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はじめに 
HfO2は高い誘電率（25～40），高い光透過率（5.6 

eV），高い耐熱性（融点 2,760℃），高い硬度（ビ

ッカース硬度 9.9 GPa）といった特性から，レー

ザ用光学部品の高耐力コーティング，ジェットエ

ンジンブレードの耐熱コーティング，半導体デバ

イスの high-k 絶縁膜等に幅広く研究・応用され

てきた．最近，orthorhombic 構造の HfO2薄膜は強

誘電体であることが見いだされ，FRAM の強誘電体

薄膜へ応用する研究が精力的に行われている． 

本稿では，低コスト非真空プロセス成膜法の代

表であり，混晶の組成制御性と大面積成膜への拡

張性に優れた溶液塗布熱分解法（ゾル・ゲル法）

を用いて，Hf0.5Zr0.5O2（HZO）薄膜を作製した結果

を報告する． 

 
実験と結果 

 前駆体溶液には，HfCl4と ZrCl4を等モル比で混

合した溶液を用いた．両試薬とも，大気中の水蒸

気と反応するので窒素を充填したグローブボッ

クス中でエタノール中に溶かし込み，所定量の硝

酸と純水を混入して 50℃に保ちながら 3 時間ほ

ど攪拌して，前駆体溶液とした．基板には酸素プ

ラズマ処理で表面を親水化したc面サファイアあ

るいは(100)Si を用いた． 

図 1に，700℃で本焼成した(100)Si 基板上 HZO

膜（厚さ 20 nm）の高分解能 SEM による断面写真

と AFM による表面像を示す．いずれの測定でも目

立った構造や析出物・剥離やクラックは観察され

ず，RMS 粗さが 0.3 nm 前後で均一な表面を有する

HZO 膜が得られた． 

 
 
 
 
 
 
  図 1 Si 基板上 HZO の断面 SEM 像（a），表面 AFM 像（b） 

SEM-EDX で測定した Hf と Zr の面内分布は均一

で，組成の偏りは観察されなかった．XPS で測定

した Hf と Zr の表面組成比はほぼ 1：1 で，前駆

体溶液の仕込みモル比と等しかった．  

サファイア基板上に成膜したHZO膜の光透過率

を，100%HfCl4 溶液から作製した HfO2 膜，100％

ZrCl4溶液から作製したZrO2膜と比較したところ，

透過率が減少する波長は ZrO2＞HZO＞HfO2 の順に

長くなっており，HZO 膜のバンドギャップエネル

ギが ZrO2（Eg=5.3 eV）と HfO2（Eg=5.6 eV）の中

間に位置することを示していた．また，可視光波

長全域で高い透過率を保持しており，バンドギャ

ップ中に準位を形成する高濃度の欠陥や不純物

が含まれていないことがわかった． 

図 2 に，窒素中または大気中で本焼成を 20 分

間施した，Si 基板上 HZO 膜（厚さ 20 nm）の GI-

XRD 測定結果を示す．本焼成前は両 HZO 膜ともア

モルファス状態であったが，本焼成後は結晶化し

て回折ピークが観察されるようになった．ただし，

窒素中で本焼成した場合（a）には orthorhombic

構造の回折ピークが明瞭に観察されたが，大気中

で本焼成した場合（b）は monoclinic 構造の回折

ピークが支配的であった．サファイア基板上の

HZO 膜についても同様な結果が得られており，準

安定構造の orthorhombic 構造の形成が酸素欠陥

で促進されることを示唆している．  

  
 
 
 
 
 
 
 

 

 
図 2 窒素雰囲気中（a）と大気中（b）で熱処理後の HZO 膜の GI-

XRD パターン 

(b) (a) 

50 nm 2 μm 
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