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             MOCVD法 に よ り 生 成 し た Ta2O5薄 膜 の 電 気 伝 導

                 深 谷 博 幸*,岡 田  勝**,井 戸 敏 之***

Electric Conduction of Ta2O5 Films Prepared by the MOCVD Method

         Hiroyuki FUKAYA*, Masaru OKADA**and Toshiyuki IDO***

                           (Received April 5,1985)

         AmorphouS tantalum pentaoxide films have been prepared by means of

      the chemical vapor-deposition of an organo-tantalum compound. Current-

      voltage characteristics were measured on AI-Ta205-Si structure with the

      oxide-film thicknesses 1000 to 3000 A at a temperature range of-150～175℃.

      It has been found that the current transport is essentially independent of the

      electrode material, the film thickness, or the polarity of the electrode.

         The current transport appears to be due to the bulk Iimited Poole-Frenkel

      mechanism at higher temperatures and the tunnel emission at lower tempera-

      tures. The activation energy at higher fields and temperatures has been

      estimated to be O.52 eV, which iS in a good agreement with a previous result.

      Chemically vapor-deposited film of Ta205 provides a higher conduction Ievel

      and a lower breakdown voltage compared with the SiO20r Si3N4 film.

 1.諸 言

 Ta205膜 は誘電率が大きく,耐 食性に優れ,ピ ンホー

ルのない均一な薄膜が容易に得 られることからISFET

の ゲー ト絶縁膜またはフィール ド絶縁膜 として注目され

ているl)～5)。また,最 近ではLSIの ダイナ ミックRAM

の キャパシターとして採用 し,高 集積化 を実現しようと

する試みもみられる6・7)。Ta205膜 の生成法にも,金 属

Taの 熱酸化法7),ス パ ッタリング法2)・3),塩化物 を用いた

CVD法1),有 機 金属化合物 を用いたMOCVD法4)・8)な ど

が報告されている。Ta205膜 の物性の うち電気伝導に関

す る詳細 な研究 は金属Taの 陽極 酸化膜 についての

Meadの 報告9)が あ る程度で,こ れが他の方法で作成 し

たTa205膜 に も同様 に適用されるか否かは明 らかでな

い。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  我 々は,ISFETの ゲー ト絶縁膜用 として低温で膜生

成が可能であり,良 質の非晶質膜 を与えるMOCVD法

について,生 成膜の各種物1生を測定 してきたが4)・5),本報

ではTa205膜 の電流一電圧特性 をー150～175℃ の広 い

温度範囲で測定 し,ま た基板 シリコンの ドーピングレベ

ル,電 極材料,Ta205の 膜 厚などの影響について検討し,

電導機構 についても考察を加 えた。

 2.実 験方法

 Ta205膜 は ソース原料 としてペ ンタエ トキシタンタ

ルTa(OC2H5)5を 用 い, N2+02ガ ス 中での気相分解成

長法(MOCVD法)に よ り420℃ でSi基 板 上に生成 させ

た4)。Ta205膜 の生成速度は約50A/minで あ り,平 滑で

均一な非晶質膜であった。Si基 板 は比抵抗がn型0.006

～0 .018Ωcm, n型4～6Ωcmお よびP型10～15Ωcm

の(100)単 結 晶で,鏡 面研磨 された表面 をもち,ウ エハ

*工 業 化 学 専 攻 大 学 院 学 生 (Graduate Student
, Industrial Chemistry)

**自 然 系 列-化 学 (Natural Sciences -Chemistry)

***電 気 工 学 科 (Department of Electrical Engineering)

(1)



74 深谷 博幸，岡田

をスクライブして7x7×0．4mmとした。Si基板上に

Ta．0。膜を形成後，4．9×10－2cm2の面積を有するステ

ンレスマスクを用いて約5000AのA1またはAuを蒸
着してオーミックコンタクトとした。 Ta．0。の膜厚は

1000～3000Aの範囲とし，エリプソメーターで測定し

た5）。上述の方法でMIS構造とした試料について一150

～175℃の恒温槽中で電流一電圧特性を測定した。
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Fig．1Voltage－current characteristics ofAl／Ta205／

   Si structure at room temperature

    ○，●：n－type0，006～0．Oユ8ΩcmSi

    △，▲：n－type4｝6ΩcmSi
    □， ■：p－type10～15ΩcmSi

      ＋：A1gate＞O，一：A1gate＜O

 3．実験結果および考察

 3．1基板シリコンのドーピングレベルとゲート電圧

   の極性

 基板シリコンとしてn型0，006～0，018Ωcm，n型4

～6Ωcmおよびp型10～15Ωcmのものを用いた場
合のショットキープロットをFig．1に示す。ゲート印加

電圧の極性による差は不純物のドーピングレベルの大き

いn型0，006～O，018Ωcmのものでは極めて小さい

が，n型4～6Ωcmではゲート電圧が負のとき，p型

10～15Ωcmでは正のとき電流が飽和する傾向がみられ

る。A1／Ta．O。／Si／A1構造において，電圧力価わる部分

としては（1）A1電極とTa．O。界面，（2）Ta．O。膜，（3）

Ta．O。とSi界面，（4）SiとA1電極界面が考えられる

が，基板による差異は（3）または（4）である。（4）の場合は

n型シリコンを用いたとき，ゲート電圧が負ならば電流

が流れ易いはずであるが，これは実験結果に反している。

（3）の場合，Ta．O。とSiの間に電子親和力の差によるバ

リヤーのみが存在するとすれば，Fig．1に見られるよう

                        （

勝，井戸 敏之

な電流の飽和現象は見られないはずである。したがっ

て，n型シリコンで負のゲート電圧を印加した場合，Ta．

0。と接するSi表面は反転層となることにより，生成し

たp＿n接合に逆バイアスされたことになり電流の飽和

の傾向を示すと考えられる。したがって，この場合，印

加された電圧はすべてTa．O。膜にかかってないので解

析には利用できない。 ドーピングレベルの大きいn型

O．006－0，018Ωcmの場合は降伏電圧が低く，あまり差が

く

Fig．2
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Vo1tage－current characteristics of Al／Ta205／

Si（厳tyPe O．006～0，018Ω㎝）at a temperature

range of25～ユ75℃

Temperature（℃）○：25，●：75，△：125，□：175
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Fig．3
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Current vs．1／T at different fieIds for

the structure described in Fig．2

Fie1d（×104V／㎝），O：5．4，●：4．3，△：3．2，

        ▲：2．2，□：1．1
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でないと考えられる。p型シリコンでも同様に考えられ

るので，以後の解析には蓄積層ができるeasy f1ow（n－

Siではゲート電圧を正，p－Siでは負）の場合のデータの

みを利用した。

 3．2電気伝導機構

 Fig．2は25～175℃の範囲における典型的な電流一電

圧特性を示し，この温度範囲では1n∫と何の間で良好な

直線関係が成立することがわかる。Fig，3はn型
0，006～O．018Ωcmのシリコン基板を用い，電界強度が1．5

×104～5．4x104V／cmの範囲で一150～175℃の温度

範囲における1n∫と1／Tのプロットを示す。Fig・3より

高温側の活性化エネルギーは0．35～O．4eVとなり，こ

の値はMeadが金属Taの陽極酸化により生成した
Ta．O。膜を用いてTa／Ta．O。／Auの構成で得た値9〕，

O．39eVとよく一致している。一方，低温高電界ではFig．

3からも明らかなように，温度にほとんど依存せず活性

化エネルギーは0となり，Ta．O。膜の電導はトンネル電

流によるものと考えられる9〕・10〕。また，トンネル電流は，

75

1一亙も・・［一（δ等／3切プ2／一γ1・。（一州1）

で表わされる。（1）式において，∫は電流密度，互は電界

強度であり，亙＝w払γは電圧，3は絶縁膜の膜厚，qは

電荷，ρBはバリヤー高さ，〃＊は電子の有効質量，ろは定

数である。また，一150℃においてln∫と1／γをプロット

すると（Fowler－Nordheimプbット），Fig．4のよう
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Fig．5 Vo1tage－current characteristics of AI／Ta205／

   Si at low temperatures and low fie1ds

   ○：一150℃，●＝一50℃
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Fig．4 FowIer－Nordheim type plot of AI／Ta205／Si

   structureat123K
    ○：n－type0，006～O．0ユ8ΩcmSi

    ●：n－type4～6ΩcmSi

に高電界で数オーダーにわたって直線にのることから

も，低温高電界ではトンネル電流が支配的であると纈奮

できる。一方，低温低電界では陽極酸化膜の場合オーミッ

クな特性力滞られているが，MOCVD膜の場合はFig・

5のようにオーミックな関係が成立せず，その活性化エ

ネルギーはO．04～0．08eVであることから，熱を伴うト

ンネル効果によるものと考えられる。

Fig．6はn型4～6Ωcmの基板を用いた場合の
Fig．3と同様のプロットである。この場合の高温高電界
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Fig，6 Current vs．1／T at diffrent fie1ds for A1／Ta205／

   Si（n－type4～6 Ωcm）structure

   Fie1d（X l04V／cm），○：10．0，○：6．1，△：4．1，□：2．0

（3）
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側の活性化エネルギーはO．21～O，26eVとなり，n型

O．O06～O．018Ωcmのシリコン基板で得られた値に比

べて小さい値となった。また，低温側の活性化エネルギー

は高電界でも0にならず，低電界の活1生化エネルギーも

大きく，約0．1eVとなった。これはn型4～6Ωcmの

シリコン基板では，温度が低くなるとフェルミ準位は伝

導帯に近づくためTa．O。／Si界面の障壁が高くなり，電．

流が減少するためと考えられる。しかしながら，n型

lO－2

10■ヨ

！0一町

く

 10－5

勝，井戸 敏之

0．O06～0，018Ωcmのシリコン基板ではバンド構造は縮

退に近いため，このような影響は受けないものと考えら

れる。

 前述のように高温高電界ではSchottkyプロットによ

くのり，活性化エネルギーは約0．4eVとなる。この種の

電導は電導帯の捕獲電子の電界による熱励起に起因し，

A1電極（またはSi）とTa．O。問で生ずる電子放出

（Schottky emission）またはバルク効果のPoo1e－

Frenke1効果として知られている9）山11〕。両者を区別す

るためには膜厚または電極材料を変えて測定する方法が

ある。Ta．O。の膜厚を1000．2000．3000Aと変えた例

をFig．7に，電極としてA1とAuを用いた例をFig．8

に示す。

 バルク効果であれば膜厚が変化しても，また，電極材

料が変化しても，同じ電界強度ならば同じ電流密度にな

るはずであり，Fig．7，Fig．8の結果から高温高電界側の

電導はPoo1e－Frenke1効果によるものと結論できる。こ

の場合の電流は次式で与えられるlo）。
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Fig．7 Vo1tage－current characteristics of A1／Ta205／

   Si structure with diffrent

   Ta205thicknesses

   ○：！000A，△：2000A，口：3000A
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 ここで，ε。，εは真空および絶縁膜の誘電率，后は，

Bo1tzman定数，rは絶対温度である。・Fig．1の
0，006～O．018ΩcmのSiでのデータを1n∫／互対何に再

プロットして得られた直線の勾配より言十算されるTa205

膜の比誘電率の値はゲート極性正では2．74，ゲート極

性負では5．6となる。一方，エリプソメーターによる測定

から得られたTa．O。膜の屈折率は2，19であり5），この

値から計算される比誘電卒4．8は両者の中間の値で

ある。0，006～0，018ΩcmのSiではバンドは完全に縮

退していないからゲート極性正ではTa．O。一Si界面で

蓄積層が生じ，高電界ほどバリヤーは低くなって電流は

流れ易くなり，d1n（〃亙）／d石1’2の傾きは大きくなる。それ

に対し，ゲート極性負ではTa．O。一Si界面は反転層とな

り，高電界ではバリヤーは高くなり，傾きは小さくなる。

したがってFig．1の傾きより得られる比誘電卒の

2．74と5．6の中間にあると考えられる。

 バルク効果のもう一つの理由として，もし，Schottky

emiSSiOnであるとすれば

1一批・。／－1〔・■（竿εεハ／（・）

10一日

          1        2       3

          Ex102（W㎞吻〕

Fig．8 Vo1tage－current characteristics of Al／Ta205／

   Si and Au／Ta205／Si structure

     ○：A1，●：Au

（4

となり10〕，Fig．1の傾きより得られる比誘電率は（2）式

の約1／4となるため，エリプソメトリーの値と一致しな

くなることがあげられる。したがって，高温高電界では

Poo1e－Frenke1効果による電気電導が主な機構と考え

られる。なお，このときの活1生化エネルギーの値は（2）式

）              中部犬学工学部紀要
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で亙＝Oの時の障壁高さρB＝（担／πεεo）ユ’2の補正を行

なうことにより0．52eVとなる。このイ直はKap1an8〕の

測定値O，55eVとよく一致する。

 なお，Ta．O、膜の絶縁耐圧は3×105～5×105V／cm

となりSiO．12）やSi．N。膜13〕に比し2オーダーほど小

さい。したがって，ISFETやMOSFETのゲートまた
はフィールド絶縁膜として利用する場合はSiO。／Ta．

O、またはSiO。／Si，N、／Ta，O、のように二層または三層

膜構造として使用すべきであろう。

 4．結 語

 ペンダエトキシタンタルをソース原料とした

MOCVD法により非晶質のTa．O。薄膜を作成した。A1－

Ta205－Si構造を用いてTa．O。膜厚1000～3000A，一

150～175℃の温度範囲でI－V特性を測定した。

結果を要約すると次のようである。

（1）基板シリコンとして0，006～0，0！8Ωcmを用い

  た場合，電導は電極材料，Ta．O。の膜厚，電圧印加

  の極性に本質的に無関係である。

（2）Ta．O。膜の電導機構は高温高電界側ではバルク

  効果によるPoo1e－Frenke1機構に従う。低温高電界

  ではトンネル電流が支配的である。峨且低電界では

  オーミックな関係は成立せず，熱的なトンネル効果

  によると考えられた。

（3）バルク効果の活性化エネルギーとしてO．52eV

  カ滞られ，この値はKap1anの値とよく一致した。

（4）Ta．O。膜はSi0。やSi．N。膜に比し，導電率は大

 きく絶縁耐圧は3×105～5×105V／cmと小さい。

 したがって，Ta．O。膜の特性を利用するにはSiO。／

 Ta．O。などの多層構造とすべきであろう。
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