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第1章

序論

I｡1　研究の背景

　現代の消轍化社会を支える半尋体素子は､加速的にその性能を向上させてきた｡

その中でもSi基板を用いた超々大規模隼積回路(ULSI:　Ultra　Large　Scale　lntegrated

circuit)の集積度は､誕生当時から1年当たり約1.6倍の勢いのまま上昇してきてい

る｡集積度の向上は､その基本素子であるMOS型電界効果トランジスタ(MOSFET:

Metal-Oxide-Semiconductor　Field-E既et　Transistor)の徴細化に依るところが大きい｡図

□に現在のMOSFETの概略図を示す｡MOSFETは､その単純な情造から徴細化に適

しており､その高性能化はスケーリング則に則した縮小化によって進展してきた

川｡表□に電界一定の条件におけるMOSFETのスケーリング則を示す｡この表から

も分かる様に､スケーリング則とは､トランジスタ各部の寸法を均弊にI剥こ縮小す

る時､基本的にはトランジスタの蜜気的特性も電流･宅圧等が1/んに縮小されること

を示す法則である｡素子の微細化を行うことによって､一つの素子の占める面積は

1沃2に縮小され､回路のスイッチング時間は1/以こ鍛縮されるので､LSIの高集桔化及

び高速化が可能となる｡スケーリング則が提唱された1970年代前半において､素子

の設計ルールは10拝m前後であったが､微細化の進展によって､現在においてはそれ

が研究レベルで()｡05μ皿､工業化レベルでOjμmの段階にまで到達している[2､3]｡し

かし､それと同時に極度の微細化に伴って様々な問題点が顕在化してきている｡

　ULSI内部には､信号を処理するトランジスタとして機能する半尋体部分と､各ト

ランジスタ間の配線及び信号人出力用の這極を形成する金叔部分がある｡従って､

ULSI内部にはこのニつの領域を繋ぐ為の金樅/半尋体界面が舛数に存在する｡これら

の金属/半尋体界面においても､素子の微細化に伴う様々な問題が現れてくる｡その

主なものとして､金属/半尋体界面におけるコンタクト抵抗の増大及び接合リーク電

流の増大が挙げられる｡以下､これらの問題点について順に述べる｡

1-
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図1.1　MOSFETの断面構造の概略図｡
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表1.1　MOSFETのスケーリング則｡

項目 スケーリング則

ゲート長(£) |/ん

ゲート幅(W) 1/Å7

接合深さ(勺) i/λ

ゲート面積(S) 1　/jc2

ゲート酸化膜厚(G) 1/£

不純物濃度(Nn) 1

電源電圧(V) 1/ん

電界(杓 1

電流(7=(聊句(1/脳)V2) 1/£

しきい値電圧(‰) 1/k

ゲート容量(C=ES/‰) |/£

ゲート遅延(VC/7) |薄

消費電力(籾 1/Ay2

電流密度(力 1
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　(1)金属/Si界面のコンタクト抵抗増犬

　コンタクト抵抗は､MOSFET中に存在する寄生抵抗の一種である｡図1.2に､現在

のMOSFETの構造図及びMOSFETにおける典型的な寄生抵抗の概念図を示す｡

MOSFETはチャネル部分の抵抗(チャネル抵抗)島ヵをゲート電極に印加した電圧に

よって変化させることにより､ソースードレイン間を流れる電流を制御するデバイス

である｡しかし現実の回路においては､チャネル抵抗以外にも寄生抵抗と呼ばれる

様々な抵抗成分が存在する｡図1.2に示す様に､寄生抵抗としては半導体内部

　(ゐ)､シリサイド/Si界面(鳥｡巾｡,z)､シリサイド内部(凡おぶ)､金属/シリサイ

ド界面(島｡,｡z2)､金属配線内部(恥｡a/)等における抵抗成分が挙げられる｡

チャネル抵抗によるソースードレイン電流の制御という本来のMOSFETの機能を保つ

為には､寄生抵抗がチャネル抵抗に比較して十分に低いことが必要である｡シリサ

イド/Si界面におけるコンタクト抵抗島回,お/は､本質的にはコンタクト部分の面積と

比例関係にある為､素子が1/以こ縮小された場合､その抵抗値ぱ紗倍に増大する｡

従って､コンタクト面積の縮小によるコンタクト抵抗の増加を考慮した上で､十分

に低いコンタクト抵抗率を持つ材料及び構造を適用する必要がある｡表1.2に今後要

求されるコンタクト抵抗率及びソース･ドレイン接合深さのロードマップを示す

[4]｡コンタクト部分の金属には元々AIが用いられていた｡しかしAI/Si系のコンタク

ト抵抗率はlo-6ncm2台(siの不純物濃度がlo2ocm-3の場合)と比較的高い為､現在で

はより熱的安定性が高く､コンタクト抵抗率も10-7ncm2台とより低いTiSi2やCOS12等

のシリサイドに置き換わっている｡しかし表L2からも分かる様に将来のサブミクロ

ンデバイスにおいては､現在のコンタクト抵抗率よりも更に低い1o-8ncm2台のコン

タクト抵抗率が必要とされる｡それ故に素子の微細化の実現の為には､よりコンタ

クト抵抗率の低い金樅材料の探求及びコンタクト抵抗を下げるためのプロセス技

術･コンタクト構造の開発が不可欠となる｡

　詳細については後述するがコンタクト抵抗率の低減には､半専体中の不純物濃度

を高くすること及び金樅/半導体界面のショットキー障壁高さを低減することが､本

質的には有効である｡非常に高不純物濃度の半導体は金属的な特性を示し､そのバ

ンド構造も低不純物濃度の場合に比較して大きく変化する｡具体的には､半導体の
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シリサイド

多結晶SI

ゲート酸化膜

ゲート電極 ドレイン電極

図1.2　MOSFETの構造及び寄生抵抗の概念図｡

シリサイド

拡散層

表1.2　Jンタクト抵抗率及びソース･ドレイン接合深さのロードマップ圃｡

1999年 2001年 2003年 2005年

設計ルール

(nm)
180 180 130 100

コンタクト抵抗率

　(ncm2)
く3.0X10-フ <2.0×10-フ ≪I｡6×10-7 <1.0×10-7

接合深さ

(nm)
75~145 55~105 43~85 35~70
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禁制帯中において不純物バンドの形成やバンドテイリングによるバンドギャップの

縮小などが生じる[5]｡金属/半尊体界面における電気伝導機構もその影響を強く受け

ることが予想され､これに関する系統的な研究が必要である｡また近年不純物濃度

は102ocm-3台にまで到達しており､将来更に増大させる必要があるが､この時不純物

原子のSi中への固溶限が問題になると考えられる｡

　(2)接合リーク電流の増大

　MOSFETの微細化に伴う金属/Si界面の第二の問題点として､接合リーク電流の増

大が挙げられる｡　MOSFETのゲート長が縮小するに伴って､ドレイン領域の空乏層

がソース領域にまでせり出し､ゲート電圧によるソースードレイン電流の制御が困難

になってくる｡更に極端な場合には､ソースードレイン間を直接リーク電流が流れて

しまうパンチスルー現象が生じる｡これらを短チャネル効果と呼び､これを抑制す

る為にはソース及びドレイン領域に形成されるpn接合をより浅《する必要がある｡

現在の設計ルールにおいてはソース･ドレイン接合深さは約70nm前後にまで浅く

なっている(表1.2参照)[41｡この様に浅接合化されたpn接合上のコンタクトにおい

て､TiSi2やCOSi2等のシリサイドを形成すると､Siの消費に伴って接合深さは当初の

状態よりも浅《なる｡この時､金楓/半導体界面のラフネスが大きいと局所的にpn接

合が破壊されて､基板へのリーク電流が生じることが危惧される｡また､金属原子

の基板への拡散やSiの消費に伴う空孔の形成によって界面近傍に電気的なトラップ

準位が生じ､これがリーク電流や素子の雑音成分の増大を引き起こす原因となる｡

従って､安定した浅いPn接合の実現の為には､より低欠陥で平坦な金属/半導体界面

を制御性よく形成する技術が必要となる｡

　現在､主要なコンタクト材料として用いられているTiS12は､以前用いられたAIの

様にSi基板中にスパイクを形成することもなく､熱的にも比較的安定である｡しか

し､TiSi2はO.叫m程度の微細な配線などを形成した場合､凝集を起こし高抵抗層を形

成する､いわゆる“絹線効果"が問題となっていた[61.それ故に近年では次世代半

導体素子のコンタクト材料としてCOS12に注目が集まっている｡　COSi2は細線効果が
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見られず[7]､抵抗率もTiSi2に比較して遜色がない｡また､TiS12と同様に自己整合シ

リサイド即ちサリサイド(salicide:　seltlaligned　silicide)として応肝昨能な点で､素子

の微細化及びプロセスの簡略化に適している[8,9]｡その一方で､COSi2はSi中にスパ

イクを形成したり目OI､シリサイド表面にピンホールを形成したりするなど口1]､Si

基板中への過剰な拡散を引き起こしソースドレイン鎖域における接合リークを増大

させることが指摘されている｡その為､Coシリサイド形成時における囚相反応過程

のより深い理解と､精密な制御による平坦な接合界面の形成が垂要になってくる｡

　また､近年コンタクト抵抗低滅の為の新技術として､SiGe混晶屑またはGe削を中

間屠として金属/Si界面に専人する手法が､我々の研究グループを中心に検討されて

いる目2-15]｡詳細は後述するが､SiGe中間屑を用いることで､ショヽットキー障察高

さの低減､界面不純物濃度の増加の効果が胡待でき､この構造を川いたコンタクト

抵抗率の低滅が試みられている｡しかし､全摘/SiGe/Si系の様に複雑な多元系におけ

る固相反応や電気的特性に関しては未解明な部分が多い｡

1.2　本研究の目的

　本研究の目的は､上述した概念に沿って､より低抵抗でかつ高い信頼性を持つ金

属/半導体界面及び薄膜の形成の為に､金属/半尋体界面における固相反応とその電気

的特性の関連性を基礎的に解明することである｡本研究では第一に急速熱処理

　(RTA:　RapidThermaI　Annealing)法を用いて形成したCOSi2/Si界面における電気伝尋

特性を調べることで､Coシリサイド形成時における固相反応過程や欠陥の生成等を

解明することを目的とした｡　RTA法は栓単位の短時間で温度制御性の高い熱処理を

行う方法で､近年シリサイドの形成にも活発に用いられるようになってきた技術で

ある｡　RTA法を用いることでシリサイド形成に伴う金拭原子の余分な拡散や界面不

純物原子の再分布を最小に抑えることができると考えられる｡第二にCOSi2/Si界面の

高濃度ドーピング時における電気伝専機構を理論的に解明し､実験結果との比較を

元に､コンタクト抵抗の不純物濃度依存性及びショットキー障壁高さについて明ら

かにすることを目的とした｡第三に金属/SiGe系コンタクトにおける多元系の固相反

応及び電気伝導機構を解明することを目的として､本研究ではTi及びZr/SjGe/Si系の
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固相反応に関する研究を行った｡

口　本論文の概要

　本論文の第2章以下は次の様な構成になっている｡

　第2章では金属/半尊体界面における電気伝尋に関する基本的な理論を説明する｡界

面に形成されるショットキー障壁を通過する電流特性について説明し､コンタクト

抵抗率が金属/半尋体界面に形成されるショットキー障壁高さと半専体側の不純物濃

度の関数として決定されることを示す｡

　第3章では本研究で用いた主な実験装饌について述べた後､現在の主要なコンタク

ト形成技術であるサリサイドプロセスについて説明する｡更に研究全体を通した基

本的な試料作製法及びその観察･測定方法について述べる｡

　第4章から第6章までは実験結果及びその考察である｡第4章ではRTA処理法を用い

た場合のCo/Si界面における固相反応と電気的特性について述べる｡　RTA法を用いて

作製したショットキーダイオードの電気的特性を示し､Coシリサイド形成時の固相

反応及びそれに伴う欠陥の生成等について考察する｡

　第5章でぱ､Co/Si界面におけるコンタクト抵抗率の界面不純物濃度依存性につい

て､数値計算の結果を交えて議論する｡高不純物濃度における半扉体中のエネルギ

ーバンド構造について考察した後､金属/半導体界面におけるコンタクト抵抗率を数

値計算によって議論する｡また､コンタクト抵抗率の不純物濃度依存性について実

験･計算双方の結果を交え考察する｡

　第6章ではTi及びZr/SiGe/Si多層構造における界面固相反応と電気的特性の関連性に

ついて述べる｡界面中間屠として取り入れたSiGe層が固相反応に与える影響及びGe

原子の固相反応における挙動について考察する｡

　最後の第フ章では研究全体を総括し､今後の展望について述べる｡
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第2章

金楓/半導体界面における電気的特性

　本章では､金属/半尊体界面における電気的特性の理論的取り扱いについて述ベ

る｡始めに金属/半導体界面に形成されるエネルギーバンド構造について説明する｡

次に､金属/半尋体界面をキャリアが通過する時の幾つかの定気伝尋機構について述

べる｡最後に金属/半尋体界面におけるコンタクト抵抗率について論じ､コンタクト

抵抗率が界面のショットキー障壁高さ及び半尋体中の不純物濃度に依存しているこ

とを示す｡

2.1　バンド構造[1､2]

　金属とn型半尋体の接合を例に挙げて考察する｡柄別の状態において㈲2｣(a)に示

す様なバンド構造を持つ､金楓とn型半有体とを接触させた場合を考える｡系が熱平

衡状態に達した時フェルミ準位が一致して､理想的な金叔/半尋体接合は図2.1(b)に示

したバンド構造をとる｡金属側の自由電子の負電荷と､半尋体内に分布するドナー

の正電荷の間で電気力線を終端する為に､半尋体側の界面にはポテンシャルの勾配

が生じ､半尋体側の界面近傍には電子のない空乏屑が形成される｡金属側から見た

ポテンシャル障壁の高さはショットキー障壁高さと呼ぱれ､金叔の什事関数偏及び

半導体の電子親和力χによって以下の様に表される｡

　　　　卯a,1=･7(ら-χ)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2｣)

金属/p型半尋体の接合におけるショットキー障壁高さは､同様の議論から以下の様に

表される｡

　　　　･7φ｡=らリ(もづ)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.2)

但し､らは半導体のバンドギヤップである｡よって(2.1)式､(2.2)式から次の関係が

導かれる｡

g(娠+φ肩=ら
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Ener9y

Evac

EFM

Ener9y

Evac

EFM

Metal

Metal

(a)

(b)

Semiconductor

　　　(n-type)

Evac｡

　　　　　　　EC
------

　　　　　　　EFS

Semiconductor

　　　(n-type)

そ--･ES･･

　　W

Evac｡

EC

EFS

EV

図2.1　金属/半導体界面のエネルギーバンド構造｡

(a)接触前の単体での金属及び半導体のエネルギーバンド構造｡

(b)理想状態での金属/半導体接合時のエネルギーバンド構造｡
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Ener9y

Evac

EFM

Metal

(c)

Semiconductor

　　(n-type)

　　　　　　　　　　Evac｡

　　　　qχs

　　　　　　　　　　EC

--------EFS

　　　　　　　　　　EV

図2.1　金属/半尊体界面のエネルギーバンド構造｡

(c)界面準位が存在するときの金属/半尊体接合時のエネルギーバンド構造｡
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即ち､ある半専体を用いた時に､どんな金属に対してもn型及びp型の金属/半導体接

合におけるショットキー障壁高さの和は､半導体のバンドギャップに等しくなる｡

図2.1(b)において仮定した､理想的な金属/半尋体界面の状態はショットキー(Schot-

tky)極限と呼ばれる｡

　しかし､実際の金叔/半尋体界面においては､未結合手(dangling　bond)や欠陥等

に起因する界面準位が存在する｡先述した理想的な状態とは逆に､多量の界面準位

が存在する状態においては､金属/半導体界面におけるバンド構造は図2｣(c)の様にな

る｡半尋体側から生じる電気力線は､全て界面準位と半導体側のドナーとの間で終

端されていると考え､金属と半導体のフェルミ準位が一致する時に､金属側かち仲

びる電気力線を十分に終端できるほど界面準位が多星に存在する様な場合には､界

面の障壁高さは金拭の仕事関数似には全く依存せず､界面準位の状態密度分布に依

存したある値に決まる｡この様な場合､半尋体のフェルミ準位扮sもしくはポテン

シャル障墜高さ匈は“ピン(pinned)n　されるという｡この様な状態は､バーディー

ン(Bardeen)極限と呼ばれる｡

　結局､一般的な金属/半尋体界面においては､金属の仕事関数に対するショットキ

ー障燈高さの依存性は､界面の状態に応じてショットキー極限とバーディーン極限

の中間状態をとり､金城/n型半尊体界面におけるショットキー障壁高さは､次の様に

表される｡

　　　　φz?,1=ざ(ら-χ)十c凹址　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2,4)

但しヽ別よ函妬,/aらで定義される金属/半導体界面の界面係数であり､o≦s≦1の範囲

をとる｡　5'=1及び5'=oの場合が､それぞれショットキー極限及びバーディーン極限に

対応する.一例を挙げると､CowleyとSzeはn型Siと種々の金属との接合において､

次式の様な関係を報告している[3]｡

　　　　如加=O.27gら-o.55　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.5)

　次に界面に形成される空乏層について考える｡ここでは簡単の為､ショットキー

極限の場合について考える｡半尊体中のポアソン方程式に対して境界条件として図

2.1(b)の様なバンド構造を考えることで､半導体側のポテンシャルの形状を決定する

14-



ことができる｡金属側に順方向叉は逆方向の電圧ドを印加した時､金樅/半尋体界面

のバンド構造は図2ぶこ示す様に変化する｡金楓/n型半尋体接合の問題は､本質的に

はP七nの片側階段接合と見なして方程式を解《ことができる.金禍/半辱体界面を原

点にとり(x=O)､空乏屠幅をW､ドナー濃度をΛ仏とすると､空乏層中(0≪x≪W)

におけるポアソン方程式は以下の様になる｡

　　　　ケ=-ヤ　　　　　　　(26)
但し､φ(x)､ら及びqはそれぞれ電位､半尋体中の誘蜜宰及び素蜜荷である｡全試側

のフェルミ準位をポテンシャルの原点と定め､境界条件としてdφ/dJ-O(x=W)及び

φ=一軸｡(x=O)を用いて､(2.6)式を解くと以下の結果が得られる｡

IF(･)|=|ヤ|=言(wべ)=尽一脊x

φ(x)=

W=

言(wt-ミト〕-φ加

2ら
-

9/V£)レ回子〕

(2.7)

(2.8)

(2.9)

但し､珂x)､‰､4及び7'は電界､内蔵電位(built-in　potentia1)､ボルツマン定数及

び温度である｡印加電圧糾よ､順方向電圧印加時の符号を正､逆方向を負として考え

ている｡(2.7)式中のらはx=Oにおいて与えられる最大電界強度である｡(2.9)式中の

焔7句の項は､中性領域から空乏嘔内への電子の浸み出しを考慮に人れて尋人された

項である｡従って､ショットキー接合における空乏聯中の空間電荷(払及び空乏聯容

量Cは以下の様に表される｡

(桜

Cヨ

゜g/Vz)W°

|祗七
ヱ‾

2gらΛ/z)

乙
ー
ー
t
､

　　　　　ら7
‰-y一--
　　　　　･7

　　ツフらAら　　z£L
2r‰-y-ねr/詞　w2(‰-y一らr/g)
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EFM

Metal Semiconductor(n-type)

(a)

(b)

(c)

q(V6i-VE)

図2.2　電圧印加時の金属/半導体界面のエネルギーバンド構造｡

　(a)熱平衡状態､(b)順方向電圧印加､(c)逆方向電圧印加｡
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2.2　電気伝尋機構目,2]

　続いて2.1節で示した様な金械/半原体界面をキャリアが通過する時の電気伝尊機構

について説明する｡金属/半尋体界面における電気伝尋は多数キャリアによるものが

主であり､少数キャリアが伝尋に強く寄与するpn接合とは対照的である｡順方向電

圧印加時における基本的な伝尋機構としては図2.3にも示す様に以下の4つが挙げら

れる｡

　O)キャリアがポテンシャ訓章壁を越えて半尋体側から金属側へ伝尋する熱放出

　(TE:　Thermionic　Ernissio雨伝尋機構

　(2)キャリアが景子トンネル効果によって半尋体側から金叔側へ直接障察内を透過

するトンネル(Tunneling)伝尋機構

　(3)空乏屠領域内でのキャリアの再結合(Recombination)伝尋機構

　(4)中性領域内でのキヤリアの再結合伝尋機構｡

現実の界面ではこれらの機構による伝有に加えて､界面に存在する欠陥準位等を介

したリーク電流等も存在する｡低ドーピング濃度の半椋体(例えばSiでは

Ⅳむ≦1017cm-3)との接合では室温においてぱ(1)の機構が支配的であり､高ドーピ

ング濃度の半導体では(2)の機構が寄与する様になる｡以下､金城/n型半尋体接合

を例に､熱放出及びトンネル伝尋機構について説明する｡

･熱放出伝導機構

Betheによる熱放出機構の理論に従って､以下のことを仮定して議論を進める圃｡

　(1)障壁高さ峠aは秘パこ比較して十分に犬きい｡

　(2)半導体バルク中では熱平衡状態が成立している｡

　(3)正昧の電流は(2)の熱平衡状態には影響を与えない｡

以上の仮定より､界面を流れる電流はポテンシャル障塗高さのみに依存し､ポテン

シヤルの形状には依存しないことが専かれる｡半尋体から金城へ向かって流れる電

流密度をみ｡とすると､これはポテンシャル障壁を越えるエネルギーを持った電子の

密度によって以下の様に与えられる｡
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EFM

Metal

　　　　　(1)
｡　　　　　　　　　　●

Semiconductor(n-type)

EV

図2j　金親/n型半尋体接合の順方向電圧印加時における電気伝尋機構｡

　　　(|)熱放出(TE:　Thenionic　Emission)機構､

　　　(2)トンネル(Tunneling)機構､

　　　(3)空乏聯領域における再結合(Recombination)機構､

　　　(4)中性領域における再結合機構｡
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　　　`/ふ゜fこ+峠丿吊クメれ　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.12)

£け峠がまキャリアが熱放出機構によって金属中^ヽ流れ出るのに必要な最小のJIネル

ギーであり､ぷよ電流の方向に向いた電子の速度である｡エネルギーの微小量丿払こ

対する電子密度の変化量崩は以下の様に表せる｡

　　　必=y(E)れ£)認

=怒づゴ≒匹ル宍〔-£‾恥ヤ?‰〕庇･　　　仙『
(2｣3)

但し､y(均及びF(£)はそれぞれ電子の状態密度及び分布関数である｡ここでは､ボ

ルツマン分布を仮定した｡�は半導体中の電子の有効質景である｡また,7‰E£C一扮

と定義した｡伝専帯中の自由電子のエネルギーが､全て運勣エネルギーである事を

前提とすると､自由電子の速度yを用いて､

£一恥=

j£=

1
一
2

謂*V2

沢*v必

弁ニ(=l谷
が導き出せる｡ (2.14)式を(2.13)式に代人すると

　
/
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ー
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ノ

附*y2

-

ら｢

(2.14a)

(2』4b)

(2,14c)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

となる｡

を用いて(2.12)式を杏き換えると以下の様になる｡
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ノ
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x
ー
,
1
ノらは障壁を越えるのに必要なx方向の最小の速度であり､次式から与えられる｡
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1　*2

jグ71　P∂xリ(‰-y) (2.18)

但し､衿,バま図2.2に示した内蔵電位であり､いよ印加電圧である｡(2.18)式を変形

し､(2.17)式に尋人して整理すると､以下の式が得られる｡

j‰゜Å
　9匈
--

　仙｢ ,
l
x

　
　
　
p

　
　
　
x

　
　
　
eヽ

j
/

〕 (2.19)

但し､如は障壁高さであり‰と以の和に等しい｡また､がは熱放出機構におけるリ

チャードソン定数と呼ぱれ､以下の式で表される｡

　　　　Å*=恕べでy媛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.20)

Si結晶中においては､リチャードソン定数は電子及び正孔に対してそれぞれH2及ぴ

32A/em2-K2である[5]｡

　一方､金属中の貳子から見た障壁高さは､印加電圧に依らずに一定の高さを保つ

ので､金城から半専体に向かう熱放出電流み,jよ常に一定で熱平衡状態時の値に等し

い｡これはv==Oにおけるゐμこ等しいことから､(2.19)式にy=Oを代人して､

jn･　゜一心｡(y= O)=
-Å*72　ex 柄

京

r
v

へ
t
l
ー
ノ
'

結局､全電流密度は(2.19)と(2.21)を足して､以下の様になる
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(2.22)

(2.23)

(2,24)
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φ/

ら｢

但し､みは飽和電流密度と呼ばれ､次式で定義される

石sA*r2　exp〔一言
現実の系においては､熱放出電流が主な電流成分であると考えられる時の電流一電圧

特性は､通常(2.22)式を次式の様に変えて表される｡

げ
一

戒S7



ちW

k~ こで､示よ理想因子(ideality　factor)と呼ばれ､以下の様に定義される[6]｡

　　　zl≡呑爪　　　　　　　　　　　　　(225)
理想因子は電流全体に対する熱放出電流の寄与を表す目安であり､理想的な熱放出

電流がより支配的な場合に1に近づ《｡逆にリーク電流等の非理想的な電流成分が増

加するとIよりも大きい値を示す｡

･トンネル伝導機構

　高濃度ドーピング半導体と金属の接合においては､空乏嘔幅が十分に狭くなり､

量子論的なトンネル効果によってポテンシャルを直接透過するキャリアの斌が増え

る為に､界面を流れる電流はトンネル機構によるものが支配的になる｡また､熱放

出電流が十分に小さくなる様な低温度領域においても､トンネル機構による屯流成

分が顕著になる｡

　トンネル機構による電流は図2.4に示す様に2棟類に分けることができる｡一つは

低温度領域においてフェルミ準位に近いエネルギーを持った電子がポテンシヤル障

壁をトンネルすることで生じる電界放出(FE:　Field　Emission)電流である｡もう一つ

は､ショットキー障壁高さに達する手前のエネルギー準位まで熱的に励起された電

子が､薄くなった障壁部分を透過する熱電界放出(TFE汀hermionic　Field　Emission)

電流である｡

　半扉体から障壁を透過して金属へ流れる電流密度ん,は次式で与えられる[7]｡

な=廿∬鳶(凡,尽)(1-尽(凡,硝)z)7(尽)汲≒硲(2.26)

但し､みはプランク定数である｡便宜上､運動エネルギーを伝扉方向玩及ぴそれに垂

直な方向烏の2つの成分に分けて考える｡凡及び/‰はそれぞれ半尋体及び金属のフェ

ルミディラック分布関数である｡£)バま障壁の透過係数で､WKB近似を用いた場合に

は次式で表される｡

巧=exP{一脊Jミ22四(ら-y(x))心}

-21-

(2,27)



EFM

Metal Semiconductor(n゛-type)

図2.4　金属/n+型半導体接合のトンネル電流｡

　　(1)電界放出(FE:　Field　Emission)電流､

　　(2)熱電界放出(TFE:　Thermionic　Field　Emission)電流｡
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特に半専体が高濃度の場合には､透過係数z)rぱ次の様になる[8,9]｡

-

g(ら-y)
ら 〕

£ooはリファレンスエネルギーと呼ばれ､次式で定義される[101｡

£00≡

遮
2

(2.28)式を(2.26)式に適用することでみ｡は次式で与えられる

心,,1(xex 付ピ ヘ
ー
ノ

O

(2　,28)

(2.29)

(2.30)

金属から半尋体へ流れる電流石訪同様の方法によって求められる｡(2.29)式及ぴ

(2.3o)式より､トンネル電流はへ/烏yの指数関数に比例して増大することが分かる｡

　また､半扉体の不純物濃度が10i5~1016cm-3程度の低濃度の場合に起こりうるトン

ネル機構に､マルチステップトンネル機構がある[II,12]｡これは図2ぷこ示す様に欠

陥等が原因で空乏層内に存在するトラップ準位を介して､キヤリアが次々とトンネ

ルすることで伝扉する機構である｡電流密度は以下の様に表される[12]｡

j=ろexp{一Å(‰一y)}

ゐは空乏層内のトラップ密度に比例した定数であり､Åは温度によらない定数であ

る｡(2.31)式中温度依存性を持つ変数は内蔵電位以のみであり､この機構における

電流の温度依存性は娠によって決まる｡

2,3　コンタクト抵抗率[1,2]

　金属/半専体界面を流れる電流が､/の時､コンタクト抵抗率は次式で定義される｡

pc≡

　
　
　
　
0

1
　
　
　
　
{
一

一
　
　
　
　
V

X
I
ノ

旦
y

へ
､
ぴ
　
ヽ
d

/
し

(2.32)

半椋体の不純物濃度が低いOva≪1017cm-3)場合､(2.22)式を(2.32)式に代人して､

　　　_　　友Z?

ら-ズ戸

x
l
-
-
1
ノ

　
嗚
京

/
1
x
､

　
　
p

　
　
x

　
　
e
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EFM

Metal Semiconductor(n-type)

図2.5　マルチステップトンネル電流の模式図｡
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となる｡即ち､コンタクト抵抗率はショットキー障壁高さのみに依存し､不純物濃

度や空乏刎の幅等には依存しない｡

　一方､不純物濃度が高い(M)>1019cm-3)場合には､(23o)式より､

応゜‘゜ex

/
ー
ー
M
-
ー
､

察翔 (2.34)

と表される｡この場合､コンタクト抵抗率はショットキー障壁高さ及び不純物濃度

の関数となる｡

　(2.33)式及び(2.34)式に従って､コンタクト抵抗率のドーピング濃度依存性を図2.6

に示す｡図中､横軸をXむ-1/2､縦軸をコンタクト抵抗率の対数で表す｡　ドーピング濃

度の高い領域及び低い領域では､それぞれ電界放出機構及び熱放出機構が支配的と

なり､中間領域では熱電界放出機構が現れる｡従って､コンタクト抵抗率をより低

減する為にはショットキー障壁高さ匈の低減及び半尋体中のドーピング濃度/Vむの増

加が有効であることが分かる｡しかし､現実の系においては金城/半原体界面が常に

理想的であるとは限らず､また界面における不純物原子の再分布等も問題となる｡

更に､非常に高濃度にドーピングされた半尋体では､不純物濃度の低い半尋体の場

合とは異なった状態密度の取り扱い等も必要となる｡この様な場合のコンタクト抵

抗率の理論的取り扱いについては第5章において議論する｡
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図2.6　コンタクト抵抗率の界面不純物濃度依存性｡
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第3章

実験方法

　本章では､本研究における実験方法について述べる｡始めに､使用した実験装置

を説明し､次に試料の作製方法について述べる｡殼後に電気的特性の評価方法につ

いて述べる｡

3.1　実験装置

3.1.1　金属蒸着装置

　金属膜の蒸着には､超高真空装漑内における電了-銃蒸着法を用いた｡図3.Hこ､実

験に用いた超高真空装漑の概略図を示す｡この装漑は､蒸着室､分析室及び試料尋

人室の3つの部分から構成される｡各室間はゲートバルブによって隔てられている｡

試料はモリブデン及びステンレス製の試料ホルダに固定され､マグネティックトラ

ンスファーロッドによって各室間を搬送される｡

　蒸着室には4つの電子銃蒸着機が装備されており､超高真空を保ったままで､4狸

類の金城の蒸着が可能である｡蒸着膜厚は水晶振勣子型の膜厚検出器(I�lcon

xTC2)によって蒸着と同時に測定した｡一方､分析室にはX線源(VG　Microtech

xR2E2)及びエネルギー分析器(VG　Microtech　CLAMI00)が装備されており､X線

光電子分光(XPS:X-ray　Photoemission　Spectroscopy)法による表面電子状態の分析が

可能である｡分析室内の試料ホルダを固定するマニピュレータにはカーボンヒータ

が装備されており､350~1000℃の範囲で熱処理が可能である｡熱処理時の温度は､

300℃から800℃の温度範囲が測定可能なパイロメータ(MINOLTAIR-308)によって

測定した｡装置内部の真空度はイオンゲージによって測定した｡

　蒸着室及び分析室内部を超高真空まで排気する過程について以下に述べる｡両室

は､油回転ポンプ(RP:　Rotary　Pump)を用いて大気圧からlx10-2Torr程度まで粗排気

した｡続いてターボ分子ポンプ(TMP:　Turbo　Molecular　PumP)による排気で真空度は

約lx10-6To�こ達した｡そのまま排気を行いながら､抵抗ヒータを用いて装慨全体の
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外壁を約120℃に加熱して､装置内部に吸着している大気分子の焼き出しを行った｡

約20時間の加熱を行った後､装置全体が高温を保持している間に電子銃､イオンゲ

ージ､カーボンヒータ等のガス出し(Degas)を行った｡装置の温度が室温に戻って

から､主排気装置をTMPからスパッタリングイオンポンプ(SIP:　Sputtering　lon

Pump)に切り替えた｡これは､TMPの排気を袖助しているRPから流人する油分子等

によって､装置内部が汚染されるのを防ぐ為である｡更にSIPは閉鎖系のポンプであ

り､これを主排気に用いることで外気による装置内部の汚染を完全に遮断できる｡

以上に述べた一連の操作によって真空度は約lx10-9To�こ達した｡更に袖助排気装殷

として､チタンサブリメーションポンプ(TSP:　TitaniumSublimation　Pump)を間欠的

に運転するによって､最終的な装慨内部の真空度は約lx10-loTo�こ到達した｡

　装置への試料導人時の粗排気はソーブションポンプ(SP:　Sorption　Pump)によって

行った｡　RPを用いた祖排気では装置駆勣用の油分の流人による試判･の汚染が懸念さ

れるが､SPを用いることによってこれを防ぐことができる｡祖排気後､TMPによっ

て試料導人室を5×10-7TOTT以下まで排気した後､試料を蒸着室に搬送した｡以上の手

順によって蒸着室の超高真空は保ったままで､試料を有人することが可能である｡

3.1.2　SiGe層成長装置

　SiGe層の成長は､超高真空装置内における電子銃による蒸着法によって行った｡

図3ぶこ実験に用いた超高真空装置の概略図を示す｡この装置ぱ､成長室及び試料尊

人室の2つの部分からなる｡両室間はゲートバルブによって隔てられている｡試料は

ステンレス製の試料ホルダに固定され､マグネティックトランスファーロッドに

よって両室間を搬送される｡

　成長室内には2つの電子銃が装備されており､それぞれターゲットとしてSiとGeの

原料を用意してある｡2台の水晶振動子型の膜厚検出器を用いることによって､Si及

びGeの成長膜厚を同時かつ独立に測定可能となっており､任意の組成を持つS11.ぷe｡

を成長させることが可能である｡更に2本のクヌーセンセル(Knudsen-ee11)によっ

てSil｡βe｡の成長時にGa及ぴSbをドーピングすることができる｡成長室内にぱカーボ

ンヒータが装倫されており､任意の基板温度で成長させることが可能である｡加熱
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中のヒータ温度は熱電対によって計渕しており､基板温度との校正はパイロメータ

によって予め行っておいた｡蒸着中にホルダの中心を軸にして試料を水平方向に回

転させることによって､成長層の組成の均一性や平坦性を高《している｡成長室に

は高速電子線回析(RHEED:　RenectionHigh-EnergyElectron　Di汀raction)装置が装悩さ

れており､成長前後及び成長中の試料表面の結晶周期構造を観察することが可能で

ある｡

　成長室は通常運転時にはクライオポンプ(Crio　Pump)によって排気されており､

補助排気として間欠的にTSPを運転する｡先述した金核蒸着装漑と同様の焼き出し作

業を行うことによって､装義内の真空度は約l　x　l　O-　l　oTorr　に達した｡吏に液体窒素

シュラウドを併用することによって､成長開始前の基底真空度は5×10dlTo�こ到達

した｡また､Si1.XGe｡成長中の真空度は約5×10-9Torrであった｡

3,1.3　急速熱処理装澱

　本研究で用いた急速熱処理(RTA:　RapidThermal　Annealing)装置の概略図を図3.3

に示す｡　RTA法は石英製のチャンバ内に尋人した試判詮､周囲を取り囲んだランプ

によって加熱することで熱処理を行う方法である田｡従来用いられていた石英管炉

内における抵抗加熱による熱処理法には､加熱に伴う石英管内塗から汚染物の発

生､開放系である為の熱処理雰囲気制御の限界､装澱全体での熱容皇が大きい為の

熱処理温度及び時間制御の困難といった問題点があった｡一方､RTA法では加熱量

を電気的に制御しやすいランプ加熱法を採用することによって､従来用いられてい

た抵抗加熱による熱処理に比較して､ウェハーの高速な加熱･冷却､秒単位の短時

間の熱処理時間制御､高い温度制御性及び熱処理雰囲気の制御等を実現している｡

特に､非常に短時間で熱処理が可能な点から､制御性が高く､極浅い不純物ドーピ

ング層の形成や､金属原子及び不純物原子の拡散を最小限に抑えたシリサイド形成

等に有効な手法であると考えられる｡

　本研究では､RTA処理装置としてAG　Heat　Pulse　610を使用した｡この装置は熱処理

温度及び昇降温速度を､それぞれ400~1200で及びO~200℃/秒の範囲で制御可能であ

る｡また､チャンバ内部は完全に密閉され､流人ガスの種類及ぴ流量を制御するこ
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図3.3　RTA装置の概略図｡
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とで熱処理雰囲気を白由に設定できる｡本研究では､3.2.2節で後述するサリサイド

エ程の第2段階熱処理及びイオン注人後の不純物の活性化処理にRTA法を適用した｡

3.2　試料作製方法

　ここでは､後章において述べる試料の作製法の中で､共通する基本的な試料作製

工程に関して説刺する｡

3.2.1　基板洗浄法

　表3.1に基板の洗浄工程についてまとめる｡始めに硝酸及び硫酸でボイルすること

によって､試料表面の垂金属系及び有機系汚染物を除去する｡汚染物除去後､ただ

ちに希塩酸に晒すことによって表面を非常に薄い酸化膜で披覆する｡更に希弗酸に

よってこの酸化膜を除去すると清浄なSi表面を得ることができた｡弗酸処理後にお

いては､清浄なSi表面のダングリングポンドは水素によって終端されている[2]｡こ

こで極めて短時間､約5秒間以下の超純水による洗浄を行うことによって､水素終端

表面を保ったままの清浄基板が得られる｡この様にして得られた水素終端処理Si基

板は､水素終端を行わない未処理のSi基板に比較して表面の残留汚染物が少なく､

自然酸化の抑制効果を持つことが確認されている[3]｡また､水素終端処理後にHfを

蒸着して作製されたHf/Si接合ショットキーダイオードの電気的特性において､未処

理の場合に比較して､界面欠陥が少なく､より良好なショットキー特性が得られる

ことが報告されている圃｡本研究では､界面における酸素及び汚染物の残留による

影響を極力抑える為に､金属を蒸着する前工程においては､常に水素終端処理を含

めた洗浄処理を行った｡

3.2.2　サリサイド形成法

　金属-Siの化合物であるシリサイドと金属単体との間にある化学的安定性の差を利

用することによって､Siとの接合部分に自己整合的にシリサイドを形成する技術を

サリサイド(salicide:　selflalign�silicide)形成技術と呼ぶ[5,6]｡サリサイド形成技術

を用いることで､目的のシリサイド層をSiとの接合部のみに桔度よく形成すること
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表3.1　試料洗浄法｡

　溶液

I｡王水(HN03:HC1=1:3)

2.超純水

3.硫酸(H2S04:H202=3:I)

4.超純水

5.希塩酸(HCI　:H202:H20=1:1:6)

6.超純水

7.希弗酸(HF:H20=1:50)

8.超純水

処理法
-

Boil

Overflow

Boi1

0verflow

Boil

Overflow

Dip

Overnow

処理時間
-

10分

10分

10分

10分

10分

10分

10秒

<5秒

目的

重金属系汚染物の除去

有機系汚染物の除去

酸化膜の形成

酸化膜の除去

水素終端処理

36-



が可能となる｡コンタクトホール形成工程において位置合わせの為のマスク上の設

計マージンを不要にできる点で､この技術は素子の微細化を実現する上で不可欠な

技術である｡また､フォトリソグラフィーエ程を省略できる点から工程の簡略化の

面でも有効である｡

　今回の研究でもCoシリサイド居の形成には､このサリサイド形成技術を用いた｡

以下､その工程について説明する｡図3.4に､本研究で行ったサリサイド形成工程の

概略を示す｡イヒ学洗浄した試料を超高真空装辰に辱人後､富子銃蒸着法によってCO

を20nm蒸着した｡蒸着速度はO｡02~0.04nm/秒で-一一定に制御した｡蒸着前の装漑内の

到達真空度はl　x　1　0-9Torr以下であり､蒸着中の真空度は5XIO-9Torr以下であった｡蒸

着後ただちに真空中で460℃､30分間の熱処理を行った｡この工程によってSiとのコ

ンタクト界面にのみCOSiが形成される｡この試料を大気中に取り出し､70℃の希塩

酸(HC1　:H202:　H20=3:1:3)中に30秒問晒すことで､酸化膜上に残る未反応のCoのみ

を選択的に除去した｡最後に580℃~800℃､30秒間の熱処煙を行うことによって､

目的のシリサイド層を形成した｡

3.2.3　ショットキーダイオード作製法

　本研究で用いたショットキーダイオードの作製方法について述べる｡図3.5に作裂

工程を示す.基板はそれぞれ抵抗率8~12　ncm及び5~7ncmのn型及ぴp型のSi(100)

基板を用いた｡最初に基板の保護膜として厚さ約800nmの熱酸化膜を酸化炉を用いて

形成した｡基板裏面の酸化膜を除去後､裏面に対しては低抵抗のオーミックコンタ

クトを得る為に､n型及びp型の基板にそれぞれP及ぴBを熱拡散によってドーピング

した｡次にフォトリソグラフィエ程によってlxlmm2のコンタクトホールを開目し

た｡基板を化学的に洗浄後､先述のサリサイド形成法によってSiとのコンタクト部

分にCoシリサイドを形成した｡この時､最終的なCoシリサイドの形成温度は580､

700及び800℃であった｡更､に表面及び裏面に真空蒸着法によってAIを蒸着し､フオ

トリソグラフィエ程によって長面に電極を形成した｡最後に試料を5×5mmのチップ

に切り出し､銀ペーストを用いて試料台(T05パッケージ)に接着後､ワイヤボンダ

を用いてAIの配線を行って電気特性測定用の試料とした｡
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1.Co蒸着

CO

SiO2

2.第1段階熱処理(460℃､30分間､真空中)

CO

COSi

3.選択エッチング(希塩酸､70℃､30sec)

COSi

4.オーバーフロー(超純水diP､30秒間)

5.乾燥(120℃､10分間､大気中)

6.第2段階熱処理(580~800℃､30秒間､N2雰囲気中)

COSi　or　COSi2

図3.4　サリサイド形成工程の概略｡
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6.試料台に固定､配線

図3.5　ショットキーダイオード作製工程｡
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3.3　電気的特性評価法

3.3.1　電流一電圧特性

　金属/半尋体界面を流れる電流において熱放出電流が支配的である時､ショットキ

ーダイオードを流れる電流密度は､第2章で議論した通り次の様に書ける[7]｡

r
ね
‐
L

　
石 /
l
y

　
　
　
p

φ/
一

戒召｢ xj
/

ここでみは飽和電流密度で以下の式で表される｡

石゜Å*T2　exp〔-か
また､示ま理想因子で､

　　　　　　_･7　　aF
　　　　　μ----‘---‘‘‘--

　　　　　　八Ja(lnj)

ヘ
ー
ノ

(3.D

(3.2)

(3.3)

　と定義される｡

　順方向電流において熱放出電流が支配的な場合には､理想因子肩よ1に近づく｡熱

放出電流以外の電流成分､例えば界面の欠陥を介したマルチステップトンネル伝導

による電流成分等が含まれる時､理想因子は1よりも大きな値を示す｡従って､理想

因子が1に近いほどショットキー障壁高さは現実の値に近く､他の電流成分が寄与す

る時には見かけ上のショットキー障壁高さは小さくなる｡

　ショットキー障壁高さを決定するには､次に示す様な幾つかの方法がある｡

　(1)一定電圧条件下での順方向電流の温度依存性:　lnC//72)-フプロットの勾配から決

定する方法｡

　(2)一定温度条件下での順方向電流の電圧依存性:　ln(j)ギプロットの切片から飽和

電流みを求め､既知のリチャードソンjむ数Å'を用いて決定する方法｡

　(3)(2)で求めた飽和電流密度みの温度依存性:ln(み/r)-rプロットの勾配から決定

する方法｡

　(4)一定電圧条件下での逆方向電流みの温度依存性:ln(み/r2)-rプロットの勾配より
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決定する方法｡

　いずれの方法を用いる場合においても､理想因子zlが1に近いことが重要であり､,1

が1から離れている場合には､見かけ上のショットキー障壁高さは真の障壁高さより

も低《見積もられることに注意する必要がある｡

3.3.2　DLTS測定

　シリサイド形成過程において半椋体中に形成された欠陥を評価する為に､本研究

ではDeep-LeveI　Transient　Spectroscopy　(DLTS)法を用いた.DLTS法は､1974年Lang

によって考案された方法であり[8]､MOSダイオードやショットキーダイオードにお

ける空乏層容量の過渡特性の温度変化を観察することによって､半尋体の禁制帯中

に存在する深いエネルギー準位(Deep　Level)を持つ欠陥に関する電気的な情報を得

ることができる｡　D･LTS法ぱ､それ以前に用いられていた容斌法などに比較して､検

出感度､測定に要する時間及び解析の容易さ等の点で優れている｡スペクトロスコ

ピックな手法により複数のエネルギー準位にある欠陥密度を定量的に評価できるこ

と､多数キャリアトラップと少数キャリアトラップを区別して渕定できることが特

長として挙げられる｡現在ではDLTS法は様々な改良が取り人れられており､欠陥の

基礎的な評価法として広い分野で用いられている｡

　DLTS法の基本的な測定原理について説明する｡図3.6に金城/n型半尋体ショットキ

ーダイオードの場合を例にとって､パルス電圧印加時における金城/半導体界面の一

連の過渡変化を示す｡図中､禁制帯中において電子によって占有状態にあるトラッ

プ準位を黒丸､非占有状態にある準位を白丸で表している｡まず一定の逆方向電圧

りを印加した状態において､ドナー密度とフェルミ準位より上部に存在するトラッ

プ準位の密度に従って､空乏層幅はある決まった幅をとる(図中の状態【1】)｡こ

の状態にパルス篭圧昨(|咋|≪隔|)を印加すると､減少した遵圧分に応じて空乏鰻

幅が狭くなる(図中【2】)｡この時､フェルミ準位の上側にあったトラップ準位の

一部は下側に移るので､伝導帯にある電子の一部がその準位にトラップされる｡続

いて印加電圧を再度りに戻す(図中【3】)｡トラップ準位の一部は再びフェルミ準

位よりも上になるが､今度は電子によって占有されている為に､電気力線はトラッ
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　【I】【2】【3】【4】

(a)印加電圧の変化

C

　　O　tl

【IH2】【3】

t2

(b)容星の過渡変化

【4】

t

t

【1】定常状態

Metal

【2】抽獲過程

【3】放出過程

【4】定常状態

EC

EF

ET

EV

EC

4-空乏層端

EC

EF

ET

EV

　　　　　　　　　　　　　　　　　(c)エネルギーバンド図

　　　　　　　　　図3.6　DLTS法の測定原理｡

(a)印加電圧の変化､(b)容量の過渡変化､(c)エネルギーパンド図｡
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ブ準位で終端されず､空乏屑幅ぱ状態【1】の定常状態の場合よりも長《廷びる｡し

かし､これらのトラップ準位からは､ある時定数に従って電子が伝尋帯へ徐々に熱

励起によって放出され､それに伴って空乏聯幅も短くなる｡この時定数は､トラッ

プ準位のエネルギー深さ及び温度によって決まる｡フェルミ準位より上に位漑する

トラップ準位からの電子の放出が終わると､空乏屑幅はパルス電圧印加前の大きさ

に戻る(図中状態【4】)｡この空乏屑幅の時間に対する変化が､空乏辰容量の過渡

特性､即ちDLTS信号ACとして観測される(図3.6(c)参照)｡空乏屑容量の過渡特性

の温度依存性を図3川こ示す｡試料の温度を低温から高混あるいはその逆に変化させ

ると､各温度における空乏層容量の過渡特性における時定数が変化する｡従って､

図に示した様な任意の時間rl､,2間の容量の差ACを温度に対してプロットすることに

よって､ある温度でピークを持つスペクトルが得られる｡このピークの位漑及び強

度から､トラップのエネルギー県位､捕獲断面積及ぴ密度などを決定できる｡

　本研究ではLangの方法を改良したLoek-in　DLTS法を用いた[9,10]｡この方法では雑

音を除去することを目的として､容量の過渡変化に図3.8に示す様なプ浪み関数ω(,)を

掛ける｡　トラップ密度がドナー密度に比較して十分に低い時､容星の過渡変化は以

下の様に表される｡

0) 1ハ
幻

/
'
じ

　
印ざ
2

　
レー

　
Q

但し､C｡,及び刈よ以下の様に表される

C｡｡

jV

づ示斤蔀㈹)+伺

_　尽_.
-

　Ⅳ£)十況『

(3.4)

(3.5)

(3.6)

○

ここで､rはトラップ準位から電子が放出される時の時定数であり､C｡及びMよ定常

状態における容量及び空乏層容量に対するトラップ密度の寄与の割合を示す｡

　渕定の時間差をArとした時にDLTs信号は次式の様に書ける｡
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嵩温
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　DLTS信号

AC=C㈲-C(t2〉

図3.7　空乏層容量の過渡特性の温度依存性｡
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　　　　　図3.8　Lock　in　DLTS法｡

(a)印加電圧､(b)容量の過渡変化､(c)重み関数｡
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Ac=言J(ダc(･)呻片 (3.7)

従って､DLTSスペクトルのピーク位殼における温度はACを温度7で微分した値が0

に等しい点として与えられる｡

JAC
-

訂

で=

-

-

jAC　jT
･二L=0

ex /
l
x

　
　
　
D
I

(3.8)

(3.9)

(3』O)

£C-£7

ゾ
/
r
ー
ー
‐
ー
x

　　　　み3

4面戸2m/ら〕
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jで　　jT

(3.8)式に(3.7)式を代人すると､この温度における石こついて解くことができる｡例え

ばω(z)の形状をり=0.25msecヽAI=I　.　75msecで与えた場合､r==|.74msecとなる.一方､

時定数7は物理的にはトラップによる電子の捕獲確率から以下の様に表される｡

　1
-こ

らz

_　1

(yぴ法凧rT゛

但し､らはトラップ準位の捕獲断面積､即,は電子の熱速度､yvcは伝導帯の状態密

度､好はトラップのエネルギー準位である｡印,及びMTの温度依存性を考慮に人れて

(3.9)式を整理すると以下の様になる｡

ln(72･T)=£c‾£7'土十ln
　　んZ?7'　『

(3.9)式の時定数7は(3.8)式から重み関数ω(ポこよって決まる値である｡従って､DLTS

信号ACがピークをとる時の温度7'は､捕獲断面積及びトラップ準位に依存した値と

なる｡異なる重み関数ω(z)を用いたスペクトル測定を行うことによって､それぞれの

ω(がこ対応したピーク位殼の温度T及び時定数7の組を得ることができる｡それらの値

を用いて(3.10)式に従って71でのアレニウスプロットを行えば､その傾きからトラッ

プ準位の深さが､その切片からトラップの捕獲断面積が決定できる｡また､トラッ

プ密度A¥は(3.6)式よりACから求めることが可能である[11]｡

　本研究ではDLTS信号の測定にはM｡SETEC　DLS-82を用いた｡この装慨では､基板

のドナー又はアクセプタ濃度に対して10-4までの濃度比の微量な欠陥を検出すること

が可能である｡ヒータを併用して液体窒素温度(77K)から室温まで温度を掃印する

ことによってスペクトルを得た｡試料の温度は熱電対によってDLTS信号測定と同時



に測定した｡

3ふ3　コンタクト抵抗率測定法

　本研究ではコンタクト抵抗測定にKelvin匹端子法を用いた[12]｡図3刈こKelvin四端

子構造の概略図を示す｡基板がp型ならばドーピング屑はn型という様に､基板とは

逆の極性を持ったドーピング層を形成することによって､コンタクト部分を繋ぐド

ーピング層は空乏層を挟んで基板とは電気的に絶縁された状態を実現できる｡

　Kelvin四端子構造は図3｣Oに示した等価回路を基本として構成されている｡この

時､コンタクト抵抗､金属配線部及びドーピング屑による配線部の抵抗をそれぞれ

島､恥及びゐとする｡ここで端子1-4間に電圧を加えて一定の這流を流しながら､端

子2-3間の電圧を測定することを考える｡電圧計の内部抵抗は各抵抗に比較して非常

に大きいので､端子2-3間を流れる定流は実質上無視できる程小さい｡従､って､奄圧

計はコンタクト抵抗による電圧降下‰cを測定することになる｡一方､同様の理由か

ら端子2,3側の回路から流人する電流は無視できるので､コンタクトを流れる蜜流/は

端子1-4間を流れる電流に等しい｡従って､コンタクト抵抗柘は以下の様になる｡

鳥=
恥

-

/
(3jl)

コンタクトの面積をAとすればコンタクト抵抗率pjま次の様になる｡

　　　　ら=Å尽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3j2)

　本研究では､端子1-3間を流れる電流/を5~100μ.Aの範囲で変化させた時のコンタ

クト部での電圧降下りcを測定した｡これを式(3.12)に従ってプコットし､その傾き

からコンタクト抵抗を決定した｡またコンタクト部分の面積は電界放出型の走査型

電子顕微鏡(FE-SENI:　Field-EmissionScanning　Electron　Mieroscope)を用いて､Kelvin

パターン試料の一部から直接測定した｡コンタクト部分の形状は一一辺の長さが20､

15､10､5及び2･匁m四方の5種類の正方形を用意した｡

　しかし､実際の試科においては､設計したコンタクトの全面を電流が均一に流れ

ない場合がある｡この様な場合､設計したコンタクト領域と電流の流れる実効的な
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(a)

　端子I

端子2

[]
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㎜

端子3

端子4

全城電極

コンタクト部

ドーピング屑

(c)

Coサリサイド

(b)

端子2

コンタクト

開□部

端子4

S　●　W

端子1

→電流経路

金属電極(AI)

4--一酸化膜

へ
ドーピング層

･　･　参

麹　4　嫉　t　●　4

･Si基捉

　　　　　　　　　図3.9　Kelvin四端子法｡

(a)上面図､(b)電流経路の模式図､(c)コンタクト部分の断面図｡
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端子2

端子3
RM　　　　RC　　　RD RD

図3.10　Kelvin四端子法の等価回路｡
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コンタクト領城の大きさに相違が生じる為､正確なコンタクト抵抗率を決定するの

が困難になる｡実効的なコンタクト面積は､ドーピング層における抵抗とコンタク

ト抵抗率の相関によって決まる[13]｡即ち､ドーピング屑の抵抗が高く､コンタクト

抵抗率が低《なる程､電流はドーピング屑を流れにくくなる為､コンタクト面の一

部に電流が集中し､実効的なコンタクト面積は狭くなる｡本研究においては､デバ

イスシミュレータ(TMA　Medich)を用いてコンタクト部分における電流分布を計算

した結果より､実効的なコンタクト面積を叫m2とした｡設計したコンタクト面積は

いずれも111m2よりも大きい為､実験より得られた見かけ上のコンタクト抵抗率のコ

ンタクト面積依存性を1μm2まで外挿することによって､コンタクト抵抗率を決定す

る方法を採った｡
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第4章

Co/Si界面の固相反応と電気的特性



第4章

Co/S1界面の囚相反応と電気的牲吐

4j　はじめに

　MOSデバイスの微細化に伴って､短チャネル効果によるパンチスルーや閥値宅圧

の低下等､デバイス特性を劣化させる現象が顕在化してくる｡これらの問題を防ぐ

為には､ソース･ドレイン鎖域の縮小化も進める必要がある｡しかし､ソース･ド

レイン領域の縮小化ヽ特に浅接合化は電極用金城薄膜形成時の固相反応によるpn接

合の破壊を招く恐れが犬きい｡従って電極形成技術として､より制御性の高いシリ

サイド形成技術の確立が不可欠となる.急速熱処理(RTA:　RapidThermal　Annealing)

法は秒単位の短時間で熱処理が可能であり､従来の抵抗加熱等を使用した熱処理法

と比較して､制御性､再現性及び均一性に優れている点から近年活発に用いられる

ようになってきた｡また､従来までの長時間の熱処理法では､シリサイド形成時に

おける拡散による不純物の再分布の為に､金属/Si界面の不純物濃度が低下して､コ

ンタクト抵抗率の増大を招《と考えられる｡しかし､RTA法による短時間の熱処理

を用いることにより､不純物の再分布を抑制し､コンタクト抵抗率の増大を防ぐ効

果が期待できる｡

　第1章でも述べたが､COSi2は従来までコンタクト材料として用いられてきたTiSi2

と比較しても､抵抗率が十分に低く､TiSi2に見られる様な細線効果も生じにくい

田｡Co及びCOSi2はSi02膜上でも安定であり､サリサイドエ程も適用可能である点等

からULSIプロセスに有利である｡加えてCOSi2は､その形成条件によってはSi(100)基

板上にエピタキシャル成長することも報告されており[2]､非常に平坦かつ均--なコ

ンタクト界面の形成も期待できる｡以上の理由から､COSi2は次世代のコンタクト材

料として有望視されており､多数の研究が為されている[3]｡

　以上の観点より､本章ではRTA法を用いたCoシリサイド形成時のCo/SI界面固相反

応過程及びその電気的特性について調べた｡まず､ショットキーダイオードの測定

結果について述べた後､ショットキー障壁高さ､界面の欠陥準位及びシリサイド形
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成過程に関して議論する｡

4.2　実験方法

　基板はp型及びn型Si(100)基板を用いた.第3章で述べたショットキーダイオード作

製法に従って､Coシリサイド形成及び電極形成を行った｡　Coの蒸着膜厚は20nmで

あった｡サリサイドプロセスは以下の通りに行った｡第一段階の熱処理として､CO

蒸着後直ちに460℃で､30分間の真空中での熱処理を行った｡更に試料を大気中に取

り出した後､希塩酸を用いた選択エッチングによって酸化膜上に残る未反応のCoを

除去した｡第二段階の熱処理としてRTAにより､580℃､700℃及び800℃の熱処理を

30秒間行った｡更にAI蒸着を行い､電極及び配線を形成し､ショットキーダイオー

ドを作製した｡

4.3　界面固相反応による生成物の評価

　サリサイドプロセスによって形成したCoシリサイド薄膜の結晶構造を､低角人射

X線回析(XRD:　x-ray　Di汀ractometry)法によって調べた｡関4.1に､第1段階の熱処理

及び選択エッチング後､第二段階の熱処理である580℃及び700℃RTA後の試料の

XRDパターンを示す｡選択エッチング後､COSi(110)､(H1)､(200)､(210)及び(211)

のピークが観渕され､COSiが形成されていることを示している｡これは580℃RTA後

の試料においても観察され､その強度もほとんど変化していない｡従って580℃の

RTA処理を施しても､COSiがそのまま残っていることが分かる｡　700℃のRTA処理を

行うことによって､COSiのパターンは最も強度の大きい(210)のピークを惶かに残し

て他は観測されなくなり､新たにCOSi2(IH)及び(220)のピークが現れる｡この結果か

ら700℃のRTA処理によって､シリサイド屠はほぽ目的のCOSi2となることが分か

る｡　Freitasらはスパッタ蒸着法によってSi(100)基板上にCoを30nm､100nmで成膜

し､12秒間のRTA処理を行ったときの生成物をXRDで訓べている[41｡その報告によ

れば､Co(30nm)/S1系における450℃､600℃及び700℃RTA後の生成物はそれぞれ

Co/Co2S1､Co2Si/COSi及びCOSi2である｡本実験においては､460℃の第1段階熱処理

後にはCo2SIは観測されなかった｡これは第1段階の熱処理カ年reitasの実験に比較して
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30分間と長時間である為､界面での反応が十分に進み､Co2SIがよりSiリッチなCOSi

へ完全に変化した結果と考えられる｡

4.4　ショットキーダイオードの電気伝尋特性

　図4.2及び図4ぶこ､それぞれCo/p一及びn-Si接合ショットキーダイオードの龍方向電

圧印加時の電流一電圧(I-V)特性を示す｡両図において､(a)580℃､(b)700℃及ぴ

(c)800℃RTA後の結果である｡図中の数字はI-V特性測定時の絶対温度を示してい

る｡

　580℃熱処理を行ったCo/p,Siコンタクト試料(図4.2(a))では､I-V特性はほとんど

の領域で指数関数的な依存性を示す｡また､測定温度に対する依存性が強く現れて

おり､温度が低くなるに従ってその傾きが犬きくなっていることが分かる｡これら

の結果は第2章で述ぺた熱放出電流が支配的であることを示している｡　700℃の熱処

理を行った試料では､120K以下の温度領域において低電圧印加時に熱放出電流以外

の過剰電流成分が現れる｡これは熱放出電流と並列に流れる電流成分であり､空乏

居中の欠陥を介して流れるマルチステップトンネル機構による電流成分であると考

えられる[5,6]｡即ち､700℃のRTA処理によって界面に電気的に活性な欠陥が生成さ

れていることを表している｡しかし､800℃RTA処理を施した試料では過剰電流成分

は減少し､再び指数関数的な熱放出電流成分が支配的になる｡従って､700℃の熱処

理で見られる様な欠陥は､より高温の熱処理を施すことによって消滅するものと考

えられる｡

　一方､図4ぶこ示したn-S1とのコンタクトにおけるI-V特性を見ると､580℃及び700

℃のRTA処理を行った試料では､広範囲に渡って過剰電流成分が観察されており､

580℃のRTA処理試料において既にマルチステップトンネル電流が存在する｡特に

700℃熱処理後の試料では温度依存性のほとんど見られない領域が現れている｡これ

は､界面の空乏嘔中を透過するトンネル電流成分が支配的になっている為であると

考えられる｡また､800℃のRTA処理を施した試料では､77Kの低温にも関わらず

0.1V以下の低電圧印加領域において､10-4A/cm2以上の大きな電流が流れている｡こ

れも熱放出電流を大きく越える過剰な電流成分であり､界面には多量の欠陥準位が
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存在すると崔測される｡

　それぞれのI-V特性から指数関数的な依存性を示す鎖域を選択し､最小自乗法を用

いたフィッティングを行うことにより､その傾き及び切片を求めた｡これらの値か

ら､第2章で説明した次式を用いてショットキー障壁高さ､及び理想因子が決定でき

る｡

j=A*r2　ex
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/
/
-
-
y
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x

　
　
　
n
r

　
　
　
x

　
　
　
e

r
-
j
l
-
L
ヽ
1
‐
!
ノ

ヽ
|
l
y
l
J

　
　
I

　
　
　
一

N
I
ー
ー
.
ノ

(4.1)
峠s
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仙『

gy
-

月ら｢

上式を用いて得られたショットキー障壁高さ及び理想因子を表4川こまとめた｡(4巾

式中のリチャードソン定数Å‘としては､p-Si及びn｡Siコンタクトに対してそれぞれ32

及び112A/cm2K2の値を用いて計算した[7]｡また､Co/n-Siの800℃RTA処理試料につ

いては､先述した様に熱放出電流の支配的な領域が観察できなかった為に評価がで

きなかった｡表4.1を見ると､n型Siコンタクトの理想因子がL43､L23と高い植を示

しているのに対して､p型Siコンタクトではi｡04~L12と比較的低い値である｡この

結果からも､n型のコンタクトでは､熱放出電流と並行に､欠陥を介したトンネル屯

流等の電流成分が存在していること､また､p型のコンタクトでは､より欠陥の少な

い理想的な界面が形成されていることが分かる｡ショットキー障壁高さはp型､n型

共にほとんど熱処理温度に依らず一定であり､それぞれ約O｡6ev及びO｡4evの値で

あった･n型及びp型コンタクトのショットキー障壁高さの和は約1.02evとなる｡こ

れはSiのバンドギャップ1.12evに近い値となることから､I-V特性から求められた

ショットキー障壁高さは信頼できる値であると言える｡また､Gurpは400℃から550

℃の範囲でO｡5~1時間の熱処理を行って形成したCOSi及びCOSi2とSi間のショットキ

ー障壁高さについて､I-V特性から評価している[8]｡その結果によれぱ､p型及びn型

Si(100)基板に対して､ショットキ刊寧塗高さはそれぞれO｡38,0.405ev及び0.64.0.68ev

という値を持つ｡この値は本研究で得られたショットキー障壁高さとほぼ同程度で

ある｡

　図4.4に､逆方向電圧印加時のショットキーダイオードのI-V特性を示す｡p型､及

びn型､700℃RTA後のショットキーダイオードの逆方向電圧印加時の1-V特性を示
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表4j　Co/P-Si及びrトSiショットキーダイオードの順方向I-V測定から

得られたショットキー障壁高さ及び理想因子｡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Annealing　temperature

　　　　　　　　　　　　　　　580oC　　　　　700°C　　　　　800oC

Co/P‘Si

Co/n-Si
妬
二
知
″

0.41　ev

　　l｡05
1

0.62　ev

　　l｡43

O｡41　ev

　　1,12
1

0.60ev

　　L23

O｡42　ev

　L04
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す･p型でぱ低温､低電圧印加時においてヽ界面を流れる電流が非常に低く抑えられ

ており､ショットキーダイオードの整流特性が高いことを示している｡逆方向電流

の温度依存性も強く現れており､ショットキー界面を流れる電流は熱放出電流が主

要な電流成分であると考えられる｡一方､Co/n-Siの試料では77Kの低温度において

もOjvの電圧で10-4A/cm2程度の逆方向電流が流れており､ショットキーダイオード

としての整流特性が悪いことが分かる｡また､Co/p-Siの結果に比較して､電流の温

度依存性もそれほど顕著に現れていない｡これは熱放出電流と並行に流れる､界面

部分の欠陥を介したマルチステップトンネル電流が支配的になっていることを示し

ている｡以上の結果ぱ順方向のI,V特性の結果と一致するものである｡

　図4ぶこCo/p型及びn型Siショットキーダイオードの逆方向電流の温度依存性をアレ

ニウスプロットしたものを示す｡印加電圧は3Vである｡各曲線は580℃､700℃及び

800℃RTA後の試料に対応している｡p型の結果を見ると､300K~160Kの測定温度領

域では､電流の対数は温度の逆数に比例し､活性型の依存性を示すことがわかる｡

この直線の勾配ぱ､穀も傾きの大きい800℃RTA処理の試料でO｡43evとなる｡この値

は順方向のI-V特性から得られたCo/p-S1のショットキー障壁高さに近い値である｡

従って､800℃のRTA処理試料の場合､高温度鎖域において熱放出電流が支配的と

なっており､欠陥の少ない理想的な界面が形成されていると考えられる｡一方､

160K以下の低温度鎖域では､いずれの試料の場合も逆方向電流の温度に対する依存

性は小さく､この頷域での活性化エネルギーは各試料でおよそ20~40mevと非常に

小さくなる｡従って､熱放出電流が温度の低下に対して指数関数的に減少する為

に､低温度鎖域においては､欠陥準位を介したマルチステップトンネル電流成分が

顕在化すると考えられる｡この低温度領域に注目すると､700℃RTA処理後の試料で

逆方向電流は一且増大するが､800℃のRTA処理を施すことで電流密度が洽8A/cm2ま

で低下する｡この結果は､界面に一度生成される欠陥がより高温の熱処理を行うこ

とによって消滅することを表しており､800℃のRTA処理で界面近傍の欠陥を大幅に

低減できると考えられる｡

　一方､n型の試料における逆方向電流の温度依存性は､いずれの熱処理温度の試科

の場合もp型の結果に比較して小さい｡特に120K以下の温度鎖域での活性化エネルギ
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-を見積もると1~13mev程度であり､界面近傍の欠陥を介したマルチステップトン

ネル電流が支配的であることが分かる｡n型の試料では熱処理温度の増加と共に逆方

向電流も増犬する傾向にあり､界面欠陥が熱処理を施すことで増加することを示し

ている.これらの欠陥の生成･消滅について､またP型及びn型のコンタクトの顕著

な差に対して､DLTS測定を行い詳しく検討した｡その結果を次に述べる｡

4.5　界面欠陥の評価

　Si恭板中に生成された欠陥の特性をより詳細に訓べる為に､DLTS測定を行った｡

図4.6にCo/p-Siショットキーダイオードの典型的なDLTSスペクトルを示す.それぞ

れのスペクトルは､460℃の第一段階熱処理後と580℃及び700℃で二段階目のRTAを

行った後の試料に対する結果である｡横軸は測定温度､縦輔はDLTS信号強度であ

る｡また､各試料から検出された信号ピークに対応する欠陥準位の特性に関して､

エネルギー準位､捕獲断面積及び欠陥密度を表4ぷこまとめる｡

　460℃の第一一段階熱処理後の試料では価電子帯端からO｡18ev深い位殼にあるHIのピ

ークが観測される｡この準位がどの様な欠陥に起因するものであるかは特定できな

かった｡また､580℃以上のRTA後の試科では､渕定限界以上のピークは全く観測さ

れなかった｡これらの結果はショットキーダイオードのI-V特性とも一致するもので

あり､Co/p-Siダイオードでは580℃以上のRTA処理を施すことにより､界面欠陥が大

幅に減少することを示している｡尚､250K付近に見えるピークが生じている様に見

えるが､これはCo/p-Siダイオードの高温度鎖域におけるリーク電流から生じるもの

であり欠陥準位とは直接関係ない｡

　図4.7及ぴ表4ぶこCo/n-SiショットキーダイオードのDLTS測定結果を示す｡但し､

800℃RTA後の試料では､全温度領域に渡って界面リーク電流が大きすぎる為に

ショットキーダイオードの静電容量が計れず､DLTSスペクトルを得ることはできな

かった･p型の場合に比較して､n型ではDLTSスペクトル中に種々のピークが観渕さ

れる｡　460,℃の第一段階熱処理後の試料では､EI及びE2のピークが見られる｡それぞ

れの準位のエネルギーは玩ザ匹Oj9及び0.37evと見積もられた｡　Bakhadyrkhanovら

は､Coを蒸着し熱処理を行ったSi基板の熱励起電流(TSC:　Thermaly　Stimulated　Cur-
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図4.6　Co/P-SiショットキーダイオードのDLTSスペクトル.

　　　　　　　　表4.2　図4.6で検出された欠陥の特性｡

　　　　　　　　　　　　£r一恥(ev)(r(cm2)　匈･(cm“3)　assignment

460oC　lsystep　H1　0j8土O｡02　　2×10-19　　2.5×1012　　un.known
　　Anneallng

580-800゜C　RTA　signals　below　a　detection　limit　(y7≪1011　cm“3)
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衷4.3　図4.7で検出された欠陥の特性｡

　　　£�仔(ev)(7(cm2)　Xパcm‘3)　assignment

E1　　0j　9土0.02　　2×10-15　　　1.4×　1　013　1nterstitial　CO

E2　0.37土O｡01　3×10-15　　1.6×　1　01　3　interstitial　CO

E3　0,18士O,02　　6×10‘17　　8,9×　1012　　vacancy十〇

E4　0.25士0.02　　1×10-16 1･9×1013　　　divacancy
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rents)測定の実験から､£o£r=022､及びOj6　ev　にある深い準位を禄告しており､

これを格子間位漑に存在するCoの深い県位である結論づけている[9]｡従って､本研

究で得られたE1及びE2のピークは､460での熱処理時に拡散したCo原子が､Si格子回

位澱に存在レ深い矢陥県位を形成したものと考えられる｡　580℃の･第二段階目の

RTA処理を行うとEI､E2のピークは消失し､新たにE3のピークが現れる｡この臼の

ピークはS1中の空孔矢陥に関連する準位であると考えられる目O]｡また､700での

RTA後でぱ空孔矢陥に関連した矢陥準位の密度が更に増人している目11｡これらの結

果は､逆方向電流が熱処理温度の増加と共に増大するというI-V特性の結果ともよく

一致する｡従って､高温のRTA処理によってシリサイド形成時における空孔の生成

及び基板中への拡散が促進されていると考えられる｡

　ここで､DLTS測定の結果に基づいて､各欠節の生成過程について考察する｡各熱

処理温度において形成されるCoシリサイド及びシリサイド形成時の支配的な拡散挿

を､複数の報告を元に㈲4ぷこまとめて示す目2-151.Co/n-Si接合ショットキーダイオ

ードの結果より､次の様な欠陥の生成過程が考察できる｡　Co2Siの形成時においてCO

が拡散種となりCo2Siの形成が進む一一方で､COSi形成時には逆にSIが圭たる拡散稀と

なって反応が進むことが実験により確認されている目21｡従って､第一一段階の460

℃､30分間の熱処理で観測されたCoによる欠陥準位は､Co2Siの形成時に基板にまで

拡散したCoによって生成されたものと考えられる｡一方､COSi2の形成時には再度CO

が拡散種となることが報告されている[13,14]｡従って､580℃及び700℃の熱処理で

観測された空孔欠陥に起因する準位は､COSiの形成時においてSiがシリサイド形成

に消費された際に生じた空孔が､COSi2形成後もSi基板中で解消されずに観測された

ものと推測される｡

　次に､p型及びn型のショットキーダイオードの間で､蜜気伝有特性及び観測され

る欠陥準位に関して著しい差界が生じた理由について考察する｡　DLTS測定時におけ

るCOSi2/n型及びp型Si界面のエネルギーバンド構造を､それぞれ図4.9(a)及び(b)に示

す｡試料は700℃RTA処理の場合を例に挙げた｡　3.3.2節で説明した様に､試料に印加

する逆方向電圧は､定常状態における‰から､抽獲過程における吟の範囲で変化す

る｡本実験では､‰=3V及び玲=IVで測定を行った｡電圧印加時における空乏層幅を
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(a)Co/n-SI及び(b)Co/p,Si､700℃RTA処理後｡　300Kの場合｡
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C-V特性の結果を基に計算し､図中に表している｡また､n型のショットキーダイオ

ードのDLTS渕定から検出された､空孔欠陥によるものと見られゐトラップ準位を示

す｡金属/半辱体界面に形成される空乏屑幅は2.1節で論じた様に､半尋体中の不純物

濃度に依存する｡今回､C-V特性より得られた基板不純物濃度は､室温においてn型

及びp型でそれぞれ9×1014cm-3及び4×1015cm-3であった.従って､同じ電圧印加条件

においては､n型の方が空乏屑幅は大きくなり､DLTS測定において欠陥を検出する

頷域も広くなることが関を見ても分かる｡以上の結果より､n型とp型の電気伝導特

性の差異が生じる理由に閉して､次の様な推測ができる｡まず第一の理由に､欠陥

県位が空間的に見て､界面から遠い位殼に分布している為に､p型で観察している様

な界面に近い鎖域においては欠陥準位が検出できなかった可能性が考えられる｡第

二の理由として､n型とp型では欠陥準位に対するフェルミ準位のエネルギー的な位

殼が異なる為に､n型ではキャリアの伝尋に影響を与えている欠陥準位が､p型では

完全な占有状態叉は非占有状態となり､伝導に寄与しないことも考えられる｡ま

た､p型のコンタクトにおいてはDLTS信号の検出頷域が､n型に比較して狭い為に､

検出に関与する欠陥準位の数が少なく､十分な信号強度が得られなかった可能性も

考えられる｡更に､その他の理由として､基板不純物による欠陥形成機構の相違等

も推測されるが､いずれの場合にしても明確な理由を明かにするには､今後の更な

る検討を要する｡

4.6　まとめ

　制御性の高いCOSi2/Si界面を形成する為に､RTAを用いたCoシリサイド形成におけ

る固相反応と電気的特性の相関について調べた｡580℃~800℃のRTA処理を行った

ショットキーダイオードの電気的特性を調べた｡

　XRD測定から､460℃30分間の熱処理によってCOSIが形成されることが分かった｡

更に700℃､30秒間のRTA処理を施すことでCOSi2が形成されることが分かった｡

　Co/p-Si､及びCo/n｡Si接合との間で界面における電気伝尋機構及び欠陥生成過程が

犬きく異なることが明らかになった.即ち､p型のCo/Si接合においては､順方向のI-

V特性は熱放出電流が支配的となり､理想的なショットキー接合が形成される｡　700
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℃のRTA処理で､界面欠陥を介したリーク電流が増犬するが､より高温の800℃の

RTA処理を行うことで､この成分は著しく低く抑えられることが分かった｡　DLTSの

測定からも､RTA処理を行った試料からは検出限界以上の界面矢陥は観察できな

かった｡､~〃-ミミ-方､n型のCo/S1接合においては､順方向のI-V特性はp型に比較して理想因

子が犬きく､界面欠陥を介したマルチスッテプトンネル電流成分が大きいことが分

かった｡逆方向のI-V特性から､熱処理温度が高くなるに従って欠陥を介した蜜流が

増大することが明らかになった｡　DLTS測定から､580℃､700℃のRTA処理におい

て､Si中の空孔欠陥に起因する準位が観察された｡これはCOSi形成過程において､

基板のSiがシリサイド中へ拡散することによって生成された欠陥であると考えられ

る｡

j
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第5章

Co/S1系のコンタクト抵抗率の不純物濃度依存性



第5章

Co/Si系のコンタクト抵抗率の不純物濃度依存性

5土　はじめに

　MOSFET(Metal-Oxide-Semiconductor　Field-E既ct　Transistor)の微細化に伴って､寄

生抵抗の一9であるJンタクト抵抗の増大が深刻な問題となりつつある｡設計ルー

ルOjμ.m以下のMOSFETが十分な性能を発揮する為には､10-8ncm2台のコンタクト抵

抗率が必妾となる.より低いコンタクト抵抗を達成する為には､金滅/Si界面におけ

る電気的特性のより詳細な理解が必須である｡

　第2章で論じた様に､コンタクト抵抗率を決定する妾囚は本質的にはショットキー

障壁高さ及び金叔/Si界面における不純物濃度である｡ショットキー障塗高さは金似

の仕事関数とSiの電子親和力によって決まる物性偵であり､金楓材料が与えられれ

ば決まる要因である｡一方､高濃度にドーピングされた半尋体中では､不純物原子

間の相互作用による影響が無視できなくなる為に目,2]､金楓/半脊体界㈲の理論的取

り扱いも､第2章で述べた単純なバンドモデルによる電気伝尋理論から逸脱する｡即

ち､非常に不純物濃度の高い半尋体中においては､不純物原子同士の相互作用に

よって形成される不純物バンドや､価電子帯及び伝尋帯から禁制帯中へのバンド端

の裾引き効果等が電子状態に影響を与える様になる｡従って､金城/半尋体界面にお

ける電気伝導特性に関しても､これらの効果について考える必要がある｡更に､金

属/S1界面の固相反応に伴う不純物原子の再分布や欠陥の形成等も､コンタクト抵抗

率に様々な影響を及ぽすと考えられる｡しかし､高濃度にドーピングされた状態に

おけるコンタクト抵抗率やショットキー障壁高さと不純物濃度の関係には不厠な点

も多い｡特にコンタクト抵抗率の理論的下限の探求は､将来の超々大規模集積回路

　(ULS】:Ultra　Large　Scale　ln叫grated　c1rcuit)　の発展に対して非常に重姿か9興昧深o問

題である｡

　本研究においては､イオン注人法を用いることによって､Si基板中に不純物濃度

の異なる高濃度ドーピング聯を作製した｡この試料を用いて､Co/Si系コンタクトに
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おけるコンタクト抵抗率の不純物濃度に対する依存性を明らかにし､コンタクト抵

抗率の下限に対する知見を得ることを目的に研究を行った｡高濃度ドーピングされ

た半尋体において､不純物が状態密度に与える影響を考慮したモデルを基に､コン

タクト抵抗率を数植計算から求め､COSi2/Siコンタクトにおける実験値との比較を

行った｡

5.2　実験方法

　コンタクト抵抗率測定用の試料として､第3章で述べたKelvin四端子構造を作製し

た(図3.9参照)[3]｡金楓/Si界面における高濃度ドーピング屑は二稜類の方法を用い

て形成した｡一方は熱拡散によるものであり､抵抗率5~7ncmのp型及び8~12ncm

のn型Si(100)基板にP及びBを1000℃の熱拡散によってドーピングし､n+-Si層及びp+-

Si層を形成した｡拡散聯のドーピング濃度yら及ぴ接合深さ勺は､n+-Si層では

ぬ=1.9×102ocm°3及礁･ジ=|.22μmヽP゛-Si層で凡=1･OX102ocm“3及びy/=3.1μmであった.

もう一方のドーピング屑形成法はイオン注人法によるものである｡抵抗率3~5ncm

のn型Si(100)基板を用い､p゛型の高濃度ドーピング鎖域をB゛のイオン注人によって形

成した｡イオンの加速電圧は30kv､注人景は3.0×1014~1.0×1016em-2の範囲で､複数

の注人条件の試料を作製した｡注人領域表面には厚さ70nmのドライ熱酸化膜を形成

し､酸化膜を透過させる形でイオン注人を行った｡この酸化膜は注入雰囲気の汚染

物や酸素がコンタクト界面にノックオンされるのを防ぐ為の保護膜の役割を果た

す｡イオン注人直後のBはそのほとんどが基板Si結晶中の格子間位菱にある｡また､

siの表面近傍も注人による損傷の為にアモルファス状になり､多星の格子欠陥が存

在している｡従って､注人されたBの電気的な活性化及び格子欠陥の解消の為に､熱

処理を施す必要がある.900ヽ1000及びH00℃で30秒間の急速熱処理(RTA:　Rapid

ThermaI　Annealing)を窒素雰囲気中で行った｡不純物原子活性化後のSi表面からの

キャリア濃度の深さ方向分布を拡がり抵抗渕定(SRP:　SpreadingResistancePronle)法

によって測定した｡

　高濃度ドーピング屑を形成後､第3章で述べたサリサイドエ程によってコンタクト

部分のCOS12を形成した｡サリサイド形成後､試料表面にAIを真空蒸着しフォトリソ
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グラフィーエ程によって電極パターンを形成した｡

5,3　イオン注人後の界面不純物渡度分布

　この節ではヽ後でJンタクト抵抗率を議論する為に必要な金核/Si界面の不純物澄

度の評価について述べる｡

　注人イオン活性化を目的としたRTA処理後における､Si去面近榜のキャリア流度の

深さ方向分布を､SRP法によって評価した結果を関5.1及び団5.2に示す｡Bイオン注

人量は､それぞれ3.0×1014cmヽ2の(図5j)及びL　OX　1　016cmヽ2(図5.2)である｡両図に

はイオン注人されたB原子の深さ方向分布をプロセスシミュレータ(TSUPREM4)

によって評価した結果も併せて示す｡

　注人量3.0XIOI4cm-2の試料においては､渕定したキャリア淡度の分布と計算したB

原子の分布がほぽ一致することから､注人されたB原子はばぼ完全にSi格石㈲似こ取

り込まれ電気的に活性化していると考えられる｡しかし､汪人疑|.0XIO16cm-2の試判-

においては､キャリア濃度は最犬で1.7XI02ocm-3で飽和しており､去面近傍では注人

されたB原子の濃度分布と大きな相違がある｡これは格子位漑に人らない不活性なB

原子が多量に存在することを示しており､B原子の活性化がSi基板へのBの囚溶限に

よって制限されていることを示唆している｡　Solmiらはイオン注人されたB原子の熱

処理による活性化について研究し､囚溶限を越えて過剰にBを注人されたSi暴板に熱

処理を施すと､キャリア濃度が固溶限の値で飽和することを報告している[4]｡深さ

o･卵mの辺りで､Bの濃度曲線に不連続な部分があるのはヽBの拡散係数が格子位漑

にある場合と格子間位漑にある場合とで異なる為である｡

　注人量5.0×1015cm-2の試料に関して､SRP法で得られた最大キャリア澄度と活性化

熱処理温度の関係を図5.3に示す｡比較の為にB原子のSi中への囚溶限を合わせて示

した[5]｡この図からキャリア濃度は熱処理温度の増加に伴って増大しておりヽまた

固溶限を示す曲線とその温度依存性がほぼ一致していることが分かる｡従って､高

濃度のドーピングを行った場合､高いキャリア濃度を得る為にはより高温の熱処理

が必要であり､キャリア濃度の最犬値ぱSi中への不純物原子の固溶限によって制限

されることが分かる｡
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図5.1　キャリア濃度(渕定値)及びB濃度(シミュレーション)の深さ方向分布｡

注人量は3.0×1014em-2｡○はSRP法により評価したキャリア濃度､実線はプロセスシ

ミュレータにより評価したB原子の濃度｡
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B注人景は5.0×1015cm-2｡●はキャリア濃度､破線はSi中へのB

の固溶限[5]｡
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5.4　コンタクト抵抗率の熱処理温度依存性

　図5ぷこ(a)Co/n･-Si及び(b)Co/p･､Si系におけるコンタクト抵抗率のシリサイド化時の

熱処理温度依存性を示す｡試料としては熱拡散によってドーピングりを形成した基

板を用いている｡シリサイドの形成方法はサリサイド形成工程を用いて殼後にRTA

を30秒間行ったもの､及び比較の為に真空中で30分問の熱処理によってシリサイド

を形成した試料の結果を示す囲｡第4章でも述べた様に､580℃のRTA処理試料では

COSiが､700℃以上のRTA処理ではCOSi2が形成されていることをXRDパターンで確

認した｡

　回5.4(a)を見ると､30分間の熱処理を施した試料では580℃でコンタクト抵抗率が

最小になった後､700℃の熱処理で抵抗率が-‥-桁近く増犬することが分かる｡技時間

の熱処理によるこの様な傾向はTi､Zr及びHf等の他の金楓/Siコンタクトの場合にも

観察されているL7,81.一方､30秒間のRTA処理試料ではコンタクト抵抗率は800℃の

熱処理後においてもほぼ一定である｡以上に述べた傾向は､Co/P七SI系においても同

様に見出すことができる｡第4章で述べた様に､COSiとCOSi2のショットキー障察高

さはほぼ等しく､n,Si及びp｡SIに対してそれぞれ約O｡6ev及びo｡4evである｡従って､

30分間の熱処理試料におけるコンタクト抵抗率の増犬は､シリサイド形成時に干尋

体中の不純物がシリサイド中へ拡散した結果､界面付近の不純物澄度が低下した為

に､引き起こされたと推測される｡従って､30秒問の坦時間のRTA処理を用いるこ

とによって､不純物の再分布が抑制され､界面の不純物澄度の低下によるコンタク

ト抵抗率の増大を抑止できることが分かった｡

5.5　コンタクト抵抗率の界面不純物濃度依存性

　イオン注人法によってドーピング屑を形成したKeivinパターンを用いて､COSi2/p+-

Si系のコンタクト抵抗率を評価した｡図5ぷこ､異なる注人幇の基板に対するコンタ

クト抵抗率のシリサイド化熱処理温度依存性を示す｡サリサイド形成時の第二段階

のRTA処理における熱処理温度は600､700及び800℃で､熱処理時間は30秒間であっ

た｡また､B注人量は3.0×1014､LOX1015及び1.0×10i6cm-2であった｡先述した様に､

各注人量の試料に対してコンタクト抵抗率は熱処理温度に依らず､ほぽ---定の植を
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　　図5.4　コンタクト抵抗率のシリサイド化熱処理温度依存性｡

(a)Co/n　゛-Si及び(b)p゛-Si接合.0はシリサイド化を30分間の熱処理に

より行ったもの回｡△はサリサイド形成の第二段階の熱処理をRTA

法で30秒間行ったもの(サリサイド形成条件の詳細は3.2.2節参

照)｡
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示すことが分かる｡一方､注人景の多い試料ほど低いコンタクト抵抗率を示すこと

が分かる｡　Co/Si界面におけるコンタクト抵抗率の不純物濃度依存性について検討す

る為に､金核/高不純物濃度半導体界面におけるニ･ンタクト抵抗率を数値計算によっ

て求める方法について以下に述べる｡

5.5.1　高濃度不純物ドーピング状態における半専体のバンド構造

　半尋体中に非常に高濃度の不純物が存在する場合､半導体のバンド構造は不純物

原子による影響を強く受ける｡図5.6に､高不純物濃度のn+型半導体における状態密

度の模式図を示す[2]｡半導体中の不純物濃度が高くなると､不純物原子間の距離が

縮まる為に､キャリア,不純物原子間や不純物原子同士の相互作用によって､不純物

バンドの形成や伝尋帯端及び価電子帯端の状態密度の据引きが生じる｡これらの効

果はバンド端近榜の状態密度に影賛を与え､バンドギャップの縮小やキャリアのイ

オン化エネルギーの低下を引き起こす｡以下､n+型半尋体の場合を例に､それぞれ

の効果について順に説明する｡

巾不純物バンド田

　高濃度ドーピングされた半尋体では､不純物原子間の距離が十分に小さくなる為

に､伺在状態にある不純物準位の波勣関数が垂なり合い､禁制帯中に不純物準位を

中心とした不純物バンドと呼ばれるエネルギーバンドが形成される｡　Leeらは強結合

近似モデル(tight　binding　mode1)を用いて不純物バンドの広がりの程度及び状態密度

の形状を評価した[1]｡以下､不純物バンドの取り扱いについて簡単に述べる｡

　不純物準位に局在する基底状態の波勣閉数の重なりが小さい場合は､不純物準位

の広がりの秤度jは重なり精分を用いて以下の様に表せる｡

j(IRi　-　I゛jl)づ斗o(r-“i)ゅo(･-㈲j『(5j)

但しヽφo(r)は不純物による局在準位の基底状態の波勣関数でありヽRi,jは不純物原

子の位殼ベクトル､邸ま半尋体の誘電率である｡向(r)としては､以下に示す規格化さ
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　　　の形成
E9バンドギャップ

　　の縮小

p(E)

図5.6　高濃度不純物ドーピングn+型半尊体の状態密度[2]｡
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れた水素原子のls軌道の波勣関数を用いる｡

但し､

φo(r-Ri)=〔

土
助じい /
l
y

x
j
/

肩
‐
J
'

　
が
7

一
一
2
jら
万

exp(ぺ|r4il) (5.2)

(5.3)

であり､-£ぷよ低不純物濃度におけるドナーのイオン化エネルギー､稲E-92/8πG四

は水素原子モデルから得られる基底状態のエネルギーである｡(5.2)式を用いて(5.1)

式を計算すると､以下の式が得られる｡

j㈲= (1+ぴ)exp(-び) (5.4)

(5.5)

(5.6)

-84

が
一

4πら

刻よ椴近接不純物原子問の距離である｡即ち､不純物準位の広がりj(R)は､最近接不

純物原子間距離/ぞの指数関数に依存することが分かる｡実際の系においては不純物は

半尋体中に乱雑に分布している為､刄及ぴj(和はある程度の揺らぎを持っていると考

えられる｡不純物の空間的な分布はポアソン分布に従うと考えられる為､平均的な

j(和の垂なり積分は､その分布関数を考慮することによって以下の様に表される｡

〈仰)〉=L/(jR)4がvメ2　expし{心z/jト

強結合近似モデルにおいては､結晶全体に形成されるバンドの幅創ま2zl〈j㈲〉|に等
しい｡但し､バよ最近接原子の数である｡ポアソン分布を仮定しているので､個々の

ドナーに対する最近接原子は|つだけであり､z=iとおくと､結局､不純物バンドの

幅創ま以下の式で与えられる｡

お21〈邱)〉|

　不純物バンドの状態密度po(£)は､一般的にはエネルギーに対して非常に複雑な依

存性を持つが､本論文の議論においてはバンド幅Sの範囲で定数であるとして取り扱



えば十分である.不純物バンドの中心をエネルギーの原点とすると､po(幻は以下の

様に表される｡

po(£)=旅/S

　　　=0

1
{
2

　
一

ぐ R≦匹坤)

牛o
(17)

1
一
2-

/
f
x

本研究では､以上のモデルを用いて不純物バンドの影響を考慮した｡

　(2)バンドテイリング田

　半尋体におけるバンドテイル形成の模式図を図5ぷこ示す[21｡図中左側が半尋体の

バンド構造であり､右側が状態密度を表している｡半尋体中にあるイオン化したド

ナー原子が乱雑な分布を持つ為に､回示する様に伝尋帯端及び価蜜△誉帯端には局所

的なポテンシャルの揺らぎが引き起こされる｡局所的に見れぱバンドギヤップは真

性半尋体の場合と同じらで一定であるがヽ不純物の空間的な祖密によるポテンシヤ

ルの揺らぎが生じている為に､真性半尋体の場合とは伺所的な斌子状態が界なって

いる｡従って､巨視的な観点からは実効的なバンドギヤップはらとは異なる値をと

る｡不純物濃度が十分に高くなると揺らぎの影響は煎視できなくなり､禁制帯内ヘ

のバンド端の裾引き､即ちバンドテイリングとして考慮する必要がある｡また､こ

の効果は不純物バンドの状態密度に対しても同様の影響を与える｡

　ポテンシャル揺らぎの分布関数ρ(y)はガウス分布を用いて以下の様に近似できる

ことが示されている[9,10]｡

ρ(v)=士

　
　
　
一

/
'
l
x
､

　
　
　
p

　
　
　
x

　
　
　
e

　y2

剖
分布の広さ(yは以下の様に表される｡

I
一
2
j翁づ

(5.8)

(5.9)

但し､λは電子とイオンの遮蔽距離である｡この様なポテンシャルの揺らぎを考慮に
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図5.7　不純物原子の乱雑な分布によるバンドテイル形成[2]｡
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入れた時､パンド端における状態密度関数於ザ)ぱ以下の様になる｡

/v(7(£)づズじ£-V)“2μ(V)jV

(5jO)

(5.　1　0)式よりバンド端における状態密度は/Vc(幻･,=exp(,F/2d2)の形を示し､ガウス関

数型の裾を引くことが尋かれる｡本研究では(5.10)式を用いてバンドテイリングの効

果を状態密度の形状に取り人れた｡

(3)キャリア,不純物原子間の相互作用田

　不純物とそれに束縛されようとするキヤリアの間に働くクーロンカは､その周囲

に存在する他のキャリアによる遮蔽効果を受ける｡この遮蔽効果によって不純物の

基底状態のエネルギーは減少し､その結果不純物のイオン化エネルギーぱ減少す

る｡n型半尋体を例に取ると､イオン化エネルギーの減少俎A仙は定子密度の関数と

して次の様に書ける[円｡

A£z)゛
勾2

-

16πEJら

但し､らは電子の遮薮距離で次の様に表される｡

r
-
く
-
-
t

　
　
　
一
一　

　
　
a

92　　如0
--

らJ(句7-£c)

1
-
―
､
f
ー
J

-1/2

(5.11)

(5』2)

卯は電子密度である｡非縮退半導体ではら(り10-1/2であり､縮退半尋体ではa芦Qo-1/6

である｡本研究では(5.H)式に従って､イオン化エネルギーの低下星を考慮した｡

5.5.2　数値計算によるコンタクト抵抗率

　不純物パンドの形成､バンドテイリング及び不純物原子-キャリア間の相互作用を

考慮に入れて､金楓/高不純物濃度半尋体界面におけるコンタクト抵抗率の数値計算

を行った｡上述したモデルを基に状態密度のエネルギー分布形状を決定し､電荷中
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性の条件からフェルミ準位を決定した｡図5.8に､金城/n･←半専体界面における電気伝

導の模式図を示す｡第2章で述ぺた様に､高濃度にドーピングされた半尋体と金属間

における電気伝椋では､界面に形成される空乏屑幅が十分に狭くなる為にトンネル

機構が支配的となる｡図示する様に､伝尋帯からのトンネル電流だけでなく､不純

物バンドからのトンネル電流成分も考慮に人れて計算を行った目2]｡

　図5.9に金属/n4･-Si及びp･-Siコンタクトにおけるコンタクト抵抗率の計算結果を示

す｡ショットキー障壁高さをO｡5evと仮定して､不純物濃度の関数として計算した｡

実線は先述した不純物バンドの形成等を考慮に人れた計算結果であり､破線は不純

物準位の状態密度を不純物バンドとしてではなく､単一エネルギーにおけるデルタ

関数として扱った場合の計算結果である｡n+型コンタクトにおいては､モデルによ

る差異が顕著に現れており､先述したバンド構造の変化を考慮することでコンタク

ト抵抗率が一桁近く低い依を示していることが分かる｡これは､不純物バンドやバ

ンドテイリングを考慮したことによって､考慮しない場合に比較して､キャリア濃

度が増え､実効的なショットキー障壁高さが低下した効果が現れているものと考え

られる.-一方で､p'型コンタクトにおいては不純物バンド形成等を考慮した場合で

もコンタクト抵抗率は若干低くなる程度であり､ほとんど差が現れていない｡この

結果は､p型の場合､不純物バンドやバンドテイリングの影響が､n型に比較して小

さいことを表している｡その理由の-一つに電子と正孔の状態密度有効質量の差が考

えられる｡電子及び正孔の状態密度有効質量はそれぞれmj=I｡18及びmj=0.81であ

り目31､正孔の方が小さい｡従って､バンドテイリングの効果は､価電子帯端よりも

伝尋帯端で強く生じると考えられる｡その結果､n+型コンタクトの方が従来までの

モデルとの間に顕著な差異が現れたと考えられる｡

　図5.10は複数の異なるショットキー障壁高さに対して計算した､金属/n+-Si及びp-←-

Siコンタクトにおけるコンタクト抵抗率の界面不純物濃度依存性を示す｡それぞれ

ショットキー障壁高さO｡4､O｡5及びO｡6evに対する計算結果を示す｡また同図に図5.4

で示したCo/n゛-Si及びCo/p･｡Si系におけるコンタクト抵抗率の実験結果を合わせてプ

ロットした｡

　図5.10(a)に示す様に､n+型SiコンタクトにおいてぱRTA処理及び460℃､580℃で30
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図5.8　金属/高不純物濃度半専体界面における電気伝尋機構の模式図｡
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　　　　　　　　図5.9　コンタクト抵抗率の不純物濃度依存性｡

(a)金属/n+-Si､(b)金属/p+-Siの計算結果｡ショットキー障壁高さは0.5ev｡実線は高

不純物濃度半尋体中における不純物バンドの形成等を考慮した結果｡破線は単一エ

ネルギー準位のモデルによる結果｡

-90-



(
Q
E
o
ぶ
)
忿
名
の
一
の
Φ
』
}
Q
j
c
o
o

10'2

10‘4

10‘6

10
-8L

10

10‘2

　
　
　
ぴ

　
　
　
1

(
゛
E
Q
C
)
き
2
1
の
Φ
｣

alち
器
c
o
ハ
)

19

lol詐

　　　　　　　102)

lmpurity　concentration　(cm゛3)

　　　　　　(a)

　　　　　　　10a)

lmpurity　concentration　(cm当

　　　　　　(b)

1021

1021

　　　　　　　　図5.10　コンタクト抵抗率の不純物濃度依存性｡

(a)金属/n･-Si､(b)金属/p+-Siの計算結果｡ショットキー障増高さは0.4､Oj及ぴ

O｡6ev｡○及び△は図5.4で示したCo/Si系､の実験結果で､それぞれシリサイド形成に

おいて30分間の熱処理及び30秒間のRTAを施したものである｡
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分間の熱処理でシリサイド化を施したCOSi2/n,Siコンタクトのコンタクト抵抗率は

ショットキー障塗高さ0.6evの計算結果に一致する｡第3章で述べた様にショットキ

ーダイオードのI,V渕定から､COSi2/Siコンタクトのショットキー障壁高さぱ約O｡6ev

の値が得られており､今回の結果とよく一致する｡従って､不純物バンドを考慮に

人れたモデルが､現実の金弑/高不純物濃度Siコンタクトにおけるコンタクト抵抗率

をよく表していると考えられる｡一方､700℃､30分間の熱処理を施した試料ではコ

ンタクト抵抗率が一桁近く増大している｡この原因は､シリサイド形成時における

熱処理に伴う不純物原子の再分布による界面不純物濃度の低下であると考えられ

る｡計算結果との照合から界面不純物濃度は約7×1019cm-3と見積もられ､熱処理前の

濃度のおよそ1/3にまで低下していると崔測できる｡

　図5.10(b)のp型Siコンタクトにおいてもn型Siとのコンタクトと全く同様の傾向が見

られた｡　RTA処理後の試料のコンタクト抵抗率は､ショットキー障壁高さO｡4evの計

算結果とよく一致している｡この値は､COS12/P-SiコンタクトのI-V特性から得られた

ショットキー障壁高さO｡4evによく一致する｡また､700℃30分間熱処理試料の抵抗

率から界面不純物濃度の景は約3XI019cm-3と見積もられ､熱処理前の濃度の1/3程度

に減少しているものと推測される｡以上の結果から､RTA法によるシリサイド形成

においては界面不純物の再分布は熱視できる程少なく､界面不純物濃度はシリサイ

ド形成前の値からほとんど減少しないと考えられる｡以上の結果は､ULSIプロセス

における､コンタクト形成にRTA法が極めて有効であることを示唆している｡

5.5.3　コンタクト抵抗率の界面不純物濃度依存性

　異なる注人俎でB注人を行ってドーピング屑を作製したKelvinパターンを用いて､

コンタクト抵抗率の界面不純物濃度依存性について調べた｡図5.1iに､コンタクト

抵抗率の界面不純物濃度依存性を示す｡図中の実線は､ショットキー障壁高さ0.3､

O｡4及びO｡5evで計算したコンタクト抵抗率の不純物濃度依存性である｡各プロットは

COSi2/p`Si系コンタクトにおけるJンタクト抵抗率である.B゛の注人量は3.0×1014~

LOX1016cm-2の範囲であり､イオン注人後の不純物活性化の為のRTA処理は|100℃で

30秒間行った｡但し､注人量5.0×1015cm-2の試料は､RTA処理温度を900､1000及び
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　　　　　図5.11　コンタクト抵抗率の不純物濃度依存性｡

実線はショットキー障塗高さOよ0.4及び0.5evの計算結果｡各プ

ロットはCOSi2/p+-S1コンタクトの実験結果｡イオン注人景は3.0×1014

~1.0×　1　016cm-2｡　注入量5.0×1015cm-2の試料はイオン注人後のRTA処

理は900､1000及び1100℃で30秒間､他の試料のRTA処理は1100℃､

30秒間である｡不純物濃度はSRP法によって決定した値を用いた｡
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1100℃を3種類に変えたものを用意した｡全ての試料はサリサイドエ程のRTA処理を

700℃で30秒間行い､COSi2が形成されていることをXRD測定によって確認した｡界

面の不純物濃度は以下に述べる方法で決定した｡　5.3節で示したキャリアの深さ方向

濃度分布(図5レ1及び図5.2)はイオン注人及び活性化処理直後のものである｡この

後､全樅を蒸着､シリサイドを形成することによって一一定の厚さのSiが消費され

て､COS12/Si界面がある深さに決まる｡最終的な界面の位置はシリサイド化に伴うSi

の消費景から見積もった｡　COS12形成に伴うSiの消費星は､1nmのCoに対してSIは

3.64nm消費され､形成されるCOSi2の厚さは3.52nmとなる目4]｡蒸着したCoは20nmな

のでCOSi2/Si界面は表面から73nmの位漑に形成されるものとして界面不純物濃度を決

定した｡

　実験から得られたコンタクト抵抗率は計算結果とほぼ同様の不純物濃度依存性を

有しており､不純物濃度の増加に伴って減少することが分かる｡イオン注人量

5.0XI015cm-2の試料に関しては､熱処理温度が増加するに従いコンタクト抵抗率が減

少している｡　5.0×1015cm-2の試料では､活性化するBの濃度はSi中におけるのBの固溶

限によって制限されることを5.3節で示した(図5.3参照)｡即ち､固溶限を越える様

な高濃度のイオン注人鎖域において､コンタクト抵抗率の低減は不純物のS1中への

固溶限によって制限を受けることを示している｡

　COSi2/p゛-Si系のコンタクト抵抗率はほぽショットキー障壁高さO｡3~0.4evの計算結

果の間に収まっている｡第4章で示した通り､ショットキーダイオードのI-V測定か

ら求められたCOSi2/p-Siコンタクトのショットキー障壁高さはO｡41~O｡42evである｡

従って､障鰭高さはほぽ一一致していると見られるが､コンタクト抵抗率から得られ

た障塗高さの方が若干低くなっている｡これは､I-V測定から得られた値が､理想因

子がほぼIに近い時の理想的な界面における障壁高さであるのに対して､コンタクト

抵抗率から導かれる値は実効的な障塗高さを表している為と考えられる｡実効的な

障壁高さが低下する原因の一つとして､数植計算において考慮した電流以外の電流

成分の寄与が考えられる｡その代表的なものに､イオン注人及び熱処理によって形

成されたCOSi2/Si界面の不純物準位や界面欠陥等を介したマルチステップトンネル電

流の影響が挙げられる目5､16]｡また､もう一つの原因としては､高濃度不純物ドー
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ピングSi中のバンド構造の変化によって､実効的なショットキー障塗の吏なる減少

が生じている可能性もある｡例えば､本研究では計算には取り人ていない､電子間

相互作用の多体効果等がバンドギヤップの縮小に与える影響等についても､今後検

討する必要があると考えられる[2]｡

5.6　まとめ

　コンタクト抵抗率の不純物濃度依存性を研究する為に､Bのイオン注人を用いて作

製した異なる不純物濃度を持つS1基板における､COSi2/p゛-Si接合のコンタクト抵抗率

を訓べた｡また､高不純物濃度半尋体におけるバンド構造の変化を考處に人れたコ

ンタクト抵抗率の数値計算を行い､実験結果との比較を行った｡

　COSi2/p+-s1接合のシリサイド形成時における熱処理温度に対する､コンタクト抵抗

率の依存性を調べた｡　RTA処理によってシリサイドを形成した試料においては､コ

ンタクト抵抗率は580~800℃の熱処理温度鎖域でほぽ一定であった｡　リハ30分間

の熱処理を行った試料においては､700℃の熱処理でコンタクト抵抗率は人きく増加

した｡その理由としては長時間の熱処理を行うことによって､界面近傍の不純物原

子がシリサイド中に再分布し､界面の不純物澄度が低下してしまう為であると推測

される｡

　高濃度の不純物を注人した半尋体中における不純物バンドの形成､バンドテイリ

ング及びキャリアー不純物原子間の相互作用を考慮して､状態密度の構造を考察し

た｡この状態密度モデルを基にフェルミ準位を決定し､金樅/半尋体界面を流れるト

ンネル電流の計算を行ってコンタクト抵抗率を求めた｡従来の単一の不純物準位を

仮定した計算に比較して､これらのモデルを取り人れることでコンタクト抵抗率は

n+型のコンタクトで一一桁近く低く修正されることが明らかになった｡また､p+型の

コンタクトにおいてはモデルによる差異が比較的小さかったが､これは電子と正孔

の状態密度有効質皇等の差に原因があると考えられる｡

　coS12/p゛-sl接合のコンタクト抵抗率の界面不純物澄度依存性はヽ不純物濃度3×lo19

~2×102ocm-3の広い範囲で､ショットキー障使高さ0.3~O｡4evの数植計算の結果に良

く一致した｡　I-V測定から得られたCOSi2/P-SI接合の障鞭高さは約O｡4evであり､数値
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計算が実験結果にほぼ一一致することを確認できた｡　Si基板中の固溶限を越える程､

高濃度にBが注人された場合､活性化される不純物の濃度は固溶限によって制限され

る｡その結果､コンタクト抵抗率の低減が囚溶限によって制限されることが明らか

になった｡数値計算の結果からは1021cm-3の高い界面不純物濃度が実現できれば､

ショットキー障壁高さO｡5evのコンタクトにおいて､2×10-8cm-3のコンタクト抵抗率

が達成できることが予想される｡　SOlmiらは5×1015~lx1016cm-2の高濃度のBを注人

後､900~1000℃で5~30秒間のRTA処理を行うことによって､固溶限の2~3倍の表

面キャリア濃度が得られると報告している[4,17]｡また､次章において述ぺるが中間

層としてSiGe層やGe屠を用いることでSiの固溶限を越えるドーピングの可能性やバ

ンドエンジニアリングによるショットキー障壁高さの低減も検討されている目8-

20]｡以上の様な手法を用いることによって､Si中の固溶限を越える界面キヤリア濃

度を達成できれば､10-8Ωcm2台の低いコンタクト抵抗率も実現可能であると期待さ

れる｡
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第6章

T1及びZr/SiGe界面の固相反応

6.1　はじめに

　MOSFETの微細化に伴って顕在化する､寄生抵抗の一一つである金楓/S1界面のコン

タクト抵抗の増犬はヽ非常に深刻な問題である.設計ルールがO.1μmの批代の素子に

おいては､10-8Ωcm2台の低いコンタクト抵抗率が要求されるようになる｡n型Siに対

する金属/Siコンタクトでは､Hf及びZrをコンタクト材料に用いることによって10-8n

cm2台の低いコンタクト抵抗率も報告されている目-4]｡しかし､今後更に低いコンタ

クト抵抗率を要求される時､Siのバンドギャップや電子親和力､第5參でも問題と

なったSi中の不純物の固溶限といった物性的な制限が生じてくる｡また､微細化の

進む半尋体メモリや演算装置(MPU:　Micro　Proeessing　unit)に広《用いられている袖

慣型MOS(CMOS:　ComplimentaryMetal,0×1de-Semiconductor)トランジスタでは､･‥･様

類の金属を用いてn型及びp型Si双方に対するコンタクト抵抗率を同時にドげる必娶

があるが､これは物理的に非常に困難である｡イ吋故なら､n梨茂びP祭SIに対する

ショットキー障壁高さの和は本質的にはSiのバンドギャップらに等しいのでヽ-¨‘力゛

の型に対して障壁高さが低い､即ちコンタクト抵抗率の低い材料を用いたのでは､

他方の型に対してはコンタクト抵抗率が高くなってしまうからである｡更に､コン

タクト抵抗率の低減には､金属/半辱体界面の不純物濃度を高くする事が有効である

が､n型Siの不純物であるAsやPに比較すると､p型Siの不純物として通常用いられて

いるBはSi中への固溶限が低い為に､不純物濃度が固溶限に制限される吋能性が高

い｡即ち､p型Siのコンタクト抵抗率に関してはヽn型Siの場合に比較して不純物濃度

の点からも制限を受けやすい｡

　以上の点を考慮する時､将来のULSIデバイスにおいて､特にp型Si系コンタクトに

対して10-8Ωcm2以下の超低コンタクト抵抗率を実現する為には､新しいブロセス技

術､構造及び材料の尊人が必要であると考えられる｡上述の問題を解決する為の新

しいデバイス構造として､金属とSiの界面へのSil｡Ge｡またはGe中間嘔の専人､即ち
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コンタクトにおけるバンドギャップエンジニアリングの手法が検討されている[5-

8]｡Sil｡｡Ge｡居のコンタクトヘの適用は以下の様な特長を持つ｡

　　巾コンタクト部におけるバンドギャップの制御が可能となる｡

　　(2)Si(100)基板上にヘテロエピタキシャル膜として成長可能である｡

　　(3)p-Siに比較してより高い不純物濃度を実現できる可能性がある｡

　　(4)SIプロセスとの互換性が高い｡

　図6川こ金属/p,Si　l　-｡Gejp-Siヘテロ構造において､理想的な界面を仮定した場合の

エネルギーバンド構造を示す｡　Sil｡｡Gex層内のバンドギャップ幅はGeの組成xを連続

的に変化させることによって､Si及びGeにおけるそれぞれのバンドギヤップ幅､

1.12ev及びO｡66evの間で制御することが可能である｡この時Sil｡ぷejSiとの界面に生

じるバンド不連続は､そのほとんどが価電子帯端の側に生じる[9]｡これはSiとGeと

の間のパンドギヤップ差に比較して､電子親和力χの差が小さい為である.従って､

この構造を用いることによって､特にp型のコンタクトに対して金属/p-Si接合に比較

して低いショットキー障塗高さの実現が期待できる｡近年では､コンタクト抵抗低

減を目的としたGe+イオンのイオン注人技術や､ゲート電極部分へのSIGe膜の応用な

どが報告されている目0,円｡

　図6.2はTi及びZrに対するn型及びp型SiショットキーダイオードのI-V測定から得ら

れたショットキー障壁高さの和を､シリサイド及びジャーマノシリサイド形成時の

熱処理温度の関数として図示したものである｡それぞれTi/Si系､Ti/Si0,8Geo｡2/Si系

[8]､Zr/SI系及びZr/Sio｡8Geo｡2/Si系の試料に対する結果である｡熱処理は超高真空中で

30分間行った｡図中にはSi及びSio8Geo2結晶において理論的に予渕されるバンド

ギヤップも破線で示してある.2.1節でも述ぺたが､n型及びp型のショットキー障壁

高さの和は､本質的には半尋体のパンドギャップに等しくなる｡図を見ると､測定

されたTi/及びZr/Si系のショットキー障壁高さの和は､熱処理温度に依らずほぼ一定

であり､その値はSiのバンドギヤップより若干小さいことが分かる｡また､

Zr/SiojGeo｡2/Si系においても同様に､その値はSio､8Ge0.2のバンドギヤップより少しだ

け低い植を示している｡測定値と理論上のバンドギャップとの差は､金属/Si界面に

存在する欠陥によるものと考えられる｡即ち､熱放出電流成分に加えて､欠陥を介
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した電流成分が存在する為に､観測されるショットキー障壁高さが理想状態の植よ

り若干低く見積もられることを反映していると考えられる｡しかし､同じSio｡8G牡2

中間屠を挟んだTi/SiHGe0.2/Si系においては､ショットキー障壁高さの和はおよそ

O.9evである｡これはZr/Sio｡8Geo､2/Si系の結果と比較しても､更にOJev程度小さい｡

Zr/及びTi/SiojGeo2/SI系ショットキーダイオードのI-V測定における理想因子は約L2

であり､どちらもほぼ同じ値であった.従って､Ti/Si0.8Geo｡2/Si系におけるこの

ショットキー障壁高さの大幅な減少を､欠陥による電流成分の存在のみで説明する

ことは困難である｡更に､Ti/Sio｡8GeojSi系ではショットキー障壁高さの和が熱処理

温度の増加に伴って､徐々に減少する傾向が確認できる｡この現象も熱処理温度の

変化に伴う､Ti/Si0.8GeoヅSiコンタクトの界面状態の変化を反映していると考えられ

る｡以上の事実から､Ti/Si0.8Ge0.2/Si系とZr/Sio8GeoヅSi系との間には､界面での囚相

反応に本質的な差異が存在するのではないかと推測される｡

　金属/Sil-XGex/Si接合における固相反応に関しては､Ti[12-16]､Co口6-201､㈹21,

221､Pd[21-231､lr[241､Zr[251等､様々な種類の金楓を用いた研究が行われてはいる

が､金属/Si系に比較すると禄告例は少なく､その詳細については未解明な部分も多

い｡しかし､金属-Si-Ge系における反応過程の理解は､牲来のコンタクト形成プロセ

スの確立の為にも重要な諜題である｡本章では､金楓/SiGe系コンタクトにおける多

元系の固相反応及び電気伝導機構の解明を目的として､RTA処理を用いたTi及び

Zr/SiojGeoj/Si接合における界面固相反応を調べた結果について述べる｡

6.2　実験方法

　基板として抵抗率8-12　ncmのn-S1(100)基板を使用した｡この基板を化学洗浄後､

3土2節で述べたSiGe屑成長装置内に尋人した｡基板温度を460℃に保った状態で､電

子銃を用いた蒸着法によって厚さ100nmのSi0.5Geい屑をエピタキシャル成長させ

た･PseudomorphicなSiGe層成長における臨界膜原のGe組成比依存性を考處すると､

この膜は歪みを解放し､緩和した膜として成長していると考えられる[26]｡蒸着中に

おける成長室内の真空度はlxl㈲Torr以下であった｡　Sio｡5Geo｡5屑を形成後､基板を大

気中に取り出して､希弗酸(HF:H20=I:50)に晒して表面の自然酸化膜を除去した｡,
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そのまま超純水で5秒間以下のオーバーフローを行うことにより､昔板表面に水素終

端処理を施した｡その後直ちに金城蒸着装漑内に尋人し､TiまたはZrを電子銃を用い

て室温にて蒸着した｡　Ti及びZrの膜厚はそれぞれ50nm及ぴ25nmであり､蒸着前の到

達真空度は5XIO-1oTorr以下､蒸着中の真空度はlx10-9Torr以下であった｡試料を大気

中に取り出して搬送し､窒素雰囲気中で580℃~900℃の範囲で30秒間のRTA処理を

施した｡

　熱処理に伴う結晶屑の変化を､CuKa線源(波長:　λ=0.15418nm)を用いた低角人

射X線回析(XRD:x-ray　Diffractometry)法によって観察した｡また､表面薄膜の深さ

方向における元素組成比の変化を､Arイオンスパッタリングを併用したオージエ電

子分光法(AES:　Auger　Electron　Spectroscopy)によって渕定した｡形成された金属膜

のシート抵抗を西端子法によって評価した｡

6.3　Ti/Si0,5Geoj/Si系の囚相反応

　図6ぷこTi/SiojGeo5/Siに580℃~900℃でRTA熱処理を施した試料のXRDパターンを

示す｡　580(CでRTA処理を施したTi/Si0.5Ge0.5/Siでは､Ti5S13(002)及び(012)のピークの

みが観測された｡　Kojimaらは､Sio｡8Ge0,2屑上に3.5nmの極薄Ti膜を蒸着し､熱処理に

おける初期反応をX線光電子分光法(XPS:　x-ray　Photoemission　Spectroscopy)を用い

て調べている[6]｡　300℃以下の熱処理において､まずTi-Siの反応が生じ､400℃以上

の熱処理によってTi-Geの反応が始まると報告されている｡これは今回の結果と一致

するものであり､580℃のRTA処理において､まず始めにシリサイドの形成が起こる

ことが分かった｡

　次に700℃でRTA処理を行った試料のXRDパターンにおいては､Ti5S13に加えて､

C49-TiSi2(060)､(131)及び(200)によるパターンが観測される｡　C49-TiSi2のピーク位殼

は､Ti/Si系で観測されるC49-TiSi2のものと比較すると､若干低角側ヘシフトしてい

る｡ピーク位置の回析角y肋ヽら(131)面の面間隔を評価すると､Ti/Si系におけるC49-

TiSi2に比較して約1%程度大きいことが分かった｡この結果は､C49-TiSi2結晶中に､

S1に比べて原子半径の大きいGe原子が含まれる為に､その分格子が歪み､格子間隔

が大きくなっている可能性を示唆している｡しかし､C49,TiGe2はTi/Ge系においては
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不安定な相であり､一般的には形成されないことが知られている｡通常､Ti/Ge系で

は低温の熱処理でC49-TiGe2ではな《Ti6Ge5が初期反応相として生じ､より高温の熱

処理によってC49相を経ずに､そのままC54-TiGe2が形成されることが報告されてい

る[12]｡しかしその一一方で､電子銃を用いたTiとGeの回時蒸着によって､C49-TiGe2

が形成されるという轍告もある[27]｡従って､今回観察されたC49相中にGeが含まれ

る可能性については､更に慎垂に評価する必要があり､今後の検討が必要と考えら

れる｡

　続いて､750℃以上のRTA処理によってC49-T1Si2のピークぱ消失し､更に新しい相

が生じることが分かる.これはC54-Ti(Si　l　,yGe雨に関連するピークでありヽそれぞれ

(311)､(131)､(004)及び(311)面から生じたものである｡また､強度は非常に小さいが

TiN(IH)面から生士たピークも観察できる｡これは表面のTi力組TA処理雰囲気中のN2

ガスと反応し､生成されたものと考えられる｡

　750℃RTA処理後の試料のXRDパターンを改めて図6ぶこ示す｡図中にはC54-TIGe2

及びC54-TiSi2から得られるXRDパターンのピーク位漑を矢印で示した｡この図か

ら､観察される各結晶面から生じる回析ピークの位殼は､いずれもC54-T1Si2及び

C54-TiGe2の対応する結晶面から生じる回析ピークの中間に位漑することが分かる｡

BoutarekらはC54-TIS12とC54-TiGe2は全率固溶系であり､その結晶の面間隔は含まれ

るGeの組成比に対して一次関数的な依存性を持って変化していくことを報告してい

る[28]｡即ち､ある面指数に対して､C54-TiSi2及びC54.TiGe2における面間隔をそれ

ぞれ而ヽ而よしヽC54-Ti(Sil-yGe雨の結晶層から観測される面間隔をjとすると､結

晶中のGe組成yは以下に示す式から求められる｡

y2
d一心j

-

ど/G一心j
(6j)

750℃~900℃RTA処理後の試料についてヽそれぞれのC54-Ti(Sil,yGey)2層中に含まれ

るGeの組成yを(6巾式を用いて評価した｡基準となるC54-TiSi2､C54-TiGe2の格子定

数については､Si(100)及びGe(100)基板上にそれぞれC54.TiSi2及びC54-TiGe2を形成

し､XRD渕定を行って得られた値を用いた｡その結果を表6ぶこまとめる｡これを見
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　図6.4　Ti/SiojGeo5/Si系の750℃RTA処理後のXRDパターン｡

矢印は実線がC54-TiGe2､破線がC54-TiSi2のピーク位漑を示す｡

表6.1　XRDパターンより評価したC54-Ti(Sil｡声ey)2屑中のGe組成比｡

　hkl

-

　(3H)

　(004)

　(022)

　(313)
-

平均値

750℃
一

〇｡297

0227

0.267

0.269
1

0.26

Ge組成比y
一

800℃

O｡271

O｡206

O｡243

0.251
-

O｡24

900℃

Oj95

0.147

O｡172

0j82
-

O｡17
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ると全てのピークにおいてy<O.5でありヽ生成されたC54-Ti(Sil一声り)2屑中では元来

のSio｡5Ge0.5嘔に比較して､Siの組成比が高くなっていることが分かる｡更に､熱処

理温度の上昇に伴ってC54-Ti(Sil-yGeタ)2中に占めるGe組成比が徐々に減少しヽよりSi

リッチなジャーマノシリサイドが形成されていることが分かる｡金属/SiGe界面にお

けるSi組成の増加は余剰のGe原子の存在を意昧しており､それらはジャーマノシリ

サイド層中､表面またはSiGe屑側に荼積されていると推測される｡

　熱処理温度の増加に伴うC54-TI(Silメ≒)2中のGe組成比の減少はヽ生成熱の観点か

ら考察することができる｡　C54-TiSi2､及びC54-TiGe2の生成熱はそれぞれ-57.0kJ/mol

及びぺ7.5kJ/mo1と報告されている[131｡即ち､同じ熱処理温度においては生成熱の差

からC54-TiSi2の方が､より安定で生成され易いと言える｡従って､固相反応が進む

に連れてC54-Ti(SiけGey)2中のGe原子とSi原子が置換することによってヽC54-Ti(Sil,y

Ge雨中のGe組成が減少すると考えられる.また､Si原子と殼換したGe原子がC54-

Ti(Sil一声り)2の結晶粒界に掃き出されることも推測される.Ti/Sil-ぷe./Siの界面の固

相反応に関しては､微小領域のXRD渕定及び断面透過型電子顕微鏡(TEM:

Transmission　IEElectron　Microscope)観察等､種々の手法を用いた観察が行われている

[13-151.それらの轍告によればヽ図6ぶこ模式的に示す様にヽC54-T1(Sil一声り)2層中の

GeがSiと置換し結晶粒界に掃き出された結果ヽS1リッチなC54-Ti(Si　l　-yGey)2層及びGe

リッチなSil｡zGez(z>x)の結晶形成が生じることが確認されている目3]｡今回のAES

渕定で観察された､ジャーマノシリサイドと基板Si界面におけるGeの偏析も､Si

リッチなC54-Ti(S11-声e雨形成に伴うヽ結晶粒界`のGeの掃き出しから生じたもので

あると考えられる｡

　熱処理に伴うGe原子の挙勣を確かめる為に､700℃及び800℃で30秒間のRTA処理

を施したTi/SiojGeo｡5/Si試料のAESによる深さ方向紺成分析を行った｡この結果を図

6.6に示す｡　700℃の熱処理によって､Ge原子はジャーマノシリサイド中を拡散し､

金属/SiGe界面に偏析していることが分かる｡　Siのプロファイルの平坦な領域がジャ

ーマノシリサイド層であると考え､この領域でのSiとGeの総量に対するGeの組成比

を見積もると約O｡29となる｡　800℃のRTA後､Ge原子のプロファイルはほとんど変化

していない｡ジャーマノシリサイド中のSi原子の組成比は､700℃RTA後において約
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図6.5　Sil一刃ら上におけるC54-Ti(Sil-yGり)2形成の概略図[13]･

(a)TiとSil｡Ge｡層の反応初期においてC54-Ti(S114Gら)2が形成される.

(b)C54層中のGeがSiと義換することによって､余剰のGeがC54肩の結晶

粒界に掃き出される｡

(c)C54-Ti(S11-yGey)2層中のGe組成比は減少する○　``''“･‾‘方､Sil｡｡GらとGeの反

応から､SikGezが(z祚)形成される｡
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50%だったのに対して､約55%と若十増加している｡　SiGeに対するGeの紺成比を見

積もるとO｡27となり､700℃RTA処理後の結果に比較して若十小さくなる｡これは先

に表6･1に示したXRD測定から得られた傾向に一致する.従って､C54-Ti(SiレyGey)2

形成におけるS1組成比の増加は基板からジャーマノシリサイド中へのS1原子の拡散に

起因していると考えられる｡また､図6.6を見ると､700℃及び800℃の熱処理後を施

すことによってGeのジャーマノシリサイド/SiGe界面への偏析が見られる｡　Geの偏析

はTiとSio､5Ge0.5屑の間の固相反応の結果生じるものと考えられ､これは後述する

Zr/SiojGeoj/Si系では見られない特徴的な現象である｡

　次にヽC54-Ti(SilづGey)2相形成に与えるGeの影響について考える｡図6コに

Ti/Sio｡5Ge0.5/Si系及びTi/Si系の750(CRTA処理後のXRDパターンを示す｡　Ti/Si系では

750℃RTA後においてもC49-及びC54-TiSi2の両相が其に観京される｡‥方､

Ti/Sio5Geo｡5/Si系では､750℃RTA後にはC54-Ti(SiトyGe,)2のピークしか観測されず､
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　)

C49相からの相転移は完了していると見られる｡これらの結果はGe原子の存在に

よって相転移が促進されたものと考えられる｡　Geが存在することによるC49相から

C54相への相転移温度の低下に関しては､Aldrichらによっても轍告されている[14]｡

　ここまでに得られた結果に基づいて､Ti/Si0.5Ge0.5/Si系のRTA処理における固相反

応の模式図を図6.8に示す｡　580(CのRTA処理においてTi5Si3が形成されるが､Geは反

応に関与しないので､結晶屑の外側に取り残されSiGe屑との界面にGeリッチな聯を

形成すると推測される(図6.8(a))｡700℃のRTA処理によって､C49-TiSi2の形成が

確認される(図6.8(b))｡また､AESを用いた深さ方向組成分析からは､C49,TiSi2屑

とSiGe屠との界面にGeリッチな聯の存在が観測される｡この熱処理温度における､

形成物がシリサイドであることから､GeがSiGe屑に取り残されている状態が推測さ

れる｡また､同時にTi原子が深くまで拡散していることも確認される｡750℃のRTA

処理後､C49-TiSi2がC54-Ti(SiけGey)2に相転移していることが確認される(図

6.8(c)).C54-Ti(SilづGe雨屑中のGe組成比はヽ約O･26で元来のSi0.5Ge0.5聯の組成比

に比較して､Ge組成比が小さいことがわかる｡従って､取り残されたGeによって界

面にGeリッチなSiGe刎が存在していると考えられる｡更に､高温の800℃及び900℃

のRTA処理後においてぱヽC54-Ti(Sil-yGe雨屑中のGe組成比はそれぞれO.24及ぴO.17
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図6.8　TI/Sio｡5Geo｡5/SI系のRTA処理における固相反応の模式図｡
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でありヽGe組成比の滅少が見出される(図6.8(d)).C54-Ti(Sil一声e雨中のGeがSiと

置換することによって､結晶屑の外に掃き出され､界面に偏析してGeリッチ層を形

成すると推渕される｡

　図6.9に､Ti/SiojGeo5/Si系及びTi/SI系のRTA処理後におけるシート抵抗の熱処理温

度依存性を示す｡　Ti/Si0.5Geo｡5/Si系ではTi/Siの場合と同様に､熱処理によってC49相

からC54相へ相転移が起こるとシート抵抗は大きく減少する｡　750℃のRTA処理に

よってシート抵抗は最小偵3,4Ω/sq,となる.この偵は､800℃RTA後のTi/Si系におけ

るC54-TiSi2のシート抵抗値1.9Ω/sq｡と同程度の十分に低い値である｡しかし､T1/Si系

のシート抵抗がより高温の熱処理でも一定値を保っているのに比較して､

Ti/SiojGe0.5/Si系におけるC54-Ti(Sil-yGey)2の抵抗値は750℃以上の熱処理で再び若干

増加する.この抵抗値の増犬はヽ先述したC54-Ti(Sil-yGey)2から結晶粒界^ヽのGeの掃

き出しに起因するものと考えられる｡即ち､ジャーマノシリサイドの結晶粒界にGe

が析出してSiGeの結品粒を形成した結果､高抵抗部が生じて膜全体のシート抵抗が

増犬したものと崔測される｡

6.4　Zr/SiojGeoj/Si系の囚相反応

　Zr/Sio､5Geo3/SIに580℃~900℃で30秒間のRTA処理を施した試料のXRDパターンを

図6｣Oに示す｡比較の為､図6｣1にZr/Si系の試料に同様の熱処理を施したときのXRD

パターンを示す｡図6.10を見ると､580℃のRTA処理においてジャーマナイドである

Zr5Ge4及びZrに関運したピークが観察された｡しかし､この熱処理温度ではシリサ

イドに起因したピークは観察されなかった｡また700℃~900℃のRTA処理後の試料

では､C49-Zr(SiレGe雨の形成が確認された｡これはTi/Sio｡5Geo3/Si系の場合と同様

に､Zr-Si-Geの三元固溶物であるジャーマノシリサイドの形成を示しているものであ

る｡以上の結果は､Zr/SiトぷejSi系ではZrはSはりもGeとより反応しやすいことを示

唆している｡一方､図6.Hを見るとZr/Si系においては､700℃以下のRTA処理試料で

はXRDパターンに特徴のあるピークは見られず､800℃以上のRTA処理でC49-ZrSi2の

形成が確認される｡以上の結果から､Zr/S礼｡Ge｡/Si系においてはZr/Si系に比較して

C49相の形成がより低温で起こることが分かる｡これは､Ti/SiGe系においてC49相か

114



(
.
g
と
)
S
c
ヨ
の
一
の
の
｣
}
l
函

0
　
　
　
　
　
0

6
　
　
　
　
　
5

40

30

20

10

0

500 600 700 800

Annealin9　temperature(゜C)

900

図6.9　Ti/Sio｡5Geo｡5/Si系及びTi/S1系のシート抵抗の熱処理温度依存性｡

一 115　-



(
翌
c
コ
右
忌
老
の
c
S
c
一

30 35 　40

2e(de9.)

45 50

図6｣O　Zr/SiojGeoj/Si系のRTA処理後のXRDパターン｡

一 116-



(
j
一
c
コ
.
(
ー
)
老
の
⊂
Φ
}
c
一

30　　　　35　　　　40　　　　45　　　　50

　　　　　　　　　　20(de9.)

　図6.1　1　Zr/Si系のRTA処理後のXRDパターン｡

-117　-



らC54相への相転移温度が低下した場合と同様に､Ge原子が介在することでC49-

Zr(SiけGey)2の形成温度が低下したものと考えられる.

　C54-Ti(SiレyGe雨の場合と同様にヽ700℃~900℃RTA処理後に形成されたC49-

Zr(Silメ≒)2中のGeの組成比をXRDパターンのピーク位漑から評価した.Ge組成比

の熱処理温度依存性を図6.12に示す｡また､Ti/Sio｡5GeoySi系から得られたC54-

Ti(SiレyGey)2の結果も同図に併せて示す.700℃から900での熱処理温度におけるC49-

Zr(Si　l　-yGe雨中のGe組成比は約O.38でありヽC54-Ti(Si　1　-yGり)2中のGe組成比と比較す

ると､この温度領域においてはほとんど変化しないことが分かる｡即ち､SiGe上に

形成されるC49-Zr(SiレyGe雨は､C54-Ti(Sil｡yGり)2と比較して安定な相であると考え

られる.Wangらは､x=O,0~O,5の範囲で変化させたZr/Siト｡Ge｡/Si系に熱処理を施し

た時の固相反応を訓べている[251.それによると､700℃､20分間の熱処理によっ

てヽC49-Zr(SiレyGe雨中のGe組成比はSiGe屑と同じ紺成比､戸xとなると報告してい

る.本実験ではヽC49-Zr(SiけGe雨中のGe組成比yは元来のSiojGeo｡5屑中のGe組成比

O｡5よりも小かった｡また､900℃の熱処理後においても､XRDパターン中にジャー

マノシリサイド以外の結晶相であるZr5Ge4のピークが若干ではあるが確認できる｡

以上の結果を考慮するとヽ今回の30秒間のRTA処理ではC49-Zr(Sil,yGe雨屠の形成が

完了しておらず､反応が過渡的な状態であることが推渕される｡

6.5　固相反応と電気的特性の関係

　ここまでに述べた固相反応の結果を踏まえると､図6.2に示したTi/Sil｡｡Ge｡/Si及び

Zr/SIト｡Ge｡/SI系におけるショットキー障壁高さの和の挙動の違いを､以下の様に考察

することができる｡先述した様に､TI/SiトぷejSi系の低温度熱処理の状態においては

Si原子力汀i原子と優先的に反応し､Ge原子が反応を開始するのは400℃以上であると

いう報告がある[6]｡この事実から400cC以下の低温鎖域においてはSiが優先的に消費

された結果､コンタクト中間聯であるSiGe屑は初期の段階よりもGeリッチな状態に

なり､ショットキー障壁高さの和､即ちSiGe屑のバンドギャップ幅が予想される値

よりも低下したものと考えられる｡また､400℃から700℃へ熱処理温度の増大に

伴って､Ge原子が金属/SiGe界面に更に偏析した結果ショットキー障壁高さの和がよ
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り減少したものと推測できる｡一方､Zr/Sil｡｡Ge｡/Si系ではGeの界面への偏析は見ら

れない｡この為､初期に形成したSiGe屑から予想されるショットキー障壁高さに比

較的近い値が得られたと考えられる｡以上の結果から､ショットキー障壁高さの様

な電気的特性は､金楓､Si及びGeの三元系の固相反応の違いに強く影響を受けるこ

とが明らかになった｡

6.6　まとめ

　本章では､Ti及びZr/S泳5Ge0.5/Si系おけるRTA処理による界面固相反応について

XRD及びAESを用いて研究を行った｡　Ti/Sio｡5Geo｡5/Si系においては700℃のRTA処理

後､Ti5Si3及びC49-TiSi2の形成が確認された｡また､このC49-T1Si2はTi/Si系に比較し

て低温である750℃のRTA処理によってヽ完全にC54-Ti(S1レyGe雨に相転移すること

が分かった.C54-Ti(Si吋Ge雨中のGe組成は基板のS裕5Geo｡5嘔に比較して小さく､Si

リッチなC54-Ti(Si1-yGり)2が形成されることが分かった.またヽ熱処理温度の増加に

伴ってヽC54-Ti(Si　l　-yGり)2中のGe組成比が徐々に減少することが明らかになった.こ

の時ヽ余剰のGe原子はC54-Ti(Si1-yGe雨の結晶粒の粒界に析出しているものと考えら

れる.AESを用いた深さ方向組成分析からヽ熱処理によってC54-Ti(Sil一声ey)2/SI界面

にGeが偏析していることが確認された｡

　一一方､Zr/Si0.5Ge0,5/Si系においては､580℃RTA処理でZr5Ge4､700℃以上のRTA処

理でC49-Zr(Sil-yGり)2が形成されることを確認した｡　C49-Zr(Sil｡声e雨層中のGe組成

比は熱処理温度に依らず一定でありヽTi/Sioメミ;eo｡5/Si系におけるC54-Ti(Si　l　-yGey)2の

Ge組成比に比較すると､元来のSio｡5Ge0.5嘔中のGe組成比O｡5に近い｡加えて､

Zr/Sioj(ko｡5/Si系ではTi系で見られた金属/Si界面へのGeの偏析現象が見られないこと

が明らかになった｡

　因相反応と電気的特性の結果の比較から､Ti/SIGe系においてはGeがTiシリサイド

/Si　l　｡｡Ge｡界面に偏析する結果､Sil｡｡Ge｡層のバンドギヤップが更に縮小する｡これ

は､より安定なジャーマノシリサイドを形成するZr系では見られない現象である｡Ti

及びZr/Sio｡5Geo5/Si系での固相反応の違いは､界面における電気的特性と強く相関を

持っており､金属/SIGe/Si系コンタクトにおける､バンドギャップエンジニアリング
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を検討する時､界面固相反応の制御が重要な要素であることが明らかになった｡
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第フ章

総括

7.1　本研究の要約

　MOSFETの極微細化達成の為には､制御性が高くかつ低いコンタクト抵抗率を有

する金属/半有体界面の形成が必要となる｡本研究では第4章及び第5章において､金

属材料としてCoを選択し､RTA法を用いて作製したCOSi2/Si界面の電気的特性につい

て研究した結果について述べた｡また第6章においては､界面中間刎としてのSiGe層

の尋人に注目し､Ti及びZr/S1Ge/Si系の固相反応を観察した枯果を示し､電気的特性

との関連性について検討した｡本研究で得られた主要な結論は以下の通りである｡

　O)制御性に優れたCOSi2/Si界面形成技術の確立を目的に､シリサイド形成にRTA

法を導人し､Coシリサイド形成時における固相反応と電気的特性の相関について訓

べた｡

　COSi及びCOSi2/p-Si接合においては､順方向電圧印加時のI-V特性は熱放出電流が支

配的となり､理想的なショットキー接合が形成されることが分かった｡　700℃のRTA

処理によって界面欠陥を介したリーク電流が増犬するが､800℃のRTA処理を行うこ

とでこの成分は著しく低減できた｡　DLTSの測定において､580℃以上でRTA処理を

行った試料においては､界面欠陥が検出限界以下の低密度であった｡

　一方､COSi及びCOSi2/n-Si接合においては､順方向のI-V特性ぱp型の場合に比較し

て理想因子が大きく､界面欠陥を介したマルチスッテプトンネル電流成分の寄与が

大きいことが分かった｡逆方向電圧印加時のI,V特性からも､熱処理温度の上界に

伴って､欠陥準位を介したマルチステップトンネル電流が増大することが明らかに

なった｡　DLTS測定から､580℃及び700℃のRTA処理において､Si中の空孔に起因す

ると見られる欠陥準位が観測された｡これはCOSi形成過程において､SiがCo中へ拡

散する際に生成された欠陥であると考えられる｡
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　(2)コンタクト抵抗率の下限を追求する為に､Bのイオン注人を用いて作製した異

なる不純物濃度を持つSi基板におけるCOSi2/p“←-Si接合のコンタクト抵抗率について調

べた｡また､高不純物濃度半導体におけるバンド構造及び状態密度の変化を考慮に

人れたコンタクト抵抗率の数値計算を行い､実験結果との比較を行った｡

　RTA処理によってCoシリサイドを形成した試料では､580~800℃の熱処理温度領

域においてコンタクト抵抗率ぱほぽ一定であった｡一方､30分間の熱処理を施した

試料では､700(Cの熱処理によってコンタクト抵抗率は犬きく増加した｡これは長時

間の熱処理を行うことによって､界面近傍の不純物原子がシリサイド中に再分布

し､界面の不純物濃度が低下する為であると推測される｡

　高不純物直度半尋体中における不純物パンドの形成､バンドテイリング及びキャ

リアと不純物原子の相互作用を考慮して､状態密度の変化を考察した｡これを基に

フェルミ準位を求め､金弑/半尋体界面を流れるトンネル電流の計算を行って､コン

タクト抵抗率の界面不純物澄度依存性を求めた｡従来の単一の不純物準位を仮定し

た計詐に比較して､これらのモデルを取り人れることによって､n+型に対するコン

タクト抵抗率は一桁近《低く修正されることが明らかになった.一方､p+型のコン

タクトではモデルによる差異が比較的小さかった｡この違いは電子と正孔との間の

状態密度有効質景等の差に起因するものであると考えられる｡

　COSi2/p゛-SI接合のコンタクト抵抗率の界面不純物濃度依存性は､ショットキー障壁

高さO.3~O.4evに対する数偵計算の結果に近い傾向を示した.COSi2/p-Siショットキ

ーダイオードのI-V測定から得られた障壁嵩さぱ約O｡4evであり､実験結果が数値計算

に一致することを確認した｡またSi基板中の固溶限を越える程､高濃度にBが注人さ

れた場合､不純物の活性化は熱処理温度における固溶限によって制限される｡その

桔果､コンタクト抵抗率も囚溶限によって制限されることが明らかになった｡

　(3)界面バンド構造の制御によるコンタクト抵抗率低減を目的として､Ti及び

Zr/Sio｡5Geい/Si系にRTA処理を施した時の界面固相反応について研究を行った｡

Ti/SiojGeo3/Si系においては､700℃のRTA処理によってTi5Si3及びC49-TISi2の形成が

確認された.750℃のRTA処理によってC49-TiSi2は完全にC54-Ti(Sil一声ey)2に相転移
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することがわかった.この相転移温度ばTi/S1系におけるC49,TiSi2からC54-TiS12への

相転移温度に比較して低い｡また､このジャーマノシリサイド中のGe組成比ば約

O.26であり基板上のSio5Geo5屑に比較して小さくヽSiリッチなC54-Ti(Sil一声ey)2が形

成されることが分か9た.吏にヽ熱処理温度の増加に伴ってヽC54-Ti(SiレyGey)2中の

Ge組成比が徐々に滅少することを見出した｡　AESを用いた深さ方向組成分析から､

熱処理後にC54-Ti(Siレ声ey)2/SI界面にGeが偏析していることが明らかになった.C54-

Ti(Siレ声ey)2屑中のGe組成比低減の際にヽ余剰のGe原子はC54-Ti(SIレ声ey)2の結晶粒

の粒界に析出しているものと考えられる｡

　一方､Zr/Sio｡5Geo｡5/Si系においては､580℃RTA処理によってZr5Ge4､及び700℃以

上のRTA処理によってC49-Zr(Siレ声ey)2が形成される.C49-Zr(Siレ声ey)2肩中のGe組

成比は約O｡38であり､Ti/Si･5Ge0.5/Si系､の場合に比較すると､元来のSio､5Geoj辰中の

Ge組成比Oぷこ近い.加えてヽC49‘Zr(Si　l　-y　Gey)2屑中のGe組成比は熱処理温度に対し

て一定で､Ti/Sio3(;e0,5/Si系で見られた金屈/Si界面へのGeの偏析現象も見られなかっ

た｡従って､Zr/Sio5Geo5/SI系ではTI系に比較して安定なジャーマノシリサイドが形

成されるものと考えられる｡

　これらの固相反応を電気的特性と対応づけると､TI系においてはGeがTiシリサイ

ド/Sil｡Gら界面に偏析する結果､Sil｡Gex屑のバンドギャップが更に縮小する｡これ

は､より安定なジャーマノシリサイドを形成するZr系では見られない現象である｡Ti

及びZr/Sio｡5Geo5/SI系での固相反応の違いによって､界面における電気的特性が大き

く影響を受けることが明らかになった｡

7.2　今後の展望

　ULSI微細化の要求は､設計ルールがO.1μ.mの領域に人った現在でも絶えることな

く続いている｡今後の極微絹化を支える為には､金属/半椋体界面の固相反応のより

精密な制御及びコンタクト抵抗率の更なる低滅ぱ必須の諜題である｡特に､接合破

壊やコンタクト抵抗率に影響する界面欠陥の生成機構の理解及び抑制技術の開発

が､益々巫要になると考えられる｡その為には､RTA等を用いた制御性の高い界面

形成技術の開発が必須である｡また､接合における不純物濃度の増加は､単純な金
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属-Si系の2元系ではなく､金偏-si一不純物系と言った多元系の固相反応及び電気的特

性の理解を要求してくる｡これは､コンタクト抵抗率低減のための金属/SiGe/Si構造

においても同様であり､金叔-Si-Geあるいは金属-Si-Ge一不純物と言った3元系や4元系

の複雑な囚相反応を解明する必要に迫られつつある｡今後､この様な多元系の固相

反応過程と電気的特性の相関の詳細な解明が､将来のULSI開発におけるコンタクト

形成技術には必要不可欠の課題であると考えられる｡
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