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第 1章 研究背景及び目的 

 

1.1 半導体メモリデバイスの概要 

近年、国際社会共通目標である“SDGs (持続可能な開発目標)”達成に向けて、

人工知能(Artificial Intelligence: AI)、IoT (Internet of Things)、ロボット、ビッグデ

ータ等の先端技術を産業や社会生活に取り入れ、情報を収集･解析し、最適解を

現実空間へフィードバックすることで経済発展と社会的課題解決の両立を目指

す“Society 5.0”が注目されている。この計画の実現には、膨大なデータを低消

費電力で処理できるデバイス及びシステムの構築が必須であり、これら社会シ

ステムの根幹を担うコンピュータやスマートフォン等の電子機器に搭載されて

いる大規模集積回路(LSI)の高性能化及び低消費電力化は必要不可欠な基盤技術

の一つと言える。 

1947 年の William B. Shockley らによるトランジスタの発明以降、トランジス

タは単体での性能向上のみならず、コンデンサなどと一緒に同一基板上にまと

めた集積回路(Integrated Circuit: IC)として小型化及び軽量化が進み、電気製品等

で幅広く使われるようになった。その後、ICの集積度は一段と進み、LSI へと飛

躍を遂げ、1965 年には Gordon E. Moore によって提唱された“LSI の集積度は 18

カ月毎に 2 倍になる”という経験則(ムーアの法則)に基づいて微細化を繰り返し

ながら高集積化されてきた。[1] また、1974 年に Robert H. Dennard らによって

提案されたスケーリング則は、微細化によって LSI の高性能化及び低消費電力

化が可能であることを示すものであり、その後の LSI 技術の進むべき方向の指

標となった。[2] 1980 年代には VLSI (素子集積度 10 万~1000 万個)、1990 年代に

は ULSI (素子集積度は 1000 万個超)へと技術革新が進み、2000 年代に入ると、

CPU (Central Processing Unit)や DSP (Digital Signal Processor)、各種通信インタフ

ェースなどの多数の機能を一つのチップ上に集積したシステム LSI が登場した。

また、これら LSI 技術の進展により、LSI の重要な構成要素の 1 つである半導体

メモリの応用分野は急速に拡大した。Fig. 1-1 に、半導体メモリの階層構造を示

す。 
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Fig. 1-1 半導体メモリの階層構造 [3, 4] 

 

半導体メモリは、まず、揮発性及び不揮発性メモリに大別される。DRAM 

(Dynamic Random Access Memory)及び SRAM (Static Random Access Memory)など

の揮発性メモリは、電源が切れると蓄積された情報を失ってしまう。一方、フラ

ッシュメモリを代表とする不揮発性メモリは、電源が切れても蓄積された情報

を保持することができる。現在、大容量記憶が可能な DRAM はコンピュータの

主記憶装置、高速動作が可能な SRAM はキャッシュメモリとして用いられてい

る。一方、不揮発性メモリの場合、低消費電力、大容量及び可搬性に優れる SSD 

(Solid State Drive)や磁気ディスクである HDD (Hard Disk Drive)は主にコンピュー

タの補助記憶装置として利用されている。また、不揮発性且つ低消費電力化が可

能なフラッシュメモリや FeRAM (Ferroelectric Random Access Memory)は、携帯

電話やデジタルカメラ、IC (Integrated Circuit)カードなどに幅広く使われている。 

近年、これまで CMOS プロセスで実用化されてきた HfO2に Si や Zr といった

元素を添加した HfO2 系強誘電体が新たに報告されてから、FeRAM や FeFET 

(Ferroelectric Field Effect Transistor)に代表される不揮発性強誘電体メモリが注目

を集めている。また、HfO2 系強誘電体は 10~100 ns 程度の高速動作が可能であ

り、揮発性メモリである SRAM の記憶ノードに HfO2 系強誘電体キャパシタを

付加した不揮発性 SRAM の研究開発が進められている。また、HfO2系強誘電体

は 10 nm 程度の極薄膜領域でも安定した強誘電性を示すのに加えて、3 次元構造

上への原子レベルの均質成膜が可能な原子層堆積(Atomic Layer Deposition: ALD)

法の成膜技術が確立していることから、強誘電体メモリの高速動作且つ消費電

力が小さく、高集積化が実現可能である。しかし、一般家庭にも数多く普及して
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いる DVD (Digital Video Disc)のような光ディスク媒体や HDD、USB (Universal 

Serial Bus)メモリの代わりに強誘電体メモリを用いた新たな不揮発性の半導体メ

モリを利用するためにはコストの面での課題を解決する必要がある。従って、

Fig. 1-1 に示すように、強誘電体メモリの位置付けとして DRAM などのワーキ

ングメモリの代替利用や、書き込み/読み込み耐性や読み書き速度の点で DRAM

や SRAM とフラッシュメモリの間で生じている大きなギャップを埋める新たな

半導体メモリとして期待されている。 

 

1.2 高誘電率(High-k)絶縁膜 

1.2.1 High-k 絶縁膜の概要 

 これまで、CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor)や微細化による

LSI の高性能化を牽引してきた DRAM は、性能向上及び省スペースで膨大なデ

ータを蓄積するために絶縁膜の薄膜化が試みられてきた。しかし、絶縁膜を薄膜

化することでトンネル効果によるリーク電流が増大し、容量が蓄積できないと

いった物理的限界を迎えている。この解決策の１つとして、従来の SiO2 系材料

に代表される絶縁膜よりも k 値が高い High-k 絶縁膜の導入が不可欠である。こ

こで、キャパシタの静電容量 C は、High-k 絶縁膜の誘電率を k High-k、物理膜厚を

d、キャパシタの面積を S、真空の誘電率を ɛ0とすると、次の式で表される。 

0 High-k

S
C k

d
=  ............................................................................. (1-1) 

これより、物理膜厚を薄くするまたはキャパシタ面積を大きくすることと同様

に、SiO2 よりも高い誘電率を有する High-k 材料を用いることで静電容量を大き

くすることが可能である。また、SiO2換算膜厚(Capacitance Equivalent Thickness: 

CET)は、High-k 絶縁膜の誘電率を kHigh-k、物理膜厚を d、SiO2膜の誘電率を kSiO2

とすると、次の式で表される。 

2SiO

High-

CET
k

k
d

k
=  ............................................................................ (1-2) 

これより、Fig. 1-2 に示すように、キャパシタ絶縁膜として High-k 絶縁膜を用

いることで、同じ CET の値であっても物理膜厚をより厚くできる。従って、CET

値をスケーリング則に従って薄膜化しつつ実際の物理膜厚を増加させることで、

リーク電流を低減することが可能となる。[5, 6] 
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Fig. 1-2 High-k 材料の導入による物理膜厚の厚膜化 

 

1.2.2 High-k 絶縁膜の候補材料と現状 

Table 1-1 に、SiO2及び High-k 絶縁膜の候補材料の k 値、バンドギャップ(Eg)

及び Si と比較したコンダクションバンドオフセット(CBO)を示す。絶縁膜とし

て High-k 材料を導入する上で、k 値と Egは特に重要なパラメータとなる。(1-1)

式に示した通り、SiO2の k 値である 3.9 よりも高い値を持つ材料ほど静電容量

を大きくすることができる。また、Egや伝導帯側の CBO が高い材料は絶縁性

が高く、リーク電流を抑制できることが知られている。 

 

Table 1-1 High-k 絶縁膜の候補材料 [7, 8] 

 

 

 Fig. 1-3 に、k 値とバンドギャップの関係を示す。一般に High-k 材料はバンド

ギャップが小さいことが多い。つまり、k 値とバンドギャップはトレードオフ

の関係であることが分かる。これら基本的な物理的パラメータを基に、目的と

するデバイス特性に対して適切な材料を選択する必要がある。 

 

d

S

SiO2 (k = 3.9)

High-k material
(k > 3.9)

d’

S

Material SiO2 Si3N4 Al2O3 Ta2O5 TiO2 HfO2 HfSiO4 La2O3 Y2O3 ZrO2

k 3.9 7 9 22 80 25 11 30 15 20~40

Eg (eV) 9 5.1 8.8 4.4 3.5 5.8 6.5 6 6 5.8

CBO (eV) 3.2 2 2.8 0.35 0 1.4 1.8 2.3 2.3 1.5
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Fig. 1-3 K 値と Egの関係 [8] 

 

1.3 強誘電体膜 

1.3.1 強誘電体膜の概要 

 強誘電体とは誘電体の一種であり、電界 E = 0 においても電気双極子が配列し

分極を示し、かつ電界の印加方向を変えることによって分極方向が正または負

へ変化する物質である。Fig. 1-4 に、典型的な強誘電体の分極–電界(P–E)特性を

示す。まず、電界を印加する前の原点 O では試料全体の分極値は 0 である。次

に、電界 E を印加すると、分極値は電界の増加に伴い O→A→B と非直線的に変

化して飽和する。続いて、電界の減少と増加を繰り返すことで、分極値は

B→C→D→E→B と変化してヒステリシスループを描く。ここで、電界 E = 0 に

おける分極値を残留分極(Pr)値と呼び、例えば、FeRAM では Pr の極性が正のと

きに「0」、負のときに「1」として判別する。従って、デバイスの安定した動作

を実現するために、より大きな Pr 値を誘起できる材料が望まれている。また、

分極 P = 0 における電界の大きさを抗電界(Ec)と呼ぶ。Ec値は応用するデバイス

によって要求値が異なるため、求めるデバイス特性に合わせた材料設計が必要

である。以上より、Pr 及び Ec 値は強誘電体の特性を評価する上で最も重要なパ

ラメーターであると言える。 
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Fig. 1-4 強誘電体の P–E 特性 

 

 現在、一般的な強誘電体として FeRAM の強誘電体材料として既に実用化され

ているペロブスカイト系の SrBi2Ta2O9 (SBT)及び Pb(ZrxTi1−x)O3 (PZT)等が挙げら

れるが、これらは CMOS プロセスとの親和性が低いことや強誘電性を示す膜厚

に制限があるといった問題点があることから、更なるデバイス応用範囲の拡大

を達成するために、近年報告されたHfO2系強誘電体が大きな注目を集めている。

[9, 10] 

 

1.3.2 次世代強誘電体膜の候補材料と現状 

CMOS や DRAM キャパシタにおける High-k 絶縁膜として注目され、既に先

端 CMOS でも実用化されている HfO2 に、元素を適量添加することで強誘電性

を発現することが 2011 年にドイツの研究グループから初めて報告された。[11] 

HfO2系強誘電体に必要なドーピング元素は多岐にわたり、現在では、Si [11–15]、

Al [16]、 Sr [17]、 Y [18–21]、 Sm [22]、 Gd [22–24]及び La [25]などが候補元素

として報告されている。同様に、単層で各々単斜晶(Monoclinic: M)及び正方晶

(Tetragonal: T)相を形成する常誘電体 HfO2 及び反強誘電体 ZrO2 膜を組み合わせ

た強誘電体 HfxZr1−xO2 (HZO)膜は、Fig. 1-5 に示すように、幅広い Hf:Zr の組成領

域で強誘電性を発現し、特に Hf:Zr = 0.5:0.5 のときに強誘電体に特徴的である最

適なヒステリシス特性を示すことが知られている。[26–33] さらに、最近では、

元素ドーピング無しの HfO2 単層膜でも強誘電性を示すことが報告されている。

[34–36] 
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Fig. 1-5 HfO2、ZrO2及び HZO 膜の P–E 特性及び k 値と電界 E の関係 [27] 

 

Table 1-2 に、HfO2系強誘電体と一般に知られているペロブスカイト型強誘電

体である SBT 及び PZT の主要パラメータを示す。強誘電体において、強誘電性

を発現するために必要な膜厚や熱処理温度、CMOS や BEOL (Back End of Line)

プロセスとの親和性は、Pr 及び Ec 値と同様に、デバイスへの応用を考えた際に

非常に重要な項目である。HfO2系強誘電体の最大の特徴として、膜厚 10 nm 程

度の極薄膜領域において安定した強誘電性を得ることができる。これは、ペロブ

スカイト型強誘電体に要求される膜厚の約 1/10 程度であることから、HfO2系強

誘電体を用いることで更なる微細化が可能になると考えられる。また、CMOS プ

ロセスとの高い親和性及びALD法などの成膜プロセスやエッチングなどの技術

が確立していることから、FeRAM、強誘電体 FET (Ferroelectric Field-Effect 

Transistors: FeFET)、トンネル FET (Tunnel Field-Effect Transistors: TFET)及び抵抗

変化型メモリ(Resistive Random Access Memory: ReRAM)などの低消費電力化を可

能とする次世代メモリデバイスへの応用へ向けて盛んに研究されている。[37–

44] また、その中でも強誘電体 HZO 膜は、極薄膜領域における強誘電性の発現

に加え、HZO 膜を構成する HfO2及び ZrO2膜の ALD 法による成膜プロセスが確

立されていることから、高性能次世代デバイスに必要不可欠な低消費電力化及

び 3 次元構造化を可能にする新規材料として期待されている。[44] 一般に HfO2

系強誘電体は、ペロブスカイト型強誘電体と比べて約 2 倍以上の絶縁破壊電界

(EBD)を有するが、Ec 値が EBD 値と近いため、デバイスを設計する際には膜厚と

印加電界を慎重に設定する必要がある。 
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Table 1-2 HfO2系強誘電体とペロブスカイト型強誘電体である SBT 及び PZT の

主要パラメータ [45] 

 SrBi2Ta2O9 

(SBT) 

Pb(ZrxTi1−x)O3 

(PZT) 

HfO2-based 

ferroelectric 

Film thickness > 25 nm > 70 nm 5-30 nm 

Annealing temp. > 750°C > 600°C 400-1000°C 

Pr < 10 µC/cm2 20-40 µC/cm2 1-40 µC/cm2 

Ec 10-100 kV/cm ~50 kV/cm 1-2 MV/cm 

EBD ~2 MV/cm 0.5-2 MV/cm 4-8 MV/cm 

100*Ec/EBD 0.5-5% 2.5-10% 12.5-50% 

k 150-250 ~1300 ~30 

ALD capability limited limited mature 

CMOS compatibility Bi and O2 diffusion Pb and O2 diffusion stable 

BEOL compatibility H2 damage H2 damage stable 

References [46–49] [48–50] [11, 51–57] 

 

Fig. 1-6 に示すように、HfO2系強誘電体における強誘電性の発現起源の 1 つと

して直方晶(Orthorhombic: O)相(空間群: Pca21)の形成が関与しており、金属イオ

ンが単位格子内を上下に動くことにで分極を示すペロブスカイト型強誘電体と

異なり、酸素イオンが動くことによって分極を示すと考えられている。[11, 58, 

59] また、MFM (Metal-Ferroelectric-Metal)キャパシタの電極材料として主に TiN

が用いられており、特に上下電極形成後に熱処理(Post-Metallization Annealing: 

PMA)することによって、HfO2 系強誘電体膜に占める強誘電相である O 相の割

合が増加し、結果として良好な強誘電性を示すことが報告されている。[11, 60, 

61] このような TiN 電極の効果としては、HfO2 との熱膨張係数の差に起因した

応力印加や TiNのスカベンジ効果によるHfO2系強誘電体膜内への適度な酸素欠

損の導入が挙げられている。[24, 28, 62, 63] HfO2系強誘電体膜の強誘電性実現へ

向けて Pt [20, 33, 52, 64]、Ir [32, 65, 66]、RuO2 [67]及び TaN [68]などの様々な電

極材料が用いられているが、HfO2 系強誘電体膜の強誘電性は電極材料によって

大きく変化することが報告されている。従って、適応できるデバイスが限られて

しまうことが懸念されている。 
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Fig. 1-6 T 相の HfO2及び上下方向に分極した O 相の HfO2の模式図 [11] 

 

Fig. 1-7 に、強誘電体 HZO 膜の膜厚と膜厚 10 nm の残留分極(2Pr = Pr
+ − Pr

−)値

で規格化した値の関係を示す。一般に、HZO 膜は膜厚 10 nm 程度で最大の 2Pr

値を得られる一方、膜厚の増加と共に安定相かつ常誘電相である M 相が形成さ

れ、結果として 2Pr値が減少することが報告されている。従って、プロセスマー

ジンを拡大するためにも、膜厚によらず安定した強誘電性の実現が可能な強誘

電体膜の作製手法の確立が要求されている。 

 

 

Fig. 1-7 強誘電体 HZO 膜の膜厚と膜厚 10 nm の 2Pr値で規格化した値の関係 

[28, 60, 68–71] 
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 Fig. 1-8 に、HfO2系強誘電体膜の作製段階のプロセス温度とこれまでに報告さ

れた 2Pr 値をまとめた図を示す。Si、Al 及び La などを添加した HfO2 系強誘電

体膜を形成するためには 500°C 以上の熱処理温度が必要であることが分かる。

一方、HZO 膜はドープしている ZrO2の結晶化開始温度が SiO2、Al2O3及び La2O3

と比べて低いため、400C 程度の比較的低温度領域で安定した強誘電性を得られ

ることが知られている。400C 以下の更なる低温領域における HZO 膜の強誘電

性の発現が実現できれば、多種多様な次世代デバイスへの応用が期待できると

共に、BEOL 工程及びフレキシブル基板等の低耐熱性が要求されている分野にも

幅広く応用できる。 

 

 

Fig. 1-8 HfO2系強誘電体膜の作製段階のプロセス温度とこれまでに報告された

2Pr値の関係 [16, 25–28, 30, 32, 60, 61, 72–75] 

 

1.3.3 強誘電体膜の応用例 

これまで紹介してきた強誘電体膜の代表的な応用例としてFeRAM及びFeFET

について述べていく。[76] 

 まず、FeRAM は強誘電体薄膜を 2 つの電極で挟んだキャパシタ型のメモリデ

バイスであり、1990 年代に実用化されて以降、身近なところでは公共交通機関

の乗車券などの非接触型 IC カードに搭載されている。Fig. 1-9 (a)及び(b)に示す

ように、FeRAM のメモリセルは、DRAM と同様に 1 つのトランジスタと 1 つの

強誘電体キャパシタを一組とした 1T1C 型メモリセル、または 2 つの 1T1C 型メ

モリセルを組み合わせた 2T2C 型メモリセルで構成されている。[77, 78] データ

の読出しも DRAM と同様に破壊読み出しで、プレート線の電圧を上げた際のメ

モリセルの分極反転電流と非反転電流の差として読み出される。2T2C 型メモリ
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セルの場合では、Fig. 1-9 (b)に示すように、ペアになる 2 つの 1T1C 型メモリセ

ルには必ず相補データが書き込まれ、センスアンプはこれら信号電圧の差を検

出して増幅する。従って、1T1C 型メモリセルと比べてデータの読み出しが安定

しているが、1 bit を記憶するのにトランジスタと強誘電体キャパシタが 2 つず

つ必要になるので、メモリの大容量化には不向きである。 

 

 

Fig. 1-9 (a) 1 つのトランジスタと 1 つの強誘電体キャパシタによる 1T1C 型 

及び(b) 2 つの 1T1C 型メモリセルを組み合わせた 2T2C 型メモリセル 

 

FeRAM のキャパシタ構造として、DRAM 同様に、十分な電荷量を確保するた

めにトレンチ構造またはピラー構造のメモリセルが提案されている。HfO2 系強

誘電体膜は、数 nm の膜厚でも良好な強誘電性を示すことに加えて、ALD 法に

よる成膜が可能であることから、従来の PZT を代表とするペロブスカイト系強

誘電体では困難であった微細化及び 3 次元構造化を容易に実現できると考えら

れている。また、Fig. 1-10 に示すように、実際にトレンチ構造上に HfO2系強誘

電体膜を形成して FeRAM としての有用性も実証されている。[79] しかし、HfO2

系強誘電体膜は書き込み/読み込み耐性が 109 回程度と実用化レベル(1012~1014

回)には及んでおらず、これら大きな課題の解決に向けて数多くの研究が進めら

れている。 
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Fig. 1-1  (a) アスペクト比が 13:1 のトレンチ構造上に形成した Al 添加した

HfO2強誘電体膜の走査透過電子顕微鏡(STEM)による断面像及び(b) 平面構造 

及びトレンチ構造を用いた強誘電体キャパシタの残留分極値 Prの比較 [79] 

 

次に、FeFET は、強誘電体膜をゲート絶縁膜として用いた電界効果型トランジ

スタであり、強誘電体膜の分極状態によりチャネルのコンダクタンスを制御し、

且つ強誘電体の残留分極によりデバイスの状態を記憶することができる。従っ

て、1 つの FeFET で 1 つのメモリセルを構成できることから、FeFET は更なる

集積化を実現できる高密度なメモリとして期待されている。また、近年、AI 実

現へ向けたキーテクノロジーの一つとして、人間の脳に相当する高度な知的処

理を低消費電力で可能とするニューロモーフィックコンピューティングが脚光

を浴びており、その構成要素である人工シナプスの有望な候補素子として FeFET

が注目されている。[80] Fig. 1-11 (a)及び 1-11 (b)に、FeFET の動作原理の模式図

を示す。ゲートに正または負の電圧を印加した後に 0 V に戻した場合には、ゲー

ト絶縁膜である強誘電体膜の分極方向が異なる。従って、これら強誘電体ゲート

絶縁膜の分極の向きによって、オン及びオフ状態を同一のゲート電圧で実現で

きる。つまり、過去に印加した書き込み電圧によって強誘電体の分極状態が変化

し、読み出し電圧を印加した場合に流れるドレイン電流の値を制御できたこと

になる。この FeFET のドレイン電流-ゲート電圧(Id-Vg)特性を図示すると、Fig. 1-

11(c)に示すように、ヒステリシス特性を示すことから、強誘電体ゲート絶縁膜の

分極状態によってトランジスタのしきい値電圧が変化したとみなすことができ

る。このしきい値電圧のシフト量、すなわち Id-Vg 特性におけるヒステリシスの

幅をメモリウィンドウ(MW)と呼び、この MW 中のゲート電圧に対しては 2 通り

のドレイン電流の値を取れることが分かる。また、MW は強誘電体ゲート絶縁

膜の膜厚と Ec値に比例する。 

 

(a) (b)
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Fig. 1-11 FeFET の動作原理の模式図((a) オン状態及び(b) オフ状態)及び 

(c) Id-Vg特性 [78] 

 

強誘電体を用いて半導体のコンダクタンスを制御するという FeFET の基本と

なるアイディアは 1957 年に I. M. Ross によって特許公開され、1963 年には J. L. 

Moll と Y. Tarui によって強誘電体をメモリーとして動作させた最初の実験結果

が報告された。[81, 82] その後、FeFET のデバイスの試作例は数多く報告されて

いるが、提案後 60 年以上経った現在でも実用化には至っていない。これまで、

FeFET の実現に向けて、強誘電体膜としてペロブスカイト系の PZT 及び SBT が

採用されてきた。しかし、複雑な組成制御や微細化の限界(~100 nm)だけでなく、

高温プロセス(> 500C)や元素拡散によって形成された強誘電体/Si 間の界面層に

起因する動作電圧の上昇やデータ保持特性の劣化等、実用化へ向けて様々な問

題に直面してきた。これら解決策として、基本となる MFS (Metal-Ferroelectric-

Semiconductor)構造の強誘電体/Si 界面に SiO2や High-k 膜等のバッファ層を挿入

した MFIS (Metal-Ferroelectric-Insulator-Semiconductor)構造も提案されたが、バッ

ファ層で誘起できる電荷量の限界(例えば、SiO2は最大で 3.5 μC/cm2)により、強

誘電体膜の残留分極値(10~50 μC/cm2)を十分に活用できないという問題があった。

[83] 一方、HfO2 系強誘電体膜は幅広い組成領域且つ極薄膜領域(~10 nm)でも安

定した強誘電性を発現するという既存材料にはない利点を有する。また、Si プ

ロセスとの親和性に優れている上に、400C 以下の低温プロセス化が可能である

ことから、良好な異種材料界面の形成が期待できる。実際に、Fig. 1-12 に示すよ

うに、28 nm 世代の技術により FeFET を作製し、良好なメモリ特性を得られた

ことが報告されている。[79] 以上より、HfO2系強誘電体膜の発見により、FeFET

の実用化の可能性は一気に高まったと考えられる。一方、強誘電体/Si 界面に形

成された界面層を介した電荷トラップによる書き込み/読み込み耐性の劣化や結

晶粒径に起因するデバイス特性のばらつきといった信頼性の面で改善すべき課

題が残っている。 
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Fig. 1-12 (a) 28 nm 世代の技術で試作された Si 添加した HfO2強誘電体膜を 

用いた FeFET の透過型電子顕微鏡(TEM)による断面像及び(b) Id-Vg特性 [79] 

 

1.4 原子層堆積(ALD)法 

1.4.1 ALD 法の原理 

これまで、半導体デバイスの微細化や高機能化は薄膜技術の発展により支え

られてきた。一般的な薄膜作製手法として、スパッタリング法、真空蒸着及び化

学気相成長(CVD)法などが挙げられる。しかし、これらの手法では表面が平滑な

基板に対しては均一膜を成膜可能であるが、アスペクト比の高い複雑な 3 次元

構造を有する基板には段差被覆性が優れた膜を形成することは困難である。そ

こで、近年、原子層レベルで膜厚を制御する原子層堆積(ALD)法に関する研究開

発が盛んに進められている。ここではまず、ALD 法の原理について述べていく。 

Fig. 1-13 及び 1-14 に、ALD 法の成膜メカニズム及び成膜フローを示す。ここ

で、模式図では Al(CH3)3及び H2O ガスを用いた ALD 法による Al2O3膜の成膜プ

ロセスを例にしている。ALD 法の成膜プロセスは、以下(i)~(iv)の計 4 工程を 1

サイクルとして構成されている。 

(i) 有機原料ガスの供給に伴う原料の飽和表面吸着及び基板表面の-OH 基と

原料の配位子とのイオン交換反応。 

(ii) 不活性ガスの供給による成膜チャンバーからの残留原料ガスの除去。 

(iii) 酸化剤ガスの供給による配位子の酸化反応と-OH 基の生成。 

(iv) 不活性ガスの供給による成膜チャンバーからの残留酸化剤ガスの除去。 

1 サイクルにおける成膜速度は飽和吸着反応が律速となる。そのため、1 サイ

クルごとに一定量の分子が吸着して膜が成長するので、サイクル数を調整する

ことで膜厚を精密に制御できる。また、ALD プロセスは非常に高いアスペクト

比や複雑な 3 次元構造を有する材料の表面であっても、原料ガスが十分に到達

して表面に飽和吸着することで、平面上と同様にコンフォーマルな成膜が可能

である。[84] 

 

(a) (b)
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Fig. 1-13 ALD 法の成膜メカニズム (例: Al(CH3)3及び H2Oガスを用いた Al2O3膜) 

 

 

Fig. 1-14 ALD 法の成膜フロー (例: Al(CH3)3及び H2O ガスを用いた Al2O3膜) 
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 Fig. 1-15 に、ALD 成膜時の成膜温度と膜成膜速度の関係を示す。適切な温度

領域下では、膜成長速度が成膜温度に対して一定となる。この温度領域を ALD

ウィンドウと呼び、ALD 原料と基板表面の間で飽和化学吸着反応が起こること

で上記で説明した原子層ごとの均質成膜が可能となる。[85, 86] 一方、これら温

度領域を外れると、化学及び物理的要因により ALD 法としての成膜が阻害され

る。まず、ALD ウィンドウよりも成膜温度が低い場合、ALD 原料自身や成膜時

の副生成物が基板表面に堆積し、結果として膜成長速度の増加を引き起こすこ

とがある。また、成膜温度が低いことで ALD 原料と基板表面間の化学吸着反応

が十分に起こらず、膜成長速度が低下することがある。次に、ALD ウィンドウ

よりも成膜温度が高い場合、ALD 原料自身や成膜時の副生成物が分解すること

で CVD 成膜の要素が加わり、結果として膜成長速度の増加を引き起こすことが

ある。また、成膜温度が高いことで、基板表面から膜自身や吸着物が脱着し、膜

成長速度が低下することがある。これらは、成膜温度を最適化することに加えて、

パージや原料供給時間といった成膜フローを見直すことで解決できる場合があ

る。また、適切な ALD 原料の選択も非常に重要であり、ALD 原料の研究開発分

野にも大きな注目が集まっている。 

 

 

Fig. 1-15 ALD 成膜時の成膜温度と ALD ウィンドウの関係 

 

1.4.2 ALD 法の発明から現在まで 

ALD 法は、反応性ガスが基板表面に単層のみ化学的に吸着することを利用し、

1 原子層ごとに成膜する手法である。従って、これら手法により極めて平坦で緻

密な膜を 3 次元構造上でも精密制御できることから、膜厚の制御性、均一性及

び再現性といった観点から非常に高い期待が見込まれている。ここでは、原子層

プロセスの原点となる ALD 法の歴史について述べる。 
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Fig. 1-16 に、ALD 法の年表を示す。1970 年代初頭、フィンランドの

Instrumentarium 社の薄膜 EL (Thin Film Electroluminescent: TFEL)ディスプレイの

開発に携わった T. Suntola らは、Zn 及び S の固体原料を加熱し、揮発したガス

をメインチャンバー内へ交互に流して単原子膜を形成することで六方晶 ZnS 薄

膜の成長に成功し、1976 年に ALD 法の基本概念となる最初の特許として公開さ

れた。[87] また、この手法は原子層エピタキシー(Atomic Layer Epitaxy: ALE)法

と名付けられた。その後、現在の ALD 法でも採用されているキャリアガスとし

て不活性ガスを用いたガスフロー型の ALE 法を考案することで、金属塩化物で

ある ZnCl2 及び H2S といった化合物原料の化学吸着反応を利用した ZnS 薄膜の

作製に成功し、1980 年には 2 報目の特許が公開された。[88] 一般的には、この

T. Suntola による ALE 法が現在の ALD 法の起源であるとされているが、1960 年

代にソビエト連邦(現ロシア連邦)の V. B. Aleskovskii らによって提案され、1965

年にレニングラードで開催された学会にて報告された分子積層 (Molecular 

Layering: ML)法が起源であるという説もある。[89, 90] 一方、東北大学の西澤潤

一らは、T. Suntola らによる ALE 法の原理に基づいて AsH3及び Ga(CH3)3を原料

として用いた GaAs の原子層ごとのエピタキシャル成長に成功した。また、この

手法は分子層エピタキシー(Molecular Layer Epitaxy: MLE)と名付けられ、1984 年

の国際学会にて報告された後、1985 年には学術論文として公開されたことで世

界中に広く知られるようになった。[91, 92] 

続いて、ALD 法の実用化の観点から歴史を辿っていく。1980 年のサンディエ

ゴで開催された国際学会では、ALE 法による ZnS を用いて試作した TFEL ディ

スプレイが T. Suntola によって初めて発表された。[93] また、1983 年には、ALE

法を用いて作製した大規模な ALE-EL ディスプレイがヘルシンキ・ヴァンター

国際空港のフライト情報ボードとして設置された。[94] その後、ALD 技術の開

発が進むにつれて ALD 装置製造メーカーの数は増加し、ALD 法の更なる産業

利用の拡大に繋がった。特に、ムーアの法則やスケーリング則に基づいて高集積

化及び微細化が急速に進む半導体分野では、これら 3 次元構造上へ原子層レベ

ルでの均質成膜が可能な ALD 法に注目が集まり、1990 年代後半からは微細化技

術を先頭に立って進めてきた CMOS用 High-k絶縁膜や高アスペクト比を有する

DRAM キャパシタ用 High-k 絶縁膜の成膜手法として導入された。また、2007 年

には Intel によって ALD 法を用いて作製した HfO2 膜を CMOS トランジスタの

High-k ゲート絶縁膜として導入されから、半導体デバイス作製プロセスでの応

用が更に活発となった。 
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Fig. 1-16 ALD 法の歴史 [94, 95] 

 

現在、Fig. 1-17 に示すように、ALD 技術の発展に伴い ALD 法によって成膜可

能な材料が増えてきており、シリコン CMOS プロセスを代表とする半導体デバ

イス製造に利用されている High-k 材料や配線材料、電極材料等はほとんど全て

網羅されている。また、ALD 法の産業応用は半導体分野のみならず、医療、電

池、触媒及び有機分野の成膜及びコーティング技術として幅広く活用されてい

ることから、ALD 法は今日の生活を支える上で必要不可欠な技術であると言え

る。さらに、近年では、各原料ガスが流れる領域を区切って各々の成膜エリアを

設定することでベルトコンベア式に原子層を成長させる Spatial ALD 法や異なる

基板表面状態を利用して原子層を選択的に成長させる Area selective ALD 法、基

板温度等の面内傾斜を利用して膜成長速度を制御することで一つの基板上に組

成傾斜をつける Combinatorial ALD 法といった新たな ALD 技術が報告されてお

り、ALD 技術の更なる発展が期待されている。[86, 96–100] 

 

 

 

1976  1st Patent of ALE* by T. Suntola (Helsinki Univ.)

(Patent priority date: November 29, 1974) 

1980  2nd Patent of ALE by T. Suntola (Helsinki Univ.)

(Patent priority date: February 28, 1979) 

1984  MLE** by J. Nishizawa (Tohoku Univ.) 

*ALE: Atomic Layer Epitaxy
**MLE: Molecular Layer Epitaxy

1983  ALE-EL panel pilot production in Lohja, Kunnarla

(Helsinki-Vantaa airport)

Late 1990s  High-k gate dielectrics for CMOS

High-k dielectrics for DRAM capacitor

2007  ALD-HfO2 gate dielectric for CMOS at 45 nm node (Intel)
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Fig. 1-17 ALD 法によって成膜可能な材料の例 [101] 

 

1.5 本研究の目的 

 これまで半導体メモリは、ムーアの法則に基づく性能向上だけでなく省スペ

ースで膨大なデータを蓄積するために微細化が試みられてきたが、情報を記憶

する役割を担う誘電体膜は薄膜化に伴いリーク電流が増加し、十分な容量が確

保できないといった物理的限界を迎えつつある。そこで、この限界を打破するた

めに、新規誘電体薄膜材料の探索及びデバイスの 3 次元構造化というポストス

ケーリング技術の必要性が叫ばれている。本論文ではこれら状況を踏まえ、3 次

元構造へ原子層レベルでの均質成膜を可能とする ALD 法、並びに ALD 法を用

いた新規誘電体薄膜の探索に着目した。 

強誘電体材料は不揮発性且つナノ秒オーダーの高速スイッチングが可能であ

ることから、高性能次世代メモリデバイスの一つとして強誘電体メモリや強誘

電体トランジスタの実用化へ向けた研究が進められてきた。しかし、これまで検

討されてきた PZT 及び SBT といったペロブスカイト系強誘電体膜は、複雑な組

成制御や微細化の限界があり、さらに、500C 以上の高温プロセスや元素拡散に

よって形成された強誘電体/Si 間の界面層に起因するデータ保持特性の劣化等、

実用化への様々な問題に直面してきた。一方、2011 年に報告された HfO2系強誘

電体膜は、Si プロセスとの親和性に優れている上、10 nm 程度の薄膜領域且つ

400C 以下の低温プロセスでも良好な強誘電性を示すという既存材料にはない

利点を有することから注目され、基礎研究から信頼性評価に至る研究が盛んに

行われている。今後、HfO2 系強誘電体を用いた半導体メモリの実用化だけでな

く更なる応用分野の拡大に向けて、強誘電相且つ常温常圧下で準安定相の O 相

を安定して形成する強誘電体薄膜作製手法の確立や低耐熱性基板を用いたフレ

キシブルデバイスへの搭載を見据えたプロセスの極低温化等が望まれている。 

 以上の背景に鑑み、本論文では強誘電体として HfO2と結晶化温度が低い ZrO2

を組み合わせた HZO 膜に着目し、ZrO2 膜を HZO 膜の核生成層として用いた
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HZO 膜の結晶構造制御及び強誘電性の向上に取り組んだ。また、ALD 法による

HZO 薄膜作製プロセスに着目し、酸化剤ガスが HZO 膜の結晶構造及び強誘電

性に及ぼす影響を明らかにした上で、ALD 法による HZO 薄膜の低温形成技術

の確立に取り組んだ。本論文では上記の大きく分けて 2 つの目標を達成するこ

とで、持続可能な社会を創り上げる AI や IoT 産業の更なる発展に必要不可欠な

次世代半導体メモリの性能向上に貢献することを目的としている。 

まず、1.3.2 節で述べた通り、これまで、HZO の強誘電相である O 相は、HZO

膜と熱膨張係数の異なる TiN電極を用いた熱処理法で形成されてきた。しかし、

HZO 膜の様々なデバイスへの応用を考えた際に、電極材料に依存しない強誘電

体 HZO 薄膜形成技術の確立が必須である。上記の問題を解決するために、TiN

電極と HZO 膜間に結晶化した ZrO2膜を核生成層として挿入して HZO 膜の結晶

構造制御を試みることで、強誘電性の向上及び電極材料に依存しない強誘電性

の発現を実現可能な強誘電体膜の確立に取り組んだ。この技術は、ALD 法で作

製した As-grown の ZrO2 膜が O 相を含む多結晶構造を形成する特徴を利用して

おり、HZO 膜の核生成層として用いることで HZO 膜中の強誘電相の形成を促

進させることを目的としている。以上の手法により形成した HZO 膜と ZrO2 膜

の積層膜において、ZrO2膜が HZO 膜の結晶構造及び強誘電性に及ぼす効果につ

いて評価・議論する。また、同じく 1.3.2 節で述べた通り、HZO 膜は膜厚 10 nm

程度で最大の 2Pr 値を得られる一方、膜厚の増加と共に常誘電相である M 相が

形成され、結果として 2Pr値が減少することが報告されている。上記の問題を解

決するために、HZO膜の強誘電相の形成を促進させるZrO2膜を用いたHZO/ZrO2

積層構造を作製して、特に 2Pr値の減少が顕著な膜厚 20 nm 以上の厚膜領域での

安定した強誘電性且つ高耐圧を有する強誘電体膜の作製手法の確立を目指す。 

 次に、強誘電体 HZO 膜の更なる応用領域の拡大及び汎用性の向上を目的とし

て、強誘電体膜のプロセス温度に着目した。1.3.2 節で述べた通り、HfO2と結晶

化温度が低い ZrO2 を組み合わせた強誘電体 HZO 膜は、Si や Al 等を添加した

HfO2 系強誘電体膜と比べて更なる低温プロセス化が期待できる有望な材料であ

る。また、HZO 膜は TiN を上下電極材料として用いることで、熱処理時に TiN

電極から受けた応力により準安定相である O 相を形成し、400C の低温熱処理

条件でも良好な強誘電性を示すことが報告されている。これまでの報告例より、

HZO 膜は成膜した時点でアモルファス構造又は常誘電相である M 相を有する

結晶構造を形成していることから、更なる低温化を目指すためには As-grown の

HZO 膜の結晶構造が重要であると考えられる。そこで、HZO 膜を成膜過程で結

晶化させ、且つ準安定相の O 相を形成するために、一般的に ALD 法による HZO

膜の成膜時に酸化剤として用いられている H2O や O3 よりも酸化力及びエネル

ギーが高い O2プラズマを用いたプラズマ ALD (PE-ALD)法を採用した。以上よ

り、酸化剤ガスとして各々H2O 及び O2プラズマを用いた熱(TH-)及び PE-ALD 法
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により HZO 膜を作製して、ALD 成膜時の酸化剤ガスが HZO 膜の結晶構造及び

強誘電性に及ぼす効果について評価・議論する。また、HZO 膜の実デバイス応

用へ向けた大きな課題の一つである分極反転回数増加に伴う強誘電性の振る舞

いに関して、2Pr値とリーク電流特性の関係から議論する。 

 

1.6 本研究の構成 

 本論文は、11 章から構成されている。 

 第 1 章では、近年注目を集めている HfO2 系強誘電体膜の概要について述べ、

半導体メモリデバイスにおける位置付け及び課題点を明らかにした。また、将来

の半導体メモリデバイスの設計及び作製プロセスにおいて必要不可欠な High-k

絶縁膜及び ALD 法について説明した。そして、“ZrO2核生成層を用いた HZO 膜

の結晶構造制御及び強誘電性の向上”及び“プラズマ酸素を用いた ALD 法による

HZO 膜の低温形成技術の確立”の 2 つを本論文の目的とした。 

 第 2 章では、強誘電体 HZO 膜を用いた MFM キャパシタの作製プロセス及び

電気及び物理特性評価手法の原理について述べた。 

 第 3 章では、本研究の導入としてこれまでの微細化を牽引してきた DRAM に

おいて、キャパシタ用絶縁膜として用いられている ZrO2 膜を ALD 法により作

製し、High-k 層間絶縁層を用いることで高い k 値を維持しつつ絶縁膜の薄膜化

に伴うリーク電流の抑制に取り組んだ。 

 第 4 章では、High-k 膜である ZrO2 及び Al2O3 薄膜を TiN 下部電極と HZO 膜

間に挿入した TiN/High-k/HZO/TiN キャパシタを作製して、強誘電相の形成を目

的とした HZO 膜の結晶構造制御に寄与する High-k 膜を検討した。 

第 5 章では、第 4 章で HZO 膜の結晶構造制御を実現した ZrO2膜を HZO 膜の

核生成層として利用し、ZrO2核生成層の挿入位置が HZO 膜の結晶構造及び強誘

電性に及ぼす効果について評価・議論した。 

第 6 章では、各々常誘電体 HfO2及び反強誘電体 ZrO2膜と HZO 膜を積層した

全体膜厚が 20 nm の HZO/HfO2及び HZO/ZrO2積層厚膜を作製して、HfO2及び

ZrO2 膜が HZO 膜の結晶構造及び強誘電性に及ぼす効果について評価・議論し

た。 

 第 7 章では、第 6 章において全体膜厚が 20 nm であっても高耐圧且つ良好な

強誘電性を維持した HZO/ZrO2 積層膜の膜厚依存性を調べると共に疲労特性を

評価し、実デバイス応用へ向けたこれら HZO/ZrO2 積層膜の有用性を議論した。 

第 8 章では、強誘電体 HZO 膜の 400C 以下の低温形成技術確立へ向けて、酸

化剤として各々H2O 及び O2 プラズマを用いた TH-及び PE-ALD 法による HZO

膜を作製して、ALD 成膜時の酸化剤ガスが HZO 膜の結晶構造及び強誘電性に

及ぼす効果について評価・議論した。 

第 9 章では、第 8 章において 300~400C で低温形成した HZO 膜の強誘電性を
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リーク成分を取り除いたパルス測定法により詳細に評価した。また、実デバイス

応用へ向けた大きな課題である分極反転回数の増加に伴う強誘電性の劣化機構

を疲労特性及びリーク電流特性を組み合わせて議論した。 

 第 10 章では、シンクロトロンＸ線源を用いて第 8 章において 300~400C で低

温形成した HZO 膜の結晶構造解析に取り組み、ALD 成膜時の酸化剤ガス及び

熱処理温度が結晶構造及び強誘電性に及ぼす効果を詳細に評価した。 

 第 11 章では、本研究の総括を示した。 
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第 2章 実験方法 

 

2.1 Metal-Insulator-Metal (MIM)及び Metal-Ferroelectric-Metal (MFM)キャパシタの

作製 

2.1.1 原子層堆積(ALD)法 

DRAM キャパシタ用絶縁膜として用いた ZrO2、Al2O3及び(Ta/Nb)Ox (TN)膜及

び強誘電体膜として用いた HZO 膜は ALD 法を用いて成膜した。ALD 法による

成膜は表面吸着反応律速で制御されるため、面内分布に優れた原子レベルでの

膜厚制御、高アスペクト比を有する 3 次元構造への均質な膜形成及び低温(室温

~400°C)での成膜が可能という利点がある。[1] Fig. 2-1 及び Fig. 2-2 に、各々ALD

装置(R200 Advanced、Picosun 社製)の外観写真及び概略図を示す。 

 

 
Fig. 2-1 ALD 装置の外観写真 
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Fig. 2-2 ALD 装置の概略図 

 

第 1 章で述べたように、近年では ALD 法による金属酸化膜の成膜に関する研

究が盛んに行われており、酸化剤として主に H2O、O3及び O2プラズマが用いら

れている。本研究では、酸化剤として H2O ガス及び O2 プラズマを用いること

で、HZO 膜を成膜した。Fig. 2-3 及び Fig. 2-4 に、酸化剤ガスとして各々H2O 及

び O2 プラズマを用いた熱(TH-)及びプラズマ(PE-)ALD 法による HZO 膜の成膜

フローを示す。ここで、 HZO 膜の成膜には Hf/Zr = 1:1 mol 比の

(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 カクテル原料を用いた。また、Fig. 2-2 に示すように、PE-

ALD 法では、試料から距離のあるメインチャンバ上部で O2に高周波電力を印加

して生成した誘導結合プラズマ(ICP)を酸化剤として用いているため、試料表面

へのプラズマダメージを抑えたマイルドな酸化が期待できる。 
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Fig. 2-3 酸化剤として H2O を用いた TH-ALD 法による HZO 膜の成膜フロー 

 

 

Fig. 2-4 酸化剤として O2プラズマを用いた PE-ALD 法による HZO 膜の 

成膜フロー 
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次に Table 2-1、Table 2-2、Table 2-3 及び Table 2-4 に ZrO2、Al2O3、TN 及び HZO

膜の成膜に用いた ALD 原料の構造及び蒸気圧を示す。また、本研究では ALD 原

料を 9 Torr で使用するため、H2O及び Al(CH3)3原料は室温で保温したのに対し、

(C5H5)Zr[N(CH3)2]3、(Ta/Nb)(NtAm)(NMe2)3 及び(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 原料は各々

140、160 及び 135°C に加熱した。ここで、TN 及び HZO 膜は、各々Ta/Nb = 1:1 

mol 比の(Ta/Nb)(NtAm)(NMe2)3 及び Hf/Zr = 1:1 mol 比の(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 カ

クテル原料を用いて成膜した。また、実際に成膜した TN 及び HZO 膜中の Ta/Nb

及び Hf/Zr の割合は各々Ta/Nb = 1:1 及び Hf/Zr = 0.43:0.57 である。 

 

Table 2-1 ZrO2膜の成膜に用いた ALD 原料の構造及び蒸気圧 

 

 

Table 2-2 Al2O3膜の成膜に用いた ALD 原料の構造及び蒸気圧 

 

 

名称 Tris(dimethylamino)(cyclopentadienyl)zirconium

化学式 (C5H5)Zr[N(CH3)2]3

構造式

蒸気圧 9 Torr @ 125C 

名称 Trimethylaluminium

化学式 Al(CH3)3

構造式

蒸気圧 9 Torr @ 20C 
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Table 2-3 TN 膜の成膜に用いた ALD 原料の構造及び蒸気圧 

 

 

Table 2-4 HZO 膜の成膜に用いた ALD 原料の構造及び蒸気圧 

 

 

 

 

 

 

 

名称
t-Amylimidotris(dimethylamido)tantalum

t-Amylimidotris(dimethylamido)niobium

化学式 (Ta/Nb)(NtAm)(NMe2)3 (Ta/Nb = 1:1)

構造式

蒸気圧 9 Torr @ 160C 

名称
Tetrakis(ethylmethylamido)hafnium

Tetrakis(ethylmethylamido)zirconium

化学式 (Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr = 1:1)

構造式

蒸気圧 9 Torr @ 135C 
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2.1.2 反応性直流マグネトロンスパッタリング法 

ALD 法によって成膜した ZrO2膜の結晶構造と下地材料の関係を調べるため

に用いた RuO2膜及び MIM 及び MFM キャパシタの電極材料として用いた TiN

膜は各々Ru ターゲットと O2ガス及び Ti ターゲットと N2ガスを用いた反応性

DC (直流: Direct Current)マグネトロンスパッタリング法により成膜した。Fig. 2-

5 及び Fig. 2-6 に、スパッタリング装置(CFS-4EP-LL、芝浦メカトロニクス社製)

の外観写真及び反応性 DC マグネトロンスパッタリングの概略図を示す。 

 

 
Fig. 2-5 スパッタリング装置の外観写真 
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Fig. 2-6 反応性 DC マグネトロンスパッタリングの概略図 

 

スパッタリングとは、電場で加速された高エネルギーを有する粒子が固体表

面に衝突したとき､固体表面の原子または分子が空間に放出される現象であ

る。スパッタリング法はこの現象を利用し､不活性ガス(主に Ar が用いられる)

を放電して正イオン化させてターゲットに衝突させることで、ターゲット表面

の原子及び分子を弾き飛ばし､基板上にターゲット材料の膜を形成する方法で

ある。 

マグネトロンスパッタリング法とは、陰極にあるターゲットから放出される

γ 電子を磁場(マグネット)によりドリフトさせ、ターゲット近傍の希ガスの電離

を促進し高密度プラズマを生成させてスパッタリングを行う方法である。DC

マグネトロンスパッタリングの特徴として、ターゲットへの印加電圧が小さ

く、プラズマが陰極近傍空間に磁界によって閉じ込められているため、基板へ

の高エネルギー荷電粒子の入射が抑制されて荷電粒子衝突による損傷が少な

い。また、基板への 2 次電子の入射が抑えられ、基板温度の上昇が避けられる

などの特徴を有しており、低温で高速のスパッタリングが可能である。 

反応性スパッタリング法は、単一元素や合金からなる金属ターゲットをスパ

ッタリングに必要な不活性化ガスに加えて、反応性ガス(O2、N2など)中でスパ

ッタすることにより酸化物や窒化物などの化合物薄膜を成膜する方法である。

反応性スパッタリングの特徴として、化合物のターゲットを使用する場合と比

べて目的とする膜の組成からのずれが生じにくく、大きな電力を投入できるこ

とから高速の成膜が可能である。[2, 3] 
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2.1.3 急速加熱処理 

DRAM キャパシタ用絶縁膜及び強誘電体膜の結晶化を目的とした PDA 処理

には急速加熱処理(Rapid Thermal Annealing: RTA)装置(アルバック理工社製)を用

いた。Fig. 2-7 及び Fig. 2-8 に、装置の外観写真及び熱処理フローを示す。ま

ず、真空ポンプで反応管内を 0.2 Pa 以下にした後に、使用するガスで反応管を

満たし、更に 10 分間ガスフローした。ここで、本研究では、O2(酸化性ガス)、

3%H2(還元性ガス)及び N2(不活性ガス)の計 3 種類の雰囲気ガスを用いて熱処理

した。その後、使用ガスをフローしながら熱処理した。熱処理する目標温度ま

では 10°C/sec で昇温させ、目標温度に到達後、各々の目的に応じた時間を保持

してから室温まで自然冷却した。 

 

 

Fig. 2-7 RTA 装置の外観写真 
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Fig. 2-8 RTA 装置を用いた熱処理フロー 

 

2.1.4 電極パターンの形成 

 MIM 及び MFM キャパシタの電極パターンは、リフトオフプロセス及びステ

ンシルマスクを用いた電極パターンの形成手法を採用した。 

 まず、リフトオフプロセスによる MIM 及び MFM キャパシタの作製手法に

ついて説明する。Fig. 2-9 に、本研究において作製した MFM キャパシタの(a) 

外観写真及び(b) 上部電極の写真を示す。ここで、実際に作製した試料サイズ

は約 1.5 cm×1.5 cm である。Fig. 2-10 に、リフトオフプロセスを用いた TiN 上

部電極形成フローを示す。また、Fig. 2-11 に、露光装置であるマスクアライナ

ー装置(SUSS MicroTec 社製)の外観写真を示す。レジストには、光が当たると分

解して現像液に溶けてしまうポジ型と、光が当たると重合により現像液に溶け

なくなるネガ型がある。本研究では後者のネガ型のレジストを用いた。また、

上部電極の形成には一辺 20 µm の正方形の電極パターンを有するマスクを使用

し、実際に作製した電極サイズは 4.0×10−6 cm2である。 

 

-10

-5

0

5

10

15

20

25

30

0 5 10 15 20 25 30 35 40

温
度

時間

目標温度

ガス導入

Vac

昇温

熱処理

自然冷却



３８ 

 

 

Fig. 2-9 MIM キャパシタの(a) 外観写真及び(b) 上部電極 

 

(a)
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20 μ 
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Fig. 2-1  リフトオフプロセスを用いた TiN 上部電極形成フロー 
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Fig. 2-11 マスクアライナー装置の外観写真 

 

本研究では、以下(1)~(6)の計 6 工程を実施することで、TiN 上部電極を形成

した。[4-8] 

(1) 基板に ALD 法により酸化膜を成膜後、基板表面を乾燥させるためにドラ

イベーク。 

(2) スピンコータを用いて基板にレジストを塗布。その後、レジストに含ま

れている溶媒を除去して固化するためにプレベーク。 

(3) マスクアライナにパターンマスクを取り付けてコンタクト露光。露光後

のレジストを安定化させるためにベーク(Post Exposure Bake: PEB)。 

(4) 現像液を用いてパターンを現像した後、基板表面を純水で洗浄。その

後、レジストと基板との密着性を向上させるためにポストベーク。 

(5) スパッタリング法により TiN 電極を形成。 

(6) 基板を剥離液に浸漬させてレジスト/TiN 膜を除去した後、基板表面の洗

浄及び乾燥。 

 

次に、ステンシルマスクを用いた MIM 及び MFM キャパシタの作製手法に

ついて説明する。MFM キャパシタの上部電極はステンシルマスクを用いて形

成した。Fig. 2-12 に、ステンシルマスクの(a) 外観写真及び(b) 概略図を示す。

また、Fig. 2-13 に、本研究において作製した MFM キャパシタの(a) 外観写真及
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び(b) 上部電極の写真を示す。ここで、実際に作製した試料サイズは約 1.5 

cm×1.5 cm である。Fig. 2-13 (a)に示すように、上部電極の形成には直径 145 µm

の円形の電極パターンを有するステンシルマスクを用いた。また、Fig. 2-13 (b)

より、実際に作製した電極の直径及び電極サイズは各々140 µm 及び 1.5×10−4 

cm2である。 

 

 

Fig. 2-12 ステンシルマスクの(a) 外観写真及び(b) 概略図 

 

 

Fig. 2-13 MFM キャパシタの(a) 外観写真及び(b) 上部電極 
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2.2 High-k 絶縁膜及び強誘電体膜の物理特性評価 

2.2.1 分光エリプソメーターによる膜厚測定 

DRAM キャパシタ用絶縁膜として用いた ZrO2、Al2O3及び TN 膜、及び強誘

電体膜として用いた HfxZr1−xO2膜の膜厚は分光エリプソメーターM-2000U (J. A. 

WOOLLAM 社製)を用いて測定した。Fig. 2-14 及び Fig. 2-15 に、分光エリプソ

メーターの外観写真及び概略図を示す。 

 

 
Fig. 2-14 分光エリプソメーターの外観写真 

 

 

Fig. 2-15 分光エリプソメーターの概略図 

 

分光エリプソメトリーは光学測定手法であり、基本的に試料からの反射光ま

たは透過光を測定している。直線偏光の光を平らな表面を有する試料に入射さ

せ、試料から反射した光の偏光状態の変化を検出し解析することで試料の光学

定数を求める測定方法である。分光エリプソメトリーによって実際に得られる

測定値は光の波長を変化させた位相差 Δ 及び反射振幅比角 Ψ である。そのた

め、膜の物性を記述するのに最適な光学モデルを用いて解析することによっ

光源

偏光子
検出子

位相変調器
スリット
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検出器
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て、薄膜の屈折率 n 及び消衰係数 k、膜厚、表面及び界面の粗さなどを求める

ことができる。また、モデルの種類によっては結晶度や異方性、電気抵抗率や

バンドギャップなどの物性値を求めることが可能である。分光エリプソメトリ

ーは一般的な膜厚測定手法とは異なり、各層の膜厚及び光学定数を非破壊・非

接触で高精度に解析することが可能なため、多層薄膜や材料の光学特性の検査

に幅広く利用されている。 

本研究では、膜厚及び屈折率の分散式である Cauchy モデル(2-1)式を用いて

測定した試料に対し光学モデルを定義した。 

2 4

B C
An

 
= + + +….................................................................................... (2-1) 

A、B、C は最適化パラメータ、λ は真空中の光の波長であり、この近似は膜が透

明でかつ正常分散を示す領域でのみ成立し、異常分散を示す領域では成立しな

い。[9] 

 

2.2.2 X 線回折による結晶構造評価 

作製した試料の結晶構造は、X 線回折(X-Ray Diffraction: XRD)装置(Bruker 

AXS, D8 Discover Super Speed 及び Rigaku, SmartLab)を用いて評価した。Fig. 2-

16 に、(a) Bruker AXS 及び(b) Rigaku 社製の XRD 装置の外観写真を示す。本装

置では X 線源として Cu-Kαを用いている。また、Fig. 2-17 に、XRD 測定の概

略図を示す。 

 

 

Fig. 2-16 (a) Bruker AXS 及び(b) Rigaku 社製の XRD 装置の外観写真 

 

(a) (b)
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Fig. 2-17 XRD 測定の概略図 

 

結晶に X 線が照射されると、個々の原子によって散乱された X 線は互いに

干渉しあう。それらが互いに強め合う時にのみ回折線が観察される。つまり、

XRD によって得られる情報は原子の並び方に密接な関係がある。Fig. 2-17 に示

すように格子面間隔 d で規則正しく配列している結晶に X 線が照射された場合

において、第１格子面で散乱されるＸ線と第 2 格子面で散乱されるＸ線の行路

差は、2d sin θ と表すことができる。ここで、θ はブラッグ角(Bragg angle)、2θ 

(入射Ｘ線方向と回折Ｘ線方向とのなす角度)は回折角(diffraction angle)という。

この行路差 2d sin θ が入射Ｘ線の波長 λ の整数倍のときに波の位相が一致し、

強い回折Ｘ線となり、式(2-2)に示すブラッグの式で表される。 

2 sind n =  ............................................................................................... (2-2) 

XRD を用いることによって、膜の結晶構造評価のみならず、組成分析、方

位・配向分析、結晶性評価、格子緩和評価、格子歪・残留応力評価、膜厚分

析、界面ラフネス分析、密度分析、面内均一性評価など様々な物性評価が可能

である。[10-12] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

θ

d sinθ 格子面間隔 d 

入射X線 反射X線

波長 λ

θθ
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2.2.4 原子間力顕微鏡による表面粗さ評価 

 TiN 下地基板及び DRAM キャパシタ用絶縁膜に用いた ZrO2/High-k/ZrO2 多層

膜の表面粗さは原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope: AFM) (日立ハイテクサ

イエンス、L-Trace)を用いて測定した。 

AFM とはプローブと試料間に作用する様々な物理量(トンネル効果、原子間力、

電磁気力など)を検出し、表面形状観察等を行う走査型プローブ顕微鏡(Scanning 

Probe Microscopy: SPM)の一種であり、探針と試料間に作用する原子間力を検出

するタイプの顕微鏡である。中でも AFM は水平距離が数 nm~数 mm、垂直距離

が数十 pm~数十 µm と測定範囲が広く、半導体のみならず高分子から生体評価

までその応用分野は多岐に渡る。AFM の特徴として、3 次元の高分解能観察、

形状と物性の同時観察及び試料に前処理を施すことなく観察が可能である。 

Fig. 2-18 及び Fig. 2-19 に、AFM の外観写真及び概略図を示す。 

 

 

Fig. 2-18 AFM の外観写真 
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Fig. 2-19 AFM の概略図 

 

AFM の探針はカンチレバー先端に取り付けられており、探針と試料に作用す

る原子間力を利用して試料の表面形状を測定する手法である。試料表面の凹凸

に起因してカンチレバーのたわみ量が変化すると、カンチレバー背面から入射

したレーザー光の反射光の挙動が変化する。その際に、カンチレバーのたわみ量

が一定になるように探針と試料間の距離をフィードバック制御する。このフィ

ードバック制御でカンチレバーが移動した距離をもとに試料表面の形状を画像

化している。[13, 14] 

 

2.2.4 透過型電子顕微鏡による膜厚及び結晶性評価 

DRAM キャパシタ用絶縁膜及び強誘電体膜の膜厚及び結晶性を評価するため

に透過型電子顕微鏡(Transmission Electron Spectroscopy: TEM) (日本電子社製、

JEM-F200)を用いた。TEM は高電圧で加速させた電子を試料に照射させて透過

した電子を多段のレンズを用いて拡大像を結像して観察を行う電子顕微鏡であ

り、試料の形状や表面構造、結晶パターン、格子欠陥の存在及び結晶の配向方位

などの情報が得られる。さらに、エネルギー分散型 X 線分光(EDS)装置や電子エ

ネルギー損失分光(EELS)装置と組み合わせることで、試料の元素分析や状態解

析が可能になる。本研究では、試料の TEM 観察に加えて EDS による元素分析

を行った。 

Fig. 2-20 及び Fig. 2-21 に、各々TEM の外観写真及び概略図を示す。 
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カンチレバー

試料

光センサー

凹凸差検出
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Fig. 2-2  TEM の外観写真 
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Fig. 2-21 TEM の概略図 

 

電子銃から放出された電子は照射系である集束レンズを通して試料に照射す

る。試料を透過した電子は結像系である対物レンズ、中間レンズ、投影レンズの

順に通過し、蛍光板に到達してTEM像や電子線回折パターンとして結像されて、

写真フィルム及び CCD カメラによって取り込まれる。[11, 15] 

 本研究では、断面 TEM 観察用の試料は Fig. 2-22 に示す Ga イオンを用いた収

束イオンビーム(Focus Ion Beam: FIB, 日立社製、FB-2100)を用いて作製した。 
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Fig. 2-22 FIB 装置の外観写真 
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2.3 High-k 絶縁膜及び強誘電体膜の電気特性評価 

2.3.1 電流-電圧測定 

作製した MIM 及び MFM キャパシタの電流-電圧(Current-Voltage: I-V)特性は、

半導体パラメータアナライザ 4200-SCS (Keithley Instruments 社製)を用いて評価

した。また、2.3.3 で述べるが、MFM キャパシタの P-V 及び疲労特性も同様に本

装置を用いて測定した。Fig. 2-23 に I-V 及び P-V 測定で使用したプローバの外観

写真を示す。 

 

 

Fig. 2-23 I-V 及び P-E 測定で使用したプローバの外観写真 

 

2.3.2 容量-電圧測定 

作製した MIM 及び MFM キャパシタの容量-電圧(Capacitance-Voltage: C-V)特

性は、半導体パラメータアナライザ B1500A (Agilent Technologies 社製)を用いて

評価した。Fig. 2-24 に C-V 測定で使用したプローバの外観写真を示す。 

誘電体膜のk値は周波数100 kHzで±1Vの電圧を印加したC-V 特性において、

印加電圧 0 V における静電容量の値を用いて算出した。また、CET 値は、SiO2

の k 値を 3.9、真空の誘電率を ɛ0、キャパシタの面積を A 及び周波数 100 kHz で

±1V の電圧を印加した C-V 特性の印加電圧 0 V における静電容量を C とした

3.9ɛ0A/C より算出した。 
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Fig. 2-24 C-V 測定で使用したプローバの外観写真 

 

2.3.3 分極-電圧測定 

作製した MFM キャパシタの分極-電圧(Polarization-Voltage: P-V)特性は、半導

体パラメータアナライザ 4200-SCS (Keithley Instruments 社製)を用いて評価した。

使用したプローバの外観写真は 2.3.1 の Fig. 2-23 に示した。また、Fig. 2-25 に、

P-V 特性の測定条件を示す。ここで、P-V 特性は周波数 10 kHz の三角波電圧を

印加して測定した。 

 

 
Fig. 2-25 P-V 特性の測定条件 
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2.3.4 Positive-Up Negative-Down (PUND)法による疲労特性評価 

作製した MFM キャパシタの疲労特性は半導体パラメータアナライザ 4200-

SCS (Keithley Instruments 社製)により Positive-Up Negative-Down (PUND)法を用い

て評価した。使用したプローバの外観写真は 2.3.1 の Fig. 2-23 に示した。また、

Fig. 2-26 に、PUND 法による疲労特性の測定条件を示す。 

 

 

Fig. 2-26 PUND 法による疲労特性の測定条件 

 

PUND 法はリーク電流に影響されない特殊なパルス測定法であり、強誘電体

膜の強誘電性及び疲労特性の評価に用いられている。一般的な P-V 測定では、

Fig. 2-25 に示すように、強誘電体膜に三角波の電圧を印加し、流れる電流を時間

積分することでヒステリシス特性を得ることができる。しかし、このヒステリシ

スループには、強誘電体膜中に存在する強誘電相による強誘電成分だけでなく、

常誘電相による常誘電成分及び電気伝導成分が含まれており、強誘電成分はヒ

ステリシスループを描き、常誘電成分はこれに傾きを加え、電気電導成分はヒス

テリシスループの膨らみを加える。従って、一般的な測定法では、リーク電流等

の電気電導成分の影響によりヒステリシスループが大きく膨らみ、結果として

正確な残留分極値を得ることが困難である。一方、PUND 法では、Fig. 2-26 に示

すように、正及び負方向の半波電圧を各々2 回ずつ連続して印加する。強誘電成

分は 1 回目の半波電圧(P 及び N)で飽和するため、2 回目の半波電圧(U 及び D)で

は応答が出ない。これに対し、常誘電成分及び電気伝導成分は、1 回目及び 2 回

目の半波電圧に対して同様に応答する。従って、正負それぞれの電圧印加に対し

て第 1 半波(P 及び N)では強誘電成分に加えて電気電導成分及び常誘電成分の和

が応答するが、第 2 半波(U 及び D)では電気電導成分及び常誘電成分のみが応答
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する。このため、第 1 半波によるヒステリシスループから第 2 半波によるヒス

テリシスループを差し引くことで、強誘電成分のみの応答を抽出することが可

能である。[16-20] 

 

2.3.5 Pulse write/read measurement 法によるスイッチング特性評価 

作製した MFM キャパシタのスイッチング特性は Pulse write/read measurement

法により評価した。[21-23] Fig. 2-27 に示すように、Pulse write/read measurement

法の測定回路はパルス発生器 (Agilent 81110A、Agilent Technologies 社製)、オシ

ロスコープ及び 50 Ω のシャント抵抗により構成されており、パルス発生器 

(Agilent 81110A)とオシロスコープは LabVIEW (National Instruments 社製)によっ

て接続及び操作されている。また、Fig. 2-28 に示すように、今回用いたパルス測

定法では、パルス幅及び立ち上がり/立ち下り幅が各々5 及び 0.6 μs の 4 つの台

形波電圧パルスを一組として構成されている。読み込みと書き込み用電圧パル

ス間の遅延時間は、10 μs 及び 6 s の 2 種類を用いた。パルス発生器により生成

された電圧パルスは MFM キャパシタへ印加され、オシロスコープによって計測

された電流値を積分することによってスイッチングに伴う分極値 Psw を求めた。

真の強誘電性成分である Psw値は、第 2 パルス印加時に流れた電流を積分した値

(Read [Switching])と第 4 パルス印加時に流れた電流を積分した値(Read [Non-

switching])の差分を取って求めた。また、常誘電性成分の応答値である第 4 パル

ス印加時に流れた電流を積分した値(Read [Non-switching])の傾きより強誘電体

膜の k 値を求めることができる。 

2.3.4 で説明したように、Fig. 2-25 に示すように強誘電体膜に三角波の電圧を

印加し、流れる電流を時間積分することでヒステリシス特性を得る一般的な P-

V 測定では、リーク電流等の電気電導成分の影響によりヒステリシスループが大

きく膨らみ、結果として正確な残留分極値を得ることが困難な場合がある。一方、

Pulse write/read measurement 法では、強誘電成分、常誘電成分及び電気伝導成分

を含む第 2 パルス印加時に流れた電流を積分した値(Read [Switching])から常誘

電成分及び電気伝導成分を含む第 4 パルス印加時に流れた電流を積分した値

(Read [Non-switching])の差分を取ることで残留分極値を求めるため、リーク電流

等の電気電導成分を除いた強誘電成分のみの応答を抽出することが可能である。 

 



５４ 

 

 

Fig. 2-27 パルス測定(Pulse write/read measurement)法の模式回路図 

 

 

Fig. 2-28 パルス測定(Pulse write/read measurement)法を用いた 

スイッチング特性評価 
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第 3 章 原子層堆積   D 法により作製した    2 極薄膜の

物理及び電気特性評価 

 

3.1 はじめに 

本章では、本論文の導入として、強誘電体 HZO 膜の強誘電相の形成を促し、

強誘電性の向上を実現させる核生成層として用いた ZrO2極薄膜の物理及び電気

特性評価に取り組んだ。 

ZrO2膜はこれまで半導体メモリの微細化を牽引してきたDRAMキャパシタ用

絶縁膜として用いられてきた。テクノロジーノード 20 nm の次世代 DRAM キャ

パシタには、誘電率(k) > 65、印加電圧 0.6 V におけるリーク電流(J)値 ≤ 1.0 ×  

10-7 A/cm2 及びプロセス温度< 650°C が要求されている。[1–4] また、DRAM キ

ャパシタの構造は蓄積容量を確保するために、最先端メモリデバイスの中でも

特に高いアスペクト比(> 30)を有する 3 次元シリンダー構造である。従って、こ

の 3 次元構造に均質な絶縁膜を成膜するためには、原子レベルの膜厚制御及び

均質な成膜が可能な ALD 法が盛んに用いられている。[3, 4] 

そこで本章では、これら次世代DRAMに要求されている条件に基づいて、ALD

法により作製した ZrO2膜を物理及び電気特性の両面から評価した。まず、ALD

法により作製したZrO2膜の結晶構造及び J特性と熱処理条件の関係を評価した。

続いて、アモルファス構造を有する Al2O3膜、アモルファス構造且つ Al2O3より

高い k 値を有する(Ta/Nb)Ox (TN)膜及び Al2O3 と TN 及びを一層ずつ交互に成膜

して形成した TNA ナノラミネート膜の 3 種類を High-k 層間絶縁層として用い

た TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタを作製して、High-k 層間絶縁層が

CET (Capacitance-equivalent thickness)及び J 値へ及ぼす効果について検討した。 

 

3.2 実験条件 

3.2.1 ALD 法により作製した ZrO2膜の電気及び物理特性評価用試料 

ZrO2 膜の電気及び物理特性評価用試料の概略図及び作製フローを Fig. 3-1 及

び Fig. 3-2に示す。ZrO2膜の結晶構造の下地基板依存性を調べるために、p-Si/SiO2、

仕事関数が 4.4~4.7 eV で現在電極材料として一般的に用いられている TiN 及び

仕事関数が 5.1~6.1 eV で将来の電極材料として有望な RuO2の 3 種類の下地基板

を準備した。[5–9] ここで、TiN 及び RuO2膜は p-Si/SiO2基板上へスパッタリン

グ法により各々100 及び 30 nm 形成した。これらの下地基板上へ、ZrO2 膜を

(C5H5)Zr[N(CH3)2]3 原料と H2O ガスを用いた成膜温度 300°C の ALD 法により膜

厚 14 nm 成膜した。次に、600°C で 30 秒間、3%H2、N2及び O2雰囲気の計 3 種

類の熱処理条件で PDA 処理した。また、電気特性評価用試料として TiN/ZrO2/TiN

キャパシタを Fig. 3-3 (a)に示すように作製した。ここで、TiN/ZrO2構造は前述と
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同様の方法で作製し、TiN 上部電極(TE-TiN)はステンシルマスクを用いたスパッ

タリング法により膜厚 100 nm 形成した。ここで、電極サイズは 1.5×10−4 cm2で

ある。 

 

 
Fig. 3-1 ZrO2膜の特性評価用サンプルの概略図 

 

 

Fig. 3-2 ZrO2膜の特性評価用サンプルの作製フロー 

 

3.2.2 TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタ 

TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN キャパシタの概略図を Fig. 3-3 (b)に示す。キャパシ

タは p-Si/SiO2基板上へ TiN 下部電極(BE-TiN)、第 1 層 ZrO2 (1st ZrO2)層、High-k

層間絶縁層、第 2 層 ZrO2 (2nd ZrO2)層及び TE-TiN の順に積層した多層構造で構

成されている。 

 TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN キャパシタの作製フローを Fig. 3-4 に示す。まず、p-

Si/SiO2基板上にスパッタリング法により BE-TiN を膜厚 15 nm 形成した。次に、

BE-TiN 上へキャパシタ絶縁膜である ZrO2/High-k/ZrO2 多層膜を ALD 法によっ

て形成した。1st 及び 2nd ZrO2層は(C5H5)Zr[N(CH3)2]3原料と H2O ガスを用いた

成膜温度 300°C の ALD 法により各々膜厚 3.8 nm 成膜した。High-k 層間絶縁層

は Al2O3、TN 及び TNA 層の計 3 種類準備した。Al2O3及び TN 層は Al(CH3)3及

び(Ta/Nb)(NtAm)(NMe2)3 (Ta/Nb = 1:1)カクテル原料と H2O ガスを用いた成膜温

度 200°C の ALD 法によって成膜した。また、Fig. 3-5 に示すように、TNA 層は

p-Si

SiO2

(a) SiO2 (b) TiN (c) RuO2

ZrO2 (14 nm) RuO2 (30 nm)

ZrO2 (14 nm)ZrO2 (14 nm)

p-Si
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p-Si/SiO2
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ALD-ZrO2 (14 nm) Tg = 300C

(C5H5)Zr[N(CH3)2]3 & H2O

PDA 600C for 30 s in 3%H2, N2, or O2
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TN 及び Al2O3層を 1 サイクル毎に交互に成膜することで形成した。High-k 層間

絶縁層の膜厚は ALD サイクル数を変えることで各々0.1~1.1 nm の範囲で調整し

た。ここで、本研究で作製した ZrO2/High-k/ZrO2多層膜の各層の膜厚を Table 3-

1 に示す。ZrO2/High-k/ZrO2多層膜を形成した後、600°C で 30 秒間、O2雰囲気中

において PDA 処理した。最後に、TE-TiN は、リフトオフプロセスを用いてスパ

ッタリング法により膜厚 100 nm 形成した。ここで、電極サイズは 4.0×10−6 cm2

である。また、Fig. 3-3 (a)に示すように、リファレンスとして、High-k 層間絶縁

層無しの ZrO2単層膜をキャパシタ絶縁膜として用いた TiN/ZrO2/TiNキャパシタ

を前述と同様の方法で作製した。ここで、ZrO2層の膜厚は ALD サイクル数を変

えることで 7.6~12.6 nm の範囲で調整した。 

 

 

Fig. 3-3 (a) TiN/ZrO2/TiN 及び(b) TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN キャパシタの概略図 

 

 

Fig. 3-4 TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN キャパシタの作製フロー 
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Fig. 3-5 (a) Al2O3、(b) TN 及び(c) TNA の計 3 種類の High-k 層間絶縁層の模式図 

 

Table 3-1 ZrO2/High-k/ZrO2多層膜の各層の膜厚 

ZrO2/High-k/ZrO2 

insulating film 

1st ZrO2 

layer (nm) 
High-k interlayer (nm) 

2nd ZrO2 

layer (nm) 

ZAZ 3.8 0.1‒1.1 3.8 

ZTNZ 3.8 0.4, 0.8 3.8 

ZTNAZ 3.8 0.4‒0.9 3.8 

 

 ZrO2、Al2O3、TN 及び TNA 層の膜厚は分光エリプソメーターを用いて測定し

た。BE-TiN 及び ZrO2/High-k/ZrO2多層膜の表面粗さは AFM を用いて評価した。

ZrO2膜の結晶性は XRD 測定及び TEM 観察により評価した。TiN/ZrO2/TiN 及び

TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN キャパシタの電気特性は各々Agilent B1500A 及び

Keithley 4200-SCS を用いた C-V 及び I-V 特性により評価した。ここで、ZrO2 単

層膜及び ZrO2/High-k/ZrO2多層膜の CET 値は、SiO2の k 値を 3.9、真空の誘電率

を ɛ0、キャパシタの面積を A 及び周波数 100 kHz で±1V の電圧を印加した C-V

特性の印加電圧 0 V における静電容量を C とした 3.9ɛ0A/C より算出した。 

 

3.3 ALD 法により作製した ZrO2 膜の結晶構造及びリーク電流特性と熱処理条件

の関係 

3.3.1 ALD 法により作製した ZrO2膜の結晶構造 

ZrO2膜の結晶構造は XRD 測定によって評価した。Fig. 3-6、Fig. 3-7 及び Fig. 

3-8 に、SiO2、TiN 及び RuO2の 3 種類の下地基板上へ成膜温度 300°C の ALD 法

で作製した As-grown の ZrO2膜及び 600°C で 30 秒間、3%H2、N2及び O2雰囲気

中において PDA 処理した ZrO2膜の XRD パターンを示す。ALD 法によって成膜

した As-grown の ZrO2膜は、下地基板に関わらず直方晶(O)、正方晶(T)、立方晶

(C)及び単斜晶(M)相に由来する複数の結晶ピークが認められた。従って、ALD 法

により作製した ZrO2膜は成膜過程で結晶化しており、O/T/C 及び M 相を有する

多結晶構造を形成していることが分かった。ここで、O、T 及び C 相は各相の格

Al2O3

TN

Al2O3

TN

(a) Al2O3

TNAl2O3
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子定数が非常に近いため、各々の結晶ピークに分離することは困難である。PDA

処理した ZrO2膜は、3%H2、N2及び O2雰囲気の熱処理条件に関わらず As-grown

膜と同様の XRD パターンを示した。従って、ZrO2膜はどの熱処理雰囲気ガスを

用いても結晶構造に大きな変化がないことが分かった。Fig. 3-7 より、下地基板

として TiN を用いた場合では、3%H2、N2及び O2雰囲気中において PDA 処理し

た TiN の結晶ピークは As-grown の場合に比べて高角側にシフトしていることよ

り、TiN 膜は PDA 処理することによって膜が緻密化し、格子定数が小さくなっ

たと考えられる。また、Fig. 3-8 より、下地基板として RuO2を用いた場合では、

熱処理雰囲気ガスに関わらず PDA 処理後に Ru に由来する結晶ピークが確認さ

れたことより、RuO2膜中に Ru が析出していると考えられる。 

 

 

Fig. 3-6 SiO2下地基板上に作製した As-grown の ZrO2膜及び 3%H2、N2及び O2

雰囲気中において 600°C で PDA 処理した ZrO2膜の XRD パターン 
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Fig. 3-7 TiN 下地基板上に作製した As-grown の ZrO2膜及び 3%H2、N2及び O2

雰囲気中において 600°C で PDA 処理した ZrO2膜の XRD パターン 

 

 

Fig. 3-8 RuO2下地基板上に作製した As-grown の ZrO2膜及び 3%H2、N2及び O2

雰囲気中において 600°C で PDA 処理した ZrO2膜の XRD パターン 
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次に、Fig. 3-6、Fig. 3-7 及び Fig. 3-8 の XRD パターンのピーク強度より、

ZrO2膜に占める O/T/C の結晶相の相対比(rO/T/C)を求めた結果を Fig.3-9 に示す。

O/T/C 相の相対比 rO/T/Cは Fig. 3-6、Fig. 3-7 及び Fig. 3-8 の XRD パターンにお

いて 2θ = 28°付近に存在する M 相に起因する結晶ピーク及び 2θ = 30°付近に存

在する O/T/C 相に起因する結晶ピーク強度を各々𝐼M及び𝐼O/T/Cとして、(3-1)式

より算出した。 

O/T/C

O/T/C

O/T/C M

=
+

I
r

I I
 ......................................................................................... (3-1) 

Fig. 3-9 より、ZrO2膜に占める O/T/C 相の相対比はどの熱処理雰囲気ガスを

用いても大きな変化がない一方、下地基板を変えることで大きく変化すること

が分かった。また、ZrO2膜に占める O/T/C 相の割合が最も大きいのは TiN 基板

上に成膜した ZrO2膜であることが分かった。従って、MIM キャパシタの電極

材料として TiN を選択した。 

 

 

Fig. 3-9 ALD 法によって作製した As-grown の ZrO2膜及び 3%H2、N2及び O2 

雰囲気中において 600°C で PDA 処理した ZrO2膜に占める O/T/C 相の相対比 

 

3.3.2 TiN 膜厚と表面粗さの関係 

 TiN 膜の表面粗さは AFM によって評価した。Fig. 3-10 に、TiN 膜厚と表面粗

さの関係を示す。ここで、TiN 膜厚は 15~100 nm の間で調整した。TiN 膜表面の

RMS 値は膜厚増加に伴い直線的に増加し、TiN 膜厚が 15 nm のとき最小値であ

る 0.46 nm を示した。一般に、MIM キャパシタを作製する際に電極材料の表面

粗さが大きくなると、その上部に形成される絶縁膜を含むキャパシタ構造全体

の表面粗さを増大させ、結果としてリーク電流が増大することが知られている。

従って、MIM キャパシタにおける BE-TiN の膜厚は 15 nm とした。 
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Fig. 3-1  TiN 膜厚と表面粗さの関係 

 

3.3.3 熱処理条件と ALD 法により作製した ZrO2膜の k 値の関係 

Fig. 3-11 に、電極材料として TiN を用いて作製した TiN/ZrO2/TiN キャパシタ

の C-V 及び tan δ 特性を示す。ここで、PDA 雰囲気ガスと ZrO2膜の k 値の関係

を調べるために、測定試料は TiN 下地基板上に ZrO2 膜を成膜した後に、600°C

で 30 秒間、3%H2、N2 及び O2 雰囲気の計 3 種類の熱処理条件で PDA 処理した

キャパシタを作製した。熱処理雰囲気ガスに関わらず誘電損失 tan δ 値は小さな

値を維持していることより、良好な C-V 特性を示していることが分かった。ま

た、ZrO2膜の k 値は 3%H2及び N2雰囲気中で PDA 処理した場合、各々30 及び

31 を示したのに対し、O2 雰囲気中で PDA 処理することで k 値は 33 と増加する

ことが分かった。同様に、C-V 特性から求めた CET 値は、3%H2及び N2雰囲気

中で PDA 処理したキャパシタは 1.7 nm と同等の値を示したのに対し、O2 雰囲

気中で PDA 処理することで 1.6 nm と約 0.1 nm 小さな値を示した。 

 

 

Fig. 3-11 3%H2、N2及び O2雰囲気中において 600°C で PDA 処理した

TiN/ZrO2/TiN MIM キャパシタの C-V 特性 
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3.3.4 熱処理条件と ALD 法により作製した ZrO2膜に流れるリーク電流の関係 

Fig. 3-12 に、電極材料として TiN を用いて作製した TiN/ZrO2/TiN キャパシタ

の J-V 特性を示す。ここで、PDA 雰囲気ガスとリーク電流の関係を調べるため

に、測定試料として TiN 下地基板上に ZrO2 膜を成膜した後に、600°C で 30 秒

間、3%H2、N2及び O2雰囲気の計 3 種類の熱処理条件で PDA 処理したキャパシ

タを作製した。また、リファレンスとして熱処理無しの As-grown のキャパシタ

を作製した。3%H2及び N2雰囲気中で PDA 処理したキャパシタは、As-grown の

場合に比べて低電圧領域における J 値が増大した。一方、O2雰囲気中で PDA 処

理したキャパシタは 3%H2 及び N2 雰囲気中で PDA 処理した場合に比べて良好

な J 特性を示した。また、印加電圧 0.6 V における J 値は 2.4×10-8 A/cm2であり、

As-grown の場合に比べて約 1 桁小さな値を示した。これは、O2中の熱処理によ

って、酸素欠損の減少に伴う ZrO2膜の緻密化が図れたためと考えられる。従っ

て、TiN を電極材料として用いた MIM キャパシタの PDA 雰囲気ガスは O2とし

た。 

 

 

Fig. 3-12 3%H2、N2及び O2雰囲気中において 600°C で PDA 処理した

TiN/ZrO2/TiN MIM キャパシタの J-V 特性 
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3.4 TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタの物理特性評価 

3.4.1 ALD 法により作製した ZrO2膜及び High-k 層間絶縁層の成膜速度 

 Fig. 3-13 に、As-grown 及び PDA 処理した(a) ZrO2及び(b) High-k 層間絶縁層と

して用いた Al2O3、TN 及び TNA 膜の ALD サイクル数と膜厚の関係を示す。こ

こで、ZrO2、Al2O3、TN 及び TNA 膜は ALD 法によって p-Si/SiO2基板上へ成膜

した後、600°C で 30 秒間、O2 雰囲気中において PDA 処理した。As-grown の

ZrO2、Al2O3、TN 及び TNA 膜は膜厚が非常に薄い領域であっても ALD サイク

ル数の増加に伴い直線的に増加する傾向を示した。従って、ALD 法によって成

膜した ZrO2、Al2O3、TN 及び TNA 膜は原子レベルで膜厚を制御可能であること

が分かった。また、これら直線の傾きから求めた As-grown の ZrO2、Al2O3、TN

及び TNA 膜の成膜速度は各々0.043、0.114、0.074 及び 0.094 nm/cycle を示した。

PDA 処理した ZrO2、Al2O3、TN 及び TNA 膜の ALD サイクル数と膜厚は As-

grown の場合と同様に直線関係を満足した。しかし、これら直線の傾きから求め

た成膜速度は各々0.042、0.106、0.066 及び 0.087 nm/cycle であり、As-grown の場

合と比べて約 2~12%低下した。これは、PDA 処理したことによって膜が緻密化

したためと考えられる。[10, 11] 

 

 
Fig. 3-13 As-grown 及び PDA 処理した(a) ZrO2及び(b) High-k 層間絶縁層として

用いた Al2O3、TN 及び TNA 膜の成膜速度 
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3.4.2 ZrO2単層及び ZrO2/High-k/ZrO2多層膜の表面粗さ 

 Fig. 3-14 に、(a) BE-TiN、BE-TiN 上に形成した後に PDA 処理した(b) ZrO2単

層、(c) ZAZ、(d) ZrO2/(Ta/Nb)Ox/ZrO2 (ZTNZ)及び(e) ZTNAZ 多層膜の AFM 像及

び RMS 値を示す。ここで、ZrO2単層、ZAZ、ZTNZ 及び ZTNAZ 多層膜の CET

値は 1.1 nm に統一した。従って、ZrO2 単層膜の膜厚は 7.6 nm とした。また、

ZrO2/High-k/ZrO2多層膜における 1st 及び 2nd ZrO2層の膜厚を各々3.8 nm 一定と

して、High-k 層間絶縁層である Al2O3、TN 及び TNA 層の膜厚を各々0.3、0.4 及

び 0.4 nm とした。BE-TiN 上に形成した ZrO2単層膜の RMS 値は BE-TiN と同等

の値を示した。従って、ZrO2膜は PDA 処理して結晶化させても表面粗さの小さ

な良好な膜が形成できることが分かった。[12] また、ZAZ、ZTNZ 及び ZTNAZ

の RMS 値は約 1.0 nm であり、BE-TiN 及び ZrO2単層膜と同等の値を示している

ことより、ZrO2膜間にアモルファス構造を有する High-k 層間絶縁層を挿入して

も表面粗さが小さい平坦な膜が形成できることが分かった。 

 

 

Fig. 3-14 (a) BE-TiN 及び BE-TiN 上に形成した(b) ZrO2単層、(c) ZAZ、(d) ZTNZ

及び(e) ZTNAZ 多層膜の AFM 像及び RMS 値 
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3.4.3 ZrO2単層及び ZrO2/High-k/ZrO2多層膜の結晶構造評価 

Fig. 3-15 に、(a) PDA 処理した ZTNAZ の断面 TEM 像及び(b) PDA 処理した

ZrO2 単層及び ZTNAZ 多層膜の XRD パターンを示す。ここで、1st ZrO2、TNA

及び 2nd ZrO2層の膜厚は各々3.8、0.9 及び 3.8 nm とした。また、ZrO2単層膜の

膜厚は 7.6 nm とした。Fig. 3-15 (a)より、BE-及び TE-TiN 間に 1st ZrO2、TNA 及

び 2nd ZrO2 層の順に ZTNAZ 多層膜が均質に形成されていることを確認した。

また、1st 及び 2nd ZrO2 層において格子縞が確認できることから、1st 及び 2nd 

ZrO2層は結晶化していることを確認した。一方、TNA 層では格子縞が確認でき

ず、1st 及び 2nd ZrO2層の格子縞の方位が異なることより、アモルファス構造を

有する TNA 層が 1st 及び 2nd ZrO2層間を明瞭に分断していることが分かった。 

ZrO2は M、O、T 及び C 相の計 4 種類の結晶構造を形成し、一般に、O、T 及

び C 相の k 値は M 相よりも大きいことが知られている。[13–16] Fig. 3-15 (b)よ

り、ZrO2単層膜において M 相 (2θ = 28.2°及び 31.5°付近)に起因する結晶ピーク

は認められなかった。一方、2θ = 30.5°付近に O/T/C 相に起因する強い結晶ピー

クを確認した。ここで、O、T 及び C 相は各相の格子定数が非常に近いため、こ

の 3 種類の結晶相の中で各々の結晶ピークを分離するのは困難である。[17, 18] 

また、ZTNAZ においても ZrO2 単層膜と同様に O/T/C 相に起因する強い結晶ピ

ークを有する XRD パターンを示した。従って、ZrO2膜間にアモルファス構造を

有する TNA 層を挿入した場合でも、ZrO2 単層膜の場合と同様に M 相よりも k

値が大きい O/T/C 相が支配的な多結晶構造を形成することが分かった。 

 

 

Fig. 3-15 (a) PDA 処理した ZTNAZ の断面 TEM 像及び(b) PDA 処理した ZrO2単

層及び ZTNAZ 多層膜の XRD パターン 
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3.5 TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタの電気特性評価 

3.5.1 ZrO2単層及び ZrO2/High-k/ZrO2多層膜の k 及び CET 値 

Fig. 3-16 に、ZrO2単層膜を用いた TiN/ZrO2/TiN 及び ZAZ、ZTNZ 及び ZTNAZ

多層膜を用いた TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタの C-V 及び tan δ 特性

を示す。ここで、ZrO2単層膜の膜厚は 7.6 nm とした。また、ZrO2/High-k/ZrO2多

層膜における 1st 及び 2nd ZrO2 層の膜厚を各々3.8 nm 一定として、High-k 層間

絶縁層である Al2O3、TN 及び TNA 層の膜厚を各々0.3、0.4 及び 0.4 nm とした。

全てのキャパシタにおいて誘電損失 tan δ 値は小さな値を維持していることより、

良好な C-V 特性を示していることが分かった。 

Fig. 3-17 に、キャパシタ絶縁膜全体の膜厚とこれら C-V 特性から求めた k 及

び CET 値の関係を示す。ここで、ZrO2 単層膜の膜厚は 7.6 nm とした。また、

ZrO2/High-k/ZrO2多層膜における 1st 及び 2nd ZrO2層の膜厚を各々3.8 nm 一定と

して、High-k 層間絶縁層である Al2O3、TN 及び TNA 層の膜厚を 0.1~1.1 nm の間

で調整した。膜厚 7.6 nm の ZrO2単層膜の k 値は約 28 を示した。これは Fig. 3-

15 (b)に示すように、ZrO2 単層膜は M 相よりも k 値が大きい O/T/C 相が支配的

な多結晶構造を形成しているためと考えられる。ZAZ は Al2O3層の膜厚が 0.4 nm 

よりも薄いとき、ZrO2単層膜の場合と同等の高い k値である 27~28を維持した。

しかし、Al2O3層を 0.4 nm 以上挿入するとキャパシタ絶縁膜全体の k 値が直線的

に低下する傾向を示した。これは、ZrO2よりも小さな k 値を有する Al2O3が膜厚

0.4 nm 以上で層として形成されたためと考えられる。ZTNZ 及び ZTNAZ は TN

及び TNA 層の膜厚が各々0.8 及び 0.7 nm であっても 26 以上の高い k 値を示し

た。キャパシタ絶縁膜全体の CET 値は High-k 層間絶縁層の膜厚に関わらず、

ZTNZ < ZTNAZ < ZAZ の順に大きな値を示した。従って、Al2O3ではなく TN 及

び TNA を層間絶縁層として用いることで、キャパシタ絶縁膜全体の CET 値を

低減できることが分かった。 

Fig. 3-18 に、High-k 層間絶縁層の膜厚とキャパシタ絶縁膜全体の CET 値の関

係を示す。ここで、1st 及び 2nd ZrO2層の膜厚を各々3.8 nm 一定として、High-k

層間絶縁層である Al2O3、TN 及び TNA 層の膜厚を 0.3~1.1 nm の間で調整した。

キャパシタ絶縁膜全体の CET 値は Al2O3、TN 及び TNA 層の膜厚増加に伴い直

線的に増加する傾向を示した。また、これら直線の傾きの逆数から求めた Al2O3、

TN 及び TNA 層の k 値は各々6、11 及び 9 を示し、Al2O3 < TNA < TN の順に大き

な値を示すことが分かった。しかし、Al2O3及び TN の k 値は一般に報告されて

いる値(各々6~9 及び 29)より小さい値を示した。これは、High-k 層間絶縁層が薄

い領域では 1 又は 2 単位胞に対応する膜厚しかないため、バルクとしての特性

が現れていないことが原因であると考えられる。 
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Fig. 3-16 TiN/ZrO2/TiN 及び TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタの C-V 特性 

 

 

Fig. 3-17 キャパシタ絶縁膜全体の膜厚と k 及び CET 値の関係 
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Fig. 3-18 High-k 層間絶縁層の膜厚とキャパシタ絶縁膜全体の CET 値の関係 

 

3.5.2 TiN/ZrO2/TiN 及び TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN キャパシタのリーク電流特性 

 Fig. 3-19 に、ZrO2単層膜を用いた TiN/ZrO2/TiN 及び ZAZ、ZTNZ 及び ZTNAZ

多層膜を用いた TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタの J-V 特性を示す。こ

こで、ZrO2単層、ZAZ、ZTNZ 及び ZTNAZ 多層膜の CET 値は 1.1 nm に統一し

た。従って、ZrO2単層膜の膜厚は 7.6 nm とした。また、ZrO2/High-k/ZrO2多層膜

における 1st 及び 2nd ZrO2 層の膜厚を各々3.8 nm 一定として、High-k 層間絶縁

層である Al2O3、TN 及び TNA 層の膜厚を各々0.3、0.4 及び 0.4 nm とした。TN

層を 0.40 nm 挿入した ZTNZ は CET 値が 1.1 nm の 4 種類のキャパシタの中で最

も大きな J 値(> 10−5 A/cm2)を示した。一方、0.4 nm の TNA 層を挿入した ZTNAZ

多層膜の J 値は CET が同等の 1.1 nm である ZrO2単層、ZAZ 及び ZTNZ 多層膜

と比べて約 1~2 桁低減した。ZAZ は CET 値を 1.1 から 1.2 nm、つまり、Al2O3層

の膜厚を 0.3 nm から 0.4 nm に増加させると、J 値が大幅に低減した。従って、

J 値を低減させるために必要な Al2O3層の膜厚は 1 モノレイヤーの Al2O3の膜厚

に対応する 0.4 nm であることが分かった。 
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Fig. 3-19 TiN/ZrO2/TiN 及び TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタの J-V 特性 

 

3.5.3 ZrO2単層及び ZrO2/High-k/ZrO2多層膜の CET 値とリーク電流の関係 

 Fig. 3-20 に、TiN/ZrO2/TiN 及び TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN キャパシタの C-V 及

び J-V 特性から求めた CET 値と印加電圧 0.6 V における J 値の関係を示す。

ZTNZ は高い J 値を示し、TN 層を 0.8 nm 挿入しても J 値は低減しなかった。

ZAZ は CET 値を 1.2 nm 以上、つまり Al2O3層の膜厚を 0.4 nm 以上に増加させ

ることで、ZrO2単層膜の場合と比べて小さな J 値を示した。これは、3.5.2 節で

述べたように、1 モノレイヤーの Al2O3層に対応する膜厚は約 0.4 nm であること

より、ZAZ は Al2O3層を 0.4 nm 以上挿入することで ZrO2層間に Al2O3が層とし

て形成され、結果として良好な J 特性を示すことが分かった。ZTNAZ は 0.4 nm

の TNA 層を挿入することで、同等の CET 値である 1.1 nm を示すキャパシタの

中で最小の J 値である 6.9×10−8 A/cm2を示した。また、ZrO2単層及び ZAZ 多層

膜を用いた場合、同等の J 値(6.9×10−8 A/cm2)を実現するために必要な CET 値は

各々約 1.7 及び 1.2 nm であることが分かった。ZTNAZ は ZAZ と比べて CET 値

がより小さな領域で良好な J 特性を達成することができた。これは、TNA は k

値が Al2O3よりも大きいため、Al2O3よりも膜厚を厚くしても低 CET 値を実現で

きるためと考えられる。以上の結果より、TNA 層は次世代 DRAM キャパシタ用

絶縁膜の High-k 層間絶縁層として有望であることが分かった。 
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Fig. 3-2  ZrO2単層及び ZrO2/High-k/ZrO2多層膜の CET 値とリーク電流の関係 

 

3.6 High-k 層間絶縁層導入による効果に関する考察 

 本研究において、ZrO2 層間に High-k 層間絶縁層を挿入した ZrO2/High-k/ZrO2

多層膜をキャパシタ絶縁膜として用いた MIM キャパシタを作製することで、
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TN 及び TNA の計 3 種類の High-k 層間絶縁層のエネルギーバンド図及び Fig. 3-
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比べて伝導帯エネルギーが 0.5 eV増加したという報告がある。[26] これは、High-

k材料で構成された ZrO2/High-k/ZrO2多層膜において、1 nm以下という薄いHigh-

k 層間絶縁層を挿入しても ZrO2/High-k/ZrO2多層膜全体の伝導帯エネルギーが変

化することを示している。従って、Fig. 3-21 に示すように、ZrO2 よりも伝導帯

エネルギーが小さい TN を層間絶縁層として用いた ZTNZ は多層膜全体の伝導

帯エネルギーが低下し、結果として J 値の増加に繋がったと考えられる。また、

先行研究において、HfO2 及び HfO2 よりも大きなバンドギャップ(Eg)を有する

Al2O3 層を 1 サイクル毎に交互に成膜することで形成した(HfO2)x(Al2O3)1–x 膜の

Eg値がAl2O3層の層数の増加に伴い直線的に増加したという報告がある。[27] 従

って、Fig. 3-21 に示すように、TN 及び TN よりも大きな Eg値を有する Al2O3層

を 1 サイクル毎に交互に成膜することで形成した TNA の Eg 及び Ec 値は TN 及

び ZrO2 に比べて増加したと考えられる。ここで、TNA の Eg 及び TiN からのコ

ンダクションバンドオフセットは TN 及び Al2O3 層の膜厚比を用いて算出した。

また、TN は熱処理温度が 600°C まではアモルファス構造を維持するのに対し、

Al2O3 は 900°C という高温熱処理後でもアモルファス構造を維持することより、

TNA 層は TN 層と比べてより安定したアモルファス構造を形成していると考え

られる。従って、Al2O3及び TNA 層を層間絶縁層として用いた ZAZ 及び ZTNAZ

多層膜は ZrO2単層膜と比べて多層膜全体の Ec値が増加し、結果として J 値を大

幅に低減できたと考えられる。 

 3 つ目は、High-k 層間絶縁層の物理膜厚が J 値の低減に寄与していると考えて

いる。ZAZ 多層膜は、Al2O3 層の膜厚が 0.4 nm より薄い領域では J 特性が向上

しなかったのに対し、膜厚 0.4 nm 以上の Al2O3層を挿入することで ZrO2単層膜

と比べて J 値を低減できた。これは、3.5.2 及び 3.5.3 節で述べたように、Al2O3

層の膜厚が 0.4 nm より薄い領域では、ZrO2層間に Al2O3が層ではなく島状に形

成され、その結果 ZAZ 多層膜は高い J 値を示したと考えられる。一方、Al2O3層

を 0.4 nm 以上挿入することで ZrO2層間に Al2O3が層として形成され、結果とし

てリーク電流を抑えることができたと考えられる。ZTNAZ 多層膜は膜厚 0.4 nm

の TNA 層を挿入することで J 値が大幅に低減した一方、ZTNZ 多層膜は ZrO2よ

りも小さな伝導帯エネルギーを有する TN を層間絶縁層として用いたことで、

TN 層の膜厚に関わらず高い J 値を示した。 

 以上の結果より、Fig. 3-22 (b)に示す通り、ZrO2/High-k/ZrO2 多層膜における

High-k層間絶縁層は、キャパシタ絶縁膜に流れるリーク電流を抑制するために、

アモルファス構造、ZrO2よりも大きな伝導帯エネルギー及び 0.4 nm 以上の物理

膜厚の計 3 種類の条件が必須であることが分かった。 
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Fig. 3-21 ZrO2と 3 種類の High-k 層間絶縁層のエネルギーバンド図 

[5, 6, 26, 28–31] 

 

 

Fig. 3-22 High-k 層間絶縁層導入によるリーク電流の低減 
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3.7 第 3 章のまとめ 

本章では、まず、ALD 法で成膜した ZrO2膜の結晶構造及び J 特性と熱処理条

件の関係を評価した。XRD 測定の結果より、ALD 法によって TiN 基板上に成膜

した ZrO2膜は、M 相に比べて大きな k 値を有する O/T/C 相が支配的な多結晶構

造であることが分かった。また、TiN/ZrO2/TiN MIM キャパシタの C-V 及び J-V

特性より、O2 雰囲気中で PDA 処理した ZrO2 膜の CET 値は 3%H2 及び N2 雰囲

気中で PDA 処理した場合と比べて低減した。また、酸化熱処理である O2 雰囲

気中で PDA 処理することによって、3%H2 及び N2 雰囲気中で PDA 処理した場

合と比べてリーク電流が低減した。以上の結果より、電極材料及び PDA 雰囲気

ガスを TiN 及び O2に決定した。 

次に、Al2O3、TN 及び TNA 層を High-k 層間絶縁層として用いた TiN/ZrO2/High-

k/ZrO2/TiN MIM キャパシタを作製して、High-k 層間絶縁層が CET 及び J 値へ及

ぼす効果について検討した。TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタの C-V 特

性より、High-k 層間絶縁層として用いた Al2O3、TN 及び TNA 層の k 値は各々6、

9 及び 11 を示した。また、ZrO2/High-k/ZrO2多層膜全体の CET 値は High-k 層間

絶縁層の k 値の影響を受けて ZTNZ < ZTNAZ < ZAZ の順に増加した。

TiN/ZrO2/High-k/ZrO2/TiN MIM キャパシタの J-V 特性より、CET 値を約 1.1 nm と

一定とした場合、印加電圧 0.6 V における J 値は ZTNAZ < ZAZ << ZTNZ の順に

大きな値を示した。従って、ZrO2/High-k/ZrO2多層膜における High-k 層間絶縁層

は、キャパシタ絶縁膜に流れるリーク電流を抑制するために、アモルファス構造、

ZrO2 よりも大きな Ec 値及び 0.4 nm 以上の物理膜厚の計 3 種類の条件が必須で

あることが分かった。 

以上の結果より、TNA は低 J 値及び低 CET 値が要求される次世代 DRAM キ

ャパシタ用絶縁膜の High-k 層間絶縁層として有望な材料であることが分かった。 
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第 4章 強誘電体    膜の結晶構造制御に向けた igh-k核

生成層の検討 

 

4.1 はじめに 

本章では、HZO 膜の強誘電相の形成を促し、強誘電性の向上を実現させる核

生成層の検討に取り組んだ。成長温度 300°CのALD法で成膜したZrO2及びHZO

膜は、各々直方晶(O)、正方晶(T)及び立方晶(C)相を有する多結晶及びアモルファ

スライクな結晶構造を形成する。[1] 従って、結晶化した ZrO2膜を HZO 膜の核

生成層として用いることで、HZO 膜で強誘電相である O相の生成が促進されて、

強誘電性の向上が期待できるのではないかと考えた。そこで、High-k 材料であり

アモルファス構造を有するAl2O3及び結晶化した ZrO2膜を、TiN下部電極とHZO

膜間に核生成層として挿入した TiN/High-k/HZO/TiN MFM キャパシタを作製し

て、これら 2 種類の核生成層が HZO 膜の結晶性及び強誘電性に及ぼす効果につ

いて調べた。[1, 2] 

 

4.2 実験条件 

TiN/High-k/HZO/TiN キャパシタの概略図を Fig. 4-1 (b)に示す。キャパシタは

p-Si/SiO2基板上へ TiN 下部電極(BE-TiN)、High-k 核生成層、強誘電体 HZO 膜及

び TiN 上部電極(TE-TiN)の順に積層した多層構造で構成されている。 

TiN/High-k/HZO/TiN キャパシタの作製フローを Fig. 4-2 に示す。まず、p-Si/SiO2

基板上にスパッタリング法により BE-TiN を膜厚 15 nm 形成した。次に、BE-TiN

上へHigh-k核生成層であるAl2O3及び ZrO2層をAl(CH3)3及び(C5H5)Zr[N(CH3)2]3

原料と H2O ガスを用いた成膜温度 300°C の ALD 法により各々膜厚 2.0 nm 成膜

した。続いて、強誘電体膜である HZO 膜は(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr = 1:1)カ

クテル原料と H2O ガスを用いた成膜温度 300°C の ALD 法により膜厚 10 nm 成

膜した。ここで、今回作製した HZO 膜における Hf:Zr の割合は、エネルギー分

散型 X 線分光法(EDS)及び X 線光電子分光法(XPS)の結果より 0.43:0.57 であっ

た。High-k/HZO 多層膜を形成した後、600°C で 1 分間、N2雰囲気中において PDA

処理した。最後に、ステンシルマスクを用いたスパッタリング法により TE-TiN

を膜厚 100 nm 形成した。ここで、電極サイズは 1.5×10−4 cm2である。また、リ

ファレンスとして、HZO 膜を核生成層として用いたキャパシタ及び Fig. 4-1 (a)

に示した High-k核生成層無しの TiN/HZO/TiN キャパシタを前述と同様の方法で

作製した。さらに、TiN/ZrO2/HZO/TiN キャパシタにおいて、HZO 膜の強誘電性

と ZrO2 核生成層の膜厚の関係を調べるために、ZrO2 膜厚は ALD サイクル数を

変えることで 0.5~5.0 nm の範囲で調整した。 

本研究では、核生成層無しのキャパシタ及び HZO、Al2O3 及び ZrO2 層の計 3



７９ 

 

種類の核生成層を用いたキャパシタを作製し、略称を各々w/o、HZO-NL、Al2O3-

NL 及び ZrO2-NL とした。 

 

 

Fig. 4-1 (a) TiN/HZO/TiN 及び(b) TiN/High-k/HZO/TiN キャパシタの概略図 

 

 

Fig. 4-2 TiN/High-k/HZO/TiN キャパシタの作製フロー 

 

 HZO、Al2O3 及び ZrO2 膜の膜厚は分光エリプソメーターを用いて測定した。

TiN/HZO/TiN 及び TiN/High-k/HZO/TiN キャパシタの C-V 特性は Agilent B1500A

用いて評価した。また、P-V 及び I-V 特性は Keithley 4200-SCS を用いて評価し

た。HZO 単層及び High-k/HZO 多層膜の k 値は、周波数 100 kHz で±1 MV/cm の

電界を印加した C-E 特性より求めた。HZO 単層及び High-k/HZO 多層膜の結晶

性は XRD 測定及び TEM 観察により評価した。また、HZO 単層及び High-k/HZO

多層膜の元素及び組成分析は EDS により評価した。 
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4.3 High-k 核生成層を用いて作製した HZO 膜の物理及び電気特性評価 

4.3.1 High-k 核生成層を用いて作製した HZO 膜の強誘電性 

Fig. 4-3 に、w/o、HZO-NL、Al2O3-NL 及び ZrO2-NL の C-E 特性を示す。ここ

で、HZO 膜及び High-k 核生成層の膜厚は各々10 及び 2.0 nm に統一した。また、

PDA 温度は 600°C とした。縦軸に C-E 特性の容量値より求めた k 値を示す。全

てのキャパシタにおいて、±3 MV/cm の電界を印加することで強誘電性に特徴的

なヒステリシスループを示し、特に w/o、HZO-NL 及び ZrO2-NL は Al2O3-NL と

比べて大きなヒステリシスを示した。この C-E 特性の印加電界 0 MV/cm おける

容量値より求めた k 値は Al2O3-NL (21) < HZO-NL (22) < w/o (28) < ZrO2-NL (33)

の順に大きな値を示した。また、Al2O3 及び ZrO2 の k 値を各々9 及び 28 として

算出した HZO 膜の k 値は各々28 及び 34 を示し、ZrO2-NL は w/o と比べて k 値

が増加したことが分かった。従って、Al2O3膜を核生成層として用いた Al2O3-NL

では、HZO 膜の k 値は核生成層無しの w/o と同等の値を示したことより、HZO

よりも小さな k 値を有する Al2O3 を核生成層として挿入したことで Al2O3/HZO

多層膜全体の k 値が低下したと考えられる。また、ZrO2 膜を核生成層として用

いることで良好なヒステリシス特性を示したことに加え、HZO 膜の k 値が増加

することが分かった。 

 

 

Fig. 4-3 w/o、HZO-NL、Al2O3-NL 及び ZrO2-NL の C-E 特性 
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w/o、HZO-NL、Al2O3-NL 及び ZrO2-NL の J-E 特性より、絶縁破壊電界は各々

3.3、3.1、3.2 及び 3.1 MV/cm を示し、核生成層の有無に関わらず同等の値を示

した。従って、P-E 特性における印加電界は±3 MV/cm とした。 

Fig. 4-4 に、印加電界±3 MV/cm における w/o、HZO-NL、Al2O3-NL 及び ZrO2-

NL の(a) P-E 特性及び(b) 残留分極(2Pr = Pr
+ − Pr

-)値を示す。ここで、HZO 膜厚

は 10 nm に統一した。また、PDA 温度は 600°C とした。Fig. 4-4 (a)より、全ての

キャパシタにおいて明瞭なヒステリシスループが認められた。また、Fig. 4-4 (b)

に示すように、Fig. 4-4 (a)のヒステリシスループより求めた 2Pr値は、Al2O3-NL 

(2 µC/cm2) < HZO-NL (12 µC/cm2) < w/o (16 µC/cm2) < ZrO2-NL (22 µC/cm2)の順に

大きな値を示した。ALD 法の As-grown でアモルファス構造を有する Al2O3及び

HZO 膜を核生成層として用いた場合、HZO 膜の 2Pr値は向上しなかった。一方、

ALD 法の As-grown で O/T/C 相を支配的に有する多結晶構造を形成する ZrO2膜

を核生成層として用いることで、核生成層無しの場合と比べて約 1.4 倍大きな

2Pr値を示した。 

 

 
Fig. 4-4 w/o、HZO-NL、Al2O3-NL 及び ZrO2-NL の(a) P-E 特性及び(b) 2Pr値 

 

Fig. 4-5 に、印加電界 0~3 MV/cm における w/o、HZO-NL、Al2O3-NL 及び ZrO2-

NL の(a) 2Pr 及び(b) 抗電界(Ec)特性を示す。ここで、HZO 膜厚は 10 nm に統一

した。また、PDA 温度は 600°C とした。Al2O3-NL は印加電界 2.0 MV/cm 以下の

領域では 1 µC/cm2 以下の小さな 2Pr 値を示し、Ec 値も低い値を維持した。これ

は、Al2O3 は HZO に比べて k 値が小さいため、Al2O3/HZO 多層膜に印加した電

界の大部分が HZO 膜ではなく Al2O3膜へ印加されたためであると考えられる。

一方、w/o、 HZO-NL 及び ZrO2-NL の 2Pr及び Ec値は、印加電界が 1.0 MV/cm

以上の領域において増加し始めていることより、1.0 MV/cm 以上の電界を印加す

ることで明瞭な強誘電性を発現することが分かった。Fig. 4-5 (b)に示すように、
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w/o、 HZO-NL 及び ZrO2-NL の Ec値は電界を 1.0~2.0 MV/cm 印加することで電

界の増加に伴い直線的に増加したのに対し、電界を 2.0 MV/cm 以上印加するこ

とで飽和する傾向を示し、印加電界が 3.0 MV/cm のとき Ec値は約 1.2~1.3 MV/cm

と同等の値を示した。一方、Fig. 4-5 (a)に示すように、2Pr値は全ての電界領域で

Al2O3-NL < HZO-NL < w/o < ZrO2-NL の順に大きな値を示し、ZrO2核生成層を用

いた ZrO2-NL は最大の 2Pr値を維持した。特に、ZrO2-NL は印加電界 3.0 MV/cm

のとき最大値である 22 µC/cm2を示した。以上の結果より、ZrO2核生成層を用い

ることで ZrO2 核生成層無しの場合と比べて 2Pr 値を大幅に増大できることが分

かった。 

 

 

Fig. 4-5 w/o、HZO-NL、Al2O3-NL 及び ZrO2-NL の(a) 2Pr及び(b) Ec特性 

 

4.3.2 ZrO2核生成層の膜厚と HZO 膜の強誘電性の関係 

 Fig. 4-6 に、ZrO2-NL の ZrO2核生成層の膜厚と印加電界±3 MV/cm における 2Pr

及び Ec値の関係を示す。ここで、HZO 膜の膜厚は 10 nm 一定として、ZrO2核生

成層の膜厚を 0.5~5.0 nm の範囲で調整した。また、PDA 温度は 600°C とした。

ZrO2-NL の 2Pr 値は ZrO2 核生成層の膜厚が 2.0 nm のときに最大値である 22 

µC/cm2を示し、w/o と比べて約 1.4 倍大きな値を示した。ZrO2核生成層の膜厚が

2.0 nm 以下の領域では、ZrO2 膜厚の増加に伴い 2Pr 値が直線的に増加する傾向

を示した。これは、Fig. 4-6 の模式図に示すように、多結晶構造を有する ZrO2膜

は ALD サイクル数の増加に伴い、模式図①に示すような島状構造から膜厚 2.0 

nm で模式図②に示すように層状に形成されたためであると考えられる。一方、

ZrO2核生成層の膜厚を 2.0 nm 以上に増加させると、ZrO2膜厚の増加に伴い 2Pr

値が減少する傾向を示した。これは、一般に ZrO2膜は単層で反強誘電性を示す

ことより、模式図③に示すように ZrO2 核生成層の膜厚の増加に伴い ZrO2/HZO

多層膜に占める反強誘電相の割合が増加し、結果として ZrO2膜のバルクとして
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の影響を受けたためであると考えられる。[3, 4] ZrO2-NL の Ec値は、ZrO2核生成

層の膜厚を 1.0 nm 以上に増加させることで、1.3 MV/cm から 0.9 MV/cm に直線

的に低下する傾向を示した。これは、ZrO2/HZO 多層膜に占める ZrO2 膜の割合

の増加に伴い 2Pr 値が減少したことに加え、印加電界 0 MV/cm において分極を

示さないダブルピーク型の P-E 特性を示す反強誘電体の影響を受けたためであ

ると考えられる。以上の結果より、HZO 膜の強誘電性向上に寄与する ZrO2核生

成層の最適な膜厚は 2.0 nm であることが分かった。 

 

 

Fig. 4-6 ZrO2-NL の ZrO2核生成層の膜厚と 2Pr及び Ec値の関係 

 

4.3.3 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜の結晶構造 

 Fig. 4-7 に、ALD 法によって成膜した As-grown の HZO 及び ZrO2膜の XRD パ

ターンを示す。ここで、HZO 及び ZrO2膜の膜厚は 10 及び 14 nm である。HZO

膜の XRD パターンより、明瞭な結晶ピークが確認できないことより、HZO 膜は

ALD 法の As-grown でアモルファスライクな結晶構造を形成していることが分

かった。一方、HZO 膜の XRD パターンでは、2θ = 30°付近に O/T/C 相に起因す

る結晶ピーク及び 2θ = 28°及び 31°付近に単斜晶(M)相に起因する結晶ピークを

確認した。また、M 相に起因する結晶ピーク強度は非常に小さく、O/T/C 相に起

因する結晶ピークは M 相に起因する結晶ピークよりも大きいことより、第 3 章

でも示したように、ZrO2膜は ALD 法の As-grown で O/T/C 相が支配的な多結晶

構造を形成していることが分かった。[5] 
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Fig. 4-7 ALD 法によって成膜した As-grown の HZO 及び ZrO2膜の XRDパターン 

 

Fig. 4-8 に、BE-TiN 上へ ALD 法によって成膜した As-grown の ZrO2膜の(a) 断

面 TEM 像及び(b) EDS による Zr の元素マッピング像を示す。ここで、ZrO2層の

膜厚は 2.0 nm とした。Fig. 4-8 (b)より、膜厚 2.0 nm の ZrO2膜は BE-TiN 上へ層

状に均質に形成されていることが分かった。また、Fig. 4-8 (a)より、ZrO2膜中に

格子縞及び結晶粒界が確認できることより、膜厚 2.0 nm の ZrO2膜は ALD 法の

As-grown で多結晶構造を形成していることが分かった。 

 

 

Fig. 4-8 BE-TiN/ZrO2構造の断面 TEM 像及び 

(b) EDS による Zr の元素マッピング像 
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 Fig. 4-9 に、(a) BE-TiN/HZO (w/o)及び(b) BE-TiN/ZrO2/HZO (ZrO2-NL)の断面

TEM 像を示す。ここで、HZO 膜及び ZrO2層の膜厚は各々10 及び 2.0 nm に統一

した。また、PDA 温度は 600°C とした。w/o の場合では HZO 膜中に粒径が約

5~10 nm の結晶粒が無作為に形成されていることより、HZO は BE-TiN/HZO 界

面、HZO 膜中及び HZO 膜の表面からランダムに結晶成長が進行していると考

えられる。一方、ZrO2-NL の場合では、ZrO2/HZO 多層膜の界面領域において ZrO2

核生成層と HZO 膜の格子縞が連続して繋がっていることを確認した。従って、

ALD 法の As-grown でアモルファスライクな結晶構造を有する HZO 膜は、PDA

処理時に同等の格子定数を有する多結晶 ZrO2膜を種結晶として部分的にエピタ

キシャル成長した結晶粒を形成していることが分かった。また、結果として粒径

が約 10~18 nm の 1 つの大きな結晶粒を形成することが分かった。 

 

 

Fig. 4-9 (a) w/o 及び(b) ZrO2-NL の断面 TEM 像 
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Fig. 4-10 に、BE-TiN/ZrO2/HZO (ZrO2-NL)の(a) 断面 TEM 像及び(b) EDS によ

る Hf 及び Zr の元素マッピング像を示す。ここで、HZO 膜及び ZrO2層の膜厚は

各々10 及び 2.0 nm とした。また、PDA 温度は 600°C とした。Fig. 4-10 (a)より、

Fig. 4-9 (b)と同様に、ZrO2/HZO 多層膜の界面領域において ZrO2核生成層と HZO

膜の格子縞が連続して繋がっていることより、HZO 膜は PDA 処理時に多結晶

ZrO2 膜を種結晶として部分的にエピタキシャル成長した結晶粒を形成している

ことが分かった。また、Fig. 4-10 (b)より、膜厚 2.0 nm の ZrO2核生成層は BE-TiN

と HZO 膜間に均質に形成されており、ZrO2核生成層への Hf 原子の顕著な拡散

が認められないことより、ZrO2 核生成層は PDA 処理後においても BE-TiN と

HZO 膜間に均質に形成されていることを確認した。従って、HZO 膜は ZrO2 核

生成層の界面部分を核として結晶成長が進行していると考えられる。また、その

結果として ZrO2 核生成層を用いた ZrO2-NL は、核生成層無しの w/o と比べて

HZO 膜で強誘電相である O 相が占める割合が増加したと考えられる。 

 

 

Fig. 4-1  ZrO2-NL の(a) 断面 TEM 像及び(b) EDS による Hf 及び Zr の元素マッ

ピング像 

 

Fig. 4-11 に、BE-TiN/HZO (w/o)及び BE-TiN/ZrO2/HZO (ZrO2-NL)の XRD パター

ンを示す。ここで、HZO 膜及び ZrO2層の膜厚は各々10 及び 2.0 nm とした。ま

た、PDA 温度は 600°C とした。w/o 及び ZrO2-NL 共に、アモルファスライクな

結晶構造を有する As-grown の HZO 膜は、600C で PDA 処理することで結晶化

することを確認した。また、強誘電相を含む O/T/C 相の結晶ピーク強度は常誘

電相である M 相の結晶ピーク強度と比べて大きいことが分かった。ここで、Fig. 

4-11 の XRD パターンにおいて、2θ = 28.5°及び 31.7°付近に存在する M 相に起因

する結晶ピーク強度を各々𝐼M(−111)及び𝐼M(111)、2θ = 30.5°付近に存在する O/T/C
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相に起因する結晶ピーク強度を𝐼O(111)/T(101)/C(111)として、HZO膜に占めるO/T/C

相の相対比 rO/T/Cを(4-1)式より算出した。 

O(111)/T(101)/C(111)

O/T/C

M(-111) O(111)/T(101)/C(111) M(111)

=
+ +

I
r

I I I
 ........................................................... (4-1) 

w/o 及び ZrO2-NL の HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比は各々52 及び 54%を示

した。従って、ZrO2 核生成層を用いることで HZO 膜に占める強誘電相を含む

O/T/C 相の相対比が向上した。先行研究において、HZO 膜の結晶粒径は TiN 電

極からの応力印加や HZO 膜厚に依存しており、HZO 膜の結晶粒径が増大する

ことによって HZO 膜の強誘電性が低下することが知られている。これは、HZO

膜の結晶粒径の増大により強誘電相である O 相の形成に大きく関連している T

相が常誘電相である M 相へ相転移するためであると考えられている。[6–9] し

かし、HfO2及び ZrO2が相転移を引き起こす臨界粒径(各々4 nm 及び 32 nm)より

算出した HZO (Hf:Zr = 0.43:0.57)の臨界粒径は約 20 nm 程度であり、ZrO2-NL の

粒径は臨界粒径よりも小さいことが分かった。[9-12] 従って、HZO 膜は ZrO2膜

を核生成層として用いることで、強誘電相である O 相の生成を抑制することな

く粒径が増大し、結果として HZO 膜の強誘電性向上に繋がったと考えられる。 

 

 

Fig. 4-11 w/o 及び ZrO2-NL の XRD パターン 
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4.4 High-k 核生成層導入による効果に関する考察 

 本研究では、ZrO2核生成層を用いることで核生成層無しの場合と比べて HZO

膜の 2Pr 値が大幅に向上した。この理由について、HZO 膜の膜厚が 10 nm にお

ける w/o 及び ZrO2-NL の断面 TEM 像、XRD 測定の結果及び Fig. 4-12 に示す

PDA 処理後の(a) w/o 及び(b) ZrO2-NL の断面模式図模式図を用いて考察する。

w/o の場合では HZO 膜中に粒径が約 5~10 nm の結晶粒が無作為に形成されてい

ることより、HZO は BE-TiN/HZO 界面、HZO 膜中及び HZO 膜の表面からラン

ダムに結晶成長が進行していると考えられる。一方、ZrO2-NL の場合では、ZrO2

核生成層と HZO 膜の格子縞が連続して繋がっていることより、アモルファスラ

イクな結晶構造を有する As-grown の HZO 膜は、PDA 処理時に同等の格子定数

を有する多結晶 ZrO2膜を種結晶として部分的にエピタキシャル成長した結晶粒

を形成していることが分かった。また、ZrO2核生成層の膜厚が 2.0 nm のときに

最大の 2Pr値を示した。これは、ZrO2膜厚が 2.0 nm 以下の領域では ZrO2が島状

構造を形成するのに対し、2.0 nm 以上に増加させると反強誘電性を示す ZrO2層

の影響が大きくなるためであると考えられる。以上の結果より、ALD 法の As-

grown で強誘電相である O 相を有する ZrO2 層を HZO 膜の核生成層として用い

ることで、HZO 膜で O 相の生成が促進され、結果として 2Pr値の向上に繋がっ

たと考えられる。 

 

 

Fig. 4-12 PDA 処理後の(a) w/o 及び(b) ZrO2-NL の断面模式図 
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4.5 第 4 章のまとめ 

 本章では、ALD 法の As-grown で多結晶構造を有する ZrO2 膜及びアモルファ

ス構造を有する Al2O3 及び HZO 膜を核生成層として挿入した TiN/High-

k/HZO/TiN MFM キャパシタを作製して、各種核生成層が HZO 膜の結晶性及び

強誘電性に及ぼす効果について調べた。P-E 特性より、2Pr 値は、Al2O3-NL (2 

µC/cm2) < HZO-NL (12 µC/cm2) < w/o (16 µC/cm2) < ZrO2-NL (22 µC/cm2)の順に大

きな値を示した。従って、アモルファス構造を有する Al2O3及び HZO 膜を核生

成層として用いても HZO 膜の 2Pr 値は向上しないのに対し、O/T/C 相を支配的

に有する多結晶構造を形成する ZrO2膜を核生成層として用いることで、核生成

層無しの場合と比べて約 1.4 倍大きな 2Pr 値を示した。ZrO2-NL における 2Pr 値

の ZrO2 核生成層の膜厚依存性より、ZrO2-NL は ZrO2 核生成層の膜厚が 2.0 nm

のときに最大の 2Pr値を示すことが分かった。ZrO2-NL の断面 TEM 像より、HZO

膜は O/T/C 相を有する ZrO2核生成層を種結晶として部分的にエピタキシャル成

長した結晶粒が形成されており、結果として w/o と比べて HZO 膜に占める強誘

電相である O 相の割合が向上していることが分かった。 

以上の結果より、膜厚 2 nm の O/T/C 相を有する多結晶 ZrO2膜を HZO 膜の核

生成層として用いることで良好な強誘電性が得られることが分かった。 

  



９０ 

 

第 4 章の参考文献 

[1] T. Onaya, T. Nabatame, N. Sawamoto, A. Ohi, N. Ikeda, T. Chikyow, and A. Ogura, 

Appl. Phys. Express 10, 081501 (2017). 

[2] T. Nabatame, A. Ohi, K. Ito, M. Takahashi, and T. Chikyo, J. Vac. Sci. Technol. A 33, 

01A118 (2015). 

[3] J. Müller, T. S. Böscke, U. Schröder, S. Mueller, D. Bräuhaus, U. Böttger, L. Frey, 

and T. Mikolajick, Nano Lett. 12, 4318 (2012). 

[4] T. Onaya, T. Nabatame, M. Inoue, Y. C. Jung, H. Hernandez-Arriaga, J. Mohan, H. 

S. Kim, N. Sawamoto, T. Nagata, J. Kim, and A. Ogura, Appl. Phys. Lett. 117, 

232902 (2020). 

[5] T. Onaya, T. Nabatame, T. Sawada, K. Kurishima, N. Sawamoto, A. Ohi, T. Chikyow, 

and A. Ogura, Thin Solid Films 655, 48 (2018). 

[6] M. H. Park, H. J. Kim, Y. J. Kim, W. Lee, T. Moon, and C. S. Hwang, Appl. Phys. 

Lett. 102, 242905 (2013). 

[7] A. Chernikova, M. Kozodaev, A. Markeev, Y. Matveev, D. Negrov, and O. Orlov, 

Microelectron. Eng. 147, 15 (2015). 

[8] M. H. Park, H. J. Kim, Y. J. Kim, T. Moon, and C. S. Hwang, Appl. Phys. Lett. 104, 

072901 (2014). 

[9] M. H. Park, H. J. Kim, Y. J. Kim, W. Lee, T. Moon, K. D. Kim, and C. S. Hwang, 

Appl. Phys. Lett. 105, 072902 (2014). 

[10] A. Navrotsky, J. Mater. Chem. 15, 1883 (2005). 

[11] M. W. Pitcher, S. V. Ushakov, A. Navrotsky, B. F. Woodfield, G. Li, J. Boerio-Goates, 

and B. M. Tissue, J. Am. Ceram. Soc. 88, 160 (2005). 

[12] M. Shandalov and P. C. McIntyre, J. Appl. Phys. 106, 084322 (2009). 

 

  



９１ 

 

第 5章    2核生成層の挿入位置が強誘電体    膜の結晶

構造及び強誘電性へ及ぼす効果 

 

5.1 はじめに 

HZO 膜の強誘電性の向上及び電極材料に依存しない作製手法の実現を目的と

して、第 4 章で HZO 膜の核生成層としての有用性が明らかになった ZrO2 層の

挿入位置の検討に取り組んだ。この技術は、ALD 法で作製した As-grown の ZrO2

膜が直方晶(O)、正方晶(T)及び立方晶(C)相が支配的な多結晶構造を形成する特

徴を利用しており、HZO 膜の核生成層として用いることで HZO 膜の強誘電相

の形成を促進させることを目的としている。そこで本章では、ZrO2 核生成層を

HZO 膜の上下に挿入した TiN/ZrO2/HZO/ZrO2/TiN MFM キャパシタを作製して、

ZrO2核生成層が HZO 膜の結晶性及び強誘電性に及ぼす効果について調べた。 

 

5.2 実験条件 

TiN/ZrO2/HZO/ZrO2/TiN キャパシタの概略図及び作製フローを各々Fig. 5-1 (a)

及び 5-1 (b)に示す。キャパシタは p-Si/SiO2基板上へ BE-TiN、ZrO2下部層、強誘

電体 HZO 膜、ZrO2上部層及び TE-TiN の順に積層した多層構造で構成されてい

る。 

まず、p-Si/SiO2基板上にスパッタリング法により BE-TiN を膜厚 15 nm 形成し

た。次に、BE-TiN 上へ ZrO2/HZO/ZrO2多層膜を形成した。核生成層である ZrO2

下部及び上部層は(C5H5)Zr[N(CH3)2]3原料とH2Oガスを用いた成膜温度 300°Cの

ALD 法により各々膜厚 2.0 nm 成膜した。強誘電体膜である HZO 膜は

(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr = 1:1)カクテル原料と H2O ガスを用いた成膜温度

300°C の ALD 法により成膜した。ここで、HZO 膜厚は ALD サイクル数を変え

ることで 10~25 nm の範囲で調整した。また、今回作製した HZO 膜の 

Hf:Zr の割合は、EDS 及び XPS 測定の結果より 0.43:0.57 であった。

ZrO2/HZO/ZrO2多層膜を形成した後、400~700°C で 1 分間、N2雰囲気中において

PDA 処理した。最後に、ステンシルマスクを用いたスパッタリング法により膜

厚 100 nm の TE-TiN を形成した。ここで、電極サイズは 1.5×10−4 cm2である。ま

た、Fig. 5-2 に示すように、2 層の ZrO2核生成層を用いたキャパシタ(D-ZrO2)に

加えて、ZrO2核生成層無し(w/o)、ZrO2下部(B-ZrO2)及び上部(T-ZrO2)のみを用い

たキャパシタを前述と同様の条件で作製した。さらに、HZO 膜を用いたキャパ

シタ形成方法として一般的に採用されている、上下 TiN 電極形成後に熱処理し

たキャパシタ(D-TiN)を作製した。[1, 2] 
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Fig. 5-1 TiN/ZrO2/HZO/ZrO2/TiN キャパシタの(a) 概略図及び(b) 作製フロー 

 

 

Fig. 5-2 (a) w/o、(b) B-ZrO2、(c) T-ZrO2及び(d) D-ZrO2の模式図 

 

 HZO 及び ZrO2 膜の膜厚は分光エリプソメーターを用いて測定した。

TiN/HZO/TiN 及び TiN/ZrO2/HZO/ZrO2/TiN キャパシタの C-V 特性は Agilent 

B1500A 用いて評価した。また、P-V 及び I-V 特性は Keithley 4200-SCS を用いて

評価した。HZO 単層及び ZrO2/HZO/ZrO2多層膜の k 値は、周波数 100 kHz で±1 

MV/cm の電界を印加した C-E 特性より求めた。HZO 単層及び ZrO2/HZO/ZrO2多

層膜の結晶性は XRD 測定及び TEM 観察により評価した。また、HZO 単層及び

ZrO2/HZO/ZrO2多層膜の元素及び組成分析は EDS により評価した。 
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5.3 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜の物理及び電気特性評価 

5.3.1 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜の結晶構造 

Fig. 5-3 に、PDA 処理後の(a) BE-TiN/HZO (w/o)、(b) BE-TiN/ZrO2/HZO (B-ZrO2)、

(c) BE-TiN/HZO/ZrO2 (T-ZrO2)及び (d) BE-TiN/ZrO2/HZO/ZrO2 (D-ZrO2)の断面

TEM 像を示す。ここで、HZO 膜及び ZrO2層の膜厚は各々10 及び 2.0 nm に統一

した。また、TiN 上部電極から HZO 膜へ及ぼす影響を除くために、TiN 電極形

成前に TEM 観察を実施した。第 4 章で述べたように、w/o の場合では HZO 膜

中に粒径が約 5~10 nm の結晶粒がランダムに形成されていることより、HZO は

BE-TiN/HZO 界面、HZO 膜中及び HZO 膜の表面から結晶成長が進行していると

考えられる。B-ZrO2、T-ZrO2 及び D-ZrO2 の場合、ZrO2 上部及び下部層と HZO

膜の格子縞が連続して繋がっていることが分かった。従って、ALD法のAs-grown

でアモルファスライクな構造を有する HZO 膜は、PDA 処理時に同等の格子定数

を有する ZrO2結晶を核として部分的にエピタキシャル成長した結晶粒を形成し

ていることが分かった。 

T-ZrO2 では、BE-TiN と HZO 膜間に結晶粒界が形成されている一方、ZrO2 上

部層と HZO 膜の格子縞は繋がっていることが分かった。従って、T-ZrO2の HZO

膜は主に ZrO2核生成層の影響を受けて結晶化が進んでおり、結晶化過程におい

て BE-TiN から受ける影響は小さいと考えられる。従って、T-ZrO2 及び B-ZrO2

では各々ZrO2 上部及び下部層から HZO 結晶粒が一方向から成長したことによ

り、粒径が約 10~20 nm の 1 つの大きな結晶粒を形成していることが分かった。

一方、D-ZrO2では ZrO2上部及び下部層と HZO 膜の各界面領域から HZO 結晶粒

が成長したことによりHZO膜中に水平方向に結晶粒界が形成されていることが

分かった。従って、D-ZrO2 は B-ZrO2 及び T-ZrO2 よりも部分的に小さな結晶粒

を形成しており、粒径は約 5~20 nm と若干小さいことが分かった。これらの結

果より、上下 ZrO2 核生成層は HZO 膜の結晶成長過程に大きな効果を及ぼして

いることが分かった。 
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Fig. 5-3 (a) w/o、(b) B-ZrO2、(c) T-ZrO2及び(d) D-ZrO2の断面 TEM 像 

 

Fig. 5-4 に、BE-TiN/ZrO2/HZO/ZrO2 (D-ZrO2)の(a) 断面 TEM 像及び(b) EDS に

よる Hf 及び Zr の元素マッピング像を示す。ここで、HZO 膜及び ZrO2層の膜厚

は各々10 及び 2.0 nm とした。また、PDA 温度は 600°C とした。Fig. 5-4 (a)より、

Fig. 5-3 (d)と同様に、ZrO2/HZO/ZrO2多層膜の各界面領域において ZrO2上部及び

下部層と HZO 膜の格子縞が連続して繋がっていることより、PDA処理時に ZrO2

結晶を核としてHZO膜は部分的にエピタキシャル成長した結晶粒を形成してい

ることが分かった。また、Fig. 5-4 (b)より、膜厚 2.0 nm の ZrO2核生成層は HZO

膜の上下に均質に形成されており、上下 ZrO2 核生成層への Hf 原子の顕著な拡

散が認められないことより、ZrO2 核生成層は PDA 処理後においても HZO 膜の

上下に元素拡散もなく均質に形成されていることを確認した。従って、HZO 膜

は上下 ZrO2核生成層を核として結晶成長が進行していると考えられる。 
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Fig. 5-4 D-ZrO2の(a) 断面 TEM 像及び(b) EDS による Hf 及び Zr の 

元素マッピング像 

 

 Fig. 5-5 に、BE-TiN/HZO (w/o)、BE-TiN/ZrO2/HZO (B-ZrO2)、BE-TiN/HZO/ZrO2 

(T-ZrO2)及び BE-TiN/ZrO2/HZO/ZrO2 (D-ZrO2)の(a) XRD パターン及び(b) HZO 膜

に占める O/T/C 相の相対比(rO/T/C)を示す。ここで、HZO 膜及び ZrO2層の膜厚は

各々10 及び 2.0 nm に統一した。また、PDA 温度は 600°C とした。HZO 膜に占

める O/T/C 相の相対比 rO/T/Cは Fig. 5-5 (a)の XRD パターンにおいて、2θ = 28.5°

及び 31.7°付近に存在する単斜晶 (M)相に起因する結晶ピーク強度を各々 

𝐼M(−111) 及び 𝐼M(111)、2θ = 30.5°付近に存在する O/T/C 相に起因する結晶ピーク

強度を𝐼O(111)/T(101)/C(111)として、HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比 rO/T/C を(5-

1)式より算出した。 

O(111)/T(101)/C(111)

O/T/C

M(-111) O(111)/T(101)/C(111) M(111)

=
+ +

I
r

I I I
 ........................................................... (5-1) 

Fig. 5-5 (a)より、w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の全てのキャパシタにおい

て、ALD 法の As-grown でアモルファスライクな構造を有する HZO 膜は、600C

で PDA 処理することで結晶化していることを確認した。また、強誘電相を含む

O/T/C 相の結晶ピーク強度は常誘電相である M 相の結晶ピーク強度と比べて大

きいことが分かった。Fig. 5-5 (b)より、ZrO2核生成層を用いることで HZO 膜に

占める O/T/C 相の相対比が向上し、w/o < B-ZrO2 < T-ZrO2 < D-ZrO2の順に大きな

値を示した。これら ZrO2核生成層の挿入位置による O/T/C 相の相対比の差につ

いては 5.6.1 節で考察する。以上の結果より、上下 ZrO2核生成層を用いることで

ZrO2 核生成層無しの場合と比べて HZO 膜で O/T/C 相の占める相対比が大幅に

向上することが分かった。 
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Fig. 5-5 w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の(a) XRD パターン及び 

(b) HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比 

 

5.3.2 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜のリーク電流特性 

 Fig. 5-6 に、w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の J-V 特性を示す。ここで、HZO

膜の膜厚は 10 nm に統一した。また、PDA 温度は 600°C とした。全てのキャパ

シタにおいて、印加電圧 1 V における J 値は約 10-8~10-7 A/cm2 と小さな値を示

し、D-ZrO2 < B-ZrO2 ≈ T-ZrO2 < w/o の順に大きな値を示した。また、D-ZrO2の

絶縁破壊電圧は w/o よりも大きな値を示した。これは、ZrO2 核生成層を挿入し

たことで強誘電体膜全体の膜厚が w/o < B-ZrO2 = T-ZrO2 < D-ZrO2の順に厚くな

ったため、耐圧が向上してリーク電流を抑制できたと考えられる。 

 

 

Fig. 5-6 w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の J-V 特性 
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5.3.3 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜の強誘電性 

 Fig. 5-7 に、印加電界±3.0 MV/cm における w/o、B-ZrO2、T-ZrO2 及び D-ZrO2

の(a) P-E 及び(b) I-E 特性を示す。ここで、HZO 膜の膜厚は 10 nm に統一した。

また、PDA 温度は 600°C とした。Fig. 5-7 (a)より、全てのキャパシタにおいて明

瞭なヒステリシスループを確認し、Ec は約 1.2 MV/cm と同等の値を示した。ま

た、ヒステリシスループから求めた 2Pr 値は ZrO2 核生成層を用いることで向上

し、w/o (12 µC/cm2) < B-ZrO2 (15 µC/cm2) < T-ZrO2 (23 µC/cm2) < D-ZrO2 (29 µC/cm2)

の順に大きな値を示した。特に、上下 ZrO2 核生成層を用いた D-ZrO2 は最大の

2Pr値を示し、ZrO2核生成層無しの w/o と比べて約 2.4 倍大きな値を示した。Fig. 

5-7 (b)より、全てのキャパシタにおいて E が約±1.2 MV/cm 付近に強誘電性に由

来する鋭い電流ピークを示し、これらが Ec 値と一致していることを確認した。

また、Fig. 5-7 (a)のヒステリシスが大きくなるに従って I 値の変位が大きくなり、

特に D-ZrO2では最大の I ピーク値を示していることが分かった。 

 

 

Fig. 5-7 w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の(a) P-E 及び(b) I-E 特性。 

 

Fig. 5-8 に、印加電界 0~±3.0 MV/cm における w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2

の(a) 2Pr及び(b) Ec特性を示す。ここで、HZO 膜の膜厚は 10 nm に統一した。ま

た、PDA 温度は 600°C とした。Fig. 5-8 (a)より、全てのキャパシタにおいて、電

界を 1.0 MV/cm 以上印加することで明瞭な強誘電性を発現し、2Pr値は電界の増

加に伴い直線的に増加した。一方、Fig. 5-8 (b)より、全てのキャパシタにおいて

電界を 1.0~2.0 MV/cm 印加することで Ec値は電界の増加に伴い直線的に増加し

たのに対し、電界を 2.0 MV/cm 以上印加することで飽和する傾向を示し、印加

電界が 3.0 MV/cm のとき Ec値は約 1.2 MV/cm と同等の値を示した。Fig. 5-8 (a)

に示すように、2Pr値は全ての電界領域で w/o < B-ZrO2 < T-ZrO2 < D-ZrO2の順に

大きな値を示し、上下 ZrO2 核生成層を用いた D-ZrO2 は最大の 2Pr 値を維持し
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た。特に、D-ZrO2は印加電界 3.0 MV/cm のとき最大値である 29 µC/cm2を示し

た。以上の結果より、上下 ZrO2核生成層を用いることで ZrO2核生成層無しの場

合と比べて 2Pr値が大幅に増加することが分かった。これは、Fig. 5-5 に示す HZO

膜の O/T/C 相の割合と相関があることより、ZrO2核生成層を用いることで HZO

膜の O/T/C 相の生成が促進され、結果として 2Pr値の向上に繋がったと考えられ

る。 

 

 

Fig. 5-8 w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の(a) 2Pr及び(b) Ec特性 

 

5.3.4 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜の疲労特性 

Fig. 5-9 に、印加電界 3.0 MV/cm における w/o 及び D-ZrO2の(a) 疲労特性及び

(b) 初期(100回後)の 2Pr値を用いて規格化した値を示す。ここで、HZO 膜の膜厚

は 10 nm に統一した。また、PDA 温度は 600°C とした。Fig. 5-9 (a)より、D-ZrO2

の 2Pr値は分極反転回数が 108回近くまで w/o と比べて約 2 倍大きな値を維持し

た。しかし、w/o は分極反転回数が 108サイクルまでは絶縁破壊することなく分

極反転を繰り返しているのに対して、D-ZrO2 は 108 回繰り返すとリーク電流の

増大により絶縁破壊した。Fig. 5-9 (b)より、w/o 及び D-ZrO2の 2Pr値は分極反転

回数が 103回まで増加する傾向を示し、w/o 及び D-ZrO2共に最大で約 1.1 倍大き

な値を示した。これは、強誘電体膜へ交流電圧パルスを印加して分極反転を繰り

返すことで、HZO 膜の強誘電性を示す起源である酸素空孔が移動し、その結果

2Pr 値が増加する現象で Wake-up 効果と呼ばれている。[3–6] 一方、分極反転回

数を 103 回以上に増加させると、w/o 及び D-ZrO2 共に 2Pr 値が減少した。しか

し、w/o は分極反転を 108 回繰り返すと初期の場合と比べて 1/2 以下の 2Pr 値を

示しているのに対し、D-ZrO2は絶縁破壊する 108回近くまで高い値を維持した。

従って、上下 ZrO2核生成層を用いることで ZrO2核生成層無しの場合と比べて疲

労特性が大幅に向上することが分かった。 
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Fig. 5-9 w/o 及び D-ZrO2の(a) 疲労特性及び 

(b) 初期の 2Pr値を用いて規格化した値 

 

5.4 上下 ZrO2 核生成層及び上下 TiN 電極を用いて作製した HZO 膜の強誘電性

及びリーク電流特性の比較 

 Fig. 5-10 に、ZrO2核生成層無しの w/o、上下 ZrO2核生成層を用いて作製した

D-ZrO2及び w/o の条件で上下 TiN 電極形成後に熱処理した D-TiN の(a) J-V 特性

及び(b) 印加電圧 1 V におけるリーク電流値と 2Pr値の関係を示す。ここで、HZO

膜の膜厚は 10 nm に統一した。また、熱処理温度は 600°C として、Fig. 5-10 (b)

の模式図に示すように、w/o 及び D-ZrO2は TiN 上部電極形成前に熱処理したの

に対し、D-TiN は TiN 上部電極形成後に熱処理した。第 1 章で述べたように、D-

TiN の作製プロセスは一般的に HZO 膜の良好な強誘電性を実現するために用い

られている手法である。Fig. 5-10 (a)より、w/o、D-ZrO2及び D-TiN の全てのキャ

パシタにおいて、印加電圧 1 V におけるリーク電流値は約 10-8~10-6 A/cm2と小さ

な値を示し、D-ZrO2 < w/o < D-TiN の順に大きな値を示した。Fig. 5-10 (b)より、

D-TiN の 2Pr 値は先行研究において報告されているように w/o と比べて増加し、

本研究では約 2.0 倍大きな値を示した。しかし、w/o に比べて低電界領域におけ

るリーク電流値が増大した。一方、D-ZrO2の 2Pr値は w/o と比べて約 2.4 倍大き

な値を示し、D-TiN と比較して向上していることが分かった。さらに、D-ZrO2の

リーク電流値は D-TiN と比べて約 1 桁低減した。これは、D-ZrO2は上下 ZrO2核

生成層を挿入したことで強誘電体膜全体の膜厚が w/o 及び D-TiN に比べて厚く

なったため、耐圧が向上し低電圧領域におけるリーク電流を抑制できたと考え

られる。以上の結果より、上下 ZrO2核生成層を用いた D-ZrO2の 2Pr値及びリー

ク電流特性は w/o 及び D-TiN に比べて大幅に向上することが分かった。 
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Fig. 5-1  w/o、D-ZrO2及び D-TiN の(a) J-V 特性及び(b) 印加電圧 1 V における

リーク電流値と 2Pr値の関係 

 

5.5 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜の PDA 温度と強誘電性の関係 

Fig. 5-11 に、w/o、B-ZrO2、T-ZrO2 及び D-ZrO2 の PDA 温度と印加電界±3.0 

MV/cm における 2Pr 値の関係を示す。ここで、各キャパシタは 400~700C の範

囲を 50C 間隔で PDA 処理した。また、HZO 膜の膜厚は 10 nm に統一した。全

ての PDA 温度領域において、HZO 膜は ZrO2 核生成層を用いることで 2Pr 値が

向上し、w/o < B-ZrO2 < T-ZrO2 < D-ZrO2の順に大きな値を示した。ここで、PDA

温度が 700C における w/o のキャパシタは、熱処理温度の増加に伴いリーク電

流が増大したため、P-E 特性による評価ができなかった。全てのキャパシタにお

いて、PDA 温度が 600C のときに最大 2Pr 値を示し、特に D-ZrO2 は PDA 温度

が 600C のとき最大 2Pr 値である 29 µC/cm2 を示した。さらに、D-ZrO2 は PDA

温度が 400C の低温領域においても大きな 2Pr値を示し、w/o と比べて約 2.0 倍

大きな値を示した。しかし、全てのキャパシタにおいて、PDA 温度を 600C 以

上に増加させると 2Pr値は減少する傾向を示した。以上の結果より、全てのキャ

パシタにおいて HZO 膜の最適 PDA 温度は 600C であり、HZO 膜の 2Pr値は上

下 ZrO2 核生成層を用いることで 400C の低温熱処理条件でも ZrO2 核生成層無

しの場合と比べて大幅に向上できることが分かった。 
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Fig. 5-11 w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の PDA 温度と 2Pr値の関係 

 

5.6 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜の HZO 膜厚と強誘電性の関係 

5.6.1 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜の結晶構造 

 Fig. 5-12 に、HZO 膜の膜厚が 10 nm における(a) BE-TiN/HZO (w/o)及び(c) BE-

TiN/ZrO2/HZO/ZrO2 (D-ZrO2)、及び HZO 膜の膜厚が 20 nm における(b) BE-

TiN/HZO (w/o)及び(d) TiN/ZrO2/HZO/ZrO2 (D-ZrO2)の断面 TEM 像を示す。ここ

で、ZrO2 層の膜厚は 2.0 nm とした。また、PDA 温度は 600°C とした。HZO 膜

の膜厚が 10 nm の場合、Fig. 5-12 (a)及び(c)より、w/o は HZO 膜中に粒径が約

5~10 nm の結晶粒がランダムに形成しているのに対し、上下 ZrO2核生成層を用

いた D-ZrO2は HZO 膜が多結晶 ZrO2膜を種結晶として部分的にエピタキシャル

成長した粒径が約 10~20 nm の 1 つの大きな結晶粒を形成していることが分かっ

た。HZO 膜の膜厚が 20 nm の場合、Fig. 5-12 (b)より、w/o は HZO 膜の膜厚が 10 

nm の場合と同様に結晶粒がランダムに形成しており、HZO 膜の膜厚の増加によ

り HZO 膜の膜厚が 10 nm の場合と比べて粒径が約 5~20 nm と増大した。一方、

Fig. 5-12 (d)より、D-ZrO2は HZO 膜の膜厚が 10 nm の場合と同様に上下 ZrO2核

生成層を種結晶として部分的にエピタキシャル成長した結晶粒が形成されてい

ることを確認した。しかし、HZO 膜の膜厚が 10 nm の場合では、ZrO2下部層か

ら上部層まで格子縞が連続した結晶粒が多数存在しているのに対し、HZO 膜の

膜厚が 20 nm の場合では、HZO 膜の膜厚増加に伴い ZrO2/HZO/ZrO2多層膜の各

界面領域だけでなく HZO 膜中からも結晶粒が成長したことにより HZO 膜中に

多数の結晶粒界が形成されていることが分かった。また、結果として、D-ZrO2の

粒径は w/o の場合と同等の約 10~24 nm であった。 
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Fig. 5-12 HZO 膜の膜厚が 10 nm における(a) w/o 及び(c) D-ZrO2、及び HZO 膜の

膜厚が 20 nm における(b) w/o 及び(d) D-ZrO2の断面 TEM 像 

 

Fig. 5-13 に、HZO 膜の膜厚が 20 nm における BE-TiN/ZrO2/HZO/ZrO2 (D-ZrO2)

の(a) 断面 TEM 像及び(b) EDS による Hf 及び Zr の元素マッピング像を示す。こ

こで、ZrO2層の膜厚は 2.0 nm とした。また、PDA 温度は 600°C とした。Fig. 5-

13 (a)より、ZrO2/HZO/ZrO2多層膜の各界面領域において ZrO2上部及び下部層と

HZO 膜の格子縞が連続して繋がっていることより、HZO 膜は PDA 処理で多結

晶 ZrO2膜を種結晶として部分的にエピタキシャル成長した結晶粒で形成されて

いることが分かった。また、Fig. 5-13 (b)より、HZO 膜厚が 10 nm の場合と同様

に、膜厚 2.0 nm の ZrO2核生成層は HZO 膜の上下に均質に形成されており、上

下 ZrO2 核生成層への Hf 原子の顕著な拡散が認められないことより、ZrO2 核生

成層は PDA 処理後においても HZO 膜の上下に元素拡散もなく均質に形成され

ていることを確認した。従って、HZO 膜は上下 ZrO2核生成層を核として結晶成

長していると考えられる。 
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Fig. 5-13 HZO 膜の膜厚が 20 nm における D-ZrO2の(a) 断面 TEM 像及び 

(b) EDS による Hf 及び Zr の元素マッピング像 

 

 Fig. 5-14 に、HZO 膜厚が 10~25 nm における(a) BE-TiN/HZO (w/o)、(b) BE-

TiN/ZrO2/HZO (B-ZrO2) 、 (c) BE-TiN/HZO/ZrO2 (T-ZrO2) 及 び (d) BE-

TiN/ZrO2/HZO/ZrO2 (D-ZrO2)の XRD パターンを示す。また、Fig. 5-15 に、w/o、

B-ZrO2、T-ZrO2 及び D-ZrO2 の強誘電体膜全体の膜厚と HZO 膜に占める O/T/C

相の相対比 rO/T/Cの関係を示す。ここで、ZrO2層の膜厚は 2.0 nm とした。また、

PDA 温度は 600°C とした。HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比 rO/T/Cは Fig. 5-14

に示す XRD パターンにおいて、2θ = 28.5°及び 31.7°付近に存在する M 相に起因

する結晶ピーク強度を各々𝐼M(−111)及び𝐼M(111)、2θ = 30.5°付近に存在する O/T/C

相に起因する結晶ピーク強度を𝐼O(111)/T(101)/C(111)として、(5-1)式より算出した。

Fig. 5-14 より、全ての試料において、ALD 法の As-grown でアモルファスライク

な構造を有する HZO 膜は 600C で PDA 処理することで結晶化していることを

確認した。また、強誘電相を含む O/T/C 相及び常誘電相である M 相の結晶ピー

ク強度は、HZO 膜の膜厚に従って変化していることが分かった。Fig. 5-15 より、

全ての試料において、HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比は HZO 膜厚が 10 nm の

ときに最大値を示した。特に、T-ZrO2 及び D-ZrO2 の HZO 膜に占める O/T/C 相

の相対比は 60%以上の高い値を示した。しかし、全ての試料において、HZO 膜

厚の増加に伴い HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比が減少する傾向を示し、HZO

膜厚を 20 nm 以上に増加させると O/T/C 相の相対比は 50%以下に減少した。先

行研究において、HZO 膜の膜厚の増加に伴い HZO 膜中の粒径が増大し、結果と

して強誘電相である O 相の形成に重要な役割を果たす準安定相の T 相が安定相

の M 相へ相転換することが報告されている。[1, 2, 7, 8] また、HZO の 1 つの結

晶粒の中に多数の結晶相が混在することが報告されていることより、ZrO2 核生

成層を用いて部分的にエピタキシャル成長した結晶粒を形成しても、同じ結晶
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粒内であっても粒径の増大に伴い安定相の M 相が生成されることが分かった。

全ての HZO 膜の膜厚領域において、ZrO2核生成層を用いることで HZO 膜に占

める O/T/C 相の相対比が向上し、w/o < B-ZrO2 < T-ZrO2 < D-ZrO2の順に大きな値

を示した。この理由について、HZO 膜の膜厚が 10 nm における w/o、B-ZrO2、T-

ZrO2及び D-ZrO2の断面 TEM 像、XRD 測定の結果及び Fig. 5-16 に示す断面模式

図を用いて考察する。ZrO2下部層を用いた B-ZrO2の O/T/C 相の割合は w/o より

も大きな値を示した。これは、Fig. 5-3 (a)及び(b)に示すように、w/o の場合では

HZO 膜中に粒径が約 5~10 nm の結晶粒がランダムに形成されていることより、

HZO 膜は異種界面に関係なく結晶が自由成長しているのに対し、B-ZrO2の場合

では ZrO2 下部層の核生成層としての働きによって HZO 膜の O/T/C 相の形成が

促進されたためであると考えられる。さらに、ZrO2 上部層を用いた T-ZrO2 の

O/T/C 相の割合は ZrO2下部層を用いた B-ZrO2よりも大きな値を示した。 

Fig. 5-3 (b)に示すように、B-ZrO2の HZO 膜は PDA 処理時に ZrO2下部層のみの

影響を受けて結晶成長している。一方、Fig. 5-3 (c)に示すように、T-ZrO2の HZO

膜は ZrO2上部層だけでなく強誘電相である O 相の生成を促進させる BE-TiN の

影響を受けて結晶成長するため、HZO 膜内で安定相である M 相の生成に繋がる

結晶粒の自由成長を抑制でき、結果として T-ZrO2 の HZO 膜に占める O/T/C 相

の相対比は B-ZrO2と比べて増加したと考えられる。D-ZrO2の場合、HZO 膜が上

下 ZrO2核生成層から結晶成長したことで主に O/T/C 相から成る結晶構造を有す

る HZO 粒の形成が促進された。また、Fig. 5-3 (d)に示すように、HZO 結晶粒が

上下 ZrO2 核生成層から成長したことで HZO 結晶粒の成長が抑制され、結果と

して粒径拡大による強誘電相から常誘電相への相転移を抑制した結晶構造制御

が実現できたと考えられる。以上の結果より、上下 ZrO2核生成層を用いること

で ZrO2 核生成層無しの場合と比べて HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比が大幅

に向上することが分かった。 
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Fig. 5-14 HZO 膜厚が 10~25 nm における(a) w/o、(b) B-ZrO2、(c) T-ZrO2及び 

(d) D-ZrO2の XRD パターン 
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Fig. 5-15 w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の強誘電体膜全体の膜厚と 

HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比 rO/T/Cの関係 

 

 

Fig. 5-16 (a) w/o、(b) B-ZrO2、(c) T-ZrO2及び(d) D-ZrO2の断面模式図 
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5.6.2 ZrO2核生成層を用いて作製した HZO 膜の強誘電性 

 Fig. 5-17 (a)に、w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の HZO 膜厚と印加電界±3.0 

MV/cm における 2Pr値の関係を示す。また、Fig. 5-17 (b)に、B-ZrO2、T-ZrO2及

び D-ZrO2の HZO 膜厚と各膜厚における 2Pr値を w/o の 2Pr値を用いて規格化し

た値の関係を示す。ここで、ZrO2核生成層の膜厚は 2.0 nm 一定として、HZO 膜

の膜厚を 10~25 nm の範囲で調整した。また、PDA 温度は 600°C とした。Fig. 5-

17 (a)より、全ての HZO 膜厚の領域において、HZO 膜は ZrO2核生成層を用いる

ことで 2Pr値が向上し、w/o < B-ZrO2 < T-ZrO2 < D-ZrO2の順に大きな値を示した。

また、全てのキャパシタにおいて、2Pr 値は HZO 膜厚が 10 nm のときに最大値

を示した。特に、D-ZrO2は HZO 膜厚が 10 nm のとき w/o と比べて約 2.4 倍大き

な最大 2Pr値である 29 µC/cm2を示した。HZO 膜厚を 15 nm 以上に増加させると

2Pr 値は減少する傾向を示した。特に HZO 膜厚を 20 nm 以上に増加させると最

大 2Pr値を示した HZO 膜厚が 10 nm のときと比べて約 1/2 以下に減少した。こ

れは、Fig. 5-15 示すように、HZO 膜厚の増加に伴い HZO 膜に占める O/T/C 相の

割合が減少したためであると考えられる。一方、D-ZrO2は HZO 膜厚が 15 nm 以

下の領域であれば大きな 2Pr値を維持できることが分かった。Fig. 5-17 (b)より、

B-ZrO2、T-ZrO2 及び D-ZrO2 において、w/o の 2Pr 値を用いて規格化した値が 1

以上を示していることより、HZO 膜の 2Pr値は ZrO2核生成層を用いることで向

上することが分かった。また、HZO 膜厚が薄くなるにつれて規格化した値が増

加していることより、HZO 膜厚が薄くなる程 ZrO2核生成層の効果が顕著に現れ

ることが分かった。以上の結果より、w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の全ての

キャパシタにおいて HZO 膜の最適膜厚は 10 nm であり、HZO 膜の 2Pr値は上下

ZrO2 核生成層を用いることで HZO 膜厚がより薄い領域において ZrO2 核生成層

無しの場合と比べて大幅に向上することが分かった。 

 

 

Fig. 5-17 w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の(a) HZO 膜厚と 2Pr値の関係及び

(b) w/o の 2Pr値を用いて規格化した値の関係 
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5.7 HZO 膜に占める強誘電相の割合と強誘電性の関係 

 Fig. 5-18 に、w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の HZO 膜に占める O/T/C 相の

相対比 rO/T/Cと印加電界±3.0 MV/cm における 2Pr値の関係を示す。ここで、ZrO2

層の膜厚は 2.0 nm 一定として、HZO 膜の膜厚を 10~25 nm の範囲で調整した。

また、PDA 温度は 600°C とした。HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比 rO/T/Cは Fig. 

5-15 で求めた値を用いた。全てのキャパシタにおいて、HZO 膜に占める O/T/C

相の相対比の増加に伴い 2Pr 値が直線的に増加していることが分かった。また、

ZrO2核生成層の役割によって、近似直線の傾きが変わっており、w/o < B-ZrO2 < 

T-ZrO2 < D-ZrO2の順に大きな値を示した。従って、上下 ZrO2核生成層を用いる

ことで、O/T/C 相の中でも特に強誘電相である O 相の生成が促進された結果、

高い 2Pr値に繋がったと考えられる。特に D-ZrO2は、HZO 膜厚が 10 nm のとき

に最大の O/T/C 相の相対比及び 2Pr値である各々64%及び 29 µC/cm2を示した。

先行研究において、HZO 膜は O 相を形成することで強誘電性を発現し、より大

きな 2Pr値が得られることが報告されている。[9–11] 従って、Fig. 5-18 に示すよ

うに、HZO 膜に占める強誘電相を含む O/T/C 相の割合を増加させることで HZO

膜の 2Pr値を向上できることが分かった。 

 

 

Fig. 5-18 w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-ZrO2の HZO 膜に占める 

O/T/C 相の相対比と 2Pr値の関係 
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5.8 第 5 章のまとめ 

 本章では、第 4 章にて報告したように、HZO 膜の強誘電性の向上に寄与した

ZrO2 膜 を HZO 膜 の 核 生 成 層 と し て HZO 膜 の 上 下 に 挿 入 し た

TiN/ZrO2/HZO/ZrO2/TiN MFM キャパシタを作製して、ZrO2核生成層が HZO 膜の

結晶性及び強誘電性に及ぼす効果について調べた。w/o、B-ZrO2、T-ZrO2及び D-

ZrO2 の P-E 特性より、2Pr 値は ZrO2 核生成層を用いることで向上し、w/o (12 

µC/cm2) < B-ZrO2 (15 µC/cm2) < T-ZrO2 (23 µC/cm2) < D-ZrO2 (29 µC/cm2)の順に大

きな値を示した。特に、上下 ZrO2核生成層を用いた D-ZrO2は ZrO2核生成層無

しの w/o と比べて約 2.4 倍大きな値を示した。D-ZrO2における 2Pr値の PDA 温

度及び HZO 膜の膜厚依存性より、D-ZrO2は PDA 温度が 600°C 及び HZO 膜の

膜厚が 10 nm のときに最大の 2Pr値を示すことが分かった。D-ZrO2の断面 TEM

像より、HZO 膜は PDA 処理で ZrO2 上部及び下部層を種結晶として部分的にエ

ピタキシャル成長した O/T/C 相を有する結晶粒が形成されており、結果として

ZrO2 核生成層無しの w/o と比べて HZO 膜に占める強誘電相である O/T/C 相の

割合が大幅に向上したことが分かった。 

以上の結果より、ZrO2核生成層を HZO 膜の上下に挿入することで HZO 膜の

強誘電性が飛躍的に向上することが分かった。また、ZrO2 核生成層を電極材料

間と HZO 膜間に挿入することで、電極材料の影響を受けずに良好な強誘電性が

得られる可能性を示した。 
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第 6 章 常誘電体    2及び反強誘電体    2膜が強誘電体

   膜の結晶構造及び強誘電性に及ぼす効果 

 

6.1 はじめに 

ZrO2及び HfO2膜は熱処理後に各々正方晶(T)及び単斜晶(M)相を形成しやすい

ことより、各々反強誘電性及び常誘電性を示すことが知られている。しかし、こ

れら ZrO2及び HfO2膜の結晶構造及び分極特性が HZO 膜の各種物理及び電気特

性に及ぼす効果に関して詳細に調べられた例はない。また、第 4 章にて膜厚 2 

nm の ZrO2 薄膜と HZO 膜を組み合わせた HZO/ZrO2 (HZO/ZO)積層膜を作製し

て、ZrO2 膜が HZO 膜の強誘電相である直方晶(O)相の生成を促進させて、強誘

電性を向上させることを報告した。しかし、厚膜の ZrO2 膜が HZO 膜の各種特

性へ及ぼす影響について調査が不十分である。そこで本章では、膜厚 10 nm の

HZO 膜と各々膜厚 10 nm の ZrO2 及び HfO2 膜を積層した全体膜厚 20 nm の

HZO/HfO2 (HZO/HO)及び HZO/ZO 積層膜を作製して、これら強誘電体積層膜の

結晶構造、リーク電流(J)特性及び強誘電性について調べた。 

 

6.2 実験条件 

6.2.1 HZO、ZrO2及び HfO2単層膜を用いた MFM キャパシタ 

TiN/HZO/TiN、TiN/ZrO2/TiN 及び TiN/HfO2/TiN キャパシタの概略図を各々Fig. 

6-1 (a)、6-1 (b)及び 6-1 (c)に示す。また、これらキャパシタの作製フローを Fig. 

6-2 に示す。まず、p-Si/SiO2基板上にスパッタリング法により BE-TiN を膜厚 15 

nm 形成した。次に、BE-TiN 上へ強誘電体膜である HZO、反強誘電体膜である

ZrO2 及び常誘電体膜である HfO2 膜を酸化剤ガスとして H2O ガスを用いた成膜

温度 300°C の ALD 法により膜厚 10 nm 成膜した。ここで、HZO、ZrO2及び HfO2

膜の ALD 原料として各々(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr = 1:1)、(C5H5)Zr[N(CH3)2]3

及び Hf[N(CH3)2]4を用いた。また、今回作製した HZO 膜の Hf:Zr の割合は、EDS

及び XPS 測定の結果より 0.43:0.57 であった。続いて、600°C で 1 分間、N2雰囲

気中において PDA 処理した。最後に、ステンシルマスクを用いたスパッタリン

グ法により TE-TiN を膜厚 100 nm 形成した。ここで、電極サイズは 1.5×10−4 cm2

である。 
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Fig. 6-1 (a) TiN/HZO/TiN、(b) TiN/ZrO2/TiN 及び(c) TiN/HfO2/TiN キャパシタの 

概略図 

 

 

Fig. 6-2 HZO、ZrO2及び HfO2単層膜を用いた MFM キャパシタの作製フロー 

 

6.2.2 HZO/ZrO2及び HZO/HfO2積層膜を用いた MFM キャパシタ 

TiN/HZO/TiN (HZO)、TiN/HZO/ZrO2/TiN (HZO/ZO)及び TiN/HZO/HfO2/TiN 

(HZO/HO)キャパシタの概略図を各々Fig. 6-3 (a)、(b)及び(c)に示す。キャパシタ

は p-Si/SiO2 基板上へ BE-TiN、強誘電体 HZO 膜、ZrO2 膜及び TE-TiN の順に積

層した多層構造で構成されている。 

HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜を用いた MFM キャパシタの作製フローを Fig. 

6-4 に示す。まず、p-Si/SiO2基板上にスパッタリング法により BE-TiN を膜厚 15 

nm形成した。次に、BE-TiN上へ強誘電体膜であるHZO膜を(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 

(Hf/Zr = 1:1)カクテル原料と H2O ガスを用いた成膜温度 300°C の ALD 法により

膜厚 10 nm 成膜した。ここで、今回作製した HZO 膜の Hf:Zr の割合は、EDS 及

び XPS 測定の結果より 0.43:0.57 であった。続いて、ZrO2 及び HfO2 膜を各々

(C5H5)Zr[N(CH3)2]3及び Hf[N(CH3)2]4原料と H2O ガスを用いた成膜温度 300°C の

ALD法により膜厚 10 nm成膜した。HZO/ZO及びHZO/HO多層膜を形成した後、

600°C で 1 分間、N2雰囲気中において PDA 処理した。最後に、ステンシルマス
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クを用いたスパッタリング法により TE-TiN を膜厚 100 nm 形成した。ここで、

電極サイズは 1.5×10−4 cm2である。また、リファレンスとして、膜厚 10 及び 20 

nmのHZO単層膜を用いたキャパシタを上記と同様のプロセス条件で作製した。 

 

 

Fig. 6-3 (a) TiN/HZO/TiN (HZO)、(b) TiN/HZO/ZrO2/TiN (HZO/ZO)及び 

(c) TiN/HZO/HfO2/TiN (HZO/HO)キャパシタの概略図 

 

 

Fig. 6-4 HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜を用いた MFM キャパシタの作製フロー 

 

 HZO、ZrO2 及び HfO2 膜の膜厚は分光エリプソメーターを用いて測定した。

MFM キャパシタの P-V 及び I-V 特性は Keithley 4200-SCS を用いて評価した。ま

た、スイッチング特性及び k値はPulse write/read measurement法により評価した。

作製した膜の結晶性は GI-XRD 測定により評価した。 
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6.3 HZO、ZrO2及び HfO2単層膜の物理及び電気特性評価 

6.3.1 HZO、ZrO2及び HfO2単層膜の結晶構造 

 Fig. 6-5 に、600°C で PDA 処理した HZO、ZrO2及び HfO2単層膜の GI-XRD パ

ターンを示す。ここで、HZO、ZrO2及び HfO2膜厚は 10 nm に統一した。HZO 単

層膜の GI-XRD パターンにおいて、2θ = 28.5°及び 31.7°付近に存在する M 相に

起因する結晶ピーク及び 2θ = 30.5°付近に存在する O、T 及び立方晶(C)相に起因

する結晶ピークを確認した。従って、膜厚 10 nm の HZO 単層膜は M、O、T 及

び C 相を含む多結晶構造を形成していることが分かった。ZrO2 単層膜の場合、

2θ = 30.5°付近に O/T/C 相に由来する結晶ピークのみ確認できたことより、M 相

の生成を抑えつつO/T/C相が支配的な結晶構造を形成していることが分かった。

一方、HfO2 単層膜の場合、O/T/C 相に起因する結晶ピークは HZO 及び ZrO2 単

層膜の場合と比べて非常に小さいことに加えて、2θ = 28.5°及び 31.7°付近に M 相

に由来する強い結晶ピークを確認した。従って、HfO2単層膜は安定相である M

相が支配的な結晶構造を形成していることが分かった。 

 

 

Fig. 6-5 PDA 処理(600°C)後の HZO、ZrO2及び HfO2単層膜の GI-XRD パターン 
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6.3.2 HZO、ZrO2及び HfO2単層膜の強誘電性 

Fig. 6-6 に、印加電界±2.5 MV/cm における HZO、ZrO2及び HfO2単層膜の P-E

特性を示す。ここで、P-E 特性は 104回の分極反転後に測定した結果を示す。ま

た、PDA温度は 600°Cとした。HZO単層膜は明瞭なヒステリシスリープを示し、

2Pr値は 13 µC/cm2であった。ZrO2単層膜の場合、反強誘電体に特徴的なヒステ

リシス特性を示した。これは、Fig. 6-5 に示した GI-XRD パターンより、反強誘

電性に起因する T 相が支配的に生成されたためであると考えられる。一方、HfO2

単層膜の場合、印加電界に対して分極値は直線的に変化した。これは、Fig. 6-5

に示した GI-XRD パターンより、強誘電相を含む O/T/C 相と比べて M 相が支配

的に生成されたため、結果として常誘電性を示したと考えられる。以上の結果よ

り、同じプロセス条件で作製した HZO、ZrO2及び HfO2単層膜は、各々異なる結

晶構造及び分極特性を有することが分かった。 

 

 

Fig. 6-6 PDA 処理(600°C)後の HZO、ZrO2及び HfO2単層膜の P-E 特性 

 

6.4 HZO/High-k 積層膜の物理及び電気特性評価 

6.4.1 HZO/High-k 積層膜の結晶構造 

 Fig. 6-7 に、600°C で PDA 処理した HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜

の GI-XRD パターンを示す。ここで、HZO 単層膜の膜厚は 10 及び 20 nm とし

た。また、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の HZO、ZrO2及び HfO2膜の膜厚は各々

10 nm に統一した。Fig. 6-5 に示したように、膜厚 10 nm の HZO 単層膜は M、

O、T 及び C 相を含む多結晶構造を形成していることが分かった。一方、HZO 膜

厚が 20 nm に増加すると、2θ = 28.5°及び 31.7°付近に存在する M 相に起因する

結晶ピーク強度が大幅に増加した。これは一般に報告されているように、HZO

膜の膜厚の増加に伴い HZO 粒の結晶粒径が増大し、結果として M 相の生成が

促進されたためであると考えられる。[1–5] HZO/HO 積層膜の場合、膜厚が 10 及

び 20 nm の HZO 単層膜の場合と比べて M 相に起因する非常に強い結晶ピーク
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を示した。これは、HZO 膜が M 相が支配的に形成されやすい HfO2 膜と積層さ

れていることに加えて、HZO 膜は熱処理で HfO2 膜に形成された安定相である

M 相の影響を受けて M 相の生成が進んだと考えられる。一方、HZO/ZO 積層膜

の場合、O/T/C 相に由来する明瞭な結晶ピークを確認した。従って、安定相であ

る M 相の生成が抑制され、強誘電相を含む O/T/C 相が支配的な結晶構造を形成

していることが分かった。第 4 章で述べたように、成長温度 300°C の ALD 法で

成膜した ZrO2及び HZO 膜は、各々O/T/C 相を有する多結晶及びアモルファスラ

イクな構造を形成する。[6, 7] 従って、HZO 膜は結晶化した ZrO2膜と積層して

熱処理したことで、ZrO2膜を核生成層として HZO 膜の O/T/C 相の生成が促進さ

れたと考えられる。[6, 7] 以上の結果より、HZO/HO 積層膜は M 相が支配的な

結晶構造を形成したのに対し、ZrO2 と HZO 膜を積層した HZO/ZO 積層膜は同

じ膜厚を有する膜厚 20 nm の HZO 単層膜の場合と比べて膜厚増加に伴う M 相

の生成を抑制しつつ O/T/C 相が支配的な結晶構造を実現できた。 

 

 

Fig. 6-7 PDA 処理(600°C)後の HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の 

GI-XRD パターン 
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6.4.2 HZO/High-k 積層膜のリーク電流特性 

 Fig. 6-8 に、600°C で PDA 処理した HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜

の J-V 特性を示す。ここで、Vbd値は J–V 特性において J 値が 101 A/cm2のときの

V 値として定義した。HZO 単層膜の膜厚は 10 及び 20 nm とした。また、HZO/ZO

及び HZO/HO 積層膜の HZO、ZrO2及び HfO2膜の膜厚は各々10 nm に統一した。

膜厚 10 nm の HZO 単層膜の Vbd値は 3.6 V (E = 3.6 MV/cm)を示し、一般に報告

されている HZO 膜の絶縁破壊電界(Ebd = 3~4 MV/cm)と同等の値を示した。[8] 

HZO 単層膜は膜厚を 10 から 20 nm に増加させると Vbdが増加し、5.1 V を示し

た。HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の Vbd値は各々5.9 及び 5.2 V であり、全体膜

厚が同じ膜厚 20 nm の HZO 単層膜と同等の Vbd値を示した。以上より、強誘電

性評価をする際の最大電界は 2.5 MV/cm とした。 

 

Fig. 6-8 PDA 処理(600°C)後の HZO 単層、HZO/ZO 及び 

HZO/HO 積層膜の J-V 特性 

 

6.4.3 HZO/High-k 積層膜の強誘電性 

Fig. 6-9 に、印加電界±2.5 MV/cm における HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO

積層膜の P-E 特性を示す。ここで、P-E 特性は 104回の分極反転後に測定した結

果を示す。また、PDA 温度は 600°C とした。HZO 単層膜の膜厚は 10 及び 20 nm

とした。また、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の HZO、ZrO2 及び HfO2 膜の膜厚

は各々10 nm に統一した。膜厚が 10 及び 20 nm の HZO 単層膜は明瞭なヒステ

リシスリープを示し、抗電界 Ec値は共に約 1.2 MV/cm を示した。一方、膜厚 20 

nm の HZO 単層膜の 2Pr 値は 10 µC/cm2 であり、HZO 膜厚が 10 nm の場合(13 

µC/cm2)と比べて小さな値を示した。これは、Fig. 6-7 に示した GI-XRD パターン

より、HZO 膜厚の増加に伴い HZO 膜中で常誘電相である M 相の割合が増加し

たためであると考えられる。HZO/HO 積層膜の場合、膜厚 10 nm の HZO 膜を積

層したにも関わらず常誘電性ライクな特性を示し、2Pr値(0.5 µC/cm2)は非常に小
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さかった。これは、Fig. 6-7 に示した GI-XRD パターンより、HZO/HO 積層膜は

常誘電相である M 相が主に形成していたためであると考えられる。一方、

HZO/ZO 積層膜は ZrO2 膜の反強誘電性の影響を受けることなく良好なヒステリ

シス特性を示した。また、HZO/ZO 積層膜の 2Pr値は膜厚 10 nm の HZO 単層膜

と同等の 13 µC/cm2を示し、全体膜厚が同じ膜厚 20 nm の HZO 膜(10 µC/cm2)の

場合と比べて約 1.3 倍大きな値を示した。さらに、HZO/ZO 積層膜の Ec値は 0.8 

MV/cm であり、HZO 単層膜の場合(1.3 MV/cm)と比べて小さな値を示した。

HZO/ZO 積層膜の大きな 2Pr 値は、Fig. 6-7 に示した GI-XRD パターンより、熱

処理時の ZrO2膜の核生成層としての役割により促進された O/T/C 相の生成に起

因すると考えられる。以上の結果より、HZO/ZO 積層膜は HZO 単層膜及び

HZO/HO 積層膜の場合と比べて良好な 2Pr及び Ec値を示すことが分かった。 

 

Fig. 6-9 PDA 処理(600°C)後の HZO、ZrO2及び HfO2単層膜の P-E 特性 

 

6.4.4 HZO/High-k 積層膜のスイッチング特性 

HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の強誘電性を詳細に調べるために、

パルス測定法を用いてスイッチング特性を評価した。[1, 2, 9] Fig. 6-10 に示すよ

うに、今回用いたパルス測定法では、パルス幅及び立ち上がり/立ち下り幅が各々

5 及び 0.6 μs の 4 つの台形波電圧パルスで構成されている。ここで、印加電界は

±3 MV/cm とした。また、書き込みと読み込みパルス間の遅延時間は 10 μs とし

た。 
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Fig. 6-1  HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜のパルス測定法を用いた 

スイッチング特性評価 

 

Fig. 6-11 に、パルス測定結果より得られた第 2 パルス印加時に流れた電流を

積分した値(Read [Switching])と第 4 パルス印加時に流れた電流を積分した値

(Read [Non-switching])の差分を取って求めた真の強誘電性成分である Psw値を示

す。また、常誘電性成分の応答値である第 4 パルス印加時に流れた電流を積分

した値(Read [Non-switching])を Fig. 6-12 に示す。ここで、HZO 膜の k 値は常誘

電性成分の応答値(Read [Non-switching])の傾きより求めることができる。これら、

パルス測定は±3 MV/cm の分極反転を 104回印加した wake-up 後に実施した。Fig. 

6-11 に示すパルス測定結果より得られた Psw特性より、HZO 単層膜は Ecである

約±1 MV/cm 付近で Psw値が急激に変化し、印加電界が±2.0~2.5 MV/cm の間で飽

和する傾向を示した。HZO/HO 積層膜の場合、読み込み電界に対して Psw値の変

化量が無視できるほど小さいことより、常誘電体ライクな特性を示しているこ

とが分かる。一方、HZO/ZO 積層膜は約±0.5 MV/cm 付近で Psw 値が大きく変化

したことより、HZO 単層膜と比べて小さな Ecを示していることが分かる。±2.5 

MV/cm における飽和した Psw 値を比較すると、HZO/HO 積層膜の Psw 値は 0.5 

µC/cm2であったのに対して、HZO 単層膜及び HZO/ZO 積層膜の場合は各々11 及

び 12 µC/cm2と高い Psw値を示した。これらパルス測定法より求めた Psw値は P–

E 特性より得られた 2Pr値と同等の値を示した。Fig. 6-12 に示した常誘電性成分

の応答(Read [Non-switching])より、全てのキャパシタにおいて分極値 P と読み込

み電界 E が直線関係を満足していることが分かる。これら常誘電性成分に由来

する Psw特性の傾きより求めた HZO 単層膜の k 値は 29 であった。HZO/HO 積層

膜の場合、HZO 単層膜の場合と比べて小さな k 値(20)を示した。一方、HZO/ZO

Switching Non-switching

Measured current

Write

Read Write Read

Applied voltage

Pulse details

• Rise/Fall time: 0.6 µs

• Pulse width: 5 µs

• Delay time: 10 µs

CH1

CH2

Internal resistance
a   h n   e i      5 Ω 

MFM capacitor

-45
-40
-35
-30
-25
-20
-15
-10

-5
0
5

10
15
20
25
30
35
40
45

-3 -2 -1 0 1 2 3

P
(μ
 

/c
m

2
)

Read voltage (V)

Dielectric constant (k)

➡ Slope of Non-switching

Real ferroelectric Psw

➡ Switching − Non-switching

Switching

Non-switching



１２０ 

 

積層膜は最大の k 値(42)を示した。これらの k 値の違いは、Clausius-Mossotti の

関係より O/T/C 相の k 値が M 相と比べて大きいことに起因すると考えられる。

[10–12] 以上より、HZO/ZO 積層膜は HZO 単層膜及び HZO/HO 積層膜と比べて

優れた強誘電性及び高い k 値を有することが分かった。 

 

 

Fig. 6-11 PDA 処理前後の HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の 

Psw (Read [Switching] − Read [Non-switching])特性 

 

 

Fig. 6-12 PDA 処理前後の HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の 

常誘電性成分(Read [Non-switching])の応答 
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6.4.5 HZO/High-k 積層膜の疲労特性 

Fig. 6-13 に、600°C で PDA 処理した HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層

膜の分極反転に伴う 2Pr 値の振る舞いを示す。ここで、2Pr 値は印加電界±2.5 

MV/cmの三角波パルスを用いた PUND法により求めた。HZO/HO積層膜の場合、

分極反転回数が 106 回後まで 1 µC/cm2 以下の小さな 2Pr 値を維持した。HZO 単

層膜及びHZO/ZO積層膜は共に分極反転回数が 104回程度まで 2Pr値が上昇する

wake-up 特性を示した。また、HZO/ZO 積層膜の 104 回後の 2Pr 値は初期値に比

べて約 30%高い値を示したのに対して、HZO 単層膜は変動率が約 20%程度の小

さな wake-up 特性となった。一般に、wake-up 効果が生じる理由として、強誘電

体膜中の結晶粒界及び TiN/HZO 界面に形成された酸素欠損等の欠陥にピン止め

されていた分極ドメインが、分極反転によって酸素欠損が拡散することで、これ

らピン止め効果が抑制されたことに起因すると考えられている。これは、HZO

単層及び HZO/ZO 積層膜のどちらの場合も共通して生じていると考えられる。

また、分極反転によって強誘電相ではない T 相が強誘電相である O 相へ相転換

することが wake-up が生じる原因の一つであると考えられている。[13–17] 分極

反転が 100回の初期の P–E 特性より、HZO 単層膜は明瞭なヒステリシス特性を

示したのに対し、HZO/ZO 積層膜は反強誘電体ライクなヒステリシス特性を示

した。ZrO2 膜は一般に熱処理することで反強誘電相である T 相を形成しやすい

のに対して、熱処理条件の最適化や分極反転を繰り返すことで O 相を形成し、

HZO 膜と同等に強誘電性を示すことが報告されている。[18, 19] 従って、

HZO/ZO 積層膜の場合、分極反転回数を 104回まで増加させることで反強誘電体

ライクなヒステリシス特性から強誘電体に由来する明瞭なヒステリシス特性を

示したことより、分極反転を繰り返したことで、ZrO2 膜中の T 相が強誘電相で

あるO相に相転換し、結果として大きなwake-up特性に繋がったと考えられる。

続いて、wake-up 後、HZO 単層膜では分極反転回数の増加に伴い 2Pr値が大きく

減少し、分極反転回数が 106回後の 2Pr値は 104回後のピーク値と比べて約 40%

程度減少したのに対して、HZO/ZO 積層膜は HZO 単層膜と比べて強誘電性の劣

化が抑えられており、104 回後の 2Pr 値から 106 回後の値の減少率は約 20%程度

であった。この分極反転に伴う強誘電性の劣化は、分極反転によって強誘電体膜

が劣化し、強誘電体膜中や結晶粒界、TiN/HZO 界面に酸素欠損等の欠陥が増え

ることによって分極ドメインがピン止めされることが原因であると考えられて

いる。[16, 17, 20] 従って、第 4 章でも述べたように、HZO/ZO 積層膜は熱処理

中に ZrO2 膜を核生成層として HZO 結晶粒のエピタキシャルライクな結晶成長

が進んだことで結晶粒径が増大し、粒界の形成が抑えられてバルクライクな安

定した強誘電性が得られたと考えられる。また、TE-TiN と HZO 界面に ZrO2膜

を挿入したことで、TiN/HZO 界面に生じる欠陥の影響を抑えられ、結果として

分極反転回数の増加に伴う 2Pr値の減少を抑制できたと考えられる。以上の結果
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より、HZO/ZO 積層構造を形成することで、HZO 単層膜の場合と比べて分極反

転回数の増加に伴う劣化を抑えて安定した強誘電性を維持できることが分かっ

た。 

 

 

Fig. 6-13 PDA 処理(600°C)後の HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の 

分極反転に伴う 2Pr値の挙動 

 

6.5 第 6 章のまとめ 

 本章では、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜を用いた MFM キャパシタを作製し

て、反強誘電体 ZrO2及び常誘電体 HfO2膜が HZO 膜の結晶性及び強誘電性に及

ぼす影響について調べた。Table 1 に HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜

の各種電気特性を比較した表を示す。まず、膜厚 10 nm の HZO 単層膜の Vbd値

は一般に報告されている値と同等の 3.6 V であったのに対し、各々膜厚 10 nm の

ZrO2及び HfO2膜を積層した HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の Vbd値は各々5.9 及

び 5.2 V と高い値を示した。HZO 単層膜は O/T/C 及び M 相を有する多結晶構造

を形成しており、2Pr及び Psw値は各々12 及び 11 µC/cm2であった。HZO/HO 積

層膜は積層した HfO2 膜の影響を受けて安定相である M 相が支配的な結晶構造

を形成しており、常誘電体ライクな特性を示した。一方、HZO/ZO 積層膜は積層

した ZrO2膜により強誘電相を含む O/T/C 相の形成が促進され、結果として良好

な 2Pr 及び Psw 値(各々13 及び 12 µC/cm2)を有するヒステリシス特性を示した。

また、積層した膜によって HZO 膜の結晶構造が変化したことで、積層膜の k 値

は HZO/HO (20) < HZO (29) < HZO/ZO (42)の順に大きな値を示した。HZO/HO 積

層膜は分極反転を繰り返しても 1 µC/cm2 以下の小さな 2Pr 値を維持した。
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HZO/ZO 積層膜は、分極反転の繰り返しにより積層膜全体の特性が反強誘電体

ライクから明瞭な強誘電性に変化したことで、HZO 単層膜の場合と比べて大き

な wake-up 特性を示したが、HZO 単層膜の場合と比べて分極反転回数の増加に

伴う 2Pr値の減少を抑えた良好な疲労特性を示した。以上より、HZO/ZO 積層膜

を用いることで高耐圧且つ良好な強誘電性を有する強誘電体膜を実現できる可

能性が示唆された。 

 

Table 1. HZO 単層、HZO/ZO 及び HZO/HO 積層膜の各種電気特性の比較表 

 

  

HZO/ZO HZO HZO/HO

2Pr (P-E) 13 µC/cm2 12 µC/cm2 0.5 µC/cm2

Ec (P-E) 0.8 MV/cm 1.2 MV/cm ─

Psw (Pulse write/read result) 12 µC/cm2 11 µC/cm2 0.5 µC/cm2

k (Pulse write/read result) 42 29 20

Vbd 5.9 V 3.6 V 5.2 V

Endurance Excellent Good Poor
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第 7章 強誘電体        2積層膜による信頼性の改善 

 

7.1 はじめに 

HZO 膜を利用した電子デバイスのマニュファクチャリングを考慮すると、厚

膜になる保 d プロセスマージンが大きくなる利点がある。そこで本章では、第 6

章で有用性を確認した HZO 膜と ZrO2 膜を積層した HZO/ZrO2 膜を用いた

TiN/HZO/ZrO2/TiN MFM キャパシタを作製して、強誘電体膜の全体膜厚が 20 nm

以上の領域での結晶構造、強誘電性及びリーク電流(J)特性について調べた。 

 

7.2 実験条件 

TiN/HZO/TiN 及び TiN/HZO/ZrO2/TiN キャパシタの概略図を各々Fig. 7-1 (a)及

び(b)に示す。キャパシタは p-Si/SiO2基板上へ BE-TiN、強誘電体 HZO 膜、ZrO2

膜及び TE-TiN の順に積層した多層構造で構成されている。 

TiN/HZO/ZrO2/TiN キャパシタの作製フローを Fig. 7-2 に示す。まず、p-Si/SiO2

基板上にスパッタリング法により BE-TiN を膜厚 15 nm 形成した。次に、BE-TiN

上へ強誘電体膜である HZO 膜を(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr = 1:1)カクテル原料

と H2O ガスを用いた成膜温度 300°C の ALD 法により成膜した。ここで、HZO

膜厚は ALD サイクル数を変えることで 5~30 nm の範囲で調整した。また、今回

作製した HZO 膜の Hf:Zr の割合は、EDS 及び XPS 測定の結果より 0.43:0.57 で

あった。続いて、ZrO2膜を(C5H5)Zr[N(CH3)2]3原料と H2O ガスを用いた成膜温度

300°C の ALD 法により成膜した。ここで、ZrO2 膜厚は ALD サイクル数を変え

ることで 10~30 nm の範囲で調整した。HZO/ZrO2多層膜を形成した後、600°C で

1 分間、N2雰囲気中において PDA 処理した。最後に、ステンシルマスクを用い

たスパッタリング法により TE-TiN を膜厚 100 nm 形成した。ここで、電極サイ

ズは 1.5×10−4 cm2である。 

HZO 単層及び HZO/ZrO2 積層膜を用いたキャパシタの総称を各々HZO 及び

HZO/ZrO2と表記する。また、HZO 単層、ZrO2単層及び HZO/ZrO2積層膜を用い

たキャパシタは、酸化膜の種類の後に膜厚を併記した HZ#、Z#及び HZ#Z#と表

記する。例えば、HZO 単層膜で膜厚が 10 nm の場合は HZ10、HZO/ZrO2積層膜

で、膜厚が各々20 及び 10 nm の場合は HZ20Z10 と表記する。 
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Fig. 7-1 (a) TiN/HZO/TiN 及び(b) TiN/HZO/ZrO2/TiN キャパシタの概略図 

 

 

Fig. 7-2 TiN/HZO/ZrO2/TiN MFM キャパシタの作製フロー 

 

 HZO 及び ZrO2 膜の膜厚は分光エリプソメーターを用いて測定した。

TiN/HZO/TiN及び TiN/HZO/ZrO2/TiNキャパシタの C-V特性はAgilent B1500A用

いて評価した。また、P-V 及び I-V 特性は Keithley 4200-SCS を用いて評価した。

HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の k 値は、周波数 100 kHz で±1 MV/cm の電界を

印加した C-E 特性より求めた。HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の結晶性は XRD

測定及び TEM 観察により評価した。また、HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の元

素及び組成分析は EDS により評価した。 

 

 

 

 

 

(b)(a)

BE-TiN (15 nm)/SiO2/p-Si

PDA 600C for 1min in N2

TE-TiN (100 nm)

ALD-ZrO2 (10–30 nm)  Tg = 300C

(C5H5)Zr[N(CH3)2]4 & H2O

ALD-HZO (5–30 nm)  Tg = 300C

(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr = 1:1) & H2O
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7.3 HZO/ZrO2積層膜による強誘電体厚膜の結晶構造 

Fig. 7-3 に、600°C で PDA 処理した(a) TiN/HZO (10 nm)/TiN (HZ10)及び(b) 

TiN/HZO (10 nm)/ZrO2 (10 nm)/TiN (HZ10Z10)の断面 TEM 像を示す。HZO 単層膜

の HZ10 の場合、HZO 膜中に粒径が膜厚程度の約 10 nm の結晶粒がランダムに

形成されていることより、既に第 5 章で説明したように、HZO 膜は異種界面に

関係なく結晶が自由成長していると考えられる。一方、HZO/ZrO2 積層膜の

HZ10Z10 の場合、HZO 膜と ZrO2 膜の格子縞が連続して繋がっていることを確

認した。HZO 膜は成膜温度 300°C の ALD 法の As-grown でアモルファスライク

な構造を有するのに対し、ZrO2 膜は成膜温度 300°C の ALD 法の As-grown で

O/T/C 相を有する多結晶構造を形成する。従って、第 4 章で述べたように、HZO

膜は PDA 処理で同等の格子定数を有する ZrO2 結晶を核として部分的にエピタ

キシャル成長した結晶粒を形成していることが分かった。また、BE-TiN と HZO

膜間に結晶粒界が形成されていることより、HZO 膜は結晶化過程に BE-TiN か

ら受ける影響は小さく、主に ZrO2膜の影響を受けて結晶化していると考えられ

る。結果として、HZ10Z10 の粒径は 10–20 nm と HZ10 よりも約 2 倍程度大きい

ことが分かった。また、一般に HZO 膜は膜厚の増加と共に結晶粒径が大きくな

ることより、HZO/ZrO2 積層膜は HZO 単層膜の場合と比べて大きな結晶粒径を

維持しつつ、全体膜厚の増加に伴って HZO 単層及び HZO/ZrO2 積層膜共に粒径

が増大すると考えられる。 

 

 

Fig. 7-3 (a) TiN/HZO (10 nm)/TiN (HZ10)及び 

(b) TiN/HZO (10 nm)/ZrO2 (10 nm)/TiN (HZ10Z10)の断面 TEM 像 

 

 

 

 

ALD-HZO

(10 nm)

ALD-ZrO2

(10 nm)

BE-TiN

TE-TiN

5 nm

(b)

ALD-HZO

(10 nm)

BE-TiN

TE-TiN

5 nm

(a)
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Fig. 7-4に、600°CでPDA処理したTiN/HZO (10 nm)/ZrO2 (10 nm)/TiN (HZ10Z10)

の(a) 断面 TEM 暗視野像及び(b) EDS による Hf、Zr、O、Ti 及び N の元素マッ

ピング像を示す。HZO 及び ZrO2膜間で Hf 及び Zr 原子の顕著な拡散は認められ

ないことより、TE-及び BE-TiN 電極間に HZO 及び ZrO2 膜が均質に形成されて

いることを確認した。従って、PDA 処理後においても、HZO 及び ZrO2膜は急峻

な界面を維持していることが分かった。 

 

Fig. 7-4 TiN/HZO (10 nm)/ZrO2 (10 nm)/TiN (HZ10Z10)の(a) 断面 TEM 暗視野像

及び(b) EDS による Hf、Zr、O、Ti 及び N の元素マッピング像 

 

 Fig. 7-5 に、600°C で PDA 処理した(a) HZO 単層及び(b) HZO/ZrO2積層膜の GI-

XRD パターン及び(c) 強誘電体膜に占める直方晶(O)、正方晶(T)及び立方晶(C)

相の相対比 rO/T/C を示す。ここで、HZO 膜厚は 5~30 nm の間で調整したのに対

し、ZrO2膜厚は 10 nm に統一した。強誘電体膜に占める O/T/C 相の相対比 rO/T/C

は Fig. 7-5 (a)及び(b)において、2θ = 28.5°及び 31.7°付近に存在する単斜晶(M)相

に起因する結晶ピークを各々𝐼M(−111)及び𝐼M(111)、2θ = 30.5°付近に存在するO/T/C

相に起因する結晶ピークを𝐼O(111)/T(101)/C(111)として、(7-1)式より算出した。 

O(111)/T(101)/C(111)

O/T/C

M(-111) O(111)/T(101)/C(111) M(111)

=
+ +

I
r

I I I
........................................................... (7-1) 

Fig. 7-5 (a)より、HZO 単層膜は M、O、T 及び C 相を含む多結晶構造を形成して

おり、HZO 膜厚が 10 nm の HZ10 のとき最大の rO/T/C値である 54%を示した。一

方、HZO 膜厚の増加と共に M 相に由来する結晶ピーク強度が増加したことよ

り、結果として rO/T/C値が直線的に減少していることが分かる。これは一般に報

告されているように、HZO 膜厚の増加に伴い HZO 結晶粒径が増大し、結果とし

て安定な M 相の生成が促されたためであると考えられる。[1–5] 一方、Fig. 7-5 

(b)より、ZrO2単層膜の Z10 は O/T/C 相に由来する結晶ピークのみ認められたこ

とより、主に O/T/C 相が形成されていることが分かった。また、HZO/ZrO2積層

膜の場合、HZO 膜の膜厚が薄い領域では M 相の生成が抑えられつつ O/T/C 相が

優先的に形成されており、HZO 膜厚が 5 nm の HZ5Z10 では rO/T/C 値が 100%に

達することが分かった。これは積層した Z10 が O/T/C 相で形成されていること

に加えて、第 4 章で述べたように ZrO2膜が HZO 膜の O 相の生成を促進させる

HZO
(10 nm)

ZrO2

(10 nm)

TE-TiN

BE-TiN

(a) (b) Hf Zr O

5 nm

Ti N
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核生成層として働いたためであると考えられる。[6, 7] 結果として、HZO/ZrO2積

層膜の O/T/C相の相対比は HZO 単層膜の同じ膜厚の試料と比べて約 2 倍以上大

きな値になることが分かった。しかしながら、HZO/ZrO2積層膜においても HZO

単層膜の場合と同様に HZO 膜厚の増加に伴い M 相が増加する傾向を示した。

HZO 単層膜の O/T/C 相に由来する結晶ピークは HZO 膜厚に関わらず 2θ ≈ 30.5°

と同じ 2θ 値であった。一方、HZO/ZrO2 積層膜の場合、HZO 膜厚の増加と共に

O/T/C 相に由来する結晶ピークは低角度側へシフトした。これは、Fig. 7-5 (a)及

び(b)より、HZO 及び ZrO2 単層膜の O/T/C 相に由来する結晶ピークが各々2θ ≈ 

30.5°及び 30.7°であることより、HZO 膜厚の増加と共に ZrO2の O/T/C 相の結晶

ピーク位置から HZO の結晶ピーク位置へシフトしたと考えられる。また、O/T/C

相の中で O 相の結晶ピーク位置が一番低角度側に位置することより、HZO 膜厚

の増加と共に HZO/ZrO2 積層膜の O 相の割合が増加したためであると考えられ

る。一方、HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜共に M 相に由来する結晶ピークのシ

フトは認められなかったことより、M 相は主に ZrO2 膜中よりも HZO 膜中に形

成されていると考えられる。以上の結果より、HZO 膜は ZrO2膜と積層すること

で、ZrO2 膜無しの場合と比べて高い O/T/C 相の相対比を維持できることが分か

った。 

 

 

Fig. 7-5 PDA 処理(600°C)後の(a) HZO 単層及び(b) HZO/ZrO2積層膜の 

GI-XRD パターン及び(c) 強誘電体膜に占める O/T/C 相の相対比 rO/T/C 
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7.4 HZO/ZrO2積層膜による強誘電体厚膜の電気特性評価 

7.4.1 HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の k 値 

Fig. 7-6 に、600°C で PDA 処理した HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の(a) C-E

特性及び(b) 強誘電体膜の全体膜厚と k 値の関係を示す。ここで、ZrO2膜厚は 10 

nm に統一した。HZO 単層膜の場合、±2.5 MV/cm の電界を印加することで全て

のキャパシタにおいて強誘電性に特徴的なバタフライ型のヒステリシスループ

が現れて、HZO 膜厚が 10 nm の HZ10 のときの k 値は 27 であった。一方、HZO

膜厚の増加に伴い k 値が大幅に減少する傾向を示した。Clausius-Mossotti の関係

より O/T/C 相の k 値は M 相と比べて大きいこと及び Fig. 7-5 の XRD パターンよ

り、これらの k 値の減少は HZO 膜厚増加に伴い rO/T/C 値が減少したためである

と考えられる。[8–10] 一方、ZrO2単層膜の Z10 の k 値は HZ10 と比べると約 1.3

倍大きな 36 を示したが、反強誘電性に特有なヒステリシスループを示した。ま

た、HZ5Z10 も HZO 膜厚が 5 nm と薄いために同様に反強誘電性ライクな特性を

示したが、HZO 膜厚を 10 nm 以上に増加させると強誘電性を示すことが分かっ

た。HZO 単層膜の場合と同様に HZO 膜厚の増加に伴い HZO/ZrO2 積層膜で M

相が増加し、結果として k 値が減少する傾向を確認した。一方、ZrO2 膜を積層

することによって高い rO/T/C 値を維持できたことで、全ての膜厚領域において

HZO 単層膜と比べて大きな k 値が得られた。 

 

 

Fig. 7-6 PDA 処理(600°C)後の HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の 

(a) C-E 特性及び(b) 強誘電体膜の全体膜厚と k 値の関係 
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7.4.2 HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の強誘電性 

 Fig. 7-7 に、印加電界±2.5 MV/cm における HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の

(a) P-E 特性及び(b) ZrO2膜厚と 2Pr値の関係を示す。ここで、HZO 膜厚は 10 nm

一定として、ZrO2膜厚を 10~30 nm の範囲で調整した。また、PDA 温度は 600°C

とした。HZO 単層膜の HZ10 は明瞭なヒステリシスリープを示し、2Pr 値は 10 

µC/cm2であった。HZO/ZrO2積層膜の場合、全てのキャパシタにおいて強誘電性

と反強誘電性が混同したヒステリシス特性を示した。また、ZrO2 膜厚が 10 nm

の HZ10Z10 のとき HZ10 と同等の 2Pr値である 11 µC/cm2を示した。一方、ZrO2

膜厚が増加するに伴って 2Pr 値が急激に減少する傾向を示した。これは、

HZO/ZrO2 積層膜で ZrO2 膜の割合が大きくなり、ZrO2 の反強誘電性の影響が大

きく表れたためであると考えられる。以上の結果より、HZO/ZrO2積層膜の ZrO2

膜厚は 10 nm に決定した。 

 

 

Fig. 7-7 PDA 処理(600°C)後の HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の 

(a) P-E 特性及び(b) ZrO2膜厚と 2Pr値の関係 

 

Fig. 7-8 に、印加電界±2.5 MV/cm における(a) HZO 単層及び(b) HZO/ZrO2積層

膜の P-E 特性及び(c) 強誘電体膜の全体膜厚と 2Pr値の関係を示す。ここで、ZrO2

膜厚は 10 nm 一定として、HZO 膜厚を 5~30 nm の範囲で調整した。また、PDA

温度は 600°C とした。HZO 単層膜の場合、±2.5 MV/cm の電界を印加することで

全てのキャパシタにおいて明瞭なヒステリシスループを示し、HZO膜厚が 10 nm

の HZ10 のときの 2Pr値は 10 µC/cm2であった。一方、k 値と同様に HZO 膜厚の

増加に伴い 2Pr 値が大幅に減少する傾向を示した。これは、HZO 膜厚増加に伴
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混同したヒステリシス特性を示し、結果として小さな 2Pr値に繋がったが、HZO

膜厚を 15 nm 以上に増加させると明瞭な強誘電性を示すことが分かった。HZO

膜厚が 15 nm の HZ15Z10 は全体膜厚が 25 nm と厚膜であるにも関わらず、最大

の 2Pr 値である 14 µC/cm2 を示した。また、HZ15Z10 は同じ全体膜厚を有する

HZO 単層膜の HZ25 (5.5 µC/cm2)と比べて約 2.5 倍大きな 2Pr 値を示しているこ

とが分かった。HZO/ZrO2積層膜は HZO 単層膜の場合と同様に HZO 膜厚の増加

に伴い 2Pr値が減少する傾向を示したが、特に強誘電体膜の全体膜厚が 20~30 nm

の領域において HZO 単層膜の場合と比べて大きな 2Pr 値を実現できることが分

かった。 

 

 

Fig. 7-8 PDA 処理(600°C)後の(a) HZO 単層及び(b) HZO/ZrO2積層膜の P-E 特性

及び(c) 強誘電体膜の全体膜厚と 2Pr値の関係 

 

7.4.3 HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の疲労特性 

Fig. 7-9 に、600°C で PDA 処理した HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の(a) 疲労

特性及び(b) 初期の 2Pr値を用いて規格化した値を示す。ここで、HZO/ZrO2積層

膜として Fig. 7-8 で反強誘電性成分を含まずに良好な 2Pr 値を示した HZ15Z10
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ていた分極ドメインが、分極反転によって酸素欠損が拡散することで、これらピ
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えられている。[11–15] 従って、HZO/ZrO2積層膜では ZrO2結晶粒に沿った HZO

結晶粒の粒成長によって結晶粒径が拡大し、結果として欠陥が生じやすい結晶

粒界の形成を抑えられたことが wake-up 効果の抑制に繋がったと考えられる。

また、TiN/HZO 界面に ZrO2 膜を挿入したことが TiN/HZO 界面での酸素欠損の

生成抑制に繋がり、wake-up 効果の抑制に寄与したのではないかと考えられる。

続いて、wake-up 後の疲労特性を見ると、HZO 単層膜では分極反転回数の増加に

伴い 2Pr値が大きく減少し、HZ15 及び HZ20 の分極反転回数が 108回後の 2Pr値

は 104回後のピーク値と比べて各々42 及び 34%減少した。一方、HZO/ZrO2積層

膜は HZO 単層膜と比べて強誘電性の劣化が抑えられており、HZ15Z10 及び

HZ20Z10 の分極反転回数が 104回後の 2Pr値から 108回後の値の減少率は約 30%

程度であった。この分極反転に伴う強誘電性の劣化は、分極反転によって強誘電

体膜が劣化し、強誘電体膜中や結晶粒界、TiN/HZO 界面に酸素欠損等の欠陥が

増えることによって分極ドメインがピン止めされることが原因であると考えら

れている。[14–16] 従って、HZO/ZrO2積層膜は ZrO2膜の挿入によって結晶粒径

が増大し、バルクライクな安定した強誘電性が得られたと考えられる。HZ15Z10

は 108回まで全てのキャパシタの中で最大の 2Pr値を維持した。以上の結果より、

HZO/ZrO2積層構造を形成することで、分極反転回数の増加に伴う劣化を抑えて

安定した強誘電性を維持できることが分かった。 

 

 

Fig. 7-9 PDA 処理(600°C)後の HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の 

(a) 疲労特性及び(b) 初期の 2Pr値を用いて規格化した値 
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7.4.4 HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜のリーク電流特性 

 Fig. 7-10 に、600°C で PDA 処理した HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の(a) J-V

特性及び(b) 強誘電体膜の全体膜厚と Vbd値の関係を示す。ここで、HZO 膜厚は

5~30 nm の範囲で調整して、ZrO2膜厚は 10 nm に統一した。また、Fig. 7-10(a)に

示した J–V 特性において J 値が 101 A/cm2のときの V 値を Vbd値として用いた。

HZO 単層膜である HZ10 の Vbd値は 3.6 V (E = 3.6 MV/cm)を示し、一般に報告さ

れている HZO 膜の絶縁破壊電界(Ebd = 3~4 MV/cm)と同等の値を示した。[17] 

HZO 単層及び HZO/ZrO2 積層膜は共に、HZO 膜厚を増加させることで Vbd が増

加する傾向を示した。膜厚 10 nm の HZO 及び ZrO2単層膜である HZ10 及び Z10

は同等の Vbdである 3.6 V を示した。一方、HZO/ZrO2積層膜の Vbd値は HZO 単

層膜の場合と比べて若干大きな値を示した。これは HZO 及び ZrO2膜の異なる 2

種類の酸化膜を積層したヘテロ構造を形成したことに由来すると考えられるが、

これらを解明するためには更なる研究及び議論が必要である。 

 

 

Fig. 7-1  PDA 処理(600°C)後の HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の 

(a) J-V 特性及び(b) 強誘電体膜の全体膜厚と Vbd値の関係 

 

7.5 HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の絶縁破壊電圧と残留分極値の関係 

Fig. 7-11 に、600°C で PDA 処理した HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の Vbd値

と 2Pr値の関係を示す。ここで、HZO 膜厚は 10~30 nm の範囲で調整して、ZrO2
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造を用いることで、高耐圧且つ高い 2Pr値を維持した強誘電体膜を形成できるこ

とが分かった。 

 

 

Fig. 7-11 PDA 処理(600°C)後の HZO 単層及び HZO/ZrO2積層膜の 

Vbd値と 2Pr値の関係 

 

7.6 第 7 章のまとめ 

 本章では、第 4 章にて報告したように、HZO 膜の強誘電性の向上に寄与した

ZrO2膜を用いた TiN/HZO/ZrO2/TiN MFM キャパシタで、強誘電体膜の全体膜厚

が 20 nm 以上の領域での結晶性、強誘電性及びリーク電流特性について調べた。

HZO/ZrO2 積層膜は HZO 単層膜と比べて高い 2Pr 及び Vbd 値を示した。特に、

HZ15Z10 の 2Pr及び Vbd値(各々14 µC/cm2及び 6.7 V)は HZ15 (各々10 µC/cm2及

び 4.3 V)に比べて各々約 1.4 及び 1.6 倍大きな値を示すことが分かった。また、

HZ15 の分極反転回数に伴う 2Pr値は、約 15%の wake-up 及びピーク値から分極

反転回数が 108回後までに約 40%も減少したのに対して、HZ15Z10 の場合では、

約 5%の wake-up 及びピーク値から 108回後までの減少率が約 30%と安定した疲

労特性を示すことが分かった。この HZO/ZrO2積層膜の良好な疲労特性は、ZrO2

膜に沿った HZO 膜の結晶成長によって結晶粒径が拡大し、結果として欠陥が生

じやすい結晶粒界の形成を抑えられたことでバルクライクな安定した強誘電性

が得られたためであると考えられる。以上の結果より、ZrO2 膜はこれまで解明

してきた HZO 膜の強誘電性の向上のみならず、耐圧及び疲労特性の向上といっ

たHZO膜の実用化へ向けた大きな課題である信頼性の向上にも寄与することが

分かった。  
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第 8章 強誘電体    膜の低温形成技術確立へ向けた   D

法における酸化剤ガスの検討 

 

8.1 はじめに 

これまで、強誘電体 HZO 膜の成膜手法として 3 次元構造への原子層レベルの

均質成膜が可能である ALD 法が用いられてきた。一般に、HZO 膜の成膜には

H2O ガスを酸化剤ガスとして用いた TH-ALD 法が採用されている。しかし、種々

の酸化剤ガスがHZO膜の結晶性及び強誘電性に及ぼす影響について十分に議論

されていない。また、これまで HZO 膜が良好な強誘電性を示すためには

TiN/HZO/TiN 構造形成後の 400°C 以上の熱処理が必須であった。そこで本章で

は、酸化剤ガスとして H2O 及び O2プラズマを用いた各々TH-及び PE-ALD 法と

300~400°C の低温熱処理を組み合わせた HZO 膜の作製において、これら ALD 法

の酸化剤ガスが HZO 膜の結晶性及び強誘電性に及ぼす効果を調べた。 

 

8.2 実験条件 

TiN/HZO/TiN キャパシタの概略図及び作製フローを各々Fig. 8-1 及び 8-2 に示

す。まず、p-Si/SiO2基板上にスパッタリング法により BE-TiN を膜厚 15 nm 形成

した。次に、BE-TiN 上へ強誘電体膜である HZO 膜を(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr 

= 1:1)カクテル原料を用いた成膜温度 300°C の ALD 法により膜厚 10 nm 成膜し

た。ここで、TH-及び PE-ALD 法の酸化剤ガスとして各々H2O ガス及び O2 プラ

ズマを用いた。また、今回作製した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜

の Hf:Zr の割合は、EDS 及び XPS 測定の結果より共に 0.43:0.57 であり、酸化剤

による差はなかった。続いて、ステンシルマスクを用いたスパッタリング法によ

り TE-TiN を膜厚 100 nm 形成した。ここで、電極サイズは 1.5×10−4 cm2である。

最後に、TiN/HZO/TiN 構造を形成した後、300~400°C で 1 分間、N2 雰囲気中に

おいて PMA 処理することで TH-及び PE-ALD 法により成膜した HZO 膜を用い

た MFM キャパシタを作製した。リファレンスとして、TH-及び PE-ALD 法によ

り成膜した HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタにおいて熱処理無し

のキャパシタ及び TE-TiN 成膜前に同様の条件で PDA 処理したキャパシタを作

製した。また、HZO 膜の成膜速度及び膜中不純物を分析するために、p-Si/SiO2

基板上に TH-及び PE-ALD 法を用いて HZO 膜を成膜した試料を用意した。 
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Fig. 8-1 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜を用いた 

TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの概略図 

 

 

Fig. 8-2 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜を用いた 

TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの作製フロー 

 

 HZO 膜の膜厚は分光エリプソメーターを用いて測定した。HZO 膜中の不純物

C は XPS によって評価した。TiN/HZO/TiN キャパシタの C-V 特性は Agilent 

B1500A 用いて評価した。また、P-V 及び I-V 特性は Keithley 4200-SCS を用いて

評価した。HZO 膜の k 値は、周波数 100 kHz で±1 MV/cm の電界を印加した C-E

特性より求めた。HZO 膜の結晶性は GI-XRD 測定及び TEM 観察により評価し

た。 
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8.3 熱(TH-)及びプラズマ(PE-)ALD 法により作製した HZO 膜の物理特性評価 

8.3.1 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜中の不純物分析 

TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の成膜温度と膜中の不純物成分で

ある C の関係について XPS で分析した。ここで、XPS 測定用試料として SiO2/Si

基板上に成膜温度 150~300°Cの TH-及び PE-ALD 法で成膜した HZO膜を準備し

た。Fig. 8-3 (a)及び 8-3 (b)に、各々TH-及び PE-ALD 法で成膜した HZO 膜の成膜

温度に対する XPS による C 1s スペクトルを示す。TH-ALD 法により作製した

HZO 膜の場合、成膜温度が 200°C 以下の領域では 284.5 eV 及び 286.5 eV 付近に

各々C-C 及び C-O 結合に由来する明瞭なピークが検出された。一方、成膜温度

が 250°C 以上の領域では不純物 C 由来のピークは確認されなかった。これは、

成膜温度の高温化により Hf/Zr 原料の配位子と酸化剤である H2O の反応が促進

され、Hf 及び Zr が十分に酸化されたためであると考えられる。一方、PE-ALD

法により作製した HZO 膜の場合、150°C の成膜温度でも C-C 及び C-O 結合に由

来するピークは無視できるほど小さかった。一般に ALD 法における O2 プラズ

マの酸化力は H2O と比べて大きいことが報告されている。[1] 従って、HZO 膜

の成膜手法として O2プラズマを用いた PE-ALD 法を採用することで、H2O を用

いた TH-ALD 法の場合と比べてより低温度領域で Hf/Zr 原料の配位子との置換

反応が起こり、十分な酸化反応が実現できたと考えられる。以上の結果より、

TH-及び PE-ALD 法による HZO 膜の成膜温度を 300°C に決定した。 

 

 

Fig. 8-3 (a) TH-及び(b) PE-ALD 法によって成膜した HZO 膜の成膜温度に対する

XPS C 1s スペクトル 
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8.3.2 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の成膜速度 

p-Si/SiO2 基板上に成膜温度 300°C の TH-及び PE-ALD 法によって成膜した

HZO 膜の膜厚を分光エリプソメーターによって測定した。Fig. 8-4 に、成膜温度

300°C の TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の ALD サイクル数と HZO

膜厚の関係を示す。TH-及び PE-ALD 法のどちらの場合においても、ALD サイ

クル数と HZO 膜厚は直線関係を満たしていることが分かった。また、この直線

の傾きより求めた TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の成膜速度は各々

0.063 及び 0.070 nm/cycle であった。これは、酸化力の大きい O2プラズマを用い

ることで、H2O を用いた場合と比べて成膜速度が上昇したと考えられる。 

 

 

Fig. 8-4 成膜温度 300°C の TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の 

ALD サイクル数と HZO 膜厚の関係 

 

8.3.3 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の結晶構造 

Fig. 8-5 (a)~(d)に、PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製

した HZO 膜の GI-XRD パターンを示す。また、Fig. 8-6 に、これら HZO 膜に占

める直方晶(O)、正方晶(T)及び立方晶(C)相の相対比 rO/T/Cを示す。ここで、HZO

膜厚は 10 nm に統一した。強誘電体膜に占める O/T/C 相の相対比 rO/T/Cは Fig. 8-

5 (a)~(d)において、2θ = 28.5°及び 31.7°付近に位置する単斜晶(M)相に起因する結

晶ピークを各々𝐼M(−111)及び𝐼M(111)、2θ = 30.5°付近に位置する O/T/C 相に起因す

る結晶ピークを𝐼O(111)/T(101)/C(111)として、(8-1)式より算出した。 
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O(111)/T(101)/C(111)

O/T/C

M(-111) O(111)/T(101)/C(111) M(111)

=
+ +

I
r

I I I
........................................................... (8-1) 

Fig. 8-5 (a)及び(c)より、PE-ALD 法により作製した As-grown の HZO 膜の GI-

XRD パターンにおいて、2θ = 30.5°付近に O/T/C 相に由来するブロードな結晶ピ

ークが現れたのに対し、TH-ALD 法の場合では明瞭なピークは認められなかっ

た。従って、PE-ALD 法により作製した As-grown の HZO 膜は結晶化しており、

準安定相である O/T/C 相が支配的な結晶構造を形成する一方、TH-ALD 法の場

合ではアモルファスライクな構造を有することが分かった。PDA 処理後の TH-

及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の XRD パターンより、成膜手法に関わ

らず PDA 温度が 300°C の極低温であっても結晶化しており、安定相の M 相及

び準安定相の O/T/C 相に起因する結晶ピークを確認した。Fig. 8-6 より、PE-ALD

法により作製した HZO 膜の膜に占める O/T/C 相の相対比は約 70%であり、TH-

ALD 法の場合(約 60%)と比べて約 10%大きな値を示した。また、TH-及び PE-

ALD 法により作製した HZO 膜は共に PDA 温度に関わらず一定の値を維持して

いることより、PE-ALD 法により作製した HZO 膜の O/T/C 相の相対比は TH-

ALD 法の場合と比べて全ての温度領域で高い値を示すことが分かった。この酸

化剤ガスの違いによる O/T/C 相の相対比の差に関しては 8.5 節にて考察する。

PMA 処理後の TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の XRD パターンよ

り、PMA温度が 300°Cの極低温であっても成膜手法に関わらず準安定相のO/T/C

相に起因する明瞭な結晶ピークを確認した。また、TH-及び PE-ALD 法により作

製した HZO 膜の XRD パターンにおいて共に安定相の M相に由来する結晶ピー

クが認められないことより、HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比は 100%を示し

た。一般に準安定相の O 相を形成するためには熱処理で TiN 電極から HZO 膜

へ誘起される引っ張り応力が重要であることが報告されている。[2–5] また、90 

nm程度のTiN電極を上下電極に用いたTiN/HZO/TiNキャパシタを形成後、400°C

で PMA 処理することによって O 相が支配的な結晶構造を形成することができ、

結果として良好な強誘電性が得られることが報告されている。[2] 従って、TE-

TiN 形成後に熱処理(PMA)した HZO 膜の膜に占める O/T/C相の相対比は TE-TiN

形成前に熱処理(PDA)した場合と比べて飛躍的に高い値を示したと考えられる。 
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Fig. 8-5 PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜の GI-XRD パターン 
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Fig. 8-6 PDA 及び PMA 処理後の TH-及び PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜に占める O/T/C 相の相対比 rO/T/C 

 

Fig. 8-7 (a)~(f)に、PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO

膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの断面 TEM 像を示す。ここで PMA

温度は 300 及び 400 °C とした。Fig. 8-7 (d)より、PE-ALD 法により作製した As-

grown の HZO 膜は部分的に格子縞が確認できることより、粒径が 5~10 nm 程度

の結晶粒を形成していることが分かった。従って、Fig. 8-5 (c)で示したように、

成膜温度 300°C の PE-ALD 法により作製した As-grown の HZO 膜は O/T/C 相が

支配的な微結晶粒を形成していることが分かった。一方、TH-ALD 法により作製

した As-grown の HZO 膜の場合、部分的に結晶化している部分は確認できたが、

大部分がアモルファス構造であることが分かった。従って、Fig. 8-5 (a)で示した

ように、成膜温度 300°C の TH-ALD 法により作製した As-grown の HZO 膜はア

モルファスライクな構造を形成していることが分かった。Fig. 8-5 (d)及び Fig. 8-

7 (e)より、PE-ALD 法により作製した HZO 膜は 300 及び 400°C の PMA 処理で

膜全体が結晶化し、M 相の生成を抑制しつつ O/T/C 相が支配的な粒径が 10~20 

nm の結晶粒を形成していることが分かった。これは、As-grown で形成された

O/T/C 相を有する HZO 結晶粒を核として PMA 処理過程に結晶成長が進んだこ

とで、300°C の極低温 PMA 処理後でも膜全体が結晶化し、強誘電相を含む O/T/C

相を有する HZO 膜が形成できたと考えられる。TH-ALD 法の場合、Fig. 8-7 (b)

より、300°C の PMA 処理後の HZO 膜は膜の大部分が結晶化しているが、部分

的にアモルファスの部分が残っていることが分かった。一方、Fig. 8-7 (c)より、

PMA 温度を 400°C まで高くすることで HZO 膜の全体が結晶化することが分か

った。これは、As-grown の HZO 膜の大部分がアモルファス構造であったため

に、膜全体を結晶化させるためには 300°C の PMA 処理では不十分であったと考
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えられる。上記の結果より、同様に PDA 処理後の HZO 膜の結晶成長に関して

考察する。PDA 処理の場合、TE-TiN 形成前に熱処理するため、HZO 膜は主に

BE-TiN/HZO 界面、HZO 膜の結晶粒及び HZO 膜の表面から結晶成長が進んでい

くと考えられる。ここで、PMA 処理の場合は、HZO 膜に応力を印加して O/T/C

相の生成を促進させる役割を担う TiNが熱処理時にHZO膜の上下に形成されて

いることより、PMA 処理後の HZO 膜の O/T/C 相の相対比が PDA 処理後の場合

と比べて高い値を示したと考えられる。PE-ALD 法により作製した As-grown の

HZO 膜は O/T/C 相が支配的な結晶粒を形成していたために、PDA 処理過程にこ

れら結晶粒を核として結晶化が進み、結果として HZO 膜の O/T/C 相の相対比が

高くなったと考えられる。一方、As-grown でアモルファスライクな構造を形成

した TH-ALD 法により作製した HZO 膜は、BE-TiN/HZO 界面及び HZO 膜の表

面からの結晶成長が支配的になったために安定相である M 相の割合が大きくな

り、結果として PE-ALD 法の場合と比べて HZO 膜の O/T/C 相の相対比が低くな

ったと考えられる。 

以上の結果より、HZO 膜の成膜手法として PE-ALD 法を用いることで、熱処

理過程で As-grown の HZO 膜に形成された微結晶粒を核とした結晶成長が進み、

結果として O/T/C 相が優先的に形成されることが分かった。 

 

 
Fig. 8-7 PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜を用いた

TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの断面 TEM 像 

(a) TH-ALD HZO As-grown (b) TH-ALD HZO PMA-300C (c) TH-ALD HZO PMA-400C

(d) PE-ALD HZO As-grown (e) PE-ALD HZO PMA-300C (f) PE-ALD HZO PMA-400C
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8.4 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の電気特性評価 

8.4.1 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の k 値 

Fig. 8-8 に、PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した

HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの C-E 特性を示す。また、Fig. 8-

9 に、プロセス温度と k 値の関係を示す。全てのキャパシタにおいて±3 MV/cm

の電界を印加することで強誘電性に特徴的なバタフライ型のヒステリシスルー

プが現れた。PE-ALD 法により作製した As-grown の HZO 膜は小さなヒステリ

シス特性を示し、TH-ALD 法の場合(24)と比べて大きな k 値(27)を示した。これ

は、TH-ALD 法により作製した As-grown の HZO 膜はアモルファスライクな構

造を有するのに対し、PE-ALD 法の場合では微結晶粒を形成したことに起因する

と考えられる。PDA 処理後の場合、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜

は共に As-grown の場合と比べて大きなヒステリシスを示し、高い k 値を示した。

また、As-grown の場合と同様に PE-ALD 法により作製した HZO 膜の k 値は TH-

ALD 法の場合と比べて高い k 値を維持した。これは、Clausius-Mossotti の関係よ

り O/T/C 相の k 値は M 相と比べて大きいことより、Fig. 8-6 で示したように、

PE-ALD 法により作製した HZO 膜の O/T/C相の相対比が TH-ALD 法の場合と比

べて全ての PDA 温度領域で高い値を示したことに起因すると考えられる。[6–8] 

また、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の O/T/C 相の相対比は PDA 温

度に関わらず共に一定値を示したことより、k 値もほとんど一定の値を示してい

ることが分かった。PMA 処理後の場合、PE-ALD 法により作製した HZO 膜は

300°C の極低温熱処理後でも 39 と高い k 値を示し、TH-ALD 法の場合(33)と比

べて約 1.2 倍大きな値を示した。また、PE-ALD 法により作製した HZO 膜は PMA

温度に関わらず高い k 値を維持した。これは、Fig. 8-7 (e)で示したように、300°C

の PMA 処理後でも HZO 膜は全体的に結晶化し、主に O/T/C 相を形成したため

であると考えられる。一方、TH-ALD 法により作製した HZO 膜は PMA 温度を

400°C まで高くすると PE-ALD 法の場合と同等の k 値(40)を示すことが分かっ

た。これは、Fig. 8-7 (b)及び(c)で示したように、300°C の PMA 処理後には部分

的にアモルファスの部分が残っていたのに対し、400°C の PMA 処理後には膜全

体が結晶化したことに起因すると考えられる。 

以上の結果より、PE-ALD 法により作製した HZO 膜は 300~350°C のより低い

熱処理条件において TH-ALD 法の場合と比べて大きな k 値を示すことが分かっ

た。また、TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの熱処理手法として TiN 電極形成後に

熱処理する PMA 処理を採用することで、TiN 電極形成前に熱処理する PDA 処

理後の試料と比べて高い O/T/C 相の相対比が得られることが分かった。 
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Fig. 8-8 PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの C-E 特性 

 

 
Fig. 8-9 PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜

を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタのプロセス温度と k 値の関係 
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8.4.2 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の強誘電性 

Fig. 8-10 に、PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した

HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの P-E 特性を示す。また、Fig. 8-

11 に、プロセス温度と 2Pr値の関係を示す。ここで、P-E 特性は±3 MV/cm の分

極反転を 103 回印加した wake-up 後の結果を示す。TH-ALD 法により作製した

As-grown の HZO 膜の場合、印加電界に対して分極値が直線的に変化する常誘電

体の特徴的な特性を示した。これは、TH-ALD 法により作製した As-grown の

HZO 膜はアモルファスライクな構造を形成したことに起因すると考えられる。

一方、PE-ALD 法の場合では As-grown の HZO 膜にも関わらず小さなヒステリ

シス特性を示し、2Pr値は 4.2 µC/cm2を示した。これは、PE-ALD 法により作製

した As-grown の HZO 膜は強誘電相を含む O/T/C 相を有する微結晶粒を形成し

たことに起因すると考えられる。PDA 及び PMA 処理した場合、TH-及び PE-ALD

法により作製した HZO 膜は共に As-grown の場合と比べて大きく明瞭なヒステ

リシス特性を示した。また、PMA 処理した HZO 膜は PDA 処理した場合と比べ

て約 2 倍程度大きな 2Pr値を示した。これは、Fig. 8-6 で示したように、PMA 処

理した HZO 膜に占める強誘電相を含む O/T/C 相の相対比が PDA 処理した場合

と比べて大きいことに起因すると考えられる。また、PDA 処理した場合、PE-ALD

法により作製した HZO 膜の 2Pr値は TH-ALD 法の場合と比べて約 1.4 倍大きな

値を示した。これは、Fig. 8-6 で示したように、PE-ALD 法により作製した HZO

膜に占める強誘電相を含む O/T/C 相の相対比が TH-ALD 法の場合と比べて大き

い値を示したためであると考えられる。PMA 処理した場合、PE-ALD 法により

作製したHZO膜は 300°Cの極低温熱処理後でも 32 µC/cm2と高い 2Pr値を示し、

TH-ALD 法の場合(26 µC/cm2)と比べて約 1.2 倍大きな値を示した。また、TH-及

び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の 2Pr値は共に PMA 温度が高くなるに従

って増加する傾向を示した。特に、TH-ALD 法により作製した HZO 膜は PE-ALD

法の場合と比べて 2Pr 値の増加率が大きく、PMA 温度を 400°C まで高くするこ

とで PE-ALD 法の場合(38 µC/cm2)と同等の 2Pr 値(36 µC/cm2)を示すことが分か

った。これは、Fig. 8-7 (e)で示したように、PE-ALD 法により作製した HZO 膜は

300°C の PMA 処理後でも HZO 膜全体が結晶化していたのに対して、TH-ALD

法により作製した HZO 膜は PMA 温度を 300°C から 400°C に上げることでアモ

ルファスライクな構造から膜全体が結晶化したことに起因すると考えられる。

また、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の 2Pr値が共に PMA 温度の高

温化に伴いに増加した理由として、PMA 温度が高くなるに従って O/T/C 相の中

で強誘電相の O 相の割合が増加したためと考えられるが、これら考察は第 10 章

で述べる。 

以上の結果より、PE-ALD 法により作製した HZO 膜は 300~350°C のより低い

熱処理条件において TH-ALD 法の場合と比べて大きな 2Pr 値を示すことが分か
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った。また、TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの熱処理手法として TiN 電極形成後

に熱処理する PMA 処理を採用することで、TiN 電極形成前に熱処理する PDA

処理した試料と比べて約 2 倍近い 2Pr値が得られることが分かった。 

 

 

Fig. 8-1  PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの P-E 特性 
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Fig. 8-11 PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜

を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタのプロセス温度と 2Pr値の関係 

 

8.5 ALD 法の酸化剤ガスによる効果に関する考察 

 Fig. 8-11に示したように、PE-ALD法により作製したHZO膜を用いることで、

300°C の極低温熱処理後でも良好な強誘電性を示した。この理由について Fig. 8-

12 に示す模式図を用いて考察する。 

HZO 膜の成膜手法として一般に用いられている H2O ガスを酸化剤とした TH-

ALD 法を採用した場合、成膜温度 300°C で成膜した As-grown の HZO 膜ではア

モルファスライクな構造を形成していた。一方、Fig. 8-7 (d)に示すように、HZO

膜の成膜手法として O2 プラズマを酸化剤とした PE-ALD 法を採用することで、

成膜温度 300°C で成膜した As-grown の HZO 膜では O/T/C 相が支配的な粒径が

5~10 nm 程度の微結晶粒を形成していることが分かった。これまで、HfO2 は適

量の元素添加無しでは O/T/C 相を形成することが難しいのに対して、ZrO2 は元

素添加無しでも O/T/C 相が優先的に成長することが知られている。[9] 実際に、

O3を酸化剤として用いた ALD 法により作製した ZrO2膜は、成膜温度 270~350°C
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成膜過程における O3の濃度を高くすることで、アモルファス構造から準安定相
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を用いた PE-ALD 法を採用したことで、As-grown であっても準安定相の O/T/C

相を有する微結晶粒を形成したと考えられる。 

300°C の非常に低い温度で PMA 処理した PE-ALD 法により作製した HZO 膜

は、Fig. 8-7 (e)に示すように、膜全体が結晶化し、M 相の生成を抑制しつつ主に

O/T/C 相を形成することが分かった。これは、PE-ALD 法による成膜過程で形成

された O/T/C 相が支配的な HZO 結晶粒を核として PMA 処理時に O/T/C 相を有

する結晶成長が促進されたためであると考えられる。また、これら強誘電相を含

む O/T/C 相の優先成長が 300°C の低温熱処理後の強誘電性の発現に繋がったと

考えられる。以上の結果より、As-grown の HZO 膜の結晶性が熱処理後の結晶構

造に大きな影響を及ぼすことが分かった。 

 

 

Fig. 8-12 PMA 処理前後の PE-ALD 法により作製した HZO 膜を用いた

TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの断面模式図 

 

8.6 第 8 章のまとめ 

本章では、酸化剤ガスとして H2O 及び O2 プラズマを用いた各々TH-及び PE-

ALD 法と 300~400°C の低温熱処理を組み合わせた HZO 膜の作製方法で、ALD

法の酸化剤ガスが HZO 膜の結晶性及び強誘電性に及ぼす影響を調べた。Fig. 8-

13に、HfO2系強誘電体膜の作製段階のプロセス温度とこれまでに報告された 2Pr

値をまとめた図を示す。第 1 章で説明したように、HfO2と結晶化温度の低い ZrO2
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も良好な強誘電性を発現し、32 µC/cm2と高い 2Pr値を示すことが分かった。 

以上の結果より、HZO 膜の形成手法として PE-ALD 法及び低温度 PMA 処理

を用いることで、低温プロセスが要求されているフレキシブルデバイスや、

BEOL プロセスへの応用が期待できる。 

 

 

Fig. 8-13 HfO2系強誘電体膜の作製段階のプロセス温度とこれまでに報告された

2Pr値及び本研究で得られた PE-ALD 法及び低温度 PMA 処理を用いて作製した

HZO 膜の 2Pr値の関係 [2, 14–26] 
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第 9 章 低温形成した強誘電体    膜のパルス測定法を用

いた信頼性評価 

 

9.1 はじめに 

これまで、各々O2 プラズマ及び H2O ガスを酸化剤ガスとした PE-ALD 及び

TH-ALD 法によって作製した HZO 膜の強誘電性及び分極反転回数に伴う強誘電

性の振る舞いに関して詳細に議論された例はない。そこで本章では、リーク成分

を除去した強誘電性評価が可能なパルス測定法を用いて、第 8 章において TH-

及び PE-ALD法と 300~400°Cの低温熱処理を組み合わせて作製したHZO膜の強

誘電性を詳細に調べた。続いて、分極反転回数を変化させてパルス測定法及びリ

ーク電流伝導機構を解析することで、HZO 膜の実デバイス応用へ向けた大きな

課題の一つである疲労による分極特性の劣化の原因について検討した。 

 

9.2 実験条件 

TiN/HZO/TiN キャパシタの概略図及び作製フローを各々Fig. 9-1 及び 9-2 に示

す。まず、p-Si/SiO2基板上にスパッタリング法により BE-TiN を膜厚 15 nm 形成

した。次に、BE-TiN 上へ強誘電体膜である HZO 膜を(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr 

= 1:1)カクテル原料を用いた成膜温度 300°C の ALD 法により膜厚 10 nm 成膜し

た。ここで、TH-及び PE-ALD 法の酸化剤ガスとして各々H2O ガス及び O2 プラ

ズマを用いた。また、今回作製した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜

の Hf:Zr の割合は、EDS 及び XPS 測定の結果より共に 0.43:0.57 であった。続い

て、ステンシルマスクを用いたスパッタリング法により TE-TiN を膜厚 100 nm

形成した。ここで、電極サイズは 1.5×10−4 cm2である。最後に、TiN/HZO/TiN 構

造を形成した後、300~400°C で 1 分間、N2雰囲気中において PMA 処理すること

で TH-及び PE-ALD 法により成膜した HZO 膜を用いた MFM キャパシタを作製

した。リファレンスとして、TH-及び PE-ALD 法により成膜した HZO 膜を用い

た TiN/HZO/TiN MFM キャパシタにおいて熱処理無しのキャパシタ及び TE-TiN

成膜前に同様の条件で PDA 処理したキャパシタを作製した。 
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Fig. 9-1 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜を用いた 

TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの概略図 

 

 

Fig. 9-2 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜を用いた 

TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの作製フロー 

 

 HZO 膜の膜厚は分光エリプソメーターを用いて測定した。TiN/HZO/TiN キャ

パシタの強誘電体スイッチング特性は Pulse write/read measurement を用いて評価

した。また、PUND 法による疲労特性及び I-V 特性は Keithley 4200-SCS を用い

て評価した。 
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9.3 低温形成した HZO 膜のパルス測定法によるスイッチング特性評価 

低温形成した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の強誘電性を詳細に

調べるために、パルス測定法を用いてスイッチング特性を評価した。[1–3] Fig. 9-

3 に示すように、今回用いたパルス測定法では、パルス幅及び立ち上がり/立ち

下り幅が各々5 及び 0.6 μs の 4 つの台形波電圧パルスで構成されている。ここ

で、印加電界は±3 MV/cm とした。また、遅延時間として 10 μs 及び 6 s の 2 種

類を用いたパルス測定を実施した。 

 

 

Fig. 9-3 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM

キャパシタのパルス測定法を用いたスイッチング特性評価 

 

Fig. 9-4 及び 9-5 に、遅延時間を各々10 μs 及び 6 s として実施したパルス測定

において、第 2 パルス印加時に流れた電流を積分した値(Read [Switching])と第 4

パルス印加時に流れた電流を積分した値(Read [Non-switching])の差分を取って

求めた真の強誘電性成分である Psw値を示す。また、遅延時間を 10 μs として実

施したパルス測定において、常誘電性成分の応答値である第 4 パルス印加時に

流れた電流を積分した値(Read [Non-switching])を Fig. 9-6 に示す。ここで、HZO

膜の k 値は常誘電性成分の応答値(Read [Non-switching])の傾きより求めることが

できる。プロセス温度とこれらパルス測定法により求めた Psw及び k 値の関係を

Fig. 9-7 に示す。ここで、パルス測定は±3 MV/cm の分極反転を 103 回印加した

wake-up 後に実施した。 
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Fig. 9-4 に示す遅延時間が 10 μs のパルス測定の結果より、3.0 MV/cm 印加後

の飽和した分極値を比較すると、PE-ALD 法により作製した As-grown の HZO 膜

は Psw値が 3.5 µC/cm2の小さなヒステリシス特性を示したのに対し、TH-ALD 法

の場合では分極を示さなかった。PDA 及び PMA 処理した場合、TH-及び PE-ALD

法により作製した HZO 膜は共に As-grown の場合と比べて明瞭なスイッチング

特性を示した。また、PMA 処理した HZO 膜は PDA 処理した場合と比べて約 2

倍程度大きな Psw値を示した。300°C の PMA 処理後の PE-ALD 法により作製し

た HZO 膜は 28 µC/cm2を示し、TH-ALD 法の場合(22 µC/cm2)と比べて約 1.3 倍

大きな値を示した。また、TH-及び PE-ALD 法のどちらの場合においても、PMA

温度を 400°C まで高くすると 2Pr値は増加し、2Pr値は各々35 及び 32 µC/cm2と

近い値を示した。以上より、これら遅延時間が 10 μs のパルス測定結果より得ら

れた強誘電体スイッチング特性及び Psw 値は、第 8 章で示した P–E 測定より得

られた結果と同様の傾向を示していることが分かった。しかし、パルス測定結果

より得られた TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の Psw値は、P–E 測定

結果より求めた 2Pr値よりも約 10%程度小さな値を示した。 

第 8 章で示した 2Pr 値はバーチャルグランド方式を採用した P–E 測定より求

めた値であり、MFM キャパシタへ印加する電圧パルスは正負の 2 つの連続した

三角波から構成されている。従って、P–E 測定より求めた 2Pr値は、各パルス間

の遅延時間に伴う強誘電性の緩和の影響は無視できるが、2Pr値の増加に寄与す

るリーク電流成分を含んでいる。一方、Fig. 9-3 に示したシャント抵抗とオシロ

スコープによるパルス測定法を用いることで、リーク電流成分を除去した真の

分極値である Psw値を求めることが可能である。しかし、パルス測定法では MFM

キャパシタへ印加する電圧パルス間に遅延時間を設定していることより、強誘

電性の緩和が起こり、Psw値が真の分極値と比べて減少する可能性がある。ここ

で、Fig. 9-4 及び 9-5 に示す遅延時間が各々10 μs 及び 6 s のパルス測定結果を比

較する。遅延時間が 10 μs の場合、MFM キャパシタに電界を約±0.5 MV/cm 以上

印加することで HZO 膜がスイッチング特性を示した。また、印加電界を±0.5 

MV/cm 以上に増加させると分極値が大幅に増加し、約±2.5 MV/cm 印加すること

で分極値が飽和する傾向を示した。一方、遅延時間が 6 s の場合、HZO 膜をスイ

ッチングさせるためには MFM キャパシタに電界を約±1 MV/cm 以上印加する必

要があることが分かった。しかし、印加電界を±1 MV/cm 以上に増加させると分

極値が急激に増加し、遅延時間が 10 μs の場合と同様に約±2.5 MV/cm 印加する

ことで分極値が飽和した。また、Fig. 9-7 に示すように、遅延時間が 10 μs 及び 6 

s のパルス測定より得られた Psw値はほとんど同等の値を示した。これは、各パ

ルス間の遅延時間を 10 μs から 6 s へ増加させることで強誘電性の緩和による影

響を受けるため、HZO 膜がスイッチングするためにより大きな電界が必要にな

ったと考えられる。一方、一度スイッチング特性を示すと強誘電性の緩和による



１６０ 

 

影響が小さくなり、遅延時間によらず同等の Psw値が得られたと考えられる。以

上より、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の P–E 測定結果より求めた

2Pr値とパルス測定結果より得られた Psw値の約 10%程度の差分は主にリーク電

流成分に起因すると考えられる。 

Fig. 9-6 に示した常誘電性成分の応答(Read [Non-switching])より、全てのキャ

パシタにおいて分極値 P と読み込み電界 E が直線関係を満足していることが分

かる。PE-ALD法により作製したAs-grownのHZO膜は 28と大きな k値を示し、

TH-ALD法の場合(22)と比べて高い k値を有することが分かった。PDA及び PMA

処理した場合、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜は共に As-grown の場

合と比べて高い k 値を示した。また、As-grown の場合と同様に PE-ALD 法によ

り作製したHZO膜の k値は熱処理温度が低温であるほど TH-ALD法の場合と比

べて高い k 値を維持した。特に、300°C で処理後の PE-ALD 法により作製した

HZO 膜の k 値(41)は、TH-ALD 法の場合(34)と比べて約 1.2 倍高い値を示した。

以上より、これらパルス測定結果より得られた k 値は、第 8 章で示した C–E 測

定より求めた値とほとんど一致しており、熱処理温度に対する k 値の変化も同

様の傾向を示していることが分かった。 

以上の結果より、一般に用いられている P–E 測定とパルス測定法を組み合わ

せることで、HZO 膜の強誘電体スイッチング特性を詳細に評価することが可能

となり、理解を深めることに繋がることが分かった。 
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Fig. 9-4 PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの 

Psw (Read [Switching]−Read [Non-switching])特性 (遅延時間: 10 μs) 

 

 

Fig. 9-5 PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの 

Psw (Read [Switching]−Read [Non-switching])特性 (遅延時間: 6 s) 
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Fig. 9-6 PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの 

常誘電性成分(Read [Non-switching])の応答 

 

 

Fig. 9-7 PDA 及び PMA 処理前後の TH-及び PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜を用いた TiN/HZO/TiN MFM キャパシタの 

プロセス温度とパルス測定法により求めた Psw及び k 値の関係 
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9.4 低温形成した HZO 膜の疲労特性評価 

9.4.1 低温形成した HZO 膜の PUND 法による疲労特性評価 

低温形成した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の疲労特性を詳細に

調べるために、PUND 法を用いて分極反転回数に伴う 2Pr値を評価した。今回用

いた PUND 測定法では、MFM キャパシタに立ち上がり/立ち下り幅が 25 μs の三

角波電圧パルスを正及び負方向に各々2 つずつ連続して印加した。ここで、遅延

時間及び印加電界は各々25 μs 及び±3 MV/cm とした。また、ここでは低温形成

した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の中で、特に良好な強誘電性を

示した 300 及び 400°C で PMA 処理した MFM キャパシタを評価した。Fig. 9-8

に、300 及び 400°C で PMA 処理後の TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO

膜の(a) 疲労特性及び(b) 初期の 2Pr 値を用いて規格化した値を示す。300°C で

PMA 処理した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜はどちらの場合も、

分極反転回数が 103~104回後の 2Pr値は wake-up 効果により分極反転前の初期の

値と比べて約 15%程度増加していることが分かった。一方、400°C で PMA 処理

した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜は wake-up 効果による増加率が

初期値と比べて約 7%と 300°CでPMA処理した場合と比べて小さな値を示した。

これまで、分極反転によって強誘電相ではない正方晶(T)相が強誘電相である直

方晶(O)相へ相転換することが wake-up 効果が現れる原因の一つとして考えられ

ている。[4–6] 従って、PMA 温度を 300°C から 400°C へ高くすることで、初期

の段階から HZO 膜に T 及び立方晶(C)相と比べて O 相が優先的に形成されたこ

とで、wake-up 効果を小さく抑えられたのではないかと推測できる。これら PMA

温度と HZO 膜の結晶構造の関係に関する考察は、シンクロトロン X 線源を用い

た詳細な結晶構造解析の結果と合わせて第 10 章にて述べる。同じ PMA 温度で

比較した場合、PE-ALD 法により作製した HZO 膜は TH-ALD 法の場合と比べて

高い 2Pr値を維持した。特に、300°C で PMA 処理した PE-ALD 法により作製し

た HZO 膜は、分極反転前の初期における 2Pr値が TH-ALD 法の場合と比べて約

1.2 倍程度大きいことより、分極反転後も TH-ALD 法の場合と比べて特に大きな

値を維持した。 
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Fig. 9-8 300 及び 400°C で PMA 処理後の TH-及び PE-ALD により作製した 

HZO 膜の(a) 疲労特性及び(b) 初期の 2Pr値を用いて規格化した値 

 

9.4.2 低温形成した HZO 膜の分極反転回数に伴うリーク電流特性 

Fig. 9-9 (a)~(d)に、300 及び 400°C で PMA 処理後の TH-及び PE-ALD 法により

作製した HZO 膜の分極反転回数に伴う J–E 特性を示す。また、これら J–E 特性

より求めた分極反転回数に伴う J 値を Fig. 9-10 に示す。分極反転前の初期の場

合、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜は同じ PMA 温度で比較すると

ほとんど同等の J–E 特性を示しており、絶縁破壊電界は一般に報告されている

値と同等の 3~4 MV/cm であった。[7] また、300°C で PMA 処理した TH-及び PE-

ALD 法により作製した HZO 膜は共に 10−7 A/cm2以下の低い J値を示したのに対

し、PMA 温度を 400°C まで高くすると J 値が約一桁程度上昇した。これは、PMA

温度が高くなったことによりリーク電流の増大に寄与するHZO膜中の結晶粒界

がより明確に形成されたためであると考えられる。[8–10] PE-ALD 法により作製

した HZO 膜は、分極反転回数を 103回以上に増加させると J 値が急激に増加し

たのに対して、TH-ALD 法の場合では 105回程度まで 10−6 A/cm2以下の低い J 値

を維持した。これは、PE-ALD 法で用いた O2プラズマの酸化力が TH-ALD 法の

H2O ガスよりも強いため、PE-ALD 法の場合は TH-ALD 法の場合と比べて HZO

膜の成膜時に BE-TiN 表面の酸化反応が進んだことで分極反転に伴い HZO 膜が

劣化がしやすくなったためであると考えられる。[11] 顕著な強誘電性の劣化が

確認された分極反転回数が 107回のとき、PMA 温度に関わらず TH-及び PE-ALD

法により作製したHZO膜は共に分極反転回数の増加に伴う膜の劣化により初期

の J 値と比べて約二桁程度上昇した。 
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Fig. 9-9 300 及び 400°C で PMA 処理後の TH-及び PE-ALD 法により作製した

HZO 膜の分極反転回数に伴う J–E 特性 

 

 

Fig. 9-1  300 及び 400°C で PMA 処理後の TH-及び PE-ALD 法により作製した

HZO 膜の分極反転回数に伴う J 値 
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9.4.3 低温形成した HZO 膜の分極反転回数に伴うリーク伝導機構解析 

 低温形成したHZO膜の分極反転回数に伴うリーク電流の伝導機構を明らかに

するために、Fig. 9-9 の J–E 特性のデータを各種リーク機構モデルでフィッティ

ングした。Fig. 9-11 (a)~(d)に、300°C で PMA 処理後の PE-ALD 法により作製し

た HZO 膜の分極反転回数に伴う J–E 特性を示す。また、挿入図にリーク機構モ

デルとのフィッティング結果を示す。また、Fig. 9-12 (a)、9-12 (b)及び 9-12 (c)に、

分極反転回数に伴う HZO 膜の断面模式図を示す。まず、100 回後の初期のリー

ク電流特性は Trap-assisted tunneling (TAT)モデルと一致することが分かった。こ

れは、主に TE-TiN の成膜や PMA 処理といった TiN/HZO/TiN キャパシタの作製

過程において形成される TiN/HZO 界面や HZO 膜中の粒界や欠陥に存在する酸

素欠損に起因してリーク電流が流れたためであると考えられる。[5, 12] 次に、

wake-up 効果により 2Pr 値が上昇した 103 回後のリーク電流特性は初期のリーク

伝導機構とは異なり、Poole–Frenkel モデルと一致することが分かった。Fig. 9-11 

(a)で説明したように、分極反転させる前の初期の段階では、TiN/HZO界面やHZO

膜中に酸素欠損等の欠陥が存在することで局所的に内部電界が形成され、結果

として分極ドメインをピン止めしてしまうことが報告されている。[5, 12, 13] 従

って、103回の分極反転を繰り返したことにより、酸素欠損等の欠陥が消滅及び

HZO 結晶粒内へ拡散し、内部電界が緩和されたことで 2Pr 値の上昇に繋がった

と考えられる。一方、wake-up 後は分極反転回数の増加に伴い HZO 膜中に新た

な酸素欠損等の欠陥が形成されることより、107回後のリーク電流特性は TAT モ

デルと一致した。また、分極反転回数の増加に伴い新たな欠陥が形成されること

で、これら酸素欠損等の欠陥にドメインがピン止めされ、結果として強誘電性の

劣化に繋がっていると推察できる。以上の分極反転回数とリーク伝導機構の関

係は、Fig. 9-9 (a)~(d)に示した J–E 特性において PMA 温度及び ALD 法の酸化剤

ガスに関わらず同様の傾向を示した。 

以上より、HZO 膜の疲労特性を理解するためには、強誘電性とリーク伝導機

構を結び付けて考えることが重要であることが分かった。また、分極反転回数に

よらず安定した強誘電性を有する HZO 膜を作製するためには、HZO 膜中及び

TiN/HZO 界面の欠陥を抑えて優れた J–E 特性を実現することが必要であること

が分かった。 
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Fig. 9-11 300°C で PMA 処理後の PE-ALD 法により作製した HZO 膜の 

分極反転回数に伴う J–E 特性のリーク電流機構 

 

 

Fig. 9-12 300°C で PMA 処理後の PE-ALD 法により作製した HZO 膜の 

疲労特性及び分極反転回数に伴う HZO 膜の断面模式図 
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9.5 第 9 章のまとめ 

本章では、酸化剤ガスとして H2O 及び O2 プラズマを用いた各々TH-及び PE-

ALD 法と 300~400°C の低温熱処理を組み合せて作製した HZO 膜の強誘電体ス

イッチング特性及び疲労特性を詳細に評価した。 

まず、シャント抵抗を用いたパルス測定結果より得られた TH-及び PE-ALD 法

により作製した HZO 膜の Psw値は、バーチャルグランド方式による P–E 測定結

果より求めた 2Pr値よりも約 10%程度小さな値を示した。これらの差の理由とし

て、リーク電流及び各パルス間の遅延時間に伴う強誘電性の緩和の影響が考え

られるが、遅延時間が異なるパルス測定結果より、P–E 測定結果より求めた 2Pr

値とパルス測定結果より得られた Psw 値の約 10%程度の差分は主にリーク電流

成分に起因すると考えられる。 

次に PUND 法を用いた疲労特性の評価及び J–E 特性より得られたリーク電流

伝導機構の解析結果より、分極反転前の初期の段階では、TiN/HZO/TiN キャパシ

タの作製過程において形成された TiN/HZO 界面や HZO 膜中の粒界で新たに導

入された欠陥に存在する酸素欠損により一部のドメインがピン止めされている

可能性が示唆された。分極反転回数が 100~103回の領域では 2Pr値が徐々に上昇

する wake-up が確認された。この wake-up 効果の原因の一つとして、分極反転を

繰り返すことで酸素欠損等の欠陥が消滅及び HZO 結晶粒内へ拡散し、これら欠

陥により形成されていた内部電界が緩和されたことが考えられる。一方、wake-

up 後は分極反転回数の増加に伴い HZO 膜中に新たな酸素欠損等の欠陥が形成

されることより、これら酸素欠損等の欠陥にドメインがピン止めされ、結果とし

て強誘電性の劣化に繋がっていると考えられる。 

以上より、一般に用いられている P–E 測定とパルス測定法を組み合わせるこ

とで、HZO 膜の強誘電体スイッチング特性を詳細に評価することが可能となり、

理解を深めることに繋がることが分かった。また、HZO 膜の疲労特性を理解す

るためには、強誘電性とリーク伝導機構を結び付けて考えることが重要である

ことが分かった。 
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第 1 章 低温形成した強誘電体   膜のシンクロトロンＸ

線源を用いた結晶構造評価 

 

10.1 はじめに 

強誘電体 HZO 膜の強誘電相は準安定相の直方晶(O)相であることが知られて

いる。しかし、HZO 膜は O 相だけでなく、O 相と格子定数が非常に近い正方晶

(T)及び立方晶(C)相を同時に形成することから、第 8 章の Fig. 8-5 に示したよう

に、実験室系の GI-XRD 測定では O、T 及び C 相に由来する結晶ピークは一つ

に重なり、各々のピークを分離することが困難であった。本章では、TH-及び PE-

ALD 法と 300~400°C の低温熱処理の組み合わせで作製した HZO 膜の結晶構造

と強誘電性の関係を明らかにするために、シンクロトロンＸ線源を用いた GI-

WAXS 測定結果より HZO 膜の詳細な結晶構造解析に取り組んだ。 

 

10.2 実験条件 

TiN/HZO/TiN キャパシタの概略図及び作製フローを各々Fig. 10-1 及び 10-2 に

示す。まず、p-Si/SiO2基板上にスパッタリング法により BE-TiN を膜厚 15 nm 形

成した。次に、BE-TiN 上へ強誘電体膜である HZO 膜を(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 

(Hf/Zr = 1:1)カクテル原料を用いた成膜温度 300°C の ALD 法により膜厚 10 nm

成膜した。ここで、TH-及び PE-ALD 法の酸化剤ガスとして各々H2O ガス及び O2

プラズマを用いた。また、今回作製した TH-及び PE-ALD 法により成膜した HZO

膜の Hf:Zr の割合は、EDS 及び XPS 測定の結果より共に 0.43:0.57 であった。続

いて、ステンシルマスクを用いたスパッタリング法により TE-TiN を膜厚 100 nm

形成した。TiN/HZO/TiN 構造を形成した後、300~400°C で 1 分間、N2 雰囲気中

において PMA 処理することで TH-及び PE-ALD 法により成膜した HZO 膜を用

いた MFM キャパシタを作製した。最後に、NH4OH:H2O2 = 1:1 溶液を用いたウ

ェットエッチにより TE-TiN を取り除くことで結晶構造評価用試料を作製した。

リファレンスとして、TH-及び PE-ALD 法により成膜した HZO 膜を用いた

TiN/HZO/TiN MFM キャパシタにおいて熱処理無しのキャパシタを作製した。 
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Fig. 1 -1 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜のシンクロトロンＸ線源を

用いた結晶構造評価用試料の概略図 

 

 

Fig. 1 -2 TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜のシンクロトロンＸ線源を

用いた結晶構造評価用試料の作製フロー 

 

 HZO 膜の結晶構造は Brookhaven National Laboratory の National Synchrotron 

Light Source Ⅱ (12-ID beamline)におけるシンクロトロン放射光を用いた微小角入

射広角 X線散乱(GI-WAXS)測定によって評価した。ここで、X 線の波長は 0.77009 

Å とし、X 線の入射角 α は 0.08°、0.10°及び 0.15°の計 3 種類とした。 

 

 

 

 

 

 

 

TE-TiN (100 nm)

PMA 300–400C for 1min in N2

TE-TiN wet etching  NH4OH:H2O2 = 1:1

BE-TiN (15 nm)

TH-ALD HZO (10 nm)

Tg = 300C

• (Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4

(Hf/Zr = 1:1)

•H2O

PE-ALD HZO (10 nm)

Tg = 300C
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10.3 低温形成した HZO 膜の微小角入射広角 X 線散乱(GI-WAXS)法による結晶

構造評価 

10.3.1 低温形成した HZO 膜の GI-WAXS 法による入射角依存性 

Fig. 10-3 に、300°C で PMA 処理後の PE-ALD 法により作製した HZO 膜の GI-

WAXS 法による 2 次元回折像を示す。ここで、X 線の入射角 α は 0.08°、0.10°及

び 0.15°とした。GI-WAXS 法による X 線の入射角 α が大きくなるに従って、回

折強度が強くなった。これは、入射角を大きくすると HZO 膜への X 線の侵入深

さが大きくなることに起因すると考えられる。全ての入射角を用いて測定した

結果において、波数 q が約 5.2 Å-1の位置に強い回折ピークを確認した。これは

結晶化した TiN に由来するものであり、(111)配向していると考えられる。また、

多数の円周方向に広がる回折パターンを確認した。これらは O、T、C 及び単斜

晶(M)相に起因する回折パターンであると考えられる。ここで、HZO 膜に形成さ

れた結晶構造を更に詳細に解析するために、波数 q を格子面間隔 d に変換した。

波数 q は(10-1)式より定義される。ここで、λ 及び θ は各々入射 X 線の波長およ

び散乱角である。 

4 sin
=q

 


 ............................................................................................... (10-1) 

(10-2)式に示すブラッグの条件及び(10-1)式より、波数 q は格子面間隔 d＝2π/q

と関係付けることができる。 

=2 sind   ................................................................................................ (10-2) 

 

 

Fig. 1 -3 300°C で PMA 処理後の PE-ALD 法により作製した HZO 膜の 

GI-WAXS 法による 2 次元回折像 

 

Fig. 10-4 に、300°C で PMA 処理後の TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO

膜の GI-WAXS 法による回折パターンを示す。また、参考として TiN 及び HfO2

の代表的な結晶構造に由来する結晶ピーク位置及び強度を示す。ここで、X 線の

入射角 α は 0.08°、0.10°及び 0.15°とした。また、横軸の格子面間隔 d は d＝2π/q

の関係式より波数 qを用いて算出した。X線入射角 αが大きくなるに従ってHZO
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膜への X 線の侵入深さが大きくなることより、HZO 膜の結晶構造に由来する回

折強度が強くなった。一方、TiN に由来する結晶ピークは X 線入射角 α が大き

くなるに従って小さくなった。これは、HZO 膜の表面にウェットエッチングに

よって取り除けなかった TE-TiN が若干残っていたためであると考えられる。

TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜は共に M相に起因する結晶ピークが

小さく抑えられているのに対し、強誘電相である O 相を含む O/T/C 相の明瞭な

ピークを確認した。また、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜はどちら

の場合も、M 相に起因するピークが X 線入射角 α の上昇に伴い大きくなったこ

とより、M 相は HZO 膜の上部の HZO/TE-TiN 近傍よりも HZO 膜中に形成され

ていることが示唆された。 

 

 

Fig. 1 -4 300°C で PMA 処理後の(a) TH-及び(b) PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜の GI-WAXS 法による回折パターン 
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 HZO 膜の強誘電相である O相を含む O/T/C相の結晶ピークを更に詳細に解析

するため、Fig. 10-5 に、Fig. 10-4 で示した 300°C で PMA 処理後の TH-及び PE-

ALD 法により作製した HZO 膜の GI-WAXS 法による回折パターンの拡大図を示

す。ここで、d の範囲は 2.7~3.3 Å とした。また、300~400°C で PMA 処理後の

TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の GI-WAXS 法による回折パターン

において、X 線入射角 α と O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置の関

係をまとめた図を Fig. 10-6 に示す。ここで、O(111)/T(101)/C(111)に由来する結

晶ピークは左右非対称であることより、強誘電相である O 相だけでなく T 及び

C 相の要素が含まれている。Fig. 10-5 及び Fig. 10-6 より、PE-ALD 法により作製

した HZO 膜の O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピークは TH-ALD 法の場合

と比べて大きな d 値側に位置していることが分かる。一般に、HZO 膜の O/T/C

相の各々の格子定数が非常に近いため、O/T/C 相に由来する結晶ピークは一つに

重なり、O/T/C 相の各々のピークに分離することが困難であることが報告されて

いる。一方、HfO2及び ZrO2膜の O(111)/T(101)/C(111)の各々の格子面間隔 d の理

論値より、HZO 膜における O(111)/T(101)/C(111)の格子面間隔 d は C < T < O の

順に大きな値を有すると予測できる。[1, 2] 従って、PE-ALD 法により作製した

HZO膜はTH-ALD法の場合と比べてO(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク

の d 値が大きいことより、O 相がより優先的に形成されていることが分かった。

また、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜はどちらの場合も X 線入射角

α を大きくしていくと O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置が小さな

d 値側へシフトした。従って、Fig. 10-7 の低温形成した HZO 膜の O、T 及び C

相の分布の断面模式図に示したように、強誘電相である O 相は HZO 膜中よりも

HZO 膜の上部の HZO/TE-TiN 界面付近に形成されやすいことが分かった。これ

まで、HfO2系強誘電体膜は TiN を上下電極として形成した後に熱処理すること

で、TiN から HZO 膜へ引っ張り応力が印加され、結果として準安定相の O 相が

優先的に形成されることが報告されている。従って、HZO 膜は特に HZO/TE-TiN

界面付近で TE-TiN から応力の影響を大きく受けたことで O 相の優先成長に繋

がったと考えられる。[3–6] また、TE-TiN の膜厚は 100 nm であり膜厚 15 nm の

BE-TiN よりも厚いため、BE-TiN/HZO 界面よりも HZO/TE-TiN 界面で TiN から

HZO 膜へより大きな応力が印加されたと考えられる。さらに、HfO2膜の上部に

TE-TiN を形成した後に熱処理することで、TiN のスカベンジング効果により

HfO2膜中の酸素が TE-TiN に移動して TiOxを形成することが知られている。[7–

9] さらに、HfO2系強誘電体膜の強誘電相である O 相の形成には適切な量の酸素

欠損の導入が重要であることが報告されていることより、熱処理時に生じる TiN

のスカベンジング効果により HZO 膜の HZO/TE-TiN 界面近傍で適度な酸素欠損

が形成され、結果として O 相が優先的に成長したのではないかと考えられる。

[10] PMA 温度を高くすると、O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置が
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大きな d 値側へシフトしていることが分かる。この PMA 温度と HZO 膜の結晶

構造の関係は 10.4 節で詳しく考察する。 

 

 

Fig. 1 -5 300°C で PMA 処理後の(a) TH-及び(b) PE-ALD 法により作製した 

HZO 膜の GI-WAXS 法による回折パターンの拡大図 

 

 

Fig. 1 -6 低温形成した(a) TH-及び(b) PE-ALD 法により作製した HZO 膜の 

GI-WAXS 法による回折パターンより得られた X 線入射角 α と

O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置の関係 
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Fig. 1 -7 低温形成した HZO 膜の O、T 及び C 相の分布の断面模式図 

 

10.3.2 低温形成した HZO 膜の結晶構造の熱処理温度依存性 

Fig. 10-8 に、低温形成した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の GI-

WAXS 法による回折パターンを示す。また、参考として TiN 及び HfO2の代表的

な結晶構造に由来する結晶ピーク位置及び強度を示す。ここで、X 線入射角 α は

0.15°とした。また、横軸の格子面間隔 d は d＝2π/q の関係式より波数 q を用い

て算出した。PMA 処理する前の TH-及び PE-ALD 法により作製した As-grown の

HZO 膜の回折パターンにおいて、O/T/C 相に由来するブロードなピークを確認

した。これは、第 8 章でも述べたように、TH-及び PE-ALD 法により作製した

HZO 膜は成膜成膜過程において準安定相の O/T/C 相を含む微結晶粒を形成して

いることを示唆している。PMA 処理した場合、TH-及び PE-ALD 法により作製

した HZO 膜は共に熱処理温度に関わらず M 相に起因する結晶ピークが小さく

抑えられているのに対し、強誘電相である O 相を含む O/T/C 相の明瞭なピーク

を確認した。 
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Fig. 1 -8 300~400°C で PMA 処理後の(a) TH-及び(b) PE-ALD 法により作製した

HZO 膜の GI-WAXS 法 (α = 0.15°)による回折パターン 

 

HZO 膜の強誘電相である O相を含む O/T/C相の結晶ピークを更に詳細に解析

するため、Fig. 10-9 に、Fig. 10-8 で示した低温形成した TH-及び PE-ALD 法によ

り作製したHZO膜のGI-WAXS法による回折パターンの拡大図を示す。ここで、

d の範囲は 2.7~3.3 Å とした。また、X 線入射角 α は 0.15°とした。さらに、低温

形成した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の GI-WAXS 法による回折

パターンにおいて、PMA 温度と O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置

の関係をまとめた図を Fig. 10-10 に示す。ここで、O(111)/T(101)/C(111)に由来す

る結晶ピークは左右非対称であることより、強誘電相である O 相だけでなく T

及び C 相の要素が含まれている。TH-及び PE-ALD 法により作製した As-grown

の HZO 膜は強誘電相である O 相を含む微結晶粒を形成していることより、格子

面間隔 dが約 2.93 Åの位置にO/T/C相に由来するブロードなピークを確認した。

PMA 処理した場合、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜は共に熱処理温
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度の高温化に伴って O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置が大きな d

値側へシフトした。10.3.1 節でも述べたように、HZO 膜の O/T/C 相に由来する

結晶ピークは一つに重なるため、O/T/C 相の各々のピークに分離することは困難

であるが、O(111)/T(101)/C(111)の各々の格子面間隔 d は C < T < O の順に大きな

値を有すると予測できる。[1, 2] 従って、TH-及び PE-ALD法により作製したHZO

膜は共に PMA 温度を高くすることで C 及び T 相と比べて強誘電相である O 相

の生成が促進されることが分かった。また、PE-ALD 法により作製した HZO 膜

は TH-ALD 法の場合と比べて O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピークの d 値

が大きいことより、O 相がより優先的に形成されていることが分かった。第 8 章

の Fig. 8-5 に示した実験室系の GI-XRD 測定結果より、TH-及び PE-ALD 法によ

り作製した HZO 膜はどちらも熱処理温度に関わらず O(111)/T(101)/C(111)に由

来する結晶ピーク位置はほとんど同等の値を示したことより、シンクロトロン

Ｘ線源を用いることでHZO膜のより詳細な結晶構造解析が可能になることが分

かった。 

 

 

Fig. 1 -9 300~400°C で PMA 処理後の(a) TH-及び(b) PE-ALD 法により作製した

HZO 膜の GI-WAXS 法 (α = 0.15°)による回折パターンの拡大図 
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Fig. 1 -1  低温形成した(a) TH-及び(b) PE-ALD 法により作製した HZO 膜の 

GI-WAXS 法による回折パターンより得られた PMA 温度と 

O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置の関係 

 

10.4 低温形成した HZO 膜の結晶構造と強誘電性の関係 

 Fig. 10-11 に、低温形成した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜にお

いて、Fig. 10-10 に示した GI-WAXS 法による回折パターンより得られた

O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置と第 9章の Fig. 9-7 (a)に示したパ

ルス測定法(遅延時間: 10 µs)により求めた残留分極値 Pswの関係を示す。ここで、

格子面間隔 d は X 線入射角 α が 0.15°のときの値を用いた。Fig. 10-10 で示した

ように、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜は共に PMA 温度を高くす

ると強誘電相である O 相の生成が促進されることより、PMA 温度の高温化に伴

って O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置が大きな d 値側へシフトし

た。従って、Fig. 10-11 より、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の Psw

値は O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置より求めた d 値の上昇に伴

い直線的に増加していることが分かった。また、PE-ALD 法により作製した HZO

膜は O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピークの d 値が大きく、O 相がより優

先的に形成されていることより、TH-ALD 法の場合と比べて大きな Psw値を示し

た。特に、HZO 膜の作製手法として PE-ALD 法及び 400°C の低温 PMA 処理を

組み合わせることで、最大の d 及び Psw値である各々2.99 Å 及び 35 µC/cm2を示

した。ここで、HfO2 及び ZrO2 の O 相の理論的な格子面間隔 d は各々2.96 及び

3.01 Å である。これより、今回作製した Hf/Zr 組成が 0.43:0.57 の PE-ALD 法に

より作製した HZO 膜において、O 相の格子面間隔 d の理論値は Vegard 則より

2.99 Å と推測できる。従って、Fig. 10-9 の GI-WAXS 法による回折パターンに示

したように、O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピークには強誘電相である O
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相だけでなく少なくとも T 及び C 相の要素が含まれていることに注意しなけれ

ばならないが、400°C で PMA 処理した PE-ALD 法により作製した HZO 膜は主

に強誘電体として理想的な O 相を有する結晶構造を形成していることが示唆さ

れた。また、第 9 章の Fig. 9-8 の PUND 測定による疲労特性の評価結果より、

300°C で PMA 処理した TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜はどちらの

場合も、分極反転回数が 103~104回後の 2Pr値は wake-up 効果により分極反転前

の初期の値と比べて約 15%程度増加していたのに対し、400°C で PMA 処理した

場合は wake-up 効果による増加率が初期値と比べて約 7%と 300°C で PMA 処理

した場合と比べて小さな値を示した。これまで、wake-up 効果が現れる原因の一

つとして、分極反転を繰り返すことで強誘電相ではない T 相が強誘電相である

O 相へ相転換することが挙げられている。[11–13] 従って、シンクロトロン X 線

源を用いた GI-WAXS 測定結果より、PMA 温度を 300°C から 400°C へ高くさせ

ると、初期の段階から HZO 膜に T 及び C 相と比べて O 相が優先的に形成され

たため、wake-up 効果を小さく抑えられたのではないかと考えられる。 

以上の結果より、シンクロトロンＸ線源を用いた HZO 膜の結晶構造解析によ

って HZO 膜の結晶構造と強誘電性の重要な関係が明らかになった。 

 

 

Fig. 1 -11 低温形成した(a) TH-及び(b) PE-ALD 法により作製した HZO 膜の 

GI-WAXS 法による回折パターンより得られた PMA 温度と 

O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置の関係 
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10.5 第 10 章のまとめ 

本章では、TH-及び PE-ALD 法と 300~400°C の低温熱処理を組み合わせて作製

した HZO 膜の結晶構造と強誘電性の関係を明らかにするために、シンクロトロ

ンＸ線源を用いた GI-WAXS 測定結果より HZO 膜の詳細な結晶構造解析に取り

組んだ。 

まず、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜はどちらの場合も X 線入射

角 α を大きくしていくと O(111)/T(101)/C(111)に由来する格子面間隔 d が大きく

なった。従って、強誘電相である O 相は HZO 膜中よりも HZO 膜の上部の

HZO/TE-TiN 界面付近に形成されやすいことが分かった。これは、PMA 処理時

にHZO膜が TiN電極から受ける引っ張り応力及び TiN電極のスカベンジング効

果による HZO 膜中への酸素欠損の形成に起因すると考えられる。 

次に、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜は共に PMA 温度が高温度

のなるにしたがって O(111)/T(101)/C(111)に由来する格子面間隔 d が大きくなっ

たことより、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜は熱処理温度を高くす

ることで C 及び T 相と比べて強誘電相である O 相の生成が促進されることが分

かった。また、TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の Psw 値は

O(111)/T(101)/C(111)に由来する結晶ピーク位置より求めた d 値の上昇に伴い直

線的に増加していることが分かった。また、PMA 温度を 300°C から 400°C へ高

くさせると、初期の段階から HZO 膜に T 及び C 相と比べて O 相が優先的に形

成されたため、第 9 章の Fig. 9-8 に示したように、300°C で PMA 処理した TH-

及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜は 400°C で PMA 処理した場合と比べて

wake-up 効果による増加率を小さく抑えられたのではないかと考えられる。PE-

ALD 法 に よ り 作 製 し た HZO 膜 は TH-ALD 法 の 場 合 と 比 べ て

O(111)/T(101)/C(111)に由来する格子面間隔 d が大きいことより、O 相がより優

先的に形成されており、結果として TH-ALD 法の場合と比べて大きな Psw 値を

示していることが分かった。特に、HZO 膜の作製手法として PE-ALD 法及び

400°C の低温 PMA 処理を組み合わせることで、HZO 膜の O 相の理論値に近い

d 値である 2.99 Å を有する結晶構造が得られたことより、最大の Psw 値である

35 µC/cm2を示したと考えられる。 

以上の結果より、シンクロトロンＸ線源を用いた HZO 膜の結晶構造解析によ

って低温形成した HZO 膜の結晶構造と強誘電性の重要な関係を解明できた。 
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第 11章 総括と今後の展望 

 

11.1 総括 

第 1 章では、近年注目を集めている HfO2 系強誘電体膜の概要について述べ、

半導体メモリデバイスにおける位置付け及び課題点について述べた。また、次世

代半導体メモリデバイスの設計及び作製プロセスにおいて必要不可欠な High-k

絶縁膜及び ALD 法について説明し、これら技術を活用した強誘電体 HZO 膜の

結晶構造制御及び作製プロセスの低温化の 2 点を目的として設定した。 

第 2 章では、強誘電体 HZO 膜を用いた MFM キャパシタの作製プロセス及び

電気・物理特性評価手法の原理について述べた。 

第 3 章では、本論文の導入として、これまで半導体メモリの微細化を牽引し

てきた DRAM のキャパシタ用絶縁膜として用いられている ALD 法により作製

した ZrO2 膜に着目し、ZrO2/High-k/ZrO2 積層構造における High-k 層間絶縁層と

して Al2O3 及び(Ta/Nb)Ox 膜を組み合わせたナノラミネート膜を提案することで

高い誘電率を維持しつつ絶縁膜の薄膜化に伴うリーク電流の抑制に取り組んだ。 

第 4 章では、ALD 法の As-grown で直方晶(O)相を含む O、正方晶(T)及び立方

晶(C)相を有する多結晶 ZrO2 膜及びアモルファス構造を有する Al2O3 膜を High-

k 核生成層として挿入した TiN/High-k/HZO/TiN キャパシタを作製して、強誘電

相の形成を目的とした HZO 膜の結晶構造制御に寄与する High-k 膜を検討した。

P–E 特性より、High-k 膜としてアモルファス構造を有する Al2O3 膜を用いても

HZO 膜の残留分極(2Pr)値は向上しなかったのに対し、O 相を有する多結晶構造

を形成した ZrO2膜を核生成層として用いることで、熱処理時に ZrO2結晶粒に沿

って HZO 膜の結晶成長が促進され、結果として核生成層無しの場合と比べて大

きな 2Pr値を示すことを明らかにした。 

第 5 章では、第 4 章で HZO 膜の結晶構造制御に寄与した ZrO2 膜の効果を詳

細に調べるために、ZrO2核生成層を HZO 膜の上部(T-ZrO2)、下部(B-ZrO2)及び上

下部(D-ZrO2)に挿入した MFM キャパシタを作製して、ZrO2核生成層の挿入位置

が HZO 膜の結晶構造及び強誘電性に及ぼす効果について評価・議論した。ZrO2

核生成層を用いることで核生成層無し(w/o)の場合と比べて良好な強誘電性を示

し、2Pr値は w/o < B-ZrO2 < T-ZrO2 < D-ZrO2の順に大きな値を示した。D-ZrO2の

断面 TEM 像より、HZO 膜は PDA 処理時に O 相を有する ZrO2 上部及び下部層

を種結晶として部分的にエピタキシャル成長した結晶粒が形成されており、結

果として w/o と比べて HZO 膜中に強誘電相を含む O、T 及び C 相が優先的に形

成されていることを明らかにした。以上の結果から、ZrO2核生成層を HZO 膜の

上下に挿入することで HZO 膜の強誘電性が飛躍的に向上することが分かった。

また、ZrO2核生成層を電極材料と HZO 膜間に挿入することで、電極材料の影響

を受けずに良好な強誘電性が得られる可能性を示した。 
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第 6 章では、各々常誘電体 HfO2及び反強誘電体 ZrO2膜と HZO 膜を積層した

全体膜厚が 20 nm の HZO/HfO2及び HZO/ZrO2積層膜を作製して、HfO2及び ZrO2

膜が HZO 膜の結晶構造及び強誘電性に及ぼす効果について評価・議論した。

HZO/HfO2 積層膜は HfO2 膜の影響を受けて単斜晶(M)相が支配的な結晶構造を

形成しており、常誘電体に類似した特性を示した。一方、HZO/ZrO2積層膜は積

層した ZrO2膜により強誘電相を含む O、T 及び C 相の形成が促進され、結果と

して良好な 2Pr 値を有するヒステリシス特性を示した。また、HZO/ZrO2 積層膜

は HZO 単層膜と比べて分極反転回数の増加に伴う 2Pr 値の減少を抑えた良好な

疲労特性を示した。以上より、HZO/ZrO2積層膜を用いることで高耐圧且つ良好

な強誘電性を有する強誘電体膜を実現できる可能性が示唆された。 

第 7 章では、第 6 章において有用性を確認した HZO/ZrO2積層膜において、強

誘電体膜の全体膜厚が 20 nm 以上の領域での結晶構造、強誘電性及びリーク電

流特性について調べた。HZO/ZrO2 積層膜は ZrO2 膜の核生成層としての役割に

より厚膜領域においても強誘電相を含む O、T 及び C 相が優先的に形成された

ことで、高い絶縁破壊電圧を示しつつ良好な 2Pr値を維持した。また、HZO/ZrO2

積層膜は ZrO2 膜に沿った HZO 膜の結晶成長によって結晶粒径が拡大し、結果

として欠陥が生じやすい結晶粒界の形成を抑えられたことで、HZO 単層膜と比

べて wake-up 及び分極疲労による 2Pr 値の低下を抑えた良好な疲労特性を示し

た。以上の結果より、ZrO2膜はこれまで解明してきた HZO 膜の強誘電性の向上

のみならず、耐圧及び疲労特性の向上といった HZO 膜の実用化へ向けた大きな

課題である信頼性の向上にも寄与すると結論付けた。 

第 8 章では、強誘電体 HZO 膜の 400C 以下の低温形成技術確立へ向けて、酸

化剤として各々H2O 及び O2 プラズマを用いた熱(TH-)及びプラズマ(PE-)ALD 法

により成膜した HZO 膜において、ALD 成膜時の酸化剤ガスが HZO 膜の結晶構

造及び強誘電性に及ぼす効果について評価・議論した。HZO 膜の作製手法とし

て一般に用いられている TH-ALD 法により作製した As-grown の HZO 膜はアモ

ルファスのような構造を形成していたのに対し、PE-ALD 法の場合では成膜過程

に強誘電相を含む O、T 及び C 相を有する微結晶粒を形成した。また、熱処理過

程にこれら HZO 微結晶粒を種結晶として O、T 及び C 相を有する結晶成長が促

進したことで、300C の極低温熱処理後でも良好な強誘電性を発現することを明

らかにした。以上の結果より、HZO 膜の形成手法として PE-ALD 法及び低温度

熱処理を用いることで、バックエンド工程や低温プロセスが要求されているフ

レキシブルデバイスへの応用が期待できる。 

第 9 章では、まず、リーク成分を除去できるパルス測定法を用いて第 8 章に

おいて低温形成した HZO 膜の強誘電性を詳細に評価した。シャント抵抗を用い

たパルス測定結果から得られた TH-及び PE-ALD 法により作製した HZO 膜の真

の分極(Psw)値は、一般に用いられている P–E 測定結果より求めた 2Pr 値よりも
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約 10%程度小さな値を示し、この差が主にリーク電流成分に起因することを明

らかにした。次に、実デバイス応用へ向けた大きな課題である分極反転回数の増

加に伴う強誘電性の劣化機構を Positive-up Negative-down 法を用いた疲労特性及

びリーク電流特性より得られたリーク電流伝導機構の解析を組み合わせて議論

した。 

第 10 章では、シンクロトロンＸ線源を用いて第 8 章において低温形成した

HZO 膜の結晶構造解析に取り組み、ALD 成膜時の酸化剤ガス及び熱処理温度が

格子定数が非常に近い O、T 及び C 相の形成に及ぼす効果を詳細に評価した。

まず、結晶構造の X 線入射角依存性より、強誘電相である O 相は HZO 膜中よ

りも HZO 膜の上部の HZO/TiN 上部電極界面付近に形成されていることを明ら

かにした。次に、熱処理温度依存性より、TH-及び PE-ALD 法により作製した

HZO 膜は共に熱処理温度を高くすることで T及び C相と比べて強誘電相である

O 相の生成が促進され、結果として Psw値の増加に繋がっていることを明らかに

した。また、PE-ALD 法により作製した HZO 膜は TH-ALD 法の場合と比べて O

相がより優先的に形成されており、結果として TH-ALD 法の場合と比べて大き

な Psw値を示していることが分かった。以上の結果より、シンクロトロンＸ線源

を用いた HZO 膜の結晶構造解析によって低温形成した HZO 膜の結晶構造と強

誘電性の重要な関係を解明した。 

 

11.2 今後の展望 

 本研究では、ALD 法により作製した強誘電体 HZO 薄膜を用いた次世代メモ

リデバイスの実現へ向けて、ZrO2核生成層を用いた HZO 膜の結晶構造制御及び

ALD 法の酸化剤ガスとして O2プラズマを用いた HZO 膜の低温形成技術(300C)

を実現した。これら本論文で得られた結果及び考察より、今後の展望として、(1) 

高性能不揮発性多値メモリとして動作可能な強誘電体ゲート薄膜トランジスタ

(TFT)の実現及び(2) ALD法を用いたHZO薄膜の更なる低温プロセス技術の確立

の 2 点が挙げられる。 

(1) 高性能不揮発性多値メモリとして動作可能な強誘電体ゲート TFT の実現 

社会及び経済発展を加速させる AI 実現へ向けたキーテクノロジーの一つ

として、人間の脳に相当する高度な知的処理能力を低消費電力で可能とする

ニューロモーフィックコンピューティングが脚光を浴びており、その構成要

素である人工シナプスの有望な候補素子として強誘電体ゲートトランジス

タ(FET)が注目されている。[1,2] 

これまで、強誘電体ゲート FET の実現に向けて、強誘電体膜として第 1 章

でも紹介したペロブスカイト系の PZT や SBT が採用されてきた。しかし、

複雑な組成制御や微細化の限界(~100 nm)だけでなく、高温プロセス(> 500C)

や元素拡散によって形成された強誘電体/Si 間の界面層に起因する動作電圧
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の上昇やデータ保持特性の劣化等、実用化へ向けて様々な問題に直面してき

た。これら解決策として、強誘電体/Si 界面に SiO2や High-k 膜等のバッファ

層を挿入した MFIS 構造も提案されたが、バッファ層で誘起できる電荷量の

限界(例: SiO2 は最大で 3.5 μC/cm2)により、強誘電体膜の残留分極値(10~50 

μC/cm2)を十分に活用できないという問題があった。[3] 

これらを解決すべく、強誘電体膜として HZO 膜、チャネル材料として酸

化物半導体を用いることで、強誘電体膜の残留分極値を最大限に生かし、且

つ人工シナプスに要求される多値メモリとしての動作が期待できる強誘電

体ゲート薄膜トランジスタ(TFT)に着目した。[4] 第 1 章でも紹介したよう

に、HZO 膜は Si プロセスとの親和性に優れている上、幅広い組成領域且つ

極薄膜領域(~10 nm)でも安定した強誘電性を発現するという既存材料にはな

い利点を有する。さらに、本論文では 300C までの低温プロセス化を実現で

きたことから、良好な異種材料界面の形成が期待できると共に、バックエン

ド工程(BEOL)や低耐熱性基板を用いたフレキシブルデバイスへの応用も期

待できる。 

また、本論文より、HZO 膜を ZrO2 核生成層によって挟み込んだ

ZrO2/HZO/ZrO2多層構造を形成することで、ZrO2層無しの場合と比べて 2 倍

以上の残留分極値が得られる上に、電極材料に依存しない強誘電性発現が実

現できる可能性が示唆されたことから、ZrO2核生成層の強誘電体ゲート FET

への応用が大いに期待できる。 

Fig. 11-1 に、強誘電体層として ZrO2/HZO/ZrO2積層膜、チャネル層として

酸素欠損を生成しやすい In2O3に大きな酸素かい離エネルギーを持つ Cを添

加した InOxCy膜を採用したボトムゲート型の TFT の概略図及び作製フロー

の例を示す。本デバイスの特徴として、強誘電体及びチャネル層を低温且つ

3 次元構造への均質成膜が可能な ALD 法にて連続成膜できる上に、InOxCy

膜は 150C 以下の低温プロセスで高移動度(20.4 cm2/Vs)を実現できる[5,6]こ

とから、HZO と InOxCy膜間だけでなく、電極との間でも良好な界面が得ら

れることが期待できる。 

 

 

Fig. 11-1 強誘電体層として ZrO2/HZO/ZrO2積層膜、チャネル層として InOxCy

膜を用いたボトムゲート型 TFT の概略図 

ガラス基板

G: TiN

ALD-HZO
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Fig. 11-2 に、強誘電体ゲート TFT の動作原理を示す。まず、(i)ゲート電極

に正電圧を印可することで、強誘電体の分極によりチャネルが蓄積状態とな

り、ソース-ドレイン間に大きなドレイン電流(ON 電流)が流れてデバイスは

ON 状態となる。一方で、(iii)ゲート電極に負電圧を印可すると、チャネルが

空乏状態となり、ドレイン電流はほとんど流れない(OFF 電流)。ここで、印

可電圧を 0 にしても、強誘電体の自発分極によって(ii)蓄積及び(iv)空乏状態

を保持できるため、不揮発性メモリ素子として動作可能である。更に、これ

ら ON 及び OFF 電流は、強誘電体層の分極度合いに伴って変化するチャネ

ル層のコンダクタンスによって大きく左右される。従って、ゲート電極への

印可電圧を調整して強誘電体層の分極値を変化させることで ON 及び OFF

電流値をコントロールできることから、単なるスイッチング素子だけでなく

不揮発性多値メモリとして動作することが可能である。 

 

 

Fig. 11-2 強誘電体ゲート TFT の動作原理 

 

(2) ALD 法を用いた HZO 薄膜の更なる低温プロセス技術の確立 

 第 1 章でも述べたように、HfO2系強誘電体材料の中でも HfO2と結晶化開

始温度が低い ZrO2 を組み合わせた強誘電体 HZO 膜は更なる低温プロセス

化が期待できる有望な材料である。従って、BEOL や低耐熱性基板を用いた

フレキシブルデバイスにも応用可能な極低温作製技術を確立できれば、AIや

IoT 社会実現へ向けたブレイクスルーになると考えられる。これらを実現す

る上で、(i) 原子レベルの膜厚制御、(ii) 3 次元構造･大面積への均質成膜及び 

(iii) 低温成膜(室温~400C)が可能な ALD 法が必須である。 

これまで、HfO2 系強誘電体薄膜の低温形成へ向けて電極材料や熱処理条

件の改善に焦点が当てられてきた。[5,6] 一方、ALD 原料や酸化剤といった
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ALDプロセス条件がHZO膜の結晶性及び強誘電性に及ぼす効果について詳

細に検討された例は少ない。本論文では、ALD 法の酸化剤ガスとして、一般

に用いられている H2O よりも酸化力及びエネルギーの高い O2プラズマを用

いることで、300C の低温プロセスを実現した。また、HZO 膜の成膜過程で

強誘電相である O 相を有する結晶粒を形成することで、後の熱処理温度を

低温化できることが示唆された。しかし、低耐熱のフレキシブル基板等への

応用を考えると更なる低温化(200C 以下)が必要である。そこで、酸化剤と

して H2O や O3 と比べて強い酸化力やエネルギーを有するプラズマ O2 を採

用すると共に、誘導結合プラズマ(ICP)やホローカソードプラズマ(HCP)とい

った特徴が異なるプラズマ源を用いることで、成膜過程での結晶化が促進さ

れる可能性がある。また、ALD 原料は、より高い原料及び成膜温度が実現可

能な TEMA-Hf/Zr (Hf/Zr[N(C2H5)CH3]4)や Cp-Hf/Zr ((C5H5)(Zr/Hf)[N(CH3)2]3)

を用いることで、成膜後の熱処理無しで良好な強誘電性が得られる ALD 条

件を確立することができるかもしれない。さらに、HZO 膜は下地基板によ

って結晶構造及び強誘電性が変化することから、これら各種 ALD プロセス

条件が、成膜過程の HZO/電極(TiN、TaN、Pt、W 及び RuO2等)界面の表面反

応及び HZO 膜の初期結晶化過程に及ぼす効果を解明することも重要な検討

事項である。 
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Brookhaven National Laboratory, Center for Functional NanomaterialsのChang-Yong 

Nam 博士及び Esther H. R. Tsai 博士には、National Synchrotron Light Source Ⅱ, 12-

ID beamline におけるシンクロトロン放射光を用いた GI-WAXS 測定にご協力頂

いたこと、深く御礼申し上げます。 

本研究を実施するにあたり、実験装置の使用方法や実験手法等のご指導だけ

でなく、研究以外の面でも気を配って頂いた大井暁彦博士及び池田直樹博士を

始めとした物質・材料研究機構 技術開発・共用部門 ナノテクノロジー融合ステ

ーション ナノファブリケーショングループ 並木ファウンドリの皆様に心から

感謝致します。 

本研究を進めるにあたり、研究発表の準備やミーティングばかりでなく、機構

内及び社会での生活においても数多くの助言を下さりました、物質・材料研究機

構 国際ナノアーキテクトニクス研究拠点(MANA) 副拠点長の若山裕博士、機能

性材料研究拠点 電気・電子機能分野 電気化学センサグループ グループリーダ

ーの川喜多仁博士及び機能性材料拠点 電気・電子機能分野 ナノ電子デバイス

材料グループの山下良之博士に深く感謝申し上げます。 

TEM 及び EDS 観察にご協力頂いた明治大学 再生可能エネルギー研究インス

ティテュート(MREL)の澤本直美博士に深く御礼申し上げます。 

本研究を進める上で、海外での長期研究遂行時に、物質材料研究機構における

試料作製や XRD 測定等にご協力頂いた物質・材料研究機構 技術開発・共用部

門 ナノテクノロジー融合ステーション ナノファブリケーショングループの井

上万里様に心から感謝申し上げます。 

学部生時代より、実験装置の操作方法や実験の手法等、時間を割いて多くのア

ドバイスを頂いた物質・材料研究機構 MANA ナノシステム分野 超薄膜エレク

トロニクスグループの澤田朋実様に深く感謝致します。 

XRD 測定にご協力頂いた物質・材料研究機構 MANA ナノシステム分野 量子

デバイス工学グループの渡辺みか様に深く御礼申し上げます。 

機構内での事務手続きだけでなく、日常生活に関する相談や生活のアドバイ

スを頂いた物質・材料研究機構 機能性材料拠点 電気・電子機能分野 ナノ電子

デバイス材料グループの松下美智世様、技術開発・共用部門 ナノテクノロジー

融合ステーション ナノファブリケーショングループの星千映様及び北織麻美

様に厚く御礼申し上げます。 

 

 

 



２０７ 

 

物質・材料研究機構での活動において、同じ学生の立場で日々の生活を近くで

サポートして頂いた、九州大学 Sinae Heo 博士(現 Applied Materials)及び小橋和

義博士(現 Applied Materials)、芝浦工業大学 弓削雅津也様、廣瀨雅史様及び前田

瑛里香様に深く感謝を申し上げます。 

特に、物質材料研究機構と明治大学での活動及び生活を共にした栗島一徳博

士(現ソニー株式会社)、鈴木良尚様(現キヤノン株式会社)、立島滉大様(現ソニー

株式会社)、安原雄大様(現パナソニック株式会社)、小林陸様、森田雅也様及び大

門祐貴様には心より感謝申し上げます。 

私をメンバーの一員として暖かく迎えて下さり、研究面だけでなく日常生活

においてもご指導頂いた NIMS サッカー部の皆様に深く感謝致します。 

半導体ナノテクノロジー研究室の同期である日比野祐介様は、研究活動の苦

楽を共にし、研究面以外でも相談やアドバイスをして頂けたこと、心より感謝申

し上げます。また、博士後期課程在籍時の半導体ナノテクノロジー研究室の先輩

である、栗島一徳博士、石原聖也博士(現国立研究開発法人 科学技術振興機構)、

横川凌博士(現明治大学 理工学部 電気電子生命学科 助教)には、研究や生活面

で親身になって相談に乗って頂いたことに深く御礼を申し上げます。私と日比

野様を含めて、博士後期課程在籍者 5 人全員で日本学術振興会 特別研究員とな

れたことは、自分の人生の中でも誇りに思います。 

学会や出張の事務手続き等を担当して頂き、研究活動を行う遂行するにあた

ってご支援を頂きました明治大学 理工学部事務室の皆様、生田研究知財事務室 

今井利江子様及び半導体ナノテクノロジー研究室 村井真由美様に厚く御礼を

申し上げます。 

最後になりましたが、学部から博士後期課程在籍期間の充実した日々を支え

て頂いた明治大学 半導体ナノテクノロジー研究室の諸氏及び OB・OG に深く御

礼申し上げます。 

今日に至るまで、経済的及び精神的に支えて頂き、何不自由なく育てて頂いた

両親・家族に心より感謝申し上げます。 

 

本論文は、上記のとおり多くの方々にご支援・ご協力頂いたことにより完成し

たものであり、ここに改めて心から謝意を表します。 

 


