
放射光 X線による低温形成した HfxZr1−xO2薄膜の直方晶相同定の検討 

Study of orthorhombic phase of low-temperature fabricated HfxZr1−xO2 
thin films using synchrotron X-ray 
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【はじめに】HfxZr1−xO2 (HZO)薄膜は、準安定相

である直方晶(O)相(Pca21)を形成することで強

誘電性を発現すると考えられている。[1] 我々

は、これまでに、原子層堆積(ALD)法及び熱処理

条件を変えた数多くの HZO 膜を用いて、O、正

方晶(T)及び立方晶(C)相と強誘電性に相関があ

ることを報告した。[2] しかし、単斜晶(M)相が

ほとんどなく O/T/C 相の割合が 100%近い領域

でも強誘電性に相違が認められた。この要因を

明らかにするために、格子定数が非常に近いた

めに分離解析が難しい通常の X 線回折(XRD)法

に代わってO/T/C相からO相を同定する解析が

望まれている。本研究では、放射光 X 線を用い

た微小角入射広角X線散乱(GIWAXS)法により、

プラズマ ALD (PE-ALD)法と熱処理で低温形成

した HZO 膜の O/T/C 相の格子面間隔(d)を解析

すると共に強誘電性との関係について議論した。 

【実験条件】まず、 TiN 下部電極上へ、

(Hf/Zr)[N(C2H5)CH3]4 (Hf/Zr = 1:1)カクテル原料

及び酸素プラズマを用いた成長温度 300°C の

PE-ALD 法により HZO 膜を 10 nm成膜した。次

に、スパッタリング法により TiN 上部電極を形

成した。最後に、300~400°Cで 1分間、N2雰囲

気中で急速加熱 (PMA)処理することで、

TiN/HZO/TiN キャパシタを作製した。 

【結果】Fig. 1に、低温形成した HZO 膜の放射

光 X 線を用いた GIWAXS パターンを示す。こ

こで、X 線の波長及び入射角は各々0.77009 Å 及

び 0.15°とした。PMA 温度に関わらず、単斜晶

(M)相に起因するピークが非常に小さいのに対

して、強誘電相である O 相を含む O/T/C相の明

瞭なピークが認められた。また、O/T/C 相のピ

ークは、PMA温度が高くなるに従って dが大き

な方向へシフトした。O/T/C相は C < T < O の順

に大きな d 値を有することが知られており、

400°C の PMA 処理後では O 相の割合が増えた

ためであると考えられる。また、O 相の生成が

促進された理由の一つとして、TiN 電極から印

可された引っ張り応力によると考えられる。[3] 

Fig. 2 に、Fig. 1 より得られた低温形成した

HZO 膜の O(111)/T(101)/C(111)相の d 値と分極-

電界(P-E)特性より得られた残留分極(2Pr)値の

関係を示す。2Pr値は PMA 温度が高くなるに従

って増加した。また、d値が大きくなるに従って

2Pr 値が直線的に増加するが、これは O 相の割

合が増えた事に関係していると考えられる。 

 以上より、放射光 X線を用いた結晶構造解析

より、XRD 測定では困難であった PMA 温度の

高温化に伴う HZO 膜の O 相の増加傾向が分か

り、それと強誘電性の関係を明らかにできた。 
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また、放射光 X 線を用いた

GIWAXS 測定は、Brookhaven 

National Lab.の NSLS-II (12-ID 

SMI、課題番号: DE-SC0012704)

にて実施された。 
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Fig. 1 GIWAXS patterns of low-

temperature fabricated HZO films. 

 

Fig. 2 Relationship between d-

spacing and 2Pr of the HZO films. 
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