないGaN薄膜の低温製膜は,その応用上のターゲットが不明確

であったためほとんど研究されることはなかった｡本研究にて,反応性スパッタリング法により低温

製膜で得られるナノメートルサイズの微結晶を含むナノ結晶GaN(nc-GaN)薄膜において,その電気

的･光学的性質を明らかにすることにより十分にデバイスへの応用が可能な材料であることを示し

た.特に､ nc-GaN薄膜が透明な半導体であることは,先に示した不透明なa-Si:Hmやpoly-Si TFrが

抱えている問題を解決できる材料であることが明らかにされた｡

I-2 =族窒化物半導体の魅力とその研究の現状

GaNをはじめとするAIN, InNおよびそれらの混晶はIII族窒化物半導体に分類される｡それらは､

ウルツ鉱型の直接遷移型半導体で室温大気圧下において安定であり, ⅢⅠ族元素の組成によりそのバン

ドギャップを赤外から紫外領域まで連続的に制御できる(図ト1参照)｡そのため､短波長光源や耐環境

デバイスへの応用の可能性を十分秘めている｡応用物理学会においてもⅠⅠⅠ族窒化物半導体は,ⅠⅠⅠ-Ⅴ

族エビタキシヤル結晶から独立して分科会を開くなど,研究対象として扱う機関が年々増加している

分野であるo特に青色光源材料としてのGaNは1969年のH.P.MaruskaとJ.J.Tietjenらの気相成長法
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による単結晶薄膜作製の成功【l]以降,その研究は急速に進展した.しかし､その応用の面において

は, 1つの大きな問題の前に足踏みせざるを得ない状況が10数年続いた｡その間題とは, GaNおよび

AINにはヘテロエピタキシャル成長において格子整合する基板がない,つまり結晶性の良い単結晶薄

膜を成長させることができる適切な基板がなかったことである｡現在もそのような基板は存在しな

い｡ 1986年にH.AmanoとI.Akasakiらが開発した緩衝層(バッファー層)技術[2]は状況を一変させたo

それまでのGaN単結晶薄膜は,基板や作成方法に因らず表面の平坦性が悪く,ドーピングをしていな

いにも関わらず非常に低抵抗なn型を示すものしか得られなかった[3]｡ところが,緩衝層技術は表面

平坦性を確保し､電気的･光学的特性の飛躍的な向上を実現した｡今日のGaN系の青色発光素子【4]

の実用化および高電力デバイス【5】への応用は､この緩衝層技術に因るところが非常に大きい｡

AINおよびInNは, All.xGaxNやInl.xGaxN等のGaとの混晶としての研究のほか,それぞれ単体とし

てのデバイス応用に向けた研究もなされている｡ AINは圧電性を有するため,絶縁体としての応用以

外にも弾性表面波デバイスへの応用も想定した研究が進められている【6】｡また最近, n型ドーピング

が成功すればAINは負性電子親和力を有する可能性があるため,電子放出素子への応用を視野に入れ

た研究も始まりつつある【7]｡一方InNに関しては､その光学ギャップが既に実用化されているGaAsP

の範囲に当たる1.9eVであることから発光素子としての報告はほとんどされていない｡しかし,電気

●
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2



第1章 序論

化学的手段により可逆的に色が変化する(エレクトロクロミック)現象が示され[t8, 9]､今後はそれを利

用した調光カーテンなどへの応用の可能性が指摘されている｡

1-3 薄膜トランジスタの研究と現状

TFrn.CDの特徴は,構成されている材料面にある.駆動回路を構成するTFrの活性層には,非晶質

材料のa-Si:Hが利用されている｡このようなアモルファス半導体材料が商品として､またビジネスと

して成功した例は､コピーマシンに用いられているアモルファスSe感光体を除いては,極めてまれで

ある｡それ故,実用までの道のりは決して平坦なものではなかった. 1962年､ p.K.Weimerらが報告し

たcdSを活性層に用いたmが最初であった【10]｡当初のねらいは,計算機用論理素子であった｡一

方液晶は､ 19世紀末に0.Lebmannによってその--固体と液体の中間"という概念[11】のもとに見いだ

されていたが,ディスプレイへの応用が提唱されたのはそれから約80年後, G. H. Heilmeierらの報告

[12】からである｡このように同じ60年代にCdSTFTとディスプレイへの液晶の応用は提唱されたが,

これら2つが試作というかたちで結びついたのは1973年であった[13]o時は移り, 1つの非晶質材料の

分野に革命的発表がw.E. SpearとP. G.LeComberによってなされた｡それは､アモルファスシリコン

の水素化により､局在準位の低減および置換型不純物ドーピング制御の実証であった【14]｡その応用

として,太陽電池が先行することになった【15】が,
a-si:Hmモ)その4年後には報告され,その時初

めてa-Si:H mのLCDへの適用が指摘された[16】｡実際に試作に成功したのは1982年である[17]｡今

日のようにa-Si:HTFTn.CDが普及したのは以下の理由による【18]｡

1).大面積にわたり均質でかつ再現性のある膜生成が可能｡

2).低温堆積(低コスト)が可能｡

3).固い膜であるが微細加工も可能o

4).アンド-プ膜の比抵抗が高い｡

5).毒性がない｡

これらは,すべてCdSにない長所である｡

現在あるいは近い将来, LCDに求められている重要な課題として,

1).高速動作

2).高精細化

3).低消費電力化

が挙げられる. 1)に関しては､ TFTの移動度の向上によって達成できる. a-Si:Hの移動度pは,研究

室レベルではp- 1cm2N･sを越えるもの【19]も得ちれてはいるが､実際量産されているものはp=o.3

-o.5cm2rv･sの値が平均的なところである｡この状況を打破する目的で開発･応用が進められているの

がpoly-Si mである｡伝導チャネルが結晶であれば,当然その移動度も向上する｡実際に,その移動

度はa-si:HTFTより高いp= 10-650cm2N･sである｡しかし,活性層そのものの比抵抗がa-si:Hより

2
-3桁程度高いため､後述するオフ電流の低減の面で問題となる｡これを解決するために,ド-ピン

3
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グによる内部電界を利用して,よりnチャネル電界効果型トランジスタに近い構造(チャネルをp型

に,ドレイン･ソース電極直下の部分は n 型に)についても検討がなされている(ただし生産コスト

は,さらに作業行程が増すため増加する)｡高精細化に関しては, mの微細化が重要である｡ a-Si:H

およびpoly-Si TFTはともに不透明で光感度が高い｡そのためmのチャネル部分に可視光が照射さ

れないように不透明な遮光膜(金属薄膜)が必要となる｡よって,そのTFT部分は光が透過せず,画素

を縮小する際TFT自体も縮小しなければその画素の輝度を低下させる｡仮に, 1画素がおよそサブミ

リオーダー前後に対してTFTが数10pmオーダーであるとすれば,数10 %の面積が光を透過しない

デッドゾーンとなる｡ TFTの微細化に関しては, LSIで蓄積された技術のよっり,ここ数年間で30%

ほど改善されている[18]｡しかし,その微細化においても限界があることは周知の通りである｡最後

に挙げた課題の低消費電力化は, TFT/LCDに限らず電機製品においては最も重要な課題の一つであ

る｡現在主流である透過型TFrnlCDにおいて,最も消費電力が高い部分はバックライトである.光源

を装備している分,その画質の面では優れているが,十分な明度を確保するためにはバックライトの

出力を上げる必要があるo またその応用上,屋外での使用頻度が高いにも関わらず,輝度は一定であ

るため屋外でのコントラスト比の低下を招いている｡このような状況において最近では､周囲の光を

反射させて表示する反射型のカラーLCDの開発が盛んになってきた【20】｡反射型の場合,バックライ

トがない分だけ消費電力が低く,かつさらに薄膜化および軽量化を図ることが可能である｡もともと

LCDは,白黒表示の反射型のものから計算機などに実用化されたo しかし,カラー化において透過型

にその座を奪われたが､現在では反射効率の改善[21】によって市販されるまでに到っている｡また

TFTでの消費電力も問題である｡これを解決するためにはしきい値電圧の低減すればよい｡しきい値

電圧が高ければ､オン状態を確保するためにより大きなゲートバイアスが必要となる.一般に, a-

si:Hおよびpoly-Simのしきい値電圧はおよそ2V前後[18]であるoまた,オフ状態時の電流が高

ければその分消費電力は増加する｡ TFTの低消費電力化を図るには､しきい値電圧およびオフ電流の

低減を図る必要がある｡このように,今後要求される課題に対しての改善点はそれぞれ明確なもので

あり,各研究機関においてこれらの問題点の克服のため様々な取り組みがなされている｡

ト4 本研究の目的および概要

TFT凡CDの応用製品の展開を拡大させる上で, LCDに対する課題は確実に克服しなければならな

い｡しかし,シリコン系TFTでは高精細化と低消費電力化において､光伝導性が高いことや光学

ギャップが小さいこと,要するに活性層自体の特徴が災いしてその妨げとなっている｡今後は,反射

型のLCDが主流になると考えられるが､その場合限られた周囲の光を効率的に液晶パネル内に取り込

み反射させる必要がある｡その際,画素がデッドゾーンを有するのは,輝度を確保する上で欠点とな

る｡そうであるなら,透明なmによって画素を駆動させれば,デッドゾーンの問題は一気に解決で

きる｡現在のmにおいて,透明でない部分は活性層と電極および遮光膜である｡しかし､活性層が

透明で光生成キャリアがほとんどない半導体を用いれば､遮光膜は不要となり電極も透明電極(TCO)

に置き換えることによって透明TFTは実現する｡今までに,透明半導体を用いたTFrの研究はなさ

4
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れており, F.∫. Clougbらは､約2.5eVの光学ギャップを有するテトラへドラルーアモルファスカーボ

ンを活性層に用いたTFTについて報告している【22】｡しかし,そのmの特性はa-si:HTFTのもの

と比較すると移動度で約4桁,オン電流とオフ電流の比(スイッチング比Ⅰ.n4off)で4桁以上低く,性能

が劣っている｡また,透明導電膜を活性層に用いる試みもなされてはいるが､実用化レベルには到っ

ていない｡

本研究の最大の目的は, nc-GaNを活性層に用いたmによって､先に示されたシリコン系mにお

ける問題を解決可能であることを実証する点にある｡ nc-GaNは数10 nmの結晶粒子サイズを持つ微結

晶薄膜であり,可視光蘭域で透明である｡またそれは,反応性スパッタリング法により, 200oC - 300

ocという低温において作製できるため,低コストで大面積化が可能である. nc-GaN薄膜はシT)コン系

TFTの作製上の利点を有するだけでなく､それらの問題を解決できる可能性を秘めた薄膜材料なので

ある｡この目的を達成するために本研究では､ nc-GaN薄膜の基礎物性評価と局在準位の低減および透

明mの試作とその構造についての検討を行った｡

以下に本論文の概要を示す｡

第2章 反応性スパッタ法によるナノ結晶GaN薄膜およびアモルファスAIN薄膜の作製

本研究で用いた､ nc-GaN薄膜作製用スパッタリング装置, a-AIN薄膜作製用スパッタリング装置お

よびAl電極用蒸着装置はすべて自作のものである｡それぞれの用途に応じた様々な工夫･改良を施

されており､それらの構成と特徴についてまとめた｡

第3章 基礎物性評価に用いた測定手法

nc-GaN薄膜の構造的･電気的および光学的な評価をする際に用いた測定手法について説明したo

第4章 ナノ結晶GaN薄膜の基礎物性評価

nc-GaN薄膜の膜厚依存性を中心に構造的･電気的および光学的性質を評価した結果をまとめた｡

第5章 ナノ結晶GaN薄膜の局在準位の制御

nc-GaN薄膜の局在準位の制御のために,投入電力･基板温度依存性と水素化およびアニール温度依

存性についての成果についてまとめた｡

第6章 ナノ結晶GaN薄膜の薄膜トランジスタヘの応用

nc-GaN薄膜を活性層に用いたボトムゲート型TFTを試作し,その特性をa-si:H TFrおよびpoly-Si

TFTの結果と比較し,シリコン系TFTで問題となる高温下および光照射下での動作について検討し

た｡また,さらなる移動度の向上とa-AIN薄膜を絶縁層に用いた透明TFTの作製のため, nc_

GaN/SiO2/Al構造を有するトップゲート型TFTおよびnc-GaN/a-AIN汀CO構造を有するボトムゲート

型mを作製し,それらのトランジスタ特性について検討した｡
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第1章 序論

第7章,総括

本研究で得られた成果をまとめ,残された課題と今後の展望について示した.
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第2章 反応性スパッタリング法によるナノ結晶GaN薄膜の作製

第2章 反応性スパッタリング法によるナノ結晶GaN薄膜の作製

2-1 緒言

青色発光素子を主なターゲットとしている結晶GaNの製膜は､有機金属化学気相成長(MOCVD)紘

および分子線エビタキシー(MBE)法が主流である｡これらの手法は,より高い結晶性を得るために

MOCVD法では1000 oC前後, MBE法では600 oC以上の高温で製膜する必要がある｡そのため基板

の温度分布や熱対流により,大面積素子への応用には不向きである｡また,高温製膜および高温に耐

えうる基板材料を必要とするため生産コストは高くなる｡一方反応性スパッタリング法は､低温にお

いて製膜できかつ広範囲にわたって均質な薄膜を製膜できる手法である｡本研究で扱ったナノ結晶

GaN (ncIGaN)薄膜は､ TFTACDの画素を駆動させる薄膜トランジスタヘの応用をターゲットとして

いる｡そのため,実用化されているa-Si:Hやpoly-Siの作製上の利点である"大面積化が容易かつ低温

製膜で低コストでの製膜可能‖という.条件をも満たさなくてはならない｡そのために,その条件を満

たすことのできる1つの手法である反応性スパッタリング法を採用した｡

本章では, nc-GaN薄膜の作製に用いた反応性スパッタt｣ング法と,単結晶GaN薄膜の作製に用い

られているMOCVD法およびMBE法の原理と特徴についてまとめ,それらの比較を行った｡続いて､

nc-GaN薄膜､ a-AIN薄膜およびAl電極の作製に用いた装置の概要について述べた.ここに挙げられて

いる装置は自作したものである｡それらの装置の特徴と,試料作製の実現に到るまでの問題点とその

解決策をまとめた｡

2-2 単結晶GaN薄膜の作製方法と反応性スパッタリング法の比較

[単結晶GaN薄膜の作製方法】

GaN薄膜の特性を大きく向上させるバッファ層は, 600 oC程度の温度で堆積されたGaNあるいは

AIN薄膜である｡その特徴は,多数の結晶成長核を含んだ非晶質からなっている点にある｡この結晶

核は単結晶化するには温度が低く,また基板との格子定数差により非常に小さな粒である｡しかし､

その結晶核の配向は基板材料によって決まり,例えばサファイア(0001)面(c面)上に堆積したGaN薄

膜はc軸配向となる｡図2-1を用いて,バッファ層を用いない場合(図2-1 A)と用いた場合(図2-1 B)の

結晶GaN薄膜の成長【1]について説明する｡基板に直接成長させた場合は,発現した結晶核がそれぞ

れ三次元成長するため､平坦性に欠けた膜となる｡また,結晶核同士の間に多数のピット(隙間)も存

在する｡一方バッファ層上に堆積するGaNは,その結晶核上に成長核を作る｡その成長核は,まず擬

二次元成長(膜厚方向の成長以前に横方向の成長が促進される)によってそれぞれが合体し,その表面

はピ,)トのない初期成長層となる｡これは､バッファ層上に到達した成長前駆体の運動エネルギーの

損失が少ないことを示している｡この点が､バッファ層を用いない場合と最も異なる点である｡物性

の面においても､バッファ層を用いて得られたGaN薄膜は,残留電子密度は101`cmー3程度でありバッ

ファ層を用いないものに比べて3桁以上低く,移動度も数100cm2N･sで約1桁改善される【1]o また,
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第2章 反応性スパッタリング法によるナノ結晶GaN薄膜の作製

3D growth

(A)バッファ層を用いない場合

Baffer layer

quasi 2D growth

(B)バッファ層を用いた場合

図2-1結晶GaN薄膜の成長

青色･紫外光レーザーに応用する際問題となる深い準位からの黄色発光も減少する【l]oバッファ層技

術は,以下に紹介する様々な作製方法に因らず,より良い結晶性を持つGaNを作製する上でのキーテ

クノロジーとなっている｡

表2-1は, 1998年秋季応用物理学会におけるGaNおよびその混晶関係の発表でも値いられた作製方

法の分布である【2】｡なお,有機金属化学的気相成長法(MOCVD)と有機金属気相エビタキシー法

(MOVPE)は同じものとして数えている｡その比率において, MOCVDによる作製が群を抜いて高いの

が解る｡特に企業による発表は,その2/3程度を占めている｡一方全体の約25 %を占める分子線エビ

タキシー法(MBE)では､大学関係の発表がその4/5程度を占めている｡これは発火性に富んだ有機金属

を原料に用いても問題のない設備を備えているかどうかの違いの現れであると考えられる｡図2-2を

用いて, MOCVD法[3]による製膜について説明する｡ Ga源の有機金属は, Ga原子に3個のメチル基

(cH,)の付いたトリメチルガリウム(TMG)あるいは3個のエチル基(c2H,)の付いたトリエチルガリウム

表2-1応用物理学会におけるGaNおよぴその混晶の作製方法の比率(=-V族窒化物の分

科会におけるシミュレーションおよぴAIN､ )nNを除く全93件を集計した結果)

method

有機金属化学的気相

成長法

(MOCVD)

有機金属気相

エビ夕キシー法

(MOVPE)

分子線

エビ夕キシー法

(M丑E)

ハロゲン化物

気相エビ夕キシー法

(ⅡVPE)

その他

ratio(%) 62 25 5 8
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(TEG)が用いられる｡これらの材料は,発火性が高いためその取り扱いが難しい反面, 1050oC程度の

温度でメチル基やエチル基が解離し原子状のGaを得ることができる｡また窒素源には,熱分解されや

すいアンモニア(NH,)がほとんどである.これらのガスは水素ガスとともに導入され､ 1050 oC程度に

加熱された基板に吹き付けられる｡その際の熱分解反応は,

Ga(CH3)3 + NH3うGaN + 3CH4
(2-1)

で表される【4】｡原料ガスを熱分解するに不十分な基板温度900 oC以下では,膜中にメチル基や水素

の残留を許し､膜質を低下させる｡この方法の最大のポイントは,原料を熱分解することのできる十

分な温度を基板の全範囲で維持するところである｡ MBE法【5]については､図2-3を用いて説明する｡

その最大の特徴は,加熱･蒸発させた原子状Gaとアンモニアの反応を利用している点にある｡ Gaの

蒸発には通常高出力レーザが用いられている｡その際の化学反応は,

2Ga+2NH3う2GaN+3Ⅲ2
(2-2)

である｡最近では,活性窒素の供給量を増やす目的で,高周波プラズマ併用によるアンモニアや窒素

ガスの活性化が図られている【4]｡ハイドライド気相成長法(HVPE)は, MOCVD以前の作製方法の主流

heated substrate

NHS (竺坦>

TMG

(.崩

: ゝ
exhaust

図2-2 有機金属法気相成長法による結晶GaN薄膜作製装置の略図

heated substrate

? ＼1●･､.,I
図2-3 分子線エビタキシー法による結晶GaN薄膜作製装置の略図
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であった｡その方法はGa源の供給にハロゲン化物を用いている他はMOCVDと大きく変わらない｡た

だし,その成長速度はMOCVDの10倍程度と大きい(lop.m瓜)ため,あまり膜厚制御の面から実用化に

は向いていない【6]｡その他にも,溶液成長法[6] ･融液法【6]あるいはGaAs基板の窒化【2]等の手法

が試みられているが,それらは一般的でなくその明確な応用ターゲットも不鮮明なのでここでの説明

は省略する｡

【反応性スパッタリング法]

高品質な単結晶GaN薄膜を得るためには高温製膜は必要不可欠の条件である｡しかし,作製時の消

費電力が高く,また基板は高温に耐えうるものに制限され基板自身の価格も高くなる｡さらに､作製

時の成長表面付近に発生する熱対流によって､大面積において均質な膜を得るのは困難である｡一方

スパッタリング法による低温製膜では,膜質の良い単結晶薄膜を得ることは困難であるが,生産コス

トの面および大面積化の面においては非常に有利である｡加えて,スパッタリング法のターゲットに

金属Gaを用いれば,原料面においても安全性を確保することができる｡

ス^oッタリング法は,ターゲットにイオンを衝突させ,ターゲット原子を叩きだし､その叩き出さ

れた原子を目的の基板上につけて薄膜を作製する方法である｡ス^oッタリング法には放電の発生の仕

方,電極の形状などにより､直流ス^oッタリング,高周波ス^oツタリング,マグネトロンス^oッタリ

ング,反応性スパッタリングなどに分類される.ここでは,本研究に用いた反応性高周波ス^oッタリ

ング法の原理【7】について述べる｡

交流スパッタリングは,直流スパッタリングに比べターゲット材料の選択の面において制限を受け

ず,様々な薄膜の作製が可能であるo なぜなら,直流ス/てッタリングではターゲットが絶縁物の場

令,ターゲット表面が正電位に帯電し陽極とターゲット間の電位差が消失するので,放電が持続でき

ず安定した製膜が続かない｡一方交流ス/toツタリングでは,ターゲットが絶縁物であっても自己バイ

アスによって放電が持続できるため,安定した製膜が可能となる｡図2-4は,一対の陰極と陽極から

なる2極グロー放電管の模式図である｡高周波電圧をターゲットと基板(反応室本体)に印加すると,

電極となるターゲットあるいは基板ホルダーから電子が放出される(図2-4A)｡放出された電子は､電

r.f.1POWer

(A) (B) (C)

oElectron ㊤Ar ●Arion(Are) OTargetatom

図2-1高周波スパッタリングの原理
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界によって加速され運動エネルギーを持つ｡その加速された電子がス/toツタリングガスの アルゴン

(Ar)原子に衝突する際に,その電子が持つ運動エネルギーよりもAr原子の電離エネルギーが低い場

合にはそのArは電離し陽イオンになる(図2-4B)｡電子は陽極にたどり着くまでにAr原子との衝突を

繰り返えし行うことにより､電極間にArプラズマが形成される｡交流電圧が印加されているため,タ

ーゲットの表面付近では陽イオンと電子が交互に衝突する｡その際,プラズマ中の電子はイオンより

も移動度が高いため,ターゲット表面に電子が過剰に飛来することになる｡このとき,ターゲットが

絶縁物あるいは導体でも高周波電源とターゲットとの間に直列にコンデンサーを結合することによ

り,ターゲットに飛来した電子の電源への流れはせき止められ,ターゲット表面は直流的に負にバイ

アス(自己バイアス)される(図2-4C)｡そのため,プラズマ中の陽イオンはターゲット側のみに衝突

し､ターゲットが絶縁物でもスパッタリングが可能となる(図2-4D)｡

化合物薄膜を製膜する際に,その化合物をターゲットに用いる方法とスパッタリングガスとともに

ターゲット物質と反応しやすい気体を反応室に導入する方法がある｡後者は反応性スパッタリングと

呼ばれ,ターゲット物質のスパッタリングと反応ガスのプラズマ分解による活性化を同時に起こす｡

それによって､ターゲット原子と反応ガス原子を基板上で化学反応させ化合物薄膜を作製する方法で

ある｡窒化物薄膜および酸化物薄膜の作製では広く用いられている方法である｡

2-3 ナノ結晶GaN薄膜作製装置の概要

本研究に用いたスパッタリング装置は､東京大学物性研究所の薄膜si用CVD装置を改良した[8,9]

ものである｡図2-5に作製装置の外観写真を示す｡この装置は, (A)図に示されているように上部が反

応室(chamber),下部が高周波電力用マッチングボックス(Matching box)となっている｡ (B)図および

(c)図は装置を上方から見下ろした写真およびその略図である｡本装置の排気は､ロータリーポンプ

(ALCATEL社製pASCAL2010)およびイオンポンプ(vARIAN社製sTARCELR)によって行っている｡

スパッタリング法に限らず,試料を作製する上で不純物の混入を極力さける必要がある.本装置では

vcR継手および最小限の0リングの使用により,チャンバー内で1×10~古Torr以下,および各ボンベ

のレギュレータの2次側までで3× 10■Torr以下に背圧を下げることができる｡作製装置および配管系

は,アンモニア(その他の反応中の副産物も含む)による腐食を極力さけるため,パッキングプレート,

oリングおよびバルブ部分の銅製のガスケット以外はステンレス製の部品を使用した｡ Ar, N2および

H2ガスの供給ラインおよびN2置換用リークラインは,途中までAlN薄膜用スパッタリング装置と共

有である.なお,使用した窒素源用N2ガス･ NH,ガスおよびス/1oツタリングガスのArガスの純度

は99.9999 %である.反応主上部からでているコードは温度コントローラ(CHINO社製KPIOO)およ

びサイリスタ(SHIMADEN社製pAC15POO3081-NO)に接続されており､基板の温度制御はこれらのユ

ニットにより自動で行った｡

図2-6はスパッタリング装置の反応室内の略図および写真である｡反応室内は(A)図に示されている

ように,上部には試料ホルダーを､また下部にターゲットおよびその遮蔽板を配置した.試料ホルダ

ll



第2章 反応性スバッタリング法によるナノ結晶GaN薄膜の作製

(A)正面から見たnc-GaN薄膜作製用スパッタリング装置

(B)上部から見たnc-GaN薄腰作製用スパッタリング装置

Ar N2 H=

(c)上静から見たnc-GaN薄膜作製用スパッタリング装置の略国

図2-5 ncIGaN薄膜作動用スバッタリング装置の外観写真と
配管および暮置の略図
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第2章 反応性スパッタリング法によるナノ結晶GaN薄膜の作製

-は,温度の安定性を確保するため,銅の円柱ブロックをステンレスのパイプに打ち込んだものを用

いた｡基板温度のモニターおよび基板の加熱には.クロメルーアルメル熱電対およびカートリッジヒ

一夕(wAⅡ.OW社製EIA53 (12OV, 150W)) 2本によって行った｡研究当初は､ 100W以上の投入電力

では.基萩加熱用ヒーター端子の導入部分および圧着弟子による接着部分から激しい火花放電が生じ

//

Target & Backing plate

改良前

(D)

改良後

ターゲットと遮蔽板との間の抱擁世の確保

図216 nc-GaN薄鹿スJiッタリング装置内啓
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第2辛 皮応性スバッタリング法によるナノ鮭晶GaN薄膜の作製

た｡また､無電対による温度計洩も不安定であった｡これらは､ヒータ配線のむき出しになっている

部分がLf;プラズマによってチャージアップし,そして放電を起こしていることが分かった｡そこで

図2-6@)にあるように､ホルダーの下部をすべて厚さ0･1 Ⅱ血のステンレス製薄板で覆い､それをチャ

ンバー本体に接地することにより解決した｡また基板臥その構造上少々の衝撃などでは位置がずれ

ないようにするため､ステンレス製薄板で基板を押さえた(図2-6B右図)｡図2-6Cの写真において,

その中央部がGaターゲット､その周拷の干渉がみられる部分が遮蔽坂(shelte血gPlate)である｡タ-

L

(A)マッチングボックス内の配置 (B)マッチング回蕗
L:アミFントロイグルコアT-ZOO

(トヨムラW

3一国x3ターン

B12-7 マッチングボックス

(A)発振器正面

for Conector Bias W

(B)発転器内の各ブロックの配置

図2-8 高周波発振器
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第2章 反応性スパッタリング法によるナノ結晶GaN薄膜の作製

ゲット表面がやや黒っぼく見えるのは,撮影の際に大気に触れ酸化したためである｡ターゲット材の

Gaは､大気圧下での融点が約30oCと非常に低いため,それ自身を直接パッキングプレートに接着で

きない｡そのため,ステンレス製の皿状パッキングプレートを用意し,その上で純度99.99999%のGa

の粒(75g)を融解し,皿の形状に併せて固化させた｡また,真夏の高温下で融解し変形するのをさける

ため,ターゲット部分は冷却用の水を常に流しておく必要があり,冷却の効率を考え水は矢印のよう

な経路で循環させた｡ターゲット周辺部の構成は(D)図に示されている｡パッキングプレートと冷却

水用パイプは,ねじ止めおよび熔接により一体化した｡当初は図の改良前のように,パッキングプレ

ート下部にはスライドガラス(厚み約1mm)をスペ-サーとして挿入してあったが,耐圧が低かったた

め幾度か絶縁破壊を引き起こしていた｡また､冷却水用パイプを石英管に通すことによって横方向の

安定性を確保していた｡しかし､パッキングプレートとパイプとの熔接部分の凹凸によりその石英管

が徐々に破損してしまった.これらをふまえ,現在では図の改良後に示すように,スライドガラスの

代わりにComing7059基板(厚み0.5m)を2枚重ねて用い､また,石英管を取り除く代わりにCorning

7059基板をパッキングプレートと遮蔽板の間に挿入した｡

図2-7は,装置の下部にあるマッチングボックスの写真および回路図である｡矢印で示されている

cl, C2, C2tおよびLは,マッチング調整用の平行平板バリアブルコンデンサおよびコイルを示してい

る. Clは16pF, C2は250pF程度で反射電力の少ない(1W以下)良いマッチングがとれることが分か

り,大きくそれらの値からずれることはなかった｡また,ス^oツタリング中にそのマッチングボック

ス内のバリアブルコンデンサの電極間において,弱い放電がみられた｡これは､コイルを冷却するた

めに用いているフアンによりc.およびc2に関係なくバリアブルコンデンサの隙間にゴミやほこりが

付着し,その部分の電界強度が変化したことが原因であったo これらをふまえ､現在では図2-7に示

されている回路構成となっており,時折,スパッタリングを4-8回行った後,常にマッチングボック

ス内の清掃を行う必要がある. r.f.一電力の供給源は,自作の高周波発振器(発振周波数13.56MHz,最大

出力300 W) [8】を用いた(この発振器はa-AIN薄膜作製装置と共用している)｡その発振器の外観およ

び内部写真を図2-8に示す｡その特徴は,自作であるにもかかわらず,取り扱いやすい点にある｡ま

た､短絡等により故障してしまっても,その修復が容易に行えるという利点もある｡図2-8(B)に示さ

れているように,この発振器は直流バイアス電源を含めた発振段から最終500W増幅段までが1つの

電磁波遮断ケースに収まっている｡その中でも,特に故障しやすい発振段および500W増幅段は,倭

復しやすい位置に配置されており,その回路構成も簡素である｡安定性の面においても良好で,後述

するa-AlN薄膜は成長レートが低く150 W前後で10時間以上連続使用するが､この発振器は安定した

動作を継続することができる｡

2-4 アモルファスAIN薄膜作製装置の概要

図2-9は, a-AIN薄膜作製に用いたスパッタリング装置[8】の外観囲および反応室内部の断面図であ

る｡このスパッタリング装置では,反応室の上部がマッチングボックスである｡ターゲットおよび

パッキングプレートの反応室への固定は0リングおよびボルトで行っている(図2-8 (B))｡電気的なグ
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第2章 反応性スパッタリング法によるナノ結晶GaN薄膜の作製

(A)正面から見たAIN薄膜用ス/てッタリング装置

.SUS
plate

Thyristor Power TelnPerature

Regdator Controller

(ら)AJN薄膜用スパッタリング装置の

反応童の断面図

国219 AIN薄膜用スパッタリング装置

ランドとなる反応室本体とターゲットとの絶縁状塵を確保するためにち,重力や気圧差による上下方

向のずれが起こらないように十分注意を払って固定する必要があるB a-AIN薄掛ま, ZIC-GaN TFrの絶

縁層に用いることを目的としている.そのため, nc-GaN薄膜の作製温度以上(300 oC以上)での製膜が

必要となる.しかし.試料ホルダーの熱容量が大きく､温度の保持には適しているが､温度の上げ下

げにかなりの時間を空路要としていた.特に, 100oC程度から室温まで下がるのに5時間以上もかかって

いた｡この欠点を改良するために.試料ホルダーの外回りおよび中心付近を(B)図のように削り取る

ことによって､試料ホルダーの熱容量を低減し､製膜時間の短絡を図ったo現時点では500 oCまでの

基板加熱が可能である｡また､ nc-GaN薄膜用スパッタリング装置と同様にヒーター線からの異常放電

を防ぐために､ステンレスの薄板でホルダーから下の部分を覆った｡これらによりり, 160Wまでの

投入電力下において効率的にかつ安定した試料の作製が行えたc

試料作製時にArガスを導入すると成長レートが低下するため､ a-AlN薄膜は窒素ガス0.2 Torrのみ

で製膜した｡ mのゲート絶縁膜としてのa-AlN薄膜臥基板温度300 oC.投入高周波電力60Wに

て作製した｡

2-5 A)電極作製に用いた蒸着装置およぴマスク

図2-10はAl電極の作製に用いた蒸着装置【10]の写真である｡この装置は,窒素置換中での試料の

導入･導出が可能である｡反応室の排気には､オイルフリーであるダイアフラムポンプおよびターボ

分子ポンプ(TMP)が用いられている｡到達真空度は1016Torr以下に達する｡本研究では､純度99.99999

%のワイヤー状の〟源(直径約1m)を約1cmに切り分け,一回の蒸着につきそれを2本使用した｡

Al渡の加熱にはMoボートを用いた｡蒸着は､反応室の真空度が2
- 5×10■ Torrに達した後に行っ

た｡ Moボートに流した竜虎は約40Aであった｡シャッターの開放時間は､モニター用の基板につい
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第2辛 皮応性スパッタリング法によるナノ結晶GaN薄摸の作製

(B)反応室内部

(A)正面から見た蒸着装置

図2-10 Al電極作製用蒸着装置

W=3mm W=1.5Ⅲn

L=50PTn L=50Pm
● ●

f> 昔

W=2Ⅱlm

L=50拝m

■■

三]冒

巨三｢≒∃-

図2-11電極作製用マスク

S村ⅠIPle Stage

Sh11技er

Mo boat

たAlの様子を見て判断したが,約IO秒前後であった｡囲2-11に電極作製用に用いたマスクを示

すo図中に示されているWはギャップ型電極の幅を示しており. L Bまその電極間の距離を示してい

る｡ (A)Iま､主にTFr以外の電気伝導用試料に用いた蒸着用マスクである. (B)は､ボトムグー~ト型

mにj引ナるドレインおよびソース電極用マスクである. (C)およぴ(D)は､トップゲート型TFrに

おいて使用したゲート電極用およぴドレイン･ソース電極用マスクである｡これらは,岐阜大学工学

部の機械工場にて,厚さl-2mmのAlの板を使って自作したものである.蒸着では.希望する形状の電

極を得るために,マスクの電極用の穴をボートに対して垂直にセットしなければならない｡特に上記

のマスクで育ま.マスク材そのものが1-2mmと厚いため､電極用の穴がボートに対して垂直にセットさ
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第2章 反応性スパッタリング法によるナノ結晶GaN薄膜の作製

れていない場合は,試料上に蒸着されたAlの面積は減少し,場合によっては電極幅も変わってしまう

ので注意を要する.
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第3章 基礎物性評価に用いた測定手法

第3章 基礎物性評価に用いた測定手法

3-1 緒言

材料の基礎的物性を把握しなければ,その材料がどんなデバイスに応用可能であるのか,あるいは

そのデバイスの性能向上の鍵が何なのか知ることはできない｡薄膜材料の基礎的物性の評価に用いら

れる測定法は多種多様であるが,本章ではnc-GaNの構造,電気的および光学的性質の評価に用いた

測定手法についてまとめた｡

3-2 構造評価に用いた測定手法

3-2-1 X繰回折法(XRD, X-raydiffraction)

ⅩRDによって得られる情報には, (1)結晶構造(配向性) , (2)結晶粒子のサイズ､ (3)結晶化度が

挙げられる｡結晶は,その構造を保つ最も最小なもの‖基本単位格子t-の3本の基本並進ベクトルと,

それらがつくる3つの角度の大きさによって表現できる｡図3-1は､六方晶の基本単位格子を示して

いる｡六方晶は,底面の一辺が等しい六角柱であり､基本並進ベクトルa , bおよびcは底面の中心

を始点として図のように与えられる｡回折現象を起こす格子面は,両指数またはミラー指数(hkl)を

用いて表されるo格子面ごとの面間距離dは, Iql, lbI. lcトb, k, 1を用いて表すことができる.例

えばナノ結晶GaNが取り得る構造の六方晶の場合は､

1 4 b2+k2+bk 12

d2 3 (3-1)

となる｡このdはおよそÅオーダーである｡そのため,波長が同程度のⅩ線が入射した場合,それら

の格子面はⅩ線に対して回折格子の役割を果たし､入射方向と異なる方向に回折線が現れる｡図3-2

の場合を考える｡ Ⅹ線の干渉によって波が強められる条件は,隣り合った面から反射された波の光路

差が入射Ⅹ線の波長の整数倍のときである｡このとき､ Ⅹ線の波長と入射角度0の間には

図3-1六方晶の基本単位格子
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第3章 基礎物性評価に用いた測定手法

sine =些2d (3-2)

という関係が成立し,これをブラッグの反射条件とい

う川｡この式から,面間距離が異なれば,回折が表れ

る角度が異なる｡その回折が現れている角度から,そ

の結晶構造およびその配向性が確認できるo

被測定試料が単結晶でない場合,その回折線は測定

試料中の結晶子の大きさや不均一ひずみ,積層不整に

ょり散乱きれ,図3-3のようにその回折ピークは半値幅

(β)の大きいブロードなピークとなる｡このとき,結晶

に不完全性がなく,回折ピークの広がりが結晶子の大

きさだけによると仮定し,さらにその大きさが均一で

あると仮定したとき､結晶子の大きさDは,

D=
K･九

β･cosO

図3-3 半値幅の導出

(3-3)

で表せることがscherrer[2]によって導かれているo ここで､九はx線の波長で､本研究ではcuKα1線

を用いているのでその波長は1.5406Åである｡ βはそのピークの半値幅(ラジアン) , Kは定数であ

る｡つまり,測定によって得られた回折ピークの半値幅とその角度によって,その回折を引き起こす

結晶粒子の平均的な大きさが算出できる｡

本研究では,理学電機製ガイガ-フレックスRAD-2Cを使用したo フィラメント電流は15mA加速

電圧は30kVで, 0-20法により測定を行ったo

3-2-2 X線小角散乱法(SAXS, SmaH angle X-ray Scattering)

sAXSでは, 100nm程度の‖中距離-t構造の情報が得られる｡言い換えれば,試料中の密度の異なる

領域で屈折率の違いから生じる散乱を観測することによって,その散乱を引き起こした粒子の分布状

態を観測することができる｡図3-4を用いてその原理について説明する｡均質な媒質中であればⅩ線は

直進する. X線が屈折率(nA)の小さな媒質Aから屈折率(nB)の大きな媒質Bに入射し,また媒質AにX

線が抜けていく場合を考える｡ Ⅹ線は電子雲による散乱を受けるため,屈折率の異なる媒質を通過す

る際に01<02によって進行方向が変化(散乱)するoこの媒質Bのような屈折率の異なる媒質中に分布

している散乱粒子の慣性半径R｡とⅩ線が散乱される角度0は, Guinierによって以下の2式のように

関係付けられている【3】｡
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第3章 基礎物性評価に用いた測定手法

Ⅰ=Ⅰ｡tM･n2

h:@ 九

(3-5)

(3-6)

ここで, Ieはl個の粒子による散乱強度, Mは粒子の個数, nは1粒子中の電子の個数, hは散乱ベク

トルを表す｡この2式から,サイズが小さな粒子による散乱は大きな粒子よる散乱に比べより高角度

側で観測されることになる｡またR｡は粒子が球形であるならその半径Rを用いて

R.-G･R
で表すことができる｡式(3.5)において,両辺の対数を取ると

logI= logKo
-h2

Roュ
･loge

(3-7)

(3-5-)

となる.ここで, KoはIe･M･n2である｡この式から,縦軸にlogIを,横軸にh2をとったギニエプロッ

ト(図3-5参照)を行い,その散乱強度の傾き(tan∝)を用いて慣性半径R｡が得らる｡そのR｡から散乱粒

子半径Rが見積もられる｡また､散乱粒子のサイズが不均一の場合､そのギニエプロットは曲線とな

る.この場合､ Fankuchen法【3]によりまず高角度側から､つまり小さな粒子のものから図3-6のよう

に接線を引いて順次ギニエ法を適用する(processl)｡そして,その分を差し引いて残ったものにも同様

にギニエ法を順次適用して(process2),異なる粒径サイズを求めればよい｡このようにSAXSでは,密

度の違いにより生.じる散乱から,その散乱を生じさせる散乱粒子のサイズを算出でき､またその大き

図3-4 X線散乱の説明図(ここではnAくn8とした)
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図3-5 ギニエプロットの傾きαと 図3-6 Fankuchen法によるサイズの不

慣性半径R｡との関係 均一な散乱粒子を含む試料の解析手順

さの分布についても検討できる測定である[3].また,その接線のy切片Kn(ギニエ法では対数値でな

く真数値を用いる)は散乱量に比例し,この切片の値を用いて重量比w(Ron)を求めることができる｡

W(Ron)は

Kn

w(Ron)=貢高㌘
(3-8)

で表せる【3].ここで､ R.nはn番目の慣性半径, Knはn番目の切片の値, kは定数であるoなお,こ

の重量比が意味を持つのは,屈折率nAの媒質中に屈折率n]iの散乱粒子のみが存在している場合のみ

で,屈折率の異なる散乱粒子が混在しているような系では成立しない｡

測定には､ xRD測定装置である理学電機製ガイガ-フレックスRAD-2Cを使用した.フィラメント

電流40mA加速電圧40kVのCuKα1線(1.5406 A)を用いた. sAXSは,基板に対して平行にX線を入

射させる反射型と,基板に対して垂直に入射させる透過型がある｡この装置はどちらも行えるが,本

研究ではX線が十分透過するAl薄膜(市販のアルミニウム箔,厚み15 um)を基板として用いることに

より､透過形にて測定を行った｡

3-2-3 X線光電子分光法(XPS,X-ray Photoelectron Spectroscopy)

XPSはMgKα線などの軟x線を試料に照射し,飛び出してきた光電子の運動エネルギーを測定し,

電子の結合エネルギーを求める分光法である｡この測定により,被測定試料を構成する原子の同定と

その組成比を見積もることができる｡その原理を図3-7を用いて説明する｡固体中の電子は､許容帯

のうち低いものから順に占有している｡それらの電子が原子核の拘束から解かれて自由になるのに必

要なエネルギー(EB)は､その原子固有の値であり,また内殻電子ほどそのエネルギー値は大きくな
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る.しかし, E8よりも大きなエネルギーを吸収するこ

とができれば,その電子は光電子となって固体中から放

出されるoその際電子は､吸収し.たエネルギーとEBの

差分を運動エネルギー(Ek)として有することになる.

xpsはこのEkを測定することによって､電子の結合エネ

ルギー(EB)の分布を計測する｡ EBは元素固有の値であ

り､その数量は元素の組成に依存するので､ ⅩPSの測定

によってその固体の構成元素と,その組成比を知ること

ができる【4】｡

本研究で用いた装置は島津製作所製ESCA-850で､ Ⅹ

線源にはMgKα線(1253.6 eV)を使用した｡

訂
図3-7 XPSの測定原理

3-2-4 原子間力顕微鏡(AFM, Atomic Force Microscope)による表面観察

AFM では､試料に非常に小さなてこ(レバー)を近づけて,試料表面とレバーとの間に働く力(原子

間力)を検出することによって,試料表面の形状を観察する装置である｡表面観察をする装置には,

探針と試料間に流れるトンネル電流を用いた走査型トンネル顕微鏡(STM)もある｡しかしsTMでは試

料はトンネル電流が流れる導体もしくは低抵抗な半導体に限られるため,被測定試料に制限がある｡

一方, AFMでは原子間力さえ働けば,試料の制限はないに等しい｡図3-8を用いてAFMの原理を説明

する｡図のようにレバーを試料表面に近づけてゆくと,原子間力によりレバーは実線のようにたわ

む｡その探針の背面でレーザー光を反射させ､その反射光の位置変化を離れた位置のフォトダイオー

ドによって検出する｡測定では,この原子間力が一定になるよう試料との距離を制御しながら試料表

面に沿って操作し,この制御量を試料表面像として画像化する｡この観察によって,試料表面の形状

やラフネスの大きさ等の情報が得ることができる[5】｡

本研究では,島津製作所spM-9500 を用いて試料の表面観察を行い,試料表面のラフネス(粗さ)に

ついて検討した｡

3-3 電気的性質の評価に用いた測定手法

3-3-1 暗電気伝導測定

電気伝導度Gは,キャリア数nおよび移動度p

によって

G = neい･ (3-9)
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で与えられる｡また,固体中の電子は,フェルミ･デイラックの分布則

I

･exp(旦語) (3-10)

に従うo kはボルツマン定数(8.617× 10'5 ev/K), Tは温度であるo電気伝導に寄与するキャリア濃度

は,そのキャリアのフェルミ準位から伝導帯までのエネルギー差(以降,活性化エネルギーEaと表す)

を,式3-10の指数部分の分子に代入した分布関数に比例する｡実際には,室温による熱エネルギーに

比べ活性化エネルギーの方が1 -2桁大きい(Ea≫kT
(例えば室温T= 300 Kの時kT= 0.025851 eV))た

め,分母の1は無視できる｡いま､移動度が一定で,外部からのエネルギーの吸収が熱エネルギーの

みであるとすると,伝導率は

Cf=Go
･eXP (一討(,_1.,

で表すことができる.ここでG.は測定により得られる因子(pre-factor)[6]である.この式の両辺の対数

をとれば,

･nG-lnGo-(吾)･壬(3_ll,,
で表され､ 1nGは温度の逆数に比例することが分かる.この伝導率と温度との関係をグラフ表示する

際に一般によく用いられる手法が図3-9のアレニウスプロットである｡縦軸には伝導率(対数表示)が,

横軸には温度の逆数(一般的に1000倍されて扱いやす

い数値表示となっている)が示されている｡このよう

に温度依存性から得られた活性化エネルギーは,フ

ェルミ準位から移動度端までのエネルギー差である

から,その半導体における移動度端からのフェルミ

準位の深さを知ることができる｡

図3-10(A)に本研究で用いた電気伝導の測定系を示

す｡測定は試料を真空中に保持するためにクライオ

スタット(図3-10(B)および(c))を用いたo このクライ

オスタットには試料表面に光照射ができるように石

英窓が取り付けられているが,暗電気伝導の測定の

際にはアルミ箔によりそれを覆い,外部からの光の

Eid

q)
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U
∽

bJ)

⊂)
-■■
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=i書>･

■3
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ーて〕
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C〉
U

1000/T

図3-9 伝導度のアレニウスプロット

入射を遮断している｡測定温度のモニターおよび試料の加熱には,アルメル-クロメル熱電対および
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(A)電気伝導測定系

(B)測定に用いた (C)クライオスクット

クライオスタット の内部の写真

図3-10 電気伝導測定系

Sample問Heater
ThernocotLPIe

(D)試料ホルダー付近

の配線図

カートリッジヒーター(WATLOW社製EIA53 (120V, 150W)) 1本行った(図3-10 (D))｡謝定の際の昇

温率･降温率はI OC血血で行った(アニール処理のみの場合の昇温率･降温率は100oC血ourで行った)｡

電流.温度および時間測定Iまコンピュータを用い自動計測した.

3-3-2 光電気伝導測定

半導体にバンドギャップエネルギー(Eg)以上のエネルギーを有するフォトン(hv)が照射された場

合､電子正孔対が生成され(囲3111)伝導度は増加する｡バンド間に電子や正孔を輔生するような準位

がなく,光照射によって過剰に生成された少数キャリアが直接再結合によってのみ減少していくと仮

定するとき.少数キャリアの時間変化は
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坐=G-r･n･p
dt

(3-12)

で示される｡ここでtは時間, Gは電子正孔対の生成割合､ rは再結合確率, nとpはそれぞれ電子と

正孔のキャリア濃度である｡今, n型半導体において熱平衡状態の電子と正孔のキャリア濃度をそれ

ぞれno, poとする｡光吸収により過剰の電子正孔対が単位体積あたりp一個生成されたとするとキャリ

ア濃度はn=n｡+p-およびp=p｡+p一に変化する｡ G=mopoであるので,式(3-12)より過剰少数キャリア

である過剰正孔p-の時間変化は以下のようになる｡

旦-r･n.･p.-r･(n.･p･)･(p.･p･)≡-r･(no･p.)･p･ニー号dt'

ここで,
no,po≫(p.)2=oとし､て=(r･(no+P.))ー1としている.式(3-13)は,

pt= po'･exp

(3-13)

(3-14)

が解となる.このことから､バンド間に電子や正孔を捕獲するような準位がない半導体において,過

剰少数キャリアは指数関数的に減少することがわかる.また､て は少数キャリアの寿命(Lifetime)とよ

ばれ,過剰少数キャリアがt=oのときの1/eになるまでの時間として与えられる【8]o しかし,局在準

位が多数存在する場合,その過剰少数キャリアの減少は指数関数に従わない｡- 4章に示したが､本論

文の研究対象であるnc-GaN薄膜の光照射後の伝導度は指数関数的な減少ではなく,本来の伝導度(光

照射前の暗伝導度)の値まで減少するのに非常に長い時間を要する｡この光照射後長時間にわたる伝

導度の増加状態を永続光伝導現象(persistent Pbotoconductivity: PPC)といい,様々な材料で観測されて

Conduction band

felmilevel

Ef

Valence band

(A) Dark state (B) Irradiation of Light

図3-11光照射による電子正孔対の増加
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いる｡それらのPPCの発現機構が各材料において提案されているが,それらについては4章にて述べ

る｡

本研究では,暗電気伝導の測定に用いた同じ測定系で光照射の実験を行った｡光源には,水フィル

ターを通して赤外光をカットしたⅩeランプを､もしくはHe-Cdレーザー(omnichrome社製3056-10M

発振波長325 nm)および甘e-Neレーザー(日本メレスグリオ社製o5-LHR-141発振波長632.8 nm)を用い

た｡

3-4 光学的性質の評価に用いた測定手法

3-4-1 光透過率法

局在準位は,半導体の特性あるいはデバイスの性能を大きく左右する｡そのため､半導体中に分布

する局在準位の把握は､デバイスへの応用を検討する上で,またデバイス性能の向上を図る上で極め

て重要である｡本研究ではその局在準位を光透過率測定および光熱偏向分光法により決定される吸収

係数スペクトルによって検討した｡

入射光は試料中での吸収が少ないときには多重干渉を生じる｡消衰係数k ≒ 0として解析すること

により試料の屈折率および膜厚を決定できる｡本研究では,測定装置には日立製作所製330型自記分

光光度計を使用し､ 200- 2600 nmの波長額域についての光透過率を調べた｡基板は,赤外から紫外

にわたって光吸収の少ない石英基板(信越石英社製無水合成石英(viosil))を用いた｡その測定から得ら

れる透過率スペクトルから,屈折率および膜厚を解析用にプログラムソフト[9]を用いて算出した｡

3-4-2 光熱偏向分光法(PDS, Photothermal deflection spectroscopy)

PDSは､光学ギャップエネルギー以下の光吸収スペクトル測定において高感度な測定法である｡こ

の手法の原理を図3-12を用いて説明する｡測定額域(o.3 eV以上)全体にわたって光吸収が非常に小さ

い石英基板(信越石英社製 無水合成石英(viosil))上に堆積させた試料を､偏向媒質(ccl4)中に封入し,

試料表面に分光された励起光を照射する｡試料中の電子はその励起光を吸収し励起され､轄射過程も

しくは非轄射過程を経て正孔と再結合する｡この際,非轄射過程により放出された熱的エネルギー

は,試料から偏向媒質i言伝搬する.これにより､光照射されている試料近傍の偏向媒質の温度は上が

り､その屈折率が変化する｡試料近傍付近にプローブ光を通過させると,屈折率の変化によりプロー

ブ光の進行方向が変えられる｡このプローブ光の位置変化は位置検出素子(PSD)により観測される｡

この進行方向の変化は,媒質の温度が変化した量およびその範囲に比例する｡言い換えれば,この位

置変化は試料の光吸収の量を反映した量となる｡この測定により光透過率測定では算出不可能な低エ

ネルギー額域の吸収係数を求めることができる｡

図3-13を用いて吸収係数スペクトルについて説明する｡吸収係数は図3-13のように大きく3つの嶺

域に分けて考察できる｡ Aはバンド間遷移による吸収, Bはバンド端付近の浅い準位を介した吸収､ c
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はギャップ内の深い準位を介した吸収とみなすことができる｡ B嶺域において,その傾きは構造の乱

れや不純物混入によるドナー準位の量的目安を与える｡実際には､その傾きは次式

･(v,
- αo

･

exp(買) (3_16,

で表されるア-バックテイルエネルギーEuとして表されその大小関係から構造の乱れや不純物混入

によるドナー準位について評価する.この傾きの値が大きいものほど,浅い局在準位が多いと一般的

に考えられる｡なお､このB領域は､バンド端の指数関数的変化を表していることから裾領域,また

は式(3-16)が成立することからア-バックテイル領域とも呼ばれる｡ C額域は欠陥衛域と呼ばれる｡こ

の街域に現れる吸収は,例えばa-si:H中のダングリングボンドのように,試料中の結合が切断される

ことなどによって生成された深い局在準位を介したである｡

半導体および絶縁体の光学的エネルギーギャップ(E｡pt)は､吸収係数スペクトルから得ることができ

る｡直接型バンド間遷移による光吸収係数αは､フォトンエネルギーhvおよび比例定数Bを用いて,

B(hv
I Eo,. )ケ;

(3-17)

の形で与えられる【10】｡いま,式(3-17)の両辺の2乗を取ると

(α叫2-B2
･(bv-E｡｡t) (3-171)

という関係が得られる｡これを用いて縦軸に(αhv)2を横軸にフォトンエネルギーhvを取ったグラフを

Excitation light

図3-12 PDSの測定原理
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描くと,図3-14のようにE｡ptはⅩ切片で与えら

れる｡アモルファスや微結晶薄膜の場合は,

その構造の乱れなどにより先に述べたア-

バックテイル恵域の吸収係数スペクトルは傾

きを持つ｡アモルファス半導体の場合には,

吸収係数が十分大きいと見なすことができる

吸収係数の値が5000あるいは1000O cm~lに対応

するフォトンエネルギー(E.5およびE.4)をE.｡l

として目安として用いる場合がある｡

本研究では,当研究室のPDS 測定装置を用
Photon Energy hv (eV)

いた｡この装置の測定感度はαd _ 10･5であ 図3-14 光学的エネルギーギャップの導出

り,他に類をみない高感度な測定装置である

【13]｡このPDS測定装置の高エネルギー側の測定限界は4.1 eVまでであり､膜厚の薄いnc-GaN薄膜で

はpDSスペクトルの飽和嶺域が観測できないので, PDSのみで吸収係数の絶対値を得ることはできな

い｡そのため,それより高エネルギー側の吸収係数スペクトルが絶対値として得られる光透過率測定

から求めた結果と､フィッティングさせて低エネルギー側の吸収係数の絶対値を求めた｡本研究で

は､結晶とアモルファスおよび結晶粒界との混在しているnc-GaNの光学的エネルギーギャップはE｡4

を用いて評価した.浅い局在準位については､吸収係数スペクトルからア-バックエネルギーEuを求

めて検討した｡また深い局在準位については, nc-GaN薄膜ではフォトンエネルギーが1.5 eVのとこ

ろ(nc-GaN薄膜のE｡4は3 eV以上であり､ 1.5 eVはそのミッドギャップに相当するから)の吸収係数

α1.5eVを用いて評価したo

3-4-3 電子スピン共鳴法(ESR, E一ectron Spin Resonance)

図3-15を用いて, ESRの原理について説明する｡電子がすべて帯電子の軌道にあり,閉殻している

ときpauliの原理によって各電子の軌道はそれぞれスピンの異なった2個の電子で占街され,スピンに

よる磁気はうち消されてしまう｡つまり, 1つのエネルギー準位が2重に縮退していることになる｡と

ころが不対電子の場合は､縮退している準位に1個しか電子が存在しない(A)｡いま､この試料に磁場

を掃引した場合を考える｡電子は自身の回転によって磁場を生じている｡そこへ外部磁場が掃引され

ることにより,電子の軌道エネルギー準位は自身の磁場と外部磁場の相互作用によっていくつかの準

位に分裂し(ゼ-マン分裂),電子はその分裂によってできた最も低いエネルギー準位から占有するこ

とになる(B)｡この状態に､その分裂によってできたエネルギー差に相当するマイクロ波を照射す

る｡このとき,その電子はマイクロ波の吸収により高い準位への遷移が可能となる(C)｡これが電子

スピン共鳴である｡ ESRでは,マイクロ波照射下で磁場を掃引することにより,図3-16のようなマイ

クロ波吸収の微分曲線を得る｡この微分曲線を積分すれば､マイクロ波吸収スペクトルが得られる｡

ESRではこの吸収スペクトルから,マイクロ波の吸収量を算出し､既知の試料(strongcoal:JEOL
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Degeneracy
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図3-16 ESRスペクトル

31100506)と比較してこの試料の不対電子の密度を求めることができるo この共鳴における磁場(H)と

マイクロ波のエネルギー(bv)の間には,

bv=
gβH (3-18)

が成り立つ｡ここで, βはボーア磁子を表し, gはその試料の構成原子および周囲の環境によって決ま

る試料固有の定数(g値)である｡また､先に述べたマイクロ波吸収スペクトルの半値幅も固有の値とな

る｡つまり, ESR測定によって得られるg値および半値幅から,不対電子対の種類を特定することが

できる【14】｡実際には,既にg値の分かっている基準試料(MnO)と同時に測定し､未知の試料のg値

を算出する｡

測定には,日本電子製JES-FEIX を使用し,試料基板には無水合成石英基板(viosil)を用いた｡な

お,基板サイズは7×15×0.5mmとし,変調磁場6.3Gauss､中心磁場3260Gauss,マイクロ波のパワ

ーは10mWで測定を行った｡

3-414 フォトルミネッセンス法(PL,Photo暮umjnescence)

図3-17のように,何らかのエネルギーを得て励起した電子が正孔と再結合する際､エネルギーを輯

射的もしくは非塙射的に放出する｡轄射遷移では,エネルギーはフォトンとして放出され,これをル
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ミネッセンスという｡励起エネルギーに光

を使用した場合のルミネッセンスがフォト

ルミネッセンス(PL)である｡そのほかに,電

子線励起によるカソードルミネッセンス

(cL),電場励起によるエレクトロルミネッ

センス(EL)などがある.これらルミネッセ

ンスは物質のエネルギー構造と,不純物や

格子欠陥の電子状態に強く依存しているた

め,材料の電子状態および局在準位の評価

において極めて有効な測定手法の一つであ

る｡また､その試料を発光素子などに応用
図3-17 PLの原理

する際に､その発光特性を制御する上で重

要な測定となる｡

測定は,本研究室のPL測定系および筑波大学のPL測定系を用いて行った｡どちらも励起光には､

発振波長325nmのHe-Cdレーザーを用い,本研究室では液体窒素温度(77 oK)で､筑波大学では液体ヘ

リウムを利用して2oKで行った【15]｡
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第4章 ナノ結晶GaN薄膜の基礎物性

4-1 緒言

MOCVD法やMBE法によるGaN薄膜の高温製膜に関する研究は非常に盛んで,多くの研究成果が

報告されている｡しかし､今までにGaN薄膜の300oC程度での低温製膜はあまり報告されていないo

本研究では,反応性ス/toツタリング法により低温製膜したnc-GaN薄膜の薄膜トランジスタヘの応用を

最大の目的としている｡その実現のためには､ nc-GaN薄膜の基礎的な性質を把握する必要があるoそ

こで本章では､ 3章で示した測定手法を用いて評価したnc-GaN薄膜の構造および電気的･光学的性質

についてまとめた｡

4-2 ナノ結晶GaN薄膜の構造

本節では,反応性ス/1cツタリング法により投入電力80W基板温度200oCで製膜した膜厚の異なる

nc_GaN薄膜の結果を中心に, nc-GaN薄膜の構造について考察を行った｡

図4_1に,ガラス基板上に堆積させた膜厚の異なるnc-GaN薄膜,およびMOCVD法によりバッファ

層上に製膜した結晶GaN(c-GaN)薄膜のⅩRD /1oターンを示した. 32.4o､ 34･6o､ 36･8 oおよび57･8
o

付近の破線は,六方晶GaNにおいて得られる回折ピークの回折角度を示しているoなお,図中にはそ

EiJ
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∋
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粥
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図4-1膜厚が1.2､ 0.61およぴ0.22pmの

nc-GaN薄膜のX線回折パターン
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第4章 ナノ結晶GaN薄膜の基礎物性

表4-1六方晶GaNのXRD測定における回折面とピーク位置および回折強度の関係

面指数 (100) (002) (101) (102) (110)

ピーク位置(o) 32.39 34.57 36.84 48.10 57.78

回折強度 60 50 100 60 90

の結晶面の指数も示した｡測定は比較的多

くの結晶面の情報が得られる30o≦20≦60

oの範囲で行った｡計算によって求めた結

晶面のピーク位置,および回折強度を表4-

1にまとめた｡ cIGaNの場合､ GaNと基板と

の格子定数の差はバッファ層により緩和

[1]され(oo2)面に配向しているため,その

強いシャープな回折ピークが観測されるの

みである｡一方coming 7059ガラス基板上

に直接堆積したnc-GaN薄膜では､六方晶

の(100), (002), (101)および(110)面の幅

の広いピークが観測され,無配向であるこ

とが分かった｡このような無配向性はc-Si
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図4-2 nc-GaN薄膜の結晶粒子サイズ
および回折強度の膜厚依存性

基板やアルミニウム箔を基板に用いたnc-

GaN薄膜においても観測された(第5章参照)｡これらの測定結果を解析するために,シエラーの式を

用い算出した結晶粒子サイズ､および回折強度の膜厚依存性を図412に示したo 左縦軸は四角印で示

されている粒子サイズを,右縦軸は丸印で示されている回折強度を示している｡同じ作製条件におい

て作製したnc-GaN薄膜中の結晶粒子のサイズは,図のように膜厚の変化に伴う大きな変化はなく､お

よそ20nmであった｡一方回折強度は､膜厚の増加に伴い増加した｡これらの結果から,試料の厚みに

より結晶化度が異なっていることが分かった｡基板との界面に近いnc-GaN薄膜の初期成長層はアモル

ファス構造の比率が高く,また膜厚の増加に伴いその自由表面付近の結晶化度は増加して行くことが

分かった｡

図4-3に, SAXSの測定結果を示した｡比較のために､ PECVD法により作製した良質なa-si:Hおよ

び基板に用いたアルミニウム箔(厚さ1叫.m)のみの結果も示した｡ sAXSではマイクロポイドやGaの

組成比が大きな部分のように■-電子密度の異なる街域(粒子)''のサイズにより散乱される角度が異な

る｡比較的大きなものは低角度側で観測され,小さなものは高角度側で観測される｡我々の装置の感
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度では､ nc-GaN薄膜では､図のよう

に0.3o以下において大きな信号が得

られているo これは､ a-si:Hに比

べ､密度の異なる大きな粒子が多数

存在していることを示している｡こ

の結果から､その粒子サイズの大き

さや､その重量比も算出ができる｡

それらについてtま4章でまとめた｡

図4｣は､ AFM観察により得られ

たnc-GaN薄膜の表面像である.この

像において,直径が約-20 nmサイ

ズの粒が多数確認できる｡図4-5に

そのAFM測定から得られた粒の直

～
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図4-3 SAXSによるnc-GaN薄膜､ a-Sj:H薄鷹
およぴアルミニウム箔の散乱強度の比較

径の膜厚依存性を四角印で示した｡

表面粒の直径は19 - 27
nmと膜厚による大きな依存性はみられなかった｡しかし,その直径のサイズ

紘.シエラーの式より算出した結晶粒子サイズと対応しており(図4-2参照)､ nc-GaN薄膜は結晶成長

核が島状成長しているものと推測される.試料の膜厚で親格化した表面ラフネスの膜厚依存性を図4-

5の丸印で示した｡また､比故のため膜厚1岬1のa-Si:Hの表面ラフネスを三角印で示した. a-si:fIで

は膜厚に対し1 %程度の表面ラフネスであったが､ a-si:Hと同じ低温でグロー放電プラズマ化学的気

相成長法(CVD)により作製した微結晶シリコン薄膜では､その表面ラフネスは1桁程度大きく､結晶

性の高い試料ほど大きくなることが報告されている【2]｡一方nc-GaN薄膜では. a-si:Hの表面ラフネ

0.2 pJn 0.5×03 pta

≡
l∃

⊆∃

Cl

■■

bJ)

も■

O

td

O

41

≡
a

≡

20

80 ^

∈

6.育■l
エ11

0

40 月
W

コ

0

20
Fi

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

F皿m thickness (mn)

国4-4 AFM較察によるnc-GaN 図4-5 AFM観象から得られた表面粒の直径と

薄膜の表面像 表面ラフネスの膜厚依存性
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スよりも大きな値のラフネスを観測し,膜厚がo.2pm､ 0.6LLmおよび1.2岬1の試料では膜厚に対して

8 %, 3%および2.5%に相当するラフネスの値であった｡ a-Si:E薄膜のような平坦的な膜成長と異な

り､ nc-GaN 薄膜は微結晶シリコンのように島状長しているためにラフネスが大きくなると考えられ

るo

図4-6に, nc-GaN薄膜のXPS測定の結果を示したo測定はo-1200eVの範囲で行ったo測定によっ

て観測されたピークは, GaN薄膜の構成元素であるGa(Ga2pl/2-1144eV, Ga2p3/2-1116eV,

Ga3p-105
eV)とN (NIs-399 eV)のほか, o(ols-532 eV)およびc(cls-284 eV)のピークも検出された｡

しかし､装置からの混入が考えられる金属元素(例えばcu (cu2p3/2-931 eV)やFe (Fe2p3/2-707 eV))な

どはN, 0およびcの感度に比べ5-15倍大きいにも関わらず明確なピークとして検出されなかっ

た｡このことから, ⅩpSの感度の最小が1%であることを考えると, oおよびc以外の不純物の混入

は1 %以下である｡図4-7は, ⅩpSによる組成比のエッチング時間依存性で,膜厚方向に対する組成

比の変化を示している｡ここで, N/Gaおよびo/Gaはそれぞれ含有Gaに対する含有窒素および含有

酸素の比率である｡図中の四角がnc-GaNの結果である｡ nc-GaNにおいて試料によってばらつきはあ

るが, N/Ga比は表面(ArEtc血ngtime=0)で0.4-0.8であった｡しかし,内部では0.2程度までさらに

減少した｡一方o/Ga比は,表面ではo.8- 1.2であったが,内部ではo.45程度まで減少した｡このよ

うにXPSによるnc-GaN薄膜の組成評価では､窒素よりも酸素が多いという結果が得られた.同じ装

置において,血ガスのみを用いてス^oツタリングを行い,窒素を含まないGa金属薄膜(sp-Gaで表す)
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図4-6 nc-GaN薄膜のXPSスペクトル
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図4-7 XPSによる組成比のエッチング時間依存性

を作製し,その組成比について検討した｡図4-7の丸印がsp-Ga膜の結果を示している｡ ⅩPS測定装

置のArイオンエッチングによるsp-Ga膜内部の組成評価において,窒素は検出されなかったが,醍

素がo/Ga-0.21存在することが確認された｡またⅩps測定装置の酸素に対するバックグランドレベル

をみるために, cISi基板に対する酸素の組成を調べた｡その結果が,三角印で示されている. c-Si基板

は,フツ酸にて洗浄したものをできる限り素早く装置に搬入したが､表面はo.7程度の比率で酸化して

いた｡しかし､ Ⅹps測定装置のArイオンエッチング後の内部評価では,酸素はo/si=0.05を下回っ

ており,測定装置から供給される酸素の量は測定にほとんど影響しないことを確認した｡このことか

ら試料作製中もしくは作製後に酸素が混入している可能性があることが分かった｡本研究に用いてい

るス^oツタリング装置には,ロードロック方式のような反応室の大気による汚染を防ぐ構造を有して

いない｡また､単結晶では化学的に安定であることから成膜後に試料の酸化が迅速に進行することは

ないと考えられる｡しかし､本研究で扱っている試料は配向の異なるナノサイズの結晶粒子が混在し

た薄膜であり,それらの結晶粒子による界面の総面積は大きいと考えられる｡そのため,作製後に試

料の界面が酸化している可能性がある｡今,酸素より窒素の量が少ない結果が事実であるとしたら,

xRDの測定において六方晶GaNに対応する角度に回折ピークが得られる事実,さらに光学的ギャップ

も結晶のものにほぼ等しい3.1-3.3eVになることを説明できないo III-V系化合物のXPSによる組成評
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価は研究室の内外で多くの人に疑いが持たれている｡ M. ObkuboはInN薄膜において,エッチングに

用いるArイオンの照射面積および加速電圧によって試料内部の窒素の組成が変化することを示した

[3]｡つまり,窒素はエッチング条件によってス^oツタされる量が異なる､言い換えれば窒素はⅠⅠⅠ族金

属よりも選択的にエッチングされていることを意味している｡このことから, nc-GaN薄膜中の窒素お

よび酸素の組成比をエッチングを用いない測定により評価すれば現在の結果と異なる可能性もある｡

本研究ではⅩpS測定によってnc-GaN薄膜の内部に酸素が混入していることを確認したが,より正確

な組成を知るためにはさらに他の実験(例えば,ラザフォード後方散乱(RES)など)と照らし合わせて

評価する必要がある｡

4-3 ナノ結晶GaN薄膜の電気的性質

本節では,反応性スパッタリング法により投入電力80W基板温度200oCで製膜した膜厚の異なる

nc-GaN薄膜の結果を中心に,暗電気伝導度の温度依存性から得られる活性化エネルギーと膜厚の関係

について検討した｡また､ nc-GaN 薄膜の光電気伝導性と光照射後に観測される永続光伝導現象に関

してその発現機構について検討した｡

図4-8に､投入電力80W,基板温度200oCで製膜した膜厚の異なるnc-GaN薄膜の暗電気伝導度の

アレニウスプロットを示した｡室温から150 oC程度まで温度範囲での電流一電圧特性を調べた｡室温で

の伝導度o,...は膜厚の増加に伴い増加したo一方,活性化エネルギーE&はo.16- 0.10 eVに減少した｡

熱起電力の測定によりnc-GaN薄

膜のpn判定を行った｡測定には､

基板温度- 200oCおよび投入電力

-120Wで製膜した膜厚-
0.7 pm

のnc-GaN薄膜を用いた｡電極に

は,ギャップ長およびギャップ幅

がそれぞれ-o.o5 Ⅱ1mおよび-3 mm

のギャップ形Al電極で行った｡そ

の結果を図4-9に示した｡測定は

図4-9の挿し絵のように2つの電

檀(A,B)を交互に加熱した時､ 追

電極に対してA電極側に生じた温

度差および電位差を記録した｡図

4-9においてAT >0の範囲はA電極

が高温状態であり､その時A電極

側はB電極側に比べ高電位であっ
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図418 膜厚が1.2､ 0.61およぴ0.22 llmの

nc-GaN薄膜の暗電気伝導度
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図4-9 nc-GaN薄膜の熟起電力測定の結果

た｡一方B電極が高温状態となるAT<0の範囲では, B電極側が高電位となった｡熱起電力測定は､

熱的に増加したキャリアが低温側へ拡散することにより,残ったイオン化した原子と拡散したキャリ

アによ.る電位差を測定する｡よって､高温側が常に高電位になる結果であったので, nc-GaN薄膜の多

数キャリアは電子であると判断したo このことより､フェルミレベルは伝導帯側にシフトしているこ

とになる｡次節で検討するが,これらの試料の光学ギャップはおよそ3.1 - 3.3 eVであることから,

意図的にドープしていないにも関わらずフェルミレベルが禁制帯の中央(ミッドギャップ)に位置せ

ず､伝導帯側ヘシフトしていることが確認された｡また,フェルミレベルの伝導帯側へのシフト量は

結晶性が良い厚い試料の方が顕著であった.この理由として, 1)結晶性の向上による深い準位の低減

が考えられる｡言い換えれば,深い準位が低減した分､浅い準位の影響が大きくなったとも考えられ

る. 2)その結晶性の向上により, GaNではドーバントとして働く酸素のドーピング効率が向上してい

る可能性がある｡ Gaとoによって構成されるGa203はA1203 (サファイア)と同様絶縁体である.初期

成長部分のようにアモルファス的な部分では､ oはGaと結合しても構造の乱れによりドーバントとし

て機能しない可能性が強いが,結晶性の増加によりNのサイトに0が置換されればドナーとなる可能

性がある｡結晶のGaNにおいても､バッファ層技術の導入前は成膜後の試料はn型を示し,窒素雰囲

気中でのアニールによってのみ高抵抗な試料を得ていた｡バッファ層導入後も､以前に比べ高抵抗な

ものが得られるようになってはいるが,完全に真性なものは得られていないのが現状である【4]｡それ

らの原因は,窒素の空格子(vN)説【5】が主流であったが,最近のWa11eらのシミュレーション結果で

は, vNを形成するエネルギーは非常に高いため, GaNの低抵抗化をすべてVNで説明できず､むしろ
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酸素などの不純物の可能性が高いと指摘し

ている[4]｡現在,結晶GaNの低抵抗化す

る主因についての決着は得られていない

が､おそらく本研究のnc-GaNの低抵抗化も

結晶GaNと同じ原因であると考えられる｡

図4-10に基板温度-200oC,投入電力ー80

wで製膜した膜厚-0.7一山1のncIGaN薄膜の

光照射中および光照射後の電気伝導度の変

化を示したo 光源には水フィルターを用い

て赤外光をカットしたⅩeランプ光源を用

い,白色光の光強度が試料表面で100

mw/cm2になるよう調整して電極間に照射
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国4-10 光照射および照射後の伝導度の変化

した｡この試料の暗状態時のG,.Lは約10'11s/cmであったが,光照射により伝導度は図中の矢印(l)で

示したように-5.7×10'8s/cmまで増加した｡このことから, nc-GaN薄膜を光関係q)デバイスヘの応用

が可能であることが示された｡光照射終了後,伝導度は瞬時に-10一' s/cm まで減少した(図中の矢印

(2))が,それ以降の減少は非常に遅く,元の伝導率の大きさまで戻るのに1週間かかった｡このような

現象は‖永続光電気伝導(ppc)I-といわれる｡光照射により伝導度が増加した状態の試料を,暗状態を

維持しながら図中の矢印(3)で示したように室温から150 oCまで温度を連続的に変化させた時の伝導

度の変化を図中の黒丸で示した｡伝導度は熱的に活性化(Ea-0.36eV)させられ増加するが, 110oC

(1000/T - 2.6 K'l)で飽和し極大値(G - 5×10'タs/cm)に達した｡さらに温度が増加するといったんは減少

したが135oC(1000rr-2.45K'1)以上では熱的に活性な状態となったo この試料を150 oCで1時間維持

した後冷却した際の伝導度を白丸(図中の矢印(4))で示した｡このときの伝導度の変化は図のアレニウ

スプロットにおいてほぼ線形に減少し,室温での伝導度は光照射前の10-lls/cmに戻った｡この時の活

性化エネルギーはEa-0.7eVであった.室温近くまで冷却した試料を,さらにもう一度暗状態を維持

して温度を変化させた際の伝導度の変化(図中の矢印(5))を三角印で示した｡この時の変化は図の丸印

に示された変化と同様な結果であった｡このことからppc状態は試料を110oC高温に維持することに

よって解消されることが分かった｡図4-11に室温(30oC), 70 oCおよび100 oCおよび150oCにおい

て測定したppc現象の経時変化の結果を示した｡図に示されているように,高温ほどその緩和速度が

速いことが確認できた｡また,その温度依存性において光照射の終了20, 50､ 100および200秒後の

暗電気伝導度から得られたアレニウスプロットを図4-12に示した｡これより得られたppC状態におけ

る活性化エネルギーは約o.4 eVであった｡ボルツマン定数を用いて室温での熱エネルギーを算出する

と, kT-0.025eV程度である｡これが150oCであったとしても,その熱エネルギーは0.036eVにすぎ

ない｡このことから､このPPC現象は150oC程度まで温度を上げても瞬時に援和されないことが確認

できた｡このようにnc-GaN薄膜では,光照射によるPPC状態から試料本来の暗状態の伝導度に戻す
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図4-12 光照射終了後における伝導度の

増加分のアレニウスプロット

ために試料を一度150 oCまで温度を上げ2- 3時間維持した後､室温まで温度を下げた後に実験を行う

ようにした｡

光照射後における電気伝導度の増加分の変化は拡張指数関数

O=Go
･eXP

として表すことができる【6].ここで,

のトラップ準位の分散定数で0<α<

1である｡ここでてが大きなものほど

ppcに関与するセンターは多く存在

し,またαは1に近づくほど指数関数

的,すなわち電子をトラップする準

位が少なくoに近づくほどトラップ

準位が多いことを示している｡図4-

13は,水素化したnc-GaN薄膜(nc-

GaN:H)と水素化していない通常の

nc-GaN薄膜を用いて,光照射後の増

加した伝導度の経時変化を表したも

のであるQ これら2つの試料の暗状

態時のEaおよびG,.t.は, ncIGaN:Hで

Ea-0.23eVおよびGr.i -10`4 s/cm, nc-

GaNでEa
-

0.34eVおよびGr.I: 107

(4-1)

Goは光遮断直後の光電気伝導度,ては緩和時間､ αはバンド内
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図4-13 nc-GaN:Hおよぴnc-GaN に

おける光照射終了後の増加した伝導度の経時変化
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s/cmであった｡ 4章で述べるが, nc-GaN薄膜において水素化は局在準位の増加を引き起こす｡この2

つの試料では, ncIGaN:H薄膜の方が局在準位密度は高く,浅い準位の量的目安を与えるア-バックテ

イルの傾きEuはnc-GaN薄膜で約350 meVであったのに対し, nc-GaN:H薄膜では約610 meVであっ

た｡また,深い準位の量的目安を与えるフォトンエネルギーが1.5eVでの吸収係数α1.5eVはそれぞれ

5×101cm-1および103cm11であった. ppc現象の観測から得られたnc-GaN:Hのておよびαの値はnc-GaN

の値より大きく, T-41min.およびα-o.28であった｡ ppc現象から得られたておよびαの値は吸収係

数スペクトルから得られた局在準位の量的目安を与えるEuおよびα1.5eVと対応していた｡ ppc現象を

引き起こす局在準位について,材料により様々な報告がなされてきた｡ ⅠⅡ-Ⅴ化合物半導体で観測され

るPPC現象の原因として, Martinらによって報告されたEL2[8]およびLangら【7]によって報告され

たDXセンターが考えられてきた. EL2とは, GaAsで観測された伝導帯の下端から約-o.8eVの深さ

にある電子描獲準位である｡これはいかなる作製方法で作っても観測され､過剰Asが何らかの形で関

与していると考えられている｡一方DXセンターとはドナー原子と他の何か(Ⅹ)との複合構造をあわ

す｡現時点では,これらの両者ともその発生機構が明確に示されていない｡ As2Se3やGeSeといった

カルコゲナイド系半導体で観測されているPPC現象は､鴨川教授【6]による荷電欠陥に原因があると

する説と､ H. ScherとE. Montroll [9】による描獲準位を介したホッピング伝導が原因であるとする説
ヽ

が報告されている｡また, n-i-p-iの構造を持つSi超格子のPPC現象は, J.Kakaliosら【10]によってア

クセプタ原子と何か(Ⅹセンター)との複合構造によって生じた相互作用によると考えられている｡こ

こでは, DXセンターをもとに, nc-GaN薄膜におけるPPC現象の発現機構について考察する｡結晶で

のPPC現象は,ドナー原子(窒素の空格子によるドナー準位も含める)と格子の歪みなどの複合構造に

よるDXセンターによって引き起こされていると考えられている【7】｡ nc-GaN薄膜は,ドナー原子とな

りうる酸素が混入していることがⅩpsの結果より示された｡また,アモルファス構造の比率の高いと

考えられる基板との界面付近や結晶粒子と他の結晶粒子の界面(粒界)などでは, GaとNの組成比がス

トイキオメトリー(1:1)からずれ,窒素の空格子の密度が高い(Gaの組成が高い)領域が存在しやすくな

る可能性がある｡さらにⅠⅠⅠ-Ⅴ族化合物はイオン結合も無視できずⅣ族系に比べて歪みやすい構造で

あり､ nc-GaN薄膜はアモルファス構造部分や粒界を有する薄膜であるため,結晶に比べさらに歪みの

生じやすい系と考えられる｡この格子の歪みとppc現象の関係をDCペンディング法【川を用いて調

べた. DCペンディング法は光吸収のない極めて薄い基板を用いることにより､光照射による試料の

体積の変化を非常に感度よく観測できる測定手法である｡測定には基板温度-400oC,投入電力ー60W

で製膜した膜厚1 pmのnc-GaN薄膜を用い, DCペンディング法には50pm,またppc現象の測定に

は500
pmの厚みの無水合成石英基板を用いた.図4-14は,光照射終了後の体積変化を示したDCペ

ンディング信号の変化を実線で, PPC現象の減衰特性を破線でそれぞれ示した｡ DCペンディング測

定では光照射によりnc-GaN薄膜は収縮し,光照射終了後(Time ≧0 sec.)は図のようにゆっくりもとの

状態に戻った｡この時のDCペンディング信号の経時変化は式(4-1)に適合し､これを用いてフィッテ

ィングを行うとその時の緩和時間てと分散定数αはそれぞれ4150see.およびo.64であった.これに

対しppc現象の緩和時間てと分散定数αはそれぞれ6810sec.およびo.38であった. DCベンディン

42



第4章 ナノ結晶GaN薄膜の基礎物性

′ー

>･
≡
ヽ_■′

lll■ll■

C8
亡

.瞥班

盲100
4)

≡
4)

U

d
llllllll■

ELl

.盟
∈)

o100 2103 4103 6103 8103 1104

Time (scc.)

図4-14 nc-GaN薄膜の光誘起体積変化とPPC現象との対応
(Time=Osec.で光を遮断し､その後のDCペンディング

信号と電流の変化を表した)

グ測定より得たておよびαとppC現象の測定より得たておよびαは完全には一致しなかった.この

理由として,基板の厚みが異なり歪みの生じ易さがDCペンディング測定とPPC測定では異なるため

であると考えられる｡しかし,どちらの測定結果も拡張指数関数的に変化していることから, ppCと

体積変化つまり格子歪みとは密接な関係があると考えている｡

4-4 ナノ絵晶GaN薄膜の光学的性質

ここでは､反応性スパッタリング法を用い投入電力80W基板温度200oCで製膜した膜厚の異なる

nc-GaN薄膜の光学的特性のまとめと考察を行った｡まず､光吸収係数スペクトルを求め,試料の局在

準位について検討した｡またESR測定の結果を他の材料のものと比較検討した.最後に､フォトルミ

ネッセンス測定により発光素子への応用について検討した｡

図4-15は,光透過率およびpDSの測定より求めた膜厚がo.22, 0.61および1.2 pm試料の吸収係数ス

ペクトルである｡比較のために,結晶GaN薄膜のPDsignal (この試料は裏面が研磨されてない基板を

用いたため,光透過率測定による膜厚の算出ができず,そのためこのPDsignalから吸収係数の絶対値

に変換していない)も破線にて示している｡結晶では光学的エネルギーギャップとキャリアの移動度

端は一致するが,アモルファス構造を含む場合には単純には定義できない｡ここでは､その目安を与

えるものとして,吸収係数が104cm-1になるフォトンエネルギーを光学的エネルギーギャップの大きさ
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(結晶GaN薄膜のPD信号を比較として破線にて示す)

(E｡｡)の目安とした｡結晶のエネルギーギャップは室温付近において約3･4eVであるo一方nc-GaNの

場合､ E..から得られるエネルギーギャップは3.1 -3･3eVであり､結晶に比べやや小さい傾向にあっ

た｡また, nc-GaN薄膜の吸収係数は1.5 eV付近から高エネルギー側にかけて緩やかに増加した｡これ

は､禁制帯内に構造の乱れや不純物による浅い局在準位が分布していることを示している｡ここで

は,バンド端近傍の浅い準位を検討するパ

ラメータとして,ア-バックテイルエネル

ギーEuを算出した.また､深い局在準位

の量的比較は,フォトンエネルギーが1.5

evでの吸収係数の値(α1.5eV)で検討したo

それらの膜厚依存性を図4-16に示した｡結

晶試料のE｡はフォトンエネルギーが3･2eV

から3.35 eVの範囲において算出した結果

約100meVと比較的大きな値であった｡し

かし,この試料はバッファ層(数10nm)を用

いて製膜しているため,そのバッファ層の

影響を含んでいると考えられる｡つまり純

粋な単結晶ではもっと小さな値になると考
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図4-16 アーバックエネルギーE およぴ
u

フォトンエネルギーが1･5 eVの吸収係数α,.5

の膜厚依存性
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えられる｡それに対して, nc-GaN薄膜の㌔は膜厚の減少に伴い300meV
- 500meVとさらに増加

した｡また, α1.5eVも膜厚の減少に伴い指数関数的に30cm-)から200cm~1に増加した｡一般に良質な

a-si:Hでは, Euは50meV前後､ミッドギャップ付近(0.8
-

1.OeV)の吸収係数は､ 100cmJl前後であ

る｡その値と比べると, nc-GaN 薄膜の局在準位は多く存在していることが分かった｡また, nc-GaN

のmへの応用を考える上で,膜厚の減少に伴い局在準位が増加するのは好ましくない｡この局在準

位の制御が応用上重要である｡

図4-17は, nc-GaN薄膜のESRスペクトルを示している｡成膜直後のESRスペクトル(as-depo.)にお

いて､ 3256Gauss付近に鋭いESR信号が得られているが, g値が2.001および半値幅が約-5
Gaussで

あったことから試料作製時にプラズマから照射された紫外線により生成された石英基板のEプライム

センターであると考えられる｡このことは､同じ反応性スパッタリング法により製膜したAIN薄膜に

おいて,基板上のAIN薄膜をエッチングしAIN試料を取り去った石英基板においても同じg値および

半値幅のESR信号が検出されたことによって裏付けられた｡成膜後のnc-GaN薄膜のスピン密度は,

ESR装置の測定限界である- 1016 cm'3以下であると推測される｡しかし, 400-600oCのアニール処

理によってESRスペクトルが変化することが分かった｡図中のスペクトルは,同じ試料を600oCで

アニールした後測定した結果である｡ 600 oCアニール処理後の試料における共鳴の中心磁場は､ Eプ

ライムセンターの中心磁場より低磁場側へ移動しており,半値幅も約一8 Gaussに広がっていた｡実際

にg値を求めると2.004であった｡ n型のc-GaNにおけるESRに関する論文では, g値は1･9487-

1.999であり,その起源はドナーあるいは伝導電子であると説明されている[12, 13]｡その報告と比べ

るとnc-GaNのg値はかなり大きく､また600oCアニールによって伝導度は低下していることから,

nc-GaNのスピンセンターの起源はドナーや伝導電子ではないと考えられる｡むしろ,その値はa-si:H

で報告されているノンドープおよびpドープの2.0055および2.0043に近い(ちなみにBドープのa-

Si:Hのg値は2.011)【14]o現段階では､その起

源を断定することはできないが､熱アニール

処理によってnc-GaN薄膜内で構造の組みかえ

が起こり､ a-Si:Hの起源と同様にダングリン

グボンドによる比較的深い準位に起源を持つ

ものを観測していると考えている｡

図4-18に､ nc-GaN薄膜のPLスペクトルを

示した｡比較のため,結晶試料のPLスペクト

ルも示したo なお測定は､液体ヘリウムを用

いて2Kにて行った｡結晶GaNでは, 3.49eV

付近にシャープな強い自由励起子による発光

が確認されたo一方nc-GaNでは, 2.4eVおよ
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び3.2 eV付近にブロードな発光ピークが観測さ

れた.低エネルギー側のブロードな発光は,結

晶の分野でも報告されている深い準位を介した

黄色の発光【15]と一致していると考えている｡

一方3.2 eV付近の発光はバンド端を介した発

光であると考えられる｡成膜後の試料では非常

に弱いその発光は, 800 oCアニールによって強

度が増大した.これは, 800oCアニールによっ

てバンド端付近の非輯射再結合センターが減少

したことを示している｡後述するようにmに

おいても､ 800 oCアニールによって移動度は向

上した｡移動度は,捕獲中心つまりバンド端付
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∋
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図4-18 結晶GaNおよぴアニール処理

前後のnc-GaN薄膜のPLスペクトル
近の浅い準位により制限を受ける｡この2つの

結果は, 800 oCアニールが効率的に浅い準位を低減することを裏付けるものである｡またこれらの発

光は,弱いながらも肉眼で確認できる強度であった｡このことから､ nc-GaN薄膜の可視光発光素子へ

の応用の可能性も期待できることを確認した｡

4-5 結言

本章では, nc-GaN薄膜の構造的･電気的および光学的な特性について検討した｡

反応性スパッタリング法でガラス基板上に製膜したnc-GaN薄膜は六方晶の結晶面である(100),

(oo2)､ (101)および(100)の各面に対応する角度に回折ピークが得られ,配向性がないことが分かっ

た｡シエラーの式より求められた結晶サイズは,試料の膜厚に依存せず作製温度200oC,投入電力80

Wで作製したものは約20nmであった｡ Am観察によって,試料表面は膜厚に因らず約20nm程度の

粒塊が島状成長していることが分かり,その大きさがシエラーの式より得られた結晶サイズと対応し

ていた.このことからnc-GaN薄膜は20nm程度の結晶が島状成長しているものと考えられる.

得られた試料は透明で,光学的エネルギーギャップはE.4 >3.0 eV以上であった｡熱起電力測定か

ら､ nc-GaN薄膜はn型であることが分かった｡ Ⅹps測定から算出した試料内部の組成比はN/Gaがo.4

-o.8およびo/Gaがo.8-1.2であった｡ nc-GaN薄膜のn型化の原因の一つとして,ドナーとして窒素の

サイトに不純物の酸素が置換されていることが考えられる｡膜厚依存性について調べたところ,局在

準位は薄い膜ほど多く,膜厚0.2 pmの試料のEuおよびα1.5eVはそれぞれ-500meVおよび200cm･1で

あったoまた伝導度は膜厚の減少に伴い高抵抗化し,膜厚0.2pmの試料のG,...は約-3×1015cm11であっ

た｡微結晶が島状成長しているnc-GaN薄膜では,基板との界面付近はアモルファス構造の比率が高

く,構造の乱れにより生じる局在準位の増加が伝導度を低下させていると考えられる.

光導電性を有するnc-GaN薄膜を作製できた｡また,一部のnc-GaN薄膜においてPPC現象が観測で

き, DCペンディング法により体積変化とppcの対応について考察した｡
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ESR測定により,作製直後のnc-GaN薄膜のスピン密度は101丘cm~3以下であることを確認した｡しか

し, 600oCアニール処理によってg値および半値幅が-2.004および-8 Gaussのスピンセンターが観測

できた｡熱アニール処理によって再構成が起こり, a-Si:Hの起源と同様にダングリングボンドによる

比較的深い準位に起源を持つセンターを観測していると考えている｡

フォトルミネッセンス測定において2.4 eVおよび3.2 eV付近にブロードな発光ピークが観測され

た｡また800oCアニールにより, 3.2eV付近の発光は増大し,効果的に非轄射再結合センターを低減

できることが分かった｡
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第5章 ナノ結晶GaN薄膜の局在準位の制御

5-1 緒言

4章の膜厚依存性において, nc-GaN薄膜はアモルファス構造の比率の高い初期成長層では局在準位

が生成されていることを示した｡ TFTのように膜厚o.1 pm程度の薄膜デバイスへの応用を考える上

で,バルクはもちろんのこと伝導チャネルとなる初期成長層の局在準位の制御は非常に重要なものと

なる｡

本章では､如何に局在準位の少ない薄膜が得られるか,また製膜後どう処理したらその局在準位は

低減できるかを検討することを目的としているo作製条件である投入電力および基板温度依存性つい

て検討を行った｡また,水素化についても検討した｡さらに,試料作製後に行う熱処理(アニール)に

よる,膜質の変化についても考察した｡

5-2 投入電力の違いによる構造および電気的･光学的性質の変化

一般に,投入電力が高いほど成長速度が増すため生産性の面からは優れていると言える｡一方膜質

の面では､投入電力が低い方が逆スパッタリングが起こりにくく､膜質の改善を図ることができる｡

つまり,生産性の面においても膜質の面においても折り合える投入電力の条件を把握する必要があ

る｡本節では, nc-GaN薄膜を製膜できる60
- 140Wの投入電力の条件下において膜質がどのように

変化するかを検討した｡

試料は,基板温度300oC一定で､ 60, 80､ 100および140Wにて製膜した｡膜厚はo.8-2叶mの試

料を用いた｡なお, 60Wで作製した試料についてSAXS以外の測定は膜厚0.2トImの試料で行った｡図

5-1はこれらの試料と基板に用いたアルミニウム箔のⅩ線回折(XRD)の結果である｡六方晶GaNに対

応する回折ピークが32.5

o
､

34.5

o
, 36.9

o

および58.Oo付近に得られた｡この他に,

38o< 20< 60 oの範囲において矢印で示さ

れている角度にも鋭いピークが現れている

が,これらはアルミニウム箔のみの回折結

果と対応することから,基板として用いた

アルミニウム箔の回折ピークであると判断

した｡ 60-140 Wの投入電力ではすべての

試料が結晶化していることが分かる｡中で

も140Wで作製した試料では我々の経験上

成長しにくい配向と考えられていた(ooユ)面

に対応する強い回折ピークが得られた.こ

れは,投入電力が高いため前駆体が得たエ
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ネルギ-が増加し,表面に達した後もその

大きなエネルギーによって拡散長が増加し

たため,石英基板およびアルミニウム箔上

には成長しにくい(002)面の成長も促進さ

れたと思われる｡これらの試料においてシ

エラーの公式より求めた結晶サイズは約

30nm,で投入電力による違いは顕著に現

れなかった｡

図5-2は､膜厚で規格化した小角散乱(

SAXS)の結果である｡ 100Wのものが全体

的に散乱強度は若干高いが,各試料におい

て大差はないものと思われる｡この結果か
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図4-2 異なる投入電力で作製した

nc-GaN薄膜のSAXSの測定結果

ら散乱強度が十分大きいh2<10'2 Å以下の範

囲において､ギニエ法およびファンクシェン法より求めた散乱粒子サイズは各試料とも10-40nmの

範囲内であったo

xRDから得られた結晶粒子サイズは約30 nmであったのに対しsAXSから得られた散乱粒子のサイ

ズは10_40nⅡ1であった｡これら2つの測定から得られたサイズはそのオーダーがほぼ一致しており,

投入電力に対する依存性はみられなかった｡このことから､ sAXSの測定で観測された粒子はGaN結

晶粒子である可能性がある｡しかし, sAXSでは粒子と媒質との間に大きな屈折率の差がなければ散

乱されることはない｡ここでは,媒質が組成比がGa:N=1:1になっていないGaリッチあるいはN

リッチなアモルファス層およびポイドの場合について考えるo どちらも,結晶に比べ電子密度が低い

ため異なるⅩ線に対する屈折率を有しているものと思われる｡このとき,結晶とポイドの中間相にあ

たるアモルファス層の屈折率が,単結晶GaNの屈折率に近いかあるいはポイドに近いかによって,先

に示された粒子の解釈は変わってくる｡つまり,ポイドの屈折率に近ければ先の解釈通り微結晶粒子

による散乱と考えられるが,結晶に近ければその散乱はポイドと考えた方が妥当である｡ 4章で示し

たように, nc-GaN薄膜は島状成長をしており,膜厚に対して数%の表面ラフネスを有することから､

ポイドである可能性も否定できない｡この点について明確にするには,透過型電子顕微鏡(TEM)など

と照らし合わせて議論する必要がある｡

図5-3は､これらの試料の暗電気伝導度の温度依存性を示している｡試料の結晶粒子の大きさにそ

れほど大きな違いがみられないが,電気伝導度の大きさは各試料により大きく値が異なったo 140 W

で作製した試料を除いて, 100W以下で作製した試料では､ E&は約o3eV以上と大きかった.また,

室温での伝導度は投入電力の低下に伴い増加し,特に60Wで作製した試料は80Wで作製した試料の

Eaよりも大きいにも関わらず,伝導度は半桁程度高かった｡一方, 140Wで作製した試料はEaがo.12

evと小さく,室温での伝導度も60Wに比べ2桁近く高い値であった｡

図5-4は､図5-3で示した同一試料の吸収係数スペクトルを示している｡ 60および140Wで製膜さ

れた試料は,深い準位al.5eVおよび浅い準位Euがともに80および100Wで作製した試料に比べ少な
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く, αl.5eV -40cm-1およびEu-290

mevであった｡先の電気伝導の結果

は､吸収係数スペクトルにおける局

在準位の分布に対応していることが

分かった｡

投入電力の増加に伴い局在準位が

増加し,伝導度は低下する傾向が得

られたo しかし, 140Wで作製した

試料においては､ α1.5eVおよびEuは

60Wで作製した試料の値とほぼ同じ

であるにもかかわらず､ 60Wに比べ

Eaは小さく伝導度は増加していた.

電力密度を高めるためにターゲット

と基板ホルダーの周囲をステンレス

製のメッシュで覆って製膜した試料

(

≡
U
li:ヨ

班ヽ
■l′

∃!
芦昌一
>
'B
U

コ
ち
∈
O
U

,i<h

C弓

E)

2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4

1000/T (K~1)

図5-3 異なる投入電力で件製した

nc-GaN 薄膜の暗電気伝導度

では､室温での電気伝導度G,...の値は10-5- 1013s/cmと大きく, Eaの値がo.o3 -0.3eVという結果

が得られた[1]. 140Wで作製した試料でも､電力密度を高めた場合と等価であるため同様な傾向が得

られたと考えられる｡これらの結果をまとめると,投入電力が大きい場合には窒素が逆スパッタリン

グされることによる窒素の空孔子【2]が形成される,あるいはチャンバー周囲の酸素が結晶に組み込ま
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国4-4 異なる投入電力で作製したnc-GaN薄膜の吸収係数スペクトル
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れることによるドナー準位【3】が形成され

ることにより,フェルミ準位を伝導帯側に

シフトさせ電気伝導度を大きくさせるもの

と考えられる｡

一方, 60Wで作製した試料は､
140Wで

作製した試料と同様に局在準位が少ない｡

さらに､ Eaの値は約o.31eVで, nc-GaN薄

膜としては比較的大きく高抵抗であるた

め､ Ea-0.12eVである140Wで作製した試

料よりもmのオフ電流を小さく抑えるこ

とができる可能性がある｡また､ TFTに応

用する際に,低い投入電力であるのでゲー

ト絶縁膜のプラズマ損傷(逆スパッタリン

グ)の低減も図れると考えられる｡よって,

50 100

Input r.f.･power (W)

150

図5-5 nc-GaN薄膜における成長レートの
投入電力依存性

mに用いるのに適した投入電力は60Wと考えられる｡し

かし, 60Wでの製膜では成長レートが小さいため,生産性の面において不利である｡図5-5に示す成

長レートの投入電力依存性から分かるように,成長レートは投入電力の減少に伴い指数関数的に減少

している｡一般にa-Si:Hの成長レートは720nm仙(0.2 nm/sec.)であり, 140Wのnc-GaNのものとほぼ同

じである｡今後の課題として, 60Wのnc-GaNの膜質を持つ試料を140W並のあるいはそれ以上の成

長レートで製膜する技術の構築が挙げられる.

5-3 基板温度の違いによる構造および電気的･光学的性質の変化

基板温度の違いは,その基板表面に到達した膜成長前駆体の表面拡散長に反映される｡基板温度が

高温ほど基板表面のエネルギーが高いため､成長前駆体はより安定なところで結合することになり,

結晶性は向上するものと考えられる｡本研究で用

いたスパッタリング装置は,構造上0リングの

耐熱を考えると 400 oC までの製膜が可能であ

る｡本節では, 200oC, 300oCおよび400oCで

の製膜によって､膜質の最適化を行った｡

図5-6は,投入電力100Wで製膜した試料の

成長レートの基板温度依存性である｡高温ほど成

長レートは若干低くなる傾向がみられるが,投入

電力と比べると成長レートは基板温度に大きく左

右されないことが分かった｡この結果から,成長

レートは基板に到達した製膜前駆体の供給量に主

に依存していることが分かった｡
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図5-6 nc-GaN薄膜における

成長レートの基板温度依存性
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図5-7 異なる基板温度で作製した

nc-GaN薄膜のXRDの測定結果
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図5-8 異なる基板温度で作製した

nc-GaN薄膜のSAXSの測定結果

アルミ箔上に約o.8pmの厚みのnc-GaNを堆積させた試料のXRDの結果を図5-7に示す｡ 200, 300

oc製膜の試料においては六方晶GaNのピークの鋭さは同程度であるが, 400 oC製膜の試料では幅広な

回折/1oターンになった.各試料の回折パターンからシエラーの式を用いて結晶粒子サイズを算出し

た. 200℃製膜試料では約21 nm, 300oC製膜試料では約27nmであった.一方, 400oCで製膜した

試料の結晶粒子サイズは約5nm程度で極端に小さくなっていることが分かった｡回折強度は､作製温

度の増加に伴い若干ではあるが増加していることが確認された.特に, 400 ｡C製膜の試料では200 ｡C

および300 oC製膜試料において非常に弱い強度であった(oo2)面の回折ピークも明確に観測された｡

このことから,作製温度の増加によって結晶化しやすい,つまり結晶化度が向上すると考えられる｡

図5-7に示した同一試料でのSAXSの結果を図5-8に示す｡ sAXSにおいて基板温度の増加に伴い散

乱強度が低下するという顕著な結果が得られたo これは､基板温度が高いほど試料の均一性が向上す

ることを示しているものと考えられる｡散乱強度が十分大きいh2< 10'2 Å以下の範囲において､ギニ

エ法およびファンクシェン法より求めた散乱粒子サイズは200℃製膜試料では20-31 nm, 300｡C製

膜試料では15-27nm, 400℃製膜試料では1ト47nmであった｡ 200oCおよび300oCで製膜した試料

の散乱粒子のサイズは,シエラーの式より得られた結晶サイズに対応しているため, sAXSで観測さ

れた散乱は,結晶粒子による散乱である可能性がある｡一方400oC製膜の試料では,散乱粒子のサイ

ズはシエラーの式より得られた結晶サイズに比べてかなり大きい｡ XRD回折強度は若干ではあるが

400oC製膜試料が最も大きいため,もしこの小角散乱がGaN結晶粒子によるものであるとすれば､

SAXSの結果においてh2が大きな領域の散乱強度が増加し､その傾きも小さくなるはずである｡しか

し, h2の広い範囲にわたって散乱強度が減少している事実は,小角散乱によって観測される散乱は結

晶粒子によるものではなく,ポイドやアモファス構造の領域によるものと考えることが妥当と考えら

れる｡つまり, 400 oC製膜試料では配向の異なる比較的小さな結晶が非常に密に成長することによっ

て,結晶化度を増加させている考えられる｡
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図5-9 異なる基板温度で作製した 図5-10 異なる基板温度で作製した

nc-GaN薄膜の暗電気伝導度の温度 nc-GaN薄膜の吸収係数スペクトル
依存性

図5_9および5-10は,異なる基板温度でガラス基板上に膜厚約o.2トLm堆積させたnc-GaN薄膜試料

のアレニウスプロットおよび吸収係数スペクトルを示している｡電気伝導において, 300oCで製膜し

た試料は､他に比べ高抵抗であることが確認された｡また,吸収係数スペクトルにおいても, 300oC

の試料は,局在準位が他の試料と比べ低いことが分かった.測定から得られた､ a1.5eV､ Eu. G..I.およ

びEaについて表5-1にまとめる｡ 300oCの試料は, 200oCおよび400oCに比べα1.5eVおよび㌔とも

に小さい｡その結果, Eaも大きく, G....も低い.それに対し, 200oCの試料ではα1.5.VおよびEuとも

に大きい｡特にEuが大きいため, 300oCに比べ電気伝導は低抵抗化していた.その原因として､構造

の乱れによる浅い準位密度の増加が考えられる｡一方400 oCの試料では, Euが最も小さいにも関わ

らず最も低抵抗であった｡この傾向は,膜厚や投入電力に依存しない｡実際に, 400oCで投入電力60

w,膜厚0.叫mのmを作製し測定行ったが,比抵抗が低くドレイン電流はゲート電圧によって制御

できなかった｡その主原因として､結晶性の向上に伴う不純物のドーピング効率の増加が考えられ

る｡

ⅩRDおよびsAXSの結果において, 400 oCで製膜した試料は結晶化度および均一性が最も高いと考

えられる｡ 400oCでの製膜によって結晶性が良くなったことにより, 300oC以下の製膜ではドナー原

子として機能しなかった0やsiといった不純物が､ホスト原子のNやGaのサイトに置換することで

表5-1基板温度の違いによるcEl.5eV､ Eu､ ～.t.およぴEaの変化

Ts(oC) α1.5eV(Cm'l) Eu(meV) ¢..I.(S/cm) Ea(eV)

200 220 490 5×10-5 0.16

300 40 290 2.5x10-8 0.31

400 200 280 1.5×10-3 0.03
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伝導電子密度を増加させている可能性がある｡実際に図5-11の吸収係数スペクトルにおいて, E｡は小

さいにも関わらず, 1.8eV以下のエネルギー嶺域ではフリーキャリア吸収が観測されているo もし､

結晶性が向上し伝導電子密度が高くなったのであれば,ホール効果によってそれらを見積もることか

できる可能性がある.それを確認するために,電子技術総合研究所･薄膜シリコン系太陽電池スーパ

ーラボの協力を得て､ホール測定を行った｡しかし,シート抵抗が測定限界(100f2･cm)より1桁以上高

く,またキャリアの散乱などによってホール効果からはpn判定ができなかった｡現時点では, 400oC

の試料における低抵抗化の原因を特定するまでには至っていない｡しかし,上記の通り400oCで結晶

性が向上しているのであれば､不純物混入を極力防ぐことにより,より結晶性が高く高抵抗なnc-GaN

薄膜が得られる可能性がある｡

5-4 nc-GaN薄膜の水素化とアニール処理による構造および電気的･光学的性質の変化

アモルファスシリコンにおいて,水素化は局在準位を低減し価電子制御を可能にさせた画期的手法

である【4]｡アモルファスシリコン中の水素は,未結合手(ダングリングボンド)を終端させることによ

り,バンドギャップ内の深い局在準位を低減する｡本節では, nc-GaNの水素化が局在準位を低減する

のに有効な手段であるかの検討を行った｡

nc-GaN薄膜は, N2=5mTorr､
H2= 5mTo汀､ Ar= 190mTorr(全圧0.2Torr)の混合ガスを用いて,塞

板温度150oC,投入電力80Wにて製膜した｡膜厚は約o.75 pmの試料を用いたoその試料の赤外(IR:

Infrared)透過率スペクトルを,図5111に示す｡比較のため,破線で水素化していないnc-GaN薄膜の結

果も示した｡水素化したnc-GaN (以降nc-GaN:H)において1000､ 2100および3200cm~1付近に吸収が観

測された.それらは, N-Hbending､ Ga-HstretchingおよびN-H stretchingモードと考えられ, nc-GaN薄

膜中に水素が混入されていることが確認できた｡これらの試料の吸収係数スペクトルを図5-12に示

す｡ nc-GaN:Ⅲの光学エネルギー

ギャップE｡4は水素化していない試

料に比べ小さく約2.75eVであった｡

また､局在準位は水素化することに

よって増加し, α1.5eV-103cm'1, Eu -

610meVであった.このように､水

素化はアモルファスシリコンにおい

ては局在準位を低減する有効な手法

であった【4】が, nc-GaNにおいては

局在準位を大幅に増加させることが

分かった｡これらの試料の暗電気伝

導の温度依存性の結果を図5-13に示

した｡ nc-GaN:Hは,局在準位が深い

準位から浅い準位まで幅広く分布
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図5-12 nc-GaLNおよぴnc-GaN:Hの
吸収係数スペクトル

′~ヽ

≡
U
i:ヨ

帆ヽ
■l/

己コ!

Itj
>
'占
リ

コ
pC
亡
O

U

10･
4

10･
5

10･古

2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4

1000rr (K'1)

図5-13 nc-GaNおよびnc-GaN:Hの
暗電気伝導度の温度依存性

し､ E.4が水素化していない試料より小さく,かつ低抵抗であった.

この水素化したnc-GaN薄膜をアニールすることにより,水素の脱離に伴う膜質の変化を調べた｡図

5-14は赤外吸収から算出した,各赤外吸収モードの積分強度のアニール温度依存性を示している｡図

中で黒丸で示されているGa-Hstretcbingモードは, 400oCアニールの時点で若干減少しており､ 700oC

のアニールによって完全に消失した.一方N-Hに関する吸収モードは, Ga-Hに関する吸収モードに

比べより高温において減少し始め､ 800oCで始めて完全に消失した｡この試料の熱アニールした後の

吸収係数スペクトルの結果を図5-15に示す｡水素放出があまり活性でない400 oCまでは,吸収係数

スペクトルもさほど大きな変化はみられな

かった｡しかし, 400oCより高温でのアニ

ールによって水素の脱離が促進されると､

深い準位が大幅に減少した｡図5-16はこの

試料のESR測定の結果である｡ 4章で示し

たように, nc-GaN薄膜のESRセンターは幅

広なスペクトルで, g値が-2.004であっ

た｡作製直後の試料(as-deposited)では,明

確なESR信号は観測されなかった｡しか

し, 400 oCおよび600 oCの熱アニールに

よって幅の広いESR信号が検出された｡こ

の信号のg値も2.004でありESRスペクト

ルも幅広であった｡さらに800oCアニール

を行うと図5-16のようにそのESRセンター

は消失した｡ここで,図5-17に､吸収係数
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における深い準位(al.5eV)とESRの結

果より算出したスピン密度(Ns)の変

化をまとめた｡製膜直後の試料にお

いて,深い準位は非常に多いにも関

わらずスピン密度はESR装置の測定

感度(-101占cm'3)以下であった.これ

より,水素の結合によりスピンを有

しない局在準位が禁制帯の深い部分

に形成されると考えられる.この水

素の混入により深い局在準位が形成

されることは,単結晶GaN薄膜にお

いてもs.Nakamuraら【5]やT. D.

Moustakasら【6】によって示されてい

る｡水素は400 oC以上のアニール
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図5-18 アニールによるX繰回折スペクトルの変化

によってGaと結合していたものから脱離し始めた｡その脱離に伴いスピンセンターは増加した｡それ

まで終端されていたGaが不対電子となったためと考えられる｡スピン密度Nsは600oCアニール後最

大となった｡しかし,深い局在準位を表すα1.5eVは減少した｡これは､窒素からの水素の脱離と,膜

の再構成によるものと考えられるo最終的に800oCのアニールによって水素の脱離が飽和し,さらに

膜の再構成によってα1.5eVおよびNsは減少した.図5-18で示されたⅩRDのアニール温度依存性は,

試料の再構成を裏付ける結果として考えている｡製膜直後の試料に比べ熱アニールした試料は回折ピ

ーク強度が強まり,結晶化が促進されている傾向を示している｡またシエラーの式より決定した結晶

サイズは､製膜直後の試料で約10nmであったが, 800oCでアニールされた試料では約15 nmと若干大

きくなった｡また,アニールによって回折ピークも六方晶GaNの格子面に対応する回折角度(図の破

線)から高角度側にシフトした｡これは,水素の脱離と試料の再構成によって,膜内の応力が変化し

たため引き起こされているものと考えられる｡このように水素化nc-GaN薄膜において,熱アニール

による水素の脱離と膜の再構成によって結晶化が促進され,深い準位が減少することを確認した｡

水素化していないnc-GaNについても熱アニールに対する依存性を調べた｡図5-19に吸収係数スペ

クトルのアニール温度依存性を示したo製膜直後の試料では,比較的深い準位は少なくα13eV -50cm

lであったが,アニール処理によって深い局在準位が増加した.最も増加した温度は600oCで, α1.5eV

において800cm11であった｡しかし, 800oCのアニールによってα13eVは20cm'1まで減少したo ESR

においても､このα1.5eVの変化に対応した信号の変化が得られた｡図5-ZOは, ESR信号のアニールに

よる変化であるo製膜直後の試料では4章で示したEプライムセンター(g値-2.001)を除いて明確

なESR信号は得られず, nc-GaN:Hと同様Nsは測定限界以下(< 101`cm-3)であった｡しかし,熱アニー

ルによってNsは増加し, 600 oCアニール後の試料において8×1017cm'3であったo図5121はアニール

した試料の暗電気伝導度の温度依存性である｡製膜直後の試料の室温での電気伝導度¢..I.は5×10~,
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s/cmであったが､アニール処理により減少した. 600 oCアニール後では測定限界(10-12 s/cm)を遥か

に下回るが､ 800oCアニールによってGr.L - 1×10'11 s/cmまで増加した｡活性化エネルギー(Ea)ち,

o.29eVから最大o.96eVまで増加したが､ 800oCアニールによって0.67eVまで減少した｡熱アニー

ル処理によるこれらの物性値の変化をまとめたものが､図5-22である. α1.5eVやNsの熱アニールによ

る変化と電気伝導度の変化はよい対応が見られる｡ 600oCまでの熱アニールにおいてα1.5eVやNsで表

される深い準位は増加し,それに伴いフェルミレベルはより深い位置へ移動し､その結果伝導度は減

少したo しかし､ 800oCでのアニールによって､ α1.5eVおよびNsの減少を伴ってフェルミレベルは伝導

帯側へシフトし,その結果伝導度は増加したと考えられるo XRDのアニール温度依存性を図5-23に示

す｡ nc-GaN:Hのように熱アニールによる結晶化の増大､つまり回折ピークの増大はnc-GaNでは観測

できなかった｡むしろそのピーク強度は数%ほど減少していた｡しかし,その回折ピーク位置はnc-

GaN:Ⅲと同様に高角度側へシフトしていた｡この結果はnc-GaNにおいても構造的な変化が熱アニール

によって起こっていることを示している｡ ⅩRDの感度ではその量的な評価には至らなかったが､微結

晶粒界や基板との界面付近などのアモルファス構造部分の再構成によって生じていると考えられる｡

5-5 結言

本章では,局在準位の少ないnc-GaN薄膜の作製条件および熱アニールによる局在準位の低減につ

いて検討したo

投入電力依存性において,基板温度-300 oCで製膜した試料のシエラーの式から得られた結晶粒子

サイズは投入電力に依存せず約30 nmとほぼ一定であった｡ sAXS測定から得られた散乱粒子のサイ

ズも投入電力に因らず10-40nmであり,結晶の大きさと対応していた｡ 60Wおよび140Wで製膜し

た試料は局在準位が少なく､ α1.5eV-40cm'1およびEu-290meVであった.しかし, 140Wで製膜した

試料のG,.I.は-10-6s/cmであり, 60W製膜試料より2桁程度高い電気伝導度を示した.その原因とし

て､高い投入電力によって形成された窒素の空格子,および混入が促進された酸素がドナーとして機

能していることが考えられる｡ 80Wおよび100Wで製膜した試料は,局在準位が多く,電気伝導度が

低下する傾向が得られた｡

投入電力ー100 Wで製膜した試料の基板温度依存性において,シエラーの式から得られた結晶粒子

サイズは200oCおよび300oC製膜試料では約21 nmおよび約27nmであった. sAXS測定から得ら

れた散乱粒子のサイズも20- 31 nmおよび15
- 27 nmであり､結晶サイズのオーダーと対応してい

た｡一方､ 400 oC製膜試料では結晶粒子サイズと散乱粒子サイズには対応がみられず､それぞれ約5

nmおよび11 -47nmであった｡このことから､ Ⅹ線小角散乱で観測される散乱は結晶粒子ではなくポ

イドもしくはアモルファス構造の額域によるものと考えられる｡ 300 oC製膜試料は200 oC製膜試料

に比べ局在準位が少なくα1.5eV - 40 cm-1およびEu
-

290meVで, Gr.I.は-10`8 s/cmで比較的高抵抗な

薄膜であった｡一方400oC製膜試料は, Euが約280meVと他に比べて最も小さい値であったが,フ

リーキャリア吸収が1･8 eV以下のフォトンエネルギー嶺域において観測され, Gr.Lは-10'3s/cmと非

常に抵抗の低い膜であった.その原因として,結晶性の向上に伴う不純物のドーピング効率の向上が
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考えられる｡

nc-GaNの水素化は,スピンを持たない局在準位を形成することを確認した｡しかし,アニール処理

を行うことにより, Ga-Hの水素がN-Hの水素より低温で脱離することが分かったo さらに800oCのア

ニールによって試料中の水素は赤外吸収測定では検出できない程度まで脱離した｡また,作製直後10

nmであった結晶サイズは, 400oC-800oCアニールによって15nmまで大きくなった｡その結晶化に伴

い､深い準位は減少することが分かった｡水素化nc-GaN薄膜では水素の脱離により構造柔軟性が増

し,再構成によって結晶化が促進されると考えられる｡

水素化していないncIGaN薄膜のアニール処理において,深い局在準位は作製直後α1.5eV
- 50 cm'1で

あったが, 600oC以下のアニール処理によって増加し, 600oCでのアニール後al.5eV - 800cm-1であっ

た.また,.製膜直後の試料では1016cm'3以下であったスピン密度は約8×1017cm'3まで増加したo しか

し, 800 oCアニールによって局在準位およびスピン密度はnc-GaN:H同様に減少し, α1.5cV - 30 cm'1

および鴨_<101`cm-3であった.水素化nc-GaN薄膜と比べて構造の柔軟性が劣るため,結晶サイズの増

加およびⅩ線回折強度の増加は見られなかったが､微結晶粒界や基板との界面付近などのアモルファ

ス構造部分の再構成によって生じていると考えた｡ 800 oCアニール処理が局在準位を低減する上で有

効であることを示した｡
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第6章 ナノ結晶GaN薄膜の薄膜トランジスタヘの応用

6-1緒言

a-si:E薄膜トランジスタ(m)と液晶ディスプレイの組み合わせは､非晶質半導体の実用化において

最も成功した例の一つである｡また,高速動作の観点から,より高い移動度を有するpoly-Si TFTの

応用も拡大しつつある｡しかし､今後TFT液晶ディスプレイ(TFT瓜CD)に要求されている課題として

挙げられている精細化および低消費電力化の面において､ a-Si:H TFTおよびpoly-Si TFTではその活

性層の特徴が欠点となる｡なぜなら,高精細化を図るためには画素を縮小する必要があり､その際駆

動部分であるmが不透明であると1画素あたりの輝度は低下してしまう｡また,その輝度の低下を

補うために光源の輝度を高めれば,消費電力は増加してしまう｡一方, nc-GaN は透明で可視光に対

する感度が低い薄膜材料であるoそのためTFTの活性層に応用した場合､遮光膜を必要とせず,画素

の輝度を確保しつつ高精細化を図ることが可能であると考えられる｡また反応性ス/てッタリング法に

より低温で大面積の作製が可能であるため, a-Si:Hやpoly-Siのように低コストで生産できる.本章

では, nc-GaN薄膜がTFTの活性層として十分な材料であるかを議論し､かつa-Si:Hやpoly-Siの限界

を打被できるかどうかについて検討を行った.

6-2 薄膜トランジスタの動作原理とその測定系

[構造と原理】

薄膜トランジスタとは,活性層を薄膜によって構成したトランジスタである｡原理的にはバイポー

ラ(電子および正孔の両方がトランジスタ動作を担う)構造も可能であるが､入力抵抗および作製上

の効率等のメリットから電界効果を用いたMIS (metal/insulato〟semiconductor)構造のユニポーラ型が主

bottomgatetype topgatetype
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図6-1薄膜トランジスタの構造による分類
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流である｡構造の面から分類してみると図6-1に示すように4種類に分けられる｡分類のポイントと

なるのは,電極の配置である.図6-1 (A)および図6-1 (B)に示すようなゲート電極がTFrの最下層に

配置されているものを'-ボトムゲート型-I,それに対し､図6-1 (C)および図6-1 (D)のように最上層に

配置されているものを･-トップゲート型■■という｡また,図6-1(A)および図6-1(C)のようにゲート電

極とドレイン･ソース電極との間に活性層を挟み込んだ構造を ‖スタッガード構造"といい､図6-1

(B)および図6-1 (D)のようにゲート電極とドレイン･ソース電極が活性層からみて同じ側に配置され

ているものを-･コプラナ-構造ttという.実際にTFTACDに用いられている構造は図6-1 (A)で,坐

産過程でのメリットを最優先させている[1】｡このスタッガード構造では､ドレイン電流は膜厚方向に

2回活性層を横切ることになる｡この点が一般のMOS型電界効果トランジスタ(MOS PET)との違いで

ある｡そのため, 2回の活性層の横断によりシリーズ抵抗が大きくなるため,ドレイン電流の低下が

問題となる｡しかし, a-Si:班 TFTでは活性層の厚みを薄くすることにより,ドレイン電流の低下を抑

制している｡そのような状況ではTFTにおいても､ MOSFETと同様な解析が行うことができる【1]｡

図6-2(A)は活性層にn型半導体を用いたボトムゲート型mの断面の略図である｡ゲート･ソー

ス間の電圧(ゲート電圧Vgs)がovの時(図6-2(C))
,ドレイン･ソース間に正の電圧(ドレイン

電圧vds)を印加すると､ドレイン･ソース間に活性層の抵抗値に準じた電流(ドレイン電流Ids)が

流れる｡ (実際には絶縁膜との界面付近の内部電界および界面準位が無視できず,バルクで得られる

活性層の抵抗値と異なる場合もある)ゲート電極に正電圧を印加すると､･活性層中の多数キャリアで

ある電子は絶縁膜との界面に引き寄せられるoその結果,図6-2(B)に示すように界面付近の電子濃度

は増加し,低抵抗化する｡ Vdsを印加すると,大きなIdsがその低抵抗化した部分を通じて流れること

になるoこの低抵抗化した部分は伝導チャネル(またはチャネル)といわれるo hsはo <vds≪Vgs

の状態では, vgsおよびvdsの増加に伴い増加する｡しかし, vdsがvgsに等しくなる(そのTFTがし

きい値電圧Vthを有する場合はvgs-v.hとなる｡なお,しきい値電圧とは動作状態(オン状態)を実

現するために必要なvgsの大きさである)とドレイン電極直下の部分のVdsとVgsの差がなくなり,

チャネルは維持できなくなる｡さらにVdsを大きくすると,チャネル額域はソース電極側に向かって

縮小し, Idsはほぼ一定となる(ピンチオフ状態)｡その印加電圧とIdsの関係を示したグラフは図6-

2(E)のようになる.また, vdsを一定に維持しvgsを大きくしてゆくと,チャネルへの電子の注入が飽

和し, Idsも図6-2 (F)に示すように飽和する｡一方vgs<oの場合には界面付近の電子は排斥され高

抵抗化する(図6-2 (D))｡その結果Idsは図6-2 (F)に示すように減少する｡さらにゲート電極に負のバ

イアスを印加すると,少数キャリアである正孔によるチャネルが形成されIdsは再び増加する｡

FETの解析方法を用いてmの移動度およびしきい値電圧の導出方法を示す｡図6-2(A)に示すm

において､ソース電極からの距離xcmにおける絶縁物中の電界Fxは, Maxwellの方程式により

Fx=
Q

_㌔s-Ⅴ(x)eoei d
(6-I)

で表せるo ここでQは点xにおけるチャネル上の単位面積当たりに誘起された電荷(c) ､ e.は真空

中の誘電率､ eiは絶縁膜の比誘電率(F/cm), V(xりまx点での電位(v)､ dは絶縁物の厚み(cm)である.
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(A)ボトムゲート型TFTの断面図
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図6-2 電界効果トランジスタの動作原理
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この誘起された負電荷(キャリア)がx方向の電界-dV(x)/dxによってドリフトし,チャネル内を流れる

ドレイン電流Ids(A)となるので,

･ds-Q･p･警･w (6-2)

と表せる｡ Wはチャネルの幅(cm)であり､ pはチャネル内の電界効果移動度(cm2N･s)である｡式6-1お

よび式6-2からIdsは,

･由-と浅草[vgs-v(x,]･警 (63,

であり,電流連続の条件を用いると任意のⅩで電流は同一であるから,式か3をⅩ=oからLまで積分

すると,左辺は次のようになる｡

dsdx=Ids ･L

一方,右辺の積分は､ Ⅴ(o)=0, Ⅴ(L)=Vd5であるので,

p I-w 'eoei

I.v血【vgsI

V(x)]dV(x)
-

d

となる｡すなわち,

･由-㌍㌘･Vh･(vgs一号)

p･W･eoei

(6-4)

･vds･(vgs-%)(6_5,

(6-6)

となるo この式6-6がIds-Vdsの関係である｡

以上は理想的な場合であるが,実際の半導体では表面状態の存在や絶縁物内の電荷のため反転層形

成には, Vgsがv.を越えなければならないoこのためには上で述べた各式のVgsのかわりにVgs-Vtと

すればよい｡したがって,

Ids -
p･W･eoei

Ld
･vds

･(vgs-%-Vt) (6_,,

となる.ピンチオフとは､ dhs/dVds = 0の状態(Ids-Vds特性のグラフにおいてドレイン電圧の変化に

対してドレイン電流が変化しない飽和状態)のことであるoそのときのVdsは､

Vds =Vp -Vgs -VI
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である｡これを式6-7に代入すると､

Ids ≡
p･W･e.ei

Ld

さらに, C=eoei/dより,

･(vgs-vt)･(vgs一半-vt)

･｡s

-芸･p･c･(vgs-vt)2
JfdT=

W

元･P･C･(Vgs-Vt)

(6-9)

(6-10)

となるoこの式6-10がピンチオフ状態におけるIds-Vgsの関係式であるoこの式を用いて電界効果移

動度ドを導出するにはピンチオフ状態をつくらなければならない.実際には､常にvgs-vdsとして

Idsを測定すればよい.このときのVgs(= Vds)を横軸に, Idslnを縦軸としてこの測定結果をグラフにす

ると､そのスペクトルは図6-2 (G)のように飽和領域で線形性を示すoその直線の傾きをaTFTとする

と,その値は式6-10より次のように表される｡

am=

従って,式6-11より電界効果移動度pは

2L

ー
2

･am
WC

(6-ll)

(6-12)

によって表すことができる｡また, vlhはそのグラフのⅩ軸の切片から求まる｡これらの解析によっ

て得られるpは応用上TFrの高速化を図る上で重要なパラメータとなる｡一方vthは消費電力の低減

を図る上で重要であるo また, TFrの動作特性を示すパラメータにはスイッチング比Ⅰ.nn.ffがある｡

これは､オン状態(TFTが動作している)時の電流値Lnとオフ状態(TFTが動作していない)時の

電流値I.frの比で与えられ,消費電力の低減および画像のコントラストの改善において重要となる.

本研究では, I.nをv.h以上のVgsを印加したときの電流値, I.frはIdsが最小となる電流値(vds一

定)として､ I.nndfを算出した.

[m動作特性の測定系]

本研究で用いたTFT動作特性の測定系を図6-3に示す｡この測定系において､電流計の接続方法が

重要である｡図の位置に電流計があるとドレイン電流は,チャネルを流れた電流とゲートからソース

67



第6章 ナノ結晶GaN薄膜の薄膜トランジスタヘの応用

図6-3 TFT測定系

電極へ流れ込んだリーク電流の和として測定されることになるからである｡本来なら,ドレイン電流

を測定するための電流計はドレイン･ソース間にバイアスする電源に直接接続するべきである｡しか

し,その接続では測定値が非常に不安定となってしまった｡これは,ピコアンメータの電流計端子は

2重シールド線となっているがそのグランド線とシールド線が計測器内で同電位になっているため､

電流計のグランドと測定系のグランドが一致しなくなることが原因であった｡この間題の解決策とし

て2通り考えた｡ 1つは､電源のグランド側と,電流計の陽極側を接続して,電流計のグランドと測

定系のグランドを一致させることである｡この接続では安定した測定値が得られるが,得られる電流

は正負が逆転しているためデータ整理の際に都合が悪い｡他の1つは図6-3のような接続によりグラ

ンドを一致させ, TFTの測定後ドレイン端子を解放してリーク電流のみを測定して評価する方法であ

る｡本研究では,ゲート電極からのリーク電流についても評価できる後者を採用した｡測定は,クラ

イオスタット内でロータリーポンプを用いて真空中にて測定を行った. Machintosh用の計測プログラ

ミング･ソフトLabVⅢWを用いて自動測定のプログラムを作成し,ドレイン電流-ドレイン電圧特性

(Ids-Vds特性)およびドレイン電流-ゲート電圧特性(hs-Vgs 特性)をコンピュータ制御により自動測定し

た｡そしてこれらから､各mの電界効果移動度,スイッチング比およびしきい値電圧を算出した｡
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6-3
nc-GaN/SiO2/n'Si構造ボトムゲート型TFT

6-3-I TFT構造

図6-4に本研究で基礎的なトランジスタ特性を把握するために用いたボトムゲート型nc-GaN TFT

の作製行程を示す｡作業工程の簡略化とチャネルの平坦性確保のため､基板には表面酸化されたn型

cISiウェハー(絶縁層siO2
150 nm)を用い,そのn型Si部分をゲート電極とした. nc-GaNは反応性ス

パッタリング法により堆積させ,活性層とした｡さらにその上にアルミニウム電極を真空蒸着法によ

り堆積させ,ソースおよびドレイン電極とした｡図中のWはチャネル幅､ Lはチャネル長でありそれ

ぞれ1.5mmおよびo.o5 mmを用いた｡

6-3-2 熟アニールによるnc-GaNTFTのトランジスタ特性の変化

4-4節において, 800oCでの熱アニールにより局在準位を低減できることを示した.ここでは, nc-

GaNmのトランジスタ特性の800oC熱アニールの効果について調べた｡基板温度200 oCでnc-GaN

薄膜を製膜し,熱アニールをせずにドレイン･ソース電極を蒸着したnc-GaN TFTのIds-Vds特性を図

6-5(A)に,同時に製膜されたnc-GaN薄膜を800oCで熱アニールした後にドレイン･ソース電極を蒸

着したmのIds-Vds特性を図6-5(B)に示した.どちらのTFrもvdsおよびvgsによってIdsが制御

できることが分かるo しかし,それらの動作電流の大きさには違いがみられた.図6-6は上記のTFT

のIds-Vgs特性を示した結果であるo熱アニールしていないnc-GaNmのドレイン電流は,逆方向バ

Process-1 Process-2 Process-3 Process-4
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図6-4 nc-GaN/SiO2/n'Si構造トップゲート型TFTの作製行程
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図6-5 ドレイン電流-ドレイン電圧特性

イアス下では40 pA程度と非常に

低い値であった｡順方向バイアス

下においてのオン電流Ⅰ.nも1nA程

度と非常に低く,スイッチング比

I.nn.ffは102程度しか得られなかっ

たo電界効果移動度pも10■ cm2/v･s

と非常に小さい値であった｡一方

800 oCにて熱アニールしたnc-GaN

TFTのドレイン電流は図6-6の三角

印で示されているように飛躍的に

増加していることが分かった｡オ

フ電流I.ffは400pAまで増加して

いるが､オン電流Ⅰ｡｡が1トIA程度
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図6-6 lds-Vgs特性における7ニールの効果

まで向上したため､ ㌔nn.frは103

以上まで改善されたo電界効果移動度pも10-2cm2/v･sまで向上したoボトムゲート型nc-GaNTFTの

場合,チャネルとなる活性層の初期成長層は非常にアモルファス性が高く,構造の乱れによる局在準

位が非常に多いことが予測される｡実際に4章で示したように,膜厚の薄いものほど結晶化度は低

く,その局在準位は増加していた｡アニール未処理のmではpが1014cm2N･sでありLCDに応用す

るには不十分である.しかし, 800oCでのアニール処理によりpは約2桁改善される事実は､ 800oCで

の熱アニールによりアモルファス性の高い初期成長層の局在準位が低減されていることを示している
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ものと考えられる｡

6-3-3 nc-GaNTFTにおける活性層の膿厚依存性

生産コストの削減およびシリーズ抵抗の減少の面から､ TFTの活性層の膜厚はできるだけ薄くする

のが望ましい｡しかし､過度の膜厚の減少はドレイン電流の減少を招き,スイッチング比I.nn.uを低

下させる｡一般に実用化されているa-Si‥Ⅲ mおよびpoly-Si TFTの活性層はおよそ50 nm程度であ

る｡本節では､ nc-GaNmの活性層

であるnc-GaN薄膜の膜厚の最適化

を行った｡活性層であるnc-GaNは

基板温度300oC､投入電力60Wの一

定条件で製膜し､ 800oCでのアニー

ル処理を施したo図6-7に活性層の

膜厚が35, 70, 105および175nm

のncIGaN TFrのIds-Vgs特性を示し

た｡すべてのTFTにおいてドレイン

電流をゲートバイアスによって制御

できることが確認できた｡中でも活

性層の膜厚が105 nmのnc-GaNm

では,オン電流I.nが数uAと高く､

かつⅠ.n/Ⅰ.qも105以上と高い値が得

られたo また,電界効果移動度pは

o.3cm2/v･sまで向上できた｡そのIds-

vds特性を図6-8に示す｡ Ids-Ⅵs良

好なピンチオフ状態が実現できてい

ることが分かる｡活性層が35nmお

よび70 nmのnc-GaNTFrの移動度p

値は,それぞれ0.02およびo.o5

cm2/v･sともに小さかった｡また､

スイッチング比Ⅰ.n/I.frは103および

104以上であった.活性層の膜厚の

減少に伴いドレイン電流が低下する

理由として,ゲートバイアスによる

チャネルへのキャリアの誘起が不十

分であることが考えられる｡一方､

105nmより厚い175nmのもので
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表6-1 nc-GaN､ a-Si:Hおよぴpoly-Siを活性層に用いたTFTの代表的な移動度､ス
イッチング比およぴしきい値電圧の比較[1 -4]

m

(filmthickness)

Fieldeffectmobility

I(cm2ⅣーS)

Switchingratio

■I.nn.fr

Thresholdvoltage

Ⅴ仙(Ⅴ)

nc-GaNm
a-Si:H 匡国
匡司 匡蔓I

(35nm) (70nm) (105nm) (175nm) (-50nm) (-50nm)

0.001 0.01 0.1 0.001
0.5-10 10-650

-0.02 -0.05 -0.3 -0.01

>2×lO3 >4×104 >1×105 3×103 >10` >104

7-13 7-9.5 5-8.5
-10

2-3 -2

は､シリーズ抵抗の増加のためⅠ.nが叫A以下と小さかった｡移動度pは0･01cmツⅤ.sであった.ま

た,膜厚の増加によってチャネルを介さない電流が増加したため, I.frがト10pAに増加してしまっ

た｡これらの結果から, nc-GaNの膜厚は100nm程度が最適膜厚であることが分かった｡これらのnc-

GaNTFrと実際に応用されているa-Si:H TFTおよびpoly-Si TFTのp､ Ⅰ.nn.frおよびしきい値電圧V.hを

表6-1にまとめた.活性層の膜厚が105nmのnc-GaNTFTは, vlhが他に比べ2-3倍大きいが､ pおよび

I.nn.frに関してはa-si:HTFTの値とほぼ同等程度まで向上させることができた｡

6-3-4 製膜温度によるnc-GaNTFTのトランジスタ特性の変化

図6-9は活性層であるnc-GaN薄膜を200oC, 300oCおよび400oCの基板温度で製膜後に､ 800oCに

てアニール処理を施したnc-GaN mの

Ids-Vgs*･性である｡まず始めにオフ電

流I.Ef (Vgs≦OV)に注目する｡ 200oC

で作製したmは,ゲート電圧Vgs=O

vでのドレイン電流Idsは30nAであり､

-6Vのゲートバイアス印加により500pA

まで減少したo一方300oFで作製した

TFrは､ vgs≦ovにおいてオフ電流Ⅰ.fr

は1pA以下であった｡図6-10に測定温

度依存性から算出したドレイン電流Ids

の活性化エネルギーとゲート電圧の関

係を示す｡この測定から得られる活性

化エネルギーは,ゲート電圧印加によ

る伝導チャネルのバンドの湾曲具合を
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図6-10 ドレイン電流の測定温度依存性から 図6-ll 400 ℃で製膜したnc-GaN

算出した活性化エネルギーのゲート電圧依存性 TFTのVgs=0 Vおよぴ10Vの時の

ドレイン電流-ドレイン電圧特性

示している｡ 300oCで製膜したTFrの活性化エネルギーはオン状態時(vgs ≧ 10 V)ではo･2eV以下であ

り, Vgsの減少に伴い増大し, Vgs=OVにおいて1･3eVに達したoこの特徴は"エンハンスメント形-T

のTFrであることを示している.一方200oCで製膜したTFTでは､ vgsが-3Vから10Vの範囲におい

て活性化エネルギーは0･06 eV前後とあまり変化せず, vgs=-6Vにおいて0･17 eVまでしか増加しな

かった｡ 300oCで製膜したmのようなゲートバイアスに対する大きなチャネル付近の活性化エネル

ギーの変化が200oCで製膜したmではみられなかった理由として, 4-3節で示したように200 oCで

製膜したnc-GaN薄膜中の局在準位が300 oCで製膜したnc-GaN薄膜より多く存在し､ゲートバイアス

によってチャネルヘのキャリアの注入･排斥ができないことが考えられる｡一方､ 400oCで製膜した

nc-GaNTFTは図6111に示すように､ Idsがvgsおよびvdsによって制御できなかった｡ 5章で述べた

ように､ 400oCで製膜するとア-バックエネルギーEuは200oCや300oCのEuより小さい値であっ

たが吸収係数スペクトルの1.8 eV以下においてフリーキャリア吸収が観測され,その試料は200 oC

や300 oCの試料に比べ低抵抗であった｡ mにおいても同様に,結晶性の向上から構造の乱れによる

局在準位は少ないが,酸素などの不純物が効果的にドナー原子として取り込まれ､キャリア濃度を増

加させていると考えられる｡その結果､ゲート電圧によるチャネルヘのキャリアの誘起および排斥が

できなくなっていると推測される｡

6-3-5 高温下におけるnc-GaNTFTの動件特性

nc-GaN薄膜の光学エネルギーギャップは3 eV以上である｡現在広く応用されているSi系半導体や

GaAs系半導体と比べて,このように大きなバンドギャップを有する半導体では熱的に励起される電子

正孔対が少なく,高温下においても安定した動作が得られる可能性を秘めている｡本節では, nc-GaN

TFrの高温下での動作およびその間題点を探るため,室温, 60oC､ 110oCおよび150oCにてトランジ
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図6-12 25℃,60℃,110℃およぴ150℃で

測定したnc-GaN TFTのIds-Vgs特性

スタ特性の測定を行い,その動作温度依存性について調べた｡

測定には｡cIGaNを基板温度300 oC,投入電力60Wで作製した後に, 800 oCにてアニール処理を施

したTFTを用いたo図6-12に室温(25oC), 60oC, 110oCおよび150oCにて測定したIds-Vgs特性を示

した.測定温度の増加に伴い､ドレイン電流が増加することが分かる.特に, Vgsが10Vから-2Vに

かけてドレイン電流は1桁以上大きく増加した｡高温動作時には,熱的に励起されたキャリア数が増

加するため､チャネルに誘起されたキャリアによる電流に対して,チャネルを介さない電流が無視で

きなくなる｡しかし, 150oCでの測定において, Vgs≦-3Vのゲート電圧の範囲ではドレイン電流は10')2

A以下であった｡ -10<Vgs<OVの額域において､逆方向バイアスの増加に伴うドレイン電流の増加が

みられないという事実は,正孔による電流が少ない､つまり､そのトランジスタがpチャネルとして

機能していないことを意味している｡この原因として､本研究ではドレインおよびソース電極にアル
＼

ミニウム(Al)電極を用いていることが考えられる｡ Al電極はn形GaNに対して比較的良好なオーミッ

クコンタクトを示すが,正孔に対しては整流性を有する可能性がある｡しかし, nc-GaNは吸収係数ス

ペクトルに観測されているように局在準位が多く,電極の作製も-度大気に晒された後に行ってい

る｡そのため, Al/nc_GaN界面には表面準位が多数存在するものと考えられる｡その場合,その界面

付近には正孔に対して障壁となるような内部電界は形成されず,もし形成されたとしても表面準位を

介して正孔はAl電極に達するものと考えられる｡そのような状況であれば伝導チャネルに正孔が十分

注入されれば, pチャネル化してもおかしくない｡しかし,それがnc-GaNmの高温下での測定にお

いてみられない事実は,熱的に励起される正孔が非常に少なく,またその正孔の移動度が低いという
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ことを意味しているものと考えられる｡ T.Globusらのa-Sim(活性層のSiはpECVD法により製膜さ

れているので水素化されているものと思われる)に関する報告において,室温では最高で107以上のス

イッチング比I.nn.frが､ 160oCにおいて約105程度まで減少したことを示している【5]o特に､ 160oC

でのドレイン電流の最小値(オフ電流)は0.1nAオーダーまで増加している｡ a-Si:Hよりギャップの狭い

poly-Siでは, I.frの増加に伴うスイッチング比Ⅰ.｡/Ⅰ.frの低下はより顕著に現れると考えられるo このよ

うにギャップの広いncIGaNを用いたTFrは, 150oCという高温下においても106以上のI.n4ofrを維

持でき､ nチャネルトランジスタとして安定した動作が得られることを示すことができた｡

6-3-6 光照射下のnc-GaNTFTの動作特性

1章で述べたように, a-Si:Hやpoly-Siは光学エネルギーギャップが小さいため,可視光照射により

励起されたキャリア数が増加するため,チャネルに誘起されたキャリアによる電流に対して､チャネ

ルを介さない電流が無視できなくなる｡そのためm瓜CDに応用する場合に可視光照射下では誤動作

を招き,外部光(バックライトも含む)の遮蔽が必要となる｡一方可視光嶺域において透明なnc-GaN薄

膜は,可視光の吸収が少ないことから,外部光による誤動作もほとんどないと考えられる｡本節では

光照射下でのnc-GaNmのトランジスタ特性の測定を行った｡

測定にはnc-GaNを基板温度300oC､投入電力60Wで作製した後に, 800oCにてアニール処理を施

したmを用いた｡それを,モノクロメータ(リツー応用光学社製 NC-10)により分光し,ドレイン･

ソース電極間に照射した｡分光後の照射強度は, LCDの画素の輝度程度の目でその色･明るさが十分

確認できる明るさ(単位面積(cm2)あたりo.3mW)になるように調整した.

図6-13(A)は､ゲートバイアスが-4V, OV, 4Vおよび10Vでの,光照射によるドレイン電流の各

測定波長での変化を示したものである｡なお比較のために,図中の破線にて光照射のない,つまり暗

状態下でのドレイン電流値を示した｡赤外光および可視光額域(400nm以上の波長蘭域)において,

各ゲートバイアスとも図中の矢印で示されているように半桁程度のドレイン電流の増加がみられた.

しかし,オフ電流Idf (ここではvgs=-4Vの時のドレイン電流)は500nm以上の光照射下では測定

限界のpAオーダーより低く､ 400nmの光照射を行っても7pAまでしか増加しなかった｡その結果,

400nm以上の長波長光の照射下で,スイッチング比Ⅰ.nn.frは105以上という高い値を維持した｡この

可視光照射下においてnc-GaNTFTが高いスイッチング比を維持する事実より, nc-GaNmは可視光

による誤動作が非常に少ないことが示された｡それに対し,波長400nm以下の光照射では､ドレイン

電流が大きく増加した｡特に,紫外線照射下でのオフ電流の増加は大きく, vgs=-4Vでは10S以上も

変化した.図6-13(B)は, pDS法により求めたnc-GaN薄膜の吸収係数スペクトルを示している.吸収

係数は, 800nmから320nmにかけて緩やかに20から5×104cm'1に増加している.この吸収係数スペ

クトルは照射される波長が短くなるにつれて徐々に増加している｡他方､ nc-GaNmのドレイン電流

は400
nmから急激に増加しており,両者は異なる特性を示している. nc-GaN薄膜の電子の移動度端

から正孔の移動度端までのエネルギーの幅はおよそ3.10 eV
- 3.54 eV(400 nm

- 350 nm)の間であるこ

とが推測できるo. PDSのような光熱変換分光法では,バンド間遷移だけでなく局在準位を介した遷移
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図6-13 (A) nc-GaN TFTにおける光照射下でのドレイン電流の変化

(ドレインーソース電圧は4V一定)

(B) nc-GaN 薄膜の吸収スペクトル

まで原理的に測定している｡それに対し,光吸収を電気的に観測する測定(例えば一定光電流法

(constant photocuⅡent Method)など)では,伝導キャリアとして電極までたどり着いたキャリアが観測

されることになる｡直流的な電気的測定において,局在準位から他の局在準位への遷移,あるいは光

吸収により励起された伝導キャリアも電極にたどり着く前に再結合したり局在準位に捕獲されてしま

えば,電流として検出できず,その光照射による吸収は低く見積もられることになる｡ PDS法により

求めた吸収係数スペクトルでは局在準位を介した吸収が現れるのに対し,このmの光感度スペクト

ルには局在準位を介した遷移が現れにくいため,両スペクトル間には差が生じると考えられる｡この

ことからnc-GaN薄膜では可視光を吸収するがその吸収に伴う光電流は少なく,その結果nc-GaN TFT

を液晶ディスプレイに応用することにより,可視光によるスイッチング比の低下に伴う誤動作を回避

できると考えられ,大きな利点である｡
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図6-14 分光感度特性によるnc-GaN TFTと

フォトダイオードおよび光電子増倍管の比較

図6_13において,紫外光照射によるドレイン電流の大きな変化は,可視光の感度が低いため可視光

の入射を気にせずに用いることのできる紫外光センサヘの応用が可能であるo図6114は,図6-13(A)

の結果を受光感度に換算したものである｡ここでいう受光感度は,光照射による電流の増加分(光電

派)をチャネル間に入った光強度で割ったもの,つまり,チャネル間に1Wの光が入射したときどれだ

けの光電流が得られるかを表したものである｡比較のために,光検出素子として市販されているフォ

トダイオード[6]および光電子増倍管[7]の受光感度特性も図6-12 (B)に示す｡ vgs-OVにおいて光

照射を行った場合, 400nm以上の長波長の光に対しての感度は他のセンサーに比べ1桁以上低い値で

あった｡しかし, 400nmより短波長の光に対しては, vds=4Vとかなり低いバイアスにも関わらず,

他の可視から紫外光用の検出素子の感度を上回る高い感度を示した.このことから, nc-GaN薄膜の紫

外線センサヘの応用も可能である｡

6-4 Al/a-SiO2/nc-GaN構造のトップゲート型TFTのトランジスタ特性

n｡_GaNを活性層に用いた場合､スタッガード電極構造のボトムゲート形mでは､電流チャネルが

アモルファス性の高い活性層の初期成長層の部分となるため, 6-312節で述べたように800oCにて熱ア

ニールを行わないと十分な特性が得られないことが分かった｡一方､ 3章で示したように試料は厚く

なれば結晶性が高くなることから, nc-GaN薄膜表面は初期成長層の部分に比べ結晶性が高いと考えら

れる｡チャネル額域の結晶性が高い方が局在準位が少なく,より良いトランジスタ特性が得られるこ

とが期待できる｡また生産性の面においてもアニール処理を行わないほうがコストが低く,かつ基板

材料もー般のガラス基板を用いることができるo本節では,図6-15に示すようなコプラナ-電極構造

を持つトップゲート形TFrを作製し,そのトランジスタ特性について検討したo
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トップゲート型TFTのIds-Vds特性

coming7059ガラス基板上にnc-GaN薄膜を300nm堆積させ,ドレイン･ソース電極としてAl電極

を真空蒸着した.さらにその上に, SiO2薄膜をPECVD法により300nm堆積させ,最後にゲート電極

としてAl電極を真空蒸着にて作製した.図中のLはドレイン･ソース電極間であるチャネル長で0･05

mmであり, w.はドレイン･ソース電極の幅で2mmあるoチャネル幅wはゲート電極の直径に相当

し1.5mmある｡

図6-16および図6-17は､トップゲート形nc-GaNTFTのIds-Vgs特性およびIds-Vds特性であるoこ
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のTFTのドレイン電流がゲートバイアスおよびドレインバイアスによって制御されていることが確認

できた｡
11<Vgs<5Vの範囲でのドレイン電流は数10pA以上流れており,移動度pも高く19cm2rv･s

であった.これは,トップゲート形にすることによりドレイン電極およびソース電極から伝導チャネ

ルまでのシリーズ抵抗が減少したことと, nc-GaN薄膜の結晶性の高い成長表面部分をチャネルに用い

たため, pが大きくなったと考えられる.しかし､この構造のトップゲート型TFrは数回しか試作し

ておらず,本論文をまとめる時点ではトップゲート形においてmとして動作したmはこの試料だ

けである.ドレイン･ソース電極であるAl膜がsiO2膜の作製時にヒロックを生じ, siO2膜の電気的

耐圧を低下させていることが原因と考えられる｡そのため,耐圧の高いSiO2膜の作製条件の開発が必

要である｡

6-5
nc-GaN/a-AIN/lTO構造ボトムゲート型TFTのトランジスタ特性

6_4節で述べたようにncIGaNTFrを実用化するためには､そのトランジスタ特性を熱アニール処理

を行わずに向上させる必要があるoボトムゲート型nc-GaNTFTにおいてそれを実現するためには,初

期成長層の結晶性の向上をさせる必要がある｡その改善策の一方法として､ゲート絶縁膜に反応性ス

パッタリング法によって作製したa-AINを用いることを検討したo 2章に示したように,単結晶GaN薄

膜を作製する前段階としてa-AINを基板との格子不整合を緩和させるバッファ層として堆積させるこ

とにより,その上に製膜したGaNは構造および電気的･光学的面において飛躍的に向上する｡低温製

膜のncIGaN薄膜においても, a-AINがncIGaN薄膜のバッファ層として機能することにより､ nc-GaN薄

膜の結晶性が向上する可能性がある｡また, SiO2膜などの酸化絶縁膜と異なり,ゲート絶縁膜が逆ス

/1oツタリングされてもその構成元素のAlおよびNはnc-GaNにとってドーバントとならず, ncIGaAINと
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国6-19 ncIGaN/a-AIN/[TO構造のボトムゲート型TFTの外観写真

なりチャネルの高抵抗化する可能性があるpまた.ゲート電極に透明導電膜であるITO (hdium Tin

oxide)を用い､透明TFrの試作も同時に行った｡

図6118にa-AIN薄膜を絶縁膜に用いたnc-GaNT下Tの作製手順を示す.ゲート電極とするrrO透明

電極(面抵抗値約100f2)付きガラス基板上にa-AlN薄膜を反応性ス/てッタリング法により基板温度

300 ｡C､投入電力60 Wにて約250 Dmの厚みに堆積させ.ゲート絶縁膜とした｡その後で, Tic-GaN

活性層を基板温度300oC,投入電力60Wにて約100nn堆積させ,ドレイン･ソース電極のAlを真

空蒸着した｡作製した試料は図6-19のようにAl電極を除いて透明である｡このmは熱アニール処

理を行っていない｡図6-20にこのTFTのIds-V.s特性を示すc図のように､ IJ写がvdsおよびvgsに

ょって制御され. TFI･として動作していることが分かる｡図6-21に､このTFTのIds-Vgs特性(vds=

10 V)を丸印で示す｡比故のため､ 6-3-4節で京

した300 oCで袈膜し800 oCアニールを施したTFr

の結果(vds - 4 V)を四角印で示すo 6-3節で示し

たnc-Gay/SiO2/n+ si構造のボトムゲート型m

で臥も-Vgs特性においてVBSが10V以上ではド

レイン竜虎の飽和する傾向がみられ､それ以上

のVgsでのドレイン電流の値をオン電流と見なし

たb本節に示したnc-GaN/a-jm構造のボト

ムゲート型mでは,ら-Ⅴ芦特性にま汁､てドレイ

ン電流の飽和する倹向がみられないが､ vgsが10

v以上のドレイン電流をオン電涜と見なして移動

度およぴしきい値電圧を算出した｡ a-AlN薄膜の

比誘電率-2.9､膜厚-250 nm､チャネル幅-1.5

mm､チャネル長一0.05mmを用いて得た移動度お
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よびしきい値電圧はそれぞれ約o.4

cm2N･sおよび約14Vであった.し

きい値電圧は熱アニールしたnc-GaN

mやa_Si:H TFTに比べて非常に大

きな値であった｡このようにⅤ仙が大

きく, Ids-Vgs掛性において飽和する

傾向がみられない理由の一つとし

て､ ITO電極およびa-AIN絶縁膜の表

面ラフネスが考えられるo AFM観察

によるITO電極およびa-AIN絶縁膜の

表面ラフネスはそれぞれ約15nmおよ

び20nmであった｡一方表面研磨され

ている結晶si基板上に作製したsiO2

絶縁膜のラフネスは5nm以下であ
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図6-21 =c-GaN TFTのtds-V 特性
gS

り,平坦性が確保されている｡伝導チャネルとなる絶縁膜表面のラフネスが大きい場合,ゲート電圧

が活性層に均一に印加されず,さらに局所的に高電界となり絶縁破壊を生じやすくなるoまた,その

ラフネスによってチャネル長が伸び,ドレイン電流を低下させる原因となる｡しかし,チャネルの平

坦性の面で劣っているにもかかわらず,移動度は熱処理を行わない状態でも熱アニールしたnc-GaN

TFTおよびa_si:HTFrと同等な約0.5cm2rv･sを得た.この結果は, siO2に比べa-AIN上にnc-GaNを堆

積させたほうが伝導チャネルの膜質の改善において有効であることを示している｡ a-AINを絶縁層に

用いることにより300oC程度の低温プロセスにおいて透明mのトランジスタ特性をここまで向上さ

せることに成功した｡この結果は,低コスト化を進める上で非常に有効であると考えられるo

6-6 結言

本章では,活性層にnc-GaN薄膜を用いたTFTの動作特性を検討した｡

nc-GaN/SiO2/n･ si構造のボトムゲート型TFTにおいて､基板温度300oC,投入電力60 Wで作製し,

800oCアニール処理を行ったnc-GaN TFTにおいて最適化ができた｡その特性は,移動度-o･3 cm2N･s､

スイッチング比>105およびしきい値電圧>5 Vを得たo実際に実用化されているa-Si:HTFTの特性

は､一般に移動度-o.5 cm2N･s,スイッチング比>106およびしきい値電圧-2Vといわれるoこのa-

si:HTFTと最適化されたnc-GaN mを比較すると,しきい値電圧を除き移動度およびスイッチング

比においてはほぼ同等の特性であった｡さらに, a-Si‥=mやpoly-SiTFTで問題となる高温下や可視

光照射下においても,安定した動作が得られることを見いだした｡また光照射下のTFT測定におい

て, 400nm以上の長波長光額域では感度がほとんどなく, 400nm以下の短波長蘭域ではオフ電流が大

幅に変化し,大きな光感度を有することを示したo光学フィルタを用いる必要のなく,可視光の影響

を受けない紫外線センサーヘの応用も実現できる可能性を示した｡
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Aua-SiO2/nc-GaN構造のトップゲート型TFTにおいて､熱アニール処理を必要とせずに19 cm2N･sの

高い移動度が得られた｡ボトムゲート型に比べトップゲート型の伝導チャネルは膜質の良い自由表面

にあたり,シリーズ抵抗も低下することにより,低温プロセスのみでも特性が向上したと考えられ

る.また, a-AIN薄膜をゲート絶縁膜に利用したncIGaN/a-AINnTO構造ボトムゲート型の透明TFTを

試作したo移動度は熱処理したnc-GaN TFTおよびa-si:H TFrと同等の0.4 cm2Ⅳ･sまで向上させるこ

･とができ､低温プロセスによって実用化レベルの可能性を有するnc-GaN
TFTの作製方法を開発するこ

とができた｡
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半導体の歴史の中で､テトラへドラル構造に基づくアモルファスおよび微結晶半導体において,ア

モルファスシリコン系薄膜を除いて実際にデバイスとして実用化された例は少なく､現在もなお精力

的に研究が進められている｡それは,~その局在準位の制御さらには価電子制御の難しさのために,塞

礎的物性評価の範暗からもう一歩デバイスヘの応用へと踏み出すことができなかったことに起因して

いる｡本研究で扱ったnc-GaNもその例に漏れず,研究当初は局在準位も多く,意図的にドーピングを

行っていないにも関わらず,低抵抗化するnc-GaN薄膜も数多くあった｡しかし,その透明性を生かし

た応用,特に液晶ディスプレイの駆動素子用のTFTへの応用という明確な目標を掲げ, nc-GaN薄膜の

基礎的な物性の評価およびmの構造に関して検討を進めた結果､ nc-GaNmのトランジスタ特性を

実用化されているa-Si:Hmと同等なレベルにまで向上させることができた｡また, nc-GaNTFTの光

照射下および高温下での優位性を示すこともできた｡

以下に,本研究で得られた成果についてまとめるo

2章

nc_GaN薄膜作製用スパッタリング装置の自作および改良を行い,金属Gaをターゲットに用いてnc-

GaN薄膜の作製を可能にした｡

4章

反応性スパッタリング法でガラス基板上に製膜したGaN薄膜は､六方晶の結晶がランダムな配向で

成長していることが分かった.シエラーの式より得られる結晶サイズは,製膜温度や投入電力によっ

て5-76
nmの範囲で制御できたo

得られた試料は透明で,光学エネルギーギャップはE｡4>3.OeV以上であった｡室温での暗電気伝導

度or...は製膜条件および膜厚によって10'11から1013 s/cmまで変化させることができたo熱起電力測

定から, nc-GaN薄膜はn型であることを確認した｡ Ⅹ線光電子分光法測定から算出した試料内部の組

成比はN/Gaがo.4-0.8およびo/Gaがo.8-1.2であった｡ nc-GaN薄膜はn型化は不純物である酸素の混

入が原因の一つであると考えた｡膜厚依存性を調べ,局在準位は薄い膜ほど多く,膜厚0.2pmの試料

のア-バックエネルギーEuおよびフォトンエネルギーが1.5 eVでの吸収係数α1.5eVはそれぞれ-500

mevおよび200 cm･1であった｡また伝導度は膜厚の減少に伴い高抵抗化し､膜厚o.2 pmの試料の室

温での電気伝導度o,.Lは約-3×10~5 cm'1であった.これは,膜厚の薄い試料ほどアモルファス構造の

比率が高く,構造の乱れによる局在準位が増加したことが原因であると考えた.

nc-GaN薄膜は光導電性を示すことが分かった｡また, nc-GaN薄膜においてPPC現象が観測でき,

DCペンディング法により体積変化とppcが強い関係を持つことを見いだした｡

フォトルミネッセンス法を用いて約2.4 eVおよび3.2 eV付近にブロードな発光ピークが観測され

た｡また800｡Cアニール後は非輯射的再結合センターの減少により, 3.2eV付近の発光強度は増大し

たo
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5章

Ⅹ線小角散乱測定における散乱強度は,基板温度の増加に伴い減少した｡このことから､基板温度

を高くすることにより試料の均質性が向上できることが分かった｡ 300oCで製膜した試料は､局在準

位が少なくEuが約290meV､ α1.5eV -

40cm~1であった.また, G,...は-10-8 s/cmで比較的高抵抗で

あった｡一方400oCで製膜した試料では,フリーキャリア吸収が1.8 eV以下のフォトンエネルギー

領域において観測され, ¢..I.は-10~3 s/cmと低抵抗な試料であった｡結晶性の向上に伴う不純物のド

ーピング効率の増加が原因であると考えたo

nc-GaNの水素化は,スピンを待たない局在準位を形成することが分かった｡しかし,アニール処理

を行うことにより, Ga-Hの水素がN-Hの水素より低温で脱離し､スピンセンター(g値-2.004)が増

加することが分かったoスピン密度は600oCのアニール処理後約101Scm'3まで増加した.さらに800

ocのアニールによって試料中の水素は赤外吸収測定では検出できない程度まで脱離し,スピンセンタ

ーも1016cm'3以下まで減少した.アニール処理によって､結晶サイズは10nmから15nmと大きくなり

また､ Ⅹ線回折強度は増加していることから､アニールによって試料が再構成し,結晶化が促進した

と考えた｡水素化されていないnc-GaN薄膜のアニール処理において,深い局在準位は作製直後α1.5eV

- 50cm-1であったが, 600oC以下のアニール処理によって増加し､ 600oCでのアニール後ch.5eV - 800

cm-1であった.また､製膜直後の試料では1016cm'3以下であったスピン密度は約8×1017cm~3まで増加

した.しかし, 800oCアニールによって局在準位およびスピン密度はncIGaN:H同様に減少し, α1.5eV

- 30 cm-1およびNs <1016 cm-3であったo x繰回折では強度および結晶サイズにおいて大きな変化は認

められなかったが､これらの変化は微結晶粒界や基板との界面付近などのアモルファス構造部分の再

構成によって生じていると考えた｡

6章

nc-GaNの最適化の結果､ nc-GaN/SiO2/n型si構造のボトムゲート型mにおいて,基板温度300
oC,

投入電力60Wで作製し､ 800oCアニール処理を行ったnc-GaNTFrで,移動度-o.3 cm2/v･s､スイッ

チング比>105およびしきい値電圧>5 Vを得た.実際に実用化されているa-Si:Hmやpoly-SiTFT

の特性と比較すると､しきい値電圧を除き移動度およびスイッチング比においてはほぼ同等レベルに

まで向上できた｡加えて､ a-Si:Hmやpoly-Si mで問題となる高温下や可視光照射下においても､

安定した動作が得られることを見いだした｡また,赤外光･可視光を入射を気にせずに使用できる紫

外線センサーへの応用も実現できる可能性を示した｡

Al/a-SiO2/nc-GaN構造のトップゲート型TFrにおいて,アニールを行わずに19 cm2/v･sという高い

移動度が得られた｡また, a-AIN薄膜をゲート絶縁膜へ応用したnc-GaN/a-AIMTO構造ボトムゲート

型の透明TFTについて検討したo移動度は熱処理したnc-GaNTFTおよびa-si:HTFrと同等の0.4

cm2/v･sまで向上した｡低温プロセスのみによって実用化レベルのトランジスタ特性を有するnc-GaN

mの作製方法を開発することができた｡
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本研究では,反応性スパッタリング法を用いて200 - 300 oCという低温にて作製したnc-GaN薄膜

を用いたTFTを試作し,移動度およびスイッチング比において実用化レベルのトランジスタ特性を得

ることに成功した｡これを,膨大な技術的リウハウ■-のもとに構築されたシリコン系TFTに変わっ

て市場で応用されるためには,透明というだけでなく,さらにシリコン系mを上回る特性を示す必

要がある｡現段階で残された最も大きな課題はしきい値電圧の低減である｡しきい値電圧の低減は,

消費電力を低減するだけでなくスイッチング比の増大を実現する｡またスイッチング比の増大は,画

素のコントラストを向上するだけでなく,大きなオン電流(大きな移動度)によってさらなる高速動作

を可能にし,低いオフ電流によって低消費電力化が可能となる. nc-GaN薄膜はa-si:Hやpoly-Siに比

べてワイドギャップである｡この点は,スイッチング比の面においてもシリコン系TFTを上回る可能

性を秘めている｡これらを実現するためにも,しきい値電圧の増大を引き起こしている局在準位のさ

らなる低減が必要である｡

nc-GaN薄膜は, TFTの他にも紫外線センサや発光素子といったデバイスヘの応用も期待できる研究

途上な材料である｡本研究はnc-GaN薄膜のデバイス材料としての可能性を引き出し,今後のmを

はじめとするデバイス応用のための基礎になる｡
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(6) opticalproperties of single･crystalIine,amorphous,and nano･crystalline GaN films

shinjiOEAMOTO2), yoshihiko XAMEMITU2), shuichi NONOMURA,

Satoshi KOBAYASHI,and Koichi ABE, Materials Research Society1997 spring meeting,

March 3 1-Apd1 4, 1997･ -Poster presentation～

(7) photoluminescence study of nano<rystalIine GaN andAlN by reactive sputtering

Koichi ABE, Shuichi NONOMURA, Satoshi KOBAYASHI, Masao OHKUBO,

Tamihiro GOTOH, Motoi NISHIO and ShojiNmA, 17thInternationalConference on

Amorphous and Microcrystal1ine Semiconductors, Aug. 25-29, 1995. -Poster presentation～

学会･シンポジウムでの発表

(1) TEOSのグロー放電分解によるa･SiO2の作製とそのPLAS法への応用

岩間和之 小林智司 仁田昌二 野々村修一

第54回秋季応用物理学会学術講演会講演予稿集No.2, p.823 (1993).

(2)メモリーデバイス(SUS/a･SilNx:ⅣCr)のオン状態の制御

小林智司 武田幸人 塩見浩之 安藤宗棋 野々村修一 伊藤貴司 仁田昌二

第55回秋季応用物理学会学術講演会講演予稿集No.2, p.764 (1994).

(3)メモリーデバイス(SUS/a･SilNx:IL(Cr)電極表面のAFM観察

塩見浩之 小林智司 溝口竜一 安藤宗棋 武田華人 野々村修一 伊藤貴司 仁田昌二

第55回秋季応用物理学会学術講演会講演予稿集No.2, p.764 (1994).

(4)アモルファスGaN膜の作製とその光学的物性

小林智司 後藤民活 川出正也 野々村修一 伊藤貴司 仁田昌二

第42回春季応用物理学関係連合講演会講演予稿集No.2, p.842 (1995).

(5)反応性スパッタ法によるGaN膜の微結晶化

4林智司 平田聡 後藤民活 渡辺英樹 大久保雅雄 宇野貴仁 大森貴志 溝口竜一
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野々村修一 伊藤貴司 仁田昌二

第56回秋季応用物理学会学術講演会講演予稿集No.2, p.764 (1995)･

(后)アモルファスおよび微結晶GaNの電気的性質

少杜智司 平田聡 大森貴志 阿部浩一 安藤宗棋 野々村修一 仁田昌二

MRS_J第7回年次総会･学術シンポジウム講演要旨集, pA-7M (1995)I

(7)アモルファスおよび微結晶GaN､ InN薄膜の光学的性質

後藤民浩 血蛙監司 大久保雅雄 渡辺英樹 平田聡 野々村修一 仁田昌二

MRS_J第7回年次総会･学術シンポジウム講演要旨象pA-8M (1995)･

(8) a･GaNおよびmc･GaNにおけるESR
雌 平田聡 宇野貴仁 野々村修一 森垣和夫l'仁田昌二

第43回春季応用物理学関係連合講演会講演予稿集No･2, p･832 (1996)･

(9) a_GaNおよびmcIGaNを用いたTFTの作製とその特性
大森貴志 吐歩智司 平田聡 野々村修一 仁田昌二

第43回春季応用物理学関係連合講演会講演予稿集No.2, p.832 (1996)･

(10)アモルファスGaNの永久光電流(p一c)

阿部浩一 雌 平田聡 大森貴志 野々村修一 仁田昌二

第43回春季応用物理学関係連合講演会講演予稿集No.2, P.833 (1996)･

(ll) mc･GaN薄膜の構造解析とSTMによる表面観察
安藤宗棋 吐林里司 平田聡 根門賢一 伊藤貴司 野々村修一 仁田昌二

第43回春季応用物理学関係連合講演会講演予稿集No.2, p.832 (1996)･

(12) a･GaN;H膜のアニール温度依存性
平田聡 宇野貴仁 渡辺英樹 小林智司 後藤民活 大森貴志 阿部浩一

野々村修一 伊藤貴司 仁田昌二

第43回春季応用物理学関係連合講演会講演予稿集No.2, p.833 (1996)･

(13) a.GaNおよび､ a･GaN:Hのアニール温度依存性

阿部浩一 小林智五 平田聡 後藤民活 牛越謙一 桝井直継･野々村修一

仁田昌二,第57回秋季応用物理学会学術講演会講演予稿集No.2, p.770 (1996)I

(14) C6.含有ゾル･ゲル薄膜の作製

長谷川功 渋佐孝治 小林智司 大森貴志 野々村修一 仁田昌二

第12回フラーレン総合シンポジウム講演会予稿集, p.126 (1997).

(15)ナノ結晶GaN薄膜を用いた薄膜トランジスタの作製とその移動度の評価

牛越謙一 4林畳司 阿部浩一 野々村修一 仁田昌二

第44回春季応用物理学関係連合講演会予稿集No.2, p.819 (1997)･

(16)ナノ結晶GaNのフォトルミネッセンス

阿部浩一 雌 金光義彦2'岡本慎=2'野々村修一 仁田昌二

第44回春季応用物理学関係連合講演会予稿集No.2, p.836 (1997)･

(17)微結晶シリコンゲルマニウムのショットキーセル特性

梶原慶4'池田徹4'吐林監司 林苧'西官立宇'斉藤公彦4'大江崇軒'

ガングリーガウタム4'近藤道雄4'松田彰久4)
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第44回春季応用物理学関係連合講演会予稿集No.2, p.821 (1997).

(18) Ⅹ線小角散乱によるGaN薄膜の構造評価

佐々木実 小林智司 阿部浩一 伊藤貴司 野々村修一 仁田昌二

第58回秋季応用物理学会学術講演会予稿集No.2, p. 889 (1997).

(19)ナノ結晶GaNTFTの光照射による特性の変化

小林智司 三宅健二 稲山真人 北尾純一 丸茂武 野々村修一 伊藤貴司

仁田昌二､第58回秋季応用物理学会学術講演会予稿集No.2, p. 842 (1998).

1)森垣和夫教授(現広島工業大学)

2)金光義彦助教授(現奈良先端科学技術大学院大学)

岡本慎二博士(現鳥取大学)

3)長谷川功助手(現岐阜大学)

4)電子技術総合研究所 薄膜シリコン系太陽電池スーパーラボ
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