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Severalinterestingphenomena,suchaslowtemperatureinterfacialintermixingreactions

orFermi levelpinning,occuratmetal-semiconductor(M-S) interfaces. Itisimportantto

understandthemechanismofinterfacialintermixingreactionsinthedevelopmentofhighly

reliableverylargescaleintegratedcircuits(VLSI) fromthepracticalpointofview. To

understandandcontrol interfacialphenomena,theelectricalpropertiesofSi-metalthiniilms

(Au,Pt,Cu,Al)contactsformedbyRFmagnetronsputteringhavebeenstudiedwithl-V,1/

C2-V,andAugerelectronspectroscopy(AES)beforeandaftersurfacecleaningandannealing

ofSi (100)wafers. SchottkybarrierheightsandenergybanddiagramsbeforeSisurface

cleaningindicatethattheFermi levelatM-Scontactshavebeenpinnedataconstantvalue

independentlyofmetalworkfunctions

あり, LSIの配線材料として従来使われてきたAl

に比べて比抵抗が小さいCuが次世代の配線材料と

して実用化が急がれている3)。

このように半導体デバイスの高性能化の進展なら

びに新機能を持つ半導体デバイスの開発が進むにつ

れて,金属/半導体界面などの性質を基礎的に理解す

る必要性が高まってきている4)。

本研究では,RFマグネトロンスパッタ法でAu,

Pt,Cu,Al薄膜をSiウエハ上に作成した試料を用

いて以下に示す実験を行ない,その特性を考察した。

1)作成した試料の1-V特性および1/C2－逆電圧特

性の測定。 2)試料を加熱(200℃）後，試料の加熱前

の電気的特性(I-V特性および1/C2－逆電圧特性）

と比較。 3)加熱前の試料と加熱した試料の表面のオ

ージェスペクトルの比較｡4)表面洗浄したSiウエハ

を用いて作成した試料の1-V特性および1/C2－逆

電圧特性の測定。

はじめに1．

金属-半導体接触に関する研究は点接触ダイオー

ドの初期のころから続けられ，最近では， その界面

の特性を生かして高速スイッチングダイオードや電

界効果トランジスタなどに広く用いられており，半

導体集積回路などのデバイス開発に重要な役割を果

たしている')。

近年の著しい情報量の増加に伴い，情報処理の高

度化と高速処理が求められ，集積回路を構成する素

子の寸法は小さくなってきている。これらの集積回

路中にはショットキー接触やオーミック接触として

必ず金属-半導体接触が含まれている。一方,素子の

小型化に伴い，金属半導体界面での低温界面反応2）

などが素子の信頼性を左右するまでになっている。

現在,非常に広く実用されている半導体はSiであ

るが， これに対する電極としてAlが使われてきた。

しかし最近，比抵抗βの低い配線材料および比誘電

率Esの低いLow-es絶縁膜の開発と適用が急務で
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2． 金属-半導体接触の特性 真空準位
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2. 1 金属-半導体接触5）
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金属と半導体の接触では界面に電位障壁が生じ，

この電位障壁のことをショットキー障壁という。 シ

ョットキー障壁が両者の接触付近における空間電荷

によって形成されたときは，整流作用力ざ生じる。 ま

た金属と半導体の組み合わせによってショットキー

障壁が形成されない場合，整流作用は起こらずオー

ム性となる。

図1に金属と、形半導体の接触前の状態のエネ

ルギーバンド図を示す｡この図1で‘”,‘"は金属お

よび、形半導体の仕事関数,Efm,Efnは金属および

、形半導体のフェルミ準位,Edはドナー準位,船,は

電子親和力である。金属と、形半導体の間で‘”＞

池の関係が成立する場合，この金属と、形半導体を

接触させると，次の式

の‘＝‘,"－〃

に従って， ショットキー障壁が生じる。‘"は障壁の

高さである。

図2にj,">x"の場合のエネルギーバンド図を

示す。 この時，金属のフェルミ準位は、形半導体の

フェルミ準位より低いエネルギー位置にあるので，

両者を接触させると半導体側の伝導体の伝導電子は

金属側に移って全体として平衡状態になり， 図2の

ように半導体のエネルギーバンドは表面で上に曲が

り，金属と半導体ではフェルミ準位は一定になる。

そして金属と半導体の界面にはショッ|､キー障壁が

生じる。

この金属半導体接触に金属側に正,n形半導体側

に負の電圧を印加した場合のエネルギーバンド図を

図3に示す｡印加電圧Vにより、形半導体のフェル

ミ準位は金属のフェルミ準位よりもeVだけ上力ぎ

る。その分、形半導体の伝導体の障壁は低くなり，

空乏層の1幅も狭くなるため, n形半導体の電子は金

属側に移動することができ，金属から、形にIf1かっ

て電流が流れる。 このときの電圧を順バイアスとい

い，電流を順方向電流という。

また逆に金属側に負， n形半導体に正電圧を印加

した場合のエネルギーバンド図を図4に示す。 n形

半導体のフェルミ準位は金属のフェルミ準位よりも

eVだけ下がるため,n形半導体の伝導帯の障壁は高

くなり金属と、形半導体の間は電子力ご移動できな

くなり電流は流れなくなる。 この時の電圧を逆バイ

アスといい，少数キャリアによる微小な逆方向電流

金属 n形半導体

図1 接触前のエネルギーバンド図
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を逆飽和電流という。このように順バイアスの時電

流が流れ，逆バイアスの時ほとんど電流が流れない

作用を整流作用という。

次に図5にめ疵く尤宛の場合のエネルギーバンド

図を示す。この時には，金属のフェルミ準位が、形

半導体のフェルミ準位より高いエネルギー位置にあ

るため，両者を接触させた場合，伝導帯の伝導電子

は半導体側に移り，平衡状態になるため，図5に示

すように半導体側のエネルギーバンドは表面で下に

曲がる。この状態では金属と半導体の接触にエネル

ギー障壁は発生しないので電子は金属-半導体界面

を自由に移動する事ができ， このような接触はオー

ミック接触と呼ばれる。

の式で表され，直線の傾きをSとすれば，

s=919ge-△(log,0I)
〃んT △V

となる。この式から〃を求めると

"= ,"g'｡e

〃{A('"I)}

図7から

また，障壁高さは次式

d"="'nA¥'
で表される。A*はリチャードソン定数であり,n形

Siの場合A*=4.8×105Awc-2K-2である。

以上のようにI-V特性を片対数目盛で示した図

の傾きから，電流がどのような機構で流れているか

を知る手がかりが得られ，逆方向飽和電流密度から

障壁の高さを求めることができる。

2．2.2 1/C2－逆電圧特性からの算出

ショットキー接触の空乏層幅は拡散電位をVb,

ドナー密度をⅣb,比誘電率をEsとすると

2.2理想係数〃，障壁高さめBの算出5）

2.2.1 I-V特性からの算出

ショットキー接触の順方向電流密度は理論的に

は，

91／

ノーノb(gルァ－1)

‘=ゾ
で表される。この式をC=ese｡S/αに代入して空乏

層容量cを求めると

c=¥s=ゾ濡手×s
となる。この式を1/C2の式に変形すると

a=TW菫奮IIVF(vb+v)
となり, 1/C2は図8のように逆電圧vに対して直

線的に変化する。

となる。ここで八は金属から半導体への電流の大き

さである。 しかし実際に得られる特性では，電流密

度は印加電圧に対して指数関数的に増加するが， そ

の増加の割合は上式よりも小さい場合が多く，理想

係数nを用いて，

9V

ノ=Ag''偽丁

という実験式が使われる。
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図8 1/C2－逆電圧特性図6 1-V特性 図7

図6にI-V特性のグラフを示す｡電流密度Jを電

流Iに直してI=lbexp(9V/"〃）とし，常用対数

をとると，

この直線の傾きは2/S29eseoZVbでありSは試料の面

積, 9, eO, 60,は定数のためIVbが算出できる。次

式

A(1/C2) _ 2
,｡g"I=,｡g.,i+f,｡g,｡@='%' V+lOglolb △V -S29EseoZVb

となる。この式はVの1次関数で，傾きが9(log,0

2)/"Tの直線を表している。図7の直線部分はこ

より変形して
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も条件があり，例えばSi-Au接触では,Auの膜厚が

3ML(ML:原子層）以上でなければ反応は起こら

ない。

2
JVb=

S2…’△僻2)
さらに空乏層幅はC=EsE｡S/dから得られ,図8の

y=0での空乏層容量Cbを代入して

’=筈s
で得られる。 また障壁高さめBは

めβ=9Vb+(&母）

で算出される。 ここで(＆－＆）は

&-a="TIn-f
で表される。“は伝導体の実効状態密度で,Siの場

合温度300KでM=6.3×1024m3である。

障壁の高さはIV特性から求めても1/C2－逆電

圧特性から求めても同じ値が得られるはずである

力ざ，実際に測定してみると一致しない場合も少なく

ない。

3． 実験方法および結果

3. 1 試料の作成および電気的特性の測定

試料は, Si (100)ウエハ基板（ミラー研摩面側）

に金属薄膜(Au, Pt, Cu, Al)をRFマグネトロン

スパッタ法で作成した。RFマグネトロンスパッタ

装置の概略図を図10に示す。スパッタ装置は, SBR

-1104型（日本真空技術K､K) を使用し, 1×10-8

Torr以下の高真空までクライオポンプで排気し，

約5×10-3Torrの高純度アルゴン中で約20分間ス

パッタした。スパッタリングには13.56MHzの高周

波水晶発振式電源(最高500W)を使用して，投入パ

ワー50Wで（反射パワーOW) 20分間行った。

金属薄膜の膜厚の測定にはレーザーフォーカス変

位形(LT-8000, KEYENCE)を使用した。膜厚は

約1〃mであった。

作成した試料を約10～20mm2の大きさにして, 1

V特性と1/C2－逆電圧特性を測定した｡電極にはIn

-Ga合金を使用した。1/C2－逆電圧特性の測定には

プレシジョンLCRメータ(HP4285A, 75kHz～30

MHz) を使用し，測定信号の周波数を75k～1.5

MHzにして測定した。

2.3低温界面反応2）

Si Au

罫siq
図9 低温界面反応

Si基板上にAu膜を蒸着した試料を200℃前後で

熱すると，金色だったAu膜が黒色に変色する。この

現象は加熱によって基板からSi原子力ざ界面より放

出されて,Au中を通過してAu膜上に現れて酸化

されることにより起こり, Au膜上には約1000ムの

SiO2膜ができる(図9)｡Si単結晶は，共有結合結晶

のため結合を切るためには1400℃程の温度が必要

で,200℃程の低温では結合力ざ切れることは困難であ

る。よって,Auとの接触によって結合が弱まったと

いうことが考えられ， この現象を低温界面反応とい

う。この原因として, Si結晶の共有結合の原因を担

っているクーロン相互作用が蒸着金属膜の自由電子

によって弱められるとするスクリーニングモデルが

提案されている。 このような反応が起こる半導体の

条件は，エネルギーギャップ．力爵2.5eV以下または，

比誘電率ｶざ8以上とされている。 また金属の膜厚に

Si(100)ウエハ基板
（ミラー研摩面）

図10 RFマグネトロンスパッタ装置概略図

3.2試料の加熱

作成した試料(Au-Si, Pt-Si)を，電気炉を使っ

て200℃で2時間空気中で加熱し,加熱後試料を冷ま

してから1-V特性および1/C2－逆電圧特性を測定

し，加熱前の試料の特性と比較した。 また加熱前，

加熱後の試料表面のオージェスペクトルを測定し，

比較した。オージェ電子分光装置の概略図を図l1に
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3.3 Siウエハの表面洗浄
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図16 Au-Si l/C2－逆

電圧特性(表面洗浄前と

洗浄後）

図15 Au-Si l-V特性

（加熱前と加熱後）
図12 Siウエハの表面洗浄

表面洗浄前のSiウエハ表面には,図12に示すよう

に吸着ガス分子層，表面汚染層，表面化合物層など

があり理想的な金属-半導体接触の試料を作成する

のに適切でない。そこでこれらの不純物の層を取り

除くために表面洗浄を行なった。表面洗浄は以下の

手順で行なった8)。

①H20中に10分間

②HF(HF:H20=1 :20)に1分間

③H20中に5分間

④HCl-H202-H20(1 : 1 : 6)中に10分間

⑤H20中に10分間

⑥乾燥

表面洗浄したSiウエハを用いてRFマグネトロ

ンスパッタ法で試料を作成し， 同様に電気的特性を

測定し,表面洗浄していないSiウエハを使った試料

と比較した。
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図17 Pt-Si l-V特性

(表面洗浄前と洗浄後）

図18 Pt-Si l-V特性

（対数グラフ）

は整流性，洗浄後はオーム性となった(図13)。 また

加熱前と加熱後の試料の1-V特性を比較すると，加

熱後の試料は多少電流が流れにく くなっている （図

15)｡ 1/C2－逆電圧特性では表面洗浄前のSiを使っ

た試料がほぼ直線性を示し， ショットキー接触特性

を示した（図16)。

3．4.2 Pt-Siの1－V特性および1/C2-逆電圧特性

図17にPt-Si接触試料の1-V特性(表面洗浄前Si

を使った試料と表面洗浄後Siを使った試料の比

較),図18に図17の順方向電圧部分を対数グラフで表

したものを示す｡図19表面洗浄したSiを使って作成

したPt-Si接触試料の加熱前と加熱後の試料の1-V

特性を示す。図20にPt-Si接触試料の1/C2－逆電圧

特性（表面洗浄前Siを使った試料と表面洗浄後Si

を使った試料の比較） を示す。

3.4測定結果

3.4. 1 Au-Siの1－V特性および1/C2－逆電圧特性

図13にAu-Si接触試料の1-V特性（表面洗浄前

Siを使った試料と表面洗浄後Siを使った試料の比

較),図14に図13の順方向電圧部分を対数グラフで表

したものを示す。図15に加熱前と加熱後の試料の1-

V特性を示す。図16にAu-Si接触試料の1/C2－逆

電圧特性(表面洗浄前Siを使った試料と表面洗浄後

Siを使った試料の比較） を示す。

I-V特性では表面洗浄前Siウエハを使った試料
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図20 Pt-Si

1/C2－逆電圧特性

（表面洗浄前と洗浄後）

図19 Pt-Si (表面洗浄

後)I-v特性(加熱前と加

熱後）

図21 Cu-Si l-V特性

(表面洗浄前と洗浄後）

図22 Cu-Si l-V特性

（対数グラフ）

1-V特性は表面洗浄前Si,洗浄後Siの試料とも

に整流性を示した(図17)。しかし，洗浄後Siを使っ

た試料の方が,表面洗浄していないSiを使った試料

に比べて電流値がかなり大きい事がわかる。 また表

面洗浄後Siの試料を加熱した場合,加熱後の試料は

加熱前と比べると電流が流れにく くなっている （図

19)｡ 1/C2－逆電圧特性は表面洗浄前Siの試料，表

面洗浄後Siの試料ともにほぼ直線性を示した（図

20)。

3.4.3 Cu-Siの1－V特性および1/C2－逆電圧特性

図21にCu-Si接触試料の1-V特性（表面洗浄前

Siを使った試料と表面洗浄後Siを使った試料の比

較),図22に図21の順方向電圧部分を対数グラフで表

したものを示す｡図23にCu-Si接触試料の1/C2－逆

電圧特性(表面洗浄前Siを使った試料と表面洗浄後

Siを使った試料の比較） を示す。

1-V特性は表面洗浄前Siの試料は整流性,洗浄後

Siの試料はオーム性を示した(図21)｡1/C2－逆電圧

特性は表面洗浄前Siの試料がほぼショットキー接

触の特性を示した（図23)。

3.4.4Al-Siの1－V特性および1/C2－逆電圧特性

図24にAl-Si接触試料の1-V特性(表面洗浄前Si

を使った試料と表面洗浄後Siを使った試料の比

較),図25に図24の順方向電圧部分を対数グラフで表

したものを示す｡図26にAl-Si接触試料の1/C2－逆

電圧特性(表面洗浄前Siを使った試料と表面洗浄後

Siを使った試料の比較）を示す。

1-V特性は表面洗浄前Siの試料は整流性,洗浄後

Siの試料はオーム性を示した(図24)｡1/C2－逆電圧

特性は洗浄前，洗浄後ともに直線性は得られなかっ

た（図26)。

3.4.5 オージエ電子分光法による観測

図27に加熱前,図28に加熱後のAu-Si接触試料の

オージェスペクトルを示す。加熱後の試料のオージ

ェ電子分光法による観測では，純粋なAuのオージ
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図23 Cu-Si l/C2－逆電圧特性

（表面洗浄前と洗浄後）
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図24 AI-Si l-V特性

(表面洗浄前と洗浄後）

図25 AI-Si l-V特性
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図26 AI-Si l/C2－逆電圧特性

（表面洗浄前と洗浄後）

エスペクトルに重なって約70eVピークの高エネル

ギー側にSiO2からのケミカルシフトしたSiオー

ジェピークが見られていることがわかる9)。
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RFマグネトロンスパッタ法による金属薄膜-Si接触の電気的特性

たSiを使ったPt-Si,Al-Si接触の試料は整流性に

なったが, 1/C2－逆電圧特性の測定結果から算出し

た障壁高さは理論値と大きく異なるため， これらの

試料も合金化が起こったと考えられる。洗浄前のSi

ウエハを使って作成した試料の障壁高さの結果につ

いて表2にまとめてみた。この値はこれまで報告さ

れている障壁高さの値とほぼ一致している9)。

これらの障壁高さが金属の仕事関数によらず，ほ

ぼ一定値を示す事はバーディーンモデルと一致して
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山
口
室
ロ

‐句

：

ｲ■■ロ■一－一

ｲｰ･P･§・・・・｝

一

釦㈹駒的加関駒1伽110 1画1鋤

睡rαいり

”ぬ副切刃団”1m1101”1釦

日蔵圃蜘

図27 Au-Siのオージエ

スペクトル（加熱前）

いると考えられる9)。
図28 Au-Siのオージエ

スペクトル（加熱後）

表1 測定結果から算出した各定数

特性 空乏層幅

(m)

障壁高さ(eV)試料

整流性

整流性

オーム性

整流性

整流性

整流性

整流性

オーム性

整流性

オーム性

Au-Si接触表面洗浄なし

Au-Si接触加熱後

Au-Si接触表面洗浄後

Pt-Si接触表面洗浄なし

Pt-Si接触表面洗浄後

Pt-Si接触表面洗浄後､加熱

Cu-Si接触表面洗浄なし

Cu-Si接触表面洗浄後

AI-Si接触表面洗浄なし

AI-Si御虫表面洗浄後

1.54

1.56

2.97

4.11

4.12

2.32

3.36

2.02×1020

2.02×1020

3.82×1018

2～9×1022

2～9×1022

7．2×1018

4．67×10．6

4．67×10･6

1．52×10･5

O.4～1.7×10･6

0．4～1.7×10．6

3．36×10･6
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3.5測定結果からの各定数の算出

I-V特性から理想係数n値, 1/C2－逆電圧特性か

らドナー密度，空乏層幅，障壁高さを算出した（表

’)。障壁高さはAu-Si, Pt-Si, Cu-Si接触の場合

は1/C2－逆電圧特性から算出したが,Al-Si接触の

場合は1/C2－逆電圧特性で直線性が得られなかっ

たためI-V特性から算出した。

表2 各金属一半導体接触のショットキー障壁

障壁高さ(eV)

Au-Si接触(｡m=4.80eV)

Pt-Si接触(mm=5.65eV)

Cu-Si接触(｡m=4.65eV)

AI-Si接触のm=4.28eV)

９
０
７
０
９
０

０
１
０
１

－
－
’
一
一

８
２
８
８

７
９
Ｑ
Ｑ

Ｏ
０

SiのXn=4.05eV

4． 考 察

Au-Si接触試料を200℃で2時間加熱した結果，4.1 測定結果の考察

1-V特性の結果では,表面洗浄前のSiウエハを使

った試料(Au-Si, Pt-Si, Cu-Si,Al-Si)は全て整

流性を示した。しかし，表面洗浄したSiウエハを使

った試料では,Au-Si,Cu-Si接触の試料がオーム性

を示した。これはSiウエハの表面にあった不純物が

無くなったため，金属とSiウエハの界面で合金化2）

が起こり，界面にできた合金とSiの接触になってし

まい, ｡B=め加一%"のショットキー障壁高さの式が

成り立たなくなったためと考えられる。表面洗浄し

加熱後の試料にはI－v特性およびオージェ電子分

光法によるAu膜表面の観測結果から,Au膜上に

SiO2層が存在していることがわかる。加熱後の試料

表面の色の変化は見られなかったことから， この

SiO2膜は非常に薄いため,電気的特性には大きな変

化が見られなかったものと考えられる。SiO2層の下

のAu膜が観測されるためには, 70ないし80eVに

おける電子の平均自由行程から,SiO2層の厚さは，

約5A程度と考えられる9)｡SiO2膜が非常に薄い原
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かつた。1)洗浄前のSiウエハ上にRFマグネトロン

スパッタ法によって作成した試料は, 1-V特性およ

Ur1/C2－逆電圧特性により良好なショットキー接

触の特性を示すことがわかった。 2)加熱したAu-Si

接触試料のAu膜表面に, 1-V特性およびオージェ

電子分光法によるAu膜表面の観測結果から, SiO2

層力罫存在していることがわかった｡3)洗浄したSiウ

エハを使って作成した試料はAu-Si, Cu-Si接触試

料が, 1-V特性でオーミック接触特性を示すことが

わかった。

因として,Au膜スパッタ前のSiウエハ表面の酸化

層や汚染層の存在，蒸着法とスパッタ法の違いなど

が挙げられる。しかし, SiO2層がAu膜上に形成さ

れたことは，低温界面反応が生じていることを示し

ている。

4.2 エネルギーバンド図

今回の1V特性,および1/C2－逆電圧特性から得

た算出結果から,AuSi接触試料のエネルギーバン

ド図を図29に示す9)。 しかし実際には図30に示すよ

うな表面準位と介在物層を考慮したエネルギーバン

ド図で界面を表した場合，界面での障壁の様子をよ

り詳細に説明できると考えられる10)'1)。
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図29 Au-Si接触のエネルギーバンド図
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高さ

のBn:ショットキーバリアの高さ

△0:介在物層が分担している電圧

VD拡散電位

A.n:鏡像力による障壁の低下
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図30表面準位と介在物層を考慮した金属－，形半導

体接触図

7）

8）

9）5． まとめ

本研究では, RFマグネトロンスパッタ法により

金属(Au, Pt, Cu,Al)薄膜Si接触試料を作成し，

1-V特性および1/C2－逆電圧特性の測定を行い，試

料の加熱やSiウエハの表面洗浄による電気的特性

への影響を比較検討した。その結果，次のことがわ

10)

11)
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