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１．はじめに
　シリコン半導体技術は「LSIに集積可能なトランジスタ
の数は約 3年で 4倍になる」というムーアの法則と呼ばれ
る経験則に従って発展してきた。その原動力となってきた
のは，トランジスタの微細加工技術の進展である。微細加
工技術の進歩は，LSIの機能あたりのコスト低減のみなら
ず，低消費電力化，高速化などの 高性能化にも寄与する。
その結果，多くのデジタル機器がモバイル化，パーソナル
化し，半導体の応用範囲を大きく広げてきた。将来のユビ
キタス社会においてもシリコン半導体は，その中核を担う
と考えられる。
　しかし，シリコン LSIに従来使われている材料を用い続
ける限り，近い将来，LSIの性能向上は大きな壁にぶつか
ると予想される。その 1つが，トランジスタに使われてい
る絶縁膜（SiO2）の漏れ電流による消費電力の増大という
問題である。トランジスタの微細化をさらに進めるには，
絶縁膜の膜厚は，1 nm以下にする必要がある。しかし絶
縁膜をこの膜厚まで薄くするとその厚さは原子数個分しか
なく，量子力学的なトンネル効果で電子が通り抜けてしま
う。この問題を解決するために，誘電率が高く厚い膜でも
電気的には SiO2と等価な膜厚を薄くできる新材料，高誘
電率 (High-k)絶縁材料を採用する必要がある。
　高誘電率材料の中でも HfO2は，有力候補の 1つである。
適度に高い誘電率，低い漏れ電流，大きなバンドギャップ
といった特徴を持つからである [1-3]。しかし，熱処理に
より結晶化してしまうという課題もある。結晶同士の粒界
にリーク電流が流れてしまうからだ。そのため，熱処理後
の結晶構造の解明は非常に重要となってくる。また HfO2

に Alを添加した HfAlOxは，熱処理での結晶化温度が上
昇することが報告されている [4]。
　本研究では，ALD（Atomic Layer Deposition）法によっ
て作製した HfO2及び HfAlOxについて表面Ｘ線回折法を
用いてその結晶化過程の解明を目的とした。ALD法とは，
原料ガスの供給，基板上に原料化合物の分子をモノレイヤ
ごとに表面への吸着，反応による成膜，系内の原料ガスの
排気を繰り返しおこなうことによって，高品質かつ段差被
覆性の高い膜を形成させるもので，反応原料が吸着する全
範囲にわたって同じ成長速度を維持する特性（表面化学反

応の自己停止機構）を有しているので，大面積に均一な成
膜が可能となるだけでなく，原理的に大型化に対する制約
もないという利点がある。このような特性のため，高誘電
率絶縁膜のプロセスとして有力候補となっている。
　本報告では放射光共同利用 S型課題『表面Ｘ線回折法
による半導体表面構造の解析と界面構造の制御』（2003S2-
001及び 2006S2-003）の研究課題で行った研究の中から高
誘電率絶縁薄膜の結晶化過程のその場観察 [5]について報
告する。共同利用実験は BL-15B2の表面Ｘ線回折計を用
いて行った。なおこのステーションを用いた他の研究につ
いては，いくつかの報告が既に高橋らにより行われている
[6, 7]。BL-15B2の表面Ｘ線回折計は，超高真空中で試料
を加熱できるため試料表面の構造変化を表面の酸化や汚染
を気にせずにその場観察できる特徴を持つ。世界的に見て
もそのようなステーションはそれほど多くはない。

２．試料
　本実験で用いた試料は，実際にデバイスとして用いる
ときと同様に，シリコン基板上の高誘電率 (High-k)絶縁
薄膜の上に多結晶シリコンが成膜されており，MOS構造
をシミュレートしたものになっている。高誘電率 (High-k)
絶縁薄膜は大きく分けて 3種類あり，ALD法で成長させ
た HfO2，HfAlOxと LL-D&A 法（原子層制御成膜）で成
長させた窒素の混入した HfAlOx(N)である。それぞれの
作製条件は次の通りである。なお，本研究で用いた試料
はすべて半導体MIRAI（Millennium Research for Advanced 
Information Technology）プロジェクトにより作製されたも
のである。
　ALD法による HfO2試料作製に際して，成膜に用いた原
料ガスは，Hf[N(CH3)2]4及び H2Oである。成膜中の Si基
板温度は 250°Cで，膜厚は 4 nmまで成長させた。成膜後
PDA（post deposition anneal ；poly-Siを蒸着する前のアニ
ール）を 650°Cで 30秒間，130 Paの O2中で行っている。
　次に，ALD法による HfAlOx試料作製に際して，成膜に
用いた原料ガスは，Hf[N(CH3)2]4及び Al(CH3)3，H2Oである。
成膜中の Si基板温度は 250°Cで，膜厚は 4 nmまで成長さ
せた。成膜後，PDAを 650°Cで 30秒間，130 Paの O2中
で行っている。また Hf：Alは 3：1である。
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　最後に LL-D&A 法による HfAlOx(N)試料であるが，ま
ず LL-D&A 法の特徴について述べる。従来の ALD法は
原子層を 1層ずつ目的の膜厚まで順次積層させていくが，
LL-D&A 法ではさらに所定数の原子層を成膜する毎にア
ニールを行うという違いがある。今回の実験に用いた LL-
D&A 法による HfAlOx(N)試料作製に際して，成膜に用い
た原料ガスは Hf[N(CH3)2]4及び Al(CH3)3，H2Oである。成
膜中の Si基板温度は 250°C，所定数の原子層を成膜する
毎の 750°Cのアニールを 7 Å毎に 30秒間，130 Paの NH3

中で行い，膜厚 4 nmの試料を得た。また PDAを 30秒
間，130 Paの O2中で行っている。Hf：Alは 3：1である。
D&Aの NH3中でのアニール温度により N含有量に違いが
生ずるが，この試料の N含有量は 10％と見積もられた。

３．HfO2 のＸ線回折パターンの温度変化
　まず，HfO2の報告されている結晶構造について述べる。
HfO2は常温常圧において Monoclinic構造 [8]，1300 K以
上で Tetragonal構造 [9]，さらに 2700 K以上で Cubic構造
[10]，高圧下において Orthorhombic構造 [9, 11]となると報
告されている。
　Fig. 1に HfO2のアニール前（As-depo.）と各温度でのア
ニール後のＸ線回折パターンを示す。なお，横軸は面間隔
dの逆数である。この測定データから次のことがわかる。
(1) As-depo.の回折パターンにおいていくつかのピークが
存在することから，HfO2膜はすでに結晶化している。

(2) 1/d=0.34[1/Å]のピークは，アニール温度の上昇ととも
に小さくなっている。

(3) 900°C以上のアニール後，1/d=0.43，0.54[1/Å]付近に
新たなピークが出現している。

なお，1/d=0.32，0.52，0.61[1/Å]付近のピークは，上部の
amorphous-Siが結晶化し，poly-Siとなり現れたものである。
　粉末Ｘ線回折のデータベース ICDD(International Center 
for Diffraction Data)カードを用いて，Ｘ線回折パターン
に現れたピークから結晶構造を解析した。As-deposition
からすべての温度のアニール後に現れていた回折ピーク
は，Fig. 2で示されるように，HfO2 Monoclinic構造によ
るものだということがわかる。同時に，アニール温度の
上昇とともに強度が弱くなった 1/d=0.339[1/Å]のピークは
Monoclinic構造には属していないことがわかる。このピ
ークは，Fig. 3及び Fig. 4より Orthorhombic構造あるいは
Tetragonal構造に起因することを示唆するが，今回の実験
からは，どちらの構造であるのか，もしくは両方できてい
るのかについては判断することができなかった。
　最後に，900°C 以上でのアニール後に 1/d=0.435，
0.543[1/Å]辺りに現れたピークは，Fig. 5より HfSi2によ
るものだということがわかる。この HfSi2は上部の poly-Si

Figure 1
XRD patterns of the HfO2 film as-deposited and after annealing from 
600 to 1100°C.

Figure 4
XRD data (shown as ×) of the as-deposited HfO2 film and ICDD data 
(shown as ｜ ) for HfO2 Tetragonal structure (08-0342)[14].
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Figure 2
XRD data (shown as ×) of the as-deposited HfO2 film and ICDD data 
(shown as ｜ ) for HfO2 Monoclinic structure (78-0049) [12].
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Figure 3
XRD data (shown as ×) of the as-deposited HfO2 film and ICDD data 
(shown as  ｜ ) for HfO2 Orthorhombic structure (83-0808)[13].
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と HfO2が反応したため形成されたと考えられる。
　アニール温度の上昇とともに強度が減少していく
Tetragonal構造，Orthorhombic構造についてさらに調べる
ために，Gaussianを用いてフィッティングし，積分強度を
求めた。比較のためにMonoclinic構造の 1/d=0.352[1/Å]の
ピークについても同様に行った。その結果を Fig. 6(a)に示
す。Tetragonal構造，Orthorhombic構造はアニール温度の
上昇とともに積分強度が減少していることがわかる。一
方，Monoclinic構造の積分強度は変化していない。また，
Fig. 6(b)で示されるMonoclinic構造の半値幅はアニール温
度の上昇とともに減少する傾向にある。つまり結晶性が向
上している。以上のことから，ALD法で作製された HfO2

膜はMonoclinic構造が安定な構造であり，Tetragonal構造，
Orthorhombic構造が準安定な構造であると考えられる。

４．HfAlOx (ALD 法 ) のＸ線回折パターンの温度変化
　Fig. 7に ALD法によって作製された HfAlOxの As-depo.
と各温度でのアニール後のＸ線回折パターンを示す。この
測定データから次のことがわかる。
(1) 1/d=0.3～ 0.4[1/Å]にかけてのバックグラウンドの増
加から，As-depo.及びアニール温度が 800°Cまで，
HfAlOx膜はアモルファスであることがわかる。しか
し，900°Cのアニール後に，1/d=0.3～ 0.4[1/Å]にかけ
てのバックグラウンドが減少し，新たに 5つのピーク
（1/d=0.34，0.40，0.56，0.64，0.69[1/Å]付近）が出現
している。このことから，900°Cで HfAlOx膜は結晶
化することがわかる。

(2) 1000°Cのアニール後に，1/d=0.28，0.31，0.39，0.44，

0.55，0.68[1/Å]付近に新たなピークが出現している。
なお，一部のピークは 900°Cから出現しはじめている。

(3) (2)のピーク強度の増加とともに，(1)及び poly-Siのピ
ーク強度が減少している。つまり，HfAlOx膜と poly-
Siが反応していると考えられる。

なお，1/d=0.32，0.52，0.61[1/Å]付近のピークは，上部の
amorphous-Siが，poly-Siに結晶化し現れたものである。
　ALD法によって作製された HfAlOxのＸ線回折パター
ンの大きな特徴は 900°Cで現れた特徴的な 5つのピーク
（1/d=0.34，0.40，0.56，0.64，0.69[1/Å]付近）である。こ
れらは一見して前節で述べた，HfO2のMonoclinic構造や
Tetragonal構造，さらには Orthorhombic構造とは一致しな
い。また，V. A. Lysenko[16]により報告されている HfAlOx

の相図に常温常圧で現れる Monoclinic構造の HfO2 と
α-Al2O3との混合状態とも一致しない。1000°Cで現れたピ
ークは，HfO2の場合と同様に HfSi2のピークであることが
わかる。
　そこで HfAlOx膜に現れた 5つのピークについて詳し
く考える。HfO2は ICDDカードには報告されていない
が，2700 K以上の高温において Cubic構造も形成する。
Pearson handbook[17]によれば，HfO2は CaF2型の Cubic構
造を形成すると述べられている。そこで実験で現れた 5つ
のピークを Cubic構造の 111，200，220，311，222反射と
し，格子定数を a=5.055 Åとした計算により求められたピ
ーク位置と実験のピーク位置を比較したものを Fig. 8に示
す。これらの結果からピーク位置は CaF2型の Cubic構造
と非常によく一致していることがわかる。また，各ピー
クの形状が同一であり，2つ以上のピークの重ね合わせと
は考えにくいことこのことからも HfAlOx膜中の HfO2は

Figure 5  
XRD data (shown as ×) of the HfO2 film after 1000°C annealing and 
ICDD data (shown as ｜ ) for HfSi2 Orthorhombic structure (72-12019)
[13].

Figure 6  
(a) Integrated intensity dependence on annealing temperature. (b) 
FWHM of X-ray peak dependence on annealing temperature.

Figure 7  
XRD patterns of the HfAlOx film as-deposited and after annealing from 
600 to 1000°C.
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　前節の結果も含めて，今回の実験におけるＸ線回折パタ
ーンからは，Al2O3のピークは見出せなかった。この原因
としては，Al2O3が，アモルファス状態，結晶に欠陥が多い，
結晶サイズが非常に微小，といった要因のために非常にブ
ロードなピークとなり見出せなかったと考えられる。

６．まとめ
　本研究では，ALD法によって成膜した HfO2薄膜，ALD
法および LL-D&A 法によって成膜した HfAlOx薄膜および
HfAlOx (N)薄膜について，温度を変えてその構造変化をみ
るその場観察の実験を表面Ｘ線回折法により研究を行っ
た。
　ALD法によって成膜した HfO2は，Monoclinic構造のみ
でなく Tetragonal構造もしくは Orthorhombic構造を形成
していることがわかった。アニール温度の上昇とともに
Tetragonal，Orthorhombic構造は減少し，そして消滅して
いることから準安定な構造，結晶性の向上したMonoclinic
構造が安定な構造であることが判明した。
　ALD法によって成膜した HfAlOxは，900°Cで結晶化し
CaF2型の Cubic構造を形成することがわかった。LL-D&A
法によって成膜した HfAlOx(N)薄膜も CaF2型の Cubic構
造を形成していることがわかった。また窒素含有量が多く
なるほど結晶化温度が上昇した。アニール温度 1000°C以
上で HfO2，HfAlOxともに HfSi2が形成されていることが
わかった。
　本研究で，極薄膜（厚さ 4 nm）の高誘電率絶縁膜に高
温や高圧でしか現れないはずの結晶相が比較的低温のアニ
ールで出現することが明らかになった。この原因の一つに
薄膜にかかる応力があげられる。現在，薄膜，基板の表面

CaF2型の Cubic構造を形成しているといえる。さらに積
分強度の理論計算と実験値を比較しても大きな差はないの
で，HfO2が CaF2型の Cubic構造を形成しているという考
えに矛盾しない。
　HfO2の Cubic構造は本来 2700 K以上の高温相であるが，
Hfと同族であり HfO2に非常によく似た性質を持つ ZrO2

（High-k物質）においても，Al2O3，Y2O3，CeO2，CaO[18]
等の酸化物の添加により低温においても Cubic構造が出現
することが報告されている。また，HfO2においても Y2O3

を添加することで低温でも Cubic構造が出現することも報
告されている [19]。つまり，低温において Cubic構造が出
現することはそれほど不思議なことではないと考えられ
る。

５．HfAlOx(N)（LL-D&A 法）のＸ線回折パターンの温度
変化
　Fig. 9に LL-D&A ALD法によって作製された HfAlOxの
As-depo.と各温度でのアニール後のＸ線回折パターンを示
す。この測定データから次のことがわかる。
(1) 1/d=0.3～ 0.4[1/Å]にかけて，As-depo.やアニール温
度によってはバックグラウンドの増加が見られるの
で，この時 HfAlOx(N)膜がアモルファスであることが
わかる。また，ALD法で製作された HfAlOx膜と同様
に，950°Cから，1/d=0.3～ 0.4[1/Å]にかけてのバック
グラウンドが減少し，さらに 5つのピーク（1/d=0.34，
0.40，0.56，0.64，0.69[1/Å]付近）が出現しているので，
結晶化していることわかる。

(2) 1100°Cから，1/d=0.44 [1/Å]付近に新たなピークが出
現している。

(3) (1)(2)のピークは前節のHfAlOx膜の結果と比較すると，
ピークはブロードであり，Siのピークを基準として強
度も弱い。

なお，1/d=0.32，0.52，0.61[1/Å]付近のピークは，上部の
amorphous-Siが，poly-Siに結晶化し現れたものである。
　前節の結果と比較すると 10％の窒素の含有で結晶化温
度は 900°Cから 950°Cに上昇したことになる。また，窒
素の含有により結晶化した部分の量が少なく，結晶粒の大
きさも小さくなることが定性的にわかった。実際 D&Aの
NH3中でのアニール温度を 850°C（N含有量 13％）にする
と結晶化は観測されなかった。

Figure 8  
XRD data (shown as ×) of the HfAlOx film after 900°C annealing and 
calculated peak positions for HfO2 Cubic (CaF2) structure (a=5.055Å).

Figure 9 
XRD patterns of the HfAlOx(N) film as-deposited and after annealing 
from 650 to 1100°C.
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PF NEWS Vol. 28 No. 2 AUG, 2010 最近の研究から

近傍，界面の格子ひずみや応力に着目して研究を進めてい
る [20, 21]。
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