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溶液気化CVD法によるメモリ用BSTおよびPZTキャパシタ膜

松野繁、宮下章志、内川英興

三菱電機株式会社 先端技術総合研究所 金属・セラミックス技術部

〒229-1195相模原市宮下1-1-57

BST and PZT-Capacitor Film for Dielectric Memory 

by Solution Source CVD 

Shigeru MATSUNO, Syoji MIYASHITA, Fusaoki UCHIKAWA 

Metal & Ceramics Technology Dept., Advanced Technology R & D Center, 

Mitsubishi Electric Corp., Japan 

1-1-57, Miyashimo, Sagamihara, Kanagawa 229-1195 

BST : (Ba, Sr) Ti03 and PZT: Pb (Zr, Ti) 03 capacitor films prepared by chemical vapor deposition with 

conformal step-coverage are necessary for giga-bits-scale memory, ferroelectric memory (FeRAM) and 

embedded-memory on system LSI. CVD technology optimized for deposition of BST and PZT capacitor 

films using tetrahydrofuran (THF) solution CVD source and original high performance vaporizer were 

developed. In this paper, highly conformal step-coverage, excellent composition controllability and high 

productivity for BST and PZT films by this CVD method are shown. 

KEYWORDS : chemical vapor deposition, capacitor, tetrahydrofuran, BST, PZT 

キーワード：化学気相堆積、キャパシタ、テトラヒドロフラン、チタン酸バリウムストロンチウム、

チタン酸ジルコン酸鉛

1 . はじめに

高集積化と高性能化が求められる次世代メモ

リにおいて、微細化と低コスト化の両立にはキ

ャパシタ材料の高誘電率化が極めて有効であ

る。また、キャパシタ材料を強誘電体膜とする

ことにより、現在のフラッシュメモリでは成し

得ない高速、大容量、しかも低消費電力の不揮

発性メモリを実現することができる。この様に

誘電体膜は次世代のメモリデバイスにとって無

くてはならない材料であり、大きな比誘電率の

得られる ST(チタン酸ストロンチウム）、 BST

（チタン酸バリウムストロンチウム）、および比

較的安定した特性を得易い PZT(チタン酸ジル

コン酸鉛）がその用途として最も有望視されて

いる。一方、これらの材料系の成膜法としては、

良好な組成制御性と量産性を有し、微細化にお

いて最も重要となる良好な段差被覆性を持つ

CVD (Chemical Vapor Deposition)法が必要不可

欠である。しかし、従来の CVD技術では原料

の安定供給ができず、良好な誘電体膜の形成は

極めて困難であった。そこで、我々は量産技術

への展開を念頭に置いた全く新しい CVD成膜

技術の開発に取り組み、 CVD原料を THF

(Tetrahydrofuran)溶剤で溶液化し、それを専用

気化器でフラッシュ気化するという独自の溶液

気化CVD法を開発した。本論文では、この CVD

技術による BSTおよび PZT薄膜の成膜結果、

およびメモリキャパシタの試作結果について述

べる。
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2. BST薄膜のキャパシタヘの適用

図 1に DRAMの各世代 (64M~4G)に対し

て、膜厚25runのBSTを平面キャパシタに適用

した場合に25fF/セルを実現するのに必要とな

る比誘電率とキャパシタ面積を示す。

lG-DRAMの場合は350程度の比誘電率が必要

であるのに対して、上記膜厚の BST薄膜で得ら

れる一般的な比誘電率は200~300程度であるこ

とから、厚膜ストレージノードの側壁部を用い

たキャパシタ面積の拡大、およびさらなる薄膜

化が必要である。図2に厚膜ストレージノード

キャパシタの断面構造の模式図を示す。この様

なストレージノードの側壁に対しても BST薄

膜を一様に形成するには、段差被覆性（付き回

り性）が極めて良好な CVD法が必要である。
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3 溶液気化 CVD法による BST薄膜の成膜

量産プロセスとして CVD法を適用するには、

原料ガスの安定供給が必要である。 しかしなが

ら、BSTのCVD成膜に一般に用いられる DPM

(dipivaloylmethanato)系Bジケトン金属錯体

は、蒸気圧が低いために200℃以上の高温加熱が

必要であるうえに、多量体の形成によって気化

特性が劣化しやすく非常に不安定である。また、

固体であるために扱いにくく、量産プロセスへ

の適用が困難であるなどの本質的な欠点を持っ

ている。その様な状況下において種々の検討を

行った結果、原料の加熱気化時に有機溶剤であ

るTHF蒸気を接触させることによって、原料の

蒸気圧増大と劣化低減が同時に可能となる溶剤

付加効果を見いだした。Baや Srなどのアルカ

リ士類金属のBジケトン金属錯体は中心部の金

属イオン半径が大きいために、その金属イオン

を配位子が完全に覆うことができず、図 3a)に

示す様に中和しきれない電荷により気化性の悪

い多量体を形成しやすい状態にあると考えられ

64M 256M 1G 4G 

DRAM各世代

図 1 DRAM各世代におけるキャパシタ

平面部面積と比誘電率

Fig. I Flat capacitor cell areas and dielectric constant for 

different DRAM generations. 

ストレージノード (Ru)

Poly-Siプラグ

S102 

上部電極 (Ru) BST膜

図2 BSTキャパシタの断面構造

Fig.2 Schematic cross-sectional view of BST capacitor. 

b) 

゜
P

な

MeBaorSr 

図3 溶剤付加効果 ([a]多量体と[b]気化促進体）

Fig.3 Effect ofTHF addition-products ([a] dimmer and [b] 

addition-products) 
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a)従来CVD法

THF*溶液CVD原料

* THF: T etr ahydrofur an (C4H80) 

b)溶液気化CVD法

図4 溶液気化 CVD法の概念

Fig.4 Schematic diagram of solution source CVD method. 

る。それに対して、 THFが存在した場合は図 3

b)に示す様に金属イオンに THFが配位し、多

量体の形成を抑制 し蒸気圧が増大するものと考

えられる。

また、金属イオンヘの THFの配位は CVD成

膜反応時の障害と なるほど強くはない。この効

果を応用し、さらに発展させたのが溶液気化

CVD法である。I,2) 図4に溶液気化 CVD法の

概念を、また図5に同装置の模式図を示す。こ

の方法は、図 4に示す様に、 本来固体である

DPM系原料を THF溶液原料化するもので、ポ

ンプで定量供給した溶液原料を気化器で連続的

に加熱気化し、効率的で安定したガス供給を行

う方法である。本 CVD法は原料を THF溶液の

状態で保持するために原料の劣化が抑えられる

うえに、気化時には溶剤付加効果による気化の

促進（低未気化残i査化） が望める。また、原料

ガスの供給量を精密制御が可能な液体流量で決

定できるために組成制御性と再現性が極めて良

好となる。その他にも、原料の供給が液体用タ

賣小流量用液体マスフローコントローラ
（流量.,1曲用自勤パルブ）

加圧用窒素ガス _ 

ヽヽ
＼ 

噴霧ガス （窒素）

＇， 項霧ノズル

図5 溶液気化 CVD装置の模式図

スノズル

Fig.5 Schematic diagram ofCVD apparatus using THF solution 

source. 

ンクで行え、装置のスケールア ップが容易であ

るなど、量産プロセスとして最適な多くの優れ

た特長を有する。本プロセスと従来プロセスと

の比較を表 1に示す。

表 1 各成膜法の比較

Table I Comparison with major deposition methods. 

成膜法

比較項目 従来法

溶液気化C'ID法 CVD法 （固体原料） スパッタ法

膜の組成制御性

゜
△ 

大面積化

゜
△ △ 

段差被覆性 （付き回り性）

゜
。

原料の安定性

゜ ゜経済性 （原料費、消費効率等）

゜ ゜〇良好、 △やや不適. X不適

4. BST薄膜の段差被覆性と電気特性

我々の用いた CVD装置は、溶液気化供給系

にチャンバ壁面温度の制御が可能な減圧型枚葉

式チャンバを組み合わせたものである。基板は、

ストレージノー ド形成の為の微細加工の容易な

Ruを電極として形成した6インチ径の Siウエ

ハを用いた。代表的な成膜条件は基板温度が

480℃、反応室圧力が5Torrである。また、良好

な表面モフォロジを得るために、本成膜の前に

薄い初期膜の形成と熱処理による結晶化を行う

2ステップ成膜を行った。7'si BST薄膜の標準

的な膜厚は約25~30nmである。
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回6 BST薄膜の段差被覆性

Fig.6 Step coverage of BST film on Si trench substrate. 
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図7 BSTキャパシタのリーク電流特性

Fig.7 Characteristics o「leakagecurrent density of BST 

capacitor. 

が得られた。5,6, 7, 8) 

段差被覆性はトレンチ構造の溝の深さ Dと幅

W の比であるアスペクト比 (D/W)をパラメー

タとし、側壁部膜厚 dminと上部膜厚 dmaxの比と

して定義される。CVD法の場合、高アスペクト

比においてこの値が大きい程段差被覆性が良好

であると言え、原料あるいは成膜前駆体の付着

確立が小さい程良好となる傾向にある。図6に

Ti原料として Ti(t-BuO)z(DPM)2/THFを用い、開

口部0.8μm、アスペクト比 5のトレンチヘの成

膜を行った際の、 BST薄膜断面の走査電子顕微

鏡像を示す。図において、 0.15μm レベルのメ

モリセル適用上の要求をほぼ満たす、約70%と

いう非常に良好な段差被覆性が得られている。

3, 4) 図7にこの試料のリーク電流特性を示す。

膜厚30nmのCVD-BST薄膜の平面電極部におけ

る電気特性は、750℃のランプアニール後におい

て Si酸化膜換算膜厚が teq=0.58nmと小さく、リ

ーク電流も h~lX 10-8A/cm2以下 (+IV)と

極めて低い非常に良好な値が得られている。ま

た、 0.6X 0.24 X 0.15 (高さ） μmの Ruストレー

ジノー ドパターン上に成膜した BSTキャパシ

タにおいて、リーク電流が増加することなく側

壁部面積に相当する蓄積容量の増加を確認して

おり、 0.15μm レベル相当のメモリセルにおい

て目標蓄積容量である25fF/セルを得る見通し

2
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゜0. 1 0. 15 0. 2 0. 25 0 3 0. 35 0. 4 Pb設定流量 (ml/min)

図8 Pb設定流量とPb/(Zr+Ti)組成比の関係

Fig.8 Relationship between Pb flow rate and Pb/(Zr+ Ti) 

composition ratio 

2
 

1. 5 

一

L
]
」

N

0. 5 

650℃ 

゜0 0. 5 1 1. 5 2 2. 5 Zr/Ti設定流量比

図9 Zr/Ti設定流量比とZr/Ti組成比の関係

Fig.9 Relationship between Zr/Ti flow rate ratio and Zrrr, 

composition ratio 
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PZT薄膜の合成

溶液気化 CVD法により、 BSTと同様のペロ

ブスカイト構造を持ち、強誘電体メモリヘの適

用が可能な PZT:Pb(Zr,Ti)03薄膜の合成を検貫寸

した。図8と図 9にPZT成膜時における Pb設

定流量、および Zr/Ti設定流量比と組成の関係

を示す。各設定流量に比例して、組成が増加し

ているのが分かる。また、Zr/Ti比に関しては、

Zrが膜中にやや取り込まれにくく、この傾向は

成膜温度が下がるとより顕著となることが明か

となっており、金属錯体の配位子が少し異なる

誘導体原料によりこの特性を改善する検肘も行

われている。図10、図11に合成した PZT膜のX

5. 

線回折パターンとヒステリシス特性を示す。

れぞれ、良好な結晶性と誘電特性が得られてい

そ

ることがわかる。

650℃ 

函
｝
珊
圏
出
）
赳
悪

また、図12にトレンチを有す

10 20 30 40 
28 

50 60 70 

図10 PZT薄膜のX線回折パターン

Fig. IO X-ray diffract pattern of PZT thin film. 

る基板へ PZT薄膜を成膜した場合の断面電子

顕微鏡像を示す。図より、 60~70%の良好な段

差被覆性が得られていることが分かる。

6
 

図12 PZT薄膜の段差被覆性

Fig.12 Step coverage of PZT film on Si trench substrate. 

まとめ

次世代メモリ用 BST、PZT薄膜キャパシタの

開発を目標に、 CVD法による BST、PZT薄膜合

成技術の開発とメモリキャパシタの試作を行

い、以下の結果を得た。
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CVD原料として、固体の DPM系原料を

THFに溶解した溶液原料を用い、原料保存

性、組成制御性、成膜再現性、段差被覆性、

および量産性に優れる独自の溶液気化

CVD法を開発した。

BSTの成膜において、開口部0.8μm、

ペクト比 5のトレンチ基板に70%という極

めて良好な段差被覆性を得ることができ

アス

-10 -5 0 5 

Voltage(V) 

10 15 

t-~o 

図II PZT薄膜のヒステリシス特性

Fig.I I Hysteresis property of PZT thin film. 
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3) Ruストレージノードパターン上に成膜し

たBST薄膜において、平坦部に形成した場

合と同等の特性が微細構造の側壁部上でも

実現可能であることを確認した。

4)強誘電体メモリ用 PZT薄膜において、優れ

た組成制御性と膜特性、および段差被覆性

を得ることができた。

以上の結果から、溶液気化 CVD法による

BST、PZT薄膜が加エルール0.15μmレベル以降

の次世代メモリ用キャパシタ膜として適用可能

であることが明らかとなった。
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