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※概要（Summary ）： 
	
 極薄 Zr 酸化膜の結晶構造制御は、次世代の高性能
MOS 型トランジスタ実現において重要な技術である。
これまで、Zr酸化膜中への微量の IV族元素の添加は、
酸化膜の結晶構造変化を導くことが報告されている。

Zr酸化膜の精密な結晶構造制御には、添加元素に加え、
基板からの拡散元素、および、絶縁膜形成時に残留し

た有機金属原料起因の元素の定量評価が重要である。

本研究では、X線光電子分光（XPS）法による組成評
価および X 線回折（XRD）法による結晶構造評価に
より、添加された元素の組成と結晶構造との相関を明

らかにした。 
 

※実験（Experimental）： 
Si、SiO2/Siおよび Al2O3/Si構造上に、テトラキス

エチルメチルアミノジルコニウム（TEMAZ）を有機
金属原料に用いた ALD法により、Zr酸化膜を形成し
た。一部の試料には、テトラエトキシゲルマニウム

（TEOG）を用い、Geを添加した。基板温度は 250°C
であり、膜厚は 10 nmであった。 

XPS 測定では、X 線光電子分光装置（ESCA Lab. 
210）によって、Si2p、Zr4s、および Ge3p 内殻スペ
クトルを取得した。XRD 測定では、薄膜 X 線回折装
置（ATX-G）によって、2θ測定を行った。 

 
※結果と考察（Results and Discussion）： 
	
 Zr 酸化膜/Si 構造における Si2p スペクトルにおい
て、Si酸化物に起因するピークが観測されたことから、
Zr酸化膜形成に伴って Si基板表面が酸化されたこと
が示唆される。オージェ電子分光法により組成の深さ

分布を評価したところ、Siもしくは SiO2上に Zr酸化
膜を形成した試料においては、Siは Zr酸化膜中に分
布していることがわかった。一般的に、SiO2は安定な

材料と考えられているが、有機金属原料を用いた high-k
絶縁膜形成では界面反応が生じ、10 nm 以上に渡り

high-k膜中に拡散することが見出された。同様に、Al2O3

膜上への Zr酸化膜においては、Alの拡散が確認された。 
XRD法により Zr酸化薄膜の結晶構造を評価したとこ

ろ、Al2O3上および SiO2上に形成した場合に違いは見ら

れず、正方晶(t-)ZrO2の形成が確認された。Zr酸化膜へ
の Alや Siの添加は、結晶構造に影響しないことがわか
る。一方で、TEOG を用いて Zr 酸化膜中に Ge を添加
した場合、Ge組成 14%以下試料においては t-ZrO2が形

成されるが、Ge組成 45%試料では、Zr酸化膜はアモル
ファス構造へと変化した。t-ZrO2は高誘電率結晶相であ

り、誘電率の評価から、比誘電率は 35±2 と高い誘電率
の Zr酸化膜の形成を実証した。 
 
※その他・特記事項（Others）： 
	
 今後は、膜中の残留元素が、Zr酸化膜の誘電率や欠陥
形成に与える影響を、電気的特性評価より明らかとする。 
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