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北海道大学工学部研究報告

第101号（昭和55年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hokkaido　University，　No．　101　（1980）

金属一Si接触における障壁と界面状態

加藤　　隆＊　前田　正雄＊＊

　　（昭和55年16月30日受理）

Barrier　Height　and　Surface　State　at　Metal－Sil，icon　Contact．

T．　KATo　and　M．　MAEDA

　（Received　June　30，　1980）

Abstract

　　Barrier　heights　and　their　aging　phenomena　were　studied，　Especially　the　influence　of　the

oxide　layef　was　studied　by　means　of　Auger　Eiectron　Spectroscopy．　The　thinner　the　metal　fi｝m

is，　the　more　pronounced　aging　is　observed．　The　contact　which　has　an　oxide　film　thicker　than

about　30　A　is　stable．

1　緒 言

　　金属と半導体の接触面が整流性を示すことが1874年K．E．　Braunによって発見され，これが

ラジオ受信器に応用されたが，信頼性が低いために，ジャンクション型が発見されるに及んでほ

とんど使われなくなった。しかし応答の速さや低コストの点から，再び見直され，合金型，シリ

サイド型の出現により安定性を改善して，生産墨も増大してきた。

　　ショットキ型ダイオード（SBD）は合金型やシリサイド型が出現する以前は，中墨照すなわ

ち主として酸化膜を介しての金属と半導体との接触であった。界面におけるポテンシャル障壁の

特性はSchottkyの理論によって，ある程度理解しうる。しかし最近，超高真空技術の発展によっ

て清浄表面が作られるようになり，中間層の介在しない理想状態に近い接触面が得られるように

なって，単純にはSchottkyまたはBardeenの理論で説明し得ないことも明かになった。Heineや

Inkson等により新しいモデルが提案されているが，まだ決定的なものとは欝えない。

　　オージェ電子分光法による研究によると，中間層を介さない接角蠣1においては，界面に於て合

金化がおこる。1’2’3）それによると，半導体のイオン結合性が強く，したがって禁止帯幅が広く，2，

5eV以上になると合金化がおこらないとされている。

　　このように金属と半導体界面に関する情報は徐々に蓄積されつつあるが，工業的見地からは，

従来の酸化膜を介したショットキ型障壁の研究は未だその重要性を失っていない。

　　本研究は，酸化膜薄層を挾んだ金属とシリコンの界面の特性を調べ，さらにオージェ電子分

光法により，酸化膜中のシリコンの結合状態をも明かにすることを目的として行われたものであ
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る。

2　試料および実験方法

　2．1　試料
　　実験に用いた試料は引上法によって作製したもので，比抵抗は4～6，10，10～15Ω一crn，

面指数はそれぞれ（100），（100），（lll）のものを用いた。研摩したウエハーから7×7mmの試

’料をとり，水，アルコールで洗1條したものをトりクレン中で煮沸し，さらにアセトンで洗糠した

後，蒸留水で煮沸した。これを23％フッ酸でエッチしたものを試料とした。試料の裏面は粒経1

μmのアルミナでラッフし，これに10μrn程度のアルミニウムを蒸着して，オーミック・コンタ

クトとした。

　　シリコンのエッチング面には10～30AのSiO2皮膜が存在すると考えられる。フッ酸でエッ

チした後，空気中に．二三すると，酸化膜厚が変化するが，生長速度がElovichの方程式に従うもの

とすると，Archer4）のデータから，膜厚しが時間と共に次式に従って変化する。

　　　　L＝一9．74十6．86　10g（t十1500）　（1）
この式に従って，放置学問を変えて膜厚の異った酸化膜を有するエッチング面に，Auを蒸着して

試料とした。Auの厚さは干渉顕微鏡により測定した。

　　上記試料をガラス上にマウントし，図1のようなショットキ・バリヤ型ダイオードを作製し，

測定に供した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆銀ぺ｝スト

　　　　　　エポキシ　　　　　　　　　　　（Au
　　　　　　l　7］‘ivr｛ZliZix一’m””［＝ii＝！＝＝t　E！i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu　　Cu
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ガラス

図1　実験用SBDの構成
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図2　SBDの特性測定の説明図（a）とその等価回路（b）
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　2．2　障壁高さの測定

　　本研究では，ダイオードの電流一電圧特性の測定と，ダイオードの静電容量Cと印加電圧V

の関係との両方法によった。電流一電圧特性の測定の等価回路を図2に示す。Gは理想的な

SBD（ショットキ・バリヤ・ダイオード）に並列に入るコンダクタンスで，り一ク電流を示す。

rは直列抵抗である。図2において，

　　　V＝　Vr－i一　Vi

　　　I　”li十fc

　　　・，一ム［・x・購■

qVl／nkT》1として（4）の両辺の対数をとり，（2），（3）を用いて変形すると，

　　　　　　　　　　（1十　rG）lww　G　V　　　　　　nkT　　　　　　　　　ln　　　V＝　rl十
　　　　　　　q　一一m　ls

G　・Oと仮定すれば

　　Vx　al十b　ln　1十　C

（2）

（3）

（4）

（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

ただし，r・＝a，　nkT／q＝b，一（nkT／q）ln　I。　＝・　Cとおいた。（1，　V）のn組の測定値から左右両辺の

差の二乗が最小になるように，計算機による最小二乗法で，a，　b，　cを求めた。正規方程式の

解はガウス・ジョルダン法で求めた。

　　上のようにしてa，b，　cが求まると，次式に従ってCより障壁高さφB，　n，　rが同1時に精

度よく求まる。

　　　Is＝sA’＊　T2　exp（一fgLE一）　（7）
ただし

　　　A＊’＝96　AmP／cm2・K2　（s）5）
またSは接合の面積である。測定中の試料温1斐は273±3Kとした。

　　静電容量と印加電圧Vとの間には次の関係がある。

　　　C－2＝一（2／qeND）　V十（2／qeND）［Vnd　kT／q］　（9）
これから障壁高さφβは

　　　¢，，＝qV’＋AE＋　leT　（10）
で与えられる。ただし△Eはシリコンのフェルミ・レベルと伝導帯の底とのエネルギー差，V’は

C－2－V直線と電位軸との交点の電圧で，上式の（V－kT／q）に対応する。さらにN。を伝導帯に

おける有効状態密度とすると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！！）
　　　AE＝　feTln（Nc／lVt））

　　　Ai’，　＝2．746×10i9（　T／300）3’2　〈！2）

　2．3　オージエ分光

　　障壁高さや特性変化と表面酸化膜の変化との関連を観るため，オージェ分光法によってエッ

チング直後と，空気中10日闘放置した試料の表面状態を分析した。

3　実験結果および考察

3．1　Au，　Al－Si界面の合金化

Siの清浄表出にAu，　Cuを蒸着すると，共晶点以下の低温．領域でも合金化が起ることが報告さ
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れているが，1～3）10～20Aの酸化皮膜の存在する表面では，　Au，　A1を蒸着した際合金化は観察され

なかった。
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　　試料をAES（オージェ電子分析）チェンバー内にマウントし，　Arでスパッタ・エッチングし

ながらオージェ・スペクトルを観察した結果，金属表面へのSiの拡散，およびダブルピークが観

測されなかったので，エッチング面にAu，　Alを蒸着しても，清浄表面におけるような合金化はお

こらないと言える。図3はAu－Si試料のスパッタ前のAu表面のオージェ・スペクトルで，　Siの

ピークは表われていない。深さ方向の元素分布に対応するP－Pの高さをスパッタ時間に対して

プロットしてあるが，Siピークの立ち上りが急なことから，相互拡散は起こっていない。また図4

はスパッタ時間に対して，Au，　Siオージェスペクトルのプロファイルを示したもので，界面付近

におけるSi（Lvv）シグナルが分裂していないことは，　Siの結合状態が変化していないことを示

している。AIを蒸着した場合についても同様の結果が得られた。

　　ただし，Al－Sio2界面の現象について，　A1の方がSiより酸素に対する親和力が強いので，400

C程度以上の高温．領域あるいは金属側を正にバイアスした場合には，AIの陽極酸化，　Sio2の還

元反応の起ることを既に報告したがs6）この化学反応に起因すると考えられる変化がオージェ・

スペクトル中に観測された。

　　SiO2はイオン性の強い物質であり，これが金属とSiの間に介在する場合に合金化がおこ

らないという結果は，Hirakiら1“一3）の報告と予盾しない。

　3．2　障壁高さの測定

　　図5は電流一電圧特性より障壁高さφBを計算した結果である。当然のことながら，（1，V）

の組の数が：大きくなる程バラツキは小さくなる。以下の測定では，24組のデータを用いたので，

誤差は±0．001eV以下と見てよい。
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図5　電流一戦庄特性より求めた障壁高さφ，横軸は測定値の組の数

　　ちなみに，1～V図上よりφβを求める場合の誤差を評価してみると，一例として，最小二乗法

で求めたIsは，

　　　Is　＝　5．479×　10－8　（Amp）

であるのに対し，グラフ上では，

　　　Ismax・＝＝6．2×10－8　（Amp）

　　　Ismin．＝5．2×10－8〔Amp〕
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したがって簡単な計算により，

　　　qsBmax・　一m　O．　7757　（eV）

　　　qsBmin　＝O．7782　（eV｝
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これはgsBm。。一gsBmi。　＝＝　O．0025　eVの誤差を含むことを示している。

　　同じような計算から，温度変動の影響を求めてみると，温度は±0．2℃の範囲に調節しなけ

ればならないことが結論される。

　　図6，図7はそれぞれ，C”2－V特性により求めた障壁高さ，（4）式におけるn値のデータ数

による変化を示している。

　　図5，図6にみられるように測定法の違いによって障壁高さの値に0．03～0、05eVの差がみ

られる。この一つの｝京因としてSchottky効果が考えられる。この影響を大雑把に見積ってみる

（1］CV｛eV］

O．90

e．88

O．86

O．84

：

5 10 15 2e 。．，議

図6　C”2－V特性より求めた障壁高さφ，横軸は測定の組…数
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図7　（4）式中のnの値
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と，N。＝3、2×10i‘cm『3のn型Siについて，印加訴額0．6Vのとき，誘電率Fll．8，　T　＝　292．3　K，

n＝＝1．04として障壁高さφ8の変化は～0．01Vとなる。またSiの誘電率の代りに，　SiO2の値4．0

を用いると～0．016eVとなり，いつれにしても測定値を説明するには小さ過ぎることがわかる。

　3．3　障壁高さのエージング

　　一般に化学処理による表面を用いて作った障壁では，空気中放置あるいは熱処理によって，

多少エージングが認められる。エージング後平衡に達した障壁は比較的安定で，最終的な化学処

理法にほとんど関係しないことが認められる。エージングの原困は蒸着前にSi表面に存在する酸

化層に緩慢な変化が生ずることに起因すると考えられる。清浄表面を用いて作った障壁にはエー

ジングが認められないことから考えて，金属膜を通して酸素が拡散し酸化層が生成される為とは

考え難いが，図8に示すように，蒸着金属が薄いと変化が大きいことがわかる。さらに変化が始

まるまでの時間も短い。このことは従来のTumerとRhOderich’）の報告とは合わない。

　　エージング進行の速度から見て，この原因はイオンの関与する変化であることは明かである。

Turnerら71は酸化層を通してのイオンの移動によるものとして，この現象を説明した。陽イオンは

内部電界により金属側に引かれ，イオンの電荷分布は金属表面の電子と双極子を形成し，障壁高

さを変える。イオンが金属に到達すれば双極子は消失する。特に遅い準位として作用するイオン

が存在するとC－2－Vプロットは直線からはずれてきて，障壁高さ測定の誤差となる。

　　図9はSi（！00）面に関するものであるが（！！1）面では1－V特性より求めた障壁高さには

エージングが認められなかった。また同じ結晶面でも，伝導率の違いによって多少変化の様相が

異ることが知られた。これらの結果の説明には上述のようなイオンの移動に関する詳細な解析が

必要であろう（図8と図9）。

　　酸化膜の厚：さのエージングに及す効果を図10に示す。！0時間放置したものでは，（1）式か

ら，酸化層の厚さは～25Aと見積られるが，これ以上の厚さでは比較的安定であることがわかる。

しかし膜厚の変化による伝導機構の変化には注意すべきであろう。
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図10　酸化膜厚のエージングにおよぼす効果

　　一般的に書って，壁開直後の清浄表面に金属を蒸着した場合の障壁高さは，高い表面準位密

度できまってしまい，本質的に金属の仕事関数には無関係である。一方化学処理面では，金属の

種類に依存し，表面準位の効果は小さいが，障壁高さの差は，金属の仕事関数の差よりも小さい。

このような事実から，表面準位密度は2×！0’2eV　icm－2程度と推定される。

　3．　4　AESによる観察

　　前章までに述べた結果は酸化層の介在が重要な効果を持つことを示している。Saltichと

Terry8）は蒸着前後にアニール処理を施した試料について検討し，酸化物の介在の効果を認めてい
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る。

　　酸化物の効果を明かにする為に，エッチング直後と10日聞空気中放置の言式料のオージェ電子

スペクトルを観測した。図11に示すように恐らく拡散ポンプからの汚染と思われるが，Cの存在
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図12　Si（100），（l！l）面におけるオージェ・デプス・プロファイル
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が認められた。空気中放置後もカーボンは増加し，相対関係から酸素Oも増加している。図12は

（100），（！11）面のdepth　profileを示したもので，　SiO2のピークである78　eVのP－Pを比較す

ると，（111＞面の方が（100）面より酸化膜の生成が速いことを示している。この時点では酸化膜

厚は～30Aである。9＞また結晶面によって生成した酸化膜の完全度等にも大きな差異があると考

えられるが，このような点も検討されなければならぬ問題である。

4　結 論

　得られた主たる結果を要約すると次のようになろう。

！）Si表面に酸化薄層が存在すると合金化は起らない。

2）Au－Si界面では結晶面による障壁高さに差があるが，これは酸化膜の生長速度や完全度に

　　よると考えられる。

3）測定精度を±0．OOI　eVまで高めることができた。
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