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研究成果の概要（和文）： 

CMOS デバイスにおけるゲート絶縁膜の薄膜化に対して膜厚を実際に薄膜化するのではな
く、膜の誘電率を上げることでゲート絶縁膜の機能を電気的に薄膜化するという今回の研究を
通して、高誘電率薄膜における絶縁体としてのエネルギー障壁、誘電率の時間的安定性、SiO2

との界面で生ずる電気的ダイポール層の決定的確認、希土類金属酸化膜の吸湿性に対する一般
的理解、あるいは新しい半導体材料(Ge)に対する絶縁膜(GeO2)の欠陥生成機構に関する実験的
証拠を確認できた。 

 
研究成果の概要（英文）： 

The gate insulator thickness is required to be thinned for enhancing semiconductor 

device performances. This project has aimed at the thinning the insulator thickness 

electrically by increasing the dielectric constant of the films instead of thinning the 

physical thickness. Through this research, the energy barrier heights of the insulator films 

with regard to Si have been obtained systematically. In addition, the stability of dielectric 

constant, the dipoles formed at interfaces between such films and conventional insulator 

(SiO2) have been deeply investigated and modeled in terms of atom kinetics in the bulk 

films and at the interfaces. Furthermore, hygroscopic properties of rare-earth metal oxides 

have been characterized thermodynamically and the defect generation origin in GeO2 

which will be a new insulator for new semiconductor (Ge) has been also experimentally 

clarified. 
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１．研究開始当初の背景 

Si-CMOS の心臓部を支えるゲート絶縁膜
が、SiO2から高誘電率(High-k)絶縁膜へまさ
に転換されようとしている。しかしながら、
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新しい絶縁膜の材料物性は不明の部分が多
く、しかもナノメートル厚で作製し、大規模
集積回路の中で使えることが要求されてい
る。これは Siという材料に限られた問題では
なく、FETを集積回路の中で使う際のゲート
絶縁膜が抱える本質的問題である。このよう
な状況下では、新材料のできるだけ原理的な
性質と薄膜領域であるが故の界面に焦点を
あてて研究をすることにきわめて大きな意
味があると判断された。  

 

２．研究の目的  

本研究では、材料・プロセスの最適化では
なく材料の持つ物性的な性質を抽出し、さら
に極薄誘電体がもつ性質として捉えること
を基本的なスタンスとしている。これは今後
のエレクトロニクスの基盤技術として必要
というだけではなく、数分子層の厚さしかな
い誘電体に対する新しい材料科学的な研究
領域を構築するものとも言える。以上のこと
を、特に半導体用デバイスにむけた High-k

膜を中心にして、High-k 膜が半導体、金属
あるいは異なる絶縁膜界面において見せる
きわめて活性な性質を理解し、何をどのよう
に制御すればよいのか明らかにすることが
研究の大きな目的である。 

 

３．研究の方法 

本研究では、すでに作製されたデバイスの
評価ではなく、洗浄、製膜、熱処理、加工の
すべてに対して自ら準備し、それに続いて多
面的な材料評価を行うというきわめてオー
ソドックスで実証的な態度で研究を進めた。
つまり、膜の性質がプロセスに大きく依存す
ること、またその評価結果が製膜プロセスに
すぐにフィードバックできること、また一つ
の評価だけではなく、多角的にいくつかの方
法を相補的に矛盾無く理解できることを重
要視してきた。製膜は高真空スパッター、あ
るいは超高真空中での電子線蒸着、パルスレ
ーザー蒸着を使用して行った。そしてそれら
の共通性と相違性を明らかにし、物性を見て
いるのか、製法の個性を見ているのかにも注
意を払った。また製膜だけでなくどのように
その後に熱処理(PDA)を行うかは膜質に大き
く影響することは知られているので、熱力学、
反応速度論の基本に戻って、PDAの温度、雰
囲気は言うまでもなく、圧力、時間に注意を
払いながら行った。膜質評価に関しては電気
的測定、光学測定（可視光、UV、X 線、可
視光、赤外）、熱的測定（TDS）、あるいはこ
れらの複合測定（内部光電効果(IPE)等）に
よって、多角的にかつ総合的な理解を進めて
いる。 

 

４．研究成果 

(1)新規絶縁膜の物性量の評価  

絶縁膜、特に High-k 膜をゲート絶縁膜と
して使用する場合に求められる基本物性量
は、比誘電率、電子構造（バンドギャップ、
障壁量）、トンネル有効質量である。本研究
では、各種絶縁膜の電子構造を系統的、俯瞰
的に理解することを目的に、評価手法の検討、
その妥当性、結果の理解を進めた。評価手法
としては XPS を用いた。XPS 測定する場合
に通常 Si基板を参照電位として使うが、バン
ドベンディング、High-k/SiO2 界面にあるダ
イポールの影響を避けるために、絶縁膜上面
に極薄 Auを蒸着し、Auのコアレベルを参照
エネルギーとした。11種類の酸化膜すべてに
関して同様の評価を行ない、典型的なHigh-k

材料に関して初めて系統的な結果を実験的
に得ることができた。 

 

(2)等価酸化膜厚(EOT)の薄膜化  

実効的に High-k 膜の電気的膜厚を薄膜化
するためには、誘電率の高い新しい酸化膜を
発見するという方法と、既にある High-k 膜
に対してその内部構造を調べ、そこから新た
な膜設計をめざすことによってさらに誘電
率の高い膜(Higher-k膜)を実現するという手
法が一般的には考えられる。従来、前者の方
法がよく取られるが、今回の研究では後者の
方法にも力を注いできた。実際には Higher-k 

HfO2 を各種手法で実現することを大きな目
標として行った。つまり HfO2 の誘電率の起
源を考えて、さらに高い誘電率を実現しよう
と言うものである。我々は本研究を始める前
に、HfO2にドーピングを行うことで HfO2の
結晶構造を変調し、誘電率を上げることが可
能であることを見つけていた。本研究では、
ドーピング以外の Higher-k 相の実現に向け
た研究に力を入れ、急速昇温プロセスを非酸
素雰囲気中で行う PDA によって、HfO2 の
Higher-k相を出現させることに成功した。こ
の際の誘電率は k～50 に近づく値であった
（図１）(通常の HfO2は k<20)。しかし、こ
のような非安定相（もともとの HfO2の構造
として室温における基底状態ではない）にお
ける Higher-k の時間的安定性に関しては懸
念される。これに関しては、立方晶から斜方
晶への構造相転移の問題としてとらえ、一般
的な速度論の問題として定式化を行った
（JMA則）。その結果、HfO2に関しては JMA

則ははかなりよく適用できることがわかり、
膜形成後のプロセス温度を制御することで
現実的な時間領域では安定に使えることが
できることが予測される(熱力学的には基底
状態ではないので、無限の時間後には基底状
態に戻るのは当然であり、ここでは数年とい
う現実的時間を考えた。本手法の開発によっ
て、今後 Higher-k 相を扱っていく上での解
析に関して基礎的枠組みを構築できたもの
と考えている。 
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図１. 熱処理の制御によってHfO2の結
晶構造を変えて誘電率をおよそ50まで
上げることができた。

以上のような Higher-k 膜の適用に関して
現実的に懸念されるのは、EOTの薄膜化に伴
う誘電率の低下がないかという点である。こ
れに関してドーピングによる Higher-k HfO2

に関して実証的に調べ、EOTでおよそ 0.5nm

までは誘電率 k～30 がほぼ維持されている
ことを実験的に示した。つまり、物性的には
誘電率の向上は薄膜化で失われることはな
く、またバンドギャップ、エネルギー障壁、
新たな欠陥生成など問題も生じていないこ
とを意味する。これらは今後のより薄膜化に
向けた研究開発に対して極めて大きな意味
を与えている。 

 

(3)絶縁膜/絶縁膜界面のダイポール解析  

SiO2/High-k 界面にダイポール層が形成さ
れるという実験結果を電気的な評価(C-V 測
定における VFBの結果)から見いだした。この
結果は High-k ゲートスタックにおけるしき
い値の理解、調整に対して極めて大きな貢献
をしたと考えている。さらに、そのダイポー
ル層の形成機構に関して界面における
High-kと SiO2の酸素密度の差に着目し、そ
の差がダイポール形成の駆動力になるとい
うまったく新しいモデルを提案した。この考
え方によれば今までに報告されている実験
事実を無理なく説明することができている。
この考え方は結果を説明するというよりも、
むしろ結果を導き出すための駆動力を議論
しており、実験結果に対する一般的理解とい
う意味でつじつま合わせでなく無理のない
見方であると言える。 

一方、異なる物理評価からダイポールを検
証する事に関しては、ダイポールが界面で形
成する界面電界が Si2p シグナルへ及ぼす効
果に着目し、XPSを用いて High-k材料によ
るダイポールの向きの変化を捉えることに
成功した。 

さらに、このダイポール層を考える上で実
現することが求められていた点がある。それ
は SiO2/High-k界面のダイポールが存在する
のなら、その逆向きに High-k/SiO2界面にも
ダイポール層が実現されるはずであるとい

う 点 で あ る 。 そ う だ と す る と 、
SiO2/High-k/SiO2 構造ではダイポール効果
がキャンセルされるであろうということで
ある（図２）。今回もっとも新しい結果とし
て、この点に関して極めて進展があった。そ
れは、実際に SiO2/High-k/SiO2構造における
ダイポールのキャンセル効果を実験的に確
認できたことである。実際に SiO2/Al2O3/SiO2、
SiO2/Y2O3/SiO2の MIS キャパシタサンプル
を形成し、両方ともほぼ High-k 膜のない場
合のVFBに戻ることを実験的に確認すること
ができた。この結果は CMOS のしきい値電
圧の調整という意味だけではなく、ヘテロ絶
縁膜間に電気的なダイポールが形成される
という界面の特殊性を極めて特徴的に示し
ている結果である。 

 

(4)メタル/極薄絶縁膜/半導体界面  

メタル /Ge は典型的に強い Fermi-level 

Pinning が起こる系として知られているが、
この界面に絶縁膜を挿入することで、界面に
おけるショットキー特性、つまり障壁高さ、
ピンニングの強さ、が大きく変わることを見
つけた。この結果を詳細に調べたところ、比
較的厚い絶縁膜膜(～2nm)を挿入しても効果
が続くことがわかった。MIGSモデルとの関
係など今後まだ詰めるべき事は多くあるが、
この発見がもたらした影響は大きく、メタル
/半導体界面を考えなおす基本的な実験にな
るものと考えている。絶縁膜が界面で何を起
こしているか焦点であるが次の二点を引き
起こしていると考えている。一つは Pinning

を弱めること、もう一点は電荷中性点をシフ
トさせていることである。全体の結果を説明
しようとすると、一方の機構だけでは説明で
きない。上記事実および考え方は、
Fermi-level Pinning を一般的に捉え、理解
するためのとっかかりとなる実験結果と考
えている。現在、その定式化に取り組んでい
る。 

 

(5)Ge 基板の酸化機構と膜中欠陥の解析  

Geは Siよりもモビリティが高いという観
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図２． SiO2で高誘電率膜層を挟むこ

とによって、界面で形成されたダイポー
ルを打ち消しあうことの原理的な模式図。



 

 

点から注目を浴びているが、我々は Ge と絶
縁膜の界面あるいは Ge 上の絶縁膜の性質に
関して調べてきた。大きな特徴は、まず
Ge/GeO2から GeO の脱離が低温で観測され
る点である。この脱離機構に関しては、同位
体酸素を用いて界面で生成した GeO が膜中
拡散して表面から脱離という単純な過程で
はないことを明らかし、界面における反応基
づいて生成した酸素空孔が表面に向かって
拡散して、表面から GeO という形で脱離す
るという基本モデルを構築した。  

またGeO2はGeOが脱離し易いことから酸
素欠損の影響が大きいと考えられる。実際に
酸素欠損の増加に伴い、光吸収端にテイル成
分が現れることを初めて見いだした。欠陥同
定はまだできていないが、より極端な状況下
では（N2ガス処理など）、バルク膜中に ESR

欠陥が明確に観測され、微視的欠陥と対応し
ていることが推測されている。さらに、UHV

中での熱処理による GeO の脱離に伴って
GeO2 の結晶化(α-クォーツ型)することが明
瞭に TEM および XRD によってはじめて観
測された（図３）。これは酸素空孔拡散によ
って局所的な構造安定化が進んだ結果と考
えられる。この結果は GeO2の性質を明瞭に
表すというだけでなく、典型的な絶縁膜材料
である SiO2 との同一性と差異を理解し、ガ
ラスの安定性を理解する上での一般的な結
果を含むものと理解できる。 

 

(6)希土類絶縁膜の安定性 

La2O3 に代表される希土類金属酸化膜は
HfO2 の次に期待されている高誘電率膜の候
補である。しかし、吸湿性が大きいこと、ま
た高誘電率が出現するヘキサゴナル相の安
定化が難しく期待されほどには具体的な結
果が出ていない。本研究では吸湿性に関する
熱力学計算を行い、どの材料が吸湿性に対し
て安定かを見積もることができた。この一環
として、La2O3 に Y2O3 を導入することで吸
湿性を防ぎながらヘキサゴナル相が安定化
することを実験的に見いだした。これによっ
て 30 程度の誘電率を安定的に実験結果とし
て得ることができるようになった。この結果

は希土類金属酸化物一般に展開できるはず
である。つまり、この場合も先に述べた HfO2

の場合と同様に、結晶相の安定化が高誘電率
の出現には決定的に重要であることを具体
的に示した結果である。 
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