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【はじめに】近年、高密度不揮発性メモリの

実現へ向けて、HfxZr1−xO2 (HZO)薄膜をゲート

強誘電体膜として用いた強誘電体トランジス

タが盛んに研究されている。[1] しかし、金属

/強誘電体/半導体 (MFS)構造を形成する際に、

HZO 膜の成膜及び結晶化アニール工程で

HZO/Si 界面に SiO2 界面層(SiO2-IL)が形成さ

れ、結果として残留分極(Pr)値の低下や信頼性

の劣化に繋がることが報告されている。[2] 

本研究では、原子層堆積(ALD)法による HZO

膜の成膜温度及び熱処理温度が SiO2-IL の形

成に及ぼす影響を調べた。また、これらの結

果を基に、SiO2-IL を抑制した TiN/HZO/p+-Si 

MFSキャパシタを作製した。 

【実験条件】まず、X線光電子分光法(XPS)に

より評価した HZO/p-Si試料は、バッファード

フッ酸(BHF)処理した p-Si 基板上へ、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 200~300°CのALD

法によりHZO膜を 3 nm成膜して準備された。

また、TiN/HZO/SiO2/p
+-Si MFSキャパシタは、

p+-Si基板を BHF処理後、300°Cの ALD法で

膜厚 10 nmの HZO膜を成膜して、続いて TiN

上部電極を形成した。最後に、N2 雰囲気中、

300°Cで熱処理した。 

 

【結果】Fig. 1 に、成長温度が 200~300°C の

ALD法により作製した HZO/p-Siの XPSによ

る Si 2pスペクトルを示す。ここで、リファレ

ンスとして、BHF処理後の p-Si基板を用意し

た。結合エネルギーが 103.5 eV付近の SiO2に

由来するピークは、ALD-HZO膜の成膜後であ

っても成膜温度に関わらず無視できるほど小

さく、BHF処理後の p-Si基板と同等のピーク

強度を示した。従って、ALD-HZO膜の成膜温

度が 300°C であっても、ALD 成膜の段階で、

明瞭な SiO2-ILの成長は認められなかった。 

Fig. 2に、TiN/HZO/SiO2/p
+-Si MFSキャパシ

タの 300°C 熱処理前後の透過型電子顕微鏡

(TEM)による断面像を示す。熱処理前の HZO

膜は大部分がアモルファス構造であった。ま

た、熱処理前後で結晶構造に大きな変化は認

められなかった。Fig. 2(a)の熱処理前では、

HZO/p+-Si界面に 1モノレイヤー前後の SiO2-

IL が認められた。また、Fig. 2(b)の 300°C の

熱処理後でも、この SiO2-IL の膜厚増加は認

められなかった。分極-電界特性より得られた

熱処理前後の MFS キャパシタの Pr値は各々

3.6及び 3.7 µC/cm2であった。 

以上より、300°C 低温プロセスを用いるこ

とで、極限までSiO2-ILの形成を抑制したMFS

構造を作製できることが分かった。 
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Fig. 2 Cross-sectional TEM images of (a) 
as-grown and (b) 300°C-annealed MFS 
capacitors with ALD-HZO films. 

Fig. 1 XPS spectra of Si 2p of 
HZO/p-Si with various ALD 
growth temperatures. 
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