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１．はじめに 
強誘電性HfNx膜（以下 FE-HfNx膜と言う）を用いた 1Tr 型の FE-RAM応用[1]を念頭に、ミニマル

反応性スパッタ装置を用いての膜形成を検討している。前回の講演では、HiPIMS(High Power Impulse 
Magnetron Sputtering)、DCMS(DC Magnetron Sputtering)、RFMS(Radio Frequency Magnetron 
Sputtering)の 3 種類のマグネトロンスパッタ方式での成膜特性について示し、FE-HfNx膜となる結晶
組成が得られる可能性を示した[2]。3種方式の中で、DCMSではN2流量比率を増やすとプラズマ放電
の維持が困難となる現象が発生した。原因はHf ターゲットの窒化反応が予想外に大きく、ターゲット
表面が絶縁化されてチャージアップしてしまうためと考えられた。この課題を克服するため、プラズ
マ放電手順・方法を工夫し、これにより高N2流量比率での成膜が可能となった。今回は、各種成膜条
件での膜の評価を行ったのでその結果を報告する。 
２．実験方法 
HfNx膜用に開発したミニマル反応性スパッタ装置[2]を用いて、今回は

DCMSに特化して成膜を行った。高N2流量比率でDC放電が安定化する
ように以下の手順でHfNxの成膜を行った。①スパッタ成膜前にウェハレ
スでAr プラズマクリーニングをするようにした。この際、1Pa 以下の低
圧で放電が安定化するまでエージングした。②ウエハ搬入後、まず Ar
のみで放電開始し、その後所定量の N2 を添加して放電が安定してから
シャッター開けて成膜開始するようにした。 
成膜条件として、混合ガス（Ar+N2）流量は 14 sccm一定、圧力は 1 Pa

一定、DC放電パワーは 50 W一定、ステージ温度は室温および 400℃と
した。基板はハーフインチ Si (100)ウエハを熱酸化（膜厚 70nm）したも
のを用い、GI(Grazing incident)-XRD と対称θ/2θ XRD の両方で結晶
組成を調べた。また、HfNx膜の比抵抗は、4探針測定機を用いて評価した。 
３．結果 
図１は、HfNx膜の堆積速度と N2流量の関係を示す。上記の方法で N2

流量を大幅に高めても安定なスパッタが可能となり、流量 5 sccm（流量
比で 36%）まで実験を行った。DCMS でも他の放電方式と同様な傾向が
得られることを確認した。図２は、形成した HfNx膜の XRD スペクトル
を示す。(a)GI-XRD ではランダムな方向を向いた結晶の回折面を、
(b)symmetric θ/2θ-XRD では結晶のウエハ表面に平行な回折面を示し
ている。(a)GI-XRDでは、N2流量 0.1 sccmのときα-Hf 構造に近い結晶
組成になっているが、0.6 sccm のときにはストイキオメトリーに近いδ
-HfNx に遷移していることが分かった。さらに N2 流量を増やすとδ
-HfNx (111)面の回折角のみが低角側にシフトしていき(200)面はあま
り変化しないことが分かった。これは結晶構造に歪が生じていることを
示しており高誘電性の発現が期待される。(b)θ/2θ-XRDでは、(a)と同
様の傾向を示すが、基板面の影響を受けて少し異なった結果となりそれ
ぞれの回折ピークはさらに低角度側にシフトした。図３は、HfNx 膜の
比抵抗と N2 流量の関係を示す。ストイキオメトリーに近い膜（N2 0.6 
sccm）で最も高い電導度が得られる[3]ことが再現でき、それより高い
N2流量では指数的に比抵抗が増大することが分かった。N2 3 sccm以上
の条件では、4探針測定機で測定ができなかった。以上、HfNが元来絶
縁性であると言う観点で、図 3 の高抵抗化が可能になったことから、窒
素流量を大幅に増やすプロセス改良によってHfN膜本来の特性に近づい
た成膜ができるようになったことがわかった。 
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図 3. HfNx 膜比抵抗 vs N2 流量

図 1. HfNx 堆積速度 vs N2 流量 

図 2. XRD パターンの N2 流量依存性 
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