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内容梗概

本論文は、著者が大阪大学大学院工学研究科電気工学専攻において実施 した、窒化物結晶の作

製 と評価に関す る研 究成果 をまとめたもので、以下の7章 よ り構成 され る。

第1章 序論

本章では、まず ワイ ドバ ン ドギャップ半導体 である皿一V族 窒化物を紹介 し、その魅力的な応

用について述べ る。その後に、皿一V族 窒化物材料それぞれ における現在の問題点を提示す るこ

とによって、低抵抗AINの 必要性、さらに皿一V族 窒化物作製に共通 の問題 であるバ ルク窒化物

結晶の必要性 を示 し、本研 究の 目的を説明す る。

第2章 レーザーアブ レー シ ョン法に よる窒化 アル ミニ ヴム薄膜の作製

本章では、AINの 物理 ・化 学的性質について言及 した後、作製 に用いるレーザーアブレー ショ

ン法の歴史 ・原理 ・特徴について述べる。 また、本研究で用いた成膜装置 と成膜パ ラメー ターに

ついて言及す る。

第3章AIN薄 膜 品質の成長条件依存性

本章では、成膜条件が作製 されたAIN薄 膜に どのような影響 を及ぼすかを調べた結果につ いて

述べる。また、最適 な条件で作製 したAIN薄 膜を、結晶性 、光学特 性な どの観点か ら評価 し、高

い品質 を有 していることを示す。

第4章 ドー ピングによる電気伝導性AINの 作製

本章では、低抵抗AIN薄 膜作 製を2ビ ーム レーザーアブ レー ション法に よる ドー ピングを用い

て行った結果 について述べる。い くっかの不純物 を ドー ピングした結果、炭素 と酸素 を同時に ド

ープす ることが有効であることを示 し
、その原因を考察す る。

第5章Na添 加によるバル ク窒化ガ リウムの作製

本章では、非常に困難 である と言われ ているバルク窒化ガ リウム(GaN)結 晶の作製 を、Naを

添加す るとい う最近報告 された新 しい方法によって行 い、結晶の大型化を 目指 した結果 について

述べる。

第6章 バル ク窒化醐素お よびバル ク窒化アル ミニ ウムの作製

本章では、バルクGaN結 晶作製方法 として報告 され たNa添 加 による方法を、窒化醐素(BN)

お よび窒化アル ミニ ウム(AIN)の 作製に適用 した結果 にっいて述べ る。

第7章 結論

本章では、研究全体の総括 を行い結論 とする。
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第1章

序論

1.1本 研 究 の 背 景 と 目的

近年、窒化翻素(BN)、 窒化アルミニ ウム(AIN)、 窒化 ガ リウム(GaN)お よび、窒化インジ

ウム(InN)か らなる皿一V族 窒化物半導体は、その優れた特性によ り、次世代電子デバイスを実

現 させ るための半導体材料 として非常に注 目され ている[1-3]。特 に、c-BN(BNは いくつかの結

晶構造 を持つが、特 に半導体材料 として注 目され るのは立方晶構造 を持っBN(cubic-BN)で ある。

詳 しくは第6章 を参照)、AIN、GaNの バ ン ドギャップはそれぞれ、6.4eV、6.2eV、3.4eVと 大 き

な値 を持ち、 ワイ ドバン ドギャップ材料 としての様 々な応 用が考 えられている。表Mに 代表的

な ワイ ドバン ドギャ ップ半導体の物性 を示す[1]。c-BNお よびAINは 、超 ワイ ドバ ン ドギャップ

と呼べ るような、非常に大 きな禁止帯幅 を持つため、紫外域光デバイスや高温動作デバイス、そ

して負の電子親和力[41に よる電子放出素子 としての応用が期待 されている。GaNは 青色発光素子

材料 として、極 めて精力的な研究がなされ てお り[3,5]、実際 に青色発光 ダイオー ド(LED)[6】 や

紫外 レーザーダイオー ド(LD)な どが実現 され ている[7]。また、高周波デバイスへの応用 も注 目

され始めてい る[8]。

しか し実際には、それぞれの材料は大きな問題 をかかえている。AINに 関 しては、AINの 電子

素子への研究はほ とん ど進 んでいないのが現状である。その最大の原因は、 ドー ピングによる電

気伝 導性制御がで きず、低抵抗AINが 得 られていない とい うことである[9]。そこで、本研究では

非平衡 な ドー ピン グが可能 である レーザー アブ レーション法を用いて、低抵抗AINを 作製するこ

とをひ とつの 目標 と した。

GaNに 関 しては、 ミスマ ッチの大 きい基板上に、エ ピタキシャル成長 させ る際に生 じる高密度

の転移 が、青色 レーザーや 高周波デバイスの特性や寿命の低 下をもた らし、大きな問題 となって

いる。最適基板がないために高品質薄膜が得 られにくいのは、皿一V族 窒化物 共通の問題である。

これ は、バル ク結 晶作製が困難 であるためホモエ ピタキシャル基板が得 られ ない ことが原因であ

る[10-12]。そ こで も う一つの 目標 として、最近報告 されたNa添 加による方法 を用い、バルクGaN

単結晶育成 を行 った。この方法は、通常数 万気圧、1500℃ 程度の条件が必要なバルクGaN合 成の
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第1章 序論

条 件 を 大幅 に緩 和す る とい う方 法 で あ る[13】。 この方 法 を用 いて 、バ ル クGaNホ モエ ビタキ シ ャ

ル基板 を得 る こ とを 目指 し、結 晶 の大型 化 を試 み た,、さ らに、 この 方法 をバ ル クBNお よびバ ル

クAIN作 製 に も適 用 した、、

以 上 の よ うに、本研 究 で は低抵 抗AIN薄 膜 の 作製 とバ ル ク窒化 物単結 晶 作製 とい う二種 類 の ア

プ ロー チ に よって 、窒 化物 半 導体 分野 にブ レー クス ルー を もた らす こ とを 目標 と して い る,、

表1・1各 種 ワイ ドギ ャ ップ半導 体 の物性 表

c-BN AIN GaN Diamond 4H-Sic

結晶構造

格子常数(A>

熱 膨 張係 数

qσ6K噛[)

禁止 帯幅(eV)

熱伝 導 率

(WcmK)

融 点(K)

ジンクブ レン

ド型 嘩 安定相)

3.6155

～1

145(dir.)

6.4(ind.)

～1

>2973

ウ ル ツ 鉱 型 ウ ル ツ 鉱 型

(安 定 相)(安 定 相)

aニ3.110a=3.160

c=4.9798c=5.125

a車 由:4.15a車 由:5.59

c車 由:5.27c車 由:7.75

6.28(@5K)3.503(@1.6K)

6.2(@RT)3.44(@RT)

2.5

3487

1.3

2791

ダイ ヤモ ン ド

型(準 安定相)

3567

2.3

7.4(dir.)

5.4(童nd.)

5.0(300K)

3.1(3701()

ウ ル ツ 鉱 型

(ポ リタイ プ)

a=3.076

c=10.046

3.25(indiL)

4.9

2850

1.2本 論 文 の 構 成

前節 で述べたよ うに、本論文 は大きく分 けて、 レーザーアブ レーシ ョン法に よる低抵抗AIN薄

膜作製 と、バルク窒化物結晶作製の二つのセ クシ ョンに分けることができる。

【レーザーアブレー シ ョン法によるAIN薄 膜作製】

第2章 では、AINの 物性 を示 し、 レーザーアブ レーシ ョン法の歴史、原理、特徴を述べ る。そ

の後に、AIN薄 膜作製を行 う方法 として レーザーアブ レーシ ョン法を採用 した意義について説明

す る。 さらに、本研究で使用 した装置 についても述べ る。

第3章 では、 ドー ピングを行 う前に、電子素子 として用い られるよ うな高 品質なAIN薄 膜が必

要であるとの観点か ら、作製 されたAIN薄 膜 の成膜条件依存性 を調べ、高品質AIN薄 膜の作製を

行った結果 を述べ る。その過程において、高い雰囲気窒素ガス圧 で作製す る と、ナ ノ結晶AIN薄

膜 を作製 できることが分か ったので、その結果 も示す。

第4章 では、不純物 ドー プAIN薄 膜を作製 し、AINの 低抵抗化を行った。 ここでは、炭素 ・酸

素 を同時に ドープすることによって抵抗 を下げることに成功 した結果 について述べ る。
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第1章 序論

【バルク窒化物結晶の作製】

第5章 では、最近発見 された新 しい作製技術である、Naを 用いた方法によ り、バルクGaN結

晶作製を行った。様 々な育成条件でGaNを 作製す ることに より、GaN生 成 メカニズムの解明を試

み るとともに、結晶サイズの大型化を図った 、その方法 として、核発生位置 の制御 と圧力制御を

行った結果について述べる。

第6章 では、前章で行ったNaを 用いたGaN作 製方法 を、その他の窒化物(BNお よびA且N)に

適 用 した結果について述べ る。BN、AIN作 製にNaを 用いる とい う報告は本研究が初めてである.

第7章 では 、研 究・全体 の総 括 を行 い 、結論 とす る,、

第1章 序論

▼ ▼

第2章 レーザ ー アブ レー シ ョン法 に よる

窒化 アル ミニ ウム薄膜 の作製
第5章Na添 加 に よるバル ク窒化ガリウ

ムの作製

「7 「F

第3章AlN薄 膜 品質の

成長条件依存性 第6章 バル ク窒化瑚素お よびバ

ル ク窒化アル ミニ ウムの作製

「「

第4章 ドー ピングによる電気伝導性

AIN薄 膜の作製

!

第7章 結論

図14本 論文の構成 図
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第1章 序論
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第2章

レー ザ ー ア ブ レー シ ョ ン法 よ る

窒化アル ミニウム薄膜の作製

2.1緒 言

窒化アル ミニウム(AIN)の 粉末合成は古 くか らよく研究 され てお り、数多 くの報告がされて

きた。その合成法は、アルミナ還元窒化法、金属アル ミニ ウム直接窒化法な どがある川 。そのよ

うな粉末を用いたAINセ ラ ミックスは、高熱伝導 ・絶縁材料 としての用途開発 を基軸 とした様 々

な研究開発がなされ てきた。その結 果、コン ピュー タ用部品、パ ワー素子用 ヒー トシンク、半導

体製造装置用部品を中心 とした実用化が進 んでいる[2]。

一方
、AINは 非常に広いバン ドギャ ップ(Eg=6.2eV)を 持っ皿一V族 窒化物半導体 としての

側面 も持 っている。ワイ ドバ ン ドギャップ材料研 究は、現在 まで主にダイヤモン ドとc-BNに 関 し

て積極 的に行われ てきた。 しか し、それ らの材料は克服 し難 い問題点を抱えてお り、現時点では

デバイス としての実用化段階までは至 っていない。そ の問題点 とは、ダイヤモ ン ドに関 しては、p

型化はボロン ドープによ り容易に達成 され るが、n型 化は現在までの多 くの研究者の努力にもか

かわ らず十分な成果が得 られてお らず、非常に困難iだとい うことである。c-BNは65eVの 広いバ

ン ドギャップを持っ立方晶構造が準安 定相であるため、薄膜結晶の作製が極 めて難 しい とい う点

である。 また、 この2つ の材料はバ ン ド構造が間接遷移型であるため、光デバイス としては本来

不向きである。窒化 アル ミニ ウム(AIN)は これ らの問題点 を克服できる可能性がある と考 え ら

れている。第一に、6.2eVと い う広いバ ン ドギャップを持っ ウル ツ鉱型構造が安定相であるため成

膜が比較的容易であ り、第二に1960-1970年 代の古い報告ではあるが、p型 化 とn型 化の両方の可

能性 を示唆す る報告がな されている[3-61。 しかも直接遷移型 のバ ン ドギャップを有す るため光デ

バイ スへの応用 に適 してい る。対応す る光の波長は200nmで あ り、深紫外域でのLED、LD、 光

センサーな どを実現できる可能性 を有す る。 また、そ の広いバ ン ドギャップによ り、電子親和力

が負 、あるいは小 さな値 を持っため、電子放出素子 としての応用が期待できる[71。さらに、熱や

放射線によ り励起 されて雑音 とな るキャ リアが少なく、破壊電界 も高 いと予想 され るため、高温.
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動 作デバ イ ス 、耐放 射線 デバ イス 、大電 力 高周 波 電子 デバ イ スな どへ の応 用 も有 望 で あ る[81。

AINを 半導 体材料 として利 用す る場 合 、セ ラ ミ ックスで はな く、 単結 晶AINが 必要 で あるが、

AINは 窒 素平 衡蒸 気圧 が非 常 に高 く、バ ル ク単 結 晶育成 は 極 めて 困難 で あ る。 そ こで、 異種基板

上 に薄膜 の形 態 で作製 され る、、本研 究 では 、AlNの 半導 体材 料 と して の応 用 を 目指 し、 レーザー

ア ブ レー シ ョン法 を用いて 作製 を行 った。 本 章 で は、AINの 特性 と、 レー ザー ア ブ レー シ ョン法

にっ い て述べ 、AINを レー ザー ア ブ レー シ ョン法 で 作製 す る意義 を 示す。

2.2窒 化 ア ル ミニ ウ ム の 物 理 ・化 学 的 性 質

安 定相 の窒 化 ア ル ミニ ウム(AIN)は 六 方 晶系 の ウル ツ鉱 型 の 結 晶構 造 を持っ 。 構造 多形 は存

在 しな い とされ て い るが 、 閃亜 鉛 鉱 型 の結 晶構 造 が 準 安 定相 と して 出現 す る と報 告 され てい る

[9-11]。 ウル ツ鉱 型 の結 晶構 造 は 図2-1の よ うで あ り[121、A1とNが それ ぞれ 六方 最密 構造 に近 い

配列 を構 成 し、各原 子 が4っ の異 種原 子 と正 四面 体結 合 をす るよ うに 、AlとNの 配 列が相 互 に重

な った形 を して い る。 六方 晶 で あるた め2つ の格 子 定数 を持 ち、a=3.ll2A、c=4.982Aで ある。

ま た、X線 を用 いた測 定 に よ りAl-Nの 結 合性 が調 べ られ 、イオ ン結 合 と共 有 結合 の ほぼ 中間 の結

合性 を持 つ こ とが 報告 され てい る[13]。バ ン ド構 造 は 図2-2の よ うで あ り[12]、直接 遷 移型 で6.2eV

(室温)と い う広 いバ ン ドギ ャ ップ を有す る。
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2.3レ ー ザ ー ア ブ レー シ ョン法

2.3.1歴 史

レー ザー と物 質の相 互作 用 は、1960年 にMaimanが ル ビー レー ザー の発振 に成功 して以 来 、物

理 学 、化 学、 電 気 ・電 子 工学 、材 料科 学 、 医 学等 の幅 広 い分 野 で盛 ん に研 究 が 行 われ て い る。 そ

の 中 で も レー ザー ア ブ レー シ ョン(laserablation)と 呼 ばれ る薄膜 作製方 法 は近 年非 常 に注 目を集

め て い る。 そ の歴 史 は レー ザー が登場 した 直後 に始 ま る。1960年 代 は レー ザー アブ レー シ ョンの

黎 明 期 とされ て い る。 当初 か ら レーザ ー に よるア ニー リング効 果 は知 られ て いた が 、真 空チ ャ ン

バ ー 内 で薄膜 を作製 す る際 、材 料 を蒸発 させ るエ ネ ルギー源 と して レーザ ー を用 い る初 の試 み は、

1965年 にSmithとTurnerに よっ て行 われ た[14]。彼 らは、ル ビー レー ザー を用 いて 半導 体 を初 め、

誘電 体 、 カ ル コ ゲナ イ ド、 有機 金 属 化合 物 の 薄膜 を作製 して い る、、そ の後 、炭 酸 ガ ス(CO,)レ

ーザ ー やNd:ガ ラス レー ザ ー に よ り成膜 が行 われ たが[15
,16]、パ ワー が弱 い、短波 長 レーザ ー が実

現 化 され て い ない等 の問題 点 が あ り、得 られ る薄膜 の膜 質 に も限界 が あった 。この 後 、約20年 間

は系統 的な研 究 は行 われ ず 、技 術革 新 も遅 々 として進 まな か った。 しか し、 その 間 一度 だ け ブ レ

ー クスル ー が あった
。 レー ザー にお け るQス イ ッチ機 構 の 開発 で あ る。 これ に よ りレー ザー の短

パル ス化 、高パ ワー化 が 可能 とな り、膜 質 の 向上 が図 られ た。2回 目のブ レー クスル ー は1987年

に行 われ たD"lkkampに よる酸化 物 超伝 導体 薄膜 の合 成 で あ る[17]。 それ 以 来 、 レー ザ ー アブ レー

シ ョン法 で得 られ た 薄膜 の特 性 が優 れ て い るこ と、 また成 膜制 御 が容 易 で あ るこ と等 か ら、 この

成 膜 方 法 は急 速 に注 目を浴 び る よ うにな った。 多 くの グ ルー プ に よって 、 この方 法 が高機 能 性材

料 の 薄膜 作製 に本 格 的 に利 用 され るよ うに な り、現在 で は 、最 も良 く利用 され る成 膜 方 法 の1つ

で あ る。YBa2Cu3qx(YBCO)[18-20]、PbTiO3[21]、ZnO[22,23]等 の酸 化物材 料 、 ダイヤ モ ン ド状

カー ボ ン(DLC)[24]を 初 め フ ラー レン(C60)[25]、 窒化 炭素(β 一C3N4)[26 ,27]等 のカー ボ ン系
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材 料 、そ して 窒化 ガ リウム(GaN)[28,29」 、窒 化 アル ミニ ウム(AIN)[30-33]、 窒化 ホ ウ素(BN)

[34-35】等 の 皿 一V族 窒 化物 の作製 が行 われ て い る。

2.3。2原 理

本節 で は 、 レー ザー ア ブ レー シ ョン法の原 理 を示す 「36-38]。 レー ザー ア ブ レー シ ョン とは レー

ザー 光 を無機 ・有機 物 、 あ るい は金 属 とい った 固体の 表 面に照 射す る とき 発生す る、 プ ラズマ 発

光 と衝撃 波 を伴 った 固 体表 面 の爆 発 的 な剥離 の こ とをい う。 この ター ゲ ッ トか ら発 生す るプ ラ ズ

マ を プルー ム(plume)と 呼 ぶ。 プラ ズマ プ ルー ム 発生 の メカニ ズム は次 の よ うに説 明 され てい る。

固体表 面 に レー ザー 光 を照射 す る と急速 な加 熱や 光解離 反 応 に よ り、 表面 で蒸 発が 起 こ る。 光 イ

オ ン化 され た 蒸 気 は続 い て到達 す る レー ザー 光 を 吸収 し、低 密 度 で はあ るが プ ラ ズマ と呼べ る状

態 に な る。 この よ うに して 発生 した低 密 度の プ ラズマ プ ルー ムが 後か ら到 達 して くる レーザ ー 光

を更 に吸収 しプ ラズ マ密 度 が増 大 す る。 この 吸収 の主 要 な メカニ ズ ムは次 の よ うな も ので あ る。

レー ザー 光(電 磁 波)に よ って揺 り動 か され て い るプ ラズマ 中の 自由電子 の 並進 運動 エ ネ ル ギー

が、 イ オ ン との衝 突 に よ って散 乱 され 、熱 エ ネ ル ギーへ と変換 され てい く。 っ ま り誘 導 電流 に は

抵 抗 が あ り、 レー ザー 光 は ジ ュー ル加 熱 に よ りエ ネ ル ギー を失 っ て い き、 プ ラ ズマ に よ って レー

ザー 光 が吸収 され る。 この プ ラ ズマ と レーザ ー 光 の相 互作 用は 逆制 動放 射 と呼 ばれ 、そ の吸 収係

数Opは 次 式 で表 され る(p」18in[37])。

ら一頭 劃[1一叫訓 耐] (2.1)

Z:平 均 電 荷数 π,:イ オ ン密 度 ア:プ ラズマ 温度 乃:プ ラン ク定数

た:ボ ル ツマ ン定数v:レ ー ザ ー光 の周 波数

この逆制動放射 と呼ばれ るプ ロセ スを経て、プラズマが レーザー光によ り加熱、励起 され、よ

り高密度のプラズマプルームが生成 される。プラズマ プルームの密度(イ オン密度)が 高 くなる

と、式(2.1)か ら明らかなよ うに、 レーザー光の吸収係数 が増大 し、更に効率 よく高密度のプラズ

マプルームが生成 され る。 この ような正帰還の過程 を経て、クヌ ッセ ン層(Knudsenlayer)と 呼

ばれる非常に高温 、高密度 なプラズマプルームがターゲ ッ ト表面か ら数100μmの 部分に形成 され

る。プラズマ プルームは ターゲ ッ ト表面に平行 な方向よ りも垂直方向に強い温.度、圧力勾配を持

っので、垂直方向へ爆発的に進 行す る。その様子 の概念 図を図2-3に 、実際に本研究で行 った レ

ーザーアブ レーシ ョンの様子 を図2-4に 示す。プ ラズマプルーム 中には多種多様な活性励起種(基

底、励起状態 の原子、分子、イオン、 クラスター)が 含 まれてお り、途中で雰囲気ガス と衝突や

反応 を繰 り返 しなが らター ゲッ トに対向 して設置 された基板上に到達 し結晶化す る。
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レー ザ ー 光
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ブ ラズマブ ルーム

… ン
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図2-3レ ー ザ ー アブ レー シ ョン概念 図

ター ゲ ット ・
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図24実 際 の ア ブ レー シ ョン の様 子

2.33特 徴

本 節 で は、 レーザ ー アブ レー シ ョン法の特 徴 を示 し[36-38]、AIN薄 膜 作製 にお い て有利 な点 を

明 らか にす る。

前 述 の よ うに、 レー ザー ア ブ レー シ ョンで形 成 され たプ ラズマ プ ルー ムは 多種 多様 な活 性 励 起

種 を含 み 、そ れ らは使 用す る レー ザー 光 のパ ラ メー ター に も依存 す るが～10か ら～100eVと い う高

い運動 エ ネ ル ギー を持 っ そ の た め、非 常 に非 平衡 な成 膜 方法 とな り、化 学気 相 堆積 法(CVD)

一9一



第2章 レーザーア ブ レー ション法による窒化アル ミニウム薄膜の作製

や スパ ッタ リン グ法で は作製 が不 可能 で あっ た準 安定材 料 を作製 で きるポテ ンシ ャル を持 つ,特

に ドー ピン グにお いて 、 固溶 限界以 上 に不純 物 を混入 させ る こ とが で きる こ とや 、 準安 定 準位 に

不純物 を ドー ピン グで きる可能性 が あ るこ とな どの利点 が 挙 げ られ る[39],,こ れ はAINの よ うな

ワイ ドギ ャ ップ半 導体へ の ドー ピン グに非 常 に有 効で あ る,.ま た 、 この 余剰 エ ネル ギー に よって

基板表 面 で の吸 着 原子(adatOm)の 移動 や 化学 反 応 は大 き く促 進 され る,,こ の事実 は 薄膜 の結 晶

性 向上や低 温 成 長 を可能 とす る.,.

レー ザ ー アブ レー シ ョン法 に よ り作製 され た薄膜 の膜 質 は 、用 いた レー ザ ー光 の波 長 に強 く依

存 す る。 例 えば 、CO2レ ー ザー(10.6μm)やNd:YAGレ ー ザー(LO64μm)の よ うな赤 外 レー ザ

ー 光 に よ るアブ レー シ ョンでは 、熱 的 なプ ロセ ス を経 て蒸 発 が起 こる,.そ のた め、 多元 素材 料 を

ター ゲッ トと して使 用 した場 合 、 あ る温度 にお け る各 元素 の平 衡 蒸 気圧 の違 いか ら、作 製 され た

薄 膜 と固体 ター ゲ ッ トとの間 で不都 合 な組 成ずれ が生 じる1=,AINの 場合 で は、窒 素 の平 衡蒸 気圧

が 非 常 に 高 い の で 窒 素 の 組 成 比 が 下 が っ て しま うとい う問題 が 生 じる。 しか し、光 源 と して

Nd:YAGレ ー ザー の4倍 波(266nm>や エ キシ マ レー ザ ー の よ うなパ ルス紫 外 レー ザ ー 光 を用 い

る と状 況 は著 し く改 善 され る。パ ルス紫 外 レー ザー 光 は高 エネ ル ギー 、高 パ ワー で あ るた め、 多

光 子吸 収 を経 た 光解離反 応 に よ る蒸 発 が支配 的 となる,、この よ うな過 程 で生成 され た プ ルー ムは 、

一般 に ター ゲ ッ トと組 成ず れ の な い コン グルー エ ン ト(congruent)な 蒸 気 で ある。 したが っ て、

作 製 され た 薄膜 は ス トイ キ オ メ トリック(stoichiometric)な もの とな る,、コン グルー エ ン トな ア

ブ レー シ ョンは 、 イオ ン ビー ム 、電 子 ビー ム、抵 抗加 熱 を用 いた 蒸着 法 では 達成 で きな いた め 、

パ ル ス紫外 レー ザー光 を 用いた レー ザー ア ブ レー シ ョンはAINの よ うな多 元素材料 薄 膜 の作製 に

非 常 に強力 な 方 法で あ る:1

レー ザー ア ブ レー シ ョン法 では レー ザー光 の波 長や 強度 、基 板 温度 、広 い範 囲 の雰 囲気 ガス種、

雰 囲気 ガ ス圧 、成 長速 度等 の成 膜 パ ラメー ター を独 立 に選択 で き るので、 作製 す る薄 膜 の特性 を

細 か く制 御す る こ とが可能 で あ る。 さ らに 固体 ター ゲ ッ トさえ交換 すれ ば種類 の異 な る材 料 の作

製 が可能 とな る た め、超 格子 構 造 の 作製 が可能 で あ る。 また プ リカ ーサ ー(precursor)の 供 給源

と して ガ スで は な く固体 ター ゲ ッ トを使 用す るた め、一 台 の成膜 装 置 で広 範 囲な種 類 の材 料 を研

究す る こ とが可 能 とな る,,

以 上 の よ うな優 れ た特 長 が あ るに もか かわ らず 、 レー ザー ア ブ レー シ ョン法 は現 時 点 で も産業

化 の段 階 まで は至 ってい ない。 そ の理 由 と して は成膜 コス トが 高 い こ と、 大面積 化 が 困難 な こ と

な どが挙 げ られ る。さ らに 、アブ レー シ ョンの 際 に放 出 され るパ ー テ ィッキ ュ レイ ト(particulate)

と 呼 ば れ る 直 径0」 か ら一10㎜ の 粒 子 が 成 長 中 の 薄 膜 に 混 入 し、 表 面 の モ フ ォ ロ ジ ー

(morphology)や 膜 質 を劣 化 させ る とい う点 が、 大 き な障害 と して挙 げ られ る。 パ ー テ ィ ッキュ

レイ トの問題 を解決 す るた め の方 法 がい くっ か報 告 され てい るが[40-43]、 現在 の ところ決 定 的な

方 法 は 見 出 され て い ない。 レー ザ ー アブ レー シ ョン法 が産 業 的薄 膜 作製 方 法 として ブ レー クス ル

ー す るた めに は、 この 問題 の解 決 が必 要不 可欠 で あ る。

.10.
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2.3.4成 膜条 件

装置 の概略 を 図2-5に 外 観 を図2-6に 示す 以 下 に成 膜 条件 につ い ての 簡単 な解説 を加 えてお

く

4thharmonlcgenelatlon
ofNdYAGlasei

㎞6(p-BNsubstraleheatelmaxlmumtemperatu且el4000C)

キゆな

駆
AINtarσet

b

amblentgas

図2・5レ ー ザ ー ア ブ レ ー シ ョ ン 成 膜 装 置 概 略 図

灘

総 鑑
嶋 〉雪醐

翻

1蜘濾灘講
警磯 舗 一 ㌔ ♂ 漏

,藩'＼ 弩 ＼ 醜 一 、
、 、 ざ 、魯 啄

ゆ ぜ
ぎが

・'∫箋 徳
、 避.〆 、

い ζ 一 確 ㌃糾 〆

図2・6

'鍵

一 薫i;

.,摯

難
欝野艶∵

乞 彗,
痴`条'∴ 身

ヒ ゆきゆ
ら

奪

転:婁

一11一

織 轡麹

、

レー ザ ー ア ブ レー シ ョン装置 の外 観

黛

.臥齪
織

潭

～

姦二ご 護一 鞠
'一騙

矧 鰯 剛岬叩

ズ

、轟 、ゼ"

こ勝
葺 ・ 韓

馳 〆

懸 ミ 誓`モ や

齢 撫1

勘 ～ 廿 、

、 響



第2章 レーザーアブ レーシ ョン法 による窒化アル ミニウム薄膜の作製

(1)レ ー ザー

レー ザー ア ブ レー シ ョン法 にお い て、 レー ザー の波 長 は 作製 され る薄膜 の 品質 に大 きな影 響 を

及 ぼす,.既 に述 べ た よ うに、 レー ザー 波長 が 短 い ほ ど、 ア ブ レー シ ョンにお け る光 化学 的 な反 応

が大 き くなるの で 、膜組 成 の ター ゲ ッ トか らのずれ が低 減 され 、よ り品質の 高 い薄膜 が得 られ る。

また 、 ター ゲ ッ トの レー ザ ー 光に対 す る吸収 係 数 も増 加 し、 レー ザ ーエ ネル ギー の変 換 が 効率 よ

く行 われ るた め、パ ー テ ィ ッキ ュ レイ トの 発 生 も押 さえ る こ とが で きる、,その よ うな観 点 か ら、

ArF(波 長193nm)な どの 紫 外線エ キシマ レー ザー が ア ブ レー シ ョン光源 に 用い られ る こ とが 多

い、,しか し、エ キ シマ レーザ ー は有毒 ガス を用 いて い るた め に装置 が大型 に な って しま う うえに 、

メ ンテ ナ ンスに 労 力が必 要 で ある.,,ま た 、放 電 励 起 を用 い て い るた め に、 レー ザー 出力 を長 期 間

安 定 させ る ことや 均 一な ビー ムパ ター ンを得 る こ とも難 しい。 そ こで本研 究 で は光源 と して、 全

固体紫 外線 レー ザ ー であ るQス イ ッチNd:YAG(1.064mm)パ ル ス レー ザ ー(Spectra-Physics社

製GCR-190)の 第4高 調波(266nm)を 使 用 した 。 第4高 調波 の発 生 は非 線形 光学結 晶KD}=Pを

2個 用 い て行 な って い る。 第4高 調波 の仕 様 を表2-1に 示す 。

表2・1Nd:YAGレ ー ザ ー 第4高 調 波 の仕様

最大出力 llOmJ/pulse

繰 り返 し数 10Hz

パ ルス幅 4～5ns

ビー ム径 6mm

ビーム発散 角 05mrad

(2)タ ー ゲ ッ ト

高純 度 の窒 化 ア ル ミニ ウム粉末 を焼結 した もの を ター ゲ ッ トと して使用 した。 窒化 ア ル ミニ ウ

ム焼 結 体 の作 製 には 、一般 的 に焼 結助剤 と してイ ッ トリア(Y203)が 用い られ る,、我 々の グルー

プ の今 まで の研 究 に よ り、 イ ッ トリアが膜 質 に悪影 響 を及 ぼす 事 が分 か って い るので[46,47]、 特

別 にイ ッ トリア を 用いず に焼 結 され た もの(ト クヤマ 製 、 シ ェイ パ ル基板)を 使 用 した、:、焼 結 体

の組 成 を表2-2に 示す,.

また 、 ター ゲ ッ トの緻密 度 はパ ー テ ィ ッキ ュ レイ ト発 生 に 関係 す るこ とが知 られて い る(p」88

in[37])。 ター ゲッ トの緻 密度 が減 少す る とグ レイ ンの 間 に隙 間が 発 生す るが 、 その よ うな隙 間で

は熱 伝 導 が減 少す る。 そ のた め、 レー ザー 照射 部 での溶 融 ・蒸 発 が均 一 に行 われず 、パ ー テ ィ ッ

キ ュ レイ トが発 生 して しま うと考 え らて い る。本研 究 で 用 いたAINタ ー ゲ ッ トの密 度は3。259/cm3

で あ り、 ほぼ100%の 極 めて 高 い緻 密 度 を持 って い る。
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表2・2タ ー ゲ ッ ト組 成

Al 495at.%

N 49.】at.%

0 1.1at%

Y 90ppm

さ らに、 同一 箇所 を連続 的 に ア ブ レー シ ョンす る と、 ター ゲッ ト表 面が あれ てパ ーテ ィ ッキ ュ

レイ ト発 生の原 因 とな る。 この場 合 、パ ー テ ィ ッキ ュ レイ ト放 出量Φは アブ レー シ ョン回数 〃 に

対 して次 式 の よ うに増 加す る こ とが 報告 され てい る[44]。

Φ=軌{1一 即 ド 丑(2.2)

(Φo、 τ:レ ー ザ ーエ ネ ルギー 密 度な どの条件 で決 まる定数 〉

また 、表 面 のあれ に よっ て成 長 速度 も大 き く減 少 して しま う[45】。そ こで、プ ラ ズマ プルー ム 強度

を一 定 に保 ち、 かっ パ ー テ ィ ッキ ュ レイ トの発 生 を抑制 す るた め に、モ ー ター に よる ター ゲ ッ ト

回転機 構 を備 え付 け た。 回転 数 は60rpmと した。 不純 物 の 混入 を 防 ぐため に、 固体 ター ゲ ッ トの

設置 には真 空 用 カー ボ ンテー プ等 を用 いず 、機 械 的 な 固定 のみ で 行 った。

(3)基 板

窒化物はバルク結 晶が得 られ難いため、異種基板上に成長 させ ざるを得ない。AINと 近 い物性

を持っGaN薄 膜作製ではサファイ ア基板 を用いる ことが多 い。本研究でも主にサ ファイア基板 を

用いる。 また、基板 の加熱 はア ドバ ンス トセ ラミックス社のPGヒ ー ターで行 った。 この ヒー タ

ーは、グラファイ トの抵抗加熱 によるヒー ターで、最高1400℃ までの加熱が可能である。基板ホ

ルダーは高温にな るため、材質 としてモ リブデンを用い、 さらに断熱のために支柱はアル ミナ棒

を用いた。温度測定にはパイロメー タを使 用 した。

(4)レ ーザー入射 窓

入射窓の材質 としては、266nmの 光を良 く透過す る合成石英を用いた。特に、同 じ材質の合成

石英板 を レーザー入射窓の真空側 に貼 り付 けた。 これ は、成膜時にやむをえず汚れて しま う窓の

ク リーニ ングを'簡便 にす るためである。

(5)成 膜 雰 囲気

真 空 排 気は 、 ター ボ分 子 ポ ンプ と油 回転 ポ ンプ に よ り行 な った。到 達真 空 度 は10'8Torr前 半 台
コフ 　

で あ った。 成膜 は、 窒 素 ガス 雰 囲気 下 で行 った。 ガ ス圧 は 、10～10'Torrの 範 囲 で行 った。
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(6)成 膜 手 順

基板 をアセ トン 中で超 音 波洗 浄 した後 、乾 燥圧縮 ガ ス を吹 き付 けて ダス トを除去 し、真空 装 置

内へ 導入 した 。 チ ャンバ ー は毎 回べ 一 キン グを行 った 。 基板 の吸 着 ガス が放 出す るた め に、 まず

基 板 を300℃ に加 熱 した。そ の状 態 で10-8Torr台 に達す るま で真 空 引 きを行 った 。そ の 後 に、窒素

ガ スを4.0×102Torrま で導 入 し、窒素 雰 囲 気下 で基板 温 度 を1000℃ に上昇 させ 、20分 間高温 で の

基板 ベ ー キン グ を行 った。 以 上 の前 処理 を行 った後 に 、成 膜 基板 温 度 ・成 膜 雰囲 気 に移 し、 成膜

を行 った,図2-7に 成膜 プ ロセ ス を示す、、

1000究1ご

期300℃'軌

N2:40mTorr中

基 板 ベ ー キ ン グ2

基板へ屡
「 ＼一一 →

中i

ギ ング1、

『80雰1瀟 「'

窒素導入

成膜雰囲気ガス圧中

成膜

時間

20分

図2・7成 膜 プ ロセ ス

2.4結 言

本章では、AINの 物理的 ・化学的物性 を示 し、AINを 作製す る意義 を説明 した。 さらに、 レー

ザーアブ レーシ ョン法 について詳細 に説 明 した。まず、 レーザーアブ レーシ ョン法が発展 してき

た歴史、現在多種多様な材料 に応 用され ていることにっいて触れ 、成膜の原理 ・メカニズム、こ

の成膜方法の特徴 を示 した。そ うす るこ とによって、AIN薄 膜の作製方法 として レーザーアブ レ

ーシ ョン法を用いた利点を説明 した
。また、AIN薄 膜作製に関す る研究を開始するにあた り、実

際に用いた成膜装置を紹介 し、特徴 と成膜条件について述べた。
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第3章

AIN薄 膜品質の成長条件依存性

3.1緒 言

AINの 電子素子応 用を考えた場合、まずアン ドープの状態で高い結晶性 を持 ったAIN薄 膜が

必要 である。本章では、成膜条件が どのよ うな影響 を与えるかを調べ、最適な条件で作製す るこ

とによ り高品質なAIN薄 膜作製を試みた結果 について述べ る。レーザーアブ レー ション法の場 合、

膜質への影響 が大きいと考 えられ るパ ラメー ターは、成膜温.度、照射 され る レーザーの強度、成

膜雰囲気の三っである[L21。 さらに、ヘテ ロエ ピタキシャル成長 の場合は、基板 の選択 も大 きな

パ ラメー ター となる。これ らの成膜条件 の影響 について調べた。また、最適 な条件で作製 したAIN

薄膜 の特性を評価 した結果について も述べる。

結晶性の評価は、主にX線 回折 を用いた。X線 回折による結晶性評価 にっいては、付録A-1に

詳 しく説明 している。

3.2基 板 材 料 の 影 響

AINの よ うな窒化物系薄膜 の結 晶成長は、ヘテ ロエ ピタキシャルで行われ ることが一般的であ

る。 これは窒化物の単結晶育成 が難 しく、 これ までに大型 のバル ク結晶が得 られていないことに

依 る。ヘテロエ ピタキシャル成長 において、基板 結晶に求め られ る項 目は主に次の3点 が考え ら

れ る[3]。

◆ 上に成長す る薄膜 とのマ ッチング

エ ピ結晶の品質 は、基板の(i)格子定数 、(ii)熱膨張係数、(lii)結晶構造 と面方位、の影響 を強

く反映 したもの となる。

◆ 成長雰囲気 での安定性

結晶の持っ熱的 ・化学的性質 により決定 され る成長条件下での安定性 は必須 の条件である。

成長時に基板 が分解 して しま う、あるいは表面が変質 して しま うようでは基板 として用い
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第3章AlN薄 膜品質の成長条件依存性

ることは出来ない,,AIN薄 膜成長 の場合、基板温度 は1000℃ 程度の高温.が適 しているため、

高温.下での安定性 が要求され る。

◆ 入手 しやす さ(価 格)

工業化を考えると、この用件 も重要である1:,融点、蒸気圧 、状態図の形状な どの性質で決

まるバ ルク結晶育成の難 しさとウエハー切 り出 しや研磨な どの加 工性 が価格 に影響 を与 え

る。

以上の項 目を検討 して、AIN薄 膜作製用基板 として有望 であると考え られ る結晶を表3-1に 挙げ

る、、

表3・1AINと 各 種 基板 との整 合

熱膨 張 係数(×10-6K4)格 子 不整(%) 入手 しやす さ

AINa軸

LiAlOっa軸

α.Sic

α一A1203

Sl(111)

4.2

7.1

4,3

9.4

3.8

0.7

1.O

l4

18.9

×

△

0

◎

本 研 究 では主 に α一A1203(0001)を 基 板 と して用 い てい る。この基板 はGaN成 長 用基板 と して成 功

を収 めてお り([4,5】他 多数)、 比較 的 入手 しや す く、AINと のマ ッチ ン グ も良い。本 節 で は、Si(ll1)

基 板 を用いた場 合 と比 較 して 、基板 の効果 につ い て述 べ る。表3-2に 評価 に 用い たAIN薄 膜 の 作

製 条件 を示す。

表3・2基 板の影響を調べ るための成膜条件

異 な る基板 で成 長 させ たAIN薄 膜 の偏光 顕微 鏡 写真 を図3-1に 示 す。 図 よ り、Si(lIl)基 板 を用

いた 場合 のAIN薄 膜 には多数 の ク ラ ックが入 っ てい る こ とが分 か った。 クラ ックはAIN薄 膜 のa

軸 に沿 った方 向 に走 って いる と考 え られ る。 この ク ラ ック の原 因は 、格 子 不整 が大 きい うえに 、
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第3章AIN薄 膜品質の成長条件依存性

S豆基板の熱膨張係数がAIN薄 膜 よ りも小 さく、冷却の際、AIN薄 膜に強い引っ張 り応力が働 いた

ためであると推定 され る 一方、サ ファイア基板 上のAIN薄 膜は大変平滑な膜であった
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(b)A1203(0001)基 板 上 に成 長 したAIN薄 膜

異 な る基板 上 に成 長 したAiN薄 膜 の偏 光顕 微鏡 写 真

繰論 灘

難
鞘

幽

灘
華

図3-2にAIN(0002)面 のX線 回 折 ロ ッキ ングカ ーブ に よ る結 晶性 の評価 を示す、S1基 板 に対 し

て 、サ フ ァイ ア基 板 を用 い た場合 、AIN薄 膜 の結 晶性 が め ざま しく向上 して い るこ とが 分 か る

これ は サ フ ァイ ア基板 の方 がS1基 板 よ りも格 子 不 整が 小 さいた め と考 え られ る。
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第3章A園 薄膜品質の成長条件依存性

以上 の よ うに、 サ フ ァイア 基板 を用 い る こ とに よって 、 シ リコン基板 を用い た場 合に比 べて か

な り結 晶性 が 向上す る こ とが 分 か った,、 しか し、 サ フ ァイア 基板 も最 適 な基 板 で あ る とは言 い難

い 、、基板 と して は、膜 と同種材 料 であ る こ とが理 想 的で あ る、、同種 基板 上 にホ モ エ ビ タキ シ ャル

で 成長 させ る と、 さ らなる結 晶 卜生の向上 を望 め るで あ ろ う.,,本論 文 第5章 及 び 第6章 では 、窒 化

物 ホモエ ビタキ シ ャル基板 を得 るべ く、バ ル ク窒 化物 結 晶 の作 製 を試 み てい る。

　
沼●ヨ

逼

邑

倉
宥
2
三

1.0420

一〉<←

0.241。

onSi

onsahire

一4-3-2-1012

ωangle(deg.)

3 4

図3・2X線 ロ ッ キ ン グ カ ー ブ の 基 板 依 存 性

(CuKα に よ るA叢N(0002)回 折 ピー ク を 使 用 、 膜 厚200nm)

3.3基 板 温 度 の 影 響

次に、基板温.度がAIN薄 膜 の結晶性に与 える効果を調べた。表3-3にAIN薄 …膜の作製条件を示

す。

表3-3基 板温度 の影響 を調べるた めの成膜条件

レー ザ ー強度
つ

lJ/cm層

基板の種類 Al203(0001)

成長雰囲気

1Lx』.』

窒素ガス :9.0×10-5恥rr

成長時間 2時 間 (膜 厚:200nm)
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第3章AIN薄 膜 品質の成長条件依存性

図3-3に 、様 々な基板 温 度 で成膜 したAIN薄 膜 の2θ ～θモ ー ドX線 回 折測 定 の結 果 を示す、,そ れ

ぞれ の膜 はc軸 配 向 を示 して い るが 、低 温成膜 領 域 では低 角度側 へ の シ フ トが見 られ る,ま た 、

半値 幅 も広 が って い る こ とか ら、低 温 で はAINの 結 晶性 が 劣 化 して い る と考 え られ る。

また、 結 晶性 は悪 い ものの 、他 の 成膜 方法[15-19]と 比 べ て極 めて 低温 といえ る350℃ にお いて

もX線 回 折 の ピー クが得 られ て い る,.ア ブ レー シ ョンに よ る飛行粒 子 が大 きなエ ネ ルギー を持 っ

てお り、 そ のエ ネ ルギー が 結 晶成 長 に作 用 して い るた め と考 え られ る ,,

さ らに 、 図3-4に 基板 温度 に対す るX線 回折 ロ ッキ ング カー ブの 半値 幅 を示す 。1000℃ まで は

基 板 温 度 が高 くな るにつれ て半 値幅 が 狭 く、 つ ま り結 晶性 が 向上 してい る。1000℃ か ら、本 実験

装 置 で の限 界で あ る1400℃ まで は ほ とん ど同 じ高 い結 晶性 を示 した。以 上 の こ とか ら、成 膜 温度

は1000℃ 以 上が適 して い る こ とが わか った。 基 板温 度 が飛 来粒 子 の表 面拡 散(migration)を 促 進

す るた め で あ る と考 え られ る。
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図3-4X線 回 折 ロ ッキ ン グカー ブ 半値 幅 の温 度依 存性

(CuKα によるAIN(0002)回 折 ピー クを使 用、膜厚200nm)

3.4照 射 レー ザ ー の 影 響

レーザーアブ レーシ ョン法において、 レーザー強度が得 られ る薄膜 に大きな影響 を与 えること
つ つ へ

は容 易 に想像 で き る こ とで あ る、、そ こで、表3-4に 示す よ うに1J/cm一 とIOJ/cm　 の二 っ の工 不ル

ギ ー密 度 に っい て、 レー ザ ー強 度 がAIN薄 膜 の 結晶性 に 与 え る影 響 を調べ た1:t本 研 究 で用い た
つ

AINタ ー ゲ ッ トが ア ブ レー シ ョン され るエ ネル ギー密度 しきい値 は 、0.5J/cm一 程 度で あ る:.こ こ

で注意 しな けれ ば い けな いの は、 レー ザー 条 件 を変 える と成長 速 度が 変 化す るこ とで あ る。 レー

ザー の強 度 を変 え るには 、 レー ザ ー の出 力 を上 げ る方法 と、 レンズ の焦 点 を変 え る方 法 の二通 り

あ る。 レー ザー の 出力 を 下げ てエ ネ ルギー 密 度 を低 下 させ る と、 単純 に成 長 速 度は低 下 す る。 し

か し、レンズの焦 点 をず ら し、レー ザー の照 射 面積 を大 き く してエ ネル ギー密 度 を小 さくす る と、

ア ブ レー シ ョンプ ルー ム の広 が りが狭 くな るた め に、む しろ成 長速 度 は増 加す る こ とが あ る。 こ

こで は、 レー ザー 出力 を1パ ル ス あた り20mi一 定 と し、 レンズ の焦点 を変 える こ とに よって レ

ー ザー 強 度 を変化 させ た。 従 って 、lJ/cm2の 条 件 の方 が プル ー ム の広 が りが小 さくな るので、IO

J/cm2で 作 製す る よ りも成 長速度 は速 くな る。そ こで、成 膜 時 間 を変 え る こ とに よって 、 ともに膜

厚 が200nmと な るよ うに した。
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第3章AIN薄 膜品質の成長条件依存性

表34レ ーザー強度 の影響 を調 べるための成膜条件

繍 う雛i 醐 熱iii

基板の種類 AI203(0001)

成長温度 1000℃

成長雰囲気 窒 素 ガ ス:9,0×1♂Torr

成長時間
つ

1J/cm冒:2時 間 、
つ

10J/cm}:5時 間 (と もに膜 厚:200nm)

作 製 され たAIN薄 膜 の(0002)面 を用 いたX線 回 折 ロ ッキ ン グカ ー ブ測 定 の結 果 を図3-5に 示 す。

つ つ

図 よ り、10J/cm一 で 作製 され たAIN薄 膜 は、lJ/cm"で 作製 され た 薄膜 よ りも結 晶性 が大 き く劣 化

して い る こ とが わ か った。

第2章 で述 べた よ うに、ア ブ レー シ ョンプIU一一ム中 には 多種 多様 な活性 励 起種 が含 まれ て い る/:t

レー ザ ー 光 と固体 表 面表 層 との相 互 作 用 は様 々な物性 に よ って異 な って く るが 、特 に レー ザ ー 光

強 度 に よっ て生成 す る化 学種 は大 き く支配 され る。 光 が弱 い ときは アブ レー シ ョンが 起 こ らず 、

あ る しき い値 を越 え る と固体 を構 成 す る原子や 分 子 が放 出 され 始 め 、ア ブ レー シ ョンが始 ま 駈 ,

さ らに強 度 を増す と、 クラ ス ターや 大 き な粒子 まで もが放 出 され る[1,2,6,7]/:t今 回の結 果 は 、 レー

ザー が強 す ぎるた め に発 生 した ク ラス ターや 大 きな粒 子 が膜 形成 に悪影 響 を及 ぼ した と考 え られ

る。 さ らに 、 プルー ム 中の飛 行粒子 のエ ネルギー が大 きす ぎ るた めに 、堆積 した膜 に ダ メー ジ を

与 えた と考 え るこ ともで きる。そ こで 、SEMで 表 面モ フ ォ ロジー の観 察 を行 ったが 、SEMで 観 察

した 限 りでは 有意 な違 いは見 られ な かっ た,SEMで は 観 察 で きな い よ うな 、非 常 に微視 的 な 変 化

が 生 じた と考 え られ る。

以上 よ り、A}N薄 膜 作製 にお いて は、少 しレン ズ焦点 をず ら してlJ/cm2程 度 で作 製す る こ とが 、

高 い結 晶性 を持 っ た薄 膜 を得 る とい う面 で も、成 長速 度 の 面 で も適 して い る こ とが わか った。
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図3-5X線 ロ ッ キ ン グ カ ー ブ の レ ー ザ ー 強 度 依 存 性

(CuKα に よ るA亘N(0002)回 折 ピ ー ク を使 用 、 膜 厚200nm)
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第3章A川 薄膜品質の成長条件依存性

3.5成 長 雰 囲 気 の 影 響

レー ザー アブ レー シ ョン法 で は、成 膜 プ ロセス にお いて 雰 囲気 ガ ス を原 理 的 に必 要 として いな

い。 そ のた め、雰 囲 気 を種類 ・ガス圧 と もに任 意 に選択 で きる。 この こ とは レー ザー アブ レー シ

ョン法 にお け る大 きな特 徴 とな って い る1=.

こ こでは 、雰 囲気 と して導 入 して い る窒 素 ガ ス圧 を 、高真 空(10拍Torr)か ら4.OTorrま での 範

囲 で 大 き く振 り、そ の影 響 を調 べ た結 果 を述 べ る、,主な成 膜 条件 は 、表3-5の 通 りで あ る,.

表3・5雰 囲気圧 に よ る影 響 を調 べ るた めの成 膜 条件

レー ザー 強 度
つ

1J/cm一

基板の種類 Al203(0001)

成長温度 1000℃

成長時間 2時 間 (膜厚:200nm)

3.5」 雰 囲気 圧 に よ るAIN薄 膜 の構造 変 化

図3-6に 様 々な雰 囲 気圧 で 作製 したAIN薄 膜 のX線 回折測 定(2α θモ ー ド)を 、図3-7にSEM

観 察 の結 果 を示す,、この結 果 よ り、作製 され たAIN薄 膜 の 品質 は、 雰 囲気圧 に よ って大 き く変化

す る こ とが わか る。
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303234363840

20angle(deg.)

図3・6様 々 なN2ガ ス圧 下 で作 製 したAIN薄 膜 の2θゾθス キ ャ ンモー ドX線 回折 測 定

(CuKα を使 用 、膜厚200nm。Ka1に よる主 ピー クの肩 にKa2に よ る副 ピー クが現 れ て い る)
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第3章AIN薄 膜品質の成長条件依存性

10-2Torr程 度ま での低 い雰 囲 気圧 で は、作製 され たAIN薄 膜 はAIN(0002)面 か らの 回折 しか観 察

で きず 、c軸 配 向を持 っ1=、また 、SEM像 よ り、平 坦な連 続 膜 の表 面 モ フォ ロジー を持 ってい る こ

とがわ か った。 一方 、1σ[Torr以 上 の高 い雰 囲 気圧 で は 、数 百ナ ノか らな るグ レイ ン構1造が観 察

で きた1=、配 向性 は、0.40Torrで は結 晶性 が劣 化 してX線 回 折 ピー クが か な り低 下 して い る もの の 、

AIN(10丁0)面 のa軸 配 向 が支配 的 で あった 、,さらに雰 囲 気圧 を上昇 させ て0.90Torrで は 、A】N(0002)

面 と ともにc軸 に対 して斜 めの面 で あ るAIN(10丁 】)面の ピー クが 見 られ た,.従 って、a軸 配 向か ら

c軸 配 向に移 行す る途 中の配 向性 で ある とい え る、.4,0Torrに な る と、再 度c軸 配 向性 に戻 り、 さ

らに結 晶性 もか な り回復 して いた.,、また、 表 面モ フォ ロ ジー は グ レイ ン構造 が かな り発達 した 形

態 とな っ ていた,

この現 象 は、 アブ レー シ ョン され た プ ルー ム粒 子 と雰 囲 気 との 衝突 に よる もの と考 え られ る.,

レー ザー 照射 によ って 固体 ター ゲ ッ ト表 面 か らアブ レー シ ョン され た原 子 とイ オ ンは 、真 空 中で

は等 速 で飛 行す るの に対 し、ガ ス 中 では雰 囲 気 ガ ス粒 子 と衝 突 す る こ とに よってそ の エ ネル ギー

を急 速 に失 い減速 され てい く,そ してつ い には ほぼ停 止 して しまい 、以 後 プ ルー ム は拡 散 に よ り

広 が って い ぐ,こ の よ うな プ ルー ム の進 展 特性 を表す の にブ ラス ト波 モ デ ル が使 われ る[7,8],,

ブ ラス ト波 モ デ ルでは 、エ ネ ル ギー(Eo)が レー ザー 照射 に よ り瞬 間的 に一点 で放 出 され 、 最

終的 に粒 子 群 によ り押 しの け られ た 雰 囲 気 ガス の運動 エ ネ ル ギー に転 換 され る と考 える,,タ ー ゲ

ッ ト表 面か らプ ルー ム先 端 まで の あ る時刻'に お け る距離 をRω とす る と、上 の 関係 は

R3(りρ閣 一場

と表 され る。 これ を解 いて

Rα)一陶 》 (3.1)

が求 められ る,.こ こで、 ρは雰囲気 ガスの静止状態での密度である、,

この ようなモデルが成 り立つのは、プルーム内の圧力が雰囲気の初期圧力 よ り十分高い場合で

ある、,プルーム内の圧力が下がれ ば、周 囲ガスを押せな くなって進展 しな くなる。最大進展距離

は、

㌦翻 (3.2)

で 与 え られ る。

以 上 のモ デル で今 回 の実験 結果 を考 察す る。雰 囲気 ガ ス圧(Po)が 高 くな る と、 式(3.2)よ り最

大進 展距 離R1。、,.,が小 さ くな る。 実 際 に今 回 の実験 条件 に基 づ いて数 値 を代 入 してみ る と、Eo=20

㎡ の時 、Po=0.040Torrで155cm、Po=0.40Torrで7.2cm、Po=4.0Tbrrで3.3cmと な る。基 板

一 ター ゲ ッ ト間距 離 が5cm程 度 で あ り、 レー ザ ーのエ ネル ギー が100%は ア ブ レー シ ョンに変 換

され な い こ とを考 える と、0.40Torr程 度 の雰 囲 気ガス圧 に よって基 板 に到 達す るプ ル ーム はエ ネ

ル ギー を失 うと考 え られ る。 そ の よ うな条件 で はプ ルー ム のエ ネ ル ギー が結 晶成 長 に 作用せ ず 、
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第3章A剛 薄膜品質の成長条件依存性

十分 な表 面拡 散 エ ネ ル ギー が得 られ ないた め 、飛 来 した原 子 ・分 子 は到 達 点近傍 に しか拡 散 で き

な くな る。 次 々 に飛 来す る原 子 は、 そ の上 に積 み重 な って成 長す る,,そ の結 果 、成 長様 式が グ レ

イ ン構 造 を とる よ うな もの に変 化 した と考 え られ る,,さ らに、 そ の よ うな成 長様 式 で は 、薄膜 成

長 初期 に基板 上 に形 成 され るAINの 結 晶核 の表 面 エ ネ ルギー も変 化 し、結 晶核 が 延び る方向 も変

化す る可能 性 が あ る1=、結 晶核 は始 め ラン ダム に発生す るが、最 終 的 には 基板 に対 して垂 直 に 延び

る結 晶 核 のみ が生 き残 る こ とにな る。 結 晶核 の成 長速 度が最 も速 い面 がc面 か らa面 に変 化す る

こ とに よって 、配 向方 向 が変 わ った もの と推 論 され る。

さ らに雰 囲 気圧 を上昇 させ る とプ ルー ム内 の放 出粒 子 同士 の反応 が 重要 に な り、 ク ラ ス タ リン

グ反 応 と凝縮 に よ り微 粉末 が生 成す る と言 われ て い る、.この微 粉 末生成 を積 極 的 に利 用 した のが 、

C60フ ラー レン 作製[9]や カー ボ ンナ ノチ ュー ブ 作製[10]、 ポー ラス シ リコンの作製[11]な どで あ る。

4.OTorrの 雰 囲 気 ガス圧 で は、 この よ うな微 粉 末形成 が プルー ム 中で 行われ て い る と考 え られ る,,

実 際 に、基 板 温度 を室 温 と して成 膜 した場合 、0.40Torrで は密 着 アモ ル フ ァス膜 が得 られ る のに

対 し、4.OTorrで は密 着性 の失 われ たAIN微 粉 末 が基 板 に付 着す る よ うに な る。 以 上の 事 実 よ り、

基 板 温 度1000℃ 、 雰囲 気圧4.OTorrの 条 件 で のAINナ ノ結晶 薄膜 の形 成 を次 の よ うに考 察す る。

まず アブ レー シ ョン粒 子 と雰 囲気 ガ ス との衝 突 に よ り発 生 した微 粉末 状 のAINが 基板 に飛 来 す る、.

基板 に付 着 したAIN微 粉 末 は基板 温 度 に よ り再結 晶 化 され る。4,0Torrの 雰 囲 気 中では 、この よ う

な 固相 エ ピタキ シー に近 い よ うな成 長様 式 に よ り、c軸 配 向性 を持 ち、基 板 に密着 したAINナ ノ

結 晶 薄膜 が 得 られ た と推 論す る。

以 上 よ り、雰 囲 気窒 素圧 を変 える事:によっ て、c軸 ある いはa軸 配 向性 を持 ったナ ノ結 晶AIN

薄膜 を得 るこ とが 出来 る こ とが わか った。 この よ うなナ ノ結 晶AINは 、そ の表 面 の凹 凸 によ り電

界集 中の 効果 が望 める ので 、フ ィー ル ドエ ミ ッシ ョン[121に よる電子放 出素子 へ の応 用が 考 え られ

る。 また 、ナ ノ結 晶 を 量子 ドッ トと して 電子 素子 へ応 用す る こ とな ども考 え られ る。

3.5.2AIN連 続 膜 の雰 囲気 圧 依存 性

次 に、 低雰 囲気 圧 で 作製 したc軸 配 向性AIN連 続膜 にっ い て よ り詳 細 に調 べ た結果 を述 べ る。

図3-8にAIN(0002)面 のX線 回折 ロ ッキン グカ ーブ の 半値幅 変化 を示す。 図 よ り、2α θス キ ャ ン

モー 「ドで は わか らな か った が 、窒 素圧 が増 加 す る に従 って 結 晶性 が劣 化 して い る こ とが わ か る。

さ らに、図3-9に 示 した原子 間力 顕微 鏡(AtomicForceMicroscopy:AFM)像 を 見て も、 窒素 ガ ス

圧 が 増加 す るにっ れ て表 面 モ フ ォ ロジー が低 下 して い る こ とが わ か る。 これ は 、既 に述 べ た よ う

に、 プル ー ム粒 子 が雰 囲気 と衝突 す る こ とに よってそ の エネ ル ギー を失 い 、基板 表 面 で の表 面拡

散 が低 下 した こ とが原 因だ と考 え られ る。 また 、1.0×1σ6Torrで 作 製 したAIN薄 膜 の表 面荒 さの

RMS(RootMeanSquare)は1.8nm程 度 で あ り、 ナ ノオー ダー の平 坦 さ を持 って いた。 さ らに 、窒

素雰 囲 気 に よ るAIN組 成 比 へ の影 響 を、XPS測 定 に よ り調べ た結 果 を図3-10に 示す 。XPS測 定

は、Arイ オ ンスパ ッタ リン グを用 い て表 面層 を除 去 した後 に行 っ てい る(詳 しくは付録A.2を 参

照)。 図 よ り窒 素圧 の上 昇 と共 に[Ny[Aη 比 が増 加 して い る こ とが 明 らか にな った。 窒素 雰 囲 気 ガ
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第3章AIN薄 膜品質の成長条件依存性

スとプルームが衝突す る際、放 出粒子 は窒素雰囲気 と反応 して窒化され ることが知 られ ている

[L7]そ のため、窒素雰囲気ガス圧の上昇に従いAIN薄 膜の[N]/[AI]比が増加 したと考え られる
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3.6最 適 条 件 で 作 製 したAIN薄 膜 の 品 質 評 価

前節 までの実験 によ り、高結晶性を持 った連続膜を作製す るための最適条件は表3-6に 示す よ

うな条件であることが分 かった。本節では、この最適条件で作製 されたAIN薄 膜の結晶性お よび

光学特性 を評価す ることに より、その品質を調べた結果を述べる。

表3-6高 品質Am薄 膜を作製す るための最適条件

レーザー強度
つ

IJ/cm曽

基板の種類 Al203(0001)

成長温度 1000℃ 以 上

成長雰囲気 窒 素 ガ ス:9.0×10-5Torr

成長時間 2時 間 (膜厚:200nm)

3.6.1結 晶性

最適条件で作製 したAIN薄 膜の結晶性 をX線 回折で調べた。図3-11に2θ1θ スキャンモー ドで

のX線 回折測定 の結果 を示す。基板か らの ピーク以外には、AINのc面 か らの回折 ピーク しか観

測 されないことか ら、基板 に対 して垂直な方向にはc軸 に高 く配 向 してい ることがわかる。 さら

に、φスキャンモー ドでのX線 回折測定を行 った結果 を図3-12に 示す。図よ り、AINの6回 対称

性 に起 因する6本 の回折 ピー クが60。 の間隔で対称 に観測 されていることによ り、面内にも配 向

していることがわか る。 その配向方 向は、菱面体構造(3回 対称性)を 持っサファイ ア基板か ら
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第3章AlN薄 膜品質の成長条件依存性

の ピー ク と比 較す る と30。 回転 した 関係 を持 って い る。以 上 よ り、基 板 に対 して垂 直 方 向に も面

内方 向に も配 向 して い る こ とか ら、AIN薄 膜 は サ フ ァイ ア基 板 に対 して エ ピタキ シャ ル成 長 して

いる こ とが 示 され た1,そ の配 向関係 は 、

成長 方 向:AIN(0001)llsapphire(0001)

面 内方 向:AIN[0110】Ilsapphire[12101

AIN[1210】llsapphire[llOO]

で あった 、,

サ ファイ ア基板 上 に成 膜 され たAIN薄 膜 が、基 板 に対 して面 内 に30。 回転 した配 向性 を持 って

エ ピタキ シャル成 長す る とい う現 象 は過 去の報 告 と一致 す る[13]。 図3-13に 結 晶格 子 の 関係 を示

す1:,こ の配 向関係 で は、 サ フ ァイ アの 酸素 原子 とAINのAl原 子 が結 合 してい る。
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図3・13サ フ ァイ ア(00①1)面 上 に成 長 したAIN(0001)面 の原子 配 列 の模 式 図

最 適 条件 で作製 され たAIN薄 膜 の、AIN(0002)面 にお け るX線 回折 ロ ッキ ング カー ブ測 定の 結

果 を 図3-14に 示す、,プロフ ァイ ル は若 干 テ イ ル をひい て い るが、 これ は後述 す る よ うに 、AINが

モ ザ イ ク構造 を有 して い る こ とが原 因 であ る と考 え られ る。半値 幅 は0 .078。(281秒)で あ った。

この数値 は 、今 まで に報告 され て きたAIN薄 膜 の 中で も トップク ラス の高 い結 晶性 を持 って い る

[15-19]。 ま た、LED等 の電 子 素子 と して既 に応 用 が進 め られ てい るGaNと も同程 度 の数 値 で あ る

([20]お よび その 参考文 献 を参照)。
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図3・14最 適条 件 で作 製 したAIN薄 膜 のX『線 ロ ッキ ング カー ブ
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図3一 玉5にAIN(0002)逆 格子 空 間強度 マ ップ を示す 。上 下 方 向の強 度分 布 は、試料 の反射 曲線の

裾 と試 料表 面 が鏡 面で あ るため に よるCRT散 乱 に よる もの と考 え られ る。そ うす る と図 よ り、2θ1ω

方 向 に比較 してω方 向に 、若 干逆格 子 点 の広 が りが大 き い こ とが わ か る。つ ま り、格 子 面 問 隔の ば

らっ き よ りも、配 向 方 向のば らつ きの 方 が大 きい とい うこ とで あ る。 これ は ミス マ ッチ の 大 きい

ヘ テ ロエ ピタキ シャ ル膜 に共通 の傾 向で あ り、サ フ ァイ ア基板 上 に成 長 したGaN結 晶 と同 じよ う

に、結 晶 が若干 の モザ イ ク構造 を持 って い る ことを 示 して い る[16,21-23]。
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図3・15最 適 条件 で作 製 したAIN薄 膜 のAIN(0002)逆 格 子 空 間強 度マ ップ
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3.6.2光 学 特 性

図3-16に 、最適条件 で作製 したAIN薄 膜の室温での透過率測定 の結果を示す。図よ り、200nm

まで高い透過率を持つ ことがわかる。 また、明瞭な干渉 フ リンジが観測できることは、表面が平

坦であるこ とを示 している、,この透過率か ら次式に従 って吸収係数αが算出 される,、

α(λ)一 ユ1。 ⊥(,.,)
41

0

AINの よ うな直接遷i移型バ ン ドギャップを持っ材料の吸収係数は、式(3.4)のよ うな波長依存性 を

持っ ことが知 られ ている[24]。

α伍・)=緬 一E,/12 (3.4)

従 って 、直接 遷移 型 の材 料 は 、吸収 係 数{ノが 光子 エ ネ ル ギーhvに 対 して線 形 に変化 す る。図3-17
つ

に示 した 吸収 係数 ぼ の波 長 エ ネ ルギー 依存 性 は 式(3.4)に よく一 致 してい る こ とが わか る。また、α

=0の ポイ ン トを外 挿す る事 に よって バ ン ドギ ャ ップEgを 求 めた ところ6 .05eVと な り、文 献 で

報告 され て い る室 温 でのバ ン ドギ ャ ップEg=6.2eVに 近 い値 が 得 られ た[25-27]。
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図3-16最 適 条 件 で作 製 したAIN薄 膜 の透 過 率測 定 結果

(サファイア基板上、膜厚:2①Onm)
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図3・17吸 収係 数 の二乗(α2)の 光子エ ネ ル ギー依 存性

また 、透過 率 の干 渉 フ リンジか ら屈 折 率 を導 出で き る。膜厚4、 波 長λにお け る屈 折 率1z(λ)から

な る薄膜 中を進 行す る光波 は 、2'3(λ)4ニ/>λな る光路 差 に よって干渉 を生 じる 御 は整数)。 波長 に

よ る屈 折率 変 化 が ほ とん どな い と考 え る と、透 過 率 スペ ク トルの 隣 り合 う2つ の極大 値 を とる波

長 をλ1、λ2(λ1>λ2)と して、 次式 か ら屈折 率 を導 出で き る。

{∴=1割 → 則 一
屈 折率 を求 め るた め に、膜 厚 の大 きなAIN薄 膜(4=150μm)を 作製 し、1/λに対す る透過 率 スペ

ク トルを測 定 した結 果 を図3-18に 示す 。 図 よ り、干 渉 フ リンジが等 間隔に生 じて い る こ とか ら、

式(3.5)が 成 立 して い る こ とが わか る。図3-18か ら導 出 した屈 折率 は 、17=2.2で あ り、過 去の文 献

値13=2.1～2.2に ほ ぼ一致 した[25-27]。
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さらに、室温でのカ ソー ドル ミネ ッセ ンス(CL)に よる発光特性 を調べた結果を図3-19に 示

すc+発 光 ピー クは390nm付 近 と低 いエネルギー帯に現れ てお り、バ ン ド端からの発光である200

nm付 近か らの発光は見 られなかった。 このよ うに深い準位か らの発光のみが観測 され るのは、

AINに よく見 られ る現象であ り、その原 因は酸素不純物 に起因する と考 えるのが主流である。

Pastrnakら は、深 い準位 か らのブ ロー ドな発光を、 ドナー として振 る舞 う置換酸素不純物 と、ア

クセプ タとして振 る舞 うアルミニ ウム空孔 との問の様 々な遷移に帰結 している(p .208in[25])。

AINの 構成元素であるAlは 非常に酸化 されやすいた め、酸素の混入 していないAIN結 晶を作製

す るのは非常 に困難である。本研究においては、ター ゲッ トに用いているAIN焼 結体に含まれ て

いる酸素、あるいは成膜 チャンバー中の残留酸素によって、膜 中に酸素 が混入 した と考 えられ る。
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図3・19AIN薄 膜 のカ ソー ドル ミネ ッセ ンス スペ ク トル

(加 速 電圧:3kV、 試 料 膜 厚:200nm)
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3.7結 言

本章では、 レーザーアブ レーシ ョン法によって作製 され るAIN薄 膜が成膜条件に どのような影

響 を受 けるかを調べた結果 を述べた。本章で得 られた知 見を以下にまとめる、、

◆si(111)とAl203(oool)を 基板 としてAIN薄 膜 を作製 した 結果 、si基 板 上 に作 製 した 薄膜 には

多 数 の ク ラ ックが 生 じた。結 晶性 にお い て も、サ フ ァイ ア基 板 を用 いたAIN薄 膜 が優 れ て い

た。 サ フ ァイ ア基 板 の方 が、格 子 ミスマ ッチ が 小 さいた めで あ る と考 え られ る。

◆ 室 温 か ら1400℃ に至 る まで の範 囲で成膜 温 度 を変 化 させ 、そ の影響 を調 べた結 果、1000℃ ま

で は成膜 温 度 が高 い ほ ど結 晶性 が 向上 した。1000℃ 以 上 で結 晶性 は ほ ぼ一 定 とな ったの で、

AIN薄 膜 作製 にお いて は、1000℃ 以 上が必 要 で ある こ とが 明 らか にな った。
つ つ

◆ レ・・一一・・ザ・一…強度 の影 響 を調 べ た結果 、10J/cm一 よ りも1J/cm"程 度 で作製 す る方 が、結 晶性 の高

いAIN薄 膜 が得 られ た。 また 、 レンズ焦点 か ら ター ゲ ッ ト位置 を少 しず ら し、プ ルー ム の広

が りを抑 え る ことに よっ て、成 長速 度 も速 くす る こ とが で きた。
　　 ロつ

◆ 作 製 され たAIN薄 膜 は 、雰 囲気 窒素 ガス圧 に よって大 き く影 響 を うけ た。IO～10-Torrの

範 囲 で は、c軸 配 向 した連続 膜 が得 られ た。10一]Torr以 上 か らは グ レイ ン構 造 を持 ったナ ノ結

晶AIN薄 膜 が得 られ 、 さ らに配 向性 も変 化 した。4.0×10-1Torrで は、a軸 配 向性 が支配 的で

あ り、窒 素圧 が増 え る とc軸 配 向性 が 回復 し始 め、4.OTorrで 、c軸 配 向 したナ ノ結晶AIN薄

膜 とな った。

◆10'2以 下 の低 ガ ス圧 条件 にお いて も、AIN薄 膜 は窒素 圧力 に よる影 響 を うけた/:/こ の領域 で

は、 ガ ス圧 が高 くな るほ ど結 晶性 が劣 化 し、表 面モ フ ォ ロジー も低 下 した。 ガス圧 が高 くな

る とプル ー ム と雰 囲気窒 素 ガス との衝 突が 増加 し、飛 行粒 子 のエ ネル ギー が低 下す る。 そ れ

に伴 い 、基板 表 面 での表 面拡 散エ ネ ル ギー が低 下す るた め に、 グ レイ ン構 造化 が進む こ とが

原 因 で あ る と考 え られ る。 プルー ム と雰囲 気 窒素 ガス との衝突 は膜 組 成 に も影 響 を及 ぼ し、

ガ ス圧 が高 い ほ ど膜 中の窒 素組 成比 が増加 した。

◆ 最 適 な条件 で作製 したAIN薄 膜 につ いてそ の品質 を評 価 した結果 、サ フ ァイ ア基 板 上にエ ピ

タ キシ ャル成 長 してお り、 そ の配 向関係 は 、

成長 方 向:AIN(OOOI)llsapphire(0001)

面 内方 向:AIN[0110]11sapphire[1210]

AlN[1210]llsapphire[1100]

で あ った。また 、AIN(0002)回 折 ピー クのX線 回折 ロッキ ン グカ ー ブ半値 幅 は0.0780(281秒)

と高 い結 晶性 を持 っ てい る こ とが 示 され た。 さ らに、2次 元 逆格 子 空 間強度 マ ッ ピン グを測

定 す る こ とに よ り、 ミスマ ッチが 大 きいエ ピ タキ シャル成 長 にお い て一 般 的 に出 現す る、 モ

ザ イ ク構 造 を有 してい るこ とを明 らかに した。

◆ 最適 な条件 で 作製 したAIN薄 膜 は、紫外領 域 まで高 い透 過 率 を維 持 してい た。吸収 係数 プ ロ

ッ トか ら導 出 したバ ン ドギ ャ ップ は6.05eVと 、 文献値 の6.2eVに ほぼ 一致 した。 さらに、

干渉 フ リン ジか ら屈折 率 を算 出 した結果 、11ニ2.2で あ り、文 献値 のilニ2.1-2.2に 一致 した。
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第4章

ドー ピング による電気伝 導性AIN薄 膜の作 製

4.1緒 言

同 じ皿 一V族 窒 化物 に属 し、AINと 近 い特 性 を持っGaNはp型 、n型 の電 気伝 導性 制 御 が可能

で あ り、電 子素 子 と して応 用 が進 め られ てい る。 その類推 か ら、AINも 電 気伝 導性制 御 が 可能 で

はな い か と期待 され て きた,し か し、 現在 の ところ、十分 な品質 を持 ったp型 あ るい はn型 の低

抵抗AIN薄 膜 が得 られ た とい う報 告 はな され て いない。AINとGaNの 混 晶 で あ るAl.Ga1-xNに つ

いて も調 べ られ て い るが 、Al組 成 が増 える と急 激 に抵 抗 が増 加 し、絶縁 体 とな っ て しま うこ とが

報 告 され てい る[1-5}。 電 気伝 導性 制 御 で きな い こ とが 、AINの 電子 素子 応 用を妨 げて い る最 大 の

障 害 とな って い る と考 え られ る。

AINへ 実 際 に ドー ピ ング を行 った とい う研 究 は 、AIN研 究 の黎 明期 に わず か で はあ るが報告 さ

れ て い る。 吉 田らは、反 応 性真 空蒸 着 に よ り、Mn、Nb、Mg、Zn、Cuを ドー プ したAIN薄 膜 を

作製 し、'カソー ドル ミネ ッセ ンス に よ る発 光 を測定 して い る[6]。Chuら はHg、Seを ドー ピン グ

して い る[7]。Gorbatovら はパー セ ン トレベ ル のSiを 多結 晶AINに ドー プ して い る[8]。最近 では、

Ronningら が 、イオ ン注入 技術 に よるIn、Na、Liド ー ピン グ と、 アニー ル に よる再結 晶化 につい

て報 告 して い る[9]。 しか し、 これ らの試 み に よって低 抵抗 なAIN薄 膜 は得 られ て い な い。昇 華法

に よ り作 製 され たバ ル クAIN単 結 晶 にお いて 、唯一AINの 抵 抗 が 下が った とい う報 告 が 、Tredgold

らの グル ー プ に よ りな され て い る[10,11]。 彼 らは 、AIN結 晶 の低 抵抗 化 を、酸 素 ・炭 素 不純物 に

よ り発 生 す るAl,OCの 存在 に帰結 して い る。 その よ うな結 晶 は青 く着 色 して お り、電 気伝 導型 は

p型 を示 し、抵 抗率 は103～105Ωcm、 移 動度 は14cm2/Vsで あ った。今 の とこ ろ、このバ ル クAIN

単結 晶 に関す る報 告 がAINの 移 動度 を測 定 した 唯一 の報告 で あ り、AIN薄 膜 で低抵 抗 化 に成 功 し

移動 度 を測 定 した報 告 は ない 。

AINの ドー ピングが 困難 で あ る原 因 につ い ては、(i)ド ーパ ン トの固溶 限界 が低 い、(ii)ドーパ ン

トの活 性化 エ ネ ル ギー が大 きい 、(iii)欠陥 との補償 効果 、等 が考 え られ る。 これ らは全 てAINの

バ ン ドギ ャ ップが大 き く、結 晶 の結合 エ ネ ル ギーが大 き い こ とか ら由来 して い る と考 え られ る。

Al、GahNの ドー ピ ン グ につ い て、 第 一 原 理 に よ る理 論 計 算 の結 果 が い くっ か 報 告 され て い る
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[12」3Lそ の報告 に よ る と、as-grownのGaNが しば しば低 抵抗 なn型 電 気伝 導 を持 っ て得 られ る

の は、窒 素欠 陥 よ りもむ しろ意 図 しな い 酸素 不純 物 が原 因 で ある と提 案 してい る
。そ して 、A且GaN

のA1組 成 が増 加す る と、格 子 定数 の低 下に伴 ってDX遷 移 と呼 ばれ る格 子緩 和 が生 じ、酸素 ドナ

ー準位 は深 い準 位 に落 ち込 む
。そ のた め、AIN組 成 の 高 いAIGaNはas-grownの 状態 で は絶 縁 体 で

得 られ る ことを報告 して い る。 また 、GaNへ の ドー ピン グで は有 効 であ っ たBe 、Mg、Si、Cド ー

バ ン トにつ いて 調べ 、そ れ ぞれ が 深 い 不純物 準 位 を作 るた めに 不活性 とな る こ と、 さ らに、窒 素

欠陥 は ドナー ・ア クセ プ ター 両 方 を補償 す るた め、AIリ ッチ なAINは 常 に絶 縁 体 とな る こ とを予

言 して い る,,

本 章 では、 レー ザー アブ レー シ ョン法 に よって 不純物 ドー プA置N薄 膜 を 作製 し、低抵 抗AIN薄

膜 の 作製 を試 み た結果 を述べ る,、レー ザー ア ブ レー シ ョン法 を用 いたAINへ の ドー ピングは 、本

研 究が 初 めて であ る。 第2章 で述 べ た よ うに 、 レーザ ー ア ブ レー シ ョン法 は極 めて 非平 衡 な成 膜

方法 で あ る、そ のた め、(1)ド ーパ ン トの 固溶 限界 を超 えた ドー ピン グが可 能 、(ii)熱平衡状 態 で は

格 子緩 和 等 に よ り深 い準位 に入 る 不純 物 で も、 準安 定 な準位 に ドー プす る こ とに よ り活性 化 で き

る可能性 が ある等 の効 果 が望 め る。

皿 一V族 窒 化物 の不純 物 と しては 、H族 元素 、IV族 元 素 、VI族 元 素 が 考 え られ る,.H族 元素 は

皿族 サ イ トに置換 して ア クセ プ タに 、VI族 元素 はV族 元素 に置換 して ドナ ー とな る。IV族 元 素 は

両性 不純物 で あ り、HI族 サ イ トに置 換 す る と ドナー に、V族 サイ トに置 換 す る とア クセ プ タとな

る,,W族 不純 物 が どち らのサ イ トに置 換 す るか は、原 子 の 大 き さや 結 合 エ ネル ギー、 作製 条 件 な

どに よって決 まる。 本研 究 で は、C、0、Mg、Siに よ る ドー ピン グを行 った結 果 を示す ,,こ れ ら

の不純 物 は、GaNに お いて 一般 的 に 用 い られ てい る ドーパ ン ト元素 で あ る .、,

4.22ビ ー ム 同 時 レー ザ ー ア ブ レー シ ョ ン装 置

不純物 ドー プAINの 作製 は 、2ビ ー ム 同時 レー ザー ア ブ レー シ ョン に よ って行 った。 この方 法

は、 レーザ ー をハ ー フ ミラー で分割 し、 ドーパ ン ト材料 を アブ レー シ ョン させ るた めの レー ザー

と して新 た に導入す る。 そ うす る こ とに よって 、AINと ドーパ ン ト材 料 を 同時 にア ブ レー シ ョン

させ て不 純物 ドー プAIN薄 膜 を作 製す る とい う方 法 で あ る ,,装 置 図 の概 略 図 を図4-1に 、実 際に

成膜 を行 って い る様 子 を 図4-2に 示す 。

この方 法 の利 点 としては 、

(i)

(11)

(iii)

種々の不純物 を、容 易に導入可能

主材料 であるAINの アブ レー シ ョン と ドーパン ト材料 のアブ レーシ ョンが完全

に独立に行 われ るために、様々な条件での ドー ピングが可能、

アブ レーシ ョン法の特徴で ある非平衡性 を十分 に利 用で きる

な どが挙 げ られ る。 一 方 、 問題 と して は、

(i)ド ー パ ン トの量 を細 か く制御 す るこ とが 困難

(ii)ド ー パ ン ト濃 度 に 、基板 上 での空 間 的 な分布 が発 生す る
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な どが挙 げられる

例がな く、本研究が初めてである

第4章 ドー ピ ン グ に よ る 電 気 伝 導 性AIN薄 膜 の 作 製

こ の2ビ ー ム 同 時 レー ザ ー ア ブ レ ー シ ョ ン に よ るAINへ の ドー ピ ン ク は 他 に
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この新 た に導入 した ドー パ ン トター ゲ ッ トに よって 、炭素(c)、 シ リコン(Si)、 マ グ ネシ ウム

(Mg)の ドー ピング を行 った 。 さ らに、酸 素(0)ド ー ピン グはAINが 非 常 に酸 化 しや す い とい

うこ とを利 用 して 、雰 囲 気 に酸 素 を混 入 させ る こ とに よ って行 った 。 炭素 を メ タンガ ス(CH4)

や 炭酸 ガ ス(CO2)に よっ て混 入 させ る こ とも試 み た が 、 メタン ガ スでは 十分 な量 の ドー ピン グ

は行 えず 、炭 酸 ガ ス 中で成 膜す る と強 く酸 化 され て しまい 、 ほ とん どAl203に な って しま う,従

って、 気相 か らの ドー ピン グは酸素 不純物 で のみ 行 った 、,

2ビ ー ム 同時 レー ザー ア ブ レー シ ョンに よる不純 物 ドー プAIN薄 膜 の作製 にお け る、成膜 条 件

を表4-1に 示す,,レ ー ザー 強 度、 基板 温.度、雰 囲 気窒 素 圧 等 は、第3章 で得 た最 適 条件 を用い て

い る,,ド ーパ ン ト濃 度は 、 レーザ ー 強度 と基板 一 ター ゲ ッ ト問距 離 に よっ て制御 した、,

表4・1不 純 物 ドー プA畳N薄 膜 の作製 条件

レー ザ ー 強度 AINタ ー ゲ ッ ト側:IJ/cm2

ドー パ ン ト タ ー ゲ ッ ト側:0.2～U/cm2

ター ゲ ッ ト材 料 AIN:助 剤 無 添加AIN焼 結体

C:グ ラフ ァイ ト

Si:シ リコ ン焼 結 体

Mg:純 マ グネ シ ウムチ ップ

基板の種類 Al203(0001)

成長温度 1000℃

成長雰囲気 窒 素 ガ ス:9.OXIO'5Tbrr

酸 素 ガ ス:1.0×10-7Torr

成長時間 2時 間(膜 厚:200nm)
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4.3炭 素 お よ び酸 素 不 純 物

本節ては、まず始めに炭素 と酸素を不純物 として採 用 し、ドープ したAIN薄 膜について述べる

アン ドープのAIN、 炭素単独 ドープ、酸素単独 ドープ、そ して炭素 と酸素 を同時に ドープ したAIN

を作製 したXPSで 測定 した不純物濃度を表4-2に 示す

表4-2炭 素 ・酸 素 ドープAINの 不純物 濃 度

サンプル名 炭素 酸素

(a)ア ン ドー プAIN
～lat% ～lat .%

(b)炭 素 ドー プAIN(sampleCl)

(c)炭 素 ドー プAIN(sampleC2)

4at%

15aし%

～lat%

一lat%

(d)酸 素 ドー プA亘N(sampleO1)

(e)酸 素 ドー プAIN(sampleO2)

～1at%

～lat%

10at%

30at%

(f)炭 素+酸 素 ドー プAIN(sampleCOI)

(g)炭 素+酸 素 ドー プAIN(sampleCO2)

(h)炭 素+酸 素 ドー プAIN(sampleCO3)

19at%

30at%

33at%

10at%

10at%

10at%

4.31不 純物 ドー プAIN薄 膜 の 膜特 性

まず 、不純 物 ドー プAIN薄 膜 の膜特性 と して 、表 面モ フ ォロジー と結 晶性 を調 べ た 図43に

SEM像 を示 す.こ こで は 、(h)sampleCO3に つ いて のみ 示 して い るが、 その他 の膜 で も図4-3と

同様 の 平坦 なSEM像 が得 られ た。今 回の ドー ピングで は 、%オ ー ダー と非 常 に高濃度 の不純物 が

混入 して いるの で 、表 面モ フォ ロジー が変化 す るこ とが 予想 され た が、SEM観 察 ではそ の よ うな

変化 は 見 られ なか った

考越∴隣灘欝 鷺∫1藤叢

審辮騨
=甘flゴ ぞ;甲 砂 ぐ 二 、 サ

1∫;㌦ ◎{・ ギ;㌶ 熊藁聡'潔廠 噂 ㍑1
瓢 轟

図4・3(h)AIN=C+0のSEM像
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次に、結晶学的な性質 を調べるために、2θ'θスキャンモー ドX線 回折測定を行った。図4-4に

示す よ うに、全ての薄膜はc軸 配向 してい ると考 えられ るが、不純物 ドープによって回折 ピー ク

の位置の移動 と、広帯化が 見られ る。SEMで は観察できなかったが、不純物 による結晶構造の変

化 と結晶性の劣化が生 じていると考え られ る。

炭素単独 ドープAIN薄 膜 は、低角度側ヘ シフ トしていることか ら、c軸 方向の格子面問隔が広

がっているとい うことがわかる。また、酸素単独 ドープAIN薄 膜は高角度側へ とシフ トしている

ことから、c軸 方向の格子面間隔が狭 くなっていることがわかる。炭素 ・酸素同時 ドープAINに

おいて、低炭素濃度の薄膜ではほ とん どピーク位置のシフ トは見 られ なかった。 しか し、炭素濃

度を増加 させ る と低角度側 に新たな ピー クが現れ、さらに炭素濃度を増加 させ ると低角度側の ピ

ー クが支配的 となった
。

以上のよ うに、今回の不純物 ドープAIN薄 膜は、%オ ー ダーの非常に高濃度の ドー ピングを行

っているため、SEMで の表面モフォ ロジー観察では現れない程度の結晶性変化が生 じている。
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図4・4不 純物 ドー プAINの2θ'θ スキ ャンモー ドX線 回折プ ロファイル(CuKα 線使用、膜厚:200nm)

4.3.2ド ー ピング によ る電 気特性 変 化

それ ぞれ の電気 伝導 性 を調 べ るた め に、電 流電圧 特 性(1-V特 性)を 測定 した。AINの 電極 にっ

い て の研 究は 、低 抵抗AINが 得 られ な い と言 うこ ともあ り、ほ とん ど行 われ てい ない。唯 一 、4.1

節 で紹介 した 、昇華 法 で 作製 され たp型 バ ル クAIN結 晶 にっ い て、In、Ni、Au電 極 を用 い た電 流
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電圧 特性 が調 べ て られ て い る[ll]。 そ の結 果 、Auを160℃ で熱 処理 した電極 が 、最 も接 触 抵抗 が

小 さ くな った と報 告 され てい る。本 研 究 では電 極 と して、 スパ ッ タ法 に よ り蒸 着 したAuを 用 い

た。熱処 理等 は行 ってい な い,,電 極 は 直径lmm程 度 、間隔5mm程 度 と し、基板 に平 行 な方 向の

電流 電圧 特性 を測 定 した、、電 極材 料 と熱 処 理 にっ い ては 、 今後 の検討 課 題 と して残 され て い る、,

まず 、ア ン ドー プAINに つ いて の結 果 を図4-5に 示す,、非 常 に抵抗 が 高 く、絶縁 体 として振 る

舞…うこ とが わか る
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図4・5ア ン ドー プAIN薄 膜 の1・V特 性

次 に、炭素 単独 ドー プ したAIN薄 膜 の1-V特 性 を図4-6に 示す 。(b)sampleClの 低 い炭 素濃 度

で は、 ア ン ドー プの 時 と同様 にま った く電 気伝 導性 が 見 られ なか っ た。 さ らに炭 素 濃 度 を増加 さ

せ てい き、(c)sampleC2の 炭 素濃 度15at.%に 達す る と電 気伝 導 が見 られ る よ うに な る。 しか し、

こ こまで炭素 濃度 を増 加 させ る とAIN薄 膜 に着 色 が見 られ る よ うにな る。 図4-7に 炭素 ドー プ

AIN薄 膜 の透過 率測 定 の結果 を示 す 。15at%で はバ ン ドギャ ップが ほ とん ど消失 して しま ってい

る。
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次 に 、酸 素単独 ドー プAIN薄 膜 の1-V特 性を図4-8に 示す.,(d)sampleO1お よび(e)sampleO2

ともに電 気伝 導性 は 見 られ な か った。酸 素 ドー プ を30at.%程 度 まで行 って も、 肉眼 に よ る観 察 で

は着色 は 観 察 され な か った。 しか し、透 過 率 を測 定 した とこ ろ(図4-9)、 吸収 端 が長 波長 側 ヘ シ

フ トして い るこ とが分 か った 。

以上 の よ うに、AINに 炭素 ・酸 素 をそれ ぞれ5at.%、10at.%ド ー プ して も電 気特性 は変 化 しな

か った。 こ の ドー パ ン ト濃 度 は従 来 の ドー ピング と比 較 して非 常 に高濃 度 で あ る、、に もかか わ ら

ず 電 気伝 導性 が ま った く変 化 しない とい うこ とは、AINが 極 め て電気 伝 導性制 御 の困難 な材 料 で

あ る とい うこ とを示 してい る。
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次 に、 炭 素 と酸素 を同時 ドー プ したAIN薄 膜 の1-V特 性 を 図4-10に 示す 。 炭素 濃 度 が低 い(f)

samp}eCOIは 絶縁 体 の特性 を示 した。しか し、炭素濃 度が 高 い(g)sampleCO2お よび(h)sampleCO3

は 、 オー ミ ックな電 気伝導 特性 を示 した。 また 、炭素 濃度 が高 い(h)sampleCO3の 方 が(g)sample

CO2よ りも、抵 抗 が低 い こ とがわ か った。 また、vanderpauw法 に よる測 定 に よ り、室温 での抵

抗 率 は(h)sampleCO3で105Ωcm、(g)sampleCO2で108Ωcmで あ る こ とが 明 らか に な った。
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さらに、炭素 ・酸素同時 ドープAIN薄 膜の電気伝導につ いて詳 しく調べた。抵抗率の温度依存

性を測定 した結果を図4-12(a)に 示す。測定はvanderpauw法 を用い、印加電圧 は1V程 度で行っ

た。 この測定領域では電流電圧特性はオー ミックを示 してい る。図よ り、抵抗率は高温.ほど低 く

なることか ら、 半導体 としての電 気伝導を持 っているこ とが示 された。 半導体において、伝導帯

(または価電子帯)に 熱 的に励起 され た電子(ま たは正孔)に よって行われ るバ ン ド伝導では、

抵抗率の温度依存性は次式 に従 う。

ρ=画 命〕 (4.3)

E。は活性化エネル ギーで ある。図4-12(a)のIog抵 抗率一1000/7曲 線 に式(4.3)を当てはめると、高

温.側ではほぼ一致す るが、低温側で逸脱す ることがわかった。高温側 での傾きか ら活性化エネル

ギーを導出す ると、その値 はE、=282meVで あった。

AINは 非常にバ ン ドギャップの大 きな材料 なので、不純物による局在準位 問をキャ リアが移動

す るホ ッピング伝導にっいて考慮 しなけれ ばならない。隣接 した局在準位 ヘキャ リアが励起 され、

ホ ッピングに より電気伝導が生 じた場合 、抵抗率の温度依存性 は次式 に従 う。

ρ一呵 劃 (4.4)

この抵抗 率 温度 依 存性 は、 式(4.3)と 同 じ関係 で表 され るた め 、今 回の 実験 事 実 か らだ けで は、バ

ン ド伝導 か 、 隣接 ホ ッ ピン グに よる伝 導 で あ るのか の 判別 はで きな い。

次 に 、広範 囲 ホ ッピン グ(varlablerangehopping)と 呼ばれ る、離れ た局在 準位 へ の励 起 につ い

て考 え る。広範 囲ホ ッ ピン グに よる抵 抗 率 の温 度依 存性 は 次式 の よ うに、7「桝 に対 して指 数 関数

的 に変化 す る[15]一口7]。
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ρ一画 争/μ (45)

そ こで、低 温領 域 で の抵 抗 率 一T'】〆4曲線 を図4-12(b)に 示す 。 図 よ り、式(45)に 一致す る こ とが わ

か り、低 温 では 広範 囲ホ ッピ ング伝 導 が支 配 的 で あ る こ とが 示 され た,,従 っ て、AIN:C+0に お け

る電 気伝 導 にホ ッ ピング伝 導 が関与 して い る こ とが 明 らか に な った,,

さらに、vanderpauw法 に よるホ ー ル測 定 を 用 いて 、伝 導 タイプ の判 定を試 みた が 、信頼性 の あ

る正確 な 測 定が 行 えな か った、、サ ンプ ル が高 抵抗 で あ るこ と と、移動 度 が小 さい こ と、 さ らには

不純物 濃 度 が均 一 では ない こ とが原 因 で あ る と考 え られ る。
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図4-12抵 抗率の温度依存性

次に、光学特性について調べた。透過率を測定 した結果 を図4-13に 示す。炭素 ・酸素同時 ドー

プAIN薄 膜は、若干 の透過率の劣化は見 られ るものの、紫外領域 まで透明であった。X線 回折測

定で示唆 された よ うに、パーセン トオーダーまで不純物 が混入 した試料は結晶性が劣化 している。

そのよ うな試料は、アモル ファス成分 を含む と考 えられ る。結晶がアモル ファス化す ると、バ ン

ドがぼや けて広が り、結晶ではギャップであったエネ ルギー領域にまでバ ン ドのすそが広がる。

言い換える と、伝導帯あるいは価電子帯近傍 のギャップ中にいくつ もの準位が形成 され る。その

よ うなアモルファス半導体の吸収スペ ク トルでは、バ ン ド問遷移による吸収の他 に、アーバ ック
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す そ(Urbachtail)と 呼 ばれ るす そ 吸収 が観 測 され る[15 ,16]。 す そ 吸収 は 次式 に 従 う。

α一吋 γ(Eo一乃v
んブ)}

(4.1)

そ こで 、 図4-14(a)にsampleCO3の 透過 率 スペ ク トルか ら求 めた(10gα)一(17v)プ ロ ッ トを示 す。 線

形 に変 化 して い る部 分 が 見 られ 、大 きなす そ 吸収 が ある こ とが わか った。 また 、 アモ ル フ ァス半

導 体 のバ ン ド問遷 移 は、 そ の乱雑 さのた めに 、k選 択則 が緩 和 され 、 バ ン ド問遷 移 確率 の エ ネル

ギー依 存性 が無視 で き る よ うに な る。 従 って、 次 式で表 され るU5 ,16]、,

伍v-E。)2
α(v)=B

乃v
(42)

結 晶 の場 合 のバ ン ド間遷 移 を表 す式(3.4)と 、ア モ ル フ ァス 半導 体 の場 合 の式(4.2)を 比 較す る と、

す そ 吸収 が 大 きい ため に判 定 は困難 で あ ったが 、む しろ式(4.2)に 従 った。そ こで 、図4-14(b)の(α ×

勧1!2一(乃v)プロ ッ トよ り、 光学 ギ ャ ップEoを 求 め る と4.1eV程 度 で あ り、 ア ン ドー プ のAIN結 晶

薄膜 での値(6.05eV)よ りも小 さ くな って いた。 このバ ン ドギ ャ ップ変 化は 、 アモ ル フ ァス化 に

よるバ ン ドのぼ け のた め で ある と考 え られ る。
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4.3.3考 察 .

以上よ り、炭素 ・酸素同時 ドープによって、紫外域 まで透明な電気伝導性AIN薄 膜が作製 され

た ことがわかった。3.6.2節 のCLス ペ ク トルで見たよ うに、酸素不純物を全 く含 まないAINを 作

製す るのは非常に困難であることか ら、酸素を活性な不純物 として活用できるのは大きな意味が

ある。 ここでは、炭素 ・酸素同時 ドープによる電気伝導性 の由来 について考察す る。

まず 、結晶構造の観点で考察す る。図4-4のX線 回折測定において、炭素 ・酸素同時 ドープAIN

では、低炭素濃度の薄膜 と高炭素濃度の薄膜のX線 回折 ピー ク位置 が変化 していた。図440よ り、

炭素濃度 の高いAIN:C+0薄 膜で低抵抗化 が達成 されていることか ら、この ピー クシフ トに関連す

る結晶構造変化 が電気伝導性 に関連 していると推察され る。 ここで注 目すべきは、 ピー クが連続

的に低角度側 へ動いてい くのではないことである。電気伝導のない構造 と電気伝導のある構造が

それ ぞれ存在 してい ると考 えられ る。また、 ピー クの広帯化よ り、かな りの結晶性 の劣化が生 じ

てお り、その事実が電気伝導に関与 している可能性 も高い。 しか しなが ら、 ピー クの位置 と形状

だけを見 ると、炭素濃度の高いAIN:C+0とAIN:Cは 同様な ピー クであるが、AlN:Cで は電気伝導

は見 られ ない。従 って、単に結晶構造変化 のみ、あるいは結晶性 の劣化 のみが関連 しているので

はな く、炭素 と酸素の相互作用 も影響 していると考えるのが妥当であると考 える。

この結晶構造変化を さらに詳細に調べるために、非対称X線 回折によ り、c面 間隔以外 の構造

も調べた。非対称X線 回折測定については付録A」.5に 記 してい る。その結果を表4-3に 示す。

AIN:0は 、c軸 のみ縮 んでお り、a軸 はむ しろ広がっていることがわかる。一方、AIN:C+0は 、a

軸 ・c軸 ともに広がっている。この現象について以下の ように考察す る。AIN中 の酸素不純物につ
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いて 、DX遷 移 と呼 ばれ る格 子緩 和が 報告 され てい る[14] 。Nサ イ トに置 換 した0は 、そ の電 気 陰

性 度 の高 さによ り、負 にイ オ ン化す る と考 え られ る。 そ の よ うな0は 、 プ ラ ス にイオ ン化 してい

るAl原 子 をひ きつ け る。AINの よ うな ウルツ鉱構 造 で は、c軸 方 向での 第3近 接 原 子 が3 .IAと 、

か な り近 い位 置 に ある、,そのた め、c軸 方 向で は0とA1の クー ロン引 力 に よ り、引き寄せ られ た

場 所 が安 定 とな る。 一 方 、a軸 方 向で は 、第3近 接原 子 が5.98Aと 遠 くな り、 クー ロン 引力 に よ

る移 動 は生 じな い。 その た め、c軸 方 向 にの み縮 む とい う異 方性 が現れ た と考 え られ る。 以上 の

よ うな結 晶構造 の変 化 をDX遷 移 と呼 ぶ。概念 図 を図4-15に 示 す。理論 計 算 に よ る と、この よ う

な遷 移 が 生 じた場 合 、0か らの キ ャ リア は強 く局在 化 して しま い電 気 的 に不 活性 とな る。 この

AIN:0に さ らに炭素 を混 入 させ る と、a軸 ・c軸 とも に広 が っ て い るこ と よ り、DX遷 移 は生 じな

くな っ て いる よ うで あ る。 酸素 が 不純物 と して混入 し、 さ らにDX遷 移 が生 じな い とい うこ とが

電 気伝 導 を与え る要 因で あ る可能 性 が あ る。

表4・3非 対称X線 回折よ り求めたAINの 結晶軸長

a軸 長[A] c軸 長[A]
(1013)面 間 隔4(10丁3)[A]

AIN3.11154 .97981.4133

AIN:03.1121(△aニ+0。0021)4.9775(△c=一 〇.0023)1 .41291(△cニ ー0.00039)

AIN:C+03.1225(△aニ+0,0】25)5.0004(△c=+0.0206)1 .41891(△cニ+0.00561)
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図4・15DX遷 移 概 念 図

さ らに 、不純物 の結 合状 態 をX線 光 電子 分 光法(XPS)に よっ て調べ た結果 を図4-16に 示す 。

測 定 は 、表 面層 をArイ オ ン に よ りスパ ッタ した後 に行 って い る。励 起X線 源 はMgKα を用 いて い

る。XPS測 定 の原理 や測 定 にお け る注意 点 な どは付録A-2に 記 す 。A1(2ρ) 、N(1∫)、0(1∫)そ れ ぞ

れ にお け る ピー クの文 献 値 はKovacichら の報 告 して い る値 を用 い た[18]。A1(2ρ)ピ ー クを見 る と、

一51一



第4章 ドー ピングによる電気伝導性AIN薄 膜の作製

ア ン ドー プAINは 文献値 のAl-N結 合 の ピー ク位 置 と良 く一致 して い るが、0濃 度 が増加 して い

くと高 結 合エ ネ ルギー側 ヘ シ フ トして い くこ とがわ か る。 また、0(15)ピ ー クは逆 に、N濃 度が 減

少 し、Alと の結合 が 増 える と低結 合エ ネ ルギー 側ヘ シフ トしてい く,,こ の結 果 はKovacichら の報

告 結果 と一致 して い る。N(1∫)ピ ー ク を 見る と、N-Al結 合 の文 献値 に良 く一致 し、Nは 全 てAlと

結 合 して い る こ とがわ か る。C(15)ピ ー クで は、い くつ かの ピー クが 観 察 で きる が、それ ぞれ の ピ

ー クの同 定は完 全 には で きなか った。 しか し、Alと 結 合 すれ ば低 結 合 エ ネ ルギー側 へ 、Nや0と

結 合す れ ば高結 合 エネ ル ギー側 へ動 く ことが予想 され るの で、281eV付 近 に現 れ てい る ピー クは

C-A1結 合 に よる ピー クで ある と考 え られ る。そ の よ うに考 え る と、AIN:CのCは 様 々な結合 状態

が入 り混 じってい るの に対 し、AIN:C+0のCはA1と 結 合 してい る可 能性 が ある1=,さ らに、Cが

AINの 結 晶格子 に置 換 してい る と考 える と、CはNサ イ トに置換 して い る こ とにな る。 この結 果

は、Cの 電 気陰性 度や 原 子 半径 の考 察か らも妥 当な結 果 で ある。 このCの 結合 様 式 が 、電 気伝導

に影響 してい る可 能性 が あ る。た だ し、CがAIN結 晶格 子 に置 換 して 混 入 して い るの か ど うか は 、

現 在 は っ き りとはわ か って い ない。
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図4・16不 純物 ドー プA藍NのXPSス ペ ク トル
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第4章 ドー ピングによる電気伝導性AIN薄 膜の作製

以上 を ま とめ る と、AIN:C+0の 電 気伝 導 は 、結晶 構造 変化(格 子 間 隔 の変 化 、結 晶性 の劣 化(ア

モ ル フ ァス成分 の混 入))、 炭 素 の結 合状 態 な どに 関係 してお り、 さ らに炭 素 と酸素 の相 互 作 用が

大 きな 役割 を果 た して い る と考 え られ るが 、詳細 は不 明で あ る。 バ ル クAIN単 結 晶 で は、A1,0C

の混 入 が電 気抵 抗 を下 げ る とい う報 告が あ るが口0 ,II】、そ の物 理 現 象 は 不明 な ままで あ る。また 、

Cと0の コ ドー ピングに 関す る報告 もな され てい る口9],、そ の報 告 で は 、第 一原 理 に よ る理論 計

算 を用 い て、AINへ のC・0コ ドー ピン グに よってAINの 低 抵 抗 化 が可 能 で ある こ とを提案 して

い る、,コ ドー ピ ング とは 、 ドナー 不純 物 とア クセ プ タ不純 物 をそれ ぞれ1:2あ るいは2:1の 割合 で

混 入 させ るこ とに よ り、p型 ある いはn型 化 を行 うとい う方法 で あ る。 そ の よ うな ドー ピングを

行 うと、 ドナ ー とアクセ プ タに よ る複合 体(complex)が 形成 され 、 不純 物 準 位 が シ ャ ロー 化 し、

さ らに固溶濃 度 が増加 す るな どの計 算結果 が得 られ て い る。AINの 場合 は 、Cア クセ プ タと0ド

ナー を2:1で 混 入 すれ ば、 図4-17に 示す よ うなC-AI-0-Al-Cと い う複 合 体 を形 成 し、p型 低抵 抗

AINを 作 製 で き る と予 言 して い る。 本研 究 で は、C:0ニ1:2に 近 く、0-Al-C-A1-0と い う複合 体 が

形 成 され てn型 低抵抗AINが 実 現 され た と考 え る こ とがで きる。 しか し、C濃 度 ・0濃 度 ともに

非 常 に高 濃度 で あ るので 、単純 に コ ドー ピン グに帰 結す るこ とは難 しい。 また 、3.6.1節 で述べ た

よ うに、AINは モ ザイ ク構 造 を とって い るの で、 ドーパ ン トが結 晶 粒 界 に偏 析 し、 そ の粒界 をチ

ャネ ル として 電 気伝導 が 生 じて い る可能性 もあ る.

0

C
◎Al…m

●Nat。m

図4・172C+0コ ドー ピングが達 成 され たA量Nの 結 晶構 造

ここまでの議論では、AIN:C+0は かな り結晶性 が劣化 してお り、その結晶性 の乱れた成分のみ

が電気伝 導に関与 してい る可能性がある。そこで最後に、成膜温度を上 げることによ り、結晶性

を向上 させ ることを試みた結果にっいて示す。成膜条件は基板温度 を1000℃ か ら1200℃ に上昇 さ

せること以外、AIN:C+0と 同じ条件で行った。混入 した不純物 の量をXPSで 測定 した結果、炭素

3.6at.%、 酸素10at.%で あった。得 られた薄膜 をSEMに より観 察 した ところ、表面は平坦であ り、

一53一



第4章 ドー ピングによる電気伝導性AIN薄 膜の作製

多 結晶 化や ラフニ ングな どは観 察 で きなか った 。X線 回折測 定 の結 果 を図4-18に 示す 。1200℃ で

作 製 され たAIN:C+0薄 膜 のX線 回 折 ピー ク強 度 は、1000℃ の場 合 よ りも、著 しく増 大 して い る。

また、ピー ク位 置 は ほ とん ど変 化 してい ない。それ ぞれ の膜 厚 が 同 じ200nmで あ る こ とを考 え る

と、1200℃ に成 膜 温 度 を上 げ る こ とに よ って 、結 晶構造 は 変化 させ ず に結 晶性 を 向上 させ る こ と

が で きた とい え る。また 、吸収 係数 曲線 を図4-19に 示す 。依然 ア ーバ ックす そ吸 収 が 見 られ るが 、

吸収 端付 近 では 式(4.1)の(伽v)】/2依 存性 よ りもむ しろ式(3.4)の ♂ 依 存性 に従 い 、(ノー加 プ ロ ッ トよ り

求 めた 光学 ギ ャ ップ は59eVと 、1000℃ で成膜 した 時 よ りもバ ン ドギ ャ ップが 大 き くな って いた、,

これ は 、結 晶性 の 向上 に伴 いアモ ルフ ァス成 分 が低 減 され たた めに、 バ ン ドの ぼ け が解 消 され た

の が原 因で あ る と考 え られ る,,以 上 の結果 か ら、 高結晶性 を持 った薄膜 を得 るた め に必要 な温 度

が 、ア ン ドー プAINとAIN:C+0と で異 な る と考 え られ る。 また 、vanderpauw法 に よ り抵 抗 率 を

測 定 した ところ、 室温 で約103Ωcmで あ った。1000℃ で 作製 した薄膜 と比 較 す る と、抵抗 率 が か

な り減少 して い る。 さ らに詳 細 な電 気特性 評 価 を行い 、そ の原 因 を調 べ る必 要 が あ るが 、結 晶性

の劣 化(ア モ ル フ ァス成分)が 必 ず しも電気 伝 導 に寄与 して い るわ けで はな い と考 え る こ とが で

きる。さ らに条件 を最適 化す るこ とに よっ て、よ り低 抵抗 なAIN:C+0を 作製 で き る可能性 が あ る。

電 気伝 導性AIN:C+0に つ いて の研 究は そ の端緒 にっ い た ところで あ り、まだ 不 明 な点 が多 く残

され て い る。 さ らな る研 究が 必要 で あ る。
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図4・181200℃ で作 製 したAIN:C+0のX線 回折測 定(CuKα 線使用、膜厚:20①nm)
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図4・191200℃ で 作製 したA翼N:C+0の 吸収 係 数αの光子 エ ネル ギー依 存性

4.4シ リ コ ン お よ び マ グ ネ シ ウ ム 不 純 物

前節 まで は 、炭素 と酸 素 を不純 物 と して採 用.した結 果 につ いて 述べ た。 本節 では 、 それ以 外 の

不純 物 につ いて調 べた 結 果 を述 べ る。 不純 物 と しては 、GaNに お いて成 功 を収 めて い るマ グネ シ

ウム とシ リコ ンを調べ た 。 そ の他 の 不純物 につ い て も将来 的 には 調査 す る必要 が あ る。

Siお よびMgを ドーパ ン トター ゲ ッ トと して 導入 し、2ビ ー ム ア ブ レー シ ョン法 に よ り ドー ピ

ン グ を行 った。種 々の レー ザー 条件 で不純 物 ドー プAINを 作製 した結果 、極 端 に ドーパ ン トター

ゲ ッ ト用 レー ザ ーの強 度 を上 げ て成 膜 を行 って もSi、Mgの ドーパ ン ト濃 度はパ ー セ ン トオー ダ

ー に は至 らな か った
。Sl、MgはC、0と 比 較 して極 めて混 入 しに くい とい える こ とがわか っ た。

しか し、2α θスキャ ンモー ドX線 回 折測 定 を行 った と ころ、図4-20に 示 す よ うに ピー ク シフ トが

観 察 され た 。1%以 下の 不純 物 に よ り格 子 が歪 ん だ ため であ る と考 え られ る。それ ぞれ の不 純 物 ド

ー プAIN薄 膜 にっ いて
、1-V特 性 評価 を行 った が、どの サ ンプル も電 気伝 導 は認 め られ なか っ た。

さ らに、Si+oお よびMg+oに よ る同時 ドー ピン グを試 み た が 、や は り電 気伝 導 が生 じるサ ンプル

は得 られ な か った。

AIN:si、AIN:Mg、AIN:si+o、AIN:Mg+oで は電 気伝 導 が生 じな か った。現在 の ところ、低 抵抗

化 が 達成 で きた のはAIN:C+0の み で あ る。
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図4-20Siま た はMg不 純物 に よる結 晶構 造 変化(CuKα 線使用、膜厚=20①nm)

4.5結 言

本 章 で は、2ビ ー ムア ブ レー シ ョン法 に よってAINに 不純 物 を ドー プ し、低抵 抗AIN薄 膜 の作

製 を試 み た 結果 、以 下 の知 見 を得 た。

◆C、0を 単独でAINに ドー ピング しても、電気伝導性はほ とん ど変 わ らなかった。 しか し、

Cと0を 同時に ドー プす ることによってAIN薄 膜 に電気伝導性 を持たせることに成功 した。

現在の ところAIN:C+0の 室温での抵抗率は最低105Ωcm程 度であった。正確なホール測定が

行 えず 、電気伝導 タイプは不明なままである。

◆ 抵抗率の温度特性 を測定 し、AIN:C+0が 半導体的な電気伝導を持 っていることを確認 した。

また、その温度依存性 より、ホ ッピング伝導の存在が示 された。

◆ 吸収スペ ク トルによ り導出 したAIN:C+0の 光学ギャップは4.IeVで あった。また、吸収係

数プ ロッ トにすそ吸収が見 られたこ とか ら、結晶性の劣化 にともな うアモルファス成分 の混

入が生 じているこ とがわか った。

◆ 不純物 を ドープ したAINは 結晶構造が変化 していることが明らかになった。特に、AIN:C+0

では、電気伝導がなかったサンプル では結晶構造が変化 していないのに対 し、電気伝導性 を

持つサンプルはc軸 が延び る方向に結晶構造が変化 していた。また、不純物 ドー ピングによ

って結 晶性 の劣化が生 じていることも示 され た。格子間隔の変化 と結晶性 の劣化 が電気伝導

に寄与 していると考えられ る。 しか しなが ら、C単 独 ドープでも同 じような結晶構造変化が

生 じているにもかかわ らず 、電気伝 導が得 られない ことか ら、Cと0の 相互作用が電気伝導

に影響 していると考 えられ る。

◆XPSに よって結合状態 を調べた結果、AIN:Cに お けるCは さまざまな結合が混 じっているの
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◆

◆

に対 し、A】N:C+0に お け るCは 主 にA1と 結 合 して い る可 能性 が 示 され た。 このCの 結合 様

式 が電 気伝 導性 に寄与 して い る可能性 が あ る.

成膜 温 度 を1000℃ か ら1200℃ に上 げ る こ とに よ り、電 気伝 導性 を持 たせ た ま まAIN:C+0の

結 晶性 を向上 させ る こ とが出来 た、、その抵 抗 率は 室温 で103Ωcm程 度 に下 が って お り、パ ン

ドギ ャ ップ も5.9eVに 増 大 して い た,,

Siお よびMg不 純 物 に つ いて調べ た結 果 、Si、Mgは 非 常 にAINに 混 入 しに くい こ とがわ か

った。 そ して 、AIN:Siお よびAIN:Mg、AIN:Si+0、AIN:Mg+0全 て にお い て低 抵 抗 化は 達成

で きな か った.
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第5章

Na添 加 によるバ ル ク窒 化 ガ リウムの作 製

5.1緒 言

皿一V族 窒化物半導体は、様 々な優れた特性 を持ち、次世代電子デバイスを実現す るための材

料 として注 目され てきた。その研究の進展を支えて きたのは、有機金属化学気相成長法(MOCVD)

な どの気相成長 による、異種基板上へのテロエ ピタキシャル薄膜成長 であるU-41。 それ は、皿一

V族 窒化物は窒素の平衡蒸気圧が非常に高 く、バ ルク結晶の作製が極めて困難なためである。 し

か し、異種基板上への成長では格子定数 と熱膨張係数の差 によ り、モザイ ク構造 と呼ばれ る結晶

不完全性が生成 され 、成長層 中に高密度の転移が発生する。 この結晶性の低下が、皿一V族 窒化

物半導体の発展、特にGaNに よる青色発光素子の開発を大き く妨げていた。以下では、GaNの 作

製 において、 この問題を解決すべ く、な されてきた様 々な研究成果に関 してまとめる。

GaNは1960年 代か ら青色LED材 料 として研究が始まった。 しか しなが ら、基板 との大きな格

子不整合 に基づ く様 々な問題 あるいは電気的特性制御の困難 さなどのため、1970年 代後半には、

大部分 の研究グルー プは実用化 をあきらめ、H-VI族 半導体な ど、他 の材料へ研究をシフ トさせ

た。 しか し、1986年 に、名古屋大学の グループは、MOCVD法 を用いて、GaNの 成長前に、厚 さ

十nmのAINを サファイア基板上に低温堆積 し、一種の緩衝層の ようにす ると、直接GaNを 成長

した場合 と比較 して格殺に結晶品質の優れたGaNが 得 られ ることが実験的に示 した[2]。 その後、

日亜化学のグループは1991年 、MOCVD法 にお けるGaN低 温堆積緩衝層の効果を確認 した[3】。

以後、サ ファイア基板上へのGaNの 成長においては、AINま たはGaNの 低温堆 積緩衝層 は一般

的な方法 として広 く受け入れ られてい る。そ して、電気的特性制御 に関す る問題の克服 な どもあ

り、この低温堆積緩衝層 の技術を用いたGaNに よって、1993年 には夢 といわれたカンデ ラクラス

の青色LEDが 実現 された[4]。 しか し、紫外～紫色LDの 開発 において、転位密度による寿命 の低

下の問題が再度大きな障害 となった。低温堆積緩衝層を用いて作製 されたGaNは 、低減 された と

はいえ108～1010cnゴ2程 度 といった高密度の貫通転移 を持ってお り【5]、GaAs系 の発光デバイス と

比較す ると5桁 以上多い。LEDで は、InGaNの 組成不均～に関係す るGaN独 特の発光機構によ り

[6-81、この転移密度は大きな問題にはな らなかったが、LDで は直接的に性能 を劣化 させ る要因 と
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なる。 この転位密度を低減するた めに、選択横方 向成長(ELO)と い う技術 が提案 された[9,10]。

この技術は、サファイア基板上 にあ らか じめ1～2μmのGaNを 成長 させ 、その上 にSi20を マス

ク材 として リソグラフィー によ りス トライプパ ターンを形成する,、その基板 にGaNを 再度成長 さ

せる と、GaNは マスクされていない場所 に選択的に成長する。 さらに成長が進む と、GaNは マス

ク上を横 に成長 し始め、最終的には完全な連続膜 となる とい う技術である。ELOに より、GaN層

中の転位密度が 】♂cm'2と な り、2～3桁 下げ ることができると報告 され ている。 この技術を用

い、日亜化学のグループは1997年 、GaN系 に よる青紫 レーザー ダイオー ドにおいて、2mWで 】000

時間を超 える長寿命 の室温連続発振に成功 した[11]。 しか しなが ら、次世代DVDの ピックア ップ

光源 として用いる場合、よ り高出力での長時間連続発振が必 要であ り、 さらなる転位密度の低減

が求め られ ているのが現状である。

以上のよ うな背景か ら、バルクGaN結 晶の育成 が近年見直され てきてい る。バ ルク結晶の転移

密度は一般的に103～104c㎡2と 極 めて低 く、バル クGaN結 晶を基板 としてホモエピタキシャル成

長 させれば、大幅な転位密度の低減が望める。 しか し、バル クGaNの 研究は1960年 代から行わ

れ でいるにもかかわらず 、結晶の大きさ、結晶の品質の面で十分な結晶は得 られていない.バ ル

クGaNの 育成は現在、高圧合成法 と昇華法 の二つ の方法が有力である。以下ではそれぞれの育成

方法の現状を述べ る。

GaNは 高い蒸気圧を持っので、ガ リウム と窒素ガスの反応 によ りGaNを 合成す るためには、高

い圧力 と温度が必要である。ポーラン ドのUNIPRESSの グループは、1400℃ 、12～20kbarで 窒素

ガスをガ リウム中に溶 か し込み、融液か らのGaN成 長 を行っている[12-14}。得 られ る結晶は、厚

さ数百 ミクロンの板状で、最大のものは100mm2程 度の結晶が得 られている。 この方法は非常に

高い圧力が要求 されるため、大がか りな装置が必要であ り、産業的には好ま しくない方法である。

1960年 代か ら1970年 代 にかけて、昇華法に関す るかな りの数の論文が発表 されている【15,16】。

この方法は、金属ガ リウムをアンモニア中で熱処理 してできる粉末 を原料 として用 いて単結晶

GaNを 成長す るものである。昇華法によ り、3㎜ 程度の結晶が得 られている。また、基板を導

入す ることによ り、100μm程 度の厚膜 を得 ることもできる。

この ような現状 において、1997年 、東北大のグルー プに よりNaを フラックス として用いたGaN

の作製 が報告 された口7]。この方法は、基本的にはガ リウム と窒素ガスの反応 による合成であるが、

そこにNaを 添加す ることによ り、育成条件 を800℃ 、100atmと 大幅に緩和す ることができると

い う方法である。Naフ ラ ックス法 により、0.5㎜ 程度のGaN単 編 カミ育成 されている。まだ基

板 として用いるには十分 な大きさとは言 えないが、Naの 効果や成長 メカニズムな ど不明な点が多

く残 され てお り、それ らを解決 して適切な育成条件 で育成すれば、大型結晶 を得 ることができる

可能性 を秘めている。

本章では、このNaを 用いた方法によってバル クGaNの 作製 を行い、結晶の大型化お よび育成

メカニズムの解 明を試みた結果にっいて述べ る。
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5.2GaとN2と の 反 応 に よ るGaN生 成

本研 究 で用 いた 、Na添 加 に よるバ ル ク窒 化 ガ リウムの作 製 は 、ガ リウム と窒素 ガス との反応 に

基づ いて い る,,こ こで、 そ の反 応 の原 理 につ いて述 べ てお くこ とにす る。

皿 一V族 窒化物 は 、AIN:1152eV/atom、GaN:8.92eV/atom、InN:7.72eV/atomと 他 の 皿 一V族

化合 物(GaAs:6.52eV/atom)と 比 較 して 大 きな結 合エ ネ ルギー を持 って い る[18],,こ の 大 きな結

合エ ネ ル ギー が高 い融点 や 高 い安 定性 を もた らして い る。 一一方、 窒 素分 子 は強 い 三重 結 合(4.38

eV/atom)を 持 ってお り、金 属 との反応性 を低 めて い る。 窒 化物 は 、高 温 にお い ては安 定性 を失 っ

て分 解 を生 ず る。 皿 一V族 窒 化物 が 皿族 金 属(Me)と 窒素 分 子(N2)に 分解 す る とい う反 応 は、

次 の平衡 反 応式 で 表 され る。

Me(1)+1/2N2(g)コMeN(s)

平衡反 応 はギ ッブ ス(Gibbs)の 自由エネ ルギーGの 変 化 に よって表 され る。

G=H-7ε(H:エ ン「タ ル ピ ー 、5:エ ン ト ロ ピ ー)

式(5.1)の反応にお ける自由エネルギー変化 △Gは 以下の ように記述 され る

△0ニGMeN一(GMe+1/2GN2) .

平衡 状態 では △G=0で あ り、△G<0で 窒 化物 は安 定 で あ る。

(5.1)

(5.2)

(5.3)

皿 一V族 窒化 物 に お け る、 自 由エ ネ ル ギー の温度 変 化 を実 験値 と理論 計 算 に よ り求 め た結果 が

報告 され てい る[13]。 図5-1に 示 す よ うに、高 温 では窒 化 物 の状 態 よ りも分解 した状 態 の 方が安

定 とな る。 この高 温 にお け る熱 分解 がGaNの 合成 が 困難 で あ る原 因で あ る。 また 、 自由エネ ル ギ

ー は圧 力 に よって変 化 し、図5-1(d)に 示 す よ うに高 い窒 素 圧 をか け る と窒 化 物 が安 定 で あ る温 度

領 域 が 高温側 へ 広 が るこ とが わ か る。 従 って、 あ る温 度 が 与 え られ る と式(5.1)が 平衡 状 態 とな る

(△G=0に な る)窒 素 圧 が決 定 され る。 この気圧 がN2の 平 衡 蒸気 圧 とな る。

N,の 平衡 蒸 気圧 は反 応 の 自由エネ ル ギー 変化 に 、次 式 の よ うに関連 づ け られ る

1・P89=(2/Rη △σo(η

=(2△ 〆)/(R7)一(2△50)/R(Gθ 、△が♪、△3「';latmでの値)(5.4)

従 って 、lnPぞ9は 蓋/7に 対 して線 形 に変化 す る。 この平衡 蒸 気 圧 の温 度依 存性 につい て 、実験 的 に

確 かめ た結果 が報 告 され て い る(図5-2)[12]。 この 図 に よ る と、1気 圧 の環 境 下で はAINは3000℃

ま で熱力 学 的 に安 定 で分解 が 起 こ らな い。GaNは1200℃ 、InNは7000Cま で安 定で あ る。
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バルク結晶 を融液成長 させ るには、融点 まで温度を上昇 させて溶融 させなければならない。窒

化物の融点は、その高い結合エネルギー により2000℃ を越 える高温である。窒化物を分解 させず

に融点付近まで温度を上げるには、図5-2を みてもわかるように非常に高い窒素圧力をかけ る必

要がある。表5-1に 皿一V族 窒化物 の融点の値 とその温度に相 当す る平衡蒸気圧 を示す[19L表

5-1の ような高温 ・高圧 を実現す るのは非常に難 しく、そのごとがバルク窒化物育成を困難に して

いる。

表5・1皿 一V族 窒 化物 の融 点(〆)と 平衡蒸 気圧(P押 、)【19】

Nitride 〆(K) PN,(kbar)

AIN

GaN

InN

3487

2791

2146

0.2

45

60

融点 より低い温度で も、窒素圧が平衡蒸 気圧以上で あれ ば式(5.1)の反応は右 に進んで窒 化物結

晶が生成 されるはずである。 しか し、温度 が低 くなると金属融液への窒素の溶解度が極端 に低 く

なって しまう。図5-3にGa融 液へのN溶 解度の温度依存性(Ga-GaN二 元系の相図)を 示す[20,21]。

この溶解度の低 さが、低温にお いて窒化物が形成 されない原因である。通常GaN結 晶を析 出でき

るのは1500℃ 程度の育成温度を必 要 とす る.育 成温度1500℃ で数 万気圧程度の窒素平衡蒸 気圧を

かけてGaNバ ル クを育成す る方法が高温高圧合成法(HTHP法)と 呼ばれ る方法 である。
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この よ うに、GaNを 液相 か ら育 成す るに は、通 常高温 ・高圧 の条件 が必 要 であ った。と ころが 、

1997年 に東北 大 の グ ルー プに よ って報告 され たNaフ ラ ック スを用い たGaN作 製 では 、式(5」)の

反 応 にお いてNaを 混入 させ る こ とに よっ て、800℃ ・100atmと い うそれ までの 方 法 と比 較 して非

常 に低 温 ・低圧 の条 件 で05mm程 度 のGaN単 結 晶 の育成 に成功 した 【17]。GaN結 晶 の生成 メカ

ニ ズ ム につ いて は 、Naが 作 用 して い る と考 え られ るが 、現在 の ところそ の詳 細 な メカ ニ ズムは ほ

とん どわ か って い ない。 東 北大 の グルー プ は、Ga融 液 へ のN2の 溶 解 度(1.Ox1♂mo1%at600℃ 、

90atm)、Na融 液 へ のN2の 溶 解度(3.2×10"】Imol%at600℃ 、90atm)と もに極 めて低 い こ とを指

摘 し、Ga-Naの 混 合融 液 を形 成す るこ とに よっ てN2の 溶解 度 を 向上 させ て い るの で はな いか と推

論 して い る。

Na添 加 法 は、従 来 の高温 高圧 合成 に比 べ る とめ ざま しい条件 の緩 和 を達成 で きるた め 、新 しい

GaN液 相 成 長法 と して有 望 であ る。 しか し、まだ様 々な 問題 が残 され て い る。本章 で は 、Na添 加

法 を 用い てGaN単 結 晶育 成 を行 い、基 板 と して使 える よ うなバ ル ク単 結 晶 を作製 す る こ とを 目標

と した。そ して、Na添 加 法 に よる育成 の 問題 点 を明 らか に した上 で、結 晶の 大型 化 を行 った 結果

にっ い て述 べ る。

5.3ア ジ化ナ トリウム を用 いた 自然核生成 による育成

5,3.1育 成 方 法

この方 法 は 、東 北大 の グ ルー プ が報告 した方 法[17]と ほ ぼ同 じ方法 で あ る。窒 素 お よびナ トリウ

ム源 と して ア ジ化 ナ トリウム(NaN3)を 用 い る。原材 料 とな る単体 のガ リウム金属(99 .99%)と

ア ジ化 ナ トリウム(99.9%)を ステ ン レスSUS316チ ュー ブ(外 径:15mm、 内径:12mm 、長 さ:

100mm)の 育成 容 器 に密 閉す る。 その 際 、NaN3に 吸湿性 が あ るこ とか ら、 不純 物 の混 入 を防 ぐ

た め に窒 素パ ー ジ され た グ ロー ブボ ックス 内で秤 量 を行 う。密 閉方 法 は ス ウェー ジ ロ ックを 用い

た。 次 に 、容器 の酸 化 を防 ぐた めに窒 素パ ー ジ され た電 気 炉 で、原 料 が封 入 され た育 成容 器 を加

熱す る。加 熱 され た容器 内で は、400℃ で 次式 の反応 に よ り高 純度 のナ トリウム と窒素 が 生成 され

る。

2NaN3→2Na+3N2 (5.5)

そのまま加熱を続 ける と、育成容器 内は気体の状態方程式 に従 って窒素圧力が上昇 してい く。最

終的 に、育成容 器内は高温.(～800℃)・ 高圧(～100atm)の 状態 になる。 この状態で数 時間一定

温度を保 った後、温度 を降下させていく。育成が終わったチューブは切断 し、Naを 除去す るため

に2一プロパ ノール、エタノール、水の順 につけていき、Naを 反応 させて除去す る。

この方法は、ステン レスチ ューブにGaとNaN3を 封入 し、温度を上げるだけとい う簡便な装置

で作製が可能であ る。 しか し、ステン レスチューブに封入す るため、育成 中のその場観察ができ

ない。従 って、バル ク結晶育成 において必要不可欠な微妙な過飽和度制御な どの育成条件 の最適

化 を、育成が終 わった結晶 を評価す ることによってしか行 えなえず、バル ク結晶を大型化 してい
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く際の大 きな障害 となっている.さ らに、既 に述べた ように育成 メカニズムもほ とん どわかって

いない、,また、種結晶な どを使用 していないためGaN生 成の初期最階における核発生は、自然核

発生によって生 じている,、従って、育成容器内には多数のGaN結 晶が生成 し、効率的な結晶育成

が行えない、、以上のよ うに、様 々な問題が残 っているが、逆にそれ らの問題を解決すれば さらな

る結晶の大型化が望めるため、将来性の大 きい方法 である といえる、,
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5.3.2典 型的な育成結果

この方法で得 られた典型的 なGaN単 結晶育成結果 にっいて述べる。育成 条件を表5-2に 示す。

昇温時間は1時 間、高温保 持時間は24時 間、降温時間は1時 間である。得 られたGaN結 晶の実

体顕微鏡写真 を図5-5に 示す。図5-5(a)の ように、多数のGaN結 晶が未反応Gaの 黒い固まりと

ともに得 られ る。その中で も大きな結晶は図5-5(b)の よ うである。面内長 さ約05㎜ 、厚 さ0.01

㎜ 程度の六解 板形状を持 ち、若干難 く着色 しているものの翻 であった。

表5・2典 型的なGaNが 得 られ る育成条件

サ ン プ ルNo.GaNaN3ナ ト リ ウ ム 比:温 度 予 想 圧 力 ※

(mg)(mg)伽 、=[Na]/([Ga]+[Na])(℃)(atm)

GaN1 899559 0.4 800 100

※ 窒素圧力は、NaN3か ら生成 され るN2の 分子数 か ら状態 方程式 を用 いて求 めた。

育成 中に窒素が消費 されてい くと予想圧力 よ りも低 くなる と推 察 で きる。
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(の 育成容器か ら取 り出 した生成物(b)比 較的大きなGaN結 晶

図5石 育成 され たGaN結 晶の典型的な形状(光 学顕微鏡写真)

図5-5(b)の 結 晶のX線 回折測 定結 果 を行 った。 図5-6は 、平板 な 面 に対 す る2θ 〆θス キ ャ ンモー

ドX線 回 折結 果 で あ る、,GaNのc面 に対 応 す る ピー クの みが観 察 され る こ とか ら、 平 板 な面 は

(0001)面 で あ る こ とが わか る。 また、GaN(10丁1)面 の φス キ ャ ンモ ー ドX線 回折 測定 に よ り、 平板

面 内 の結 晶方 向 も調 べた結 果 、 図5-5(b)の 結 晶 は 結晶構 造 を反映 した形 を持 った 単結 晶 で あ るこ

とが わか った。X線 回折 に よ り判 明 した 結晶 軸 は 図5-5(b)に 示 され て い る通 りで あ る、,得 られ た

GaN単 結 晶 の形状 か ら、c軸 方 向 の成 長速 度 が遅 く、c面 内で は[2π0]方 向 に成長 が 早 く、[10τ0]

方 向に遅 い こ とが わか る。 さ らに、X線 回折 ロ ッキ ングカ ー ブ測定(図5-7)で は 、 そ の半値 幅

は77秒 で あった 。この値 か ら、育成 条 件 がま だ完 全 に最適 化 され て い ない こ とを考 慮す る と比 較

的 高 品質 なGaN単 結 晶 で あ る と言 え る。
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図5・6育 成 され たGaN単 結 晶(図5・5(b))のX線 回折 スペ ク トル(2θ ノθス キ ャ ンモ ー ド)
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図5-7G勃N単 結 晶 のX線 ロ ッキ ン グカー ブ(GaN(0002)面)

さ らに、発 光 特性 を室 温 での カ ソー ドル ミネ ッセ ンス 測 定 に よ り評 価 した 、、図5-8に 示 す よ う

に、約3.4eVに ピー クが 見 られ る。GaNの バ ン ドギ ャ ップ と一致す る こ とか ら、 この発 光 ピー ク

はバ ン ド端付 近 か らの 発光 で あ る と推 定 で き る。 また、CVD法 等 で作製 した 品質 の低 いGaN薄

膜 な どで は、欠 陥や 不純物 に起 因す る深 いエ ネ ル ギー準 位 か らの発光 が低 エ ネル ギー領 域 に しば

しば観 測 され る[22】。その よ うな発 光が ほ とん ど観測 され て いな いた め、光学 特性 的 に も完 全性 が

高 い結 晶 で あ る と言 え る。

曾'三

需
モε

.含

宥
2
ヨ

atRT

L522533.54

Energy(eV)

図5-8GaN単 結 晶 のカ ソー ドル ミネ ッセ ン ススペ ク トル(加 速 電圧:20kV)

以上のように、アジ化ナ トリウムを用いた 自然核発生 による方法で、0.5㎜ 飯 の比較的蹟

の高いGaN単 結晶が得 られた。しか し、実用化 にはさらな る大型化が必要であ り、成長メカニズ

ム も不明なままである。そこで、次節か らは育成条件がGaN生 成に与 える影響 について調べた結

果を述べる。
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5.3.3育 成温 度依 存 性

育成 温 度 の影 響 を調 べ るた め に、 表5-3に 示す よ うな条 件 で 育成 を行 った,比 較 す る温.度は

500℃ 、600℃ 、700℃ 、800℃ で あ る。 育成 容 器 のSUS316チ ュー ブが800℃ 以上 の温 度に 耐 え られ

な いた め、 育成 可 能 な最高 温 度 は800℃ で あ る、,

表5・3温 度依存性 を調 べるための育成条件

サ ン プ ルNo.GaNaN3ナ ト リ ウ ム 比:

(mg)(mg)}和a=rNa}/([Gal+[Na])i

予想圧 力

(atm)

GaN2

GaN3

GaN4

GaN5

899559

899559

899559

899559

0.4

0,4

0.4

0.4 欝
100

100

100

100

得 られ た結 晶 の粉 末X線 回折 測 定 を行 っ た とこ ろ、図5-9に 示す よ うに な った。500℃ では 回折

ピー クが得 られ なか っ た。 高 温 ほ どGaNか らの回折 ピー クが強 く、Gaの 回折 ピー クは小 さ くな

って い る。 従 って 、育成 温度 が高 いほ どGaN生 成 が促 進 され るこ とがわ か った。 これ は、高温 で

はNのGaへ の溶 解度 が 向上す る こ と(図5-3参 照)、 また 、Naの 作 用が 活 発化す るこ とな どが

影 響 して い る と考 え られ る、、
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図5-9粉 末X線 回折 プロフ ァイルの育成温度依存性
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5.3.4育 成 圧 力依存 性

表5-4の よ うな条件 で育成 を行 い、窒 素圧力 に よ る影 響 を調べ た 。NaN3を 用 い る方法 では 、窒

素圧 力はNaN3か ら供給 され るた め、窒 素圧 力 を変 える にはNaN3の 量 を変 えなけれ ば な らない 、

しか し、NaN3の 量 を変 え る とNaの 量 も変 化 して しま い、 ナ トリウム比 も変化 して しま う,.そ こ

で 、ナ トリ ウム比 を 一定 にす るた めに 、Gaの 量 もNaN3の 量 に従 っ て変化 させ た.,育 成 温度 はGaN

が 生成 され や す い800℃ で行 った,比 較 した圧 力 は100atm、75atm、50atm、25atmで あ る,,

表5-4窒 素 圧 力依 存性 を調 べ るた め の育成 条件

サ ン プ ルNo.GaNaN3ナ ト リ ウ ム 比:温 度

(mg)(mg)殉 、=[N・y([G・]+[N・])(℃)1

GaN6

GaN7

GaN8

GaN9

899559

671417

447278

224139

0.4

0.4

0.4

0.4

800

800

800

800

iiiiiiii灘i…

得 られ た 生成 物 をそれ ぞれ 粉末X線 回折測 定で評 価 した 結 果 を図5-10に 示す 、.50atm以 下 では

GaNの 回折 ピー クは観 察 され なか った 。75atmで は弱 い なが らもGaNの 回折 ピー クが 見 られ る こ

とか ら、わず かなが らもGaNが 生成 され て い る こ とが わか る、、100atmで は さらにGaNの 回折 ピ

ー クは強 く、 逆 にGaの 回折 ピー クは 弱 くな り、GaN生 成 が促 進 してい る こ とが わ か る,、以 上か

ら、窒 素圧 力が高 い ほ どGaN生 成 が促進 され る こ とが わか った。 これ は、窒素 圧 力が高 いほ ど式

(5.1)の 平衡 反 応 が右 に傾 き、GaNが 生成 しやす くな る こ とが影 響 してい る と考 え られ る。
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5.3.5ま とめ

アジ化ナ トリウムを窒素 ・ナ トリウム源 として、GaNの 育成を行った ところ、800℃ ・100atm

とい う比較的緩やかな条件でGaN単 結晶が生成 された。また、育成条件の影響を調べた結果、以

下の ような傾 向が得 られた,.

◆ 育成温度依存性:高 温ほ どGaN生 成は促進 された,,

◆ 育成圧 力依存性:高 圧 ほどGaN生 成は促進 された,、

この結果よ り、GaN結 晶育成には温度 と圧 力が大きく影響を及ぼ し、温度 ・圧 力が高いほ ど合成

が促進 され るこ とがわかった。

しか し、育成条件 は育成容器 であるステン レスチ ューブの強度限界によ り大 きく制限 されてい

る。今 回調べた条件ではGaN結 晶の大型化には至 らなかった。GaN結 晶が大きく育たない原因は

いくっか考えられ るが、大きな原 因は(1)核発生密度が高すぎて、結晶成長が阻害 され ている、(iD

過飽和度の制御 が不完全である(過 飽和度が高す ぎる)、 の二つが考えられ る。(i)を 解決す るた

めに、核発生テ ンプ レー トを導入 して、核発生を制御す ることを試みた結果を5 .4節 に、(ii)を解

決す るために窒素圧力 を外部か ら供給す ることを試みた結果を55節 に述べる。

5.4基 板導 入に よる核発 生制御

5.4.1は じめに

前節で行 ったよ うに、 自然核発生に より約05mmの 比較的高品質なバ ルクGaN単 結晶を得 る

ことができるが、育成条件を変 えるだけでは大型の結晶を得るには至 らなかった。従来の 自然核

発生による成長では、核発生が ランダムに高い密度で発生 して しまい、結晶成長が十分に起 こっ

ていないことが一っの大きな原 因であると考 えられ る。

核 発生のメカニズムは以下のように考え られ てい る[23]。過冷却溶液相の中に半径rの クラスタ

ーができた時の系の 自由エネルギー変化△σω は次のよ うに書ける
,

4π ア3つ
△Gω=一 △μ+4π ズ γ

3v

(△μ:バ ル ク 自由エネ ル ギ ー γ:表 面 エ ネル ギー 不利)

(5.6)

熱力学的に不安定な環境相の中に安定相 が現れ る と、1分 子あた り△μだけ系の 自由エネルギーが

下がる。 この△μが核生成の駆動力 とな り、その大 きさは過飽和度によって決まる。 クラスター 中

の分子1個 の体積 を レとす ると、半径rの クラス ター生成に よって第一項の分(バ ルク 自由エネ

ルギー)だ け系の自由エネル ギーは減少す る。 しか し、それ と同時に新 しい相の出現 によって生

じた表面のエネルギー不利γの分 、 自由エネルギーは増加す る。それが第二項 である。第一項はr

の3乗 で増加 し、第 二項は2乗 で増加す る。従 って、rが ある臨界値を越 えるとクラスターが一方

的に成長 し続 ける。 自然核発生では、 この臨界 半径を超 えるために大きな過飽和度をっける必要
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がある。 これが一様な環境相 の中での均 一核生成 であ る,.一 方、不純物や壁面か らの核発生は不

均一核生成によ り生 じる,、その よ うな場合 は、表面張力によるぬれ性が関係す る,、不純物片が結

晶化する物質 と類似の構造を持つ場合には、核 と不純物 との界面エネルギーが小 さくな り、ぬれ

性 が大きくなるため、2次 元核生成 に近 くなる,.従 って、非常に小 さい過飽和度 から核生成が起

こるようになる..

従来のバ ルク結晶育成では、この自然核発生の問題を、種結晶 を導入す ることで解決 している、.

種 となる結晶 をあ らか じめ入れてお けば、核発生 させ るための大 きな過飽和度をつける必要がな

く、安定に結晶成長を種結晶上 にのみ起 こす ことができる,.し か し、GaN結 晶成長においては種

に適 した単結晶が入手できない、,本研 究で得 られた単結晶を種 とす ると、非常に小 さいために取

り扱いが困難 である。 また、実際に種 として05mm程 度のGaN単 結晶を導入 したが、得 られ る

結晶に大きな変化は見 られず、種の上に結晶成長が起 こった といえるデー タは得 られなかった,,

これは、種結晶が小 さすぎることと、過飽和度 が大きす ぎて種結晶以外の場所 でも核発生が起 こ

っているからであると考え られ る,,

そ こで、GaNと の界面エネルギーが低 い材料か らなる基板を核発生のテンプ レー トとして導入

し、核発生制御 の基礎実験 を行 うことを試みた。基板 を用いることにより、 自然核発生は生 じな

いが結晶成長は起 こるよ うな過飽和度領域を調べ ることが期待できる。基板材料 としては、GaN

との格子定数差が小さく、薄膜作製にお いて もよく用い られ る材料を採用 した,,表5-5に 今回用

いた基板材料 と、それぞれのGaNと のマ ッチ ングを示す.AIN薄 膜 は、第3章 で レーザーアブ レ

ー ション法によ り作製 したものである。

表5-5GaNと 各種基板 との格子整合お よび熱膨 張係数差

基板材料 格 子 定数 差(%)熱 膨 張係数 差(×10適K'{)

Si(111)基 板

サ フ ァ イ アA1203(0001)基 板

Sic(0001)基 板

AIN(0001)onA1203(0001)基 板

GaN(0001)onA1203(0001)基 板

20.1

-13 .8

-3 .4

-2 .4

2.0

19

1.4

0.05

基本的な育成条件を表5-6に 示す。基板は、出発原料 とともにチ ューブに封入することによっ

て導入 した。育成時間は全て24時 間で ある。

表5・6基 板導入 実験の育成条件

サ ン プ ルNo.GaNaN3ナ ト リ ウ ム 比:温 度 予 想 圧 力

(mg)(mg)知 、=[Na]/([Ga]+[Na])(℃)(atm)

GaNlO 899559 0.4 800 100
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その 結果 、Sj基 板 、サ ファイ ア基板 、Sic基 板 上 にはバ ル クGaN結 晶成長 は 起 こらず 、AIN薄 膜

お よびGaN薄 膜 上 にのみGaN結 晶成長 が認 め られ た。 特 に、Sic基 板 とAIN薄 膜 は格 子 不整 の

差 が あ ま りない に もか かわ らず 、明 らかな 差が 見 られ た。格 子 不整 の他 に、GaNとAINが 同 じ窒

化物 で あ る こ とが 、GaN核 と基板 との 界面 エ ネル ギー の低 減 に 関係 して い る可 能性 が あ る。

次 節 か ら、結 晶 成長 が認 め られ たAIN薄 膜 上へ の成 長 、お よびGaN薄 膜 上 へ の成 長 につ い て詳

細 に述 べ て い く、,

5.4.2AIN薄 膜上 へ の成 長

AIN薄 膜 へ のGaN成 長 にお け る、育成温度 依 存性 を調 べた。500℃ 、600℃ 、700℃ 、800℃ で育

成 を行 った結 果 、AIN薄 膜 上 には600℃ 以上 でGaN結 晶 が成 長す るこ とが わ か った。 そ れ ぞれ の

温 度 で得 られ たGaN結 晶の実 体顕 微鏡 写 真 を図5-llに 示す 。GaN結 晶 は六角 形 の グ レイ ンが 規

則 正 し く配列 した よ うな形 態 を持 って い るこ とがわ か る。 また 、温 度 が 高 くな るに従 い グ レイ ン

の 大 き さが大 き くなっ て い る。 図5-12は 斜 め方 向か らのSEM観 察写真 で あ る。 図5-13の よ う

に 、GaN結 晶 の厚 さ も温度 とともに増加 して い る ことが わか る,、これ は 、温度 が高 いほ どGaに

対す る窒素 の溶解 度が 上昇 し、GaN結 晶 成長 の速 さが増 す た めで あ る と考 え られ る。

(a)育 成 温 度800℃ (b)育 成 温度700℃

(c)育 成温 度600℃

図5・11A置N薄 膜 上 に成 長 したGaN結 晶表 面 の実 体 顕微 鏡 写真
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図5-12A]N薄 膜 上 に成 長 したGaN結 晶 の斜 め方 向SEM写 真
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次 に 、X線 回 折 に よ りGaNの 結 晶 性 に つ い て 調 べ た 。 図5-14(a)の2α θス キ ャ ン モ ー ド測 定 に

よ り 、GaNはAIN面 上 にGaN(0001)1[AIN(0001)の 配 向 関 係 で 成 長 し て い る こ と が わ か る,.さ ら に 、

図5-14(b)の φス キ ャ ン モ ー ド測 定 に よ り 、面 内 に もGaN[01丁0】llAIN[OlTOjllsapphire巨2丁0]お よ び

GaN[1210]llAIN[1210]llsapphire[lIOO1の 関 係 で 配 向 成 長 し て い る こ と が わ か る,、以 上 よ り 、GaN

がAINIA1203上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 し て い る こ と が 明 ら か に な っ た,.
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図5・14A置N薄 膜 上 に 成 長 し たGaNのX線 回 折 測 定

さ らに、GaN結 晶 の結 晶性 につ いて調 べ た。GaN(0002)面 にお け るX線 回折 ピー クの 半値 幅 の

育成温 度依 存性 を図5-15に 示 す。 こ こで、(a)は ωス キ ャ ンモー ドな ので結 晶粒 の配 向方 向の ば ら

つ きを、(b)は2α θス キ ャ ンモ ー ドなので 各結 晶粒 の面 間隔 の ば らつ き(各 結晶 粒 の結 晶性)を そ

れ ぞれ 表 して い る(付 録A.13参 照)。 今 回 の結果 で は、 図 よ り、 育成温 度 が高 くな るほ ど、結 晶

粒 の配 向方 向 、結 晶性 ともに 向上 して い る こ とが わ か る。 また 、2α θス キ ャ ンモ ー ドの 半値 幅 は

数分 で あ るが、ωスキ ャ ンモ ー ドの半値 幅 は約 一羊行大 き い こ とか ら、配 向方 向の ば らつ き は大 きい

が、 結晶粒 そ れ ぞれ の結 晶性 は 高い こ とが わ か る。

カ ソー ドル ミネ ッセ ンス に よる室 温で の発 光特 性 も調 べ た。図5-16に 示 す よ うに、それ ぞれ の

GaN結 晶 か らはバ ン ド端付 近 か らの発 光 のみ が 観測 され て い るが 、 その半値 幅 は育成 温度 が 高 い

ほ ど減少 して い る。これ は 、育成 温度 が 高 い ほ ど結 晶 の完 全性 が 向上 して い る とい うこ とで あ り、

図5-15のX線 ロ ッキン グカ ー ブ測 定 の結果 と一 致す る。
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図5-16AIN薄 膜 上 に 成 長 し たGaN薄 膜 の 室 温 で の

カ ソ ー ドル ミ ネ ッ セ ン ス ス ペ ク トル(加 速 電 圧:5kV)

以上をま とめると次のようになる。GaNはAIN薄 膜上にエ ピタキシャル成長 し、育成温度が高

いほ ど結 晶の成長 スピー ドは増加す る。これ は、低温 ではGaへ の窒素の溶解度 が低下す るためで

あると考え られ る。さらに、育成温度が高い と結晶性 も向上す る。これは、低温ではGa融 液 中に

溶け込む窒素の量が少な く、結晶成長 における溶質の運搬が十分 に行われず 、欠陥等が生成 して

しま うためであると考え られ る。
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5.43GaN薄 膜 へ の 成長

サ ファイア基板上にCVD法 で成膜 されたGaN薄 膜をテンプ レー トとして、GaN結 晶の作製を

行 った 図5-17に 育成 され たGaN結 晶のSEM写 真 を示す 図のように、AIN薄 膜上 に作製 した

時 と同様に、六 角グ レイン構造 を持 った結晶であることがわか る しか し、テンプ レー トと成長

した結晶が同 じであるため、下地 と成長 した結晶の評価結果を分離することが難 しく、結晶のみ

を評価す ることは困難 である
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図5-17G翫N薄 膜 上へ の成 長 の様 子(SEM写 真)

5.4.4ま と め

核発生テンプ レー トと して基板 を導入 して育成 を行 った結果、AIN薄 膜お よびGaN薄 膜上 に

GaN結 晶がエ ピタキシャル成長 した さらに、育成温度が高いほ ど成長速度が速 く、結晶性 も向

上 していることがわかった これは、高温ほ どGaへ の窒素の溶解量が増す ことが影響 していると

考え られ る この ように、温.度によって得 られ るGaN結 晶は大き く影響を受けることがわかった

また、 自然核発生で育成 した場合、600℃ ではわずか しかGaN結 晶が得 られなかったが、基板 を

導入す ることによ り、600℃においてもはっき りとGaNのX線 回折 ピー クが見 られ、SEMで もGaN

結晶を観察で きた。核発生場所 を制御できたためであると考 えられ る。 しか し、生成 され るGaN

結晶はグレイ ン構造を持 ち、単結晶ではなかった,こ れ は、種結晶 として基板 は大きす ぎるため、

核発生場所が多数存在す ること、過飽和度がまだ高す ぎるこ とが原因であると考え られ る。

以上のよ うに、本節 では核発生制御のための基礎実験 として、核発生テンプ レー トである基板

を導入 した。その結果、核発 生の場所 を制御できることが示 された、 さらに適切な種結晶、適切

な条件 を用いて育成 を行 えば、大型単結晶の育成が期待で きる。
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5.5圧 力制御Na添 加法 によるバル ク窒 化ガ リウムの作製

5.5.1は じめ に

液 体Gaと 気体N2か らのGaN育 成 にお いて5.2節 で述 べた よ うに、結 晶生 成 の駆動 力 は育 成温.

度 と育成圧 力の 二つ で 与 え られ 、 それ ぞ れ を制御 して育 成条 件 を調 節 す る こ とが 必要 で あ る,,し

か し、ア ジ化ナ トリウム を窒素 源 に用 いて い る限 り、温 度 と圧 力は独 立 に制御 す るこ とが で きな

い、.しか も、密 閉 され た 容器 内の 窒素 の量 が有 限 であ るた め、GaN生 成 に窒 素 が 消費 され る と育

成 中に窒 素圧 力 が低 下 して しま う,.従 って 、そ の よ うな環境 では 、安 定 した結 晶 成長 は 望 めな い

と考 え られ る、,そ こで 、窒 素圧 力 に よる影響 を育成 温度 と独 立に調 べ る た めに、 窒素圧 力 を外部

か らか け る方 法 を用 い た,.

装置 の概 略図 を図5-18に 示 す 、,窒素圧 力 は高 圧 ボ ンベ に よ り供 給す る、,この 方法 ではナ トリウ

ムが蒸 発 し、ガ ス配 管壁 面 に析 出 して しま うとい う問題 が あ った 。 これ で は、 育成 中にNaとGa

が 分離 して しま い、Naの 効果 が 小 さくな る と考 え られ る。 そ こで、 育成容 器 内 に蓋付 きのh-BN

士鵬 を導 入 し、 さ らに配 管 の 内径 を1㎜ 程 度 に細 くす る こ とでナ トリウムの蒸 発 を抑 制 した、、

150atn1
① 1l

l　 1圧 力 制 御 器 lL
一「一 1 1

あ1 ガ

電気炉 叉 リーク用バ ルブ
柔
ン

一 胴

真空排気

べ

奎② 素
■ )

ぐ一蓋付 き ① 外 径:1/4イ ン チ,肉 厚2.41mm

一 BN増 蝸 ② 外 径:3/4イ ン チ,肉 厚2.77mm囲

図5-18圧 力 制御 システ ム の概 略 図

5.5.2育 成結 果

育成 条件 を表5-7に 示 す。 ナ トリウムは 単体 のナ トリ ウム金属 を用 いた。 種や テ ンプ レー トは

導 入せ ず に、 自然 核 発 生 に よ って 育成 を行 った。
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表5-7圧 力 制御 に よるバル クGaN育 成 条件

サ ン プルNo.GaNaナ トリウム 比:温 度 印加 圧 力 育 成 時間

(mg)(mg)施a=[Na]/([Ga]+[Na])(℃)(atm)(h)

GaNIl

GaNl2

GaNI3

899190

899190

899190

4

4

4

0

0

0

800

800

800

0

0

∩
V

く
」

つ
⊃

つ
」

192

240

24

従 来の封 じき りチ ュー ブ を 用い た 方法 で は、50atm以 下 の育 成圧 力では5.3.4節 で示 した よ うに

GaN結 晶は 生成 され な い。 しか し、 圧 力制御 す る ことに よ り50～30atmの 低圧 でGaN結 晶 の生

成 が確認 され た。図5-19に 得 られ たGaN結 晶 の光学 顕微 鏡 写真 を 、図5-20に 結 晶 を砕 い て粉 末

化 し、X線 回折測 定 を行 っ た結 果 を示す 。封 じき りチ ュー ブで は育 成 中 に圧 力 が低 下 して しま う

の に対 し、圧 力制御 法 で は 育成 中 も安 定 した窒素 圧力 が得 られ るた めに、低 い圧 力 でGaNが 生成

した と考 え られ る。 この こ とか ら、封 じき りでは わか らな か ったが 、少 な く とも30atmか らGaN

が 生成 し始 め る とい うこ とがわ か っ た。 さ らに 、図5-5と 図5-19を 比 較す る と、封 じき りチ ュー

ブ で得 られ るGaN結 晶 は 平板 状 で あ るの に対 し、圧 力制御 法 で得 られ るGaN結 晶はバ ル キー(立

体状)な 形状 を して お り、そ の大 き さは最 大3mm程 度 と、封 じき りチ ュー ブ に よる育成 よ りも

大 きな結 晶 が得 られ た。 育成 中の圧 力状 態 が異 な る こ とに よ り、成長 様 式 が変 化 してい る ので は

な いか と考 え られ る。 しか し、 結 晶 が黒 く着色 して しまっ てお り、多 数 の欠 陥や 不 純物 な どが混

入 してい る と思 われ る,、さ らに結 晶 の完 全性 を 向上 させ る必 要 が ある。

また 、育成 圧力30atmで 、育 成 時 間 を変 え るこ とに よる変 化 を調 べ た。昇 温 時 間、 降温 時 間は

と もに1時 間 と同 じ とし、最 高温 度 ・圧力 で保 持す る時間 を変 え て育成 を行 った。そ の結 果 、250

時 間育成 ではGaNが 生成 され た の に対 し、24時 間 では結 晶 は得 られ なか っ た。この こ とか ら、結

晶 は最 高 温渡 ・圧 力 で 一定 に保 持 して い る問 にゆ っ く りと成 長 して い る と考 え られ る。
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図5・19圧 力 制御 法 で育成 され た

GaN12の 顕 微 鏡 写真
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5.5.3ま とめ と今 後

圧 力 を制御 す る こ とに よ り、封 じき りチ ュー ブ では得 られ な か った30atmと い う低 圧 にお い て

最 大3mmのGaN結 晶 を得 た、,今後 、 さ らな る大型 化 のた め には種 や 基板 を導入 し、核発 生 を制

御 して い くこ とが有 効 で あ る と考 え られ る,,

また 、結 晶 が黒 く着 色 して しま って い る問題 も解決す る必 要が あ る,.考 え られ る原 因 は、 窒素

欠陥 等 の結晶 の 不完全性 、士甘蝸 剤 として用 いたh-BNの 溶 け込 み 、単 体Naを 保存 す るた め に用 い

て い る石油 か らの汚染 、酸素 等 の不 純物 の 混 入、等が 考 え られ る.、窒 素 雰囲 気 中での アニー ルや 、

そ の他 の堵塙剤(ア ル ミナ(Al203)や グラ フ ァイ ト)を 用い る とい う試み は行 っ たが 、有効 な結

果 は得 られ なか った 。今 後 の さ らな る研 究 が必 要 で あ る。

5.6結 言

本 章 では 、バ ル ク窒化 物結 晶の必 要 性 を示 し、 さ らにそ の結 晶 育成 の難 しさを説 明 した、,その

後 に、Naを 用いた バ ル クGaN単 結 晶 の育 成 を行 い、結 晶 の大型 化 と成長 メカ ニズ ムの解 明 を試

み た 結 果に っい て述 べ た,,得 られ た知 見を以 下 にま とめ る。

◆ ア ジ化ナ トリウムをNa・N源 として 用 いたバ ル クGaN作 製 法 にお いて、 育成条 件 の影響 を

調 べた 、.その結 果 、高 温 ほ どGaN生 成 は促進 され る こ と、高圧 ほ どGaN生 成 は促 進 され る

こ とがわ かった 。GaNが 生成 され る条件 は、600℃ 以 上 ・75atm以 上 で あ った,、この方 法で

得 られ 撮 も大 きな結 晶 は05mm×0.5mm、 厚 さ0.Ol㎜ 程 度 であ った、.

◆ ラ ンダ ムな核発 生 を制 御 し、結 晶 を大 型 化す るた め にテ ンプ レー トとしてSi、AI203、Sic、

AIN薄 膜 、GaN薄 膜 を導入 した。その結 果 、Si、AI203、SiC上 に は成長 がみ られ な か った が、

AIN、GaN薄 膜 上 に は六角 グ レイ ン構1造 を持 ったGaNが エ ピタキ シ ャル成 長 して お り、核 発

生場 所 を制御 す る こ とに成 功 した。それ に よ り、自然 核発 生 では わず か しかGaN結 晶 が成 長

しな かっ た600℃ にお い て も、GaN結 晶が観 察 され た。 また 、成膜温 度 が高 い ほ ど成 長速 度

が速 く、 グ レイ ンが大 きい こ とが わか った。

◆ 圧 力 を独 立で制御 し、 さ らな る育成 条 件 の最適 化 を行 うた めに、 窒素源 を アジ化 ナ トリウム

では な く、高圧 窒素 ボ ンベ に よ り外 部 か ら供 給す る方 法 を用 い て育成 を行 った。 その結 果 、

最 大3mm程 度 の立体 的 なGaNを 作製 す る ことに成功 した。 少 な く とも30atmか らGaN結

晶 が生成 され 始 め 、結 晶の 成長 は最 高 温 度 ・圧 力 を保 持 してい る間 にゆ っ く り生 じて い る こ

とが示 され た。
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第6章

バルク窒化瑚素および

バル ク窒化 アル ミニ ウム の作製

6.1緒 言

前章でNaを 添加す ることによって、通常の高圧合成法の条件 よ りもかな り緩やかな条件でバル

クGaNの 育成ができることを示 した。Naを 添加す る効果が、皿族金属への窒素の溶解度を向上

させ るな ら、その他の皿一V族 窒化物でも同様の効果 が望める可能性 がある。そこで、バ ルクGaN

結晶の育成方法 として報告 されたNa添 加法を、同 じ皿一V族 窒化物 であるBNとAINに それぞ

れ適用 し、バルクBN結 晶およびバ ルクAIN結 晶の育成を試みた結果にっいて本章で述べる1=、

6.2Na添 加法に よる窒化醐素の作製

6.2.1BNの 諸 特性 とそ の応用

BNは 他 の窒化 物 とは少 々異 な る性 質 を持 つ。BNは 合 成 時 の圧力 ・温度 に よ り数 種類 の相 の

BNが 存 在 し、低圧 相 と して六 方晶(h-BN)、 高圧 相 と してせ ん亜鉛 鉱型 立方 晶(c-BN)及 び ウル

ツ鉱 型(w-BN)の3種 が一 般 に知 られ てい る。 それ ぞれ の相 の 結 晶構造 を 図6-1に 示す[U。BN

は皿 一V族 窒化物 とい うよ り、IV族 の 炭素 に似 た と ころが 多 い。c-BNは ダイ ヤモ ン ドに、h-BN

は黒鉛 にそ れ ぞれ 構 造 ・化学 的特性 が似 て い る。

高圧 相 で あ るc-BNは 、 ダイヤ モ ン ドに類 似 した5p3に よる化 学 結 合 と結 晶構 造 を有す るた め、

特性 的 に も近 い特 性 を持 ち 、 ダイヤ モ ン ドに次 ぐ硬 度 を持 つ。 さ らに 、 ダイ ヤ モ ン ドが鉄 と反応

して しま うの に対 し、c-BNは 鉄 に対 して安 定 で あ る。 その硬 さ と化 学 的安 定性 を活 か し、鉄 製工

具 の コー テ ィングな ど、ハ ー ドマ テ リアル と して の用途 開発 が進 め られ てい る[2]。 電 子素 子 へ の

応 用 に 関 して は、非常 に広 いバ ン ドギャ ップ(Eg=6.3～65eV)を 持 っ 半導体 で あ り、超 ワイ ド

ギ ャ ップ半導 体材 料 と して 注 目 され て い る。高圧合 成 法 に よ るバ ル クc-BNや 多結 晶c-BNに おい
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て 、p型 、n型 両方 に ドー ピング可能 で あ る こ とが 報告 され て い るた め 、超 ワイ ドバ ン ドギャ ップ

半導 体 に よ るpn接 合 を形 成 で き る可能性 を有す る[3-5],、た だ し、間接 遷 移型 な の で光デ バ イ スに

は不 向 き であ る,、この よ うな優 れ た特性 を持つc-BNで はあ るが 、大 きな 問題 が あ る。低圧 条 件 に

お い てc-BN薄 膜 を 気相合 成 す る場 合 、立 方晶 は 準安 定相 とな るた め 、c-BN薄 膜 の作 製 が非 常に

難 しい こ とであ る..、プ ラ ズマや イ オ ン ビー ム に よ るイ オン衝 撃 を用 い た 方法 に よ り、c-BNの 作製

が試 み られ てい るが、安 定相 で あ るh-BNが 混 入 して しま い、十分 な特 性 を持 った単 結晶c-BN薄

膜 は現 在 得 られ て い な い[6-8].、,

も う一 っの 高圧 相 で あ るw-BNに つ いて は、現 在 ご く限 られ た報 告 が あ るのみ で あ る[9,10],そ

の詳 細 な物性 は 不明 であ る。

低圧 相 であ るh-BNは 、 「白い黒鉛 」 と して も呼 ばれ 、黒鉛 に類似 した 結晶 構造 と特性 を持 つ材

料 で あ る。h-BNの 基 礎 物性[Il]か らそ の特 徴 を抽 出す る と、高温 安 定性(昇 華分 解 温度2300℃)、

電 気絶 縁性 、低誘 電 率 、低誘 電損 失、高熱 伝導 性 、高 耐熱 衝撃 性 、化学 的 安定性(溶 融金 属 ・塩 ・

各 種酸 ・ア ルカ リ)、 セ ラ ミックス と して は軟 らか く、 また潤 滑性 を有 す る、 な どが 挙 げ られ る、、
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6.2.2バ ル クBN作 製の 現 状

BNに い くつかの相があるため、バル クBN作 製 もそれぞれの相に よってまった く異なる手法が

用い られ ている。

h-BN粉 末の合成は比較的容易で、古くから合成が行 われ ている。瑚素酸化物をアンモニアや含

窒素有機物、金属 シアン化物で還元窒化す る方法、珊素のハ ロゲン化物や水酸化物をアンモニア

で還元窒化す る方法、瑚素単体を窒素、アンモニアで窒化す る方法な どが報告 されている[12]。し

か し、h-BNの 単結晶育成 は、黒鉛の単結晶が極 めて得難い ように非常 に困難である。これ に関す

る報告 はほとん ど見 あた らない。CVD法 で は網面の積み重 な り方が不規則なパイ ロ リティック

BN(p-BN)し か得 られ ない(こ のp-BNは その緻密性 と高純度か ら高 い耐熱性 ・耐食性 ・熱伝導

性 を持 ち、増禍材や 耐熱 ・耐食性 の炉材、 ヒー トシンク、絶縁材料な どに用い られている)[13]。
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わず か に、Siを フ ラ ックス として 用い ての 単結 晶 育 成 が報 告 され て い る[12]t:.そ の報 告 では 、Si

とBの 粉末 をh-BNあ るい は黒鉛 の増 禍 に入 れ 、!気 圧 の窒 素 雰 囲気 中 で1850℃ に加 熱す る とい
つ

う方法 で 、面積1～2mm一 厚 さ20μm程 度 のh-BN単 結 晶 を得 てい る。

c-BNの 合成 は 、ダイ ヤ モ ン ドの 人 工合成 と共通 した 部分 が 多 い/:/1955年 に ダイヤ モ ン ドの 人 工

合成成 功 が達成 され た わず か2年 後 の1957年 にc-BNの 高 圧合 成 が報 告 され た[14],,そ の後 、c-BN

は様 々な優 れ た特性 を持 つ こ とが 示 され 、 活 発 な研 究が 行 われ た。Mg、Ca等 の触媒 を用い た 合

成 で は、1500℃ ・4～5万 気圧 領域 にお ける プ ロセ スが主 流 で あ る[15],,さ らな る合 成圧 力の低 減

を意 図 したア プ ロー チ が い くつ か提 案 され て い るが[16]、 数 万 気圧 の 合成圧 力 が必 要で あ る1:,無触

媒 でh-BNか らc-BNを 合 成す る場 合 には7万 気圧 を超 え る圧 力が必 要 で あ る117],,こ の よ うな高

圧 合成 に よ って数mm程 度の単 結 晶c-BNが 得 られ る。

本 研 究 では 、BN結 晶 作 製 の新 しい触媒 と してNaを 用 いた。 今 ま でNaを 触媒 としてBNを 作

製 した とい う報 告 はな い、、NaのB-N結 合生 成 へ の影 響 を調 べ る こ とはBN結 晶(c-BN、h-BN)

の新 しい単結 晶 育成 方 法 を開発 す るのに必 要 で ある。 も し、バ ルクGaN育 成 にお い て達成 され た

よ うに、Naの 効 果 に よってc-BNが 低温 ・低 圧 合成 で きれ ば そ の意 義 は極 めて大 きい:tま た 、大

型 のバ ル クh-BN単 結 晶 は今 まで作 製 され て いな いた め 、バ ル クh-BN単 結 晶作製 も大 きな意義 が

あ る、

6.2.3Na添 加 に よ って得 られ るBN結 晶

Na添 加 に よ ってGaNを 自然核 生 成 で作製 した方 法 と、 基本 的 に 同一 で あ る,出 発原料 で あ る

粉 末B(99%)とNaN3(99.9%)を 育 成容器 で あるス テ ン レスチ ュー ブ(内 径:12mm、 長 さ:100

mm)に 封 入 して 電気 炉 で加 熱す る。温度 プ ロ グラムは 、1時 間で800℃ に昇 温 、24h維 持 した後 、

放 冷 してい る。 最 高到 達 温度 で は、 チ ュー ブ 内は800QC・ 】00atmの 状 態 にな っ てい る,1

この方 法 に よ り、灰 色 の粉末 状生 成 物 が得 られ た。そ の生 成 物 のX線 回 折結 果 を図6-2に 示す、.

回折 ピー クはh-BNの 文献 値 に一致 す る ことか ら、h-BNが 生成 され た こ とが わか る。Bの 融点 が

2100℃ で ある こ とを考 え る と、Naが フラ ックス と して働 い てBの 融 点 が低 下 し、B-Na融 液 にN

が溶 け込 ん でh-BNが 生 成 され た と推 論 され る,、h-BN以 外 の小 さな ピー ク につい て は、現 在 の と

ころ同定 で き てい ない。

さ らに、SEMで 生 成物 を観 測 した ところ、図6-3に 示 す よ うな六角形 状 の グ レイ ンが観 測 され

た。 サイ ズ はお よそ数 ミクロン で あ る。 ひ とつ の グ レイ ンに 対す る組 成 比 をエ ネ ル ギー 分 散X線

分 光(EnergyDispersiveX-rayspectroscopy:EDX)に よ り測定 した とこ ろ、窒素 とホ ウ素 以外 の 元

素 は検 出 され な か った。EDSで はBやNと い っ た軽元 素 は測 定感 度 が低 下す るた め、かな り精度

が低 くな っ て しま うが 、 その組 成比 はお よそ[B]:[N]=45:55で あった 。
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ま た、 フ ー リエ変 換赤 外線 分 光(FHR)測 定 を行 った結果 、層 内のB-N結 合 に基づ く1372cm一 】

で の吸収 が観 測 された。 層 間 のB-N-B結 合 に起 因す る780cm-1付 近 で の 吸収 は観測 され てい な い

が、 これ はc軸 方 向に対す る ミスマ ッチ に よる と考 え られ る。
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さ らに光学 特性 を カ ソー ドル ミネ ッセ ンス(CL)で 評 価 した結 果 、図6-5に 示す よ うに い くつ

かの ピー クが観測 され た。 お よそ3.8eV付 近 に強 い発 光 が 、5.5eV付 近 に 弱 い発光 が観 測 され て

い る。 過 去 に報告 され たh-BNの 光学特 性 評価 で は、測 定 された それ ぞれ の結 晶 に よって実験 値

が異 な っ てい る[12】。これ まで 大型 良質 の結 晶が得 られ て い な いた めに正確 な測 定は され て いな い、

この よ うに、Naを 用 いてBN作 製 を試 みた結 果 、h-BNの 微 結 晶 が得 られ た,、 さらな る大型 化

のた め に 、様 々な 育 成条 件 で作 製 を行 った 結果 を 次節 よ り述 べ る。
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図6・5h-BN微 結 晶 のCL測 定(加 速電圧:5kV)
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第6章 バルク窒化瑚素およびバルク窒化アル ミニウムの作製

6.2.4秤 量 比依 存 性

Naの 効 果 を調 べ るた めに 、表6-1の よ うな 条件 でBNの 育成 を行 っ た,

表64秤 量比依存性 を調べ るための育成条件

サ ン プ ルNo. BNaN3i・

(mg)(mg)1

温 度 予 想 圧 力

(℃)(atm)

(c)BN1

(b)BN2

(a)BN3

527559

】39559

62559

800

800

800

100

100

100

生 成 物 の粉 末X線 回折 測 定結果 を図6-6に 示す。γN、が0」5とNaの 秤 量比 が少 な い条件 で は、

回折 ピー クが 得 られ なか ったが、γN、が0.4以 上 でh-BNに よ る回折 ピー クが観 測 され た。 以 上 の

こ とか ら、800℃ ・100atmの 条件 でh-BN結 晶 を生成 す るに はナ トリウム比 で0 .4以 上 のNaが 必

要 で あ る こ とが わか った 、、
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図6-6粉 末X線 回折 プ ロ フ ァイ ル の秤 量比 依存 性(2α θス キャ ンモ ー ド)
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第6章 バルク窒化棚素およびバルク窒化アル ミニウムの作製

6.2.5育 成温 度依 存 性

BN生 成 の温 度 依存 性 を調 べ るた めに、表6-2の よ うな条 件 で育成 を行 った、,

表6・2育 成 温 度依存 性 を調 べ るため の育成 条 件

サ ン プ ルNo,

(a)BN4

(b)BN5

(c)BN6

∵ 課;∵晶 油 叢 …1…予燃)

liiii:i::蕪ii;i

139559

139559

139559

0.4

0。4

0.4

100

100

100

生 成物 を粉 末X線 回折 測 定 に よ り評価 した結 果 を、図6-7に 示す。600℃ で は回折 ピー クが得 ら

れ ない が 、700℃ 以 上 ではh-BNか らの 回折 ピー クが観 測 され た。 従 って、h-BNが 生 成 され る に

は700℃ 以上 の育 成温 度 が必 要 で あ る こ とがわ か った,.
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図6-7粉 末X線 回 折 プ ロ ファイル の 育成 温度 依存性(2θ1θ ス キ ャ ンモ ー ド)
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第6章 バルク窒化棚素 およびバルク窒化アル ミニウムの作製

6.2.6育 成 圧 力依 存性

圧 力 依 存性 を調べ るた め に、表6-3に 示す よ うな条 件 で 育成 を 行 った。 圧 力 の変 化 は、53.4節

と同 じよ うに 、NaN3の 量 を変 える事 に よ って行 った。そ の 際 は、ナ トリウム 比 が一 定に な る よ う

NaN3の 量 に従 ってBの 量 を変化 させ て いる。なお 、(c)BN9に つ い ては 、圧 力25atmを 達 成す る

には、NaN3の 量 、Bの 量 ともに少 な くな りす ぎるた め、チ ュー ブの 長 さを100mmか ら200mm

に のばす 事 に よ り、 圧力25atmを 実 現 した、,

表6・3育 成圧力依存性 を調べるた めの育成条件

サ ン九NαBN・N・ ナ トリウ砒 ・ 温 度;・1:…:………鎌灘1鵜 チ ユー ブ

(mg)(mg)γN・=[Na]/([Bl+【NaD(QC)i長 さ(mm)

(a)BN7

(b)BN8

(c)BN9

527559

70280

70280

0.4

0。4

0.4

800

800

800 叢
100

100

200

生成 物 の粉 末X線 回 折測 定 結果 を 図6-8に 示す。 図 よ り、25atmで もh-BNの 回折 ピー クが観測

され て い る。この こ とか ら、h-BN生 成 には高 い窒 素圧 力 は必 要 な い とい うこ とがわ か った。25atm

以 下 の領 域 では 、実 験 装置 の制 約 で調 べ られ な か った。
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図6・8粉 末X線 回折 プ ロフ ァイル の育成圧 力 依存 性(2θ1θ ス キ ャ ンモ ー ド)
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第6章 バルク窒化瑚素 およびバルク窒化アル ミニウムの作製

6.2.7ま とめ

Naを 添 加す る方法 を試 み 、h-BN微 結 晶 を作製す る こ とに成功 した,、h-BNの 作製 に はNaが 必

要 であ り、育成 条件 として は700℃ 以 上 の温度 が必 要 で あ るこ とがわ か った,,圧 力 は100atmか ら

25atmま で の範 囲 でh-BNが 得 られ た,,こ の条 件 はSiフ ラ ック ス を用 いた 方法 よ りも若干 高圧 で

は あ るが、 温 度は かな り低 い条 件 で あ る、、

現 在の ところ、c-BNは 得 られ て いな い.,.し か し、Naの 替 わ りに さらに反 応性 の高 いKを 用い

る ことに よって 、立方 晶GaNが 得 られ た とい う報 告が な され てお り[18]、Kを 用 い、さ らに高圧 ・

高温 で育 成 すれ ば 、c-BN作 製 が作製 で き る可能性 は残 され て い る,,

63Na添 加 法による窒 化アル ミニウムの作 製

6.3.1バ ル クAIN作 製 の現 状

AINの バ ル ク単 結晶 育成 に 関す る研 究 は少 な く、わず か しか報 告 され てい な い、,その研 究の 中

心 は昇 華 法 で あ り[19,20]、 そ の他 にはCa3N2フ ラ ックス を利 用 した 方 法[21]な どが ある,昇 華法 に

よる育成 で は、数mm程 度 の透 明 な針状 単 結 晶が 合成 され て い る,,さ らな る結 晶の 高 品質 化 と大

型化 が必 要 で あ るが 、AIN単 結 晶 育成 に関す る研 究は停 滞 してい るのが 現状 で あ る、、

本研 究 で は、Naを 用 いてAIN単 結 晶 の 作製 を試 み た,Naを 添加 して 育成 した とい う報告 は今

ま でな され て いない、,

6.3.2育 成結 果

Na添 加 に よってGaNを 自然核 生 成 で作 製 した方 法 と、基 本的 には ほ ぼ同一 で ある。 出発原 料

で あるAl線(99.9%)とNaN3(999%)を 育 成容器 で あ るス テ ン レスチ ュー ブ(内 径:12mm、

長 さ:100mm)に 封入 して電 気炉 で加 熱 す る。温度 プ ログ ラム は、1時 間で 昇温.、800℃ で24時

間維持 した の ち、放 冷 してい る、、育成 条 件 は表6-4に 示す 通 りで ある。

表6・4A翼N結 晶 の育 成条 件

サ ン プ ルNo.AlNaN3ナ ト リ ウ ム 比:温 度 予 想 圧 力

(mg)(mg)γN、=[Na]/([Al]+[Na])(℃)(atm)

AIN 262559 0.4 800 100

得 られ た生成 物 は、 白色 の粉 末 で あ った。 生成 物 を粉 末X線 回折 測 定 に よ り評 価 した結 果 を 図

6-9に 示 す。 図 よ り、 ウル ツ鉱 構 造 のAIN結 晶 が得 られ て い るこ とが わか る。 また、若 干 で はあ

るが、Al203の ピー クも見 られ る。
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図6-9A旦N結 晶 の粉 末X線 回 折 プ ロフ ァイ ル(2θ!θ ス キ ャンモ ー ド)

SEMに よ りAIN結 晶 の形 状 を観 察 し.たところ、 図6-10の よ うで あった。 エ ネルギー分 散X線

分 光(EnergyDispersiveX-rayspectroscopy:EDX)で この結 晶 の組 成 を調 べ た と ころ、数十at.%に

お よぶ 酸素 が検 出 され た。 エネ ル ギー的 にAlはNよ りも0と 結合 しや す いた め、酸素 不 純物 を

含 まな いAIN結 晶 を作製 す る こ とは難 しい。20at.%程 度 まで、 ウル ツ鉱構造AINに 酸素 が混 入 す

る こ とが報 告 され て い る[22]。 育成 容 器 に わず か に残 留 した 酸素 を取 り込 んだ と考 え られ る。
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図6・10AIN結 晶 のSEM写 真
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第6章 バルク窒化翻素およびバルク窒化アル ミニウムの作製

6.4結 言

本 章 で は、Naを 用い た方 法で 、バ ル ク窒 化瑚 素 お よびバ ル ク窒 化 ア ル ミニ ウムの作製 を試 み 、

以 下の知 見 を得 た,,

◆Naを 用 いた方 法 で、微 結 晶(粒 径 約1μm)の 六方 晶窒 化棚 素(h-BN)が 得 られ た,、様 々

な 育成 条件 で育 成す る こ とに よ り800℃ ・25atmの 条件 が必 要 で あ る こ とが わか った.,

◆Naを 用 いた 方法 で、800℃ ・100atmに お いて微 結 晶(粒 径 約 】00μm)のAINが 得 られ た,=1

以 上 の結果 よ り、Naはh-BNお よびAIN作 製 に も有 効 で あ る可 能性 が示 され た、、剛 素 ・ア ル ミ

ニ ウム に 関 して も、それ ぞれNa-Bお よびNa-A1を 形成 し、窒 素 の溶解 度 が上昇 して いるの ではな

いか と考 え られ る。
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第7章

結論

本研究では、窒化物結晶 において作製が困難であるとされ る、低抵抗AINと バ ルク窒化物結晶

の作製を行った。本研究 よ り得 られた結果を以下にまとめ、結論 とす る。

【AIN薄 膜作製】

第3章 では、本章では、レーザーアブ レーシ ョン法によって作製 され るAIN薄 膜が成膜条件 に

どの ような影響 を受けるか を調べた結果を述べた。本章で得 られた知見を以下にま とめる。

◆si(111)とAI203(oool)を 基板 と してAIN薄 膜 を作 製 した 結果 、si基 板 上 に 作製 した 薄膜 には

多数 の ク ラ ックが 生 じた。結 晶性 にお いて も、サ フ ァイ ア 基板 を 用い たAlN薄 膜 が優 れ て い

た。 サ フ ァイ ア基板 の方 が、格 子 ミス マ ッチ が小 さい た めで あ る と考 え られ る。

◆ 室 温か ら1400℃ に至 る までの範 囲 で成膜 温度 を変 化 させ 、そ の影 響 を調 べ た結 果 、1000℃ ま

では成 膜温 度 が 高 い ほ ど結 晶性 が向上 した。1000℃ 以 上 で結 晶性 は ほ ぼ一 定 とな った の で、

AIN薄 膜 作製 にお い ては 、1000℃ 以上 が必 要 で あ る こ とが明 らか に な った。

◆ レー ザー 強 度 の影 響 を調べ た結 果 、10J/cm2よ りも1J/cm2程 度 で 作製 す る方 が、結 晶性 の 高

いAIN薄 膜 が得 られ た。また 、レンズ焦点 か らター ゲ ッ ト位置 を少 しず ら し、プル ー ムの 広

が りを抑 え るこ とに よ って、成 長速 度 も速 くす る こ とが で きた。

◆ 作製 され たAIN薄 膜 は 、雰 囲気 窒素 ガス圧 に よって大 き く影 響 を うけ た。1σ6～102Torrの

範 囲で は 、c軸 配 向 した連続 膜 が得 られ た。10-ITorr以 上か らは グ レイ ン構 造 を持 ったナ ノ

結晶AIN薄 膜 が得 られ 、 さらに配 向性 も変化 した。4.0×1σ1Torrで は 、a軸 配 向性 が支 配 的

で あ り、窒 素圧 が増 え る とc軸 配 向性 が 回復 し始 め、4.0了brrで 、c軸 配 向 した ナ ノ結 晶AIN

薄 膜 となっ た。

◆1σ2以 下の 低 ガ ス圧 条件 にお い て も、AIN薄 膜;は窒 素圧 力 に よる影 響 を うけた。 この領 域 で

は 、ガス圧 が高 くな るほ ど結 晶性 が劣 化 し、表 面 モ フォ ロジー も低 下 した。 ガ ス圧 が高 くな

る とプル ー ム と雰 囲気 窒 素ガ ス との衝突 が 増加 し、飛 行粒 子 のエ ネ ル ギー が低 下す る。 それ

に伴 い 、基 板表 面 で の表 面拡散 エ ネル ギー が低 下す るた め に、グ レイ ン構造 化 が進 む こ とが
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第7章 結論

原 因 で あ る と考 え られ る。 プ ルー ム と雰 囲気 窒素 ガ ス との衝突 は膜 組 成 に も影 響 を及 ぼ し、

ガス圧 が 高 いほ ど膜 中 の窒 素組 成比 が増 加 した,,

◆ 最 適 な条 件で 作製 したAIN薄 膜 につ いて そ の品質 を評 価 した結 果 、サ ファイ ア基板 上 にエ ピ

タキ シ ャル成長 してお り、 そ の配 向関係 は 、

成 長方 向:AIN(0001)1【sapphire(0001)

面 内方 向:AIN[01丁0]llsapphire[丁2丁01

AIMl210]llsapphire[1100]

であ った。また、AIN(0002)回 折 ピー クのX線 回折 ロ ッキ ン グカー ブ 半値幅 は0.0780(281秒)

と高 い結 晶性 を持 っ てい る こ とが示 され た。 さ らに、2次 元逆格 子 空 間強度 マ ッ ピン グを測

定す る こ とによ り、 ミスマ ッチが 大 きいエ ピ タキ シ ャル成 長 にお いて 一般 的 に出現 す る、モ

ザ イ ク構造 を有 して い る こ とを明 らか に した。

◆ 最 適 な条 件 で作製 したAIN薄 膜 は 、紫 外領 域 まで高 い透過 率 を維持 して いた。吸収 係 数 プ ロ

ッ トか ら導 出 した バ ン ドギャ ップ は6.05eVと 、文 献値 の6.2eVに ほ ぼ一致 した。 さ らに、

干 渉 フ リンジか ら屈折 率 を算 出 した結 果 、π=2.2で あ り、文 献値 の η=2」 ～22に 一 致 した。

第4章 で は、2ビ ー ム アブ レー シ ョン法 に よ ってAINに 不 純物 を ドー プ し、低 抵 抗AIN薄 膜 の

作 製 を試 み た。得 られ た知 見 を以 下 に示す 。

◆C、0を 単独 でAINに ドー ピングしても、電気伝導性 はほとん ど変わ らなかった。 しか し、

Cと0を 同時に ドープする ことによってAIN薄 膜に電気伝導性 を持 たせることに成功 した。

現在 の ところAIN:C+0の 室温での抵抗率は最低105Ωcm程 度であった。正確なホー ル測定が

行 えず、電気伝導 タイプは不明なままである。

◆ 抵抗率の温度特性 を測定 し、AIN:C+0が 半導体的な電気伝導 を持 っていることを確認 した。

また、その温.度依存性 よ り、ホ ッピング伝 導の存在が示 された。

◆ 吸収 スペク トルによ り導出 したAIN:C+0の 光学ギャップは4」eVで あった。 また、吸収係

数 プロッ トにすそ吸収 が見 られたことか ら、結晶性の劣化に ともな うアモルファス成分 の混

入が生 じていることがわかった。

◆ 不純物を ドープしたAINは 結晶構造が変化 していることが明 らかになった。特に、AIN:C+0

では、電気伝導がなかったサ ンプルでは結晶構造が変化 していないのに対 し、電気伝導性を

持っサンプルはc軸 が延び る方向に結晶構造 が変化 していた。また、不純物 ドー ピングによ

って結晶性の劣化が生 じていることも示 された。格子 間隔の変化 と結晶性 の劣化が電気伝導

に寄与 していると考え られ る。 しか しなが ら、C単 独 ドープでも同じよ うな結晶構造変化が

生 じてい るにもかかわ らず 、電気伝導が得 られないことか ら、Cと0の 相互作用が電気伝導

に影響 していると考 えられ る。

◆XPSに よって結合状態 を調べた結果、AIN:Cに おけるCは さま ざまな結合が混 じっているの

に対 し、AIN:C+0に おけるCは 主 にAlと 結合 している可能性が示 された。このCの 結合様

式が電気伝導性 に寄与 してい る可能性がある。
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◆ 成膜 温 度 を1000℃ か ら1200℃ に上 げ る こ とに よ り、電 気伝 導性 を持 た せた ま まAIN:C+0の

結晶 性 を 向上 させ る こ とが 出来 た。その抵 抗 率 は室 温 で103Ωcm程 度 に 下が っ てお り、バ ン

ドギ ャ ップ も5。9eVに 増大 して いた。

◆Siお よびMg不 純 物 につ いて調 べ た結 果 、Si、Mgは 非常 にAINに 混 入 しに くいこ とが わか

った。 そ して、AIN:siお よびAIN:Mg、AIN:si+o 、AIN:Mg+o全 て にお いて 低抵 抗 化 は達 成

で き なか った。

【バルク窒化物の作製 】

第5章 では、バル ク窒化物結晶の必要性 を示 し、 さらにその結晶育成の難 しさを説明 した。そ

の後に、Naを 用いたバ ルクGaN単 結晶の育成 を行 い、結晶の大型化 と成長メカニズムの解 明を

試み た結果 について述べた。得 られた知見を以下にまとめる.

◆ ア ジ化 ナ トリウム をNa・N源 と して用 い たバ ル クGaN作 製 法 にお いて、 育成 条件 の影 響 を

調 べ た。 そ の結 果 、高温 ほ どGaN生 成 は促 進 され る こ と、 高圧 ほ どGaN生 成 は促 進 され る

こ とがわ か った。GaNが 生 成 され る条件 は、600℃ 以 上 ・75atm以 上 で あ った。 この 方法 で

得 られ た最 も大 きな結 晶は05㎜ ×0.5mm、 厚 さ0.OI㎜ 程 度 で あ った。

◆ ラン ダム な核発 生 を制御 し、結 晶 を大型 化す るた め にテ ンプ レー トと してSi 、Al203、Sic、

AIN薄 膜 、GaN薄i膜 を導 入 した。そ の結 果、Si、A1203、SiC上 には成 長 がみ られ な か った が 、

AIN、GaN薄 膜 上 には 六角 グ レイ ン構 造 を持 ったGaNが エ ピ タキ シ ャル成長 してお り、核 発

生 場所 を制御す る こ とに成 功 した。 それ に よ り、 自然核 発 生 では わず か しかGaN結 晶が 成

長 しなか った600℃ にお いて も、GaN結 晶が観 察 され た。 また 、成膜 温度 が 高 い ほ ど成長速

度 が速 く、 グ レイ ンが 大 きい こ とが わか った。

◆ 圧 力 を独 立 で制御 し、さ らな る育成 条件 の最 適 化 を行 うた め に、窒素源 をア ジ化 ナ トリウム

では な く、高圧 窒 素 ボ ンベ に よ り外 部 か ら供 給す る方 法 を 用い て育 成 を行 った 。 そ の結 果 、

最 大3㎜ 程 度 の立 体的 なGaNを 作製 す る こ とに成 功 した 。 少 な く とも30atmか らGaN結

晶 が生 成 され 始 め、結 晶 の成 長 は最 高温度 ・圧 力 を保 持 して い る間 に ゆっ く り生 じて い る こ

とが示 され た。

第6章 では、Naを 用いた方法でバルク窒化棚 素およびバルク窒化 アル ミニ ウムの作製を試み、

以下の知見を得た。

◆Naを 用 いた方 法 で、微結 晶(粒 径 約1μm)の 六 方 晶窒 化瑚 素(h-BN)が 得 られ た 。様 々

な 育成 条件 で 育成す る こ とに よ り800℃ ・25atmの 条件 が必 要 で あ る ことが わ か った。

◆Naを 用 いた方法 で 、800℃ ・100atmに お いて微 結 晶(粒 径 約100μm)のAlNが 得 られ た。

本研究では、窒化物結晶作製にお ける多 くの重要な知見 を得た。AIN薄 膜作製 にお いては、低

抵抗AIN薄 膜の作製 に成功 した。この結果は、AINの 電子素子応用 における第一歩 である と考 え

一93一



第7章 結論

られ る。また、Naを 用いたバル ク窒化物結晶作製において、核発 生制御 と過飽和度制御によ り、

大型GaN結 晶が作製できる可能性 を示 した。また、従来よ りはるかに低温.でBNが 作製できるこ

とを示 した,,

これ らの知 見は、今後の窒化物結晶の分野 において、大きな貢献 を与 えるもの と結論づけるこ

とができる.
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A.1X線 回 折 に よ る結 晶 性 の 評 価

結晶に よるX線 の回折は1912年 に発見 され てす でに80年 以上にな り、今では結晶解析に不可

欠 のものである。近年 エ ピタキシー技術 な どのめざま しい発展があ り、成長結晶 を評価 しその結

果 をみて さらに成長条件 を最適化す ることが行われている。そのよ うな背景か ら、X線 回折法 も

発展 し、様々な測定方法が開発 されてきた。本研 究では、粉末X線 回折法、複結晶X線 回折法、

逆格子空間強度マ ップ測定を用いてAIN薄 膜の結晶性評価を行った。特 に本研究では、複結晶X

線回折法による、 ロッキングカーブ測定 を薄膜の結晶性評価の主な方法 として用いている。そこ

で、ここではそれぞれの測定方法の原理を詳 しく説 明す る。

A.1.1X線 回折の基本原理

まずX線 回折の基本原理を説明す る。結晶にX線 が照射 される と、結晶 中の周期的配列によ り

散乱X線 が干渉 しあい、ブラッグの回折条件 を満たす特定方 向にのみ回折X線 が観測 され、それ

以外の方向には観測 されない。回折X線 が生 じるためのブラ ッグの条件 とは、「入射及び散乱X線

の光路差が、入射X線 の波長の整数倍 に等 しい」 ことが成立することであ り、式(ALI)が 成立す

ることである。

24sin亀=η;し(A1.1)

(4:結 晶 格 子 面 間 隔 、 θB:ブ ラ ッ グ 角 、 λ:X線 波 長 、 π:反 射 次 数)

回折 現 象 は逆格 子 空 間 で考 える と便 利 で あ る。 式(Al.1)を 逆 格子 空 間 で表 す と、 結 晶 の逆格 子

点H(IHI=1/4)と エバ ル ト球(半 径1/λ の球 、λはX線 の波 長)が 交 わ った とき に回折 が生 ず る

と説 明 で きる。

本研 究 で行 った全 て のX線 回折測 定 は 、X線 源 と して銅 の特性X線 で あ る、CuKα1線(λ=15406

A)を 用 い た。 回折X線 の検 出方 法 は い くつ か あ るが 、 本研 究 で は シ ンチ レー シ ョンカ ウンター

を用 い てX線 を計数 す る方 法 を用 い て い る。 この方 法 で は 、試料 に対 す るX線 の入射 角 をω、検

出器 の角 度 を2θ と し、ωと2θ をス キ ャンす る こ とに よ り回 折 プ ロフ ァイル を得 る。い くつ かの ス

キ ャンモ ー ドが あ るが 、ωの倍 の大 き さで2θ を動 かす 「2θ'ω(2θ1θ)ス キ ャンモー ド」、2θを回折
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角 に固定 してωだけをスキャンする 「ωスキャンモー ド」を主に用いる。それぞれのスキャン方法

を逆格子空間で見る と、図(A1.1)の よ うになる。 ここでは対称反射 の場合のみを考えている。図

の、太い灰 色の矢印で示 した場所にある逆格子点 をスキャンす る,
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図A.1.1ス キ ャ ン モ ー ド

A.1.2粉 末X線 回折法の原理

粉末X線 回折装置 とは、無機、金属化合物の固体物質に特性X線 を照射 し、その物質 に特有な

x線 回折図形を測定す る装置をい う。単結晶物質を対象 とす る単結晶x線 回折装置 と区別す る意

味で粉末X線 回折装置 と呼ばれている。すなわち、粉末状結晶や多結晶体が分析対象物質であ り、

その物質を構成 している化合物の原子の規則的配 列を調べ るこ とを主な 目的 としてい る。

試料が多結晶体の場合、ブラ ッグ条件 を満足す る結晶子 が無数 に含まれ、それ らが完全にラン

ダムな方向を向いていることになる。従って、逆格子点は、原点0を 中心 とした同心球 の集合体

となる(図A.1.2)。2θ1ω スキャンモー ドを行 うと、結晶のブ ラッグ回折を満 足す る全 ての格子面

か らの回折 ピー クを観察す るこ とが出来 る。デー タは、回折角(2θ)を 横軸に、回折線強度を縦

軸に したスペ ク トル図形で得 られ る。

粉末X線 法では、実際の回折デー タ(混 合物で も可)と 既存の単一化合物の回折デー タとの比

較か ら、つま り、格子面間隔(4)と 相対強度(∫)を 比較 して、その化合物が同定 され る。結晶

性化合物 はそれぞれ 固有 の回折X線 デー タパ ターンを有 しているので、未知試料が どの既知化合

物のデータパターン と一致す るかを検索することにな る。X線 回折で得 られ るデー タパ ター ンは

原子配列 の規則性 を反映 したものであるか ら、化学組成が 同一で構 成の異なる結晶形の相違判定

等に威力 を発揮す る。2種 以上の化合物か らなる混合物 の場合で も、それぞれの化合物の同定分

析 をす ることができる上に、単なる混合物か固溶体形成かの判断 にも威力を発揮す る。一般的に
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いっ て、 原子 配列 の規則 性 が 不十 分 な結 晶や 結晶性 の低 い固体 に な る と、 回折 強度 は減少 し、 ス

ペ ク トル ピー クは広 帯 化す る。

本研 究 の粉末X線 回折 測 定は 、RINT2500(理 学 電器 社製)で 行 った。 前述 の よ うに 、X線 源 と

しては 、銅 の特 性x線 のCuKα 線 を 用 いて い る。 そ の他 の波長 のx線 をカ ッ トす るた め に、Niフ

ィル ター を使 用 して い るが、CuKα 線 には、近 い波長 帯 にCuKα 】(λ=1.5406A)とCuKα,(λ ニ1.5444

A)の 二 つ の特性X線 が存 在す るた め、Njフ ィル ター ではCuKα1の み を取 り出す こ とは で きな い。

従 って 、得 られ るX線 回 折プ ロフ ァイ ルに は、CuKα1とCuKα2の 二 種類 の波 長 のX線 に よ り生

じた 回折 ピー クが現れ 、CuKα1に よ る主 ピー クの高 角度側 の 肩 に約1/2の 強 度 でCuKα,の 副 ピー

クが現 れ る。

多結晶の逆格子点
(同心球の集合)

図A.1.2多 結 晶 の逆格子 点

A.1.3ロ ッキ ン グカ ー ブ測 定 の原理

前節 で説明 した ように、試料の結晶性が悪い場合、回折線は広帯化す る。この現象 を利用 して、

試料の結 晶性 をX線 回折の広が り、っ ま りプ ロファイルの半値幅によって評価するこ とができる。

単結晶 の場合、回折線の広が りは数秒程度 と極めて細 くなる。 しか し、実際にX線 源 か ら放射 さ

れ るX線 は、広が り分布 と波長分布 を持っため、完全性 の高い結晶を評価す るには精度が不十分

となる。 そこで、試料以外に1個 あるいはそれ以上の結晶をもちいることに より、X線 の波長域

を制限す るモ ノクロメー タとしての働 きと、X線 束の平行性 を高 めるコリメー タとしての働 きを

持たせ 、精密測定 を可能に した方法 を複結晶X線 回折法 とい う。モ ノクロメー タの個数 と配置で

いくつ かの種類があるが、本研究では(一,+,+)配置3結 晶X線 回折装置(理 学電機社製SLX2000)

を用い た。図A.L3に 装置の概 略図を示す。
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入射X線
誰 計1一タ

1
試料結晶

1!
暴

ω

Ge(220) 既

塁

1受 光 ス リッ ト

検出器

図A.1.33結 晶X線 回折 装置 の概 略 図

単色 ・平行なX線 をAIN薄 膜に入射 した とき、回折線 を広帯化させ る主な要因は次の二っで あ

る。

(i)配 向性分布(結 晶軸 の方位分布)

(ii)格子定数分布

これ らの要因は逆格子点のば らつ きで解釈で きる。図A.L4に 結晶性 が不完全な結晶の逆格子点

を示す(濃 淡で逆格子の密度を表 している。表示枠の中心付近で最大密度を持っ と考える)と エ

バ ル ト球 を示す。原点0と 逆格子点を結んだベ ク トルが逆格子ベ ク トルHで あ り、その向きが

結晶軸 の方向を表 しているので、△θ1は配 向性分布(結 晶軸の方位分布)を 表す。ベク トルSDの

先端(エ バ ル ト球上)がX線 検 出器の位置である。入 口に受光ス リッ トを設置 したX線 検出器 を

2θBの位置に固定 してサンプル結晶のみを回転す る、ωスキャンモー ドで得 られ るX線 回折強度

曲線の半値幅は図A.1.4か ら明 らかなよ うに△θ1であ り、配向性分布に関する情報 が得 られる。次

に、△θ～の持っ意味について説明す る。 ブラッグの法則 より

△4/4=一cot6臆 十△の(A.1.2)

が導 出 され る。 よって、△θ2は格 子 定数 分布(△4/の に対応 した値 で あ る こ とが分 か る。△Hも 同

じ方位 の逆格 子 点分布 の半 値幅 で あ るか ら格子 定数 分布 に対応 し、△θ≧と次式 で 関連 づ け られ る。

△H=一(1/の(△ 〃4)=(114)cotθB+△ θ2(A.1.3)

図A.1.4か ら明 らかな よ うに、△Hが エバ ル ト球 を切 る ときの 回折角 の広 が りは 、受 光ス リッ トを

設 置 したX線 検 出器(角 速度2θ)と サ ンプル 結 晶(角 速度 ω)を 同時 に回転 させ る、2α ωス キ ャ

ンモー ド測定 で得 られ るX線 回折 強度 曲線 の半値 幅 で ある。 この半値 幅 は2△ θ2であ る ので、△θ2

は2θ'ωモー ドに よ るX線 回折 プ ロフ ァイ ル か ら求 め られ る。

さ らに、検 出器 の前 の ス リッ トを開放 に して、 ωス キ ャンモー ドでス キ ャ ン した場 含 検 出角

度 が広 くな り、通 常2△ θ2よ りも十 分広 くな る。そ のた め 、 この測 定 で得 られ るプ ロ フ ァイル は、

図A.1.4で 全 て の逆格 子 点 が、 エバ ル ト球 を通過 す る間 の強度 曲線 で あ り、そ の 半値 幅△θは だ い

た い 、△θ駕△θ1+△ θ2の 関係 にあ る。 つ ま り、 この半 値 幅△θは面 方位 分布 と格 子 定数 分布 、 両方
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の情報 を含む ことになる。 この、検出器 のス リッ トを開放に してωスキャンす る測 定を、 ロッキ

ングカーブ と呼び、結晶性 の評価 に用い られ る。

qy 広が
りを持っ逆格子点

・述 …・1難il
》

0

,」

)

C2θ
BS

o

1θ=ω qx

図A.1.4不 完 全結 晶 のエ バル ト球 構 成

A.1.4逆 格子空間強度マ ッピング

前節 までで説 明 したスキャンモー ドは、一次元の逆格子空間の強度分布 を調べるものであった。

このスキャンを、少 しずっず らしなが ら繰 り返 し測定す ると、逆格子点近傍 の強度分布 を二次元

的に調べることが出来 る.

具体的なスキャン手順は次の ようになる。2α ωスキャンによ り強度デー タを得 る。1っ のスキ

ャンを終 えた後、 リンク点に戻 り、ω角を一定間隔ず らし新たな リンク点 とし同様 のスキャンを

繰 り返す とい う方法になる。逆格子空間において どの ようにスキャンしているのかを図A .15に

示す。

この方法によって、サンプル の逆格子点の分布 を視覚的 に見 るこ とが出来 る。

広が りを持つ逆格子点 』

qy

1'酬

ωステツプ

一 一←=餓
虫

,、

K

N

図A.1.5逆 格 子空 間強度 マ ップ の測 定 方法
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A.1.5非 対称回折

ここまでは主 に入射角と出射角が等しい、対称回折につ いて回折 してきた。 しか し、対称回折

では、サンプル表面に対 して垂直な方向の逆格子 しか評価で きない。そ こで、ここか らは非対称

回折 によって面内の結晶構造に関 して調べ る方法 について述べる。ここでは、AINやGaNの よう

に、六方晶型の結晶構造を用いて説明す る。

非対称回折を とらえるには、図A.L6に 示 した よ うに、あお り角を使 うか使 わないかの二通 り

の方法がある。(a)の、あお り角を使わない方法では、ω=θ 一△となるので、θく△とな るよ うな結

晶面では測定が行 えない。本研 究において行った非対称回折測定 を実行す るための各軸の条件を

以下に記す。

表A.L1非 対称回折測 定のための条件

2θ(deg.) △(deg.) θ一△(deg.)

AIN(1011)

AIN(1013)

GaN(1011)

sapphire(1014)

37.915

66.049

36.96

35.134

61.5795

31.6314

61.9486

382446

一42 .622

1.3931

-24 .9886

-3 .1106

[000c]

　
//, ま一

[00a30]
k
壌

ムノ

.鐵

Ewaldsphe!℃

2θ

[Oa2001

i

θ 一△

(a)あ お り 角 κ=0

図A.1.6

[alOOO]

[000c]Z

/

黛 一
[00a30]

Ewaldsphere

繍

欝 θく
寧

_然 孟__

(b)あ お り角 炉 △

非対称回折の測 定方法(逆 格子空間)

[OazOO1

この非対称 回折 よ り、AINの よ うに基板 面 に対 してc軸 配 向 して い る薄 膜 のa軸 長 を見積 もる

こ とがで き る。 本研 究 で はAIN(10丁3)面 か らの回 折 を用 いてa軸 長 を 計算 して い る。 まず 、対称

回折 にお いて2θ'ω ス キャ ンを行 い、c軸 長:4、 を求 め る。 次 に、 図 八1.6(a)の よ うにセ ッテ ィン
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グを行 い、AIN(10丁3)面 か らの 回折 を と らえ る。 そ して、 回折 が生 じる ポイ ン ト付 近 で2θ'ω スキ

ャン を行 い 、41013を 求 め る。 これ らの実験 結 果 よ り、 次式 を用 いてa軸 長:4、 を導 出 で き る。

臨嘱 寸
94戎 ∴4一 書%ド ≒ぺ(鯛

3`'`'

この測 定 方 法での 精度 は 、 よ くコ リメー トされ たX線 を用 いれば 、 ほ とん ど ピー ク位 置 の決 定精

.度に依 存 す る。

A.1.6φ ス キ ャ ン測定

こ こまで は、 走査軸 としてωと2θ を用 い た測 定につ いて述 べ て きた 。 そ の他 の走査 軸 として、

サ ンプ ル面 内回転 で あ るφ軸 を用 いて 面 内の 配 向性 を調べ る方法 が あ る。 こ こで は、AINやGaN

の よ うに 、六方 晶型 の結 晶構 造 を持 つ結 晶 の{10τ1}面 か らの回 折を利 用 したφス キ ャ ン測 定つ い て

説 明す る。六方 晶構 造 を持 っ結 晶 は、図A.L6(a)の よ うな逆 格子 を持 っ.前 節 で解 説 した よ うに 、

ω、2θ、 あ るいはサ ンプ ルの あお りκを調 節 して、(10丁1)の 逆 格子 点 にエ ワル ト球 が 通 る よ うに配

置 す る。そ して 、面 内 回転 で あるφを360。 向転 させ る と、(10丁1)、(OlτD、(丁101)、(τOll)、(0丁1】)、

(1101)の6っ の逆格 子 点をエ ワル ト球 は通 るこ とにな る(こ れ ら6つ の面 は 等 価 な面 で あ り、{10

11}で 表 され る)。 従 って、横 軸 をφangle、 縦軸 をX線 の強 度 と してプ ロ ッ トす る と、60。 間隔 で

ピー クが現 れ る よ うな プ ロファイ ル とな る。 その よ うな プ ロフ ァイ ル は、 面 内 に配 向 して い る こ

とを表す 。c軸 には配 向 してい るが、面 内 には配 向 してい な い よ うなサ ンプ ル の場合 、図A.L7(b)

の よ うな逆格 子 とな り、φス キ ャン を行 っ て も ピー クは得 られ な い。

撫L認1)
＼

[00a3

'霧

△ ∫

EwaIdsphere

2e

[a1000]

[000c

φ

.癬騨畔 轟 蹴 咳絃賦無…無、染
1奪)1

[00a30]

測.観 論緋 戯 ・'

嘱Ewaldshere

[alOOO]

[Oa200]

(の 面内配向 した六方晶結晶の逆格子(b)c軸 には配向 しているが、面内に

は配向 していない試料 の逆格子

図A.1.7φ スキャン測定概念図
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A.2X線 光 電 子 分 光 法

X線 光 電子分 光 法(X-rayPhotoelectronSpectroscopy:XPS)は 、固体 表 面 にX線 を照 射 し、光 電

効 果 に よ り表面 か ら発 生す る光電 子 のエネ ル ギー と強 度 を測 定す る こ とに よ り、表 面 に存在す る

元素 の数 と種類 を 同定す る方法 であ る、,エネ ルギー分 解 能 に優れ た分 光器 を使 うこ とに よ り、存

在す る元 素の結 合状 態 に関す る情 報 を得 る こ とがで き、 そ のた め にESCA(ElectronSpectroscopy

forChemicalAnalysis)と 呼 ばれ るこ ともあ る。

照 射す るX線 のエ ネ ル ギー乃v、放 電電 子 の運 動 エ ネ ルギーEK、 束縛 エ ネル ギーEBの 間 には次 の

よ うな関係 が あ る,,

EB=加 一EK一 φ (A.2,1)

こ こで、φは分 光器 の仕事 関数 で あ る。 このエ ネ ル ギー模 式 図 を図A.2.1に 示す 。XPS測 定 にお い

ては 、電子 のエ ネ ルギー を表記 す る際に通 常 束縛 エネ ル ギー が 用 い られ る。分 光器 の 仕 事関数 は

標 準試料 であ るAg-3d5/2ピ ー ク(EB:368.20±0.025eV、EK:885.40±0.025eV>を 用 い て求 め る。

X線 のエ ネル ギー々vは一定(MgKα 線:1253.6eV)な の で 、基 準 を フェル ミ準位 に とる こ とに よ

り、上式 か らEBが 求 め られ る。本研 究 で用 いたXPS装 置 、AXIS165x(KRArOS社)の 概要 を表

A.2。1に 示す。(AXISI65xで 測定値 と して表 示 され るEKは 、分 光器 の仕 事 関 数を オ フセ ッ トとし

て既 に組 み 込 んだ値 で ある。つ ま り、E£ ニEK+φ で あ り、EBニ12535-EK(eV)で あ る。)

試料

加

分光器

e一 「 一 一 一一

βr

li 「

加

吊

「1

環一 ↑
1

E芝

哩

≦

'

1/1・

1・料・仕勲

真空 準位

φ(分光器 の仕事関

フェル ミ準位
(

/E碁
)

)

ζ 1

1順

【

【

I

l

l

【

LL

環

1s

'試料
分光器

図A.2.1XPSの 原 理
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表A.2.1XPS装 置(AXIS・165x)の 概 要

X線 源 ア ノ ー ド:MgKα(12kV10mA)

励 起 エ ネ ル ギ ー:1253.6eV

分光器 同 心 半 球 電 場 型

分 解 能:25meV

PassEnergy:40eV

MagniHcation:slotm(分 析 範 囲10.7mm×0.3mm)

スパ ッタ用イオン銃 ガス種::Ar

加 速 電 圧:25kVエ ミッシ ョン電 流:15mA

XPS測 定 では、試料 と外部 との間に荷電粒子のや りとりがある。試料が導電体の場合は、光電

子が放出 されて試料中の電荷バ ランスが崩れて も、アース との間で電荷のや りとりを行 うことに

よ り実際には電荷バランスが常に保たれている。従 って試料のポテンシャルは均一で安定に保た

れ、エネル ギー値が測定 中にシフ トした りす る ことはない(そ の際の電荷のや りとりはsample

current'と してモニターで きる)。 一方、試料が半導体や絶縁体の場合は、試料 とアース との間で

電荷のや りとりを行 うことができないので、光電子放 出に より試料は正に帯電す る.従 って、光

電子 ピー クは高東縛エネルギー側にシフ トするが、試料の観測領域全体にわたって均一に帯電せ

ず、 しば しばピー ク幅が広が る。XPSで は、化学状態の分析が主な 目的なので、束縛エネルギー

の値 を正確 に知ることが重要であるため、帯電を補正す る必要がある。本研究では、試料に低エ

ネル ギーの電子線を照射 して、光電子放出により不足 している分の電子 を補っている。 この帯電

中和 システムは、フィラメン トと電極プ レー トで構成 され、静電 レンズシステムの底部 に取 り付

け られ ている。磁気 レンズによって生成 され る磁界を用いて低エネルギー電子をフィラメン トか

ら試料へ放出させ る。最適な条件に調整 され た帯電中和 システムは、オーバー コンペ ンセーシ ョ

ンの傾 向があ り、より低い結合エネルギーでの ピークになる。シフ トは フィラメン トバイアス と

チ ャー ジバ ランス電圧の間の値 になる。このオーバー コンペ ンセーシ ョンの割合を調べ るために、

さらに真空容器 中の残留 ガス吸着 に由来す るClsの 束縛エネルギーを 目安 に補正を行 っている。

XPSは ごく表面層 の情報のみが観測 され る。従って、大気 にさらした試料 は水な どの吸着や 、

表面酸化層が形成 されている可能性がある。そのため、試料 自身の正 しい情報を観測す るには表

面層をエ ッチングする必要がある。また、深 さ分析 を行 う時にもエ ッチングが用い られ る。本研

究では、Arイ オ ンスパ ッタ リングによるエ ッチング行 っている。 その際、Arイ オンに よってチ

ャージバランスが崩れ、 ピークがシフ トす ることがある。 さらに、イオン衝撃 によって生 じたダ

メー ジによっても大き くXPSピ ー クが変化す るこ とがあるので注意が必要である。また、スパ ッ

タされ た物質 が試料表面 に再付着す る場合 があることにも留意すべきである。本論文中でのXPS

測定は、全てArイ オンスパ ッタ リングによるエ ッチ ングを10-30分 行い、表面汚染層 を除去 し

た後に測定を行った結果 である。
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XPSに よる組成 比 の定量 に は相 対感 度 法 を用 いた。 この方 法 は、基 準 の物 質 に対す る元 素 αの

純 物 質(ま た は化 合物)の 相 対感 度 をSα と して 、i個 の元 素 か らな る表 面層 の 元素 の濃 度(at.%);

Cαを

Cα=(1α/Sα)/Σ(li/Si)(A.22)

な る方法 で求 め る方法 で あ る。 こ こでIiは ピー クの面積 で ある。各 元 素 に対す る相 対感 度 は装置

のデ ー タベ ー ス の値 を 用い て い る。
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和 田由宇子 さん(現 青 山特許事務所)、 村松研一氏(ニ コン(株))、 岩井敬氏、伊賀大介氏、澤田

浩 明氏 、牛山直樹氏、小野利一氏、川村憲一郎氏、渡辺 隆裕氏、大塚茂樹氏、常定扶美 さん、福

本悟氏、保田繁樹氏、中尾 日六士氏(堺 化学(株))、 酒井博 氏(浜 松ホ トニクス(株))、 山嵜一

郎氏(シ ャープ(株))に 感謝いた します。

研 究遂行に際 し、ご助力、ご助言 をいただきま した大阪大学工学部電気系諸先生方 に感謝の意

を表 します。

研 究遂行や論文 作成に際 し、 ご協力いただきま した秘書の白井宏子 さんをは じめ、電気物性 工

学講座諸氏に感謝 します。

最後 に生活面、精神面で支えて くれ た両親、祖母、兄弟 に厚 く御礼 申 し上 げます。

2001年1月 岡本光央

灘 光央
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研究業績

1.

【学 術論文 】

"EpitaxialGrowthofAINThlnFilmsonSapphirebyPulsedLaserDepositionandEffectofN
2

AmbientonCrystallinity,曜

JapaneseJournalofAppliedPhysics,38(1999)2114-2115.

M.Okamoto,YMoriandT.Sasaki

2. "EpitaxialaluminumnitridethinfllmsgrownbyPulsedLaserDepositioninvariousnitrogenambient"

DiamondandRelatedMaterials,9(2000)516-519.

M.Okamoto,M,Yamaoka,YK.Yap,M.Yoshimura,YMoriandT.Sasaki

3.
"OhmiccharacterofdopedAINf且ms"

DiamondandRelatedMaterials,inprint.

M.Okamoto,YK.Yap,MYoshimura,YMoriandT.Sasaki

4.
"FabricationofconductiveAINthinfilmsbysimultaneousdopingofcarbonandoxygen門

Tbbesubr㎡tted.

M.Okamoto,YKai,YK.Yap,M.Yoshimura,YMoriandT.Sasaki

5.
llAINThinFllmsGr6wnbyPulsedLaserDeposition -EffbctofGrowthAmbient一"

DlamondFilmsand艶chnology6(1996)87-94.

T.Ogawa,M.Okamoto,H.Yagi,YMori,A.Hatta,T.Ito,T.SasakiandA.Hiraki

6.
'lAluminumNitrideThinFilmsGrownbyPlasma -AssistedPulsedLaserDeposition"

ApphedSurfaceScience,1131114(1997)57-60.

T.Ogawa,M.Okamoto,YMoriandT.Sasaki

7.
"GrowthofAINThinFilmson(111)and(000)SiliconbyPulsedLaserDepositionlnNitrogen

PlasmaAmbient"

DiamondandRelatedMaterials,6(1997)1015。1018.

TOgawa,M.Okamoto,YY.Khin,YMori,A.Hatta,TIto,TSasakiandA.Hlraki

8.
11ControlofNucleationSiteandGrowthOrientationofBulkGaNCrystalsll

JapaneseJournalofAppliedPhysics,38(1999)Ll121-Lll23.

M.Yano,M.Okalnoto,Y.K.Yap,M.Yoshimura,YMoriandT.Sasald

9.
"Na:ANewFluxforGrowingHexagonalBoronNitrideCrystalsatLowTbmperature"

JapaneseJournalofAppliedPhysics,38(2000)L300-L302.

M.Yano,YK.Yap,M.Okamoto,M.Ybshimura,YMoriandT.Sasakl

10."Growthofnitridecrystals,BN,AINandGaNbyUsingaNaFlux"

DiamondandRelatedMaterials,9(2000)512-515.

M.Yano,M.Okamoto,YK.Yap,M.Yoshimura,YMoriandTSasaki
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研究業績

【Proceedings】(審 査 あ り)

1.「'AluminumNitrideThinFilmsGrownbyPlasma-AssistedPulsedLaserDepositiononSiSubstrate"

MaterialsResearchSocletySymposiumProceedings ,468(1997)87-92.

MOkamoto,T.Ogawa,YMoriandT.Sasaki

2.
"lnnuence.oftheGrowthAtmosphereonth

ePropertiesofAINGrownbyPlasma-AssistedPu】sed

LaserDeposltion".

Materia】sResearchSocietySymposiumProceedings ,Vblume423(1996)39レ396.

T.Ogawa,M,Okamoto,YMoriandT,Sasaki

【Proceサdings】(審 査 な し)

1."EpltaxialAluminumNitrideThinFilmsGrownbyPωsedLaserDeposition"

ADC/FCT'99Proceedings,pp.669-672.

M.Okamoto,M.Yoshimura,YMoriandT.Sasaki

2.
,「FabrlcationofconductiveAINfilmsbyP

ulsedLaserDeposition".

ProceedingsonInternationaIWbrkshoponNitrideSemiconductors2000 ,inprint,

M.Okamoto,YK.Yap,M.Yoshimura,YMoriandT .Sasaki

3.
"Fabricationofh -BN ,AINandGaNbyUsingaNaFlux"

ADC肝CT暫99Proceedings,pp.328-331.

M.Yano,M.Okamoto,YK.Yap,M.Yoshimura,YMoriandT .Sasaki

4.
"GrowthandCharacte1'izationofBulkGaNSI

ngleCrystalbyUsingNaFlux"

BulLSoHdStatePhys.andAppL4(1998)198-204,

YMori,M.Yano,M.Okamoto,T.SasakiandH.Yamane

【国際会議発表】

1. M.Okamoto,TOgawa,YMoriandTSasaki
"AluminumNitrideThinFilmGrownb

yPulsedLaserDeposltion"
Internationalworkshoponhardelectronicsl997,Tsukuba,Ibaraki,Japan.

2. M.Okamoto,T.Ogawa,Y。MoriandTlSasaki
"AluminumNitrideThinFilmsGrownb

yPlasma-AssistedPulsedLaserDepositiononSiSubstrates"

MaterialsResearchSociety1997SpringMeeting,SanFrancisco,California,USA.

3. M.Okamoto,YMoriandTSasaki
"Aluminumnitridethinfilmgrowthb

yPulsedLaserDeposition"
Intemationalworkshoponhardelectronics1998,Tsukuba,Ibaraki,Japan.

4, M.Okamoto,YMoriandTSasaki.

量「AluminumnitridethinfilmsgrowthbyP
ulsedLaserDeposition'1

2ndInternationalSymposiumonDiamondElectronicsDevicesl998,0sakaUniv,,Osaka ,Japan.

5. M.Okamoto,M.Yoshimura,YMoriandT.Sasaki
"EpitaxialAl

uminumNitrideThinFilmsGrownbyPuIsedLaserDeposition"

Septemberl999,AppliedDiamondConfbrence/FrontierCarbonτbchnologyJointConferencel999
,

聡ukuba,Japan.
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研究業績

6.M.Okamoto,YMoriandT.Sasaki
"EpitaxialaluminumnitridethinfilmsgrownbyPulsedLaserDepositionl'

September1999,10thEuropeanConferenceonDiamond,Diamond-LikeMaterials,Carbon

Nanotubes,Nitride&SiliconCarbide,Prague,Czech.

7.M.Okamoto,M.Yano,YK。Yap,M.Yoshimura,YMoriandT.Sasaki
"HeteroepitaxialGrowthofBulkGaNClystalsonAINThinFilmsbymeansofNaFluxMethod"

OctoberI999,3rdInternationalSymposiumonControlofSemiconductorInterfaces,Karuizawa,

Japan.

8,M.Okamoto,YK,Yap,M.Yoshimura,YMoriandTSasaki
"OhmiccharacterofdopedAINfilms"

September2000,llthEuropeanConferenceonDiamond,Diamond-LikeMaterials,Carbon

Nanotubes,Nitride&SiliconCarbide,Porto,PortugaL

9.M.Okamoto,YK.Yap,MYoshimura,YMoriandTSasaki
"FabricationofconductiveAINfUmsbyPulsedLaserDeposition「 「

September2000,InternationaIWorkshoponNitrideSemiconductors,NagoyaJapan.

【国内会議発表 】

1,岡 本 光央 、小川 哲 也 、森 勇介 、 八 田章 光 、伊 藤 利 道 、佐 々木孝 友

「プ ラズマ ア シス トレー ザー アブ レー シ ョン法 に よ るAIN薄 膜 の成 長」

1996年9月 第57回 応 用物理 学 会学 術講 演 会 九州 産 業大 学

2,岡 本光央、森勇介、佐 々木孝友

「レーザーアブ レーシ ョン法 によるAIN薄 膜の作製」

1998年3月 第45回 応用物理学関連連合講演会 東京 工科大学

3.岡 本 光央 、森 勇介 、佐 々木孝 友

「レー ザー アブ レー シ ョン法 に よるAIN薄 膜 の 作製(2)」

1998年9,月 第59回 応 用 物理 学 会学術 講 演 会 広島 大学

4.岡 本 光央 、森 勇介 、佐 々木孝 友

「レー ザー ア ブ レー シ ョン法 に よ るAIN薄 膜 の 作製 」

1998年 第12回 ダイ ヤモ ン ドシ ンポ ジ ウム 東 京 大 学

5,岡 本光央、森勇介、佐 々木孝友

「レーザーアブ レーシ ョン法 によるAIN薄 膜の作製」

2000年3.月 第47回 応用物理学関連連合講演会 青 山学院大学

【受 賞 リス ト】

1.岡 本光央

「炭素 ・酸素 同時 ドープによる導電性 窒化アル ミニウムの作製」

第2回 キャンパスベ ンチャー グランプ リOSAKA大 賞(摂 津信用金庫 ・日刊工業新聞社

主催、2000)

一108一


	168-00001.pdf
	168-00002.pdf
	168-00003.pdf
	168-00004.pdf
	168-00005.pdf
	168-00006.pdf
	168-00007.pdf
	168-00008.pdf
	168-00009.pdf
	168-00010.pdf
	168-00011.pdf
	168-00012.pdf
	168-00013.pdf
	168-00014.pdf
	168-00015.pdf
	168-00016.pdf
	168-00017.pdf
	168-00018.pdf
	168-00019.pdf
	168-00020.pdf
	168-00021.pdf
	168-00022.pdf
	168-00023.pdf
	168-00024.pdf
	168-00025.pdf
	168-00026.pdf
	168-00027.pdf
	168-00028.pdf
	168-00029.pdf
	168-00030.pdf
	168-00031.pdf
	168-00032.pdf
	168-00033.pdf
	168-00034.pdf
	168-00035.pdf
	168-00036.pdf
	168-00037.pdf
	168-00038.pdf
	168-00039.pdf
	168-00040.pdf
	168-00041.pdf
	168-00042.pdf
	168-00043.pdf
	168-00044.pdf
	168-00045.pdf
	168-00046.pdf
	168-00047.pdf
	168-00048.pdf
	168-00049.pdf
	168-00050.pdf
	168-00051.pdf
	168-00052.pdf
	168-00053.pdf
	168-00054.pdf
	168-00055.pdf
	168-00056.pdf
	168-00057.pdf
	168-00058.pdf
	168-00059.pdf
	168-00060.pdf
	168-00061.pdf
	168-00062.pdf
	168-00063.pdf
	168-00064.pdf
	168-00065.pdf
	168-00066.pdf
	168-00067.pdf
	168-00068.pdf
	168-00069.pdf
	168-00070.pdf
	168-00071.pdf
	168-00072.pdf
	168-00073.pdf
	168-00074.pdf
	168-00075.pdf
	168-00076.pdf
	168-00077.pdf
	168-00078.pdf
	168-00079.pdf
	168-00080.pdf
	168-00081.pdf
	168-00082.pdf
	168-00083.pdf
	168-00084.pdf
	168-00085.pdf
	168-00086.pdf
	168-00087.pdf
	168-00088.pdf
	168-00089.pdf
	168-00090.pdf
	168-00091.pdf
	168-00092.pdf
	168-00093.pdf
	168-00094.pdf
	168-00095.pdf
	168-00096.pdf
	168-00097.pdf
	168-00098.pdf
	168-00099.pdf
	168-00100.pdf
	168-00101.pdf
	168-00102.pdf
	168-00103.pdf
	168-00104.pdf
	168-00105.pdf
	168-00106.pdf
	168-00107.pdf
	168-00108.pdf
	168-00109.pdf
	168-00110.pdf
	168-00111.pdf
	168-00112.pdf
	168-00113.pdf

