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CNFET に お ける high−kゲー ト絶縁膜界面近傍の 電荷分布 とそ の 影響
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　あらまし　カ ーボ ン ナ ノ チ ュ
ー

ブ電界効果型 トラ ン ジ ス タ（CNFET ）の ゲー
ト絶縁膜界面 に 生ずる界面電荷に つ い

て 、ケ ル ビ ン プ ロ
ーブ フ ォ

ース顕微鏡を用 い て 調べ 、Au 電極や SiO2基板 との 界 面付近 に高濃度 の 正 電荷が偏在す

る こ とを見 出 し て い る。デバ イ ス シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン によ り、こ れ らの 界面電荷が CNFET の 特性に 及 ぼす影響に つ

い て 調 べ 、主に Au 電極 とゲー ト絶縁膜 との 界面に存在 す る電荷が CNFET の 伝導型極性 を変化 させ る こ とを明らか

に し て い る。

　キ・一一ワ ー
ド　カ ーボ ン ナ ノ チ ュ

ーブ，ALD ，　 high−k，ゲー ト絶縁膜 ，界面
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　Abstract　We 　have　investigated　the　interface　charges 　generated　at　the 　interfaces　ofthe 　gate　insulator　in　carbon 　nanotUbe

field−effect　transistors（CNFETs ）by　Kelvin　probe　force　microscopy ．　lt　has　been　found　that　positive　charges 　are　concentrated

near 　the　interfaces　ofthe 　gate　insUlator　with 　Au　electrodes 　and 　with 　a　SiO2　substrate．　We 　have　also 　stUdied 　the　effect　ofthe

positive　interface　charges 　on 　the　property　ofCNFETs ，　using 　the　device　simulation ．　It　has　been　revealed 　that　the　charges 　at　the

interface　ofthe 　gate　insulator　with 　the　Au 　electrodes 　is　responsible 　f（〕r　the　change 　in　the　polarity　ofconduction 　carriers 　of

CNFETs ．
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L は じ め に

　カ
ーボ ン ナ ノ チ ュ

ーブ （CNT ）は 電 子 と 正 孔 の 移 動 度

が と も に 高 く ［1】、International 　Technology 　Roadmap 　for

Semiconductors （ITRS ）｝こ お い て 、“More 　Moorc ”
の 極 限

的な CMOS デ バ イ ス に 用 い る こ と が 検討 さ れ て い る

［2】。CMOS 応 用 に お い て 、伝 導 キ ャ リア の 制 御 （p！n

制御 ） が 必 須 で あ る 。 こ れ ま で に 、化 学 ド
ー

ピ ン グ ［3，

4】や電極 の 仕事 関数 ［5，
6］に よ る 制御 、両 極 性 素 子 の し

き い 値 シ フ ト［7］な ど の 方法 が 提案 さ れ て い る も の の 、

特 に n 型 デ バ イ ス に つ い て は 、安 定 性 や 性 能 に 課 題 が

あ る。近年 、Sc や Y と い っ た 低仕 事関数 金 属 を 電 極 に

用 い て 、高性 能 な n 型 カ
ーボ ン ナ ノ チ ュ

ーブ 電界 効果

型 ト ラ ン ジ ス タ （CNFET ）が 作 製 で き る と の 報 告 ［8】も あ

る が 、材 料的 な Si プ ロ セ ス 適合 性 や 再 現 性 に 課 題 が あ

る。

　 CNFET は 基 本的 に は シ ョ ッ トキ ーバ リ ア 型 トラ ン

ジ ス タ ［9】で あ り、伝導 型 は コ ン タ ク ト電 極付近 の バ ン

ドプ ロ フ ァ イ ル に よ り 決 ま る 。我 々 は 、こ れ ま で に コ

ン タ ク ト電 極 付 近 に 固 定 電 荷 を 設 置 す る こ と に よ り電

極 近 傍 の バ ン ドプ ロ フ ァ イ ル を 変 化 さ せ 、CNFET の 伝

導型 を制御 で き る 口∫能性 を 見出 し て い る ［10，ll］。例 え

ば 、原 子 層 堆 積 法 （ALD ）に よ り堆 積 し た high−k ゲ ー ト

絶縁 膜 や そ の 界 面 に 導 入 され る 固 定 電 荷 を 利 用 し て 、

CNFET の ptn 制御や CMOS イ ン バ ー
タを実現 し て い る

［12］。 こ の 方 法 は 、比 較 的 大気安定性 に 優 れ 、Si プ ロ

セ ス 適合性 ももつ 。

　
一

方 で 、ゲ
ー

ト絶縁 膜 界 面 の 電 荷 の 起 源 や 分 布 、

CNFET の 素 子 特 性 に 与 え る 影 響 に つ い て は 未 だ ト分

に 理解 で き て い な い 。本研 究 で は 、ケ ル ビ ン プ ロ ーブ

フ ォ
ース 顕微鏡 （KFM ）を用 い て 、ゲ

ー
ト絶縁膜 界面 近

傍 の 電荷 分布 の 解 析 を 試 み た。ま た 、デ バ イ ス シ ミ ュ

レ
ー

タ を 用 い て 、ゲ
ー ト絶縁 膜界 面 近 傍 の 電 荷分 布 が

CNFET の 素 子 特 性 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ た 。
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2．KFM に よ る ゲ
ー

ト絶縁膜 界面 近傍 の 電 荷分

　布解析

2．1．実験方法

　 CNFET に お い て 、ゲ
ー

ト絶 縁 膜 は ソ
ース ・ド レ イ ン

電 極 や SiO21Si 基 板 、　 CNT と界 面 を形成 す る 。
こ の う

ち、CNT と の 界 面 は 他 の 界 面 に 比 べ 、面 積 が 非 常 に 小

さ く、そ の 界 面 電 荷 は 素 子 中 の ポ テ ン シ ャ ル に 対 し て

支 配 的 で な い 。本研 究 で は 、電極や SiO21Si 基板 と ゲ

ー ト絶 縁膜 の 界 面 に 着 目 し て い る 。

　 こ れ ら の 界 面 を 調 べ る 試 料 と し て 、図 1 に 示 す よ う

に 、（a）Au 電極 上 お よ び（b）SiO2！Si上 に HfO2 を 堆 積 し

た 構造 を準備 し た。なお 、Si基 板 は 低抵抗 p
＋−Si（＜ o，02

Ω・cm ）、熱酸 化 Sio2 の 膜 厚 は 10　 nm で あ る D ゲ
ー

ト絶

縁 膜 で あ る HfO2 は ALD を用 い て 250℃ に て 堆 積 し た。
HfO2 の 厚 さ は 0，09　nm か ら 20　nm ま で 変 化 さ せ た。CF4

を 用 い た 反 応 性 イ オ ン エ ッ チ ン グ （RIE ）に よ り HfO2 を

部 分 的 に 除去 し 、表 面 が Au （ま た は Si） と な る 領域

と HfO2 とな る 領域 を 形成 し た 。最後 に 、真 空 中 に て

300qc で ポ ス トア ニ
ー

ル 処 理 を 行 っ た 。　 KFM は Au コ

ーテ ィ ン グ し た 探針 を 用 い て 真 空 中 で 行 っ た 。

2．2．実験結果

　 図 2 は Au 上 に HfO2 を 6nm 堆積 し た 試料 の 表 面 電

位 プ ロ フ ァ イ ル で あ る 。HfO2 表 面 の 電位 は Au 表 面 の

電 位 よ り約 IV 高 く測 定 され た 。
こ こ で 、　 HfO2 膜 の も

っ 内蔵 電位（VH　fO2 ）は HfO2 表 面 の 電 位 と Au 表面 の 電位

と の 差 で 与 え ら れ る。 こ の 内 臓 電位 は HfO2 中 も し く

は Au と HfO2 の 界面 に 正 の 電荷 が 存在す る こ と を 示 し

て い る 。な お 、RIE で エ ッ チ ン グ さ れ た Au 表 面 と さ

れ な か っ た Au 表 面 の 表 面 電 位 差 は ±0．IV 以 下 で あ り、
プ ロ セ ス に 起 因 す る Au 電極 の 電位 の 変 化 は ほ と ん ど

無 視 で き る こ と を確認 し て い る。ま た 、Sio2 上 に HfO2

を堆積 し た 試料 に つ い て も 同 様 に 正 の VH　fO2 が 測 定 さ

れ 、SiO2 と HfO2 の 界 面 に も正 電荷 が 存在 し て い る。

　HfO2 膜 の 厚 さ 方 向 の 電荷 分 布 を 調 べ る た め 、　 VHfO2

の HfO2 膜 厚 （tH　fO2 ）依 存 性 を 調 べ た 。図 3 は Au 電極 上

と SiO2 上 に 堆 積 し た HfO2 に お け る VHfo2の tHfo2 依存

性 で あ る 。 Au 電極 上 に 堆 積 し た HfO2 の 場 合、　 VH　fO2

は tHfo2 と と も に 増 加 し、tHfo2　一”10nm に お い て VHfo2　一’

（a） 　　（b）
Voc Vmc

図 L 試料 の 断 面 構 造 と KFM の 模 式 図，（a ）Au 電 極 上

に HfO2 を 堆積 し た 試料 ，（b）SiO2 基板 上 に HfO2 を 堆

積 し た 試料 ．

1V で 飽和 し た。こ れ は 、　 Au と の 界 面 か ら 10nm 程 度

の 領 域 に か け て 正 電 荷 が 偏在 し て い る こ と を示 し て い

る。SiO2 上 に 堆積 し た HfO2 の 場 合 も 、Au 電 極 上 の 場

合 と 同 様 の 傾 向 が 見 ら れ た が 、1 モ ノ レ イ ヤ の HfO2

を 堆 積 した 場 合 に お い て も、〜O．4　V の 内蔵 電位 が現 れ

た。 こ れ は 、HfO2 と Sio2 の 界 面 に ダ イ ポ ー
ル が 存在

す る こ と を 示 唆 し て い る。

　7HfO2の tHfe2依存 性 か ら HfO2 中 の 電 荷 分 布 を 定 量 的

に 求 め る。Au 電極 上 の HfO2 の 場 合 、　HfO2 中 の 電 荷 分

布 N （tHfO2）は 次 の 式 で 与 え ら れ る 。

　　　　　　 εHfO2 △VHfO2
　 N （tHfO2 ）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）
　　　　　　 qtHfO2 △tHf。 2　

J

ま た 、SiO2 上 の HfO2 中 の N （tHfO2）は 次 の 式 で 与 え ら れ

る 。

一
，，鴇籌、A，。 ，。、

・

　 （・・

こ こ で 、εHfo2 は HfO2 の 誘電率 、εsio2 は SiO2 の 誘

電 率 、tSiO2 は SiO2 の 膜厚 、　 g は 素 電 荷 で あ る 。図

4 は 式 （1）お よ び 式 （2）を 用 い て 求 め た N （tHfO2）で あ る。
HfO2 の 場合 、　 Au 電 極 や SiO2 と の 界 面付 近 に 正 の 電荷

が 偏 在 し、そ の 面 電 荷密度 は 、Au 電極 上 の HfO2 の 場

合 は 4．5× 1013cm
−2
、　 SiO2　9 板 上 の HfO2 の 場 合 は 1．8

1．21

Eo
’8

羣
o・6

丕 o．48

　 0．20

一〇．20
　 　 2　 　 4　 　 6　 　 8　 　 10

　 　 　 Position（μm ）

図 2．Au 電極 上 に 堆積 し た HfO2 （厚 さ 6nm ）の 表 面 電

位 プ n フ ア イ ル ．

1．21

　 O．82
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図 3．Au 上 （■ ）お よ び Sio2 上 （● ） に お け る VH　fO2 の

tHr（コ2 依 存 性 ．
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図 4．（a）Au 電 極 上 お よ び （b）Sio2 上 の 電荷分布 ．

図 5．デ バ イ ス シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で 用 い た トッ プ ゲ ー

ト型 CNFET の モ デ ル ．

（a） （b） （c）

図 6．ソ
ース 電 極 付 近 の ポ テ ン シ ャ ル ．（a）電極 と 絶縁

膜 と の 界 面 付 近 に 電荷 を 導 入 し た 場 合 、（b）SiO2 基 板 と

絶 縁 膜 と の 界 面 付 近 に 電 荷 を 導 入 し た 場 合、（c） そ の 両

方 の 界 面付 近 に 電荷 を導入 し た 場合 ．

× 10
且2cm −2

で あ っ た 。

　HfO2 膜 中 に 存在 す る 正 電 荷 は 酸 素 空 孔 に 起 因す る

と考 え られ て い る ［13亅。酸素空 孔 の 生 成 機構 と し て は

Si と HfO2 の 界 面 に 対 し て は 、　 Shiraishi ら に よ り提 案

さ れ て い る ［14］。HfO2 中 の 酸素 が Siへと拡 散す る こ と

で HfO2 中 に 酸 素 空 孔 が 生 じ 、そ の 酸素 空 孔 が 2 価 の

正 電 荷 を帯 び る と い うモ デ ル で あ る。今 回 の 場 合 、

HfO2 と Si の 間 に 薄 い 熱 酸 化 Sio2 層 を 挿 入 し て い る た

め、HfO2 か ら Si へ の 酸 素 の 拡 散 は あ る 程 度 抑制 さ れ

る と考 え られ る が 、今後 、定量的 な検 証 が 必 要 で あ る。

　Hfo2 を は じ め と す る high−k 絶縁 膜 と sio2 の 界 面 に

生 ず る ダ イ ポ ー
ル に つ い て は、こ れ ま で に も実験的 な

報 告例 が あ る ［15】。こ れ は 、high−k 絶縁膜 と SiO2 の 単

位 面 積 当 た り の 酸素 原 子 数 の 違 い に よ り、界 面 に お い

て 酸 素 原 子 が 偏 る こ と で ダ イ ポ ール が 生 じ る と考 察 さ

れ て い る。HfO2 と SiO2 の 場合、　 o，3　v の ダ イ ポ ー
ル が

生 じ る と 報告［16］され て お り、本 研 究 の 測 定結 果 に 近

い 。

　金 属 と HfO2 の 界 面 に つ い て も 正 の 電荷 が 存在す る

と の 指 摘 が な さ れ て い る ［17］。 帯 電 し た 酸 素 空 孔 が

HfO2 中 に 生 成 さ れ る と 鏡像 力 に よ り 金 属 と の 界面 に

引き寄 せ られ る とい うも の で あ る が 、今 回 の 構造 に つ

い て は 、そ の 酸 素 空 孔 の 生 成 機 構 に つ い て は 明 確 で な

い 。今 回 の 測 定 結果 で は 、Au 電極 1HfO2 界面 の 界 面 電

荷密度 は 、SiO21HfO2 界 面 の そ れ に 比 べ て 1桁 以 上 大 き

く、次 の 節 で 述 べ る よ うに 、CNFET の 特 性 に 強 く 影響

す る 。

3．ゲー ト絶縁膜界 面 の 電 荷 が CNFET の 特 性 に

　 与 え る影 響 ： シ ミ ュ レ ーシ ョ ン

　 KFM か ら 見 出 し た 絶 縁 膜 界 面 近 傍 の 電 荷 が CNFET

の 特 性 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て 、デ バ イ ス シ ミ ュ レ
ー

シ

ョ ン を 用 い て 調 べ た 。図 5 は 用 い た ト ッ プ ゲ
ー ト型

CNFET の モ デ ル で あ る。文献 ［12］の デ バ イ ス 構造 に 倣

い 、チ ャ ネ ル 長 は 100nm 、ゲ ー
ト絶 縁 膜 の 膜 厚 は 12nm

と し た 。チ ャ ネ ル は バ ン ドギ ャ ッ プ が 0，6eV の 半 導体

ロ ッ ド （直径 1．5nm の 半導体 CNT に 相 当 ） で あ る。

HfO2 グ
ー

ト絶縁膜 と ソース ・ド レ イ ン 電 極 お よ び SiO2

基 板 と の 界 面 付 近 に 、実 験 で 得 られ た 電荷分布 （図 4）

と 同 様 に 固 定電荷 を 導 入 し た 。

　 図 6 は ソ
ー

ス 電 極 付 近 の ポ テ ン シ ャ ル 分 布 で あ る が 、

（a）は 電 極 と絶縁 膜 と の 界面 に 電荷 を 導入 し た 場合 、（b）
は Sio2 基板 と絶縁 膜 と の 界 面 に ダイ ポ ー

ル と電 荷 を

導 入 し た場 合、（c）は そ の 両 方 を 導 入 し た 場 合 で あ る。
こ れ ら の 界 面 電 荷 に よ り、主 に ソ

ース 電 極 付 近 と チ ャ

ネ ル 付 近 の ポ テ ン シ ャ ル が 高 く な っ て い る。

　 図 7 は ソ ース 電 極 と チ ャ ネ ル の エ ネ ル ギ ーバ ン ドで

あ る。電 極 と 絶縁膜 と の 界 面 に 電荷 を 導入 し た 場合 、

ソ
ー

ス 付 近 で ナ ノ チ ュ
ーブ の バ ン ドは 強 く曲げ られ 、

電 子 に 対 す る シ ョ ッ トキ 障 壁 は 薄 い 。一
方 、SiO2 基 板

と絶縁 膜 の 界 面 に 電 荷 を 導 入 し た 場合 、バ ン ド は 緩 や

か に 低 下 す る の み で あ り、シ ョ ッ トキ 障壁 に 大 き な 変
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図 7．ソ
ー

ス 電極付 近 の エ ネ ル ギ ーバ ン ド．

化 は な い 。し た が っ て 、チ ャ ネ ル へ の 電 子 注 入 に 関わ

る シ ョ ッ トキ 障 壁 は 、主 に 電 極 と 絶 縁 膜 の 界 面 に 導 入

され る 電 荷 に よ っ て 変 調 され る 。な お 、SiO2 基 板 と 絶

縁 膜 の 界 面 の 電 荷 に よ り、チ ャ ネ ル の ポ テ ン シ ャ ル が

一〇．1eV 低 下 して お り、FET の し き い 値 を 変化 さ せ て い

る。

　 図 8 に グ ー ト電 圧 を一〇．6V か ら 0．6　V ま で 変 化 さ せ

た と き の チ ャ ネ ル の エ ネ ル ギーバ ン ドを 示 す。図 8（a ），

（b）は そ れ ぞ れ 界 面 電荷 が 存 在 し な い 場 合 と存 在す る

場 合 で あ る 。 電 極 の 仕 事 関 数 が CNT の そ れ よ り 大 き く、

通 常、シ ョ ッ トキ 障 壁 は 電 子 よ り 正 孔 に 対 し て 低 い 。

し た が っ て 、界 面 電荷 が な い 場 合、p 型 伝導 を 示 す。
一

方 、界 面 電 荷 が 存 在 す る 場 合 、正 の ゲー ト電 圧 を 印

加 す る に つ れ 、コ ン タ ク ト電 極 付 近 の エ ネ ル ギ ーバ ン

ドは 強 く曲が り、電子 に 対す る シ ョ ッ ト キ 障 壁 が 薄 く

な る。反 対 に 、負 の ゲ
ー

ト電 圧 を印加 し た場合 、界 面

電荷 の 作 る ポ テ ン シ ャ ル に よ り、正 孔 の 注 入 は 抑 制 さ

れ る。 こ の た め 、界 面 電荷 が 存 在す る 場合 、n 型 伝導

を 示 す 。

4．ま とめ

　 CNFET の ゲ ー ト絶縁 膜 の 界 面 に 生 ず る 界 面 電 荷 に

つ い て 、KFM を 用 い て 調 べ 、　 Au 電極 や SiO2 基 板 と の

界 面付 近 に 高濃度 の 正 電 荷 が 存在 す る こ と を 見 出 し た 。

面電 荷密度 は Au 電 極 上 の HfO2 の 場合 は 45 × 10i3　cm
’2
、

SiO2 上 の HfO2 の 場 合 は 1．8xlOi2 　cm
−2

で あ っ た 。

　 デ バ イ ス シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を 用 い て 、こ れ ら の 界 面

電荷 が CNFET の 特性 に 及 ぼ す影 響 に つ い て 調 べ 、主

に 電 極 と の 界 面 付 近 に 存在 す る 電 荷 が CNFET の 伝導

型 極性 を n 型 に 変化 させ る 可 能 性 を 明 ら か に し た 。
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