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概要

　単結晶シリコン（c－Si）と水素化アモルフアスシリコン（a－Si：H）

から成るヘテロ接合を作製し、その光電気的特性の測定から、ヘテロ接合の基本

特性を明らかにし、これを撮像素子へ応用する研究を行なった。

　ヘテロ接合を理解する際、a－Si：Hの基本特性を知ることは、必要不可欠

である。そこで、まずa－Si：Hの基本特性を検討した。その結果、ヘテロ接

合に用いたグロー放電法によるa－si：H膜は、Si－H結合が多く、光学ギ

ャップは約1．75eV、暗伝導率は約1σ11S・c㎡1、光伝導率は約1σ7

S・c㎡1の特性を持ち、またリン及びボロンによるドーピングが可能な良好なa

－si：H膜であることを確認した。

　a－Si：H／c－Siヘテロ接合の基礎特性として、1．接合の基本である

バンド構造を明らかにするため必要な、エネルギーバンドの不連続値の決定、

2．接合特性の基本であり、少数キャリアーの注入に関係する順方向電流輸送機

構、3，ヘテロ接合を撮像素子へ応用する際、暗電流に関係する逆方向電流輸送

機構、4．ヘテロ接合を撮像素子へ応用する際、光電流に関係する逆方向光感度

特性、以上の4項目にっいて検討した。a－Si：H／c－Siに生じるバンド

の不連続は、内部電子放出法により測定し、伝導帯の不連続約0．09eV及び

価電子帯の不連続約0．71eVを得、バンドの不連続は主に価電子帯側にある

ことを示した。順方向の電流輸送機構は低い印加電圧領域ではa－si：H／c

－Siの接合界面の特性で支配されているトンネル電流で、その電流はc－Si

側からa－Si：Hのギャップ内準位への電子のト＼ンネルに対し、a－Si：H

側の正孔のその準位への捕獲、再結合で説明出来ることを示した。また、高い印

加電圧領域ではa－Si：Hのバルクの特性である空間電荷制限電流で、その電

流はc－Siから注入される電子と電極等から注入される正孔の二っのキャリア

によるものと考えちれることを示した。逆方向電流輸送機構は作製条件（ヘテロ

接合界面）により非常に影響をうける。a－si：H／c－Si界面に欠陥準位

が多い場合、欠陥準位を通しての発生一再結合（g－r）電流が支配的であり、

欠陥準位が少ない場合、欠陥準位を通してのg－r電流は減少し、主に電流はc

rSi及びa－Si：Hの空乏層での発生電流となるものと考えられることを示

した。c－Si及びa－Si：Hへの空乏層の広がりもまた作製条件（ヘテロ接

合界面）により非常に影響をうけ、また光感度特性はc－Si側への空乏層の広

がりと密接な関係を持っ。そして、高ぱ光感度を得るためには、c－一　si側への

空乏層の広がりが、必要であることを示した。分光感度特性も空乏層の広がりと

よく対応する。a．－Si：H／c－Si界面に欠陥準位が多く、a－Si：Hへ
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のボロン添加量が少ない場合は、空乏層はa－Si：H側にのみ広がりa－Si

　：Hのみの光感度が得られる。ボロン添加量が多い場合、空乏層はc－si側に

のみ広がりc－Siのみの光感度が得ちれる。界面に欠陥準位が少ない場合は、

少ないボロン添加量でa－Si：H、c－Si両側に空乏層が広がり、400・・－

1000nmまでの幅広い、また高い光感度が得られることを示した。これらの

ことより、低い逆方向暗電流と高い光感度を得るためには、界面の欠陥準位を減

少させることが必要であることを示した。

　a－Si：H：F膜中の正孔の走行速度は、a－Si：H膜中のそれより優れ

ている結果を得た。そこで、a－Si：H：F／C－Siヘテロ接合を作製し、

そしてヘテロ接合を撮像素子へ応用した際、残像特性に関係する、光過渡応答特

性にっいて主に検討した。その結果、a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合の

光過渡応答特性の立ち下がり時間は、a－Si：H／c－Siヘテロ接合のそれ

より速く、またa・・一　Si：H：F／c－Siヘテロ接合の逆方向光電流の飽和

は、a－Si：H／c－Siヘテロ接合のそれより、低電圧で起こることがわか

った。このことより・2μm以上の厚いアモルファス層を持っヘテロ接合を作製

する場合には、a－Si：Hよりa－Si；H：Fを用いたほうが、撮像素子へ

応用上有利であることを示した。また、この効果の主な要因は、a－Si：H：

F膜の堆積の際に導入するSiF4ガスがc－Siのnative　oxide膜をエッチン

グする効果であることを示した。さらに、a－Si；H：F膜中の正孔の走行速

度の改善の要因を検討するため、a－Si：H（F）／c－Siヘテロ接合を

利用し、空間電荷制限電流法により、a－Si：H：F膜、a－Si：H膜の価

電子帯近傍のギャップ内準位にっいて測定した。その結果、a－Si：H：F膜

の価電子帯近傍のギャップ内準位がa－Si：H膜のそれより減少している結果

を得た。

　a－Sゴ：H／C－Siヘテロ接合の撮像素子への応用の一一・一一っとして、まずa

－Si：Hを、pn接合のダイオードアレイを持っSiターゲットの耐熱性を有

する半絶縁膜へ応用する実験を行なった。a－si：Hは、通常のグロー放電の

堆積条件より高い温度である400　一・600°Cで作製した。この膜は、抵抗率

109、107S？・c　mで、局在準位密度の極めて高いものである。実験の結果、

この膜は、半絶縁膜として非常に適していることがわかり、また350°C二時間

の熱処理に酎えることがわかった。これらの結果をもとに、a－si：Hを半絶

縁膜に持っSiビジコンを作製し撮像実験を行ない、a－Si：Hを半絶縁膜に

持っSiビジコンターゲットは、暗電流、光電流、残像、解像度、X線防御効果

などの諸特性において従来のものと変わることなく、酎熱性においてはるかに優

れたターゲットであることを示した。
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　400℃以上で堆積したa－Si：Hの半絶縁膜への応用は・このa－Si：

H膜がバンド構造を持たない程、局在準位が多いため、本当の意味でのa－Si

：H／c－Siヘテロ接合を利用したものではない。a・－Si：H／c－Si’ヘ

テロ接合を積極的に利用するデバイスとして、ダイオードアレイのないa　Si

：H／c－Siヘテロ接合ターゲットを作製し、1インチ撮像管に組み込み撮像

実験を行なった。a－Si：H／c－Siヘテロ接合は界面に欠陥準位が出来る

だけ発生しない条件で作製した。その結果、約1cm2の走査面積で・またター

ゲット電圧6Vで暗電流10nA、光電流430nA／1ux、中心解像度は

800TV本以上、ブルーミング、焼き付けもなく、現在までに報告されている

ダイオードアレイのないSiビジコンターゲットでは、最高の特性で・解像度に

おいてはダイオードアレイを持っSiターゲットを凌ぐターゲットを作製するこ

とが出来た。

　a－Si：H／c－Siヘテロ接合の基本的理解から出発し、他の種々の結晶

とa－Si：Hから成るヘテロ接合の特性を検討し、さらに広い分野への応用の

可能性を検討するための実験を行なった。まず、高効率太陽電池及びX線撮像素

子への期待として、多結晶CdTeを取り上げた。多結晶CdTeはホットウォ

ール法により容易に高い光感度を持っものが作製出来、またa－si：Hと組み

合わせることにより400～800nmまでの幅広い感度を持っヘテロ接合を作

製出来た。これらのことより多結晶CdTe／a－Si：Hヘテロ接合は・太陽

電池やX線撮像素子に対して有望な接合であることを示した。次に、物理的興味

から単結晶GaAsを取り上げ、基礎特性として電圧一電流特性の温度依存性を

測定した。その結果、単結晶GaAs／a－Si：Hヘテロ接合は・良好な整流

性を示し、また順方向電流はトンネル電流が支配的であることを示した。最後に

赤外線撮像素子や赤外線センサーへの期待として、単結晶Geを取り上げた。単

結晶（｝e／a－Si：Hヘテロ接合は、400　一一1，600nmまでと可視から赤

外にわたる幅広い光感度を示したが、単結晶Geはc－Siに比べ、結晶表面が

損傷を受けやすく、そのたあヘテロ接合界面の欠陥準位が多いことがわかった・

そのことより、逆方向暗電流を押えるためには特別な作製方法が必要であること

を示した。
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第1章　序論

§1．　1　まえカオき

　本論文は単結晶シリコン（c－Si）と水素化非晶質シリコン（a－Si

：H）のヘテロ接合特性とその応用に関するものである。本章ではa－Si：H

及び半導体ヘテロ接合発展の経緯にっいて述べることにより、本論文の位置付け

と、その目的を明らかにする。また、本論文の構成についても述べる。

§1．2　水素化非晶質シリコン

　アモルファス半導体（以下アモルファスとする。）の歴史は古い。1950年

代にはすでにa－Seの研究が行なわれている。1）しかし、人々の注目を集める

には至らなかった。このようなアモルファスに光を当てたのは、Ovshinskyのカ

ルコゲナイド系アモルファス（S、Se、Teを主成分とする多元系）を利用し

た高速スイッチメモリー素子の発表である。2）その後アモルファスは一っの地位

を得、基礎ではCFOモデル、3）応用ではサチコンターゲット4）の開発と一部花

開くわけであるが、これはあくまでカルコゲナイド系アモルファスに限られ、ま

た結晶半導体で可能なpn制御が不可能なため、応用範囲も限られたものであっ

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛　

　テトラヘドラル系アモルファスも古くから作製されでいた。しかし、テトラヘ

ドラル系アモルファスでは、価電子がすべて化学結合に関与し、4配位で結合し

ているため、カルコゲナイド系アモルファスに比べ構造に柔軟性が少なく、カル

コゲナイド系アモルファスよりはるかに膜質の悪いものしか得ることは出来なか

った。しかし、ここに一っのブレイクスルーが登場する。これは、1975年の

Spearらのa－Si：Hの報告である。ここで、グロー放電法でモノシランガス

（SiH4）を分解し、得られたa－Si：Hは水素の効果によってダングリン

グボンドが減少し、アモルフアス物質として始めてpn制御が可能な材料である

とvSう報告がなされた。5）以来、1976年のCarlsonとWronskiによる太陽電

池への応用6）などの研究を経てa－SilHは一躍時代の花形になった。現在、

a－si：Hは基礎及び応用の両分野において非常に精力的に研究され、基礎分

野においては、a－Si：Hの成長機構、7’8）a－Si：Hの構造、9》バンドギ

　　　　　　　　　10－13）ヤツプ内準位の状態、　　　　　　　　　　　　　等の研究が行なわれ、非晶質物性論が体系化されよ

うとしている。一方、応用分野においては．14’17）2．4％から始まった太陽電池

は、11％以上の変換効率を得て、実用化され、その他にも、薄膜トランジス

ター（TFT）、電子写真用感光体、光センサー、密着型一次元イメージセンサ

ー等は実用化され、撮像素子、水素センサー、ガスセンサー、歪みセンサー等も
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実用化にあと一歩と、すばちしい結果を得ている。しかし、このようなa－Si

：Hであるが、Staebler－Wronski効果18）｝こ代表されるような特性劣化にっいては

まだ明らかでなく、また新しい試みである多層膜19・20）やヘテロ接合の物性及び

界面特性などは研究が始まったばかりで、未知の事柄が数多く残されている。さ

らに、膜作製技術としても、グロー放電（GD）法が唯一完全なものではなく、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21）グロー放電法を凌ぐものとして、光CVD、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電子サイクロトロン共鳴（EC

R）CVD22）等、新製膜技術の開発が行なわれている。応用分野においては、多

層構造や、ヘテロ構造とすることにより新デバイスや、デバイスの性能の飛躍的

な向上などが期待出来、このようにa－Si：Hの研究範囲はまだまだ尽きるこ

とがない。このような中で、我々は結晶質とa三Si：Hとのヘテロ構造とする

ことにより新しい物理的知見と新デバイス開発を目的として研究を行なった。

§1．3　半導体ヘテロ接合

　結晶質ヘテロ接合はShoCkleyによるwide－gap　emitter　transistorの特許23）か

ら始まり、その後、液相エピタキシー、分子線エピタキシー（MBE）、有機金

属分解法（MOCVD）等の結晶成長技術の進歩に伴い、著しい発展をとげた。
結晶ヘテロ接合を用いたデバイスは、半導体レーザー、24）太陽電池、25）等の光デ

バイスから高電子移動度トランジスター（HEMT）、26）ヘテロ接合バイポーラ

トランジスター（HBT）、27）　等の電子デバイスまで、幅広く応用され、ヘテ

ロ接合の歴史はデバイスの歴史と言っても過言ではない。基礎特性においても、

非常に精力的に研究され、特にバンド構造にっいては、電子親和力則のAnderson
モデル、28）から始まりHarrissenモデル．29）Frenslery－Kromerモデル、30）Teroff

モデル、31》Cohenモデル32）統一一一DIGSモデル筑鋤等、現在もホットな議論が

続いている。電流輸送機構については、AndersonらのShockleyの拡散理論35）を基

にしたモデル、28）Perlmannら36）のSChottkyエミッションモデルの適用、37）Riben

ち．38’39）Donnellyら、40）Redikerら、41）のトンネルモデルなどが提案され、接合

材料、作製プロセスにより、種々の電流輸送機構を取ることが知られている。

　このように、応用面において成功を収めた結晶質ヘテロ接合であるが、結晶質

のみだけでなく、アモルファス／結晶質（a／c）ヘテロ接合の研究の動きも古

くからあった。a／cヘテロ接合はGrigoriviciらのc－Ge／a－Geヘテロ
接合を始めとしぐ2㎏の後、バンド構造、42’S3）電流輸送機構の解明42’49・51“61）

　　　　　　62，63）　　　　　　　　　　　　　　　　　　64－70》
及び、HBT、　　　　　　　　　や撮像管ターゲット　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　等への応用において数多く研究さ

れてきた。しかし、真空蒸着などによるテトラ’ヘドラル系アモルファスは、局在

準位が非常に多く、伝導は主にホツピング機構によるため、a／c接合は、ショ

ットキー接合の一歩進んだ形として理解され、また電流輸送機構もエミッション

ダ
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理論を基礎とした理論で説明された。44－47・・53》カルコゲナイド系アモルファスに

っいても、バンド伝導はなりたっものの、局在準位が多いためa／c接合の電流

輸送機構は、アモルファス物質の空間電荷制限電流（SCLC）で説明されてき
た。51’54’S7）またa／Cヘテロ接合の利用方法も、撮像管ターゲットへの応用4）

を除いて、アモルファス材料の局在準位密度の測定や、その伝導タイプ（P型か

n型か）を判定するために用いられていた。42－45’硯62’71’73）　　　／’“

　このような中で、1975年a－Si：Hが登場する。5）このa－SVi：Hは

従来のアモルファスの限界を取り払うだけでなく、a／cヘテロ接合の限界をも

取り払った。すなわち、a－Si：Hによりa／cヘテロ接合は、結晶質ヘテロ

接合と同様、不純物添加によりエネルギーレベルの調整が可能となったのであ

る。そのため、a／cヘテロ接合はバンド構造、電流輸送機構などの物理的理解

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v　　　ノ及びデバイス応用において非常に有望かっ魅力的な接合となった。まず、Smidら

は、undoped　a－Si：H／p　c－Siヘテロ接合の順方向電流はa－Si

：HによるSCLCで支配されているという実験結果を報告し、同時にa－Si

：H／c－Si接合を用い、a－Si：Hの局在準位密度の評価方法にっいて示
した。51・73）次にOkudaらは、　a－Si：H／多結晶Siヘテロ構造stackedセル

を用い12％以上の変換効率を持っ太陽電池を試作し、a／cヘテロ構造が高効

率太陽電池に有望であることを示した。74》Matsuuraらは、　undeped　a－Si：H

／p　c－Siヘテロ接合において、p　c－Siの不純物濃度を変化させ、系

統的に研究し、a－Si：H／c－Siヘテロ接合は従来のa／cヘテロ接合と
　　　　　　　　　　　28）
異なり、Andersonモデル　　　　　　　　　　　　が適用出来ること、また順方向電流はmultitunneling

caPture－emissienモデルで説明出来、さらに逆方向電流はundoped　a－Si：

H／P◆c－Siヘテロ接合の場合には、a－－Si：Hにおける発生電流で説明

出来ると提案した但…皮らはまたP・及びn・　c－Si／a－Si：Hヘテロ接

合を用い、d－Si：Hの伝導タイプ（n型かp型か）を判定し、a－Si：H
のn型からP型への移行はB2H6／S宝H4　（ガス比）　～　1（∫6で起こるこ

とを確かめた。58）Yabeらは、　a－Si：H／c－Siヘテロ接合を放射線検出器

にISe用し実用化した675）Rahman、　Sasakiらは、　a－Sil－x　Cx：H／c－Si

ヘテロ接合を取り上げ、バンド構造、電流輸送機構にっいて検討し、49）太陽電

池、76）H　B　T　63・77・　78）に応用した。特にHBTにおいては、かなり良好な結果を

得ている。HBTについては、　Ghamamらの報ip．　79）Sあり積年の夢が実現されっっ

ある。このように、a－Si：H／c－Siヘテロ接合は現在多くの注目を浴び

ている。このような動きの中で我々は、初期の段階から、p　a－Si：H／n

　c－Siヘテロ接合が従来の撮像デバイスよりも数多くの利点を持っ撮像デバ

イスへ応用可能なことを指摘し、80）主にp　a－Si：H／n　c－Siヘテロ
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接合の研究を行なってきた。

§1．4　本論文の目的と構成

　1．2及び1．3節で述べたように、a－Si：H／c－Siヘテロ接合は、

a－Si：且の歴史から見ると、a－Si：Hの可能性を広げる足掛かりとなる

のであり、a／cヘテロ接合の歴史から見ると、新しい接合論を開拓する糸口と

なるだけでなく、種々のデバイスに応用可能な最初のa／cヘテロ接合と見なす

ことが出来る。

　本論文の目的は、このように位置付けられるa－Si：H／c－Siヘテロ接

合（主に、従来研究されていないnc－Si／a－Si：H）の接合特性を明

らかにすることと、またこの接合が従来の撮像デバイスよりも数多くの利点を持

っ撮像デバイスへ応用可能なことを明らかにすることである。

　この目的を達成するため、次に示すような項目にっいて研究し、また次に示す

ような論文の構成とした。第一章は序論である。ここで本論文の位置付けと目的

にっいて述べた。ヘテロ接合に用いたa－Si：Hの基本特性を知ることは、ヘ

テロ接合を理解する上で必要不可欠である。それ故、第二章では、a－Si：H

／c－Siヘテ・ロ接合に用いたGD法によるa－Si：Hの堆積条件及び基本特

性（赤外及び可視透過特性、n・P・τ積、暗及び光伝導率のドーピング依存性等）

にっいて述べる。また、a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合にっいても後に

述べるため、SiH4、SiF4混合ガスより作製したa－Si：H：Fの堆積

条件及び基本特性にっいても言及する。第三章は、a－Si：H／c－Siヘテ

ロ接合の基礎特性に関して述べる。基礎特性として、1．接合の基本となるバン

ド構造を明らかにするため必要な、ヘテロ接合に生じるバンドの不連続値、2．

接合の基本特性で、ヘテロ接合をHBTに応用する際重要な、少数キャリアーの

注入に関係する、順方向電流輸送機構、3．ヘテロ接合を撮像デバイスへ応用す

る際、暗電流に関係する、逆方向電流輸送機構、4．ヘテロ接合を撮像デバイス

へ応用する際、光電流に関係する、逆方向光感度特性、以上の4項目を選んで検

討する。第四章は、a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合である。ここで、ヘ

テロ接合を撮像デバイスへ応用する際、残像特性と関わりを持っ、光過渡応答特

性にっいて述べる。そして・アモルフアス膜の膜厚が2tlm以上のヘテロ接合で

は、a－Si：H：F／c－Si接合がa－Si：H／c－Si接合より有利で
あることを示す。さらに、a－Si：H（：F）／c－Siヘテロ接合を用い、

空間電荷制限電流法より、a－Si：H及びa－Si：H：Fの価電子帯側のギ

ャップ内準位にっいて測定した場合にっいて述べる。之れを行なった目的は、従

来めa／c接合は、主にアモルファス膜のギャップ内準位を測定するために用い

ザ
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られており、同様にa－Si：H（：F）／c－Siヘテロ接合でも、ヘテロ接

合を利用してギャップ内準位が測定出来ることを示すことと、a－si：且：F

膜中の正孔の走行速度がa－Si：Hのそれより優れているのは、a－Si：．H

：Fとa－Si：Hで価電子帯側のギャップ内準位に差があるのではないかと考

えたためである。第五章では、a－Si：Hをpn接合ダイオードアレイを持っ

Siターゲットの半絶縁膜に応用した場合について述べる。これは、a－Si：

H／c－Siヘテロ接合の撮像デバイスへの応用の第一歩で、a－Si．：Hを抵

抗体として用いた場合である。第六章では、第五章を一歩進めた、a－Si：H

／c－Siヘテロ接合を積極的に利用した撮像デバイスへの応用で、a－Si：

H／c－Siヘテロ接合のダイオードアレイのないSiターゲットへの応用につ

いて述べる。第七章は、a－Si：H／c－Siヘテロ接合を別の面から検討す

るため、またa－Si：Hの応用範囲を広げるために行なった実験で、a－Si

：Hと単結晶Si以外の結晶とのヘテロ接合例にっいて述べる。他のヘテロ接合

として、1。光感度が得られるものが、比較的容易に得られ、太陽電池、X線セ

ンサーに応用可能な、多結晶CdTeを用いた、a－Si：H／多結晶CdTe

ヘテロ接合、2．c－Siと並び性質がよくわかっているc－GaAsを用い

た、a－Si：H／c－GaAsヘテロ接合、3．　c－・　Siと並び性質がよくわ

かっており、赤外線センサーに応用可能な、c－Geを用いた、a－Si：H／

c－Geヘテロ接合の3種類にっいて検討する。第八章は、結論で、上記に示し

た研究で得られた知見について述べる。

ノ
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第2章　非晶質膜の堆積と基本特性

§2．　1　まえカオき

　非晶質シリコン（a－si）薄膜を堆積する方法として、真空蒸着法、熱cv
D法、1）イオンプレーテング（IP）法、2）スパッタリング（SP）法、3）光C

VD法、4》マイクロ波プラズマCVD法、5）ECRマイク・ロ波プラズマCVD’

法、6）グロー放電（GD）プラズマCVD法、7）などが知られている。このよう

に数多くの方法が知られているが、真空蒸着法、熱CVD法では、　a－Si膜中

に水素が含まれないため、光感度の得られるものを得ることは出来きない。これ

はSiでは最外殻電子がsp混成軌道をとるため、結合角の柔軟性が、著しく小

さく水素が含まれない膜では、他の電子と結合していないダングリングボンドが

高密度に存在し、多数の欠陥準位を形成するためである。一方、IP、SP、光

CVD、マイクロ波CVD、　ECRCVD、　GDCVDなどの方法では水素化a

－si（a－Si：H）が製膜される。しかしSP法では、高エネルギーのプラ

ズマに膜がさらされるため、GD法で作製された膜より欠陥が多いという欠点が

あり、またIP法も、本質的には真空蒸着法とSP法を組み合わせた方法である

ため、高エネルギーのプラズマに膜がさらされるという欠点を避けることが出来

ない。光CVD法は光のエネルギーによってガスを分解、堆積するため、またマ

イクロ波CVDはプラズマの発生室と膜の堆積室が別のため、膜がプラズマの影

響を受けることがない。そのためGD法を凌ぐものとして有望視されているが、

今だ実験段階であり、GD法を凌ぐほど良質のものは、得られていない。また、

ECRCVDも同様である。このように現段階では、　GD法によるa－Si：H

の膜質が最も優れており、また最も広く用いちれている。従って本研究において

はa－Si：HはGD法により作製した。

　本章において、本研究に使用したGD法堆積装置、及び本装置によって得られ

たa－Si：Hの膜特性っいて述べ、最後に本装置によって得られた、水素化弗

素化a－Si（a－Si：H：F）の膜特性にっいてもふれる。

§2．2　グロー放電プラズマCVD装置

　グロー放電法は減圧容器中に導入されたSiH4を、通常RF電界のグロー放

電中で分解して、a－Si：Hを堆積させる方法である。この方法による成長は

スパッタリング法に比較して膜の成長速度が小さいという欠点があるものの、

RFパワーが小さいためプラズマによって膜に与えられるダメージが少ないこと

や、反応槽壁面の吸着物質による汚染が少ない等の特徴をもっている。

　図2－1に実験に使用した堆積装置の構造図を示す。容量結合方式GDプラズ
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マCVD装置で、高周波電力（周波数13，56MHz）は基板電極側（図上

部）に印加され、グロー放電が生じる。従って、堆積過程において基板が負に帯

電し、そのため得られる膜はカソード膜である。これはカソード膜がボイドの発

生が少なく良質の膜が得られるという基礎実験の結果に従ったものである。排気

系は、堆積前にチャンバー内を十分排気するため、高真空排気用の拡散ポンプ

（DP）及び堆積時の排気系としてメカニカルブースターポンプ（MB）が取り

付けられている。また堆積中、その場で膜厚をモニターするためのレーザー干渉

膜厚計が取り付けられている。

　使用するガスはGAS　INLETから導入される。使用したガスはモノシラ

ン（SiH4、水素希釈10％、20％及び100％）を主として、ドーピング

用としてフオスフィン（PH3、水素希釈100ppm及び0．1％）、又はジ

ボラン（B2H6、水素希釈50PPm、200PPm、及び1％）である。ま

た4弗化シリコンガス（SiF4、100％）も必要により導入した。

　なおこの装置は、基板電極との対向位置に、スパッタリング用のターゲット電

極が設けられており、ターゲットとして高純度多結晶シリコンディスクが付けら

れている。グロー放電CVDで膜の堆積中はこのターゲットはカバーされて分解

生成物による汚染を避けているが、必要な場合、このカバーを開け、ターゲット

に直流高電圧を印加することにより、ターゲット下部に設けられたマグネットと

の相互作用により、マグネトロンスパッタリングが行なえるようになっている。

§2．3　非晶質膜の基本特性

2．3．1　GD法によるa－si：H

（1）堆積条件

　グロー放電法によって作製したa－Si：H膜も、他の堆積方法と同様、その

特性は作製条件に強く依存する。作製パラメータとしては、基板温度、放電圧

力、SiH4流量、RFパワーなどがあるが、均一で良質のa－Si：H膜が堆

積する条件は、さほど広くない。例えば、SiH4の流量を大きくし過ぎると、

膜が堆積せず粉末状のa－Si：Hが基板上に積もってしまい、又放電パワーを

大きくすると、基板との間のストレスが大きくなり、膜が剥離しやすくなる。基

板温度は、低い温度では、膜中に水素が取り込まれすぎるため、欠陥が多く、高

い温度では、膜の結晶化や水素の離脱を招くため、やはり欠陥が多く、限ぎられ

た範囲でないといけない。実際、電子スピン共鳴（ESR）によって測定される

ダングリングボンド密度は、基板温度に強く依存し、250°C前後の基板温度で

一1　8－一



最低となり、良質の膜となる。基礎実験の結果、本研究に使用した装置では次の

条件で最も良質なa－Si：Hが得られたため、特殊な場合を除いてこの条件で

堆積を行なった。

　堆積基板温度：250～280°C

　放電パワー－S：0，02　・・0。1W／cm2

　ガス圧：0．08～0．1　Torr（SiH4、10％及び20％）

　　　　：0．04～0．05　Torr（SiH4、100％）

　SiH4流量：20～30sccm（SiH4、10％及び20％）
　　　　　　　：5sccm（SiH4、100％）

（2）RHEED測定
　得られた膜の結晶性を調べるため高速電子線回折（RHEED）測定を行なっ

た。図2－2に、ガラス基板上に堆積した典型的なa－Si：HのRHEED像

を示す。ハローパターンを示しており、長距離秩序の無い典型的な非晶質膜とな

っていることがわかる。

（3）赤外透過特性

　GD　a－Si：Hには膜中に水素が取り込まれることは先に述べた。水素と

Si原子の結合は、SiH、SiH2、SiH3、（SiH2）nチェーンなど
のグループとして膜中に取り込まれており、そしてこの結合状態の比率が光導伝

特性に大きな影響を与えることが知られている。その結合状態の様子を探るのに

赤外透過スペクトルは有力な実験手段である。図2－3に、a－Si：H膜の典

型的な赤外透過スペクトルを示す。試料は、単結晶Si（抵抗率100R．cm）

基板上に膜厚約2Pmのa－Si：1｛を堆積したものである。2000c　m“1

（SiH結合の伸縮モード）及び630c　m’1　（SiH結合の変角モード及び

SiH、　SiH2、SiH3、（SiH2）nの横揺れモード）に吸収が見ら
れるが、2090c㎡1にSiH2の伸縮モードが見られないことよりSiH構

造がSiH2構造よりも、圧倒的に多く存在する良質なGD膜となっていること

がわかる。

（4）可視透過特性

　a－Si：Hの光学ギャップ・（Eg）opt・を測定するため可視透過特性を

測定した。図2－4に、ガラス基板上に堆積したa－Si：Hの典型的な可視透

過スペクトルを示す。透過率の波長依存性は膜内の光多重反射の効果によって、

干渉パターンを示す・膜厚がわかっていれば、この干渉パターンから屈折率及び
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図2－2　a－Si：H膜のRHEEDパターン。
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図2－3　赤外透過スペクトル．
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吸収係数を求めることが出来る。また（Eg）optは・多くの非晶質半導体と同

様に次式で書き表わされる。

（αhv）1，2＝B・（h∨一（Eg）。pt） （2－1）

ここでαは吸収係数、hVは入射光エネルギー、　Bはバンド端近傍における状態密

度分布の裾の立ち上がりの程度を意昧する定数である。図2－5に・a－Si：

Hの屈折率、吸収係数及び光学ギャップの計算例を示す。屈折率は、800nm

以上の長波長側で約3．5と一定であるが、吸収端付近で分散が見られる。光学

ギャヅプは（αhv）1，2＝oへの外挿値として求められ、この場合、約1．75

eVである。

5
孟

E
＄5。

《…

E

0

WAVELENGTH（nm）

図2－4　可視透過スペクトル。
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（5）光電気的特性

　図2－6に、ガラス基板上に堆積した典型的なGD　undoped　a－Si：H膜

の電流一電圧（1－V）特性を示す。また比較として、同じ堆積装置で作製した

SP　undoPed　a－Si：Hの1－V特性にっいても示す。光電流は1000

1ux照度下の値である。電極はコプラナー型で、ギャップ幅0．14mm、ギャ

ップ長4・5cm・膜厚約0・6μmのものである。GD膜はSP膜に比べ・1

－・　2桁程度、暗抵抗率は低くまた、光電流ははるかに大きな値を示していること

がわかる。“rlを量子効率、μを移動度、τをキャリアーの寿命とすると、光電流

密度はc・q・n．n・p・Tの積で与えられる。ここで、　n　は光子数、　qは電子の電荷

量、cは定数である。この中でη4」τは膜質によって決まる物性的な量である。

図2－一　7にGD膜、及びSP膜のγ｝ぱt値を示す。　GD膜では1σ6程度の値が

得られているが、SP膜では1（∫10程度と4桁程度小さいことがわかる。

（6）ドーピング

　不純物ドーピングは、Si且4と同時にPH3及びB2H6を反応槽に導入す

ることにより行なった。図2－8にドーピング量に対するa－Si：H膜の暗伝

導率、10001ux照度下における光伝導率、及び暗伝導率の温度依存性から求

めた活性化エネルギーの一例を示す．試料はガラス基板上に堆積し、電極はコプ

ラナー型である。ドーピング量はSiH4に対するPH3及びB2H6のガス比

で示している。リン添加により試料がn型になり、フェルミ準位が伝導帯側へ移

動することが活性化エネルギーの減少からわかり、それを反映して暗伝導率は急

激に増加している。少量のポロン添加によって、膜がintrinsicになり、その結

果、伝導率が下がり、活性化エネルギーが最大をとるのは、undoped膜が弱いn

型になっているためである。ボロン添加量を増していくと、試料はP型となり暗

伝導率は上昇し、また活性化エネルギーは減少する。光伝導率はundopedから

1（∫3までのボロン添加に対してほぼ一定で、暗伝導率と光伝導率の比は約

1（∫5で最大値を取っている。

　図2－9に、各ドーピングに対する光学ギャップを示す。光学ギャップは、リ

ン添加や1x1（∫3までのボロン添加に対して約1．73～1，75eVとほぼ

一定の値であるが、6x1（∫3のボロン添加ではやや減少の傾向が見える。多量

のボロン添加による光学ギャップの減少は、他にも報告されており、8》この付近

の添加量でその影響が出始めているものと考えられる。

2，3，2　GD法によるa－Si：H：F

　1978年OvshinskyがSiH4の代わりにSiF4を導入し、　SiF4＋
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H2から作製した水素化弗素化a－si（a－Si：H：F）は、a－si：H
より局在準位密度が一桁程度下げられるなどの報告9）のため、a－Si：Hを凌

ぐ材料として注目を浴びた。a－Si：H：F膜は、ドーピング特性、光学的特

性に関しては、a－Si：Hと大差がないが、a－Si：Hを凌ぐ利点があると

報告されている。a－Si：H：Fの利点として、光照射前後で暗伝導率が変化

する現象（Staebler－Wronski効果10））が顕著でない］1’12）a－Si：Hより耐熱性

がある、13）正孔移動度を上昇出来る14）などが報告されている。本論文でも後に

a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合について述べるので、ここで、a－Si

：H：F膜にっいてふれておく。

（1）堆積条件

　a－Si：H：Fは、SiF4＋H2より製膜した場合、SiF4のエッチン
グ作用のため、製膜出来る条件が非常に限られる。しかし、松田らはSiF4＋

SiH4を分解することにより、広い範囲で安定に製膜出来ることを示した』5）

そこで、SiF4＋SiH4＋（H2）よりaニーSi：H：Fを作製した。堆積

条件はa－Si：Hの場合と同様であるが、SiH4に対するSiF4の比の増

加に伴い堆積中に粉状のものが発生するため、特別な場合を除いてSiF4／

SiH4＝o．7で製膜を行なった。

（2）SIMS測定

　SiF4＋SiH4＋（H2）より作製したa－Si：H：F膜中にFが含ま
れること擁認するため・単繍Si（…Ωcm）に2μm厚のa－Si・

H：F膜を堆積した試料を作製し、赤外透過測定を行なった。しかし、SiとF

の結合モードによる吸収は現われなかった。これはa－Si：H：F膜に取り込

まれているFが微量のため検出出来ないためと考えられる。そこで・二次イオ．ン

質量分析法（SIMS）を用いて、膜中にFが含まれることを確認するための実

験を行なった。図2－10に、SIMS測定の結果を示す。試料は単結晶Si上
　　　　　　　　　　　e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e

にa－Si：H（900A）その後a－Si：H：F（900A）を順次堆積し
たもので、a－Si：H：F側からスパッタした場合である。水素の混入量の変

化かちスパッタ時間12分までが非晶質膜であることがわかる。また、スパッタ

時間約6分を境いにして、膜中にあるF量は明らかに減少しており、この点でa

－Si：H．：Fからa－Si：Hへ膜が移行しているものと考えちれる。定量分

析を行なっていないため、膜中に何％Fが含まれているかにっいては、明確では

ないが、a－Si：H：F膜中にFが含まれていることは明らかである。
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／

（3）光電気的特性

　図2－11に、ガラス基板上に堆積した典型的なGD　undoped　a－Si：H

：F膜の1－V特性を示す。図中のパラメータは、SiH4に対するSiF4¢）

割合である。また比較としてGD　undoped　a－Si：且膜の1－一　V特性も示

す。光電流は10001ux照度下の値である。電極はコプラナー型で・ギャップ

幅0．14m皿、ギャップ長4．5cm、膜厚約0・6μmのものである。　a－

Si：H：Fはundoped　a－Si：Hと比較して、一桁程度抵抗値が高い。これ

は、光学ギャップがa－Si：H：Fとa－Si：Hとで変化しないことかち考

えて、a－si：H：Fでは、フェルミ準位がより中央に移動したものと考えら

れる。暗電流はSiF4の割合が増加するに従い減少する傾向にあるが、光電流

はSiF4／SiH4＝1，5程度で最大値を取っており、光電流／暗電流＝

2x105程度の値が得られている。

1S［7

10E6

ハIz　ヨ
§

二距斗
；

皇鵬

§1旺2

1臼E1

10E図
9 6　　　　　　12　　　　　18　　　　　24

　SPUTTERIト｜G　TIHE　（mln）

30

図2－10 a－Si：H：F膜のSIMSによる元素分析。Hは水素、Fは弗

素、Siはシリコンを示す。
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図2－11　undoped　a－Si：H：Fとa－Si：H膜の1－V特性。図中の

　　　　　　パラメータは、SiF4／SiH4のガス比、またPは光電流、d

　　　　　　は暗電流を示す。
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第3章　a－Si：H／c－Siヘテロ接合の基礎特性

§3．　1　まえカオき

　非晶質／結晶質（a／c）ヘテロ接合の接合特性（主に接合バンドモデル、電

流輸送機構）にっいては、Grigroviciらの先駆的な研究1）に始まり、その後いく

らかの研究者によって報告されている。2”12）現在までに報告されているa／Cヘ

テロ接合のモデルにっいて、大別すると、アモルファス材料の特性により、主に

三種類に分類することが出来る。主に真空蒸着法で作製したテトラヘドラル系ア

モルファス／結晶質ヘテロ接合ご4）カルコゲナイド系アモルファス／結晶質ヘテ

ロ接合、5－8）a－Si：H／c－Siヘテロ接合9’10）の三種類である。主に真空蒸

着法で作製したテトラヘドラル系アモルファスを用いたヘテロ接合については、

アモルフアス材料の伝導機構がフェルミ付近のバリアブルレンジボツピング13）で

支配されるほど高密度の局在準位を持っているため、D6hlerらは、　a／cヘテロ

接合はショトキー接合とほぼ同様であるとする修正ショトキーモデルを提案し

た。2）このモデルは、真空蒸着で作製されたa－Ge／c－Ge、3）a－Si／

c－Siヘテロ接合4）で得られた1－V特性をよく説明し、さらにHuraseらによ

って改良され、低圧CVDで作られたa－Si－Ge－B／c－GaAsヘテロ
接合で見られた1V以上の高いエネルギー障壁を説明することにも成功した』1）

しかし、主にカルコゲナイド系アモルファスを用いたヘテロ接合においては、

Dtihlerのモデルで説明することのできない多くの接合が存在した。このような接

合においては、C－V測定より近似的に階段接合が形成されていることがわかる

ものの、主に結晶からアモルフアスへのキャリアーの注入方向において、電流は

印加電圧のm乗（mの値はアモルフアス、のギャツプ内準位の分布の形状により変

化）に比例し、またアモルファスの膜厚（d）によっても変化する特性を示し

た。そこで、この事実を説明するため、a／c接合は結晶側がアモルファスへの

キャリアーの注入電極となるよう接合が形成されるという仮定がなされ、そして

電流輸送機構は接合近傍のバンドプロファイルによって支配されず、1－一　V特性

の形状がアモルファスのバルク、すなわちアモルファスのギャッラ゜内準位の分布

の形状により支配されるとする、空間電荷制限電流（SCLC）を基礎とする理

論が提案された。このようにカルコゲナイド系を用いたヘテロ接合で、テトラヘ

ドラル系を用いたヘテロ接合と異なる特性が得られるのは、カルコゲナイド系で

は伝導機構がバンド伝導であるためと考えちれるが、電子ビーム蒸着法によるa

－Ge（伝導はバリアブルレンジボツピング）／c－GaAsでSCLCが得ら
れた報告10）もあり、完全に理解されているわけではない。

　バンド伝導で局在準位密度が極めて少なく不純物ドーピング可能なa－Si：

　　　　　　　　　　　　　　　　　一一30一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v　　ノH／c－Siヘテロ接合にっいては、まずS肌dらがスパッタ（SP）undeped

a－Si：H／p　c－Siヘテロ接合において、順方向電流はカルコゲナイド

系を用いたヘテロ接合と同様、SCLCにより支配されているという報告を行な

った。12）その後、彼らはグロー放電（GD）undoped　a－Si：H／p　c－

Siでも順方向電流はSCLCで、接合によって支配されず、a－si：Hのバ
ルクによって支配されているという結果を報告した。10）それに対し、Matsuuraち

はGD　undoped　a－Si：H／p　c－Siにおいて、　a－Si：H／c－

Siは結晶質ヘテロ接合とほぽ伺様に考えることが出来、a／cヘテロ接合のバ

ンドプロファイルはAndersonモデル14）により説明可能であると報告した。9）彼ち

は、電流輸送機構にっいても研究を行ない、順方向、逆方向共に接合により支配

され、順方向電流はmultitunneling　capture・－emissionモデルで、逆方向は

undoped　a－Si：H／P◆c－Siの場合にはa－Si：Hにおける発生電
　　　　　　　　　　　　　　　　　リ　　　ノ流で説明出来ると提案した。しかし、Smidらは、　Matsuuraらが主に測定した低電

圧領域にはあまり関心を示さず、一方、Matsuuraらは電流が電圧のexponential

依存性からずれる領域はあまり検討していない。このようにa－Si：H／c－

Siヘテロ接合において、その接合特性を報告した例は少なく、また検討も不十

分で、結果も統一されていない。さらに、研究もundoped　a－Si：H／p

c－Siに限られている。このような中で、我々は、早くからn型c－Si／a

－Si：Hに注目し、研究を行なってきた。

　本章において、a－Si：H／c－Siヘテロ接合の基礎特性として、a－

Si：H／c－一　Siに生じるエネルギーバンドの不連続値の決定、a－Si：H

／n　c－Siにおける順方向、及び逆方向の電流輸送機構、またa－Si：H

／n　c－Siにおける逆方向光感度特性にっいて述べる。

§3．2　内部電子放出法によるバンドの不連続

　ヘテロ接合においては、接合を形成する材料間に、バンドギャップ差があるた

め、一．．－S般に接合界面にバンドの不連続を生じる。このバンドの不連続は、ヘテロ

接合の電流輸送機構を決定する上でも重要なパラメータである。a－Si：H／

c－Siヘテロ接合のバンドの不連続値にっいては、まずMatsuuraらがGD　a

－Si：H／c－Siヘテロ接合に、C－V法を適用し、伝導帯の不連続値

0，2tO．07eVという測定結果を得た。その結果から、彼らは、バンドの
不連続は主に価電子帯側にあるという報告を行なった。9）しかし、っついて

Cuniotらは、　SP　a－Si：H／c－Siヘテロ接合に、内部電子放出法を適

用し、伝導帯の不連続値0．55～0．77eVという測定結果を得た。彼ち

は、その結果と光学ギャップから、価電子帯の不連続値0．15eV以下と計算

一31一



し、バンドの不連続は主に伝導帯側にあるという報告を行なった。15）このよう

に、a－Si：H／c－Siヘテロ接合のバンドの不連続値について、現在ほと

んどデータが無く、また全く異なった結果が得られている。そこで、本研究で

は、内部電子放出法が行なわれていないGD　a－Si：H／c－・　Siヘテロ接

合に、内部電子放出法を適用し、バンドの不連続値を求めた」6）

3．2，1　内部電子放出法

　まずa－Si：H／c－Siヘテロ接合における内部電子放出法にっいて簡単

に述べる。図3－1は、a－Si：H／c－Siヘテロ接合における内部電子放

出プロセスを示したものである。（a）は伝導帯側、（b）は価電子帯側の測定

に対応している。印加電圧は、伝導帯側の不連続値（△Ec）測定に対しては、

光励起された電子がa－Si：H層を通過し電極に到達出来るようa－－Si：H

側に正電圧が、価電子帯側の不連続値（△Ev）測定に対しては、正孔が電極に

到達出来るようa－si：且側に負電圧が印加されている。光はa－Si：H側

より入射し、，c－Si側で電子、正孔対を発生させる。まず、△Ec測定にっい

て見ると、もし△Ecが存在すれぱ、c－Si側で発生した電子のうちa－Si

：H層を通過し電極に到達出来るのは、△Ec＋Eg　（c－Siのバンドギャツ

プ）以上のエネルギーを持っ光によって励起された電子のみである。同様に、

△Ev測定にっいて見ると、△Evが存在すれば、　c－Si側で発生した正孔の

うち電極に到達出来るのは、△Ev＋Eg以上のエネルギーを持っ光によって励

起された正孔のみである。そして、thresheld　energy（Et）近傍における量子

効率は、Kaneのモデルに従えぱ、次のように書き表わされる」7）

　　　　　　　5，2
Y～（hv－Et） （3－1）

ここで、Etは△Ec測定の場合には、△Ec十Eg、△Ev測定の場合には、

△Ev＋Egである。従って、　Etを実験で求めれば、　EtからEgを引くこと

により△Ec及び△Evを求めることが出来る。しかし、　a－si：且／c－

Siヘテロ接合では、高い光伝導率を持っa－Si：H側かち光を入射するため

a－Si：Hの光導電による電流が内部電子放出による電流に加わるという問題

がある。Cuniotらは・O・5～1Pmの膜厚のSP　a－Si：H膜において・

光導電による電流を無視したが・0・5～1μmの膜厚のGD　a－Si：H膜

では決して無視出来ない。そこで、本研究ではa－Si：Hの光導電による電流

を押えるため、出来るかぎり薄いa－Si：H膜を用いた。

s
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図3－1

ぴSi　　　o－Si：H

△Ec

一トー
　　（o）
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c－Si　　　o　・・　Si：H

トー一｛トー

　　（b）

hv

a－Si：H／C－Siヘテロ接合における内部電子放出プロセス。

（a）は伝導帯側、　（b）は価電子帯側の測定に対応。
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図3－2　試料の構造図。　（a）は内部電子放出用試料、　（b）はa－Si：H

　　　　　の光導電電流測定用試料。
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3．2，2　試料の作製

　図3－2に実験に使用した試料の形状を示す。　（a）は内部電子放出測定用の

試料、　（b）はa－Si：Hの光導電電流測定用のa－Si：Hダイオードであ

る。実験に使用したc－Siは、弗酸＋硝酸混合液中でエッチング後、純水で洗

浄し、すぐに堆積チャンバーに入れa－Si：Hの堆積を行なった。a－Si：

Hの堆積条件は、圧力0．04Torr、堆積基板温度250℃、堆積速度約
　　e60A／minである。使用したガスは、SiH4（100％）、B2H6（水
素希釈、200ppmまたは1％）、PH3　（水素希釈、0．1％）である。試

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e料1は△Ec測定用で、まずundoped　a－Si：Hを200A堆積、その後電

極とオーミックを取るためにn◆a－Si：H（ガス比、PH3／SiH4＝1
x1（∫3）を200A堆積したものである。試料2は△Ev測定用で、まずi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－5　　　　　　　　●
a－Si：H（B2H6／SiH4＝1x10　）を100A堆積、その後電極
とオーミックを取るためにP◆a－Si：H（B2H6／SiH4＝6x
1δ3）を100A堆積したものである。試料3、4は透明電極（ITOまたは

Pt）をコートしたガラス板上にn・a－Si：H（1x163）、undoped　a

・・一@Si：H、P・a－Si：H（6x1σ3）を順次堆積したものである。膜厚
　　　　　　　　　e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e

は、試料3が440A、試料4が3600Aである。電極は、すべての試料に対
してAuを用い、圧力2x1σ6Torr、室温で蒸着した。

　試料の製作にあたって、次の点を考慮した。

（A）c－Si側に空乏層が広がると、伝導帯の底または価電子帯の上端に光励

起された電子または正孔が空乏層電界に加速され、△Ecや△Evに関係なくa

－・　Si：Hをトンネルする可能性がある。そこで、c－Si側に空乏層が広がら

ないよう、p◆及びn◆c－Siウエハーを用いた。そして、実験に使用した濃

度のc－Siウエハーを用いれば、c－Si側に空乏層が広がらないことを、C

－V測定より確かめた。

（B）a－Si：H層での光吸収や光電流の発生を押えるため出来るかぎり薄い

a－Si：Hを堆積した。しかし、a－Si：Hがあまり薄いと伝導帯の底また

は価電子帯の上端に光励起された電子または正孔が△Ecや△Evに関係なくa

－si：Hをトンネルする可能性がある。そこで、トンネルの起こらない適当な

膜厚のa－Si：Hを堆積した。

（C）暗電流を押えるため、内部電子放出測定が逆バイアス下で行なえるよう試

料1ではp◆／n構造、試料2ではn◆／p構造を採用した。

　なお、試料1、2と同じ膜厚を持っarSi：Hの透過特性を測定し、　a－

Si：Hを透過し、c－Siに入る正昧のフォトン数を求め実験結果を補正し

た。
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3．2．3　測定結果
　図3－3に試料1、2の内部電子放出測定の結果について示す。縦軸は単位入

射フォトン当たりの光電流の2／5乗、横軸は入射フォトンエネルギーである。

白丸は試料1、白三角は試料2の測定結果である。印加電圧は、試料1に対して

はa－si：H側に正電圧を、試料2に対しては負電圧を印加している。印加電

圧は、1，5～50mVまで変化したが、a－Si：H膜が薄いため　△Ecや

△Evの障壁を越えた電子または正孔は、すべてa－si：H層を通過し電極に

到達出来るものと考えられ、光電流の印加電圧依存性は見られなかった。図3－

3に示す様、試料1については2eV以下のエネルギー範囲で、試料2について

は2⇔2．5eVの範囲で直線領域が見ちれ、直線部分を横軸へ外挿することに

より試料1で1，21eV、試料2で1．78eVの値が得られた。試料1にっ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oいては、1．8eV以下のエネルギーの光はほとんどすべて、400A厚のa－

Si：Hを透過するため、補正は必要なかった。しかし、2、2．5eVの範囲

では、a－Si：Hの膜厚が200Aと薄くても、a－Si：Hの吸収係数が大

きいため、a－Si：Hに吸収されるフオトン数を無視することは出来ず、そこ

でc－Siに入射する正味のフォトン数で補正を行なった。黒丸が補正後の結果

である。結果、外挿値は1。83eVとなった。これらの値から、c－siのバ

ンドギャップ1．12eVを引くことにより、△Ec＝0．09eV、△Ev＝
0．71eVを得た。これらのことより、バンドの不連続は主に価電子帯側に存

在することがわかった。なお、小数点以下2桁まで、結果は示しているが、これ

は有効桁数が小数点以下2桁までという意味ではない。たとえば、測定試料が異

なれば、小数点以下2桁めは、多少のばらっきがあり、また後に示すように内部

電子放出のモデルが異なれば、得られた値も多少異なるものである。すなわち、．

得られた値は、誤差を含んだものである。

3．2．4　考察
　直線部分の横軸への外挿値より△Ec及び△Evの値を得ることが出来たが・

得られた値の妥当性にっいて考察を行なった。まず、a－Si：Hの光導電電流

の影響にっいての考察を行なった。図3－4に試料3、4の分光感度特性の結果

について示す。図3－3と同様に、縦軸は単位入射フォトン当たりの光電流の

2／5乗、横軸は入射フォトンエネルギーである。丸印は試料3、三角印は試料

4の測定結果である。印加電圧は、n◆a－Si：H側に正電圧を印加し、試料

3に対してはOV、試料4に対しては0．2Vである。なお、試料1、4の測定

条件は、まったく同一であるため、縦軸のスケールは図3－3と図3－一　4で同一一

であるものと考えられる。図3－4から明らかなように、膜厚440Aの試料3
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eでは、測定エネルギー範囲全域に渡ってほとんど光感度はなく、膜厚3600A

の試料4でも1．7eVより低エネルギー側において、ほとんど光感度がないこ

とがわかった。これらの結果は、試料1、2共にa－Si：Hの光導電電流の影

響を無視出来ることを示しているものと考えられる。

　次に、得られた結果からa－Si：Hのバンドギャップにっいて考察した。a

－si：Hのバンドギャップは、△Ec＋△Ev＋Egより求めることが出来

る。そこで、得られた結果より求めてみると、1，91eVとなり、通常のa－

Si：Hの光学ギャップ約1．8eVより大きな値となった。しかし、アモルフ

アス物質では、通常光学ギャップと移動度ギャップの値が異なり、結晶質のよう

にバンド端が明確に定まちなvSことを考慮すると、光学ギャップより大きな値が

得られても矛盾はないものと考えられる。

　次に、内部電子放出の理論について考察した。a－Si：且／c－Siに適用

出来る内部電子放出理論に関し、他にPowe11理論がある。この理論に従えば、

Et近傍における量子効率は次のように書き表わされる28）

Y・・v（hv－Et）3 （3－2）

今、理論のみではKaneの理論とPowe11の理論とで優位性が不明であるため、　Kane

の理論の代わりにPowel1理論を用い値を求めてみた。結果は、△E　c＝0．03

eV、△Ev＝0，66eVとなった。しかし、　Powel1理論を使用した場合、よ

い直線関係が得られなかった。そこで、本研究ではKaneの理論を用いた。しか

し、もしPowel1理論を用いても、バンドの不連続は主に価電子帯側に存在すると

いう結論に変わりはない。

　最後に、他の実験結果との比較、検討であるが、C－V測定を用いたMatsuura

らの結果とは、不連続が主に価電子帯にあるという点で・・…－i致しており、またアモ

ルファス物質では、結晶質のようにバンド端が明確でない点を考慮すると、本研

究で得られた値△Ec＝0．09eVは彼らの結果とかなり一致しているものと

’考えられる。Cuniotちの結果との相違に関しては・彼らが0・5　一一1pmのかな

り厚いa－Si：Hに対し、光導電電流を無視したために生じたのか、SP　a

－Si：H／c－Siは本質的にGD　a－一一Si：H／c－Siと異なっている

のか、さらに実験が必要である。

§3．3　順方向電流輪送機構

　3．1節で述べたように、現在a－Si：H／c－Siヘテロ接合の順方向電
流輸送機構についての報告は、二例9・　10）しかなく、また輸送機構も一方はトンネ
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ル電流、一方はSCLCと結果は異なっている。さらに、報告されている接合は

undoped　a－Si：H／p　c－Siに限られている。本研究では電流輸送機構

にっいて報告例がなく、また撮像デバイスへの応用が見込まれるa－Si：H／

n　c－Siにっいて検討した。19）

3．3，1　実験

　図3－5に順方向電流特性の解析に用いた試料の構造図を示す。c－Siは、

n型で抵抗率は3～5Ω．cmであり、　（100）面のものを使用した。c－Si

ウエハーは、弗酸＋硝酸混合液中でエッチング後、純水で洗浄し、すみやかに堆

積チャンバーに入れ、a－Si：Hの堆積を行なった。a－Si：Hの堆積条件
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆは、圧力0．04Torr、堆積基板温度250む、堆積速度約60A／min

である。使用したガスは、siH4（100％）、B2H6（水素希釈、200

pp．mまたは1％）、PH3（水素希釈、0．1％）である。試料5はundoped

a－Si：Hを堆積した後、電極とオーミックを形成するためp◆a－Si：H
・（ガス比、B2H6／Si　H4　＝6x・σ3）難積したもの、謙｝6はi

a－Si：H（B2H6／SiH4、lx1σ5＞を堆積した後、p◆　a－Si

：H（6x1σ3）を堆積したもの、試料7はp　a－Si：H（1x1σ4）

を堆積した後、P’a－Si：H（6x1δ3）を堆積したものである。試料8

は、試料5と同様にundoped　a－Si：Hを堆積し、その後電極とオーミックを
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3
取るためにn◆a－一　Si：H（PH3／SiH4、1x10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）を堆積したもの

である。膜厚はundoped・i・p　a－Si：Hに対しては・1μm・P◇・n◆
　　　　　　　　　　　　　　　o　a－si：Hに対してはgoOAである。電極は試料5～7に対してはAu
を、試料4に対してはA1を圧力2x1（∫6Torr、室温で蒸着した。これら

の試料を用い、294Kかち358Kの範囲で1－V特性を測定した。

3．3．2　試料の予想バンドモデル

　後で述べる1－V特性の結果より、ヘテロ接合界面のバンドプロファイルによ

り支配されていると考えられる電流が得ちれたため、試料5e－　8の接合バンドモ

デルについてまず考察した。図3－6にOV時における試料5⇔8の予想バンド

図を示す。　（a）は試料5、　（b）は試料6、　（c）は試料7、（d）は試料8

に対するものである。バンド図の作成にあたり、次の定数を用いた。

（A）c－Si／a－Si：Hヘテロ接合界面に生じるバンドの不連続値は、3

．2節で述べた内部電子放出法による値、伝導帯側約0．1eVを用いた。

（B）c－Siのバンドギャップは、1．ユ2eVを用い、c－Siの伝導帯と

フェルミレベルの差（φc）は、c－Siの抵抗率が3～5∫ユcmではドナー濃
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度（ND）が約10isc㎡3と考えられるため、Φc＝kT（1n　Nc／ND）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19の関係（ここで、kはボルツマン定数、　Tは絶対温度、　Nc＝2・8x10

c㎡3）より、Φc＝0．26eVを用いた。

（C）a－Si：Hのバンド端は、結晶半導体のように明確に定まらないため、

正確なバンドギャップを求めることは不可能である。そこで、近似値として光学

ギャップを用いた。光学ギャップの値は、undoped　a－Si：Hに対して

1．75eV、i及びp　a－Si：Hに対して1．73eV、P◆a－Si：
Hに対して1．7eV、n◆a－Si：H’に対して1．74eVであった。

（D）a－Si：Hのフェルミレベルの位置は、光学ギャップ測定用試料と同様

なa－Si；H上にコプラナー電極を真空蒸着し、その1－V特性の温度依存性

より求めた活性化エネルギーから決定した。フェルミレベルの位置は、undoped

及びnia－Si：Hに対して伝導帯の下各々0，78及び0．23eV、また

i、P、P◆a－Si：Hに対して価電子帯の上各々o．85、o．70及び

0．41eVであった。

（E）c－Si側とa－Si：H側の拡散電位を求めるためには、a－Si：H

のacceptor濃度を知る必要がある。しかし、　a－Si：Hはバンドギャップ内に

準位が連続的に分布しているため、結晶質のように不純物添加量により、donor

濃度やacceptor濃度を決めることが出来ない。通常、　a－Si：Hにおいては、

フェルミレベル以上のエネルギーに分布しているギャップ内準位はacceptorとし

て働き、フェルミレベル以下のエネルギーに分布しているギャップ内準位は

domrとして働くものとして考える。21）すなわち、　n　c－Siとa－Si：H

で接合を形成したとすると（a－Si：Hの仕事関数がn　c－Siのそれより

大きく、c－Siからa－Si：Hへ電子の移動の起きる接合を考える。）、接

合前は、フェルミレベル以上であったものが、接合後はフエルミレベル以下とな

る準位が存在する。すると、この接合を形成することによって、新たにフェルミ

レベル以下となった、ギャップ内準位（接合前は中性であったが、接合後は負に

イオン化された準位）が、acCeptor準位である。このように、　a－Si：Hで

は、フェルミレベル近傍のギャップ内準位密度が、acceptor準位密度であり、

またdomr準位密度である。さらに、　a－Si：Hでは、ほぼmid　gap付近にギ

ャップ内準位密度の最低点があり、また血id　gap付近では、ギャップ内準位密度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22，23）はエネルギーに対してほぼ一定で分布していることが知られている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　また、

不純物を添加しても浅い準位は、形成されるが、mid　gap付近のギャップ内準位

密度には、あまり影響を与えないものと考えられる。24）そこで、ギャップ内準位

密度の最低値は1015c㎡3台とし、また試料5　，・・8のundoped、i、p　a－

Si：Hのフェルミレベル位置（midgapより、tO．15eV以内）でのギャ
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ップ内準位密度（acceptor準位密度）はあまり変化していないとして、　c－Si

とa－Si：Hの拡散電位を定めた。

　図3－6から明らかなことは、試料5　・．7へと、すなわちundoped、i、P

a－－Si：Hへと、a－Si：Hへ添加するボロン量が増すにっれ、c－Si／

a－Si：Hに生じる拡散電位が大きくなることである。この結果は、後に重要

となる。

3．3．3　結果及び考察

　図3－・一　7に試料5～7の片対数プロットにおける1－V特性の結果を示す。

（a）は試料5、（b）は試料6、（c）は試料7の測定結果である。F印はa

－si側に正電圧を印加した順方向、R印は負電圧を印加した逆方向特性の結果

である。測定は数回繰り返えされ非常によい再現性を示した。図3－7から明ら

かなように、1－V特性は良好な整流性を示している。順方向特性にっいてまず

検討すると、順方向は二っの領域に分解可能なことがわかる。一っは0．5V以

下の低電圧領域で、電流が電圧のexpenentialに比例する領域（領域1）、もう

一っは高電圧領域で、電流が電圧のexponential依存性を示さない領域（領域

2）である。

（1）領域1の電流輸送機構

　図3－7より、片対数プロットにおける1－V特性の傾きが測定温度によらず

一定であることがわかり、順方向電流は次の式で表わされることがわかる。

1＝lo　exp（A・Va） （3－3）

ここでAは温度に無関係な定数、Vaは印加電圧である。これは、　undoped　a－

Si：H／p　c－SiでMatsuuraらによって報告された結果9）と同様で、この

領域において順方向電流は拡散電流鋤やエミツション電流26）と異なりトンネル電

流によって支配されていることを示している。

　図3－8に試料5、7の約0．6V以下の片対数プロットにおける1－V特性

を示す。測定温度は、試料5が317K、試料6が312K、試料7が312K
である。図3－7から明らかなことは、電流の電圧OVへの外挿値（（3－3）式に

おけるpre－exponential　factor）Ioが試料5、6、7とa－Si：Hへのボロ

ン添加量を増加させるにっれ、すなわちa－Si：HがよりP型へ移行するに従

い増加することである。　　　　　　　　　　t）

　図3－9に試料5　・－7のIoの温度依存性のグラフを示す。　Ioは、　undoped
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a＿Si：H／p　c＿SiでMatsuuraらによって報告された結果9）と同様で、

絶対温度（T）のexponentialに比例せず、図3－9に示す様、（－1／T）の

exponentialに比例し、活性化エネルギーを求めることが出来た。そして、その

値は、試料5で0．92eV、試料6で0．84eV、試料7で0．76eVと
なり、試料5、6、7とa－Si：Hへのボロン添加量が増すにっれ、活性化エ

ネルギーは減少することがわかった。以上の結果をもとにこのトンネル電流の詳

しい検討を行なう。
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図3－8　試料5～7の0．6V以下の順方向1－一　V特性（片対数プロット）。
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　図3－10（a）にRibenらによって報告されたn型c－Ge／P型c－
GaAsヘテロ接合でのトンネル電流モデルを、27）（b）にこのモデルをn　c

－Si／a－Si：Hヘテロ接合に適用した場合にっいて示す。Ge／GaAs

ヘテロ接合の類推から、n　c－Si／a－Si：Hヘテロ接合に対しまず考え

ちれるトンネルモデルは、a－Si：Hの価電子帯に生じるスパイク状のバリア
を正孔がトンネルする場合（pathA）である。しかし、　Ribenらによると、27）

Ge／GaAs接合の場合、　pathAはバリアーのピークより0．ユeV以内での

み起こるとされている。するとトンネル電流の温度依存性は本質的にエミッショ

ン電流と同じ依存性を持ち、図3－7の結果を説明出来ない。a－Si：Hの場

合、ギャップ内準位がほぼ連続的に分布しているため、バリアーのピークより

0．leV以上でもトンネルすることは可能であるが、しかしpathAでは、図3

－9に見られる0．7eV以上の大きな活性化エネルギ「、を説明出来ない。

　次に考えられるのは、トンネルダイオードにおける過剰電流に対して提案され

たモデル（Ge／GaAsに対しては、　pathB、　C、　D、　c－Si／a－Si：
　　　　　　　　　t　　　　　　t　　　　　ノHに対しては、pathB、　C、　D）である。

　今、Ge／GaAsに対して、　pathBのトンネル電流の電圧及び温度依存性に

っいて（path　C、　Dも本質的に同じ電圧及び温度依存性を持っ）検討すると、ト

ンネル電流は次式で書き表わされる。

1・CI　Nt　exp〔－4（2m＊ヲ’2ζノ2（VD－k1・Va）／3刈 （3－4）

ここで、kl＝（1＋NAεA／NDεD）、　H＝（2qNA／εA）、C1は定数、　Ntはバンドギ

ャップ中のトラップ密度、m＊はバンドギャップ中の電子の有効質量、　qは電気素

量、VDは拡散電位、　Vaは印加電圧、’hはプランク定数の1／2・　n、NAはGaAs

のacceptor濃度、　NDはGeのdomr濃度、εDはGeの誘電率、εAはGaAsの

誘電率である。（3－4）式で温度依存性を持っのはVDのみで、その依存性は・バ

ンドギャップが温度依存性を持っために生じている。そこで、VD＝VDO　－tT

とし、（3－4）式を簡略化すると、次式で書き表わされる。

1・、C2exp（B・1・T）exp（B・ki・Va） （3－5）

ここで、C2は定数、B＝4（2mづ’2♀∫2／3hHで一定、tはバンドギャップの温度

依存性の係数である。すると、pre－exponential　fact。r　Ioは次式で書き表わさ

れる。
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図3－11　本研究におけるa－si：H／c－siのトンネルモデルe
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Io　＝C2　exp（B・d・T） （3・－6）

このように、Ge／GaAsヘテロ接合の例に従うと、10はTのexponential

に比例する温度依存性を持っ。すると、図3－9で見ちれたIoが（－1／T）

のexponentialに比例する特性を説明出来ない。そこで、　Matsuuraらは実験結果

を説明するため、mulitunneling　capture－・emissionモデルを提案した。しかし、

彼らの論文では、トンネル電流で当然考慮されなければならないバンドギャップ

の温度依存性が考慮されていない。9）

　そこで、再び実験結果を検討すると、図3－8で見られたようにIoはa－

Si：Hへのボロン添加量が増すにっれ増加することに気付く。このことは、

Ioがc－Siからa－Si：Hヘトンネルする電子のみにより支配されておら

ず、a－Si：H層の正孔とも関わりを持っことを示している。というのは、図

3－6で示したように、a－Si：Hへのボロン添加量が増すにっれ拡散電位が

増加する。すると、c－Si／a－Si：H界面の電子濃度は、a－Si：Hへ

のボロン添加量が増すにっれ減少し、その結果c－Siからa－Si：Hヘトン

ネルする電子は減少する。それ故、もし、Ioがc－Siからa－Si：Hヘト

ンネルする電子のみにより支配されているとすると、Ioは減少するはずで・し

かし、実験結果は逆にIoが増加している。このような理由からである。さら

に、（3－4）式にっいて検討すると、pathBでトンネル電流が（3－4）式で書き表わ

されるのは、バンドギャップ中の準位（ETとする）にトンネルした電子はすべ

て価電子帯へ落ちることが出来ることを意味していることがわかる・電子が価電

子帯へ落ちることと、価電子帯にある正孔が準位ETに捕獲されることは等価で

あるから、（3－4）式は準位ETにトンネルした電子に対し、正孔が捕獲、再結合

する確率は、ほぼ1に等しいことを意味している。これは、図3－10（a）に

示したようなP型GaAsの正孔濃度が高い場合（価電子帯からフェルミレベル

のエネルギー差が小さい場合）には適用出来るが、図3－10（b）に示したよ

うに、a－Si：Hがi型に近く、a－Si：Hの正孔濃度が低い場合には適用

出来ない。すなわち、正孔濃度が低い場合には正孔が捕獲される確率も考慮しな

ければなちない。

　そこで、準位ETにトンネルした電子に対し、正孔が捕獲する確率を考慮し・

また（3－4）式は、ND》NAとして近似しており、本研究のc－Si／ca　一　S　i：H

の場合とは合わないため、c－Siのdonor濃度も考慮し、（3・－4）式を修正す

る。正孔が捕獲される確率は、価電子帯の正孔濃度に比例するため、（3－4）式は

次式となる。
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1・C3　Nt　exp〔－4（加＊ヲ’2♂’2（ε1　Nl／（ε1　N1・ε2N2））（VザVa）／3　Hり

　　　x　Up　Vth　Nvexp〔一（EF－Ev）／kT〕　　　　　（3－？）

ここで、H’・（2qN2／ε2）、C3｛ま定数Nlはc－Siのd・n・r濃度N2はa－

Si：Hのacceptor濃度、ε1はc－Siの誘電率£2はa－Si：Hの誘電率、

σPは正孔の捕獲断面積、Vthは熱速度、　Nv　は価電子帯の有効状態密度・EFは

フェルミレベルのエネルギー、Evは価電子帯のエネルギー、　kはボルツマン定

数である。当然のことながら、（3－7）式はNl》N2で、　EF－Ev＝0のとき、（3－4）

式と一致する。次に、（3－5）式と同様に、t’をバンドギャップの温度依存性の係

数とし、　（3－7）式を簡略化すると、次式となる。

1・C4　Nt　exp（－B’VD。）exp（B’e’T）exp（げVa）exp〔一（EF－Ev）／kT〕（3－8）

ここで、B’．4（2m　＊　）’t2　q’∫2（ε1　Nlノ（ε1　Nl・ε2N2））／3　h　Hl　C，　C；　：　lilE数である。

B’ ﾉは、（ε1　Ni∫（E1　Nl　＋ε2N2））の項が入っており、c－Siのdonor濃度とa

－Si：Hのacceptor濃度に依存する量となるが、3．3．2節で述べたよう

に、試料5－・　7の範囲では、a－Si：Hのacceptor濃度は、ほぼ一定と考えら

　　　　　tれるため、B　は定数となる。すると、　Ioは次式で書き表わされる。

1・　C5　exp（ノ　ノB・8・T）exp（一（EF　一’　Ev）／kT〕 （3－9）

・ここで、C5は定数である。ここで、　Ioの温度依存性にっいて考察すると・温度

依存性は、exp（B’・・tT）exp〔一（EF　一　Ev）／kT〕・exp〔B：〆T－（EF－Ev）／kT〕と

なるため、Bt・〆Tと（EF－Ev）！kTの大小関係で10の温度依存性が決まること

になる。すなわち、B’〆Tの値が（EF－Ev）／kTの値より無視できる程度に小さけ

れば、Ioは（－1／T）のexponentialに比例する温度依存性を持ち、実験結

果を説明出来るわけである。そこで、　（EF－Ev）／kTの値とB’〆Tの値の大小関

係を考察すると、実験に用いた試料では、a－Si：Hがi型に近いため、

EF－Evは約0．8eVで、一方diはバンドギャップの温度依存性のためc－
Si、a－Si：H共に、室齢近で約2x、。”4eV／K2鋭29已る．そのた

め、室温付近で考えると、B’の値は100程度以下であれば、　B’d’Tの値は、

（EF－Ev）／kTの値よりはるかに小さく、ほとんど無視出来ることになる。こ
　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

こで、B＝100はどのような意味を持っものか考察すると、（3－7）式におい

て、印加電圧OV、拡散電位約0．5V（図3－6のバンド図かち求めた拡散電
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－22　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　台となる。そして、B’の増加にっ位の概算値）とすると、トンネル確率は10

／
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れ、トンネル確率は、急速に減少し、B’＝200では、トンネル確率は1σ44台

となる。1σ44台のトンネル確率は、あまり実際的ではない。このことから、B’

が100程度以下の値と考えても、矛盾はないものと考えられる。以上のように

考えると、図3－9で見られたIoの（－1／T）のexponentia1依存性を説明出

来る。また、図3－一　9で得られた活性化エネルギー、試料5で0．92eV、試

料6で0．84eV、試料7で0，76eVについても、この値はa－Si：H
のフェルミレベルから価電子帯へのエネルギー差のおよその値、試料5で

0，97eV、試料6で0．85eV、試料7で0．70eV（図3－6参照）
とほぼ一致しており、上記で述べたようにa－Si：HのEF－Evの値が得られ

ているものと考えられる。

　なお、a－Si：Hではバンドギャップ内に局在準位が多数存在しているの

で、電子のトンネルは図3－10のpathAのような、　one　stepのトンネルよりむ

しろ、Matsuuraちがp　c－Si／undoped　a－Si：Hで提案しているよう
に、9）1っの局在準位から次の局在準位へ電子がトンネルするmulti・－tunneling

がより適しているものと考えられる。

　図3－11に上記で述べた、領域1でのトンネルモデルにっいて示す。領域1

の電流輸送機構は、c－Siからa－Si：Hへのギャップ内準位への電子のト

ンネルに対し、a－Si：H側の正孔のその準位への捕獲、再結合で説明出来る

ものと考えちれる。

　（2）領域2の電流輸送機構

　図3－一・　7で明らかなように、試料5、6、7共に印加電圧5V、室温で、電流

は1（「2A／cm2程度が得られており、a－Si：Hのバルク抵抗によって制

限され確瀧（膜厚・μm、抵抗率・・9Ωcmの場合・印加甑5V縄流
は5x10－5A／cm2）よりもはるかに大きな電流が流れている。そこで、こ

の領域の電流輸送機構を検討するため、図3－12に試料5～7の両対数プロッ

トにおける1－V特性の結果を示す。　（a）は試料5、　（b）は試料6、　（c）

は試料7の特性である。図3－12から明らかなように、1♂vmとした時の指

数mは2以上となり、電流はa－Si：Hの抵抗によって制限されておらず、空

間電荷制限電流（SCLC）によって制限されていることがわかる。　（なお、m

が2以上となるのは、a－Si：Hのバンドギャップ内において、状態密度が連

、続的に分布しているためである。30））そこで、このSCLC領域における電子と

正孔の寄与について検討するため、輸送キャリアーが電子のみの試料を作製し

た。これが試料8である。試料8の予想バンド図は図3－一　6（d）となるため、

n　ρ一Siに正電圧を印加している場合にはn　c－Siが、また負電圧を印
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加している場合にはIl◆a－Si：Hが正孔阻止層となり、輸送キャリアーは電

子のみとなる。図3－13にn◆a－si：Hに負電圧を印加している場合の1

－V特性を示す。n　c－Siに負電圧を印加しても、特性は本質的に同じであ

る。1－V特性はm＝1のオーミツク特性で始まり、約1Vからmミ4の、電子

によるSCLCになっていることがわかる。ここで、図3－12と図3－13を

比較すると、約lV以下の電圧では、試料8の電流量が試料5の電流量より勝っ

ているが、約1V以上のSCLC領域で、試料5の電流量が試料8の電流量を追

い越し、また1－V特性の形状が試料5と試料8とで金く異なっていることがわ

かる。さらに、Boerらによるa－Si：H／Auショトee　一ダイオード（電流は

double－carrierのSCLC）とa－Si：H　n－i－nダイオード（電流は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　31）single－carrierのSCLC）の1－V特性の結果　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と図3－12と図3－13の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イ
結果がほぼ同様であり、またHackらによるa－Si：H　p－i－nダイオード

（電流はdouble－CarrierのSCLC）とa－Si：H　n－i－nダイオード

（電流はsingle・－carrierのSCLC）の1－V特性のコンピュータシュミレーシ
　　　　　32）
ヨンの結果　　　　　　と図3－12と図3－13の結果がほぼ同様である。これらのこと

から判断して、図3－12に示す試料5、6、7のSCLCは、　double－carrier

のSCLCであると考えることが出来る。

　なお、undoped　a－Si：Hは弱いn型であるため、試料5では、　c－Si／

a－Si：Hはn／n接合のオーミックとなり、得ちれた特性は、（undoped／

P◆）a－Si：Hの特性ではないかという疑問が残る。その疑問を解決するた

め、c－Si／a－si：H接合は完金にオーミックである、抵抗率o．02

Ω．Cm以下のn◆c－Siを用いた試料（この試料は、試料5のn　c－Siの

代わりに抵抗率0．◎2　Ω．cm以下のn・c－Si用いた試料で、a－Si：

Hはまったく同様）を作製し、1－V特性の測定を行なった。測定結果は、試料

5の結果と全く異なり、n◆c－Si用いた試料では、低い印加電圧でも電流は

電圧の指数関数に比例せず、低い印加電圧ではオーミックとなる特性を示した。

またSCLC領域における、1－V特性の形状も、試料5　・－7と全く異なった。

このことは、試料5の結果は、（undoped／P◆）a－Si：Hの特性ではなく

c－Si／a－Si：Hの特性であることを示しているものと考えられる。

　以上のように、n．c－Si／a－Si：H／P’a－Si：H／Auヘテロ
接合の順方向の電流輸送機構にっいて検討し、低い印加電圧領域では、a－Si

：H／c－Siの接合界面で支配されている特性であるトンネル電流で、その電

流はc－Si側からa－Si：Hのギャップ内準位への電子のトンネルに対し、

a－Si：H側の正孔のその準位への捕獲、再結合によるものと考えられること

がわかった。一方、高い印加電圧領域では、a－Si：Hのバルクの特性である
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SCLCで、その電流はc－Si側から注入される電子とP◆a－Si：Hまた

は電極から注入される正孔の二っのキァリアーによるものと考えられることがわ

かった。
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図3－13 試料8の1－V特性（両対数プロツD。n◆a－Si：H側へ負
電圧を印加した場合。
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§3．4　逆方向電流輸送機構
　　　　　　　　　　　　　　　　v　　！　逆方向電流輸送機構にっいては、Smldらは、逆方向電流はc－Si／a－－Si

：Hの接合特性で支配される、10》一方Matsuuraらは、　undoped　a－Si：H／

P・c－Siの場合にはa－Si：Hの空乏層での発生電流で説明出来る9）と、

論文でふれてはいるが詳細には検討されていない。c－Si／a－Si：Hを撮

像デバイスへ応用する場合、順芳向よりむしろ逆方向が重要となるため、本論文

では詳細に逆方向電流輸送機構にっいて検討する。

3．4．1　界面に欠陥準位の多い場合の電流輸送機構

　逆方向電流輸送機構は界面の状態に非常に影響を受ける。次の例は、非常に希

釈量の多いSiH4やB2H6かちヘテロ接合を形成した場合によく現われる例

である。

（1）実験

　図3－14に実験に使用した試料の構造図を示す。c－Si基板は、n型で不

純物濃度は5xlO14c㎡3であり、　（111）面のものを使用した。c－Si

ウエハーは、沸酸＋硝酸混合液中でエッチング後、純水で洗浄し、すみやかに堆

積チャンバーにいれa－Si：Hの堆積を行なった。堆積条件は圧力o．08

Torr、堆積基板温度280°c、使用したガスはsiH4　（水素希釈、10

％）、B2H6（水素希釈、50ppm）である。試料9ではundoped　a－Si
　　　　　　　　　o：Hを成長速度20A／minで堆積した。試料10では非常に薄い膜厚のボロ
ン添加a＿Si：H（B2H6／SiH4、ガス比1x1（∫4）をまず成長速度

7A／minで堆積し、その後少量のボロン添加a－Si：H（3x1（『5）を

　　　　　　o成長速度20A／minで堆積した。試料11では非常に薄い膜厚で、ボロン添
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－4
加量は試料10のそれより多い、a－si：H（6xlo　）をまず成長速度

7A／minで堆積し、その後試料10のそれと同量のボロン添加a－Si：H

（3x1（プ5）を成長速度20A／minで堆積した。試料10、11でc－

Siに接する薄い膜厚のa－Si：H層のみ多量にボロンを添加したのは、ビジ

コンターゲットに応用した際、抵抗率の減少のためホトキャリアーが横方向に拡

散するのを防ぐためで、薄い膜厚のa－Si：H層の成長速度が非常に遅いの

は、膜の剥がれを防ぐためである。a－－Si：H堆積の後、Sb2S3を室温で

圧力2x166T。rrで鰭した．その後、髄としてA1を室温で圧力2

x10’6　Torrで7，1mm2の面積に蒸着した。Sb2S3はA1電極か

らの電子の注入を防ぐために用いている。

　これちの試料を用い、室温でC－V及び1－V特性を測定した。C－V特性
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は、抵抗率109Ω・cm付近のa－Si：Hの誘電緩和時間を無視出来るのに十

分高い100kHzで測定した。9）すなわち、　a＿Si：Hのキャリアーは測定

周波数に追従出来ず、そのためa－－Si：Hの容量は空乏層の有る無しに関係な

く一定と見なすことが出来るわけである。

（2）結果

　図3－15に試料9～11のC－V及び1－V特性の測定結果にっいて示す。

（a）は試料9、　（b）は試料10、（c）は試料11の結果である。印加電圧

は逆方向となるように、n　c－Si側に正電圧を印加した。黒印は逆方向の電

流密度、白印は容量（Cc）の2乗の逆数である。Ccはc－Siの空乏層容量

で、測定値から次の計算により求めた。

CC　＝　C・Ca　／　（　Ca　－　C　） （3－10）

ここで、Cは単位面積当たりの測定容量、Caはa－Si：Hの容量でCa＝

ε0εα／d（εoは真空誘電率、εαはa－Si：Hの比誘電率で約12、dはa－

Si：Hの膜厚）である。

　図3－15から明らかなように、undoped膜の試料9では、1／Cc2は印加

電圧（Va）に対してほとんど変化せず、c－Si側に空乏層が広がらない特性

を示した。また、逆方向電流は飽和特性を示さず、Vaに対してほぼ

exponential的に増加した。ボロン添加（1x1（丁4）膜の試料10では、　C　一一

V特性は3っの特徴的な領域に分けることが出来た。1／Cc2がVaに対して

ほとんど変化しない領域（characteristic　1の略号として、以下CH．1とす

る。）と、1／Cc2がVaに対してわずかに変化する領域（CH．2）、及び

1／Cc2がVaに対して実験に用いたc－Siの不純物濃度の傾きを持って変

化する領域、すなわちc－Siのバルクに空乏層が広がっている領域（CH．

3）の3領域である。である。そして、CH．1は0＜Va＜7V、　CH，2は

7＜Va＜12．5V、　CH．3は12．5V＜Vaであった。また、逆方向電

流特性も3っの特徴的な領域に分けることが出来た。電流がVaに対してほぼ

exponential的に増加する領域（CH，　A）、電流が急激に増加する領域（CH

．B）、及び電流がほぼ飽和する領域（CH．　C）の3領域である。そして、

CH．　Aは0＜Va＜8V、　CH．　Bは8＜Va＜11．5　V、　CH．　Cは
1J．5V＜Vaであった。濃いボロン添加（6　x1σ4）膜の試料11で

は、C－V特性はCH．2及びCH．3の2っの特徴的な領域に分けることが出

来た。そして、CH．2は0＜Va＜1V、　CH．3は1V＜Vaであった。ま
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た、逆方向電流特性もCH．　B及びCH．　Cの2っの特徴的な領域に分けること

が出来た。そして、CH，　Bは0＜Va＜0，5V、　CH，　Cは0．5V＜Va

であった。

　以上の結果のように、C－V特性と1－V特性は次に示すよう互いによい対応

を示した。まず、C－V、1－V特性共にa－Si：H／c－Si接合の界面特

性、すなわちc－Siにまず堆積させる薄い膜厚のa－si：Hのボロン濃度

（Bc）に敏感で、Bc＝0の場合には、c－Si側に空乏層が広がらず、また

逆方向電流も飽和を示さなかった。また、Bcの増加に従いc－Siのバルクに

空乏層が広がる電圧と電流が飽和する電圧が低電圧へ移動した。さらに、試料

10、11において、CH，　CはCH．3よりわずかに早く生じているが、

CH．　BはCH．2とCH．　CはC且．3とよい対応を示した。

　（3）考察

　まずC－V特性より界面の欠陥準位の存在について明ちかにし、次に逆方向電

流輸送機構について検討する。通常、接合において空乏層は不純物濃度または、

gap　stateの少ないほうへ、主に広がることが知られている。今、実験に使用し

たc－Siと4－Si：Hについてみると、c－Siの不純物濃度は一5x1014

c㎡3でa－Si：Hのgap　stateは少なく見積もっても1xlO15　cnf　3以上

であり、単純な考えでは試料9や試料10の8V以下に見られるような、　c－

Si側に空乏層が広がらない現象を説明出来ない。しかし、実験結果から明らか

’なように、a－Si：H側へのボロン添加量を増すとc－Si側に空乏層が広が

り、また1／Cc2の傾きの緩やかな領域（CH．2）があることがわかる。1

／Cc2の傾きが緩やかということは、見掛け上c－Siの不純物濃度が高くな

っていることを示しており、このことは実際のc－Siの不純物濃度よりもc－

Siの見掛け上の不純物濃度を高める何か（おそらく欠陥準位）が存在している

ことを示している。しかし、ある電圧から1／Cc2の傾きが実際のc－Siの

不純物濃度の傾きで広がる領域（CH．3）が存在することを考慮すると、この

欠陥準位はc－Siの表面（c－Si／a－Si：Hの界面）に局在しているも

のと考えられる。このように、C－V特性の結果から界面の欠陥準位の存在が予

想される。

　次に、逆方向電流輸送機構を検討するため、試料9－11の電流にっいてみる

と、拡散理論で予想される値より、はるかに大きく、また試料9では電流が飽和

せず、また試料10、11では電流が急激に増加し、その後飽和するという特徴

S的な現象を示すことがわかる。このことは、試料9・b11の電流は拡散電流でな

いことを示している。そこで、上記の実験結果（C－V特性と1－V特性の対応
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や界面の欠陥準位の存在を考慮し）をもとに逆方向電流輸送機構について検討す

る。試料9の全電圧領域と試料10の8V以下の電圧領域では、c－Si側に空

乏層が広がちないため、印加電圧はほとんどすべてa－Si：H側に印加され

る。それ故、この領域における電流（CH．A）は主にa－Si：H層での発生

電流と考えられる。なお、c－Siの空乏層の発生電流は、空乏層幅が印加電圧

の1／2乗に比例するため、印加電圧の1／2乗に比例するのであるが33γa－

Si：Hの空乏層の発生電流の場合、このように、電流が（Va）lt2依存性を示

さないのは、、a－Si：Hのギャップ内準位が多く、また連続的に分布している

ためと考えられる。

　試料10、11で電流が急激に増加する領域（CH．　B）はCH．2領域で起

こる。CH，2領域は1／Cc2の傾きが緩やかな領域で、ここでは印加電圧

は、欠陥準位が存在するc－si／a－si：Hの界面を空乏化している。それ

故、この電流の急激な増加は欠陥準位が存在している領域を空乏化することによ

るものと考えるのが自然である。また、欠陥準位が存在する領域を空乏化するこ

とは、主に欠陥準位が保有している電荷を放出させる（欠陥準位が電荷を放出す

るから、c－Si側へ空乏層があまり広がちない）ことであり、c－Siのバル

クに空乏層が広がり始める領域（CH．3）では欠陥準位は電荷を完全に放出

し、中性化していると考えることが出来る。34）そして、C－V特性と1－V特性

の比較から、電流の急激な増加の終了（電流の飽和の始まり）は欠陥準位が保有

している電荷をほとんどすべて放出した時である。以上のことから、電流の急激

な増加は中性化した欠陥準位を通しての発生一再結合（9－r）によるものであ

’ると考えられる。なお、このような欠陥準位を通してのg－r電流はMOSデバ

イス35）・や通常のSiビジコンターゲット36・37）においても確認されており、C－V

特性と1－V特性の関係はMOSデバイスや通常のSiビジコンターゲットの場

合と試料10、11の場合と同様である。

　空乏層がc－Siのバルクに広がる領域（CH．3）で起こる電流の飽和はc

－Siのバルク内には、界面やa－si：H内と比べはるかに欠陥準位が少ない

ためであると考えられる。というのは、c－Siの実際の不純物濃度とa－Si

：Hのgap　state密度を考えると、この領域では印加電圧はほとんどすべてc－

Siの空乏層に印加されているものと考えられ、またa－Si：Hの空乏層での
発生電流であれば、試料9での実験結果や他でも報告3s）されているように電流の

飽和特性を示さないからである。

　図3－16に試料10、11の逆方向電流の両対数プロットを示す。丸印は試

料10、三角印は試料11の結果である。図から明らかなように試料10、11

のCH．　C領域の電流は、（Va）1／2に比例していることがわかる。このこと
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は、CH．C領域の電流がc－Siの空乏層での発生電流によることを示してい
るものと考えられる三3）このことからも、上記の議論が理にかなったものである

ことがわかる。

　なお、CH．　C領域がCH．3領域よりもわずかに早く始まる理由は次のよう

に考えられる。欠陥準位はエネルギー的にギャップ内全体に分布していても、電

流に影響を与える欠陥準位はmid　gap付近に存在しているものだけであること

が、筆者らにより計算されている。34）それ故、ntd　gapよりエネルギー的に離れ

た所に存在している欠陥準位はC－V特性には影…響を与えるが、1－V特性には

影響を与えないためである。
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3．4．2　界面に欠陥準位の少ない場合の電流輸送機構

（1）メッシュ法

　本研究の堆積装置はカソード側に基板を取り付けるため、基板表面は負に帯電

される。そのため、a－Si：H堆積時において正イオンの衝撃を受けることに

なる。また水素希釈が多いSiH4やB2H6からヘテロ接合を作製した場合に

欠陥準位は多く存在する。それ故、界面の欠陥準位の発生原因は、正イオン（主

に水素イオン）の衝撃によるc－Si基板表面の損傷だと考えちれる。39）そこ

で、界面の欠陥準位を減少させる手段として基板ホルダーをメッシュで覆い、メ

ッシュを基板ホルダーと同電位にし、基板からプラズマを遠ざけてa－Si：H

の堆積を行なった。また、メッシュを用いた場合、堆積圧力も0．2Torrへ

と高くしている。圧力を高くすれば、正イオンのmean　free　pathは小さくなる。

このことも、イオン衝撃を防ぐのに、1っの役割を担っているものと考えられ

る。

　図3－17にそのようにして作製した試料の構造図を示す。c－Si基板は、

n型で、抵抗率は2～10Ω・cmであり、　（111）面のものを使用した。c－

Siウエハーの処理は試料9、11と同様である。a－Si：Hの堆積条件は圧
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り力0．2Torr、堆積基板温度250°C、堆積速度約16A／min、使用し

たガスはSiH4（水素希釈、20％）、B2H6（水素希釈、200ppm）
である。a－Si：Hへのボロン添加量は試料10の約1／4の2．5x1δ5

（ガス、比、B2H6／SiH4）で、Sb2S3の蒸着条件、膜厚及び電極面積

は試料9～11と同様である。また、電極としてAuを用い、室温で圧力2x

1ぴ6Torrで蒸着した。

　図3－18に試料12のC－V及び1－V特性を示す。C－V特性の測定周波

数は、試料9－一．11と同様100kHzである。電圧はn　c－siに正電圧を

印加した逆方向電圧である。黒印は逆方向電流、白印はc－Siの空乏層容量

（Cc）の2乗の逆数である。図3－18で明らかな様に、試料10の約1／4

のボロン添加量にかかわらずOVから1っの直線で1／Cc2が変化し、この傾

きから求めた不純物濃度は基板に用いたc－siの不純物濃度と一致しており、

また試料10や11で見られたような傾きの緩やかな領域は見られず、このこと

から界面の欠陥準位が減少していることがわかる。逆方向電流について見ると、

試料10、11で見ちれた急激に増加し、その後飽和するという特性が得られて

いない。また、試料12の逆方向電流を両対数プロット（図3－19）してみる
と、電流は8V付近まで、（Va）ll2に比例し、その後（V　a　＞lt2より大きな傾

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1’2きで増加していることがわかる。前節で述べたように、（Va＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に比例する電
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流がc－Siの空乏層での発生電流で、　exponential的に増加する電流がa－

Si：Hの空乏層での発生電流と考えられる。これらのことから考えて、試料

12では界面の欠陥準位が減少したため、逆方向電流はもはや界面の欠陥準位の

みにより決定されておらず、c－Siとa－Si：Hの空乏層での発生電流（界

面の欠陥準位による電流も存在するであろうが）が支配的になっているものと考
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K
えられる。また、逆方向電流量にっいて見ると、試料10、11に比べ非常に減

少していることがわかる。このことより、撮像デバイス応用の際に重要な低い逆

方向電流を実現するためには、界面の欠陥準位を減少させることが重要であるこ

とがわかった。

　以上のように、逆方向電流輸送機構にっいて検討し、逆方向電流はヘテロ接合

界面に欠陥準位が多い場合には、主に欠陥準位を通してのg－r電流で、欠陥準

位が少ない場合には、主にc－Siとa－Si：Hの空乏層での発生電流で説明

可能なことがわかった。

§3．5　光感度特性

　撮像デバイス応用において、光感度特性は重要である。そこで、この節では、

a－Si：H／c－Siヘテロ接合の光感度特性にっいて検討する。ここで述べ

る光感度特性は、ヘテロ接合の応用目的がビジコン型の撮像デバイスであり、ビ

ジコン型の撮像デバイスでは、c－Si側から光を照射するため、光はc－Si

側かち照射した場合で、c－Siで光励起によって発生した正孔のa－Si：H

層への注入量特性である。

3．5．1　空乏層と光電流　　　　　　　　　　＼

　この節で、光電流特性とc－Si側の空乏層の広がりとの関係にっいて述べ

る。測定に用いた試料は、試料9…　11である。試料9　・・11は、図3－15に

示したよう、c－Si側への空乏層の広がりがまったくない試料（試料9）、

13V付近からよく広がる試料（試料10）、1V付近からよく広がる試料（試

料11）と、3種類の異なった特性を示すため、c－Si側への空乏層の広がり

と光電流の関係を調べるのに適しているものと考えちれる。

　図3－20に試料9、11のn　c－Siに正電圧を印加した逆方向電圧の暗

電流及び光電流特性を示す。光は照度1001uxに可視カット赤外透過用IRD

－1フィルターを入れた赤外光でc－Si側から照射した。赤外光を用いたの

は、a－Si：Hはバンドギャップが約1，75eVと広く、赤外光に感度を持

たないため、赤外光電流はc－Siで光励起によって発生した正孔のa－Si：

H層への注入量を示しているものと考えられるからである。丸印は試料9、四角
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印は試料10、三角印は試料11の結果である。まず、全印加電圧でc－Si側
　　　　　　　　
に空乏層の広がらない試料9であるが、暗電流と光電流の差はほとんど無く、ほ

とんど光電流が得られていないことがわかる。一方、13v付近かちc－Si側

によく空乏層の広がる試料10では13V付近から、1V付近から9－Si側に

よく空乏層の広がる試料11ではlV付近から、高い光電流が得られていること

がわかる。これらのことより、c－Siで光励起によって発生した正孔のa－

Si：H層へ注入量は、c－Siの空乏層の広がりに依存し、正孔が注入出来

る、高い光感度を持っ接合を得るには、c－Si側によく空乏層の広がる接合を

得ることが必要であるということがわかった。

3．5．2　界面の欠陥準位と光電流及び分光感度

　前節では、空乏層と光電流の関係について記述したが、この節では界面の欠陥

準位が光電流や分光感度にどのような影響を与えるかにっいて述べる。界面に欠

陥の多い試料9　・b11と欠陥の少ない試料12では、用いたc－Siの抵抗率が

多少異なるため、これらの試料だけでは単純に、光電流や分光感度と界面の欠陥

の関係を結び付けるわけにいかない。そのため、同じ抵抗率のc－Siを用い、

界面に欠陥の多い試料と欠陥の少ない試料を新たに作製した。

　図3－21に使用した試料の構造図にっいて示す。c－Si基板は、　nl型で、

　　　　　　　　　　　　　N抵抗率は2、10∫？cmであり、（111）面のものを使用した。c－Siウエ

ハーの処理は他の試料と同様で、エッチング後すみやかに堆積チャンバーに入

れ、a－Si：Hを堆積した。使用したガスはSiHA　（水素希釈、20％）、

B2H6　（水素希釈、200PPm）である。試料13、14は通常の方法で

堆積したもので、界面に欠陥準位が多いものと予想されるものである。試料13

はa－Si：Hへのボロン添加量（ガス、比、B2H6／SiH4）は7・2x
1δ5、試料14は3．6　x1♂である。a－Si：Hの堆積条件は、圧力

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oO．08Torr、堆積基板温度250’C、堆積速度約30A／minである。

試料15は試料12と同様に、界面の欠陥準位を減少させる手段として基板ホル

ダーをメッシュで覆い、メツシュを基板ホルダーと同電位にし、基板からプラズ

マを遠ざけてa－Si：Hの堆積を行なったものである。a－Si：Hへのボロ

ン添加量は、試料13の約1／3の2．5x1（∫5で、a－Si：Hの堆積条件

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のは、圧力O．2Torr、堆積基板温度250℃、堆積速度約15A／minで
ある。電極はAuを用い、2xユσ6Torrで室温で蒸着した。

　作製した試料が予想通り、界面に欠陥が多い試料と少ない試料になっているこ

とを確かめるため、まずC－V測定を行なった。図3－－22に試料13、15の

C－V特性の結果にっいて示す。測定周波数は図3－15と同様に100kHz
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である。図は、横軸は逆方向電圧、縦軸は1／Cc2で、測定値からa－Si：

Hの容量を取り省きc－Siの空乏層容量のみをプロットしたものである。この

図から明ちかなように、メッシュを用いないで作製した試料13、14では、ボ

ロン添加量が少ない場合には、c－Si側に空乏層が広がらず（試料13）、ボ

ロン添加量を多くすると、c－Si側に空乏層が広がり（試料14）、界面に欠

陥準位が多いことがわかる。メッシュを用いて作製した試料15では、試料13

のボロン添加量の約1／3でもc－Si側に空乏層が広がることがわかり、界面

の欠陥準位が滅少していることがわかる。なお、試料14、15の1／Cc2の

傾きから求めた不純物濃度は基板に用いたc－一　siの不純物濃度と一致してい

る。このような試料を用い、界面の欠陥が光電流や分光感度にどのような影響を

与えるかにっいて検討した。

　図3－23に試料13、15の1－V特性を示す。　（a）は試料13、　（b）

は試料14、　（c）は試料15の特性である。電圧は逆方向電圧で、光は照度

10001uxにIRD－1フィルターを入れた赤外光でc－Si側から照射し

た。図3－20の結果と同様に、c－Siに空乏層が広がらない試料13では、

ほとんど光電流が得られておらず、また暗電流も飽和しない。c－Siに空乏層

が広がる試料14では、高い光電流が得られているが、界面の欠陥準位が多いた

め試料11（図3－20）で見られたように、暗電流は急激に増加し、その後飽

和している。界面の欠陥準位が少ない試料15は、少ないボロン添加量にもかか

わらず高い光電流が得られ、また界面の欠陥準位が少ないため、試料14と異な

り、暗電流は急激に増加し、その後飽和する特性となっていない。ここで、試料

14と15の光電流を比較すると、試料15の光電流量が試料14より2～3倍

勝っていることがわかる。このことは、試料15では界面の状態が良好になった

ため界面での再結合が減少したためと考えられる。このことより、撮像デバイス

への応用において望ましい、出来る限り大きな光電流を得るためには、単にc－

Si側に空乏層を広げるだけでなく、界面の欠陥準位を減少させることが重要で

あることがわかった。

　図3－24に試料13　・．15の分光感度特性にっいて示す。　（a）は試料

13、　（b）は試料14、　（c）は試料15の測定結果である。図中の電圧は逆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o方向電圧の値である。光はa－Si：H側かち照射した。そのため、6000A

のa－Si：Hの膜厚とその吸収係数を考えると、600nm以下の短波長感度

は主にa－Si：Hの感度に対応し、600nm以上の長波長感度は主にc－

Siの感度に対応するものと考えられる。試料13では、全印加電圧で600

nm以下の短波長感度が長波長感度よりはるかに大きく、このことは界面の欠陥

準位によりc－Si側に空乏層が広がらないため、a－Si：Hの感度のみが得

一一
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られるものと考えちれる。a－Si：H側に多くのボロンを添加しc－Si側に

空乏層が広がるようにした試料14では、600nm以下の短波長感度は0，2

Vで飽和してしまい、印加電圧上昇に伴いc－Siの感度である長波長感度のみ

が得られている。以上のように、界面の欠陥準位の多い試料では、少ないボロン

添加量では、a－Si：Hのみに空乏層が広がりa－Si：Hのみの感度が支配

的となり、また多いポロン添加量では、c－Siのみに空乏層が広がり、c－

Siのみの感度が支配的となることがわかった。界面の欠陥準位が少ない試料

15では、少ないボロン添加量でc－Si側に空乏層が広がるため、c－Siと

a－Si、：Hの両方に空乏層が広がるものと考えられ、印加電圧上昇に伴い長波

長感度は試料14とほとんど変わりなく、その上短波長感度は試料14より多い

特性が得られた。このことより、撮像デバイスへの応用において、幅広い分光感

度特性を得るためには、界面の欠陥準位を減少させることが重要であることがわ

かった。

　最後に、界面の欠陥準位の多い試料11と欠陥準位の少ない試料12の暗電流

と光電流を比較した結果を、図3－25に示す。実線が試料12、破線が試料

11である。電圧はc－siに正電圧を印加した逆方向電圧で、光はc－si側

から照射した。図3－25から明らかなように、暗電流は欠陥準位を減少させる

ことにより約1／10に減少し、赤外光電流、可視光電流は共に増加しているこ

とがわかる。このことは、界面の欠陥準位を減少させることが、デバイス応用

上、極めて重要であることを示しているものと考えられる。
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12の結果。
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第4章　a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合

§4，　1　まえカStき

　SiH4＋SiF4＋（H2）より作製した、a－Si：H：F膜の基本特性
については、2．3．2節で述べた。筆者らは、ビジコンターゲット構造である

n◆ ＝|Si：H／p　a－Si：H：F／Sb2S3ダイオードとn◆a－
Si：H／p　a－Si：H／Sb2S3ダイオードの光過渡応答特性の比較に

より、a－Si：H：F膜中の正孔の走行速度がa－Si：H膜中のそれより速

く、また1－V特性よりa－Si：H：F膜を用いたダイオードの逆方向電流が

a－si：H膜のそれより減少することを見出した。1）さちに、ダイオードをビ

ジコンに応用した場合、a－Si：H：F膜を用いた場合のほうが、残像特性や
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，3）
逆方向特性が改善されるなど利点があることを見いだした。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　また、a－Si

：H：F膜では正孔の伝導がa－Si：Hと異なり、非分散型伝導を示すという

報告もある。4）このように、a－－Si：H：F膜は、魅力的な材料である。そこ

で、a－Si：且：F／c－Siヘテロ接合作製し、ヘテロ接合特性にっいて検

討を行なった。実験は、a－si：H：F膜は光過渡応答特性によい影響を与え
ることが予想されるので、ヘテロ接合の光過渡応答特性に関して行なわれ、5）ま

たa－Si：H：F膜中の正孔の走行速度の改善の原因を探るため、a－Si：

H：F膜の価電子帯側の状態密度測定に関して行なった。

　この章において、a－Si：H（：F）／c－Siヘテロ接合の光過渡応答特

性及びa－Si：H（：F）膜の価電子帯側の状態密度測定にっいて記述し、a

－si：H：F膜の利点について述べる。

§4．2　a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合特性

　ヘテロ接合において、速い光過渡応答性と逆方向光電流が飽和する電圧の低電

圧化はデバイス応用上重要である。この節において、a－－Si：H／c－Siヘ

テロ接合とa－Si：H：F／c－Siヘテロ接合の光過渡応答特性と逆方向光

電流の飽和電圧を比較し、a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合の利点っいて

述べる。

　4，2．1　実験

　図4－1に実験に使用した試料の構造図を示す。c－Si基板は、n型で、抵

抗率は2、10Ω・cmであり、（111）面のものを使用した。c－Siウエ

ハーの処理は他の試料と同様で、エッチング後すみやかに堆積チャンバーに入

れ、a－Si：Hを堆積した。使用したガスはSiH4（水素希釈、20％）、
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図4－1　試料の構造図。
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siF4　（100％）、B2H6　（水素希釈、200ppm）である。a－si

：H及びa－Si：H：Fの堆積条件は、圧力0．lTorr、堆積基板温度
　　　　　　　　　　　　e250°C、堆積速度約30A／minである。また、SiF4／SiH4＝

o．7と一定で行なった。試料16はc－Si上にp　a－Si：H（B2H6
／SiH4＝1x1（∫4）を堆積したものである。試料17は、ボロン添加量を

変えたp　a－Si：H：Fを堆積した三種類の試料からなっており、ボロン添

加量はB2H6／（S田4＋Si　F4）＝2x・σs、6x・δ5、・x

l♂である・願は、a－Si：H、a－Si・H：F共に2μmである・試

料18は試料16、17で得られた結果が接合界面の効果か、もしくはa－Si

：H（：F）のバルク効果か判定するための試料で、c－Si上にまずp　a－

Si：H：F（6x10－5）を900A厚に堆積し、その後試料16と同じP

a・－Si：H（1x・σ4）を2μ雌積したものである・試料・9、2・はc

－Siウエハーを弗酸＋硝酸混合液中でエッチング後、塩酸溶液中に浸し、表面

にnative　oxide層を形成し、その後アモルファス膜を堆積したもので、試料19

は試料・6と同じpa－Si：H（・x・σ4）を2pm、試料2・は試料

・7と同じpa－Si：H：F（6x・σ5 奄Qμm堆積したものである・
電極は、すべての試料ともAuを圧力2x1（丁6Torr、室温で蒸着した。

　これらの試料を用い、逆方向光電流と光過渡応答にっいて測定した。図4－2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のに光過渡応答の測定系のブロック図を示す。光源は、波長6328AのHe－

Neレーザーを光変調器により、立ち上がり及び立ち下がり時間を10n・sec

以下のパルスにしたものである。試料から得られる信号電流は、アンプ（応答時

間101よsec）で増幅され・オシロスコープで観測する一方・ウエーブメモリ

ーで波形を記憶し、X－yレコーダーでプロットした。雑音が多い場合は、

BOXCAR積分器で雑音を除去した。なお、光はc－Si側から入射した。図4－3

に得られた波形の一例を示す。ヘテロ接合に電圧が、十分印加されていない状態

では、光励起キァリアーがすぐに再結合するために生じるスパイク状の波形が得

られているが、電圧が十分印加されることにより、入射光パルスと同様なパルス

波形が得られていることがわかる。光過渡応答を示す量として、十分電圧が印加

された状態（さちに高い電圧を印加しても光電流量の変化のない飽和状態）にお

ける波形の立ち下がりのgo％から10％の時間をtime　constantとし、使用し

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

4．2．2　結果及び考察

　図4－4に試料16、18の逆方向光電流特性にっいて示す。光は、標準電球

による照度10001uxで、　c－Si側から入射した。図4－4から明らかなよ
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図4－2　光過渡応答の測定系のブロック図。
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うに、a－si：H膜の試料16では、逆方向光電流が飽和する電圧が約10v

であるのに対し、a－Si：H：F膜を堆積した試料17は約7vと、a－Si

：H：F膜を堆積することにより、逆方向光電流が飽和する電圧が低電圧に改善

されることがわかる。さらに、ほとんどすべてa－Si：H膜であるが、界面に

わずかgooA厚にa－si：H：F膜を堆積した試料18において、試料17

と同様な特性が得られていることより、逆方向光電流が飽和する電圧が低電圧に

改善される効果は、a－Si：H：F膜のバルクの効果ではなくc－Si／a－

Si：H：F接合の界面の効果であることがわかる。

　図4－5に試料16～18の光過渡応答特性の結果にっいて示す。過渡応答特

性の立ち下がりの90％から10％のtime　Constantは、0．3mW／cm2の

弱い光照射下においても・300P⇔ecから2m・secと・テレビ撮像の1フ

ィールド時間約17m・secに比べ十分速い応答をしており、a－Si：H（：

F）／c－Siヘテロ接合は撮像デバイスへ応用可能なことを示している。a－

si：H／c－si接合とa－・si：H：F／c－si接合の光過渡応答特性を

比較してみると、図4－一　5から明らかなように、a－Si：H：F膜を用いた試

料17のtime　constantの方が、　a－Si：H膜を用いた試料16のそれより速

い応答性を示していることがわかる。また、ほとんどすべてa－Si：H膜であ

　　　　　　　　　　　　oるが、界面にわずか900A厚にa－Si：H：F膜を堆積した試料18におい

て、試料17と同様な特性が得られていることより、この応答性の改善は、a－

Si：H：F膜のバルクの効果ではなくc－Si／a－Si：H：F接合の界面

の効果であることがわかる。n◆a－si：H／p　a－si：H：F／

Sb2S3ダイオードの場合・得られたtime　Constantは20～30μ・s　e　c

で、光過渡応答特性の改善は、アモルファス膜中の正孔の走行速度の改善、すな

わちバルク効果と考えられるのに対し、c－Si／a－Si：H（：F）ヘテロ
接合の場合、得らたtime　constantが70　1．1，・s　e　c以上と遅く・また光過渡応答

特性の改善は、界面の効果であると考えられるのは、c－　Si／a－Si：H

場合、界面に正孔の走行を妨げるものが存在し、それがa－Si：H：Fとする

ことにより、かなり取り除かれることを示しているものと考えられる。なお、c

－Si／a－Si：H：F接合とすることによる、バルクの正孔の走行速度の改

善も見込まれるが、実験として得られているti加e　constantが遅いため、検出不

能となっているものと考えちれる。以上のように、c－Si／a－Si：Hヘテ

ロ接合では、逆方向光電流の飽和を妨げ、また正孔の走行を妨げるものが界面に

存在し、それがc－Si／a－Si：H：Fヘテロ接合とすることにより、かな

り取り除かれることがわかった。ヘテロ接合界面に存在するものとして、第一に

考えられるのは、c－Siのnative　oxide層であるので、ヘテロ界面に意識的に
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native　oxideを生成した試料19、20について同様な実験を行なった。

　図4－6に試料19、20の逆方向光電流特性を示す。図から明らかなよう

に、a－Si：H膜を堆積した試料19では、15Vまでの印加電圧において、

逆方向光電流は飽和特性を示していない。一方、a－Si：H：F膜を堆積した

試料20では、試料17、18と同様、約7Vで飽和特性を示している。このこ

とは、接合界面にnative　oxide層があれば、逆方向光電流が飽和しにくいことを

示している。さらにまた、このことは、a－Si：H：F／c－Si接合では、

a－Si：H：F膜堆積の際に導入するSiF4ガスが酸化膜のエッチング作用

を持っているため、native　oxide層の影響をほとんど受けないことを示している

ものと考えられる。

　図4－7に試料19、20の光過渡応答特性の結果にっいて示す。破線は、試

料16の結果である。native　oxide層が接合界面にある試料19の光過渡応答特

性のtime　constantは試料16の結果と同様で、　a－Si：H：F膜の試料20

とすることにより、time　constantが改善されている。このことより、a－Si

：H／c－Si接合のtime　Censtantは主にnative　oxide層により支配されてお

り、またa－Si：H：F／c－Si接合のtime　Constantの改善は、　a－Si

：H：F膜堆積の際に導入するSIF4ガスのnative　oxide膜のエッチング作用

によるものであると考えられることがわかった。

　以上のように、a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合ではa－Sj：H／c

－Siヘテロ接合より、より速い光過渡応答特性を示し、また逆方向光電流の飽

和が低電圧で起こることがわかった。さらに、この効果の要因は主にa－Si：

H：F膜堆積の際に導入するSiF4ガスのnative　oxide膜のエッチング作用に

よるものであることがわかった。なお、以上示したようなa－Si：H／c一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
Siヘテロ接合とa－Si：H：F／c－Siヘテロ接合の特性上の違いは、ア

モルファス膜が2μm程度以上の厚い膜でないと顕著でなく・通常ヘテロ接合に

用いる1μm程度の膜では、特性上の違いはほとんどない。しかし・a－Si：

H／c－Siヘテロ接合を撮像管ターゲットに応用する際、容量性残像が多く、

そのためアモルファス膜の膜厚を厚くし、容量性残像を減少させる必要がある場

合、a－Si：IIよりむしろa－Si：H：Fを用いるほうが利点があるものと

考えられる。
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§4．3　a－Si：H（：F）／c－Siヘテロ接合によるa－Si：H
　　　　　（：F）のギャップ内準位

　筆者らは、ビジコンターゲット構造であるn・　a－Si：H／p　a－－Si：

H：F／Sb2S3ダイオードとn◆a－Si：H／p　a－Si：H／
Sb2S3ダイオードの光過渡応答特性の比較より、a－Si：H：F膜中の正

孔の走行速度がa－Si：H膜中のそれより速く、また1－V特性より、a－

Si：H：F膜のダイオードの逆方向特性がa－Si：H膜のそれより改善され

ることを見出した。1）さらに、ダイオードをピジコンに応用した場合a－Si：

H：F膜を用いた場合のほうが、残像特性や逆方向特性が改善されるなど利点が

あることを見出した。2’3》しかし、その原因にっいて、まだ明らかになっていな

い。正孔の走行特性に関するものであるため、a－Si：H：F膜とすることに

より価電子帯側の状態密度に変化が生じているのではないかと予想されるが、a

－Si：H：F膜の価電子帯側の状態密度に関しては、光音響分光法（PAS）

により、a－Si：H：F膜はa－Si：H膜より価電子帯側の状態密度の分布
の傾きが急になるという報告があるのみである。6）そこで、a－Si：H：F膜

とa－Si：H膜にっいて価電子帯側の状態密度の測定を行なった。

　代表的なa－Si：H膜のギャップ内状態密度（N（E））の測定方法として、

PAS7）光熱偏光分光法（PDS）．b）deep　level　transient　spectroscopy

（DLTS）、9）等温容量過渡分光法（ICTS）］o）fieldeffect（FE）

法］1）MOS容量法Ll2）ti鵬of　flight（TOF）法！3）等数多くの方法が提案

されているが、いずれにも一一長一短がある。本研究では、測定及び試料の製作方

法が簡便で、高い抵抗率の膜でもN（E）が測定可能な空間電荷制限電流（SCL
　　　14）
C）法　　　　を用いた。

4，3．1　空間電荷制限電流法

　SCLC法は高抵抗物質のギャップ内の欠陥準位の測定に対し、古くから用い

られてきた」5）a－Si：HのN（E）の測定に対し、この方法が用いられ始めた

のは、1982年からである。まず、Hachenzieらは（n’／undoped／n◆）

a－Si：H、及び（n◆／n／n◆）’a－Si：H構造で伝導帯側のN（E）を

求め、FE法より1桁小さい値を得、　FE法では界面の影響が含まれることを示
　　14）
　　　　次にFurukawaらはコプラナー電極で、　u’ndeped及びN2、PH3添加aした。

－Si：Hの伝導帯側の検討を行なった。16）また、　SchauerらはP型c“Si／

Sputtered　undoped　a－Si：H（n型）のpn接合で見られるSCLCより、
やはり伝導帯側のN（E）の値を求め評価した。17）価電子帯側については、西川ら
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ttノ
による（p◆／undoped／p”）a－Si：H、　（p◆／p／ざ　）a－Si：

一一
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図4－9　試料の構造図。
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H構造による測定結果がある」8）このように空間電荷制限電流法はN（E）の評価

法として手軽に利用されている。

　実験的に得られたSCLCよりN（E）を求める方法として、主に三種類に分類
出来る。Boerによるstep　by　step法19）Negpurekらによる微分法．20）N（E）を

exponential分布に仮定して求める方法の三種類である。しかし、この三種類の

いずれを用いても、得られたN（E）には大差はないため」4）本研究では簡単な

step　by　step法を用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14）　図4－8にstep　by　step法によるN（E）の求め方にっいて示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伝導帯側と

価電子帯側の求め方は原理的に同じで、伝導帯側にっいては電子のSCLC状態

を、価電子帯側にっいは正孔のSCLC状態を形成すればよい。今、価電子帯側

　　　　　　　　　　　　　　　　　（にっいて求めたいわけであるかち、図4－8に示す1－V特性は正孔電流による

ものであるとする。SCLC領域の1－V特性（両対数プロット）において、電

圧間隔aの（Il，Vl）、　（12，V2）を考える。すると、　Il、12は次

式で書き表わされる。

Il　＝　q・P・nfl・Fl （4－1）

12＝　q・P・nf　2・F2 （4－2）

ここで、qは電子の電荷量、　Pは正孔の移動度、　nfは自由キァリアーの数、　F

は電界である。添え字1、2はそれぞれIl、12に対応している。また、

nil・nf2は擬フェルミレベルεfnl　．e　fn2　によって次式で書き表わされる・

nfi　・　Nv　exp〔一（εtnドε）／kT） （4－3）

nf・2・　Nv　exp〔一（εf・2一ε）／kT）
（4－4）

ここで、Nvは価電子帯の有効状態密度、　kはボルツマン定数、　Tは測定温度であ

る。Fは内部の空間電荷電界の非均一一一4性を考慮した定数κ（通常1・・b　2の間の

数）、及び膜厚dを用いるとF1＝XV1／d、F2　＝り（V2／dと書き表わされるので、

VlからV2にすることによる擬フェルミレベルの移動εtn2－　efnl　＝（△εfn）Ct

は次式で表わされる。

（△εf・）d＝kT・ln（」2V1／jl　V2） （4・－5）
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すると、間隔aの間に注入された単位面積当たりの電荷量は近似的に次式で表わ

される。

Qd＝ぴεoεq／d）（V2－Vl） （4・－6）

ここで、εOは真空誘電率、εqは比誘電率である。間隔aの間に注入された電荷は

エネルギー範囲（△εfn）。に存在する局在準位ct閉じ込められるので、　Qは

N（E）と次の関係で表わされる。

Qa＝q・d・（△εfn）dN（E） （4・－7）

したがって、一（4－6）と（4－7）より次式が得られる。

N（E）＝（Xε。εα／q・d　2・（△εf。）d）（V2－Vl）（4－8）

実際には、1－V特性のオーミック領域から、熱平衡状態のフェルミレベルの位

置を求め、（4－5）式と（4－8）式よりそのエネルギー位置かちのN（E）が求まるこ

とになる。

4．3。2　実験

　図4－9に価電子帯側のギャップ内準位測定用試料の構造図について示す。使

用したc－Siウエハーはp型で、抵抗率は0．4・・－0．6R・cmであり、

（100）面のものである。c－Siウエハーの表面処理は、他の試料と同じで

ある。a－Si：H、a－Si：H：F膜の堆積条件は圧力0．04Torr、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　e堆積基板温度　250°C、堆積速度約60A／minである。使用したガスは

SiH4（100％）、SiF4　（100％）、B2H6（水素希釈、200
pp．m又は、1％）である。また、SiF4／SiH4＝0．7で堆積を行なっ

た。試料21はc－Si上にp　a－Si：H（B2H6／SiH4＝1．4x
lO’　4 jを堆積し、その後P・a－Si：H（6x1δ3）を堆積したものであ

り、試料22はまずp　a－－si：H：F（B2H6／（siH4＋siF4）
＝6．5x1σ5）を堆積し、その後P・a－Si：II（6xユ（∫3）を堆積し

たものであり、試料23はまずp　a－一　Si：H：F（B2H6／（SiH4＋
Si　F4）＝］．3xlδ4戊を堆積し、その後ゴa－－Si、H（6xlδ3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e　を堆積したものである。膜厚はP◆a－Si：Hは900A、他のa－Si：
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H、a－Si：H：Fは1μmである。通常、サンドイッチ型試料において、S

CLC法よりN（E）を求める場合、両側をP◆または、n◆a－Si：Hで挟む

構造がとられる。しかし、そうするとP’またはn◆を堆積する時に用いるボロ

ンやリンが残留不純物として残り、N（E）を求めたい膜を汚染することになる。

そこで、本研究では、一方の電極として汚染のないc－Siを用いている。

　これらの試料を用い、1－V特性を測定した。測定温度は303Kから357

Kである。

4，3．3　結果及び考察

　図4－10にP◆a－－Si：H側に正電圧を印加した、すなわちP°a－Si

：H側から正孔を注入した場合の1－V特性を示す。（a）は試料21、（b）

は試料22、（c）は試料23の測定結果である。いずれの試料の測定結果も、

低い印加電圧では、オーミックと成り、その後SCLC領域と成っていることが

わかる。N（E）は、オーミック領域から、熱平衡状態のフェルミレベルの位置を

求め、その後（4－5）式と（4・・8）式より求めた。

　図4－11に求めたN（E）の結果にっいて示す。横軸は価電子帯からのエネル

ギーである。N（E）は価電子帯に近ずくにっれて、増加しており、その値は一

1016　・・10i7　c㎡3となり、他の結果と同程度の値が得ちれている。18）　ま

た、a－Si：Hよりも、a－Si：H：Fのほうが、価電子帯の裾の状態密度

が改善されている結果が得ちれていることがわかる。

　以上のように、p　c－Si／p　a－Si：H（：F）／P◆a－Si：H
ペテロ構造により、SCLC法で価電子帯側のN（E）を求めることが出来、　a－

Si：Hよりも、a－Si：H：Fのほうが、価電子帯の裾の状態密度が改善さ

れている結果を得た。この結果が、すぐにa－Si：H：Fで得ちれる正孔の走

行速度の改善と結び付くものではないが、a－Si：H：Fの利点の一っの証拠

となるものと考えられる。

1・一
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第5章　a－si：H／c－si接合を用いたSiビジコンターゲット（a－

　　　　Si：Hの半絶縁膜への応用）

§5．　1　まえカ§き

　この章では、a－－Si：H膜の撮像デバイスへの応用例として、a－Si：H

膜をダイオードアレイのあるSiビジコンターゲットの耐熱性のある半絶縁膜へ

応用した場合にっいて述べる。1）

　Siのpn接合ダイオードアレイから成るSiビジコンターゲットは、0．4

・．・1・2pmの広い波長範囲に渡って高い光感度が有り・また加速電子に対して

増倍作用があるため、Siビジコンカメラチューブや唯・一一・一の低照度用撮像管であ

るSiliCon　I　ma・g　e　Intensifier　Target　Tube　（S　I　T）に組み込まれ広く利用さ

れている。その構造は・図5－1に示すよう15μm程度に薄くエッチングされ

た、n型c－Si基板上に、Sio2の窓を通してボロン拡散によって作られ

る・15pmピッチの直径8μmのダイオードのアレイから構i成されている。な

お、光入射側は短波長感度の増加のために、内部電界が生じるようn◆層が形成

されている。このSiターゲットには、電子ビーム走査側に高絶縁性のSio2

があるため、電子ビーム走査によりSio2の表面が負に帯電し、次に来る電子

ビームを阻害するという問題があり、そのため通常、解像度が失われない程度の

半絶縁膜を電子ビーム走査側に蒸着し、Sio2上の電子を除去している。しか

し、SiターゲットをSilicon　Image　Intensifier　Target　Tubeに組み込む際、

350°C、1時間程度の熱処理が必要となるが、この半絶縁膜の酎熱性が問題と

なる．半絶撒として、Sb2　S3　？）CdTe～）Pb・ρGaAs～）

Ce・21）Hf（Ta）N2’6）などが矢・ら品いるが、前の3者は酷性力・な

く、後の3者は耐熱性があるものの、膜の抵抗率の制御が難しいという欠点があ

る。

　そこで、耐熱性があり、膜の抵抗率の制御が容易な半絶縁膜材料として、

400°C以上の高温度で堆積したa－Si：H（ほとんど水素は含まれていな

い）を取り上げ、検討を行なった。

§5．2　高温度で作製したa－Si：Hの膜特性

5．2．1　堆積装置及び堆積条件

　通常a－Si：Hは堆積基板温度250°C前後で作製するが、350℃程度の

熱処理に耐えるということで、堆積基板温度400℃以上の高温度で堆積した。

そのため、図2－1に示した堆積装置は使用出来ないため、特別な装置を用い
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た。図5－2に実験に使用した堆積装置の構造図を示す。装置は、クウォーツチ

ューブの反応管でできており、誘導結合方式で、電源周波数は400kIIzであ

る。

　a－Si：Hの堆積条件は堆積基板温度400～600℃、圧力5Torr、
　　　　　　　e堆積速度は14A／m　i　n、膜はすべてundoped膜である。使用したガスは

SiH4　（水素希釈、10％）である。

5．2．1　抵抗率及び熱処理特性

　図5－3に得られたa－Si：H膜の室温での抵抗率と活性化エネルee’　一一の堆

積基板温度依存性を示す。測定に用いたa－Si：H膜は、コーニング7059

ガラス上に膜厚5000A堆積したもので、電極はA1を圧力2x1σ6

Torr、室温でコプラナーに蒸着したものである。抵抗率は、堆積基板温度を

400・・．600℃へと上昇するにっれ、109～107Ω．cmと減少し、また活

性化エネルee’　一一も0．5～0．2eVへと減少した。半絶縁膜の面抵抗は、重要

であり抵抗が小さすぎれば、解像度がなくなり、抵抗が大きすぎれば、電子を逃

がす役割を行なわなくなる。そこで、最適値が存在し、その値は面抵抗で10i3

～1014　Ω／bであることが知られている。！”）　この値は、a－si：Hの膜

厚を1000Aとすると、バルク抵抗率108、109Ω・cmに対応する。図5

－3より、500° b以下での堆積基板温度の膜がそれを満足していることがわか

る。　　　　　　　　　．一

　図5－4に抵抗率ξ活性化エネルギーの熱処理時間及び温度依存性にっいて示

すご　（a）は堆積基板温度450°Cと50◎°C、　（b）は550°Cと600°Cの
　　　　　　　　　　　　　・－　6
実験結果である。熱処理は10　台の真空中で行ない、温度は300℃、350

°C、400℃の三種類である。また、測定は室温で行なった。図5－4から明ら

かなように、350°C以下の熱処理温度では、熱処理時間の増加に伴い抵抗率が

若干増加するが、400°C以上の熱処理温度では、抵抗率は急激に減少すること

がわかる。また、活性化エネルギーを見ると、400℃以上の熱処理温度で減少

し、0．2eVに近ずくことがわかる。そこで、このような抵抗率と活性化エネ

ルギーの減少が膜構造の変化にもとずくものであるものかを確かめるため、反射

電子線回折（RHEED）測定を行なった。図5－5にその結果にっいて示す。

（a＞は350℃2時聞の熱処理後の結果、（b）は400℃2時間の熱処理後

の結果である。なお、未処理の場合は、典型的なアモルフアスパターンであるハ

ロrパターンが得られた。350°C2時聞の熱処理後では、未処理の場合と同

様、ハローパターンが得られているが、400°C2時間の熱処理後では、微結晶

化を示すbread　ringsが得られていることがわかる。この結果より、400°Cの
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（α）350°CBAKING （b）40ぴヒBAKING

Ts：450°C

Ts：500°C

Ts：550°C

図5－5

　　　　　oTs：600　C

熱処理後のRHEEDパターン．　（a）は350C熱処理・

（b）は400C熱処理後の結果。
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熱処理に見られる、抵抗率と活性化エネルギーの減少は膜の微結晶化によるもの

であることがわかった。また、微結晶化することにより活性化エネルギーが約

0．2eVに減少することは、他の報告例と同様で、約0．2eVの値はフェル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8，9）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　未ミレベル付近のボツピングまたはトンネル伝導によるものと考えられる。

処理の場合、基板温度650°C以下では膜はアモルファスであるが、堆積基板温

度より低い400℃の熱処理で微結晶化することは興味深く、またこのことは水

素の放出（400℃は水素の放出が始まる2番目のピークに対応している10））と

関係しているものと考えちれるが、さちに検討の要する所である。なお、図には

省略したが、400°Cで堆積した膜も350°C2時間の熱処理で、抵抗率と活性

化エネルギーの減少は見ちれなかった。以上のように、400’C以上で堆積した

a－Si：H膜は350°c2時間の熱処理に耐えることがわかった。

§5．3　a－Si：Hを半絶縁膜にもっSiビジコンターゲット

　a－si：Hは堆積温度により抵抗率が制御出来るため、面抵抗を最適値の

1013　・・1♂4R．cmにしたまま膜厚を変化することが出来る。そこで、400

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り・・　500°cの堆積温度で、100eb　4400Aの膜厚にa－Si：H膜をSiビ

ジコンターゲット上に堆積し、それを350°C2時間熱処理した後、1インチ管

に組み込みターゲット特性を測定した。ターゲット特性はX線防御効果を除き、

ほぼ同様な特性が得ちれたので、以下に示す撮像管特性は、X線防御効果を考慮

して、厚いa－Si：Hを堆積したSiビジコンターゲットの例である。a－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eSi：Hの堆積温度は450°C、膜厚は4400Aである。

　図5－6にターゲット電圧に対する暗電流及び光電流特性を示す。光電流は標

準電球による0．081uxと0．161uxである。暗電流及び光電流特性は、3

Vで飽和しており、良好な電子ビームランディング特性を示すことがわかる。ま

た、暗電流は3．6nAと非常に小さいことがわかる。水素雰囲気中でSiター

ゲットを熱処理することにより、Si／Sio2の界面準位が減少し、その結果

暗電流が減少することは、よく知ちれており、11）このことから、図5－6で見ら

れた低い暗電流は、a－Si：H堆積中にSiH4とH2ガスを使うため、同時

に水素処理が行なわれたためであると考えることが出来る。

　図5－7に光電変換特性を示す。ターゲット電圧は10Vで、照度はフェース

プレート上の照度である。電流は照度に比例しており、0．11uxで90nAの

光電流が得られている。図5－8に振幅変調特性を示す。400TVラインで

20％が得られている。図5－9に残像特性を示す。これは、ターゲット電圧

10V、光電流200nA、において赤色LEDで測定したものである。図中の

各々の光の点は、1フィールドに対応している。測定結果は、光が切れた後、約
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図5－6　暗電流と光電流のターゲット電圧依存性。
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図5－8　振幅変調特性。

図5－9　残像特性。図中の各光の線は1ブイールド（約17m・sec）

　　　　　の信号電流に対応。
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50m．sec（3ブイールド）　で約15％の値であった。これらの値は通常の

Siビジコンの特性と同様で、350°C2時間の加熱処理による特性劣化はない

ことを示している。図5－10にRETMA・チャートの撮像例を示す。良好な撮像結

果が得られている。

§5，4　a－Si：HのXi線防御効果

　Siビジコンでは、電子ビームが第4グリッド（メッシュ）に衝突した際発生

する軟x線によりSi／SiO2の界面準位が増加し、暗電流が増加する現象が
知られている。　12）そして、半絶縁膜は軟X線を吸収しSiビジコンを保護する役

目もはたしている。それ故、半絶縁膜のX線防御効果は、Siビジコンの寿命を

決める上で重要な要素である。a－si：Hのx線防御効果にっいては、不明な

　　　　　　　　　　　oため、400～4000Aの膜厚を持った、種々のSiビジコンを作製し、X線

防御効果を測定した。軟X線量は第4グリッド電圧が高いほど、また電子ビーム

量が多い程多い。この実験では、第4グリッド電圧300V及び500V、電子

ビーム量は通常より多い2・5ト1Aに設定した。また・ターゲットと第4グリツ

ドの間隔は2mmで、走査面積は9．6x12．8mm2の標準走査である。図

5－11にa－Si：Hのx線防御効果にっいて示す。第4グリツド電圧300

Vでは、100時間の動作後、暗電流の増加は見られなかったが、第4グリッド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e電圧500Vでは100時間の動作後、膜厚4400Aの半絶縁膜で6nA、膜
厚1500Aのもので孝6時間の動作後10nA、膜厚3’OOAのもので4時間

の動作後14nA増加した。これらの結果より、通常第4グリツド電圧は300
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e～400V・電子ビーム量は1μAで使用するため・膜厚440’OAのa－Si

：H膜の半絶縁膜であれば、十分X線防御効果があるものと考えられる。

　なお、図5－11に示すよう、X線防御効果は、半絶縁膜の膜厚が厚ければ、

厚いほど大きい。しかし、半絶縁膜の膜厚を厚くすると、面抵抗が減少し、解像

度に影響を与える。また、残像の増加も予想される。a－Si：Hの場合、堆積

基板温度により抵抗率を制御出来るため、膜厚を変化しても面抵抗はほぼ一定と

することが出来る。そのため、解像度はあまり問題にならないものと考えられ

る。そこで、残像特性にっいて計算により検討した。計算方法は、二重層ターゲ

　　　　　　　　　　　　13）　　　　　　　　　　　　　　計算に用いた二重層ターゲットのモデルを図5一ツトの計算モデルを用いた。

12に示す。計算は次の定数を用いて行なった。Siターゲットの抵抗（R2）

：200MΩ、Siターゲットの容量（C2）：3nF、光電流（Ip）：

200nA・暗電流（Id）：5nA・ビーム電流：2pA・走査面積：

9．6x12，8mm2、ビーム温度：3867K、半絶縁膜の面抵抗（Rl）
：1xlol4Ω／ロである。図5－13に計算結果にっいて示す。図中のA、
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図5－10　RETHAチャートの撮像例。

2il

隅。。

き

三

〇

妄

山10
日

5
iそ

　0　　1　　　　　　　　　10　　　　　　　　100
　　　　　0PERATION　TIME　（h）

図5－11　暗電流増加量の動作時間依存性．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eB・C・Dはそれぞれ半絶縁膜の膜厚100と1000A・1μm・2μm・3
μmに対応している。半絶縁膜の膜厚が増加するに従い・立ち上がりと立ち下が

りの1agが大きくなることがわかる。50m・sec（3フィールド）後の立ち下
　　　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　e

がりのiagは膜厚100と1000Aで7％・膜厚1μmで10％・膜厚2ym
で18％・膜厚3μmで27％の値が得られた。このことより・半絶縁膜の膜厚
　　　　りをユ00Aから1μmにすることによる残像の増加は1・4倍とあまり問題で

はなく・半絶縁膜の膜厚としては・1μm程度まで厚くすることが可能であるこ

とがわかった。

　以上のように、400°C以上の高温度で作製したa－－Si：HをSiダイオー

ドアレイターゲットの半絶縁膜に応用し、その結果よりa－Si：Hを半絶縁膜

として持っSiビジコンは、解像度、暗電流、光電流、残像、X線防御効果等に

っいては、従来のものと変わることなく、酎熱性においては非常に優れたもので

あることがわか6た。

酬SWITCHIRE《ξ憂VrSi－TAR㏄Ti

VT

図5－12　残像特性の解析に用いた二重層ターゲットモデル。
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図5－13　残像特性の計算結果。
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第6章　a－Si：H／c－Siヘテロ接合によるダイオードアレイのないSi

　　　　ビジコンターゲット

§6．　1　まえカオき

　第5章でa－Si：Hの撮像デバイスへの応用例として、a－Si：Hをダイ

ォードアレイを持っSiターゲットの半絶縁膜に応用した場合にっいて述べた。

しかし、この場合はa－Si：Hどc－Siのオーミ・y。ク接合を利用（すなわ

ち・a－Si：Hは欠陥が多くなければならない）したものであり、本当の意昧

でのヘテロ接合を利用したものではない。また、図5－1に示した、Siダイオ

ードアレイターゲットは余剰キャリアーによるブルーミングや解像度がダイオー

ドアレイにより制限され高解像度化出来ない等の、欠点があり、これを克服する

ためには・ダイオードアレイのない構造にすることが望ましい。そこで、本当の

意味でヘテロ接合を利用する撮像デバイスとして、数々の利点が考えられる、ダ

イオードアレイのない新しいa－SF：H／c－Siヘテロ接合ターゲットを試
作した。1）

　現在までに試作され報告されているダイオードアレイのないSiターゲットと

して、c－Si／CdTeヘテ・接合2）やc－Si／Sb2S3ヘテ。接e3・4）

などがあるが、ヘテロ接合特性・特に接合界面の特性を十分理解することが出来・

ず、その結果暗電流、解像度等満足出来るものは得られなかった。そこで、a－

Si：H／c－Siの接合界面の特性と撮像特性の関係にっいて主に注目し、検

討を行なった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

§6．2　ダイオードアレイのないSiターゲット

　図6－1にダイオードアレイのないSiターゲットの構造図を示す。抵抗率

・・Ωcm繊のnc－Siウエハーを5　’e　1・μm醸に薄くエッチング

し・その後a－Si：Hを堆積したものである。光入射側のn’層は、内部電界

を形成し、それにより短波長感度を増加させるために設けちれている。試料　　「

24・25のa－Si：Hは試料9、11（図3二14参照）と同じ条件で作製

したもので、界面に欠陥が多い場合である。試料26のa－Si：Hはメッシュ

を用い・試料12（図3－17参照）と同じ条件で作製したもので、界面に欠陥

の少ない場合である。なお・Sb2S3層は走査電子ビームのランディング層及

びブロッキング層として用いており、試料9、12と同一条件、同一膜厚に蒸着

した。このような・ターゲットを同時に2個づっ作製し、1っはA1電極を

Sb2S3上に試料9　’・11と同一条件で蒸着し、セル測定を、1っは1インチ

サイズの撮像管に組み込み撮像実験を行なった。
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図6－1　ダイオードアレイのないSiターゲットの構造図。
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　図6－一　2に試料24の1－V特性の結果を示す。　（a）はセル測定、　（b）は

1インチサイズの試作撮像管の9．6x12．8mm2の標準走査での結果であ

る。電圧はいずれもc－Si側に正電圧が印加され、光はc－Si側から照射さ

れている。なお、（b）のtarget　signal　currentは光電流かち暗電流を差し引

いた値である。界面に欠陥が多く、またundoPed膜を堆積した試料24は、試料

9と同様、c－一　si側へ空乏層が広がらないものと考えられ、光電流がほとんど

得られていないことが、セル測定からわかる。試作管の特性をみると、ターゲッ

ト電圧10Vで暗電流7nA、光電流1．7nA／1ux、ターゲット電圧20V

で暗電流70nA、光電流10nA／luxとセル測定と同様、光感度特性が良好

でないことを示している。図6－3に試作管でのRETMAチャートの標準走査の撮

像結果にっいて示す。ターゲット電圧は20Vである。セル測定での予想のよう

に、光感度が低くコントラストがほとんど得られておらず、また界面に欠陥が多

いため、ブレークダウンが生じており、解像力のない撮像結果となっている。

　図6－4に試料25の1－V特性の結果を示す。　（a）はセル測定、（b）は

1インチサイズの試作撮像管の標準走査での結果である。試料24と同様、c－

Si側に正電圧が印加され、光はc－si側から照射されている。a－si：H

にボロンを添加した試料25はc－Si側へ空乏層が広がるため、セル測定では

印加電圧10Vで光電流47｝1A／cm2と高い光感度が得られ、また暗電流も

印加電圧10Vで17nA／cm2と低く押えられており、かなり良好な値を示

している。しかし、試作管の特性をみると、ターゲット電圧10Vで光感度

420nA／1uxと良好なものの、暗電流はターゲット電圧10Vで66nA、

ターゲット電圧20Vで130nAとセル測定で予想される量よりはるかに多

く、良好な特性を示していない。このように、本質的に界面に欠陥の多い試料で

は、たとえ小面積の測定（セル測定では、電極は3mmφ）で、かなり良好なも

のが得られても、大面積の測定（試作管では、走査面積は9．6x12．8

mm2）では、界面の欠陥の影響を受け、良好な特性が得ちれないものと考えち

れる。図6－5に試作管でのRETMAチャートの標準走査の撮像結果にっいて示

す。ターゲット電圧は10Vである。a－Si：Hにボロピンを添加したため、c

－Si側に空乏層が広がり、高い光感度が得られ、撮像能力が得られるようにな

るが、暗電流が多いため、コントラストの悪いものとなっていることがわかる。

以上のことから、界面に欠陥が多い場合には、a－Si：Hにボロンを添加しな

ければ、ほとんど光感度は得られず、ボロンを添加すると、光感度は得られるよ

うになるが、界面に欠陥が多いため、暗電流を下げることが出来ず、いずれの場

合にも良好な撮像結果は得られないことがわかった。

　図6－6に試料26の1－V特性の結果を示す。　（a）はセル測定、（b）は

一110－一



図6－2

　10

三

tY　l・

芒10

雲

岩

ト10
話

臣

つ

u10

O

1δ6

三　iσ7

妄

N
§

G168
亘

2
＄

臣

←

　169

5　　　　　　　10　　　　　　　15

BiAS　　VOしTAGE　　　（V）

　（q）

　　　　　0　　　　　　10　　　　　　20
　　　　　　　TARGET　VOLTAGE　　　　（V）

　　　　　　　　　　　（b）

試料24の1－V特性。　（a）セル測定、

面積での結果。

（b）試作管の標準走査

一一P11一



図6－3　試料24を組み込んだ試作管での撮像例。
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図6－5　試料25を組み込んだ試作管での撮像例。
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1インチサイズの試作撮像管の標準走査での結果である。試料24、25と同

様、c－Si側に正電圧が印加され、光はc－Si側から照射されている。メッ

シュを用いることにより界面の欠陥が減少した試料26は、c－一　Si、a－Sj

：H両側に空乏層が広がり、また界面が良好なXめ、セル測定では印加電圧10

Vで光電流50　1．1、　A／cm2、暗電流9nA／cm2と試料25を凌ぐ高い光感

度と低い暗電流が得られている。また、試作管での特性も、ほぼ光電流の飽和が

始まるターゲット電圧6Vで、光電流430nA／1ux、暗電流10nA、ター

ゲット電圧20Vで光電流590nA／lux、暗電流23nAと高い光感度と低

い暗電流が得ちれている。また、セル測定と試作管特性でほぼ同等の特性が得ち

れていることより、大面積にわたって均・一一・－Lで良好な接合が得られていることがわ

かる。図6－一　7に試作管での肥丁甑チャートの撮像結果にっいて示す。　（a）は

標準走査の撮像例で、　（b）は中心部分の走査面積を縮小し、中心部分を拡大し

た撮像例である。メッシュを用いることにより界面の欠陥が減少したため、均一

な、コントラストのよい撮像が得られていることがわかる。解像度は中心部分で

800TV本以上あり、c－Siを用いているにもかかわちず、非常に高解像度

な特性を示していることがわかる。800TV本以上の解像度は、通常のダイオ

ードアレイを持っSiターゲット・（図5－lo参照）より高解像度な特性であ

る。なお、ブルーミング、焼き付けも見られなかった。以上のように、メッシュ

を用いa－si’ FHを堆積し、界面の欠陥準位を減少させることにより、中心部

分の解像度800TV本以上、暗電流10nA、光電流430pA／1ux（ター
ゲット電圧6V）と、現在までに報告されているダイオードアレイのないSiビ

ジコンで最高の結果を持っ、Siビジコンを試作することが出来た。

r
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図6－7（a）　試料26を組み込んだ試作管での撮像例。標準走査の場合。
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図6－7 （b）　試料26を組み込んだ試作管での撮像例。走査面積を縮小し・

　　　中心部分のを拡大した場合。
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第7章　a－Si：HとSi以外の結晶質とのヘテロ接合

§7．　1　まえカオき

　3章から6章までa－Si：H／c－Siヘテロ接合特性にっいて述べてきた

が、この章ではa－Si：Hと他の種々の結晶質とのヘテロ接合特性にっいて述

べる。研究の動機は、a－Si：Hと他の結晶質とのヘテロ接合を作製し、a－

Si：H／c－Siヘテロ接合特性を比較することにより、a－Sf：H／c－

Si接合特性をより理解出来ること、また種々の結晶質とa－Si：Hをヘテロ

構造とすることにより新デバイスやデバイスの性能の飛躍的な向上などが期待さ

れることである。この章で、a－Si：H／poly　c－CdTe、1）a－Si：

H／c－GaAs、2》a－Si：H／c－Ge3）　のヘテロ接合について述べ

る。

§7．2　a－Si：H／poly　c－CdTeヘテロ接合

　現在a一βi：Hを用いた太陽電池は非常に精力的に研究され、変換効率は日

進月歩の状態である。しかし、a－Si：Hを太陽電池に応用した場合の最大の

欠点は・a－Si：Hのバンドギャップが1，7　・・1．8eVと大きく、太陽光

スペクトルからずれている点である。そこで、低エネルギーの光を吸収する

narrow　band　gap材料とのヘテロ構造とすることが提案されており、a－－Si：

H／poly　c－Si、a－Si：H／a－SiGe：H構造等が研究されてい
る。narrow　band　gap材料とのヘテロ構造は効果があり、a－Si：H／poly

c－Si構造では12％以上の変換効率を得ている。4）しかし、　poly　c－Si

は現在melted　grownのものしか良い特性が得られなく、また有望視されているa

－SiGe：Hもまだ満足のいくものではな陥、。’

　poly　c－CdTeは容易に光感度が得ちれるものが作製出来、また太陽光ス

ペクトルに適した・1・44eVのバンドギャップを持っため、低価格太陽電池

材料として、古くから研究されてきた材料である。5）そこで、narrow　band　gap

材料としてpoly　c－CdTeを用い、　a－Si：Hと組み合わせるととによ

り・高効率の低価格太陽電池が実現出来るのではないかと考え基礎実験を行なっ

た。　また、CdTeは原子量が大きいため放射線検出器に応用されており、a

－一・@Si：Hと良好な接合を形成出来れば、X線ビジコン等に応用可能なものであ

る。

一一
ﾕ験に用いたpoly　c－CdTeはガラス基板上にHot　Wa11法6・7》で成長した

ものである。蒸着源として、stoichiometric　C　d　T　eを用い、成長条件は基板

温度300°C、ウォール温度530°C、ソース温度520°Cである。得られた
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poly　c－CdTeはelectron　probe　microanalysis（EPMA）測定より、ほ

ぼstoichiometricであることがわかり、また抵抗率は109Ω・cmであった。ま

た、X線回折より、図7－1に示すように、（111）面に配向していることが

わかった。

　図7－2に実験に用いた試料の構造図を示す。試料27は透明電極SnO2付

きガラス基板上にpoly　c－CdTeを3pm成長し・その後undoped　a－Si
　　　　　　　e：Hを6000A堆積したものである。a－Si：Hは界面の欠陥の発生を押え

るためメッシュを付けて堆積したもので、堆積条件は圧力0．2Torr、堆積
　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

基板温度300C、堆積速度約16A／minである。電極は、半透明のA1を
圧力2xl（「6Torr、室温で蒸着したものである。試料28はSnO2付き

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eガラス基板上に、まずa－Sj：Hを6000A、その後poly　c－CdTeを

3μm成長したものであみ。a－Si：Hの堆積はメッシュを用いず、堆積条件

は圧力0．08T・rr、堆積基板温度300°C、堆積速度約30A／minで

あり、電極は、Auを圧力2xlO’6Torr、室温で蒸着したものである。a

－si：Hの堆積に使用したガスは、SiH4（水素希釈、20％）である。

　図7－3に試料の1－V特性を示す。　（a）は試料27、（b）は試料28の

特性である。図中の正方向はpoly　c－CdTeに正電圧を印加した場合に対応

している。光はa－Si：H側かち、すなわち試料27では、半透明のA1を通

して、試料28では、SnO2を通して照射される。それ故、光電流量が試料

28に比べ減少しているのは、試料27では、A1で光が弱められるためである

と考えちれる。特性は整流性と、良好な光感度を示していることがわかる。

　図7－4に試料の分光感度特性を示す。　（a）は試料27、　（b）は試料28

の特性である。図中の電圧はpoly　c－CdTeに正電圧を印加した場合に対応

している。光はa－Si：H側から照射されており、600nm以下の短波長感

度はa－Si：Hの感度で、長波長感度はpoly　c－CdTeの感度と考えられ

る。各試料共、OVで400q－　850nmの幅広い感度が得られており、また印

加電圧上昇に伴い、400d－）・850nmまで均一に感度が上昇していることがわ

かり、このことはa－Si：H、　poly　c－CdTe両側に空乏層が広がってい

ることを示しているものと考えちれる。なお、試料27において、700nm付

近で感度の落ちが観測されている。これは、a－Si：H／poly　c－CdTe

の接合界面に欠陥があることを示しており、試料28では、a－Si：H／poly

　c－CdTe界面がプラズマにさらされる機会がないのに対し、試料27では

界面がプラズマにさらされていることを考えると、メッシュを用い出来る限り欠

陥の発生を押えていても、プラズマの悪影響は多少存在しているものと考えられ

る。
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　以上a－Si：H／poly　c－CdTeヘテロ接合を作製し、1－V及び分光

感度特性を測定することにより、a－Si：H／poly　c－CdTeヘテロ接合

は、a－Si：H、　poly　c－CdTe両側に空乏層が広がる良好な接合が得ら

れ、太陽電池、光センサー等に応用可能なことがわかった。

　なお、現在poly　c－CdTeは量産性を考え、スパッタ法で成長し、　a－

Si：Hとヘテロ構造とすることにより、良好なX線ビジコンを得ている。8）

§7．3　a－Si：H／c－GaAsヘテロ接合
　c－GaAsは、　Si、Geと並び特性のよく分かっている材料である。そこ

で、a－Si：H／c－GaAsヘテロ接合を作製し、a－Si：H／c－Si

接合と比較してみることは、a－si：H／c－Si接合をより理解する上で、

意義のあることである。また、応用としては、c－GaAsは最も変換効率の良

い太陽電池材料であるため、接合が良好であれば、太陽電池等への応用が考えら

れる。

　図7－5に実験に使用した試料の構造図にっいて示す。使用したc－GaAs

はSiドープのn型で、キャリアー濃度は4xlOi7cIがであり、　（100）

面のものである。c－GaAsは硫酸＋過酸化水素＋水混合液中でエッチング

後、純水で洗浄し、すみやかに堆積チャンバーに入れ、a－Si：Hを堆積し

た。a－Si：Hの堆積条件は、圧力0．08Torr、堆積基板温度250
℃、堆積速度約30A／mh1である。使用したガスは、SiH4　（水素希釈、

20％）、B2H6（水素希釈、50Ppm）である。試料はいずれも、ボロン

を添加したa－Si：Hを堆積したもので、ボロンの添加量は、試料29で

B2H6／SiH4＝6x1δ5、試料30でB？H6／SiH4＝5x1♂
試料31でB2H6／SiH4＝5x・（ア3である。電極は、Auを圧力2x
　噂6　　　Torr、室温で蒸着したものである。これらの試料を用い296Kから10
353Kまで温度を変化し1－V特性を測定した。

　図7－6に各試料の296Kにおける、1－V特性を示す。黒印はn　c－

GaAs側に正電圧を印加した逆方向、白印は負電圧を印加した順方向である。

特性は、良好な整流性を示し、また電流量が、a－Si：Hへのボロン添加量を

増加させるにっれ増加していることがわかる。試料29に見られる、折れ曲がり

は、たぶんa－Si：Hへのボロン添加量が少ないため、Auとオーミックが良

好に取れなかったものと考えちれる。すなわち、オーミツクが良好でないため、

障壁が存在し、そのため、電流が押えられた特性となっているものと考えられ

る。

　図7－7に1－V特性の温度依存性を示す。　（a）は試料30、　（b）は試料
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31の結果である。この図から明らかなことは、順方向では約0．3V以下で電

流は電圧のexpenentia1に比例しており、またその傾きは、測定温度によらず一一

定となっていることである。このことは、この領域において電流は、トンネル電

流によって支配されていることを示している。

　これらの結果より、n　c－GaAs／p　a－Si：Hヘテロ接合はこの測

定範囲においては、n　c－Si／p　a－Si：Hヘテロ接合と同様トンネル

電流が支配的であることがわかった。

§7．4　a－Si：H／c－Geヘテロ接合

　6章で述べたようにa－Si：H／c－Siヘテロ接合を用いることにより、

800TV本以上の高解像度の画像が得られ、単結晶を用いても、a－Si：H

とヘテロ構造とすることにより、撮像デバイスへ応用可能なことがわかった。こ

のことは、種々のバンドギャップを持っ単結晶とa－Si：Hをヘテロ構造とす

ることにより、種々の波長に感度を持った撮像デバイスが作製可能なことを示し

ている。そこで、近年特に需要の高まっている、赤外用撮像デバイスへの可能性

を探る目的でa－Si：H／c－Geヘテロ接合を作製し、ヘテロ接合特性を測

定した。

　図7－一一　8に実験に使用した試料の構造図を示す。使用したc－Geはn型で、

抵抗率は2、4Ωcmであり、（111）面のものである。Geウエハーは、硝

酸＋弗酸＋酢酸＋臭素混合液中でエッチング後、純水で洗浄し、すみやかに堆積

チャンバーに入れ、a－Si：Hを堆積した。a－Si：Hの堆積条件は、圧力

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oo，04Torr、堆積基板温度250℃、堆積速度約60A／min、使用し．

たガスは、SiH4　（100％）、B2H6　（水素希釈、180PPmまたは

ユ％）である。試料32は、まずp　a－Si：H（B2H6／SiH4＝1x
1（「4）を堆積し、その後電極とオーミックを形成するため、P・a－Si：H

（6xl（∫3）を堆積したもの、試料33は、p　a＿Si：H（1x1（∫3）

を堆積し、その後P・a－Si：H　（6x1σ3）を堆積したものである。膜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o厚はp　a－Si：Hで1μm、p◆a－Si：Hで900Aである。試料34
は・P◆a・－Si：H（6x・σ3）を・Pt　mとかミックのためのP・a－

Si：H（6x1（∫3）を900A、合わせてP・a＿Si：H（6x1δ3）

…gP　m＃reしたものである．電極は、　Auを圧力2x1δ6T・rr、室

温で蒸着したものである。これらの試料を用い、C－V、1－V、分光感度特性

にっいて測定した。　　　　　　”

　図7－9に各試料の300kHzで測定したC－V特性を示す。図は、（3－10）

式に従い、c－Geの空乏層容量のみをプロットしたもので、図の横軸は、　n

＼

＼
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図7－8　試料の構造図。
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図7－9　c－Geの空乏層容量の逆方向電圧依存性。
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c－Geに正電圧を印加した、逆方向電圧、縦軸は1／Cc2である。図7－9

から明らかなように、lxl（丁4ボロン添加の試料32では、印加電圧に対して

1／Cc2が変化せず、　c－Ge側に空乏層が広がちないことがわかる。1x

10エ3ボロン添加の試料33では、約2Vまで、ほとんど1／Cc2が変化しな

いが、その後徐々に変化し、約4Vからよく変化していることがわかる。6x

1σ3ボロン添加の試料34では、OVから1／Cc2がよく変化している。な

お、試料33の4V以上や試料34のユ／Cc2の傾きから求めた不純物濃度
は、基板に用いたc－Geの不純物濃度（約1xloi5　c㎡3）に一一・　etしてい

る。このように、c－Geの不純物濃度がa－－Si：Hの局在準位密度より小さ

いにもかかわちず、ボロン添加量がある値にならないと、c－Ge側に空乏層が

広がらず、また1／Cc2の傾きが小さな（見掛け上不純物濃度の多い）領域が

存在することは、a－Si：H／c－Siヘテロ接合の試料9　・・11において見

ちれた結果（図3－15参照）と同様であり、このことはa－Si：H／c－

Ge接合界面のGe側に欠陥準位が存在していることを示している。そして、　a

－Si：H／c－Siヘテロ接合の場合、欠陥準位の発生は、主に水素希釈量の

多いSiH4やB2H6から接合を作製した場合に起こり、100％SiH4を
用いた場合には、1（ア6台以下のボロン添加でもc－Si側に空乏層が広がった

のであるが（実際、試料32を作製する際、同時に作製したc－・Si基板を用い

た試料（ボロン添加量は1x1σ4）では、用いたc－Siの不純物濃度の傾き

でc－Si側へ空乏層が広がった。）、100％SiH4を用いているにもかか
わらず、Geの場合、1δ3台以上のボロン添加が必要なことは、　c－Geの表

面がc－Siより損傷を受け易いことを示している。

　上記で示したように、c－Geの表面はc－Siより損傷を受け易いことがわ

かったが、a－Si：H／c－Geヘテロ接合で実際、赤外感度が得られている

ものかどうかを確かめるために、分光感度特性にっいて測定した。図7－10に

分光感度測定の結果にっいて示す。　（a）は試料32、　（b）は試料33、

（c）は試料34の測定結果である。図中の電圧は、n　c－Ge側に正電圧を

印加した、逆方向電圧である。光はa－Si：H側かち照射しているため、約

700nm以下の短波長は、主にa－Si：H側の感度、長波長はc－Ge側の

感度と考えられる。c－Ge側に空乏層の広がらない試料32では、印加電圧を

上昇しても、700nIn以上の長波長感度はほとんど増加せず、　q－Si：Hの

感度のみが得られていることがわかる。主に、約4Vからc－Ge側に空乏層の

広がる試料33では、O　・・1Vへと電圧を上昇するにっれ、長波長感度の増加は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t
見られるが、1000nm以上で感度は徐々に落ちていることがわかる。一方6

Vにすることにより、800　・b1500nmまでフラットな感度が得られてい
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る。低い印加電圧からc－Ge側に空乏層のよく広がる試料34では、電圧の上

昇にっれ、1600nmまでのc－Ge側の感度がよく得られていることがわか

る。このことより、a－Si：H／c－Geヘテロ接合でc－Ge側の光感度

（赤外感度）を得るためには、a－Si：H／c－Si接合同様、c－Ge側へ

の空乏層の広がりが必要であることがわかった。

　最後に、撮像デバイスへの応用において重要な逆方向の暗電流特性にっいて示

す。図7－11はその結果である。白印はa－Si：H／c－Ge接合、黒印は

抵抗率0．6、1。2Ωcmのc－Si上に試料34と同じa－Si：Hを堆積
した、a－Si：H／c－Si接合の結果である。1x1δ4ボロン添加の試料

32では、逆方向暗電流は印加電圧5Vで100nA／cm2程度であるが、1
x1σ3ボロン添加することにより、電流は急激に増加することがわかる。6x

1ぴ3ボロン添加した、a－Si：H／c－Si接合では、500nA／cm2

程度に押えられていることを考えると、このことからも、a－Si：H／c－

Ge接合はa－Si：H／c－Si接合より界面の状態が良好でないことがわか

る。また、低い暗電流に押えるためには、a－Si：Hへのポロン添加量を少な

くしなければならないが、ボロン添加量を少なくすれば、c－Ge側に空乏層が

広がらず、赤外感度が得られなくなるため、撮像デバイスや赤外センサーにa－

Si：H／c－Ge接合を応用するためには、低いボロン添加量でc－Ge側に

空乏層が広がる界面の状態が良好な接合を得る必要があることがわかった。

　以上a．　一一　si：H／c－Geヘテロ接合特性を測定することにより、c－Ge

はc－Siより、表面の損傷を受け易く、良好な接合を得るためには、特別な工

夫が必要であることがわかった。

＼

，／
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第8章　結論

　c－Si／a－si：Hヘテロ接合を作製し、その光電気的特性を測定し、’ま

たこの接合を撮像デバイスへ応用することにより、次の結論を得た。

（1）内部電子放出法により、c－Si／a－Si；Hの接合界面に生じるエネ

ルギーバンドの不連続を求め、伝導帯側の不連続0，09eV、価電子帯側の不

連続0．71eVを得、バンドの不連続は主に価電子帯側にあることがわかっ

た。

（2）c－Si／a－Si：Hヘテロ接合の順方向電流輸送機構は、低い印加電

圧領域では、c－Si／a－Si：H接合界面の特性であるトンネル電流で、そ

の電流は、c－Si側からa－Si：Hのギャップ内準位への電子のトンネルに

対し、a－Si：H側の正孔のその準位への捕獲、再結合によるものであること

がわかった。高い印加電圧領域では、a－Si：Hのバルクの特性である空間電

荷制限電流で、その電流は、c－Siからa－Si：Hへ注入される電子と、

P◆a－Si：Hまたは電極から注入される正孔の二っのキャリアーによるもの

であることがわかった。

（3）c－Si／a－Si：Hヘテロ接合の逆方向特性は、接合界面特性に非常

に影響を受ける。そして、逆方向電流輸送機構は、接合界面に欠陥準位が多い場

合は、欠陥準位を通しての、発生一再結合（9－r）電流で、接合界面に欠陥準

位が少ない場合は、欠陥準位を通しての9－r電流は減少し、主にc－Si及び

a－Si：Hの空乏層の発生電流であることがわかった。また、このことより撮

像デバイスへの応用等において重要な、低い逆方向暗電流を得るには、界面の欠

陥準位を減少させることが必要であることがわかった。

（4）c－Si／a－Si：Hヘテロ接合の光感度特性（c－Siで光励起され

た正孔のa－Si：Hへの注入量）は、c－Si側への空乏層の広がりと密接に

関係があり、高い光感度を得るためには、c－Si側への空乏層の広がりが必要

であることがわかった。また、界面の欠陥準位が少ないほど、高い光感度が得ら

れることがわかった。

（5）c－Si／a－Si：Hヘテロ接合の、a－Si：H側から光を入射した

場合の分光感度特性より次のことがわかった。界面に欠陥準位が多い場合には、

a－Si：H側への少ないボロン添加量では、a－Si：Hのみの感度が、多い

ボロン添加量では、c－Siのみの感度が得ちれる。界面に欠陥準位が少ない場

合には、少ないボwン添加量でa－Si：Hとc－Siの両方の感度が得られ

る。このことより、撮像デバイスへの応用等において、広い分光感度特性を得る

ためには、界面の欠陥準位を減少させることが必要であることがわかった。
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（6）a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合を作製し、主に光過渡応答特性に

っいて検討した。結果、a－Si：H：F／c－Siヘテロ接合はa－Si：H

／c－Siヘテロ接合より、速い光過渡応答性を示し、また逆方向光電流の飽和

が低電圧で起こることがわかった。そして、この効果の主な要因は、a－Si：

H：F膜の堆積の際に導入するSiF4ガスのc－Siのnative　oxide膜のエツ

チング作用であることがわかった。さらに、a－si：H（：F）／c－siヘ

テロ接合を用い、空間電荷制限電流法により、a－Si：H及びa－Si：H：

F膜の価電子帯側の状態密度を求めた。結果、a－Si：H：F膜の方がa－

Si：H膜より、価電子帯側の裾において、状態密度が改善されている結果を得

た。

（7）400℃以上の高温度で作製した、a－Si：H膜をダイオードアレイを

持っSiターゲットの半絶縁膜に応用した。結果、a－Si：H膜を半絶縁膜と

して持っ、Siビジコンは解像度、暗電流、光電流、残像、X線防御効果などの

諸特性においては、従来のものと変わることなく、酎熱性においては、はるかに

優れたものであることがわかった。

（8）界面の欠陥準位を減少させる方法を用い、a－Si：H／c－Siヘテロ

接合を作製し、この接合をダイオードアレイのないSiビジコンターゲットに応

用した。そして、それを1インチ撮像管に組込み、撮像実験を行なうこと1ごより

次の結果を得た。中心部分の解像度800TV本以上、標準走査面積、及びター

ゲttト電圧6Vで暗電流10nA、光電流430nA／lux、ブルーミング、焼

き付けもなかった。これらの結果は、現在までに報告されているダイオードアレ

イのないSiビジコンターゲットでは、最高のものであった。

　a－Si：Hとpoly　c－CdTe、　c－GaAs、　c－Geとのヘテロ接合
を作製し、その光電気的特性を測定することにより次の結果を得た。

（9）a－Si：H／poiy　c－CdTeヘテロ接合は、　a－Si：H、　poly

c－CdTe両側に空乏層の広がる良好な接合が比較的簡単に作製でき、この

接合は太陽電池、光センサー等に応用可能なことがわかった。また、a－Si：

H／c－GaAsヘテロ接合では、1－一　V特性は良好な整流性を示し、順方向電

流は、a－Si：H／c－Siと同様トンネル電流が支配的であることがわかっ

た。さらに、a－Si：H／c－Geヘテロ接合では、1600nmまでの光感

度が得られることがわかったが、c－Geはc－Siに比べ表面の損傷を受け易

く、良好な接合を得るためには、特別な工夫が必要であることがわかった。
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