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研究成果の概要（和文）：次世代の原子スケールでの半導体デバイスを実現するために、金属酸化物、High-k 絶縁膜
の室温原子層堆積法の開発を行った。膜種として、酸化ハフニウム、酸化チタン、酸化アルミニウムの室温堆積に成功
した。これを開発する上で、多重内部反射赤外吸収分光を用いた表面反応評価を実施し、堆積に使用する有機金属プリ
カーサー（TEMAH、TDMAT、TMA）は酸化物表面にハイドキシル基を与えることで、室温でも化学吸着をすることを明ら
かにした。またその表面を酸化せしめるために、加湿アルゴンプラズマあるいは加湿酸素プラズマが有効であることを
見出した。上記実験から反応機構についてモデルを提示するに至った。

研究成果の概要（英文）：To realize next-generation semiconductor devices with an atomic scale, we 
developed room-temperature (RT) atomic layer deposition of HfO2, TiO2 and Al2O3 that might allow the 
minimum thermal budget in the LSI fabrication. In the course of the research, we directly observed 
fundamental reactions of source gas adsorption and oxidation. It was found that metal organic precursors 
of TEMAH, TDMAT and TMA are possible to adsorb on the hydroxylated oxide surfaces even at RT, whereas the 
plasma excited water and oxygen is effective in oxidizing the precursor saturated surface with the OH 
termination. The reaction models of the RT ALD were proposed in this study.

研究分野： 電子工学・半導体プロセス

キーワード： 原子層堆積　励起　金属酸化膜　吸着　酸化　室温
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１．研究開始当初の背景 
超 LSI 用半導体プロセスは、アトムスケー

ルの膜厚制御を行うところまで薄膜化が進
んでいる。デバイスを原子層精度で高品質に
形成するには、プロセスを低温化し、熱歪み
を極小にしなければならない。このために、
原 子 層 堆 積 法 （ Atomic Layer 
Deposition :ALD）が研究されている。この
技術は、気体原料分子を基板表面に１分子層
だけ飽和吸着させ、パルスアニールや酸化剤
導入で表面不活性種の除去を行い、これを繰
り返すことでデジタル的に原子や分子を堆
積させる方法である。 

ALDは 1990年代に西澤らが提唱した分子
層エピタキシーが端緒であり、当時シリコン
薄膜や化合物半導体のエピ技術として開発
が進められた。申請者も Si 系材料ガスである
シランが Si 表面に対してラングミュアー型
の飽和吸着機構をとることを利用し、Si の
1/4 原子層エピタキシーを開発し報告してい
る。2000 年前後に一旦研究は鎮静化したも
のの、ここ数年、ゲート酸化膜形成法として
の研究が再燃している。この技術では、炭化
水素系金属ガスを基板表面に飽和吸着させ、
それを水蒸気や N２O などの酸化ガスで表面
酸化を行い、これを繰り返すことで酸化物の
分子層を堆積するものである。しかし従来法
では 300℃以上の温度が必要であり、界面層
に低誘電率層ができてしまい、MOS の信頼
性を損ね、フラットバンド電圧の不安定性の
原因となっている。このため、容量特性を犠
牲にする界面の窒化処理が余儀なくされて
いる。上記の問題は 300℃の高温での処理が
根本原因であり、室温に近い低温での成膜に
よる急峻な界面の実現が必要である。 
申請者は上記背景においてラジカルによ

る表面励起を活用した低温原子層堆積法を
着想した。これまで、同方法により、SiO2

膜の室温原子層堆積を試み、その場観察法を
活用した表面反応の研究を進めて、室温製膜
を実証している。ここでの成果を活かし、本
研究では、LSI 製造で期待されている、HfO2

の室温堆積の開発に着手するに至った。 
 

２．研究の目的 
 次世代に向けた原子スケールでの半導体
デバイスを実現するために、サーマルバジェ
ットを極限まで抑えた High-k 絶縁膜の室温
原子層堆積法を構築する。このために原料分
子吸着に必要となる吸着サイト形成を、ラジ
カルを活用して達成する。この研究において、
表面の原子レベルでの高感度評価を可能に
する多重内部反射赤外吸収分光を用い、表面
反応の動力学と膜成長のメカニズムを明ら
かにする。本成果により次世代 ULSI 向け室
温 MOS 形成技術の構築につなげる。膜種と
しては、HfO2、TiO2 の室温製膜の実現を狙
う。 
 
 

３．研究の方法 
 室温原子層堆積を実現するために、次の方
法で研究を進めた。 

(1)原子層堆積反応の素反応評価 
 原材料ガスとして、TiO2堆積用のテトラキ
スジメチルアミノチタン（TDMAT）と HfO2

堆積用のテトラキスエチルメチルアミノハ
フニウム（TEMAH）を用いた。これらガス
分子の Si 表面での室温吸着の可能性を明ら
かにするために、図 1 に示される、表面を原
子レベルで高感度測定ができる多重内部反
射赤外吸収分光を活用し、吸着量と化学状態
の評価を行った。 
 吸着表面の酸化過程を明らかにするため
に、ラジカル表面励起による反応についても
赤外吸収分光により評価を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 原子層堆積反応のその場観察装置 
 
(2)ラジカル表面励起法の構築 
 成膜表面のハイドロキシル化を促すため
に、水蒸気励起型プラズマ源の開発を行い、
その効果を赤外吸収分光観察により評価を
行った。 
 
(3)原子層堆積法の実証 
 本研究では図２に示されるような、加湿ア
ルゴン、加湿酸素を原料ガスとした誘導性リ
モートプラズマ源を実装した原子層堆積装
置を作製した。同装置を用いて、室温原子層
堆積の実証試験を行った。作製した膜は、光
電子分光、分光エリプソメトリ、断面透過電
子顕微鏡像により評価された。 

 

 
図２ 加湿アルゴン、加湿酸素を用いた室温
原子層堆積装置 
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４．研究成果 
 本研究では、加湿アルゴン、加湿酸素プラ
ズマによって作り出されるラジカルによる
表面励起を活用した室温原子層堆積におい
て、反応機構研究と室温薄膜形成技術の開発
において成果が得られている。以下にその成
果をまとめる。 
 
(１)HfO2の室温原子層堆積法の構築 
 赤外吸収分光を用いて酸化 Si 上で TEMAH
の吸着特性を調べたところ、図３に示される
ように、1×104ラングミュア（L）程度で飽和
することを確認した。また同時に表面のハイ
ドロキシル基の消耗を確認しており、TEMAH
は室温であっても、表面にハイドロキシル基
があれば吸着できることを明らかにするこ
とができた。 
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図３ TEMAHの酸化Si上の表面吸着特性（RT） 

 本研究では、TEMAH を飽和吸着させた表面
に対して、様々な酸化種の照射実験を試みた
が、表面の炭化水素を酸化せしめ、かつハイ
ドロキシル基を形成し、再活性化させる方法
として、加湿酸素ガスをプラズマ化させて励
起したガスを照射する方法が有効であるこ
とを発見した。同方法を活用し、室温原子層
堆 積 を試み た ところ 、 室温に お い て
0.26nm/cycle の成膜速度を得た。製膜された
HfO2中の Hfは、XPS 評価により完全酸化状態
であることが確認された。 

40

30

20

10

0

 H
fO

2 
T

hi
ck

ne
ss

 (
nm

)

120100806040200

Number of ALD cycles

 HfO2-ALD at RT on Si

0.26 nm/cycle

 
図４ Si 基板上での HfO2 の成長膜厚と ALD
サイクル数との関係 
 

(２)TiO2の室温原子層堆積法の構築 
 本研究では、水蒸気プラズマによって作り
出されるラジカルを活用し、TiO2の室温製膜
に取り組んだ。原料ガスとして用いた TDMAT
も TiO2 表面のハイドロキシル基を介して表
面吸着することが見いだされ、原子層堆積の
酸化・活性化工程として、同ラジカルが有効
であることが明らかになった。室温製膜の実
証として、Si(100)基板に製膜を試みたとこ
ろ、0.16nm/cycle の製膜速度が得られた。図
５に実際に TiO2膜を室温製膜させた Si サン
プルから取得した断面 TEM 像を示す。平坦で
ボイド等が観測されず、ち密な膜が形成でき
ていることが分かった。 
 

 

図５ Si(100)基板上に TiO2を室温製膜させ
たサンプルから取得した断面 TEM 像 

 

(3）その他の成果 
 本研究では、上記製膜技術を活用して、
Al2O3 膜の室温堆積法の構築についても取り
組んだ。TiO2製膜と同じ、加湿アルゴンプラ
ズマを活用することで、室温において、
0.15nm/cycle の製膜速度を得ることができ
た。図６に実際に Al2O３膜を室温製膜させた
ステンレスサンプルから取得した断面TEM像
を示す。平坦でボイド等が観測されず、ち密
な膜が形成できていることが分かった。本原
子層堆積法はPETボトルなどの三次元構造体
にも Al2O3 膜を均一に成膜できることがわか
り、ガスバリアコートとして活用できること
を見出した。 
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図６ ステンレス基板上に Al2O３を室温製膜
させたサンプルから取得した断面 TEM 像 
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