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2003年4月 以降も引き続き高誘電率ゲー ト絶縁膜の物性に関する研究を続けています。高

誘電率ゲー ト絶縁膜をULSIに 実用化するためには熱プロセスによ り電気特性の理解は最

も重要なポイン トとなってお ります。現在、熱処理を行った際にSi基 板と高誘電率膜の界

面で反応が起こる事はよく知 られてお り、その反応過程についても注目されてお ります。

また、界面反応が避けられない問題である以上、界面に酸化膜を数原子層分だけ挟んで、

その上に高誘電率絶縁膜を堆積するという試みもされています。

本研究においては、このような立場から熱プロセスを通 した時の高誘電率絶縁膜 と下地

の反応による電気特性の変化に着 目してお ります。研究では高誘電率ゲー ト絶縁膜 として

実用化の有力候補であるHfO2膜 と、下地にはSi基 板を熱酸化 したSiO2膜 を用いて電気特

性を評価する事にしました。Si基 板 とその熱酸化膜の界面の電気特性は非常に優れている

と言われてお りますが、この熱酸化膜の上にHfO2膜 を堆積 して熱処理を行った時に、この

熱酸化膜(SiO2膜)とHfO2膜 の間でSi原 子やHf原 子の相互拡散が起こりSi基 板と熱酸化

膜の界面の電気特性に変化が起きる事が考えられ、これを定量的に求める事でHf原 子や

Si原 子の拡散のメカニズムを理解し、高誘電率ゲー ト絶縁膜の熱プロセスに対して重要な

知見を得 られると考えています。

図1に 熱酸化膜の上にHfO2膜 をスパ ッ

タにより堆積 した後に800℃ 酸素雰囲気中

で800℃ で熱処理 した時のSIMSの 特性を

示 します。熱処理の前後で下地のSiO2膜

からSi原 子がHfO2膜 中へ拡散 している

事が確認できます。このSi原 子の拡散に

より下地の熱酸化膜の電気特性の変化を

調べるました。電気特性の評価方法 として

ここではコンダクタンス法を利用しまし

た。コンダクタンス法は図2の ような等

価回路を仮定 して、測定 したインピーダン

スからSi基 板の電気抵抗 と絶縁膜容量を

引く事により界面準位を求める方法です。

図2の 等価回路を図3に 示 します。

この時、Gp/ω=ω τCit/(1+ω2τ2)とな り

Gp/ω の最大値から界面準位を求める事が

できます。
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この方法をSi基 板を熱酸化した膜について適

用 した結果を図4に 示 します。この

Gp/ω のピーク値から求めた界面準位は

5.0×1010(eV-1cm-2)で す。このSiO2膜 の上に

HfO2を スパッタ し窒素雰囲気中800℃ で30

秒間アニールをした後の特性を図5に 示しま

す。 この結果から求めた界面準位は

8.5×1011(eV-1cm-2)と なりました。熱処理を

行 う事で、下地の熱酸化膜の表面のみな らず

基板のSiと の界面の欠陥が1桁 増加 している

とい う事が示せま した。

この界面準位に注目 して、熱処理温度を変

化させた時の特性を図6に 示します。下地の

熱酸化膜は2.6nmの サンプル と7.0nmの サン

プルについて評価 しました。アニールは窒素

雰囲気で行いました。この結果、アニール温

度が上がるにつれて界面準位が増えていく事

が解 ります。また熱酸化膜の膜厚が厚い場合

の方が界面準位が少なく、SiO2とHfO2の 反

応の効果が少なくなっていると考えられます。

この結果から、界面準位の増加にはSiO2と

HiO2の反応が影響していると考える事ができ

ます。

次に図7に は酸素1％ 、窒素99％ の雰囲気

でアニールしたときの界面準位の変化につい

て示 します。アニール温度が低い時には窒素

雰囲気中でのアニールの時と同様の結果が

得 られましたが、アニール温度が高い ときに
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は窒素雰囲気中でアニール した時と違って界面準位が減少するとい う結果になりま した。

この結果から、アニールを している際に雰囲気中にある酸素の効果が見えていると考えら

れます。アニールにおいて酸素はHfO2膜 中をラジカルの状態で拡散 していくと考えられて

お り、低温でアニール した時には酸素ラジカルが膜中を拡散 していき界面反応がすすんで

いると考えられますが、アニール温度が高い時には酸素分子が界面まで直接拡散 して界面

反応をしていると考えられます。 これにより界面欠陥の形成プロセスが変化 していると考

えられます。界面反応が起きている証拠 として、酸素を1％ 雰囲気中で1000℃ でアニール

した時には、絶縁膜の電気容量が5％ 程度減少 してお り、界面に誘電率の低いSiO2膜 が形

成されていると考えられます。

この図6と 図7を 比較 した時に、窒素雰囲気 中でアニール した時には熱酸化膜の厚さに

よって界面準位の大きさに変化がありました。 ところが、酸素を含んだ雰囲気中でアニー

ルをした時には熱酸化膜の厚 さに対する依存性が小 さくなっています。 これはアニール雰

囲気が変化した時にHf原 子やSi原 子の拡散過程が変化 している事を示 していると考えて

います。

現時点では得 られている結果からは新たな知見を確実できるレベルまでは到達していま

せんが、残 り5ヶ 月半で十分に信頼性の高い結果を集めていけると考えています。
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