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１．はじめに

1.1 研究背景
近年、半導体のプロセス技術は大容量、高性能、

低コスト化などの要求にこたえるように急速に進歩
しており、半導体プロセスの開発は微細化と新材料
の２つを大きな柱として進められている。しかし、
微細化は必ずしも特性の向上に結び付くわけではな
く、微細化による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、電気的に薄く振る舞うことができる高誘電率
を持つ絶縁体（high-k）材料を用いる研究が盛んで
ある1）。

そこで我々は、二酸化セリウム（CeO2）に注目し
た。CeO2は比誘電率が26と高く、化学安定性があり
Siとの格子不整合が小さいといった特徴を持ってい
る。本研究では生産性が高く将来技術として有用で
あるMOCVD法によってCeO2薄膜の形成を試みた。

1.2 CeO2の課題
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、結晶粒界でのリーク電流の増大

や、微細加工を困難にすることなど、新たな懸念が
生じている2-4）。

これに対する解決策として、高温下でも非晶質状
態を保ち、異なった結晶構造を持つSiO2を薄膜の中
に混ぜる方法がある5）。Ce同様にSiも安定な酸化物で
は４価の結合状態を取るため、両者を混ぜ合わせた
場合にも欠陥の形成を最小限にとどめることが期待
できる6）。しかし、CeO2の原料（Ce（OCEt2Me）4）は、
堆積温度が350°C以上になると急速に堆積レートが減
少し、一方、SiO2の原料（TEOS）は堆積温度が
600°C以上でないと有用な堆積レートを得ない7-10）。
つまり、同時に導入しても堆積させることができな
い。そこで、我々は、CeO2堆積時に発生するH2Oに
着目し、断続的にTEOSを導入することで、TEOS
を加水分解させSiO2を薄膜の中に混入させることを
試みた。

２．実験

本実験で使用したMOCVD装置を図１、堆積条件
を表１に示す。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。堆積前の処理とし
て、Si基板は濃度２%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
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図1 MOCVD装置
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厚はエリプソメータで測定し、30 nmに統一した。
CeO2の原料はCe（OCEt2Me）4、SiO2の原料は

TEOSを用いた。堆積直後の薄膜の膜中に含まれる
Si含有量およびSi、Oの化学状態の変化について、
X線光電子分光法（XPS）により測定を行った。

３．結果と考察

3.1 Si-2p, O-1sのXPS分析
次に図２に各試料のSi-2p、O-1sのスペクトルを示

す。図４からCeO2の膜中に存在しているSiはシリケ
ートが主であると考えられる。つまり、CeO2薄膜
の中にSiを導入することに成功した。

3.2 XPS深さ方向分析
図３に堆積直後のCeO2+SiO2薄膜のXPS深さ方向

分析を行った結果を示す。図３からTEOS導入時間
によって、膜中のシリコン量に変化は見られなかっ
た。これは、CeO2薄膜の中のSiの量は、TEOSの供
給量に影響されるわけではなく、CeO2原料の分解
時に発生するH2Oによって律速されると考えられ
る。また、断続的にTEOSを導入したが、膜中のSi
の分布は均一だった。これは、これは、Ce原料の
熱分解時に発生した水によってチャンバー内に残存
するTEOSが加水分解され、シリコンが連続的に膜
中にとりこまれたからであると考えられる。

４．結論

XPS分析から、我々はTEOSを断続的に導入する
ことで、堆積温度が違うにもかかわらずCeO2薄膜

図２ XPS測定(a: Si-2pスペクトル、
b: O-1sスペクトル)

表１ 堆積条件

図３ XPS深さ方向分析(a : TEOS 5秒間導
入、b : TEOS 10秒間導入)
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の中にSiを導入することに成功した。TEOSの導入
時間はCeO2薄膜の中のSiの組成、分布に影響を与え
ていないことが分かった。これはTEOSの分解プロ
セスがCeO2堆積時に発生するH2Oの量によって律速
されるためではないかと考えられる。
現在、CeO2/SiO2複合酸化膜の結晶の熱的安定性、
電気的特性を調査中である。
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