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研究成果の概要（和文）：新しい半導体薄膜である「タングステン（W）原子内包シリコン（Si）クラスター
（WSin, n: 6~12）をランダムに配列したアモルファスシリサイド膜（WSin膜）」には、Cuに対する特異的に優
れた拡散防止機能がある。本研究では、系統的な研究でWSin膜のCuの拡散防止機構に対する確証を得ると共に、
材料組成nの選択による拡散制御を可能にした。特にn=8と12がCu拡散バリア膜として有効であることを明らかに
し、WSin膜中では、構成原子のWとSiが強固な共有結合を形成することで、優れた熱的構造安定性を持ち、Cuや
Co原子の熱拡散が抑えられることを示した。

研究成果の概要（英文）：A new thin film, "Amorphous silicide film (WSin film) in which tungsten (W) 
atom-encapsulating silicon (Si) clusters (WSin, n: 6 to 12) are randomly arranged", has excellent 
barrier properties against Cu diffusion. In this study, we obtained positive proof of the Cu 
diffusion barrier mechanism in the WSin film. Furthermore, we controlled the Cu diffusion by 
selecting the Si composition n of the WSin film. In particular, it has been clarified that n = 8 and
 12 are effective as a Cu diffusion barrier film, and in the WSin film, the constituent W and Si 
atoms form a strong covalent bond, resulting in excellent thermal structural stability; therefore, 
the diffusion of Cu and Co atoms can be suppressed.

研究分野： 半導体工学

キーワード： CVD　シリサイド　トランジスタ　クラスター　信頼性　拡散　金属接合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではWSin膜の材料組成の選択による拡散制御を実証した。これは、既存のシリコン材料科学では成し得な
い物性であり、学術的に意義のある成果である。さらに、本研究では、WSin膜が、Si-CMOSのソース／ドレイン
抵抗を低減するためのコンタクト材料および金属拡散バリア膜として有用であることを示した。これは、微細
Si-CMOS回路の高性能化を可能とする新しい材料プロセス技術としても意義のある成果である。

※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、研究者個人に帰属されます。



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

近年の電子情報機器の低消費電力化や高速化には、
論理回路や半導体メモリなどの電子デバイスの高性能
化が大きく貢献している。一方で、デジタル情報の処
理量や蓄積量は爆発的に増大し続けている。それに対
応していくために、電子デバイスには、飛躍的かつ持
続的な性能向上が必要とされ、微細化のみならず、三
次元集積化や、新しい動作方式、新しい物質の導入な
どが求められている。この要求に対して、金属と半導
体との中間的な性質を有する新しい材料「WSin 膜」を
適用して、CMOS回路を高性能化する研究を進めてきた。
この研究の中で、最近、Cu に対する WSi12膜の特異的に
優れた拡散防止機能を発見した[1]。WSi12膜は、ほとん
ど Si で構成されているにも関わらず、Si 中の Cu の拡
散係数が極めて大きいのとは対照的に、Cu への拡散障
壁が特異的に高いのは何故か？ WSin 膜の拡散特性を
系統的に制御して応用展開を進めるには、この従来の
シリコン材料科学では十分に説明できない問いに答え
ることが、必要である。 
 
 
２．研究の目的 

系統的な研究で WSin膜の Cu の拡散防止機構に対する確証を得ると共に、材料組成の選択によ
る大幅な拡散係数の制御を可能にすることを本研究の目的とする。 
 
 
３．研究の方法 

 (1) 上記の研究を行うために、n が異なる WSin膜を作製し、Cu 拡散における n の役割を調べ
る。そのために、独自で開発したナノ構造薄膜高精度形成技術 Cluster Preforming Chemical 
Vapor Deposition (CPD)装置（図 2）を活用して、n を変更した WSin膜を作製する[2]。WSin膜
中の Cu の拡散係数測定用デバイスとして、Cu と WSin膜の積層構造（図 3）を電極に適用した Si-
MOS キャパシタおよび Si ダイオードを用いる。これらのデバイスに TDDB 試験や熱処理を行い、
MOS のリーク電流やダイオード特性を評価して、拡散特性と n の関係を明らかにする。 

(2) 次に、Cu 以外の金属の拡散特性を調べる。拡散金属として、Si 中で高い拡散係数を有す
る Co が候補となる。Co と WSin 膜の積層を電極としたダイオードや MOS キャパシタンスを作製
し、電流―電圧特性と容量―電圧特性の温度依存性や熱処理温度依存性から、Co の拡散特性を
明らかにする。 

(3) さらに、Si-MOS キャパシタを用いて WSin膜の実効仕事関数を調べることで、第一原理計
算より推定した WSi12膜中の Cu の拡散とその阻害の機構との整合性について考察する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1．Cu/SiO2/Si および Cu/WSin/SiO2/Si

の MOS キャパシタの経時絶縁破壊
（TDDB）試験（200℃、5 MV/cm）によ
る累積故障確率と故障時間の関係 
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図 3．MOS キャパシタとダイ
オードの断面模式図 
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図 2．CPD 装置の模式図 



４．研究成果 
(1) 石英基板上に WSin膜（膜厚：5−10 nm）を堆積し、

その上に Cu（膜厚: 50 nm）をスパッタし、積層構造
（Cu/WSin）を作製した後に、熱処理（窒素雰囲気、30 分、
100, 200, 300 ˚C）を行い、Van der Pauw 法によるシー
ト抵抗評価、および XPS による元素分析を行った。比較
のために、Si 基板、SiO2基板、及び Ta 膜との Cu 積層構
造（Cu/Si, Cu/SiO2, Cu/Ta）も評価した。通常の Cu/Si
では熱処理温度の増大に伴い、高抵抗化した（図 4）。Si
原子が Cu 層に熱拡散してシリサイド化したためである
（図 5）。一方、Cu/WSinでは WSin膜がほとんど Si で構成
されているにもかかわらず、熱処理による抵抗上昇が抑
えられた。構成要素のクラスターおよびクラスター同士
が強固な共有結合を形成することで、優れた熱的構造安
定性を持っており[3, 4]、Si 原子の熱拡散および界面反
応が抑えられている。n=8と 12では、Cu/SiO2および Cu/Ta
と同様に、300 ̊ C の熱処理後も抵抗値がほぼ一定であり、
特に高い熱的安定性を示した。 
 (2) 次に、新しいコンタクト構造：Co/WSin/n-Si の接
合特性を調べた。WSinを挿入しない接合では、SBH は 0.64 
eV を示した（図 6(a)）。この高い SBH は、Si 表面でのフ
ェルミレベルピンニングに起因する。WSin を挿入した接
合では、WSinの n 値の増大に伴い、WSin/Si の界面状態が
低減し、フェルミレベルピンニングが緩和することで、
SBH が連続的に減少する。n 値が 8.3 の時、SBH が最も低
い値 0.43 eV を示した（図 6(a)）。この SBH 低減効果は、
600 ˚C の熱処理後においても維持された（図 6(b)）。
WSin/Si 界面が元より優れた熱的安定性を持つことに加
え、WSin挿入層が Co 原子の熱拡散をバリアして、Si 基板
と Co 電極の反応（シリサイド化）を阻止していることを示している[5]。この Co 拡散バリア効
果を明らかにするために、700 ˚C 熱処理後の Co/Si 直接接合、および Co/WSin/Si 接合の断面
STEM 観察、および EDX 分析を行った（図 7）。Co/Si 直接接合では、Co シリサイド化により界面
が Si 基板側へ移動するのに対し、Co/WSin/Si 接合では、WSin挿入層により元の界面が維持され
ている。WSin膜中では、構成原子の W と Si が強固な共有結合を形成することで、優れた熱的構
造安定性を持っており、Co 原子の熱拡散が抑えられている。 
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図 4．WSin膜上、SiO2膜上、及び Si
基板上の Cu 層（Cu/WSin, Cu/SiO2, 
Cu/Si）の熱処理前後の抵抗率と
WSinクラスターの電子親和力 
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図 5．Cu/WSin、Cu/SiO2、Cu/Ta、
及び Cu/Si の 300 ˚C 熱処理後
の XPS スペクトル 
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図 6. (a) WSin膜の組成比 n と Co/WSin/n-Si
接 合 の 電 子 障 壁 高 さ (Schottky barrier 
height: SBH)の関係。(b) Co/WSin (n=8.3)/n-
Si 接合の熱処理前後（400−600 ̊ C）の SBH。対
照として、Co/n-Si 直接接合の SBH を(a)と(b)
に示す 
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像、および EDX マッピング 



(3) 次に、Si-MOS キャパシタを用いて WSin膜の実効仕事
関数を調べた。WSinを挿入しないキャパシタでは、eWFが 4.7 
eV を示した（図 8）。この値は、最表面の W 電極の仕事関数
にほぼ対応する。N = 6−12 の WSinを挿入したキャパシタで
は、eWF は、Si の伝導帯端とほぼ同じ値の 4.0 eV を示した
（図 8）。これは、この位置に WSin膜のフェルミレベルがあ
ることを示している（図 9(a)）。また、WSi8膜の膜厚を 5−20 
nm で変化させても、Vfbは一定で、蓄積領域における C の値
は WSin を挿入しないキャパシタと同じ値を示した。この結
果は、WSin層が、寄生容量成分が無く電極層として機能して
いることを示している。また、WSinは熱処理後でもほぼ同じ
eWF を維持し、優れた熱的安定性を示した。一方、これまで
に、W/WSi12/n-Si ショットキーダイオードで、電子障壁高さ
が 0.45 eV を示すことがわかっている。これは、Si の伝導
帯端から~0.45 eV 低い位置にフェルミレベルがあることを
意味し（図 9(b)）、MOS キャパシタの結果と対応しない。こ
の理由は、WSin膜と Si 基板が直接接合することで界面に状
態を形成し、フェルミレベルが Si の電荷中性準位
（伝導帯端から 0.76 eV 下）寄りへシフトしてい
るためと考える。現に、熱処理により界面状態を低
減させることで、電子障壁高さが 0.32 eV まで低
減し（図 9(c)）、キャパシタにおける WSin 膜のフ
ェルミレベルに近づく。ここで、WSin膜中の Cu の
拡散とその阻害の機構について推察してみる。第
一原理計算よると、膜中のクラスター単体は低い
電子親和力を示し、Cu からの電子供与を阻止する
性質を持つ。これは低い eWF と整合する。従って、
WSin膜は Cu のイオン化を抑制することで、Cu の拡
散を阻害している。 
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図 8．W/WSin/SiO2/n-Siキャ
パシタのフラットバンド電
圧より算出した実効仕事関
数とWSin挿入層の n値との
関係。Ec及び Evは Siの伝導
帯端と価電子帯端を示す 

図 9．(a) W/WSin/SiO2/n-Si キャパシタ、
(b)熱処理前、  及び (c)熱処理後の
W/WSin/n-Si ショットキーダイオードの
バンド図。Efはフェルミレベルを示す。 
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