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HfO2 をベースとした新規メモリとして界面ダイポール変調 (IDM: interface dipole modulation) が提案

されている [1, 2]。これは、HfO2/SiO2 界面に 1 分子層程度の Ti 酸化物を入れることで起こる現象で、電

界に依存した界面ダイポールの強度変化が観察される。また、MOS 構造に組み込むと、フラッシュメモリ

のようにしきい値電圧を変化させることができる。一方、これまでの報告例では、酸化膜の堆積に電子線

蒸着法が用いられており、半導体量産製造に適した成膜技術での検証が必要であった。本報告では、

ALD (atomic layer deposition) 法で作製した HfO2/TiO2/SiO2 積層構造について述べる。 

HfO2、TiO2 および SiO2 膜は、有機金属プレカーサと O2プラズマを用いた ALD 装置で堆積した。基板

温度を 200℃とし、それぞれの膜を同一成長室内で連続堆積した。なお、TiO2 変調層の堆積は、4 サイク

ルとしている。上記の堆積条件で、熱酸化膜を形成した p 型 Si 基板上に HfO2/TiO2/SiO2 積層構造を形

成し、O２/Ar 雰囲気で 300℃の PDA (post deposition annealing) を施した。また、金電極による MOS キャ

パシタを作製し、高周波 C-V (capacitance-voltage) 特性を測定した。 

FIG.1 は、SiO2/TiO2/HfO2 積層構造から観察した x 線励起の光電子スペクトルである。HfO2 膜中のサ

ブオキサイド成分が極めて少なく、欠陥などは抑制されていると言える。Ti 酸化物のサブオキサイド成分

も少なく、TiO2 が主成分と結論される。また、Ti 2p の光電子強度は Hf 4f に比べて弱く、分子層程度の

TiO2 が SiO2/HfO2 界面に形成されていると判断される。なお、Ti 酸化物のサブオキサイド成分が増えると、

IDM 動作が劣化すると報告されており [3]、ALD の試料でも、この条件は満たしていると言える。実際、

FIG 2 に示すように、ALD 作製の MOS キャパシタから IDM 動作を示唆する C-V 特性が得られている。２

層の TiO2 変調層を含む 試料からは、僅かな時計回りのヒステリシスが観察されている。ここで、蓄積バイ

アス条件下で基板Siから酸化膜へホールが注入されたと仮定すると、反時計回りのヒステリシスが起こると

予想される。すなわち、観察されたヒステリシスは、キャリア捕獲の影響ではなく、IDM 機構によるポテンシ

ャル変化であると考えられる [1-3]。６層の TiO2 層を含む試料からは、さらに広いヒステリシスが観察され

る。光照射により少数キャリアを生成しながら正バイアスを加えると、負バイアス側へのシフト量がさらに増

加している。この結果は、正負両バイアス側で電界による界面ダイポールの変化が起こることを示している。

ただし、電子蒸着法による IDM 構造に比べて（約 0.3 V/変調層 [3]）、変調幅の広がりが小さい。当日は、

この違いについて議論する。 
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FIG. 2  C-V curves of ALD-prepared IDM 
MOS capacitors. (a) two TiO2 modulation layers 
and (b) six TiO2 modulation layers. 

FIG. 1  Ti 2p and Hf 4f 
photoelectron spectra observed 
from ALD-prepared IDM sample. 
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