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研 究 ノ ー ト

シアン処理 によるシ リコン材料の界面制御 と

半導体 デバ イスの高性能化

産業科学研究所 高 橋 昌 男

1.は じめ に

パ ソコンや携帯電話 などの情報機器や身の回 りの様 々な電子機器 の中に使 われている大規模集積

回路(LSI)、 その 申で最 も重 要な基本構造 が、金属 一酸化物 一半導体(MOS)構 造 である。集積

度 の増大に伴 い、2005年 には1.3nm以 下の膜厚 のSiO、膜が利用 されると予想 されてお り[1ユ、 この よ

うな半導体デバ イスにおいては、酸化物 と半導体界面 に存在す るわずか1%モ ノレイヤー以下の界

面準位が、 デバ イスの性能劣化 や信頼性低下な どを引 き起 こす[2]ことが問題 となっている。 この よ

うな界面準位 は、1)水 素雰 囲気中250～450℃ での加熱[3・4]または、2)窒 素や アル ゴンな どの不

活性雰囲気 中での高温熱処理[5]によ り消滅 されてい る。 しか しなが ら、1)、2)共 に次の ような問

題 点が指摘 されてい る。す なわ ち、1)で はシ リコンダングリングボン ドと水素 の反応 で生 じた

Si-H結 合がそれほど強固ではな く、550℃ 以上 の加熱や放射線照射 によってSi-H結 合が切断 され、

再 び界面準位が生成す る。2)で は、900℃ 以上 の高温 を必要 とし、浅い接合の破壊や別 の欠陥生成

な どの要 因となる。

我々は、 シア ン化物(CN一)イ オンが金属原子 と強 く結合す る性 質 を利用 し、金属類似 の結合性

を有す るシリコンダングリングボン ドをCN一 イオンと反応 させて界面準位 を消滅 させ る、「シア ン

処理」 を開発 している[6-11]。本稿 では、シアン処理 により界面準位 を消滅することによって、MOS

構造 におけるリーク電流密度 を低減で きることや、 シリコン系太陽電池の光電変換効率特性 を向上

で きることを紹介する。

2.シ ア ン 処 理 と は

我 々 が 開発 して い る 「シア ン処 理」 とは、 シ リ コ ン材料 をKCN溶 液 に浸 漬 し、 超純 水 で リ ンス

す るだ けの 簡便 か つ室 温 で行 える方 法 で あ る。用 途 に応 じて2種 類 の方法[1)水 溶 液 シ ア ン処理

[6・9]と2)ク ラ ウ ンエ ー テ ル シ ア ン処 理[lo'12]]を 開発 して い る
。1)で は、 シ リ コ ン材料 を0.1～1

Mの 任 意 のKCN水 溶 液 中 に2秒 ～2分 間浸 漬 し、 そ の後沸 騰水 中で 数秒 ない し数 分 間洗 浄す る。

この方 法 で は、CN一 イ オ ン濃度 を任 意 に設 定 で きるが 、極 微 量 のK+イ オ ンが シ リコ ンやSiO、 膜 中

に残 留 す る ため[10]、K+イ オ ンに よ る汚 染 が あ ま り問題 とな らない太 陽電 池 な どへ の利用 に適 して

い る。 一方 、2)の ク ラウ ンエ ー テル シ ア ン処 理 で は、KCN水 溶 液 とク ラウ ンエ ーテ ル(18一 ク ラ

ウ ンー6)キ シ レン溶 液 を十 分 に混 合 した後 に分 離 した キ シ レン溶 液 中 を用 い る。18一 ク ラウ ンー
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6分 子 は、K+イ オ ンの捕獲 剤 と して用 い られ る化 合 物 で あ り、 分 子 中心 の0.27nmの 空孔 に直 径

0.266nmのK+イ オ ンが捕 獲 され る こ とでK+イ オ ンが シ リコ ン材 料 に直接 接 触 す る こ とを防止 で

きる[10]。キ シ レ ンが 非極 性 溶 媒 で あ るた め に、 溶液 中のCN一 濃 度 は高 め られ ないが 、K+イ オ ンに

よる汚染 を極 端 に嫌 うLSIのMOSダ イ オー ドやTFTの 処理 に は適 して い る。

3.MOSダ イ オ ー ドの 電 気 特 性 向 上

SiO2/Si界 面準 位 密度 は、ACコ ンダ ク タ ンス法 に よる コ ンダ ク タ ンス ー電 圧(G-v)特 性 や バ

イ アス電 圧 印加 時 のX線 光電 子分 光 法(XPS)[13-15]か ら求 め る こ とが で きる。 こ こで は、 電気 特 性

か ら求 め た結 果 を紹 介 す る。 図1に 、ACコ ンダ ク タ ンス法 で 測 定 したG-V特 性 か ら トンネ ル電

流 の影 響 を除去 した結 果 を示 す[12]。試 料 は、RCA洗 浄 した抵 抗 率 ～1Ωcmの π型Si(100)ウ ェー

バ を650℃ の酸素 中で お よそ2.3nmのSiO、 膜 を形成 し、 その上 にAI電 極 を真 空蒸 着 して作 製 した 、

<Al/sio2/%一si(loo)>Mosダ イ オ ー ド[曲 線(a)]で あ る。 一〇.4v付 近 に大 きなAcコ ン ダク タ ン

ス の ピー クが観 測 され る。一 方 、650℃ の酸 素 中で加 熱 す る前 に ク ラ ウ ンエ ー テル シ ア ン処 理 を施

した試 料[曲 線(b)]で は、 同 じ電 圧 付 近 の ピー ク面積 が10%程 度 まで 減 少 して い る。 こ の こ とは

SiO2/Si界 面準 位 密 度 が1/lo程 度 に減少 した こ とを表 してい る。 この界 面 準 位 密 度 の 減少 は次 に

示 す よ うに、LSIに お い て非常 に重 要 な問題 であ るMOSダ イ オ ー ドの リー ク電流 低 減 を もた ら し

て い る。 な お、 バ イ ア ス印 加 時 のXPS測 定 で 求 め た界 面 準位 ス ペ ク トル か ら も、 シ ア ン処 理 に よ

るSiO2/Si界 面準 位 の低 減 が確 認 され てい る[8・9]。

図2に 、 同 じMOSダ イオ ー ドの電 流 一電 圧(1-V)特 性 を示 す 。 シ ア ン処 理 を施 さ ないMOS

ダイ オー ド[曲 線(a)]で は リー ク電流 密度 が 高 く、ゲ ー ト電圧 が+1V(順 バ イ アス)[一1V(逆
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図1〈Al/SiO2/%一Si(100)>MOSダ イ オ ー ドの コ ン ダ

ク タ ンス ー電 圧 特 性 。 電 流 一 電 圧 特 性 か ら求 め

た トン ネ ル電 流 に よ る コ ン ダ ク タ ン ス成 分 を差

し引 い て あ る 。(a)シ ア ン処 理 無 し、(b)ク ラ ウ ン

エ ー テ ル シ ア ン処 理 有 り。
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図2〈Al/siO2/%一Si(100)>Mosダ イ オ ー ドの 電 流 一

電 圧 特 性 。(a)シ ア ン処 理 無 し、(b)ク ラ ウ ンエ ー

テ ル シ ア ン処 理 有 り。
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バ イ ア ス)]の 時 の リ ー ク 電 流 密 度 は 、4.5×1併Acm-2[1.1×103Acm一2]で あ っ た 。 ク ラ ウ ン エ ー

テ ル シ ア ン 処 理 を 施 す こ と[曲 線(b)]で リ ー ク 電 流 が 減 少 し 、 順 方 向 バ イ ア ス 電 圧(+1V)で 約

1/8に 、 逆 方 向 バ イ ア ス 電 圧(一1V)で は 約1/3に な っ た[12]。

界 面 準 位 を 介 し た リ ー ク 電 流 機 構 は 、 次 の よ(a)underareversebias(b)underaforwardbias

E'
　　 セ　ロ　おむけ

噌 購( A'
Em

n型SiSiO2metaln型SiSiO2metal

図3界 面 準 位 が 存 在 す る場 合 の 電 流 リー ク機 構:(a)逆

バ イ ア ス状 態 、(b)順 バ イ ア ス 状 態 。

うに考 え られ る(図3参 照)。 逆バ イアス状態

で は[図3(a)]、 金 属 の フェル ミ準位(EF,。)

近傍 の電子 がSiO2膜 を通 過 して界面準 位(図

の準位B)に トラップされ、その電子が熱 的に

励起 されてシ リコ ンの伝導体(C)に 注入 され

る と、 リーク電流 となる。EE.よ りも低 いエ

ネルギ ーに存在 す る電子 も同様 にSiO、膜 を通

過 して界面準位(B')に トラップされ得 るが、

この電子 をシ リコン伝 導帯 に注入するためには

高いエネルギーを必要 とす るので遷移確率 が低

く、 リーク電流 には殆 ど寄与 しない。 この ように、逆バイアス状態では金属 のフェル ミ準位近傍 に

存在 する界面準位 のみが リーク電流増加の原 因となる。一方、高 い順方向の電圧 を印加 して蓄積状

態 にす ると[図3(b)]、 シリコンバル ク内の電子は、エ ネルギー障壁無 しで界面準位 に トラップさ

れる。 こ こで、E,,mよ りも高 いエ ネルギー位 置 に存在す る界面準位 に トラップ された電子 は、

SiO2膜 を通過 して金属側 に達 し、 リーク電流 となる。つ まり、順バ イアス状態では、金属の フェル

ミ準位 よ りも高いエ ネルギー位置 に存在する界面準位 は全 てリーク電流増加 の原 因 となる。

クラウンエーテルシアン処理 によって順バ イアス状 態の リーク電流密度 が約1/8ま で低減 した

の に対 して、逆バ イアス状態の リーク電流密度は約1/3に 減少するに止 まった ことは、上述 の考

察 とよく対応 している。

4.単 結 晶 シ リ コ ン 太 陽 電 池 の 光 電 変 換 特 性 向 上

界 面 準 位 の 消 滅 に よっ て 、 太 陽 電 池 の光 電 変 換 特 性 も改 善 で きる。 図4に は、 〈lndiumTin

Oxide(ITO)/SiO2/η 一Si)>MOS型 太 陽 電 池 の光 電 流 密度 一光 起 電 力(1,、 一V,、)曲 線 を示 す[11]。この

太 陽電 池 は、%一Si(loo)ウ ェーバ をアル カ リ溶液 で エ ッチ ングす る こ とで、Si(111)が 露 出 した マ ッ

トテ クス チ ャー面 を有 す る。 マ ッ トテ クスチ ャー面 で は、 表面 で 反射 した光 が再 び シ リ コンに入射

す る ため に反 射 率 が低 くな り、光 電 流 密度 が 増加 す る。疑 似 太 陽光(AM1.5,100mWcm　 2)照 射 下

で測 定 した短絡 光 電流 密 度 は約40mAcm-2で あ り(図4)、 これ は理 論値 の約45mAcm-2の9割 に達 す る。

一 方
、 マ ッ トテ クス チ ャー面 で はSi(111)が 露 出 して い るた め に界 面 準位 密 度 が 高 い。界 面 準位

の存 在 に よって 、次 の よう な影 響 が生 じる。 す なわ ち、光 照射 で 生成 した正 孔 一電 子対 が 界面 準位

を介 して消 滅 し、界 面再 結合 電 流 が増 加 す る。 また、界 面準 位 へ の電 荷 の蓄 積 に伴 う シ リコ ン中の

バ ン ドベ ンデ ィ ング減 少 に よ り、熱 電 子放 出機構 に よる暗 電流 密度 が増 加す る。開放 光起 電 力(%c)

は、光 電流 密 度(ゐh)、 逆 方 向飽 和 暗電 流 密度(ノ0、、,k)を用 いて 、次 式 で与 え られ る[ユ6]。
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賑 一"T×1・(み 、 十1ノ%
。惚)(1)

こ こで 、 πは理想 因子 で あ る。式(1)か ら、y6cを 増加 させ る ため に は暗電 流 密度 を減少 させ る必 要

が あ る こ とが分 か る。 シ ア ン処 理 を施 してい ない太 陽電 池[曲 線(a)]で は、yb。 が低 い 。Sio、 膜 作

製前 に水溶液シアン処理 を施す こと[曲 線(b)]

でy』cが 約80mV増 加 した。式(1)にお いて η

=1と す る と、y6cが80mV増 加す るため に

は ノo、、,、が1/20に 減少す る必要 があ る。 こ

の減少 は、SiO2/Si界 面準位 の消滅 によって、

界面再結合電流密度が減少 し、またシ リコン

バ ン ドベ ンディングが増加することによる熱

電子放出電流密度が減少 したため と考 えられ

る。・また、 シア ン処理 を施す ことで、 餌 構

造を有 していない単純構造の太陽電池である

にもかかわらず16.2%の 高 いエネルギー変換

効率が得 られている。
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マ ッ トテ ク ス チ ャー 面 を有 す るSi(100)を 用 い た 、

<ITO/SiO2/n-Si>MOS型 太 陽 電 池 の 光 電 流 一 光 起 電

力 曲 線 。(a)シア ン処 理 無 し、(b)水溶 液 シ ア ン処 理 有 り。

5.シ ア ン処 理 で 生 成 す るSi-CN結 合 の 安 定 性

シアン処理に よる界面準位消滅 を理論 的に説明するために、図5に 示す クラスターモデルを用 い

て、密度汎関数法 による第一原理計算 を行 った。SiO2/Si界 面 のシリコン原子 にダング リングボ ン

(a)(b)ド が存在す る場合[図5(a)]・ ミッ ドギ ャップ
ρ 強

N

§、 苧
Si/1＼/
1＼

●Sili◎Qn●OxygenoHydrogen

図5

あ
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圖
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国

図

国
第 一 原 理 計 算 に用 い た ク ラ ス ター モ デ ル と計 算 さ

れ た エ ネ ル ギ ー 準 位 図:(a堺 面 の シ リ コ ン原 子 に

ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドが 存 在 す る モ デ ル 、(b)界 面 の

シ リ コ ン ダ ン グ リ ン グ ボ ン・ドにSi-CN結 合 が 生 成

した モ デ ル。

近傍 に電子 が1つ 収 容 されたエ ネル ギ ー準 位 が

存在 す る(図 中 のA)。 こ の準位 の 波 動 関 数 が

ダ ング リ ングボ ン ドシ リコ ンに局在 化 してい る

こ とか ら、 この準位 が シ リコ ンダ ング リ ングボ

ン ド界 面 準位 で ある こ とが分 か った。一 方 、 こ

の ク ラス ター にCN　 イ オ ン を近 づ け る と、CN一

イ オ ン は シ リ コ ン ダ ン グ リ ン グ と結 合 し て

Si-CN結 合 を形 成 した[図5(b)]。 』Si-CN結 合

が形 成 す る と、 シ リコ ンのバ ン ドギ ャ ップ内 に

はエ ネル ギ ー準 位 が存 在 せず 、界面 準位 が消 滅

した。本 計 算 か らは、CNイ オ ンが炭 素 原子 を

介 して シ リ コ ン原 子 と結 合 し、Si-CN結 合 は

直線 的 で あ る こ と、 さ らにSi-CN結 合 の 結 合

エ ネ ル ギ ー は4.5eVと 、Si-H結 合 の結 合 エ ネ
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ルギーの3.1～3.5eV[17]よ りも1eV以 上 も大 きいことが分 かった。

シアン処理後 に窒素 中で800℃ まで加熱 して もシア ン処理の効果が消失せず、 シアシ終端化界面

が従来の水素終端化界面 よりも高温 まで安定 である ことや、紫外光 を含 んだ光 による長時間の照射

後で もシアン処理効果が消失せず、光照射 に対 して もシア ン終端化界面が安定であることを実験的

に見いだ している[6'エ8]。これ らの実験事実はSi-CNの 持つ大 きな結合エネルギーに起 因す るもの と

考 えられ、従来の水素処理では達成で きない、 シア ン処理の大 きな利 点を示 している。'

6.ア モ ル フ ァ ス シ リ コ ン太 陽 電 池 の 光 電 変 換 特 性 向 上

シリコン系太陽電池 の中で も、アモルファス シリコン(a-Si)太 陽電池が注 目されている。 これ

は、a-Siの 可視 ・紫外光領域の吸収係数が結 晶シ リコンよ りも大 きく0.5μm以 下 の膜厚で十分 に

太陽光 を吸収 で き、製造 コス トが下げ られるためである。 しか しなが ら、a-Si太 陽電池のエネル

ギー変換効率 は結 晶シリコン太陽電池 よりも低 く、光照射 によ り変i換効率が15～25%減 少す る光劣

化 の問題があ る。 この光劣化 は、a-6i太 陽電池 の ρ層 と%層 に挟 まれたi層 中で、光照射 に伴 っ

て欠陥準位 が生成するこ とによる[19]。この問題 は、a-Si太 陽電池 を大規模 発電用 に用い るために

解決すべ き非常 に重要 な問題である。

シアン処理によ りダング リシグボン ドな どの欠陥 にCN一 イオンが反応 して強固なSi-CN結 合が形

成 され る。図6に 、 ダ ング リングボ ン ドや光照 射 に よって欠 陥 に変化 し得 る欠陥前駆体 を持つ

a-Si[図6(a))]へ のシア ン処理 を模式的 に示 した。CN一 イオ ンは、欠 陥だけではな く欠陥前駆体

とも反応 してSi-CN結 合 を形成す る と考 え られ る。 シアン処理 を施 さない場合、光照射 に よって

欠陥前駆体 か ら欠陥が生成する[図6(b)]。 シアン処理 によ り欠陥準位や欠陥前駆体 がSi-CN結 合

で終端化 されると、光照射 を行 って も欠陥は生成 しない[図6(d)]と 期待 で きる。

図7に は、透明 導電性 酸化 物(TransparentConductiveOxide,TCO)膜 上 に成 膜 した 卿 型
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図6光 照射 に伴 うa-Si膜 の構造変化の模式図。

シアン処理によりダングリングボン ドや欠陥

前駆体がSi-CN結 合 に置 き換 え られ ると、

光照射を行 っても欠陥が生成 しない。
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a-Si:H薄 膜太陽電池 におけるシア ン処理効果 を調べ た結果 を示す[20]。水溶1液シアン処理 を施す こ

と[図7(b)]で 、エネルギー変換効率が6.4%か ら8.2%に 増加 した。太 陽電池特性 の向上 は、 シ

ア ン処理 によって光劣化前 に存在す る欠陥準位が消滅 した ことによると考 えられ る。光照射 による

劣化試験 を行 った ところ、 シアン処理 を施 していないa-Si:H太 陽電池で は変換効率が5.2%に 低下

した。 シア ン処理 を施 した太 陽電池で も変換効率 が6.3%と 照射前 と比べ る と幾分低下 したが、 な

おシアン処理を施 していない太 陽電池 よりは大 きな変換効率である。 これは、 シアン処理 によって

形成 されたSi-CN結 合 は光照射 によって切断 され ないが、今 回行 ったシア ン処理では ②層 の上 に%

層が存在す るために、膜深 くに存在す る欠陥準位 の前駆体が消滅で きず、光照射 によって ゼ層 内に

存在する欠陥準位前駆体 か ら欠陥準位が生成 した ことによって光劣化 を起 こした と考 えられる。今

後、 ゼ層奥深 くの欠陥準位の前駆体 を効果的に消滅 させ た 卿 型太 陽電池 を作製する ことで、この

ような光劣化 を も防止で きるもの と考 えている。

7.お わ り に

シリコン中や シリコン界面に存在す る界面準位 や欠陥準位 を消滅 させ る、簡便で新 しい"シ ァン

処理"を 紹介 した。 シアン処理では、シアン化物 を含む溶液 中にシリコン材料 を浸漬するだけで、

CN　イオンが界面準位 や欠陥準位 と選択的 に反応 してSirCN結 合が生成す る。生成 したSi-CN結 合

は、4.5eVと 大 きな結合エネルギーを持 ち、非常 に強固で加熱や光照射で も切断 されない。 シアン

処理法 をMOSダ イオー ドや太陽電池 に適用 する と、 リーク電流密度の低減やエネルギー変換効率

の向上が達成で きる。

シアン処理 は、人間 にとって猛毒 であ るシアン化物 を用いて、半導体デバ イスにおける毒 である

界面準位 や欠陥準位 を制する方法である。半導体産業 においては、シアン化物 に勝 るとも劣 らない

毒物 を使用 してお り、危険な物質 を使 うデメリッ トよ りも使用す ることで得 られるメリッ トを重視

したい と考えている。解決 しない といけない問題点や未解明な部分が多 くあ り、シアン処理は新規

の化学結合 を用 いた界面準位 や欠陥準位 の消滅法 としてまだ端緒 についたばか りといえよう。今後、

処理方法 を改良 し、 また適用 で きる対象物 を拡大 して、種々半導体 デバイスの改 良に貢献で きるよ

うな展開 を望んでい る。
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