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１。１研究の背景

第１章序論

これまでにカ：い性質を持った新しい電子材料の出現は，電子装置の性能の飛躍的左向上

を可能友らしめるものとして，あるいは全く新しい原理の発案とそれに基づく新規々電子

装置の発明を支えるものとして，いつの世にも強く期待されている。ここ１０年来，アモル

ファス半導体やアモルファス金属に関する研究の規模は著しく増大し続けて訟り，この分

野の学術的進展も目覚ましい。これは上に述べた願望の端的が具現と言えよう。本論文で

は新しい電子装置を産みだし，また，新しい学問体系を構築する基とたる可能性を秘めた

アモルファス材料を扱う。

電子材料として最初に実用化指向の意識をもって採り上げられたアモルファス物質はセ

レンである。整流器はすでに１８８３年に報告されている。（１）系統的な研究が推進されるよ

うに左るに至ったのは１９５０年代に入ってからである。これは電子複写機への応用という

工業面からの要請を強い背景として釦凱明確左目標が据えられたことに負うところが大

きい。

１９５０年代といえば，そのすぐ前１９４７年の点接触型ゲルマニウム・トランジスタの発明ｊ２

１９４９年のＳｈｏｃｋｌｅｙによるｐ－ｎ接合理論の提出（３）を受けて，結晶半導体の物理と工業とが

互いに刺戟し合って目覚ヽましい進展を遂げた時期である。この時期に敷かれた単結晶シリ

コンを主体とする半導体産業の路線はそのまま発展的に継承されてきておヽり，今や大規模

集積回路の出現によって社会構造に変革がもたらされつつある。

単結晶半導体の分野が結晶物理学に支えられて急速にしかも着実に進歩したのとは対照

的に，アモルファスの分野の歩みは遅遅としていた。これは研究の指針となるべきアモル

ファスの理論の欠如にもその一因が帰せられる。結晶の特徴である周期的構造によって数

学的記述が著しく簡単化されることが，結晶物理学の構築を容易々らしめた大きな要因で

ある。長距離秩序の無いアモルファス物質は先ず数学的取扱いにおヽける困難という問題に

直面する。加えて，アモルファス物質におけるもうーつの特色である，系が熱平衡状態に

々い，ということもアモルファス物質が固体物理学の対象とは左かなかなか得なかった大

き左理由である。す痙わち，アモルファス物質の巨視的状態は熱力学的状態変数を指定し
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て・４）一義的に定まらたい。材料の組成を同一にしても作製方法によって物性が非常に異た

ってくるのである。しかし，このよう左事情の中で，アモルファスの研究はカルコゲン系

材料を舞台にして進められ，結晶半導体と対比させながら徐徐にその電子構造（ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）が解明されていき，バンド理論の所産である価電子帯，伝導帯などの概念かア

モルフ７ズ・カルコゲナイトにも適用できることが判明した。（４）

ところで，アモルファスの理論の展開を困難にした非平衡状態にあるという事情，作製

パラメータによって性質が異たってくるという・事情は，・見方を転ずると，扱い方によって

は従来結晶半導体等他の物質では得られなかった性質を引出すことかできる，というこ

とを示唆しているとも捉えられよう。１９７５年のＳｐｅａｒとＬｅＣｏｍｂｅｒによる水素化アモルファ

ス・シリコンＣｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ）における価電子制御の成功（５）によって，そ

のような可能性への期待は一挙に高められた。それまで蒸着法やスパッタ法で作製されて

いたアモルファス・シリコン，さらにはアモルファス研究の主たる対象となっていたアモ

ルフフス・カルコゲナイドにも全くなかった構造敏感性という性質が，ダロー放電堆積法

（ｇｌｏｗ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）という手法の採用によって，アモルファス・シリコｙに賦

与されたのである。これは，アモルファス物質は構造敏感でたいという従来の常識（６）’（７）

を覆し，アモルファスの物理と応用とに新局面を開く基とたった点で極めて高く評価され

る。

これを契機にシリコンやゲルマニウム等ＩＶＢ族元素を主体とする４配位系アモルファス

材料はアモルファスの世界でアモルファス・カルコゲナイドと並ぶ地歩を占め，新電子装

置の開発という工業的要請とより密接に呼応しながら，急速に研究が進められるように左

つた。すなわち，翌１９７６年にはＲＣＡから変換効率が５．５９＆のアモルファス・シリコン太陽

電池が発表され。（８）１９８０年には民生用アモルファス・シリコン太陽電池が市販されるに

至つた。価電子制御成功以後のアモルファス・シリコンの研究は，専らダロー放電法で作

製されたアモルファス・シリコンを対象とし，太陽電池に代表される光電素子への応用を

目標として行左われてきている。

さて，ダロー放電法によりシラン（ＳｉＨ４）を分解して作製されたアモルファス・シリコ

ンに構造敏感性を賦与しているのは，アモルファス・シリコン中に取込まれている水素

である。もともとシリコンは４配位で共有結合するので原子配列の自由度が少なく，結合

間隔や結合角が結晶シリコンにおけるそれらからずれると大き左歪エネルギが原子ネット

ワークの中に蓄えられる。このような歪エネルギがある限度を越えると遂に結合が切断さ
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Ｓ

れ，こうすることによって歪エネルギの解放，したがって原子ネットワークの安定化が図

られる。このため，従来の作製法である蒸着法やスパッタ法によって作製される純粋次ア

モルファス・シリコンには１０１９～１０２０ｃｍ‾３程度の不対結合（ｄａｎｇｌｉｎｇｂｏｎｄ）が含まれ

ている。（９）これらはエネルギ・ギャップ中に局在準位を発生させるので，不純物原子を添

加しても供給される電子や正孔は局在準位に捕獲されてしまいキャリヤとして働かない。

これが従来の水素を含またいアモルファス・シリコンに構造敏感性がなかった理由である。

水素を含むアモルファス・シリコンにおヽいて構造敏感性が得られるのは，水素が不対結合

を終端するようにシリコンと結合し，不対結合に起因する局在準位の密度を減少させるか

らである。水素化アモルファス・シリコンにおける不対結合密度は１０１７ｃｍ‾３程度もしく

はそれ以下にたる。

結晶半導体と同じ構造敏感性が不対結合を水素で終端することによって初めてアモルフ

ァス・シリコンで実現されたことから，それ以後のアモルファス・シリコンに関する研究

は，作製法については，いかにして不対結合が少友く光導電性に優れたものを得るかとい

う問題に的が絞られ，また，物性については，水素がどのような形態で原子ネットワーク

に取込まれているかという構造の問題や水素の量，形態と電気的性質あるいは光学的性

質とがどのように関わっているかという問題を中心にして左されてきている。

１。２研究のねらい

前節で述べたように，現在４配位アモルファス系では，物性研究においては結晶半導体

とのアナロジーで構造敏感性のみに目が向けられている傾向かあ凱また，応用について

も分野が主として光電素子に限られているきらいがある。ただ，。水素化アモルファス・シ

リコンを太陽電池に代表される光電素子の分野に応用することは，水素化アモルファス・

シリコンにおける電子の移動度が１０‾２～１０‾ｌｃｍ２・ｆｌ・Ｖ‾１と低くて（ｌｏ）電荷輸送現象

を直接利用する素子に適用したとしても高性能のものを得ることが期待できない反面，可

視光領域での光吸収特性は単結晶シリコンよね有利であることから，的確であると言えよ

う。もちろん，大面積化が容易であるという作製法上の特徴もうまく活かされている。

ここで，もう一度アモルファス物質の特質を振返って見てみよう。これは多様性という言

葉で表現することができるだろう。アモルファス物質は，状態が一義的に定まってしまう

結晶と異な凱元素の組合せ方や作製方法に応じて様様な準安定状態を現出する。これこ
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そ，新材料の開発という観点から眺めたとき，最も注目すぺく利用すべきアモルフフス物

質の特質であろう。

本研究は，このよう左アモルファス物質の特質に着眼し，従来の４配位系アモルファス

材料の研究の中にはなかった「多元化」という指導原理を新しく提案し，これに則って，

これまでのアモルファス・シリコンとは異なる新規な４配位アモルファス材料を創造し，

そ０性質を解明すると同時に物性上の特徴に立脚して新しい応用分野の開拓を図ろうとす

るものである。多元化により意図するところは，原子配列における自由度を増加させるこ

とである。このことによって，従来のアモルファス・シリコｙとは異たる構造の原子ネッ

トワークが実現でき，それを背景とする新しい現象が発見できる可能性がある。具体的に

は，シリコン，ゲルマニウム，ボロンの３元素から左る３元アモルファス合金，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ

を研究の対象とした。この元素の組合せは本研究におヽいて初めて検討されたものである。

次章で詳述するが，本研究で検討したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの組成の範囲を図１．１に示す。

ゲルマニウムは，その共有結合半径がシリコンのそれより大きく，ボロンは，それとは逆

に，シリコンより小さい共有結合半径を有する。シリコンと，このようにシリコンをはさ

んで大きさの異なるゲル７ニウムおヽよびボロンとを組合せることによって，内部に蓄えら

れる歪エネルギが小さい原子ネットワークを構築することができるだろう。このことと多

元化によ！）もたらされる自由度の増加とは相侯って，従来のアモルファス・シリコンでは

Ｇｅ

Ｓｉ

Ｂ

図１．１本研究で検討したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ

の組成の範囲：ハッチンダで囲んだ範囲
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実現されなかった，位相的にほぼ完全で安定痙不規則原子ネットワークの形成を可能にす

ると期待される。

原子ネットワー夕の構造は材料の作製法にも依存する。本研究では低圧化学気相堆積法

（ｌｏｗ－ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ：ＬＰＣＶＤ）を作製法として採用した。この

方法では，実用的な成膜速度を得るには，５００°Ｃ程度以上の温度が必要である。成膜速度

は基板の温度を高くするほど大きくなるが，約６００°Ｃより高い温度では作製される膜はア

モルファスでは々く多結晶構造にたってし｀まう。本研究では製膜温度を５００°Ｃとした。従

来，水素化アモルファス・シリコンをダロー放電法で作製する場合には，基板温度は通常

３００°Ｃ程度以下に設定されている。ダロー放電法との比較におヽいて，製膜温度が高いこと

はＬＰＣＶＤ法の特徴の一つである。この特徴は，別の見方をすると，成膜過程におヽける原

子の熱運動が大きいことでも久従って，多元化により目指した位相的に完全左原子ネッ

トワークの実現とそれに基づく新しい物性の発現とに寄与することが期待される。

１。３論文の構成

前節で述べた目的と方法論とを念頭に行たった本研究の成果は第２章以下に詳述する。

第２章では，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ３元系薄膜の作製法として採用したＬＰＣＶＤ法について述べ，製

膜条件と膜組成との関係を明らかにする。・また，各成分原子の堆積過程についても考察を

加える。

第３章では，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおける電荷輸送現象を，直流伝導，交流伝導，

そして熱電効果からと様様な視点で捉え，現象の背景にある電子構造のモデルを提案す

る。さらに，電子スピン共鳴（ｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｉｎｒｅｓｏｎａｎｃｅ：ＥＳＲ）の測定，熱処理効果の

測定を行々い，電荷輸送とは別の側面からも，提案した電子構造モデルが妥当であること

を示す。また，これらの実験結果から，アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂにおヽいて４配位の連続不

規則ネットワータ（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｒａｎｄｏｍｎｅｔｗｏｒｋ：ＣＲＮ）が形成されているという重要友

結論を導く。

第４章では，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの近赤外領域での光学的性質を述べ，これが第３

章で提案したモデルに基づいて矛盾なく解釈できることを示す。

第５章では，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系におヽいて組成を変化させたときに現われる金属一絶縁体転移

（ｍｅｔａトｉｎｓｕｌａｔｏｒｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）について述べる。また，Ｘ線回折により評価される構造と
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組成との関係はこの章でまとめて扱う。

第６章では，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの湿式熱酸化特性を示す。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－

Ｂは単結晶シリコンや多結晶シリコンに比べて著しく速く酸化される。この酸化の機構に

ついて考察するとともに，酸化膜の性質を明らかにする。

第７章では，最初にアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと単結晶シリコンとの接触の性質，次いで

アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂを電極とするＭＯＳダイオードの性質を調べ，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－

Ｂの仕事関数を求める。これらの検討結果を基に，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極とする

ことにより電力用整流ダイオードの性能が著しく改善されること，そして，このことには

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電子構造を特徴付けている高濃度の局在電子状態が重要埋役割

を果していることを示す。

第８章では，第７章に引続き，アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂの特徴を活用してアモルファス

材料の新しい応用分野を開拓する。先ず，アモルファスＳｉニＧｅ－Ｂの酸化特性を利用する

微細電極構成法とこれを静電誘導型トランジスタおヽよびプラズマ結合素子に具体的に適用

した結果について述べる。次に，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの良好埋段差被覆性（ｓｔｅｐｃｏｖｅｒ－

ａｇｅ）を利用して，サプミタロン寸法のマスタ。パタンを用いること埋く容易にサブ釣ク

ロン幅の電極を形成する手法について述べる。

第９章で本研究の成果をまとめて示す。
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２。１緒 言

第２章薄膜作製（１）

アモルファス半導体薄膜の作製法としてはダロー放電法，スパッタ法．ＣＶＤ法が代表的

である。おヽのおヽのそれ固有の特徴を持っておヽ少，成膜機構の違いを反映して異たった性質

の薄膜が得られる。本研究では，第１章で述べた点に加えて，以下に列挙するよう次点に

着目してＬＰＣＶＤ法によりＳｉ－Ｇｅ－Ｂ３元系薄膜を作製した。

（１）重金属の混入等，汚染が少ない。ダロー放電法やスパッタ法では，電極やチャンパ

内壁の構成材料あるいは付着物が製膜時に放出され膜中に取込まれるが．ＣＶＤ法では高純

度の石英管，石英ポートを用いることにより装置からの汚染がほとんど無いようにすること

ができる。また，清浄度を保つための保守も容易である。

（２）・膜組成の制御性が良い。原料ガスとしてシラン（ＳｉＨ４），ゲルマン（ＧｅＨ４）．ジポ

ラｙ（Ｂ２Ｈ６）を用いるが，膜組成はそれぞれの流量をマス・フロー・コントローラで調節

することにより精度よく制御することができる。また，５００°Ｃ前後の製膜温度では，原料

ガスの熱分解で発生する水素はガスとして放出され，膜中にはほとんど取込まれない。こ

の点は，水素が不可避的に膜中に取込まれ，そして，それを最大の特長とするダロー放電法

とは大きく異なる。別の見方をすれば，膜中の成分はすべて独立に制御できるといえよう。

（３）膜厚の均一性がよい。

（４）大量バッチ処理ができ，生産性が高い。

（５）従来のシリコン素子製作技術との親和性が良い。

以下，具体的４製膜方法，製膜条件と膜組成おヽよぴ堆積速度との関係について述べる。

２。２製膜方法

薄膜作製に用いたＬＰＣＶＤ装置は，図２．１に示すように，ガス流量制御部，電気炉，排

気装置から構成されている。各原料ガスは流量をマス・フロー・コントローラで制御した

のち混合し石英管に供給する。電気炉は抵抗加熱式の横型炉である。排気はメカニカル・

プースタ・ポンプと油回転真空ポンプとの連動によって行々う。到達真空度は４×１０‾４
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図２．１ＬＰＣＶＤ装置の構成

Ｔｏｒｒである。真空ポンプ系の排気速度は１５００１／ｍｉｎであるが，石英管出口に設けたバリ

アブル・コンダクタンス・・りレブによって石英管内の真空度とガス流量とが独立に制御で

きるようにたっている。

原料ガスのＳｉＨ４．ＧｅＨ４，Ｂ２Ｈ６はヘリウムで希釈して用いた。大部分の製膜は，ガスの

全流量が２００ｓｅｅｍ，そのうちＳｉＨ４流量とＧｅＨ４流量との和が３０ｓｅｅｍ，真空涙が０．２Ｔｏｒｒ

という条件の下で行たった。製膜温度は５００°Ｃである。
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基板には，目的に応じて，単結晶シリコン・ウェハ，表面を熱酸化膜で覆った単結晶シ

リコン・ウェハ，あるいは石英板を用いた。

２。３膜組成

製膜に当って制御することができる各ガスの流量と実際に膜中に取込’まれている成分元

素０組成比との関係を明らかにしておヽく必要かある。本節では，メチレン・ブルー吸光光

度法（ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｍｅｔｒｉｃｍｃｔｈｏｄ），（２）後方散乱法（ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒｏｍ－

ｅｔｒｙ），おヽよび２次イオン質量分析良（ｓｅｃｏｎｄａｒｙｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：ＳＩＭＳ）を

用いて行なった組成分析の結果を述べる。

２。３．１測定方法

上に挙げた化学分析おヽよび物理分析のかのかのには一長一短があって，ひとつの手法だ

けでＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中のシリコン，ゲルマニウム，ポロンのすぺてを定量分析することはでき

ない。例えば，メチレン・ブルー吸光光度法によるポロンの定量分析はシリコンとボロンと

だけから成るＳｉ－Ｂ２元系におヽいては可能であるが，ゲルマニウムをも含むＳｉ－Ｇｅ－Ｂ３

元系におヽいてはゲルマニウムからの妨害効果があるため難しい。同様の理由で，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ

３元系に訟けるゲル７ニウムも定量化学分析することが難しい。また，後方散乱法による

場合には，シリコンおヽよびゲルマニウムの定量分析は可能であるが，ボロンは，質量がグ

ローブとするヘリウム・イオンに比べて十分大きく左いために散乱断面積が小さいことと，

後方散乱スペクトルが基板からのものと重なることのために，検出が困難である。そこで，

次のような方針で，各分析手法を相補的に用いて成分元素の組成池を求めた。

（１）Ｓｉ－Ｂ２元系に対しては，メチレン・ブルー吸光光度法によジボロン量を求め，これ

と別に測定した密度とからシリコン量を算出する。

（２）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ３元系のシリコンとゲルマニウムの定量は後方散乱法による。

（３）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ３元系のポロンの定量は，ボロンとシリコンの原子数比ｊＶｎ／‰がＳｉ－Ｂ２元系

とＳｉ－Ｑｅ－Ｂ３元系とで同じであれば．ＳＩＭＳで測定されるボロンとシリコンの２次イオン

電流比７Ｂ／７ｓｉも両系で同じになる，という仮定の下に，Ｓｉ－Ｂ２元系に対する化学分析の

結果を援用してＳＩＭＳを用いて行なう。

（４）メチレン・ブルー吸光光度法，後方散乱法で求めた膜組成の製膜パラメータ依存性

－１０－
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ゝ

參

％

とＳＩＭＳで求めた各元素間の２次イオン電流比の製膜パラメータ依存性とを比較すること

により分析結果の妥当性を検討する。

表２．１に各分析手法の分析条件をまとめて示す。表２．２には各種の膜の密度を示す。

表２．１各種分析法の手順おヽよび分析条件

分析｀方法手順／分析条件

メチレン・ブルーＳｉ－ＢのＫＯＨ溶解→ＨＦによるＢ氏生成

吸光光度法→メチレン・ブルー発色→１．２ジタロル・エタン抽出

→吸光度測定（λ＝６５７０χ）

後方散乱法プローブ・イオン：ヘリウム・イオン

加速エネルギ：２．５ＭｅＶ

照射量：２χ１０１３個

入射角度：７°

散乱角度：１７０°

ＳＩＭＳ１次イオン：酸素イオン

加速エネルギ：１０ｋｅＶ

表２．２Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系膜の密度

製膜時のガス流量比密度

ＧｅＨ＊／ＳｉＨ．ＢｚＵｉ／ＳｉＨｔ（ｇ／ｃｍ３）

０２χ１０‾３２．１０

０５χ１０‾３２．１６

’゛０１χ１０‾２２．０８

０５χ１０‾２２．１５

０１χ１０‾１２．１３

０３χ１０－’２．１５

５．０３×１０‾３５．０３×１０‾２２．０４

１．０１×１０‾２５．０５×１０‾２２．１３

５．２６×１０‾２５．２６×１０‾２２．５８

１．１１×１０‾１５．５６×１０‾２２．８４

４．２９×１０’７．１４×１０‾２３．６８

１．０１×１０‾２３．０３×１０－’２．１７

―１１―



２。３．２測定結果

Ｓｉ－Ｂ２元系について，ガス流量比Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４と原子数比ⅣＢ／ｊｖｓｉとの関係を図２．２

に示す。ｊＶ１３／ｊＶＳｉはＢ２Ｈ６／ＳｉＨ４く１χ１０‾２の領域ではＢｓＨｏ／’ＳｉＨ４にほぼ比例して増え，

Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４＞１×１０‾２の領域では，増加の度合はやや小さくたるものの．ＢｚＨｅ／ＳｉＨ＊

の増加に対して単調に増加する。本研究で対象とする膜はＢ２Ｈ６／ＳｉＨ４が２×１０－’以上の

条件で作製したものであ久図２．２から分かるように，ボロン組成比は約１０ｍｏｌ価以上で

ある。寸力：わち，ボロンは，シリコン膜中の不純物としてではなく，膜の主構成元素のー

つとして見るべきである。図２．２には，ＳＩＭＳで求めた１１Ｂ十と２８Ｓｉ十の２次イオン電流比

７Ｂ／７ｓｉとＢ２Ｈ６／ＳｉＨ４との関係も併せて示してある。一般に７Ｂ／７ｓｉは母材効果（ｍａｔｒｉｘ

ｅｆｆｅｃｔ）がなければｊＶＩ３／Ⅳｓｉに比例する。図２．２におヽいて，ｊＶＩ３／ｊＶｓｉと７ｎ／７ｓｉとのＢａＨｅ

／ＳｉＨ４に対する変化の傾向は互いによく一致している。このことから，メチレン・ブルー

１ｊ
＼
２

♂
１

、
一
の
Ｚ
へ
ｍ
Ｚ

１０｀３ １０’２１０－１
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図２．２組成比と流量比Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４との関係
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ｉ

吸光光度法によって得た結果は妥当であると判断できる。

次に，ゲルマニウムをも含むＳｉ－Ｇｅ－Ｂ３元系について述べる。図２．３に後方散乱スペク

トルの例を示す。ＳｉＨ４流量とＱｅＨ≪流量との和に対するＧｅＨ＊流量の比ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十

ＧｅＨ４）を１×１０‾２とし，ＢｚＨｅ／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を５×１０‾２として作製したＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜

についての測定結果である。基板には表面が４８００Ｘの熱酸化膜で覆われた単結晶シリコン

・ウェハを用いた。スペクトルに対する各元素の寄与は図中に記赦したとふヽりである。前

項でふれたように，ボロンによって散乱されたヘリウムのエネルギは基板のシリコンによ

って散乱されたヘリウムのエネルギ領域にも久しかも，ボロンとヘリウムとの間の散乱

断面積が小さいので，ボロンに基づくスペクトルは基板のシリコンに基づくものに埋もれ

てしまって見分けがつかない。図２．３から表面エネルギ近似（ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙａｐｐｒｏｘｉ－

ｍａｔｉｏｎ）によって見積もられる膜中のゲルマニウムとシリコンの原子数比ｙＧ／ＶＳｉは

５．６×１０‾２である。

Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を５×１０‾２と一定に保ちＧｅＨ＊／ＳｉＨ４を変えて作製した他のＳｉ－

Ｇｅ－Ｂ膜についてもｙＧｅ／Ⅳｓｉを表面エネルギ近似で求めた。図２．４にこのようにして求

めたＮＱｅ／ＮｓｉとＧｅＨ＊／ＳｉＨ４との関係を示す。この結果も，同図に併記したＳＩＭＳの結果，

５０００

０
０
０

０
０
０

０
０
０

’
００
０
。

４
３
２
１

（
巴
ｚ
コ
。
｛

１
１
１
一
″
一
々
｝
（
）
。
一
３
Ｉ
Ａ

Ｈｉ：２．５ＭｅＶ

ＩＮＣＩ．７ｄｅｇ・

ＳＣＡＴ．・１７０ｄｅｇ・

ＯｉｎＳｉＯ２
／

ａ－Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ

ＧｅＨ／；／（ＳｉＨ４＋ＧｅＨ／）＝１ｘ１

Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４゛ＧｅＨ４）゛５×１

吃
び

ＳｉｉｎＳｉ－ＳＵＢＳＴＲＡＴＥ
／

Ｓｉｉｎａ－Ｓｉ－Ｇｅ・Ｂ
Ｎ

｀ｙ－

フンＲ

Ｇｅｉｎａ・Ｓｉ－Ｇｅ・Ｂ

ＳｉｉｎＳｉＯ２

５０１００１５０２００２５０３００３５０４００４５０５００

ＣＨＡＮＮＥＬＮＵＭＢＥＲ

図２．３後方散乱スペクトル
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すなわち７４Ｇｅ十と２８Ｓｉ十の２次イオフ電流比稲／７ＳｉのＧｅＨ４／ＳｉＨ４依存性，と傾向が一致

していることから妥当なものと解釈してよいだろう。膜中のＮｏｅ／Ｎｓｉは原料ガスの流量比

ＧｅＨ４／ＳｉＨ４よね５倍程度大きく，ＧｅＨ＊／ＳｉＨ．に比例している。

２。４成膜速度と堆積速度＊

図２．５は，Ｓｉ－Ｂ２元系の成膜速度に及ぼすＢ２Ｈ，分圧の影響を示すもので，全ガスに対

するＢ２Ｈ６の流量比と成膜速度との関係である。この実験では，全ガスに対するＳｉＨ４の

流量比は１．５×１０‾１と一定であｉ）．ＳｉＨ４分圧が一定に保たれている。また，図２，６は．ＳｉＨ４

分圧およびＢ２Ｈ６分圧が一定のときにＧｅＨ４分圧がＳｉ－Ｇｅ－Ｂ３元系の成膜速度に及ぼ

４

φ

＊本論文では，膜厚の増加速度を成膜速度，単位時間に単位面積に堆積する原子数を

その原子の堆積速度と定義する。
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図２．５成膜速度と全ガスに対するＢ２Ｈ６の流量比との関係

す影響を示している。ＢａＨｅ分圧あるいはＧｅＨ４分圧を増すにつれて大き々成膜速度の得ら

れることがわかる。

ここで，図２．５おヽよび図２．６の結果をもとに，前節で求めた膜組成おヽよび表２．２の密度

のデータを使って，各原子の堆積速度とガス流量比との関係を明らかにしよう。いま，膜

の単位体積に含まれる元素ｉ（ｔ＝Ｓｉ．Ｇｅ，Ｂ）の原子数を妁，元素ｉの堆積速度を恥，

成膜速度を１とすると，これらの間には

Ｕｉ＝－ｏＮ，（２●１）

なる関係がある。一方，膜の密度ρは，元素ｉの原子量をＭｉ，アボガド゜数をＮａとすると，

犬ｐ＝（ｊＶＳｉ＾Ｓｉ十＾Ｇｅ＾Ｇｅ十ｊＶＢＭＢ）／Ｍ４

と表わされる。したがって，両式から式（２．３）－（２．５）が得られる。

ｔ７ρⅣｊ

７１１Ｓｉ‾：．Ｉ－Ｉ‥
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図２．６成膜速度と全ガスに対するＧｅＨ４の流量比との関係
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図２．７は図２．５の結果に式（２．３）・（２．５）を適用して得た７１Ｂと全ガタに対するＢａＨｓ

の流量比との関係である。７１ＢはＢ２Ｈ６分圧に比例している。Ｓｉ－Ｂ系の製膜時には，全ガ

スに対するＳｉＨ４の流量比は１．５×１０‾１と一定に保たれている。しかし，図２．８に示すよ

うに，恥ｉは一定とは左らずＢ２Ｈ６分圧が大きく左るにつれて増加する。この結果は，シリ

コンとボロンとの親和性が高く，気相から固相表面に付着したシリコン原子の離脱確率が

ボロンの存在によって減少することを示唆している。また，このことから，ＳｉＨ＊分圧を

一定に保ちながらＢ２Ｈ６分圧を大きくしたときに成膜速度が増加するという図２．５の結果

は，単にシリコン原子に加えてボロン原子も付着するということだけによっているのでは

左く，ボロンの存在によってシリコン原子の堆積速度が大きくたるという効果も加味され

■ １６－
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図２．７ボロンの堆積速度と全ガスに対するＢ２Ｈ６の流量比との関係

た結果であることがわかる。さらに，ポロンの堆積速度がＢ２Ｈ，分圧に比例するにもかかわ

らず．ＳｉＨ４分圧を一定に保ってＢ２Ｈ６分圧を変えたときに膜中のＮＲノＮＳｉ（ア）変化がＢ２Ｈ６／

ＳｉＨ４の変化よりも緩やかにたるという前節図２．２の結果も，Ｂ２Ｕ６分圧の増加に伴ってシ

リコンの堆積速度が増加することに因っているとして理解できる。

図２．９および図２．１０は図２．６の結果に式（２．３）－（２．５）を適用して得られたもので

ある。図２．９から，ボロｙの場合と同様に，ゲルマニウムの堆積速度７ｌｏ。はＧｅＨ４分圧に

比例することがわかる。このＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系の製膜時には，全ガスに対するＳｉＨ４の流量比は

１．４～１．５×１０‾１とほぼ一定に，｀また．Ｂ２Ｈ６の流量比は７．５×１０‾３と一定に保った。図２．

１０はこのときのシリコン釦よびポロンの堆積速度とゲルマニウムの堆積速度，したがって

ＧｅＨ４分圧との関係である。ただし，シリコンの堆積速度は，全ガスに対するＳｉＨ４の流量

比が１．４９×１０‾１であるときの値が示してある。製膜時の，企ガスに対するＳｉＨ≪の流量比

―１７―
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図２．８ＳｉＨ４分圧を一定に保ったときのシリコンの堆積速度と

ポロンの堆積速度との関係

が１．４９Ｘ１０’でなかった場合には，堆積速度がＳｉＨ＊分圧に比例すると仮定して１．４９×

１０‾１の場合の値を求めた。シリコンおヽよびボロンの堆積速度は．ＳｉＨ４分圧およぴＢａＨｅ

分圧が一定であれば，ＧｅＨ４分圧が変化してもほとんど変化しない。このことから，図２．

６に示したように，他のガスの分圧を一定に保っておヽいてＧｅＨ４分圧を大きくしたときに成

膜速度が増加するのは，単にゲルマニウムの堆積速度が増加するからであることがわかる。

すなわち，ゲルマニウムには，ボロンのように，他元素の原子の堆積速度を増すという作

用はない。
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図２．９ゲルマニウムの堆積速度と全ガスに対するＧｅＨ４の

流量比との関係

２。５・まと・め

この章では，本研究の対象であるＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系薄膜の作製法について述べ，製膜条件と

膜組成との関係を明らかにし，さらに各元素原子の堆積過程について考察した。

本章の要点を以下に列記する。

（１）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系薄膜は，ＬＰＣＶＤ法により，ヘリウムで希釈したＳｉＨ４，ＧｅＨ４，Ｂ２Ｈ６混

合ガスを５００°Ｃで熱分解して作製した。

（２）Ｓｉ－Ｂ系の組成をメチレン・ブルー吸光光度法で定量分析した。膜中のポロンとシリ

゜ンの原子数比ｊＶＢ／Ｎｓ－，はガス流量比Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４の１０～４０倍程度大きい。本研究の対

象とするＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系は１０ｍｏｌ価程度以上のポロンを含む。

（３）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系におけるゲル７ニウムとシリコンの原子数比ｙＧｅ／ｊＶｓｉは後方散乱法に

より求めた。ｊＶＧ。／恂ｉは，ＧｅＨ４／ＳｉＨ４の５倍程度である。
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図２．１０ＳｉＨ≪分圧とＢ２Ｈ６分圧とを一定に保ったときのシリコンの堆積速度

おヽよびボロンの堆積速度とゲルマニウムの堆積速度との関係

（４）ポロンが単位時間，単位面積当りに堆積する量，す左わちボロンの堆積速度はＢｚＨｅ

分圧に比例する。

（５）ＳｉＨ４分圧を一定に保っていても，Ｂ２Ｈ６分圧を増すとシリコンの堆積速度は大きく

なる。このことは，シリコンとボロンとの親和性が高く，固相表面に付着したシリコン原

子の離脱確率がボロンの存在で小さくたることを示唆している。

（６）ＳｉＨ４分圧を一定に保ちＢ２Ｈ６分圧を増すと，単位時間当！）の膜厚の増加分，す左わ

ち成膜速度が大きくなる。これは，ボロｙの堆積速度が大きく左ることとボロｙの存在に

よ！）シリコンの堆積速度が増加することに起因する。

（７）ゲルマニウムの堆積速度はＧｅＨ４分圧に比例する。

（８）シリコンおヽよびボロンの堆積速度はＧｅＨ４分圧の影響をほとんど受けない。

（９）ＳｉＨ４分圧およびＢ２Ｈ６分圧を一定に保った状態でＧｅＨ≪分圧を増すと成膜速度は大

きく左る。これはゲルマニウムの堆積速度が増加することによっている。
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３。１緒 言

第３章電気的性質（１）・（２）

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系薄膜の構造は，製膜温度が５００°Ｃと一定であっても，原料ガスの組成比の

違いによって，アモルファス状態あるいは微結晶を含むアモルファス状態となる。ここで

は，アモルファス状態とはＸ線回折におヽいて結晶面による回折ピークが観測されない状態

を指す。本論文では完全左アモルファス状態での物性と微結晶を含むアモルファス状態で

の物性とを分けて扱い，この章では前者について電気的性質を述べる。後者は第５章で取

上げる。

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの第１の特徴は，従来のアモルファス・シリコｙにおヽける最大導

電率よリ更に一桁以上高い導電率をもっていることである。水素化アモルファス・シリコ

ンがその特質の多くを作製法に負うているのと同じく，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂのこの特

徴，したがって，その背景にある原子配列と電子構造も，ＬＰＣＶＤ法という作製法に負う

ところが大である。

以下，導電率を最初の手掛りにして，高導電率アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの構造を探って

ゆく。この過程で最初の重要な情報は直流導電率の温度依存性から得られる。３．２節で直

流導電率の測定結果を示し，それに基づいてアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電子構造モデルを

提案する。３．３節おヽよび３．４節では，それぞれ交流導電率および熱起電力という別の観点

から提案したモデルを検討し，モデルの妥当性を明らかにする。

３。２直流伝導

３。２．１実験方法

表面が４５００～５０００χの熱酸化膜で覆われた単結晶シリコン・ウェハを基板として，Ｓｉ－

Ｇｅ－Ｂ膜を作製し，次に，金属マスクを用いて直径がｌｍｍのアルミニウム電極を１辺が

１ｃｍの正方形の四隅に蒸着し，この正方形部分を切出して試料とした。

測定はｖａｎｄｅｒＰａｕｗ法に基づき，２５０～５００Ｋ程度の温度範囲におヽいて行たった。いく

つかの試料については，室温でホール効果の測定も行たった。

―２２―
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３。２．２測定結果

（１）室温導電率

まず，ゲルマニウムが含まれないＳｉ－Ｂ２元系の結果から述べる。図３，１は，室温（３００

Ｋ）導電率とガス流量比Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４との関係である。室温導電率はＢａＨｅ／ＳｉＨ４が小さい

領域ではＢ２Ｈ６／ＳｉＨ４を増すにつれて増加するが，Ｂ２Ｈｅ／ＳｉＨ≪が５×１０‾３～１×１０‾’２の

ところで最大値に達した後，さらにＢ２Ｈ６／ＳｉＨ４を増すと減少する。５００゜Ｃで作製したＳｉ－

Ｂ２元系の最大室温導電率は０．４～０．５Ｓ・ｃｍである。これまでに報告されているアモ

ルファス・シリコンにおける室温導電率の最大値は，ｎ型の場合（３）には常圧ＣＶＤ法によ

り６５０°Ｃで作製された燐添加のもので約０．１Ｓ・ｃｍ，ｐ型の場合（４）にはダロー放電法で作

製されたボロン添加の水素化アモルファス・シリコンで約０．０１Ｓ・ｃｍ゛１である。本研究で

発見されたアモルファスＳｉ－Ｂは従来のシリコン系アモルファス材料の導電率の限界を破

るものである。
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図３．１アモルファスＳｉ－Ｂの導電率とガス流量比

Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４との関係
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アモルファス状態での室温導電率は，ゲルマニウムを加えて３元系にすると，Ｓｉ－Ｂ２元

系での最大値を超えてさらに増加することが見出された。図３．２は．Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）

を１×１０‾２と一定に保ってＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を変えて作製したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－

Ｂの室温導電率とＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）との関係である。膜中のゲルマニウムが多くな

るにつれて室温導電率は大きく左久アモルファスＳｉ－Ｂでの最大室温導電率を凌駕する値

が得られることがわかる。
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図３．２導電率に対するゲルマニウムの効果

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）をさらに増加させると，図３．３に示すように．ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十

ＧｅＨ４）が２～５×１０‾２のあたりから室温導電率が急上昇する。ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４＋ＧｅＨ４）が

３×１０‾１のときには，室温導電率は１０３Ｓ・ｃｍ‾１にも達する。ただし．ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）

がこのように大きい場合には，時に膜表面が曇り完全左鏡面状態になら左いことがある。

しかし，これは製膜温度を下げることで解決できる。製膜温度を４５０℃に下げたとき，

－２４－

ｆ
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図３．３導電率に対するゲルマニウムの効果

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）が７×１０‾１の場合でも表面が鏡面状態の膜が得られ，その室温導

電率は１．８×ｌｏ’ｓ・ｃｍに達した。この室温導電率は固溶限界のポロンを含む単結晶シリ

コンの室温導電率に匹敵する。

Ｘ線回折測定の結果，図３．３でＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）が５×１０‾２以上のＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜に

は，ダイヤモンド構造の微結晶が含まれていることが明らかになった。ｘ線回折ピークの

半値幅から見積もられる結晶粒径はＱｅＨ４／（ＳｉＨ≪＋ＱｅＨ４）を増すと大きくなり，最大１５０χ

程度になる。ここでは，膜中のゲルマニウム組成比が大きくなったときに見られる室温導

電率の急上昇が金属一絶縁体転移に関ナるものであることを指摘するにとどめて，微結晶
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を含み高導電率を有するＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の構造と物性は，本章以下で解明するアモルフ７スＳｉ－

Ｇｅ－Ｂの物性を基礎にして，第５章であらためて詳述する。

次に，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂのホール効果について述べる。製膜時○ガス流量比を

ＱｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝１×１０‾２，Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４＋ＧｅＨ４）＝１×１０‾２として得た

膜厚４１００ＡのアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽいて，電流値１０μＡ，磁束密度０．５２Ｔの条件で

測定されたホール電圧は１００μＶ程度であった。しかし，その符号は電流方向の反転およ

び磁界方向の反転に対して反転せず，自由キャリヤ・モデルによっては説明ができたい結

果と痙った。

（２）導電率の温度依存性

ダロー放電法で作製され，ポロンあるいは燐が添加された水素化アモルファス・シリコ

ンでは，単結晶シリコンに類似の電子構造モデルが適用でき，室温付近での電気伝導はそ

れぞれ価電子帯の正孔あるいは伝導帯の電子が主役を演じている。（４）価電子帯，伝導帯の

電子状態は空間的に局在して知らず，拡がった状態（ｅｘｔｅｎｄｅｄｓｔａｔｅ）であ久そこでの

キャリヤは自由キャリヤとみ次せる。（１）で述べた室温でのホール効果の結果は，アモルフ

ァスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽける電気伝導の担い手をそのよう左見方でとらえることが適当でない

ことを意味している。アモルファスＳｉ－Ｂが，水素の有無の差はあるものの，ボロン添加水

素化アモルファス・シリコンと同じくシリコンとボロンとから構成されてい左がら，これ

より一桁以上大きい室温導電率を現出していること自体，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系の電

子構造が従来の水素化アモルファス・シリコンのそれとは非常に異左っていることを示唆

している。したがって，導電率（７の温度依存性も，水素化アモルファス・シリコンにおけ

る″（゛ｅｘｐ（－Ｅ＾／ｆｃＴ）という活性化エネルギＥ（１で特徴付けられるものとは異たった

ものになることが予想される。導電率の温度依存性は電気伝導機構，そしてその背景にあ

る電子構造を解明するための最初の手掛かである。

図３．４にアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂに知ける導電率の典型的左温度依存性を示す。導電率の

対数が，図３．４（ａ）ではｉｏＶｔに対して，同図（ｂ）ではｆｌダ４に対して表示してある。測定温

度の全域において，導電率は（ｙ°（７ｏｅｘｐ｛－（７’ｏ／ｒ）゛４｝の関係式で良く表わされるこ

とがわかる。表３．１は，種種の製膜条件下で得たアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系膜の導電率の温

度依存性を上記の式にあてはめたときに求められるパラメータ（ｙｏおヽよび７・ｏの値をまとめ

たものである。

■ ２６－
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図３．４導電率の温度依存性
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表３・１導電率ｏ＝Ｏｇｅｘｐ｛－（７・。／７’）１“｝におヽける

パラメータび・ｏおよび７０

製膜時のガス流量比（７ｏ７

０

ＧｅＨ４／ＳｉＨ４Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４（Ｓ‘ｃｍ）（Ｋ）

０２×１０‾３１．２×１０６１●６×１０７

２×１０‾３１×１０‾２７．３×１０６２．３×１０７

２×１０‾２１×１０゛｀２１．４×’１０６１．４×１０７

０５χ１０‾２１．８χ１０７３．６χ１０７

２．５×１０‾２５×１０‾２１．２×１０７３．３×１０７

５×１０‾２５×１０‾２７．０×１０６２．６×１０７

（Ｔ＝（Ｔｇｅｘｐ｛－（ｒ。ノＴ）１“｝という関係式は，キャリヤが広範囲ホッピンダ（ｖａｒｉａｂｌｅ－

ｒａｎｇｅｈｏｐｐｉｎｇ）機構によって移動するときに得られることがＭｏｔｔ（５）によって指摘され，

Ｍｏｔｔのｊ，－．／４則として知られている。アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂにおヽいては，その導電率の

温度依存性から，空間的に局在した電子状態（ｌｏｃａｌｉｚｅｄｓｔａｔｅ）を介する電子のホッピン

ダ伝導が支配的であ久従ってヽまた，高い導電率を実現するに足る多数の局在状態の存在

することが予想される。

３。２．３考察

（１）広範囲ホッピンダ伝導

前節で得た結果を広範囲ホッピンダ伝導の理論に基づいて解釈してゆくに先立って，こ

こで広範囲ホッピンダ伝導理論を説明する。

乱れた系では，原子のつくるポテンシャルの大きさの乱れや空間的友乱れがあるが，そ

れら乱れの度合が大きく左ると電子状態はすべて局在化してしまう。これは，Ａｎｄｅｒｓｏｎ

によって初めて定式化され，アンダーソン局在（Ａｎｄｅｒｓｏｎｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎ）と呼ばれている。

このようにして電子状態が局在化している乱れた系では，局在状態のエネルギは広い範囲

にわたって分布している。電子がエネルギ準位の異左る局在状態間を遷移する場合には，

状態間のエネルギ差はフォノンによって補償されなければならたい。ある局在状態とそれ

に隣接する局在状態とのエネルギ差よね遠く離れた局在状態とのエネルギ差の方が遥かに

小さいときには，電子が隣接局在状態へ遷移する最隣接ホッピンダ（ｎｅａｒｅｓｔ－ｎｅｉｇｈｂｏｕｒ

－２８－
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ｈｏｐｐｉｎｇ）の確率より遠くの局在状態へ遷移する確率の方が高くたることがある。このよう

な場合には電子の遷移する距離が電子の存在する局在状態によっていろいろ変わるので，

広範囲ホッピンダの名が与えられている。

さて・位置が恂でＪＩネ゛ギが司の局在状態（Ｒｉ．Ｅｉ）から（Ｒｊ’Ｅｊ）なる局在状態

｀電子が遷移する場合を考えよう・句〉蜀のとき電子はＪニネぶギＷ°Ｅｊ－Ｅｉをフォノ

ンから受取ら左くてはたらない。いま，簡単のために１個のフォノンだけがこの過程に関

与するとする。ｌｙ≫Ｍ’であれば，Ｗのエネルギをもつフォノンの数はｅｘｐ（一叱／ぼ）に

比例する。すなわち，電子がフォノンからｌｙたるエネルギを得る確率はｅｘｐ（一恥勺ｒ）に

比例する。電子が距離刄ニ｜勺‾り｜を移動するのはトンネ゛効果によるが・トンネ゛確

率は両局在状態にお｀ける電子の波動関数の重なりの度合に依存する。簡単のため，几に

局在する電子の波動関数φ（ｒ）がφ（ｒ）・ごｅｘ９トａ＼ｒ－烈日の型で与えられるもの

とする。ａは波動関数の拡がりを表わすパラメータで，その逆数ａ‾１が拡力りの目安と

なる。二つの局在状態でａが同じであると仮定するとトンネル確率はｅｘｐ（－２ａＲ）に比

例する。したが゜て・局在状態間の遷移確率りｊは・Ｗ＞０に対して

Ｐｉｊ゛ＰＯｅｘｐ

（

‾２α刄‾

こ）

（３．１）

と表わせる。Ｆ。は局在状態の性質お・よぴ電子－フォノン相互作用に依存する。Ｍｏｔｔは，

電界Ｆが恂からりの方向に加わ゜だ場合の遷移確率を・式（３．１）に軸けるｗをｗ－

ｅＦＲでおヽきかえたものとし，これをもとに電界が小さくｅＦＲ＜＾ｋＴが成立するときには導

電率（ｙが式Ｃ３．１）に比例することを導き，さらに式（３．１）を最大にするようヵ：遷移過

程が導電率を決定すると考えた。遷移確率を最大にするようカリ？とＷとの関係は以下のよ

うにして求められる。局在状態（ＲいＥ｛｝からニネ゛ギＥｉ゛Ｅｉ十ｗ友る局在状態｀の遷

移を考える。恂を中心とする半径刄の球を考えたとき，この球に含まれ且つエネルギが４

と句との間にある局在状態の数は・状態密度が‾定でＮ？である場合には。

！π刄３ｊｖｗ

３Ｆ

である．したがて）て・戮を中心とし

ソ
３

４πｊＶＦＷ

１
一
３
う

（３．２）

なる半径をもつ球の内に勺なるＪＩネ゛ギの局在状態が１個見つかることになる．刄とｗと

―２９―

－



の関係が式（３．２）であるとき，式（３．１）が最大値をとるのは，

！（２ａｉ２＋と＝ｏ

ｄＲｉｒ

）

よ久

９

８πａｋＴＮ？

１

－

４

（３．３）

であることが導かれる。この最確ホッピンダ距離に対応する最確ホッピンダ・エネルギは

式（３．２），（３．３）から次式で与えられる。

２（ａｉｔＴ）ｓ

－

９πＮ？

４

（３．４）

式（３．３），（３．４）を式（３．１）に代入することによ凱導電率の温度依存性が次のように

求まる。

ａｏｃｅｘｐ｛－（Ｔ，／Ｔ）４

５１２ａ３

７・ｏ゛－゜－？（２．０６）４
９πｋＮ？

（３．５）

（３．６）

（３．７ａ）

（３．７ｂ）

〆

ａ３
－

ｋＮ＾

以上が，Ｍｏｔｔが７‾び４則を導いた方法であるが，電界下での遷移確率の与え方，最確ホ

ッピングか導電率を決定するという仮定等，厳密性に欠けるところがある。例えば，電界

Ｆが加わ゜ている場合の’状態（Ｒｉ．Ｅｉ）から（Ｒ．。Ｅ．。）゛の遷移確率柘ｊと逆方向の

遷移確率Ｈμとの差は・始状態に電子があ引

ルの印加電界にもとづく空間的変化を考慮すると，次のように表わされる。

ｒに

馬ｊ一馬ｉ゛玉子（ｅＦＲｉｊ＋μｉ‾μｊ）

ここで，μｉは几での電気化学ポテンシャルで，電界が加わることによりフェルミ・レベル

影・からずれる．

式（３．７３）は状態（Ｒｉ．Ｅｉ）・（Ｒｊ’Ｅｊ）間の電流・したが゜て・導電率Ｇりを与え

る．広範囲ホッピンダ伝導に対しては・式（３．７）を出発点として・全系を導電率＾ｉｉｏ

ネットワータとみ左し，パーコレーション（ｐｅｒｃｏｌａｔｉｏｎ）理論を用いて，Ｍｏｔｔの方法よ！）

も厳密に扱う試みが種種左されている．（７）‾（１０）しかし，それらはいづれもｆｌダ４則が第１近

－３０－

－

－
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●

似として成立することに帰着している。各理論におヽいて用いられている仮定の差は，導電

率″゜″ｏｅｘｐ｛－（ＴＶＴ）１７４｝にがけるらとｒ。とに反映されるが，７’。の方はいづれの

理論におヽいても

？Ｏ
一

一

γ４

（３．８）

ａ３

－

幻ＶＦ

の形で表わされ，’γは２に近い値になる。

以下，本項では，ここで導いた各式に基づいて，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの直流導電率

を解析する。

（２）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの構造

室温付近でも広範囲ホッピンダ伝導が支配的であるための前提条件は，高密度の局在状

態が，フェルミ準位が含まれる広いエネルギ範囲にわたって存在することである。（１１）この

前提条件が満たされていることの実験的証拠は第４章におヽいて光学的性質から導くことと

し，以下，本項ではこの前提の上に立って議論を進める。先ず，ここでは，そのよう痙電

子構造の背景にあるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－ＢＯ構造，すなわち原子配列について考察す

る。

第１章でも触れたが，アモルファス・シリコンにふヽける原子ネットワー夕の中には，通

常，１０２０ｃ�‾３にも及ぶ多量の不対結合が存在する。これは，シリコンが４配位の共有結合

という空間的柔軟度の小さい結合の仕方で原子ネットワー夕を構成するためで，正四面体

配置からのずれに伴って原子ネットワータ中に蓄積される歪エネルギを緩和するために結

合が切断された結果である。

さて，原子配列の自由度と歪エネルギという点に関してアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを眺め

てみよう。第２章で示したように，本研究で対象としているアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂには

数ｍｏｌ９６以上の組成比でボロンが含まれている。単結晶シリコンや単結晶ゲルマニウムに

不純物として含まれるボロンの固溶限度はｌｍｏｌ９６程度である。（１２）これらのボロッはシリ

コンやゲルマニウムと同様に４配位で結合しているが，多量のポロンが含まれるアモルフ

ァスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中では，ボロンは４配位だけでなく，一部は３配位状態で原子ネットワー

クの中に組込まれるだろう。立体的左４配位結合の中に３配位結合が一部混じることに

よって原子配列の自由度は大きくなる。これによって，アモルファスＳｉ－Ｂおヽよびアモ

ルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽいては，アモルファス・シリコンとは異な久不対結合を発生

させること左く，不規則左原子ネットワー夕を構築することが可能になるだろう。この

－３１－
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ような原子ネットワークは連続不規則ネットワータ（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｒａｎｄｏｍｎｅｔｗｏｒｋ）と言わ

れる。ところで，シリコンとボロンとを混在させることでこのよう左効果が期待される反

面，シリコンとポロンとは４配位共有結合半径がそれぞれ１．１７Åおよび０．８５Å・と互いに大

きく異左るので，（１３）それに起因して歪エネルギが増加することが考えられる。しかし，こ

の歪はゲルマニウムによって緩和されるだろう。ゲルマニウムの４配位共有結合半径は１．２２

Åでも凱（１３）ボロンとは逆にシリコンより大きいからである。

次に，電子構造を決定するポテンシャル分布と上に述べた組成ならびに原子配列との

関わりについて考える。単一元素で構成されているアモルファス・シリコンとは違って，

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽいては原子構造の異なる３種の元素が混在していることによ

るポテンシャルの乱れ，つ｀ま凱組成の乱れ（ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｄｉｓｏｒｄｅｒ）に起因するポテン

シャルの乱れが存在する。これは２元系よ！）３元系と，系を多元化するほど大きくなる。

さらに，先に示したように各元素原子の原子半径が互いに大きく異左っていることは原子

配置の乱れ（ｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｄｉｓｏｒｄｅｒ）を増加させ，ポテンシャルの乱れを大きくすることに

つながる。このよう左ポテンシャルの乱れは，（１）で言及したアンダーソン局在をひき釦こ

し，電子状態の局在化をもたらす。不規則系の電子構造に関して，フェルミ準位が含まれ

ているエネルギ領域内で電子状態が局在化している物質，言い換えれば，局在化した縮退

電子ガスを，Ａｎｄｅｒｓｏｎはフェルミ・ガラス（Ｆｅｒｍｉｇｌａｓｓ）と呼んだ。アモルファス

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂは，その電子構造におヽいて，フェルミ・ガラスであると考えられる。

｀ここで，アモルファス・シリコンとアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂとに訟ける局在電子状態の

違いについて注意しておヽく。アモルファス・シリコンにも高濃度の局在状態が存在する。

これは，大部分，不対結合に起因するものである。す左わち，位相的乱れ（ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ

ｄｉｓｏｒｄｅｒ）に起因している。これに対し，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは連続不規則ネットワ

ークを形成して訟凱原則として位相的乱れはない。局在した電子状態を高濃度に含むと

いうことに関しては，アモルファス・シリコンもアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂも同じであるが，

局在化の背景は両者で全く異宏っているのである。このことは，後で述べるように実験的

にはＥＳＲによって確かめることができる。

さて，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの構造に関して考えたモデルの要点を整理して釦こう。

（ｉ）原子配列は，多元化によってもたらされた連続不規則ネットワー夕によって特徴付

けられる。

（ｉｉ）電子構造は，組成の乱れと配置の乱れとによってアンダーソン局在化し，広いエネ

－３２－



ルギ領域にわたって存在する電子状態によって特徴付けられる。

本節の以下，ならびに，次章以下にふヽいて，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの種種の性質がこ

のモデルを基にして統一的に解釈できることを示し，このモデルの妥当性を確認すること

にするが，それに先立ち，次にＥＳＲの測定結果おヽよび熱処理に伴う構造変化を述べて，こ

のモデルに対する最初の実験的検証を行たって如く。

（３）構造モデルの検証

上で提案したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの構造モデルが正しければ，高濃度の局在状態が

存在しても不対結合の数は少々い。不対結合を簡便に検出する実験手段にＥＳＲがある。

種種の条件で作製したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜についてＥＳＲの測定を行左った。膜を

堆積させる基板には，表面を４８００Åの熱酸化膜で覆った単結晶シリコン・ウェハを用いた。

単結晶シリコン・ウェハの規格は，ボロン添加，抵抗率６Ω・ｃｍ，面方位（１００），厚さ

２８０μｍである。測定は，日本電子製ＪＥＳ－ＦＥ型電子スピン共鳴装置によ久Ｘバッドの

マイタロ波を用いて行なった。磁場の変調周波数は１００ｋＨｚである。！７値の較正にはＭｎ２十

からの信号（ｇ値１．９８１）を用い，スピン密度の算出は，スピン密度が既知の基準試料で

あるウィータ・コール（ｗｅａｋｃｏａｌ）からの信号と比較することにより行なった。測定はす

べて室温で行左った。

２種のＥＳＲ信号が観測された。一方はｇ値が２．００５～２．００６の信号，もうー方は９値が

２．００８の信号である。後者はボロン組成比が大きい場合に現われるが，同時にゲルマニウ

ム組成比を大きくすると消滅する。信号の形状は両者ともローレンツ型である。表３．２に

測定結果をまとめた。

シリコンの不対結合からはｇ値が２．００５５のＥＳＲ信号が得られるのであるが，（１５）このこ

とからアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽいて得られたｇ値が２．００５～２：００６のＥＳＲイ言号はシリ

コンの不対結合に起因していると考える。信号強度から見積もったスピン密度，従って，

不対結合密度は１０ｃｍ程度である。この値は従来のアモルファス・シリコンにおける

値，約１０ｃｍと比べると著しく小さい値でも凱また，ダロー放電法や反応性スパッ

タ法で作製される水素化アモルファス・シリコンや弗素化アモルファス；シリコンの中で

も良質のものにおける値１０１６～１０ｃｍと同程度である。（１６）‾（１８）これらの水素化あるい

は弗素化アモルファス・シリコンでは，結合手が１本の水素や弗素が不対結合を終端する

結果，上記のように不対結合密度が低くたっておヽ久これに伴って局在状態密度も低くな

っている。一方，アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂにおヽいて不対結合密度が低いのは（２）で述べた多
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表３．２ＥＳＲの測定結果

製膜時のガス流量比
線幅（１）スピッ密度

ＧｅＨ４ＢｚＨｅ！７値
（Ｇ）（ｃｍ）

ＳｉＨ≪＋ＧｅＨ４ＳｉＨ４十ＧｅＨ＊

０２×１０‾３２．００５～２．００６２０１×１０１７

０５×１０‾３２．００５～２．００６２０２×１０１７

０１×１０‾２２．００５～・２．００６２０２×１０１７

０１χ１０‾１２．００５～２．００６２０（２）

２．００８１２０１χ１０１９

０３χ１０‾１２．００８５０１χ１０１９

１×１０‾１１×１０‾２検出されず

３×１０‾１３×１０‾１２．００５でヽ・２．００６２０５×１０１６

（１）微分信号のピーク間幅

（２）ｇ＝２．００８の信号と重左つているため算出が困難

元化の効果によるものと解釈する。この場合，水素化あるいは弗素化アモルファス・シリ

コｙと異左久低い不対結合密度は低い局在状態密度を意味し左いことを指摘しておヽこう。

ガス流量比をＢ２Ｈ６／ＳｉＨ４之５×１０‘゛２として製膜したボロン組成比が大きいアモルファ

スＳｉ－Ｂからは，９値が２．００８の信号が検出されたが，この信号を与える電子スピンの密度

はポロン組成比が大きくなってもあまり変化せず１０１９ｃ�“３程度である。信号の線幅はボ

ロｙ組成比が大きく左ると狭くなる。このＥＳＲ信号の強度は，ゲルマニウムを導入してア

モルファスＳｉ－ＢからアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂへと３元系にすると低下する。信号の起源は

明らかでないが．（２）で述べたようにゲルマニウムはシリコン，ボロン間の原子半径の差に

起因する歪を緩和するであろうことを考慮すると，シリコン系へのボロン導入によっても

たらされた歪に関与するものと推察される。

次に，熱処理に伴う構造変化について述べる。アモルファスＳｉ－Ｂあるいはアモルファ

スＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽいて連続不規則ネットワー夕が実現されているならば，その構造は安定

であると予想される。これを熱処理に対する安定性から確認する。

厚さ４８００Ａの熱酸化膜で表面が覆われた単結晶シリコン・ウェハの上にアモルファス

Ｓｉ－Ｂを堆積させ，これを製膜温度５００°Ｃより高い７００～１０００°Ｃで熱処理した。熱処理

－３４－

耳



はアルゴン雰囲気で行ない，熱処理時間は３０分間とした。アモルファスＳｉ－Ｂの製膜条件

は，ガス流量比Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４が５〉く１０‾３と１×１０‾２との２種である。

図３．５は熱処理温度と室温導電率との関係である。室温導電率は熱処理温度が高くなる

につれて増加する。増加の度合は，７０♂（ンまでは比較的緩やかで，７００°Ｃから８００°Ｃの間

で急になる。これらの各試料をＸ線回折によって調べたところ，７００°Ｃ以下で熱処理し

た試料はアモルラア．ｘ状態であるが，８００°Ｃ以上で熱処理した試料からは回折ピー夕が観

測され，これらはアモルファス状態の中に微結晶が含ヽまれる状態に力：つていることが判明

した。微結晶は，回折ピークの位置から，ダイヤモンド構造であることが判った。表３．３

０
２
０
１

１
１

「
―
」
＞
ｓ
）
Ａ
ｉ
ｉ
Ａ
ｉ
ｉ
Ｄ
ｎ
ａ
Ｚ
Ｏ
り

�

Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４

０５×１０’３

●１×１０’２

５００６００７００８００９００１０００

ＴＥＭＰＥＲＡＴＵＲＥ（゜Ｃ）

図３．５室温導電率と熱処理温度との関係

はＸ線回折測定の結果を’まとめたものである。回折ピークの半値幅から見積もられる結品

粒径は１００Å程度で非常に小さい。この結果から，熱処理温度が７００°Ｃのときと８００°Ｃ

Ｏときとの間で見られる室温導電率の大きな変化は，結晶化に起因していると結論できる。

グロー放電法で作製される水素化アモルファス・シリコンの場合は，結晶化温度は７００℃

以下である。（１９）アモルファスＳｉ－Ｂの結晶化温度が７００°Ｃよね高いことは，原子の不規則

ネットワークが安定であることを愈味し，連続不規則ネットワークとなっていることを裏
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表３．３熱処理を施したＳｉ－Ｂ膜におヽけるＸ線回折の測定結果

Ｘ線：（ｊｕ一尺ａ，Ｓｉ－Ｂ膜厚：４０００Å

製膜時の熱処理温度回折ピーク結晶面格子定数結晶粒径相対ピーク

ガス流量比角２θ方位強度

Ｂ姐６／ＳｉＨ，（゜Ｃ）（ｄｅｇ）（Å）（Å）

２８．３３１１１５．４５６７５１

８００

４７．３５２２０５．４３０９１０．２９

２８．４５１１１５．４３３９３１．４５

９００４７．４５２２０５．４１９１０７０．４０

５×１０‾３

５６．４３３１１●５．４０８８４０．１７

２８．３８１１１５．４４７１０７１．７９

１，０００４７．３８２２０５．４２７１３００．５５

５６．１０３１１５．４３７１３００．２９

２８．３３１１１５．４５６１０７０．４５

８００

４７．１５２２０５．４５２１１３０．１８

２８．３０１１１５．４６２９５１．０３

９００

１χ１０‾２４７．５３２２０５．４１０７９０．３０

２８．３３１１１５．４５６１１４１．４０

１，０００４７．３０２２０５．４３５１２９０．３８

５６．０５３１１５．４４１１７１０．２３

付けるものである。

上に述べたように，高温熱処理を施した後に現われる結晶はダイヤモンド構造である。

すなわち，結晶内の原子は４配位で配列している。これをもとにして，アモルファスＳｉ－

Ｇｅ－Ｂ内での原子配列が主に４配位であることを，次に示す。このために，アモルファス

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂを熱処理によって結晶化させたときに生じる体積変化を調べた。表３．４は，ガ

ス流量比をＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝１×１０‾２，Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝１×１０‾２と

して作製したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの膜厚と，これをアルゴン中で熱処理した後の膜厚

とをまとめたものである。先に述べたとおヽ凱アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは８００°Ｃの熱処理に

よっても結晶化するが，十分左結晶化を図るために９００°Ｃで熱処理を行なった。熱処理時

間は１時間とした。膜厚の測定誤差は±５０Å以内である。表から明らかたように，結晶化

の前後で膜厚に有意差は見られたい。たとえば，シリコンのイオン半径は４配位の場合に
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表３．４熱処理による結晶化の前後の膜厚

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの製膜条件：ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４＋ＧｅＨ４）

＝Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨけＧｅＨ４）＝１χ１０‾２

熱処理条件：アルゴン中，９００°Ｃ，１時間

試料番号１２３４５６７８

熱処理前（Å）５３００５２８０４７００４４００３６５０３６５０３７９０３８５０

熱処理後（λ）５３００５１８０４７００４４５０３７００３６８０３７３０３８６０

は０．４０Ｘ．であるが，６配位に左ると０．４７１となり，（２ｏ）配位数によって大きく変わる。従っ

て，結晶化に伴って配位数が変化すると膜厚の測定誤差を大きく上回る膜厚変化が見られ

るだろう。結晶化の前後で有意友膜厚変化が見られないという実験結果は，アモルファス

状態におヽいてもＳｉ－Ｇｅ－Ｂの原子ネットワー夕が主として４配位の原子配列で構成されて

いることを示唆するものである。

（４）測定結果の解析

本項（２）．（３）で，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの構造モデルを提案しその妥当性を実験によっ

て示した。提案した構造を背景に，高密度の局在状態が存在しうることについても述べた

が，ここでは電子構造に関して，直流導電率の測定結果を広範囲ホッピンダ伝導の理論に

沿って解釈し左がら，考察する。

広範囲ホッピンダ伝導が起こるためには，対象とする電子状態が局在していることが必

須条件である。Ａｍｂｅｇａｏｋａｒたち（８）は，ホッピンダ伝導をパーコレーション理論に基づい

て扱ったが，その中で，電子状態が局在しているための条件を次式で与えた。

１６πｊＶＦび

ー くη （３．９）

ここで・Ｎ？辻フェルミ準位におヽける電子状態の密度である。いま考察の対象としているエ

ネルギ領域にはフェルミ準位が含まれるが，このエネルギ領域内で電子状態の密度は一定

であると仮定する。びは電子状態の電子に対する束縛エネルギ，αは本項（１）で述べた波動

関数の拡力りを表わすパラメータ，ηはパーコレーション臨界密変における電子状態当り

０結合の数である。ところで・広範囲ホッピ゛グ伝導の７’‾゛４則にお｀ける特性温度７’。は式

（３．８）．すなわち

－３７－
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几）゜「

７０ ＞

４

表３．５ホッピンダ．パラメータ

－３８－

（３．１０）

ａ３

－

ｋＮ？

で与えられる。これと式（３．９）とを組合せると，局在条件は次のように表現できる。

１６πγ４び

ー

り７

つ｀ま久導電率がｆｌ“則で表わされても・７’ｏが式（３．１０）の条件を満たさ左けれぱ，電

気伝導を広範囲ホッピンダ機構に基づいて解釈することは妥当性を欠くことになる。

表３．１に掲げた各種試料のｒ。が式（３．１０）の条件を満たしているか否かを確かめる。

Ｕ，ηに対してＡｍｂｅｇａｏｋａｒたちが仮定した値は，それぞれ０．３ｅｖおヽよび２である。この値

をその｀ま｀ま用いることにして，γを２とすると式（３．１０）の右辺は１．４×１０６Ｋとたる。表

３．１におけるＴｏはいづれもこの値より一桁以上大きい。したがって，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－

ＢＯ電気伝導に広範囲ホッピンダ機構を適用することに問題はない。

次に・広範囲ホタピ゛ダ伝導のパラメータであるＮ．。最確ホクピフダ距離刄・最確ホク

ピンダ・エネルギＷを，それぞれ式（３．８）．（３．３），（３．４）を用いて見積もってみる。

表３．５に，ａ‾１を５又と仮定して求めた結果を示す。ＮＦは膜中のボロン組成比が増えると

減少し，ゲルマニウム組成比が増えると増加しているが，この傾向は，すべての膜に対し

てａ‾１を５Åに固定するという仮定の下で導かれたものであり，この仮定が妥当であると

いう保証がない限りは傾向そのものについて議論することは適当でない。本項（２），（３）で述

べた構造モデルからは，ポロｙ組成比が増えたときにはａ‾１が減少することが予想され，

従゜て・ｊＶｒはむしろ増加すると考えられる。このように・直流伝導に関する測定結果だけ

製膜時のガス流量比ＪＶｐ刄Ｗ

ＧｅＨ４／ＳｉＨ４Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４（ｃｍ‾３・ｅｖ‾１）（Å）（ｅｖ）

０２χ１０－’１．１χ１０２０２８０．０９８

２×１０‾３１×１０‾２７．２×１０１９３１０．１１

２×１０‾２１×１０‾２１．２×１０２０２７０．０９４

０５χ１０‾２４．６χ１０１９３５０．１２

２．５×１０‾２５×１０‾２５．１×１０１９３４０．１２

５×１０‾２５×１０‾２６．６×１０１９３２０．１１

－

－



からは。膜組成の変化とｊｖｒの増減との間の明確次関係は導け左いが・刄の値が１０２０ｃ�３’

ｅｖ‾１程度であることは・大雑把な推定値として認めてよいだろうＱＮＦの値については第

４章で再度とりあげ，光学的性質をもとに検討する。ｌ

さて，広範囲ホッピンダの場合にはホッピング距離は最隣接局在状態間の距離よりも大

きい。表３．５に示した最確ホッピンダ距離は約３０Åである。この値は各構成原子の４配位

共有結合半径の約３０倍であるので，上記の要請は確かに満たされていることがわかる。

以上の検討では，測定値として７’，のみをとりあげ，これをもとに解析を行なったが，次

に・″゜″ｏｅ即｛‾（７ｏ／７）゛４｝の表式にね｀けるら）にも着目する。″ｏもⅣｒどを含

むが，その関数形は，７．が理論の違いによらずに式（３．８）の形で与えられるのに対し，

理論の出発点に置かれた仮定に大きく依存する。すなわち，（ｙ。は式（３．１）におヽけるら

を反映するが，Ｐ。は局在状態や電子－フォノン相互作用をどのように扱うかによってその

表式が異たってくるからである。たとえば，Ｍｏｔｔ（５）は

（ｙｏ ＝２♂ 刄２
％ｈⅣＦ ＝２６２Ｚノｐｈ

９Ｎｆ

－

８７でａｋＴ

！
一
２

ｊ

を与えて＊＞■”ｔ），ＡｐｓｌｅｙとＨｕｇｈｅｓ（１０）はパーコレーション理論を適用して

・・。＝ｅ２りｈ（石万
回し）１

（３．１１）

（３．１２）

を導いた。”ｐｈはフォノン振動数である。文献（５）．（８）～帥の中で与えられているｆｙ。のうち

いづれを用いるにしても・″ｏと剔）とを同時に考慮すると’゜‾１とｊＶｒについて次のような

傾向を導くことができる。

（ｉ）ボ゜７組成比を増ナと・ｆｌは減少し・侑は増加する・

（ｉｉ）ゲルマニウム組成比を増すと．ａ－は増加し，Ⅳｒは減少する・

この傾向の妥当性については・後に述べるように（ｙｏの実測値と理論値との間には不－

致が見られるので，別に検討を要するが，少なくとも．（ｉ），（ｉｉ）に述べたａ‾１と膜組成との

関係は，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの構造モデルと矛盾しない。シリコンとボロンとから構

成される系にゲルマニウムを加えていったときａ‾１が増加するのは，系の実効誘電率が増

加することに起因していると考える。

（ｉ）を認めると，図３，１に示した結果は次のように解釈することができる。ボロン組成比

の小さい領域で室温導電率がボロン組成比とともに増加するのは，ｊＶｒが増しホッピンダ確

率が増加することによる。ポロン組成比がある値を越えると，今後は逆に，ボロン組成比

－３９－

－



の増加に対して室温導電率が減少するのは．ａ－’の減少によってトンネル確率の減少する効

果がＮ？の増加による効果を上回るようになるためである。

ゲルマニウム組成比とともに室温導電率が増加するという図３．２，図３．３に示した結果

には．（ｉｉ）に示したａ‾１の増大が効いていると考えられる。この点は第５章にお少ヽて再度議｀

論する。

ところで・上でも触れたが・″ｏには実測値と理論値との間に大きな不一致が見られる・

表３．５で与えたμΓの値を式（３．１１１）あるいは式（３．１２）に代入すると，（Ｊｏの測定値から

ｌノｐｈを求めることができる。計算してみると｀゛ｐｈは１０１７Ｓ‾１程度にたる。一方，Ｍｏｔｔ（５）

はアモルファス・シリコンに対して最大フォノン振動数を１０１３Ｓ－１と見積もっている。こ

の値は，単結晶シリコンのデバイ温度θが６８９Ｋであり，（２０）肩

ｓ‾１となることを考慮すると妥当な値といえよう。｀’ｐｈは最大フォノン振動数より高くた

れ左いが，算出した値は上記最大フォノン振動数を遥かに上回っている。このよう々，ら，

に見られる理論値と実測値とのくいちがい・すなわち・（ｙｏの実測値が理論値より遥かに大

きくたることは，スパッタ法で作製したアモルファス・シリコン（２１），（２２）や蒸着法で作製

したアモルファス・シリコン（２３），（２４）におヽいても指摘されている。この原因が，理論上の問

題に起因しているのか，あるいは実験上の問題に起因しているのかは，目下明らかにされ

てい左いが（２５）たとえば，理論におヽいては本項（１）でも触れたように１フォノン過程だけを

考えていることなど簡単化しすぎている点があ凱出発点の仮定を見直すことも必要であ

ろう。

３。３交流伝導

３。３．１実験方法

測定試料の形状を図３．６に示す。石英基板上に堆積させたアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の

表面に二つのアルミニウム電極が平行に対置するように蒸着されたものである。

測定にはインピーダンス・アナライザ（横河ヒューレット。パッカード製４１９２Ａ）を用

い，図３．６に示したように４端子対測定法によった。測定周波数範囲は１０３～１０７Ｈｚで

ある。測定はすべて室温で行たった。

４０－



ＱＵＡＲＴＺ

図３．６交流導電率測定用試料の形状と測定系

３。３．２測定結果

導電率は測定周波数が高く次ると増加する。図３，７は，測定周波数ｙ’での導電率と直流

導電率との差をｊらｃとして・ｊ″ａｃと測定周波数との関係を表かしたも０である．ｊらｃ

は概ねＡａｏｃ／の関係で測定周波数とともに増えている。

３。３．３考察

前節では，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽける直流導・率の温度依存性が，これを広範囲

ホッピンダ伝導の立場でとらえたときに，うまく解釈されることを示した。しかし，この

解釈が正しいか否か，したがって，提案した電子構造モデルが妥当か否かは，多角的痙視

点から検討すべきである。そのひとつとして交流導電率を検討する。

広範囲ホッピング機構で電子が移動するときの交流導電率（ｙ（ｙ｀）は。

―４１―
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図３．７交流導電率と測定周波数との関係

４

（３．１３）

で与えられる。定数ｊ・１はＡｕｓｔｉｎとＭｏｔｔ（２６）によればπ／３であ凱Ｐｏｈｋ（２７）によるとπン

９６である。式（３．１３）の周波数依存性は／≪ｌ‘’ｐｈであればり（∫）（゛戸と表わせる゜指

数８はｌ゛ｐｈを１０１３ｓ－’．／を１０４ｓ‾１とすると０．８になる。これまでに報告されている実

験例では，ｓは０．８～１．０の範囲にある場合が多い。（２８）‾（３０）

図３’７に示したｊ（７ａｃは式（３’１３）の（７（／）に相当するが’アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは

もともと直流導電率（ｙｄｃが大きく測定周波数領域では∠ｊ（ｙａｃくｄｃであるために∠ｊ（ｙａｃに

は測定誤差が含｀まれ易いことを考慮すると・図３．７では概ね∠１゛７ａｃ（゛μ’ｓ｀１が成立し

ていると見てよいだろう。すなわち，交流導電率から見ても，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの

電気伝導機構に広範囲ホッピンダをあてはめることは妥当といえよう。

―４２―
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３。４熱起電力

３。４．１実験方法

熱起電力の測定に用いた測定系の構成を図３．８に示す。試料は石英板上にアモルファス

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ膜を堆積させたものである。温度測定にはアルメル・クロメル熱電対を使用し

たが，この熱電対はアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜への熱供給端子ならびに熱起電力測定端子

としても用いた。測定は室温から約１２０°Ｃまでの温度範囲で行なった。

Ｘ－ＹＲＥＣＯＲＤＥＲ

１・ｅ－ＢＡＴＨＡＴＯ°Ｃ

←ＣＨＲＯＭＥＬ－ＡＬＵＭＥＬ
ＴＨＥＲＭＯＣＯＵＰＬＥ
＾．＾ＩＮＳＵＬＡＴＩＮＧＴＵＢＥ

図３．８熱起電力測定系

←ａ－Ｓｉ－Ｇｅ・Ｂ

３。４．２測定結果

ゼーベック係数の符号は正となった。すなわち，熱起電力は，低温端子側の電位が高温

端子側の電位よりも高くなるよう友方向に生じた。ゼーベック係数の温度依存性を図３．９

－４３－

ｉＹｉ

に

二

「さ

ＣｕＣｕＣｕＣｕ

－－－一一－－－－－－¨¨‘“’゜’‘｀’ｌｒｌ←ＢＡＴ

Ｌ．。。。。。。。。。。。。。。－。。。。Ｊ

ぐぽ謝

ＣＡＣＡＩＮＳＵＬ，

仁｜｜

←ＨＥＡＴＥＲて

｜｜で：］卜

ＬＯＷＨＩＧＨ

ＱＵＡＲＴＺ



（

．
． Ｖ
Ｉ
Ａ
’
＾
＊
）

１
Ｚ
一
…
」
Ｉ
Ｄ
Ｉ
ｄ
ｄ
３
０
Ｄ
Ｖ
１
Ｄ
３
ａ
３
３
Ｓ

３５０

３００

２５０

２００

１７

３００

Ｔ（Ｋ）

３５０

１８１９

ＴＩ／２（ＫＩ／２）

図３．９ゼーベック係数の温度依存性

４００

２０

に示す。ゼーベック係数は，温度差ＩＫ当りの測定電位差に測定用リードとして用いたア

ルメルのゼーベック係数－１８μＶ・Ｋ‾１（３１）を補正したものである。測定したアモルファ

スＳｉ－Ｇｅ－Ｂの製膜条件は図中に記載したとおりである。ゼーベック係数の値は室温で約

２５０μＶ・Ｋ‘１以上あ凱温度が上昇するにつれて増加する。また，膜中のボロン組成比が

大きくなると，ゼーベック係数が小さくなる傾向が見られる。ゼーベック係数に及ぼすゲ

ルマニウムの影響は，実験範囲内では明瞭でない。

■ ４４－
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３。４．３考察

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂのゼーベック係数は温度が高くなると大きくなる。この傾向は，

ダロー放電法で作製された水素化アモルファス・シリコンにおヽいて見られる傾向（３２）とは

全く逆である。す友わち，前述のように，不純物添加された水素化アモルファス・シリコ

ンにおヽいては，伝導帯の電子あるいは価電子帯の正孔が電気伝導を担っている。この場合，

ゼーベック係数ｊは，結晶半導体にかけると同様に，

１

＝Ｓ

引矢声 －ト。。。ｔ）ｌ…。。１瓦子

ｅ＼ｋＴ
！十ｃｏｎｓｔ．）……正孔

（３．１４）

で与えられる。ここで．ＥＣ・Ｅｖ・１７ｐはそれぞれ伝導帯の底・価電子帯の頂上。プｃ゛ミ

準位のエネルギである。式（３．１４）から明らか左ように，キャリヤの種類がいづれであれ，

それらが非局在状態を移動する限りは，ゼーベック係数の絶対値は温度が高く々ると小さ

くなる。

図３．９に示したゼーベック係数の温度依存性は，直流導電率，交流導電率に続いて，電

気伝導が広範囲ホッピンダにもとづくとする考えを支持する第３の実験事実である。キャリ

ヤが広範囲ホッ１＝とンダで移動するとき，ゼーベック係数は近似的に次式で与えられる。（３３）

Ｓ＝

１
－
２ Ｅ＝Ｅｐ

（３．１５）

ここで．Ｔｏ政広ヽ範囲ホッピシ’ダ伝導のｆｌ／４則‘７（゛－ｅｘｐ｛－（Ｔ，／Ｔ）１″｝におヽけ石ＴＯ

であり，Ⅳは状態密度である。図３．９のゼーベック係数は式（３．１５）から予想されるとお

り，７’゛２に比例して増加している。

表３’６は３’２節で求めた７’ｏを使゜て式（３°１５）から算出した（ｄｈｌⅣ／ｄ１７）ぷこ
りをま

とめたものである。先に・直流導電率の温度依存性，式（３．５）を導いたときには，£Ｆが

含まれているエネルギ領域で状態密度が一定であることを仮定していたのであるが，式（３，

１５）から明らかなようにゼーベック係数がＯでないことはその仮定がアモルファスＳｉ－Ｇｅ－

Ｂにおヽいては成立しないことを意味する。しかし，エネルギに対する状態密度の変化が緩

やかであれば，直流導電率に対して式（３．５）を適用することは可能である。式（３．５）

が適用できるための条件は，下に示す式（３．１６）が成立することである。（３４）

（Ｔ。ノＴ）１／４１ｃｒく｜（ｄｈｌｊｖ／ｄＥ）７＝
り｜（３’１６）

―４５―



表３．６ゼーベック係数から算出した状態密度パラメータ

製膜時のガタ流量比７ｏ（ＴＶＴ）１ダ４に（ｄｈｌｊＶ／ｄＧ１＝り

ＧｅＨ４／ＳｉＨ４Ｂ２Ｈ≪／ＳｉＨ４（Ｋ）（ｅｖ）（ｅｖ）

０２χ１０‾３１．６χ１０７０．５５０．７７

０５χ１０‾２３．６χ１０７０．６８１．６．

２．５×１０‾２５×１０‾２３．３×１０７０．６６１．５

５×１０‾２５×１０‾２２．６χ１０７１０．６２１．３

この式の意味するところは次のとおヽ！ｊである。左辺はエネルギの次元をもち，ホッピン

ダに関与する局在状態が存在するエネルギ幅の目安である。式（３．４）で与えた最確ホッ

ピンダエネルギＷとは

（ＴＶＴ）１ダ４Ｈ’ニ４Ｗ（３●１７）

の関係がある。一方，式（３．１６）の右辺は，状態密度のエネルギに対する変化率が（ｄⅣ／

ｄ１７）ｊ７＝１７Ｆと一定であるときに状態密度がⅣＦだけ変化するに要するエネルギ幅である。

この幅がホッピンダに関与するエネルギ幅より広くなる程度にエネルギに対する状態密度

の変化が緩やかであることを要請するのが式（３．１６）である。各試料における２００°Ｃでの

（ＴＶＴ）１ダ４ん７・を表３．６に併せて示す。すべての試料において式（３．１６）が満足されて

いることがわかる。

ここで，アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂの熱起電力が大きいことを強調しておヽきたい。しかも，

これは高温になるほど大きくなる。３．２．３項で述べたように，アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは

熱的安定性に優れている。したがって，この材料は高温での熱電変換材料として有望であ

る。

３。５まとめ

この章では，アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電気的性質をいろいろ痙角度から検討し，すぺ

ての実験結果が広範囲ホッピンダ伝導理論に基づいて統一的に理解できることを示した。

この過程で，物理的観点からも，ヽまた実用的観点からも，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂが極め

て重要あるいは有用痙材料であることが明らかになった。

物理的観点から特筆すべきは，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは連続不規則ネットワークを形成

－４６－



している４配位系アモルファス材料であるという帰結である。この点は，同じ４配位系ア

モルファス材料である水素化アモルファス・シリコンと対照的である。水素化アモルファ

ス・シリコンは，移動度ギャップ中に不対結合に起因する局在準位が少々いという意味で

「きれい」左アモルファス材料といえ，この事実が水素化アモルファス・シリコンの存在

価値の全てであると言っても過言ではない。しかし，水素で終端された不対結合は依然と

して連続的次原子ネットワータからはみ出た存在で右久水素化アモルファス・シリコン

はトポロジー的には「きれい」な材料ではない・。連続不規則ネットワークは言わば「理想

的」なアモルファス・ネットワークである。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにふヽいて，４配位

系アモルファス材料として初めて連続不規則ネットワークが実現されたことの意義は大き

い。

実用的見地からも，４配位系アモルファス材料としては最高の導電率を有すること，

耐熱性に優れること，温度とともに増加する大きな熱起電力を示すこと等の諸特徴は注目

に値する。

本章の要点を以下に列記する。

（１）アモルファスＳｉ－Ｂ２元系におヽいて直流導電率は，初めボロン組成比を増すと増加す

るが，さらにボロン組成比を増すと最大値に達した後，減少するように次る。この２元系

におヽいて，従来のアモルファス・シリコンの最大導電率を超える導電率０．４～０．５Ｓ・ｃ�‾１

が得られた。

（２）ゲルマニウムを加えてＳｉ－Ｇｅ－Ｂ３元系にすることによ凱導電率は，Ｓｉ－Ｂ２元

系における上記最大値を超えて，ゲルマニウム組成比とともにさらに増加する。

（３）Ｓｉ－Ｑｅ－Ｂ３元系では，ゲルマニウム組成比を増してゅくと，導電率に飛躍的な増

大が見られる。室温導電率は１０３Ｓ・ｃｍ以上にヽまで達した。

（４）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの導電率（７は・（７（゛ｅｘｐ｛－（ｒ。／Ｔ）’ダ４｝に従って温変に

対して変化する。

（５）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの交流導電率は測定周波数にほぼ比例して増加する。

（６）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂのゼーベック係数は，符号は正で，値はｊ，ｌ／２に比例して増

加する。

（７）上に列挙したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにふヽけるキャリヤ輸送現象は，広範囲ホッピ

ンダ機構に基づいて統―的に説明できる。

（８）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの構造について提案ずるモデルは次のとぷヽりである。原子

―４７―



ネットワークは，４配位を主とする連続不規則ネットワークである。電子構造は，アンダ

ーソン局在によって局在した１０２０ｃ�‾３・ｅｖ‾１程度の高密度の電子状態が，フェルミ準位

が含まれる広いエネルギ領域にわたって存在しているという構造である。

（９）上記モデルは，シリコン不対結合に起因する電子スピン密度が１０１６～１０１７ｃ�‾３と

少ないこと，結晶化温度が７００°Ｃ以上と高いこと，および熱処理に伴う結晶化の前後で膜

厚が変化したいという実験結果から，その妥当性が裏付けられる。

■ ４８－
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４。１緒 言

第４章光学的性質（１）・（２）

前章での検討で，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電子構造に対する描像をかなり具体的にす

ることができた。電子構造を直接反映する現象式は光吸収がある。この章では，アモルフ

ァスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの近赤外領域での光吸収を調べ，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電子構造に対

する前章での考え方を，別の方面から補強する。

固体電子論に釦けるエネルギ・ギャップの概念は，ポテンシャルの完全周期性の所産で

ある。半導体あるいは絶縁体におけるエネルギ・ギャップの存在は，光吸収スペクトルの

基礎吸収端によって如実に示される。この光吸収は，バンド理論によれば，価電子帯にあ

る電子がフォトン・エネルギを得て伝導帯に遷移する現象として記述される。一方，視点

を変えて化学結合論の立場から眺めると，その光吸収は，結合状態から反結合状態への電

子の励起としてとらえることができる。後者の立場からは，エネルギ・ギャップは，固体

電子論におけるポテンシャルの完全周期性という要請から離れて，反結合状態のエネルギ

と結合状態のエネルギとの隔たりとして定義される。ところで，原子間の結合の性質を決

めるのは，主として最隣接原子間の相互作用である。したがって，アモルファス状態でも

短距離秩序は結晶状態と同様に保たれているので，エネルギ・ギャップはアモルファス半

導体におヽいても存在する。例えば，水素化アモルファス・シリコンにおヽいては，近赤外領

域での光吸収係数をα，フォトン・エネルギを九ｌノとしたとき（ａｈり１ダ２と九ｌノとの間に直

線関係か得られ，この直線を（ａｈ〇１ダ２＝Ｏにまで外挿することによって光学的エネルギ

・ギャップを決めることができる。（３）

さて，同じく４配位系であるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽいては，近赤外領域でどの

よう左光吸収スペクトルが得られるであろうか。アモルフフスＳｉ－Ｑｅ－Ｂの電子構造に対

して，電気的性質から導き出した描像は，電子状態が局在していて自由電子が左いという

点を除けば金属の電子構造と同じものである。この電子構造モデルからは，水素化アモル

ファス・シリコンの場合と異なり，光学的エネルギ・ギャップは出てこない。多量の局在

状態の間を遷移する電子による強い光吸収が，低いフォトン・エネルギ領域から見られる

であろう。これを実験的に確認するのが本章の主題である。
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４。２実験方法

４。２．１測定方法

厚さ０．８～１ｍｍの石英板を基板として，これにアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜を堆積させた。

製膜方法上，膜は石英基板の両面に付いてしヽまう。後で述べるとおヽ凱アモルフフスＳｉ－

Ｇｅ－Ｂの近赤外領域におヽける光吸収係数は非常に大きいので，膜厚は５００Å前後とした。

測定には日立製ＥＰＳ－３Ｔ型自記分光光度計を用い，０．６～２．６μｍの波長領域におヽいて透

過光強度おヽよび反射光強度を測定した。参照光側の規準試料は，透過光強度測定の場合に

は空気，反射光強度測定の場合にはアルミニウム蒸着膜とした。測定はすべて室温で行た

った。

４。２．２測定結果の解析方法

測定試料部の光路は図４．１に示すとか凱空気，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ，石英，アモ

ルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ，空気という５層の媒質からたっている。測定される透過光強度，反

射光強度にはアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと石英との境界面による多重干渉と多重反射の効果

が含まれている。アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの光吸収係数を求めるためには，これらの効果

を考慮して測定データを解析する必要がある。解析に当っての仮定，手順は以下のとおり

である。

ａ－Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ
／

ＡＩＲ

ＩＮＣＩＤＥＮＴ

ＬＩＧＨＴ
⇒

ぐ＝コ

ＲＥＦＬＥＣＴＥＤ
ＬＩＧＨＴ

Ｘ

ＱＵＡＲＴＺ

○○
～５００Ａ～０．８ｍｍ～５００Ａ

ＡＩＲ

ＴＲＮＳＭＩＴＴＥＤ
ＬＩＧＨＴ
⇒

図４．１光学測定用試料の形状と光路
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（１）石英，空気，アルミニウム

石英おヽよび空気による光吸収はないとする。この仮定は測定した波長領域では妥当であ

る。アルミニウムの反射率には文献（４）に与えられている値を用いる。

（２）多重干渉

多重干渉は，空気，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ，石英という３層構造に対してのみ考慮す

る。石英は可干渉距離（ｃｏｈｅｒｅｎｔｌｅｎｇｔｈ）に比べて十分厚いので，石英中を進んで裏側の

石英／アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ界面で反射されて戻っ七くる光は干渉には与らたい。

図４．２に示す系におヽいて，媒質Ｉ（空気）および媒質ｍ（石英）は半無限であ凱両者

にはさまれた媒質ｎ（アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ）の厚さは可干渉距離以下であるとする。

Ｉ

ＩＮＣＩＤＥＮＴ
ＬＩＧＨＴ・つ

ｒｆ

Ⅲ

→ｔｆ

χ

図４，２３層構造にふヽける透過率と反射率

光が媒質Ｉ側から媒質ＩＩ側に垂直入射するとき，この系におヽける多重干渉の効果を含ん

だ光の透過率りお｀よび反射率なは媒質ＩおよびＩＩの中での電磁界を゛の正方向に進行す

る平面波と負方向に進行する平面波との重ね合せで与え，媒質ｍの中での電磁界はｚの正

方向に進行する平面波だけから成るとして，媒質Ｉ／媒質ＩＩ界面おヽよび媒質Ｈ／媒質ｍ界

面での電磁界の境界条件を満たすように各平面波の振幅を決めることで求められる。

（３）多重反射の効果………

図４．３に示すように，媒質Ｉ側から入射し媒質ＩＩを通って媒質ｍに出てきた光（透過率

り）の‾部は裏側の媒質ｍ／媒質ＩＩ／媒質１３層構造により反射されて表側に戻゜てくる・

残ｐの一部は媒質Ⅱで吸収され，その他は裏側の媒質Ｉに透過してくる。この裏側の３屑

構造における透過率り訟よび反射率ｒ＆は．（２）で述べた方法で多重干渉の効果を含めて

求めることができる６媒質Ｈの厚さが表側と裏側とで等しければ・‾般にり，゛りである

－５３－
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ｔ

が・？ｂの方は媒質ＩＩで光の吸収があるときにはりに等しくはたらない。裏側の３層構造

で反射された光の一部は再度表側の３層構造で反射され，ヽまた，残りの一部は透過率り

で表側の媒質Ｉに出てくる。この媒質Ｉに出てきた光は，（２）で述べたとぶヽ凱最初に反射

率りで媒質Ｉ中に反射された光とは干渉をしたいものとする。結局・透過光強度お｀よび反

射光強度はこのよう左多重反射波強度の足し合せで与えられ，図４．３から分かるように，

全休としての透過率Ｚおヽよび反射率ｒは，それぞれ次のように求められる。

ｔ２
ｔ＝－‘：ノ‾ニ（４ノ１）

１‾Ｔｂ＾・

７’゜７・μ十？（４．２）

ｔｆ．Ｔｆ，‘’・ｆｅの中には媒質Ｉの屈折率７１１・媒質Ｈの屈折率゛ＩＩ・吸収係数゜’厚さ（１’

および媒質Ⅲの屈折率゛Ⅲが含｀まれている。このうち７りＩＩは石英板だけについて透過光強度

測定を行左うことにより求められる。空気の屈折率゛Ｉは１とすることができる。アモルフ

｜アスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの厚さ（１は薄膜段差測定器によって求められる。したがって，未知の量は

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの屈折率７１Ｉと光吸収係数αである。これらは，式（４．１），

（４．２）の計算結果を実測の透過率および反射率に一致させるようにすることで定められ

る。

－５４－
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４。３測定結果

組成の異なる３種類のアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系膜について，光吸収係数α・とフォトン

・エネルギｈｖとの関係を図４．４に示す。同図には，Ｃｈｉｔｔｉｃｋ（５）によって測定された水素化

アモルファス・シリコンおヽよび水素化アモルフフス・ゲルマニウムについての結果も比較

のために示した。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの光吸収係数はフォトン・エネルギが０．５ｅＶで

も２×１０３ｃｍ‾１を下らない。低エネルギ領域で光吸収係数の極めて大きいことが，水素化

アモルファス・シリコンや水素化アモルファス・ゲルマニウムとの比較におヽいて，特徴的

である。さらに，同図から，光吸収係数はゲルマニウム組成比が大きくたるほど，また，

ボロン組成比が大きくなるほど増大する傾向のあることがわかる。

通常，水素化アモルファス・シリコンにおヽいて光学的エネルギ・ギャップを決定するた

めに適用される方法，すなわち．４．１節で述べたｉａｈｖ）゛２対ｈ・の直線関係から求める

方法を，図４．４に示したよう左光吸収が低エネルギ領域で非常に強い場合に対して用いる

ことは不適当である。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにはエネルギ・ギャップがない，と考える

のが妥当である。

４。４考 察

４．１節で述べた予想通凱低エネルギ領域で強い光吸収が見られた。ここで，図４，４の

結果を，光吸収が局在状態間の電子遷移によるとする立場に立って検討する。

Ｍｏｔｔ（６）は，フェルミ・ガラスについて，電子がフォトン・エネルギを得ることにより

局在状態間をホッピンダ伝導する場合の導電率暇んω）を次式のように与えた。

ａ（Ｋω）
一

一 Ｏｖｒ九゛）２ｒｏ刀こ

５５－

（４．３）

π６２

－

２九

ここで，状態密度はフェルミ準位が含まれるｌω程度のエネルギ領域で一定であるという

仮定が置かれている。ｊＶｒはフェルミ準位での状態密度，ｒｏは隣接原子間距離である。

瓦，は九ωのフォトン・エネルギを得て電子が遷移する局在状態間の最確距離である。これ

は，局在状態にある電子の波動関数φがφｏｃｅｘｐ（，―ａｒ’）の型であるときには，

刄ω＝
１Ｉｎ（｛万万｝（４．４）

－
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図４．４光吸収係数のフォトン・エネルギ依存性

２

ｔ与えられる。式（４．４）の中の７，は・距離刄だけ隔たった二つの局在状態φ，Ｃｒ）．φ２

（ｒ十刄）の間を電子が遷移する確率に関係する量で，系のハミルトニアンを瓦とすると。

／．＝ｅｘｐ（ａＲ）ｆ＜ｐ：（ｒ＋Ｒ）Ｈφ，（ｒ）ｄり（４．５）

で定義される。式（４．５）の積分は，移動積分（ｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｔｅｇ印１），あるいは重なり積分

（ｏｖｅｒｌａｐｅｎｅｒｇｙｉｎｔｅｇｒａｌ）ｉあるいはホッピンダ積分（ｈｏｐｐｉｎｇｉｎｔｅｇｒａｌ）／５：どと呼ばれ

ている。ａＲ＞１のときには。

７

０

へ

ー

１
－
６

（ａ瓦）２ｅ２ａ（ａ？‘ｏ）３／２〔ｃｇｓｅｓｕ〕 （４．６）

と左る。（７）

さて，光吸収係数α（九ω）は，導電率ａ（ｎω）と次式の関係で結ばれている。

１
α（九ω）＝ 削Ｊω） （４．７）

－５６－

？１εｏ’’

゜丿／

＾／

・
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１２

（ＰＨＯＴＯＮＥＮＥＲＧＹ）２

３

（ｅｖ２）

図４．５光吸収係数とフォトン・エネルギの２乗との関係

－５７－

ここに，７１は屈折率，ｓｏは真空の誘電率，ｅは光速である。したがって，式（４．３），（４．

７）から，光吸収が局在状態間の電子遷移に起因しているのであれば，光吸収係数はフォ

トン・エネルギの２乗（九ω）２に比例して増加するはずである。図４．５は，図４．４の結果を

αと（九ω）２との関係として表わし直したものである。αが（ｈ））２にほぼ比例して増加し

ているこどがわかる。すなわち，フェルミ準位が含まれるエネルギ領域にある電子状態は

局在しておヽ久島在した電子がフェルミ準位の下に詰まっているというアモルファスＳｉ－

Ｇｅ－Ｂの電子構造モデルは，光吸収特性からも支持される。

第３章では電気的性質から局在状態密度Ｎ？を見積もね１０２０ｃｍ“３・ｅｖ‾ｌ程度の値を得た

が，ここで，第３章での方法とは独立に，光吸収特性からⅣｒを見積もってみよう。式

（４．３）．（４．７）から，
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ｙＦ＝

２瓦？１ε α（九ω）
・ｄ’””－０゛口χＩＩ，＼ＡＪｊ
一一

゛６２？‘ｏ刄ω（充ω）２

１／２

（４．８）

が得られる。直流伝導のときの最確ホッピンダ距離ｇは表３．５に示したように概ね３０Åで

あったが，今の場合はホッピンダに関与するエネルギが直流伝導におヽけるより大きいので

刄ωは３０Åより小さく痙るだろう。ホッピンダ距離刄とホッピンダ・エネルギＷとの関係

が式（３．２），したがって，ｊＺ（ｘ２Ｗ‾１／３で与えられるとすると，直流伝導のときの最確ホッピ

ンダ・エネルギが約０．１ｅＶである（表３．５）から，んω＝０．５ｅｖの場合に刄ωは，

刄ω
心

－ ３ｏｘ（弓）１ダ”～１８Ａ
０．５

と見積もられる。そこで，刄ωが１５Åの場合と２０Åの場合について，また，ａ（ｈω）に関

しては，図４．４の結果に基づいて，７ｔω＝０．５ｅＶに対してα（丿ω）＝２×１０３ｃ�‾１の場合

とα（九ω）＝１０４ｃ�‾１の場合について式（４．８）を計算してみる。この際，屈折率７１は４

とし・ｒｏは３Åとする。表４．１は計算結果をまとめたものである。設定したパラメータの

範囲内で．Ｎｐは６．８×１０１９～２．７×１０２°ｃｍ・ｅｖ‾１である。これらの値は，直流伝導のデ

ータを用いて別の方法で見積もった表３．５におヽけるＮｙ（７）値とよく一致している。

表４，１光吸収係数から見積もられる局在状態の密度

眠気ａ）＝０．５ｅＶ）

（ｃｍ‾１）２χ１０３１０４

馬

１５１．２×１０２０２．７Ｘ１０＾”

２０６．８×１０１９１．５×１０２０

－５８－

（単位：ｃ�‘８・ｅｖ‾１）

．●



４。５まとめ

第３章から第４章にかけて，アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを，電気的，磁気的（ＥＳＲ）ある

いは光学的にと，いろいろ左角度から検討してきた。これら各種の外部から与えた信号に

対してアモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂが示した応答は，いづれも，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂをフ

ェルミ・ガラふ

収特性から求めたフェルミ準位での状態密度が直流導電率の温度依存性から導いたそれと

数値的にも良い一致を示すことを明らかにし，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電子構造に対し

て提案したモデルの妥当性を一段と高めた。

本章の要点を以下に列記する。

（１）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは，フォトン・エネルギが０．５ｅＶのときでも光吸収係数が

２×１０３ｃｒＩＦＩ以上であり，光学的エネルギ・ギャップは左いとみなせる。

（２）光吸収係数はアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂのゲルマニウム組成比あるいはボロン組成比

が大きく左ると増加する。

（３）光吸収係数はフォトン・エネルギの２乗に比例する。この関係は，光吸収が電子の

局在状態間遷移に起因する場合に，理論的に導かれているものである。

（４）光吸収係数から見積もられる局在状態の密度は６．８×１０１９～２，７×１０２０ｃｍ‾３・ｅｖ‾１

である。この値は，広範囲ホッピンダ伝導理論を直流導電率の温度依存性にあてはめて求

められる局在状態の密度に良く合う。

―５９―
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５。１緒言

第５章金属一絶縁体転移（１）・（２）

アモルファスＳｉＨ３ｅ－Ｂにおヽいてゲルマニウム組成比を増してゆくと，ある組成比で直

流導電率に飛躍的な増加が見られることを，第一３章，３．２節で示した。そこでは，この現

象が金属一絶縁体転移に起因していることを指摘するにとどめたが，この章であらためて

検討を加える。

金属一絶縁体転移でいう金属および絶縁体とは，それぞれ絶対零度で導電率（７力吋≒０

おヽよび（７＝０である物質を指す。

金属一絶縁体転移には幾つかの種類がある。大別すれば，電子間の相互作用（相関：

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ）に起因して生じるものと，相関がなくとも生じるものとになる。前者には，

ＨｕｂｂａｒｄＱ３）のモデルに基づくもの，すなわち電子の原子内相関エネルギ（ｉｎｔｒａ－ａｔｏｍｉｃ

ｅｎｅｒｇｙ）によって隔てられた２つのハバード・バンド（Ｈｕｂｂａｒｄｂａｎｄ）が，原子間隔

を縮めることによって重次！）合い，絶縁体状態から金属状態に移行するというものや，

Ｈｕｂｂａｒｄのモデルに電子，正孔間のクーロン相互作用の効果を加えて導びかれるモット転

移（Ｍｏｔｔｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）（４）がある。電子間の相関を考慮しない範囲で起こ！）うる金属一絶

縁体転移には，２価金属たとえばイッテルビウムで見られるように，圧力を加えたときに

金属状態から絶縁体（半導体）状態に移行するものがある。（５）これは原子間隔の変化によ

って伝導帯と価電子帯との重な！）が次くなるために起こるもので，この種の金属一絶縁体

転移はウィルソン転移（Ｗｉｌｓｏｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）と呼ばれる。Ｍｏ１１によってアンダーソッ

転移（Ａｎｄｅｒｓｏｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）と名付けられた現象も，電子間の相関を必要としない金属

一絶縁体転移の範躊に属する。これはフェルミ・ガラスで見られるもので，組成や圧力等

を変えたときに，フェルミ準位が局在電子状態に位置する状況から非局在電子状態に位置

する状況へ移行することによって，絶縁体から金属へと転移する現象である。

これらの金属一絶縁体転移のうち，不規則系に特有のものはアンダーソン転移である。

アンダーソン転移以外の金属一絶縁体転移が起こる系におヽいても，その系に不規則性の要

素がある場合にはアンダーソン転移が関与する。例えば，単結品シリコンや単結品ゲルマ

ニウムに燐々どの不純物を添加していったときに絶緑休状態から金屑状態への転移が低温
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で見られるが（６）これはモット転移の一例である。しかし，不純物によるポテンシャルは

空間的に不規則であるので，この系でのモット転移はアンダーソン転移の様相を帯びる’こ

とになる。つま！７，二つのハバード。バンドが離れている状況から，不純物濃度を増すこ

とによりそれらが重たった状況に移行させても，ハバード・バンドのすそにある電子状態

はアンダーソン局在によって局在しているので直ちに金属状態にはならず，重なりが更に

大きくなってフェルミ準位が非局在状態に位置するようになって初めて金属状態に左る。

このように，系に不規則左要素がもって，金属・一絶縁体転移が現われる場合には，必ずア

ンダーソン転移の性質が表に出てくる。Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系における金属一絶縁体転移もその例

外ではたい。

以下，金属一絶縁体転移近傍のＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系について，５．２節で電気的性質を，５．３節

で光学的性質を明らかにする。さらに，５．４節ではＸ線回折によｔ）構造の面からもＳｉ－

Ｇｅ－Ｂ系に対する検討を加える。５．５節では，これらの結果を総合的に考察する。

５。２電気的性質

５。２．１実験方法

表面を４５００～５０００Åの熱酸化膜で覆った単結晶シリコン・ウエハ上に，種種の製膜

条件でＳｉ－Ｇｅ－Ｂ薄膜を堆積させた後，第３章，３．２．１項で述べたと同じ方法で。四隅に

直径が１ｍｍのアルミニウム電極をもつ１辺が１ｃｍの正方形試料を作製した。

この試料を用いてｖａｎｄｅｒＰａｕｗ法によ凱直流導電率およびホール効果を測定した。

直流導電率は室温付近から５００Ｋ程度の温度範囲にわたって，また，ホール効果は室温に

おヽいてのみ測定した。

５。２．２測定結果

第３章，図３．３で示したように，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系におヽいてボロン組成比を一定に保ちなが

らゲルマニウム組成比を増してゆくと，室温導電率はあるゲルマニウム組成比のところか

ら急上昇する。図５．１に，ボロン組成比をパラメータとして，室温導電率とガス流量比

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）との関係を示す。ボロン組成比が大きく左ると，導電率の急増

が始まるときのゲルマニウム組成比も大きくなることがわかる。

導電率の急増が生じる前の「低導電率領域」におヽいては，第３章で述べたとぶヽり，導電

－６２－
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図５．１室温導電率とガス流量比

ＧｅＨ４／ＣＳｉＨ４十ＧｅＨ４）との関係

率はｙ－ｌ／４則に従って温度の上昇に伴って増加する。急増後り「高導電率領域」におヽい

ても，図５．２に示すように，導電率が最も高いＳｉ－Ｑｅ－Ｂ膜の場合を除けば，ｌｏｇｆｆと７＾－１／４

との間には直線関係が得られるが，その傾きは導電率が高く次るにつれて緩やかに座る。

図中導電率が最も高いＳトＧｅ－Ｂ膜は，製膜時のガス流量比をＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝

３×１０マＢ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝１×１０‾２として得たものであるが，その導電率は，こ

れまでに示したＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜におけるものとは逆に，温度が上昇すると減少する。その温

度依存性を，図５．３に抵抗率と温度との関係という表現で示す。抵抗率と温度との間には

直線関係のあることがわかる。これは金属に典型的左抵抗率の温度依存性である。この

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ膜については・抵抗率βをρ゛ｐｏ十Ｃ７と表わしたとき・温度係数Ｃは２．７×
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１０‾７Ω゜ｃ“１’Ｋ‾１とな凱残留抵抗率βｏは９．７×１０‾４Ω・ｃ“１と左る。

図５．４には，ガス流量比ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＱｅＨ４）を３×１０‾１と一定に保つておヽいて

Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を変え七作製した種種のＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜について，ｌｏｇぴとｒ‾１／４

との関係を示す．Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＱｅＨ４）を１×１０‾２として作製した膜の測定結果は図

５．２に示したものと同じである。その他の組成の膜については，ｌｏｇぴと７’‾１／１との間に

直線関係が見られ，導電率は温度が高くなると大きくなる。

次に，ホール効果の測定結果について述べる。第３章，３．２．２項で述べたように，低導

電率領域では自由キャリヤ・モデルから予想されるところとは異なる結果が得られた。し

かし。高導電率領域では，導電率の温度依存性は低導電率領域と同様であるが，自由キャ
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図５．２導電率の温度依存性
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リヤ・モデルに基づいて解析することが可能なホール効果の結果が得られた。ホール係数

の符号は正であった。表５．１には，ゲルマニウム組成比が異なる２種のＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜につ

いて・ホー゛係薮弓１からｊＶ°（ｇ知）‾１によって算出されるキャリヤ戮既ＮとμＨ＝（７７？Ｈ

によって算出されるホール移動度μＨとを示す。キャリヤ濃度はどちらも約７×１０２０Ｃｍ‾３

で，ゲルマニウム組成比の違いによる明らかな差は認められない。一方，ホール移動度は

ゲルマニウム組成比が大きくなるほど大きくなる。
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図５．３抵抗率と温度との関係
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表５．１ホール効果によ！フ求めたキャリヤ濃度とホール移動度

製膜条件ＮχμＨ

ＱｅＨ４Ｂ２Ｈ６（ｃｍ‾３）（ｃｍ・Ｖ刎ｓ‾１）

ＳｉＨ４十ＧｅＨ４ＳｉＨ４十ＱｅＨ４

１×１０‾１１×１０‾２６．８×１０２０１．７

３×１０‾１１×１０‾２７．０×１０２０８．０

ＧｅＨＡ
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５。３光学的性質

５。３．１実験方法

第４章，４．２節で述べたと同じ手法で，厚さ０．８～ｌｍｍの石英板上に種種の製膜条件

で作製したＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の室温での光吸収係数を求めた。測定波長領域は０．６～２．６μｍで

ある。

５。３．２測定結果

ボロン組成比を一定にしてゲルマニウム組成比を増していったときに導電率が急上昇する

ことを図５．１で示したが，図５．５には，高導電率領域にある組成の膜のうち抵抗温度係数
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図５．５光吸収係数のフォトン・エネルギ依存性
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の符号が正である膜について求めた光吸収係数のフォトン・エネルギ依存性を示す。第４

章で示した光吸収係数のフォトン・エネルギ依存性と異なるところは，約ｌｅｖ以下のフォ

トン・エネルギ領域におヽいて，フォトン・エネルギが減少すると光吸収係数が増加するこ

とである。先に，ホール効果測定によって，高導電率領域にあるＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜には自由キ

ャリヤの存在することが示唆されたが，図５．５の結果はこのことを光学特性という別の面

から裏付けるものである。

自由キャリヤに起因する光吸収の吸収係数ａは，光の周波数における自由キャリヤによ

る導電率を（７ｐとすると，式（４．７），すなわちα＝（Ｊｐ／（゛ＳＯＣ）で与えられる゜軍界

Ｆの下での自由キャリヤの運動が，

ｄ“Ｚ？？Ｚ
ｍ－＝ｅＦ－一
ｄｔ’７

で記述できるとしたとき，（ｙ

（ｙ＝
ｐ

力ｖ

一

斑

ｐ

ｄｘ
－
ｄｔ

は次式のように表わされる。

７’

１十（ω７）２

（５．１）

（５．２）

ここで，常は自由キャリヤの有効質量，７は緩和時間，Ｎは自由キャリヤの濃度。ωは光

の角周波数である。したがって，自由キャリヤに基づく光吸収係数は，

ａ＝

２

孔εＯＣ７？１

７’

１十（ω７）２

で与えられることになる。この式を変形すると，

１εＯＣ

－一一 －
ａｎｅＮμ

２Ｔｉｍｅμ

－

２

１

－λ

２

（５．３）

（５．４）

を得る。ここで，μはμ’／ｓで光の周波数における移動度，２は２πｃ／ωで光

の波長である。式（５．４）に見られる自由キャリヤによる光吸収の特徴は。（ａｎ）と

λ‾２とが直線関係にあることである。

フォトン・エネルギが約１ｅｖ以下の領域について，図５．５の結果を（ａｎ）とλ‾２と

の関係として表わすと図５．６のように直線関係が得られ，自由キャリヤの存在が光学的に

証明される。

図５．７は，高導電率領域にあるが抵抗温度係数の符号が負である組成のＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜

について（ａｎ）をλ‾２に対して表わしたものである。これらの量の間には図５．６に

おヽけると同じく直線関係が見られる。
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５。４構造

５。４．１実験方法

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の構造を調べるために，Ｘ線ディフラクトメータを用いてＸ線回折の測定

を行次った。使用したＸ線はＧｕ－Ｋａ（波長１．５４１７Ａ）である。

試料は，表面が０．４５～０．５μｍの熱酸化膜で覆われた単結晶シリコン・ウェハ上にＳｉ－

Ｇｅ－Ｂ膜を０．５～１．５μｍの厚さに堆積させたも・のである。後に述べるように，Ｓ１－Ｇｅ－Ｂ

膜が結晶粒を含み結晶粒からの回折ピークが現われる場合には，その位置はダイヤモンド

構造の結晶におヽいて予想されるところと一致する。そこで，基板として用いる単結晶シリ

コンは，面方位が（１００）のものと（Ｉｌｌ）のものとの２種類を用意し，どの結晶面によ

る回折ピー夕も，単結晶シリコンによる回折ピー夕から分離できるようにした。

５。４．２測定結果

図５．１で導電率が急上昇する前，すなわちゲルマニウム組成比が低い領域にあるＳｉ－

Ｇｅ－Ｂ膜からはＸ線回折ピークは観測され攻かった。室温導電率で表現すると，約１Ｓ・

ｃｍ以下の場合はＸ線回折で評価してアモルフアスであり，ＩＳ・ｃｍ‾１より大きい場合

は結晶粒を含む構造である。

結晶粒の構造は，回折ピークの位置から判断して，ダイヤモンド型である。

’回浙角２ｄ（ｄは入射角）が７０ｄｅｇ以下の範囲で観測される回折ピークは，（１１１）面

あるいは（１１０）面あるいは（３１１）面が膜表面に対して平行になるように配向している

結晶粒によるものである。こりりち，（１１０）面によるものは，結晶構造因子の消滅則で
Ｕ

１次回折は現われず，２次の［ｋ岫〒ピーク，つまり（２２０）面によるものが観測される。図

５．８は，各面による回折ピー夕の位置から求めた格子定数の平均値１とＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の

組成との関係を表わしている。ただし・この図では・縦軸に１の代わりに（１－ＩＳｉ）／

（ＩＧｅ－＾ｓｉ）なる量をとり・横軸には製膜時のガタ流量比ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）がと

クてある．ＩＳｉかよびらｅはそれぞれ単結晶シリニフフお｀よび単結晶ゲ゛フニウふの格子定

数でＩＳｉニ５．４３０１Ａ・ＩＧｅ゛５．６５７５Ａである。また・製膜時にガタ流量比Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４

十ＧｅＨ４）は１×１０‾２と一定に保った。結晶粒の格子定数はｌｓｉとＩＧｅとの間にも！）・

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ，！十ＧｅＨ４）が大きく左るにつれて単調にＩＧｅに近付いてゆく。これは，

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ膜が結晶化しても分相せず，一様な組成が保たれていることを示唆している。
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図５．９に示したのは，ガス流量比Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＱｅＨ４）を一定にしておヽいてＧｅＨ４／

（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を変化させて製膜したＳｉ－Ｇｅ－Ｂに含まれる結晶粒の粒径Ｚ）とＧｅＨ４／’

（ＳｉＨ４十ＱｅＨ４）との関係である。図５．１０には．ＱｅＨ４／’（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を一定にして

おヽいてＢ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を変化させて製膜した場合について，ＤとＢ２Ｈ６／（ＳｉＨ４

十ＱｅＨ４）との関係を示す。粒径を求めるにはシェラー（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）の式によった。すな

わち，回折強度７と回折角２∂との関係におヽいて回折強度ピークの半値幅をｊ（２∂）ラジ

アンとしたとき，Ｄは

０．９４λ
£）ご

ｊ（２θ）ＣＯＳ∂
（５．５）

で与えられる。λはＸ線の波長である。図中，（１１１）と示したのは，膜表面に平行政結

ぺ

●四
ぴ）

－

ｌ
ｊ
）
へ
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一
の
一
一
一
）

１

０．１

０．１

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４＋ＧｅＨ４）

図５．８結晶粒の格子定数とガス流量比

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）との関係
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晶面が（Ｉｌｌ）面であるよう政結晶粒についての結果であることを表わしている。図５．９

おヽよび図５．１０から次のような傾向が読みとれる。

（１）ゲルマニウム組成比が大きく政ると結晶粒は大きく政る。

（２）ボロン組成比が大きくなると結晶粒は小さくなる。

（３）（１１１）面が膜表面に平行政結晶粒は，（１１０）面あるいは（３１１）面が膜表面

に平行な結晶粒より幾分大きい。後の二者は同程度の大きさである。

室温導電率が約１０３Ｓ・ｃｍと高く，図５．３に示したような正の抵抗温度係数をもち，

１６０

０≪

ぴ）
ＬＩ」
に１４０

二：

≪
ト・
（／ｌ
＞－
２；１２０

ＩＪ＿
Ｏ

Ｚ
Ｏ
Ｓ１００

Ｚ

１）』
Σ
Ｓ

８０
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ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４＋ＧｅＨ４）

図５．９結晶粒の粒径とガス流量比

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）との関係
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典型的左金属的振舞を示すＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽいても，その中に含・まれる結晶粒の粒径は約

１５０Ａと極めて小さい。

次に，結晶粒による回折Ｘ線の強度について述べる。図５．１１はＸ線の入射角が∂のと

きの実験系を模式的に表わしたものである。黒丸で示した領域はブラッグ条件を満たして

いる結晶粒である。このよう左結晶粒が膜の単位体積中にｙ∂個あるとナると・ブラクダ

反射に寄与する結晶粒の個数はＮｇＡｄ／ｓｉ“∂であり・回折ピ‾夕の積分強度７は次のよ

うに表わされる。（７）
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１

図５．１０結晶粒の粒径とガス流量比

Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）との関係
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６

－
２

常０Ｃ

４

１十ＣＯＳ２

－

２

１十ＣＯＳ２２∂

ｓｉｎ２θ・ｓｉｎθ

２θ

川２

｜川２ｙμｙ

λ３
ＮｇＡｄＶ

●ｍ
ｓｉｎ２∂♂ｓｉｎ∂

（５．６）

ただし，

ｅ：電荷素量・ｍｏ：電子の質量・ｃ：光速／ｊ：入射Ｘ線の断面積・

ｉｏ：入射Ｘ線の単位断面積当りの強度，ｄ：Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の厚さ，

ｙ：結晶粒の平均体積，１，：単位格子の体積，Ｆ：結晶構造因子

である。また，結晶構造因子Ｆは，原子散乱因子をｙとするとき，ｉｈｋｌ）面によるブラ

ッグ反射に対しては，

０

８ｙ

●●●●●●

●●●●●●

九十ｋ＋ｌ＝４ｐ＋２のとき

瓦十ｋ＋ｌ＝４ｐのとき

町（１士ｉ）……九十ｋ＋ｌ＝４ｐ±１のとき

（５．７）

と表わされる。ここに，７）は整数，ｉは虚数単位である。

式（５．６）にはＸ線が膜中で吸収されることは考慮されていないが，膜厚（１が０．５～１．５

μｍという今の場合の実験条件下では，吸収を無視してもさしつかえない。

●ＣＲＹＳＴＡＬＬＩＴＥ

図５．１１結晶粒によるＸ線のブラッグ反射
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さて，Ｘ線ディフラタトメータを用いて得られるのは，回折強度７（２∂）と回折角２０

との関係である．測定結果から・回折ピーク（２θ１から２θ２にわたるとする）について・

■
ａ
ご
『

で

／（ｚ）ｄｘ

を求めることができるが，式（５．６）で与えた了はこの積分に比例する。すなわち，

１十ＣＯＳ２ ２θ

ｓｉｎ２∂・ｓｉｎｄ

あるいは，これを変形して

り
○（

｜川２馬匹イ；７

ｓｉｎ２∂・ｓｉｎ∂

－

１十ＣＯＳ２２∂

１

Ｉ（ｘ）ｄｘ

士づＪｊ
｜川２ｄ

２

Ｉ（ｘ）ｄｘ

が成り立つ。また，結晶粒の体積ｙは，回折ピークの半値幅から求められる粒径ｊ）の３乗

に比例するから，結局，次の関係式が導かれる。

Ｎｆｌ°（ＰＮ

ら゜

ｓｉｎ２θ・ｓｉｎθ

－
１十ＣＯＳ２２∂

２
１
心土

Ｊ
Ｉ
フ

二

９
１
２

（５．８）

／（ａ；）ｄａ； （５．９）

式（５．９）の右辺は，Ｆしたがって原子散乱因子ｆがわかれば，測定データを用いて計算

することができる。／については次のよう左仮定をすることにする。Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ膜のシ

リコン，ゲルマニウム，ポロンの組成比力り：！／：ｚであるとき，ｙは各成分原子の原子

散乱因子ｙＳｉ・ｆｏｅ，／ｂを

１
ｙ＝

Ｚ十ｙ十Ｚ
（゛几ｉ十ｙんｅ十ｚ几） （５．１０）

のように平均化したもので与える。几ｉ・∫Ｇｅ・几はすべて知られている（８）ので・式（５．

１０）のよう々仮定を置けば・式（５．９）の右辺・クまり為に比例するら力：る量を計算

することができる。

式（５．９）ソ（５．１０）を用い，種種の組成ＯＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜について，また．（Ｉｌｌ）

（２２０），（３１１）の各結晶面による回折ピークについて・ＰＮを求めた。図５．１２に，

らをＺ）に対して示す。これから，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の組成や回折の次数，すなわち結晶粒の

配向，によらずに，らとｊ）との間には一義的カ：関係のあることがわかる。最小２乗法を

―７５―
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－
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用いると，

ＰＮ°（Ｄ‾２’９７ （５．１１）

ヵ：る関係式が得られる。すなわち，単位体積中の結晶粒の数は，粒径の約３乗，したがっ

て結晶粒の体積に反比例する。

１（ｉ９

ｊ

（
に
ｚ
「
一
．
｛
…
｝
″
」
く
）

Ｚ

Ｑ．

１『
０
１

１０ １００

ＤＩＭＥＮＳＩＯＮＯＦＣＲＹＳＴＡＬＬＩＴＥＳ（Å）

図５．１２Ｆμ と結晶粒の粒径との関係
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５。５考察

Ｓｉ－Ｑｅ－Ｂ系におヽいてゲルマニウム組成比を大きくしていったときに導電率が飛躍的

に増大する，という第３章で示した現象が，金属一絶縁体転移に基づいていることを本章

であらためて明確にした。金属状態が実現されていることの端的な証拠は図５．３で示した

正の抵抗温度係数である。

前章までの種種の実験結果からアモルファズＳｉ－Ｇｅ－Ｂの構造に関して導いた結論はパ

フモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂはフェルミ・ガラスであるということであった。フェルミ・ガ

ラスにおける金属一絶縁体転移で直ちに想起されるのはアンダーソン転移である。アンダ

ーソン転移は第１種（ｔｙｐｅｌ）と第２種（ｔｙｐｅＨ）の二つに分類される。（９）第１種アッ

ダ‾ソフ転移は・プ｀ふミ準位りに位置する電子状態は局在しているが・杓の上（下）

に伝導帯（価電子帯）の端部に位置する移動度端Ｅｒ（１７Ｖ）が存在し，ｇＣ（五７Ｖ）の上

（下）の電子状態は局在していない，という電子構造を持つフェルミ・ガラスにおヽいて見

られる。組成や応力等を変えたときに・£’Ｆと五７Ｃ（ＥＶ）との大小関係が逆転することに

よ列絶縁体状態から金属状態への移行が生じる。第１種アンダーソン転移を示ナフェル

ミ・ガラスにおヽいては，直流導電率の温度依存性が低温と高温とで異なる。すなわち，低

温での伝導は広範囲ホッピフグ機構によって分列直流導電率（７は・Ｉ’７°＜ｅｘｐ｛－（Ｔ／

７）１／１｝の型の温度依存性を示すが，高温では非局在状態に励起されたキャリヤが伝導の

主役を演じるようになるので（７・＜ｅｘｐ（－∠４ｅ／ｋＴ）の型の温度依存性が見られるようにな

る。ここに’∠４ｅ＝ｅ－Ｅ＾（＞Ｏ）あるいはｇＦ‾£７Ｖ（＞Ｏ）である。これに対し，第

２種アンダーソン転移の場合には，（７・・ｅｘｐ（－∠ＩＥノｋＴ）の型の温度依存性が現われる温

度領域は左く，（７ｃ゛ｅｘｐ｛－（７’ｏ／ｒ）い１｝の型の温度依存性だけが現われる。第２種ア

ンダーソン転移は，中途ヽまで電子が詰まったエネルギ・バンドにある電子状態がすべて局

在しているようなフェルミ・ガラスにおヽいて，組成，応力等を変えたときに，フェルい

位が位置する電子状態の局在が最初に解ける場合に起こる。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂで

の金属一絶縁体転移は，その電子構造から，第２種アンダーソン転移であると考えられる。

図５．１３に引用したのは，フェノール・ホルムアルデヒド樹脂の熱分解により得られた炭

素について，ＢＵｃｋｅｒ（ｌｏ）が報告している導電率の温度依存性で心配絶縁体状態から金属

状態に至るまでフベ／ｌｍだけが現われる第２種了ンダーソン転移の一例である。図５．２おヽ

よび図５．４に示した導電率の温度依存性は，図５．１３のそれと傾向が一致している。
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金属一絶縁体転移に関し，Ｍｏｔｔ（１１）は最小金属導電率（ｍｉｎｉｍｕｍｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｎｄｕｃ－

ｔｉ｀″ｉｔｙ）（７ｍｉｎという概念を提案した。これは転移点の金属側における絶対零度での導電

率である。原子は周期的配列をしているがポテンシャルの大きさが不規則であるためにア

ンダーソン局在が起こるような場合には，

（Ｊ・ｍｉｎ

（ｙ

一

一

．－ｍｉｎ

π

－

４Ｚ ｃｒｉｔ

２

Ｔ

ｂ
ひ
ｏ
’

○・１７００・１９００・２１００・２３００・２５０Ｋ’１／４

Ｔ爽１ノ４

（５．１２）

（５．１３）

ｊ

－
％ｒＱ

で与えられる。ただし，Ｚは配位数，ｊ？はポテッシャルの乱れが左いときのバンドの幅。

ｙｏはポテンシ゛の乱れの幅である・ｃｒｉｔはアフダーソフ局在が始まるときの臨界値で

あることを意味する。（Ｚ？／ｙｏ）ｃｒｉｔは・概ね配位数に反比例し（１２）配位数が６のときに

は０．５に近い値になる。（１３）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系は第３章で述べたように４配位系であるので，ｚ

を４とし，また．４．４節のときと同じくｒｏを３Åとして式（５．１２）を計算すると，

８９６［Ｓ・ｃｍ‾１］

図５．１３アモルファス炭素におヽける導電率の温度依存性
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が得られる。抵抗温度係数が正の金属的伝導を示すＳｉ－Ｇｅ－Ｂの導電率を絶対零度にヽま

で外挿して得られる値は約１０００Ｓ・ｃｍであ凱式Ｃ５．１３）で与えた値に近い。

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系におヽいてゲルマニウム組成比を大きくしていったときに金属状態に転移

するのはゲルマニウム組成比の増加とともに実効誘電率が大きくなって局在状態間の波動

関数の重力吋）が大きくなるためであると考える。これによフてｊが大きくな凱ｊ？／ｙｏき

（ｊ／ｙｏ）ｃｒｉｔの条件が満たされて金属状態‘＾｀の転移が起こる。このことは・ゲ゛フニウ

ム組成比を大きくすることの効果が移動度の増加として現われる，という表５．１に示した

ホール効果の測定結果からも裏付けられる。つま久波動関数の重たかが大きく友ること

は，状態間の遷移確率，したがって移動度の増大を意味する。

ここで，Ｓｌ－Ｇｅ－Ｂ系における結晶化そのものは，導電率の増大に関係してはいるも

のの。金属一絶縁体転移にとって必須ではがいことを指摘しておヽこう。さらに，５．４．２項

で指摘したように，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂに含まれる結晶粒の粒径が約１５０Ａと極めて小さい状況で

約１０００Ｓ・ｃｍという高い導電率が実現されていることも強調しておヽく。多結晶シリ

コンでは，導電率は結晶粒内の不純物濃度と結晶粒径とに大きく依存するが，高不純物濃

度領域ではとくに結晶粒径に対する依存性が大きく，結晶粒径が小さく々ると減少する。

結晶粒径が１５０Ａと小さいときに１０００Ｓ・ｃｍ‘゛１にも達する大きな導電率が多結晶ッリ＝，

ンにおヽいて実現された例はない。Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂが従来の多結晶シリコンとは異質な点てあ

る。

｀次に，光学測定の結果を検討する。図５．６および図５．７に示したように，高導電率領域

にあるＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜については，（α仇）‾１とλ‾２との間に直線関係がある。この直線

をλ－２＝Ｏにまで外挿したときの（ａｎ）の値からは，式（５．４）に従って，自由キャ

リャによる導電率ｅＮμを求めることができる。また，直線の傾きからは，ｍ２μ／ｊＶなる

量が求まる。両図から求めたこれらの量を表５．２にまとめた。ただし，表ではｍを電子

の質量ｍｏで無次元化して示した。また・この表には・電気的測定で求めた室温での直流

導電率（ｙも併せて示した。流量比ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を３×１０‾１として作製したＳｉ－

Ｇｅ－Ｂ膜についてはｅＮμと（ｙとの一致は良い。このＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜は抵抗温度係数が正で

金属的伝導を示すものである。一方，７’‾１／４則に従う導電率を持った佃２の２種のＳｉ－Ｑｅ－

Ｂ膜にかいては，ｅＮμは（７よりかなか大きい。（７に対ナるｅＮμの比はゲルマニウム組成

比が小さいほど大きい。

，りＶμは自由キャリヤ・モデルに基づいて導かれた量であり，金属的伝導を示すＳｉ－Ｑｅ－・
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表５．２光吸収係数から求めたキャリヤの輸送パラメータ

製膜条件ｅＮμ（ｒｎｙｒｒｉＱ）μ／ｙ゛（７

ここ

（Ｓ・ｃｍ）・（ｃｍ５・Ｖ｀１・ｓ‾１）（Ｓ・ｃｍ‾１）

ＳｉＨ４十ＧｅＨ４ＳｉＨ４十ＧｅＨ４

５×１０‾２１×１０‾２２０７４．１７×１０‾２１２７．２

１×１０‾１１×１０‾２７４４’２．２７×１０‾２１１８２

３×１０‾１１×１０‾２９９６１．７８×１０‾２１９０３

Ｂ膜におヽいてｅＮμカｌ（Ｊにー致することは，このＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜ではアンダーソン局在が

破れて電子の波動関数が全休にわたって拡がっていることの光学的側面からの証拠である。

これに対し。６ｊＶμ力吋からかけ離れているＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜では電子状態の局在化はまだ完

全には破れておヽらず，フォトンによりホッピング遷移が活性化されて（ＩＯ大きなＥｊｖμが得

られているものと考えられる。

完全カ：金属的伝導を示すＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜については光学的に求めた表５．２の（ｍ／常ｏ）２

μ／７ＶにおヽけるμとｊＶとにホール効果測定で求めたμＨとⅣとを用いてもよいだろう。そう

すると，７ｎ―０．３９ｍｏが得られる。ただし，常０は電子の質量である。この値は単結晶ジ

リコンにおヽける正孔の有効質量Ｏ．３８ｗｏに非常に近い。

最後に，結晶粒を含むＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の構造について付言する。ダイヤモンド構造の結

晶粒からのＸ線回折ピークにつき，いくつかの仮定の下に，積分回折強度と半値幅とに関

して解析した結果，結晶粒の粒径と濃度との間には式（５．１１）で表わされる関係が，Ｓｉ－

Ｑｅ－Ｂ膜の組成や結晶粒の配向方向によらずに成立することがわかった。結晶粒の体積

はＺ）３に比例するから，式Ｃ５．１１）の意味するところは，

（膜中の結晶粒の総体積）２ｃｏｎｓｔ．

ということである。この帰結の物理的根拠は今のところ明確ではない。

－８０－
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５。６まとめ

この章では，金属一絶縁体転移という観点から，Ｘ線回折で評価して完全左アモルファ

ス状態から微結晶粒を含む状態にわたるＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系の電気的性質，光学的性質を捉え

た。Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系の構造についても，この章でまとめて記述した。

本章の要点を以下に列記する。

（１）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系におヽいて，ゲルマニウム組成比が増すとアンダーソッ局在が緩和さ

れる。この傾向はボロン組成比が増すと抑制される。

（２）抵抗率が温度の増加に対して直線的に増加するという典型的次金属的挙動を示す

Ｓｉ－Ｑｅ－Ｂ膜が，例えばガス流量比をＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝３×１０‾１，Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４

十ＧｅＨ４）＝１×１０‾２として製膜したときに得られた。

（３）金属的伝導を示すＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の抵抗率を絶対零度にまで外挿して得られる値は

約１０‾３ｎ・ｃｍであり，したがって導電率は約１０３Ｓ・ｃｍ‾１である。この値は，４配位構造

を仮定したときに算出されるＭｏｔｔの最小金属導電率の値，約９００Ｓ・ｃｍと良く合う。

（４）約１０３Ｓ・ｃｍ‾１という高い導電率をもち金属的伝導を示すＳｉ－Ｑｅ－Ｂ膜は結晶粒

を含むが，Ｘ線回折ピークの半値幅から見積もられる粒径は約１５０Ａである。これまで，

多結晶シリコンにおヽいて結晶粒径が１５０Ａと小さいときに１０３Ｓ・ｃｍにも達する高い導

電率が得られた例はない。

（５）絶縁体状態から金属状態に至るＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜における導電率の温度依存性から判

断して，この系での金属一絶縁体転移は第２種アンダーソン転移である。

（６）金属状態およびそれに近い組成のＳｉ－Ｇｅ－Ｂについてのホール効果の測定結果か

らバンド伝導を担う自由キャリヤは正孔であることが判明した。

（７）ホール移動度は，膜中のゲルマニウム組成比が増え完全痙金属状態に近づくにつれ

れ増加する。これは，ホッピング遷移確率の増加という形で現われたアッダーソッ局在の

緩和に対応するもので，この系のアンダーソン転移が第２種に属することを支持するもの

である。

（８）ホーぶ係数刄Ｈから（６刄Ｈ）‾１として計算されるキャリヤ濃度は，６～７×１０２０

ｃｍ‾３とほぼ一定である。この値は，完全なアモルファス状態にあるＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜につい

て・導電率の温度依存性や光吸収係数から見積もられる７Ｊ゛ふミ準位における状態密度ｙＦの桁数

と矛盾しない。

―８１―



（９）正の抵抗温度係数をもつＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜は，近赤外領域の長波長側で自由キャリヤ

による光吸収を示す。光吸収特性から算出した導電率は，電気測定で得た直流導電率と値

が一致する。

帥抵抗温度係数が負である場合にも自由キャリヤ・モデルで解析できる光吸収特性が

得られるが，これから算出される導電率は直流導電率より遥かに大きい。これは，アンダ

ーソン局在がまだ完全に緩和されていカ：いことを示唆する。

ａｉ）Ｘ線回折におヽける積分回折強度を解析して。

（結晶粒の濃度）・・（結晶粒径Ｎ－２５７

という実験式を導いた。これはＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の組成や結晶粒の配向に依らずに成立する。

これに対する物理的根拠は現段階では明らかでない。
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６。１緒言

第６章熱酸化（１）

今日，シリコンが半導体素子材料におヽける第１の地歩を占めている大きな理由のひとつ

は，その熱酸化膜が安定で良質の絶縁膜である・ということである。半導体それ自体の一部

を絶縁物にすることができることは，特に集積回路におヽいて，素子の微細化，製造工程の

簡易化，歩留ま卵

シリコン熱酸化膜の形成は，通常，生産性を考慮して，９００～１１００℃程度の温度領域

で行なわれる。しかし，このよう攻高温での処理は，結晶欠陥やウェハの反りの発生を招

き，集積回路の大規模高密度化やウェハの大口径化を図る上で支障を来たすとともに，素

子形成領域に予め導入されていた不純物の分布形状を変化させ，素子の構造設計あるいは

製造の工程設計を複雑にするという欠点を伴っている。さらに，耐熱性の面で，用い得る

素子構成材料が制限され，同時に，製造工程の順序にも制約が加わるという欠点もある。

低温で短時間に良質の絶縁膜が得られることが望まれる。

この章では，アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂの湿式熱酸化に関する実験について述べ，上記の

問題に対するひとつの解がＳｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜によって与えられることを示す。その根底と

痙るのは，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂが単結晶シリコンや多結晶シリコン等これまでシリ

コン素子に使われてきた材料に比べて著しく速く酸化されるという性質である。半導体素

子に通常必要とされる厚さの酸化膜は８００℃程度以下の温度で実用的時間内に形成するこ

とができる。また，第３章で述べたように，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂには導電性が高いと

いう特徴もあるので，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの一部を酸化して保護絶縁膜あるいは層

間絶縁膜とするとともに酸化されずに残る部分を電極あるいは配線として用いることが可

能である。これを利用する微細電極構成については，第８章で詳述する。

以下，６．２節で酸化特性を明らかにして酸化機構を考察した後，６．３節で酸化膜の赤外

吸収特性から酸化膜の構造について，６．４節で電気的性質を，そして，６．５節でエッチン

グ特性を調べる。左釦，６．３節では酸化膜の耐湿性についても検討を加える。

－８４－
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６。２酸化特性

６。２．１突験方法

単結晶シリコンあるいは表面が４５００～５０００Λの熱酸化膜で覆われた単結晶シリコンに

堆積させた種種の組成のアモルファスＳｉ－Ｇｅ二Ｂ膜を酸化した。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ

の製膜温度は５００℃である。酸化は湿式で行たった。高純度石英製のバブラに蓄えた純水

（抵抗率約ｉ８Ｍｎ・ｃｍ）の温度を９０℃に保ち，これに酸素を２．５１／ｍｉｎの流量で通し，

バプラから出てくる酸素と水蒸気との混合ガスを開管型石英製酸化炉に供給した。バプラ

内の純水の消費量から見積もった混合ガス中の水蒸気分圧は４３０Ｔｏｒｒである。酸化温度は

６２０～８６０℃の範囲内に設定した。

酸化膜の膜厚は，酸化膜の一部を除去することにより形成された段差を薄膜段差測定器

（小坂研究所製ＥＴ－１０）を用いて測定した。酸化膜の部分的除去は，除去しない部分だ

けをワックスで覆った後，弗化水素水溶液と弗化アンモニウム水溶液との混合液中でエッ

チングすることにより行なった。

６。２．２測定結果

図６．１は，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化特性の一例である。同図には，比較のため，

単結晶シリコンの酸化特性も示した。酸化温度は８１０℃である。アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ

は製膜時のガス流量比をＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＱｅＨ４）＝５×１０－２，Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝

１×１０“２として得たものであ凱単結晶シリコンはボロン添加のｐ型で抵抗率が５Ω・ｃｍ，

面方位が（Ｉｌｌ）のウェハである。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを酸化した場合には，同じ条

件で単結晶シリコンを酸化した場合に比べて，１０倍程度厚い酸化膜が得られることがわか

る。

酸化速度はアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの組成によって異なる。図６．１で示したアモルファ

スＳｉ－Ｇｅ－Ｂとは異なる組成のアモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂについての酸化膜厚と酸化時間と

○関係を図６．２，図６．３に示す。これらの結果から次の傾向が読みとれる。

（１）ボロン組成比が大きい程，より厚い酸化膜が得られる。

（２）ゲルマニウム組成比が小さい程，よ！）厚い酸化膜が得られる。

図６．３に示した組成の膜の場合，図６．１と比較して分かるように，６２０℃という低い温

変におヽいても，単結晶シリコンを８１０℃で酸化した場合よりも１０倍以上厚い酸化膜が同
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図６．１酸化膜厚と酸化時間との関係
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図６．２酸化膜厚と酸化時間との関係
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じ酸化時間内で得られることは注目に値する。

図６．１～６．３に示した酸化特性は√ＤｅａｌとＧｒｏｖｅが提案したモデル（２）で良く記述する

ことができる。このモデルの帰結は，酸化膜厚ｚと酸化時間乙との関係が次式で表わされ

ることである。

ａ；２ａ；

一十－＝１十ｒ
ＢＢ／Ａ

（６．１）

ここで，ＢｌＡは１次速度定数（ｌｉｎｅａｒｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ），Ｂは２次速度定数（ｐａｒａｂｏｌｉｃ

ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ）と呼ばれる。もう一つのパラメータフは湿式酸化の場合はＯとしてよい。

図６．４おヽよび図６．５は，それぞれ，測定結果に式（６．１）を適用して最小２乗法で定めた

１次速度定数おヽよび２次速度定数の温度依存性である。これらの図には，ＤｅａｌとＧｒｏｖｅ
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図６．４１次速度定数の温度依存性
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図６．５２次速度定数の温度依存性

が単結晶シリコンの湿式酸化に対して求めた１次速度定数ならびに２次速度定数の温度依

存性をも併せて示した。いづれの速度定数も単結晶シリコンの酸化の場合より大きな値を

持っている。アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂの組成により異左るが，２次速度定数は実験範囲内

で単結晶シリコンにおヽける値の２～４０倍であるのに対し，１次速度定数は７～３７０倍とそ

の増加の度合がより著しい。

痙おヽ，図６．１～６．３に実線で示した曲線は，求めた速度定数を用いて式（６．１）によっ

て与えたものである。
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６。２．３考察

先に，ＤｅａｌとＧｒｏｖｅが提案した酸化機構によれば酸化膜厚と酸化時間との関係は式

（６．１）で表わされることを述べたが，この式に含まれるパラメータ，１次速度定数Ｂノ

Ａおよび２次速度定数ｊ？は，それぞれ，式（６．２）おヽよび式（６．３）のように与えられる。

召

－＝

Ａ

ｋｓＨｃ
－

んＳ十ｈＮ

Ｃ

Ｂ＝２Ｄ・ －

Ｎ

（６．２）

（６．３）

ただし，各種パラメータの意味は次のとおヽりである。

ｋｓ：界面酸化反応速度定数（ｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｒｆａｃｅ－ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｆｏｒ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ）

九：気相輸送係数（ｇａｓ－ｐｈａｓｅｍａｓｓ－ｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ）

£）：酸化膜中の酸化種（ｏｘｉｄｉｚｉｎｇｓｐｅｃｉｅｓ）の拡散係数

Ｃ：酸化膜中の酸化種の平衡濃度

ｙ：酸化膜の単位体積に入り込む酸化種分子数

単結晶シリコンの湿式酸化におヽいてＩｄ，ｈ／ｋｓ＞１０３であり（２ｊ式（６．２）は

召
―＝＾ｋｓ

λ

Ｃ

●四
Ⅳ

（６．４）

と近似できる。フモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの湿式酸化におヽけるｊ？／ｙ１は，図６．４に示したよう

に，単結晶シリコンのそれよりも二桁程度大きくたっているが，この増加がすべてんｓの

増加に起因するとしてもなおり１＞ｋａであることには変わわない。従って，アモルファス

Ｓｉ－Ｑｅ－Ｂの湿式酸化に対しても式（６．４）を適用することができる。式（６．４）．式

（６．３）から明らかカ：ように，１次速度定数は界面酸化反応速度定数に比例する量であ凱

２次速度定数は酸化膜中の酸化種の拡散係数に比例する量である。

先ず，１次速度定数Ｂ／Ａ．したがって，界面酸化反応速度定数Å；ｓについて検討する。

ＤｅａｌとＧｒｏｖｅ（２）によると，単結晶シリコンの場合，湿式あるいは乾式のいづれの方法で

熱酸化しても召／Ａはアレニウス則に従い，その活性化エネルギは湿式の場合４５．３ｋｃａｌ

／ｍｏｌ（１．９６ｅＶ）であ凱乾式の場合４６．０ｋｃａｌ／ｍｏｌ（１．９９ｅＶ）である。どちらの場合も，

活性化エネルギがシリコｙ原子間（Ｓｉ－Ｓｉ）の結合エネルギ４２．２ｋｃａｌ加ｏｌ（１．８３

ｅｖ）（３）に近いことから，彼らは界面酸化反応の律速段階はＳｉ－Ｓｉ結合の切断にあると

－９０－

－



考えた。また，ＩｒｅｎｅとＤｏｎｇ（４）はボロンが１０２０ｃ�’３程度添加されたｐ型単結晶シリコ

ンの乾式酸化を行ない，Ｂ／Ａの活性化エネルギは高抵抗単結晶シリコンを乾式酸化した

場合とあまり変わらないことを示した。

一方，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの湿式酸化におヽいては，図６．４から明らかなように，

ｊ？／λの活性化エネルギは単結晶シリコンにおヽけるものよｔ）かな卵」ヽさくなっておヽり，ま

た，ｊ？／Ａの値そめものは実験した温度領域では大きくなっている。このことは，界面酸化

反応の律速段階が，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化と単結晶シリコンの酸化とでは異左っ

ていることを意味する。ところで，前項で述べたとおヽ凱ポロンとゲルマニウムとの間に

は酸化速度に及ぼす効果に違いがある。また，図６．４に見られるように，ゲルマニウムが

存在すると１次速度定数の活性化エネルギは特に低くなる。そこで，酸化反応に及ぼす

ボロンとゲルマニウムとの効果を分けて考察することにする。

まず，ボロンに着目して，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化におヽける界面酸化反応の律速

段階について検討する。酸化実験に供したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽけるボロン組成比

は，第２章で示した組成分析の結果からわかるように，２０ｍｏｌ価以上である。このことは，

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽいては，シリコンの４本の結合手のうち少々くとも１本はポ

ロンとつながっていることを意味する。一方，単結晶シリコンにおヽいては，ボロンが固溶

限界にまで添加されているとしてもポロン組成比は１ｍｏｌ価程度にしかなり得ず，原子ネ

ットワークは実質的にＳｉ－Ｓｉ結合で構築されている。このことから，単結晶シリコッに

おヽいてはＳｉ－Ｓｉ結合に酸素が割込んでＳｉ－０結合が形成される過程が律速段階であるのに

対し，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－ＢにおヽいてはＳｉ－Ｂ結合と水もしくは酸素との間の反応過程

が律速段階になると考えることができよう。ところで，シリコンおヽよびポロンの原子化エ

ンタルピ（ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎ）と電気陰性度（６）とから見積もられるＳｉ－Ｂ結合

の結合エネルギはＳｉ－Ｓｉ結合のそれより大きい。しかし，これは，以下に述べるように，単結

晶シリコンの酸化の場合よりもアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化の場合の方が界面酸化反応

の活性化エネルギが低いという実験事実と矛盾するものではない。水もしくは酸素に対し

ては，ボロンはシリコンよりも反応性が著しく高いｊ７）すなわち，高温（赤熱状態）では

水蒸気と反応して原酸Ｈ３Ｂ０３と水素とを生成し，酸素とは３００℃以下の温度から反応が

始まって酸化ボロンができる。珊酸は高温では脱水されて酸化ボロンとなるから，結局，

ボロンは水，酸素のいづれとの反応でも酸化ボロンを生成することになる。したがって，

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中のＳｉ－Ｂ結合は，結合エネルギがＳｉ－Ｓｉ結合より大きいにもか

－９１－



かわらず，水もしくは酸素に対しては，ボロンの高い反応性を反映して，Ｓｉ－Ｓｉ結合よ！Ｊも

低い活性化エネルギで反応するものと推察される。言葉を変えれば，Ｓｉ－Ｂと水もしくは酸素

との間に，ポテンシャル・エネルギの低い活性錯体（ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｏｍｐｌｅｘ）が形成される，と

言えよう。

このようにしてＳｉ－Ｂ結合からＳｉ－０結合やＢ－Ｏ結合ができても，酸素と結び付いている

シリコンに更にシリコンが結び付いていてＳｉ－Ｓｉ－Ｏのような結合がある場合，酸化反応が進

行するためにはＳｉ－Ｓｉ－０のＳｉ－Ｓｉ結合に酸素が割込まねばならない。しかし，その反応

に要するエネルダは，シリコン単体中のＳｉ－Ｓｉ結合に酸素が割込む場合より小さいであろ

う。なぜならば，酸素の電気陰性度は３．５０とシリコンのそれ１．４１よねかなり大きい（６）の

で，Ｓｉ－Ｓｉ－０におヽけるＳｉ－Ｓｉ結合中の電子密度分布はシリコン単体におヽけるＳｉ－Ｓｉ結合

中０それからずれ，したがって，結合は不安定攻状態にあると考えられるからである。

以上，界面酸化反応の活性化エネルギに及ぼすポロンの効果について考察した。次に，

ゲルマニウムの効果について検討しよう。図６．４を見ると，ゲルマニウムが含まれていな

い場合，２種類のアモルファスＳｉ－Ｂにおヽいて活性化エネルギはほぼ同じであるが，ゲ

ルマニウムが含まれていると活性化エネルギはさらに低くなることがわかる。このアモ

ルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの組成は，第２章の結果を用いて，シリコン６１ｍｏｌ％，ゲルマニウム

１６ｍｏｌ５６，ボロン２３ｍｏｌ価と見積もられる。このよう痙組成のアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ

におヽいては，Ｓｉ－Ｇｅ結合やＧｅ－Ｂ結合が原子ネットワータ中に占める比率が大きい。こ

のことから，これらの結合と酸化種である水との反応を活性化エネルギの低下に結びつ

けて考えることができるだろう。ゲルマニウム自体シリコンに比べてよ引

さらに，一酸化ゲルマニウムは揮発性を有する。（８）’（９）したがって，Ｓｉ－Ｇｅ結合やＧｅ－

Ｂ結合はそれぞれＳｉ－Ｓｉ結合やＳｉ－Ｂ結合より酸化され易いと考えられ，また，酸化され

たゲルマニウムの一部は揮発性の形態になり酸化膜外に放出されると仮定することができる。

この考え方によれば，ゲルマニウムが放出されてできた空のサイトには，酸化種は周囲に加

える歪がより小さい状態ではいむこめるので，活性化エネルギの低下が期待できるとと

もに，ゲルマニウムの一部は酸化膜の構成には関与し々いので，界面酸化反応定数の値

が低くなるということも説明できる。

ゲルマニウムが関与する場合の上記酸化機構は，図６．６に示すオージエ電子分光の結果

によっても示唆される。分析に供した試料は，ガス流量比をＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝

５×１０‾２，Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝１×１０‾２として製膜したアモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの

－９２－
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図６．６オージエ電子分光分析の結果

１５００

表面層を８１０℃で湿式酸化したものである。図６．６の上側のオージェ信号は酸化膜からの

ものであり，下側のオージェ信号は酸化膜の下にあって酸化されずに残っているＳｉ－Ｇｅ－

Ｂ膜からのものである。後者は酸化膜をアルゴンでスパッタ・エッチングしたあとに測定

した。図に注記したとか凱Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ膜からのオージェ信号には，シリコンからのＬＭＭ

オージェ電子，ボロンからのＫＬＬオージェ電子，ゲルマニウムからのＬＭＭオージェ電子

と膜構成元素のすべてからのオージェ電子放射が現われている。一方，酸化膜からのオー

ジェ信号には，信号の形状から分かるように酸素と結合したシリコンからのＬＭＭオージ

エ電子おヽよび酸素と結合したポロンからのＫＬＬオージェ電子が検出されているが，・ゲ

ノ｀・マニウムからのオージェ電子は認められない。この結果は，駿化時に一部のゲルマニ

ウムが揮発性の形態となって酸化膜外に放出されるという考え方を支持するものである。
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ゲルマニウムが出発材料中に含まれていても酸化膜からはゲルマニウムに起因するオージ

エ電子放射が検出されないという結果は，次節で示す赤外吸収スペクトルによってもその

妥当性が裏付けられる。次おヽ，酸化されずに残っているＳｉ－Ｇｅ－Ｂからも酸素にもとづく

ＫＬＬオージエ電子が検出されているが，これはＳｉ－Ｇｅ－Ｂをすべてスパッタ・エッチン

グによって除去し基板のシリコンが現われている場合にも見られることから，試料室内の

残留酸素に起因していると考える。

次に，酸化膜中の酸化種の拡散係数を反映する２次速度定数について考える。これは出

発材料にポロンを多く含む場合に，値の増加おヽよび活性化エネルギの低下が顕著である。

ところで，上述のとおヽ凱アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化膜は実質的に珊珪酸ガラス

（ｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ：ＢＳＧ）であ凱二酸化シリコンＳｉＯ２と酸化ポロンＢ２０３との中

間的組成を持っていると考えられる。ネオン（１０）－（１２）やアルゴン（１１），（１２）を始めとする種種

のガスのＳｉＯ２中あるいはＢ２Ｏ３中の拡散係数を比較すると，その活性化エネルギの大小

は報告によって異力丿）明確では々いが，その値は６２０～８６０℃という本実験の温度範囲で

はＳｉＯ２中に訟けるよりＢ２Ｏ３中におヽける方が大きい。このことから推して，アモルファス

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ中のポロン組成比が大きくなり酸化膜がよりＢ２Ｏ３に近づくにつれて，酸化膜

中の水おヽよび酸素の拡散係数が大きくなると考えられる。２次速度定数の増加は，このこ

とに因っていると解釈する。

６。３酸化膜の赤外吸収特性

６。３．１はじめに

前節ではアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの湿式熱酸化過程について論じた。この節と後の６．４

節，６．５節では，得られた酸化膜の性質について検討を加える。酸化膜の構造に関する知

見の一部は前節におヽいてもオージエ電子分光の結果から得られたが，本節で改めて赤外吸

収特性を基に構造面を中心として酸化膜の性質を調べる。電気的性質は６．４節（一部は第

８章）で述べる。

６。３．２実験方法

表６．１に示した製膜条件の下でアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを単結晶シリコン・ウェハ上に

堆積させ，このアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを８１０℃で湿式酸化により完全に酸化膜に変えた。

―９４―

●・

ｆ



・φ

今

表６．１アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系膜の製膜条件

製膜条件（ガス流量比）
水準ＧｃＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｃＨ４）Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）

１０１χ１０‾２

２●５χ１０‾２１χ１０‾２

゛３５χ１０‾２５χ１０‾２

酸化膜の厚みは約１μｍで，基板の表裏両面に付いている。基板とした単結晶シリコン・

ウェハの規格は，ポロン添加ｐ型，抵抗率２～６Ω・ｃｍ，面方位（１００），厚み２４０～

２６０μｍであ凱ウェハ裏面はラップ仕上げで表面のみ鏡面となっている。

赤外吸収の測定は，ダブル・ビーム型の赤外分光光度計（島津製�－４４０）を用いて，

室温で透過光強度を測定することにより行なった。参照光側の規準試料は空気とした。測

定波数領域は４００～５０００ｃｍ‾１である。

６。３．３測定結果

まず，ガス流量比をＢｚＨｅ／ＳｉＨ４＝１×１０‾２として製膜したアモルファスＳｉ－Ｂから得

られた酸化膜について，透過光強度と波数との関係を図６．７に示す。この赤外吸収特性

は，３００～４００℃でＣＶＤ法により作製されたＢＳＧ膜についてこれまでに報告されてい

る赤外吸収特性（１３）と同様である。４６０ｃｍ‾ｌから１３８０ｃ�“ｌにかけて見られる７個の吸

収ピータのうち，６２０ｃｍ’ｌでの吸収ピークはシリコン基板中のＳｉ－Ｓｉ結合に起因するも

のであ凱酸化膜による他の６個の吸収ピークはそれぞれ以下のように帰属される２１３）

４６０ｃｍ‾１………Ｓｉ－０－Ｓｉ屈曲振動

６８０Ｃｍ‾１

８２０Ｃｍ‾１

９２０Ｃｍ‾１

Ｂ－Ｏ一Ｓｉ屈曲振動

０－Ｓｉ－０屈曲振動

Ｂ－０－Ｓｉ伸縮振動

１０９０ｃｍ‾１………Ｓｉ－０伸縮振動

１３８０ｃｍ‾ｌ…‥…・Ｂ－Ｏ伸縮振動

図６．８に実線で示した赤外吸収特性は，ガス流量比をＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝５×１０－２

Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝１×１０－２として製膜したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂから得られた

酸化膜に対するものである。酸化ゲルマニウムは波数が８５０～９０‘Ｏｃｍ”’のところで強い

－９５－
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図６．８Ｓｉ－Ｑｅ－Ｂ酸化膜の赤外吸収特性

実線：酸化直後，破線：加湿処理後

－９６－

５００

５００

卜

ＧｅＨＡ／（ＳｉＨ／ｉ＋ＧｅＨＡ）＝５×１０’２

Ｂ２Ｈ６／（５ｉＨＡ＋ＧｅＨＡ）＝１Ｘ１０’２

Ｒｌ＼『

／り

／？

ｊ

’／

＿－一一／／
ｊ

Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４＝ＩＸ１０“２

Ｂ－Ｏ－Ｓｉ

０－Ｓｉ・Ｏ
Ｓｉ－Ｓｉ

Ｂ－○・Ｓｉ

ＢＯＳｉ・０－Ｓｉ
Ｓｉ－０



－

ＷＡＶＥＮＵＭＢＥＲ（ｃｍ”’）

５００

図６．９Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜の赤外吸収特性

実線：酸化直後，破線：加湿処珂１後
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吸収を示すのであるが，（１４）図６．８の実線に見られる各吸収ピークの波数は図６．７におヽけ

るものにほぼ一致しておヽ凱酸化ゲルマニウムの影響は認められない。これは，オージェ

電子分光におヽいても酸化膜からはゲルマニウムにもとづくオージェ電子放射が検出できな

かったという前節の実験結果と符合する。

図６．９の実線は，ガス流量比をＱｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝５×１０－２，Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十

ＧｅＨ４）＝５ＸＩＯ－２として製膜したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化膜にぶヽける赤外吸収特

性である。酸化膜厚は１．１μｍである。この酸化膜の出発材料であるアモルファスＳｉ－

Ｑｅ－Ｂ中のポロン組成比は，図６．７の赤外吸収特性を与える酸化膜の出発材料におヽけるボ

ロン組成比より大きい。図６．９と図６．７を比較すると分かるように，出発材料中のポロッ

組成比が大きく左ると，Ｂ－Ｏ伸縮振動による吸収（～１３８０ｃｍ‾１）の強度はＳｉ－０伸縮

振動による吸収（～１０９０ｃｎｒｌ）の強度に対して相対的に大きくなる。１だ，吸収ピーク

の波数は，Ｂ－Ｏ伸縮振動によるものが出発材料中のボロン組成比の増加に対して低波数

側にずれるのを除いて，あまりポロン組成比の影響をうけない。
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６。３．４加湿の影響

酸化特性，オージエ電子分光の測定結果，おヽよび赤外吸収特性が共に示唆するところは，

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化膜が実質的にＢＳＧであるということである。通常，シリコ

ン素子製作工程の中で用いられているＢＳＧは，３００～４００℃の比較的低い温度でＣＶＤ法

により作製されるものであるが，この種のＢＳＧには吸湿性が著しいという問題がある。

木瓜では，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを熱酸化するという手法で作製したＢＳＧの吸湿性に

関する実験結果を述べる。

表６．１における製膜条件１おヽよび２の下で得られる比較的ボロン組成比の小さいアモル

ファスＳｉ－ＢおヽよびＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化膜は，室内（温度，湿度は特に調整されてい々い）

に１箇月以上放置しても赤外吸収特性にほとんど変化が認められない。表６．１の製膜条件

３によって製膜した比較的ボロン組成比が大きいアモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂを出発材料とする

酸化膜の場合は，室内１箇月の放置の後，３６００ｃｍ‾１近辺にＯＨ基に起因する微かな吸収

が現われるが，これ以外には赤外吸収特性上の変化は全く認められない。この吸収は，酸

化膜をアルゴン雰囲気で３０分間，４００℃に加熱すると消失し，赤外吸収特性は酸化膜形

成直後のそれに完全に復する。

次に，酸化膜を８５℃，相対湿度８５価という高温高湿の環境に放置した場合の結果を示

す。ボロン組成比が比較的小さい場合については，表６．１の製膜条件２によるアモルファ

スＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の酸化膜を上記環境に２５時間放置してから赤外吸収特性を測定した。結果

は，酸化膜形成直後の特性が示してある図６．８に破線で示す。加湿後，３６００ｃｍ’ｌ近辺に

ＯＨ基による吸収が現われるとともに，ポロンが関与する吸収曲線の形状にも変化が見ら

れる。しかし，このよう友赤外吸収特性上の変化は，加湿処理後の酸化膜にアルゴン雰囲

気で４００℃，３０分間の熱処理を施すと消失し，再び実線で示した特性が得られる。

図６．９に破線で示した赤外吸収特性は，実線の特性を与えていた酸化膜，すなわち表６．

１の製膜条件３によるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化膜を高温高湿環境に２５時間放置し

た後の特性である。ボロンの関与する振動に基づく吸収が顕著に減少している。変化は赤

外吸収特性のみに現われるのでは友く，巨視的友構造変化が酸化膜表面の曇りという形で

現われる。友加，１６４０ｃｍ／付近に新たに現われている吸収はＯＨ基の屈曲振動によるも

のである。この酸化膜を室内放置したときに見られた赤外吸収特性上の変化は，先に述べ

たとぶヽり，アルゴン雰囲気で４００℃，３０分間の熱処理を施すと完全に消失するという意味

で可逆的だが，高温高湿環境放置によってもたらされる変化は不可逆的である。アルゴン

－９８－



雰囲気で上述の熱処理を施しても，赤外吸収特性はほぼ図６．９の破線で示した形状の・まま

である。

６。３．５考察

表６．１に示した３種の条件で作製される膜の組成は，第２章の組成分析結果を用いて，

表６．２に示すように見積もられる。これらの膜を酸化して得られるものがＢＳＧであると

いう前提に立って，酸化膜中のゲルマニウムは無視でき，さらに，出発材料中のシリコン

おヽよびポロンはすぺて酸化膜中に取込まれると仮定すると，酸化膜中のシリコンとボロ

ンの組成比は，ＳｉＯ２とＢ２Ｏ３との組成比という形で表現したとき，表６．２の右側の欄のよ

うになる。

表６．２アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂおヽよびその酸化膜の組成

製膜水準アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの組成酸化膜の組成

ＳｉＧｅＢＳｉＯ２Ｂ２Ｏ３

１７３０２７８５１５

２６１１６２３８４１６

３４０１１４９６２３８

（ｍｏｌ価）

表６．２で，製膜条件１お・よぴ２によるアモルファスＳｉ－Ｂｉ－ヽよびＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化膜は，

Ｂ２Ｏ３組成比がそれぞれ１５．４ｍｏｌ’＾＊ヽよび１５．８ｍｏｌ９５と見積もられておヽり，上述の仮定

が正しければ，このように組成が互いに大変近いことになる。これらの酸化膜の組成がほ

ぼ同じであることは，図６．７と図６．８とで各赤外吸収ピークの波数が一致すること，さら

に，次に述べるが，Ｂ－Ｏ伸縮振動とＳｉ－０伸縮振動とによる吸収の相対強度がこれらの

酸化膜でほぼ等しいことによって，裏付けられる。

Ｔａｆｔ（１５）やＴｅｎｎｅｙとＷｏｎｇ（１３）は，・３００～４００℃でＣＶＤ法忙よね作製したＢＳＧに関

して，ＢＳＧをＢ２Ｏ３とＳｉ０２との混合物と見なしたときのそれぞれの組成比とＢ－Ｏ伸縮

振動およびＳｉ－Ｏ伸縮振動による吸収の強度比との間に一義的左関係があることを報告し

ている。Ｔａｆｔのデータを用いて，図６．７～６．９の実線で示した赤外吸収特性からＢ２Ｏ３

組成比を推定すると，図６．７から２０ｍｏｌ価，図６．８から１８ｍｏｌ価，図６．９から２４ｍｏｌ価

という値が得られる。３００～４００℃でＣＶＤ法により作製されたＢＳＧはより高温で熱処理

―９９―



を施すとその赤外吸収強度が変化するのでｊ１５）作製直後のＢＳＧに対して与えられている上述の

データを，８１０℃で得られたアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化膜にそのまま適用することに

は問題があるが，出発材料の組成から推定して表６．２に示した酸化膜の組成は上記の組成

に比較的近い。

ＣＶＤ法により３００～４００℃で作製されたＢＳＧの吸湿性については，とくにＢ２０３組成

比が２５ｍｏｌ価以上の場合に著しく，作製後数分以内に空気中の水分を吸い表面が曇る。（１５）

また，Ｂ２Ｏ３組成比が２０ｍｏｌ価以下の場合でも；室内に放置しておヽくとＢ－Ｏ伸縮振動に

よる吸収が減少’し，これは４００℃，１時間の熱処理を施しても回復しヵ：い。さらに，この

ようヵ：吸湿性は，ＢＳＧを８００℃で焼締めても改善されない。

これに対し，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを熱酸化して得た酸化膜は，６．３．４項で述べたとおヽ

久室内放置に対してはほとんど吸湿性を示さ左い。Ｂ２Ｏ３組成比が３７．６ｍｏｌ価と見積も

られる酸化膜におヽいても，長期の室内放置後にわずかな吸湿効果が認められただけで，し

かも，赤外吸収特性は４００℃，３０分間の熱処理によって完全に作製直後のものに復する。

この結果は，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの熱酸化膜がＣＶＤ法によるＢＳＧに比べて安定な原

子ネットワークを形成していることを示している。

６。４酸化膜の電気的性質

６。４．１実験方法

抵抗率が２～４Ω・ｃｍのｐ型単結晶シリコン基板上に堆積させたアモルファスＳｉ－Ｇｅ－

Ｂの表面層を酸化して０．２～０．３μｍの酸化膜を形成した。酸化は湿式であ久バブラの設

定条件は６．２．１項で述べたのと同じである。酸化温度は６２０～８１０℃の範囲内で設定した。

基板の裏面に形成された酸化膜を除去した後，基板表面側の酸化膜上に直径１ｍｍの円形

アルミェウム電極を蒸着し，さらに，基板裏面全面にもアルミニウムを蒸着した。

酸化膜の電気抵抗，絶縁破壊電圧，誘電率等，電気的性質の測定には上記の構造の試料

を用いた。測定はすべて室温で行なった。

１００－

４



－
｛
（
）
）
－

ｌ

表６．３Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜の電気的性質

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ製膜条件酸化温度抵抗率絶縁破壊ｌＭＨｚでの１００ｋＨｚで

ＧｅＨ４ＢｚＨｅ｀電界強度比誘電率のｔａｎ５

ＳｉＨ４十ＧｅＨ４ＳｉＨ４十ＧｅＨ４（℃）（Ω・ｃｍ）（Ｖ・ｃｍ‾１）

０１×１０‾２８１０５×１０１６９．７×１０６３．６６．６×１０‾３

５χ１０‾２１ｘｌＯ‾２６２０４×１０１６１．０×１０７３，８７．７×１０‾３

５×１０‾２１×１０‾２７１５８×１０１６８．７×１０６３．９８．５×１０‾３

５×１０‾２１×１０‾２８１０６×１０１６８．６×１０６３．７４．２×１０‾３

５×１０‾２２×１０‾２８１０４×１０１６１．１×１０７３．６７．７×１０‾３



６。４．２測定結果

表６．３に，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの製膜条件，酸化温度，抵抗率，絶縁破壊電界強度，

ｌＭＨｚでの比誘電率，おヽよび１００ｋＨｚでの誘電損失（ｔａｎ（５）を一覧にして示す。

抵抗率は，絶縁破壊電界強度がいづれの酸化膜におヽいても８×１０６Ｖ・ｃｍ’ｌ以上である

ので，３×１０６Ｖ・ｃｍ’１の電界を印加した状態で測定したが，４×１０１６Ω・ｃｍ以上であ

る。抵抗率おヽよび絶縁破壊電界強度に於けるこれらの値は，単結晶シリコンを熱酸化して

得られる良質の二酸化シリコンについての値皿６）と同等もしくはそれらより高い。

高濃度に不純物を添加した多結晶シリコンは，酸化速度は単結晶シリコンより大きいも

のの，絶縁破壊電界強度は粒界に起因する酸化膜質の不均一性によって３～４×１０６Ｖ・

ｃｍ‾１と低くなる。（１７）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜におヽいて，上述のように高い絶縁破壊電界強度が

得られるのは，出発材料であるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜が均質であることによっている。

比誘電率は３．６～３．９である。この値は，二酸化シリコンにおヽける値（３．２～３．８（１６），

３．５～４．０（１８））にほぼ等しい。

誘電損失ｔａｎ（５は，二酸化シリコンにおヽける値（石英ガラス：１～５×１０‾４（１８）’（１９））

よりは大きく，これと瑚珪酸ガラスにおヽける値（コーニング７７４０：２．２×１０‾２（２０！コー

ニング７０７０：２．４×１０‾３（２ｏ））との間に位置する。

６。５酸化膜のエッチング特性

６。５．１実験方法

単結晶シリコン基板上に堆積させたアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを７１５℃あるいは８１０℃で

湿式酸化して得た酸化膜について検討した。酸化膜表面の一部眼ワツクスを塗布した後，

所定の温度に設定されたエッチンダ液内で所定の時間エッチングを行ない，ワックスに覆

われていてエッチンダされなかった部分とエッチンダされた部分との段差を測定した。エ

ッチング液は弗化水素水溶液（ＨＦ４９価）と弗化アンモニウム水溶液（ＮＨ４Ｆ４０価）とを容

積比１対１０の割合で混合したものである。

６。５．２測定結果

７１５℃で酸化して得た酸化膜と８１０℃で酸化して得た酸化膜との間では，エッチング速

度に測定誤差（２価以内）を上回る差異は見られなかった。

１０２－
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加

図６．１０Ｋエッチング速度の温度依存性を示す。同図には，比較のため，単結晶シリコ

ンを１１００℃で熱酸化して得た二酸化シリコンについての結果も併せて示した。Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ

酸化膜のエッチンダ速度は二酸化シリコンのそれの約１／４と小さく，また，エッチングの

活性化エネルギはＳｌ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜の方が二酸化シリコンより少し大きい。

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜のエッチング速度が二酸化シリコンのそれより小さいことは，酸化工

程とエッチング工程とを組合せることにより両酸化膜の膜厚比をより大きくすることができ

ることを意味し，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと単結晶シリコンとにおヽける酸化速度の差を利

用するよう左素子製造技術に好都合である。これに関しては第８章で具体的に述べる。
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図６．１０酸化膜のエッチング速度の温度依存性
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６。６°まとめ

この章では，電子的挙動に当てていたこれまでの視点を変え，熱酸化過程においてアモ

ルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂが示す化学的挙動，おヽよびその結果として生じる酸化膜に着目した。

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂはシリコン素子製作工程に用いられる酸やアルカリに対する耐

性が強い反面，熱酸化におヽいては著しい反応性を示すという特質が明らかに左った。これ

は物性として興味深く，また，実用的にも重要な性質七あって，すでに指摘した電気的性

質におヽける特徴とともに，この材料の有用性を一層高めている。

単結晶シリコン（４）や多結晶シリコン（２１）におヽいても，ドナ不純物やアクセプタ不純物

を高濃度に添加すると，酸化速度が大きくなることが知られている。これらにおヽいては，

界面酸化反応の律速段階を反映する１次速度定数の活性化エネルギ相互の間に大きな差異

はない。ＨｏとＰｌｕｍｍｅｒは（２２）シリコン／二酸化シリコン界面におヽいて酸素がシリコン

・ネットワークに入り込む確率はシリコン・ネットワータ中の空孔濃度に比例すると考え，

荷電状態にある空孔の濃度がイオン化したドナ不純物やアクセプタ不純物の濃度に応じて

異なることを仮定して，界面酸化反応の不純物濃度依存性を説明した。

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化におヽいては，１次速度定数の活性化エネルギは単結晶

シリコンあるいは多結晶ンリコンにおヽけるそれよ！）かなり低い。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ

におヽいて見られる著しく速い酸化は，上述の単結晶シリコンや多結晶シリコンの酸化に対

する不純物効果の延長線上にあるのでは左く，従来提案されている増速酸化の機構とは全

く異次った機構によっていることを，ここで強調しておヽこう。

本章の要点を以下に列記する。

（１）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの湿式酸化におヽいて，単結晶シリ。コンと比べると１０倍以

上の著しく大きい酸化速度が得られる。酸化速度はアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中のボロン組

成比が大きく，ゲルマニウム組成比が小さいほど大きくなる。

（２）酸化膜厚ｚと酸化時間１との関係は，

ａ；２

－ ＋ ＝Ｚ

１０４－

耳●

皿

工

匹４

でよく記述できる。

（３）１次速度定数の活性化エネルギは，単結晶シリコンの酸化の場合より低い。これ

に対し，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの原子ネットワークの中でＳｉ－Ｂ結合，Ｓｉ－Ｇｅ結合，

－
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●

Ｇｅ－Ｂ結合の存在する比率が大きく，これらと水あるいは酸素との反応が律速段階になる

というモデルを提案した。

（４）特にゲルマニウムが存在する場合に見られる１次速度定数の活性化工冰ルギの著

しい低下については，ゲルマニウムが酸化時に揮発性の酸化物となって揮発することによ

久これと結合していたシリコンあるいはポロンの結合手を未結合の状態にすると同時に

酸素に対して原子ネットワータ中の歪エネルギを大きく増加させること左くはいむこめる

サイトを提供する，というモデルで説明した。Ｉ

（５）（４）のモデルの妥当性は，赤外吸収おヽよびオージエ電子分光によって，アモルファス

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化膜が実質的にシリコン，ポロン，酸素からなる珊珪酸ガラスであること

を明らかにし，確認した。

（６）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜の耐湿性について，赤外吸収特性の面から検討し，シリコン素子

の製作に用いられるＣＶＤ－ＢＳＧに比べて，耐湿性に優れることを明らかにした。

（７）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜の抵抗率，絶縁破壊電界強度は良質の二酸化シリコンと同等であ

る。比誘電率も二酸化シリコンと同程度である。誘電損失は二酸化シリコンと届珪酸ガラ

スの中間である。

（８）弗酸と弗化アンモニウム水溶液との混液によるＳｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜のエッチング速度

は二酸化シリコンの約１／４である。

－１０５－
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Ｓ

第７章電力用整流ダイオードの電極への応用

７。１緒言

この章の目的は二つある。第１の目的は，これまで種種の実験結果に塞づいて提案した

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電子構造について，これまでとは異なるアプローチによって，

モデルの妥当性を一層明確にすることと新しい情報を引出すことである。寸力：わち，これ

まではアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂそれ自体の電気的，磁気的あるいは光学的性質に着目して

きたのであるが，ここではアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと単結晶シリコンとから構成される系

を対象としてその電気的性質を調べる。対象とする系の構造のひとつはアモルファスＳｉ－

Ｇｅ－Ｂが直接単結晶シリコンに接するダイオードでも凱他のひとつは二酸化シリコンを

介してアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと単結晶シリコンとが相対するＭＯＳ構造のダイオードであ

る。これらのダイオード特性から，電子構造のパラメータのひとつであるフェルミ準位の

位置，つま！？仕事関数を導き出すことができる。

第２の目的は，上記の検討を基礎にして，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極材料として応

用することにより，高性能の電力用整流ダイオード，すなわち高速，低損失のｐ－ｎ接合ダイ

オードおヽよび高速，高耐圧のショットキ障壁ダイオード（Ｓｃｈｏｔｔｋｙｂａｒｒｉｅｒｄｉｏｄｅ：ＳＢＤ）

を実現することである。

７。２アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの仕事関数

７。２．１アモルフフスＳｉ－Ｇｅ一Ｂと単結晶シリコンとの接触（１）

（１）実験方法

抵抗率０．０１ｎ・ｃｍ，面方位（Ｉｌｌ）のｎ型単結晶シリコン上に抵抗率５Ω・ｃｍ，厚み１７

μｍのｎ型層をエピタキシャル成長させたウェハを基板として，図７．１に示す構造のダイ

オードを製作した。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの製膜条件は，製膜温度５００℃，ガス流量比

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝２ＸＩＯ－２，Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝１×１０－２とした。この

構造のダイオードでは，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂがショットキ電極として単結晶シリコン

と接触しておヽり，ダイオード特性はアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと単結品シリコンとの界面の

－１０７－
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図７．１ダイオードの構造

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと単結晶シリコン

との接触部の面積は５２０×３４０μｍ２

性質で決定される。

ダイオードの製作手順は以下のとおヽりである。

巾基板洗浄。

（ｉｉ）基板湿式酸化。

１１００℃，６０分間，バブラ温度９０℃，酸化膜厚４５００Ａ。

（向フォトリソダラフィによる酸化膜の窓開け。

窓寸法５２０×３４０μｍ２．

（ｉｖ）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ堆積。／

膜厚１７００Ａ。

（ＶＪアルミェウム，引続いてニッケルを真空蒸着。

アルミニウム膜厚５００Ａ，ニッケル膜厚３０００Ａ。

（ｖｉ）フォトリソダラフィによるニッケル／アルミニウム電極の形成。

（ｖｉＤニッケル／アルミニウム電極をマス。クとしてアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂをプラズマ・

エッチング。

円筒型チャンパのプラズマ・エッチング装置による。

－１’０８－

戸●

’４・／

、Ｂ－＊←

●ソ．●に‘；●八こ←

ｎ、５ｎｃｎｎ、（Ｉｌｌ）

ｎ゛、０．０１ｎｃｍ、（Ｉｌｌ）



ｉ●

四弗化炭素（ＣＦ４）と酸素との混合ガスを使用。

（ｖｉｉｉ）基板裏面の酸化膜を除去。

（ｉｘ）基板裏面に金を真空蒸着。

ダイオードの電流一電圧（／－Ｖ）特性はカーブ・トレーサで，容量一電圧（Ｃ－ｙ）

特性はインピーダンス・アナライザ（横河ヒューレット。パッカード製４１９２Ａ）を用いて測

定した。Ｃ－ｙ特性測定の測定周波数はｌＭＨｚである。測定はすべて室温で行なった。

（２）測定結果

整流型の７－ｙ特性が得られた。逆バイアス，す左わち，単結晶シリコン基板裏面側の

電極に対してアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極側に負の電圧を印加する条件下での降伏電圧は

約１５０Ｖであり，降伏形状はハード（ｈａｒｄ）であった。

図７．２にＣ－ｙ特性を示す。ここでは，電圧に対してＣ－２を表示してある。Ｃ－２と電圧

との間には直線関係がある。直線の傾きは１．３４×１０１６ｃｍ＊．Ｆ－２・Ｖ－１でも凱この直線を

Ｃ－２＝Ｏにまで外挿したときの順方向電圧は０．５５５Ｖである。

（３）解析

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの製膜温度は５００℃であ凱製膜後のダイオード製作工程で製

膜温度より高い温度を必要とする工程はない。したがって，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂから

単結晶シリコンヘボロンが拡散して単結晶シリコン中にｐ型層が形成されることはないと

考える。ダイオードの整流性もｐＬｎ接合に起因するのではなくて，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－

ｌｊと単結晶シリコンとの間にショットキ障壁が形成され，これに起因しているものと考

える。このモデルの妥当性は，後に示す電力用整流ダイオードの諸特性がこのモデルによ

って矛盾痙く説明できることからも裏付けられる。

図７．３は熱平衡状態にあるショットキ障壁のバンド構造である。ｙｄは拡散電位であり，

φｎ・φｐはそれぞれ金属側から半導体側に向かうときの電子および正孔に対する障壁の高

さである。空乏層近似の下で，ドナ不純物がすべてイオン化しているとすると，電圧ｙが

障壁に印加されているときの単位面積当かの障壁容量Ｃは

Ｃ 一

一

μＳｉＭ）

２（Ｖｄ－Ｖ一ｉｃＴ／ｅ

１
一
２

（７．１）

で与えられる。（２）た危し，ＳＳｉは単結晶シリコンの誘電率，陥はドナ不純物濃度である。

また，電圧ｙの符号は順方向のときに正とする。式（７．１）より，Ｃ－２とｙ，との関係は式

（７．２）のように求まる。

－１０９－

｜



０．６

Ｃ‾２＝

２

μＳｉＭ）

０。４０．２０

ＦＯＲＷＡＲＤＶＯＬＴＡＧＥ（Ｖ）

図７．２Ｃ‘２とｙとの関係

ｋＴ

（Ｖｄ－Ｖ－）

ｅ

－０．２

（７．２）

図７．２に示したＣ－２とｙとの間の直線関係は，正に，理論的に導かれた式（７．２）の表

わすところである。式（７．２）を測定結果に適用してみる。（２）で述べたところから，７＝

３００Ｋにおヽいて

－１１０－

會●

Ｃ’２（ｃｍ４・Ｆ２）

２〉く１０１６／

／

／゜

／゜

１．５×１０１６

／

／゜

／゜

／゜

／

ｌｘ１０１６

／

０．５×１０１６

－
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ＭＥＴＡＬ ＳＥＭＩＣＯＮＤＵＣＴＯＲ

Ｅ§

Ｅｖ

図７．３ジョットキ障壁のエネルギ・バンド構造

＝１．３４×１０１６〔ｃｍ４・Ｆ－２・Ｖ－１〕

Ｖｄ－＝０．５５５十匹＝０．５８１〔Ｖ〕
６

である。式（７．３）から，ｅｓｉ＝ｌｌ．８£。としてｙＤを求めると

ｊＶＤ＝９．００×１０１４〔Ｃｍ‾３〕

（７．３）

（７．４）

（７．５）

となる。この値は，単結晶シリコンの抵抗率４～６Ω・ｃｍからｌｒｖｉｎ（３）のデータに基づい

て見積もられる卜゛ナ不純物濃度８．１×１０１４～１．２×１０１５ｃｍ－３によく合っている。

ところで，３００Ｋに於ける単結晶シリコン中のフェルミ準位は，上で求めたｙＤ＝９．００×

１０１４ｃｍ－３を

五７Ｃ－£Ｆ＝Ｗｌｎ（ⅣＣノＮＤ） （７．６）（４）

に代入して計算すると，伝導帯の底（電子のエネルギＳＣ）から０．２６５ｅＶ低いところに位置

することになる。ただし，ＮＣは伝導帯の有効状態密度でＪＶｃ＝２．８×１０１９ｃｍ－３である。

以上の結果から，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと単結晶シリコンとの間のショットキ障壁の

バンド構造は図７．４のように表わせる。単結晶シリコンのエネルギ・ギャップは１．１２ｅＶ

であるので，電子および正孔に対する障壁高さφｎおよびφｐはそれぞれ

―Ｉｌｌ―

え匝
コー一一一一

－



ａ－Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ ｎ、ｃ－Ｓｉ

０．２６５ｅＶ

図７．４アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂとｎ型単結晶シリコン

との接触部のエネルギ・バンド構造

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの製膜条件．

５００℃

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝２×１０‾２

Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝１×１０‾２

単結晶シリコン

ｎ型，５Ω・ｃｍ，（１１１）

φｎ＾Ｏ．８５〔ｅｖ〕

φｐ：ｉ＝０．２７〔ｅｖ〕

となる。

さて，φを金属の仕事関数，χを半導体の電子親和力とすると，φｎは，理想的にはφｎ

＝φ－χによって仕事関数と関係付けられるが，実際には界面状態の影響でφｎのφ依存

性はこれより弱くたる。ｎ型単結晶シリコンの場合には，次の実験式が得られている。

φｎ＝０．２７φ－０．５５〔ｅｖ〕 （７．７）（５）

アモルフ７スＳｉ－Ｑｅ－Ｂとｎ型単結晶シリコンとのショットキ障壁について求めたφｎ＝

０．８５ｅＶを式（７．７）に代入すると，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの仕事関数として

φ＝＝５．２ 〔ｅｖ〕

１１２－

４

●

：

ヤ

＿＿＿、
コ四

千１

１°１２ｅＶ



が得られる。

７．２．２アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを用いるＭＯＳダイオード（６）

（１）製作方法

面方位（１００）のｐ型またはｎ型単結晶シリコンの表面を１１００℃で乾式酸化した後，シ

リコン酸化膜上にアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜を５００℃で堆積させた。シリコン酸化膜はア

ｓ●○
モルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの製膜条件の各について，６００～１６００Ａの範囲内で厚さが異なる３

種類のものを準備した。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの厚さは３０００～４０００Ａである。次いで，

厚さが約３０００Ａのアルミェウム膜を真空蒸着法によってアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ表面上に

形成した。このアルミェウム膜をフォトリングラフイによって直径ｌｍｍの円形電極に加工

し，さらに，これをマスタとして前項（１）で述べたプラズマ・エッチッダ法によりアモルフ

ァスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜を加工した。単結晶シリコンの裏面には，ｐ型の場合にはアルミェウムを，

ｎ型の場合にはアンチモン添加の金を真空蒸着した。以上の手順で製作したＭＯＳダイオー

ドの断面構造を図７．５に示す。

ｌｍｍ¢

に一一゛トＡ１
”／

ａ・Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ、

ご・．’．ご・．：：’．；．≒゜．゜．゜．‘≒゜．≒≒’・．゜．；ＳｉＯ２

Ｓｉ

Ａ１０ｒＡｕ

ＶｆＢ＝

１

－

ｅ． （７．８）

図７．５ＭＯＳダイオードの構造

（２）測定方法

ＭＯＳダイオードのＣ－ｙ特性はＬＦインピーダンス・アナライザを用いて室温で測定し

た。測定周波数はｌＭＨｚである。

ＭＯＳダイオードのフラット・バンド電圧ｙａふヽよびフラット・バンド状態での単位面積

当りの容量Ｃａはそれぞれ式（７．８）（７）おヽよび式（７．９）（８）で与えられる。

（φ－φｓｉ）一旦
Ｃｏ

ＱＳＳ十
ら
ｏ
よ

－１１３－

まβ（ｚ）ｄｚ｝



ただし，

（７．９）

φＳｉ：単結晶シリコンの仕事関数

Ｃｏ：単位面積当りのシリコン酸化膜の容量

Ｑｓｓ：単位面積当りのシリコン酸化膜／単結晶シリコン界面電荷

ａ；ｏ：シリコン酸化膜の厚さ

ρ（ｚ）：シリコン酸化膜中の空間電荷密度

Ｎ：単結晶シリコン中の不純物濃度

である。

ｙｓは，測定される容量と式（７．９）に従って計算されるＣｆｂとが一致するときの印加電

圧として決める。式（７．９）を計算するためには単結晶シリコン中の不純物濃度Ⅳを知る

必要があるが，これはＣ－ｙ特性から

ｙ＝
⑤）‾ｌ

ｋＴ

－

ん７

－

Ｉｎ

Ｉｎ

⑤

（誓

〔ｅｖ〕……ｐ型

〔ｅｖ〕……ｎ型

―１１４－

（７．１０）（９）

（７．１１）

４

Ｃ３

－
ｅ£ｓｉ

に従って算出することができる。

‘式（７．８）から分かるように，シリコン酸化膜の厚さ，したがってＣｏが異なるＭＯＳダイオ

ードについてＶｆｂを求め，ｙａとＣ。－１との関係をＣｏ－１＝Ｏにまで外挿すると（φ－

φｓｉ）／ｄｌ得られる。シリコンの価電子帯の頂上は真空準位から５．２５ｅＶだけ低いところ

に位置するのでＳｌｏ）φｓｉは式（７．１０）から求まるｊＶを

φＳｉ＝

５。２５－

４。１３十

に代入して算出され，結局，φが求められることにフ５：る。ここで，Ｎｖは価電子帯の有効

状態密度で１．０４×１０１９ｃｍ‾３である。

－

｜



（３）測定結果

りｚ，とＣｏ‾１との関係を図７．６に示す。これらは，抵抗率が２～４Ω・ｃｍのｐ型単結品シ

リコンを用いた場合の結果である。このように，通常，酸化を一定の酸化雰囲気で行左っ

たときには式（７．８）におヽける｛｝の中の量は一定になり，ｙａとＣｏ゛゛１との間には直線

関係が得られる。

０

－１

－２

ａＥ！－４

＞

－５

－６

２

ＣＯ‘１

３

１０９

４

Ｆ勺

５ ６

弓Ｔｉ

？ｊＭねｉ４７＝ｌｘ１０‾２

図７．６ｙａとＣｏ－１との関係
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表７．１は種種のフモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂのφをまとめたものである。アモルフフスＳｉ－

Ｇｅ－Ｂは，組成を変えることによって，実験の範囲内でも約４．５ｅＶから約５．３ｅＶに及ぶ広い

エネルギ範囲にわたってその仕事関数を変化させることができる。仕事関数ぱアモルファ

スＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中のボロン組成比が大きくなるほど増大し，ゲルマニウム組成比が大きくなる

ほど減少する。

表７．１ＭＯＳＣ－ｙ特性から求めたアモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの仕事関数

製膜条件φ

ＧｅＨ４

㎜

ＢｏＨｅ
（ｅｖ）

ＳｉＨ４十ＧｅＨ４ＳｉＨ４十ＧｅＨ４

０１χ１０‾２５．２８

５χ１０‾２１χ１０‾２４．７７

１χ１０‾１１χ１０‾２４．６７

３χ１０‾１１χ１０‾２４．５０

５χ１０‾２２χ１０‾２５．００

図７．７は，製膜時のガス流量比Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を１×１０‾２と一定にしてお

いてＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）を変化させたときに得られるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂのφ

とＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）との関係である。この図には，ｐ型単結晶シリコンを用いた

場合の結果，ｎ型単結晶シリコンを用いた場合の結果，さらに，前項におヽいてショットキ

障壁ダイオードのＣ－ｙ特性から見積もった値かまとめて示してある。どの方法で求めたφ

も概ね同じ曲線上にあり，測定法に問題はないことが確認できる。

７。２．３考察

この節では，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電子構造が金属のそれに類似していることに着目

し，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極材料として応用することを念頭に，実際にショットキ障

壁ダイオードおよびＭＯＳダイオードを試作して主にＣ－ｙ測定により電極材料としての基礎

的評価を行なった。

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電極材料としての特徴は，広いエネルギ範囲にわたって仕事関

数を変化させることができ，しかも，白金や金友どの貴金属座みの高い仕事関数（白金：

５．２９ｅＶ，金：４．５８ｅＶ
（１１）
）が得られることである。このように高い仕事関数を示す組成の

―１１６－
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図７．７Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂの仕事関数とガス流量比

ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）との関係

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは，貴金属と同様，酸やアルカリによってほとんど侵蝕されない。王

水に対しても安定である。

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの仕事関数は表７．１から分かるように，膜中のポロン組成比が

大きく左ると増加し，ゲルマニウム組成比が大きく痙ると減少する傾向がある。仕事関数

は固体中の電子を真空中の無限遠にまで取り出すに要するエネルギであ久その固体を構

成している原子が持っているそれ自身に電子を引きつける能力を反映する。この能力の目

安は電気陰性度である。シリコン，ゲルマニウムおヽよびボロンの電気陰仕度はそれぞれ

１．４１，１．３５＊”よび２．００であり（１２）・，上に述べたアモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂの仕事関数と組成

との関係はこの電気陰性度の大小関係から理解される。
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７。３電力用整流ダイオードの電極への応用（１）

７。３．１電力用整流ダイオードの動向

ｐ－ｎ接合ダイオートおヽよびショットキ障壁ダイオードは電力分野たとえばスイッチン

グ電源などの装置に広く使われているが，これら装置の用途が拡がり性能の向上に対する

要求が高まるなかで，ダイオード自体に対してもその高性能化が強く望まれている。

この項では，まず，従来のｐ－ｎ接合ダイオード軸よびショットキ障壁ダイオードのそ

れぞれに内在する問題について述べる。次いで，それらの問題を解決しダイオードの高性

能化を達成するために提案されている電極構成を概説し，そのような電極構成がアモルフ

ァスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを用いて実現できることを指摘する。

ｐ－ｎ接合ダイオードはショットキ障壁ダイオードに比べると，順方向の立上がり電圧

（ｏｎ－ｖｏｌｔａｇｅ）が高い。電力用素子としては，まず，低抑失であることが重要で．ｐ－ｎ

接合ダイオードの順方向立上がり電圧をできるだけ低くすることが望ましい。図７．８は従

来のｐ－ｎ接合ダイオードのエネルギ・’゛フド図である。通常，ｐ型領域とｎ型領域のうち

一方は，十分左逆方向降伏電圧を確保するために，抵抗率を数ｎ・ｃｍ以上にするが（図７．８

ではｐ型領域），このような高抵抗率シリコンに接触抵抗の小さい良好左オーム性電極を

直接形成することは難しいので，同じ伝導型の低抵抗率層（図７．８ではｐ十層）をこの高

抵抗率層と金属電極との間に介在させる。ところが低抵抗率層と高抵抗率層との境界には

図７．８に示されているよう左電位障壁が形成される。このため，順バイアス下でｎ十領域

からｐ領域に注入された電子の流れが妨げられ，これが順方向立上力妙電圧を高くする一

因となる。また，電位障壁がない場合と比べると，同じ順方向電流を流すときにｐ領域に一

蓄積される過剰電子量が多く左るので，印加電圧の極性を反転させたときの過渡応答時間

すなわち逆回復時間が長くなる。このように，従来のｐ－ｎ接合ダイオードには，順方向立

上がり電圧が高く逆回復時間が長いという欠点があった。

Ａｊｎｅｍｉｙａら（１３）は，万能電極（ｕｎｉｖｅｒｓａｌｃｏｎｔａｃｔ：ｕｃ）と呼ばれる理想的オーム性電

極を考案し，上記二つの問題を同時に解決した。万能電極はモザイタ状に配列されたｐ十

領域とｎ十領域とから構成されるシリコン層であり，これを図７．８におヽけるｐ４｀層の代わ

りに用いると，図７．９に示すように電子は何ら電位障壁による妨害を受けることなくｎ‾ｉ‾

領域に流れ込むことができる。また，順方向電流を維持するに必要な正孔はｐ十領域から

供給される。万能電極を備えたこのよう／５：ｐ－ｎ接合ダイオードは低損失ダイオード（ｌｏｗ

－１１８－



図７．８順方向動作時の従来型電力用ｐ－ｎ接合

整流ダイオードのエネルギ．バンド構造

ｌｏｓｓｄｉｏｄｅ）という意味からＬＬＤと呼ぱれている。

一方，ショットキ障壁ダイオードには，順方向立上力妙電圧が低いという長所がある反

面，順方向動作時に於けるシリコン中での電圧降下を抑えて低損失性を維持する必要から

シリコンには低抵抗率のものが使用され，その結果，逆方向降伏電圧が低いという欠点が

ある。通常，シ日ットキ障壁ダイオート・の逆方向降伏電圧は高高５０Ｖであるｊ１４）従来ショ

ットキ障壁ダイオードにおヽいては少数キャリアは動作速度を低下させるものと考えられ，

これがダイオード電流に関与することを極力避けるような方針でダイオードの設計が左さ

れてきた。しかし，実は，ショットキ障壁の高さを適当に選び金属から半導体に適量の少

数キャリアが注入されるように設計すると，動作速度を低下させずむしろ高めながら，し

かも逆方向降伏電圧をｐ－ｎ接合左みに高くすることができる，・ということが雨宮ら（１５）

によって指摘された。彼らのコンピュータ・シミュレーションの結果によれば，半導体が

ｎ型単結晶シリコンの場合には，正孔に対する障壁高さφｐを０．２～０．３５ｅＹにすること

が，そのための条件である。この条件は，例えば白金を用いると満足される。このような

ショットキ接触は少数キャリアの介入を抑えた従来のショットキ接触と区別してバイポー

ラ゜モード・ショットキ接触（ｂｉｐｏｌａｒｍｏｄｅＳｃｈｏｔｔｋｙｃｏｎｔａｃｔ）と呼ばれる。また，図

７．９に示したＬＬＤ，の万能電極の代わりに，ｎ型単結品シリコｙに対してバイポーラ・モー

ド・ショットキ接触を形成する金属を用いても，やはり．ＬＬＤ特性が得られることも明ら

かにされている。そのような低損失ダイオードは擬似ＬＬＤと呼ばれる。
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図７．９万能電極（ＵＣ）を備えた低損失ダイオード（ＬＬＤ）

の構成とエネルギ．バンド構造

’ところで，前節の検討の結果によれば，アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの仕事関数は広いエネ

ルギ範囲にわたって任意に設定でき，白金と同じ値の仕事関数も実現することができる。

したがって，単結晶シリコｙとの接触の性質に関して，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを金属と

して扱ってよいならば，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極として用いることによ久低損失，

高速の擬似ＬＬＤおヽよび高耐圧，高速のバイポーラ・モード・ショットキ障壁ダイオード

（ｂｉｐｏｌａｒｍｏｄｅＳｃｈｏｔｔｋｙｂａｒｒｉｅｒｄｉｏｄｅ：ＢＳＢＤ）が実現できるはずである。それを次項

以下に示そう。

７。３．２実験方法

（１）ダイオードの構造

アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂを電極として適用するダイオー，ドの構造を図７．１０（ａ）ｉ－ヽよび（ｂ）

に示す。前者は従来のｐ十一ｐ－ｎ＋構造のｐ－ｎ接合ダイオードに替わるもので，ｐ十層を形
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（ｃ）ＣＯＮＴＲＯＬＤＩＯＤＥＳ

ａ－Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ

４－ＳｉＯ２

図７．１０試作したダイオードの断面構造

（ａ）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極を備えたｐ－ｎ接合ダイオード

（ｂ）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極を備えたショットキ障壁ダイオート

（ｃ）従来型ｐ－ｎ接合ダイオード

成すること左く直接ｐ層にアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極を設けたものである。以下，この

構造のダイオードはａ－ｐ－ｎ゛ダイオードと表記する。一方，図７．１０（ｂ）の構造のダイオー

ドは従来のショットキ障壁ダイオードに替わるもので，ｎ－ｎ十構造の単結晶シリコンに直

接アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂをショットキ電極として接触させ，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと

単結晶シリコンとの界面で整流性を得るものである。これに対し，ａ－ｐ－ｎ十ダイオードが
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示す整流性は単結晶シリコン中のｐ－ｎ十接合におヽいて得られるものであ凱この点は従来

のｐ七ｐ－ｎ十構造のダイオードと変わらない。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを用いるショット

キ障壁ダイオードは，以後，ａ－ｎ－ｎ十ダイオードと表記する。

また，図７．１０（ｃ）に示しだのは，ａ－ｐ－ｎ＋ダイオードおヽよびａ－ｎ－ｎ十ダイオードのアモル

ファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂをｐ十単結晶シリコン層で置き換えた，いわぱ従来構造のｐ－ｎ接合ダイ

オー。ドであ凱アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極として用いることによってダイオード特性

上に現われる効果を明確にするために試作したものである。

（２）ダイオードの試作

表７．２に（１）で説明したａ－ｐ－ｎ”＊”ダイオードおヽよびａ∠ｎ－ｎ゛ダイオードの試作に供した単

結晶シリコン・ウェハの規格がまとめてある。参照用に試作したｐ十一ｐ－ｎ十構造おヽよび

ｐ‘１’－ｎ－ｎ‾ト’構造のダイオード頓は，それぞれａ－ｐ．ｎ十ダイオードおヽよびａ－ｎ－ｎ十ダイオー

ドと同規格のウェハを用いた。

表７．２ダイオードに用いた単結晶シリコン・ウェハの規格

ウェハ

ダイオ‾トａ－ｐ－ｎ十ダイオードａ－ｎ－ｎ＋ダイオード

ｐ型ｎ型
エピタキジャル

１５ＸＩ・ｃｍ５ｎ－ｃｍ

成長層
１７μｍ１７μｍ

ｎ型ｎ型

基板
０．０１Ω●Ｃｍ０．０１ｎ●Ｃｍ

アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの製膜条件は，すべての素子について，製膜温度５００℃，ガス

流量比ＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝２×１０’＾ＢｏＨｅ／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝１×１０‾２，膜厚２０００

Ａとした。

図７．１１に示しだのはａ－ｐ－ｎ十ダイオードの製作工程である。７．２．１項（１）で述べた製作

工程と基本的に同じである。ａ－ｐ－ｎ十ダイオードの場合には，ダイオード間の分離のために，

最初にメサ・エッチンダエ程を加えた。また，ａ－ｎ－ｎ十ダイオードについては，ショット

キ接触周辺部にガード・リングを形成するために，ボロン拡散工程を加えた。ボロン拡散

層の表面ボロｙ濃度は５×１０１８ｃｍミ深さは１μｍである。７．２．１項（１）におヽいては，裏面電

―１２２－



１．ＭＥＳＡＥＴＣＨＩＮＧ

２．ＯＸＩＤＡＴＩＯＮ

ＷＩＮＤＯＷＤＥＦＩＮＩＮＧ

３．ａ－Ｓｉ－Ｇｅ－ＢＤＥＰＯＳＩＴＩＯＮ

Ａ．ＡＩ＆ＮｉＤＥＰＯＳＩＴＩＯＮ

ＥＬＥＣＴＲＯＤＥＤＥＦＩＮＩＮＧ

５．ａ－Ｓｉ－Ｇｅ－ＢＥＴＣＨＩＮＧ

Ａｌ＆ＮｉＤＥＰＯＳＩＴＩＯＮ
（ＢＡＣＫＳＩＤＥ）

ｐ

ｎ４｀

ａ－Ｓｉ・Ｇｅ・Ｂ

Ｎｉ

図７．１１ａ－ｐ－ｎ４‘ダイオードの製作工程

ＳｉＯ２

Ａ１

極は金で形成したが，ａ－ｐ－ｎ十ダイオード，ａ－ｎ－ｎ゛ダイオードともニッケル／アルミニ

ウム２層電極とした。裏面電極形成後，単結晶シリコンと裏面電極との密着性を良くする

ために，水素雰囲気で４００℃，２０分間の熱処理を行なった。ダイオードは個個に分割し，

金属パッケージに封入した。接合（接触）面積はａ－ｐ－ｎ゛ダイオード，ａ－ｎ－ｎ十ダイオー

ドとも５×５ｍ�である。

図７．１０（ｃ）に示した参照用の従来型ダイオードにおヽけるｐ十層はボロン拡散層で，表面濃

度は５×１０１８ｃｍ‾３，深さは１μｍである。

（３）測定方法

ダイオードについては７－ｙ特性とスイッチング特性を測定した。スイッチング特性の
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ｌＯｉＴ． Ｓｗ

図７．１２スイッチング特性の測定回路

測定系は図７．１２のとおりで，最初スイッチを開にしてダイオードに４Ａ・ｃｍ‾２の順方

向電流を流して訟き，次いでスづツチを閉に切替えてダイオードに逆バイアスを印加する。

この過程におヽけるダイオード電流の変化をシンタロスコープで観測した。逆バイアス電圧

は，逆方向過渡電流の最大値が順方向電流と同じ４Ａ・ｃｍとなるように設定した。バ

イアス電圧の極性が反転された時点から逆方向過渡電流の値が最大値の１／１０になる時点

までの時間を逆回復時間（ｒｅｖｅｒｓｅｒｅｃｏｖｅｒｙｔｉｍｅ）と定義する。

７。３．３ダイオード特性

（１）ａ－ｐ－ｎ十ダイオード

図７．１３に順方向７－ｙ特性を示す。同図には，ｐ＋＿ｐ－ｎ＋構造の従来型ｐ－ｎ接合ダイオー

ドの特性，および万能電極を備えたＬＬＤの特性をも併せて示す。ＬＬＤに用いた単結晶シ

リコン基板はａ－ｐ－ｎ十ダイオードに用いたものと同じ規格である。

ａ－ｐ－ｎ十ダイオードの順方向７－Ｆ特性はＬＬＤのそれにほぼ一致しでかり，従来型ｐ－ｎ

接合ダイオードと比べると同じ電圧に対して１０倍程度高い電流密度が得られる。逆に，

同じ電流密度を得るに必要左電圧は低くて済む。すなわち，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電

極として直接ｐ層に接触させるだけで，ＬＬＤと同等の低損失動作が実現される。

ａ－ｐ－ｎ十ダイオート・はスイッチング速度もＬＬＤと同程度に高速である。図７．１４はａ－ｐ－

ｎ４“ダイオードと従来型ｐ－ｎ接合ダイオードのスイッチング特性である。従来型ｐ－ｎ接合

―１２４－
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図７．１３順方向７－ｙ特性

１．０

ダイオードの逆回復時間が約６００ｎｓであるのに対し，ａ－ｐ－ｎ十ダイオート’の‘逆回復時間は

それより一桁程度短く６０ｎｓ以下である。

以上のように，アモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂをｐ－ｎ接合ダイオードの電極とすることで，ダ

イオードの低損失化と高速化とが一挙に達成された。

－１２５－
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－

－

（ａ）

（ｂ）

－

図７．１４スイッチング特性

（ａ）ａ－ｐ－ｎ（ダイオード，

（ｂ）従来型ｐ－ｎ楼合ダノオ‥ドいドーｐ－ｒ丿構造）

縦軸：０．５Ａ／ｄ削，横軸：１００ｎｓスｌｉｖ．

－

（２）ａ－ｎ－ｎ十ダイオード

ａ－ｎ－ｎ゛ダイオードは従来のショット刊昇曜ダイオ‥ドと∩トヤく災庖つた，そして，ｐ

口接合ダイオードと桧異かっか，特徴的な順八向７一Ｆ特性を小す。図７．１５にａ－ｎ－Ｉけタ

イオードの順方向７－Ｆ特価を，ｐ卜ｎ－Ｉ辻賜几ヴハ）八付介タイオー－ドの特性友らびドンコッ

トキ障壁ダイオードの特性とともに示寸ヘソいりヽヤルリダうトート十Ｉａ－ｎヨ丿ダイオー－

ドと同じくｎ－ｎ＋構造の単結晶シリコン・ウエハトト巾乱しりノプトるび，七のｎ㈹び付則九

率はａ－ｎ－ｎ十ダイオード江川いたウエハＯ千巾よいＵ八い。トｊ７．にから叫へかなよ引……Ｃ：。
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図７．１５順方向７－ｙ特性

゛ＤＩＯＤＥ

１．０

ａ－ｎ－ｎ十ダイオードの順方向７－ｙ特性は電圧が低いときにはジョットキ障壁ダイオード

のそれに近いが，電圧が高く痙ると電流が飽和する傾向を示してジョットキ障壁ダイオー

ドのそれから離れてゆく。電圧がさらに高くなると電流飽和の傾向が緩和されて，今度は

次第にｐ－ｎ接合ダイオードの順方向７－ｙ特性に近付いてゆく。

逆方向特性における降伏電圧は高いことが実用的見地から望ましいが，試作したａ－ｎ－ｎ’゛

ダイオードの降伏電圧は１５０Ｖであった。これは，従来のンヨットキ障壁ダイオードの降

伏電圧が通常５０Ｖ以下であるのに較べると，非常に高い値である。

―１２７－
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－

－

図７．１６ａ－ｎ－ｎ十ダイオードのスイッチング特性

縦軸：０．５Ａ／ｄｉｖ．，横軸：５０ｎｓ／ｄｉｖ．

－

図７．１６はａ－ｎ－ｎ”＋‘ダイオードのスイッチング特性である。逆回復時間は約２０ｎｓであり，

従来のショットキ障壁ダイオード（４０～５０ｎｓ）よりさらに高速である。

以上のように，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極とするソヨットキ障壁ダイオード，す痙

わちａ－ｎ－ｎ＋ダイオードは，従来のソヨットキ障壁ダイオードでは達成でき友かった高い

降伏電圧を実現し，さらに，より高速のスイッチング動作を可能とするのである。

７。３．４考察

（１）ダイオード特性

金属一絶縁体転移でいう絶縁体状態のアモルファスＳｉ－（｝にＢに蛤ける電気伝導機構は

局在状態を介したキャリヤのホッピングであり，いわゆる金川の電気伝導機構とは翼左ろ。

にもかかわらず，前節７．２．１頂では，単結晶シリコンとの接触の性質はソヨットキ接触の

それとして解釈できること，つまり，単結晶半導体と接触しているアモルファスＳトＧｖ

Ｂは単結晶半導体とのキャリヤのやりとりに関して令川とみなしてよいことを示唆しか。

この考え方は，以下で述べるように，ａ－ｐ－ｎ＋ダイオードかよびａ－ｎ－ｎ十ダイオ‥ドの特

性が擬似ＬＬＤおよびＢＳＢＤの理論をそのまま適川して理解で？ｙることから乱その舵肖

性が支持される。

７．２節の結果によれば，ａ－ｐ－Ｉ汁ダトオードシよび；ｉ－ｎ－ｎ’ダイｊ・‥ドヒ川いたア七ル

ノフスＳｉ－Ｇｃ－Ｂが単結晶シリコンに接＝触レケヘ九了子ルノヘスＳに（い一卜から巾蜜循ＩＩ

ンリコノヘ向かう電子，正孔に対しては，七おそれφ１１０．８トＶ，φＬ犬（）．２７（ぺなる山

―１２８－
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位障壁が形成される。この実験結果をａ－ｐ－ｎ”’”ダイオードおヽよぴａ－ｎ－ｎ十ダイオート’にそ

のまま適用すると，それらのエネルギ・パント・構造はそれぞれ図７．１７（ａ），（ｂ）のように描

ける。これらのエネルギ・バンド構造は，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを金属とみ友すと，そ

れぞれ擬似ＬＬＤおよびＢＳＢＤのエネルギ。バンド構造に相当する。ａ－ｐ－ｎ十ダイオートおヽ

よびａ－ｎ－ｎ十ダイオードの動作を，それぞれ擬似ＬＬＤおヽよびＢＳＢＤの動作遍論（１６）をもとに

毎説明する。

ａ－ｐ－ｎ十ダイオードの場合，順方向バイアス下でｎ十層からｐ層に注入されてアモルフフ

スＳｉ－Ｇｅ－Ｂとｐ層との界面（アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ／ｐ層界面）に到達した電子は，

←ａ－Ｓｉ・Ｇｅ－Ｂ→

竺
吋

←－ｐ→

ｚ二き 飛

←ｎ十→

０．２７ｅＶｔ

（ａ）ａ－ｐ－ｎ＋ＤＩＯＤＥ

≪－ａ－Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ→｜←∩→

ダｎ ＝０．８５ｅｖ

一片
）゛

㎜

０

。
２７ｅＶ、；

－

→（ＥＥ）

（ｂ）ａ－ｎ－∩４‘ＤＩＯＤＥ

←∩＋→

図７．１７アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極を備えた電力用

整流ダイオードのエネルギ・バンド構造

（ａ）ａ－ｐ－ｎ十ダイオード，（ｂ）ａ－ｎ－ｎ十ダイオード
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図７．１７（ａ）から明らか左ように，界面には電子に対する電位障壁が存在しないので，進行

を妨げられることなくアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中に流入することができる。つまり，アモ

ルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂはｐ層側から流入してくる電子に対しては理想的オーム性接触を与え

ていることに左る。したがって，ｐ層には拡散電子電流を維持するに必要な電子のみが蓄積

されてか虻，ｐ十一ｐ－ｎ十構造の従来型ｐ－ｎ接合ダイオートにおヽけるような過剰の蓄積電子

は存在しない。このことによって・ａ－ｐ－ｎ十ダイオＴトの低損失，高速動作が実現される。

ところで，ダイオード電流を維持するには正孔がアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂからｐ層側に注

入されなければたら左いが，ダイオード電流の大部分が電子電流で占められているので，

その量はわづかである。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ側からｐ層を見ると，正孔にとっては

０．２７ｅＶの電位障壁があるが，この障壁は従来用いられてるジョットキ金属が作る障壁よ

りも低く，ダイオード電流に必要とされる量の正孔を注入するのには問題とはならない。

次にａ－ｎ－ｎ十ダイオードの場合であるが，このダイオードの動作上の特徴は，順方向７－

ｙ特性が従来のショットキ障壁ダイオードの特性とｐ－ｎ接合ダイオードの特性との中間にあ

ること，逆回復時間が従来のジョットキ障壁ダイオードのそれよりさらに短いこと，そし

て，本来ジョットキ障壁ダイオードであるにもかかわらず降伏電圧がｐ－ｎ接合ダイオード

なみに高いことである。このような特徴的性質は以下のように解釈することができる。

ａ－ｎ－ｎ十ダイオードは，従来のショットキ障壁ダイオードと比較したとき，エネルギ・

バンド構造に関してはφｐが低い点，また，構成に関しては高抵抗率のｎ層が用いられて

いる点に特色がある。本来多数キャリヤ素子であるジョットキ障壁ダイオードにおヽいては，

ダイオード電流への少数キャリヤの介入は，先にも述べたとか凱高速動作を損うものと

して極力避けられてきたのであるが，ａ－ｎ－ｎ４’ダイオードではφｐが低いためにｎ層への正

孔注入すなわち少数キャリヤ注入が起こる。しかし，このｎ層へ注入される正孔は，ｎ層

内で伝導度変調を起こし，もともと高抵抗率であったｎ層の抵抗率を著しく低下させる効

果を持っている。つまり，ｎ層での電圧降下のために生ずる電流飽和を緩和する効果を持

っているのである。図７．１５に示したａ－ｎ－ｎ十ダイオードの頭方向７－ｙ特性は，いま述べ

たところにより，次のように理解することができる。順方向電流が少ない動作領域ではｎ

層での電圧降下は無視できるので７－ｙ特性は従来のジョツトキ障壁ダイオードのそれと

ほぼ同じである。電流が増えると，本来ｎ層の抵抗率が高いので最初電圧降下の影響が現

われて電流は飽和する傾向を示すが，順方向バイアスの増加とともに上述の少数キャリヤ

注人の効果が顕著に々り，電圧増加に対する電流増加の度合は再び大きく左る。

－１３０－



逆回復時間がジョットキ障壁ダイオードのそれよねさらに短いのは，高抵抗率のｎ層を

用いることによる障壁容量低減の効果が，少数キャリヤ蓄積の効果よりも大きいためである。

高抵抗率のｎ層を用いるもう一つの利点は，測定結果に示したとおヽか，従来のショット

キ障壁ダイオードでは達成できなかったような高い降伏電圧が実現できることである。

以上述べたとぶヽり，ａ－ｐ－ｎ十ダイオードとａ－ｎ－ｎ十ダイオードの動作特性は，ハイホー

ｉ
ラ・モード‘ンヨットキ接触の理論で完全に説明され，単結晶シリコンとの接触におヽける

電気的性質に関してアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを金属として扱ってよいことが，この点から

も確認された。

（２）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂからｎ型単結晶シリコンペの正孔注入

バイポーラ・モード・ショットキ接触と通常のショットキ接触との間の，電気伝導の上

で見た端的な違いは，前者では金属側から半導体側への少数キャリヤの注入があ凱後者

ではそれが左いことである。そして，この適量の少数キャリヤの注入こそ，バイポーラ・

モード・ショットキ接触が示す特徴的振舞の根源である。

，ここで，順方向バイアス下のａ－ｎ－ｎ十ダイオードにおヽいて，アモルブフｚＳｉベ：ｋ－Ｂから

ｎ層に正孔が注入されていることを確かめよう。ただし，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ／ｎ層界

面での正孔電流あるいは電子電流を直接測定することはできないので，次のような間接的

実験で確かめる。

図７．１８は実験に用いた素子の構造である。ｎ－ｐ十構造の単結晶シリコｙ基板上にアモル

ファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを堆積させて電極の一つとし，ｎ屑，ｐ‾”眉にも電極を設けた３端子素子で

ある。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂをエミッタ，ｎ層をベース，ｐ十眉をコレクタとして働かせた

ときのトランジスタ特性から，この素子の構造にふヽけるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂとｎ屑との

Ｎ’ＥＭＩＴＴＥＲＢＡＳＥ
Ｉ―＾，へー－、．～、

ＳｉＯ２＾，

ＣＯＬＬＥＣＴＯＲ

ａ・Ｓｉ・Ｇｅ・Ｂ

図７．１８ａ－ｎ－ｐトランジスタの構造
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界面を流れる電子電流，正孔電流のそれぞれを求めることができる。以下，この素子を

ａ－ｎ－ｐトランジスタと呼ぶことにする。

ａ‘－ｎ－ｐトランジスタのエミッターベース間に順方向電圧を印加し，ベースー’コレタタ間

に逆方向電圧を印加するとき，ベースーコレタタ間を流れる電流７Ｃは，エミッタからベー

スに注入される正孔電流７ｐにほぼ等しい。ただし，ベースーコレタタ接合の逆方向電流釦

よびペース領域でのキャリヤ再結合はともに無視できるものとする。また，エミッターベ

ース間を流れる電流ｊＥはこの７ｐと電子電流７ｎとの和である。すなわち。

／Ｃ―／ｐ

／Ｅ＝／ｐ＋Ｉｎ

であるので，７Ｃと７Ｅとを測定すれば

／ｎ／７ｐ＝ｒ／Ｅ／／Ｃ－ｌ

によって，エミッターベース間を流れる電子電流と正孔電流との比を推定することができ

る。

ａ－ｎ－ｐトランジスタの製作工程はａ－ｎ－ｎ十ダイオードの製作工程とほぼ同じであるが，

ベースとなるｎ型エピタキシャル単結晶シリコン層とベース電極との間に良好左オーム性

接触を得るために，ベース電極下にｎ十層を形成する燐拡散工程が加わる。使用した単結

晶シリコン・ウェハの規格は，ｎ型エピタキシャル成長層が面方位（Ｉｌｌ），抵抗率２Ω・

ｃｍ，厚み５μｍであ久ｐ型基板が抵抗率０．０１Ω・ｃｍである。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは

組成が異なる数種類をａ－ｎ－ｐトランジスタに適用した。また，ａ－ｎ－ｐトランジスタに用い

たものと同じ組成のアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極とするａ－ｎ－ｎ十ダイオードをも作製し

た。これらのａ－ｎ－ｎ十ダイオードに用いた単結晶シリコン・ウェハの規格は，これまで論

じてきたａ－ｎ－ｎ十ダイオードに用いたものと同じである。

図７．１９ｌｉ±，ａ－ｎ－ｐトラソジスタのエミッタ／ベース界面での／ｎ／／ｐと，ａ－ｎ－ｐトラン

ジスタと対になっているａ－ｎ－ｎ十ダイオードの逆回復時間との関係である。ここで注意を

要するのはａ－ｎ－ｐトランジスタにおヽけるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ／ｎ層界面を流れる電子

電流と正孔電流との比／ｎ／／ｐはａ一ｎ－ｎ十ダイオードにおヽけるそれとは異なることである。

ａ－ｎ－ｐトランジｚ夕におヽいてはｎ層からアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂへ注入される電子電流は

ｎ層の電子濃度に比例するが，ａ－ｎ－ｎ十ダイオードにおヽいては，ｎ層の厚みが少数キャリ

ヤ拡散長に比べて十分薄いので，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂへ注入される電子電流値を決め

るのはｎ層では次くてｎ十層の電子濃度である。ａ－ｎ－ｎ゛ダイオードのｎ十層の電子濃度は

１３２－
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図７．１９ａ－ｎ－ｐトランジスタのエミッターペース接合におヽける

７ｎ／７ｐと対応するａ－ｎ一ｎ十ダイオードの逆回復時間と

の関係

ａ－ｎ－ｐトランジスタのｎ層のそれの約１０３倍であるので，い｀まの場合，ａ－ｎ－ｎ十ダイオー

ドにおヽけるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ／ｎ層界面でのＩｎ／１ｐはａ－ｎ－ｐトランジスタから求め

られる７ｎ／７ｐの約１０３倍と見積もられる。すなわち，ａ－ｎ－ｎ十ダイオードにおヽいては，ア

モルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ／ｎ層界面を流れる電流のうち約９９．９５６が電子電流であり，残りの約

０．１９Ｓが正孔電流である。正孔電流の比率が０．１？５というのは，通常のショットキ接触と比

ぺると少数キャリヤ注入がかなり多いことを意味しておヽ凱アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂが単

結晶シリコンとの間にバイポーラ・モード・ショットキ接触を形成していることの明確な

証拠である。

―１３３－
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ところで，ａ－ｎ－ｎ十ダイオードの逆回復時間はアモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの組成によって変

わる。これは，組成によってφｐが変化し，ダイオード電流に占める少数キャリヤ電流の

比率が変化することに起因すると考える。実際，図７．１９に見られるように，逆回復時間が

長いａ－ｎ－ｎ十ダイオードに対応するａ－ｎ－ｐトランジスタにおける／ｎ／／ｐは小さくなって

いる。つ｀まＪ，バイポーラ・モード・ショットキ接触におヽいても，少数キャリヤ注入が過

度におヽこるように左ると，高抵抗率ｎ層がもたらす障壁容量低減の効果が，少数キャリヤ

の蓄積量の増加によって打消され，逆回復時間が長くなるのである。

（３）局在電子状態の役割一水素プラズマ処理の影響－

これまでの検討で明らかになったように，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは単結晶半導体との

接触におヽいて金属と同様の振舞を示す。これは，第３章，第４章での検討を通じて明らか

にしたアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電子構造を反映しているわけであるが，この電子構造を

特徴付けているものは高密度の局在状態である。そこで，次に，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ

中の局在状態がダイオード特性の上で演じている役割について検討を加える。

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおヽける局在状態は，その大部分がアンダーソン局在に起因し

ているのであるが，一部は不対結合にも起因している。第３章で述べたＥＳＲの実験結果

によると，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは１０１７ｃｍ－３程度の密度の不対結合を含んでいる。従

来，アモルファス・シリコツについては，これを水素プラズマ中で熱処理すると原子状水

素がアモルファス・シリコン中に取込まれて不対結合を終端し，不対結合に起因する局在

状態の密度が減少することが報告されている。（１７）このことはナモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを水

素プラズマ中で熱処理する場合にもあてはまるだろう。以下に述べる実験は，ａ－ｐ－ｎ十ダ

イオードを水素プラズマ中で熱処理し，熱処理前後のダイオード特性を比較して，局在状

態密度とダイオード特性との関係を見ようとするものである。。

図７．２０に用いた実験系を示す。石英管の一端から水素が供給され，他の端から真空排

気装置によって排気される。真空排気装置は，メカニカル・ブースタ・ホップと油回転真

空ポンプとから構成されている。石英管内の真空度は０．１５Ｔｏｒｒとした。水素供給口付近

に電極を設け，これに周波数１３．５６ＭＨｚ，電力２０Ｗの高周波電力を供給して水素プラズマ

を発生させた。水素プラズマ中に置かれたａ－ｐ－ｎ”＊”ダイオードの温度は最初３４０℃とし，

２時間にわたる水素プラズマ処理中に，徐徐に２６０℃｀まで下げたｊ１７）

図７．２１に，水素プラズマ中で熱処理を施す前と施した後に訟けるａ－ｐ－ｎ十ダイオードの

順方向７－ｙ特性を示す。熱処理を施すと，順方向電流はより低い電圧から飽和しはじめ

－１３４－
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図７．２１水素プラズマ処理前後のａ－ｐ－ｎ十ダイオードの順方向７－ｙ特性
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るようにカ：ることがわかる。窒素中や単なる水素中で熱処理を行痙ったときには，熱処理

温度が４００℃であっても，図７．２１に見られるようｔｉｌ－Ｖ特性上の変化は生じなかった。

つま久７－ｙ特性に現われた変化は単に加熱することによってもたらされたものでは左

い。これは，水素プラズマ中に存在する原子状水素がアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中に取込ま

れて不対結合が終端される結果生じる電子構造の変化によってもたらされたものと考える。

水素プラズマ中での熱処理によってアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中の局在状態密度が変化す

ることが，図７．２２に示す実験結果から確認することができる。これは，水素プラズマ中で

の熱処理の前と後とにおヽけるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの光学特性を示すものである。試料

の形状は図中に記載したと釦りである。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの組成はａ－ｐ－ｎ十ダイオ

ードの電極に用いたものと同じであ！），また，熱処理条件もａ－ｐ－ｎ十ダイオードに対する

ものと全く同じである。図の縦軸は，反射率と透過率との和を示す。水素プラズマ中での

熱処理を施した後には，この和は大きくなる。つま凱アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの光吸収

係数は小さく左る。第４章で論じたように，図７．２２に示されている光の波長領域では，光

吸収は局在状態間の電子遷移に起因しているから，光吸収係数の減少は局在状態密度の減

少を意味する。
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以上によりアモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの金属的性質を担っている局在状態とダイオード特

性との間には相関があ凱本節で述べてきた電極としての応用に関しては局在状態密度の

高いことが望ましいことがわかる。

第１章でも述べたように，従来，シリコン系アモルファス材料の応用に関しては，局在

状態は忌避すべきものとして扱われてきた。本節で示した応用は，このよう痙局在状態を

積極的に活用して素子特性を向上させた最初の例である。

７。４まとめ

この章では，アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂと単結晶シリコンとから構成される系を対象にし

て，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの電子構造を調べ，これによって明らかに々つた電子構造の

特徴を活用して高速，低損失のｐ－ｎ接合ダイオードおヽよび高速，高耐圧のショットキ障壁

ダイオードが実現できること，を示した。これまでのアモルファス・シリコンの研究は局在

電子状態密度の低減をーつの指針としてなされてきたのであるが，高濃度の局在電子状態

が応用上極めて有益であることを初めて明らかにし，アモルファス材料の応用分野を拡げ

たことの意義は大きい。

本章の要点を以下に列記する。

・（１）ガス流量比をＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝２×ｌｏ－＾Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十Ｇｄｌ４）

＝１×１０‾２として５００℃で作製したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂはｎ型単結晶シリコンとの間

にショットキ障壁を形成する。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂから単結晶シリコンを見たときの

電子訃よび正孔に対する障壁高さが・それぞれ・φｎ°０．８５ｅｖ・φｐ°０．２７ｅＶであるこ

とをＣ－ｙ特性から導いた。これらの障壁高さから経験式に基づいて見積もられる仕事関

数φは５．２ｅＶである。

（２）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極とするＭＯＳダイオードのＣ－Ｆ特性から，アモルフ

ァスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの組成と仕事関数との関係を求めた。実験範囲内で，仕事関数は組成によ

って約４．５ｅＶから白金なみの約５．３ｅＶにわたって変化する。仕事関数はアモルファスＳｉ－

Ｇｅ－Ｂ中のボロｙ組成比が大きくなると増加し，ゲルマニウム組成比が大きくなると減少

する。この傾向はボロンの電気陰性度が２．００と大きく，ゲルマニウムのそれが１．３５と小

さいことから定性的に説明できる。

（３）仕事関数が白金なみに高いアモルファスＳｉ－Ｑｃ－Ｂは耐酸性，耐アルカリ性が著し

―１３７－



く高い。

（４）ガス流量比をＧｅＨ４／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）＝２×１０‾２，Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４十ＧｅＨ４）

＝１×１０‾２として５００℃で作製されるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを，従来のｐ十一ｐ－ｎ十構造

の電力用ｐ－ｎ接合ダイオードのｐ十層の代わりに用いることによ呪ＬＬＤと同等の高速，

低損失動作を示す擬似ＬＬＤが実現される。

（５）上記アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを抵抗率が数Ω・ｃｍと比較的高抵抗率のｎ型単結晶シ

リコンに直接接触させることにより，従来のジョットキ障壁ダイオードより高速で，逆耐

圧がｐ－ｎ接合ダイオード左みに高い電力用整流ダイオード，ＢＳＢＤが実現される。

（６）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極とするｐ－ｎ接合ダイオードおヽよびショットキ障壁ダ

イオードの動作は，バイポーラ・モード・ショットキ障壁の理論に基づいて説明される。

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂがｎ型単結晶シリコンに対してバイポーラ・モード・ショットキ

障壁を形成することは実験的にも確認された。

（７）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは，その電気伝導機構はホッピングであるが，単結晶シリ

コンとの接触の性質に関しては通常の金属と同様の振舞を示す。アモルフ７スＳｉ－Ｇｅ－Ｂ

のこのような金属的挙動は高濃度の局在状態に起因している。

１３８－
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（１６）雨宮，玉真，水島：昭和５７年度電子通信学会総合全国大会論文集ｐ．２－４８，２８２．

（１７）Ｊ．Ｉ．Ｐａｎｋｏｖｅ，Ｍ．Ａ．ＬａｍｐｅｒｔａｎｄＭ．Ｌ．Ｔａｍｇ：Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．３２（１９７８）４３９．
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８。１緒言

第８章微細電極構成への応用

この章では，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの特徴を活用することによって実現される微細

電極構成を提案し，前章に引続いて，アモルファス材料の応用分野を拡げることを目指す。

現在，情報処理システムのハードウェアにおける中心的存在である集積回路は，その高

性能化，低廉化を目指して，ＭＯＳ系における比例縮小（ｓｅａｌｉｎｇｄｏｗｎ）則に代表される

微細化指向の指導原理にのっとｔ），素子寸法の微細化，素子の高密度集積化の一途をたど

っている。この過程における律速段階は製造技術にある。これまで素子の微細化はパタン

形成技術の高度化とパタン形成工程数を減らすための工程上の工夫とによって達成されて

きている。パタン形成技術は光露光，電子ビーム露光，Ｘ線露光等の各種パタン描画技術

やイオンを利用するリングラフイ技術の開発および改良によって着実に進展してきてお吋），

ヽまた，最近ではシンクロトロン放射（ｓｙｎｃｒｏｔｒｏｎｏｒｂｉｔａｌｒａｄｉａｔｉｏｎ：ＳＯＲ）光を利用

する露光技術の実用化を目指す研究が活発に行左われつつある。このよう痙微細パタン形

成技術の能力を最大限活かすためには，さらに，素子の構造およびその製造工程の組立に

工夫が必要である。すなわち，一回のパタン形成工程で得られるパタンをもとにして，材

料の様様な性質や各種製造技術の特徴を駆使しながら，上述のパタン形成技術そのものは

用いることなく，複数回のパタン形成を行左う，いわゆる，自己整合（ｓｅｌｆ－ａｌｉｇｎ）的パ

タン構成法によって素子の微細化は一層進められる。自己整合的ノミタン構成法は素子特性

の再現性や素子の製造歩留まりを向上させる点でも有効である。。

さて，二つの電極をできるだけ近付けて配置することによって素子特性の向上が図れる

こどが多い。例えばプレーナ型トランジスタのベース電極をエミッタ電極に近接して設け

ることによってベース領域が縮小されると，ベースーコレ‘クタ間容量が減少し。高周波領

域でのトランジスタ特性が向上する。（１）次節以下では。まず，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ

の熱酸化特性を利用して，二つの微細々電極を近接させて形成する自己整合的微細電極構

成法について述べる。次に，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの段差被覆性（ｓｔｅｐｃｏｖｅｒａｇｅ）が

良好であるという製膜法上の特徴を利用し，先に述べた種種のパタン描画技術の能力から

の制限を受けることかくサブミタロン幅の電極を容易に形成する技術について述べる。

－１４０－
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８。２酸化特性を利用する微細電極構成法

８。２．１工程（２），（３）

第６章で，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂが単結晶シリコンよりも１０倍程度あるいはそれ以

上速く酸化されることを示した。この節では。その性質を利用して，二つの電極が互いに

近接して設けられた微細電極構造を実現する手法について説明する。

図８．１が微細電極構造の構成手順である。これは，８．２．２項で詳述するが，この手法を

静電誘導型トランジスタ（ｓｔａｔｉｃｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ：ＳＩＴ）（４）に具体的に適用し

た場合である。まず，単結晶シリコン基板上に形成した酸化膜に窓開けを施した後，アモ

ルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを堆積させる。次いで，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを図８．１の２に示

すよう痙形状に加工する。アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは第７章で述べたとおヽり酸，アルカリ

に対する耐性が大きいので，通常，ＣＦ４やＣＣ１２Ｆ２等のガスを用いてプラズマ・エッチ

ングによって加工する。プラズマ・エッチング法はエッチングに方向性を持たせうるので，

微細パタン形成の観点からも好ましい。この後，熱酸化によってアモルファスＳｉ－Ｇｅ－

Ｂの表面層を酸化膜に変える。このとき，露出していた単結晶シリコン表面も酸化される

ので，次に，これを除去する工程が必要と左る。酸化されずに残っているＳｉ－Ｇｅ－Ｂを

電極のひとつとし，その表面を覆うＳｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜をＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極と他の電極との

間の層間絶縁膜，あるいはＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極の保護膜として用いる素子構造におヽいては，

この酸化膜除去工程でＳｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜の膜厚が変化することは好ましくたい。この点

て，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜が単結晶シリコン酸化膜と比べて１０倍程度以上厚く形成されると

いう特徴に加えて，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜は単結晶シリコン酸化膜より湿式エッチング速度

が低いという６．５節で示した特徴が大変好都合である。この単結晶シリコン酸化膜除去工

程によってＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極に近接して設ける別の電極のコンタタト孔が形成されることに

なるが，これまでの説明からわかるように，このコンタクト孔はＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極を加工するた

めのフォトリングラフィエ程においてすでにＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極に対して自己整合的に形成されて

おり，これを形成するための特別なフォトリングラフィエ程を必要としない。すなわち，

電極形成とコンタクト孔形成とを別のフォトリソダラフィエ程で行なう場合にはパタンの合

わせ精度からの制約が課せられ，電極間隙を小さくするのが難しいが，今の場合にはその

よう々制約が痙く痙るのでフォトリングラフィの加工柵度で決まる寸法にまで電極間隙を

小さくすることが可能である。コンククト孔を以上のようにして形成した後は第２番目の

―１４１―



電極，ＳＩＴの例で言えばソース電極，を形成して図８．１の４のように素子を完成する。
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図８．１アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化特性を利用

する微細電極構成法

ここに提案した電極構成法の特徴の第１は上述のとかｔｊＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極と他の電極のコ

ッタクト孔とが自己整合的に形成できることであ凱これは素子構造の上には微細電極構

―１４２―
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造の実現として反映される。この構成法上の特徴の根底にあるのは酸化速度が著しく大き

いというアモルファスＳｉ－Ｑｅ－Ｂの物性上の特徴であるが，これは一方で構成法に低温，

短時間工程という特徴をも付与している。すなわち，次項で具体的に述べるが，電極間絶

縁膜として十分痙厚さのＳｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜は８００℃程度あるいはそれ以下の温度におヽい

ても２０～３０分程度の比較的短い時間で形成できる。このことの素子構造上への反映は，

不純物層が単結晶シリコン基板中にほとんどはいりこんでいない，いわば２次元的な素子

構造として現われる。

ここで，以上述べた電極構成法訟よびそれによって実現される素子には，酸化特性だけ

ではなく単結晶シリコンと接触してショットキ障壁を形成する性質，あるいはボロッの拡

散源と痙りうる性質，さらに抵抗率が低いという性質などアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの物

性上の種種の特徴が組合されて活用されていることを指摘しておヽこう。

電極材料そのものが素子間の配線の一部として用いることができると，素子の構造や製

造工程が簡単になって好都合であることが多い。これには電極材料の抵抗率が低いことが

必要条件である。もともとアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは，第３章で示したように，シリコ

ン系アモルファス材料の中では最も抵抗率が低いのであるが，上に述べた電極構成の過程

で酸化のための熱処理を経ることによって，酸化されずに残る部分の抵抗率は図８．２に示

すように更に低下する。これらの酸化後の抵抗率は，アルゴン等不活性ガス中で温度と時

間の条件を酸化時と同じようにして熱処理を行なった後の抵抗率とほぼ同じである。

８。２．２具体的素子への適用

この項では前項で示した微細電極構成法をＳＩＴおよびプラズマ結合素子（ｐｌａｓｍａ－

（５）
ｃｏｕｐｌｅｄｄｅｖｉｃｅ：ＰＣＤ）に適用した場合について述べる。

（１）ＳＩＴ

構造は図８，１に示したとか！）である。ＳＩＴは，ゲート電極に印加する電圧で，ゲート電

極下に拡がる空乏層を通して，ソース電極下の電位を上下させることによ凱ソース電極

とトレイン電極との間を流れる電流を制御する素子である。図８．１のＳＩＴでは，酸化され

ずに残るＳｉ－Ｇｅ－Ｂをグート電極，ｎ十多結晶シリコンをソース電極とし，ｎオンｎ４‘構造の単

結晶シリコン基板の裏面をトレイン電極としている。ゲート電極下にｐ型層を形成しなく

てもＳｉ－Ｇｅ－Ｂとｎ型単結晶シリコンとの間にはショットキ障壁が形成されるので，ゲ

ート機能が得られる。また，酸化熱処理中にＳｉ－Ｇｅ－Ｂから，単結晶シリコン中にボロン
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が拡散してｐ型層が形成される可能性もあるが，この場合もゲート機能が得られる。単結

晶シリコン中のボロンの拡散係数（６）をそのまま用いることには問題があるが，いま，それ

を用いて拡散深さを６～／～ｄＴで見積もるとソ）拡散深さは約２００Åとなる。１，型層が形成さ

れるとしても，極めて浅いものである。

試作したＳＩＴに用いた単結晶シリコン・ウエハの面方位は（Ｉｌｌ）で，ｎ型エピタキシ
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図８．２酸化膜の下に残るＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の抵抗率と

酸化時間との関係
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々ル成長層の抵抗率川ゾさはそわぞれ１７～・２：ｌｎ・ｃｍ，２／ｌｉｕであり，七のド地の１１‘‾単結

晶シリコンの抵抗率と片今はそれそれ。０．０１５Ｄ．・ｃｍ．２５０畑ｎである。アモルフ－；－ＸＳｉ

Ｇｅ－１３の製膜条件は，製膜温度が５００℃で，ガス流に比がＯｅ日４／（Ｓ目１４トＯｅ日４）５×

１０‾２，Ｂ２Ｈ６／（ＳｉＨ４＋ＯｅＨ４）＝＝１×１０２である。膜万口０．ヤり１１とした。これを８ＨトＣ

で２０分間，湿式で酸化すると，衣面川が０．２μｎソ）酸化膜となり，そのドに０．３２μｍの

Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ層が残る。酸化後のＳトＧｅづけづの抵抗吽は約ｊｌｘ１０‾３ｎ・ｃｍである。

図８３に試作したノーマリ・オン頑ＳＩＴの静特性の一例を小才。ソース・コンタクト孔

の幅は１．３μｍである。ノーマリ・オフれのＳＩＴにおヽいては，ゲート電極に順方向バイフ

ス電圧を加えたときに，バイポーラ・トランジスタ動作が確認されている。

ところで，このＳＩＴのソース電極とゲート電極とを絶縁しているＳｉＧｅ一卜酸化膜の

安定性については第６章で赤外吸収特性を基に評価したが，ここでソース，ゲート問の逆

方向７－Ｆ特性から評価してみる。逆方向電流は，もともとその値が寸ヽさく，酸化膜の批

抗率の変化や酸化膜と単結晶シリコンとの界面の状態の変化に対して敏感であるので，赤

外吸収特性からでは検知でき座いよう々酸化膜の変町にも次応を示すだろう。｜ツ１８１に実

験結果を示す。７－Ｆ特性は，ＳＩＴ製作直後，８５°Ｃで和対湿塵８５侈の雰闘気に７０時問

放置した後，かよび，その雰囲気に５００時問放置しか後の３胆汁こわたって測定した。図か

図８．３ＳＩＴのトレイン山流トレイン山川レ特性
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ら明らかなように，このより痙高温高湿下に長時問放置した後も．Ｉ－Ｖ特性に劣化は見

られず，Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜が耐湿性に優れていることがわかる。

（２）ＰＣＤ

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化特性を利用ナる微細電極構成法の第２の適用例としてＰ

ＣＤを採！）上げた。
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ＰＣＤは，電流制御型の負性抵抗素子であるコンダクタンス・トランジスタ，あるいは，

これより更に鋭い負性抵抗特性を示す図８．５のよう痙構造のフック付きコンダクタンス・

トランジスタを同一半導体基板上に相互に分離すること友く近接して多数個並べた集積型

の機能素子で。オン状態にあるフック付きコンダクタンス，トランジス。タのコレクタの周

辺に発生するプラズマによって他のフック付きコンダクタソス・トランジスタの負性抵抗

特性が変調される効果すなわちプラズマ結合効果を利用するものである。

ＢＡＳＥ ＥＭＩＴＴＥＲ ＣＯＬＬＥＣＴＯＲ

図８．５フック付きコンダクタンス・トランジスタの断面

（ｐ－ｎ構造フックを持つ従来型ＰＣＤの単位セルの断面）

図８．６に示したのは，この節で提案している微細電極構成法をコレタタ部の構成に適用

して実現される新しい構造のＰＣＤの断面である。この新型ＰＣＤでは，コレクタ電極を取

囲むＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極のすに拡力臨空乏層に，従来型ＰＣＤにおヽいてｐ型フッタ眉が受け持

っていた機能を持たせる。＝この空乏層は，ＰＣＤに電圧が加えられてい左いときには，コレ

ＢＡＳＥ……＝、ＥＭＩＴＴＥＲＣＯＬＬＥＣＴＯＲ

Ａ１

ｎ゛ｐｏｌｙ－Ｓｉヽ・ｓ・

ＳｉＯ２－＊

ｇ－Ｓｉ－Ｇｅ・ＢＯχＩＤＥ
Ｓｉ・Ｇｅ・Ｂ

図８．６新型（空乏屑制御型）ＰＣＤの単位セルの断面
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クタのドで閉じているように設計する。従火￥。円’Ｄでは，エミッタから汗人言丿１る少数

キャリヤＵぷ板がＩノゲレじきトＴ口巾し孔）でｐ川トに六うりｊ‘ｉ’・ｊ

コレ。クタ開をオン状態にする心であるが，析川Ｐ（巾ではこの少数キャリヤを川いて空乏川

心拡が。りを制御し，コレクタのドで空乏㈹が閉じている状忙から開いた状態にすることに

工りオン状態を得る。この動作原理に因ん，で新型ｖｒ＼）をま乏川制御型ＰＣＤとも称する。

新リ。円：丿）ではコレクタ下で空乏㈲が閉じているようにするためにコレクメ部の電極性造

會微細庖ものとする必要かおるが，これはここで述べている電極構成法によれば容易であ

る。図８．７には試作した新やＰＣＤにむけるエミッターコレク。夕間の負性抵抗特性を小才。

コレクタ部の寸法は図８６に示すとおりで，Ｓトて１ｅ－１３フック電極間隔は約１μｍである。

括板には，而方位が（１１∩で抵抗率が１０ｎ・ｃｍのｎ型シリコン・ウェハを川いた。ア

巾ルフアスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの製膜条件および酸化条件はＳＩＴのところで述べたのと全く同じ

である。コレクタ電極部の微細化に伴って単位セル全休の縮小化も図られ，高密度集積化

に適合するものとなる。痙か，この新型ＰＣＤにかいて乱先に述べたＳＩＴと同様，単結

晶シリコン基板内には拡散層がほとんど形成されていない２次元構造に々つていることを

指摘してかく。このよう痙構造にして，コレクタ・フックを微細化し，コレクタ周辺に蓄

図８．７ＰＣＤのエミッタ電流エミ・，タ４こＵＩ｛特性

コレクタ接地

ベースーコレク列川柚丿∧ｒ＞Ｖ

縦輔：５０バΛ／（ｌｉｖ．，Ｈｉ袖卜１Ｖ／（ｌｌＶ．
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積される少数キャリヤの量を抑えた結果，セル・ピッチが１７．５μｍの１６ビット３相駆動

シフト・レジスタにおヽいて，３０ＭＨｚ以上のクロック周波数での信号転送が可能とたった（？

従来型ＰＣＤによる最高転送周波数は約３ＭＨｚである。より簡易な方法で形成されたより

単純な構造によって，一挙に１０倍もの高速化が達成されたことになる。もともとＰＣＤに

は，その構成法におヽいて容易，その構造におヽいて単純という特徴がある。本節で述べてき

た微細電極構成法ならびにそれを適用して得られる新型ＰＣＤは，そのよう座特徴を一層際

立たせたものと言えよう。

本節の最後に，ここで示した微細電極構成法はＳＩＴやＰＣＤに限らず，種種の素子彬造

に対して適用でき，それらの構造の微細化，単純化によって新型ＰＣＤで見られるよう々性

能向上が期待できることを付言してかく。

８。３段差被覆性を利用する微細電極構成法（２）’（３）

前節で示したのは，主としてアモルフＴ＾Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂの物性上の特質に根差した微細

電極構成法であった。ここで，視点を変えて，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－ＢＯ製膜過程に着

目してみると，ＬＰＣＶＤ法によっていることから，段差被覆性が良いという特徴があるこ

とに気付く。本節では，この特徴を方向性エッチングという手法によって活かし，サブミ

クロン幅の電極を極めて容易に形成する方法について述べる。

図８．８に示しだのは，サブミクロン電極の形成手順である。まず，図８．８の１のように

階段上の構造物を設け，次に，これを覆ってアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを堆積させる。こ

のとき，良好座段差被覆性によって，階段側面の傾きが急峻である場合にも，階段側面は

一様にアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂで覆われる。この次に，反応性イオン・エッチングやイオ

ン・ミーリング等のエッチングに方向性があるエッチング手法を用いて，図８．８の３に矢

印で示した方向からアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂをその膜厚分だけエッチングすると，図８，８

の４に示すように，階段側壁に付着しているアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂだけが残される。

このようにして形成されるアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極の幅は，階段側壁の傾斜が一定

であれば，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの膜厚によって制御性よく決められる。

現在，シリコンＭＯＳ集積回路や砥化ガリウムＦＥＴ集積回路の分野ではサブド

法のゲート長をもつ電界効果トランジスタを再現性良く作製する技術の確立をめざして種

種研究が々されてきているが，従来，サブ江クロン電極を実現する上で中心的左役割を果

―１４９―



してきたのは，パタン描画おヽよび転写技術とリングラフイ技術である。実現可能な最小電

極幅はこれらの技術の能力によって決められていた。上述のサブミクロン電極形成手法は

そのよう左技術からの制約は一切受けず，しかも極めて簡便である。したがって再現性に

も優れる。

図８．９に示したのは，図８．８の手順に従って作製したアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極の

走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。幅約０．２μｍで高さ約１μｍの壁が長い距離にわた

って均一に形成されていることがわかる。この例では，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂのエッ

チングは，平行平板電極型式のプラズマ・エッチング装置により，ＣＣ１２Ｆ２と酸素との

混合ガスを用いて行なった。
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図８．８アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの段差被覆性を

利用する微細電極構成法
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ところで，第７章で述べたように，アモルフｙスＳｉＶｉｖｌｌの仕帽莫丿数は組成を倉え

ることによって広いエネルギ範闘にわたって変えることができる。アモルファスＳｉ－（：１ｅ－

Ｂは，単に上述のよう々微細加工ができるだけでなく，ＭＯＳＦＥＴやＭ附付ぶＴの閥仙：

制御の自由度を増すという点でも有用性が高い。

８。４まとめ

図８．９サブミクロンＳｉ－Ｇｅ－Ｈ電極のＳＫＭ写真

写真中の白い線分の長さが０．５μｍに相当する。

フモルフフス材料応用の新しい試みとして，フモルフムスＳｉ一一Ｇｅ一一Ｂを，その物性１：

の特徴痙らびに製法上の特徴を活用して，微細電極の構成に適川しか。ここで示したくつ

の電極構成法には簡易であるという共通点がある。このこ占は素子製造の歩留まりと１町現

性とを高めるうえで大変重要々要件で，殊に高密度ｌｉ：，’バ４＝ｔｆ．ｊｔの超大規模集積刈路の製造技術

には備わっていることが強く望まれる事項である。提案しか二つの微細電極構成法のうち，

アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの熱談化竹＝性を利川するものは，従宋の同様の電極構。造を火川す

る手法に比べてより低温で実施で・きるというもう・つの特徴を持っている。素Ｔ・製造に程

の低温化によって，半導体草根中江不紳物川がにレユ：んど形成１わてい々い２次元構八幸汗

の実現が可能になる。そのよう友簡巾心素’∩か竹七ＳＩＴ貼１性，バ｀イポーシ・トシッノイタ

特性，ＰＣＤ特性が確認でき左こアノバｙ長け人べい。
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本章の要点を以下に列記する。

（１）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂが単結晶シリコンに比べて１０倍程度速く酸化されるとい

う特徴おヽよびＳｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜の湿式エッチング速度が二酸化シリコンのそれの約１／４

であるという特徴を活用して，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの表面層が酸化されてできる酸

化膜を電極間絶縁膜とし，酸化されずに残るＳｉ－Ｇｅ－Ｂ屑を電極のーつとする自己整合

的微細電極構成法を提案した。

（２）この構成法を微細ＳＩＴの製作に適用して不純物層が単結晶シリコン基板内にほとん

ど形成されていない２次元構造を実現し，この構造でＳＩＴ特性が得られることを明らかに

した。

（３）この構成法の第２の適用例としてＰＣＤを選び，微細友フック構造を実現して従来型

．ＰＣＤに比べて約１０倍の最高転送速度を得た。

（４）電極間絶縁膜として用いるＳｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜が耐湿性に優れることを電気的評価

によっても明らかにした。

（５）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ膜の表面層を酸化したとき，酸化されずに残る部分の抵抗

率は変化するが，この変化は不活性ガス中で温度と時間とを酸化時の条件と同じにして熱

処理を行痙ったときの変化とほぼ同じである。

（６）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの良好な段差被覆性を利用し，方向性エッチング法を用い

て，パタン描画技術の能力に制約されずにサブミタロン寸法の電極を容易に構成する手法

を提案した。

―１５２－
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第９章結論

アモルファスの世界は自由度の大きい世界である。非熱平衡状態であるが故に結晶の世’

界でのように種種の熱力学的律則に縛られることが少々い。本研究では，序論で多様性と

表現したこのアモルファス物質の特質をよりどころとして，これまでとは異次ったアプロ

ーチによって新規な物性を示すアモルファス材料を開発し，それを基にして新しい半導体

素子を実現することを目指した。

アモルファス半導体と呼ばれるものはカルコゲソ系と４配位系とに大別されるが，従来，

後者におヽいては，エネルギ・ギャップ中の局在準位密度を減少させ光導電特性を向上させ

るという，構造敏感性を追求する方針を基本にして水素化アモルファス・シリコンを中心

に研究が進められてきている。本研究では多元化という新しい指導原理を４配位系アモル

ファス物質の研究に導入し，アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの発見により上に述べた試みに対

する一つの回答を与えた。

本研究で得られた主要な結果を以下に記す。

（１）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系薄膜はＳｉＨ４．ＧｅＨ４，Ｂ２Ｈ６を用いてＬＰＣＶＤ法により５００℃で作

製した。膜中の原子数比ｊＶＢノＮ豺はガフ流量比Ｂ２Ｈ６／ＳｉＨ４の１０倍以上であり・＾Ｇｅ／

ⅣＳｉはＧｅＨ４／ＳｉＨ４の５倍程度である。本研究の対象とした膜はボロｙ組成比が１０～８０

貳ゲルマニウム組成比がＯ～６０価の範囲にあるものである。（第２章）

（２）シリコン，ゲルマニウムおヽよびボロンの堆積速度は，他のガスの分圧が一定のとき，

それぞれＳｉＨ４分圧，ＧｅＨ４分圧およびＢ２Ｈ６分圧に比例する。シリコｙの堆積速度は

ＳｉＨ４分圧が一定であってもＢ２Ｈ６分圧が大きく痙ると増加する。ＧｅＨ４によるこのよう左堆

積増速効果は実験範囲内では見られなかった。（第２章）

（３）４配位系アモルファス材料としては最高の導電率がＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系におヽいて得ら

れた。Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系薄膜は，ゲルマニウム組成比が小さい場合にはアモルファス状態で

あるが，ゲルマニウム組成比が大きく左るとダイヤモンド構造の微結晶を含むようになる。

アモルファス状態で約１Ｓ・ｃｍ‾≒微結晶を含む状態で約２×１０３Ｓ・ｃ�゛１の室温導電率

が得られた。導電率はいづれの状態でもゲルマニウム組成比とともに大きくなる。（第３

章）

（４）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂにおける種種のキャリヤ輸送現象，すなわち導電率の温

－１５４－
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度依存性，周波数依存性おヽよぴ熱電効果の温度依存性は広範囲ホッピッグ機構によって統

―的に解釈できる。（第３章）

（５）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは４配位連続不規則ネットワークを構成しておヽ凱その電

子構造はフェルミ準位が含まれる広いエネルギ範囲にわたってアンダーソッ局在にもとづ

く局在電子状態が高濃度に存在しているというものである。（第３章）

（６）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの光吸収係数はフォトン・エネルギが０．５ｅＶと低い場合

にも２×１０ｃｍ以上と大きい。光吸収係数のフォトン・エネルギ依存性は（５）に記載の電

子構造モデルに基づいて解釈できる。光吸収係数から見積もられる局在状態密度は１０２０

ｃｍ‾３・ｅｖ‾１程度で，導電率の温度依存性から広範囲ホッピング伝導理論に基づいて見積

もられる値とよい一致を示す。（第４章）

（７）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系におヽいて，組成が変化すると，金属一非金属転移が起こる。この金

属一非金属転移は第２種アンダーソン転移である。（第５章）

（８）金属状態でのキャリヤは正孔である。（第５章）

（９）ゲルマニウム組成比が大きくなるとＳｉ－Ｇｅ－Ｂ系薄膜は結晶粒を含むようになる

が，室温導電率が約１０３Ｓ・ｃｍの膜にふヽいて結晶粒の大きさ（粒径）は高高１５０Ａ程度で

ある。結晶粒の濃度と結晶粒径との間には概ね

（結晶粒の濃度）・・（結晶粒径）‾３

なる関係の成立つことがわかった。（第５章）

｀帥アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの湿式酸化速度は単結晶シリコンのそれに比べて著しく

大きい。酸化速度はアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中のボロン組成比が大きく痙ると増加し，ゲ

ルマニウム組成比が大きく友ると減少する。単結晶シリコンの酸化速度より１０倍以上大

きい酸化速度を得ることが可能である。（第６章）

闘アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化特性は。ボロンと水あるいは酸素との反応速度が

大きいこと，及び，ゲルマニウム酸化物が揮発性であることから説明される。（第６章）

（１２）本研究で対象としたＳｉ－Ｇｅ－Ｂ酸化膜は実質的に即珪酸ガラスである。この酸化膜

の耐湿性は良好で，電気的性質は良質の二酸化シリコンと同等である。（第６章）

（１３）Ｓｉ－Ｇｅ－Ｂ系の仕事関数は組成を変えることによって約４．５ｅＶから白金左みの約５．

３ｅｖへと広いエネルギ範囲にわたって変えることができる。（第７章）

㈲アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂは単結晶シリコンとの接触におヽいて金属とみなしてよい。

（第７章）
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蒔アモルフフスＳｉ－Ｇｅ－Ｂを電極として用いることによ飢従来のｐ－ｎ接合ダイオ

ードより低損失でしかも逆回復速度が１０倍以上大きい高性能ｐ－ｎ接合ダイオード（擬

似ＬＬＤ），あるいは，従来のショットキ障壁ダイオードよね高速で逆耐圧がｐ－ｎ接合

ダイオードなみのショットキ障壁ダイオード（ＢＳＢＤ）が実現できる。これらのダイオー

ドの性能向上にはアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ中の高濃度の局在電子状態が重要次役割を果

してか凱本研究におヽいて初めて，従来応用の観点からは忌避されてきた局在電子状態の

有用性を示した。（第７章）

（）６）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの酸化特性を利用する微細電極構成法を考案し，ＳＩＴお

よびＰＣＤの製造に適用して２次元構造ＳＩＴおヽよび空乏層制御型ＰＣＤを実現した。（第８

章）

（１７）アモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂの良好次段差被覆性を利用する簡易左サブ斗

構成法を考案し，０．２μｍ程度の幅のアモルファスＳｉ－Ｇｅ－Ｂ電極も容易に精度よく形成

できることを示した。（第８章）

―１５６－
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