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研究成果の概要： 
 MOSFET-LSI の電極・配線材料として広く使用されているシリサイド薄膜において、トラ
ンジスタ特性のばらつきの原因となるシリサイド/絶縁膜界面ラフネスのない CoSi2膜(膜厚 30 
nm)を低温（<500 oC）で形成させた。ここでは Coと Si の同時成膜による CoSi2多結晶膜形

成を試み、結晶成長の立場から膜構造形成メカニズムを理解した。また、CoSi2 電極の電気的

機能評価を行い、プロセス-構造-機能の関係を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
 スパッタ法や化学蒸着法等の薄膜プロセ
スは、種々のデバイス作製に欠くことの出来
ない重要な技術である。薄膜成長は、基板と
薄膜の結晶方位関係の有無によりエピタキ
シャル成長と非エピタキシャル成長に分類
できる。前者は、ぬれ性と格子整合の要件を
満たす基板と薄膜物質の組み合わせで起き、
既に多くの基礎的研究がなされ、現象の理解
に基づいた高度な制御も実現している。一方、
後者は多くの材料種の組み合わせで起き、実
用上は非常に重要であるにも関わらず、その

初期過程、成長過程ともに現象が複雑で理解
が進んでおらず、試行錯誤的制御がなされて
いる。 
 例えば、シリサイド材料の MoSi2、WSi2、
TiSi、CoSi2、NiSiは Si界面での低コンタク
ト抵抗を得られるという特徴から、
MOSFET-LSI、a-Si-および p-Si-TFTの電極
として広く使用されている。特に CoSi2は、
低抵抗材料であるだけでなく、電極線幅の減
少に伴い抵抗が増加するという問題（細線効
果）が現れないため、デバイスの微細化にと
もない注目され、Si基板上へ Coをスパッタ
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により成膜し、アニールによりシリサイド化
するプロセスが検討されている。しかし、
CoSi2は、ソース・ドレイン領域で CoSi2/Si
界面のラフネスにバラツキがあると接合リ
ークを引き起こすという問題がある。半導体
メーカ各社、アニール方法の改善、別金属の
添加といった対策法を検討しているが、試行
錯誤を繰り返しつつも、実用例が限られてい
るのが現状である。 
 
２．研究の目的 
 シリサイド形成を、①基板の昇温が成膜時
または成膜後であるか、②Si基板上へのメタ
ル成膜またはメタルと Si の同時成膜である
か、の観点から分類すると、図 1のように分
類できる。 
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図 1. シリサイド形成プロセスの分類 

 CoSi2/Si界面のラフネスのバラツキを抑え
るためには、プロセスの低温化が必須となる。
しかし Coの固相拡散による CoSix成長（(i)
または(ii)）は、既に行った反応過程の解析よ
り、プロセス温度 500 oC以下では CoSi2膜厚
15 nmであっても反応時定数は 2500 sとな
るため、現実的なプロセス構築は不可能であ
る。 
 そこで、本研究では(iii-1)および(iii-2)に着
目して、Coと Siの同時スパッタで CoSi2を
成膜する方法でのシリサイド膜形成を試み
る。この場合、基板加熱のタイミング（成膜
後 or 成膜時）や加熱温度により、発生する
核のサイズと数密度が異なるはずである。ま
た、核の配向も異なることが期待できる。さ
らに、結晶核の成長により膜の配向がどのよ
うに変化していくかを理解することは、膜配
向の制御につながる。このように、結晶核の
発生、成長に着目し、結晶成長の立場から
CoSi2 膜の構造を整理し、メカニズムを理解
し、CoSi2/Si界面のラフネスのない CoSi2膜
を低温(<500 oC)で形成させることを目標と
する。 
 また、シリサイド電極の比抵抗、シリコン
とのコンタクト抵抗、リーク電流機能の評価

を行い、構造と機能の両者を満たす CoSi2膜
を形成する低温プロセスの確立を目指す。最
終的には、既往の研究からの知見も併せて、
プロセス－構造－機能の知識を繋げ、合目的
な機能を有する材料を作製するプロセスの
革新を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では熱酸化膜(膜厚 300 nmまたは 5 
nm)付き Si(100)基板を用い、マグネトロンス
パッタ装置(背圧<2×10-6 Pa)にて、2元ター
ゲットにより CoSix膜を成膜した。成膜中の
Arガス圧は 0.30 Paとした。まず、基板温度
を室温として Coと Siの比率を Coの出力に
よって変えて膜厚30 nmまたは100 nm成膜
した後、真空中(<3×10-4 Pa)で、300 oC、500 
oCおよび700 oCで10分間アニールを行った
(アプローチ(iii-1))。アニールの別の手法とし
て波長 905 nmの CWレーザー(ビーム径 4 
mmφ)を 20 s照射、あるいは波長 355 nmま
たは 532 nmの YAGパルスレーザー(ビーム
径 8 mmφ、パルス幅 6 ns)を 1パルス照射
した。 
 また、基板温度を 300 ℃、500 ℃、700 ℃
とし、Co:Si=1:2を狙い、膜厚を10 nm、30 nm、
150 nmと変えて成膜した(アプローチ(iii-2))。 
比較のため上記の実験の膜厚 30 nm 相当
と同量の Si と Co を順に積層でスパッタし、
300℃、500℃、700℃で 10分間 RTAを行っ
た(アプローチ(i))。 
それぞれの膜構造を X 線回折装置(XRD)、
走査型電子顕微鏡(SEM)、透過型電子顕微鏡
(TEM)により評価した。また、四端子測定法
に よ る シ ー ト 抵 抗 の 計 測 、 CoSi2(30 
nm)/SiO2(5 nm)/Si 構造において二端子法に
よるリーク電流の測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 同時スパッタによるプロセスの低温化 
積層スパッタ（室温成膜後アニール）と同
時スパッタ（室温成膜後アニール、基板加熱
成膜）によるサンプル(膜厚約 30 nm)につい
てXRDスペクトル(Out-of-plane)を図2に示
す。プロセス温度 300 ℃において、同時スパ
ッタ膜では、CoSi2 が形成したのに対し、積
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図 2. CoSix膜(膜厚 30 nm)の XRDスペクトル

（Out-of-plane回折） 
(a)室温成膜後アニール(b)基板加熱成膜(c)積層成
膜後アニール 



 

 

層スパッタ膜では Co の結晶化は進むが
CoSi2 のピークは検出できなかった。したが
って同時スパッタにより CoSi2形成プロセス
の低温化が可能であることを確認した。 
(2) 室温成膜後アニール 

XRD (図 2(a)) から、アニールによってラ
ンダム配向の CoSi2膜が形成されたことがわ
かった。また、断面 TEM 観察を行い、グレ
インサイズが膜厚よりも大きな平板状の結
晶となっていることを確認した（図 3(a)）。
アニール前の CoSi2薄膜は、平面 TEM 観察
から、非晶質中に数 nm程度の微結晶を含み、
その数密度(102 個/μm2)はアニール後のグ
レイン数と一致することがわかった。従って、
このプロセスは非晶質からの結晶化プロセ
スであるため、結晶配向の制御が出来ずラン
ダム配向となったと考えられる。 

アニール後の結晶粒径は、Co:Si の両論比
からのずれ、ターゲットの作製手法の違いに
より大きく異なることがわかった。これは、
アニール時の核発生速度と結晶成長速度の
相関関係で決まることを in situ TEM観察で
確認した。 
(3) 室温成膜後レーザーアニール 
 図4(a)に示すようにCWレーザー照射によ
りランダム配向の CoSi2膜が形成されること
がわかった。CWレーザーを用いて長時間レ
ーザー照射を行う場合、深さ方向の温度分布
はつかず、基板内は均一な温度となる。
CoSi2(150 nm)/SiO2(5 nm)/Si(0.5 mm)構造
においては、入射熱流束のほとんどが基板 Si
の温度上昇に用いられることになり、熱アニ
ールと同じ効果が得られたからと考えられ
る。 
 一方、パルスレーザー照射については、
CoSi2(150 nm)/SiO2(5 nm ま た は 200 
nm)/Si(0.5 mm)構造において、温度上昇の時
間変化を一次元伝熱計算により算出し、冷却
過程についても、初期条件として CoSi2層全
体が融点(1326 oC)の固体、SiO2、Siは 0 oC
と与えて検討した。膜厚や熱流束を変えるこ
とで、SiO2界面付近の温度上昇を抑制しつつ、
表面の CoSi2のみを融解、再結晶させること
ができると考えられ、SiO2への熱負荷の軽減
ができると考えられる。また、SiO2界面付近

の CoSi2が非晶質のままであれば、ラフネス
の軽減にもつながると考えられる。 
 実際に、波長 532 nmのパルスレーザーを
照射により CoSi2膜は結晶化することが確認
され、照射強度が強いほど結晶化が進行する
ことがわかった(図 4(b))。しかし、平面・断
面 SEM 観察の結果より、CoSi2膜が数 m
の構造に割れ、SiO2膜も膜厚途中でクラック
が入っていることがわかった。これは冷却時
の熱応力による可能性があるが、今後の検討
課題である。更に、下部は out of plane、in 
plane方向ともに粒径数 nmの粒状構造、上
部は in plane方向の粒径 数 10 nmの柱状構
造になっていることがわかった。 

(4) 基板加熱成膜 
 CoSix組成が CoSi2両論比、Si過剰、Co過
剰のそれぞれの薄膜において、基板温度 300 
oC, 500 oC, 700 oCで膜厚をパラメータとし
て成膜したサンプルの out of plane XRDス
ペクトルから求めた(111)配向度および in 
plane XRD スペクトルから求めた面内方向
結晶子サイズを図 5 に示す。組成に依らず、
基板温度の上昇と共に(111)配向度、結晶子サ
イズ共に大きくなることがわかった。(111)
配向度の増大は、CoSi2 の表面エネルギーが
最小となる(111)配向の初期核の割合が増加
しているためと考えられる。また、結晶子サ
イズの増大は、体積拡散あるいは表面拡散の
増大によると考えられる。成膜温度 500 oC
で膜厚150 nm成膜したSi過剰膜について断
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図 3. CoSix膜の断面 TEM写真 
（プロセス温度 500 oC） 

(a) 室温成膜後アニール(膜厚約 30 nm) (b)基板
加熱成膜(膜厚約 150 nm) 
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図 4. レーザー照射後 CoSi2膜(膜厚 150 nm)の

XRDスペクトル 
(a) λ=905 nm CW レーザー (b) λ=532 nm 
YAGパルスレーザー 
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図 5. 基板加熱成膜 CoSixの(111)配向度および

in plane結晶子サイズ 



 

 

面 TEM観察を行ったところ(図 3(b))、 (111)
配向のグレインが優先的に成長し、錐体型の
グレインを形成する Evolutionary selection
が起こっていることがわかった。一方、成膜
温度 700 oCで膜厚 150 nm成膜したCo過剰
膜は断面 SEM 観察より、膜の凝集が始まっ
ていることがわかった。このことより、Co
過剰膜においては体積拡散が促進されると
考えられる。 
(5) 電気特性の評価 

 測定したシート抵抗から求めた抵抗率の
Co:Si 組成およびプロセス温度依存性を図 6
に示す。両論比の CoSi2膜のとき抵抗率は最
小になり、プロセス温度の上昇により抵抗値
は低減されることがわかった。また、抵抗率
の温度依存性はSi過剰CoSi2膜でより顕著に
現れる。抵抗率は(2)、(3)の検討で明らかにな
ったグレインサイズや配向の寄与が小さい
ことが示唆される。抵抗率に影響する因子と
して、高温プロセスほど結晶中の体積拡散が
さかんになり、欠陥が減少するということが
考えられる。また、室温成膜後アニールによ
り作製したCo過剰CoSix膜では過剰Coが結
晶中の体積拡散を促進させるため、プロセス
温度による抵抗値の違いが小さいと考えら
れる。 
 CoSi2（30 nm）/SiO2(5 nm)/Si構造におけ
るリーク電流を測定した。室温成膜・アニー
ルなしのサンプルと比較すると、アニール処
理あるいは成膜時の基板加熱により、リーク
電流が増大することがわかったが、基板加熱
のタイミングやプロセス温度によるリーク
電流値に有意の差は認められなかった。断面
TEM観察によって、CoSi2形成により CoSi2
とSiO2の界面で1 nm程度のラフネスが生じ
ることを確認している。本実験で用いた5 nm
の SiO2 上ではその影響は小さいが、実際の
デバイスでは 1~2 nm程度の絶縁膜が使用さ
れており、ラフネスの影響は大きくなると考

えられる。 
(6) まとめ 
 Coと Siの同時成膜により、現行 Co/Si積
層膜の熱アニールプロセスに比べて、低温で
の多結晶 CoSi2形成が実現した。このとき、
室温成膜後アニールでは平板状、基板加熱成
膜では柱状の結晶構造を持つ CoSi2膜が形成
された。また Co:Siの両論比からのずれによ
りグレインサイズをはじめとした微細構造
に違いがあることがわかったが、この現象に
ついて結晶核の発生、成長に着目し、結晶成
長の立場から CoSi2膜の構造を整理した。 
 レーザー照射による多結晶 CoSi2膜の構造
制御については、伝熱計算と実験を併用する
ことにより、効率的に結晶化プロセスを見出
すことが出来たが、膜はがれ等の問題が解決
出来ておらず、今後の課題である。 
 さらに、CoSi2薄膜の抵抗率は Co:Si の両
論比からのずれやプロセス温度に依存する
が、これらの物性や CoSix膜の構造を膜成長
のメカニズムの観点から整理を行い、一部 in 
situ TEM観察で確認できた。 
 このように、本研究では、低温プロセスに
よる多結晶 CoSi2膜について、結晶成長の基
礎に立ち返り、プロセスを重視する化学工学
的なアプローチで取り組むことで、構造制御
のための知見を得ることが出来た。この知見
は化合物の結晶成長の基礎的な知見として
別材料にも適応可能である。 
 今後、実際のデバイスに近い条件下におけ
る機能の評価を通して、ゲート電極材として
適した構造を明らかにする。 
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図 6. CoSixの抵抗率 


