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研究成果の概要（和文）：酸化膜で覆われたSiナノワイヤのNi化反応の分子動力学シミュレーションを実施し
た。ナノワイヤが細くなるほど酸化膜が誘起するストレスが増大しNi拡散速度が抑制されること、一方で酸化膜
付近に誘起される格子乱れによってNi拡散が促進されることが明らかになった。この傾向は実験でも確認され
た。酸化膜形成後の熱処理により細いナノワイヤの格子が乱れることがラマン分光計測で明らかにされ、Ni化反
応が促進されることが判明した。これらの結果は、Siナノワイヤの金属コンタクト形成プロセスにおいて、酸化
膜誘起の格子乱れが反応速度を決める重要な因子となっていること示している。

研究成果の概要（英文）：We performed molecular dynamics simulation of nickelidation process in Si 
nanowires (NWs) surrounded by thermally grown silicon dioxide (SiO2) film. The simulation result 
shows that a oxidation induced stress increases with thinning the NW and it suppresses the Ni 
diffusion rate. At the same time, oxide layer induces a lattice disorder near the interface, which 
conversely enhances the Ni diffusion rate. This atomistic picture is supported by our experiment. 
The nickelidation reaction rate of thin SiNW was found to be enhanced by a post-oxidation annealing 
(POA). An ultraviolet Raman spectroscopy measurement revealed that the POA enhances a lattice 
disorder in SiNWs. The lattice disorder becomes prominent in the vicinity of the SiO2 film, so that 
the nickelidation rate increases in thinner SiNWs. These results suggest a pivotal role of 
oxidation-induced lattice disorder for controlling the metallic contact formation in SiNW devices.

研究分野： 電子材料工学

キーワード： 半導体超微細化　電子デバイス・機器　ナノコンタクト　計算物理　電子・電気材料
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１．研究開始当初の背景 
Ni と Si の化学反応は、シリコン集積回路の
電極形成技術として 1970 年代から研究され
てきた。Ni シリサイドは様々な相が室温で共
存するため、集積回路にはまず組成制御が容
易な Ti や Co のシリサイドが用いられたが、
デバイスが極限まで微細化された結果、比抵
抗が低くシリサイド化時の Si 原子消費量が
少ない NiSi へ置換が進んできた。先端
Si-CMOS デバイスの立体化も急速に進み、
Si ナノ構造に低抵抗の電極を形成する技術
の重要性が増し、ナノスケールの Ni シリサ
イド化技術の確立が急務となっていた。 
 Si ナノワイヤのシリサイド化プロセスは、
平面上のそれとは一線を画す。Si ナノワイヤ
の Ni シリサイド化速度は、ワイヤの断面積
やシリサイド化温度だけでなく、ナノワイヤ
形成時の熱履歴にも左右される。これはナノ
ワイヤを覆う酸化膜によって Si コアの格子
が伸長する度合いが、Ni の拡散速度に大きく
影響することを示唆している。その描像の詳
細を実験のみで明らかにすることは難しく、
計算科学を援用し、原子論的視点に立った制
御法を確立する必要があった。 
２．研究の目的 
 本研究は、Si ナノワイヤの Ni シリサイド
化プロセスを、大規模分子動力学シミュレー
ションを援用して精密に制御する技術を開
発することを目的として実施した。Ni-Si-O
三元系ポテンシャルを新規にデザインし、酸
化膜で覆われた Si ナノワイヤの中で Ni 原子
が拡散していくアトミスティックな描像を
明らかにする。酸化被膜が誘起する Si 格子歪
を考慮した Ni 拡散シミュレーションを実施
し、同時に実験データとも照合することで、
所望の寸法、組成、界面構造を有する Ni シ
リサイド/Si 界面の形成方法を明らかにする
こと目指した。 

 
図 1:Si ナノワイヤの Ni 化反応の模式図。酸化被

膜が誘起する Si 格子歪を考慮した Ni 拡散シミュ

レーションを実施し、Ni 化反応制御の指針獲得を

目的とした。 

 

３．研究の方法 
下記の３項目の課題に取り組んだ。 
（１）Ni-Si-O 三元系ポテンシャルの開発 

（２）Si ナノワイヤの Ni シリサイド化シミ
ュレーション 
（３）Si ナノワイヤの Ni シリサイド化実験 
 
(1)では、研究代表者が開発した Si-O 系用ポ
テンシャルを、Ni 原子との相互作用も扱える
よう関数形を拡張した。(2)では、酸化膜で
覆われた Si ナノワイヤモデルを用意し、そ
の中を Ni 原子が拡散する様子を再現した。
(3)では、実際に Si ナノワイヤデバイスを作
製して Ni シリサイド化実験を行い、残留歪
の測定、シリサイド化速度の残留歪依存性な
どを実験的に明らかにした。 
 
４．研究成果 
（１）Ni-Si-O 三元系ポテンシャルの開発と
Si ナノワイヤ中の Ni 拡散シミュレーション 
 研究代表者が Si-O 系用に設計した拡張型
Stillinger-Weber(ESW) ポ テ ン シ ャ ル を
Si-O-Ni の３元素混在系に拡張し、酸化被膜
に覆われた Si格子中の Ni原子の拡散を表現
できるようにした(図 2参照)。第一原理計算
に基づいて Si-Ni２体間相互作用のパラメー
タを新たに決定し、O-Ni 間には単純な斥力相
互作用のみ導入した。 
 

 
図２:Si 格子間の Ni 原子の拡散障壁 

 

 開発した Ni-Si-O三元系ポテンシャルを用
いて、酸化被膜付きナノワイヤ型 Si 結晶中の
Ni の拡散速度を調査した。図３に示すように
Si ナノワイヤの両端に NiSi2 結晶を接続し、
温度1,673Kで100psの分子動力学計算を実施
した。 

 
図３:酸化被膜付き Si ナノワイヤモデル 

（研究成果[学会発表]⑫より） 

 
図４に Ni 原子の平均二乗変位とシミュレー



ション時間の関係を示す。Si ナノワイヤ径を
8 nm から 6 nm に減少させると拡散速度が減
少するが、4 nm まで減少させると再び増大に
転じた。 

 

図４: Ni 原子の平均二乗変位とシミュレーション

時間の関係（研究成果[学会発表] ⑫より） 

 
Si ナノワイヤ中の酸化膜誘起ストレス分布
を図 5に示す。ワイヤ径の縮小に伴い、Si 結
晶中で動径方向の圧縮ストレスが増大する
ことが確認された。Si ナノワイヤ径を 8 nm
から 6 nm に縮小することによって生じた Ni
拡散速度の減少は、ワイヤ径の縮小に伴う圧
縮ストレスの増大によって説明できる。しか
し直径 4nm では、ワイヤ内の圧縮ストレスが
増大しているにも関わらず拡散速度は増大
している。従って、Ni 拡散速度の変化は酸化
膜誘起ストレスのみでは説明できず SiO2/Si
界面近傍の Si 結晶の乱れなど、界面付近の
結晶品質の影響も受けていると考えられる。 

 

図５: Si ナノワイヤ中の酸化膜誘起ストレス分布 

（研究成果[学会発表] ⑫より） 

 
結晶格子のストレスと格子乱れの影響を

区別して議論するため、酸化被膜の無い Si
結晶モデルを用いたシミュレーションを実
施した。 (010)と(001)方向に 2%伸縮させ、
圧縮または引張ストレスを印加した結晶モ
デル、および Si 結晶部分を予めアモルファ
ス化させたモデルの３種類を用意した（図
6(a)）。分子動力学シミュレーションで得ら
れた、界面付近の Ni 原子の平均二乗変位と
シミュレーション時間の関係を図 6(b)に示
す。圧縮ストレスで Ni 拡散速度が減少し、
逆に引張ストレスで増大するとがわかる。ま

た、アモルファス Si 中では Ni 拡散速度が顕
著に増大することが判明した。 
引張ストレス印加で Ni 拡散速度が増大し

た理由は、Si 原子間隔が拡がり、Ni 原子が格
子間サイトを動きやすくなったためと考え
られる。アモルファス化した場合は、格子間
隔が拡がった部分と狭まった部分が共存す
るが、正規の Si 結晶と比べて格子間隔が拡が
った部分は増えていることから、Ni 拡散速度
が増大したと考えられる。 

 
図６:Ｓｉ格子のストレスおよび格子乱れの影響

を区別するため実施したシミュレーションの結果 

 

（２）Si ナノワイヤの Ni シリサイド化実験 
熱処理条件の異なる Si ナノワイヤ試料を用
意し、Ni 化速度を比較した。図７にシリサイ
ド化反応後の Siナノワイヤの SEM 像を示す。
図中の領域 A では、酸化膜が Ni 堆積前にウ
ェットエッチングで除去されており、領域 A
から領域 B へ Ni が拡散することで、シリサ
イド化反応が進んでいる。領域 Cはシリサイ
ド化されていない Si 結晶領域である。Ni 堆
積領域 Aのナノワイヤ幅を W、領域 Bの Ni 侵
入長をλ とする。 

 

図７:Niシリサイド化後の Siナノワイヤの SEM像

（研究成果[学会発表] ⑬より） 

 



図８に、酸化膜形成後の熱処理（Post 
Oxidation Anneal; POA）を行ったプロセス
(w/ POA)と行わなかったプロセス(w/o POA) 
について、Ni侵入長λとナノワイヤ幅の逆数
1/W の関係を示す。幅 50nm 程度の領域で、POA
の有無により Ni 侵入長に顕著な違いが見ら
れた。POA 処理を施した試料で、シリサイド
化速度が増大する傾向が観測された。  

 

 

図８: Ni 侵入長λとナノワイヤ幅の関係 

（研究成果[学会発表] ⑬より） 

 

POA処理がSi格子に与えた影響を明らかにす
るために実施した、Si ナノワイヤ試料のラマ
ン分光測定の結果を図 9に示す。比較のため、 
応力印加のない CZ(Czochralski)-Si 基板の
ラマンスペクトルも示している。Si ナノワイ
ヤのスペクトルピークは CZ-Siのそれより高
波数側へシフトしており、全体として圧縮応
力を帯びていることが判明した。また、POA
処理によりピークのシフト量が増大し、半値
幅も増大した。この結果は、熱処理により Si
ナノワイヤ中の圧縮応力が増大し、同時に結
晶性も劣化したこと示している。（１）の分
子動力学計算の結果に照らして考察すると、
細い Si ナノワイヤで観測されたシリサイド
化速度の増加は、結晶性の劣化に起因すると
考えられる。 
 
 

 
図９: Si ナノワイヤのラマンスペクトル 

（研究成果[学会発表] ⑬より） 

 

 
（３）Ar+イオン照射による Si ナノワイヤの
Ni 合金化プロセスの制御性向上 

上記の分子動力学計算および Ni シリサイ

ド化実験から、極細 Si ナノワイヤ中の結晶
品質の変化が Ni シリサイド化反応速度に影
響を与えていることが示唆された。そこで、
Ar イオン照射と結晶回復アニールで、Si ナ
ノワイヤ内の結晶性を意図的に変化させ、Ni
シリサイド化速度に与える影響を調査した。 
図 10 に Ni シリサイド化後の Si ナノワイ

ヤの SEM 像を示す。図 10(a)の Ar イオン照射
を行わなかった試料では NiSi/Si界面の形状
が湾曲しているのに対し、Ar イオン照射を行
った場合は図 10(b)に示すように界面が平坦
化している。 
図 11に Ar イオン照射なしのプロセスで作

製した試料の断面 TEM 像および EDX マップを
示す。ナノワイヤ端部で Ni が検出されてい
ることからナノワイヤ端部で優先的に Ni が
侵入していることがわかる。これは酸化膜誘
起の歪みによる Si 結晶乱れの影響が端部で
大きいためと考えられる。 
 

 

図 10: Ni シリサイド化後の Si ナノワイヤの SEM

像。(a)Ar イオン照射なし。(b)Ar イオン照射あり。

（研究成果[学会発表] ⑤より） 
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図 11: Ar イオン照射を行わなかった Ni化 Si ナノ

ワイヤの(a)断面 TEM 像および(b～d) EDX 元素マ

ップ。 （研究成果[学会発表] ⑤より） 

 
図 12 に、Ar イオン照射を施した Si ナノワ

イヤ試料の Ni シリサイド化後の断面 TEM 像
と EDX マップを示す。断面内で一様に Ni が
侵入していることがわかる。これは、Arイオ
ン照射で NW 内の Si 結晶性を乱した後、結晶
回復アニールを施すことにより熱酸化由来



の Si結晶乱れが Siナノワイヤ内で一様に回
復したためと考えられる。 
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図 12: Ar イオン照射を施した i化 Si ナノワイヤ

の(a)断面TEM像および(b～d) EDX元素マップ。（研

究成果[学会発表] ⑤より）  

 

以上から、酸化膜で覆われた Si ナノワイヤ
の一部を Ni シリサイド化すると、酸化被膜
直下の Si 結晶格子が乱れ、Ni 侵入速度が局
所的に増大することが判明した。これが Si
ナノワイヤ内部の Ni 化反応速度を不均一に
し、Ni シリサイド化プロセス制御を困難にす
る要因の一つになっている。 

これを解決する方法として、Ar イオン照射
で Si ナノワイヤの結晶性を一旦劣化させ、
結晶回復アニールを施したのちに Ni 化反応
を起こす方法を提案する。こうすることで Si
ナノワイヤ内部の Ni 化反応が均一に進み、
NiSi/Si 界面を平坦化できる。 
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