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今迄の半導体・誘電体薄膜の作製方法
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半導体工場の電力消費割合
出展：設備エネルギー削減研究会(ISMI) 2008
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注目をあつめる酸化物の半導体・誘電体

大気中で安定な酸化物の成膜には真空が要らない？！

非真空プロセスによる成膜の例

透明導電膜：In2O3:Sn（ITO），SnO2・・・・・
ワイドギャップ半導体膜：ZnO，Ga2O3，WO3・・・・
誘電体膜：SiO2，Ta2O5，HfO2，ZrO2・・・・・



いろいろな非真空成膜プロセス
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本報告での実施例（溶液塗布熱分解法）

前駆体溶液の準備 スピンコーティング 乾燥・焼結

対象材料

酸化タングステン（WO3）
化学反応の触媒，ガスセンサ，スマートウインドウ（EC素子），抵抗変化型メモリ など

酸化ハフニウム・ジルコニウム（Hf0.5Zr0.5O2）
半導体集積回路の高誘電率絶縁膜（high-k絶縁膜），メモリ用強誘電体薄膜（FeRAM），
光学部品コーティング，宇宙航空用耐熱コーティング など



WO3薄膜の作製

・ 前駆体溶液

メタタングステン酸アンモニウム（AMT，WO3の原料）

ポリビニルアルコール（PVA，増粘結着剤)
超純水（溶媒）

・ 基板
研磨アルミナ板

・ 乾燥・焼結条件
200℃ 10分間大気中で乾燥後，600℃ 2時間大気中で焼結

・ 焼結後の膜厚
50 nm



WO3薄膜の特性

抵抗変化型ガスセンサの構造

各種ガスの濃度に対する抵抗の変化

X線回折パターンの焼結温度依存性

ラマンスペクトルの焼結温度依存性

残留有機物からの信号WO3からの信号



Hf0.5Zr0.5O2（HZO）薄膜の作製

・ 前駆体溶液

塩化ハフニウム（HfCl4，HfO2の原料）

塩化ジルコニウム（ZrCl4，ZrO2の原料)
硝酸水溶液（HNO3+H2O，酸化剤)
エタノール（溶媒）

・ 基板
単結晶Si，サファイア

・ 乾燥・焼結条件
150℃ 10分間大気中で乾燥後，500～800℃ 20分間焼結

・ 焼結後の膜厚
15 nm



Hf0.5Zr0.5O2（HZO）薄膜の特性

サファイア
基板

Si 基板

orthorhombic構造
（強誘電相）

monoclinic構造
（非強誘電相）

窒素中熱処理 大気中熱処理

窒素中と大気中で熱処理したHZO/SiとHZO/サファイアのX線回折

HZO/Siの表面AFM像(上)
と断面TEM像(下)



まとめ

非真空成膜プロセスの代表である「スピンコーティング溶液塗布
熱分解法」を用いて，ワイドバンドギャップ半導体WO3薄膜と，強
誘電体Hf0.5Zr0.5O2薄膜を作製した．

WO3薄膜
• AMT＋PVAの水溶液を前駆体として，塗布膜を大気中６00℃

で焼成することにより，不純物の無い高結晶性薄膜を得た．

• 窒素酸化物のガス吸着による抵抗変化が極めて大きいガス
センサ材料として有望であることがわかった．

Hf0.5Zr0.5O2薄膜
• HfCl4とZrCl4から合成したアルコキシド溶液を前駆体として，

塗布膜を６００～７００℃で焼成することにより，非常に平坦な
表面を有する高結晶性薄膜を得た．

• 大気中焼成では非強誘電相のmonoclinic構造膜となったが，
窒素中焼成で強誘電相のorthorhombic構造膜が得られた．
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