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Исследование формирования омических контактов Au/Mo/Ti

с пониженным сопротивлением к эпитаксиальным слоям алмаза

p-типа
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Изучено формирование омических контактов Au/Mo/Ti к эпитаксиальным пленкам алмаза p-типа.
Исследовано влияние отжига на электрические и структурные свойства контактов. Показано, что при

быстром термическом отжиге внешний слой золота защищает контактную систему от окисления вплоть

до температуры 850◦C в отличие от упрощенной системы Au/Ti, распространенной в современных работах.

В структурах Au/Ti без слоя Mo после высокотемпературного отжига происходит эффективная диффузия

титана в слой золота, что снижает его защитные свойства и ускоряет процесс диффузии кислорода к границе

с алмазом. Окисление контактной области Ti/C блокирует формирование проводящего слоя карбида титана

с высокой адгезией на границе с алмазом. Сопоставлена роль различных факторов в снижении контактного

сопротивления: отжига для формирования карбида титана, сильного легирования алмаза атомами бора

и кристаллического совершенства эпитаксиальных подложек алмаза. Для легированных эпитаксиальных

пленок, выращенных на подложках качества
”
single sector“, получены невплавные омические контакты с

рекордным контактным сопротивлением 4 · 10−7 � · cm2.

Ключевые слова: алмазы, омические контакты, карбиды, окислы.

DOI: 10.21883/JTF.2019.12.48493.434-18

Введение

Исследования формирования омических контактов к

алмазу начаты более 30 лет назад, однако до сих пор

эта задача остается актуальной для применения ал-

маза в полупроводниковой электронике [1,2]. Алмаз

является широкозонным материалом, к которому не

удается применить инженерию работы выхода металлов

для создания омических контактов с низкой высотой

барьера. Кроме того, дополнительную трудность создает

отсутствие сплавов эвтектики металлов с углеродом с

низкой температурой плавления, низкий коэффициент

диффузии металлов в алмазе, а также конкурирую-

щий механизм аморфизации и графитизации алмаза

при термическом отжиге. Это затрудняет формирова-

ние контактов с низким контактным сопротивлением

и с высокой адгезией, стабильных при рабочих тем-

пературах 400−500◦C. В настоящее время основными

методами создания омических контактов к алмазу p-
типа являются сильное легирование контактной области

атомами бора с концентрацией выше 1020 cm−3 [3–7]
и использование карбидообразующих металлов [8–13].
Сильное легирование позволяет существенно снизить

ширину барьера на границе металл–алмаз и обеспе-

чить эффективный туннельный механизм протекания

тока через контакт, хотя и не изменяет высоту это-

го барьера. Впервые данный метод был предложен

в работе [4], для легирования использовался процесс

ионной имплантации бора с высокой дозой. Детальное

исследование процессов легирования и графитизации

алмаза, параллельно происходящих при имплантации и

высокотемпературном отжиге, проведено в работах [5,6].

В этих работах изучались поликристаллические слои

алмаза, выращенные химическим осаждением из газовой

фазы (Chemical vapor deposition, CVD) на подложках Si.

Основные представления оказываются справедливыми и

для эпитаксиальных монокристаллических слоев алма-

за [7].

В качестве материала, обеспечивающего непосред-

ственный контакт с алмазом, естественным оказался

выбор металлов, образующих химическое соединение

с углеродом — карбиды. Использовались металлы

с максимальным отрицательным значением свободной

энергии для карбида — Ti, Mo, Ta, W. Такой подход

позволяет существенно снизить контактное сопротивле-

ние — в 103−104 раз для слаболегированного алмаза и

в ∼ 10 раз для сильнолегированного [9,10]. Кроме того,

возникновение карбидов на границе раздела металл–
алмаз улучшает адгезию контактов к поверхности ал-

21∗ 1923



1924 М.Н. Дроздов, Е.В. Демидов, Ю.Н. Дроздов, С.А. Краев, В.И. Шашкин, Е.А. Архипова, М.А. Лобаев...

маза. Роль карбидов в снижении контактного сопро-

тивления долгое время оставалась неясной. В ранних

работах [8] предполагалось возникновение карбидов в

виде нанокристаллов, которые могут легировать алмаз

или снижать высоту барьера. Позже было установ-

лено, что формирование карбидов на границе метал-

ла с гладкой поверхностью алмаза носит планарный

характер и обеспечивает снижение высоты барьера

до 0.4−0.6 eV [10,14,15]. При этом механизм протека-

ния тока через барьер носит термополевой характер.

Вместе с тем в литературе до сих пор имеется ряд

спорных вопросов об условиях и процессе возникно-

вения карбидов между слоями металла и алмазом в

ходе реакции в твердой фазе. Прежде всего, очень

сильно различаются требуемые температуры для од-

них и тех же металлов. В ряде работ сообщается о

формировании TiC на поверхности алмаза сразу после

напыления Ti на алмаз без дополнительного отжига [8].
В работах [11,16,17] указываются температуры от 400

до 750◦C. Для Mo требуемый диапазон также варьирует

от 600 [9] до 950◦C [12]. Существенно отличаются

данные о толщине слоя карбида — от единиц до

десятков нанометров [11], и его местоположении — в

металле в результате диффузии атомов углерода, или,

напротив, в алмазе при диффузии атомов металла [11].
На наш взгляд, эти различия связаны с разным составом

и качеством поверхности алмаза, использованного в

приведенных работах. Первоначально это были поли-

кристаллические слои алмаза с большим количеством

границ зерен и образцы натурального алмаза с по-

верхностью
”
ювелирного качества“. Лишь сравнительно

недавно появились эпитаксиальные монокристалличе-

ские слои алмаза с хорошо контролируемой поверхно-

стью
”
полупроводникового качества“. В частности, о ро-

ли состояния поверхности свидетельствуют результаты

работы [7] — напыление слоя Ti после распыления по-

верхности монокристаллического алмаза ионами аргона

образует карбид TiC без дополнительного отжига. Еще

одним источником неопределенности во многих работах

является неконтролируемое проникновение кислорода

к границе алмаза в процессе отжига. В большинстве

работ по контактам к алмазу использовался быстрый

термический отжиг в потоке азота или аргона. Принято

считать [11], что использование защитных слоев золота

на поверхности контактных слоев будет препятствовать

диффузии кислорода в контактные слои при отжиге.

Тем не менее в работе [13] после отжига наблюдалось

повышение концентрации кислорода вблизи границы

с алмазом до десятков атомных процентов даже при

наличии защитных слоев Au. Выше 750◦C наблюдался

резкий рост контактного сопротивления. Для традици-

онных полупроводниковых материалов на основе Si и

A3B5 загрязнение контактных слоев кислородом лишь

немного снижает проводимость и адгезию контактов.

Однако для контактов к алмазу наличие кислорода

может играть более существенную роль — приводить к

образованию окислов металлов и блокировать реакцию

образования карбида при отжиге [16,17].

Минимальные значения контактного сопротивления

омических контактов к алмазу (RC) с использо-

ванием карбида титана и легирования бором на

уровне 1021 cm−3 были получены уже в ранних работах

1990-х годов и составляли (2−4) · 10−6
· cm2. В совре-

менных работах о более низких значениях контактного

сопротивления не сообщается. Можно отметить лишь

работу [18], в которой для системы Au/Ti/алмаз было

получено RС = 3 · 10−7 � · cm2. В работе [18] использо-
вался метод осаждения эпитаксиальных пленок в CVD

ректоре с горячей нитью. Однако работа [18] — это

материалы конференции, в которых приведено только

общее описание технологии и эксперимента. Поэтому

остается неясным, что способствовало снижению RC

на порядок для хорошо исследованной схемы металли-

зации. Более поздних журнальных работ авторы рабо-

ты [18] по этой тематике не публиковали, как это сле-

дует из работы [2]. По-видимому, наименьшее значение

контактного сопротивления к алмазу ∼ 2 · 10−7 � · cm2

было получено в работах 90-х годов с использованием

контактной системы Al/Si/SiC с варьируемой шириной

запрещенной зоны [19–21] и Au/Ti/SiC, в которой фор-

мировался силицид титана [22]. Позже, однако, эти

результаты не были повторены [23]. Насколько нам

известно в современных работах подход металлизации

на основе карбида кремния нашел применение только

при формировании теплоотводов на основе алмаза [24].

В настоящей работе с использованием метода

вторично-ионной масс-спектрометрии (ВИМС) исследу-

ется распределение по глубине элементов контактов и

примеси кислорода в контактной системе Au/Mo/Ti и

его изменение при быстром термическом отжиге. Анали-

зируется влияние отжига на контактное сопротивление

и морфологию поверхности контактов. Сопоставляются

защитные свойства слоя золота от окисления перехода

титан–алмаз при отжиге двух контактных систем к

алмазу — Au/Mo/Ti и Au/Ti. Исследуется роль раз-

личных факторов в достижении предельного значения

контактного сопротивления лучше 10−6 � · cm2: отжига,

сильного легирования и кристаллического совершенства

эпитаксиальных слоев алмаза.

Эксперимент

В настоящей работе изучается формирование омиче-

ских контактов к эпитаксиальным алмазным пленкам,

выращенным на монокристаллических подложках алма-

за фирмы
”
Нью Даймонд Текнолоджи“ (г. Сестрорецк).

Рост пленок проводился на разработанном нами

CVD реакторе, в котором плазма СВЧ разряда поддер-

живалась в смеси H2-CH4 излучением магнетрона на

частоте 2.45GHz [25]. Для легирования эпитаксиальных

пленок атомами бора использовалась газовая смесь с

дибораном H2-CH4-B2H6, концентрация атомов бора в
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Таблица 1. Концентрация NB в легированных слоях

№ структуры Концентрация NB, cm
−3

S04 3 · 1021

S26 0.5 · 1021

S09 5 · 1021

SS1 2 · 1021

алмазе составляла NB = (0.5−5) · 1021 cm−3. Для иссле-

дований были выращены четыре структуры с тонкими

сильнолегированными слоями — S04, S26, S09 и SS1.

Концентрация NB в этих структурах приведена в табл. 1,

толщина легированных областей составляла около 5 nm.

Исследовалась система контактов Au/Mo/Ti/алмаз,

толщина слоя Au составляла 100 nm, толщина слоев Mo

и Ti варьировалась от 20 до 50 nm. Осаждение ме-

таллических слоев проводилось методом электронно-

лучевого испарения на установке Amod 206 с криоген-

ной откачкой. Термический отжиг контактов проводился

на установке быстрого термического отжига в атмо-

сфере высокочистого аргона Ar (99.999%). Измерение

контактного сопротивления проводилось методом TLM

(Transfer Length Method). Использовалась линейная гео-

метрия линии TLM, включающая серию контактных

площадок размером 70 × 50µm, расположенных на рас-

стояниях 8, 12, 20, 36, 68, 104µm. Меза-структура

линии TLM формировалась путем травления окружаю-

щей ее эпитаксиальной пленки алмаза до подложки на

установке
”
Plasma Lab“ Oxford Instruments в кислород-

ной плазме под защитой резиста. На каждом образце

формировалось несколько линий TLM, и контактное

сопротивление измерялось для каждой из них, в работе

приводятся их средние значения. Измерения методом

ВИМС проводились на установке TOF.SIMS-5 с время-

пролетным масс-анализатором. Распыление проводилось

ионами Cs+ с энергией 1 keV, зондирование — Bi+3 с

энергией 25 keV. Глубина кратеров ВИМС определялась

с использованием оптического профилометра Talysurf

CCI-2000. При этом параллельно измерялись и полная

толщина контактных слоев металла и шероховатость

поверхности контактов. Эти измерения проводились как

для исходной контактной системы, так и после каждого

отжига.

Влияние отжига на контактное
сопротивление и структурные свойства
омических контактов

В табл. 2 приведены значения контактного сопротив-

ления в образце S04, исходное и после двух отжигов: при

450◦C в течение 5min, и 850◦C — 1min. Для исходной

структуры вольт-амперная характеристика (ВАХ) кон-

тактов была слабо нелинейная, после процессов отжига

она оказывалась линейной. Табл. 2 показывает, что

после отжига при 450◦C контактное сопротивление RC

снижается более чем на порядок. После отжига при

850◦C RC продолжает снижаться, достигается значение

4.9 · 10−6 � · cm2. Отметим, что в настоящей работе

наблюдается снижение RC после отжига при 850◦C в

отличие от работы [13], где в диапазоне температур

отжига от 500 до 750◦C происходил рост RC.

На рис. 1−3 приведены профили основных элементов

Au, Mo, Ti и C в исходном состоянии и после отжигов.

Эти профили получены при распылении ионами Cs

и регистрации положительных вторичных ионов CsTi,

CsMo, CsAu и Cs2C. Профиль каждого элемента нор-

мировался на сумму интенсивностей всех элементов.

Такой режим измерения позволяет в значительной сте-

пени избежать влияния матричных эффектов ВИМС.

Скорость распыления алмаза измерялась отдельно, она

оказывается в пять раз ниже, чем для металлов. Поэтому

для шкалы глубины анализа использовалась двуслойная

модель, для которой время распыления переводилось в

глубину анализа с разными скоростями распыления для

области металлов и области алмаза. При этом переход

Ti/C на уровне 0.5 (как видно из рис. 1−3) соответствует
полной толщине контактного слоя, а полная глубина

анализа — глубине кратера распыления ВИМС.

Исходная структура контактов (рис. 1) представляет

собой отдельные слои Au, Mo и Ti с минимальным

расплыванием границ и небольшой примесью углерода в

слое Ti. После отжига при 450◦C происходит диффузия

Ti в слой Mo, слой Au при этом практически не

изменяется (рис. 2). После отжига при 850◦C диффузия

Ti усиливается и распространяется и на слой Au (рис. 3).
Перераспределение Ti в слой Au происходит в результа-

те сочетания процессов диффузии и сегрегации титана

к поверхности слоя Au, при этом вблизи поверхности

возникает слой с составом, близким к Au0.8Ti0.2, тол-

щиной около 30 nm. Рис. 1−3 также показывают, что в

процессе отжига происходит существенное возрастание

ширины переходного слоя Ti/C, от 7.5 nm для исходной

структуры до 13.8 nm при 450◦C и 21 nm при 850◦C.

На рис. 4−6 приведены профили нескольких от-

рицательных вторичных ионов в структуре S04 для

разных температур отжига. Рис. 4 показывает профили

интенсивности вторичных ионов изотопа кислорода 18O.

Используется изотоп 18O, поскольку для основного

изотопа 16O детектор вторичных ионов насыщается в

отдельных областях структуры. В исходной структуре

кислород присутствует в слоях Mo и Ti в концен-

Таблица 2. Контактное сопротивление в образце S04

Температура отжига
Контактное сопротивление,

�× cm2

Исходная структура 6.9 · 10−4

450◦C 2.8 · 10−5

850◦C 4.9 · 10−6
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Рис. 1. Профили нормированных интенсивностей элементов

в исходном образце S04: 1 — Ti, 2 — Mo, 3 — C, 4 — Au.
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Рис. 2. Профили нормированных интенсивностей элементов

в образце S04 после отжига при 450◦C: 1 — Ti, 2 — Mo, 3 —

C, 4 — Au.

трации нескольких атомных процентов. После отжига

при 450◦C происходит перераспределение кислорода

из слоя Mo и переходной области Ti/C в слой Ti,

который является, таким образом, внутренним гетте-

ром. Диффузия кислорода через слой Au незначительна.

После отжига при 850◦C происходит дополнительное

перераспределение кислорода между слоями Mo и Ti

(рис. 4). Полный интеграл концентрации кислорода в

контактной области глубже 50 nm сохраняется. Кроме

того, наблюдается заметная диффузия кислорода в слой

золота на глубину 30 nm от поверхности. Дальнейшая

диффузия кислорода в область контакта и к границе

перехода Ti/C блокируется слоем Au. Отметим, что,

согласно рис. 3, именно в этой поверхностной области

30 nm состав защитного слоя Au изменен на состав

Au0.8Ti0.2 в результате сегрегации Ti к поверхности.

На рис. 5 приведены профили кластерных вторичных

ионов C2Ti. Для большей наглядности шкала глубины

отсчитывается от перехода Ti/C для каждой температуры

отжига, интенсивности линий нормированы на их мак-

симальное значение. В исходной структуре вторичные

ионы C2Ti регистрируются только вблизи перехода Ti/C.

Такая комбинация элементов из двух соседних слоев воз-

никает всегда в пределах глубины разрешения ВИМС.

После отжига при 450◦C профиль C2Ti становится

более широким, после отжига при 850◦C на рис. 5

наблюдается хорошо выраженный участок с постоянной

интенсивностью C2Ti протяженностью около 20 nm. На

наш взгляд, это является косвенным свидетельством

возникновения фазы карбида титана после отжига. Ос-
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Рис. 3. Профили нормированных интенсивностей элементов

в образце S04 после отжига при 850◦C: 1 — Ti, 2 — Mo, 3 —

C, 4 — Au.
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Рис. 4. Профили интенсивности вторичных ионов изотопа

кислорода 18O в образце S04: 1 — исходный образец, 2 —

отжиг при 450◦C, 3 — отжиг при 850◦C.
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Рис. 6. Профили интенсивности кластерных вторичных ионов

C8 в образце S04: 1 — исходный образец, 2 — отжиг при

450◦C, 3 — отжиг при 850◦C.

новная часть области карбида титана после отжига при

850◦C находится в исходном слое Ti.

Дополнительную информацию о процессе диффузии

углерода в слой Ti после отжига дает рис. 6, где при-

ведены профили интенсивности кластерных вторичных

ионов C8, глубина также отсчитывается от перехода Ti/C.

Линия вторичных ионов C8 используется, чтобы исклю-

чить насыщение детектора при регистрации вторичных

ионов CN с меньшим количеством атомов N = 1−6 с

большой интенсивностью [26]. Профили С8 дают более

полную информацию о перераспределении атомов угле-

рода, чем вторичных ионов CsM+ (рис. 1−3), поскольку
отрицательные вторичные ионы в алмазе имеют более

высокую интенсивность и динамический диапазон. Рис. 6

Таблица 3. Ширина переходной области Ti/C и полная

толщина контактных слоев в образце S04

Температура отжига
Ширина перехода Полная толщина

Ti/C, nm контактного слоя, nm

Исходная структура 7.7 197

450◦C 13.8 190

850◦C 21 184

показывает, что после отжига при 850◦C на профи-

ле C8 возникают два участка с различным наклоном.

От 0 до −20 nm происходит медленный спад интен-

сивности C8, характерная длина спада на порядок Ldec

составляет около 35 nm. От −25 до −40 nm спад интен-

сивности становится более быстрым, длина спада Ldec

составляет 7 nm. Затянутая длина диффузии углерода в

область Ti от 0 до −20 nm может свидетельствовать о

проявлении механизма реакционной диффузии в твердой

фазе, включающем формирование фазы карбида титана.

В табл. 3 приведены данные о ширине переходной

области Ti/C, полученные из рис. 1−3. Эти данные

находятся в хорошем соответствии с результатами рис. 5

и 6. Кроме того, в табл. 3 приведены данные о полной

толщине контактных слоев, показывающие ее измене-

ние при отжиге. Следует отметить, что исследование

процесса отжига контактов в настоящей работе прово-

дилось последовательно на одном и том же образце

алмаза, и различная толщина контактов не может быть

результатом случайного разброса для разных структур.

Поэтому таблица показывает достаточно неожиданный

результат — уменьшение толщины контакта после от-

жига. Это может свидетельствовать о формировании

карбида титана с большей плотностью, чем исходного

слоя Ti.

На наш взгляд, полученные в данном разделе резуль-

таты свидетельствуют о формировании фазы карбида

титана вблизи перехода Ti/C после отжига. Наиболее

явные свидетельства получены после отжига при 850◦C.

Измерения морфологии поверхности контактов с помо-

щью оптического профилометра Talysurf CCI-2000 также

показали, что шероховатость поверхности контактов

не возрастает. Среднеквадратичная шероховатость SQ

близка к 1 nm как для исходной структуры, так и после

отжигов при 450 и 850◦C.

Отметим, что подобный анализ процесса отжига кон-

тактов Au/Ti к алмазу проводился в работе [11] методом
электронной оже-спектроскопии с ионным распылением

для послойного анализа. Использовалась система кон-

тактов Au/Ti, хотя более правильным вариантом явля-

ется система Au/(Pt, Mo)/Ti, в которой дополнительный

слой Pt или Mo блокирует возможную диффузию Ti в

Au [9]. Тем не менее упрощенная система контактов

Au/Ti к алмазу используется и в современных рабо-

тах [14,18,22]. По-видимому, для обеих этих систем

защитная роль слоя Au от окисления при отжиге пред-
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полагалась одинаковой. В настоящей работе изучается

отжиг системы Au/Mo/Ti, результаты, полученные выше,

позволяют провести прямое сравнение с результатами

работы [11]. Использовались близкие температуры от-

жига — 450 и 750◦C в работе [11], 450 и 850◦C —

в настоящей работе. Сразу отметим, что после от-

жига при 450◦C в работе [11] наблюдается сильное

перераспределение Ti в поверхностный слой толщиной

50 nm с почти полным замещением золота. В этот

же слой у поверхности происходит сильная диффузия

кислорода с образованием оксида титана. Интегральная

концентрация кислорода в слое титана вблизи перехода

Ti/C при этом не изменяется. В настоящей работе

такие же результаты наблюдались только после отжига

при 850◦C, а при 450◦C изменения были значительно

слабее, диффузия титана ограничивалась частью слоя

Mo. После отжига при 750◦C в работе [11] происходит
очень сильная взаимная диффузия Au и Ti — титан

с большой концентрацией регистрируется в слое Au,

золото проникает вплоть до перехода Ti/C. Во всем

контактном слое регистрируется фаза оксида титана,

концентрация кислорода возрастет не только у поверх-

ности, но и вблизи контакта с алмазом. Кроме того,

очень сильно возрастает шероховатость поверхности, и

возникают кластеры TiO2 на всю глубину контактного

слоя. В настоящей работе после отжига при 850◦C

сохранялась гладкая поверхность с SQ < 1 nm, титан

регистрировался только в верхней части слоя золота.

Проникновение кислорода к переходу Ti/C отсутствова-

ло. Отметим также, что в работе [11] использовались

слои золота разной толщины для этих исследований:

150 nm при отжиге 450◦C и 250 nm — при 850◦C.

В настоящей работе использовался более тонкий слой

золота — 100 nm, тем не менее его защитная роль

оказалась более сильной, чем в работе [11]. Проведенное

сравнение явно показывает, что для контактов Ti к

алмазу использование слоя Au для защиты от окисления

при высокотемпературном отжиге оказывается недоста-

точным и необходим дополнительный слой Mo (или Pt),
который блокирует процессы диффузии титана в слой

золота. При отсутствии такого дополнительного слоя

эффективная диффузия титана в слой золота снижает

его защитные свойства и ускоряет процесс диффузии

кислорода и окисление контактной области Ti/C.

Отжиг контактов Mo/Ti/алмаз
без защитного слоя Au

Как уже отмечалось, при формировании омических

контактов к алмазу важную роль играет защита от

окисления контактных слоев металлов. Наиболее од-

нозначные исследования влияния кислорода на форми-

рование карбидов металлов, и в том числе Ti, были

выполнены при отжиге в условиях сверхвысокого ваку-

ума с возможностью подачи кислорода в камеру [16,17].
В этих условиях роль дополнительных защитных слоев
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Рис. 7. Профили интенсивности вторичных ионов изотопа

кислорода 18O в образце S26: 1 — исходный образец, 2 —

отжиг при 450◦C, 3 — отжиг при 850◦C.
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Рис. 8. Зависимость нормированной интегральной интенсив-

ности кислорода от температуры отжига: 1 — S04, 2 — S26.

на поверхности Ti была несущественна. В цитированной

выше работе [11] дополнительно исследовалось влияние

отжига в нейтральной атмосфере смеси аргона и водо-

рода на контакт Ti/алмаз без защитного слоя Au. После

отжига при 450◦C наблюдалось окисление слоя Ti и

сильная диффузия кислорода к переходу Ti/C. Однако

каких-либо отличий в профилях Ti и C, их ширинах,

или химического состава переходного слоя в сравнении

с отжигом при наличии защитного слоя Au в работе [11]
не наблюдалось. В настоящей работе проведен более

полный анализ влияния отжига на структуру контакта

Mo/Ti/алмаз без защитного слоя Au, включая окисление,

диффузию углерода и формирование карбида титана.

Ниже исследуется влияние отжига на состав тестовой

структуры Mo/Ti/алмаз (S26), условия отжига были

идентичны отжигу структуры S04. На рис. 7 приведены

профили интенсивности кислорода 18O в структуре S26
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Рис. 9. Профили интенсивности кластерных вторичных ионов

C2Ti после отжига при 850◦C: 1 — S04, 2 — S26.
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Рис. 10. Профили интенсивности кластерных вторичных

ионов C8 после отжига 850◦C: 1 — S04, 2 — S26.

непосредственно после осаждения слоев Ti и Mo и после

отжига при температурах 450 и 850◦C. В исходном

состоянии профиль 18O близок к исходной структуре

S04, концентрация примеси кислорода в слоях Ti и Mo

не превышает нескольких атомных процентов. После

отжига при 450◦C концентрация 18O в слое Ti возрастает

в 10 раз и слабо изменяется в слое Mo. После отжига

при 850◦C концентрация кислорода повышается в обоих

слоях Ti и Mo и оказывается практически однородной

по глубине. На рис. 8 приведена зависимость от темпе-

ратуры отжига интегральной интенсивности кислорода в

структурах S04 и S26, нормированной на концентрацию

в исходной структуре. После отжига при 850◦C в струк-

туре S04 интегральная концентрация кислорода слабо

возрастает в 1.5 раза, в S26 — в 16 раз и составляет уже

несколько десятков атомных процентов. Эти результаты

по диффузии кислорода близки к результатам рабо-

Таблица 4. Полная толщина контактных слоев в образце S26

Температура отжига
Полная толщина

контактного слоя, nm

Исходная структура 50

450◦C 54

850◦C 60

ты [11]. Слой Mo не препятствует диффузии кислорода

в слой Ti.

На рис. 9 приведены профили кластерных вторичных

ионов C2Ti в структурах S04 и S26 после отжига при

850◦C. Как уже отмечалось, профиль C2Ti в S04 вполне

естественно трактовать как формирование фазы карбида

титана в области толщиной 20 nm вблизи перехода Ti/C.

В S26 признаков формирования карбида титана на рис. 9

не наблюдается. Подобные отличия демонстрирует и

рис. 10. В структуре S04 наблюдалось заметное перерас-

пределение атомов углерода в слой Ti, что связывалось

с процессом реакционной диффузии. В структуре S26

углерод практически не проникает в слой Ti.

Дополнительные отличия структуры S26 после отжига

представлены в табл. 4, где приведено изменение пол-

ной толщины контактов в структуре S26 после отжига

по измерениям оптического профилометра. Согласно

табл. 4, толщина контактных слоев в структуре S26

возрастает после отжига в отличие от S04, где тол-

щина уменьшалась. Рост толщины контактных слоев

после отжига наблюдался и ранее [11], он связывался

с
”
разбуханием“ слоя Ti из-за насыщения кислородом.

Измерения с помощью оптического профилометра по-

казали также возрастание шероховатости поверхности

контактов в S26, более того, после отжига при 850◦C

на контактных площадках наблюдаются проколы на всю

толщину контактов до алмаза. Полученные результаты

показывают, что окисление переходной границы Ti/C

при отжиге блокирует формирование карбида титана в

этой области. Образование TiO2 на поверхности раздела

изменяет и механические свойства контактов — при-

водит к расширению занимаемого объема и генерации

напряжений в структуре контакта, что ведет к потере ад-

гезии. Условия нейтральной атмосферы отжига в аргоне

оказывается недостаточно, чтобы защитить контактные

слои от окисления. Отметим, что вольт-амперные харак-

теристики контактов линии TLM структуры S26 оста-

вались нелинейными после отжига, поэтому контактное

сопротивление не измерялось.

Роль легирования и качества алмаза

При формировании омических контактов к алмазу

карбиды металлов играют важную роль в снижении

контактного сопротивления, а также повышении меха-

нической прочности контактов. Однако для достижения
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предельно низких значений контактного сопротивления

наиболее важную роль играет сильное легирование

алмаза, которое позволяет уменьшить ширину барье-

ра и обеспечить эффективный туннельный механизм

протекания тока. Как уже отмечалось, этим исследо-

ваниям посвящено много работ. Вместе с тем для

туннельного протекания тока очень важным является

качество поверхности легированного алмаза, прежде

всего, атомарная гладкость и совершенство кристалли-

ческой структуры. В отличие от уровня легирования и

формирования карбидов металлов, это обстоятельство

редко выделялось как отдельный фактор при создании

омических контактов. В настоящей работе проведено

сопоставление влияния трех перечисленных факторов

для достижения минимального значения контактного

сопротивления. Обращено внимание на возможность

формирования высококачественных невплавных омиче-

ских контактов, важных при создании ряда типов полу-

проводниковых приборов.

Для этих исследований использовались три структуры

с тонкими сильнолегированными слоями — S04, S09 и

SS1, концентрация бора NB в этих структурах приведена

в табл. 1. Толщина легированных областей составляет

около 5 nm. Максимальная концентрация бора была

достигнута в структуре S09 — 5 · 1021 cm−3. Насколько

нам известно, это значение превышает максимальные

значения NB, достигнутые ранее как методами ионной

имплантации [5–7], так и при эпитаксиальном росте [27].
По данным работы [27] при легировании NB выше

3 · 1021 cm−3 качество эпитаксиальной пленки резко

ухудшается и возникает большое число дефектов. Мы не

обнаружили различия в качестве между структурами S09

(NB = 5 · 1021 cm−3) и S04 (NB = 3 · 1021 cm−3). В отли-

чие от работы [27] в настоящей работе выращивались

тонкие легированные пленки. По-видимому, именно

это дает возможность бездефектного роста пленок с

NB > 3 · 1021 cm−3. Структуры S04 и S09 выращивались

на стандартных монокристаллических подложках алма-

за, имеющих несколько секторов роста. Структура SS1

выращивалась на подложке качества
”
single sector“ с

одним сектором роста. Кристаллическое качество под-

ложки SS1 значительно выше, чем S04 и S09. Следует

ожидать, что такое же соотношение кристаллического

качества выполняется и для эпитаксиальных пленок,

выращенных на этих подложках.

На этих структурах формировалась одинаковая кон-

тактная система Au/Mo/Ti и изготавливались одинако-

вые измерительные линии TLM. На рис. 11 приведены

значения контактного сопротивления для структур S04,

S09 и SS1 для разных температур отжига. Структу-

ра S04 изучалась в предыдущем разделе, для нее RC

монотонно снижается с ростом температуры отжига

до 5 · 10−6 � · cm2. Это связывалось с формированием

карбида титана на переходе Ti/C и появлением дополни-

тельного вклада термополевой эмиссии через барьер из-

за снижения высоты барьера. В структуре S09 до отжига

RC = 4 · 10−6 � · cm2, после отжига RC не изменяется.
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Рис. 11. Контактное сопротивление для разных температур

отжига: 1 — S04, 2 — S26, 3 — SS1.

Таким образом, при повышении концентрации атомов

бора в S09 туннельный механизм протекания тока через

барьер становится более эффективным, чем в S04, где

близкое значение RC было достигнуто только после

отжига. По-видимому, RC ∼ 4 · 10−6 � · cm2 является

предельным значением, которое может быть получено

сочетанием высокого легирования и формирования кар-

бида титана.

Рис. 11 также показывает, что в структуре SS1

без дополнительного отжига контактное сопротивление

снижается еще в 10 раз и составляет 4 · 10−7 � · cm2.

В структуре SS1 зависимость сопротивления между кон-

тактами от расстояния в TLM ячейке лежит на прямой

линии с очень высокой точностью — коэффициент кор-

реляции для линейной аппроксимации эксперименталь-

ных значений составляет 0.999. Полученное значение

RC является рекордным среди невплавных омических

контактов к алмазу. Отметим, что подобные измере-

ния проводились еще для нескольких эпитаксиальных

структур, выращенных на моносекториальных подлож-

ках алмаза. Эти структуры легировались в диапазоне

концентраций NB от 1 · 1021 до 1.5 · 1021 cm−3, более

низком, чем в SS1. Тем не менее для всех этих структур

RC оказалось ниже 10−6 � · cm2.

Таким образом, использование моносекториальных

подложек алмаза позволяет существенно улучшить кон-

тактное сопротивление к легированным эпитаксиальным

пленкам. Можно предположить, что результат рабо-

ты [18] с минимальным контактным сопротивлением

системы Au/Ti/алмаз 3 · 10−7 � · cm2 связан не с осо-

бенностями метода эпитаксиального роста — CVD с

горячей проволокой, а с кристаллическим качеством

подложки. Трудно выделить какой-то один параметр,

отвечающий за кристаллическое совершенство таких

подложек. Отметим лишь, что стандартные подложки

алмаза еще не сопоставимы по качеству с подложками
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традиционных полупроводников Si, GaAs. Они включают

крупноблочную структуру с наклоном кристаллогра-

фических плоскостей отдельных блоков относительно

поверхности слоя и разными условиями для вхождения

примеси. Полученное значение RC ∼ 4 · 10−7 � · cm2

близко к лучшим значениям контактного сопротивления

к пленкам монокристаллического алмаза, известным на

сегодняшний день.

Выводы

В работе исследовано влияние различных факто-

ров, обеспечивающих низкое контактное сопротивление

омических контактов Au/Mo/Ti к алмазу на уровне

10−6 � · cm2. Методом ВИМС исследовано влияние от-

жига на атомный состав контактных металлических

слоев, особое внимание уделяется свойствам переход-

ной области Ti-алмаз и изменению примеси кислорода.

При наличии защитного слоя Au изменение концен-

трации кислорода в слоях металла после отжига при

температуре 850◦C незначительно, на переходе Ti/C

наблюдаются особенности, — характерные для карбида

титана, — повышенная диффузия углерода в слой Ti,

и регистрируются кластерные вторичные ионы из эле-

ментов Ti и C в слое толщиной около 20 nm. Кроме

того, после отжига при 850◦C происходит заметное

перераспределение титана к поверхности слоя Au в

результате сочетания процессов диффузии и сегрегации,

при этом вблизи поверхности возникает слой Au0.8Ti0.2
толщиной около 30 nm. Структура контакта Au/Mo/Ti

оказывается значительно более термостабильной, чем

структура Au/Ti без дополнительного слоя Mo (ранее
описанной в работе [11]). В структурах Au/Ti после

отжига при температуре 450◦C происходит эффективная

диффузия титана в слой золота, при более высокой

температуре 750◦C происходит перемешивание слоев

золота и титана, окисление слоя Ti и диффузия кисло-

рода к переходу Ti/C. Эти результаты объясняют выводы

ряда работ о росте RC при отжиге при формировании

омических контактов к алмазу.

Процесс быстрого термического отжига контактной

системы Mo/Ti при отсутствии защитного слоя Au

приводит к интенсивной диффузии кислорода в контакт

и возрастанию концентрации кислорода в слоях металла

более чем на порядок. На переходе Ti/C формируется

слой окисла Ti, что блокирует формирование карбида

титана. Формирование слоев карбида Ti сопровожда-

ется снижением полной толщины контакта. Напротив,

окисление слоя Ti приводит к росту толщины контакта,

потере адгезии и возникновению
”
проколов“ металла до

алмаза.

Анализ влияния уровня легирования слоев алмаза

и кристаллического совершенства подложек на кон-

тактное сопротивление проведен на серии тестовых

эпитаксиальных пленок с тонкими слоями у поверхно-

сти толщиной 5−10 nm, легированных атомами бора в

диапазоне 1021−5 · 1021 cm−3. Пленки с концентрацией

NB = 5 · 1021 cm−3 имеют рекордную концентрацию, со-

храняют кристаллическое качество и низкий уровень

дефектов. Для концентрации ниже 3 · 1021 cm−3 терми-

ческий отжиг до температур 450 и 850◦C приводил к

значительному снижению контактного сопротивления до

5 · 10−6 � · cm2, что согласуется с известными результа-

тами по формированию карбида титана при отжиге и

его вклада в снижение контактного сопротивления. Для

концентрации NB = 5 · 1021 cm−3 формируется невплав-

ной омический контакт с RC = 4 · 10−7 � · cm2, даль-

нейший отжиг не снижает контактное сопротивление.

Новые возможности улучшения омических контактов

были получены с использованием моносекториальных

подложек алмаза с более высоким кристаллическим

качеством. Для эпитаксиальных пленок с легированием

до 2 · 1021 cm−3, выращенных на таких подложках, были

получены невплавные омические контакты Au/Mo/Ti с

рекордным сопротивлением 4 · 10−6 � · cm2. Это пока-

зывает роль дополнительного фактора — кристалличе-

ского совершенства подложки в снижении контактного

сопротивления, ранее о такой возможности не сообща-

лось.
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