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La(iPrCp)3を原料とした La2O3の ALD: Self-limiting 成長条件の明確化 

ALD of La2O3 using La(iPrCp)3 source: identifying the self-limiting growth conditions 
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[はじめに]  La2O3は次世代 High-k絶縁膜として有望な希土類酸化物であるが、膜厚を原子層ｵｰ

ﾀﾞｰで制御可能な量産手法である ALD の研究は未だ十分ではない。過去にβｼﾞｹﾄﾝ系やｼﾘﾙｱﾐﾄﾞ系

原料を用いた検討がなされたが、低蒸気圧や難分解性といった問題のため十分な品質の膜が得ら

れなかった。近年ｼｸﾛﾍﾟﾝﾀｼﾞｴﾆﾙ(Cp)系やｱﾐﾃﾞｨﾈｰﾄ系の原料が開発されており、高品質な極薄ｹﾞｰﾄ

絶縁膜を形成するﾌﾟﾛｾｽの確立が待たれる。今回は原料として La(iC3H7-C5H4)3（以下 La(iPrCp)3）、

酸化剤として H2Oを選択して、Self-limiting成長を実現する条件の明確化を行ったので報告する。 

[実験方法]  ALD成長は La(iPrCp)3供給－Ar ﾊﾟｰｼﾞ－H2O供給－Ar ﾊﾟｰｼﾞをもって 1 ｻｲｸﾙとし、成

長温度は 150~250℃までの温度範囲で変化させた。 

[結果] ALD ﾌﾟﾛｾｽの数多いﾊﾟﾗﾒｰﾀの中でも、H2O供給後の Ar ﾊﾟｰｼﾞ時間が成長速度と膜厚分布に

大きな影響を与えることが観測された。Fig.1に Ar ﾊﾟｰｼﾞが 30sと 100sの場合のｶﾞｽ流れ方向の成

長速度分布を示す。均一成長を得るためには 100s という極めて長いﾊﾟｰｼﾞが必要であることがわ

かる。ﾊﾟｰｼﾞｶﾞｽ流量は反応器を 1秒当たり 100回置換する条件であり、また、反応器は管状であ

りﾃﾞｯﾄﾞﾎﾞﾘｭｰﾑは無い。それにも関わらずﾊﾟｰｼﾞが短いと上流側の膜が厚くなる結果は、La(iPrCp)3

が極微量の残留 H2Oと反応する結果、Self-limitingではない機構による膜成長が起きることを示す。

次にﾊﾟｰｼﾞ時間を 100sに固定し、La供給時間と成長温度を変化させて、Self-limiting成長が実現さ

れる条件を探索した(Fig.2)。175℃以下では La供給を 2.5~10sの間で変化させても成長速度はほぼ

一定であり Self-limitingとなっている。一方 200℃以上では供給時間と共に成長速度が増加してい

ることから CVD機構による膜成長の寄与が顕著である。H2O供給時間について同様の検討を行い、

成長速度は供給時間に依存しないことを確認した。Self-limiting 条件で成長した La2O3は、ｳｪﾊ内

の膜厚分布は±3%であり、屈折率 1.73は文献値と一致し、また熱処理を施すことにより、MOS Cap

として正常に動作した。本研究は NEDO「省ｴﾈﾙｷﾞｰ革新技術開発」の委託により実施した。 
 

 

 

 

 

 

Fig.1:  Effects of Ar purge time on  
growth uniformity  

Fig.2:  Dependence of growth rate 
on La feed time and temperature  
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