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研究成果の概要（和文）：金属シリサイドの形成速度を抑制するためにCo-Ti添加が有用であることを見出し
た。CoSiはSiとエピタキシー関係を有し、酸化物を重ねて形成することでSBHを0.7eVから0.3eVに低減できた。
また、SiO2の代わりに、バンドオフセットが小さいTiO2およびTiNbO2を用いることで、恒常的に0.3eV程度のSBH
を得ることができたが、酸化膜自体の抵抗が高いため、みかけの接触抵抗率が高いままだった。ｎ型GaNに対し
ては、β-Ga2O3をGaNに形成すると、エピタキシー関係によるDIGSの低減と絶縁性酸化物であることによるMIGS
の低減によって、通常より3桁低い接触抵抗率を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：We found that Co-Ti can decrease the growth rate of Co monosilicide (CoSi) 
that had an epitaxial relation with Si. By overlaying SiO2, SBH could be decreased from 0.7 to 0.3 
eV. When TiO2 or TiNbO2 was used in place of SiO2, their small band offset could bring about a low 
SBH of 0.3 eV consistently. However, apparent contact resistivity remained high because of their 
high resistance. We also investigated the contact property of n-GaN. The growth of epitaxial Ga2O3 
oxide on GaN could reduce DIGS, while the insulating property of the oxide could reduce MIGS, which 
brought about a very low SBH of 0.1 eV and three-orders lower contact resistivity than the samples 
without the oxide.  

研究分野： 材料工学

キーワード： 半導体　金属　界面　コンタクト　抵抗

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属と半導体の界面を整合界面にすることと、バンドオフセットが小さい酸化物を利用することでショットキー
障壁高さが低減できるが、、酸化物の抵抗が高いことによる接触抵抗率の高止まりを明確に示した。また、良導
体酸化物を利用することの可能性を示した。さらに、GaNにおいて界面構造欠陥由来（DIGS)と金属由来（MIGS)
の界面準位を一挙に低減できる酸化物としてβ-Ga2O3の有効性を示した。このように、界面整合性、金属電子の
染み出し、界面層の抵抗がSBHと接触抵抗率に及ぼす影響を一つずつ解明し、今後の超微細高速半導体デバイス
のコンタクト材料開発の先鞭をつけた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 

トランジスタやメモリなどの微細化の進展に伴って、金属／半導体界面におけるコ
ンタクト抵抗（RC）を低減することが求められている。それには二つの方法がある。半
導体中の不純物ドーピング濃度（ND）の増加とショットキー障壁高さ（SBH）の減少
である。近年のイオン注入技術とレーザーフラッシュアニール技術の発展によって ND
は最大固溶濃度に到達しようとしており、ND 増加による RC の低減は限界が見えてい
る。一方で、SBH はフェルミ準位（EF）のピニングによって固定化されているため、
任意に制御することが困難である。EF ピニングの要因と考えられているのが、欠陥誘
起ギャップ準位（Defect Induced Gap State, DIGS）の存在と金属誘起ギャップ準位
（Metal Induced Gap State, MIGS）の存在である。EFピニングを開放して SBH の制
御を可能にするためには、DIGS と MIGS を失くすことが必要である。EF をピニング
状態から解放できれば、与えられた半導体に対して金属種を変えることで SBH を任意
制御することが可能となる。よって、本研究では、エピタキシーシリサイドと酸化物を
界面に形成して DIGS と MIGS の同時消失
による EFピニングの完全開放を目指す。 

シリサイドを形成するコンタクト材料
としては、Co、Ni、Ti がある。それぞれの
金属のシリサイド形成挙動を図 1 に示す。
Ni は従来材料であるが、トラジスタが微細
化するに伴ってシリサイド成長が速いため
にゲート下部まで侵入しトランジスタのリ
ークを誘発する問題がある。一方、Ti でシ
リサイドを形成するには温度が高すぎるた
め適していない。Co はこれらの中間にあ
り、従来のシリサイド形成温度において利
用できる可能性がある。しかし、Co シリサ
イド形成挙動については FinFET のような
微細トランジスタに利用できる情報は報告
されていない。 
 
 
２．研究の目的 
 

本研究では、エピタキシーシリサイド層と酸化物層、およびこれらの積層によるギ
ャップ準位の除去効果を定量的に評価するとともにその機構を解明し、EF ピニングを
開放することによって SBH の任意制御を可能にすることを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
 
（１） エピタキシーシリサイドの成長挙動の制御 

シリコン基板上に Co を成膜して、熱処理によるエピタキシーシリサイドの形成
挙動を調査した。Co と Si の間に Co-25at.％Ti を成膜し、シリサイド形成挙動
に及ぼす影響を調査した。 

（２） 酸化膜の形成による SBH の低減 
Si ウェハを高温大気中に暴露して、種々の厚さの酸化膜を Si 表面に形成した。
この上に Co-Ti 合金、さらに Co を成膜し、熱処理前後の SBH を測定した。さ
らに、上記サンプルにおいて酸化膜に隣接する部分の Si を STEM-EELS を用
いて分析し、Si の L 端の強度よりギャップ準位の有無を調べた。 

（３） SiO2、TiO2、Nb ドープした TiO2 による界面準位密度と SBH の制御 
Si 表面に酸化膜を形成することでギャップ準位密度を低減できたので、伝導帯
下端とのバンドオフセットが小さい TiO2 を形成することで SBH 低減の可能性
を調べた。また、TiO2 に Nb をドープした Ti0.9Nb0.1O2（TNO）膜を形成し、
界面準位密度と SBH への影響を調べた。 

（４） n-GaN におけるフェルミレベルピニングとエピタキシー酸化物の形成による
SBH の低減 
Si で得られた知見をもとに、高性能の HEMT として注目されている GaN に着
目し、仕事関数が異なる 10 種類の金属でコンタクト電極を成膜し、フェルミレ
ベルピニングの度合いを調査した。Si の場合はエピタキシーシリサイド層と酸

 
図 1 Ni, Co, Ti シリサイド形成速度 

の温度依存性 



化物層を積層することでギャップ準位密度の低減を狙ったが、GaN の場合は
Ga2O3がGaNに対してエピタキシャル成長をすることが分かっており、n-GaN
に対するバンドオフセットも小さい。このことを利用して、GaN を熱酸化して
Ga2O3 のエピタキシャル成長を試み、Ga2O3 単層によってエピタキシーシリ
サイドと酸化物の二層と同等の効果を得ることを狙った。 

 
４．研究成果 
 
（１） エピタキシーシリサイドの成長挙動の制御 

図 2 に Co/Co-Ti 合金/Si サンプルの熱処理後の断面 TEM 写真を示す。各領域
から得た FFT パターンと EDX により測定した組成分布の結果によれば、Co 側から
Co-Si-Ti からなる非晶質層、CoSi 層、Si ウェハとなっている。図 3 に、550℃におい
て熱処理を行い、熱処理時間の増加に伴う反応層の厚さを示す。Co/Co-Ti 合金/Si の場
合は断面 TEM で測定した実測値であり、Co/Si の場合は、図 1 の実験結果に基づいて
計算した値である。Co-Ti 合金層を界面に有することによって、熱処理による CoSi の
成長が大幅に抑制されていることが分かる。また、熱処理前の Co-Ti 合金層に含まれる
Co と熱処理後の CoSi 層に含まれる Co は同量であった。このことから、Co-Ti 合金中
の Co 全量が CoSi 層の形成に費やされるとともに、Si が Co-Ti 合金層へと相互拡散し
て Co-Si-Ti 層を形成したものと思われる。 

この抑制効果をもたらした原因は Co-Ti 合金層が熱処理によって Co-Si-Ti から
なる非晶質層を形成したことである。この非晶質層の特徴を放射光を光源とする
EXAFS を用いて詳細に調べた。候補となる化合物群のうちで最も良いフィッティング
結果を与えたのはフルホイス
ラ ー 型 の 構 造 を 有 す る
Co2TiSi 三元化合物であっ
た。観察された構造は非晶質
であるが、近接原子間距離は
Co2TiSi のそれと良く一致
し、非晶質層が短範囲規則構
造を有しているものと思われ
る。この緻密な構造が原因で
Co 薄膜と Si ウェハの継続的
な反応を抑制したと考える。
この成果によって、Co-Ti 合金
層を Co/Si 界面に形成するこ
とで、Ni において見られたよ
うな Encroachment 減少とゲ
ート・ドレインリークを防止
する方策が見出された。しか
し、エピタキシーシリサイド
を限定した厚さで形成しても、
SBH は 0.75eV に留まっていた。
よって、次項では Si 表面を酸化し
た MIS 構造にして SBH の低減を
試みた。 

 
（２） 酸化膜の形成による SBH

の低減 
フッ酸で Si 表面の酸化膜

を除去した後に、大気中で加熱し
て厚さが異なる酸化膜を形成し、
Co-Ti/Co を成膜した。Si ウェハは
ｎ型とｐ型の両方を用いた。これ
らのサンプルを熱処理し、熱処理
時間に応じた SBH の変化を測定
した。得られた結果を図 4 に示す。
左から酸化膜なし、酸化膜あり
（1.3nm、2.5nm）の断面 TEM 写
真と、ｎ型ｐ型のそれぞれにおけ
る SBH の変化を示した。 

 
図 2 Co/Co-25at.%Ti/Si の熱処理後の断面 TEM に

よる組織と EDX による組成分布 
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図 3 Co-Ti 層の有無による CoSi 層の 
成長挙動の違い 
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酸化膜がない場合は、5 分以下の熱処理では CoSi は形成されず、10 分以上の熱処理で
CoSi が形成された。しかし、SBH に顕著な変化は見られない。酸化膜を形成して厚さ
を増加すると、ｎ型 Si に対する SBH は 0.52、0.30eV と減少し、ｐ型に対する SBH
は 0.70、0.70eV であった。n 型と p 型の SBH の和は Si のバンドギャップ(1.1eV)にな
っているべきだが、実際にそのようになっており、測定結果の妥当性を示している。こ
のように、厚さが 2.5nm の SiO2 を界面に形成した MIS 構造によって SBH の顕著な
減少が生じることが分かった。 

その原因として、酸化物による MIGS の低減とエピタキシーシリサイド（CoSi）
による DIGS の低減が考えられる。このことを確認するために、STEM-EELS を用い
て界面に沿って公称直径が 0.5nm の電子線を走査し、Si－L 吸収端のスペクトル強度
を測定した。結果を図 5 に示す。SiO2 がなく、熱処理をしていないサンプルにおいて
は、Si 界面（２）の場所において吸収端に微弱な強度が観測され、ギャップ準位が存在
することを示している。一方で SiO2 を 2.3nm 形成したサンプルにおいては、この微
弱な強度は見られる、ギャップ準位の存在は確認できない。この方法によれば、MIGS
か DIGS かの区別はできないものの、エピタキシーシリサイドの形成と SiO2 の形成に
よって、ギャップ準位密度が低減できることが明らかになった。 

しかし、接触抵抗率を測定すると、SiO2 膜が厚くなるに伴って増加することが
明らかになった。I-V データを分析したところ、SiO2 を通しての通電機構は Fowler-
Nordheim 則に従うことがわかった。すなわち、熱的励起を伴うトンネリングが生じて
おり、絶縁層のSiO2が厚くなることでトンネリングが生じにくくなっている。よって、
ｎ型 Si の伝導帯下端とのバンドオフセットが小さい TiO2 を選択して同様の実験を行
った。 

 
（３） TiO2、Nb ドープした TiO2 による界面準位密度と SBH の制御 

Si 表面を HF で洗浄して自然酸化物を除去したのちに、TiO2 または TiNbO2
を厚さが 1nm または 3nm に成膜し、その上に Co-Ti/Co を成膜してサンプルとした。

 

HF cleansed Thermal oxide: 1.3nm Thermal oxide: 2.5nm

0         5        10       30 
/min

0         5        10       30 
/min

0         5        10       30 
/minAnnealing time 

SilicideNo silicide

図 4 SiO2 膜
厚の変化による
Co/Co-Ti 電 極
とｎ型およびｐ
型 Si の界面組
織と SBH の変
化 

 

図 5 SiO2 層なしと有りの場合の Si 界面における Si の L 吸収端スペクトル 
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サンプルは成膜ままのものに加えて、微量酸素（PO2=10-3Pa）含有雰囲気において 400℃
で 30 分の熱処理を行ったものも作製した。界面層が TiO2 の場合は、SBH が 0.32～
0.42eV であり、恒常的に低い SBH を得ることができた。TiO2 に Nb をドープした

TiNbO2 の場合は、熱処理後の SBH が 0.21～0.25eV であり、さらに低減することが

できた。このことは TiO2 のバンドオフセットが小さいことに起因している。一方で、

2x1019cm-3 のドープ濃度をもつ n-Si を用いて接触抵抗率を測定したところ、どのサ

ンプルでも 10-6 Ωcm2 以上であり、通常のコンタクトの二桁ほど高い値となった。

TiO2 および TiNbO2 膜の抵抗率を測定したところ、10-2 Ωcm の範囲であり、報告さ

れている 10-4 Ωcm には届かなかった。SBH を低減することは酸化物の電子親和力を

シリコンのそれと合わせることで低減可能であるが、接触抵抗率を低減するためには

酸化物自体の抵抗を下げる必要がある。 
 

（４） n-GaN におけるフェルミレベルピニングとエピタキシー酸化物の形成による

SBH の低減 
GaN は SiC と同様にワイドギャップ半導体としてパワーモジュール用途や、

電子易動度が速いため HEMT のチャネル材料としても注目されている。GaN に対する

コンタクト金属の研究は多数の報告があるが、殆どが Ti/Au をベースにしたものであ

り、多様な金属に選択肢を広げた研究は限られている。本プロジェクトにおいて、酸化

物絶縁層で MIGS を低減し、エピタキシーシリサイドで DIGS の低減を狙って研究を

実施してきたが、この考え方を GaN に適用すると、従来材料にはない優れた性能が期

待できることが明らかになった。具体的には、GaN は Si と同様に大気中で加熱するこ

とで結晶性または非晶質の Ga2O3 酸化膜を形成できるとともに、結晶性のβ-Ga2O3
の場合は、下地の GaN とエピタキシー関係をもって成長させることが可能である。さ

らに、n-GaN の伝導帯下端に対してβ-Ga2O3 とのバンドオフセットがたかだか 0.1eV
である。このように、β-Ga2O3 単層で、SiO2/CoSi 二層の特徴を付与できる可能性が

ある。このため、本プロジェクトの実施期間に GaN におけるフェルミレベルピニング

の状況と、MIS 構造によるピニングからの開放、低 SBH、しいては低接触抵抗率が得

られるかどうかに関する研究内容を追加した。得られた成果を以下に説明する。 
10 種類の金属を n-GaN 上に成膜し、金属薄膜の仕事関数を UPS を用いて測

定し、J-V カーブから求めた SBH との関係を調べた。GaN 基板には 2x1018cm-3 の Si
をドープしてある。図 6 にその結果を示す。S 値は 0.25 であり、電荷中性準位は 4.8eV
にあることが分かった。このことは金属のフェルミレベルが強くピニングされているこ

とを示す。接触抵抗率は Ti,Nb,Al において測定可能な値が得られ、これらのうち最も

低い接触抵抗率を示した Al を電極として厚さの異なる酸化膜を形成した GaN との接

触抵抗率を求めた。その結果を図 7 に示す。Ga2O3 がない場合は 10-2Ωcm2 程度の非

常に高い接触抵抗率を示したが、Ga2O3 の厚さが増加するに伴って接触抵抗率が減少

し、2.5nm 以上において 10-5Ωcm2の値を示した。また、X 線回折法により Ga 酸化物

は結晶性のβ-Ga2O3 であり、GaN とエピタキシー関係にあることを確認した。 
 
 

 
図 6 仕事関数と SBH の関係 

 
図 7 接触抵抗率と Ga2O3 膜厚の関係 

（電極は Al） 
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