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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　反応空間内で半導体基板上に硫化マグネシウム薄膜を堆積する方法であって、当該方法
は、
　気相マグネシウム反応物質が、前記半導体基板と接触する前記反応空間に提供される工
程と、
　過剰な気相マグネシウム反応物質及び反応副生成物を除去する工程と、
　硫黄を含む第２の気相反応物質が、前記半導体基板と接触する前記反応空間に提供され
る工程と、
　過剰な第２の気相反応物質及び反応副生成物を除去する工程と、
を含む、１つ以上の堆積サイクルを含む、方法。
【請求項２】
　前記気相マグネシウム反応物質を前記反応空間に提供する前に、前記第２の気相反応物
質は、前記反応空間に提供される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記硫化マグネシウム薄膜は、マグネシウム以外の少なくとも１種の金属を含む、請求
項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記気相マグネシウム反応物質は、少なくとも１つのシクロペンタジエニル（Ｃｐ）配
位子を含む、請求項１に記載の方法。
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【請求項５】
　前記気相マグネシウム反応物質はＭｇ（Ｃｐ）２又はその誘導体である、請求項１に記
載の方法。
【請求項６】
　前記１つ以上の堆積サイクルの前において、マグネシウムは、その上に前記硫化マグネ
シウム薄膜が形成されつつある前記半導体基板の部分に存在しない、請求項１に記載の方
法。
【請求項７】
　前記第２の気相反応物質はＨ２Ｓである、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記第２の気相反応物質は、硫黄原子、硫黄含有プラズマ、又は硫黄ラジカルを含む、
請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記硫化マグネシウム薄膜が堆積される前記半導体基板の表面は、ケイ素を含まない、
請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記硫化マグネシウム薄膜が堆積される前記半導体基板の表面は、ＩｎＧａＡｓを含む
、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記硫化マグネシウム薄膜を堆積する前に、ｅｘ　ｓｉｔｕ又はｉｎ　ｓｉｔｕで前記
半導体基板を前処理反応物質に曝露する工程を更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　堆積された前記硫化マグネシウム薄膜は、約１Å～約２０Åの厚さを有する、請求項１
に記載の方法。
【請求項１３】
　反応空間内で半導体基板の表面上に金属硫化物薄膜を堆積する方法であって、当該方法
は、
　前記半導体基板の表面を第１の気相金属反応物質と接触させる工程と、
　過剰な気相金属反応物質及び反応副生成物を前記半導体基板から除去する工程と、
　前記半導体基板の表面を第２の気相硫黄反応物質と接触させる工程と、
　過剰な気相硫黄反応物質及び反応副生成物を前記半導体基板から除去する工程と、
を含む、１つ以上の堆積サイクルを含み、
　前記気相金属反応物質は、シクロペンタジエニル（Ｃｐ）配位子又はβ－ジケトナート
配位子と、Ｍｇ、Ｃａ、Ｙ、Ｓｃ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｌａ、及びその他のランタニドからなる
群から選択される金属と、を含む、
方法。
【請求項１４】
　前記第１の気相金属反応物質を前記反応空間に導入する前に、前記第２の気相硫黄反応
物質は、前記反応空間に導入される、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記第１の気相金属反応物質は、少なくとも１つのシクロペンタジエニル（Ｃｐ）配位
子を含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１６】
　前記第１の気相金属反応物質の金属はＭｇである、請求項１３に記載の方法。
【請求項１７】
　前記第１の気相金属反応物質はＭｇ（Ｃｐ）２又はその誘導体である、請求項１３に記
載の方法。
【請求項１８】
　前記第１の気相金属反応物質は、シクロペンタジエニル（Ｃｐ）又はその誘導体を含み
、前記金属は、Ｃａ、Ｌａ若しくはその他のランタニド、Ｓｃ、又はＹである、請求項１
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３に記載の方法。
【請求項１９】
　前記１つ以上の堆積サイクルの前において、前記第１の気相金属反応物質は、その上に
前記金属硫化物薄膜が形成されつつある前記半導体基板の部分に存在しない金属を含む、
請求項１３に記載の方法。
【請求項２０】
　前記第２の気相硫黄反応物質はＨ２Ｓである、請求項１３に記載の方法。
【請求項２１】
　前記第２の気相硫黄反応物質は、硫黄原子、硫黄含有プラズマ、又は硫黄ラジカルを含
む、請求項１３に記載の方法。
【請求項２２】
　前記金属硫化物薄膜はＭｇＳを含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項２３】
　前記金属硫化物薄膜が堆積される前記半導体基板の表面は、ケイ素を含まない、請求項
１３に記載の方法。
【請求項２４】
　前記金属硫化物薄膜は、１種を超える金属を含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項２５】
　前記金属硫化物薄膜を堆積する前に、ｅｘ　ｓｉｔｕ又はｉｎ　ｓｉｔｕで前記半導体
基板を前処理反応物質に曝露する工程を更に含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項２６】
　堆積された前記金属硫化物薄膜は、約１Å～約２０Åの厚さを有する、請求項１３に記
載の方法。
【請求項２７】
　反応空間内で基板の表面上に金属硫化物薄膜を堆積する方法であって、当該方法は、
　前記基板を第１の気相金属反応物質と接触させる工程と、
　過剰な気相金属反応物質及び反応副生成物を前記基板から除去する工程と、
　前記基板を第２の気相硫黄反応物質と接触させる工程と、
　過剰な気相硫黄反応物質及び反応副生成物を前記基板から除去する工程と、
を順に含む、１つ以上の堆積サイクルを含み、
　前記第１の気相金属反応物質は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｙ、Ｓｃ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｌａ、及びその
他のランタニドからなる群から選択される金属を含み、
　前記金属硫化物薄膜が堆積される前記基板の表面は、ＩｎＧａＡｓを含む、
方法。
【請求項２８】
　過剰な反応物質を除去するステップは、前記基板をパージガスに曝露するステップを含
む、請求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　過剰な反応物質を除去するステップは、前記基板をパージガスに曝露するステップを含
む、請求項１３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般的に半導体デバイス製造の分野に関し、より具体的には、金属硫化物膜
、及び原子層堆積（「ＡＬＤ」）プロセスによる方法等の硫黄含有薄膜を形成する方法に
関する。例えば、ＭｇＳフィルムのような金属硫化物膜は、ＡＬＤプロセスによって形成
されてもよく、基板と誘電体層との間の界面層として機能してもよい。
【背景技術】
【０００２】
　ｈｉｇｈ－ｋ金属ゲート技術の性能を強化するための継続的取組において、半導体産業



(4) JP 6408584 B2 2018.10.17

10

20

30

40

50

は、望ましい正孔移動度を示すゲルマニウム、及び望ましい電子移動度を示すＩＩＩ－Ｖ
族材料のような、高移動度基板材料への関心を示してきた。好適なＩＩＩ－Ｖ族材料とし
ては、例えば、ＧａＡｓ、ＩｎＰ、ＩｎＧａＡｓ、ＩｎＡｓ、及びＧａＳｂが挙げられる
。しかし、上記の新規チャネル材料の問題は、高移動度材料とそれを被覆する誘電体層と
の間の界面に存在し得る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　Ｇｅ及びＩｎＧａＡｓ等の材料をベースとする高移動度半導体チャネルは非常に多数の
界面準位を有する。これらの準位は、フェルミエネルギーをピニングする傾向があり、電
子デバイスの機能を大きく低下し得る。硫黄不動態化は、界面準位を最小限に抑えるため
の有効な手法となり得る。界面層は、表面の不動態化の他に、ｈｉｇｈ－ｋ誘電体層との
集積に望ましい。ただし、既知の界面層は、下にある高移動度チャネルの酸化を防止せず
、不要な電流漏れ又は電荷トラップが起こり得ること、及びＩＩＩ－Ｖ族元素又はＧｅの
ゲート誘電体への上方拡散を防止しないこと等、様々な問題を有する。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　いくつかの態様において、金属硫化物薄膜を形成する方法が提供される。いくつかの方
法によると、金属硫化物薄膜は、反応空間内で少なくとも１つのサイクルが基板を第１の
気相金属反応物質及び第２の気相硫黄反応と交互かつ順次に接触させる工程を含む周期的
プロセスにおいて、基板上に堆積される。いくつかの実施形態において、金属反応物質は
、Ｍｇ、Ｃａ、Ｙ、Ｓｃ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｌａ、及びその他のランタニドからなる群から選
択される金属を含む。
【０００５】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜を形成する方法は、基板を第１の気相金
属反応物質と接触させた後、過剰な気相金属反応物質及び反応副生成物を反応空間から除
去する工程を含む。いくつかの実施形態においては、基板を第２の気相硫黄反応物質と接
触させた後、過剰な気相硫黄反応物質及び反応副生成物を反応空間から除去する。いくつ
かの実施形態において、第２の反応物質は、少なくとも１つの堆積サイクルにおいて、気
相金属反応物質を反応空間に導入する前に、反応空間に導入される。
【０００６】
　いくつかの実施形態によると、金属硫化物膜は、少なくとも１つのシクロペンタジエニ
ル（Ｃｐ）配位子を有する金属反応物質を使用して形成される。いくつかの実施形態にお
いて、金属硫化物薄膜の金属は、マグネシウム（Ｍｇ）である。いくつかの実施形態にお
いて、金属反応物質は、Ｍｇ（Ｃｐ）２又はその誘導体である。いくつかの実施形態にお
いて、金属反応物質はＣｐ又はその誘導体を含み、その金属はＣａ、Ｌａ若しくは別のラ
ンタニド、Ｓｃ、又はＹである。いくつかの実施形態において、金属反応物質は、その上
に金属硫化物薄膜が形成されつつある基板表面の部分に存在しない金属を含む。
【０００７】
　いくつかの実施形態によると、金属硫化物薄膜を形成する方法は、硫黄前駆体又は反応
物質としてＨ２Ｓを含む。いくつかの実施形態において、第２の反応物質、又は硫黄前駆
体は、硫黄原子、硫黄含有プラズマ、又は硫黄ラジカルを含む。いくつかの実施形態にお
いて、得られる金属硫化物薄膜はＭｇＳを含む。
【０００８】
　いくつかの実施形態によると、金属硫化物膜が堆積される基板表面は、ケイ素を含まな
い。いくつかの実施形態において、基板表面はＩｎＧａＡｓを含む。いくつかの実施形態
において、金属硫化物薄膜は、１種を超える金属を含む。いくつかの実施形態において、
金属硫化物薄膜は、硫黄に加えて、酸素又は窒素のような非金属を含む。いくつかの実施
形態において、金属硫化物薄膜を形成する方法は、金属硫化物薄膜を堆積する前に、ｅｘ
　ｓｉｔｕ又はｉｎ　ｓｉｔｕのいずれかで基板を前処理反応物質に供する工程を含む。
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いくつかの実施形態において、金属硫化物膜は、堆積後に後処理反応物質に供される。
【０００９】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜は、約１Å～約２０Åの厚さを有する。
【００１０】
　いくつかの態様において、硫化マグネシウム薄膜を形成する方法が提供される。少なく
ともいくつかの方法において、硫化マグネシウム薄膜は、１つ以上の堆積サイクルで、反
応空間内の基板上に形成される。いくつかの実施形態において、堆積サイクルは、気相マ
グネシウム反応物質を反応空間に提供する工程、過剰な気相マグネシウム反応物質及び反
応副生成物を除去する工程、硫黄を含む第２の反応物質を反応空間に提供する工程、並び
に過剰な第２の反応物質及び反応副生成物を除去する工程を含む。
【００１１】
　いくつかの実施形態によると、第２の反応物質は、気相マグネシウム反応物質を反応空
間に提供する前に、反応空間に提供される。いくつかの実施形態において、硫化マグネシ
ウム薄膜は、マグネシウム以外の少なくとも１種の金属を含む。いくつかの実施形態にお
いて、硫化マグネシウム薄膜は、窒素又は酸素のような、硫黄以外の非金属元素を含む。
【００１２】
　いくつかの態様において、３次元構造体を基板表面に形成する方法が提供される。いく
つかの実施形態において、方法は、金属硫化物薄膜を基板表面上に形成する工程及び金属
硫化物薄膜上にキャップ層を形成する工程を含む。いくつかの実施形態において、基板表
面は高移動度チャネルを含む。いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜の金属は、
次のうちの少なくとも１つを含む：ベリリウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチ
ウム、スカンジウム、イットリウム、及びランタン。
【００１３】
　いくつかの実施形態によると、３次元構造体を形成する方法は、金属硫化物薄膜を基板
表面上に形成する前に、基板表面を前処理プロセスに供する工程を含む。いくつかの実施
形態において、前処理プロセスは、基板表面を次の前処理反応物質の少なくとも１つに供
する工程を含む：（ＮＨ４）２Ｓ、Ｈ２Ｓ、ＨＣｌ、ＨＢｒ、Ｃｌ２及びＨＦ。いくつか
の実施形態において、前処理プロセスは、基板表面を少なくとも１つの前処理反応物質に
、約１秒～約６００秒間、好ましくは約１秒～約６０秒間曝露する工程を含む。いくつか
の実施形態では、金属硫化物薄膜の上にキャップ層を形成した後、そのキャップ層の上に
バリア層を形成する工程を含む。いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜の上にキ
ャップ層を形成した後、そのキャップ層の上に金属ゲートが形成される。いくつかの実施
形態は、金属硫化物薄膜及びキャップ層を、アニールプロセス又はガス生成プロセスを含
む堆積後処理に供する工程を含む。
【００１４】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜の金属は、下にある基板表面の１種又は
複数の金属とは異なる。いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜の金属は、後で形
成されるキャップ層の１種又は複数の金属とは異なる。いくつかの実施形態において、金
属硫化物薄膜の金属は、後で形成されるキャップ層の１種又は複数の金属の少なくとも１
種と同じである。いくつかの実施形態によると、キャップ層は、ｈｉｇｈ－ｋ誘電体材料
を含む。更に、いくつかの実施形態において、基板表面は高移動度チャネルを含む。
【００１５】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜の金属は、次の金属のうち少なくとも１
種を含む：Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｙ、Ｓｃ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、
Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｎ、Ｃ
ｄ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｇｄ、Ｔａ、Ｍｏ、及びＷ。いくつかの実施形態によると
、金属硫化物薄膜は、約５Å～約２０Åの厚さを有する。
【００１６】
　いくつかの態様において、３次元構造体を基板表面に形成する方法が提供される。いく
つかの方法は、ＡＬＤプロセスを使用して基板表面上に金属硫化物薄膜を形成する工程及
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びｈｉｇｈ－ｋ誘電体材料を含むキャップ層を上記金属硫化物薄膜の上に形成する工程を
含む。いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜の金属は、次の金属のうち少なくと
も１種を含む：Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｙ、Ｓｃ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐ
ｍ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｎ
、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｇｄ、Ｔａ、Ｍｏ、及びＷ。いくつかの実施形態にお
いて、金属硫化物薄膜は、硫黄元素硫、硫黄プラズマ、Ｈ２Ｓ、及び（ＮＨ４）２Ｓから
選択される硫黄前駆体を使用して形成される。
【００１７】
　いくつかの実施形態によると、方法は、金属硫化物薄膜を基板表面上に形成する前に、
基板表面を前処理プロセスに供する工程を含み、上記前処理プロセスは、基板表面を次の
うちの少なくとも１つに曝露する工程を含む：ＨＣｌ、ＨＦ、Ｈ２Ｓ、ＨＢｒ、Ｃｌ２、
及びＨＦ。いくつかの実施形態において、方法は、予め形成されたキャップ層及び金属硫
化物薄膜を、堆積後処理に供する工程を含み、上記堆積後処理は、次の化合物又はプロセ
スのうちの少なくとも１つへの曝露を含む：ＨＣｌ、ＨＦ、Ｈ２Ｓ、（ＮＨ４）２Ｓ、Ｈ

２プラズマ、ＮＦ３、熱的Ｈ２ベーク、及びアニールプロセス。いくつかの方法は、キャ
ップ層を金属硫化物薄膜上に形成した後、キャップ層の上に金属ゲートを形成する工程を
含み、この金属ゲートは、次のうち少なくとも１つを含む：Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ
、Ｔａ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｏ、ＴｉＮ、ＴｉＣ、ＴｉＡｌＣ、ＴａＣ、ＴａＡｌ
Ｃ、ＮｂＡｌＣ、ＴｉＡｌ、ＴａＡｌ、ＴａＮ、ＴａＣＮ、ＷＮ、及びＴｉＷＮ。
【００１８】
　いくつかの実施形態によると、金属硫化物薄膜の金属は、下にある基板表面の１種若し
くは複数の金属及びキャップ層の１種若しくは複数の金属のいずれか又は両方と異なる。
いくつかの実施形態において、基板表面は高移動度チャネルを含み、上記高移動度チャネ
ルは、ゲルマニウム又はＩＩＩ－Ｖ材料を含む。
【００１９】
　本発明は、詳細な説明及び添付図面からより良く理解されると考えられ、これらは本発
明を例示することを目的とし、限定するものではない。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】界面層を含むゲートスタックの概略図である。
【図２】いくつかの実施形態による、金属硫化物薄膜を形成するためのＡＬＤプロセスを
示すフローチャートである。
【図３】いくつかの実施形態による、硫化マグネシウム薄膜を形成するためのＡＬＤプロ
セスを示すフローチャートである。
【図４】本開示による３次元構造体を形成するための代表的プロセスである。
【図５】界面層に関する、周波数分散範囲１００Ｈｚ～１ＭＨｚの静電容量－電圧曲線で
ある。
【図６】本開示の一実施形態による硫黄含有薄膜に関する、周波数分散範囲１００Ｈｚ～
１ＭＨｚの静電容量－電圧曲線である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物膜及び金属硫化物薄膜を形成する方法が提供
される。いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜の金属は、ベリリウム、マグネシ
ウム、イットリウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、ランタン、及びその他の
ランタニド（例えば、セリウム、プラセオジム、ネオジム、プロメチウム、サマリウム、
ユウロピウム、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、
ツリウム、イッテルビウム、及びルテチウム）、ケイ素、亜鉛、カドミウム、鉛、インジ
ウム、ガリウム、ゲルマニウム、タンタル、モリブデン、並びにタングステン等、任意の
数の金属から選択されてもよい。
【００２２】
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　いくつかの実施形態において、金属硫化物膜は、界面層として、例えば、基板と誘電体
層との間で使用される。いくつかの実施形態において、界面層はゲートスタックの一部を
構成する。いくつかの実施形態において、界面層は、誘電体層と高移動度チャネルとの間
に配置される。図１は、基板１１０の上に形成される一般的なゲートスタック構成１００
を示す。高移動度チャネル１１５は、ソース１２０とドレイン１３０との間に配置される
。金属硫化物界面層１４０は、高移動度チャネルと誘電体層１５０との間に包含されても
よい。金属ゲート１６０は、誘電体層１５０の上に存在する。いくつかの実施形態におい
て、金属硫化物界面層１４０は、本明細書に記載の方法を使用して形成されてもよい。
【００２３】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜の金属は、下にある基板部分と異なるよ
うに選択される。例えば、金属硫化物膜の金属は、下にある高移動度チャネル内のいかな
る金属とも異なっていてもよい。いくつかの実施形態において、金属硫化物膜の金属は、
上にある誘電体層内の金属と異なっていてもよい。いくつかの実施形態において、金属硫
化物中間層は、下にある基板のチャネル領域内の任意の金属及び上にある誘電体層と異な
る金属を含んでもよい。
【００２４】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物界面層は、ＭｇＳ、ＣａＳ、ＳｃＳｘ、ＹＳ

ｘ、ＬａＳ、ランタニド硫化物、Ａｌ２Ｓ３、ＳｉＳ２、ＺｎＳ、ＣｄＳ、ＳｒＳ、Ｃａ
Ｓ、ＢａＳ、ＰｂＳ、Ｉｎ２Ｓ３、Ｇａ２Ｓ３、ＧｅＳ２、Ｇｄ２Ｓ３、ＴａＳ２、Ｍｏ
Ｓ２及びＷＳ２の１つ以上を含む。いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜が３次
元構造体の一部を形成する場合、セシウム及び／又はアルミニウムのような、特定の金属
は明白に回避される。
【００２５】
　いくつかの実施形態において、好適な界面層は、下にある高移動度基板材料を望ましく
ない酸化から保護し得る金属硫化物物質を含む。いくつかの実施形態において、金属硫化
物薄膜は、不動態化層とみなされてもよい。いくつかの実施形態において、本開示の界面
層を用いて形成されるゲートスタックは、漏れの低減又は電荷の低減を示す。
【００２６】
　本開示の金属硫化物膜は、ＦＩＮＦＥＴ、プレーナトランジスタ、垂直ナノワイヤトラ
ンジスタ、キャパシタ、パワートランジスタ等の様々な集積回路構造体に組み込まれても
よい。
【００２７】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜を形成する方法は、ＡＬＤプロセスを含
む。例えば、基板を、金属を含む第１の反応物質（金属前駆体とも呼ばれる）及び硫黄を
含む第２の反応物質（硫黄前駆体とも呼ばれる）に交互かつ順次に接触させてもよい。金
属前駆体は、金属硫化物界面層に所望の金属を提供するように選択されてもよい。したが
って、いくつかの実施形態において、金属反応物質は、下にある基板領域内の金属及び／
又はその後堆積される誘電体層内の金属とは異なる金属を提供するように選択される。い
くつかの実施形態において、ＭｇＳ、ＣａＳ、ＳｃＳｘＹＳｘ及びランタニド硫化物の１
種以上を含む金属硫化物膜が、ＡＬＤプロセスによって堆積される。
【００２８】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物膜を形成する方法は、金属源化学物質及び硫
黄源化学物質を、基板を含む反応空間に交互かつ順次にパルスするＡＬＤサイクルを含む
。金属源化学物質は、金属源化学物質の少なくとも一部が基板表面に接触及び吸着する反
応空間に提供される。その後、硫黄源化学物質が反応空間に提供され、吸着された金属源
化学物質と反応して金属硫化物を生成する。いくつかの実施形態において、硫黄源化学物
質は、金属源化学物質より先になってもよい。いくつかのこのような実施形態において、
硫黄は基板と結合してもよく、その後の金属源化学物質は堆積した硫黄と反応する、又は
硫黄源化学物質は表面終端をＳＨｘ基若しくはその他の硫黄を含む表面種に変更するか又
は除去して置き換えてもよい。
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【００２９】
　いくつかの実施形態において、金属源化学物質の供給と硫黄源化学物質の供給との間に
反応物質及び反応副生成物を反応空間から除去する。除去は、各反応物質パルスの前及び
／又は後に起こってもよい。反応物質及び反応副生成物を、パージガスの助けを借りて、
及び／又は反応空間を真空ポンプで排気することによって生じる低圧に曝露することで、
除去してもよい。
【００３０】
　基板を金属源化学物質に曝露する工程は、金属相と呼ばれることもあり、基板を硫黄源
化学物質に曝露する工程は、硫黄相と呼ばれることもある。いくつかの実施形態において
、次の相に進む前に、金属相及び硫黄相の１つ又は両方を、１、２、３、４、５回又はそ
れ以上の回数繰り返すことが望ましいことがある。
【００３１】
　かかるＡＬＤサイクルを、所望の厚さのフィルムを形成するために必要に応じて繰り返
す。いくつかの実施形態において、ＡＬＤサイクルは、金属硫化物の完全で閉じた層が形
成されるまで繰り返される。いくつかの実施形態において、ＡＬＤサイクルは、金属硫化
物の物理的に連続した層が形成されるまで繰り返される。いくつかの実施形態において、
ＡＬＤサイクルは、堆積層が所望の電気的特性を与える最小厚さに達するまで繰り返され
る。いくつかの実施形態において、所望の厚さは、基板表面のチャネル領域を完全に被覆
するのに十分とみなされる厚さであろう。いくつかの実施形態において、所望の厚さは、
下にある基板のチャネル材料の酸化を、後の処理の間等に実質的に防止するのに十分な厚
さである。
【００３２】
　いくつかの実施形態において、基板表面は、前処理プロセスに供されてもよい。いくつ
かの実施形態において、前処理プロセスは、前処理反応物質に基板表面を曝露する工程を
含み、不要な汚染物質を除去し、及び／又はその後の金属硫化物層の形成のために基板表
面を調製する。前処理は、例えば、ＨＣｌ、ＨＦ、又は硫黄含有化合物、例えば、Ｈ２Ｓ
のパルス又はリンスの１つ以上を提供する工程を含んでもよい。いくつかの実施形態にお
いて、前処理は、硫黄不動態化プロセスを含んでもよい。
【００３３】
　いくつかの実施形態において、金属及び硫黄から本質的になる金属硫化物が形成される
。いくつかの実施形態において、他の材料をフィルムに組み込む又は関与させるために、
追加の反応物質を使用してもよく、例えば、酸素を使用して金属酸硫化物を形成してもよ
い。いくつかの実施形態において、２種以上の異なる金属を含む化合物の金属硫化物が形
成されてもよい。例えば、金属硫化物膜は、ＡｌＭｇＳ、ＭｇＳｉＳ又はＭｇＨｆＳを含
んでもよい。硫黄に加えて、追加の非金属元素が望ましいいくつかの実施形態において、
金属硫化物薄膜を形成するためのＡＬＤプロセスは、当初の金属相及び硫黄相の他に相を
含んでもよい。例えば、金属酸硫化物が望ましい場合、酸化相を含んでもよい。酸化相に
おいて、酸素又は酸素含有前駆体が反応チャンバに提供され、基板表面と接触する。酸素
相は、１つ以上の堆積サイクルの一部であってもよい。いくつかの実施形態において、別
の窒素相が１つ以上の堆積サイクルに含まれてもよい。いくつかの実施形態において、第
２の金属相が、１つ以上の堆積サイクルに提供されてもよい。酸化相、又はその他の望ま
しい相は、金属相又は硫黄相に続いてもよいが、いずれの場合も、いくつかの実施形態に
おいて、次の相に進む前に過剰な酸素（又はその他の反応物質）及び反応副生成物を反応
空間から除去することが望ましい。いくつかの実施形態において、追加の相、例えば、酸
素、窒素又は追加の金属相は、最終的な堆積サイクルの後に提供されてもよく、又は堆積
プロセスにおいて断続的に提供されてもよい。
【００３４】
　いくつかの実施形態によると、本開示の所望の金属硫化物は、１種以上の金属及び硫黄
に加えて少なくとも１種の元素（例えば、酸素又は窒素）を含むであろう。したがって、
第三級及び第四級組成物が好適な金属硫化物として有用であろう。例としては、限定する
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ものではないが、ＭｇＨｆＯＳ、ＭｇＳＮ等が挙げられる。
【００３５】
　いくつかの実施形態において、堆積された金属硫化物は、少なくとも約５原子％の硫黄
、好ましくは約１５原子％を超える硫黄、より好ましくは約３０原子％を超える硫黄、最
も好ましくは約４０原子％を超える硫黄を含む。金属酸化状態に応じて、金属硫化物は、
約４５原子％～約７５原子％の硫黄を含んでもよい。
【００３６】
　いくつかの実施形態において、硫化マグネシウム（ＭｇＳｘ）が生成する。いくつかの
実施形態において、金属硫化物薄膜は、他所に詳細に記載するように、カルシウム、スト
ロンチウム、バリウム、ランタン及び／又はその他のランタニド等の他の金属を含んでも
よい。
【００３７】
　いくつかの実施形態において、例えば、金属硫化物薄膜が３次元構造体に組み込まれる
場合、上記以外の金属を金属硫化物薄膜の形成に使用することを検討してもよい。イット
リウム、ケイ素、亜鉛、カドミウム、鉛、インジウム、ガリウム、ゲルマニウム、タンタ
ル、モリブデン、及びタングステン等の金属が好適に使用される可能性がある。いくつか
の実施形態において、選択される金属は、例えば、構造体に使用される基板及び／又は誘
電体層に基づいて選択される。例えば、いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜は
、高移動度チャネルと誘電体層との間の界面層として作用する場合、チャネル及び誘電体
層の一方又は両方に使用される金属と異なる金属を使用することが望ましい。３次元構造
体が形成される実施形態において、金属硫化物界面層を形成する前に、高移動度チャネル
又は基板を前処理に供することが望ましい場合がある。次いで、誘電体層が金属硫化物の
上に形成され、誘電体層の形成の前、後、又は前後に、堆積後処理が施されてもよい。そ
の後で。後続の層、例えば金属ゲートを、誘電体層の上に形成できる。
【００３８】
　ＡＬＤ型プロセスの性質から、幾何学的に困難な用途も可能である。基板表面は、１つ
以上の３次元構造を含んでもよい。いくつかの実施形態において、１つ以上の構造が、１
：１～１０：１又はそれ以上のアスペクト比を有してもよい。
【００３９】
　いくつかの実施形態によると、形成されたフィルムは約１Å～約２０Åであるが、実際
の厚さは、薄膜の使用目的に応じて選択されてもよい。いくつかの実施形態において、金
属硫化物膜は約１５Å以下、例えば、約１０Åである。他方、いくつかの用途においては
、２０Å、３０Å、又は更には４０Åを超える厚さが望ましい。
【００４０】
　金属硫化物薄膜の原子層堆積（「ＡＬＤ」）
　ＡＬＤ型プロセスは、制御された自己限定的な表面反応に基づき、フィルム組成の精密
な制御をもたらすことができる。ガス相反応は、基板を交互かつ順次に反応物質と接触さ
せることによって回避される。気相反応物質は、例えば、反応物質のパルスとパルスとの
間に反応チャンバから過剰な反応物及び／又は反応副生成物を除去することによって、反
応チャンバ内で互いに分離される。過剰な反応物質及び／又は反応副生成物の除去は、例
えば、反応物質ガスのパルスが終わる度に、真空及び／又はパージガスを使用して、反応
空間をパージすることによって達成されてもよい。パージガスはまだ、毎回の反応物質ガ
スのパルスの前、間、及び後に連続的に流されてもよい。例えば、いくつかの実施形態に
おいて、パージガスは、反応物質の１つ以上のキャリアガスとしても機能してよい。
【００４１】
　簡単に述べると、基板は反応チャンバに投入され、一般的には減圧で、好適な堆積温度
まで加熱される。いくつかの実施形態において、堆積が起こる基板表面は、ケイ素を含む
。いくつかの実施形態において、堆積が起こる基板表面は、ゲルマニウムを含む。いくつ
かの実施形態において、基板表面は、１種以上のＩＩＩ－Ｖ材料を含む。いくつかの実施
形態において、堆積が起こる基板表面は、高移動度材料を含む。いくつかの実施形態にお
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いて、基板表面はＩｎＧａＡｓを含む。その他の好適な基板表面としては、ＧａＡｓ、Ｉ
ｎＰ、ＩｎＡｓ、及びＧａＳｂが挙げられる。いくつかの実施形態において、基板は、３
００ｍｍ又は４５０ｍｍのウエハであってもよい。いくつかの実施形態において、基板表
面は、１種以上のＩＩＩ－Ｖ材料、ケイ素、酸化ケイ素、窒化ケイ素、ＳｉｘＧｅ１－ｘ

又はＧｅ等の、複数の物質を含む。
【００４２】
　堆積温度は、前駆体分解温度よりも低く維持されるが、反応物質の縮合を避け、所望の
表面反応のための活性化エネルギーを提供するのに十分に高いレベルである。当然、任意
の所与のＡＬＤ反応に適した温度範囲は、表面終端及び関与する反応物質種に依存するで
あろう。反応温度は、約室温～約５００℃又は約２０℃～約５００℃であってもよい。い
くつかの実施形態において、反応温度は、約室温～約４００℃。いくつかの実施形態にお
いて、反応温度は、約１５０℃～約４００℃、約２００℃～約３５０℃、又は約２５０℃
～約３００℃である。
【００４３】
　反応圧力は、約０．１Ｔｏｒｒ～約７６０Ｔｏｒｒであってもよい。いくつかの実施形
態において、反応圧力は、約０．５Ｔｏｒｒ～約大気圧であってもよい。
【００４４】
　いくつかの実施形態において、少なくとも１つのＡＬＤサイクルを使用して金属硫化物
薄膜が形成される。いくつかの実施形態によると、形成されたフィルムは約１Å～約２０
Åであるが、実際の厚さは、薄膜の使用目的に基づいて選択されてもよい。いくつかの実
施形態において、標的基板表面の全部又は大部分が界面層によって確実に覆われるように
することが望ましい。このような場合、少なくとも約５Å、好ましくは１０Åの厚さ、又
は１０Åを超えるフィルムを形成することが望ましい場合がある。いくつかの実施形態に
おいて、２Å、３Å、４Å、又は更には５Åの厚さは、標的基板表面、例えば、チャネル
領域を十分に被覆するであろう。いくつかの実施形態、例えば、フィルムがキャパシタに
組み込まれる場合において、フィルムの厚さを約２０Å以下に制限することが望ましい場
合があり、場合によっては１５Å又は１０Åさえもが最も望ましい。場合によっては、厚
すぎるフィルムを使用すると、静電容量が望ましくないほど低下することが確認されてい
る。その他の用途では、約２０Åを超える厚さが望ましい場合がある。例えば３０Å、４
０Å、又は４０Å超の厚さを有するフィルムは、パワートランジスタ等のいくつかの用途
で望ましい場合がある。フィルムの厚さの様々な制約及び利点から、いくつかの実施形態
において、約５Å～約１０Åの厚さを有するフィルムを形成することが望ましい場合があ
る。いくつかの実施形態において、標的厚さの代わりに、約５堆積サイクル～約２０堆積
サイクル、好ましくは約７サイクル～約１５サイクル等の特定の数の堆積サイクルでフィ
ルムを形成することが望ましい場合がある。
【００４５】
　上記のように、各サイクルの各パルス又は相は、好ましくは、自己限定的である。反応
しやすい構造表面を飽和するため、各相に過剰の反応物質が供給される。表面飽和は、（
例えば、物理的大きさ又は「立体障害」の制限を受ける）利用可能な反応性部位の全てを
反応物質が占有することを確実とし、それによって、優れたステップカバレジを提供する
。いくつかの構成において、自己限定挙動の度合を、例えば、反応物質パルスの一部を重
ねて、コンフォーマル性のために堆積速度を犠牲にする（いくらかのＣＶＤ型反応を可能
にすることにより）ことによって、調節することができる。反応物質が時間的及び空間的
に十分に分離される理想的なＡＬＤ条件は、自己限定挙動をもたらし、それによって、コ
ンフォーマル性を最大にする。いくつかの実施形態において、例えば立体障害により、１
つ以上のサイクルでの堆積が、完全な単層より少なくなる場合がある。いくつかの実施形
態において、例えば、ＣＶＤ又はＣＶＤ様プロセスで起こるような、いくつかの堆積反応
を達成するように条件を調節することによって、１つを超える単層が堆積されてもよい。
限定されたＣＶＤ反応と自己限定的ＡＬＤ反応の混合により、堆積速度を上げることがで
きる。
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【００４６】
　使用され得る好適な反応器の例としては、ＡＳＭ　Ａｍｅｒｉｃａ，Ｉｎｃ（アリゾナ
州、フェニックス）及びＡＳＭ　Ｅｕｒｏｐｅ　Ｂ．Ｖ．（オランダ、アルメラ）より入
手可能なＦ－１２０（登録商標）反応器、Ｐｕｌｓａｒ（登録商標）反応器及びＡｄｖａ
ｎｃｅ（登録商標）４００シリーズ反応器等の市販のＡＬＤ装置が挙げられる。これらの
ＡＬＤ反応器に加えて、前駆体をパルスするための適切な設備および手段を備えるＣＶＤ
反応器等、薄膜のＡＬＤ成長が可能な多数の他の種類の反応器を使用できる。いくつかの
実施形態において、フロー型ＡＬＤ反応器が使用される。
【００４７】
　いくつかの実施形態において、反応器はバッチ反応器であり、約５０個超の基板、約１
００超の基板又は約１２５個超の基板を有する。いくつかの実施形態において、反応器は
ミニバッチ反応器であり、約２～約２０個の基板、約３～約１５個の基板又は約４～約１
０個の基板を有する。
【００４８】
　本明細書に記載の金属硫化物ＡＬＤプロセスは、任意選択的に、クラスターツールに接
続される反応器又は反応空間において実施されてもよい。クラスターツールにおいて、各
反応空間は１種類のプロセス専用となることから、各モジュールにおける反応空間の温度
を一定に維持することができ、これにより、各運転の前に基板がプロセス温度まで加熱さ
れる反応器と比べてスループットが改良される。
【００４９】
　スタンドアロン型反応器には、ロードロックを備えることができる。その場合、各運転
と運転の間に反応空間を冷却する必要がない。
【００５０】
　好ましくは、金属硫化物膜を形成するためには、各ＡＬＤサイクルは少なくとも２つの
別個の相を含む。反応物質の提供及び反応空間からの除去は、１つの相とみなされてもよ
い。金属堆積サイクルの場合、第１の金属相において、好適な金属（例えば、マグネシウ
ム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、スカンジウム、イットリウム、又はランタ
ニド）を含む第１の反応物質が提供され、約１つを超える単層を基板表面上に形成する。
この反応物質は、本明細書において「金属前駆体」、「金属反応物質」又は「金属源化学
物質」とも呼ばれ、例えば、上記の金属の対応するβ－ジケトナート前駆体及びシクロペ
ンタジエニル系前駆体であってもよい。第２の硫黄相において、硫黄を含む第２の反応物
質が提供され、吸着された金属反応物質を金属硫化物に変換してもよい。この反応物質は
、本明細書において「硫黄前駆体」、「硫黄反応物質」、又は「硫黄源化学物質」とも呼
ばれ、例えば、硫化アンモニウム（（ＮＨ４）２Ｓ）、（ＮＨ４）２Ｓの水溶液、又は硫
化水素（Ｈ２Ｓ）であってもよい。１つ以上の反応物質が、Ｎ２、Ａｒ又はＨｅ等のキャ
リアガスの助けを借りて提供されてもよい。追加の相が追加されてもよく、最終的なフィ
ルムの組成を調節するために、所望に応じて相が除去されてもよい。
【００５１】
　用語「第１」及び「第２」は、任意の特定の実施形態の連続に応じて、任意の特定の前
駆体に適用されてもよい。例えば、実施形態に応じて、第１の反応物質は、金属前駆体又
は硫黄前駆体のいずれかであることができる。
【００５２】
　図２は、いくつかの実施形態に従って、金属硫化物薄膜が複数のパルスサイクル２００
を含むＡＬＤ型プロセスによって形成されることを例証し、少なくとも１つのサイクルが
、
　工程２２０において、気化した第１の金属前駆体を反応チャンバにパルスして、多くと
も１つの金属前駆体の分子単層を基板上に形成する工程、
　工程２３０において、反応チャンバをパージして、過剰な金属前駆体及び反応副生成物
（存在する場合）を除去する工程、
　工程２４０において、第２の硫黄前駆体のパルスを基板と接触するように提供する工程
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、
　工程２５０において、反応チャンバをパージして、過剰な第２の硫黄前駆体及び基板上
の金属前駆体層と第２の反応物質との間の反応で生成したガス状副生成物を除去する工程
、並びに
　工程２６０において、パルス工程及びパージ工程を、所望の厚さの金属硫化物薄膜が形
成されるまで繰り返す工程、
を含む。
【００５３】
　反応チャンバをパージする工程は、パージガスの使用及び／又は反応空間への真空の適
用を含んでもよい。パージガスが使用される場合、パージガスは、連続的に流れてもよく
、又は反応物質ガスの流れが停止した後、次の反応物質ガスが反応空間を流れ始める前に
のみ、反応空間内に流されてもよい。非反応性ガスを様々な反応種のキャリアガスとして
使用するように、パージガス又は非反応性ガスを反応チャンバに連続的に流すことも可能
である。したがって、いくつかの実施形態において、窒素等のガスは、金属及び硫黄前駆
体が必要に応じて反応チャンバ内にパルスされている間に、反応空間内を連続的に流れる
。キャリアガスは連続的に流れていることから、過剰な反応物質又は反応副生成物の除去
は、単に反応空間への反応物質ガスの流れを停止することによって達成される。
【００５４】
　いくつかの実施形態によると、金属硫化物薄膜が、複数のパルスサイクルを含むＡＬＤ
型プロセスによって形成され、各サイクルは、
　気化した第１の金属前駆体を反応チャンバにパルスして、多くとも１つの金属前駆体の
分子単層を基板上に形成する工程、
　第２の硫黄前駆体のパルスを基板上に提供する工程、
　上記パルス工程を、所望の厚さの硫化マグネシウム薄膜が形成されるまで繰り返す工程
、
を含む。
【００５５】
　いくつかの実施形態において、金属前駆体パルスの硫黄前駆体パルスに対する比が調節
される。したがって、いくつかの実施形態において、金属前駆体が反応チャンバにパルス
される回数は、少なくとも１つのサイクルで、硫黄前駆体のパルスを基準にして１回を超
える。更に、いくつかの実施形態において、硫黄前駆体が反応チャンバにパルスされる回
数は、少なくとも１つのサイクルで、金属前駆体のパルスを基準にして１回を超える。例
えば、フィルム内の金属の量を増やすことが望ましい場合、少なくとも１回のＡＬＤサイ
クル、１回おきのＡＬＤサイクル、又は３回毎、４回毎、５回毎、６回毎等のサイクルに
、１つ以上の追加の金属前駆体パルスを含むことができる。同様に、フィルム内の硫黄の
量を増やすことが望ましい場合、少なくとも１回のＡＬＤサイクル、１回おきのＡＬＤサ
イクル、又は３回毎、４回毎、５回毎、６回毎等のサイクル等に、１つ以上の追加の硫黄
前駆体パルスを含めることができる。
【００５６】
　いくつかの実施形態において、少なくとも２種の金属を金属硫化物界面層に組み込むこ
とが望ましい。したがって、適切なＡＬＤサイクルにおいて、１つ以上のサイクルが、第
１の金属に加えて又は第１の金属の代わりに、第２、第３、又は第４の金属のパルスを含
んでもよい。例えば、いくつかの実施形態において、金属硫化物膜は、アルミニウム及び
マグネシウムを含む。いくつかの実施形態において、金属硫化物膜は、ケイ素及びマグネ
シウムを含む。いくつかの実施形態において、金属硫化物膜は、ハフニウム及びマグネシ
ウムを含む。例えば、Ａｌ及びＭｇのパルスを、硫黄前駆体パルスと組み合わせて使用し
て、ＡｌＭｇＳを形成してもよい。同様に、Ｓｉ及びＭｇのパルス又はＳｉ及びＨｆのパ
ルスを、硫黄前駆体パルスと組み合わせて使用して、それぞれＭｇＳｉＳ又はＭｇＨｆＳ
を形成してもよい。特に束縛されるものではないが、１種を超える金属の使用は、高温で
の結晶化の抑制、吸湿性の最少化、及び／又は誘電定数の増大等の特定の利益を達成し得
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ると考えられる。
【００５７】
　再度、図２を参照すると、図は、代表的な金属硫化物堆積プロセス２００を例証する。
いくつかの実施形態は、工程２０１において基板表面に適用される前処理プロセスを含ん
でもよい。前処理は、１つ以上の工程を含んでもよい。前処理において、金属硫化物がそ
の上に堆積される基板表面は、１つ以上の前処理反応物質及び／又は特定の条件（例えば
、温度又は圧力）に曝されてもよい。前処理は、基板表面の清浄化、不純物の除去、自然
酸化物の除去、及び所望の表面終端の付与等、任意の数の理由で使用されてもよい。いく
つかの実施形態において、前処理は、基板表面を１つ以上の前処理反応物質、例えば、（
ＮＨ４）２Ｓ、Ｈ２Ｓ、ＨＣｌ、ＨＢｒ、Ｃｌ２、又はＨＦに曝露する工程を含む。いく
つかの実施形態において、前処理プロセスは、後続の堆積プロセスとほぼ同じ温度で実施
される。いくつかの実施形態において、前処理プロセスは、好適な化学物質の１つ以上の
パルスを含み、当該パルスは、約０．０５秒～約６００秒、好ましくは約０．１秒～約６
０秒の範囲である。いくつかの実施形態において、前処理プロセス中の圧力は、約０．０
１Ｔｏｒｒ～約１００Ｔｏｒｒ、好ましくは約０．１Ｔｏｒｒ～約１０Ｔｏｒｒに維持さ
れる。
【００５８】
　いくつかの実施形態、例えば、ＩＩＩ－Ｖ材料が使用される場合に、前処理反応物質と
してＨＣｌを使用してもよい。いくつかの実施形態、例えば、ゲルマニウム基板が使用さ
れる場合に、前処理反応物質としてＨＦを使用してもよい。いくつかの実施形態において
、複数の前処理反応物質が順次又は同時に使用される。いくつかの実施形態において、前
処理は、１つ以上の前処理反応物質の複数回の適用を伴ってもよい。
【００５９】
　いくつかの実施形態において、前処理は、最初に基板表面をある時間ＨＣｌに曝露する
工程と、その後、基板表面をある時間Ｈ２Ｓに曝露する工程とを含んでもよい。追加の工
程も含まれてもよい。例えば、いくつかの実施形態において、ＨＣｌ及びＨ２Ｓのそれぞ
れの曝露の間に水を使用して基板表面を洗浄してもよい。したがって、１つの可能な前処
理において、好適な基板表面は、１秒～５分の時間ＨＣｌに曝され、約１秒～６０秒の概
時間で脱イオン（ＤＩ）Ｈ２Ｏで２回洗浄され、Ｈ２Ｓに約１秒～約６０秒で２回曝され
る。上記のプロセスは、任意の好適な温度、例えば、約１００℃～約４００℃で起こって
もよい。
【００６０】
　いくつかの実施形態によると、前処理は、その後に１つ以上のｉｎ－ｓｉｔｕプロセス
が続く、ｅｘ－ｓｉｔｕの湿式洗浄処理を含んでもよい。ｉｎ－ｓｉｔｕプロセスは、前
処理反応物質が異なる複数の工程を含んでもよい。例えば、１つのｉｎ－ｓｉｔｕシーケ
ンスは、ＨＣｌとＨ２Ｓへの交互曝露（ＨＣｌ－Ｈ２Ｓ－ＨＣｌ－Ｈ２Ｓ等）を含む可能
性がある。当然、他の組み合わせ又は他の前処理反応物質の類似の若しくは異なる組み合
わせも使用してよいことが理解されるであろう。
【００６１】
　いくつかの実施形態において、基板表面は、硫黄含有化合物で前処理される。いくつか
の実施形態において、硫黄含有化合物は、後続の金属硫化物堆積プロセスで使用される硫
黄前駆体と同じでも異なっていてもよい。いくつかの実施形態によると、硫黄含有前処理
剤は、一般式Ｒ－Ｓ－Ｈのチオールを含み、式中、Ｒは、アルカン、アルケン、又はその
他の炭素含有原子基であってもよい。いくつかの実施形態において、硫黄含有前処理反応
物質は、Ｓ含有種から誘導されるプラズマ又はラジカルを含む。いくつかの実施形態にお
いて、前処理剤は、硫黄元素を含む。硫黄を含む前処理反応物質の使用は、基板表面に－
ＳＨ終端をもたらし得る。このような場合、その後のマグネシウム前駆体等の金属前駆体
への曝露により、Ｍｇ－Ｓ結合が直ちに形成し、ＭｇＳ薄膜のような金属硫化物膜が始ま
る。いくつかの実施形態において、前処理はｅｘ　ｓｉｔｕ又はｉｎ　ｓｉｔｕで提供さ
れ、液浴として、又は前処理反応物質の気相への曝露によって、提供されてもよい。いく
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つかの実施形態において、前処理プロセスは、硫黄不動態化プロセスを含む。
【００６２】
　いくつかの実施形態において、Ｓ－Ｈ終端以外の表面終端が望ましい場合がある。この
ような場合、非硫黄含有前処理反応物質の使用が望ましい場合がある。例えば、いくつか
の実施形態において、前処理反応物質は、基板表面にＮ－Ｈ終端をもたらしてもよい。い
くつかの実施形態において、このような前処理は、ＮＨ３アニール、Ｎ２プラズマ処理、
又はＮ２Ｈ４への曝露を含む可能性があるが、他の方法及び他の窒素含有化合物も使用し
てよい。硫黄含有前処理反応物質を使用して達成される結果と同様に、窒素含有反応物質
の使用は、基板表面のＮ－Ｈ終端を達成し得る。
【００６３】
　前処理プロセスは、前処理反応物質を蒸気形態及び／又は液体形態で使用してもよい。
いくつかの実施形態において、前処理プロセスは、後続の堆積プロセスと同じ温度及び／
又は圧力で実施されてもよい。いくつかの実施形態において、前処理プロセスは、前処理
プロセスの方が後続の堆積プロセスで使用されるよりも長いパルス時間又は曝露時間を伴
うことを除いて、後続の堆積プロセスと類似していてもよい。
【００６４】
　いくつかの特定の実施形態において、ＨＣｌは、前処理化学物質として使用してもよく
、液体形態で使用されてもよく、ＨＣｌは希釈されてもよく（例えば、１（３７％）：１
０）、１分間のエッチングで使用されてもよい。いくつかの特定の実施形態において、濃
度が２２％の液体（ＮＨ４）２Ｓを５分間の浸漬プロセスに使用して、基板表面を前処理
してもよい。いくつかの実施形態において、前処理プロセスの持続時間は、後で堆積され
るフィルムのフィルム特性に影響することなく、広く変動し得る。
【００６５】
　前処理プロセスは、後続のＡＬＤプロセスと同じ温度及び／又は圧力で実施されてもよ
いが、異なる温度及び／又は圧力で実施されてもよい。前処理がｅｘ　ｓｉｔｕで実施さ
れる実施形態において、前処理を後続のＡＬＤプロセスと同じ温度及び／又は圧力で実施
することは不可能又は望ましくない場合がある。例えば、前処理が水溶液への基板の浸漬
を伴う場合、前処理をＡＬＤプロセス（これは、望ましくない前処理反応物質の蒸発を起
こし得る比較的低圧で実施される場合がある）よりも高い圧力で進むようにすることが望
ましい場合がある。
【００６６】
　再度図２を参照すると、第１の金属反応物質又は前駆体は、工程２２０において、気相
パルスの形態でチャンバに導入され、基板の表面と接触される。条件は、好ましくは、約
１つ以下の前駆体の単層が、自己限定的に基板表面に吸着されるように選択される。
【００６７】
　工程２３０において、過剰な第１の反応物質及び反応副生成物は、存在する場合、たい
ていは窒素又はアルゴンのような不活性ガスのパルスでパージすることによって、反応チ
ャンバから除去される。反応チャンバのパージは、例えば、真空ポンプでチャンバを排気
することによって、及び／又は反応器内のガスをアルゴン又は窒素のような不活性ガスで
置換することによって、気相前駆体及び／又は気相副生成物が反応チャンバから除去され
ることを意味する。典型的なパージ時間は、約０．０５～２０秒、より好ましくは約１～
１０秒であり、更により好ましくは約１～２秒である。しかし、非常に高いアスペクト比
の構造又は複雑な表面モルホロジーを有する他の構造の上に層を堆積することが必要な場
合等、必要な場合には、他のパージ時間を用いることができる。適切なパルス時間は、具
体的な状況に基づいて、当業者によって容易に決定され得る。
【００６８】
　工程２４０において、硫黄を含む第２のガス状反応物質（硫黄反応物質又は硫黄前駆体
とも呼ばれる）がチャンバ内にパルスされ、そこで表面と結合した第１の反応物質と反応
する。この反応は、基板表面に金属硫化物の単層を最大で１つ形成する。
【００６９】
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　工程２５０において、過剰な第２の反応物質及び表面反応のガス状副生成物は、存在す
る場合には、工程２３０に関する上記記載の通り、反応チャンバから除去される。いくつ
かの実施形態において、過剰な反応物質及び反応副生成物は、好ましくは、不活性ガスの
助けを借りて除去される。
【００７０】
　パルス及びパージの工程は、工程２６０において、所望の厚さの薄膜が基板上に形成さ
れるまで繰り返され、各サイクルは１つ以下の分子単層を残す。場合によっては、少なく
とも１つの種々の前駆体の少なくとも部分的な分解を達成することが好ましい。
【００７１】
　いくつかの実施形態において、成長中のフィルムの元素に寄与しない追加の反応物質も
供給されてよい。かかる反応物質は、それ自体のパルスで、又は金属及び／若しくは硫黄
前駆体パルスと共に、供給することができる。追加の反応物質は、例えば、所望の表面終
端をもたらすため、又は反応物質及び／又は遊離副生成物の１つ以上から配位子をストリ
ッピング又は除去するために使用できる。
【００７２】
　いくつかの実施形態において、酸素又は窒素のような追加の種を、成長中の薄膜に関与
させるために、追加の反応物質が使用される。いくつかの実施形態において、追加の反応
物質は、金属相又は硫黄相の間等、同じ相で別の前駆体として提供されてもよい。いくつ
かの実施形態において、追加の１つ又は複数の反応物質は、それ自体の１つ又は複数の相
を構成し、金属及び硫黄相のいずれとも別で提供される。別の相と共に提供されるか別々
に提供されるかにかかわらず、追加の反応物質（１つ又は複数）は、堆積プロセスの各サ
イクル、いくつかのサイクル、又は１つだけのサイクルで提供されてもよい。
【００７３】
　いくつかの実施形態において、窒素又は酸素のような、１つ以上の追加非金属元素が、
金属硫化物膜で望ましい場合がある。追加相は、１つ以上の堆積サイクルに組み込まれて
もよく、又は金属硫化物膜の堆積後に、かかる物質を組み込むために提供されてもよい。
例えば、いくつかの実施形態において、１つ以上のサイクルが、基板を窒素反応物質に曝
露する窒素相を含んでもよい。いくつかの実施形態において、窒素相は、少なくともいく
らかの窒素を金属硫化物薄膜に組み込む。いくつかの実施形態において、窒素相は、基板
表面又は成長中のフィルムをＮ２プラズマに曝露する工程を含む。いくつかの実施形態に
おいて、窒素相は、基板表面又は成長中のフィルムを、ＮＨ３を使用するアニールプロセ
スに供する工程を含む。いくつかの実施形態において、窒素相は、基板表面又は成長中の
フィルムをＮ２Ｈ４に供する工程を含む。いくつかの実施形態において、窒素相は、基板
を窒素前駆体、窒素ラジカル、原子窒素、窒素プラズマ、又はこれらの組み合わせに曝露
する工程を含む。窒素相は、窒素反応物質のパルスを提供しパージすることによって、又
は完全なフィルムの一部又は全てを堆積した後で、１つ以上の堆積サイクルに含めること
ができる。いくつかの実施形態において、窒素相は、１つ以上の堆積サイクルにおいて金
属相又は硫黄相の後に続いてもよい。
【００７４】
　いくつかの実施形態において、１つ以上のサイクルが、基板を酸素反応物質に曝露する
酸素相を含んでもよい。いくつかの実施形態において、酸素相は、少なくともいくらかの
酸素を金属硫化物薄膜に組み込む。いくつかの実施形態において、酸素相は、基板表面又
は成長中のフィルムを酸素プラズマに曝露する工程を含む。いくつかの実施形態において
、酸素相は、基板表面又は成長中のフィルムを酸素雰囲気中でのアニールプロセスに供す
る工程を含む。いくつかの実施形態において、窒素相は、基板を窒素前駆体、窒素ラジカ
ル、原子酸素、酸素プラズマ、又はこれらの組み合わせに曝露する工程を含む。酸素相は
、酸素反応物質のパルスを提供しパージすることによって、又は完全なフィルムの一部又
は全てを堆積した後で、１つ以上の堆積サイクルに含めることができる。いくつかの実施
形態において、酸素相は、１つ以上の堆積サイクルにおいて金属相又は硫黄相の後に続い
てもよい。
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【００７５】
　本開示の金属硫化物薄膜は、任意の数の金属を含むことができる。したがって、金属硫
化物の所望される金属を含む好適な金属前駆体を選択できる。いくつかの実施形態におい
て、Ｍｇ、Ｃａ、Ｌａ、Ｓｃ、Ｙを含む金属硫化物が形成される。他の実施形態において
は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｇｄ、Ｔａ、Ｍｏ、又はＷを含
む金属硫化物が形成される。適切な金属硫化物としては、安定性（例えば、基板、キャッ
プ層、又は空気と反応しない）、高融点（例えば、約１０００℃超）、電荷トラップ部位
が少ない（例えば、Ｄｉｔ＜５ｅ１１　１／ｃｍ２）、及び広いバンドギャップ（例えば
、＞３ｅＶ）等の所望の特性を示すものが挙げられる。
【００７６】
　いくつかの実施形態によると、金属硫化物薄膜は２種以上の金属を含む。いくつかの実
施形態において、追加の１つ又は複数の金属を組み込むために、追加の堆積相を１つ以上
の堆積サイクルに追加する。追加の金属相（１つ又は複数）は、第１の金属相の後又は硫
黄相の後に続く。いくつかの実施形態において、堆積サイクルの同じ金属相において、２
種以上の異なる金属前駆体が同時に提供されてもよい。いくつかの実施形態において、異
なる金属を含む金属前駆体を異なる堆積サイクルに使用してもよい。例えば、第１の金属
前駆体は、１つ以上の堆積サイクルに使用される唯一の金属前駆体であってもよく、第２
の異なる金属を含む第２の金属前駆体は１つ以上の他の堆積サイクルに使用されてもよい
。
【００７７】
　２種以上の金属を有するいくつかのフィルムにおいては、硫黄以外の追加の非金属、例
えば、酸素又は窒素も含まれてもよい。この場合も、追加の材料を組み込むために、追加
の堆積相を１つ以上の堆積サイクルに追加してもよい。したがって、２種以上の金属、硫
黄、及び窒素を有する金属硫化物薄膜、又は２種以上の金属、硫黄、及び酸素を有する金
属硫化物薄膜を得ることが可能である。例としては、限定するものではないが、ＭｇＨｆ
ＯＳ、ＭｇＨｆＳ、ＭｇＳｉＳ、ＡｌＭｇＳ、ＭｇＳＯ、及びＭｇＳＮが挙げられる。
【００７８】
　いくつかの実施形態において、追加元素は、金属前駆体又は硫黄前駆体のいずれかの部
分を既に構成してもよい。例えば、金属又は硫黄前駆体のいずれかが酸素又は窒素を含ん
でもよく、これは得られる金属硫化物膜において、追加の望ましい構成成分として機能し
得る。金属及び硫黄前駆体の１つ又は両方が追加元素も含む場合、堆積サイクルの全部又
は一部のみにその特定の前躯体を使用することが望ましい場合がある。例えば、硫黄前駆
体が追加の所望の元素（例えば、酸素）を含む場合、その前駆体を堆積サイクルの１つの
み又はいくつかに使用し、異なる非酸素含有硫黄前駆体を残りのサイクルに使用すること
ができる。
【００７９】
　いくつかの実施形態において、堆積は、金属酸硫化物薄膜を形成するとき等、２工程プ
ロセスとして実施してもよい。したがって、第１の工程は金属硫化物膜の形成を伴っても
よく、第２の工程は金属硫化物膜から金属酸硫化物膜への形成又は改質を伴ってもよい。
【００８０】
　同様に、２工程プロセスを使用して、窒素等の他の物質を金属硫化物膜に組み込んでも
よい。例えば、第１の工程は金属硫化物膜の形成を伴ってもよく、第２の工程は、少なく
ともいくらかの窒素をフィルムに組み込むための、金属硫化物膜の窒素前駆体又は窒素リ
ッチ雰囲気への曝露を伴ってもよい。
【００８１】
　ＭｇＳは、本開示の目的で、代表的な金属硫化物として選択されている。いくつかの実
施形態において、ＭｇＳを形成するためのＡＬＤサイクルで、マグネシウム前駆体が最初
に提供される。初期表面終端の形成後、必要である又は望ましい場合には、第１のマグネ
シウム前駆体パルスが加工物に供給される。いくつかの実施形態によると、第１の前駆体
パルスは、キャリアガスフロー及び対象となる加工物表面との反応性がある揮発性マグネ
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シウム種を含む。代表的なマグネシウム前駆体としては、マグネシウムβージケトナート
及びシクロペンタジエニル系（「Ｃｐ」）前駆体、例えば、ＭｇＣｐ２が挙げられ、これ
はその高い揮発性及び反応性から望ましい。したがって、マグネシウム前駆体は、加工物
表面に吸着する。いくつかの実施形態において、反応は自己限定的であり、第１の前駆体
パルスは加工物表面を自己飽和し、その結果、第１の前駆体パルスの過剰な成分は、この
プロセスによって形成された分子層とそれ以上反応しない。
【００８２】
　第１の金属前駆体パルスは、好ましくはガス状形態で供給される。金属前駆体ガスは、
その種を曝露表面を飽和するのに十分な濃度で加工物に送るためのプロセス条件下で、そ
の種が十分な蒸気圧を示す場合に、本記載の目的で「揮発性」とみなされる。
【００８３】
　いくつかの実施形態において、金属前駆体パルスは、約０．０１秒～約６０秒、約０．
０２秒～約３０秒、約０．０２５秒～約２０秒、約０．０５秒～約５．０秒、約０．０５
秒～約２．０秒又は約０．１秒～約１．０秒である。
【００８４】
　分子層が基板表面に吸着するための十分な時間の後、過剰な第１の前駆体が反応空間か
ら除去される。いくつかの実施形態において、キャリアガス又はパージガスを、過剰な反
応物質及び反応物質副生成物（存在する場合）を反応空間から拡散又はパージするのに十
分な時間流し続けながら、第１の化学物質の流れを停止することによって、過剰な第１の
前駆体がパージされる。いくつかの実施形態において、過剰な第１の前駆体は、酸素ガス
、又はＡＬＤサイクル全体を通して流れる別のパージガスの助けを借りて、パージされる
。
【００８５】
　いくつかの実施形態において、第１の前駆体は反応空間から除去され、これは約０．０
５～２０秒、より好ましくは約１～１０秒、更により好ましくは約１～２秒の間流れるパ
ージガスを必要とする場合がある。
【００８６】
　第２の相において、硫黄前駆体が反応空間に提供される。吸着された第１の反応物質は
、次に硫黄前駆体と反応して硫化マグネシウムを形成し得る。いくつかの実施形態におい
て、硫黄前駆体パルスは、約０．０１秒～約６０秒、約０．０２秒～約３０秒、約０．０
２５秒～約２０秒、約０．０５秒～約５．０秒、約０．０５秒～約２．０秒又は約０．１
秒～約１．０秒である。ただし、反応器の種類、基板の種類及びその表面積に応じて、硫
黄前駆体パルス時間は１０秒を超えることさえある。いくつかの実施形態において、パル
ス時間は、数分のオーダーとなり得る。最適なパルス時間は、具体的な状況に基づいて、
当業者によって容易に決定され得る。
【００８７】
　反応チャンバ内の硫黄前駆体の濃度は、約０．０１体積％～約９９．０体積％であって
もよい。更に、硫黄前駆体は、約１標準ｃｍ３／分～約４０００標準ｃｍ３／分の速度で
反応チャンバから流れてもよい。
【００８８】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物物質の成長速度は、約０．０１Å／サイクル
～約２．０Å／サイクルである。いくつかの実施形態において、成長速度は約０．１Å／
サイクル～約１．０Å／サイクルである。いくつかの実施形態において、成長速度は約０
．２Å／サイクルである。
【００８９】
　本開示の金属硫化物ＡＬＤプロセスは１つ以上のサイクルを含む。いくつかの実施形態
は、少なくとも約５サイクル、少なくとも約１０サイクル、又は少なくとも約５０サイク
ルの繰返しを伴う。いくつかの実施形態において、所望の厚さの薄膜を形成するために１
００サイクル以下が実施される。
【００９０】
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　以前に吸着された分子層が硫黄前駆体、例えば硫黄前駆体パルスと完全に反応するのに
十分な時間の後、過剰な反応物質及び反応副生成物が反応空間から除去される。第１の反
応物質の除去と同様に、この工程は、硫黄前駆体の流れを停止し、過剰な反応種及び揮発
性反応副生成物が反応空間から拡散又はパージされるのに十分な時間、キャリアガスを流
し続ける工程を含む。いくつかの実施形態において、別のパージガスが使用されてもよい
。パージは、いくつかの実施形態において、約０．１～約１０秒、約０．１～約４秒又は
約０．１～約０．５秒である。硫黄前駆体提供及び除去は、合わせて、金属硫化物ＡＬＤ
サイクルにおける第２の相を表し、硫黄又は硫化物相とみなすこともできる。
【００９１】
　上記の２つの相は合わせて１つのＡＬＤサイクルを表し、これが繰り返されて、硫化マ
グネシウム層のような、金属硫化物層を形成する。本明細書においてＡＬＤサイクルは一
般的に金属相で始まるものとして言及されるが、他の実施形態では、サイクルが硫黄相で
始まってもよいことが想到される。上記のように、硫黄前駆体を最初に提供することは、
基板表面を前処理する役割も果たし得る。したがって、いくつかの実施形態において、前
処理反応物質が硫黄前駆体と同じである場合、基板は前処理に供される。
【００９２】
　ＡＬＤ型プロセスに使用される金属前駆体は、その金属前駆体が反応チャンバに導入さ
れて基板表面と接触する前に気相であるという条件で、標準条件（室温及び大気圧）下で
固体、液体、又はガス状材料であってもよい。
【００９３】
　いくつかの実施形態において、硫黄前駆体は、硫黄プラズマ又は硫黄ラジカルを含む。
かかる実施形態において、硫黄は、反応チャンバ内又は反応チャンバの上流でエネルギー
付与されてもよい。プラズマが望ましい場合、エネルギー付与されていない硫黄前駆体の
流れは、パージガスの１種を備えてもよく、その結果基板が所望の時間硫黄プラズマに曝
露した後、プラズマ発生器を停止し、硫黄前駆体自体の流れを使用して反応チャンバから
過剰な硫黄プラズマ及び未反応副生成物を除去してもよい。
【００９４】
　当業者は、任意の数の好適な硫黄前駆体を使用してもよいことを理解すると思われるが
、適切な硫黄前駆体としては、配位子又は予め若しくは後で堆積される金属前駆体と好都
合に反応する硫黄含有化合物が挙げられる。したがって、適切な硫黄前駆体の選択は、使
用される具体的な金属前駆体及びその金属前駆体の配位子の性質に依存してもよい。いく
つかの実施形態において、金属前駆体はＭｇＣｐ２であり、硫黄前駆体はＨ２Ｓ又は（Ｎ
Ｈ４）２Ｓのいずれかである。
【００９５】
　フィルムの堆積を開始する前に、基板は典型的には、上記のように、好適な成長温度ま
で加熱される。好ましい堆積温度は多数の要因によって変動する場合があり、その例とし
ては、限定するものではないが、反応物質前駆体、圧力、流速、反応器の構成、その上に
堆積される材料の性質を含めた基板の組成等が挙げられる。
【００９６】
　図３は、本開示のいくつかの実施形態による、硫化マグネシウム薄膜を形成するための
ＡＬＤプロセスの例を示す。硫化マグネシウムＡＬＤプロセスは、表示の順序で起こって
もよく、又は以下に更に詳述するように構成し直されてもよい、複数の工程を含む。いく
つかの実施形態によると、硫化マグネシウム薄膜が、複数のパルスサイクルを含むＡＬＤ
型プロセス３００によって形成され、各サイクルは、
　工程３２０において、気化した第１のＭｇ前駆体を反応チャンバにパルスして、多くと
も１つのＭｇ前駆体の分子単層を基板上に形成する工程、
　工程３３０において、反応チャンバをパージして、過剰なＭｇ前駆体及び反応副生成物
（存在する場合）を除去する工程、
　工程３４０において、第２の硫黄前駆体のパルスを基板上に提供する工程、
　工程３５０において、反応チャンバをパージして、過剰な第２の反応物質及び基板の第
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１の表面上のＭＧ前駆体層と第２の反応物質との間の反応で生成したガス状副生成物を除
去する工程、並びに
　工程３６０において、パルス及びパージ工程を、所望の厚さの硫化マグネシウム薄膜が
形成されるまで繰り返す工程、
を含む。
【００９７】
　いくつかの実施形態によると、ＡＬＤプロセス３００の前に、工程３１０において基板
の前処理が行われてもよい。いくつかの実施形態において、前処理反応物質は硫黄を含ん
でもよく、いくつかの実施形態において、硫黄含有前処理反応物質は、工程３４０で使用
される硫黄前駆体と同じであってもよい。
【００９８】
　いくつかの実施形態によると、金属硫化物膜は、少なくともいくらかの酸素を含む。か
かる酸素は、前駆体の少なくとも１つが酸素を含有していることから、又は前駆体に使用
される化合物が酸素を含有する（例えば、硫化アンモニウム水溶液のＨ２Ｏ）ことから、
存在し得る。ただし、いくつかの実施形態において、酸素の存在は望ましくない。したが
って、薄膜中の酸素の量は、最小限に維持されるか、又はいかなる感知される量でも存在
しないであろう。更に、いくつかの実施形態において、酸素をまったく又は本質的に有さ
ない前駆体が使用される。
【００９９】
　金属硫化物薄膜には吸湿性のものがある等の理由から、キャップ層は、いくつかの実施
形態において望ましい場合がある。したがって、いくつかの実施形態によると、キャップ
層は、金属硫化物薄膜の最上部に堆積又は形成される。いくつかの実施形態において、後
で堆積又は形成された誘電体層がキャップ層として作用する。いくつかの実施形態におい
て、キャップ層は、基板の輸送中に薄膜を保護し得る。
【０１００】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜は堆積後処理プロセスに供される。いく
つかの実施形態において、後処理プロセスは、界面層の上に誘電体層を形成した後で使用
される。ただし、いくつかの実施形態において、前処理は、キャップ層の堆積のような、
任意の後続の堆積の前に実施される。いくつかの実施形態において、堆積後処理プロセス
としては、例えば、アニールプロセス、生成ガスアニールプロセス、及び硫黄不動態化プ
ロセスの少なくとも１つが挙げられる。硫黄不動態化プロセスは、金属硫化物薄膜又は金
属硫化物薄膜の上のキャップ層（例えば、誘電体層）中に存在し得る結合していない又は
望ましくない炭素の少なくとも一部を除去し得る。Ｈ２Ｓは、以下に更に詳述するように
、好適な硫黄不動態化プロセスに使用されてもよい。
【０１０１】
金属前駆体
　本開示の金属硫化物薄膜の金属は、任意の数の選択肢から選択されてもよいことは、当
業者に理解されるであろう。いくつかの実施形態において、金属前駆体は、Ｂｅ、Ｍｇ、
Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｙ、Ｓｃ、Ｌａ及びその他のランタニド（すなわち、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎ
ｄ、Ｐｍ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、及びＬｕ）を含有
する化合物から選択される。いくつかの実施形態において、金属前駆体は、Ａｌ、Ｓｉ、
Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｇｄ、Ｔａ、Ｍｏ、又はＷを含有する化合物から
選択される。いくつかの実施形態において、金属前駆体は、１つ以上の配位子、例えば、
シクロペンタジエニル（「Ｃｐ」）配位子を含む。ＭｇＣｐ２は、好適な金属前駆体の一
例である。いくつかの実施形態において、金属前駆体は、金属β－ジケトナートである。
いくつかの実施形態において、金属前駆体は、Ｂａ又はＳｒのシクロペンタジエニル化合
物ではない。いくつかの実施形態において、金属前駆体は、Ｃｅ又はＭｎのシクロペンタ
ジエニル化合物ではない。
【０１０２】
　いくつかの実施形態において、金属前駆体は次式を有し：
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ＭＬ２Ａｘ（Ｉ）
　式中、各Ｌは、炭化水素基であるように独立に選択でき、Ｍは、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂ
ａ又はＳｒであってもよく、Ａは中性の配位子又は付加物、例えば、エチレンジアミン又
はＥｔＯＨであってもよく、ｘは０～２であってもよい。好ましくは、Ｌは、線状、分枝
状、環状アルキル又は不飽和炭化水素基、例えば、アルケニル、アルキニル、芳香族、シ
クロペンタジエニル、フェニル、シクロオクタジエニル、又はシクロヘプタトリエニル基
であってもよい。好ましくは、ＭはＭｇ又はＣａである。好ましくはｘは０である。より
好ましくは、Ｌはシクロペンタジエニル基である。より好ましくは、ＭはＭｇである。い
くつかの実施形態において、Ｌは、β－ジケトナート、グアニジナート又はアミジナート
のような、二座配位子であることができる。いくつかの実施形態において、β－ジケトナ
ート配位子は、アセチルアセトナート又は２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプ
タンジオナート（ｔｈｄ）であることができる。
【０１０３】
　いくつかの実施形態において、金属前駆体は、シクロペンタジエニル化合物又はその誘
導体、例えば、アルキル置換シクロペンタジエニル化合物であり、次式を有する：
Ｍ（Ｒ２Ｒ３Ｒ４Ｒ５Ｒ５Ｃｐ）２（ＩＩ）
式中、Ｒ１～Ｒ５のそれぞれは、水素又は置換若しくは非置換アルキル基から独立に選択
でき、ＭはＢｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ又はＳｒであることができる。好ましい実施形態にお
いて、ＭはＭｇであり、Ｒ１～Ｒ５のそれぞれは、Ｒ１～Ｒ５が水素又は線状若しくは分
枝状Ｃ１～Ｃ５アルキル基となるように独立して選択できる。より好ましい実施形態にお
いて、ＭはＭｇであり、Ｒ１～Ｒ５のそれぞれは、水素又はＣ１～Ｃ３アルキル基、例え
ば、メチル、エチル、ｎ－プロピル若しくはｉ－プロピルであるように独立に選択できる
。最も好ましい実施形態において、前駆体はＭｇ（Ｃｐ）２である。
【０１０４】
　好ましい実施形態において、配合物中の金属Ｍは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｙ又はＬａであ
る。より好ましい実施形態において、配合物中の金属はＭｇである。
【０１０５】
　いくつかの実施形態において、金属前駆体は、１つ以上の配位子、例えば、シクロペン
タジエニル（「Ｃｐ」）配位子を含む。ソース化合物は、次の化合物からなる群から選択
でき：
（Ｃｐ）ｘＭ　　（ＩＩＩ）；
（Ｃｐ）ｘＬｙＭ　　　（ＩＶ）；
（Ｃｐ）ｘＷｎＭ　　　（Ｖ）；
（ＣＰ）ｘＬｙＷｎＭ　　　（ＶＩ）；
　式中、ＭはＳｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ
、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ又はＬｕであり；
　Ｃｐは、シクロペンタジエニル又はシクロオクタジエニル基であり、その結果化学式Ｉ
～ＩＶのＣｐ基は、互いに同じでも異なっていてもよく、ｘはＣｐ配位子の数を表し、そ
れは１から酸化状態のＭまでの整数である。
　Ｌｙは、その原子の１つ以上から希土類金属へと結合する中性付加物配位子であり、式
中ｙは結合配位子の数であり、
　Ｗは、Ｃｐ－１の価数の他の配位子であり、式中ｎは配位子の数を表す。Ｗは、好まし
くはβ－ジケトナート又はその対応する硫黄若しくは窒素化合物、ハロゲン化物、アミド
、アルコキシド、カルボキシラート又はシッフ塩基である。シクロオクタジエンは通常Ｃ
ｏｄと短縮されるが、本明細書では、シクロペンタジエニルとシクロオクタジエニルの両
方に１つの共通の略称Ｃｐを使用することによって、表記を単純化する。
【０１０６】
　化学式Ｉ～ＩＶにおいて、シクロペンタジエニル及び／又はシクロオクタジエニル基は
、同じ分子内にあってもよく、その結果、Ｓｉ、Ｎ、Ｐ、Ｓｅ、Ｓ又はＢから選択される
ヘテロ原子を含有してもよい置換又は非置換Ｃ１～Ｃ６鎖からなる２個のＣｐ基の間に架
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橋が存在する。
【０１０７】
　Ｌは、好ましくは、
（ｉ）炭化水素、
（ｉｉ）酸素を含有する炭化水素、
（ｉｉｉ）窒素を含有する炭化水素、
（ｉｖ）硫黄を含有する炭化水素、
（ｖ）リンを含有する炭化水素、
（ｖｉ）ヒ素を含有する炭化水素、
（ｖｉｉ）セレンを含有する炭化水素、及び／又は
（ｖｉｉｉ）テルルを含有する炭化水素である。
【０１０８】
　Ｌは、より好ましくは、
（ａ）アミン又はポリアミン、
（ｂ）ビピリジン、
（ｃ）下記の化学式による配位子
【０１０９】
【化１】

【０１１０】
（式中、Ｇは－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＲ１であり、Ｒ１は、水素又は置換若しくは非置
換の、環状、線状若しくは分枝状アルキル、アルケニル、アリール、アルキルアリール、
アリールアルキル、アルコキシ、チオ、シアノ又はシリル基である。Ｒ１の環状又は芳香
環は、ヘテロ原子を含有してもよい。水素又はＲ１型置換基はまた、化学式Ｖの炭素原子
に結合してもよい）、又は
（ｄ）エーテル又はチオエーテルである。
【０１１１】
　化学式Ｉ～ＩＶのシクロペンタジエニル又はシクロオクタジエニル基Ｃｐは、
Ｃｐ’ＲｍＨａ－ｍ　　（ＶＩＩ）
の形態を有し、式中、ａが８のときにｍは０～８の整数であり、ａが５のときにｍは０～
５の整数であり、Ｃｐ’は縮合又は単離したシクロペンタジエニル又はシクロオクタジエ
ニルであり、Ｒは、１～２０個の炭素原子を含有する炭化水素フラグメント、好ましくは
Ｃ１～Ｃ６炭化水素である。
【０１１２】
　Ｒ配位子は、互いに同じであることも互いに異なることもできる。Ｒは、置換若しくは
非置換の、環状、線状若しくは分枝状アルキル、アルケニル、アリール、アルキルアリー
ル、アリールアルキル、アルコキシ、チオ、アミノ、シアノ又はシリル基であることがで
きる。置換基の環状又は芳香環は、ヘテロ原子を含有してもよい。置換基の例は、メチル
、エチル、プロピル及びイソプロピル基である。
【０１１３】
　化学式ＩＩ及びＩＶに示す中性の付加物配位子Ｌは、エーテル、アミン、又はテトラヒ
ドロフランのような１個の原子で金属との結合を形成する溶媒分子であることができる。
数個の原子で金属との結合を形成する好適な中性付加物配位子の例としては、ポリエーテ
ル及びポリアミンが挙げられる。
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【０１１４】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物層の上に堆積しようとする誘電体層中の金属
と同じ金属を金属硫化物薄膜中に有することが望ましい。したがって、いくつかの実施形
態において、同じ金属を有する金属前駆体が選択される。いくつかの実施形態において、
前駆体は、後のプロセスで誘電体層を堆積するために使用される前駆体と同じ、例えば、
金属酸化物であってもよい。このように、いくつかの実施形態において、金属は、所望の
誘電性又ｈｉｇｈ－ｋ材料である金属酸化物、例えば、ＭｇＯ、ＳｒＴｉＯｘ、及びＢａ
ＴｉＯｘから選択される。
【０１１５】
　特定の金属酸化物が好適又は良好な誘電体材料として知られている場合、金属酸化物を
形成するために使用される金属前駆体を、本開示における所望の金属硫化物界面層を形成
するための方法に使用してもよい。
【０１１６】
　いくつかの実施形態において、金属前駆体はセシウムを含まない。ただし、セシウムは
、他の実施形態において、金属前駆体の構成要素に含まれてもよい。いくつかの実施形態
において、金属前駆体はストロンチウム及び／又はバリウムを含まない。ただし、ストロ
ンチウム及び／又はバリウムは、他の実施形態において、金属前駆体の構成要素に含まれ
てもよい。いくつかの実施形態において、金属前駆体はカルシウムを含まない。
【０１１７】
　いくつかの実施形態において、金属前駆体は、金属前駆体の金属が、下にある基板中に
存在し得るいかなる金属とも異なるように選択される。例えば、金属前駆体は、下にある
高移動度チャネル内の金属とは異なる金属を提供するように選択されてもよい。したがっ
て、いくつかの実施形態において、金属前駆体は、高移動度チャネルの種類又は下にある
使用される基板によっては、Ｇａ、Ａｓ、Ｉｎ、Ｓｂ等を明確に含まない。同様に、いく
つかの実施形態において、金属前駆体は、金属前駆体の金属が、界面層の上に形成される
ｈｉｇｈ－ｋ材料又は誘電体層中に存在し得るいかなる金属とも異なるように選択される
。ただし、いくつかの実施形態において、金属前駆体の金属はまた、下にある高移動度チ
ャネル及び上にあるｈｉｇｈ－ｋ材料又は誘電体層の１つ又は両方に存在してもよい。
【０１１８】
　いくつかの実施形態によると、金属酸硫化物又は金属酸硫化物薄膜の形成が望ましい場
合、好適な金属前駆体としては、例えば、Ｍｇ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｇｅ、及びＧｄを含
有する化合物が挙げられる。
【０１１９】
　硫黄前駆体
　任意の数の硫黄前駆体を使用してもよいことは、当業者に理解されるであろう。いくつ
かの実施形態において、硫黄前駆体は、以下のリストから選択される：Ｈ２Ｓ、（ＮＨ４

）２Ｓ、ジメチルスルホキシド（（ＣＨ２）２ＳＯ）、Ｓ元素又は原子、Ｓ－Ｈ結合を含
有するその他の前駆体、例えば、Ｈ２Ｓ２又はチオールＲ－Ｓ－Ｈ（式中、Ｒは置換又は
非置換炭化水素、好ましくはＣ１～Ｃ８アルキル基、更に好ましくは線状若しくは分枝状
Ｃ１～Ｃ５アルキル基であることができる）。好適な硫黄前駆体は、少なくとも１個のＳ
－Ｈ結合を含む限り、任意の数の硫黄含有化合物を含んでもよい。いくつかの実施形態に
おいて、硫黄前駆体は、硫黄プラズマ又は硫黄ラジカルを含んでもよい。いくつかの実施
形態において、エネルギー付与された硫黄が望ましい場合、反応チャンバ内又は反応チャ
ンバの上流でプラズマが発生されてもよい。
【０１２０】
　いくつかの実施形態において、（ＮＨ４）２Ｓが使用される場合、（ＮＨ４）２Ｓは水
溶液で提供されてもよい。このような実施形態において、溶液からのＨ２Ｏ蒸気が基板又
はフィルム成長に及ぼし得る影響を低減するため、より短いパルスで硫黄前駆体を提供す
ることが望ましい場合がある。ただし、いくつかの実施形態において、硫黄前駆体自体は
、酸素を含んでもよい。
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【０１２１】
　いくつかの実施形態によると、酸硫化物（一般的にＯｘＳｙと記載される）又はオキシ
硫酸塩（一般的にＯｘ（ＳＯ４）ｙと記載される）を使用することが望ましい。いくつか
の実施形態において、ＳＯｘ、例えば、ＳＯ４の水溶液を、硫黄前駆体として使用しても
よい。
【０１２２】
　集積
　本開示の金属硫化物薄膜は、種々の半導体用途に使用してもよい。例えば、金属硫化物
膜は、高移動度チャネル用途で、例えば、ＩＩＩ－Ｖ材料又はゲルマニウム基板が使用さ
れる場合に、特に有用となり得る。高移動度チャネルは、一般的に、高速用途又は高スイ
ッチング用途で望ましい。金属硫化物膜は、例えば、ＦｉｎＦＥＴ、プレーナトランジス
タ、ＭＯＳＦＥＴ、キャパシタ、垂直ナノワイヤ、及びパワートランジスタに使用しても
よい。
【０１２３】
　図４は、ゲートスタック、キャパシタ等の３次元構造を形成するための代表的なプロセ
スフロー４００を示す。いくつかの実施形態において、好適な半導体構造の形成は、次の
ように進行する：
　工程４１０において、好適な基板、例えば、高移動度チャネル（例えば、ＩｎＧａＡｓ
）を有する基板が提供される；
　工程４２０において、基板は、任意追加的に、ｅｘ　ｓｉｔｕ又はｉｎ　ｓｉｔｕのい
ずれかで前処理プロセスに供される。；
　工程４３０において、例えばＡＬＤプロセスによって、好適な金属硫化物薄膜が基板表
面に形成される；
　工程４５０において、キャップ層（例えば、誘電体、例えば、Ａｌ２Ｏ３又はＨｆＯ２

のようなｈｉｇｈ－Ｋ誘電体）が金属硫化物薄膜上に形成される；
　工程４６０において、基板は、キャップ層の形成の前又は後のいずれかに、任意追加的
に堆積後処理プロセスに供される；
　任意追加的に、工程４７０において、ＴｉＮ等のバリア層が、ＡＬＤプロセス等のプロ
セスによってキャップ層の上に形成される。
　次いで、工程４８０において、前に形成された層の上に金属ゲートが形成される；
　工程４９０において、後の加工工程で、任意の更なる層又は材料が必要に応じて金属ゲ
ートの上に形成される。
【０１２４】
　いくつかの実施形態によると、工程４１０で提供される表面基板は、高移動度チャネル
を含むであろう。代表的な高移動度チャネルとしては、ＩｎＧａＡｓ及び類似のＩＩＩ－
Ｖ材料の化合物を含むものが挙げられる。基板表面は、金属硫化物膜集積プロセス４００
に供される前に、事前加工を受けてもよい。例えば、基板は、ソース若しくはドレイン又
はその両方を形成するドーピングプロセスに供されてもよい。
【０１２５】
　いくつかの実施形態によると、プロセス４００は、トランジスタ、ＦｉｎＦＥＴ、垂直
ナノワイヤトランジスタ、プレーナトランジスタ、キャパシタ、パワートランジスタ等の
ような三次元構造の形成に使用されるであろう。基板は、工程４００で提供される。いく
つかの実施形態において、基板は、ＡＬＤ反応器等の堆積反応器の一部である反応空間内
に置かれ、そこで金属硫化物界面フィルムが堆積されるであろう。いくつかの実施形態に
おいて、基板は、前処理プロセス４２０のためのツールに供給され、その後堆積反応器に
提供される。
【０１２６】
　図４は、工程４２０における任意選択の前処理を示す。前処理は、基板表面の清浄化、
不純物の除去、自然酸化物の除去、及び／又は所望の表面終端の付与等の任意の数の理由
で使用されてもよい。いくつかの実施形態において、前処理反応物質は任意の好適な還元
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化学物質を含む。いくつかの実施形態において、前処理は、基板表面を前処理反応物質に
曝露する工程を含み、前処理反応物質は、例えば、（ＮＨ４）２Ｓ、Ｈ２Ｓ、ＨＣｌ、又
はＨＦを含んでもよい。適切な前処理反応物質は、具体的な状況及び所望の効果に基づい
て、当業者によって選択されてもよい。
【０１２７】
　いくつかの実施形態において、例えば、基板がＩＩＩ－Ｖ材料を含む場合、ＨＣｌを前
処理反応物質として使用してもよい。ＨＣｌ浸漬は、炭化水素、粒子及び金属等の表面汚
染物質を除去するが、自然酸化物を完全に除去しない場合がある。ＨＣｌ濃度は、限定す
るものではないが、濃溶液の約３７重量％から希釈液の１重量％まで変動し得る。
【０１２８】
　いくつかの実施形態、例えば、ゲルマニウム基板が使用される場合に、前処理反応物質
としてＨＦを使用してもよい。ＨＦ浸漬は、炭化水素、粒子及び金属等の表面汚染物質を
除去するが、自然酸化物を完全に除去しない場合がある。ＨＣｌ濃度は、限定するもので
はないが、濃溶液の約５０重量％から希釈液の０．１重量％まで変動し得る。
【０１２９】
　いくつかの実施形態において、前処理プロセスは、ＨＣｌ及びＨＦの両方を使用するで
あろう。例えば、基板表面を最初にＨＣｌ溶液、次いでＨＦ溶液に曝露してもよく、その
逆でもよい。いくつかの実施形態において、前処理プロセスは、硫黄不動態化プロセスを
含む。いくつかの実施形態において、基板は、硫黄を含む前処理反応物質に曝露される。
硫黄を含む前処理反応物質の使用は、基板表面に－ＳＨ終端をもたらし得る。このような
状況において、工程４３０の開始時において金属前駆体（例えば、マグネシウム前駆体）
に後で曝露することで、金属－硫黄結合が直ちに形成され、金属硫化物界面層が開始され
ると考えられる。いくつかの実施形態において、前処理プロセスは、Ｈ２Ｓに曝露してい
る基板表面を含んでもよい。
【０１３０】
　いくつかの実施形態において、－ＳＨ終端以外の表面終端が望ましい場合がある。この
ような場合、上記のＨＦ又はＨＣｌ曝露のような、非硫黄含有前処理反応物質の使用が望
ましい場合がある。いくつかの実施形態によると、ＨＣｌ及び／又はＨＦは、ｉｎ－ｓｉ
ｔｕで又はクラスター化装置内で、適用されてもよい。
【０１３１】
　前処理４２０は、例えば基板を液浴に浸漬することによる、又は基板を気相前処理反応
物質に曝露することによる、液体反応物質への曝露を含んでもよい。場合によっては、ガ
ス層からのｉｎ－ｓｉｔｕのＨＣｌ又はＨＦ前処理は、エアブレイク又は空気曝露なしで
実施される。場合によっては、ガス層からのｉｎ－ｓｉｔｕのＨ２Ｓ前処理は、エアブレ
イク又は空気曝露なしで実施される。
【０１３２】
　いくつかの実施形態において、前処理は、水素プラズマ処理、ＮＦ３プラズマ処理、又
は熱的Ｈ２ベークのような、温度及び雰囲気の変更を含んでもよい。
【０１３３】
　実施される場合、前処理工程の後に、金属硫化物界面層が形成される４３０。いくつか
の実施形態において、好適な界面層は、金属硫化物を含むものである。好適な金属硫化物
としては、金属が以下から選択されるものが挙げられる：Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒ
、Ｙ、Ｓｃ、Ｌａ、及びその他のランタニド（すなわち、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓｍ
、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、及びＬｕ）、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｎ、
Ｃｄ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｇｄ、Ｔａ、Ｍｏ、及びＷ。いくつかの実施形態におい
て、好適な金属硫化物としては、金属が以下から選択されていないものが挙げられる：Ａ
ｌ、Ｇａ、又はＩｎ。いくつかの実施形態において、金属硫化物膜の金属は、下にある基
板表面及び上にある層、例えば、後で形成されるキャップ層若しくは誘電体層のいずれか
又は両方と異なることが望ましい。いくつかの実施形態において、界面層は、基板とは異
なる層に堆積され、これは、基板と界面層との間にいくつかの結合が形成し得ることを除
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いて、界面層のために基板から消費される材料がないことを意味する。
【０１３４】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物薄膜は、特定の厚さを達成するように堆積さ
れる。好適な厚さは、約１Å以上かつ約５０Å以下である。いくつかの実施形態において
、厚さは約５Å～約３０Åであろう。いくつかの実施形態において、厚さは約５Å～約１
５Å又は約１０Åであろう。いくつかの実施形態において、厚さは約１Å～約５Åである
。いくつかの実施形態において、好適な厚さは、基板表面上に完全な層を達成する厚さ（
すなわち、間隙を残さない厚さ）であろう。したがって、完全な層を達成する実際の厚さ
は、形成される金属硫化物及びその金属硫化物の形成に使用される前駆体の種類によって
変わり得る。
【０１３５】
　いくつかの実施形態において、好適な金属硫化物は、以下のうち１つ以上を含む：硫化
ベリリウム（ＢｅＳ）、硫化マグネシウム（ＭｇＳ）、硫化カルシウム（ＣａＳ）、硫化
バリウム（ＢａＳ）、硫化ストロンチウム（ＳｒＳ）、硫化イットリウム（Ｙ２Ｓ３）、
硫化鉛（ＰｂＳ）、硫化インジウム（Ｉｎ２Ｓ３）、硫化ガリウム（Ｇａ２Ｓ３）、硫化
アルミニウム（Ａｌ２Ｓ３）、硫化ケイ素（ＳｉＳ２）、硫化亜鉛（ＺｎＳ）、硫化カド
ミウム（ＣｄＳ）、硫化ゲルマニウム（ＧｅＳ２）、硫化タンタル（ＴａＳ２）、硫化モ
リブデン（ＭｏＳ２）、硫化ランタン（ＬａＳ）及びその他のランタニドの硫化物（例え
ば、硫化ガドリニウム（Ｇｄ２Ｓ３））、硫化タングステン（ＷＳ２）、硫化ハフニウム
（ＨｆＳｘ）、硫化ジルコニウム（ＺｒＳｘ）、硫化チタン（ＴｉＳｘ）、並びにこれら
の混合物。その他の金属硫化物も可能である。単純化のため、これらの金属硫化物は、上
記の一般的化学量論を有するように表示されている。しかし、いずれの所与の金属硫化物
も、正確な化学量論は、金属の酸化状態に基づいて変動することは理解されるであろう。
したがって、他の化学量論は、明らかに想到される。
【０１３６】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物界面層は、Ａｌ２Ｓ、ＳｉＳ２、ＺｎＳ、Ｃ
ｄＳ、ＳｒＳ、ＣａＳ、ＢａＳ、ＰｂＳ、Ｉｎ２Ｓ３、Ｇａ２Ｓ３、ＧｅＳ２、Ｇｄ２Ｓ

３、ＴａＳ２、ＭｏＳ２又はＷＳ２を含む。いくつかの実施形態において、金属硫化物界
面層は、ＭｇＳｘ層である。いくつかの実施形態において、金属硫化物は更に、酸素及び
窒素並びに任意選択的に追加の金属、例えば、ＭｇＨｆＯＳ、ＭｇＨｆＳ、ＭｇＳｉＳ、
ＡｌＭｇＳ、ＭｇＳＯ、及びＭｇＳＮ中の金属を含む。
【０１３７】
　いくつかの実施形態において、堆積された金属硫化物界面は、少なくとも約５原子％の
硫黄、好ましくは約１５原子％を超える硫黄、より好ましくは約３０原子％を超える硫黄
、最も好ましくは約４０原子％を超える硫黄を含む。金属酸化状態に応じて、金属硫化物
界面は、約４５原子％～約７５原子％の硫黄を含んでもよい。
【０１３８】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物中間層は、上記のＡＬＤプロセスによって形
成される。いくつかの実施形態において、金属硫化物は、ＣＶＤプロセスによって形成さ
れる。ＣＶＤ様プロセス又はＡＬＤプロセスとＣＶＤプロセスとの組み合わせも使用して
もよい。いくつかの実施形態において、ＰＶＤ、ＰＥＡＬＤ等のようなその他のプロセス
が使用されてもよい。
【０１３９】
　いくつかの実施形態において、金属硫化物界面層は、キャップ層の形成４５０の前に、
堆積後処理４４０に供されてもよい。例えば、金属硫化物の所望の厚さ４３０が達成され
た後、硫黄不動態化プロセス（又はその他の好適な堆積後処理、例えば、アニールプロセ
ス又は生成ガスアニールプロセス）が実施されてもよく、その後で、処理界面層の上にキ
ャップ層が形成されてもよい。
【０１４０】
　任意の堆積後処理プロセスの後に、金属硫化物界面層の上にキャップ層が形成されても
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よい。金属硫化物薄膜には吸湿性のものがある等の理由から、キャップ層がいくつかの実
施形態において望ましい場合がある。したがって、いくつかの実施形態によると、キャッ
プ層は、金属硫化物薄膜の最上部に堆積又は形成される。いくつかの実施形態において、
後で堆積又は形成された誘電体層がキャップ層として作用する。いくつかの実施形態にお
いて、キャップ層は、基板の輸送中に薄膜を保護する。
【０１４１】
　いくつかの実施形態において、キャップ層４５０は誘電体層であってもよい。いくつか
の実施形態において、キャップ層が堆積され、別の誘電体層がキャップ層の上に堆積され
、この場合誘電体層はキャップ層とは異なる材料を含む。例えば、いくつかの実施形態に
おいて、界面層４３０に使用された金属とは異なる金属を有する金属硫化物又は金属酸硫
化物を含むキャップ層が、誘電体又はｈｉｇｈ－ｋ材料を堆積する前に、界面層４３０の
上に堆積される。
【０１４２】
　工程４５０で形成されるキャップ層は、誘電体層を含んでもよい。一般的に、誘電体層
は、酸化アルミニウム、酸化タンタル、酸化ハフニウム、又は酸化チタンのようなｈｉｇ
ｈ－ｋ材料を包含する。いくつかの実施形態において、キャップ層は、非ｈｉｇｈ－ｋ材
料を含んでもよい。界面層と同様に、キャップ層は、ＡＬＤプロセス、ＣＶＤプロセス等
によって形成されてもよい。キャップ層は、約５Å～約２００Å、好ましくは約７Å～約
１００Å、より好ましくは約１０Å～約８０Åの厚さを有してもよい。具体的な材料及び
厚さは、形成される構造の種類等の具体的な状況に基づいて、当業者が選択できる。いく
つかの実施形態において、電源デバイスの場合のように、デバイスが高い破壊電圧を有す
る必要がある場合、誘電体キャップ層は、所望の特性を達成するために、最大で１００ｎ
ｍの厚さを有してもよい。
【０１４３】
　堆積後処理工程４６０は、工程４５０におけるキャップ層の形成後に実施されてもよい
。いくつかの実施形態において、堆積後処理は、キャップ層の形成に先行してもよい。い
くつかの実施形態において、キャップ層が誘電体層ではない場合、堆積後処理は、キャッ
プ層の形成後であるが、誘電体層の形成の前に、適用されてもよい。他の実施形態におい
て、堆積後処理工程は、誘電体層の形成後に実施されてもよい。
【０１４４】
　工程４２０において任意選択的に適用される前処理と同様に、堆積後処理は、堆積フィ
ルムの特性を改善するため、事前に形成された層を特定の条件及び／又は反応物質に曝露
する工程を伴ってもよい。例えば、堆積後処理工程は、未反応の反応物質若しくは反応副
生成物を除去する作用、及び／又は不要な不純物を１つ又は複数の堆積層から除去する作
用があってもよい。堆積後処理工程はまた、堆積層の物理的特性を変更してもよい。いく
つかの実施形態において、堆積後処理プロセスは、例えば、アニールプロセス（例えば、
生成ガス雰囲気内でのアニール）、又は不動態化プロセスを含んでもよい。不動態化は、
金属硫化物薄膜又は金属硫化物薄膜の上のキャップ層（例えば、誘電体層）中に存在し得
る結合していない又は望ましくない炭素の少なくとも一部を除去し得る。
【０１４５】
　好適な堆積後処理は、約３００℃～約８００℃の温度、約０．１Ｔｏｒｒ～約７６０Ｔ
ｏｒｒの圧力、及び生成ガスＮ２／Ｈ２又はＮ２雰囲気において実施される特定雰囲気で
のアニールを伴ってもよい。いくつかの実施形態によると、堆積後プロセスは、堆積材料
に追加の元素を組み込んでもよい。例えば、いくつかの実施形態において、窒素前駆体を
伴う堆積後処理の使用により、窒素が金属硫化物薄膜及びキャップ層のいずれか又は両方
に組み込まれてもよい。同様に、酸素を伴う堆積後プロセスの使用により、少なくともい
くらかの酸素が金属硫化物薄膜に組み込まれてもよい。
【０１４６】
　堆積後処理の後、追加のバリア層が形成されてもよい４７０。バリア層に好適な材料と
しては、金属元素、金属窒化物、ケイ素ドープされた金属窒化物、金属ボロンカーバイド
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、金属アルミニウムカーバイド、金属アルミニウムシリコンカーバイド、金属ボロンシリ
コンカーバイド、カーバイド、及びチタン、タンタル等の種々の金属の炭窒化物、並びに
これらの混合物が挙げられる。好適な例としては、ＳｉＮ、ＴａＣＮ、ＴｉＳｉＮ、及び
ＴａＳｉＮが挙げられる。金属カーバイドの場合、好適な金属としては、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈ
ｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、及びＷが挙げられ、Ｔｉ又はＴａはいくつかの実施形
態において最も好ましい選択肢である。いくつかの実施形態において、バリア層はまた、
Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ又はＬａ２Ｏ３のような酸化物であってもよく、これは、デバイス内
の金属ゲートの有効な動作機能のような、デバイスの特性の調製に有用となり得る。前の
層と同様に、バリア層は、ＡＬＤプロセス、ＣＶＤプロセス等によって形成されてもよい
。
【０１４７】
　工程４８０において、ゲートが形成される。いくつかの実施形態において、ゲートは金
属ゲートである。ゲートは、ＡＬＤプロセス、ＣＶＤプロセス等の、当該技術分野におい
て既知の任意のプロセスによって形成されてもよい。金属ゲートは、ＴｉＮ、ＴｉＣ、Ｔ
ｉＡｌＣ、ＴａＣ、ＴａＡｌＣ、ＮｂＡｌＣ、ＴｉＡｌ、Ａｌ、ＴａＡｌ、Ｔａ、ＴａＮ
、ＴａＣＮ、Ｗ、ＷＮ、ＴｉＷＮ、及びＣｏのような、任意の数の材料を含んでもよい。
いくつかの実施形態において、金属ゲート材料への使用に好適な金属としては、Ｔｉ、Ｚ
ｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、及びＷ並びに、窒化物、ケイ素ドープされた窒
化物、ボロンカーバイド、アルミニウムカーバイド、アルミニウムシリコンカーバイド、
ボロンシリコンカーバイド、カーバイド、及びこれらの金属の炭窒化物が挙げられる。
【０１４８】
　いくつかの実施形態において、上で概説したもののようなプロセスは、ｉｎ　ｓｉｔｕ
で又はクラスターツール内で、実施されてもよい。いくつかの実施形態において、金属硫
化物形成及びキャップ層形成のみがｉｎ　ｓｉｔｕで実施される。場合によっては、キャ
ップ層の存在は、基板がツール間をより容易に移動できるようにする。
【０１４９】
　いくつかの実施形態において、後続の加工は、金属ゲートの形成後に起こってもよい。
例えば、追加層が形成されてもよく、又は堆積層のパターンニングが起きてもよい。いく
つかの実施形態において、プロセスは、ＦｉｎＦＥＴデバイスのｆｉｎのような３次元構
造を形成するために使用される。
【０１５０】
　実施例１
　多数の金属硫化物膜を、プロセス条件を変えたＡＬＤプロセスを用いて形成した。金属
硫化物に選択した金属はマグネシウムであり、前駆体はＭｇ（Ｃｐ）２であった。硫黄前
駆体は、（ＮＨ４）２Ｓ水溶液を含有するバブラーから抽出した（ＮＨ４）２Ｓであった
。金属及び硫化物反応物質又は前駆体を、ＡＬＤプロセスの反応空間に、４０ミリ秒～５
０ミリ秒の範囲のパルス時間でパルスした。約０．２Å／サイクル～約０．５Å／サイク
ルで変動する成長速度が観察され、その際、最初により速い成長速度が起こり、安定した
０．２Å／サイクルまで成長速度が低下した。反応温度は、約２５０℃～約３００℃で変
動した。
【０１５１】
　得られたフィルムをＸＲＲ分析を用いて分析し、ＭｇＳ密度を約２．６ｇ／ｃｍ３と判
定した。これは、バルクＭｇＳ密度（２．６～２．８ｇ／ｃｍ３）の範囲内であった。Ｘ
ＲＤ分析によって、約５０ミリ秒の硫黄前駆体パルス時間でＭｇＳが支配的なフィルムが
得られること、及び約１０００ミリ秒のパルス時間で、ＭｇＯが支配的なフィルムが得ら
れることも明らかとなった。ごく短い曝露（パルス）時間で、ほぼ純粋なＭｇｓのフィル
ムが形成された。曝露（パルス）時間が増大すると、ＭｇＳｘＯ１－ｘを形成するフィル
ムに、非常に長い曝露（パルス）時間で限界（フィルムがほぼ純粋なＭｇＯである）まで
酸素が組み込まれた。
【０１５２】
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　この実験の結果に基づき、好適な反応条件は以下を含むと判断した：約室温（例えば、
１８℃）～約４００℃、より好ましくは約５０℃～約３７５℃、最も好ましくは約１００
℃～約３５０℃の反応温度；約０．０２５秒～約６０秒のパルス時間；約０．５Ｔｏｒｒ
～約大気圧（すなわち、７６０Ｔｏｒｒ）の圧力範囲；及び蒸気又は液体形態のいずれか
で提供される硫黄前駆体。
【０１５３】
　実施例２
　多数の金属硫化物膜を、プロセス条件を変えたＡＬＤプロセスを用いて形成した。フィ
ルム形成の前に、基板を、ＨＣｌ及びＨ２Ｓへの曝露を含む前処理プロセスに供した。金
属硫化物に選択した金属はマグネシウムであり、前駆体はＭｇ（Ｃｐ）２であり、硫黄前
駆体はＨ２Ｓであった。金属及び硫化物反応物質又は前駆体を、ＡＬＤプロセスの反応空
間に、約５０ミリ秒～約３秒の範囲のパルス時間でパルスした。成長速度は約０．２Å／
サイクル～約０．５Å／サイクルで変動し、その際、最初により速い成長速度が起こり、
安定な０．２Å／サイクルまで成長速度が低下した。反応温度は約２５０℃であった。堆
積が完了した後、フィルムを、Ｎ２とＨ２のガス混合物に４００℃で曝露する工程を含む
堆積後処理に供した。得られたフィルムをＸＲＲ分析を用いて分析し、ＭｇＳ密度を約２
．６ｇ／ｃｍ３と判定した。これは、バルクＭｇＳ密度（２．６～２．８ｇ／ｃｍ３）の
範囲内であった。ＸＲＤ分析によって、フィルムはＭｇＳが支配的であることも明らかに
なった。ＲＢＳは、Ｍｇ：Ｓ＝１：１の化学量論を示した。
【０１５４】
　この実験の結果に基づき、好適な反応条件は以下を含むと判断した：約室温（例えば、
１８℃）～約４００℃、より好ましくは約５０℃～約３７５℃、最も好ましくは約１００
℃～約３５０℃の反応温度；約０．０２５秒～約６０秒のパルス時間、約０．５Ｔｏｒｒ
～約大気圧（すなわち、７６０Ｔｏｒｒ）の圧力範囲。
【０１５５】
　実施例３
　この実施例では、個別のＩｎＧａＡｓ基板上に形成した２つの金属酸化物半導体キャパ
シタ（ＭＯＳＣＡＰ）を比較した。第１のＭＯＳＣＡＰは、Ａｌ２Ｏ３界面層を用いて形
成し、第２のＭＯＳＣＡＰは、Ｍｇ（Ｃｐ）２が金属前駆体として作用し、Ｈ２Ｓが硫黄
前駆体として作用する本開示に従って形成されたＭｇＳ界面層を用いて形成した。得られ
たそれぞれの特徴及び結果を表１に示す。
【０１５６】
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【表１】

【０１５７】
　上の表１に示すように、ＭｇＳ界面層は、特に分散（様々な周波数における静電容量の
変動性）に関して、Ａｌ２Ｏ３界面層と比べて著しい改善を達成した。図５は、Ａｌ２Ｏ

３界面層の使用の結果生じた望ましくない分散を示す。図６は、本開示に従って形成した
ＭｇＳ界面層を使用することによって得られた分散の劇的な低下を示す。分散が低いこと
は、その界面層に欠陥がより少ないことを示す。
【０１５８】
　実施例４
　実施例１～３と同様に、いくつかは様々な組成及び厚さの界面層を有し、いくつかは界
面層なしで、多数のＭＯＳＣＡＰ構造を形成し、それぞれの特性を測定した。サンプル構
造のそれぞれを、ＩｎＧａＡｓチャネル上に形成した。
【０１５９】
　各サンプルにおいて、基板表面を、最初に３７％ＨＣｌに１分間曝露して前処理し、次
いでＤ１　Ｈ２Ｏを用いて１回１５秒間で２回洗浄した後、２５０℃でＨ２Ｓに曝露した
。
【０１６０】
　上記の様々なフィルムは、金属硫化物を含む界面層を含めることによって達成された。
特に、高移動度チャネルと誘電体層との間の界面層として金属硫化物薄膜を使用すること
で、フィルムの静電容量－電圧曲線の周波数分散が有意に低減されることが明らかになっ
た。形成した様々な構造に、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＳｉＯｘ、ＨｆＯ２、ＨｆＳｉＯｘ、及び
ＴａＳｉＯｘのような様々な誘電体材料を使用した。１組の制御構造に、酸化アルミニウ
ムの薄膜を界面層として使用した。金属硫化物界面層を含まない構造は、一般的に、最低
値が４、最高値が８．８、平均値が５．６、中央値が４．９の分散を示した。金属硫化物
界面層を含む構造の場合、分散は、最低値が０．７、最高値が３．８、平均値が約１．７
４、中央値が１．２であった。
【０１６１】
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　この実施例に基づき、ｈｉｇｈ－ｋ誘電体をＩｎＧａＡｓ高移動度（ｎｉｇｈ－ｍｏｂ
ｉｌｉｔｙ）チャネルに直接使用した場合、所望の結果が得られないと判断した。対照的
に、ＭｇＳ界面は所望の結果を達成した。ＴＭＡを使用した前処理は、限られた効果を与
えるか又は効果がないことも明らかとなった。
【０１６２】
　本発明の趣旨から逸脱することなく多数かつ様々な修正を実施できることは、当業者に
理解されるであろう。記載の特徴、構造、特性及び前駆体は、任意の好適な方法で組み合
わせることができる。したがって、本発明の形態は、例示的でしかなく、本発明の範囲を
制限することを意図するものではないことをはっきりと理解されたい。添付の特許請求の
範囲によって規定されている通り、全ての修正及び変更が、本発明の範囲内にあることを
意図するものである。

【図１】 【図２】
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