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第 1章 序論

1。1次世代半導体デバイスの開発と高誘電率ゲート絶縁膜の導入

1。1.1半導体デバイス産業におけるMOSデバイスの位置づけ
半導体デバイス産業は電子デバイス産業の中核を成しており、これからの低炭素社会

やユビキタス社会を実現するために、重要性がますます高まると考えられる。図 1.1に

示すように、半導体デバイス産業は 2010年度には世界総生産 (Gross DoIIlesdc PЮ duct

GDP)の約 0.5%を 占めるだけでなく、他産業への波及効果も非常に大きい世界規模の

重要産業である[1]。 半導体デバイスの要素技術は多岐に渡るが、その中で最も重要な

部分が半導体集積回路 (Large Scale htegrated crcuit LSI)技 術である。

1.E‐「05

1.E404

日 1.E103
餞
0
日
1.E402

1.E101

1.E100

―
WWGDP―●―Semicorducbr

図 1.1世界 GDPと 半導体市場規模 .

LSIは多数の トランジスタから構成されるが、現在最も多く用いられているトランジ

スタは金属―酸化物―半導体電界効果 トランジスタ (Metd-0対 de―Semiconductor

Field― EfFect Transistor:MOSFET)で ある。 トランジスタは 1947年に Bardeen,Brattain,
Shockleyら が発明し[2]、 その後、1960年の Kahngと Atallaによるゲー ト絶縁膜にシリ

コン酸化膜 (Si02)を用いた MOSFETの実現[3]、 1963年の Wanlassと Sahによる相補

性 金属一酸化物一半導体 (Complelnentary MOSFET:CMOS)の 提案14]を経て、現在ま

で発展を続けている。



典型的な nチャネル MOSFET(n―MOS)お よび pチヤネル MOSFET(p―MOS)の概
念図を図 1.2に示す。n_MOSでは、p型シリコン中に n型不純物 (ドナー)を拡散させ、

ソース (Sollrce)と ドレイン (Drain)を形成する。シリコン基板とゲー ト電極 (Gtte

Electode)間 にはゲー ト絶縁膜 (Gate Dielectic)が形成されている。ゲー ト電極に正電

圧を印加すると、絶縁膜と半導体の界面に電荷が誘起される結果、ソースとドレイン間

にチャネルが形成され、電子をキャリアとして電流が流れる (p―MOSの場合は、負電
圧を印加することで、正孔をキャリアとして電流が流れる)。 即ち、3端子のスイッチ
ング素子として機能する。スイッチング素子としての機能を高めた構造が CMOSであ
る。CMOSの基本構造と機能の模式図を図 1.3に示す。CMOSでは、n―MOSと p―MOS
を直列接続することで、片方が ONの場合は片方が OFFと なり、低消費電力の観点で

非常に優れたインバータ回路が得られる。そのため、CMOSデバイスは現在のシリコン
LSIにおける主流技術と位置づけられている。

図 1.2n―MOSFETと p‐MOSFETの 概念 図 .

%n4ut
0      1

1      0

(a)

図 1.3 CMOSの基本構造と性能

(b)

(a:基本構造、b:イ ンバータ特性)
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1.1.2先端 MOSデバイスの研究開発課題
長年にわたる LSIの発展は、DcIInardに より提唱されたスケーリング則[5]に基づく微

細化の進展で達成されてきた。表 1.1にデバイス内の電界を一定とした場合のスケーリ

ング則を示す。理論上、ゲー ト長などの横方向サイズ、ゲー ト酸化膜や接合深さなどの

縦方向サイズを 1ル に縮小し、チャネルの不純物濃度をた倍にして電圧を 1/た に低くし

た場合、回路の遅延時間は 1ル (速度がた倍)と なり、消費電力は 1/t2に減少し、かつ、

集積度が ノ倍に向上する。即ち、デバイスの微細化によって、集積回路の高速化、低

消費電力化、高集積化が達成される。

一方、実際のデバイスにおける微細化は、1965年に Intelの創設者の一人である Moorc

による「半導体チップの集積度はおおよそ 1.5…2年で 2倍になる」との提唱 (Moorcの

法則[6])に沿つて進んでおり[7]、 これからも同様の集積化が期待されている。これま

での集積化の進展は、理論面・プロセス面 。デバイス面 。回路設計面だけでなく、原材

料、製造装置、分析・評価装置など幅広い分野の技術進展によつて実現されてきた。

表 1.1電界一定のスケーリング則

パラメーター スケーリング比

ゲー ト長 :Z、 ゲー ト幅 :″

ゲー ト酸化膜厚 :ち x、 接合深さ

基板不純物濃度 :亀

電圧 :/

電流 :f

容量 :C

遅延時間 :″C//f

消費電力 :卜η

集積度 (ト ランジスタ数 )

消費電力密度 (チ ップ消費電力)

1ル

1/た

た

1/た

1歳

1ル

1/た

1/′

′

1

1990年代半ばから、米国では半導体デバイスの性能向上のために、デバイスの微細

化に関する体系化が行われ、その後、欧州やアジアを含んだ国際版ロー ドマップ

(IntcmatiOnal Technology Roadmap for Semiconductor ITRS)へ と発展を遂げた (表 1.2)。

ロー ドマップには、ムーアの法則に対して産業界における実際のデバイス性能を勘案し、

各要素技術に関する開発目標が定量的に示されている[8]。 現在、半導体デバイス産業

に関わる技術者は、このロー ドマップを基にして、さらに独自性を加えた研究 。開発を

進めている。

これまでは主にサイズの縮小により微細化が進んできたが、これからもサイズの縮小

により微細化を進めることは、物理的な限界のために困難とされている。このため、



ITRSロ ー ドマップで近年目標とされた技術的課題を解決するには、シリコンMOSFET
の発展の中でも大いなる変革が必要とされる。

表 1.2ロ ー ドマ ップ

Eqiltvlent r(ule thicble\\ lot hillk ltlPU'lSIC T d 0m) lor I iE)0.

tule nt or rlt rh ic be t s I or hil lk ltl PL" AS I C r,^ hn ) Jo r n e lal

dieledriL leakoge at 1t)0 "C t.4in- ) hillk ht<h'pe4onnon..

.tlerulptetorAl,nettnl'tr^ilh tlH 1Sk E,, ,,n tcrt lcl

hannclJopmtililciltrrhtn tcn t lt, hillIlc

Brlk'DG onBtlk Longrhannel holenohi[t\ ?nhan&hot lbdur

B ill k'l' DSO I tD G Lon s .hunile I c Ie dr on n o h ili I e ilhanc etne n I

vknr rrile rhntae,,tor I DSOLUPI .tSIC t. qnt fu httul

iottdi?le&i( leakuge lt 100"C 1.4 t,n- )IDSO|high'p?rlaman.e

,vetol sate\\ark htn(tion li)r t DSOI MPL')SIC lM E t t?t)

.rlr\ nniln !llo\ dhh p uru'ilir tcri\'t r?\tr td4\ c lot I

LqttwletrornL rhn&,c{Jut,hil|il Edr, rlPLIS/C I ,,,ilntJor

ute.lklectric lcakuge ut 1qil'('trt.{'!'n) mun-gate hryh.

.llrtdl lrtt \ilrl hilil ildh tot 
'nrlh 

rdtt .llPl .tsll'

St thfthl?lt lor ntlh'Rate tnn) lnn PIDS

hrethoLl rolrosen.ler lineor druin h'u\ LL,tdihilil t.\)

\lunr/uchtr ohle rt)hti oilt eti.il. und ure hd n! ilprtnE cd

llanklut til,a h b ! ohn on: are k nou n

Iilkrhn !nhntuil! ar. kiloM

Ilanx|uchrah l! rohilnn! urc ,lO I kila\n

例えば、ゲー ト絶縁膜には、MOSFETが 実現されて以来 Si02膜が用いられてきたが、

これ以上の薄膜化は直接 トンネル電流が顕在化する領域であり、リーク電流の低減が困

難となる。ここで、トランジスタ 1個あたりのゲー ト容量 :Cは、εOを真空中の誘電率、

たをゲー ト絶縁膜の比誘電率、Sを ゲー ト絶縁膜の断面積、dを ゲー ト絶縁膜の膜厚と

した場合、以下の式で表される[9]。

C=ε Oた(S/d)

そのため、今後もゲー ト容量を大きくしていくためには、ゲー ト絶縁膜に比誘電率 :

たの高い材料 (high―た)を新規に導入する必要がある。



上述したゲー ト絶縁膜への新材料導入だけでなく、ゲー ト電極、チャネル、pnジャ
ンクション、コンタクトなどの MOSFETの主要構成部への新材料や新技術の導入が必

要とされている (表 1.3参照)。 新材料の導入をベースとした次世代ゲー トスタック構

造の一例として、ゲー ト電極に 1種類のメタルゲー ト電極、ゲー ト絶縁膜に 2種類の

high―たゲー ト絶縁膜を用いた Singic―matd Dual― high‐た構造を図 1.4に示す。従来型の微

細化・集積化の歩みとは異なる技術的進展が課題であり、その解決に向けた研究 。開発

が急務とされている。

表 1.3従来n_lゲ _ト スタック構造が有する主要課題と解決策

項 目 課題 解決策

ゲー ト絶縁膜 リーク電流低減 high―た膜の導入[10,11]

ゲー ト電極 空乏化解γ肖 メタルゲー ト電極の導入[12-16]

7++tv 移動度向上
歪み技術の導入[16,17]、

高移動度材料の導入[18,19]

pn接合 極浅接合化 不純物プロファイル制御技術の導入[20-22]

コンタク ト 低抵抗化 低抵抗コンタクト形成技術の導入[23,24]

La dope

図 1.4次世代型ゲー トスタック構造 (Single_metal Dual― high―た構造).

1.1.3高誘電率ゲー ト絶縁膜の開発課題 と材料選択指針

ゲー ト絶縁膜は MOS構造の基本構成要素であり、長年にわたりSi02膜が用いられて

きたo Si02膜は良質な絶縁体 (誘電体)であり、かつ、Si02/Si界面はMOS構造にとつ

て理想に近いバンドダイアグラムを形成する。また、Si02膜は Si表面を酸化すること

で任意の厚さの膜を形成することが可能である。さらに、Si02/Siは急峻な界面構造を

有し、界面準位密度 (101lcr3以 下)が充分に小さい。ここで挙げた Si02膜の特徴はゲ

ー ト絶縁膜に必要な条件を充分に満たしている。そのため、シンプルなプロセスで得ら

れるにも関わらず、ゲー ト絶縁膜として理想的に機能する Si02膜は、これまでのシリ

コンMOSFETの発展に寄与してきた。ただし、現在のMOSFETの性能を支えるために、



安定な Si表面を得るための表面処理に始まり、良質な Si02膜 を得るための各種酸化法、

ゲー ト電極中の ドーパントの拡散を防止するための窒素 ドープによる高機能化 (SiON

膜)な どの作製技術の高度化が成され、さらに Si02膜の構造 (界面構造含む)や絶縁

破壊メカニズムに関するモデル構築など多岐に渡る研究。開発も長年成されて今日に至

つている[25]。 従って、理想的なゲー ト絶縁膜であるSi02膜 に代わり、前項で述べた高

誘電率材料 (highモ材料)を新材料として LSIデバイスヘ導入するためには、Si02膜で

長年にわたつて進められてきた研究・開発と同等もしくはそれ以上のレベルでの研究・

開発を短期間で行 う必要がある。このことを実現するために、以下の重要な指針を満た

した材料を選択した上で物理的・化学的 。電気的な側面からhighぃた材料を検証し、実用

化に繋げていくことが重要である。

1)Si02を大きく超える誘電率を有する

2)Siに対して十分なバンドオフセット(バ ンドギャップ)を有する

3)Si02/Siに匹敵する良好な界面特性 (界面急峻性や低界面欠陥密度)を有する

4)熱安定性および加工特性等のプロセス整合性を有する

上述した材料選択指針のうち 1)と 2)は材料本来の物性である。主要な high‐た材料の

誘電率とバンドギャップの関係を図 1.5に示す[26]。 主要な high¨た材料では、誘電率が

高いほど、バンドギャップが小さい傾向にある。この理由は、high‐ 材々料の多くがイオ

ン性酸化物であるためイオン性結合が強く、その結果、原子間の距離が大きくなるとと

もに共有結合性が弱まり、バンドギャップも減少するためである。CMOSの心臓部が、
ゲー ト電極/ゲー ト絶縁膜/Siか ら構成されていることから、バンドギャップが小さい

ことは Siに対するバンドオフセット (障壁)も小さいことに繋がる。

極薄のゲー ト絶縁膜の主要なリーク電流が直接 トンネル電流に支配されるとした場

合、ゲー トバイアスが小さい領域ではゲー トリーク電流 :JgはヽAを定数、m*を キャ
リアの有効質量、9Bを電極と絶縁体のエネルギー障壁とした場合、下式で近似される。

Jg∝ exp[―A(m*93)1/2(ん/ぉ102)EOT)]

上式から分かるとおり、一定の Si02換算膜厚 (Equvalcnt Oxide Thickncss:EOT)の 下

では、直接 トンネル電流は絶縁膜の誘電率と (電極に対する)障壁高さ (9B)の関数と

なる。そのため、たoB)1ル は high―た材料の性能指数 (Figure of Merit:FOM)と なる[27]。

リーク電流の低減には、単純に誘電率の高い材料を選択するだけでは十分でなく、ある

程度の障壁高さを有する材料であることも重要である。誘電率と障壁高さを考慮した結

果、ゲー ト絶縁膜へ導入するhigh―た材料の候補が絞られ、主要なhigh¨た材料候補として、

ジルコニウム (zr)、 ハフニウム (Hう などの遷移金属元素やランタン (La)、 イットリ

ウム (Y)な どの希土類元素からなる酸化物もしくはこれらのシリケー トが候補として

挙げられた。主要候補元素の周期律表の中での位置づけを図 1.6に示す (候補元素を赤



字にて区別 )。 ここに示 した元素を中心にして、材料選択指針の 3)と 4)に関係する界面

特性やプロセス整合性からの要求にも応えることができる優れた high¨た材料の導入が

必要とされている。
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1.2半導体デバイス開発における分析技術の役割

1.2.1代表的な半導体デバイス分析技術とその特徴

現在、半導体デバイスの研究 。開発や製造の現場で、電子顕微鏡や各種表面分析技術

を始め多くの分析技術が用いられている。研究 。開発では、LSIの微細化に伴 う薄膜化

や細線化に関わるものから、新材料や新構造の導入に関わるものまで多岐にわたり分析

技術が用いられている。また、製造の現場でもデバイス構造のサイズや形状の確認に始

まり、不純物や異物の検査、不良発生時の トラブルシューティングなど分析のニーズは

多岐にわたる。特に先端 LSIの新規デバイス開発では、実際に試作プロセスを経て実証

した素子性能を確認しているが、試作コス トが高価であり、かつ、開発期間が長期化す

ることから、これらを低減するために分析技術が利用されており、長年にわたつて新規

デバイス開発を支える役害1を担っている。

ここでの分析技術とは、主に「電子線やイオンビームなどの荷電粒子」あるいは「X
線や赤外光などの電磁波」をプローブとして用い、プローブとの相互作用によつて生じ

たシグナルを検出することで、形状 。組成 。構造などの情報を得るものである。プロー

ブとシグナルの組み合わせが異なる多くの分析技術があり、半導体デバイスの分析では

分析目的に応じて多種多様な分析技術が使い分けられている。以下、プローブ毎に主な

分析技術の特徴を述べる[28]。

(1)電子線をプローブとした分析技術

分析技術のプローブとして電子線を用いる場合、電子線の収東性の高さを利用した

微小部の形態 。組成 。構造を分析することへの利用が主となる。また、電子線と物

質問の主な相互作用として、透過・吸収・散乱 (弾性もしくは非弾性)・ 回折・チ

ャネリング・電子の発生 (二次電子やオージェ電子)。 X線の発生 (特性 X線 )。
光子の発生 (ル ミネッセンス)な どがあり、これらをシグナルとして検出すること

で、多様な情報を得ることが出来る。分析技術としては走査型電子顕微鏡 (Scanning

Elcctron Microscope:SEM)や透過型電子顕微鏡 (Transmission Electron Microscopα

TEM)と いつた形態観察を行う電子顕微鏡が用いられており、半導体デバイスの分

析における汎用技術とされている。特に TEMは原子オーダーの分解能を有し、か

つ、分析機能を付加することで組成や化学状態の情報を得ることが出来るため、半

導体デバイスのあらゆる局面で重要な分析技術とされている。その他、電子顕微鏡

だけでなく、表面の組成や化学状態を調べることが可能なオージェ電子分光法

(Augcr Elcctron Spectroscopy:AES)。 バルクの組成を調べることが可能な電子線プ

ロー ブマイ ク ロアナ ライザー (Elcctron Probe Micro Analyzer:EPMA)・ 欠 陥 な どの

情報 を得 る こ とが可能 なカ ソー ドル ミネ ッセ ンス (Cathodolllmincscence

Spectroscopr CL)。 結晶構造に関する情報を得ることが可能な電子線散乱回折



(Electron Backscatcrcd Diffraction Pa“ cms:EBSD)な ど多 くの電子線をプローブと

した分析技術が用い られている。

(2)イ オンビームをプローブとした分析技術

分析技術のプローブとしてィオンビームを用いる場合、スパッタリング現象の利用

(数百 ev～数十 kcV)と散乱現象の利用 (数百 kev～数 Mev)ヵ あ`り、何れの

場合も元素組成分析への利用が主となる。前者は二次イオン質量分析法 (SecOndary

lon Mass Spectromctry:SIMS)になり、スパッタリングにより固体表面から放出さ

れたイオンを分析することで高感度分析を可能としている。一方、後者はラザフォ

ー ド後方散乱分析法 (Rutherford Backscattering Specttometry:RBS)になり、非破壊

で確度の高い組成分析を可能としている。その他、イオンビームの場合にも物質と

の相互作用として、チャネリング・電子の発生 。X線の発生・光子の発生があり、
粒子励起 X線放出 (Particlc lnduccd X―ray Emissio■ PIXE)な どの分析技術も用いら

れている。

(3)X線をプローブとした分析技術

分析技術のプローブとして x線を用いる場合、波長がサブ llmか らllmの レベルで

あり、これは原子間距離と同等であることから、原子の配列に関する情報が得られ

ることを最大の特徴としている。X線と物質問の相互作用としては、透過・吸収・

散乱・回折 。電子の発生 (光電子やオージェ電子)・ X線の発生 (特性 X線)な ど

がある。これ らを利用して結晶構造解析が可能な X線 回折 (X―ray Diffraction:
XRD)・ 表面の組成だけでなく化学状態や電子状態も調べることが可能なX線光電

子分光法 (X¨ray Photoelectron Spectroscopy:XPS)な どに加えて、放射光を利用した

X線吸収微細構造 (X‐ray Absorption Finc StrКme:xAFS)が あり、化学構造および

電子状態の解析を可能とする分析技術が X線をプローブとした分析技術として用
いられている。

(4)赤外光・可視光・紫外光をプローブとした分析技術

分析技術のプローブとして赤外光・可視光・紫外光を用いる場合、波長が X線よ
りも長いために、分子構造に関する情報が得られることが特徴である。これらの光

と物質問の相互作用としては、透過・吸収・反射・散乱・回折 (屈折)。 電子の発

生 (光電子)な どがあり、フー リエ変換赤外分光法 (Follricr Transfollll lniarcd

Spcctoscopy FT― IR)・ 紫外 可視 分光法 (Ultraviolet― Visible Absorption Specttoscopy:

いたノγis)・ 紫外線光電子分光法 (Ul■aviolet Photoelec■ on Spccttoscopr UPS)な どが

あり、赤外光・可視光 。紫外光をプローブとした分析技術として用いられている。



上述した分析技術やその他の分析技術は、半導体デバイスの研究。開発や製造現場で、

それぞれの特徴を生かして利用されている (表 1.4参照)。

表 1.4半導体デバイスの分析項目と利用される主な分析技術

項 目 主な分析手法

デバイス全般
構造

故障

SEヽ1、 TEM、 SPM

X tt CT、 超音波顕微鏡

基板

欠陥、歪
´
拡散層

pn接合

TEⅣ【 (nano¨ED)、 RANIAN、 CL、 PL

D‐ SINIIS

SCM、  SSRNI

ゲー ト絶縁膜

組成

状態

RBS、 XPS、 D¨SIMS(不 純物 )、 GI―XR(密 度 )

XPS、 FT‐IR、 XAFS、 XRD

ゲー ト電極
構造

組成

SEM、 TENII、 EBSD

RBS、 XPS、 D¨SIMS(不 純物 )

配線 構造 SEM、 TEM、 EBSD

層間絶縁膜

レジス ト

組成

欠陥

状態

物性

RBS、 D―SIMS(不 純物 )

小角X線散乱、陽電子消滅、TEM
TOF― SIMS、 FT‐IR、 RANIIAN、 XAFS
ナノインデンター (硬度・弾性率 )、

3① 法 :熱容量スペクトロスコピー (熱伝導率)

汚染評価
デバイス汚染

雰囲気汚染

CP― NIIS、 イオンクロマ ト、GC‐MS、 TOF‐ SIMS

ICP―NIIS、 イオンクロマ ト、GC―NIIS

1.2.2次世代ゲー トスタック開発に求められる分析技術

先端 LSIの新規デバイス開発において、次世代ゲー トスタック構造の実現は重要な課

題であり、1.1.2項の表 1.3に示した新材料や新構造の導入が必要とされている。しかし

ながら、次世代ゲー トスタック構造を実現するためには多くの課題があり、解決するた

めに様々な分析技術の活用が期待されている。従来の Poly― Si電極/Si02膜 /Si基板から

構成されるゲー トスタック構造に比べて、次世代のメタルゲー ト電極/高誘電率ゲー ト

絶縁膜/界面層/Si基板から構成されるゲー トスタック構造は、用いられる元素種が多い

だけでなく多層薄膜構造であるために複数の界面を有し、分析する上での評価項目は複

雑であり、多岐にわたる (図 1.7参 照)。 分析技術の役割として、実際の構造や界面状

態を詳細に調べることが求められており、ゲー トスタック構造の原子オーダーレベルで

の精密な TEM観察、ゲー ト電極の仕事関数の高精度な UPS分析や XPS分析、ゲー ト

絶縁膜の組成分布に関する深さ分解能や定量性に優れた RBS分析や D―SIMS分析、ゲ
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― 卜絶縁膜の構造や化学状態の高感度かつ高エネルギー分解能のFT-lR分析や XAFS分

析など、分析技術全般について、空間分解能 。深さ分解能・エネルギー分解能・感度の

向上、測定 。解析技術の進化、新規分析技術の開発が求められている。さらに、次世代

ゲー トスタック構造では、電気特性を理解する上で明らかにしなければならない物理的

因子も複雑となるため、分析技術から得られた結果を基にして物理的因子と電気的特性

との関係を結びつける解析技術の開発も強く求められている。

構造 :丁EM＼

組成分布 :RBS
不純物分布:S:MS

仕事関数 :UPS、 XPS

組成・状態 :XPS

化学構造 :F丁―IR、 XAFS

ポテンシヤル分布 :

SCM、 SSRM

図 1.7次世代ゲー トスタック構造における評価項目と分析技術 .

1.2.3高誘電率ゲー ト絶縁膜の構造・界面状態解析の重要性

次世代ゲー トスタック構造を実現する上で、MOS構造の基本構成要素である高誘電
率ゲー ト絶縁膜の開発は最重要課題の一つである。しかしながら、従来のゲー ト絶縁膜

である Si02膜 とは材料が異なるだけでなく、ゲー トスタック構造を作製する方法も異

なる。ゲー トスタック構造が設計どおりに機能するためには、1.1.3項 で述べた材料選

択指針の 1):誘電率と 2):バンドギャップを満たす必要があり、極薄膜として成膜し

た高誘電率ゲー ト絶縁膜が設計どおりに作製されていなければならない。また、材料選

択指針の 3):界面特性に関係する界面層についても設計を反映している必要がある。さ

らに、材料選択指針の 4):プ ロセス整合性については高誘電率ゲー ト絶縁膜および界面

層のプロセス安定性も重要である。言い換えると、高誘電率ゲー ト絶縁膜特有の構造・

界面状態の変化が起きるのであれば、それを抑制もしくは制御できるゲー トスタック構

造設計とプロセス構築を行 う必要がある。そのため、高誘電率ゲー ト絶縁膜および界面

層について、構造や化学状態を始めとして組成・不純物・形態なども含めて詳細に解析

出来る分析技術が求められており、これらを実現することが分析技術の役割と言える。

半導体デバイスで用いられる薄膜の構造や化学状態解析は、主に電子顕微鏡と表面分

析技術[29,30]が用いられる。しかしながら、高誘電率ゲー ト絶縁膜のような極薄膜 (厚

さ数 llm程度)の構造解析を行 う場合、主に感度面の制約から適用可能な分析技術は制

限される。高誘電率ゲー ト絶縁膜に適用が期待される分析技術を表 1.5に まとめる[31]。
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表 1.5高誘電率ゲー ト絶縁膜の解析に適用が期待される分析技術の特徴

分析手法 プローブ

TEM 電子線

得られる情報
極薄膜   微小部
への適用  への適用

形態など

(軟)X線 元素組成、化学状態、電子状態
赤外光

◎◎

◎XPS

FT‐IR

HR―RBS

構造

(硬)X線 構造、電子状態

NEXAFS (軟)X線
イオン

構造、電子状態

元素組成分布 (主成分 )

D― SIⅣIS イオン 元素組成分布 (不純物 )

◎ :適用可能、o:適用困難な場合ありもしくは測定法などの工夫が必要

△ :適用困難、― :適用例が少なく検証が必要

ゲー トスタック構造の形態観察には TEMが用いられる。TEMは極薄膜の分析に対し

て充分な空間分解能を有し、分析機能を利用することで元素組成や化学状態に関する情

報も得られるため、高誘電率ゲー ト絶縁膜の形態観察 。構造解析を行 う上でも有効な分

析技術である。ただし、アモルファス構造や元素組成分布を解析する上では充分な情報

を得ることは難しく、この点は他の分析技術が適用される。

高誘電率ゲー ト絶縁膜の化学状態 (電子状態)や構造を調べる分析技術として XPS

や FT―IRが挙げられる。両手法ともに、Si表面の初期酸化過程を調べる際に主要技術と

して用いられ、Si02ゲ ~卜絶縁膜の基礎研究が始められた頃から現在に至るまで多用さ

れてきた[32‐ 35]。 しかしながら、高誘電率ゲー ト絶縁膜の解析を行 う上では課題がある。

XPSは検出深さが浅いため、極薄膜の化学状態の分析技術としては充分に適用可能であ

る。ただし、バンドベンディングや界面ダイポールなど電子状態に関する情報も XPS

では本来得られるが、高誘電率ゲー ト絶縁膜を用いたゲー トスタック構造は界面構造が

複雑であり、物理的因子が充分に明らかとされておらず、電子状態を解析する上ではモ

デル試料の分析などを含めた検討から始める必要がある。また、FT―IRは Si02膜で注目

される―Si-0¨結合由来の振動ピークを高感度で検出できることは知られているが、高誘

電率ゲー ト絶縁膜で注目される結合種を解析する際の有用性は確かめられておらず、検

討が必要である。その他、高誘電率ゲー ト絶縁膜の構造や電子状態を調べる上で、バル

クの分析技術である硬 X線を用いた XAFS(以 下、XAFS)や現状適用が進んでいない

軟 X線を用いた XAFS(以下、NEXAFS)は有効と期待されるが、測定・解析法の最適

化含めて検討が必要である。

高誘電率ゲー ト絶縁膜の元素組成分布について、主成分では HR‐RBSが主に用いられ

る[36]。 HR―RBSは得られる定量値の正確さ (acctlracy)が 表面分析技術の中で最も高い

手法であり、かつ、充分な深さ分解能 (0.211m程度)を有することから、高誘電率ゲー

◎
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卜絶縁膜の元素組成分布を調べる上で非常に有効な分析技術である。一方、不純物の分

析には D―SIMSが主に用い られる。 D¨SIMSは スパ ッタリングのメカニズム含めて得 ら

れ るデプスプロファイルの成 り立ちが充分には明 らかにされていない。そのため、高誘

電率ゲー ト絶縁膜の D‐SIMS分析から得られたデプスプロファイルの確からしさから検

討する必要がある。また、Si02ゲ ~卜絶縁膜の分析において、主に Si02膜を高機能化

するために窒化処理 (SiON膜の形成)を行つた際の窒素のデプスプロファイルの取得

に D¨SIMSは適用されており、D¨SIMSの測定条件や解析方法の確立を行うことで、研

究 。開発の段階から製造プロセスの段階まで適用されている[37-38]。 高誘電率ゲー ト絶

縁膜でも窒素などを高濃度で添加 した場合は、それに対応できる D‐SIMS分析条件を確

立することも重要な課題に挙げられる。

高誘電率ゲー ト絶縁膜の解析に適用が期待される分析技術について、上述した課題を

表 1.6にまとめる。高誘電率ゲー ト絶縁膜の構造・界面状態を詳細に解析するためには、

TEMや HR―RBSを除くと、主要な分析技術であっても課題を抱えている。TEMや
HR―RBSに較べて他の分析技術はコス トやスループットの面で利便性が高く、また、構

造および状態を解析する上での分解能や感度も高い。そのため、高誘電率ゲー ト絶縁膜

の解析への適用可否に関する初期検討に始まり (FT― IR・ D¨ SIMS)、 測定 。解析技術の

進化 (XPS・ XAFS・ D¨ SIMS)、 さらには新規分析技術 (NEXAFS)な どの開発が強 く

求められている。

表 1.6高誘電率ゲー ト絶縁膜に適用が期待される分析技術の課題

分析手法 課題

特に懸念される大きな課題はない

(試料力日工や観察時のダメージに注意する必要あり)

バンドベンディングや界面ダイポールなどの議論は

モデル試料の測定結果との比較など検証が必要

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜への適用の可否や

注目結合種の感度やピーク位置の調査が必要

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜に関する

測定方法および解析方法の検討が必要

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜への適用例が少なく、

測定方法や解析方法など含めた技術開発が必要

特に懸念される大きな課題はない

(スペクトルからプロファイルヘの変換に注意する必要あり)

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜への適用可否だけでなく

添加元素 (例えば、窒素)の分析条件確立も必要

TEヽ1

FT―IR

XAFS

NEXAFS

HR¨RBS

D¨ SINIIS
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1.3本研究の 目的 と本論文の構成

1.3.1本研究の背景と目的

1.1節で述べたとおり、半導体デバイス産業は電子デバイス産業の中核を成す産業で

あり、今後もこれまで以上の発展が期待されている。しかしながら、これまでの半導体

デバイスの発展を担ってきた微細化の進行は物理的な理由により限界に近づいており、

新材料や新構造の導入が必要とされている。新材料や新構造の導入は、MOSデバイス
の中心を成すゲー トスタック構造において特に顕著であり、中でもゲー ト絶縁膜への

high‐た材料の導入は非常に重要な課題とされている。高誘電率ゲー ト絶縁膜の開発にお

いては、従来ゲー ト絶縁膜に用いられてきた Si02膜が有する Si02/Siの 界面特性やプロ

セス整合性と同等もしくはそれ以上の特性を示すことも求められている。ただし、新材

料である極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜の構造や界面状態については未知な部分が多く、特

に、シリコン LSIデバイスに対するプロセス整合性の確認として、熱処理などのプロセ

スを経た場合の高誘電率ゲー ト絶縁膜の構造や界面状態に関する詳細な解析が必要と

されている。

1.2節で述べたとおり、半導体デバイスの研究 。開発や製造の現場で様々な分析技術

が用いられており、長年にわたつて新規デバイス開発を支える役割を担つてきた。高誘

電率ゲー ト絶縁膜の開発を始めとした次世代ゲー トスタック構造の開発でも分析技術

の活用が期待されている。しかしながら、高誘電率ゲー ト絶縁膜の構造や界面状態を詳

細に解析することは、既存の分析技術を従来どおり適用するだけでは困難な場合もある。

即ち、高誘電率ゲー ト絶縁膜の構造や界面状態の詳細な解析を行 うためには、分析技術

も様々な課題を抱えている。そのため、分析技術の有用性の検証に始まり、測定および

解析技術の進化も求められ、さらには新規分析技術の開発も求められている。

上述した背景から、本研究では高誘電率ゲー ト絶縁膜の開発で重要な分析技術につい

て、計算化学の利用や特殊な試料加工の併用も含めた研究 。開発 (既存技術の有用性の

検 証 :FT―IR、 D¨ SIMS、 既 存技術 の高度化 :XPS、 XAFS、 D¨ SIMS、 新規技術 の開発 :

NEXAFSお よびバ ックサイ ド NEXAFS)を 行 い、その結果 を用 いて高誘 電率 ゲー ト絶

縁膜の構造や界面状態を詳細に解明し、次世代ゲー トスタック構造の実現に繋げること

を目的としている。さらに、これらの解析結果を基にして材料科学的見地から次世代デ

バイス開発の指針を示すことを目指す。

14



1.3.2本論文の構成

本論文では、1.3.1項 で述べた背景および目的から、高誘電率ゲー ト絶縁膜を用いた

次世代ゲー トスタック構造の実現を目指し、材料選定の段階から高機能化が図られる段

階まで、極薄膜の構造と界面状態の詳細な解析技術の開発とそれを適用して進めてきた

研究成果を報告する (表 1.7および図 1.8参照)。

第 2章では、high―た絶縁膜の研究開発初期の段階での材料選定において最有力とされ

た Hf021莫の構造と界面状態に関する特徴を明らかにするとともに、この材料系におけ

る様々な評価項目に対する分析技術適用指針を示す。そのために、初期表面状態の異な

るSi基板に原子層堆積 (Atomic Layer DepositioE ALD)法 で作製した極薄 Hf02膜につ

いて、従来の Si02膜の分析に用いられてきた主要な分析技術 (TEM、 XPS、 FT―IR、

D¨SIMS)を用いて構造や界面状態を調べた。得られた分析結果から、Hf02膜の特徴や

分析技術の適用指針を提示する。

第 3章では、Hf02膜の高機能化のために開発された HfSiON膜の構造と界面状態に関

する特徴を明らかにするとともに、HfSiON膜中の窒素の深さ方向濃度分布を得るため

の分析技術開発を目的とした。そのために、前半では HfSiON膜の空化処理および熱処

理に伴 う構造変化を主要な分析技術 (HR‐RBS、 FT‐IR、 XPS、 D―SIMS)を用いて調べ、

得 られた分析結果から、HfSiON膜 の構造変化の特徴を述べる。また、後半では D―SIMS

による HfSiON膜 中の窒素の分析方法の検討結果を述べる。

第 4章では、Hf系 よりもさらに誘電率が高く、将来の high¨た材料の候補とされる希

土類酸化物の特徴を明らかにするとともに、希土類元素をゲー ト絶縁膜へ導入する際の

指針を得ることを目指す。前半では希土類酸化膜の特徴である界面反応に着日し、希土

類元素種による構造変化の違いについて、主要な分析技術 (XPS、 D‐SIMS、 FT―IR)を

用いて調べた結果から、希土類酸化膜の特長を述べる。また、後半では希土類酸化膜に

特徴的な界面反応の抑制のために、界面への酸窒化膜挿入 とアル ミネー ト化の併用によ

る効果について、分析技術を用いて調べた上で、希土類元素をゲー ト絶縁膜へ導入する

際の指針を述べる。

第 5章では、Hf系酸化膜のさらなる高機能化のために開発された La添加 Hf02膜に

着日し、La添加 Hf系酸化膜の構造や界面状態の特徴を明らかとするとともに、その物

性を理解するために必要とされる分析技術を開発することを目指す。前半では組成比を

変えた La添力日HЮ2膜の構造と界面状態を主要な分析技術 (XAFS、 TEM、 FT―IR ATR)

を用いて調べた結果から、La添加 Hf02膜の特徴を述べる。また、後半では La添加 Hf

系酸化膜の電子状態を明らかにするために、NEXAFS分析を新規適用 した結果を述べる。

さらに、XPSピークシフ トの解析高度化を果たすために、理論計算と組み合わせて包括

的な理解に取 り組んだ結果を述べる。

第 6章では、La添カロHf系ゲー ト絶縁膜とメタルゲー ト電極を積層 した次世代ゲー ト

スタック構造について、熱処理による構造と界面状態の変化を明らかにすることを目的
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とした。そのために、TiN/HfLaSiO/Si基 板から構成されるゲー トスタック構造について、

複雑な試料加工技術を併用したバックサイ ドXPS分析を用いて界面状態を調べた上で、

第 5章にて取り組んだ XPSピークシフトの包括的な理解を踏まえて電気特性変化の要

因に関して考察する。さらに、第 5章にて開発した NEXAFS分析をバックサイ ド分析
に応用し、La添加 Hf系 ゲー ト絶縁膜の構造変化に関して取得した知見を述べる。

最後に、第 7章にて本論文の内容を総括する。

表 1.7高誘電率ゲー ト絶縁膜開発に関する本研究での分析技術の研究 。開発

分析手法 研究 。開発 備考

D― SINIIS

FT―IR

XPS

NEXAFS

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜の分析に関する有用性確認

高濃度窒素の分析法確立

第 2章

第 3章

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜の分析に関する有用性確認 第 2章

ピークシフトを用いたダイポール解析指針の確立 第 5章

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜の分析に関する有用性確認

バックサイ ドNEXAFS分析法の確立
第 5章

第 6章

図 1.8高誘電率ゲー ト絶縁膜の高機能化へ向けた技術開発と本論文の構成 .

高誘電率ゲート絶縁膜 (high‐■膜)の探索と高機能化

希土類酸化膜の高機能化
‐界面処理、アルミネート化‐(4章 )

Hftthigh‐ル材料の高機能化
‐HfLaO膜の評価‐(5章 )

Meta1/HfLaSiOスタック構造の評価(6章 )

D‐SIMS分析条件開発
(HfSiON膜中のN)

電子状態解析技術の開発

(NEXAFS分析 )

界面ダイポール評価法開発
(XPS分析+計算化学)

ゲートスタックの分析技術開発
(試料 加 工 +NEXAFS分 析 )
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第 2章 HЮ2ゲ~卜絶縁膜の構造と界面状態の解析

2.l Hf02ゲ~卜絶縁膜実用化の課題と研究開発における分析技術の位置づけ
1.1.3項で述べたように、次世代ゲー ト絶縁膜へ導入する高誘電率材料 (high―た材料 )

として誘電率やバン ドギャップを考慮 した結果、ハフニウム (HOやジルコニウム (Zr)

などの遷移金属元素、ランタン (La)やイットリウム (Y)な どの希土類元素が候補 と

して挙げられた。その後、high―た材料に関する研究が進むに従つて、Hf系酸化物が本命

視されるに至った。代表的な Hf系酸化物である HЮ2について、従来ゲー ト絶縁膜とし

て用いられてきた Si02と 比較 した場合、下に示す 2点が大きな違いとして挙げられる。

1)Si02膜 は Si基板表面を酸化することで形成可能である。一方、HЮ2膜は Si基板上に

数 mレ ベルの極薄膜として成膜する必要がある。
2)Si02膜 は共有結合性の CRN(ContinuOus Random Nctwork)構 造であり、アモルファ

ス構造を維持 し易い。一方、Hf02膜はイオン結合性の RCP(Random Closc Packing)

構造であり、Si02膜に比べるとアモルファス構造を維持 し難い。

上で挙げた 1)については、化学気相成長法 (Chemical vapor Deposition:CVD)系 の技

術が半導体デバイスメーカーでは主流であり、その中でも原子層堆積 (Atomic Laycr

Dcposition:ALD)法や有機金属気相成長 (Metal―Organic CVD:MOCVD)法が有力視さ

れている。何れの方法においても、平坦性および均一性が高く、かつ、急峻な界面構造

を有する HЮ2膜を数 nmレベルで成膜する必要があり、成膜プロセスの最適化は重要

課題に挙げられる。2)については、ゲー ト絶縁膜はアモルファス構造であることが求め

られるため、シリコン LSIで必須となる熱処理プロセスとの整合性確保は重要課題であ

る。また、HЮ2は図 2.1に示すとお り、単斜晶、正方晶、立方晶などの結晶系を有 し、

それぞれの結晶系で誘電率などの物性が異なる。このことは HЮ2膜をアモルファス構

造に成膜 したとしても構造に起因した物性変化が起きる可能性を示 しており、構造の詳

細な理解が必要となる。

図 2.lHЮ2の結晶構造 (a:単斜晶,b:正方晶,c:立方晶)
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上述したように HЮ2ゲ~卜絶縁膜を実用化するためには成膜プロセスの最適化や熱

処理プロセスにおける整合性確保が課題であり、分析技術を利用して構造と界面状態を

調べて解決に導くことが望まれる。しかしながら、新材料であり、かつ、極薄膜である

ため、Hf02ゲ ~卜絶縁膜を詳細に解析することは困難な面もあり、既存の分析技術の

有用性を検証することも必要である。HЮ2ゲ~卜絶縁膜では、分析技術の原理および

その技術が有する分解能を考慮すると、構造や形態は断面および平面の透過型電子顕微

鏡 (Transmission Electron Microscopα TEM)、 元素組成や化学状態は X線光電子分光法

(X¨ray Photoclectron Spec"oscopy:XPS)を用いることで有用な知見を得られると考えら

れるが、それだけでは詳細な解析を行 うためには充分とは言えない。構造解析にはフー

リエ変換赤外分光法 (Follricr Transfom lniared Spec■ oscopy FT―IR)の 全反射法

(Attenuated Total Re■ ectance:ATR、 以 下 FT―IR ATR)、 不純物濃度分布解 析 には ダイナ

ミックニ次イ オ ン質 量分析法 (Dynamic Secondary lon Mass Spccttomctry:D¨ SIMS)の 適

用 が期待 され 、 これ らの有用性 を確 か める こ とも重 要 で あ る。

そこで本章では、Hf02膜を表面状態の異なる 3種類の Si基板上に ALD法により成膜

した後、熱処理を行うことで得た試料に対して、TEM、 XPS、 FT‐ IR ATR、 D―SIMSを実

施した。得られた結果から、Hf02ゲ ~卜絶縁膜の構造や界面状態について、成膜プロ

セ スや熱 処理 プ ロセ ス に依存 した変化 を明 らか にす る とともに、 FT―IR ATRや D―SIMS

の有用性を確認した結果を踏まえて分析評価手法の選択指針を述べる。
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2.2原子層堆積法により成膜 した HЮ2膜の構造 と界面状態の解析

2.2.1原子層堆積法の特徴と応用上の問題点

ALD法は、図 2.2に示すように表面に前駆体を吸着させた後、酸化させる工程を繰 り

返すことで、金属酸化物を原子層レベルで堆積する技術である。1層ずつ堆積させるた

め、数 nmレベルの薄膜でも平坦かつ均一に形成できることが特徴である。ただし、表

面への吸着を利用することから、基板の初期状態に敏感であり、基板の初期表面状態が

極薄膜の構造や界面状態に影響を及ぼす。その他、成膜速度が遅いためにスループット

が低いことも問題とされ′る場合がある。

ex.HfC14

-→ ‐ ⌒ ●  ‐  ⌒  _

1. Pulse of the metallic precursor 2. Purge of the metallic precursor

3.Pulse ofthe reactant         4.Purge ofthe reactant

図 2.2 ALDプ ロセスの模式図 (原料:HfC14,酸 化剤 :H20)・

2.2.2試料作製方法および分析方法

(1)試料作製方法

表面状態の異なる次の 3種類の Si基板上に Hf02膜を成膜 した。 i)RCAプ ロセス

(図 2.3参照)に よリケ ミカルオキサイ ドが形成された Si基板 (化学酸化膜付き Si基

板と表記 )、 五)RCAプロセス後、DHF溶液 (50w%― HF・ 水 1:200程度)に より自然酸

化膜を除去 した後、N2雰囲気下で乾燥 した Si基板 (酸化膜除去 Si基板と表記 )、 面)RCA
プロセス後、 ドライー02雰囲気下の熱処理によリサーマルオキサイ ドが形成された Si
基板 (熱酸化膜付き Si基板と表記)である。それぞれの Si基板上に、300℃ にて HfCL

と H20を 60サイクル交互供給 (ALDプ ロセス)することで HЮ2膜 を成膜 した[1-3]。
成膜後の試料の一部について、窒素雰囲気下で 950℃ 、10分間の熱処理を行つた (図

2.4参照 )。
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SCl(29w%‐アンモニア:31w%‐過水:水=1:2:100),約40℃,10分

純水リンス

DHF(50w%‐フッ酸:水=1:200),R.T。 ,10分

純水リンス

SC2(36w%Ⅲ塩酸:31w%‐過水:水=1:2:100),約70℃,10分

純水リンス

N2乾燥

図 2.3 RCAプロセス .

Si wafer preparation

i)Chernical oxide, ii)HF etched,‖ i)Therrnal oxide

Hf02 fi:m deposition

using HfCi4+H20 at300。 C

図 2.4試料作製フロー .

(2)分析方法

熱処理前後の極薄 HЮ2膜について、断面および平面 TEMな らびに XPS、 FT‐IR ATR、

D‐SIMSの各手法を用いて評価した。断面および平面の TEM観察は、機械研磨とイオ
ンミリング法により断面を作製した後、日立製 透過電子顕微鏡 H‐9000 UHRを用いて

行つた。XPS分析は、VG社製 VG Escalab 220i XLを 用いた。X線源として単色化した
Al κα(hv=1486.6 eV)線 を用い、検出角度 :90° でそれぞれの光電子を検出した。結合

エネルギーの補正は Si基板由来の SiO成分を 99.5 eVと して行つた。FT‐IR分析は、ブ

ルカー社製の IFS… 120HRを用い、極薄膜の情報を感度良く検出するために Geの多重反

射プリズムによる ATR測定を行つた。ATR測定は赤外光を入射角 60° で入射し、′偏

光により4000 cm・ から680 cm~1の領域において分解能 4 cm・ で行った。D―SIMS分析

は、四重極型 SIMS装 置 で あ る PHI社製 ADEPT1010を 用 いた。 一次イオ ン と して Cs+

を用い、エネルギー :l keV、 入射角 :60° で入射した。本実験では微量元素が注目であ

るため負二次イオンを検出した。
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2.2.3熱処理による Hf02膜および界面層の構造変化

(1)TEM観 察および電子線回折

熱処理による構造と界面状態の変化を調べるために、 i)化学酸化膜付き Si基板上の

Hf02膜について、断面 TEM観察、平面 TEM観察、電子線回折評価を行つた。図 2.5

に断面 TEM観察結果を示し、図 2.6に平面 TEM観察結果と電子線回折パターンを示す。

熱処理前の HЮ2膜は平坦かつ均 一な表面形態であり、アモルファス構造が主体である

ものの部分的に微結晶を含んでいた。熱処理後は、平坦かつ均一な表面を維持 していた

がヽHf02膜は単斜晶からなる結晶構造へと変化 し、界面層も増加 した。

図 2.5熱処理前後の化学酸化膜

(a):熱処理前,(b):熱 処理後膜 .

付き Si基板上の Hf02膜の断面 TEM像 :

(b)(a)

(b)

図 2.6熱処理前後の化学酸化膜付き Si基板

電子線回折パターン (上段:TEM像,下段 :

(a):熱処理前,(b):熱 処理後 .

Lの Hf02膜の平面TEM像 と
電子線回折パターン):
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(2)XPS分析

断面 TEM観察でみられた界面層の増加について、化学状態の観点で確認するために、
XPS分析を行つた。図 2.7に 両試料から得られた Siン スペク トルを示す。熱処理前後

ともに、103 cV付近にシリコンの酸化物 (SiOx～ Si02)に 由来するピークが認められ、

このピークは熱処理によつて若干高結合エネルギー側ヘシフトするとともに強度が増

加 していた。この変化は Si02成分の増加を意味しており、熱処理による界面層の増加

は Si基板の酸化 (Si02層の成長)であることが分かった。

(3)FT―IR ATR分析  ´

有力な構造解析手法である FT―IR ATRについて、high―た膜の構造解析へ適用 した場合

の有用性確認とTEMや XPS分析で得られた結果を異なる分析技術でも確認するために、
1)化学酸化膜付き Si基板上の Hf02膜の FT―IR ATR分析を行つた。FT‐IR ATR測定は、

表面電場強度を増大するため、偏光子を用いてρ偏光 (入射面に対 して平行偏光)の光

を入射させてスペク トルを得た。図 2.8に 両試料の FT‐IR ATRス ペク トルを示す。

スペク トルの特徴として、800 cm~1か ら650 cm~1の 領域にH,0の吸収ピーク、1250 cm l

から H00 cm・ の領域に Si-0の 吸収ピークがそれぞれ認められる。熱処理前の 800 cm・

から 650 cm‐
1の
幅広の吸収ピークはアモルファス構造の H■0結合のものである。この

H,0の ピーク形状は熱処理で顕著に変化 し、アモルファス構造から結晶相への変化に
対応 している。また、Si‐0の ピークも熱処理で増大してお り、Si02層の成長を示 して
いる。これらの結果は TEMおよび電子線回折で得られた HЮ2膜の構造変化や XPS分

析で得られた Si02の 増加 と良く一致 してお り、構造や界面状態に関する解析結果の妥
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図 2.7熱処理前後の化学酸化膜付き

Si基板上の HЮ2膜から得 られた

Si 2ρ スペク トル .
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Wavenumber(cm‐ 1)

図 2.8熱処理前後の化学酸化膜付き

Si基板上の HЮ2膜か ら得 られた

FT―IRスペク トル .

●熱処理後
0熱処理前
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００【員

Si‐0(LO)     Hf‐0
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当性が示された。熱処理前のアモルファス構造を有する Hf02膜において、H■0結合由

来のピークが得られる分析手法は限られてお り、アモルファス構造の維持が必要である

high―た膜の構造解析手法として FT―IR ATR分析が有用であると言える。

2.2.4初期 Si表面状態が原子層堆積 Hf02膜の構造と界面状態に及ぼす影響

(1)TEM観 察および電子線回折

初期 Si表面状態が及ぼす影響を調べるために、五)酸化膜除去 Si基板上の HЮ2膜 と

五)熱酸化膜付き Si基板 上の HЮ2膜について、同様の断面 TEM観察を行つた。試料間
比較を行 うために、1)イヒ学酸化膜付き Si基板上の Hf02膜の結果も併せて図 2.9お よび

図 210に示す。また、断面 TEM像から求めた各々の HЮ2膜 と界面層の膜厚を表 2.1
にまとめる。

五)酸化膜除去 Si基板上 HЮ2膜 と面)熱酸化膜付き Si基板上の HЮ2膜は、熱処理前

では i)化学酸化膜付き Si基板 Lの HЮ 2膜 と同様に平坦かつ均一な表面形態を示 した。

注目すべき点は、五)酸化膜除去 Si基板上の Hf02膜で界面層が認められたことである。

以下、Hf02膜および界面層の膜厚の傾向を示す。

Hf02膜 :面 )熱酸化膜付きSi基板 ≒ i)化学酸化膜付き Si基板 >五 )酸化膜除去 Si基板

界面層:血 )熱酸化膜付き Si基板 >i)化学酸化膜付き Si基板 ≧五)酸化膜除去 Si基板

図 29熱処理前の HЮ2膜の断面 TEM像 ;(a):
去 Si基板上,(c):熱酸化膜付き Si基板上 .

化学酸化膜付きSi基板上,(b):酸 化膜除

(b) (C)

(C)(a)

図 2.10熱処理後の Hf021莫 の断面

去 Si基板上,(c):熱 酸化膜付き Si

TEM像 ;(a):
基板上.
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表 2.1断面 TEM像から求めた各試料の HЮ2膜と界面層の膜厚

化学酸化膜付き Si基板

酸化膜除去 Si基板

熱酸化膜付き Si基板

4.3

4.0

4.3

5.0

5.3

5.8

化学酸化膜付き Si基板

酸化膜除去 Si基板

熱酸化膜付き Si基板

膜厚 (m)
試料

HЮ2層 界面層

熱処理前

1.3

1.0

1.8

2.5

1.5

1.8

熱処理後

五)酸化膜除去 Si基板上の HЮ2膜と面)熱酸化膜付き Si基板上の HЮ2膜の熱処理後

では、HЮ2膜が結晶化しただけでなく、 i)化学酸化膜付き Si基板上の HЮ2膜と異な

り、アイランド状に形態が変化した。また、五)酸化膜除去 Si基板上の HЮ2膜では、

i)化学酸化膜付きSi基板上の HЮ2膜と同様に界面層の増加が認められた。

熱処理前後の五)酸化膜除去 si基板上の HЮ2膜と面)熱酸化膜付き Si基板上の HЮ2

膜について、平面 TEM観察および電子線回折の評価を行つた。 i)化学酸化膜付き Si
基板上の Hf02膜の結果も併せて図 2.Hおよび図 2.12に示す。

図2.H熱処理前の Hf02膜の平面 TEM像 と電子線回折パターン(上段:平面 TEM像 ,

下段:電子線回折パターン);(a):化学酸化膜付き Si基板上,o):酸化膜除去 Si基板

上,(c):熱酸化膜付きSi基板上 .
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図 2.12熱処理後の Hf02膜の平面 TEM像 と電子線回折パターン (上段:平面 TEM

像,下段:電子線回折パターン):(a):化学酸化膜付き Si基板上,(b):酸化膜除去 Si

基板上,(c):熱 酸化膜付き Si基板上

五)酸化膜除去 Si基板上の Hf02膜 とШ)熱酸化膜付き Si基板上の Hf02膜の熱処理前

では、 i)化学酸化膜付き Si基板上の Hf02膜 と同様に HЮ2膜はアモルファス構造が主

体であるものの部分的に微結晶を含んでいた。電子回折パターンから、何れの試料とも

に微結晶は正方晶である可能性が示された。また、両試料とも微結晶のサイズは 1)化

学酸化膜付き Si基板上の Hf02膜より大きかった。

五)酸化膜除去 Si基板上の Hf02膜 と面)熱酸化膜付き Si基板 上の HЮ2膜の熱処理後

では、 i)化学酸化膜付き Si基板上の Hf021莫 と同様に結品化が認められた。両試料と

も平均粒径数十 nmの結晶性粒子がアイランド状に存在 してお り、 i)化学酸化膜付き
Si基板 上の Hf02膜 とは大きく異なる特徴を示 した。

(2)FT―IR ATR分析

初期 Si表面状態が及ぼす界面状態への影響を明らかにするために、熱処理前後の

五)酸化膜除去Si基板上の Hf02膜と面)熱酸化膜付きSi基板 11の Hf02膜について、FT― IR

ATR分析を行つた。 i)化学酸化膜付き Si基板上の Hf02膜の結果も併せて図 2.13に示

す。各試料ともに、800cm・ から 650cm・ の領域に HiOの吸収ピーク、 1250cm・ から
1100cm・ の領域に Si-0の 吸収ピークが認められる。熱処理前の試料について界面状態

を反映する Si-0の ビークを比較すると、五)酸化膜除去 Si基板上の Hf02膜ではその他

の 2試料よりも低波数側にピークがみられている。このビークの違いを詳細に解析する

ために、 リファレンスである Si基板のスペク トルを差 し引いた結果を図 214に示す。
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TEM観察で得られた膜厚を考慮すると、Si-0結合ピークの低波数側へのシフ トが大
きいことから、五)酸化膜除去 Si基板上の HЮ2膜の界面層は SiOx層 ではなく、Si02に

Hfが混入 した HSiOx層 と推定される。熱処理後の試料については、熱処理前よりも鋭

いピークが 1230 cm~1付 近にみられてお り、何れの試料とも界面層は Si02が主であると

推定される。また、興味深い点として、五)酸化膜除去 si基板上の Hf02膜の界面層は、

熱処理前は HfSiOx層 であつたにも関わらず、熱処理後は Si02に 変化 したことが挙げら

れる。これらのことから、熱処理による界面状態の変化は、初期 Si表面状態の影響よ

りはむ しろ HЮ2膜の特徴である Si基板の酸化が優先であること、また、HttiOxは 熱処

理によつて HЮ 2と Si02に 相分離することが分かった。

（́
≧
）
０
０
Ｔ

(a)     P pd・
Si¨0(LO)      Hf‐0

熱処理後

熱処理前

(b)              P pOl・
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図 2.13各試料の FT―IR ATRス ペク トル;(a):化学酸化膜付き Si基板上の HЮ2膜 ,

(b):酸 化膜除去 Si基板上の Hf02膜,(c):熱酸化膜付き Si基板上の HЮ2膜 .
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図 2.14熱処理前の各試料の FT―IR ATR差 スペ ク トル .
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以下、Si基板の初期表面状態と Hf02膜の構造および界面状態の関係をまとめる。

i)化学酸化膜付き Si基板上の HЮ2膜

HЮ2膜は熱処理前後ともに平坦かつ均一であった。また、界面層 (SiOx)は 熱処理で

増加 した。Hf02 1莫の構造は熱処理により正方晶ライクな微結晶を局所的に含むアモ

ルファス構造から、単斜晶からなる多結晶構造へと変化 した。

五)酸化膜除去 Si基板上の Hf021莫

HЮ2膜は熱処理により平坦かつ均一な構造からアイラン ド状の構造へと変化 した。

また、酸化膜を除去 した後に Hf02を成膜することで HttiOx界面層が形成されていた。

この界面層は熱処理で相分離 し、界面には Si02が 増加 した。HЮ2膜の構造は熱処理

により正方晶ライクな微結晶 (化学酸化膜付き Si基板上よりもサイズが大きい)を

局所的に含むアモルファス構造から、単斜晶からなる多結晶構造へと変化 した。

面)熱酸化膜付き Si基板上の HЮ2膜

HЮ 21莫は熱処理により平坦かつ均一な構造からアイラン ド状の構造へと変化 した。

また、界面層の膜厚に熱処理で顕著な変化は認められなかった。HЮ2膜の構造は熱

処理によつて正方晶ライクな微結晶 (酸化膜除去 Si基板上と同等のサイズ)を局所

的に含むアモルファス構造から、単斜晶からなる多結晶構造へと変化 した。

2.2.5HЮ2膜中へのシリコン拡散と HЮ2膜中の残存塩素

初期 Si表面状態が及ぼす影響について、特に HfSiOx界 面層の形成メカニズムを考察

するために、D‐SIMSを用いて不純物濃度分布を調べた。HfSiOx界面層形成に関わるシ

リコン (Si)拡散の様子と ALD原料に起因した残留塩素 (Cl)のデプスプロファイル

を図 2.15お よび図 2.16に 示す。
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図 2.15熱処理前の各試料中の
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Hf02膜中のシリコン濃度は、五)酸化膜除去 Si基板上の Hf02膜の方がその他の 2試

料よりも高かった。D―SIMS分析ではスパッタリングによるミキシングにより界面付近

では、実際のデプスプロファイルよりもブロー ドなプロファイルを示すことが知られて

いる。ただし、熱処理前の試料は何れも平坦な表面を有することから、試料間の違いに

ついては有意差と判断できる。従って、成膜時に界面で HttiOx層 が形成された五)酸化

膜除去 Si基板上の Hf02膜は、実際にシリコンが Hf02膜中へ拡散 したことが分かつた。

Hf02膜 中の塩素濃度は、何れの試料でも膜中よりも界面付近の方が高かった。塩素

は ALD原料の HfC14前駆体に含まれる残留成分であり、界面付近の方が残留 し易いこ
とを示 している。また、この界面付近の塩素濃度は、i)化学酸化膜付き Si基板上の Hf02

膜よりもその他の 2試料の方が高かった。残留塩素濃度に違いが現れる理由として、
五)酸化膜除去 Si基板上の Hf02膜や面)熱酸化膜付き Si基板上の Hf02膜は、 i)化学酸

化膜付き Si基板上の HЮ2膜に較べて、ALDプロセス (HfC14の吸着とH20に よる酸化 )
における表面反応の均一性が劣 り、そのため残留塩素が多い可能性が挙げられる。

2.2.6原子層堆積法による成膜および熱処理に伴 う界面反応モデル

TEM、 XPS、 FIIR ATR、 D―SIMSの 各分析結果を基に、Si基板の初期表面状態の違

いが Hf02膜 と界面層の構造に及ぼす影響 と、熱処理による構造変化について、図 2.17

にまとめる。

化学酸化膜付きSi基板 自然酸化膜除去Si基板 熱酸化膜付きSi基板

熱処理前

熱処理後

図 2.17各試料の構造と界面状態の変化
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(1)初期 Si表面状態の違いが及ぼす熱処理前の構造への影響

五)酸化膜除去 Si基板上の試料では Hf02膜を直接 Si表面に堆積 したにも関わらず、

TEM観察により界面層の形成が確認され、この界面層は XPS分析と FT‐IR ATR分析か

ら、H∬ iOx層 であることが分かつた。また、この試料は D―SIMS分析から HЮ2膜中ヘ

の Si拡散が確認 されてお り、成膜時に界面で原子オーダーのミキシングが起きている

と推定された。これらの結果は、ALD法の成膜プロセスと密接に関係 していると考え
られる。通常、シリコン酸化膜は表面の一部が-OH基で終端されている。ALD法 はこ
の-OH基への金属原子 (本系では HfCLの HOの 吸着を利用 している。 i)化学酸化膜
付き Si基板では Si02表面に-OH基が充分に存在するため、理想的な ALD反応が進行
する。一方、五)酸化膜除去 Si基板では Si02膜がなく、H―Siで終端された表面では Hf

の吸着よりはむしろ Clの吸着が起き易いサイ トもあるため、図 2.18に 示すような成膜

プロセス初期の段階で不均一な表面反応が進行 し、HЮ2膜中への Siの拡散が起きたと

考えられる[5]。 また、面)熱酸化膜付き Si基板上の試料でも i)化学酸化膜付き Si基板

上の試料よりも大きな微結晶が Hf02膜中で存在 していた。熱酸化膜表面の方が化学酸

化膜表面よりも-OH基が少ないこと[6]な らびに HfC14由 来の Cl残澄が多いことを考慮

すると、面)熱酸化膜付き Si基板上でも不均一な表面反応が進行 した可能性が挙げられ

る。
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(2)初期 Si表面状態の違いが及ぼす熱処理後の構造への影響

何れの基板上でも熱処理で増膜した界面層の主成分は Si02であつたoこれは、HЮ2
の化学的性質が主に関与していると考えられる。つまり、Hf02の化学的性質は周期律

表で Hfの一つ上に位置する Zrの酸化物である Zro2に類似しており、Zro2は酸素セン

サーに用いられるように活性な酸素イオンの伝導体であり、かつ、酸素に対して触媒的

に作用する。そのため、N2雰囲気下の熱処理時に微量ながら含まれている酸素が Hf02

膜中で活性化し、HЮ2膜越しに Si基板側を酸化させたものと考えられる[7]。 特筆すべ

き点として、五)酸化膜除去 Si基板上の熱処理前の界面層は HfSiOxであつたにも関わら

ず、熱処理によりHSiOxが Hf02と Si02へ と相分離し、界面層が Si02と して増膜した

ことが挙げられる。これら界面層の成長や HfSiOxの 相分離は Hf tt high―た材料の本質的

な特徴と言える。

また、HЮ2膜は何れの試料ともに熱処理後によつて結晶化 (単斜晶構造)した。た

だし、膜形状としては化学酸化膜付き Si基板上のみ平坦な表面を維持し、他の 2試料

はアイランド状の構造へと変化した。この形態の違いは熱処理前の微結晶サイズの違い

と相関を有している。つまり、熱処理による界面層の状態変化で述べたように Hf02膜

は微量の Siを含んでいても相分離して HЮ 2と して結晶化する。このとき、熱処理前で

何れの試料にもみられた微結晶は結晶核となる。この結晶核が大きいと不均一な結品化

が進みアイランド状の構造をつくりやすく、小さいと均一な結晶化が進み平坦な構造を

維持し易いと考えられる。
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2.3 Hf02ゲ~卜絶縁膜開発 と分析評価手法選択の指針

本章では、初期表面状態の異なる 3種類の Si基板上に ALD法を用いて HЮ2膜を成
膜 し、そ の後熱 処理 す る こ とで得 た試 料 に対 して、 TEM、 XPS、 FT―IR ATR、 D¨SIMS

の各手法による分析を適用し、Hf02ゲ ~卜 絶縁膜の構造や界面状態に関する特徴を調
べた。その結果、Hf02膜は熱処理で容易に結晶化することが分かり、また、Si基板が

酸化して界面層を増加することが分かつた。この 2点は HЮ2膜の本質的な特徴である

が、ゲー ト絶縁膜に導入する際は大きな障害になる。また、一連の分析から HfSiOxが

熱処理によつて、HЮ2と Si02と に相分離することが明らかになった。この点もHf系酸

化膜の本質的な特徴であり、Hfは相分離を起こし易い元素 (Phasc Scparttor)であると

考えられる。そのため、Hf系酸化物をゲー ト絶縁膜へ導入するためには、結晶化の抑

制などで熱安定性を向上し、界面反応を抑制 (も しくは界面層を制御)することが重要

であることが明らかになった。また、本章で取り上げた ALD法では、Si初期表面状態
が HЮ2膜の構造や界面状態にも影響を及ぼすことも明らかになった。極薄 HЮ2膜の成

膜法は、ALD法の他にもMOCVD法などの技術も有力であるが、何れの成膜法でも数
nmの極薄膜を成膜することから、Si基板の初期表面状態を含めた成膜法の最適化が必

須である。

分析技術の観点からは、TEMは極薄膜の形態に加えて構造を調べる手法として有効
であるが、アモルファス構造を解析する際は必ずしも充分とは言えないことが分かった。

また、XPSは表面数 Illlnの情報を得る手法であり、元素組成と化学状態の両情報が得ら

れるため、定量的に化学状態の評価が可能であり、さらに、電子状態解析へも展開でき

るという優れた特徴を有する。ただし、シリケー ト構造などを詳細に解析する場合はエ

ネルギー分解能が不足していることが分かつた。一方、FT―IR ATRは極薄 Hf02膜でも

HiOの吸収ピークが得られ、シリケー トの吸収ピークとSi02の吸収ピークが明瞭に分
離できるという利点も有する。そのため、極薄 Hf系ゲー ト絶縁膜において、アモルフ

ァス構造から結晶構造への変化を調べる場合や、シリケー ト構造に着日して界面状態を

調べる場合には特に有効であることが分かつた。その他、D‐SIMSは不純物分析におい

て有効な手法であるが、分析対象材料によってはイオン照射に伴 うスパッタリング現象

が複雑となり、デプスプロファイルの正しい解釈を困難とする場合もある。しかしなが

ら、本章で示したとおり極薄 Hf系ゲー ト絶縁膜の界面付近で起きるシリコン拡散を充

分に捉えることが出来ている。そのため、原料由来や汚染由来の不純物分析だけでなく、

界面付近における拡散などを考慮して界面状態を詳細に解析する際にもD―SIMSは特に

有効であると結論できる。
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第 3章 HISiON膜の構造解析と膜中窒素濃度定量技術の開発

3.l ⅡfSiON膜の開発経緯と分析技術開発の必要性

第 2章にて述べたとおり、HЮ2膜は熱処理で容易に結晶化し、このことが Hf02膜を

ゲー ト絶縁膜に導入する際の大きな障害になった。そのため、Hf系酸化膜について、

結晶化の抑制など熱安定性の向上が検討された。当初、熱安定性向上のために、アモル

ファス構造を維持しやすい Si02と の複合酸化物であるハフニウムシリケー ト (HfSiOx)

の形成が有力な手段として挙げられた[1,2]。 しかしながら、第 2章で明らかにしたよ

うに、HSiOxは高温熱処理によりHЮ2と Si02へ と相分離することから、シリケー ト化

したとしても熱安定性は充分ではない。それ故、HSiOxの相分離抑制が検討された結果、

HSiOxへの窒素添力日(HfSiON)が有効であることが見出された[3… 5]。 また、窒素の添

加は、熱安定性向上だけでなく高誘電率化にも繋がり、さらにはゲー ト電極中の ドーパ

ントの基板側への拡散バリアとしても機能することが確認された。従って、HfSiON膜

は次世代ゲー ト絶縁膜の有力候補と位置づけられている。ただし、H∬iON膜の構造や

熱処理時の構造変化は、明らかにされておらず、本格的にゲー ト絶縁膜へ導入するため

には詳細な理解が求められている。

ゲー ト絶縁膜への窒素の添加は、従来のゲー ト絶縁膜である Si02膜でも重要な技術

(SiON膜形成技術)であり、ゲー ト電極中のドーパントの拡散バリアとして機能する

ことから、信頼性の向上を担つてきた。しかしながら、Si基板 (Si02/Si界面)ま で窒

化されると、 トランジスタの移動度が劣化することが知られている。そのため、Si02
膜のみを窒化するプロセス開発が精力的に行われてきた。この研究。開発を進めるにあ

たり、数 nmの Si02中の窒素のデプスプロファイルを調べることが必要となり、空素の

デプスプロファイルを得る分析手法が検討された。高分解能ラザフォー ド後方散乱分析

法 (High Resolution Ruthcrford Backscattering Spectrometry:HR¨ RBS)、 最大エントロピー

法 (Maximum Enttopy Mcthott MEM)に よる解析を併用した角度分解 X線光電子分光法

(Angle Resolved X― ray Photoclcctron Spcctroscopy:AR‐ XPS)、 ダイ ナ ミックニ次イオ ン質

量分析法 (Dynamic Secondary lon Mass Specttometry:D¨ SIMS)な どが検討 され て きたが、

スル ー プ ッ トの高 さか ら産業界 で は D―SIMSが多用 され て きた。しか しなが ら、HfSiON

の D‐SIMS分析は、極薄膜であることや窒素が高濃度で含まれていることから難易度が

高く、窒素の正確なデプスプロファイルを得る分析方法の開発が必要とされている。

本章では、窒素添加 H偲10x膜 (HfSiON膜)について、3.2.節では窒素添加およびそ

の後の熱処理時の構造変化を調べた結果を詳細に述べる。さらに、3.3.節 では正確さ

(accllracy)と スループットを両立させた窒素濃度デプスプロファイルの D¨SIMS分析

技術開発結果を述べる。
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3。2 HfSiON膜の構造解析

3.2.l HfSiON膜 の応用上の問題点

HfSiON膜 の形成は、SiON膜を形成する際に用いられる熱窒化やプラズマ窒化技術の

応用から始められ、また、窒化処理後の熱処理による膜質向上などのプロセス検討も進

められた。形成された HSiON膜の特性を左右する因子として、窒素の化学状態と深さ

方向分布がある。化学状態において特に懸念される点は、絶縁性低下に繋がる結合成分

の形成である。Hfの空化物 (HfNx)の 一部は導電性を示すため、HfSiOxを窒化したと

きに HfNxが形成されると、絶縁性の低下を招く可能性が高い。また、深さ方向分布に

おいて特に懸念される点は、前節でも述べた トランジスタの移動度劣化に繋がる Si基

板の窒化である。つまり、これらの懸念点を解決した窒化処理技術およびその後の熱処

理プロセスの開発が求められる。

3.2.2試料作製方法および分析方法

(1)試料作製方法

本実験では、膜厚 :約 l llmの Si02膜が形成された Si基板上に有機金属気相成長

(Metal―Organic Chemical Vapor Deposition:MOCVD)法 により膜厚約 2.5111mの HfSiOx

膜を成膜 した後、窒化処理によりH∬iON膜を得た。得られた HttiON膜 を幾つかに分

割 し、窒素雰囲気下でそれぞれ 600° C、 800°C、 1000°Cの熱処理を 10分間行つた。なお、

熱処理温度は、Poly‐ Si成膜時の温度からその後の活性化温度を考慮 して決定した。

(2)分析方法

各 々の極 薄 HSiOx膜お よび HfSiON膜 につ いて、HR―RBS、 フー リエ変換 赤外 分光法

(Follrier Transfom lniared Specttoscopy:FT― IR)の全反射 法 (A■enuated Total Re■ ectancc:

ATR、 以 下 FT―IR ATR)、 XPS、 D―SIMSの各手法 を用 いて分析 を行 つた。 HR‐RBS分 析

は神戸製鋼所製のHRBS500を用い、500 kcVの Hc+イ オンを照射してスペクトルを得た。

得られたスペクトルを基にして、成膜時に設定された物理膜厚値を用いて各構成元素の

デプスプロファイルヘ変換した。FT―IR分析は、ブルカー社製の IFS-120HRを用い、極

薄膜の情報を感度良く検出するためにGeの多重反射プリズムによるATR測定を行つた。

ATR測定は赤外光を入射角 60°で入射し、′偏光により4000 cm・ から680c面
1の
領域

において分解能 4 cm・ で行つた。XPS分析は、PHI社製 Quantera sxNIIを用いた。X線

源として単色化した Al κα(hv=1486.6 eV)線 を用い、検出角度 :90° でそれぞれの光電

子を検出した。結合エネルギーの補正は中性炭素を 284.6 eVと して行つた。D‐SIMS分

析は、四重極型 SIMS装置であるPHI社製 ADEPT1010を用いた。一次イオンとして Cs+

を用い、エネルギー :500 eV、 入射角 :60° で入射した。二次イオンはマ トリックス効

果の低減のために CsN十分子イオンを検出した (D‐SIMS分析の詳細は 3.3節で述べる)。
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3.2.3窒素添加による構造変化

(1)HR―RBS分析

図 3.1に熱処理前の HfSiOx膜 と HfSiON膜 の HR¨RBSの測定結果を示す。HR―RBSの

測定結果か ら、HfSiOx膜の試料構成は約 2.511mの HttiOx膜 と約 1.O nmの Si02膜の積

層構造 として矛盾 しない。一方、HfSiON膜 は添加 された窒素が高濃度で存在 し、HfSiOx

膜に比べて酸素濃度が減少 していた。この結果か ら、HttiOx膜の窒化処理は膜中の窒素

濃度を増加 させ、酸素濃度を減少 させていることが分かつた。

12345 01234

Depth(nm)                  Depth(nm)

図 3.l HfSiOx膜お よび HttiON膜の HR―RBSよ り得 られたデプス

プ ロファイル :(a):HfSiOx膜 ,(b):HfSiON膜 .

(2)FT―IR ATR分析

図 3.2に熱処理前の HSiOx膜 とHfSiON膜 の FT―IR ATR分析結果を示す。HttiON膜

では HfSiOx膜に較べて、H00cm・ ～1050cm・ 付近のシリケー ト構造に帰属される吸収ピ

ークに強度減少が認められた。このことは、窒化処理で HttiOx膜中の―Si-0-Hi結 合が

減少し、Si―N―Hf結合が増加していることを示している。また、1235cm i付 近の界面層

(Si02)に 由来する Si-0に帰属される吸収ピークの形状が低波数側にブロー ド化して

いた。このブロー ド化は界面層を形成する Si02の 構造変化を示しており、界面層の窒

化による SiON成分の増加を示していると考えられる。

(3)XPS分析

図 3.3(a)に熱処理前の HfSiOx膜とHfSiON膜の XPS測定から得られた Hfグスペクト

ルを示し、図 3.3(b)に熱処理前の HSiON膜から得られたN lsス ペクトルのピーク分割

結果を示す。

Hfグ スペクトルはスピンースピン軌道分裂のため、一定の間隔で二本に分かれてピ
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―クが出現する。そのピーク位置は Hf02を基準として考えた場合、シリケー ト化が進

行した場合は第 2近接効果のために高結合エネルギー側ヘシフトし、窒化が進行した場

合は低結合エネルギー側ヘシフトする (Hf単体が生成 した場合はさらに低結合エネル

ギー側ヘシフトする)[6]。 HttiOx膜から得られた Hfグスペクトルは HЮ2よ りも高結

合エネルギー側に位置しており、ハフニウムシリケー トとして妥当と考えられる。一方、

HfSiON膜から得られた Hfグスペクトルは、HttiOx膜のそれよりも低結合エネルギー

側に位置している。このシフ トは HR―RBSか ら得られた窒化処理による窒素濃度の増加

と酸素濃度の減少 (XPSに よる定量値からも同様の傾向が得られている)を併せて考え

ると、-0-Hi結合が一部窒化されて―N―Hi結合が生成していることを示している。

Si° 2

Silicate
HfSiON

HfSiOx

0.0

1400 1200 1000 800

Wavenumber (cm{)

図 3.2 HfSiOx膜お よび HSiON膜 の FT―IR ATRス ペ ク トル
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N lsス ペクトルは Hfゲ と異なり、一本のピークとして出現する。そのピーク位置は

窒化物よりも酸窒化物や有機系窒素、アンモニウム塩などの方が高結合エネルギー側ヘ

シフ トする[6]。 また、窒化物についても、窒化物の種類 (状態)に よって、若千のケ

ミカルシフ トが生 じる。HfSiON膜の N lsス ペク トルのピーク分割結果から、HttiON

膜では窒化物 として、「N=Si3~」 成分と「‐Si2=N― Hiも しくは―Si¨N=Hち―」成分が認めら

れ、その他、酸窒化物 (‐ 0‐N=M2‐、Mは Siも しくは HOが認められた。このことから、
本窒化処理では、HSiOx膜中で窒素は Hfだけでなく、Siと も一部結合 した成分をつく

つていることが分かり、懸念点の一つである HfNx構造の形成を意味する「‐N=H亀‐」結

合成分は認められなかつた。

本窒化処理による HttiOx膜 の構造変化について、物理分析から得られた知見を以下

にまとめる。

・ 窒化処理により膜中に窒素が導入され、酸素濃度が大きく減少する。このとき、膜

中では―N―Hi結合が増加 し、―Si-0-Hi結 合が減少する。

・ 窒化処理により導入された窒素の化学状態は、「―Si2=N―Hiも しくは中Si―N=Hら―」結合
を主とするが、N=Si3~成分や 0̈-N=M2~成分も一部存在する。

・ 窒化処理によつて、界面層も窒化される (SiONの形成 )。

3.2.4高温熱処理による構造変化

(1)FT‐IR ATR分析

図 3.4に 、熱処理前後の各試料の FT―IR分析結果を示す。HfSiOx膜では、熱処理温度

の増加に従つてシ リケー ト構造に帰属 される吸収 ピークが減少 し、600°C以 上で Hf02

に帰属 される吸収 ピークが増加 した。一方、HttiON膜 では、600°Cでは HЮ 2由 来の
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図 3.4 HttiOx膜 お よび HfSiON膜 の熱 処理 (600°C,800°C,1000°C)に よる

FT―IR ATRス ペ ク トル の変化 ;(a):HfSiOx膜 ,(b):HttiON膜 .
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吸収ピークはほとんど認められておらず、窒化処理による熱処理時の相分離抑制効果が

確認された。ただし、 1000°Cでの熱処理では HttiOx膜 と同等の相分離が認められた。

(2)XPS分析

熱処理による窒素の濃度変化や化学状態変化を調べるために XPS分析を行つた。
HfSiON膜 中における N lsピークの熱処理による変化を図 3.5に 示す。N lsス ペク トル

の変化から、熱処理による窒素濃度の減少が認められた。特に、「‐Si2=N― Hiも しくは

―Si―N=Hら―」成分や-0-N=M2~(M=Siも しくは HO成分は温度上昇とともに減少するが、
N=Si3~成分は 1000°C処理後も残存していることが分かつた。

(3)D― SIMS分析

XPS分析でみられた窒素濃度の減少について、詳細を調べるために D―SIMS分析を行

った。HfSiON膜 中の窒素の深さ方向分布の熱処理による変化を図 3.6に示す。HfSiON

膜中の窒素は熱処理で減少 しており、特に表面側で顕著であった。一方、界面層側 (Si02

層付近)では、1000℃の熱処理においても窒素濃度の減少は少なく、界面層の成長とと

もに深部にまで窒素が拡散したと思われる。
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図 3.5 HttiON膜 の熱処理 (600° C,
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図 3.6 HttiON膜の熱処理によるNデプ
スプロファイルの変化 (一 次イオン

種 :Cs十、二次イオン種 :Csヾ).

lE+00

lE‐01

lE…02

lE‐03

lE‐04

lE‐05

以下に本熱処理による構造変化について、物理分析から得られた知見をまとめる。

HfSiOx膜 を窒化処理することで熱処理による相分離が抑制される。これは、添加さ

れた窒素原子が構成原子の熱拡散を抑えるため、HЮ 2と Si02への相分離を抑制 して

いると考えられる。

HfSiON ′Si02ノ   Si基 板
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・ 熱 処理 に よ り「‐Si2=N― Hiも しくは‐Si―N=Hら―」成 分や -0-N=M2‐ (M=Siも しくは H0

成分は顕著に減少するものの、N≡ Si3‐成分は 1000°C処理後も残存する。また、窒素

濃度は膜の表面側で特に減少するものの、界面層付近ではほとんど減少 しない。こ

れは、HfSiON膜中の Nよ りも SiON膜中の Nの方が高い熱安定性を有しているた

めと考えられる。

3.2.5 HfSiON膜 の構造変化モデル

本節では、HfSiON膜 の窒化処理時の構造変化や熱処理時の構造変化を詳細に調べた。

構造変化に関するモデル図を図 3.7に 示す。本実験における窒化処理の場合、‐HiO‐ Si―

結合が減少 (酸素濃度が減少)し、「―Si2=N¨ Hiも しくは―Si―N=Hら―」結合が生成 (N濃

度の増加)していた。この結合種の変化が熱安定性の向上 (相分離の抑制)を果たす主

要因と考えられる。また、本実験における熱処理の場合、空化処理による相分離の抑制

効果が低温領域では示されるが、高温領域では示されなかった。これは、熱処理の進行

によつて、HfSiON膜 の表面側から窒素が脱離 し、「̈ Si2=N―Hiも しくは‐Si―N=Hち‐」結合

が減少 した結果、高温領域では相分離が徐々に進行 したためと考えられる。即ち、

「‐Si2=N‐ Hiも しくは―Si―N=Hら‐」結合の維持が、熱安定性の向上 (相分離の抑制)に関

して重要であることが分かつた。

図 3.7 HSiON膜の窒化処理時および熱処理時の構造変化モデル .
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3.3 ⅡfSiON膜中の窒素濃度の深 さ方向分布測定方法の開発

3.3.1膜 中窒素濃度の定量法確立への要求

HSiON膜をシリコンLSIプロセスヘ本格導入するために、研究 。開発の段階だけで

なく、製造段階の検査でも精度 (Precision)お よび確度 (Accllracy)の 高い窒素濃度の

デプスプロファイルを得ることが必要とされる。しかしながら、膜厚数 llmの薄膜中の

不純物について、製造段階で求められるスピー ドを満たした高いスループットを実現し、

かつ、正確性の高いデプスプロファイルが取得できる分析技術は限られており、これま

で SiON膜ではスループッ トの高 さから D¨SIMS分析が多用 されてきた。今後、HfSiON

膜の実用化を進める際も、D―SIMS分析の利用が期待 される。

3.3.2D¨SIMSの原理とHfSiON膜中の窒素濃度定量化への課題

(1)D―SIMSの原理

100eV～ 20kcV程度に加速されたイオンビーム (一次イオン)を物質に照射すること

によつて、スパッタリング現象による粒子が放出される。この放出された粒子の大部分

は中性であるが、わずかな確率で電荷を有するものが生成され (1%以下)、 これを二次

イオンと呼ぶ (図 3.8参照)。 この二次イオンの質量を測定する方法が SIMS分析である

[7,8]。 SIMSは、試料を構成する原子や分子からなるイオンを直接検出することにより

高感度の分析が可能であり、また、スパッタリングしながら測定するために深さ方向に

関する情報を他手法よりも容易に得ることができる。SIMSは、一次イオンの照射量の

程度により、ダイナミック SIMS(D― SIMS)と スタティック SIMS(S¨SIMS)に分けら

れる。前者は材料中の極微量元素の高感度な深さ方向分析が行える点が特徴である。後

者は 1× 1012 atOmS/cm2以 下の一次イオンを照射することにより、最表面の微量元素の化

学分析が行える点が特徴である。

D―SIMSでは、質量分析計として二重収東型 (セクター磁場型)と 四重極型のものが

実用化されている。二重収東型と四重極型の模式図を図 3.9に示す。四重極型の装置は、

質量分解能や感度面では二重収束型に劣るものの一次イオンの加速電圧と入射角を独

立に設定できるという利点を有する。極薄膜の分析では、特に高い深さ分解能が必要と

される。深さ方向分解能の劣化について、最も本質的な要因であるア トミックミキシン

グの低減のためには、一次イオンビームの加速エネルギーを小さくすることや一次イオ

ンビームの入射角を (試料法線に対して)大きくすることが効果的である。そのため、

四重極型の質量分析計を有する D―SIMS装置が極薄膜の分析では主に利用されている。
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D―SIMS分析は、不純物の深さ方向分布を得ることができるだけでなく、その定量化

も可能である。ただし、D―SIMS分析は測定の精度 (Prccision)は 高い技術であるが、

確度 (Accuracy)は標準試料の選定や測定・解析条件に依存する技術である。 D―SIMS

分析では、二次イオン強度が試料中に含まれる不純物元素の濃度に比例 して変動するが、

元素毎に感度が異なることに加え、試料の組成によつても感度が異なる。そのため、二

次イオン強度を濃度に換算するためには、標準試料が必、要となる。SIMSで は、実際の

試料と同様の組成を有する試料に対する濃度既知の標準試料が必要であり、一般的には

イオン注入により作成 した標準試料が用いられている。分析対象試料と標準試料を同一

沢1定条件で分析することにより、相対感度係数 (Rcla」 vc Scnsitivけ Factor:RSF)を求め、

実際の試料中に含まれている不純物の濃度を定量化することが可能となる。

真空

最表面層
う

基板
う

図 3.8固 体か らのスパ ッタ リング過程における二次イオン放出の模式図 .

二重収東型質量分析器 四重極型質量分析器

特定の質量以外は
はじき出される

彎
イオン 一次イオン

検出器

図 3.9二重収束型質量分析系と四重極型質量分析系の SIMS装置の模式図 .
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(2)D― SIMSに よる high―た材料の定量分析への課題

D―SIMSは high―た材料の分析においても重要な技術として利用されている[9-H]。 た

だし、正確な定量値を求めるためには、幾つかの課題を抱えている。high―た材料中の不

純物や添加元素を定量する場合、主に①炭素や水素などの成膜原料由来の不純物、②金

属汚染由来の不純物、③高濃度で添加された窒素の 3種類の目的に大別される。ここで、

①や②は D―SIMSで分析される典型的なケースであり、前述 したようにイオン注入によ

り作製した標準試料を基に定量することができるため、各 high―た材料毎に目的とする元

素の標準試料を準備すれば良い。ただし、HiSiyOzの ような多元系の材料では、Hfと

Siの 組成比の変化に伴い感度も変化するため[11]、 組成比に応 じた相対感度係数

(Relative Sensitivity FactoE RSF)を正しく用いる必要がある (図 3.10参照)。

1.OE+23

1.OE+22

●

●

●

●  ・

0        10        20        30        40

Si Concentration in H散 SiyOz

図 3.10H■ SiyOZ膜の組 成 と Cの RSFの 関係 .

一方、③については、測定条件や解析条件などを含めたある種のプロトコールが必要

とされ、その構築が非常に重要である。本来 D―SIMSでは不純物元素の分析は得意であ

るが、主成分の分析は不得手である。この理由は、不純物オーダーでは二次イオン強度

と実際の濃度の間の相関が高いが、主成分オーダーでは二次イオン強度と実際の濃度の

間の相関が低いためである (主にマ トリックスの変動による二次イオンの感度変化と考

えられている)。 そのため、SiON膜中の Nの分析については、測定条件や解析条件の

最適化に関する検討が長年にわたり行われており、その結果、一次イオンを低加速エネ

ルギーかつ高角度 (試料法線に対して)で入射することで深さ分解能を高め、併せて、

二次イオンとして CsM+(Mは Si、 O、 N)をモニターする方法が取 られてきた[12,13]。
CsM+二次イオンはスパ ッタリングで生成 した中性粒子 と一次イオンとして照射 した Cs

が結合 した二次イオンを主 としている (あ る種のポス トイオン化 )。 そのため、マ トリ

ックスの変動による二次イオンの感度変化が小 さく、主成分オーダーでも二次イオン強

度 と実際の濃度の間の相関が高いと考えられている。SiON膜中の Nの分析では、一次
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イオンエネルギーや一次イオン入射角によつて得られるデプスプロファイルが大きく

変わることから、特に、最適な一次イオン入射角の検討がキーポイン トとなる。したが

つて、HSiON膜中の Nについて、定量化を含めたデプスプロファイルの分析技術確立

のためには、主に一次イオン入射角の最適化によるプロファイルの妥当性検証や標準試

料から求めた RSFの リニアリティー検証が必要である。本節では、デプスプロファイ

ルの標準データとして HR―RBS分析結果を用い、低濃度 (数%)か ら高濃度 (数十%)
までのリエアリティーの確認には XPS分析結果を用いて、D―SIMSの測定条件や解析条

件の検討を行った。

3.3.3試料作製方法および分析方法

本実験では、膜厚約 l llmの Si02膜を形成 した Si基板上に MOCVD法 により膜厚
約 2.5nmの HfSiOx膜を成膜 した。その後、段階的に窒化量を変更することで計 5種類

の窒素濃度が異なる HfSiON膜 を得た (No.1-No.5)。 これらの試料を用いて窒素濃度分

布の測定条件を検討 した。

D―SIMS測 定は、四重極型 SIMS分析装置である ADEPT1010(PHI社 製)を用いた。

一次イオン種に Cs+を 用い、一次イオンの加速エネルギーは実用性を考慮 して 500 eVに

設定した。また、一次イオン入射角は 45.0°から 75.0°まで変化させた。検出二次イオン

種は、マ トリックス効果の低減を目的として CsM+を検出した。窒素の濃度分布を検証

するために同一の試料 (No.3)に 対 して HR―RBS測定 (神戸製鋼社製 HRBS500)を実

施 した。また、窒素濃度の定量性を検証するために XPS測定 (PHI社製 QuantCra sxM)

を実施 した。

3.3.4深 さ方向分布の一次イオン入射角依存性

図 3.Hに HR‐RBS分析から得られた試料 No.3のデプスプロファイルを示す。
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図 3.H HttiON膜 (No.3)の HR―RBSか ら得 られたデプスプロファイル .
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HR‐RBSの結果から、窒素濃度は最表面から徐々に増加し、深さ l Flmか ら2nmの領

域ではほぼフラットとなり、それ以降減少することが確認される。一方、酸素濃度は最

表面から徐々に減少し、深さ lnmか ら2nmの領域ではほぼフラットとなり、それ以降
一旦増加した後、界面(HttiON/Si02と Si基板の界面)以降減少することが確認される。

図 3.12に D―SIMS分析から得られた試料 No.3の CsO+と CsN十 のデプスプロファイル

の入射角依存性を示す。なお、D―SIMS測定における一次イオン入射角 (試料法線に対

する角度)は、45.0°、60.0°、65.0°、70.0°、72.5°、75.0° とした。図 3.12よ りCsO+と

Csドの両イオン種ともに、プロファイルは一次イオン入射角に依存することが明らかに

なった。
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図 3.12 HSiON膜 (No.3)の D―SIMS分析か ら得 られた CsO+と Csドの一次イオン

入射角依存性 (一次イオン種 :Cs+,二次イオン種 :CsO十ぉ ょび csヾ).

3.3.5窒素濃度定量法の提案 とその検証

図 3.13に D―SIMS分析から得られた一次イオン入射角 :65° から 75° における CsO+の

デプスプロファイルを HR‐RBS分析から得られた酸素のデプスプロファイルとともに

示す。一次イオン入射角 :70° における CsO+の デプスプロファイルは、最表面から深さ

約 l nmの領域を除き、HR―RBSか ら得られた酸素のデプスプロファイルと比較的良い

一致を示 している。最表面から深さ約 l nmの領域は、スパッタ初期において感度変化

が著しく起きている領域と考えられることから、この影響は Csヾのデプスプロファイ

ルにも影響を与えていると考えてられる。SiON膜評価の場合は主に最適な一次イオン

入射角を見出すことで確度の高い Nのデプスプロファイルを取得可能としていたが、
HfSiONの 場合 は必ず しもそ の限 りではない。 そのた め、 D―SIMS分 析 にお け るデー タ

解析法の一つである point― by‐point法を用いた解析を行つた。具体的には、CsO+を基準

(a): Oxygen Profiles

46



とし、各サイクルで CsN+の 強度を CsO十の強度で割り返した。なお、CsO+(酸素)の他

に基準となる元素の候補としてハフニウムやシリコンが挙げられるが、ハフエウムは測

定可能な質量数の制限から CsM十 として取得することが難 しく基準に用いることは困難

であり、シリコンは Si基板由来の信号による妨害が特に界面付近で強くなるため基準

に用いることは困難であった。CsN+/CsO十強度補正により得られた窒素のデプスプロフ

ァイルを HR―RBS分析から得られた結果とともに図 3.14に 示す。最表面付近のデプス

プロファイルについては未だ検討の余地を多分に残すものの、それ以降から基板との界

面付近までの領域では、何れの入射角においても D―SIMS分析から得られた窒素のデプ

スプロファイルは HR―RBSのそれと良い一致を示している。これらの結果から、一次イ

オン種、一次イオンエネルギー、一次イオン入射角、二次イオン種、補正法 (point¨ by―point

法による CsN十/csO十の算出)の最適化により、HttiON膜中の窒素のデプスプロファイ

ルを HR―RBSと 同等レベルで取得が可能であることが分かつた。

lE+01 lE+01

lE+00 lE+00

lE‐01 lE‐01

ゝ
〓
Ｏ
Ｅ
●
〕
Ｃ
一
０
＞
３
●
】０
∝

ゝ
〓
Ｏ
Ｃ
Ｏ
〕
Ｅ
¨
■
Ｏ
Ｎ
〓
”
Ｆ
〓
Ｏ
Ｚ

Depth(nm)

図 3.13D―SIMS分析 と RBS分 析
の Oデプスプロファイルの比較 .

Depth(nm)

図 3.14D～SIMS分析 と RBS分 析
の Nデプスプロファイルの比較 .

試料 No.3を 除いた 4試料について、D―SIMS分析から得られたデプスプロファイルを

図 3.15に示す。何れの試料とも比較的似通つたデプスプロファイルを示しているが、

濃度レベルは異なっている。つまり、本実験で用いた試料 No.1か らNo.5では窒化処理

条件の変更を反映して、段階的に窒素濃度が増加するHfSiON膜 として成膜されており、

D―SIMS分析の標準試料として用いることが可能であると判断される。

図 3.16に D―SIMS分析から得られた窒素濃度とXPS分析結果から得られた窒素濃度

の相関を示す。なお、D―SIMS分析結果の定量は、深さ約 0.2 nmから約 2.5 nmの 領域

における積分強度が試料 No.3の XPS分析から得られた窒素濃度と同等となるような

Nitrogen Profi:es_sIMs(75,
一 SIMS(72
-SiMS(70.
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RSFを 求めて行った。D―SIMS分析と XPS分析の比較において、3%か ら 15%の領域で

は良い相関が得られた。 しかしながら、XPS分析の結果から窒素濃度が 20%と 求めら
れた試料 No5は、D¨SIMS分析の結果では 45%以上の窒素濃度と求められた。この乖

離は、HfSiON膜 の N/0比の変化に伴 う二次イオン化率の変化によるものであると考え

られる。これらの検討から、D―SIMSの測定結果を基に CsN+/CsO+補 正を用いた濃度換

算を行 うことで、一次イオン入射角の変化に依存することなく、15%以 下の領域では窒

素濃度の定量が可能であると結論できる。
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図 3.15 HttiON膜 の D―SIMS分析から得 られた各構成元素のデプスプロファイル

(一次イオン種 :Cs+,一次イオンエネルギー:500 cv一次イオン入射角 :70° ,
二次イオン種 :CsM+);(a):No.1,(b):No.2,(c):No.4,(d):No5.
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図 3.16 HttiON膜 の窒素濃度に関する D―SIMS分析結果とXPS分析結果の相関
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3.4 HfSiONゲー ト絶縁膜の特徴 と窒素濃度分布最適化の重要性

本章では、MOCVD法 により成膜した HSiOx膜を窒化処理することで得た HfSiON
膜を用いて、H偲10N膜の空化処理時および熱処理時の構造変化を調べ、また、HfSiON

膜中の窒素濃度分布の分析技術開発を行つた。

HfSiON膜 の特徴として HfSiOxよ りも熱安定性が高いことが示された。この熱安定性

向上の主要因は、「―Si2三N―Hiも しくは中Si‐N=Hら‐」結合の生成による構造変化である。

また、HfSiON膜中の窒素は SiON膜中の窒素に較べて、熱処理による脱離や拡散など

の移動が起き易いことも重要な特徴である。ここで挙げた特徴に加えて、誘電率の向上

や ドーパントのバ リア性向上などの特徴を有するHttiON膜 は、非常に優れた次世代ゲ

ー ト絶縁膜として期待される。ただし、過剰な窒素添加による HfNx構造の形成や Si基

板の空化は電気特性の劣化を招く可能性がある。また、3.2節で示したとおり、熱処理

による脱離や拡散が起きることからも窒素は膜中で移動し易い元素であり、添力日した窒

素の濃度分布は、窒化処理時だけでなく、熱処理による移動も含めて最適化することが

重要である。そのためには、空素濃度分布の評価が重要であり、3.3節で示した D―SIMS

を用いた窒素の深さ方向分布分析技術の活用が期待される。
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第 4章 希土類系ゲー ト絶縁膜の構造と界面反応の解析

4.1希土類酸化膜導入への期待と問題点

1.1.3項で述べたように、次世代ゲー ト絶縁膜へ導入する元素としてハフニウム (H0

やジルコニウム (zr)な どの遷移金属元素の他に、ランタン (La)やイットリウム (Y)

などの希土類元素も候補として挙げられる。2010年前後の世代では、最先端デバイス

で要求されるSi02換算膜厚 (Equvalcnt Oxide Thickness:EOT)は 1.O llln程度であるため、

ハ フニウムシ リケー ト (HfSiOx)や窒化ハフエ ウムシ リケー ト (HfSiON)の 導入で要

求を満たす ことが出来る。 しか しなが ら、2015年前後の世代では、要求 される EOTが

0.5111m程度となるため、HfSiOxや HfSiONよ りもさらに高い誘電率を有する材料が必要

とされる[1]。 これを実現するための有力な候補が希土類酸化膜である。

希土類酸化膜を high―た材料として導入するためには、シリコン LSIプ ロセスとの整合

性を確かめることが必要である。希土類酸化膜は吸湿性が高いことが知られており、ウ

ェットプロセスの適用が不安視される。それ以上に問題点とされているのが、熱処理に

伴 う界面反応である[2]。 希土類酸化膜の界面反応は、シリコンやその他の金属酸化物

とは異なり激しく進行するため、プロセス整合性の観点ではシリケー ト形成を抑制もし

くは制御することが求められる。これまで EB蒸着法やスパッタ法などで成膜された希

土類酸化膜について、物理分析や電気特性評価結果が数多く報告されており[3-17]、 界

面反応によるシリケー トの形成が認められている。しかしながら、これまでの希土類酸

化膜の研究では、半導体デバイスメーカーで用いられる化学気相成長 (Chemical vapor

Dcposition:CVD)法 を用いた例は少なく、また、熱処理を 1000℃程度の高温で行つた

例も少ない。そのため、量産展開が可能な方法で成膜された希土類酸化膜を用いて、高

温熱処理を行つた際の界面反応とそれに伴 う構造変化を明らかにすることが必要であ

る。さらに実用化の観点では、様々な希土類元素の中からゲー ト絶縁膜に導入する元素

を選択する必要があり、希土類元素種による界面反応の違いを調べることが重要である。

また、希土類酸化膜の界面反応抑制を検討することも重要である。

そこで本章では、典型的な希土類酸化膜として Y203膜および La203膜を有機金属気

相成長 (Metal¨Organic CVD:MOCVD)法 により成膜した後、熱処理を行 うことで得た

試料に対して、X線光電子分光法 (X‐ray Photoelec■ on Spectroscopy:XPS)、 フーリエ変

換赤外分光法 (Fourier Transfom lniared Spectroscopy:FT― IR)の全反射法 (A■enuatcd Total

Rencctance:ATR、 以下 FT‐ IR ATR)、 ダイナ ミックニ次イオン質量分析法 (Dynamic

Secondary lon Mass Spectrometry:D― SIMS)の各手法による分析を実施 し、界面反応によ

る構造変化を解析する。4.2節では希土類元素種による界面反応性の違いや界面窒化処

理による界面反応の抑制効果を述べ、さらに界面反応による構造変化と電気特性との関

係を述べる。また、4.3節では希土類酸化膜のアルミネー ト化と界面窒化処理の併用に

■
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よる反応抑制効果と電気特性向上を述べる。これらの結果を踏まえて、4.4節では、希

土類酸化膜をゲー ト絶縁膜へ導入する際の指針を議論する。

4.2膜構造および界面安定性の希土類元素種依存性

4.2.1希土類元素の特徴

希土類は化学的性質が類似した 17種類の元素群からなり、放射性を有するプロメチ

ウム (Pm)と 希少資源であるスカンジウム (Sc)を除いた 15元素が high¨た材料の候補

となる。希土類元素は原子番号が増大するに従って連続的にイオン半径が減少する。こ

れはランタニ ド収縮として知られており、希土類元素種により反応性が異なる原因であ

る。highモ 材料の候補となる 15種類の希土類酸化物は下に示すとおり、誘電率が高い

(8～ 20)も ののイオン半径が大きく化学的安定性が課題の軽希土類であるランタン

(La)か らユーロピウム (Eu)と 、誘電率が低い (8～ 10)もののイオン半径が小さく

化学的安定性が比較的高いために取り扱いが容易な重希土類であるガ ドリニウム (Gd)

からルテチウム (Lu)と に大別できる。なお、イットリウムは性質が類似しているため

重希土類に分類する。ゲー ト絶縁膜に導入する元素を選択する上では、希土類元素種に

よる界面反応性の違いを詳細に明らかにすることが求められる。そこで本節では、希土

類酸化膜の界面反応および反応抑制に関する希土類元素種依存性を調べ、さらに、界面

反応による構造変化と電気特性の変化との関係を調べる。

・ 軽希土類 :ラ ンタン (La)、 セリウム (Ce)、 プラセオジム (Pr)、 ネオジム (Nd)、

サマリウム (Sm)、 ユーロピウム (Eu)

。重希土類 :イ ットリウム (Y)、 ガ ドリニウム (Gd)、 テルビウム (Tb)、 ディスプロ

シウム (Dy)、 ホルミウム (HO)、 エルビウム (Er)、 ツリウム (Tm)、 イッテルビ

ウム (Yb)、 ルテチウム (Lu)

4.2.2試料作製方法および分析方法

(1)試料作製方法

本実験では、表面酸化膜 (界面層)の状態が異なる 2種類の Si基板上に、MOCVD
法を用いて、Y203膜 とLa203膜を成膜した。表面酸化膜の一つは SPM洗浄、DHF処理、

SC2洗浄を組み合わせて形成した約 l llmの化学酸化膜 (Si02膜 )であり(図 4.1参照)、

もう一つは化学酸化膜形成後、NH3アニ~ルを行い形成した酸窒化膜 (SiON膜 )であ

る。MOCVDは図 4.2に示す DPM(di‐pivaloyl¨ methanate:CllH1902)錯体を原料に用い、
溶媒である THF(Tctta¨ Hydro¨ Furan)中に溶解した後、液体マスフローと気化器を用い

て供給した。アルゴン (Ar)をキャリアーガスとして用い、酸化剤として 02を導入し

た。典型的な圧力は 5 ToIと し、成膜温度は 500°Cと した。物理分析用の希土類酸化膜
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の膜厚は界面層を含めて約 5111mで ある。電気特性評価用の希土類酸化膜の膜厚は膜厚

依存性を調べるために、約 811m、 約 10 nm、 約 4011mの試料を準備した。希土類酸化膜

の成膜後、N2雰囲気下で 800°C、 900° C、 1000°Cの熱処理を 10分間行つた。

SPM(96w%硝酸+31w%口過水:水 =9:1),boi:,5 min.

純水リンス

DHF(50w%‐フッ酸:水=1:100程度),R.T.,4 min.

純水リンス

SC2(36w%‐塩酸:31w%‐過水:水=1:2:10),約70℃ ,10 min.

純水リンス

N2乾燥

図 4.1化学酸化膜形成フロー

図 4.2 Ln DPM錯 体の構造 .

(2)物理分析

極薄 Y203膜および La203膜 について、XPS、 FT‐ IR ATR、 D―SIMSの各手法により分

析を行つた。XPS分析は、PHI社製 Quantera sxNIを 用いた。X線源として単色化した

Al κα (hv=1486.6eV)線 を用い、検出角度 :45° でそれぞれの光電子を検出した。結合

エネルギーの補正は中性炭素を 284.6eVと して行つた。D‐SIMS分析は、四重極型 SIMS

装置 であ る PHI社製 ADEPT1010を用 いた。一次イ オ ン と して Cs+を用 い、エ ネル ギー :

750 eV、 入射角 :60° で入射した。窒素はマ トリックス効果の低減のために CsN十分子イ

9… 9

c(cLκ
∝
γ
∝
(Cり3C

H
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オンを二次イオンとして検出 し、その他の微量元素はそれぞれの負二次イオンを検出 し

た。 FT―IR ATR分析はブルカー社製の IFS‐ 120HRを用い、Gcの多重反射プ リズムによ

る ATR測定を行つた。ATR測定は赤外光を入射角 60° で入射 し、′偏光により4000 cm・

か ら 680 cm・ の領域において分解能 4c面
1で
行 った。

(3)電気特性評価

極薄Y203膜およびLa203膜について、MIS(Mctal¨ Insulato卜 Semiconductor)構 造を作製

して電気特性を評価 した。試料の作製フローと構造模式図を図4.3お よび図4.4に示す。

ゲー ト電極は白金 (Pt)と し (仕事関数 :5.65 eV)、 シャ ドーマスクを用いたDCスパッ

タ法により成膜 した。その後、それぞれの試料について5%―H2/N2雰囲気下にて450°C

のシンタリングを行つた。C―V測定は、100 kHzに て行った。

Chemical-oxide or thermal oxy-nitride formation

YrO, or LarO, film deposition (MOCVD)

Post deposition annealing (R.T. - 1000oC in N2)

Pt-gate deposition (DC sputtering)

Sintering (450oC in S%HrlNr)

図 4.3Y203膜および La203膜を用いた MISキ ャパシタの作製フロー

Pt gate

Rare-earth oxide layer

Inter oxide layer

Si substrate

図 4.4Y203膜および La203膜を用いた MISキ ャパシタ構造の模式図.

4.2.3成膜時の界面反応による構造変化

希土類酸化膜の構造解析は、希土類酸化物、界面 Si02層、界面反応で形成されるシ

リケー トの情報が得られるXPS分析を主体に行つた (FT―IR ATRの方が Si02と シリケ

ー トの情報を分離し易いが、測定波数より低波数側に現れる)。 化学酸化膜上と酸窒化

膜上に成膜した Y203膜および La203膜 (熱処理前)の XPS分析から得られた 01sス ペ

クトルを図 4.5お よび図 4.6に示す。
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化学酸化膜上に成膜 した Y203膜から得られた 01sスペク トルでは、529 cV付近と

531 eV付近の二つのピークが認められた。529 cV付近のピークは―Y-0-Y―結合に帰属さ

れる (Y203の標準的なピーク位置は 529.5eVで ある[5])。 また、531 cV付近のピークに

ついては、Si02の標準的なピーク位置 (533.OeV)[19]よ りも低結合エネルギー側である

ことから、一Y-0-Si―結合に帰属される。酸窒化膜上に成膜 した Y203膜から得られた 01s

スペク トルでは、529 cV付近と 531.5 cV付 近の二つのピークが認められた。両者とも

に化学酸化膜上に成膜 した Y203膜 と同様に―Y-0-Y―結合と―Y-0-Si―結合に帰属される。

ただし、―Y-0-Si―結合については、高結合エネルギー側へのシフ ト量が大きいことから、

化学酸化膜上に成膜 した Y203膜 よりも SiOx成分が多く含まれている可能性がある

(― Y-0-Si―成分は、YOx成分が多いほど低結合エネルギー側、SiOx成 分が多いほど高結

合エネルギー側にシフ トする)。 また、化学酸化膜上に成膜 した Y203膜よりも酸窒化膜

上に成膜 した Y203膜の方が―Y-0-Y―結合成分の割合が高かつた。

化学酸化膜上に成膜 した La203膜から得られた 01sスペク トルでは、531 cV付近の

メインピークと 529 cV付近のショルダーピークが認められた。529 cV付近のショルダ

ーピークは―La-0-La―結合に帰属される (La203の 標準的なピーク位置は 529.5cVで ある

[19])。 また、531 eV付近のメインピークについては、Y203膜の場合と同様に Si02の標

準的なピーク位置 (533.OcV)[19]よ りも低結合エネルギー側であることから、 L̈a-0-Si―

結合に帰属される。酸窒化膜上に成膜 した La203膜から得られた 01sスペク トルでも
531 cV付近のメインピークと 529 cV付近のショルダーピークが認められた。両ピーク

ともに化学酸化膜上に成膜 した La203膜 と同様に L̈a-0-Si¨結合 と L̈a-0¨ La―結合に帰属

される。また、化学酸化膜上に成膜 した La203膜 よりも酸窒化膜上に成膜 した La203膜

の方が―La-0-La―結合成分の割合が高かつた。
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図 4.5化学酸化膜 と酸窒化膜上に

Y203膜を成膜 した試料 (熱処理前 )

から得られた 01sス ペク トル .

LaxSiy02 01S
Si02:_ _

:/A La2O3

LarOr/SiON

LarO./SiO,

540

Binding Energy(eV)

図 4.6化 学酸化膜 と酸窒化膜上に

La203膜 を成膜 した試料 (熱処理前 )

から得られた 01sスペク トル .

0 0
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Y203膜とLa203膜 の XPS分析結果から、化学酸化膜と酸窒化膜の両酸化膜上ともに、

成膜後の段階で―Y(La)-0‐ Si‐結合が見られていることから、成膜時にシリケー ト構造が

形成されていることが分かつた。また、化学酸化膜と酸窒化膜の違いに関わらず、La203

膜から得 られた‐La‐0-La―結合のピークは、Y203膜から得られた―Y-0-Y―結合のピークよ

りも割合が低かつた。これは、La203膜の方が Y203膜よりもシリケー ト構造の形成が進

行 していることを示 し、La203膜の方が Y203膜よりも界面反応性が高いことが分かった。

さらに、Y203膜および La203膜 ともに、化学酸化膜上よりも酸窒化膜上に成膜 した方が、

酸化物成分 (―Y-0-Y―結合もしくは‐La‐ 0-La―結合)の割合が高かった。このことから、

酸窒化膜上に成膜することで成 1莫時の界面反応が若干抑制されていることが分かつた。

希土類酸化膜成膜時に形成されたシリケー ト成分が膜中に均一に存在するか、あるい

は膜中のある深さ領域で局在するかを調べるために D―SIMS分析を行つた。化学酸化膜

上と酸窒化膜上に成膜 した Y203膜および La203膜 (熱処理前)の D―SIMS分析から得

られたデプスプロファイルを図 4.7お よび図 4.8に示す。なお、本デプスプロファイル

は、酸素のプロファイルが膜中の 1/2の強度を示す点を界面と定義 して、エ リプソメ ト

リーで求めた膜厚を基にスパッタ速度を換算 した。そのため、図中の点線は酸化膜層 (希

土類酸化膜および界面 Si02層 )と Si基板の界面に相当する。

全試料ともに、シリコンは表面側では濃度が低く、酸化膜層の中程の深さから一旦濃

度増加 し (図 中丸印 )、 その後 Si基板 との界面付近でさらに濃度増加 した。希土類酸化

層と界面 Si02層の膜厚はそれぞれ約 5 nmと約 l nmで ある。また、スパッタレー トは

両層で異なると予想されるが、希土類酸化層に較べて界面 Si02層のスパッタレー トが

5倍程度遅くなるとは考え難い。そのため、シリコン濃度が増加 した酸化膜層の中程の

深さは、希土類酸化膜中の領域と考えられる。

5     10     15

Depth(nm)
0      5      10     15

Depth(nm)

図 4.7化学酸化膜と酸窒化膜上に成膜 した Y203膜から得られたヽ 0,Siの デプスプ

ロファイル;(a):化学酸化膜上の Y203膜,(b):酸 窒化膜上の Y203膜 .
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つまり、希土類酸化膜は、表面側ではシリコン濃度が低く、界面側ではシリコン濃度

が高い (シ リケー ト成分と推定)2層構造を形成していることが分かる。従つて、Si02
膜上に希土類酸化膜を成膜した場合、界面反応の結果、希土類酸化膜/希土類シリケー

ト/界面 Si02層の構造が形成され易いことが分かつた。
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図 4.8化学酸化膜と酸窒化膜上に成膜 した La203膜 から得られた La,0,Siのデプス

プロファイル;(a):化 学酸化膜上の La203膜,(b):酸 窒化膜上の La203膜 .

4.2.4熱処理時の界面反応による構造変化

化学酸化膜上と酸窒化膜上に成膜 した Y203膜の XPS分析から得られた 01sスペク

トルの熱処理による変化を図 4.9に示す。化学酸化膜上に成膜 した Y203膜から得られ

た 01sスペク トルでは、熱処理温度の増加に従い 529 eV付近のピークが減少 してお り、

Y203成分が減少することが分かった。また、531 cV付近のピークの割合は徐々に低結

合エネルギー側ヘシフ トしながら増加 しており、Si02成分の減少を伴いながらシリケー

ト形成が進行することが分かつた。酸窒化膜上に成膜 した Y203膜から得られた 01sス

ペク トルでも、化学酸化膜に成膜 した Y203膜 とほぼ同様の変化が認められた。529 cV

付近の Y203成分、532 cV付近の Si02(SiON)成分の熱処理による減少は、化学酸化膜

上に成膜 した Y203膜のそれよりも緩やかであり、シリケー ト形成が抑制されているこ

とが分かつた。

化学酸化膜上と酸窒化膜上に成膜 した La203膜 の XPS分析から得られた 01sスペク

トルの熱処理による変化を図 4.10に示す。化学酸化膜上に成膜 した La203膜 から得られ

た 01sス ペク トルでは、熱処理温度の増加に従い 529 eV付近のショルダーピークが消

失 してお り、La203成 分が速やかに減少することが分かった。また、531 cV付近のピー

クは熱処理温度 800℃ で低結合エネルギー側へ大きくシフ トしており、Si02成分の減少

とリケー ト形成が速やかに進行 していることが分かつた。酸窒化膜上に成膜 した La203

膜から得られた 01sス ペク トルでも、化学酸化膜に成膜 した Y203膜 とほぼ同様の変化

‖gh_rl.L:SSuL lal
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が認められた。529 cV付近の La203成分、531.5 eV付 近の Si02(SiON)成 分の熱処理

による減少は、化学酸化膜上に成膜 した La203膜 のそれ と大差なく、熱処理に伴 うシリ

ケー ト形成の抑制は困難であることが分かった。
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図 4.9化学酸化膜と酸窒化膜上の Y203膜から得られた 01sスペク トル;(a):化学酸
化膜上の Y203膜,(b):酸 窒化膜上の Y203膜 .
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図 4.10化学酸化膜と酸窒化膜上の La203膜から得られた 01sス ペクトル;(a):化学

酸化膜上の La203膜,(b):酸窒化膜上の La203膜 .

希土類酸化膜の熱処理によるシリケー ト形成に伴 うシリコン濃度分布の変化を調ベ

るために、D―SIMS分析を行つた。化学酸化膜上と酸窒化膜上に成膜 した Y203膜および

La203膜におけるシリコン濃度分布の熱処理による変化を図 4.11お よび図 4.12に示す。

化学酸化膜上に成膜 した Y203膜では、800℃ の熱処理により表面側もシリコン濃度が増

加 した。このシリコンの濃度分布は、900℃ の熱処理では顕著な変化を示さなかつたが、

1000℃の熱処理により大きく濃度増加 した [図 4.H(a)参 照 ]。 これらの結果から、化学

(b)     YxSiy° z 01s

/ギ 103

looooc -41 \\
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酸化膜上に成膜 した Y203膜中のシリコン濃度分布変化は、以下の 3段階の過程を経て

いると考えられる。

1)成膜時の界面反応による Y203膜界面側におけるシリコンの濃度増加 (界面側のシリ

ケー ト形成に伴 う変化 )

2)800℃熱処理時の界面反応による Y203膜表面側におけるシリコンの濃度増加 (膜全体

のシリケー ト化進行に伴 う変化 )

3)1000℃熱処理時の界面反応による Y203膜全体におけるシリコンの顕著な濃度増加

(膜全体のシリケー ト化のさらなる進行に伴 う変化 )

0   2   4   6   8  10        0   2   4   6   8  10
Depth(nm)            Depth(nm)

図4H化学酸化膜と酸窒化膜上に成膜 した Y203膜中の熱処理によるシリコン濃度
分布の変化;(a):化学酸化膜上の Y203膜,(b):酸 窒化膜上の Y203膜

図 4.12化学酸化膜と酸窒化膜上に成膜 した La203膜 中の熱処理によるシリコン濃度

分布の変化;(a):化 学酸化膜上の La203膜 ,(b):酸 窒化膜上の La203膜 .
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酸窒化膜上に成膜した Y203膜では、800℃の熱処理による上述した 1)から 2)への濃

度分布変化は同様に見られたが、1000℃の熱処理による 3)の濃度分布変化は認められな

かつた [図 4.H(b)参照]。 このことは、化学酸化膜上に成膜した Y203膜の場合よりもシ

リケー ト形成に伴うシリコン拡散が抑制されていることを示している。一方、化学酸化

膜上に成膜した La203膜では、800℃ の熱処理で既に上述した 3)のシリコン濃度の顕著

な増加が見られ [図 4.12(a)参照]、 化学酸化膜上に成膜した Y203膜よりもシリケー ト形

成に伴 うシリコン拡散が速やかであった。また、酸窒化膜上に成膜した La203膜では、

800℃の熱処理により表面側もシリコン濃度が増加 し、10oO℃の熱処理により 3)の シリ

コン濃度の顕著な増加が認められた [図 4.12o)参照]。 D¨SIMS分析から得られた結果

を表 4.1にまとめる。

希土類

酸化膜種

Y203月莫

Si表面の

酸化膜

化学酸化膜

酸窒化膜

表面側のシリコン

の濃度増加

<8009C

<8009C

膜全体のシリコン

の濃度増加

loooR3

La2031庚

XPS分析や D‐SIMS分析で確認 された熱処理時の界面反応によるシ リケー ト形成につ

いて、界面層やシ リケー トの状態を更に詳細に調べるため、FT―IR ATR分析 を行つた。

FT―IR ATRの 特徴の一つ として、XPS分析よりも界面層 (Si02も しくは SiON)と シ リ

ケー トの情報を分離し易いことが挙げられる (ただし、Y203や La203の結合に由来する

吸収ピークは、遠赤外線領域に出現するためATR測定では検出不可能である[20])。

化学酸化膜と酸窒化膜上に Y203膜および La203膜を成膜した試料における熱処理に

よる FT‐IR ATRスペク トルの変化を図 4.13に示す。熱処理前では全ての試料で、

1240‐ 1200cm~1付 近に Si02も しくは SiON層に由来するLOモー ドの‐Si‐ 0-Si¨吸収ピーク

が見られる[21]。 また、1030cm~1付 近にブロー ドなバンドが現れており、‐Y-0-Si‐もしく

は―La‐ 0‐ Si‐の吸収ピークに帰属される[5,22]。 化学酸化膜上に成膜 した Y203膜では

―Si¨0¨ Si¨吸収ピークは熱処理により減少し、900°Cの熱処理でほぼ消失した。一方、
中Y-0-Si―吸収ピークは熱処理により増加し、1000°Cの熱処理で結晶化によるピーク形状

の変化も認められた [図 4.13(a)参照]。 D¨SIMS分析で見られた 1000°Cの熱処理による

シリコン濃度の顕著な増加を考慮すると、化学酸化膜上の Y203膜におけるシリケー ト

形成は、900°Cの熱処理までは界面層を消費しながら進行し、界面層がほぼ消失した
900°C以降では基板側からのシリコン拡散により進行すると考えられる。酸窒化膜上に

成膜した Y203膜でも熱処理による S̈i-0-Si―吸収ピークの減少と‐Y―O― Si¨吸収ピークの増

化学酸化膜

酸窒化膜

<800℃

<800℃

<8009C

looo13

表 4.lD―SIMS分析から得られた熱処理温度に対するシリコン拡散挙動のまとめ
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加が認められたが、化学酸化膜上の Y203膜 とは異なり‐Si-0-Si―吸収ピークは 1000°Cの

熱処理後も僅かながら認められた [図 4.13(b)参 照 ]。 従つて、界面層の窒化が界面反応

を抑制していると考えられる。化学酸化膜と酸窒化膜上に成膜 した La203膜 においても

熱処理による―Si-0-Si¨吸収ピークの減少と L̈a-0-Si¨吸収ピークの増加が認められた。た

だし、両者とも Y203膜に較べて、800°Cの熱処理による―Si-0-Si―吸収ピークの減少が顕

著に起きてお り [図 4.13(c)お よび 4.13(d)参 照 ]、 界面反応が低温域から速やかに進行 し

ていると考えられる。特に、化学酸化膜上の La203膜 は 800°Cの熱処理で界面層がほぼ

消失 してお り、この温度域で既に基板側からシリコンが拡散 していると考えられる。こ

れらの結果から、La203膜では界面反応が激 しく進行するため、界面層の窒化による反

応抑制効果も Y203膜の場合ほどは現れないと考えられる。

（́
ゝ
）
０
０
Ｔ

1400    1200    1000     800

Wavenumber(cm‐ 1)
1400    1200    1000     800

Wavenumber(cm‐ 1)

（́
ゝ
）
０
０
Ｔ

1400    1200    1000     800   1400    1200    1000     800

Wavenumber(cm‐1)        Wavenumber(cm‐ 1)

図 4.13化学酸化膜 と酸窒化膜上の Y203膜および La203膜の熱処理による FT― IR

ATRスペク トルの変化 ;(a):化学酸化膜上の Y203膜,(b):酸窒化膜上の Y2031莫 ,
(c):化学酸化膜上の La203膜,(d):酸窒化膜上の La203膜
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次に、反応抑制のために添加 した窒素の挙動に着日した。酸窒化膜上に Y203膜 と

La203膜を成膜 した試料について、XPS分析と D―SIMS分析を行った。N Isス ペク トル

の熱処理による変化と Nのデプスプロファイルの変化を図 4.14お よび図 4.15に 示す。
N Isス ペク トルにおいて、熱処理温度の増加に従い 396.5 cV付近の 「̈ Y―N―結合もしく

は―La―N―結合」のピーク[19]は増加 し、397.5 eV付近の Si―N結合のピークは減少した。
また、Nのデプスプロファイルから、熱処理温度の増加に従い窒素の high―た膜側への拡

散が認められた。これらの結果から、熱処理により窒素が拡散 し、「―Y― N―結合もしくは

―La―N―結合」が観測されたことから、YSixOyNzも しくは LaS最OyNz構造が形成されるこ

とが分かつた。
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図 4.14酸窒化膜上の Y203膜 と La203膜 から得られた

膜上の Y203膜,(b):酸 窒化膜上の La203膜 .
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図 4.15酸窒化膜上の Y203膜 と La203膜 から得られた窒素の濃度分布の熱処理によ

る変化;(a):酸 窒化膜上の Y203膜,(b):酸 窒化膜上の La203膜 .
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4.2.5構造変化と電気特性の関係

化学酸化膜と酸窒化膜上に作製した Y203膜およびLa203膜の MISキ ャパシタの C¨V

測定を行つた。得られた C‐Vカーブから求めたフラットバンド電圧 (Valシフトと熱

処理温度の関係を図 4.16お よび図 4.17に示す。なお、基準となるやぃ値については Pt

ゲー ト電極の仕事関数とSi基板のドープ濃度から算出し、やぃシフト量については実測

された レヽ値と基準称 値との差から算出した。
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図 4.16化学酸化膜上 と酸窒化膜上に成膜 した Y203膜を用いた MIS

の C‐Vカーブか ら得 られた ち シフ ト値 と熱処理温度 との関係 .
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図 4.17化学酸化膜上と酸窒化膜上に成膜した La203膜を用いた MISキャパシタ
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Y2Θ3膜および La203膜を用いて作製した MISキ ャパシタはともに、熱処理前の時点

で レヽ値が 500 mV程度負バイアス側にシフトしており、膜中に既に正電荷が生じてい

ることが分かる。図 4.16よ り、化学酸化膜上に成膜した Y203膜を用いた MISキ ャパシ

タでは、熱処理により大きなも シフトが確認された。また、酸窒化膜上に成膜した Y203

膜を用いた MISキ ャパシタでは、し シフトの抑制が確認された。図 4.17よ り、化学酸

化膜上に成膜した La203膜 を用いた MISキ ャパシタでは、熱処理によりY203膜の場合

よりもさらに大きな やレシフトが確認された。また、酸窒化膜上に成膜した La203膜を

用いた MISキ ャパシタでは、800°Cの熱処理において小さいながらも レヽシフ トが見ら

れるが大幅な改善が認められた。

先述した物理分析結果から、Y203膜および La203膜ともに熱処理による界面反応でシ

リケー ト形成が進行することが明らかとなっている。希土類酸化膜との界面反応による

シリケー ト形成と、電気特性評価から得られた V/bシフトには、熱処理温度や表面酸化

膜の状態 (界面層の状態 ;化学酸化膜または酸窒化膜)と強い相関が見られており、さ

らに、Y203膜 とLa203膜の反応性の違いとも一致している。これは、熱処理前の試料に

おいて既に観測される V/bシフトの原因についても、成膜時にシリケー トが形成されて

いることで理解できる。希土類酸化膜では界面反応によるシリケー ト形成の進行は電気

特性にも大きな影響を及ぼし、し 値安定化のためには熱処理プロセスにおける反応抑

制もしくは制御が重要であることが明らかになった。

4.2.6希土類酸化膜の構造安定性における元素種依存性

イオン半径が大きい軽希土類としてランタン (La)、 イオン半径が小さい重希土類の

典型的な元素としてイットリウム (Y)を取り上げ、熱処理時の界面反応による構造変

化や界面層の窒化処理による反応抑制効果を詳細に調べた。その結果、イオン半径が大

きい軽希土類であるランタン (La3+のイオン半径 :0.H711m)は イオン半径が小さい重

希土類であるイットリウム (Y3+のイオン半径 :0.104111m)に較べて、界面反応性が著

しく高く、反応抑制も難しいことが分かつた。この結果は OnOと Kttsumataが 示した厚

い希土類酸化膜を用いた実験から得たシリケー ト化反応の進行し易さとイオン半径と

の相関[23]と も良く一致しており、極薄膜の場合でもイオン半径の大きさと界面反応性

の高さは相関を持つと言える。そのため、Laな どのイオン半径が大きい軽希土類は界

面反応によるシリケー ト形成が速やかに進行し、その抑制も容易ではないため、酸化膜

としての構造安定性は低く、むしろ膜全体をシリケー ト化したものをゲー ト絶縁膜とし

て利用する方が現実的である。一方、Yな どのイオン半径が小さい重希土類も界面反応

によるシリケー ト形成が進行するが、界面層の窒化である程度界面反応を抑制できるた

め、酸化膜として構造安定化を図れる可能性がある。
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4.3アル ミネー ト化 と酸窒化膜挿入による界面反応の抑制

4.3.1希土類酸化膜の界面反応抑制手段

4.2節において、希土類酸化膜の界面反応は、窒化処理により酸窒化膜を界面層に挿

入することである程度抑制できることを示した。これらの材料をゲー ト絶縁膜へ導入す

る際、出来るだけ高い誘電率を有する方が好ましく、界面反応も抑制できる方が好まし

い。界面反応の抑制手段は、上述した酸窒化膜界面層への挿入の他、希土類酸化膜自体

の安定化が考えられる。これはイットリウムなどの重希土類の選択に加えて、アルミネ

ー ト化が一つの方法として挙げられる。イットリウムアルミネー ト (YA10)では、熱

安定性の向上が報告されており、例えば、イットリウム・アルミニウム 。ガーネット

(Yttrium Aluminum Gamet:YAG〔 Y3A15012〕 )はその高い熱安定性を特徴として産業界
の様々な分野で用いられている。 しかしながら、YA10膜を実際に high¨た材料として用
いた場合、シリケー ト化反応をある程度抑制できるものの充分ではなく、更なる工夫も

求められている [24]。 そこで本節では、YA10膜について、界面層への酸窒化膜挿入の

併用により、さらなる界面反応の抑制を試みた。さらに、界面反応の抑制と電気特性の

変化との関係を調べた。

4.3.2試料作製方法および析方法

(1)試料作製方法

本実験では、2種類の表面酸化膜 (界面層)上に、MOCVD法を用いて YA10膜を成
膜した。表面酸化膜の一つは SPM洗浄、DHF処理、SC2洗浄を組み合わせて形成した

約 l nmの化学酸化膜 (Si02膜 )であり (図 4.1参照)、 もう一つは化学酸化膜形成後、
一酸化窒素 (NO)でアニールを行い形成した酸窒化膜 (SiON膜)である。CVDの原
料は Y―DPM錯体と Al‐DPMの錯体とし (図 4.2参照)、 THF中 に両者を所定の混合比
(YAl=0.55:0.45)で溶解 した後、液体マスフローシステムを用いて供給した。キャリ

アーガスを Arと し、酸化剤として 02を導入した。典型的な成膜圧力は 5 ToHで あり、

500°Cにて CVD成長した。希土類酸化膜は界面層を含めて約 511mの膜厚とした。成膜

後、N2雰囲気下で 800°C、 900°Cの熱処理を 10分間行つた。

(2)物理分析

極薄 YAlO膜について、XPS、 D― SIMS、 FT―IR ATRの各手法により分析を行つた。XPS

分析は、PHI社製 Quantera sxNIIを 用いた。X線源として単色化した AlKh(hv=1486.6eV)

線を用い、検出角度は 45° で測定を行つた。結合エネルギーの補正は中性炭素 (284.6 cV)

を用いた。D―SIMS分析は、PHI社製 ADEPT1010を用い、一次イオンは Cs+を用い、エ

ネルギー :750 cV、 入射角 :60° で入射した。検出二次イオン種は、CsM十分子イオン(M=Si,

0,Y)と 負二次イオンをそれぞれ検出した。FT‐IR ATR分析はブルカー社製の IFS… 120HR
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を用い、Gcプ リズムによる ATR測定を行った。ATR測定は赤外光を入射角 60° で入射
し、′偏光により4000 cm・ から 680 cm~1の 領域において分解能 4cm・ で行った。

(3)電気特性評価

極薄 YAЮ 膜について、MIS構造を作製 して電気特性を評価 した。試料の作製フロー

と構造模式図を図 4.18お よび図 4.19に示す。ゲー ト電極は白金 (Pt)と し (仕事関数 :

5.65 eV)、 シャ ドーマスクを用いた DCスパッタ法により成膜 した。その後、それぞれ
の試料について 5%―H2/N2雰囲気下にて 450°Cの シンタリングを行った。 C‐V測定は、
100 kIIzに て行つた。

Chemical-oxide or thermal oxy-nitride formation

YAIO film deposition (MOCVD)

Post deposition annealing (R.T. - 900"C in N2)

Pt-gate deposition (DC spuftering)

Sintering (450"C in 5%HrlNr)

図 4.18 YA10膜を用いた MISダイオー ドの作製フロー

Pt gate

Rare-earth aluminate layer

lnter oxide layer

Si substrate

図 4.19 YA10膜を用いた MISキ ャパシタ構造の模式図 .

4.3.3熱処理に伴 う界面構造変化

化学酸化膜上と酸窒化膜上に YA10膜 を成膜した試料について、XPS分析から得られ

た Y3グ スペクトルの熱処理による変化を図4.20に示す。なお、Y203膜の解析時は Y203

成分、シリケー ト成分、Si02成分が分離して観測される 01sピークを用いたが、YA10

膜の解析時はアルミネー ト成分、シリケー ト成分、Si02成分が 01sピークでは混在す

るため、シリケー ト化によるピークシフトの観測に絞りY3グ ピークを用いた。化学酸

化膜と酸窒化膜上のY3グスペクトルは、熱処理前では 157.2eV付近に位置していたが、

熱処理温度の増加にしたがい徐々に高結合エネルギー側にシフトしており、シリケー ト

化の進行に対応していると考えられる。このピークシフトは、化学酸化膜上に成膜した
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(a)        Y3d

YA10膜に較べて酸窒化膜上に成膜

界面の窒化処理で抑制されているこ

した YA10膜の方が小さく

とが分かる。

、シリケー ト化の進行が
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・
図 4.20化学酸化膜と酸窒化膜 上の YA10膜から得られた Y3グ スペク トル;(a):熱処

理前,(b):800°C熱処理後,(c):900°C熱処理後,図中破線は熱処理前の両 YA10膜から
得られた Y3グ 5/2成分のピーク位置 .

酸窒化膜上に YA10膜を成膜 した試料について、D―SIMS分析から得られた熱処理に

よる各構成元素のデプスプロファイル変化を図 421に示す。酸窒化膜上の YA10膜 にお

いても、成膜後の段階で既に界面付近にシリコン高濃度層が認められた。そのため、

Y2031莫や La203膜 と同様に、表面側ではシリコンが低く、界面側ではシリコンが高くな

る 2層構造を形成 している。また、熱処理により特に表面側のシリコン濃度が増加 して

お り、high― 膜々中へのシリコンの拡散が認められた。
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図 421酸窒化膜上の YA10膜の熱処理による D―SIMS

(a):熱処理前,(b):800°C熱処理後,(c):900°C熱処理後 .
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XPS分析や D―SIMS分析で確認された界面反応によるシリケー ト化の進行やシリコン

の拡散を踏まえて、界面層の状態、シリケー トの状態、アル ミネー トの状態を更に詳細

に調べるために、FT―IR ATR分析を行つた。化学酸化膜上と酸窒化膜上に成膜 した YA10

膜について、FT―IR ATRス ペク トルの熱処理による変化を図 4.22に示す。両試料とも、

1240-1200 cttl付近に Si02も しくは SiON層に由来するLOモー ドの―Si-0-Si―吸収ピーク

が現れた120]。 また、1030 crl付 近のブロー ドなバン ドは―Y-0¨ Si― (シ リケー ト構造)の

吸収ピークに帰属され、870c面
1付
近のブロー ドなバン ドは―Y-0-Al― (アルミネー ト構造 )

の吸収ピークに帰属される。

化学酸化膜上と酸窒化膜上に成膜 した YA10膜ともに、―Si-0-Si―に由来する吸収ピー

クとぃY-0-Al―に由来する吸収ピークは熱処理によつて減少 していた。対照的に、―Y-0-Si―

に由来する吸収ピークは熱処理によって増加 した。これらの結果から、熱処理によって

界面層の消費とアル ミネー ト構造の変化を起こしながら、シリケー ト構造の形成が進行

すると考えられる。また、800°Cの熱処理後において、―Si-0-Si―の吸収ピークと―Y― O―Al―

の吸収ピークは化学酸化膜上の YA10膜に較べて酸窒化膜上の YA10膜の方が強く、
―Y-0-Si―の吸収ピークは化学酸化膜上の YAЮ 膜の方が酸窒化膜上の YA10膜 よりも強

かつた。そのため、800°C熱処理の段階では、界面層の窒化処理によつて界面反応が抑

制されていることが分かつた。ただし、900°C熱処理後では、―Y-0-Al―の吸収ピークと
―Y‐0‐ Si―の吸収 ピークの強さは化学酸化膜上と酸窒化膜上でほぼ同等であり (―Si-0-Si―

の吸収ピークはほとんど認められない)、 界面層の窒化処理による反応抑制効果は認め

られなかった。

1400 1200    1000     800     1400    1200    1000     800

Wavenumber (cm{) Wavenumber (cm'l)

図 4.22化学酸化膜と酸窒化膜上の YA10膜の熱処理による FT―IR ATRスペク トル

の変化;(a):化 学酸化膜上,(b):酸窒化膜上 .
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4.3.4界面反応抑制による電気特性の向上

化学酸化膜上と酸窒化膜上に成膜 した YA10膜 を用いて作製 したMISキ ャパシタにつ

いて、C‐V測定を行った。 C―Vカ ーブの熱処理による変化を図 4.23に 示す。化学酸化
膜上に成膜 した YA10膜を用いた MISキ ャパシタでは、800°Cの熱処理で大きな V/bシ

フ トが認められた。一方、酸窒化膜上に成膜 した Y203膜を用いた MISキャパシタでは、

800°Cの熱処理後では顕著な V/bシフ トは認められなかったが、900°Cの熱処理で大きな

V/bシフ トと C‐Vヒ ステ リシスが認められた。

(a)           Pt/YA10ノ Si02/Si Sub.
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図 4.23化学酸化膜上と酸窒化膜上に成膜した YA10膜を用いた MISキャパシタの

C―V曲線;(a):化学酸化膜上の YA10膜 ,(b):酸窒化膜上の YA10膜 .
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物理分析結果から、YA10膜においても熱処理によリシリケー ト形成が進行すること

やシリケー ト形成が酸窒化膜挿入によつて800°Cま では抑制されることが確認された。

また、シリケー ト形成の進行による構造変化を抑制することで、電気特性評価から得ら

れた レヽシフトも抑制できることが見出された。従って、希土類酸化膜の場合と同様に、

YA10膜の場合も界面反応によるシリケー ト形成は電気特性に大きな影響を与えるため、

界面の安定化のためには熱処理プロセスの最適化が必要である。

4.4希土類酸化膜をゲー ト絶縁膜へ導入する際の指針

本章では、希土類酸化膜を high¨た材料としてゲー ト絶縁膜へ導入する際の指針を得る

ために、希土類酸化膜の界面反応による構造変化の特徴を調べ、特に、元素種による界

面反応性の違いや界面窒化処理あるいはアルミネー ト化による界面反応の抑制効果を

検討し、さらに界面反応による構造変化と電気特性との関係を議論した。

希土類酸化物では、熱処理によつて界面層 (Si02あ るいは SiON)と の反応が進行し、

シリケー ト構造が形成されることが分かった。この界面反応は、イオン半径が大きい軽

希土類であるランタンの方が、イオン半径が小さい重希土類のイットリウムよりも速や

かに進行することが分かつた。また、界面層の窒化処理は反応抑制に有効であり、900°C

以上の高温熱処理でもY203では界面反応をある程度抑制することに成功した。ただし、

La203では界面反応を抑制することは困難であつた。さらに、イットリウムをアルミネ

ー ト化して構造安定化を図るとともに界面窒化処理を併用した結果、800°C程度の熱処

理においては、構造安定化を実現した。構造変化と電気特性評価結果とを比較した結果、

構造変化の抑制は レヽシフトなどの電気特性を安定化することに繋がることが示された。

上述した結果から、希土類元素種を主として high―た材料に用いるための指針は以下のよ

うにまとめられる。

(1)誘電率が高いもののイオン半径が大きい軽希土類 (例えば、La)

高い誘電率を有することを魅力とするが、Si02と の親和性が非常に高いため、シリケ

ー ト構造を形成し易く、この反応抑制は容易ではない。そのため、界面反応によるシリ

ケー ト化を積極的に行い、膜全体を均一にシリケー ト化することにより、構造を安定化

する方が現実的である。また、低温 (800°C程度)での熱処理に限定すれば、アルミネ
ー ト化や界面層の最適化により、構造変化を抑制できる可能性はある。

(2)誘電率が低いもののイオン半径が小さい重希土類 (例えば、Y)

軽希土類に較べて取り扱いが容易であることを魅力とするが、Si02と の親和性はある

程度高いことに変わりはない。ただし、界面層の窒化やアルミネー ト化によつて、シリ

ケー ト化反応を抑制できる可能性を有する。なお、界面層の窒化とアルミネー ト化の併

用により、800°C程度の熱処理であれば比較的良好な電気特性が維持される。
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第 5章 La添加 Hf02膜 (HLao膜)の構造および電子状態解析

5。 l Hf系高誘電率絶縁膜実用化への課題とHLao膜への期待
半導体デバイスメーカーを中心とした high―た材料の探索研究の結果、Hf系の high―た

材料が主流となつた。その後、2007年にはインテル社が CMOSゲー ト絶縁膜に HЮ 2
膜を導入した CPUを発表した[1]。 今後 Hf tt high‐ル材料が多くのデバイスヘ展開され

ることが期待されている。しかしながら、Hf tt high―た材料の実用化を進める上では、

以前から重要な課題が指摘されている。

従来、相補性 金属一酸化物一半導体 (Complclnentary Metal-0対 de―Semiconductor

CMOS)ではイオン注入を行つた多結晶シリコン (Poly―Si)をゲー ト電極として用いて
おり、n―MOSFETにはr Poly_siを 用い、p―MOSFETには p+Poly―Siを用いることで、
トランジスタの動作特性が正負ゲー トバイアスで対称となる (電子と正孔の移動度の違

いは除く)。 Poly¨ Siゲー ト電極の導入はゲー トプロセスの自己整合化を可能とし、結果

として トランジスタの微細化を牽引する役割を果たしてきた。しかしながら、Poly― Si

をゲー ト電極として high―たゲー ト絶縁膜とのスタック構造を作製した場合、ゲー ト電極

の仕事関数が設計値から大きくずれる現象が観測された。これは広義のフェルミレベル

ピニングと解釈されている[2‐4]。 フェルミレベルピニングの原因として、Poly― Siゲー

ト電極中の Siと high―た材料中の Hfとが Si―Hf結合をつくることが関与するモデル[2]

や high―ル膜中で酸素空孔 (V。)が形成されて生成した電子の Poly‐ Siゲート電極中への

移動によるエネルギー利得が関与するモデル (図 5.1参照[3])が提案されている。

図 5.l high北 ゲー トスタックのフェルミレベルピニングに関する酸素空孔モデル;

0:HЮ2中から酸素原子が Poly― Si中へ引き抜かれて酸素空孔α。)が形成して余剰
電子が生じる,(b):余剰電子が Poly― Si中 に移動することでエネルギー利得が生じ

る,(c):HЮ2と POly― Si界面にダイポールが形成してフェルミレベルが上昇する[3].



本来、MOSFETの しきい値電圧 (V腸)はゲー ト電極とSi基板の仕事関数差で決まり、
これを前提として設計がなされる。そのため、仕事関数の設計値からのずれは、しきい

値電圧を制御するために解決しなければいけない重要な課題である。このフェルミレベ

ルピニングの解決策として、金属膜をゲー ト電極に用いることが当初提案された。この

提案は、Poly― Siゲー ト電極で問題とされていた空乏化の課題[5]も解決できると期待さ

れ (図 5.2参照)、 high―たゲー ト絶縁膜の導入はメタルゲー ト電極との組み合わせが有力

とされた。しかしながら、実際にはゲー ト電極を Poly―Siからメタル膜へ変えた場合で

もフェルミレベルピニングが観測され、改めてしきい値電圧の制御は high¨た材料の導入

に際しての最重要課題となっている。

図 5.2n…MOSにバイアスを印加した際のバンドダイアグラム;o:ゲー ト電極が
Poly― Siの場合,Poly‐ Siと ゲー ト絶縁膜の界面付近でバンドが曲がり,空乏層が

形成される,(b):ゲー ト電極が金属の場合,空乏層は形成されない.

一方、Hf系材料へ他の元素を添加した複合酸化物が活発に研究されている。例えば

Yamamoto等は、HЮ2膜へ Laを添力日した際、その量が 5%を超えたあたりから膜の結晶

化温度が上昇し、30%を超えるとLa未添加の場合に較べて 100℃近く高い温度まで結晶

化温度が上昇し、さらに誘電率も増加することを報告している[6]。 即ち、HЮ2膜への

Laの添加は、熱的安定性の高い higher‐た材料を得ることが出来る非常に有力な技術と言

える。さらに、HЮ2膜上への極薄 La層の成膜を利用して得られた HLaO膜において、
Laの添加量に依存した V/b値のシフトが報告されている[1]。 さらに注目すべき特性とし

て、Hf tt high―た材料にランタンなどの異種元素を添加するとV/b値のシフト量を変調で

きるため、上述したフェルミレベルピニングの課題を解消出来る非常に重要な技術と位

置づけられる。この技術を利用した次世代ゲー トスタック構造として、ゲー ト電極には

1種類のメタル膜を用い、ゲー ト絶縁膜には実効仕事関数の変調が可能な2種類の high‐た

ゲー ト絶縁膜を用いる Single―mctal Dual¨ high―た構造が提案されている (図 5.3参照)。 こ
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のゲー トスタック構造は、プロセス整合性の面からも大いに期待されている。実際に

n―MOSに は Laを添加 し、p―MOSに はアル ミニ ウム (Al)を 添加 した CMOSに お いて、実

用的な電気特性 (し きい値)が得られている[7-H].
上述したとおり、HЮ2膜へ Laを添加した HfLaO膜は highe卜た材料としての期待に加

えて、デュアル high―ル材料としてのポテンシャルも有しており、high―た材料の高機能化

を果たす上で非常に魅力的な複合酸化物である。しかしながら、HLao膜の構造や界面
反応性、加えて電子状態に関する理解は充分でなく、特に電子状態を解析するためには

分析技術の開発も必要である。そこで本章では、HLaO膜の構造と界面反応性を調べた
上で、電子状態を詳細に解析するための分析技術の開発を行つた。

Al d

図 5.3 Single‐ Inetal Dual― high‐たゲー トスタック構造;1種類のメタルゲー ト電極と2種類
の high―ルゲー ト絶縁膜を用いることで n_MOSと p―MOSが作製出来る。また,ゲー ト電極
全体は Poly― Siと 薄いメタル膜で構成された MIPS(Metal lnseied Poly―Silicon)構造であ

り,Poly― Siの空乏化の問題を回避するとともに,Poly― Siの優れた加工特性を生かすこと

が出来る。
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5.2 HfLaO膜の構造 と界面反応評価

5.2.lHЮ 2膜ならびに La203膜の特徴

HЮ2膜へのLa添加により形成されたHLaO膜は興味深い物性および電気特性を示す

が、その構造や界面反応性の理解は充分ではない。構造は誘電率やバンドギャップなど

に直接関係 し、界面反応性は製造プロセスを構築する上で重要な検討事項となる。

HfLaO膜が HЮ2膜 と La203膜の複合酸化物であることから、両者の特徴が共存する可

能性も考えられる。以下、HЮ2膜とLa203膜の特徴を整理する。

・ HЮ2膜 : 熱処理によつて結晶化や界面層の成長が起こり易い[12]。
・ La203膜 :熱処理によつて界面反応を起こしシリケー トを形成し易い[13]。
HЮ2膜と L鈍03膜では、界面層の変化に関する特徴が大きく異なるため、HfLaO膜

の界面反応性は組成比依存性を示すことが予想される。プロセス構築の観点では特に界

面反応性の定量的な把握が求められる。そこで本節では、HLaO膜の構造と界面反応性
について、X線吸収微細構造(X―ray Absorption Fine Stmcturc XAFS)、 透過型電子顕微鏡

(TranSmission Electton MicЮ scopc:TEM)、 フー リエ変換 赤外 分光 法 (Follrier Transforln

lnfrarcd Spcctroscopy:FT‐ IR)の 全 反 射 法  (Attenuated Total Reflcctancc:ATR、  以 下

FT―IR ATR)を 用 い て詳細 に解析 す る。

5。2.2試料作製方法および分析方法

(1)試料作製方法

本実験に用いた試料の作製フローを図 5.4に示す。構造解析用の試料として、Si基板

上に熱酸化によつて厚さ約 600 nmの Si02膜 を形成した後、共スパッタ法によつて厚さ

約 20 nmの組成比の異なる HttaO膜 を 6種類成膜した (以下、厚膜試料)。 組成比は

La/(La+HD=0%,5%,40%,60%,80%,90%と した (RBS分析結果から算出)。 また、界面

反応解析用の試料として、Si基板上に熱酸化によつて厚さ約 l llmの Si02膜を形成した

後、共スパッタ法によつて厚さ約 3111mの組成比の異なるHLaO膜を5種類成膜した (以
下、薄膜試料)。 成膜時の組成比は、La/(La■ HЭ=10%,30%,50%,70%,100%と 設定した。

Ittlil]]lliliili轟 |::現T
90%)

(b)

Thermal oxidalon(Si02:lnm)

Co‐sputter HfLaO film deposilon:3 nm

(La/(La+Hf)=10%,30%, 50%,70%,
100%)

Annealing(6000C)

図 5.4 HfLaO膜作製 フ ロー ;(a):HLaO厚膜試 料 (HLao20nm/Si02:600 nm/Si Sub.),

(b):HLao薄膜試 料 (HfLaO:3 nm/Si02:l llln/Si Sub.).
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薄膜試料については、窒素中にて、600°Cのアニールを10分間行つた試料を準備して、

熱処理による界面反応の解析に利用した。

(2)構造解析

HfLaO厚薄試料について、蛍光収量 XAFS分析を行つた。、蛍光収量 XAFS法は、物

質が X線を吸収して内殻に空孔が生じた後、その空孔を外殻の電子が埋める際のエネ
ルギー差により放出される蛍光X線を検出することで、XAFS信号を求める方法である。

濃度が低く厚い試料もしくは濃度が高く薄い試料に対して有効である。ただし、散乱 X

線に由来するバックグラウンドが大きいと充分な S/N比 を得ることが困難になる。その

ため、本実験では、全反射薄膜ステージを用いて入射角度 :5° (試料面からの角度)で
X線を入射した後、蛍光 X線を検出することで HfZ3‐ Cdgcの XAFSスペクトルを得てお
り、半導体検出器である 19素子 SSD(Solid State Detector)検 出器を用いることで、主に

吸収端より低エネルギー側のバックグラウンドを除外している。蛍光収量 XAFS測定の

セットアップに関するレイアウトを図 5.5に示す。なお、本 XAFS分析は高エネルギー

カロ速機研究機構 (Photon Factory:PF)の BL12Cに て行い、XAFSス ペクトルの角翠析は

Athcna/Arthcmisを 用いて行った。

薄膜試料

19素子SSD
検出器

図5.5蛍光収量XAFS測定時の光学系レイアウト.

(3)界面反応解析

熱処理前後の HfLaO薄膜試料について、断面 TEMお よび FT―IR ATRの両手法を用い

て分析を行つた。断面 TEM観察は、機械研磨とイオンミリング法により断面を作製し

た後、日立製 透過電子顕微鏡 H-9000 UHRを 用いて行つた。FT―IR ATR分析はブルカ

ー社製の IFS-120HRを用い、Gcの多重反射プリズムによるATR測定を行った。ATR測

定は赤外光を入射角 60° で入射し、′偏光により4000 cm・ から680 cm・ の領域において

分解能 4cm~1で行つた。

5.2.3 HLaO膜の組成比と膜構造の関係

HLaO膜の構造の理解、特に La添加による構造変化の有無を調べるために、XAFS

分析を行つた。図 5.6に各 HfLaO厚膜試料の XAFS分析から得られた HiZ3-cdgcの

絶

ｒ イオンチヤンパ
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XANESス ペ ク トルを示す。XANESス ペ ク トル とは XAFSス ペ ク トル全体の中の吸収

端付近のスペク トル構造であ り、内殻準位から空いた軌道やバン ドヘの遷移に対応す る。

そのため、空状態の密度を反映 してお り、主に価数や電子状態の情報を有 している。

LttLa+Ho=0%か ら 60%の範囲では、HiZ3-edge XANESス ペク トルは La濃度の増力日

に従いピーク トップ強度が徐々に低下している [図 5.6(a)]。 一方、La/(La+Ho=60%を

超えた 80%や 90%ではピーク トップ強度が若千回復 している [図 5.6(b)]。 HiZ3‐ edge

XANESス ペク トルのピーク強度は空状態の密度に比例することから、La/(La+Ho=0%

から 60%の範囲では La濃度の増加にしたがい Hfのイオン化が単調に減少 し、それよ

りもLaの濃度が増加するとHfのイオン化が若干増加することが分かった (図 5.7参照 )。
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図 5.6 HLaO膜 の HfZ3 XANESス ペ ク
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Laの濃度増加による Hfのイオン化の変化について、La/(La+Ho=0%か ら60%程度まで

は HЮ 2中 に Laを添加 (主構造 :Hf02中へ Laを添加)したことによる単調な変化であ

ったのに対して、La/(La+Hつ=80%や 90%は La203中 へ Hfを添加 (主構造 :La203中ヘ

Hfを添加)した状態であり、電子状態が大きく変化した可能性が挙げられる。

図 5.8に各試料の XAFS分析から得られた Hiι3-edgeの EXAFS領域をフーリエ変換

することで求めた動径分布関数を示す。EXAFSと は XAFSス ペクトル全体の中の吸収

端より高エネルギー側に現れる緩やかな波打ち構造であり、X線の吸収によって特定原
子から放出される電子と周囲の原子によつて散乱される電子との干渉効果で引き起こ

る。そのため、特定原子周囲の構造を反映しており、フーリエ変換を行 うことで特定原

子周囲の原子間距離と配位数に関する情報を有する動径分布関数が得られる。

各試料の動径分布関数において、0。 1711m付近にピークがみられており、これは第 1

近接原子との結合である―HiO―のピークに帰属される(太字は中心原子のHfを意味し、

以下同様に表記する)。 また、0.2511mか ら0.40 nmの領域に 2本のピークがみられてお

り、これは第 2近接の一H■0-M― (M=Hfor La)の ピークに帰属される (図中では―HiM―

と表記)。 なお、―HiLa―に帰属されるピークはみられなかった。試料間で比較した結果、

第 1近接のピーク位置は La濃度に依存しなかったが、第 2近接のピークは La濃度の増

加により変化し、特に 0.37 nm付近のピークが顕在化した。Laの添加による合金生成を

意味する‐HiLa―結合はみられないことから、添加された Laは酸化物を形成 しており、

―H■0-Hi結合は―HiO¨La―結合へと変化すると考えられる。そのため、動径分布関数の

第 2近接位置に原子間距離の長い結合成分が La添加によって増加するのは、中H■0-Hi

結合よりも原子間距離が長い ḦiO― La―結合の増加に対応 している。このことは、Laの

イオン半径が Hfのイオン半径よりも大きいことと矛盾しない。

0       0.1      0.2      0.3      0.4      0.5      0.6

『 (nm)

図 5.8 HfLaO膜の動径分布関数の変化 [La/(La+Ho=0%,5%,40%,60%,80%,90%]
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現在、Hf02膜への La添加による V′ヵ変調の原因として、highWSi02界面における酸

素の面密度差がダイポール形成に寄与するモデルが提案されている[14]。 EXAFS解析結

果から得られた原子間距離の拡張は、単位面積あたりの酸素原子数の減少に繋がるため、

Hf021莫への La添加による構造変化の点において上記モデルの妥当性を示したと言える。

5。2.4界面反応性の HfLaO膜組成比依存

図 59に熱処理前後の HfLaO薄膜試料 [La/(Hf■ La)=10%,30%50%]の 断面 TEM観

察結果を示す。

(c)La/(La+Ho=30%の 熱処理前

図 5.9熱処理前後の HfLaO膜 の断面 TEM観察結果;(a):La/(LattHo=10%の熱処理前,
(b):La/(La+Ho=10%の 熱処理後,(c):La/(LattHo=30%の熱処理前,(d):La/(La+Ho=30%の

熱処理後,(c):La/(La■Ho=50%の熱処理前,(o:La/(La■Ho=50%の 熱処理後

(a)La/(La■ Ho=10%の 熱処理前

J二嵐継塁111生lilllしi,lllil
(b)L〃(La+Ho=10%の熱処理後

(d)La/(LattHo=30%の 熱処理後

(e)La/(La+Ho=50%の 熱処理前 (O La/(La+Ho=50%の 熱処理後
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何れの試料 とも600°Cの熱処理ではHfLa01莫の結品化は認められない。ただ し、

La/(HfILa)=10%では熱処理により界面層 (Si02膜 )が僅かに増加 していた。 また、
La/(Hf■ La)=50%では熱処理によりHfLaO膜 とSi02膜界面が若干不明瞭になることを確

認できる。

熱処理による構造変化を詳細に調べるために FT―IR ATR測定を行った。tt HfLaO薄

膜試料 [組成比 :La/(Hf■La)=10%,30%,50%,70%,100%]か ら得られた FT―IR ATRス ペ

ク トルの熱処理による変化を図 5.10に 示す。
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図 5.10 HfLaO膜か ら得 られ たFTIR ATRス ペ ク トル (p偏 光 )の 600°C熱処理 に

よる変化 ;(a):La/(LattHo=10%,(b):La/(LattHo=30%,(c):L〃 (LattHo=50%,

(d):La/(LattHo=70%,(c):La/(La+Ho=100%.

FT―IR ATRス ペク トルにおいて、1250cm l～ H50cm lの ピークが Si_o、 1050cm l～

950cm lの ピークがシリケー ト、750cm l～ 650cm lの ピークが H30の吸収ピークにそ

れぞれ帰属される。La/(Hf■ La)=10,30%で は熱処理前後ともにシリケー トピークは認め

られない。一方、La/(Hf■ La)=(50,)70,100%で はシリケー トのピークが熱処理前から認

められてお り、La濃度が高い領域では成膜 した時点でシリケー トが形成されているこ

とが分かつた。このシリケー トピークは熱処理によりさらに増加 しており、シリケー ト

Si;o (c): La 50%

一 w′o
-600° C

Silicate

SirO  (d):La 70%

― wノo
-600° C

SIlicate

(e):La 100%

Si!icate
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反応の進行を示 している。また、Si-0の ピークは何れの試料ともにアニール後は、高波

数側ヘシフ トしている。このシフ トは界面の Si02層の増加もしくは緻密化と考えられ

るが、TEM観察から、La/(HfILa)=50%で は、顕著な界面層の増加が認められていない
ことやシリケー ト形成挙動と併せて考えた場合、次に示す界面層の変化が起きていると

推定される。

・ La/(Hf■ La)比が低い場合、成膜時点でのシリケー ト形成はみられないが、熱処理

によりSi02層が若干増膜する。これは、HЮ2膜の特徴と言える。

・ La/(Hf■ La)比が高い場合、成膜時点でシリケー トが形成され、熱処理によりさら

にシリケー ト反応が進行する。このとき、もともと界面層 として存在 していた Si02

層が消費されるが、基板側の新たな酸化も起こり、Si02層が形成される。

上述から、La/(HfILa)比 が低い場合、HЮ2膜の特徴が優先されると言える。一方、

L〃(Hf■La)比が高い場合、シリケー ト形成は La203膜の特徴が優先されると言えるが、

界面酸化の進行は必ず しも La203膜の特徴とは言えない。そこで、La/(Hf■ La)比が高い

場合の界面反応メカニズムの詳細を以下に議論する。

La/(Hf■ La)比 とシリケー ト反応の関係を定量的に考察するために、FT‐IR ATRスペク

トルか ら求めたシ リケー ト反応パ ラメーター (シ リケー トピー クの増加量 )と

La/(Hf■ La)比の関係 をまとめて図 5.Hに示す。また、XAFS分析から HfLaO膜中の La

量が増加すると、―HiO‐ La‐結合 も増加す ることが示 されているため、この結果を基に

HLaO膜 中の主な結合種の La/(Hf■ La)比 との関係を推定 し、図 5.12に 示す。
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それぞれの図の比較から、シリケー ト反応パラメーターは―La¨0-La‐結合の量と相関

を持つと考えられる。つまり、HLaO膜の界面反応によるシリケー ト形成は、中La‐ 0-La―
結合量に関係するため、La/(Hf■ La)比 :30%以下でほぼ認められないことは妥当と考え

られる。そのため、HfLaO膜の界面層を Si02と して維持する際は La/(HfILa)比 を 30%

以下とし、シリケー ト形成を積極的に利用する際は La/(Hf■ L→比を 30%以上としてプロ

セス条件を構築することが望ましい。ただし、HLaO膜の界面層の酸化は、もともと
Hf02膜の特徴であるものの La濃度の増加で抑制されない。この理由としては、HЮ2
と化学的に似通つた性質を有する Zr02へ Yを添加 した安定化ジルコニア (Yttria
Stabilized Zirconia:YSZ)に おける酸素伝導メカニズムが一つのモデルとして挙げられる

[15]。 YSZは Zr02の Zr+サイ トに Y3+が置換することで酸素空孔が生成し、この酸素空

孔が 02-ィ ォンの伝導経路となる。このメカニズムと類似の現象が HLao膜で起きる可
能性が高い。即ち、Hf02の Hr+サイ トに La3+が置換することにより酸素空孔が形成し、

02-ィ ォンの伝導経路を形成するためと考えられる。

5.3 NEXAFSに よる HfLaO膜の電子状態解析

5。3.1ゲー ト絶縁膜材料の電子状態解析の重要性

high―たゲー ト絶縁膜をシリコン MOSFETに 導入するためには、誘電率やバン ドギャ

ップだけでなく、シリコンに対するバンドアライメン トの情報は重要であり、特にバン

ドエッジの構造は MOSFET設計の上で非常に重要である。ただし、極薄膜のバン ドア

ライメン トを決定するための電子状態評価は難 しい面もある。現状、バン ドギャップは

紫外可視吸収分光法 (Ultraviolct‐ Visiblc Absorption Spcctroscopy:鵬″/Vis)、 X線光電子分

光法 (X¨ray Photoelectton Specttoscopy:XPS)な どで評価され、価電子帯構造は XPSな

どで評価 されている。 しかしながら、伝導帯下端の情報は n_MoSFETの 特性に密接に

関与するにも関わらず、充分な解析がなされていない。一方、吸収端近傍 X線吸収微
細構 造 (Near Edge X― ray Absorption Fine Structure:NEXAFS)は 空準位 に関す る情報 が得

られるため、伝導帯下端の情報を得ることが可能であると考えられる。また、NEXAFS

はエネルギー分解能の高い手法であることから、構造解析手法としても有用である。そ

こで本節では、high‐たゲー ト絶縁膜の電子状態解析手法として NEXAFS分析の適用を

検討し、得られた結果からHfLaO膜の電子状態および構造を解析する。
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5。3.2 NEXAFSの 原 理 と特徴

NEXAFSは 軟 X線 領域 の XAFS(X¨ray Absorption Fine Structure)分 析 で あ り、本 来

XANES(X― ray Absorption Near Edge Structure)と 同議 で あ るが、そ の歴 史的経緯 か ら

NEXAFSと 呼 ばれ てい る。 XAFS分 析 はそ の名 の とお り X線 の吸収 スペ ク トル で あ る

が、軟 X線領域ではX線の試料中での吸収が大きく(X線の試料中の透過能が小さく)、

その結果、様々な実験上の制約が生まれ、硬 X線領域の XAFS分析ほどには多用され
ていなかった。しかしながら、近年、放射光施設の実験設備充実により、活発に研究が

なされている。

XAFS分析の実験方法として、硬 X線領域では主成分であれば透過法、微量成分であ

れば蛍光収量法が一般的である。軟 X線領域では透過法に適した試料調整が困難であ
り、また、内殻励起の緩和過程においてオージェ電子放出の方が蛍光 X線放出よりも
支配的であるために電子収量法が用いられる。X線の吸収に伴い放出されるオージェ電

子や 2次電子の収量を測定する方法が電子収量法であり、エネルギーの選別有無により、

全電子収量法と部分電子収量法とに分けられる。特に、全電子収量法は信号強度が大き

いため、比較的行ない易い実験法に位置づけられる。X線のエネルギーを変化させるこ

とで、特定原子の吸収端前後の領域のスペクトルを取得するが、実際は X線の吸収に
伴って放出された電子を補償する電流について、試料とアースの間に挿入した電流計で

電子収量を計測する。X線の吸収に伴って放出された電子を検出するため、情報深さは
オージェ電子の脱出深さ程度であり、表面敏感な測定法である。

NEXAFSは上述したように幾つかの制約はあるものの特定の目的に関すれば、非常に

強力な分析技術である。tt X線領域の対象としては、C・ N・ 0・ Fの κ吸収端 ((cdge)、

遷移金属のZ吸収端 (Z‐cdgc)な どが主に該当し、内殻励起による分光スペクトルを得

る手法としては高いエネルギー分解能を有する電子状態解析法である[16-19]。 一般に、

遷移金属などの酸化物において、価電子帯の上端と伝導帯の下端はそれぞれ酸素原子の

ヶ 軌道 (0を )と 金属原子のグ軌道 (Mctalの で構成されている。HЮ 2について、DV‐ Xα

法により求めた DOS(Density of Stttc)を 図 5.13に示す。HЮ2の場合についても主に

価電子帯の上端は Oη 軌道で構成されており、伝導帯の下端は Hf 5グ 軌道で構成され
ている [図 5.13(a)参照]。 ここで伝導帯の下端について注目した場合、Hf5グ 軌道とOを

軌道の混成が認められる [図 5.13o)参照]。 この混成部分の Oを 軌道はいわゆる空準

位であり、図 5.14に示すとおりNEXAFSに おける0(edgeのスペクトルにおいて観測

される[20,21]。 そのため、NEXAFSは伝導帯下端の情報取得を可能とする分析技術で

ある。
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クラスター内の原子数 :85に よる計算結果;(a):価電子帯上端から伝導帯下端の DOSの
特徴 ,(b):伝 導帯下端付近の DOSの拡大図 .

Hf6s,Hfo-Oη

01s

図 5.1401s軌道からOη 空準位への励起に関する模式図.

5。3.3試料作製方法および分析方法

(1)試料作製方法

実験に用いた試料の作製フローを図 5.15に示す。電子状態解析用の試料として、5.2

節で用いた構造解析用の試料と同一の試料を用いた (以下、厚膜試料)。 また、極薄膜

への適用検討用の試料として、Si基板上に熱酸化によつて厚さ約 lnmの Si02膜 を形成

した後、共スパッタ法によつて厚さ約 lnmの組成比の異なる H■aO膜を 2種類成膜し

た (以下、極薄膜試料)。 成膜時の組成比は、La/(LattHo=30%,70%と 設定した。極薄膜

試料については、窒素中にて、60°Cのアニールを 10分間行った試料を準備 して、熱処

理による界面反応の解析に利用した。
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(a)

Thermal oxidalon(Si02:600 nm)

Co―sputter HfLa0 11rn deposition:20 nm

(La/(La+Hf)=0%,40%,60%,80%)

(b)

Thermal oxidalon(Si02:lnm)

Co―sputter HfLa0 11m deposlion:l nm

(Laノ(La+Hf)=30%,70%)

Annealing(6000C)

図 5.15 HLaO膜作製 フ ロー ;o:HfLaO厚 膜試 料 (HfLaO:20 nm/Si02:60011m/Si Sub.),

(b):HfLaO極 薄膜試 料 (HfLaO:l llln/Si02:lnm/Si Sub.).

(2)電子状態解析

HLaO膜の試料について、NEXAFS分析を行つた。NEXAFS分析は佐賀県立九州シ
ンクロトロン光研究センター (SAGA―LS)の BL12に て行い、試料面に対して垂直方向

からX線を入射した後、全電子収量法 (サ ンプルカレント法)に よりNEXAFSス ペク

トルを得た。横軸のエネルギー補正については、LiF標準化合物の測定結果から得られ

た F(edgeスペクトルのピーク位置を用いて行つた[22]。 なお、スペクトルのバックグ

ラウンド補正は、吸収端前の領域を最小二乗近似し、吸収端より高エネルギー側に外挿

して行つた。また、スペクトルの強度補正は、吸収スペクトル後の領域の強度を用いて

規格化した。

5.3.4 HfLaO膜の組成比と電子状態の関係

HLaO膜の電子状態の理解、特に La添力日による伝導帯下端の位置の変化の有無を調
べるために、厚膜試料を用いて NEXAFS分析を行つた。図 5.16に HLaO厚膜試料 [組
成比 :La/(Hf■La)=0%,40%,60%,80%]の NEXAFS分 析か ら得 られた O(edgcス ペク

トルを示す。HЮ2膜 [La/(Hf■ La)=0%]において、二つの特徴的なピークが認められて

おり、それぞれ Hf5グ 軌道と0を 軌道の混成による%成分と場成分に帰属される[23]。
これらの特徴に加えて、Laを添加 した試料では、La濃度の増加にしたがいブロー ドな

ピーク成分が徐々に認められるようになり、この成分が La 5グ 軌道とOυ 軌道の混成
によるものと帰属される。前節で述べたように、HfLaO膜は Laの添加により結晶化が

抑制され、アモルファス構造を維持している。そのため、La濃度の増加にしたがい現

れるブロー ドな成分はランダムに La原子が配置され、La濃度の増加にともない
‐La-0¨ La―結合が増加することによつて、顕在化したものと考えられる。また、La濃度

の増加にしたがつて○(cdgeス ペクトルの形状は変化しているもののスペクトルの立

ち上がり部分 (CB Edge)に大きな変化は認められていない。このことから、伝導帯下

端の位置は、HLaO膜中の La濃度の増加で変化せず、Hf 5グ 軌道とOη 軌道の混成
された準位で決まっていることが分かつた。
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図5.16 HfLaO厚膜試料 [組成比:La/(Hf■La)=0%,40%,60%,80%]
のNE乃ぜS分析から得られた0(edgeスペクトル .

5。3.5界面反応による電子状態変化

ゲー ト絶縁膜で実際に用いられる HLaO膜の電子状態や構造、界面反応の分析への
NEXAFS適 用の可能性を検証するために、熱処理前後の極薄膜試料について NEXAFS

分析を行った。図 5.17に HLaO極薄膜試料 [組成比 :La/(Hf■ La)=300/。および 70%]の
NEXAFS分析から得られた O(cdgcス ペク トルを示す。HfLaO極薄膜試料では、HLaO
厚膜試料でみられた HЮ2や La203に 由来するピーク成分に較べて、高エネルギー側に

ブロー ドなピーク成分がみられた。このピーク成分は、Si02が high_た材料よりも大きい

バン ドギャップを有することからも Si02成分に由来 していると考えられる。また、Hf

リッチな H■ao極薄膜 [La/(HfILa)=30%]で は熱処理により顕著なスペク トル形状の

変化は認められなかったが、Laリ ッチな HfLaO極薄膜 [La/(Hf■ La)=70%]で は熱処理

により537 eVか ら 540 eVの ピーク強度の増加が認められた。このピーク強度の変化は

シリケー ト化反応の進行と考えられ、薄膜試料の FT‐IR ATR分析で明らかとなった

HLaO膜の組成比とシリケー ト化反応との関係 と矛盾 しない。一方、伝導帯下端の位置
は、Hfリ ッチおよび Laリ ッチな HLao膜 ともに熱処理前後で変化は示 していないた

め、熱処理によるシリケー ト化反応が進行 した場合でも HfLaO膜中の伝導帯下端の位

置は変化せず、Hf5グ 軌道とOを 軌道の混成された準位で決まっていることが分かつ

た。
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図5.17 HttaO極薄膜試料 [組成比:Lν(HfILa)=30%お よび70%]の
NEXAFS分析から得られたO(cdgcスペクトル .

5.3.6組成および熱処理条件に依存した HfLaO膜の電子状態変化

n―MOSFETの特性に密接に関与する伝導帯構造の解析技術として NEXAFS分析の有

効性を検討し、実際に HLaO膜の電子状態解析に適用した。HfLaO膜では Hfと Laの

組成比により伝導帯構造は変化するが、伝導帯下端の位置は Hf5グ 軌道とOを 軌道が

混成した準位で決められているため、Hfと Laの組成比で変化は示さなかった。また、

熱処理により HLao膜のシリケー ト形成が進行した場合についても、伝導帯構造は変
化するが、伝導帯下端の位置には影響を及ぼさなかつた。
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5。4 XPS内 殻準位シフ トの包括的理解

5。 4。 l XPSに よる高誘電率ゲー トスタックの界面ダイポール解析

ゲー ト電極に 1種類のメタル膜を用い、ゲー ト絶縁膜に実効仕事関数の変調が可能な

2種類の high―たゲー ト絶縁膜を用いる Singlc―mctal Dual― high―た構造の実現が期待されて

いる。実効仕事関数の変調要因について、Kitaと Toriumiが high_た材料とSi02界面にお

いてダイポールが生成するモデルを提案し、このモデルによりHЮ2膜へ Laや Alな ど

を添加 した際にみられる レヽシフトが説明可能であると報告している [14]。 そのため、

ダイポールの向きとその量を直接的に評価することへの興味が高まり、評価技術の開発

が求められている。XPSは界面ダイポールの評価技術として期待されている。実際、
Kita等は金属電極とhigh―たゲー ト絶縁膜を用いたゲー トスタック構造において、各種熱

処理に伴い生成する界面ダイポールを XPSピークシフトから評価した結果を報告して
いる (図 5.18参照[24])。 また、Arimura等は Hf tt high―た材料に Laを添加した際の vル

シフトの方向とそのシフト量について、XPSピークシフトと相関を示した結果を報告し

ている[25]。 ただし、XPSピークシフ トは本来様々な影響を受けており、Hf02膜へ La

や Alな どを添加した場合は、結合状態の変化によるピークシフトと界面ダイポールの

生成によるピークシフトを区別して解析することが求められる。そのために、XPSピー

クシフトに関する包括的な議論が必要とされている。そこで本節では、Dual¨high―た材料

として注目されている La添加 Hf021莫 (HLao膜)について、XPSの実験結果と理論

計算結果との比較からピークシフトの起源を考察した上で、界面ダイポールの評価を行

うに際しての指針を示す。

Gate voltage (V)
21  20  19  18  17  16  15
Binding energy(eV)

図5.18 Au/HttiONゲー トスタック構造においてAゴHttiON界面で生成 したダイポール

のXPS測定による評価例 ;(a):Au/HttiON/Siキ ャパシタから得 られたC―Vカ ーブ ,

(b):XPS測定から得られたHfグピークシフト (参考文献[24]か ら引用).
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5。 4。2化学結合状態変化による XPS内殻準位シフトの起源
XPS分析では、照射するX線のエネルギー(hν)と 放出された光電子の運動エネルギー

(Ekま たは Kinctic Energy:K.E.)お よび軌道 の結合エネル ギー (Ebま たは Binding Energy:

B.E.)に は下式がエネルギー保存則から成立する (図 5.19参照 )。

hν = Ek tt Eb tt ψsp

上式において、 ψ spは分光器の仕事関数であり、Ekの測定値からEbを求めることが
できる。同一元素の同一軌道の結合エネルギーは、注目元素の周囲の状態により微妙に

変化 (ケ ミカルシフ ト)す るため、XPS分析により元素の状態分析が可能となる。ケミ

カルシフ トは主に化学結合に関係する価電子の電荷移動に起因 した内殻軌道エネルギ

ーの変化によるものであり、有効電荷の変化だけでなく結合距離や配位数などの違いに

も大きく影響される。また、半導体ではフェル ミ準位の変化を受けて結合エネルギーも

変化 し、半導体表面ではバン ドベンディングによつても結合エネルギーは変化する。従

って、結合エネルギーの変化 (ケ ミカルシフ ト)か ら元素の状態に関する情報が得られ

るが、その変化の原因を詳細に解析出来ていない場合は誤つた理解に結びつく可能性が

ある。そのため、ピークシフ トの解釈には対象試料の物理的および化学的な特徴を踏ま

えた上で慎重に取 り扱 うことが必要とされる[26-28]。

光電子スペクトル

……フエルミレベル

Eb

"内殻準位

図 5.19固体からの光電子放出の模式図 .

5.4。3試料作製方法および分析方法

(1)試料作製方法

本実験では、物理分析用試料として、5.2節の構造解析および 5.3節 の電子状態解析

で用いた HfLaO厚膜試料 (HLao膜 :20 nm/Si02膜 :600 nm/Si基板)を用いた。
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(2)XPS分析

XPS分析は、PHI社製 Quantera sxMを用いた。X線源として単色化した Al κα
(hv-1486.6 eV)線 を用い、検出角度 :45° でそれぞれの光電子を検出した。測定時の

帯電補償はフラッドガン ((e‐)と 低エネルギーイオン (々
+)の
照射により行つた。結

合エネルギーの補正は中性炭素を 284.6eVと して行つた。

5.4.4内殻準位シフトの理論計算方法

(1)計算ソフトと計算方法

電子状態の理論計算については、ア ドバンスソフ ト社製の計算ソフ ト (Advance/

PHASE)を使用 し[29]、 擬ポテンシャルと平面波基底を用いた密度汎関数 (Density
Fllnctional Theory:DFT)計 算を行つた。

(2)計算モデル

計算に用いた HЮ2の結晶構造を図 5.20に示す。結晶構造としては立方晶 (Cubic)を

仮定し、周期構造とするために単位胞中の原子数は Hf原子を4個 とし、O原子を 8個

とした。なお、結晶軸のなす角度は 90° に固定した。La原子の導入は 4原子ある Hfを

1つずつ置換することにより実現した。従つて、Laの濃度は 0%、 25%、 50%、 75%の 4

通りとなる。

図 5.20計算に用いた Hf(La)0の構造モデル .
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(3)計算手順

La濃度 :0%、 25%、 50%、 75%の 4種類の HttaO膜について、上述した Cubic― like

な結晶構造を仮定して、それぞれの格子定数を算出した。求めた格子定数からなる構造

を用いて、電子状態密度 (Density of statcs:DOS)を計算し、これをHf4/軌道に射影し

た電子状態密度 (PtteCtCd density ofstatcs:PDOS)を 計算した。計算に用いた主要な入

カデータを表 5.1に示す。なお、本計算ではスピン軌道相互作用は考慮していない。

雪渥量詈名程鼻』  状態密度計算
相関交換ポテンシャル GGAPBE GGAPBE

波動関数カ ッ トオフエネルギー

[Rydberg]

電荷密度カ ッ トオフエネルギー

[Rydbcrg]
245

NIlesh(6× 6× 6)K点分割数 Monk(6× 6×6)

エネルギー収東条件

[Hartrcc/Atom]

力の収束条件

[Hartree/Bohr]

単位胞にかかるス トレスの収束条件

[Hartree/Bohr3]

注)状態密度計算では、局在性の強い 4/軌道エネルギー位置をより精密に計算するため、

構造最適化及び単位胞最適化計算に比べて、カットオフエネルギーを大きめにしている。

5。4.5 XPS分析および理論計算結果の比較

(1)XPS分析

HLaO厚膜試料 [組成比 :La/(Hf■ La)=0%,5%,40%,60%]の XPS分析から得られた
Hf4/スペクトルを図 5.21に示す。また、Hfゲ ピークはLaン ピークが重複するため (約

18 cV付近)、 ピーク分割を行い Hfゲ 7/2成分のピーク位置を抽出した (図 5.22参照)。

Hf4/ス ペクトルはLa濃度の増加にしたがつて低結合エネルギー側にシフトすることが

確認された。このシフトの方向は、イオン化の程度が減少する方向 (電子を放出する方

向ではなく、電子を受容する方向)である。また、この結果は 5.2節のXANESス ペク

トルから得られた傾向とも一致している。

10-810-8

表 5.1計算に用いた主要な入カデータ項目
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図 5.21組成の異なるHfLaO膜のXPS分析から得られた Hfグスペクトル
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図5 22 HttaO膜 のXPS分析から得られたHfグスペクトルのピーク分割結果;

(a):La/(Hf■ La)=0%,(b):La/(Hf■La)=5%,(c):L″ (Hf■ La)=40%,(d):La/(HttLa)=60%.
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(2)理論計算

理論計算から得られたHfLaO膜 におけるLa濃度の増加に伴 う格子定数の変化をまと

めて表 5.2に示す。La濃度 :0%(Hf02)の格子定数 0.5061111nであり、実験から求めら

れた格子定数 0.50811mと 良く一致していることから、計算の妥当性が確認された。ま

た、La濃度が増加するにしたがい格子定数も増加しており、特に Laの濃度が 75%の場

合は格子サイズが HЮ2に較べて 9.1%程度大きくなつている。この結果は 5.2節の

EXAFS解析から求めた動径分布関数の変化とも一致している。理論計算から得られた

HfLaO膜 中の La濃度の増加に伴 うHfグに関するPDOSの 変化を図 5.23に示す。なお、

横軸の原点はフェルミレベルとしている。これよりHfグ レベルは La濃度の増加に従っ

て高エネルギー側にシフトすることが確認された。

表 5.2計算から得られた格子定数

La濃度 (%) a:c (nm) b (nm) 実験値 [30]

0

25

50

75

0.506

0.519

0.531

0.552
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図5.23 Hfゲ軌道に射影した状態密度のLa濃度依存性.

HfLaO膜の La濃度増加によるXPS分析から得られた Hf4/ピークのシフトと理論計

算から得られた Hfグ レベルの相関を図 5.24に示す。本結果から、XPS分析の実測結果

と理論計算結果から得られたピークシフ トは良い一致を示すことが確認された。

La:0%) La:250/.  La:50%  La:75%

｀ 1ヽ  /1/
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O: Experimental data
O:Theoretical data

Laノ(Hf+La)Ratio

図 5.24 HLaO膜 におけるHf4/レベル準位の結合エネルギー値の La濃度依存性 .

このピークシフトの原因は、5.2節 で述べた物理分析結果から、HЮ2への La導入に

伴 う ―HiO‐Hi結合から ―HiO―La¨ 結合への構造変化 (格子定数もしくは結合長の増
加含む)に起因する電荷移動効果[31]に よつて Hf原子のイオン性が減少したためと考

えられる。

5。4.6 XPSによる界面ダイポール解析への指針

HLaO膜の XPSピークシフトについて、その主たる原因を実測値と理論計算値との
比較から考察した。その結果、Hf02へ Laを導入した場合、―HiO―Hi結合から ―H■0-La‐
結合への構造変化 (格子定数もしくは結合長の増加含む)に起因した電荷移動効果によ

つて Hf原子のイオン性が減少し、低結合エネルギー側への一定量のピークシフトが見

られることが分かつた。そのため、HЮ2へ Laを導入することで見られる V/bシフトヘ

の界面ダイポールの寄与は、以下の手順で XPSピークシフトを解析することによつて

判断可能となる。

(1)XPS測定から得られたピーク位置を適切に補正してピークシフト量を求める

(2)測)S測定からHfと Laの組成比を求める

(3)ピークシフトと組成比の関係をプロットして組成変化によるピークシフトであるか

否かを確かめる

(4)組成変化によるピークシフトと見なされない場合、XPSピークシフトと V/bシ フト

量との関係をプロットして、ダイポールの寄与の程度を確かめる
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5.5 ⅡfLaO膜の特徴および電子状態解析の重要性

本章では、highモ材料の高機能化を果たす技術として注目される Hf02膜への La添加

を行つた HfLaO膜について、構造および界面反応性を調べた。加えて、電子状態を詳

細に解析するために新規分析技術の適用と既存解析技術の向上を試みた。

HЮ2膜に較べてHfLaO膜は、―HiO―Hi結合が ḦiO― La―結合へ変化することによつて、

Hf原子のイオン性が低下し、結合距離が拡張した構造へと変化した。この構造変化が

Hf02膜へ La添加 した際に見られる電気特性変化の原因に繋がる可能性を示した。一方、

界面反応に関する特徴として、Si02層 との界面反応によるシリケー ト形成は‐La-0‐ La―

結合量に依存し、La濃度 30%で顕在化することが分かり、界面層の成長 (増膜)は組

成比の変化に必ずしも依存しないことが分かった。これらの特徴は HLao膜の熱処理
プロセスを最適化する上で重要な知見である。また、電子状態に関する新規解析技術と

してNEXAFSを適用した結果、Hf02膜への La添加によつて伝導帯構造は変化するが、

伝導帯下端の位置は Hf 5グ と0ン が混成した準位で決まるために変化しないことが分
かつた。さらに、XPS分析結果と理論計算結果の比較による包括的研究から、HЮ2膜
へ Laを添加することによつて、Hfゲ ピークが低結合エネルギー側ヘー定量のシフトを

示すことが分かり、XPSピークシフトを用いた界面ダイポール評価に関する指針が得ら

れた。Hf tt high¨ た材料への異種元素の添加による高機能化は、highモ ゲー ト絶縁膜を

導入した次世代ゲー トスタック構造実現のための重要な課題である。Hf tt high―た材料

の高機能化を達成するためには、バンドアライメントの理解に加えて、界面ダイポール

の評価なども重要であり、そのためには構造だけでなく電子状態についても詳細な理解

が必要である。本章で開発したNEXAFSに よる伝導帯構造の解析技術や XPSピークシ

フトを用いた界面ダイポール評価法は、電子状態を詳細に把握するための重要な評価技

術となる。
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第 6章 金属電極/La添カロHf系高誘電率ゲー トスタックの構造解析

6.1金属電極/HfLaSiOゲートスタックの課題

5.1節で述べたとおり、Hf tt high¨ た材料を次世代ゲー トスタック構造へ導入するため

に解決しなければならない重要課題の一つがしきい値 (V腸値)制御である。そのため、

Hftt high¨ 材々料へ Laや Alな どの異種元素を添加することによる V働値制御 [1‐ 3]を利用

して、1種類の金属膜をゲー ト電極とし、2種類の high¨た膜をゲー ト絶縁膜とした
Singlc― mctal Dual¨ high―た構造が次世代のゲー トスタック構造として期待されている

[4-10]。 しかしながら、この様なゲー トスタック構造においても課題が挙げられている。

一般に仕事関数の小さい電極材料は反応性が高く、仕事関数の大きい電極材料は加工が

難しい。実際に Cartier等 は、金属電極として TiN膜を用いた TiN/high¨たゲー トスタッ

ク構造において、TiN/high‐た界面で TiNが酸化 (T10Nが形成)し、その結果、実効仕

事関数 (Ettctivc Work Fllnction:EWF)が 変調されることを報告している[11]。 また、

Arilnllra等 は、TiN/HfLaSiOゲー トスタック構造を用いて実際のプロセスを想定した熱

処理 (Post Dcposition Amcaling:PDA)を 行つた場合、Si02換算膜厚 (Equivalcnt Oxidc

Thickness:EOT)が 増加することや Laが上部界面側へ移動することによりV/bが シフト

することを報告している[12]。 そのために、金属電極/high¨たゲー ト絶縁膜スタック構造

における構造や界面状態の変化とそれが及ぼす電気特性への影響を解明することが求

められている。

一方、分析技術の観点からは、ゲー トスタック構造を有する試料では表面に厚い電極

が成膜されていることから、表面感度の高い分析技術の適用が困難となる。この問題を

解決するために、試料裏面の加工を併用したバックサイ ド分析が利用されており[13]、

バックサイ ドD―SIMSやバックサイ ドXPSは非常に有効な分析方法と位置づけられて

いる。しかしながら、バックサイ ド分析における解析技術の高度化やその他の分析技術

のバックサイ ド分析への適用は幾つかの問題から進んでおらず、構造や界面状態、さら

には電子状態の詳細な解析に至っていない。そこで本章では、TiN/HLaSiOゲー トスタ

ック構造について、バックサイ ドXPS分析により界面状態の変化を詳細に解析した上

で、5.4節で開発した XPSピークシフトを用いた界面ダイポールの解析を行い、さらに

5.3節で開発した NEXAFSをバックサイ ド分析へ応用し、詳細な構造および電子状態の

解析を行った。
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6.2TN/HLaSiOゲー トスタックの構造解析

6.2.1試料作製方法および分析評価方法

(1)試料作製方法

本実験で用いた Meta1/high‐たスタック試料の作製フローを図 6.1に示す。Si基板上に

1.8nmの Si02を形成 した後、物理膜厚約 0.7111mの HiLaア ロイもしくは Hfメ タルを低

ダメージ DCスパッタ法にて成膜 した。その後、′″s′′タプロセスにより l x 10~3 Torrの

雰囲気下で 850° C、 1分間の熱処理を行い、固相反応 (Solid Phasc lntcrfacc Rcaction:SPIR

法)[19]を利用 して HLaSiOも しくは HttiOの極薄膜を形成 した。得られた極薄膜上に

クラスターツールを用いて真空一貫で TiNゲー ト電極を成膜 し、Meta1/high‐たスタック

構造を作製 した。ゲー トスタック構造作製後、高真空下で 600°Cか ら 900°Cの範囲にて

熱処理を行つた[20]。 なお、本作製方法による試料の電気特性の詳細は既発表の論文中

に報告されている。また、HLaSiO膜 の評価を行 うために、上部電極を有さない HfLaSiO

薄膜試料も作製 した。約 1.811mの Si02膜を有するSi基板上に 3種類の組成比(H■La=lЮ ,

3:1,1:1)で 約 0.5nmの厚さの HiLaア ロイを成膜 した後、上述 した固相反応法 (SPIR法 )

を利用して HfLaSiO薄膜試料を形成 した。

RTO (SiO2: 1.8 nm)

PVD of Hf-La alloy or Hf metal:
0.5,0.7 nm (Hf:La=1:1,3:1, 1:0)

Hf(La)SiO formation at 850oC for 1 min
at O, pressure of 1 x 10'3 Torr

TiN electrode deposition (100 nm)

Annealing (600 - 900.C)

図 6.l TiN/HLaO/Si Sub.ゲ ー トス タ ック作製 フ ロー

(2)物理分析

ゲー トスタック構造を有する TiN/HLaSiO(HfSiO)/Si基 板の試料について、化学構

造と界面反応を調べるために、バックサイ ドXPS分析およびバックサイ ドNEXAFS分

析を実施 した。バックサイ ド分析を行 うために実施 した試料加エフローを図 6.2に示す。

TiN電極をガラス基板に樹脂を用いて貼 り付け、試料裏面側から Si基板を機械加工と

化学エッチング処理によつて除去 した。その後、試料電位を接地するため、導電性コー

トを施 してサンプルホルダーと電気的に接続させた。
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図 6.2バ ックサイ ド加工の模式図 .

XPS分析は、PHI社製 QuantCra sxMを用いた。X線源 として単色化 した Al κα
(hv=1486.6cV)線を用い、検出角度 :30° ,45°,90° でそれぞれの光電子を検出した (角

度分解 XPS分析 )。 測定時の帯電補償はフラッドガン (電子線)と 低エネルギーイオン

(A「)の照射により行つた。結合エネルギーの補正は、Tiは TiN層 の Tiン ピークを

用いて行い、Ht La,Si,0は中性炭素由来の C lsピークを用いて行った。

NEXAFS分析は佐賀県立九州シンクロトロン光研究センター (SAGA― LS)の BL12
にて行い、試料面に対 して垂直方向から X線を入射 した後、全電子収量法 (サ ンプル
カレン ト法)に よりNEXAFSス ペク トルを得た。バックサイ ドNEXAFS分析は、本研

究で始めて行われた分析方法であるため、測定方法の検証から行った。電子収量法では、

試料とサンプルホルダーとの電気的な接続が不十分な場合、帯電の影響が強く生じる。

帯電の影響が強い場合、典型的には吸収端直後の強度が充分に取れなくなり、正 しいス

ペク トルが取得出来ない。帯電の影響を無くすためには、試料とサンプルホルダーとの

電気的な接続を充分に確保することが必、要である。帯電の影響を確認するための実際的

な方法として、沢1定時間 (積算時間)を変えることで、X線の吸収に伴い発生する電子

を補償する電流が安定することを確認することが有効である。そのため、測定試料毎に

沢1定時間を変更して帯電の影響がないことを確認 した後、最終データを取得 した。横軸

のエネルギー補正について、バックサイ ドNEXAFS分析では Hf02の 薄膜から得られた

o redgcスペクトルのビーク位置 (Hf5グ と0ル の混成軌道によるピーク位置)[15]を

用い、表面からの NEXAFS分析では LiF標準物質から得られた F(cdgcス ペクトルの

ピーク位置[21]を用いた。なお、スペクトルのバックグラウンド補正は、吸収端前の領

域を最小二乗近似し、吸収端より高エネルギー側に外挿 して行った。また、スペクトル

の強度補正は、吸収スペクトル後の領域の強度を用いて規格化した。
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6。2.2熱処理に伴 うTN/HLasioゲ ー トスタックの電気特性変化

本章で実験に用いたTiN/HfLaSiOゲ ー トスタックの熱処理による電気特性変化とその

メカニズムは、有村等によつて既に報告および提案されている[12]。 主な内容を以下に

述べる (図 6.3お よび図6.4参照 )。

(1)電気特性の評価結果

・ EOTは 850°C以上の熱処理を行 うことで増加する。
・ Vルは650°Cの熱処理で負方向にシフ トし、850°Cの熱処理で正方向にシフ トする。

・ D″は600°Cの熱処理で増加 し、その後、熱処理温度の増加に従い減少する

(2)構造変化によるバンドダイアグラム変化のモデル

・ 650°Cの熱処理でHfLaSiO膜 中のLaが下界面側へ移動 し、Laリ ッチ構造へと変化 し

た結果、Si02界面層 との間にダイポールを形成 し、V/bが負方向へ変調する。

。 900°Cの熱処理でHfLaSiO膜 中のLaが上界面側へ移動 し、LaSiO構造へと変化 した

結果、下界面側で形成されていたダイポールが解消され、Vルが正方向へ変調する。

(a)

～600°C

(b)

650° CHfSiO

(Hf:La=3:1)

(Hf:La=1:1)

・“
J)ヽ
_./:

８

６

４

２

一
・＞
Φ
ヽ
Ｅ
Ｏ
ｒ
ｏ
，
こ

〓
●

600 700 800 900 1000

Annealing Temp. ('C)

650～ 750°C

図 6.4 TiN/HLaSiOゲ ー トスタック構造に

おける構造変化 とバン ドダイアグラム変

化のモデル;(a):構造変化 ,(b):バ ン ドダ

イアグラム変化 (参考文献[12]か ら引用 ).

101

LaSiO

Hf(La)SiO

Si° 2

図 6 3 TiN/HLaSiOゲ ー トスタック構造

にお ける熱処理 による電気特性 変化 ;

(a):EOTの 変化,(b):Vルの変化,(c):D″
の変化 (参考文献[12]か ら引用).



6.2.3熱処理に伴 う電極および基板界面構造の変化

TiN/high―た膜 (HfLaSiOお よび HISiO、 H■ La=1:1お よび 1:0)/Si基板ゲー トスタック

試料について、バックサイ ドXPS分析により、界面状態の変化を調べた。

(1)high―た1莫/Si基板の界面状態

バックサイ ドXPS分析では、複数の検出角度で測定する角度分解 XPS分析を行 うこ

とによって、各元素の深さ方向分布の変化を定性的に解析することが出来る。high―た膜

の主構成元素である Hfに 由来する Hf 4/ピークと界面層の主構成元素である Siに由来

する Siン ピークの強度比率からSi/Hf比 を求めた。Si/Hf比 と検出角度から計算した深

さパラメーターである Sin θの関係を図 6.5に示す。high‐た膜として HLaSiOあ るいは

HSiOを用いた場合ともに、Si/Hf比 は Sin θの値がノlヽ さいほど増カロしていた。Sin θの

値が小さくなるに従い表面敏感になることから、Si/Hf比は界面層の情報を敏感に反映

する。HfLaSiOあ るいは HttiOと もに、熱処理温度が 750°Cま では Si/Hf比 がほぼ同等

の値を示 していたが、850°C以上では Si/11f比が増加 していた。このことから、熱処理
温度が 850°C以上になると、high‐た膜と Si基板との界面に存在する Si02界面層が増膜

すると考えられる。従つて、界面層の状態変化は Laの添加有無に依存せず、両者とも

に 850°C以上の熱処理で Si02ラ イクな界面層が成長すると考えられる。この界面層の

成長には酸素の拡散が必要であり、ゲー トスタック構造中もしくは熱処理雰囲気中の微

量酸素が原因と推定される。

Si02 Side             TiN side Si02 Side           TiN side

(b) | o eso"c

ξ   匿

Q4  0.5  0.6  0.7  08  0.9  1.0          04  0.5  0.6  0.7  Q8  0.9  1.0

Sin θ                              Sin θ

図 6.5熱処理前後の TiN/highWSi基 板ゲー トスタック構造のバックサイ ドXPS分析

から得られた SyHf比の検出角度依存性;(a):TiN/HfLaSiO試 料,(b):TiN/HfSiO試 料 .
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TiN/HLaSiO/Si基板のゲー トスタック構造において、バックサイ ドXPS分析から

得られた Si/Hf比 と電気特性評価 (Capacitance― Voltage:C― V)か ら得られた EOT[12]
の関係を図 6.6に 示す。Si/Hf比 とEOTの変化が良い相関を示 していることから、既

報告にある熱処理による EOTの増加は Si02ラ イクな界面層の成長が原因と推定され

る。また、本結果から、原子レベルでの界面層の成長をバックサイ ドXPS分析で検

出することが可能であることも示された。

EOT(nml

図 6.6 TiN/HLaSiO試 料の Si/Hf比 (XPS分析 )

とEOT(電気特性評価)の関係 .

(2)TiN膜/high‐た膜の界面状態

TiN/HfLaSiOお よび TiN/HttiOゲ ー トスタック試料のバックサイ ドXPS分析 (検出角

度 :30°)か ら得られた Ti″ スペク トルを図 6.7に 示す。TiN膜由来の Ti¨N成分に加

えて、何れのスペク トルにおいてもT10N成分が検出された[22]。 この TiON成分は TiN

膜 と high‐た膜界面で形成 されていると推定 され る。 この T10N成分の存在量は

TiN/HLaSiO試 料とTiN/H偲10試料間で顕著な違いはみられなかった。また、両試料と

もに TiON成分は 600°Cの熱処理において一旦増加 した後、それよりも高温の熱処理で

減少 していた。TiN/high―た界面における TiON成分の形成が実効仕事関数を変調させる

ことが報告[11]さ れているが、本実験で用いたゲー トスタック構造では、V/bは 650℃ の

熱処理で負方向にシフ トした後、850°Cの熱処理で正方向にシフ トしている。バックサ

イ ドXPS分析から得られた T10N成分は熱処理温度 600°Cか ら熱処理温度 900°Cま で減

少するのみであり、実効仕事関数の変化とは必ず しも一致 しない。そのために、本実験

で用いたゲー トスタック構造における実効仕事関数の変調について、TiON成分が影響

する可能性は低いと考えられる。
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トスタック試料のバ ックサイ ドXPS分析
TiN/HLaSiO試 料,(b):TiN/HttiO試 料 .

6.2.4 XPSに よる界面ダイポール解析結果

本実験で用いたゲー トスタック試料では、熱処理温度 650°C～ 750°Cでは、La添加に

よりhighWSi02界面にダイポールが形成されることで vル が変調されるが、熱処理温度

850°C以上ではその変調効果が消失するモデルを Arimura等 が報告している[12]。 しか
しながら、界面ダイポールの挙動を直接的に評価したわけではなく、分析技術を利用し

た直接的な評価を行 うことは意義深い。そのため、5.4節で述べた XPSピークシフトを

用いた界面ダイポールの評価指針に基づいてより詳細な評価を行った。TiN/HfLaSiOゲ

ー トスタック試料のバックサイ ドXPS分析 (検出角度 :30°)か ら得られた Hfグスペ

ク トルを図 6.8に示す。Hfグ ピークは熱処理温度 650°Cで一旦低結合エネルギー側ヘシ

フトし、その後、熱処理温度の増加にしたがい高結合エネルギー側へ徐々にシフ トした。

この高結合エネルギー側へのシフトは特に熱処理温度 900°Cで顕著であった。これらの

ピークシフトの原因に関して La/Hf組成比の変化による影響を調べるため、Hfゲ ピー

クシフトと Lattf比 の関係をまとめて図 6.9に示す。顕著な V/bシ フトが起きる熱処理

温度 600°Cと 650°Cの関係は La/Hf比が減少する方向であるため、組成比変化に依存す

るピークシフトの方向とは異なつていることが分かる。従つて、Hfゲ ピークシフトは

界面ダイポールが主な原因と結論づけられる。Hfゲ ピークシフトの熱処理温度との関

係について、電気特性評価から得られた レヽシフト[12]と ともに図 6.10に 示す。Hfゲ ピ

ークシフトと レヽシフトには概ね相関が得られており、や
ア
ルシフトの主な原因についても

界面ダイポールの影響で説明することが出来る。

(b)
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6.2.5熱処理による HfLaSiO膜の構造および界面状態の変化

TiN/HLaSiOゲー トスタック構造について、熱処理時の構造変化をより詳細に調べる

ことを目的として5.3節において新規に適用したNEXAFSのバックサイ ド分析への応用

を試みた。また、バックサイ ドNEXAFSに より得られた解析結果を検証するために、
HttaSiO薄膜試料について、表面からのNEXAFS分析も行つた。

(1)TiN/HfLaSiOゲ ー トス タ ック試 料 の NEXAFS分 析 (バ ックサイ ドNEXAFS)

TiN/HLaSiOゲー トスタック試料について、バックサイ ドNEXAFS分析を行った。

得られた O(cdgcスペク トルについて、Si02お よび Hf02の標準試料から得たスペク ト

ルとともに図 6.Hに 示す。図中に点線で示した %と r_・gのエネルギー位置が HЮ2か ら

得 られる Hf5グ とOを 混成軌道のピーク位置[24]であり、図中に三角の記号で示 したエ

ネルギー位置が―La‐0‐結合のピーク位置[18]である。

熱処理前 (w/o)の TiN/HLaSiOゲ ー トスタック試料において、538 eV付近に観測さ

れるブロー ドなピークは‐Si‐0-の結合 (Si02ま たはシリケー ト)に帰属される。また、

533 cV付近に観測されるブロー ドなピークは HЮ2か ら得られる %成分に帰属される。

両ピークとも 750°Cの熱処理を行つた試料では顕著な変化は示さなかった。一方、900°C

の熱処理を行つた試料では両ピークともに鋭い形状へと変化 した。―Si-0-結合のピーク

形状の変化は、バックサイ ドXPS分析から確認された Si02界面層の増加を主な理由と

して説明できる。一方、HЮ2の %成分のピーク形状の変化は、―H■0-結合成分の顕在

化と考えられ、HLasiO膜中で Hf02ラ イクな構造が形成されたことを意味 している。

従つて、900°Cの熱処理によつて-0-H■ 0-La(Si)-0-結 合から -0-HiO― H【Si)-0-結合ヘ

と局所的な構造変化が起きたと考えられる。
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図 6.H TiN/HfLaSiO試料か ら得 られた O(edgcス ペ ク トル
の熱処理 による変化 .

(2)HLaSiO薄膜試料の NEXAFS分 析

Hfと Laの組成比の異 なる HLaSiO薄膜試料 (H■La=1:0,3:1,1:1)に ついて、表面か

らの NEXFAS分 析 を行 つた。得 られた O(cdgcスペ ク トル を図 6.12に 示す。HfSiO薄

膜 (H■La=1:0)の O rcdgcス ペク トルに対 して、Laを添加 した HLaSiO薄膜試料

(H■La=3:1,1:1)の O ttcdgeス ペク トルは低エネルギー側ヘシフ トしていた。5.3節 に

おいて、HЮ 21莫へ Laを添加 した際 (HfLaOの 形成)の O(edgeス ペクトルの変化を

調べた結果、HLaoの 場合は Laの添力日による低エネルギー側へのシフ トは認められな
かった (図 5.14参照)。 この違いから、HttiOへ Laを添加することによつて Hf原子

周 りの構造が変化することが分かり、HttiOと HЮ2では Laを添加することで起きる構

造変化が大きく異なることが示唆される。

HttaSiOと HLaOに おいて、La添加による構造変化が異なる原因については、以下

に示す各々の high_た 材料構成元素の化学的な性質が関係すると考えられる。

1)Hfや Zri熱処理などによつて HЮ2や Zr02と して結晶化 し、複合酸化物を形成する

よりはむ しろ相分離 しやすい元素 (phase separator)

五)Laや Y:熱処理などによつて La203や Y203と して結晶化するよりはむしろ Si02な

どと反応 してシリケー ト化 しやすい元素 (silicatc fomcr)

面)Siや Al:熱処理などによる結晶化は起こしにくく、アモルファス構造を維持 し易い

元素 (amOurphousizcr)
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図 6.12組成比の異なる HfLaSiO薄膜から得られた

O(cdgcスペク トル;H■ La=1:1,3:1,1:0.

上述 した化学的性質を考慮すると、HLaSiO膜 の高温熱処理時の構造変化としては、
La(―La-0-)と Si(― Si‐ 0‐)の反応によるシリケー ト形成の進行と -0-HiO‐ La(Si)‐0-結

合から -0-HiO― H【Si)-0-結合への変化による相分離の進行が起きると考えられる。こ

の構造変化が HttaSiO膜 中における原子移動の トリガーとなり、Laの TiN/HfLaSiO界

面側への移動を引き起こすと考えられる。なお、この構造変化は Siの有無に依存する

ため、HLao膜では顕在化 しないものと考えられる。

6.2.6原子移動を伴つた TiN/HfLaSiOゲ ー トスタックの構造変化

バックサイ ドXPS分析およびバックサイ ドNEXAFS分析から得られた結果を基に、
TiN/HfLaSiOゲー トスタック構造の熱処理による構造変化を模式図として図6.13に示す。

バックサイ ドXPS分析から、TiN/HfLaSiO界 面では、比較的低温の熱処理である 600°C

の段階で酸化反応 (酸素の移動)が進行 して TiON層が形成され、それより高温の熱処

理によって TiON層 の薄膜化 (酸素の引き抜き)が起きることが分かった。また、

HfLaSiO/Si界 面では、750°Cの熱処理までは界面層 (Si02)は 安定を保つているが、850°C

の熱処理を超えると EOTの増加に繋がる界面層の成長 (ゲー トスタック構造中もしく

は熱処理雰囲気中の微量酸素の移動)が起きることが分かつた。また、バックサイ ド

NEXAFS分析から、HfLaSiO膜 の化学構造は熱処理温度の増加に従ってランタンシリケ

ー ト成分の形成進行 (ラ ンタンやシリコンの移動)と HЮ2成分相分離進行 (ハフニウ

ムの移動)が起き、その結果 HLasiO膜 は熱処理によつて深さ方向に組成が変化する

と推察される。

r l{f;ls=l;l
r flf.|3=t;l
r l{f;ls={;Q
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図 6.13 TiN/HfLaSiO/Siゲ ー トスタックの熱処理による構造変化に関するモデル図 ;

TiON/HLaSiO/Si02全体の膜厚は XPS分析の検出深さから 10 nm以 内と判断できる,
T10N層 と Si02層の厚みに関する相対的な変化はバックサイ ドXPS分析から推定さ

れる,図中の矢印は原子の移動方向を表す。

以下、上述 した構造変化から電気特性の変化の原因を考察 した結果を述べる。

(1)850° C以上の高温熱処理による EOTの増加
・…バックサイ ドXPS分析で示された highWSi界面における界面層の成長が主原因と

考えられる。

(2)650° Cの低温熱処理による実効仕事関数の負方向シフ ト

・…highW界面層におけるダイポール形成が実効仕事関数変化の主原因と考えられる。

(3)900° Cの高温熱処理による実効仕事関数の正方向シフ ト

…・TiN/high―た膜界面においては本来正方向への変化を示す TiON層 がむしろ減少す

る方向で示されたため TiN/high‐た界面の状態変化が主な原因とは考えがたい。そ

のため、ダイポールの解消が実効仕事関数変化の主原因と考えられる。このダイ

ポール解消の主原因は、HfLaSiO膜 中の原子オーダーでの構造変化 (HЮ の相分

離進行とLaSiOのシリケー ト化進行)を伴 うLaの上部側への移動と推察される。
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6.3 TIN/HLaSiOゲー トスタックの構造最適化における分析技術の役割

本章では、次世代ゲートスタック構造として有力とされるメタルゲート電極とhigh¨た

ゲー ト絶縁膜 を組 み合 わせ た TiN/HLaSiOゲ ー トス タ ックにつ いて、バ ックサイ ドXPs

およびバックサイ ド NEXAFS分析を用いて構造、界面状態、電子状態を解析した。
TiN/HLaSiOゲー トスタックでは、850°C以上の熱処理によつて HLaSiO/Siの 界面層が

成長し、EOTの増加に繋がることが明らかになった。また、650°Cの低温熱処理による

実効仕事関数の負方向シフ トの主な原因は、TiN/high―た界面の状態変化ではなく、

HLaSiO/界 面層の界面で形成されるダイポールにあると推察された。さらに、900°Cの

熱処理による実効仕事関数の正方向シフトの主な原因は、HfLaSiO膜 の原子オーダーで

の構造変化 (HЮ の相分離進行と LaSiOのシリケー ト化進行)に起因する HLasiO/界

面層でのダイポールの解消と推察された。これらの結果から、TiN/HfLaSiOゲ ー トスタ

ックでは、熱処理に伴い構造、界面状態、電子状態が複雑に変化する。今後、メタルゲ

ー ト電極/high‐ ゲ々ー ト絶縁膜スタック構造の実用化を進めるためには、熱処理による複

雑な構造変化を考慮した構造最適化が必要とされる。構造最適化を達成するためには、

構造、界面状態、電子状態についての詳細な解析は不可欠であり、分析技術が果たす役

割も大きくなる。特に、メタルゲー ト電極/high―たゲー ト絶縁膜スタック構造では、極薄

膜が多層構造を形成しているため、各薄膜の構造だけでなく各界面の状態についても詳

細に解析することが求められ、さらに電子状態に踏み込んだ高度な解析も求められる。

そのため、本章で有効性を示した試料加工を併用した分析技術 (バ ックサイ ド分析)、

計算科学を利用した解析技術 (XPSピークシフトによる界面ダイポール評価 )、 放射光

を利用した分析技術などあらゆる分析技術を駆使して、ゲー トスタック構造を詳細に解

析することが分析技術の役割であり、大いなる課題とも言える。
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第 7章 総括

半導体デバイスの性能向上のために、次世代ゲー トスタック構造の実現が必要とされ、

新材料や新構造の研究 。開発が進められている。中でもMOSデバイスの基本構成要素
であるゲー ト絶縁膜への高誘電率材料 (high‐た材料)の導入は非常に重要であり、高誘

電率ゲー ト絶縁膜 (high―たゲー ト絶縁膜)の構造や界面状態に関する詳細な解析が必要

とされている。そのためには、分析技術の有用性の検証に始まり、測定および解析技術

の進化が求められ、さらには新規分析技術の開発も求められる。そこで本研究では、分

析技術の研究 。開発 (既存技術の有用性の検証、既存技術の高度化、新規技術の開発)

を行い、さらに開発した技術を用いて high‐たゲー ト絶縁膜の構造・界面状態を詳細に調

べた。

第 1章では、本研究の背景として、半導体デバイスにおけるMOSデバイスの位置づ

けに始まり、先端 MOSデバイスの研究 。開発課題、特に high―たゲー ト絶縁膜の研究・

開発課題を前半で示し、半導体デバイス開発における分析技術の役割と重要性、そして

high―たゲー ト絶縁膜を評価する上での課題を後半で示した。その上で、本研究の目的と

本論文の構成を述べた。

第 2章では、代表的な highモ ゲー ト絶縁膜である Hf02膜の構造と界面状態に関する

特徴を明らかにするとともに、本系における分析技術適用指針を示すことを目指した。

そのために、初期表面状態の異なる Si基板に原子層堆積 (Atomic Layer Dcposition:ALD)

法で作製 した極薄 HЮ2膜 について、主要な分析技術である透過型電子顕微鏡

(Transmission Elcctron Microscopc:TEM)、 X線光電子分光法 (X¨ray Photoelectron
Spectroscopy:XPS)、 フーリエ変換赤外分光法 (Fourier Transfo...l lniared Spcctroscopy:

FT‐IR)の全反射法 (A“enuated Total Re■ ectancc:ATR、 以下 FT‐IR ATR)、 ダイナ ミック

ニ次イオン質量分析法 (Dynamic Sccondary lon Mass Spccttometry:D― SIMS)を用いて構

造や界面状態を調べた。その結果、熱処理プロセスにおいて、HЮ2膜は結晶化が進行

し易く、界面層の増加が起き易いことが分かった。また、ALD法では Si表面の‐OH基

が重 要 な役 目を果 たす こ とを明 らか に した。さらに、TEMや XPSだ けでな く、FT―IR ATR

や D―SIMSも また high―たゲー ト絶縁膜の解析に有用であることを確認した。

第 3章では、HЮ2膜の熱処理プロセスに対する安定性向上を主な目的として開発さ

れた窒化ハフニウムシリケー ト膜 (HfSiON膜)の構造と界面状態を明らかにするとと

もに、HSiON膜 中の窒素の深さ方向濃度分布を正確に取得する分析技術の開発を目指
した。前半では、HfSiON膜の窒化処理および熱処理に伴 う構造変化を高分解能ラザフ

オー ド後方散 舌L分析 法 (High Resolution Rutherford Backsca“ ering Spectrometry:HR‐ RBS)、

FT‐ IR ATR、 XPS、 D―SIMSを用 いて調 べ た。 その結果 、 H偲10N膜の熱処理安 定性 向上
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は―H■‐N― Siy‐結合の形成による構成元素の拡散抑制が主要因であることが分かつた。ま

た、HSiON/SiON構 造において、窒素結合種は SiON膜中よりもHfSiON膜 中の方が不

安定であることを明らかにした。後半では、産業界での利用を視野に入れた確度

(accllray)と スループットに優れる深さ方向の窒素濃度分布評価法として D¨SIMS分析

技術開発に取り組んだ。その結果、検出二次イオンの強度補正 (csN+/CsO+補正)を行

うことにより、最大 15%までは窒素濃度を定量可能とする規格化法を開発した。

第 4章では、将来の high‐た材料の候補である希土類酸化物の特徴を明らかにするとと

もに、希土類元素をゲー ト絶縁膜へ導入する際の指針を得ることを目指した。前半では、

希土類酸化膜の特徴である界面反応の希土類元素種依存性に着日し、成膜プロセスおよ

び熱処理プロセスに伴 う構造変化を XPS、 D‐SIMS、 FT―IR ATRを用いて調べた。その

結果、希土類酸化膜の界面反応は、イオン半径が大きい軽希土類であるランタン (La)

の方が、イオン半径が小さい重希土類であるイットリウム (Y)よ りも速やかであるこ

とを明らかにした。後半では、界面への酸窒化膜挿入 とアル ミネー ト化 (YA10膜 )の

併用により、Yでは界面反応がある程度抑制可能であることを明らかにした。これらの

結果から、希土類元素をゲー ト絶縁膜へ導入する際の指針 として、Laな どの軽希土類

では膜全体のシリケー ト化、Yな どの重希土類では酸窒化膜挿入やアル ミネー ト化が現

実的であることを示 した。

第 5章では、Hf系酸化膜のさらなる高機能化のために開発された La添加 HЮ2膜
(HLaO膜 )、 の構造や界面状態の特徴を明らかにするとともに、HLaO膜 の物性を詳
細に解明できる分析技術の開発を目指 した。前半では、組成比を変えた HfLaO膜の構

造について、X線吸収微細構造 (X¨ray Absorption Fine Stmcturc:XAFS)を 用いて調べた

結果、HЮ2膜に添加された Laは Hfと 置換 し、結合距離が拡張した構造へと変化する

ことを明らかにした。また、熱処理による界面反応について FT―IR ATRを 用いて調べた

結果、界面反応によるシリケー ト形成は―La-0‐ La‐結合量に相関を持つことを明らかに

した。後半では、HfLaO膜の電子状態解析に関する新技術 として、吸収端近傍 X線吸
収微細構 造 (Ncar Edgc X― ray Absorption Fine Structure:NEXAFS)の 適用 を検討 した。そ

の結果、極薄膜でも電子状態解析が充分に可能なスペクトル取得に成功し、HLaO膜の

伝導帯下端がHf5グ とOル の混成軌道で形成されていることを明らかにした。さらに、

XPS分析で得られるピークシフトを用いたダイポール評価を高度化するために、理論計

算との比較による包括的理解に取り組み、HLao膜の La/Hf組成比とXPSピークシフ

トとの関係を明らかにした。この結果から、ダイポール評価に関する指針として、XPS

ピークシフトとLa/Hf組成比の関係を確認し、その上で電気特性評価結果と較べること

でダイポールの寄与を判断できることを示した。

第 6章では、TiN電極/La添加ハフニウムシリケー ト膜 (HLasiO膜 )か ら構成され

る次世代ゲー トスタック構造について、熱処理による構造と界面状態の変化を明らかに

することを目指した。そのために、試料加工を併用したバックサイ ドXPS分析を用い
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て界面状態を調べた結果、TiN/HfLaSiO界 面におけるTiON層の増減や HfLaSiO/Si界 面

における界面層の増加について、熱処理温度との関係を明らかにした。また、本ゲー ト

スタック構造における電気特性の変化に関して、第 5章にて取り組んだ XPSピークシ

フトの包括的な理解を踏まえて解析した結果、実効仕事関数の変化は HfLaSiO/界面層

に生じるダイポールが支配的であることを明らかにした。さらに、第 5章にて開発した

NEXAFSをバックサイ ド分析へ応用した結果、HLasiO膜が高温熱処理によつて局所的

に相分離して ḦiO‐Hi結合が生成することを明らかにし、この構造変化が電気特性変

化を招く主要因であり、かつ、この構造変化は high―ルゲー ト絶縁膜の化学的性質に大き

く依存する本質的な現象であることを述べた。

先端半導体デバイスヘの highモ ゲー ト絶縁膜導入は産業界で既に始められており、今

後、高機能化がさらに進められていくと期待される。しかしながら、high―たゲー ト絶縁

膜の物性に関する理解はまだ充分でない。高機能化を進めていくためには、本研究で明

らかにした high―たゲー ト絶縁膜の「化学的性質」に起因する「構造変化」や「電気的特

性変化」への影響を理解することが重要である。また、本研究を通して研究 。開発を進

めた「D‐SIMSに よる HfSiON膜中の窒素濃度分布分析法」、「物理分析と計算化学を組

み合わせた XPSピークシフトの解析」、「NEXAFSに よる電子状態解析およびそのバッ

クサイ ド分析への応用」などは (表 7.1参照)、 これからの半導体デバイスを始めとし

た産業界の発展を支える分析技術になると期待される。

表 7.1高誘電率ゲー ト絶縁膜の詳細な解析のために行つた分析技術の研究 。開発

分析手法 研究 。開発 備考

D― SINIIS

FT‐ IR

XPS

NEXAFS

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜の分析に関する有用性確認

高濃度窒素の分析法確立

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜の分析に関する有用性確認

バックサイ ドNEXAFS分析法の確立

第 2章

第 3章

極薄高誘電率ゲー ト絶縁膜の分析に関する有用性確認 第 2章

ピークシフ トを用いたダイポール解析法の確立 第 5章

第 5章

第 6章
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