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内容梗概 

 

 

CMOSの更なるスケーリングを進めるために、MOSFETの微細化に伴うショ

ートチャネル効果の抑制が喫緊の課題となっている。近年、微細化に見合った

オン電流を得るために、3 次元構造 MOSFET の研究が盛んに行われている。ま

た、従来の poly-Si/SiO2構造の薄膜化は限界をむかえており、3 次元構造上にお

いてもゲート絶縁膜として高誘電率（high-k）材料、ゲート電極として金属を用

いるMG/HKゲートスタック構造を用いることが必要である。High-k材料の中で

も有望な HfO2は高温熱処理において結晶化や HfO2/Si 界面での低誘電率界面層

（IL）形成といった耐熱性の問題がある。また、Hf 系酸化物の堆積方法として

主に使用されている化学気相成（CVD）法ではプリカーサの残留成分として炭

素や塩素が膜中に残留し、SiO2換算膜厚（EOT）が 1 nm以下となるような極薄

膜の形成においてはリーク電流増大等の課題がある。 

そこで本研究では、低ダメージなプラズマにより高品質な薄膜形成が可能な

ECRスパッタ法を用いて、チャンバー間の移動による汚染の影響を抑制できる、

1チャンバーでの in-situプロセスにより、high-k膜として HfO2に Siと Nを導入

することで耐熱性を向上した高誘電率を有する HfSiON薄膜を、ゲート電極とし

て high-k膜と同じ金属であるHfを用いた耐熱性の良好なHfNを用いた極薄EOT

を維持しつつ界面特性の良好なHfN/HfSiON構造を3次元構造上へ形成すること

を目的とする。スパッタ堆積時の成膜室内圧力を増加させることで、3次元構造

側壁部に堆積される薄膜の膜質を向上できるという報告があることから、成膜

時の成膜室内圧力を検討することで、平面部に形成した場合の膜質を維持しつ

つ、側壁部にも被覆性の良い HfN/HfSiON構造が形成可能であると考えられる。 

まず、HfON薄膜の形成プロセスの最適化を目的として、HfON形成方法とし

てHfO2のプラズマ窒化およびHfNのプラズマ酸化を p-Si(100)平面上で比較検討

を行った。ECRスパッタ法により、0.19 Paで堆積した HfNのプラズマ酸化によ

り in-situ形成したHfON薄膜において、800°C/1 minでの Post Deposition Annealing

（PDA）を行った場合、p-Si(100)平面上における HfON薄膜の形成方法としては

絶縁膜中の窒素および酸素の組成が制御でき、HfO2の in-situ プラズマ窒化と比

較して EOT を 5 nm 程度から 0.92 nm まで極薄膜化することができる HfN の

in-situプラズマ酸化プロセスが適していることが分かった。そこで、更なる薄膜

化と HfNのプラズマ酸化プロセスを用いて形成した HfONと、堆積前に形成す

る化学酸化膜のPDA時の反応を利用してHfSiONを形成することを目的として、

化学酸化膜の膜厚 0.7 nmと同等の膜厚である 1 nmまで堆積する HfNの膜厚を



減少させることで HfSiONが形成でき、EOTを 0.84 nmまで薄膜化できることを

明らかにした。 

次に、HfSiONの高誘電率化を目的として HfN/HfSiONゲートスタック構造の

in-situ形成に関する検討を行った。まず、400 Wで堆積した HfNは 4.8 eVを有

し、HfN/HfSiON ゲートスタック構造で HfN を選択エッチングするには、HfN

の選択比が高く、エッチング時間の短い HF:H2O2:H2O=1:2:40 混合溶液が適して

いる事が分かった。また、in-situ で形成した HfN/HfSiON 構造の PDA 条件を検

討し、界面準位密度が低くヒステリシス幅の小さい C-V 特性の得られる

600°C/15 sの PDAにより p-Si(100)平面上において HfSiONの比誘電率を 24程度

まで高誘電率化し、EOT:0.5 nm を実現した。また、3 次元ゲート構造側壁部の

面方位となる p-Si(110)平面上においても表面ラフネスの増大によりわずかに厚

膜化するものの EOT:0.56 nm が得られることを明らかにした。また、p-Si(100)

面上において in-situプロセスにより形成することで界面特性を向上し、Hf系の

絶縁膜におけるリーク電流の報告例と比較して EOTを低減すると同時にリーク

電流を 1桁程度低減できることを明らかにした。さらに、3次元構造上に形成し

た HfN/HfSiON構造において EOT:0.53 - 0.54nmが得られたが、側壁部の膜厚減

少およびラフネスの影響によりリーク電流が増大することが分かった。 

最後に、in-situ 形成した HfN/HfSiON ゲートスタック構造を用いた MOSFET

に関する検討を行った。In-situ形成した HfN/HfSiON構造をゲートとして用いた

Planar MOSFETとして初めて FET動作を確認し、実効移動度の PDA温度依存性

から PDA温度を従来の 800°Cから 600°Cに低減することでN原子のチャネル側

への拡散による Si-N結合に起因するクーロン散乱の影響を抑制し、低電界側で

の移動度を改善できることを明らかにし、本研究で提案したゲートスタック構

造形成プロセスの 3次元デバイス応用における優位性を示した。 
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第 1 章 序論 

 

1.1 エレクトロニクス社会における LSI微細化の重要性 

 近年、電気を用いるあらゆる製品において用いられている、と言っても過言ではない

半導体の市場規模が拡大している。半導体デバイスは 20 世紀初頭に発明された真空管

から始まり、その後半導体トランジスタが Shockley らにより発明され、半導体集積回

路（Integrated Circuit IC）の基本概念が Kilbyにより構築された。消費電力が大きく、耐

久性に問題があった真空管から、最初に取って代わったのはバイポーラ・トランジスタ

であったが、バイポーラ・トランジスタは電流駆動型のデバイスであり、依然として消

費電力は大きい。また、半導体基板表面に対して垂直方向に電流を流すデバイスとなる

ので、製造プロセスが複雑になり、集積化も難しい。そこで、1デバイスあたりのサイ

ズの微細化が比較的容易で、微細化することにより高速化・低消費電力化・低コスト化

が同時に達成されるMOSFET(Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor)が使われ

るようになってきた。MOSFET はバイポーラ・トランジスタと違って電圧駆動型のデ

バイスであるため、消費電力を低く抑えることができる。さらに n型と p型のMOSFET

を組み合わせて構成した CMOS(Complementary MOS)により定常的に流れる電流を低減

し、更なる低消費電力化を達成し、現在の半導体集積回路を支えている。 

 主力となる半導体デバイスがバイポーラ・トランジスタから MOSFET に移っていっ

たのは比較的容易に微細化することが可能で、微細化と同時に高速化・低消費電力化・

低コスト化が実現可能であったからで、半導体デバイスにおいて微細化を図ることは重

要な課題である。 

特に近年は飛躍的に増大する画像データの処理やネットワークを介しての高速通信

の需要と急拡大している各種情報機器の要請から、プロセッサやシステム LSIの低電圧

での高速性能の要求は今後ますます増大していく。今日まで LSIはその中に組み込まれ

ているデバイスである MOSFET を微細化することによって集積度、性能、コストを飛

躍的に向上させてきた。下記にMOSFET の駆動電流 IDの式を示す。 

m

VV

L

W
CI

tg

g

oxeffsatD
2

)( 2

,


       (1.1) 

ここで、µeff:実効移動度、Cox:単位面積当たりのゲート酸化膜容量、m:ボディー効果係数、

W:チャネル幅、Lg:ゲート長、Vt:しきい値電圧である。(Vg -Vt)の項は信頼性の点から制

限される。つまり、Vgを大きくしすぎると酸化膜に高電界がかかり、絶縁破壊を招いて

しまう。また、室温で Vtは kT~26 mVであるため、200 mV以下には低減できないとい

われている。そのため、ゲート長 Lgの微細化と酸化膜容量 Coxの増加によって、駆動電

流の増加を実現させてきた。酸化膜容量 Cox は以下の式で表されるため、その膜厚 tox
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を微細化していくことにより酸化膜容量 Coxの増大を図ってきた。 

ox

r
ox

t
C 0

        (1.2) 

図 1.1に ITRS2010によるゲート長 Lgと SiO2換算膜厚 EOT の将来予測を示す[1]。 

ここで、EOT とは SiO2換算膜厚(Equivalent Oxide Thickness)であり、後述する比誘電率

が SiO2と比較して大きい high-kと呼ばれる材料を用いた際に、Coxから SiO2に換算した

膜厚で、以下の式で表される。 

 khigh

khigh

SiO
tEOT 







2       (1.3) 

図 1.1 から素子の高速化のため、ゲート長 Lgと EOT が共に微細化していくことが分か

る。近年まではこの微細化の要求を MOSFET に対するスケーリング則に従って実現し

てきた。スケーリング則では垂直方向の寸法を水平方向の寸法と共に縮小し、電源電圧

も同様に低下させつつ基板不純物濃度を増大させることによって、MOSFET の性能や

集積度を向上させることが可能である。つまり、ゲート酸化膜厚 EOT、ゲート長 Lg、

ゲート幅 W を 1/k に縮小することで CV/I に比例するゲート遅延は 1/k 倍になり、素子

のスピードは k 倍になり、電力消費は VI に比例するため 1/k
2倍に低減される。また、

集積度は k
2倍になる。半導体デバイスの微細化は、1.5～2 年で集積度が 2 倍になると

いう経験則に基づいたムーアの法則を見事に守りながら指数関数的に進んできた。2009

年にはついにプロセスノード 32 nmまでが量産化されており、さらなる微細化に向けて

研究が行われている。 
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図 1.1 ゲート長とゲート酸化膜厚 EOT の将来予測[1] 
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1.2 MOSFET における metal gate/high-k構造の必要性 

前述したように、高いオン電流を得るためには、ゲート絶縁膜の薄膜化が必要であり、

ゲート長 sub 10 nmの世代ではゲート絶縁膜厚を0.6 nm以下に薄膜化する必要がある[1]。

しかし、ゲート絶縁膜材料に SiO2 を用いた場合、直接トンネルによりゲート絶縁膜を

介して流れるリーク電流の問題から、0.5 nmの薄膜化は不可能であると考えられる。そ

こで、絶縁膜の物理膜厚を薄膜化せずに酸化膜容量を増大させることのできる high-k

膜を絶縁膜として用いることが必須となると考える。さらに、従来の電極材料として用

いられてきた poly-Siゲート電極においては、空乏層形成による Coxの低下や高抵抗化に

よる遅延が問題となっており、より低抵抗な金属をゲート電極材料として用いることが

必要とされている。 

本節では metal gate/high-k構造の必要性について説明する。 

 

 

1.2.1 Poly-Si/SiO2構造における問題点 

今日まで MOSFET のゲート絶縁膜には SiO2膜、ゲート電極には poly-Si が用いられ

てきた。その理由としては、Si(100)基板を熱酸化させることにより、高品質な SiO2 膜

の作製が可能であること、良好な SiO2/Si 界面、良好な熱安定性、広いバンドギャップ

(9 eV)、poly-Si 電極および S/D 領域へのインプラを一度に行うことができる self-align

プロセスの適用が可能であることなどが挙げられる。しかし、近年この poly-Si/SiO2構

造のスケーリングが限界に近づいてきている。その主な原因は薄膜化に伴う直接トンネ

ルリーク電流の増大である。直接トンネルリーク電流は薄膜化に伴い指数関数的に増加

し、消費電流の増大を招く。図 1.2 に ITRS2010 で示されている酸化膜厚の各世代にお

ける用途に応じた許容できるリーク電流密度と SiO2 を用いた場合のリーク電流の酸化

膜厚依存性を示す[1]。消費電力よりも高速性が重視される高速用素子(HP: High 

Performance)、ノートパソコンなどで用いられる低動作電力用素子(LOP: Low Operation 

Power)においては、SiO2を用いた微細化ではリーク電流が許容範囲を超えていることが

分かる。携帯電話などで用いられる低待機電力用素子(LSTP: Low Stand by Power)ではさ

らに低いリーク電流が要求されている。また、このリーク電流の増大によるゲート電極

内部の電圧降下が原因で薄膜化により期待されるほど駆動電流が増加しないことなど

が懸念されている。直接トンネルリーク電流以外の薄膜化に伴う問題として 

・poly-Siゲート電極の空乏化による Coxの低下 

・poly-Siゲート電極の高抵抗化による RC遅延の増大 

・ボロンの突き抜け 

ゲート絶縁膜の薄膜化による poly-Si ゲート電極からのボロンの突き抜けも問題とな

っている。2 nm以下の酸化膜厚では熱処理に伴いボロンが poly-Siゲート電極からゲ

ート絶縁膜を通りSi基板に浸透してしまい、閾値の変動などを引き起こしてしまう。 
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・フェルミレベルピニング 

ゲート絶縁膜の薄膜化により正常なバンドギャップを維持することが困難になって

きている。 

などが挙げられる。以上のような問題から、SiO2の薄膜化は 1-1.2 nm程度が限界である

と考えられている。そこで、近年、絶縁膜厚を薄膜化せずに酸化膜容量を増大させるこ

とができる高誘電率絶縁膜(high-k 膜)、および低抵抗な金属を用いた metal gate 電極の

研究が盛んに行われるようになってきた。 
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図 1.2 SiO2のリーク特性と各アプリケーションにおけるリーク電流への要求 
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1.2.2 MOSFET に用いられる high-k材料 

次に高誘電率ゲート絶縁膜に求められる諸問題について述べる。ゲート絶縁膜として

高誘電率絶縁膜を用いる根本的な理由は上記のように比誘電率の高い絶縁膜を用いて

薄膜化せずに酸化膜容量を高くすることによって、リーク電流の低減を試みることであ

る。そのため、高い比誘電率が求められるのは当然であるが、それだけではない。以下

に高誘電率ゲート絶縁膜に求められる特性を示していく[2]。 

 

(1)高い誘電率 

誘電率が高いほど酸化膜容量が大きくなるため、高いほうが好ましいように思われる

が、比誘電率が高いとゲート絶縁膜を介して電界が横方向に浸透し、DIBL(Drain Induced 

Barrier Lowering)による短チャネル効果が顕著になる。そのため、比誘電率は 50以下に

する必要があると報告されている[2]。 

(2)広いバンドギャップ 

直接トンネルリーク電流は酸化膜厚と同様にキャリアに対する障壁に対しても指数

関数的に変動する。つまり、誘電率の高い材料を用いて膜厚を厚くしてもその材料のバ

ンドギャップが小さければ結果として大きなリーク電流が流れてしまう。しかし、一般

的に比誘電率が高い材料であるほどバンドギャップは小さくなってしまう[3]。そのた

め、比誘電率とバンドギャップの広さをバランスよく考える必要がある。 

(3)Si基板上における安定性 

高誘電率絶縁膜を成膜した際に高誘電率絶縁膜と Si 基板間に低誘電率の界面層が形

成されないようにすることも重要である。低誘電率の界面層が形成されると酸化膜容量

が減少してしまう。 

(4)結晶状態 

素子間のばらつきやリーク電流の観点から考えると結晶状態は非晶質か単結晶が望

ましい。なぜなら、多結晶の場合その粒界を介してリーク電流が増大してしまうからで

ある。 

(5)耐熱性 

MOSFET 作製の際には様々な熱処理が施される。特にイオン注入後の活性化アニー

ルでは 1000°C 程度のプロセス温度となる。そのような高温の熱処理後においても界面

層の形成や結晶化が生じないような耐熱性を有していることが望ましい。 

(6)良好な high-k/Si界面 

良好なMOSFET 特性を得るためには良好な high-k/Si界面を実現することが必須であ

る。つまり、固定電荷や界面準位などが少ない必要がある。界面に固定電荷が存在する

と閾値電圧が変動してしまうだけでなく、移動度の低下につながる。また、界面準位や

トラップが存在すると、それらを介したリーク電流の増加やチャネルを走行中のキャリ

アがその準位へ捕獲される可能性があるため、移動度の劣化にもつながる。 
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表 1.1 各高誘電率材料の物性値 

 SiO2 Al2O3 HfO2 ZrO2 La2O3 

比誘電率r 3.9 8 20 25 20 

Band Gap [eV] 9 8.3 6 5.7 5.5 
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図 1.3 各高誘電率材料のリーク電流の SiO2換算膜厚(EOT)依存性 

 

以上のような条件をある程度満たし、現在までに研究が行われている高誘電率ゲート

絶縁膜の候補を表 1.1 に示す。また、各高誘電率材料におけるリーク電流の EOT 依存

性の報告値をプロットしたものを図 1.3に示す[5-14]。 

表 1.1 や図 1.3 から様々な高誘電率材料が研究されていることが分かる。次に代表的

な高誘電率材料の特徴と報告例について述べる。 

 

(1)Al2O3 [5-7] 

Al2O3は比誘電率は 8と小さいが、広いバンドギャップ(8.3 eV)、Si上での良好な安定

性、高い耐熱性などの様々な利点を有している。しかし、一般的には負の固定電荷の存

在により、Vfbが 300-800 mV程度正方向へシフトしてしまうという問題点があるとされ

ている。ALD(Atomic Layer Deposition)法を用いて Al2O3を成膜した場合、成膜時に 0.8 nm

程度の界面層が確認され、830°C/30 min の N2雰囲気中の熱処理で結晶化してしまうと

いう報告例がある[5]。一方、ALCVD法を用いて、成膜時の界面層の形成を抑制しつつ、

1.4 nmの EOT を実現したという報告例もある[6]。しかし、Vfbが正方向へ 300 mV程度

シフトしていることが確認されている。 
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(2)HfO2 [8-11] 

HfO2は 20という高い比誘電率を有し、比較的広いバンドギャップ(6 eV)、Si上での

良好な安定性などの特徴を有している。しかし、Al2O3 と比較すると耐熱性が弱く、ス

パッタ法で形成した Hf を O2 雰囲気中の熱処理で酸化することによって形成させた

HfO2は 700°Cで結晶化と界面層の形成が生じたと報告されている[8]。一方、DCスパッ

タ法で形成させた HfO2は 900°C の熱処理後においても非晶質を維持しているという報

告もある[9]。しかし、熱処理温度の増加に伴い、EOT の増加が生じている。 

(3)ZrO2 [12,13] 

 ZrO2は 25という高い比誘電率を有し、比較的広いバンドギャップ(5.7 eV)を有してい

るが、Si 上での安定性や耐熱性という点では Al2O3や HfO2と比較するとやや劣る。反

応性スパッタ法を用いて形成させた ZrO2は成膜時に 1 nm 程度の界面層が形成され、

650ºCのN2雰囲気中に熱処理によって界面層が 2.5 nmに増大したと報告されている[12]。 

(4)La2O3 [14] 

La2O3は 20 以上という高い比誘電率を有し、1000°C の熱処理後においても非晶質を

維持するとされているが、空気中の H2O、CO2と容易に反応し、容量の劣化や Vfbシフ

トが生じてしまうという問題点を持っている[14]。 

 

このように様々な高誘電率材料の研究がなされており、EOT とリーク電流に関して

はある程度良好な値が達成されてきている。しかし、成膜時や熱処理後の界面層の形成

や熱処理による結晶化、Vfb のシフト、移動度の劣化などの課題が残されている。そこ

で、近年このような問題点の解決策として成膜前の表面窒化や膜中への窒素の導入が試

みられてきている。成膜前の表面窒化や膜中への窒素の導入により、主に成膜時や熱処

理後の界面層の形成、Vfb シフトなどを抑制することができる。しかし、界面付近に窒

素が存在すると移動度が劣化してしまうため、窒素のプロファイルが重要となってくる。

また、耐熱性の向上のため、シリケートやアルミネートの研究も盛んに行われている。

膜中へ Si や Alを導入することにより、耐熱性を向上させることが可能であり、移動度

や界面特性の向上なども期待できる。しかし、Al や Si を導入しすぎると比誘電率が低

くなってしまうという問題点がある。 

以下に近年研究がなされているシリケートやアルミネート、窒化物の報告例を示す。 

 

(1)AlON [15] 

Al2O3を堆積させる前に Si表面を窒化することにより、Vfbを 100 mV以下に抑える

ことに成功したという報告例がある[15]。しかし、移動度に関しては SiO2 と比較して

1/4程度にまで劣化してしまっている。 

(2)AlSiO [16] 

スパッタ法による成膜時のターゲット中に Si を含ませることによって形成した
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AlSiOは N2雰囲気中 800°C/30 minの熱処理後においても非晶質を維持し、界面準位も

低減したと報告されている[16]。しかし、Si を含むため比誘電率が物理膜厚 5 nm で 7

以下に、物理膜厚 3 nmで 6以下にまで低減してしまうという問題がある。 

(3)HfON [17-19] 

原料として TDEAH(C16H40N4Hf)・NH3を用い、CVD 法によって形成させた HfON は

950°Cまで非晶質を維持し、N2雰囲気中 950°Cの熱処理後においても EOT(1.5 nm)を維

持している[17]。また、HfO2と比較し 2桁低いリーク電流を示している。しかし、窒素

の影響のため移動度に関しては HfO2の約 2/3程度まで劣化している。 

(4)HfSiO [20-21] 

スパッタ法により形成させた HfSiO は移動度に関しては SiO2の約 70%という良好な

値を示していたが、N2雰囲気中 900°C/1 minの熱処理後においては微結晶の形成が確認

され、クーロン散乱により移動度が劣化してしまう[20]。また、1000°/1 minの熱処理に

おいて完全に結晶化する[21]。 

(5)HfAlO [22] 

Hfと Alのプリカーサを用い、O2雰囲気中で JVD(Jet Vapor Deposition)法を用いて形成

させた HfAlO は Al の組成を最適化することにより結晶化温度を 900℃まで上昇させる

ことを可能にしたという報告例がある[22]。しかし、600°C 以上の熱処理では界面層が

形成され、EOTの増大を招いている。 

(6)HfSiON [21, 23-24] 

前述した HfSiOに対して Nを導入することで 1100°C/1 minの熱処理においても結晶

化しないことが報告されている[21]。Ar、N2、O2の混合雰囲気中で Hfと Siのターゲッ

トをスパッタすることにより形成させた HfSiON は 1000°C の熱処理後において同様の

方法で形成させた HfSiO は EOT が増大しているのに対して、EOT、比誘電率(r=12)共

に維持しているという報告例がある[23]。また、Hfと Nの組成を高くすることにより、

誘電率を高くできることも明らかにされている[24]。 

 

以上のようにシリケートやアルミネートの研究も非常に広く研究されている。 

既に 2007 年 11 月に Intelから発売された CPUである Core 2 シリーズの Penrynファミ

リーでは、Hf 系の絶縁膜が使用されており、Hf系の絶縁膜が物性および信頼性におい

て優れているものと考えられている。本研究では Hf系の絶縁膜の中でも、HfO2に対し

て N を導入することで耐熱性を向上した HfON および、Si を導入することでさらに耐

熱性の向上が期待できる HfSiONに着目して研究を行う。 
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1.2.3 MOSFET に用いられる metal gate材料 

次に、ゲート電極に求められる諸問題について述べる。ゲート電極として従来用いら

れてきた poly-Si電極では、半導体特有の空乏層形成により、EOT が厚膜化し、それに

伴って Coxが増大することでMOSFET の特性を向上できないという問題や、high-k絶縁

膜上に形成した場合 MOSFET の Vth制御が困難であるなどの報告がある[25]。さらに、

薄膜化に伴う高抵抗化により、MOSFET の遅延が引き起こされる。以上の問題を解決

するために、これまでの多結晶 Si ゲートに代わる材料として TiN, TaN, HfNなどの窒

化物系金属が広く研究されている。窒化物金属は仕事関数が 4.5 eV 程度で Si のバンド

ギャップ中央付近に仕事関数を有し、耐熱性に優れ、さらに O や不純物の拡散を抑制

するという特性を持つ[26-28]。 

表 1.2に窒化金属の物性値をまとめ、以下に代表的な高誘電率材料の特徴と報告例に

ついて述べる。 

 

表 1.2 各窒化金属材料の物性値 

 TiN HfN TaN 

融点[°C] 2950 3330 2950 

抵抗率[µcm] 20-70 ~50 135-250 

 

(1)TiN[29-30] 

 SiO2上にスパッタ法により堆積した TiN では堆積時の N2ガス流量比 Ar/(Ar+N2)を変

化させることで、TiN内の N濃度を制御し、4.14-4.27 eVの仕事関数制御が可能である

ことが報告されている[29]。さらに、耐熱性の検討からは、950°CのPDAにおいても1×10
2
 

µcm程度の抵抗率を維持し[30]、EOT は 2 nm程度を維持している。しかし、800°C以

上の PDAにより C-V特性の大きなVFBが測定されている[31]。 

(2)TaN[31-32] 

 MOCVD法によって堆積された HfO2に PVD法にて堆積した TaNでは PDA温度によ

り仕事関数が 4.5-4.65 eV 程度に変動していることに加え、CET(Capacitor Equivalent 

Thickness)が厚膜化することが報告されている[31]。また、TaN に Si を導入することで

仕事関数の耐熱性が向上し、1025°C/10 s の PDA においても PDA を行っていない場合

と同様の 4.5 eVを維持できるものの、CET の厚膜化は抑制できていない[31]。さらに、

EOT~1 nm程度の極薄膜において 800°C 以上の PDA により HfO2の EOT が増大するこ

とから、極薄 EOT における酸素拡散の抑制に乏しいことが示唆される[32]。また、表

1.2からわかるように他の窒化金属より Bulkでの抵抗値が大きい。 

(3)HfN[32-33] 

 SiO2上にスパッタ法により堆積した HfN では、TiN と同様に堆積時の N2ガス流量比

Ar/(Ar+N2)を変化させることで、HfN内の N濃度を制御し、4.1-4.6 eVの仕事関数制御 
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図 1.4 (a)HfN/HfO2および(b)TaN/HfO2構造の EOT の RTA温度依存性 

 

が可能で、抵抗率 1×10
2
 µcm程度を 1000°C まであることが報告されており、耐熱性

に優れている[33]。また、図 1.4 に示すように HfO2上に堆積した HfN では 950°C 程度

の PDAを行ったあとも EOT に変化がなく、酸素拡散の影響を TaNと比較して大きく低

減できることが分かっている[32]。 

 

 

1.2.4 ECRスパッタ法による HfN/HfSiON 構造形成の利点と課題 

以上 1.2.2節および 1.2.3節では high-k材料および窒化金属材料の特性について説明し

てきた。high-k絶縁膜に求められる条件は誘電率が高いことはもちろんであるが、非晶

質であることも重要となっている。これは膜のわずかな凹凸もゲートに高い電圧を印加

した際に、絶縁破壊のきっかけになることから原子レベルで平坦な膜を要求しているこ

とによる。そこで、有望視されている Hf 系絶縁膜の中でも、高温においても非晶質を

維持している HfONおよび HfSiONに着目した。 

現在、high-k絶縁膜や metal gate電極の 3次元構造上への成膜方法として、正確な膜

厚制御が可能で、大面積に均一な薄膜が形成でき、段差被覆性に優れた ALD 法を代表

とする CVD 法が広く用いられている。しかし、ALD 法などの CVD 法にはいくつかの

問題点が残っている。まず図 1.5に示すように、反応ガスであるプリカーサの残留成分

として、Cなどが成膜後も膜中に残留し、EOT:0.5 nm以下となる極薄膜においては、リ

ーク電流増大の懸念がある[34]。また、C の他にプリカーサの残留成分である Cl や F

がキャリア移動度や耐熱性を劣化させるという報告もある[35-36]。さらに、プリカーサ

の反応のために基板加熱が必要となり、サーマルバジェット増大につながり、ゲートラ

ストプロセスでは S/Dの再拡散や EOT の厚膜化が懸念される。 
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図 1.5 Hf(NMe2)4を用いて ALD法により形成したHfO2膜の depth profile[34] 

 

 

図 1.6 HfSiON薄膜における比誘電率の組成比依存性[24] 

  

図 1.7 Hf/(Hf+Si)=60, 80%の HfSiON薄膜における 

(a)Ec, (b)Evの N組成比依存性[39] 
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また、本研究では原子レベルで平坦な薄膜を堆積可能な ECR スパッタ法を用いて堆

積を行う[37]。スパッタ法による HfON の形成方法として HfO2の窒化、および HfN の

酸化があげられる。熱窒化や熱酸化と比較してプラズマ窒化、プラズマ酸化で界面の特

性を向上できるという報告があることから、本研究ではプラズマ窒化、および酸化によ

って HfON を形成する[38]。さらに、極薄 HfON を極薄 SiO2上に形成した後、PDA を

行うことで 2つの極薄膜における反応を促進し、HfSiONを形成する。 

極薄 SiO2(1.4-1.8 nm)と SiO2上に堆積した Hf(0.3-0.7 nm)の熱処理時の反応を利用した

HfSiO形成においては、Hfが SiO2中に拡散して Hf-silicateを形成するという報告では、

堆積後に Hf(0.7 nm)/SiO2(1.8 nm)であった積層構造が熱処理後に HfSiO(1.3 nm)/SiO2(1.3 

nm)となっており、最終的な SiO2の膜厚が厚いため EOT が 1 nm程度で high-k膜の平均

比誘電率が 8と薄膜化できていない[40]。Hf系の絶縁膜における問題点である低誘電率

な界面層の形成という問題に対して、本研究では HfN 堆積前に形成する SiO2の膜厚を

更に薄い 0.7 nmとし、そのあと形成する HfON膜を検討することで、high-k膜と Si基

板の界面に SiO2層のない high-k膜を形成可能であると考えられる。 

前述のように HfSiON内の組成によって比誘電率やEc、Evなどの物性が変化するこ

とが報告されている。[24, 39]、その中でも HfSiON における Hf/Hf+Si に対する比誘電

率の N 濃度依存性を図 1.6 に、Hf の割合が 60, 80%である HfSiON のECのおよびEV

の N濃度依存性を図 1.7に示す。HfSiON内の N 組成比の増大に伴い、比誘電率が大き

く、ECとEVがちいさくなることがわかる。High-k膜として用いる場合、比誘電率を

大きくすることで EOT の薄膜化が実現可能である一方、リーク電流の原因となるEC

およびEVの減少を抑制した組成が必要とされるため、Siを少量添加することで耐熱性

を向上し、比誘電率が高くECおよびEVの大きい組成として、Hf と Si の和に対する

Hf の割合が 80%、N の全体に占める割合が 20%前後となる HfSiON において比誘電率

が高くECの大きい絶縁膜が必要となると考えられる。従来の研究経過として HfO2 の

プラズマ酸化プロセスにより形成した HfON 薄膜では絶縁膜中の Siおよび N の濃度が

小さいためにEOTの薄膜化を実現できていなかったが、本研究では化学酸化膜上にHfN

を堆積したのち、in-situでのプラズマ酸化処理を行って形成した HfONを用い、PDA時

に HfON と化学酸化膜を反応させて HfSiON を形成する。このようなプロセスにより、

まず HfN の堆積条件により N 濃度を、in-situ プラズマ酸化条件で O 濃度を、HfON お

よび化学酸化膜厚により Hfの割合を変化させることができると考えられる。 

また、本研究で使用する ECRスパッタ法では導入ガスを切り替えることにより Ar/O2

プラズマ、Ar/N2プラズマを大気暴露することなく 1 つのチャンバーにて使用すること

が可能である。大気暴露による H2Oや O2の吸着により、metal gateの仕事関数や絶縁膜

と Si 基板界面の界面特性を劣化させ、デバイス特性に悪影響を及ぼすという報告があ

るが[41]、in-situプロセスにより大気暴露の影響を抑制できるものと考えられる。 
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更に、Hfターゲットを用いているため、HfON形成後に窒化金属として有望な窒化金

属の中の 1つである HfNを HfON形成後、連続して堆積することが可能となっている。

現在 metal gate/high-k 構造として広く研究がなされている TiN/HfSiON 構造において、

図 1.8 に示すように、堆積時および堆積後の PDAなどによる熱エネルギーにより Tiや

Hfが相互拡散しており[39]、metal gateの仕事関数や high-k膜の特性変化につながるこ

とが考えられる。これは濃度勾配による拡散が原因として考えられ、Hf のみを用いた

HfN/HfSiON 構造を用いることで金属原子の拡散を制御するといった複雑なプロセスを

踏まず、また HfN/HfSiON 構造を大気暴露することなく、1 つのチャンバーで、in-situ

で形成することが可能となっている。 

また、図 1.9に現在主流となっているクラスターチャンバーにより真空中での搬送に

よりスパッタ法および CVD 法で作製した W/TiN/HfSiON 構造の SIMS プロファイルを

示す。まず図 1.9(a)から CVD法を用いて TiNおよびWを堆積した場合、W/TiN構造全

体にプリカーサ残留成分として F や Cl が存在しているのに対して、図 1.9(b)のスパッ

タにより堆積した場合の SIMS プロファイルからは、膜中における F や Cl の濃度がノ

イズレベルまで低減できていることが分かる[35]。しかし、クラスターチャンバー内を

搬送する際に混入したと考えられる FやClがWと TiNの界面において検出されている

ことが分かる。このことから、真空中の搬送によりコンタミの抑制ができるクラスター

チャンバーにおいても、他のチャンバーで使用したガス雰囲気の影響は無視できないこ

とがわかり、一つのチャンバーで不純物の混入が非常に小さい Ar、O2および N2ガスを

切り替えて流すことでチャンバー内へのコンタミの混入を最小に抑制することができ

ると考えられる。 

以上から図 1.10 に HfN/HfSiON 構造の形成プロセスの模式図を示す。前述したよう

にクラスターチャンバー内における搬送においても、チャンバー間におけるガスの移動

や搬送アームからの付着によりコンタミが混入することが考えられる。図 1.10 に示さ

れるように、搬送または大気暴露を行う回数により意図しない酸化やコンタミが混入す

る可能性が増え、1つのチャンバーでガスを切り替えながら in-situで連続的に堆積する

ことで界面特性を向上できると考えられる。しかし、問題点としてHfN、HfONやHfSiON

は組成による物性値の変化や界面結合状態の変化が起こることが報告されており[26, 

35, 40]、その組成や界面結合状態の制御が課題として残る。 
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図 1.8 基板温度 350°Cで TiNを堆積した 

poly-Si/TiN/HfSiON構造の SIMS プロファイル[42] 

 

図 1.9 W/TiN/HfSiON構造における SIMS プロファイルのプロセス依存性 

(a) PVD法、(b)CVD法[37] 
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図 1.10 In-situプロセスによるコンタミ低減の模式図 

 

1.3 MOSFET における 3次元構造チャネルの必要性 

1.2節では縦方向のスケーリングに対応するために必要なmetal gate/high-k構造につい

て説明した。MOSFET のスケーリングは横方向(チャネル方向)にも進んでおり、横方向

のスケーリングによるショートチャネル効果などから微細化に見合ったオン電流が得

られない問題がある。本節ではショートチャネル効果を抑制する方法として有望視され

ている 3次元構造のチャネルを有するMOSFETの必要性について説明する。 

 

 

1.3.1 ゲート長縮小によるショートチャネル効果のデバイスへの影響 

現在量産化されているほとんどの LSI はシングルゲートの planar MOSFET である。

そのMOSFET に関して ITRS(International Technology Roaadmap for Semiconductors)のロ

ードマップ 2010年度版によると、MPUの物理ゲート長は 2009年に 20 nmとなり、以

降 20 nmを下回る。研究段階における報告例ではシングルゲートの MOSFET でゲート
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長 14 nm(バルク nMOSFET)[44]、5 nm(バルク n及び pMOSFET)[45]、などが報告されて

いる。しかし、オン電流はそれぞれ 564 µA/µm(Vdd=0.75 V)、37 µA/µm(Vdd=0.4 V, 

nMOSFET)、17 µA/µm(Vdd=-0.4 V, pMOSFET)、となっており、微細化に見合ったオン電

流が得られていない。1.1節で述べたようにMOSFET の飽和領域におけるドレイン飽和

電流 IDは(1.1)式で表され、Lgが大きくなることで ID,satは増加するはずであるが、ゲー

ト長 sub-10nmにおける研究報告では ID,satが式から与えられる値ほど大きくなっていな

いことが分かる。 

この原因の 1つがショートチャネル効果である。ショートチャネル効果とは微細化に

伴いゲート長が短くなり、図 1.11 に示すようにショートチャネル効果がおきることに

より、ゲート電圧により形成されるチャネルがなくても、広がった空乏層内をソース-

ドレイン間の電圧によりキャリアがドリフトして導通してしまうため、しきい値電圧が

低下してしまう。このショートチャネル効果を抑制するためにゲート絶縁膜の薄膜化、

ソース/ドレイン拡散領域の極浅化、基板の高濃度化、低電源電圧化などの様々な工夫

と試行錯誤がなされてきた。しかし、ショートチャネル効果を抑制するためにゲート絶

縁膜を薄膜化すると、ゲート絶縁膜内をキャリアが量子トンネル効果により通り抜けて

リーク電流が発生し、消費電力が増大するという問題が発生する。図 1.12に Vthのゲー

ト長依存性を示す[46]。図 1.12 から、ゲート長が小さくなるにつれて Vthの低下が見ら

れ、特にゲート長が 200 nm領域ではショートチャネル効果が顕著になっていることが

わかり、微細化に見合ったオン電流を得られていないのが現状である。 

              

図 1.11 ショートチャネル効果の模式図 
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図 1.12 Vthのゲート長依存性[46] 

 

 

1.3.2 ショートチャネル効果抑制における 3次元チャネルの利点 

このような現状を踏まえて、微細化の限界を克服する手法として 3次元構造を有した

MOSFET の研究が盛んに行われている。MOSFET を立体的に 3 次元化する事でチャネ

ルを複数の方向からゲートで覆うため、ゲートの制御性が良好で、高濃度化せずに短チ

ャネル効果の抑制が可能となる。また、シングルゲート型 MOSFET と同じ素子面積に

おいて、3 次元 MOSFET では複数のチャネルを持つことができるため実効的なチャネ

ル幅を増加し、電流駆動能力の向上が期待されている。3 次元 MOSFET においては

Double Gate MOSFET, Fin FET, Tri-Gate MOSFET, Omega-Gate MOSFET, Gate-All-Around 

MOSFET などの研究が盛んに行われている。図 1.13 の模式図に示すように、ショート

チャネル効果はドレイン電界がチャネル内に浸透することで起きるが、3次元MOSFET

において、1つのゲートにおけるドレイン電界による基板内のポテンシャルを相対する

ゲートにより制御することができ、ショートチャネル効果を抑制することができる。 

また、図1.14にFinFETにおけるDIBLのゲート長およびチャネル幅依存性を示す[47]。

DIBLとはショートチャネル効果により生じる現象である。図 1.14から、チャネル幅(図

1.13 下側の縦方向の厚さ)を小さくすることでよりショートチャネル効果を抑制できる

ことが分かり、図 1.12 の平面構造よりも短い Lgまでショートチャネル効果を抑制でき

ていることが分かる。 

このように、更なるスケーリングのためには 3 次元構造 MOSFET の導入が必要不可

欠となっており、2012年には Intelから 3次元MOSFET を用いた LSIの市場投入が予定

されている。 
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図 1.13 チャネルの 3次元化によるショートチャネル効果の抑制 

 

 

図 1.14 FinFET における DIBLのゲート長およびチャネル幅依存性[47] 

 

 

1.3.3 Tri-gate MOSFET の利点と課題 

3次元構造MOSFETの中でも従来の平面構造MOSFETのプロセスとの互換性があり、

実現性が高いといわれているのが Fin FET, Tri-Gate MOSFET である。まず、Fin FET の

概略図を図 1.15-16 に記す。Fin FET はチャネル部分が鮫のヒレのような形をしている

ことからそう呼ばれ、ゲートがチャネルの周りを取り巻く構造となっている。このこと

でセルフアライン構造となり、作製プロセスが比較的容易で、Fin の高さを大きくする

ことでウェハ上での素子面積を増大させることなく実効的なチャネル幅を広げるため、

オン電流を増大させることができる。また、しきい値電圧以下での特性が良好であるた

めに、リーク電流を抑制できるという特徴を持つ。 

 次に、Tri-Gate MOSFET の概略図を図 1.17-18に記す。Tri-Gate MOSFET は Fin FET 
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図 1.15 Fin FET の概略図(a)Fin FET の 3次元モデル、 

(b)S/Dを通る面から見た図、(c)ゲートを通る面から見た図[48] 

 

 

図 1.16 Fin FET チャネル部の断面 TEM像 

(a)(110)平面チャネル、(b)(100)平面チャネル Fin FET[48] 

 

BOX

DrainGate
Source

 

図 1.17 Tri-Gate MOSFET の概略図 

 

 

図 1.18 (a)チャネル幅 15 nmの Tri-Gate MOSFETのチャネル部断面 TEM像、 

(b)Tri-Gate MOSFET の上部からの SEM像[49] 

(a) (b) 
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の上面もチャネルとして用いることでチャネル数を 3つに拡大しているものであり、Fin 

FET よりも多くのオン電流が得られるとされている。 

以上の 2 種類の 3 次元構造MOSFET の中でも、本研究では Tri-gate MOSFET に着目

して研究を行っている。図 1.19に示されるように FinFET では 3次元構造上部をチャネ

ルとして用いていないため寄生容量となってしまうのに対して、Tri-gate MOSFETでは

すべての面をチャネルとして用いることができるため、寄生容量が小さく、更なる高速

動作が期待できる。また図 1.20-21にほぼ同サイズの FinFET および Tri-gate MOSFET に

おける遅延時間のシミュレーションの報告例を示す。図 1.20の FinFET では 5 ps以上で

ある遅延時間が、図 1.21の Tri-gate MOSFET のシミュレーション結果では 1 ps程度と

なっている。 

 

 

図 1.19 FinFET および Tri-gate MOSFETの構造の概略図 

 

 

図 1.20 FinFET における遅延時間の Fin高さ依存性[50] 
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図 1.21 Tri-gate MOSFET における遅延時間の Fin高さ依存性[49] 

 

1.4 3次元構造上への metal gate/high-k構造の形成 

これまで述べてきたように 3 次元構造 MOSFET の形成技術は VLSI の性能向上のた

めには将来導入不可欠となっており、国際的な半導体技術の今後 20 年のロードマップ

である ITRS2010では、3次元ゲートデバイスにおいても 2024年には 0.5 nmの EOT が

要求されており、metal gate/high-k構造の 3次元構造上への形成も必要とされている[1]。 

そこで、1.2.4 節でも述べたように、ECR スパッタ法を用いて 3 次元構造上にも

HfN/HfSiON 構造を形成する。スパッタ法におけるスパッタ粒子の基板に対する角度は

成膜室内圧力、ガス雰囲気、ターゲット基板間距離に強く依存するという報告がある

[51-60]。本研究では、プラズマガス雰囲気として、他の不活性ガスと比較して安価で広

く用いられている Ar を用いたスパッタにより堆積を行う。また、スパッタ粒子はター

ゲットから cos 関数の分布を持って射出されるため[58]、ターゲットと基板が平行に配

置されている一般的な DC スパッタ法や、RF マグネトロンスパッタ法では、ターゲッ

ト基板距離の影響が非常に大きいが、本研究で用いる ECR スパッタ法はターゲットと

基板が 90°になっているため、ターゲット基板間距離の影響が RF マグネトロンスパッ

タ法などと比較して小さいと考えられる。一方で、スパッタ粒子が基板表面に到達した

際のエネルギーはターゲット基板間距離に対して大きく変化することから[53]、基板表

面でのマイグレーションやプラズマダメージの影響を考慮し、本研究ではターゲット基

板間距離を 20 cmとして検討を行った。さらに、Ar に対して質量の大きい Zr などにお

いても堆積時の成膜室内圧力を増加させることで基板に対するスパッタ粒子の入射角

を制御可能であり[51]、図 1.22のように 3次元構造側壁部に対して堆積される TiN薄膜

の膜厚を改善できるという報告があることから[61]、スパッタ粒子の平均自由工程を短

くすることにより、図 1.23に示すようにスパッタ粒子である Hfをより散乱して 3次元

構造側壁部にも良好な薄膜が形成可能であると考えられる。 
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図 1.22 3次元構造に対してスパッタ法により堆積した TiN薄膜の 

上部に対する側壁部の膜厚(dside/dtop)の堆積時成膜室内圧力依存性[61] 

 

図 1.23 堆積時成膜室内圧力によるスパッタ粒子散乱の概略図 
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図 1.24 ECRスパッタ法を用いて 3次元構造上に堆積した 

(a)HfO2、(b)Al2O3での断面 TEM像 

 

本研究室の過去の研究結果として ECR スパッタ法を用いて 3 次元構造上に堆積した

HfO2や Al2O3では、図 1.24に示す断面 TEM像から分かるように 3次元構造側壁部にも

被覆性の良い薄膜が形成可能であることが分かっているが、EOT は 4 nm程度と薄膜化

できていない[62, 63]。そこで HfN/HfSiON構造の成膜室内圧力を検討することで 3次元

構造上においても EOTを薄膜化し、被覆性の良い薄膜が形成可能であると考えられる。 

 

 

1.5 本論文の目的と構成 

これまで、3次元構造MOSFETに対するmetal gate/high-k構造の必要性を述べてきた。

本研究では 3次元構造MOSFET に対する metal gate/high-k構造の形成を目的として、3

次元構造上への HfN/HfSiON 構造形成に関する検討を行う。実現性が高いといわれる 3

次元 Si チャネル構造の中でも 3 つのチャネルを有し、微細かつ高いオン電流を得られ

ることが期待される Tri-gate MOSFET に着目した。また、HfN/HfSiON構造の形成方法

として、低ダメージで高品質な絶縁膜の形成が可能な ECR スパッタ法を用いて、不純

物の混入を抑制できる in-situプロセスを考案した。Tri-gate MOSFET に対し、ECRスパ

ッタ法を用いて良好な HfN/HfSiON構造を in-situ で形成するプロセスの研究を行う。 

 

 本論文の構成を以下に述べ、図 1.25に論文の構成図を示す。 

 第 1 章では MOSFET の微細化による利点、またその際に生じる問題点を論じ、3 次

元構造 MOSFET に対する metal gate/high-k 構造の必要性を述べ、その成膜方法として

ECRスパッタ法による in-situプロセスを考案した。 

第 2章では、本研究で用いる試料作製方法と測定方法の原理を述べる。 

(a) (b) 
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第 3章では、p-Si(100)面および 3次元構造上に高誘電率 HfONおよび HfSiONを ECR

スパッタ法により形成するプロセスを検討し、堆積した薄膜の形状、電気的特性の評価

を行う。 

第 4 章では、p-Si(100)面および 3 次元構造上に加え、p-Si(110)面上に HfN/HfSiON 構

造を ECR スパッタ法により in-situ プロセスにより形成し、電気的特性などの評価を行

う。 

第 5章では、3-4章で検討した内容を踏まえ planar MOSFET を作製し、その電気的特

性の評価を行い、Tri-gate MOSFET の作製方法について述べる。 

最後に、第 6章において、本研究により得られた結果をまとめ、本研究の結論ならび

に今後の展望について述べる。 

 

    

図 1.25 本論文の構成図 
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第 2 章 試料作製方法及び評価方法 

 本研究の目的は 3 次元 Si 構造上への高品質な HfN/HfSiON 構造の形成を目指すとと

もに、デバイス特性の観点から HfN/HfSiON 構造の形成法の最適化を行うことである。

この目的を達成するために ECR スパッタ法を用いて形成した HfN/HfSiON 構造を有す

る MOS キャパシタの作製プロセスの検討、そして作製したデバイスの諸特性に関する

評価を行い検討･考察することが重要である。そこで本章では、本研究で用いた試料作

製方法および評価方法について述べる。 

 

 

2.1 試料作製方法 

 本節では、本研究で用いた試料作製方法と使用する装置について述べる。はじめに評

価試料(MOS キャパシタ、MOSFET)の作製プロセスについて簡単に紹介する。MOS キ

ャパシタの MOS は、Metal-Oxide-Semiconductor の頭文字を取ったものであり、電極-絶

縁膜-半導体の構造をしている。Al/HfON、Al/HfSiON および、HfN/HfSiON 構造の MOS

キャパシタ形成に用いられる ECR スパッタ法について述べ、堆積後の熱処理方法につ

いて説明する。3 次元 Siチャネル構造作製や電極パターン形成に用いられるステッパや

マスクアライナ、ICP-RIE エッチング法などについて説明する。次に、MOSFET の作製

プロセスに必要とされている実験装置、方法について述べる。最後に試料の電気的特性

評価のために必要となる電極形成法について述べる。 

 

 

2.1.1 基板洗浄方法 

半導体に用いられているSi基板の表面は極めて高いクリーン度に保つ必要性がある。

しかし実際にはパーティクル・金属原子付着・有機物付着などの汚染が必ず生じる。ま

た Si 基板が大気中の酸素と反応して意図せずに、形成される自然酸化膜(1 nm 程)も、

汚染の一種と言うことができる。これらが残ったままデバイスを作製すると、歩留まり

低下など様々な悪影響の引き金となるため、工程前に Si 基板の洗浄を行うことは極め

て重要である[1]。 

以下に本研究で用いた Si 基板洗浄プロセスを表 2.1 に示す。SPM 溶液とは濃硫酸と

過酸化水素水を 4:1 の割合で混合した溶液のことである。SPM 洗浄では有機物、重金属

を取り除くことが出来る。SPM 洗浄に続いて超純水によるリンスをおこなう。この後

に DHF(1%HF)溶液による洗浄を行う。HF は SPM洗浄時に形成された Si基板表面の酸

化膜(SiO
2
)を溶解する。Siは疎水性、SiO

2
は親水性なので疎水性が確認できた時点で HF

による洗浄は終了である。 
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表 2.1 本研究で用いた Si基板洗浄プロセス 

手順 洗浄内容 時間など 

1 SPM 洗浄 10 min 

2 超純水リンス 10 min 

3 DHF 洗浄 1 min 

4 超純水リンス 10 min 

5 SPM 洗浄 10 min 

6 超純水リンス 10 min 

7 DHF 洗浄 1 min(疎水性確認) 

8 超純水リンス 10 min 

 

上記の表 2.1 の手順 1~4 を汎用グレードとし、手順 5~8 の繰り返しを洗浄グレードと

した。より高いクリーン度を実現するために、汎用グレード、洗浄グレードの各々で用

いるビーカー、ピンセットを変えて洗浄を行った。 

 

 

2.1.2 電子サイクロトロン共鳴（ECR）スパッタ法 

スパッタ法とは、エネルギーを持ったイオンにより固定ターゲット中の原子をガス中

に放出させ、堆積させる物理的な堆積法である。この方法の特徴は、堆積レートが高い

ことである。また、同じく物理的な堆積法である分子線エピタキシー(MBE: Molecular 

Beam Epitaxy)に比較して堆積レートが高い特徴がある。 

 ECR(Electron Cyclotron Resonance)スパッタ法ではナノメートルオーダーで膜厚制御

された絶縁物や金属の単層･多層薄膜などの成膜が可能である。また、基板加熱なしで

高品質な特性をもつ極薄膜構造を形成することも可能である[2-3]。 

 

ECR スパッタ装置の原理と特徴 

図 2.1 に本研究で用いた ECR スパッタ装置の概略図を示す。プラズマ室にガスを導

入し、マイクロ波(µ 波：2.45 GHz)を導入するとともに、外部の磁気コイルにより ECR

条件を満たす磁界(磁束密度 875 Gauss)を与えて ECR プラズマを生成させる。(一般的に

µ 波とは、電磁波のうち最も波長の短い領域にあり、周波数が 300 M~ 3 THz 程度のも

のを言うが、明確な規定はない)。また図 2.4 には、ECR プラズマの生成原理を示す。

ここで e は電子 1 個の持つ電荷、B は磁界強度、v は電子の速度である。図 2.2 に示さ

れているように磁場中の電子は磁力線の周りを角周波数
C
で回転運動する。このとき、

回転角周波数
C
は円運動の方程式と f = evB の式から、以下のように決定できる。 

m

eB
c 

       (2.1) 
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ここで、mは電子の質量である。ここに磁界と垂直にマイクロ波による交番電界を付

与し、磁界を変えることで電子の角周波数と µ 波の周波数を一致させると電子は共鳴加

速され高速に円運動する。この現象が電子サイクロトロン共鳴 (Electron Cyclotron 

Resonance)である。そして加速された高速電子がチャンバー内のガス分子と衝突するこ

とで分子がイオン化し、イオン化の際に生じた電子がまた ECR 現象によって加速され

るという連鎖で ECR プラズマが生成される。 

磁気コイルによる磁界分布はプラズマ室上部で強く試料台方向に弱くなる発散磁界

の構成となっており、ECR により高速で回転する電子は試料台方向に移動する。この

とき、プラズマの中和条件としてプラズマ流中には電子を減速し、イオンを加速する静

電界が自己整合的に発生し、プラズマ室内のイオンが効率よく輸送される。ECR スパ

ッタ法ではこのプラズマ流を取り囲むように円筒ターゲットを配置し、これに RF(Radio 

Frequency: 高周波)バイアスを印加してプラズマ中のイオンを利用してスパッタを行う。

発散磁界で引き出されたプラズマのイオンエネルギーは 10~30 eV程度で分布しており、

比較的低いため膜中へのダメージが少ない。試料表面ではスパッタによる原料供給とと

もにプラズマ流中を輸送される低エネルギーガスイオン照射によって薄膜形成反応が

促進される。そのため、基板加熱を行わず、成膜速度 80 nm/minと高速で欠陥の少ない

膜を得ることができる。 

 

図 2.1 ECRスパッタ装置の概略図 
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図 2.2 ECRプラズマの発生原理 

 

ECR スパッタによる HfO
2
および HfN の堆積 

図 2.1 で示したように、本研究で用いた ECR スパッタ装置では導入ガスを切り替え

ることで、Ar/O
2
プラズマおよび Ar/N

2
プラズマを用いた HfO

2
および HfN の堆積が可能

である。 

HfO
2
の堆積は Ar ガスと O

2
ガスをプラズマ室に導入することから始まる。一方で、

HfN の堆積は Ar ガスと N
2
ガスをプラズマ室に導入することから始まる。ガスに続いて

マイクロ波を導入すると共に、外部の磁気コイルにより ECR 条件を満たす磁界を与え

て ECR-Ar/O
2
プラズマを生成する。プラズマの生成後に Hf ターゲットに RF バイアス

を印加し、プラズマ中のイオンを用いてスパッタを行う。 

 

ECR-Ar/N
2
プラズマ窒化および ECR-Ar/O

2
プラズマ酸化による HfON の形成 

ECR スパッタ法により堆積した HfO
2
薄膜および HfN 薄膜を、ECR-Ar/N

2
プラズマに

よる窒化および ECR-Ar/O
2
プラズマによる酸化により HfON 薄膜を形成する。

ECR-Ar/N
2
プラズマによる窒化および ECR-Ar/O

2
プラズマによる酸化もプラズマ室に

Ar ガスと N
2
ガスあるいは Ar ガスと O

2
ガスを導入することからはじまる。続いてマイ

クロ波を導入し、外部磁気コイルにより ECR 条件を満たす磁界を与えて ECR-Ar/N
2
プ

ラズマおよび ECR-Ar/O
2
プラズマを発生させる。この時は Hf ターゲットに RF バイア

スを印加しない。この ECR-Ar/N
2
プラズマ、ECR-Ar/O

2
プラズマプロセスの利点として

は導入ガスを切り替えるだけで、1つのチャンバーで in-situで酸化、窒化が行えること、

ECR プラズマを用いているためにダメージが小さいことが挙げられる。 

 

 

2.1.3 高速熱処理（RTA）法 

 デバイス作製プロセスにおける浅い接合の形成や大口径ウェハでの歪みによる欠陥

の発生を抑制するために、時間軸に対する温度の積分値(サーマルバジェット)の低減の

必要性が高まっている [4]。この要求を満たすのが高速熱処理 (RTA: Rapid Thermal 

Annealing)装置である。図 2.3 には、本研究で用いた RTA 装置の概略図を示す。反射面

をもったリフレクター部に高密度･高出力の赤外線ランプが設置されており、反射面か 
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図 2.3 RTA装置の概略図 

 

らの輻射によって赤外線を効率よく利用して高温までの急速な過熱、高精度の温度制御

が可能である。 

 試料を搬入してから RTA炉内を 10 Pa 程度まで真空引きし、その後高純度の N
2
ガス

により炉内をパージする。この工程を 3 回繰り返し、炉内をより純度の高い N
2
雰囲気

で満たし、流量を 0.8-30 slm (standard litter per minutes)として annealing を行う。この RTA

装置で用いている N
2
ガスは 99.9999 %の高純度であり、RTA装置へのガス導入配管には

電界研磨管を使用している。これにより不純物の少ない雰囲気中での熱処理が可能とな

る。本研究では、この RTA法を HfON 薄膜および HfN/HfON 構造堆積後の熱処理(PDA: 

Post Deposition Annealing)に用いた。 

 

 

2.1.4 ステッパ 

本研究において、3 次元 Si 構造や 3D-SOIMISFET の作製をニコン社製ステッパ

NSR-1505G6E を用いて行った。本ステッパは光源に g 線(露光波長 436 nm)を用いてお

り、解像度は 0.65 µmである。この装置の仕様を表 2.2 に示す。 

 ステッパはレチクル上のパターンを縮小投影し、ステップ・アンド・リピート方式に

より、ウェハ上に露光を行うための装置である。基本的な構成を図 2.4 に示す。超高圧

水銀灯によりレチクルに描写されたパターンは縮小投影される。この際、レーザー干渉

計により高精度に位置を管理されたステージ上にウェハは固定され、ステージを移動す

ることでウェハ全面に露光が繰り返される。またレチクルパターンとウェハ上のパター

ンの重ね合わせは、レチクルとウェハのそれぞれに設けられたアライメントマークとス

Water In  Water Out  

pure N2 

真空排気 

基板 

試料台(SiC)  

反射板  水冷チャンバー 
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テージ上に設けられたフィディシャルマークとの相対位置をセンサにより計測し、その

値を元にステージを移動することで高精度に位置決めすることができる。 

 

表 2.2 ステッパ(NSR-1505G6E)の仕様 

露光波長 436 nm(g線) 

解像度 0.65 µm 

重ね合わせ精度 0.13 µm(EGA) 

ステッピング精度 0.09 µm 

ステージ直交度 ±0.3 s 

使用ウェハサイズ 2 inch 

レンズ N.A 0.54 

縮小レンズの倍率 1/5 倍 

 

 

図 2.4 ステッパ(NSR-1505G6E)の基本構成図 
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2.1.5 マスクアライナ 

本研究では電極のパターニングや Planar MOSFET の作製においてマスクアライナを

用いて密着露光(等倍露光)によりレジストのパターニングを行った。図 2.5 にマスクア

ライナによる露光の概念図を示す。 

図 2.5 に示すように、レジストを塗布したウェハに原寸マスクを密着させて平行光を

照射し、マスクパターンの陰影をレジストに転写する方法である。簡易な方法にもかか

わらず解像度は高く、本研究においてはこの方法を用いて 2 µm程度の解像度を得てい

る。しかしマスクとウェハが密着するために、マスク、あるいはレジストに欠陥を生じ

てしまい、素子作製の歩留まりがそれほど高くないという欠点を持つ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.5  密着露光方式の概念図 

 

 

 

 

 

 

 

光源 

現像 

集光レンズ 

レジスト 
基板 

マスク 
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2.1.6 誘導結合プラズマ型反応性イオンエッチング（ICP-RIE）法 

本研究では、ドライエッチング装置としてアルバック社製の誘導結合プラズマ型

ICP(Inductively Coupled Plasma)方式の反応性イオンエッチング RIE(Reactive Ion Etching)

装置を用いた。以下に RIE の原理を述べる。基本的な構成を図 2.6 に示す。 

RIE は導入ガスに高周波電界を印加して発生させたプラズマ中の活性粒子の化学反応

を利用して行う化学的エッチングと、磁界中の電界で作った Ar
+

などのイオンを加速し

て基板にあて原子を削って行う物理的エッチングを組み合わせたものである。さらに基

板を陰極付近に設置しておくことで、シース電界により正イオンが基板に対し垂直に入

射し、この垂直入射する正イオンが表面反応を促進させることでエッチングが異方的に

行われる。また、2.1.7 節で説明するイオン注入による不純物ドーピングでマスクとし

て用いるレジストを除去するために、ICP-RIE を用いたアッシングプロセスにより、レ

ジストでマスクされた部分へのダメージを低減できるという報告があるため[5]、本研

究におけるアッシングプロセスにおいても ICP-RIE を使用する。 

次に本研究で使用した ICP-RIE の特徴について述べる。平行平板方式では、RF 電源

が１つなのに対し、ICP 方式ではバイアス電源を効果的に使用するために、スパイラル

型のコイルを用いている。ICP は、高真空度で高いプラズマを発生させることができる。

このことにより、イオンの平均自由行程が長くなることにより、より垂直性の高いエッ

チングが可能となる。また、バイアス RF のみを変化させることにより選択比の向上や

側壁のイオン衝撃によるダメージの低減を図ることができる。また、He 及びチラーを

用いた基板ステージの冷却が可能である。 

表 2.3および表 2.4に本研究で用いた ICP-RIEによる Siのエッチングおよびアッシン

グ条件を示す。 

 

表 2.3 ICP-RIE による Siのエッチング条件 

Cl
2
/O

2
流量 

[sccm] 

Antenna/Bias 

RF[W] 

反応圧力 

[Pa] 

He圧力 

[Pa] 

チラー温度 

[°C] 

20/10 200/40 0.6 400 -15 

 

表 2.4 ICP-RIE によるアッシング条件 

O
2
流量 

[sccm] 

Antenna/Bias 

RF[W] 

反応圧力 

[Pa] 

He圧力 

[Pa] 

チラー温度 

[°C] 

40 400/0 11.5 200 21 
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図 2.6 ICP-RIE 装置概略図 

 

 

2.1.7 イオン注入法 

イオン注入法とは、不純物イオンを高電界で加速して固体内に打ち込む方法である。

図 2.7 に本研究で用いたイオン注入法の概略図を示す。 

イオン源では、BF3、PH3、AsH3 などの不純物を含むガスを、マイクロ波放電による

プラズマでイオン化することにより不純物イオンを生成する。生成されたイオンは 20~ 

40 keV の負電圧を印加した引出し電極により取り出される。イオン源より取り出され

たイオンビームには所望の不純物イオン以外にも種々の不要なイオンが含まれている。

このため取り出したイオンビームを質量分析器に通し、特定のイオンだけを取り出す。

次にイオンビームを加速管に通すことによって、不純物イオンの打ち込み深さに応じた

エネルギーを持たせる。この段階でイオンビームのエネルギーは、引出し電圧および加

速電圧により得られたエネルギーの和になる。さらにイオンビームは四重極レンズを通

り基板付近に収束するように成形され、基板全面に均一に打ち込まれるように X-Y 走

査電極により調整される。 
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図 2.7 本研究で用いたイオン注入装置の概略図 

 

 このイオン注入法の特徴としては以下が挙げられる。 

 

・ 注入する不純物イオンの数をビーム電流として計測できるため導入される不純物量

を正確に決めることが出来る。また、注入深さはイオンビームの加速度電圧によっ

て決まるため、基板内の不純物分布を正確に制御できる。 

・ 不純物導入の時点では低温プロセスなので、選択的に注入を行う場合に SiO2、SiN

膜以外にレジスト、金属もマスクとして使用できる。 

・ 基板内部に不純物濃度のピークを設定できるので、薄い酸化膜を通しての不純物導

入が可能である。 

・ 注入されたイオンの横方向への広がりは、縦方向への広がりに比べて小さいため、

微細化の点で有利である。 

イオン源 

質量分析器 

加速管 

四重極レンズ 

X 走査電極 

Y 走査電極 

基板 

引出し電極 
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・ 目的とする不純物イオンのみを質量分析器によって取り出しているため、高純度の

不純物導入が可能である。 

一方欠点としては、エネルギーを持ったイオンを基板表面に打ち込むために特に高濃

度注入において結晶欠陥を発生しやすい点が挙げられる。 

本研究では、MOSFET 作製プロセスにおいて、素子間分離領域にチャネルストッパ

として BH3、ソース･ドレイン拡散領域に PH3をそれぞれイオン注入法により打ち込ん

で形成した。 

 イオン注入を行った後には活性化アニールが必要になる。前述したようにイオン注入

により Si 基板表面は化学的な反応をすると共に、物理的なダメージを受けている。さ

らに、注入されたイオンの多くは格子位置には位置していない。したがって、熱処理を

用いて結晶構造を回復し、イオンを活性化させる必要がある。これが活性化アニールで

あり、本研究では 2.1.3 節で説明した RTA 法または 2.1.8 節で説明する熱酸化炉を用い

ておこなっている。 

 

 

2.1.8 熱酸化法 

Siを高温炉内で O2または H2O 雰囲気中で酸化することにより、SiO2を形成する技術

が熱酸化法である。 

Si/SiO2の境界は、酸化プロセス中に Si内に移動する。Siと SiO2の密度および分子量

から、厚さ x の SiO2が形成されたとすると、0.44x の Siが消費されることがわかってい

る。熱酸化により形成した SiO2 はアモルファス構造をしており、密度が疎であるため

不純物が入りやすく、容易に拡散する。そのため、炉心管内は高清浄状態に保つ必要が

ある。 

Si の熱酸化の機構は Deal と Grove によって提案されたモデルにより説明することが

出来る[6]。酸化の初期の段階では表面反応が律速過程になっていて(反応律速)、酸化膜

の厚さは時間に対して直線的に変化する。酸化膜が厚くなると、酸化物質は酸化膜を通

して拡散し、Si-SiO2 界面で反応しなければならないため、反応は拡散律速になる。こ

のとき H2O を用いる熱酸化の場合は H2O が Si-SiO2界面に到達して反応し、そして H2

が酸化膜表面まで出てくる必要があるが、H2は H2O に比べてはるかに拡散しやすいた

め H2O の拡散による律速となる。また H2O は O2よりも SiO2中を拡散しやすい。その

ため H2O を用いた酸化の方が O2を用いた酸化に比べ酸化速度が速くなる。O2、H2O、

H2 の 1050°C における SiO2 中の拡散係数はそれぞれ、D(O2)=2.8×10
-14

 cm
2
/s、

D(H2O)=9.5×10
-10

 cm
2
/s、D(H2)=2.2×10

-6
 cm

2
/s となっている。 

本研究で用いた熱酸化炉を図 2.8 に示す。本研究で用いた熱酸化炉は高純度石英管の

周りを SiC で覆うことにより、ヒータからの金属汚染を極限まで低減した 3 ゾーン方式

の高清浄 2 連式酸化炉であり、高品質なドライ及びウェット酸化膜の形成が可能である。 
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図 2.8 本研究で用いた熱酸化炉の概略図 

 

 

2.1.9 真空蒸着法 

真空蒸着法とは真空中で固体を加熱蒸発させ、一定の温度に保持した基板上に堆積さ

せて薄膜を形成する方法である。真空蒸着法の特徴は 10
-4

 Pa 程度の真空中で成膜する

ことにより高い成膜速度で形成できることである。また、スパッタ法を用いた場合に問

題となる二次電子や X 線などのダメージはない。 

蒸着原料を蒸発させる方法としては、抵抗加熱法、電子ビーム法などがあるが、本研

究においては W フィラメント上に原料である Al を直接置いて W フィラメントに電流

を流すことにより蒸発させる抵抗加熱法を用いた。図 2.9 に装置の概念図を示す。蒸着

初期には材料表面に付着していた汚染物質などを除去するため、シャッタを閉じておく。

1 分程度クリーニングした後、シャッタを開き、必要な膜厚まで蒸着を行い再びシャッ

タを閉じる。蒸発した原料は真空中で他の気体分子にあまり散乱されることなく基板ま

で直進し堆積するが、本研究で用いた装置の真空度は 10
-3

 Pa 程度であるため、Alなど

の金属を堆積させる場合には、蒸着中の酸素の取り込み等を防ぐため、短時間に所望の

膜厚を堆積することが重要である。本研究では MOS キャパシタの作製の際の電極形成

のために Alをこの手法により蒸着した。 
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図 2.9 真空蒸着装置概略図 

 

 

2.2 評価方法 

本節では、本研究で作製した試料の評価方法について述べる。はじめに電気的特性で

ある容量-電圧(C-V)法と、電流-電圧(J-V)法について述べた後、走査型電子顕微鏡(SEM)

について述べる。 

 

 

2.2.1 容量-電圧（C-V）法 

 本研究では低温熱酸化膜を用いた MOS ダイオードを作製し、その C-V測定を行っ

ている。C-V測定は直流電圧に微小振幅の交流測定電圧を重畳し、これによる交流成分

から、微分容量 C (=dQ/dV )の値を求める測定である。図 2.10 に一般的な nMOS キャパ

シタの C-V曲線の模式図を示す。V <0 の蓄積領域では空乏層は存在しないので、C =C
ox

の一定容量値を示す。V >0 の空乏領域に入ると、Vの増大に伴い空乏層が広がるため、

酸化膜容量 C
ox
に空乏層容量 C

ox
が直列につながり、C の値が減少する。V >V

t
の反転領

域に入ると、空乏層の広がりは最大空乏層幅で固定され、表面に反転層が形成されるた

め、容量 C は増加する。しかし、反転層を形成する少数キャリアの生成時間が 0.1 s で

あるため、通常 100 Hz 程度よりも高い周波数の測定では反転電荷が印加された交流 
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図 2.10 一般的な MOS キャパシタの C-V曲線 

 

信号に応答できず、C は一定値を示す。そして、この C-V特性からは様々な情報を得る

ことができる。 

本研究では、この C-V 特性の測定に Agilent Technology 製 4284A プレシジョン LCR

メータを用いた。 

 

 

2.2.1.1 SiO
2
換算膜厚 

 高誘電率絶縁膜における研究では SiO
2
との比較のために EOT(Equivalent Oxide 

Thickness)が用いられる。 

つまり、比誘電率
r 
=7.8、物理膜厚 thigh-k=2 nmの高誘電率薄膜の EOT は 1 nmであり、

物理膜厚 1 nmのSiO
2
(

r 
=3.9)を用いてキャパシタを作製した場合と同様のキャパシタン

スを得ることができることを意味する。しかし、実際は空乏容量や量子効果などを考慮

に入れなければならない。本研究では C-V特性の蓄積側の容量値から EPOQUE[7]（EOT

解析ソフト）を用いて量子効果などを考慮にいれて EOT の算出を行った。 
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2.2.1.2 フラットバンド電圧 

金属の仕事関数と半導体のフェルミ準位が等しいと仮定している理想的な MOSFET

と異なり、実際の MOSFET は印加電圧がゼロの状態であってもバンドが曲がっている。

そこで、フラットバンド状態にするためにはゲートに金属の仕事関数
m
と半導体の仕事

関数
s
の差の電圧を印加しなければならない。この電圧がフラットバンド電圧であり、

以下の式で示される。 

smmsfbV  
      (2.2) 

しかし、実際は様々な要因のため、フラットバンド電圧はシフトする。そのシフト分

がフラットバンドシフト(V
fb
)である。V

fb
の主な要因として以下のものが挙げられる。 

可動イオン 

電界によって移動するイオンであり、Na
+

、K
+

などのアルカリイオンがこれにあたる。

現在ではデバイス作製プロセス及び雰囲気のクリーン化によりほとんど抑制可能であ

る。 

固定電荷 

固定電荷は絶縁膜/Si 界面にきわめて近接した絶縁膜中に位置している。固定電荷は

固定されているため、表面電位
s
が大きく変化しても充電されたり、放電されたりしな

い。そのため、固定電荷による C-V 曲線のシフトはゲート電圧 V
g
が変化しても一定で

ある。また、Siの場合、固定電荷の基板面方位依存性は(100)<(110)<(111)である。 

界面準位 

界面準位は絶縁膜/Si 界面近傍に存在し、エネルギー準位は Si の禁制帯の中にある。

その発生理由は物質の最表面が結晶構造の周期性が失われる場所、すなわち、共有結合

の相手を失った場所であることに起因する。この界面準位は禁制帯の中心近傍に主に存

在するため、この準位の電子の占有率はフィルミ準位との位置関係によって異なってく

る。したがって、界面準位が存在する場合にはゲート電圧によって C-V 曲線への影響

は異なる。また、Si の場合、界面準位密度の基板面方位依存性も(100)<(110)<(111)であ

る[8]。 

 

 

2.2.1.3 ヒステリシス 

ヒステリシス現象は界面準位や絶縁膜中のトラップに起因するもので、この現象は準

位やトラップと半導体側との電荷のやり取りが遅い場合に起こり、図 2.11、2.12 に示す

ように電荷注入型とイオンドリフト型(分極型)の 2 種類が存在する。 
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図 2.11 電荷注入型のヒステリシス 
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図 2.12 イオンドリフト型のヒステリシス 
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電荷注入型は電子を放出する前は中性であり、放出した後は正電荷となるドナー準位

に起因する。ゲート電圧を負方向から正方向に掃引する場合、ゲート電圧 V
G
が小さい

場合には、界面準位はフェルミ準位より上にあるために多くが正にイオン化し、そのた

めドナー準位がない場合の C-V曲線と比較すると V
G
のより負の値から容量が減少し始

める。しかしバンドの曲がりが大きくなるにつれて界面準位はフェルミ準位より下にな

り、中性化するためドナー準位によるV
fb
の値が実質的に小さくなり容量の減少がゆる

やかになる。一方ゲート電圧を高い値から低い値へ掃引する場合は始めに界面準位が空

であり界面準位によるV
fb
の値が小さいためドナー準位がない場合の C-V 曲線とほぼ

同じ軌跡をたどる。しかし、V
G
の値が大きくなるにつれて正にイオン化した界面準位

が増えるためV
fb
の絶対値が大きくなり、ドナー準位がない場合の C-V曲線に比較し負

方向にシフトし始める。以上のような原因でヒステリシスが生じる。図 2.13 には簡単

なバンド図を示す。 

イオンドリフト型は電子を得る前は中性であり、得た後は負電荷となるアクセプタ準

位に起因するもので、そのふるまいは注入型の逆になる。本研究では、蓄積側での容量

値と反転層側での容量値の中間での電圧幅からヒステリシス幅を求めた。 

 

 

 

 

図 2.13 ゲート電圧印加による界面準位への充放電 
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2.2.2 電流-電圧（J-V）法 

本研究では MOS ダイオードのゲート電極に電圧を印加した際に流れる電流をリーク電

流として測定している。一般的に絶縁膜を流れる電流には以下に示すような様々な導電

機構が存在する。絶縁膜中の基本的な電気伝導過程それぞれについて以下で説明し、表

2.5 にまとめる。 

 

ショットキー放出 

金属-絶縁膜界面または絶縁膜-半導体界面で生じる熱電子放出がキャリア輸送の

原因となる。ln(J/T
2
)を縦軸、1/T を横軸にとって線形性が得られればショットキー

放出が支配的である。 

P-F(Poole-Frankel)放出 

捕獲された電子が電界で活性化され、伝導帯に熱励起されることに基づいている。

クーロン力を持ったトラップ準位に対しての式はショットキー放出と見かけ上同一

である。しかし障壁の高さは井戸方ポテンシャルの深さである。障壁の低下は正電

荷が固定されているために値はショットキー放出よりも 2倍大きい。ln(J/E)を縦軸、

E
1/2 を横軸にとって線形性が得られれば、P-F 放出が支配的である。図 2.14 に P-F

放出の概念図を示す。 

F-N (Fowler-Nordheim)トンネル放出 

捕獲された電子が電界で伝導帯中にイオン化されるか、金属のフェルミエネルギ

ーから絶縁膜の伝導帯に電子がトンネルして生じるのが F-N 放出である。F-N 放出

は印加電圧依存性が最も強いが、本質的に温度に無関係である。ln(J/E
2
)を縦軸、1/E

を横軸にとって線形性が得られれば、F-N トンネル放出が支配的である。図 2.15 に

F-N トンネル放出の概念図を示す。 

直接トンネル放出 

絶縁膜が非常に薄くなると、電子が絶縁膜の禁制帯を通り抜ける直接トンネル放

出が支配的になる。直接トンネル放出は絶縁膜が薄膜化するにつれて指数関数的に

増大する。図 2.16 に直接トンネル放出の概念図を示す。 

空間電荷制限電流(SCLC: Space Charge Limited Current) 

電気的中性条件を満たすため、電荷が存在しない絶縁膜中に注入されたキャリア

によって流れる電流に律速が生じる。これを空間電荷制限電流(SCLC)という。トラ

ップの存在しない場合の単一キャリアの場合、電流は印加電圧の 2 乗に比例する。 

ホッピング電流 

低電圧で高温の場合には、熱的に励起された電子がトラップ準位から別の孤立し

たトラップ準位へと飛び移る、いわゆるホッピングによる電流が流れる。この機構

は、オーミックな特性を示し、温度に指数関数的に依存する。 
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イオン伝導 

電解中のイオン拡散で、一般にイオンは容易に絶縁膜中に注入されたり、抜け出

したりすることが出来ないので、直流イオン伝導率は電界が印されている時間が経

つにつれて減少する。初期電流が流れた後、正負空間電荷が金属-絶縁膜界面と半導

体-絶縁膜界面の近くに形成され、電位分布のひずみを生じる。バイアスをゼロにす

ると大きい内部電界が残り、これが平衡状態を維持しようとして空間電荷の一部を

逆方向へ移動させるため、逆向きのイオン電流を生じさせる。そのためヒステリシ

スが生じる。 

 

表 2.5 絶縁膜中の基本的な電気伝導機構 

導電過程 式 電圧-温度の関係 

ショットキー

放出 

 












 


kT

qEq
TAJ

iB  4/
exp* 2

 















T

V
aT exp~ 2

 

P-F 放出 
 













 

kT

qEq
EJ

iB

PF

 /
exp~  
















T

V
aV 2exp~  

F-N トンネル

放出 











Eq

qm
EJ B

FN
3

)(*24
exp~

2/3

2 
  VbV /exp~ 2   

直接トンネル

放出 














2

*2
2exp

22

ox

BOX

OX

DT

Vqm
t

t

A
J


  

空間電荷制限

電流 
3

2

9

8

ox

i

t

V
J


  2~ V  

ホッピング 

電流 
 kTEEJ ae /exp~    TcV /exp~   

イオン伝導  kTE
T

E
J ai /exp    Td

T

V
/exp~  

A*: 実効リチャードソン定数、fB: 障壁高さ、m*: 有効質量、tox: 絶縁膜厚、Eae: 電子

の活性化エネルギー、Eai: イオンの活性化エネルギー 
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図 2.14 P-F 放出概念図 

 

 

図 2.15 F-N 放出概念図 
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図 2.16 直接トンネル放出概念図 

 

本研究ではリーク電流の温度依存性の測定は行わないため、どの導電機構かという推

定は行わないが、極薄絶縁膜のリーク電流を測定しているので主に F-N トンネル放出お

よび直接トンネル放出が支配的ではないかと考えられる。 

また、この J-V特性の測定には Agilent Technology 製 4156A半導体パラメータアナラ

イザを用いた。 

 

 

 

2.2.3 走査型電子顕微鏡（SEM） 

本研究では、レジストマスクプロセスにおけるレジストの形状評価、ICP-RIE エッチ

ングプロセスにおける Si チャネル形状の評価、ECR スパッタ法により形成した薄膜の

被覆性評価に SEM(Scanning Electron Microscope)を用いている。図 2.17 に SEM の原理図

を示す。 

真空中でエネルギーを与えられた電子は、軸対称の磁場あるいは電場の電子レンズに

よりその軌道を変えて、電子線を一点に収束させることができる。すなわち、SEM で

は電子銃で発生した電子線を 2 段ないし数段の電子レンズで細かく絞り、偏向コイルの

磁界により偏向し試料表面を X,Yの 2 方向に走査させることができる。 

試料への電子線照射により試料から二次電子や反射電子が放出される。二次電子は検

出器に印加された 10 kV(通常SEM観察に用いられる加速電圧)の正の電位に引き寄せら

れ、また反射電子は自らのエネルギーで、いずれも検出器表面に塗布された蛍光面に衝

突して光に変換され、この光は光電子倍増管(PMT)で増幅される。この信号はさらに増

幅された観察用および撮影用の陰極線管(CRT)に供給される。CRT 上では信号量の違い 

Ef 

EC 

Ef 

EV 
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図 2.17 SEM 原理図 

 

によりその輝度を変調することができる。試料表面上の電子プローブが位置する点と、 

CRT 画面上の試料像に相当する CRT 内の電子ビームの位置は常に完全に正しい相対関

係が保たれるので CRT の蛍光面上に SEM 像を得ることができる。SEM 像は

TEM(Transmission Electron Microscope)像のように像一面が一度に移されるのではなく

一点ごとに構成されていく。試料表面を走査する走査面の大きさは CRT 画面より小さ

いため、最終画像は試料表面の拡大像になる。 

また SEM では先に述べたように、サンプルに電子線を照射して発生する 2 次電子を

観察している。したがって、サンプル表面からは常に電子が失われ続けるため、徐々に

正の電荷が帯電する。この電場の影響によって、像が白く浮き上がって見えてしまうチ

ャージアップという現象が発生してしまう。特に絶縁物が表面にある時にチャージアッ

プが起こりやすい。そのチャージアップを防ぐ方法として、サンプルに金属を蒸着しチ

ャージを逃がす手法がある。 

本研究では、日立製作所 S-4500 (加速電圧:0.5～30 kV、2 次電子像分解能:1.5 nm (15 

kV)、4.0 nm (1 kV))を使用した。 
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2.2.4 透過型電子顕微鏡(TEM) 

透過型電子顕微鏡(TEM)は、基本的には光学顕微鏡と同じような構造をしている。図

2.18 に TEM の概略図を示す。タングステンフィラメントを熱することにより発生した

熱電子に電圧を加えて加速して得た電子線を用い、電磁コイルでできた電子レンズを用

いる。そして試料を透過した電子線を集めて蛍光スクリーン上に結像させて観察を行う。

電子線は透過力が低いため、TEMを用いる場合には観察したい試料を薄く(100 nm以下)

加工する必要がある。本研究では ECR スパッタにより形成した薄膜の観察に TEM を用

いた。 

 

 

図 2.18 TEM の概略図 
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2.2.5 X 線光電子分光(XPS)法 

物質に X 線を照射するとそのエネルギーの一部は光電効果により物質を構成する原

子から電子を放出することに使われ、余剰のエネルギーの大部分は放出される電子の運

動エネルギーとして使われる。この放出された電子が光電子であり、X 線照射により発

生した光電子の運動エネルギー分布を測定することにより物質に関する情報を得る分

析法が X 線光電子分光法(XPS：X-ray Photoelectron Spectroscopy)である。図 2.19 に XPS

装置の概略図を示す。発生した光電子の運動エネルギーEk と与えられた X 線のエネル

ギーhν の間には以下の関係式が成り立つ。 

  bk EEh       (2.3) 

ここで、Ebは検出された光電子の結合エネルギーであり、φ は装置の仕事関数であり、

事前に求められている値である。測定では数 keV の軟 X 線を試料に照射し、表面から

発生した光電子の運動エネルギー及び、強度を計測する。本研究では線源として

AlKα(hν=1486.6 eV)を用いた。そして、次式から得られた光電子スペクトルピークの結

合エネルギー値から元素の同定を行う。 

  kb EhE       (2.4) 

固体内での電子の減衰長は電子の運動エネルギーに依存しており、通常利用する 1500 

eV 以下の光電子では 10 原子層以下となるため、XPS 測定における光電子の脱出深さは

数 nm 程度である。XPS では光電子の取り込み角を変化させることによって XPS の分

析深さである数 nm程度の深さ方向分析を行うことが可能である。つまり、取り込み角

を浅くすれば、試料の表面付近からの光電子をより多く検出し、取り込み角を深くすれ

ばより内部から生じる光電子も検出することが可能であるということである。本研究に

おいても、取り込み角を 30°～80°と変化させて深さ方向分析を行った。 

XPS 分析の際には主に survey scanモードと narrow scanモードの二つの分析モードで

行う。survey scanモードは表面に存在する元素の定性分析を行うためのモードである。

0～千数百 eVと幅広いエネルギー範囲を 1 eV/step 程度の粗い間隔で測定を行う。narrow 

scan モードは表面に存在する元素の定量分析及び化学結合状態の解析を行うためのモ

ードである。エネルギー分解能を高い値に設定し、元素ごとに狭いエネルギー範囲を

0.1 eV/step 程度の細かい間隔で測定を行う。XPS の最大の特徴は化学結合状態の解析が

可能である点であり、narrow scanモードで得られたスペクトルのピークの結合エネルギ

ー値から解析を行う。一般的にはある元素が正にイオン化すると無電荷のときに比べて

高結合エネルギー側にシフトし、逆に負にイオン化すると無電荷のときに比べて低結合

エネルギー側にシフトすることが多い。このシフト量は原子の電気陰性度や原子価に大

きく依存する。そして、データ解析上の注意点として帯電補正がある。半導体や絶縁体

試料では、帯電のため、結合エネルギーがシフトすることがある。この際よく使われる 
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図 2.19 XPS 装置の概略図 

 

のは既知の値である汚染物の C を基準として補正する方法である。 

以下に簡単に XPS の特徴をまとめる。 

 表面数 nmの分析が可能である。 

 表面構成元素の同定が可能である。 

 表面構成元素の化学状態の推定が可能である。 

 深さ方向へのプロファイリングが可能である。 

 絶縁物の分析が可能である。 

 非破壊での分析が可能である。 

また、この XPS の測定には ULVAC PHI 製 PHI 5000 VersaProbeを用いた。 

 

 

 

2.2.6 X 線回折(XRD)法 

図 2.20 に示すように、X 線が固体結晶で回折するとき、その回折条件はブラッグ条

件 

 nd sin2                 (2.5) 

で表される。ただし、d は面間隔、θ は入射角および反射角、n は整数、λ は X 線の波

長である。 

本研究で用いた X 線回折装置は、ゴニオメータを用いた測定器であり、分解能を落

とさず、回折 X 線の強度を増加させるために集中法と呼ばれる方法を用いている。図
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2.21 に、その原理図を示す。X 線管球の焦点から出た X 線は、平行スリットを経て、

発散スリット（Divergence Slit）を通過した X 線だけが試料に入射する。試料からの回

折 X 線は散乱スリット（Scattering Slit）と受光スリット（Receiving Slit）を経て検出器

に入る。これにより、焦点上にある光源から発散した X 線は、焦点円に接する平面試

料によって回折されて、焦点円状の受光スリットに集中する。また、検出器は試料の 2

倍の速さで回転するように作られていて、試料に対する X 線の入射角 θ と回折角 θ と

は常に等しく、一次X線と回折X線とのなす角は 2θで、集中法の条件を常に満足する。 

 

図 2.20 ブラッグの回折条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

d 
原子 

λ 

θ 

入射 X 線 反射 X 線 

第一面 

第二面 
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図 2.21 ゴニオメータ原理図 

 

2.2.7 原子間力顕微鏡(AFM) 

AFM(Atomic Force Microscopy)とは小さなテコ（カンチレバー）を用いて、試料表面

の凹凸を試料とカンチレバーの先端間に働く原子間力の変化に伴うカンチレバーの変

位量の変化として測定する装置である。図 2.22 に AFM の概略図を示す。カンチレバー

の変形を測定するためには、カンチレバーの変位検出器が必要である。一般的には、カ

ンチレバーの背面に斜めに入射するレーザーの反射角変化を光検出器で測定すること

で、カンチレバーの変形を観察する。 

AFM では原子間力を用いるため、トンネル電流が流れない絶縁体を測定することも

可能である。AFM にはいくつかの測定モードが存在する。本研究では Tapping mode を

使用した。 

 

90° 

X 線焦点 

発散スリット 

平行スリッ

ト 

試料 

検出器 

平行スリット 

受光スリット 

散乱スリット 

2θ 

焦点円の中心 

θ 

取出角 



第 2 章 試料作製方法及び評価方法 

 58 

 

図 2.22 AFM 概略図 

 

 

・Tapping mode 

Contact mode では原子サイズに至る分解能が得られる場合があるが、試料表面に探針

が接触しつつ走査されるため、試料表面や探針に損傷が生じる場合がある。一方、

noncontact mode では試料表面や探針の損傷は避けられるが、分解能が劣る。これらの中

間の測定法として振動するプローブを試料上方から接近させ、軽く試料に接触して、試

料の AFM 像を得る方法(Tapping mode)がある。カンチレバーを固有振動数で振動させな

がら試料に近づけ、カンチレバーと試料間に原子間力が生じると、カンチレバーの固有

振動数がf だけシフトする。その周波数のシフト量が一定になるように Z ピエゾにフ

ィードバックをかけ、カンチレバーと試料の間隔を制御しながら試料表面を走査する。 

 

 

2.2.8 段差測定法(-step) 

α-step とは、形状膜厚測定法のひとつであり、図 2.23 に示すように試料の表面あらさ

計を転用して、試料の表面を針でなぞって針の上下の動きを拡大し、原理として AFM

に似ているが、水平方向には mm単位でスキャンでき、かつ垂直(膜厚方向)にはオング

ストロームオーダーの分解能を持ち、表面の形を機械的に測定する接触法である。 
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図 2.23 α-step の測定原理 

 

 

2.2.9 四探針法 

半導体試料の表面抵抗率や拡散層の平均抵抗率を測定するのには van der Pauw 法が

あるが、簡便に測定する方法として四探針法が用いられる。探針には、タングステンあ

るいはシリコンカーバイドの先端を電解研磨などの方法により、数 μm程度まで細かく

したものが用いられる。本研究では、半径が有限で等間隔に配置されたタングステンを

プローブとしている。以下の図 2.24 に四探針法の装置系を示す。 

最外側の 2 つのプローブからハイインピーダンスの電流源を使って電流 I を供給する。

試料の抵抗率を決定するために内側 2 本のプローブ間の電圧 Vを電圧計で測定する。 

ここでプローブ先端の金属チップの大きさは無限小であり、試料は幅方向の長さが半

無限であると仮定する。試料の厚さ t が、プローブ間隔 d に対して非常に薄い薄膜の場

合、電流は試料表面で遮られるので、球殻状ではなくリング状に流れるとして考える。

このとき、プローブの位置から距離 x にある幅 dx のリング状の微小抵抗は、抵抗率を ρ

として次式で表される。 

txA
A

dx
R  2,)( 

      
(2.6) 

その部分の面積を Aとして、電圧を決定する内側のプローブチップ間で上式を積分する

と、プローブ間の抵抗 R が求まる。 

  2ln
222

22

1 tx

dx

txt

dx
R

d

d

x

x 








  

    

(2.7) 

これは+I の電流注入による抵抗であり、同様に-I による電流による影響も同様に考え

られるので、最外側の二つの電流プローブチップからの電流注入により、電流プローブ

針 

試料表面 
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間の抵抗には R=V/2I の関係が成り立つ。ゆえに、薄膜試料のシート抵抗は R を代入す

ることにより次のように導かれる。 

)(53.4)(
2ln I

V
t

I

Vt





     
 (2.8) 

よって、試料の厚さが分かっていれば測定抵抗 V/I を求めることにより抵抗率を見積も

ることができる。またバルク試料の場合、電流は試料内に半球状に突出していると考え

られ、次式で表される。 

)(2
I

V
d 

         
(2.9) 

一般に、半導体薄膜の抵抗値の評価を表す値としてシート抵抗が定義される。これは、

基本的に導電性の領域の厚さはほぼ均一で、通常領域の長さや幅よりも十分小さいため、

シート抵抗として Rshを次式のように定義するのが有効なためである。 

t
Rsh




        
(2.10) 

ここで、先ほどの測定抵抗値を R=V/I とすると、 

shR
a

b
R          (2.11) 

と書き直すことができる。すなわち、総抵抗 R は b/a=1 である正方形の数とシート抵抗

の積に等しい。つまり、シート抵抗は正方形のサイズに依存しない表面抵抗値であり、

回路設計上重要なパラメータとなる。 

 

 

V 
I 

d d d 

a 

b 

t 

図 2.24 四探針法装置系 
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第 3 章 3次元構造上への高誘電率 HfSiON 薄膜の形成 

 第 1 章で述べたように、極微細な 3 次元 MOSFET に対する高誘電率ゲート絶縁膜と

して HfSiONを形成する。本章では、p-Si(100)平面および極微細な 3次元構造上に HfON

薄膜および HfSiON薄膜を堆積し、その電気的特性について検討を行う。 

まず 3.1節により、HfON薄膜の形成プロセスの最適化、特に EOT の薄膜化とリーク

電流の低減を目的として、HfON 形成方法として HfO2のプラズマ窒化および HfN のプ

ラズマ酸化を p-Si(100)平面上で比較検討する。次に 3.2 節では、3.1 節での結果をもと

に 3次元構造上に HfONを形成し、電気的特性の評価を行い、3次元構造形成プロセス

におけるエッチングダメージの低減を検討する。さらに、3.3節では、化学酸化膜(C’O)

と HfON の PDA 時の反応を利用した HfSiON の形成を目的として、HfN の膜厚を検討

し、高誘電率 HfSiON形成プロセスを検討する。 

 

 

3.1 HfON形成プロセスの検討 

本節では、HfON の作製方法として堆積した HfO2に対して in-situ でプラズマ窒化を

行う事で N を導入する HfO2のプラズマ窒化プロセス、および堆積した HfN に対して

in-situ でプラズマ酸化を行う事で O を導入する HfN のプラズマ酸化プロセスの比較検

討を行う。第 1章で述べたようにスパッタ法では堆積時の成膜室内圧力により 3次元構

造上側壁部の膜質に影響する。そこで、まず各プロセスにより p-Si(100)平面上に形成し

た HfON薄膜における成膜室内圧力依存性を電気的特性から検討する。 

 

 

3.1.1 試料作製方法 

 HfO2 のプラズマ窒化および HfN のプラズマ酸化プロセスによる p-Si(100)面上への

HfON薄膜作製方法の概略を図 3.1-2に記す。一方、3次元構造上に形成を行う場合の 3

次元構造 Si基板の作製方法の概略を図 3.3に示す。また、以下に各作製プロセスの詳細

を述べる。 

 

HfO2の in-situプラズマ窒化プロセス 

使用基板:p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)基板洗浄 

(2)基板表面処理（Chemical Oxide） 

 ・H2O2に 60 min浸すことで、膜厚 0.7 nmの Chemical Oxide(C’O)を形成 

(3)ECRスパッタ法により HfO2堆積 
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 ・Ar/O2: 20/4 sccm(P=0.17 Pa), 23/4.6 sccm(P=0.19 Pa), 25.5/5.1 sccm(P=0.21 Pa)[1] 

 ・µ 波/RF:500/500 W 

 ・電極間距離:200 mm 

・膜厚 5 nmを堆積 

(7)in-situにて Ar/N2プラズマ照射 

 ・Ar/N2:12/6 sccm, 180 s 

 ・µ 波:500 W 

 ・電極間距離:200 mm 

(8)SWC-RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA)[2] 

 ・800°C/1 min 

(9)真空蒸着法により Al電極形成 

 ・メタルマスク（:100 µm） 

 

HfN の in-situプラズマ酸化プロセス 

使用基板:p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)基板洗浄 

(2)基板表面処理（Chemical Oxide） 

 ・H2O2に 60 min浸すことで、膜厚 0.7 nmの C’Oを形成 

(3)ECRスパッタ法により HfN堆積 

 ・Ar/N2: 15/0.6 sccm(P=0.15 Pa), 20/0.8 sccm(P=0.17 Pa), 25/1 sccm(P=0.19 Pa)[3] 

 ・µ 波/RF:500/500 W 

 ・電極間距離:200 mm 

・膜厚 5 nmを堆積 

(4)in-situにて Ar/O2プラズマ照射 

 ・Ar/O2:20/8 sccm, 15-60 s 

 ・µ 波:300 W 

 ・電極間距離:200 mm 

(5)SWC-RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA) 

 ・800°C/1 min 

(6)真空蒸着法により Al電極形成 

 ・メタルマスク（:100 µm） 

 

3次元構造 Si基板作製プロセス 

(1)基板洗浄 

(2)ステッパにより 0.7 µm L/S(Line and Space)レジストパターン形成 
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(3)ICP-RIEによりドライエッチング 

 ・Cl2/O2:20/5 sccm, 50 nmエッチング 

(4)レジスト除去及び基板洗浄 

 

 また、今回使用した基板は基板濃度 N
A
=1×10

15 

cm
-3

で、電極に Al(
M

=4.1 eV)を用いて

いるので、フラットバンド電圧 V
FB
の理論値は 

 79.0ln 


























i

A
iMfpMFB

n

N
kTEEEEV  eV  (3.1) 

である。 

 

図 3.1 HfO2のプラズマ窒化によるHfON形成方法の概略図 
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図 3.2 HfNのプラズマ酸化による HfON形成方法の概略図 

 

 

 

図 3.3 3次元構造 Si基板作製方法の概略図 
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3.1.2 HfO2の in-situプラズマ窒化による HfON 薄膜形成 

 まず本節では HfO2の in-situ プラズマ窒化による HfON 薄膜形成を検討する。窒化の

方法として、熱窒化と比較してより N プロファイルの制御が可能な[4]プラズマ窒化を

HfO2堆積後に in-situ で行う。3 次元構造上に堆積を行う事を目的として HfO2堆積時の

成膜室内圧力依存性を電気的特性から検討する。 

 

 

3.1.2.1 HfO2堆積時の成膜室内圧力依存性 

ガスの比を変化させずに、ガス流量を調節して成膜室内圧力（0.17 Pa, 0.19 Pa, 0.21 Pa）

において Si(100)平面上に堆積した 5 nmのHfO
2
薄膜を in-situで窒化して形成したHfON

薄膜を絶縁膜とした MIS キャパシタを作製し、電気的特性および表面ラフネスから膜

質の評価を行った。 

 

(1)電気的特性の成膜室内圧力依存性 

表 3.1に示す条件を用いて 5 nmの HfO2薄膜を p-Si(100)基板上に堆積し、in-situでプ

ラズマ窒化を行う事で、HfON薄膜を形成した。Al電極を用いたMISキャパシタの C-V

特性および J-V特性を図 3.4(a)および図 3.4(b)にそれぞれ示す。図 3.4 (a)から、いずれも

ヒステリシス、フラットバンドシフトの小さい良質な薄膜が形成されていることが分か

った。3次元構造上に堆積する際には、成膜室内圧力を上げることで側壁部への被覆性

が向上してリーク電流を抑制できると考えられるが、図 3.4 (b)の J-V特性では、0.21Pa

でリーク電流が増加していることから、堆積される薄膜の膜質が悪化していることが示

唆され、成膜室内圧力を増加させることで被覆性を向上できるが、0.21 Pa 以上の成膜

室内圧力では膜質が劣化する、膜質と被覆性の間にトレードオフが存在すると考えられ

る。 

 

 

 

表 3.1 HfON薄膜を絶縁膜とするMISキャパシタの作製条件 

Chemical 
Oxide 

HfO
2
 5 nm 

堆積 
In-situでのプラズマ窒化 PDA 

SiO
2
膜厚 

0.7 nm 

成膜室内圧力 

[Pa] 

成膜室内圧力 

[Pa] 
Ar/N

2
 

[sccm] 

照射時間 

[s] 
PDA条件 

0.17 

0.14 12/6 180 
800°C/ 

1 min 
0.19 

0.21 
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図 3.4 HfO
2
 (5 nm)の in-situ窒化プロセスにより形成した HfON薄膜の 

(a)C-V特性、(b)J-V特性 

 

 

(2)表面ラフネスの成膜室内圧力依存性 

0.21 Paで堆積したHfO2をプラズマ窒化した場合にリーク電流が増大した原因を検討

するために、各成膜室内圧力で HfON を形成した後、PDA を行った HfON 薄膜表面の

AFM像を図 3.5に示す。また、成膜室内圧力と HfONの表面ラフネスを表 3.2にまとめ

た。表 3.2から、0.17-0.19 Pa では 0.2 nm程度であった RMS ラフネスが 0.21 Pa の場合

に 0.3 nm まで増大していることが見て取れ、リーク電流増大の原因は表面平坦性の劣

化に起因するものと示唆される。堆積中の成膜室内圧力が増加すると平均自由工程が短

くなり、スパッタ粒子が基板表面に到達するまでに Ar ガスイオンと衝突する回数が多

くなるので、衝突による運動エネルギーの減少が大きくなるために、スパッタ粒子が基

板表面に到達するときに持つエネルギーが小さくなり、結果として表面でのマイグレー

ションエネルギーが小さくなったために、疎な膜が成長したためと考えられる[5]。ま

た、スパッタ粒子やガスイオンが基板表面に到達したときのエネルギーが小さくなるこ

とで、表面の逆スパッタ効果も小さくなるために、膜が疎になるという報告もある[6]。

成膜室内圧力をあげることで側壁部へ堆積される薄膜の膜質が向上できると考えられ

るが、リーク電流を抑制するためには HfO2堆積時の成膜室内圧力は 0.21 Pa より小さい

ことが望ましいと分かった。 
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図 3.5 HfON薄膜表面の AFM像 

HfO2堆積時の成膜室内圧力(a)0.17 Pa, (b)0.19 Pa, (c)0.21 Pa 

 

 

表 3.2 HfO
2
堆積時成膜室内圧力と HfONの表面ラフネス 

HfO
2
堆積時成膜室内圧力 

[Pa] 

RMS ラフネス 

[nm] 

0.17 0.19 

0.19 0.22 

0.21 0.30 

 

 

3.1.2.2 被覆性の成膜室内圧力依存性の評価 

ガス流量比を変化させずに、成膜室内圧力を変化させ、3次元構造上に 10 min堆積し

た HfO2薄膜の断面 SEM像を図 3.6に示す。また、図 3.6から測定した HfO2薄膜の上部

と側壁部の膜厚と、上部膜厚に対する側壁部膜厚の比（tside/ttop）を表 3.3にまとめる。 

(a) (b) 

(c) 
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(a)Ar/O2  20/4 sccm         (b)Ar/O2   23/4.6 sccm 

成膜室内圧力 0.17 Pa    成膜室内圧力 0.19 Pa 

 

(c)Ar/O2  25.5/5.1 sccm 

成膜室内圧力 0.21 Pa 

図 3.6成膜室内圧力に対する HfO2薄膜の被覆性の変化。 

 

表 3.3 各成膜室圧力における 3次元 Siチャネル上部と側壁部の HfO2膜厚 

成膜室内圧力 

[Pa] 

Ar/O2 
[sccm] 

上部 HfO2膜厚 

[nm] 

側壁部 HfO2膜厚 

[nm] 

tside/ttop 
[a.u.] 

0.17 20/4 39 24 0.62 

0.19 23/4.6 38 23 0.61 

0.21 25.5/5.1 33 25 0.76 

 

成膜室内圧力が大きくなると膜厚が薄くなり、堆積レートが小さくなっていることが分

かる。これは圧力の増加により成膜室内に存在するガス粒子数が多くなり、Hf 粒子の

平均自由工程が散乱のため短くなり、結果として基板に到達する Hf 粒子数が少なくな

ったためであると考えられる。 
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また、成膜室内圧力が大きくなると tside/ttopが大きくなり、側壁部に HfO2がより堆積

されやすくなっていることが分かった。これは成膜室内圧力を上げることでスパッタ粒

子をより散乱して側壁部にもより堆積されやすくなるという報告例と一致する[7]。 

 以上の検討から、膜質を損なわずに側壁部に堆積される膜厚を維持できる 0.19 Pa が

HfO2堆積に向いていることが分かった。また、第 1章 1.4節で述べた過去の研究におけ

る 3次元構造側壁部の膜厚が上部の 40%程度であったのに対して、本検討で成膜室内圧

力を増加させることにより、tside/ttopを 70%程度まで改善できることが分かった。よって

今後の HfO2のプラズマ窒化による HfON形成においては 0.19 Pa で HfO2を堆積する。 

 

 

3.1.3 HfNの in-situプラズマ酸化による HfON 薄膜形成 

 次に本節では HfN の in-situ プラズマ酸化による HfON 薄膜形成を検討する。HfO2の

プラズマ窒化プロセスと比較して、HfON膜中の Oプロファイル制御性に優れる[8]HfN

の in-situ プラズマ酸化プロセスにより、3 次元構造上に極薄 EOT を有する HfON 堆積

を行う事を目的として HfN 堆積時の成膜室内圧力依存性およびプラズマ酸化時間を電

気的特性から検討する。 

 

 

3.1.3.1 HfN堆積時の成膜室内圧力依存性 

ガス流量を調節して成膜室内圧力（0.15 Pa, 0.17 Pa, 0.19 Pa）において Si(100)平面上

に堆積した 5 nm の HfN 薄膜を in-situ で酸化して形成した HfON 薄膜を絶縁膜とした

MISキャパシタを作製し、電気的特性の評価を行った。 

表 3.4に示す条件を用いて 5 nmの HfN薄膜を p-Si(100)基板上に堆積し、in-situでプ

ラズマ酸化を行う事で、HfON薄膜を形成した。Al電極を用いたMISキャパシタの C-V

特性および J-V特性を図 3.7(a)および図 3.7(b)にそれぞれ示す。図 3.7 (a)から、いずれも

ヒステリシス、フラットバンドシフトの小さい良質な薄膜が形成されていることが分か

り、0.19 Pa の場合に EOT: 0.92 nmと低減した。また、図 3.7 (b)の J-V特性では、VFB-1 V

でのリーク電流は各成膜室内圧力において 1桁以下の差となっており、成膜室内圧力の

増大による膜質の劣化は見られなかった。3次元構造上に堆積する際には、成膜室内圧

力を上げることで側壁部への被覆性が向上してリーク電流を抑制できると考えられ、

0.19 Pa で HfNを堆積することが望ましいと分かった。 

 さらに、3.1.2節で検討したHfO2のプラズマ窒化と比較してEOTは5 nm程度から1 nm

程度まで大幅に低減できていることが分かった。これは図 3.8に示すような堆積時のプ

ラズマ雰囲気によるものと示唆される。 
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表 3.4 HfON薄膜を絶縁膜とするMISキャパシタの作製条件 

Chemical 
Oxide 

HfN 5 nm 

堆積 
In-situでのプラズマ酸化 PDA 

SiO
2
膜厚 

0.7 nm 

成膜室内圧力 

[Pa] 

成膜室内圧力 

[Pa] 
Ar/O

2
 

[sccm] 

照射時間 

[s] 
PDA条件 

0.15 

0.18 20/8 15 
800°C/ 
1 min 

0.17 

0.19 
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図 3.7 HfN (5 nm)の in-situプラズマ酸化プロセスにより形成した HfON薄膜の 

(a)C-V特性、(b)J-V特性 

 

 

図 3.8 堆積時のプラズマ雰囲気による Si基板の酸化および窒化 
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まず、HfO2の堆積にはAr/O2プラズマを用い、HfNの堆積にはAr/N2プラズマを用いる。

薄膜の堆積中においてはそれぞれのプラズマが基板に照射され続けることになり、

Ar/O2 プラズマが照射される HfO2 の堆積においてはプラズマ酸化の影響で、HfO2/p-Si

界面に O 原子が多く注入される。一方 HfN の堆積時に用いる Ar/N2プラズマでは基板

表面が窒化され Si-N 結合を形成する。SiN 結合は Si 基板方向への原子の拡散を抑制す

ることが広く知られており[9]、O および N 原子の拡散を抑制したものと考えられ、

HfN/p-Si界面に対するO原子の注入量はHfO2の堆積と比較して減少させることができ、

堆積後の PDA時における IL層の形成をさらに抑制することができると考えられる。さ

らに、Hf-O結合の強度が 801 kJ/molであるのにたいして、Hf-N結合の強度は 535 kJ/mol

と小さいことから、HfO2のプラズマ窒化では N 濃度が 10%未満にとどまり、N 導入の

効果が限定的であるが、HfNのプラズマ酸化では酸化条件を検討することで、HfON内

の O 濃度を制御することで N 濃度も制御することが可能となり、N 導入による耐熱性

の向上や IL層形成の抑制などが効果的に行うことができると考えられる。 

 また、堆積後に大気暴露した HfN をプラズマ酸化するという手法と比較して、本研

究で検討を行った in-situプラズマ酸化プロセスにより、O原子の導入量の制御性を更に

向上したと考えられる。 

 

 

3.1.3.2 HfNの in-situプラズマ酸化時間の検討 

成膜室内圧力 0.19 Pa において Si(100)平面上に堆積した 5 nmの HfN薄膜を in-situで

15-60 s酸化して形成した HfON薄膜を絶縁膜としたMIS キャパシタを作製し、電気的

特性のプラズマ酸化時間依存性の評価を行った。図 3.9(a)に p-Si(100)平面上に成膜室内

圧力 0.19 Pa で堆積した HfN の酸化により形成した HfON 薄膜の C-Vと図 3.9(b)に J-V

特性を示す。図 3.9(a)から、酸化時間を長くすることで、フラットバンドシフトを改善

することが見て取れる。また、図 3.9(b)の J-V特性でリーク電流が大幅に減少している

こととあわせて、酸化時間を長くすると厚膜化している。酸化時間を長くすることで、

絶縁膜中への酸素注入量が増え、IL の形成が促進されて界面が SiO2リッチになるため

界面特性が向上する反面、厚膜化してしまうものと考えられる。 
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図 3.9 0.19 Pa で堆積した HfN (5 nm)のプラズマ酸化プロセスにより形成した 

HfON薄膜の酸化時間依存性 (a)C-V特性、(b)J-V特性 

 

 

 次に、酸化時間により EOT およびVFBが変化する要因を検討するために、各酸化時

間における角度分解 XPS 測定を行った。図 3.10に take-off angle: 80°における Hf 4f、N 1s

および Si 2pスペクトルの酸化時間依存性を示す。まず図 3.10(a)の Hf 4fスペクトルか

らは酸化時間を 15 sから 60 sに伸ばすことでピーク位置が Hf-N結合側から Hf-O結合

側にシフトしていることが見て取れる。また、図 3.10(b)の N 1sスペクトルでは 15 s酸

化の場合に検出されていた Hf-N結合が 60 s酸化した場合に検出されて、酸化時間を長

くすると膜中に注入されるO量が増えてより結合の強いHf-Oに結合がシフトしている

と考えられる。さらに、図 3.10(c)の Si 2pスペクトルでは 60 s酸化を行った場合に Si-O

付近にピークが検出されており、HfON/p-Si(100)界面付近が SiO2リッチになっているこ

とが示唆され、図 3.9(a)の C-V特性においてフラットバンドシフトが改善された事が明

らかになった。 
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図 3.10 Take-off angle: 80°における XPS スペクトルの酸化時間依存性 

(a)Hf 4f、(b) N 1s、(c) Si 2p 

 

 本節において、p-Si(100)平面上における HfON 薄膜の形成方法としては絶縁膜中の O 量

が制御でき、EOTを極薄膜化することができる HfN の in-situプラズマ酸化プロセスが適し

ていることが分かった。 

 

 

3.2 3次元構造上における電気的特性 

 本節では、3.1 節においてより EOT を薄膜化することが可能と分かった HfN のプラ

ズマ酸化プロセスにより 3次元構造上に形成したHfON薄膜の評価を電気的特性から評

価する。また、各プロセスにおいて p-Si(100)平面上で最適化した条件を用い、3次元構

造上における HfON 薄膜の評価を電気的特性および TEM 像から行い、3 次元構造作製

時のエッチングダメージの回復を目的として Post-etching annealingプロセスを電気的特

性から検討する。 
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3.2.1 試料作製方法 

 HfO2 のプラズマ窒化および HfN のプラズマ酸化プロセスによる 3 次元構造上への

MIS キャパシタ作製方法の概略を図 3.11 に記す。一方、エッチングダメージの評価を

目的として p-Si(100)、p-Si(110)面上に形成を行う場合の概略を図 3.12に示す。また、以

下に各作製プロセスの詳細を述べる。 

 

3次元構造上への MISキャパシタの作製プロセス 

使用基板:p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)ステッパにより 0.7 µm L/S(Line and Space)レジストパターン形成 

(2)ICP-RIEによりドライエッチング 

 ・Cl2/O2:20/5 sccm, 10-50 nm 

(3)基板洗浄 

(4)一部のサンプルに対して回復アニール(Post-etching Annealing) 

 ・1000°C/1 min 

(5)HF-last処理 

(6)基板表面処理（Chemical Oxide） 

 ・H2O2に 60 min浸すことで、見込み膜厚 0.7 nmの Chemical Oxide(C’O)を形成 

(7)ECRスパッタ法により HfON形成 

 ①HfO2のプラズマ窒化プロセス 

・Ar/O2: 23/4.6 sccm(P=0.19 Pa)、µ 波/RF:500/500 W、HfO2(5 nm)を堆積 

・Ar/N2:12/6 sccm、波:500 W、180 sプラズマ照射 

 ②HfNのプラズマ酸化プロセス 

・Ar/N2: 15/0.6 sccm(P=0.15 Pa), 20/0.8 sccm(P=0.17 Pa), 25/1 sccm(P=0.19 Pa) 

µ 波/RF:500/500 W、HfN(5 nm)を堆積 

  ・Ar/O2:20/8 sccm, µ 波:300 W、15 sプラズマ照射 

(8)RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA) 

 ・800°C/1 min 

(9)真空蒸着法により Al電極形成 

 ・メタルマスク（:100 µm） 

 

 

p-Si(100)および p-Si(110)面におけるエッチングダメージ評価サンプルの作製プロセス 

使用基板:p-Si(100)および p-Si(110), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)基板洗浄 
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(2)ICP-RIEによりドライエッチング 

 ・Cl2/O2:20/5 sccm, 10-50 nm 

(3)基板洗浄 

(4)一部のサンプルに対して回復アニール(Post-etching Annealing) 

 ・1000°C/1 min 

(5)基板表面処理（Chemical Oxide） 

 ・H2O2に 60 min浸すことで、見込み膜厚 0.7 nmの Chemical Oxide(C’O)を形成 

(6)ECRスパッタ法を用いた HfNのプラズマ酸化プロセスによる HfON形成 

・Ar/N2: 15/0.6 sccm(P=0.15 Pa), 20/0.8 sccm(P=0.17 Pa), 25/1 sccm(P=0.19 Pa) 

µ 波/RF:500/500 W、HfN(5 nm)を堆積 

  ・Ar/O2:20/8 sccm, µ 波:300 W、15 sプラズマ照射 

(7)RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA) 

 ・800°C/1 min 

(8)真空蒸着法により Al電極形成 

 ・メタルマスク（:100 µm） 
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図 3.11 3次元構造上へのMIS キャパシタの作製方法 
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図 3.12 エッチングダメージ評価用サンプルの作製方法 

 

 

3.2.2 3次元構造上への HfON 形成の検討 

成膜室内圧力を 0.15-0.19 Paとして 3次元構造上に HfN(5 nm)のプラズマ酸化プロセ

スにより形成した HfON 薄膜を絶縁膜とした MIS キャパシタを作製し、電気的特性の

成膜室内圧力依存性の評価を行った。図 3.13 に HfN のプラズマ酸化プロセスにより形

成した場合の C-Vおよび特性をそれぞれ示す。図 3.13(a)の C-V特性からは 3 次元構造

上においてもヒステリシスの小さく、立ち上がりの急峻な特性が得られていることが分

かったが、100 kHzと 1 MHzで測定した C-V特性に周波数分散があることが分かった。

また、図 3.13(b)の J-V特性からは成膜室内圧力を 0.15 Pa から 0.19 Pa に増加させること

で、VFB-1 Vでのリーク電流は 7.0 A/cm
2から 0.56 A/cm

2に低減できることが分かった。 

 次に、成膜室内圧力を 0.03 Paおよび 0.19Paとして 3次元構造上に 20 nm堆積したHfN

の断面 SEM像を図 3.30に、0.15, 0.17, 0.19 Paとして 5 nm堆積した HfNの断面 TEM 像
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を図 3.31に示す。成膜室内圧力: 0.03, 0.15, 0.17, 0.19 Pa における HfNの堆積レートはそ

れぞれ 0.26 ,0.11 ,0.11 ,0.11 nm/sであった。まず図 3.30からは、0.03 Paから 0.19 Paに

増加させることで、3次元構造側壁部に堆積されるHfN膜の膜厚を 11 nmから 14.5 nmと

厚膜化していることが見て取れ、堆積時の成膜室内圧力を増加させることで、側壁部の膜

厚が大幅に改善できることが分かる。さらに図 3.31からは、成膜室内圧力 0.15 Paから 0.19 

Paに増加させることにより、側壁部の HfN膜厚が 2.7 nmから 3.2 nmへ厚膜化している

ことが明らかになった。側壁部の膜厚および膜質を成膜室内圧力を増加させることによ

って改善できるという 3.1節での結果と良く一致している。この結果から HfNのプラズ

マ酸化プロセスによって 3 次元構造上に形成を行う際は堆積時の成膜室内圧力を 0.19 

Pa として HfNを堆積することが適していることが分かった。 

また、HfO2 のプラズマ窒化プロセスの平面上での検討から最適と判断した成膜室内

圧力 0.19 Pa で 3次元構造上に形成した HfON薄膜との比較を行った。図 3.14に各プロ

セスにより 3 次元構造上に形成した HfON 薄膜の C-V 特性を示す。図 3.14 から、HfN

のプラズマ酸化によって形成した HfON 薄膜で EOT:1.34 nm を実現し、HfN の in-situ

プラズマ酸化プロセスは 3次元構造上においても薄膜化が可能であることが分かった。 
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図 3.13 0.15-0.19 Pa で 3次元構造上に堆積した HfN (5 nm)のプラズマ酸化プロセスによ

り形成した HfON薄膜の酸化時間依存性 (a)C-V特性、(b)J-V特性 
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図 3.30 3次元構造上に堆積した HfN(20 nm)の断面 SEM像 

(a)成膜室内圧力: 0.03 Pa、(b) 0.19 Pa 

 

      

 

 

図 3.31 3次元構造上に堆積した HfN(5 nm)の断面 TEM像 

(a)成膜室内圧力: 0.15 Pa、(b)0.17 Pa、(c)0.19 Pa 
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図 3.14 3次元構造上に HfON薄膜の C-V特性の形成プロセス依存性 

  

 

図 3.15  3次元構造上に HfO
2
のプラズマ窒化により形成した HfON薄膜の TEM像 

 

さらに、HfO
2
のプラズマ窒化により形成した HfON薄膜の断面 TEM像を図 3.15に示

す。図 3.15から、3次元構造上に形成された HfON絶縁膜では上部と比べて側壁部での

膜厚が 1/2程度に減少しているものの、側壁部にも均一な薄膜が形成できていることが



第 3章 3次元構造上への高誘電率 HfSiON 薄膜の形成 

 82 

明らかになった。また、エッチングを行った 3 次元構造の Space 部分における IL 層の

膜厚は 3.9 nmと、Line部における IL層の膜厚 2.9 nmと比較して厚膜化していることが

分かる。これは ICP-RIEによるドライエッチングの際に Cl2/O2プラズマに晒された部分

がダメージを受け、PDAの際に増速酸化が起きているものと考えられる。 

 

3.2.3 Post etching annealing(PEA)によるエッチングダメージ回復の検討 

まず、p-Si(100)平面を 10~50 nmエッチングした後に基板を洗浄し、エッチングダメ

ージの改善を目的とした PEA を行った基板と行わなかった基板の上に HfON 薄膜を形

成し、PDAを行って作成した HfON薄膜の C-V特性を図 3.16にそれぞれ示す。PEAを

行わなかったサンプルにおいては、蓄積側での容量低下が顕著なのに対して、PEAを行

ったサンプルでは全体的に容量が鋭く立ち上がり、EOT が薄くなっていることが分か

る。ここから、PEAによりエッチングダメージが改善し、膜質を向上するとともに、増

速酸化を抑制して EOTを低減できたと考えられる。 

 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

-1.5 -1 -0.5 0

10 nm

25 nm

35 nm

50 nm

1MHz

C
a
p

a
c

it
a
n

c
e

 [


F
/c

m
2
]

Gate Voltage [V]

EOT:1.2 nm

V
FB

:0.5 V

EOT:3.2 nm

V
FB

:0.2 V

(a)

 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

-1.5 -1 -0.5 0

10 nm
25 nm
35 nm
50 nm

1MHz

C
a
p

a
c

it
a
n

c
e

 [


F
/c

m
2
]

Gate Voltage [V]

EOT:1.0 nm

V
FB

:0.5 V

EOT:1.2 nm

V
FB

:0.2 V

(b)

 

図 3.15  p-Si(100)平面上において(a)PEAを行わなかったサンプルと(b)行ったサンプル

の C-V特性のエッチング深さ依存性 

 



第 3章 3次元構造上への高誘電率 HfSiON 薄膜の形成 

 83 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

-2 -1.5 -1 -0.5 0

10 nm
25 nm
35 nm
50 nm

1MHz

C
a
p

a
c

it
a
n

c
e

 [


F
/c

m
2
]

Gate Voltage [V]

EOT:1.3 nm

V
FB

:0.1 V

EOT:2.0 nm

V
FB

:0.6 V

(a)

 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

-2 -1.5 -1 -0.5 0

10 nm
25 nm
35 nm
50 nm

1MHz

C
a
p

a
c

it
a
n

c
e

 [


F
/c

m
2
]

Gate Voltage [V]

EOT:1.1 nm

V
FB

:0.4 V

EOT:2.2 nm

V
FB

:0.6 V

(b)

 

図 3.16  p-Si(110)平面上において(a)PEAを行わなかったサンプルと(b)行ったサンプル

の C-V特性のエッチング深さ依存性 

 

次に、p-Si(110)平面を 10~50 nmエッチングした後に、PEAを行った基板と行わなか

った基板上に形成した HfON 薄膜の C-V 特性を図 3.16 に示す。いずれのエッチング深

さにおいても、ヒステリシスの小さい特性が得られている。 p-Si(100)平面と同様に PEA

を行うことで、35 nm以下のエッチングでは EOTが 1.1 nmまで低減できることが明ら

かになったが、50 nmエッチングを行ったサンプルに関してはC-Vカーブの形も同等で、

PEA の効果は見られなかった。また、PEA を行っていないサンプルに関して p-Si(100)

平面と比較すると、p-Si(110)平面では蓄積側での容量低下が小さく、エッチングダメー

ジの影響と、面密度の大きさの違いからくる酸化レートの影響を比較したときに、酸化

レートの影響が大きいため、エッチングダメージの影響をうけ難いものと考えられる。 

さらに、p-Si(100)平面と p-Si(110)平面で PEA を行ったサンプルと行わなかったサン

プルに関して、横軸にエッチング深さ、縦軸に VFB-1 Vでのリーク電流と RMS ラフネ

スとしたプロットを図 3.17および図 3.18にそれぞれ示す。図 3.17から、エッチング深

さ 35 nm以下の p-Si(100)平面ではリーク電流が 1桁程度低減できていることが分かる。

これは図 3.18 から分かるように RMS ラフネスが PEA により改善されたことが原因と

考えられるが、エッチング深さ 50 nmの p-Si(100)平面では RMS が 0.8 nmまで増大した

ために、リーク電流は増加する結果となった。 

一方、エッチング深さ 35 nm以下の p-Si(110)平面では、エッチングダメージの影響を

受けづらいためか、PEA による変化は見られなかった。また、p-Si(100)平面と同様に

50 nmエッチングを行ったサンプルでは PEAを行うことで RMSラフネスが急激に増大

している。 
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図 3.17 0-50 nmエッチングを行った p-Si(100)平面および p-Si(110)平面における 

リーク電流の PEA依存性 
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図 3.18 0-50 nmエッチングを行った p-Si(100)平面および p-Si(110)平面において 

HfON を堆積し PDAを行った後の HfON 表面の RMSラフネスの PEA依存性 

 

以上の検討を元に、3次元構造側壁部の評価を行うために、エッチング深さの異なる

3 次元構造上に HfON 薄膜を形成し、PEA を行わなかったサンプルの C-V 特性を図

3.19(a)に、行ったサンプルの C-V特性を図 3.19(b)にそれぞれ示す。 

3次元構造上においてもヒステリシスの小さい薄膜が形成可能で、PEAによって EOT

を改善し、EOT:1.1-1.2nmを実現した。また、50 nmエッチングを行った際、(110)平面

上では PEAによる EOT の改善が見られなかったのに対し、3 次元構造上では改善され

ていることから、3 次元構造上での容量は(100)平面が支配的であるといえる。加えて、

周波数分散が改善されていることから、PEAによって界面特性が向上したものと考えら

れる。 

しかし、図 3.20に示すようにリーク電流の PEAによる改善は見られなかった。これ
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は図 3.21の 3次元構造の SEM像から分かるようにラインエッジのラフネスが大きいこ

とや、図 3.22に示すように角部での電界集中が原因として考えられる。 
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図 3.19 10-50 nmエッチングを行った 3次元構造上に形成した HfON薄膜の 

C-V特性のエッチング深さ依存性(a)PEAを行わなかった場合、(b)PEAを行った場合 
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図 3.20 エッチング深さの異なる 3次元構造上におけるリーク電流の PEA依存性 
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図 3.21 ICP-RIEによるドライエッチングにより形成した 3次元構造の SEM像 

 

 

図 3.22 3次元構造のエッジ部分に集中する電界のエッチング深さ依存性の模式図 

 

 

3.3 HfN膜厚依存性の検討 

 本節では、HfONに対して Siを導入することで耐熱性が向上できるという報告がある

HfSiONの形成プロセスを検討する[10-11]。3.1節で検討した通り、HfON内の O量を制

御可能な HfNのプラズマ酸化プロセスを用い形成した HfONと、堆積前に形成する C’O

の PDA時の反応を利用して HfSiONを形成する。C’Oの膜厚 0.7 nmと同等の膜厚であ

る 1 nmまで堆積する HfNの膜厚を減少させ、熱処理により HfONに対して Siを導入す

る。さらに、形成する HfON膜厚を薄膜化することで EOT の薄膜化も目的とする。HfN

の膜厚を減少させることで形成した絶縁膜の電気的特性と結合状態から HfN の膜厚を

検討する。 

 

 

3.3.1 試料作製方法 

使用基板:p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)基板洗浄 

(2)基板表面処理（Chemical Oxide） 

 ・H2O2に 60 min浸すことで、膜厚 0.7 nmの C’Oを形成 

(3)ECRスパッタ法により HfN堆積 

 ・Ar/N2: 25/1 sccm(P=0.19 Pa) 

 ・µ 波/RF:500/500 W 

 ・電極間距離:200 mm 
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・膜厚 1 nmを堆積 

(4)in-situにて Ar/O2プラズマ照射 

 ・Ar/O2:20/8 sccm, 3 s 

 ・µ 波:300 W 

 ・電極間距離:200 mm 

(5)RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA) 

 ・800°C/1 min 

(6)真空蒸着法により Al電極形成 

 ・メタルマスク（:100 µm） 

 

 

図 3.23 3次元構造上へのMIS キャパシタの作製方法 

3.3.2 膜質の評価 

図 3.24に HfN(1 nm)の 3 sプラズマ酸化および HfN(5 nm)の 15 sプラズマ酸化により

形成した薄膜の take-off angle:30ºにおける Si 2p スペクトルを示す。HfN(1 nm)/SiO2(0.7 

nm)構造に対して PDA を行った場合の絶縁膜全体の膜厚は 3 nm 程度となっており、

take-off angle:30°C における光電子の脱出深さが数 nm であることから、図 3.24 におい

て検出された Si-Si結合は Si基板に由来するものと考えられ、ピーク強度の基準として

用いる。図 3.24から、1 nmの HfNを酸化した場合、PDAを行うことで Si基板の Si-Si

結合に対する Si-O 結合のピーク強度が大きくなっていることが分かった。このことか

らHfN(1 nm)を酸化して形成したHfONはPDAを行うことによりC’Oと反応し、HfSiON

が形成されることを明らかにした。 
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図 3.25 HfONおよび HfSiON薄膜の Si 2pスペクトルの PDA依存性 

(take-off angle:30º) 

 

 

 

 

 

 

3.3.3 電気的特性の評価 

図 3.26に HfN(1 nm)を 3 sの in-situ酸化により p-Si(100)平面上に形成した後 800ºC/1 

minの PDAにより形成した HfSiON薄膜と、比較のために HfN(5 nm)を 15 sプラズマ酸

化して形成した HfON薄膜の C-V特性を示す。図 3.26から、HfN(1 nm)のプラズマ酸化

により p-Si(100)平面上に形成した HfSiON薄膜において、EOT:0.84 nmと薄膜化できる

ことが分かった。また、堆積した HfN 膜厚により VFBの位置が大きく変化しているこ

とが見て取れる。HfON内の酸素欠損により正の固定電荷が生じるという報告があるこ

とから[12]、厚い HfNでは酸化が十分ではないために、正側に VFBがシフトすると同時

に、VFB-1 Vでのリーク電流が 7.0 A/cm
2と Hf系の絶縁膜における EOT:1 nm程度のリ

ーク電流の報告値よりも大きくなっていることが分かった。また、1 nm 堆積した HfN
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のプラズマ酸化により形成した HfSiON 薄膜では VFB-1 V でのリーク電流は 1.2×10
-5

 

A/cm
2となり、薄膜化を実現すると同時にリーク電流値を HfSiON 薄膜の報告値と同程

度まで改善した[13]。 
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図 3.26 HfNの in-situプラズマ酸化プロセスにより形成した HfON薄膜 

および HfSiON薄膜の C-V特性の HfN膜厚依存性 

 

 

図 3.27 EOT-Jgプロットの報告例との比較[13] 

3.4 本章のまとめ 

 本章で得られた結果を以下にまとめる。 

 

(1) HfON の形成プロセスとして HfO2 のプラズマ窒化および HfN のプラズマ酸化を

p-Si(100)平面上で検討し、HfNのプラズマ酸化プロセスにより HfON内の O量を制

御し、EOT を 0.92 nmと低減できることを明らかにした。 

(2) 3 次元構造上に HfON を形成する場合、成膜室内圧力を増加させることで側壁部に

堆積される薄膜の膜厚を増加させ、リーク電流を低減可能であることを明らかにし

た。また、HfNのプラズマ酸化プロセスは 3次元構造上においても EOTの薄膜化が

可能で EOT: 1.34 nmを実現した。 

This work 
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(3) 3 次元構造形成時のエッチングダメージは 35 nm 未満のエッチングであれば

1000°C/1 minのアニールにより改善可能であるが、50 nm以上のエッチングを行っ

た場合は改善できないことが分かった。さらに、3 次元構造上に形成した HfON 薄

膜のリーク電流は側壁部のラフネスやコーナー部分への電解集中によるものが大き

いことが明らかになった。 

(4) HfN(1 nm)のプラズマ酸化により形成した HfON と C’O の PDA 時の反応により

HfSiONが形成可能であることが分かった。 

 

 本章では、HfON の形成プロセス、各形成プロセスにおける堆積時の成膜室内圧力、

3 次元構造形成時のエッチングダメージ回復、HfSiON の形成プロセスなどの内容につ

いて述べてきた。堆積時の成膜室内圧力は平面上に堆積される膜質および 3次元構造側

壁部の膜厚に大きく影響を与えることを明らかにした。また、HfN(1 nm)のプラズマ酸

化プロセスは、EOT 薄膜化とリーク電流低減に有望であることを明らかにした。 
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第 4 章 HfN/HfSiON 構造の in-situ形成プロセスと 

3 次元構造上への形成 

 第 3章では 1 nm堆積したHfNを in-situで 3 sプラズマ酸化することで形成したHfON

とC’O(0.7 nm)のPDAによる反応によりHfSiONが形成可能であることを明らかにした。

本節では、HfON 形成後に更に in-situ で HfN 電極を形成すし 1 つのチャンバーで

HfN/HfSiON 構造を形成することで、界面特性の向上および EOT の薄膜化を目的とし、

p-Si(100)、p-Si(100)および 3 次元構造上に HfN/HfSiON 構造を形成し、その電気的特性

などから形成した HfN/HfSiON構造の形成プロセスを検討する。 

まず 4.1 節で、HfN 形成条件を電気特性および結晶性などから評価する。また、HfN

と HfSiONの選択エッチングプロセスを検討し、HfNの選択エッチングを用いて形成し

たHfN/HfSiON構造と ex-situプロセスにより形成したAl/HfSiON構造との比較を行う。

次に、4.2節では HfN/HfSiON形成条件、特に PDA条件について検討を行い、p-Si(100)

および p-Si(110)面を用いた基板面方位依存性を検討する。さらに、4.3 節では 3 次元構

造上に in-situで形成した HfN/HfSiONの評価を行う。 

 

 

4.1  HfN 電極形成の検討 

本節では、metal gate材料として有望視されている窒化金属の中でも耐熱性に優れた

HfN に着目し、HfN 電極の形成条件を検討する。また形成した HfN と HfSiON の選択

エッチングプロセスを検討し、選択エッチングプロセスに適したエッチャントを用いて

形成したHfN/HfSiON構造のMISキャパシタと ex-situで形成したAl/HfSiON構造のMIS

キャパシタの比較評価を行う。 

 

 

4.1.1 試料作製方法 

HfN 電極の評価を行うために p-Si(100)面上および SiO2上に HfN を形成する。図 4.1

に作製プロセスの概略図を示す。また、HfNと HfSiONの選択エッチングプロセスを検

討するために形成するサンプルの作製プロセスの概略図を図 4.2 に示す。さらに、

HfN/HfSiON構造のMIS キャパシタの作製プロセスの概略図 4.3に示す。以下に各作製

プロセスの詳細を述べる。 
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HfN 電極形成プロセス 

使用基板:p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)基板洗浄 

(2)熱酸化炉にて SiO2を形成 

 ・800°C/2, 3, 5 min 

 ・見込み膜厚 1-5 nmを形成 

(3)ECRスパッタ法により HfN堆積 

 ・Ar/N2: 20/0.8 sccm(P=0.17 Pa) 

 ・µ 波/RF:300-500/500 W 

 ・電極間距離:200 mm 

・膜厚 40 nmを堆積 

(4)一部のサンプルに対し RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA) 

 ・800°C/1 min 

(5)マスクアライナにより電極パターンを形成 

 ・電極面積:3.5×10
-5
 cm

-2
 

(6)HfNを選択的にエッチング 

・HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液 

(7)真空蒸着法により背面 Al電極形成 

 

図 4.1 HfN/SiO2のMISキャパシタ形成方法の概略図 
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HfN と HfSiONの選択エッチングプロセス検討用サンプル作製プロセス 

使用基板:p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)基板洗浄 

(2)基板表面処理（Chemical Oxide） 

       ・H2O2に 60 min浸すことで、膜厚 0.7 nmの C’Oを形成 

(3)ECRスパッタ法により HfN堆積 

       ・Ar/N2: 25/1 sccm(P=0.19 Pa) 

       ・µ 波/RF:500/500 W 

       ・電極間距離:200 mm 

・膜厚 5 nmを堆積 

(4)in-situにて Ar/O2プラズマ照射 

・Ar/O2:20/8 sccm, 15 s 

・µ 波:300 W 

       ・電極間距離:200 mm 

(5)in-situにて HfN堆積 

       ・Ar/N2: 20/0.8 sccm(P=0.17 Pa) 

       ・µ 波/RF:400-500/500 W 

       ・電極間距離:200 mm 

・膜厚 40 nmを堆積 

(6)RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA) 

       ・800°C/1 min 

 

①  ② ③ 

 

 

3次元構造上への HfN/HfSiON 構造作製プロセス 

使用基板:p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)ステッパにより 0.7 µm L/S(Line and Space)レジストパターン形成 

(2)ICP-RIEによりドライエッチング 

 ・Cl2/O2:20/5 sccm, 10-50 nm 

(3)基板洗浄 

(4)回復アニール(Post-etching Annealing) 

 ・1000°C/1 min 
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(5)HF-last処理 

(6)基板表面処理（Chemical Oxide） 

・H2O2に 60 min浸すことで、膜厚 0.7 nmの C’O を形成 

(7)ECRスパッタ法により HfN堆積 

・Ar/N2: 25/1 sccm(P=0.19 Pa) 

・µ 波/RF:500/500 W 

・電極間距離:200 mm 

・膜厚 5 nmを堆積 

(8)in-situにて Ar/O2プラズマ照射 

・Ar/O2:20/8 sccm, 15 s 

・µ 波:300 W 

・電極間距離:200 mm 

(9)in-situにて HfN堆積 

・Ar/N2: 20/0.8 sccm(P=0.17 Pa) 

・µ 波/RF:400-500/500 W 

・電極間距離:200 mm 

・膜厚 40 nmを堆積 

(10)RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA) 

・800°C/1 min 

(11)マスクアライナにより電極パターンを形成 

 ・電極面積:3.5×10
-5
 cm

-2
 

(12)HfNを選択的にエッチング 

・HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液 

(13)真空蒸着法により背面 Al電極形成 
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図 4.2 HfNと HfSiONの選択エッチングプロセス検討用サンプルの概略図 
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図 4.3 HfN/HfSiON構造作製プロセス 
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4.1.2  HfN電極の電気的特性の評価 

図 4.4に 300~500Wで堆積されたHfNのアニール前後での抵抗率の µ波電力依存性を

示す。図 4.4から 300 Wで堆積した HfNにおいて抵抗率が 6 mcmと非常に大きくな

っていることが分かった。また、RTA 後に抵抗率が改善していることが見て取れ、

800°C/1 minの熱エネルギーにより結晶性が改善したものと考えられる。 

また、図 4.5に 2 nmの SiO2上に 500 Wで堆積した HfNを電極とするMISキャパシ

タの C-V、J-V特性を示す。400, 500 Wで堆積した場合、図 4.5(a)に示すように C-V特

性の周波数分散が小さい事から、EOT の算出に 100 kHz の C-V特性を用いることとし

た。算出された EOT と SiO2の物理膜厚はよく一致しており、図 4.5(b)に示されるよう

にリーク電流も小さいことから MIS キャパシタのクオリティに問題が無いことが分か

る。しかし、300 Wで堆積した場合、良好な C-V特性が得られなかった。これは 300 W 
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図 4.4 SiO2(2 nm)上に堆積した HfNの抵抗率の µ波電力依存性 
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図 4.5 SiO2(2 nm)上に 500Wで堆積した HfNを用いたMOSキャパシタの 

(a)C-V、(b)J-V特性 
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で堆積した HfNの抵抗率が非常に高くなったことが原因であると考えられる。 

次に、SiO
2
(2-5 nm)/p-Si(100)と熱酸化膜の膜厚を変化させた試料上に、同じく µ 波電

力を 300~500 W と変化させて HfN を堆積した後、 PDA を行って形成した

HfN/SiO
2
/p-Si(100)構造のMOSダイオードを作製した。300 Wで堆積した HfNに関して

は電極が絶縁膜化し、良好な C-V 特性が得られなかった。400~500 W で形成した試料

の C-V 特性から EPOQUE[1]により導出した EOT-V
FB
プロットを図 4.6 に示す。抽出し

たパラメータから式(1)を用いて実効仕事関数および界面電荷密度を導出した。 

EOT
Q

qV
SiO

effmsubFB

20

,


     (4.1) 

Q400 W=1.5×10
12

 cm
-2

, Q500 W= 1.5×10
12

 cm
-2と計算された。これは、400 W と 500 W で HfNを

堆積した際のプラズマダメージがほぼ同程度であることを表している。この値は、同様

にスパッタにより熱酸化膜上に堆積した後、800ºC でアニールを行って形成した

TiN/p-Si(100)構造の界面電荷密度の報告例[2](Q ~0.2×10
12

 cm
-2

)より 1桁程度大きい。ま

た、報告例では TiN 堆積時の N
2
流量比(R

N
=N

2
/(Ar/N

2
))を増加させることで Q が減少す

る結果が得られている。周波数分散及び界面電荷密度を改善するためには、HfN堆積時

の N
2
流量比や Forming Gas Annealing（FGA）などを検討する必要があると考えられる。 

次に実効仕事関数の µ 波電力依存性を検討するために、XRD による結晶性の評価を

行った。図 4.7に 300-500 Wで堆積したあと 800°C/1 minの PDAを行った HfN薄膜の

XRDスペクトルを示す。図 4.7から、500 Wでは Hfおよび HfN(111)スペクトルが検出

されているのに対し、400 Wでは HfN(111)スペクトルのみが検出されていることが分か

った。このことから、500 W で堆積した場合、Hf ターゲットに照射されるプラズマの

エネルギーが大きく、仕事関数が 3.9 eVと小さい Hfが HfN内に存在するため、実効仕

事関数が減少したものと考えられる。また、300 Wの場合、いずれのピークも小さく、

アモルファス化したことが高抵抗化の原因であることが分かった。 
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図 4.6 400, 500Wで堆積した HfNを電極、SiO2を絶縁膜とするMIS キャパシタの 

EOT-VFBプロット 
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図 4.7 XRDスペクトルの µ 波電力依存性 

 

 

4.1.3  HfNと HfSiONの選択エッチングの検討 

 HfN 電極を形成するために、HfN をエッチングする必要がある。その際、HfSiON に

対してダメージを与えないためには、ドライエッチングよりウェットエッチングによる

HfNと HfSiONの選択的エッチングにより HfNを除去することが望ましい。そこで本節

では、DHF(1%)と HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40 混合溶液によるエッチングの評価を行った。

p-Si(100)基板を用いて作製した試料の構造を表 4.1にまとめる。 

 まず、DHF と HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40 混合溶液でエッチングを行って、Si基板の疎水性

が出るまでの時間を図 4.8 にそれぞれ示す。また、図 4.8 から求めた HfN と HfSiON の

エッチングレートを図 4.9 に片対数で示す。図 4.8 で、いずれの溶液においても HfN, 

HfSiON をエッチングするのにそれぞれかかる時間の和が HfN/HfSiON 構造をエッチン

グする時間となっていることが分かる。したがって、HfN/HfSiON 構造をエッチングす

る際も、HfN, HfSiON単層のエッチングレートが適用でき、HfNのみをエッチングする

といった制御が可能であるといえる。一方、図 4.9から HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液で

は、HfNのエッチングレートが DHF より 1桁大きいことが分かった。また、PDAを行

った HfN と HfSiON に関して各エッチャントのエッチングレート比は DHF、

HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液でそれぞれ v

HfN
/v

HfON
=18.5, 65となった。3章で明らかにな

ったように、1 nmの HfNをプラズマ酸化することで形成した HfON薄膜は PDAを行う

事で HfSiONとなっていることから、絶縁膜中に Siが存在することで PDA後の HfSiON

ではエッチングレートが下がると考えられる。以上から、HfN/HfONゲートスタック構

造で HfN を選択エッチングするには、HfN の選択比が高く、エッチング時間の短い

HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液が適しているといえる。 

 



第 4章 HfN/HfSiON 構造の in-situ形成プロセスと 3次元構造上への形成 

 102 

表 4.1 ウェットエッチング用試料（○は行ったこと、×は行わなかったことを表す） 

sample 

No. 

(1) (2) (3) (4) (5) 
試料構造 

C’O形成 HfON形成 HfN堆積 RTA 

① 
○ × ○ × HfN/Si w/o PDA 

○ × ○ ○ HfN/Si with PDA 

② 
○ ○ × × HfON/Si w/o PDA 

○ ○ × ○ HfSiON/Si with PDA 

③ 
○ ○ ○ × HfN/HfON/Si w/o PDA 

○ ○ ○ ○ HfN/HfSiON/Si with PDA 

 

         

         

図 4.8 HfN、HfSiONおよび HfN/HfSiON構造のエッチング時間の 

エッチャント依存性 (a) DHF(1%)、(b) HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40 
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図 4.9 HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液によるサンプルのエッチング速度 

 

 

4.1.4  Ex-situ で形成した Al電極との比較 

3次元構造上に HfN電極を 400-500 Wで in-situで形成した HfN/HfSiON構造において

HfN の選択エッチングプロセスを用いて形成した MIS キャパシタと、ex-situ で形成し

た Al電極の C-V特性の比較を図 4.10に示す。図 4.10から、in-situで形成したゲートス

タックにおいて、ヒステリシスの小さい特性が得られたことが分かる。また、400 Wで

HfNを堆積した場合の 100 kHzでの C-V特性から EOT を算出すると 0.70 nmとなり、

極薄膜化している可能性が示唆される。しかし、プラズマダメージなどによる界面準位

密度 Ditの増大により周波数分散が大きいことが分かった。また図 4.11 に J-V特性の電

極形成プロセス依存性を示す。図 4.11から、HfN/HfSiONゲートスタックの VFB-1 Vで

のリーク電流は 1.2×10
-4

 A/cm
2と、同じ条件で HfSiON 薄膜を形成した後に、ex-situ に

て Al 電極を蒸着した場合より 2 桁程度低減することが分かった。In-situ での電極形成

により、電極と HfSiON薄膜界面の特性や大気暴露による HfSiON薄膜へのコンタミの

影響が改善され、リーク電流を抑制したものと考えられる。 
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図 4.10 3次元構造上に in-situで形成した HfN/HfSiON構造の C-V特性 

HfN堆積時の µ 波電力(a)400 W, (b)500 Wおよび Al電極との比較 
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図 4.11 3次元構造上に in-situで形成した HfN/HfSiON構造の 

J-V特性の Al電極との比較 

 

 

4.2 HfN/HfSiON構造の異種面方位上への形成に関する検討 

 4.1 節において HfN 電極を in-situ で形成することで EOT を薄膜化し、リーク電流を

改善できることが分かった HfN/HfSiON構造の形成において、Ditの増大により周波数分

散が起きていることが分かった。本節では、Ditの低減および EOT のさらなる薄膜化を

目的として PDA 条件の検討を行う。さらに、3 次元構造上での評価を目的として

p-Si(100)および p-Si(110)平面上における電気的特性の面法依存性についても検討する。

異種面方位上に形成した HfN/HfSiON 構造に対して PDA 条件を検討し、電気特性など

から膜質の評価を行う。 
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4.2.1 試料作製方法 

 異種面方位上に in-situ で形成した HfN/HfSiON 構造の MIS キャパシタ作製方法の概

略を図 4.12に記す。また、以下に各作製プロセスの詳細を述べる。 

 

HfN/HfSiON 構造の作製プロセス 

使用基板:p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)基板洗浄 

(2)基板表面処理（Chemical Oxide） 

・H2O2に 60 min浸すことで、膜厚 0.7 nmの C’O を形成 

(3)ECRスパッタ法により HfN堆積 

・Ar/N2: 25/1 sccm(P=0.19 Pa) 

・µ 波/RF:500/500 W 

・電極間距離:200 mm 

・膜厚 5 nmを堆積 

(4)in-situにて Ar/O2プラズマ照射 

・Ar/O2:20/8 sccm, 15 s 

・µ 波:300 W 

・電極間距離:200 mm 

(5)in-situにて HfN堆積 

・Ar/N2: 20/0.8 sccm(P=0.17 Pa) 

・µ 波/RF:400-500/500 W 

・電極間距離:200 mm 

・膜厚 40 nmを堆積 

(6)RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA) 

・400-900°C/15-60 s 

・N2 flow rate:0.8-30 l/min 

(7)マスクアライナにより電極パターンを形成 

 ・電極面積:1.06×10
-4

, 3.5×10
-5

 cm
-2

 

(8)HfNを選択的にエッチング 

・HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液 

(9)真空蒸着法により背面 Al電極形成 
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図 4.12 HfN/HfSiON構造の作製方法の概略図 

 

 

4.2.2  p-Si(100)および p-Si(110)平面上におけるアニール条件依存性 

p-Si(100)および p-Si(110)平面上に in-situ で形成した HfN/HfSiON 構造に対して PDA

時間、PDA 後の降温時間、PDA 温度の検討を行う。In-situ で形成した HfN/HfSiON 構

造の MIS キャパシタを作製し、電気的特性、表面ラフネス、化学結合状態から膜質の

評価を行った。 

 

(1)PDA時間依存性の検討 

PDA 時間を 800°C/15-60 s と変化させて in-situ にて p-Si(100)基板上に形成した

HfN/HfSiON構造のC-V特性および J-V特性を図 4.13(a)および図 4.13(b)にそれぞれ示す。

図 4.13(a)からいずれのC-V特性も立ち上がりが急峻でヒステリシスのない特性が得られて
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いることがわかる。また、アニール時間 15sで容量が大きくなっていることから、アニ

ール時間を短くすることで IL層の形成を抑制し、従来のプロセスでのEOT0.6nmから、

0.56 nmへと薄膜化したと考えられる。図 4.13(b)にしめす J-V特性からは、アニール時

間 15 sにおいて薄膜化しているにも関わらず、2.2×10
-5
 A/cm

2からーク電流が減少して

いることがわかり、局所的な突起物の形成を抑制することで界面特性が向上しリーク電

流が 8.7 A/cm
2から 1.3 A/cm

2まで約 1桁程度低減できたことが分かった。 

次に、形成した HfN/HfSiON 構造の HfN を、混合溶液にてエッチングを行い露出し

た表面の RMS ラフネスのアニール時間依存性を図 4.14に示す。また、図 4.15に各 PDA

時間においてHfNのエッチングが終了するエッチング時間 24  sにおけるHfSiON表面

の AFM像をそれぞれ示す。図 4.14から、HfNのエッチング中はアニール時間に依存せ

ず RMS ラフネス 0.6  nm程度を維持してエッチングが進むことがわかった。また、エ

ッチング時間 24 s における HfN/HfSiON 界面では 800°C/60 s でアニールを行った

HfN/HfSiON積層構造のみで RMS ラフネスが増大した。また図 4.15から、800°C/30-60 

sにおいて界面で局所的に突起物が見られているのに対し 800°C/15 sでは突起物は見ら

れなかった。以上から図 4.16に示される模式図のように、30  s以上の PDAを行うと、

Si が局所的に HfN 側へ拡散して不均一な HfSiON が形成されて、HfN の選択エッチン

グ後に凹凸が形成されたものと考えられる。 
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図 4.13 HfN/HfSiON構造の PDA時間依存性 

(a)C-V特性、(b)J-V特性 
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図 4.14 各 PDA時間における 

RMS ラフネスのエッチング時間依存性 

 

 

 

 

図 4.15 HfN/HfSiON 界面における 

AFM像のアニール時間依存性 

(a)60 s, (b)30 s, (c)15 s 

 

 

図 4.16 界面での反応の模式図 
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さらに、C-V 特性の周波数及び電極面積依存性を図 4.17-18 に示す。図 4.17 が PDA

時間 60 s、図 4.18が 15 sの場合の C-V特性となる。まず、VFBの位置が測定周波数で

シフトしているものの、アニール時間を 60 sから 15 sにすることで、1 MHzの周波数

分散が低減されていることが分かった。また、1 MHz における C-V 特性の電極面積依

存性も 15 sでアニールを行った試料で小さくなっている。1 MHzで測定を行った C-V

特性の蓄積側での容量低下はPDAを行ったRTA炉内の残留酸素の影響でHfN電極表面

が酸化されるために高抵抗化し RC 遅延により引き起こされると考えられるため[3]、

PDA時間を 15 sにすることで HfN電極表面の酸化を抑制したものと考えられる。以上

から PDA 時間は界面での反応を抑制してリーク電流を低減でき、電極面積依存性を改

善できる 15 sが適していることが分かった。 
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図 4.17図 4.17 PDA時間 60 sにおける C-V特性の電極面積依存性 
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図 4.18 PDA時間 15 sにおける C-V特性の電極面積依存性 
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(2) PDA後の降温時間 

以上の結果から、PDA時間を 15 sとしてHfSiON薄膜の更なるEOT低減を目的とし、

PDA 後の急冷プロセスを検討した。PDA 中にサンプルに向かってフローする窒素ガス

の流量を制御した RTA炉内の温度ダイアグラムを図 4.19 に示す。また、急冷プロセス

により形成した HfON薄膜の C-V特性の N2流量依存性を図 4.19の挿入図に示す。従来

のプロセスでは窒素ガスの流量を 0.8 l/min流しながら炉内の温度を下げていたが、今回

10, 30 l/min まで増加し、PDA 後の急冷を行った。本研究室内の過去の報告で HfSiON

の PDA後に急冷プロセスを用いることで、サーマルバジェットを低減し、IL層の形成

を抑制して薄膜化を実現しているので[4]、ゲートスタック構造においても極薄膜化が

期待できる。 

実際に急冷プロセスを行ったサンプルで先ほどと同様に、エッチング中のラフネスを

図 4.20 に示す。流量によるラフネスの変化は見られず、また突起物の形成も観測され

なかったため、C-V、J-V特性の比較評価を行った。 

 

 

0

200

400

600

800

1000

0 200 400 600 800 1000

0.8 l/min
10 l/min
30 l/min

T
e

m
p

e
ra

tu
re

 [
o
C

]

Time [s]

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

-3 -2 -1 0

C
 [


F
/c

m
2
]

V
G

 [V]

SWC-RTA

900oC/1 min

1 MHz

0.8 l/min

100 l/min

60 l/min

EOT  0.96 nm

N
2
 flow rate

Conv. RTA
EOT  1.65 nm

EOT  1.26 nm

HfN:1 nm

 

図 4.19 PDA中温度ダイアグラムの N2流量依存性 

(挿入図は急冷プロセスにより形成した HfON 薄膜の C-V特性の過去の報告例[4]) 
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図 4.20 RMS ラフネスの N2流量依存性 
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図 4.21 PDA時間 15 sにおける(a)C-V、(b)J-V特性の N2流量依存性 

 

 

図 4.21 に N2流量 0.8-30 l/min により 800°C/15 s の PDA を行った HfN/HfSiON 構造の、

100kHz の C-V特性と J-V特性の N2流量依存性を示す。まず図 4.21(a)の C-V特性からは 30 

l/minで最も低い EOT:0.52nmを得た。また、図 4.21(b)の J-V特性からは 0.8 l/minでもっと

もリーク電流が低く、30 l/minでもっともリーク電流が大きくなっているが、このリーク電

流の増大は EOTの薄膜化に伴ったものと考えられる[5]。 

これまでの検討により HfN/HfSiON 構造の PDA 条件として、N2 流量 30 l/min により

800°C/15 sが適していることが分かったが、Ditの影響と考えられる VFB付近での周波数分散

が顕著であることから、PDA温度の検討を行う。 
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(3) p-Si(100)面上における PDA温度依存性の検討 

PDA時間を 15 s、PDA中の N2流量を 30 l/minとして PDA温度を 400-900°Cと変化さ

せ PDA 温度依存性の検討を行った。p-Si(100)面上に形成した HfN/HfSiON 構造の代表

的な C-V特性の PDA温度依存性を図 4.22および 23に示す。得られた C-V特性からは

0.5~0.58 nmと EOT が薄膜化できることが分かった。また、図 4.22および 23からわか

るように、PDA 温度の上昇とともに、ヒステリシス幅が小さくなることがわかった。

しかし、650ºC以上の PDAを行うと、C-Vカーブの立ち上がる位置に humpが現れ、800ºC

以上で C-Vカーブの humpが非常に大きくなることがわかった。 
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図 4.22 HfN/HfSiON/p-Si(100)構造の PDA温度依存性 

 (a)400 ºC, (b)500 ºC, (c)550 ºC, (d)600 ºC, (e)650 ºC, (f)700ºC 

 



第 4章 HfN/HfSiON 構造の in-situ形成プロセスと 3次元構造上への形成 

 113 

0

1

2

3

4

5

-1.5 -1 -0.5 0 0.5

100 kHz

10 kHz

1 kHz

Gate Voltage [V]

(a)PDA:800°C/15 s

EOT:0.53 nm

C
a

p
a

c
it

a
n

c
e
 [

m
F

/c
m

2
]

  

0

1

2

3

4

5

- 1 . 5 -1 -0.5 0 0.5

100 kHz

10 kHz

1 kHz

Gate Voltage [V]

(b)PDA:900°C/15 s

EOT:0.52 nm

 

図 4.23 HfN/HfSiON/p-Si(100)構造の PDA温度依存性 

 (a) 800 ºC, (b)900ºC 
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図 4.24 Ditおよび C-V特性のヒステリシス幅の PDA温度依存性 

 

次に、各 PDA温度における C-V特性のヒステリシス幅と、MOSキャパシタの等価平

行回路におけるコンダクタンスを印可電圧と測定周波数の関数として測定した結果か

らコンダクタンス法により求めた Ditの極小値を図 4.24にまとめる。図 4.24には、HfN

に対して in-situでプラズマ酸化を行った後、10 minクリーンルーム内(21°C)の大気中に

暴露した後にHfN電極を堆積した ex-situプロセスのDitの値も併せて示している。まず、

550-600ºCにおいて、10
11

 cm
-2

eV
-1台の p-Si(100)面上の結果では最も低減した Ditが得ら

れていることがわかる。一方、800ºC以上でPDAを行ったサンプルではDitが10
13

 cm
-2

eV
-1

以上となり、Ditの増大が大きな周波数分散を引き起こしているといえ、PDA 温度の増

大により HfN/HfSiON 界面と HfSiON/p-Si(100)界面のどちらか、もしくは両方で反応が



第 4章 HfN/HfSiON 構造の in-situ形成プロセスと 3次元構造上への形成 

 114 

起こることが示唆される。次の 4.2.3節で詳細について検討を行う。 

また、EOT と V
FB

-1 Vでのリーク電流の PDA温度依存性と、EOT-J
g
プロットを図 4.25

および 4.26にそれぞれまとめる。図 4.26には図 4.24と同様に HfNに対して in-situでプ

ラズマ酸化を行った後、10 minクリーンルーム内(21°C)の大気中に暴露した後に HfN電

極を堆積した ex-situプロセスのプロットも併せて示している。まず、図 4.25から 600ºC

で PDAを行ったスタック構造において、EOT:0.5 nmと VFB-1 Vでのリーク電流 1.37 

A/cm
2

を得た。また、図 4.26より、400°Cを除くデータから引いた直線を

FUSI-NiSi/HfO
2
/HfSiO

x
-IL/p-Si(100)と比較して 1桁程度小さいリーク電流が得られてお

り[6]、絶縁膜中への N原子の導入による酸素空孔の抑制によりリーク電流を低減でき

たものと考えられる。また、ex-situプロセスで形成した HfN/HfSiON構造および、リフ

ァレンスのAu/HfSiON/p-Si(100)と比較しても1-2桁程度リーク電流を改善するとともに、

EOT の薄膜化を達成していることが見て取れ[7]、in-situでの電極形成により、大気に

暴露することで発生する Oの吸着を抑制するとともに界面特性を改善し、リーク電流

を抑制したものと考えられる[8-9]。以上から、p-Si(100)面上においては 550-600ºCが

HfN/HfSiON構造の PDAに適した温度と明らかになった。 
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図 4.25 HfN/HfSiON/p-Si(100)構造の EOT とリーク電流の PDA温度依存性 
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図 4.26 HfN/HfSiON/p-Si(100)構造の EOT-Jgプロット[6-7] 

 

さらに、600°C/15 sで PDAを行った HfN/HfSiON構造の深さ方向分布を Arによる逆スパ

ッタを用いた XPS 深さ方向組成分布により測定を行った結果を図 4.27 に示す。まず、HfN

電極内における Hfと N の組成比が 1：1となっていることから、Hf1N1が形成できているこ

とが分かった。また、O 濃度が最も高くなる sputtering time: 14 minにおける組成比を表 4.2

にまとめる。Hf/(Hf+Si)=83%と算出され、N濃度は26%となっていることが分かった。HfSiON

内の組成比として、比誘電率が高くECの大きいという報告のある Hf/(Hf+Si)=80%程度、N

濃度は 20%程度に非常に近い組成となっており、EOT の薄膜化およびリーク電流の低減を

同時に達成したと考えられる[7]。 

また、図 4.28 に 400-600°C で PDA を行った HfN/HfSiON 構造の断面 TEM 像を示す。

400°Cで PDAを行った場合、界面に未反応の C’Oが ILとして残存していることが確認

されたのに対して、600°Cの場合は ILは確認されなかった。また、HfSiONの膜厚はお

およそ 3 nmと見積もられ、C-V特性から算出された EOT:0.5 nmと併せると比誘電率r

は 24 と報告値とよく一致している[7]。HfN/HfSiON の in-situ 形成プロセスにより

HfSiON内の Oおよび N組成を制御し、良好な電気特性を得た。 
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図 4.27 600°C/15 sの PDAを行った場合の HfN/HfSiON構造の XPS 深さ方向分布 

 

表 4.2 HfSiONの組成比 

 Hf Si O N 

Atomic concentration [%] 39 8 26 26 

※ Ar スパッタ時間:14 min 

 

 

   

図 4.28 PDA後の HfN/HfSiON構造の断面 TEM像 

(a)400°C, (b)600°C 
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(4) HfN/HfSiON構造の基板面方位依存性 

次に、p-Si(110)面上に形成したHfN/HfSiON構造の PDA温度依存性を検討し、p-Si(100)

面上に形成した HfN/HfSiON 構造との比較評価を行った。図 4.29 に p-Si(110)面上に形

成し、400-800°C/15 s で PDA を行った HfN/HfSiON 構造の代表的な C-V 特性を示す。

図 4.29 からわかるように PDA温度によって C-V特性のヒステリシス幅、VFB付近での

周波数分散が p-Si(100)面上に形成した場合と同様に変化していることがわかった。また、

EOT は p-Si(100)面の場合と比較して 0.05 nm程度厚膜化していることが分かった。後述

の 2.4.2 節で議論するが、p-Si(110)面上に形成した C’O のラフネスが大きいため、IL 層

が厚く形成されたか、Si(110)面上における面密度が Si(100)面よりも大きいことから、

HfON 形成前に成長させた C’O 膜厚が厚くなるため IL の膜厚がわずかに増加したこと

が原因として考えられる[10]。 

続いて、図 4.30に p-Si(100)および p-Si(110)面上に形成した HfN/HfSiON構造の Ditお

よび C-V特性のヒステリシス幅の 400-800°C における PDA温度依存性を示す。先ほど

の検討で明らかになったように、p-Si(100)面上においては 550-600ºC において、5×10
11

 

cm
-2

eV
-1 程度の p-Si(100)内で最も小さい Dit が得られている一方で、p-Si(110)面上では

600-650°C において最小の 1×10
12

 cm
-2

eV
-1程度と Si(100)面と比較して大きな Ditが得ら

れている。 

さらに、図 4.31 に Jg-EOT プロットの基板面方位依存性を示す。p-Si(100)面上での検

討と同様に 400°C を除いたデータから引いた近似直線を p-Si(100)面上と比較すると

p-Si(110)面で特性が劣化していることが分かった。Si基板方位によるダングリングボン

ドの面密度の差により p-Si(110)上での Nitが p-Si(100)面上と比較して 1.4 倍程度劣化す

るという報告があるが[10]、本検討では 2倍ほどの差となっており、面密度のみに起因

する特性劣化以外に原因があると考えられ、ラフネスなどの評価を次節で行う。 

これまでの結果から、p-Si(100)平面と p-Si(110)平面上に形成した HfN/HfSiON構造の

PDA条件として、両平面での Ditを抑制し、ヒステリシス幅の小さい 600°C/15 sが適し

ていることが分かった。 
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図 4.29 p-Si(110)面上での C-V特性の PDA温度依存性 (a)400, (b)600, (c)800ºC 
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図 4.30 Ditおよび C-V特性のヒステリシス幅の基板面方位依存性 
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図 4.31 HfN/HfSiON構造の EOT-Jgプロットの基板面方位依存性 

 

 

 

4.2.3 界面における結合状態の基板面方位依存性 

次に、PDA温度による界面の化学結合状態を検討するために、Ar スパッタによりエッチ

ングを行って露出させた界面付近の XPSにより測定した、O 1s および N 1s スペクトルを図

4.32 に示す。図 4.32に示すように O 1sは HfN と HfSiON 界面付近、N1s は HfSiON と Si基

板付近のスペクトルである。まず図 4.33(a)に示される HfN 電極と HfSiON 絶縁膜界面付近

の O 1sスペクトルからは、PDA温度が大きくなるにつれ、O-Si結合がわずかながら増加し

ていることが見て取れ、高温での PDA により Si が基板から HfN 電極方向に拡散している

と考えられる。また図 4.33(b)に示す HfSiON 絶縁膜と Si基板界面付近の N 1sスペクトルか

らは 800°Cの PDAを行った場合に N-Siおよび N-Hf結合のピークが検出され、N 原子が基

板方向に拡散していることが示唆される。Si基板界面の N-Si結合は固定電荷を生成すると

考えられており、4.2.2 節で議論した PDA温度による C-V特性の VFBシフトは、この固定電

荷が原因であると考えられる。 

これらの結果から、図 4.34 に示すように高温での PDAでは過剰な熱エネルギーによる N

および Siの相互拡散が起き、Ditなどの界面特性を劣化させていることが分かった。 
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図 4.33 Ar スパッタによりエッチングを行って露出した表面の XPS 測定による 

O1sおよび N 1sスペクトルの概略図 
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図 4.33  Ar スパッタにより露出させた界面の(a)O 1s、(b)N 1sスペクトル 

 

        

図 4.34 高温 PDAにおける原子の相互拡散の概略図 

 

4.2.4 選択エッチングプロセスによる界面の基板面方位依存性の検討 

次に、p-Si(100)および p-Si(110)平面上に形成した HfN/HfSiON構造における電気的特

性の変化を検討するために、HfNの選択エッチングプロセスを用いて、HfN/HfSiON構

造におけるHfNを除去して露出したHfSiON表面のXPSおよびAFM測定による評価を

行った。まず、XPS測定を行った HfSiON/p-Si構造の Hf4f、O1sおよび Si 2pスペクト

ルを図 35に示す。図 4.35(a)の Hf 4fスペクトルからは、p-Si(110)面上に形成した HfSiON

構造ではピーク位置が Hf-Nから Hf-O側にシフトしていることが見て取れる。また、 
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図 4.35 HfNの選択エッチングにより形成した HfSiON表面の検出角度 80°における 

(a)Hf 4f, (b)O 1s , (c)Si 2pスペクトルの Si基板面方位依存性 

 

図 4.35(b)の O 1s スペクトルからは p-Si(100)面上において検出されている HfOxNy内の

Hf-O結合が p-Si(100)面上では強度が小さい事が分かった。これらの結果から、p-Si(110)

面上に形成した HfN/HfSiON 構造における HfSiON は N 濃度が小さく HfO2リッチにな

っており、誘電率が比較的に低い IL層が形成されており、EOT が 0.05 nm程度厚膜化

しているものと考えられる。さらに、図 4.35(c)の Si 2pスペクトルからは p-Si(110)面上

に形成した HfN/HfSiON 構造において sub-oxide 付近のピークが増大していることが見

て取れる。このことから、p-Si(100)面および p-Si(110)面上に HfN/HfSiON構造の形成条

件は同じであるにもかかわらず、p-Si(110)面上の場合に厚い IL 層が形成されているこ

とが確認され、EOT などの電気的特性が劣化したものと考えられる。 

次に、HfN/HfSiON構造形成における各プロセス中のラフネスの Si基板面方位依存性

を評価した。図 4.36(a)に HfN/HfSiON構造を 600°C/15 sで形成した際の、wafer を洗浄

した後、および、化学酸化膜を形成した後の RMS ラフネスの面方位依存性を示す。さ

らに、化学酸化膜上にゲートスタック構造を堆積し PDA を行った後、HfN を選択的に
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エッチングして露出した表面のラフネスと、ゲートスタック構造を完全に除去した Si

表面のラフネスを図 4.36(b)に示す。まず図 4.36(a)から、化学酸化膜形成後の RMS 表面

ラフネスは(100)面と比較して(110)面で 0.18 nmと大きくなっていることが分かり、最終

的な HfSiON/Si 界面のラフネスに悪影響を及ぼすことが考えられる。また、図 4.35(b)

からは HfN/HfSiON 界面のラフネスは 0.25 nm 程度とあまり差がないのに対して、

HfSiON/p-Si界面のラフネスが Si(110)面上に形成した場合 0.24 nmに大きくなっている

ことが分かり電気的な界面特性の劣化は、HfSiON/p-Si 界面のラフネスが大きくなった

ことが原因の一つであることが分かった。  

そこで、p-Si(110)基板上に形成した化学酸化膜形成後のラフネスを改善するために、

p-Si(110)基板の洗浄プロセスを表 4.3 に改善することでラフネスの低減を行った。図

4.36 には低ラフネスプロセスを適用した p-Si(110)基板上に形成した場合の各プロセス

のラフネスを示している。図 4.36(a)に示すように p-Si(110)基板の洗浄後のラフネスは

改善したものの、化学酸化膜形成後のラフネスは改善がされなかったため、

HfSiON/p-Si(110)界面は改善されなかった。 

以上の結果から図 4.37 にラフネスの大きい p-Si(110)基板に HfN/HfSiON 構造を形成

した場合に IL層が厚く形成されて EOT が増大する概略図を示す。ラフネスが大きい化

学酸化膜上に HfN を堆積し、プラズマ酸化を行う際に、Si基板まで O 原子が到達し、

sub-oxide が形成されるため、PDA後に HfSiON/p-Si(110)界面に厚く IL 層が形成される

ものと考えられる。また、さらに p-Si(110)基板洗浄後のラフネスを低減可能なプロセス

の適用によりさらなる検討が必要となる。 

 

表 4.3 Si基板洗浄プロセス 

手順 洗浄内容 従来プロセス 低ラフネスプロセス 

1 SPM洗浄 10 min 10 min 

2 超純水リンス 10 min 10 min 

3 DHF 洗浄 1 min(疎水性確認) 1 min(疎水性確認) 

4 超純水リンス 10 min 1 min 

5 SPM洗浄 10 min 10 min 

6 超純水リンス 10 min 10 min 

7 DHF 洗浄 1 min(疎水性確認) 1 min(疎水性確認) 

8 超純水リンス 10 min 1 min 
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図 4.36 HfN/HfSiON 構造形成プロセス中におけるラフネスの基板面方位依存性 

 

 

               

図 4.37 表面ラフネスの大きい p-Si(110)構造における IL形成の模式図 
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4.3 3次元構造上への形成 

 本節では、p-Si(100)および p-Si(110)基板上に形成した HfN/HfSiON 構造において Dit

および C-V特性のヒステリシス幅を低減できる 600°C/15 sの PDAにより、PEAによっ

て側壁部の界面ラフネスを改善した 3 次元構造上に HfN/HfSiON 構造の評価を行った。

まず、3 次元構造上に形成した Hfn/HfSiON 構造において電気的特性の評価を行う。さ

らに、側壁部に形成される HfN/HfSiON 構造の評価を目的として、line幅などの 3 次元

構造の計上を検討する。 

 

 

4.3.1 試料作製方法 

 形状を変化させて形成した 3次元構造に形成したHfN/HfSiON構造の上部顕微鏡写真

を図 4.38 に、MIS キャパシタ作製方法の概略を図 4.39 にそれぞれ記す。また、以下に

各作製プロセスの詳細を述べる。 

 

 

使用基板:p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)ステッパにより 0.7 µm L/S(Line and Space)レジストパターン形成 

 ・line幅:120-9300 nm 

 ・line/space間隔:1.4 µm(line幅:120-410 nm), 10 µm(line幅:4.4 µm), 20 µm(line 

幅:9.3 µm) 

(2)ICP-RIEによりドライエッチング 

 ・Cl2/O2:20/5 sccm, 10-50 nm 

(3)基板洗浄 

(4)回復アニール(Post-etching Annealing) 

 ・1000°C/1 min 

(5)HF-last処理 

(6)基板表面処理（Chemical Oxide） 

・H2O2に 60 min浸すことで、膜厚 0.7 nmの C’O を形成 

(7)ECRスパッタ法により HfN堆積 

・Ar/N2: 25/1 sccm(P=0.19 Pa) 

・µ 波/RF:500/500 W 

・電極間距離:200 mm 

・膜厚 1 nmを堆積 

(8)in-situにて Ar/O2プラズマ照射 

・Ar/O2:20/8 sccm, 15 s 
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・µ 波:300 W 

・電極間距離:200 mm 

(9)in-situにて HfN堆積 

・Ar/N2: 20/0.8 sccm(P=0.17 Pa) 

・µ 波/RF:400-500/500 W 

・電極間距離:200 mm 

・膜厚 40 nmを堆積 

(10)RTAにより N2雰囲気中で Post Deposition Annealing (PDA) 

・600°C/15 s 

(11)マスクアライナにより電極パターンを形成 

 ・電極面積: 3.5×10
-5
 cm

-2
 

(12)HfNを選択的にエッチング 

・HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液 

(13)真空蒸着法により背面 Al電極形成 

 

 

図 4.38 3次元構造に形成した HfN/HfSiON構造の上部顕微鏡写真 
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図 4.39 3次元構造上へのMIS キャパシタの作製方法 

 

 

4.3.2 電気的特性の評価 

図 4.40に、3次元構造上に形成したゲートスタック構造を 600°C/15 sで PDAを行っ

たサンプルの代表的な C-V 特性を示す。図 4.40 から、いずれの 3 次元構造上において

もヒステリシスが小さく、周波数分散の小さい特性が得られており、EOT は 0.53 - 

0.54nmと算出され ITRS で 2022年に要求されている値を達成した。 
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図 4.40 3次元構造上に形成した HfN/HfSiON構造の C-V特性 

 

 

4.3.3 リーク電流の Line幅依存性 

次に、図 4.41に VFB-1 Vでのリーク電流を縦軸、横軸を line幅としたリーク電流の line

幅依存性を示す。図 4.41には比較のためにレジストパターンを形成せずに 0, 10, 50nm

エッチングした平面上に形成した HfN/HfSiON 構造のリーク特性も併せて示す。line幅

を変化させたとき 1つの電極に含まれるLineの本数は、line幅: 410 nm以下の領域で line

数は変わらず 35本であるのに対し、line幅: 4 µmで lineが 5本、line幅: 9.3 µmで line

が 3本となっている。図 4.41からはLine幅が細くなることでリーク電流が悪化し、50 nm 

エッチングを行った平面上の場合と比較しても非常に大きなリーク電流が流れること

がわかった。3D構造の line widthが細くなるにつれてエッジ部分に電界が集中した事や、

側壁部のラフネスが大きく、側壁部の実効的な膜厚が低減した事が原因として考えられ

る。 

そこで、リーク電流増大の原因を AFMによる 3次元構造の比較をから検討した。 各

line 幅における AFM 像を図 4.42 に示す。図 4.42 から、line 幅が細くなるに従い、3 次

元構造のアスペクト比が大きくなっていることが分かる。図 4.43 に示すように 3 次元

構造の line 幅が細くなるにつれて凸部に電界が集中した事がリーク電流増大の原因と

考えられる。過去の研究で 3次元構造エッジ部の曲率半径を増大させることで電界強度

を低減し、リーク電流を抑制できるという報告があることから[11]、3 次元構造の形成

条件を検討することでリーク電流の低減が可能であると考えられる。しかし、図 4.42

に示される AFM 像は横方向に対して縦方向が 10
3倍ほど大きくなっているため、実際

の 3次元構造のアスペクト比は電界の集中が顕著になるほど大きくない。 
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図 4.41 HfNの in-situプラズマ酸化プロセスにより形成した HfON薄膜 

および HfSiON薄膜の C-V特性の HfN膜厚依存性 

 

 

 

   

 

 

図 4.42 AFMによる 3次元構造の比較(Z: 20 nm/div, x×y: 15×15 µm
2
 ) 

line幅(a)120 nm、(b)410 nm、(c)9.3 µm 

 

(a) (b) 

(c) 
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図 4.43 line幅の減少による電界集中の模式図 

 

   

図 4.44 レジスト形状の一部の断面 SEM 像 

(a) line幅:120 nm, (b) line幅:410 nm 

 

   

図 4.45 line部の上部 SEM像 

(a) line幅:120 nm, (b) line幅:450 nm 
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そこで、側壁部のラフネスに関する考察を行った。3次元構造形成時のレジスト形状

は図 4.44に示されるように line幅が細くなるにつれて不安定になり、100 nm程度のラ

イン幅を形成する際に用いるレジストの一部は図 4.44(a)の断面 SEM像に示されるよう

に形状が劣化している。このように一部形状が劣化したレジストを用いてドライエッチ

ングを行うことで形成した Line部の上部 SEM像である図 4.45(a)からは、lineの側壁部

のラフネス。ラインエッジラフネスが大きくなっていることが見て取れる。 

ラインエッジラフネスの大きい 3次元構造上にECRスパッタ法で堆積を行った場合、

上部と比較して 7割の膜厚しか側壁部に堆積されないため、ラフネスが大きくなること

でリーク電流は急激に増えると考えられることから、基板のラフネスの低減と同時に、

側壁部に堆積される膜を均一にする事が重要であることが分かる。 

さらに、3次元構造に対して ALD法で形成した HfO2を絶縁膜とするMISキャパシタ

のリーク電流の形成プロセス依存性の報告例を図 4.46 に示す[5]。報告例においては

EOT が厚いため、単純な比較はできないものの、本研究におけるリーク電流は非常に

大きいことが見て取れる。本研究で成膜室内圧力を検討することにより ECR スパッタ

法を用いて 3 次元構造側壁部に堆積される膜厚の減少を改善したが、ALD 法などの段

差被覆性に優れた成膜方法と比較して 3 次元構造側壁部に堆積された薄膜の膜厚は依

然として 3次元構造上部の 1/2程度にとどまっていることから、側壁部の膜厚を更に増

加させる検討が必要になる。 

ECRスパッタ法には図 4.47および 4.48に示すように基板に対するスパッタ粒子の角

度を調節可能な装置が市場に投入されており、基板角度を検討して形成した

Al/SiO2/Ru/Si 構造の MIM キャパシタにおいて耐電界強度を改善できるという報告があ

ることから、Si基板の角度を検討することで、3次元構造側壁部の膜厚を改善し、リー

ク電流を改善できるものと考えられる[12]。しかし、3 次元構造基板の角度を 0°よりも

大きくすることにより、スパッタ粒子の入射方向に対して 3次元構造凸部の影ができて

しまうシャドーイングが発生するため、均一な膜質で薄膜を堆積することが困難である。

以上から、Si基板の角度および堆積時の成膜室内圧力を併せて検討することで側壁部の

膜質及び膜厚を改善できるものと考えられる。 
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図 4.46 3次元構造上に形成した絶縁膜のリーク電流における形成プロセス依存性[12] 

 

 

図 4.47 基板角度調整可能な ECRスパッタ装置の概略図 

 

 

図 4.48 ECRスパッタ法により垂直段差基板上に形成した Al/SiO2/Ru/Si構造の 

MIMキャパシタにおける耐電界強度の基板傾斜角度依存性[13] 
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4.4 本章のまとめ 

 本章で得られた結果を以下にまとめる。 

 

(1) HfN電極の形成条件を検討し、400 Wで堆積した HfNは 4.8 eVを有し、HfN/HfON

ゲートスタック構造で HfNを選択エッチングするには、HfNの選択比が高く、エッ

チング時間の短い HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液が適している事が分かった。 

(2) In-situで形成した HfN/HfSiON構造の PDA条件を検討し、600°C/15 sの PDAにより

p-Si(100)平面上において EOT:0.5 nm、p-Si(110)平面上において、EOT:0.56 nmを実

現した。また、ex-situで形成した場合と比較して in-situプロセスにより形成するこ

とで界面特性を向上し、Hf系の絶縁膜におけるリーク電流の報告例と比較して 1桁

程度改善できることを明らかにし、in-situプロセスが有望であること明らかにした。 

(3) p-Si(110)面上および 3次元構造上に形成した HfN/HfSiON構造において EOT は 0.53 

- 0.54nmと算出され ITRS で 2022年に要求されている値を達成したが、側壁部の膜

厚減少およびラフネスの影響によりリーク電流が増大することが明らかになり、さ

らなる側壁部膜厚の改善プロセスの検討が必要であることが分かった。 

 

 本章では、p-Si(100)、p-Si(110)および 3 次元構造上に形成する HfN/HfSiON 構造の形

成プロセス、特に PDA条件について述べてきた。PDA条件を検討することで界面にお

ける反応を制御し、EOT の薄膜化が可能であることを明らかにし、ECR スパッタ法を

用いた in-situ プロセスが MIS キャパシタの形成に有望であることを明らかにした。ま

た、ラフネスおよび 3次元構造側壁部の膜質改善が重要であることが分かった。 
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第 5 章 HfN/HfSiON 構造をゲートに用いた MOSFET の作製 

 第 4章では p-Si(100)および p-Si(110)平面上に形成したHfN/HfSiON構造においてPDA

条件を検討し 600°C/15 sにおいて界面での反応を抑制して Ditおよび C-V特性のヒステ

リシス幅を改善できることを明らかにした。また、3次元構造上に形成した HfN/HfSiON

構造において EOT: 0.53 nmを実現した。本節では、HfN/HfSiON構造をゲートに用いた

MOSFET の評価を行う。 

まず 5.1節で、ECRスパッタ法により in-situで形成した HfN/HfSiON構造をゲートと

して用いた planar MOSFET における電気的特性から移動度など評価を行う。次に、5.2

節では HfN/HfSiON構造をゲートとして用いた 3D SOI-MOSFETの作製プロセスおよび

作製の際に用いるマスクの設計について説明する。 

 

5.1  Planar MOSFET の作製 

ECR スパッタ法により in-situ で形成した HfN/HfSiON 構造をゲートとして用いた

planar MOSFETにおける電気的特性の評価および導出した実効移動度のHfN/HfSiON形

成時の PDA温度依存性の評価を行う。 

 

5.1.1 試料作製方法 

HfN/HfSiON 構造をゲートに用いた planar MOSFET の作製プロセスの概略図を図 5.1

に示す。本論文の付録 Aに planar MOSFET 作製に用いたマスクを示している[1]。以下

に各作製プロセスの詳細を述べる。さらに詳細な作製プロセスおよび各プロセスにおけ

る上部顕微鏡写真を付録 Bに示している。 

 

HfN/HfSiON 構造をゲートとして用いた MOSFETの作製プロセス 

使用基板:SiN(80 nm)/SiO2(50 nm)/p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)マスク#1により活性領域パターニング 

(2)ICP-RIEにより SiNエッチング 

 ・CF4/O2:50/10 sccm, 300 s 

(3)BF3ガスを用いたインプラによりチャネルストッパ形成 

 ・ドーズ量:1×10
14

 cm
-2
, 加速エネルギー:100 keV 

(4)回復アニール(Post-etching Annealing) 

 ・1000°C/1 min 

(5)レジスト剥離後、wet酸化にて LOCOS 形成 

 ・1150°C/30 min 

(6)H3PO4による SiNエッチングおよび DHFによる SiO2エッチング 
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(7)マスク#2により S/D領域パターニング 

(8)PH3ガスを用いたインプラにより S/D領域の形成 

 ・ドーズ量:5×10
15

 cm
-2
, 加速エネルギー:20 keV 

(9)ICP-RIEによるレジストのアッシング 

・O2:50 sccm, エッチング時間:300 s 

(10)活性化アニール 

 ・1000°C/ 1min 

(10)ECRプロセスによる HfN/HfSiON構造形成 

・化学酸化膜:0.7 nm 

・PDA:600-800°C/15 s 

(11)保護用 Al層を蒸着 

(12)マスク#3によりコンタクトホールパターン形成 

・HF:H
2
O

2
:H

2
O=1:2:40混合溶液 

(13)ウェットエッチングによりコンタクトホール形成 

(14)アセトンによるレジスト剥離 

(15)PAD電極用 Al蒸着 

(16) マスク#4により PAD電極パターン形成 

 ・H3PO4(85%):HNO3(61%)=100 ml:6 ml混合溶液 

(17)アセトンによるレジスト剥離 

(18)背面 Al電極蒸着 

 

図 5.1 MOSFET 作製プロセスの概略図 
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5.1.2  MOSFET の電気的特性の評価 

 まず、図 5.2に HfN/HfSiON構造をゲートに用いた Planar MOSFET の代表的な ID-VD

特性を示す。In-situ形成した HfN/HfSiON構造をゲートとして用いた Planar MOSFET と

して初めて FET動作を確認した。 

 また、図 5.3 に W/L=40/10 µm における ID-VGおよび ID
1/2

-VG特性を示す。さらに、

MOSFET における HN/HfSiON構造の C-V特性を図 5.4に示す。C-V特性の単位面積当

たりの容量の計算には、マスク上でのゲート長およびゲート幅を用いた。まず図 5.4に

おいて 100 kHz の C-V特性から算出された EOTは 0.87 nmであり、この EOT の値を用

いて ID
1/2

-VG特性の傾きから式 1を用いて飽和移動度を算出したところ[1]、飽和移動度

は 42 cm
2
/Vsと本研究室の過去の報告値よりも低くなった[3]。なお式 5.1における a は

ID
1/2

-VG特性の傾き、Lはチャネル長、Wはチャネル幅である。 

 
measuredox

sat
C

L
a

WC

L
a

2
22 2

*
2

*      (5.1) 

まず第 4 章で検討した p-Si(100)平面上に形成した HfN/HfSiON を 600°C/15 s で PDA

を行った場合の EOT は 0.5 nmであったことと比較すると、算出された EOT が厚膜化

していることが分かる。まず、MIS キャパシタとの形成プロセスの違いによるものであ

る事が考えられる。さらに、実効チャネル長の導出ができなかったためにゲート長を電

極面積計算に用いているが、ゲート-基板間の容量はソースおよびドレインのオーバー

ラップ分を考慮していないため、移動度が低く算出されたものと考えられる。 

パラメータの正確な抽出を行うためには実効チャネル長などを正確に用いる必要が

ある。 
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図 5.2 HfN/HfSiON構造をゲートとして用いたMOSFET の代表的な ID-VD特性 
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図 5.3 HfN/HfSiON構造をゲートとして用いたMOSFET の代表的な ID-VD特性 

 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1

1 MHz
100 kHz
10 kHz
1 kHz
Fitting

C
a
p

a
c

it
a
n

c
e

 [


F
/c

m
2
]

Gate Bias Voltage [V]

C
GB

EOT:0.87 nm

 

図 5.4 ゲート電極-基板間の C-V特性 

 

 

そこで、チャネル長の導出を行った。図 5.5に示される簡略化された構造において、チ

ャネル長 L
chan
は以下の式で表される。 

 overlapMASKchan LLL 2       (5.2) 

ここで、LMASKはマスクにおける設計ゲート長、Loverlapは S/Dへのゲート電極のオーバー

ラップ長である。ここで、図 5.5に示すように、チャネル抵抗の測定値 Rmeasuredは 

  DSoverlapMASKDS

DS

DS
measured RLLAR

I

V
R // 2     (5.3) 

と表され、LMASK-2Loverlap により実効チャネル長を導出することができる。A は定数で、
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R
S/D
は S/Dのコンタクト抵抗および、S/D拡散領域の抵抗である。 

 作製した nMOSFET に対してチャネル長の抽出を行う際は、L
MASK

の異なるデバイス

において、V
GS
を変化させて測定した I

D
-V

D
特性の線形領域で引いた近似直線の傾きか

らから抵抗を求め、その交点からチャネル長を求める。図 5.6に例を示す。また、測定

された ID-VD特性から Rmeasuredを導出するのに用いた直線の例を図 5.7に示す。 
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図 5.5 nMOSFET における等価回路図         図 5.6 チャネル長導出の例 
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図 5.7 I
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特性の近似直線の例 

 

 

 

 

 



第 5章 HfN/HfSiON 構造をゲートに用いた MOSFETの作製 

 140 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

0 2 4 6 8 10 12

V
GS

=0.5

V
GS

=1

V
GS

=1.5

V
GS

=2

0.5
1
1.5
2

L
MASK

 [µm]

R
m

e
a

s
u

re
d
 [


]

V
GS

=0.5 V

V
GS

=1 V

V
GS

=1.5 V

V
GS

=2 V

 

図 5.8 MOSFET の R
measured

-L
MASK

プロット 

 

 

図 5.9 MOSFET (W: 90µm)の光学顕微鏡写真 

 

図 5.8 に MOSFET の R
measured

-L
MASK

プロットを示す。L
MASK

が 3 µm 以下の領域では、

長チャネル MOSFET におけるグラジュアルチャネル近似(GCA)が適用できなくなって

いるため、また、リーク電流の影響で I
D
-V

D
がきれいに測定できていないため、近似直

線の適用範囲から除外したが、図 5.6に示すようにきれいな交点ができていないことが

わかる。図 5.8 からはおおよそ L
overlap

が 0 µmと算出されたが、信頼性は低く正確な値

はわからなかったため、R
measured

-L
MASK

プロットによる実効チャネル長の導出はできない

ことが分かった。 

 今回交点がうまく取れなかった原因として、まず図 5.9 に示すように、pad 電極形成

のマスク合わせで Gateの overlap分が Sourceと Drainで異なっているため、R
S/D
が L

MASK

によって同じ値をとらなくなってしまっていることが考えられる。マスクアライナはマ
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ニュアルでマスク合わせをするため、左右対称になるように合わせなくてはならない。 

次に、W/L＝90/10 µmのMOSFET において Vthの PDA温度依存性を評価した。図 5.10

に I
D
-V

G
特性の PDA温度依存性を示す。ID

1/2
-VG特性の x切片であるV

th
は PDA温度 600, 

800°Cにおいてそれぞれ-0.57, -0.15 Vと計算され、0.4 V正側にシフトしている。V
th
は 

 
o

BSBAs

BFBth
C

VqN
VV

)2(2
2





     (5.4) 

で表され[1]、今回の検討では V
FB
以外は PDA温度に依存しないはずである。図 5.10に

第 4 章で検討した HfN/HfSiON/p-Si(100)ゲートスタック構造の C-V 特性の PDA 温度依

存性を示す。各 C-V特性から求めた V
FB
は 600°C/15 sの場合で-0.26 V、800°C/15 sの場

合で-0.06 Vと PDA温度を上げることで正方向に 0.2 Vシフトしていることから、0.4 V

の V
th
シフトは主に V

FB
のシフトによるものと考えられる。 
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図 5.10 I
D
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G
特性の PDA温度依存性 

(a) 600 ºC, (b) 800ºC（V
th
はそれぞれ-0.57, -0.15 V） 
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図 5.11 HfN/HfSiON/p-Si(100)構造の PDA温度依存性(a)600°C、(b)800°C 
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5.1.3 MOSFET の移動度の PDA温度依存性 

第 4章で述べたように、HfN/HfSiON構造では PDA温度により界面特性が変化するこ

とが分かった。本節では、デバイスサイズ W/L=40/10 µm における splitCV 法による

MOSFET の移動度の PDA温度依存性を検討した[4-5]。gate長が短いと寄生容量が大き

くなること、チャネル長が近似できなくなってくること、gate長が長すぎるとキャリア

が応答できないことなどから、C
GC
の値を正確に測るためにはデバイスサイズ

W/L=40/10 µmが適していると判断した。また、同様に C
GC
の値を正確に測るために、

できるだけリーク電流を少なくすることが望ましく、W×Lを小さくする。一方でW×L

を小さくしすぎると I
D
が小さくなってしまうため g

c
が正確に計測できなくなってしま

う。 

splitCV法による実効移動度の導出を以下に示す。実効移動度は 

 

inv

D

D
c

eff

Q
L

W

V

I
g






       (5.5) 

で表される。ここで、Q
inv
は C

GC
の積分から求められ、 

 










G

G

G

V

V

stepGGC

V

GGGCinv

VVC

dVVCQ

min

*)(      

)(

      (5.6) 

である。また、gcは VD=20, 40 mVの IDの差から算出し、 

 

inv

mVDmVD

eff

Q
L

W
mV

II

20

2040 

       (5.7) 

により µ
eff
を V

G
の関数として求めた。 

一方で実効電界は 

 
0*



Si

inv
b

eff

Q
Q

E


       (5.8) 

で表される。ここで、は電子の場合 2、ホールの場合 3 である。また、Q
b
は基板の空

乏層内の電荷である。今回使用した基板は 10
15

 cm
-3

なのでほぼ無視できると考え、 

 
91013.8)2(2  BAsb NqQ  cm

-2    (5.9) 

として計算した。 

図 5.11に CGCの測定回路と図 5.12に CGCの測定結果を示す。C-V特性の立ち上がり 
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図 5.12 CGCの測定回路の概略図 
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図 5.13 600°C/15 sで PDAを行った場合の CGC 

 

付近(VG=0.5 V付近)において周波数分散が見られるが、ここでは 1 MHzにより測定し

た C-V特性から式 6により Qinvを算出した。 

図 5.13に導出した実効移動度の PDA温度依存性を示す。800°C/15 sの場合、低電界

側で µ
eff
が大きく下がっていることが見て取れる。低電界側での移動度はクーロン散乱

に影響されることが一般的に知られており、界面トラップ準位にトラップされた電子に

よるクーロン散乱の影響で µ
eff
が下がっていると考えられる。4.2.3 節で高温の PDA に

より HfSiON/p-Si(100)界面の N 原子が Si Sub.側に拡散して、D
it
が大きくなるという結

果が得られている。この結果と合わせると、µ
eff
を向上するためには、界面特性の制御

が重要であることが再確認された。また、第 4章で説明したように、ラフネス散乱の影

響を受ける高電界側での移動度が 100 cm
2
/VS 以下まで劣化していることから、チャネ

ル長などのパラメータの正確な抽出を再検討するとともに MOSFET においてもラフネ

スの改善が必要であることが分かった。 

 

 



第 5章 HfN/HfSiON 構造をゲートに用いた MOSFETの作製 

 144 

10
1

10
2

10
3

0.01 0.1 1

600°C/15 s
800°C/15 s

E
ff

e
c
ti

v
e

 M
o

b
il

it
y

 [
c

m
2
/V

s
]

Effective Field [MV/cm]

Coulomb

scattering

Universal

 

図 5.14 SplitCV法によって導出した実効移動度の PDA温度依存性 

 

 

5.2 Tri-gate SOI-MOSFETの作製プロセスの検討 

 4.3節において 3次元構造上に形成した HfN/HfSiON構造の形成において、600°C/15 s

のPDAを行うことでEOTを薄膜化し、0.53-0.54 nmのEOTを実現した。そこで、600°C/15 

sの PDA条件を用いて 3次元構造上に形成したHfN/HfSiON構造をゲートとして用いた

tri-gate MOSFET の作製プロセスを考案した。また、作製プロセスに用いるマスクを設

計したので説明する。 

 

 

5.2.1 3D SOI-MISFETの作製方法 

 異種面方位基板上に in-situ で形成した HfN/HfSiON 構造の MIS キャパシタ作製方法

の概略を図 5.15に記す。また、以下に各作製プロセスの詳細を述べる。 

 

HfN/HfSiON 構造をゲートとして用いた tri-gate MOSFET の作製プロセス 

使用基板:SiO2(100 nm)/SOI(50-100 nm)/BOX(50-100 nm)/p-Si(100), N
A
=1×10

15

cm
-3

 

(1)洗浄（SPM・DHF×2） 

(2)SiO
2
を 10 nm残しウェットエッチング 

(3)MASK 1により活性領域パターニング 

(4)SiO
2
および SOIをドライエッチング(ICP-RIE) 

(5)レジスト除去、基板洗浄（SPM・DHF×2） 

(6)MASK 2により S/D領域パターニング 

(7)PH3ガスを用いたインプラにより S/D領域パターニング 
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(8)ICP-RIEによるレジストのアッシング 

(9)洗浄（SPM・DHF×2） 

(10)活性化アニールおよびエッチングダメージ回復アニール 

 ・1000°C/1 min 

(11)保護 SiO
2
・自然酸化膜除去（DHF） 

(12)ECRプロセスによる HfN/HfSiON構造形成 

・化学酸化膜:0.7 nm 

・PDA:600°C/15 s 

(13)保護用 Al層を蒸着 

(14)MASK 3によりゲート領域パターニング 

(15)ウェットエッチングによりコンタクトホール形成 

(16)アセトンによるレジスト剥離 

(17)MASK4により PAD電極パターン形成 

 ・H3PO4(85%):HNO3(61%)=100 ml:6 ml混合溶液 

(18)PAD電極用 Al蒸着 

(19)リフトオフによるレジスト除去、PAD電極形成 

(20)背面 Al電極蒸着 

 

 まず、チャネル部へのダメージを低減するために、表面保護用 SiO2を 10 nm程度残

した状態で活性領域をドライエッチングにより形成する。さらに、S/D へのインプラ、

1000°C/1 minのアニールも SiO2上から行い、ECRスパッタ法によるHfN/HfSiON形

成プロセス直前に保護 SiO2膜を除去することでチャネルへの影響を最小限に抑制する

ことができると考えられる。 

 さらに、ゲートパターンを形成する際に 4.1節でエッチング速度が遅く、HfSiONに

対する HfN の選択比が小さい DHF(1%)を用いてウェットエッチングを行うことで、

Al/HfN電極に対する過剰なエッチングを抑制する。 
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図 5.15 Tri-gate MOSFET 作製プロセスの概略図 
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5.2.2  Tri-gate MOSFET 作製に使用するマスクの設計 

 前節で考案した tri-gate MOSFET の作製プロセスに用いるマスクを設計したので本節

ではその概要について説明する。 

 まず、図 5.16に活性化領域パターニング用のMASK1を示す。レジストマスクによっ

ておおわれている部分が Si チャネル部となる。チャネル部分の 3 次元化によるショー

トチャネル効果のチャネル幅依存性を検討するために、非常に薄い Wchannel が必要とさ

れる一方[6]、Wchannel を大きくすることで 3 次元構造側壁部の影響を小さくし、平面構

造と同等の評価を行う必要がある。そこで、マスクの幅Wchannelを 0.7, 1, 3, 10, 20, 50 µm

の 6 通りとした。本プロセスではポジレジスト OFPR-800LB(54cP)を用いて、露光時間

を検討することで、Wchannelを 120 nmまで縮小できる[7]。 

 

 

 

図 5.16 活性化領域パターニング用MASK1 
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 次に図 5.17に S/D領域パターニング用MASK2を示す。MASK1により形成した活性

領域に対してチャネル長 Lchannel を MASK2 により定義する。Wchannel と同様の理由から

Lchannelは 0.7, 1, 3, 10, 20, 50 µmの 6通りとし、露光時間を検討することで微調整を行う

ことができ、Lchannelの最小長は 120 nmまで縮小が可能となる。 

 

 

図 5.17 S/D領域パターニング用MASK2 

 

 

図 5.18 ゲート領域パターニング用MASK3 



第 5章 HfN/HfSiON 構造をゲートに用いた MOSFETの作製 

 149 

 図 5.18-19 にゲート領域パターニング用 MASK3 のチャネル部と全体図を示す。5.1.2

節ではデバイスパラメータの正確な抽出のためにはゲート領域の S/D に対するオーバ

ーラップ分を最小にする必要があることが分かったので、マスク合わせのマージンは使

用する露光装置であるステッパの精度スペック程度である(Lg-Lchannel)/2=0.2 µmとした。

また、ゲートパターンを形成する際に、HfSiON に対する HfN の選択比が小さい

DHF(1%)を用いてウェットエッチングを行うことで、Al/HfN電極に対する過剰なエッ

チングを抑制すると同時に、活性化領域上に形成された自然酸化膜などを除去し、S/D

上の PAD電極のコンタクトを向上し、歩留を向上するプロセスとした。 

さらに、HfN/HfSiON 構造をゲート PAD 電極下まで延長することでゲート上の PAD

電極とのコンタクトも向上する設計とした。 

 

 

図 5.19 ゲート領域パターニング用MAKS3の全体図 
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更に、図 5.20-21に PAD電極領域パターニング用MASK4を示す。Planar MOSFET の

形成では Alをウェットエッチングにより形成していたが、付録 Bに示すように、過剰

エッチングによる断線や短絡が問題となることから、本プロセスではリフトオフによる

Alの PAD電極を形成することとした。 

 

 

図 5.20 PAD電極領域パターニング用MASK4 

 

 

図 5.21 PAD電極領域パターニング用MASK4の全体図 
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以上の設計により最終的に作製される tri-gate MOSFETの設計全体図を図 5.22に示す。

各プロセスおよびプロセス全体を通して歩留の向上できる tri-gate MOSFET の作製プロ

セスおよびマスク設計を行った。 

 

図 5.22 Tri-gate MOSFET の設計全体図 

 

 

5.3 本章のまとめ 

 本章で得られた結果を以下にまとめる。 

 

(1) In-situ形成した HfN/HfSiON構造をゲートとして用いた Planar MOSFETとして初め

て FET 動作を確認したが、算出された飽和移動度は 42 cm
2
/Vsと小さいことから、

デバイスの物理的パラメータの正確な抽出の検討が必要であることが分かった。 

(2) Planar MOSFET の I
D
-V

G
特性の HfN/HfSiON 構造形成後の PDA 温度依存性からは、

HfN/HfSiON/p-Si(100)での C-V 特性における VFBの変化に伴い、Vthがシフトしてい

ることが分かった。また、実効移動度の PDA温度依存性からは PDA温度を従来の

800°C から 600°C に低減することでクーロン散乱の影響を抑制し、低電界側での移

動度を改善できることを明らかにした。 

(3) プロセス全体を通して歩留の向上できる tri-gate MOSFET の作製プロセスおよびマ

スク設計を行った。 
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第第第第 6章章章章    結論結論結論結論 

6.1  本研究で得られた結論本研究で得られた結論本研究で得られた結論本研究で得られた結論 

本研究では、ECR スパッタ法により in-situ で形成した良好な特性を有する

HfN/HfSiON 構造を 3 次元構造 MOSFET へ応用することを目的として、p-Si(100)、

p-Si(110)および 3 次元構造上に形成した Al/HfON、Al/HfSiON、HfN/HfSiON における電

気的および物理的特性から、形成プロセスの検討を行った。 

 

本研究で得られた結論を以下に示す。 

(1)HfON の形成プロセスとして HfO2 のプラズマ窒化および HfN のプラズマ酸化を

p-Si(100)平面上で検討し、HfN(5 nm)のプラズマ酸化プロセスにより HfON/Si 基板界

面の IL 層形成を制御し、EOT を 0.92 nm と低減できることを明らかにした。 

 

(2)3 次元構造上に HfON を形成する場合、成膜室内圧力を増加させることで側壁部に

堆積される薄膜の膜厚を増加させ、リーク電流を低減可能であることを明らかにし

た。また、HfN のプラズマ酸化プロセスは 3 次元構造上においても EOT の薄膜化が

可能で EOT: 1.34 nm を実現した。 

 

(3)HfN(1 nm)のプラズマ酸化により形成した HfON と C’O の PDA 時の反応により

HfSiON が形成可能であることが分かった。 

 

(4)HfN 電極の形成条件を検討し、400 W で堆積した HfN は 4.8 eV を有し、HfN/HfON

構造における HfN の選択エッチングプロセスを開発した。 

 

(5)In-situ で形成した HfN/HfSiON 構造の PDA 条件を検討し、600°C/15 s の PDA により

p-Si(100)平面上において EOT:0.5 nm、p-Si(110)平面上において、EOT:0.56 nm を実現

し、NiSi や Au 電極の報告例と比較して薄膜化した。また、ex-situ プロセスで形成

した HfN/HfSiON 構造と比較して in-situ により形成することで界面特性を向上しリ

ーク電流を 1-2 桁程度、Hf 系の絶縁膜におけるリーク電流の報告例と比較して 1 桁

程度改善できることを明らかにし、HfN/HfSiON 構造の in-situ 形成プロセスにより

界面特性の制御性をを向上し EOT の薄膜化およびリーク電流の低減に有効である

ことを明らかにした。 

 

(6)p-Si(110)面上および 3次元構造上に形成したHfN/HfSiON構造においてEOTは 0.53 

- 0.54nm と算出され ITRS で 2022 年に要求されている値を達成した。 
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(7)In-situ 形成した HfN/HfSiON 構造をゲートとして用いた Planar MOSFET として初め

て FET 動作に成功し、Planar MOSFET の実効移動度の PDA 温度依存性からは PDA

温度を従来の 800°C から 600°C に低減することでクーロン散乱の影響を抑制し、低

電界側での移動度を改善できることを明らかにした。 

 

本研究では ECR スパッタ法による 3 次元構造上への HfN/HfSiON 構造形成に関する

基礎研究を行った。形成条件の確立と形成機構の解明により HfN/HfSiON 構造の in-situ

形成プロセスの実用化の可能性を示した。 
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6.2  今後の課題と展望今後の課題と展望今後の課題と展望今後の課題と展望 

本研究は、3 次元構造 MSOFET に対して高誘電率を有する HfN/HfSiON 構造の形成を

目指して、ECR スパッタ法による in-situ 形成プロセスの利点と問題点を明確化し、実

用化の可能性を示した。本研究で得られた結論は、HfN ゲート電極および HfSiON 絶縁

膜に限らず、他種材料の組み合わせにおいても参考になるものと考えている。 

 

本研究によって得られた今後の課題と展望を以下に示す。 

(1) HfSiON/p-Si 界面のラフネス低減 

HfN の選択エッチングプロセスを用いて HfSiON/p-Si 界面のラフネスについて解析

を行い、界面ラフネスの増大に伴うリーク電流の増大を確認した。3 次元構造側壁部

などのラフネスが大きい Si の平坦化プロセスの検討が必要である。 

 

(2) 3 次元構造側壁部の膜厚 

ECRスパッタ法により3次元構造上に堆積した薄膜では上部と比較して側壁部の膜

厚が 7 割程度と薄い。スパッタ粒子の入射方向などの検討により側壁部の膜厚を厚く

することで、物理膜厚の減少によるダイレクトトンネリングや側壁部のラフネスの影

響を抑制することが重要である。 

 

(3) Tri-gate MOSFET への応用 

ECR スパッタ法により 3 次元構造上に in-situ 形成した HfN/HfSiON構造においてリ

ーク電流が顕著となったものの EOT は 0.53-0.54 nm と ITRS で 2022 年に要求されてい

る値を達成し、デバイス特性を大幅に向上する可能性がある。3 次元構造上におけるリ

ーク電流の抑制と tri-gate MOSFET における電気特性の評価が重要である。 

 

 

 

 



 156 

謝辞謝辞謝辞謝辞    

本研究を進めるにあたり、研究方針や研究に対する姿勢をはじめ、終始熱心にご指導

を頂いた大見 俊一郎准教授に心より深く感謝いたします。お忙しい時にも研究に付き

添って頂き、また研究以外でも親身になって相談に乗って頂き大変お世話になりました。 

また、本研究に関し、学士課程時代から多大なご支援をいただきまして、ご多忙にも

かかわらず論文審査を快く引き受けていただき、有益なご助言をいただいた本学物理電

子システム創造専攻の半那 純一教授、筒井 一生教授、徳光 永輔准教授、渡辺 正裕准

教授、宮本 智之准教授、MES AFTYの嶋田 勝氏に心より感謝いたします。さらに、

学士課程時代から御指導と御助言を頂きました石原 宏教授、岩井 洋教授、益 一哉教

授、角嶋 邦之准教授に心より感謝いたします。 

本研究を進めるにあたり、各種実験装置の使用を許可していただき、またその実験設

備のメンテナンスおよび管理をしていただいた本学技術部半導体・MEMS 支援センタ

ーの庄司 大技官、南雲 祐治技術補佐員、精密工学研究所肥後･高島研究室石山 千恵美

助教、畠山 直之技術職員、物質科学専攻矢野 哲司准教授に深く感謝致します。 

また、本研究を進めるにあたり、多大な御協力、ならびに適切かつ丁寧なご助言を頂

いた NTTマイクロシステムインテグレーション研究所の神 好人氏、MESアフティの

斉藤 國夫氏に深く感謝致します。 

本研究の一部は大西 峻人氏(修士 2 年)の協力で行ったものであり、ここに記して感

謝いたします。 

同じ研究室の先輩として研究に関して多くの御助言、御指導を頂いた高 俊氏、仲野 

雄介氏、野武 幸輝氏、須田 雄一郎氏に深く感謝致します。また、同じ研究室のメンバ

ーとして多くのことを議論し、共に過ごし励まし支え合った石川 純平氏、神野 浩介氏、

お世話になった宋 永旭氏、菊池 善明氏、韓 熙成氏、廖 敏氏、韓 大熙氏、吉村 泰彦

氏、有馬 潤氏、高山 和朗氏、高橋 雅之氏、Mr. Nitthi Atthi、ゴラミネジャド アデ

ィブ氏、山口 成幸氏、モハマド アヌア氏、研究員のMd. Akhtar Uzzaman氏と交換

留学生の Brianna Lynn Ford女史、後藤 麻美秘書、渡辺 智子女史をはじめとする大

見研究室の皆様に感謝致します。また、所属する研究室が違いながらも研究や研究以外

でもお世話になった岩井研究室の川那子 高暢氏、李 映勲氏、小柳 友常氏、茂森 直登

氏、来山 大祐氏に感謝いたします。 

最後に、両親、妹、祖父母、麻布の同窓生と東工大の友達、東 有佳里女史、チップ、

週末ヒロインと支えてくれたすべての人に心より感謝いたします。 

 

 

 

 



 157 

関連発表関連発表関連発表関連発表    

学術論文 

[1] Takahiro Sano
 
and Shun-ichiro Ohmi, “HfON Thin-Film Formation on Three-Dimensional 

Si Structure Utilizing Electron Cyclotron Resonance Sputtering”, Jpn. J. Appl. Phys., 48 (2009) 

05DB04-1 - 05DB04-4. 

 

[2] Takahiro Sano
 
and Shun-ichiro Ohmi, “In situ Formation of HfN/HfSiON Gate Stacks with 

0.5 nm Equivalent Oxide Thickness Utilizing Electron Cyclotron Resonance Plasma Sputtering 

on Three-Dimensional Si Structures”, Jpn. J. Appl. Phys., 50 (2011) 04DA09-1 - 04DA09-5. 

 

[3] Takahiro Sano
 
and Shun-ichiro Ohmi, “Selective etching of HfN gate electrode for 

HfN/HfSiON gate stack in-situ formations”, IEICE Electronics Express, 8 (2011) 1492 - 1497. 

 

[4] Yoshiaki Kikuchi, Jun Gao, Takahiro Sano, and Shun-ishiro Ohmi, “Anisotropic High-k 

Deposition for Gate Last Processing of Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect-Transistor 

Utilizing Electron-Cyclotron-Resonance Plasma Sputtering” Thin Solid Films, 520 (2012) 

2989-2993. 

 

国際会議 

[1] Takahiro Sano and Shun-ichiro Ohmi, "HfON Formation on 3-Dimentional Structure 

Utilizing ECR Sputtering," IWDTF-08, Abstract p.23 - 24 (2008). 

 

[2] Takahiro Sano and Shun-ichiro Ohmi, “In-situ Formation of HfN/HfSiON Gate Stacks with 

0.5 nm EOT Utilizing ECR Sputtering on Three-Dimensional Si Structures,” Ext. Abstr. Solid 

State Devices and Materials, pp.199 - 200 (2010). 

 

[3] Takahiro Sano and S. Ohmi, “Investigation of Electrical Properties of HfN/HfSiON Gate 

Stacks In-situ Formed on Si(100) and Si(110),” Ext. Abstr. Solid State Devices and Materials, 

pp.78 - 79 (2011). 

 

[4] Takato Ohnishi, Takahiro Sano, and Shun-ichiro Ohmi, “Effect of Nitrogen Concentration of 

HfxNy for HfON Formation Utilizing ECR Plasma Oxidation”, IWDTF-11, Abstract p.45 - 46 

(2011). 

 

国内学会・シンポジウム 

[1] 佐野 貴洋，仲野 雄介，大見 俊一郎, “ECR スパッタ法による 3 次元構造上への
HfO2薄膜の形成”, 第55回応用物理学関係連合講演会予稿集 27a-G-9,Ⅱ/p.882 (2008). 

 



 158 

[2] 佐野 貴洋，大見 俊一郎, “ECRスパッタ法による 3次元構造上への HfON薄膜の

形成”, 第 69回応用物理学会学術講演会予稿集 3p-CH-15,Ⅱ/p.748 (2008). 

 

[3] 佐野 貴洋，大見 俊一郎, “3次元構造上に形成したHfON薄膜の側壁部膜質の評価,

第 56回応用物理学関係連合講演会予稿集 2a-ZT-4,Ⅱ/p.850 (2009). 

 

[4] 佐野 貴洋，大見 俊一郎, “ECRスパッタ法による 3次元構造上への HfN/HfONゲ

ートスタック構造の形成”, 第 70 回応用物理学会学術講演会予稿集 8p-TA-10, Ⅱ

/p.737 (2009). 

 

[5] Takahiro Sano and Shun-ichiro Ohmi, "HfON Formation on 3-Dimensional Structure 

Utilizing ECR Sputtering", G-COE PICE International Symposium on Silicon Nano Devices 

in 2030 - Prospects by World’s Leading Scientists -, Abstract, pp.138-139 (2009). 

 

[6] 佐野 貴洋，大西 峻人，大見 俊一郎, “ECRスパッタ法による HfN/HfON積層構造
の形成”, 信学技報, 109109109109, SDM-2009-119, pp.11-14 (2009). 

 

[7] 佐野 貴洋，大見 俊一郎, “ECRスパッタ法により形成したHfN/HfSiON/Si(100)ゲ
ートスタック構造の評価”, 第 57 回応用物理学関係連合講演会予稿集 19a-P11-22 
(2010). 

 

[8] 佐野 貴洋，大見 俊一郎, “HfN/HfONゲート積層構造の 3次元構造上への形成”, 第

71回応用物理学会学術講演会予稿集 15a-ZA-3 (2010). 

 

[9] 佐野 貴洋，大見 俊一郎, “ECRスパッタ法によるHfN/HfSiON積層構造の in-situ

形成”, 信学技報, 110110110110, SDM-2010-166, pp.57-60 (2010). 

 

[10] 佐野 貴洋，大見 俊一郎, “ECRスパッタ法による 3次元構造上への HfN/HfSiON
積層構造の形成”, 材料系・電気系 GCOE 合同シンポジウム グリーンイノベーション
へ向けて ～材料・デバイス・システムの行方～, (2010) 

 

[11] 佐野 貴洋，大見 俊一郎, “HfN/HfSiONゲートスタック構造を用いたMISFETの
作製”, 第 58回応用物理学関係連合講演会予稿集 25a-P3-18 (2011). 

 

[12] 佐野 貴洋，大見 俊一郎, “異種面方位上での HfN/HfSiONゲートスタック構造の
評価”, 第 72回応用物理学会学術講演会予稿集 31p-Q-7 (2011). 

 

[13] Takahiro Sano, Dae-Hee Han, and Shun-ichiro Ohmi, “Investigation of Substrate 

Orientation and Initial Surface Roughness Dependence of HfN/HfSiON Gate Stacks”, G-COE 

PICE International Symposium and IEEE EDS Minicolloquium on Advanced Hybrid Nano 



 159 

Devices: Prospects by World’s Leading Scientists - (2011). 

 

[14] Hui-Seong Han, Takahiro Sano, Young-Uk Song, and Shun-ichiro Ohmi, “Electrical 

Properties of Hf/HfSiON/p-Si(100) Structure MIS Capacitor by Using ECR-Sputtering”, 第 57

回応用物理学関係連合講演会予稿集 19a-P11-23 (2010). 

 

[15] 大西 峻人, 佐野 貴洋, 大見 俊一郎, “ECR スパッタ法により室温形成した HfON

絶縁膜の評価”, 第 71回応用物理学会学術講演会予稿集 15a-ZA-4 (2010). 

 

[16] 大西 峻人, 佐野 貴洋, 大見 俊一郎, “ECR スパッタ法により窒素組成を制御した

HfON 絶縁膜の形成”, 第 58回応用物理学関係連合講演会予稿集 25p-KW-16 (2011). 

 

[17] 大西 峻人, 佐野 貴洋, 大見 俊一郎, “HfON極薄膜化に向けた ECRプラズマ酸化

条件の検討”, 第 72回応用物理学会学術講演会予稿集 31p-Q-3 (2011). 

 

[18] Takato Ohnishi, Takahiro Sano and Shun-ichiro Ohmi, " Effect of Nitrogen Concentration 

of HfxNy for HfON Formation Utilizing ECR Plasma Oxidation",   G-COE PICE 

International Symposium and IEEE EDS Minicolloquium on Advanced Hybrid Nano Devices: 

Prospects by World’s Leading Scientists -, (2011). 

 

関連発表 

[1] Min Liao, Young-Uk Song, Jumpei Ishikawa, Takahiro Sano, Jun Gao, Hiroshi Ishiwara, 

and Shun-ichiro Ohmi, “Excellent interface properties of pentacene based 

metal-oxide-semiconductor diodes utilizing HfON higk-k gate insulator”, Ext. Abstr. Solid State 

Devices and Materials, pp. 968-969 (2010). 

 

[2] Min Liao, Young-Uk Song, Jumpei Ishikawa, Takahiro Sano, Jun Gao, and Shun-ichiro 

Ohmi, “Dielectric layer dependence of electrical and physical properties of pentacene 

films”, 第 57回応用物理学関係連合講演会予稿集 19a-ZM-21 (2010). 



 160 

付録 A planar MOSFET作製用マスク 

 

 

 

マスク1(活性領域マスク)
各素子のパターン図

I.活性領域
　　100μm×100μm
ゲート幅W:
100μm

ゲート長L:
　　1,2,3,5,7,10μm

マスク1
素子サイズ

240μm

70μm

100μm

120μm

110μm

70μm

100μm

 

planar MOSFET 作製用マスク#1 

 

 

planar MOSFET 作製用マスク#2 
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planar MOSFET 作製用マスク#3 

 

 

 

マスク4(電極マスク)
各素子のパターン図

I.活性領域
　　100μm×100μm
ゲート幅W:

100μm
ゲート長L:
　　1,2,3,5,7,10μm

マスク4
マスク1
素子サイズ

100μm

10μm

L+10μm

100μm

85μm

100μm40μm

130μm

100μm

70μm 70μm

100μm

85μm

 

planar MOSFET 作製用マスク#4 
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付録 B planar MOSFET作製プロセスの詳細 

 

planar MOSFET 作製プロセス 1 
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planar MOSFET 作製プロセス 2 
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planar MOSFET 作製プロセス 3 
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planar MOSFET 作製プロセス 4 

 


