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【はじめに】 HfO2 系強誘電体の生成におい
てカギとなるのが異種元素のドーピングで
ある。Si, Al, Ge, Y, La, Sr, Zrといった元素の
添加 [1-4]、あるいは酸素欠損や N の導入に
よって[5-7]、強誘電特性が現れることが報告
されている。元素のドーピングには適切な濃
度が存在し多くの場合、Hfとの金属組成比で
表しておよそ 3-5 %程度のときに分極量が最
も大きくなる [3, 4]。添加元素の組成比を精
密に制御することが重要である。 
	 HfO2 系強誘電体薄膜への添加元素は通常、
ALD法や PVD法で成膜する際に同時に供給
される。我々はその代替手法としてイオン注
入技術を用いることを考えた。厚さが 10 nm
の HfO2 結晶膜の中の Hf 原子の数はおよそ
2.8 x 1016個/cm2であり、組成比 3 %の添加元
素は 8.5 x 1014個/cm2に相当する。この数値は
LSI 製造におけるイオン注入工程と同等のオ
ーダーである。そこで本研究では、同時スパ
ッタ法およびイオン注入法で Si 原子を供給
した２種類の Si-doped HfO2膜を作成し強誘
電特性を比較した。 
【実験】高濃度 Si基板を用意し、最初に DC
スパッタ装置で TaN 膜(10 nm)を下部電極と
して堆積した。この上に 10 nm 厚さの HfO2
膜および Si-doped HfO2膜を RF スパッタ装
置で成膜した。Si-doped HfO2 膜の場合には
SiO2と HfO2のターゲットを用いて同時スパ
ッタを行い、機械式シャッターを小刻みに開
閉することで Si濃度を調整した。一方のHfO2
膜へのイオン注入はシミュレーションによ
って Siイオンのエネルギーを 3 keVに設定し
た。これらの膜を真空雰囲気(< 1 Pa)で 700 ℃、
1 min の熱処理を行い結晶化した。その後に
上部電極の TaN膜を堆積し、リソグラフィと
ドライエッチングでキャパシタを完成した。
キャパシタの寸法は 100 um x 100 um、分極特
性は強誘電特性評価システム（TOYO Corp. 
6252 Rev. C）で 1 kHzの周波数で測定した。 
【結果と考察】同時スパッタ法における Si
供給量およびイオン注入法におけるドーズ
量を様々に変えてそれぞれの試料を作成し
ているが、それらの中の代表的な条件におけ
る Si-doped HfO2キャパシタのP-V特性をFig. 
1 に示す。Si 濃度が 4.2 %の同時スパッタ膜
と Si ドーズ量が 5x1014 /cm2のイオン注入膜
で同等の強誘電特性が得られている。イオン
注入法が Si-doped HfO2強誘電体薄膜が形成
できることが確認できた。 

	 結晶構造解析(GIXRD)では強誘電相になる
直方晶の生成を確認した。さらに Siイオンの
ドーズ量を増やした試料では、強誘電特性が
減少して反強誘電特性への変化、さらには常
誘電特性が出現することを観測した。これら
の一連の結果は、イオン注入法による Si元素
の添加が強誘電特性の制御に有効であるこ
とを示している。極薄膜でかつ添加元素濃度
に敏感という HfO2 系強誘電体の特徴はイオ
ン注入技術と相性が良いと言える。イオン注
入法をリソグラフィ技術と組み合わせるこ
とで、微細な強誘電体パターンの製造など、
様々な応用が期待できる。 
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Fig. 1. P-V characteristics of 10-nm-thick 
Si-doped HfO2 capacitors. Co-sputtering film was 
prepared using SiO2 and HfO2 targets, and the Si 
composition is 4.2 %. Ion implantation film was 
processed by Si ion implantation into HfO2 film at 
3 keV and 5x1014 /cm2. Crystallization anneal was 
processed at 700 oC in both cases.  
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