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発表内容

• 序論

• グラフェンFETを例とした

PEEMを用いたオペランド顕微分光の開拓

3D nano-ESCAを用いたオペランド顕微分光の開拓

• 応用編

顕微光電子分光を用いた新デバイスの産学連携開発

GaN-HEMTの表面電子捕獲

• まとめと今後の課題



グラフェン開発の歴史

• Graphene & 1st Transistor, the birth in 1947 !

The first 
transistor



グラフェンとは？
Schordinger
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トランジスタの役割

（RF）アナログ増幅 デジタル・スイッチ

Switch
IOpen a faucet

a little
(Input)

Much water
(Output)



Expectation of 2D electron systems
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GaAs GaAs GaN

Si

GaN

GaN

Si GaAs GaN Graphene MoS2

移動度 (cm2/Vs) 1,000 >4,000 2,000 200,000 <100

飽和速度(107 cm/s) 1.0 2.0 2.7 8.0 0.3～1

・Suppression of short channel effects
・Excellent electronic properties

ミリ波帯市場：5,000億円

第四次産業革命IoT：86兆円



オペランドX線分光の出発点：グラフェンの材料デバイス開発

光励起状態でおいてすら、

100,000cm2/Vs（Siの100倍)

デバイス特性成長・物性

ゲート長×
遮断周波数

= 0.04 THz・µm

（理論値

> 0.1 THz・µm）

Jung et al., Proc.IEEE(2013)
Sugawara et al., J. Lightwave (2016)

Fukidome et al., APL (2012), Yamasue et al., PRL (2015), 
Someya et al., PRB being revised.

2µm

15µm

w/ 東北大、東大物性研（LASOR）、住友電工、信越化学

【グラフェンTHzレーザー】

5.2 THz

@ 100 K

【高周波トランジスタ】

「あと一歩で足踏み」

ギャップ

GoTo
4インチ

SiC

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
本提案に至った経緯について、これから説明いたします。その端緒となったのが、このスライドで説明されている、グラフェン・デバイスの産学連携研究です。スーパークリーンルームの利用などにより高精度に管理された成長プロセスにより、光励起状態でおいてすらSiの100倍の移動度100,000cm2/Vsを達成しました。この高品質なグラフェンを用いて高速トランジスタやレーザの作製を試みたところ、以前に比べれば、各段にデバイス特性は向上しました。しかし、ベタ膜の物性値から予想される理論値を下回っていることが明らかとなりました。



先端デバイスでは、寄生領域が無視出来ない

全抵抗＝寄生領域の抵抗＋活性層の抵抗

Rtotal = 2(RA + RC) ＋ Rint

移動度向上

⇒抵抗小

新材料・縮小化

⇒抵抗大

Vscm

INT
FE

/000,100 2

.

～

µ

Vscm

EXT
FE

/000,4 2

.

～

µ

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
このような材料物性とデバイス特性のギャップの原因として、寄生領域の存在が挙げられます。トランジスタを例にすると、トランジスタ動作においてゲート電圧により変調される抵抗には、活性層からの寄与に加えて、活性層以外からの寄生領域が寄与します。グラフェンなどの新材料を用いて高移動度を有する活性層において、抵抗は小さくなります。一方、新材料を用いた場合、寄生抵抗、例えば、接触抵抗は大きくなる場合が多く、さらに、高速化の為にデバイス縮小化をすると、寄生抵抗はより大きくなります。このようにして、一般的に、新材料を用いたトランジスタ開発において、トランジスタ動作の肝である抵抗変調が皮相的に小さくなってしまいます。実際我々のグラフェン・トランジスタ開発において、ゲート電極直下の真性電界効果キャリア移動度100,000cm2/Vsに対し、寄生抵抗を含んだトランジスタ全体としての外因性電界効果キャリア移動度は4,000と大きく劣化している現実に直面しました。以上より、活性層だけでなく、寄生領域の寄与を低減することが重要であることが分かります。そのためには、寄生領域の電子状態を調べることが不可欠であるとの結論に至りました。



オペランド顕微分光X線への動機（裏事情）

C60とグラフェン

廊下を挟んだ直ぐ向かいの

部屋だったが故に、

ナノカーボンであるグラフェン

の研究を始めるあたりに

慎重にならざるを得なかった



DCオペランド顕微X線分光の開拓と応用

Vg

→ ギャップ ←

5 µm
APEX 
(2014)Sci. Rep. (2014)

顕微光電子分光顕微X線吸収

デバイス
の特性

材料の
物性

@ SP-8 BL07LSU@ SP-8 BL17SU

東北大・東大・JASRI 東北大・東大・住友電工

＋化学結合状態

＋EF

（20-70 nm,  < 100 meV）
・・・・動作しているデバイスの電子状態

を高分解能観察

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ゆえに、我々は、オペランド顕微X線分光の開拓に着手しました。SPring-8 17SUの理研ビームラインやSPring08 Bl07LSUのアウトステーションに設置されている顕微X線吸収や顕微光電子分光を用いて、試料に電圧を印加している状態で化学結合状態や電子状態を調べるというオペランド顕微X線分光の開拓に着手することとなりました。その結果、電極近傍にて発生している理想的なデバイス動作機構では予想されていない、意図しないキャリア・ドーピングがグラフェン・トランジスタのデバイス特性を劣させていることを明らかにしました。さらに、このような結果に触発されて新たなデバイス構造を発案し、グラフェン・トランジスタの弱点である、on/off比が取れない点を、克服することに成功しました。



PEEMを用いた
オペランド

顕微X線吸収分光



How to Perform Operando PEEM
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
【テーマ】本研究においては、キッシュ・グラファイトから剥離した二層もしくは一層グラフェンをチャネルとしたバックゲート型トランジスタにゲート電圧を加えながらオペランド観察を行いました。【本論】このトランジスタは、この電気特性に示されてますように、弱いp型です。このグラフェンチャネルの電子状態、具体的には伝導帯の状態密度は、C1sからグラフェンの空軌道へのX線吸収過程において放出されるAuger電子を持ちいてナノスケールで調べました。ゲート電圧は、SiO2薄膜を絶縁膜とし、シリコン基板をゲート電極として用いて印加しました。【結論】



グラフェンデバイスの問題点

グラフェンが極限的に薄い蜂の巣状の二次元結晶であることから、

【メリット】

・最高の移動度・飽和速度

・短チャネル効果の抑制

【デメリット】

・周りの環境に影響され易い ➡ 界面による電子状態の変調

・無視出来ない相互作用 ➡ EFに依存する多体効果

e-
e
-

e-

e-

DOS → 0 
near DP

(near D.P.) (away from D.P.)

EF EF
E ∝ vFk

Elias et al,
Nat. Phys.
(2011).



PEEMによるゲート電圧印加下のC1s XAS の変化

Ni

Graphene

SiO2
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ゲート電圧により

ピークシフト

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
【テーマ】X線吸収スペクトル：XASにより、グラフェン・チャネルの中央部を調べたところ、ゲート電圧印加によりスペクトルが変調されることが明らかとなりました。【本論】このスペクトルにおいて重要であるものは、π*ピークです。このπ＊ピークは、C1s内殻準位からπ*空軌道、すなわち、伝導帯への遷移によるものであり、このピークの形状は、伝導帯の状態密度分布を反映します。（結果）このπ*ピークがゲート電圧印加により低エネルギー側にシフトすることが明らかとなりました。　更には、一層と二層グラフェンでは、同じゲート電圧を印加した場合、一層グラフェンの方がシフト量が大きくなることが判明しました。（考察）ゆえに、このπ*ピークシフトはゲート電圧そのものではなく、ゲート電圧によるフェルミ準位のシフトに起因するものであると推論されます。　　　　・この結果は驚くべきことです。すなわち、XASで測定しているものが、始状態での空軌道の状態密度だとするとゲートバイアス印加、すなわち、Ferm準位シフトと、π*ピーク位置の無関係の筈です。【結論】よって、このようなゲート電圧印加による効果は、何かしらの相互作用による、いわゆる終状態効果によるものだと推論されます。



W/O Gate Bias (HOPG) W/ Gate Bias

π*E

C1s

t～3eV

284.5
eV

Initial state

E DOS

Final state

285
eV

E.J.Mele et al. PRL (1979)

288eV

DP Exciton

e-

Excitonic effect causes π* peak shift

π

E DOS

e-

DOS

EF

ipp E+= ωω  '
(Ei≦0)

：self energy 
of core hole

NF↑

DOS 
redistribution

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
【テーマ】観察されたπ*のピークシフトは、励起子効果によるものと考えられます。【本論】グラファイトは、電気的に中性なグラフェンと同じような性質を示すと考えられます。このグラファイトにおいても、観察されるπ*ピークの位置はinitial stateから予想される値よりも低エネルギー側にシフトします。このピークシフトをもたらすものが、内殻正孔と電子からなる励起子効果によるものであることがMeleらにより報告されています。今回のようにゲート電圧によりフェルミ準位をシフトさせると、フェルミ準位近傍の荷電キャリアの数：NFが増加します。このNFの増加により、励起子効果が強められる結果、π*ピークがより低エネルギー側へシフトすることになると考えられます。【結論】このようなメカニズムにて、ゲート電圧によりπ*ピークがシフトするものと現在推論しております。



グラフェンとソース/ドレイン金属(Ni)界面

・電荷移動領域は、ゲート電圧により変化する
・金属電極によるフェルミ準位ピニングなし
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GrapheneNi│
Ni

Graphene
SiO2

Charge (hole)  transfer

DOS → ０

FN
1

∝

遮蔽長

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Here shows the pi* peak position change near the contact, and with different gate biase, 0V and 4V.Two things are seen from this figure.First, narrowing of the region of the peak position variation, that is, the narrowing of the charge transfer region.The other point is, just at the contact, the pi* peak position is not fixed.



3D nano-ESCAを用いた
オペランド

顕微光電子分光



3D nano-ESCAの概略

光電子分光法(ESCA≅XPS)
化学組成

化学結合状態
電子状態

放射光のエネルギー : 850 eV
水平分解能 : 70 nm
深さ分解能：1Å
真空度 : ～10-7 Pa

C1s

EF

EBE (p)

DP

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
この3D nano-ESCAとは光電効果により内殻準位から叩き出された電子をエネルギー分析することにより、電子状態や化学結合を調べるという顕微分光法であり、水平分解能は70nmです。本研究では、binding energy,すなわち、内殻準位とフェルミ準位のエネルギー差、すなわち、フェルミ準位シフトを調べることによりグラフェン中のキャリア・ドーピングを調べました。



3D nano-ESCAの顕微能の実証例
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電子デバイス （THz）光デバイス

(100)

(100)

Si(100)基板

(100)

Fukidome et al., APL (2012) and Proc. IEEE (2013)

最少パターン
～200 nm

3C-SiC(111)
Si(111)

3C-SiC(100)
Si(100)



3D nano-ESCAのオペランド能の検証１/2）定性的

5 µm

282 284 286

Vg = -5 V

Vg = -40 V
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Binding Energy (eV)

Graphene

Contaminants

C 1s intensity mapping

C1s

EF
EBE (p)

DP ゲートを負に

⇒グラフェンが正

⇒正孔ドーピング

H. Fukidome et al., APEX (2014).
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Graphene

Vg

・LINEAR 
DOS

・Simple 
Capacitance 
Model

5 µm

Pinpoint Fukidome et al., APEX (2014)

SiO2

Gra.

Si

+ + +

- - -Vg

VCNP

C1s

EF
EBE (p)284.4eV～ EBE (DP)

DP

3D nano-ESCAのオペランド能の検証 2/2）定量的

E

状態
密度

gCNPBEBE VVDPEpE −−= 06.0)()(

半導体 金属

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
【テーマ】実際にオペランド観察が可能であることを示す結果を、ここに示します。【本論】ここに示すよう電気特性を有するトランジスタのチャネル中央部のbinding energyのゲート電圧依存性を調べました。得られた値に、理想的に直線的に変化するバンド分散及び状態密度を有すると仮定して得られる理論式を用いてfittingを行いました。これにより二つのことが分かりました。一つ目は、電気的に中性、すなわちDirac点とFermi準位が一致している時のbinding energyが284eVと見積もられました。この値は、電気的中性であるグラファイトのbinding energyの値に非常に近く、信頼できるものであると言えます。二つ目は、電気的に中性となる、すなわちDirac点とフェルミ準位が一致する時のゲート電圧が28Vと見積もられました。この値は、電気特性のグラフにおいて抵抗が最大となっているゲート電圧とほぼ同じ値となっています。【結論】以上のことから、3D nano-ESCAを用いたオペランド顕微分光は、動作しているトランジスタの電子状態の解明を可能にするものであることが実証されました。



顕微光電子分光

を用いた

新デバイスの開発と検証



グラフェンの高周波応用の問題点
M. H. Jung, H. Fukidome et al., 

Proc. IEEE (2013)
これまでの我々の研究（セルフ・アライン構造）

• gmを大きく

• （寄生）容量・抵抗を小さく

• ドレインコンダクタンス（gds）を小さく

高周波特性を決める要因
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F. Schiwerz
Nat. Nano
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
グラフェンの高周波応用には、大きく分けて、三つの方策があります。一つ目は、ftやfmaxの分子に表れる相互コンダクタンスgmを大きくすること二つ目は、前述の我々の高周波デバイス研究において講じられた、寄生容量抵抗を小さくするという方策、三つ目が、ドレイン・コンダクタンスを小さくする、という方策です。この内、ドレイン・コンダクタンスを小さくする為には、ドレイン電流飽和、所謂ピンチオフが必要となります。



バンドギャップを開けると（GNR）
ドレイン・コンダクタンスを抑制できるが、

移動度が大幅に低下する

垂直電場の利用

➡ギャップは開くが

移動度が低下

他の二次元原子薄膜

➡そもそも飽和速度がSiよりも低い

Kim group, 
PRL (2007)

<200 cm2/Vs

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
通常、ピンチオフを達成するために、バンドギャップの開口が必要と考えられます。しかし、グラフェンなゼロギャップ半導体であるため、電流飽和が出来ないと言われており、それを克服するために、グラフェンのナノリボン化などの手段が取られます。しかし、この方法では移動度が低減するために、結局高周波特性は低減されてしまいます。



Single gate

Dual gate

Gate

1st
Gate

2nd
Gate Vg2 = +5 V

Vd=1.6 V, Vg1=2 V, Vg2=5 V

Vd=1.6 V, Vg=2 V

Source Drain

2nd Gate1st Gate

Dual gate構造の提案・設計と動作検証

シミュレーション特性 キャリア濃度分布

電子

正孔

電子

正孔

Gate

ホール濃度の増加を抑制

Lg = 3 μm

Lg1 = Lg2 = 3 μm

試作結果

Lg1=1 μm, Lg2=2 μm

Lg=1 μm

基板：SiC, チャネル：グラフェン

舘野泰範、吹留博一、末光眞希 特許公開 2016-058449, US14/844,996



GaN-HEMTの

オペランド

顕微光電子分光観察



Dual roles of surface donor states of GaN-HEMT

e-

Good：2DEG supplier
2,000 cm2/Vs@1013/cm2

Bad：Degradation of electrical
characteristics

Knowing 
surf. trapping
tells us 
2DEG 
conditions
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1. 序論：電流コラプス現象の定性的理解

橋本保, 日本結晶成長学会誌, 
36, 59 (2009)

表面・界面・バルク中
にトラップが多数存在

Substrate

⊝ ⊝ ⊝ ⊝⊝⊝⊝⊝ ⊝⊝⊝⊝ ⊝

G DS

i-GaN
AlGaN

n-AlGaN

n-GaN

通常時

Substrate

⊝ ⊝ ⊝ ⊝⊝⊝⊝ ⊝⊝⊝ ⊝

G DS

i-GaN
AlGaN

n-AlGaN

n-GaN⊝⊝⊝

高電圧ストレス印加時

T.Mizutani et al., IEEE transactions on 
electron devices, 50, 2015 (2003)

電界集中領域でトラップへの
電荷捕獲が発生すると予想

捕獲された負電荷が負に
印加されたゲートのように
振舞う

Substrate

⊝ ⊝ ⊝ ⊝⊝⊝⊝ ⊝⊝

G DS

GaN
AlGaN

AlGaN

n-GaN⊝⊝⊝

高電圧ストレス印加直後

２DEGが空乏化
⇒電流の減少

R.Vetury et al., IEEE transactions on 
electron devices, 48, 560 (2001)
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瞬間的に高い電圧ストレス

RFパワー動作の負荷線

（RF動作時の）電流コラプス現象

高出力動作時に瞬間的に高電圧ストレス

がかかり、ドレイン電流が低下

 電圧振幅・電流振幅の低下

 出力電力・効率の悪化をもたらす
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3.1. パルスI-V測定による巨視的なコラプスの評価

 SiN保護膜のpassivationによりコラプス現象が緩和されている。

 SiN保護膜無しのサンプルでは、
高電圧ストレス印加時間を長くすると、より大きく電流が減少する。

Stress
Measure (5μs)

※Stress条件 : VG=-5[V], VD=30[V]

SiN保護膜無し SiN保護膜有り



表面電子-2DEG間の電子移動とI-V特性の関係

S側表面電子捕獲➡S側チャネル：高抵抗化
➡正味のG電圧低下➡飽和電流「低下」

D側表面電子捕獲
➡D側チャネル：高抵抗化
➡線形領域のOn抵抗：増大

GS D

2DEG電子欠乏➡高抵抗化

表面電子捕獲

AlGaN
GaN
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No volage stress

Ga 3dの表面ポテンシャルの変化は
観測されなかった。

VG=VD=0[V]
Ga 3dスペクトルの位置依存性

D⇒⇐S

i-GaN
n-AlGaN

n-GaN
G

Ga 3d スペクトル

i-GaN

n-
AlGaN

n-
GaN



33ストレス電圧(Gのみ)印加

VG=-5[V],VD=0[V]

Gate

Drian

Ga 3d スペクトル

①

②

③

④

D⇒⇐S

i-GaN
n-AlGaN

n-GaN
G ① ② ③ ④

≃1 μm理想

4.8eV

4.8eV

負電荷蓄積により、バンドが湾曲

Ga 3dスペクトルの位置依存性

ゴーストピーク



Gate

Drain

Ga 3d スペクトル

①

②

③

④



35ゲート電圧のみ印加した場合には？

蓄積している負電荷の密度は、～9×1012 cm-2

Ga 3dスペクトルの位置依存性

Ntrap =
ε0εGaNεAlGaN

q dGaNεAlGaN + dAlGaNεGaN
� ∆VBE ≅ 9.5 × 1012 cm−2

D⇒⇐S

i-GaN
n-AlGaN

n-GaN
G ① ② ③ ④

≃1 μm

Binding Energy の変化がバンド湾曲のみを反映していると仮定した場合：

理想

4.8eV

4.8eV

VG=-5[V],VD=0[V]

ゲート電極端から
1 μm程度の領域に

電界が集中

= 4.8 eV

GaN-HEMT表面の電界
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i-GaN

表面

σ
+σGaN+σGaN

-σGaN-σGaN

-σAlGaN

+σAlGaN+σs

⊝
⊝
⊝
⊝
⊝

-σtrap

-(-σtrap+σs)

n-
GaN

n-
AlGaN

i-GaN
n-AlGaN

n-GaN
G D⇒⇐S ⊝⊝⊝⊝

2DEG

空乏層の拡大に伴い、チャネル内の抵抗が増加
⇒チャネル内の電位も変化

⊕⊕⊕⊕⊕⊕⊕⊕⦿ ⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿⦿

⊕ : 表面ドナーの電荷

⦿ ：中性化

⊝ ：電子

理想

Ga 3dスペクトルの位置依存性

ストレス電圧(G＋D)印加

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
一番下の式、単位がばらばら。　スペクトル＝電位＋湾曲　という式になっていて意味不明。Ga原子3dスペクトル電位≃ 「チャネル内電位」＋「負電荷蓄積によるバンド湾曲電位」としては？
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デバイスシミュレーションによる解析（裏付け）

D⇐S

i-GaN
n-AlGaN

n-GaN
G ⊝ ⊝ ⊝ ⊝ ⊝ ⊝

⊝ ⊝
⊝ ⊝

Ntrap= 9.3×1012

Ntrap= 9×1012

1.5 μm 3.5 μm

・デバイス・シミュレーション➡表面電子捕獲により実測値を再現

・ 1011cm-2オーダーの表面準位密度を評価出来る

➡ nano-ESCAを用いて殆どの半導体表面反応を評価可能

i-GaN

表面

σ

+σGaN+σGaN

-σGaN-σGaN

-σAlGaN

+σAlGaN+σs

⊝
⊝
⊝
⊝
⊝

-σtrap

-(-σtrap+σs)

n-
GaN

n-
AlGaN



まとめ

・二次元電子系のデバイスの動作時のキャリアの

挙動をオペランドで観察することに成功した。

・デバイス・シミュレーションの併用により

1011 cm-2の表面電子捕獲を評価できる

➡ほとんどの半導体表面電子移動を

3D nano-ESCAを用いて定量的に評価できる！



今後の課題

・硬X線を用いた埋もれた界面のオペランド観察

・キャリア・ダイナミクス（時間分解能の賦与）

フェムト秒からピコ秒 ナノ秒からマイクロ秒 ミリ秒 分

活性層
（例：チャネル）

活性層
と基板との界面

浅い
表面準位

(Ea～0.5 eV)

深い
表面準位
(Ea > 1 eV)

Nano-ESCA
で対応可

レーザー
光電子分光
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何故トランジスタ材料として期待されるのか？・・・薄いから
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Si GaAs GaN グラフェン 数層MoS2

移動度(cm2/Vs) 1,000 2,000-4,000 2,000 200,000 <100

飽和速度(107 cm/s) 1.0 2.0 2.7 8.0 0.3～1

・極限まで薄い ☛ 短チャネル効果の抑制（∵空乏層が存在しない）

・優れた物性（微妙な場合もある）

長チャネル
短チャネル

注：実は、Intelは、ゲート長：20 nmまでなら、短チャネル効果を克服している
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