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金属/半導体界面のSchottky障壁制御技術における新展開
New Approaches on Controlling Schottky Barrier Heights

原　　　史　朗   　　寺　地　徳　之　　大　串　秀　世　　 梶　村　皓　二

S. HARA                   T. TERAJI               H. OKUSHI            K. KAJIMURA

We have found that the Schottky barrier heights at metal/6H-SiC(0001) interfaces

are controlled widely with Schottky limit by changing metal work functions when the

6H-SiC surface was boiled in a pure water before metallization. The surface is completely

passivated by the boiling water dipping, resulting in the formation of the ideal interfaces

with very low densities of interface states. We experimentally observed the charge

neutrality level (CNL) at 0.76eV below the conduction band minimum. Further, we

have developed a local clean process system in situ without exposing them to air for

cleaning of semiconductor wafers and for metal depositions onto them. Using this local

clean system, we have found that oxygen in cleaning solution and in air is the main

origin of the leakage current in Schottky barriers of Al/Si(111) interfaces.

の密度は減少してゆくと説明されている
2 )
。いいかえれ

ば，S 値は，半導体材料固有であることが理論的に示され

ていた。

ところが，198 0年代になると，S値の表面処理依存性

を示すいくつかの重要な研究がなされた。Layら
6)
は，ダ

ングリングボンドを水素で理想的に終端させたSi(111)表

面上に反応性の低いPbを堆積させる事により，ショット

§１　はじめに

　金属/半導体界面のSchottky障壁に関する研究は，電子

デバイスにおける最重要課題の一つであることから，こ

の半世紀にわたって研究が広くなされてきた。従来か

ら，Scho t t ky障壁高さφ bは，個々の半導体材料別に金属

の仕事関数φ mへの依存性S (∂φ b/∂φ m)を持っていることが

知られている
1)
。イオン性の程度が低くなるほど，S値は

下がり，Scho t tky障壁は仕事関数への依存度を下げてゆ

く。F ig .1は，仮定値を含む種種の半導体のS値の傾向を

示している。1 9 8 0年代までは，実際の実験によるS値の

報告は，主にSiとGaAsによりなされ，S～0.02 (Si)
1)
やS

～0.07 (GaAs)
 2)
というかなり小さい値を持っていた。こ

のことは，SiやGaAsでは，イオン性が小さいことに起因

すると理解されてきた。

　S値が1より小さい値を持つということは，金属と半導

体の界面に，界面準位が存在し，それにより半導体側か

ら界面に電荷が流れ込んで蓄積し，それによって，

Scho t tky障壁高さが，金属のフェルミ準位の影響を受け

にくくなっている状況があることを示している。理論的

には，この界面準位は，半導体中での金属誘起準位

(MIGS)によると理解されている
3-5)
。この理論的モデルで

は，金属からpene t ra t eしたMIGSの波動関数は，イオン

性が高いほど半導体中でスクリーニングされるので，そ

〔研究〕

Fig. 1               Index of interface behavior S as a function of the electroegativity
difference of the semiconductors, which is originally quoted
from reference 1 and the S value for SiC has been revised byus.
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キーリミット(S=1 )のときに得られるはずの0.12eVとい

う障壁高さを得た。また，Fanらは，界面形成前のGaAs

表面をS終端させることにより，Sが従来の報告値である

約0 . 1に比べて，0 . 5程度まで大きくなることを報告した
7)
。Changらは，90KにおいてGaAs表面にAu及びAlを堆

積させると，S が室温での堆積時に比べて大きくなること

を示した
8)
。これらの結果は，Sが半導体バルクの特性で

はなく，表面の電子状態や界面反応と関係があることを

示唆している。

　本来，界面の電位障壁高さは，界面の電気的ダイポー

ルと，金属と半導体の間の静電ポテンシャル( 内部仕事関

数) 差の和で表現される。従って，金属や半導体材料を変

化させる実験では，S 値のバルク物性依存性が実験的に発

現するし，また，表面処理や界面の形成プロセスを変化

させれば，界面ダイポールの影響が強く発現する。イオ

ン性の低い半導体では，界面ダイポールよりも，内部仕

事関数の影響が相対的に強いと理解することで，これま

での実験結果を包括的に理解することができる。逆に，

イオン性の強いワイドバンドギャップ半導体では，逆に

界面ダイポールの影響が強く発現することが考えられ

る。さらに，このような半導体では，イオン性により強

い結合力をもっているので，界面化学反応が進みにくい

という特徴をもっている。従って，S 値は，他の半導体よ

りも表面処理に強く依存することが予測できる。

　近年，パワー，高周波，発光などで，このようなワイ

ドバンドギャップ半導体は，実用化に向けてさかんに研

究がなされてきており，そのことから，バルクの結晶品

質とエピタキシー技術が飛躍的に改善されてきている。

このような背景から，もっとも研究が進んでいるSiCに対し

て，S値を調べること，言い換えれば，表面処理とSchottky

障壁高さの関係を調べることは，大変重要である。

　Waldrop
9)
とPorter

10)
により報告されているSchottky障壁

高さから6H-SiC(0001)表面に対するS値を見積もると，

約0 . 2 5となる。彼らの実験では，犠牲酸化膜を形成しそ

の後それを除去する表面清浄化のための処理が行われて

いる。しかし，それぞれの金属の仕事関数とScho t tky障

壁高さは必ずしも良い比例関係にはなく，大まかな傾向

が見いだされているのみであった。このことは，よりア

ドバンスした表面処理法の開発が必要であることを意味

している。本研究では，6H-SiC(0001)基板に対して，表

面準位密度を低減することを目的とした処理法を導入

し，S が表面処理法により大きく変化することを示す。さ

らに，界面準位密度が大幅に低減されたS= 1のS c h o t t k y

limitが実験的に得られることを実証する。

　また，Scho t tky障壁形成の理解を妨げてきた，もう一

つの要因は，表面処理の不完全性と，制御不能な界面化

学反応という，技術的問題点であった。通常の半導体表

面は，その表面処理の不完全性から，かならず，表面準

位を多量に有している。超高真空下で再配列構造を形成

した場合でも，その再配列構造に起因した表面準位を発

生する。このような表面準位を有する表面は，結果的に

多量の界面準位を有する界面を形成する。さらに，金属

堆積において，金属/半導体界面の界面化学反応が多かれ

少なかれ進行し，それに伴い発生するダングリングボン

ド，つまり，界面準位密度は全く制御されてこなかっ

た。これまでの金属/Si界面研究では，常温の金属堆積に

おいても，界面化学反応の進行が確認されている。本研

究では，界面準位密度を低減した理想界面を形成するた

めに，まず，表面準位密度を徹底的に低減する局所清浄

化処理環境構築し，それを利用してその中で表面処理を

行った。また，そのような理想表面を界面形成後も保持

するために，金属堆積時には，基板冷却を行い，界面化

学反応を抑える機構を付加した。実例として，リーク電

流の大幅な低減化に成功したAl /S i ( 111 )系について，報

告する。

§２　金属/SiC系での界面準位密度制御の実例

　試料として，市販6H-SiC(0001)基板を用いた。ドナー

濃度はバルク基板では2 ×1 0 17cm -3，エピタキシャル基板

では5×1 0 17cm -3である。試料のいくつかは，石英チュー

ブ中で酸化された。その酸化膜の厚さは，約3nmである。

酸化層は５％フッ酸で除去した。未処理試料のいくつか

を，その後p H 調整された希フッ酸または沸騰水に１９分

間浸した。その後，これらの試料を，超純水でリンスし

た。電極作製のために電子ビーム蒸着器で試料上にAl,  T i ,

Ni, Mo, Ptを堆積した。これらの電極には，一部のNi電極

をのぞき一切熱処理を行なわなかった。N i電極試料の幾

つかについては，純Ar中で1000oCで60分間熱処理を行っ

た。このNiを高温でアニールする手法は，n型6H-SiCに

対して最も広く行われているOhmic形成法である。

Fig.2に，従来の方法で作製された界面抵抗値が4.5×10-3 Ω-cm2

Fig. 2   Optical microscope images of (a) Ni and (b) Ti electrode surfaces.
The diameter of the electrodes is 300mm.
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のNi電極(a)と沸騰水処理による界面抵抗値が6×10-3 Ω-cm2の

Ti電極(b)の光学顕微鏡写真を示す。Ni電極の高温処理に

よる不均一な構造は，熱処理を施していないT i 電極では

全くみられていないことがわかる
12)
。

　F ig .3には，6H-S iC上に幾つかの金属を堆積したとき

の，Scho t tky障壁高さを示してある。横軸は，金属の仕

事関数である。通常の前処理である5%フッ酸処理の場合は，

Scho t tky障壁高さは，金属の仕事関数にほとんど依存せ

ず，その傾きS値は，約0.2である。次にSiCを酸化/エッ

チング処理により，原子レベルの平坦化を進めると，

S=0.8になり, ほとんどピニングフリーの状態になってい

ることがわかる。さらに沸騰水処理を施すと，S = 1 .0に

なり，ピニングは完全にはずれている。もともとピニン

グする半導体に対して，ピニングフリーを制御性良く実

現したのは本研究が最初である。この結果，金属の仕事

関数をかえるだけで，Scho t tky障壁を自由にかえること

ができることが，この図にはっきりと示されている。ま

た，同じ金属を使っても，原子レベルの平坦化処理の方

法を変えるだけで，Scho t tky障壁高さが変化しているこ

とも示されている。尚，Ohmic性の得られたTi電極に対

しては，その接触抵抗値から理論的に障壁高さを見積

もって，その値を使って示してある。図中の挿入図には

各処理において，傾きS から求められる界面準位密度D i t

を示してある。(a), (b)は，それぞれ1014, 5×1012 states/cm2/

eVである。(c)では，S = 1となり，計測不能な低いDitを有す

る。

　　　　　F i g . 3の各処理による直線の交点が３直線ともMo電極

のデータ付近でほぼ一致して重なっている。このこと

は，この点が電荷中性点(Charge Neutrality Level)である

ことを示している。電荷中性点にフェルミ準位がくる

と，界面は電気的に中性になる。もし電荷中性点より

フェルミ準位が下にあると，電荷中性点からフェルミ準

位までの界面電子状態は空になり，界面は正味正の電荷

を持つ。その一方，フェルミ準位が電荷中性点よりも上

にあるときは，界面は負の電荷を持つ。Fig.3での電荷中

性点のSchottky障壁高さは0.74eVで，バンドギャップ中

の伝導帯から0.74eV下がったところに電荷中性点が存在

することがわかる。またそれを与える仕事関数は4.65eV

である。これは，ピニングされている時のn-6H-SiCの仕

事関数は4.65eVであることを示している。従って，4.65eV

の仕事関数を有する金属を接触させると，両者のフェル

ミ準位はもともと一致しているので，電荷のやりとりは

なく，一見何も起こらない。界面準位密度が大きくても

小さくても，フェルミ準位がエネルギー的にその位置に

固定されていれば，同じように何も起こらないのであ

る。従って，電荷中性点では，障壁高さの表面処理依存

性がなくなっている。これが電荷中性点での挙動であ

る。6H-S iCの場合は，Moがそのような金属になってい

る。

　以上のように本研究において初めて，ギャップ中に固

定された電荷中性点の存在が実験的に確認された。ま

た，電荷中性点を実験的に求められることが明らかと

なった。なお，MIGS理論から求められているn型6H-SiC

に対するCNLは1 . 4 eVであって，本結果と全く一致して

いない。M I G S に由来すると思われていた界面準位を本

研究により大幅に低減できたこととともに，このCNLの

不一致は，M I G S 理論の有効性に本質的疑問を投げかけ

るものである。

　本稿では，紙面の制限のため詳細は省略するが，上述

のSchottky limitを実現した沸騰水処理SiC表面について

は，すでにオージェ電子分光，低速電子線回折，走査ト

ンネル顕微鏡，透過電子線回折を用いてかなり解析を進

めており，沸騰水処理により，この表面の一部は酸素で

覆われることが明らかとなっている
1 3 )
。とりわけ，表面

原子ステップ端には，酸素の集中した吸着が見られた。

また，断面透過電子線回折から，Ti/6H-SiC(0001)界面で

は，T iがエピタキシャルにS i C上に成長していることも

観察されており(Fig.4)，このことから，テラス部分の界

面には，水素終端などのターミネート原子は残留してい

ないことも明らかになっている。結論のみ記述すると，

沸騰水処理直後は，活性なステップ端は，酸素で終端さ

れて不活性になっており, その他の部分は水素ないし, OH

基で覆われている。金属蒸着により界面が形成すると，

Fig. 3   Schottky barrier heights at metal/6H-SiC(0001) interfaces as a
function of the metal workfunction. (a): 5% HF dip, (b): (a)→
oxidation→(a), (c): (b)→boiling water dip. CNL is the charge
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テラス内の終端原子は，金属原子と完全に置き換わる。

ステップ端の原子は金属と結合しているかどうかは不明

であるが，いずれにしてもダングリングボンドが発生し

ていないことは，界面準位が大変低いという電気的測定

の結果から理解される。この界面は4 0 0 ℃までは熱的に

非常に安定で，全く電気的特性に変化を示さないことも

わかっている
14)
。

§３　金属/Si系でのリーク電流制御の実例

S i などのように，イオン性がないことから元来フェル

ミ準位が強くピニングする傾向を持つものに対しては，

Scho t tky障壁を真に制御するためには，表面準位密度を

低減する完全な表面処理を行う必要がある。また，この

ようなイオン性の強くない半導体は一般に，原子同士の

結合力が弱く，金属との界面化学反応が起きやすい傾向

がある。現に，室温のS i 上への金属堆積においても，金

属の種類により程度は変わるが，数原子層程度の界面化

学反応が起こることは広く知られている
1 1 )
。これまでの

デバイスプロセスにおいては，この問題を回避するため

に，アニール処理によるシリサイド化が行われてきた。

これにより，シリサイド/Si界面が，もともとのSi表面よ

りもS i 結晶中に移動し，清浄な界面を形成でき，安定し

たScho t tky障壁を形成できた。しかし，この方法は，埋

もれてしまった界面に発生するダングリングボンドを制

御することはできないという欠点を持っている。シリサ

イド化においては，より多量の界面準位を形成し，フェ

ルミ準位を強くピニングさせることでScho t tky障壁高さ

に安定性を持たせている。表面清浄化プロセスにおける

表面準位密度非制御の問題点から対症療法的に逃げてい

る方法であることに変わりはない。アニールを施すこと

Fig.4  Ti/6H-SiC(0001) interface observed by cross-sectional
Transimission Electron Microscopy. It is found that the
deposited Ti layer is grown epitaxially on the SiC substrate.

Fig. 5   Local clean process system at Electrotechnical Laboratory. We can transfer samples without exposing them to
air through the transfer box.
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により，表面処理との因果関係は，全く不明瞭になって

しまうのである。このことを言い換えると，良質な

Scho t tky障壁の形成法は，Siの場合に限ってシリサイド

化手法として確立されているが，Scho t tky障壁における

リーク電流のオリジンは何かという基本問題は未だに解

決できていないということである。本研究では，因果関

係を把握できるよう，表面清浄化処理がそのまま，

Scho t tky特性に反映するような実験を行った。具体的に

は，表面準位密度を徹底的に減らすことができる，局所

クリーン環境を構築し，そこで表面洗浄を行った。ま

た，基板温度を低温にできる蒸着装置を開発し，界面化

学反応を極力抑えるSchottky電極作成を行った。

　３.１　局所クリーンシステムの概要

　局所クリーンシステムは，洗浄を行うグローブボック

スを中心に，低温蒸着装置，超高真空走査型トンネル顕

微鏡(UHV-STM)，極高真空表面分析装置と，それらの間

のi n - s i t u試料転送を行う，転送ボックスからなる( F i g .

5 ) 。本グローブボックス内は，窒素雰囲気に満たされて

おり，残留酸素濃度は，通常作業中2ppmであり，大気酸

素濃度の1 0 - 5という大変低い分圧に抑えられている。ま

た，グローブボックス内で使用する超純水及び薬液内の

溶存酸素濃度は，ヘンリーの法則を利用して，必要に応

じて0.1ppb程度まで低減することができる。さらに，パー

ティクル濃度については，通常作業中においても，

0.1mm以上の粒子において，カウントゼロ/m3という，理

想環境を実現している。このような環境を簡便に実現す

るためには，グローブボックス内の圧力を数To r r程度陽

圧にすることが肝要である。通常のグローブボックスは

陰圧にすることにより，人体をグローブボックス内の有

害物質から保護する目的で使用されるので，本システム

では，それとは全くコンセプトの異なる使用方法で利用

している。また，紙面の関係で省略するが，このような

理想環境の実効をあげるために，随所に半導体の最先端

クリーン化技術のノウハウを導入してある。このような

ULSI工場を越える局所クリーン環境は，ほぼ１千万円程

度の環境構築費用をかけるだけで作成できる。ちなみ

に，グローブボックスの外は，クラス５０万(/ft3,0.3 mm)

である。半導体デバイス工場でなくても，個人レベルで

も，半導体デバイスのハイテクの最先端環境で実験を行

うことは，このように不可能なことではない。

　３.２ 局所クリーンシステムを利用したAl/Si Schottky

　　　  電極形成実験

　本報告では，これまで未解明であった表面処理およ

び，Scho t tky界面形成における，パーティクルと酸素の

影響を分離するために行った実験について報告する。実

験には，キャリア密度5×1016cm-3のn-Si(111)基板を用い

た。全ての試料は，脱脂洗浄の後５％のフッ酸でリンス

した後，1100度で熱酸化し，その酸化膜は５％フッ酸リ

ンスによって除去した。その後RCA(SC-1&SC-2)洗浄を

行い，ケミカル酸化膜の形成した状態で，グローブボッ

クス内に導入した。グローブボックス内では，５% フッ

酸により，自然酸化膜を除去した後，40%のNH4F溶液に

５分間浸漬させた。NH4F溶液は，溶存酸素を低減したも

の(0.2ppm)とそうでないものの２種類利用した。最終的

には，全ての試料は，溶存酸素フリー(0 . 2ppb )の超純水

中でリンスされ，N 2ブロア処理後，サンプルホルダーに

装着して，大気暴露しない状態を保ったまま，超高真空

蒸着装置に運ばれ，約2 0 0 度程度の超高真空加熱で水分

除去後，アルミニウムを蒸着した。蒸着中の基板温度

は，マイナス8 0度前後である。電子ビーム蒸着法である

にもかかわらず，初期膜形成時の真空度は，2×10 -10Torr

程度である。また，ベース真空度は，5×10-11Torr以下で

ある。

　Fig.6は，グローブボックス内でのクリーン化処理を行

わず，アルミニウムを室温蒸着した場合（手順１）の

Schot tky障壁高さと理想係数nとの関係を示したものであ

る。n 値は極めて大きく，これはリーク電流が大変大きい

ことを意味する。またその量は，電極ごとに大幅に異な

ることがわかる。次に，溶存酸素の制御を行わないNH4F

処理をグローブボックス内で行い，かつ低温蒸着を行っ

た場合（手順２）を同じ図に示す。この改善により，大

Fig. 6   Schottky barrier heights of Al/Si(111) electrodes. In process 1
Al was deposited on Si(111) samples at room temperature. In
process 2 Al was deposited on samples at 193K.
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幅にリーク電流の減少が見られたが，依然としてn値は，１

から２の間に広く分布している。

　　　　　F ig .7は，手順２と，溶存酸素を低減したNH4F薬液を

用いた場合の手順３とを併せて示している。手順３で

は，約50個の全電極の85％がn <1.05の範囲に収まるとい

う，n 値の劇的な改善が見られた。このことは，これまで

無視されてきた，NH4F薬液中の溶存酸素が，Si表面の表

面準位密度と密接な関係があることを示唆している。

　次に，酸素ガスの影響を調べた。通常，液体処理試料

は，処理後大気にさらしてしまうので，酸素の影響は避

けられないが，本システムでは，その効果を知ることが

できる。Fig.8は，手順３において，最終超純水リンス後

に，酸素20％，窒素80％のパーティクルフリー人工大気

に6 0分間暴露するプロセスを挿入した場合(手順４)を示

してある。Fig.7の手順３と比較してFig.8では，n値の大

幅な劣化が見られ，人工大気暴露の影響は明らかであっ

た。暴露時間を５分間に限定した実験でも，ほぼ同様な

リーク効果が確認できた。また，同時間本物の大気にさ

らしたものも，この人工大気暴露試料とほぼ同様のリー

ク特性を示した。このことは，界面のリーク特性には，

パーティクルよりも，酸素の効果が大変大きいことを示

している。

従来，S i 表面の酸化は，S i のバックボンドから発生す

ると言われていたが，このように完全に水素終端した場

合には，その前段階としてもっと別の非常に速い吸着現

象が存在し，それが，界面形成の時にリーク電流の原因

として問題となって現れる，ということがわかった。

§４　結　論

　本報告では，この半世紀間の間半導体の最重要課題の

一つとして取り組まれながら未だに解決をみていない，

Scho t tky障壁の高さとリーク電流における非制御性の問

題に対して，新しい取り組みを示した。S i C などワイド

ギャップ系半導体では，従来考えられていたよりも，界

面準位密度の制御が容易であり，そのため，表面処理方

法が直にSchot tky障壁高さに効いてくることがわかった。

また，沸騰水処理を用いることにより，界面準位を徹底

的に抑えた完全界面が形成できることもわかった。

　また，局所クリーン化プロセスシステムを新たに開発

することにより，U L S I 工場を越える酸素フリー，パー

ティクルフリー環境の構築に成功した。このシステムを

用いて，界面リーク電流の起源をさぐるための実験を

Al /S i ( 111 )を例に取って行い，その結果，薬液中の溶存

酸素と，環境に存在する酸素ガスが，結果として形成し

ているAl/Si界面のリーク特性を大幅に劣化させることが

見いだされた。逆に酸素フリーな環境での表面清浄化試

料では，n=1のリークの大幅に抑えられた理想的Schottky

障壁がシリサイド形成なしに実現できた。

　今後は，この局所クリーンシステムを利用して，

Scho t tky障壁形成メカニズムの全容解明に取り組んでゆ

く。
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