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１, 研究背景 
 これまでスケーリング測に基づく MOS-FET の微細
化によって LSI の性能向上が図られてきた。しかし
ながら、近年、微細化による MOS-FET のゲート絶縁
膜の薄膜化に伴う量子トンネル効果によるリーク電
流の増大が問題視されている。これは、消費電力の
増加やトランジスタの動作の不安定化などの原因と
なる。そこで、従来の SiO2 よりも誘電率の高い材料
(High-k 材料)をゲート絶縁膜に用いる手法が一般的と
なっている。この手法により、絶縁膜の膜厚を維持
したまま高い容量値を得ることができ、MOS-FET の
高性能化が期待できる。 

現在、高性能化と低コスト化を、成膜プロセスの
低温化やウエハの大口径化の上で達成することが求
められている。そこで本稿では、Si 上で良質な SiO2

膜を形成することが報告されており、プロセスの低
温化が期待できる化学溶液酸化法[1]を金属 Hf/Si 構造
に対して行いその絶縁膜特性を調査した。 

 
２, 実験方法 
 p-Si(100)を有機洗浄およびHF洗浄し、スパッタリ
ング法でHfを堆積後、以下の溶液にて金属Hfの酸化
を行った。 
① 硝酸による酸化(110℃) 
② ピラニア溶液(硫酸:過酸化水素水:水＝2:1:4)による

酸化(160℃) 
それぞれの溶液を共沸状態まで熱し、10分間基板

を浸すことで酸化を行った。また、作製したサンプ
ルに対し、窒素雰囲気下および酸素雰囲気下で200℃
の30分間アニール処理を施したサンプルも同様に作
製した。上記のサンプルに対し、真空蒸着での電極
作製後、C-VおよびJ-V測定により、電気特性および
絶縁特性を評価した。 

 
３, 実験結果および考察 
 それぞれの酸化法によるC-V特性をFig.1に示す。
硝酸酸化法では、As grownサンプルは負側へのフラ
ットバンドシフトが確認され、膜中に正の固定電荷
が生成されていることが考えられる。これらは酸化
膜形成時に膜中に捕らえられたH2Oであり、アニール
処理によって脱離したためシフトが改善したことが
示唆される。また、アニール処理によりヒステリシ
スが増加していることから、H2Oが脱離する際に構造
を破壊したことで欠陥が生成されたと考えられる。 

ピラニア溶液による酸化では、ヒステリシスがほ
ぼ見られず硝酸酸化法よりも高い容量値が得られ
た。また、アニール処理により結合が改善されたこ
とで蓄積容量の増加も確認できる。しかしながら、
理想フラットバンド電圧である-0.7Vよりも負側にシ
フトしていることから硝酸酸化法と同様に膜中にH2O
が捕らえられていることが考えられる。また、Fig.2
に示すJ-V特性よりピラニア溶液による酸化では、硝
酸酸化法に比べリーク電流が上回っていることが確
認できた。これは、硝酸酸化法ではSiO2膜が形成され
たことで膜厚が増えたためリーク電流が低減された 

 
と考えられる。このことは、C-V特性において容量値
が低減していることからも推測できる。リーク電流
が課題となったが、ピラニア溶液による酸化膜はC-V
特性において良好な特性を示しており、High-k材料
の絶縁膜形成に対し有効であることが確認できた。 
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Fig.2 J-V characteristics of (a)As grown (b)N2 annealing 
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