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 Fabrication and Characterization of  CoSi2 Gate MOS Tunnel Structure 
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 Abstract: Fabrication processes and electrical characteristics of CoSi2 gate MOS tunnel structures have 
 been studied. Thin CoSi2 layers were grown on thin Si02 films by molecular beam deposition (MBD). 

 Co and Si were simultaneously deposited with a deposition ratio of Co : Si = 1 : 2. The structural and 
 electrical properties of the CoSi2 layers were investigated by X-ray diffraction and Van der Pauw methods. 

 The CoSi2 phase was observed for samples deposited at a temperature between room temperature and 
 400 °C. The resistivity of the layers deposited at 400 °C was close to the value of CoSi2 and did not 
 depend on the thickness of the layers between 140 and 440A. I-V characteristics for the CoSi2-Si02-Si 

 MOS structures were also investigated. For samples deposited under 200 °C, the leak current was very 
 larger, and Fowler-Nordheim tunnel current was not observed. On the other hand, for samples deposited 

 above 300 °C, Fowler-Nordheim tunnel current was observed. The values of the barrier height for the 

 tunneling were estimated as 2.8 eV and 3.0 eV for samples deposited at 300 °C and 400 °C, respectively. 

 Keywords: Tunneling electron emission device, Molecular beam deposition, Cobalt silicide, Thin oxide 

 film

1.は じ め に

薄 い 酸 化 膜 か ら な るMOS(Metal-Oxide-

Semiconductor)構 造 に高 電 圧 をEl]加す る と,半 導 体 中

の 電 子 は酸 化 膜 を トンネル し,金 属 電極 に移 る.そ の 際,

金 属 電 極 が 十 分 薄 け れ ば,電 極 外 部 へ の 電子 放 出が み ら

れ る.こ の よ う に トン ネル 現 象 を伴 って 電 子 放 出 す る

素 子 をMOSト ン ネ ル 電 子 放 出 デ バ イ ス(Tunmeling

ElectionEmissionDevice)と 呼 ぶ.MOSト ンネ ル 放 出

デ バ イス を作 製 す るた め に は,原 子 レベル で制 御 され た

極 薄 金属 膜 の形 成が 必要 で あ る.

近 年,ス パ ッタ法 を 用 い てAlMOSト ンネ ル 電f'`放 出

デ バ イ ス を作 製 した例が 報告 され た1).・ ・方,高 融点 金属

とシ リコ ンの化 合物(シ リサ イ ド)は,Alに 比 べ て熱 的

安 定 性 が 高 い.こ の た め,シ リサ イ ド膜 を 用 い る と,

MOSト ンネル 電 子 放 出デ バ イ スの 寿 命や 信 頼性 の 向 ヒが

期 待 され る.

分 一f・線 エ ピ タ キ シ ー(MBE:MolecularBearn

Epitaxyの 略)装 置 を用 い て,Coビ ー ム とSiビ ー ム の強 度
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比 を1対2と してcoとSiを1司 時堆 積 す る と,Si基 板 ヒに結

晶coSi2膜 が成 長す るこ とが 報 告 され て い る2),3).本 研 究

で は,MBE装 置 で得 られ るcoお よびSiの 分fビ ー ム を用

い て,極 薄Sio2膜 ヒへ のCoSi2の 超 高 真 空 成 膜(以 ド分

∫・ビ ー ム 堆 積 法(MBD:MolecularBeamDeposition)

とい う)を 行 い,堆 積 膜 の 導 電特 性IBi」御 を試 み る.さ ら

に,形 成 され たMOSト ンネル構 造 の 電気特 性 を評価 す る.

2.実 験 方 法

実 験 の 手順 を以下 に示す.

(1)試 料 の洗 浄

CZ.11型,面 方 位(IOO),抵 抗 率8～12ΩclnのSiウ

エ ハ を2011ml×2011)Illの チ ップ に 切1析 し,脱 脂,

NH40H煮 沸+IIFエ ッチ ン7HCI煮 沸+HFエ ッチ

ン グの 順 に洗 浄 を行 い,表 面 を清 浄 化 した 試 料 を準

備 した.

(2)禦 ～酉斐イヒ

洗 浄 した 試料 を酸 化 炉 に人 れ,500cc/mi11の 酸 素 ガ

ス を流 しな が ら9000Cで22分30秒 間 の 乾燥 熱酸 化 を

行 い,厚 さ約100Aの 酸 化膜 を形成 した.

(3)分 子 ビーム 堆積 法 に よ る成膜

酸 化 した試料 をMBE装 置 に 入れ,Coビ ー ム とSiビ ー

ム の 強 度比 を]対2と し,同 時 堆 積 に よ りシ リサ イ ド

膜 を堆 積 した.MOSト ンネル構 造 を作 製 す る場合 は,



試 料 の 表 面 を直 径0.6mm,間 隔1。5mmの 穴 を 開 け

たMoマ ス クで 覆 い,シ リサ イ ド膜 を堆積 した.堆 積

時の 試 料温 度 は,室 温 ～400。Cと した.

(4)測 定

形 成 され た酸 化 膜 の厚 さ お よび シ リサ イ ド膜 の 厚 さ

はそ れ ぞ れ エ リプ ソ メ ー タ お よび 接 触 式 表 面 形状 評

価 装 置 を 用 い て 測 定 した.シ リサ イ ド膜 の 構 造 と

シー ト抵抗 は,そ れ ぞれX線 回折法 お よび フ ァ ンデ ア

パ ウ法 に よ り測 定 した.

3.実 験 結 果 と考 察

3.1シ リサ イ ド膜 のX線 回 折 測 定

膜 厚140A,210A,270A,お よ び440Aの シ リサ イ ド

膜 のx線 同 折 結 果 をFig.1に 示 す.成 膜 時 の 基 板 温 度 は

400QCと し た.Fig.1に お'いて,い ず れ の 膜 厚 で も,

coSi2の 回折 ピー クが観 測 され る.

基 板温 度 を室 温,2000c,4000cと して,coとsiを1対

2で,20分 間 同時 堆積 した結 果形 成 され た シ リサ イ ド膜 の

x線 回 折 結 果 をFig.2に 示 す.Fig.2に お い て,い ず れ

の 基板 温度 で も,CoSi2の 回折 ピー クが観 測 され る.

Fig.1とFig.2よ り,coビ ー ム とSiビ ー ム の強 度比 を

1対2と す れ ば,堆 積 温度 及 び堆 積 時 間 に関係 な く,CoSi2

膜 が形 成 され るこ とが分 か っ た.し か し,膜 全体 にわ た っ

てCoSi2が 形成 され てい るか ど うか は明 らか で な い.後 述

す る抵 抗 率 測 定 の 結 果 を 考 え 合 わ せ る と,基 板 温度 が

2000C以 ドで は,膜 全体 が均 一 なCoSi2に はな って い な い

と考 え られ る.

3.2シ リサ イ ド膜 の シ ー ト抵 抗 測 定

シ ー ト抵 抗 を測 定 す るた め の フ ァ ンデ アパ ウ法 の 概 略

図 をFig.3に 示す.探 針1と2を 電流 源 へ接 続 し,探 針3と

4を 電 圧計 へ 接 続 す る と,抵 抗RAB,CDが 得 られ る.次 に,

探 針3と2を 電流 源 へ,探 針1と4を 電 圧 計 へ 接 続 す る と,

抵 抗RCB,ADが 得 られ る.RAB,σDとRCB,ADを 用 い て,

シー ト抵抗Rsは

Rs「 乱RAB,σD吉RCB,AD∫

と表 され る.こ こで,∫ は 補 正係 数 で あ る.抵 抗 率pは

Rsお よび膜 厚dを 用 い て次 の よ うに表 され る.

p=Rs・d

フ ァ ンデア パ ウ法 を用 いて求 め られ た,CoSi2膜 の抵 抗

率 の堆 積 温 度 依 存 性 をFig.4に 示 す.Fig.4よ り,堆 積

Fig.2 XRD results for Co/Si co-deposited layers on 

 SiO2 thin films with an atomic ratio of Co : Si = 
1:2  by MBD. The Co/Si layers were deposited on 

     the samples at (a) RT, (b) 200°C, and (c) 400°C. 

      The thickness of the layers were (a) 340A, (b) 
     370A, and (c) 440A.

Fig.1 XRD results for Co/Si co-deposited layers on 
SiO2 thin films with an atomic ratio of Co : Si = 

1:2 by MBD. The Co/Si layers were deposited on 
      the samples at 400°C. The thickness of the layers 

     were (a)140A, (b)210A, (c)270A, and (d)440A.
Fig.3 Schematic drawing of Van der Pauw method for 

       measurement of sheet resistance.



時 の基 板温 度 が 高 いほ ど,成 長 したCoSi2膜 の抵 抗 率 が低

い こ とが 分 か る.ま た,250。C～400。Cで 堆積 した膜 の抵

抗 率 は,温 度 の 上 昇 に 伴 ってCoSi2の 抵 抗 率(15～20

μΩcm)に 近接 す る傾 向 を示 して い る.こ れ は,基 板 温 度

が高 いほ ど,結 晶性CoSi2成 分 が 多 くな り,抵 抗 率 が 低 く

な っ た と考 え られ る.

基 板 温 度 を4000Cに 固 定 し,堆 積 時 間 を5分,8分,12

分,20分(膜 厚 それ ぞ れ140A,210A,270A,440A)と

変 化 させ た と きのCoSi2膜 の 抵 抗 率 をFig.5に 示 す.

Fig.5よ り,CoSi2膜 の抵 抗 率 は膜 厚140～440Aの 範 囲 で

は,CoSi2の 抵 抗 率 に近 い値 を示 し,膜 厚 に依 存 しない こ

とが分 か っ た.

3.3シ リ サ イ ドゲ ー トMOSト ン ネ ル 構 造 の 電

流 一電 圧 特 性

厚 さ100Aの シ リコ ン酸 化膜 のLに,分 子 ビーム 堆積 法

に よ り直 径0.6mm,厚 さ約800Aの シ リサ イ ドゲ ー トを形

成 し,MOSト ンネル構 造 を作製 した.こ のMOSト ンネル

構 造 の模 式 図 をFig.6に 示 す.

成 膜 温 度 を室 温,2000C,300。C,4000Cと して 作 製

したMOSト ンネル 構 造 の トン ネル 電流 の 印 加 電界 強 度依

存性(1・・E特 性)をFig.7に,Fowler-Nordheilnプ ロ ッ ト

をFig.8に 示 す.Fig.7とFig.8よ り,基 板温 度が 高 い

ほ ど,1-E特 性 曲線 が 高 電 界側 に シ フ ト し,3000以Lの

堆 積 温 度 にお い てRNト ン ネル 電 流 が 支配 的 とな る こ と,

お よびSi-SiO2界 面 の 障 壁 の 高 さが 大 き くな る こ とが 分

か る.

Fig.6  Schematic drawing of MOS tunnel structures.

Fig.7 I-E curves for CoSi2 gate MOS tunnel structures 

      deposited on the samples at a temperature be-

      tween RT and 400°C.

Fig.4 The resistivity of the silicide films as a function 

      of substrate temperature during deposition.

Fig.5 The resistivity of the silicide films as a function 

       of the thickness.

Fig.8 F—N plots for CoSi2 gate MOS tunnel structures 

       deposited on the samples at a temperature be-

       tween RT and 400°C.



低 い堆積 温 度 で 作 製 した試 料 は,リ ー ク電流 が 大 き く,

F-Nト ンネル 電流 が観 測 され なか った.こ れ は,ゲ ー ト

電 極 中のCoがSiO2膜 に浸透 した こ とに起 因 す る ・∫能性 が

あ る.ス パ ッタ法 を用 いてSiO2膜 ヒへ 厚 さ500AのCo膜 を

形 成 し,そ の 後500。cの ア ニ ール を行 う と,CoがSiO2膜

に浸 透 す るこ とが 報 告 され て い る4).低 い堆 積 温 度 で は,

シ リサ イ ド化 反 応 が 起 こ りに くい ため,一 ・部 分 のSiとCo

が 未 反 応 の状 態 で基 板 の 表 面 に付 着 して い る と考 え られ

る.未 反 応 のCoが,SiO2膜 に浸 透 す る こ とに よっ てSio2

膜 の 絶 縁 特 性 を劣 化 させ,リ ー ク電 流 が 増 大 した 可能 性

が あ る.こ の仮 定 を確 か め るため,次 の 実験 を行 った.

厚 さiooAの シ リコ ン酸 化膜 のLに,分 子 ビー ム堆積 法

に よ り,Coの み を室温 で堆積 し,MOSト ンネル構 造 を作

製 した.Fig.9とFig.10に,こ の トンネル 接 合 の1-E

特 性 及 びFowler-Nordheiinプ ロ ッ ト を 示 す.Fig.9と

Fig.10よ り,Co電 極 のMOS構 造 で は,ト ンネル 電流 が

Fig.9 I-E curve for Co gate MOS tunnel structure de-

      posited at RT.

 Fig.10 F—N plot for Co gate MOS tunnel structures 

      deposited at RT.

流 れ るこ とが分 か っ た.ま た,Co電 極 を除 去 し,SiO2膜

表 面 をXPS測 定 した結 果,CoはSio2膜 中 に残 留 して いな

い こ とが わ か った.以kよ り,低 温 堆 積 の 場 合,Coが

Sio2膜 に浸 透す る可能性 は小 さい こ とが 分 か った.

低 温 で堆 積 した シ リサ イ ド膜 は,高 温 で の堆 積 に比べ,

CoSi2結 晶 の 粒 径 が 小 さ く,非 晶 質 の 領 域 も多 く,ま た,

未反 応 のSiも 多 く存在 す る と考 え られ る.低 温 で顕 著 に

観 測 され た リー ク 電流 は,ゲ ー ト電極 の膜 構 造や,過 剰

な未 反応Siに 起 因す る 可能性 もあ る.

4.ま と め

MOSト ン ネル 電 子放 出 デ バ イ スへ の 応 用 を 目的 と し

て,CoSi2ゲ ー トMosト ンネ ル構 造 の 形 成 と評 価 を行 っ

た.分 子 ビー ム堆積 法 に よ り,極 薄SiO2膜 ヒに薄 いCoSi2

膜 を堆積 し,CoSi2膜 の構 造 と導 電特 性 を調 べ た.さ ら

に,MOSト ン ネル 構造 の 電 気特 性 を評価 した.主 要 な結

果 は次 の とお りであ る.

(1)Coビ ー ム とSiビ ー ム の強 度比 を1対2と して,Coと

Siを 同 時 堆 積 す れ ば,堆 積 時 の 基 板 温度 及 び 堆積 時

間 に関 係 な く,CoSi2を 含 んだ膜 が形 成 され る.

(2)堆 積 温 度4000cで 形 成 した膜 厚140～440Aのcosi2

膜 の抵 抗 率 は,CoSi2の 抵 抗 率 に近 い値 を示 し,膜 厚

に依 存 しな い.

(3)高 温 成 長 の場 合 は,低 抵抗CoSi2膜 を形 成 しや す

く,MOSト ン ネル 構 造 の 電極 と して 利 用 可能 と期 待

さ れ る.堆 積 温 度3000Cお よ び4000Cで 形 成 し た

MOS構 造 で は,F-Nト ン ネル 電 流 が 観 測 され,そ の

障 壁 の 高 さは2.8お よび3.OeVで'あ っ た.

(4)堆 積 温 度 室 温 ～200。Cで 形 成 したMOS構 造 で は,

リー ク電 流 が 大 き くF-Nト ン ネル 電流 は観 測 され な

か っ た.こ れ は ゲー ト電 極 の 膜構 造 と これ が 形 成 さ

れ る過 程 での 酸 化 膜 の 劣化 お よび 過 剰 な 未 反 応Siに

起 因 す る と考 え られ るが,今 後 の 詳 細 な研 究 で 原 因

を明 らか にす る必 要が あ る.
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