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研究成果の概要： 

本研究では超々大規模集積回路(ULSI)の更なる高性能化に向け、ミクタミクト構造(アモルフ

ァス層と微結晶粒の混合状態)を有する遷移金属(TM)-Si-N を用いた配線・ゲート電極の開発を

行った。具体的にはチタン(Ti)-Si-N およびハフニウム(Hf)-Si-N の結晶構造および電気的特性

について、窒素組成依存性および熱処理温度依存性を詳細に調べ、膜中における微結晶粒の形

成過程および構造、それらと電気的特性との相関を明らかにした。                                                                                 
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１．研究開始当初の背景 
技術世代22 nm以降のmetal-oxide-semiconductor 

field-effect-transistor (MOSFET)では、ゲ
ート電極の仕事関数ゆらぎが 10 mV 以下であ
ることが求められる[1]。これに対しタング
ステン(W)やモリブデン(Mo)などの純金属材
料では、結晶面方位に依存して 1 eV 程度も
仕事関数が異なる[2-3]。またニッケルシリ
サイド(NiSi)などの合金材料においても、金
属組成の変化に伴って仕事関数が数百 meV
程度異なることが知られている[4]。したが

って、これらの多結晶合金をゲート電極材料
に用いた場合、物理ゲート長が数十 nm 以下
の微細ゲート電極において、結晶粒毎の結晶
面方位や組成のばらつきが仕事関数のゆら
ぎの要因となりうる。そこで本研究では、こ
のような結晶構造に起因した仕事関数ゆら
ぎを生じ難いゲート電極材料として、アモル
ファス構造を有する遷移金属(TM)-Si-N 合金
ゲート電極に着目した。TM-Si-N はこれまで
に、結晶粒界の無いバリアメタル材料として
超々大規模集積回路(ULSI)用 Cu 多層配線へ
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の適用が検討されている。しかしながら、そ
の結晶構造と電気的特性の相関については
十分明らかにはなっていない。スパッタリン
グ法などで低温成長した TM-Si-N 薄膜は、堆
積直後はアモルファス構造を有するものの、
堆積後熱処理(PDA)によって膜中に微結晶粒
が析出する。したがって、ULSI 技術における
アモルファス TM-Si-N 薄膜の電極・配線への
応用においては、微結晶粒の形成過程を明ら
かにし、構造、サイズおよび密度を制御する
ことが本質的であり、不可欠である。 

 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、遷移金属(TM)-Si-N 薄膜
における微結晶粒の結晶構造、粒径および密
度と、電気的特性との相関を解明することで
ある。具体的には、Ti-Si-N および Hf-Si-N
薄膜内での微結晶粒形成におけるスパッタ
リング雰囲気依存性(N2濃度依存性)および堆
積後熱処理(PDA)温度依存性から、微結晶粒
の形成過程を明らかにした。また、異なる窒
素組成及び PDA 温度の Ti-Si-N および
Hf-Si-N の仕事関数および抵抗率とそれらの
結晶構造との相関を明らかにした。 
 
３．研究の方法 

実験には n 型 Si(001)基板を用い、化学酸
洗浄(RCA 洗浄)後、熱酸化によってゲート
SiO2 膜を形成した。室温、N2/Ar 混合雰囲気
での反応性スパッタリングにより、Ti-Si-N
および Hf-Si-N を堆積した。スパッタリング
にはそれぞれ、Ti5Si3、Hf および Si の焼結体
ターゲットを用いた。一部の Ti-Si-N 試料で
は低抵抗率層として W または Pt を積層し、
W/Ti-Si-N/SiO2/Si お よ び Pt/Ti-Si-N/ 
SiO2/Si MOS キャパシタを作製した。その後、
N2雰囲気中において、500℃から 1100℃で 30
秒間の蒸着後熱処理(PDA)を施した。 
 
４．研究成果 
(1) Ti-Si-N の結晶構造及び電気的特性 

図 1 は、ラザフォード後方散乱法(RBS)に
よって求めた Ti-Si-N 膜中の Ti と Si の組成
比(Ti/(Ti+Si))、および N組成である。Ti と
Si の組成比は、スパッタリングに用いた
Ti5Si3 焼結体(Ti/(Ti+Si)=62.5%)とほぼ同じ
値で一定であることがわかる。一方、スパッ
タリング雰囲気の N2濃度の増大と共に、膜中
の N組成は増大し、N2濃度 5%以上の領域でほ
ぼ一定となっている。Ti-Si-N 中の Ti 原子お
よび Si原子が全て TiN および Si3N4を形成し
た場合の N 組成は、Ti:Si=5:3 に対して
55.6％と求められ、N2濃度 5%以上では、この
飽和 N組成となっていることがわかる。 

図 2は、N2濃度 1.4％、3.0％および 40.0％
のスパッタリング雰囲気で形成した Ti-Si-N
における X線回折プロファイルである。測定

には Cu K線を用い、試料表面への入射角

を 2.823に固定して、検出角 2をスキャンし
た。N2 濃度 1.4％のスパッタリング雰囲気で
成膜した Ti-Si-N では、PDA 温度が大きいほ
どTi5Si3の結晶粒を示唆する回折ピークが明
瞭に現れており、Ti-Si-N 膜中での結晶粒の
析出が進行していることがわかる。これに対
して N2濃度 3.0％の場合では、1000C 以上で
の PDA 処理後においても、極めてブロードな
回折ピークがわずかに観測されるのみであ
る。また回折ピークは Ti5Si3 に対してわずか
に低角側に拡がって観測されており、TiN の
微結晶粒の析出を示唆している。更に N2濃度
40.0％の場合では回折ピークはほとんど観
測されない。すなわち、スパッタリング雰囲
気のN2濃度の増大に伴ってTi-Si-Nの結晶化
が抑制され、微結晶粒が析出し難くなってい
る。図 3 は、X 線回折ピークの半値幅より、
Sherrer の式を用いて求めた結晶粒径の PDA
温度依存性である。N2 濃度 2.4％以下の場合
では、PDA 温度の増大に伴って結晶粒径が 10
倍以上に大きくなっていることがわかる。ま
た図中のフィッティング直線の傾きから、微
結晶粒成長の活性化エネルギーが 0.30 から
0.45 eV と求められた。Ti-Si-N 膜中での微
結晶粒の析出および結晶成長の機構は、現状
では十分明らかでないが、TiN 中での Si 原子
拡散の活性化エネルギーとして 0.27 eV が報
告されている[5]。一つの可能性として、局
所領域からの Si の析出が Ti-Si-N の結晶化
を律速していることが考えられる。 
図 4 は、Ti-Si-N/SiO2/Si 構造における四

探針測定により求めた Ti-Si-N の抵抗率を、
微結晶粒の粒径に対する依存性として示し
たグラフである。N2 濃度 2.4％以下のスパッ
タリング雰囲気で成膜した Ti-Si-N では、抵
抗率が結晶粒径に逆比例して減尐すること
がわかる。一方、N2 濃度 2.8％以上のスパッ
タリング雰囲気で成膜した Ti-Si-N では、結
晶粒径に対する抵抗率の依存性は見られず、
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図 1  Ti-Si-N 膜中の Ti と Si の組成比
(Ti/(Ti+Si))、および N組成 



 

 

N2 濃度に依存して大きくなっている。すなわ
ち、膜中に多くの微結晶が析出し、多結晶構
造に近い構造となっている低 N 組成な
Ti-Si-N では、結晶粒径内での伝導によって
膜全体の抵抗率が決まっているのに対し、微
結晶粒がほとんど析出しない高 N 組成な
Ti-Si-N ではアモルファス相内での伝導によ
って決まっていることを示唆している。 

0 図 5(a)は、N2濃度 5.0％のスパッタリング
雰囲気で形成した Ti-Si-N ゲート電極の実効
仕事関数(EWF)における PDA 温度依存性で
あ る 。 EWF は W(660 nm)/Ti-Si-N(44 

nm)/SiO2/Si MOS キャパシタにおける容量-電
圧(C-V)特性より、フラットバンド電圧の SiO2

膜厚依存性から求めた。500-700C での PDA

処理に対して、Ti-Si-N の EWF はほとんど変
化せず、4.6 eV であることがわかる(図 5(a))。
一方、図 5(b)は N2濃度 5.0％のスパッタリン
グ雰囲気で形成した Ti-Si-N ゲート電極にお
けるEWFのTi-Si-N膜厚依存性である。Pt(150 

nm)/Ti-Si-N(3.3-10.5 nm)/SiO2/Si MOS キャパ
シタにおける C-V 特性より、同様に EWF を
求めた。PDA 処理は上部 Pt 電極を積層後に
500C で 30 秒 間 行 っ た 。 Pt(150 

nm)/Ti-Si-N(3.3-10.5 nm)積層構造ゲート電極
において、Ti-Si-N の膜厚を 5.4 nm まで薄膜
化しても EWF はほとんど変化せず、4.6 eV

である。Ti-Si-N の膜厚が 3.3 nm の場合では、
EWF が 5 eV 以上に増大し、同時に作製した
Pt ゲート電極と同程度の大きさとなってい
る。これは、Pt が Ti-Si-N 中を拡散し、SiO2

との界面に析出したためと考えることがで
きる。すなわち本結果は、膜厚 5 nm 程度の
Ti-Si-N が、500C 、30 秒間の PDA 処理にお
ける上部 Pt の拡散に対して十分なバリア性
能を有することを示すものと考えられる。一
般にアモルファス合金材料の抵抗率は高い
ため、低抵抗金属層との積層構造電極の適用
が必要と考えられる。これらの結果より、高
N 組成の Ti-Si-N が、十分な熱的安定性とス
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ケーラビリティを有する仕事関数制御層と
して有効であることが明らかとなった。 

 

(2) Hf-Si-N の結晶構造及び電気的特性 
図 6 はそれぞれ、RBS 法によって求めた、

Hf-Si-N 膜 中 の Hf と Si の 組 成 比
(Hf/(Hf+Si))、および N組成である。Ti-Si-N
の場合と同様にHf-Si-Nの N組成はN2濃度が
5%以上の領域でほぼ一定となっている。一方、
N2濃度が 5%以上では、Hf 組成が N2濃度に依
存している。これは、Hf と Si のスパッタリ
ング効率における N2 濃度依存性が異なるた
めである。Hf-Si-N 中の Hf 原子と Si 原子が
全て HfN および Si3N4を形成したと仮定した
場合の N 組成は、Hf/(Hf+Si)=56%および 25%
に対して、それぞれ 54.8%および 55.8%と求
められ、いずれも実験的に観測された飽和 N
組成と同程度になっていることがわかる。 
 図 7 は SiO2/Si 上に成膜した Ti-Si-N およ
び Hf-Si-N 膜の X線回折プロファイルである。
Hf-Si-N の場合、N2濃度 43.0%の場合において
も、成膜直後から極めてブロードなピークが
観測されており、膜中に微結晶粒が存在する
ことがわかる。しかし PDA 温度を 900C まで

上昇させても回折ピークの形状および強度
に変化は見られない事から、それらの微結晶
粒が PDA によって成長しないことがわかる。
また、これら約 32付近のブロードな回折ピ
ークは、Hf 組成の増大に伴って強度が強くな
っており、HfSix または HfNx に由来するピー
クであると考えられる。しかし、その回折ピ
ーク位置は N2 濃度 4.8%の場合に見られた
HfSix および HfNx に起因するピーク位置とは
一致しない。現在までのところ、同回折ピー
クに対応する結晶構造の正確な同定には至
っていないが、同様の結晶構造を持つ ZrN お
よび Zr3N4に関して報告されている X 線回折
プロファイルからの類推により、Hf3N4に起因
する回折ピークであることが考えられる[6]。 
図 8 は、Ti-Si-N および Hf-Si-N の抵抗率

の、スパッタリング雰囲気の N2濃度依存性で
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図 7  Hf-Si-N 膜の X線回折プロファイル 

図 5  N2濃度 5.0％のスパッタリング雰囲気
で形成した Ti-Si-N ゲート電極の実効仕事
関数(EWF)における PDA 温度依存性 
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ある。Ti-Si-N の場合、N2濃度 3%以下におい
て、N2濃度が増大するにつれて抵抗率が増大
する傾向が見られる。これは膜中 N 組成の増
大に伴う Si3N4 成分の増大と、それに伴うア
モルファス化の促進によるものと考えられ
る。一方、N2濃度 5%以上においては、N2濃度
の増大に伴って抵抗率が減尐する傾向が見
られる。Hf-Si-N の場合においても N2濃度の
増大に伴って抵抗率が増大する傾向が見ら
れるが、N2 濃度 10%以上では抵抗率が測定限
界以上となっている。これら高 N2濃度領域で
の、Ti-Si-N および Hf-Si-N の抵抗率の異な
る特性は、現在のところ十分明らかでない。
しかしながら、X 線回折測定ならびに X 線光
電子分光に基づいた Ti-nitride および
Hf-nitride の解析から、それぞれ Ti3N4およ
び Hf3N4 に起因するものと推測できる。一般
的に、TM-N 相の高窒素組成相は半導体または
絶縁体である事が知られているが、Ti3N4およ
び Hf3N4 のエネルギーバンドギャップはそれ
ぞれ 0.3-0.6 および 1.8 eV と大きく異なる
[7-8]。更に、Ti 欠陥および Si 原子を含む
Ti3N4 は容易に金属的になると報告されてい
る。これらの事実から、Ti3N4によって構成さ
れる Ti-Si-N は低抵抗となるのに対し、Hf3N4

によって構成される Hf-Si-N の導電性は乏し
くなることが考えられる。 

 以上のとおり、本研究では Ti-Si-N および
Hf-Si-N MOSゲート電極における結晶構造と、
抵抗率および実効仕事関数(EWF)について、
窒素(N)組成、熱処理温度および膜厚に対す
る依存性を詳細に調べ、それらの相関につい
て考察を行った。X線回折プロファイルより、
Ti-Si-Nの結晶化の律速過程がSiの析出であ
ることが示唆された。また膜中での微結晶粒
の成長が顕著な、低 N 組成の Ti-Si-N では、
微結晶粒内での伝導が Ti-Si-Nの抵抗率に対
して支配的であることが考えられる。一方、
N2 濃度 5.0％のスパッタリング雰囲気で形成
したTi-Si-Nゲート電極のEWFは、500C-700
の PDA 処理に対してほとんど変化せず、およ
そ 4.6 eV であった。また、Pt/Ti-Si-N 積層

電極において、膜厚 5 nm 程度の Ti-Si-N は
PDA(500C)処理における Pt の拡散を抑制可
能であり、積層電極の EWF は 4.6 eV である
ことがわかった。以上より、積層構造ゲート
電極における仕事関数制御層としての、アモ
ルファス Ti-Si-Nの熱的安定性とスケーラビ
リティが明らかとなった。N2濃度 43.0％のス
パッタリング雰囲気で形成した Hf-Si-N では、
蒸着直後においても極めてブロードな回折
ピークが観測され、そのピーク位置より Hr3N4

相の形成が示唆された。また Hf-Si-N の抵抗
率は N2濃度 10%以上において、四探針法での
測定限界以上となった。高 N2濃度領域におい
て、Ti-Si-N および Hf-Si-N が全く異なる電
気的特性を示した要因として、XRD 回折パタ
ーンならびに X線光電子スペクトルによって
示唆されたHf3N4相および Ti3N4相の形成が考
えられる。これらの結果は、低抵抗率なアモ
ルファス TM-Si-Nゲート電極の実現において、
遷移金属の高窒素組成相の結晶構造ならび
に電気的特性をも考慮した材料設計が必要
であることが明らかとなった。 
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