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Abstract

Sic:HfHnlShavebeendepositedbyreactiver.f.magnetronsputterlngOfSitargetinhydrogen

andmethane(dilutedbyargon)gasmixtures.TheeffectsofhydrogenpartialpressureratioRLt

andr.f.powerPonthestructural,optical,andelectricalpropertiesofthefilmswereinvestigated.

WithincreasingRl-Iabove90%,aweakSic(Ilo)peakwasobsen,edbyX-raydi冊action

around20-600.0nthebasisofthiscondition,thedependenceofr.f.powerPwasexamined.

As aresult,1tWasfoundthatmicroclYStallizationwasenhancedbyincreasingr.f.powel-.

Key Wo上.ds:

Sputtellng, Sic, AmoTPhous, Microcrystallization

1. はじめに

水素を含んだⅣ族元素から桝成されるテ トラ- ド

ラル系アモルファス半導体は基礎物性について幅広

I) 応月粥勿理学申攻大学院生 2) 材料物W.工学科教授

3) 怒気花子工学科准教授 4) 材料物理工学科准教授

く研究されるとともに,光電変換材料として実用的に

も蚤要な位置を占めている｡本研究室では,C源にメ

タンを用いたスパッタ法によるSiC系薄膜の作製にお

いて,通常のスパッタガス(A什CH｡)の他に H2を導入

し,その分圧比 (RH) を変化させ実験 した場合,RH≧

90%で微結晶化が認められた｡1)そこでRHを 90%に

固定し,高周波電力Pを変化させて作製を試みた｡そ

の結果,X線回折において,より顕著な薄膜の微結晶

化が認められたので報告するO
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2. 実験方法

高周波マグネ トロンスパッタ装匹を用いた｡ターゲ

ットに Si(1004'×5t,99.999%),スパッタガスとし

て①Ar(50%)+CH4 (50%)混合ガス[純度 99.9999%]

及び②H2ガス【純度 99.99999%】を使用 した｡実験条件

として全ガス中の水素ガス分圧上lRHを 90%,基板温

度を300℃,スパッタ圧力を2.7Pa(2.0×)0~2Torr)と

した｡基板にはシリコンウェハ 1枚とガラス板 3枚

(Coming7059,9×18×0.7mm)を用いた｡膜厚はシャッ

ターにより制御 し,ガラス基横について塵盟,皇盤,

亜些 (それぞれ概ね 2.4,1.2,0.6FLm)の 3つの膜を得

ている｡シリコンウエハと昼蛙の撰厚は等 しくなるよ

う調節 したo

試料評価には膜構造に関してはX線回折,赤外吸収

スペク トル (FTtR),ラマン散乱を,光学的特性に関

しては吸収スペク トルから光学バン ドギャップと β

値を,屯気的特性に関しては 10-2Torr程度の真空中で

直流導電率の温度特性をそれぞれ調べた｡

3. 結果と考察

3.1 X線回折
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図 3.I X線回折の高周波電力 P依存性.

図 3.1にX線回折の高周波電力 P依存性を示す02

0=20-300付近に共通 してみられるピークはガラス

基板のピークである｡一般にX線回折の回折ピークの

強度や半値幅から膜の微結晶化の程度を知ることが

できる｡Si,C,および siCのピークの有無とシェラー

の式:D=k九/βcosOより求めた微結晶粒径Dを表

1に示すoここでkは比例定数,九は使用 X線管球

CuKAの波長,βは半値幅,0はピーク位置をそれぞ

れ表す｡

表 1 結晶のピーク位置と組成,結晶粒径.

P (W) 28(○ ) composition β(A)
100 28 S(111) 120,3

200 28 S(111) 174.5

250 ∩/■a ∩/a ∩/a

300 28 Si(111) 529.442 C(100) 825.9

表 lから明らかなように,100W,200W,300W で作製 し

た膜は微結晶化膿であることが確認できた｡しかし微

結晶化の程度は強くないので,微結晶相 とアモルファ

ス相が混在 した状態であると考えられる｡なお非常に

特徴的ではあるが,250W ではピ-クは確認できなか

った｡

3,2 成膜速度
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図 3.2 成膜速度のP依存性.
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図 3.2に成膜速度のP依存性を示す｡一般にスパッ

タ法においては高周波電力 pと成膜速度 Yの関係は

I-AP に従 うことが知られている(Aは比例定数)2)図

3.2においては 11-0.92が得られた｡

300W では成膜速度が低下 している｡その一因とし

て,Pの増加に伴い高周波放電時の反射電力が増加す

ることで,真空装置内での放電が不安定になり,膜の

椎横速度に影智 した事が挙げられる｡

3.3 赤外吸収スペク トル

3.3.1 赤外吸収スペク トル (500-1100clll'l)
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図3.3 赤外吸収スペク トル (500-日00cm'L)

図3.3に500-1100cmー■における赤外吸収スペクトルを

示す｡①630-670cm~】にSi-H縦揺れ,②700-800cm~'

にSiC伸縮,③1000cm̀■にCHn(■ユニ1-3)横揺れ,あるい

は縦揺れ振動の各振動による吸収帯がそれぞれ見られ

る｡

吸収帯①は,200Wで吸収が最大となっている｡

吸収帯②は,Pの増加と共に吸収が増加する傾向があり,

そのピークは高波数側にシフトしている｡

Rl.依存性の場合.R,1の増加に伴い減少しているが1),
図 3.3においては クの増加に伴い増加する傾向がみら

れる｡また吸収帯③でも同様に Pの増加と共に増加する

傾向にある｡これはPが増加する事で成膜速度が速くなり,

その結果 CH4の分解が低下し,CHn(∩=1-3)として膜中

に取り込まれる事を示唆している｡

3.3.2 赤外吸収スペク トル (1800-2350cm~1)
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図 3,4 赤外吸収スペク トル (1800-2350cITl~1)

図 3.4に 1800-2350cm~1における赤外吸収スペクトル

を示す｡④2100cm~一に(Si-H2)n伸縮振動による吸収帯が

明確にみられ,pの増加に伴いそのピークは高波数側に

シフトしている｡これは,SトC結合の急激な増加に伴うSi

の次近接原子(Si;1.4,C;2.5)の電気陰性度の増加によ

るものと考えられる3)｡

図 3.3と同様に,200W で Si-Hによる吸収が最大となっ

てお り,前述①の結果によく一致 している｡
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3.3.3 赤外吸収スペクトル (2700-3250cm~り
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図3.5 赤外吸収スペク トル (2700-3250cm-り
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図3,5に2700-3250cm-)における赤外吸収スペク ト

ルを示す｡p=100-250W では,⑤CIH伸縮振動による

吸収帯がみられ,クの増加とともに徐々にその強度は

低下しており,p-300Wにおいて吸収は認められない｡

3.3.4 結合水素畳
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図3.6 結合水素塁(a)Nsi_ll,Cb)Nc_tlのP依存性.

図3.6に結合水素見(a)Nsi_l1及び(b)Nc.Hを示す(※厘

塵の結合水葉虫)｡なお,結合水素鎧は FTLIRで求めた

吸収スペク トルの面稲を耕分し導出したo

Nsi.Hにおいては,p-200W で最大となっているが,p

>200Wではpの増加に伴い緩やかに減少する傾向が

みられる｡これは図3.3のSi-C結合の増加を考慮する

と,水素への結合が炭素への結合に置き換わったこと

を示唆している｡

Nc_Hもp-200Wで最大となり250Wでは減少してい

る｡またp-300Wでは図 3.5から明らかなように,刺

定装置の感度限界以下となり水素畳が同定出来なか

った｡図3.1及び図3.3の結果から,この減少はSi-C,

C-Cの結合の増加を反映していると考えられる｡
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3.4 ラマン測 定
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図 3.7 100-250W におけるラマン散乱.
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図 3.8 300W におけるラマン散乱.

図 3.7,3.8にラマン散乱の測定結果を示す｡200W,

250W においてX線回折では確認できなかったSiCの

ピークが確認できた｡一方 300Wでは高強度の a-Cブ

ロー ドピークが表れた為,SiC結晶に関して他の膜と

の比較が困難であった｡300W 以上ではCの成長が支

配的になることが予想され,SiC の結晶成長を促進さ

せるためには,P≧300で炭素丑の増加を抑制する必要

がある｡

3.5 吸収スペク トルとバン ドギャップ及びβ値

3,5.1Taucプロット
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図 3.9 TaucプロットのP依存性.

吸収スペク トルのTaucプロットを図 3.9に示す｡こ

こで縦軸はアモルファス半導体に有効なTaucの式

ahv-B (hv-Copt)2

を適用 してプロットしている｡Eoptは光学バン ドギャ

ップ, β値は膜構造の乱れに関する定数で,β値の増

加はアモルファス半導体の膜構造の乱れや欠陥の減

少を表す｡縦軸の値が 400-500付近のデータのフィ

ッティングにより得られる直線の傾きからβ値,横軸

と直線の交点から光学的バン ドギャップ Eoptを求め

ることができる｡図中の直線は一例として300W のデ

ータをフィッティングしたものである｡
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3･5･2光学バン ドギャップE叫とBl直
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図 3･10にTaucの式を適用 して求めた E.p,とB値の

p依存性を示す｡

Taucの式はアモルファス半導体に関する式である

為,微結晶化 した膜に適用 した場合,E叫とB値の妥当

性は低下するが,今回の膜は微結晶相を含んだアモル

ファス膜であることを考慮すると,有効であるとみな

される｡図 3･10ではP≧250W でE｡p.が大きく増加 し

ている｡図 3.3の赤外スペク トルの結果では②の SiC

吸収が顕著に増加 している｡一般に結晶 SiCのバン ド

ギャップは結晶構造によって異なるが,2.2-3.1eV 程

度と広いので,SiC結合の増加がEo,Lの増加に寄与 して

いると考えられる｡また,一般に結合水薬缶と E岬の

間には相関があり,結合水素虫の増加 と共に E｡p.も増

加するが,図 3.6では結合水素丑との相関は見られな

いので,SiCによる影響が大きいものと考えられる｡

3.6導電率
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図 3.12 室温における導電率のP依存性.

図3.11に導電率の温度依存性,図3.)2に室温におけ

る光導電率と暗導電率を示すo(※漫蛙の導電率)

図3.11において,暗導電率はp-200-250W間で 1012

程度の変化があり,p-300W では低温領域での導電率

が一定となっている0300W における試料は星睦では

あるが,表面部分にグラファイ トと思われる黒い粒が
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析出しており,図3.11における低温領域での特性に影

響を与えたことが示唆される｡このことは前述 したラ

マン測定の結果から,a-C の粒が膜中のショー トパス

として作用したことが考えられる｡ 4)

図3･12においては,Pの増加に伴う光導電率 o｡,暗

導電率odの顕著な減少がみられる.これはp≧250W

でのSi-C結合の増加を反映していると考えられる｡

ところで,一般にアモルファス Si-H 膜においては

結合水素血が増加するほど局在準位が減少 し,導電率

が減少するO図 3.ll,3.12における導電率の減少が結

合水素畠のみに依存すると仮定すると,Pの増加とと

もに結合水素量は増加する事が期待される｡しかし図

3.6の結合水葉虫は埋堕のデータではあるが,これと

は逆の傾向を示す｡このことからも Pの増加による

Si-C結合の増加が要因であると判断される｡

3.6.2 活性化エネルギー
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図3.13 活性化エネルギーのP依存性.

図3.13に暗導'EE率,及び光導屯率の活性化エネルギ

ーEd,Epを示す｡pの増加に伴い,いずれの活性化エネ

ルギーも増加する傾向があるOまた p=300Wにおいて

光導'EE率の活性化エネルギーE,が約7倍近く増加 して

いる｡キャリアが電子の場合,つまりn型の場合,E,

は伝導帯裾の局在状憶Êにいる電子が伝導帯中の移

動度が大きい領域,すなわち移動度端Ecに励起する

のに必要なエネルギーEc-EAを意味している(図3.14)5)o

従ってP=300W でのEpの増加は伝導体裾の局在状態

の幅の拡大,即ち構造の乱れの増加を意味している｡

図3.14 アモルファス半導体の状懐線度モデル .5)

3･6･3 バンド間エネルギーE.p.,Ed,Ep

I00 150 200 250 300

R.F.power(W)

図3･15 E叫,Ed,EpのP依存性･

図3115にバンド間での各エネルギーEo,hEd,Epを示

す｡Pの増加に対 しEo,tは緩やかに増加 しており,変

化墓は約 0.15eVである｡一方Edはほぼ直線的に増加

しており,変化量は約 0.5eVに達している｡

Edは伝導帯の移動度珊EcからフェルミレベルEFまで

の差 Ec-EFであるので(図 3.14),この結果は EFが相対

的にギャップ中央寄りにシフ トしていることを示唆

している｡
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4.結論

Siターゲッ トと CH4を用いた反応性スパッタ法に

よって作製 したsiC:H薄膜について,スパッタ時にH2

を分圧比 90%として導入 した場合の薄膜の微結晶化

条件を検討 したop≧200W では特性に大きな変化が

見られたOすなわちP≧250W では,

(1)Si-C結合が増加

(2)光学ギャップ Eop-はB値の増加を伴って増加

(3)導屯率が減少,活性化エネルギーが増加

した｡これらはいずれも Si-C結合の急激な増加を反

映 している｡僻に p-300W では X 線回折において

Sic(Ilo)のピークが確認できた｡また SiCの結晶成長

と共に a-C粒の成長が促進され,膜の特性に大きな影

響を与えることが予想される｡今後は p≧300W での

Cia･の抑制と併せてSiCの更なる微結晶化条件を模索

すると共に,超越の X線回折を行い塵堕,堂蛙におい

て導電率測定が不可能だった理由の解明を行 う必要

がある｡
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※付記

本研究室では従取 導電率の測定には皇堕を用いて

きたが,今回の試料では星堕,旦哩共に測定が困難で

あった為塵塵を用いて測定を行ったo

厚J敵中膜において測定が困難 (注)であった原因とし

て,①試料が微結晶化 したことにより,アル ミと半導

体膜の接合がオー ミック接触にならない事,②蒸着 し

たアル ミ,あるいはリー ド線 (cu)表面が酸化 してい

た事,などが考えられる｡②については,垂塵のみ測

定できた理由の説明がつかないため原因である可能

性は低い｡

①については塵盤 ,望盟 は堆掛 時間が長いため,微

結晶化の程度が高い事を反映 して金属 (アル ミ)一半

導体接合が整流性接合 (下図)となったことが挙げら

れる｡

(注)試料を測定装置にセ ットし,スイッチをONに

すると抵抗がすぐにoverrangeとなった｡測定時

には,(1)試料ホルダーを傾けると抵抗が減少す

る,(2)抵抗が overrangeとなる試料でも,電圧印

加により基板温度が上昇する (21℃以上)と測定

が可能になる,等の現象が見られた｡

整流性接合のエネルギーバン ド図.




