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The Al2O3 incorporated CeO2 thin films (Al2O3 molar fraction of 0.0 to 0.6) were prepared using the RF 

magnetron sputtering apparatus with the combinatorial mask system having two targets of Al2O3 and CeO2 in 

Ar + 10% O2.   The combinatorial composition spread sample was divided into two pieces, one for N2 

annealing and the other for O2 annealing.   Both pieces were annealed at 500 °C for 30 minutes.   The 

minimum leakage current density of 1.6 x 10-8 A/cm2 at the electric field of -1 MV/cm was obtained for the N2 

annealed sample with the Al2O3 incorporation with the molar fraction of 0.2.   The obtained value was lower 

than that of the film without Al2O3 incorporation by two orders of magnitude. 
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１． はじめに 

近年，更なる MOS デバイスの高性能化により，SiO2

ゲート絶縁膜の薄膜化が進み，絶縁膜間を通過するリー

ク電流の増大が問題となっている．そこで新たな代替材

料としてAl2O3やHfO2や La2O3のような高誘電率(high-k)

材料への期待が高まっている[1]- [5]．CeO2は，26 と SiO2

の 3.9 と比較して高い比誘電率，化学的安定性，Si との

格子不整合は 0.35 と小さく Si 基板との界面に結晶欠陥

が少ないといった特徴を持つ有望な材料の 1 つである．

様々な堆積技術の中でも，LSI 製造にはスパッタ堆積が

広く用いられている．しかしながら，CeO2は，スパッタ

リングによる室温堆積において多結晶化する[6]- [8]．そ

のため，膜中の結晶粒界がパスとなってリーク電流の増

大に繋がることが懸念される．さらに，膜中の結晶粒界

は LSI 製造過程における微細加工において大きな問題を

引き起こす可能性がある[9]- [10]． 

過去の研究では，六方晶構造を有する Al2O3 を CeO2

膜に0.1モル添加することで多結晶化を抑制に成功した． 

これは，CeO2の蛍石構造とは異なる結晶構造を有する結

晶を混ぜることで結晶化を防ぐ[11]という考えに基づい

て行った． Ce-Al-O 三元系は，様々な相を有することが

知られており，触媒[12]および強誘電体としての応用[13]

について広く研究されている．しかし，電子デバイスの

high-k 誘電体に関しては，結晶構造とその電気的特性と

の関係は完全には理解されていない[14] ． 

本研究では，コンビナトリアルスパッタリング法[15]

を用い CeO2薄膜にモル分率 0~0.6 の Al2O3を添加した試

料を作製し，その電気的特性を I-V，C-V 測定を行い調

査した． 

 

２． 実験 

p-type(100)Si 基板上にコンビナトリアルスパッタ法を

用いてモル分率 0~0.6 の Al2O3を添加した Al2O3-CeO2薄

膜を作製した．堆積条件を表 1 に，本研究に用いたコン

ビナトリアルスパッタ装置の堆積方法の概略図を図 1 に

それぞれ示す．実験では図 1 に示すように Step1 で CeO2

層 0.16nm 成膜し，Step2 でマスクをスライドさせながら

膜厚傾斜 CeO2層を形成，Step3 で基板を 180°回転させ，

マスクをスライドさせながら膜厚傾斜 Al2O3層を形成す

る．この Step1～Step3 までの 0.4 nm の 1 サイクルの成膜

を 80回繰り返し，合計で 32nmの膜を堆積した．堆積後，

窒素，酸素それぞれの雰囲気中で 500°C，30 分間アニー

ルを行った試料を用意した．アニール後，Pt ドット電極

を膜表面に直径 100µm の穴の開いたマスクを用い，スパ

ッタ法で形成した．その後，I-V，C-V 特性を Keithley 4200 

semiconductor characterization system と Keithley 590 C-V 

analyzer を使い測定した．C-V 特性は周波数 1 MHz で行

った． 



表 1 堆積条件 

Target Al2O3 (50.8 mm  ×1 mm t) 

CeO2 (50.8 mm  ×4 mm t) 

Substrate p-Si (1-10 Ωcm) 

Background 

Pressure 

Gas flow 

 

RF power/ 

Deposition rate 

Temperature 

< 2 ×10-5 Pa 

0.5 Pa 

Ar 45 sccm (90%) 

O2 5 sccm (10%) 

Al2O3 ： RF 200 W / 0.00216 nm/s 

CeO2 ： RF 150 W / 0.00631 nm/s 

R.T. 

 

 

図 1 2 元コンビナトリアルスパッタ法概略図 

 

３． 結果と考察 

(1) I-V 特性 

図 2 に Al2O3をモル分率として(a)0~0.1，(b)0.2~0.6 組

み込まれ，N2雰囲気中でアニールした試料の I-V 特性を

示す．リーク電流密度は Al2O3 のモル分率 0~0.2 まで増

加すると減少し，その後更に Al2O3のモル分率 0.6 まで増

えると増加する．図 2 の(a)においては，バイアス電圧の

増加とともに単調にそれぞれのカーブの傾きが減少して

いる．このことから，Al2O3のモル分率 0~0.1 までの間の

電流機構は単純なショットキータイプの機構であると考

えられる．図 2 の(b)では，-4 ~ -3 MV/cm と-3 ~ -2 MV/cm

で傾きが変化しており，Al2O3のモル分率が増えるにつれ

てその傾きが低電圧側にシフトした．更に Al2O3 のモル

分率が 0.5，0.6 の時，新たに別の傾きの変化が現れた．

これは，プールフレンケル等の他の様々な電流機構が同

時に現れたと考えられる． 

 

図 2 I-V 特性 

(2) Al2O3 のモル分率に対する電界-1MV/cm での I-V 特

性比較(N2，O2) 

 図 3 に電界-1MV/cm での窒素，酸素それぞれの雰囲気

でアニールした試料の Al2O3 のモル分率に対するリーク

電流密度を示す．リーク電流密度は窒素アニールした試

料では 1.6 x 10-8 A/cm2 ，酸素アニールした試料では 9.1 x 

10-8 A/cm2まで一旦減少した．リーク電流密度の減少には

窒素アニールより酸素アニールの方が効果的であること

が知られている．しかしながら，Al2O3添加された時，リ

ーク電流密度は酸素アニールした試料の方が窒素アニー

ルした試料より低かった． 

 

(a) 

(b) 



 

図 3 電界-1MV/cm での Al2O3のモル分率に対する 

リーク電流密度の比較(N2，O2) 

 

(3) 比誘電率と固定電荷密度 

図 4 に C-V 特性から導き出した窒素，酸素それぞれの

雰囲気中でアニールした試料の比誘電率と固定電荷密度

を示す．比誘電率はアニールの雰囲気によらず，Al2O3

のモル分率が 0~0.15 に増加すると減少し，0.15~0.6 の間

では約 6 と一定となった．固定電荷密度はアニールの雰

囲気によらず，Al2O3のモル分率が 0.15まで増加した時，

約 1.5 x 1012 cm-2まで減少し，0.15 を超えると Al2O3のモ

ル分率が増えるに従って，徐々に増加した． 

 

 

図 4 比誘電率と固定電荷密度(N2，O2) 

 

 (1)~(3)の結果から，Al2O3 のモル分率 0~0.15 までは膜

中に Al2O3と CeO2の相がそれぞれ独立に存在し，0.15 を

超えると Ce-Al-O 三元系の相になっていると考えられる．

そのため，Al2O3のモル分率 0~0.15 までは CeO2のバンド

ギャップ(約 3.4eV)に Al2O3 のバンドギャップ(約 8.7eV)

が加えられバリアハイトが高くなり，リーク電流密度が

減少し誘電率も低くなると考えられる．そして，Al2O3

のモル分率が 0.15 を超えると，その相はリーク電流が

徐々に増加し，酸素アニールした試料の方が窒素アニー

ルしたものよりも 1 桁ほど大きく，固定電荷密度は酸素

アニールした試料の方が小さい．これは酸素アニールし

た試料の方が Ce-Al-O 三元系の相を形成し易く，その相

はバンドギャップ，誘電率がともに低いと考えられる． 

 

４． 結論 

 コンビナトリアルスパッタ法を用いて，CeO2薄膜中に

Al2O3モル分率 0~0.6 まで加えた二元の試料を作製した．

I-V特性から 500°C，30分間窒素アニールした試料では，

Al2O3のモル分率 0.2 の時にリーク電流密度が 1.6 x 10-8 

A/cm2 まで減少し，Al2O3を添加しなかった時と比較して

約 2 桁減少した．その後 Al2O3のモル分率が増加するに

つれて，リーク電流密度は徐々に増加した．比誘電率は

アニールの雰囲気によらず，Al2O3 のモル分率が 0~0.15

に増加すると減少し，0.15~0.6 の間では約 6 と一定とな

った．固定電荷密度はアニールの雰囲気によらず，Al2O3

のモル分率が 0.15 まで増加した時，約 1.5 x 1012 cm-2ま

で減少し，0.15 を超えると Al2O3のモル分率が増えるに

従って，徐々に増加した．これらの結果から Al2O3 のモ

ル分率 0~0.15 までは膜中に Al2O3と CeO2の相がそれぞ

れ独立に存在し，0.15 を超えると Ce-Al-O 三元系の相に

なっていると考えられる． 
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