
国立研究開発法人物質・材料研究機構・ナノアーキテクトニクス材料研究センター・特命研究員

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２１０８

基盤研究(B)（一般）

2023～2020

原子レベルで酸素欠損制御したナノラミネート複合機能膜と巨大誘電率の発現メカニズム

Nanolaminate multifunctional film with the atomic-level oxygen vacancy control 
and its mechanism of giant dielectric constant

１０５５１３４３研究者番号：

生田目　俊秀（NABATAME, TOSHIHIDE）

研究期間：

２０Ｈ０２１８９

年 月 日現在  ６   ６ １０

円    13,500,000

研究成果の概要（和文）：原子層堆積法(ALD)を用いて、2種類の金属酸化物を原子レベルで交互に積層させたナ
ノラミネート構造からなる機能性複合酸化物膜を作製して、その特性を調べた。(HfO2)m/(ZrO2)nナノラミネー
ト膜では、ALDのm/nサイクル比を調整する事でHf/Zr組成を制御できた。GaNパワーデバイスの絶縁膜として、
(HfO2)m/(Al2O3)nナノラミネート構造から作製したHfAlOx膜が優れた信頼性特性を示した。今回、採用したALD
による2種類の金属酸化物からなるナノラミネート構造は、新たなナノ材料設計の点で有望な手法の一つと言え
る。

研究成果の概要（英文）：We investigated characteristics of multifunctional oxide films with a 
nanolaminate structure which two types of metal oxides are alternately layered at the atomic level 
using atomic layer deposition. In the (HfO2)m/(ZrO2)n laminate films, the Hf/Zr ratio could be 
controlled by changing ALD m/n cycles. HfAlOx film which fabricated from (HfO2)m/(Al2O3)n 
nanolaminate structure exhibited superior reliability characteristics. Nanolaminate structures 
consisting of two types of metal oxides by ALD is one of the promising methods for designing new 
nanomaterials.

研究分野：半導体分野

キーワード： 原子層堆積法　ナノラミネート構造　機能性複合酸化物膜　高誘電率　HfAlOx膜　HfZrOx膜　GaNパワー
デバイス
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で試みた原子層堆積法を用いて原子レベルで制御した2種類の酸化物を積層させて作製したナノラミネー
ト構造は、組合せ及び組成比を幅広く変える事ができ、その結果、ナノレベルでの材料設計ができた。この手法
で得られたナノラミネート膜からの構造変化で、その電気的な特性を評価する事で、学術的に有意義な知見を得
られた。また、幅広いアプリケーションの1つであるGaNパワーデバイスで、(HfO2)m/(Al2O3)nナノラミネート構
造から作製したHfAlOx膜が優れた信頼性特性を示したことから、ゲート絶縁膜として有望な候補材料である事を
示せたことは社会的に貢献できたと思う。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
金属酸化物を絶縁膜として用いたコンデンサー、Dynamic random access memory (DRAM)及びパ
ワーデバイス等の電子デバイスでは、低消費電力を達成するために低電圧動作で低リーク電流
が望まれ、それを実現するためには金属酸化物の物性で、大きなバンドギャップ(Bg)を維持した
まま、高い誘電率(k)が要求されている。代表的な金属酸化物の Bgと k 値の関係を図１に示す。
Bg値は報告値を用いた[1,2]。一般に誘電率が高くなるに従って Bgが小さくなるトレードオフの
関係にある事が分かる。HfO2及び ZrO2は k 値に幅があるのは、結晶相に対応して誘電率が変わ
るためである。現状、DRAM の絶縁膜としては、ZrO2/Al2O3/ZrO2の 3 層構造で、結晶化した ZrO2
は高誘電率層として、アモルファスな Al2O3層は大きな Bgを利用したリーク電流を抑制する層と
して働いている。この様に、個々の金属酸化物及びそれらを積層した ZrO2/Al2O3/ZrO2の k 値及
び結晶構造は材料物性の範疇にあり、未知な物性を有
する新規な機能性複合酸化物材料の設計は難しい状
況であった。また、Al2O3/(Ta/Nb)Ox/Al2O3構造のチャ
ージトラップメモリでは、Al2O3層と(Ta/Nb)Ox層のコ
ンダクションバンド(Ec)の差から、注入された電荷が
(Ta/Nb)Ox 層に蓄積される結果を報告した[3]。そし
て、(Ta/Nb)Ox層に酸素欠損(Vo)などの電気的な欠陥
があると、この電荷の蓄積が増加する知見を得た。こ
れを踏まえて、TiO2層と Al2O3層の積層構造は、TiO2
層の Voと Al2O3との Ecの差から電荷蓄積が生じ、その
結果、容量増加と k値の増加が期待できる。しかし、
この容量はバイアス電圧を反転させる事で容易に
電荷の蓄積/放出するために、絶縁膜としての不安
定性が懸念されると共に、真の物性を意味していな
いと考えられる。 
 
２．研究の目的 
本提案では、新規な機能性複合酸化物材料の設計として、2種類の金属酸化物を原子レベルで交
互に積層させて作製する新たなナノラミネート構造に着目した。手法としては、オングストロー
ムオーダーの原子レベルで制御できる原子層堆積法(Atomic layer deposition: ALD)を用いて、
機能性複合酸化物の創成を試みて、得られた膜の結晶構造及び誘電率及び耐圧の電気特性を調
べた。 
 
３．研究の方法 
目的とする 2種類の金属酸化物から構成されるナノラミネート構造の機能性複合酸化膜として、
(HfO2)m/(ZrO2)n、(HfO2)m/(Al2O3)n、(HfO2)m/(SiO2)n及び(NbOx)m/(ZrO2)nの 4 種類を選択した。機
能性複合酸化膜の作製方法として ALD を用いて、m/n の ALD サイクル比率を変える事で各機能性
複合酸化物膜の組成を制御した。ALD 原料として、HfO2 は Hf[(N(CH3)2)4] (TDMAHf)及び
(C5H5)Hf[(N(CH3)2)3] (HfCp)の 2 種類、ZrO2は(C5H5)Zr[(N(CH3)2)3] (ZrCp)、SiO2は SiH[N(CH3)2]3 
(TDMAS)、Al2O3は Al(CH3)3 (TMA)及び NbOxは(tert-C4H9)N=Nb[N(C2H5)2]3 (TBTDENb)を選択した。
手順としては、先ず、各々の原料と酸化剤として H2O または O2 plasma ガスを用いた ALD で、ALD
サイクルと得られた各々の酸化物膜の膜厚（分光エリプソ測定）の関係を調べた。全ての酸化物
膜が直線関係を満足することより、その傾きより各々の酸化物膜の成長速度(Growth per cycle: 
GPC)を求めた。そして、この GPC を元に 2種類の金属酸化物から成るナノラミネート膜を設計し
た。例として、(HfO2)m/(SiO2)nナノラミネート構造の模式図を図 2 に
示す。ALD の HfO2及び SiO2層のサイクル比と作製した(HfO2)m/(SiO2)n
ナノラミネート膜の Hf/Si 組成比（TEM＋EDS 分析データ）は直線関係
を満足する事が分かった。ALD のサイクル比(m/n)が 1/1、2/1 及び 3/1
の場合の膜の組成比は、各々、Hf0.44Si0.56Ox、Hf0.57Si0.43Ox 及び
Hf0.63Si0.37Ox であった。他の(HfO2)m/(ZrO2)n、(HfO2)m/(Al2O3)n 及び
(NbOx)m/(ZrO2)nナノラミネート膜の組成比も同様に ALD サイクルを変
えて制御できた。 
(HfO2)m/(ZrO2)n及び(NbOx)m/(ZrO2)nナノラミネート膜の電気特性を調
べるために、TiN/絶縁膜/TiN の Metal-Insulator-Metal (MIM)構造を
用いた。比較として、HfO2及び ZrO2膜もこの MIM 構造を用いた。また、
Al2O3、HfO2及び(HfO2)m/(SiO2)n及び(HfO2)m/(Al2O3)nナノラミネー
ト膜については、GaN パワーデバイスのゲート絶縁膜としての有
効性を調べるために、n-GaN/絶縁膜/Pt の Metal-Insulator-
Semiconductor (MIS)構造を用いた。 

SiO2

Dielectric  constant
B

an
d 

ga
p 

(e
V

)

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Al2O3

Si3N4

La2O3

TiO2

ZrO2

HfO2

図1 代表的な金属酸化物のBgとk値の関係

図2 (HfO2)m/(SiO2)nナノ
ラミネート構造の模式図



 
４．研究成果 
(1) (HfO2)m/(ZrO2)nナノラミネート膜の検討 
(HfO2)m/(ZrO2)nナノラミネート膜の m/n 比を変えた場合の結晶構造を調べるために、HfCp 及び
ZrCp 原料及び H2O ガスを用いた成長温度 300℃の ALD で、p-Si/SiO2基板上へ膜厚 10nm 成膜し
た。m/n=0/1～1/4 の Zr リッチな範囲では、XRD 測
定より 2θ=30.3°付近にブロードなピークが認
められた。これは、 ZrO2 の tetragonal 、
orthorhombic及びcubic相(t,o,c-ZrO2)のいずれ
かの結晶相である。一方、m/n=1/3～1/0 の Hf 組
成が多くなると、先程のピークを含めていずれの
ピークも認められず、ラミネート構造を維持した
アモルファス膜である事が分かった。これは、
ZrCp原料のALDでは as-grownで ZrO2膜が結晶化
するのに対して、HfCp 原料の ALD で作製した as-
grown の HfO2膜はアモルファス構造になったが、
同じ Cp 配位子にも係わらず、異なる原料の分解
→酸化→結晶化工程である事を示している。そこ
で、m/n=1/2 のナノラミネート膜について、熱処
理(Post deposition anneal: PDA)による膜の構
造変化について調べた。ここで、HfO2と ZrO2膜の
ALD 成長速度から求められた m/n=1/2 の Hf/Zr 組
成はHf0.36Zr0.64Oxであった。PDA温度を300～500℃
と変えた場合の XRD パターンを図 3 に示す。As-grown 及び 300℃の膜は如何なるピークも認め
られない事よりアモルファス構造だったが、400℃でt,o,c-ZrO2起因のブロードなピークが現れ、
この温度で結晶開始することが分かった。そして、500℃と高温度にしてもブロードなピークの
ままであり、結晶化が促進される傾向は認め
られなかった。 
次に、(HfO2)m/(ZrO2)n ナノラミネート膜の
Hf/Zr 組成、ナノラミネート構造のアモルファ
ス及び結晶構造が電気特性へ及ぼす影響を調
べた。p+-Si/TiN/(HfO2)m/(ZrO2)nナノラミネー
ト膜(10nm)/TiN の MIM キャパシタを作製し
た。周波数 10kHz で、電圧を+3～-3V でスイー
プした C-V 測定から、0V の容量値を求めて、
k値を算出した。図 4に(HfO2)m/(ZrO2)nナノラ
ミネート膜の Hf 濃度と k値の関係を示す。Hf
濃度 0%(ZrO2)の As-grown 膜の k 値は 27 であ
った。そして、Hf 濃度が高くになるに従って
k 値が減少する傾向を示した。また、Hf22%及
び 36%のキャパシタを比較して、急激な k値の
変化が認められない事より、t,o,c-ZrO2結晶
相とラミネート構造を維持したアモルファス
の結晶構造の影響は小さいと考えられる。
PDA300℃は、As-grown と同じ k値であった。
しかし、PDA400℃では、Hf 濃度が 36%まで k値
が急激に増加した。Hf22%以下では t,o,c-ZrO2
起因の XRD ピークがブロードからシャープに
変化して、結晶化が促進した事が分かった。ま
た、Hf36%は、図 4 で説明した様にアモルファ
ス構造から t,o,c-ZrO2構造へ結晶化した。一
方、Hf53%はアモルファス構造を維持しており、
PDA300℃と同じ k値を示した。PDA500℃になる
と、いずれの Hf 濃度でも k 値は高くなり、約
34 を示した。この PDA 温度になると、Hf53%も
t,o,c-ZrO2相が認められ、結晶化した事が確認
できた。これは、(HfO2)m/(ZrO2)nナノラミネー
ト膜では、結晶性が k値を決定する主な因子で
ある事を示している。(HfO2)m/(ZrO2)nナノラミ
ネート膜のHf濃度と絶縁破壊電界(Breakdown 
electric field: EBD)の関係を調べた結果を図
5 に示す。リーク電流(J= 110-2Acm-1)での電
圧をゲート絶縁膜の膜厚で割った値をEBDとし
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た。Hf27 及び 36%キャパシタは、PDA400℃以下で、EBD値が約 3.0MVcm-1以下と小さな値を示した。
しかし、この両キャパシタも、PDA500℃になると EBD値が 3.4MVcm-1まで改善した。一般に、多結
晶構造の絶縁膜では、結晶の粒界で耐圧が低下する事が挙げられており、このキャパシタも同様
の理由であると推察している。Hf22％まで EBD値が増加する傾向を示しており、図 4の k値とは
トレードオフの関係にあった。これは、目的とするデバイスに対して、(HfO2)m/(ZrO2)nナノラミ
ネート膜の Hf/Zr 組成を調整する事で対応できる事を意味している。 
 
(2) GaN デバイスのゲート絶縁膜の検討 
GaN パワーデバイスのゲート絶縁膜としては、高電圧のアプリケーションから、高 k値及びアモ
ルファス構造が望まれている。従来は、k値が 3.9 の SiO2ゲート絶縁膜であり、物理膜厚を厚く
できる高 k値な材料が期待されていた。ゲート絶縁膜として、HfSiOx膜、HfAlOx膜、HfO2膜及び
Al2O3膜の 4 種類を準備し
た。n+-GaN/n-GaNエピ/ゲー
ト絶縁膜/Pt の MIS キャパ
シタは次の手順で作製し
た。先ず、n+-GaN/n-GaN エ
ピ基板の表面へ付着した有
機物の不純物等を除去する
ために SPM 及び BHF 溶液を
用いて洗浄した。HfSiOx膜
は図 2で説明した様に、成
長温度 300℃、O2 plasma ガ
ス を 用 い た ALD で 、
(HfO2)m/(SiO2)n(m/n=2/1 及
び 3/1)ナノラミネート膜
を n+-GaN/n-GaN エピ基板
上へ成膜した。HfAlOx膜も
同様に 300℃の ALD で、
(HfO2)m/(Al2O3)n(m/n=2/1)
ナノラミネート膜を
成膜した。HfO2膜及び
Al2O3膜は、H2O ガスを
用いた 300℃の ALD で、成膜した。続いて、N2雰囲気中、PDA800℃で熱処理した。PDA800℃で熱
処理した後の 4 種類の膜の断面 TEM 像を図 6 に示す。図 6(a) Al2O3膜は、格子パターンが観察
されており、電子線回折像でも Al2O3膜の結晶に伴うスポットが観察され、結晶化している事が
分かった。結晶構造は-Al2O3相であった。図 6(b) HfO2膜の格子パターン及び電子線回折像のス
ポットより結晶化している事が分かった。結晶構造は Monoclinic 相であった。一方、図 6(c) 
Hf0.55Al0.45Ox及び 6(d) Hf0.64Si0.36Ox膜は、電子線回折像で如何なるスポットも観察されなかった
より、アモルファス構造であった。一方、
アモルファス構造の Al2O3膜を作製するた
めに PDA 処理を実施しなかった。最後に、
Pt ゲート電極はゲート絶縁膜上にスパッ
タリング法で成膜して、Ti/Pt オーミック
電極は n+-GaN 裏面へスパッタリング法で
成膜して、MIS キャパシタを作製した。Al2O3
キャパシタは、N2雰囲気中、300℃で熱処理
した。次に、Hf0.55Al0.45Ox、Hf0.57Si0.43Ox及び
Al2O3 ゲート絶縁膜の信頼性を議論するた
めに、Positive bias stress (PBS)でのフ
ラットバンド電圧(Vfb)のシフトを調べた。
Vfb 値からのストレス実効電界(Effective 
E (Eeff) from Vfb)を印可したまま、ストレ
ス時間を 0～300s と変えた。ストレス時間
300s における Eeff from Vfbと Vfbシフトの
関係を図 7 に示す。Al2O3膜はストレス電
界が大きくなるに従って、Vfbシフトも急
激に増大する傾向を示した。Eeff from Vfb
が約 8.2MVcm-1での Vfbシフトは、Al2O3 (0.4V) > Hf0.57Si0.43Ox (0.25V) > Hf0.55Al0.45Ox (0.2V)の
順で大きくなった。また、Hf0.55Al0.45Ox膜は、Eeff from Vfbが 15MVcm-1でも、Vfbシフト値が 0.25V
と非常に小さく、優れた信頼性特性を示す事が分かった。これより、GaN パワーデバイスのゲー
ト絶縁膜の候補材料として、ｋ値も 17.2 と大きい HfAlOx膜が有望である事が分かった。 
 
 

図6 (a) Al2O3、(b) HfO2、(c) Hf0.55Al0.45Ox及び(d) Hf0.64Si0.36Ox膜
の断面TEM像
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図7 Al2O3、Hf0.55Al0.45Ox及びHf0.57Si0.43Ox膜
のPBSでのVfbシフト



(3) 単一金属酸化物膜及び複合酸化物膜の誘電率特性 
ナノラミネート構造膜の研究及び GaN パワーデバイス用ゲート絶縁膜の研究から、得られた単
一金属酸化物膜としての Al2O3、HfO2及び
ZrO2及び複合酸化物膜としての HfSiOx、
HfAlOx及びZrNbOxのk値とBgの関係を既
に説明した図 1 に再プロットした図 8 に
示す。赤字の▲シンボルが本研究で得ら
れた k値のデータである。ZrNbOxの Bg値
は、ZrO2と Nb2O5の Bgより推定した値を
用いた。結晶化した ZrO2膜が最も大きな
k値を示した。また、GaN パワーデバイス
で要求されるアモルファス構造で比較的
大きな k 値を考慮すると、HfAlOxが有望
である事がこの図からも分かる。 
今後も、デバイスのアプリケーションに
対応した絶縁膜の材料開発は必要であ
り、今回、採用した ALD による 2 種類の
金属酸化物からなるナノラミネート構造
の作製は、新たなナノ材料設計の点で有
望な手法の一つと言える。 
 
＜引用文献＞ 
[1] S. Miyazaki et al., Appl. Sur. Sci. 113/114, 585(1997). 
[2] J. Robertson, J. Appl. Phys. 100, 014111(2006). 
[3] T. Nabatame et al., J. Vac. Sci. Technol. A 33, 01A118(2014). 

図8 本研究で得られた単一金属酸化物膜及び
複合酸化膜のBgとk値の関係
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