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(57)【要約】
　原子層成長による金属含有膜の形成方法を提供する。
この方法は、少なくとも一種の前駆体を基板に供給する
ことを含んでなり、少なくとも一種の前駆体は構造が式
ＩＩ（式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ

６アルキルであり、ｎは０、１、２、３、４または５で
あり、ＬはＣ１－Ｃ６アルコキシである）に対応する。
さらに液体注入原子層成長による金属含有膜の形成方法
を提供する。この方法は少なくとも一種の前駆体を基板
に供給することを含んでなり、少なくとも一種の前駆体
は構造が式ＩＩＩ（式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、
ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、３、
４または５であり、Ｌはアミノであり、アミノは独立し
てＣ１－Ｃ６アルキルによって１又は２置換されていて
もよい）に対応する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　原子層成長による金属含有膜の形成方法であって、該方法は少なくとも一種の前駆体を
基板に供給することを含んでなり、該少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩ：
【化１】

（式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、
３、４または５であり、ＬはＣ１－Ｃ６アルコキシである）に対応する、方法。
【請求項２】
　前記式中、ＭはＨｆであり、Ｒはメチル、エチル又はプロピルであり、ｎは０、１又は
２であり、Ｌはメトキシ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれ
る、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記式中、ＭはＨｆであり、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１又は２であり、Ｌは
メトキシ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる、請求項１に
記載の方法。
【請求項４】
　前記式中、ＭはＨｆであり、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１であり、Ｌはメトキ
シ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる、請求項１に記載の
方法。
【請求項５】
　前記式中、ＭはＺｒであり、Ｒはメチル、エチル又はプロピルであり、ｎは０、１又は
２であり、Ｌはメトキシ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれ
る、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記式中、ＭはＺｒであり、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１又は２であり、Ｌは
メトキシ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる、請求項１に
記載の方法。
【請求項７】
　前記式中、ＭはＺｒであり、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１であり、Ｌはメトキ
シ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる、請求項１に記載の
方法。
【請求項８】
　構造が前記式ＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＭｅ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＭｅ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＭｅ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＥｔ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＥｔ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＥｔ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｉＰｒ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｉＰｒ）３、
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（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｉＰｒ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＭｅ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＭｅ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＭｅ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＥｔ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＥｔ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＥｔ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｉＰｒ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｉＰｒ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｉＰｒ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３、および
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３

からなる群から選ばれる、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　構造が前記式ＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が、（メチルシクロペンタジエニ
ル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３および（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３から
なる群から選ばれる、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記原子層成長が光原子層成長を含んでなる、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記原子層成長が液体注入原子層成長を含んでなる、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記前駆体を、酸素源のパルスと交互にパルスで基板上に成長させる、請求項１に記載
の方法。
【請求項１３】
　前記酸素源がＨ２Ｏ、Ｏ２又はオゾンから選ばれる、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　水素、水素プラズマ、酸素、空気、水、アンモニア、ヒドラジン類、アリルヒドラジン
類、ボラン類、シラン類、オゾン、及びこれらの組み合わせからなる群から選ばれる少な
くとも一種の適切な共反応物を成長させることをさらに含んでなる、請求項１に記載の方
法。
【請求項１５】
　構造が前記式ＩＩに対応する少なくとも二種の前駆体を基板に供給して原子層成長で金
属含有膜を形成する、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記基板に少なくとも一種の共前駆体を供給して原子層成長で混合金属膜を形成するこ
とをさらに含んでなる、請求項１記載の方法。
【請求項１７】
　形成される混合金属膜がハフニウム、ジルコニウム、チタン、ランタンおよびその他の
ランタニド系金属の酸化物および窒化物、並びにジルコン酸チタン酸鉛からなる群から選
ばれる、請求項１６に記載の方法。
【請求項１９】
　前記金属含有膜がメモリーおよび／又は論理用途に使用される、請求項１に記載の方法
。
【請求項２０】
　液体注入原子層成長による金属含有膜の形成方法であって、該方法は少なくとも一種の
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前駆体を基板に供給することを含んでなり、該少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩＩ
：
【化２】

（式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、
３、４または５であり、Ｌはアミノであり、該アミノは独立してＣ１－Ｃ６アルキルによ
って１又は２置換されていてもよい）に対応する、方法。
【請求項２１】
　前記式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１又
は２であり、Ｌはアミノであり、該アミノは独立してＣ１－Ｃ６アルキルによって１又は
２置換されていてもよい、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは３、４又
は５であり、Ｌはアミノであり、該アミノは独立してＣ１－Ｃ６アルキルによって１又は
２置換されていてもよい、請求項２０に記載の方法。
【請求項２３】
　構造が前記式ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が、（メチルシクロペンタジエ
ニル）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３および（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３か
らなる群から選ばれる、請求項２０に記載の方法。
【請求項２４】
　構造が前記式ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が、基板に供給される前に溶媒
に溶解される、請求項２０に記載の方法。
【請求項２５】
　構造が前記式ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体は基板にそのままの状態で供給
される、請求項２０に記載の方法。
【請求項２６】
　金属含有膜を形成するのに光ＡＬＤを利用することをさらに含んでなる、請求項２０に
記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（相互参照出願）
　本出願は２００７年９月１４日出願の米国仮特許出願第60/972,451号に基づく優先権を
主張する。その出願の開示はそのまま参照により本明細書に組み込まれる。２００７年９
月１４日出願の同時係属米国仮特許出願第60/972,488号の開示はそのまま参照により本明
細書に組み込まれ、そのような開示は本発明に対する先行技術を構成しない。
【０００２】
　本発明はハフニウムおよび／又はジルコニウム前駆体を用いる原子層成長（atomic lay
er deposition:ＡＬＤ）による薄膜の作製方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　ＡＬＤは薄膜の成長方法として知られている。原子層の制御ができ種々の組成からなる
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基板上に前駆体によって供給される材料のコンフォーマルな（conformal）薄膜を成長さ
せることができる表面反応に基づく自己律速で逐次的な独特の膜成長法である。ＡＬＤで
は複数の前駆体は反応中に分離している。第一の前駆体を基板上に通過させて基板上に単
分子層を生成する。過剰な未反応前駆体は反応チャンバーの外へ排出される。次に、第二
の前駆体を基板上に通過させて第一の前駆体と反応させることで、基板上に単分子層を形
成する。このサイクルを繰り返して所望の厚さの膜を作り出す。
【０００４】
　ＡＬＤ工程はナノ技術およびコンデンサ電極、ゲート電極、接着性拡散障壁および集積
回路のような半導体装置の製造に利用される。さらに、高誘電率を有する誘電性薄膜は微
細電子工学や光電子工学における多くの小分野で必要とされる。微細電子工学部品の留ま
ることのない小型化によりこのような誘電性膜を使用する必要性が増大している。
【０００５】
　日本特許公開番号Ｐ２００５－１７１２９１には化学気相成長に使用されるチタン系前
駆体が報告されている。
　ＡＬＤに使用される現在の前駆体は半導体のような次世代デバイス製造用の新工程の実
施に必要な性能を提供しない。例えば、熱安定性の改善、揮発性がより高いこと、あるい
は成長速度がより高いことが必要とされる。
【発明の概要】
【０００６】
　ここでは原子層成長による金属含有膜を形成する方法が提供される。該方法は少なくと
も一種の前駆体を基板へ供給することを含んでなり、該少なくとも一種の前駆体は構造が
式ＩＩに対応する。
【０００７】
【化１】

【０００８】
式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、３
、４または５であり、ＬはＣ１－Ｃ６アルコキシである。
　別の態様では、液体注入原子層成長法による金属含有膜形成法が提供され、該方法は少
なくとも一種の前駆体を基板へ供給することを含んでなり、該少なくとも一種の前駆体は
構造が式ＩＩＩに対応する。
【０００９】
【化２】
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【００１０】
式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、３
、４または５であり、Ｌはアミノであり、そして、該アミノはそれぞれ独立してＣ１－Ｃ

６アルキルによって１又は２置換されていてもよい。
【００１１】
　上記にまとめた態様の具体的側面を含むその他の態様は、下記の詳細な説明から明らか
にされる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３のｍｇ対温度／時間を示す熱重量分析
（thermogravimetric analysis:ＴＧＡ）データのグラフ表示である。
【図２】図２は、（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３のｍｇ対温度／時間を示す熱重量分析
（ＴＧＡ）データのグラフ表示である。
【図３】図３は、（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３のｍｇ対温度／時間を示す熱重量分析
（ＴＧＡ）データのグラフ表示である。
【図４】図４、は（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３のｍｇ対温度／時間を示す熱重量分析
（ＴＧＡ）データのグラフ表示である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の種々の側面において、種々のハフニウム系前駆体および／又はジルコニウム系
前駆体を用いてＡＬＤによるハフニウム含有膜および／又はジルコニウム含有膜を形成す
る方法が提供される。
【００１４】
　本発明の方法は、高誘電率を示すチタン含有薄膜を作製又は成長するのに使用される。
本明細書で用いられる誘電性薄膜とは高誘電率を有する薄膜のことである。本明細書にお
いてＡＬＤによって作成される膜は誘電性薄膜である。
【００１５】
　先行技術と認めるものではないが、２００７年６月１４日に公開されたTri Chemical L
aboratoriesの国際公開番号ＷＯ２００７／０６６５４６では、化学気相成長工程又は原
子層成長工程によるハフニウム系膜形成用のハフニウム系前駆体について報告されている
。
【００１６】
　先行技術と認めるものではないが、２００７年１２月１３日に公開されたAir Liquide 
Societeの国際公開番号ＷＯ２００７／１４１０５９では、酸化ハフニウム膜又は酸化ジ
ルコニウム膜のような誘電性膜の形成について報告されている。
【００１７】
　さらに、先行技術と認めるものではないが、Niinisto J.等による「新しい混合アルキ
ルアミド－シクロペンタジエニル前駆体を利用したＺｒＯ２薄膜のＡＬＤ」（http://sci
ence24.com/paper/11894参照）という表題の要旨では、ＡＬＤによる金属酸化物膜の形成
に（ＥｔＣｐ）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３を使用することについて報告されている。
【００１８】
　Ａ．定義
　本明細書で用いられている用語「前駆体」は、成長のため基板へ供給されＡＬＤによる
薄膜を形成する有機金属の分子、錯体および／又は化合物を意味する。
【００１９】
　本発明の有機金属前駆体は遷移金属（「Ｍ」）を含む少なくとも１個の金属中心を有す
る。具体的には、１個の金属中心があり、Ｍはハフニウム又はジルコニウムである。
　用語「Ｃｐ」は遷移金属に結合しているシクロペンタジエニル（Ｃ５Ｈ５）配位子をい
う。本明細書で用いられているように、Ｃｐ配位子の全５個の炭素原子はπ結合によって
η５－配位の金属中心と結合するから、本発明の前駆体はπ錯体である。
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【００２０】
　用語「アルキル」は、長さが１から約６個の炭素原子の飽和炭化水素鎖であり、例えば
メチル、エチル、プロピルおよびブチルであるが、これらに限定されるものではない。ア
ルキル基は直鎖または分岐鎖でもよい。例えば、本明細書で用いられるプロピルはｎ－プ
ロピルおよびｉｓｏ－プロピルを包含し、ブチルはｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｉｓｏ
－ブチルおよびｔｅｒｔ－ブチルを包含する。さらに、本明細書で用いられる「Ｍｅ」は
メチルを意味し、「Ｅｔ」はエチルを意味する。
【００２１】
　本明細書では用語「アミノ」は、置換されていてもよい１価の窒素原子（すなわち－Ｎ
Ｒ１Ｒ２、ここで、Ｒ１およびＲ２は同じでも異なっていてもよい）を意味する。本発明
に包含されるアミノ基には
【００２２】
【化３】

【００２３】
【化４】

【００２４】
および
【００２５】
【化５】

【００２６】
が挙げられるが、これらに限定されない。さらに、このアミノ基の窒素原子は金属中心に
共有結合し、合せて「アミド」基（すなわち
【００２７】
【化６】

【００２８】
）という。これはさらに、「アンモノ」基又は、例えば
【００２９】
【化７】

【００３０】
又は
【００３１】
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【化８】

【００３２】
のような、無機アミドをいう。
　Ｂ．使用方法
　第一の態様では、原子層成長による金属含有膜の形成方法が提供される。前記方法は少
なくとも一種の前駆体を基板に供給することを含んでなり、前記少なくとも一種の前駆体
は構造が式Ｉに対応する。
【００３３】
【化９】

【００３４】
式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、３
、４または５であり、ＬはＣ１－Ｃ６アルコキシ又はアミノであり、前記アミノはそれぞ
れ独立してＣ１－Ｃ６アルキルによって１又は２置換されていてもよい。
【００３５】
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式Ｉに対応し、式中ＭはＨｆであり
、Ｒはメチル、エチル又はプロピルであり、ｎは０、１又は２であり、かつＬはメトキシ
、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、ジメチルアミノ、エチルメチルアミノ、およびジエ
チルアミノからなる群から選ばれる。
【００３６】
　別の態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式Ｉに対応し、式中ＭはＨｆであ
り、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１又は２であり、かつＬはメトキシ、エトキシ、
プロポキシ、ブトキシ、ジメチルアミノ、エチルメチルアミノ、およびジエチルアミノか
らなる群から選ばれる。
【００３７】
　別の態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式Ｉに対応し、式中ＭはＨｆであ
り、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１であり、かつＬはメトキシ、エトキシ、プロポ
キシ、およびブトキシからなる群から選ばれる。
【００３８】
　別の態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式Ｉに対応し、式中ＭはＺｒであ
り、Ｒはメチル、エチル又はプロピルであり、ｎは０、１又は２であり、かつＬはメトキ
シ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、ジメチルアミノ、エチルメチルアミノ、およびジ
エチルアミノからなる群から選ばれる。
【００３９】
　別の態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式Ｉに対応し、式中ＭはＺｒであ
り、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１又は２であり、かつＬはメトキシ、エトキシ、
プロポキシ、ブトキシ、ジメチルアミノ、エチルメチルアミノ、およびジエチルアミノか
らなる群から選ばれる。
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【００４０】
　別の態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式Ｉに対応し、式中ＭはＺｒであ
り、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１であり、かつＬはメトキシ、エトキシ、プロポ
キシ、およびブトキシからなる群から選ばれる。
【００４１】
　ある別の態様では、原子層成長による金属含有膜の形成方法が提供される。前記方法は
少なくとも一種の前駆体を基板に供給することを含んでなり、前記少なくとも一種の前駆
体は構造が式ＩＩに対応する。
【００４２】
【化１０】

【００４３】
式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、３
、４または５であり、かつＬはＣ１－Ｃ６アルコキシである。
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩに対応し、式中ＭはＨｆであ
り、Ｒはメチル、エチル又はプロピルであり、ｎは０、１又は２であり、かつＬはメトキ
シ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる。
【００４４】
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩに対応し、式中ＭはＨｆであ
り、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１又は２であり、かつＬはメトキシ、エトキシ、
プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる。
【００４５】
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩに対応し、式中ＭはＨｆであ
り、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１であり、かつＬはメトキシ、エトキシ、プロポ
キシ、およびブトキシからなる群から選ばれる。
【００４６】
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩに対応し、式中ＭはＺｒであ
り、Ｒはメチル、エチル又はプロピルであり、ｎは０、１又は２であり、かつＬはメトキ
シ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる。
【００４７】
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩに対応し、式中ＭはＺｒであ
り、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１又は２であり、かつＬはメトキシ、エトキシ、
プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる。
【００４８】
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩに対応し、式中ＭはＺｒであ
り、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１であり、かつＬはメトキシ、エトキシ、プロポ
キシ、およびブトキシからなる群から選ばれる。
【００４９】
　別の態様では、原子層成長による金属含有膜の形成方法が提供される。前記方法は少な
くとも一種の前駆体を基板に供給することを含んでなり、前記少なくとも一種の前駆体は
構造が式ＩＩＩに対応する。
【００５０】
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【化１１】

【００５１】
式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、３
、４または５であり、Ｌはアミノであり、そして前記アミノはそれぞれ独立してＣ１－Ｃ

６アルキルによって１又は２置換されていてもよい。
【００５２】
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩＩに対応し、式中ＭはＨｆま
たはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１又は２であり、Ｌはアミノ
であり、かつ前記アミノはそれぞれ独立してＣ１－Ｃ６アルキルによって１又は２置換さ
れていてもよい。
【００５３】
　別の態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩＩに対応し、式中ＭはＨｆ
またはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは３、４又は５であり、Ｌはアミ
ノであり、かつ前記アミノはそれぞれ独立してＣ１－Ｃ６アルキルによって１又は２置換
されていてもよい。
【００５４】
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式Ｉ、ＩＩ又はＩＩＩに対応し、ブ
チルはｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｉｓｏ－ブチルおよびｔｅｒｔ－ブチルからなる群
から選ばれる。特定の一態様では、ブチルはｔｅｒｔ－ブチルである。
【００５５】
　一態様では、前記少なくとも一種の前駆体は構造が式Ｉ、ＩＩ又はＩＩＩに対応し、プ
ロピルはｎ－プロピルおよびｉｓｏ－プロピルからなる群から選ばれる。特定の一態様で
はプロピルはｉｓｏ－プロピルである。
【００５６】
　本発明の一態様では、構造が式Ｉ、ＩＩ又はＩＩＩに対応する前記少なくとも一種の前
駆体は、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＮＥｔ２）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＮＥｔ２）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＮＥｔ２）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＮＭｅＥｔ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＮＭｅＥｔ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＮＭｅＥｔ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＭｅ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＭｅ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＭｅ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＥｔ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＥｔ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＥｔ）３、
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（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｉＰｒ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｉＰｒ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＥｔ２）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＥｔ２）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＥｔ２）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＭｅＥｔ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＭｅＥｔ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＭｅＥｔ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＭｅ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＭｅ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＭｅ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＥｔ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＥｔ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＥｔ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｉＰｒ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｉＰｒ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｉＰｒ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３、
および（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３からなる群から選ばれる。
【００５７】
　特定の一態様では、構造が式Ｉ、ＩＩ又はＩＩＩに対応する前記少なくとも一種の前駆
体は、
【００５８】
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【化１２】

【００５９】
からなる群から選ばれる。
　Ｃ．金属含有膜のタイプ
　本発明の方法は、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種の有機金属前駆体を用いて種々の
金属含有膜を形成するのに使用することができる。一態様では、ハフニウム、酸化ハフニ
ウム、窒化ハフニウム、ジルコニウム、酸化ジルコニウム、窒化ジルコニウム、又はこれ
らを組み合わせた膜がＡＬＤにより形成される。
【００６０】
　特定の態様では、酸化ハフニウムおよび／又は酸化ジルコニウムの膜を基板上で成長さ
せる。成長のために、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種の前駆体を、Ｈ２Ｏ、Ｏ２およ
び／又はオゾンのような適切な酸素源のパルスと交互にパルスで基板に供給することがで
きる。
【００６１】
　別の態様では、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種の前駆体を成長のために単独で又は
共反応物と組み合わせて提供することにより、金属含有膜を形成することができる。その
ような共反応物には、水素、水素プラズマ、酸素、空気、水、Ｈ２Ｏ２、アンモニア、ヒ
ドラジン類、アリルヒドラジン類、ボラン類、シラン類、オゾン又はこれらの組み合わせ
が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００６２】
　別の態様では、ＡＬＤによる「混合」金属膜の形成方法が提供される。本明細書で使用
する「混合」金属膜という用語は少なくとも二つの異なる金属が膜を構成することを指す
。
【００６３】
　一態様では、混合金属膜は、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも二種の前駆体を成長のため
に提供することによりＡＬＤで形成される。そのような膜の非限定的な例としては酸化ハ
フニウムジルコニウムの膜および窒化ハフニウムジルコニウムの膜が挙げられる。
【００６４】
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　別の態様では、混合金属膜は式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種の前駆体と少なくとも
一種の共前駆体を成長のために提供することによりＡＬＤで形成し、この共前駆体は式Ｉ
～ＩＩＩの範囲外のものである。例えば、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種のハフニウ
ム又はジルコニウム前駆体と、鉛、チタン、ストロンチウムおよび／又はバリウム前駆体
のような少なくとも一種の適切な共前駆体とが成長のため基板に供給され混合金属膜を形
成してもよい。例えば、特定の態様では、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種の前駆体と
少なくとも一種の共前駆体を用いて、ランタン酸ハフニウム（hafnium lanthanate）、チ
タン酸ハフニウム（hafnium titanate）、ジルコン酸ランタン（lanthanum zirconate）
、および／又はチタン酸ジルコニウム（zirconium titanate）の膜を作製することができ
る。
【００６５】
　特定の態様では、形成する混合金属膜はハフニウム、ジルコニウム、チタン、ランタン
およびその他のランタニド系金属の酸化物および窒化物からなる群から選ばれる。別の特
定の態様では、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種の前駆体を強誘電体のジルコン酸チタ
ン酸鉛（ＰＺＴ）膜を形成するのに使うことができる。
【００６６】
　特定の態様では、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種の前駆体は酸化ハフニウムランタ
ン、酸化ハフニウムチタン、酸化ランタンジルコニウム、酸化ジルコニウムチタン、およ
び酸化ハフニウムセリウムのような金属酸化物膜をドープするのに使うことができるが、
これらに限定されるものではない。ここで、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種の前駆体
が金属酸化物膜をドープするのに使われる場合、ハフニウムおよび／又はジルコニウムは
膜を形成する格子中に置換型または侵入型（interstitial）で存在する。
【００６７】
　Ｄ．誘電率
　本発明の方法によって作製された薄膜は１０から２５０、好ましくは少なくとも２５か
ら４０、より好ましくは少なくとも４０から１００の誘電率を有することができる。さら
に、１００を超える超高誘電率が考えられる。膜の誘電率は成長に使用される金属、作製
される膜の厚さ、成長に使用されるパラメータおよび基板、ならびにその後の加工など多
くの要素に依存することは当業者にはわかっていることである。
【００６８】
　特定の態様では、式Ｉ～ＩＩＩに従う少なくとも一種の前駆体を使用して１００を超え
る超高誘電率（高κ）を有するチタン酸金属膜を作製することができる。
　Ｅ．基板
　本発明の方法には種々の基板を使用することができる。例えば、式Ｉ～ＩＩＩに従う前
駆体をシリコン、酸化シリコン、窒化シリコン、タンタル、窒化タンタル、または銅のよ
うな基板上へ成長のため供給してもよいが、基板はこれらに限定されるものではない。
【００６９】
　Ｆ．ＡＬＤのタイプ
　本発明のＡＬＤの方法は種々のタイプのＡＬＤ工程を包含する。例えば、一態様では従
来型のＡＬＤを用いて本発明の金属含有膜を形成する。従来型および／又はパルス注入Ａ
ＬＤ工程については、例えば、George S. M.等の J. Phys. Chem. 1996. 100:13121-1313
1を参照されたい。
【００７０】
　別の態様では、液体注入ＡＬＤを用いて金属含有膜を作製するが、ここでは、液体前駆
体は、気泡管による蒸気の引き抜き（従来型）とは対照的に、直接的な液体注入によって
反応チャンバーに供給される。液体注入ＡＬＤ工程については、例えば、Potter R. J.等
の Chem. Vap. Deposition. 2005. 11(3):159を参照されたい。
【００７１】
　特定の態様では、構造が式Ｉに対応する少なくとも一種の前駆体を使用して液体注入Ａ
ＬＤにより金属含有膜を形成する。
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　特定の態様では、構造が式ＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体を使用して液体注入
ＡＬＤにより金属含有膜を形成する。
【００７２】
　特定の態様では、構造が式ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体を使用して液体注
入ＡＬＤにより金属含有膜を形成する。
　液体注入ＡＬＤ成長条件の例としては、限定的ではないが、下記が挙げられる。
（１）基板温度：Ｓｉ（１００）上で１６０～３００℃
（２）蒸着温度：約１７５℃
（３）反応炉圧力：約５ミリバール
（４）溶媒：トルエンまたは上述の任意の溶媒
（５）溶液濃度：約０．０５Ｍ
（６）注入速度：約２．５μｌ／パルス（４パルス／サイクル）
（７）不活性ガス流速：約２００ｃｍ３ｍｉｎ－１

（８）パルス順序（秒）（前駆体／パージ／Ｈ２Ｏ／パージ）：チャンバーの大きさによ
って変わる
（９）サイクル数：所望の膜厚によって変わる
　一態様では、構造が式Ｉ～ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体を使用して液体注
入ＡＬＤにより金属含有膜を作製するが、ここでは、構造が式Ｉ～ＩＩＩに対応する少な
くとも一種の前記前駆体は基板への提供の前に溶媒に溶解される。該前駆体は適切な炭化
水素系溶媒またはアミン系溶媒に溶解することができる。適切な炭化水素系溶媒には、ヘ
キサン、ヘプタンおよびノナンのような脂肪族炭化水素、トルエンおよびキシレンのよう
な芳香族炭化水素、ジグリム、トリグリム、テトラグリムのような脂肪族エーテルおよび
環状エーテルが挙げられるが、これらに限定されるものではない。アミン系溶媒の例とし
てはオクチルアミンおよびＮ，Ｎ－ジメチルドデシルアミンが挙げられるが、これらに限
定されるものではない。例えば、前駆体はトルエンに溶解して０．０５から１Ｍ溶液を調
製することができる。
【００７３】
　別の態様では、構造が式Ｉ～ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体は「そのままの
状態で」（キャリアガスによって希釈されずに）基板に供給することができる。
　別の態様では、光ＡＬＤが金属含有膜を形成するのに使用される。光ＡＬＤ工程につい
ては、例えば米国特許第4,581,249号を参照されたい。
【００７４】
　特定の態様では、構造が式Ｉに対応する少なくとも一種の前駆体が光ＡＬＤにより金属
含有膜を形成するのに使用される。
　特定の態様では、構造が式ＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が光ＡＬＤにより金
属含有膜を形成するのに使用される。
【００７５】
　特定の態様では、構造が式ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が光ＡＬＤにより
金属含有膜を形成するのに使用される。
　別の態様では、液体注入と光ＡＬＤの両方を使って、構造が式Ｉ～ＩＩＩに対応する少
なくとも一種の前駆体を使用して金属含有膜を形成することができる。
【００７６】
　したがって、これらの方法で利用される、構造が式Ｉ～ＩＩＩに対応する有機金属前駆
体は液体、固体又は気体状でよい。具体的には前記前駆体は、雰囲気温度において液体で
高い蒸気圧を有して処理チャンバーへ蒸気を着実に移送する。
【００７７】
　ＡＬＤは実質的に化学反応性に依存し、熱分解に依存しない。したがって前駆体に適す
る望ましい特性に基本的な差がある。前駆体は使用温度において熱的に安定でなければな
らず、基板上に成長するために十分な揮発性がなければならない。さらに、金属酸化物又
は金属窒化物の膜が成長するとき、金属前駆体および酸化物源又は窒化物源との間に速く
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て完全な化学反応が必要である。しかしながら、反応は基板表面でのみ起きるようにして
、下にある構造を損傷しないようにすべきであり、炭素および水素のような副生成物は表
面から容易に除かれなければならない。
【００７８】
　金属中心に付くＣｐ環および３個の同じ配位子の置換の変化がＡＬＤ工程には有用で改
善された特性を示すことが見出された。例えば、式Ｉ～ＩＩＩの前駆体はＡＬＤによる金
属酸化物膜成長の能力が高く、単純な金属アミド類の場合に近い成長速度で熱安定性が高
いために、より高温で操作ができ生成物の品質向上をもたらす。
【００７９】
　特定の態様では、本発明の方法はシリコンチップのような基板上におけるダイナミック
・ランダム・アクセス・メモリー（ＤＲＡＭ）および相補型金属酸化物半導体（ＣＭＯＳ
）のようなメモリーおよび論理用途に有用である。
【実施例】
【００８０】
　実施例
　下記の実施例は単なる例証であって、本開示を何ら限定するものではない。すべての操
作はグローブボックスおよびシュレンク・ライン技術を使用した不活性雰囲気中で行なっ
た。ＮＭＲ分析はBruker 250MHz装置を用いて行なった。
【００８１】
　実施例１－（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３の合成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘキサン
　　　Ｚｒ（ＮＭｅ２）４　＋　ＭｅＣｐＨ　→　（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３

　シュレンクフラスコにＺｒ（ＮＭｅ２）４（２６．７ｇ、０．１モル）および無水ヘキ
サン（５０ｍｌｓ）を入れた。その後、新しく熱分解したＭｅＣｐＨ（７．９ｇ、０．１
モル）を室温で撹拌中の溶液に１０分間かけて加えた。凝縮器を取り付け、混合物を２時
間還流した後、減圧して溶媒を除去した。粗製物質を９０℃、０．００１トールで蒸留し
て純粋な（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３を淡黄色油として約９０％の収率で得た。
ＮＭＲ（Ｃ６Ｄ６）：５．９５（ｍ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４），５．８５（ｍ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４

），２．９（ｓ，１８Ｈ，Ｎ（ＣＨ３）２），２．０５（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３Ｃｐ）
Ｃ，Ｈ，Ｎ：　　　Ｃ　　　　　　Ｈ　　　　　　　Ｎ
期待値　　　　４７．５９　　　８．２６　　　１３．８８
実際の値　　　４５．０　　　　７．７６　　　１２．９
　実施例２－（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３の合成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘキサン
（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３　＋　３ｔＢｕＯＨ　→　（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＯｔＢｕ
）３

　シュレンクフラスコに（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３（３０．３ｇ、０．１モル）お
よび無水ヘキサン（５０ｍｌｓ）を入れた。第二のシュレンクフラスコにｔＢｕＯＨ（２
２．２ｇ、０．３モル）を入れ、無水ヘキサン（２０ｍｌｓ）に溶解した。その後、前記
無水溶液を室温で撹拌中のジルコニウム溶液に３０分間かけて加え、混合物を４時間撹拌
した。その後、減圧して溶媒を除去した。粗製物質を７０℃、０．００１トールで蒸留し
て純粋な（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３を淡黄色油として約９０％の収率で得た。
ＮＭＲ（Ｃ６Ｄ６）：６．２（ｍ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４），６．１（ｍ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４），
２．２（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３Ｃｐ），１．２（ｓ，２７Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）３）
Ｃ，Ｈ，Ｎ：　　　　Ｃ　　　　　Ｈ　　　　　Ｎ
期待値　　　　　５５．４３　　８．７２　　　０
実際の値　　　　５４．８５　　８．７５　　　０
　実施例３－（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３の合成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘキサン
　　　Ｈｆ（ＮＭｅ２）４　＋　ＭｅＣｐＨ　→　（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３
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　シュレンクフラスコにＨｆ（ＮＭｅ２）４（３５．５ｇ、０．１モル）および無水ヘキ
サン（５０ｍｌｓ）を入れた。その後、新しく熱分解したＭｅＣｐＨ（７．９ｇ、０．１
モル）を室温で撹拌中の溶液に１０分間かけて加えた。凝縮器を取り付け、混合物を２時
間還流した後、減圧して溶媒を除去した。粗製物質を９０℃、０．００１トールで蒸留し
て純粋な（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３を淡黄色油として約９０％の収率で得た。
ＮＭＲ（Ｃ６Ｄ６）：５．９５（ｍ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４），５．８（ｍ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４，
），２．９５（ｓ，１８Ｈ，Ｎ（ＣＨ３）２），２．１（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３Ｃｐ）
Ｃ，Ｈ，Ｎ：　　　　Ｃ　　　　　　Ｈ　　　　　　　　Ｎ
期待値　　　　　３６．９３　　　６．４１　　　　１０．７７
実際の値　　　　３６．８　　　　６．４６　　　　１０．４５
　実施例４－（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３の合成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘキサン
（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３　＋　３ｔＢｕＯＨ　→（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）

３

　シュレンクフラスコに（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３（３９．０ｇ、０．１モル）お
よび無水ヘキサン（５０ｍｌｓ）を入れた。第二のシュレンクフラスコにｔＢｕＯＨ（２
２．２ｇ、０．３モル）を入れ、無水ヘキサン（２０ｍｌｓ）に溶解した。その後、前記
無水溶液を室温で撹拌中のハフニウム溶液に３０分間かけて加え、混合物を４時間撹拌し
た。その後、減圧して溶媒を除去した。粗製物質を７０℃、０．００１トールで蒸留して
純粋な（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３を淡黄色油として約９０％の収率で得た。
ＮＭＲ（Ｃ６Ｄ６）：６．２（ｍ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４），６．０５（ｍ，２Ｈ，Ｃ５Ｈ４）
，２．２（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３Ｃｐ），１．２（ｓ，２７Ｈ，Ｃ（ＣＨ３）３）
Ｃ，Ｈ，Ｎ：　　　　　Ｃ　　　　　Ｈ　　　　　Ｎ
期待値　　　　　　４５．２９　　７．１３　　　０
実際の値　　　　　４６．８５　　７．３９　　　０．３
　実施例５－（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３のＡＬＤ
　酸化ジルコニウム薄膜を特注品のＡＬＤ反応炉中で成長する。（ＭｅＣｐ）Ｚｒ（Ｏｔ
Ｂｕ）３およびオゾンを前駆体として使用する。酸化ジルコニウム薄膜をシリコンウエハ
ー基板上に成長する。成長の前にウエハー基板を四角（１インチ´１／２インチ）に切り
、１％ＨＦで研磨する。
【００８２】
　成長温度は２００℃から３５０℃である。成長圧力は０．５トールから１．５トールで
ある。反応炉は３０ｓｃｃｍの乾燥窒素で連続的にパージされる。反応炉のすべてのコン
ピュータ制御弁はCajon製の空気作動ALD VCR弁である。
【００８３】
　オゾンは過剰にパージされる。ジルコニウムはステンレス鋼製アンプルに保存する。Ａ
ＬＤ弁をアンプルに直接付ける。このＡＬＤ弁の出口は窒素注入に使用する別のＡＬＤ弁
とＴ字型に分岐する。Ｔ字型出口の脚部は５００ｃｍ３ステンレス鋼製容器に接続する。
容器の出口には注入弁と呼ばれる第三のＡＬＤ弁が取り付けられ、その出口は反応炉に直
結している。窒素注入はジルコニウム注入弁後方の全圧を高めるために使用し、圧力が反
応炉の成長圧よりも高くなるようにする。窒素の注入は３０ミクロン・ピンホールＶＣＲ
ガスケットを使用して行われる。すべての弁とアンプルをオーブンのような筺体に入れ、
アンプル、弁および管を５０℃から２５０℃に均一に加熱する。
【００８４】
　ＡＬＤ成長操作中、弁は次のような方法で順序づける。ジルコニウム前駆体を活性化し
たシリコン表面に導入する。その後、窒素パージを行い、表面に付着しない過剰な反応分
子を排出する。オゾンを共反応物として次に導入し、その後、追加の窒素パージを行う。
その後、オゾンを注入してＡＬＤサイクルをもう一度開始する。
【００８５】
　サイクル総数は典型的には３００である。結果は、成長速度が、ジルコニウムの蒸発圧
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量とは無関係であることを示す。このことは膜の成長はＡＬＤの特徴であるように自己律
速で進行することを証明する。
【００８６】
　実施例６－（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３のＡＬＤ
　酸化ハフニウム薄膜を特注品のＡＬＤ反応炉中で成長する。（ＭｅＣｐ）Ｈｆ（ＯｔＢ
ｕ）３およびオゾンが前駆体として使用される。酸化ハフニウム膜をシリコンウエハー基
板上に成長する。成長の前にウエハー基板を四角（１インチ´１／２インチ）に切り、１
％ＨＦで研磨する。
【００８７】
　成長温度は２００℃から３５０℃である。成長圧力は０．５トールから１．５トールで
ある。反応炉は３０ｓｃｃｍの乾燥窒素で連続的にパージされる。反応炉のすべてのコン
ピュータ制御弁はCajon製の空気作動ALD VCR弁である。
【００８８】
　オゾンは過剰にパージされる。ハフニウムはステンレス鋼製アンプルに保存する。ＡＬ
Ｄ弁をアンプルに直接付ける。このＡＬＤ弁の出口は窒素注入に使用する別のＡＬＤ弁と
Ｔ字型に分岐する。Ｔ字型出口の脚部は５００ｃｍ３ステンレス鋼製容器に接続する。容
器の出口には注入弁と呼ばれる第三のＡＬＤ弁が取り付けられ、その出口は反応炉に直結
している。窒素注入はハフニウム注入弁後方の全圧を高めるために使用し、圧力が反応炉
の成長圧よりも高くなるようにする。窒素の注入は３０ミクロン・ピンホールＶＣＲガス
ケットを使用して行われる。すべての弁とアンプルをオーブンのような筺体に入れ、アン
プル、弁および管を５０℃から２５０℃に均一に加熱する。
【００８９】
　ＡＬＤ成長操作中、弁は次のような方法で順序づける。ハフニウム前駆体を活性化した
シリコン表面に導入する。その後窒素パージを行い、表面に付着しない過剰な反応分子を
排出する。オゾンを共反応物として次に導入し、その後、追加の窒素パージを行う。その
後、オゾンを注入してＡＬＤサイクルをもう一度開始する。
【００９０】
　サイクル総数は典型的には３００である。結果は、成長速度が、ハフニウムの蒸発圧に
よって変化する、換言するとハフニウムの蒸発温度によって変化するハフニウム用量とは
無関係であることを示す。このことは膜の成長はＡＬＤの特徴であるように自己律速で進
行することを証明する。
【００９１】
　本明細書に引用のすべての特許および刊行物はそのまま参照により本明細書に組み込ま
れる。
　用語「含んでなる」は排他的ではなく、包含的に解釈する。
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【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　原子層成長による金属含有膜の形成方法であって、該方法は少なくとも一種の前駆体を
基板に供給することを含んでなり、該少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩ：
【化１】

（式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、
３、４または５であり、ＬはＣ１－Ｃ６アルコキシである）に対応する、方法。
【請求項２】
　前記式中、ＭはＨｆであり、Ｒはメチル、エチル又はプロピルであり、ｎは０、１又は
２であり、Ｌはメトキシ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれ
る、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記式中、ＭはＨｆであり、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１又は２であり、Ｌは
メトキシ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる、請求項１に
記載の方法。
【請求項４】
　前記式中、ＭはＨｆであり、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１であり、Ｌはメトキ
シ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる、請求項１に記載の
方法。
【請求項５】
　前記式中、ＭはＺｒであり、Ｒはメチル、エチル又はプロピルであり、ｎは０、１又は
２であり、Ｌはメトキシ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれ
る、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記式中、ＭはＺｒであり、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１又は２であり、Ｌは
メトキシ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる、請求項１に
記載の方法。
【請求項７】
　前記式中、ＭはＺｒであり、Ｒはメチル又はエチルであり、ｎは１であり、Ｌはメトキ
シ、エトキシ、プロポキシ、およびブトキシからなる群から選ばれる、請求項１に記載の
方法。
【請求項８】
　構造が前記式ＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＭｅ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＭｅ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＭｅ）３、
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（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＥｔ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＥｔ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯＥｔ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｉＰｒ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｉＰｒ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｉＰｒ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＭｅ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＭｅ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＭｅ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＥｔ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＥｔ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯＥｔ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｉＰｒ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｉＰｒ）３、
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｉＰｒ）３、
（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３、
（エチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３、および
（プロピルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３

からなる群から選ばれる、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　構造が前記式ＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が、（メチルシクロペンタジエニ
ル）Ｈｆ（ＯｔＢｕ）３および（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＯｔＢｕ）３から
なる群から選ばれる、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記原子層成長が光原子層成長を含んでなる、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記原子層成長が液体注入原子層成長を含んでなる、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記前駆体を、酸素源のパルスと交互にパルスで基板上に成長させる、請求項１に記載
の方法。
【請求項１３】
　前記酸素源がＨ２Ｏ、Ｏ２又はオゾンから選ばれる、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　水素、水素プラズマ、酸素、空気、水、アンモニア、ヒドラジン類、アリルヒドラジン
類、ボラン類、シラン類、オゾン、及びこれらの組み合わせからなる群から選ばれる少な
くとも一種の適切な共反応物を成長させることをさらに含んでなる、請求項１に記載の方
法。
【請求項１５】
　構造が前記式ＩＩに対応する少なくとも二種の前駆体を基板に供給して原子層成長で金
属含有膜を形成する、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記基板に少なくとも一種の共前駆体を供給して原子層成長で混合金属膜を形成するこ
とをさらに含んでなる、請求項１記載の方法。
【請求項１７】
　形成される混合金属膜がハフニウム、ジルコニウム、チタン、ランタンおよびその他の
ランタニド系金属の酸化物および窒化物、並びにジルコン酸チタン酸鉛からなる群から選
ばれる、請求項１６に記載の方法。
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【請求項１８】
　前記金属含有膜がメモリーおよび／又は論理用途に使用される、請求項１に記載の方法
。
【請求項１９】
　液体注入原子層成長による金属含有膜の形成方法であって、該方法は少なくとも一種の
前駆体を基板に供給することを含んでなり、該少なくとも一種の前駆体は構造が式ＩＩＩ
：
【化２】

（式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１、２、
３、４または５であり、Ｌはアミノであり、該アミノは独立してＣ１－Ｃ６アルキルによ
って１又は２置換されていてもよい）に対応する、方法。
【請求項２０】
　前記式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは０、１又
は２であり、Ｌはアミノであり、該アミノは独立してＣ１－Ｃ６アルキルによって１又は
２置換されていてもよい、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記式中、ＭはＨｆまたはＺｒであり、ＲはＣ１－Ｃ６アルキルであり、ｎは３、４又
は５であり、Ｌはアミノであり、該アミノは独立してＣ１－Ｃ６アルキルによって１又は
２置換されていてもよい、請求項１９に記載の方法。
【請求項２２】
　構造が前記式ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が、（メチルシクロペンタジエ
ニル）Ｈｆ（ＮＭｅ２）３および（メチルシクロペンタジエニル）Ｚｒ（ＮＭｅ２）３か
らなる群から選ばれる、請求項１９に記載の方法。
【請求項２３】
　構造が前記式ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体が、基板に供給される前に溶媒
に溶解される、請求項１９に記載の方法。
【請求項２４】
　構造が前記式ＩＩＩに対応する少なくとも一種の前駆体は基板にそのままの状態で供給
される、請求項１９に記載の方法。
【請求項２５】
　金属含有膜を形成するのに光ＡＬＤを利用することをさらに含んでなる、請求項１９に
記載の方法。



(25) JP 2010-539710 A 2010.12.16

10

20

30

40

【国際調査報告】



(26) JP 2010-539710 A 2010.12.16

10

20

30

40



(27) JP 2010-539710 A 2010.12.16

10

20

30

40



(28) JP 2010-539710 A 2010.12.16

10

20

30

40

フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LS,MW,MZ,NA,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM),
EP(AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MT,NL,NO,PL,PT,RO,SE,SI,SK,T
R),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BH,BR,BW,BY,
BZ,CA,CH,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,HR,HU,ID,IL,IN,IS,JP,KE,K
G,KM,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG,NI,NO,NZ,OM,PG,PH,PL,PT
,RO,RS,RU,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,VC,VN,ZA,ZM,ZW

(74)代理人  100096013
            弁理士　富田　博行
(74)代理人  100133765
            弁理士　中田　尚志
(72)発明者  ヘイズ，ピーター・ニコラス
            イギリス国チェシャー　シーダブリュー２・６キューイー，クルー，ウィスタストン，クルー・ロ
            ード　４６９
(72)発明者  キングスリー，アンドリュー
            イギリス国チェシャー　シーエイチ２・２エフエイ，ニュートン，チェスタートン・コート　４４
(72)発明者  ソング，フクァン
            イギリス国ウィラル　シーエイチ６２・８イーエックス，イーストハム，ダーリーデール・ドライ
            ブ　１１
(72)発明者  ウィリアムズ，ポール
            イギリス国マーシーサイド　シーエイチ６２・２エイワイ，ウィラル，ブロムボロー，ニュー・チ
            ェスター・ロード　５５０
(72)発明者  リース，トーマス
            イギリス国ストーク－オン－トレント　エスティー７・２エイチディー，アルサガー，ロッジ・ロ
            ード　１４
(72)発明者  ディヴィス，ハイウェル・オーウェン
            イギリス国フリントシャー　シーエイチ７・１ピーダブリュー，モールド，ブライン・コッチ・レ
            ーン，ハイフィールド・ヴィラズ　１５
(72)発明者  オデドラ，ラジェシュ
            イギリス国チェシャー　ダブリューエイ１４・５エヌユー，アルトリンチャム，マンチェスター・
            ロード　２２１
Ｆターム(参考) 4H049 VN06  VN07  VP01  VQ21  VQ39  VR21  VR43  VR53  VU25  VW02 
　　　　 　　  4H050 AA03  AB90  WB11  WB13  WB21 
　　　　 　　  4K030 AA11  AA14  BA10  BA22  BA42  CA04  CA12  DA02  FA10  HA01 
　　　　 　　        LA15 
　　　　 　　  5F058 BA11  BA20  BC03  BD05  BF04  BF05  BF06  BF29  BF30  BF37 
　　　　 　　        BJ02 

【要約の続き】



(29) JP 2010-539710 A 2010.12.16

10


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	written-amendment
	search-report
	overflow

