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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、Si表面上でタングステン内包Siクラスター（WSin）を単位構造とする原子
層シリサイド半導体を形成し、WSinの性質を利用することで、Siナノエレクトロニクスの革新的な要素技術の開発を行
った。そのために、WSin層の2次元的なキャリア輸送特性を評価し、WSin層が、わずか1nmの厚みで、6.5×1019 cm-3の
電子密度と8.8cm2/Vsの移動度を持つ原子層シリサイド半導体材料であることを実証した。また、WSin膜の産業展開を
目指し、熱CVD法による合成を実証した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we fabricated W encapsulating Si cage cluster (WSin) films on Si 
surfaces to develop new element technologies for upcoming Si nanoelectronics. The WSin films were 1nm 
thick very thin semiconductor film. The electron density and the mobility of the WSin film were estimated 
to be 6.5×1019 cm-3 and of 8.8 cm2/Vs from measurements of two dimensional carrier transport properties. 
To use WSin films widely in the device fabrication process, we developed a thermal chemical vapor 
deposition method of WSin films.

研究分野： ナノエレクトロニクス材料

キーワード： 原子層シリサイド半導体　キャリアドーピング　エピタキシャル成長
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１．研究開始当初の背景 
微細化により性能の向上や消費電力の低

減を図ってきた Si デバイスの開発は、原子レ

ベルの構造制御性を必要とする時期がやっ

てきている。しかし、材料物性的な限界や、

不純物分布の揺らぎなど様々なランダムネ

スが顕在化し、微細化の工学的な限界が見え

ている。そこで、ナノドット（０次元）、ナ

ノワイヤー・チューブ（１次元）、ナノシー

ト（２次元）などの低次元材料により、原子

スケールの物質制御を導入しランダムネス

を抑え、さらに、低次元性に起因する新規機

能を利用する検討がなされている。低次元材

料は、集積化など現行の Si LSI プロセスヘの

適応を考えると Si をベースとしたものが好

ましく、実際、Si ナノドットやナノワイヤー

に関する多くの研究が展開されている。最近

では、グラフェンライクな構造を持つ Si

（silicene）の形成が報告され(B. Aufray et 

al., Appl. Phys. Lett. 96, (2010) 183102)、Si

の 2次元材料として急速に認知されつつある

が、silicene はグラフェン同様に金属的な性

質を有することが知られている。応募者は、

若手研究 B（H21-22）「シリコン表面上での

原子層シリサイド半導体形成」において、第

一原理計算結果から、遷移金属 M(= Zr、Mo、

W)を周期的に配置することで、単層ないし 2

層の silicene が 0.2－0.5 eV のギャップを持

った半導体になることをヒントに (Mater. 

Res. Soc. Symp. Proc. 1142 (2009) 123-128, 

特開 2008－28125 号)、遷移金属内包した Si

ケージクラスター(M@Sin)をM原子とモノシ

ランガス(SiH4)の気相反応で形成し Si 表面

上に配列することで、Si 原子層間に M 原子

を周期配列した数原子層のシリサイド半導

体がヘテロエピタキシャル形成できること

を実証した。 
 

２．研究の目的 
本研究では、Si 表面上の原子層シリサイド

半導体(MSin層)を用い、単位構造とする MSin

の特異な性質を利用することで、数原子層の

領域に 1021-1022 cm-3のキャリアドーピング行

い、低次元材料による原子スケールの物質制

御を実証する。これは、Siへの不純物ドーピ

ングでは実現できない空間的な急峻性とキ

ャリア密度であり、いわば、ドーピング技術

における極限の追及である。その上で、エレ

クトロニクス応用に向けて、MSin層と Siとの

接合の評価、第一原理計算から予測されてい

る新機能、電界や電荷注入による M@Sin 層の

バンドギャップ制御、の実証を行う。 

 
３．研究の方法 
 研究目的を達成するために、レーザーアブ

レーションで合成したMSinを Si基板表面に

堆積する方法で作製した原子層シリサイド

半導体(MSin 層)の原子配列構造や電子状態

を明らかにし、MSin 層の 2 次元的なキャリ

ア輸送特性や、MSin/Si ヘテロ接合の接合特

性を測定する。これまでの研究経緯から、１）

M の種類を変更することによる原子数層で

の 1021－1022cm-3レベルの高密度キャリアド

ーピング、２）外部電界や電荷注入によるバ

ンドギャップ変調、を実証することを研究の

重点課題とする。MSin層は、新規な材料であ

るため、第一原理計算による構造・物性のシ

ミュレーションが材料設計に非常に効果を

発揮する。実験から得られた結果は、迅速に

シミュレーションに反映し、双方の結果を比

較検討する。 
 
４．研究成果 

電流-電圧、容量-電圧測定から WSin/Si 接

合特性を評価した。レーザーアブレーション

で生成した W 原子と SiH4ガス（50 Pa）との

反応により WSinHx クラスター（n=~10）を合

成し、n型（Pドープ、8 Ωcm）、及び p型（B

ドープ、8 Ωcm）の Si(100)基板（n-Si、p-Si）

上に堆積して、500℃で熱処理により

WSin(n~10)を単位構造とする厚さ 2 nm 程度

のヘテロエピタキシャル層を作製した。接合



特性評価用に WSin 層の上に W 電極を形成し

た。n-Si との接合では、オーミック特性を示

す一方で、p-Si との接合では、0.6 eV の障

壁高さを持つ整流特性が得られた。n-Si との

接合特性の温度依存性から、室温付近では

WSin層が1.7×1019cm-3以上の高い電子密度を

持っているため、トンネル電流が支配的とな

り、実質的なオーミック接合を形成すること、

220℃以下では、WSin層のキャリアが凍結し空

乏層が形成され~0.4 eV の障壁を持つ接合を

形成したと考えられる。WSin層は、高い電子

密度を持つ原子層シリサイド半導体材料で

あり、n-Si に対してオーミック接合、p-Si

に対して高い障壁（0.80 eV）を有する接合

材料であり、n-Si に対して、低抵抗かつ急峻

な接合を形成できることを実証した。 

WSin層の2次元的なキャリア輸送特性を評

価 す る た め に 、 極 薄 SOI(silicon on 

insulator)基板上に WSin 層をヘテロエピタ

キシャルした。上述と同じように、低ドープ

p型の厚さ 12 nm の SOI 基板（9 Ωcm）上に、

WSin(n~10)を単位構造とする厚さ 1 nm 程度

のヘテロエピタキシャル層が作製した。SOI

基板を用いるために、フッ化水素溶液処理に

よる清浄化を行い、表面平坦化プロセス温度

も低温化し、デバイス作製プロセスに実装で

きる WSin/Si ヘテロ接合の形成手法を確立し

た。WSin 層の上に W 電極を形成し、Hall 測

定でキャリア移動度と密度を評価した。その

結果、WSin 層が、8.3-8.8 cm2/Vsec の移動

度を持ち、6.5-8.1×1019 cm-3の電子密度を持

つ n 型半導体であることが判った。これは、

これまでに WSin/Si の接合特性の解析から得

られた、WSin 層が、1.7×1019 cm-3 以上の電

子密度を持つ原子層シリサイド半導体材料

であるという描像と一致した。本成果は、学

術 雑 誌 (N. Okada, N. Uchida, and T. 

Kanayama, J. Appl. Phys. 117 095302 

(2015).)に掲載された。 

また、WSin 層の産業展開を目指した WSin

膜の熱 CVD 合成プロセスを開発した。WF6ガス

と SiH4ガスを原料に、ガス雰囲気温度の最適

化を行い、WSinを気層合成し、それを固体基

板に堆積することで WSin 膜(n=10-12)が形成

できる条件を確立した。電気伝導特性、及び

ラマン散乱測定の結果、レーザーアブレーシ

ョン膜と同様な構造を持つ WSin 膜が形成さ

れていることが判明した。 
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