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Improvement of ferroelectricity of thick ferroelectric films 
using HfxZr1−xO2/ZrO2 stack structure 
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【はじめに】HfxZr1−xO2 (HZO)薄膜は、低温プ

ロセス(~300°C)や CMOSプロセスとの親和性

に優れていることから、次世代強誘電体メモ

リへ向けた候補材料として期待されている。

[1] 一般的に、HZO膜は膜厚 10 nm程度で最

大の残留分極(2Pr)値を得られる反面、膜厚の

増加と共に安定相である単斜晶相が形成され、

その結果、2Pr値が減少する問題がある。[2] そ

こで本研究では、膜厚 20 nm以上の厚膜領域

での安定した強誘電性発現を目的として、

HZO/ZrO2積層構造を用いて、強誘電性及び疲

労特性について調べた結果を報告する。 

【実験条件】先ず、TiN下部電極上へ、H2Oガ

ス及び(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr = 1:1)カク

テル原料を用いた成長温度 300°Cの原子層堆

積(ALD )法により HZO膜を 10~25 nm成膜し

た。次に、H2O ガスを用いた成長温度 300°C

のALD法によって ZrO2膜を 10 nm成膜した。

HZO/ZrO2積層構造の形成後、600°Cで 1分間、

N2雰囲気中で急速加熱処理した。最後に、ス

パッタリング法により TiN上部電極を形成す

ることで、TiN/HZO/ZrO2/TiNキャパシタを作

製した。リファレンスとして、TiN/HZO/TiNキ

ャパシタを前述と同様の条件で作製した。 

【結果】Fig. 1に、HZO単層膜及び HZO/ZrO2

積層構造を用いたキャパシタの 2Pr 値と強誘

電層全体の膜厚の関係を示す。HZO単層膜は

膜厚 10 nm (HZ10)のときに最大値である 12 

µC/cm2を示した。しかし、HZO膜厚の増加と

共に 2Pr 値は急激に減少する傾向を示した。

ZrO2 単層膜は反強誘電性を示す一方で、

HZO/ZrO2 積層構造では、HZO 膜厚の増加と

共に積層膜全体の特性が反強誘電性から強誘

電性に変化したことにより、2Pr値は増加する

傾向を示した。また、HZO 及び ZrO2膜厚が

各々15及び 10 nm (HZ15Z10)のとき、最大の

2Pr値である 14 µC/cm2を示した。これは、ZrO2

膜による HZO 膜中の強誘電相の生成促進及

び ZrO2 膜自体の特性が反強誘電性から強誘

電性に変化したことに起因すると考えられる。 

Fig. 2 に、HZ10 及び HZ15Z10 の疲労特性を

示す。HZ15Z10 は分極反転回数 107 回まで

HZ10 よりも大きな 2Pr 値を示した。また、

HZ15Z10 では HZ10 と比べて小さな wake-up

及び fatigue特性を示していることが分かった。 

以上より、HZO/ZrO2積層構造を用いることで、

20 nm 以上の厚膜においても大きな 2Pr 値及

び良好な疲労特性が得られることが分かった。 
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Fig. 1 2Pr as a function of the total 
thickness for HZO single (HZ10) and 
HZO/ZrO2 stacks (HZ15Z10). 

Fig. 2 Endurance properties of HZ10 
and HZ15Z10 capacitors. 

0

5

10

15

0 5 10 15 20 25 30

2
P

r
(μ

C
/c

m
2
)

Total thickness (nm)

HZ15Z10

HZ10

HZO HZO/ZrO2

0

5

10

15

20

1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5 1E+6 1E+7

2
P

r
(μ

C
/c

m
2
)

Switching cycles

100 101 102 103 104 105 106 107

HZ10

HZ15Z10

第81回応用物理学会秋季学術講演会 講演予稿集 (2020 オンライン開催)10a-Z24-8 

© 2020年 応用物理学会 100000000-135 CS.5


