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La2O3のALD成長のための原料選択:
シクロペンタジエニル錯体とアミディネート錯体の比較
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研究背景 ALDの必要性

実験結果及び考察

・高い誘電率(k=23.4)
・広いバンドギャップ
→リーク電流の抑制

・Siに直接接合すると比較的高い
誘電率を持つsilicate層を形成

La2O3は次世代ゲート絶縁膜

として有望視されている

EOTとリーク電流の関係
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量産にはCVDあるいはALDが適している

・大面積ウェハに対して均一な成膜
・原子層オーダーでの膜厚制御
・深さ方向の合金組成制御
・3Dチャネル構造へのゲート絶縁膜形成

La2O3のALDの現状と問題
・過去に研究は多数なされている
・La2O3が導入されるEOT<1 nmのゲートスタックに
向けた原料の検討や成長条件の最適化が不十分
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La(iPrCp)3を用いたALD成長特性
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ITRS requirements

La原料供給→Arパージ→H2O供給→Arパージ
(2.5s) (10s) (100s)

La原料供給→Arパージ→H2O供給→Arパージ
(2.5s) (10s) (100s)

MOSキャパシタ電気特性比較

La(iPrFAMD)3を用いたALD成長特性

H2O供給後のパージ時間の重要性

まとめ

200℃以上⇒供給時間と共に
成長速度が増加(CVD-mode)

175℃以下⇒成長速度はLa
原料供給時間にほぼ依存しな
い
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研究目的
シクロペンタジエニル錯体:La(iPrCp)3
アミディネート錯体：La(iPrFAMD)
酸化剤：H2O

を用いたLa2O3成長について

・Self-limiting成長となるALD条件の明確化
・ALD膜の電気特性の評価
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実験方法 La(iPrCp)3 : 135 ℃
La(iPrFAMD)3 : 80 ℃
H2O : 室温

MOSキャパシタ

・n-Si(100)基板
・La2O3を約5 nm堆積
→ALD装置から大気に取り出し
→W電極形成
→F.G.(3%H2)雰囲気中で500 ℃

30分の熱処理

・成長温度(Ts)=125~250 ℃ ・ソース温度

ALDにおけるガス供給シークエンス

La原料供給→Arパージ(10s)→H2O供給(1s)→Arパージ(100s)La原料供給→Arパージ(10s)→H2O供給(1s)→Arパージ(100s)

成長速度はH2O供給時間にほぼ依存しない

Self-limiting成長
条件下膜厚分布

(dmax-dmin)/2dav = 4.5%
σ = 1.8%

良好な膜厚分布が得られる
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成長速度の温度
依存性は小さい

各Tsにおける流れ方向の膜厚分布

Tsが高い場合

上流側で膜の成長が増加
⇒CVD機構による膜成長の
可能性を示唆

Tsが低い場合

膜均一性が改善

La原料供給時間を変化させたとき
の流れ方向の膜厚分布(Ts=175℃)

La原料供給時間の増加と
共に成長速度も増加

La(iPrFAMD)3ではSelf-
limiting成長条件は見つか
らなかった

Arパージが10sと100sの場合のガスの流れ方向の成長速度分布
La(iPrCp)3 La(iPrFAMD)3

La(iPrCp)3:

・Self-limiting成長の条件であるTs=175 ℃の場合でも100s
の長時間パージが必要
・250 ℃では短時間パージでは上流側の成長速度が急増
⇒ウェハ―表面自体(175 ℃)あるいはリアクター上流の内壁
(250 ℃)から脱離するH2OとLa(iPrCp)3原料とが気相で反応
してCVD機構の成長が起きる

上記と同様の結果が観測された

La(iPrCp)3を用い175 ℃
成長させたもののVfbの理

想値に一番近い
低いk値⇒ゲート電極形
成中の大気暴露が一因

ITRS要求値と作成した
キャパシタのJ値(V=+1 V)
の比較

リーク電流は
La(iPrFAMD)3を

用いたものが
La(iPrCp)3のものに
比べ2桁程度低い

La(iPrCp)3についてはSelf-limiting
成長の実現条件を確定

電気特性についてはリーク電流特
性等La(iPrFAMD)3の方が良好な
点がある

ゲート電極形成前の大気暴露が無い
条件での両原料の得失を検討中

本研究はNEDO「省エネルギー革新技術開発事業 第2世代超薄膜ゲート絶縁膜材料の研究開発」の委託により実施した
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La(iPrFAMD)3:

酸化剤としてH2Oを用いる場合の本質的な問題と考えられる
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実験装置

・デッドボリュームが無くガスの
置換性が良い
・流れ方向に対して問題を1次元
化可能

Cp 250 oC
Cp 175 oC

PMA 500 oC
100 kHz
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Arで炉内に残留した
H2Oをパージ

酸化剤としてH2Oを用
いて酸化

Arで炉内に残留した
Laをパージ

原料化合物の分子が
基板表面に化学吸着

①La原料供給 ②Arパージ ③H2O供給 ④Arパージ

ガス流量 100sccm 300sccm 100sccm 300sccm

アミディネート

近年開発された材料
蒸気圧や安定性が高く、水との

反応性が良い⇒扱いやすい原料

ALD条件・電気特性の検討が
不十分
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・原料中にSiを含有
⇒kが低く、低EOT化が困難シリルアミド

・難分解性のためO3が必要→低EOT
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LaLa

LaLa

La

La N SiR3
SiR3

La N SiR3
SiR3

Growth 
rate 

(nm/cycle)

Thickness
(nm)

EOT
(nm) k Vfb

(V)

Cp
(Ts=175 ℃) 0.15 5.2 1.68 ~12 0.26

Cp
(Ts=250 ℃) 0.17 5.5 1.73 ~12 -0.26

Amidinate
(Ts=175 ℃) リーク電流のため測定不可

Amidinate
(Ts=250 ℃) ~0.14 － 1.45 － -0.09


