
埋゛　………ei　　　l　l賜　　隈諾諾　ｊ　§｜
しfc^"l･Ji

　厭　Ｓ　　　塁　涙ｌｚ　ｘ ＺＳｌｓ－゛－麟

　　　　　降Jjフグ　惹‘　　･｡'ｌｚ
　　　　　゛¨"£“゛｀゛ｉ　脚－　　　　　　'l'



Ｘ

系事務室長
工学研究科関係　系事務室専門職員　各位
　　　　　　　　専攻事務主任

平成14年1月17日

教務課（工学研究科担当）

学位論文の送付について

　　このことについて、本月開催の工学研究科会議にて下記の者の学位授与が決定し
ましたので、学位論文を送付いたします。

なお、学位は、平成14年1月23日付けで授与されます。

電子物性工学専攻

　　　　論文　　第3633号

記

山道新太郎

！
！
Ｉ
！
Ｉ



高誘電率(Ba,Sr)TiO3系薄膜の作製と

　Gbit級DRAMセルキャパシタヘの

　　　　応用に関する研究

山道新太郎



第１章序論

　1.1　　研究の背景

1｡1.1　緒言

目次

1｡1.２　DRAMセルキャパシタの構造の変遷

1｡1.3 (Ba,Sr)TiO3系薄膜の特徴

1｡1.4 (Ba,Sr)TiO3薄膜のGbit級DRAMへの応用

1.1.5　下部電極の重要性－Siとの電気的接続－

1｡2　　本研究の目的と位置づけ

1｡3　　本論文の構成と概要

参考文献

第２章平坦電極上への(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製とその誘電特性

2.1 緒言

2｡2　　SrTi03薄膜の作製とその誘電特性

　2.2.1　イオンビームスパッタ法の特徴

2｡2.2　キャパシクの作製方法と誘電特性の評価方法

2｡2.3　02ガスの導入効果

2.2.4　基板温度依存性

2｡2.5　イオンビームのビーム電圧とビーム電流の影響

2｡2.6　誘電率のSrTi03膜厚依存性と２層構造モデルによる評価

2｡2.7　微細グレイン構造の観察と組成分析

2｡2.8　表面遷移層に関する検討

2｡2.9　ｒfスパッタ膜との比較

2｡3　(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製とその誘電特性

2｡3.1　ターゲット仮焼温度依存性

2｡3.２　Ba/(Ba+Sr)比依存性

2.3.3 (Ba+Sr)/Ti比依存性

●
１

１

１

７
｀
　
７

Ｑ
＼

O

　
　
　
　
　
１

１
　
＜
Ｎ

１
　
１

14

７
　
０
０

１
　
１

８
　
０

１
　
２

２
　
４

２
　
２

i
n

Ｏ
＼

２
　
　
２

４
　
０

３
　
４

４
　
７

４
　
４

７
　
９

４
　
４

53



2｡3.4　誘電率とリーグ電流の(Ｂａ十Sr)/Ti比依存性

2｡3.5　誘電率の(Ba,Sr)TiO3膜厚依存性

2.3.6　微細グレイン構造と誘電率の関係

2｡4　(Ba,Sr)TiO3薄膜の長期信頼性

2｡4.１　ＴＤＤＢ特性の(Ba,Sr)TiO3膜厚依存性

2.4.2　ＴＤＤＢ特性の(Ｂａ＋Sr)/Ti比依存性

2｡4.3　SILCの観察と(Ba,Sr)TiO3膜厚及び(Ｂａ十Sr)/Ti比依存性

2.4.4 (Ba,Sr)TiO3キャパシタの長期信頼性に及ぼすSILCの影響

2｡5　　結言

参考文献

3｡1　　緒言

７
　
Ｏ
Ｓ

″
｀
Ｊ
　
″
へ
。
ｙ

１
　
m

V
O

Ｖ
Ｏ

m

　
　
　
　
　
ｏ
ｏ

Ｖ
Ｏ

Ｖ
Ｏ

１
　
７

７
　
７

Ｑ
＼
　
０

７
　
０
０

２
　
　
３

８
　
８

り
Ｉ
　
″
｀
Ｊ

８
　
８

　89

106

114

114

120

125

126

127

129

９
　
１

ｆ
Ｓ

　
　

　
　
m

１
　
１

第３章(Ba,Sr)TiO3キャパシタ用下部電極と平坦型キャパシタの作製

3｡4　　結言

参考文献

4｡1　　緒言

3｡2　　シリコン上への高誘電率キャパシタ形成のための下部電極

3｡2.1　シリコン上への直接成膜

3｡2.2　Pt系下部電極の多層化による高誘電率の実現

3｡2.3　Pt系下部電極の構造変化と組成分析

3｡2.4　Pt/Taの表面モフォロジーの変化と内部応力

3｡3　　平坦型キャパシタの作製プロセスの開発とその誘電特性

3｡3.1　キャパシタ作製プロセス

3｡3.2　IBS-SrTiO3薄膜によるキャパシタ特性

第４章立体電極上への(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製とDRAMセルキャパシタヘの応用

4｡2　　Rｕ02下部電極側面への(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製とその誘電特性

4｡2.1　段差被覆性の評価

4｡2.2　RuO2のドライエッチング

●●
11



　4.2.3　RuO2側面におけるrfスパッタ(Ba,Sr)TiO3薄膜の誘電特性

　4.2.4　RuO2側面におけるｒfスパッタ(Ba,Sr)TiO3薄膜の微細構造

4.３　　ＥＣＲプラズマＭＯＣＶＤ法による(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製と

立体型キャパシタヘの適用

4｡3.１　ＥＣＲプラズマＭＯＣＶＤ法の特徴

4｡3.2　平坦電極上におけるCVD-(Ba,Sr)TiO3薄膜の特性

4｡3.3　立体型キャパシタの作製

　4.3.4　Rｕ02側面におけるCVD-(Ba,Sr)TiO3薄膜の特性

4.４　　Ｂａ及びSr不純物のシリコン基板への汚染の影響

4｡4.1　金属汚染評価に関する背景

4｡4.2　実験方法

4｡4.3　強制汚染による影響

4｡4.4　転写汚染の評価

4｡5　　結言

参考文献

第５章結論

本研究の結論

主な研究業績

謝辞

●●●
111

135

143

148

148

153

155

159

165

165

165

168

175

177

178

180

183

186

‐
－
‐
‐
－
‐
‐



！

1｡1　研究の背景

第１章序論

1｡1.1緒言

　インターネットの普及により、大量の情報が世界的規模で瞬時に行き交う高度情報化社会が急

速な勢いで進展しており、それをハードウェア面で支える半導体エレクトロニクスデバイスの役割

はますます重要となっている。なかでも動的任意番地書き込み読み出しメモリ(Dynamic Random

Access Memory(DRAM))や、マイクロプロセッサ等に代表されるシリコンULSIは、全世界で大量

に生産･消費され、インテリジェントな電子機器にとって必要不可欠なデバイスとなっている。

DRAMは1970年にIntel社により初めてlKbitDRAMが開発され【I】、その後4KbitDRAMにおい

て１トランジスク＋1キャパシタという基本的なメモリセルが提案されて以来【2】、この単純な構造ゆえ

に、各時代における最先端の微細加工技術や薄膜作製技術を開発するテクノロジ･ドライバとして

の役割を担ってきた。

　シリコンULSIの発展を歴史的に振り返れば、1947～48年にＡＴ＆Ｔベル研究所においてトラ

ンジスタの基本動作が発見されたことに端を発する【31．そして、ちょうど同時期の1942～45年に、

酸化物セラミクスの分野における重要な発見が、米国、ソ連、日本の三国で独自になされている。

水素結合の無い初めての酸化物強誘電体であるチタン酸バリウム(ＢａＴｉ０３)の発見である【州。強

誘電性そのものの最初の発見は1921年のロッシェル塩に遡るが【71、ＢａＴｉ０３セラミクスの誘電率は

室温、kHｚ台の周波数において1500～3000もあり、当時実用化されていた酸化物であるTiO2な

どと比べて桁違いに大きかった。したがって、発見当初は軍事用マイクロ波通信の高誘電率材料

として利用された。そしてこのBaTiO3の発見以降、ＡＢ０３(Ａ、Ｂは金属元素)という化学式で表記さ

れるペロブスカイト型の強誘電体が数多く見い出されたのである【81。

　その後、シリコンULSIと酸化物セラミクスの２つの研究分野は、時に相互に強く影響し合いな

がら発展してきた。 1950～60年代には、ＩＢＭ社やＡＴ＆Ｔ社ベル研究所によって、強誘電体を用

いた集積化メモリの研究が盛んに行われ、最初のブームとなった[9･lo]。続いて1970年代には、

MIS構造のＦＥＴのゲート絶縁膜に強誘電体薄膜を用いて不揮発性メモリとする研究が、

Westinghouseをはじめ多くの機関で行われて、第２のブームとなった[11-15]。しかしながら、当時は、

作製された強誘電体薄膜の特性が不安定であり、半導体と強誘電体の界面制御が非常に難しか

１
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つたため実用化には至らなかった。

　1980年代に入ると、シリコンULSIの分野で高集積化技術が飛躍的に進歩し、最小加工寸法

が1μｍを切るULSIが次々と誕生した[161．一方、酸化物セラミクスの分野においても、高温超伝導

体の発見117･18]を契機として、ペロプスガイド型酸化物の薄膜作製技術が急速に進展した【19･2o】。そ

して1987年と1988年に、強誘電体であるPb(Ｚr､Ti)03(ＰＺＴ)薄膜キャパシタの隣に個々にスィツチ

ングトランジスタを配置する、DRAMと類似のセル構造を有する不揮発性メモリがKrysalis社と

Ramtron社からそれぞれ発表され[21･22]、酸化物セラミク不の強誘電性や高誘電率特性をシリコン

ULSI上に集積化しようとする三度目の試みが活発化してきた。

1｡･|｡２ DRAMセルキャパシタの構造の変遷

　DRAMはlKbit級の開発から今日に至るまで、ほぼ３年で４倍というスピードで高集積化され

ている。2001 年現在では、64Mbitや128MbitDRAMが一般に市販され、256MbitDRAMが開発

から量産段階へと移行している【231。またISSCC等の学会では4GbitDRAMが発表されるに至り凹、

複数世代にわたる研究･開発が加速されている。一方でDRAMは規格汎用品であるために、日

本、米国、韓国、台湾等の半導体メーカの過剰生産による市場価格の低下と、その結果としてのメ

ーカの収益悪化という悪循環が何度か繰り返されてきた。そのため最近では、最先端の大容量

DRAMに向けて開発した超微細加工プロセスを、現在市販中のDRAMに適用してチップ面積を

最小にし、製造コストの削減をよりいっそう図るという傾向が見え始めた。その結果、チップ面積が

40mm2を切る64MbitDRAMや[25]、128Mbitという従来のトレントにあてはまらない容量のDRAM

も開発されるようになった間。また大容量･低価格という特徴だけでなく、システムLSIの高付加価

値化を目指し、マイクロプロセッサ等のロジック回路と一体化するembedded-DRAMの研究も盛ん

に行われるようになっている[26･27]。

　DRAMの大容量化、つまりメモリセルの微細化は、よく知られているスケーリング則[28]によって

継続的に進展している。しかしセル内のキャパシタ容量はスケーリング則に従わず、セルがどれほ

ど微細化されても、読み出しや書き込み、耐ａ線エラーのマージン確保のために１セルあたり少な

くとも25～30fF以上の一定の容量が必要となる。したがって、大容量DRAMの研究･開発におい

ては、いかにしてセルキャパシタの単位面積あたりの容量を向上させるかが重要な課題となってく

る。図1.1に各世代のDRAMのチップ面積、セル面積、キャパシタ面積とキャパシタ容量及びキャ

パシタ絶縁膜のSi02換算膜厚(teq)を示す。ここでtｅqは以下の式(1-1)によって定義された量であ

２
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ここで、ｄは絶縁膜の膜厚、ｓ､は絶縁膜の誘電率である。

　チップ面積が世代毎に約1.5倍に増加するのは、主に光露光技術の制約により、セル面積の

縮小率が理想値の0.25倍より大きな約0.37倍となるためである。しかしながら、キャパシタ容量は

世代を越えてほぼ一定に保たれていることがわかる。すなわち単位面積あたりの容量は世代毎に

増加している。lMbitDRAM までは、単位面積あたりの容量増加はキャパシタ絶縁膜であるSiO2

(誘電率3.9)の物理的膜厚を薄くすることで実現されてきた。しかし4MbitDRAM以降では、単純

にSi02の薄膜化のみでは必要となる容量を蓄積できず、Si02よりも誘電率の大きなSi3N4(誘電率



7)との積層膜を用いたり、図1.2に示すスタック型やトレンチ型と呼ばれる３次元的な立体構造の

キャパシタを採用し、電極の表面積を実効的に増加させたりすることにより、必要とされる容量を確

保するようになった。この傾向は現在の64MbitDRAMや128MbitDRAMまで続き、容量絶縁膜に

はSiO2/Si3N4(ON)膜やSiO2/Si3N4/SiO2(ONO)膜が用いられ、図1.3に示すように、シリンダ型やフ

ィン型、粗面シリコン(Hemispherical grain(HSG))の採用など、様々なキャパシタ構造やプロセスが

提案されて一部実用化されている。

　　ところが、このような複雑な電極構造の採用と、横方向寸法のさらなる微細化はもはや両立が

難しい。直方体あるいはシリンダ型の下部電極を用いて、64MbitDRAMから4GbitDRAM･までの

セルキャパシタを作製する場合における、下部電極の高さと横方向の大きさの関係を図1.4に示

す。パラメータはtｅqであり、様々な絶縁膜材料を想定している。ここで図1.4には複数個のキャパ

ソース ドレイン

セルTr

　（ａ）スタック型

(b)トレンチ型

ポリシリ上部電極

Si02容量絶縁膜

ポリシリ下部電極

ポリシリ上部電極

SiO2容量絶縁膜

が拡散層下郎電極

図1.２ ＤＲＡＭの３次元構造メモリセル(1)

　　　－スタック型とトレンチ型－
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(ｃ)ＨＳＧ型

ソース ドレイン

ソース ドレイン

(b)フィン型

金属上部電極

高誘電率膜

金属下部電極
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　　　図1.３ DRAMの３次元構造メモリセル(2)
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シタの下部電極のみを表示してあり、セルトランジスタや容量絶縁膜、上部電極は表示していない。

teq=4nmのSi3N4膜を用いた場合、64MbitDRAMでもすでにスタック電極高さは0.9μｍに達する。

256MbitDRAMやlGbitDRAMではそれぞれ1.4μｍ、2.4μｍと高くなり、量産性の観点から非現

実的な値となる。シリンダ型やＨＳＧの採用、さらには誘電率がSi3N4膜(誘電率7)より大きなTazOj

膜(誘電率25)などを用いることによって、図1.4に示すように電極高さは低減される。しかし依然と

して、lGbitDRAMにおいても0.4μｍ以上の高さとならざるを得ない。

　そこで、キャパシタの容量を規定するもう一つのパラメータである誘電率を増加させることによっ

て、キャパシタ構造を単純化し、大容量を実現する方向が強く望まれるようになってきた【291．もし

teq=0.5nm級の絶縁膜を用いることができれば、図1.4に示すように、64MbitDRAMにおいて必要

な電極高さは計算上ゼロとなり、図1.3(d)に示すような平坦な構造でも必要な容量を実現できるよ

うになる。この電極高さの飛躍的な低減は、キャパシタ作製後に続く層間絶縁膜の形成工程の簡

略化や、配線工程における露光やエッチングのプロセスマージンの拡大につながり、Gbit級

DRAMの実現へと道を開くことになる。

1｡1.3 (Ba､Sr)TiO3系薄膜の特徴

　　1980年代前半において高誘電率膜と呼ばれていたのは、Si02やSi3N4よりも誘電率が4～5

倍程度大きなＴａ２０５やTi02であった。しかし現在、狭義に高誘電率薄膜と呼ばれているものは、

ペロプスガイド構造を有する酸化物薄膜がほとんどであり、その誘電率は室温でSiO2、Si3N4や

Ｔａ２０５の誘電率と比べて１桁以上大きく、約300～1000程度の値を示す。これはSiO2等の誘電率

の起源である電子分極成分に加えて、ペロプスガイド型酸化物薄膜の特徴である酸素イオンの８

面体に囲まれたTiイオンの格子振動等のイオン分極成分が重畳しているためである。ペロプスガ

イド型薄膜としては、強誘電体である前述のＰＺＴ薄膜が良く知られており、文献[22]や[23]に示す

ようにシリコンULSIへの集積化例も数多く報告されている。しかしDRAMへの応用に関する限り

ＰＺＴ薄膜が最適であるとは言えない。不揮発性メモリとして強誘電性そのものを利用する場合に

は、残留分極値の大きなＰＺＴ系が適しているが、単純に高誘電率特性を利用する場合は、

BaTiO3とSrTi03の混晶である(BaxSr,.x)TiO3(BST)系薄膜のほうが有利な点が多い。以下ＢＳＴ薄

膜の特徴をＰＺＴ薄膜と比較しながら述べる。

　　まず誘電特性の点に関して述べる。図1.5に示すように、ＢＳＴはバルクセラミクスでは、その

Ba/Sr組成比によって、キュリ一点が数Ｋの極低温から120・Ｃまで連続して変化し、ＰＺＴと同様に、
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室温で強誘電性を示す組成も存在する。しかしＢＳＴを薄膜として作製する場合、多くはセラミクス

のような1000・Ｃ以上のプロセス温度を採用できないために、強誘電性を示す正方晶ではなく擬

立方晶へと結晶化して、常誘電性を示すようになる。このことはむしろDRAM応用には適している。

つまり強誘電体薄膜では、印加電圧の繰り返しによる残留分極値の低下、いわゆる疲労現象が問

題となっているが、常誘電体薄膜の場合はそもそも印加電圧に比例した分極成分しか利用しない

ため、疲労のような分極劣化の問題は発生しない。したがって、メモリセルの設計を従来の

SiO2/Si3N4系絶縁膜の延長線上で考えることができる。
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　次に有利な点としてSi系材料との反応性の低さが挙げられる。 ＢＳＴをSiあるいはSi02上に直

接成膜しても、その構成元素であるＢａ、Sr、Tiは顕著な界面拡散を生じない【3ol。 一方、ＰＺＴをSi
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上やSi02上に成膜すると、PbがSiまたはSi02と容易に反応して基板内へ拡散するため、TiOz

などの何らかのバリア層が必要となってくる。 SiO, 系の層間絶縁膜が随所に用いられている

DRAMを想定した場合、ＢＳＴの方がＰＺＴよりも、構造やプロセスを簡略化できる点で有利である。

　最後に、ＢＳＴ薄膜は組成制御が容易であり、目的とする結晶相が得やすいことも特徴である。

例えば一般的なスパッタ法を用いて成膜する場合、ＢＳＴではほぼターゲットの組成が膜組成に反

映される凹。また結晶相もペロブスカイト相のみであるため、高温成膜や熱処理によって目的の結

晶相と高誘電率を実現しやすい。一方、ＰＺＴではPbOの蒸気圧がＺrやTiの酸化物よりも大きい

ために、高温プロセスではPb組成不足が発生しやすい。また結晶相には目的とするペロプスガイ

ド相以外に、低温で安定な酸素欠損状態のパイロクロア相が存在する。パイロクロア相を避けてペ

ロブスカイト相を得るためにプロセス温度を高くすると、Pbの欠損が大きくなり、組成変動が生じや

すくなる。したがって、ＰＺＴの場合、一般に組織制御に細心の注意を払わなければならない。

1｡1.4 (Ba､Sr)TiO3薄膜のGbit級DRAMへの応用

　以上述べてきたように、高誘電率ＢＳＴ薄膜をDRAMに適用することができれば、1.1.2節で示

したようなキャパシタ構造の単純化とプロセスマージンの拡大をはかることができる。現在ＢＳＴ薄

膜のtｅqの最小値としては、エピタキシャル成長させた場合のゼロバイアス時という特殊な条件下

で0.084nmという値が報告されているが[32]、実際のＤＲＡＭ応用を想定した印加電圧±1Vの範

囲内では0.2～0.3nm程度である【33】。この特性によって256MbitDRAMまでは上記ﾒﾘｯﾄを享受

でき、まずはスパッタ法などのＰＶＤ法によってＢＳＴ薄膜が作製され、その基本的な特性が評価さ

れた。しかしながら、ＢＳＴ薄膜をさらにGbit級の大容量DRAMにおいても使用することを考えると、

現在大きな課題となっている｢ＢＳＴの薄膜化に伴い誘電率が低下する現象(誘電率の膜厚依存

性)｣のために、Gbit級DRAMで要求される容量を完全に平坦な構造のキャパシタで実現すること

は難しい。この状況を打開するためには、以下の３つの方向が考えられる。

①薄膜においてＢＳＴ系よりもさらに大きな誘電率が期待できる新規材料を探索する。

②誘電率の膜厚依存性の原因を解明し、ＢＳＴを薄膜化しても誘電率が低下しないプロセスを

　　確立する。

③再び３次元的な立体構造を採用し、電極側面を利用して、現状のＢＳＴ薄膜を用いて、実効

　　的な容量を増加させる。
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　①、②は現在も継続して研究が進められている重要なテーマであり、O.lnm以下のtｅqを達成

し、Gbit級DRAMのセルキャパシタを平坦な構造で作製することができれば、大きなブレイクスル

ーとなる。一方、現実的な解として③も重要である。図1.4に示したように、teq=0.5nm程度の高誘

電率膜でも、比較的作製が容易な単純直方体型の下部電極構造によって、0.42μｍという現実的

な下部電極高さで4GbitDRAMを実現することができるからである。このように高誘電率材料と立

体型構造を組み合わせる場合、平坦型構造では問題とならなかった次の２つの課題が生じてくる。

１つは、側面積を有効に利用するために、サブミクロン以下の寸法まで微細加工が可能な下部電

極材料の選定である。もう１つはその下部電極側面において高誘電率特性を実現できる、段差被

覆性に優れたＣＶＤ法によるＢＳＴ薄膜の作製技術の開発である。

1｡･¶｡5下部電極の重要性　－Siとの電気的接続－

　DRAMのセルキャパシタに高誘電率薄膜を用いる場合に、下部電極に関して注意しなければ

ならない重要な観点がもう一つある。図1.3に示すように、DRAMのメモリセルにおけるキャパシタ

の下部電極は、シリコン基板上に形成されたＭＯＳトランジスタのソース/トレイン領域と垂直方向に

接続されている。この接続部である容量コンタクトには、従来から不純物をドープしたpoly-Siが用

いられている。 Si02やSi3N4を絶縁膜に用いたキャパシタの場合、下部電極にも同じpoly-Siが用

いられているので、容量コンタクトと下部電極との電気的接続や接触抵抗(コンタクト抵抗)には特

に問題は生じない。しかしＢＳＴのような高誘電率薄膜は高温･酸化雰囲気中で作製されるために、

Si上に直接成膜するとBST/Si界面に低誘電率のSiO。層が形成され、キャパシタ全体の容量が

著しく低下する[30]。一般にペロプスガイド型酸化物を用いたキャパシタには、ＰtやPdといった耐酸

化性に優れる貴金属が電極として適しているが、これらの金属はSiと比較的低温で反応し、シリサ

イドを形成してしまう。したがって、容量コンタクトのpoly-Siとの電気的接続を確保しながら、いか

にして貴金属電極上で得られる高誘電率特性を実現するか、そのためにはどのようなバリアメタル

構造を採用するかが、高誘電率薄膜をDRAMデバイスに搭載する際のもう１つの重要なキーポイ

ントとなる。
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1｡2　本研究の目的と位置づけ

　以上述べてきたように、高誘電率ＢＳＴ薄膜を大容量DRAMに適用するために検討すべき課

題としては、大きく分けて以下のような３つの項目が挙げられる。

(1)ＢＳＴ薄膜の作製条件の最適化　一成膜条件や組成と誘電特性の関係の明確化

(2)電極･バリアメタルの最適化　　　－ポリシリコンとの接続と微細加工性の両立

(3)インテグレーション技術の構築　　一実際のキャパシタ構造の作製

　第１の課題に対して、本研究では、前半で主にイオンビームスパッタ法を用いてPd電極上に

ＢＳＴ薄膜を作製し、成膜時の基板温度や祖成などの個々のプロセス条件が誘電特性にどのよう

な影響を与えるのかを明確にする。また後半ではＥＣＲプラズマＭＯＣＶＤ法によるＢＳＴ薄膜を用

い、導電性酸化物であるＲｕ02電極上での誘電特性に関して検討を行う。特に、ＢＳＴ薄膜が

50nm以下の薄膜領域においても良好な絶縁性を保持することを示し、そのような極薄膜領域に

おける誘電率を評価したのは本研究が初めてであり、その後のＢＳＴの薄膜化研究に指針を与え

た点で意義があると考える。

　　第２の課題に対して、本研究ではＰt系下部電極に着目し、容量コンタクトを模した低抵抗Si

基板とＰtの界面に種々のバリアメタルを挿入した場合の界面構造を調べ、誘電特性の変化との関

係を明らかにする。従来はＭｇＯなどの絶縁性の基板、あるいはSi02によってSiと絶縁された

SiO2/Si基板などを用いて評価されていたペロプスガイド型酸化物薄膜の研究分野に対し、新たに

Siとの電気的接続を考慮したキャパシタ構造の評価を行ったという点に本研究の意義があると考

える。

　　第３の課題に対して、本研究ではまず、Pt系下部電極を用いた電極上面を利用する平坦型の

キャパシタ構造の作製プロセスに関して検討する。次に立体型のキャパシタ実現を目指し、まず

微細加工が可能なＲｕ02電極の側面部においてＢＳＴの高誘電率が実現できるかどうかという観点

に対し回答を与える。そしてＲｕ02系下部電極を用いた電極側面を利用する立体型のキャパシタ

構造作製プロセスを、ＥＣＲプラズマＭＯＣＶＤ法によるＢＳＴ薄膜を用いて検討する。さらに、BST

薄膜をULSI製造ラインヘ導入する前に、新規の元素であるＢａとSrが熱処理過程においてシリ

コン基板にどのような影響を与えるのかを明確にする。特に、立体構造の電極の側面においても
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BST薄膜本来の高誘電率が得られるという結果を示したのは本研究が初めてであり、平坦型構造

から立体型構造へとペロプスガイド型酸化物薄膜の応用範囲を拡大することができた点に意義が

あると考える。

1｡3　本論文の構成と概要

　本研究は、Gbit級の大容量DRAM実現に向けた高誘電率(Ｂａ､Sr)TiO3薄膜の作製とその誘

電特性、および実際のキャパシタアレイヘの適用結果についてまとめたものであり、第１章｢序論｣、

第２章｢平坦電極上への(Ｂａ､Sr)TiO3薄膜の作製とその誘電特性｣、第３章｢(Ｂａ､Sr)TiO3キャパシ

タ用下部電極と平坦型キャパシタの作製｣、第４章｢立体電極上への(Ｂａ､Sr)TiO3薄膜の作製と

DRAMセルキャパシタヘの応用｣、第５章｢結論｣から成る。第２章以下の各章の概要は以下の通

りである。

　第２章平坦電極上への(Ｂａ､Sr)TiO3薄膜の作製とその誘電特性【34°37】

　イオンビームスパック法によるＢＳＴ系薄膜の作製プロセスについて詳細な検討結果を述べる。

高温酸化雰囲気でも平坦な表面を保持するPdを下部電極に用い、イオンビームの加速電圧やビ

ーム電流とＢＳＴの誘電率との関係を示す。次に、本研究以前の典型的な評価膜厚の約5～10分

の１に相当する50nm程度の膜厚まで薄膜化しても、リーグ電流は急激に増加することがないこと

を述べ、このような極薄膜領域におけるＢＳＴ薄膜の誘電率の評価結果を示す。その一方で、誘電

率がＢＳＴの薄膜化に伴い低下する現象、いわゆる誘電率の膜厚依存性を示し、｢2層キャパシタ

モデル[30]】によってこの誘電率の低下を説明する。さらにこれらの初期特性に加えて、絶縁特性

の経時的な変化である絶縁破壊や抵抗劣化に関して議論する。 BST の絶縁破壊現象が電界に

依存すること、DRAMの動作電圧に対して本質的に10年以上の長期信頼性を有することを示す。

また、高電界ストレス印加によって、低電界のリーグ電流の増加が引き起こされる現象(Stress

Induced Leakage Current (SILC))を定量的に評価し、その長期信頼性に及ぼす影響について議

論する。

第３章(Ba,Sr)TiO3キャパシタ用下部電極と平坦型キャパシタの作製【38･39】
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　まずＢＳＴ薄膜の下部電極は、ＢＳＴ成膜時の高温･酸化雰囲気中において、Siとの電気的接

続を保持するバリアメタルとして機能する必要性があることを述べる。次に透過型電子顕微鏡

(Transmission Electron Microscope (ＴＥＭ))によって、Ｐtを上層に用いた２層構造バリアメタルと

SrTi03薄膜の界面の構造変化を詳細に分析した結果を示す。 SrTiO, に接する下部電極の上層

には、ＰtやPdなどの耐酸化性に優れる貴金属薄膜が適しているが、これらの貴金属が単層の場

合は、ＢＳＴ成膜時に容易にシリサイド合金を形成し、SrTi03堆積前にSrTi03/電極界面において

低誘電率のSi02層を形成してしまう。すなわち、下部電極の下層にはSiの拡散を抑制する金属

が必要であり、TiやＴａなどの高融点金属薄膜が適している。またＰt/Ｔａの２層バリアメタルの表

面モフォロジーの変化を調べた結果や、このＰt/Ｔａバリアメタルを用いて平坦型のキャパシタアレイ

を作製した結果について示す。

　第４章立体電極上への(Ｂａ､Sr)TiO3薄膜の作製とDRAMセルキャパシタヘの応用[40-45]

　Gbit級DRAMへの応用を目指し、立体構造のＢＳＴキャパシタの作製技術について検討した

結果について述べる。Ｐtとは異なり、サブミクロンサイズに微細加工が可能なＲｕ02電極を用い、

RuO2の凹凸段差を形成してｒfマグネトロンスパッタ法によってＢＳＴを成膜した結果について述べ

る。そして、ＢＳＴ薄膜の段差被覆性が100%でない場合における、立体電極の側面に堆積した

ＢＳＴ薄膜の誘電特性の評価結果を述べる。その後、立体構造上に均質な成膜が期待できる

ＭＯＣＶＤ法によるＢＳＴ膜を用い、基板温度500・Ｃ as depo の状態で、RuO2側面において優れた

誘電特性が得られることを示す。最後にＢＳＴ薄膜を実際のULSIラインに導入する前に必要とさ

れるＢａやSr不純物の汚染評価の結果について議論する。ＢａやSrはSi基板上に強制汚染さ

せても、熱処理によって基板深くに急速に拡散することはなく、表面のSiO2酸化膜中あるいは

Si02/Si界面に留まること、基板中に拡散したＢａやSr不純物によってシリコン中のキャリアのライ

フタイムは影響を受けないことを示す。

　第５章結論

　この章において本研究結果を総括し、結論をまとめるとともに、残された今後の検討課題につ

いて述べる。
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第２章平坦電極上への(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製とその誘電特性

2.1　緒言

　高誘電率ＢＳＴ薄膜の基本的な誘電特性を調べるうえで、まず微細加工や配線プロセス等の

影響の無い平坦なキャパシタ構造を用いて評価することが重要である。 BST 薄膜はスパッタ法等

の物理的成膜法(ＰＶＤ法)によって比較的容易に組成制御が行え、良好な結晶性が得られること

が筆者の所属するグループによって確認されている【I･21．つまりconventionalなrfマグネトロンスパ

ッタ法(以下、ｒfスパッタ法)により、ミクロン･オーダーの厚膜ではなく、100～500nm程度のサブミク

ロン･オーダーの薄膜を作製した場合でも、電気的に短絡せず絶縁膜が得られる。しかしながら、

100nm以下の薄膜領域においてさらなる低リーグ電流化を図り、高品質な絶縁膜を得るためには、

他の様々な成膜手法を検討する必要があった13･41。

　本章では、ＰＶＤ法の中でイオンビームスパッタ法に着目し、平坦電極上のＢＳＴ薄膜の誘電特

性や構造を評価した結果について述べる。特にイオン源の加速電圧(ビーム電圧)と、出力である

ビーム電流を独立に制御することにより、得られる薄膜の誘電率がどのように変化するのかについ

て言及する。またＢＳＴを50nm程度にまで薄膜化してもリーグ電流特性が劣化しないことを述べ、

断面の微細グレイン構造のＴＥＭによる観察結果と合わせて、rfスパッタ法との比較を行う。さらに、

キャパシタの初期特性だけでなく、電圧加速試験を行いＢＳＴ薄膜の長期信頼性について検討し

た結果を示す。長期信頼性の評価に関しては定電圧印加による絶縁破壊寿命の見積もりと抵抗

劣化現象の定量的考察を行う。
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2｡2　SrTio3薄膜の作製とその誘電特性

2｡2.･1イオンピームスパッタ法の特徴

　ＢＳＴ薄膜の検討に先立ち、まず構成元素の１つ少ないSrTi03薄膜の作製をイオンビームス

パッタ法により行った。Miyasaka とMatsubaraのｒfスパッタ法による検討結果によれば、200～500

°Ｃの基板温度の範囲内では、SrTiO3薄膜のほうがＢａＴｉ０３薄膜より、室温において大きな誘電率

を示す【2】。この傾向はバルクセラミクスと逆である。誘電率の大きな良好な結晶性のBaTiO3薄膜を

得るためには、かなり高い基板温度が必要であるのに対し、SrTi03薄膜のほうは比較的低温での

結晶化が進むため、薄膜における誘電率の大小がセラミクスと逆転していると考えられる。本研究

においてBaTiO3薄膜ではなくSrTi03薄膜を出発組成としたのも、この結果を踏まえたためであり、

さらに付け加えるならば、DRAM応用に関しては、室温付近で強誘電性ではなく常誘電性が好ま

しいためである[5･6]。

　実験に使用した装置図を図2.1(a)に示す。イオンビームスパッタ法の最も大きな特徴は、ター

ゲット及び基板とは独立にプラズマ源を有することである。図2.1(b)にイオンガンーターゲット間に

おけるイオンのポテンシャル図を示す。Ａrなどのスパッタガスのプラズマをイオン源の中で発生さ

せ、それをグリッドで加速して引き出し、ターゲットに照射することによってスパッタリング現象を起

こさせる。通常のrfスパッタ法と比べて以下のような長所がある。

(1)基板がプラズマに直接曝されないため、薄膜へのプラズマダメージが少ない。

(2)1桁以上高い真空度で成膜できるため、より緻密で高品質な薄膜が得られる。

(3)被スパッタ粒子のエネルギーが10 eV 程度と高く、rfスパッタ法のｌｅｖと比べて大きい

　ため、結品性に優れた薄膜が得られる。

㈲イオンビームのビーム電圧、ビーム電流、基板温度、酸素分圧等をそれぞれ独立に制御

　でき、成膜条件の自由度が大きい。

(5)イオン源、基板、及びターゲットの配置が任意であり、装置設計上の自由度が大きい。

短所としては以下のような点が挙げられる。

(I)基板の大口径化はイオン源の大口径化やビームの均一性に依存し、一般に技術的に難
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　　しく、高コストである。

(2)成膜速度はrfスパッタ法より遅く、膜厚の制御性は良好だが、スループットが小さい。

(3)ターゲットで反跳したＡｒ等のスパッタ粒子が薄膜に取り込まれやすい。

一
e
i
）
Ｕ
３
１
０
１

(ａ)装置図

　　　Screen Grid

At

(b)イオンガンとターゲット間におけるイオンのポテンシャル図

　　図2.1本研究で用いたイオンビームスパッタ装置図
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　本実験で用いたイオンビームスパッタ装置は筆者の所属するグループが独自に設計を行った

ものであり、イオン源はKauffman型のホローカソードタイプ(ｌｏｎ Tech､ ｌｎｃ製HC-252)である。絶縁

体のターゲットをスパッタリングするので、スパッタ中のチャージアップを防止するために、図2.1(a)

に示すようにニュートラライザ(ｌｏｎ Tech､ ｌｎｃ製HCN-252)がターゲット面に向かって設置されている。

ターゲットは水平面から15・傾いている。そのターゲットの法線方向から45・傾いた角度からイオン

ビームが入射する。基板はターゲットの法線方向から15・傾いた上方にあり、基板表面は鉛直下

方を向いている。基板付近に02ガスを直接導入することができる。イオンガンーターゲット間距離

は約100 mm、ターゲットー基板間距離は約180 mmである。成膜時の圧力は約2×１０４Ｔｏrrであ

る。この時の気体分子の平均自由工程は約540 mm となり、本装置のレイアウトでは、被スパッタ

粒子は他の気体分子と衝突することなく基板に到達する。

2｡2.2キャパシタの作製方法と誘電特性の評価方法

　SrTi03薄膜の作製条件を表2.1に示す。基板はＲ面サファイア((z-AI203(10･2))である。キャパ

シタの下部電極として、Pd(500nm)をdcマグネトロンスパッタ法により基板温度室温にて成膜した。

Pdを用いた理由は、

(l)ptと同じ貴金属であり、高温酸化雰囲気中でも導電性が失われない、

(2)酸化してもＰｄＯｊま導電性であり、下部電極として作用する、

(3)Ptでしばしば観察されるヒロックの形成が見られず、数100 nm の大きな柱状グレイン

　から成る平坦な表面構造を有していて、Ｐtよりも基板への密着性が良い、

ためである。またSi02/Si基板はSi02の熱膨張係数が小さいためにプロセス途中で剥離を生じや

すい。したがって基礎的な特性を効率よく評価する実験には、少し熱膨張係数の大きなサファイ

ア基板が適当であると考えて採用した。成膜中のＡｒと02の分圧はそれぞれ、1.2×１０４ Torr、O～

1.0×10｀４Ｔｏrrであり、02ガスを導入しない成膜も行った。基板温度は430～600・Ｃであり、イオン

ビームのビーム電圧とビーム電流はそれぞれ700～1100 V、30～60 mA である。ターゲットは

SrTi03の焼結体、または粉末をＣｕのターゲット皿に充填し加圧したものを用いた。膜厚はSrTiOj

薄膜の一部をフッ硝酸液(ＨＦ:ＨＮ０３:Ｈ２０＝1:1:10)でエッチング除去し、表面段差計

(DEKTAK-3030)にて測定した。成膜速度は1.3～3.2 n�ｍｉｎである。キャパシタの上部電極とし
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て、Ａｕ(300nm)/Ti(50nm)の積層膜をdcマグネトロンスパッタ法により基板温度室温にて作製し、フ

ォトリングラフィー法とウェットエッチングにより300μｍ角のサイズにパターニングした。ＡｕとTiのエ

ッチング液は、それぞれKI:12:Ｈ２０混合液、ＨＦ:Ｈ２０混合液である。キャパシタの断面図を図2.2

に示す。

表2.1 SrTiOa薄膜の作製条件

Substrate

Target

Substrate temperature

Ar gas pressure

Ｏ２gas pressure

Beam voltage

Beam current

Gun-target distance

Target-substrate distance

Deposition rate

Pd(500nm)/AI203(10･2)

SrTiO3 ceramics or powder

430～600 °C

1.2×１０４Torr

O～1×10｀４Torr

700～1100V

30～60 mA

100 mm

180 mm

1.5～3.０nm/min

図2.2キャパシタ構造

　容量Ｃと誘電損失tanSはインピーダンスアナライザ(HP-4194A)を用い、100 Hｚから10 MHz

までの周波数領域で測定した。そして顕著な容量の周波数依存性が無いことを確認した上で、10
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kＨｚ時の容量値を用いて誘電率を計算した。リーグ電流特性は電圧源/電流計(Keithley 6 17)を用

い、階段状の直流電圧を印加して電流測定を行った。これらの電気特性の評価はすべて室温で

行った。

2｡2.3 02ガスの導入効果

　まず基板付近に直接02ガスを吹き付ける効果について述べる。ターゲットには酸化物である

SrTi03を用いており、ｒfスパッタ法ではＡｒガス100％でスパッタした場合でも良好な絶縁性の

SrTi03薄膜が得られている11】。したがって、実験当初は、イオンビームスパッタ法でも過剰な02ガ

スは不要であると予想したが、実際には異なる結果となった。基板温度430・Ｃ、ビーム電圧1000

V、ビーム電流40 mA の条件下において、02ガスを導入しない場合と、2 sccm(02分圧にして

2×10｀５Ｔｏrr)を導入しながら成膜した場合のSrTi03のＸＲＤ回折パターン、及び格子定数の値を

図2.3に示す。どちらもペロプスガイド立方晶に結晶化したSrTi03の回折ピークが観測される。し

かし02ガス無しの場合よりも02ガスを2 seem流しながら成膜したほうが、回折ピークの強度が大

きく、格子定数も単結晶の値(a = 3.90Å)に近い。また02ガス無しの場合、SrTi03薄膜は黒褐色を

呈し、約４ｍΩ･ｃｍの抵抗率を有する導電性の薄膜となった。一方、02ガスを2 seem流しながら

成膜すると、誘電率が170の透明な絶縁膜が得られた。これら２つのSrTi03薄膜中の酸素濃度

をRutherford Backscattering Spectrometry (ＲＢＳ)により評価した結果、02ガス無しで作製した

SrTi03薄膜のほうが、02ガスを2 seem流しながら作製したSrTi03薄膜よりも、酸素は約10 atom%

少なかった。02ガスの流量をさらに10 sccm(02分圧にして1×１０４ Ｔｏrr)まで増加させても、誘電率

はほとんど変化しなかったため、02ガスの流量を5 seemと固定して標準条件とした。これはイオン

ガンとニュートラライザヘのＡｒガス導入量がそれぞれ2.5 seemずつであり、02ガスの導入量がそ

れらの総和を超えないようにするためである。このようなガス流量を選択することにより、イオン源の

グリッドやホローカソード等の酸化による劣化を防止することができる。

　ｒfスパッタ法と異なり、イオンビームスパッタ法でＡrガス100％で成膜すると、酸素欠損による

導電性のSrTi03薄膜が得られるのは､イオンビームスパッタ法では、成膜中にSrTi03ターゲット

からスパッタされた酸素の分圧が、ほぼ１桁以上小さいためであると思われる。
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2｡2.4基板温度依存性

　　SrTiOa薄膜を作製する際の基板温度が、誘電率及び格子定数に及ぼす影響を調べた。

SrTi03薄膜の膜厚は100～200 nmであり、作製後の熱処理は特に何も施さないas depoの状態

で評価した。図2.4に誘電率と格子定数の基板温度依存性を示す。比較のためにｒfスパッタ法に

よるSrTi03薄膜の誘電率も合わせて示す。イオンビームスパッタ法により作製したSrTi03薄膜は、

基板温度430・Ｃにおいて誘電率190が得られ、誘電率は基板温度の上昇に伴って250まで増

加する。この時、格子定数は3.94Åから3.92Åまで減少し、単結晶の値に近づく。誘電率に関し

てはrfスパッタ法によるSrTi03薄膜とほぼ同等であり、100 nm以上の膜厚領域では特に両手法

の差異は見いだせない。全体の傾向として、基板温度が高いほどSrTi03の結晶性が向上して誘

電率が大きくなり、600・Ｃにおいてバルクセラミクスの誘電率(320)に近い値が得られていることが

わかる。つまりSrTi03薄膜の誘電率と結晶性には密接な関係があり、バルクセラミクスの格子定数

に近い良好な結晶性を実現することが、高誘電率の実現に向けて重要であると言える。また、600

°Ｃにおいてすでにバルクセラミクスの80％近い誘電率が得られていることから、SrTi03は低温で

成膜した場合においても比較的高い誘電率を示す材料であり、DRAMへの応用に適していること

もわかる。
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2｡2.5イオンビームのビーム電圧とビーム電流の影響

　次にスパッタＡｒイオンのビーム電圧とビーム電流を独立に変化させ、SrTi03薄膜の誘電率に

及ぼすそれらの影響について検討した結果について述べる。ビーム電圧の変化はＡrイオンの運

動エネルギー、つまり被スパッタ粒子の運動エネルギーの変化に対応する。一方、ビーム電流の

変化はＡrイオンの数(密度)、つまり成膜速度の変化に対応する。通常のrfスパッタ法ではこれら

を独立に制御できないが、前述のようにイオンビームスパッタ法では可能である。誘電率のビーム

電圧依存性とビーム電流依存性をそれぞれ図2.5と図2.6に示す。基板温度430・Ｃの場合は

SrTi03膜厚60 nm(●印)と100 nm(■印)、基板温度540・Ｃの場合は60 nm(▲印)について評価

した。ビーム電圧1000 Vとビーム電流40 mAを標準条件とし、ビーム電圧を700 Vから1100 V

に変化させるときはビーム電流を40mAで一定とし、ビーム電流を30mAから60mAに変化させ

るときはビーム電圧を1000 V で一定とした。

　まず図2.5より、ビーム電圧の上昇に伴って誘電率は増加し、基板温度が低い場合ほど誘電

率はビーム電圧に大きく依存していることがわかる。基板温度が430 °Ｃの場合、ビーム電圧が700

Vから1100 Vに増加すると、SrTi03膜厚によらず、誘電率は約100から200までほぼ２倍に増

加する。基板温度が540 °Ｃの場合は、誘電率が全体的に基板温度430・Ｃの場合よりも大きいた

め、ビーム電圧依存性は顕著ではなくなるが、依然としてビーム電圧の増加に伴い誘電率は徐々

に増加する。

　一方、図2.6より、誘電率はビーム電流には依存しないことがわかる。ここでSrTi03の成膜速度

との関係を議論するために、成膜速度のビーム電圧及びビーム電流依存性を、図2.7と図2.8に

それぞれ示す。成膜速度はビーム電圧とビーム電流のいずれにもほぼ正比例して大きくなる。し

たがって、図2.6におけるビーム電流30 mAと60 mA の条件では、図2.8に示すように成膜速度

は約２倍異なっているが、作製されたSrTi03薄膜の誘電率はほぼ等しいという結果となっている。

以上より、スパッタ粒子のSrTiOj薄膜の誘電率に及ぼす影響が考察できる。つまり、誘電率を決

定するSrTi03薄膜の結晶性は、明らかにスパッタ粒子の運動エネルギーによって支配されていて

成膜速度、つまりスパッタ粒子の密度には依存しない。スパッタ粒子のエネルギーが大きいほど、

スパッタされた被スパッタ粒子(SrTi03)の運動エネルギーも大きくなり、基板に到達した後のマイグ

レーションが十分に行われて結晶化が進む。マイグレーションは基板への飛来粒子自身のエネル

ギーだけでなく、基板からの熱エネルギーでも促進されるため、基板温度が540 °Ｃと高い場合に

はビーム電圧依存性が相対的に小さくなる。一方、スパッタ粒子の密度だけが変化しても、被スパ
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ツタ粒子の運動エネルギーが一定であれば、マイグレーションも同程度となり、結果的に誘電率も

等しくなると考えられる。

　したがって、今回の実験の範囲を越えた1500～2000 V等のビーム電圧でスパッタを行えば、

430 °Ｃという低温でも540・Ｃ並の高誘電率を示すSrTi03薄膜が得られる可能性がある。実際、

基板温度430 °Ｃ、ビーム電圧1100 V で作製されたSrTi03薄膜の誘電率は、ほぼ同程度の基板

温度でｒfスパッタ法により作製されたSrTi03薄膜の誘電率を上回っている。ここで、ビーム電圧に

よる誘電率向上の原因を調べるために、430・Ｃで成膜したSrTi03薄膜のＸＲＤ分析を行った。得

られたＢＳＴ(220)ピークの強度とビーム電圧の関係を図2.9に示す。ピークの半値幅にはあまり変

化が見られないが、ビーム電圧の増加によってＸＲＤ回折強度は徐々に大きくなっており、誘電率

向上はSrTi03薄膜の結晶性の改善によるものであることが再確認できる。

　一般に、基板に飛来する粒子のエネルギーは真空蒸着法で0.1 eV、rfスパッタ法で１ｅｖ程度

であるのに対し、イオンビームスパッタ法では10 eｖ近くの高エネルギーとなると言われている。今

回の結果はSrTi03のようなペロプスガイド型酸化物薄膜の系においても、同じようなエネルギーの

大小傾向があることを示唆しており、飛来粒子のエネルギーの実測を行えば、より明確な差異を見

出すことができると思われる。
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2｡2.6誘電率のＳrTiO3膜厚依存性と２層構造モデルによる評価

　イオンビームスパッタ法により、高品質のSrTi03薄膜が100～200 nm の膜厚範囲で得られるこ

とがわかったので、さらなる薄膜化を検討した。図2.10に基板温度430・Ｃと540・Ｃで作製した

SrTi03薄膜の誘電率の膜厚依存性を示す。ビーム電圧は1000 V、ビーム電流は40 mA である。

基板温度が430・Ｃの場合、20～50 nm まで薄膜化しても誘電率は190という高い値が得られる。

さらに10 nmという極薄膜においてもキャパシタは短絡せず、誘電率の評価は可能であり、誘電率

は約90となる。この膜厚領域は、本研究以前に報告されていた典型的な評価膜厚の約５分の１

から10分の１に相当する。このような50 nm 以下の極薄膜領域において、100以上の高い誘電率

を実現したのは本研究が最初であり、SrTi03薄膜の薄膜化限界に対して、ひとつの目安となる初

期の重要なデータを示すことができたと言える。リーグ電流値は、SrTi03膜厚が50nmまでは＋1～

２Ｖの低電界において10'8 A/ｃｍ２以下である。しかし、SrTi03膜厚が20 nmになると10'7 A/cm^

台に、10 nm では10°5 A/cm^ 台へと増加する。

　基板温度が540 °Ｃの場合、50nmまで薄膜化しても誘電率は約230という高い値となり、40 nm

で200まで減少する。さらに膜厚を小さくすると、キャパシタが短絡して誘電率の評価は不可能で

あった。基板温度の上昇に伴い、下部電極Pdの表面ラフネスが増加したため、電気的特性の評

価に耐えうる薄膜化限界が430・Ｃ成膜よりも厚くなったと思われる。

　図2.10に示すように、誘電率が膜厚の減少に伴い急激に低下する、いわゆる｢誘電率の膜厚

依存性｣が今回の結果で明らかとなった。しかし現時点でもなお、その誘電率の低下原因を探る

研究は継続されており、未だ明確な解答は得られていない。考えられる要因としては、

(1)SrTi03薄膜と電極との界面に低誘電率の遷移層が存在し、SrTiOa膜厚が小さくなると、

　その遷移層の影響が相対的に顕在化してくる、

(2)SrTiO3薄膜そのものに大きな内部応力が存在し、薄膜化するとその応力によって格子が

　歪み、イオン分極量が小さくなる、

(3)SrTiO3薄膜の高誘電率の起源そのものが格子の長距離秩序に依存したものであり、薄膜

　化により格子数が減少すると本質的に誘電率が低下する、

などが挙げられる。本研究では、(1)の｢遷移層と誘電体層の２層構造モデル川｣を用い、図2.10で

得られた結果について考察を行う。
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図2.10 SrTio3薄膜の誘電率の膜厚依存性

　図2.11に示すように、作製されたキャパシタが、SrTi03薄膜本来の高誘電率を持つ誘電体層

キャパシタ部と、電極界面などに存在すると思われる低誘電率の遷移層キャパシタ部の２層キャ

パシタの直列接続であると仮定する。この場合i実際に測定される全体のキャパシタンスＣは、誘

電体層と遷移層のキャパシタンスをそれぞれCI、C2とすると、以下のように表される。

誘電体層と遷移層の誘電率をそれぞれｓl、ｓ2、膜厚をそれぞれ、dl、d2とし、真空の誘電率をｓo、

電極面積をＳとすると、上式は、

so･S/C = (1/si)･dl十(1/E2)･d2

となる。ここで表面段差計により測定したキャパシタ全体の膜厚をｄとし、d2はdlに比べて十分小さ
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く無視できると仮定してdl司と考えると、式(2-2)は以下のようになる。

so･s/c ≪(l/si)･d十(1/ｓ2)･d2 …(2-3)

図2.10の結果を、縦軸をｓo･S/Ｃとして再プロットした結果が図2.12である。 430 ・Ｃと540・Ｃのど

ちらの基板温度に対しても、ほぼ直線傾向が得られｙ切片も存在することから、作製されたSrTiOa

薄膜キャパシタは、図2.11のような２層キャパシタの直列接続とみなして良く、実測キャパシタンス

には低誘電率な遷移層キャパシタの影響が含まれていることがわかる。(2-3)式より、この直線の傾

きの逆数から誘電体層、すなわちSrTi03薄膜の本来の誘電率ｓlを求めることができ、ｙ切片から

は、低誘電率の遷移層の寄与分であるd2/S2を求めることができる。基板温度が430・Ｃと540・Ｃ

の場合で、SrTi03薄膜本来の誘電率(£i)は、それぞれ190と240となり、図2.10においてSrTiO3

薄厚50 nm以上で実測された誘電率とほぼ一致する。またd2/ｓ2は小さく、0.1 nm以下であること

がわかる。したがって、今回のSrTi03薄膜の場合、誘電率の膜厚依存性の原因となる遷移層の膜

厚は非常に小さいと推測される。

　本節で得られたSrTi03薄膜の特性の中で、最も単位面積あたりの容量の大きな、基板温度

540°Ｃ、膜厚53nmのキャパシタの容量及び誘電損失(tanS)の周波数依存性とリーグ電流特性を、

図2.13と図2.14にそれぞれ示す。容量値は測定周波数100 Hｚから10 MHz までわずかに減少

傾向を示すが、顕著な緩和型の周波数分散は見られない。 tanSがlOMHz近辺で増加しているの

は測定系の抵抗成分のためであって本質的なものではない。ここで10 kHｚの容量値から求めた

単位面積あたりの容量(Ｃs)とSi02換算膜厚(teq)は以下のようになる。

Cs = 39[fF/μm2]

teq = 0.88[ｎｍ]

…(2-4)

…(2-5)

研究当時においてｌｎｍ以下となるtｅq値の報告は本研究が始めてであり、最も優れた誘電特性で

あった。リーグ電流も＋2Vまで10｀8 A/ｃｍ２以下の良好な値が得られている。なお電圧の印加方向

は上部電極Ａｕ/Tiに正電圧を印加した場合であり、負電圧を印加した場合は１桁程度増加した。

これはSrTi03の膜厚が小さい場合、リーグ電流はSrTi03薄膜と電極界面とのSchottky接合によ
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図2.14 SrTiO3薄膜におけるリーグ電流特性
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つて支配されるelectrode-limited型となるためで、本研究で用いた上部電極Tiの仕事関数がPd

の仕事関数と比べて小さいために、SrTi03薄膜とのSchottkyバリアが小さくなることが原因である

と思われる。下部電極のPdは仕事関数がＰt等と同様大きく、良好なSchottkyバリアが形成される

ため、今回のような低リーグ電流特性が得られたと思われる。本研究では、上部電極として、ウェッ

トエッチングや反応性ドライエッチングが可能なTi系の材料を選択している。この場合、リーグ電

流は上部電極に負電圧を印加したほうが、正電圧を印加した場合よりも大きくなる。本研究ではこ

れ以降特に断らない限り、リーグ電流値は上部電極に正電圧を印加した場合の値を考察する。リ

ーグ電流値の非対称性に関しては上下電極材料を統一することで解決できると考えられる。

2｡2.7微細グレイン構造の観察と組成分析

　図2.13に示したteq=0.88nmのSrTi03薄膜の断面構造を、高分解能ＴＥＭによって観察した

結果を図2.15に示す。分析条件を表2.2に示す。直径ほぼ50 nmの電子線による、SrTi03薄膜

部位及びPd電極部位からの電子線回折パターンも図2.15に示す。断面ＴＥＭ写真より、SrTiOs

薄膜はPd界面直上から結晶化しており、非晶質の遷移層などは観察されないことがわかる。 53

nmという薄い膜厚にも関わらず、ボイド等は観察されず稿密な構造となっている。またSrTiOa薄

膜は柱状構造であり、ひとつの柱がほぼひとつのグレインに対応している。Pd電極界面から最表

面まで、膜厚方向に均一で乱れのない格子像も観察される。さらに、膜厚よりも大きな粒径を持つ

グレインも存在する。 SrTi03薄膜部位からの電子線回折パターンは４回対称の明瞭なスポットパタ

ーンであり、SrTi03薄膜の結晶性が非常に良好であることがわかる。Pd薄膜の部位からの回折パ

ターンは６回対称の明瞭なスポットであり、Pd薄膜の結晶性も良好である。

　この断面ＴＥＭ試料に対し、分析径が1～２ｎｍの小さなスポットで組成分析可能なエネルギー

分散型特性Ｘ線分析(ＥＤＸ)法を用いて、試料の横方向から電子線を照射して、各グレイン間やグ

レインと粒界における組成変動がないかどうかを評価した。分析条件を表2.2に示す。図2.16に横一

方向の複数のグレインに対してSr、Ti、Pdの定量分析を行った結果、及びSr/Ti組成比を示す。

どのグレインにおいてもSrとTiの比はほぼ1:1であり、グレイン間でのSr/Ti比のばらつきは見ら

れない。Pdが１％観測されているが、これは断面ＴＥＭ試料を作製する際の混入であると推測され、

バックグラウンドと考えて良い。図2.17に、さらに高倍率において、グレイン中央部と粒界を分離し

て組成分析を行った結果を示す。グレイン中央部と粒界でSr/Ti比に顕著な変動は見られず、粒

界での特定元素の析出は発生していないことがわかる。しかし図2.18に示すように、ひとつのグレ
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インの膜厚方向に対しては、表面近傍でわずかに祖成変動が観察された。 SrTiOs 薄膜の表面か

ら５ｎｍ以下の最表面層(分析位置●6)において、Srの割合が減少しTiの割合が増加して、SrA'i

比が0.7になっている。この最表面での組成変動は基板温度430・Ｃで作製した膜厚50 nmの

SrTi03薄膜においても同様に観測されており、誘電率の膜厚依存性の原因となっている可能性

がある。

表2.2断面ＴＥＭおよび局所ＥＤＸ分析条件

断面TEM　　装置

　　　　　　加速電圧

　　　　　　試料調整

局所EDX　　装置

加速電圧

吸収電流

計数時間

H-9000UHR（日立製）

300 kV

イオンミリング600C（ＧＡＴＡＮ製）

Ａr、30～40時間

HB501(ＶＧ製)

SUPER 8000 (ＫＥＶＥＸ製)

100 kV

10'9 A

50～100秒
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　　SrTiO,　　　　　　　　　　　　　　Pd

図2バ15基板温度540 °Ｃで作製したＳrTiO3薄膜の

　　　断面ＴＥＭ写真と電子線回折パターン
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　図2.19に基板温度430 °Ｃで作製した膜厚10 nmのSrTi03極薄膜の断面構造を示す。図

2.19(a)はSrTi03薄膜表面が露出している部分であり、図2.19(b)は上部電極Tiの直下を拡大した

写真である。図2.19(a)より、Pd下部電極は500 nm程度の大きな粒状構造をしており、表面に10

～20 nmのゆるやかなうねりが存在するものの、突起などの無い平坦な表面を有することがわかる。

その上に成膜されたSrTi03薄膜は、膜厚が10 nmと非常に小さいにも関わらず、図2.15の膜厚

50 nmの場合と同様、下部電極直上から結晶化した柱状グレイン構造を有していて、ボイドやクラ

ックなどはいっさい観察されない。そしていくつかのグレインでは、縦方向のSrTi03膜厚よりも、横

方向の粒径のほうが明らかに大きく、粒径が50nmになっているものも存在する。このことはSrTiOj

薄膜の横方向の成長が、膜厚方向の成長よりも速い速度で進むことを意味している。 SrTiO, 単結

晶基板上のSrTi03薄膜ホモエピタキシャル成長では、ひとつのペロプスガイド格子を単位とした

step-by-step成長が報告されているが【7】、今回のような多結晶金属電極上の多結晶SrTi03薄膜成

長においても、横方向成長が優先となる可能性が示唆される結果が得られた。

　図2.15と図2.19より、SrTi03薄膜の膜厚が小さくなっても、柱状のグレイン構造に変化は無く、

SrTi03薄膜内部の構造に誘電率の膜厚依存性の原因を見出すことはできない。ただし、図

2.19(b)では、上部電極Tiとの界面に、黒いコントラストの反応層らしきものが観察される。図2.18

で示した表面の組成ずれとともに、この上部電極との界面に誘電率の膜厚依存性の原因となる表

面遷移層が存在することが推測される。

2｡2.8表面遷移層に関する検討

　前節で述べた表面遷移層の誘電特性への影響を評価するために、イオンビームスパッタ法に

より作製した膜厚90 nm のSrTi03薄膜に関して、Auger Electron Spectroscopy (ＡＥＳ)分析を行い、

表面における組成変動を調べた。その結果を図2.20(a)に示す。表面から約５ｎｍの領域において、

Sr強度が増大しTi強度が減少していることがわかる。ペロプスガイド酸化物薄膜のＡＥＳ分析にお

いて、表面近傍でＡサイト原子が増大し、Ｂサイト原子が減少するという今回と類似の結果はいく

つか報告されている【81。この結果は、2.2.7節の局所ＥＤＸ分析の結果と逆であり、組成比の定量性

については議論の余地があるが、表面と薄膜中央部で組成ずれが起こっている可能性は大きい。
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SrTIO,

(a)SrTiO3露出部(低倍率)

　　　(b)Ti上部電極直下(高倍率)

図2.19基板温度430 °Cで作製した膜厚lOnmの

　　　　　SrTiO3薄膜の断面ＴＥＭ写真



　そこでSrTiO,薄膜の表面を物理的に取り除いてから上部電極を形成することにより、誘電率を

向上させることができないかを試みた。表面層の除去にはイオンミリング法(Ｃｏｍｍｏｍｗelth製Ion

Beam Etching装置)を用いた。ミリンダ条件を表2.3に示す。 SrTiOs 薄膜のミリンダ速度は約10

nm/minであり、１分間と２分間、表面層をエッチングしてからＡＥＳ分析を行った。その結果を図

2.20(b)、(ｃ)に示す。１分間のﾐﾘﾝﾀﾞを行うことで、SrTi03薄膜の最表面におけるSrやTiの組成

変動領域が消失し、膜厚方向に均一な組成となっていることがわかる。２分間のミリンダでもSr/Ti

比は最表面を含めて一定となるが、酸素に対するＡＥＳ強度が表面で乱れている。これらの試料に

上部電極Ａｕ/Tiを成膜し、電気的特性を評価した結果を図2.21に示す。予想された結果とは異な

り、１分間のミリンダにより表面層を除去したSrTi03薄膜においても誘電率の変化はなく、むしろリ

ーグ電流が増大した。２分間のミリンダを行った試料では短絡するという結果となった。これはミリン

ダ時のSrTiOa薄膜内部へのダメージが大きかったためであると考えられる。

　以上の結果より、誘電率の膜厚依存性の原因がSrTiO,薄膜と上部電極界面に存在する遷移

層のみであるという結論には至らなかった。現時点では分析不可能な、微細領域における酸素欠

損などを考慮しなければならないと思われる。

表2.3表面層除去のミリンダ条件

Target

Target temperature

Ar gas pressure

Beam voltage

Beam current

Incidentangle

Millingrate

SrTiOa / Pd / Sapphire(10･2)

room temperature

2.3×10‘４Torr

700V

500 mA

90°

10.6 nm/min
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図2.21表面層除去後のＳrTiO3薄膜の電気特性の変化

2｡2.9｢fスパッタ謨との比較

　以上述べてきたように、イオンビームスパッタ法を用いることにより、50 nm以下に薄膜化しても

高誘電率かつ低リーグ電流の高品質なSrTiOj薄膜を得ることができることが明らかとなった。最後

に本節では、通常のrfスパック法によるSrTi03薄膜との特性や構造の比較を行う。イオンビームス

パッタ法とｒf｀スパッタ法により、基板温度430・Ｃで作製した膜厚50 nm のSrTi03薄膜(以後本節

ではそれぞれIBS膜とｒfスパッタ膜と呼ぶ)の絶縁破壊電圧の分布を比較した結果を図2.22に示

す。測定点数は25点である。誘電率はIBS膜とrfスパッタ膜でいずれも170でありほぼ等しい。

しかし、絶縁破壊電圧はIBS膜のほうが全点10 V以上であるのに対し、ｒfスパッタ膜ではばらつ

きが大きく、2～4V程度において頻繁に破壊している。一般に絶縁膜の破壊について、ＯＶ付近

の小さな印加電圧で絶縁破壊を起こすような初期的破壊をＡモード不良と呼び、破壊電圧のばら

つきが少なく絶縁膜本来の耐圧で絶縁破壊を起こすような真性破壊をＣモード不良と呼ぶ。それ

に対し、本来の耐圧以下でばらつきをもって破壊するような不良モードをＢモード不良と呼び、絶

縁膜中のランダムな欠陥が多いことが原因とされている。 IBS 膜はＣモード不良のみであるのに対
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し、ｒfスパッタ膜はＢモード不良が主であり、膜中欠陥がIBS膜よりも多いことが推測される。 I-V

特性の評価でも、＋IV時のリーグ電流はIBS膜のほうがｒfスパッタ膜よりも１桁以上小さいことが

わかった。これら２つのSrTi03薄膜の断面ＴＥＭ写真と電子線回折パターンを図2.23に示す。

IBS膜では電子線回折において、明瞭なスポットパターンが観察されるのに対し、rfスパッタ膜で

は欠陥に起因するパターンの歪み(リング)が観察される。断面ＴＥＭの格子像においても、IBS膜

では膜厚方向全体にcubicなパターンが規則正しく観察されるのに対し、rfスパッタ膜では格子像

の｢うねり｣が多数観察され、結晶欠陥が誘起されていると考えられる。これらの欠陥はｒfスパッタ

時において基板が直接プラズマに曝されることによるプラズマダメージであると予想され、rfスパッ

タ法に対してイオンビームスパッタ法はプラズマダメージの少ない成膜手法であることを再確認す

ることができた。
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図2.22 1BS法と｢fスパッタ法により作製したSrTiO3薄膜の

　　　　　　　　絶縁破壊電圧分布の比較
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(ａ)ＩＢＳ法によるＳrTiO3薄膜

（b）「f-sputter法によるSrTiO3薄膜

図2.23 1BS法と｢fスパッタ法により作製したＳrTi03薄膜の

　　　　　断面ＴＥＭ写真と電子線回折パターン
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2｡3 (Ba,S｢｣TiO3薄膜の作製とその誘電特性

2｡3.1ターゲット仮焼温度依存性

　SrTi03の室温での誘電率はバルクセラミクスにおいて約320であり、さらに高い誘電率を実現

するためにはSrの一部をＢａで置換して(Ｂａ。Srl。)Ti03とする必要がある。バルクセラミクスでの検

討結果から、図1.5に示すように、ｘつまりBa/(Ba十Sr)比がx = 0.7の時にキュリ一点が室温付近と

なり、室温における誘電率は約12500と最大になる【6】。しかし、rfスパッタ法によるＢＳＴ薄膜の誘

電率は、それよりもSrリッチ側にシフトしたX = 0.5において最大となることがY. MiyasakaとS.

Matsubaraによって報告されている【21。またターゲットとして用いる焼結粉末の仮焼温度によっても

誘電率が大きく変化することが示されている。

　イオンビームスパッタ法によるＢＳＴ薄膜の誘電特性を調べるにあたり、まずターゲットの仮焼条

件を最適化することを目的として、表2.4に示す条件でPd(500 nm)/a-Al2O3(10･2)基板上にBST

成膜を行った。ターゲットはＢａＣ０３、SrＣ０３、及びTi02の混合粉末を、700～1100・Ｃで仮焼し粉

砕した後、Ｃｕ製のターゲット皿に充填してプレスしたものを用いた。まず基板温度600 °Ｃで作製

した膜厚100nmのＢＳＴ薄膜について、その組成をInductively Coupled Plasma spectrometry

(ICP)法によって調べた結果を表2.5に示す。金属元素の組成(Ba/(Ba十Sr)比と(Ｂａ十Sr)/Ti比)は、

ターゲットと薄膜においてほぼ一致していることがわかる。(Ｂａ十Sr)/Ti比はわずかにTiリッチとなっ

ているが、この組成に関しては後ほど詳細に検討する。次に、基板温度540・ＣでＢＳＴ薄膜を作製

し、その誘電率のターゲット仮焼温度依存性を調べた結果を図2.24に示す。上部電極には、2.2

節と同様にＡｕ(300 nm)/Ti(50 nm)を用い、ＢＳＴ薄膜はすべてas depo の状態で評価した。膜厚が

100 nmと比較的小さく、基板温度も文献【21と比べて低いため、誘電率の値そのものが300前後で

あるが、やはりrfスパッタ法の場合と同様、900・Ｃ仮焼粉末を用いた時に最大の誘電率が得られ

ている。ターゲット粉末は仮焼のみで本焼成を行っておらず、炭酸塩が残留していると予想される、

スパッタの際にこれらの炭酸塩から発生する炭素やＣＯ。ガスの効果によって誘電率が向上してい

るのか、あるいはターゲットの仮焼状態によって被スパッタ粒子のエネルギーに変化があるのか、

詳細は現時点では明らかとなっていない。完全に焼結させた市販のセラミクスターゲットを用いた

場合は、等しい成膜条件において220程度の誘電率しか得られないことなどから、得られるBST

薄膜の特性はターゲットの作製条件に大きく依存していることがわかる。プラズマの発光スペクトル

や被スパッタ粒子のエネルギーの評価によって、これらの関係を明らかにすることが重要である。
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表2.4 (Ba,S

Substrate

Target

Firingtemerature

Substrate temperature

Argas pressure

０２gas pressure

Beam voltage

Beam current

Gun-target distance

Target-substrate distance

Deposition rate

Pd(500nm)/A1203(10･2)

(BaxSri.x)TiO3 ceramics or powder

ｘ＝0.5

700,800,900,1000, 1100 °c

540 °C

1.2×10‘４Torr

6×10゛５Torr

1000V

40 mA

100 mm

180 mm

0.7～0.９ nm/min

表2.5　ﾀｰｹﾞｯﾄと薄膜の組成分析結果

Target

Film

0.50

0.49

1.0

0.88
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図2.24誘電率のﾀｰｹﾞｯﾄ仮焼温度依存性

2｡3.２ Ba/(Ba+Sr)比依存性

　次にターゲットの仮焼温度を900・Ｃに固定し、ターゲットのBa/(Ba十Sr)比をｏからＩまで変化さ

せた場合の誘電率のBa/(Ba十Sr)比依存性を図2.25に示す。他の作製条件は表2.4と等しい。得

られた膜のBa/(Ba+Sr)比は、ターゲットのBa/(Ba+Sr)比とほぼ等しいので、ｒfスパッタ法の場合と

同様、イオンビームスパッタ法においてもx = 0.5付近の組成において最大の誘電率320が得られ

ることがわかる。 rf スパッタ法とイオンビームスパッタ法の異なる成膜手法において、同一の

Ba/(Ba十Sr)比で誘電率が最大になることは興味深い['U = 0.5において誘電率が最大となるのは、

基板温度540・Ｃ以下で成膜した場合、SrTi03薄膜とBaTiO3薄膜のそれぞれの誘電率のうち、

SrTi03薄膜のほうが大きくなることで説明できる。すなわち図1.5に示すように、1000・Ｃを越える

焼結温度で作製したＢａＴｉ０３セラミクスは正方晶となり、誘電率もSrTi03セラミクスよりもはるかに大

きくなる。そしてＢａサイトを一部Srによって置換することでキュリ一点が低温側にシフトし、キュリ

一点が室温付近となるBa/(Ba十Sr)組成比0.7においてＢＳＴセラミクスは室温で最大の誘電率を

示す。一方、作製温度が500～600・Ｃ程度の薄膜の場合、特にBaTiO3組成側でセラミクスほど

結晶化が進まず、SrTi03組成側では相対的に結晶化が進展する。酸化物の結晶化が進むほど
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誘電率は大きくなるため、これらの作製温度範囲内においては、x=0.7よりもSrリッチ側、つまり

x=0.5へと最大誘電率を示すBa/(Ba十Sr)比がシフトすると考えられる。

　Ba/(Ba十Sr)比を変化させたこれらの試料のＸＲＤパターンを図2.26に、ＢＳＴ(220)ピークから求

めた格子定数を図2.27に示す。図2.26より、作製したＢＳＴ薄膜においては、Ba/(Ba十Sr)比0.7

以上の組成でも正方晶のピーク分離は観測されず、擬立方晶の結晶構造となっていることがわか

る。格子定数は全般にバルクより大きく、Ba/(Ba+Sr)比の増加に伴って大きくなる。図2.26におけ

るＢＳＴ薄膜の各面のピーク強度を、ＢＳＴ(110)のピーク強度を用いて規格化し、Ba/(Ba+Sr)比に対

してプロットした結果を図2.28に示す。 Ba/(Ba十Sr)比が小さくなるほど、つまりSrTi03組成に近づく

ほど、ＢＳＴ薄膜は(110)配向となることがわかる。これは図2.29に示すように、Pd(lll)面の隣接す

る単位格子２つ分の格子間距離と、ＢＳＴ(110)面の長辺の長さが、SrTi03ではミスマッチが0.9%で

あるのに対しBaTiO3では約4.2%であり、Ba/(Ba+Sr)比が大きくなるのに伴い格子不整合の度合

いが大きくなって、他の(100)面などが成長するというモデルで説明することができる。
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図2.25誘電率のBa/(Ba＋Ｓ｢｣比依存性
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2｡3.3 (Ba+Sr)/Ti比依存性

　以上の検討結果より、ターゲットの作製条件及びBa/(Ba十Sr)比の最適値が決定したが、期待さ

れたほどの高い誘電率が得られなかった。そこで次に、薄膜の(Ｂａ十Sr)/Ti比に着目し、誘電率の

(Ｂａ＋Sr)/Ti比依存性について詳細な検討を行った。作製したターゲットの(Ｂａ＋Sr)/Ti比は以下の

表2.6に示す10種類である。

Bａ/(Ba＋Ｓ｢｣比

表2.6　作製したターゲットの組成

　　　　　　　　　　　組成

　　　　　　　　　　　0.50

　なお基板温度は、2.3.1節や2.3.2節の検討時よりも高い650・Ｃとした。基板温度以外の作製

条件は表2.4と同じである。まず得られたＢＳＴ薄膜における(Ｂａ十Sr)/Ti比とBa/(Ba十Sr)比をICP

法により評価した。薄膜の(Ｂａ十Sr)/Ti比およびBa/(Ba+Sr)比と、ターゲットにおける(Ba+Sr)/Ti比

の関係を図2.30に示す。▲印で示したBa/(Ba十Sr)比は、すべての試料においてほぼ0.5で一定

である。一方、●印で示した薄膜の(Ｂａ十Sr)/Ti比は、ターゲットの(Ｂａ＋Sr)/Ti比と線形な関係にあ

るが、ストイキオメトリなタニゲット((Ｂａ＋Sr)/Ti比＝1.0)を用いた場合のＢＳＴ薄膜の(Ｂａ＋Sr)/Ti比は

0.95であり、わずかにＢサイトリッチである。５％Ａサイトリッチなターゲット((Ｂａ十Sr)/Ti比= 1.05)

を用いた場合に、ほぼストイキオメトリなＢＳＴ薄膜が得られる。この結果は、シングルターゲットのイ

オンビームスパッタ法においてもターゲット組成を細かく変更することによって、ＢＳＴ薄膜の組成を

コントロールできることを示している。同時に、ターゲットと薄膜の組成ずれもわずかに存在すること

も示しており、高誘電率を実現するためには、ターゲットの選択が重要であることを意味している。

これ以後、本節における(Ｂａ十Sr)/Ti比は、すべて薄膜における(Ｂａ十Sr)/Ti比を指すこととする。

　図2.31に(Ｂａ＋Sr)/Ti比の異なるＢＳＴ薄膜のＸＲＤ回折パターンを示す。ＢＳＴ膜厚は約150 nm

である。(Ｂａ十Sr)/Ti比が0.75から1.20の組成範囲においては、ペロプスガイド立方晶の単一相に

結晶化したＢＳＴ薄膜が得られている。しかし、(Ｂａ＋Sr)/Ti比が1.41であるＡサイトリッチのBST

薄膜では、29 = 28・付近に異相が観察される。この異相は(Ｂａ。Sr)2TiO4であると考えられる。 XRD

パターンから求めた格子定数の(Ｂａ十Sr)/Ti比依存性を図2.32に示す。(Ｂａ十Sr)/Ti比= 0.75～
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1｡20のＢＳＴ薄膜と、(Ｂａ十Sr)/Ti比= 1.41のＢＳＴ薄膜に対して、それぞれ(hhO)、(h00)(h＝1､2､3)

の回折ピークの位置から格子定数を計算した。図2.31と図2.32より明らかなように、格子定数及び

回折ピーク強度は(Ｂａ十Sr)/Ti比= 0.75～1.05の範囲内ではほとんど変化がなく、格子定数は約

3.98Åで一定である。しかし、(Ｂａ十Sr)/Ti比が1.05より大きくなると格子定数は急激に増大し始め、

(Ｂａ十Sr)/Ti比= 1.20において4.01Åまで大きくなる。これらの結果より、10％以上の過剰なＡサ

イトイオンの導入は、格子歪み、及びその結果生じる結晶欠陥を誘起している可能性が大きい。そ

して40％の過剰Ａサイトイオンを導入すると、異相である(Ｂａ､Sr)2TiO4が形成され、格子のひずみ

が一部緩和されて、格子定数の増大は飽和すると考えられる。ここで異相として考えられる

(Ｂａ､Sr)2TiO4の格子図を図2.33に示す。(Ｂａ、Sr)2TiO4は、ＡＢ０３のペロプスガイド構造にＡＯ面が

１層挿入された構造となっており、今回作製したＡサイトリッチなＢＳＴ薄膜ではこのようなＡＯ面の

挿入が薄膜中でランダムに発生していると考えられる【lo】。
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2｡3.4誘電率とﾘｰｸﾞ電流の{Ba+Sr)/Ti比依存性

　膜厚150～180 nmのＢＳＴ薄膜に対し、誘電率とリーグ電流の(Ｂａ＋Sr)/Ti比依存性を図2.34と

図2.35にそれぞれ示す。 tanSはすべての試料において0.03以下であった。図2.34から明らかな

ように、誘電率は(Ｂａ＋Sr)/Ti比に大きく依存する。 Ba/(Ba+Sr)比= 1.05、つまり５％程度わずかに

Ａサイトリッチの組成において、最大の誘電率580が得られた。しかし、この組成よりもさらにＡサ

イトリッチになると誘電率は急激に減少し、ストイキオメトリ及びＢサイトリッチ側でも同様に急激に

減少する。 2.3.2節のＢＳＴ薄膜において、期待されたほどの高誘電率が実現されなかったのは、

(Ｂａ十Sr)/Ti比が0.88でありＢサイトリッチとなっていたためであることがわかる。一方、図2.35より、

十IVあるいは＋2V印加時のリーグ電流値は、図2.32の格子定数の(Ｂａ＋Sr)/Ti比依存性とよく似

た傾向を示すことがわかる。つまり(Ｂａ十Sr)/Ti比が1.10よりも小さければ、リーグ電流は10｀8 A/cm^

以下の小さな値となるが、(Ｂａ＋Sr)/Ti比が1.10を越えると増大し始め、(Ba+Sr)/Ti=1.41では10‘7

A/ｃｍ２台となる。
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　以上の結果より、５％程度のわずかにＡサイトリッチなＢＳＴ薄膜において、最大の誘電率と良

好な低リーグ電流が得られることがわかった。ここで、過剰なイオンが実際のＢＳＴ薄膜中にどのよう

に取り込まれているかという点から、電気的特性との関係について考察する。まずＢサイトリッチな

ＢＳＴ薄膜においては、ＸＲＤ分析よりＢＳＴの結晶構造や構成定数に変化が見られないことから、

過剰なTiイオンは(Ｂａ、Sr)イオンと置換してペロプスガイド構造に取り込まれるのではなく、非晶質

もしくは微結晶のＴｉＯ。を形成していると思われる。 XRD 分析では検出されないレベルのＴｉＯｊま、

誘電率が小さいためにＢＳＴ薄膜全体の誘電率を低下させるが、非晶質もしくは微結晶であるため

にリーグ電流は小さく、ＢＳＴ薄膜全体のリーグ特性には影響を与えない。ストイキオメトリから５％ま

でＡサイトリッチなＢＳＴ薄膜においては、図2.33に示すようなＡＯ面の挿入が少ない割合ながら

も発生している可能性があるにも関わらず、薄膜の格子定数には顕著な変化は見られない。つま

り、ＡＯ面の挿入によって、ＢＳＴ薄膜に誘起される内部応力を緩和している可能性がある。その結

果、結晶性が改善されて誘電率が向上すると推測される。しかし10％以上の過剰な(Ｂａ､Sr)イオン

は、異相である(Ｂａ､Sr)2TiO4を多数形成して結晶欠陥を誘起し、リーグ電流の増加を引き起こして

いると思われる。
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2｡3.5誘電率の(Ｂａ､Sr)TiO3膜厚依存性

　(Ba+Sr)/Ti比が0.75、0.94、1.02、1.05、1.20であるＢＳＴ薄膜に関し、膜厚を25 nmから200 nm

まで変化させた場合の、誘電率の膜厚依存性を図2.36に示す。2.2節のSrTi03薄膜の場合と同

様、誘電率は膜厚の減少に伴って低下する。前節で述べた誘電率の(Ｂａ＋Sr)/Ti比依存性は、膜

厚が100から200 nm程度のやや厚い膜厚領域で顕著であり、それ以下の膜厚になると組成によ

る誘電率の違いが小さくなる。つまり、誘電率に関しては、(Ｂａ十Sr)/Ti比依存性よりも膜厚依存性

のほうが優先することがわかる。ここで、SrTi03薄膜の際に考察した２層構造モデルをＢＳＴ薄膜

に対しても適用し、ＢＳＴ薄膜本来の誘電率と、電極界面等における遷移層の寄与を分離して考え

てみる。図2.37にＢＳＴ膜厚に対してｓo･S/Ｃをプロットした結果を示す。(Ｂａ十Sr)/Ti比= 0.75を除

き、良好な直線関係が得られている。(Ｂａ＋Sr)/Ti比= 0.75においても最小自乗法による直線近似

を行い、直線の傾きの逆数からＢＳＴ薄膜本来の誘電率を求め、ｙ切片から遷移層成分を求めた。

その結果を表2.7にまとめる。
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表2.7　2層構造モデルによる考察

0.75

0.94

1.02

1.05

1.20

比　ＢＳＴ薄膜本来の誘電率ei

305

565

833

893

508

遷移層成分d2/E2

0.115

0.122

0.128

0.123

0.160

表2.7より、ＢＳＴ薄膜本来の誘電率ｓlも、(Ｂａ十Sr)/Ti比= 1.05において最大値893となることが

わかる。前節で述べたように、SrTi03薄膜の場合、２層構造モデルから計算される本来の誘電率

ｓlと、100nm以上の膜厚領域において実測されたキャパシタ全体の誘電率とはほぼ等しかった。

しかしＢＳＴ薄膜の場合は、図2.36と表2.7からわかるように、実測されたキャパシタ全体の誘電率

は、200nmの膜厚領域でもｓlよりかなり小さい。(Ｂａ十Sr)/Ti比= 1.02と1.05では、ｓlは900近い

大きな値となっていることから、これらの組成ではＢＳＴ薄膜内部のバルク的な領域は十分結晶化
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した高誘電率層となっていることが期待される。しかし、表2.7に示すように、ＢＳＴ薄膜における遷

移層の寄与成分d2/e2が、図2.12に示したSrTi03薄膜の場合よりも大きく、0.1 nm以上となってい

る。このことがキャパシタ全体としてｓlと同程度の誘電率が得られない原因である。したがって、キ

ャパシタ全体としての誘電率を向上させるにはSｒTi03薄膜の場合以上に、遷移層成分の同定と

除去または低減が必要である。また界面の遷移層成分は、(Ｂａ＋Sr)/Ti比= 1.20のみが他の組成

よりも大きく、異相も含めて何らかの結晶性の悪い領域が多く存在することが示唆される。

　界面の遷移層成分を低減するためには、さらに高い基板温度で成膜し、ＢＳＴ薄膜の結晶性を

向上させることが考えられる。しかし、700・Ｃ以上の高い基板温度でも平坦な表面を有する、適当

な下部電極材料が見あたらないことと、第３章で述べるように、容量コンタクト上へ成膜する際のバ

リアメタルとして、700・Ｃ以上のプロセス温度に耐える電極材料が存在しないことから、本節で検

討した650・Ｃ以上の基板温度での成膜は現実的であるとは言えない。 2.2節で述べたような、ビ

ーム電圧の増加といった他の手段によって、ＢＳＴ薄膜の結晶性を向上させる手段を検討すべき

であると思われる。

2｡3.6微細グレイン構造と誘電率の関係

　今回作製した(Ｂａ十Sr)/Ti比の異なるＢＳＴ薄膜において、誘電率と微細構造の関係を調べるた

め、ＴＥＭを用いて断面の観察を行った。(Ｂａ＋Sr)/Ti比= 1.09と0.94のＢＳＴ薄膜の断面ＴＥＭ写

真を図2.38(a)、(b)にそれぞれ示す。どちらのＢＳＴ薄膜もSrTi03薄膜と同様、下部電極Pdとの界

面には非晶質層やボイドなどは観察されず、界面直上から結晶化した柱状グレイン構造を有する

ことがわかる。しかし粒径には明確な違いが見られ、図2.38(a)に示した誘電率が約400である

(Ｂａ＋Sr)/Ti比= 0.94のＢＳＴ薄膜においては、粒径が30～60 nm であるのに対し、図2.3 8(b)に

示した誘電率が約500である(Ｂａ十Sr)/Ti比= 1.09のＢＳＴ薄膜においては、70～100 nmの大き

な粒径となっている。したがって、イオンビームスパッタ法によるＢＳＴ薄膜では、膜厚が等しい場

合、粒径の大きな結晶のほうが高い誘電率を示すことが明らかとなった。
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(ａ)(Ｂａ＋Ｓ｢｣/Ti比＝0.94、(b)(Ｂａ＋Ｓr)/Ti比=1.09
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2｡4 (Ba,Sr)TiO3薄膜の長期信頼性

2｡4.１ ＴＤＤＢ特性の(Ｂａ､Sr)TiO3膜厚依存性

　前節までに述べたＢＳＴ薄膜の誘電特性は、平坦なキャパシタを作製した直後におけるいわゆ

る初期特性である。しかし初期特性で優れた特性が得られたとしても、実際のGbit級DRAMに適

用されるためには、動作電圧における寿命すなわち長期信頼性が保証されなければならない。本

節では2.3節で作製したＢＳＴ薄膜キャパシタに関し、電圧加速試験によって、時間に依存した絶

縁破壊特性(Time dependent dielectricbreakdown (ＴＤＤＢ))を評価し、DRAM動作時の長期信頼

性寿命を求めた結果について述べる。

　まずＢＳＴ薄膜の絶縁破壊特性と膜厚の関係について述べる。試料は2.3節に述べた方法で

作製したものであり、最も高い誘電率が得られる(Ｂａ＋Sr)/Ti比= 1.05の組成を選択した。 BST 膜

厚50 nm、130 nm、160 nmの３つの試料に関して、ﾘｰｸﾞ電流の印加電界(Ｅ)依存性を図2.39に、

誘電率の膜厚依存性を図2.39中の挿入図にそれぞれ示す。 ＢＳＴ膜厚50 nm においてSiO2換算

膜厚(teq)は0.70 nm となり、Gbit級DRAMへの応用が可能なｌｎｍ以下の小さなtｅq値が得られ

ている。リーグ電流はＢＳＴ膜厚が減少するにしたがって増加するが、膜厚50 nmの場合でも、＋I

V印加時に相当する印加電界0.２ MV/cm において10‘8 A/cm^ 台の小さな値となっている。これら

３つの試料に対して、5～30Vの直流電圧を印加してそのリーグ電流を１秒毎に測定した。測定温

度は室温である。図2.40に、ＢＳＴ膜厚50 nm の試料に7.8～10Vを印加した場合におけるりーク

電流の時間依存性を示す。印加時間に伴ってリーグ電流は徐々に減少するが、ある時刻におい

て急激に増大して絶縁破壊に至る、いわゆるhard breakdown が観察される。バルクセラミクスや薄

膜において一般に観察される抵抗劣化(resistance degradation)や川、近年、極薄膜のSi02で報

告されているような、一瞬のうちに導通状態とならずにリーグ電流が数桁増大した後、再び減少し

たりするsoft breakdownは観測されない。本節において絶縁破壊として観察されたのは、いずれも

hard breakdown であり、後述する抵抗劣化によるリーグ電流の増加とは、発生する電界強度が異

なっている。

　絶縁破壊に至るまでの時間をＴ。(time to breakdown)と定義し、Ｔ。を印加電圧に対してプロ

ットしたのが図2.41である。Ｔ。は印加電圧の減少に対して指数関数的に増加し、50～160 nm の

いずれの膜厚に対してもＴ。を＋IVまで外挿した場合の寿命は10年以上となる。この結果より、

ＢＳＴ薄膜は、長期信頼性の観点からも実際のGbit級DRAMへ適用可能な特性を有しているこ
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とがわかる。次に、Ｔ。を印加電界Ｅおよびその逆数】/Ｅに対してそれぞれプロットした結果を図

2.42に示す。３つの異なる膜厚に対して、Ｔ。は明らかにひとつの直線関係で表記できる。つまり

ＢＳＴの絶縁破壊現象は印加電界(Ｅ)の関数である。同時に、Ｔ。は電界Ｅ及び逆数1/Ｅのどちら

に対してもほぼ直線で指数関数近似が可能であることもわかる。SiO2薄膜を含め、絶縁破壊時間

Ｔ。と電界Ｅの関係については未だ議論されており、明確な結論には至っていない。一般に、1/Ｅ

に対して指数関数近似を行った場合のほうが、Ｅに対して指数関数近似を行った場合よりも、外挿

による低電界での寿命ははるかに長くなる。 SiO2 薄膜に関しては、次のような｢インパクトイオン化

モデル｣によってＴ。の1/Ｅ依存性が説明されている【121．まず、カソード電極からF-Ｎトンネル注

入された高エネルギー電子が、Si02薄膜中及びアノード界面でインパクトイオン化を引き起こす。

その結果生じた高エネルギーのホールがSi02薄膜へ再注入され、カソード側ヘドリフトすることに

よってトラップが生成し、さらに電子の注入を促進するという正のフィードバックによって、絶縁破壊

が引き起こされる。BST 薄膜に関しても、同様のメカニズムが成立する可能性はあるが、現時点で

はＥ依存性と1/Ｅ依存性のどちらが正確であるのか、明確な結論は得られていない[13-15]。
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　次にSi02及びＢＳＴに関して、これまでに報告されている寿命と今回の結果を比較する。表2.8

に、絶縁破壊がちょうど10年となる印加電界(Eb)を比較した結果を示す。EI、E2はそれぞれ、Ｔ。

のＥ依存性、1/Ｅ依存性から外挿して求めた電界強度である。また1/Ｅ依存性を以下のように記述

した場合の、指数項の係数β及び、βと膜厚ｄの積についても表2.8に記載した。

TBD = a exp (β/Ｅ) …(2-6)

　前述のように、E2のほうがEIよりも大きな値となっている。またβとｄの積(βd)がSi02薄膜とBST

薄膜でほぼ等しいという報告もなされているが【151、βd積は印加電圧(Ｖ)の単位となり、材料の異な

る絶縁膜の破壊現象が印加電圧に依存するというメカニズムは考えにくい。実際、今回の膜厚の

異なるＢＳＴ薄膜に対してβd積は一定とならなかった。よって図2.42に示すように、絶縁破壊は、

印加電圧Ｖではなく、印加電界Ｅに依存すると考えた方が自然であると思われる。

表2.8キャパシタの寿命比較

d(ｎｍ)β(ＭＶ/ｃｍ)βd(Ｖ)EI(ＭＶ/ｃｍ)E2(ＭＶ/ｃｍ)
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注)EI、E2はそれぞれＴ。のＥ依存性、1/Ｅ依存性から外挿して求めた電界強度である。

　　また1/Ｅ依存性をＴｎｏ=ａ＆ｘp(β/Ｅ)と記述した場合の指数項の係数β及び、βと絶縁膜の

　　膜厚dの積について記載した。

　絶縁破壊に至るまでＢsＴ薄膜に注入された総電荷量Ｑ。をリーグ電流の時間積分により求め、

Ｑ。と電界Ｅの関係を示したのが図2.43である。Q。も電界に強く依存することがわかる。また膜
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厚が小さいほどＱ。は多くなっているが、これは図2.42に示すように、Ｔ。が膜厚によらず電界強

度で一意的に決まっていることと、図2.39に示すように、膜厚が小さいほどリーグ電流が大きいこと

で説明することができる。つまり、膜厚50 nm のＢＳＴ薄膜のほうが、160 nm のＢＳＴ薄膜よりも同一

電界でのリーグ電流が大きいため、Ｑ。も大きくなる。もし、仮にＱ。が電界に依存せず一定値を

示すような特性であれば、長時間を要するＴＤＤＢ測定を行わなくても、通常のI-Ｖ特性の高電界

側の特性を低電界側に外挿することによって、Q。に至る時間、つまり寿命をある程度予測するこ

とが可能となる。しかし、今回の結果からは、Ｑ。も電界の関数であり、Ｔ。はやはり実測により求め

る必要があるという結果となった。

2｡４.２ ＴＤＤＢ特性の(Ba+Sr)/Ti比依存性

　次にＢＳＴ薄膜のＴＤＤＢ特性と(Ｂａ十Sr)/Ti比の関係について述べる。 BST の膜厚を50 nm に

固定して、(Ｂａ十Sr)汀i比を0.94～1.10の範囲で変化させた試料における、初期J-Ｅ特性を図2.44

に、それらのＢＳＴ薄膜のtｅq値を図2.44中の挿入図にそれぞれ示す。リーグ電流は、2.3節で述

べたように(Ba+Sr)汀i比が小さくなるにしたがって徐々に減少し、(Ｂａ十Sr)/Ti比1.05以下では0.2

ＭＶ/ｃｍにおいて10｀8A/ｃｍ２台の小さな値を示す。一方、tｅqは５％Ａサイトリッチの組成((Ｂａ＋Sr)/

Ti比＝1.05)において最小値を示す。これらの試料に対してＴ。を測定し、印加電界Ｅに対して

プロットしたのが図2.45である。(Ｂａ＋Sr)/Ti比が小さくなるにしたがってＴ。は増加し、同じ電界Ｅ

に対して、(Ba+Sr)/Ti比= 0.94のＢＳＴ薄膜のほうが、(Ｂａ＋Sr)/Ti比＝1.10のＢＳＴ薄膜よりも３

桁以上Ｔ。が大きい。一方、図2.44の挿入図に示したように、tｅqは、(Ｂａ＋Sr)/Ti比＝1.05の時

に最小であり、(Ｂａ十Sr)/Ti比＝1.10の時に最大となっていることから、tｅqの大小とＴ。の大小に

は特別な相関関係が見られないことがわかる。つまり、ＢＳＴ薄膜の絶縁破壊時間は、リーグ電流の

小さなものほど長くなり、(Ｂａ＋Sr)/Ti比やtｅqの値には依存しないことがわかる。また図2.45におい

て、log(TBD)と電界Ｅは直線関係となり、その傾きは(Ｂａ十Sr)/Ti比によらずほぼ等しくなっている。

したがって、(Ｂａ＋Sr)/Ti比の異なるＢＳＴ薄膜においても、電圧によって加速される絶縁破壊に至

るメカニズムは等しいと思われる。さらに詳細に(Ｂａ十Sr)/Ti比= 1.05と(Ｂａ十Sr)/Ti比= 1.02の

ＢＳＴ薄膜を比較すると、ほんのわずかなリーグ電流の改善によってもＴ。は１桁以上向上する。し

たがって、長期信頼性を向上させる観点からは、できるだけリーグ電流の小さなＢＳＴ薄膜を作製

することが重要であることがわかる。
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　外挿寿命の代わりに、前述の10年で絶縁破壊となる電界(Eb)をＴ。のＥ依存性と1/Ｅ依存性

から求めた結果を、図2.46にそれぞれ▲印と●印で示す。(Ba+Sr)/Ti比が1.10から0.94へと変

化するにしたがって、民はＥ依存性では0.1からl.OMV/cmへ、I/Ｅ依存性では0.7から1.5MV/cm

へと増加し、組成によってほぼ2～10倍の差となることがわかる。ここで、Si02薄膜との材料的な比

較を試みる。ＢＳＴ薄膜はSi02薄膜より誘電率が大きいため、単純にこの民値を用いて比較するこ

とはできない。そこで電荷蓄積能力の長期信頼性の指標として、以下の｢SiO2換算10年絶縁破壊

電界(Ｅ。ぶ)｣という値を導入し、比較を行うことにする。

Ee, ° Eh X dfiim / tea …(2-7)

ここでＥt､は10年で絶縁破壊に至る電界であり、dhはＢＳＴやSi02の膜厚である。

　今回の試料のTbdのＥ依存性と1/Ｅ依存性に関して、(2-7)式より求めたＥ。を図2.46にそれ

ぞれ△印と○印で示す。(Ｂａ十Sr)/Ti比が0.94～1.05の範囲内のＢＳＴ薄膜に対するＥ。ｊま、Ｅ依

存性では17～75 MV/ｃｍ、1/Ｅ依存性では60～110 MV/cm となる。ここで2.5 nmの極薄SiO2薄

膜において、Ehは1/Ｅ依存性でほぼ９ ＭＶ/ｃｍであるという報告があるので116】、(Ｂａ＋Sr)/Ti比が

0.94～1.05の範囲内のＢＳＴ薄膜は、長期信頼性を含めた電荷蓄積能力という観点でSi02薄膜を

上回り、キャパシタ絶縁膜として材料的に優れていると結論づけることができる。さらにこの図2.46

からは、ＢＳＴ薄膜の組成設計に関する指針も得られる。 1/Ｅ依存性で考えた場合、もしキャパシタ

の動作電界が0.７ MV/cm 程度であれば、長期信頼性を保証しながら最大の蓄積能力が得られる

(Ｂａ十Sr)/Ti比＝1.05の組成を選択すれば良い。(Ｂａ十Sr)/Ti比が0.94～1.05の範囲内のＢＳＴ薄

膜のtｅqは、図2.44の挿入図に示したように、(Ｂａ＋Sr)/Ti比の増加とともに単調減少し、また図

2.46より、この(Ｂａ十Sr)/Ti比範囲内では、Ｅt､はいずれも0.７ MV/cm 以上であるから、(Ｂａ＋Sr)/Ti

比= 1.05の組成が最適組成となる。しかし、もし(Ｂａ十Sr)/Ti比=0.94の組成におけるteq = 0.75 nm

程度でも、目的とする容量が得られるならば、最もEI､やＥ。9の大きな、つまり長期信頼性の優れた

(Ｂａ十Sr)/Ti比= 0.94の組成を選択すれば良いと言える。
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2｡4.3 SILCの観察と(Ｂａ､Ｓ()TiO3膜厚及び(Ba+Sr)/Ti比依存性

　SiO2薄膜では、高電界ストレスを印加し、そのストレスを除去した後に低電界でリーグ電流を測

定すると、ストレス前よりもリーグ電流が増加する、いわゆるStress Induced Leakage Current (SILC)

が報告され、フラッシュメモリの長期信頼性において大きな問題となっている【171．これまでＢＳＴ薄

膜のようなペロプスガイド型酸化物薄膜においては、高電界印加中の抵抗劣化に関して報告があ

るものの、SiO2薄膜のように電界ストレスを除去した後の、低電界におけるリーグ電流の増加や、そ

の定量的扱いに関してはまとまった報告例がない。

　まず高電界ストレスを印加する前の初期のＢＳＴ薄膜に対して、＋IVの電圧を印加した場合の

リーグ電流の時間変化を図2.47に示す。第１[可目の測定が終了後、試料は上下電極を短絡した

状態で30秒保持した後、再び第２回目の測定を行った。いずれの場合も時間ｔのほぼ-1乗に比

例して減少する電流が観測され、電流密度Ｊは、

J＝ｊｆｌ＝3×10‾8･Z‾1［Ａ/ｃｍ２］　　G4は定数）

71

…（2-8）



と表される。この電流は、バルクセラミクスやアモルファス膜で報告されている吸収電流と呼ばれる

電流であり、時定数が幅広く連続的に分布した誘電緩和成分への充電電流であると考えられてい

る。この吸収電流が時間ｔの-1乗に比例することは、図2.48に示すCurie －von Schweidler則で

説明することができる118‘2o】。つまりＢＳＴ薄膜中に多数存在すると思われる結晶欠陥などが、連続し

た時定数を持つ誘電緩和成分を形成し、その誘電緩和成分への充電電流の和が、時間に依存し

ない真のリーグ電流成分よりも大きいために観測されていると考えられている。また図2.47に示す

ように２回の連続した測定においてほぼ等しい吸収電流特性が見られることから、ＢＳＴ薄膜中の

様々な時定数を持つ分極成分への充放電は、今回の測定時間領域ではほぼ等しく行われている

と思われる。
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図2.49誘電緩和を考慮したＢＳＴキャパシタの等価回路
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　誘電緩和を考慮したＢＳＴキャパシタの等価回路を図2.49に示す間。Ｃ。は数nsecのDRAM

セルの書き込みパルスに応答するキャパシタであり、R4)はリーグ電流成分、CI、RI、C2、R2、C3、

R3‥･は誘電緩和成分である。DRAMのセルキャパシタにおいては、短い書き込みパルスによっ

てＣに瞬時に電荷が蓄積される。そして書き込み時間の終了と同時にセルトランジスタはオープ

ンとなり、リフレッシュ期間中に蓄積された電荷はＲ､)のリーグ電流として消失すると同時に、CiとRi

(i＝I､2､3‥･)の直列ＣＲ成分へと緩和してしまう。これらの電荷はリフレッシュ期間終了後、高速の

読み出しパルスに応答できないため、キャパシタ外部からは損失した電荷と見なされる。

　この誘電緩和によってDRAMのリフレッシュ期間中に読み出しが不可能となる電荷量を計算

する。64MbDRAMにおいてリフレッシュ時間は約100 nsec であるので、Gbit級ＤＲＡＭでは最大

でも10 ｓｅｃまでを考慮すれば充分である。図2.47の吸収電流がl nsecまでｔの-1乗に比例する

と考えると、読み出し不可能となる単位面積あたりの電荷量QI。。は、吸収電流Ｊのl nsecから10

sｅｃまでの時間積分に相当する。このQI。､､を求めると、

QI。。’

10

J3×10‾8･ｒlぷ= 0.69［μＣ/ｃｍ２］

10-'

…(2-9)

となる。このＢＳＴ薄膜のtｅqは0.75 nm であるので、＋1Vにおける蓄積電荷量(Ｑ。h。g。)は、

Vcharge ° Ｃ°Ｖ° 3.9 ×EqX

V

-
teq

= 5.06［μＣ/ｃｍ２］

(ただし、ｓoは真空誘電率、Ｖは電源電圧(IV))

となる。したがって、誘電緩和によって読み出し不可能となる電荷損失の割合(ｚは、

(xニQloss / Vicharge ° 14 [％]

…(2-10)

…(2-11)

となる。従来、ＤＲＡＭのセルキャパシタに対して、誘電緩和を考慮した電荷損失率とリフレッシュ

時間の関係について厳密な議論はなかった。これはＯＮ膜などでは誘電緩和そのものが小さく、

直流電圧印加時のリーグ電流が電荷損失の主たる原因であったためである。定量的な議論は後
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述するが、電荷損失率が15％以下であればDRAMセルの動作に影響はないと考えられ、今回

評価したＢＳＴ薄膜の初期の誘電緩和は問題にならないレベルであると言える。

　しかし高電界を印加後のＢＳＴ薄膜では、その高電界ストレスの印加時間の増加に伴って、吸

収電流成分が徐々に増加したり、時間に依存しない真のリーグ成分が急激に増加することが明ら

かとなった。(Ｂａ＋Sr)/Ti比=1.05、膜厚50 nm と130 nm のＢＳＴ薄膜に、1.４MV/cm の高電界ス

トレスを一定時間印加した後の、＋IVにおける電流の時間依存性を図2.50に示す。ここで高電界

ストレス印加時にＢＳＴ薄膜を通過した電流の時間積分をストレス電荷と定義し、印加時間を変化

させることでストレス電荷を変化させたところ、SiO2薄膜におけるSILCと同様の電流増加がBST

薄膜でも観察された。またストレス電荷量が増大するにしたがって、SILCも大きくなっていることが

わかる。図2.51に示すように、(Ｂａ＋Sr)/Ti比= 0.94、膜厚50 nm と130 nm のＢＳＴ薄膜において

も、SILCは同様に観察される。しかし、この場合のストレスの印加電界は2.０ MV/cm であり、図

2.50の場合よりも高電界であるにもかかわらず、SILCの増加は小さい。よって、この２つの組成の

比較から、SILCを抑制するためにも(Ｂａ十Sr)/Ti比は0.94のほうが望ましく、図2.46のＴＤＤＢ特性

と同様の傾向であることがわかる。また興味深いことに、膜厚の小さなＢＳＴ薄膜ほどSILCの増加

が小さい。これは次のように説明できる。おそらくSILCは、ＢＳＴ薄膜に注入された高エネルギーの

電荷(電子)によって生成されたトラップを介して流れている電流成分であると思われる。したがって、

膜厚の小さなＢＳＴでは電子がＢＳＴ薄膜中の原子や電子と衝突してトラップを形成する前に、もう

一方の電極へと流出してしまう割合が大きいため、形成されるトラップの総数が小さくなり、結果的

に低電界でのSILCの増加も小さいと考えられる。
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2｡4.4 (Ba､Ｓ()TiO3キャパシタの長期信頼性に及ぼすSILCの影響

　このようなSILCが、実際のGbit級DRAMの長期信頼性にどのような影響を与えるのかを定量

的に議論する。前述のように吸収電流を時間積分することによって、DRAMのセルキャパシタに

蓄積された電荷が、リフレッシュ期間内に読み出し不可能な分極へと緩和してしまう損失電荷量

(QI。。)を求める。このときGbit級DRAMでは、動作周波数もＩ ＧＨｚ程度になっていると想定される

ので、時間積分の下限はl nsecとし、上限は前述と同様、Gbit級DRAMのリフレッシュ時間として

は十分長い10 sｅｃとする。initialの吸収電流特性は1 nsecまでt°I則に従うとし、ストレス印加後の

J-t特性については、initialのJ-t特性と交わる時刻までは測定されたJ-t特性が外挿できるとし、

その時刻よりもさらに短い時間領域では、initialのJ-t特性に従うと考えた。そしてinitialのJ-t特

性を上記時間領域で積分して求めたストレス印加前の損失電荷量(QI。。)と、ストレス印加後のJ-t

特性から積分により求めたストレス後の損失電荷量(QI。ｊ)の差(AQ,。､､)を以下のように定義して計

算した。

AQI。ss = Ql。ss －゙ QI。ssO …(2-12)

　　lGbitDRAMを想定した場合、キャパシタに印加させる電圧はＩＶ、キャパシタ面積はほぼ0.1

μm2、損失電荷量として許容される最小値は5 fC/cellと考えられるので、DRAM動作上許される

AQiossは、

AQI。。＝5[fC]/O.I[μm2]＝5×10'6[Ｃ/ｃｍ２] …(2-13)

となる。一方、DRAMを10年間動作させた場合の、キャパシタに印加されるストレス電荷の総量

(Ｑ。。)は、十IV印加時の定常的なリーグ電流値を1×10'8 Aﾉｃｍ２とすると、

(:Jsterss― 1×10゛8[Ａ/ｃｍ２]×　3×108[sｅｃ]＝3[Ｃ/ｃｍ２] …(2-14)

となる。ここで実際のDRAMの動作状況よりもかなり厳しい仮定となるが、もし十lｖという低電界ス

トレスにおいても、図2.50、2.51のような高電界ストレスと同様のsＩＬｃが長時間後に発現すると想

定する。すると、図2.50と図2.51に示したそれぞれのストレス電荷量(Ｑ。Ｊこ対してＡＱＩ。､､をプロッ
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ﾄすることにより、SILCによる損失電荷によってDRAMの10年間動作が保証できるかどうかにつ

いての見通しを立てることができる。つまり、横軸の(＆。Ｊこ対しては、lGbitDRAMの10年間に相

当する基準点(Ｑ､t､。。＝3[Ｃ/ｃｍ２])が与えられ、縦軸のＡＱＩ。Ｊこ対しては、lGbitDRAMの正常動作

を保証できる許容値の上限点(AQ,。。＝5×10'6[Ｃ/cm2Dが与えられる。そして、横軸の10年相当

点を越えてもなお、データ点がＡＱＩ。。の許容値以下であれば、SILCによるDRAM動作の長期信

頼性への影響は無視できると結論づけることができる。

　図2.52は、膜厚が50 nm と130 nm、(Ｂａ十Sr)/Ti比が0.94と1.05である４種類のＢＳＴ薄膜に

対し、ＡＱＩ。。とＱお。の関係をプロットしたものである。(Ｂａ十Sr)汀i比1.05の試料においては、ストレ

ス電荷Ｑ､t。。の増加に伴って、ＡＱＩ。。は、ある(ｌt､。。を境に急激に増加する。一方、(Ｂａ＋Sr)/Ti比

0.94の試料においては、今回の測定範囲内においてＡＱ１。Ｊま徐々に増加するものの、(Ｂａ＋Sr)/Ti

比1.05の試料のような急激な増加は見られない。そして(Ｂａ＋Sr)/Ti比1.05、膜厚130 nmの試料

を除いた３つの試料については、10年間に相当するＱ。。＝3 C/ｃｍ２の点を超えてもなおＡＱＩ。。

は許容値を大きく下回っている。したがって、この図2.52より、SILCによる電荷損失を考慮に入れ

てもなお、ＢＳＴ薄膜の寿命はGbit級DRAMに対して10年を上回っていると結論づけることがで

きる。

10‘2

　
0
1
3
　
0
1
4
　
�

　
１
　
　
１
　
　
１

（
ｌ
ｏ
ヽ
ｏ
）
ｏ
一
一
の

o 10

○
△
●
▲

X°1.05, 50 nm

ｘ°1.05, 130 nm

ｘ°0.94, 50 nm

x = 0.94,130 nm

1Gb DRAM

　
○
　
　
　
―

I
　
I

ｔ
l
l
l
l
l
I
　
I
‐
ｒ

　
が
　
�

Ｓ
。
一
〇
哨

10°9

10｀３

Ｉ
Ｉ
Ｉ

△

E 10 years

10‘2　10｀1　100　101　　102　103

　　　　　　Qｓtrｅｓｓ(Ｃ/ｃｍ２)

図2.52 Qｓtrｅｓｓに対するＡＱＩ。ｓｓの増加

78



2｡5　結言

　平坦なPd電極上に、イオンビームスパッタ法によりＢＳＴ薄膜を作製し、基板温度や組成、およ

び膜厚等のプロセス条件と誘電特性の関係を明らかにした。以下に本章において得られた知見

をまとめる。

1｡イオンビームスパッタ法はrfマグネトロンスパッタ法と比較して、高品質のＢＳＴ薄膜を作製する

ことが可能であることを明らかにした。特にSrTi03の誘電率はビーム電圧に依存し、基板温度430

・Ｃでは、20 nmまで薄膜化しても短絡せず、50 nmまでは10゛8 A/ｃｍ２台の良好なリーグ電流特性と

200以上の高誘電率を実現することができた。

2.SrTi03薄膜やＢＳＴ薄膜はPd電極直上から結晶化した柱状グレイン構造を有しており、ボイド

やクラックの無い緻密な構造を有していることを明らかにした。また膜厚10 nm のSrTi03薄膜の粒

径は、大きいもので50nmになり、膜厚方向よりも横方向の成長が速い可能性が示唆された。

3｡イオンビームスパッタ法によるＢＳＴ薄膜において、誘電率は薄膜の(Ｂａ＋Sr)/Ti比に大きく依存

することを明らかにした。(Ｂａ十Sr)/Ti比が1.05である組成において、最大値580の誘電率が得ら

れた。

4. BST薄膜の絶縁破壊に至る時間は、誘電率とは関係なく、リーグ電流の小さいものほど長くな

ることを明らかにした。高誘電率と長期信頼性を両立できる組成として(Ｂａ十Sr)/Ti比0.94が挙げ

られ、この時の長期信頼性を含めた電荷の蓄積能力としては、2.5 nmのSiO2膜を上回り、キャパ

シタ絶縁膜として材料的に優れていることを実証した。

　イオンビームスパッタ法によって作製されたＢＳＴ薄膜は、誘電率が膜厚の減少とともに低下す

る傾向を示すものの、物理膜厚50nm以下まで良好な絶縁特性を示すことから、Gbit級DRAMへ

の応用を十分期待できる特性を有していることが明らかとなった。次章ではいったんＢＳＴ薄膜そ

のものの特性からは離れ、実際のDRAM素子に適用するための下部電極材料に関して、その構

造の温度変化について検討した結果を述べる。
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3｡1　緒言

第３章(Ba,Sr)TiO3キャパシタ用下部電極と

　　　　平坦型キャパシタの作製

　本章では、ＢＳＴ薄膜を実際のDRAMセルキャパシタに適用するための重要な課題の一つで

ある下部電極について述べる。序論でも述べたように、Mbit級以降のDRAMでは、キャパシタは

トランジスタの上方あるいは下方に３次元的に形成され、その一方の電極(つまり下部電極)はシリ

コン基板上に形成されたＭＯＳトランジスタのソース/トレイン領域と接続されている。従来のDRAM

では、容量絶縁膜にはSiO2膜やSi3N4膜あるいはその積層膜(一般にSiO2/Si3N4の積層膜(ＯＮ

膜))が、下部電極にはリンをドープしたポリシリコンが用いられ、さらに層間絶縁膜に設けられた容

量コンタクト内にもリンドープのポリシリコンが埋め込まれている。ＯＮ膜は、ＣＶＤ法による成膜や

電気炉等による酸化や窒化プロセスで形成され、ポリシリコンとの反応による容量値の低下は問題

にならない。下部電極に対する検討課題としては、形状的にどのように工夫して表面積を増やす

かという点に集中している。しかしながら、ＯＮ膜に代わって高誘電率ＢＳＴ薄膜をDRAMに導入

するためには、膜そのものの作製プロセスの開発や特性改善と同時に、様々な金属が候補となる

下部電極材料の適切な選択と、その加工プロセスの開発が重要となってくる。 BST 薄膜の特性改

善と、電極材料や構造の最適化が両方達成されて初めて、真にＢＳＴ薄膜がシリコンULSIへ導入

されるようになる。

　本章ではソース/トレイン領域を模して低抵抗シリコン基板を用い、その基板と電気的接続を保

ちながら、キャパシタ全体としてＢＳＴ薄膜本来の特性を如何に実現するかという点に関し、Ｐt系の

下部電極を用いて検討した結果について述べる。特に微細構造と局所的な組成について詳細に

検討した結果を述べる。そしてＢＳＴ薄膜の下部電極は、単なる電極としての作用に加えて、シリコ

ンの拡散を抑制するバリアメタルとしての機能が必要であることを示す。さらに最適化したＰt系下

部電極を用い、実際に微細な平坦型のキャパシタアレイを作製するための要素プロセスの開発と

その試作結果について述べる。
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3｡2　シリコン上への高誘電率キャパシタ形成のための下部電極

3｡2.1シリコン上への直接成膜

　本章では下部電極に着目した検討を行うが、誘電体であるＢＳＴ系薄膜には、ｒfマグネトロンス

パッタ法により作製されたSrTiO,薄膜を用いる。これは研究当時において、第２章で述べたイオン

ビームスパッタ法のような比較的新しい成膜手法では、ＢＳＴ薄膜の作製条件そのものに最適化の

余地があったのに対し、ｒfスパッタ法はすでに成膜条件がほぼ固定されていたことと、後述するバ

リアメタルとしての耐酸化特性の観点からは、酸素濃度の高いrfスパッタ法で得られた結果は、イ

オンビームスパッタ法を始め他の手法へも適用可能であるとの見通しがあったからである。

　さらに、組成分析の観点からも、ＥＤＸ法ではＢａと下部電極の金属元素との分離が難しいため、

構成元素の少ないSrTi03薄膜を用いる必要があった。一般にDRAMのセルトランジスタはｎチャ

ネルであり、ソース/トレイン拡散層にはＡsが注入されている場合が多いが、本章ではこのｎ型拡

散層を模して、Ｐを多量にドープした低抵抗シリコン基板(0.01～0.05 Q･ｃｍ)を用いた。図3.1に示

すように、電気的特性を評価する際は、上部電極としてはＡｕ(300 nm)/Ti(50 nm)を、下部電極とし

てはシリコン基板裏面にＡｕ(300 nm)/Ti(50 nm)をスパッタしたそのＡｕ電極表面をブローピンクし、

シリコン基板を下部電極に含めた構造のキャパシタを評価していることが特徴である。つまり、

SrTi03直下の下部電極上面からはプロービングしていない。このようなキャパシタ構造全体で測

定された容量値とSrTi03薄膜の膜厚から、実効的な誘電率を計算することができるが、以後本章

ではこのようにして求めた誘電率を実効誘電率と呼ぶことにする。 SrTi03薄膜の作製条件を表3.1

に示す。

　シリコン基板上に直接SrTiOj薄膜を作製した結果については、Matsubara達によって詳細な電

気的特性と構造解析の報告がある【I】。 SrTi03薄膜を400・Ｃで成膜後に、02中、600 °Ｃのアニー

ルを行う条件において、実効誘電率は最も高くなるが、それでもSrTi03膜厚400 nm において

高々150程度であり、断面ＴＥＭ分析による構造解析から、SrTi03薄膜とSi基板の界面に3-10 nm

の膜厚のSi02層が形成され、その界面SiO2層によって実効誘電率が低くなっていることが示され

ている。

　この界面Si02層はSrTi03薄膜スパッタ前あるいはスパック中の高温酸化雰囲気中で形成され

たものであり、シリコンの酸化反応がSrTi03堆積反応より速く進むために形成される。 SrTi03の成

膜条件をどのように変化させても、界面遷移層が無い状態で、シリコン基板上に直接SrTi03薄膜
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を形成することは不可能であると報告されているll】。

？
Au

Ti

SrTiO3(130 nm)

barrierlayers

n S゙isubstrate

Ti
Au

ム
図3.1バリアメタルを含むキャパシタの構造

表3.1 SrTiOa薄膜の作製条件

Substrate

Target

Substrate temperature

Ar gas pressure

rfpower

Target-substrate distance

Deposition rate

barrier layers /ｎ゛-Si(100)

(Si : P-doped, 0.01～0.05Ω･ｃｍ)

SrTiO3 powder

400 °c

4.５ mTorr

1.37 W/cm2

７２ mm

５ nm/min
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表3.2バリアメタル薄膜の作製条件

Substrate

Target

Substrate temperature

Ar gas pressure

Target-substrate distance

n゛-Si(100)

(Ｐ'doped･ 0.01＾゛0.05Ω･ｃｍ)

metal target

room temperature

４.５ mTorr

100 mm

表3.3 TEM分析を行った試料

structure

SrTiO3/Pt(150)/Si

SrTiO3/Pt(150)/Ti(20)/Si

ＳrTiO3/Ｐt(150)/Ti(20)/Si

SrTiO3/Ｐt(50)/Ｔａ(50)/Ｓｉ

ＳrTiO3/Ｐt(50)/Ｔａ(50)/Ｓi

SrTiO3 process

四
as depo

４５０°c annealed

６００°c annealed

４００°c annealed

７００°Ｃannealed

S「-

68

174

　38

171

216

3｡2.2 Pt系下部電極の多層化による高誘電率の実現

　前節に述べた結果より、SrTi03薄膜とシリコンを電気的に接続する下部電極に必要な第1の特

性としては、

①SrTi03成膜中の高温酸素雰囲気でも低誘電率酸化物層を形成しないか、あるいは酸

　化されても十分導電性を有する材料であること、または導電性の酸化物であること、

が挙げられる。

　　そこでSrTi03薄膜とSi界面にＰtやPdなどの貴金属薄膜を単層で挿入した場合を考える。こ

の時もキャパシタ全体の誘電率は非常に小さいままであり、Ｐt/Tiのような２層構造の下部電極を

用いることによって初めて高い実効誘電率が得られることが、同じくMatsubara達によって示されて
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いるlll。図3.2に下部電極としてPt(150 nm)またはPt(150 nm)/Ti(10 nm)を用いた場合のキャパシ

タ全体の実効誘電率のSrTi03膜厚依存性を示す。下部電極の作製条件を表3.2に示す。Pt(150

nm)単層の場合は、実効誘電率はSi基板上に直接成膜した場合と同程度に小さな値となるが、

Pt(150 nm)/Ti(10 nm)の場合は、SrTi03膜厚を70 nm まで薄膜化しても200近いSrTi03本来の高

誘電率が得られている。これはＰt下層のTiによってSiの拡散が抑制され、低誘電率層が形成さ

れなかったためであると考察された。 SrTiOj 成膜後のアニール処理に対する耐熱性に関しては

Sakuma達による報告がある【21。下部電極としてPt/TiとPt/Taを用いて、SrTi03薄膜(130 nm)を同

様に基板温度400 °Ｃで作製し、その後02中、400～700・Ｃ、2時間の熱処理を行ってから上部電

極を形成し、キャパシクの実効誘電率を評価した。図3.3に示すように、TiやＴａの下部電極第２

層が10 nmと薄い場合は、実効誘電率はそれぞれ450・Ｃや400・Ｃを境に急激に低下する。一

方、Tiの膜厚を50 nm にすれば、誘電率の低下は500・Ｃまでは見られないが、550・Ｃ以上では

同様に100以下に低下する。Ｔａの膜厚を50 nmにすれば、誘電率の低下は700 °Ｃまで見られ

ない。この時の下部電極の構造変化をＸＲＤにより調べた結果、Ｐtのシリサイド化温度とキャパシタ

の実効誘電率の低下温度が一致していることが示されている。図3.4に示すように、Pt(lll)ピーク

の消失温度とPtSi(llO)ピークの出現温度、及びキャパシタ全体の実効誘電率が急激に低下する

温度は良い一致を示している。つまり、SrTi03成膜後のアニールによって誘電率が低下する原因

も、SrTiO3/Pt界面に拡散してきたSiによって界面にSi02を主成分とする低誘電率層が形成され

るためであると考えられた。

　したがって下部電極に要求される第２の特性としては、

②SrTiOa成膜中、あるいはその後の熱処理中の高温雰囲気下においてシリコンの拡散

　を抑制し、SiO2層の形成を防止する材料であること、

が挙げられる。現時点では、500・Ｃ以上の高いプロセス温度まで、前述の①と②を同時に満足す

る単一材料は見つかっておらず、下部電極は２層以上の多層構造とならざるを得ない。そして高

誘電率ＢＳＴ薄膜に接する下部電極の上層には①の特性が、容量コンタクトポリシリコンと接する

下部電極の下層には②の特性が求められている。
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3｡2.3 Pt系下部電極の構造変化と組成分析

　そこで本研究では、下部電極の構造変化を調べるために、断面ＴＥＭ分析を用いて詳細な界

面反応の評価を行った【3】。表3.3に示すように、①Pt(150 nm)単層、②Pt(150 nm)/Ti(20 nm)、③

Pt(50 nm)/Ｔａ(50 nm)を用いた場合のSrTi03/下部電極/シリコン構造について、断面ＴＥＭ分析と

局所ＥＤＸ分析を行った。 SrTiO,薄膜はいずれも基板温度400・Ｃで作製されているが、その後の

アニール温度は表3.3に示すように、各分析試料でそれぞれ異なっている。 SrTiOj膜厚は130 nm

で一定である。

　断面ＴＥＭと局所ＥＤＸの分析については第２章で述べた表2.2の条件と同じである。ここで

局所ＥＤＸ分析の分析範囲はほぼ直径ｌｎｍ程度であるが、以下の点に注意しなければいけな

l､ゝ。

①Sr-L線、Pt-M線、Si-K線、Ｔａ-Ｌ線のエネルギー位置が近接しているため、Siが含まれて

　いないと思われるような部位にもSiが5～8 atom%程度含まれるように計算される場合

　がある。

②酸素に関しては定量性に問題があるため、構成元素には含めていない。組成比は金属

元素のモル比とする。酸素については実際のＥＤＸスペクトルにおける酸素ピークの有無

により判断する。

　まずPt(150 nm)単層の場合について述べる。図3.5に示す断面ＴＥＭ写真より、Ｐt層と思われ

る層の膜厚は設計値の150 nm の約２倍程度に増加していることがわかる。これはＸＲＤ分析でも

確認されたように、ＰtがSiとシリサイド反応を起こし体積膨張したためであると考えられる。図3.6

にSrTiO3/Pt界面の拡大図と局所ＥＤＸの分析点、及び組成分析の結果を示す。 SrTi03層内(●

1)にはSrとTi以外の元素は見られない。 SrTiO3/Pt界面に観察される白いコントラスト層内(●2、

●3、●4)にはSiが40～50％の割合で存在し、実際のＥＤＸスペクトルにおいて酸素のピークも

観察される。Ｐt層と思われる部位(●5)にもかなりの割合でSiが観測される。以上の分析結果より、

SrTi03/Ｐt界面に観察される白いコントラスト層は、Si02を主成分とする低誘電率層であると考えら

れる。さらに、図3.5ではこの白いコントラスト層とSrTi03結晶相の間に、Si基板直上への成膜時

に見られるような非晶質SrTi03層川も不均一な膜厚で観察される。

　この界面Si02層についてさらに詳しい分析を行った。図3.5においてSiO2が主成分であると
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思われる界面層の部位(●Ａ点)と、PtSiであると考えられる部位(●Ｂ点)において、Electron

Energy Loss Spectroscopy (EELS)分析を行った。これは試料に照射する電子線を絞り、透過した

電子線のエネルギー損失スペクトルを測定することにより、試料元素の化学的状態を評価する手

法である。その結果、図3.7に示すように、●Ａ点において、SiのピークがSi02由来のエネルギー

位置にわずかに観測された。つまり、●Ａ点を含む層内においてSiとＯはSiO2を形成していると

考えられる。以上の結果より、Ｐt単層を下部電極として用いたときの誘電率低下の原因は、XRD

分析より予想されたように､Ptのシリサイド化反応によりSrTi03/Pt界面まで拡散してきたSiが、

SrTiOj/Pt界面において低誘電率のSiO2層を形成するためであると結論つけられる。

SiOo layer

Ｉゾ･薦4:
ふjii､、

i卜

図3.5 SrTiO3(130)/Pt(150)/Si構造の断面ＴＥＭ写真

　　　　　　　(ＳrTiO3 : 400 °Ｃ成膜as depo)
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（ａ）ＳrTiO3/Ｐt界面の拡大図と分析点
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図3.6 SrTiO3/Ｐt界面の拡大図と分析点及び分析結果
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図3.8SrTiO3(130)/Pt(150)/Ti(20)/Si構造の断面ＴＥＭ写真

　　　　　　(ＳrTiO3 : 400 °Ｃ成膜、450・Ｃア二－ル)
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　次に下部電極としてPt(150 nm)/Ti(20 nm)を用い、SrTiO,成膜後に450・Ｃアニールを行った

試料の断面ＴＥＭ写真を図3.8に示す。キャパシタ全体の実効誘電率は170と高い。図3.8より

明らかなように、SrTi03は粒径30～40nm程度の柱状構造、Ptはグレイサイズが20～30nm程度

の柱状構造となっている。Tiの膜厚が20 nm と薄いため、わずかに基板のSiとの反応も認められ

るが、全体的に層構造は保たれている。 SrTiO3/Pt界面(領域ａ)とＰt層内(領域b)の拡大図と分析

点の位置、及び組成分析結果を図3.9に示す。図3.9(a)より、SrTi03/Ｐtの界面ではSrTi03とPt

がそれぞれ同程度に存在しており、顕著な界面拡散は起こっていない。 Siも定量されているが、こ

れは前述の注意事項にも述べたようにバックグランドである。図3.9(b)のＰt層内の分析結果からは

興味深い事項が明らかとなった。Ｐtの柱状グレインのグレイン内部(●8、●10)にはほぼＰtしか存

在しないが、粒界にはTiの存在が示唆される結果となった。このTiはSrTiO,成膜中またはアニ

ール時にＰtの粒界に沿って下層のTi膜から拡散してきたと思われる。Ｐtの粒界に沿って高融点

金属が拡散する例はSol-gel法によるＰＺＴ系薄膜作製時にも報告されており、共通の現象である

と言える。

　下部電極として同じくPt(150 nm)/Ti(20 nm)を用い、SrTi03成膜後に700・Ｃアニールを行った

試料の断面ＴＥＭ写真を図3.10に示す。このキャパシタの実効誘電率は38と非常に小さい。断

面構造においても、Ｐt層内に白いコントラストの非晶質領域が多数観察され、下部電極に関して

は全体的な層構造が保存されておらず、試料全体で相互拡散が起こっている様相を呈している。

図3.11に示すように、Ｐt層であったと思われる黒いコントラスト部(●13、●11)からは、ＰtとSiが検

出されたので、PtSiであることがわかる。また本来はTi層であったと思われる部位(●12)にはTi

の存在が認められるものの、ＰtやSiも多く見られ、PtSiとTiSiが混在していると思われる。 PtSi層

上部にかなりの面積で見られる白いコントラスト部(●14)は、存在する金属元素のほとんどがSiで

ある。SrTiO3/Pt 界面(領域ｃ)と白いコントラスト部(領域d)の拡大図と分析点の位置、及び分析結

果を図3.12に示す。図3.12(a)より、SrTi03直下の黒いコントラスト部(●15)はPtSiであり、その上

にSiを主成分とする層(●16)とSiがかなり拡散したSrTi03層(●17)が存在することがわかる。キャ

パシタ全体の実効誘電串の低下は、図3.5と同様、このSrTiO3/PtSi界面のSi02層が原因である

と言える。また図3.12(b)より、PtSi層の中に島状に見えるやや黒いコントラスト部(●18、●19)は

PtSiが主成分であるが、白いコントラストの部位(●20、●21)はSiが主成分であり、SiO2であると考

えられる。
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図3.10 SrTiO3(130)/Pt(150)/Ti(20)/Si構造の断面ＴＥＭ写真

　　　　　　(ＳrTiO3 : 400 °Ｃ成膜ヽ600 °Ｃアニール)
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図3.11分析点11～14の組成分析結果
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　次に、Pt(50 nm)/Ｔａ(50nm)下部電極を用い、SrTiOj成膜後に400・Ｃアニールを行った試料

の断面ＴＥＭ写真を図3.13に示す。このキャパシタでは170の高い実効誘電率が得られている。

図3.13より、SrTiO,、Ｐt、Ｔａの各層が明瞭に観察され、膜厚もほぼ設計値通りとなっていることが

わかる。また図3.13中に示した分析位置の局所ＥＤＸ分析から、図3.14に示すように各層におい

て顕著な相互拡散は見られないことがわかる。ただしSrTi03/Ｐt界面の分析位置(●23)には５％程

度のＴａが検出された。 SrTi03/Ｐt/Ｔａ部の拡大図と分析位置、及び組成分析結果を図3.15に示す。

図3.15(a)のほぼ最上部であるSrTiO3/Pt界面(●29)とＰtの粒界(●30)にＴａの存在が認められる。

Ｐtのグレイン内部には顕著な不純物は見られない。図3.14の分析位置●24や●26でSiが観察

されなかったことから、図3.15の分析位置●30～32のSiはバックグランドとして無視して良いと思

われる。分析位置●29や●30におけるＴａは、図3.9でも述べたように、Ｐtの粒界に沿って上方

に拡散して来たと考えられる。このような拡散は最終的にはSrTi03/Ｐt界面まで到達するものの、Pt

の粒界近傍の局所的な部分に限られ、Ｔａの量も少ないために、低誘電率Ｔａ０。のような層を形成

するには至っていないと言える。
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図3.15 Pt/Ｔａ部の拡大図と分析点及び組成分析結果
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　一方、Pt(50 nm)/Ｔａ(50nm)下部電極を用い、SrTi03成膜後に700・Ｃアニールを行った試料

の断面ＴＥＭ写真を図3.16に示す。このキャパシタにおいても220という高い実効誘電率が得ら

れSrTi03やPt層には顕著な変化が見られない。しかし、Ｔａ層の膜厚が設計値のほぼ２倍となり、

Siとの界面に複雑な多層構造が観察される。図3.16に示した分析位置における組成分析の結果

を図3.17に示す。Ｔａ層と思われる部位の黒いコントラスト部(●36)や白いコントラスト部(●37)、さ

らにはSiとの界面の複雑な３層構造の中で、Ｔａ層側から第１層(●38)と第２層(●39)には、全て

金属元素としてはＴａしか検出されなかった。したがって、基本的にはこれらの部位はＴａが主成分

の層であり、ＴａとSiの反応層(TaSi)ではないと言える。しかし、図3.18に示した分析点●37にお

けるＥＤＸスペクトルには酸素のピークが観察されるので、ＴａＯ。となっている可能性がある。

　そこでアニール温度の異なる図3.13と図3.16のＴａ層に関し、画像処理装置(日本アビオニク

ス社製ＥＸＣＥＬＬ(II))を用いてＴＥＭ写真の格子縞をデジタル･フーリエ変換し、回折像を求めて

Ｔａ層の格子間隔を求めることを試みた。まず図3.13においてPt薄膜とSi基板の格子像がそれ

ぞれ顕著に観察される領域Ａと領域Ｂの回折像を図3.19に示す。各面間隔に対応する回折ス

ポットが観察される。Si(lll)の面間隔0.314 nm を基準にＴＥＭ分析時のカメラ長Ｌを求めると、

L= 1.7427 [ｎｍ･Ｃｍ] …(3-1)

となる。回折像に対称的に出現する回折スポット間の距離Ｒ[ｃｍ]を計測し、このカメラ長Ｌを用い

て、以下の式により面間隔ｄを算出することができる。

ｄ＝Ｌ／Ｒ [ｎｍ]
…(3-2)

この式により、Ｐt薄膜からの回折スポットやSi基板の他の回折スポットから面間隔を求めると、図

3.19に示すように誤差範囲内で良く一致する結果が得られた。
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図3.16 SrTiO3(130)/Ｐt(50)/Ta(50)/Si構造の断面ＴＥＭ写真

　　　　　　(ＳrTiO3 : 400 °Ｃ成膜ヽ700 °Ｃアニール)
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図3.17　図3ﾌﾟ16の各分析点における組成分析結果
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Pt膜(領域Ａ)からの回折像

位置　面間隔

測定値(nm)

面 　面間隔

文献値(nm)

１ 0.2263 Pt(m) 0.2265

２ 0.1954 Pt(200) 0.1962

18

Si基板(領域Ｂ)からの回折像

位置 　面間隔

測定値(nm)

面 　面間隔

文献値(nm)
３ O｡314 Sid 11) 0.3138

４ 0.314 Sid 11) 0.3138

５ 0.270 Si(200) 0.2714

図3.19 Pt膜とSi基板からの回折像と面間隔
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　　SrTiOj成膜後に400・Ｃでアニールを行った試料(図3.13)におけるＴａ層の異なる３点(領域

Ｃ、Ｄ、Ｅ)からの回折像を図3.20に示す。４回対称の回折スポットが観察され、各スポット問の距離

から求めた面間隔は、３つの部位共に、正方晶β-Ｔａ金属の面間隔と良く一致した。したがって、

400 °ＣでのSrTi03成膜直後やアニール処理ではＴａ層は酸化することはなく、金属状態を保って

いることが明らかとなった。本来、禁制反射であるβ-Ｔａ(001)の回折が出現しているが、これはTa

層が結晶学的に完全に規則的な構造となっていないことを示している。次にSrTiOa成膜後に700

°Ｃでアニールを行った試料(図3.16)におけるＴａ層内の異なる３点(領域Ｆ、Ｇ、Ｈ)からの回折像

を図3.21に示す。回折スポットは複雑な形状を示し、面間隔は１つの部位ではβ-Ｔａに一致したが、

他の２つの部位ではβ-Ｔａ、ＴａＯ。、TaSi。のいずれにも完全に一致することはなかった。しかし絶縁

性のＴａ２０５に一致することもなかった。したがって、このＴａ層は金属のβ-ＴａとＴａＯ。の両方が混在

した層になっていると推測される。ＴａとSiの反応層に関して言えば、ＴａとSiが同時に存在する部

位は図3.16における分析点●40のみであり、Siの拡散は700・Ｃアニール後も抑制されていると

言える。

　　以上の結果より、Ｔａ層は自らのシリサイド化反応が始まる前に、おそらくＰtの粒界を通って上

方から拡散してきたと思われる酸素と反応し、一部ＴａＯ。層を形成すると推測される。そして結果的

にＰtのシリサイド化反応は起こらず、均一な低誘電率層が形成されないために、試料全体として

高誘電率が保たれたと考えられる【41．このＴａ層の酸化は、実際にPt/Ta電極をサブミクロンオーダ

ーに微細加工した際に、容量コンタクトプラグとの接触抵抗値を上昇させ、ビットオープンなどの不

良を発生させる原因となる。したがって、今回のＰt層に相当する下部電極上層には、酸素の拡散

も抑制し、抵抗値の高い領域を作らないような機能も求められる。

　　以上をまとめると、Siと電気的に導通状態を保持しながらSrTi03薄膜本来の高誘電率を実現

するためには、キャパシタと下部電極の積層構造においてSi02などの低誘電率層を形成しない

工夫が必要であり、ＰtをSrTi03と接する下部電極材料として用いる場合は、ＰtとSiの間にTiや

Ｔａなどの高融点金属を挿入すればよいことがわかった。このときSrTi03薄膜の作製時の基板温

度や、堆積後の後熱処理温度の上限はTiやＴａのシリサイド化反応の温度と、Ｐt層内の粒界を拡

散する酸素によって引き起こされる酸化反応の温度によって決定される。つまりＰtを第１層に用い

た２層構造の下部電極では、このシリサイド化反応と酸化反応の競合状態が発生し、先に酸化反

応が始まれば下部電極の高抵抗化を引き起こし、先にシリサイド反応が進行しシリコンが拡散した

場合には、低誘電率SiO。層が形成され、実効誘電率が低下することになる。
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位置 　面間隔

測定値(nm)

面 　面間隔

文献値(n
６ 0.553 β-Ta(001) 0.5313

７ 0.274 β-Ta(002) 0.2658

８
-９

0.237 β-Ta(202) 0.2354

0.380 該当なL

(ａ)領域Ｃ

位置

-一回ｙ

_摂

　17

題
1
9

　面間隔

測定値(ｎｍ)

104

面

0.221　　！β-Ta(411)

　　　(b)領域Ｄ

　　面間隔

文献値(ｎｍ)

－　　－㎜㎜　該当なし

　一一一一一一一一
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・　皿■㎜
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－･－一一
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　　　　　　　　　　　　(Ｃ)領域Ｅ

図3.20 SrTiO3成膜、400 °Ｃアニール後のTa層からの回折像と面間隔
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図3.21 SrTiO3成膜、700・Ｃアニール後のTa層からの回折像と面間隔
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3｡2.４ Ｐt/Taの表面モフオロジーの変化と内部応力

　一般に、Ｐt薄膜は熱処理によってヒロックを形成しやすいことが報告されているが、SrTi03薄膜

の下部電極として有効なPt/Ta積層構造においても、Ｐtの膜厚やアニール条件によりヒロックが発

生する。ここではアニール温度を変化させてPt/Ta表面のモフオロジーの変化を観察した結果に

ついて述べる。 Si基板上にまず膜厚50 nm のＴａを成膜し、その上にＰtを成膜した。Ｐtの膜厚は

モフオロジーの変化を観察しやすくするために200 nmと厚くしている。このPi/Ta/Si構造に対し、

SrTi03薄膜の作製を模したプロセスとして電気炉における02中のアニールを施した。またSi基板

とのシリサイド反応とヒロック形成の相互関係を調べるために、レファレンスとしてＲ面サファイア上

にPt(500 nm)薄膜のみを作製した試料も準備し、02中、600 °Ｃのアニールを行った。

　図3.22にas depo及び450、500、600・ＣでアニールしたPt(200 nm)/Ｔａ(50nm)/Siの表面SEM

写真を示す。図3.23にas depo と600・Ｃアニール後のＡＦＭによる観察結果を示す。 as depoで

はＰtの表面は平坦であり、ＡＦＭより求めた粒径は約30 nmである。しかし図3.22に示すように、

450 °Ｃのアニールによって粒状の突起物がわずかに観察されはじめ、アニール温度が500・Ｃ、

600 °Ｃと上昇するのに伴い、突起物の大きさと密度が増加する。 600・Ｃアニール後の試料の断面

ＳＥＭ写真を図3.24に示す。突起物は典型的なＰtのヒロックであり、ＰtとＴａ、ＴａとSiの顕著な相

互拡散はＳＥＭ写真からは認められない。図3.25にアニール温度に対するヒロックの発生密度を

示す。 600 ・Ｃでは大小合わせて1μm2当たり４個もの密度でヒロックが発生している。これらのヒロ

ックの発生はＰtの膜厚に大きく依存しており、Ｐt膜厚を50 nmまで薄くすると、後述のようにヒロッ

クはほとんど観察されない。

　図3.26に示すように、レファレンス試料であるPt(500 nm)/サファイア構造においても、600・Ｃア

ニール後に巨大なヒロックが観察される。このヒロックの高さはＰtの膜厚よりも大きい。PtA'a/Si構造

とＰt/サファイア構造の両方でヒロックが観察されたことから、これらのヒロックはＰtとSiの反応が原

因となって形成されるのではなく、アニール時のＰt薄膜と基板との熱膨張係数の差や、成膜直後

にＰt薄膜中に存在する内部応力が原因であると推定される。

106



(a) as depo　　　　　　　（b）450 °Ｃannealed

（ｃ）５００°cannealed　　　　　　　（d）600 °cannealed

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３μｍ

図3.22 Pt(200)/Ta(50)/Si構造のアニール後の表面モフオロジー
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(a) as depo

（b）600 °c アニール後

図3.23 Pt(200)/Ta(50)/Si構造のアニール後の表面ＡＦＭ像
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図3.25 Pt(200)/Ta(50)/Si構造のヒロック密度とアニール温度の関係
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図3.24 Pt(200)/Ta(50)/Si構造の600 °Ｃアニール後の

　　　　　　　　ヒロックの断面ＳＥＭ写真
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図3.26 Pt(500)/Al2O3(01･2)構造の600・Ｃア二－ル後に

　　　　　　　　　　　おけるヒロック

　そこでPt(50 nm)汀a(50 nm)/Si構造において基板のそり量から内部応力を求めた。測定方法

の概念図を図3.27に示す。レーザ光をミラーで反射して試料表面に照射し､ミラーを走査させな

がら反射光量最大の位置を検出器で求め、試料表面のそり量から曲率半径を求める。曲率半径

Ｒとそり量5の間には以下の関係式が成り立つ[5]。

Ｒ２

Ｗ２

-
２×６

…(3-3)

ただしｗはそりを測定した長さである。応力を正確に求めるためには､基板そのものにも初期のそ

りがあるため、膜を基板に堆積した後の曲率半径のみを用いても不十分である。膜を堆積する前

の基板の初期の曲率半径をＲ､)、薄膜堆積後の曲率半径をRIとすると、薄膜の応力によって生じ

た実際の曲率半径Ｒは、
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１

－＝
Ｒ

上＿上

Ri　Ｒ2

で求められる。ここから薄膜の内部応力�ま以下の関係式から求めることができる【61。

(y＝

　Ｅ

-χ

１-Ｖ

ｈ２
-
6xRxt

…(3-4)

…(3-5)

ただし、Ｅは基板のヤング率、ｖは基板のポアソン比、ｈは基板の厚さ、ｔは薄膜の膜厚、である。

　Si基板上にPt(50 nm)/Ｔａ(50nm)膜を作製したときの基板のそりの変化を図3.28に点線(基板

のみ)と波線(Pt/Ta成膜後)で示す。 Si基板自身は下に凸のそりを有しているが、Ｐt/Ｔａ成膜後は上

に凸となる。Si(100)基板の場合、

㈹゛1805×1012[dynｅ/ｃｍ２]゜1.805×1011[Ｎ/m2]

であるので、これを用いてＰt/Ｔａ薄膜の内部応力を計算すると、

a = -1.2×1010[dyｎｅ/ｃｍ２]゜-1.2×109[Ｎ/m2]

…(3-6)

…(3-7)

もの大きな圧縮応力となった。つまりＰt/Ｔａ成膜直後はＰtに強い圧縮応力が働いている。次にこ

のPt/Ta/Si構造を02中、600°Ｃ、1時間のアニールを施した後、そり量を測定した結果を図3.28

に実線で示す。アニールにより基板は再び下に凸となり、Si基板の初期のそり量よりも大きくなる。

アニール後の内部応力は、

CT = +6.3×109[dｙｎｅ/ｃｍ２]= +6.3×108[Ｎ/m2] …(3-8)

となり、Ｐt/Ｔａ薄膜には引っ張り応力が働いていることがわかる。つまりアニールの前後において内

部応力の方向が逆転する。このことは次のように説明することができる。アニールの昇温時に線膨
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張係数がSiより大きなPt/Ta薄膜は、膨張しようとして圧縮応力がさらに増大する。しかしSi基板

の厚さが圧倒的に大きいため膨張は飽和し、膜に垂直な方向に応力が働く。もしＰtの膜厚が大き

い場合は、膜厚に垂直な応力も大きくなってヒロツクを形成する。膜厚が50 nm と小さい場合は、

何らかの欠陥等を形成することによって応力緩和が起こると推測される。アニールが終了し室温ま

で冷却した後は引っ張り応力となっていることから、アニール中のヒロツクの発生や応力緩和、さら

にはＰt膜の再結晶化による格子の縮みなどにより、平坦部の体積は昇温前よりも小さくなっている

のはないかと考えられる。

　定性的には上記の説明でよいと思われるが、ヒロツクの形成は単純に内部応力の変化だけで

説明することはできない。例えばＰtよりも線膨張係数の大きなPdを用いた場合でも、サファイア基

板上600・Ｃの02アニールではヒロツクは全く見られないことも確認している。材料によってヒロツク

の形成しやすさが異なっていることから、詳細なメカニズムに関してはさらに検討が必要であると思

われる。
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図3.27応力の測定方法
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113

Detector



3｡3　平坦型キャパシタの作製プロセスの開発とその誘電特性

3｡3.･1キャパシタ作製プロセス

　加工されていない理想的な下部電極上で得られたSrTi03薄膜の特性が、実際の微細なキャ

パシタアレイで実現できるかどうかを確認するために、下部電極の上面のみを利用する平坦型の

キャパシタアレイを作製しその特性を評価した。ここで言う平坦型とは、シリンダ型やフィン型のよう

な複雑な構造に比べて、キャパシタの高さが各電極膜と誘電体膜の厚さのみとなる段差の小さな

構造を指す。図3.29に今回作製したキャパシタアレイのプロセスフローを示す。基板にはＰをドー

プした低抵抗Siを用い、まずSi表面を熱酸化して300 nm 程度のSiO2層間絶縁膜を形成する。

次にこの層間絶縁膜の所望の位置に、0.8μｍ径の容量コンタクトをドライエッチングにより開口す

る。次にこの容量コンタクトを十分埋め込む厚さまでpoly-Siを減圧ＣＶＤ法により成膜する。不純

物であるＰを熱拡散し低抵抗化したのち、容量コンタクトホール内にのみpoIy-Siが残るようにエッ

チバックする。本研究で特徴的であるのは、このpoly-Siのエッチバックプロセスに化学機械研磨

法(ＣＭＰ)を用いたことである。CMP の条件を表3.5に示す171． 一般には反応性ドライエッチング

(RIE)によりエッチバックする方法がよく用いられるが、ＲＩＥを用いた場合、poly-Siのプラグ内での

窪みや表面の微細凹凸のために、IBS法やスパッタ法などの物理的成膜手法により作製した

SrTi03薄膜において、段切れやクラックを生じることがわかった。これはＲＩＥにおいて、poly-Siの

被エッチング面積がウェハ全面から容量コンタクトホールの中にのみに小さくなった瞬間に、エッ

チング速度が急激に増加するマイクロローディング効果により、平坦なコンタクトプラグを形成する

ことが難しいためである。図3.30に容量コンタクトの開口後と、ＣＭＰによるエッチバック後、及びコ

ンタクトプラグの形状確認のために層間絶縁膜を全面エッチバック除去した後のＳＥＭ写真を示す。

ＣＭＰによるエッチバックにより、poly-Si表面はわずかに下に凸となり、層間絶縁膜表面よりコンタ

クトホール内に下がっているが、ＲＩＥと比べてはるかになめらかで平坦な形状を有していることが

わかった。形状確認のために層間絶縁膜を全面エッチバックした後のＳＥＭ写真から、多数の容

量ポリシリコンタクトがほぼ理想的な円柱形で形成されていることが確認される。図3.31に複数の

容量ポリシリコンタクトの断面ＳＥＭ写真を示す。プラグ内でのpoly-Siの窪みは中央部で20～30

nm程度であって、非常に小さいことがわかる。

　図3.29のプロセスフロー図に戻ってその後のプロセスを説明する。層間絶縁膜内にpoly-Siコ

ンタクトが埋設された上に、下部電極としてPt(50 nm)/Ｔａ(50nm)をＤＣスパッタ法により基板温度
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室温にて成膜する。そしてキャパシタアレイの１ビットとなる形状にこのＰt/Ｔａ電極を加工する。ここ

で、一般にPtなどの貴金属は化学的に安定であるため、反応性ドライエッチングが難しい。今回

はエッチングガスにＨＢrやC12を用い、高密度のＥＣＲプラズマによってエッチングガスを活性化

する手法を用いた【81．基板にＲＦバイアスを印加しながらエッチングを行うが、このような高密度プ

ラズマ雰囲気下においても、Ｐtまたはその塩化物の蒸気圧が小さいため、実際のエッチングはイ

オンミリンダのように物理的にたたき出す割合が多いと思われる。したがって、Pt/Taエッチング後

にはレジスト側面に残さ物が厚く堆積する。この付着物は分析の結果主にＰtやＴａのハロゲン化

物であることがわかった。この側壁付着物が堆積した様子を図3.32 (a)に示す。

　この状態でレジストをアッシング除去すると、図3.32 (b)に示すように、王冠状に側壁付着物が

残る。この付着物を除去しない限り良好なキャパシタ特性は期待できないので、この側壁付着物

の除去プロセスを検討した。室温における有機洗浄や王水によるエッチング処理では付着物を除

去することはできなかった。他の酸などで除去することもできなかったので、最終的にメカニカルス

クラブにより、強制的にこの付着物を除去するプロセスを採用し、図3.32 (c)に示すように所望の

Ｐt/Ｔａ下部電極を作製した。

　このようにして形成した約1.0μｍ角のPt/Ta下部電極が複数個ならんだ加工面上に、イオンビ

ームスパッタ法により基板温度450・Ｃ、ビーム電圧1000 V、ビーム電流40 mA にてSrTi03薄膜

を30～300 nm成膜した。その上に上部電極としてAl(lμｍ)/ＴｉＮ(50 nm)をＤＣスパッタ法により成

膜し、C12ガスを用いた反応性ドライエッチングにより2500個の下部電極を覆うように上部電極を形

成しキャパシタアレイを作製した。ひとつひとつのＰt/Ｔａ下部電極はSi基板で電気的に接続されて

いるので、全体的にはひとつのＰt/Ｔａを下部電極とする微細キャパシタの並列接続となっている。

またキャパシタの全面積は下部電極Ｐt/Ｔａの面積の和となる。上部電極AI/ＴｉＮは通常のULSI

プロセスで一般的に用いられている配線材料であり、容易に微細加工できる。最終的に完成した

平坦型キャパシタアレイの断面構造を図3.33に示す。各Ｐt/Ｔａ電極はpoly-Siプラグによって基板

と接続され、Ｐt/Ｔａ電極を覆うようにSrTi03薄膜が形成されている。さらにその上に上部電極の

Al/TiN薄膜が形成されている様子がわかる。
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a)コンタクトエッチ後

　ＣＭＰ後の

容量poly-Si

　コンタクト

(b)ＣＭＰ後

容量コンタクト

容量poly-Si

？コンタクト

　　(ｃ)(b)から試験的にSiO2を除去した後

図3.30 ＣＭＰ法を用いた容量コンタクトの形成
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容量poly-Si

　コンタクト

図3.31 ＣＭＰ法を用いた容量poly-Siコンタクト

表3.4ポリシリＣＭＰ条件

iOz

-

研磨圧力

ヘッド回転速度

定盤回転速度

研磨液

研磨液濃度

研磨液滴下量

ポリッシングパッド

ウエハ保持方法

0｡4 kg/cm^

35 rpm

35「pm

ピペラジン水溶液

1 9/L

10 mL/min

ＳＵＢＡ８００（硬質繊維型パッド）

裏面パッド方式
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（ａ）Ｐt/Taエッチ後 （b）レジストアッシング後

　　　　　　　　　　　　（Ｃ）スクラブ後

図3.32 Pt/Taエッチングにおけるレジスト側壁付着物と除去後の

　　　　　　　　　　　　　　　ＳＥＭ写真
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一一

図3.33平坦型ＤＲＡＭセルキャパシタの断面構造

Al

TiN

SrTiOs

Pt/Ta

3｡3.2 1BS-ＳrTiO3薄膜によるキャパシタ特性

　今回作製した試料には、同一ウェハ内で下部電極Pt/Taが微細な矩形状に加工されていない

領域も存在し、その上にもSrTi03薄膜が堆積してキャパシタが形成されている。つまりこの領域の

Pt/Taは加工プロセスを経ているが､キャパシクとしては、第２章の図2.2と類似の構造である。こ

の場合、キャパシタ面積は上部電極の面積で規定される。このキャパシタをキャパシタＡ、図3.33

のように下部電極が微細加工されているキャパシタをキャパシタＢとする。キャパシタＡの電気的

特性を評価する際は､SrTi03薄膜の一部をHF:HNO3:Ｈ２０混合液でウェットエッチングをして下部

電極Ｐtの表面を露出させ､そのＰt上面をプロービングした。キャパシクＢを評価する際はシリコン

基板の裏面をプロービングして､容量ポリシリコンタクトを含むキャパシタの特性を測定した。

　キャパシタＡにおける誘電率のSrTi03膜厚依存性を図3.34に示す。膜厚が200 nm以上で

は第２章で示した結果とほぼ等しい200程度の高誘電率が得られている。また膜厚が50nm以下

になると誘電率が低下する。図3.35にSrTiO3膜厚100 nmと200 nmの試料における誘電率とtanS

のキャパシタ面積依存性を示す。誘電率はキャパシタ面積に依存せず一定であるが、tanSはキャ
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パシタ面積がｌ ｍｍ２以上になると上昇し始める。これはSrTi03薄膜中に存在する欠陥が、キャパ

シタ面積の増加によって測定領域内に取り込まれる確率が大きくなるためであると思われる。

　次にSrTi03膜厚300 nm におけるキャパシタＡとキャパシタＢの容量及びtanSの周波数依存

性を図3.36と図3.37にそれぞれ示す。キャパシタＢにおけるPt/Ta電極サイズは1.0×1.0μｍ、

電極間隔は0.8μｍ、個数は2500個である。両方のキャパシタにおいて、測定周波数領域でほぼ

フラットな容量が得られており、容量ポリシリコンタクトで基板と接続されたＰt/Ｔａ微細電極アレイ上

でも200近い高誘電率が得られた。しかしtanSはキャパシタＢにおいて低周波で増大した。 SrTiOa

膜厚300 nm と200 nm におけるキャパシタＡとキャパシタＢのリーグ特性を図3.38(a)、(b)にそれ

ぞれに示す。 SrTi03膜厚が300 nm では、キャパシタＢにおける十IV時のリーグ電流がキャパシタ

Ａに比べて１桁程度大きくなっている。さらに、SｒTi03膜厚を200 nmにした場合、リーグ電流は

十IVにおいて３桁以上急激に増大する。

　図､3.33に示したように、今回作製した平坦型キャパシタアレイでは、ＣＭＰを用いてpoly-Siプラ

グをほぼ理想的な状態まで平坦化したにも関わらず、Pt/Ｔａ電極端部においてSrTi03の膜厚が電

極上面部よりも小さくなっており、この部分でリーグ電流が増加したと思われる。

　今回の平坦型キャパシタアレイの試作により、実際に高誘電率ＢＳＴ薄膜をULSIに導入する

ためには、ＢＳＴ薄膜そのものの段差被覆性の向上が必須であることが明らかとなり、ＣＶＤ法の開

発が課題であることが明らかとなった。
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3｡4　結言

　本章では、高誘電率ＢＳＴ系キャパシタをSi基板と電気的に接続するために必要な下部電極

材料及び、そのSiの拡散防止バリアとしての特性や構造の変化、さらに容量ポリシリコンタクトによ

ってSi基板と接続された微細キャパシタアレイの作製プロセスについて述べた。以下に本章で得

られた知見をまとめる。

1. SrTiOj薄膜本来の200近い高誘電率をSi基板上で実現するためには、Pt/TaやPt/Tiといっ

た２層構造の下部電極が必要であるが、この際、下層のＴａやTiは、SrTi03成膜中や成膜後の

アニール時にSiが拡散するのを防止する拡散バリアとして作用していることを明らかにした。

2. Tiの場合、高誘電率を保持できるプロセス温度は、Tiのシリサイド化温度と一致する。Ｔａの場

合は、シリサイド化が開始する前に、Ｐtの粒界を通して拡散してきた酸素と反応して抵抗値の高い

ＴａＯ。層を形成するため、バリアメタル全体の耐熱温度はシリサイド化開始温度と、酸素による酸化

反応のどちらか低い方の温度で決定されることがわかった。

3. Pt/TaバリアメタルをＥＣＲプラズマエッチング法により加工して、微細な下部電極アレイを作製

し、その上にIBS法により基板温度450・ＣでSrTi03薄膜を堆積して、下部電極の上面を利用す

るキャパシタアレイを作製した。コンタクトを平坦に形成するためにはＣＭＰ法が非常に有効である

ことを見いだした。

4｡加工プロセスを経たＰt/Ｔａ微細電極アレイ上でも200近い高誘電率を実現することができた。

しかし下部電極の端部でSrTi03膜厚が減少しており、リーグ電流は加工されていない平坦な電極

上に比べて大きくなった。

　以上述べたように、下部電極上面のみを利用する平坦型のキャパシタアレイにおいても、やは

り高誘電率ＢＳＴ薄膜の段差被覆性の向上が必要である。またＰtを反応性ドライエッチングで加工

することは困難であり、レジスト側壁堆積物の除去のプロセスを追加しなければならない点も課題

であって、微細加工可能な電極材料が必要であると言える。
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第４章立体電極上への(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製と

　　　　ＤＲＡＭセルキャパシタヘの応用

4｡1　緒言

　本章では３次元的な立体的な構造を有する下部電極上におけるＢＳＴ薄膜の特性について述

べる。第２章で述べた理想的な平坦電極上でのＢＳＴ薄膜の特性は、高誘電率と低リーグ電流を

両立したものであるが、これらの特性では256MbitDRAMまでしか十分なセル容量を蓄積すること

ができない。lGbitDRAM 以降のGbit級DRAMの世代では、現状の高誘電率ＢＳＴ薄膜を採用

するとしても、ある程度の下部電極の立体化、つまり３次元構造化は避けられない。もし立体電極

の中で最も単純な構造である直方体型の下部電極上に、ＢＳＴ薄膜を均一に作製できれば、他の

複雑なシリンダ型やフィン型と比較した場合、作製プロセスが容易になり、歩留まり向上やコスト削

減効果も大きいことが期待できる。さらに第３章で述べたように、段差被覆性に乏しい成膜手法を

用いる限り、平坦型のキャパシタ構造であっても下部電極端部における段差において、理想的な

平坦電極上と比べてリーグ電流が増加してしまう。したがって、ＢＳＴ薄膜の誘電率の膜厚依存性

に起因する単位面積あたりの容量の限界と、ULSIに適用する際の段差被覆性の両方の観点から、

立体電極上へのＢＳＴ薄膜の作製とその特性の評価が非常に重要な課題となってくる。

　本章ではまず、IBS法やrfスパッタ法などの物理的成膜手法の段差被覆性について調べた結

果を述べる。次にRuO2がＰtと異なりサブミクロンサイズに容易に微細加工が可能であることを示

す。そしてＲｕ02の凹凸電極上にrfスパッタ法によってＢＳＴを成膜し、立体電極側面に堆積した

ＢＳＴ薄膜の誘電特性を評価した結果を述べる。 CVD 技術の完成度の高いSi02薄膜やSi3N4薄

膜では、電極表面を故意に荒らして有効面積を増加させ、電極側面を積極的に利用するようなプ

ロセスが実用化されている。これはSi02薄膜やSi3N4薄膜の段差被覆性がほぼ100％であり、膜

構造も非晶質であるために、電極のどの面においても等しい誘電特性が得られることに基づいて

いる。しかし、本研究当時においては、ＢＳＴやＰＺＴなどのペロプスガイド型酸化物薄膜に関して、

電極の垂直方向、つまり側面でどのような電気的特性を示すのかについては全く報告例がなかっ

た。これらの薄膜は平坦電極上では柱状グレインを有する多結晶構造であるために、電極側面に

堆積した膜構造の評価と、電気的特性の確認が重要な課題として残っていた。

　続いて、本質的に立体構造上に均質な成膜が期待できるＭＯＣＶＤ法によるＢＳＴ成膜の検討
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結果について述べる。 ECR 酸素プラズマを照射することで下部電極のバリア特性を劣化させるこ

となく、500°Ｃの低温成膜as-depoの状態で優れた誘電特性が実現できることを示す。最後に、

ＢＳＴ薄膜を実際のULSIラインに導入する前に必要となる、ＢａやSr元素の汚染評価の結果につ

いて論じる。
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4｡2　RｕO2下部電極側面への(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製とその誘電特性

4｡2.1段差被覆率の評価

　立体的な電極上への高誘電率薄膜の作製を試みるにあたり、Si02によるダミー段差を作製し、

その上にＢＳＴ薄膜を堆積して段差被覆性を調べた。IBS法やｒfスパッタ法などの物理的成膜手

法では、段差被覆性は成膜条件と共に装置のジオメトリにも強く依存する。比較のために下部電

極材料のPt/Ta薄膜についても被覆性を調べた。 Si基板上に480 nmのSi02を成膜し、ライン＆

スペースの幅を2.0μｍとしてエッチングにより段差を形成した。その上にrfスパッタ法およびIBS

法によりＢＳＴ薄膜を、dcスパッタ法によりPt/Ta薄膜を、それぞれ100 nm と300 nm 作製した。本

研究では、段差被覆率をSiO2段差上面の膜厚に対する段差側面の膜厚の割合と定義した。

　図4.1に段差被覆率及び断面ＳＥＭ写真を示す。 BST 薄膜とPt/Ta薄膜の段差被覆率は、ど

ちらも堆積膜厚の増加に伴い減少する。これはスパッタリング時のシヤドーイング効果により、堆積

膜厚が増えるに伴い立体構造の側面への付着確率が減少するためである。膜厚100 nmではdc

スパッタ法によるＰt/Ｔａ薄膜が60％近い被覆性を有している。これは使用した装置が複数のウェ

ハをバッチ処理できるものであり、ウェハはターゲット面の上方で公転しているために、ターゲット

のほぼ直径上を通過する際に横方向からの被スパッタ粒子がSiOz段差側面へと飛来するためで

ある。Si02段差の上端部ではオーバーハングが観察される。

　IBS法とrfスパッタ法は枚葉処理装置であり、ウェハはターゲット上方に固定されていて公転は

していない。IBS 法では面内均一性を向上させるためウェハは自転している。図4.1に示すように、

SiO2側面への被覆率が最も小さいのはIBS法によるＢＳＴ薄膜である。 Si02上端部でのオーバー

ハングが観察されないことから、被スパッタ粒子の直進性は良いことがわかる。rfスパッタ法による

ＢＳＴ薄膜はIBS法よりも被覆性に優れている。これは装置構成上、ターゲットー基板間距離が

IBS法より小さいこと、さらにガス圧が１桁以上大きいため、斜め方向から基板へ入射する被スパッ

タ粒子の割合が多いこと、等が原因であると考えられる。基板がｒfプラズマ中に曝されているため、

Si02上端部のオーバーハング部では、図4.1(b)に示すように、プラズマによる逆スパッタが発生し

ていると思われる斜めの面形状となっている。これらの結果より、IBS法によるＢＳＴ薄膜では立体

電極の側面部を積極的に利用することは難しいと思われる。よって本節における検討はrfスパッタ

法を中心に行った。 ros 法の高品質な薄膜形成プロセスは、下部電極の上面のみを使用するア

プリケーションに対して有効であると考えられる。
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　4.2.2 ＲＵＯ２のドライエッチング

　　　下部電極を立体化して側面積を積極的に利用しようとする場合、もうひとつの問題点は、サブミ

　クロンまで微細加工可能な下部電極材料の探索である。第３章でも述べたようにＢＳＴ薄膜にとっ

　て好ましいＰtやPdといった貴金属薄膜は、化学的に安定であり、適当な温度で蒸気圧の高い化

　合物が存在しないため、反応性ドライエッチングが難しい。イオンミリング法で加工することにより、

　ある程度の加工は可能となるが、レジスト側壁への再付着物の問題が残る。レジストをわざと横方

　向に後退させながら加工するミリンダ技術も開発されつつあるが、Gbit級DRAMを考えた場合、

　少なくとも0.2μｍ程度の大きさに垂直に加工できなければならないので適用は難しい。

　　　筆者遠のグループでは、第２章でＰt/Ｔａ下部電極を中心とするキャパシタアレイを試作してい

　る際に、もう一つの下部電極材料としてRuO2に着目した。 RuO2 の成膜条件を表4.1に示す。

　Ｒｕ02は酸化物であるが金属的な導電性を有し、抵抗率は薄膜で約250μΩ･ｃｍである。また過酸

　化物のRuO4は比較的高い蒸気圧を有することが知られている。これまでにRuO2のドライェッチン

　グに関しては、02とＣＦ４ガスでエッチングした例が報告されていたが、エッチング速度が10

　n�ｍｉｎ程度と遅く、実用的ではなかった【11．しかし、CF4の代わりにC12を添加することでＲｕ02の

　エッチング速度を飛躍的に向上できることがH. AokiとK. Takemura達によって見いだされた【21．

　エッチングに使用した装置は、第３章のＰt/Ｔａの加工に用いたのと同じＥＣＲプラズマエッチャー

　であり、エッチングマスクにはSpin-On-Glass(SOG)を用い、基板温度をO・Ｃに冷却してエッチング

　を行った。図4.2に装置図を示す。マスク材にはＳＯＧを用いた。これはRuO2のエッチングガスの

　主成分が02であるためである。その後K. Tokashiki等によって、室温でのエッチングにおけるCI,

　分圧の影響が検討され、図4.3に示すようにRuO2、Ｒｕのエッチング速度及び、RuO2とＳＯＧの選

　択比のC12添加量依存性が明らかとなった【31．C12を添加しない純02の場合、Ｒｕ02、Ｒｕのエッチ

　ング速度はそれぞれ40 nm/min、10n�ｍｉｎと非常に小さく、実用的なレベルではない。しかしC12

　を5～20％添加することにより両者のエッチング速度は飛躍的に向上し、Ｒｕ02で150 nm/ｍｉｎ、Ru

_＿Tで50n�ｍｉｎとなる。その時Ｒｕ02とＳＯＧの選択比は５程度となり、Ｒｕ02の膜厚が数百ｎｍ程度

　と厚い場合でも、比較的短時間でエッチングできることがわかった。このエッチング速度は十分速

　く、デバイス試作に適用できるレベルにあると考えられる。
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表4.１ ＲＵＯ２の成膜条件

Apparatus

Sputtering gas

Pressure

Target

RF power

Substrate temperature

Etching rate

ULVAC SH-450

Ar / 02 ＝5/ 15 seem

２.５mTorr

Ru metal

500 w

R.T.

７ nm/min

↓

to pump

↓

Microwave

(2.45 GHｚ)

substrate

solenoid coil

gas feed
←

五旦(JL)

図4.2 RｕO2のエッチング装置図
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　図4.4にPtyTaとRuO2のエッチング形状の比較を示す141．Ｐt/Ｔａの場合は前章で述べたように

レジスト側壁堆積物が厚く存在する。一方RuO2の場合は、マスク材のＳＯＧを除去した後の写真

であるが、RuO2エッチング直後においてもＳＯＧ側壁へ堆積物は観察されない。またＲｕ02の場合

は500 nmの膜厚であっても、0.2μｍのGbit級ＤＲＡＭに相当するサイズで、ほぼ垂直にエッチン

グが可能であることがわかった。この材料及びプロセスによって、高誘電率ＢＳＴ薄膜において立

体電極の側面を積極的に利用する方向が現実味を帯びてきたのである。なお微量のC12添加に

よってなぜＲｕ02のエッチング速度が急激に増大するのかは現時点で明確な理由が分かっていな

い。エッチング中のプラズマ分析の結果から、活性な原子状酸素の濃度には変化がないこと、基

板温度を変化させた検討結果から、C12添加によって反応の活性化エネルギーにも変化がないこ

とがわかっている。可能性として挙げられるのは、RuO2やＲｕの酸化剤としてＣＩＯが形成され、そ

れがRuO4を形成する酸化反応を促進しているのではないか、ということであるが、これもまだ確証

を得るには至っていない【31．
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図4.4 PtとＲｕO2のエッチング形状の比較
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4｡2.3 RｕO2側面における｢fスパッタ(Ｂａ､Sr)TiO3薄膜の誘電特性

　RuO2がサブミクロンサイズにまで微細加工できることがわかったため、このRuO2側面における

ＢＳＴ薄膜の誘電特性を評価することを目的として、図4.5に示すようなキャパシタを作製した。

Ｒｕ02をあらかじめ１μｍ程度＋分厚く成膜し、その微細加工の途中でエッチングを停止する。そし

てフォトレジストとマスクを除去すれば、RuO2をウェハ全面に残しながら、一部の領域に微細な凹

凸パターンを形成することができる。このRuO2電極上にＢＳＴ薄膜を堆積することにより、Ｒｕ02平

坦面上での特性と、Ｒｕ02加工凹凸上での特性を同一ウェハ上で評価することができる。さらに、

加工面上で得られた特性から、平面上で得られた特性の寄与分を差し引くことにより、RuO2側面

に堆積したＢＳＴ薄膜のみの誘電特性を評価することができる。

　全体のプロセスフローを図4.6に示す。 Si基板上に密着層としてＴｉＮを成膜しその上にRuO,

を１μｍ成膜する。 ＳＯＧ(320 nm)をマスクとして塗布した後、130 °Ｃ、1時間のベークを行う。レジス

トを塗布してリングラフィーにより0.4～2.0μｍの微細パターンを作製し、前節に述べたエッチング

条件により、RuO2を650 nmの深さまでエッチングする。この際、実際のULSIデバイスの作製時に

常用されるオーバーエッチングが存在しないため、RuO2の加工側面は図4.5に示すように若干の

テーパ角を有する。今回試作した構造では、Si基板の法線方向に対しＲｕ02側面は73・の角度を

有していた。また図4.5に示すようにＲｕ02の平坦な領域も残されている。この上にrfスパッタ法に

より基板温度500～650・Ｃで、膜厚90～220 nm のＢＳＴ薄膜を堆積し、上部電極としてＡｕ(300

nm)/Ti(50 nm)またはAl(lμｍ)/ＴｉＮ(50 nm)を堆積して、複数のＲｕ02の微細凹凸パターン部を含

むキャパシタや、平坦なキャパシタを作製した。これら２種類の上部電極でほぼ等しい電気的特

性が得られた。 RuO2のエッチング条件とＢＳＴの成膜条件をそれぞれ表4.2と表4.3に示す。また

上部電極Ａｕ/TiおよびAl/TiNのうち、Ａｕ、Ti、AIの各薄膜は第３章のバリアメタルと同じ成膜条

件で作製した。 TiN は表4.4に示すようにTiターゲットを用いた反応性スパッタにより成膜した。
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Flat ｃａｐａｃｉtｏｒ Pａttｅｒｎｅｄ ｃａｐａｃｉtｏｒ

図4.5 FlatキャパシタとPatternedキャパシタの構造

Si(100) substrate

１「

RuOo/TiN deposition

１「

SOG coating

１「

lithography

１「

RuOp etching

１「

BST deposition

１「

Au/Tideposition

１「

Au汀ipatterning

RｕO2(1000 nm)mN(50 nm)

ＳＯＧ(320 nm)

size 0.4 ' 2.0 μｍ

etching depth : 650 nm

BST(100, 150, 200 nm)

Ａｕ(300 nm)/Ti(50 nm)

図4.6テストキャパシタのプロセスフロー

136



表4.2 RｕO2のエッチング条件

Apparatus

Etching gas

Pressure

Microwave power

RF power

Substrate temperature

Etching「ate

HitachiM-318SX

O2/C12＝180/ 18 seem

１５mTorr

200W(100 mA)

150 W

o°c

220 nm/min

表4.３ ＢＳＴの成膜条件

Apparatus

Sputtering gas

Pressure

Target

RF power

Substrate temperature

Depo rate

ULVAC SBH-2306RE

A｢/02＝16 /4 seem

３.６mTorr

(Bao.5Sro.5)Ti03powder

250 W

500 －650 °c

5－６ nm/min

表4.4 TiNの成膜条件

Apparatus

Sputtering gas

Pressure

Target

RF power

Substrate temperature

Etching rate

ULVAC SH-450

Ar / N2 ＝5/ 15 seem

３ mTorr

Ti metal

800W

R.T.

3.７nm/min
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　図4.7(a)に今回作製したRuO2の微細凹凸パターン上のキャパシタの断面ＳＥＭ写真を示す。

なおこれ以降Ｒｕ02平坦面上を単に｢平坦面上｣、Ｒｕ02の微細凹凸パターン上を｢加工面上｣と称

することにする。図4.7に示すように、ＢＳＴはRuO2上面のみならず側面にも＋分厚く堆積していて、

ボイドやクラックは観察されない。RuO2 のライン＆スペースを変化させた場合における、ＢＳＴの被

覆性のRuO2アスペクト比依存性を図4.7(b)に示す。 ＢＳＴ膜厚が100 nmの場合、アスペクト比1.25

までほぼ40％近い被覆性が得られている。これは、4.1節で述べたように、rfスパッタＢＳＴ薄膜は

ある程度の段差被覆性を有することと、Ｒｕ02側面が完全に垂直でなく、73・のテーパ角を有してい

ることに起因する。

　650 °Ｃ成膜のＢＳＴに関し、平坦面上と加工面上での誘電率及びtanSの周波数依存性の比較

を図4.8に示す。ここで上部電極の平面投影面積は0.029 mm2と一定であり、平坦面上のキャパ

シタと加工面上のキャパシタとで等しい。したがって、平面投影上は等しいキャパシタ面積である

ため、図4.8で観察された容量の増加分は、すべて加工面上のＲｕ02側面に堆積したＢＳＴ薄膜

からの寄与成分であると言える。そこで、平面投影面積を一定に保ち、Ｒｕ02の微細凹凸の加工サ

イズや数を変化させることによってRuO2の側面積を変化させ、測定容量値を側面積に対してプロ

ットしたのが図4.9である。測定された容量は側面積の増加に対してリニアに増加している。この直

線の傾き(a)を求めることにより、以下に示す(4-1)式から、Ｒｕ02側面に堆積したＢＳＴ薄膜の誘電

率(６､(side))を計算することができる。

8r(side) = a X d(side) / So …(4-1)

ここで、d(side)はRuO2側面に堆積しているＢＳＴ膜厚であり、ＳＥＭ写真から求めることができる。

平坦面上で膜厚が90、150、220 nmであるＢＳＴ薄膜のRuO2側面における膜厚は、それぞれ40、

65、92 nm となる。(4-1)式から求めたＲｕ02側面のＢＳＴ薄膜の誘電率と、平坦面上から求めた

ＢＳＴ薄膜の誘電率をそれぞれ同一の膜厚ｖs.誘電率のグラフ上にプロットすると図4.10となる。

この図より、膜厚90 nm において平坦面上と加工面上での誘電率が等しくなっていることがわかる。

さらに膜厚の減少に伴う誘電率の低下が、平坦面上における誘電率の膜厚依存性と一致する傾

向を示していることから、RuO2上面と側面にそれぞれ堆積したＢＳＴ薄膜は、同一膜厚においてほ

ぼ等しい誘電率を持つ薄膜となっていることがわかった。この結果は研究当時、世界で初めて実

際の微細加工可能な下部電極の側面においてＢＳＴの高誘電率を確認したものである。
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　ﾘｰｸﾞ特性はＲｕ02加工面上では劣化した。図4.11に平坦面上と加工面上でのリーグ特性を示

す。Ｒｕ02の上面と側面におけるＢＳＴ薄膜のリーグ特性を比較するために、平坦面上ではＢＳＴ膜

厚が90 nm、加工面上では上面に220 nmのＢＳＴが堆積し側面での膜厚が90 nmとなっている

試料を比較した。電極面積はRuO2の表面積全体である。その結果、十〇｡6Vまではどちらもほぼ

10'8 A/ｃｍ２台の小さなリーグ電流であるが、加工面上では+0.8 Vから急激にリーグ電流が増加し、

＋IVで見ると１桁程度増加した。 Ｒｕ02の平面投射面積を一定にして側面積だけを変化させた場

合の、＋IV印加時のリーグ電流を図4.12に示す。側面積が増加するにしたがってリーグ電流値も

増加しており、キャパシタ全体のリーグ電流はＲｕ02側面に堆積したＢＳＴによって決定されている

ことがわかる。次にＢＳＴの基板温度を650・Ｃから500・Ｃまで低下させた場合におけるリーグ電流

の変化を図4.13に示す。リーグ電流は基板温度が低下するにしたがって小さくなっている。
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4｡2.4 RuO2側面における｢fスパッタ{Ｂａ､Sr)TiO3薄膜の微細構造

　基板温度650 °Ｃと500・ＣでＲｕ02側面に成膜された、側壁膜厚65 nmのＢＳＴ薄膜の断面

構造をＴＥＭ分析により観察した。その結果を図4.14に示す。分析に用いた試料の上部電極は

AI/ＴｉＮである。どちらの基板温度においてもＲｕ02上面及び底面のＢＳＴ薄膜は、基板面に垂直

な柱状構造をしており、粒径も50 nm と大きい。また膜中にボイドやクラックなども観察されず、緻

密な構造となっている。一方、Ｒｕ02側面に堆積したＢＳＴ薄膜は斜めの柱状構造を有していて、

粒径が20 nm程度と小さく、グレイン間に低コントラストの非晶質層がところどころ観察される。また

Ｒｕ02上端部で膜表面が斜めになっているrfスパッタ膜の特徴も観察される。この斜めの部分より

下の領域で粒径が急激に小さくなり、RuO2下端までその傾向が続く。図4.15には基板温度650

°Ｃで作製したＢＳＴ薄膜のＲｕ02電極上の各部(●Ａ～●Fで記載)における電子線回折像を示す。

Ｒｕ02上面(点Ａ)や上端(点Ｂ)、側壁(黒いコントラスト部:点Ｄ)、下端(点Ｅ)、底面(点Ｆ)に堆積し

たＢＳＴ薄膜からの回折像はスポットパターンとなっていることから、これらのＢＳＴ薄膜はいずれも

結晶化していることがわかる。しかしＲｕ02側面に堆積したＢＳＴ薄膜の白いコントラスト部(点Ｃ)か

らの回折像はスポットパターンではなく、中心付近にハローが観察される。このようなＲｕ02側壁の
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低コントラスト部位ではＢＳＴの結晶性が低下しているか、あるいは非晶質となっていると考えられ

る。

　次に各部位の組成を局所ＥＤＸにより評価した。電子線が複数のグレインにまたがるように、電

子線の照射領域を比較的大きく取って分析した結果を図4.16(a)に示す。分析領域を図4.14の□

の中に番号を記した領域で示す。 RuO2側面のＢＳＴはそれ以外の部位と比べてTiの割合がわず

かに大きい。また650・Ｃ成膜の試料においては、RuO2側面および下端のＢＳＴ薄膜中にＲｕの

存在がわずかに認められた6より詳細に組成を調べるためにビーム径をｌ nm 程度まで絞って、

ＢＳＴのグレイン内部と粒界を区別して測定した。分析位置は図4.14の□で示した部位の内部であ

る。特にＲｕとＮの不純物に関する分析結果を図4.16(b)に示す。基板温度650 °Ｃでは、RuO2

上面や底面のＢＳＴにおいてもＲｕが2～3％程度粒界へ拡散しているという結果が得られた。また

RuO2側面のＢＳＴでは７％程度の混入が認められた。したがって、基板温度650 °ＣのＢＳＴ薄膜

において、RuO2加工面上でリーグ電流が増加したのは、これらのRuO2側面のＢＳＴ内に拡散した

不純物Ｒｕの影響ではないかと考えられる。またＮは上部電極ＴｉＮからの拡散であると考えられる。

650 °Ｃでの成膜中においては、粗なグレイン構造を有するRuO2側面のＢＳＴ薄膜中に向かって、

下部電極側からはＲｕが拡散し、その後の上部電極成膜時にＮが拡散すると思われる。またRuO,

側面のＢＳＴ組成がTiリッチであることも上部電極ＴｉＮ成膜時のTiの拡散である可能性が高い。

一方、基板温度を500・Ｃに低下させると、図4.13に示すように、ＲｕやＮの拡散が抑制されてリ

ーグ電流が減少すると推測される。

　以上の結果をまとめる。ｒfスパッタ法により作製したＢＳＴ薄膜のRuO2側面での誘電率は、

Ｒｕ02上面の場合と等しいことが明らかとなったが、薄膜のグレイン構造の顕著な違いにより、リー

グ特性が劣化すること、基板温度を低下させてＲｕ02との拡散反応を抑制することが重要であるこ

とがわかった。基板温度を低温化すれば、ＢＳＴの誘電率も低下するので、単位面積あたりの容量

を向上させるためには、ＢＳＴの膜厚をさらに薄膜化することが必要である。次節では、低温で段差

被覆性に優れるＣＶＤ技術について述べる。
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図4.14 Patternedキャパシタの断面ＴＥＭ写真と分析位置

145



点Ａにおける回折像　　　　　　　点Ｂにおける回折像

点Ｃにおける回折像　　　　　　　点Ｄにおける回折像

点Ｅにおける回折像　　　　　　　点Fにおける回折像

図4ﾌﾞ15 BST薄膜部分からの制限視野電子線回折像
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4｡３　ＥＣＲプラズマＭＯＣＶＤ法による(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製と

　　　立体型キャパシタヘの適用

4.3.1 ＥＣＲプラズマＭＯＣＶＤ法の特徴

　本節では、良好な段差被覆性が期待できるＣＶＤ法によってＢＳＴ薄膜を作製した結果と、

RuO2を下部電極として用いた立体型微細キャパシクの試作結果について述べる。 CVD 法はLSI

プロセスにおいて欠くことのできない成膜手法であり、poly-SiやSiO2系の層間絶縁膜、及びキャ

パシタ絶縁膜であるSi3N4の成膜に広く用いられている。最近では配線プロセスにおいても微細な

コンタクトホールを埋め込むためにＴｉＮ/Ti系のＣＶＤが開発されつつある。しかしながら、ＢＳＴや

ＰＺＴのようなペロプスガイド型酸化物薄膜に関しては、容易に取り扱える温度範囲内で十分高い

蒸気圧を有する適当な原料が存在しないため、再現性と安定性に優れたＣＶＤ装置の開発が難

しい。特にＢａやSrといったアルカリ土類金属に対しては、蒸気圧が高く、かつ安定な原料は現時

点では存在せず、各原料メーカにおいて鋭意研究されている段階である。

　現在、その中でも最も一般的に用いられているのがDipivaloylmethanato(DPM)錯体と呼ばれ

る有機金属系の原料である。したがって、ＢＳＴ薄膜のＣＶＤに関する報告例は有機金属を用いた

ＭＯＣＶＤ法がほとんどである。図4.17にBa(DPM)2やSr(DPM)2の分子構造を示す。Ba(DPM)2

やSr(DPM)2は室温において白色の固体粉末であり、それぞれＢａ金属やSr金属にベンゼン環を

主体とする有機分子が結合した構造となっている。室温での蒸気圧は10｀lo Torr 台と非常に小さ

い。また空気中の水分やＣ０２と容易に反応して分解し、ＢａやSrの酸化物や炭酸塩となってしまう。

図4.18に高誘電率薄膜の研究分野に関連した有機金属原料の蒸気圧曲線を示す^＼ Ba(DPM)2

やSr(DPM)2の蒸気圧は、他のTiやPb、Ｔａ、Ｒｕ、Bi等の有機金属よりも少なくとも２桁以上、蒸

気圧が小さいことがわかる。 CVD 原料に関してのみ考えれば、ＢＳＴ系薄膜よりもＰＺＴ系薄膜のほ

うが、Pbの蒸気圧が高い分だけ装置開発が容易である。

　したがって、ＢＳＴ薄膜のＣＶＤ成膜に必要な0.１ Torr程度の蒸気圧を得るためには、ＢａやSr

の固体原料の入った容器を恒温槽にて200・Ｃ以上に加熱し、固体原料を昇華させて輸送する必

要がある。しかしこれらの原料の融点が220～230 °Ｃ程度であるため、加熱中に温度がオーバー

シュートすると粉末が溶解して表面積が変化してしまい、輸送量が変動したり急激に低下したりす

る。そして再び温度を下げても元の粉末状態へは戻らないため、輸送量も増加しない。原料容器

内でうまく昇華させることができても、その後の装置の配管をすべて200・Ｃ以上でかつ約250・Ｃ
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以下に制御しなければならず、１ヵ所でも温度が低下した部分が存在すると、その場所に原料の

堆積が生じる。また200・Ｃ以上の高温で動作が保証されたバルブやマスフローコントローラも、こ

こ1～2年でようやく開発されてきたところである。以上述べたような様々な問題点が現在でも残っ

ており、バルブ等の部品そのものの改良も継続的に行われている。一方で、固体昇華輸送が難し

いならば、Ｂａ(ＤＰＭ)2やSr(ＤＰＭ)2などの原料をテトラヒドロフラン(ＴＨＦ)などの有機溶媒に溶解さ

せ、液体の形態で流量を制御してチャンパー近傍まで輸送し、気化器で原料と溶媒を同時に気

化してウェハに吹き付ければ良いというコンセプトで、液体輸送型のＣＶＤ技術も研究されている

【6‘8】。この方法では恒温槽や配管の加熱が必要でないため装置構成が簡略化でき、溶媒に溶解さ

せてＣＶＤ原料を輸送するため、気化した状態よりも多量の原料を輸送できるというメリットがある。

しかし、原料と溶媒を気化する部分(気化器)に技術的な難点が集中し、目詰まりや故障を起こし

やすいと言われている。これら２つの原料輸送方式を比較した結果を表4.5にまとめる。本研究で

用いた固体昇華輸送型は、有機溶媒を用いておらずアルゴン等のキャリアガスによって原料を輸

送するため、成膜チャンバー内における有機不純物が少なく、また複雑な構造の気化器が不要で

あるというメリットがある。

表4.5原料輸送方式の比較

利点 欠点

固体昇華

　輸送

･有機不純物が少ない。

･原料中の不純物も蒸気圧が小さ

ければ輸送されない。

･気化器が不要で、いったん高温

に保持すれば安定。

･恒温槽と配管をすべて高温に保

持する必要がある。

･輸送量が比較的少ない。

液体輸送

･低蒸気圧の原料も輸送できる。

･装置の大部分が加熱不要。

･輸送量が比較的多い。

･溶媒等の有機不純物が多く、原

料中の不純物も全て輸送される。

･複雑な構造の気化器が必要で、

気化器の安定性が悪い。

　ＢＳＴ薄膜に関して残る一つの元素であるTiの有機金属原料には、本研究ではTi(/-O3H7)4を

用いた。蒸気圧曲線を図4.18中に示す。この原料はBa(DPM)2やSr(DPM)2とは異なり、室温で

液体であって比較的高い蒸気圧を有するため、一般的なバブリング法により容易に原料ガスの輸
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Ａ「

表4.6 BST薄膜の作製条件

MO sources

Oxydant

Substrate temperature

Pressure

Plasma power

Ｂａ(ＤＰＭ)２

Ｓ｢(ＤＰＭ)２

丁i(/-OC3H7)4

02 ECR plasma

450 －500 °C

7 －９ mTorr

750 W

Solid at 200 °c

Solid at 190 °c

Liquid at 35 °c

Microwave

図4.19 (Ba.S｢｣TiO3薄膜用のＥＣＲ-ＭＯＣＶＤ装置
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送を行うことができる。

　次にＣＶＤの成膜方式について述べる。図4.19に本研究で用いたＣＶＤ装置図を示す。有機

金属原料は３つの容器にそれぞれ充填され、恒温槽によって表4.6に示す温度に加熱され、キャ

リアガスＡｒによってチャンパーの基板付近に導入される。原料容器からチャンバー内の吹き出し

口までは前述のように200～250・Ｃの温度範囲に制御されている。ＢａとSrの供給量を変化させる

には、Ａｒキャリアガスの流量を変化させる方法と、ＣＶＤ原料容器の温度を変化させる方法の２つ

があるが、本研究では主に後者の原料容器の温度を変化させる方法を用いた。Tiの供給量を変

化させるには、上記のガス流量や容器温度を変化させる方法の他に、圧カコントロールバルブを

調整することにより原料容器内の全圧力を変化させる方法がある。本研究では、最も簡便な容器

内全圧力を変化させる方法を採用した。本装置のもう一つの特徴は02ガスをＥＣＲマイクロ波プラ

ズマによって活性化して基板に供給できる点である。 ECR プラズマは高密度プラズマの一種であ

り、活性な原子状酸素や酸素ラジカルによって、低基板温度において結晶性の良好な薄膜を作

製することができる。本研究においても、ＢＳＴ成膜後に特別な熱処理を施すことなく、as-depoの状

態で良好な電気特性を得ることが可能となっている。成膜時の圧力は7～９ ｍＴｏrrであり、通常の

熱ＣＶＤに比べて高真空下での成膜となっている。

　　ＢＳＴ薄膜の作製を目的とした熱ＣＶＤ法でも、同じ有機金属原料が用いられ、酸素は02ガス

の状態で基板に供給される。有機金属原料の分解やそれらの酸化反応は基板からの熱エネルギ

ーによって起こる。表4.7にＥＣＲプラズマＣＶＤ法と熱ＣＶＤ法の比較を示す。 ＥＣＲプラズマCVD

法は低温で高品質の結晶膜が作製できる点が優位点であるが、基本的に薄膜の堆積が表面反

応律速ではなく原料供給律速で行われることや、活性な酸素プラズマが基板上方から方向性をも

って基板に到達することなどのため、100％近い完全な段差被覆率を得ることは難しい。逆に、熱

ＣＶＤ法は、表面反応律速による100％近い段差被覆率が優位点であるが、有機金属原料の分解

を基板の熱エネルギーだけで行う必要があり、基板温度の低温化や、段差内における組成の均

一性の点でまだ検討すべき課題が残されている。

152



表4.7成膜手法の比較

利点 欠点

ＥＣＲプラズマ

　　CVD

･低基板温度で高品質の薄膜を

作製できる。

･表面モフォロジーが平坦。

一段差被覆率が50％程度。

一大口径化がプラズマ源に依存

する。

熱CVD

･100 %近い段差被覆率が得ら

れる。

･バッチ処理も可能であり、スル

ープットが大きい。

･ある程度高温の基板温度が必

要である。

･結晶成長による荒れた表面モ

フォロジーになりやすい。

4｡3.2平坦電極上におけるＣＶＤ-(Ｂａ､Sr)TiO3薄膜の特性

　平坦電極上にＥＣＲプラズマＭＯＣＶＤ法(以下ＥＣＲ-ＣＶＤ法と略す)により作製されたＢＳＴ薄

膜について述べる。まず基礎的なＢＳＴ薄膜の特性を調べることを目的として、下部電極及び基板

にPt(50 nm)/ＴａＯ。(100 nm)/Siを用いた結果が曽祢達によって報告されている【91．基板温度450

°Ｃの比較的低温においてas-depoの状態ですでにＢＳＴの結晶化を示すＸＲＤピークが観察され、

500 °Ｃにおいてバルクセラミクスとほぼ等しいピーク強度比が得られている。 ECR プラズマにより

活性化された02によって、このように低基板温度、as-depoの状態でＢＳＴの結晶化が実現できた

とされている。その後、Y.Kato達によって(Ｂａ十Sr)/Ti比とBa/(Ba十Sr)比が電気的特性へ及ぼす影

響について報告がなされた110】。基板温度500・Ｃ、膜厚60nmのＢＳＴ薄膜に対し、誘電率はIBS

法の場合と異なり、ストイキオメトリからややＢサイトリッチ側で最大となるとされている。リーグ電流

はIBS法と同様にＢサイトリッチ側で小さく、３％以上Ａサイトリッチとなると急激に増加する。した

がって、ECR-CVD法における500・Ｃ成膜のＢＳＴ薄膜に関しては、最適な(Ｂａ十Sr)/Ti比は約

0.95～0.98であることが明らかとなった。 IBS 法によるＢＳＴ薄膜と比較して、誘電率が最大となる

(Ｂａ＋Sr)/Ti比が異なる理由は明らかではないが、他のＣＶＤ手法によるＢＳＴ薄膜では、やはりわ

ずかにＢサイトリッチの組成において誘電率が最大となるという報告がある。(Ｂａ十Sr)/Ti比を0.95

に固定してＢＳＴ膜厚をさらに30 nm と薄膜化し、Ｂａ/(Ｂａ＋Sr)比を変化させた場合、誘電率は

Ba/(Ba+Sr)比が0.4付近で最大値を示す。リーグ電流はBa/(Ba+Sr)比の増加に伴い上昇したが、

30 nmという薄膜においても、Ba/(Ba十Sr)比0.4において10'7 A/ｃｍ２台の小さなリーグ電流が得ら

れている。これらの結果よりＥＣＲ-ＣＶＤ法による500・Ｃ成膜のＢＳＴの最適な組成としては、30～
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6０ nm の薄膜領域において、(Ｂａ＋Sr)/Ti比は0.95、Ba/(Ba十Sr)比は0.40であることが明らかとなっ

た。

　以上のＰt電極上での特性の最適化を踏まえて、本研究ではＢＳＴ薄膜をＲｕ02電極上に作製

しその誘電率の膜厚依存性を調べた。下部電極及び基板はRuO2(500 nm)/Ru(50 nm)/ＴｉＮ(50

nm)/TiSi。(30 nm)/Siであり、上部電極はAI(1μｍ)/ＴｉＮ(50 nm)である。図4.20にＢＳＴ薄膜と、や

はりＥＣＲ-ＣＶＤ法により基板温度450・Ｃで作製したSrTi03薄膜の誘電率の膜厚依存性を示す。

図4.21には膜厚30 nmにおけるＢＳＴ薄膜とSrTi03薄膜の容量の周波数依存性の比較結果を

示す。 SｒTi03薄膜の場合は基板温度が450・Ｃであるため、誘電率は膜厚100 nmを越えても100

程度であり、ほとんど増加しない。 BST 薄膜の場合は基板温度が50・Ｃ高い結果であるが、膜厚

の増加に伴い400を越える高誘電率がRuO2上でも得られている。容量は測定周波数のlMHzま

でほぼ一定であり、顕著な緩和型の周波数分散は見られない。このＢＳＴ薄膜のSi02換算膜厚

(teq)は0.59 nm であり、第２章で述べたIBS-ＢＳＴ薄膜を凌ぐ小さなtｅq値が500・Ｃという低基板

温度のas depo 状態でRuO2電極上に実現された。

500

０
　
　
　
０
　
　
　
０
　
　
　
０

０
　
　
　
０
　
　
　
０
　
　
　
０

４
　
　
　
３
　
　
　
２
　
　
　
１

　
｝
ｃ
３
の
ｃ
ｏ
ハ
）
０
Ｉ
Ｊ
１
０
８
一
の
Ｉ
（
）

０

　　　　　　0　　　　　　　　50　　　　　　　100　　　　　　150

　　　　　　　　　　Film Thickness (ｎｍ)

図4.20 ＥＣＲ-ＭＯＣＶＤ法により作製したＢＳＴとSrTiO3の

　　　　　　　　　　誘電率の膜厚依存性
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4｡3.3立体型キャパシタの作製

　以上より、ＥＣＲ-ＣＶＤ法によりRuO2電極上に良好な電気的特性のＢＳＴ薄膜が作製できること

がわかったので、Ｒｕ02を微細加工して立体型のキャパシタアレイを作製した。プロセスフローと断

面構造を図4.22に示す。これは実際のＤＲＡＭセルキャパシタを模した構造であり、下部電極は

層間絶縁膜のSiO2中に形成されたpoly-SiプラグによってSi基板と接続されている。作製プロセ

スを順に説明する。まず低抵抗Si基板の表面に熱酸化により層間絶縁膜SiO2を300 nm 形成す

る。次に0.8μｍ径の容量コンタクトホールを作製し、poly-Siを成膜し不純物を拡散して低抵抗化

した後、第３章で述べたＣＭＰ法により層間絶縁膜内に埋め込む。次にSiの拡散バリアとして作

用するTiN(50 nm)/Ti(30 nm)をdcスパッタ法により成膜した後、N2中、700 °Ｃ、30秒のRapid

Thermal Annealing(RTA)処理を行う。これはTiとpoly-Siのコンタクト抵抗を低減することが目的で

あり、poly-Siプラグと接するTiはTiSiに、層間絶縁膜上のTiはＴｉＮへと変化する。次にRuO2

(500 nni)/Ru(50 nm)をdcスパッタ法により成膜し、ＳＯＧハードマスクを塗布する。そして下部電極

を微細加工するため電子ビーム(ＥＢ)または光露光によりレジストパターンを形成ナる。本研究で

は電気的特性を評価するパターンには光露光を用い、実際のlGbitDRAMのサイズ上での段差
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被覆性と側面の結晶性評価のためにはＥＢリングラフィーを採用した。続いてSOG/RuO2/RuyTiN

構造を同一エッチング装置内でin-situ連続エッチングを行って微細アレイに加工した。このin-situ

連続エッチングについては詳細を後述する。その後ECR-CVD法によりＢＳＴ薄膜をRuO2上面で

85 nm となるように成膜した。最後に上部電極としてAI(Iμｍ)/ＴｉＮ(50 nm)をdcスパッタ法により成

膜し、ＲＩＥにより2500個の下部電極アレイを覆う形状に加工した。作製したキャパシタアレイの１

ビットの断面ＳＥＭ写真と構造図を図4.23に示す。界面での顕著な拡散などが見られず、設計膜

厚どおりの積層構造が形成されており、ＢＳＴ薄膜の段差被覆性は40～50％であることがわかる。

　今回用いたRuO2/Ru/TiN/TiSi電極はそれぞれ以下の２つの役割を果たしている。まずTiN

はＢＳＴ成膜中のSiの拡散バリアであり、500・Ｃの基板温度でのSiの拡散を抑制することができ

る。TiSりま前述のようにSiとＴｉＮの接触抵抗の低減と剥離の防止層として働く。 Ｒｕ02は下部電極

であると同時に酸素Ｏの拡散バリアとしても働く。この時、RuO2を直接ＴｉＮ上に成膜すると、TiN

の表面が酸化されて低誘電率層を形成するが、Ｒｕを挿入することでＴｉＮの表面酸化を抑制して

いる。このように各層がSiや酸素の拡散バリアとして機能し、RuO2/Ru層が下部電極として、

ＴｉＮ/TiSi。層がバリアメタルとして作用している。 ＴｉＮ層の側面とＢＳＴ界面では、図4.23よりわずか

にＴＩＮ層側面が膨張しているのがわかる。これはＴｉＮ層側面の最表面がＢＳＴ成膜時に酸化され

たためであるが、容量ポリシリコンタクト直上はTiN/TiSi。の柱状グレイン構造が明瞭であり、Si基

板と良好な電気的接合を保持していることが後述の電気的特性の評価結果からわかる。

　この４層下部電極のin-situ一括加工について図4.24を用いて説明する。まずリングラフィーが

終了した試料を、図4.2に示したECR-RIE装置に導入し、ＣＨＦ３ガスによりフォトレジストをマスク

に用いてＳＯＧをエッチングする。次に同一チャンバー内で連続して、02/C12の混合ガスにより

ＳＯＧをマスクにしてRuO2/Ruを加工するが、この時のエッチングガスの主成分が02であるため、

ＳＯＧ上部に残ったフォトレジストも同時にエッチング除去される。次にCI2ガスにより、表面に露出

したRuO2をマスクにしてＴｉＮをエッチングする。図4.3に示したように、RuO2はC12ガスによって

ほとんどエッチングされないため、エッチングマスクとして十分作用する。しかしC12ガスに曝された

RuO2表面及び側面には、Tiの塩化物を主成分とする反応生成物がわずかに堆積する。そこで弱

い02プラズマ処理を施すことによってＲｕ02表面の堆積物を除去する。これらの加工プロセスを経

たＲｕ02上面でのＢＳＴ薄膜の電気的特性は、図4.20に示した何も加工プロセスを経ない平坦

RuO2面上と同じであることも確認した。
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Poly-Si plug formation in SiO2(300 nm) by CMP

１「

TiN(50 nm)/Ti(30 nm) barrierdeposition

１
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１
「

SOG mask coating and EB or photolithography
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RuO2/RuyTiNA'iSixetchingby RIE
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図4.22立体型キャパシタの作製プロセスフロー

●ＲｕO2/Ｒｕ/ＴｉＮ/TiSiｘdeposition

　　　　　　　↓

●ＳＯＧ coating and lithog｢aphy

in-ｓitｕ　●ＳＯＧ etching

　　　　　　　↓

　　　●ＲｕO2/Ｒｕ etching

　　　　　　　↓

　　　●ＳＯＧ removal

　　　　　　　↓

　　　　●ＴｉＮ etching

　　　　　　　↓

●02 plasma surface treatment

図4.24 RuO2/Ru/TiN/TiSiχ電極の加エプロセスフロー
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図4.25 BST/ＲｕO2/Ｒｕ/TiN/TiSiｘ構造のＡＥＳ分析結果
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4｡3.４ RuO2側面におけるCVD-(Ba､Sr)TIO3薄膜の特性

　RuO2平坦面上と加工面上における測定容量値の比較結果を図4.26に示す。第２章と同様に、

平坦面上の特性を評価するときは、下部電極としてRuO2上面をブローピンクし、加工面上の特性

を評価するときはSi基板裏面をプロービングした。加工面上のＳＥＭ観察より、この時のRuO2上

面におけるＢＳＴ膜厚は85 nm であり、側面では約34 nm であることが確認された。図4.26の測定

周波数範囲内において、加工面上では平坦面上の1.5倍の容量増加が見られる。 3-1節と同様に、

この容量増加はＲｕ02側面に堆積したＢＳＴ薄膜の寄与成分である。平面投射面積を一定にして、

側面積を変化させた場合の測定容量値の変化を図4.27に示す。側面積と容量値は良好な線形

関係となり、この直線の傾き(a)から、以下の(4-2)式により、RuO2側面に堆積したＢＳＴのSi02換算

膜厚(teq(side))が計算できる。

　ＢＳＴ成膜後にＢＳＴ/Ｒｕ02/Ｒｕ/ＴｉＮ/TiSi。構造のＡＥＳ分析を行った結果を図4.25に示す。各層

毎にシャープな界面が観察され、顕著な相互拡散などは見られない。特にＲｕ/ＴｉＮ/TiSUSi層内

での顕著な酸素の拡散も見られていない。
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teq(side) = 3.9 x So / a …(4-2)

図4.27よりteq(side)を求めると0.65 nm となり、RuO2平坦面上におけるtｅq値とほぼ等しい値が得

られた。次に、Ｒｕ02段差上にＥＣＲ-ＣＶＤ法により基板温度500 °Ｃで作製したＢＳＴ薄膜と450・Ｃ

で作製したSrTi03薄膜のリーグ電流特性を図4.28に示す。どちらもRuO2側面における膜厚は30

nmであり、非常に薄い膜厚であるにも関わらず、十IV時に10'6A/ｃｍ２以下のリーグ電流値が得ら

れている。実際のDRAMにおいて、このリーグ電流値は要求されるレベルのほぼ上限にあたり、

今後さらに低減する必要はあるが、微細加工されたRuO2電極上のＣＶＤ-ＢＳＴ薄膜によりGbit級

DRAMのキャパシタを作製することができる可能性を示すことができたと考えられる。

　最後に、実際のlGbitDRAMの設計ルールである0.2μｍサイズにRuO2/Ru/TiN/TiSi。電極を

加工し、その上にECR-CVD法によりＢＳＴ薄膜を作製して断面構造を観察した結果を述べる。図

4.29に断面を、図4.30にビットとビットの間からＢＳＴ薄膜側面を観察したＳＥＭ写真をそれぞれ示

す。図4.29より、横方向のサイズが0.2μｍ、アスペクト比が５を越えるような微細な電極アレイ上に

も、クラックなどのないＢＳＴ薄膜が堆積していることがわかる。ほぼ垂直なRuO2側面におけるBST

薄膜の被覆率は約40～50％であるが、RuO2側面の上端と下端でほぼＢＳＴ膜厚は一定である。

これはＥＣＲ酸素プラズマが基板上方から方向性をもって基板に飛来するため、このような均一な

膜厚が実現されたと考えられる。このＲｕ02側面の膜厚の均一性は、電界集中を防ぎ、キャパシタ

の信頼性を向上させる意味で好ましい結果であると言える。また図4.30より、Ｒｕ02側面に堆積し

たＢＳＴ薄膜表面には結晶化したグレイン構造が観察され、粒径は約30 nm であり、基板温度500

°Ｃのas depo 状態において0.2μｍ程度の微細な電極側面でも十分結晶化していることがわかる。

　以上の結果より、このＢＳＴ薄膜の特性によってGbit級DRAM1111に必要な直方体型のキャパ

シタ高さを計算した結果を図4.31に示す。１セルあたり25 fFが必要であると仮定すると、SrTiO,

薄膜では0.5μｍ、ＢＳＴ薄膜では0.3μｍの高さの単純な直方体型のキャパシタ構造により、必要

な単位面積あたりの容量が実現できることがわかる。
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-

図4.29 IGbitDRAMサイズに加工したＲｕO2/Ｒｕ/ＴｉＮ/TiSiχ電極上の

　　　　　　　　　　　　ＢＳＴ膜の断面構造

図4.30 IGbitDRAMサイズに加工したＲｕO2/Ｒｕ/ＴｉＮ/TiSi。電極上の

　　　　　　　　　　　　ＢＳＴ膜の側面構造
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4｡４　Ｂａ及びＳ｢不純物のシリコン基板への汚染の影響

4｡４.‘¶金属汚染評価に関する背景

　　高誘電率ＢＳＴ薄膜をGbit級DRAMに適用するために、ＢＳＴ薄膜の特性の向上や電極･バリ

アメタルの検討を行ってきたが、実際に既存のULSIプロセスラインにＢＳＴを導入した場合に、

ＭＯＳトランジスタなどのデバイスにどのような影響を与えるかはほとんど調べられていない。これま

でのULSIの製造工程における汚染事故としては、黎明期におけるＮａ汚染が有名であり、トラン

ジスタのゲート絶縁膜の短絡を引き起こした。それ以降、新しい材料を導入する際は、関連する不

純物がSi基板にどのような影響を与えるのかを十分検討するようになった。例えば重金属のFe、

Ni、Ｃrや【12】、配線材料であるＷやTiなど[13]に関し、Si基板中への拡散の度合いや、少数キャリ

アのライフタイムに及ぼす影響などについて多数報告例がある。特に少数キャリアのライフタイム

はULSI製造ラインで日常的にモニタされている物理量であり、ＢａやSrがライフタイムキラーであ

るかどうかはＢＳＴ薄膜をライン導入する際に最も重要な観点であると言える。これまでアルカリ土

類元素に関してはMgやＺｎに対していくつかの報告があるのみであり【14･15】、ＢａやSrがSi基板

にどのような影響を及ぼすのかは不明であった。そこで本研究ではＢＳＴ薄膜の実用化に向けた

基礎的な検討として、ＢａやSr不純物を強制的にSi基板に塗布して拡散させる強制汚染の手法

により、それらの影響を評価した。さらに、ECR-CVD法により実際に作製したＢＳＴ薄膜とSiペア

基板を同時に電気炉に挿入し高温熱処理を行い、ＢＳＴ薄膜からの転写汚染が発生するかどうか

の検討も行った。

4｡4.2実験方法

　基板にはＣＺ法により作製したｐ型Si基板(Ｂドープ、11.5～i5.5n･ｃｍ)とｎ型Si基板(Pドー

プ、4.5～6.5Q･ｃｍ)を用いた。基板厚さは675μｍで、不純物汚染の影響が顕著に現れるように裏

面ダメージの無い低酸素濃度(1.3×1018 c�3)基板を用いた。強制汚染の手順を図4.32に示す。ま

ず基板を希フッ酸で洗浄(ＤＨＦ洗浄)し自然酸化膜除去を行った後、塩酸過水(ＨＰＭ洗浄)により

初期的な金属汚染を除去した。次にＢａまたはSr金属イオンを含む溶液をスピンコート法[16]により

基板表面に塗布した。溶液にはAldrich社製の原子吸光用標準溶液を用いた。ｌ ｗｔ％のＨＣＩ溶

液中にＢａまたはSr金属が約l mg/ml の濃度で存在している。この溶液を超純水で100、10、1、

0.1 ppmの濃度に順に希釈して塗布溶液を作製した。またレファレンス基板として溶液を何も塗布
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しない基板も用意した。次にこれらの基板を電気炉でN2中、950 °Ｃ、4時間のアニール処理を行

い、金属不純物をSi基板中に拡散させた。実際のDRAM作製プロセスではＢＳＴキャパシタ作製

後にこのような高温長時間のアニール処理は存在しないが、あくまでも金属不純物をSi基板へ拡

散させることを目的に行った。この熱処理中の入炉･出炉時にSi基板の表面に５ｎｍ程度のSiO,

薄膜が形成された。実験はＦｅ、Ｃｕ、Ｃr、Niなどの深い準位を形成する重金属汚染がl ppb以下

に抑えられるように、十分クリーンな環境を配慮して行った。

　Si(100) substrate

　　　　　↓

　　　●　　　　　　●　　spin coating

　　　　　↓

950 °c, N2, 4 hours
↓

1000 °c, 02／16 hours

Si

Ba, Sr　　ふ

　　。j●:1:……1ぶ:?y万ふ■"/･::

solution

ふ

●　　　　　　　　　　●　　SiOj

　　●　●　●　　●　●

4･

●　゜　　●　゜　●　　　SiO,

　●　　●　●　●　　●　　　，

DHF＝＞ＨＰＭ cleaning

Ba, Sr impurities

ref･,0.1,1,10,100 ppm

AAS, SIMS,

SPV.i』-PCD, PL

Wright Etching

図4.32 Ba及びＳ｢不純物による強制汚染の実験フロー
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　まずこの段階で作製した試料に関して以下の評価を行った。表面SiO2層に含まれるＢａやSr

及び他の不純物(Fe、Ｃｕ、AI、Ni、Ｃr、Ｎａ)の濃度は、表面Si02層をＨＦ蒸気により回収し、

Flameless原子吸光法(ＡＡＳ法)により測定した。 Si基板の厚さ方向のＢａ及びSr不純物のプロフ

ァイルはSIMS法により評価した。 SiOz 層内の全電荷量及び界面準位密度はSemiTest社製

ＳＣＡ-2000を用い、表面光電分析法(SPV)117'181により評価した。 Si基板内の少数キャリアの再結合

寿命はマイクロ波光導電減衰法(μ-ＰＣＤ)【19,20】により評価し、さらに4.2 KにおいてAr(488 nm)レー

ザによるフォトルミネセンスを測定することで、不純物による深い準位を形成しているかどうかを評

価した。次に、試料に電気炉で02中、1000・Ｃ、16時間のアニール処理を追加し、結晶欠陥がど

のように発生するかをWrightエッチング液により観察した。

　転写汚染に関する評価は図4.33に示す手順で行った。 ECR-CVD 法により基板温度500 °Ｃ

で作製したＢＳＴ薄膜付きのSi基板と、前述の塩酸過水で洗浄済みのリファレンスSi基板を、互

いの表面が向かい合うように約５ｍｍ程度の間隔をあけて石英トレイに並べ、電気炉にて同時に

アニール処理を行った。条件は02中、700・Ｃ、2時間であり、ＢＳＴの結晶化条件あるいは層間絶

縁膜形成後に想定される最も高温での条件を模している。アニール処理後にリファレンス基板の

表面SiO2層と、Si02/Si界面から１μｍの深さまでを別々にエッチングして、ＩＣＰ法により分析を行

いＢａとSrが検出されるかどうかを調べた。

Si(100) substrate

　　　　↓

　facing CVD-BST

　　　　↓

700 °c, 02, 2 hours

ICP

図4.33 BST薄膜を用いた転写汚染の実験フロー
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4｡４.3強制汚染による影響

　図4.34に塗布溶液の濃度に対する試料の表面Si02層内で検出されたＢａ及びSr不純物の

濃度の関係を示す。分析はＩＣＰ法により行った。溶液を何も塗布しないリファレンス基板における

Ｂａ及びSrの濃度は、分析手法の検出限界以下であった。まずSrに関しては、0.1 ppmから100

ppmまでSi02中の不純物量と溶液濃度に線形な関係が得られており、強制汚染の実験としては

ほぼ理想的な試料群が作製されていることがわかる。一方、Ｂａに関してもl ppmから100 ppmま

では線形関係が得られているが、0.1 ppmの溶液を塗布した場合のみ、l ppm溶液よりわずかに

少ないだけのSi02層中への混入量となった。これはＢａ標準溶液を100 ppmから順に希釈して行

く際に、1 ppm から0.1 ppm への希釈が十分行われなかったためであると推測される。しかし、この

試料を用いることで、後述のSi02薄膜中の電荷量の測定においても系統的な結果が得られたの

で、この試料を含めて以後の評価を継続した。 Si02薄膜中のＢａ及びSrの濃度は1011～1014 cm°2

であり、強制汚染量としては十分大きな値が得られている。一方、他の汚染元素の濃度を調べた

結果を図4.35に示す。一般にULSI製造ラインにおいて高い歩留まりを達成するためには、金属

汚染は1010 cm'2台に抑制しなければならないと言われている【21】。今回調べた元素(Fe、Ｃｕ、AI、

Ni、Ｃr、Ｎａ)においては、いずれの試料でも3～7×1010 cm'2の汚染量となっており、バックグランド

汚染としては十分小さな値が達成された。したがって、図4.34と図4.35の結果より、以後の測定で

はＢａまたはSr不純物のSi基板への影響を優先的に評価していると見なすことができる。

　図4.36にBa-0.1 ppm、Ba-100 ppm、Sr-lOO ppm溶液を塗布した試料のSIMS強度を示す。

3oSiの強度変化により表面SiO2層の厚さはほぼ５ｎｍであることを確認した。このSi02/Siの界面

を図中に点線で示す。ＢａもSrもSi基板内に拡散していることがわかる。Ｂａ及びSrの100 ppm

溶液塗布の試料から、不純物ＢａやSrは主にSiO,薄膜中に存在し、SiOz/Si基板の界面付近に

もややパイルアップしている様子がうかがえる。 Hourai 達[16]やSanoとF1!jino[22]によって、AIやFe

はSiO2薄膜中にとどまりやすい傾向があり、NiやＣrはSi基板深くまで速く拡散することが報告さ

れている。彼らは元素によるこの違いを酸化反応におけるGibbsの自由エネルギー変化で説明し

ている。ＢａやSrもGibbsの自由エネルギー変化が大きく、酸化物の方が金属よりもはるかに安定

であることから、Si02層内へ留まりやすい傾向であることがわかる。さらにアニール処理の初期に

おける昇温時のＢａやSr不純物のSi基板への拡散速度は、酸化物形成速度よりも遅いことも推

測される。 Srに関して拡散プロファイルから950・ＣにおけるSi基板中の拡散速度を見積もるとお

よそ2×10^17 cmVs となり非常に小さな値であることが確認された。
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　次にSi基板表面に形成されたSiO,層内へのＢａ及びSr不純物の影響について述べる。図

4.37に表面SiO2層内の電荷量、図4.38にSi02/Siの界面準位密度を示す。ここで言う電荷量と

はSi02表面、層内、Si02/Si界面すべてに存在する電荷を指すが、界面準位に捕獲された電荷は

含まない。 Sr濃度が5×1012 cm｀2以上の試料に関しては、測定結果が装置の測定限界である1012

q/ｃｍ２を越える場合が多く、複数回測定した時の最小値をプロットしてある。まず図4.37より、Ｂａ及

びSr不純物量の増加に伴ってSi02層内の電荷量もプラス方向に増加していることがわかる。した

がって、Ｂａ及びSr不純物はSi02層内でプラスの電荷を持っていることがわかる。測定電荷量から

リファレンス試料の電荷量を差し引くことによりＢａ及びSr不純物に起因する電荷量を求めることが

でき、そこから計算した不純物１原子あたりの価数は+0.1～十〇｡6となった。ＢａやSrは２価のイオ

ンになりやすいことから考えると、大部分のＢａやSr不純物はSiO2に組み込まれ、Ba(Sr)-Si-0の

ような複合酸化物を形成し、電気的に中性となっていると思われる。そしてわずかのイオンが未結

合手を有し、電荷を発生させていると考えられる。今回測定された電荷量の増加は、ＭＯＳトランジ
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－

スタの闇値電圧において十〇.IV程度のずれを生じ、Gbit級DRAMのセルトランジスタにおいて完

全に無視できる値とは言えない。またゲート絶縁膜の長期信頼性に影響を及ぼすことも想定され

るため、1012 cm'2以上の高濃度のＢａやSr汚染は避けるべきであると言える。一方、図4.38より

Ｂａ及びSr不純物はSi02/Siの界面準位密度には影響を及ぼさないことがわかった。ＢａやSrを

不純物として含むSiO2薄膜の信頼性に関しては今後もさらなる検討が必要であると思われる。

　Srを強制汚染させた試料に対して、02中、1000・Ｃ、16時間の追加アニール処理を行い、

Wrightエッチングした後の光学顕微鏡写真を4.39に示す。 lOppmまでの不純物濃度では何も欠

陥らしきものが観察されないが、100ppmの高濃度汚染ではOxidation Induced Stacking Faults

(OSF)が多数観察された。図4.40にSi02薄膜中のＢａやSr濃度に対するOSF密度を示す。

Maeda達によって報告されたAIとFeによるOSF密度と不純物濃度の関係も同時に示す凹。この

結果と比較するとＢａやSr不純物はFeの場合と同様、ある濃度から急激にSiの結晶欠陥を発生

させている。しかし、今回の実験では、100ppm溶液を塗布した試料表面に白濁した領域が広く観

察されたことから、不純物原子が単独で結晶欠陥を誘発するのではなく、むしろ複数の原子がクラ

スター状態で固まって存在することにより欠陥を誘発したと考える方が妥当であると思われる。

0.1ppm

10ppm

1ppm

lOOppm　0.1mm

図4.39 0SFの光学顕微鏡写真
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　最も重要な観点である少数キャリアの再結合ライフタイムに関して図4.41に測定結果を示す。

測定は試料面内９点について行い平均化している。Ｂａ及びSr不純物のどちらの場合もｐ型基

板、ｎ型基板の両方においてライフタイムは影響を受けず、100 ppmの高濃度不純物溶液を塗布

した試料において、リフアレンスウェハと変わらない値が得られることが明らかとなった。むしろｎ型

基板では、汚染量が増えるにしたがってライフタイムが上昇するような傾向を示す。これはＢａやS｢

不純物によりSi02薄膜中に正の電荷が存在するため、SiのバンドがSiOz/Si界面近傍で下方に

曲げられる。その結果ｎ型基板においては多数キャリアの蓄積が生じ、少数キャリアの表面再結

合が減少することによって見かけ上ライフタイムが増加したと説明できる。代表的な重金属不純物

であるＷも、今回のＢａやSrと同様に大部分がSi02薄膜中に留まりやすいが、Si基板に1010 cm'2

程度ごくわずかに拡散した不純物によってライフタイムが何桁も減少する。今回の結果により

100ppm、つまり1014 cm'2程度の高濃度のＢａ及びSr不純物ぱよっても、Si基板のライフタイムは

影響を受けないことが確認され、ＢＳＴ薄膜のULSIプロセスヘの導入に対して好ましい結果が得ら

れたと言える。

　さらに、フォトルミネッセンス(PL)測定によりSiのバンド間の不純物準位を評価した。図4.42に
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Srを強制汚染した試料に対するPL強度を示す。バンド端の発光強度にも大きな違いはなく、100

ppm濃度の溶液を塗布した試料においても深い準位からの発光は見られない。Ｂａを強制汚染し

た試料に対してもほぼ同様の結果が得られた。したがって、ＢａやSr不純物は950・Ｃ程度の熱処

理によってSi基板内に拡散したとしてもSiのバンドギャップ中に深い不純物準位を形成しないこ

とが再確認された。
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4｡４.4転写汚染の評価

　最後に転写汚染の評価結果を表4.8に示す。表面のSi02層、及びSi基板の１μｍまでの深さ

において、Ｂａ不純物やSr不純物の濃度はどちらも測定限界以下であった。したがって、実際の

ＥＣＲ-ＣＶＤ法により作製したＢＳＴ薄膜からのＢａやSrの再蒸発による転写汚染は、700 °Ｃ程度

の温度では発生しないことも確認された。

　以上より、ＢＳＴ薄膜を構成する元素のうち、ＢａとSrに関してはSi基板内への拡散速度も遅く

表面で酸化物層を形成しやすいこと、及びSi基板内で深い準位を形成せず、キャリアのライフタ

イムにも影響を与えないことが確認された。残るTi元素に関しては、これまで配線材料としてすで

にULSIラインに導入された実績があり、ハンドリングに関する経験も豊富である。したがって、結



論として、ＢＳＴ薄膜はアルカリ土類元素を含むものの、比較的安全にULSI製造プロセスヘ導入

できる材料であると言える。

表4.８ ＥＣＲ-ＭＯＣＶＤ法により作製したＢＳＴ膜からの

　Ｂａ及びＳr不純物の転写汚染量のＩＣＰ分析結果

ａ
　
　
　
ｒ

Ｂ
　
　
Ｓ

in SiO2 layer

＜9×10

＜6×10

● ･

●

８

in Si bulk (1μｍ)

く2×109

く9×108

(Ｃｍ°2)
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4｡5　結言

　本章では立体電極上へのＢＳＴ薄膜の作製とその誘電特性について述べた。特にGbit級

DRAMに相当する0.2μｍサイズに微細加工が可能なRuO2電極を中心にして、RuO2側面におけ

るＢＳＴ薄膜の特性を明らかにした。また段差被覆性に優れるECR-CVD法により、lGbitDRAM

において、単純な直方体型電極でも必要な容量を実現できる可能性を示した。以下に本章で得

られた知見をまとめる。

1. RuO2側面上にｒfスパッタ法により作製されたＢＳＴ薄膜の誘電率は、RuO2平面上の場合と等

しく、立体電極の側面でも高誘電率を実現することができた。しかし膜構造はＲｕ02上面と比べて

粒界が粗な柱状構造となり、Ｒｕの拡散などによりリーグ電流が増加した。

2.　SiとＯの拡散を抑制するためには、RuO2/Ru/TiN/TiSi/poly-Si構造が有効であり、ECR-CVD

法による500・Ｃ成膜のＢＳＴ薄膜により、Ｒｕ02側面でSiO2換算膜厚0.65 nm の良好な特性を実

現できた。

3. ＥＣＲ-ＣＶＤ法によるＢＳＴ薄膜は、lGbitDRAMに相当する高さ500 nm、サイズと間隔が0.2μm

の立体型RuO2電極の側面においても段差被覆性40～50％を有し、結晶化したモフォロジーを示

すことを明らかにした。

4. BST薄膜の構成元素であるアルカリ土類のＢａとSrは、950・Ｃの熱処理を施してもSi基板中

に速く拡散することはなく、表面で酸化物を形成しやすいこと、拡散した不純物ＢａやSrによって

Si基板の少数キャリアの再結合ライフタイムが劣化することはなく、ＢＳＴ薄膜は安全にULSI製造

プロセスヘ導入できる材料であることを明らかにした。

以上述べたように、ＥＣＲ-ＣＶＤ法により作製されたＢＳＴ薄膜の誘電特性は、立体型電極を用いる

ことによってGbit級DRAMへの応用が十分に可能であり、今後はＲｕ02電極上での信頼性評価

や実際のデバイス試作によって実用化されるものと期待できる。
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本研究の結論

第５章結論

　本論文は、スパッタ法およびＣＶＤ法により作製した高誘電率(Ｂａ､Sr)TiO3薄膜に関し、キャパ

シタの作製プロセス及びその誘電特性、また下部電極バリアメタルの構造評価やキャパシタアレイ

試作を通して、Gbit級DRAMのキャパシタ絶縁膜への適用を目指した一連の研究結果をまとめ

たものである。

　本論文では、まずイオンビームスパッタ法により作製したSrTi03薄膜を用い、基本的な誘電特

性を明らかにすると共に、ＢＳＴ薄膜による高誘電率化やその長期信頼性の評価を行った。さらに

Si基板と電気的な接続を有しながら、界面SiO2層の形成を抑制し、ＢＳＴ系薄膜本来の高誘電率

を実現できる下部電極バリアメタルの構造評価を行い、拡散バリアとしてのシリコン及び酸素に対

する耐熱温度を明らかにした。またＥＣＲプラズマＭＯＣＶＤ法によるＢＳＴ薄膜を用い、微細加工

可能なRuO2電極上面及び側面上での電気的特性を明らかにした。以下に本論文で得られた主

な結論を述べ、本研究の総括を行う。

　第２章では、イオンビームスパッタ法によりPd電極上にＢＳＴ系薄膜を作製し、高誘電率と低リ

ーグ電流特性の両立を実現した。 SrTi03薄膜の誘電率はビーム電圧に依存し、基板温度430・Ｃ

において10 nm まで薄膜化しても短絡せず、50 nm までは10'8 A/cm^ 台の良好なリーグ電流特性

と200以上の高誘電率を得ることができる。ＢＳＴ薄膜において、誘電率は膜の(Ｂａ＋Sr)汀i比に強く

依存し、わずかにＡサイトリッチな(Ｂａ＋Sr)/Ti比＝1.05組成において、最大値580の誘電率が得ら

れる。SrTiO,薄膜やＢＳＴ薄膜はPd電極直上から結晶化した柱状グレイン構造を有しており、ボイ

ドやクラックの無い緻密な構造を有している。膜厚10 nm のSrTi03薄膜の粒径は大きいもので50

nmにもなり、膜厚方向よりも横方向の成長が速い可能性がある。 BST 薄膜の絶縁破壊に至る時

間は印加電界に依存し、誘電率とは関係なく、リーグ電流の小さいものほど長くなる。高誘電率と

長期信頼性を両立できる組成として(Ｂａ十Sr)/Ti比=0.94が挙げられ、2.5 nmのSi02膜よりもキャ

パシタ絶縁膜として優れた特性を有していると言える。高電界ストレス印加後に見られるSILCによ

る電荷損失を考慮しても、ＢＳＴ薄膜の寿命はGbit級DRAMに対して10年を上回っている。平坦

な電極上でこのような高誘電率と低リーグ電流が得られる本技術は、今後はGaAs基板を用いた

MMICや実装分野など、その特徴の生かせる分野に適用されることが期待される。
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　第３章では、高誘電率ＢＳＴキャパシタとSi基板との電気的接続を確保するために必要な下部

電極材料と、温度に対するバリア構造の変化、さらに容量ポリシリコンタクトによってSi基板と接続

された微細キャパシタアレイの作製プロセスについて述べた。 SrTi03薄膜本来の200近い高誘電

率をSi基板上で実現するためには、低誘電率Si02層の形成を抑制するＰt/ＴａやPt/Tiといった２

層構造の下部電極バリアメタルが必要である。この場合、下層のＴａやTiは、SrTi03成膜中や成

膜後のアニール時にSiが拡散するのを防止する拡散バリアとして作用している。Siと接続された

キャパシタ全体として高誘電率を保持できるプロセス温度は、ＴａやTiのシリサイド化温度と一致す

る。ただしＴａの場合は、シリサイド反応の開始前に、Ｐtの粒界を通して拡散してきた酸素と反応し

て抵抗値の高いＴａＯ。層を形成する場合がある。すなわち、バリアメタルとしての耐熱温度は、シリ

サイド化開始温度と、酸素による酸化反応のどちらか低い方の温度で決定される。ポリシリコンプラ

グでSi基板と接続された微細なＰt/Ｔａ下部電極アレイ上において、IBS法により基板温度450・Ｃ

で作製したSrTi03薄膜は200近い高誘電率を示す。ただし、下部電極端部のSrTi03膜厚の減

少により、平坦な電極上に比べてリーグ電流が増加する。

　第４章では、主に立体電極上へのＢＳＴ薄膜の作製とその誘電特性について述べた。rfスパッ

タＢＳＴ薄膜は、サブミクロンサイズに微細加工が可能なRuO2電極の側面においても、Ｒｕ02電極

上面と同等の高誘電率を示す。しかし、Ｒｕ02側面におけるＢＳＴ薄膜は、Ｒｕ02上面と比べて粒界

が粗な柱状構造となっており、Ｒｕの拡散などによってリーグ電流が増加する。より段差被覆性に優

れるＥＣＲ-ＣＶＤ法によって作製されたＢＳＴ薄膜は、基板温度500・Ｃ、as-depoにおいて、RuO,

上面でteq=0.59 nm、Ｒｕ02側面でteq=0.65 nmの優れた誘電特性を示す。この時、ＢＳＴ成膜中の

シリコンと酸素の拡散を抑制するためには、RuO2/RuyTiN/TiSi/poIy-Si構造の下部電極が有効で

ある。ECR-CVD 法によるＢＳＴ薄膜は、lGbitDRAMに相当する高さ500 nm、サイズと間隔が0.2

μｍの立体型RuO2電極の側面において、40～50％の段差被覆性と、結晶化した表面モフォロジ

ーを示す。 ECR-CVD 法によるＢＳＴ薄膜を用いた場合、lGbit DRAM において必要な容量を単

純な立方体電極で実現すると想定すると、電極高さは0.3μｍとなる。またＢＳＴの構成元素である

アルカリ土類のＢａとSrは、950・Ｃの熱処理を施してもSi基板中に急速に拡散することはなく、

万一拡散した場合でも、不純物ＢａやSrによってSi基板の少数キャリアの再結合ライフタイムが

劣化することはない。すなわち、ＢＳＴは安全にULSI製造プロセスヘ導入できる材料であると言え

る。

181



　実際のＢＳＴキャパシタを用いたGbit級DRAMの量産化に向けては、ＣＶＤ法によるプロセス

の再現性確認や、メンテナンス性に優れた装置開発などの課題がまだ残されている。また、リーク

電流をさらに低減することも必要である。しかし、本研究を通して、Si02、Si3N4、Ｔａ２０５に続く次世

代のキャパシタ絶縁膜材料として、(Ｂａ､Sr)TiO3が有望であるという基本的な見通しを得ることがで

きたと確信する。今後は大容量ＤＲＡＭに加え、embedded-DRAMとしてシステムLSIへの適用も

図られ、電子機器全体の高速･軽量･システム化を支えるキー材料となることが期待される。
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