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略語一覧 

略語 名称 (英語) 

2DEG 2次元電子ガス 
(two dimensional electron gas) 

AFM 原子間力顕微鏡 
(atomic force microscope) 

ALD 原子層堆積 
(atomic layer deposition) 

ALE 原子層エピタキシー 
(atomic layer epitaxy) 

BFM バリガ性能指数: 低周波 
(Baliga figure of merit) 

BHFM バリガ性能指数: 高周波 
(Baliga high-frequency figure of merit) 

CBM 伝導帯下端 
(conduction band minimum) 

CCD 電荷結合素子 
(charge-coupled device) 

CCP 容量結合プラズマ 
(capacitively coupled plasma) 

CFM 合同性能指数 
(combined figure of merit) 

CMOS 相補型 MOSFET 
(complementally metal-oxide-semiconductor field-effect transistor) 

CNL 電荷中性点 
(charge neutrality level) 

CVD 化学気相成長 
(chemical vapor deposition) 

DIGS 統一欠陥誘起ギャップ状態モデル 
(unified disorder-induced gap state) 

DT 直接トンネル 
(direct tunneling) 

ECR 電子サイクロトロン共鳴 
(electron cyclotron resonance) 

EDS エネルギー分散型 X 線分光 
(energy dispersive x-ray spectroscopy) 

EEDF 電子エネルギーの分布関数 
(electron energy distribution function) 

ETR 衝突エネルギー伝達率 
(energy transfer ratio) 

FET 電界効果トランジスタ 
(field-effect transistor) 

FIB 収束イオンビーム 
(focused ion beam) 

FNT ファウラーノルドハイムトンネル 
(Fowler-Nordheim tunneling) 

FT-IR フーリエ変換赤外分光 
(Fourier transform infrared spectroscopy) 

FWHM 半値幅 
(full width at half maximum) 

GPC 堆積速度 
(growth per cycle) 
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HAADF-STEM 高角散乱環状暗視野走査透過電子顕微鏡 
(high-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy) 

HEMT 高電子移動度トランジスタ 
(high electron mobility transistor) 

HFET ヘテロ接合 FET 
(heterojunction field-effect transistor) 

HPWVA 高圧水蒸気処理 
(high-pressure water vapor annealing) 

HRTEM 高分解能透過電子顕微鏡 
(high-resolution transmission electron microscopy) 

ICP 誘導結合プラズマ 
(inductively coupled plasma) 

IGBT 絶縁ゲートバイポーラトランジスタ 
(insulated-gate bipolar transistor) 

ITRS 国際半導体技術ロードマップ 
(international technology roadmap for semiconductors) 

IoT モノのインターネット 
(internet of things) 

JFM ジョンソン性能指数 
(Johnson figure of merit) 

KFM キイス性能指数 
(Keyes figure of merit) 

LED 発光ダイオード 
(light emitting diode) 

MESFET 金属-半導体 FET 
(metal-semiconductor field-effect transistor) 

MIS 金属-絶縁膜-半導体 
(metal-insulator-semiconductor) 

ML 分子層 
(molecular layering) 

MOCVD 有機金属気相成長 
(metal organic chemical vapor deposition) 

MOSFET 金属-酸化膜-半導体 FET 
(metal-oxide-semiconductor field-effect transistor) 

NDR 規格化動的オン抵抗 
(normalized dynamic on resistance) 

OES 発光分光解析法 
(optical emission spectroscopy) 

OPD 出力パワー密度 
(output power density) 

PA-ALD プラズマ誘起 ALD 
(plasma-assisted atomic layer deposition) 

PDA 堆積後熱処理 
(post deposition annealing) 

PECVD プラズマ CVD 
(plasma-enhanced chemical vapor deposition) 

PFE プールフレンケル放出 
(Poole-Frenkel emission) 

QS 準静的 
(quasi-static) 

RIE 反応性イオンエッチング 
(reactive ion etching) 

RMS 二乗平均粗さ 
(root mean square) 
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RTA 急速加熱 
(rapid thermal annealing) 

SIM 走査イオン顕微鏡 
(scanning ion microscope) 

SIMS 二次イオン質量分析 
(secondary ion mass spectroscopy) 

SRH ショックレー-リード-ホール 
(Shockley-Read-Hall) 

T-ALD 熱 ALD 
(thermal atomic layer deposition) 

TAT トラップアシストトンネル 
(trap-assisted tunneling) 

TDDB 定電圧経時絶縁破壊 
(time-dependent dielectric breakdown) 

TLM 伝送長法 
(transfer length measurement) 

TMA トリメチルアルミニウム 
(trimethylaluminum) 

TZDB 瞬時誘電破壊試験 
(time-zero dielectric breakdown) 

UPW 超純水 
(ultrapure water) 

VBM 価電子帯上端 
(valence band maximum) 

WKB ウェンツェル-クラマース-ブリルアン 
(Wentzel Kramers Brillouin) 

XPS X 線光電子分光 
(X-ray photoelectron spectroscopy) 

XRR X 線反射率法 
(X-ray reflectivity) 
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第 1章 序論 
 

1.1 研究背景 

1.1.1 社会的背景とパワーエレクトロニクス 

エネルギー問題や地球環境問題が世界規模で顕在化している．エネルギー変換が比

較的容易で，利便性に優れる電気エネルギーに対する需要は，増加の一途を辿ってい

る．世界の地域別発電電力量の年次推移を図 1.1[1]に示す．2014年における世界全体

の発電電力量は 23.5兆 kWhであり，1985年から僅か 30年弱で 2.4倍に拡大した．電

力需要の増加の背景には，開発途上国を多く抱えているアジア大洋州地域や中東，中

南米地域の堅調な経済成長が挙げられる[2]．このような主要因に加え，近年では電気

自動車の普及や，スマートグリッド，IoT (internet of things)社会といった先進国地域の

産業変革によって電力化率が上昇しており，電気エネルギーに対する需要は今後益々

高まることが予想される．一方，地球環境問題に対しても目を向けなければならない．

世界のエネルギー起源の温室効果ガス(CO2)総排出量は，1990年に 212億トン，2011

年に 313億トン(1990年比 1.5倍)と年々増え続けており，2030年には 365億トン(1990

年比 1.7倍，2011年比 1.2倍)まで増加することが予測されている[3]．2011年の排出

量について主要国別に分類すると，中国 26%，アメリカ 17%，インド 6%の 3ヶ国で

総排出量のほぼ半数を占めている(図 1.2)．深刻化するエネルギー問題と温室効果ガス

に起因する環境上の「負の遺産」は，将来世代に対する責務として解決すべき重要な

課題である．これらの課題解決にあたっては，再生可能な環境調和型のエネルギーを

創出する「創エネルギー技術」，エネルギーを効率よく貯蔵する「蓄エネルギー技術」，

エネルギー利用の高効率化を図る「省エネルギー技術」の 3つの要素技術が相補的且

つ相乗的な発展を遂げる必要がある．本研究では「省エネルギー技術」に着眼して，

低炭素社会の実現に向けた次世代パワーエレクトロニクスに関連する研究を行った． 

パワーエレクトロニクスとは，パワー半導体を用いて電気エネルギーを自在に変換，

制御する技術のことを指し，デバイス技術，電力変換回路技術，制御技術の 3つの基

本技術からなる．パワーエレクトロニクスの応用範囲は，鉄道，自動車，産業，家電，

情報通信から電力系統装置まで多岐にわたり，電力を有効利用する上で欠かせない技

術となっている[4]．パワー半導体とは，数十から数千 V の定格電圧範囲と数百 mAか

ら数 kA に及ぶ定格電流範囲で，安全に動作するために要求される高い破壊耐圧を有

する半導体デバイスを総称して取り扱われる．パワー半導体の役割は，スイッチング

機能と整流機能によって効率よく電力変換を行うことである．電力変換を担うパワー

半導体デバイスに求められる性能としては，(i)低損失スイッチング能力，(ii)低オン抵

抗，(iii)良好な電流遮断能力，(iv)低損失ゲート制御能力，(v)ノーマリーオフ動作の 5

点に集約される[5]．(i)から(iv)までの要件は，情報通信技術分野で信号制御の役割を

担う CMOS (complementally metal-oxide-semiconductor field-effect transistor)に求められ

る性能と基本的には変わらない．パワー半導体と CMOS との違いは上述した様に電
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圧と電流の守備範囲であり，大電力を扱うパワー半導体では，フェイルセーフ(fail-

safe)の観点から(v)ノーマリーオフ(エンハンスメント型)動作が望ましい． 

パワー半導体は 60年間の長い歴史の中でアプリケーションに適した多様な駆動電

力と周波数のデバイスが開発され，高耐圧化，大電流化，高速•高周波化，高機能化

が進められてきた．この目覚しい技術革新は図 1.3に示す出力パワー密度(output 

power density, OPD)の推移[6]にも反映されている．パワー半導体を搭載した電力変換

機器の OPDは過去 30年間で 2桁も増加しており，2000年台には 1–3 W/cm2
に到達

した．2020年台には数十 W/cm2
まで増加することが予想されており，例えばノート

パソコンなど家電製品の ACアダプタが本体に内臓化されるなど，パワーエレクト

ロニクス分野の市場開拓が期待される． 

 

 

図 1.1 世界の地域別発電電力量の推移．
文献[1]のデータを基に作成． 

図 1.2 主要国の温室効果ガス排出量 
(2011年)．文献[3]を基に作成．

図 1.3 パワー半導体における出力パワー密度
OPDの推移と将来予測．[6]より引用. 
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1.1.2 パワー半導体材料の物性比較 

電力変換を担うパワー半導体デバイスは主に Si からなる MOSFET (metal-oxide-

semiconductor FET)や IGBT (insulated-gate bipolar transistor)が広く用いられている．こ

れらの Si系デバイスは，材料物性に起因する性能限界に近づきつつあり，高耐圧を維

持した上で，更なる超低オン抵抗化を実現することは困難である．そこで，パワー半

導体材料として優れた物性を示すワイドギャップ半導体への期待が高まっている． 

ワイドギャップ半導体は，Si (1.12 eV)の 2倍以上のバンドギャップを有する半導体

を指し，IV-IV 族化合物半導体の SiCや，III-V 族窒化物(III-N)半導体の GaNなどが代

表的材料である．表 1.1に代表的な半導体材料の 300 Kにおける物性定数[7,8]をまと

めたものを示す．パワー半導体に応用する際に重要となる物性因子は(1)ワイドバンド

ギャップ，(2)高い絶縁破壊電界，(3)高い熱伝導率，(4)高い電子飽和速度，及び(5)高

いキャリア移動度である．オン抵抗を小さくし，高出力動作を達成するためには(1)と

(2)が，200ºC以上の高温環境でも安定動作するために(1)と(3)が，Siデバイスよりも高

周波動作を実現するためには(4)と(5)が重要となる．GaNはウルツ鉱型(Wurtzite)結晶

構造をとる直接遷移型半導体であり，バンドギャップ(3.4 eV)，絶縁破壊電界(3.3 

MV/cm)，電子移動度(1000–2000 cm2/Vs)，電子飽和速度(2.8×107 cm/s)において，Siだ

けでなく SiCをも上回る優れた物性を示す．パワーデバイスでは高出力，高速，高周

波，低損失といった所望のデバイス駆動に対する適合性を理論的に普遍化するために

数多くの性能指数が提案されている[9]．最も広く用いられている高周波パワー用途の

性能指数の一つ，Johnson性能指数(Johnson figure of merit, JFM)[10]であり，絶縁破壊

電界強度 Ec，飽和電子速度 νsを用いて(1.1)式で表される． 

また，トランジスタの高速スイッチング特性に対する熱的制限を考慮した，Keyes

性能指数(Keyes figure of merit, KFM)[11]は，熱伝導率 ΘK，光の速度 cを用いて， 

で表される．Baligaによって提案された性能指数(Baliga figure of merit, BFM)[12]は，

トランジスタの導通損失を反映した低周波応用における性能を比較しており，電子移

動度 μeとバンドギャップ Egを用いて(1.3)式で表される． 

一方，高周波応用ではスイッチング損失が支配的となることから，Baligaの性能指数

(Baliga high-frequency figure of merit, BHFM)[13]は(1.4)式で表される． 

Vgはゲート駆動電圧，VBDは降伏電圧を示す．また，Shurは高周波，高出力，高温動

作を同時に考慮した性能指数(combined figure of merit, CFM)[14]を提案した． 

 JFM = �����
2� �� (1.1) 

 KFM = ΘK � cνs

4πεrε0
�1/2

 (1.2) 

BFM = εrε0μeEg
3 (1.3) 

BHFM = μeEc
2 Vg

1/2

2VBD
3/2 (1.4) 
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Siを基準としてこれらの性能指数を比較(表 1.1)すると，GaNの JFMは Siの 270–

480倍，BFMは 17–34倍，BHFMは 86–172倍という高い値を示すを示し，特に高周

波応用に優れていることが読み取れる．この他の利点として，GaNは SiCと同様に構

成元素やドーパントに Asなどの有毒物を含まないため，地球環境に優しい材料であ

ることが挙げられる．さらに，図 1.4に示すように GaNは AlN や InNの III-N 系半導

体と混晶半導体(Al xGa1-xN, InxGa1-xN)を形成できることが特徴であり，混晶組成比を制

御することで，深紫外(AlN: 6.1 eV)から近赤外域(InN: 0.7 eV)までの幅広いバンドギャ

ップエンジニアリングが可能となる．GaNのパワー半導体応用に向けた研究開発では，

この混晶半導体とのヘテロ接合界面を用いた横型素子構造が早くから検討されてき

た．横型素子構造では耐圧確保のためにゲートドレイン間距離 Lgdを大きくする手法

が取られるが，Lgdの増加はオン抵抗を増加させてしまうことから，耐圧とオン抵抗は

トレードオフの関係にある．図 1.5に物性値から見積もられる Si，SiC，GaNの性能

限界線と GaN系パワー半導体のベンチマーク[15]を示す．GaNでは既に SiCの性能限

界線を超える高耐圧素子が開発されている．GaN系横型素子は汎用インバータなどの

中耐圧(< 600 V)用途での応用が検討されている[16–18]．一方， SiCでは高耐圧( > 1200 

V)用途での応用が期待されており，両者は耐圧によって応用分野が棲み分けられてい

る．我が国では，SiCパワー半導体を用いた鉄道車両用インバータの実用化が一部始

まっており[18]，今日のパワー半導体産業は大きな転換期にある．近年では，GaNに

ついても高耐圧用途を目指した縦型素子構造に関する結晶成長技術やデバイス技術

研究が活発に行われている[19]．また，パワー半導体としてのポテンシャルが SiCや

GaNよりも優れた AlN，ダイヤモンド，Ga2O3に関する研究も始動している[20, 21]． 

CFM = ΘKεrε0μeνsEc
2 (1.5) 
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図 1.4 III-N 半導体の格子定数と
バンドギャップの関係． 

図 1.5 特性オン抵抗 RonA と降伏電圧 VBD

の関係及び，GaNデバイスのベンチ
マーク．文献[15]を基に作成． 
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表 1.1 主要半導体材料の 300 K における電子物性及び性能指数．文献[7]を基に作成． 

300K Parameter Si GaAs 6H-SiC 4H-SiC Diamond GaN AlN InN

Bandgap energy Eg (eV) 1.1 1.4 2.9 3.3 5.5 3.4 6.1 0.7

Transition type Indirect Direct Indirect Indirect Indirect Direct Direct Direct

Intrinsic carrier concentration ni (cm-3) 1.5×10+10 1.8×10+6 1.6×10-6 5×10-9 1×10-27 2×10-10 9×10-34 1×10+3

Electron mobility µe (cm2/Vs) 1400 7000–8500 600 800 1900 1000–2000 1100 3600

Hole mobility µp (cm2/Vs) 600 400 40 40 1600 30 14 30

Saturation velocity νs(×107 cm/s) 1 1–1.2 1.5 1.8 1.9 1.5–2 1.5 1

Maximum velocity ν (×107 cm/s) 1 2.2 1.9 2.2 2.7 2.8 1.6 4

Critical electric field Ec (×106 V/cm) 0.3 0.4 4 3 10 3.3 6–15 1

Thermal conductivity ΘK (W/cmK) 1.5 0.5 5 4.9 6–20 1.5 2 1

Relative permittivity εr 12 13 9.8 9.8 5.7 9.5–10.4 9.1 15

Johnson figure of merit JFM 1 2 400 324 4000 270–480 900–5600 11

Keyes figure of merit KFM 1 0.4 4.5 4.8 8.0–27.0 1.4 1.9 0.6

Baliga figure of merit BFM 1 13 6 12 80 17–34 100 0.8

Baliga high-frequency figure of merit BHFM 1 10 76 57 1500 86–172 314–1960 28

Combined figure of merit CFM 1 4 310 275
5400–
18000

108–290 480–2980 24
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1.1.3 GaN系 HEMTの特徴と問題点 

GaNは 2014年ノーベル物理学賞を受賞した青色発光ダイオード(light emitting diode, 

LED)の発光半導体材料[22]として一般的に知られているが，電子デバイスは 1993年

に Khan らによって金属-半導体電界効果トランジスタ(metal-semiconductor FETs, 

MESFETs)が最初に発表された[23]．その後，AlGaN/GaN系などのヘテロ接合結晶成

長技術が進展し，デバイス構造もヘテロ接合電界効果トランジスタ(heterojunction FET, 

HFET)，又は高電子移動度トランジスタ(high electron mobility transistor, HEMT)が報告

され[24]，以後こちらが主流となっている．以下に AlGaN/GaNをモデルに，ヘテロ接

合界面における電子励起メカニズムと HEMTの特徴について述べる． 

GaN結晶内部では，イオン半径の大きな Ga原子と小さな N原子が互いに歪んだ四

面体配置に配列するため，自発分極が発生する．GaN の上にボンド長の短い AlGaN

薄膜を成長すると，発生する引張歪みによってピエゾ分極が加わる．この二つの分極

効果により，AlGaN/GaNヘテロ接合界面には正の固定電荷が発生し，これに対応して

GaN内には自由電子から成る 2次元電子ガス(two dimensional electron gas, 2DEG)が誘

起される(図 1.6)．このときの自由電子濃度は GaAs系の 5倍程度高い 1×1013 cm-2
を示

し，これをチャネルに用いたのが HEMTである．GaN系 HEMTは，ドナー不純物を

添加しなくても高濃度な 2DEGが得られるため，イオン化不純物散乱の影響がないな

ど，デバイス構造上のメリットに加え，前述した優れた電子物性から，高周波で且つ

高出力という Siでは実現できなかった新しい応用領域の開拓が可能になる[25]． 

一方，GaN系 HEMT は，パワー半導体に応用する場合閾値電圧が負値となるノー

マリーオン動作[26]という問題や，図 1.5に示す様に，GaAs系 HEMTと比較してショ

ットキーゲートリークが 2，3桁大きい[27]という問題がある．ショットキーゲート構

造に起因する漏れ電流は，順方向のゲートスイングを制限し，トランジスタ特性を著

しく劣化させるため，パワー半導体応用では低減が必須である．また，フェイルセー

フの観点から，回路設計上ノーマリーオフ動作が望まれる．これらの課題に対してリ

セス型の金属-絶縁膜-半導体(metal-insulator-semiconductor, MIS)構造が検討されてい

る．これは，ゲート直下の AlGaN 層を選択的にエッチングするリセス構造によって

図 1.7 AlGaAs/GaAs及び AlGaN/GaN 
HEMTの Ig-Vgs特性.[27]より引用.

i-GaN

2DEG
(~1013 cm-2)

i-AlGaN

~20 nm

EC

EV

EF

•Polarization distribution •Band diagram

c-
ax

is

i-AlGaN

i-GaN

P

2DEG

Positive Charge

図 1.6 AlGaN/GaNヘテロ接合における
2DEG発生メカニズムの概要． 
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2DEGを空乏させ，ゲート誘電膜の高いポテンシャル障壁によってゲートに流れる漏

れ電流を抑制する手法である．難酸化性の GaNでは堆積誘電膜による MIS構造の形

成が検討されており，これまでに SiO2 [28–34]，SiNx [35–40]，HfO2 [41, 42]，Al2O3 [42–

58]など多様なゲート誘電膜を用いた MIS構造が報告されている． 

 

1.1.4 ゲート誘電材料の候補 

前節で述べたように，ゲート誘電膜の候補としては SiO2，Si3N4，HfO2，Al 2O3など，

様々な誘電体材料が検討されている．MIS型デバイスにおけるゲート誘電膜に求めら

れる項目としては，(1) 高誘電率(high-k)材料であること，(2) 絶縁破壊電界が高いこ

と，(3) 十分な伝導帯不連続をもつこと，(4) 熱的・化学的に安定であること，(5) ピ

ンホールフリーで膜厚均一性が高いことが挙げられる．デバイス特性において高い電

流利得を得るためには，単位面積当たりのゲート容量を大きく保つ必要があり，(1)が

要求される．また，パワー半導体に応用する際，(2)はゲートスイング量の延伸を決定

付ける重要な因子となる．MIS構造によって低ゲートリークを実現するためには，ゲ

ート誘電膜へのキャリア注入の抑制が鍵となる．GaN系 HEMT の伝導に寄与するキ

ャリアは電子であるため，ゲート誘電膜と AlGaN層或いは GaN層では(3)が重要とな

る．具体的にはショットキーエミッションを抑制するために伝導帯不連続(conduction 

band offset)は 1.0 eVより大きくなければならない[59]．(4)と(5)は動作安定性，信頼性

の観点から必要とされる．図 1.8 に誘電体材料のバンドギャップと誘電率の関係[60]

を，図 1.9に Al 0.3Ga0.7N/GaNと誘電材料が接合したときの電荷中性点(charge neutrality 

level, CNL)モデルから算出されたバンドアライメント[61]を示す．単純酸化物の SiO2

や Al 2O3は大きなバンドギャップをもつ反面，誘電率が high-k材料よりも低いという

欠点がある．一方遷移金属酸化物の high-k材料は誘電率が高いがバンドギャップが小

さい．Type Iの接合において大きいバンド不連続を得るためには，より大きいバンド

ギャップをもつ材料を選択する必要がある．したがって，半導体材料に応じて適切な

絶縁材料を選択する必要がある．本研究では，GaNとの伝導帯不連続が 2.1 eVと大き

く，8~10の高い誘電率を有するアモルファス Al 2O3に着目した．Al 2O3はワイドバン

ドギャップ(6.0–8.8 eV)で，同程度のバンドギャップを持つ SiO2 (3.9)よりも誘電率が

高い．また，高い絶縁破壊電界(8–10 MV/cm)を有し熱的・化学的にも安定であること

から，GaN系 MISデバイスにおけるゲート誘電材料として有望である．また，Al2O3

誘電膜の堆積手法としては，膜厚均一性，制御性，段差被覆性に優れ，(5)の要求を満

たす，原子層堆積(atomic layer deposition, ALD)法を検討した．ALD 法による Al 2O3薄

膜開発の歴史は古く，SiO2に代わる絶縁膜[62]や太陽電池の表面・裏面保護膜[63, 64]

などへの応用が期待されている． 
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1.1.5 GaN系 MIS-HEMTの特徴と問題点 

GaN系トランジスタに関する研究は過去 10年間で大きく進展し，今日では，横型

素子や縦型素子で耐圧 600～1200 V級の高効率コンバータが報告されるまでに至って

いる[65]．一方，MIS-HEMTについては実用化を阻む課題が山積している．図 1.10に

それぞれ(a) AlGaN/GaN HEMT基本形，(b) MIS(MOS)-HEMT，(c) リセス型 MIS(MOS)-

HEMT，(d) GaN cap層付リセス型 MIS(MOS)-HEMTの構造を示す．パワー半導体用途

での MIS 構造の最大の利点はゲートリークを抑制しつつ，ゲートスイング(入力電圧

範囲)の延伸を享受できることにある．さらに，MIS構造は図 1.10(c), (d)に示す AlGaN

層厚を薄層化するリセス構造と組み合わせることで，ゲート直下の 2DEG生成を抑制

しノーマリーオフ動作を実現することができる．しかし，MIS-HEMTのデバイス特性

は MIS構造やリセス構造の作製プロセスに大きく左右されてしまう．GaN系 MISデ

バイスにおけるゲート誘電膜と窒化物半導体の異種接合界面(MIS界面)は，Si/SiO2界

面のように良好ではなく，原子配列や周期性の乱れなどに起因して，界面準位が高密

度に存在することが知られている．一般的に，MOSFET等に代表される MOS界面で

は，界面準位がキャリアのクーロン散乱中心の働きをすることで，キャリア移動度の

低下を招くことが問題となるケースが多い．一方，HEMTにおけるキャリア走行層は，

図 1.10で示されるように，AlGaN/GaN界面近傍の GaN側に存在し，MIS 界面とは

AlGaN 障壁層を隔てて空間的に分離されている．故に，窒化物半導体/絶縁膜界面に

生じる界面欠陥準位が，キャリアのクーロン散乱中心として直接作用することは考え

にくい．Huangらは，Al 2O3ゲート誘電膜を有する MIS-HEMT の伝達特性において，

DC及びパルス電流電圧(I-V)測定でゲート電圧Vgを徐々に大きく印加してヒステリシ

スを測定すると，閾値電圧の変動が生じることを報告した[66, 67]．この結果は，MIS

界面における深い界面準位が，キャリアの捕獲中心として働き，特性劣化要因となる

ことを示唆している．したがって，GaN MIS-HEMTの特徴を活かし，それと同時に高

信頼性を得るためには，Al 2O3 ゲート誘電膜と窒化物半導体との異種接合界面特性を

改善し，閾値電圧変動を恒久的に解決することが求められる．これまでに，MIS界面

特性の改善に向けた試みとしては，誘電膜形成前に窒化物半導体表面を N2O や NH3

ガスを用いてプラズマ処理する方法が提案され，界面準位密度が低減されることが報
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ΔEV
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1.9 eV
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図 1.8 誘電体材料におけるバンド
ギャップと比誘電率の関係．

図 1.9 Al0.3Ga0.7N/GaNと各種誘電材料との
バンドアライメント. 
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告されている[68,69]．しかしながら，プラズマプロセスはプラズマダメージの懸念が

あり，高コスト処理で，NH3などの有害ガスを用いるため，よりダメージフリーで簡

便な処理方法であることが望ましい．また，図 1.10(c), (d)のデバイス構造においては

ゲート誘電膜堆積前にリセス加工プロセスが追加される．リセス構造を得るための

AlGaN層の選択的エッチングには，しばしば Cl2系の ICP (inductively coupled plasma)

ドライエッチングが用いられるが，高度な加工精度が要求され，実用化する上では，

再現性の確保が課題となっている．また，近年では ICP ドライエッチングによって

AlGaN 層に窒素空孔関連欠陥が導入され，リセス形成後の MIS 界面で界面準位密度

が増加することが報告されており[70]，ICP ドライエッチングに代わる低損傷選択エ

ッチングプロセス等が検討されている[71]． 

AlGaN層上にGaNキャップ層を設けるキャップ層付リセス型MIS(MOS)-HEMT(図

1.10(d))は，近年多数報告されている．GaN cap層の成長は合金組成を均一化し平坦化

する傾向があり，これらは AlGaN 層上の表面の不均一性を効果的に抑制することが

できる．また，cap層無しの構造(c)と比較すると，圧電分極効果によって高いショッ

トキー障壁高さを得るため，逆方向リーク電流を抑制することができる[72]．また，

n型 GaN cap層を用いることによりコンタクト抵抗を下げることができる．また比較

的厚い GaN cap層は，電荷捕獲中心として作用する AlGaN表面準位の表面パッシベ

ーション膜として代用することができる[73, 74]．構造(c)と(d)では誘電体と接合する

半導体層がそれぞれ AlGaN層と GaN cap層により異なるため，MIS界面品質にも影

響することが考えられる[75]． 

 

図 1.10 GaN系 HEMTの代表的な構造． 

(a) HEMT, (b) MIS(MOS)-HEMT, (c) リセス型 MIS(MOS)-HEMT, 

(d) GaN cap層付リセス型 MIS(MOS)-HEMT. 
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1.2 研究目的 

本研究では，GaN系 MIS-HEMTにおいて問題となっているゲート誘電膜/窒化物半

導体の界面品質に起因した閾値電圧変動を解決し，GaN界面物性に関する本質的な理

解を深めることを主目的とする．この主目的達成に向けた研究テーマとして以下の 5

題目を取り上げ，各主題目で小目的を設定した． 

① 原子層堆積(ALD)法に関する研究 

本研究では，GaN MIS-H EMTに最適な ALD プロセスを明らかにすることを目的と

して，種々の酸化剤を用いたときの Al 2O3/GaN MISキャパシタの絶縁性を評価し，リ

ーク電流の電荷伝導機構解析から高絶縁ゲート誘電膜を得るための知見を得る． 

② プラズマ誘起損傷に関する研究 

本研究では，誘電膜形成過程にプラズマを用いることで GaNに導入される誘起損

傷について電気的・物理的評価を行い，損傷の全容を明らかにすることを目的とする． 

③ 堆積後熱処理と界面制御に関する研究 

GaN MIS界面特性の向上と ALD-Al 2O3誘電膜の改質の両立を目的として高温高圧

の水蒸気を熱処理雰囲気に用いた堆積後熱処理を提案する． 

④ 電流コラプスに関する研究 

研究課題③で提案した高温高圧水蒸気の熱処理プロセスの親和性と GaNデバイス

への影響を評価することを目的として，GaN系 HEMT における電流コラプスの評価

を行う． 

⑤ 閾値電圧不安定性の評価に関する研究 

GaN系 MIS-HEMT の閾値電圧変動を抑制することを目的として，研究課題①～④

で得られた知見及びプロセス技術を基にトランジスタ特性を評価する．最終的に本研

究で提案したプロセス技術の優位性について評価する． 

 

1.3 本論文の構成 

本論文は，第 1章「序論」から第 6章「結論」までの全 6章で構成される．各章の

概要について 1.2節で述べた 5つの主研究題目と関連付けて以下に示す．また，図 1.11

に本論文の構成骨子概略を示す． 

第 2章「原子層堆積 Al 2O3膜の形成と評価」では，異なる酸化剤(H2O，O3，O2プラ

ズマ)を用いて原子層堆積した GaN上 Al 2O3構造の絶縁性，化学結合状態，バンドギ

ャップを評価し，GaN MIS-HEMTに最適な ALD 酸化剤について検討した結果を述べ

る(研究題目①). 

第 3章「誘電膜形成過程において GaNに導入されるプラズマ誘起損傷」では，ま

ず，ALD プロセス時に酸化剤として O2プラズマを用いることによって，MISキャパ

シタの容量電圧(C-V)特性で観察される特徴的な劣化現象，フェルミレベル･ピニング

について述べる．さらに，高分解能透過電子顕微鏡法などを用いて Al 2O3/GaN MISキ
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ャパシタの断面を直接観察し，フェルミレベル・ピニングが生じた原因について解析

する．さらに，プラズマ損傷が導入された機構についても言及する(研究題目②). 

第 4章「Al 2O3/GaN MIS構造における高圧水蒸気処理の効果」では，ALD 堆積後の

熱処理として高温高圧水蒸気雰囲気を用いた堆積後熱処理“高圧水蒸気処理”を新た

に提案し，その効果について多角的に評価を行った．まず高圧水蒸気処理の原理と温

度・圧力条件について述べ，MISキャパシタの C-V特性評価から界面準位密度を算出

し，既存の堆積後熱処理と比較した．物性評価としては，二次イオン質量分析や原子

間力顕微鏡法，X 線光電子分光法などを用いて，高圧水蒸気処理の反応機構について

考察した．さらに，AlGaN/GaN MIS-HEMTの直流伝達特性から，本研究の主目的で

ある閾値電圧変動の抑制効果を検証した結果について述べる(研究題目③, ⑤). 

第 5章「高圧水蒸気処理による AlGaN/GaN HEMTの電流コラプス低減」では，GaN

系 HEMT で問題となっている電流コラプスに対して，AlGaN表面処理として第 4章

で提案した高圧水蒸気処理を施した際の効果について論じる．本章は本論文で掲げた

目的に対して直接的な関わりを持たず，高圧水蒸気処理技術の展開例として，GaN系

デバイスプロセスに有用であることを示す(研究題目④). 

第 6章「結論」では，本論文に関する研究課題と得られた成果を精査，総括し，結

論を述べる．最後に，本論文に係る研究業績目録及び，謝辞を述べ結びとする． 

 

  

図 1.11 本論文の構成骨子概略．
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第 2章 原子層堆積 Al 2O3誘電膜の形成と評価 

 

2.1 はじめに 

アモルファス Al 2O3は，高誘電率(8–10)，高絶縁破壊電界(8–10 MV/cm)，ワイドバ

ンドギャップ(6.0–8.8 eV)，熱的•化学的に安定といった特徴を示す透明酸化物誘電体

であり，GaN との接合において高い伝導帯不連続 ΔEC (~2.1 eV)を有していることか

ら，ゲート誘電膜材料として有望である．Al 2O3誘電膜は ALD 法[1-4]，化学気相成長

(chemical vapor deposition, CVD)法[5]，スパッタ法[6, 7]，陽極酸化法[8]，電子サイクロ

トロン共鳴(electron cyclotron resonance, ECR)酸化法[9]など様々な手法によって形成さ

れる．その中でも，ALD 法は CVD法やスパッタ法と比較して膜厚均一性，膜厚制御

性，段差被覆性において秀でており，ゲート誘電膜の形成手法として有望である．実

際に国際半導体技術ロードマップ(international technology roadmap for semiconductors, 

ITRS)は，微細化が進む金属 -酸化物 -半導体電界効果トランジスタ (metal-oxide-

semiconductor field-effect transistors, MOSFETs)の high-k ゲート誘電膜の堆積技術とし

て ALD 法を取り上げている[10]． 

ALD 法による Al 2O3誘電膜は，有機金属化合物前駆体と反応(酸化)前駆体によって

形成される．有機金属前駆体にはトリメチルアルミニウム(trimethylaluminum, TMA, 

(CH3)3Al)が一般的に用いられているが，酸化剤は H2O，O3，O2プラズマなど複数の選

択肢があり，選択した酸化剤によって膜質が異なる[11]．GaN上 ALD-Al 2O3において

は，酸化剤の異なる膜質や界面評価に関する報告が少なく，GaN MIS-HEMTに最適な

原子層堆積手法は定かではない．本研究では，H2O，O3，O2プラズマをそれぞれ酸化

剤に用いて，GaN上に Al 2O3膜を原子層堆積し，電気的特性を評価することで最適な

酸化剤の検討を行った． 

 

2.2 原子層堆積法の原理 

ALD法の起源は，1960年代ソビエト連邦のV. B. Aleskovskiiらが主導した”molecular 

layering (ML)技術” [12, 13]と，1970年代のフィンランドの T. Suntolaらが発明した”原

子層エピタキシー(atomic layer epitaxy, ALE)技術”[14]の 2通りの説がある．その後，

ALD 技術は微細化技術の進展を背景に，1990年代から 2000年代にかけて急速に進歩

した[15]．ALD 法とは，自己制限的な気固反応に基づいた連続的な真空成膜技術と定

義される．ALD 反応プロセスを図 2.1に以下に示す．ALD では，以下に示す 4 stepを

1サイクルとして，目的生成物を堆積する． 

#1 前駆体 A 供給 

温度が均一に保持された反応チャンバーに，ガス化した前駆体 A が供給される

と，基板表面種と化学吸着し，単分子膜を形成する．全ての表面サイトが飽和す

ると，反応は自己停止する(自己停止機構)． 
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#2 パージ 

余剰前駆体 A 及び反応副生成物は，不活性ガスの供給によってパージされる． 

#3 前駆体 B供給 

反応チャンバーに A と異なるガス化した前駆体 Bが供給されると，基板表面にお

ける単分子膜と化学反応し，目的生成物となる固相を形成する．全ての表面サイ

トが飽和すると反応は自己停止機構が作用し，基板表面で 1原子層が堆積される. 

#4 パージ 

余剰前駆体 B及び反応副生成物は，不活性ガスの供給によってパージされる． 

 

 

ALD 反応は前駆体の供給と反応を分離した上で，ステップ毎に反応が完了するた

め，CVD法よりも緻密でピンホールフリーの均一な成膜ができる．また，サイクル数

のコントロールにより，原子層オーダーでの膜厚制御を可能とする．さらに，下地の

形状に因らず原理的に 100%の段差被覆性を実現するため，高アスペクト比の構造へ

の成膜が可能である．今日では有機金属化合物の開発が進み，酸化物，窒化物，硫化

物，フッ化物，三元化合物，半導体，金属，ポリマーなどの多種多様な材料の原子層

堆積が可能となっている[16]．近年では，ALD による AlN [17]や GaN [18,19]といった

窒化物半導体の実現も報告されている．ALD 法はこれらの優れた特徴によって，配線

接続コンタクト部へのバリア形成プロセスや，微細 CMOSにおける high-kゲートス

図 2.1 4step (#1～#4)を 1サイクルとした典型的な ALD 反応模式図.
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タックの形成など，多くの場面で応用されている[20]．ALD はステップ#3の反応活性

化手段において，熱 ALD (thermal ALD, T-ALD)法とプラズマ誘起 ALD (plasma-assisted 

ALD, PA-ALD)法に大別することができる．熱 ALD 法は装置の簡略化や低コスト化が

可能だが，用いる反応前駆体によっては反応活性に乏しく，原料由来の不純物が残留

或いは空孔が混入し，緻密な膜ができにくいなどの問題がある．一方，プラズマ ALD

はプラズマ誘起によって生成される活性種を供給して反応を促進する手法であり，基

板直上でプラズマを点灯する，ダイレクト PA-ALD 法と，プラズマをチャンバー外で

点灯し，電気的に中性なフリーラジカルを拡散によって基板へ輸送するリモート PA-

ALD 法がある．ダイレクト PA-ALD 法では，ラジカル以外のイオンや電子も反応に

寄与するため，非弾性衝突による基板のプラズマ誘起損傷が懸念される．プラズマに

よる損傷評価については第 3章で述べる．一方，リモート PA-ALD では基板が直接プ

ラズマに暴露されないため損傷は回避できるが，ラジカルの平均自由工程を考慮する

必要がある．熱 ALD 法と比較して PA-ALD 法は，成膜速度の向上やプロセスの低温

化を図り[21-23]，膜中残留不純物の少ない高緻密膜の形成[24]が期待できる． 

図2.2に本研究で用いたALD装置(AFTEX600, MES-AFTY製)の概略構成図を示す．

本装置は，主に原料ガス供給系統，インジェクタ，反応チャンバー，プラズマ源，排

気系統で構成されている．全てのガスはエアオペレートバルブの開閉を 0.01 s単位で

シーケンス制御することで供給される．原料ガス導入ラインは有機金属化合物 TMA

用と，酸化剤用の 2系統で構成されており，原料供給後に不活性ガスの N2でパージ

される．排気系はドライポンプ(最大排気~3.0 Pa)を用いて減圧した．原料供給にはキ

ャリアガスを用いずに，加熱した原料タンクの蒸気と反応チャンバーの真空との差を

利用することで，原料のみをガス化して供給した．TMA 容器は常時 25ºCで飽和蒸気

圧 1.46 kPaの状態に，H2O容器は常時 40ºCで飽和蒸気圧 7.35 kPaの状態にそれぞれ

保持されている．これらの液相原料は容器から直接供給すると，気化熱によって温度

が低下し，プロセス中に供給量の揺らぎが生じるため，バッファタンク内に一旦気相

状態で貯蔵し，タンク内の圧力を制御することで供給量の揺らぎを解消した．O3の生

成は，高純度の O2ガスを沿面放電方式のオゾン発生装置(OP-20W-2T, 岩崎電気製)に

通過させることで実現した．基板に対してガスフローは水平方向であり，基板はヒー

タによって最大 300ºCまで加熱される．ターゲットは最大で φ150 mm (6インチ)まで

導入可能である．プラズマ源は，接地電極と高周波電源(13.56 MHz，最大 400 W)に接

続された，電力電極が平行平板状の容量結合型プラズマ(capacitively coupled plasma, 

CCP)を用いた．インピーダンス整合はマッチングネットワークを用いて反射電力が最

小(出力電力のおよそ 1%未満)になるように調整した．平行平板電極は基板から 30 mm

離れたチャンバー上部に配置しており，プラズマ点灯によって電離，生成されたイオ

ンや電子は電極間に拘束され，電荷を持たない O ラジカルのみが拡散によって基板

に供給されると考えられる．故に，本研究で用いた装置は，リモート PA-ALD 法を疑

似的に想定した構造といえる．また，反応チャンバーに石英製の観察用ポートがあり，

発光分光解析法(optical emission spectroscopy, OES)を用いてプラズマの発光スペクト

ルを解析することが可能である．OESの発光スペクトル解析については次章で述べる． 
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ALD プロセスにおけるガスフローシーケンスを図 2.3に示す．ALD では原料ガス

及びパージガスはパルス状に供給される．GaAs [25]や GaN [26]などの III-V 族半導体

では，TMA を最初に供給することにより，”self-cleaning effect”と呼ばれる Ga酸化物

の除去効果が期待できる．そこで，本論文における全ての ALD ガスフローシーケン

スでは TMA ファーストを採用し，(1) TMA供給，(2) N2ガスパージ，(3) H2O, O3，或

いは O2 (PA-ALD 用)酸化剤供給，(4) RF電力印加(PA-ALD 時のみ)，(5) N2ガスパー

ジ，の 5段階とした．尚，(2)及び(5)の後に，反応チャンバーをベース圧力まで減圧す

るための待機時間を設けた．(1)から(5)までのフローを 1サイクルとして，所望の膜厚

が得られるまで連続的に成膜した． 

 

図 2.2 ALD装置の概略構成図.

図 2.3 ALDプロセスにおけるガスフローシーケンス.
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図 2.4に H2O，O3，O2プラズマをそれぞれ酸化剤に用いて Si上に原子層堆積した

Al 2O3誘電膜厚とサイクル数の関係を示す．膜厚は分光エリプソメトリから単純 2層

構造のフィッティングによって求めた．サイクル数の増加に伴って生成物である

Al 2O3膜厚が単調増加する，ALD モードの成膜がいずれの酸化剤を用いた場合でもみ

られた．最小二乗法の直線近似によって 1 サイクル当たりの膜厚(growth per cycle, 

GPC)を抽出した結果，H2O, O3, O2プラズマでそれぞれ 1.39，0.91，1.14 Å/cycleを示

した．これらの値はよく先行研究の値と一致している[16]．異なる GPCは酸化剤と表

面吸着分子との反応機構の違いに由来しており，本研究では GaN上での電気的特性

への影響について調べた． 

 

2.3 GaN MISキャパシタの作製工程 

本研究では，GaN上ALD-Al 2O3膜の評価用素子としてMISキャパシタを作製した．

GaN cap層付きの MIS-HEMT の場合，ALD-Al 2O3ゲート誘電膜と接合する半導体は

GaNであるため，単純 MIS構造の評価によって特性評価を試みた．ウェハは，p-Si(111)

基板上に格子不整合差(17%)と熱膨張係数差(56%)を緩和する 300 nmのバッファ層が

あり，ND~2×1017 cm-3
の n-GaNエピタキシャル層が 1000 nm成長されている，GaN on 

Siを使用した．MISキャパシタは以下の Iから VI 工程(図 2.5)に沿って作製した． 

I. ウェハダイシング 

レジストで表面保護したウェハを任意のサイズに切削する．本実験では厚さ 50 μm 

の Si用ブレードを用いて，スピンドル回転数 30,000 rpm，送り量 5.0 mm/sで加工し

た． 

II.  表面化学処理 
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図 2.4 各酸化剤の Si上 ALD-Al 2O3膜の膜厚とサイクル数の関係. 
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① 超純水(ultrapure water, UPW)，アセトン(C3H6O)，メタノール(CH4O)を用いて 2~5 

minずつ超音波洗浄を行い，パーティクルの除去及び脱脂を行う． 

② 80ºCの温浴にて濃硫酸(H2SO4)に 15 min浸し，その後，過酸化水素水(H2O2)を同

量(1:1)加えて 15 min浸漬することで，試料表面の吸着有機物を完全に除去する

(Piranha洗浄[27])． 

③ Piranha洗浄によって形成された GaN表面酸化物を濃度 1~5%に希釈したフッ酸

(HF)に 5 min浸しエッチングする． 

④ 50ºCの温浴にて 1 mol/lの濃塩酸(HCl)に 15 min浸し，酸化物を完全除去する[28]． 

III.  カソード電極形成 

① リフトオフプロセスによって試料にフォトレジストを塗布，スピンコート，プリ

ベークした後，ネガ型のリソグラフィパターンを露光•現像して形成する． 

② 電子線(EB)蒸着装置を用いて，Ti/Al/Pt (20/200/50 nm)を蒸着する．Ti/Al 積層電

極は低抵抗な n-GaNオーミック接触を得るために用いられる[29-31]．Ptはコン

タクトホール形成時のエッチストップ層として用いた． 

③ アセトン，メタノールを用いてレジストを除去する． 

④ 赤外線ランプ加熱方式の急速加熱(rapid thermal annealing, RTA)装置を用いて N2

雰囲気，昇温レート 50ºC/sで 650°Cを 30 s保持する．アニールによって Ti は表

面酸化膜の影響を抑制し，Al 中に固相拡散する．一方，Al は GaN界面に達し，

ショットキー障壁を下げて低コンタクト抵抗が実現される[32, 33]． 

IV.  Al 2O3ゲート誘電膜堆積 

熱 ALD 法或いはプラズマ ALD 法を用いて n-GaN上に Al 2O3を堆積する．本研究で

は基板温度 300°C，上流ガス配管 70ºC，インジェクタ 120ºCに設定し，パージ用 N2

ガス圧力は 150 Paとして，目標膜厚 20 nmを成膜した．各酸化剤の供給条件を以下に

示す． 

(1) Thermal ALD [TMA+H2O] 

H2O供給時間: 0.2 s，パージ時間: 10 s 

1サイクル当たりの堆積速度(growth per cycle, GPC): 1.2 Å/cycle 

(2) Thermal ALD [TMA+O3] 

O3圧力: 150 Pa，O3濃度: 100 g/cm3
，O3供給時間: 2.5 s，パージ時間: 2.7 s 

GPC: 1.0 Å/cycle 

(3) Plasma-assisted ALD [TMA+O2 Plasma] 

O2圧力: 150 Pa, 高周波電源: 13.56 MHz，出力電力: 400 W，パージ時間: 2.7 s, 

O2供給時間: 2.5 s，RF印加遅延時間: 1.0 s，RF印加時間: 1.0s 

GPC: 1.4 Å/cycle 

V. コンタクトホール形成 

① ポジ型厚膜レジストを塗布，プリベークし，フォトリソグラフィー装置を用い

てコンタクトホールパターンを試料上に転写する． 

② 試料をバッファード HF (BHF)に 5 min浸漬して，カソード電極直上の Al 2O3層

をウェットエッチングにより除去する． 
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VI.  アノード電極及びパッド電極形成 

① リフトオフプロセスによってネガ型反転レジストを塗布，プリベークした後，ア

ノード及びパッド電極のパターンをフォトリソグラフィーによって転写する． 

② EB蒸着装置を用いて，Ti/Al(80/150 nm)を蒸着する． 

③ アセトン，メタノールを用いてレジストを除去する． 

 

プロセス III-③の Ti/Al の高温合金化では，電気的特性と表面モフォロジがトレー

ドオフの関係にあることに留意する必要がある[34]．コンタクト抵抗はアニール温度

図 2.5 GaN MISキャパシタの作製工程及び各工程における光学顕微鏡写真．
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の上昇に伴って減少するが，一方である温度以上では表面平坦性が損なわれ，抵抗は

増加する．故に，横軸にアニール温度，縦軸にコンタクト抵抗を取ると下に凸のグラ

フになることが予想される．本研究では，コンタクト抵抗の極小値を取る温度条件を

調べるために，図 2.6(a)に示す構造を用いて，500~750ºCでアニールした Ti/Al/n-GaN

試料のカソード電極間の全抵抗を測定した．尚，熱処理時間は 30 sとした．図 2.6(b)

に全抵抗 RTotalのアニール温度依存性を示す．全ての温度条件でオーミック性の伝導

が得られ，650ºCで極小値を得た．20/200 nmの Ti/Al 膜厚比率を持つコンタクト抵抗

は 600–700ºC付近で最小の値を取ることが報告されており[33]，本実験結果の RTotalに

おいても同じ傾向を示した．また，Ti/Al 系のオーミック電極では，アニール温度が

Al の融点(660ºC)を超えると表面ラフネスが増加することが報告されており[35]，光学

顕微鏡観察より同様の結果が観察された． 

電極間距離Wの電流電圧(I-V)特性から求められる RTotalは，コンタクト抵抗 RCとシ

ート抵抗 RSを用いて，RTotal = 2RC + RSで表される．RCは拡散長 Lt，Wとコンタクト

抵抗率 ρcを用いて，(2.1)式で表される． 

Rc=
ρC

LtW
 (2.1) 

650ºCで熱処理した試料について，RTotalの W依存性を測定し伝送長法(transfer length 

measurement, TLM)法[36]から最小二乗法によってコンタクト抵抗率を評価した結果，

ρc = 1.3×10-1 Ωcm2
を示した．以上の結果を踏まえ，プロセス III-③におけるコンタク

トアニールの処理温度を 650ºCとした． 
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MISデバイスの作製手順としては，一般的にゲート構造を基板洗浄直後に形成する

ゲートファースト(オーミックラスト)プロセス[37]と，ゲート構造をオーミック電極

形成後に形成するゲートラスト(オーミックファースト)プロセス[3]がある．ゲートフ

ァーストプロセスでは，化学処理直後の表面を活用して高品質 MIS 界面が期待でき

るが，Al 2O3/GaN系においては，結晶化温度以上の高温コンタクトアニールに曝され

ることによって，Al 2O3誘電膜の微結晶化が誘発される[3]．ゲート誘電膜の微結晶化

は絶縁性を著しく損なうことから，本研究では Al 2O3膜の堆積後に高温熱履歴を受け

ないゲートラストプロセスを採用した． 

堆積誘電膜中には有機金属化合物由来の残留不純物や空孔などが含まれており，こ

れらは堆積手法の最適化だけで取り除くことは困難である．そのため，堆積後熱処理

(post deposition annealing, PDA)プロセスなどを導入することによって誘電膜を改質す

ることが重要となる．一方，本章では，原子層堆積 Al 2O3誘電膜本来の特性と，酸化

剤依存性を正確に評価するために，誘電膜堆積後に如何なる熱処理も施さず as-

deposited.の状態で電気的特性を評価した．種々の PDAプロセスによる特性改善効果

については，第 4章で論じる． 

 

2.4 GaN上 Al 2O3誘電膜絶縁性の ALD 酸化剤依存性 

2.4.1 瞬時誘電破壊試験(TZDB) 

酸化剤の異なる原子層堆積 Al 2O3誘電膜の絶縁性を評価するために，2.3節で示し

た Ti/Al 2O3/GaN MIS キャパシタを用いて瞬時誘電破壊試験 (time-zero dielectric 

breakdown, TZDB)を行った．アノード(ゲート)電極に順方向バイアスを掃引し，半導

体層から多数キャリア(電子)をゲート誘電膜に注入することでリーク電流を計測した．

本測定では半導体パラメータアナライザとプローバを用いて，室温でアノード電極直

径 50 μm，アノード-カソード電極間距離 15 μmの素子を 10サンプルずつ測定した．

図 2.7 に電流密度対電界強度(J-E)特性を示す．電界強度 E は，アノード印加電圧を

Al 2O3誘電膜の膜厚で除算して導出した．Al 2O3誘電膜の膜厚は X 線反射率法(X-ray 

reflectivity, XRR)から評価している．いずれの素子においてもハードブレークダウン型

の絶縁破壊現象が生じた．全ての素子は誘電破壊後に再測定すると絶縁性を示さなか

ったことから，修復不可能なリークパスが MIS 構造中に形成されたことが予想され

る．また，各 10サンプル中において初期的な欠陥に基づく 0 MV/cm近傍の初期不良

破壊(A モード)は現れず，結晶品質等に由来する偶発破壊(Bモード)は O2プラズマ試

料で 1サンプルのみ確認された．それ以外の全てのサンプルで，Al 2O3誘電膜固有の

真性破壊(Cモード)が確認された．図 2.8に各成膜条件における Cモード破壊時の絶

縁破壊電界 EBR及び 3 MV/cmにおけるリーク電流密度 JLを示す．異なる酸化剤を用

いることによって ALD-Al 2O3誘電膜の EBRは有意に変化し，H2O，O3，O2プラズマ試

料でそれぞれ EBR = 6.1，6.9，8.1 MV/cmであった．a-Al 2O3誘電膜の絶縁破壊電界は

8~10 MV/cm [38, 39]であり，O2プラズマを用いることで PDA無しで 8.0 MV/cm以上

の高絶縁性膜が得られることがわかった．一方，図 2.7のリーク電流挙動に着目する
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と，1.5 MV/cmより高い電界領域において H2O及び O3試料で特異的なリーク電流が

観察された．また，JLは EBRと負の相関関係を示した．これはゲート誘電膜に注入さ

れたキャリアが絶縁破壊現象に負の影響を及ぼすことを示している． 

 

 

2.4.2 電荷伝導機構解析 

前節で示した n-GaN上 ALD-Al 2O3誘電膜のリーク電流挙動から，(1)ハードブレー

クダウンに至るまでのリーク電流は，印加電界に応じて異なる指数関数で変化してお

り，(2)明らかな ALD 酸化剤依存性が現れていることが読み取れる．そこで，(1)各電

界領域における電荷伝導と，(2)異なる ALD 酸化剤の使用によって，キャリア注入に

どのような違いが生じているかを明らかにするために，電荷伝導機構解析を行った．

本解析は，各 10サンプルのうち Cモード破壊を示したデータの中から，無作為に抽

出して実施した． 

理想的なゲート誘電膜をもつ MIS 構造のゲートリークは，”Direct Tunneling (DT)”

と”Fowler-Nordheim Tunneling (FNT)”によって説明される(図 2.9)．酸化膜電圧 VOXと

障壁高さ qΦBの関係が VOX < qΦBのとき，電子から見たポテンシャル障壁層の厚さは

誘電膜厚に相当し，このとき流れるトンネル現象を DTと呼ぶ．反対に VOX > qΦBの

とき，電子から見た誘電膜の障壁は三角形状に変化し，このとき，傾斜した障壁層に

流れるトンネル現象を FNT と呼ぶ．DT のトンネル確率は誘電膜厚によって決まり，

そのリーク電流は膜厚が十分薄い(3 nm 以下)ときのみ観察される．本研究で用いた

Al 2O3ゲート誘電膜厚はおよそ 20 nmであるため，DT は無視できるほど小さい．一

方，FNT によるリーク電流密度 JFNTは酸化膜電界 EOXに対して正の依存性をもち，

(2.2)式で表される． 

図 2.7 MISキャパシタの順方向 TZDB

特性(各条件 10サンプル)． 

図 2.8 Al2O3絶縁破壊電界 EBR (左軸)及び 3 

MV/cm におけるリーク電流密度 JL

(右軸)の ALD 酸化剤依存性． 
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JFNT ∝ EOX
2  exp�-

8

3

π√2m*

qh

�qΦB�3/2

EOX

� (2.2) 

m*は Al 2O3誘電膜中の電子の有効質量，hはプランク定数を示す．FNT電流は，F-N

プロットと呼ばれるグラフによって検証される．F-Nプロットとは(2.2)式を整理して

縦軸に ln(J/EOX
2)，横軸に 1/EOXを取るグラフのことを指し，FNT伝導領域はグラフ上

で直線的に変化することになる．図 2.10に F-N プロットを示す．全ての試料で絶縁

破壊電界のおよそ 10%小さい高電界領域において，直線性が得られた．この直線領域

を最小二乗法によってフィッティングし，勾配から qΦBを抽出した．Al 2O3膜の m*は

0.2m0 [40]を用いた．O3及び O2プラズマ試料では直線勾配が一致し，Al 2O3/n-GaNの

障壁高さは 2.1 eVであった．Espostoらは，Al 2O3/GaN MISキャパシタにおける C-V

特性の VFB推定から，実験的に障壁高さ 2.13 eVを報告している[41]ほか，理論計算か

らも 2.1 eVという値が報告されており[42]，本実験結果はこれらとよく一致した．故

に，O3-ALD 試料の高電界領域( > 5.9 MV/cm)及び O2プラズマ ALD 試料の高電界領域

( > 7.4 MV/cm)における電荷伝導は FNTが支配していると結論付けられる．一方，H2O-

ALD 試料の qΦBは 1.6 eVとやや低い値を示した．これは，H2Oを用いた ALD-Al 2O3

膜が O3や O2プラズマと異なる物性を有しているか，或いはこの領域における電荷伝

導が FNT伝導ではない可能性を示唆している． 

 

 

リーク電流密度の ALD 酸化剤依存性が顕著に現れている中電界領域の電荷伝導機

構について，誘電膜中のトラップ準位に関連した伝導を想定し，Poole-Frenkel Emission 

(PFE)及び Trap-assisted Tunneling (TAT)の 2つの伝導モデルを検討した．PFEとは，誘
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図 2.9 理想MIS構造における順方向ゲート

リークの電荷伝導機構， Direct 

tunneling 及 び Fowler-Nordheim 

tunnelingのバンドダイアグラム． 

図 2.10 F-Nプロット．マーカーと実

線はそれぞれ実験値とフィッ

ティング線を示す． 



 

30 
 

電膜中のトラップ準位に捕獲された電荷がクーロンポテンシャルの低下によって，放

出される伝導である．クーロンポテンシャルの低下は酸化膜電界 EOXによって生じ，

PFEによる電流密度 JPFEは(2.3)式で与えられる． 

JPFE ∝ EOX exp�- q

kT
�ΦT-�qEOX

πεOX

	
 (2.3) 

qΦTはトラップのエネルギー準位である．PFEについても FNTのときと同様に

(2.3)式を変更し，縦軸に ln (J/E)を，横軸に E1/2
を取って，P-Fプロットと呼ばれるグ

ラフを作図した．図 2.11に PFプロットを示す．各試料の複数の領域(3試料 7領域)

で異なる勾配を有する直線性が得られた．PFEフィッティングの妥当性について

Al 2O3の誘電率 εoxを勾配から求めたところ，1.7から 27.3まで幅広い値が得られた．

一般的な Al 2O3の誘電率は 8~10であることが知られており，H2O-ALD 試料の高電界

領域(> 5.2 MV/cm)での εox = 8.6を除いて，適合する値を得られなかった．H2O-ALD

試料の 5.2 MV/cm以上のリーク電流は，上述の qΦB = 1.6 eVとしたときの FNT伝導

と重複する領域であり，PFEと FNTのどちらが支配的伝導であるかについては本結

果からは明らかにされなかった．一方，それ以外の全ての領域において，フィッテ

ィングパラメータとして導出した Al 2O3誘電率が不適合であることから，PFE伝導は

本実験結果に支配的伝導機構として寄与しないものと結論付けられる． 

 

 

誘電膜中のトラップ準位に関連した代表的な伝導機構としては，PFEの他にトラッ

プ準位を介した 2 段階トンネル現象で説明される TAT がある．2 段階トンネル現象

とは，(1)半導体層から誘電膜中のトラップ準位までのトンネルと，(2)トラップ準位か

ら金属までのトンネル現象のことを指す．TAT 電流密度 JTAT は三角形障壁をトンネ
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図 2.11 P-Fプロット．マーカーと実線はそれぞれ実験値とフィッティング線を示す. 
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ルする成分 Jtriと台形障壁をトンネルする成分 Jtraの和 JTAT = Jtri + Jtraで表される．高

電界域では Jtri >> Jtraが成り立ち，複雑な JTATの式は(2.4)式に簡略化して表される[43]． 

TAT 伝導は横軸に 1/E, 縦軸に ln Jを取る TAT プロットを作図したとき，直線的な変

化を示す．図 2.12に TAT プロットを示す．H2O及び O3-ALD 試料において，勾配が

僅かに異なる直線領域が確認された．m* = 0.2m0として，勾配からトラップ準位のエ

ネルギーqΦTを評価したところ，どちらの試料でも低電界域で 1.1 eV，高電界域で 1.0 

eVという値を示した．Spechtらは，実験値とWKB (Wentzel Kramers Brillouin)近似を

用いて，ALD-Al 2O3の伝導帯下端から 1.2 eV ± 0.3 eVの欠陥準位帯の存在を報告して

いる[44]．この他にも，伝導帯下端から 1.5 eVの PF伝導トラップ[45]，1.7–2.3 eVの

TAT 伝導トラップ[46]が報告されており，先行研究と類似した結果を得た．リーク電

流に寄与する Al 2O3の真性点欠陥に関して，Choiらは第一原理計算により α-Al 2O3の

伝導帯下端より 1.0 eVにある中性荷電状態(q = 0)の酸素欠損 VO
0
が電荷トラップとし

て機能することを明らかにした[47, 48]．一方，Al 2O3中の炭素不純物においても，境

界トラップやリーク電流に寄与するバンド間準位を形成することが報告されている

[49]．PDA 処理無しの ALD 誘電膜中には，酸素欠損や炭素不純物が含まれていると

考えられ，TAT 伝導を誘引したトラップの起源を同定することは困難であるが，フィ

ッティングパラメータから求めたトラップのエネルギーより，酸素欠損である可能性

が高いと考えられる． 

 

 

JTAT  ∝ exp�-
8π�2qm*

3hEOX

ΦT
3/2 (2.4) 

図 2.12 TATプロット．マーカーと実線はそれぞれ

実験値とフィッティング線を示す． 
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図 2.13に異なる ALD 酸化剤を用いた n-GaN上 Al 2O3誘電膜のリーク電流挙動と本

節で解析した電荷伝導機構の計算値を示す．各電界領域における実験電流値と伝導機

構モデルの計算値はよく一致した．H2O及び O3-ALD における中電界領域の特異的な

リーク電流挙動は，同じ酸素欠損を起源とする誘電膜トラップ準位(qΦT ~ 1.0 eV)を介

した同じトンネル電流である可能性を示した．一方，O2プラズマ-ALD 成膜試料では，

TAT 伝導電流は全く確認されなかった．これらの電流値の差は，誘電膜トラップ密度

に強く依存していると考えられる．トンネル電流密度はエネルギーEの関数電子密度

N(E)とトンネル確率 T(E)の積分で表されるが，TAT 伝導の場合，電子密度はトラップ

密度 NTによって決定される．本実験結果から予想される ALD 酸化剤の違いによるバ

ンドダイアグラムを図 2.14に示す．H2O-ALD 成膜 Al 2O3/GaN MIS構造では，O3-ALD

試料と比較して膜中にNTが高密度に分布しており，高密度 TAT電流が生じる．一方，

O2プラズマ-ALD 成膜 MIS構造では，NTは TAT 電流を制限するほど低く，ハードブ

レークダウンに至るまで，理想的な絶縁性を保持した．本結果より，誘電膜トラップ

の起源が酸素欠損であると仮定すると，膜中酸素欠損量が ALD 酸化剤に依存するこ

とが示唆される結果を得た． 
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図 2.13 各 ALD 酸化剤による MISキャパシタの順方向 J-E特性及び電荷伝導計算値．

図 2.14 異なる ALD 酸化剤を用いて成膜した Al 2O3/GaN MIS構造における順方向

バイアス時のバンドダイアグラム模式図． 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
10-10
10-9
10-8
10-7
10-6
10-5
10-4
10-3
10-2
10-1
100
101

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 (
A

/c
m

2 ) H2O

Electric Field (MV/cm)

 Experimental
 TAT
 FNT or PFE

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

O3

 Experimental
 TAT
 FNT

Electric Field (MV/cm)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Electric Field (MV/cm)

O2 Plasma
 Experimental
 FNT



 

33 
 

2.4.3 リークパス形成過程の観察 

これまでに TZDB特性の解析を行ってきたが，その故障メカニズムは，パーコレー

ションモデル(percolation model) [50, 51]を前提としている．パーコレーションモデル

とは，ゲート誘電膜に電圧を印加することによって，新たに生成される電子トラップ

が深さ方向に連結することで絶縁破壊に至ることを記した故障モデルである．本節で

は，絶縁破壊現象とリークパス形成過程の関係を確認することを目的として，I-V 測

定中における素子の過渡的発熱分布を観察した．本測定では，InSb CCD (charge-

coupled device)赤外線センサを有する発熱解析装置を用いて，I-V測定中における素子

の赤外線熱画像を撮像した．測定には，アノード直径 500 μm，アノード-カソード間

距離 50 μmの O3-ALD 成膜試料を使用した．尚，測定中赤外線受光感度を上げるため

ステージ温度を 50ºCに保持した．図 2.15に ALD-Al 2O3/GaN MISキャパシタの光学

顕微鏡写真及び，I-V測定中の各電圧印加時における赤外線サーモグラフィーを示す．

リーク電流挙動は図 2.7の室温における O3-ALD 成膜試料とほぼ変わらない特性を示

し，Vg = 12.9 Vでハードブレークダウンが生じ，15 Vでコンプライアンス電流 10 mA

に達した．コンプライアンス電流値に達した直後(t = 0 s)の赤外線サーモグラフィーを

(4)に，(5)に t = 10 s経過後を示す．リーク電流が発生した箇所では，電流値に応じた

ジュール熱(P = I2R)が発生するため，リーク発生箇所の空間位置を知ることができる．

TAT 伝導電流が支配的な電界印加条件(1)においては，明確な温度分布の変化は観察

されなかったが，ハードブレークダウン手前の FN伝導電流が支配的な電界条件(2)に

おいて，カソード電極端の淵に沿って発熱スポット①，②の発生が観察された．また，

図 2.15 O3を酸化剤に用いて成膜した ALD-Al 2O3/GaN MISキャパシタ上面の光学顕微

鏡写真及び I-V測定中の各電圧印加時における赤外線サーモグラフィー． 
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絶縁破壊後コンプライアンス電流域において，①,②のスポットに加えて，新たに 2箇

所(③,④)の発熱スポットの生成が確認された．プローブとの接地面と対応するアノー

ド電極中央においても面状の発熱箇所がみられた．発熱スポットの生成過程を精査す

ると，絶縁破壊前に観察された発熱スポットは①と②のみであった．したがってパー

コレーションモデルに従い絶縁破壊現象を誘引する局所的リークパスは①と②であ

ると考えられる．リークパスの発生箇所が面内ではなく，主に電極端で観察されたこ

とは，電極端において電界集中が生じていることに起因する． 

 

2.5 X線光電子分光(XPS)解析 

2.5.1 ALD-Al2O3の化学結合状態 

酸化剤の異なる GaN上 ALD-Al 2O3誘電膜の化学結合状態を調べるために，PHI5000 

VersaProbe II (ULVAC-PHI製 )を用いて，X 線光電子分光 (X-ray photoelectron 

spectroscopy, XPS)測定を行った．XPS測定では，試料表面から数 nm程度の深さ情報

が得られる．測定に用いた試料は，熱 ALD 法において H2Oよりも絶縁性に優れてい

た O3と，プラズマ ALD 法における O2プラズマの 2種類の酸化剤を用いて，それぞ

れ n-GaN上に Al 2O3誘電膜を 20 nm堆積した．XPSの軟 X 線源には hν = 1486.6 eVの

単色 Al Kα線を用いて Al 2O3最表面を測定した．結合エネルギーは表面汚染炭素に起

因する 284.8 eVの C1sを用いて校正した．図 2.16(a), (b)に Al2p と O1s内殻準位の

XPSスペクトルを示す．熱 ALD (O3)及び O2プラズマ ALD 成膜試料における Al2pス

ペクトルのピークはそれぞれ 74.3 eVと 74.2 eVを示した．Gauss-Lorentz複合関数を

用いてデコンボリューション解析を行った結果，Al2pスペクトルは 75.7 eVのAl(OH)3

結合と 74.3 eVの O-Al-O 結合[52]によって構成されていた．熱 ALD (O3)試料では

Al(OH)3結合の成分が O2プラズマ ALD 試料より多く含まれていた．尚，72.8 eV付近

の Al-Al 結合(Al クラスター)ピーク[53]は確認されなかった．O1sスペクトルのピー

クでは，どちらの試料においても 531.2 eVを示し，明瞭なケミカルシフトは得られな

かった．一方，ピークの半値幅(full width at half maximum, FWHM)を取ると，熱 ALD 

(O3)試料で 2.76 eV，O2プラズマ ALD 試料で 2.63 eVと 0.13 eV程度の広がりがみら

れた．そこで O1sスペクトルをデコンボリューション解析した結果，Al(OH)3の結合

エネルギー532.3 eV，表面吸着水分子の H-O-H結合 533.2 eVと，O-Al-O結合の 531.2 

eV[54]の 3 種類のピークから構成されていることがわかった．PDA 処理無しの as-

deposited Al2O3膜中には ALD 酸化剤に因らず一定量の OH 基が含まれていることが

予想されたが，O2プラズマ ALD 成膜試料では Al(OH)3ピークを含むフィッティング

で結果が一致せず，ほぼ理想的な Al 2O3膜で構成されている．H2Oを ALD 酸化剤に

用いた場合，TMA 供給前の初期表面吸着種が OH 基となるため，その一部が残留す

ることは広く知られており，H2Oに代わる酸化剤として O3を用いることで O-H結合

や OH基の混入を抑制できることが報告されている[55, 56]．本節では熱 ALD (H2O)試

料の XPSスペクトルを測定していないため O3との相対比較は難しいが，それでも，

O3を用いた Al 2O3膜中においても一定量の OH基が含まれるという結果が得られた．
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一方，Goldsteinらは 450K (177ºC)以上の高温成膜においてO3を酸化剤に用いた場合，

フーリエ変換赤外分光(Fourier transform infrared spectroscopy, FT-IR)スペクトルの

3650–3770 cm-1付近に現れる OH基が，H2Oを用いた場合よりも高くなることを報告

している[57]．これは，O3と TMA による ALD 反応においても，TMA 供給前の初期

表面吸着種が OH 基となり，膜中に残留し得ることを示唆している．Al 2O3ゲート誘

電膜中に取り込まれたこれらの OH基は，750ºC程度の高温 PDAを行うことで，脱水

縮合される[58]．以上の結果より，プラズマ ALD 法は残留不純物の少ない Al 2O3膜の

成膜に有効であることを示した． 

 

 

2.5.2 バンドギャップエネルギーの推定 

絶縁膜中を通過する内殻光電子のエネルギー損失(非弾性散乱)過程には，膜中の価

電子の伝導帯へのバンド間励起やプラズモン励起がある[59]．Al2O3のプラズモンエネ

ルギーは約 22–25 eVとバンドギャップよりも大きいため，プラズモン励起エネルギ

ー以下の領域ではバンド間励起によるエネルギー損失が支配的となり，その閾値エネ

ルギーは価電子帯上端(valence band maximum, VBM)から伝導帯下端(conduction bad 

maximum, CBM)への電子遷移に必要なエネルギー，即ちバンドギャップエネルギーEg

に相当する(図 2.17) [59, 60]．本節では熱 ALD (O3)成膜 Al 2O3試料及び O2プラズマ

ALD 成膜 Al 2O3試料の O1s損失スペクトルから Egの評価を行った．測定は前節と同

じ条件で行った．図 2.18に O1sエネルギー損失スペクトルを示す．熱 ALD (O3)成膜

及び O2プラズマ ALD 成膜 Al 2O3の Egはそれぞれ 6.0 ± 0.1 eVと 6.7 ± 0.1 eVであっ

た．プラズマ ALD 法によって堆積したアモルファス Al 2O3の Egは，Huangらが報告

した 6.65 ± 0.11 eV [61]や，Horiらの報告値 6.7 eV [3]とよく一致した．一方，熱 ALD 

(O3)法による Al 2O3の Egはプラズマ ALD 法よりも 0.7 eV低い値を示した．この Egの
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差は，リーク電流の電荷伝導機構解析(2-4-2節)結果を考慮すると，酸素欠乏状態によ

るものと推測される．Al 2O3では，VBM を O2p軌道が，CBMを Al3s軌道が占有して

おり[62]，且つ F-N プロットから求めた障壁高さ ΦBに変化が見られなかったことか

ら，価電子帯側の軌道がギャップ内に染み出していると予想される． 

本節では Al 2O3バンドギャップの酸化剤依存性について調べた．その結果プラズマ

ALD 法を用いることで，酸素欠乏状態の少ない理想的なワイドバンドギャップエネ

ルギーを得られることを明らかにした． 

 

 

2.6 まとめ 

本章では，異なる酸化剤(H2O，O3，O2 プラズマ)を用いて原子層堆積した GaN 上

Al 2O3構造の絶縁性を評価し，GaN MIS-HEMTに最適な ALD 酸化剤の検討を行った．

その結果，以下の知見が得られた． 

GaN on Siを用いて，Al/Ti/Al 2O3/n-GaN MISキャパシタを作製し，TZDB特性を評

価した．その結果ほぼ全てのサンプルで，Al 2O3誘電膜固有の真性破壊(Cモード)を示

すハードブレークダウン現象がみられた．I-V 測定中に素子の過渡発熱分布を観察し

た結果，局所的リークパスはアノード電極端に沿って生成され，電流密度の増加に伴

ってリークパスが複数点生成されることを明らかにした．TZDB 特性より，Al 2O3誘

電膜の絶縁破壊電界は O2プラズマ試料が最も高く(EBR = 8.1 MV/cm)，次いで O3 (6.9 

MV/cm), 最も低い EBRは H2O成膜試料(6.1 MV/cm)であった．ブレークダウンに至る

までのリーク電流密度は，絶縁破壊電界と負の相関性を示し低い絶縁破壊電界ほど大

きいリーク電流密度が得られた．このことから，ゲート誘電膜中に注入されたキャリ

アが絶縁破壊電界に負の影響を与えていることが予想される．このリーク電流挙動に

ついて，電荷伝導解析を行った．O2プラズマ成膜試料は 7.4 MV/cm以上の高電界域
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図 2.17 内殻光電子のエネルギー損失
過程の概略．[61]より引用. 

図 2.18 熱 ALD (O3)と O2プラズマ ALD
成膜試料の O1s損失スペクトル. 
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で，誘電膜の品質とは無関係に流れる FNT伝導による電流が生じた．一方，O3成膜

と H2O成膜試料では，1.5–5.2 MV/cmの中電界域で qΦT = 1. 0 ± 0.1 eVの膜中電荷ト

ラップを解した TAT 伝導機構による電流が支配的になり，その後高電界域から絶縁

破壊まで FNT或いは PF伝導電流が生じた．3. 0 MV/cm時における TAT 伝導電流は

O3成膜試料よりも H2O成膜試料が 3桁大きく，Al 2O3膜中トラップ密度が H2Oを用

いた場合高いことが示唆された．この膜中トラップの起源は酸素欠損によるものと考

えられる． 

O3と O2プラズマをそれぞれ用いて n-GaN上に Al 2O3薄膜を原子層堆積し，XPS測

定を行った．O1s内殻準位の光電子スペクトルをデコンボリューションしたところ，

O-Al-O結合以外に，Al-OH 結合が含まれていた．O2プラズマ成膜試料では Al-OH結

合ピークが僅かに小さく，O3成膜時よりも化学量論に近い Al 2O3膜を形成することが

わかった． 

O1s損失スペクトルから，ALD-Al 2O3のバンドギャップを推定したところ，O3を用

いた Al 2O3でやや低い Eg = 6.0 ± 0.1 eV，O2プラズマを用いた Al 2O3で理想的な 6.7 ± 

0.1 eVが得られた．F-Nプロットより障壁高さ qΦBは両方の試料で 2.1 eVと変化がな

く，Al 2O3の CBMと VBM はそれぞれ Al2sと O2p軌道が占有することから，O3成膜

試料におけるバンドギャップの低下の原因として，価電子帯が染み出している可能性

を示した． 

本章における結果より，O2プラズマを用いた PA-ALD 法による Al 2O3膜は，他の酸

化剤を用いた場合と比較して絶縁性に優れ，化学量論に近い物性を示すことが明らか

になった．GaN MIS-HEMT における高絶縁ゲート誘電膜として，絶縁性の観点から

PA-ALD 法が最も期待できる． 
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第 3章 誘電膜形成過程において GaNに導入され

るプラズマ誘起損傷 

 

3.1 はじめに 

半導体プロセスに用いられるプラズマは，堆積，スパッタ，エッチング，注入など

多岐に渡り，これらはプラズマ密度やプラズマ粒子のエネルギーによって制御される

[1]．III 族窒化物半導体系のデバイスプロセスにおいても，異方性エッチングによる

素子間分離，イオン注入による閾値電圧制御，フォトレジスト剥離，自然酸化膜除去，

各種表面処理，ゲート誘電膜や表面保護膜の堆積などで広くプラズマが用いられてい

る．III 族窒化物半導体は化学的安定性が高く，低損傷プロセスのウェットエッチング

が困難であるため，素子間分離プロセスでは ICP反応性イオンエッチング(reactive ion 

etching, RIE)が一般的に用いられている[2] 

一方，バックエンドプロセスにおけるプラズマの利用は，デバイス特性に直接影響

を及ぼす半導体層への損傷やラフネスの増加が懸念される．特に MIS-HEMT や

MOSFETの作製過程におけるゲート誘電膜堆積時のプラズマ損傷については具体的

に言及している先行研究例は少ない．Ozakiらは，AlGaN/GaN MIS-HEMTにおいて，

酸化剤に O2プラズマを用いた ALD-Al 2O3をゲート誘電膜に適用すると，GaN界面で

低品質 GaOx酸化層が形成され，閾値電圧の変動が生じることを報告した[3, 4]．他方，

本論文第 2章ではプラズマ ALD 成膜 Al 2O3誘電膜の特性が絶縁性の観点から最も優

れていることを示してきた．本章では，O2プラズマを用いた ALD-Al 2O3と GaNの接

合界面を評価し，プラズマ誘起損傷の有無について論じ，プラズマ ALD 法の優位性

について再検討した． 

 

3.2 O2プラズマを用いた ALD-Al 2O3/GaN MIS Capの容量電圧(C-V)特性 

O2 プラズマを酸化剤に用いた原子層堆積 Al 2O3 の界面特性を評価するために，n-

GaN MISキャパシタを前章 2.3節で示した作製工程で作製し，高周波容量電圧(C-V)特

性を測定した．ゲート電極は Ni/Au を用いて，アノード電極直径 200 μmの素子を測

定した．本測定では LCRメータ 4284A (Agilent製)を用いて，ノイズ除去のためにカ

ソード電極側から電圧を掃引(バックスイープ)し，暗状態，室温環境下で測定した．

測定周波数は 100 kHzを用いて，蓄積から空乏の方向に掃引した．図 3.1に 100 kHz

の C-V特性を示す．比較として O3を ALD 酸化剤に用いた Al 2O3/n-GaN MISキャパシ

タの C-Vカーブも示している．O3-ALD 試料では，典型的な MIS構造の C-V特性が得

られたが，O2プラズマ-ALD 試料では蓄積容量が Vg = 10 Vまで印加してもほとんど

確認されず，不可解な特性が観察された．空乏側から電圧掃引した場合でも同じ結果

を示した．蓄積容量値は 26.5 nF/cm2
，空乏容量値は 20.5 nF/cm2

を示し，掃引電圧領
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域で微小な容量変化がみられた．Al 2O3の膜厚 dAl2O3 = 20 nmと比誘電率 εox = 9.0を仮

定すると，蓄積容量値として本来得られるはずの ALD-Al 2O3の酸化膜容量は，真空の

誘電率 ε0を用いて Cox =εoxε0/dAl2O3で表され，362 nF/cm2
と見積もられる．しかし，実

際の O2プラズマ-ALD 試料では，最大でも理論値の 7%しか得られなかった．これは，

Al 2O3/GaN界面に何らかの理由で電荷が蓄積されなかったことを意味している．実験

系の誤り以外に考えられる要因としては，(1) Al2O3膜がリーキーである，(2) 誘電分

散や界面準位等による周波数分散，(3) 固定電荷によるフラットバンドシフト，(4) 高

密度界面準位等によるフェルミレベル･ピニング，の 4 点が考えられる．被測定対象

物である MIS 構造に対して容量成分以外のインピーダンス成分が実験系に含まれて

いる場合や，要因(2)が原因となるとき，インピーダンスの周波数成分 Zや位相角 θが
変化する．そこで，MISキャパシタの Z及び θの周波数特性を Vg = 0 Vで測定した(図

3.1内挿図)．Z は周波数に対して右肩下がりの典型的なコンデンサ(C)特性を示し，1 

MHzの測定周波数まで自己共振は生じず，インダクタ(L)成分やリアクタンス(R)成分

は十分小さい．同様に，位相角についても全周波数域で直列 RC回路の位相のずれで

説明される 90º (π/2)の遅れが得られた．これらは O3成膜試料と同じ傾向を示したこ

とから，被測定対象物外のインピーダンス成分の混入と要因(2)は除外される．要因(1)

については，前章で O2プラズマ成膜 ALD-Al 2O3の高絶縁性について議論した通りで

あり，要因から除外される．要因(3)について，固定電荷密度 Nf はフラットバンド電

圧 VFBとゲート電極と半導体の仕事関数差 Φmsと Coxを用いて，(3.1)式で表される． 

NF = (Φms-VFB)
Cox

q
 (3.1) 
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図 3.1 O3或いはO2プラズマを酸化剤に用いた ALD-Al 2O3/GaN MISキャパシタの室温

における高周波 C-V特性及びインピーダンスと位相角の周波数特性(内挿図). 
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また，実験的 VFBは，(3.2)式で表されるフラットバンド容量値 CFBのところで読み

取られる． 

CFB = Cox // 
εsε0

λn
 = 

Cox×
εsε0λn

Cox+
εsε0λn

 (3.2) 

εsは半導体の比誘電率，λn はデバイ長を示す．ここでは，Cox が得られていないため

VFB > 10 Vと仮定すると，O2プラズマ ALD-Al 2O3試料の実効膜中固定電荷密度 NFは-

2.7×1013 cm-2
以下と推定される．マイナスの符号は負帯電電荷であることを示してい

る．固定電荷密度は誘電膜固有の物性であるが，Si基板上に同じ条件の Al 2O3膜を堆

積してフラットバンドシフト量から求めた NF,onSiは-3.8×1012 cm-2
であり，大きな解離

を示した．この NF,onSiから逆算して Al 2O3/GaN MISキャパシタの VFBを見積もると

2.54 Vとなった．Vg =2.54 Vにおける実験容量は空乏容量値から僅か 2.0 nF/cm2
増加

しただけで有意な変化を示さなかったことから，要因(3)の可能性は低いものと考えら

れる．但し Al 2O3/GaN構造の界面で固定電荷が生成される可能性については否定され

ない．以上の消去法から，要因(4)フェルミレベル･ピニングの可能性が疑われる．MIS

型素子における電気的動作は，半導体表面のフェルミ準位を変化させることでキャリ

ア濃度を高くしたり低くしたりすることを基本としている．MIS界面に高密度界面準

位が存在するとき，界面準位への電荷蓄積が優先されるため，フェルミ準位は変化を

妨げられピン止めされる．この現象のことをフェルミレベル･ピニングという．強い

フェルミレベル･ピニングが生じると，GaN半導体層では蓄積•空乏の電界効果が生じ

ないため，容量値は電圧変化に対して平坦になる．このことから，O2プラズマ ALD-

Al 2O3/GaN MISキャパシタでは，プラズマ損傷が誘起されることによって電気的に活

性な欠陥準位が高密度に生成され，フェルミレベル･ピニングが生じたことが疑われ

る． 

 

3.3 O2プラズマの発光分光スペクトル 

Al 2O3誘電膜の原子層堆積に用いた O2プラズマの励起種を調べるために，OESを行

った．OESは，プラズマ放電によって励起された元素固有の輝線スペクトルを分光し

て検出し，その波長からプラズマの化学状態を求める非侵襲的な評価手法である．

OESは設定が比較的簡単で摂動を起こさないため，プラズマ観察に広く用いられてい

る[5, 6]．本実験では，プラズマを定常状態にて RF (13.56 MHz)出力電力 400 W，O2ガ

ス圧力 100 Paにて反応チャンバー内にて点灯した．このとき，目視では電極周囲に白

色光の発光が確認された．このプラズマ発光を，ALD 反応チャンバー外壁の石英観察

窓(図 2.2)を通じて，光ファイバを透過したマルチチャンネル分光器(USB4000, Ocean 

optics製)にて検出し，積算時間 500 ms，200–900 nmの波長域で発光スペクトルを得

た．波長分解能は 1.75–2.0 nmである．図 3.2に O2プラズマの発光分光スペクトルを

示す．777 nmと 844 nmの波長において強い発光強度をもつピークが観察された．こ
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れらのピーク波長と 615 nmに現れた微小ピークは原子状 Oラジカル(O*)の輝線スペ

クトルに対応する[7, 8]．同様に，酸素イオン(O2
+)に対応する 525, 559, 597, 587, 635 nm

の低い発光強度のピークも観察された．本実験において，OHや H等の他元素の輝線

スペクトル[5, 9](表 3.1)は一切確認されなかった．プラズマに含まれる粒子 X からの

発光強度 IXは，(3.3)式で与えられる[10]． 

IX  ∝ nenX � σX�ε�ν�ε�fe�ε�dε∞

εth

 = keXnenX (3.3) 

neは電子密度，nXは基底状態にある粒子 X の密度，σX(ε)は電子衝突励起による衝突
断面積，ν(ε)は電子速度，fe(ε)は電子エネルギーの分布関数(electron energy distribution 

function, EEDF), keXは X*
への電子衝突励起の速度係数である．keX及び neが一定とい

う条件の下，nXは発光強度に比例するが，実際には発光強度は ne及び fe(ε)に強く依存
するため，単純な発光分光計測から nXに関する定量的な情報は得られない[10]．した

がって本実験結果から定量的な議論をすることは難しいが，原子層堆積法における O2

プラズマ中の励起種は O*
と O2

+
であることを明らかにした． 

 

 

3.4 Al2O3/GaN界面の断面構造評価 

3.4.1 FIB試料作製工程 

Al 2O3/GaN界面の断面構造分析によってプラズマ誘起損傷を観察するために，収束

イオンビーム(focused ion beam, FIB)を用いて薄片化試料を作製した．加工試料には熱

ALD(O3)-Al 2O3 或いは O2 プラズマ ALD-Al 2O3 をそれぞれゲート誘電膜に用いた

Au/Ni/Al 2O3/n-GaN MISキャパシタの電気的ストレスを与えていない素子を選択した．

Species Wavelength (nm) Transition

O* 777, 844, 615 3Sº → 3P

O2
+ 559, 525, 597, 587, 635

H 434, 486.1, 656.5 2Pº→ 2D

C2
469.8, 471.6, 473.7

512.9, 516.5, 558.6, 563.6
3Π→ 3Π

N 674 4d4P → 3p4Pº

CH
389

430, 431.4
B2Σ → X2Π
A2Δ → X2Π

OH 281.1, 306.4, 307.8, 308.9 2Σ → 2Π

図 3.2 O2プラズマの OESスペクトル.
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FIB加工には FB2200 (日立ハイテクノロジーズ製)を用いた．図 3.3に作製過程におけ

る加工試料の SIM (scanning ion microscope)像を示す．試料の加工位置(アノード電極部

中央)を指定した後，W 化合物としてヘキサカルボニルタングステン(W(CO)6)を試料

表面に吹き付け，Gaイオンビームを照射し Gaイオンとの相互作用によって弾き出さ

れる二次電子と化学反応を起こすことで，表面保護用の W を選択的に蒸着する(図

3.3(1))．W 蒸着した試料の三辺(四辺のうち一つの短辺を支持部として残す)及び底面

に対して，加速電圧40 kVのGaイオンビームを順次走査して特定領域を削る(図3.3(2))．

次に切り出した試料をピックアップするために，マイクロプローブの先端を W 蒸着

によって試料に貼り付ける(図 3.3(3))．支持部として残していた一辺をスパッタして

試料から切り離した後，Mo 製の FIB グリッドに W で貼り付ける(図 3.3(4))．マイク

ロプローブを切断した後，グリッドに貼り付けた試料に Gaイオンビームを照射して

薄片化する(図 3.3(5))．最終的に，100–80 nm程度まで薄片化した． 

 

 

3.4.2高分解能透過電子顕微鏡(HRTEM)像 

前節で作製した FIB 加工試料を用いて，高分解能透過電子顕微鏡(high-resolution 

transmission electron microscopy, HRTEM)観察を行った．HRTEM法は，結晶中の原子

図 3.3 FIB加工過程における SIM写真(上面図(1), (3)–(5)及び鳥瞰図(2)).
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のクーロンポテンシャルによって回折した電子波と透過波を干渉させて結像する方

法である．本観察では加速電圧 300 kV，空間分解能 0.19 nmの TEM装置 JEM-3100FEF 

(JEOL 製)を用いた．熱 ALD 法，プラズマ ALD 法による Al 2O3 誘電膜を用いた

Ni/Al 2O3/n-GaN構造の HRTEM 像を図 3.4 に示す．熱 ALD 法によって成膜した

Al 2O3/GaN界面では，Al 2O3誘電膜のアモルファス相と GaN単結晶層との境界面が明

確で，急峻な界面が得られているのに対し，プラズマ ALD 法による Al 2O3/GaN界面

では，コントラストが不鮮明であった．これは，プラズマ ALD 法による固有の界面

ラフネスを反映しているものと考えられる．さらに，プラズマ ALD 試料における GaN

単結晶層側の界面直下領域で，格子縞(格子面間隔に対応した干渉縞）が 1.1 ± 0.1 nm

の領域で観察されなかった．これは，ALD 中の O2プラズマによって GaNが非結晶化

したことを示唆している．以上の結果から，原子層堆積時に O2プラズマを用いると，

Al 2O3/GaN界面ラフネスが増加し，GaN結晶構造が破壊されることを明らかにした． 

 

 

3.4.3 エネルギー分散型 X 線分光(EDS)による元素分析 

O2プラズマによるプラズマ損傷層の組成情報を分析するために，FIB断面試料の高

角散乱環状暗視野走査透過電子顕微鏡 (high-angle annular dark-field scanning 

transmission electron microscopy, HAADF STEM)観察及びエネルギー分散型 X 線分光

(energy dispersive x-ray spectroscopy, EDS)マッピングを行った．HAADF-STEM像は信

号強度が原子番号Zのおよそ2乗に比例するため，別名”Zコントラスト像”と呼ばれ，

高い原子種弁別性をもつ[11]．HRTEM 像の位相コントラストはフォーカス外れ

図 3.4 Ni/ALD-Al2O3/n-GaN断面構造の HRTEM像．(a) 熱 ALD(O3)

成膜試料，(b) O2プラズマ ALD 成膜試料． 
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(defocus)量に依存するが，HAADF-STEM 像の場合，ジャストフォーカスでない状態

では像が不鮮明になるだけで，コントラストの反転は原理的に起こり得ない．また，

HAADF-STEM は動力学的効果の影響が少なく，数十 nm程度の試料厚さの変化に対

しても像コントラストに大きな変化は現れないため，直感的な像解釈が可能である．

本観察では加速電圧 200 kV，空間分解能 0.136 nmの収差補正機能付き STEM 装置

HD-2700 (日立ハイテクノロジーズ製)を用いた．EDS元素マッピングでは，ドリフト

補正を行い分析領域 132 × 200 pixelで，構成元素の Al, O, Ga, Nについて面分析を実

施した．尚，本分析ではマッピングの積算時間を試料毎に統一していないことに留意

すべきである．図 3.5に Ni/Al 2O3/GaN MIS構造の HAADF-STEM像及び各元素の EDS

マッピングを示す．HAADF-STEM像と EDSマッピングの観察領域は対応している．

HAADF-STEMにおける像コントラストは，重元素ほど明るく，軽元素ほど暗く現れ

る．入射方向に投影した試料構造中の原子番号は ZNi = 28, ZGa+N = 39, Z2Al+3O = 50であ

り，Z2
の比 ZNi

2 : ZGa+N
2 : Z2Al+3O

2
はおよそ 0.5 : 1 : 1.7となる．実際の結果においても

Ni で暗く，Al 2O3で明るく現れている．GaNのコントラストを基準にして輝度比を求

図 3.5 異なる ALD 法を用いて形成した Ni/Al 2O3/GaN MIS構造の HAADF-STEM像(Z

コントラスト)と EDS元素マッピング．(a) 熱 ALD(O3), (b) O2プラズマ ALD. 
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めると，0.5 : 1 : 1.2と．また，O2プラズマ ALD 試料の Al 2O3層と GaN層の間に，熱

ALD 試料にはみられないコントラストの異なる層が観察された．この層厚は HRTEM

で示した結晶損傷層の厚さ 1.1 nmと一致している．EDSマッピング(図 3.5(b))をみる

と，点線で囲まれた Al 2O3/GaN界面の領域において，N を除く Al，O，Gaの元素の

存在が認められた．したがって，プラズマ誘起損傷層の組成は AlGaOxで表される．

先行研究ではプラズマ ALD 法を用いた Al 2O3/n-GaN界面において，GaOx層の存在が

報告されている[3]が，本結果からは Gaと O以外に，Al も検出された．先行研究では

プラズマ ALD 法を用いた場合でも典型的な C-V特性が示されていることから，本実

験とはプラズマ源や出力電力などに根本的な違いがあると考えられる．本節では，強

いフェルミレベル･ピニングを誘引する電気的に活性な欠陥準位の源は，1.1 nm程度

の AlGaOx界面層であることを明らかにした． 

 

3.5プラズマ粒子の非弾性衝突 

Al 2O3/GaN界面に導入されるプラズマ誘起損傷の電気的・物理的評価を踏まえ，本

節ではプラズマ損傷の機構について考察する．質量 M，エネルギーE0のプラズマ粒子

が直線上の静止している質量 m の原子に等方的に弾性衝突する最も単純なモデルを

考えると，衝突後の原子が受け取る最大のエネルギーEp,maxは(3.4)式で表される． 

Ep, max = 
4mM

(m+M)2 E0 (3.4) 

上式左辺の 4mM/(m+M)2
は，衝突エネルギー伝達率(energy transfer ratio, ETR)と呼ばれ，

入射したプラズマ粒子と標的原子の質量が等しいとき伝達率は 1となる．ここで，O2

プラズマが任意の原子に入射したときの弾性 ETRを図 3.6に示す．標的原子 mの原

子質量を横軸に取って示す．本研究で用いた O2プラズマ中の励起種は 3.3節で示し

たように O*
と O2

+
であるため，それぞれの粒子の質量を M(16O) = 16 u, M(16O2) = 32 u

として(3.4)式を用いて計算した．また，図中に示す破線は，標的原子として想定され

る N原子と Ga原子の質量，m(14N) = 14 u, m(69Ga) = 69 uをそれぞれ示している．2種

類のプラズマ粒子の ETRは m = Mで 1となり，m > Mとなるにつれて減衰した．減

衰量は質量の小さい O*
が大きい傾向を示した．ここで，プラズマ粒子 O*

の N原子と

Ga原子に対する弾性 ETRを見ると，N原子に対しては約 1.0と高い伝達率を示した

のに対し，Ga原子では 0.84と低い ETRを示した．このことは，O2プラズマ粒子の弾

性衝突によって N 原子がはじき出され，N 空孔(VN)が生成されやすいことを示唆す

る．但し，現実にはプラズマ粒子と標的原子の間で衝突すると熱や相互作用などによ

ってエネルギーは散乱されるため，完全弾性衝突は起こりえない(非弾性衝突)ことに

留意されたい．また，O*
は電気的に中性で拡散によって試料表面に到達するため，VN

生成には陽イオンの O2
+
が影響するものと考えられる．以上の考察より，ALD プロセ

ス中の O2プラズマ利用によるプラズマ誘起損傷は，以下の過程で進行しているもの

と考えられる．図 3.7(a), (b)にそれぞれ熱 ALD(O3)法を用いた時の GaN上 Al 2O3誘電
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膜の成膜過程及び O2プラズマ ALD 法を用いた時の GaN中への誘起損傷の導入機構

模式図を示す． 

(1) ALD プロセスの初期段階では，GaN表面は極薄の AlOHx層によって被覆されてい

るか，或いは有機金属化合物前駆体の TMA の立体障害によって気相中に暴露され

ており，高エネルギーの O2プラズマ粒子の内の O2
+
が GaN表面で非弾性衝突を起

こし，VNが生成される． 

(2) VN生成によって結晶構造が破壊された領域は Gaリッチとなり，そこに ALD サイ

クルによって新たな TMA 分子が吸着し，O2プラズマによって AlGaOx混合層が

形成される． 

(3) ALD プロセスの進行によってプラズマ粒子は拡散律速になり，AlGaOx/GaN界面

での複合損傷の反応が収束する． 

GaNに対するプラズマ照射の影響としては，Heや N2[12]，H2や Ar などの先行研

究[13]があり，用いるガス種によってその影響は大きく異なることが報告されている．

O2プラズマの場合，30Wの低圧短時間(20 Pa, 30 s)で ONが生成されドナー密度が増加

するのに対し，圧力(50 Pa)或いは照射時間(300 s)が増加すると，プラズマダメージの

進行によってアクセプタ準位となる VGa-ON 複合欠陥が増加することが報告されてい

る[14]．本研究ではプラズマ照射によるダメージは ALD プロセス中に進行しており，

GaN表面でより複雑な反応が生じた結果，AlGaOx複合膜が形成されたものと推測さ

れる． 

 

 

 

図 3.6 任意の標的原子に対する O2プラズマ粒子の

弾性エネルギー伝達率 ETR． 
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図 3.7 ALDによる Al 2O3誘電膜の堆積過程模式図．(a) 熱 ALD(O3)法，

(b) O2プラズマ ALD 法を用いた時の GaN中への損傷の導入機構．
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3.6 まとめ 

本章では，ALD 酸化剤に O2プラズマを用いて Al 2O3を n-GaN上に堆積し，その

接合界面を電気的に評価し，誘電膜形成過程に GaNに導入されるプラズマ誘起損傷

層の組成情報について初めて明らかにした．以下にその結果をまとめる． 

O2プラズマを酸化剤に用いた原子層堆積 Al 2O3/GaN構造の界面特性を評価するた

めに，n-GaN MISキャパシタを作製し，高周波容量電圧(C-V)特性を測定した．その結

果，蓄積容量がほとんど確認されず，掃引電圧(±10 V)の範囲で僅か 6.0 nF/cm2
の容量

変化しか示さなかった．これは，プラズマダメージによって Al 2O3/GaN界面に電気的

活性な欠陥が生成され，強いフェルミレベル･ピニングが生じていることが示唆され

る． 

同じ層構造の MIS キャパシタを FIB 加工によって薄片化し，HRTEM 観察及び，

HAADF-STEM観察を行った．HRTEM像では，GaN単結晶層側の界面直下 1.1 nmの

領域で，結晶構造が乱れ，アモルファス化していることを観察した．また，Al 2O3/GaN

界面ラフネスが O3成膜試料と比較して増加していることがわかった．HAADF-STEM

像では，アモルファス化した 1.1 nmの領域で，原子番号に起因した明らかなコントラ

ストの違いが観察された．この界面損傷層の組成成分は，EDS マッピングにより，

AlGaOxであることを初めて観察した． 

OES解析によって O2プラズマ中の励起子が O*
と O2

+
であることを見出した．した

がってこれらの粒子の非弾性衝突によって，電気的活性な AlGaOx層の形成が以下の

メカニズムによって進行しているものと予測される． 

(1) ALD プロセスの初期段階では，GaN表面は極薄の AlOHx層によって被覆されてい

るか，或いは有機金属化合物前駆体(TMA)の立体障害によって気相中に暴露され

ており，高エネルギーの O2プラズマ粒子の O2
+
が GaN表面で非弾性衝突を起こ

し，VNが生成される． 

(2) VN生成によって結晶構造が破壊された領域は Gaリッチとなり，そこに ALD サイ

クルによって新たな TMA 分子が吸着し，O2プラズマによって AlGaOx混合層が形

成される． 

(3) ALD プロセスの進行によってプラズマ粒子は拡散律速になり，AlGaOx/GaN界面

での複合損傷の反応が収束する． 

したがって，GaN MIS-HEMT の誘電膜堆積プロセスに O2 プラズマを用いた PA-

ALD 法は適さないことが考えられる． 
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第 4章 Al2O3/GaN MIS構造における高圧水蒸気処理

の効果 

 

4.1 はじめに 
本章では，GaN MIS-HEMT のゲート誘電膜堆積手法としてプラズマレスプロセス

である T-ALD 法を採用し，その堆積膜である Al 2O3及び界面特性の高品質化を目指

す研究を行った．堆積後膜(as-depo.)中には有機金属化合物由来の炭素不純物や，酸素

空孔などが含まれ，これらは膜中電荷トラップとして作用し，トラップアシストトン

ネル伝導電流を誘引する．したがって，PDAプロセスを誘電膜堆積後に追加すること

によって誘電膜を改質する方法が一般的に用いられている．ALD-Al 2O3に対する PDA 

(post deposition annealing)プロセスとしては酸化，還元，不活性といった様々な雰囲気，

温度の方法が提案されているが，標準化されるほどの特性は得られていない．近年で

は，PDAプロセスによって as-depo.膜よりもリーク電流が増加し，Al 2O3/n++-GaNの界

面準位密度が増加すると言う報告もあり[1]，PDAに関する知見は十分とはいえない．

また，MIS界面の高品質化に向けた試みとしては，これまでに，誘電膜形成前に窒化

物半導体表面を N2Oや NH3ガスを用いてプラズマ処理する表面処理プロセスが提案

され，界面準位密度が 1桁以上低減されることが報告されている[2,3]．しかしながら，

プラズマプロセスは第 3章で示したように表面損傷に対する懸念があり，NH3などの

有害ガスを用いるため，より低損傷で簡便な処理の開発が望まれる． 

そこで，本研究では高温高圧の水蒸気を PDA雰囲気に用いた，高圧水蒸気処理

(high-pressure water vapor annealing, HPWVA)を新たに提案した．水の臨界温度(374ºC)

近傍まで加熱した高圧水蒸気は，亜臨界水とも呼ばれ，熱分解•再結合•脱水縮合•脱

炭酸といった水熱反応の促進に有効である[4]．故に，①固相中及び②固相界面中で

水熱反応を生じさせることによって，①Al 2O3誘電膜の改質及び② MIS界面の高品

質化を期待した．同処理の他の利点としては，環境負荷の少ない水しか用いないた

め，環境調和型であること，プラズマレスのため低損傷であること，比較的低温で

の処理が可能であること，装置構成が簡便で，バッチ処理が可能であることが挙げ

られる．これらの利点は，量産化技術として実用化する上で大きなメリットとなり

得る．本章では，Al 2O3/GaN MIS構造に対する HPWVAの効果について，電気的特

性評価と複数の物性評価を交えて，多角的検証を実施した． 

 

4.2 高圧水蒸気処理の原理 

高圧水蒸気処理技術は，Sameshimaらが poly-Si 中のダングリングボンド終端技術

[5]として開発した，加圧水蒸気雰囲気における熱処理である．HPWVA技術はその後，

プラズマ CVD (plasma-enhanced CVD, PECVD) SiO2膜の改質[6,7]，Si上 high-k膜の改
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質[8]，酸化物半導体系薄膜トランジスタの特性改善[9]に加え，無機 EL蛍光体の発光

特性の改善[10]や，低温湿式酸化手法[11 12]としても応用されている．水の相図を図

4.1(a)に示す．飽和蒸気圧以下の加熱高圧水蒸気は，常温常圧における水と比べ，低密

度(113.6 kg/m3)，低イオン積(10-24 mol2/kg2)，且つ低誘電率(~1)という特異的物性を有

する．故に，化学的にはラジカル反応の好適場であり，熱分解•再結合•脱水縮合•脱炭

酸等の各反応が同時に進行する[2]．上述した半導体プロセスへの応用以外に，本研究

と類似したアプローチとして，SiCの MOS界面に対しても，特性改善に効果がある

ことが報告されており[13]，(1)固相及び(2)固相界面での(1)Al2O3誘電膜の酸素欠損，

残留不純物の除去と，(2)Al2O3/GaN界面における界面準位密度の終端を期待した． 

HPWVA装置の構成概略を図 4.1(b)に示す．本装置は SUS316L製の圧力容器，マン

トルヒータ，熱電対と PID温度調節機，リーク弁，安全弁，ブルドン管圧力計で構成

されている．被処理対象物は圧力容器内の石英製ホルダに格納される．容器内圧力は，

SUS管に接続された圧力計でゲージ圧を読み取った．また，圧力容器内温度は熱電対

を通じて読みとられるが，ヒータの温度制御系統とは独立しており，容器内が所望の

温度に達するようにヒータの温度を調節した．以下にプロセスフローを示す．(1)被処

理対象物をホルダに格納後，容器内に搬入する．(2)次にマイクロピペットを用いて高

圧水蒸気となる水(UPW)を計量して圧力容器内に投入する．(3)ガスケットとクランプ

を用いて，圧力容器の開閉部を密閉する．(4)温度調節機に処理レシピを読み込み，処

理を開始する．容器内の温度上昇に伴って水が気化し，容器内圧力が上昇する．この

ようにして，高圧水蒸気が容器内で満たされ，熱処理が実行される．(5)所定の温度，

圧力下で処理を行った後，リーク弁を開放し，水蒸気を排出する．(6)ヒータが OFFに

なり，空冷され，50ºC以下になって試料を搬出する．理想気体の状態方程式は，気体

の分子量 M, 質量 m，気体定数 Rを用いて，(4.1)式で表される． 

PV  = 
m

M
RT (4.1) 

Pressure
Gauge

Valve

Relief
Valve

Leak
Thermocouple PID Thermal

Regulator

Vin
VFB
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Sample Holder

Heater

Reactor

図 4.1(a) 高圧水蒸気処理装置の概略構成. 
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図 4.1(b) 水の相図と HPWVA 条件範囲. 
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したがって，水のモル質量 18.01528 g/molと圧力容器の体積を用いて，上式より水

の質量 mと温度 Tに対する圧力が推測できる．図 4.2に投入水量と PV/Tの関係を示

す．実験的に得られた PV/Tと mの関係をプロットで，理想気体の状態方程式を赤線

で示している．実験の温度範囲は 163–403ºC，圧力範囲は 0.1–1.0 MPaの範囲で 44点

計測した結果を示している．R/M は定数であるため，PV/Tは mの単調関数として表

される．比較的低圧の領域(m > 0.8 g)では，実験結果と理想気体の PV/Tがよく一致し

ているが，高圧領域(m < 0.8 g)では理想気体と乖離がみられた．理想気体では，気体

分子の体積や分子同士の分子間相互作用を考慮しないため，実験結果との乖離は，こ

れらの影響に因るものと推測される．図 4.3に標準的に用いた 400ºC, 0.5 MPa, 30 min

の HPWVAの温度と圧力のプロファイルを示す．本実験では，ヒータ温度を一旦 800ºC

まで昇温し，1.3 h程度で容器内温度が 400ºCまで到達するように設定した．尚，本論

文中では圧力は全てゲージ圧で示す． 

 

 

4.3 Al2O3/GaN MIS構造における高圧水蒸気処理の効果 

本節では，第 2章 2.3節で示した MISキャパシタ作製工程の IV.Al 2O3ゲート誘電膜

堆積後に HPWVA処理を施して，電気的特性を評価した．Al 2O3の膜厚は 20 nmを目

標として，基板温度 300ºCにて TMA と O3を前駆体に用いて原子層堆積し，アノード

電極には Ni/Au を用いた．以下，各電気的特性の結果と解析について述べる． 

 

図 4.2 HPWVAにおける投入水量 m

と PV/Tの関係. 
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4.3.1 TZDB特性 

誘電膜堆積後に400ºC，0.5 MPa，30 minの条件で高圧水蒸気処理を行ったNi/Al 2O3/n-

GaN MISキャパシタに対し，半導体層から絶縁膜層に電子注入を行う向きでバイアス

を印加し，室温でゲートリーク電流挙動を評価した．図 4.4に順方向 TZDB特性を示

す．本実験における酸化膜電界 Eoxは，分光エリプソより評価した Al 2O3膜厚 dAl2O3及

び C-V特性から求めたフラットバンド電圧 VFBを用いて，Eox = (Vg-VFB)/dAl2O3から算

出した．比較として as-depo.膜で作製した MISキャパシタの特性も示す．ゲートリー

ク電流はバイアス印加に伴って増加し，100 μA/cm2
程度の電流密度を計測後，ハード

ブレークダウンを生じた．as-depo.素子と比較すると，HPWVA処理試料では，順バイ

アス時におけるゲートリーク電流が抑制され，ハードブレークダウン電圧の向上が確

認された．具体的には，4.0 MV/cmにおけるリーク電流密度は，as-depo.素子で 5.5×10-

6 A/cm2
であったのに対し，HPWVA 素子では 7.0×10-7 A/cm2

と一桁近く低減された．

また，それぞれのハードブレークダウンにおける電圧値で絶縁破壊電界を算出すると，

as-depo.素子は 5.7 MV/cmであったが，HPWVA素子は 7.2 MV/cmと約 26%向上した．

中電界域のゲートリーク電流は，Al 2O3誘電膜中の電荷トラップ qΦT = 1.0 ± 0.1 eVを

介した TAT 伝導のフィッティングカーブとよく一致した．HPWVA 試料では，TAT

伝導電流が全体的に減少していることから，qΦT = 1.0 ± 0.1 eVの電荷トラップ密度が

HPWVA処理によって低減されていると考えられる．この電荷トラップの起源につい

ては，第 2章 2.4.2節で述べたとおり，第一原理計算の先行研究[14]より中性状態の酸

素欠損 Voである可能性が高いと思われる．この仮定が正しければ，HPWVA 処理は

ゲート誘電膜の再酸化を促進し，膜中酸素欠損を低減する効果があるといえる． 
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4.3.2 定電圧経時絶縁破壊(TDDB)特性 

高圧水蒸気処理を施した ALD-Al 2O3誘電膜の信頼性評価のために，MISキャパシタ
の定電圧経時絶縁破壊(time-dependent dielectric breakdown, TDDB)試験を行った．ハー
ドブレークダウンを生じない程度の様々な電気的ストレスを素子に定常的に印加し，

破壊に至るまでの時間を計測した．電気的ストレスによるリーク電流は時間経過に伴

って徐々に減少し，ある時間で突然大電流がゲートに流れ破壊されるという，TZDB
特性とは異なる特性を示した．図 4.5に TDDB特性を示す．プロット点 1つがストレ
ス試験を行った試料 1 個に対応する．同一電界を印加した場合の TDDB 寿命は as-
depo.試料に対して HPWVA 試料が延伸される傾向がみられ，明らかな分散関係が得
られた．これらの分散について最小二乗法を用いて直線近似したところ，同じ傾きの

直線が得られた．これは，同じ活性化エネルギー(Ea)を 2 つの条件で有していること
を示唆している．近似直線から 10年間の破壊寿命を予測したところ，HPWVA 試料
における Al 2O3誘電膜の最大許容電界が 4.8 MV/cmを示し as-depo試料を 20%上回る
結果を示した．同様に 10年寿命比で先行研究[15]と比較したところ，本結果の許容破
壊電界が 6%上回る結果が得られた．以上の結果より，HPWVA処理によって Al 2O3誘

電膜の信頼性が改善されることが示された． 
 

 

4.3.3 準静的及び高周波 C-V特性 
高圧水蒸気処理が MIS界面に与える影響を評価するために，準静的(quasi-static, QS)

容量と 100 kHzの高周波容量を測定した．測定にはアノード電極直径 200 μmの素子

を用いて，室温，暗状態で測定した．ゲート電圧は蓄積から空乏に変化する方向(+5 V 

to -5 V)に，レート 14 mV/secにて掃引した．as-depo.試料と HPWVA処理試料の MIS

ダイオードの規格化した C-V特性を図 4.6 (a), (b)にそれぞれ示す．それぞれの実験容

量値 Cは蓄積領域における最大容量値 Cmaxを酸化膜容量 COXと仮定して，C/COXとし

て規格化している．界面準位密度や固定電荷密度をゼロとして，理想 MIS 構造の C-
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図 4.5 Al2O3/n-GaN MISキャパシタの定電圧 TDDB寿命特性．各プロット点

は高圧水蒸気処理試料(赤四角)と as-depo.試料(青丸)の寿命に対応． 
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V曲線をそれぞれ破線で示す．理想 C-V曲線は，ポアソン方程式を解くことで求めら

れる[16]．本研究では，理想容量値を算出する過程において，ワイドギャップ半導体

であることを考慮し，少数キャリアの励起に関連する項は無視した．また，図中に短

い破線で各試料におけるフラットバンド容量 CFB を示す．as-depo.試料のフラットバ

ンドシフトに着目すると，正方向のシフトがみられることから，この MIS構造は負の

実効固定電荷をもつことがわかる．実効固定電荷は絶縁膜中の固定電荷と界面準位に

捕獲された電子による MIS界面付近の電荷密度の総量を表している．また，理想曲線

と比較すると，as-depo.試料では高周波容量が電圧方向に延伸する“ストレッチアウト

(stretch out)”が観察された．界面準位の電荷の充放電は高周波信号に対して追随しな

い(高周波極限)が，直流(DC)電圧信号に対しては応答するため，高密度な界面準位密

度がある場合，理想曲線と比較して C-V特性の傾きが緩やかになる．また，Vgが 0~1 

V の範囲において，QS容量 CLFと高周波容量 CHFとの間で容量差が生じた．これは，

2つの測定周波数の間で応答することができる時定数をもつ界面準位の存在を示唆す

る．一方，HPWVA処理試料の C-Vカーブでは，フラットバンドシフト，ストレッチ

アウト，さらに容量の周波数分散も確認されず，理想 MIS 曲線に近接した．つまり

HPWVA処理によって固定電荷密度と界面準位密度が低減したことが，この 2つの曲

線の比較より容易に理解できる. 

表 4.1に C-V特性より抽出した Al 2O3誘電膜の比誘電率 εox，実効固定電荷密度 NF

を示す．比誘電率は，真空の誘電率 ε0を用いて εox = CoxdAl2O3/ε0より，NFは(3.1)式よ

りそれぞれ導出した．Al 2O3誘電膜の εoxは，HPWVA処理後に僅かに減少した．誘電

率の減少はゲート絶縁膜への応用に対しては負の効果をもたらすが，比誘電率として

は 8.3と妥当な値を示している．一方，NFは HPWVA 処理で 5.3×1011 cm-2
となり，

70%低減した．Si上 Al2O3構造では，界面に偏析する四面体配位アルミニウムによっ

て，1012–1013 cm-2
程度の負の固定電荷をもつことが知られている[17, 18]．ところが，

GaN上では 4.60×1012 cm-2
の正の固定電荷をもつことが報告されており[19]，本結果

では異なる結果が得られた．GaN上でなぜ正の固定電荷を示すのかについては明らか

にされていないが，①Al 2O3/GaN界面のイオン化ドナー準位起因と，②Ga-Oもしくは

Ga-Al結合による分極電荷起因の 2つの可能性が疑われている[19]．本結果の C-V特

性からは負の実効固定電荷が示されたが，AlGaN/GaN MIS-HEMTでは異なる現象が

みられたため，4.6節にて後述する．MIS-HEMTのゲート誘電膜応用を考える上では，

安定な負の固定電荷があると閾値電圧の正値化に寄与することができる[20]．本結果

からは，少なくとも HPWVA 処理によって固定電荷密度が低減し，理想 MIS 構造に

近づくことが示された． 

Sample Condition
Permittivity of Al2O3

εOX

Effective Fixed Charge Density
NF (cm-2)

as-deposited 9.9 1.5×1012

HPWV-Annealed 8.3 5.3×1011

表 4.1 Al2O3誘電膜の比誘電率及び実効固定電荷密度 
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4.3.4 High-Low法による界面準位密度評価 

GaN MIS界面における界面準位密度(interface state density, Dit)の評価手法としては

理想C-V曲線と高周波実験値とのストレッチアウトの傾きからDitを算出する Terman

法[21]や，低周波と高周波の容量差からDitを見積もるHigh-Low (或いはHi-lo)法[22]，

コンダクタンスの周波数依存性から Ditを見積もる Conductance法[23]，C-V測定中に

光を照射して深い準位の Dit を見積もる光支援 C-V法[24]などが挙げられる．本節で

は，Terman法よりも高精度な High-low法を用いて Ditを算出した．MISキャパシタの

等価回路を考えるとき，準静的容量CLFと高周波容量CHFは，半導体の空乏層容量CS，

界面準位の充放電による容量 Citを用いて，(4.2)，(4.3)で表される． 

CLF  = � 1

COX
+

1

CS+Cit
�-1

 (4.2) 

CHF  = � 1

COX
+

1

CS
�-1

 (4.3) 

上式から，Citは(4.4)式で表される． 

Cit  = � 1

CLF
-

1

COX
�-1

- � 1

CHF
-

1

COX
�-1

 (4.4) 

したがって，Ditは(4.5)で表される． 

Dit  = 
COX

q2 � CLF/COX

1-CLF/COX
 - 

CHF/COX

1-CHF/COX
� (4.5) 

上述の Ditに対応するエネルギー準位 Ec-Etはバンドギャップ Eg，表面ポテンシャル φs

を用いて(4.6)式で表される． 
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図 4.6 Ni/Al2O3/GaN MISキャパシタの準静的・高周波 C-V特性．

(a) as-depo.試料，(b) HPWVA処理試料． 
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EC-Et  = 
Eg

2
 - φs - EF (4.6) 

EFはフェルミ準位で，ボルツマン定数 k，絶対温度 T, ドナー濃度 ND, 真性キャリア

濃度 Niを用いて，EF = (kT/q)ln(ND/Ni)で表される．また，表面ポテンシャル φsは，準

静的容量を用いて(4.7)式で表される． 

 φs = � �1-
CLF

COX
� dVg+ ∆

Vg2

Vg1

 (4.7) 

ここで，Δは Vg = VFBのとき φs = 0となるような積分定数として表される．界面準位

に捕獲された電子の放出は，Shockley-Read-Hall (SRH)統計で記述される放出時定数 τit

で， 

τit = 
1

σnvthNc
exp�EC-ET

kT
� (4.8) 

によって表される．σnは捕獲断面積，vthは電子の熱速度，Ncは伝導帯の有効状態密度

である．放出時定数よりも合計掃引時間 tmeas.が大きいとき，検出される最も深い界面

準位のエネルギー準位EC-ET_deepは(4.8)式を書き換えて，(4.9)式で表される． 

EC-ET_deep = kTln(σnvthNctmeas.) (4.9) 

一方，検出される最も浅い界面準位EC-ET_shallowは，CHF計測時の測定周波数 f を用

いて,SRH統計より(4.10)式で記述される． 

EC-ET_shallow = kTln �σnvthNc

2πf
� (4.10) 

本測定では，捕獲断面積 σnを 10-16 cm2
と仮定して，検出領域を求めたところ，深い

準位が Ec-0.75 eV，浅い準位が Ec-0.28 eVと求められた．図 4.7に，Ni/Al 2O3/n-GaN 

MIS キャパシタにおける界面準位密度 Dit のエネルギー分布を示す．as-depo.試料は

1012 cm-2eV-1
以上の高い Ditを示したのに対し，HPWVA試料では全エネルギー領域で

1011 cm-2eV-1
オーダーで連続分布し，界面特性の明らかな高品質化が確認された．原

子配列の乱れによって連続準位を説明する，統一欠陥誘起ギャップ状態モデル(unified 

disorder-induced gap state, DIGS)モデル[25]では，Ditはバンド端の浅い準位ほど高く，

ミッドギャップに近い深い準位ほど低くなる U 字型分布を取る．本実験結果におい

ても，ミッドギャップに近いほど Dit が低下する傾向が得られており，それらは

HPWVA処理によって 1桁程度低減されている．したがって，界面エネルギーの緩和

が生じたものと考えられる．また，ゲート誘電膜/GaNの MIS 界面においては Ec-0.5 

eV付近に窒素空孔 VN関連の離散準位が報告されている[26–28]．本結果においても，

as-depo.試料の Ec-0.5 eV付近をピークとした緩やかな山形の分布が見られた．この離

散準位についても HPWVA 処理によって低減されていることから，VN関連の離散準

位の低減に HPWVA処理が有効であることを本研究より見出した． 
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4.3.5 従来の乾式堆積後熱処理との比較 

前節までは，HPWVA処理の効果を as-depo.試料と比較して述べてきた．本節では，

種々の乾式 PDA 処理との比較を行った結果を示す．本実験では，アノード電極材料

を Ti/Al として MISキャパシタを作製した．HPWVA処理は 400ºC, 0.6 MPa, 30minの

条件で実施し，N2或いは O2雰囲気の PDAは 400ºC，大気圧で 30min処理した． 

順方向 J-V特性を図 4.8に示す．N2 PDAと O2 PDA試料では as-depo.からほぼ特性

に変化がみられず，5.0 Vにおけるリーク電流密度はそれぞれ 6.2×10-8 A/cm2
と 3.4×10-

8 A/cm2
であったのに対し，HPWVAサンプルでは 1.2×10-8 A/cm2

と一桁以上低減され

た．また，絶縁破壊電圧は N2 PDAと O2 PDA試料で，それぞれ 9.6 Vと 11.4 Vであ

ったのに対し, HPWVA試料では 14.7 Vとおよそ N2 PDAより 53%，O2 PDAより 29%

向上した． 
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図 4.7 Ni/Al2O3/n-GaN MISキャパシタにおける Ditの

エネルギー分布． 

図 4.8 各 PDA処理を施した MISキャパシタの順方向 J-V (TZDB)特性.
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図 4.9(a), (b), (c)に各 PDA処理を施した n-GaN MISキャパシタの C-V特性を示す．

本測定では，測定周波数 1 MHzとして，蓄積から空乏，空乏から蓄積の方向へ± 5 V

で順次電圧を掃引し，ヒステリシスを評価した．N2及び O2 PDA試料ではストレッチ

アウトとフラットバンドシフトが顕著に現れ，Al 2O3/GaN界面付近の捕獲電荷が直流

(DC)掃引信号に応答した際に生じる，電荷注入型のヒステリシスが観察された．表 4.2

に C-V特性から評価した固定電荷密度 Nf，捕獲電荷密度 Not，界面準位密度 Ditを示

す．Notは，CFBにおけるヒステリシス幅 ΔVFBを用いて，Not = (CoxΔVFB)/qで表わされ

る．また，Terman法を用いて，Dit = (COX/q2)(dΔVg/dφs)から算出した．ΔVGは微小表面

ポテンシャル区間 dφsにおける実験値の dVと理想曲線の dVidealの差分 dV - dVidealで表

される．固定電荷，捕獲電荷，界面準位密度全てにおいて HPWVA処理試料が最も小

さい値を示した．このことから，HPWVA 処理は ALD-Al 2O3/GaN界面特性を向上さ

せる PDAとして一般的な乾式 PDA処理も有効であることが明らかになった. 
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4.4 物性評価による高圧水蒸気処理の効果 

前節までに，電気的特性評価から HPWVA 処理が Al 2O3 誘電膜の改質及び ALD-

Al 2O3/GaN 界面特性の向上に極めて有効であることを示してきた．本節では，物性評

価から HPWVAの効果を検証した． 

 

4.4.1 原子間力顕微鏡(AFM) 

HPWVA 処理前後の Al 2O3/GaN 上の表面形態を原子間力顕微鏡 (atomic force 

microscope, AFM)法より観察した．実験試料は複数枚の n-GaN基板上に Al 2O3を 20 nm

原子層堆積し，HPWVAを 400ºC，30 minで圧力 0.1，0.6，1.0 MPaにてそれぞれ熱処

理した．比較のために，as-depo.試料も準備した．AFM 観察は SPM-9600 (島津製作所

製)を用いて，ダイナミックモードで観察した．図 4.10に 5.0 μm×5.0 μmの範囲で観察

した AFM 像(上面図)を示す．as-depo.試料では，明瞭なステップ-テラス構造が Al 2O3

表面に確認された．このステップ高さを抽出したところ 0.50nmと 0.25nmの２種類の

ステップが得られた．この値は GaNの c軸長 5.185 Åとその半分の値とよく一致し

た[29]．GaNの結晶はステップフローで成長しており，表面で約 0.5 nmあるいは約

0.25 nmのステップ高さを形成する．つまり，Al 2O3表面が下地の基板情報を引き継い

でおり，原子層堆積法の優れた段差被覆性が再現されていることを意味する．一方，

HPWVA処理によって表面形態が変化し，幅 80–100 nm，高さ 1.3–3.0 nmの突起状の

形状物が処理圧力の増加に伴って顕著に現れた．二乗平均粗さ(root mean square, RMS)

では HPWVA処理 1.0 MPaの RMS値(0.64 nm)が as-depo.膜の RMS (0.69 nm)と近い値

を示しているが，ステップ-テラス構造の凹凸の影響が大きいことに起因している．突

起形状物の生成メカニズムについて(1) エッチングによって残留した可能性と，(2) 

表面に析出された可能性の 2 つが考えられる．ここで，ステップ高さに着目すると，

HPWVA処理後であってもほとんど変化していなかった．したがって，後者の可能性

が高いと推測される．このような表面凹凸の増加はデバイス動作時，局所的電界集中

を引き起こすため好ましくない．実際に，処理圧力 1.0 MPaで高圧水蒸気処理をした

MISキャパシタでは，TZDB特性が劣化する現象が見られた．今後，表面突起物の成

分組成の同定及び，HPWVA処理後の表面平坦性についての検討が必要と考えられる．  

 

 

F

Sample Condition
Effective Fixed Charge Density

NF (cm-2)
Trapped Charge Density

NOT (cm-2)
Interface State Density

Dit (cm-2 eV-1) at Ec-0.2 eV

N2 PDA 1.5×1012 4.9×1011 5.7×1011

O2 PDA 1.7×1012 7.7×1011 1.1×1012

HPWV-Annealed 2.1×1011 4.0×1011 2.7×1011

表 4.2 各 PDA処理を施した GaN MISキャパシタの Nf，Not，Dit.
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4.4.2 イオンミリング加工試料の HRTEM像 

Al 2O3/GaN界面構造を観察するために，Ar イオンミリング法によって断面試料の加

工を行った．Ar イオンミリング法では，FIB加工と比べ試料にダメージが入りにくく，

試料厚をより薄くすることができる．図 4.11 にミリング加工のプロセスフローを示

す．まず，試料を 1 mm × 2 mmの小片にカットする．次にエポキシ樹脂を用いて 2枚

の観察面同士を貼り合わせる．さらにダミー試料も貼り合わせて 4枚の積層構造を作

る．ラッピングフィルムを用いて厚さ 400 μm程度になるまで研磨する．エポキシ樹

脂で試料を補強リングに接着する．さらに厚さ 100 μm程度までラッピングする．精

5.00    
[nm]

0.00

1.0μm

as-depo. (RMS = 0.69 nm)

5.00    
[nm]

0.00

1.0μm

HPWVA 0.1 MPa (RMS = 0.50 nm)

5.00    
[nm]

0.00

1.0μm

HPWVA 0.6 MPa (RMS = 0.98 nm)

5.00    
[nm]

0.00

1.0μm

HPWVA 1.0 MPa (RMS = 0.64 nm)

図 4.10 HPWVA処理を施した n-GaN上 ALD-Al 2O3の AFM 像(上面図).

図 4.11 Arイオンミリング法による断面観察用試料の作製工程.
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密ディンプルグラインダ Model656 (GATAN製)を用いて，試料中心部に窪みを形成す

る(中心部厚~20 μm)．精密イオンポリシングシステム Model691 PIPS (GATAN製)を用

いて Ar イオン銃の加速電圧 3~5 kVにて Ar イオン銃を低角から入射し，さらに試料

を薄片化して観察用試料を得る． 

TEM観察は JEM-3100FEF (JEOL製)を用いて，加速電圧 300 kVで明視野像を撮像

した．HPWVA試料は 400ºC，0.6 MPa，30 minの条件を用いて処理した．図 4.12に

as-depo.試料及び HPWVA 処理試料の HRTEM像を示す．Al 2O3誘電膜は HPWVA 処

理後もアモルファス相を維持しており，微結晶化等の変化はみられなかった．また，

Al 2O3/n-GaN界面においては，界面遷移層や GaNの追酸化は観察されず，コントラス

トのぼやけなどの効果もみられなかった．各条件試料の断面 TEM を複数個所で観察

し，Al 2O3誘電膜の厚さについて評価した結果を図 4.13に示す．プロットは平均値，

エラーバーは最大値と最小値を示す．尚，各条件で 15箇所以上の膜厚を評価した．

原子層堆積法の特徴として膜厚誤差が 2–5%以内に収まることが知られているが，本

結果では as-depo.膜で 7–9%の大きなばらつきが確認された．HPWVA処理の 0.6 MPa

まではこの誤差がほぼ維持されたが，処理圧力 1.0 MPaでは誤差率が 9–14%まで増加

した．一方，as-depo.-Al2O3の平均値を基準とすると，高圧水蒸気処理後の誤差は 4%

以内に収束した．前節の AFM 観察結果を考慮すると，高圧処理における誤差率の増

加は，析出だけでなく，溶解も生じている可能性が考えられる．水熱反応中において

は，溶解・再析出によって気固反応が進行することが知られており[31]，HPWVA 処

理においても同様の効果が生じているものと予測される． 

 

 

図 4.12 as-depo.及び HPWVA処理を施した Al 2O3/n-GaN構造の断面 HRTEM像．
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4.4.3 二次イオン質量分析(SIMS)による酸素の拡散係数の評価 

HPWVA処理によって TZDB及び TDDB特性が向上し，ALD-Al 2O3膜の改質が生じ

ている可能性が示唆された．そこで，二次イオン質量分析 (secondary ion mass 

spectroscopy, SIMS)を用いて HPWVA処理による酸素の拡散分布を調べた．Al 2O3誘電

膜における酸素は構成元素であるため，原子層堆積時の酸素と区別する必要がある．

そこで，本実験では HPWVA 処理に用いる超純水を 18Oの酸素同位体水(1H2
18O)に変

更して試料作製を行った．酸素の安定同位体としては 3 種類あり，天然同位体比

99.76%の 16O，0.039%の 17O，0.201%の 18Oに分類される．16Oの存在比に対してHPWVA

処理に用いた酸素同位体水の

18Oの存在比は十分小さく，検出限界値に影響を与える．

SIMS装置は ADEPT-1010 (ULVAC-PHI製)を用いて，ダイナミック SIMS法によって

2 次イオンを四重極質量分析計より検出した．1 次イオン源には Cs+を用いて，加速

電圧 3 kV, 電流値 50 nAで測定を行った．図 4.14に Al 2O3/n-GaN構造の SIMS深さ方

向プロファイルを示す．横軸の膜厚はスパッタ時間から換算した．炭素

12Cに着目す

ると HPWVA処理試料では as-depo.試料中のレベルよりカウント数が減少した．また

水素

1Hは２つの試料でほぼ変わらず,16O+1Hの含有レベルもほぼ変化がなかった．ゲ

ート誘電膜中の H は高電界や高温環境下で脱離することが知られており(hydrogen 

release model)，HPWVA処理による Hの増加が懸念されていたが，本実験結果は Hの

増加は観察されなかった．酸素同位体の

18Oに着目すると，HPWVA試料で明らかな

拡散分布が見られた．また，

27Al+18Oの質量数で分析すると 18Oと同じ拡散分布を示

したことから，HPWVAによって Al 2O3中の酸素が置換されていることが確認された． 

ここで，HPWVA処理による 18Oの拡散曲線から拡散係数を求めた．この場合，

半無限長試料に対するフィックの第二式の解は，(4.11)式で表される[31]． 

 
C

C0
 = erfc� x

2√Dt
� - �exp�hx-h2Dt�×erfc� x

2√Dt
+h√Dt�� (4.11) 
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図 4.13 as-depo.及び HPWVA処理-Al 2O3誘電膜の膜厚分布．



 

67 
 

 

 

Cは表面から xの距離における元素濃度，C0は表面元素濃度，D は拡散係数，t は

拡散時間を表す．erfcは相補誤差関数である．このうち，h = k/Dで kは表面における

気固反応の速度定数を示す．表面反応速度定数が拡散係数に比べて十分大きく，速や

かに表面の濃度が環境雰囲気との平衡濃度に達する場合，上式の右辺第二項は省略し，

(4.12)式で表すことができる． 

 
C

C0
 = erfc� x

2√Dt
� (4.12) 
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図 4.14 as-depo.及び酸素同位体水を用いて HPWVA処理した

Al 2O3/n-GaN構造の SIMS深さ方向プロファイル. 

図 4.15 18Oの ALD-Al 2O3誘電膜中への拡散プロファイル． 
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上式を用いて，

18Oの拡散曲線を C/C0で書き直し，フィッティングを行った．図 4.15

に

18O の拡散プロファイルを示す．フィッティングは最小二乗法にて行った結果，

2√Dt = 6.95 nmと表された．HPWVA処理時間を tとして拡散係数を導出すると，D 

= 1.8×10-21 m2/sとなった．この値の妥当性について参考文献を引くと，乾式熱処理に

よる ALD-Al 2O3膜中への酸素の拡散係数のアレニウスプロットを求めた Nabatameら

の論文[32]で，およそ 560ºCの乾式 O2アニールと同等の拡散係数であることが示され

た．本実験では 400ºCで HPWVA処理を行っており，HPWVAの高い酸化能力が明ら

かにされた． 

 

4.4.4 XPS深さプロファイル 

本節では，HPWVA処理によって Al 2O3/GaN界面に析出物や組成の乱れが生じてい

るかどうか検証するために，XPSの深さプロファイルを測定した．走査 X 線源に単色

Al kα，スパッタ源に Ar+
イオン銃を使用した．図 4.16(a), (b)に as-depo.及び HPWVA

処理した Al 2O3/GaN構造の XPS深さプロファイルを示す．HPWVAは 400ºC, 0.6 MPa, 

30minで処理した．構成元素として O1s, Al2p, N1s, Ga3dを，不純物として C1sを抽出

した．界面析出や組成の乱れなどが生じた場合プロファイルに変化が見られるが，本

実験では試料間で明確な違いは確認できなかった．したがって本結果により断面TEM

の結果が裏付けられた． 
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図 4.16 Al2O3/GaN 構造の XPS深さプロファイル．(a) as-depo.試料, 

(b) HPWVA処理試料． 
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4.5 高圧水蒸気処理の反応機構に関する考察 

ALD-Al 2O3/n-GaN MIS構造に対する高圧水蒸気処理の反応機構について，これまで

の物性解析結果を踏まえて考察した．図 4.17に HPWVA 処理による反応機構の概略

を示す．高圧水蒸気処理の効果の特徴として，以下の点が明らかになった． 

(a) Al 2O3誘電膜の膜中酸素欠損に由来した TAT 伝導電流が減少する． 

(b) ゲート誘電膜の信頼性が向上する． 

(c) 界面エネルギーが緩和され，Ec-0.75 eVまでの深い界面準位密度が減少する． 

(d) 窒素空孔関連の離散準位密度が減少する． 

(e) 高圧条件下で ALD-Al 2O3表面において突起形状の凹凸が増加する． 

(f) 高圧条件下で Al 2O3誘電膜の膜厚ばらつきが大きくなる． 

(g) Al 2O3誘電膜中の残留炭素濃度が減少する． 

(h) 乾式熱処理と比較して高い酸素の高拡散係数をもち，Al 2O3誘電膜を改質する． 

上述した特徴は，水熱反応によって説明される．高圧水蒸気処理プロセスでは，(1)

昇温過程と，(2)降温過程の 2段階で以下の反応が進行することが予想される． 

(1) 昇温過程 

水蒸気分子の膜中への拡散が生じ，Al 2O3 膜中の酸素が高圧水蒸気中の酸素と置換

し，酸素空孔が補償される(h)．また，残留炭素格子間原子とも反応し，C + O
ｘ

→ CO

ｘ

となって表面から脱離する(g)．これらによって誘電膜が高絶縁性，高信頼性を得る

(a)(b)．MIS 界面まで到達した水蒸気分子によって界面準位が補償される(c)(d).一方，

高圧下では AlOxが水蒸気中に溶解する(f)． 

(2) 降温過程 

冷やされた水蒸気が基板に付着し，溶解していた AlOxなどが表面に析出される(e). 
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図 4.17 Al2O3/n-GaN MIS構造に対する HPWVA反応機構モデル.
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4.6 AlGaN/GaN MIS-HEMTのデバイス特性 

本節では，実デバイスである Ni/Al 2O3/AlGaN/GaN MIS-HEMTを作製し，接合界面

で最も問題となっている閾値電圧不安定性について高圧水蒸気処理の効果を評価し

た．これまでの実験では，GaN cap層付 MIS-HEMTを想定し on GaNでの高圧水蒸気

処理の効果を実証してきたが，AlGaN 層に対しても，VN関連界面準位の低減が期待

できると考え，on AlGaNでの評価を試みた． 

 

4.6.1 Al2O3/AlGaN/GaN MIS-HEMTの作製工程 

本研究では，p-Si(111)基板上に有機金属気相成長(metal organic CVD, MOCVD)法を

用いて成長した i-AlGaN/i-GaNエピ層を用いた．i-GaNエピタキシャル層が 1000 nm，

AlGaN層の Al 組成は 25%で，20 nmである．MIS-HEMTは以下の(1)~(10)工程に沿っ

て作製した．工程(3)–(5)及び(8)–(10)について，福井大の協力を得て作製した．尚，リ

セス構造は形成しなかった．作製したデバイス構造を図 4.18に示す． 

(1) ウェハダイシング 

(2) 表面化学処理 

① 超音波洗浄を行い，パーティクルの除去及び脱脂を行う． 

② 濃硫酸と過酸化水素水を用いて Piranha洗浄を行い吸着有機物を除去する． 

③ 1~5%に希釈したフッ酸に 5 min浸す． 

④ 50ºCの温浴にて 1 mol/lの濃塩酸(HCl)に 15 min浸し，酸化物を除去する． 

(3) 素子間分離 

Cl系混合気体を用いて ICP-RIEによってAlGaN層を選択的にドライエッチングし，

素子間分離を行う． 

(4) ソース/ドレイン電極形成 

リフトオフプロセスによってソース/ドレイン電極 Ti/Al/Mo/Au (15/60/35/50 nm)を

形成する． 

(5) コンタクトアニール 

N2雰囲気，810ºCで 30 s急速加熱し，ソース/ドレインのオーミックコンタクトを

形成する． 

(6) Al2O3ゲート誘電膜堆積 

AlGaN上に熱 ALD 法(TMA + O3，基板温度 300ºC)を用いて Al 2O3を 20 nm堆積． 

(7) 高圧水蒸気処理 

温度 400ºC，圧力 0.5 MPaで，高圧水蒸気処理を 30 min行う． 

(8) ゲート電極形成 

リフトオフプロセスによってゲート電極金属 Ni/Au (50/150 nm)を形成する． 

(9) コンタクトホール形成 

(10) コンタクトパッド形成 

リフトオフプロセスによってパッド電極 Ti/Au(10/200 nm)を形成する． 
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4.6.2 MIS-HEMTの閾値電圧不安定性 

作製した MIS-HEMT を用いて閾値電圧 Vth不安定性を直流(DC)特性から評価した．

DC特性は，Lg = 3 μm，Lsg = 3 μm，Lgd = 5 μmの素子を，電流分解能 0.1 fAの半導体

パラメータアナライザ B1500A(Keysight製)を用いて測定した．図 4.19(a), (b)に as-depo.

試料と HPWVA 処理試料の伝達(Ids-Vg)特性を示す．Vgsは空乏側から蓄積側にかけて

掃引し，最大ゲート印加電圧 Vgmaxに達した後再び空乏側にかけて掃引し，ダブルス

イープ測定を行った．Vgmaxを徐々に大きくして複数回伝達特性を測定し，ドレイン電

流のヒステリシスを評価した．尚，最小ゲート印加電圧 Vgminは-18V，ドレイン電圧

Vdsは knee電圧以上の 10 Vとして，飽和領域における Idsを評価している．ヒステリ

シスの評価は，Vthの変位量(ΔVth)を計測することで Al 2O3/n-GaN MIS界面への伝導電

子の捕獲挙動を観察した．Vthは線形外挿法によって求めた．as-depo.試料においては，

Vgmaxの増加に伴い ΔVthが大幅に増加し，閾値電圧の変動が顕著に観察された．得ら

れた ΔVthを用いて，界面準位密度 Nitを(4.13)式から求めた[33]． 

 Nit = CMOS
∆Vth
q  (4.13) 

CMOSは酸化膜容量である．4.3.4節で得られた酸化膜容量 Coxと，最も顕著に閾値変動

が現れた Vgmax = -2 V の ΔVthを用いて最大 Nit を算出したところ，as-depo.試料では

8.2×1011 cm-2
を示した．一方，HPWVA処理試料では，Vth変動が抑制された結果，Nit

は 1.4×1011 cm-2
と良好な界面品質を示した．非リセス構造の Al 2O3/AlGaN/GaN 

MISHEMTでは Nitに関して，先行研究では 1.4×1012 cm-2 [34]や，2.5×1012 cm-2 [35]と 1

桁以上高い値が報告されている．本研究では DC 測定より Nitを算出しているが，浅

い界面準位への応答はパルス測定の場合に顕著に現れるため，その領域において過小

評価されている可能性が疑われ．また最大でも Vgmax = -2 Vまでしか印加していない

ために，伝導電子が Al 2O3/AlGaN界面に蓄積されておらず，MIS界面準位への捕獲放

出が不十分であることも懸念される．したがって，本成果の値は最高水準の界面品質

を反映しているとは考え難い．一方で，as-depo.試料と HPWVA試料の間の Nitの相対

図 4.18 作製した Ni/Al 2O3/AlGaN/GaN MIS-HEMT構造
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的差異は有意であり，HPWVA処理は DC掃引電圧信号に追随する界面準位密度の低

減に一定の効果があるといえる．したがって，本実験によって GaN MIS-HEMTにお

ける閾値電圧不安定性の抑制を HPWVA処理によって初めて実証した． 

その他のデバイス特性値を比較すると，サブスレッショルド・スイング(S. S.)が 58%

改善され(S.S.as-depo: 301 mS/dec, S.S.HPWVA: 125 mS/dec)，as-depo.試料で観察された Ids飽

和領域のハンプ(hump)が解消されるなど，HPWVA処理による改善が認められた．そ

の一方で，いずれの素子においても Vthは-10 V以下を示し，極めて強いノーマリーオ

ン特性を示した．Vthの平均値を求めると，as-depo.試料で-14.2 V，HPWVA処理試料

で -15.2 V であった．この閾値電圧の妥当性について，ショットキーゲートの

AlGaN/GaN HEMTを想定して検討した．本素子構造におけるゲート容量は，ショッ

トキーゲート容量 CAlGaNに加え，20 nmの Al2O3誘電膜の酸化膜容量 CAl2O3が直列接

続された構造になっている．したがって，ショットキーゲート HEMT の閾値電圧

Vth_Schottkyによって MIS-HEMTの閾値電圧 Vth_MISを表すと，(4.14)式で表される． 

 Vth_MIS = �CAl2O3+CAlGaN

CAl2O3
�Vth_Schottky (4.14) 

上式を Al 2O3と AlGaNの誘電率 εAl2O3, εAlGaN及び膜厚 dAl2O3, dAlGaNで書き直すと，(4.15)

式で書き換えられる． 

 Vth_MIS = Vth_Schottky+ �dAl2O3

dAlGaN
� �	AlGaN	Al2O3

�Vth_Schottky (4.15) 

ここで，Al xGa1-xN 混晶化合物の誘電率 εAlGaNは組成比によって決まり，(4.16)式で表

される． 

 εAlxGa1-xN= εAlN ∙x  + εGaN∙(1-x)   (4.16) 
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図 4.19 Ni/ALD-Al2O3/Al 0.75Ga0.20N/GaN MIS-HEMTの直流伝達特性及び閾値電圧変位

(内挿図)．(a) as-depo.試料，(b) HPWVA試料． 
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本研究で用いた AlGaN組成は Al: 25%のため，εAlN = 8.5, εGaN = 9.5として算出する

と，εAlGaNは 9.25と求まる．(4.15)式において未知数は 20 nm の Al 0.25Ga0.75N障壁層を

有する GaN HEMTの Vth_Schottkyである．ここで，Tajimaらは Al 0.27Ga0.23N/GaN HEMT

の Vth_Schottkyを実験的に-4.5 Vであることを報告した[36]．この値を参照して，20 nm

の Al 2O3ゲート誘電膜を有する MIS-HEMTの Vth_MISを求めると，εAl2O3に依存してお

よそ-8.7~9.3 Vとなる．実験的に抽出された Vth_MISは-14.2 V (as-depo.試料)，-15.2 V 

(HPWVA処理試料)であり，-6.5～5.5 Vのシフトが生じている．この強い乖離は，(i) 

素子間分離工程におけるダメージの導入，或いは(ii) Al 2O3/GaN 界面近傍において正

の固定電荷密度の発現の可能性によるものと考えられる．(ii)の実験的 Vthとの差分が

全て固定電荷に由来すると仮定してその密度Nfを見積もると，as-depo.試料で 1.4×1013 

cm-2
，HPWVA試料で 1.2×1013 cm-2

と極めて高い水準を示した．正の固定電荷が生じ

る原因は明らかでないが，負の固定電荷を作る Al 2O3/Si とは異なる界面相互作用が
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Dielectric
Material

Relative 
Permittivity
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(F/cm2)

Threshold Voltage
(V)

SiO2 3.9 1.21×10-7 -15.2

Si3N4 7.8 1.87×10-7 -9.8

Al 2O3 9 2.02×10-7 -9.1

ZrO2 25 2.99×10-7 -6.2

HfO2 30 3.13×10-7 -5.9

TiO2 90 3.71×10-7 --5.0

表 4.3 high-k 材料の比誘電率と膜厚 20 nmの MIS-

HEMTのゲート容量と閾値電圧． 

図 4.20 high-k材料を MIS-HEMT のゲート誘電膜に用

いたときの閾値電圧推定 
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Al 2O3/AlGaN界面で生じていることが示唆される．また，自発分極や圧電分極が生じ

る AlGaN/GaNヘテロ構造上では，AlGaN表面の正電荷の影響も考慮する必要があり，

今後詳細な解析が必要であろう． 

ところで，他の high-k材料をゲート誘電膜に用いたときにはどの程度閾値が負値化

するだろうか．本研究と同じ構造の非リセス型 MIS-HEMTを想定して，(4.15)式から

閾値電圧を見積もった．表 4.3に計算に用いた high-k材料の比誘電率[37]とゲート誘

電膜 20nmを想定したときの MIS ゲート容量を，図 4.20 に high-k ゲート誘電膜

/Al 0.75Ga0.25N/GaN MIS-HEMTの閾値電圧を示す．Vth_Schottky = -4.5 Vとして，high-k膜

中に電荷がないことを仮定して算出した．誘電膜厚と MIS ゲート容量(ゲート誘電膜

と AlGaN層の合成容量)は反比例の関係にあるため，材料固有の誘電率の影響が顕著

に現れている．TiO2などの高誘電率材料では容量低下が抑えられ Vth_Schottkyとほぼ同

程度を維持しているのに対し，SiO2では Al 2O3より強く負値化する傾向がみられた．

ゲートリークの抑制に向けてはある程度の膜厚確保が求められるため，同程度のバン

ドギャップを持つ Al 2O3は SiO2に対して優位であるといえる．とはいえ，単純 MIS-

HEMT 構造の Vth_MISは必然的に Vth_Schottkyを下回るため，ノーマリーオフ動作を実現

するためには，リセスゲート構造といった追加プロセスとの両立が必要であると考え

られる． 

 

4.7 まとめ 

本章では，GaN上 ALD-Al 2O3に対する PDAプロセスとして，高温高圧の水蒸気を

熱処理雰囲気に用いた，高圧水蒸気処理(HPWVA)を新たに提案し，Al 2O3/GaN MIS構

造に対する HPWVA処理の効果について，電気的特性評価と物性評価，延いては実デ

バイス上で電気的特性を評価し，HPWVA処理が閾値電圧不安定性の改善に有効なプ

ロセスであることを見出した．以下にその要点をまとめる． 

高圧水蒸気処理の効果について，評価用素子である Ni/Al 2O3/GaN MISキャパシタ

を作製し，主にゲート誘電膜の絶縁性，信頼性，及び MIS界面特性を評価した． 

■Al 2O3ゲート誘電膜の絶縁性 

N2や O2乾式 PDA処理と比べ，HPWVA処理試料では順バイアス時におけるゲート

リーク電流が抑制され，ハードブレークダウン電圧の向上が確認された．HPWVA処

理はゲート誘電膜の再酸化を促進し，膜中酸素欠損を低減する効果があると考えられ

る．  

■Al 2O3ゲート誘電膜の絶縁性 

TDDB寿命は as-depo.試料に対して HPWVA試料が延伸される傾向がみられた．10
年間の破壊寿命を予測したところ，HPWVA試料における Al 2O3誘電膜の最大許容電

界が as-depo.試料を 20%上回る結果を示した． 
■MIS界面特性 

C-V特性解析から，HPWVA試料において誘電率 εの減少と膜中固定電荷密度 NFの

低減が観察された．比誘電率の減少はゲート絶縁膜への応用に対しては負の効果をも
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たらすが，その絶対値としては 8.3と妥当な値を示した．一方，NFは as-depo.試料と

比較して 70%低減された．また，High-Low法を用いて界面準位密度 Ditを評価した結

果，HPWVA試料で 1012 cm-2eV-1
を下回る高品質界面を実現した．このことより，原

子配列の乱れと窒素空孔 VN関連の離散準位の低減に HPWVA処理が有効であること

を見出した． 

物性評価においては，高圧条件の HPWVA処理によって Al 2O3表面において突起形

状物が増加し，膜厚ばらつきが顕著に観察された．これらは水熱反応の溶解-再析出の

過程によるものと考えられる．一方，SIMS深さ分析より，HPWVA処理によって Al 2O3

膜中残留炭素が減少し，水蒸気中の酸素によって Al 2O3膜が置換されていることを見

出した．同位体元素を用いた分析によって，本実験で標準的に用いた 400ºC，0.6 MPa

での HPWVA 処理は，560ºCの乾式熱処理と同等の拡散係数をもつことが示された．

一方で，Al 2O3/GaN界面では界面遷移層等の存在は認められなかった． 

次に，実デバイスとして Al 2O3/AlGaN/GaN MIS-HEMTを作製し，HPWVA処理の効

果について，閾値電圧不安定性を直流伝達特性から評価した．as-depo.試料では Vgmax

の増加に伴い，閾値電圧の変動が顕著に現れたが，高圧水蒸気処理によって閾値電圧

変動が効果的に抑制され，界面準位密度 Ditは 1.4×1011 cm-2
と良好な界面特性を示し

た．HPWVA処理は GaN系 MIS-HEMTの閾値電圧不安定性の抑制に有効であること

を実証した． 

これらの結果をまとめ，HPWVA 処理による反応機構を考察し，モデルを立てた．

HPWVA処理では，昇温過程と降温過程の 2段階で，酸化剤の拡散，溶解，再析出の

水熱反応が働いているものと予想される．この予想に基づいて反応モデルを以下のよ

うに立てた．水熱反応によって，Al 2O3膜中では再酸化，脱炭酸が促進され，Al 2O3/GaN

界面においては，原子配列の乱れが緩和され，MIS界面特性が向上した．一方，特に

高圧条件下では，溶解，再析出による表面突起形状物の増加や膜厚ばらつきが生じた．

このことは，HPWVA処理が圧力条件に敏感であることを示唆している．水は臨界点

近傍における圧力の僅かな変動で密度が連続的に変化することが知られており，それ

によって水蒸気の溶解力が変化したと考えられる．逆説的には，温度と圧力さえ制御

できれば，所望の水熱反応を自在に生じさせる事ができることを意味している．本研

究では，水熱反応を制御することによって Al 2O3固相ないし Al 2O3/GaN固相界面を高

品質化できることを実証した． 
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第 5 章 高圧水蒸気処理による AlGaN/GaN HEMT

の電流コラプス低減 

 

5.1 はじめに 

前章まで，GaN系 MIS-HEMT 応用のための高品質 Al 2O3ゲート誘電膜の形成，及

び界面制御に関する研究を述べてきた．本章では，その研究過程で GaN MIS界面特

性改善に有効であることが示された，高圧水蒸気処理(HPWVA)技術の GaN系プロセ

ス応用の可能性を探るために，GaN系 HEMT におけるもう一つの解決すべき課題で

ある”電流コラプス”現象を研究課題として取り上げた． 

電流コラプスとは，高ドレイン電圧印加時にオン抵抗が増加し，ドレイン電流が減

少する問題である．図 5.1(a)に示すように，電流コラプスはオンとオフを繰り返すス

イッチング動作(パルス動作)時に顕著に生じることが示されている[1]．パワー半導体

用途の HEMT ではパルス動作によってスイッチングを行うため，電流コラプスは深

刻な問題である．また，AlGaN/GaN HEMTの低抵抗化・高耐圧を実現する上で大きな

障壁となるため，早急な解決が望まれる．電流コラプスの原因は，”仮想ゲート”と呼

ばれるモデルによって説明される[2]．高ドレイン電圧を印加すると，図 5.1 (b)に示す

ように AlGaN表面準位に電子がトラップされ，チャネル領域の 2DEGが空乏化する

ことでオン抵抗が増加する．この問題に対しては，電界集中を緩和する Field Plate構

造[3–6]，表面準位の電気的•化学的不動態化を目的としたパッシベーション膜[7]，高

抵抗のナノワイヤチャネル構造[8] など，複数の解決策が提案されている．しかし，

数百 V の高電圧スイッチング動作によってコラプスが再発することが知られており，

未だ本質的解決には至っていない状況にある[4]．一方，AlGaN表面に対しガスプラズ
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図 5.1(a) DC及び Vg パルス印加による

AlGaN/GaN HEMTの出力(Id-Vds)

特性．文献[1]より引用． 

図 5.1(b) 電流コラプス発生機構

の模式図(ゲートストレ
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マを照射することにより電流コラプスが低減されることが報告されている[13–14]．近

年では，低出力の O2プラズマ照射を用いた AlGaaN表面処理も有効なプロセスであ

ることが示された[15]．このことは，AlGaN表面の酸化がコラプス低減に対し有効で

あることを示唆している．そこで，本研究では，AlGaN表面処理として，プラズマレ

スプロセスで且つ同じ酸化効果が期待できる，高圧水蒸気処理を検討した．本章では，

実デバイス上でのパルス測定から電流コラプスの低減効果について評価し，物性解析

からそのメカニズムについて考察した． 

 

5.2 AlGaN/GaN HEMTの電流コラプス評価 

5.2.1 AlGaN/GaN HEMTの作製 

4H-SiC基板上にMOCVD法で成長したAl 0.2Ga0.8N/GaNヘテロ構造を用いて，HEMT

を作製した．工程(1)–(4)，(6)及び評価解析を福井大が担当した．2DEGシートキャリ

ア密度と移動度はそれぞれ 1.0×1013 cm-2
，1500 cm2/ Vsのものを使用した．以下に作

製手順を示す．また，図 5.2にデバイス構造を示す． 

(1) 素子間分離 

BCl3/Cl2混合気体を用いて ICP-RIEによってドライエッチングした． 

(2) ソース/ドレイン電極形成 

リフトオフプロセスによって，ソース・ドレイン電極金属 Ti/Al/Mo/Au を形成し

た． 

(3) コンタクトアニール 

850ºC, 30 s, N2雰囲気で急速加熱し，オーミックコンタクトを形成した． 

コンタクト抵抗値: 0.4 Ωmm． 

(4) ゲート電極形成 

リフトオフプロセスによって，ショットキーゲート電極金属 Ni/Au を形成した． 

(5) AlGaN表面処理 

高圧水蒸気処理を表面保護膜形成前に表面処理として行った．条件は圧力 0.5 MPa

で，温度 200，300，400ºCで 30 minそれぞれ処理した． 

(6) SiNパッシベーション膜形成 

表面処理を施した AlGaN/GaN HEMTに対し，SiN膜をスパッタ法にて 150 nm堆

積した． 

尚，測定は Lsg = 3 μm, Lg = 10 μm, Lgd = 3 μm, Wg = 100 μmの素子構造を用いた． 
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5.2.2 静特性評価 

DC によるトランジスタ特性を評価し，HPWVA 処理による特性劣化がないか調べ

た．図 5.3(a), (b)にカーブトレーサを用いて測定した，出力(Id-Vds)特性を示す．特性は

HPWVA処理無の試料とほぼ変わらない特性を示した．具体的には，閾値電圧 Vthは-

3.1 V (HPWVA無)及び 3.0 V (HPWVA処理有)で，最大ドレイン電流は 480 mA/mm 

(HPWVA無)と 470 mA/mm (HPWVA処理有)であった．ゲートとドレイン電極の 2端

子を終端して測定した 2端子終端リーク特性では，Vgd = 100 Vにおけるリーク電流密

度は 1.2×10-7 A/mmと 1.1×10-7 A/mmとほぼ同等の値を示した．図 5.4に 3端子終端リ

ーク特性を示す．HPWVA 処理試料のリーク電流が低電圧(Vgd > -30 V)領域で僅かに

大きく見られたが，その後収束した．両方のデバイスで，破壊電圧は 940 Vであった．

これらの結果より，HPWVA処理による静特性への影響は確認されなかった． 

 

図 5.2 作製した AlGaN/GaN HEMT構造

図 5.3 AlGaN/GaN HEMTの出力特性． 

(a)表面処理無し，(b)HPWVA処理有 



 

81 
 

 

5.2.2 パルス測定による電流コラプス評価 

電流コラプスを評価するために，ゲートパルス I-V測定[3]を行い，動的オン抵抗 Ron

の時間依存性を測定した．図 5.5 にパルス測定系概略について示す．ドレイン電圧

Vds_off = 100 V，負荷抵抗 RL = 10 kΩとすると，パルス測定で得られるドレイン電流は
最大ドレイン電流の 1/4以下となり，図 5.5中央点線で示す負荷線を横切る．尚，ゲ

ート電極に印加するパルス電圧は Vgs_off = -5 V, Vgs_on = +1 Vとし，オン時間 tonを 1 µs

から 10 sまで変化させた．オフ時間 toffは 100 msとした．得られた出力特性の線形領

域における静的 Ron_staticと動的 Ron_dynamicの比を規格化動的オン抵抗 (normalized 

dynamic Ron, NDR)として評価した． 

NDR  = 
Ron_dynamic

Ron_static
 (5.1) 

NDRが大きいとき，電流コラプスが顕著に現れていることを意味する.一方で NDR 

= 1のとき，コラプスはフリーとなる．図 5.6に NDRの ton依存性を示す．tonの増加に

伴って NDRは１に収束した．即ち，放出時定数の長い AlGaN表面準位から電子が放

出されたことを意味している．HPWVA 処理を行った試料は NDRが小さく，熱処理

無し試料と比べて電流コラプスの影響が少ないことが明らかになった．また，400ºC

で処理した試料では，僅か 1×10-4 sでコラプスフリーとなった． 
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図 5.4 AlGaN/GaN HEMTの 3端子終端リーク特性．

図 5.5 パルス測定系概略．測定等価回路(左)，出力特性(中央)，パルス波形(右).
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5.2.3 SRD統計によるトラップ評価 

図 5.6に示した NDRは，複数の項を持つ(5.2)式で記述される[16]. 

 NDR  = 1 + � αi exp�-
t

τi�n

i
 (5.2) 

ここで，αiは，時定数 τiに対応する電子捕獲過程の大きさ(しやすさ)として表される．

上式を用いて NDR特性をフィッティングし，フィッティングパラメータとして求め

た τiを求めた．図 5.7(a), (b)にフィッティングした NDRを示す．ドットを実験値，破

線がフィッティング曲線で，実線がフィッティングカーブの合計である．熱処理無し

試料では，6個の τiを有する曲線でフィッティングされたのに対し，400ºCで HPWVA
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N
D

R

Vds off = 100 V
toff = 100 ms
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HPWVA
300°C

HPWVA
400°C

図 5.6 規格化動的オン抵抗 NDRのオン時間依存性． 

図 5.7 NDRの ton依存性の実験値とシミュレーション結果．(a) 熱処理無し，

(b) HPWVA処理(400ºC).実験値はドット,シミュレーションは破線. 
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処理した HEMTでは 2個の τiのみで構成された．得られた τiについて，SRH統計[17]

に代入することにより，対応するトラップ準位 Ec-Etを求めた．図 5.9及び表 5.1に

SRH統計に基づくトラップ準位と αiを示す．表 1のトラップ準位と αiの関係をグラ

フに描画したものを図 5.8に示す．熱処理無し試料では，伝導帯下端 0.28から 0.64 eV

に 6個のトラップ準位が得られた．一方，400ºCで HPWVA処理した試料では，0.28

と 0.37 eVの浅い 2個の準位が確認された．また，同じトラップ準位を示していても，

HPWVA試料の αiは熱処理無し試料よりも小さく現れた．以上の結果より，HPWVA

処理によって電流コラプスを引き起こす深い表面準位が減少し，電子捕獲過程のしや

すさが減少したといえる．また，本実験結果より，HPWVA処理は 400ºCの高温熱処

理が最適であることが示された． 

 

 

5.3 XPSによる AlGaN表面分析 

HPWVA 処理によって AlGaN表面で何が生じているかを解析するために，XPS測

定を行った．X 線源に単色 Al Kα (hν = 1486.6 eV)を用いた．図 5.9に O1sの内殻準位

スペクトルを示す．試料面からの光電子検出角度 θは脱出深さ 2–3 nm[18]に対応する

45ºにて測定した．尚，C1sピーク[19]を用いて結合エネルギーを補正し，N1sピーク

強度で規格化した．熱処理無し試料と比較すると，HPWVA処理試料では強い強度の

O1sピークが観察された．これは，電流コラプスの原因と考えられている AlGaN表面

近傍の N 空孔[20]が HPWVA による活性な酸素によって補償されたことが示唆され

る． 
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図 5.8 SRH統計に基づくトラップ準位．
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図 5.10 (a), (b)に熱処理無し試料と HPWVA 処理試料の角度分解 N1s内殻準位スペ

クトルをそれぞれ示す．光電子検出角度を 45ºと 15ºにて測定した．バルクからの脱

出角度より低角からの光電子検出は，表面近傍の結合状態を強く反映する[19]．角度

45ºでは，どちらの試料も N 1sピークと Gaの LMM オージェピークは明確に分離さ

れるが，角度 15ºのスペクトルでは，オージェピークが高エネルギー側にシフトする

ことで，N1sピークと接近する模様が HPWVA処理試料にて観察された．この Gaオ

ージェピークの化学シフトは，表面が酸化されているときに生じる[21–22]．したがっ

て，AlGaN表面で Ga2O3ないし Ga2O準酸化膜が形成された可能性が高いと考えられ
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図 5.9(b) 熱処理無し試料と HPWVA 処理

試料表面のO1s XPSスペクトル．

図 5.9(a) 測定試料構造と光電子

検出角度 θ． 
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図 5.10 N1s XPSスペクトルの検出角度依存性．(a) 熱処理無し，(b) HPWVA

処理(400ºC)試料．光電子検出角度 45º(上部)及び 15º(下部)． 
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る．III-V 族表面においては，Ga2O界面保護層が低欠陥密度を得るために不可欠であ

る事が知られている[23–26]．水素原子種による Ga2Oの形成は，Ga2O3 + 4H ↔ Ga2O 

+ 2H2O [27–29]の反応によって生じる可能性があるが，高圧水蒸気処理中の水素が独

立してそのような働きをするか推測することは困難である．Hinkle らは，安定した

Ga2O 界面層の検出と保護膜としての優れた特性を報告した[30]．本実験では，Ga酸

化層の組成までは同定できなかったが，HPWVA 処理は GaN HEMTの電流コラプス

に対して，Ga酸化層を形成して抑制する効果があるといえる． 
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5.5 まとめ 

本章では，MIS界面制御技術として本論文で提案した高圧水蒸気処理の応用可能性

を探る研究として，GaN HEMTの表面処理プロセスとして用いて電流コラプスについ

て評価し，顕著な特性改善が得られた．以下にその効果についてまとめる． 

AlGaN/GaN HEMTを作製し，SiN保護膜の堆積前に表面処理として高圧水蒸気処理

を施した．静特性評価の結果，HPWVA処理の効果は特にみられず，閾値電圧，最大

ドレイン電流，2 端子リーク電流密度，3 端子破壊耐圧について熱処理無し試料と同

等の性能を示した．さらに，ゲートに異なるオン時間 tonのパルス電圧を印加し，出力

特性から動的オン抵抗と静的オン抵抗との比である規格化動的オン抵抗(NDR)を測定

した．NDRは ton増加に伴って表面準位に捕獲されていた電子が放出されるため，１

に収束する傾向をもつ．本研究では，as-depo試料では NDRが 1になるまでに 1 s以

上の時間を要したのに対し，HPWVA処理試料は僅か 1×10-4 sでコラプスフリーにな

った．時定数をフィッティングパラメータとしてフィッティングすると，as-depo.試料

では 6個の時定数が，400ºCの HPWVA試料では 2個の時定数が検出された．SRH統

計によてこれらの時定数に対応するトラップ準位を算出すると，HPWVA処理は，Ec-

0.64から 0.45 eVまでの深い AlGaN表面準位を低減することを明らかにした． 

XPS による表面化学結合状態を評価した．その結果，O1s 内殻準位のピークが

HPWVA処理試料でのみ強い強度で検出された．また，同じ試料を XPS角度分解した

ところ，AlGaN最表面において，Ga LMMオージェピークが高エネルギー側に化学シ

フトしている様子が観察された．これらの実験的事実から，AlGaN表面が高圧水蒸気

によって酸化され，Ga2O3ないし Ga2O を形成していることが明らかになった．先行

研究では，III-V 族半導体系の界面で低欠陥密度を得るために，Ga2O準酸化膜が必要

であることが報告されており，高圧水蒸気処理による酸化も準酸化膜が形成されてい

る可能性があることを示した． 

以上の結果より，電流コラプスの新しい解決策として高圧水蒸気処理による表面処

理を提案し，特性改善を実証した． 
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第 6 章 結論 

 

6.1 本研究の結論 

本研究では，GaN系 MIS-HEMT において解決すべき問題となっている，ゲート誘

電膜/窒化物半導体の界面品質に起因した閾値電圧の不安定性を解消し，GaN 界面物

性に関する本質的な理解を深めることを目的として，5つの研究課題に取組み，以下

の結論を得た． 

第 2章では，H2O，O3，O2プラズマの異なる酸化剤を用いて原子層堆積した GaN上

Al 2O3構造の絶縁性から，GaN MIS-HEMTに最適な ALD 酸化剤の検討を行った．TZDB

特性より，Al 2O3誘電膜の絶縁品質は O2プラズマ-Al 2O3が最も優れた特性を示し，O3-

Al 2O3や H2O-Al2O3では，酸素欠損由来の qΦT = 1. 0 ± 0.1 eVの膜中電荷トラップを介

した，Trap-assisted Tunneling (TAT)伝導機構によるリーク電流が観察された．特に，

H2O-Al2O3試料では数桁大きく，膜中トラップ密度が高い可能性を示した．XPS解析

によって O2プラズマ-Al 2O3は O3-Al 2O3より堆積後熱処理無しで化学量論的組成を構

成し，バンドギャップも理想的な値(6.7 ± 0.1 eV)を取ることを明らかにした．ALD 法

は生成薄膜の品質が酸化剤に強く依存することが確認された．第2章の結論としては，

絶縁性，化学量論的組成，バンドギャップの観点から，GaN MIS-HEMTのゲート誘電

膜として，O2プラズマを用いる Plasma-assisted ALD (PA-ALD)法が最も期待できるこ

とを示した． 

第 3章では，O2プラズマ-Al 2O3を n-GaN上に堆積し，その接合界面を電気的に評

価したところ，C-V 特性において強いフェルミレベル･ピニングが観察された．O3-

Al 2O3/GaNでは典型的な MIS C-Vカーブが得られており，プラズマダメージによって

Al 2O3/GaN界面に電気的活性な欠陥が導入されたことを示唆している．ALD 体積プロ

セスにおける O2プラズマのダメージについて評価するために，HRTEM及び HAADF-

STEM観察を行った．HRTEM像では，GaN単結晶層側の界面直下 1.1 nmの領域で，

結晶構造が乱れ，アモルファス化していることを観察した．HAADF-STEM像では，

アモルファス化した 1.1 nmの領域で，原子番号(Z)に起因したコントラストの違いが

観察された．EDSマッピングによって O2プラズマ損傷によって形成される界面損傷

層の組成は，AlGaOxであることを初めて明らかにした．O2プラズマ損傷は，励起種

の O2+
が非弾性衝突によって GaN表面で窒素空孔 VNを形成し，さらに ALD プロセス

が進行する過程で，TMA 分子と反応し，AlGaOxを形成した可能性を述べた．したが

って，GaN MIS-HEMTの誘電膜堆積プロセスにダイレクトプラズマで構成される PA-

ALD 法は適さないことを示した． 

前章で，PA-ALD 法が適さないことが明らかにされたため，第 4章では，O3-Al 2O3

の高品質化，及び界面特性の評価とその制御を目的として，次なる段階として，堆積

後熱処理(PDA)に関する研究を行った．本論文では，高温高圧の水蒸気を熱処理雰囲

気に用いた，高圧水蒸気処理(HPWVA)を新たに提案し，その効果を多角的に評価した．
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評価用素子を用いて，Al 2O3誘電膜の絶縁性，信頼性，及び MIS界面特性を評価した

結果，全ての特性で as-depo.試料や乾式熱処理試料などと比較して有意な改善効果が

確認された．特に，C-V特性の解析によって，界面準位密度Ditを評価した結果，HPWVA

処理によって 1012 cm-2eV-1
を下回る高品質界面が実現された．このことより，HPWVA

処理は Al 2O3/GaN界面における原子配列の乱れが低減され，窒素空孔 VN関連の離散

準位の低減に有効であることを初めて実証した．SIMS分析より HPWVA処理によっ

て Al 2O3膜中における残留炭素濃度が減少し，水蒸気中の酸素によって Al 2O3膜が再

酸化されていることを見出した．同位体元素を用いた分析によって，本実験で標準的

に用いた 400ºC，0.6 MPaにおける HPWVA処理は，560ºCの乾式熱処理と同等の拡散

係数をもつことが示された．これは，低温プロセスとして有利な手法といえる．一方，

より高圧条件では Al 2O3表面で突起形状物が増加し，膜厚ばらつきが顕著に観察され

た．これらは水熱反応の溶解-再析出によって説明される負の効果として認知される． 

次に，評価用素子での効果実証を踏まえ，実デバイス上でのトランジスタ特性を評

価した．そのために Al 2O3/AlGaN/GaN MIS-HEMTを作製し，閾値電圧不安定性を直

流伝達特性から評価した．as-depo.試料では Vgmaxの増加に伴い，閾値電圧の変動が顕

著に現れたが，高圧水蒸気処理によって閾値電圧変動が効果的に抑制され，閾値変位

量から見積もられる界面準位密度 Nit は良好な値を示した．本実験によって HPWVA

処理が GaN系MIS-HEMTの閾値電圧不安定性の抑制に有効であることを初めて実証

した．これらの結果をまとめ，HPWVA処理による反応機構を水熱反応によって説明

した．本研究は水熱反応を制御することで，GaN MIS界面を高品質に制御できること

を示唆した． 

第 5章では，本論文で提案した HPWVA処理の応用可能性を探る研究として，GaN

系 HEMT における表面処理プロセスとして着目し，AlGaN 表面準位の制御によって

電流コラプスの低減を期待した．本章では AlGaN/GaN HEMTを作製し，SiN保護膜

の形成前に表面処理として高圧水蒸気処理を施した．パルス測定を用いて電流コラプ

スが生じて劣化するオン抵抗の回復時間を測定した結果，HPWVAではそもそもトラ

ップ準位への電子捕獲がほとんど現れず，オン抵抗がほとんど劣化しなかった．

HPWVA処理は，Ec-0.64から 0.45 eVまでの深い準位の低減に有効であるということ

が判明した．深い準位の起源は表面近傍における VN関連欠陥と考えられる．VN関連

欠陥の低減は第 4章の GaN MIS界面制御においても明らかにされた成果であり，高

圧水蒸気処理が III-N 族半導体の VN関連欠陥の不動態化に期待できることを示唆し

ている．一方，表面処理と絶縁膜上への処理(PDA)では半導体層で異なる影響がみら

れ，本実験では AlGaN表面の酸化が確認された．III-V 族半導体系の界面で低欠陥密

度が得られる Ga2O準酸化膜の形成が高圧水蒸気処理によって実現されている可能性

について示した． 

本研究では，Al 2O3誘電膜を用いた際の GaN系 MIS 構造の特性改善及び界面制御

に向けて，堆積手法と堆積後熱処理の 2種類のプロセスアプローチから検討し，上に

述べた成果を得た．特に堆積後熱処理においては水熱反応の制御による界面制御手法
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を提案し，界面準位密度の低減だけでなく，Al 2O3 誘電膜の改質，信頼性の向上，さ

らに MIS-HEMTにおける閾値電圧変動性の改善効果を見出すことに成功した． 

6.2 今後の課題・展望 

本論文の総括として，今後の課題や展望を以下に述べる． 

(1) プラズマ誘起損傷フリーALD 堆積手法の検討 

第 3章において，ダイレクト PA-ALD 法を用いて GaN上に Al 2O3誘電膜を形成

した場合，実験的にフェルミレベル・ピニングといった電気的欠陥を伴う AlGaOx

層が形成されることを見出した．本論文では，その損傷導入機構について考察し，

プラズマ粒子の非弾性衝突に因る窒素空孔の生成と考えた．このことから，プラ

ズマ粒子のエネルギーの制御や，基板表面で反応するプラズマ粒子を選択的に制

限することで，プラズマ誘起損傷フリーの高品質界面を有する Al 2O3/GaN界面の

形成が期待できる．具体的には基板と電極間にイオントラップを設ける，プラズ

マ出力電力を下げる，などが挙げられる．この試みによって ALD プロセス技術の

進展，拡大も期待できる． 

(2) Al 2O3/GaNないし Al 2O3/AlGaNにおける固定電荷発現機構の解明と制御 

第 4章において，同一プロセスを用いて n-GaN上或いは AlGaN/GaN上に Al 2O3

誘電膜を堆積した場合，n-GaN上では負の固定電荷密度(as-depo試料，-1.5×1012 

cm-2)が，AlGaN/GaN上では正の固定電荷密度(as-depo.試料，1.4×1013 cm-2)が発現

した．これらの固定電荷密度の起源については殆ど調べられておらず，GaN や

AlGaN界面でのどのような相互作用が生じているのか明らかにすることが重要で

ある．さらに，異原種や界面層などの導入によって MIS-HEMTのゲート領域に安

定な負の固定電荷密度を生成できれば，単純 MIS-HEMT構造によって閾値電圧の

正値化，即ちノーマリーオフ動作が期待できる． 

(3) 応用物理学分野における水熱反応への期待 

本論文で提案した高圧水蒸気処理(HPWVA)は，臨界温度以上で比較的低圧(0.1–

1.0 MPa)の加熱水蒸気を用いており，固相にて水熱反応が生じている可能性が高

い．水熱反応に関する研究や知見は有機化学やバイオテクノロジー分野において

進展しているが，応用物理学分野や半導体上層プロセスでの応用例は未だ少ない．

図 1に超臨界水をキーワードに文献検索した結果を示す．水熱合成などで用いら

れる超臨界水(臨界点: 374.3ºC, 22.1 MPa)や，臨界点近傍の熱水である亜臨界水な

どを熱処理雰囲気に用いることで，HPWVA よりさらに特異的な反応が期待でき

る．例えば電離の指標となるイオン積([H+][OH-)は亜臨界水では圧力上昇に伴って

大きく上昇するが，超臨界水になると急激に低下し，熱分解や水酸化反応といっ

たラジカル反応が促進される[1]．Futatsukiら[2]はこの超臨界水を用いて比較的低

温下で難酸化性の GaNの急速熱酸化に成功しており，極めて興味深い結果が示さ

れている．一方 4.4.1節でも示したように，表面凹凸の増加など負の効果も見られ

ており，今後半導体固相や固相界面における水熱反応の理解の進展が望まれる． 
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