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1. はじめに

電子機悩の性能向上 はMOSデバイス微細化に

よって達成されてきた。 しかし、ゲート材料として

従来用いられてきたSi02はデバイスの微細化によっ

て］ nmほどにii¥f)J災化され、 リーク 池流のJ:t；1大が1tij

題とな っている。そこで、 SiO庄 り高い誘電率を持

つ (high-k)ゲート材料の研究が盛んに行なわれて

いるのであるが、 Sii/財板」こに堆粕したhigh-kの酸化

朕の多 くは界而に 511111程度のSi系酸化物を形成し、

EOTを増）J|lさせてしまうし2)0

high-k材料の］．つであるPr20、1はSi基板との界面

に存在するSiO度 アニール時にii月失 させ、 PrとSiと

の合金であるPrシリケートを形成する 3.5)。 しかし

アニール処理を施すと、結晶構造は立方晶Pr02か

ら六方品Pr20:1へと相変態を起こす。

我々はPr酸化）l災の望 ましくない構造変化を抑制

するために、同じ <high-k材料であるCe02を視入

し、結品樅造のアニール温度に対するふるまいを調

壺 した。

2 実験

本研究では金／属Prと焼結体Ce02ターゲットを）廿

いた反応性RFマグネトロンスパ ッタ法にてSi(100) 

甚板上にPr+Ce酸化物の堆和を行った。図 1と表

lにスパ ・ノタ装泄図と堆和't条件を示す。またPrター

ゲットのみを用いて純粋なPr酸化物を堆梢したと

き、酸素の投 イオンによるリスパ ッタが生 じ 6 • 7 ) 、

Prターゲット正而に）l災が形成されなかったため、Si

払板をターゲット正而からずらしたオフセット 配附

にてJiI消'tを行った。

作製した試科は窒素券囲気で300℃、500℃、 800

℃のアニール処理を施し、 XPS、XRD及びTEMに

て組成及び甜濯構造の変化の調査を行っ た。
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図1

表1

Substrate 

Sputtering gas 

Gas flow ratio 

Total press1匹

Rf power 

3 実験結果と考察

3.1 純粋なPr酸化物

スパッタ装巴図

堆和条件

p-type St (100) 

O,,Ar 

Ar90%., 02 _ 10% 

1.5 Pa 

Pr SOW, CeO, 50 W 

図 2にPr酸化物のみを堆粕した試料のXRDを示

す。Ji耀t直後から500℃までは立方晶Pr伍のピーク

を示 し、 800℃で六方晶Pr20Jへと相変態が起きた。

図3~ 5にPr酸化）樅とSi基板との界而付近のXPS

スペクトルを示す。図3のPr3dスペクトルにおい

て堆積直後は934.4eV付近にピークが存在 し、ア

ニール処理を施すことによ ってビークは低エネル
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図2 純粋なPr酸化物のアニール温度別のXRDパターン
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ギー側ヘシフトし、 800℃で933e ¥Iに位附した。こ

れはPr02からPr20うに相変態したことを 示 してい

る。図4のSi2pスペクトルにおいて、 500℃より 高

いアニール温炭にてSi02の存在を示す103.9e¥/より

低エネルギー側の102.4e¥/付近にピークが観測され

た。図 5の01sスペクトルの破線はピーク分離した

ものであり、 高温になるにつれてPrシリケートの

ピーク強度が大きくなっており、 Prシリケートが

形成されていることが分かる。

図 6の(a)-(d)にアニール温度別のTEM像を 示

す。JIt梢直後からPr酸化））災と Si払板の界面に 3nm
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図4 Si2pスペクトル 図6 アニール温度別のTEM観察
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程度のSi02/習が形成されており、アニール温度500

℃で界而のSi02ぱii!i失した。これはアニールによっ

てPr酸化膜がSiO度 俣食 し、 Prシリケートを形成し

たと考えられる。800℃ではll災中の構造が非晶質シ

リケート1杓／多結晶粒｝罹／柱状結晶／芭から）成る多／晋構

造となる事が判明した。

3.2 Pr+Ce酸化物の結晶構造評価

XPS分析から得られた各試料のPr酸化物と Ce酸

化物の混合比を表 2に示す。No.JおよびNo.2の試料

にもPr酸化物が存在している事から、 Ce02を同時

に堆梢する事でPrターゲット II:rfiiにもPr酸化物が

堆梢されることがわかった。

図 7に堆栢廊後のNo.lのXRl)パターンを示す。

堆籾直後においてPr+Ce酸化物は純粋なPr酸化物

及びC e酸化物と同様に立方品の結晶構造をとった。

図 8はNo.lの試料のアニール別のXRDパターンで

ありアニール800℃を施しても純粋なPr酸化物で生

じたような相変態は起こらず、 立方品 を保ったまま

だった。図 9のXRDはアニール800℃におけるNo.l

表2 各試料のPrとCe酸化物の混合比

~No.6までの試料を混合比別に示 したものである。

全ての試科で六方品への相変態は観測されなかっ

た。 このことから、わずか 5％のCe02が混入する

甜によって結晶構造が立方品へ引きずられたと考え

られる。1図110に試料No.lの堆利直後と800℃のTEM
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図7 No.1及びNo.2の堆栢直後のXRD 図10 試料No.1のTEM像
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像を示す。堆梢直後において酸化物とSi基板との界

面にSi02J名が形成されている 事が分かる。 また

800℃の試科に関してもSi02J思が観察できる事から、

Ce02が枇入することでシリケートが形成さないこ

とが分かった。

4. 結論

純粋なPr酸化物を琲秘した場合、少なくとも500

℃までは立方品PrOとの結晶構造を保ち、 800℃で六

方品Pr20:iとなり相変態が起こった。また、堆梢匝

後から存在していた界面のSi02Iま500℃で・iiii失し、

Prシリケートに変化した。

Pr+Ce酸化物を推利した場合、堆積した）検はリス

パッタヘの耐性を有しており、 800℃までアニール

をしても界而Si02の消失は起こらなかった。安定な

立方晶Ce02の存在によ ってPr酸化物のみに生じた

柑変態は生 じなかった。
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