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Study on Contact Resistance of n-GaN with Metal/Insulator/Semiconductor (MIS) Structure 

 

ABSTRACT：GaN-based devices have attracted much attention for high-speed and high-power 

electronics due to its wide bandgap (~3.3 eV), high electron saturated mobility (2.2107 cm/s) and high 

breakdown  field (~3.3 MV/cm). One of the important factors for device operation is to form Ohmic 

contact between GaN and electrode metals. Common methods to reduce the contact resistivity are the 

increase in doping concentration and the reduction of Schottky barrier height (SBH). However, the 

increase in doping concentration has limitation by the maximum solid solubility of the dopant atoms and 

the reduction of SBH is also limited by the Fermi level pinning (FLP) at metal/semiconductor interface. 

This paper is on the contact resistance of n-type GaN and consists of five chapters. 

 

Chapter 1 is an introduction. The fundamentals of power devices, physical properties of GaN, and the 

physics of metal/semiconductor contacts were described, and the previous studies on the contact 

resistivity of n-GaN were summarized. After that, the purpose of this work was explained. In this study, 

I aimed to reduce the contact resistivity of n-GaN by adopting a metal/insulator/semiconductor (MIS) 

structure to eliminate the cause of FLP and to reduce the SBH.  

 

In Chapter 2, following the conventional study of FLP at metal/semiconductor interface, the 

relationship between metal work function and SBH was systematically investigated. The metal 

work function was measured by UPS and the SBH was derived from IV measurements. The result 

indicated that FLP occurs at the metal/n-GaN interface and the slope factor, which indicates the 

degree of FLP, was calculated to be 0.25. The interface states, which is the cause of FLP, was 

thought to be a mixture of MIGS and DIGS. Taking into account the values reported in previous 

studies on SBH at the metal/n-GaN interface, it was also suggested that almost the same degree of 

FLP occurs even when various cleaning methods are applied to the GaN surface. These results 

indicates that FLP must be mitigated to reduce SBH and obtain a low contact resistivity. 

 

In Chapter 3, the reduction of the SBH and the contact resistivity by using the MIS structure was 

demonstrated. Recently, experimental evidences have been reported in Si or Ge showing the 

reduction of the SBH and the contact resistivity by inserting an ultrathin insulator between metal 

and semiconductor. This MIS structure is a promising way to reduce the SBH and the contact 

resistivity. I selected Al as the electrode metal and AlOx, MgOx, GaOx, TiOx, and ZnOx as the 

insulator materials formed by RF sputtering. We demonstrated that the contact resistivity can be 

reduced by devising the process for each oxide. In addition, the band alignment of oxide/GaN was 

experimentally determined from the bandgap measured by UV-vis analysis and the valence band 

offset between oxide/GaN measured by XPS analysis. These results indicated that an oxide with a 

small conduction band offset from GaN is desirable to achieve the reduction of contact resistivity 

because the contribution of tunneling resistance can be reduced, and that the dense and highly 



 

 

insulating oxides are suitable for MIS contacts. The contact resistivity was measured by a circular 

transfer length method (CTLM) and the lowest value of the contact resistivity for each oxides was 

2.410-5 Ω·cm2 for 1.5 nm-thick GaOx, 7.710-5 Ω·cm2 for 1.5 nm-thick TiOx, 8.410-4 Ω·cm2 for 1.5 

nm-thick ZnOx, and 8.110-5 Ω·cm2 for 0.5 nm-thick AlOx. There have been no reports of SBH and 

contact resistivity reduction by MIS contacts in GaN, and this research showed for the first time 

that MIS contacts are useful in GaN. 

 

 In Chapter 4, the case of GaOx formed by thermal oxidation of GaN substrate (doped Si:21018 

cm-3) as an insulator for MIS contacts was demonstrated. The thickness of the thermally oxidized 

GaOx film can be controlled by oxidation time and temperature. A uniform and continuous film even 

at a few nm was observed by cross-sectional TEM images. Thermally oxidized GaOx film was 

analyzed by XPS, AES, and XRD, and compared to the sputtered GaOx film. The certain differences 

were observed from the sputtered GaOx, such as residual Nitrogen in the thermally oxidized GaOx. 

The contact resistivity values of the Al/GaN samples without thermally oxidized GaOx was 5.7 10-3 

Ω·cm2. At a thickness of 1.7 nm for the thermally oxidized GaOx film, the lowest contact resistivity 

values of 7.1 10-7 Ω·cm2 and 3.7 10-7 Ω·cm2 were obtained when the metal electrode was Al and 

Mg, respectively. The insertion of thermally oxidized GaOx could reduce the contact resistivity 

significantly. These values were the lowest compared to those obtained in the previous studies using 

GaN substrates with similar concentrations of doped Si. SIMS measurements showed no change in 

the Si distribution of dopants and the sheet resistance calculated from the CTLM plots also showed 

no change before and after heat treatment, suggesting that the reduction of the contact resistivity is 

due to the reduction of the SBH. Estimating the SBH from the contact resistivity values obtained 

experimentally, it was estimated that the insertion of the thermally oxidized GaOx film reduced the 

SBH from 0.44 eV to 0.14 eV for Al and 0.11 eV for Mg. In conjunction with Chapter 3, it was shown 

that the MIS structure is extremely effective in reducing the contact resistivity of GaN. 

 Chapter 5 is a conclusion. 

 

In this paper, various experiments about metal/GaN interfaces and MIS contacts have been 

performed and various important findings have been obtained. These findings in this study will 

make a significant contribution to the materials science of the wide-gap semiconductors, and will 

also make a significant technological contribution to GaN semiconductor devices. 

 

 

 

 

 

 

 



1

目次

第 1章 序章 14

1.1 パワーエレクトロニクスと高周波エレクトロニクス . . . . . . . . . . . . 14

1.2 スイッチング制御による電力変換 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

1.3 パワーデバイスの基本特性と性能指数 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

1.4 ワイドギャップ半導体材料への転換 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

1.5 GaN基板の製造方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

1.6 GaNパワーデバイスの特徴 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

1.7 接触抵抗 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

1.8 固有接触抵抗率の理論計算 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

1.9 n型 GaNの固有接触抵抗率に関する先行研究 . . . . . . . . . . . . . . . . 37

1.10 本研究の目的と本論文の概要 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

1.11 参考文献 (第 1章) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

第 2章 金属/GaN界面に関する検討 49

2.1 緒言 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

2.1.1 金属/半導体界面に関する研究の歴史 . . . . . . . . . . . . . . . . 49

2.1.2 フェルミ準位ピンニング . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

2.1.3 界面準位の起源 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

2.1.4 電荷中性準位 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58



目次

2.1.5 GaNのフェルミ準位ピンニングに関する先行研究 . . . . . . . . . 61

2.1.6 第二章の目的 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

2.2 金属の仕事関数測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

2.2.1 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

2.2.2 UPSによる仕事関数測定の原理 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

2.2.3 仕事関数測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

2.3 ショットキー障壁高さ測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

2.3.1 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

2.3.2 IV特性によるショットキー障壁高さの見積もり . . . . . . . . . . 74

2.3.3 ショットキー障壁高さ測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

2.4 金属/GaN界面におけるフェルミ準位ピンニング . . . . . . . . . . . . . . 77

2.5 先行文献における金属/GaN界面の再考 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

2.6 Al/GaN界面の固有接触抵抗率の測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

2.6.1 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

2.6.2 CTLM法による固有接触抵抗率の測定方法 . . . . . . . . . . . . . 83

2.6.3 固有接触抵抗率の測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

2.7 Arプラズマによる表面処理の効果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

2.7.1 キャリア密度の測定方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

2.7.2 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

2.7.3 実験結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

2.8 小括 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

2.9 参考文献 (第 2章) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

第 3章 様々な酸化物を用いた MISコンタクト 105

3.1 緒言 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

3.1.1 金属/絶縁体/半導体 (MIS)コンタクト . . . . . . . . . . . . . . . . 105

3.1.2 MIS構造に関する先行研究 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

2



目次

3.1.3 絶縁層材料選択指針 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

3.1.4 本論文における絶縁層材料の選択 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

3.2 酸化物/GaNのバンドアライメント推定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

3.2.1 UV-visによるバンドギャップ測定方法 . . . . . . . . . . . . . . . 118

3.2.2 XPS測定の原理 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

3.2.3 バンドギャップと価電子帯オフセットの測定結果 . . . . . . . . . 121

3.2.4 酸化物/GaNのバンドアライメント推定 . . . . . . . . . . . . . . . 125

3.3 接触抵抗 Rc による固有接触抵抗率の推定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127

3.3.1 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127

3.3.2 接触抵抗 Rc による固有接触抵抗率の推定 . . . . . . . . . . . . . 128

3.3.3 Rc 比による固有接触抵抗率の推定の妥当性 . . . . . . . . . . . . . 129

3.4 様々な酸化物を用いたMISコンタクト . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

3.4.1 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

3.4.2 実験結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

3.4.3 ZnOx 膜の分析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

3.4.4 ZnOx 膜質がMISコンタクトへ与える影響 . . . . . . . . . . . . . 137

3.5 MISコンタクトにおける固有接触抵抗率 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

3.6 第三章総括 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

3.7 参考文献 (第 3章) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

第 4章 熱酸化 GaOx を用いた MISコンタクト 149

4.1 緒言 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149

4.1.1 GaNの熱酸化に関する先行研究 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

4.2 GaN基板の熱酸化 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153

4.2.1 XRRによる膜厚の測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153

4.2.2 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

4.2.3 酸化時間、酸化温度と GaOx 膜厚の関係 . . . . . . . . . . . . . . 156

3



目次

4.3 熱酸化 GaOx を用いたMISコンタクト . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

4.3.1 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

4.3.2 実験結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

4.4 SIMS測定による Si分布観察 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163

4.4.1 SIMS測定の原理 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163

4.4.2 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164

4.4.3 SIMS測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165

4.5 GaOx 膜の分析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168

4.5.1 GaOx/GaNのバンドアライメント . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168

4.5.2 TEMによる断面観察と XRD測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . 170

4.5.3 XPSによる GaOx の分析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173

4.5.4 オージェ電子分光法による GaOx の分析 . . . . . . . . . . . . . . 179

4.6 電極金属変更の効果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184

4.6.1 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184

4.6.2 実験結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184

4.7 先行研究値との比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187

4.8 定量的なMIS構造における SBHの評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189

4.8.1 絶縁層へのピンニング . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189

4.8.2 絶縁層/半導体間のミクロなダイポール . . . . . . . . . . . . . . . 190

4.9 小括 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 195

4.10 参考文献 (第 4章) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 197

第 5章 総括 201

付録 A GaNの物性値 204

A.1 参考文献 (付録 A) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 215

付録 B 固有接触抵抗率の測定範囲 216

4



目次

B.1 参考文献 (付録 B) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 218

付録 C Arプラズマ処理した ZnOx の固有接触抵抗率 219

C.1 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 220

C.2 実験結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 221

C.3 参考文献 (付録 C) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 225

付録 D 熱酸化 GaOx 形成温度による固有接触抵抗率の違い 226

D.1 試料作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 226

D.2 実験結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 227

D.3 参考文献 (付録 D) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 230

付録 E MIS構造による SBHの予測 231

E.1 参考文献 (付録 E) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 234

付録 F 仕事関数に関する追記 235

F.1 仕事関数に関する研究の歴史 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 235

F.2 Jelliumモデルで記述する仕事関数 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 238

F.3 仕事関数の面方位依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 241

F.4 合金の仕事関数 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 243

F.5 参考文献 (付録 F) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 245

研究業績目録 246

謝辞 248

5



6

図目次

1.1 電力の変換 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

1.2 電力変換時のスイッチング動作の模式図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

1.3 スイッチングによる変換の概念 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

1.4 各デバイスの基本構造と等価回路 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

1.5 逆バイアス時の pinダイオード . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.6 種々の半導体材料のオン抵抗と阻止電圧の関係 . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.7 GaN基板の種類 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

1.8 AlGaN/GaNの模式図、電荷分布、バンドダイアグラム . . . . . . . . . . 28

1.9 GaN系 HEMTの模式図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

1.10 GaN HEMTのシート抵抗毎のオン抵抗 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

1.11 金属/半導体界面での電流の流れ方 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

1.12 GaNにおける不純物濃度と E00 の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

1.13 不純物濃度に対する GaNの固有接触抵抗率の理論計算値 . . . . . . . . . 36

1.14 ショットキー障壁高さに対する GaNの固有接触抵抗率の理論計算値 . . . 36

1.15 n型 GaNの固有接触抵抗率の先行研究値 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

1.16 固有接触抵抗率と熱処理温度の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

2.1 金属と半導体のバンドアライメント . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

2.2 理想と実際の金属/半導体界面 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52



図目次

2.3 金属の仕事関数と金属/n型 Si、金属/n型 Ge界面のショットキー障壁高さ 57

2.4 金属の仕事関数と金属/6H-SiC 界面ショットキー障壁高さの SiC 洗浄法
依存性． . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

2.5 表面準位に捕獲された電子と電荷中性準位の関係がバンド曲がりに及ぼ
す影響 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

2.6 ショットキー障壁高さと仕事関数のプロットから求まる電荷中性準位 . . . 60

2.7 先行研究で報告されたショットキー障壁高さと仕事関数の関係 . . . . . . 63

2.8 金属の仕事関数に関わる 2種類の効果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

2.9 UPSの測定原理 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

2.10 UPSスペクトル一覧 part1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

2.11 UPSスペクトル一覧 part2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

2.12 ショットキー障壁高さ測定用試料の構造 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

2.13 Ti多層膜電極のオーミック特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

2.14 本試料を用いた IV測定例 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

2.15 ショットキー障壁高さと仕事関数の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

2.16 金属元素と仕事関数の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

2.17 (2.2)で求めた実験値と文献値の再プロット . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

2.18 CTLMパターンの光学顕微鏡写真 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

2.19 TLMの概略図と等価回路 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

2.20 CTLM測定での電極の構造 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

2.21 CTLMプロットの例 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

2.22 固有接触抵抗率測定値から見積もるショットキー障壁高さ . . . . . . . . . 89

2.23 先行文献の値から見積もる Ti/GaN界面のショットキー障壁高さ . . . . . 89

2.24 ホール測定の概念図 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

2.25 プラズマ発生装置外観 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

2.26 Arプラズマに曝露した時間と固有接触抵抗率、キャリア密度の関係 . . . 95

7



図目次

2.27 Arプラズマ処理前後のショットキー障壁高さの推定 . . . . . . . . . . . . 97

2.28 Arプラズマ処理前後の S値の違い . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

3.1 MIS構造によるフェルミ準位ピンニング緩和の概念図 . . . . . . . . . . . 107

3.2 絶縁層膜厚と固有接触抵抗率の関係の概念図 . . . . . . . . . . . . . . . . 107

3.3 金属材料の選択指針 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109

3.4 絶縁層挿入によるMIGS密度の減少 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

3.5 トンネル電流の流れ方 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

3.6 様々な酸化物と GaNのバンドアライメント . . . . . . . . . . . . . . . . . 113

3.7 窒化物と GaNのバンドアライメントと抵抗率のまとめ . . . . . . . . . . 114

3.8 本研究で選択した酸化物と GaNのバンドアライメント . . . . . . . . . . 115

3.9 バンドギャップと価電子帯オフセットからバンドアライメントを推定す
る方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

3.10 XPSの装置構成と測定原理 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

3.11 UV-vis測定スペクトル (a)GaOx (b)TiOx (c)ZnOx (d)GaNと Taucプロッ
ト (e) GaOx (f)TiOx (g)ZnOx (h)GaN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123

3.12 価電子帯スペクトル測定結果 (a)GaOx (b)TiOx (c)ZnOx (d)AlOx (e)MgOx . 124

3.13 (a)GaOx (b)TiOx (c)ZnOx と GaN間のバンドアライメント . . . . . . . . . 126

3.14 (a)AlOx (b)MgOx と GaN間のバンドアライメント . . . . . . . . . . . . . 126

3.15 Rc 測定用の試料構造 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127

3.16 Al/AlOx/GaNの IV測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

3.17 Al/AlOx/GaN スタックにおける (a) 固有接触抵抗率と AlOx 膜厚の関係
(b)Rc 比と AlOx 膜厚の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

3.18 Rc 比と酸化物 (GaOx、AlOx、MgOx)膜厚の関係 . . . . . . . . . . . . . 134

3.19 Rc 比と酸化物 (GaOx、TiOx、ZnOx)膜厚の関係 . . . . . . . . . . . . . . 134

3.20 MISコンタクトにおける絶縁膜の絶縁性の影響 . . . . . . . . . . . . . . . 135

3.21 MOS構造と IV測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

8



図目次

3.22 ZnOx の O 1s XPSスペクトル . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

3.23 (a)ZnOx O 1sピークの成膜条件による違い (b)成膜条件と面積比の関係 . 137

3.24 ZnOx 成膜時の条件を変えた場合 (a)IV 測定結果 (b) の Rc 比と ZnOx 膜
厚の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

3.25 GaOx、TiOx、ZnOx 膜厚と固有接触抵抗率の関係 . . . . . . . . . . . . . 140

3.26 AlOx、GaOx 膜厚と固有接触抵抗率の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

4.1 Chenらによる XRD測定結果 [12 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152

4.2 Zhouらによる SEM像 (a)酸化膜表面 (b)酸化膜除去後の表面 [17 . . . . 152

4.3 GaN基板熱酸化に使用した管状炉の (a)外観 (b)サンプル設置位置 . . . . 153

4.4 基板上の膜に入射 or反射する X線 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

4.5 熱酸化モデル . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156

4.6 800◦Cで成長させた場合の (a)xと tの関係 (b)xと t/xの関係 . . . . . . . 158

4.7 酸化時間、温度、GaOx 膜厚の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158

4.8 Al/GaOx/GaN CTLM素子の断面 TEM像 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160

4.9 固有接触抵抗率の GaOx 膜厚依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160

4.10 シート抵抗とトランスファーレングスの GaOx 膜厚依存性 . . . . . . . . . 161

4.11 金属/GaNの固有接触抵抗率の値から見積もるショットキー障壁高さ . . . 162

4.12 SIMS測定の原理 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164

4.13 SIMS測定結果 (a)Siの分布 (b)Oの分布 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166

4.14 SIMS 測定結果 (a)GaN 基板 (b)800◦C で 2 nmGaOx を形成した基板
(c)HClで GaOx を除去した基板 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167

4.15 GaOx/GaNの Taucプロットと価電子帯オフセット . . . . . . . . . . . . . 169

4.16 GaOx/GaNのバンドアライメント . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170

4.17 XRD測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171

4.18 GaNと β − Ga2O3 の結晶方位関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171

4.19 断面 TEM像 (a)Al/GaN (b)Al/1.7 nmGaOx/GaN(c)Al/3.7 nmGaOx/GaN . 172

9



図目次

4.20 XPS 測定結果 GaN 基板の (a)Ga 3d (c)N 1s (f)O 1s GaOx の (b)OGa 3d

(d)O 1s (f)N 1sスペクトル . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177

4.21 XPS測定結果熱酸化 GaOx の (a)Ga 3d (c)N 1s (f)O 1s RFスパッタリン
グ GaOx の (b)OGa 3d (d)O 1s (f)N 1sスペクトル . . . . . . . . . . . . . 178

4.22 オージェ電子分光法の測定原理 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180

4.23 AES測定結果 part1(a)Ga　 LMM(b)Ga LMM微分スペクトル (c)O KLL

(d)O KLL微分スペクトル (e)N　 KLL (f)N KLL微分スペクトル . . . . . 182

4.24 AES測定結果 part2 (a)Ga　 LMM(b)Ga LMM微分スペクトル (c)O KLL

(d)O KLL微分スペクトル (e)N　 KLL (f)N KLL微分スペクトル . . . . . 183

4.25 Al、Ti、Mg電極を用いた試料の CTLMプロット . . . . . . . . . . . . . 185

4.26 Al、Ti、Mg電極でのショットキー障壁高さの見積もり . . . . . . . . . . 186

4.27 本研究と先行研究の固有接触抵抗率の比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . 187

4.28 金属元素と仕事関数の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 188

4.29 Agrawalらによる実験結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 190

4.30 孤立した金属、絶縁体、半導体のバンド図 . . . . . . . . . . . . . . . . . 191

4.31 Agrawalらによる様々な酸化物を利用したMISコンタクトの固有接触抵
抗率の計算結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 193

4.32 Al/GaOx (1.7 nm)/GaNスタックの計算結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . 194

A.1 Siと GaNのバンドギャップの温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 205

A.2 Siと GaNの真正キャリア密度の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . 206

A.3 Siと GaNの pn接合における内蔵電位 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 208

A.4 室温における Siと GaNの pn接合における空乏層幅 . . . . . . . . . . . . 208

A.5 Siと GaNの室温における電子移動度 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 210

A.6 Siと GaNの電子移動度の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 210

A.7 Siと GaNの室温におけるホール移動度 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 212

A.8 Siと GaNのホール移動度の温度依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 212

10



図目次

A.9 Siと GaNの電子速度と電界の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 214

A.10 Siと GaNのホール速度と電界の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 214

B.1 シート抵抗毎の固有接触抵抗率とトランスファーレングスの関係 . . . . . 217

B.2 CTLMプロットのシュミレーション結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 218

C.1 Arプラズマに曝露した時間と Rc比の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 221

C.2 Arプラズマ処理した ZnOx 膜厚と固有接触抵抗率の関係 . . . . . . . . . 222

C.3 Arプラズマに 104 秒曝露した ZnOxCTLM素子の Rsh と LT の関係 . . . . 223

C.4 XPS スペクトル　 (a)Zn2p 処理なし (b)Zn2p 処理あり (c)O1s 処理なし
(d)O1s処理あり . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 224

D.1 GaOx 成長温度毎の固有接触抵抗率と膜厚の関係 . . . . . . . . . . . . . . 227

D.2 CTLM測定に使用した試料の断面 TEM像 . . . . . . . . . . . . . . . . . 228

D.3 SIMS測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 229

E.1 TiOx の計算結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 232

E.2 ZnOx の計算結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 233

E.3 AlOx の計算結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 233

E.4 MgOx の計算結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 234

F.1 Julliumモデルの (a)電子の染み出しがない場合の電荷分布 (b)電子の染
み出しがある場合の電荷分布 (c)ポテンシャル分布 . . . . . . . . . . . . . 239

F.2 金属表面に生じるダイポール . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 240

F.3 smoothing効果　W(100)面とW(110)面 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 241

F.4 RbCsの仕事関数 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 243

F.5 AgAuの仕事関数 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 244

11



12

表目次

1.1 種々の半導体の物性値 [2,9,10] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.2 n型 GaNの固有接触抵抗率の先行文献報告値 . . . . . . . . . . . . . . . . 40

2.1 界面準位のモデル . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

2.2 先行研究における S値のまとめ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

2.3 金属の仕事関数文献値 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

2.4 金属の仕事関数測定値 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

2.5 ショットキー障壁高さ、n値、先行研究の値のまとめ . . . . . . . . . . . 76

2.6 文献内の GaN基板の洗浄方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

2.7 Si濃度毎の CTLM測定値のまとめ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

2.8 Arプラズマに 1000秒曝露後の各試料の CTLM測定値まとめ . . . . . . . 96

3.1 MISコンタクトの先行研究まとめ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110

3.2 バンドギャップ測定結果のまとめ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

3.3 GaNとの価電子帯オフセットのまとめ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

3.4 Al/AlOx/GaNの測定結果のまとめ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130

4.1 熱酸化 GaOx 膜分析に用いた測定と測定用とまとめ . . . . . . . . . . . . 168

4.2 XPSによる半定量分析結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 176

E.1 計算に用いた物性値 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 231



表目次

F.1 金属の面方位毎の仕事関数例 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 242

13



14

第 1章

序章

1.1 パワーエレクトロニクスと高周波エレクトロニクス
パワーエレクトロニクスとは、主に半導体を用いた電力の変換と制御に関する技術·

学問体系であり、第二次世界大戦後に研究·開発がすすめられてきた比較的新しい分野で
ある。パワーは電力を、エレクトロニクスは電子工学、電子機器を意味し、パワーエレク
トロニクスとは電子工学を利用して電力の制御 ·変換を行う技術ということになる。我々
の日常生活では、いたるところで電力の制御 ·変換が行われている。例えば発電所で発生
された電力は電線を介して送電され、約 50万 Vから各変電所を通して 6600 Vと降圧さ
れ、柱上変圧器で 100 Vから 200 Vにまで降圧され各家庭に配電される。送電の際は主
に交流が使用されているが、PCや家電を使用する際には直流へと変換される。
パワーエレクトロニクスの応用先は多岐にわたる。取り扱う電流や電圧の範囲も様々

であり、比較的小さい範囲では、スマートフォンの充電器や電化製品の電源があり、大き
い範囲では自動車のインバーターや鉄道車両のモーター、風力発電機などがあり得る。こ
ういった例を考えると、現代社会においてパワーエレクトロニクスの技術を利用していな
い電化製品や電気設備は皆無である [1,2]。
一方で、情報化社会の進展に伴い、携帯電話、スマートフォン、無線 LAN、無線アク

セスなどの需要は増加の一途にある。身の回りを見渡しただけでも、スマートウォッチ、



1序章 1.1パワーエレクトロニクスと高周波エレクトロニクス

スピーカー、電灯など多くの家電が無線化されており、今後も様々なものが “ワイヤレス”

にネットワークを形成していくだろう。これらの情報通信分野では、高い線形性を維持し
ながら高速アナログ情報を電力増幅、伝送、信号処理する高周波エレクトロニクスが重要
となる。今後の高度情報化社会の更なる発展には高速通信技術が必要不可欠で、数 GHz

から数十 GHzの帯域で高効率に動く高出力高周波デバイスが望まれる。
パワーエレクトロニクスおよび高周波エレクトロニクスにおいて重要な役割を担って

いるのがパワーデバイスである。パワーデバイスを用いることで交流電流を直流に変換し
たり、交流電流の周波数を変換したり、直流の電圧を昇降したり、直流電流を交流電流に
変換することができる (図 1.1.)。「電気専門用語集 No.9パワーエレクトロニクス」によれ
ば、電力変換とは「電圧、電流、周波数、位相、相数、波形などの電気特性のうち一つ以
上を実質的な電力損失なしに変えること」とされており [3]、先に述べた様に我々の日常
生活のいたるところで電力は変換されている。パワーエレクトロニクスの歴史は 1947年
の Shockley、Bardeen、Brattainらによるトランジスタの開発に始まり [4][5]、その後様々
なデバイスが考案され、応用、発展されてきた。

図 1.1. 電力の変換
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1序章 1.2スイッチング制御による電力変換

そういった様々なデバイスを用いて電力を変換するにあたり最も重要なことは、電力
損失を極力小さくすることであり、これまでのパワーデバイスはいかに電力損失を小さく
するかを軸に素子構造の変革が行われてきた。
これまでパワーデバイスの主役を担ってきた材料は Siである。使用する電流、電圧、

周波数などに応じて様々な素子構造が提案され、Siの材料限界を超えるほどに革新され続
けてきたが、近年では Siパワーデバイスの性能向上に頭打ちの傾向が見え始めており、Si

に代替するより材料限界の高い新たな材料によって性能限界を突破する研究が盛んに進め
られている。本研究で扱う GaNはそのうちの一つであり、この章では GaNのどういった
点が優れているのかを説明する。さらに、本研究では金属と半導体を接合させたときに生
じる接触抵抗に着目した。接触抵抗の詳しい物理的な背景に関しては第二章で述べるが、
本章では GaNの接触抵抗に関する先行研究についてまとめ、改めて本研究の目的に関し
て述べる。

1.2 スイッチング制御による電力変換
電力の変換はキャパシタやインダクタといった受動素子と整流性やスイッチング機能

をもつ半導体素子を組み合わせることによって実現される。スイッチング機能とは、制御
信号により導通 (ON状態)と遮断 (OFF状態)を制御する機能のことである。図 1.2.は電
力変換時のスイッチング波形を模式的に示したものである。ON/OFF を切り替えること
で、電圧や電流の平均値を時間的に変化させ、受動素子を用いてエネルギー流の制御を
行う。
図 1.3. はインバータによる直流から交流への変換の概念を示したものであり、

ON/OFF の繰り返しで近似的に実現している。半導体スイッチは長寿命かつ高速動作可
能であるといった長所があるが、一方でスイッチングにおいて電力損失が生じるという課
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題がある。導通状態では若干の電気抵抗があるために損失 (ON抵抗)が生じ、遮断状態で
も若干の漏れ電流による損失が生じる。そして ON/OFFの切り替えの際にも電流と電圧
が徐々に変化していくために損失 (ターン ON/OFF損失)が生じる。そのため、半導体ス
イッチには以下の条件が必要である。

(1)低損失スイッチング能力 (低ターンオン/オフ損失)

(2)低損失導通能力 (低オン損失)

(3)電流遮断能力 (低オフ損失)

(4)低損失ゲート制御能力
さらに、要求される電圧・電流の範囲で安全に動作することも重要である。電圧を例
にとると、数百 V から数 kV といった広範囲での電力変換が要求されるため、上記の
条件を一種類のデバイス構造で満たすことは困難である。そのため、状況に応じて理想
的な電力変換を行うために多種多様なパワーデバイスが開発され、用途に応じて応用
されてきた。現在では 100V以下では MOSFET(Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect

Transistor)が、数百 V以上では IGBT(Insulated-Gate Bipolar Transistor)が、数 kV以上で
はサイリスタや GTO(Gate Turn-Off thyristor)が使用されている。
先に述べた通り、これまでのパワーデバイスの発展を担ってきた材料は Si である。

デバイス構造の革新によって Siそのものの材料限界を突破するまでの性能向上が図られ
てきたが、いよいよ性能向上にも頭打ちの傾向が見え始め、近年 Siに代わる新しい材料
への転換が求められている。新材料として期待されているのが GaNを始めとするワイド
ギャップ半導体材料であり、近年盛んに研究が行われている。GaN 以外を挙げるとすれ
ば、SiC、β − Ga2O3、ダイアモンドなどが注目を集めている。
こういったスイッチングをする際には、金属配線を介して金属電極から半導体素子へ

と信号を入力する必要がある。そのため必然的にパワーデバイスには金属配線が持つ抵抗
と、金属/半導体界面に電気が流れる際に生じる電気的な抵抗 (接触抵抗)が存在する。デ
バイスを応用するには上記の４つの損失以外にもこういった配線や接触抵抗による損失も
低減する必要がある。

17



1序章 1.2スイッチング制御による電力変換

図 1.2. 電力変換時のスイッチング動作の模式図

図 1.3. スイッチングによる変換の概念
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1.3 パワーデバイスの基本特性と性能指数
電力変換デバイスでは ON 時には電流が流れ、OFF 時には電流が遮断される。それ

を実現するための基本構造として pinダイオードが必ず内蔵されている。pinダイオード
とは、pn 接合の間に真正半導体層 (I 層) をもつ構造のダイオードのことである。電力変
換デバイスではこの基本構造に ON/OFFを制御するゲート構造を組み込むことでスイッ
チング機能を実現する。ゆえに、デバイスの基本特性は pinダイオードの挙動に左右され
る。図 1.4.はMOSFET、IGBT、GTOの基本構造と等価回路を示したもので、四角く囲
われている部分が pinダイオードの部分である。

MOSFETはゲート電極に電圧を印加し、半導体表面に生じる電界によって電流の増
幅やスイッチングを行う素子である。ゲートに制御信号を印加することでチャネル層が形
成され、チャネル抵抗 Rch を経由してドリフト層に電子が流れ導通状態になる。ON抵抗
Ron は Rch と pinダイオードのドリフト層の抵抗 Rd の和で近似される。MOSFETは電圧
駆動型素子の一種であり、電圧印加は不可欠であるが、ゲート/ソース間のインピーダンス
は高く、電流は微量となるため、消費電力は小さい。また、スイッチングも高速で動作可
能である [6]

IGBTは MOSFETとトランジスタを組み合わせ、両者の長所を引き出した素子であ
る。MOSFETと同様にMOSゲートに信号を印加することで ON/OFFが制御できる。違
いはドレイン側の n+ 層に代わって正孔を注入するための p+ 層がコレクタとして形成さ
れている点であり、信号を印加するとチャネルを介して電子が pinダイオードのドリフト
層に流入し、p+ 層に達すると正孔が注入される。正孔の注入によりドリフト層でのキャ
リア蓄積が生じ、導通変調が起こりドリフト層のオン抵抗が低下する。ON 抵抗 Ron は
Rch と pin ダイオードのドリフト層の抵抗 Rd の和で決まる。IGBT のターンオフ時には
MOSFET部分は直ぐにオフになるが、その他の部分にある蓄積キャリアの排除に時間を
要するため、その間電流が流れ続ける。そのためMOSFETに比べスイッチング速度は遅
くなる [7]。
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図 1.4. 各デバイスの基本構造と等価回路

GTO はアノード側に p+ エミッタを持つ p+n−p トランジスタとカソード側に n+ エ
ミッタを持つ n+np−トランジスタで構成されている。ゲートに正の電圧を印加するとベー
ス電流が流れ、n+np− が順バイアス状態になり、pボディに電子が注入される。この電子
が pin ダイオードのドリフト層に到着すると p+n−p のベース電流として働きその結果正
孔が注入され、この正孔電流がカソードからの電子注入を促進する。双方のエミッタから
のキャリア注入が持続的に注入されるので pinダイオードのドリフト層に大量のキャリア
が蓄積されるため、オン抵抗 Rd は IGBTのそれよりも小さくなる。各デバイスでドリフ
ト層にキャリアを蓄積、もしくは排除する時間が異なるため、スイッチング時間はデバイ
ス毎に違いが表れる。上記の 3つのデバイスであれば、MOSFET、IGBT、GTOの順にス
イッチング時間は遅くなる。以上のように pinダイオードは ON時のデバイス特性を決め
るうえで重要な役割を果たしている [8]。
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さらに、OFF 時にも pin ダイオードは重要な役割を果たしている。図 1.5. は逆バイ
アス時の pinダイオードの様子と空乏層内での電界分布を示したものである。逆バイアス
時には空乏層が形成され、これにより電流を遮断することができる。ドリフト層では均一
に不純物が分布しているので、電界分布は 3角形に近似でき、かつ印加電圧は図の電界分
布の面積と等しくなる。また、ドリフト層中の電界分布はポアソン方程式を用いて記述で
きるので、次の 2式が成立する。

VB =
WdEmax

2
(1.1)

Emax

Wd
=

qNd

ε
(1.2)

ここで、εは半導体の誘電率、µはキャリアの移動度である。阻止電圧 VB が決まると、接
合界面に生じる最大電界 Emax が決まる。Emax が半導体の物性値である絶縁破壊電界 Ecrit

を超えるとアバランシェ降伏が生じ電流が流れるようになるため、Ecrit を超えないように
ドリフト層幅 Wd が設計される。ドリフト層の幅が決まると、ドリフト層の固有オン抵抗
がオームの法則により以下のような式で表される。

Rd =
Wd

qµNd
(1.3)

定格電圧が決まると Wd と Nd が一義的に決定されるため、オン抵抗 RON は理論的に式
(1.3)で決まる Rd 以下にはできない。材料の導通損失の良否を決める指数として定量化し
たものに Baliga指数というものがある。これは式 (1.1)(1.2)(1.3)を用いて

BFOM = εµE3
crit =

4V2
B

RON
(1.4)

このように表される。この式は MOSFET などのユニポーラデバイスに適用できる式で、
最もよくパワーデバイスに提供できる材料の目安として用いられる (その他のデバイスで
は Jhonsonの性能指数や Keyesの性能指数といったものもある)。
これまでをまとめると、パワーデバイスの設計ではターンオン時には損失を小さくす

るためにオン抵抗を小さくする必要があり、オフ時には電流を流さないために耐圧を高く
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する必要がある。しかし式 (1.4)をみてわかる通り、オン抵抗と耐圧にはトレードオフの
関係があり、片方を小さくすれば、片方は大きくなってしまう。こういった課題を解決す
る方法の一つに、より優れた物性値を持つ材料への転換がある。より優れた物性値を持つ
材料は、次世代パワー半導体材料と称され近年注目を集めている。

図 1.5. 逆バイアス時の pinダイオード
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1.4 ワイドギャップ半導体材料への転換
表 1.1. はいわゆる次世代パワー半導体材料として近年注目を集めている様々な半導

体材料の物性値をまとめたものである。バンドギャップ Eg、絶縁破壊電界 Ecrit、比誘電
率 εr、電子移動度 µe、電子飽和移動度 vsat、熱電導度 κの値を表示した。これらの材料で
まず目につくのがバンドギャップが大きいことで、それ故にワイドギャップ半導体と呼称
される。バンドギャップが大きい利点としては、高温動作が可能になることである。本論
文の付録 Aに Siと GaNの真性キャリア密度の温度依存性を計算したグラフを載せるが、
動作温度が上昇するに従って真性キャリア密度が増加し不純物のドープ濃度に近くなる。
するとデバイスは正常に動作しなくなっていしまう。また、前節で述べたように絶縁破壊
電界はデバイスの設計において非常に重要で、Siよりも耐圧面で有利になる。電子移動度
や電子飽和速度が大きいことは高速デバイスを実現する上で重要である。そのほかにも動
作時の発熱を抑制するためには熱伝導度が大きい方が有利となる。
これらの値を用いて式 (1.4) から阻止電圧 VB に対するドリフト抵抗 Rdri f t を計算し

た結果を図 1.6.に示す。シリコンに比べて約 11倍の Ecrit を持つ GaNは、誘電率および
移動度の兼ね合いも含めて、Rdri f t を約 1/400まで削減することが可能であり、パワーデ
バイス用材料としてのポテンシャルは極めて高い。そのため、GaN という材料は近年高
い注目を集めており、研究が盛んに行われている。

GaN はこのように優れたポテンシャルを秘めているが、それが実用化へ繋がるには
いくつもの障害がある。そのうちの一つに基板の量産性が挙げられる。次節では、GaN

基板に関する工業的な展開についてまとめる。
本論文の付録 Aに Siと GaNの物性値に関してさらに詳しく調査した結果を述べる。

半導体の物性値は温度や不純物の濃度などによって大きく代わりうるので、各条件で物性
値がどのようなふるまいをするかについて計算し、図示している。
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表 1.1. 種々の半導体の物性値 [2,9,10]

Si 6H-SiC GaN β-Ga2O3 Diamond

Eg [eV] 1.1 3.26 3.34 4.8 5.45

Ecrit [MV/cm] 0.3 3.0 3.3 4～8 5～10

εr 11.8 9.7 9 10 5.5

µe [cm3/Vs] 1350 370 900 300 1900

vsat [cm/s] 1.0×107 2.0×107 2.5×107 - 2.7×107

κ [W/cmK] 1.5 4.5 1.3 - 20.9

図 1.6. 種々の半導体材料のオン抵抗と阻止電圧の関係
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1.5 GaN基板の製造方法
本節では GaNの工業的な特徴について述べる。Siより優れた物性を持った半導体は

数多くあるが、集積回路のみならず、パワーデバイスにおいても過去数十年にわたって Si

が主役であったのは、優れた Si基板の質と基板の量産技術による寄与が大きい。パワー
デバイスは工業生産され市場に普及して始めて損失削減効果をもたらすものであるから、
材料としての物性とは別に、工業的な側面での材料の特徴もまた本研究の意義と関連があ
る。デバイス特性のみならず、量産性においても次世代パワー半導体材料それぞれで盛ん
に研究が進んでいるところではあるが、各材料毎に難しさがあり、まだまだ Siの量産性
には及んでい物ない。そこで、今一度 GaNの基板の製造法についてまとめたいと思う。

GaNは 2500 ◦C程度の極めて高い融点を有しており [11]、かつ溶解中に分解してし
まうため、融液からのバルク成長が困難である。そのため異種材料上での成長がメイン
に研究されていて、GaN 系のデバイスでは Si、SiC, サファイア上に有機金属気相成長
(MO-CVD:metal organic chemical vapor deposition) 法を用いてヘテロエピタキシャル成
長させた基板が用いられる。そのため、GaN パワーデバイスは横型デバイスの研究が盛
んであり、次節で説明する HEMTの研究が極めて盛んである。異種基板を用いると、格
子定数の違いにより欠陥が発生してしまうため、それを抑制するために転移軽減層が必要
になるが、低減層を導入しても Si基板にくらべて数桁欠陥密度が高くなってしまう [12]。

GaN の自立基板 (GaN on GaN) については様々な製造方法が試行されている。金属
Ga と塩化水素を高温で反応させ、さらにアンモニアガスとの反応で GaN を成長させる
HVPE(Hydride Vapor Phase Epitaxy)法や、Ga融液に窒素を溶解し、液中で GaN単結晶
を成長させる高温高圧合成法、Ga-Na混合融液に窒素を溶解させ GaN単結晶を成長させ
る Naフラックス法、超臨界状態のアンモニアに GaNを溶解させ GaN単結晶を成長させ
るアモノサーマル法がある。このうち主流技術となっているのが HVPE法であるが、多
数枚の成長が困難であったり、厚膜の成長が困難であったりと大量生産には向いていな
い。高温高圧合成法は低い欠陥密度の基板が得られるものの 1万気圧以上の高圧を必要と
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するため実用化は難しい。Naフラックス法とアモノサーマル法は比較的に低温 cdot低圧
での製造が可能であり、現在複数の機関で検討されている。
図 1.7にこれまで説明した GaN基板の構造と、基板が用いられる用途、欠陥密度に

関してまとめたものを図示する。GaNの自立基板の製造が難しいことは、GaNの明確な
弱点であると考えられる。高性能な高耐圧、大電力デバイス実現のためには、高品質で大
口径な GaN基板の成長技術が望まれる。
なお、本研究で用いた基板は Powdec株式会社より購入したサファイア上にMOCVD

でエピタキシャル成長させた n型 GaN基板を用いた。ドーパント元素は Siで、そのドー
プ濃度は MOCVDのキャリアガスの量で制御されている。本論文では、実験の用途に応
じて 1 × 1016 cm−3、8 × 1017 cm−3、2 × 1018 cm−3、8 × 1018 cm−3 といったドープ濃度が
異なる基板を使用した。

図 1.7. GaN基板の種類
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1.6 GaNパワーデバイスの特徴
これまで記述してきたように、GaNの物性値は熱伝導率を除けば SiCとほとんど変わ

らず、むしろパワーデバイス材料としての能力は優れている。しかしこれまで異種基板上
での結晶成長でしか高品質な GaN基板を作製できなかったため横型デバイスの研究が主
であった。特に研究が盛んに行われているのは HEMT(High Electron Mobility Transistor)

であり、これは GaN/AlGaN界面に生じる高移動度な 2次元電子ガス (2-DEG)を利用し
たデバイスである。図 1.8.に典型的な AlGaN/GaNの模式図と電荷分布、バンドダイアグ
ラムの模式図を示す。GaNと AlGaNはウルツ鉱型の結晶構造をもっていて c軸方面に反
転対称性をもっておらず、原子の配位関係が四面体からわずかにずれているため、内部に
自発分極を持っている。自発分極は正のバイアスをかけた状態と等価であるため二次元電
子ガスを誘発する。また、AlGaN と GaN は格子定数の差が大きいため、GaN 上に格子
定数の小さな AlGaN をヘテロ成長させると AlGaN に引っ張り歪みが生じ、圧電分極に
よる AlGaN表面に向かう電界が生じる。その結果 AlGaN/GAN界面の GaN側に電子が
誘起され、高い密度の二次元電子ガスが発生する [13]。界面に誘起される電界は以下の様
に計算することができる。まずフェルミ準位は、表面ドナー状態のレベル EDD に固定さ
れ、遮蔽電荷 NDD を生成する。AlGaAN/GaN界面の全分極電荷 −Qπ(AlGaN)は、自発分
極と引張歪みによる圧電寄与の和に等しく、純分極電荷は次式で与えられる。

Qπ(net) = Qπ(AlGaN) − Qπ(GaN) (1.5)

界面のキャリア密度はこの式を用いて以下の様になる。

ns =
Qπ(net)d − εs(φs − ∆Ec/q)

qD
(1.6)

ここで、d は AlGaN 層の膜厚、D は二次元電子ガスの深さ、∆Ec は AlGaN と GaN の
伝導帯オフセットを表している。この界面に誘起された電子濃度はおよそ 1 × 1013cm−2

と高く (似た系の AlGaAs/GaAsの約 10倍)で、移動度は室温で 1500 cm2/Vsから 2000

cm2/Vs[14]という大きい値を示す。
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GaNを利用した HEMTではこの高い移動度から高利得で高効率な動作を達成してい
る。図 1.9.に HEMTの簡単な模式図を示す。

図 1.8. AlGaN/GaNの模式図、電荷分布、バンドダイアグラム

図 1.9. GaN系 HEMTの模式図
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非常に簡単な解析になるが、GaNを利用した HEMTのオン抵抗に関しても計算してお
く。HEMTの動作時にはソースからドレインへ i-GaN層内に生じる 2DEG中がドリフト
層になる。ドリフト長 LD(HEMT )は横の場合の絶縁破壊電界 Ecrit,L を用いて以下の式で
表される。

LD(HEMT ) =
VB

Ecrit,L
(1.7)

理想的な場合、このドリフト抵抗だけがオン抵抗に寄与すると考える。するとオン抵抗は
デバイスの幅を Zとすると

RON(HEMT ) =
LD

qµQsZ
(1.8)

のように書き表すことができる。ドリフト層の面積を考慮すると固有オン抵抗は面積 LDZ

をかけて
RON,S P(HEMT ) =

L2
D

qµQs
(1.9)

となり、ドリフト長を消去すると

RON,S P(HEMT ) =
V2

B

qµQsE2
crit,L

(1.10)

となる。HEMTの場合の性能指数は分母から

BFOM(HEMT ) = qµQsE2
crit,L (1.11)

と定義することができる。Baligaによると

Ecrit,L = (
6.667 × 1041

VB
)1/6 (1.12)

となるため [9],この式を式 (1.7)に代入すると

LD(HEMT ) = 1.07 × 10−7V7/6
B (1.13)

を、さらにこの式を式 (1.9)に代入して

RON,S P(HEMT ) =
7.154 × 104V7/3

B

µQs
(1.14)
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と表すことができる。i-GaN層のドープ濃度次第で Qs の値が変わってしまうため、ここ
でシート抵抗 Rsh を用いると

RON,S P(HEMT ) = 1.154 × 10−14RshV7/3
B (1.15)

と表すことができる。シート抵抗は 1389 cm2/Vsの移動度を持つ 1.5 × 1013 cm−2 のドー
プ濃度で 300 Ω/□ といった値が報告されている [15]。図 1.10. にシート抵抗の値を 100

Ω/□から 500 Ω/□として阻止電圧 VB をパラメータに計算した固有オン抵抗を図示する。
Siに比べて極めて小さくできることがわかる。

図 1.10. GaN HEMTのシート抵抗毎のオン抵抗
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1.7 接触抵抗
異なる材料が接触していて両者に電流が流れている場合、材料自身が持つ抵抗の他に

その界面においても電気的な抵抗が生じる。これを接触抵抗という。半導体デバイスにお
いては、外部から信号を流してデバイスを動作させるためには金属配線と繋がる必要があ
るため、金属との接点は必ず存在する。接触抵抗の値が大きいと、そこで電力の損失が発
生したり,デバイスの動作も正常に行われなくなる可能性が生じる。特に微細デバイスの
性能はソース-ドレイン領域の寄生抵抗によって大きく劣化する。そのため、どのような
半導体材料においても低い接触抵抗を得ることは必要不可欠であり、可能である限り小さ
くしなければならない。
半導体と金属を接合させた際に生じる接触抵抗 Rc は、半導体中の不純物濃度 ND と

金属/半導体界面に生じるショットキー障壁高さ φb を用いて以下の比例式で表される。

Rc ∝ exp
φb√
ND

(1.16)

この式より、低い接触抵抗を得るためには (1) 半導体中の不純物濃度を高めること (2)

ショットキー障壁高さを小さくするような金属を接触させることのいずれかもしくは両方
が必要であると言える。不純物濃度を上げる方法にはいくつかあり、イオンインプラン
テーションを用いて直接ドナーイオンやアクセプターイオンを半導体へ注入し、その後熱
処理にて活性化させる方法や、半導体基板の成長時のキャリアガスを制御することで不純
物濃度を上げる方法、スパイクアニール、フラッシュアニールなどと呼ばれる高温短時間
熱処理によって表面付近に注入した不純物原子の拡散を抑えながらそれらを電気的に活性
化させるなどの方法が挙げられる。しかし、不純物濃度の上限は固溶限で決まっており、
そのことを考慮すると不純物濃度を任意の高い値にすることは難しい。また、濃度を上げ
ることができても基板の表面ラフネスの増加であったり、欠陥の増加などデバイス特性に
強く悪影響を及ぼすといった問題も生じてしまう。
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一方で、ショットキー障壁高さを小さくすることも困難である場合が多い。n 型、p

型の双方に対して同時にショットキー障壁高さを小さくするような金属は存在しないし、
金属/半導体界面の物理自体が未だ解明されていないことも多い。ショットキー障壁高さ
については歴史的に様々な検討が行われてきた。古典的な Schottky-Mott則によれば

φb = φM − χs (1.17)

のように、金属の仕事関数 (φM)と半導体の電子親和力 (φs)の差として表される。しかし
ながら、このような単純な障壁は現実にはほとんど存在しない。実際の金属/半導体界面
には界面準位とよばれる状態密度が存在し、基板側の半導体との間で生じる電子の交換
によってバンドベンディングが生じることで、Schottky-Mott則で推定した値とは異なる
ショットキー障壁高さとなる。この現象はフェルミ準位ピニング (Fermi level pinning)と
呼ばれ、今日にいたるまで数多くの議論がなされている。金属/半導体界面の研究の歴史、
ショットキー障壁およびフェルミ準位ピンニングについては第 2章にて詳しく述べる。
単位面積における接触抵抗を固有接触抵抗率 ρc と呼び、ρc の大きさで良いコンタク

トになっているかは議論される。そして本研究では、n型 GaNの固有接触抵抗率を低減
するのを大きな目的としている。
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1.8 固有接触抵抗率の理論計算
金属/半導体界面を流れる電流には Thermionic Emission, Thermionic-Field Emission

そして Field Emissionの３つの機構がある (図 1.11.)。以降はそれぞれの頭文字をとって
TE型、TFE型、FE型のように記述する。これらの機構は半導体の不純物濃度を用いた以
下の式で定式化されるエネルギー E00 の値によって決定される。

E00 =
qh
4π

√
ND

εsm∗tun
(1.18)

不純物濃度が低いと、金属/半導体界面に生じる空乏層の幅が広く、不純物濃度が高いと空
乏層の幅が狭くなる。空乏層幅が広いとき、電子が金属/半導体を流れる際にはショット
キー障壁を乗り越える必要があるが、空乏層が狭くなるにつれて障壁をトンネルして流れ
ることができる。接触抵抗を小さくするために、不純物濃度を高くするのが効果的なのは
これに起因する。

図 1.11. 金属/半導体界面での電流の流れ方
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E00 と kTの大小関係によって機構が決定され、kT＞＞ E00 のとき TE型に、kT≈E00 の
とき TFEに、kT＜＜ E00のとき FE型となる。Schroderは彼の著書のなかで、簡単のため
に TE:E00＜＜ 0.5 kT, TFE:0.5 kT＜ E00＜ 5 kT, FE:5 kT＜ E00としている [16]。GaNに
対して E00 を計算すると図 1.12.のようになる。なお、計算するにあたって、m∗tun=0.22m0

として計算した [17,18]。

図 1.12. GaNにおける不純物濃度と E00 の関係

本論文では、第 2章において金属と GaN間のショットキー障壁高さを測定した結果
について述べるが、この時使用した基板のドーパント Siのドープ量は 1016 cm−3 台であ
り、TE型で電流が流れていると考えられる。また、接触抵抗を測定するのに使用した基
板の Siのドープ量は 8 × 1017 cm−3 から 8 × 1018 cm−3 で、この時は TFE型で電流が流れ
ていると考えられる。各機構によって理論的に計算される固有接触抵抗率の計算式は異な
り、n型半導体の場合それぞれ以下のようになる [19-21]。

TE型の場合
ρc =

k
qA∗∗T

exp(
φb

kT
) (1.19)
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TFE型の場合

ρc =
k
√

E00

qA∗T
√
π(φb + u f )

cosh(
E00

kT
) coth(

E00

kT
) exp(

φb + u f

E0
−

u f

kT
) (1.20)

E0 = E00 coth
E00

kT
(1.21)

FE型の場合

ρc = [
A∗πqT

k sin πckT
exp(− φb

E00
) − A∗q

ck2 exp(− φb

E00
− cu f )]−1 (1.22)

c =
1

2E00 ln( 4φb
u f

)
(1.23)

A**は修正リチャードソン定数
これらの式で変数であるのは温度 Tとショットキー障壁高さ φbn と不純物濃度によって
決定される E00、u f である。そのため、ショットキー障壁高さと温度を固定すれば、固有
接触抵抗率の不純物濃度依存性を計算することができる。図 1.13. は、温度 T=298 K(室
温)、ショットキー障壁高さを 0.2 eVから 0.8 eVまで 0.1 eVずつ変えて不純物濃度を変
数に固有接触抵抗率を計算し、縦軸に計算した固有接触抵抗率を、横軸を不純物濃度とし
てプロットしたものである。不純物濃度は 1018 cm−3 から 1021 cm−3 としており、この濃
度領域では 1019 cm−3 台で TFE 型から FE 型へ機構が入れ替わる。低い接触抵抗率を得
るためには不純物濃度を高めるか、ショットキー障壁高さを小さくする必要があることが
見て取れる。
また、本論文では実験から求めた接触抵抗率の測定値からショットキー障壁高さの大

きさを見積もる際にもこの計算式を使用した。図 1.14.は、室温かつ不純物濃度を 1 × 1018

cm−3 から 1 × 1019 cm−3 と固定し、ショットキー障壁高さを変数として固有接触抵抗率
を計算したもので、固有接触抵抗率の値からショットキー障壁高さを推定することがで
きる。
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図 1.13. 不純物濃度に対する GaNの固有接触抵抗率の理論計算値

図 1.14. ショットキー障壁高さに対する GaNの固有接触抵抗率の理論計算
値
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1.9 n型 GaNの固有接触抵抗率に関する先行研究
n型 GaNの接触抵抗に関する先行研究は数多くある。低い固有接触抵抗率の値を得

るには様々な方法が考えられるが、GaNに関しては主に 3つの方法に分類される。
(1)Ti系多層膜電極を用い、熱処理を加える方法
(2)基板成長中により多くのドーパントを導入する方法
(3)イオンインプランテーションを用いる方法

(1)の方法では、Ti/Al/M(Pt,Ti,Mo,Re,Ru,…)/Auという構造をした多層膜を電極とし
て積層し、600 ◦C以上の熱処理を加える。すると、Tiと GaNが界面において反応し TiN

が形成される。Ti のみを成膜しても、Ti の N 溶解度が高く、Ti 中の N 拡散が高速であ
るため TiNはなかなか形成されず、さらには Ti-Ga系金属間化合物が生成されたりする。
TiNが形成されると、GaN界面には N空孔ができ、これがドーパントのようにふるまう
ことで局所的にドープ濃度が高くなる。また、TiN 自体も仕事関数は 3.74 eV 程度と低
く、ショットキー障壁高さを下げつつ、ドープ濃度を高めることで低い固有接触抵抗率を
得ることができる。GaNと接している Tiは contact layer、熱処理によって Tiと合金化さ
せることを狙った Alは over layer、その上に積層した金属Mは barrier layer、最後に酸化
を防ぐために積層された Au は capping layer と呼ばれている。高温の熱処理が必要なこ
と、そして Auを使用しなければならないことが欠点として挙げられる。

(2) の方法は、分子線エピタキシー法 (MBE) や有機金属気相成長法 (MOCVD) を用
いて GaN基板を作製する際に、キャリアガスのドープ量を増やして、Siを高濃度にドー
プし固有接触抵抗率の低減を試みている。Siは 1019 cm−3 から 1020 cm−3 とかなり高濃度
にドープされるが基板表面のラフネスの増大や、それに伴う固有接触抵抗率のばらつきな
どの問題が生じる。

(3) の方法では、Si+ や Ge+ を基板に注入し、1000◦C 以上の熱処理を加えることで
ドーパントを活性化させる 。高いドープ濃度を実現することで非常に低い固有接触抵抗
率を得ることができる。Burmらは Si+ を用いて 4 × 1020 cm−3 と高い Siドープ濃度を有
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する GaN基板を作製し、電極に Tiを用いて 3.6 × 10−8 Ω · cm2 の低い固有接触抵抗率を
報告している。
各先行研究の固有接触抵抗率の値を電極の構造、熱処理の有無、ドーパント、基板の

ドーパント濃度とともにまとめたものを表 1.2. に示す。論文の中では様々な条件下での
固有接触抵抗率を示しているものが多数であるが、特徴的なものをピックアップして表示
している。また、横軸を Siもしくは Geドナーのドープ濃度、縦軸を固有接触抵抗率の値
でプロットしたものを図 1.14.に示す。ここで注意点として、先行研究での固有接触抵抗
率の値が正確であるかは疑わしいものがいくつかある。第二章にて CTLM法という固有
接触抵抗率の測定方法を述べるが、10−8 Ω · cm2 以下の固有接触抵抗率を測定するのは非
常に難しい。どのような測定方法を用いたか、どのような解析を行ったのか、測定に含ま
れる誤差要因は考慮したか、半導体のシート抵抗はどの程度か、またその値はドープ濃度
に対して現実的か、などを詳しく述べる必要がある。結果の真偽はさておき、大まかにで
はあるが不純物濃度が増大することによって固有接触抵抗率が小さくなっていくのが見て
取れる。
また、Siが 1017 cm−3 から 1019 cm−3 ドープされている基板を用い熱処理を施してい

る先行研究について、固有接触抵抗率を縦軸に、横軸に熱処理温度をプロットしたものを
図 1.15.に示す。これを見ると、低い固有接触抵抗率の値を得るためには極めて高温の熱
処理が必要であることがわかる。しかし、厳しい熱処理は金属元素の拡散や、デバイス特
性の劣化などを引き起こすが容易に想像される。
どの程度の固有接触抵抗率の値にまで低減しなければならないかは、デバイスの用

途、デバイスの構造、半導体材料によって異なる。例えば LSIのような、何億個もの微細
化したトランジスタが集積している場合、電極面積が極めて小さく、かつ大量に存在する
ので全ての抵抗に対する接触抵抗の寄与は極めて大きくなる。LSIではスケーリング則に
従ってトランジスタを微細化し、集積度を上げてこれまで発展してきたが、接触抵抗を小
さくできなければトランジスタを微細化する意味がなくなってしまう場合がある。LSIな
どで求められる固有接触抵抗率の値は極めて小さく、10−8 Ω · cm2 から 10−9 Ω · cm2、さ
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らにそれ以下の値が求められる。
GaN においては、Baliga の “Fundamentals of Power Semiconductor Devices”によれ

ば GaN や SiC を用いた典型的なパワーデバイスでは、1 × 10−5 Ω · cm2 以下の固有接触
抵抗率が求められると記述されている。ただし、デバイスが小型化したり、性能が向上し
ていけば当然要求される値はさらに小さくなっていく。そのため、低い固有接触抵抗率を
得るのは非常に重要となる。
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表 1.2. n型 GaNの固有接触抵抗率の先行文献報告値

Electrode(nm) ND[cm−3] Annealing Conditon ρc[Ω · cm2] Ref

Ti/Al(75/115) 5 × 1016 800◦C 8min in Ar 1 × 10−5 [22]

PtIn2 5 × 1017 800◦C 1min 2 × 10−2 [23]

Ti/Au/Pd/Au(20/60/40/50) 1 × 1020 800◦C 30sec in Air 2.38×10−9 [24]

Ti/Ag(15/150) 6 × 1019 Not annealed 6.5 × 10−5 [25]

Ti/Al(35/115) 1 × 1020 700◦C in Ar 4.2 × 10−6 [26]

Ti/Al/Ti/Au(30/100/30/30) 1.4 × 1020 750◦C 30sec in Air 6.0 × 10−7 [27]

Ti/Au(3/300) 4 × 1020 Not annealed 3.6 × 10−8 [28]

TI/Au(20/150) unknown 400◦C 30sec in N2 2 × 10−7 [29]

Ti/Al/Ni/Au(15/200/50/50) 2 × 1018 750◦C 60sec in Ar 1.1 × 10−5 [30]

Ti/Al/Ni/Au(20/20/20/200) 2.2 × 1018 900◦C 30sec in N2 ∼ 10−7 [31]

Ti/Al/Ti/Au(20/100/45/55) 3 × 1018 900◦C 30sec in N2 1.5 × 10−5 [32]

Ti/Al/Ni/Au(20/100/55/45) 6.5 × 1018 850◦C 60sec in N2 5.8 × 10−3 [33]

Ti/Al/ZrB2/Ti/Au(20/100/50/20/80) 7 × 1018 700◦C 1min in N2 1.3 × 10−6 [34]

Cr/Au(50/250) 1 × 1018 400◦C 5min in N2 2.9 × 10−5 [35]

Ti/Al/Re/Au(15/60/20/50) 4.07 × 1018 750◦C 1min in N2 1.3 × 10−6 [36]

Ti/Al/Mo/Au(15/60/35/50) 1 × 1018 850◦C 30sec in N2 4.7 × 10−7 [37]

Ti/Al(20/200) 5 ∼ 8 × 1018 Not annealed 3.0 × 10−4 [38]

Ti/Au(20/150) unknown Not annealed 2.0 × 10−7 [39]

Ti/Al(1/1000) 1 × 1020 450 ∼ 600◦C 10min 1 × 10−7 [40]

Ti/Al/Ni/Au(20/150/37.5/50) unknown Not annealed 4.5 × 10−6 [41]
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図 1.15. n型 GaNの固有接触抵抗率の先行研究値 [22-41]

図 1.16. 固有接触抵抗率と熱処理温度の関係 [22-41]
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1.10 本研究の目的と本論文の概要
本章で述べた通り、固有接触抵抗率を低減するには不純物濃度を増大するか、ショッ

トキー障壁高さを低減することが必要である。しかし、これまでの先行研究では主に不純
物濃度を増大させる手法が取られてきた。そこで、本研究では n型 GaNのショットキー
障壁高さを低減することによって固有接触抵抗率を低減すること (10−5 Ω · cm2 以下)を目
的とした。ショットキー障壁高さを低減するには、金属/絶縁層/半導体 (MIS)構造が最適
であると考え、GaN上に酸化物を形成し、主たる電極として小さい仕事関数の金属である
Alを選択し、低い固有接触抵抗率の実現を試みた。

本論文では以下のように章立てて実験結果について報告する。

第 2章　金属/GaN界面に関する検討
金属の仕事関数と、金属/GaN 界面に生じるショットキー障壁高さについて測定した。
両者をプロットすることで金属/GaN界面に生じるフェルミ準位ピンニングが生じている
ことを観察した。実験値と、先行研究の報告値を再検討した結果から、金属/GaN界面に
はおよそ S=0.3程度のフェルミ準位ピンニングが GaNの伝導帯下端から約 0.8 eV深い準
位を中心にピンニングが起きると推察され、仕事関数を変えるだけでは充分小さなショッ
トキー障壁高さを実現できないことがわかった。

第 3章　様々な酸化物を用いた MISコンタクト
絶縁層として 5種類の酸化物 (AlOx、MgOx、GaOx、TiOx、ZnOx)を選択し、GaN基
板上に RFスパッタリングで成膜して MISコンタクトを作製し、固有接触抵抗率の低減
を試みた。まず GaNと酸化物のバンドギャップと、酸化物/GaN間の価電子帯オフセット
を測定することで実験的にバンドアライメントを推定した。どの酸化物でも固有接触抵抗

42



1序章 1.10本研究の目的と本論文の概要

率を低減することが可能であったが、伝導帯オフセットが大きい酸化物ではトンネル抵抗
の寄与が大きく MISコンタクトには不向きであろうこと、伝導帯オフセットが小さい酸
化物では、トンネル抵抗の寄与は小さいが、膜質の影響が大きく、固有接触抵抗率を小さ
くするには膜質の制御が重要であろうことが示唆された。

第 4章　熱酸化 GaOx を用いた MISコンタクト
GaN基板を熱酸化することで GaOx を形成し、これを用いてMISコンタクトを作製し、
固有接触抵抗率を大きく低減した。実験に用いたドナー濃度と同程度の先行研究と比べて
最も低い固有接触抵抗率を得た。また、熱酸化で形成した GaOx の分析や、MISコンタク
トを採用することでショットキー障壁高さが小さくなるメカニズムについて、本実験の結
果を基に検討した。

以上の実験結果をふまえて，第 5章では本研究を総括した．
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第 2章

金属/GaN界面に関する検討

2.1 緒言
2.1.1 金属/半導体界面に関する研究の歴史

　金属/半導体接合に関する研究の歴史は古く、100年以上も前から様々な研究が行わ
れている。一般に、最も初期に金属/半導体界面に関して系統的に調査したのは Braun[1]

と言われており、1874年に銅と硫化鉄 (金属/半導体)間の整流作用を報告した (整流性の
発見自体は 1835 年に Rosenschöld によってなされている)。この頃はなぜ整流性が発現
するかのメカニズムは理解されていなかったが、ラジオ受信機の無線信号の検出器をはじ
め広く応用が展開された。整流性のメカニズムに関して理解が進み始めたのは 1931年で
あり、Schottky、Störmer, Waibelが電流が流れる際、電位差はほとんど接点で生じるため
接合界面においてある種の電位障壁の存在をがあること提案した [2]。そして 1938 年に
は、SchottkyとMottが別々に電子が通常のドリフトと拡散のプロセスで電位障壁を通過
したと仮定すると整流性が説明できると指摘した [3][4]。Mott は金属と半導体の仕事関
数差によって障壁が発生するとし (1938年)、それに対し Schottkyはその障壁がいわゆる
空間電荷 (Space charge)を含んでいると考えた (1939)。現在の理解では、Schottkyの方が
正しいが、彼らの名を冠して Schottky-Mott則と呼ばれている。その後、金属/半導体接合
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に関する理解は第二次世界大戦時における Si や Ge の点接触型整流器の利用などにより
大幅に進歩することになる。1942年には Betheが第一章にて触れた Thermionic-emission

theoryを発表している [5]。1945年以降になると、高真空下での金属の成膜技術の実現に
より点接触よりも安定し、再現性のあるコンタクトが実現できたことによって今日におけ
る金属/半導体界面の理解の基礎が築かれた。Bardeen[6] や Crowell[7]、Sze[8] などが理
論的に、Cowleyや Goodman[9], Kahng[10]などが実験的に金属/半導体接合に関する多大
な貢献を 1950年代、1960年代に行っている。

2.1.2 フェルミ準位ピンニング

まずは古典的な金属/半導体接合について説明する。図 2.1.は金属と n型半導体の接
合前、徐々に両者を近づけている途中、接合後のエネルギーバンド図を示したものであ
る。金属は仕事関数 φM で、半導体は電子親和力 χs と半導体の仕事関数 φs で特徴づけら
れる。金属と半導体の間で電子のやりとりができるものとして、徐々に両者を近づけてい
ると電子が半導体側から金属へと流入していき、やがて熱平衡状態に達する。このとき、
両者のフェルミ準位の位置は一致する。金属のフェルミ準位に対して、半導体のフェルミ
準位は、2つの仕事関数の差に等しい量だけ低くなっている。金属と半導体の間のギャッ
プ δが小さくなると、ギャップ内に生じる電界は大きくなっていき、金属の表面には負の
電荷が誘起される。電気的中性条件から、それとは反対の符号 (正) の電荷が半導体側に
は誘起されなければならない。この正の電荷は空乏層内に存在するイオン化したドナーが
担う。このようなモデルを前述した通り Schottky-Mott則といい、ショットキー障壁高さ
φbn は金属の仕事関数と半導体の電子親和力の差となる。

φbn = φM − χs (2.1)

金属と p型半導体に生じる障壁の場合も n型の場合と同様に考えることができ、その障壁
の高さ φbp は

φbp = Eg − (φM − χs) (2.2)
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図 2.1. 金属と半導体のバンドアライメント
(a)孤立した場合 (b)接近中 (c)接合後

となる。(2.1)式と (2.2)式をたすと以下のようになる。

φbn + φbp = Eg (2.3)

しかし、実際に金属の仕事関数を変えてショットキー障壁高さを測定してもこのよう
な関係性を示すことはほとんどない。実験的には金属の種類に関わらず、ショットキー
障壁の形成後,金属のフェルミ準位が半導体の特定のエネルギー位置 ECNL(電荷中性準位)

近傍に固定される傾向が知られている。この現象はフェルミ準位ピニング (Fermi Level

Pinning)と呼ばれている。通常、ショットキー障壁の仕事関数依存性を定量化するのには
以下の式が用いられている。

φbn = S (φM − χs) + (1 − S )(Ec − ECNL) (2.4)

なお、Ec は伝導帯下端のエネルギー準位を示している。式中の Sは S値とよばれ、実験
的にはショットキー障壁と仕事関数をプロットして、フィッティングして得られた直線の
傾きから求められ、

S =
dφbn

dφM
(2.5)

このように表される。S=1のときの、ショットキー障壁高さと仕事関数の関係性をショッ
トキー極限 (Schottky-limit)と呼び、ショットキー障壁高さは種々の金属に対して、金属
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の仕事関数の違いがそのまま反映される。これは理想的な金属/半導体界面であると考え
られるが、S=1なる界面を実現することは非常に難しい。
一方で、S=0 のときの関係性をバーディーン極限 (Bardeen-limit) とよび、フェルミ

準位が完全に固定され、ショットキー障壁高さが仕事関数に全く依存しない状況を表す。
Bardeenの名前がついているのは、フェルミ準位ピンニングが、金属/半導体界面に形成さ
れている界面準位が原因であることを提案し、フェルミ準位ピンニングに関しての物理
的モデルの説明に成功したからである [6](当時は surface states:表面準位と、界面と表面
の違いがそれまで厳密化されていなかった。Bardeen以前にも半導体の表面状態に関する
モデルが Schockley により提唱されており [11]、Bardeen はそれを金属/半導体界面に適
用した)。このモデルは Cowleyと Sze、および Rhoderickにより引き継がれ一般化された
[12]。多くの半導体において、ショットキー障壁高さの仕事関数依存性は小さく、S=0.1

～0.5程度である。
界面準位が存在することで界面とその近傍での電気的中性を維持するために電子の捕

獲 ·放出が生じ、フェルミ準位ピンニングが生じるとともに、半導体のバンドが曲がる。
図 2.2. に理想的な場合と実際の金属/半導体界面での電荷のつり合いに関して図示した。
いずれにせよ、ショットキー障壁高さを制御するには界面準位の形成を抑制する必要が
ある。

図 2.2. 理想と実際の金属/半導体界面
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界面準位は金属/半導体界面のみならず、半導体/半導体界面、絶縁体/半導体界面と
いった半導体デバイスにとってなくてはならない場所で必ず生じうる。半導体デバイスに
とって、界面の果たす役割はバルク以上に本質的であるから、それは様々な形でデバイス
の性能や信頼性に影響を与える。ショットキー障壁高さの制御性への影響であったり、界
面準位の電荷に基づく FETのゲート電極近傍のポテンシャル分布の歪み、界面準位の電
荷に基づくバンドの曲がりに誘起されるリーク電流、界面準位におけるキャリアの捕獲 ·
放出による相互コンダクタンスの周波数分散などが挙げられる。
本論文の主たるテーマである金属/半導体界面は、デバイスの心臓部と回路とをつな

ぐインターフェイスとしての電極として働き、全てのデバイスにとって必要不可欠な要素
である。そのため、界面準位の発生を低減すること、もしくは何れかの方法で制御するこ
とは工学的、学術的に極めて重要であると言える。そのためには金属/半導体界面におけ
る界面準位がどのようにして形成されるかを知る必要がある。次節 (2.1.3)にて、金属/半
導体界面に形成される界面準位の起源に関してまとめる。
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2.1.3 界面準位の起源

　 界面準位が形成されることでフェルミ準位ピンニングが生じるならば、それらを除
去することでショットキー障壁高さを制御することができる。そのためには界面準位発生
の起源を知る必要がある。この準位の起源に関してはさまざまなモデルが提唱されてお
り、かつ今日にいたるまで議論が続いている。大別すると２つに分けることができ、一つ
目は界面形成時に本質的に伴う内因的なものであるという考え方と,何らかの欠陥などに
よる外因的なものであるという考え方である。両者の違いは極めて大きく、前者ではどの
ような方法を用いてもショットキー障壁の制御が極めて難しいことになるが、後者では技
術的に克服可能でありショットキー障壁を完璧に制御できるようになる可能性を秘めて
いる。
界面準位の形成のモデル自体はいくつかあるが、“統一欠陥モデル”[13]、“MIGSモデ

ル”、“統一 DIGSモデル”、“実効仕事関数モデル”[14]などが有名であり、表 2.1.に簡単
にこれらの特徴をまとめた。これらのモデルのいずれかが正しいかについては現状では確
立しているとは言い難いのが現状である。本論文ではMIGS(Metal-induced gap states)と
DIGS(Disorder-induced gap states)モデルについてさらに詳しく説明したいと思う。

表 2.1. 界面準位のモデル

モデル 起源 ピンニングの性質

MIGSモデル 金属の波動関数のしみこみ 内因性
DIGSモデル 界面近傍でのボンドの乱れ 外因性
欠陥モデル ストイキオメトリーに関連する深い準位 外因性

実効仕事関数モデル 界面における As、Pクラスターの析出 外因性
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多くの半導体は sp3 混成軌道が重なって結合状態と反結合状態をつくっていて、それ
によって伝導帯、禁制帯、価電子帯とバンド構造が生じる。したがって何らかの原因が生
じて隣接する軌道間の重なりが減ってしまうと、この結合状態と反結合状態のエネルギー
の分離が不十分になる。価電子帯の電子状態は禁制帯中上向きにテイルを伸ばし、伝導
帯の電子状態は禁制帯中の下向きにテイルを伸ばし、U 字型の分布を持つように描かれ
る。この禁制帯内の連続準位を誘起する原因として、半導体に隣接する金属中の電子の
波動関数の染み出しとするのが MIGSモデルである。このモデル自体は Heineにより金
属/半導体界面において半導体バンドギャップ内に形成される連続的な「仮想準位」とし
て提案された [15]。Heineの主張は以下の様にまとめられる。金属と半導体それぞれでバ
ンド構造が違うが、その界面では両者の波動関数は整合するようになっているはずであ
る。金属の波動関数はポテンシャル障壁が存在すると指数関数的に減衰し (これ自体は量
子力学の基本的な考え方である)、その染み出しは単純な計算では U字型になるとしてい
る。MIGS という名称が使用され始めたのは、金属/半導体界面における半導体ギャップ
内準位を第一原理計算（ジェリウムモデルを適用した金属 Al と半導体 Si 界面の電子構
造を self-consistentな擬ポテンシャル法により計算）によって調査した Louieらによって
「Metal-induced」という言葉が用いられている [16]。TersoffやMönchらによってMIGS

モデルに基づいた S値の比例式が示されている。
1
S
− 1 ∝ (ε∞ − 1)2 (2.6)

ここで、ε∞ は光学領域での比誘電率である。また、Mönchは実験データと式 (1.6)の比
較から以下の経験式を提案している [17]。

S =
1

1 + (ε∞ − 1)2 (2.7)

GaNの場合を計算すると、ε∞ = 5.45という値を用いれば [18]、S=0.34となる。
一方で、界面形成に伴い半導体表層のボンドが乱れ結合状態と反結合状態のエネル

ギー分離が不完全になり、バンドギャップ内に U字型の連続準位が誘起されるとしたの
が DIGSモデルである。このモデルは Hasegawaと Ohnoにより提唱された [19]。ボンド
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の乱れとは界面化学反応や固体の非結晶性などが原因で生じる原子配列の乱れ (disorder)

であり、あらゆる系では多かれ少なかれ disorderは存在する。disorderは原子配列の周期
性を破綻させているため、周期性の結果として発生するあらゆる物性やバンド構造に変化
を及ぼす。

MIGSと DIGSの大きな違いとしては、MIGSは金属と半導体界面を接合すると必ず
生じてしまう内因的なものであり、DIGSは界面の Disorderで生じる外因的なものである
と言える。つまり、界面準位の起源がMIGSであるならば、金属と半導体を接合したとき
に必ず生じてしまい、その制御性を表す S値は式 (2.7)で求められる値以上にはできない。
しかし、界面準位の起源が DIGSであるならば、S値は界面の形成具合によって 0から 1

の値をとることが出来る可能性があるということである。
両者を説明したが、界面準位の起源がどちらであるかを決定するのは極めて難し

く、またどちらのモデルが正しいかは現状では確立しているとは言い難い。図 2.1 は
Nishimuraらによる n型 Si、p型 Geと様々な金属の間に生じるショットキー障壁を測定
した結果である [20]。特に Geには価電子帯付近に極めて強いピンニングが生じており、
S値は 0.02と報告されている。式から計算される S値は Geの ε∞=16を用いると 0.04と
なり,界面準位の起源としてMIGSの可能性が高い。
一方で、典型的に DIGSが効いている系として金属/SiC界面が挙げられる。Haraは

金属成膜前の SiC基板の洗浄方法を変えることにより S値が異なり S=1に限りなく近づ
くことを報告している [21]。図 2.4. は、異なる基板の洗浄方法毎に、縦軸に５つの金属
とのショットキー障壁高さを、横軸に金属の仕事関数をプロットしたもので、S の値が
洗浄方法によって大きく異なることが見て取れる。また、GaAsを超高真空中で劈開した
(110)面ではフェルミ準位ピンニングが起こらないといったことも報告されている。
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図 2.3. 金属の仕事関数と金属/n型 Si、金属/n型 Ge界面の
ショットキー障壁高さ [20]

図 2.4. 金属の仕事関数と金属/6H-SiC界面ショットキー障壁高さの
SiC洗浄法依存性 [21]
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2.1.4 電荷中性準位

電荷中性準位 (Charge neutrality level)に関して、Wagerと Kuhnによる論文には以下
のような記述がある:「Arguably,the charge neutrality level is the most difficult and abstract

concept encountered in IGS modeling」[22]。本論文中には多くの難解な概念がでてくる
が、電荷中性準位に関しては特に難しい。電荷中性準位に関して完全な理解をしているわ
けではないが、本項ではできる限り説明したいと思う。
半導体にアクセプターやドナーといった不純物を添加すると p型、n型のようにその

電気的特性が変化する。アクセプターは半導体元素から電子を受け取り、正孔が半導体の
電気伝導を担うようになる。一方で、ドナーは余分な電子を供与し、電子が半導体の電気
伝導を担うようになる。電子の授受後の荷電状態を考えると、アクセプターは電子を受け
取り荷電状態としては負に、ドナーは電子を放出し荷電状態としては正に帯電しているこ
とになる。
ここで、半導体の伝導帯、価電子帯の荷電状態の特徴について考えることにする。伝

導帯はフェルミ準位が上昇するとそれに伴い伝導電子が増加し負に帯電している状態にな
る。これは荷電状態としてはアクセプター likeな振る舞いをしていると言える。一方で、
価電子帯はその逆にドナー like な振る舞いをしていることになる。界面準位が半導体の
バルクの伝導帯および価電子帯の電子状態に起因していて、MIGSや DIGSの様に金属の
波動関数や半導体表層の disorder によって派生したものと考えると、ある準位でアクセ
プター like/ドナー likeの境目になる準位が存在すると考えるのは不自然なことではない。
この境目となる準位が電荷中性準位とよばれる準位である。
図 2.5. のような、n 型半導体表面に界面 (表面) 準位があり、そこに電子が捕獲され

ていく場合を考える。ここで界面準位は (2.1.3)で述べたような U字型ではなく、単純に
均等に準位が分布している場合を考えている。界面準位に捕獲され、界面に誘起される電
荷を Qit とし、半導体に誘起される電荷を Qsc とすると電荷保存則から Qit + Qsc = 0 と
なる。(a)のように電荷中性準位ちょうどまで電子が捕獲されている場合、Qit = 0となる
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ため、半導体にも電荷は誘起されずバンド曲がりは生じない。しかし、(b)のように電荷
中性準位以上に電子が捕獲されている場合、電荷中性準位より上にある準位はアクセプ
ター likeな振る舞いをするため、電子が捕獲することで負に帯電する。即ち、図のように
Qit＜ 0となるので、半導体には正の電荷が誘起される。これは n型半導体の場合、空乏
層内の空間電荷がそれを担うため、図のようなバンド曲がりが生じる。それとは逆に (c)

のように電荷中性準位未満までしか電子が捕獲されていない場合、Qit＞ 0となり、半導
体には負の電荷が誘起されるため、電子が蓄積するようにバンド曲がりが生じる。このよ
うに界面準位に電子が捕獲されていっても、その準位の埋まっている状態によって界面に
誘起される電荷の正負が変わり得ると考えると、金属/半導体界面における界面準位の存
在に起因してフェルミ準位ピンニングが生じることが理解できる。

図 2.5. 表面準位に捕獲された電子と電荷中性準位の関係がバンド曲がりに
及ぼす影響

電荷中性準位の起源について、Tersoffは電荷中性準位と半導体のバルクのブランチポ
イントは一致すると主張した。半導体のバンド構造では、周期的境界条件とブロッホの定
理から、実数解がないために価電子帯と伝導帯が不連続になっていること、およびその隙
間をバンドギャップとして定義されているが、複素空間上では決して価電子帯と伝導帯両
バンドは不連続ではなく 計算上虚数解があり、それがブランチポイントである。Tersoff
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はこの考えに基づき、いくつかの半導体のブランチポイントと MIGS の侵入長について
グリーン関数を用いて計算している [23]。
一方で、Cardonaらは，電荷中性準位は個々の絶縁体と価電子帯と伝導帯の状態密度

（DVB，DCB）も考慮すると以下のように DVB，DCB の加重平均として表されるとしている
[24]。

φCNL = EVB +
EgDVB

DVB + DCB
(2.8)

ここで EVB は価電子帯の上端のエネルギー準位である。Tersoffらのようにグリーン関数
による厳密な取り扱いをおこなっても，ほぼ同じところに現れることが知られている。
また、式 (2.1)と式 (2.4)を表す直線を考えてみる。式 (2.1)はショットキー極限に従

う場合のショットキー障壁高さと仕事関数の関係を示している。一方で、式 (2.4)は金属/
半導体界面に界面準位が存在し、フェルミ準位ピンニングが生じている場合の関係を示し
ている。これらの式を連立すると交点から電荷中性準位が求まることになる。したがって
図のように、実験から得た直線とショットキー極限に従う場合の直線を引き、交点を求め
ることで、実験的に電荷中性準位がどこにあるかを求めることができる。

図 2.6. ショットキー障壁高さと仕事関数のプロットから求まる電荷中性準
位
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2.1.5 GaNのフェルミ準位ピンニングに関する先行研究

これまで述べてきたように、金属/半導体間で生じるフェルミ準位ピンニングがどの
程度の S値なのかを把握することはショットキー障壁高さを制御するうえで重要である。
金属/GaN界面の接触抵抗を小さくするテーマである以上、金属/GaN界面で生じるフェル
ミ準位ピンニングに関して調査する必要があるだろう。

n型 GaNと金属間のショットキー障壁高さについて論じている先行研究の中で、S値
に関して言及しているものをまとめると表 2.2.のようになる。

表 2.2. 先行研究における S値のまとめ

著者 GaNタイプ S値 備考 Ref

Binari et al n型 0.81 Ti、Auの 2点を測定 [27]

Mammor et al n型 0.44 Pd、Ni、Ptの 3点を測定 [28]

Tracy et al n型 0.44 Pt、Ag、Auの 3点を測定 [29]

Kampen and Mönch n型 0.34 Pb、Agの 2点を測定 [30]

Wahid et al p型 0.15 Ni、Ir、Ru、Mo、Wの 5点を測定 [31]

なお、本論文では S値を式 (2.6)のようにショットキー障壁高さを仕事関数で微分した
ものと定義しているが、過去の論文では電気陰性度 X で微分した値を Sと定義している
ものもある。

S X =
dφbn

dX
(2.9)

表で言えば Binariらと Kampenの論文がそれで、それぞれ SX は 0.7、0.29と論文内では
報告されている。表にまとめるにあたって、電気陰性度 X と仕事関数 φM の関係

φM = AxX +定数 (2.10)
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を用いて補正することとした。式 (1.9)は合成関数の微分を用いれば

S X =
dφbn

dφM
· dφM

dX
= AxS (2.11)

となり
S =

S X

Ax
(2.12)

から補正することができる。定義によって使用する値が異なるのだが、Kampen らは
Miedemaの電気陰性度 Ax = 0.86、定数=0.59を使用していたため、この値を用いて補正
することとした [25]。そのため、SX=0.7、0.29は補正すると S=0.81、0.34となる。
表 2.2.にまとめた文献に関して、簡単に説明したいと思う。まず、Binariらは Tiと

Auを電極に IV測定を行い、ショットキー障壁高さを算出し、たった 2点のプロットであ
るが、フェルミ準位ピンニングはほとんど起こらないと主張している。一方で、Kampen

とMönchは Pbと Agのショットキー障壁を調べ、他の様々な金属でのショットキー障壁
高さの先行研究の値をプロットすることで S値を求め、それがMIGS理論から計算される
値に近く、界面準位の起源は MIGSであると報告している。Mammorらと Tracyらは共
に S値が 0.44程度であると述べているが、界面準位の起源に関する言及はない。S値に
関しては実に広範囲な値が報告されているが、その値にはばらつきがあることがわかる。
一方で、p型 GaNと Ni、Ir、Ru、Mo、W界面でのショットキー障壁高さを IV特性

から調査したWahidらは 0.15と極めて強いピンニングが生じることを報告している。こ
のように広範囲な S値が報告されていると、金属/GaN界面に生じている界面準位の起源
は DIGSのように思えるが、Binariらのように 2点の測定だけで S値を出すのは不適に思
えるし、他の報告例でも異なる基板、異なる基板の洗浄方法、異なる金属の成膜方法など
と一緒にプロットして求めた S 値で議論するのも難しいだろう。さらに文献内で用いら
れている仕事関数は、同じ金属においても異なる値を使用しており、これも S値がばらつ
く要因となる。
図 2.7.には、これまでに報告されたきた金属/n型 GaN界面に生じるショットキー障

壁高さ [27-30,32-42]を縦軸に、仕事関数を横軸にプロットしてまとめたものである。こ
の図では、金属の仕事関数は過去文献内で使用されている値でプロットしており、Ti=4.33
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eV、Ag=4.5 eV、Au=5.15 eV、Ni=5.1 eV、Pb=4.25 eV、Pd=5.12 eV、Pt=5.65 eVとし
てプロットした。図内の緑の線は Schottky limitに従ってショットキー障壁高さが変化す
る場合を図示したもので、GaNの電子親和力を 4.1eVとしている。プロットした点を直
線でフィッティングすると S値は 0.37程度となり、フェルミ準位ピンニングが生じてい
ると考えられる。しかし、同じ金属、特に Auや Pdなどのショットキー障壁高さを比べ
ると同じ金属であるにも関わらず、かなりばらついた値のショットキー障壁高さとなって
おり、S値の値については信頼性が下がるだろう。
これまでまとめたように、金属/GaN界面ではフェルミ準位ピンニングが生じるであ

ろうが、その強さの程度に関しては先行研究から論じることは難しい。小さい固有接触抵
抗率を得るうえで、ショットキー障壁高さの制御は極めて重要である。そこで本章では
広範囲に仕事関数をプロットできるように 10種類の金属を選択し、それらの金属と n型
GaN 間に生じるショットキー障壁高さについて調べ、金属/n 型 GaN 間に生じるピンニ
ングについて検討することとした。また、S値のばらつきの原因に仕事関数の値が文献に
よって異なる点があるため、仕事関数を UPSを用いて実験的に決定することにした。

図 2.7. 先行研究で報告されたショットキー障壁高さと仕事関数の関係
[27-30,32-42]
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2.1.6 第二章の目的

これまで述べたように、ショットキー障壁高さを制御することは、低い固有接触抵抗
率を得るうえで重要である。しかし、金属/半導体界面ではフェルミ準位ピンニングが生
じ、多くの半導体の場合でその制御に困難を伴う。GaNにおいては、S値にばらつきがあ
り、また先行研究のショットキー障壁高さと仕事関数をプロットした図からフェルミ準位
ピンニングが生じるであろうが、その強さの程度を推し量るのは難しい。そこで、第二章
の目的は金属/GaN界面に生じるフェルミ準位ピンニングがどの程度の強さであるかを把
握することである。第二章は以下の節からなる。

(2.2)金属の仕事関数測定
(2.3)ショットキー障壁高さ測定
実際に実験から仕事関数とショットキー障壁高さを求めた。それらの測定方法、試料の
作製方法、実験結果毎に報告する。

(2.4)フェルミ準位ピンニング
(2.5)先行文献における金属/GaN界面の再考
実験値をプロットすることで S値を算出し、これらのプロットから得られたデータに関
して議論した。また、実験結果と先行研究の値を再プロットし先行研究ではどのような界
面になっていたかを再考した。

(2.6)Al/GaN界面の固有接触抵抗率の測定
(2.7)Arプラズマによる表面処理の効果
別種の表面処理として Arプラズマ処理を行い、Arプラズマ処理による界面準位の低減
に関して報告する。

(2.8)小括
最後に第二章の総括を行った。
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2.2 金属の仕事関数測定
本節では、金属の仕事関数の測定に使用した試料の作製方法、UPSによる仕事関数測

定の原理、および測定結果について記す。(2.1.5)節で述べたように、金属の仕事関数は文
献によって値がばらついていて、どの値をプロットするかで S値に大きな影響を与えてし
まう。まずは仕事関数とは何かについて述べたいと思う。
多くの教科書では、仕事関数とは固体内にある電子を固体の外、正確には真空中に取

り出すために必要な最小限のエネルギーの大きさのことであり、電子が固体内部に束縛
されているポテンシャル深さであるとも言える。電子は固体中に多数存在し、図 2.8. の
ように、-Uの底にある最低運動エネルギーのものから、順次高いエネルギーのものまで、
容器に水が入っているように詰まっている。水面に当たるのが、フェルミレベルである。
このフェルミレベルから真空準位までの高さ (φM=E f − Evac)が仕事関数である。一見す
ると材料特有の値ではあるが、実際には表面状態に極めて敏感で、表面状態項と金属バル
ク項の和で表される。実際、超高真空中で単結晶金属の仕事関数を測定すると結晶面方位
によって仕事関数が異なることは記憶しておくべきであり、そのため金属の成膜方法や熱
処理の有無は仕事関数に影響を与える。なお、仕事関数に関してはもう少し文献調査を行
い、付録.Fにまとめたのでそちらも御覧いただきたい。

図 2.8. 金属の仕事関数に関わる 2種類の効果
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2.2.1 試料作製方法

　 表 2.3. は本章で使用する予定の金属の仕事関数の文献値をまとめたものである。
おおまかに仕事関数を 4 eV 程度から 5.5 eV 程度まで広範囲になるように金属を選択し
た。金属の仕事関数は UPS を用いて実際に測定し、その値を金属/GaN 界面のフェルミ
準位ピンニングについて検討する際に使用することとした。測定に使用した GaN基板は
Powdec株式会社から購入した、サファイア上に MOCVD法によって 2 µmの GaNをエ
ピタキシャル成長させたものを用いた。ドーパントの Si は 1 × 1016cm−3 添加されてい
る。また、基板はダイシング加工によって 10mm×10mmのサイズに切断されている。基
板表面の脱脂のためエタノールで 3分超音波洗浄にかけ、その後 1:1HClに 1分間浸漬す
ることで自然酸化膜を除去した。次に，イオン交換水でさらに 3分間超音波洗浄した後，
ブロワーを用いて基板を十分乾燥させた。HClによる洗浄は簡易的ではあるが、GaNの
接触抵抗に関する研究ではよく用いられている手法であり、今後本論文では HCl洗浄と
略すことにする。HCl洗浄後、表 2.3.に示す金属を DCスパッタリングを用いて 100 nm

成膜した。

表 2.3. 金属の仕事関数文献値

金属 仕事関数 金属 仕事関数

Ti 4.3～4.5 eV Co 5.0 5.2 eV

Nb 3.9～4.6 eV W 4.3～5.2 eV

Ag 4.5～4.7 eV Ni 5.0～5.3 eV

Cu 4.5～5.1 eV Au 5.3～5.5 eV

Sb 4.5～4.7 eV Pt 5.1～6.0 eV

　

UPSの測定はMST一般財団法人材料科学技術振興財団に依頼している。試料の作製
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から測定するまでの間に表面が酸化したり表面が汚染され、それが測定値に影響を与える
可能性があるため UPS 測定前には装置のチャンバー内で Ar イオンでサンプル表面を軽
くスパッタリングすることで金属表面の酸化膜および表面吸着物質を除去した。紫外光光
源には He I線 (hν=21.22 eV)を用いて UPS測定を行った。

2.2.2 UPSによる仕事関数測定の原理

固体表面に単色光を照射すると、光電効果によって電子が放出される。放出された電
子は光電子もしくはオージェ電子の 2 種類に分類されるが、このうちの光電子の運動エ
ネルギーを測定し、その結果を試料の分析に使用する測定法を光電子分光法と呼ぶ。そ
のなかでも紫外光を試料に照射して放出された光電子を測定する手法が UPS(Ultraviolet

photoelectron Spectroscopy) 測定である。この節では簡単ではあるが UPS による仕事関
数測定の原理について記す。
図 2.9.に UPSによる金属の仕事関数の測定原理の模式図を示す。金属では先に述べ

たようにバンドの途中まで電子が詰まっていて、それ以上の準位には電子は存在していな
い。そこに単色光を照射すると、励起された電子が、単色光のエネルギーと真空準位との
差分の運動エネルギーを持って光電子として試料の外に飛び出してくる。UPS では既知
のエネルギーの紫外線 (主に He 1線 (hν=21.22 eV))が使用され、運動エネルギーを測定
したスペクトルから導くことで、電子の真空準位までのエネルギー差を求めることができ
る。図からわかる通り、フェルミ準位にある電子は hν-φM という運動エネルギーをもっ
て試料外へ飛び出し、真空準位から hν低い準位にある電子までが試料外へ飛び出すこと
すができる。図のように Ek(min),Ek(max)と定めると幅 (W = Ek(min) − Ek(max))をもっ
たスペクトルが観測される。Ek(min)、Ek(max)の位置の決め方次第で 0.1～0.2eVほど値
が変わってしまうのには注意が必要である。今回は Ek(min) はガウシアンを畳み込んだ
フェルミ分布関数を用いて決定されており、Ek(max)は UPSスペクトルの変曲点から直
線を引くことで決定されている。照射した紫外光のエネルギー hνは一定であるので、仕
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事関数 φM は
φM = hν −W (2.13)

から求めることができる。
また測定時の注意として、低運動エネルギーの電子を検出するために、試料にバイア

スを印加して測定を行う場合があるが、複数の印加バイアスで測定を行い、∆Ek が変化し
ないことを確認する必要がある。また、測定前に Arイオンによるスパッタリングによっ
て表面酸化膜および表面吸着物質の除去を行うこともあるが、スパッタダメージによっ
て、試料本来の値から変化している可能性があることは考慮しておくべきである。
本研究では主に金属の仕事関数の測定に使用したが、半導体や絶縁体を測定した場合

は測定して求まる物理量は仕事関数ではなくなる。半導体や絶縁体では価電子帯に電子が
詰まっており、バンドギャップ、および伝導帯にはほぼ電子がない状態である。したがっ
て真空準位から価電子帯上端までのエネルギー差、イオン化ポテンシャルが測定される。
なお、UPSでは入射光のエネルギーを固定して放出される電子のエネルギーを測定す

ることで仕事関数を測定するが、入射光のエネルギーを変化させてエネルギー分析をせず
に放出される電子の量を測定し電子が放出され始める光エネルギーを求めることで仕事関
数の値を求める事もできる。これは光電子収量法といい、光電子が放出され始めるしきい
値を調べる手法のため、半導体や絶縁体でも帯電の影響を少なく評価することができる。

図 2.9. UPSの測定原理
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2.2.3 仕事関数測定結果

　 測定した全ての金属のスペクトルを図 2.10.と図 2.11. に示す。なお、本実験で使
用した金属以外に、Alのスペクトルに関しても図示している。Alの仕事関数は文献値で
4.2 eVと小さいため、本論文では実際に固有接触抵抗率を測定する際には主に Alを用い
たためである。実際に測定した結果では 3.9 eVで、今回測定した金属の中では最も小さ
い仕事関数となった。
仕事関数算出の例として、図 2.11.(e)に図示されている Ptを用いた試料の UPSスペ

クトルの結果を説明する。Ek(min)、Ek(max)はそれぞれ 5.5 eV、-10.0 eVであるためス
ペクトル幅 W は 15.5 eVとなる。従って Ptの仕事関数は式 (2.10)より 21.22-15.5=5.72

より 5.7 eVと決定できる。なお、試料の材質にもよるが、測定値の読み取りには ±0.1eV

の誤差を伴うため、測定値にもその程度の誤差が生じている。
ショットキー障壁高さ測定に使用する全ての金属 (Ti、Nb、Ag、Cu、Sb、Co、W、

Ni、Au)に対して UPS測定を行い、算出した仕事関数を表 2.3にまとめた。どの金属も
文献値から逸脱していることなく、本実験では 4.2 eVから 5.7 eVと広範囲に仕事関数を
ふったことになる。

表 2.4. 金属の仕事関数測定値

金属 仕事関数 金属 仕事関数

Ti 4.2 eV Co 4.9 eV

Nb 4.3 eV W 4.9 eV

Ag 4.5 eV Ni 5.3 eV

Cu 4.6 eV Au 5.5 eV

Sb 4.8 eV Pt 5.7 eV
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図 2.10. UPSスペクトル一覧 part1

(a)Ti (b)Nb (c)Ag (d)Cu (e)Sb (f)W
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図 2.11. UPSスペクトル一覧 part2

(a)Co (b)Ni (c)Au (d)Pt (e)Al
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2.3 ショットキー障壁高さ測定
ショットキー障壁高さを実験的に決定するには、電気特性を利用するのが一般的であ

る (中には XPSを利用して報告しているものもある)。電気特性の中でも、電流-電圧 (IV)

特性、測定温度もパラメータとした電流-電圧 (IVT)特性、電流容量-電圧 (CV)特性と様々
な手法でショットキー障壁高さは測定可能である。本来ならば様々な手法を用いて値を比
較するべきではあるが、本論文では IV特性からのみショットキー障壁高さを算出した。

2.3.1 試料作製方法

　 仕事関数測定と同様に、Siが 1 × 1016 cm−3 ドープされた基板を用いた。このドー
プ濃度では、室温での E00/kT は極めて小さく、Thermoionic-Emission型で電流が流れる
ためショットキー障壁測定に適している。HCl 洗浄後、基板の端 2 mm の部分に Ti(30

nm)/Al(120 nm)/Ti(30 nm)/Au(20 nm)からなる多層膜を DCスパッタリングを用いて成膜
し、900 ◦C で 1.5 分間、10−6 Pa 台の真空下で熱処理を施しオーミック電極を形成した。
熱処理で使用した装置は第 4 章で説明する管状炉を用いている。その後電極を形成して
いない部分を再び HCl洗浄し、オーミック電極作製時に形成された可能性のある酸化膜
を除去した。フォトリソグラフィーを用いて 500 µm × 500 µmの円形電極用のパターン
を形成し、電極用の金属を DCスパッタリングを用いて 200 nm成膜した。アセトンに 1

分浸漬し、超音波洗浄機にかけることでリフトオフし、円形電極を作製した。この電極と
オーミック電極間で IV測定を行い、ショットキー障壁高さを算出した。ショットキー障
壁高さの測定用の試料を図示すると図 2.12.のようになる。
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図 2.12. ショットキー障壁高さ測定用試料の構造

この素子を用いて IV 特性を測定するうえで、試料の端に形成した Ti 多層膜電極が
オーミックであるかは重要である。GaN基板を HCl洗浄後、上述の Ti多層膜の円形電極
をフォトリソグラフィーを用いて形成し、900 ◦Cで 1.5分間、10−6 Pa台の真空下で熱処
理を施した。電極間で IV測定した結果を図 2.13.に示す (図 2.13.インセットのように電
圧を印加した)。オームの法則に従って電圧に対して直線的に電流が変化しており、これ
からオーミックな電極に作製できていることがわかる。

図 2.13. Ti多層膜電極のオーミック特性
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2.3.2 IV特性によるショットキー障壁高さの見積もり

　 半導体中の空乏層幅が十分広いショットキー接合を流れる電流は TE型が支配的と
なり、半導体が n型である場合，電流 Jは

J = A∗AT 2 exp(−
φbn − δφi f

kT
) exp(

qV
nkT

[1 − exp(−qV
kT

)]) (2.14)

A∗ =
m∗

m0
(2.15)

A =
4πqm0k2

h3 = 120[A/cm2/K2] (2.16)

のように記述できる [43]。ここで、φbn はショットキー障壁高さ，δφif は鏡像効果による
ショットキー障壁の低下量，nは理想係数 (n値とも呼ぶ)，A∗Aは実効リチャードソン定
数，Aは自由電子のリチャードソン定数，m∗ はキャリアの実効質量である。式 (1.8)にお
ける鏡像効果が無視できるとして、V=0のときの電流密度の外挿値、飽和電流密度 J0 は
以下の式で表される。

Js = A∗AT 2 exp(−φbn

kT
) (2.17)

φbn = kT ln(
A∗AT 2

J0
) (2.18)

温度 T は室温 (298K) として、実効リチャードソン定数は文献値より 26.4 A/cm2/K2 を
使用し、IVカーブの 0Vにおける電流密度への外挿値から得られる J0 を測定することで
ショットキー障壁高さを求めることができる。図 2.14.は Ti/GaNサンプルの IV特性で、
負の電圧を印加した場合は電流が流れず、正の電圧を印加したときには急激に電流が流れ
る整流性が表れており、図のように外挿することで J0 を求めた。
また、n値はダイオードの理想因子と呼ばれ、n=1に近い程,理想的に拡散電流のみ

が流れていることを示して、n=2に近づくほど理想から遠く再結合電流が流れていること
になる。一般的に、市販のダイオードの場合 nは 1.0～1.1程度になる。
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図 2.14. 本試料を用いた IV測定例

2.3.3 ショットキー障壁高さ測定結果

　金属と、IV測定から測定したショットキー障壁高さと n値、および同じ金属を使用
したショットキー障壁高さが先行研究で報告されている場合、その値を列挙したものを表
2.4.にまとめた。おおまかにではあるが、金属の仕事関数が大きくなればショットキー障
壁高さも大きくなっていく傾向が見て取れる。しかし、金属の仕事関数を 4.2 eVから 5.7

eV と広範囲に選択したにも関わらず、ショットキー障壁高さは 0.65 eV から 1 eV と約
0.4 eV程度しか変化していない。そのため、本実験でもフェルミ準位ピンニングが生じて
いるものと考えられる。

n値に関しては一部例外もあるが、およそ 1から 1.2程度であり、理想に近い状態で
電流が流れていることがうかがえる。基板の Siのドープ濃度を考えれば、TE型で電流が
ながれているものと考えられる。
当実験と先行研究でも既に使用されている金属は Ti (ショットキー障壁高さ：0.45～

0.62 eV)、Ag (0.7 eV)、Ni (0.75～1.13 eV)、Au (0.9～1.04 eV)、Pt (1.01～1.13 eV)であ
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るが、測定値と報告値を比較すると、同程度のものもあるが、およそ 0.2 eV離れている
ものもある。測定がどの程度正しいかなどの検証も必要ではあるが、これらは界面準位の
形成具合によってフェルミ準位ピンニングの強さが違うために生じているのではないかと
考えらる。
そこで、次節では前節と本節で求めた測定値をプロットし、本研究で形成された界面

に関して検討することにした。

表 2.5. ショットキー障壁高さ、n値、先行研究の値のまとめ

金属 SBH n値 先行研究での値

Ti 0.65 eV 1.18 0.45、0.58、0.62 eV

Nb 0.61 eV 1.12 なし
Ag 0.73 eV 1.21 0.70 eV

Cu 0.88 eV 1.72 なし
Sb 0.87 eV 1.09 なし
Co 0.91 eV 1.08 なし
W 0.87 eV 1.26 なし
Ni 0.96 eV 1.22 0.75、0.98、1.13 eV

Au 0.96 eV 1.13 0.90、0.95、1.04 eV

Pt 1.02 eV 1.19 1.01、1.03、1.13 eV
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2.4 金属/GaN界面におけるフェルミ準位ピンニング
　 図 2.15.に横軸に仕事関数を、縦軸にショットキー障壁高さをプロットしたものを
示す。図内の緑の線は Schottky-limitに従ってショットキー障壁高さが変化する場合を示
したもので、GaNの電子親和力を 4.1 eVとして線を引いている。
緑の線と比較すると明らかにショットキー障壁高さの仕事関数依存性は小さく、フェ

ルミ準位ピンニングが生じているのがわかる。プロットした点は直線でフィッティングす
ることができて、S=0.25 と計算された。Mönch が示した式 (2.7) から界面準位の起源が
MIGSのみである場合の Sをもとめると S=0.34となり実験から求めた S値よりも大きく
なる。これは MIGSとは別の要因の界面準位 (例えば DIGS)が MIGSとともに存在して
いるか、すべての界面準位が DIGSであることを示していると考えられる。この界面準位
の起源を決定することはおそらく非常に難しい。S=1となる理想的な界面を実現すること
ができたならば、界面準位の起源はMIGSではなく、外因的な要因 (DIGS)が起源だった
と言えるが、本研究ではそこまでは検討できなかった。そのため、今回の実験結果からは
MIGSと DIGSが混在している界面であるとして話を進める。
界面準位がどの程度存在するかは、界面準位密度 Dit[states/eV/cm2]で議論すること

ができるが、Sと Dit には相関があり、以下の近似式で計算できる [44]。

Dit = 1.1 × 1013 1 − S
S

(2.19)

S=0.25 のとき、3.1 × 1013states/eV/cm2 もの界面準位密度が存在していることにな
る。MISG のみの場合を考えると、S=0.34 であるから、MIGS 由来の界面準位密度は
2.1 × 1013states/eV/cm2 存在することになる。したがって残りの 1.0 × 1013states/eV/cm2

の界面準位密度が DIGS由来であると考えられる。
また、Schottky-limitの直線とフィッティングした直線の交点から GaNの電荷中性準

位は真空準位から 4.8 eV程度のところに位置していることが示唆される。GaNの電荷中
性準位は文献 [45]によれば GaNの価電子帯上端から 2.6～2.7 eV程度エネルギーの低い
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位置に存在していると第一原理計算から計算されている。すると GaNの電子親和力は 4.1

eVなので計算上でも 4.8 eV程度のところに電荷中性準位が存在することにより実験結果
と一致する。界面準位が MIGS と DIGS の場合、電荷中性準位を中心にフェルミ準位ピ
ンニングが生じるので (Schottky-limitの線と実験の線が交わる点が電荷中性準位)、やは
り本実験における界面準位の起源はMIGSと DIGSが大きく関わっていると考えられる。
基本的に我々になじみがあるような金属の仕事関数はおよそ 4 eV以上であり、そう

いった金属は様々な所で利用され、それを取り扱う知見がある、もしくは取り扱ったこと
がなくても、安全上特に危険がない。しかし、金属/GaN界面に生じるショットキー障壁
高さを小さくするには仕事関数が小さい金属を選択する必要がある。図 2.16.に金属元素
と仕事関数の関係をまとめた (文献 [46]を参考に作製した)。今回の S値と電荷中性準位
の位置から考えると、仕事関数がおよそ 2 eV程度の金属を使えばショットキー障壁高さ
を 0 eVに近づけることができるが、そういった金属は K、Rb、Csといったその反応性の
高さから取り扱いに注意を要する金属となる。このことから、低い値の固有接触抵抗率を
得るために、ショットキー障壁高さを金属を変えて小さくするのは非常に困難で、そのた
めにこれまでの先行研究では不純物のドープ濃度を挙げる手法がとられてきたと言える。

図 2.15. ショットキー障壁と仕事関数の関係
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図 2.16. 金属元素と仕事関数の関係

2.5 先行文献における金属/GaN界面の再考
本実験では S=0.25となる界面であることが実証されたが、この値はあくまで本実験

で形成した界面がこの程度の値であるというだけである。もし、S=1なる界面を実現でき
たらならば、界面準位密度が低い界面の形成方法として重要であり、かつ界面準位密度の
起源は MIGSではないだろうなどが言えるが、現状は MIGSと DIGSが混在している界
面であろうことしか言えない。表 2.2.でまとめた先行研究で報告されている S値はそれ
以上の値が散見されたし、図 1.7.でまとめたショットキー障壁高さと仕事関数のプロット
もフェルミ準位ピンニングが生じているであろうが金属毎にばらつきがあり、S値に関し
て求めることが難しかった。そこで前節で得た結果と合わせて改めて金属/GaN界面に関
して再考することとする。
図 2.7. にまとめた参考文献では、金属の成膜前にさまざまな基板洗浄が行われてい
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る。本章では HClで自然酸化膜を除去するのに留めたが、先行研究では酸素プラズマに
基板を曝露した後にアルカリ溶液に浸漬したり、沸騰した王水に基板を浸漬したりする方
法が採用されている。(2.1.3)で紹介した SiCのように DIGSが顕著な系であれば、洗浄
方法が違えば界面準位密度にも差が生じ、S値に違いが表れるであろう。
図 2.17.は前節でプロットした実験値に、Ti、Ag、Ni、Au、Ptの先行研究の値 [27,32-

36,41-42]を重ねてプロットしたものである。ここで、仕事関数の値は本実験で測定した
値を使用している。先行研究では金属の成膜法はスパッタリングを使用しているものは少
なく、電子ビーム蒸着や真空蒸着などを用いていて、本当は金属の仕事関数が違う可能性
があるが、今回はそれを無視することとした。また、この再プロットに使用した文献を調
査し、金属の成膜前に行われた基板の洗浄方法を表 2.6. にまとめた。先行文献では多種
多様な金属成膜前の基板の前処理が行われていることが理解できる。本実験と同じように
HCl洗浄もあれば、KOHやアンモニア水のようなアルカリにて洗浄する方法も採られて
いる。また、そもそも基板の製造方法も異なればドーパントである Siのドープ量も異な
り、基板の質の違いが不明瞭である。
　

表 2.6. 文献内の GaN基板の洗浄方法

Ref 洗浄方法

[27] 酸素プラズマに曝露後、NH4OH:H2O(1:10)に浸漬後、純水でリンス
[33] BOEで 5分洗浄
[34] KOHに 10分浸漬後、沸騰した純水に 10分浸漬
[35] HClで酸化膜除去後、純水でリンス
[36] BOE:H2O(1:10)に 30秒浸漬
[41] HClに浸漬
[42] HF:HCl:H2O(1:1:2)に浸漬
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しかし、文献値だけの傾きをみると S=0.29 となり、本実験の結果に非常に近く図
2.7.のようなばらつきは抑えられているように見える。さらに本実験の結果と合わせてみ
ると、図内の青い面 (S値が 0.2から 0.3程度の)で示されるような関係性をもっているよ
うに見える。つまり、どのような洗浄方法を行っても同程度の界面準位が形成されている
可能性があると言える。そのように考えると金属/GaN 界面では DIGS ではなく、MIGS

が主たる界面準位の起源であるように思えるが、もちろんこれに関しては実験的に証明さ
れたわけではなく想像にすぎないが、このように考えても矛盾はないように思える。その
ため、金属/GaN界面の界面準位の形成を抑制するのは、金属と接合した際に内因的に生
じてしまうため、その制御は難しいと考えらえる。
さて、この節ではショットキー障壁高さと仕事関数の関係から金属/GaN界面に関し

て考察してきたが、次の節では Al/GaN界面での固有接触抵抗率から金属/GaN界面に関
して検討したいと思う。

図 2.17. (2.2)で求めた実験値と文献値の再プロット

81



2金属/GaN界面に関する検討 2.6 Al/GaN界面の固有接触抵抗率の測定

2.6 Al/GaN界面の固有接触抵抗率の測定
本項では Al/GaN界面の固有接触抵抗率を測定することとした。ドーパントの Siの

添加濃度を変えながら固有接触抵抗率の値を求め、その後第一章で計算したように金属/
半導体間の理論固有接触抵抗率の値から Al/GaN界面に生じているショットキー障壁高さ
を推察することにした。Al は仕事関数が文献値では 4.2 eV で、(2.2) 節で述べたように
UPSで測定すると 3.9 eVであった。

2.6.1 試料作製方法

　 金属/GaN界面の固有接触抵抗率は CTLM法を用いて測定した。使用した GaN基
板は前節と同様に Powdec株式会社から購入したものであるが、8 × 1017 cm−3、2 × 1018

cm−3、8 × 1018 cm−3 と Siのドープ濃度を変調させた GaN基板を用いた。表面を HCl洗
浄後、フォトリソグラフィーにて CTLM測定用のパターンを形成した。Alを DCスパッ
タリングを用いて 250 nm成膜した後にアセトンを用いてリフトオフし、CTLM素子を作
製した。図 2.18.に CTLM素子の SEM像を示す。

図 2.18. CTLMパターンの光学顕微鏡写真
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2.6.2 CTLM法による固有接触抵抗率の測定方法

固有接触抵抗率の測定方法は、用いる半導体の基板やどの程度のオーダーの接
触抵抗率を測定したいかなどを考慮に入れて決定する必要がある。本論文では主に
CTLM(Circular Transfer Length Method)法と呼ばれる、TLM法のうちの一つを用いて固
有接触抵抗率を測定した。この方法は主に 10−1 Ω · cm2 から 10−7 Ω · cm2 程度の値を求
めるのに適した方法であり、信頼度の高い固有接触抵抗率の測定方法である。

TLM法では半導体上に孤立した電極を形成し、水平方向に電流を流し抵抗を測定す
る。同じ長方形の電極を、電極間の距離を変えて複数並べるのが最も基本的な測定方法で
ある。TLM 法による固有接触抵抗率の測定には、図 2.19. に示したようなモデルと等価
回路で説明される。このモデルは Transmission Line Modelと呼ばれ、測定方法の名称と
同じく TLMと略されるので、論文などを読む際には注意を要する。TLMでは半導体中
はまっすぐに電流が流れ、電極に電流が流れ込む際は垂直に流れるという仮定がなされて
いるため、図内に示したような等価回路になる。等価回路を見ると、電極全面に均一に電
流が流れることはなく、半導体から電極へと電流が流れる際に固有接触抵抗率が小さけれ
ばすぐに電極へと流入するのが見て取れる。
等価回路内のように x軸をとり、電流 I を流した時の電極内の電圧分布は以下の式で

表される。
V(x) =

I
√

Rshρc

Z
cosh(L − x)/LT

sinh(L/LT )
(2.20)

Z,L は電極の縦と横の長さ、Rsh は半導体のシート抵抗、LT はトランスファーレングス
(Transfer Length)である。コンタクトの端 (x=0)が最も電圧が高くなり、コンタクトの内
側へ向かうほど指数関数的に電圧は降下していく。このとき、1/eまで電圧が小さくなる
ときの長さが LT であり

LT =

√
ρc

Rsh
(2.21)

で定義される。
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実際の測定では Rsh と Lt を求め、上式を変形した

ρc = RshL2
T (2.22)

から固有接触抵抗率を求めることができる。
CTLM法は TLM法の一種であり、図 2.20.のように内側の円形電極と外部電極を形

成し、その間の抵抗を測定する。すると内部と外部の電極間の抵抗 RT は、内部電極の半
径 L、電極間の距離 d、半導体のシート抵抗 Rsh を用いて以下のように定式化される。

RT =
Rsh

2π
[
LT

L
I0(L/LT )
I1(L/LT )

+
LT

L + d
K0(L/LT )
K1(L/LT )

+ ln(1 +
d
L

)] (2.23)

Iと Kは修正ベッセル関数の一次の項である。L＞＞ 4LT のとき

RT =
Rsh

2π
[
LT

L
+

LT

L + d
+ ln(1 +

d
L

)] (2.24)

となる。さらに、L＞＞ dのとき、補正係数 Cを用いて

RT =
Rsh

2πL
(d + 2LT )C (2.25)

C =
L
d

ln(1 +
d
L

) (2.26)

補正係数 Cは簡単に測定でき、式 (2.22)と式 (2.23)から

RT =
Rsh

2πL
(d + 2LT ) (2.27)

が導かれる。この式は,抵抗 RT が電極間隔 dの一次式であることを表していて、dの長さ
を変えて抵抗を測定し、補正係数 Cで補正した値をプロットしたものの線形近似をしたそ
の傾きから Rsh を、x切片から LT を求めることができる。Rsh と LT が求まれば式 (2.19)

から固有接触抵抗率を求めることができる。本研究で用いた構造は図 2.18.のように内部
電極半径 L=200 µm、電極間距離は 5 µm 刻みで 10～45 µm からなる構造をした CTLM

素子を作製し、固有接触抵抗率を求めた。
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図 2.19. TLMの概略図と等価回路

図 2.20. CTLM測定での電極の構造
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2.6.3 固有接触抵抗率の測定結果

まず Siのドープ濃度が 2 × 1018 cm−3 の基板を用いた Al/GaNスタックの CTLMプ
ロットを図 2.21. に示す。図では既に補正係数 C による補正を行っている。電極間の距
離が変わることで抵抗が変化し、直線によるフィッティングをすることができる。この
プロットの近似直線の傾きからシート抵抗を求めることができる。内部電極の半径は 200

µmであるので、式 (2.24)から Rsh=63.1 Ω/□と計算できる。この値は、基板の提供元で
ある Powdec株式会社にて測定された基板のシート抵抗の値 (60～65 Ω/□)と近く、測定
が正しくなされていることを示している。
プロットの近似直線の x切片からトランスファーレングスを求めることができ、この

プロットでは 91.2 µm と計算できる。シート抵抗の値とトランスファーレングスの値が
求まったため、式 (2.19)から固有接触抵抗率を計算することができ、その値は 5.7 × 10−3

Ω · cm2 となる。
なお、一つの測定試料では最低 4回の CTLM測定を行い、試料間の固有接触抵抗率

を議論する際にはその平均値を用いたが、測定値のばらつきはせいぜい数パーセント程度
と小さかった。
同様の測定を基板の Si の濃度を変調させて測定し、CTLM プロットから算出した

シート抵抗、トランスファーレングス、固有接触抵抗率をまとめると表 2.7. のようにな
る。Powdec株式会社にて測定した基板のシート抵抗の値は Siが 8 × 1017 のもので約 130

Ω/□で、8 × 1018 のもので約 40 Ω/□であり、CTLMプロットから算出したシート抵抗の
値はほぼ一致する。固有接触抵抗率の値は Siのドープ濃度が高くなるにつれて小さくな
る傾向が見られた。電極の金属は全て Al であるため、Al/GaN 間のショットキー障壁高
さは同じであろうから、ドーパントの濃度が高くなるにつれ固有接触抵抗率が小さくなる
のは自然な傾向であると言える。
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図 2.21. CTLMプロットの例

表 2.7. Si濃度毎の CTLM測定値のまとめ

Si濃度 [cm−3] Rsh [Ω/□] LT [µm] ρc [Ω · cm2]

8 × 1017 133.5 119.8 1.9 × 10−2

2 × 1018 63.1 91.2 5.7 × 10−3

8 × 1018 41.2 60.3 1.5 × 10−3

　

では実際にショットキー障壁高さは同じ値になっているのであろうか。それを確かめ
るためにこれらの固有接触抵抗率の値から Al/GaN界面に生じるショットキー障壁高さを
見積もることとした。見積もりには、第一章で計算した理論計算値と実験値を比較するこ
とでショットキー障壁高さを算出した。図 2.22.は縦軸に固有接触抵抗率を、横軸に Siの
ドープ濃度をとり、測定した固有接触抵抗率の値をプロットしたものである。図内の色が
ついた曲線は、ショットキー障壁高さの値を固定し、ドープ濃度を変数に計算した場合の
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理論計算値を示している。プロットと交わる曲線からショットキー障壁高さを見積もる
ことができる。固有接触抵抗率の測定値と計算曲線からショットキー障壁高さを見積も
ると Siドープ濃度が 8 × 1017 cm−3 のとき 0.43 eVに、2 × 1018 cm−3 のとき 0.44 eVに、
8 × 1018 cm−3 のとき 0.56 eV となり同じ Al/GaN 界面でも、ショットキー障壁高さに違
いが現れた。この原因はいくつか考えられる。厳密に言えば、基板のドープ濃度が違えば
ショットキー障壁高さは異なるのだが、今回の結果は基板の違いによって界面準位密度が
違うためではないかと考えている。
第一章で述べたように、基板のドープ濃度をあげた先行研究内では、基板表面のラフ

ネスの増加などが報告されている。基板表面でラフネスが増えれば DIGSといった界面の
disorder由来の界面準位は増加するものと考えられる。今回の結果は Siが 8 × 1018 cm−3

ドープされている基板は他の基板らに比べて界面準位密度が高く、より強いフェルミ準位
ピンニングがおきたことによって、仕事関数が小さい Alを用いてもショットキー障壁高
さが小さくなっていないのではないかと考えられる。
改めて過去の先行研究での固有接触抵抗率に関してまとめてみたいと思う。図 2.23.

は熱処理をしていない場合の Ti系多層膜を用いた固有接触抵抗率の値をプロットしたも
のであり、図 2.12.と同様にショットキー障壁高さ毎に固有接触抵抗率の理論計算値を曲
線で図示したものである。熱処理をしていないため、これらの電極と基板間のショット
キー障壁高さは Ti/GaN界面に生じているショットキー障壁高さであると考えられる。基
板のドープ濃度が低い場合、0.4 eV程度であると見積もられるが、ドープ濃度が上昇する
についれてショットキー障壁高さが高くなっているように見える。もちろん、Tiの成膜方
法が違っていたり、固有接触抵抗率の値が正しく測定できているかなど色々考慮すべき点
はあるが、傾向としては基板のドープ濃度が高くなるとショットキー障壁は大きくなって
いる。基板のドープ濃度が高くなったことにより、界面でのラフネスの増加などが生じて
界面準位密度が高くなり、フェルミ準位ピンニングが強くなっていると考えても不自然で
はないだろう。
もしこの界面準位の起源が DIGSであるならば、何らかの表面処理を施すことで減ら
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すことができる可能性がある。そこで、次にプラズマで GaN基板の表面を処理すること
を考えた。プラズマを用いた表面処理は、半導体プロセスでよく見られるものであり、特
殊なことではない。次の節にて、Arプラズマに曝露した結果について述べたいと思う。

図 2.22. 固有接触抵抗率測定値から見積もるショットキー障壁高さ

図 2.23. 先行文献の値から見積もる Ti/GaN界面のショットキー障壁高さ
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2.7 Arプラズマによる表面処理の効果
プラズマに曝露することで基板表面をクリーニングしたり、もしくはダメージを与え

てキャリア密度を増加させたりすることは半導体プロセスにおいてよく用いられる手法で
ある。プラズマのもとになる気体は多岐にわたり、曝露する基板材料とプラズマ種で効果
が変わる。GaNでは Hwangらが基板洗浄後に Arプラズマに曝露することで、Ti/GaN界
面に生じる固有接触抵抗率が低減すると報告している [47]。彼らは基板に欠陥が導入され
たことで、キャリア密度が増加したために固有接触抵抗率が低減したと推測している。ま
た、Wuらは GaN/Al2O3 のMOS界面を作製し、Arプラズマに曝露することで、界面準
位密度が低減したことを報告している [48]。そこで、本項では HCl洗浄後に Arプラズマ
に曝露するプロセスを追加し、Al/GaN界面の固有接触抵抗率を測定することにした。プ
ラズマに曝露することで、固有接触抵抗率は小さくなったのだが、ショットキー障壁高さ
が変化したから小さくなったのか、キャリア密度が変化したから小さくなったのかを把握
するために、固有接触抵抗率の測定とは別途に、基板のキャリア密度を測定することにし
た。キャリア密度の測定にはホール測定を用いたため、まずはホール測定によるキャリア
密度の測定の原理に関して述べ、その後試料作製方法、実験結果について述べる。
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2.7.1 キャリア密度の測定方法

　 半導体中のキャリアの種類や密度、移動度を決定するのに有効な方法にホール測定
がある。本研究ではホール測定により GaN 基板のキャリア密度を測定した。図 2.24 に
ホール測定の概念図を示す。ホール効果は、磁場中で運動する電荷に対しローレンツ力が
働き、定常状態に達した際に、磁場および電流に垂直な方向に一定の電荷分布ができるこ
とで、ホール起電力が生じる現象である。図のように x軸方向に正の電荷が流れているも
のとすると、その電流 I と x軸方向の電位差 Vρ は　

I = qwdpvx　 (2.28)

Vρ =
ρsI
wd

(2.29)

となる。磁場 B中の運動している電荷にはローレンツ力が生じており、その力は

F = q(ε + v × B) (2.30)

式 (2.16)と式 (2.18)より
εy = Bvx =

BI
qwdp

(2.31)

y方向に積分することでホール電圧 VH とホール係数 RH が以下のように表される。

VH =
BI

qdp
(2.32)

RH =
dVH

BI
(2.33)

(2.19)と (2.20)より、ホール電圧を測定し、電流値とサンプル膜厚を用いることでホール
係数を求めることができキャリア密度は

p =
1

qRH
; n = − 1

qRH
(2.34)

から求めることができる。GaN基板のキャリア密度を測定する際には van der Pauw法を
用いた。ホールパターンを作製せずにキャリア密度や膜の抵抗率を測定する方法であり、
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図の様に 4 か所にプローブを置き、電流、電圧を測定する。例えば図の 1-2 間に電流を
流し、3,4間の電圧 V34 = V3 − V4 を測定し、R12.34 = V34/I と抵抗を定義すると膜の抵抗
率は

ρ =
πt

ln 2
R12,34 + R23,41

2
F (2.35)

ここで、Fは形状因子であり Rr = R12,34/R23,41 として以下を満たす。

Rr − 1
Rr + 1

=
F

ln(2)
arcosh(

exp(ln(2)/F)
2

) (2.36)

対称性の高い円形や正方形のサンプルのとき F=1となる。垂直磁場中と磁場を印加して
いないときの抵抗差 ∆R24,13 からキャリア密度とホール移動度は以下のように書き表せる。

µH =
d∆R24,13

Bρ
(2.37)

n = − 1
qRH

(RH =
d∆R24,13

B
) (2.38)

図 2.24. (a)ホール測定の概念図 (b)van der Pauw法の概念図
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2.7.2 試料作製方法

まず、Arプラズマの効果を見るために、Siが 2 × 1018 cm−3 ドープされた基板を HCl

洗浄後、Ar プラズマに 10 秒から 1000 秒曝露し、その後フォトリソグラフィーを用い
て CTLM パターンを形成後 250 nm の Al を成膜し、アセトンでリフトオフすることで
CTLM 素子を作製し、固有接触抵抗率を求めた。また、基板のドープ濃度を前節と同様
に変調し、Arプラズマに 1000秒曝露した試料を作製し、固有接触抵抗率を求めた。さら
に、Arプラズマに曝露した基板の 4隅におよそ 2 mm×2 mmサイズになるように Al電極
を成膜し、ホール測定を行いキャリア密度を測定した。

Arプラズマに曝露するのに用いた装置は Diener electronic社製の低圧プラズマ装置
であり、ベース圧力が 100 Paのもと、Ar流量を 10 ccm流し、出力 100 Wにてプラズマ
を発生させた。図 2.25.に装置の外観と試料をプラズマに曝露しているときの様子を示す。

図 2.25. (a)プラズマ発生装置外観 (b)プラズマに試料を曝露している様子
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2.7.3 実験結果

図 2.26. は左軸に固有接触抵抗率を、右軸にホール測定から求めたキャリア密度を、
横軸に Arプラズマに曝露した時間をプロットしたものである。Arプラズマに曝露するこ
とによって固有接触抵抗率がおよそ一桁程度小さくなっているのが見て取れる。一方で、
キャリア密度に関してはほぼ同じ測定値となった。
固有接触抵抗率が低減する理由には、ショットキー障壁高さが小さくなるか、キャリ

ア密度が増大したかが考えられるが、キャリア密度が変化している様子は見受けられな
い。また、もしキャリア密度が増大していっているならば、それは Arプラズマによって
欠陥などが生成され、それがキャリアとなっていると考えらえる。そのため、Arプラズ
マに曝露する時間が長くなればなるほどキャリア密度が増大し、固有接触抵抗率は曝露時
間に対して単調に減少していくものと考えられる。しかし、実験結果では固有接触抵抗率
は一旦は低減するものの Arプラズマに曝露する時間が長くなるにつれて増大する結果と
なっている。そのため、今回の結果は Arプラズマに曝露することによってショットキー
障壁高さが低下しているのではないかと考えられる。
ショットキー障壁高さが変化する原因としては界面準位密度の変化が挙げられる。も

し、Arプラズマに曝露することで界面準位密度が減少したと仮定してみる。界面準位が
全て MIGS出会った場合、こういったことは起きないであろうが、前節までで MIGS以
外の界面準位が示唆されているため、この可能性はあるだろう (なお、物理的にどういう
理屈で減少したかは今回考えないものとする)。界面準位の形成が抑制されれば、S は大
きくなり Alのように仕事関数が 3.9 eVと小さければショットキー障壁高さは小さくなる
はずである。このように考えると、図 2.26.は Arプラズマに曝露することによって界面
の DIGSが減りショットキー障壁高さが小さくなったが、曝露する時間が長くなると界面
にダメージなりが入り逆に DIGSが増加し、ショットキー障壁高さが大きくなり固有接触
抵抗率が大きくなっていったと解釈することができる。
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図 2.26. Arプラズマに曝露した時間と
固有接触抵抗率、キャリア密度の関係

次に、Arプラズマに曝露する時間を 1000秒と固定し、基板のドープ濃度を変えて同
様に固有接触抵抗率を CTLM法から測定し、その CTLMプロットから得られたシート抵
抗とトランスファーレングスを表 2.7. にまとめた。添加された Si の濃度が変わっても、
Arプラズマに曝露することによって固有接触抵抗率は減少した。シート抵抗の値に着目
してみると、前節 (2.6)で得られた値とほぼ変化がなく、やはりキャリア密度には変化が
ないと考えられる。固有接触抵抗率の理論計算値からショットキー障壁高さを推定したも
のが図 2.27. であり、Ar プラズマに曝露することで約 0.5 eV から 1 eV 程度のショット
キー障壁高さが低減しているものと考えられる。
これまで述べた通り、本論文で形成した金属/GaN界面における界面準位密度はMIGS

だけと考えた場合の界面準位密度よりも大きく、MIGS以外にも DIGSなどが存在してい
る。この DIGSが Arプラズマに曝露することで消えれば、ピンニングが弱まり S値は大
きくなり、ショットキー障壁高さが小さくなるはずである。そこで、実際にどの程度 Sが
変化したかを推定することとした。Siのドープ濃度が 2 × 1018 cm−3 の基板を用いて、Cu
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表 2.8. Arプラズマに 1000秒曝露後の各試料の CTLM測定値まとめ

Si濃度 [cm−3] Rsh [Ω/□] LT [µm] ρc [Ω · cm2]

8 × 1017 134.2 36.7 1.8 × 10−3

2 × 1018 62.8 46.6 1.3 × 10−3

8 × 1018 43.7 20.1 1.8 × 10−4

　

と Ptのショットキー障壁高さを測定し、仕事関数とともにプロットすると図 2.28のよう
になる。実験に使用した基板の Siのドープ濃度は (2.3)節とは異なるが、Arプラズマに
曝露せず、HCl洗浄のみの基板のプロットの S値は 0.25となり、(2.3)節と一致した。一
方で、Arプラズマに曝露したものは、Alと Cuに関してはショットキー障壁高さが小さく
なり、Ptに関してはショットキー障壁高さが大きくなった。ちょうど GaNの電荷中性準
位を境にショットキー障壁高さの変化の方向が逆転しており、また Alと Cuは傾向こそ
同じであるが、電荷中性準位に近い Cuはわずかにしか小さくなっていない。S値は 0.32

と大きくなり、金属/GaN界面の界面準位密度が低減しているものと考えられる。ただし、
S=1にまで大きくすることは出来ず、S=0.35というMIGSだけと考えた場合と近い値と
なっており、Arプラズマに曝露することによって DIGSが減少したものと考えられる。
本実験では、Arの流量を 10 ccm、出力 100 Wにて Arプラズマを発生させた。これ

らの条件を変更したり、ガスの種類を変えたりすることで、更なる固有接触抵抗率の低減
ができる可能性がある。
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図 2.27. Arプラズマ処理前後のショットキー障壁高さの推定

図 2.28. Arプラズマ処理前後の S値の違い
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2.8 小括
第二章では、これまでに報告されている金属/GaN界面に生じるフェルミ準位ピンニ

ングと界面に形成されるショットキー障壁高さに関しての先行研究を紹介し、データのバ
ラつきやプロット点数の少なさなどから先行研究のデータを基に、フェルミ準位ピンニン
グの議論を行う事は難しいことを示した。

本研究ではまず 4.2 eVから 5.7 eV程の仕事関数幅を持たせた様々な金属を用意し、
金属/GaN に形成されるショットキー障壁高さを系統的に調査した。GaN 基板は HCl を
用いた簡易的な洗浄方法を施し、金属の成膜には DCスパッタリングを用いた。ショット
キー障壁高さの見積もりに関しては IV測定から、金属の仕事関数は UPS測定から実験的
に算出した。ショットキー障壁高さと仕事関数をプロットすると良い直線性を示し、S値
は 0.25なるフェルミ準位ピンニングが生じることを実証した。界面準位の起源を今回の
実験から断定することはできないが、おそらく MIGS と DIGS が混在した界面になって
いるのではないかと推察している。実験から算出される GaNの電荷中性準位は真空準位
から 4.8 eV程度深い位置にあり、これは第一原理計算の結果と一致した。

Ti、Ag、Ni、Au、Ptと GaNの先行研究におけるショットキー障壁高さを本論文の結
果とプロットすると、同程度の界面準位が形成されていることが示唆され、多岐にわたる
洗浄方法を GaNに施しても、同程度の界面しか形成されない可能性がある。

Siのドープ濃度が異なる GaN基板を用いて、Al/GaN間の固有接触抵抗率を測定し
た。同じ金属でもドープ濃度が高い程、ショットキー障壁高さが大きくなった。これは Ti

を用いた固有接触抵抗率の先行研究の値でも同様の傾向が見られた。

HCl洗浄後、Arプラズマに GaNを曝露する前処理を施すことで、固有接触抵抗率の
値は一桁程度低減した。これは不純物密度が増加したのではなく、ショットキー障壁高さ
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が小さくなったためと考えられる。これは Al/GaN間の DIGSが減り、フェルミ準位ピン
ニングが緩和したためと考えている。

電荷中性準位が GaN の伝導帯下端から、約 0.7 eV 深い位置にあり、S 値は 0.25 の
フェルミ準位ピンニングが生じているため、ショットキー障壁高さを金属の仕事関数を小
さくすることで低減することは難しく、このままでは低い固有接触抵抗率を得ることは困
難であると言える。
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第 3章

様々な酸化物を用いた MISコンタ
クト

3.1 緒言
前章までで、金属/GaN界面に生じるショットキー障壁に関してその物理的背景、先

行研究、実験結果に関して整理し金属/GaN 界面に生じるフェルミ準位ピンニングに関
して報告した。この章からはショットキー障壁高さを制御するため、金属/絶縁体/半導体
(MIS)構造、所謂 MISコンタクトを採用し、ショットキー障壁高さおよび固有接触抵抗
率の低減を試みた。まずはMISコンタクトに関して説明する。

3.1.1 金属/絶縁体/半導体 (MIS)コンタクト

第二章で述べたように、ショットキー障壁を低減するためには、金属/半導体界面に形
成された界面準位の密度を低減し、フェルミ準位ピンニングを緩和する必要がある。界面
準位の起源はいまだ議論が尽きないが、それがMIGSが主体であった場合、本質的に生じ
てしまうものであるため、ピンニングを緩和することは難しい。DIGSが主体であった場
合、界面の形成方法次第では理想的な界面を実現し、自由にショットキー障壁高さを制御
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できる可能性があるが、そういった界面を実現するのもまた難しい。ところが近年、フェ
ルミ準位ピンニングを緩和し、ショットキー障壁高さを低減する方法として金属と半導体
の間に薄い絶縁体を挿入したMIS(Metal-Insulator-Semiconductor)構造を用いる試みが注
目を集めている (MISコンタクトとも呼ばれる)。
おそらく MISコンタクトを初めて実証したのは Connellyらと考えられる [1]。彼ら

は n 型 Si と金属電極 Mg,Yb の間に Si3N4 を挿入し、ショットキー障壁高さを低減し、
MOSFETsのソース、ドレイン電極の接触抵抗を低減している。絶縁層を挿入する狙いと
して彼らは図 3.1.のように説明している。金属/半導体界面では金属の波動関数が染み出
すことで MIGSが形成される。そこで金属/半導体界面に絶縁層を挿入すると金属の波動
関数は絶縁層中で減衰していき、半導体中への染み出しが抑制され、界面準位が減少する
ことでフェルミ準位ピンニングが緩和されるという考え方である。また、電子は金属⇔半
導体間を通過する際には量子力学的効果であるトンネル効果によって流れることになる。
そのため、MIS構造を用いた場合の固有接触抵抗率は絶縁層を挿入することによって低下
する要素とトンネル抵抗によって増大する効果の 2 つの兼ね合いできまる。図 3.2. に固
有接触抵抗率と絶縁層膜厚の関係を模擬した図を示した。
次節で述べるが、これまで Si,Ge,GaAs といった半導体において MIS コンタクトに

よるショットキー障壁および固有接触抵抗率の低減例は数多く報告されてきたが、GaN

に関する報告はまだない。絶縁層を挿入し、金属の波動関数の染み出しを抑制すること
でフェルミ準位ピンニングが緩和するならば、GaNにおいてもMISコンタクトを用いる
ことでショットキー障壁および固有接触抵抗率は低減するはずである。そこで本章では、
GaNの固有接触抵抗率を低減するためにMISコンタクトを採用することとした。そのた
めには、MISコンタクトの先行研究例を深く研究する必要がある。
次の節では、MISコンタクトの先行研究に関してまとめ、どのような材料が用いられ

ているか、どのようにその材料を形成したか、どの程度ショットキー障壁高さや固有接触
抵抗率が低減したかについてまとめたいと思う。
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図 3.1. MIS構造によるフェルミ準位ピンニング緩和の概念図 [1]

図 3.2. 絶縁層膜厚と固有接触抵抗率の関係の概念図
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3.1.2 MIS構造に関する先行研究

表 3.1.にMIS構造を用いてショットキー障壁高さ、および固有接触抵抗率の低減を
報告している先行研究をまとめたものを示す。表を見てみると、これまでの MISコンタ
クトに関する先行研究は n型 Siや n型 Geが多いことがわかる。これは、第二章でも述
べたように Siではおよそ S=0.3の、Geでは S=0.02と強いフェルミ準位ピンニングが生
じ、さらに電荷中性準位が価電子帯上端のすぐそばにあるために、n型 Si、Geのショッ
トキー障壁高さを小さくすることが困難であるためだと考えられる。Si や Ge の他には
GaNと同じ III − V族半導体である GaAsの報告例も存在する。
金属材料の選択傾向としては、低いショットキー障壁高さを得る、もしくは低い固有

接触抵抗率を得る場合には金属の電極は比較的に仕事関数が小さい Yb、Mg,Alや Tiが用
いられている。これは図 3.3に示すように、絶縁層の挿入によってフェルミ準位ピンニン
グが緩和した際には、仕事関数が小さい金属の方が低いショットキー障壁高さになるため
である。金属の成膜方法はスパッタリング法や EB、真空蒸着が用いられている。本論文
では、低い接触抵抗率を得るのが主たる目的であるから、メインの金属として Alを、ま
た別途Mgや Tiといった金属電極も試している。Alと Tiは前節で UPS測定により仕事
関数を測定していて、それぞれ 3.9 eVと 4.2 eVであった。Mgに関しては大気中に数分
放置するだけでも酸化が進んでしまうため、測定することができなかったが文献値等では
3.66 eVと低い値となっている。
絶縁層材料に関しては TiO2 や ZnO といった酸化物がよく使用されている。次節

(3.1.3)で述べるが、これらの酸化物は Siや Geとの伝導帯のオフセットが小さく、トン
ネル抵抗を小さくすると考えられているためである。これらは特に、小さい固有接触抵抗
率を得る場合に使用される。しかし、ショットキー障壁高さに関しては、トンネル抵抗は
関係ないので、SiO2 や Al2O3 といった酸化物のみならず、Si3N4 や Ge3N4 といった絶縁
性の高い窒化物と様々なものが使用されている。絶縁膜の形成方法は様々で、ALDを用
いて緻密な膜を作製したり、RFスパッタリングを用いて成膜したり、熱酸化やプラズマ
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に曝露することで形成したりしている。
MISコンタクトの研究は Connellyらの 2006年の報告からまだ 20年と経っていない

が、近年では報告例も増えてきており、今後研究が盛んになってくると思われる。しか
し、MISコンタクトによるショットキー障壁高さ低減のメカニズムは未だ明らかになって
おらず、前節で述べたメカニズムの他に、様々なメカニズムが提唱されている (これに関
しては第 4章にて触れる)。そのため、先行研究ではメカニズムの検討というよりは実証
に重きがおかれている傾向がある。また、GaAsのMISコンタクトの報告例はあるが、同
じ III − V族半導体である GaNに関しては未だない。
そこで、本研究の第三章、第四章では GaNに対してMISコンタクトを作製し、ショッ

トキー障壁高さおよび固有接触抵抗率の低減を試みることにした。本研究で選択した絶縁
膜について説明する前に、次節にて絶縁膜を選ぶ指針に関して説明したいと思う。

図 3.3. 金属材料の選択指針
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3.1.3 絶縁層材料選択指針

第 2章で述べたように、MIGSは金属の波動関数が半導体のバンドギャップ中に染み
出すことによって形成される。金属と半導体の間に絶縁層を挿入すると量子力学的な効
果でその染み出しが抑制されるのは納得できる話である。Gupta らは、図 3.4. のように
MIGS由来の界面準位密度 DMIGS がMISコンタクトではどのような式で表されるかを提
案している [10]。金属と絶縁層の界面にも、半導体との界面と同様に MIGS が形成され
るはずで、その界面準位密度 DMIGS 0IL は

DMIGS 0IL =
2

πa2Eg
(3.1)

となる。ここで、a は絶縁層の格子定数で Eg は絶縁層のバンドギャップである。界面
準位密度は絶縁層中で指数関数的に減衰していくはずで、距離 t のときの界面準位密度
DMIGS (t)は以下の式で表される。

DMIGS (t) = DMIGS 0IL exp(− t
δIL

) (3.2)

δIL は decay lengthでMönchにより以下のような式で提案されている [16]。

δIL =
h2

2πm0aEg
(3.3)

この式に従えば、バンドギャップが大きい絶縁層材料の方が MIGS密度を低減すること
ができることになる。
一方で、MIS コンタクトによって小さい固有接触抵抗率を得るには、絶縁層を電

子が通過する際に生じるトンネル抵抗を小さくする必要がある。金属/絶縁膜/半導体接
合を流れる本質的な電流メカニズムについて着目すると、図 3.5. の Direct tunneling や
Fowler-Nordheim tunnelingが挙げられる。現在，界面に導入する絶縁膜厚が 0.5 nmから
2 nm程度であることを考慮すると，ダイレクトトンネル電流が支配的となると推測され、
その電流表記については議論があるが，SiのMOS界面における経験則では以下の様にな
る [17]。

Jdirect =
AVG

t2
ox

kT
q

C exp(−B(1 − (1 − qVox/Φb)1.5)
Eox

) (3.4)
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図 3.4. 絶縁層挿入によるMIGS密度の減少

ここで，VG は MOS界面に印加するゲート電圧、tox は絶縁膜厚，Eox は絶縁膜に印加さ
れる電界を示し，A,B,Cの係数は絶縁膜中電子のトンネル質量や，半導体中の蓄積電荷密
度等を含むパラメータである。重要な点は図 3.18からも容易に想像出来る様に界面の障
壁 Φb 即ち伝導帯のバンドオフセットが小さく界面層膜厚が薄い方がトンネル電流を大き
く，即ちトンネル抵抗を小さくすることができる点である。

図 3.5. トンネル電流の流れ方

112



3様々な酸化物を用いたMISコンタクト 3.1緒言

これまでをまとめると、MIGS密度を低減するにはバンドギャップが大きく、トンネ
ル抵抗を小さくするには伝導帯オフセットを小さくする必要があり、これらが絶縁層材料
を選ぶ指針となる。これまでの先行研究を見るに、絶縁層材料としては酸化物や窒化物が
用いられているが、本研究では主として様々な酸化物を用いることにした。
図 3.6.は GaNの伝導帯下端、価電子帯上端および酸化物のバンドギャップの位置関

係を示したもので、図内に記入されている数字は GaNと各酸化物の伝導帯オフセットの
値を示したものであり、文献 [18-21]を参考に作製したものである。ここで、GaNの伝導
帯下端位置は 4.1 eVとし、バンドギャップは 3.3 eVとして図を作製している。酸化物と
しては β − Ga2O3、TiO2、ZnO、Ta2O5 などが GaNとの伝導帯オフセットが ±0.2 eVと
小さい酸化物で、これらは小さいトンネル抵抗が期待できるが、バンドギャップは小さく
MIGS を充分低減できるかは不明である。一方で SiO2 や Al2O3 のような酸化物は GaN

との伝導帯オフセットが大きく、トンネル抵抗も大きくなることが予想されるが、絶縁性
という点においては期待できる。

図 3.6. 様々な酸化物と GaNのバンドアライメント
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また、窒化物と GaNのバンドアライメントを示した図と、それとは別に様々な窒化
物の抵抗率を図 3.7. にまとめた [22-24]。バンドギャップが比較的大きく、絶縁性が期
待できそうな窒化物としては AlN、SiN、GeNがあるが、これらは GaNとの伝導帯オフ
セットが大きく、トンネル抵抗の寄与を考えると採用しづらい。また、その他の窒化物は
そもそも抵抗率が小さく、絶縁膜として不適と考えられる。また、酸化物は Siや Geでの
MOS界面の研究が盛んであり、酸化物自体の物性に関する多くの先行研究があり、デー
タを取得しやすい一方で、窒化物に関する詳しい研究を探すことは難しい。そういった面
から、本研究では主に酸化物を MISコンタクトの絶縁層材料に選択することとした。た
だし、GaNとの界面を考える上では同じ窒化物同士であることから窒化物/酸化物界面よ
りも幾分考えやすいようにも思える。もし図示した窒化物以外に、伝導帯オフセットが小
さく、絶縁性も期待できる材料があれば検討する価値があるだろう。

図 3.7. 窒化物と GaNのバンドアライメントと抵抗率のまとめ
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3.1.4 本論文における絶縁層材料の選択

前節で述べたように、絶縁層の選択には酸化物、窒化物とさまざまな材料が考えられ
る。先行研究での報告例はないが、フッ化物や炭化物などももしかしたら MISコンタク
トの絶縁層に使用可能かもしれない。しかし、先行研究の多さや作製の容易さなどを考え
ると、酸化物が最も都合が良いように思える。そこで、本研究では酸化物を MISコンタ
クトの絶縁層に選択することとした。
数ある酸化物の中から選択した材料は MgO、Al2O3、TiO2、ZnO、Ga2O3 の 5つを

選択した。これらの酸化物は理想的な場合、GaN と図 3.8. のようなバンドアライメン
トとなる。MgOと Al2O3 は GaNとの伝導帯オフセットが比較的大きく、また自身のバ
ンドギャップが大きい。そのため、トンネル抵抗は大きくなってしまうだろうが、十分
MIGSを抑制できる可能性がある。その他の酸化物は伝導帯オフセットは小さいが、バン
ドギャップは前者の酸化物ほど大きくはない。これらはトンネル抵抗は小さくできるだろ
うが、MIGSの抑制という観点では少し難しいかもしれない。

図 3.8. 本研究で選択した酸化物と GaNのバンドアライメント
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また、これらの酸化物は様々な分野で使用されている酸化物であり、膜の分析などの
先行研究が豊富である。たとえばMgOは不揮発性メモリであるMRAMにおける強磁性
体層に挟まれたトンネル絶縁層として使用されており、MRAMは次世代メモリとしての
期待が大きいため様々な研究が行われている。Al2O3 は有名なセラミック材料であり、半
導体分野においてもその絶縁性の高さから MOS 構造における酸化物層として使用され
る。TiO2 は抵抗、コンデンサ、インダクタに次ぐ第 4の受動素子であるメモリスタとして
注目を浴び [25]、ReRAMといった研究や、酸化物半導体として TFT(Thin film transistor)

などの研究が盛んである。ZnOは低温成膜が可能なワイドギャップ半導体で，ガラスやプ
ラスチック基板上にスパッタ法などで成膜できる。その中で InGaZnO（IGZO）の薄膜ト
ランジスタはディスプレー駆動用素子として実用化が進んでいる。β − Ga2O3 は第一章で
もまとめたが、次世代ワイドギャップ半導体として近年注目を集めている材料でもある。
そういった点からこれらの酸化物は先行研究による分析が豊富であると考えたため、本研
究ではこれらの材料を選択した。
そこで第三章では MgO、Al2O3、TiO2、ZnO、Ga2O3 ターゲットを RF スパッタリ

ングすることにより極薄な酸化物層を形成し、電極として Al を選択した MIS コンタク
トを作製し、酸化物が固有接触抵抗率に及ぼす影響を調べることとした。また、第 4章で
は GaN基板を熱酸化することで GaOx 膜を形成した MISコンタクトの効果を検討した。
スパッタリングにより酸化物層を形成する利点としては、膜厚を正確に制御できる、比較
的容易に均一な膜を成膜できる点がある。一方熱酸化では、MIS コンタクトに用いるよ
うな極薄な膜の制御は難しいが、スパッタリングとは異なる質の膜を形成するのが期待で
きる。

RFスパッタリングで形成するにせよ熱酸化で形成するにせよ、酸化物と GaNのバン
ドアライメントは理想的な構造と異なることが予想される。そこで、本章ではまず実験的
に酸化物/GaN間のバンドアライメントを推定するところから検討を開始した。
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3.2 酸化物/GaNのバンドアライメント推定
本節ではまず RFスパッタリングで形成した酸化物と GaN間のバンドアライメントを
推定することにした。バンドアライメントの推定方法としては、酸化物と GaNのバンド
ギャップを測定し、酸化物と GaN の価電子帯オフセットを測定することで求めた。図
3.9.はバンドギャップと価電子帯オフセットからバンドアライメントを推定する方法を図
示したものである。GaN の伝導帯下端からバンドギャップの値だけ価電子帯の上端は位
置する。酸化物/GaN間の価電子帯オフセットを求める事で酸化物の価電子帯の上端を決
定することができる。さらに、酸化物のバンドギャップの値から酸化物の伝導帯の下端の
位置を決定することができ、図 3.9.に示したように酸化物/GaN間の伝導帯オフセットも
求める事ができ、酸化物と GaN のバンド構造の相対位置関係を決定することができる。
なお、例えば GaNの電子親和力を 4.1 eVと決定してしまえば酸化物の電子親和力やイオ
ン化エネルギーも具体的な値として決定することができる。バンドギャップの測定には
UV-vis(紫外可視分光法) を、価電子帯オフセットの測定には XPS(X 線光電子分光法) を
用いた。まずはそれぞれの測定原理に関して説明する。

図 3.9. バンドギャップと価電子帯オフセットからバンドアライメントを推
定する方法
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3.2.1 UV-visによるバンドギャップ測定方法

UV-Vis(可視 ·紫外分光法)は、波長ごとに分けた光を測定試料に照射し、試料を透過
した光の強度を測定することで、試料の吸光度や透過率を求める手法である。絶縁体や半
導体といったバンドギャップを有する材料では、そのバンドギャップに相当する光の波長
で吸収がおき、価電子帯から伝導帯へと電子が励起される。そのため、光の波長を変え、
スペクトルを測定することでバンドギャップを求めることができる。分光測定は試料に照
射した光に対して、どれだけの光が出てきたか（試料がどれだけの光を吸収したか）を評
価する方法であり、この時の入射光の強度 I0と透過光の強度 Iには、一般に Lambert-Beer

の法則と呼ばれる関係が成り立つ [26]。

T =
I
I0
× 100 (3.5)

A = − log
I
I0

(3.6)

α = −1
d

log
1
T

(3.7)

ここで T は透過率、A は吸光度,α は吸光係数、d は試料の膜厚である。1966 年に Tauc

は光学的吸収スペクトルを用いてバンドギャップを推定する方法を提案し [27]、その後
DavisとMottniよってこの理論が発展された [28,29]。Taucの想定では、吸光係数 αと入
射光の間に比例定数 Cとバンドギャップ Eg を用いて以下のような関係が成り立つとされ
ている。

(αhν)
1
n = C(hν − Eg) (3.8)

nの値は試料の電子の遷移の仕方によって変わり、直接許容遷移の場合 n=1/2で、直接禁
制遷移の場合 n=3/2 で、間接許容遷移の場合 n=2 で、間接禁制遷移の場合 n=3 となる。
式 (1.8) に従った縦軸を (αhν)1/n、横軸に hν をとったプロットを Tauc プロットと呼び、
得られた吸光スペクトルを Taucプロットに変換し、x軸との切片を求めることでバンド
ギャップを推定することができる。スパッタリングで成膜した膜はアモルファスであり
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(100 nm程度成膜し XRD測定した結果、結晶ピークは観察できなかった)、どういった遷
移をするかわからなかったため、今回測定した酸化物は一律 n=1/2で計算した。

3.2.2 XPS測定の原理

固体表面に単色光を照射すると、光電効果によって電子が放出される。放出された電
子は光電子もしくはオージェ電子の 2種類に分類されるが、このうちの光電子の運動エネ
ルギーを測定し XPSは、この光電子の運動エネルギーを測定し、その結果を試料の分析
に使用する測定法を光電子分光法と呼ぶ。その中でも、照射する光線に X線を用いる分
析を X線光電子分光法 (X-ray Photoelectron Spectroscopy)という。XPSは、固体を構成
する元素、化学状態、および構成割合などを求める分析手法である。
照射する X線のエネルギーを hν、固体内の電子の結合（束縛）エネルギーを EB、試

料の仕事関数を φM とすると、光電子のエネルギー Ek は以下のように書ける。

Ek = hν − Eb − φM (3.9)

金属材料といった試料表面に導通性がある場合、装置と試料が電気的に結合され両者の
フェルミ準位は一致するが、装置の仕事関数 φs は試料の仕事関数 φM と異なるので、実
際の測定では

E∗k = hν − Eb − φs (3.10)

なるエネルギー E∗k が測定される。φs は装置毎によって決まる定数であるので、測定装置
では標準物質 (結合エネルギーが既知である物質)を用いて校正され

E = hν − Eb (3.11)

となり、照射する X線のエネルギーがわかれば構成元素の結合エネルギーを求めることが
できる。一方で、表面に導通性がない試料を測定する際は、試料と装置のフェルミ準位が
一致しないため、測定された E∗k は、EB を与えなくなる (大抵の場合、試料が正に帯電し
本来の値より小さくなる)。中和ガンを用いて帯電の影響を抑えたり、汚染炭素の 1sピー
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クや金属薄膜を蒸着しそのピークを基準にするなどのエネルギーの補正が必要になる。本
論文では主に C1sのピークが 285 eVになるようにエネルギーを補正した。
各軌道電子の結合エネルギーは元素ごとに異なるため、元素の同定が可能になる。同

一元素の同一軌道電子の結合エネルギーは原子の周りの状態の違いに敏感に反応するの
で、この変化量 (ケミカルシフト) から元素の状態分析が可能になる。測定したスペクト
ルのピークや形状から定量的な評価も可能であるため、XPS は固体表面の分析において
強力な測定であるといえる。
測定によって得られるスペクトルには、種々の原因によって元の強度とは異なるも

のが得られるため、バックグラウンドを引く必要がある。バックグラウンドの引き方に
は (1)直線法、(2)Shirley法、(3)Seah法、(4)Tougaard法などのようにいくつかの種類が
ある。理論的な背景がしっかりしており、最も真のバックグラウンドの除去方法と言われ
ているのは (4)であるが、測定範囲をかなり広くとる必要があり、またその範囲内に別の
ピークが生じるとそれを分離する必要などがあることからあまり実用的ではない。最も広
く使われているバックグラウンド除去法は Shirley法であり、これは非弾性散乱する電子
の数はピーク強度に比例するが、エネルギー損失量に対しては依存性をもたないとする概
念をもとに提案されている。本研究ではバックグラウンドの除去法としてすべて Shirley

法を採用した。

図 3.10. XPSの装置構成と測定原理
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3.2.3 バンドギャップと価電子帯オフセットの測定結果

バンドギャップ測定用の試料はエタノールで 3分超音波洗浄して表面の有機物を除去
した溶融石英ガラス基板上に RFスパッタリング法にて 100 nmの GaOx、TiOx、ZnOx を
成膜することで試料を作製した。また、それとは別途に Siが 2 × 1018cm−3 ドープされた
GaN基板も測定した。なお、本測定に使用した UV-visでは波長が 200 nmから 1200 nm

へと制御することができるが、これに相当するエネルギーは 1 eVから 6.2 eVであり、バ
ンドギャップが 6.2 eV以上の試料はこの測定からバンドギャップを測定することはでき
ない。GaN基板はサファイア上にMOCVDでエピ成長したものであるが、サファイアの
バンドギャップは 8.6 eVと大きいため、サファイアの吸収は生じず、GaNの吸収だけを
見ることができる。
これらの試料を測定したスペクトルを図に示す。図 3.11.(a)、(b)、(c)、(d)は縦軸に

透過率 Tを、横軸に入射光の波長をプロットしたものである。このスペクトルを式 (3.8)

で変換した Taucプロットが図 3.9.(e)、(f)、(g)、(h)となる。これらの Taucプロットから
バンドギャップを推定すると表 3.2.のようにまとめることができる。

GaN以外はスパッタリングした後に何の処理もしていない as-depo状態でアモルファ
ス状態であるが、バンドギャップは図 3.6. で調べた文献値と近い値となっているし、ま
た GaNもいわゆる文献値とほぼ同じ値となっている。なお、MgOx、AlOx に関しては同
様の測定を行ったが、装置の実験条件では吸収を観察することが出来なかったため、少
なくとも 6.2 eV 以上のバンドギャップを有しているものと考えられる。先行研究では、
たとえば Al2O3 は 6.8 eV[30]、MgOは 7.8 eV[31]といった値が報告されている。また、
Supardanらは、本研究と同様に RFスパッタリングで GaN上に形成した AlOx と MgOx

のバンドギャップを XPS から測定し、それぞれ 6.5 eV と 7.4 eV と報告しているため
[32],やはり 6.2 eV以上のバンドギャップを有していると思われる。
次に、価電子帯オフセットを測定するため、GaN 基板上に 20 nm の GaOx、TiOx、

ZnOx、AlOx、MgOx を成膜したものを XPS測定用の試料とし、別途 GaN基板も HCl洗
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浄後に XPSによって測定した。XPSの X線源は Alの Kα 線を用いており、ピークは C

1sピークが 285 eVになるように補正した。得られたスペクトルは Casa XPSというソフ
トを用いてカーブフィッティングや、ピーク位置の算出を行った。
図 3.12. は測定した各酸化物の価電子帯のスペクトルを GaN 基板のスペクトルとと

もに図示したものである。図内に示したように、低エネルギー側のスペクトルを直線で近
似し、その立ち上がり位置を価電子帯の上端として価電子帯オフセットを算出した。図を
みると、スペクトルの立ち上がり位置が異なるのが見て取れる。この立ち上がり位置の差
異から GaNと各酸化物の価電子帯オフセットを求めることができ、表 3.3.にそれぞれを
まとめた。なお、このように価電子帯オフセットを求める方法は簡易的であり、より正確
に求める場合、Krautが提唱した方法がある [33]。
これらの値とバンドギャップの値から各酸化物と GaN とのバンドアライメントを

推定することができる。なお、AlOx と MgOx のバンドギャップは文献 [32]の 6.5 eVと
7.4 eVの値を使用して、これらの酸化物と GaNのバンドアライメントを推定することと
した。

表 3.2. バンドギャップ測定結果のまとめ

Material GaOx TiOx ZnOx GaN

Eg [eV] 4.79 3.87 3.21 3.34

表 3.3. GaNとの価電子帯オフセットのまとめ

Material GaOx TIOx ZnOx AlOx MgOx

VBO [eV] 1.21 0.52 -0.12 1.23 1.34
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図 3.11. UV-vis測定スペクトル (a) GaOx (b)TiOx (c)ZnOx (d)GaNと
Taucプロット (e) GaOx (f)TiOx (g)ZnOx (h)GaN
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図 3.12. 価電子帯スペクトル測定結果
(a)GaOx (b)TiOx (c)ZnOx (d)AlOx (e)MgOx
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3.2.4 酸化物/GaNのバンドアライメント推定

まず、バンドギャップ、価電子帯オフセットの両者とも実験から測定することができ
た GaOx、TiOx、ZnOx と GaN間のバンドアライメントを推定した結果を図 3.12.に示す。
先に述べたように、バンドギャップと価電子帯オフセットの値から伝導帯オフセットの
値まで算出することができる。これらの酸化物と GaN間の伝導帯オフセットは GaOx で
約 0.2 eV、TiOx と ZnOx にいたってはほぼ 0 eVと極めて小さく、トンネル電流は Direct

tunnelingでなく、Fowler-Nordheimで流れると考えられ、MISコンタクトにした際のト
ンネル抵抗は極めて小さくなると考えられる。これでショットキー障壁高さが十分に小さ
くなれば、低い固有接触抵抗率の値が期待できる。
また、AlOx、MgOx と GaNのバンドアライメントを図 3.13.に示す。再びの注意点

になるが、AlOx とMgOx のバンドギャップは、同じ成膜方法で実験的に測定された文献
[32] を用いた。文献値を使用しているため、あくまで参考程度になる。すると AlOx と
GaN間の伝導帯オフセットは約 1.9 eV、MgOx と GaN間のオフセットは約 2.7 eVと先
ほどの酸化物らに比べれば大きく、AlOx と MgOx は MIS コンタクトにした際にはトン
ネル抵抗の影響が懸念される。もしショットキー障壁高さを小さくできても、固有接触抵
抗率をどの程度小さくできるかはトンネル抵抗の値次第となる。
図 3.8.と見比べてみると、ほぼ狙い通りのバンドアライメントになっていることがわ

かる。この様に酸化物を変えることで、伝導帯オフセットが小さい酸化物群と大きい酸化
物群、またバンドギャップもそれぞれ異なるというバンド構造をそれぞれ作製することが
できたことになる。次節では、これらの酸化物を用いて実際にMISコンタクトを作製し、
MISコンタクトの効果を検討することとした。
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図 3.13. (a)GaOx (b)TiOx (c)ZnOx と GaN間のバンドアライメント

図 3.14. (a)AlOx (b)MgOx と GaN間のバンドアライメント
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3.3 接触抵抗 Rc による固有接触抵抗率の推定
本項では RFスパッタリング法によって酸化物を GaN上に形成し、電極として Alを

選択して MISコンタクトを作製し、固有接触抵抗率の低減を試みた。酸化物によっては
固有接触抵抗率が極めて大きく、CTLM 法による固有接触抵抗率の測定が困難なものが
多くあったため、接触抵抗 Rc の値で比較することとした。本項ではまず、接触抵抗 Rc か
ら固有接触抵抗率を推定する方法を示す。

3.3.1 試料作製方法

本項では Siが 2 × 1018 cm−3 ドープされている n型 GaN基板を用いた。基板を HCl

洗浄したのちに、絶縁層として酸化物を RFスパッタリング法で 0.5 nm～2.5 nm成膜す
ることにより形成した。その後フォトリソグラフィーを用いて 500 µm × 500 µmの円形
電極用のパターンを形成し、DCスパッタリング法にて Alを 200 nm成膜した。アセトン
にてレジストを除去しリフトオフすることで素子を作製し、隣り合う電極間で IV測定を
行った。試料の構造を図 3.15.に示す。

図 3.15. Rc 測定用の試料構造
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3.3.2 接触抵抗 Rc による固有接触抵抗率の推定

図 3.14. に示した試料の電極間に電圧 V を印加し、電流 I が流れる際に生じる抵抗
は、いくつかの抵抗が直列に重なっている。全てを足した抵抗 RT は以下のように表せる
[34]。

RT = 2Rc + Rsp + 2Rp (3.12)

ここで、Rc は接触抵抗、Rsp は半導体の拡がり抵抗、Rp は電極とプローブの接触抵抗であ
る。拡がり抵抗 Rsp とは、電極間を流れる電流が半導体中で感じる抵抗のことで、プロー
ブと電極の間にも抵抗 Rp が生じる。このように 2端子で抵抗を測定する場合は、Rsp と
Rp を分離することはできないが、同じ電極、同じ基板を使用した場合はこれらを同じも
のとしても抵抗に大きな影響は与えないだろう。
電極の面積を Ac とすると、接触抵抗 Rc と固有接触抵抗率 ρc の間には

Rc =
ρc

Ac
(3.13)

のような関係がある。そのため、Rc の値から固有接触抵抗率 ρc を推定することができる。
そこで本節では、以下に定義した Rc 比から酸化物を挿入したときの固有接触抵抗率のふ
るまいを推定することとした。

Rc比 =
Roxi

c

R0
c

(3.14)

ここで、R0
c は Al/GaNの接触抵抗で,Roxi

c は Alと GaNの間に酸化物を挿入し測定して得
られる接触抵抗である。酸化物を挿入したことで Rc 比が小さくなれば固有接触抵抗率も
小さくなっているはずで、MIS構造によってショットキー障壁高さが小さくなったと考え
ることができる。このように Rc 比からMISコンタクトの効果を論じている論文はいくつ
かあり、文献 [13]や [14]がある。
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3.3.3 Rc 比による固有接触抵抗率の推定の妥当性

まず酸化物として AlOx を選択したときの Rc 比の実験結果について述べる。使用し
た基板は Siが 2 × 1018 cm−3 ドープされた基板を用い、HCl洗浄後 RFスパッタリングを
用いて AlOx を成膜し、フォトリソグラフィーにて円形電極を作製した。DCスパッタリ
ングを用いて Al電極を成膜し、アセトンでリフトオフすることで測定素子を作製した。
図 3.16. は AlOx 膜厚 t を 0～2 nm と変えて IV 測定した結果であり、縦軸に電流値

を、横軸に印加電圧をプロットしたものである。AlOx を挿入することで IV 特性が直線
になり、オーミックになっているのが見て取れる。この直線の傾きの逆数が前節で述べ
た RT となる (直線でない場合は-0.1 から 0.1V の部分を直線で近似して傾きを求めた)。
RT は接触抵抗 Rc と GaNの拡がり抵抗 Rsp と電極とプローブ間の抵抗 Rp の和で表され
るが、電極が同じなため Rp は同じと考えることができ、かつ Rsp も変化しないと仮定す
ると、Al/GaN の Rc さえ求めてしまえば Rsp + 2Rp を決定することができ、この値から
AlOx を挿入した場合の Rc を求めることができる。Rc は、Al/GaN界面を CTLM測定し
た結果などから 24.3Ωと決定した。

図 3.16. Al/AlOx/GaNの IV測定結果
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AlOx 膜厚 t を変え、IV 特性から算出した RT、Rc、Rsp + 2Rp、Rc をまとめたもの
を表 3.4. に示す。Rc は AlOx を挿入することで減少し、膜厚が増えると増大するという
MISコンタクトの特徴が出ているのがわかる。最も Rc 比が小さくなるのは t=1 nmのと
き、0.013と約 100倍減少していることになる。ここで、この推定方法の注意点としては、
あまりにも小さい接触抵抗の場合には向いていない点である。このレベルの抵抗の求め方
はやはり誤差が大きく、状況によっては Rc は負の値になってしまう可能性がある。その
ため、この推定方法がどの程度固有接触抵抗率を反映しているかを調査する必要がある。

表 3.4. Al/AlOx/GaNの測定結果のまとめ

t [nm] RT [Ω] Rc [Ω] Rsp + 2Rp [Ω] Rc 比

0.0 79.2 24.3 30.6 1

0.5 31.6 0.48 30.6 0.02

1.0 31.3 0.30 30.6 0.012

1.5 31.4 0.40 30.6 0.017

2.0 37.5 3.4 30.6 0.14

2.5 56.2 12.8 30.6 0.53

そこで、Rc 比の酸化物膜厚に対する挙動から固有接触抵抗率の挙動を推定するのは
妥当であるのかどうかを検証するため、実際に CTLM法を用いて固有接触抵抗率を求め
ることにした。CTLM素子の作製の仕方は、HCl洗浄した GaN基板上に AlOx の膜厚を
変えて成膜し、フォトリソグラフィーで CTLMパターンを作製後、Al電極を形成し、ア
セトンでリフトオフすることで作製した。当然 Rc 比の測定に使用したものと同じ基板を
用いている。
図 3.17.(a)は AlOx の膜厚を横軸に、固有接触抵抗率を縦軸にプロットしたものであ

り、(b)は AlOx の膜厚を横軸に、表 3.4.でまとめた Rc 比を縦軸にプロットしたものであ
る。固有接触抵抗率は AlOx 膜厚が 0.5 nmの時最も小さく、AlOx 挿入でおよそ 2桁ほど
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小さくなっている。一方で Rc 比に関しては AlOx 膜厚が 0.5 nmから 1.5 nmのときにお
よそ 2桁ほど小さくなっている。完全に一致するとまではいかないが、Rc 比の酸化物膜
厚に対する振る舞いと固有接触抵抗率の振る舞いは似ており、Rc 比は固有接触抵抗率の
振る舞いをよく表していると言える。

図 3.17. Al/AlOx/GaNスタックにおける (a)固有接触抵抗率と AlOx 膜厚
の関係 (b)Rc 比と AlOx 膜厚の関係
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3.4 様々な酸化物を用いた MISコンタクト
本項では GaNとのバンドアライメントに関して推定した 5つの酸化物を用いて実際

に MISコンタクトを作製し、固有接触抵抗率に及ぼす影響を調べた。まずは試料の作製
方法から説明する。

3.4.1 試料作製方法

Rc 比を測定するのに使用した GaN基板は Siが 2 × 1018 cm−3 ドープされ、サファイ
ア上に 3 µmエピタキシャル成長した n型の基板を用いた。この基板を HCl洗浄したのち
に RFスパッタリングを用いて５つの酸化物 (MgOx、AlOx、GaOx、TiOx、ZnOx)を 0.5

nmから 2.5 nm成膜した。RFスパッタリングでは、成膜圧力が 0.6 Paになるように Ar

を 15 ccm流しながら RF電源が 50 Wの条件のもと成膜した。酸化物を成膜後、フォト
リソグラフィーにて円形電極パターンを形成し、Al電極を DCスパッタリングで成膜後
アセトンでリフトオフして素子を作製した。

3.4.2 実験結果

まず MgOx、AlOx、GaOx を絶縁層に用いた場合の Rc 比と酸化物膜厚の関係を図
3.18.に示す。プロットのとなりには前節で求めた各酸化物と GaNとのバンドアライメン
トを図示している。Rc 比は GaOx の場合、約 1.5 nm程度のところで最小値を示し、その
後増大していくというMISコンタクト特有の振る舞いをみせた。AlOx は約 1 nm付近で
最小値を、MgOx ではわずかな低減具合ではあるが 0.5 nm付近で最小値をとるといった
結果であった。
最小値を記録した以降は、膜厚の増加に応じて、どの酸化物も Rc 比は増大していく

が、その増大の仕方は酸化物毎に異なり、、MgOx は急激に増大していき、次いで AlOx、
GaOxの順番に増加の仕方が緩やかになっていった。これはトンネル抵抗の寄与がMgOx、
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AlOx、GaOx の順番に大きいことを示唆しており、バンドアライメントから推定したよう
に、GaN と酸化物間の伝導帯オフセットの大きさがトンネル抵抗を増大させていること
を示唆している。
どの程度ショットキー障壁高さが小さくなったかはこの実験からは不明であるが、ど

の酸化物においても小さくはなっていると考えられる。しかし、固有接触抵抗率を低減す
るという目的においてはトンネル抵抗の寄与が大きいため、GaN との伝導帯オフセット
が大きい酸化物は望ましくないと言えるだろう。そこで次に TiOx と ZnOx の結果につい
て検討したい。これらの酸化物は GaNとの伝導帯オフセットが極めて小さく、トンネル
抵抗の寄与が小さくなることが予想され、もしショットキー障壁高さが小さくなるのであ
れば小さい固有接触抵抗率が期待できる。
図 3.19. は絶縁層に TiOx と ZnOx を使用した場合の Rc 比と酸化物膜厚の関係を

GaOx の結果とともにプロットしたものである。TiOx の場合、GaOx と同様に酸化物の挿
入に伴った Rc の減少を観察したが、ZnOx に関しては Rc 比は単調に増大していくという
結果であった。Rc 比、つまり固有接触抵抗率が増大してしまう理由として考えられるのは
半導体の不純物濃度が低減するか、ショットキー障壁高さが大きくなってしまうかのどち
らかが考えられるが、本実験で作製した試料は酸化物を成膜しただけの構造をしているた
め、半導体側の不純物濃度が変化したとは考えずらい。そのため、ZnOx の結果はショッ
トキー障壁高さが低減していない、もしくは増大したために生じたものと考えられる。

ZnOx は (3.1)節で述べたように、Siや GeのMISコンタクトにおいて良く使用され
ている酸化物であり、Si や Ge ではショットキー障壁高さを小さくすることが出来てい
る。GaN の場合だけショットキー障壁高さを小さくできないというのは考えづらい。そ
こで、次に ZnOx の膜質を制御することで、ショットキー障壁高さを低減できないか検討
することにした。
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図 3.18. Rc 比と酸化物 (GaOx、AlOx、MgOx)膜厚の関係

図 3.19. Rc 比と酸化物 (GaOx、TiOx、ZnOx)膜厚の関係
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3.4.3 ZnOx 膜の分析

(3.1.3)で述べたように、MISコンタクトにおける絶縁層挿入の目的は、金属の波動関
数の染み出しを抑制することで半導体界面に生じる界面準位の形成を抑制するといったも
のである。もし、その理屈が正しければ、絶縁層材料の絶縁性はMIGSの抑制に極めて重
要な影響を与えるのではないだろうか (図 3.20.)。

図 3.20. MISコンタクトにおける絶縁膜の絶縁性の影響

簡単な例として、スパッタリングで成膜した膜にどの程度電流が流れるのかを観察し
た例を紹介する。HFで自然酸化膜を除去した p型 Siの上にMgOx、AlOx、GaOx、TiOx、
ZnOx の酸化物を 10 nm成膜し、Ru円形電極 (直径:500 µm)を酸化物上に形成し、バック
コンタクトとして Alを使用したMOS構造を作製し IV測定を行った (図 3.21)。TiOx や
ZnOx は絶縁性に乏しく、非常にリーキーな膜であることがうかがえる。

TiOx や ZnOx といった酸化物では、酸素空孔がドーパントのように働き、膜内に存在
する酸素空孔の過多によって電導性に大きな影響があることが知られている [35-40]。
そこで、GaN 基板上に ZnOx を 20 nm 成膜した試料を XPS にて測定した。図 3.22
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図 3.21. MOS構造と IV測定結果

は O 1sのスペクトルで、図内で示したように 2つのピークでフィッティングすることが
できる。低エネルギー側のピークが Zn-O結合をしてしていて、高エネルギー側のピーク
が酸素空孔由来のピークとされており、先の実験で成膜した ZnOx は酸素空孔を有してい
ることがわかる。そこで、成膜時の条件を変更し、この酸素空孔を減らすと MISコンタ
クトにどのような影響を与えるかを検討することにした。

図 3.22. ZnOx の O 1s　 XPSスペクトル
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3.4.4 ZnOx 膜質が MISコンタクトへ与える影響

XPS による ZnOx 膜の分析によれば、膜は酸素空孔を有しており、酸素原子が不足
している状態である。単純な考えではあるが、酸素を混ぜながら成膜することで、酸素空
孔の含有量を下げることができるのではないかと考えた。これまでの実験では、酸化物
を RF スパッタリングで成膜する際には、成膜時の圧力が 0.6 Pa となるように Ar を 15

ccm流しながらプラズマを発生させ成膜していた。そこで、本項では Ar 15ccmに追加し
て O2 を 0.5 ccm、1 ccm追加して流しながら成膜することで ZnOx の膜質の制御を試みた
(なお、O2 を 0.5 ccm、1 ccm追加して流しても成膜時の圧力は 0.6 Paと不変であった)。
図 3.23.(a)は 3つの成膜条件 (Ar 15ccm、Ar 15ccm+O2 0.5ccm、Ar 15ccm+O2 1ccm)

で 20 nmの ZnOx 膜を GaN基板上に形成した試料の O 1s　 XPSスペクトルであり、高
エネルギー側のピークに変化があるのが見て取れる。これらのスペクトルをピーク分離
し、低エネルギー側のピーク面積を A、高エネルギー側のピーク面積を Bとしたときの面
積比 (B/A)を条件毎に図示すると図 3.23.(a)のようになり、成膜時に酸素を混ぜることで
酸素空孔の量を低減していることがわかる。

図 3.23. (a)ZnOx O 1sピークの成膜条件による違い (b)成膜条件と面積比
の関係
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図 3.24. ZnOx 成膜時の条件を変えた場合の Rc 比と ZnOx 膜厚の関係

スパッタリング時の条件を変えることで、膜質の異なる ZnOx を作製することができ
たため、次にこの膜の絶縁性を (3.4.3)節と同様に p型 Si上に 10 nmの ZnOx を成膜した
MIS構造を作製し、IV測定した結果が図 3.24.(a)である。わずかではあるがスパッタ時
に酸素を追加で流入し、酸素空孔の含有量を減らすほど、同じ電圧を印加した場合、電流
値が低くなり絶縁性が向上しているのが見て取れる。これまでの ZnOx に関する先行研究
で言及されている通り、酸素空孔が膜の導電性に影響を与えているものと思われる。
そして絶縁性の異なる ZnOx を用いてMISコンタクトを作製し、縦軸に測定した Rc

比を、横軸に ZnOx 膜厚をプロットしたものが図 3.24.(b) である。Ar ガスのみでスパッ
タリングして作製した、酸素空孔をより含有している ZnOx の場合は膜厚に応じて単調に
増加していく傾向であったが、酸素を追加して ZnOx の酸素空孔含有量を下げることで、
Rc 比は減少する傾向を観察した。Siや Geと同様に、GaNにおいても ZnOx を利用した
MISコンタクトにより固有接触抵抗率を低減することができることがわかった。

Arに 1 ccmの酸素を追加しただけでここまで固有接触抵抗率は異なる挙動を見せる
のは重要な結果であると思う。本論文ではこれ以上の検討は避けるが、図 3.22.(b)の値を
見れば、O2 を 1 ccm追加して成膜した ZnOx 膜は未だ酸素空孔を有しており、まだまだ
含有量を下げる余地がある。さらなる成膜条件の改善や、成膜後のプロセスの検討などで
さらに膜質を改善できる余地がある。また、そういった膜を MISコンタクトに適用する
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ことで Rc 比および固有接触抵抗率も下げることができると考えられる。
また、それは他の酸化物にも言えることであり、MgOx や AlOx では伝導帯オフセッ

トが大きいためトンネル抵抗の寄与が大きく、固有接触抵抗率に関しては小さくするこ
とはできない可能性はあるが、GaOx や TiOx はまだまだ下がる余地があるだろう。そう
いったことを検討するには酸化物を挿入すると、理論的にはどの程度のショットキー障壁
高さになるかといった MISコンタクトの物理を理解する必要があるが、現状では様々な
説が提案こそされているが、未だ議論の一致を見ていない (これに関しては第 4章にて取
り上げる)。とはいえ、本章にて Siや Geと同様に GaNにおいてもMISコンタクトを利
用することで固有接触抵抗率を小さくできることは確かであり、この結果は GaNの接触
抵抗に関する研究分野にとって重要な結果である。
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3.5 MISコンタクトにおける固有接触抵抗率
これまで Rc 比からおおまかに固有接触抵抗率が低減していることを実証してきた。

ここでは、実際に CTLM法を用いて固有接触抵抗率の値を測定した結果について述べる。
試料の作製方法は、GaN基板を HCl洗浄後、RFスパッタリングを用いて 1 nmから

2 nmの酸化物を成膜し、フォトリソグラフィーを用いて CTLMパターンを形成後、DC

スパッタリングを用いて Al電極を 250 nm成膜した。アセトンでリフトオフすることで
CTLM素子を作製し、CTLM法を用いて固有接触抵抗率を求めた。ZnOx に関しては RF

スパッタリングの際、Arガス 15 ccmに O2 ガス 1 ccmを追加した条件で成膜している。

図 3.25. GaOx、TiOx、ZnOx 膜厚と固有接触抵抗率の関係

GaOx、TiOx、ZnOx を用いて作製したMISコンタクトの固有接触抵抗率を縦軸に、酸
化物膜厚を横軸にプロットしたものを図 3.25. に示す。今回の結果ではどの酸化物も 1.5

nmの時に固有接触抵抗率は最低値をとり、GaOxは 2.4 × 10−5 Ω · cm2、TiOxは 7.7 × 10−5

Ω · cm2、ZnOx は 8.4 × 10−4 Ω · cm2 という値となった。酸化物を挿入していない Al/GaN
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スタックの値は第二章で測定したように 5.7 × 10−3 Ω · cm2 であるため、酸化物を挿入す
るだけでおよそ 2桁も固有接触抵抗率を低減したことになる。

AlOx の結果は (3.3) 節で述べたが、改めて GaOx の結果とともに図 3.26. に示す。
AlOx の固有接触抵抗率は、0.5 nmの時に最小値を示し 8.1 × 10−5 Ω · cm2 という値をと
り、その後トンネル抵抗の影響により上昇しているのが見て取れる。増大の仕方は Rc 比
の時と同様、GaOx のそれより大きく、伝導帯オフセットの大きさの違いがトンネル抵抗
に寄与しているものと思われる。また、MgOx に関しては、1 nmのMIS構造を作製し固
有接触抵抗率を測定しようとしたが、4端子測定法で測定した電極間の電流は直線になら
ず、固有接触抵抗率の値を求めることができなかったため他の膜厚も測定していない。
このように実際に固有接触抵抗率の値からも、MISコンタクトが GaNにおいても有

効であることが言えるが、第一章で述べた目標とする 1 × 10−5 Ω · cm2 以下の値を得るこ
とは出来なかった。ただし、ZnOx 膜のように、成膜プロセスや、成膜後の熱処理といっ
たプロセスでまだまだ低減することは可能であると思われるが、これは今後の検討課題で
ある。

図 3.26. AlOx、GaOx 膜厚と固有接触抵抗率の関係
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3.6 第三章総括
第三章ではフェルミ準位ピンニングを緩和し、ショットキー障壁高さを低減するため
に、近年 Si や Ge で研究が行われている MIS 構造を用いることが有効であろうと考え、
様々な酸化物を用いてMISコンタクトを作製し、その有効性を検討した。

本章では MIS コンタクトの絶縁層に酸化物を選択し、RF スパッタリングを用いて
GaOx、TiOx、ZnOx、AlOx、MgOx 膜を形成することにした。GaOx、TiOx、ZnOx は伝導
帯オフセットが小さく、AlOx、MgOx は伝導帯オフセットが大きくなることが文献値から
推測される酸化物である。

UV-visによって酸化物と GaNのバンドギャップを、XPSによって酸化物/GaNの価
電子帯オフセットを実験的に測定することで酸化物/GaNのバンドアライメントを推定し
た。狙い通り GaOx、TiOx、ZnOx の伝導帯オフセットは 0～0.3 eVと小さく、トンネル抵
抗を低減できると考えられる。一方で、AlOx、MgOx はバンドギャップが測定できなかっ
たため参考程度になるが、伝導帯オフセットは数 eVと大きくなることが予想された。

MIS コンタクトの効果を検討するために、酸化物膜厚に対する接触抵抗 Rc の変化
比である Rc 比を測定した。結論から言えばどの酸化物でもプロセスを工夫することで、
Rc 比を低減することができた。AlOx と MgOx はトンネル抵抗の寄与が大きく、Rc 比が
1nm程度で減少した後に、急激に上昇する傾向があったが、これは伝導帯オフセットが大
きいためにトンネル抵抗の寄与が大きかったためと考えられる。GaOx、TiOx は Al/GaN

間に挿入することで Rc 比を 2桁程低減した。ZnOx は、スパッタ時に Arガスを用いた場
合 Rc 比が膜厚の挿入に伴って増大してしまったが、Arガスに酸素を混ぜ膜質を改善する
ことで Rc 比の低減に成功した。このことから、膜質がMISコンタクトに多大な影響を与
えることが示唆された。
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実際に CTLM測定にて固有接触抵抗率を測定したところ、それぞれ膜厚が 1.5 nmの
ときに GaOx では 2.4 × 10−5 Ω · cm2、TiOx では 7.7 × 10−5 Ω · cm2、ZnOx では 8.4 × 10−4

Ω · cm2 という値となった。また、AlOx は膜厚が 0.5 nm のときに 8.1 × 10−5 Ω · cm2 と
いう値となった。

これまで GaNにおいてMISコンタクトを用いて固有接触抵抗率を低減した報告例はな
く、本論文において GaNにおいてもMISコンタクトが有効であることが示された。

143



3様々な酸化物を用いたMISコンタクト 3.7参考文献 (第 3章)

3.7 参考文献 (第 3章)

[1] D. Connelly, C. Faulkner, P. A. Clifton, and D. E. Grupp, “Fermi-level depinning for

low-barrier Schottky source/drain transistor”, Appl. Phys. Lett., 88, 012105 (2006).

[2] M. H. Baek, J. H. Kim, and B. G. Park, “The lowering of the Schottky Barrier Height

Using an Ultrathin Interlayer to Reduce the Contact Resistance”, J. Nanosci. Nan-

otechnol., 16, 10260 (2016).

[3] A. Agrawal, J. Lin, M. Barth, R. White, B. Zheng, S. Chopra, S. Gupta, K. Wang, J.

Gelatos, S. E. Mohney, and S. Datta, “ Fermi level depinning and contact resistivity

reduction using a reduced titania interlayer in n-silicon metal-insulator-semiconductor

ohmic contact”, Appl. Phys. Lett., 104, 112101 (2014).

[4] B. E. Coss, W-Y. Loh, H. C. Floresca, M. J. Kim, P. Majhi, R. M. Wallace, J. Kim, and

R. Jammy, “Dielectric dipole mitigated Schottky barrier height tuning using atomic

layer deposited aluminum oxide for contact resistance reduction”, Appl. Phys. Lett.,

99, 102108 (2011)

[5] B. Richstein, L. Hellmich, and J. Knoch, “ Silicon Nitride Interface Engineering for

Fermi Level Depinning and Realization of Dopant-Free MOSFETs”, micro., 1, 228

(2021)

[6] R. Islam, G. Shine, and K. C. Saraswat, “Schottky barrier height reduction for holes

by Fermi level depinning using metal/nickel oxide/silicon contacts”, Appl. Phys. Lett.,

105, 182103 (2014)

[7] P. P. Manik, R. K. Mishra, V. P. Kishore, P. Ray, A. Nainani, Y-C. Huang, M. C.

Abraham, U. Gangly, and S. Lodha, “Fermi-level unpinning and low resistivity in

contacts to n-type Ge with a thin ZnO interfacial layer”, Appl. Phys. Lett., 101,

182105 (2012)

[8] S. Dev, N. Remesh, Y. Rawal, P. P. Manik, B. Wood, and S. Lodha, “Low resistivity

144



3様々な酸化物を用いたMISコンタクト 3.7参考文献 (第 3章)

contact on n-type Ge using low work-function Yb with a thin TiO2 interfacial layer”,

Appl. Phys. Lett., 108, 103507 (2016)

[9] R. R. Lieten, S. Degroote, and G. Borghs, “Ohmic contact formation on n-type Ge”,

Appl. Phys. Lett., 92, 022106 (2008)

[10] S. Gupta, P. P. Manik, R. K. Mishra, A. Nainani, M. C. Abraham, and S. Lodha, “Con-

tact resistivity reduction through interfacial layer doping in metal-interfacial layer-

semiconductor contacts”, J. Appl. Phys., 113, 234505 (2013)

[11] Y. Zhang, G. Han, H. Wu, X. Wang, Y. Liu, J. Zhang, H. Liu, H. Zheng, X. Chen, C.

Liu, and Y. Hao, “Reduced Contact Resistance Between Metal and n-Ge by Insertion

of ZnO with Argon Plasma Treatment”, Nanoscale Res. Lett., 13, 237 (2018)

[12] D. Lee, S. Raghunathan, R. J. Wilson, D. E. Nikonov, K. Saraswat, and S. X. Wang,

“The influence of Fermi level pinning/depinning on the Schottky barrier height and

contact resistance in Ge/CoFeB and Ge/MgO/CoFeB structure”, Appl. Phys. Lett., 96,

052514 (2010)

[13] J. Hu, K. C. Saraswat, and H.-S. P. Wong, “Metal/III-V effective barrier height tuning

using atomic layer deposition of high-k/high-k bilayer interfaces”, Appl. Phys. Lett.,

99, 092107 (2011)

[14] J. Hu, A. Nainani, Y. Sun, K. C. Saraswat, and H. -S. P. Wong, “Impact of fixed charge

on metal-insulator-semiconductor barrier height reduction”, Appl. Phys. Lett., 99,

252104 (2011)

[15] J. Hu, K. C. Saraswat, and H. -S. P. Wong, “Metal/III-V Schottky barrier height tuning

for the design of nonalloyed III-V field-effect transistor source/drain contact”, J. Appl.

Phys., 107, 063712 (2010)

[16] W. Mönch, “On the physics of metal-semiconductor interfaces”, Rep. Prog. Phys., 53,

221 (1990)

[17] Y. C. Yeo, T. J. King, and C. M. Hu, “MOSFET gate leakage modeling and selection

145



3様々な酸化物を用いたMISコンタクト 3.7参考文献 (第 3章)

guide for alternative gate dielectrics based on leakage considerations”, Trans. Electron

Dev., 50, 1027 (2003).

[18] J. Robertson, “Band offsets of wide-band-gap oxides and implications for future elec-

tronic devices”, J. Vac. Sci. Technol. B, 18, 1785 (2000).

[19] J. Kim, K. Yamamoto, S. Iimura, S. Ueda, and H. Hosono, “Electron Affinity Control

of Amorphous Oxide Semiconductors and Its Applicability to Organic Electronics”,

Adv. Mater. Interfaces., 5, 1801307 (2018).

[20] W. Wei, Z. Qin, S. Fan, Z. Li, K. Shi, Q. Zhu, and G. Zhang, “Valence band offset

of β − Ga2O3/wurtzite GaN heterostructure measured by X-ray photoelectron spec-

troscopy”, Nanoscale Research Lett, 7, 562 (2012).

[21] S. N. Supardan, P. Das, J. D. Major, A. Hannah, Z. H. Zaidi, R. Mahapatra, K. B.

Lee, R. Valizadeh, P. A. Houston, S. Hall, V. R. Dhanak, and I. Z. Mitrovic, “Band

alignments of sputterd dielectrics on GaN”, J. Phys. D: Appl. Phys., 53, 075303

(2019).

[22] C. M. Clouthier, F. Grein, and P. J. Bruna, “MRCI studies on the electronic structure of

AlN and ALN− and the electron affinity of AlN”, J. Mol. Spectrosc., 219, 58 (2003).

[23] C. Sevik, and C. Bulutay, “Theoretical study of the insulating oxides and nitrides:

SiO2, Al2O3, Si3N4, and Ge3N4”, J. Mater. Sci., 42, 6555 (2007).

[24] 須藤一　 “電極および電極材料関連”(アイビーシー，東京，1989)．
[25] D. B. Strukov, G. S. Snider, D. R. Stewart, and R. S. Williams, “The missing memristor

found”, Nature, 453, 80 (2008).

[26] T. G. Mayerhofer, S. Pahlow, and J. Popp, “The Bouguer-Beer-Lambert Law:Shining

Light on the Obscure”, Chem. Phys. Chem., 21, 2029 (2020).

[27] J. Tauc, R. Grigorovici, and A. Vancu, “Optical Properties And Electronic Structure

of Amorphous Germanium”, Phys. Status Solidi B, 15, 627 (1966).

[28] E. Davis, and N. Mott, “N. Conduction in non-crystalline systems V. Conductivity,

146



3様々な酸化物を用いたMISコンタクト 3.7参考文献 (第 3章)

optical absorption and photoconductivity in amorphous semiconductor”, Philos. Mag.,

22, 0903 (1970).

[29] N. F. Mott, and E. A. Davis, “Electronic Processes in Non-Crystalline Materials”,

OUP Oxford (2012).

[30] T. Kamimura, K. Sasaki, M. H. Wong, D. Krishnamurthy, A. Kuramata, T. Masui,

S. Yamakoshi, and M. Higashiwaki, “Band alignment and electrical properties of

Al2O3/β − Ga2O3 heterojunctions”, Appl. Phys. Lett., 104, 192104 (2014).

[31] R. C. Whited, C. J. Flaten, and W. C. Walker, “Exciton thermoreflectance of MgO and

CaO”, Solid. State. Commu., 13, 1903 (1973).

[32] S. N. Supardan, P. Das, J. D. Major, A. Hannah, Z. H. Zaidi, R. Mahapatra, K. B.

Lee, R. Valizadeh, P. A. Houston, S. Hall, V. R. Dhanak, and I. Z. Mitrovic, “Band

alignments of sputtered dielectrics on GaN”, J. Phys. D Appl. Phys., 53, 075303

(2020).

[33] E. A. Kraut, R. W. Grant, J. R. Waldrop, and S. P. Kowalczyk, “Semiconductor core-

level to valence-band maximum binding-energy differences:Precise determination by

x-ray photoelectron spectroscopy”, Phys. Rev. B, 28, 1965 (1965).

[34] D. K. Schroder, “Semiconductor material and device characterization 3rd ed”, Wiley,

New Jersey, (2006).

[35] L. J. Brillson, and Y. Lu, “ZnO Schottky barriers and Ohmic contacts”, J. Appl. Phys.,

109, 121301 (2011).

[36] R. Huang, S. Ye, K. Sun, K. S. Kiang, and C. H. de Groot, “Fermi Level Tuning of

ZnO Films Through Supercycled Atomic Layer Deposition”, Nanoscale. Res. Lett.,

12, 541 (2017).

[37] A. Janotti, and C. G. Van de Walle, “New insights into the role of native point defects

in ZnO”, J. Cryst. Growth., 287, 58 (2006).

[38] J. Daughtry, A. S. Alotabi, L. H-Fabretto, and G. G. Andersson, “Composition and

147



3様々な酸化物を用いたMISコンタクト 3.7参考文献 (第 3章)

properties of RF-sputter deposited titanium dioxide thin films”, Nanoscale. Adv., 3,

1077 (2021).

[39] B. Kim, T. Kang, G. Lee, and H. Jeon, “The effect of an annealing process on atomic

layer deposited TiO2 thin films”, Nanotechnology., 33, 045705 (2022).

[40] 斎藤安俊,斎藤一弥,金属酸化物のノンストイキオメトリーと電気伝導 (内田老鶴圃,

東京, 2021).

その他参考書籍
[41] 津田惟雄,藤森敦,那須奎一郎,白鳥紀一,電気伝導性酸化物 (裳華房,東京, 1993).

[42] 鯉沼秀臣,酸化物エレクトロニクス (培風館,東京, 2001).

[43] 日本表面化学学会, X線光電子分光法 (丸善出版,東京, 1998).

148



149

第 4章

熱酸化 GaOxを用いた MISコンタ
クト

4.1 緒言
第 3章では Alと GaNの間に RFスパッタリング法を用いて形成したMgOx、AlOx、

GaOx、TiOx、ZnOx の５つの酸化物を使用した MIS コンタクトに関して検討を行った。
固有接触抵抗率は酸化物を挿入することでおよそ 2桁程度小さくなり MISコンタクトの
有効性を実証したが、最も低い固有接触抵抗率の値は GaOx を利用した場合で 2.4 × 10−5

Ω · cm2 であった。固有接触抵抗率は小さくはなっているものの更なる低減が求められる。
そこで、本章では GaN 基板を熱酸化することで GaOx を形成し、これを MIS コン

タクトの絶縁層として採用することとした。スパッタリングで形成したものとは酸化
物/GaN 界面や酸化物の膜質などが異なるはずで、ZnOx の例と同様に固有接触抵抗率に
変化があるかもしれない。まずは GaNを熱酸化した先行研究についてまとめ、その後さ
まざまな実験結果、分析結果について報告する。
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4.1.1 GaNの熱酸化に関する先行研究

本項では GaNの熱酸化に関する先行研究に関してまとめる。第一章で述べたように、
GaN では HEMT の研究が最も盛んではあるが、MOSFET 用途に MOS 界面についても
検討されている。GaN の MOS 界面の先行研究では Al2O3 や SiO2 といった様々な絶縁
膜を蒸着もしくは成膜することでMOS構造を作製することが多かったが、その多くは絶
縁膜/GaN界面に多量の欠陥準位が形成し劣悪な界面であることが多い [1-6]。そのため、
GaNから直接 Ga2O3 を成長させる研究は数多くなされている。直接成長させる方法の中
には、酸素プラズマに曝露して作製する [7.8]、電気化学的に作製する [9.10]、ウェット
酸化 [11]によって作製する方法などもあるが、本項ではドライな酸素雰囲気中,もしくは
Dry-air中での熱酸化に関してまとめることとする。
図 4.1.は Chenらによる GaNを酸素雰囲気中で 1時間熱処理を加え XRD測定した

結果である [12]。熱酸化することによって GaN基板以外のピークが検出される。Ga2O3

の結晶構造は α、β、γ、δ、εの 5種類をとりうるが、GaN上に熱酸化によって形成された膜
の XRDの分析結果では、β − Ga2O3 が形成されていることが多い。β − Ga2O3 は最も安
定した構造で単斜晶系ベータガリア構造を取り、他の構造は準安定構造に相当する。Chen

らの報告例以外にも熱酸化によって形成した Ga2O3 の結晶構造を測定した報告は多数あ
り、そのほとんどが β − Ga2O3 であることを指摘している [13-17]。
半導体材料を熱酸化してMOS構造を作る場合、急峻で界面準位のない界面を形成す

ることが求められるが、実際にそのような界面を実現するのは難しい。材料を熱酸化する
と表面のラフネスの増加が生じ、GaN も熱処理前と後で表面のラフネスは増大する。ま
た表面だけでなく酸化物/GaN界面でも化学反応などによりラフネスが増加することも報
告されている。Zhou らは熱処理の温度を高温にすると表面のラフネスが増加すること、
また表面の酸化物を除去した後の GaN基板の表面も同様の傾向があることを報告してい
る [17]。

β − Ga2O3 は Sn、Siといったドナー不純物をドーピングすることにより，電子濃度
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が 1016～1019 cm−3 の広い範囲において n型半導体となり、p型伝導性制御に関しては現
在までに明確なホール伝導を観測したという報告はない。熱酸化によって形成された膜の
電気的な評価はあまりなされていないが、化学的な評価はなされている。例えば、Nakano

らは、酸化物/GaN界面付近に Ga,O,Nで構成される中間遷移層の存在を SIMS分析から
報告している [18]。それとは別にWolterらは 800度で GaNを熱処理し、XPSの分析結
果から Gax+2N3xO(3−3x) なる中間層の存在を指摘している。こういった中間遷移層の存在
は他の半導体材料でも報告されているものであり、MISコンタクトのようにわずか 2 nm

程度の膜を熱酸化によって形成する場合、注意が必要であろう。GaN という窒化物を熱
酸化して酸化物を形成する場合、酸化膜中に Nがどの程度存在しているのか、それが結合
をつくっているのか、もしくは膜中にトラップされているだけなのかなども検討すべき項
目と考えられるが、本章ではオージェ電子分光法で測定した例から (4.5.4)節で議論する。
酸素雰囲気中の酸化膜の成長機構についてはWolterらが Dry air中で形成した酸化膜

の XRDのピーク強度から考察している (粉体の GaNを使用)[19]。彼らによれば 750 ◦C

以下の温度帯では酸化はほとんど進まず、900 ◦C以上の高温帯では界面反応律速であり、
3.0 × 105 J/molという活性化エネルギーの値を報告している。
これまで GaNの熱酸化についての先行文献をまとめてみたが、数 10 nm以上の厚い

膜に形成する場合の報告がほとんどであり、MISコンタクトに採用できるような数 nmか
らなる極薄膜に関しての報告は少ない。そのため次の説では酸素雰囲気で圧力一定のも
と、熱処理の温度と時間と膜厚の関係を検討することとした。
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図 4.1. Chenらによる XRD測定結果 [12]

図 4.2. Zhouらによる SEM像 (a)酸化膜表面 (b)酸化膜除去後の表面 [17]
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4.2 GaN基板の熱酸化
MISコンタクトに用いる絶縁膜は、トンネル抵抗を抑制するために 1～2 nm程度に

膜厚を制御する必要がある。厚めに酸化膜を形成し、その後酸などでエッチングして薄膜
にするといった方法も考えられるが、そういった場合でも正確な膜厚制御は必要であろ
う。そこで本節では、熱酸化 GaOx 膜を酸素雰囲気一定のもと、酸化温度、酸化時間を変
えて GaN上に形成し、GaOx 膜厚との関係を調査することとした。熱酸化は図 4.3.に示
すような管状炉を用いて行い、膜厚は X線反射率法 (X-ray Reflectivity, XRR)によって求
めた。まずは XRRによる膜厚測定の原理から記述する。

図 4.3. GaN基板熱酸化に使用した管状炉の (a)外観 (b)サンプル設置位置

4.2.1 XRRによる膜厚の測定

XRRでは X線をサンプル表面に数度程度の浅い角度で入射し，その入射角度に対す
る X線の反射強度のプロファイルを測定する。今，図 4.4.に示すような基板に形成され
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た薄膜について考える．薄膜の複素屈折率 n は以下の式で表されることが知られている
[20, 21]。

n = 1 − δ − iβ (4.1)

ここで，δは真空の屈折率からのずれ，βは物質による吸収効果に関する項である．それ
ぞれ式 (4.2a)、(4.2b)で表される。

δ =

(
reλ

2

2π

)
NAρ

∑
j x j

(
Z j + f ′j

)∑
j x jA j

(4.2a)

β =

(
reλ

2

2π

)
NAρ

∑
j x j

(
Z j + f ′′j

)∑
j x jA j

(4.2b)

なお，re，NA，λ，ρ，Z j，M j，x j はそれぞれ電子の古典半径 (2.818 × 10−15 m)，アボガド
ロ定数，X線の波長，密度 (g cm−3)， j番目の原子の原子番号，原子量及び原子数比であ
る。また， f ′j， f ′′j はそれぞれ j番目の原子による散乱因子の実部と虚部を表す。この式
から分かるように，これらの値は薄膜の密度によって変化するので、XRRを用いれば膜
の密度まで求めることができる。X線の入射角が極めて浅いとき，入射 X線は薄膜表面
で全反射する。その臨界角 θc は θc =

√
2δで表されるため，臨界角から薄膜の密度を求め

ることができる。通常プロファイルには振動が見られるが，この周期は薄膜の膜厚に，振
幅の大きさは薄膜と基板の密度差に影響を受ける．また，X線の反射率は理想的には入射
角の −4乗に比例して減衰するが，表面ラフネスがある場合にはより早く減衰する。この
ことを用いて薄膜の表面ラフネスに関する情報を得ることができる。反射強度プロファイ
ルの解析には，まず積層構造のモデルを作成する。対象とする薄膜に対して膜厚，密度，
表面ラフネスの初期値を与え，反射強度プロファイルの計算値を得る。この結果を実際に
得たプロファイルと比較し，各パラメータを最適化することによって薄膜の真の膜厚，密
度，表面ラフネスの値を求めることができる。
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図 4.4. 基板上の膜に入射 or反射する X線

4.2.2 試料作製方法

基板の熱酸化は先に述べたとおり、管状炉を用いて行った。Siが 2 × 1018 cm−3 ドー
プされた GaN基板を HCl洗浄後、管状炉内に設置した後、真空度が 10−6 Pa台になるま
で真空引きした。その後炉内の圧力が 2 × 103 Pa になるように酸素で炉内を満たし、熱
処理を行った。熱処理の温度は 600 ◦C からは 900 ◦C と変え、熱処理時間を変えながら
GaOx 膜を形成した。熱処理後は XRRにて GaOx の膜厚を測定した。
ここで、本実験における熱処理の定義について述べる。まず室温状態から目的の温度

までは 1 分から 2 分で昇温するように条件だしをした。昇温を始めて目標とする温度よ
り-10 ◦C 低い温度に到達した瞬間を熱処理の開始時間とし、熱処理中は目標温度の ±10

◦Cになるように温度を保持した。熱処理終了後はすみやかに炉のスイッチを切り降温し
たが、100 ◦C以下になるまでおよそ 3分から 5分程度かかった。本実験で用いた管状炉
では熱処理を安定させるのが難しく、昇温時間や降温時間にばらつきがあるため、昇温、
降温中にも酸化膜が成長してしまった可能性がある。
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4.2.3 酸化時間、酸化温度と GaOx 膜厚の関係

Siの熱酸化では、酸化初期には界面反応が律速となり、SiO2 膜厚は時間に対して線
形に増加し (線形領域)、酸化膜が厚くなる後期の段階では SiO2 膜中を酸化種が拡散する
過程が律速となり、SiO2 膜厚は時間の平方根に比例して増加するようになる (放物型領
域)。これらは Deal-Grove則と呼ばれ、Siの熱酸化の統一的な理論として受け入れられて
いる [22]。GaN熱酸化膜の成長速度を記述するユニバーサルな方程式は導かれていない
が、ここでは Siの熱酸化を参考に実験結果を整理していこうと思う。ただし、MISコン
タクトではせいぜい 2 nm程度ぐらいの酸化膜しか使用しないため、本実験ではあまり条
件をふっていない。前章で述べたように、酸化膜の膜質は MISコンタクトに大きな影響
を与える。今後の課題として、GaN の熱酸化に関する詳しい研究が必要になってくるだ
ろう。
図 4.5.に Siを参考にした酸化モデルを示す。酸化の素過程としては、酸化膜中の酸

素の拡散 (流束 J1）と酸化膜/基板界面の化学反応（流束 J2）を考える．ここで，Ci は酸
化膜/基板界面の酸素濃度および xは酸化膜厚で熱処理時間を tとおく。

図 4.5. 熱酸化モデル
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定常状態でこれらの混合律速を仮定すると，J1=J2 の条件から xは tの関数として以下
のように表される。

x2 + (2D/k)x = (2DC∗/N)t (4.3)

ここで Nは酸化膜中の単位体積を構成する酸素分子の数である。直線速度定数 kL と放物
線速度定数 kp をそれぞれ

kL = kC∗/N (4.4)

kp = 2DC∗/N (4.5)

と定め、式 (1.3)を次の様に書き換えると

x = (2DC∗/N)t/x − (2D/k) (4.6)

式 (1.6)の式のように xと t/xのプロットの (傾き/y切片)=kL、傾き=kp を得ることができ
る。Dと C∗ については信頼できるデータがあれば k,C∗ および Dの温度依存性が分離で
きるが、GaNについては不明である。このモデルを使用しつつ、本実験についてまとめて
いく。
本章では主に 800 ◦Cで GaOx 膜を成長させ、MISコンタクトを作製した。GaOx の

成長温度によって酸化膜厚に対する固有接触抵抗率は大きく異なり、最も低い固有接触抵
抗率の値をえることができた条件が 800 ◦Cで成長させた GaOx を利用したMISコンタク
トであった。そこで、まずは 800 ◦Cにおける GaOx 膜厚と酸化温度の関係について記す
こととする。図 4.6(a)に酸素圧 2 × 103 Paにおける酸化膜厚 xと酸化時間 tのプロットを
示す。酸化時間を長くすると酸化膜厚は厚くなり、直線的ではなく放物線的な関係が得ら
れた。この図から kp、kL を求めるために縦軸を x、横軸に x/tにプロットしなおしたもの
を図 4.6(b)に示す。これらを直線で近似すると x=0.075(t/x)-0.31となるため、kp=0.075

nm2/s、kL=0.24 nm/sと計算できる。この式に従って、800 ◦Cで 1.5 nmの酸化膜を成長
させるには約 50 秒必要となる。実際に 1.5 nm になるように熱処理した場合、昇温時や
降温時にも成長してしまうため、狙いより少し厚い膜になってしまうため注意が必要と
なる。
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図 4.6. 800◦Cで成長させた場合の (a)xと tの関係 (b)xと t/xの関係

次に GaOx の成長温度温度 T を 600◦C、900◦C と変化させ膜厚を測定し、縦軸に
ln x2/tを、横軸に 1/Tをプロットしたものを図 4.7.に示す。図の直線の傾きからは活性化
エネルギーを計算することができ、気体定数を 8.314 J/K ·molとすると約 186 kJ/molと
なる。同様の条件で酸化を調べている先行文献などがないため、この値について議論する
のは難しい。酸素分圧を変えて同様の実験を行ったり、酸化雰囲気を変えて実験すること
で GaNの熱酸化に関する知見を得ることは今後の課題となる。

図 4.7. 酸化時間、温度、GaOx 膜厚の関係
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4.3 熱酸化 GaOx を用いた MISコンタクト
前項では 600 ◦C から 900 ◦C と温度の条件を変えて膜厚との関係性を調べた。ここ

では、熱処理温度を 800 ◦Cで GaOx を 1～2.5 nm程度成長させて、電極として Al(仕事関
数 4.2 eV測定値 3.9 eV)を使用したMISコンタクトを作製した場合の固有接触抵抗率に
ついて記すこととする。なお、熱処理温度を 600 ◦Cと 900 ◦Cで形成した GaOx 膜を用い
たMISコンタクトの結果については付録.Dにてまとめることとする。固有接触抵抗率は
これまでと同様に CTLM法を用いて測定した。

4.3.1 試料作製方法

固有接触抵抗率測定には Si が 2 × 1018 cm−3 ドープされた n 型 GaN 基板を用いた。
基板を HCl洗浄後に管状炉に試料を設置し、酸素圧力 2 × 103 Pa、800 ◦Cで GaOx を形
成後、フォトリソグラフィーを用いて CTLM用のパターンを形成し、DCスパッタリング
を用いて Alを 250 nm成膜後アセトンでレジストを剥離して CTLM素子を作製した。
図 4.8.は実際に測定した CTLM素子を測定後、FIBで加工し観察した断面 TEM像

である。一様で均一な連続膜になっているのが見て取れる。本実験で測定した CTLM素
子は測定後、全て断面 TEM像を観察し、実際に GaOx 膜の膜厚に問題ないかを観察した。

4.3.2 実験結果

図 4.9.は熱酸化 GaOx の膜厚を横軸に、CTLM法により測定した固有接触抵抗率の
値を縦軸にプロットしたものである。GaOx を挿入することで固有接触抵抗率は大きく低
減し、その後増大していく傾向が見て取れる。固有接触抵抗率の値は Al/GaNのときには
5.7 × 10−3 Ω · cm2 であったのが 1.7 nmの GaOx を挿入することで、7.1 × 10−7 Ω · cm2 と
およそ 1/10000にまで低減している。膜が厚くなるにつれて、固有接触抵抗率が増大して
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図 4.8. Al/GaOx/GaN CTLM素子の断面 TEM像

いく傾向が見て取れるが、これはトンネル抵抗の影響である。2 nm以上のトンネリング
するにしては厚い膜が Al/GaN間に挿入されていても、そこまで固有接触抵抗率が上昇し
ていないため、おそらく Fowler-Nordheim型で電流が流れていて、伝導帯オフセットは極
めて小さいものと考えらえれる。

図 4.9. 固有接触抵抗率の GaOx 膜厚依存性

固有接触抵抗率が低減する理由としてはこれまで記してきたように、ショットキー障
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壁高さが小さくなるか、不純物濃度 (キャリア密度)が増大するかのどちらかであるが、今
回の結果はショットキー障壁高さが小さくなったために固有接触抵抗率が低減したものと
考えている。図 4.10. に CTLM 測定から算出した各 GaOx 膜厚でのシート抵抗とトラン
スファーレングスをプロットしたものを示す。この図をみると、シート抵抗の値はほぼ変
化なく、事前に測定してある GaN基板のシート抵抗の値 60～65 Ω/□の範囲にある。例
えばドーパントである Si の分布が変調したり、GaOx 形成の際に窒素空孔が多く生じた
りしたらキャリア密度の値は変調すると考えられる。半導体のシート抵抗は半導体の抵抗
率、つまり不純物濃度に依存するため、不純物濃度が変調すればそれに伴ってシート抵抗
も変調するはずである。しかし、CTLM プロットから算出したシート抵抗の値はほぼ変
化していないので、キャリア密度も変化していないと考えられる。そのため、今回の結果
はショットキー障壁高さが小さくなることによって固有接触抵抗率が低減したと言える。
窒素空孔の有無を測定することはおそらくできないであろうが、Siの分布に関しては次節
にて SIMS測定を用いて実験的に検討した。SIMS測定の結果に関しては、SIMSの測定
原理とともに示すこととする。

図 4.10. シート抵抗とトランスファーレングスの GaOx 膜厚依存性

ショットキー障壁高さがどの程度小さくなったのかを固有接触抵抗率の値から見積
もることにする。第一章にて金属/半導体界面に生じる固有接触抵抗率の理論的な計算式
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について記したが、今回は Si のドープ濃度を 2 × 1018cm−3 とし、その理論計算値から
ショットキー障壁高さを見積もるものとする。
図 4.11.の黒い線は室温でショットキー障壁を変数に、TFE型で電流が流れるものと

して金属/GaN界面に生じる固有接触抵抗率を計算したもので、図内の点線は固有接触抵
抗率の実験値とそれに対応するショットキー障壁高さを示している。ここで注意する点と
して、この見積もりでは金属/半導体の間に挿入された絶縁層の存在を無視しているため、
トンネル抵抗の存在を無視している。そのため、ショットキー障壁高さを大きく見積もっ
てしまっていることになる。GaOx が 1.7 nm のときの固有接触抵抗率 7.1 × 10−7Ω · cm2

の内、どの程度トンネル抵抗が占めているかはこの測定では不明であるため、注意が必要
である。この見積もり方では、ショットキー障壁高さは 0.44 eVから 0.14 eVへ、およそ
0.3 eV低減しているという結果となった。

7.1 × 10−7Ω · cm2 という固有接触抵抗率と 0.14 eVのショットキー障壁高さを得るこ
とは GaNにおいては極めて難しいと考えている。このことに関しては (4.7)節にて、先行
研究の値と比較することで議論したいと思う。

図 4.11. 金属/GaNの固有接触抵抗率の値から見積もるショットキー障壁高
さ
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4.4 SIMS測定による Si分布観察
熱酸化 GaOx を用いた GaN の MIS コンタクトでは極めて低い固有接触抵抗率を得

ることができた。CTLM プロットから算出したシート抵抗の値には変化が見受けられな
かったため、キャリア密度は変化しておらず、ショットキー障壁高さが変調したことによ
り固有接触抵抗率が低減したものと考えられる。しかし、実際にドーパントである Siの
分布に変化がないかは実験で検証する必要がある。そこで SIMS測定によって GaN中の
Siの分布に関して観察することにした。まず本節では SIMS測定の原理について記す。

4.4.1 SIMS測定の原理

Ar+、O+2、Cs+ といった適当なエネルギーの一次イオンを固体試料表面に照射する
と、表面の原子層から二次イオンや中性粒子が放出される。この二次イオンの質量分析を
することで試料の成分を定性的、定量的に分析する手法を SIMS(二次イオン質量分析法)

と呼ぶ。SIMSは微小領域における水素をはじめとした全元素を高感度で三次元的に分析
できるため，電子材料や金属材料の分野では必要不可欠な測定方法として広く用いられて
いる。[23,24]

SIMSによる測定は原理的に 3つのプロセスを経て行われる。まず、数百 eVから数
十 keVのエネルギーをもつ Oや Csイオンといった 1次イオンビームを試料表面へ照射
し、電子、X線、反射イオンとともにスパッタリング現象による二次イオンや中性粒子を
試料から放出し、そのうちの二次イオンを質量により分離し、分離した二次イオンの強度
を測定することで元素分析を行う (図 4.12.)。

SIMSで得られる情報としてはオーダーで、ppmから ppbといったオーダーの微量元
素の種類と量、深さ方向の元素分布、界面の分析、元素の 3次元分布、全元素の分析、同
位体の分析、化合物の直接同定、分子量、分子量分布などが挙げられる。ただし、測定時
にはスパッタリングする必要があるので、測定後の試料は必ず破壊される。また、SIMS
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は深さ方向の分析に適しているが、あまりに深い領域の解析には制限がある。イオンビー
ムがサンプルに浸透する深さは限られており、数マイクロメートルから数十マイクロメー
トル程度の領域しか解析できない。さらに、SIMSは元素の濃度を測定するため、量子効
果の影響を受ける。特に低濃度の元素の測定では、統計的な誤差や量子効果によるばらつ
きが生じる可能性がある。

図 4.12. SIMS測定の原理

4.4.2 試料作製方法

SIMS測定には以下の 3つの試料を用意した。

(1) Siが 2 × 1018cm−3 ドープされた GaN基板　
(2) (1)の基板を 800◦Cで熱酸化し、2 nmの GaOx を成長させた基板
(3) (2)で形成された GaOx を HClで除去した基板

CTLM法による固有接触抵抗率の測定結果では、GaOx が 1.7 nmのときに最も低い値
を記録した。(2)の試料はそのときの Si分布がどのように変化したかをみるために作製し
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た。また、(3)の試料は、表面に GaOx があることによってマトリックス効果が生じ、Si

の定量が難しい場合を想定して作製した。
SIMS測定は MST一般財団法人材料科学技術振興財団に測定を依頼した。測定元素

は Si、O、Ga、Ga-Nで Nの検出感度が悪いため、Ga-Nとして検出した。定量には GaN

標準試料を用いていて、分析深さは表面から 40 nm 程度とした。使用した一次イオンは
Csを用いた。

4.4.3 SIMS測定結果

図 4.13.(a)に 3つの試料の Siのプロファイルを重ね合わせたものを示す。図内の横
軸は GaNの標準試料のスパッタレートに基づいたスケールである。また、界面、表面で
はマトリックス効果の影響や表面吸着物質の影響で定量値に不確かさが伴う点に注意する
必要がある。Si の検出下限は 5 × 1016 atoms/cm3 であり、ある程度深い位置の試料中の
Si の濃度は 2 × 1018 atoms/cm3 と検出された。プロファイルを重ねてみると試料間での
差はほとんど見受けられなかった。そのためドーパントである Siの分布は 800◦Cの熱処
理中でも変化していないと考えられる。これは CTLMプロットから算出したシート抵抗
の値が、変化しなかったことと一致する。そのため、やはり熱酸化 GaOx を用いた GaN

の MISコンタクトにおいて、極めて低い固有接触抵抗率を得ることができたのはショッ
トキー障壁高さが小さくなったために生じたと考えられる。

Siの分布には差が現れなかったが、図 4.13.(b)に示すように Oの分布には若干の差
が見受けられた。O の検出下限は図内に示したように 5 × 1016 atoms/cm3 であり、表面
近傍では吸着物質、自然酸化膜の影響により Oが検出されてしまい、10 nm 程度の深さ
までその影響がプロファイルに現れてしまうが、それ以降では検出下限にまで近づく。し
かし試料 (2)と試料 (3)では Oがわずかではあるが、深い位置まで Oが検出されている。
GaN の熱処理中に基板方向へ O が拡散しているということがわかった。O が GaN 中に
拡散していることが固有接触抵抗率にどのような影響を与えているかは不明である。しか
し、GaNの熱酸化を GaN系パワーデバイスの製造プロセスに適用する場合、その影響は
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常に念頭に置く必要があるだろう。もしかしたら、チャネル移動度の低下など影響がある
かもしれない。これについては今後の検討課題である。なお、800◦Cではわずかな違いで
あるが、温度を 900◦Cにすると顕著な差が観察できたが、これについては本論文　付録 D

にて説明する。
また、図 4.14. に各試料の測定結果を単体で示しておく。各図の横軸は上記と同じ

GaNの標準試料のスパッタレートに基づいた深さスケールである。左の縦軸は Si,Oの濃
度、右の縦軸は Ga,Ga-Nの二次イオン強度である。Ga、Ga-Nに関しても Siと同様に違
いを検出することができなかった。

図 4.13. SIMS測定結果 (a)Siの分布 (b)Oの分布
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図 4.14. SIMS測定結果 (a)GaN基板 (b)800◦C で 2 nmGaOx を形成した基
板 (c)HClで GaOx を除去した基板
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4.5 GaOx 膜の分析
熱酸化 GaOx を用いた MIS コンタクトは、0.14 eV という低いショットキー障壁高

さと 7.1 × 10−7 Ω · cm2 という低い固有接触抵抗率を得ることが出来ている。第三章での
結果を思いかえしてみると、同じ GaOx でも RFスパッタリングで形成した GaOx の結果
は熱酸化の値よりも高く、その原因についてはわからない。そこで、この節では熱酸化に
よって形成した GaOx 膜と RFスパッタリングによって形成した GaOx 膜を分析すること
とした。分析方法、分析事項、そして測定に使用した試料構造を表 4.1.にまとめた。

表 4.1. 熱酸化 GaOx 膜分析に用いた測定と測定用とまとめ

分析方法 分析事項　 試料構造

XPS Ga,N,O,C,Valence band GaOx(20 nm)/GaN

AES Ga, N, O, C GaOx(20 nm)/GaN

XRD 結晶構造 GaOx(30 nm)/GaN

UV-vis バンドギャップ GaOx(100 nm)/GaN

4.5.1 GaOx/GaNのバンドアライメント

第三章にておこなったように、熱酸化 GaOx/GaNのバンドアライメントを UV-visか
ら測定したバンドギャップの値と XPS から求めた価電子帯オフセットの値を測定する
ことにより推定した。図 4.15.(a) は GaN 基板上に 100 nm の GaOx を 800◦C で形成し、
UV-visにより測定したスペクトルを変換して作製した Taucプロットである。第三章とは
違い、基板に溶融石英ガラスではなく GaN基板を使用しているため、GaOx のみならず、
GaN の吸収も観察された (GaN 基板の下地はサファイアであるが、サファイアはバンド
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ギャップが装置の光の波長限界より大きいため Taucプロットには現れていない)。3.3 eV

付近の吸収は基板の GaNであり、4.5 eV付近にもう一つの吸収が見受けられる。これが
GaOx の吸収であるとし、図の様に直線を引き、交点からバンドギャップを求めた。この
図から GaOx のバンドギャップは 4.55 eVと算出される。RFスパッタリングで形成した
GaOx は 4.79 eVであったため、ここにプロセスの違いによる変化が表れている。
図 4.15.(b)は GaN基板を測定して取得した GaNの価電子帯スペクトルと、GaN基

板上に 20 nm 形成した GaOx の価電子帯スペクトルを同時にプロットしたものである。
ピークの横軸はこれまで同様に汚染炭素の C1sピークを 285 eVになるように補正してい
る。図より GaOx の価電子帯は GaNの GaOx より 0.88 eV深い準位にあると計算できる。
これらの結果からバンドアライメントを推定すると図 4.17. のようになる。RF ス

パッタリングで形成した GaOx と GaN間の伝導帯オフセットは 0.22 eVであり、熱酸化
で形成した GaOx と GaNの伝導帯オフセットは 0.31 eVであった。微妙な差ではあるが、
ともに伝導帯オフセットは小さく、これにより GaOx を利用した MISコンタクトではト
ンネル抵抗を小さく抑えることができたのだと考えられる。

図 4.15. GaOx/GaNの Taucプロットと価電子帯オフセット
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図 4.16. GaOx/GaNのバンドアライメント

4.5.2 TEMによる断面観察と XRD測定結果

熱酸化して作製した GaOx の XRD測定結果を図 4.17.に示す。使用している基板は
サファイア上にエピタキシャル成長した GaN基板であるので、GaNのピークやサファイ
アのピークも検出されている。XRD で検出するにはある程度の膜厚が必要であるため、
30 nmの GaOx を形成して、測定から得られたピークが図内の青いピークで、約 60◦ のと
ころに β − Ga2O3 の結果が観察された。これは、これまでの GaNの熱酸化に関する先行
研究と同様の結果である。

Ngoらによる GaN上にMBEによってエピタキシャル成長した β − Ga2O3 では、図
4.18.のような結晶構造関係が指摘されている [25]。本研究での熱酸化では、この指摘の
ようにエピタキシャルに β − Ga2O3 が成長している可能性がある。基板に垂直な面の面
間隔を計算してみると、dGaN(112̄0)=1.52 Å で dGa2O3 (010)=1.59 Å となり [26] 、わずか
4％の違いしかない。これは RFスパッタリングで形成した GaOx/GaNとの明確な違いに
なりうるだろう。もし、エピタキシャルに成長しているならば断面の TEM像からも結晶
化している様子が観察できるはずと考え、次に実際に FIBで CTLM素子を加工し、断面
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観察を試みることとした。

図 4.17. XRD測定結果

図 4.18. GaNと β − Ga2O3 の結晶方位関係 [25]

図 4.19.は実際に CTLM測定に使用した Al/GaN、Al/1.7 nmGaOx/GaN（最も低い固
有接触抵抗率を得た試料),Al/3.7 nmGaOx/GaNの３つの試料の断面 TEM像である。TEM

像から一様で、連続な GaOx 膜が形成されているのが見て取れるが、結晶化している様子
は見受けられなかった。エピタキシャル成長するのには、ある程度の膜厚を要するのかも
しれないが、これは今後の研究課題である。
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図 4.19. 断面 TEM像 (a)Al/GaN (b)Al/1.7 nmGaOx/GaN

(c)Al/3.7 nmGaOx/GaN
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4.5.3 XPSによる GaOx の分析

XPS測定を行った試料は以下の３つである。
(1)GaN基板 (Si:2 × 1018 cm−3)

(2)GaN基板上に形成した 20 nmの熱酸化 GaOx

(3)GaN基板上に RFスパッタリングで形成した GaOx

XPS の線源は Al を使用しており、C 1s、O 1s、Ga 3d、N 1s のピークを測定した。
測定で得られたスペクトルは Casa-XPSというソフトを用いてピーク分離、およびエネル
ギー軸の補正を行った。GaN基板試料の Ga 3d、N 1s、O 1sを図 4.20.(a)、(c)、(e)に、熱
酸化で形成した GaOx 試料の Ga 3d、N 1s、O 1sを図 4.20.(b)、(d)、(f)および図 4.22.(a)、
(c)、(e)に、RFスパッタリングで形成した GaOx 試料の Ga 3d、N 1s、O 1sを図 4.21.(b)、
(d)、(f)に図示する。図内のピークは [27,28]を参考にピークの分離、同定を行った。

Ga 3dのスペクトルに着目すると、GaN基板は 4つのピークに分離することができ、
Ga-O、Ga-N、Ga-Ga,N 2sのピークであると思われる。N 2sピークは、熱酸化および RF

スパッタリングで形成した GaOx の試料ではそのピークは消失し、かわりに O 2sピーク
が出現している。RF スパッタリングで形成した GaOx 膜中には N は含有していないと
考えられるが、熱酸化 GaOx 膜中の Nの含有量も極めて少ない可能性がある。GaN上で
Ga-O のピークが検出されたのは、おそらく自然酸化膜由来 (XPS 測定前に HCl 洗浄を
行ったが、測定までの 10 分程度で自然に酸化しているものと思われる) であると考えら
れ、O 1sのピークもわずかに検出されている。

N 1sのスペクトルは、Al線源を使用する場合 Gaのオージェピークと重なってしま
いピークの同定が難しい。Gaのオージェピークを除去するためには Mg線源を用いるの
が有効であるが、本研究では装置の都合上できなかった。そのため、同じ Al線源を用い
ている先行研究 [27]を参考にピークを同定した。GaN基板の N 1s スペクトルを 3つの
ピークで分離すると、先行研究では最も高エネルギーなピークが Ga-N結合由来で、残り
の 2つのピークが Gaのオージェピークとされている。しかし、熱酸化および RFスパッ
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タリングで形成した GaOx 試料の N 1sピークは３つのカーブでフィッティンすると、最
も高エネルギーなピークではなく、2番目に高エネルギーなピークが大きく減衰した。そ
のため、最も高エネルギーなピークと最も低エネルギーのピークの２つが Gaのオージェ
ピークであり、およそ 373.3 eV付近にあるピークが N由来のピークであると考えられる。
そのため、GaOx 膜中の Nはピーク強度からみても極めて少ないことが見て取れる。しか
し、このように Gaのオージェピークと重なってしまうと、やはり解析が難しく、かつ先
行文献とのピーク同定の乖離などがあるため、GaOx 膜中に Nがどの程度存在しているか
にに関してはオージェ電子分光法を用いて次節にて検討した。

O 1sのスペクトルはどの試料でも 2つのピークでフィッティングすることができて、
高エネルギー側のピークは汚染炭素由来と考えられている。ただし、文献によってはこの
高エネルギー側のピークは酸素空孔由来のピークとする論文もある。

XPSでは、得られたスペクトルのピーク強度から、その組成比を分析することができ
る。X線の照射により固体表面から放出された光電子の数は、光イオン化断面積σに比例
する。この値は X線のエネルギー、元素の種類、およびその軌道によって一定の相対値を
もつ。このことから原理的にスペクトルの面積強度は表面層に存在する原子の数に比例す
る。これを利用して原子の組成比を評価することができる。ただし、あくまでこれは原理
的に可能であるだけで、実際の測定には多くの注意を要する。例えば検出している光電子
がでている深さまで組成比が一定であることや、表面の汚染などによる光電子の放出の妨
害などがそれにあたる。
各元素の強度が求まることで、組成分析を行うことができる。組成分析の方法にはい

くつかあるが、本研究では相対感度係数 RSF(Relative sensitivity Factor) 法を用いた。相
対感度係数とはフッ化リチウムの F1sピーク強度を標準とし、それと注目する元素の光電
子ピークの強度比である。この値は教科書やハンドブックなどに記載されているが、実際
には測定する装置によってもわずかに異なるものであり、参照する際は注意を要する。ま
た、この方法は簡易的な評価方法であり、いわば半定量測定であるということは承知して
おく必要がある。元素 iのピーク強度を Ii、元素 iの相対感度係数を Si とし、試料に含ま
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れるすべての元素を測定したとすると規格化した濃度 Xi は

Xi =
Ii/S i∑n

j=1 I j/S j
(4.7)

となり、これを試料に含まれるすべての元素に関して計算することで組成比を求めるこ
とができる。ただし、先に述べたようにこの分析は半定量分析であり、組成比の絶対値に
は意味がなく、あくまで試料間を相対的に比較する方が有効である。この相対感度係数法
を用いて、今回測定した試料 3つに関して組成分析することにする。
表 4.2.に C、Ga、N、Oのピーク強度 I、相対感度係数の値 S、I/S、それから求まる

各元素の組成比をまとめた。GaN基板を分析した結果では C、Ga、N、Oは 6.9％、30.9

％、54.5％、7.7％ととなり、理想的な Ga:N=1:1からずれた組成比になってしまってい
る。また、Cと Oの値はかなり大きいように感じるが、相対感度係数はあくまである程度
の深さまで均一に分布している場合を想定したものであるため、最表面に付着している C

や Oの分析値は正しくなく、見かけ上はかなりの割合を示しているように見えている。
同様に熱酸化 GaOx 試料を分析すると C、Ga、N、Oは 4.7％、38.6％、5.2％、51.5

％となり、N は 5.2 ％ほど含有されている結果となる。また、O に対する Ga の割合は
1.33となる。同様に RFスパッタリングで形成した GaOx 試料は C、Ga、N、Oは 7.9％、
38.4％、5.4％、48.3％となり、Nは 5.4％ほどであり、Oに対する Gaの割合は 1.25と
なる。RFスパッタリングで形成した GaOx 膜中に Nが存在しているとは考えづらく、あ
くまで計算上の参考値としておくのがよいだろう。ただし、熱酸化とスパッタリングとい
うプロセスの違い上、膜の Oの割合が違うのは十分考えられ、スパッタリングで形成した
GaOx は少し Oが不足している状態かもしれない。しかし、繰り返しになるが、この測定
方法はあくまで半定量であり、この定量値にどこまで正確さがあるかは慎重に検討する必
要がある。
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表 4.2. XPSによる半定量分析結果

GaN C Ga N O

I 747 4710 9885 2394

S 1 1.412 1.676 2.881

I/S 747 3336 5898 831

組成比 [％] 6.9 30.9 54.5 7.7

熱酸化 GaOx C Ga N O

I 391 4532 721 12354

S 1 1.412 1.676 2.881

I/S 391 3210 430 4288

組成比 [％] 4.7 38.6 5.2 51.5

Sputtered-GaOx C Ga N O

I 666 4588 768 11762

S 1 1.412 1.676 2.881

I/S 666 3249 458 4083

組成比 [％] 7.9 38.4 5.4 48.3
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図 4.20. XPS測定結果 GaN基板の (a)Ga 3d (c)N 1s (f)O 1s

GaOx の (b)OGa 3d (d)O 1s (f)N 1sスペクトル
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図 4.21. XPS測定結果熱酸化 GaOx の (a)Ga 3d (c)N 1s (f)O 1s

RFスパッタリング GaOx の (b)OGa 3d (d)O 1s (f)N 1sスペクトル
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4.5.4 オージェ電子分光法による GaOx の分析

一次電子を原子に入射するとその原子に特有なエネルギーを持ったオージェ電子が放
出される。オージェ電子の脱出深さは 0.3–5 nm程度と非常に浅いため、AESはサンプル
の表面分析を得意とする [29-31]。オージェ電子の形成過程の例を図 4.22. に示す．一次
電子によって内殻 (例えば K 殻，エネルギー準位 EK) に空準位ができると、この空準位
を埋めようとして、よりエネルギーの高い準位 (例えば L1 殻，エネルギー準位 EL1 )にあ
る電子が空準位に入る。このときのエネルギー差 EK − EL1 は特性 X線として放出させる
か、他の電子に与えられ、その電子がオージェ電子として原子外に放出させることに使わ
れる。なお、この過程によりエネルギー放出が特性 X 線となる確率 ωA とオージェ電子
となる確率 ωB は ωA＋ωB＝ 1の関係にある。今、オージェ電子となる電子が L2,3 殻 (エ
ネルギー準位 EL2,3 )であったとすると、オージェ電子のエネルギー EAuger は次式で与えら
れる。

EAuger = EK − EL1 − EL2,3 − ϕ (4.8)

ここで、ϕは分光器の仕事関数である。このような過程のことを KLLオージェ遷移、放
出された電子を KLLオージェ電子という。オージェ遷移にはその他に LMM、MNNなど
があるが、価電子帯が関係する場合には電子殻の表記に Vを用いる。この式から分かるよ
うに，EAuger は元素固有の値となる。したがって、サンプルから放出されるオージェ電子
のエネルギーを測定することにより、サンプル表面の構成元素を同定することができる。
一般的にオージェ電子による微量不純物の検出限界は被覆率に換算して通常 1/100モ

ノレイヤー程度であり、すなわち、表面に数パーセント程度以上存在する元素しか検出で
きない。この値は例えば SIMS測定などに比べるとはるかに低い。しかし、バルク中には
ppm程度しか存在しない元素でも、表面に偏析したりすると数パーセント以上の濃度を示
すこともあり、微量不純物の分析にも AESを利用する価値は十分ある。
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図 4.22. オージェ電子分光法の測定原理

XPS 測定と同様に、GaN 基板、基板上に熱酸化で 20 nm 成長させた GaOx、RF ス
パッタリングで 20 nm 成膜した GaOx をそれぞれオージェ分光法を用いて測定した結果
について報告する。測定したピークは Ga LMM、O KLL、N KLL である。図 4.23. は
GaN 基板の測定結果と熱酸化 GaOx の結果を同時にプロットしたもので、図 4.24. は熱
酸化 GaOx と RFスパッタリングで形成した GaOx の結果を同時にプロットしたものであ
る。。左側に配置した図は生データを重ね合わせたもので、右側の図はそれらの微分スペ
クトルを示している。GaN基板を測定したところ、XPS測定と同様にわずかではあるが
Oのピークが検出された。これはやはり自然酸化膜由来のピークであると考えられる。N

のピークにに着目してみると、GaN 基板ではしっかりとピークが検出され、熱酸化で形
成された GaOx の試料にはわずかではあるが Nのピークが検出、RFスパッタリングで形
成した GaOx には Nのピークは検出されないという結果となった。RFスパッタリングで
形成した GaOx で Nのピークが検出されないのはもっともらしく、熱酸化で形成された
GaOx にはわずかに Nが含有されていると考えられる。しかし、微分スペクトルをみると
ほとんどノイズと同程度のピーク強度しか検出できていない。これは熱酸化 GaOx 中に N

がわずかにしか存在しておらず、今回熱酸化で形成した GaOx のほとんどは Ga-Oの結合
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でてきていることを示している。AESの元素の検出下限が数％であるため、XPSで定量
したように熱酸化 GaOx 膜は Nを数％含有した膜になっているのだと考えられる。AES

測定でも、この微分強度を使用することで XPSと同様に半定量分析をすることができる
が、Nのピークがノイズと同程度であるために行っていない。
これまで XPS と AES を用いて、GaOx を分析してきたが、あくまで厚く形成した

試料を測定してきた。どちらの分析も試料表面から数 nm 程度の分析しか行えない表面
分析手法であり、実際に MIS コンタクトに使用した 2 nm 程度の GaOx はもしかしたら
Ga-O-Nのようになっているかもしれない。測定時に試料を傾けるなどでさらに最表面の
分析をすることで下地の影響を無視できるかもしれないが、それでもどこまで下地の影響
があるかを判断することは非常に難しい。
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図 4.23. AES測定結果 part1

(a)Ga LMM (b)Ga LMM微分スペクトル
(c)O KLL (d)O KLL微分スペクトル
(e)N KLL (f)N KLL微分スペクトル

182



4熱酸化 GaOx を用いたMISコンタクト 4.5 GaOx 膜の分析

図 4.24. AES測定結果 part2

(a)Ga LMM (b)Ga LMM微分スペクトル
(c)O KLL (d)O KLL微分スペクトル
(e)N KLL (f)N KLL微分スペクトル
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4.6 電極金属変更の効果
第三章から MIS構造を用いた GaNの固有接触抵抗率に関する実験を行ってきたが、

電極の金属は Al を主に用いてきた。酸化物を変えて MIS コンタクトの酸化物膜厚に対
する固有接触抵抗率の振る舞いを観察してきたわけだが、この項では電極の金属を変えて
MISコンタクトの振る舞いを観察することにした。電極金属としてはMgと Tiを選択し
た。これらの金属を選択した理由としては小さい仕事関数を有しているからである。Mg

の仕事関数は文献値では 3.66 eV、Tiの仕事関数は 4.33 eVである。UPS測定を用いて直
接測定した結果では、Tiが 4.2 eV、Alが 3.9 eVであるが、Mgに関しては大気中にて酸
化が進んでしまうため、UPS測定によって仕事関数を測定することができなかった。

4.6.1 試料作製方法

Siが 2 × 1018cm−3 ドープされた n型 GaN基板上に、これまでと同様に 800◦Cで 1.7

nmの GaOx を作製し、CTLMパターンをフォトリソグラフィーによって形成後、DCス
パッタリングを用いて金属電極を成膜した。Tiは 250 nm成膜し、Mgは 30 nm成膜後、
酸化を防ぐために外気に触れさせず、同じチャンバーを用いて Al を Mg の上に 220 nm

成膜した。その後アセトンにてリフトオフし、CTLM素子を作製し、CTLM法にて固有
接触抵抗率の測定をおこなった。また、(4-3)節と同様に、得られた固有接触抵抗率から
ショットキー障壁高さを見積もった。結果の詳細は省くが、Alによる保護膜を成膜しな
いと CTLM測定時の電流-電圧特性にMg表面の酸化物層の抵抗の影響があり、一度測定
した数分後に同じ試料を測定すると抵抗値が増大していく結果であった。

4.6.2 実験結果

図に各金属電極の CTLMプロットを並べて示した。プロットのとなりには、CTLM

プロットから算出されるシート抵抗とトランスファーレングス、および固有接触抵抗率を
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まとめた表と、CTLM素子の断面図を改めて図示している。どの電極でも CTLMプロッ
トから算出されるシート抵抗の値は、事前に測定してある基板のシート抵抗 60 Ω/□～ 65

Ω/□であり、どの電極でも同じように基板中を電流が流れているものと考えられる。Mg

電極と Al電極はわずかな違いではあるが、各電極間距離すべてでMg電極の方が小さい
抵抗となり、Mg電極の方がわずかにトランスファーレングスが小さい結果となり、固有
接触抵抗率も小さくなった。電極が Tiの場合、固有接触抵抗率は 5.9 × 10−5Ω · cm2 と電
極が Al 場合よりも大きく、Mg の場合は 3.7 × 10−7Ω · cm2 と Al の場合よりも小さくな
り、仕事関数の大小関係と固有接触抵抗率の大小関係は一致する。

図 4.25. Al、Ti、Mg電極を用いた試料の CTLMプロット

トンネル抵抗の値を無視し、(4.3)節と同様に金属/GaN界面に生じる固有接触抵抗率
の理論計算値からショットキー障壁高さを求めると図 4.26.のようになり、Mgのときは
0.11 eV で、Tiは 0.3 eV となる。Al/GaNに生じるショットキー障壁高さは 0. 44　 eV

で GaOx の挿入により 0.3 eV程度ショットキー障壁高さが減少している。Ti/GaNに生じ
るショットキー障壁高さは、固有接触抵抗率の値から見積もると 0.47 eVで 0.15 eV低減
している。金属の種類を変えても、仕事関数が小さい金属を使用しさえすればショット
キー障壁を小さくすることができるのは、実際に MISコンタクトをデバイスに適用する
うえで重要な結果であろう。ただし、これらはあくまで as-depositedな状態での比較で、
プロセス上熱処理を加える必要がでてくる可能性がある。これらの金属は反応性が高く、
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例えばMgと GaOx 界面で反応が生じ、MgOx のような GaNとの伝導帯オフセットが大
きい酸化物が生じてしまうとトンネル抵抗の影響が大きくなり、充分小さな固有接触抵抗
率を得ることができなくなる可能性がある。本論文では電極形成後の熱処理に関しては充
分な検討を行うことができなかったので、応用を見据える上では電極との反応なども考え
た設計が必要になってくると考えている。

図 4.26. Al、Ti、Mg電極でのショットキー障壁高さの見積もり
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4.7 先行研究値との比較
第一章にて、n 型 GaN の固有接触抵抗率の先行研究での報告値についてまとめた。

固有接触抵抗率を低減するにはショットキー障壁高さを小さくする、もしくは不純物の
ドープ濃度を増大させるのが基本的な方針となるが、ここではドーパント濃度が 1 × 1018

cm−3 から 1 × 1019 cm−3 である基板を用いている先行研究の値と本章での結果を比較す
る。図 4.27.は第一章参考文献 [30]～[38]と、GaOx の膜厚が 1.7 nmで、前節で求めた電
極として Ti,Al,Mgを用いたときの固有接触抵抗率の値をプロットしたものである。先行
文献の値に関しては黒丸で、色付きのポイントが本研究での結果である。先行研究では Ti

系の多層膜電極を成膜したのちに高温の熱処理を加えることで低い固有接触抵抗率を記録
しているが、Siのドープ濃度が 1 × 1018 cm−3 台では 10−6 Ω · cm2 台の固有接触抵抗率し
か記録されていない。しかし、本研究のように MISコンタクトを使用することでこれま
での先行研究よりも小さい固有接触抵抗率を得ることに成功した。これは GaNの接触抵
抗においてもMISコンタクトが有効であることを示している。

図 4.27. 本研究と先行研究の固有接触抵抗率の比較
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さらにショットキー障壁高さを小さくすることは固有接触抵抗率を低減する上で非常
に重要である。第二章で議論したように金属/GaN界面の界面準位を低減することは難し
い。S値は 0.25～0.3程度であり、ショットキー障壁を 0～1 eVあたりまで低減するには
仕事関数が 2～2.5 eVの金属を選ぶ必要がある。図 4.28.に金属元素と金属の仕事関数を
まとめたものを図示するが、そのような金属は Cs、K、Ybといった金属があるが、これ
らはコモンメタルではなく、プロセスなどでは使うことのできない金属である。このこと
からも GaNのショットキー障壁高さを低減するうえで、MISコンタクトが有効であると
言える。

図 4.28. 金属元素と仕事関数の関係
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4.8 定量的な MIS構造における SBHの評価
これまでMIS構造を利用することで、GaNにおいてもショットキー障壁高さを低減

し、非常に低い固有接触抵抗率を得ることに成功した。金属/半導体界面に絶縁層を挿入
することで MIGS が抑制され、ピンニングが緩和されるという理解のもと本論文は進め
られてきたが、このメカニズムでは、絶縁層を挿入した結果どの程度のショットキー障壁
高さになるかなどの定量的な予測を与えない。しかし、このメカニズムの他にもいくつか
MIS コンタクトによるショットキー障壁高さの低減のメカニズムに関して提案されてい
る。ここでは、それらについて紹介しつつ、そのうちの一つを基に解析を行った結果につ
いて報告する。

4.8.1 絶縁層へのピンニング

Agrawalらは、n型 Siの上に ALDを用いて TiO2 を成膜し、Ti、Mo、Ni、Pt電極を
用いてMISコンタクトを作製し、ショットキー障壁高さを測定している [32]。図 4.28.は
彼らの論文から抜粋した実験結果で、TiO2 を挿入することで、フェルミ準位ピンニング
が緩和しているのが見て取れる。金属の仕事関数とショットキー障壁高さをプロットした
ものが (b)であり、TiO2 がない場合、S=0.075と極めて強いピンニングが生じていて、ま
た Siのショットキー極限に従うプロットを考えると、その交点、電荷中性準位は Siの価
電子帯上端付近にあると考えられる。しかし、TiO2 を挿入すると S=0.24と大きくなり、
また電荷中性準位は Siのそれと違う位置にあると考えられる。この結果から彼らは TiO2

上にピンニングが生じていると主張している。また、数種類の金属電極と TiO2 と Geで
MISコンタクトを作製し、同様の実験を行い、同様のメカニズムを Devらは主張してい
る [33]。
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図 4.29. Agrawalらによる実験結果 [32]

4.8.2 絶縁層/半導体間のミクロなダイポール

Wagerと Robertsonは Al/Geと Al/SiN/Geにおけるショットキー障壁高さについて、
MIGS 理論に基づき定量的な説明をしている [34]。図 4.30. のように孤立した場合の金
属、絶縁体、半導体を接合する場合を考える。金属は仕事関数 φM で、絶縁体は電荷中性
準位 φCNLI で、半導体は電子親和力 χS、電荷中性準位 φCNLS、仕事関数 φf で特徴づけら
れる。金属、絶縁層、半導体が接合すると電子の移動が生じる。絶縁層が薄い場合、金
属と半導体間で電子が移動しマクロなダイポールを形成する。金属と絶縁層の界面では、
MIGS が形成されここに電子が捕獲されることでミクロなダイポールが形成される。ま
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た、絶縁層と半導体の界面でも界面準位は存在しており、ここに電子が捕獲されることで
同様にミクロなダイポールが形成される。金属/絶縁体間と絶縁体/半導体間のミクロなダ
イポールを ∆MI と ∆IS とする。このうち ∆IS がMISコンタクトにおけるショットキー障
壁高さを決定するというのがWagerらの理論となる。

図 4.30. 孤立した金属、絶縁体、半導体のバンド図

ショットキー障壁高さ φbn は以下の様に記述される。

φbn = φS − χS − ψS (4.9)

ここで ψs は以下の式で表される表面ポテンシャルである。

ψs = −
CI

CI +CS
(φM − φS ) − CiI

CiI +CiS
∆IS (4.10)

CI と Cs は絶縁体と半導体の静電容量で CiI と Cis は絶縁体/半導体間に生じるダイポール
のもつ静電容量である。これらの静電容量は以下の様に表すことができる。
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CI =
εI

dI
(4.11)

CiI =
ε∞I

diI
(4.12)

CiI =
ε∞S

diS
(4.13)

εI は絶縁体の誘電率、dI は絶縁体の膜厚、ε∞I と ε∞S は高周波時の絶縁体と半導体の誘電
率で diI と diI はダイポール層の厚みでWagerらは 0.4 nmとして計算している。さらに半
導体の静電容量はバンドベンディングによって決定され、ψs と以下の様な関係がある。

Cs(ψS ) = q

√
φS ND

2kT
|

e(qψS /kT ) − 1 − ( ni
ND

)2e(−qψS /kT )√
e(qψS /kT ) − qψS /kT − 1 + ( ni

ND
)2[e−qψS /kT − 1]

| (4.14)

また、絶縁体/半導体間のダイポール ∆IS は

∆IS = (1 − S IS )(φCNLS − φCNLI) (4.15)

S IS =
1

1 + 0.1[ (ε∞IR−1)2(ε∞S R−1)2

(ε∞IR−1)2( CiI
CiI+CiS

)+(ε∞S R−1)2( CiS
CiI+CiS

)
]

(4.16)

と表される。これらをまとめると、MISコンタクトにおけるショットキー障壁高さ φbnMIS

は

φbnMIS = φS − χS +
CI

CI +CS
(φM − φS ) +

CiI

CiI +CiS
(1 − S IS )[φCNLS − φCNLI] (4.17)

となる。
Agrawal らはこれらの式を用い n 型 Si、n 型 Ge、n 型 InGaAs において、様々な酸

化物を用いた場合の固有接触抵抗率について計算しており、図 4.31.のような計算結果に
なる [35]。論文内では具体的なショットキー障壁高さについては言及されていないが、酸
化物膜厚が 1 nm付近の薄い場合、どのような酸化物でも固有接触抵抗率が小さくなって
いる。ただし、膜が厚くなるにつれてトンネル抵抗の寄与が大きくなり、酸化物によって
は (伝導帯オフセットが大きいために) 固有接触抵抗率が増大していってしまうのが見て
取れる。
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図 4.31. Agrawalらによる様々な酸化物を利用したMISコンタクトの固有
接触抵抗率の計算結果 [35]

ここで紹介したメカニズムは複雑な式を用いているが、定量的なショットキー障壁高
さの予測を与えている点で極めて重要で価値がある。MIS コンタクトに関する研究では
実証に重きが置かれており、実際にこの式通りになるのかなどを検証した論文はおそらく
ないと思われる。そこで、本論文ではこれらの式を用いて解析することとした。解析にお
いては実験で推定した熱酸化 GaOx/GaNのバンドアライメント (図 4.17.)を使用して、式
(4.17)を用いてショットキー障壁高さがどの程度になるかを計算した。
まず、式 (4.17)の φCNLS − φCNLI を変数として計算すると、図 4.32.における赤い線

となる。なお、ここで Alの仕事関数は 4.2 eV、GaOx 膜厚は 1.7 nm、diI と diI は 0.4 nm、
GaN の電荷中性準位は真空準位から 4.8 eV としている。ショットキー障壁高さを導く
には GaOx の電荷中性準位の位置がわかれば、赤い線との交点から求めることができる。
Vinesらによれば、Ga2O3 の電荷中性準位は価電子帯上端から約 4 eV、伝導帯下端から約
0.8 eVの位置にあると計算されている [36]。そのため、図 4.32.の紫色で強調される範囲
に GaOx の電荷中性準位が存在すると推定できる。そのため、Al/GaOx/GaNのショット
キー障壁高さはおよそ 0.1 eVから 0.2 eV程度になると計算でき、良く実験結果と一致す
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る。なお、他の酸化物について計算した結果などに関しては付録.Eにてまとめた。
実験結果と計算結果が良い一致を見せたとは言え、このメカニズムが正しいとは現状

断言することはできない。絶縁層にピンニングした場合なども考えられるし、そもそも別
のメカニズムによってショットキー障壁高さが低減している可能性だってあるだろう。先
に述べた通り、MISコンタクトに関する研究は未だ実証に重きが置かれている。今後こう
いったメカニズムの検討が重要になってくるだろう。

図 4.32. Al/GaOx (1.7 nm)/GaNスタックの計算結果

194



4熱酸化 GaOx を用いたMISコンタクト 4.9小括

4.9 小括
第 4章では、GaN基板を熱酸化することで GaOx を形成し、それをMISコンタクト

に採用することで固有接触抵抗率の低減を試みた。

まず GaNを酸素雰囲気 2 × 103 Paのもと熱処理温度、熱処理時間を変えて GaOx 膜
厚を XRR で測定し、その熱処理時間と膜厚の関係性を調査した。直線速度定数は 0.24

nm/s、放物線速度定数は 0.075 nm/s、酸化に必要な活性化エネルギーは 186 kJ/molとな
り、時間と温度で GaOx の膜厚を制御できることがわかった。

800◦Cで熱酸化した GaOx 膜を絶縁層に利用したMISコンタクトでは、電極が Alの
場合 7.1 × 10−7 Ω · cm2、Mgの場合 3.7 × 10−7 Ω · cm2 と極めて低い固有接触抵抗率を記
録した。これは、Si が 1 × 1018 cm−3 台にドープされた基板を用いた先行研究の値と比
較して最も低い値であった。SIMS 測定によれば、ドーパントの Si の分布には変化が認
められず、また CTLM プロットから算出したシート抵抗の値にも変化がなかったため、
ショットキー障壁高さが小さくなったことにより固有接触抵抗率が低減したものと思われ
る。固有接触抵抗率の値からショットキー障壁高さを見積もると、GaOx の挿入によって
0.44 eVから約 0.1 eVに低減したものと考えられる。

熱酸化 GaOx の分析を AES、XPS、XRD、TEMを用いて観察した。また、熱酸化し
た GaOx/GaNのバンドアライメントも第三章と同様に推定した。AESの分析結果では熱
酸化 GaOx は数パーセント程度の Nを含有しているものと思われる。XRDの結果では、
β − Ga2O3 の結晶ピークが観察されたが、断面 TEM像からは結晶化している様子は見受
けられなかった。また、GaOx/GaN のバンドアライメントを推定した結果、伝導帯オフ
セットが約 0.3 eVであった。

195



4熱酸化 GaOx を用いたMISコンタクト 4.9小括

また、本章にて改めて MISコンタクトによるショットキー障壁高さが低減するメカ
ニズムに関して紹介し、その内の一つを用いて本章の実験結果の解析を行った。絶縁層と
半導体間に生じるミクロなダイポールでショットキー障壁高さが決定されるというメカニ
ズムに乗っ取り、実験結果を解析すると計算値と良い一致をみせた。今後更なるメカニズ
ムの検討が求められる。

第 3章では様々な酸化物を用いて固有接触抵抗率を低減し GaNにおけるMISコンタ
クトの有効性を示したものの、最も小さい値で 10−5 Ω · cm2 台と本章に比べれば小さかっ
た。しかし、熱酸化 GaOx を用いることで、先行研究と遜色ない程に固有接触抵抗率およ
びショットキー障壁高さを低減できることを示した。従って、改めて GaNの固有接触抵
抗率を低減する上で、MISコンタクトは極めて有望であると言える。
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第 5章

総括

本研究を総括すると以下のようになる。

第一章では本論文の研究背景、GaNのコンタクトに関する先行研究、および本論文の
研究目的に関してまとめた。GaNはワイドギャップ半導体材料とよばれ、Siに比べバン
ドギャップが大きく、次世代パワーデバイス材料として高いポテンシャルを有しているた
め、オーミックなコンタクトを形成する技術は極めて重要になる。n型 GaNの固有接触
抵抗率に関する先行研究では Ti多層膜電極を熱処理したり、イオンインプランテーショ
ンでドーパントである Siを基板に注入したりと不純物濃度を上げる手法がとられてきた。
そこで、本研究ではショットキー障壁を低減することにより、低い固有接触抵抗率の値を
得ることを目的とした。

第二章では、まず一般的な金属/半導体界面におけるフェルミ準位ピンニングの研究
に倣い、金属の仕事関数とショットキー障壁高さの関係を系統的に調査した。金属の仕事
関数は UPSを用いて、ショットキー障壁高さは IV測定から見積もり、金属/n型 GaN界
面に S=0.25程度のフェルミ準位ピンニングが生じていることを明らかにした。フェルミ
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準位ピンニングを引き起こす界面準位の起源としては MIGS と DIGS が混在した系であ
ると考えられる。先行研究におけるショットキー障壁高さも考慮に入れると、様々な洗浄
方法が基板に対して施されているにもかかわらず、同程度の界面準位が形成されているこ
とが示唆された。これはショットキー障壁の制御性において、極めて重要な結果であると
考えられる。フェルミ準位ピンニングが生じるため、ショットキー障壁高さを低減するこ
とにより低い固有接触抵抗率を得ることは難しいと言える。

第三章においては、近年 Si や Ge において実証されている MIS コンタクトを用い
ることで、金属/GaN界面に生じるフェルミ準位ピンニングを緩和し、ショットキー障壁
高さと固有接触抵抗率をともに低減することを試みた。電極金属は Al を、絶縁膜材料
は RFスパッタリングを用いて形成した AlOx、MgOx、TiOx、ZnOx、GaOx を選択した。
実際に CTLM 測定にて固有接触抵抗率を測定したところ、それぞれ膜厚が 1.5 nm のと
きに GaOx では 2.4 × 10−5 Ω · cm2、TiOx では 7.7 × 10−5 Ω · cm2、ZnOx では 8.4 × 10−4

Ω · cm2 という値となった。また、AlOx は膜厚が 0.5 nm のときに 8.1 × 10−5 Ω · cm2 と
いう値となった。酸化物を挿入することで固有接触抵抗率が低減することを示した。

第 4章においては、熱酸化 GaOx を用いたMISコンタクトを作製し、固有接触抵抗率
の低減を試みた。Mg、Alを電極金属とし、GaOx が 1.7 nm程度のとき 10−7 Ω · cm2 台の
低い固有接触抵抗率を得た。これは同程度の Siドープ濃度を含有した GaN基板を用いた
先行研究の値と比較して最も低い値となった。ショットキー障壁高さは GaOx を挿入する
ことで、0.44 eVから約 0.1 eV程度にまで低減していると思われる。第 3章と合わせて、
GaNの接触抵抗率を低減するうえでMISコンタクトが極めて有効であることを示した。

以上のように、本研究では主にMIS構造を用いて GaNの固有接触抵抗率の低減を試
み、実際に極めて小さい値を記録することができた。しかし、更なる低減を試み続ける必

202



5総括

要があるだろう。そのためには MISコンタクトに関する物理の理解が欠かせない。MIS

コンタクトの先行研究では「実証」に重きを置かれてきたと言える。また、本論文では基
本的に as-depo膜での実験をメインに行ってきた。高温での動作や大電流、大電圧を印加
するなど、過酷な環境下での使用を考えると、電極/酸化物、酸化物/GaNの界面反応が固
有接触抵抗率へ影響を与えることが予想される。そのため、材料的、熱力学的な視点か
ら、界面の反応までを考えて研究を進めていく必要があるだろう。

最後になるが、本研究の成果が GaN関連の学術的、技術的発展のみならず、一般的
な半導体物理，半導体技術分野の発展の極々僅かながらでも一助となれば幸いである。
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付録 A

GaNの物性値

本論文の第一章では様々な次世代パワー半導体材料の物性値を比較した表を示した
が、ここではより詳しく記述する。パワーデバイスは高温下での使用なども考えられ、半
導体の物性値は温度依存性を有している場合が多い。そこで、経験的もしくは理論的に式
が導かれている場合は計算して、比較として Siの場合を計算したものとともに図示した。

バンドギャップ

GaNは Siに比べ大きいバンドギャップを有しており、それ故にワイドギャップ半導体
と分類される。バンドギャップには温度依存性があり、温度が高くなると膨張し格子定
数が大きくなるためバンドギャップは小さくなる。経験式になるが、Siと GaNのバンド
ギャップ Eg の温度依存性は絶対温度 T を用いてそれぞれ以下の様に表される [1,2]。

Eg(S i) = 1.169 − 4.9 × 10−4T 2

T + 655
(A.1)

Eg(GaN) = 3.51 − 9.09 × 10−4T 2

T + 830
(A.2)

室温 (300 K)での GaN、Siのバンドギャップは 3.34 eV、1.12 eVで GaNはおよそ 3
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倍のバンドギャップを有している。バンドギャップが大きいとデバイスの空乏領域におけ
るキャリアの発生を抑制することができるため、pn接合を用いた GaNデバイスのバルク
のリーク電流を小さくすることができる。

図 A.1. Siと GaNのバンドギャップの温度依存性

真正キャリア密度

不純物によって生じるキャリアがなく、キャリアが価電子帯から伝導帯への電子の励起
によってのみ作られる半導体を真正半導体という。真正キャリア密度 ni はバンドギャッ
プ Eg と伝導帯の有効状態密度 Nc、価電子帯の有効状態密度 Nv を用いて以下のように書
ける。

ni =
√

np =
√

NcNv exp[−
Eg(T )
2kT

] (A.3)

Nc、と Nv にも温度依存性があり、それぞれ以下の様に近似される。

Nc(S i) = 2.83 × 1019 × (
T

300
)1.5 (A.4)

Nc(GaN) = 2.24 × 1018 × (
T

300
)1.5 (A.5)
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Nv(S i) = 1.14 × 1019 × (
T

300
)1.5 (A.6)

Nv(GaN) = 4.56 × 1019 × (
T

300
)1.5 (A.7)

これらを用いて真正キャリア密度を計算すると以下のようになる。

ni(S i) = 3.87 × 1016T
3
2 exp[−7.02 × 103

T
] (A.8)

ni(GaN) = 1.98 × 1016T
3
2 exp[−2.143 × 104

T
] (A.9)

温度と真正キャリア密度の関係は図のようにプロットされる。一目見てわかる通り、GaN

の真正キャリア密度は Siに対して圧倒的に小さいことがわかり、これはバンドギャップ
が Siより大きいからである。真正キャリア密度が不純物のドーピング濃度に近くなると
デバイスの動作が正常に行われなくなる。そのため、バンドギャップが大きく、真正キャ
リア密度が低いほうが有利である。

図 A.2. Siと GaNの真正キャリア密度の温度依存性
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内蔵電位と空乏層幅

半導体の pn接合は、近年の電子機器への応用においては極めて重要である。バイポー
ラ・トランジスタや MOSFET の主要構成要素であるし、適当な条件ではマイクロ波や
フォトニックデバイスとしても機能する。p型、n型の半導体を接合すると接合部におけ
るキャリア密度の勾配によってキャリアの拡散がおきる。キャリアは自由に動けるが、イ
オン化したドナーとアクセプターは結晶格子に固定されているため接合部の p 型には負
の空間電荷が、n型側には正の空間電荷ができる。この空間電荷によって電界が発生し、
キャリアの拡散とは逆向きにドリフト電流が流れることになる。熱平衡状態では拡散電流
とドリフト電流がつり合い、接合部を通過する実質的な電流はゼロになる。熱平衡時の p

型側、n型側の中性領域の電位差は内蔵電位 Vbi とよばれ、次式で表される。

Vbi =
kT
q

ln(
N−A · N+D

n2
i

) (A.10)

ここで、N−A と N+D はイオン化したアクセプターとドナーのドープ濃度である。N−A · N+D =

1035 cm−6 として (高ドープ側が 1019 cm−3、低ドープ側が 1016 cm−3 である典型的な pn

接合を想定している)、Siと GaNの内蔵電位を計算したものが図 A.3.になる。GaNの方
が Siに比べ圧倒的に内蔵電位が大きくなるが、これらは真正キャリア密度の違いから生
じる。この内蔵電位の大きさはゼロバイアス時の空乏層幅を大きくしてしまい、例えば
D-MOSFETのオン抵抗を増大させてしまうという欠点につながるが、他方では新しいデ
バイス構造への発展へとつながる可能性を秘めている。ゼロバイアス時の pn接合の空乏
層幅 W0 は以下の式で表される [3]。

W0 =

√
2ϵsVbi

qND
(A.11)
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室温 (300K)を想定し、横軸にドープ濃度を、縦軸に W0 をプロットすると図 A.4.のよ
うになる。同じドープ濃度の場合を考えると、GaNの空乏層幅は Siの 2倍程度である。

図 A.3. Siと GaNの pn接合における内蔵電位

図 A.4. 室温における Siと GaNの pn接合における空乏層幅
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電子移動度

GaNの電子のバルクの移動度は Siと同様にホールの移動度よりも大きく、これは n型
ドリフト層を用いたユニポーラデバイスを作製する際に有利になる。また、本章で述べた
オン抵抗を考えてみると、同じ耐圧を実現する場合、GaN のドリフト層のドープ濃度は
Siのそれよりも大きくできる。そのため、ドープ濃度をパラメータとして、移動度がどの
ようにふるまうのかについて把握しておくことは重要である。また、パワーデバイスでは
高温下での使用も考えられ、温度による影響も把握する必要がある。移動度に影響を与え
る機構としては格子散乱や不純物散乱とが挙げられる。ここではそれらを詳しくは論じな
いが、格子散乱は、0 K以上で存在する格子原子の熱振動が原因で生じ、格子振動による
周期ポテンシャルの乱れにより、キャリアと格子の間でエネルギーのやりとりが生じるも
のであり、不純物散乱はイオン化したドナーやアクセプターの近辺をキャリアが通り抜け
る際に生じるクーロン力によって生じる。Siの電子の室温での移動度を µn(S i)、GaNの
電子の室温での移動度を µn(GaN)とすると、それぞれ以下の近似式で表される [4-7]。

µn(S i) =
5.10 × 1018 + 92N0.91

D

3.75 × 1015 + N0.91
D

(A.12)

µn(GaN) =
2.0 × 1017 + 60N0.78

D

2.0 × 1014 + N0.78
D

(A.13)

低い不純物濃度では、Siの場合 1360 cm2/Vs、GaNは 1000 cm2/Vsとなるが、不純物濃
度が高くなると Siの場合 92 cm2/Vs、GaNでは 60 cm2/Vsとなる。不純物濃度が高くな
ると不純物による散乱の影響により移動度が小さくなっているのがわかる。低ドープ濃度
帯では、どちらも 1000 cm2/Vs以上の移動度となっているが、ここで温度を上げていく
と格子散乱の影響が発現する。低不純物濃度の時の移動度はそれぞれ

µn(S i) = 1360 × (
T

300
)−2.42 (A.14)

µn(GaN) = 1000 × (
T

300
)−2 (A.15)
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と表せる。電子の移動度と不純物濃度、低不純物濃度帯での移動度と温度の関係を図示す
ると以下のようになる。

図 A.5. Siと GaNの室温における電子移動度

図 A.6. Siと GaNの電子移動度の温度依存性
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ホール移動度

ホールの移動度に関してもパワーデバイスを設計するうえで避けては通れない。例えば
パワー MOSFETの場合、スイッチングの際の過渡現象には、p型領域にはキャパシティ
ブな充電電流が流れ、寄生バイポーラトランジスタのターンオンを誘発してしまう。こう
いったものの分析にホール移動度が必要になってくる。電子の場合と同様にホールの移動
度と不純物濃度、低不純物濃度帯での移動度と温度の関係は以下のようになる [8]。

µp(S i) =
2.9 × 1015 + 47.7N0.76

A

5.86 × 1012 + N0.76
A

(A.16)

µp(GaN) =
1.7 × 1017 + 30N0.78

A

1.7 × 1017 + N0.785
A

(A.17)

µp(S i) = 495 × (
T

300
)−2.2 (A.18)

µp(GaN) = 170 × (
T

300
)−4 (A.19)

これらの式を用いてホール移動度を図示したものが図 A.7 と図 A.8 である。Si の場合、
125 ◦Cでホール移動度が 1/2に、225 ◦Cで 1/3程度に減少するが、GaNの場合の減少量
は Siを上回り、125 ◦Cでは約 30 %程度になる。
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図 A.7. Siと GaNの室温におけるホール移動度

図 A.8. Siと GaNのホール移動度の温度依存性
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電子とホールの飽和速度

パワーデバイスでは短い距離において高電圧を支えるために、ドリフト領域で高電界で
動作する必要がある。半導体中の電子とホールの速度は低い電界の時に比べて、高電界に
なるほど増加する。電界が大きくなると、移動キャリアは十分なエネルギーを得て、半導
体中で光フォノン散乱が生じ、電界中のキャリアの移動速度は飽和する。室温かつ低ドー
プ濃度時の Siと GaNの電子と電界は以下の様に近似できる [9,10]。

vn(S i) =
9.85 × 106E

[1.04 × 105 + E1.3]0.77 (A.20)

vn(GaN) =
2.7 × 107E

[3.46 × 105 + E1.25]0.8 (A.21)

ホールの場合も同様に以下の式で近似できる。

vp(S i) =
8.91 × 106E

[1.414 × 105 + E1.2]0.83 (A.22)

vp(GaN) =
7.0 × 106E

[3.63 × 105 + E1.2]0.83 (A.23)

電子速度、ホール速度と、電界の関係をまとめると図 A.9.と図 A.10.のようになる。
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図 A.9. Siと GaNの電子速度と電界の関係

図 A.10. Siと GaNのホール速度と電界の関係
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付録 B

固有接触抵抗率の測定範囲

第 1 章にてまとめた先行研究においては、n 型 GaN の固有接触抵抗率の値は 10−9

Ω · cm2 から 10−8 Ω · cm2 台の値が報告されている。しかし、実際の固有接触抵抗率の測
定には注意を要することが多い。特に 10−8 Ω · cm2 台の値を議論する場合には、測定に含
まれる誤差要因や、得られた値が妥当そうかなどの分析が欠かせない。本研究で用いた
CTLM法では 10−7 Ω · cm2 程度までが測定範囲と言われている [1]。この節では、本研究
で用いた CTLM法による固有接触抵抗率の測定限界について考察する。
第二章で説明したように、固有接触抵抗率はシート抵抗 Rsh とトランスファーレング

ス LT の二乗の積で表される。
ρc = RshL2

T (B.1)

Rsh を 1 Ω/□から 1000 Ω/□とし、LT をパラメーターに固有接触抵抗率を計算すると図
B.1. のようになる。Rsh=100 Ω/□ のときを例に考えてみる。トランスファーレングスが
0.1 µmのときに固有接触抵抗率が 10−8Ω · cm2 に、0.3 µmのときに 10−7Ω · cm2 になる。
トランスファーレングスの差としてはわずか 0.2 µm しかない。TLM 法では電極間の幅
を変えて抵抗を測定し、各幅毎にプロットするが、電極の幅をどのように定めるかによっ
てトランスファーレングスに大きな影響を与えることが想像できる。本研究で作製した
CTLM 素子ではレーザー顕微鏡を用いて電極の幅を測定したが、電極幅の誤差としては
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0.1 µm程度あると考えている。そのため 10−8 Ω · cm2 を CTLM法から測定するのは困難
であることがわかる。　　

図 B.1. シート抵抗毎の固有接触抵抗率とトランスファーレングスの関係

また、測定した抵抗を解析するにあたって、CTLM 法では本論の式 (2.20) から式
(2.24)を見てわかる通り金属の抵抗が含まれていない。そのため測定した抵抗自体に関し
ても、プローブの位置の違いによる誤差や電極金属自体の抵抗もあり、これらが低い固有
接触抵抗率を算出する上では誤差となる。図 B.2に、本研究で用いた CTLM素子をモデ
ルに、固有接触抵抗率が 10−4 Ω · cm2 から 10−8 Ω · cm2 になるときどのような CTLMプ
ロットになるのかをシュミレーションした結果を示す。プロットをフィッティングした直
線の x 切片からトランスファーレングスは求まるが、10−7 Ω · cm2 と 10−8 Ω · cm2 のプ
ロットを見てみると、トランスファーレングスを正確に求めることは困難であることがわ
かる。
以上から、10−8 Ω · cm2 台やそれ以下のオーダーの固有接触抵抗率を求めるには別

の方法を採用する必要がある。方法は限られるが、例としては CTLM 法を発展させた
MR-CTLM法 (マルチリング CTLM法)などがある。これに関して詳しい説明はここでは
省略するが、例えば文献 [2]に詳しい。
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図 B.2. CTLMプロットのシュミレーション結果
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付録 C

Arプラズマ処理した ZnOxの固有
接触抵抗率

付録 Cでは、ZnOx 膜を RFスパッタリング法にて成膜したのち、Arプラズマに曝露
し、電極として Al を用いた MIS コンタクトの結果について記す。ZnO という材料自体
は GaNや SiCとならぶワイドギャップ半導体材料で、バンドギャップはおよそ 3.2 eVで
ある。低温成膜が可能でガラスやプラスチック基板上にスパッタリング法を用いて成膜す
ることが出来る。室温より大きな励起子結合エネルギー (60 meV)を持ち、高効率な発行
デバイス用材料として注目を集めている [1]。その後、薄膜トランジスタの報告 [2] を契
機に電子デバイスへの応用が期待され始め、パワーデバイス用材料としても期待が高まっ
ている。

ZnOにおいては、酸素空孔や格子間亜鉛といった欠陥がシャロ―ドナーとなり、不純
物をドーピングせずとも成膜条件や熱処理によりキャリア密度を制御することができる。
本論文の第 3章では酸素空孔を減らす意図で、RFスパッタリング時の Arフローに酸素
を混ぜることを試み、XPSの O 1sピークから酸素空孔の減少を観察し、また膜質の変化
に伴って固有接触抵抗率が低減することを観察した。ここでは、あえて酸素空孔を増や
し、それが固有接触抵抗率にどのような影響を与えるかを観察した。



C Arプラズマ処理した ZnOx の固有接触抵抗率 C.1試料作製方法

ZnO の薄膜トランジスタではプラズマに曝すことでキャリア密度の増加や膜の抵抗
率、酸化状態の変化を報告している例が多くある。プラズマの種類も O2 プラズマ [3][4]、
Heプラズマ [5]、Hプラズマ [6]、といったものが報告されていて、プラズマ種によって
ZnO膜に与える影響が異なる。ここでは Arプラズマに曝すことで酸素空孔の導入を試み
た。Luらは ALDで成膜した ZnO膜を Arプラズマに曝すことで酸素空孔の減少を報告
し [7]、Akazawaはキャリア密度の増大とや電子移動度の変調を報告している [8]。

C.1 試料作製方法
まず第三章と同じように Rc 比と ZnOx 膜厚をプロットすることで Ar プラズマ曝露

の効果を観察した。HCl洗浄した GaN基板 (Si:2 × 1018 cm−3)上に RFスパッタリング法
を用いて ZnOx を 1 nm成膜した。スパッタリング時の条件は酸素を混ぜることなく、Ar

を 15 ccm流しながら (BP:0.6 Pa)プラズマを発生させて成膜している。GaN基板上に薄
膜を形成後、第二章七節で使用した Diener electronics社製の低圧プラズマ装置を用いて、
この試料を Arプラズマに曝露した。BP100Paのもと、Arを 10 ccm流しながら電源出力
100 Wにてプラズマを発生させ、ZnOx を Arプラズマに曝露した。曝露した時間は 10秒
から 10000秒とした。その後フォトリソグラフィーを用いて円形電極パターンを形成後、
DCスパッタリング法を用いて Alを 250 nm成膜し、IV特性から Rc 比を算出した。
次に ZnOx の膜厚を 0.5 nm から 2.5 nm 成膜し、Ar プラズマに曝露する時間を

1000secと固定して、Alを電極にした CTLM素子を作製し、CTLM法にて固有接触抵抗
率を測定した。ZnOx の膜の分析に関しては GaN基板上に 20 nm成膜して XPS測定を、
ガラス基板上に 300 nm成膜し、ホール測定にてキャリア密度を測定した。
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C.2 実験結果
Arプラズマに曝露していない 1 nmの ZnOx と、電極に Alを用いたMISコンタクト

の Rc に対する、Arに曝した場合の Rc の比をここでは Rc 比とし、縦軸に Rc 比を、横軸
に Arプラズマに曝露した時間とともにプロットした図を C.1に示す。Arプラズマに曝露
する時間が長くなるのに伴って、Rc 比が小さくなっていくのが見て取れる。図内の赤い点
線は Al/GaNの Rc 比を表していて、1000秒以上 Arプラズマに曝露することで Al/GaN

の場合の接触抵抗よりも小さくなった。

図 C.1. Arプラズマに曝露した時間と Rc比の関係

ZnOx を Arプラズマに曝露することで固有接触抵抗率は小さくなるであろうことか
ら、次に ZnOx の膜厚を 0.5 nmから 2 nmと変えて、Arプラズマに曝露する時間を 10000

秒と固定し、Al を電極に MIS コンタクトを作製し、CTLM 法から固有接触抵抗率を求
め、図 C.2 に縦軸を固有接触抵抗率、横軸に ZnOx 膜厚をプロットした。また、図 C.3

に CTLM プロットから算出したシート抵抗とトランスファーレングスをプロットした。
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ZnOx の膜厚が 0.5 nmのとき、固有接触抵抗率は 2 × 10−5 Ω · cm2 と最小値をとり、膜厚
が増大するにつれて固有接触抵抗率が増大する典型的な MISコンタクトの振る舞いを観
察した。シート抵抗の値もほぼ変化なく、電極間の電流の流れ方は一定であり、ショット
キー障壁高さが小さくなったことにより固有接触抵抗率が小さくなったものと考えられ
る。参考文献 [7][8]と同様の現象が ZnOx 膜に生じているとすると、ZnOx 膜内の酸素空
孔の含有量が増大しているものと考えらる。第三章では酸素空孔を減らすことで固有接触
抵抗率が小さくなっていたが、逆に増やすことでも固有接触抵抗率が小さくなる。

図 C.2. Arプラズマ処理した ZnOx 膜厚と固有接触抵抗率の関係

図 C.4に Arプラズマに曝露する前後の Zn　 2pと O　 1sの XPSスペクトルを示
す。これらのピークは本章と同様に汚染炭素由来の C　 1sのピークトップを 285 eVと
して横軸を補正している。Zn 2pのピークは、形状には大きなピークがなく一つのピーク
でしかフィッティングできないが、Arプラズマに曝露することで、ピークトップの位置が
高エネルギー側にシフトしている。O1sのピークは二つのピークでフィッティングでき、
酸素空孔が多いところにある Oのピーク (高エネルギー側)が増大している。Arプラズマ
処理によって参考文献と同じように酸素空孔が導入されていると考えられる。また、O1s
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図 C.3. Arプラズマに 104 秒曝露した ZnOxCTLM素子の Rsh と LT の関係

のピークの位置も、プラズマに曝露することによって高エネルギー側にシフトしている。
これは酸素空孔がドーパントとして働き、キャリア密度が増えていて、ZnOx のフェルミ
準位が変化したためと考えられる。XPS 測定では装置のフェルミ準位と試料のフェルミ
準位が一致する。酸素空孔の導入によりフェルミ準位が ZnOx の伝導帯側へ変化したこと
で、各軌道のピークが高エネルギー側にシフトしているのだと考えられる。
次にホール測定によってキャリア密度を測定した。Arプラズマに曝露する前のキャ

リア密度は 3.7 × 1018 cm−3 であったが、曝露した後は 2.3 × 1020 cm−3 と増加していた。
XPS測定から考えても、Arプラズマに曝露することによって酸素空孔が導入され、かつ
それがドーパントとして働いているものと考えられる。
第三章では ZnOx 形成時の Arフローに酸素を混ぜ、固有接触抵抗率の低減を観察し

た。絶縁性が上がることで電子の波動関数の染み出しを抑制し、MIGSの形成が抑えられ
たために固有接触抵抗率が低減したと考えたが、今回の例では絶縁性はとても低いと考え
られる。全く別のメカニズムによって固有接触抵抗率が低減したものと考えるのが妥当で
あろうが、それについては今後の課題である。

223



C Arプラズマ処理した ZnOx の固有接触抵抗率 C.2実験結果

図 C.4. XPSスペクトル　 (a)Zn2p処理なし (b)Zn2p処理あり (c)O1s処理
なし (d)O1s処理あり
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付録 D

熱酸化 GaOx形成温度による固有接
触抵抗率の違い

本論文第 4章では 800 ◦Cで形成した熱酸化 GaOx をMISコンタクトの絶縁層として
採用した結果について詳しく述べた。付録 Dでは、熱酸化の温度を変えて形成した GaOx

をMISコンタクトに採用した結果についてまとめる。

D.1 試料作製方法
Siのドープ濃度が 2 × 1018 cm−3 ドープされた n型 GaN基板を HCl洗浄後、熱処理

の温度を 600◦C、800◦C、900◦Cと三条件ふり、熱酸化 GaOx 膜を形成した。フォトリソ
グラフィーで CTLMパターンを形成後、DCスパッタリングを用いて Alを 250 nm成膜
した後にアセトンでリフトオフし、CTLM 素子を作製した。各温度で形成した GaOx の
膜厚を変えながら CTLM法で固有接触抵抗率を測定した。
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D.2 実験結果
図 D.1に GaOx 形成温度毎に固有接触抵抗率と GaOx 膜厚の関係をプロットしたもの

を示す。800◦C で形成したものが一番固有接触抵抗率が小さくなり、600◦C と 900◦C は
似た傾向を示した。同じ材料でも、形成するプロセスが違うと MISコンタクトにおける
固有接触抵抗率に大きな違いを与えるのは、先行研究では Huらが ALDで Al2O3 を形成
する際の温度の違いで GaAsのMISコンタクトへの影響を指摘している [1]。本論文にお
いても形成プロセスの違いによる変化は観察されており、RFスパッタリングで形成した
GaOx の結果や、ZnOx の成膜条件の違いによる変化や、付録 Cのプラズマ処理による変
化がある。

図 D.1. GaOx 成長温度毎の固有接触抵抗率と膜厚の関係

図 D.2に CTLM測定で使用した試料の断面 TEM像を図示した。どの温度で形成し
た GaOx も TEM像からは結晶化している様子は見受けられないが、連続で一様な膜に形
成されている。
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図 D.2. CTLM測定に使用した試料の断面 TEM像
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図は省略するが、CTLMプロットから算出したシート抵抗はほぼ同じ 60～65 Ω/□を
示しており、キャリア密度等の違いはなく、基板中を同じように電流が流れているものと
考えられる。図 D.3. は 900◦C で数 nm の GaOx を GaN 上に形成した試料を SIMS 測定
した結果である。第 4 章にて載せた SIMS の結果と比較すると、Si には大きな違いが見
られないが、Oが GaN中に極めて大量に拡散している様子が見て取れる。これが接触抵
抗に影響しているかは不明ではあるが、デバイス特性などに影響を与えることは十分考え
られる。そういった意味では、熱酸化によるMISコンタクトをデバイスに応用する場合、
慎重に検討する必要があるだろう。

図 D.3. SIMS測定結果

また、酸素プラズマに GaN基板を曝露することで GaOx を作製し、MISコンタクト
を作製したりもしたが、それに関しては固有接触抵抗率がほとんど Al/GaNの値と変わら
ないという結果であった。
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付録 E

MIS構造による SBHの予測

付録 Eでは第 4章 (4.9)で行った、絶縁層/半導体間のダイポールを考慮したショット
キー障壁高さの計算を、第三章で実験した酸化物に対して行った結果を示す。なお計算に
は表 E.1にまとめた値を使用した。第三章で推定したバンドアライメントを使用すること
とし、酸化物膜厚は 1.5 nmで計算することにした。図中の紫の部分は電荷中性準位の位
置を推定したもので、文献 [4]を参考にしている。MgOx の電荷中性準位は文献を見つけ
ることができなかったため表示していない。

表 E.1. 計算に用いた物性値

Material εr ε∞

TiO2 80 [1] 7.8 [2]

ZnO 9 [2] 4.6 [2]

Al2O3 9 [2] 3.4 [2]

MgO 9.5 [3] 11.2 [3]
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図 E.1.は TiOx の場合の計算結果であり、計算上はショットキー障壁高さが 0.1 eVか
ら 0.2 eV程度になる。第 4章で記録した熱酸化 GaOx と同程度の値になる可能性があり、
また伝導帯オフセットも小さいため、極めて小さい固有接触抵抗率になることが予想され
る。RFスパッタリングで 1.5 nm成膜した場合の固有接触抵抗率が 7.7 × 10−5 Ω · cm2 で
あったため、成膜条件や、新たなプロセスを追加することで更なる低減が見込めるかもし
れない。

図 E.1. TiOx の計算結果

図 E.2.は ZnOx の場合の計算結果であり、こちらも TiOx と同様に計算上はショット
キー障壁高さが 0.1 eV程度になる。ZnOx も GaNとの伝導帯オフセットは TiOx 同様小
さく、トンネル抵抗の寄与を極めて小さくできる。そのため、ZnOx に関してもプロセス
を改善していくことで低い固有接触抵抗率を得ることができる可能性がある。
図 E.3.は AlOx の場合の計算結果で、図 E.4.はMgOx の場合の計算結果である。こ

れらに関してはそもそもバンドギャップを測定することができず、文献値を参考にバン
ド構造を決定したため、電荷中性準位の位置を狭い範囲で推定することができなかった。
そのため、ショットキー障壁高さがどの程度になるかについては予想することができな
いが、もし電荷中性準位が GaNの電荷中性準位と近い位置にあれば、ある程度ショット
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キー障壁高さは小さくなると予想される。しかし、これらの酸化物は GaNとの伝導帯オ
フセットが大きいため、トンネル抵抗の寄与が大きく、低い固有接触抵抗率を得るうえで
は選ぶ必要がないであろう。

図 E.2. ZnOx の計算結果

図 E.3. AlOx の計算結果
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図 E.4. MgOx の計算結果
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付録 F

仕事関数に関する追記

金属/半導体界面に生じるショットキー障壁には、本論文で記したように金属の仕事関
数が関わってくる。そのため仕事関数に関しても十分理解を深める必要がある。そこで、
この付録では仕事関数に関して調査したことに関して記述することにする。当然完全な理
解などできていないので、幾分散漫な文章になってしまったがご容赦いただきたい。

F.1 仕事関数に関する研究の歴史
仕事関数という言葉が使われ始めたのは 1923年のことである [1]。それから 100年

もの間に様々な研究が行われてきた。ここでは、その歴史を簡単に説明したいと思う。
1895年、Hertzは自分が最近発見した電波の発生装置の火花から出る紫外線が、電波検出
器のマイナス電極に降り注ぐのを観測した。これは所謂光電効果であり、Herzはこれを
発見したことになる。その後、Lenardが光電効果に関する様々な測定を行い放出された
粒子が電子と同一であることを電荷質量比の測定によって証明した [2]。Lenardによる解
明が進んだ結果 (1)電子の放出は、ある一定以上大きな振動数の光でなければ起こらず、
それ以下の振動数の光をいくら当てても電子は飛び出してこない (2)振動数の大きい光を
当てると光電子の運動エネルギーは変わるが飛び出す電子の数に変化はない (3)強い光を
当てるとたくさんの電子が飛び出すが、電子 1 個あたりの運動エネルギーに変化はない
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などの事実が実験により明らかにされた。これらの実験的事実は 19世紀における物理学
では説明できない難問であったが、1905年に Einsteinによって導入された光量子仮説に
よって説明付けられ、その後物理学が大きく飛躍することになった [3]。Einstein はプラ
ンクの量子を粒子と考え以下の式を導入した。

E =
R
N
βν (F.1)

この式は後にMillikanによって導入される E = hνと等価である。そのため、R/N=kはボ
ルツマン定数で、βは黒体輻射に関する Planckの公式

ρν =
αν3

e
βν
T − 1

(F.2)

に表れる定数であるため、h=kβという関係がある。Einsteinは、輻射のエントロピーを導
出した後、光が様々な形のエネルギーに変換される次の 3つの現象を考察した。(1)フォ
トルミネッセンス、(2)光電効果 (3)紫外線による気体のイオン化である。そのうち、光電
効果に関して光量子仮説を提唱し、固体を出て行くすべての電子に、次のような仕事 Pが
あると仮定した。つまりそのような電子の運動エネルギーは

1
2

mv2 =
R
N
βν − P (F.3)

であり、Pが仕事関数となる。
Einstein の光電効果に関する考察の少し前に Richardson が On the negative radiation

from hot platinumという論文内で仕事関数を定義している [4]。熱電子放出は、19世紀最
後の 10年間に様々な研究者によって研究されたが、リチャードソンは 1901年に初めて、
この現象をあらゆる導電性物質中に存在する自由電子ガスの放出として定量的に解釈して
発表した。電子速度のマックスウェル・ボルツマン分布から出発して、彼は飽和電流密度
（ js）について次の法則を見出した。陽極対高温陰極の電位が十分に高い場合（彼の実験
では 120 V）に測定できる js について

js = ne

√
kT

2πm
exp(−Φ/kT ) (F.4)
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ここで、Φ は表層を通過する際に電子が受ける仕事として定義されている。T は絶対温
度、kはボルツマン定数（彼の論文では、1つの角質に対する気体定数を Rと表記してい
る）、nは電子が表層を通過する際の電子の総数で mは電子の質量である。彼の法則から、
lnjs対 1/Tをプロットすることによって、白金のΦと nの両方を決定することができた。
Richardson はΦ/e を金属表面のポテンシャルの不連続性と解釈している。彼の論文から
仕事関数の電気的性質が導かれたが、彼も Einsteinも、金属表面に現れる電気障壁の起源
については説明していない。Richardsonの法則は、約 30年後にフェルミ-ディラック分布
を用いて導かれた：

js =
4πemk2

h3 T 2 exp(−Φ/kT ) (F.5)

定数 4πemk2/h3 は 120 A · cm−2K2 である。さらに、金属からの電子放出に関する方程式
の全く異なる導出が、1923年に Dushmanによって発表された [5]。彼は、金属からの電
子放出は、熱力学的に単原子固体からの原子の蒸発と等価であると考えた。彼は、式 (F.5)

と同じ温度依存性を導き出したが、定数が 2倍異なっている。

2πemk2

h3 = 60A · cm−2K−2 (F.6)

これは電子のスピンを考慮することができなかったためである。(Unlenbeckと Goudsmit

がスピンを 1926 年に導き出した）。この熱電子放出に関わる彼らの功績はリチャードソ
ン・ダッシュマンの式として名が残っている。
そして金属/半導体界面に生じるショットキー障壁にも仕事関数は関わってきて、こ

れは本論文で述べた通りである。このように仕事関数は固体にまつわる様々な現象に関
わっていて、これを深く理解することがその現象の理解に繋がる。
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F.2 Jelliumモデルで記述する仕事関数
Jelliumモデルとは固体中の原子核がもつ正電荷と電子が、固体内で均一に分布して

いると仮定する模型である。図 F.1.のように座標 x＞ 0の金属内に密度 n+ で固定された
イオン電荷があるとする。電子運は全体としての電荷中性を保ちつつ、量子力学的な要請
により金属表面では金属外に染み出る。電子雲の密度を n(x)と表すことにする。仕事関
数は電子を固体から一つ取り出すのに必要なエネルギーであるから、電子の染み出しがな
い場合、Nを電子の総数、E(N)を境界を無視した N個の電子系における全エネルギーを
用いて仕事関数は次式の量 Ψ0 で定まる。

Ψ0 = E(N − 1) − E(N) = −∂E(N)
∂N

(F.7)

しかし、実際には電子の染み出しが生じているため (この効果は spreading effect と呼ば
れ、1936 年に Bardeen により初めて議論されている [6]。) 金属内に静電ポテンシャル
φ(x)が生じており、境界より十分離れた金属内部の点と十分金属より離れた真空の間にポ
テンシャルの差が生じる。実際の仕事関数 Ψは次式で記述される。

Ψ = Ψ0 − φ(∞) + φ(−∞) (F.8)

次に電子雲の密度 n(x)を考える。n(x)は全体の電荷中性条件と、n(x→ ∞) = n+、x=0で
連続である境界条件を満たさねばならない。そこで次式で表されると仮定する。

x＞ 0の場合
n(x) = n+(1 − 0.5e−βx) (F.9)

x＜ 0の場合
n(x) = 0.5n+eβx (F.10)

これらは境界条件を満たしている。βは電子の染み出し距離を表す定数で表面エネルギー
を極小にするように決定され、小さい程電子が染み出していることになる。ちなみに、表
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図 F.1. Julliumモデルの (a)電子の染み出しがない場合の電荷分布 (b)電子
の染み出しがある場合の電荷分布 (c)ポテンシャル分布

面エネルギー Es は βの関数として

Es(β) = A
n

5
3
+

β
(
1.2

2
5
3

− 1.585) + 0.6Bn+β · 2 ln 2 +
n+V ‘

0

2β
exp(−βZB) +

πB2n2
+

2β3 (F.11)

A =
4πh2

5m
(

3
8π

)
5
3 (F.12)

B =
h2

32π2m
(F.13)

となる。V‘
o は惨みだす前の金属電子のポテンシャル, ZB はポテンシャル壁までの距離で

ある。式 (F.3)と式 (F.4)を基に次式で与えられるポワソン方程式を解くことを考える。x

＞ 0の場合
d2φ(x)
d2x2 = −4π(n(x) − n+) (F.14)

x＜ 0の場合
d2φ(x)
d2x2 = −4πn(x) (F.15)

φ(−∞)=0 とすると φ(+∞)=4πn+/β2 を得る。仕事関数への境界条件の寄与は図 F.2. を考
えると金属表面に生じる電気二重層 (ダイポール)によるものである。この式を見ると n+

が大きいほど、もしくは電子の染み出しの幅 (βに逆比例)が大きい程仕事関数に対する寄
与は大きくなる。以上が Julliumモデルによる仕事関数の考え方であり、重要な点は金属
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図 F.2. 金属表面に生じるダイポール

表面に電子の浸み出しにより形成されるダイポールを介した電位降下が真空仕事関数の表
面項に相当する点である。
金属/真空の場合と同様に金属/半導体でも同様に電子の波動関数が染み出してその界

面にはダイポールが生じる。ただし、半導体の場合を考えるとフェルミエネルギーと半導
体の電荷中性準位の関係によりダイポールの大きさや向きが変わり得る。真空の場合より
も複雑な計算になるであろうが、大まかな傾向は似たものになるだろう。これらは金属/
半導体界面を考える上でも重要になってくるだろう。
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F.3 仕事関数の面方位依存性
第二章で述べたように、金属の面方位が異なれば仕事関数は大きく異なる。これは

smoothing効果と呼ばれ 1941年に Smoluchowskiにより説明された [7]。先に述べた電子
の染み出しという観点では面によってあまり違いはでないが、smoothing効果が生じると
仕事関数は大きく変わり得る。図 F.3.のようにWの (100)面と (110)面を例に smoothing

効果を説明する。(100)面では表面に沿っては滑らかに分布していて smoothingはおこら
ない。しかし,(110)面は表面を形成する前は黒線のように角ばっているが、smoothing効
果が生じると赤い波線のように面を形成し、ダイポールが生じ仕事関数を減少させる。つ
まり最表面の電子は原子間の隙間を埋めながら表面と平行な滑らかな面を形成する様に再
分布し，仕事関数表面項と逆向きのダイポールを形成する。そのため原子密度が少ない面
においては再分布によるダイポールが大きくなり仕事関数が小さくなる。文献 [8]を参考
にいくつか表 F.1. にまとめた。面方位が異なれば仕事関数に大きな影響があることがわ
かる。

図 F.3. smoothing効果　W(100)面とW(110)面
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表 F.1. 金属の面方位毎の仕事関数例

Element Plane φM [eV] Element Plane φM [eV]

Ag 100 4.64 Al 100 4.20

110 4.52 110 4.06

111 4.74 111 4.26

Ni 100 5.22 W 100 4.63

110 5.04 110 5.22

111 5.35 111 4.45

Au 100 5.47 Pt 110 4.84

110 5.37 111 5.93

111 5.31 331 5.12

Cu 100 5.10 Ta 100 4.15

110 4.48 111 4.80

111 4.94 331 4.00

Mo 100 4.53 Nb 001 4.02

110 4.95 110 4.87

111 4.55 111 4.36
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F.4 合金の仕事関数
本論文では基本的に純金属を用いて接触抵抗の研究を行ってきたが、界面反応、プロ

セス条件によっては合金を用いる必要が出てくるかもしれない。そこで、仕事関数が異な
る金属 Aと金属 Bの合金がどのような仕事関数になるのかについて調査した [9]。まず図
F.4.は Rbと Csの組成比を変えながら、Fowler法という光電子収量法を用いて合金の仕
事関数を測定した例である。Rbの仕事関数は 2.16 eV、Csは 1.95 eVで両者の合金の仕
事関数は組成比に対して線形性が成り立ち、直線的に変化しているのが見て取れる。しか
し、これまで述べたように仕事関数はバンド構造においてフェルミ面がどこに来るかとい
う問題なので、このような系は珍しいと言える。もしかしたら仕事関数が比較的近い値と
いうのも関係しているかもしれない。

図 F.4. RbCsの仕事関数 [9]

図 F.5. は Ag と Au の合金を測定した例 [10] である。これらの例では組成に対して
直線的に仕事関数が変化するのではなく曲線的に変化している。この関係を記述する式に
は例えば Gelattと Ehrenreichが提案した次のものがある (理論的背景は省略する)[11]。
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図 F.5. AgAuの仕事関数 [10]

金属 Aと金属 Bの合金を AxB1−x として

φAB ≃ φB + x(φA − φB)(ρA/ρB) = φav(x) + αx (F.16)

α = (φA − φB)(ρA/ρB − 1) (F.17)

ここで、ρA と ρB は純金属 Aと Bのフェルミ準位に置ける状態密度、φav は αに関する
正弦関数である。
ここまで仕事関数について調査してきたが、まだまだ教科書では学びづらい様々な仕事
関数に関する理論や実験結果が多数ある。もし自分のテーマに少しでも仕事関数が関わる
ならば是非とも調べていただきたい。
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