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題目 

Deposition enhancement of thin films by combination design of precursor structure and 

coreactant gas in metal organic chemical vapor deposition process 

(MOCVDプロセスにおける原料構造と反応ガスの組み合わせの設計による薄膜析出の

促進) 

論文概要 

本論文は全 6章から構成されている。 

第 1章「General introduction」では始めに様々な薄膜作製方法の内の一つである MOCVD

法の特徴について紹介し、MOCVD 法に用いる有機金属原料の構造が原料の物性・成膜特

性・作製した膜の膜質に大きな影響を与える事について様々な原料を用いて検証した報告

例をまとめている。しかしながら未だ反応ガスの種類や基板表面の組成が変化した際の知

見が不足しているため、これらの知見を得る事ではじめて薄膜を作製する際のプロセス条

件に適した有機金属原料の構造を選択する事が出来ると考えた。このような背景より、有機

金属原料構造と基板表面組成・反応ガスとの関係を明らかにし、MOCVDプロセスにより薄

膜を作製する際の薄膜の析出を促進するための有機金属原料の構造設計に関する指針を見

出す事を本研究の目的とした。 

第 2章「Experimental details of MOCVD process and evaluation method」では、まずMOCVD

法に用いる有機金属原料の各種物性評価方法を述べている。MOCVD 法では原料を気化さ

せ、反応ガスと共に成膜室に導入し、有機金属原料と反応ガスとの間の化学反応によって有

機金属原料が分解し、金属含有薄膜が形成される。この際有機金属原料中の有機配位子やガ

ス状の副生成物および余剰な有機金属原料ガス・反応ガスは成膜室外へ排気される。有機金

属原料を気化して供給するためには十分な蒸気圧が必要であり、気化供給後に成膜室まで

未反応で供給するための十分な熱安定性が必要となる。これらの特性が十分でない場合は

有機金属原料の気化供給が不安定となる事や、成膜自体は可能だが成膜条件の範囲が非常

に限られたものとなるなどの問題が生じる。そのためこれらの特性を分析し、MOCVD法に

使用可能な有機金属原料を選択している。 

次に MOCVD 法の成膜装置(Fig. 1)と成膜方法の概要を述べている。有機金属原料及び供

給配管は適切な温度に保持されており、有機金属錯体容器内に不活性ガスをキャリアガス

として吹き込み、液体原料であれば液体を不活性ガスでバブリングする方法で原料を気化

し、固体原料であれば昇華して不活性ガスに同伴させることで気化している。成膜室はコー

ルドウォール型であり、成膜室に有機金属原料ガスと反応ガスの混合気体を導入し、成膜室

内で反応させ、基板上へ膜を析出させている。 

最後に作製した膜の各種分析方法について記載している。MOCVD法の成膜方法として

の特徴である膜の段差被覆性や、有機金属原料に含まれる有機配位子の存在に起因した膜

中不純物濃度などの各種分析方法を紹介している。 
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第 3章「Effect of substrate composition and metal organic precursor structure on the reactivity 

between ruthenium precursor and oxygen 」 で は Fig. 2 に 構 造 を 示 し た bis(2,4-

dimethylpentadienyl)ruthenium [Ru(DMPD)2, precursor 1], (2,4-

dimethylpentadienyl)(ethylcyclopentadienyl)ruthenium [Ru(DMPD)(EtCp), precursor 2]の 2種類の

有機金属原料を用い、酸素を反応ガスとして使用した MOCVD 法によって SiO2, HfSiON, 

HfO2 基板上に金属ルテニウム(Ru)薄膜を形成し、有機金属原料の構造と基板表面組成との

関係を調べた。Fig. 3は各 Ru有機金属原料及び基板表面組成におけるインキュベーション

タイム（成膜遅延時間）を示している。ここでインキュベーションタイムとは成膜の初期に

膜が析出し始めるまでの遅延時間を意味している。インキュベーションタイムの長さをプ

リカーサー１、２共に基板別にすると HfO2 > HfSiON > SiO2となり、HfO2基板上でのイン

キュベーションタイムが最も長かった。一方、プリカーサー別で比較すると基板表面組成に

よらずプリカーサー１のインキュベーションタイムがより短かった。 

 

 

0

20

40

60

80

100

In
cu

b
a
ti

o
n

 t
im

e 
(m

in
)

HfO2 HfSiON SiO2

Ru(DMPD)(EtCp)

Ru(DMPD)2

Ru(DMPD)2 Ru(DMPD)2

Ru(DMPD)(EtCp)

Ru(DMPD)(EtCp)

RuRu

Fig. 2 Molecular structures of two ruthenium 

precursors, Ru(DMPD)2 [Precursor 1] and 

Ru(DMPD)(EtCp) [Precursor 2]. 
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Fig. 1 A schematic view of MOCVD equipment. 

Fig. 3 Incubation time for Ru film deposition at 

210°C on SiO2 (native oxide)/(001)Si [SiO2] 

substrates, HfSiON/SiON/(001)Si [HfSiON] 

substrates, and HfO2/SiON/(001)Si [HfO2] 

substrates using Ru(DMPD)2 [Precursor 1] and 

Ru(DMPD)(EtCp) [Precursor 2]. 
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これら二つの Ru有機金属原料の検討結果より、金属 Ru薄膜の析出には、基板表面組成

および有機金属原料の構造がどちらも影響を与えていることが明らかとなった。 

第 4章「Reactivity of ruthenium precursor towards ammonia coreactant」では、反応ガスにア

ンモニアを用いて非酸化雰囲気下において比較的低い温度での金属 Ru薄膜作製を行い、有

機金属原料構造と反応ガス種の関係を調べた。まず始めに 3 章で用いたプリカーサー２を

用いて成膜を行ったが、成膜温度 400℃以下では全く膜析出がみられなかった。反応ガスで

あるアンモニアとの反応性がプリカーサー２の構造では不十分である事が原因と考え、プ

リカーサー２の DMPD 配位子中にアンモニアとの反応性が高いと考えられる酸素原子を導

入した Ru(EtCp)[5-CH2C(Me)HC(Me)O] [precursor 3] (Fig. 4)の成膜を試みた。その結果、

400℃以下での Ru薄膜の析出が確認できた(Fig. 5)。また、Ru膜作製時のアンモニア濃度が

低い条件では成膜速度が非常に小さいため、プリカーサー３がアンモニアと反応して膜が

析出していることが示唆される結果であった。この結果より、有機金属原料と反応 

ガスの組合せが MOCVD プロセスにおいて非常に重要である事が明らかとなった。また 3

章と 4 章で得られた知見より、有機金属原料と反応ガスそれぞれに含まれる窒素原子と酸

素原子の組合せが MOCVD プロセスにおける薄膜の析出促進に効果的に働くという薄膜の

析出を促進するための有機金属原料の構造設計の指針を提案した。 

第 5章「Reactivity of various metal organic precursors which contain nitrogen atoms towards oxygen 

coreactant」では、窒素原子を含有した Ti, Si, Ta, Nb,および Biの有機金属原料と反応ガスで

ある酸素を用いてそれぞれ金属酸化物薄膜を作製し、4章で提案した指針の真偽と適用範囲

について検証を行った(Fig. 6)。Ti, Si, Taおよび Nbの有機金属原料について、窒素原子含有

配位子を有する有機金属原料を用いることで、窒素原子を導入していない配位子からなる

有機金属原料よりも大きな析出速度を低温で得ることに成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 Molecular structure of 

Ru(EtCp)[5-CH2C(Me)HC(Me)O]  

[Precursor 3]. 
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O

Fig. 5 The relationship between the deposition 

rate of the Ru films and the deposition 

temperature on Pt, Ru, SiO2, and Si substrates 

using precursor 3. 
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これらの結果より、4章の指針通り窒素原子含有有機金属原料と反応ガスである酸素の組

合せが膜析出を促進する事が明らかとなり、この指針が様々な金属酸化物薄膜の作製へ適

用可能である事を示唆する結果を得た。さらに、窒素原子含有配位子を有する Bi有機金属

原料をRu有機金属原料Ru(DMPD)(EtCp)と同時に供給することで、多成分酸化物のBi2Ru2O7

膜の作製に成功した。 

第 6章「General conclusion」では結論及び今後の展望と課題について述べている。 
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Fig. 6 Schematic images of the hypothesis for enhancement of thin film deposition.  
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