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第1章

1．1はじめに

　20世紀半ば以降、産業の大きな発展の裏側で公害などの「環境問題」が取り上げられ

るようになって久しいが、当初は汚染物質による健康被害や林野河川の汚染による一部

の「自然破壊」に関してであり、どちらかといえば工業先進国、後には新興国の特定の地

域に限られていたものであった。ところが1980年代から、CO2をはじめとする温室効果ガ

スによる「地球温暖化」が大きくクローズアップされるようになり、地球の隅々にまで広範囲

に広がる平均気温上昇、それによる極地などの氷結融解と海面上昇、異常気象の勃発な

ど、単に人類の経済活動に影響を及ぼすだけでなく、国土ρ喪失、食糧危機など人類、

ひいては地球生命全体の存在そのものをも脅かすものとして警告されるようになってきた。

これに対して、1997年に採択され2005年に発効された「京都議定書」を受け、行政はもち

ろん、産業界においても、それまでめ大量生産大量消費といったエネルギー消費のあり

方に対する反省に基づき、「省エネ」や「エコ」、「地球にやさしい…　」などを前面に打ち出

し、企業の使命のひとつと大きく位置づけて、製品そのものや製造プロセス、あるいは所

在地域に対する環境奉仕活動など様々な面からこの問題に取り組むところが増えてきて

いる。

一方、半導体産業は、20世紀半ばに半導体材料を用いたトランジスタが世に出てから

半世紀余りの間にめざましい進歩を遂げ、現在では情報社会を支える基幹産業となって

おり、Siを中心とした半導体デバイスは、コンピュータ、通信機器や家庭電化製品に至る

まで、日常生活に深く関わっているエレクトロニクス製品に欠かせないものとなっている。ま

た、1980年頃に登場したGaAsに代表される化合物半導体デバイスは、　Siに無い物性面
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をもっことから、Siとは異なる領域で進歩を遂げ、　LEDやレーザーダイオードなどの発光素

子や高周波トランジスタなど、新たな分野での発展を見せている。さらにその様な中で

GaNやその混晶である「窒化物ワイドギャップ半導体」は、その物性上の特長を活かして、

可視領域から紫外、深紫外領域に至るオプト系デバイス、高温での動作も兼ね備えた高

周波数、高出力等を活かした電子デバイスなどへの応用が一部実用化、または実用を目

指した開発が進められている［1～4］。

この窒化物半導体の出現で、表示・ディスプレイや照明のLED化や、電カインバーター

などの電源制御への応用や高周波トランジスタの高効率化により、様々な装置・機械の小

型・省電力化への道が開けてきている。例えば、携帯電話基地局用に使用される電力増

幅用素子にGaN系デバイスを使用することで、年間約30万kしの原油を節約できるとも試

算されている［2］。このことからも、この窒化物半導体デバイスの普及による「省エネ」技術

の進歩が、先に述べた「地球規模の環境問題」に対するひとつの解になるものとして期待

が高まっている。

本章では、こうした世の情勢の中で注目される皿族窒化物半導体について、その特徴

的な物性や、これまでの開発め歴史を振り返るとともに、その応用や課題などについて述

べ、本研究の目的、意義を確認する。また、最後に本論文の構成を記す。

1．2皿族窒化物半導体の物性と応用

　三族窒化物半導体を代表するGaNは、室温で3．4　eVとバンドギャップが大きく、絶縁破

壊電界は3。3×106V／cmとGaAsの約8～rO倍も大きい。また、移動度も大きいうえ、図1．1

に示すように飽和電子速度も2．5×107cm／sと大きく、GaAsの1．2倍以上の値を示す。熱

伝導率もSicに比べれば劣るものの、　GaAsに比べれば4倍大きい。これらの物性定数を、

他の主な半導体材料と比較して表1．1に示す。

一2一



第1章　序章

　　3『

辺
暮

卜bド Q
高

言

是1・

＞

　　0

InP

Si

GaAs

GaN

Sic

　0　　　　　　50　　　　　　100　　　　　150　　　　　　200

　　　　　　　　　Electric　Field（kVlcrh）

図1．1半導体材料におけるドリフト速度の電界強度依存性
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　皿族窒化物半導体の最も大きな特徴は、ウルツ鉱構造を形成したとき、全組成域で直

接遷移型バンド構造となり、二元系（AIN，GaN，夏nN）において、バンドギャップが室温で

約0．8～6．2eVの領域をもち、光の波長域にi換算すると可視光ほぼ全域、及び真空紫外

域までをカバーすることである。さらに、三元系（AIGaN，GalnN，InAIN）あるいは四元系

（AIInGaN）混晶におけるバンドギャップの湾曲まで考えれば、長波長側は赤外域にまで

およぶ。図1．2に一般的な化合物半導体と皿族窒化物半導体の格子定数とバンドギャッ

プの関係を示す。一方、皿族窒化物半導体は軽元素の窒素をV族構成元素として持つ

ことにより、皿一Nの原子間結合が強く、格子定数も従来の半導体に比べて著しく小さい。

このことは、大型のGaNバルク結晶が実質的に得られない現状では、格子整合する基板

がないという技術的な課題に直接結びつく。
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図1．2各種化合物半導体の格子定数とバンドギャップ
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　一方で、原子間結合の強さは、熱的にも化学的にも機械的にも堅牢であるという優れ

た特徴にも結びつく。さらに、GaAsなどよりは強いイオン性をもっことと、結晶構造が六方

晶ウルツ鉱構造で。軸方向の反転対称性を欠くことが原因となって自発分極を示し、結

晶が歪むとさらにピエゾ分極も生じる特徴をもつ。

　このようにバルク物性値としても皿族窒化物半導体は、．高周波デバイスや、パワーエレ

クトロニクスデバイスとして優れた特性を有しているが、特にSiCと比較して皿族窒化物半

導体のもつ優れた特徴は、AIGaN、AllnGaNなどとの間に大きなバンド不連続を有する良

好なヘテロ構造を形成できることにある。図1．3に示すように、このヘテロ構造界面には、

自発分極とピエゾ分極に基づき大きなキャリデ密度をもった二次元電子ガス（2DEG：

two－dimentional　electron　gas）を比較的容易に形成することができる。これらの高密度キ

ャリアの存在は1大きな飽和電子速度、比較的大きな電子移動度と相まって、大きな電流

密度のヘテロ接合電界効果トランジスタ（HFET：hetero－junction∬eld　efFe¢t　transistor）

を得ることを可能としている。

騰糠，←［＝蚤

GaNヒ

↓

GaN
一　　　　＿　　　　＿　　　　偏　　　　＿　　　　＿　　　　一　　　　　一　　　　＿　　　「　一　　　　一　　　＿　　　　一

¥　唖　一ト　十　十　十・十　十　十1十・十　十’十

＿＿一層＿騨

two－dimentional　electron　gas

（2DEG）

free　ca市erin　GaN

side　at　hetero

inted「ace

／
＿　　　　　　　　E

十

十

十

十

十

十

十

十 GaN

AIGaN

Ev

　　　　　　　　　　　　　　　Metal　electrode

図1．3AIGaN／GaNヘテロ接合とそのエネルギ「バンド図

　また大きな絶縁破壊電界は、印加電界を大きくできることを意味している。このことは同

じゲート長のHFETを考えると、より大きな電界を印加することが可能となることを意味する。
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このように皿族窒化物半導体のもつ物性的な特徴から、大きな電流密度と高い印加電圧

が可能となり、結果として大きな電力密度を有するHFETの作製が可能となる。また印加

電圧を一定で考えると、より短いゲート長を有する微細なデバイスの作製が可能となること

を意味しており、高い飽和速度と相まって、高周波で動作するデバイスとしての優れた特

徴を有することになる。

　以上より、皿族窒化物半導体は、その物性的特徴からすでに青色、白色LED、青色レ

ーザーダイオードといった光デバイスペの実用化がなされているとともに、高出力・高周波

で動作する電子デバイスへの応用に対し、極めて有望な材料であることがわかる。また、

バンドギャップが大きく、化学的にも機械的にも安定で堅牢であるという特徴は、高温、耐

環境性、耐放射線1生デバイスとしての応用にも適していることになる。さらにGaNは、　GaAs

のように環境負荷が大きい元素を含んでいない化合物半導体であることからも、先に述べ

たように環境への関心が高まってきている今日、環境調和型の半導体材料としても、窒化

物半導体への注目度はますます高くなって来ている。

1．3皿族窒化物半導体の開発のあゆみ

1．3．1GaNの結晶性向上と実用化への歴史

　IH族窒化物半導体は、融点が極めて高く成長温度における窒素の平衡蒸気圧が高い

ため大型バルク単結晶の作製が困難であった［7］。そのため、この材料の単結晶作製はサ

ファイアなど異種基板上へのエピタキシャル成長、つまりヘテロエピタキシャを成長をせざ

るを得なかった必然性があった。すなわち、前述したように皿族窒化物半導体と同じ結晶

構造で、格子定数及び熱膨張係数の近い異種基板が存在しないため、1980年代後半

に、後述するような低温バッファ層の技術が確立するまでの長い間、実用化には至らなか

ったものである。

　基板選択に関しては、GaNの成長温度が約1000℃と高いととと、結晶構造や格子定数

が近い材料であることを考慮すると、サファイア、6H－SiC、Si、　GaAs、　ZnO、MgA12q、

LiGaO2、石英ガラスなどが基板として検討された。現在では、この中でもデバイス可能な

基板としてサファイア、6H－SiC、　Si及びGaNバルク基板などが用いられている。これら4つ

の基板の特徴については次章でまとめる。その中で、結晶構造が同じ六回対称（厳密に

一6一



第1章　序章

は菱面体構造）で、耐熱性に優れ比較的大面積の単結晶が入手しやすいことから、通常

GaNの結晶成長には主にサファイアが用いられてきた。1969年にはMarsukaらによって、

ハイドライド気相成長（hydride　vapor　phase　epitaxy：HVPE）法を用いてサファイア基板上

のGaN単結晶の作製に成功している［8］。しかし、　GaNとサファイアとの間の大きな格子定

数差（16．1％）や、熱膨張係数（25％）が存在することから、多数のピットやクラックが発生

するため、結晶品質は劣悪なものしか得られず、p型伝導の実現は不可能とされた。した

がって．この材料系を用いた発光素子としては1層を発光層として用いたMIS

（metal－insulator－semiconductor）型発光ダイオードのみであった［9］。

一方、Amanoらによって『 P986年に有機金属気相成長（metal　organic　chemical　vapor

phase　epitaxy：MOVPE）を用いてサファイア基板上に、低温バッファ層と呼ばれる数10

nm程度のAINを低温で堆積後、高温でGaNエピタキシャル膜を成長させると高品質な

GaN膜が得られることが報告された［10］。その後NakamuraらによってAINのかわりにGaN

を用いた場合においても低温バッファ層の効果が確認されている［11］。この低温バッファ

層技術の導入によりGaNの電気的、光学的特性は飛躍的に改善された。

　伝導制御においては、それまでは不純物をドープせずに成長したGaNは高密度の残

留ドナーによってn型伝導を示し、アクセプタ不純物をドープすると高抵抗化するだけでp

型結晶を得ることは困難であったが、この低温バッファ層技術の導入によって実現された

高品質GaNを用いて、1989年にMgをアクセプタ不純物としてドープしたGaNを成長後

に低加速電子線照射（low　energy　electron　beam　irradiation：LEEBI）を行うことにより、初

めてp型GaNが得られた［12，13］。続いて、　Nakamuraらによって、水素の存在しない雰囲

気中で熱的アニーリング処理を行い低抵抗なp型GaNが得られることも報告された［14］。

その後さらに、高抵抗化の原因はアンモニアが分解してできた原子状水素によるMgアク

セプタの不活性化であることが明らかにされた［15］。また、同時期に、低温バッファ層を用

いたGaNはSiをドープすることによりn型伝導制御が可能であることも報告された［16，17］。

さらに、従来成長が困難であった高品質InGaN膜成長も可能となり［18］、上記p型、　n型

伝導制御技術を組み合わせ、InGaN活性層として非常に薄い量子井戸を用いた、高光

度の青、緑色LEDが実用化された［19，20］。レーザーダイオード：LDに関しても1995年に

はInGaN　SQW及びInGaN　MQWを発光層とした分離閉じ込めヘテロ構造LDの電流注

入誘導放出及び、室温パルス発振が実現され［21］、紫色LDの実現に至っている［22］。
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1．3．2MOVPE法によるGaN結晶性に対する基板材料と成長条件の影響

　このように半導体の電気的特性はそれらの中の欠陥や不純物密度により大きく左右さ

れ、古くから結晶性を向上させると同時にそれらを低減して高純度め材料を得るとともに、

電気的特性を制御することが進められてきた。しかし皿族窒化物系半導体では、GaNと

GaN以外の基板として使用される材料との物性的な違いから転位などの欠陥が導入され

やすくなったり、高温での成長に伴う成長炉内での分解原酒や原料中の微量不純物など

が簡単に結晶成長中に取り込まれることで残留不純物となったりしている。

基板材料の違いにおいては、GaNエピタキシャル層を成長させる下地となるバ平ファ層

の構造・成長条件はGaN層の結晶性を高められるように、低温バッファ層や歪み超格子

緩衝層などのように適正化が成されてきている。しかしながら、その上に成長させたGaN

層の結晶性は1こうしたバッファ層の膜質に由来する転位などの結晶欠陥を多く含み、さ

らにそれらが深い準位を形成することによるGaNの電気的特性への影響も見られる。一方

で低温バッファ層とは異なるアプローチとして、サファイア基板上に高品質のAIN膜を成

長させた「テンプレート」を用い、その上に結晶性の良好なGaNエビ成長が可能となって

いる［23］。さらにこのテンプレートを用いたGaN／AIGaN系・HEMTや受発光デバイスに関し

ても、いくつか報告がなされている［24－26］。

　また、MOVPE法によるGaNエピタキシャル成長において、成長時の温度、圧力といっ

た基本的な成長条件の違いによる、結晶性や表面モフォロジー、不純物の取り込み量の

変化については、GaNについての研究初期の頃から調べられてはいるが、近年でも

KoleskeらがGa寅成長中におけるCやSiの取り込みについて［27］、Fichteゆaumらは○、

C、Hなどの取り込みについて［28］、またChoらはキャリアガス中の窒素ガスの混合割合が

GaNの結晶性に与える影響について報告している［29］。また、各種欠陥が形成する深い

準位については、ドーピング条件による違いなどについての報告［30］はあるが、MOVPE

法でのエビ成長条件との関連性について系統的に調べられた例はない。一

　一方で、Si基板上②GaNおよびその混晶は、サファイア基板に比較して良好な熱伝導

性と大口径ウエハが使用可能であること、そして大きなコストメリットが見込まれることから、

オプトエレクトロニクスや電子デバイスへの応用として大きな関心が持たれてきている

［31，32］。また、これらの電気的特性に関する理解を深めることは材料の品質、デバイス特
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性の向上の意味で重要である。これまでMOVPE法を用いたGaNエビの成長条件におい

て、GaNへの不純物の取り込み、あるいはこれらの不純物の役割、カーボンの電子トラッ

プへの影響などに蘭し、いくつかの報告が成されてきている［33］。また、使用した基板材

料の違いとして、サファイア基板上やGaN基板上に成長させたn－GaN中のネットドーピン

グ濃度について、転位密度との関係についても調査されている［34］。しかしながら、Si基

板上に成長させたGaN中の深い準位の欠陥に関しての報告はMBE法により成長させた

GaNについての例がわずかにあるだけである［35］。

1．4本研究の目的

　前節までに、皿族窒化物半導体の物性とこれまでの世界的な研究開発の流れ、これを

受けて実用的工業製品への応用例について触れた。特にAIGaN／GaNヘテロ構造を用

いた高電子移動度トランジスタ（HEMT）は、近年その優れた材料特性とヘテロ界面の輸

送特性を活かして高出力、高効率、高耐圧の高周波デバイス、電力変換パワーデバイス

としての研究が進み、一部では実用化が始まってきている。しかし、実用化し広く普及を

図る上では、多くの課題があり、特にその基板となる材料についても、（1）結晶性の良好

なGaNが成長できること、（2）デバイス動作時の発熱を効率よく放出させるため、熱の良1

導体であること、（3）価格面のみならず、既存のデバイ琴プロセスラインを使用できるように

4インチ径以上の大口径であり、加工しやすく、トータル的にコストを低減できること、等の

要求がある。これに対し、従来はサファイア基板上への成長がGaNエビの主流であったが、

結晶性を尚上させるために、SicやGaN自立基板、コスト面や大口径化、入手のしゃすさ

からSi基板の使用が検討されてきた。同じMOVPE成長法を用いるとしても、使用する基

板材料が異なると、その物性上の違いからそれぞれに適したバッファ層を採用する必要が

あり、エヒ。タキシャル層自体に存在する転位などの結晶欠陥の状態も異なってくる。また、

これとは別にMOVPEエピタキシャル成長における成長温度や圧力などの成長条件自体

も、エピタキシャル掌中の欠陥の生成に対して大きく影響する。優れたデバイス特性を得

るためには、これら欠陥の挙動を知ったうえで、その密度などを制御できるようになることが

望まれる。

　本研究では、このようなMOVPE法により成長されたGaNエピタキシャル薄膜について、
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サファイア、AINテンプレート、シリコシといった基板材料の違いや、エピタキシャル成長条

件自体の違いによって、結晶中に導入される欠陥、深いエネルギー準位のエネルギー位

置や密度について評価を行った。特に、MOVPE法によるSi基板上のGaNについての

DLTS法を用いた深い準位の評価は、これまで実施例が無く、本研究が初めてとなる6ま

た、結晶性以外にもHall効果測定やデバイス特性について各種評価を行い、使用基板

によってドーピング効率が異なることや、転位密度や深い準位などと結晶の電気特性との

関係を調査した。

1．5本論文の構成

－以降、各章別に概要に触れる。

　第1章ではここまで述べたように、我々を取り巻く環境下における本研究の背景、意義

並びに目的について述べた。

　第2章では、本研究で使用レたGaN薄膜の代表的製法の一つであるMOVPE法につ

いて、その概要と使用基板毎の特徴、使用した装置の概要を記した。

　第3章では、daNエピタキシャル層の各種特性評価方法として、　X線回折による転位密

度など結晶性評価、DLTS法による深い準位評価等について触れた。

　第4章では、GaNエピタキシャル層中の深い準位について、基板の材料の違いによる

差やエビ成長条件による形成状態の違いを評価し、過去の報告例と合わせてこれらの種

類、起源について整理した。

　第5章では、GaNエピタキシャル層中のキャリア濃度、移動度などの電気的特性と結晶

欠陥の関係を、ドーピング効率、転位密度との観点から調査してみた。

　最後に第6章にて全体のまとめについて記述している。
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第2章

MOVPE法による

GaN系ヘテロエピタキシャル成長

2．1はじめに

第1章で礎べたように・物性上の特徴から・G・N系材料の持？優れたパフオ「マンスを

活かした実用デバイスを開発しようという取り組みが成されてきている。ところがGaAsなどと

は異なり、基板としては同じ材料であるGaN基板が物性的に作製困難であったため、古く

からこれに代わる基板材料が探し求められてきた。しかし、格子定数、熱膨張係数がGaN

と整合する材料が存在しなかったため、格子定数が比較的近いサファイアがGaNエピタキ

シャル成長用の基板として主に使用されてきた。

　この章では、MOVPE法によるGaNの成長において使用される基板の種類によるエピタ

キシャル層への影響や、本研究で使用した装置の概要について述べる。

2．2　GaN系午ピタキシャル成長用各種基板材料の比較

　表2．1にGaN系エピタキシャル成長用各種基板材料の物性値比較を示す。サフナイア

基板上とSi基板上の格子整合性に関しては・図2・1（a）および（b）で示すようにそμそれの

格子の位置関係から計算される。安定して高品質のエビ成長ができ、かつ安価で入手しや

すい基板材料が求められる中、サファイア基板が広く使用されていたが、GaNとの格子整

合性が低い上、熱膨張係数も異なっており、古くはGaNの結晶性を向上させることができ

ずにいた。それでも1980年代半ばに低温バッファ層の技術が確立されてからは、成長させ
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たGaNの結晶性も向上し、主に青色や白色系のLED用途向けのデバイス作製技術が飛

躍的な進歩を遂げた。しかし、低転位化をはじめとする更なる結晶性の向上が難しいことや、

サファイア自体は熱伝導率が低く、デバイス化した際の放熱が不十分でデバイス性能が低

下してしまうこともあり、代わりとなる他の基板材料に対する期待は根強い。格子整合性が

高く、高温でも安定なSiCもその候補のひとつであるが、近年向上してきてはいもののマイク

ロパイプなどの結晶自体の品質の問題に加え、高価で大口径化が難しいという問題があ

る。

表2．1GaN系エピタキシャル成長に使用される基板材料の物性一覧

GaN　　　AIN　　Sκl　l　l）　6H－SiC　sapph虻e

httiCe　COnStant

a

C

血e㎜lcond㏄t晦

血e㎜le脚sion　　　　卸㎞e
lattice　mlsmatch　GaN／s亘bstrate

the㎜al　mlsnねtch　GaN／substrate

　（A）

　（A）

（W．／cmK）

（×106／K）

　（％）．

　（％）

3．189

5．185

1．3

5．59

3．l1

4．98

2．85

4．2

2．4

33

5．43　　　　3．08

　．　　　15，12

1～15　3．0～3，8

259　　　4．2

－16．9　　　　35

116　　　33

4。758

12．991

05

7．5

　16

－25
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Sapphhe

4．758A

　GaN
：3．18gA　l

iO　i

○

　　GaN
　l3．189A　；

〇　　　〇

○

○　　　○

；　　　Si　　　l

’　3．840A　 l

○

iOi
Sapphhe

2．747A

i・。州一・馳PP㎞／凋

・。pph。e／・厄
＝16」％

i・酬一万・，、ρ1

V至αs、／2
＝17．0％

（a）　GaN　on　sapphire （b）　GaN　on　Si

図2．1サファイア（a）およびSi（b）基板上のGaNの不整合率

　また、ホモエピ成長ができるGaNの自立基板も転位密度が106cm－1以下と低転位化が

進んできたが、生産性の低さから小口径で高価なものとなっており、実用化されているとは

言え、デバイス特性の信頼性の観点から、低転位GaNエビ成長が必須の青色系レーザー

ダイオード用途に使用されているに過ぎない。これに対し、Si基板は十分な大口径化と低

転位化ができていて、しかも安価で安定して入手できる材料である。しかしGaNのエビ成長

用としては格子整合性、熱膨張係数の違いから、従来の低温AINバッファ層上にGaNを

積んだ場合、図2．2に示すようにエピ終了後の室温に戻した状態において、サファイア基

板上ではGaNエビ層には圧縮応力が働くためクラックは入りにくいが、　Si基板上では引張

応力となるためクラックが入りやすい（図2．3（a））。加えて、GaとSiの反応が関係するメルト

バックエッチング（図2．3（b））などといった問題が数多くあったが、近年多層膜バッファ層な

どの技術開発が進み［1、2］、十分実用レベルに達してきた。また、これとは別にサファイア
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自体にも高温下で結晶性の良いAIN膜を1μm程度積んだAINテンプレートとして、この

上に高品質のGaN層が直接成長できることが見いだされている［3］。

　本研究においては、MOVPE法によるGaNエピタキシャル成長で使用される各種基板材

料のうち、サファイア、Si、　AINテンプレートについて、それらを使用した際のそれぞれのGaN

中の転位や深い準位などの結晶欠陥や各種電気特性に関して調査を行った。

compressive tensile

GaNon　Si
GaN　on　Sapphire

　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　（b）

図2．2サファイア基板上（a）およびSi基板上（b）のGaN（従来法）

ConventiorlaI

GaN　device　layer

LILAIN

Si　sub．

譲

Crac嫁

　G臼NILT－AH、く1S1　　　　　　　　－

　　　　　　　200μm
Meltback　etching

　　　　　　　　　　　　　．（a）　　　　　　　（b）

図2．3　Si基板上GaN成長で低温AINバッファ層を使用した際に生じるクラック（a）と

　　　　　　　　　　　　メルトバックエッチング（b）の発生
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2．3Si基板上へのGaNエピタキシャル成長技術

　Si基板上のGaNの成長については、バッファ層としてこれまでさまざまな中間層をはさん

だ構造による検討が行われている［5－7］。これらの報告では、AIGaN／AIN中間層、

GaN／AIN多層膜を用いている。しかしながら、20ペアのGaN／AIN多層膜においてGaNを

1μm以上厚く成長させることは、反りの＝増加やクラックの発生につながるため困難であっ

た［8］。その後、中間層の構造の最適化を進め、より厚膜化が可能になって来ている［9］。

　以下に本実験でも採用しているAIGaN／AIN中間層とGaN／AIN多層膜の特徴について

まとめたる　　　　　　　　　　　　　　　ノ

2．3．1中間層（1ntermediate　layer）

2．3．1．1AIGaN／AIN中間層

　Si基板上にはじめに成長するAIGaN／AIN中間層について述べる。この中間層はSi基

板上に直接GaNを成長したときに起こるメルトバックエッチングを避けるためにも必要である

が、成長核の高密度化のための中間層としても重要な役割を果たしている。サファイア基

板上では低温バッファ層を用いることにより成長核の高密度化を促進しているが、2．2節で

述べたようにSi基板上ではメルトバックエッチングの発生があり、低温中間層を用いることは

できない。このために高温でも安定な材料であるAINやAIGaNが成長核の高密度化に有

効であると考えられる。実際AINを中間層（この場合はSi基板へ堆積させる最初の層なの

で「nucleation　layer」と呼ぶこともある）として用いたSi基板上のGaNの成長に関する報告ゴ

が多数ある［10－1ら］。しかしAINの表面の平坦性は悪く、その後の成長層に悪影響を及ぼ

すことが考えられる6このAlを170im程度のGaNで覆うという例［16］もあるもあの、AIGaN

・はAIN組成にもよるが、　Si基板上に比較的被覆性よく成長できるという報告があり［17］、Si

基板上の成長における中間層として有効であると考えられる。したがって本実験ではこの

AIN及びAIGaNのメリットを両方いかすために二層の中間層を用いた。まず、熱的に安定

な材料であるAINをSi基板上に直接成長することで成長核の高密度化を促進し、その後

平坦性の優れた表面を得るためにAIGaNを成長する。以上を踏まえ、本研究では

AIGaN／AIN中間層を用いている。
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2。3．t2　GaN／AIN多層膜

　前節のAIGaN／AIN中間層の次に成母する多層膜について述べる。近年、皿族窒化物

半導体の成長において多層膜や超格子を用いることによりクラックを抑制するという報告が

されていることは前節までに述べたとおりである。Si基板上の皿族窒化物半導体の成長で

は成長後の降温血に生じる基板の反りやクラックが発生しやすいため、成長層の膜厚を増

やすことは単純にはできず、様々なエビ構造の適正化が必要である。結晶品質の向上には

成長層を厚くすることが求められるため、反りやクラックを抑制しながらGaNの厚膜成長を

可能にするため多層膜バッファ層を用いているq多層膜は基板と成長層の格子不整合に

起因したミスフィット転位を低減する効果もある。これは貫通転位の表面への伝搬を抑制す

ることを目的とし、歪超格子（Strained　Layer　Superlattice：SLS）と呼ばれ・Si基板上の

GaAsの成長ではいくつかの報告が成されている［16，18，19］。これは、格子定数の異なる二

つの材料を超格子のスケールでコヒーレントに成長させると、その異なる二つの材料の界面

に格子歪が蓄積され大きな応力が加わる。そして、その界面に達した貫通転位はこの歪に

起因した応力により湾曲し、他の湾曲した転位との相互作用を起こし、閉ループを形成し

て超格子の上部へと伸展しなくなるというメカニズムである。ここで用いた多層膜にはこのよ

うな効果を与える格子歪を持った界面が多数存在すると考えられるため転位を抑制する効

果が期待できる。歪が小さいと貫通転位は十分に湾曲せず多層膜を貫通してしまう。逆に

歪が大きすぎると、この歪により新たなミスフィット転位が生じてしまう。このため、本研究に

おいて多層膜はGaNとAINの周期構造になっており、両者の画幅は各々20　nm、5nmと

して最適化されている［9］。　　　　　　　　　　　　　　　　　～一一

2．3．2本研究におけるSi基板上GaN成長のバッファ層構造

以上を受けて、本研究においてSi基板上にGaNをエピタキシャル成長させる場合は、図

2．5に示すエビ構造、すなわちi－AIN100nmにi－AIGaN40nmを積んだ後、SLS層（i－GaN：

20nm／i－AIN：5nm）を20ペア堆積させ、その上にGaN層を堆積させることを標準として

行った。図2．5には断面TEM像も掲載してある。多層膜中および多層膜／GaN界面で湾

曲した転位が密集している様子がわかる。

　ペア数の増減による結晶性の変化、すなわち転位密度の増減などについての調査も本

研究で実施している（第4章）。
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第2章　MOVPE法によるGaN系ヘテロエピタキシャル成長

GaN　layer（1μm）

GaN（20．㎜）胤N（5㎜）

luhmye欝（20pa旬

AIGaN盆te㎜d血teぬyer（40㎜）

短N酌llayer（100㎜）

4inch　S　i　Substrate

図2．4本研究で用いたSi基板上GaN成長用エビ構造および断面TEM像

2．4本研究で使用したMOVPE装置

　本研究では、横型高速三層流の方式である大陽日酸製のSR4000型MOVPE装置を

使用した6』 }2．6に装置の外観写真と、図2．7に装置内構造の模式図を示す。基板はフェ

イスアップのセッティングであり、エピウエハの処理能力（バッチ枚数）は、2インチ×3枚、ま

たは3インチ×1枚、または4インチ×1枚となっている。制御用船電対がサセプタの中心直

下に置かれており、以降、ここで言うところの成長温度は、この熱電対の計測値となってい

る。ステンレス製のリアクター内におかれた石英製フローチャンネルは、図で示すように3層

に分割され、それぞれウエハ側からV族であるNH3供給口、その上が皿族であるMOガス、

最上層はSubflowガス（通常N2のみ）を「押しガス」として供給させる。成長圧力は流量に

依存するものの、常圧から10kpa程度まで制御可能である。
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図2．5MOVPE装置外観写真（大陽日酸製SR－4000）

：二Top　Vlew姦
翌

遷

　　　　　　　　　　　　　P．
酬：…ミミミc騨薩｝こ三三i蕪欝………雛雛織i義；藩ii：〉葵

叢：1箋

二二無

嚢：嘉1：：霧…i6 一
一

騰；励磁難纏ii謎獲慧iilii；i…織鷺li響　　．．…

図2．6MOVPE炉の炉内構i造模式図［4］
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

第3章

GaNエピタキシャル層の特性評価

3．1本研究におけるエピタキシャル層の結晶評価体系

　半導体デバイスとして使用されるエピタキシャル薄膜の様々な特性は、デバイス特性に

直結し、その安定性や信頼性などにも密接に関与してくる。そのためエピタキシャル薄膜

の成長プロセス開発・製造においては、こうしたデバイス特性の要因となりうるエピタキシャ

ル特性の評価と、その知見をもとにしたエピタキシャル薄膜の様々な特性制御が必要に

なってくる。

半導体デバイス特性を決める大きな要因としては、大きく分けるとマクロ的には表面や

界面のモフォロジー、ミクロ的には不純物、転位や各種点欠陥などの結晶欠陥があげら

れる。これらを評価する方法として主に以下の3つのアプローチがあげられる。

　　①構造的評価方法…結晶の外観や光学顕微鏡観察をはじめとして、SEM、TEM

　　などの電子顕微鏡観察（表面モフォロジー、エビ層の厚み）、AFMによる原子レベル

　　での表面粗さ、X線回折による結晶の完全性評価、等

　　②不純物・組成評価方法…EPMA、　ESCA、　SIMS、　X線回折、Auger分光法などに

　　よる不純物分析、等

　　③電気・光学的評価方法…　Hall測定、C－V測定、PL測定、DLTS法、等

　本章においては、本研究で使用したエピタキシャル薄膜の主な評価方法であるX線回

折とそれによる結晶中の転位密度評価、DLTS法およびPL法による深い準位観測、Hall

効果測定によるキャリア濃度、移動度の評価、C－V法によるキャリア濃度評価、について

その概要をまとめた。
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

3．2X線回折．法とこれを用いた結晶中の転位密度評価

　結晶の構造解析に用いられる最も代表的な方法がX線回折法である。これは基本的

に、’式3．1で示すBraggの式によるX線回折条件に基づくものである。ここでλはX線の

波長、dは格子面間隔、θはX線回折角を表す。

2dsinθ＝＝nλ
（3．1）

測定は、X線源、単色化用分光結晶、ゴニオメーター、検出器からなる装置で通常行わ

れ、単結晶の結晶性を評価する場合は、選択したサンプルの結晶面の格子面間隔dに

対応する回折角θをもとに、サンプルのセッティング、ゴニオメーターの角度調整を行い、

得られる最大強度のところを中心として、ωを回転させて回折強度曲線を得る。これをロ

ッキングカーブと呼ぶ。単結晶であるエピタキシャル層において、微結晶や転位などによ

る結晶の空間的な乱れ方に応じ、このロッキングカーブに広がりが生じ、この広がりを回折

ピークの半値幅（Full　Width　Half　Maximum：FWHM）として結晶性の指標として用いてい

る。GaNエピタキシャル層は、これまでも様々な基板上にエピタキシャル成長されているが、闇

いかにウエハとエビ層との格子不整合の低減と、それに起因する転位の形成、導入を防

ぐかが当初からの課題となっている。GaN結晶はモザイク性をもち、図3．1に示すようにカ

ラム状結晶粒界が存在している。この粒界は成長条件によってお互い少しずつずれを生

じており、結晶成長方向の角度のずれ（チルト）と面内における結晶粒の回転（ツイスト）

がある。、

血

嚢

幡t

織隔

一灘霧

（a）カラム状結晶粒界のモデル　　　（b）結晶粒のずれ（チルトおよびツイスト）

　　図3．1GaN結晶のモザイク性を表すモデルと結晶のずれ方位
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

これらは、対称反射面である（0002）面および非対称反射面（1012）面のX線ロッキング

カーブ半値幅に反映される［1，2］。さらに、これらの回折ピークがらせん転位密度、刃状転

位密度と密接に関係するという報告もある［3，4］。ここでは、本研究で利用したチルト、ツイ

ストかららせん転位密度、ツイストから刃状転位密度を求める方法について、その概要を

述べる［4］。

　WiliamsonとHallは、対称反射面のいくつかに対しロッキングカーブのFWHMβを測

罪し、式3．2に従って、横軸sinθ／λに対して縦軸βωsinθ／λをプロットし直線でフィ

ッティングした際の、傾きがチルト：αtilt、切片がLatteral　correlation　length：Lを表すと

している。

　　　　　　　sinθ　sinθ　　　　　　　　　　0．9
βω⊃「＝α・’1弓「＋π （3。2）

／

らせん転位密度はこのチルトの値から

　　　　　　　．2
　　　　　　α∫∫〃
　2V　　　＝
　　30アθw　　　　　　4．35ゐ2
　　　　　　　　0

（3．3）

・ここでb．は貫通転位のバーガースペクトルの大きさb。ニ［0001］c（＝0．5185nm）に相

当する。ただし、実際はLateral　correlation　lengthが感度がないほど大きいため、

Wiliamson¶a11プロットから求めたチルトαdl、およびらせん転位密度N、c，e．と、対称面の

回折ピーク半値幅から求めたチルトα、H、およびらせん転位密度N、c，e．は、ほぼ同程度の

結果になっている。

　同様に、刃状転位の場合も、非対称面の回折ピーク半値幅からツイストαM、，を求め、

刃状転位密度N。d、，は式3．4で表される。

1Vθ49θ＝

　2
α帥’5，

　　24．35わ
　　θ49θ

（3．4）
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第3章GaNエピタキシャル層の特性評価

ここでbedgeは刃状転位のバーガースペクトルの大きさb，dg，ニ1／3［1120］（＝

0．3189nm）に相当する。

　本研究においては以上の手法を用いて、（0004）面のロッキングカーブ半値幅より式

3．3を用いてらせん転位密度を、（1000）面のロッキングカーブ半値幅より式3．4を用いて

刃状転位密度を求めた。

3．3Ha11効果測定

　一般に半導体材料の電気特性として基本的なものとしては、抵抗率、キャリア濃度、

移動度があげられる。これらは不純物や結晶欠陥などが左右し、デバイス化した場合にも

応用上、重要な項目で劇る。ここでは、Hall効果によるキャリア濃度と移動度の評価につ

いてその概要を述べる。本研究においては、キャリア濃度および移動度について、その温

度特性も含めてエピタキシャル層の各種成長条件の違いや基板材料の違いによる影響

の調査を行った。

ぐ

3．3．I　VanderPauw法によるキャリア濃度および移動度の評価

　測定する半導体サンプルに、x方向に電流1を流し、電流と直交するy方向の磁界を

印加した場合、ローレンツカと電界の力とが平衡して、z方向に電圧VHが生じる。これが

Hall効果である。

この時の電位差VHはHall電圧と呼ばれ、次式で表される。

　　RHIB
恥＝
　　　4

（3．5）

　　ここで、qは電荷素量、dは磁場方向の試料厚みd（cm）を表す。　RHと導電率σの

積は、Ha11係数と呼ばれ、式3．6で表される。　RHと導電率の積はHall移動度と呼ばれ、

式3．7で表される。
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　　　1
RH＝一
　　η9

（3．6）

μ∬＝RHσ （3．7）

D

β direction　of　a　magnetic　field

　　　　　　A
　　　　　　　　　electrode

C B
Thickness　of　epi　layer

～7mm

図3．2Hall効果測定用サンプルの試料形状

　　Van　der　Pauw法においては、図3．2のような正方形状に切り出したサンプルを測定

に供した。抵抗率測定では、一辺の電極間に極性を変えて電流を流し、残りの電極間に

発生する電圧を測定し、仮の抵抗ρを求める。この操作を4辺について行う。算出方法

は、以下のようになる［5］。例えばAB間に極性が＋の電流値1を流した際のCD間の電

圧をVCD（＋）とし、電流の極性が一の場合はVCD（一）とする。その場合、実用単位の抵

抗率（Ωcm）は、式3．8、および式3．9で与えられる。

ρ・一

ﾙ～！［稔D（．）＋レb匁（・）1聡D←）一隔←）］
（3．8）
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ρ・＝

ﾐ～！［ηB（＋）＋％c（＋）一ηB（一　　　　　　　　　　　　4）一捨。←）］　　（3・9）

　ここで、t：試料の厚み、f：補年係数である。ρは式3．10のように、平均値を取って算

出した。なお、導電率σは抵抗率の逆数を取った。

　　ρ一孕・＋ρ・　　　　　　　　　　　（3．・・）
　　　　　2

　　つぎに、以下の手順でHall係数RHを求める。（実用単位系）

　　Rκ一Z5毒1σ隔錘）＋臨）一臨）一三）］←㎡び）　（3…）

　　Rガ25去1σ旧い）＋㌦←）一㌦←）一㌃㈲】旧び）　（3・・2）

ここで括弧内の符号はそれぞれ電流並びに磁場の極性を表す。Hall係数R．は両者の

平均から算出し、キャリア濃度nは式3．14より算出した。

　　R・＝RκIRHD　　　　哩　　（3・・3）

　　　。＝⊥　　　　　　　　　　　 （3．14）

　　　　9RH

また、Ha11移動度μHは、先に求めた導電率と上記のRHから式3．工5によって、算出した。

　　　μH＝Rκσ　　　　　　　　　　　　　（3・15）

　実際に測定に供した試料は、標準的には7×7mmの正方形に切り出し、Ti／Al

（25nm／100n皿）の電極を試料の4つの角に蒸着し、窒素雰囲気中800℃、30秒の合金

化アニールを経てオーミックコンタクトを作製した。電極を作製する際の注意事項としては、

基板が絶縁体のサファイア基板を使用している場合は問題とならないが、本研究のように
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S｛基板を使用している際は、基板が導電性であるため、電極が側面側にはみ出して基板

を介して測定電流が流れないよう、やや試料の内側に電極を作製する必要がある。

　磁場強度は4kGaussとし、測定は通常の場合は、室温と液体窒素中で行い、温度特

性を評価する際にはクライオスタットを用いて10～300Kの範囲で10deg毎に測定を行っ

た。

3．4C－V法によるキャリア濃度測定

　キャリア濃度測定は、前節で述べたHall効果による方法で求まるが、本研究では、後

．述する容量DLTS測定用にショットキー接合を施した試料を作製し、　C－V法によるキャリ

ア濃度も求まることから、この方法でもキャリア濃度を求めている。

3．4」C－V法の原理

n型半導体表面に金やアルミなどの金属を接合させると、熱平衡状態では両者のフェ

ルミレベルが一致するように、バンドの曲がりが生じる。このような接合をショットキー障壁と

呼び、オーミック電極を対局に設けることでショットキーダイオードを形成することができる。

C－V法は、このショットキーダイオードの空乏層の静電容量のバイアス電圧依存性を測定

し、キャリア濃度を求める方法である。

まず、図3。3において、φB。は金属とn型半導体間のバリアハイト、Vbiは内蔵電位である

が、フェルミ準位と伝導帯Ecのエネルギー差Vn’分だけバリアハイトよりも小さく、

％＝φβ。一ろ （3。16）

となる。図3．3はショットキーダイオードのメタル側にマイナス、すなわち逆バイアスVRをか

けた場合のバンド図であり、空乏層幅は電圧により次式のように変化する。

研一互（ろ、一7喪）

　　　92＞4
（3．17）
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

ここで、ε、は誘電率、qは単位電荷素量、　Ndはドナー濃度を表す。

また、空乏層の静電容量Cは、次式（3。18）で与えられ、

C－

空乏層幅Wは、静電容量Cから直ちに求まる。

　　　研一玉　　　　　　ゴ　　　（3．、9）
　　　　　C
　従って、バイアス電圧VRを変えることで、空乏層幅Wを変えることができるので、静電

容量Cの逆数の2乗とバイアス電圧Vの微分値、すなわちプロットの傾きから空乏層W

の位置でのドナー濃度Ndを求めることができる。

歩一2（砺，一舟9ε32＞4）　　、　』（一）

妬一
早m　　　一141／C2／47］　　　　剛
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価
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図3．3ショットキー接合のバンドダイアグラム

（a）熱平衡状態（VR＝0）（b）逆バイアスVR印加時

3．4．2ショットキーダイオードの作製方法

C－V法によるキャリア濃度の測定は、3．5節で後述するDLTS測定装置内でDLTS測

定の一環として行った。そのため、DLTS測牢用サンプルの作製が、この場合、C－V法測

定用のサンプルも兼用することになる。

　サンプルは、エビ済みのウエハから7～10mm程度の大きさに切り出し、電極を蒸着す

るプロセスを施した。図3．4にサンプルの構造断面図を示す。ショットキー電極には
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第3章　GaNエビ。タキシャル層の特性評価

Pd／Ti／Au、オーミック電極にはTi／Alを用い、電極サイズと形状は、ショットキー電極：φ

400μm、オーミック電極は内径500μmのリング形状とした。なお、オーミック電極のコンタ

クトアニールは、800℃で30秒とした。また、サンプルの保護膜としてEB蒸着によりsio2

膜を堆積させた。

　　　Sch　ottky：　φ400μm
ohmic　　　pdπi1Au　　　　　　　ohmic　　IDφ500μm
T11AI

図3．4ショットキーダイオードの断面模式図

3．5DLTS法による深い準位の評価

3．5．1はじめに

　半導体デバイス、とりわけ電子デバイスにおいて、各種デバイス特性を向上させデバイ

スの安定性や信頼性を高めるためにな、より完全性の高い結晶成長やプロセス技術の精

度向上が求められる。その中で、ドナーやアクセプターとなる不純物元素のみならず、キャ

リアのトラップとして作用するような結晶中の欠陥についての評価と精度良い制御が必要

となっている。Deep　Level　Transient　Spectroscopy（DLTS）法は、1974年、Bell研の

D．V．Langが提案した方法であり、基本的には欠陥（トラップ）からの電子あるいはホール

放出による荷電状態の時間的変化すなわち過渡応答を、pn接合またはショットキー接合

中の空乏層容量変化として検出するものである［5］。空乏層の厚みはキャリア濃度に依存

するものの、数μm程度までの評価領域を持つことになり、エビ膜など薄膜やバルク表面

の評価に適している。今日、このDLTS法は重要な評価技術として定着し、半導体の三
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

い準位のみならず材料評価、プロセス開発に数多くの研究者らにより様々な現象の解明

に用いられ、有用な役割を果たしている。

DLTS法の主な特長を以下に示す。

　①スペクトロスコピックな性質

　　異なったトラップの存在をピーク温度の違いとして識別可能。

　②高感度

　　重み関数を接合容量の過渡応答にかけ、その後フィルタリングにより高いS／N比

　　が達成されている。トラップ濃度がドーパント濃度に比べて十分小さい場合にその

　　特徴を発揮ご

　③多数・少数キャリアトラップの区別

　　多数キャリアと少数キャリアトラップに対する接合容量の過渡応答は、信号の符号
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　の違いとして現れる。

3．5．2DLTS法

3．5．2．1空乏層容量

　　3，5．2．1－1．定常状態

　　p＋n接合、またはn型半導体の仕事関数より大きな仕事関数を持つ金属を接合し

　　たn一ショットキー接合のn側のエネルギーバンド図と空間電荷分布の状態を図に示

　　す。n側に伸びた空乏層では、電子放出過程のみとなり、定常状態では電子放出

　　過程が支配的な場合、

η，＝・2＞，exp（一θ〆） （3．22）

より、n，＝0となる。

η，：トラップでの電子濃度N、：トラップ濃度e。：熱的電子放出割合

中性領域では電子放出と電子捕獲iの両過程が進行し、n，＝N，となる。空乏層内で

も、フェルミ準位とトラップ準位が公差する位置Xfpと空乏層端Xfの間では、トラップは

電子を捕獲したままである。この間隔λはバイアス電圧によらず、深さ方向に均一で

あり、
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第3章　GaNエヒ。タキシャル層の特性評価

　　2ε（E∫一E’）
λ＝ （3．23）

92＞4

ε：誘電率、Ef：フェルミ準位

となる。

　微小交流電流を印加すると、交流電圧変化に対応する空間電荷の変化分が空

乏層端とX，とXfに現れる。空乏層端における空間電荷の変化は、電子の移動による

が、x，での変化はトラップからの電子放出・捕獲による。　Xfでの電子の放出・捕獲が

追随できないほど周波数が高いとすると、空間電荷の変化は空乏層のみに現れる。

その時の空乏層容量は、

　　副
Cニー
　　κr

（3．24）

で与えられ、空乏層幅x，をもつ平行板コンデンサ容量と等価である。

A：接合面積x，は空間電荷分布によってきまり、逆方向バイアス電圧Vの増加ととも

に空乏層幅は増加する。N、《Ndのときは、C－V特性から次式からド「パント濃度Ns

の深さプロファイルを求めることができる。

　　　　　C3△7　　　　　　　　　　　κ＝望
N・（x・）＝一

vπ・　　　　　　　　　　　ア　C
（3．25）

3．5。2．1－2過渡応答

　p＋n接合、n一ショットキー接合を、空乏層、λ領域および中性領域に分けて示し

たモデルを、図3．5に示す。

　逆バイアスV，を印加し、到達した定常状態（a）
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第3章GaNエピタキシャル層の特性評価

逆バイアスで定常状態に達した後、浅い逆バイアスV，を印可後の定常状態（b）噛

再度、深い逆バイアスを印加した状態（c）

空乏層が伸びるため、Xf，～Xf，の間でトラップからの電子放出が起き、空乏層は減

少し、接合容量が増加する。このとき、N、《Nd－N。の場合、

c一ど・・一△c卿（一チ）・・一 （3．26）

となり、時定数τで指数応答を表す。C。。は定常状態の容量である。

過渡応答変化幅△Cはトラップ濃度ともに大きくなり、

△c＝ （3．27）

で与えられる。X，。。は、V．印加後定常状態での空乏層幅である。　N、（x）が一定の時、

式（3．21）は積分できて

△c＝ ﾓ）圭三一擢）舞 （3．28）

　また、λ領域を考慮に入れない（λ＜＜x，）とき、Xf，ニx，かつXf，ニx，＝0とす

ると、（3．22）式は

△c＝c。。⊥

　　　　22＞5
（3．29）

ノ
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

metal

EF

E

semiconductor

Ec
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EF

E
Xff Xr
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ET

X

b）at　pulse　voltage

EF

E

Xfp Xp
X

Ec

EF

ET

c）after　turn　off　puIse

voltage

X倉Xf（t）X，　X，（t）x

図3．5ショットキーダイオードのバンドダイアグラム

　このように逆バイアス印加後の容量の過渡応答を測定する事で、過渡応答からトラップ

からの電子放出時定数が求まり、過渡応答の全変化幅からトラップ濃壌が得られる。温

度挿引により温度を変えて容量過渡応答過程を測定すると、時定数の温度依存性が得

られ、トラップ準位と捕獲断面積が求まる。

これらの観測領域は、空乏層の広がりできまり、ドーパント濃度、ダイオードの耐圧に関

係し、表面より数μm程度までとなる。対象となる材料の厚みが薄い場合、空乏層の厚み

と材料の厚み、多層膜エビの場合はその構造とを考慮しながら、サンプルの準備や測定

を実施していく必要がある。
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

3．5．2．2DLTS法の概念

　以上に示したように温度を一定にした状態で、単一のバイアスパルスによる接合容量

の過渡応答測定を行っていたものを、いくつかの温度で測定することによりトラップ準位が

求まる。これとは別に繰り返しバイアスパルスを加えながらトラップによるキャリアの捕獲・放

出を繰り返しつつ温度掃引を行う。温度を上げながら繰り返しバイアスパルスを印加した

ときの接合容量の過渡応答の時定数変化を示す。低温ではキャリアの放出割合は低く、

過渡応答の時定数は長い。温度上昇と共に時定数は短くなる。DLTS法の基本としては、

容量過渡応答の時定数変化を時刻t1とt2の容量差S（T）ニC（t1）一C（t2）として測定す

る。低温側と高温側でS（T）＝0となるが、その間の温度である値を持つ。

婁

蓮

9
§

葛

昼

お

≧

＄

葛

’歪

£

8
逼

壽

9
0 0　　　∫ ’2

TIME
Cω一Cω

睾

蓮

a
器

←

図3．6DLTSの基本的な考え方（rate　windowを使用する従来法）

3（7）一一
g叫争〕一叫争〕｝ （3．30）

これをτで微分してゼロとおくと、S（T）の最大条件がひとつあり、
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

　　　’1一’2
　　　ニ
m謎 @ln五

　　　　ら

（3．31）

その時の最大値は

畑一
（3．32）

となり、t、，　t2を与えてτ。。xを設定しS（T）を測定すると、過渡塔答の時定数がτ。aとな

る温度TmaxでS（T）はピークとなる。異なるτmaxを設定すると、対応して異なるピーク温

度T。。、が得られ、トラップのエネルギー準位と捕獲断面積を求めることができる。また

S（T）のピーク値から式（17）を用いて△Cが計算でき、これからトラップ濃度を算出する。

トラップ準位は放出時定数τの温度依存性から、またトラップ濃度は過渡応答の変化

幅△Cと定常値C。。から評価されるも

このようにDLTS法の基本としてはトラップからの電子（正孔）放出による容量過渡応答

である。微小容量過渡応答の検出感度を上げるため、検出に対してこれまで様々な重

み関数を用いる手法が取り入れられている。

3．5，3DLTS測定システム

3．5．3．1DL8000の特徴

　本研究で使用したDL8000は、原理的には従来の装置と同じであるが、各温度での

放出時定数とトランジエントの強度は、容量のトランジエント信号のフーリエ級数への展

開と重み関数を用いた解析により決定されている。初期の頃のDLTS装置では以下の

ような様々な問題に接していたが、現在ではコンピュータとデジタルデータ処理の進歩

により解決されてきている。

通常、DLTSではトラップからのキャリア放出に基づく容量変化が指数関数の時、初め

てそのトラップ濃度などを正しく評価できるが、以下のような場合に指数関数性は悪化
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

する。

・隣接した二つ以上のトラップがある場合…ダブルピーク、ダブルトランジエント

・表面準位などのブロードなバックグランド上にバルクトラップがある場合

・トラップ濃度が非常に多い場合…　N、とN、が同程度存在

・N／Sが悪い場合

　従来型のDLTS法では図3．6に示すように、　t2－tlという時間（rate　window）を定義し、

その間の容量変化△CニC（t2）一C（tl）を計測し、解析に供していた。しかし、ある二つの

時刻t1，t，の容量変化を測定するのみで、その指数関数性評価までは行っておらず、

ピーク濃度が算出されても、その信頼性まで評価できなかった。

　DL8000では2点間の容量変化だけでなく、容量変化曲線をフーリエ級数に展開し

て温度掃引しながら各温度で記録し、その容量変化曲線中の周波数成分をいくつか

の重み関数を用いて取り出すことにより、Tmax－e、の組合せを重み関数の数の分だけ得

ることができ、これらのアーレニウスプロットから深い準位の深さと捕獲断面積を求めて

いる。従って、従来型のように何度も温度掃引をする必要が無く、一度の温度掃引で

エネルギートラップを決定することができる。

　DLTS法に限ったことではないが、このようにコンビ．ユータの発達に伴い、DLTS法が

提案された初期の頃（この場合は1970年代前半）に比較すると、データの収集、計算、

解析が格段に精度良く簡単に実施できるようになっている。

3．5．3．2重み関数について

　従来型のDLTS装置は、重み関数を用いた解析を使うため、重み関数を発生させる

ための装置上の機構が組み込まれるなどハードウエア上での解析が行われていたが、

本DL8000などのコンピュータを解析に用いている装置（図3．7にブロック図を示す）で

は、ソフトウエア上で重み関数を使用することができる。そのため、従来では限定された

種類のみの重み関数しか対応できなかったが、今日では数十種類（本装置DL8000で

は28種）の重み関数を用い、一度の温度掃引で28種の温度・時定数の組合せを求

め、アーレニウスプロットに使用することができる。そのため、分解能、S／N比の向上とと

もに、測定の簡便性向上に多いに役立っている。
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　　　　図3．7DL8000のブロックダイアグラム［7］

　以上、DLTS法の概要および本研究で用いた装置の特徴について述べた。　DLTS

法で検出される信号と欠陥との対応には、過去の報告例も含めた膨大な実験データ

の集積が必要であり、深い準位、トラップが何に起因すうかを検討することが、各種材

料で進められてきている。
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

3．6フォトルミネッセンス（Photoluminescence；PL）法

3．6」はじめに

　半導体結晶の不純物や結晶欠陥は、伝導帯と価電子帯間の禁制帯中にエネルギ

ー準位を形成し、これらの準位と伝導帯または価電子帯間、さらには欠陥の形成する

準位同士間で、光吸収や再結合発光などの光学的な遷移を生じる。従って、これらを

観察・評価することで欠陥などの種類や定量的な評価を可能にしている。フォトルミネッ

センス法は、再結合発光の遷移プロセスを利用するものであり、また原理的には試料に

対して電極作製や研磨などを必要としない、非破壊検査法でもある。

　本研究においては後述するイエロールミネッセンス（YL）に代表される深い準位を介

した発光の評価により、試料間のそれらの濃度についての評価を実施した。

3．6．2フォトルミネッセンスの原理について

　半導体結晶に光を照射すると、結晶から光が放出される現象が見られる。これをフォト

ルミネッセンスと呼び、結晶の様々な性質が反映される。このPL光の解析から結晶の評

価を行う手法がPL法である。

　半導体結晶に禁制帯幅より大きいエネルギーの光を照射すると、伝導帯および価電

子帯に過剰な電子・正孔が生成され、これらは再結合によって元の熱的平衡状態にも

どるが、その際の電子遷移の過程が様々な発光専結合過程を取った場合、PL光が放

出される。その発光再結合過程としては、図3．8に示すように、（a）バンド問発光、（b）自

由励起子発光、（c）束縛励起子発光、（d）ドナー一価電子帯発光、（e）伝導帯一ドナー

発光、（f）DAペア発光がある。

　バンド間発光はバンド間の遷移で、伝導帯の自由電子と価電子帯の自由正孔間の

再結合過程である試f）のドナーアクセプタペア（DA）発光と呼ばれる遷移で、ドナーに

捕獲された電子とアクセプ吊目に捕獲された正孔との再結合過程で、この場合、発光エ

ネルギーゐγは、次式で表される。

　　　　　　　　　θ2　θ2∂
加＝Eg一（Eα＋E4）＋一門7r
　　　　　　　　　ε7　　　　　　　　　　　ε7　　　　　　　　　∫　　　　　　∫

（3．33）
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

　ここでEg、　E、、　Edはそれぞれ禁制帯幅、アクセプター・ドナーゐ活性化エネルギーで、ε、

は誘電率、rはドナー・アクセプター問距離、bは定数である。ドナーとアクセプターは結晶格

子中で占める位置が決まっているとすると、rはとびとびの値となるため、これに対応し1（一

般に発光スペクトルは多くの細線状のスペクトルから構成される。しかし、通常のペア発光で

はrがおおきいため、広い半値幅を持つ発光バントして観測される。

　本研究で主に解析のために取り上げたGaNのYellow　luminescence（YL）発光は、後述

するようにGaN中の深い準位を介したドナー・アクセプター間発光として考えられており、ここ

ではバンド端発光強度IBEとYL発光強度IYLとの比に関して種々の条件下での変化を観

測し、深い準位の挙動について調査した。

Coη6劾α∫oηろαη61

●

●●

◆◆「．職●◆

（の　（ゐ）　（・）　（の　　（θ）　（ノ）　　　　　　　／’馬◆◎

＝　　＝

奄co　i

奄奄

ii
�

iDO…

ci�

＋�

　　⇔D
n　　γ　

@．40

切θηoθゐ。刀4

）乃0’0θXOゴ’α’わη

　　　図3．8半導体結晶における様々な発光再結合過程の模式図

　　（a）バンド間発光、（b）自由励起子発光、（c）束縛励起子発光、

　（d）ドナー一価電子帯発光、（e）伝導帯一ドナー発光、（f）D－Aペア発光
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

3．6．3本研究で用いた装置構成

　図3．9に本研究で用いたPLスペクトル測定装置の構成を示す。装置構成は、励起

光源部、試料を装着するクライオスタット、分光器、検出部、信号処理部、システム制

御・データ処理部から成っている。

励起光源としては、Nd：YAGパルスレーザーの波長変換による4次高調波で波長は

266nmを用い、PL光はレンズにより集光し、光学フィルターを通して分光器に導入し、

検出器としては液体窒素で冷却したCCDを使用した。
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〆
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＼
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図3．9本研究で用いたPL測定装置の構成四
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第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価

3。7デバイス特性評価

　MOVPB法により作製したGaN薄膜の評価として、実際に電子デバイスのひとつであ

るHigh　Electron　Mobility　Transistor：HEMTの構造を作製し、基板種別のデバイス

特性の比較を行った。HEMTは、AIGaN／GaNのようなヘテロ接合を作製すると、　GaN結

晶の内部では。軸方向の自発分極が、AIGaN結晶中ではヘテロ接合による歪みでピエ

ゾ分極が発生し、界面に発生した固定電荷によって、GaN内部に高濃度の2次元電子

ガス（two－dimensional　electron　gas；2DEG）が誘発される。この2DEGが、高濃度で高

い移動度を示すことが、GaN系HEMTの特徴にもなっている。

本研究に置いては、このHEMTのチャンネル層近傍の構造、エビ条件をそろえて、基

板やバッファ層の構造、エビ条件を引き継いだ状態のノンドープのGaN層にHEMT構

造と同じAIGaN層のヘテロ接合を作製し、各種特性に加えデバイス特性についても比

較を行ってみた。
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1．　si基板上GaN系半導体の評価第1章　序章第1章1．1はじめに　20世紀半ば以降、産業の大きな発展の裏側で公害などの「環境問題」が取り上げられるようになって久しいが、当初は汚染物質による健康被害や林野河川の汚染による一部の「自然破壊」に関してであり、どちらかといえば工業先進国、後には新興国の特定の地域に限られていたものであった。ところが1980年代から、CO2をはじめとする温室効果ガスによる「地球温暖化」が大きくクローズアップされるようになり、地球の隅々にまで広範囲に広がる平均気温上昇、それによる極地などの氷結融解と海面上昇、異常気象の勃発など、単に人類の経済活動に影響を及ぼすだけでなく、国土ρ喪失、食糧危機など人類、ひいては地球生命全体の存在そのものをも脅かすものとして警告されるようになってきた。これに対して、1997年に採択され2005年に発効された「京都議定書」を受け、行政はもちろん、産業界においても、それまでめ大量生産大量消費といったエネルギー消費のあり方に対する反省に基づき、「省エネ」や「エコ」、「地球にやさしい…　」などを前面に打ち出し、企業の使命のひとつと大きく位置づけて、製品そのものや製造プロセス、あるいは所在地域に対する環境奉仕活動など様々な面からこの問題に取り組むところが増えてきている。一方、半導体産業は、20世紀半ばに半導体材料を用いたトランジスタが世に出てから半世紀余りの間にめざましい進歩を遂げ、現在では情報社会を支える基幹産業となっており、Siを中心とした半導体デバイスは、コンピュータ、通信機器や家庭電化製品に至るまで、日常生活に深く関わっているエレクトロニクス製品に欠かせないものとなっている。また、1980年頃に登場したGaAsに代表される化合物半導体デバイスは、　Siに無い物性面一1一第1章　序章をもっことから、Siとは異なる領域で進歩を遂げ、　LEDやレーザーダイオードなどの発光素子や高周波トランジスタなど、新たな分野での発展を見せている。さらにその様な中でGaNやその混晶である「窒化物ワイドギャップ半導体」は、その物性上の特長を活かして、可視領域から紫外、深紫外領域に至るオプト系デバイス、高温での動作も兼ね備えた高周波数、高出力等を活かした電子デバイスなどへの応用が一部実用化、または実用を目指した開発が進められている［1〜4］。この窒化物半導体の出現で、表示・ディスプレイや照明のLED化や、電カインバーターなどの電源制御への応用や高周波トランジスタの高効率化により、様々な装置・機械の小型・省電力化への道が開けてきている。例えば、携帯電話基地局用に使用される電力増幅用素子にGaN系デバイスを使用することで、年間約30万kしの原油を節約できるとも試算されている［2］。このことからも、この窒化物半導体デバイスの普及による「省エネ」技術の進歩が、先に述べた「地球規模の環境問題」に対するひとつの解になるものとして期待が高まっている。本章では、こうした世の情勢の中で注目される皿族窒化物半導体について、その特徴的な物性や、これまでの開発め歴史を振り返るとともに、その応用や課題などについて述べ、本研究の目的、意義を確認する。また、最後に本論文の構成を記す。1．2皿族窒化物半導体の物性と応用　三族窒化物半導体を代表するGaNは、室温で3．4　eVとバンドギャップが大きく、絶縁破壊電界は3。3×106V／cmとGaAsの約8〜rO倍も大きい。また、移動度も大きいうえ、図1．1に示すように飽和電子速度も2．5×107cm／sと大きく、GaAsの1．2倍以上の値を示す。熱伝導率もSicに比べれば劣るものの、　GaAsに比べれば4倍大きい。これらの物性定数を、他の主な半導体材料と比較して表1．1に示す。一2一第1章　序章　　3『辺暮卜bドQ高言是1・＞　　0InPSiGaAsGaNSic　0　　　　　　50　　　　　　100　　　　　150　　　　　　200　　　　　　　　　Electric　Field（kVlcrh）図1．1半導体材料におけるドリフト速度の電界強度依存性表1．1皿族窒化物半導体およびGaAs、Siとの室温における物性比較表［5，6コproper呼・坤・1GaNAIN、　4H−S℃6H−SiC　　GaAsSiBandgap　EnergyBreakdown　FieldElectron　Mob血yM�o�oVebc畑Thermal　conduct晦Dielectric　constantEgEB晒VSxε　（eV）（MV／c切　　　（cm　IVs）　　フ（XlO　cm／s）（W．／cmK）3．393．32000‘2．915　−126，22299．143，02346024．99．72．86380024，9101。430．4850020．5、12．81．120．3150011．511．8一3一第1章　序章　皿族窒化物半導体の最も大きな特徴は、ウルツ鉱構造を形成したとき、全組成域で直接遷移型バンド構造となり、二元系（AIN，GaN，夏nN）において、バンドギャップが室温で約0．8〜6．2eVの領域をもち、光の波長域にi換算すると可視光ほぼ全域、及び真空紫外域までをカバーすることである。さらに、三元系（AIGaN，GalnN，InAIN）あるいは四元系（AIInGaN）混晶におけるバンドギャップの湾曲まで考えれば、長波長側は赤外域にまでおよぶ。図1．2に一般的な化合物半導体と皿族窒化物半導体の格子定数とバンドギャップの関係を示す。一方、皿族窒化物半導体は軽元素の窒素をV族構成元素として持つことにより、皿一Nの原子間結合が強く、格子定数も従来の半導体に比べて著しく小さい。このことは、大型のGaNバルク結晶が実質的に得られない現状では、格子整合する基板がないという技術的な課題に直接結びつく。冨＝謬毒響976543AIN　GaN4H．Sic　幽艶　　　黙三門210WZInNAINGaN驚ZB　　　鋤　　　　　ナ　　GaAs　　　　AISb　　　□　InRInN　　　Si　　　　GaSb　　　　InAs　　InSb200　　嘗300　旦　　蔑　　量400500　i≧6007001000200030002．0　　　　　　3．0　　　　　　4．0　　　　　　5．0　　　　　　6．0　　　　　　7，0　　　　　　　Lattice　constant［A］図1．2各種化合物半導体の格子定数とバンドギャップ一4一第1章　序章　一方で、原子間結合の強さは、熱的にも化学的にも機械的にも堅牢であるという優れた特徴にも結びつく。さらに、GaAsなどよりは強いイオン性をもっことと、結晶構造が六方晶ウルツ鉱構造で。軸方向の反転対称性を欠くことが原因となって自発分極を示し、結晶が歪むとさらにピエゾ分極も生じる特徴をもつ。　このようにバルク物性値としても皿族窒化物半導体は、．高周波デバイスや、パワーエレクトロニクスデバイスとして優れた特性を有しているが、特にSiCと比較して皿族窒化物半導体のもつ優れた特徴は、AIGaN、AllnGaNなどとの間に大きなバンド不連続を有する良好なヘテロ構造を形成できることにある。図1．3に示すように、このヘテロ構造界面には、自発分極とピエゾ分極に基づき大きなキャリデ密度をもった二次元電子ガス（2DEG：two−dimentional　electron　gas）を比較的容易に形成することができる。これらの高密度キャリアの存在は1大きな飽和電子速度、比較的大きな電子移動度と相まって、大きな電流密度のヘテロ接合電界効果トランジスタ（HFET：hetero−junction∬eld　efFe¢t　transistor）を得ることを可能としている。騰糠，←［＝蚤GaNヒ↓GaN一　　　　＿　　　　＿　　　　偏　　　　＿　　　　＿　　　　一　　　　　一　　　　＿　　　「　一　　　　一　　　＿　　　　一\　唖　一ト　十　十　十・十　十　十1十・十　十’十＿＿一層＿騨two−dimentional　electron　gas（2DEG）free　ca市erin　GaNside　at　heterointed「ace／＿　　　　　　　　E十十十十十十十十GaNAIGaNEv　　　　　　　　　　　　　　　Metal　electrode図1．3AIGaN／GaNヘテロ接合とそのエネルギ「バンド図　また大きな絶縁破壊電界は、印加電界を大きくできることを意味している。このことは同じゲート長のHFETを考えると、より大きな電界を印加することが可能となることを意味する。一5一第1章　序章このように皿族窒化物半導体のもつ物性的な特徴から、大きな電流密度と高い印加電圧が可能となり、結果として大きな電力密度を有するHFETの作製が可能となる。また印加電圧を一定で考えると、より短いゲート長を有する微細なデバイスの作製が可能となることを意味しており、高い飽和速度と相まって、高周波で動作するデバイスとしての優れた特徴を有することになる。　以上より、皿族窒化物半導体は、その物性的特徴からすでに青色、白色LED、青色レーザーダイオードといった光デバイスペの実用化がなされているとともに、高出力・高周波で動作する電子デバイスへの応用に対し、極めて有望な材料であることがわかる。また、バンドギャップが大きく、化学的にも機械的にも安定で堅牢であるという特徴は、高温、耐環境性、耐放射線1生デバイスとしての応用にも適していることになる。さらにGaNは、　GaAsのように環境負荷が大きい元素を含んでいない化合物半導体であることからも、先に述べたように環境への関心が高まってきている今日、環境調和型の半導体材料としても、窒化物半導体への注目度はますます高くなって来ている。1．3皿族窒化物半導体の開発のあゆみ1．3．1GaNの結晶性向上と実用化への歴史　IH族窒化物半導体は、融点が極めて高く成長温度における窒素の平衡蒸気圧が高いため大型バルク単結晶の作製が困難であった［7］。そのため、この材料の単結晶作製はサファイアなど異種基板上へのエピタキシャル成長、つまりヘテロエピタキシャを成長をせざるを得なかった必然性があった。すなわち、前述したように皿族窒化物半導体と同じ結晶構造で、格子定数及び熱膨張係数の近い異種基板が存在しないため、1980年代後半に、後述するような低温バッファ層の技術が確立するまでの長い間、実用化には至らなかったものである。　基板選択に関しては、GaNの成長温度が約1000℃と高いととと、結晶構造や格子定数が近い材料であることを考慮すると、サファイア、6H−SiC、Si、　GaAs、　ZnO、MgA12q、LiGaO2、石英ガラスなどが基板として検討された。現在では、この中でもデバイス可能な基板としてサファイア、6H−SiC、　Si及びGaNバルク基板などが用いられている。これら4つの基板の特徴については次章でまとめる。その中で、結晶構造が同じ六回対称（厳密に一6一第1章　序章は菱面体構造）で、耐熱性に優れ比較的大面積の単結晶が入手しやすいことから、通常GaNの結晶成長には主にサファイアが用いられてきた。1969年にはMarsukaらによって、ハイドライド気相成長（hydride　vapor　phase　epitaxy：HVPE）法を用いてサファイア基板上のGaN単結晶の作製に成功している［8］。しかし、　GaNとサファイアとの間の大きな格子定数差（16．1％）や、熱膨張係数（25％）が存在することから、多数のピットやクラックが発生するため、結晶品質は劣悪なものしか得られず、p型伝導の実現は不可能とされた。したがって．この材料系を用いた発光素子としては1層を発光層として用いたMIS（metal−insulator−semiconductor）型発光ダイオードのみであった［9］。一方、Amanoらによって『P986年に有機金属気相成長（metal　organic　chemical　vaporphase　epitaxy：MOVPE）を用いてサファイア基板上に、低温バッファ層と呼ばれる数10nm程度のAINを低温で堆積後、高温でGaNエピタキシャル膜を成長させると高品質なGaN膜が得られることが報告された［10］。その後NakamuraらによってAINのかわりにGaNを用いた場合においても低温バッファ層の効果が確認されている［11］。この低温バッファ層技術の導入によりGaNの電気的、光学的特性は飛躍的に改善された。　伝導制御においては、それまでは不純物をドープせずに成長したGaNは高密度の残留ドナーによってn型伝導を示し、アクセプタ不純物をドープすると高抵抗化するだけでp型結晶を得ることは困難であったが、この低温バッファ層技術の導入によって実現された高品質GaNを用いて、1989年にMgをアクセプタ不純物としてドープしたGaNを成長後に低加速電子線照射（low　energy　electron　beam　irradiation：LEEBI）を行うことにより、初めてp型GaNが得られた［12，13］。続いて、　Nakamuraらによって、水素の存在しない雰囲気中で熱的アニーリング処理を行い低抵抗なp型GaNが得られることも報告された［14］。その後さらに、高抵抗化の原因はアンモニアが分解してできた原子状水素によるMgアクセプタの不活性化であることが明らかにされた［15］。また、同時期に、低温バッファ層を用いたGaNはSiをドープすることによりn型伝導制御が可能であることも報告された［16，17］。さらに、従来成長が困難であった高品質InGaN膜成長も可能となり［18］、上記p型、　n型伝導制御技術を組み合わせ、InGaN活性層として非常に薄い量子井戸を用いた、高光度の青、緑色LEDが実用化された［19，20］。レーザーダイオード：LDに関しても1995年にはInGaN　SQW及びInGaN　MQWを発光層とした分離閉じ込めヘテロ構造LDの電流注入誘導放出及び、室温パルス発振が実現され［21］、紫色LDの実現に至っている［22］。一7一第1章　序章1．3．2MOVPE法によるGaN結晶性に対する基板材料と成長条件の影響　このように半導体の電気的特性はそれらの中の欠陥や不純物密度により大きく左右され、古くから結晶性を向上させると同時にそれらを低減して高純度め材料を得るとともに、電気的特性を制御することが進められてきた。しかし皿族窒化物系半導体では、GaNとGaN以外の基板として使用される材料との物性的な違いから転位などの欠陥が導入されやすくなったり、高温での成長に伴う成長炉内での分解原酒や原料中の微量不純物などが簡単に結晶成長中に取り込まれることで残留不純物となったりしている。基板材料の違いにおいては、GaNエピタキシャル層を成長させる下地となるバ平ファ層の構造・成長条件はGaN層の結晶性を高められるように、低温バッファ層や歪み超格子緩衝層などのように適正化が成されてきている。しかしながら、その上に成長させたGaN層の結晶性は1こうしたバッファ層の膜質に由来する転位などの結晶欠陥を多く含み、さらにそれらが深い準位を形成することによるGaNの電気的特性への影響も見られる。一方で低温バッファ層とは異なるアプローチとして、サファイア基板上に高品質のAIN膜を成長させた「テンプレート」を用い、その上に結晶性の良好なGaNエビ成長が可能となっている［23］。さらにこのテンプレートを用いたGaN／AIGaN系・HEMTや受発光デバイスに関しても、いくつか報告がなされている［24−26］。　また、MOVPE法によるGaNエピタキシャル成長において、成長時の温度、圧力といった基本的な成長条件の違いによる、結晶性や表面モフォロジー、不純物の取り込み量の変化については、GaNについての研究初期の頃から調べられてはいるが、近年でもKoleskeらがGa寅成長中におけるCやSiの取り込みについて［27］、Fichteゆaumらは○、C、Hなどの取り込みについて［28］、またChoらはキャリアガス中の窒素ガスの混合割合がGaNの結晶性に与える影響について報告している［29］。また、各種欠陥が形成する深い準位については、ドーピング条件による違いなどについての報告［30］はあるが、MOVPE法でのエビ成長条件との関連性について系統的に調べられた例はない。一　一方で、Si基板上�AGaNおよびその混晶は、サファイア基板に比較して良好な熱伝導性と大口径ウエハが使用可能であること、そして大きなコストメリットが見込まれることから、オプトエレクトロニクスや電子デバイスへの応用として大きな関心が持たれてきている［31，32］。また、これらの電気的特性に関する理解を深めることは材料の品質、デバイス特一8一第1章　序章性の向上の意味で重要である。これまでMOVPE法を用いたGaNエビの成長条件において、GaNへの不純物の取り込み、あるいはこれらの不純物の役割、カーボンの電子トラップへの影響などに蘭し、いくつかの報告が成されてきている［33］。また、使用した基板材料の違いとして、サファイア基板上やGaN基板上に成長させたn−GaN中のネットドーピング濃度について、転位密度との関係についても調査されている［34］。しかしながら、Si基板上に成長させたGaN中の深い準位の欠陥に関しての報告はMBE法により成長させたGaNについての例がわずかにあるだけである［35］。1．4本研究の目的　前節までに、皿族窒化物半導体の物性とこれまでの世界的な研究開発の流れ、これを受けて実用的工業製品への応用例について触れた。特にAIGaN／GaNヘテロ構造を用いた高電子移動度トランジスタ（HEMT）は、近年その優れた材料特性とヘテロ界面の輸送特性を活かして高出力、高効率、高耐圧の高周波デバイス、電力変換パワーデバイスとしての研究が進み、一部では実用化が始まってきている。しかし、実用化し広く普及を図る上では、多くの課題があり、特にその基板となる材料についても、（1）結晶性の良好なGaNが成長できること、（2）デバイス動作時の発熱を効率よく放出させるため、熱の良1導体であること、（3）価格面のみならず、既存のデバイ琴プロセスラインを使用できるように4インチ径以上の大口径であり、加工しやすく、トータル的にコストを低減できること、等の要求がある。これに対し、従来はサファイア基板上への成長がGaNエビの主流であったが、結晶性を尚上させるために、SicやGaN自立基板、コスト面や大口径化、入手のしゃすさからSi基板の使用が検討されてきた。同じMOVPE成長法を用いるとしても、使用する基板材料が異なると、その物性上の違いからそれぞれに適したバッファ層を採用する必要があり、エヒ。タキシャル層自体に存在する転位などの結晶欠陥の状態も異なってくる。また、これとは別にMOVPEエピタキシャル成長における成長温度や圧力などの成長条件自体も、エピタキシャル掌中の欠陥の生成に対して大きく影響する。優れたデバイス特性を得るためには、これら欠陥の挙動を知ったうえで、その密度などを制御できるようになることが望まれる。　本研究では、このようなMOVPE法により成長されたGaNエピタキシャル薄膜について、一9一第1章　序章サファイア、AINテンプレート、シリコシといった基板材料の違いや、エピタキシャル成長条件自体の違いによって、結晶中に導入される欠陥、深いエネルギー準位のエネルギー位置や密度について評価を行った。特に、MOVPE法によるSi基板上のGaNについてのDLTS法を用いた深い準位の評価は、これまで実施例が無く、本研究が初めてとなる6また、結晶性以外にもHall効果測定やデバイス特性について各種評価を行い、使用基板によってドーピング効率が異なることや、転位密度や深い準位などと結晶の電気特性との関係を調査した。1．5本論文の構成−以降、各章別に概要に触れる。　第1章ではここまで述べたように、我々を取り巻く環境下における本研究の背景、意義並びに目的について述べた。　第2章では、本研究で使用レたGaN薄膜の代表的製法の一つであるMOVPE法について、その概要と使用基板毎の特徴、使用した装置の概要を記した。　第3章では、daNエピタキシャル層の各種特性評価方法として、　X線回折による転位密度など結晶性評価、DLTS法による深い準位評価等について触れた。　第4章では、GaNエピタキシャル層中の深い準位について、基板の材料の違いによる差やエビ成長条件による形成状態の違いを評価し、過去の報告例と合わせてこれらの種類、起源について整理した。　第5章では、GaNエピタキシャル層中のキャリア濃度、移動度などの電気的特性と結晶欠陥の関係を、ドーピング効率、転位密度との観点から調査してみた。　最後に第6章にて全体のまとめについて記述している。一10一第1章　序章』．第1章参考文献［1］［21［3］［4］［5］［6］［7］［8】［9】［lo］H・A甲・n・・N・s・w・ki・1・Akasaki　and　Y　Toyoda・ApPl・Phys・Lett・48・3ρ3（1986）［ll］［12］H．Amano，　M．　Kito，　K．　Hiramatsu　and　I．　Akasaki，　Jpn．　J．　Appl．　Phys．28，　L2112（1989）．［13］S．Nakamura，　M．　senoh　a玲d　T．　Mukai，　Jpn．　J．　AppL　Phys．30，　L1708（1992）．［14］S．Nakamura，　T．　Mukai，　M，　Senoh　and　N．　Iwasa，　Jpn．　J．　Appl．　Phys．31，　L　139（1992）．［15］S．Nakamura，　N．　Iwasa，　M．　Senoh　andτ．　Mukai，　Jpn．　J．　AppL　Phys．31，1258（1992）．［16］H・Aman・and　I・λk・・aki・M…や・・Sg・・E…Ab…EA−2・・165（1991）・．．［17］S．Nakamura，　T．　Mukai　and　M．　Senoh，　Jpn．　J．　Appl．　Phys．31，2883（1992）．．［18］S．Nakamura　and　T．　Mukai，　Jpn．　J．　AppL　Phys．31，　L　1457（1992）．［19］1．Akasaki　and　H．　Amano：Jpn．　J．　App1．　Phys．36，5393（1997）．［20］S．Nakamura，　T．　Mukai　and　M．　Senoh，　AppL　Phys．　Lett．64，1687（1994）．［21】M．KQike，　N．　Shibata，　H．　Kato，　S．　Yamasaki，　N　Koide，　H．　Amano　and　I・Akasakl，　Proc・　　　・1st　Int．　Sym．　GaN　and　Related　Materials，　Boston　395，889（1995）．［22］1・Ak・・aki・S・S・ta・H・『akai・TTタnak耳・M・Koike　and　H・A卑ano・Elecl「on・Prtt　32・　　　1105（1996）．［231M．　Sakai，　H．　Ishikawa，　T．　Egawa；T．　Jimbo，　M．　Umeno，　T．　Shibata，　M．　Tanaka，　and　O．葛原正明：Optronics、　No．2、155（2008）．NEDO技術開発機i構…、公開文書（2007）．NIKKEI　ELECTRONICS，1Q006．6．5，　p51．奥村元：応用物理73、315（2004）．高橋清：ワイドギャップ半導体光．・電子デバイスp24森北出版（2006）．赤崎勇編著：「皿一V族化合物半導体」、培風館（1994）．J．Karprinski，　J．　Jim，　and　S．　Porowski，　J．　Cryst．　Growth　66，1（1984）．H．P．　Maru忌ka，　J．　J．　Tie切en，　AppL　Phys．　Lett．15，327（1969）．J．1．Ponkov，　E．　A．　Miller，　D．　Richman，3nd　J．　E．　Ber奪eyheiser，　J．　Lumin．4，63（1971）．S．Nakamura，　M．　Senoh　and　T．　Mukai，　Jpn．　J．　Appl．　Phys．：30，　L　1708（1991）．一11一第1章　序章　　Oda，　J．　Cryst．　Growth　244，6（2002）ど［24］M．Miyoshi，、H．　Ishikawa，　T．　Egawa，　K．　Asai，　M。．Mouri，　T．　shibata，　M．　Tanaka，　and　O・　　dd・・ApPl・Phy・・L・tt・85・171g（200斗）・［25］S・今・hlk・m・・an・M・S・k・i・TEg・w・・H・1・hi年・w・I　T　Jimb・・TShib・…K・A・ai・S・　　．Sumiya，　Y　Kuraoka，　M．　Tanaka，　and　O．　Oda，　Apll．　Phys．　Lett．81，　l　l　31（2002）．［26］M．ぬy・・hi，　A．　lm・ni・hi，　T．　Eg・w・，　H．1・hik・w・，　K．　A・ai，　T　Shib・t・，．　M．　T・n・k・，　and　M．　　Oda，　Jpn．．J．　App1．　Phys．44，6490（2005）．　　　　　　　　　　　　　　　　　一．［27］DD．　Koleske，　Al．E．．Wickenden，　R．L．Henry，　and　ME．　Twigg，　J．　Cryst．　Growth　242，55　　（2002）．［28］N．A，　Fi・ht・nb・um，℃E・M・t・・，　S・K・11・・，　S・R　Dg・Baars・and　U・K・Mi・触・a・J・C・y・t・　　Growth　310，　U24（2008）．．［29］Y．S．　Cho，　H．　Hardtdegen，　N　Kaluza，　R．　Steins，　G．　Heidelberger，　and　H．　Luth，　J．　Cryst．　　Growth　307，6（2007）．［30］PR・H耳9・man・VKi・ily・k・A・R・A・Z・une・・GJ・Bρ・h・i・and　RK・Larsen・M・t…Res・　　．S…Symp・ξ95，　W5・9・3−（2000）・［31］梅野正義、神保孝志、江川孝志、応用物理，72，273（2003）・［32］A．Krosちahd　A，　Dadgar，　phys．　stat・SoL（a）194，361（2002）・．133］0．Lopatiuk，　L　Chernyak，　Y　Feldman，　and　K．　Gartsman，　Thin　Sold　Films　515，4365　　（20Q7）・［34］S．H・・him・t・，　Y　b・hi・umi，　T　T・n・b61・nd　M．　Kiy・m・，　J．　C・y・t∫G・・wth　298，871　　（2007）．．［35】RM・・e・，Ch・Ul・h6飴・，J：P・・n・・，YC・・di…ES・m・nd・Ch・G・qhi合・e・争・dD・Th合・・n・　　Superlatt．ト4icrostract．36，435（2004）．＼、一12一第2章　MOVPE法によるGaN系ヘテロエピタキシャル成長第2章MOVPE法によるGaN系ヘテロエピタキシャル成長2．1はじめに第1章で礎べたように・物性上の特徴から・G・N系材料の持？優れたパフオ「マンスを活かした実用デバイスを開発しようという取り組みが成されてきている。ところがGaAsなどとは異なり、基板としては同じ材料であるGaN基板が物性的に作製困難であったため、古くからこれに代わる基板材料が探し求められてきた。しかし、格子定数、熱膨張係数がGaNと整合する材料が存在しなかったため、格子定数が比較的近いサファイアがGaNエピタキシャル成長用の基板として主に使用されてきた。　この章では、MOVPE法によるGaNの成長において使用される基板の種類によるエピタキシャル層への影響や、本研究で使用した装置の概要について述べる。2．2　GaN系午ピタキシャル成長用各種基板材料の比較　表2．1にGaN系エピタキシャル成長用各種基板材料の物性値比較を示す。サフナイア基板上とSi基板上の格子整合性に関しては・図2・1（a）および（b）で示すようにそμそれの格子の位置関係から計算される。安定して高品質のエビ成長ができ、かつ安価で入手しやすい基板材料が求められる中、サファイア基板が広く使用されていたが、GaNとの格子整合性が低い上、熱膨張係数も異なっており、古くはGaNの結晶性を向上させることができずにいた。それでも1980年代半ばに低温バッファ層の技術が確立されてからは、成長させ一13一第2章　MOVPE法によるGaN系ヘテロエピタキシャル成長たGaNの結晶性も向上し、主に青色や白色系のLED用途向けのデバイス作製技術が飛躍的な進歩を遂げた。しかし、低転位化をはじめとする更なる結晶性の向上が難しいことや、サファイア自体は熱伝導率が低く、デバイス化した際の放熱が不十分でデバイス性能が低下してしまうこともあり、代わりとなる他の基板材料に対する期待は根強い。格子整合性が高く、高温でも安定なSiCもその候補のひとつであるが、近年向上してきてはいもののマイクロパイプなどの結晶自体の品質の問題に加え、高価で大口径化が難しいという問題がある。表2．1GaN系エピタキシャル成長に使用される基板材料の物性一覧GaN　　　AIN　　Sκl　l　l）　6H−SiC　sapph虻ehttiCe　COnStantaC血e�olcond�tt晦血e�ole脚sion　　　　卸�qelattice　mlsmatch　GaN／s亘bstratethe�oal　mlsnねtch　GaN／substrate　（A）　（A）（W．／cmK）（×106／K）　（％）．　（％）3．1895．1851．35．593．l14．982．854．22．4335．43　　　　3．08　．　　　15，121〜15　3．0〜3，8259　　　4．2−16．9　　　　35116　　　334。75812．991057．5　16−25一14一第2章　MOVPE法によるGaN系ヘテロエピタキ・シャル成長Sapphhe4．758A　GaN：3．18gA　liO　i○　　GaN　l3．189A　；〇　　　〇○○　　　○；　　　Si　　　l’　3．840A　l○iOiSapphhe2．747Ai・。州一・馳PP�q／凋・。pph。e／・厄＝16」％i・酬一万・，、ρ1V至αs、／2＝17．0％（a）　GaN　on　sapphire（b）　GaN　on　Si図2．1サファイア（a）およびSi（b）基板上のGaNの不整合率　また、ホモエピ成長ができるGaNの自立基板も転位密度が106cm−1以下と低転位化が進んできたが、生産性の低さから小口径で高価なものとなっており、実用化されているとは言え、デバイス特性の信頼性の観点から、低転位GaNエビ成長が必須の青色系レーザーダイオード用途に使用されているに過ぎない。これに対し、Si基板は十分な大口径化と低転位化ができていて、しかも安価で安定して入手できる材料である。しかしGaNのエビ成長用としては格子整合性、熱膨張係数の違いから、従来の低温AINバッファ層上にGaNを積んだ場合、図2．2に示すようにエピ終了後の室温に戻した状態において、サファイア基板上ではGaNエビ層には圧縮応力が働くためクラックは入りにくいが、　Si基板上では引張応力となるためクラックが入りやすい（図2．3（a））。加えて、GaとSiの反応が関係するメルトバックエッチング（図2．3（b））などといった問題が数多くあったが、近年多層膜バッファ層などの技術開発が進み［1、2］、十分実用レベルに達してきた。また、これとは別にサファイア一15一ど．第2章　MOVPE法によるGaN系ヘテロエピタキシャル成長自体にも高温下で結晶性の良いAIN膜を1μm程度積んだAINテンプレートとして、この上に高品質のGaN層が直接成長できることが見いだされている［3］。　本研究においては、MOVPE法によるGaNエピタキシャル成長で使用される各種基板材料のうち、サファイア、Si、　AINテンプレートについて、それらを使用した際のそれぞれのGaN中の転位や深い準位などの結晶欠陥や各種電気特性に関して調査を行った。compressivetensileGaNon　SiGaN　on　Sapphire　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　（b）図2．2サファイア基板上（a）およびSi基板上（b）のGaN（従来法）ConventiorlaIGaN　device　layerLILAINSi　sub．譲Crac嫁　G臼NILT−AH、く1S1　　　　　　　　−　　　　　　　200μmMeltback　etching　　　　　　　　　　　　　．（a）　　　　　　　（b）図2．3　Si基板上GaN成長で低温AINバッファ層を使用した際に生じるクラック（a）と　　　　　　　　　　　　メルトバックエッチング（b）の発生一16一第2章　MOVPE法によるGaN系ヘテロエヒ。タキシャル成長2．3Si基板上へのGaNエピタキシャル成長技術　Si基板上のGaNの成長については、バッファ層としてこれまでさまざまな中間層をはさんだ構造による検討が行われている［5−7］。これらの報告では、AIGaN／AIN中間層、GaN／AIN多層膜を用いている。しかしながら、20ペアのGaN／AIN多層膜においてGaNを1μm以上厚く成長させることは、反りの＝増加やクラックの発生につながるため困難であった［8］。その後、中間層の構造の最適化を進め、より厚膜化が可能になって来ている［9］。　以下に本実験でも採用しているAIGaN／AIN中間層とGaN／AIN多層膜の特徴についてまとめたる　　　　　　　　　　　　　　　ノ2．3．1中間層（1ntermediate　layer）2．3．1．1AIGaN／AIN中間層　Si基板上にはじめに成長するAIGaN／AIN中間層について述べる。この中間層はSi基板上に直接GaNを成長したときに起こるメルトバックエッチングを避けるためにも必要であるが、成長核の高密度化のための中間層としても重要な役割を果たしている。サファイア基板上では低温バッファ層を用いることにより成長核の高密度化を促進しているが、2．2節で述べたようにSi基板上ではメルトバックエッチングの発生があり、低温中間層を用いることはできない。このために高温でも安定な材料であるAINやAIGaNが成長核の高密度化に有効であると考えられる。実際AINを中間層（この場合はSi基板へ堆積させる最初の層なので「nucleation　layer」と呼ぶこともある）として用いたSi基板上のGaNの成長に関する報告ゴが多数ある［10−1ら］。しかしAINの表面の平坦性は悪く、その後の成長層に悪影響を及ぼすことが考えられる6このAlを170im程度のGaNで覆うという例［16］もあるもあの、AIGaN・はAIN組成にもよるが、　Si基板上に比較的被覆性よく成長できるという報告があり［17］、Si基板上の成長における中間層として有効であると考えられる。したがって本実験ではこのAIN及びAIGaNのメリットを両方いかすために二層の中間層を用いた。まず、熱的に安定な材料であるAINをSi基板上に直接成長することで成長核の高密度化を促進し、その後平坦性の優れた表面を得るためにAIGaNを成長する。以上を踏まえ、本研究ではAIGaN／AIN中間層を用いている。一17一第2章　MOVPE法によるGaN系ヘテロエピタキシャル成長2。3．t2　GaN／AIN多層膜　前節のAIGaN／AIN中間層の次に成母する多層膜について述べる。近年、皿族窒化物半導体の成長において多層膜や超格子を用いることによりクラックを抑制するという報告がされていることは前節までに述べたとおりである。Si基板上の皿族窒化物半導体の成長では成長後の降温血に生じる基板の反りやクラックが発生しやすいため、成長層の膜厚を増やすことは単純にはできず、様々なエビ構造の適正化が必要である。結晶品質の向上には成長層を厚くすることが求められるため、反りやクラックを抑制しながらGaNの厚膜成長を可能にするため多層膜バッファ層を用いているq多層膜は基板と成長層の格子不整合に起因したミスフィット転位を低減する効果もある。これは貫通転位の表面への伝搬を抑制することを目的とし、歪超格子（Strained　Layer　Superlattice：SLS）と呼ばれ・Si基板上のGaAsの成長ではいくつかの報告が成されている［16，18，19］。これは、格子定数の異なる二つの材料を超格子のスケールでコヒーレントに成長させると、その異なる二つの材料の界面に格子歪が蓄積され大きな応力が加わる。そして、その界面に達した貫通転位はこの歪に起因した応力により湾曲し、他の湾曲した転位との相互作用を起こし、閉ループを形成して超格子の上部へと伸展しなくなるというメカニズムである。ここで用いた多層膜にはこのような効果を与える格子歪を持った界面が多数存在すると考えられるため転位を抑制する効果が期待できる。歪が小さいと貫通転位は十分に湾曲せず多層膜を貫通してしまう。逆に歪が大きすぎると、この歪により新たなミスフィット転位が生じてしまう。このため、本研究において多層膜はGaNとAINの周期構造になっており、両者の画幅は各々20　nm、5nmとして最適化されている［9］。　　　　　　　　　　　　　　　　　〜一一2．3．2本研究におけるSi基板上GaN成長のバッファ層構造以上を受けて、本研究においてSi基板上にGaNをエピタキシャル成長させる場合は、図2．5に示すエビ構造、すなわちi−AIN100nmにi−AIGaN40nmを積んだ後、SLS層（i−GaN：20nm／i−AIN：5nm）を20ペア堆積させ、その上にGaN層を堆積させることを標準として行った。図2．5には断面TEM像も掲載してある。多層膜中および多層膜／GaN界面で湾曲した転位が密集している様子がわかる。　ペア数の増減による結晶性の変化、すなわち転位密度の増減などについての調査も本研究で実施している（第4章）。一18一第2章　MOVPE法によるGaN系ヘテロエピタキシャル成長GaN　layer（1μm）GaN（20．�o）胤N（5�o）luhmye欝（20pa旬AIGaN盆te�od血teぬyer（40�o）短N酌llayer（100�o）4inch　S　i　Substrate図2．4本研究で用いたSi基板上GaN成長用エビ構造および断面TEM像2．4本研究で使用したMOVPE装置　本研究では、横型高速三層流の方式である大陽日酸製のSR4000型MOVPE装置を使用した6』}2．6に装置の外観写真と、図2．7に装置内構造の模式図を示す。基板はフェイスアップのセッティングであり、エピウエハの処理能力（バッチ枚数）は、2インチ×3枚、または3インチ×1枚、または4インチ×1枚となっている。制御用船電対がサセプタの中心直下に置かれており、以降、ここで言うところの成長温度は、この熱電対の計測値となっている。ステンレス製のリアクター内におかれた石英製フローチャンネルは、図で示すように3層に分割され、それぞれウエハ側からV族であるNH3供給口、その上が皿族であるMOガス、最上層はSubflowガス（通常N2のみ）を「押しガス」として供給させる。成長圧力は流量に依存するものの、常圧から10kpa程度まで制御可能である。一19一’第2章MOVPE法によるGaN系ヘテpエピタキシャル成長図2．5MOVPE装置外観写真（大陽日酸製SR−4000）：二Top　Vlew姦翌遷　　　　　　　　　　　　　P．酬：…ミミミc騨薩｝こ三三i蕪欝………雛雛織i義；藩ii：〉葵叢：1箋二二無嚢：嘉1：：霧…i6一一騰；励磁難纏ii謎獲慧iilii；i…織鷺li響　　．．…図2．6MOVPE炉の炉内構i造模式図［4］、一Q0一第2章．MOVPE法によるGaN系ヘテロエピタキシャル成長『第2章参考文献．［1］．梅野正義、神保孝志、江川孝志、．応用物理72、273．（2003）．［2］　A．Krost，　and　A．　Dadgar，　Phys．　Stat．　soL（a）194，361（2002）．［3］M．Sakai，　H．　Ishikawa，　T．　Egawa，　T．　Jimbo，　M．　Umeno，　T．　Shibata，　M．　Tanaka，　and　　O．Oda，」．　Cryst．　Growth　244，6（2002）［4］H．Tokunaga，　1．　Waki，　A．　Yamaguchi，　N．　Akutsu，　K．Matumoto，　J．　Cryst．　Growth　　189／190，519（1998）［5］H．』Ishikawa，　G．　Y．　Zhao，　N．nakada，　T．　Egawa，　Tjimbo　and　M．　Umeno，　Jpn．　J．　Appl．　　　Phys．38　L492（1999）［6］加藤i正博，名古屋工業大学機能工学専攻修士論文（2004）［7］A．．Ubukata，　K．　Ikenaga，　N．　Akutsu，　A．　Yamaguchi，　K．　Matsumoto，　T．　Yamazaki，　and　T．　　　Egawa：J．　Cryst．　Growth　298198（2007）［8］松井慎一，名古屋工業大学機能工学専攻修士論文（2005）［9］2006年秋二二67回応用物理学会学術講演会（立命館大学）、講i演予稿集　　　29p−RD−8／111寺田豊、伊藤統夫、石川博康、江川孝志［10］A．Watanabe，　T．　Take耳chi　and　K．　Hirosawa，　J．　Cryst．　Growth　128，391（1993）［ll］A・OhtanちK・S・St・v・n・and孕I　B・・e・f・・d・ApPl・Phy・・恥・tt　65・61（1994）［12］P．Kung，　Al　Saxler，　X．　Zhang，　D．　Walker，　T．　C．．Wang，　L　Fergu串on　and　M．　Razeghi，　　　Appl．　Phys．　Lett．66，2958（1995）．［13］M・Godlewski・J・RBe「gmann・B・Monema・u・Rosrne「a岬A・Ba「ski・A孕pl・Phys・　　　Lett．69，2089（1996）．［14］J．M．　Redwing，　J．　S．　Flynn，　M．　A．　Tischler，　W　Mitzchel　and　A．　Saxler：Mater．．Res．　Soc．　　　Symp．　Proc．395，201（1996）．［15］F．．Widmann，　B．　Daudin，　G　Feuillet，　Y　Sa乎son，　M　Arlerγand　J．　L．　Rouviere：MRS　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　　　Internet　J．　Nitride　Semicond．　Res」2，　Article　20．（1997）．一21一第・章…E脚〒よおG・N系一テ・エピタキシャル成斥［16］H・Rp，S・h・nk，　E　F・1・量・・M・L・μ9・1一・・eゑ・・RV・nn・g・・1・nd　E・D・ghecb・・ApPL　　　　Phy・・L・tt・83・．5139（2003）・［17］K・Hi…aw・・K・Hi・am・t…N・S・w・ki・nd　I・Akasaki・Jpn・．　J・ApPL　Phys・32・LlO39　　　　（1993）・．　　・　　　　　　　　　　　　　　　・［18］T．S。9。，　S．血。tt。，i，　S．　S。k。i，　M．　T。k，y。、。，　and　M．　Um・n・，　J．　ApPL　Phy・．57，4578　　　　（1985）．［19］A．G，。培。kil。、　and　A．　Ch，i，・。近，　J．　ApPL　Phy・．76，7332（1994）一22一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価第3章GaNエピタキシャル層の特性評価3．1本研究におけるエピタキシャル層の結晶評価体系　半導体デバイスとして使用されるエピタキシャル薄膜の様々な特性は、デバイス特性に直結し、その安定性や信頼性などにも密接に関与してくる。そのためエピタキシャル薄膜の成長プロセス開発・製造においては、こうしたデバイス特性の要因となりうるエピタキシャル特性の評価と、その知見をもとにしたエピタキシャル薄膜の様々な特性制御が必要になってくる。半導体デバイス特性を決める大きな要因としては、大きく分けるとマクロ的には表面や界面のモフォロジー、ミクロ的には不純物、転位や各種点欠陥などの結晶欠陥があげられる。これらを評価する方法として主に以下の3つのアプローチがあげられる。　　�@構造的評価方法…結晶の外観や光学顕微鏡観察をはじめとして、SEM、TEM　　などの電子顕微鏡観察（表面モフォロジー、エビ層の厚み）、AFMによる原子レベル　　での表面粗さ、X線回折による結晶の完全性評価、等　　�A不純物・組成評価方法…EPMA、　ESCA、　SIMS、　X線回折、Auger分光法などに　　よる不純物分析、等　　�B電気・光学的評価方法…　Hall測定、C−V測定、PL測定、DLTS法、等　本章においては、本研究で使用したエピタキシャル薄膜の主な評価方法であるX線回折とそれによる結晶中の転位密度評価、DLTS法およびPL法による深い準位観測、Hall効果測定によるキャリア濃度、移動度の評価、C−V法によるキャリア濃度評価、についてその概要をまとめた。一23一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価3．2X線回折．法とこれを用いた結晶中の転位密度評価　結晶の構造解析に用いられる最も代表的な方法がX線回折法である。これは基本的に、’式3．1で示すBraggの式によるX線回折条件に基づくものである。ここでλはX線の波長、dは格子面間隔、θはX線回折角を表す。2dsinθ＝＝nλ（3．1）測定は、X線源、単色化用分光結晶、ゴニオメーター、検出器からなる装置で通常行われ、単結晶の結晶性を評価する場合は、選択したサンプルの結晶面の格子面間隔dに対応する回折角θをもとに、サンプルのセッティング、ゴニオメーターの角度調整を行い、得られる最大強度のところを中心として、ωを回転させて回折強度曲線を得る。これをロッキングカーブと呼ぶ。単結晶であるエピタキシャル層において、微結晶や転位などによる結晶の空間的な乱れ方に応じ、このロッキングカーブに広がりが生じ、この広がりを回折ピークの半値幅（Full　Width　Half　Maximum：FWHM）として結晶性の指標として用いている。GaNエピタキシャル層は、これまでも様々な基板上にエピタキシャル成長されているが、闇いかにウエハとエビ層との格子不整合の低減と、それに起因する転位の形成、導入を防ぐかが当初からの課題となっている。GaN結晶はモザイク性をもち、図3．1に示すようにカラム状結晶粒界が存在している。この粒界は成長条件によってお互い少しずつずれを生じており、結晶成長方向の角度のずれ（チルト）と面内における結晶粒の回転（ツイスト）がある。、血嚢幡t織隔一灘霧（a）カラム状結晶粒界のモデル　　　（b）結晶粒のずれ（チルトおよびツイスト）　　図3．1GaN結晶のモザイク性を表すモデルと結晶のずれ方位一24一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価これらは、対称反射面である（0002）面および非対称反射面（1012）面のX線ロッキングカーブ半値幅に反映される［1，2］。さらに、これらの回折ピークがらせん転位密度、刃状転位密度と密接に関係するという報告もある［3，4］。ここでは、本研究で利用したチルト、ツイストかららせん転位密度、ツイストから刃状転位密度を求める方法について、その概要を述べる［4］。　WiliamsonとHallは、対称反射面のいくつかに対しロッキングカーブのFWHMβを測罪し、式3．2に従って、横軸sinθ／λに対して縦軸βωsinθ／λをプロットし直線でフィッティングした際の、傾きがチルト：αtilt、切片がLatteral　correlation　length：Lを表すとしている。　　　　　　　sinθ　sinθ　　　　　　　　　　0．9βω⊃「＝α・’1弓「＋π（3。2）／らせん転位密度はこのチルトの値から　　　　　　　．2　　　　　　α∫∫〃　2V　　　＝　　30アθw　　　　　　4．35ゐ2　　　　　　　　0（3．3）・ここでb．は貫通転位のバーガースペクトルの大きさb。ニ［0001］c（＝0．5185nm）に相当する。ただし、実際はLateral　correlation　lengthが感度がないほど大きいため、Wiliamson¶a11プロットから求めたチルトαdl、およびらせん転位密度N、c，e．と、対称面の回折ピーク半値幅から求めたチルトα、H、およびらせん転位密度N、c，e．は、ほぼ同程度の結果になっている。　同様に、刃状転位の場合も、非対称面の回折ピーク半値幅からツイストαM、，を求め、刃状転位密度N。d、，は式3．4で表される。1Vθ49θ＝　2α帥’5，　　24．35わ　　θ49θ（3．4）一25一第3章GaNエピタキシャル層の特性評価ここでbedgeは刃状転位のバーガースペクトルの大きさb，dg，ニ1／3［1120］（＝0．3189nm）に相当する。　本研究においては以上の手法を用いて、（0004）面のロッキングカーブ半値幅より式3．3を用いてらせん転位密度を、（1000）面のロッキングカーブ半値幅より式3．4を用いて刃状転位密度を求めた。3．3Ha11効果測定　一般に半導体材料の電気特性として基本的なものとしては、抵抗率、キャリア濃度、移動度があげられる。これらは不純物や結晶欠陥などが左右し、デバイス化した場合にも応用上、重要な項目で劇る。ここでは、Hall効果によるキャリア濃度と移動度の評価についてその概要を述べる。本研究においては、キャリア濃度および移動度について、その温度特性も含めてエピタキシャル層の各種成長条件の違いや基板材料の違いによる影響の調査を行った。ぐ3．3．I　VanderPauw法によるキャリア濃度および移動度の評価　測定する半導体サンプルに、x方向に電流1を流し、電流と直交するy方向の磁界を印加した場合、ローレンツカと電界の力とが平衡して、z方向に電圧VHが生じる。これがHall効果である。この時の電位差VHはHall電圧と呼ばれ、次式で表される。　　RHIB恥＝　　　4（3．5）　　ここで、qは電荷素量、dは磁場方向の試料厚みd（cm）を表す。　RHと導電率σの積は、Ha11係数と呼ばれ、式3．6で表される。　RHと導電率の積はHall移動度と呼ばれ、式3．7で表される。一26一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価　　　1RH＝一　　η9（3．6）μ∬＝RHσ（3．7）Dβdirection　of　a　magnetic　field　　　　　　A　　　　　　　　　electrodeCBThickness　of　epi　layer〜7mm図3．2Hall効果測定用サンプルの試料形状　　Van　der　Pauw法においては、図3．2のような正方形状に切り出したサンプルを測定に供した。抵抗率測定では、一辺の電極間に極性を変えて電流を流し、残りの電極間に発生する電圧を測定し、仮の抵抗ρを求める。この操作を4辺について行う。算出方法は、以下のようになる［5］。例えばAB間に極性が＋の電流値1を流した際のCD間の電圧をVCD（＋）とし、電流の極性が一の場合はVCD（一）とする。その場合、実用単位の抵抗率（Ωcm）は、式3．8、および式3．9で与えられる。ρ・一ﾙ〜！［稔D（．）＋レb匁（・）1聡D←）一隔←）］（3．8）一27一第3章GaNエピタキシャル層の特性評価ρ・＝ﾐ〜！［ηB（＋）＋％c（＋）一ηB（一　　　　　　　　　　　　4）一捨。←）］　　（3・9）　ここで、t：試料の厚み、f：補年係数である。ρは式3．10のように、平均値を取って算出した。なお、導電率σは抵抗率の逆数を取った。　　ρ一孕・＋ρ・　　　　　　　　　　　（3．・・）　　　　　2　　つぎに、以下の手順でHall係数RHを求める。（実用単位系）　　Rκ一Z5毒1σ隔錘）＋臨）一臨）一三）］←�uび）　（3…）　　Rガ25去1σ旧い）＋�j←）一�j←）一�e�求z旧び）　（3・・2）ここで括弧内の符号はそれぞれ電流並びに磁場の極性を表す。Hall係数R．は両者の平均から算出し、キャリア濃度nは式3．14より算出した。　　R・＝RκIRHD　　　　哩　　（3・・3）　　　。＝⊥　　　　　　　　　　　（3．14）　　　　9RHまた、Ha11移動度μHは、先に求めた導電率と上記のRHから式3．工5によって、算出した。　　　μH＝Rκσ　　　　　　　　　　　　　（3・15）　実際に測定に供した試料は、標準的には7×7mmの正方形に切り出し、Ti／Al（25nm／100n皿）の電極を試料の4つの角に蒸着し、窒素雰囲気中800℃、30秒の合金化アニールを経てオーミックコンタクトを作製した。電極を作製する際の注意事項としては、基板が絶縁体のサファイア基板を使用している場合は問題とならないが、本研究のように一28一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価S｛基板を使用している際は、基板が導電性であるため、電極が側面側にはみ出して基板を介して測定電流が流れないよう、やや試料の内側に電極を作製する必要がある。　磁場強度は4kGaussとし、測定は通常の場合は、室温と液体窒素中で行い、温度特性を評価する際にはクライオスタットを用いて10〜300Kの範囲で10deg毎に測定を行った。3．4C−V法によるキャリア濃度測定　キャリア濃度測定は、前節で述べたHall効果による方法で求まるが、本研究では、後．述する容量DLTS測定用にショットキー接合を施した試料を作製し、　C−V法によるキャリア濃度も求まることから、この方法でもキャリア濃度を求めている。3．4」C−V法の原理n型半導体表面に金やアルミなどの金属を接合させると、熱平衡状態では両者のフェルミレベルが一致するように、バンドの曲がりが生じる。このような接合をショットキー障壁と呼び、オーミック電極を対局に設けることでショットキーダイオードを形成することができる。C−V法は、このショットキーダイオードの空乏層の静電容量のバイアス電圧依存性を測定し、キャリア濃度を求める方法である。まず、図3。3において、φB。は金属とn型半導体間のバリアハイト、Vbiは内蔵電位であるが、フェルミ準位と伝導帯Ecのエネルギー差Vn’分だけバリアハイトよりも小さく、％＝φβ。一ろ（3。16）となる。図3．3はショットキーダイオードのメタル側にマイナス、すなわち逆バイアスVRをかけた場合のバンド図であり、空乏層幅は電圧により次式のように変化する。研一互（ろ、一7喪）　　　92＞4（3．17）一29一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価ここで、ε、は誘電率、qは単位電荷素量、　Ndはドナー濃度を表す。また、空乏層の静電容量Cは、次式（3。18）で与えられ、C−空乏層幅Wは、静電容量Cから直ちに求まる。　　　研一玉　　　　　　ゴ　　　（3．、9）　　　　　C　従って、バイアス電圧VRを変えることで、空乏層幅Wを変えることができるので、静電容量Cの逆数の2乗とバイアス電圧Vの微分値、すなわちプロットの傾きから空乏層Wの位置でのドナー濃度Ndを求めることができる。歩一2（砺，一舟9ε32＞4）　　、　』（一）妬一早m　　　一141／C2／47］　　　　剛一30一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価Meta19φβηn−type　semiconductorσγわ，丘＿＿＿＿秩Q＿＿ξるfレ（a）（b）Metaln−type　semiconductorgθ！〃一レρノ躍’図3．3ショットキー接合のバンドダイアグラム（a）熱平衡状態（VR＝0）（b）逆バイアスVR印加時3．4．2ショットキーダイオードの作製方法C−V法によるキャリア濃度の測定は、3．5節で後述するDLTS測定装置内でDLTS測定の一環として行った。そのため、DLTS測牢用サンプルの作製が、この場合、C−V法測定用のサンプルも兼用することになる。　サンプルは、エビ済みのウエハから7〜10mm程度の大きさに切り出し、電極を蒸着するプロセスを施した。図3．4にサンプルの構造断面図を示す。ショットキー電極には一317第3章　GaNエビ。タキシャル層の特性評価Pd／Ti／Au、オーミック電極にはTi／Alを用い、電極サイズと形状は、ショットキー電極：φ400μm、オーミック電極は内径500μmのリング形状とした。なお、オーミック電極のコンタクトアニールは、800℃で30秒とした。また、サンプルの保護膜としてEB蒸着によりsio2膜を堆積させた。　　　Sch　ottky：　φ400μmohmic　　　pdπi1Au　　　　　　　ohmic　　IDφ500μmT11AI図3．4ショットキーダイオードの断面模式図3．5DLTS法による深い準位の評価3．5．1はじめに　半導体デバイス、とりわけ電子デバイスにおいて、各種デバイス特性を向上させデバイスの安定性や信頼性を高めるためにな、より完全性の高い結晶成長やプロセス技術の精度向上が求められる。その中で、ドナーやアクセプターとなる不純物元素のみならず、キャリアのトラップとして作用するような結晶中の欠陥についての評価と精度良い制御が必要となっている。Deep　Level　Transient　Spectroscopy（DLTS）法は、1974年、Bell研のD．V．Langが提案した方法であり、基本的には欠陥（トラップ）からの電子あるいはホール放出による荷電状態の時間的変化すなわち過渡応答を、pn接合またはショットキー接合中の空乏層容量変化として検出するものである［5］。空乏層の厚みはキャリア濃度に依存するものの、数μm程度までの評価領域を持つことになり、エビ膜など薄膜やバルク表面の評価に適している。今日、このDLTS法は重要な評価技術として定着し、半導体の三一32一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価い準位のみならず材料評価、プロセス開発に数多くの研究者らにより様々な現象の解明に用いられ、有用な役割を果たしている。DLTS法の主な特長を以下に示す。　�@スペクトロスコピックな性質　　異なったトラップの存在をピーク温度の違いとして識別可能。　�A高感度　　重み関数を接合容量の過渡応答にかけ、その後フィルタリングにより高いS／N比　　が達成されている。トラップ濃度がドーパント濃度に比べて十分小さい場合にその　　特徴を発揮ご　�B多数・少数キャリアトラップの区別　　多数キャリアと少数キャリアトラップに対する接合容量の過渡応答は、信号の符号　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　の違いとして現れる。3．5．2DLTS法3．5．2．1空乏層容量　　3，5．2．1−1．定常状態　　p＋n接合、またはn型半導体の仕事関数より大きな仕事関数を持つ金属を接合し　　たn一ショットキー接合のn側のエネルギーバンド図と空間電荷分布の状態を図に示　　す。n側に伸びた空乏層では、電子放出過程のみとなり、定常状態では電子放出　　過程が支配的な場合、η，＝・2＞，exp（一θ〆）（3．22）より、n，＝0となる。η，：トラップでの電子濃度N、：トラップ濃度e。：熱的電子放出割合中性領域では電子放出と電子捕獲iの両過程が進行し、n，＝N，となる。空乏層内でも、フェルミ準位とトラップ準位が公差する位置Xfpと空乏層端Xfの間では、トラップは電子を捕獲したままである。この間隔λはバイアス電圧によらず、深さ方向に均一であり、一33一第3章　GaNエヒ。タキシャル層の特性評価　　2ε（E∫一E’）λ＝（3．23）92＞4ε：誘電率、Ef：フェルミ準位となる。　微小交流電流を印加すると、交流電圧変化に対応する空間電荷の変化分が空乏層端とX，とXfに現れる。空乏層端における空間電荷の変化は、電子の移動によるが、x，での変化はトラップからの電子放出・捕獲による。　Xfでの電子の放出・捕獲が追随できないほど周波数が高いとすると、空間電荷の変化は空乏層のみに現れる。その時の空乏層容量は、　　副Cニー　　κr（3．24）で与えられ、空乏層幅x，をもつ平行板コンデンサ容量と等価である。A：接合面積x，は空間電荷分布によってきまり、逆方向バイアス電圧Vの増加とともに空乏層幅は増加する。N、《Ndのときは、C−V特性から次式からド「パント濃度Nsの深さプロファイルを求めることができる。　　　　　C3△7　　　　　　　　　　　κ＝望N・（x・）＝一vπ・　　　　　　　　　　　ア　C（3．25）3．5。2．1−2過渡応答　p＋n接合、n一ショットキー接合を、空乏層、λ領域および中性領域に分けて示したモデルを、図3．5に示す。　逆バイアスV，を印加し、到達した定常状態（a）一34一第3章GaNエピタキシャル層の特性評価逆バイアスで定常状態に達した後、浅い逆バイアスV，を印可後の定常状態（b）噛再度、深い逆バイアスを印加した状態（c）空乏層が伸びるため、Xf，〜Xf，の間でトラップからの電子放出が起き、空乏層は減少し、接合容量が増加する。このとき、N、《Nd−N。の場合、c一ど・・一△c卿（一チ）・・一（3．26）となり、時定数τで指数応答を表す。C。。は定常状態の容量である。過渡応答変化幅△Cはトラップ濃度ともに大きくなり、△c＝（3．27）で与えられる。X，。。は、V．印加後定常状態での空乏層幅である。　N、（x）が一定の時、式（3．21）は積分できて△c＝ﾓ）圭三一擢）舞（3．28）　また、λ領域を考慮に入れない（λ＜＜x，）とき、Xf，ニx，かつXf，ニx，＝0とすると、（3．22）式は△c＝c。。⊥　　　　22＞5（3．29）ノ一35一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価metalEFEsemiconductorEc一一，F『8ρ一一曹一一一一一一一冒嚇静卿昌一一一一一dFETa）at　rreverse　bias　inequilibriumEFEXffXr　　一，一『一一一一一一一幽曽一一一一一一一一一一一一一一卿一一一一一一一圃一一一一一一一一一一一一一・EFETXb）at　pulse　voltageEFEXfpXpXEcEFETc）after　turn　off　puIsevoltageX倉Xf（t）X，　X，（t）x図3．5ショットキーダイオードのバンドダイアグラム　このように逆バイアス印加後の容量の過渡応答を測定する事で、過渡応答からトラップからの電子放出時定数が求まり、過渡応答の全変化幅からトラップ濃壌が得られる。温度挿引により温度を変えて容量過渡応答過程を測定すると、時定数の温度依存性が得られ、トラップ準位と捕獲断面積が求まる。これらの観測領域は、空乏層の広がりできまり、ドーパント濃度、ダイオードの耐圧に関係し、表面より数μm程度までとなる。対象となる材料の厚みが薄い場合、空乏層の厚みと材料の厚み、多層膜エビの場合はその構造とを考慮しながら、サンプルの準備や測定を実施していく必要がある。一36一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価3．5．2．2DLTS法の概念　以上に示したように温度を一定にした状態で、単一のバイアスパルスによる接合容量の過渡応答測定を行っていたものを、いくつかの温度で測定することによりトラップ準位が求まる。これとは別に繰り返しバイアスパルスを加えながらトラップによるキャリアの捕獲・放出を繰り返しつつ温度掃引を行う。温度を上げながら繰り返しバイアスパルスを印加したときの接合容量の過渡応答の時定数変化を示す。低温ではキャリアの放出割合は低く、過渡応答の時定数は長い。温度上昇と共に時定数は短くなる。DLTS法の基本としては、容量過渡応答の時定数変化を時刻t1とt2の容量差S（T）ニC（t1）一C（t2）として測定する。低温側と高温側でS（T）＝0となるが、その間の温度である値を持つ。婁蓮9§葛昼お≧＄葛’歪£8逼壽900　　　∫’2TIMECω一Cω睾蓮a器←図3．6DLTSの基本的な考え方（rate　windowを使用する従来法）3（7）一一g叫争〕一叫争〕｝（3．30）これをτで微分してゼロとおくと、S（T）の最大条件がひとつあり、一37一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価　　　’1一’2　　　ニm謎@ln五　　　　ら（3．31）その時の最大値は畑一（3．32）となり、t、，　t2を与えてτ。。xを設定しS（T）を測定すると、過渡塔答の時定数がτ。aとなる温度TmaxでS（T）はピークとなる。異なるτmaxを設定すると、対応して異なるピーク温度T。。、が得られ、トラップのエネルギー準位と捕獲断面積を求めることができる。またS（T）のピーク値から式（17）を用いて△Cが計算でき、これからトラップ濃度を算出する。トラップ準位は放出時定数τの温度依存性から、またトラップ濃度は過渡応答の変化幅△Cと定常値C。。から評価されるもこのようにDLTS法の基本としてはトラップからの電子（正孔）放出による容量過渡応答である。微小容量過渡応答の検出感度を上げるため、検出に対してこれまで様々な重み関数を用いる手法が取り入れられている。3．5，3DLTS測定システム3．5．3．1DL8000の特徴　本研究で使用したDL8000は、原理的には従来の装置と同じであるが、各温度での放出時定数とトランジエントの強度は、容量のトランジエント信号のフーリエ級数への展開と重み関数を用いた解析により決定されている。初期の頃のDLTS装置では以下のような様々な問題に接していたが、現在ではコンピュータとデジタルデータ処理の進歩により解決されてきている。通常、DLTSではトラップからのキャリア放出に基づく容量変化が指数関数の時、初めてそのトラップ濃度などを正しく評価できるが、以下のような場合に指数関数性は悪化一38一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価する。・隣接した二つ以上のトラップがある場合…ダブルピーク、ダブルトランジエント・表面準位などのブロードなバックグランド上にバルクトラップがある場合・トラップ濃度が非常に多い場合…　N、とN、が同程度存在・N／Sが悪い場合　従来型のDLTS法では図3．6に示すように、　t2−tlという時間（rate　window）を定義し、その間の容量変化△CニC（t2）一C（tl）を計測し、解析に供していた。しかし、ある二つの時刻t1，t，の容量変化を測定するのみで、その指数関数性評価までは行っておらず、ピーク濃度が算出されても、その信頼性まで評価できなかった。　DL8000では2点間の容量変化だけでなく、容量変化曲線をフーリエ級数に展開して温度掃引しながら各温度で記録し、その容量変化曲線中の周波数成分をいくつかの重み関数を用いて取り出すことにより、Tmax−e、の組合せを重み関数の数の分だけ得ることができ、これらのアーレニウスプロットから深い準位の深さと捕獲断面積を求めている。従って、従来型のように何度も温度掃引をする必要が無く、一度の温度掃引でエネルギートラップを決定することができる。　DLTS法に限ったことではないが、このようにコンビ．ユータの発達に伴い、DLTS法が提案された初期の頃（この場合は1970年代前半）に比較すると、データの収集、計算、解析が格段に精度良く簡単に実施できるようになっている。3．5．3．2重み関数について　従来型のDLTS装置は、重み関数を用いた解析を使うため、重み関数を発生させるための装置上の機構が組み込まれるなどハードウエア上での解析が行われていたが、本DL8000などのコンピュータを解析に用いている装置（図3．7にブロック図を示す）では、ソフトウエア上で重み関数を使用することができる。そのため、従来では限定された種類のみの重み関数しか対応できなかったが、今日では数十種類（本装置DL8000では28種）の重み関数を用い、一度の温度掃引で28種の温度・時定数の組合せを求め、アーレニウスプロットに使用することができる。そのため、分解能、S／N比の向上とともに、測定の簡便性向上に多いに役立っている。一39一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価バ�_鋤繍偽訓導　　　　、欝1・匁＿@穐欝＿＿ノ、…、嚇陥居く“J　　一宅“ｪ樽齪購↓r窒取　v慧ﾋ簸鱒綴雛巌写全　　囎　　　　毒垂ヂ蝶購纏蜘験麟e諺瓢囎垂　　　　礎　　　1義騰醐購讐d鱒P響麟繍鰍織蝋欝叡欝鞭欝欝一日量壷　　　　　隅　　　　　　髪　　　　　　藝　　　　　ノ�j＿嚢　慧藍瓶聯纏灘編網蹄‘朗獅痕Ell一　　鞠翻撫綴聯醗@　　　　　　　　　　　　　　　鶴鉾疑一・鐙馨鑑織麟磯r鷲鐙轍繊灘磁騰@　　　繍鵜@　　　撫盤2襲嚢馨叢濃　（｝a隙¢i亀垂心愈職競億亀セi夢群　　　　図3．7DL8000のブロックダイアグラム［7］　以上、DLTS法の概要および本研究で用いた装置の特徴について述べた。　DLTS法で検出される信号と欠陥との対応には、過去の報告例も含めた膨大な実験データの集積が必要であり、深い準位、トラップが何に起因すうかを検討することが、各種材料で進められてきている。一40一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価3．6フォトルミネッセンス（Photoluminescence；PL）法3．6」はじめに　半導体結晶の不純物や結晶欠陥は、伝導帯と価電子帯間の禁制帯中にエネルギー準位を形成し、これらの準位と伝導帯または価電子帯間、さらには欠陥の形成する準位同士間で、光吸収や再結合発光などの光学的な遷移を生じる。従って、これらを観察・評価することで欠陥などの種類や定量的な評価を可能にしている。フォトルミネッセンス法は、再結合発光の遷移プロセスを利用するものであり、また原理的には試料に対して電極作製や研磨などを必要としない、非破壊検査法でもある。　本研究においては後述するイエロールミネッセンス（YL）に代表される深い準位を介した発光の評価により、試料間のそれらの濃度についての評価を実施した。3．6．2フォトルミネッセンスの原理について　半導体結晶に光を照射すると、結晶から光が放出される現象が見られる。これをフォトルミネッセンスと呼び、結晶の様々な性質が反映される。このPL光の解析から結晶の評価を行う手法がPL法である。　半導体結晶に禁制帯幅より大きいエネルギーの光を照射すると、伝導帯および価電子帯に過剰な電子・正孔が生成され、これらは再結合によって元の熱的平衡状態にもどるが、その際の電子遷移の過程が様々な発光専結合過程を取った場合、PL光が放出される。その発光再結合過程としては、図3．8に示すように、（a）バンド問発光、（b）自由励起子発光、（c）束縛励起子発光、（d）ドナー一価電子帯発光、（e）伝導帯一ドナー発光、（f）DAペア発光がある。　バンド間発光はバンド間の遷移で、伝導帯の自由電子と価電子帯の自由正孔間の再結合過程である試f）のドナーアクセプタペア（DA）発光と呼ばれる遷移で、ドナーに捕獲された電子とアクセプ吊目に捕獲された正孔との再結合過程で、この場合、発光エネルギーゐγは、次式で表される。　　　　　　　　　θ2　θ2∂加＝Eg一（Eα＋E4）＋一門7r　　　　　　　　　ε7　　　　　　　　　　　ε7　　　　　　　　　∫　　　　　　∫（3．33）一41一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価　ここでEg、　E、、　Edはそれぞれ禁制帯幅、アクセプター・ドナーゐ活性化エネルギーで、ε、は誘電率、rはドナー・アクセプター問距離、bは定数である。ドナーとアクセプターは結晶格子中で占める位置が決まっているとすると、rはとびとびの値となるため、これに対応し1（一般に発光スペクトルは多くの細線状のスペクトルから構成される。しかし、通常のペア発光ではrがおおきいため、広い半値幅を持つ発光バントして観測される。　本研究で主に解析のために取り上げたGaNのYellow　luminescence（YL）発光は、後述するようにGaN中の深い準位を介したドナー・アクセプター間発光として考えられており、ここではバンド端発光強度IBEとYL発光強度IYLとの比に関して種々の条件下での変化を観測し、深い準位の挙動について調査した。Coη6劾α∫oηろαη61●●●◆◆「．職●◆（の　（ゐ）　（・）　（の　　（θ）　（ノ）　　　　　　　／’馬◆◎＝　　＝奄co　i奄奄ii	iDO…ci	＋	　　⇔Dn　　γ　@．40切θηoθゐ。刀4）乃0’0θXOゴ’α’わη　　　図3．8半導体結晶における様々な発光再結合過程の模式図　　（a）バンド間発光、（b）自由励起子発光、（c）束縛励起子発光、　（d）ドナー一価電子帯発光、（e）伝導帯一ドナー発光、（f）D−Aペア発光42一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価3．6．3本研究で用いた装置構成　図3．9に本研究で用いたPLスペクトル測定装置の構成を示す。装置構成は、励起光源部、試料を装着するクライオスタット、分光器、検出部、信号処理部、システム制御・データ処理部から成っている。励起光源としては、Nd：YAGパルスレーザーの波長変換による4次高調波で波長は266nmを用い、PL光はレンズにより集光し、光学フィルターを通して分光器に導入し、検出器としては液体窒素で冷却したCCDを使用した。し　er　s　rceLaser　source…擁EW　WAVE　RESEARCH製POしARISαyos匙at…岩谷瓦漸製4KGM冷凍機HEO1　　　　　＆クライオミニ轟ンプレッサーCA斜2型分光器…3QBIN　Y＞ON製S匪X750MCCD…30BIN　YVO封製Sym的ony　　　　Sar叩leHolder〜ψ廓鳳鰯レ鳳mirror〆…一r『回r『or　　　倒窒erSpectroscope＼CCDCryostatSchematlc　Olagra飢。『Photolum韮nescence　Measu爬『nent図3．9本研究で用いたPL測定装置の構成四一43一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価3。7デバイス特性評価　MOVPB法により作製したGaN薄膜の評価として、実際に電子デバイスのひとつであるHigh　Electron　Mobility　Transistor：HEMTの構造を作製し、基板種別のデバイス特性の比較を行った。HEMTは、AIGaN／GaNのようなヘテロ接合を作製すると、　GaN結晶の内部では。軸方向の自発分極が、AIGaN結晶中ではヘテロ接合による歪みでピエゾ分極が発生し、界面に発生した固定電荷によって、GaN内部に高濃度の2次元電子ガス（two−dimensional　electron　gas；2DEG）が誘発される。この2DEGが、高濃度で高い移動度を示すことが、GaN系HEMTの特徴にもなっている。本研究に置いては、このHEMTのチャンネル層近傍の構造、エビ条件をそろえて、基板やバッファ層の構造、エビ条件を引き継いだ状態のノンドープのGaN層にHEMT構造と同じAIGaN層のヘテロ接合を作製し、各種特性に加えデバイス特性についても比較を行ってみた。一44一第3章　GaNエピタキシャル層の特性評価第3章参考來献［1L「皿族窒化物半導体」、赤崎勇編著、培旧館（1999）［2］B・H・yi・g・X・H・W・・寧・K・ll・らD・K・p・1・・k・B・RK・ll…S・RD・nBaars・and　J・S・Speck・　　　AppL　Phys．　Lett．68，643（1996）．［3］　H．Heink信，　V．　Kirchner，　S．　Einfeldt，　and　D．　Hommel，　Appl．　Phys．　Lett。77，　　　2145，（2000）．［4］T．Metzger，　R．　Hopler，　E．、　Born，0．　Ambacher，　M　Stutzmann，　R．　Stommer，　M．．　　　Schuster，　H．　Gobe1，　S．　Christiansen，　M．　Albraecht，　and　H．　P．　Strunk，　Philosophical　　　Mag．77，1013（1998）．［5］Annual　Book　ofASTM　Standards，　F76−86，　Vol．10．05（1991）117．［6］　D．V．　Lang，　J．　Appl．　Phys．45，3023（1974）．・［7］宇佐美晶、徳田豊、半導体デバイス工程評価技術、リアライズ社（1990）p357以降［8］DL8000　nanometrics社DLTS解説書［9］「DLTSの原理とその応用」、徳田豊、東海地区応用物理学会セミナー（2005），p89［10］「半導体評価技術」、河東田隆、産業図書（1989）．［11］「X線結晶解析の手引き」、櫻井敏雄、裳華房（1983）。［121パナリティカル，private　communication（2007）．「45一〜

