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Cerium dioxide films doped with Al were deposited on p-type Si (100) wafers by radio frequency (RF) 

magnetron sputtering.  The deposition was carried out at room temperature in an Ar + O2 atmosphere using 

the CeO2 target on which Al plates were bonded.  Flow rate ratio of O2 was 2, 5 and 10 %.  The post 

annealing was performed in an N2 atmosphere at 200 - 600 °C.  The electrical properties after annealing 

were characterized by I-V and C-V measurements.  The leakage current at 3 MV/cm was minimized 

bellow 1.0×10-7 A/cm2 for the sample deposited with 2 and 5 % O2 introduction and annealed at 200 °C.  

The dielectric constant was increased with increasing amount of introduced O2. The leakage current and the 

dielectric constant were almost independent of the annealing temperature, but after annealing at 400 °C the 

leakage current increased by 3 orders of magnitude while dielectric constant decreased exceptionally.  The 

transmission electron microscope, X-ray diffraction and X-ray photoelectron spectroscopy observations 

suggested the phase transition at this temperature. 
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１．はじめに 

半導体素子の微細化技術は、大容量化、高性能化、低

消費電力化などの要求により、急速に進歩し続けている。

しかし、その微細化に伴って MOS トランジスタの絶縁

膜厚も薄くなり、リーク電流の増大が懸念されている。

そこで、従来のゲート絶縁膜材料に用いられてきた SiO2

に代わり、物理的に従来の膜厚を維持したまま、静電容

量を維持することができる高誘電率（high-k）材料を用

いる研究が盛んである[1]。 

我々は high-k 材料に分類される CeO2に着目し、緻密な

構造の膜を形成できるスパッタリング法により[2]、CeO2

薄膜の形成を試みた。 

 CeO2 薄膜に関する調査を進めていく過程で、CeO2 薄

膜は室温での堆積直後から多結晶構造をとることが判明

した。このことから結晶粒界でのリーク電流の増大や、

微細加工の困難など、新たな懸念が生じている[3][4]。 

これに対する解決策として、高温下においても非晶質構

造を保つ絶縁材料を薄膜形成時に添加することにより、

多結晶化の抑制することが考えられる[5][6]。蛍石構造の

結晶構造を持つ CeO2 に対し、コランダムの結晶構造を

有する Al2O3 が前述した条件をみたすため、本研究では

スパッタリング法を用い、Al2O3を CeO2膜中に混合させ

ることで多結晶化の抑制を試みた。 

CeO2 はバルク状態での比誘電率が k=26 と、SiO2 の

k=3.9 に比べ高い値を有し、科学的に安定である。また、

CeO2 が属する蛍石構造は Si のダイアモンド構造と同種

の立方晶系に分類され、格子不整合率が 0.35 %と極めて

低い。このため、CeO2薄膜は、Si 基板との界面における

格子不整合による歪などのネガティブな現象が少ないと

考えられる。 

Al2O3 は六法晶系または菱面体晶系のコランダム構造

を有し、バルク状態の比誘電率は k=8~10 である。通常、

薄膜形成させると非晶質の膜を形成し、高温化において

も非晶質を保つ絶縁体である。現在では HfO2 や La2O3

等の high-k 材料と混合することにより、結晶化を抑制す

る材料として注目されている[7][8][9]。 

 これまでにCeO2薄膜にAl2O3を混合させることで多結

晶化を抑制することに成功している。また、堆積膜は 



400 ˚C までのアニールで非晶質を保つことが分かってい

る[10]。 

一般にゲート酸化膜のアニール処理は窒素雰囲気で行

われることが多いことから、本研究においても窒素雰囲

気でアニールを行ったが、膜中が酸素不足となり誘電率

の低下や界面順位の増加が懸念される。したがって、堆

積時に酸素導入を行い堆積膜中の酸素不足を補う試みを

した。 

 

２．実験 

図 1 に、本研究に用いた RF マグネトロンスパッタリ

ング装置の概略図を示す。ターゲット材料には

CeO2(99.9 %)及び Al(99.99 %)を使用した。図 1 に示すよ

うに、CeO2焼結体ターゲット上に Al 板を貼り付けた。

ターゲットのスパッタリングエロージョン領域において、

CeO2と Al 板の面積比は 2.7:1 であった。スパッタガスに

はArとO2を用い、反応性スパッタ法により Al添加 CeO2

薄膜の形成を行った。 

本研究では、全実験を通じて基板には p-type Si(100)を

使用した。この基板の比抵抗は 1~50 Ωcmである。堆積

条件を表 1 に示す。堆積前の処理として、Si 基板は濃度

4 %のフッ化水素酸(HF)を用いて洗浄し、自然酸化膜の

除去を行った。堆積膜の膜厚はエリプソメータで測定し、

堆積時間のコントロールにより 35 nmに統一した。また、

RBS による定量分析によると、堆積膜中の組成比は

CeO2:Al2O3=77:23 となった。堆積後、窒素雰囲気中で

200~600 ˚C で 30 分間のアニール処理を行った。なお、

窒素雰囲気のみとしたのは、堆積時の酸素導入による変

化をみるためである。各サンプルについて、水銀プロー

ブを用いて電気特性(I-V 特性、比誘電率、C-V 特性)を評

価した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、薄膜の膜中に含まれる Al 及び Ce の化学状態の変

化について、X 線光電子分光法(XPS)により測定を行い、

物質の結晶構造を調べるために X 線回折(XRD)を用いた。

さらに、透過型電子顕微鏡(TEM)によって堆積膜中の構

造を観察し、得られた TEM 像にフーリエ変換処理を施

すことで電子線回折像を得、結晶性の評価を行った。 

 

３．結果と考察 

(1) 電気特性 

図 2 に堆積条件別の堆積直後及び窒素雰囲気において

200~600 ˚C でアニールした堆積膜の I-V 特性及び比誘電

率、酸素導入 5 ％時の C-V 特性を示す。まず I-V 特性に

おいて、図中の逆三角形のプロットで示した酸素導入無

しの Al 無添加 CeO2薄膜の N2雰囲気 400 ˚C アニールを

行ったものと比べ、Al の添加を行い 400 ˚C アニールを

行った方が、リーク電流の増大がみられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図１ RF マグネトロンスパッタリング装置概略図 

表１ 堆積条件 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

比誘電率は、堆積時に酸素導入し Al を添加することによ

って増加したが、400 ˚C アニールを行うと減少した。ま

た、C-V 特性のグラフを見ても、実線で示した 400 ˚C ア

ニールを行ったものを見るとステップができているのが

わかる。このステップは局在準位によるものと考えられ

る。 

 電気特性において、I-V 特性及び比誘電率、C-V 特性

すべてで 400 ˚C アニール時に特異な変化がみられた。 

 

(2) 断面 TEM 像による評価 

図 3 に、TED スポット発現率を示す。これは、断面

TEM 画像の 10 nm×10 nmの範囲でランダムに FFT 処理

を行ったものを 10 枚用意し、スポットが現れたものを数

え、繰り返し行った平均値である。この値を比べること

で、結晶化の程度を評価することができる。400 ˚C アニ

ールを行ったものはこの数値が他のアニール温度のもの

と比べ減少している。これは 400 ˚C アニールを行ったも

のは結晶化が低下したことを示していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) XPS による評価 

以下に XPS の分析により得られた各酸素導入量にお

ける堆積直後及びアニール後の Al 添加 CeO2 薄膜中の

Al-2p 及び Ce-3d スペクトルを示す。図 4 に示す Al-2p ス

ペクトルを見ると、堆積直後及び 200 ˚C アニールでは酸

素導入量によらず Al2O3 の位置にピークが出ている。し

かし 400 ˚Cアニールで Al2O3の位置より高エネルギー側

にシフトがみられ、600 ˚C アニールでさらにシフトして

いるのがわかる。また、酸素導入量を増やすとシフトが

大きくなった。図 5 は Al2O3からのケミカルシフトを示

したものである。アニール温度が上昇するにつれてシフ

トが大きくなっているのがわかる。これは CeAlO3 が 

(a) I-V特性 

(b) 比誘電率 

(c) 酸素導入量 5 %時の C-V 特性 

図 2 電気特性((a)I-V 特性及び(b)比誘電率、 

   (c)酸素導入量 5 %時の C-V 特性) 

図 3 TEDスポット発現率 



400 ˚C アニールで生成され始め、600 ˚C アニールで濃度

が増加したためと考える。Ce-3d スペクトルに関しては、

はっきりとした違いがみられなかった。これは測定時に 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照射される X 線によって CeO2が分解してしまい、Ce が

Ce3+と Ce4+となり正確な測定ができなかったことが原因

と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

200 ℃アニール 

400 ℃アニール 600 ℃アニール 

As-dep 

図 4 XPS（Al-2pスペクトル） 

図 5 XPSスペクトルの Al2O3ケミカルシフト 



(4) XRD による評価 

図 6 に各酸素導入量における堆積直後及びアニール後

の Al 添加 CeO2薄膜の、20-50 °を抜き出した XRD を示

す。アニール温度別でみると、400 ˚C アニールを除けば

アニール温度が上昇するにしたがって結晶化が進んでい

ることがわかる。また、酸素導入量別でみると、導入量

10 ％のものは他の導入量でみられた 400 ˚C アニールに

よる特異性は見られず、アニール温度が上昇するにした

がって結晶化が進んでいることがわかる。 

ここで特に変化がみられた 200 ˚C アニールと 400 ˚C

アニールの比較と 400 ˚C アニールと 600 ˚C アニールの

比較を行う。まずは 200 ˚C アニールと 400 ˚C アニール

についてみると、400 ˚C アニールを行ったものは、200 ˚C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

アニールを行ったものに比べてピークが低下している。

これは結晶化の低下を示していると考えられる。さらに

400 ˚C アニールと 600 ˚C アニールについてみると、 

600 ˚C アニールを行ったものは、400 ˚C アニールを行っ

たものに比べピークが明瞭なのがわかる。これは結晶化

が進んだものと考えられる。 

もう一つ注目すべき点があり、それは CeAlO3 の存在

である。33 °付近と 48 °付近のピークがそれを示して

おり、600 ˚C アニールを行ったものにピークが出ている

のがわかる。酸素導入量 10 ％を除けば、400 ˚C アニー

ル時に結晶化が低下した。これは CeAlO3 の生成による

ものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As-dep 200 ℃アニール 

400 ℃アニール 600 ℃アニール 

図 6 XRD画像 



４．結論 

堆積膜中に Al を混入することによって結晶化を抑え

ることができた。実験前の考えとして、結晶化を抑える

ことで電気的特性は改善すると考えていたが、400 ˚C ア

ニールを行うと特性が悪化した。600 ˚C アニールでは、

結晶性が回復し電気的特性も改善した。  

XPSの Al-2pスペクトルは 400 ˚Cアニールで高エネル

ギー側にシフトし、600 ˚C アニールではさらにシフトが

見られた。これは CeAlO3 が 400 ˚C で生成され始め、 

600 ˚C で濃度が増加していることを示しているものと

考えられる。XRD では酸素導入量 10 %を除けば、アニ

ール温度別でみると 400 ˚Cアニールでピークが低下して

おり、酸素導入量別でみると導入量増加でピークが明瞭

になっている。400 ˚C アニールを行うことによって

CeAlO3が生成され膜の構造が変化し、リーク電流や誘電

率、C-V 特性に影響したと考える。例外となっている酸

素導入量 10 %については、CeAlO3の生成が 400 ˚C より

も低い温度で始まっているため、400 ˚C アニール時でも

結晶化の低下がみられなかったものと考えられる。 
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