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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　窒化ケイ素又は酸化ケイ素の膜を堆積するための組成物であって、
　以下の式ＩＩＢ：
【化１】

を有する少なくとも１つのケイ素前駆体化合物を含む、組成物。
【請求項２】
　ケイ素含有材料を形成するための組成物であって、
　（ａ）以下の式ＩＩＢ：
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【化２】

を有する少なくとも１つのケイ素前駆体化合物と、
　（ｂ）ある沸点を有する溶媒であって、前記溶媒の沸点と、前記ケイ素前駆体の沸点と
の間の差が４０℃以下である溶媒とを含む、組成物。
【請求項３】
　前記溶媒が、エーテル、３級アミン、アルキル炭化水素、芳香族炭化水素、及び３級ア
ミノエーテルからなる群より選択される少なくとも１つを含む、請求項２に記載の組成物
。
【請求項４】
　前記溶媒が、オクタン、エチルシクロヘキサン、シクロオクタン、及びトルエンからな
る群より選択される少なくとも１つを含む、請求項２に記載の組成物。
【請求項５】
　基材の表面の少なくとも一部に窒化ケイ素の膜を堆積するための方法であって、
　反応器中に前記基材を設置する工程と、
　以下の式ＩＩＢ：

【化３】

を有する少なくとも１つのケイ素前駆体化合物を、化学吸着層を提供するのに十分な条件
下で、前記反応器中に導入する工程と、
　ｃ．パージガスで前記反応器をパージする工程と、
　ｄ．前記反応器中に窒素を含むプラズマ源を導入して、前記化学吸着層の少なくとも一
部と反応させる工程と、
　ｅ．任意選択で、不活性ガスで前記反応器をパージする工程と
を含み、工程ｂ～ｅが、前記窒化ケイ素の膜の所望の厚さが得られるまで繰り返される、
方法。
【請求項６】
　前記プラズマ源が、窒素プラズマ、窒素／ヘリウムプラズマ、窒素／アルゴンプラズマ
、アンモニアプラズマ、アンモニア／ヘリウムプラズマ、アンモニア／アルゴンプラズマ
、ヘリウムプラズマ、アルゴンプラズマ、水素プラズマ、水素／ヘリウムプラズマ、水素
／アルゴンプラズマ、有機アミンプラズマ、及びそれらの混合物からなる群より選択され
る、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　工程ｄでのプラズマが、０．０１～１．５Ｗ／ｃｍ２の範囲の電力密度で生成される、
請求項５に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本出願は、２０１４年１０月２４日に出願された、出願番号第６２／０６８２４８号の
利益を主張する。出願番号第６２／０６８２４８号の開示は、参照することにより、本明
細書に組み込まれる。
【背景技術】
【０００２】
　本明細書で説明されるのは、電子デバイスの製作のためのプロセス及び組成物である。
より具体的には、本明細書で説明されるのは、プラズマ原子層堆積（ＰＥＡＬＤ）プロセ
スで、ケイ素含有膜を形成するための組成物である。本明細書で説明される組成物及び方
法を使用して堆積することができる例示のケイ素含有膜としては、限定されないが、化学
当量又は非化学当量の窒化ケイ素、炭窒化ケイ素、酸窒化ケイ素、窒化ケイ素アルミニウ
ム、酸化ケイ素、及び炭酸化ケイ素の膜が挙げられる。
【０００３】
　窒化ケイ素は、しばしば、異なる構造を電気的に絶縁するため又はバルクマイクロマシ
ニングにおけるエッチングマスクとして、集積回路の製造において、絶縁体及び化学バリ
アとして使用される。マイクロチップのための不動態化層として、それは、マイクロエレ
クトロニクスにおいて腐食及び不安定性の２つの主要源である、水分子及びナトリウムイ
オンに対して極めて良好な拡散バリアであるため、二酸化ケイ素より優れている。それは
また、アナログチップ内のキャパシタにおけるポリシリコン膜間での誘電体として使用さ
れる。
【０００４】
　窒化ケイ素又は膜を形成するための商業的な方法の１つでは、前駆体反応剤としてジク
ロロシラン及びアンモニアを用いる。ジクロロシラン及びアンモニアのような前駆体を使
用した低圧化学気相堆積（ＬＰＣＶＤ）は、最良の膜特性を得るために、高い堆積温度を
要求する。例えば、妥当な成長速度及び均一性を得るために、７５０℃超の温度を要求す
ることがある。他の処理の問題は、塩素及び塩素副産物の有害な側面を伴う。
【０００５】
　より新規の半導体デバイスの多くでは、低いエッチ速度、高い膜応力、又はその両方を
有する窒化ケイ素膜を要求する。膜が６００℃未満の温度で形成され、良好な電気特性を
保持することがまた好ましく、時折必要である。膜の硬度は、電気部品の設計において考
慮するまた別の因子であり、窒化ケイ素膜は、極めて硬い膜を提供する。
【０００６】
　高品質な膜とみなされる１つ又は複数の基準を満たす、低温、例えば、約５００℃以下
又は約４００℃以下でのコンフォーマルな、化学当量及び非化学当量の窒化ケイ素膜の堆
積は、長年の産業の課題となっている。高品質な膜を要求する、アドバンスドパターニン
グ又はスペーサーのような半導体分野において、幾つかの用途が存在する。窒化ケイ素膜
は、他の窒化ケイ素膜と比較して、以下の特性：２．０グラム毎立方センチメートル（ｇ
／ｃｃ）以上の密度、低いウェットエッチ速度（希釈フッ酸（ＨＦ）中で測定された場合
）、及びそれらの組み合わせのうち１つ又は複数を有する場合は、「高品質」であるとみ
なされる。これらの又は他の実施形態において、窒化ケイ素膜についての屈折率は、１．
８以上であるべきである。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、当技術分野において、コンフォーマルな高品質の窒化ケイ素膜であって、
その膜が、他の堆積方法又は前駆体を使用した他の窒化ケイ素膜と比較して、以下の特性
：１．８以上の屈折率、２．０グラム毎立方センチメートル（ｇ／ｃｃ）以上の密度、低
いウェットエッチ速度（希釈フッ酸（ＨＦ）中で測定された場合）、及びそれらの組み合
わせのうち１つ又は複数を有する窒化ケイ素膜を堆積するための、低温（例えば、約５０
０℃以下の処理温度）の方法を提供するためのニーズが存在する。
【課題を解決するための手段】
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【０００８】
　本明細書で説明されるのは、炭素、酸素又はそれらの組み合わせをさらに含むことがあ
る化学当量又は非化学当量の窒化ケイ素膜を、基材の少なくとも一部に形成するための方
法及び組成物である。１つの態様において、窒化ケイ素膜を堆積するための組成物は、
【化１】

からなる群より選択され、式中、置換基Ｒが、独立して、水素、ハライド原子、直鎖状Ｃ

1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニ
ル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルキニル
基、Ｃ4～Ｃ10環状アルキル基、及びＣ6～Ｃ10アリール基から選択される、少なくとも１
つのケイ素前駆体化合物を含む。代替実施形態において、式ＩＩＡ～ＩＩＤを有する本明
細書で説明されるケイ素前駆体化合物は、他のケイ素含有膜又は材料、例えば、限定され
ないが、酸化ケイ素膜を堆積するために使用することができる。
【０００９】
　別の態様において、
　（ａ）以下、
【化２】
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からなる群より選択され、式中、置換基Ｒが、独立して、水素、ハライド原子、直鎖状Ｃ

1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニ
ル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルキニル
基、Ｃ4～Ｃ10環状アルキル基、及びＣ6～Ｃ10アリール基から選択される、少なくとも１
つのケイ素前駆体化合物と、
　（ｂ）ある沸点を有する溶媒であって、溶媒の沸点と少なくとも１つの前駆体化合物の
沸点の間の差が４０℃以下である、溶媒とを含む、ケイ素含有材料を形成するための組成
物であって、組成物が実質的にハライドイオンを含まない、組成物が提供される。本明細
書で説明される組成物の幾つかの実施形態において、１つ又は複数の例示の溶媒としては
、限定されないが、エーテル、３級アミン、アルキル炭化水素、芳香族炭化水素、３級ア
ミノエーテル、及びそれらの組み合わせを挙げることができる。
【００１０】
　別の態様において、窒化ケイ素膜を堆積するための方法であって、方法が、
　ａ．反応器中に１つ又は複数の基材を設置する工程と、
　ｂ．以下、
【化３】

からなる群より選択され、式中、置換基Ｒが、独立して、水素、ハライド原子、直鎖状Ｃ

1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニ
ル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルキニル
基、Ｃ4～Ｃ10環状アルキル基、及びＣ6～Ｃ10アリール基から選択される、少なくとも１
つのケイ素前駆体化合物を導入する工程であって、化合物の少なくとも一部が、化学吸着
層を提供するのに十分な処理条件下で反応する、工程と、
　ｃ．パージガスで反応器をパージする工程と、
　ｄ．反応器中に窒素を含むプラズマ源を導入して、化学吸着層の少なくとも一部と反応
させる工程であって、プラズマが約０．０１～約１．５Ｗ／ｃｍ2の範囲の電力密度で生
成される、工程と、
　ｅ．任意選択で、不活性ガスで反応器をパージする工程、
を含み、工程ｂ～ｅが、窒化ケイ素膜の所望の厚さが得られるまで繰り返される方法、が
提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】例２で説明される方法及び式ＩＩＢの前駆体化合物を使用した場合の、オングス
トローム（Å）で測定した窒化ケイ素膜の厚さと、窒化ケイ素のプラズマ原子層堆積の温
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【図２】例２で説明される方法及び前駆体化合物についての、Å／サイクルで測定した堆
積膜の厚さの成長と、ケイ素前駆体のパルス時間（秒で測定）との間の関係を提供する。
【図３】例２で説明される３００℃での窒素プラズマ及び式ＩＩＢの前駆体を使用した場
合の、サイクル数に対する、Åで測定した窒化ケイ素膜の厚さを提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　高品質な膜とみなされる１つ又は複数の基準を満たす、低温、例えば、５００℃以下又
は４００℃以下でのコンフォーマルな、化学当量及び非化学当量の窒化ケイ素膜の堆積は
、長年の産業の課題となっている。説明を通じて、「窒化ケイ素」という用語は、本明細
書で使用される場合、化学当量又は非化学当量の窒化ケイ素、炭窒化ケイ素、炭酸窒化ケ
イ素、窒化ケイ素アルミニウム、及びそれらの混合物からなる群より選択されるケイ素及
び窒素を含む膜を言い表す。窒化ケイ素膜は、他の窒化ケイ素膜と比較して、以下の特性
：２．０グラム毎立方センチメートル（ｇ／ｃｃ）以上の密度、低いウェットエッチ速度
（希釈フッ酸（ＨＦ）中で測定された場合）、及びそれらの組み合わせのうち１つ又は複
数を有する場合は、「高品質」であるとみなされる。これらの又は他の実施形態において
、窒化ケイ素膜についての屈折率は、１．８以上であるべきである。１つの実施形態にお
いて、本明細書で説明されるのは、式ＩＩＡ～ＩＩＤを有するケイ素前駆体化合物を使用
した、ケイ素含有膜を形成するための組成物又は材料である。また、本明細書で説明され
るのは、窒素と任意選択で希ガス又は不活性ガスとを含むプラズマプロセスにおいて、低
温又は約２０℃～約５００℃の範囲の１つ又は複数の堆積温度で、本明細書で説明される
式ＩＩＡ～ＩＩＤを使用して窒化ケイ素膜を堆積する、原子層堆積（ＡＬＤ）又はＡＬＤ
的方法である。
【００１３】
　本明細書で説明されるのは、ケイ素及び窒素を含む化学当量又は非化学当量の窒化ケイ
素膜を、基材の少なくとも一部に形成するための方法である。幾つかの実施形態において
、窒化ケイ素膜は炭素をさらに含むことができる。幾つかの実施形態において、窒化ケイ
素膜はアルミニウムをさらに含むことができ、例えば、窒化ケイ素アルミニウム膜である
。幾つかの実施形態において、窒化ケイ素膜は酸素をさらに含むことができ、例えば、酸
窒化ケイ素膜である。この又は他の実施形態において、窒化ケイ素膜は酸素と炭素とを含
み、例えば、炭酸窒化ケイ素膜である。
【００１４】
　代替実施形態において、式ＩＩＡ～ＩＩＤを有する少なくとも１つのケイ素前駆体化合
物を含む組成物は、酸化ケイ素材料又は膜を堆積するために使用することができる。説明
を通じて、「酸化ケイ素」という用語は、本明細書で使用される場合、化学当量又は非化
学当量の酸化ケイ素、炭素ドープ酸化ケイ素、炭酸窒化ケイ素及びそれらの混合物からな
る群より選択されるケイ素及び窒素を含む膜を言い表す。
【００１５】
　本明細書で説明される窒化ケイ素は、以下の式ＩＩＡ～ＩＩＤ：
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【化４】

により表され、式中、置換基Ｒが、独立して、水素、ハライド原子、直鎖状Ｃ1～Ｃ10ア
ルキル基、分枝状Ｃ3～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニル基、直鎖
状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルキニル基、Ｃ4～
Ｃ10環状アルキル基、及びＣ6～Ｃ10アリール基から選択される少なくとも１つのケイ素
前駆体化合物を使用して堆積される。
【００１６】
　理論に拘束されるわけではないが、式ＩＩＡ、ＩＩＢ及びＩＩＤにおいて、３つ以上の
Ｓｉ－Ｎ結合と、任意選択で３つ以上のＳｉ－Ｈ3基とを有するケイ素前駆体化合物は、
基材表面の少なくとも一部に対してより反応的になり、したがって、堆積プロセスの間に
表面上のより多くのケイ素断片を固定すると考えられる。これは、次に、表面特徴、例え
ば、限定されないが、孔、トレンチ、及び／又はビアを含む基材に対して、膜の成長速度
を増加させ、より良好な表面被覆を提供し、それによって、表面上にコンフォーマルな窒
化ケイ素又は他のケイ素含有膜を堆積することが可能となる。式ＩＩＢの化合物の例は、
ビス（ジシリルアミノ）シラン（別名、Ｎ，Ｎ’－ジシリルトリシラザン）である。式Ｉ
ＩＣの化合物の例は、トリス（エチルシリル）アミンである。ケイ素前駆体化合物がトリ
ス（エチルシリル）アミンである実施形態において、エチレンは、それによって、追加の
Ｓｉ反応部位を作り、同時に、前駆体中のＳｉ－Ｈ含有量を減らす、堆積プロセスにおけ
る脱離基として作用すると考えられる。
【００１７】
　上記の式ＩＩＡ～ＩＩＤにおいて及び説明を通じて、「直鎖状アルキル」という用語は
、１～１０個、３～１０個、又は１～６個の炭素原子を有する直鎖状官能基を示す。例示
の直鎖状アルキル基としては、限定されないが、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペ
ンチル、及びヘキシル基が挙げられる。上記の式ＩＩＡ～ＩＩＤにおいて及び説明を通じ
て、「分枝状アルキル」という用語は、３～１０個、又は１～６個の炭素原子を有する分
枝状官能基を示す。例示の分枝状アルキル基としては、限定されないが、イソプロピル、
イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、イソ－ペンチル、ｔｅｒｔ－ペンチル
、イソヘキシル、及びネオヘキシルが挙げられる。幾つかの実施形態において、アルキル
基は、それに付着する１つ又は複数の官能基、例えば、限定されないが、アルコキシ基、
ジアルキルアミノ基又はそれらの組み合わせを有することができる。他の実施形態におい
て、アルキル基は、それに付着する１つ又は複数の官能基を有しない。アルキル基は、飽
和又は代替的に不飽和であることができる。
【００１８】
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　上記の式ＩＩＡ～ＩＩＤにおいて及び説明を通じて、「ハライド」という用語は、塩化
物、臭化物、ヨウ化物又はフッ化物イオンを示す。
【００１９】
　上記の式ＩＩＡ～ＩＩＤにおいて及び説明を通じて、「環状アルキル」という用語は、
３～１０個又は５～１０個の原子を有する環状基を示す。例示の環状アルキル基としては
、限定されないが、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、及びシクロオクチ
ル基が挙げられる。幾つかの実施形態において、環状アルキル基は、１つ又は複数のＣ1

～Ｃ10の直鎖状、分枝状置換基、又は酸素若しくは窒素原子を含有する置換基を有するこ
とができる。この又は他の実施形態において、環状アルキル基は、置換基として、１つ又
は複数の直鎖状若しくは分枝状アルキル基又はアルコキシ基、例えば、メチルシクロヘキ
シル基又はメトキシシクロヘキシル基を有することができる。
【００２０】
　上記の式ＩＩＡ～ＩＩＤにおいて及び説明を通じて、「アリール」という用語は、３～
１０個の炭素原子、５～１０個の炭素原子、又は６～１０個の炭素原子を有する芳香族環
状官能基を示す。例示のアリール基としては、限定されないが、フェニル、ベンジル、ク
ロロベンジル、トリル、及びｏ－キシリルが挙げられる。
【００２１】
　上記の式ＩＩＡ～ＩＩＤにおいて及び説明を通じて、「アルケニル基」という用語は、
１つ又は複数の炭素－炭素二重結合を有し、２～１２個、２～１０個、又は２～６個の炭
素原子を有する基を示す。例示のアルケニル基としては、限定されないが、ビニル又はア
リル基が挙げられる。
【００２２】
　上記の式ＩＩＡ～ＩＩＤにおいて及び説明を通じて、「アルキニル基」という用語は、
１つ又は複数の炭素－炭素三重結合を有し、２～１２個又は２～６個の炭素原子を有する
基を示す。
【００２３】
　上記の式ＩＩＡ～ＩＩＤにおいて及び説明を通じて、「不飽和」という用語は、本明細
書で使用される場合、官能基、置換基、環又はブリッジが１つ又は複数の炭素二重結合又
は三重結合を有することを意味する。不飽和環の例は、限定されないが、フェニル環のよ
うな芳香環であることができる。「飽和」という用語は、官能基、置換基、環又はブリッ
ジが１つ又は複数の二重結合又は三重結合を有しないことを意味する。
【００２４】
　幾つかの実施形態において、式中のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アルコ
キシシリルアルキル基、アルコキシ基、アリールオキシ、アロイルオキシ、アリール基、
及び／又は芳香族基のうち１つ又は複数は、「置換基」であるか、又は、例えば、水素原
子の位置で置換された１つ又は複数の原子又は原子の群を有することができる。例示の置
換基としては、限定されないが、酸素、硫黄、ハロゲン原子（例えば、Ｆ、Ｃｌ、Ｉ又は
Ｂｒ）、窒素、アルキル基、亜リン酸が挙げられる。他の実施形態において、式中のアル
キル基、アルケニル基、アルキニル基、アルコキシアルキル基、アルコキシ基、アルキル
アミノアルキル基、芳香族及び／又はアリール基のうち１つ又は複数は非置換であること
ができる。
【００２５】
　本明細書で説明されるケイ素含有材料及び膜を形成するために使用される方法は、堆積
プロセスである。本明細書で開示される方法に対して適切な堆積プロセスの例としては、
限定されないが、プラズマＡＬＤ（ＰＥＡＬＤ）又はプラズマ周期的ＣＶＤ（ＰＥＣＣＶ
Ｄ）プロセスが挙げられる。本明細書で使用される場合、「化学気相堆積プロセス」とい
う用語は、基材が１つ又は複数の揮発性の前駆体にさらされ、それにより基材表面上で反
応及び／又は分解して、所望の堆積を製造する、任意のプロセスを言い表す。本明細書で
使用される場合、「原子層堆積プロセス」という用語は、様々な組成の基材上にケイ素含
有膜又は材料を堆積する、自己制限的な（例えば、各反応サイクルで堆積される膜材料の
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量が一定である）連続表面化学を言い表す。本明細書で使用される前駆体、反応剤及び源
は、時折、「ガス状」と説明されることがあるが、前駆体は、不活性ガスを用いて又は用
いずに、直接気化、バブリング又は昇華により反応器中に輸送される液体又は固体のいず
れかであることができることが理解される。幾つかの場合において、気化した前駆体はプ
ラズマ生成器を通過することができる。１つの実施形態において、窒化ケイ素膜は、プラ
ズマＡＬＤプロセスを使用して堆積される。別の実施形態において、窒化ケイ素膜はプラ
ズマＣＣＶＤプロセスを使用して堆積される。「反応器」という用語は、本明細書で使用
される場合、限定されないが、反応チャンバー又は堆積チャンバーが挙げられる。ＡＬＤ
的プロセスは、本明細書では、以下：エリプソメーターで測定した場合に約５％以下の非
均一性の割合、１Å／サイクル以上の堆積速度、又はそれらの組み合わせのうち少なくと
も１つを有することで示されるように、基材上に、窒化ケイ素又は炭窒化ケイ素のような
高コンフォーマルな窒化ケイ素膜を提供する、周期的ＣＶＤプロセスとして規定される。
【００２６】
　式ＩＩＡ～ＩＩＤを有するケイ素前駆体化合物を、様々な方法で、ＣＶＤ又はＡＬＤ反
応器のような反応チャンバーに送ることができる。１つの実施形態において、液体輸送シ
ステムを利用することができる。代替実施形態において、低い揮発性の材料が容量輸送さ
れることができるようにし、それが、前駆体の熱分解なく再現可能な移送及び堆積をもた
らす、複合液体輸送及びフラッシュ気化プロセスユニットを利用することができ、それは
、例えば、Ｓｈｏｒｅｖｉｅｗ，ＭＮのＭＳＰ　Ｃｒｐｏｒａｔｉｏｎ製のターボ気化装
置である。液体輸送配合物において、本明細書で説明される前駆体は、原液の液体形態で
運ぶことができるか、又は代替的に、それを含む溶媒の配合物又は組成物中で用いること
ができる。したがって、幾つかの実施形態において、前駆体配合物は、基材上に膜を形成
するために、所与の最終的な使用用途において望ましく、有利であることができるように
、適切な性質の１つ又は複数の溶媒成分を含むことができる。
【００２７】
　本明細書で説明される方法の１つの実施形態において、ケイ素含有膜又は材料の少なく
とも一部が基材上に堆積される表面を有する基材は、反応器の堆積チャンバー中に設置さ
れる。基材の温度は、反応器の壁未満になるように制御することができる。基材の温度は
、約室温（例えば、２０℃）～約５００℃の温度で保たれる。基材の温度についての代替
的な範囲は、以下の端点のうち１つ又は複数を有する：２０、５０、７５、１００、１２
５、１５０、１７５、２００、２２５、２５０、２７５、３００、３２５、３５０、３７
５、４００、４２５、４５０、４７５、及び５００℃。例示の温度の範囲としては、以下
：２０～４７５℃、１００～４００℃、又は１７５～３５０℃が挙げられる。
【００２８】
　堆積方法に応じて、幾つかの実施形態において、１つ又は複数のケイ素含有前駆体化合
物を、所定のモル容積又は約０．１～約１０００マイクロモルで、反応器中に導入するこ
とができる。この又は他の実施形態において、ケイ素前駆体又は式ＩＩＡ～ＩＩＤを含む
ケイ素前駆体及び溶媒を、所定の時間間隔で、反応器中に導入することができる。幾つか
の実施形態において、時間間隔は、約０．００１～約５００秒間の範囲である。
【００２９】
　幾つかの実施形態において、ケイ素含有膜は窒化ケイ素を含む。これらの実施形態にお
いて、本明細書で説明される方法を使用して堆積されるケイ素含有膜は、窒素含有源の存
在下で形成される。窒素含有源は、少なくとも１つの窒素含有源の形態で反応器中に導入
されることがあり、及び／又は、堆積プロセスで使用される他の前駆体中で偶然に存在す
ることがある。適切な窒素含有源ガスとしては、例えば、アンモニア、ヒドラジン、モノ
アルキルヒドラジン、ジアルキルヒドラジン、窒素を含むプラズマ、窒素及び水素を含む
プラズマ、窒素及びヘリウムを含むプラズマ、窒素及びアルゴンを含むプラズマ、アンモ
ニアプラズマ、窒素及びアンモニアを含むプラズマ、アンモニア及びヘリウムを含むプラ
ズマ、アンモニア及びアルゴンを含むプラズマ、ＮＦ3プラズマ、有機アミンプラズマ、
並びにそれらの混合物を挙げることができる。他の実施形態において、プラズマは、水素
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プラズマ、ヘリウムプラズマ、ネオンプラズマ、アルゴンプラズマ、キセノンプラズマ、
水素／ヘリウムプラズマ、水素／アルゴンプラズマ、及びそれらの混合物からなる群より
選択される。１つの特定の実施形態において、窒素含有源は、最終的なケイ素含有膜中に
追加の水素を導入することを防止するために、水素を実質的に含まなく（２重量パーセン
ト（ｗｔ％）以下を有し）、窒素プラズマ、窒素／ヘリウム、窒素／アルゴンプラズマか
らなる群より選択される。別の実施形態において、窒素含有源は、モノアルキルヒドラジ
ン、ジアルキルヒドラジンから選択される。炭窒化ケイ素の堆積については、窒素含有源
は、有機アミンプラズマ、例えば、メチルアミンプラズマ、ジメチルアミンプラズマ、ト
リメチルアミンプラズマ、エチルアミンプラズマ、ジエチルアミンプラズマ、トリメチル
アミンプラズマ、エチレンジアミンプラズマからなる群より選択することができる。説明
を通じて、「有機アミン」という用語は、本明細書で使用される場合、有機アミンが少な
くとも１つの窒素原子を有することを説明する。有機アミンの例としては、限定されない
が、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、イソ－プロピルアミン、ｔｅｒｔ－
ブチルアミン、ｓｅｃ－ブチルアミン、ｔｅｒｔ－アミルアミン、エチレンジアミン、ジ
メチルアミン、トリメチルアミン、ジエチルアミン、ピロール、２，６－ジメチルピペリ
ジン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジ－イソ－プロピルアミン、エチルメチルアミン、Ｎ－
メチルアニリン、ピリジン、トリエチルアミンが挙げられる。同様に、説明を通じて、「
有機アミノ基」という用語は、本明細書で使用される場合、上で説明されたような２級又
は１級有機アミン由来の少なくとも１つの窒素原子からなる有機基を言い表す。「有機ア
ミノ基」は、－ＮＨ2基を含まない。
【００３０】
　幾つかの実施形態において、窒素含有源は、約１～約２０００標準立方センチメートル
（ｓｃｃｍ）又は約１～約１０００ｓｃｃｍの範囲の流量で、反応器中に導入される。窒
素含有源を、約０．１～約１００秒間の範囲である時間で導入することができる。膜がＡ
ＬＤ又は周期的ＣＶＤプロセスにより堆積される実施形態において、前駆体パルスは、０
．０１秒間超であるパルス間隔を有することができ、窒素含有源は、０．０１秒間未満で
あるパルス間隔を有することができる。また別の実施形態において、パルス間のパージ間
隔は、０秒と同じ程度低い場合があるか又は間でパージなく連続的にパルス化される。
【００３１】
　幾つかの実施形態において、本明細書で説明される方法を使用して堆積されるケイ素含
有膜は、酸素を含む酸素含有源、反応剤又は前駆体を使用して、酸素の存在下で形成され
る。酸素含有源を、少なくとも１つの酸素含有源の形態で、反応器中に導入することがで
きる。この又は他の実施形態において、酸素含有源は、堆積プロセスで使用されるその他
の前駆体中に偶然に存在することがある。適切な酸素含有源ガスとしては、例えば、水（
Ｈ2Ｏ）（例えば、脱イオン水、精製水、及び／又は蒸留水）、酸素（Ｏ2）、酸素プラズ
マ、オゾン（Ｏ3）、ＮＯ、Ｎ2Ｏ、ＮＯ2、一酸化炭素（ＣＯ）、二酸化炭素（ＣＯ2）、
及びそれらの組み合わせを挙げることができる。幾つかの実施形態において、酸素含有源
は、約１～約２０００標準立方センチメートル（ｓｃｃｍ）又は約１～約１０００ｓｃｃ
ｍの範囲の流量で、反応器中に導入される。酸素含有源を、約０．１～約１００秒間の範
囲の時間で導入することができる。１つの特定の実施形態において、酸素含有源は、１０
℃以上の温度を有する水を含む。膜がＡＬＤ又は周期的ＣＶＤプロセスにより堆積される
実施形態において、前駆体パルスは、０．０１秒間超であるパルス間隔を有することがで
き、酸素含有源は、０．０１秒間未満であるパルス間隔を有することができ、水パルス間
隔は、０．０１秒間未満であるパルス間隔を有することができる。また別の実施形態にお
いて、パルス間のパージ間隔は、０秒と同じ程度低い場合があるか又は間でパージなく連
続的にパルス化される。酸素含有源又は反応剤は、ケイ素前駆体に対して１未満：１の比
の分子量で提供され、少なくともある炭素が堆積されたケイ素含有膜において保持される
。
【００３２】
　幾つかの実施形態において、導入工程での反応器の温度は、約室温（例えば、２０℃）
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～約５００℃の範囲の１つ又は複数の温度である。基材の温度についての代替的な範囲は
、以下の端点のうち１つ又は複数を有する：２０、５０、７５、１００、１２５、１５０
、１７５、２００、２２５、２５０、２７５、３００、３２５、３５０、３７５、４００
、４２５、４５０、４７５、及び５００℃。例示の温度範囲としては、以下：２０～４７
５℃、１００～４００℃又は１７５～３５０℃が挙げられる。
【００３３】
　反応を誘導し、ケイ素含有膜若しくはコーティング又は科学吸着層を基材の少なくとも
一部に形成するために、エネルギーを少なくとも１つの前駆体化合物、窒素含有源、酸素
含有源、他の反応剤又はそれらの組み合わせに適用する。そのようなエネルギーは、限定
されないが、熱、プラズマ、パルスプラズマ、ヘリコンプラズマ、高密度プラズマ、誘導
結合プラズマ、Ｘ線、電子ビーム、光子、遠隔プラズマ法、及びそれらの組み合わせによ
って与えることができる。幾つかの実施形態において、二次ＲＦ周波数源を使用して、基
材表面でプラズマ特性を改質することができる。堆積がプラズマを伴う実施形態において
、プラズマ生成プロセスは、プラズマが反応器中で直接生成される直接プラズマ生成プロ
セス、又は代替的に、プラズマが反応器の外側で生成されて反応器中に供給される遠隔プ
ラズマ生成プロセス、を含むことができる。本明細書で説明される方法の幾つかの実施形
態において、プラズマは、約０．０１～約１．５Ｗ／ｃｍ2の範囲の電力密度で生成され
る。
【００３４】
　本明細書で開示される堆積方法は、１つ又は複数のパージガスを含むことができる。消
費されない反応剤及び／又は反応副産物をパージするために使用されるパージガスは、前
駆体と反応しない不活性ガスである。例示のパージガスとしては、限定されないが、アル
ゴン（Ａｒ）、窒素（Ｎ2）、ヘリウム（Ｈｅ）、ネオン、水素（Ｈ2）、及びそれらの混
合物が挙げられる。幾つかの実施形態において、パージガスは、約１０～約２０００ｓｃ
ｃｍの範囲の流量で、約０．１～１０００秒間、反応器中に供給され、それによって、反
応器中に残ることがある任意の副産物及び未反応材料をパージする。
【００３５】
　前駆体、酸素含有源、窒素含有源、及び／又は他の前駆体、原料ガス、及び／又は反応
剤を供給する各々の工程は、得られる膜又は材料の化学当量組成を変えるために、それら
を供給する時間を変えることにより行うことができる。アルゴン及び／又は他のガスの流
れは、前駆体をパルス送りする間に、少なくとも１つの前駆体化合物の蒸気を反応チャン
バーに送るのを助けるための、キャリアガスとして用いることができる。幾つかの実施形
態において、反応チャンバーのプロセス圧力は、約１０Ｔｏｒｒ以下、５Ｔｏｒｒ以下、
２Ｔｏｒｒ以下、１Ｔｏｒｒ以下である。
【００３６】
　本明細書で説明されるＡＬＤ又はＣＣＶＤ法の１つの実施形態において、化合物が基材
の表面上で化学的に吸着することを可能とするために、基材は、最初に前駆体化合物にさ
らされる反応チャンバー中のヒーターステージ上で加熱される。窒素、アルゴン、又は他
の不活性ガスのようなパージガスは、プロセスチャンバーから、吸着しなかった余分な前
駆体化合物をパージする。十分なパージを行った後、窒素含有源を反応器中に導入し、吸
着表面と反応させ、その後、別のガスパージを行い、チャンバーから反応副産物を除去す
ることができる。プロセスのサイクルを、所望の膜を得るために繰り返すことができる。
他の実施形態において、真空下でのポンピングを使用して、プロセスチャンバーから、吸
着しなかった余分な前駆体化合物を除去することができ、ポンピング下での十分な排気の
後、窒素含有源を反応チャンバー中に導入して、吸着表面と反応させて、その後、別のポ
ンプダウンパージ（ｐｕｍｐｉｎｇ　ｄｏｗｎ　ｐｕｒｇｅ）を行い、チャンバーから反
応副産物を除去することができる。また別の実施形態において、前駆体化合物及び窒素含
有源を反応チャンバー中に共に流して、基材表面で反応させて、窒化ケイ素を堆積するこ
とができる。周期的ＣＶＤの幾つかの実施形態において、パージ工程は使用されない。
【００３７】
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　この又は他の実施形態において、本明細書で説明される方法の工程は、様々な順序で行
うことができ、連続して又は同時に（例えば、別の工程の少なくとも一部中に）行うこと
ができ、それらの組み合わせであることができることが理解される。前駆体及び窒素含有
源ガスを供給する各々の工程は、得られるケイ素含有膜の化学当量組成を変えるために、
それらを供給する時間の間隔を変えることによって行うことができる。
【００３８】
　１つの態様において、窒化ケイ素膜を形成する方法であって、
　ａ．反応器中に基材を提供する工程と、
　ｂ．以下、
【化５】

からなる群より選択され、式中、置換基Ｒが、独立して、水素、ハライド原子、直鎖状Ｃ

1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニ
ル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ3～Ｃ12アルキニル
基、Ｃ4～Ｃ10環状アルキル基、及びＣ6～Ｃ10アリール基から選択される少なくとも１つ
のケイ素前駆体化合物を反応器中に導入する工程であって、化合物の少なくとも一部が、
化学吸着層を提供するのに十分な処理条件下で反応する、工程と、
　ｃ．パージガスで反応器をパージする工程と、
　ｄ．反応器中に窒素を含むプラズマを導入して、化学吸着層の少なくとも一部と反応さ
せ、少なくとも１つの反応部位を提供する工程と、
　ｅ．任意選択で、不活性ガスで反応器をパージする工程、
を含み、工程ｂ～ｅが、窒化ケイ素膜の所望の厚さが得られるまで繰り返される方法が提
供される。
【００３９】
　本明細書で説明されるケイ素前駆体、及び、本発明に係る式ＩＩＡ～ＩＩＤにより表さ
れる３つ以上のＳｉ－Ｎ結合と、任意選択で３つ以上のＳｉ－Ｈ3基を有するケイ素前駆
体を含む組成物は、塩化物のようなハライドイオン又はＡｌのような金属イオンを実質的
に含まないことが好ましい。本明細書で使用される場合、「実質的に含まない」という用
語は、それが、塩化物、フッ化物、臭化物、ヨウ化物のようなハライドイオン（又はハラ
イド）、Ａｌ3+イオン、Ｆｅ2+、Ｆｅ3+、Ｎｉ2+、Ｃｒ3+に関する場合は、５ｗｔｐｐｍ
未満、好ましくは３ｗｔｐｐｍ未満、より好ましくは１ｗｔｐｐｍ未満、最も好ましくは
０ｗｔｐｐｍを意味する。塩化物又は金属イオンは、ケイ素前駆体に対して分解触媒とし
て作用すると知られている。最終製品中の塩化物の有意なレベルは、ケイ素前駆体を劣化
させる場合がある。ケイ素前駆体の徐々の劣化は、膜堆積プロセスに直接影響することが
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あり、半導体製造者が膜の仕様を満たすことを難しくさせる。それに加えて、貯蔵寿命又
は安定性は、ケイ素前駆体のより高い劣化速度によって悪影響を受け、それによって、１
～２年の貯蔵寿命を保証するのを難しくする。さらに、ケイ素前駆体は、分解の際に可燃
性及び／又は自然発火性のガス、例えば、水素及びシランを形成することが知られている
。したがって、ケイ素前駆体の加速した分解により、これらの可燃性及び／又は自然発火
性のガス副産物の形成に関する安全及び性能の懸念事項が存在する。
【００４０】
　ハライドを実質的に含まない本発明に係る組成物は、最終的な浄化製品が塩化物を実質
的に含まないように、（１）化学合成の際に塩化物源を減らす若しくは除去する、及び／
又は（２）粗製品から塩化物を除去する有効な浄化プロセスを実施することで、得ること
ができる。クロロジシラン、ブロモジシラン、又はヨードジシランのようなハライドを含
有しない反応剤を使用し、それによって、ハライドイオンを含有する副産物の製造を防止
することで、塩化物源を合成の際に減らすことができる。それに加えて、前述した反応剤
は、得られた粗製品が塩化物不純物を実質的に含まないように、塩化物不純物を実質的に
含まないべきである。同様の方法において、合成では、受け入れられない高レベルのハラ
イド不純物を含有する溶媒、触媒、又はハライド系溶媒を使用すべきでない。粗製品はま
た、最終製品が塩化物のようなハライドを実質的に含まないようにするために、様々な浄
化方法によって処理することができる。そのような方法は、従来技術で良く説明され、限
定されないが、蒸留、又は吸着のような浄化プロセスを挙げることができる。蒸留は、沸
点の差を利用することで所望の製品から不純物を分離するために一般的に使用される。吸
着はまた、最終製品がハライドを実質的に含まないように、分離を達成するために、成分
の異なる吸着特性を有効に活用するために使用することができる。商業的に利用可能であ
るＭｇＯ－Ａｌ2Ｏ3配合物のような吸着剤は、塩化物のようなハライドを除去するために
使用することができる。
【００４１】
　本明細書で説明される式ＩＩＡ～ＩＩＤを有するケイ素前駆体及び１つ又は複数の溶媒
を含む組成物に関連するそれらの実施形態について、選択される溶媒又はそれらの混合物
は、ケイ素前駆体と反応しない。組成物中の重量パーセントでの溶媒の量は、０．５～９
９．５ｗｔ％又は１０～７５ｗｔ％の範囲である。この又は他の実施形態において、溶媒
は、式ＩＩのケイ素前駆体のｂ．ｐ．と同様な沸点（ｂ．ｐ．）を有するか、又は溶媒の
ｂ．ｐ．と式ＩＩのケイ素前駆体のｂ．ｐ．との間の差は４０℃以下、３０℃以下、又は
２０℃以下、１０℃以下、又は５℃以下である。代替的に、沸点間の差は、以下の端点：
０、１０、２０、３０、又は４０℃のうち任意の１つ又は複数からの範囲を取る。ｂ．ｐ
．の差の適切な範囲の例としては、限定されないが、０～４０℃、２０～３０℃、又は１
０～３０℃が挙げられる。組成物中の適切な溶媒の例としては、限定されないが、エーテ
ル（例えば、１，４－ジオキサン、ジブチルエーテル）、３級アミン（例えば、ピリジン
、１－メチルピペリジン、１－エチルピペリジン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルピペラジン、Ｎ，
Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン）、ニトリル（例えば、ベンゾニトリル
）、アルキル炭化水素（例えば、オクタン、ノナン、ドデカン、エチルシクロヘキサン）
、芳香族炭化水素（例えば、トルエン、メシチレン）、３級アミノエーテル（例えば、ビ
ス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル）、又はそれらの混合物が挙げられる。幾つか
の非限定的な例示の組成物としては、限定されないが、ビス（ジシリルアミノ）シラン（
ｂ．ｐ．約１３５℃）及びオクタン（ｂ．ｐ．１２５～１２６℃）を含む組成物；ビス（
ジシリルアミノ）シラン（ｂ．ｐ．約１３５℃）及びエチルシクロヘキサン（ｂ．ｐ．１
３０～１３２℃）を含む組成物；ビス（ジシリルアミノ）シラン（ｂ．ｐ．約１３５℃）
及びシクロオクタン（ｂ．ｐ．１４９℃）を含む組成物；ビス（ジシリルアミノ）シラン
（ｂ．ｐ．約１３５℃）及びトルエン（ｂ．ｐ．１１５℃）を含む組成物が挙げられる。
【００４２】
　別の実施形態において、式ＩＩＡ～ＩＩＤを有する１つ又は複数のケイ素前駆体化合物
を含むケイ素含有膜を堆積するための容器は、本明細書で説明される。１つの特定の実施
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形態において、容器は、ＣＶＤ又はＡＬＤプロセスのための反応器への１つ又は複数の前
駆体の輸送を可能とする適切な弁及び継手を備えた、（好ましくはステンレス鋼の）少な
くとも１つの加圧可能な容器を含む。この又は他の実施形態において、ケイ素前駆体化合
物は、ステンレス鋼で構成される加圧可能な容器中に提供され、ケイ素前駆体の純度は、
多くの半導体用途に適した９８ｗｔ％以上又は９９．５ｗｔ％以上である。幾つかの実施
形態において、そのような容器はまた、必要であれば、前駆体を１つ又は複数の追加の前
駆体と混合するための手段を有することができる。これらの又は他の実施形態において、
１つ又は複数の容器の内容物は、追加の前駆体と予備混合することができる。代替的に、
本明細書で説明されるケイ素前駆体化合物及び／又は他の前駆体は、別々の容器中で保持
することができるか、又は、保管する間に式ＩＩＡ～ＩＩＤを有するケイ素前駆体と他の
前駆体とを別々に保持するための分離手段を有する単一の容器中で保持することができる
。
【００４３】
　幾つかの実施形態において、本明細書で説明される方法は、上記の式ＩＩＡ～ＩＩＤを
有するケイ素前駆体以外の、１つ又は複数の追加のケイ素含有前駆体をさらに含む。追加
のケイ素含有前駆体の例としては、限定されないが、モノアミノシラン（例えば、ジ－イ
ソ－プロピルアミノシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルアミノシラン、フェニルメチルアミノシ
ラン）；有機ケイ素化合物、例えば、トリシリルアミン（ＴＳＡ）；モノアミノシラン（
ジ－イソ－プロピルアミノシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルアミノシラン、フェニルメチルア
ミノシラン）；シロキサン（例えば、ヘキサメチルジシロキサン（ＨＭＤＳＯ）及びジメ
チルシロキサン（ＤＭＳＯ））；有機シラン（例えば、メチルシラン、ジメチルシラン、
ジエチルシラン、ビニルトリメチルシラン、トリメチルシラン、テトラメチルシラン、エ
チルシラン、ジシリルメタン、２，４－ジシラペンタン、１，４－ジシラブタン、２，５
－ジシラヘキサン、２，２－ジシリルプロパン、１，３，５－トリシラシクロヘキサン及
びこれらの化合物のフッ素化誘導体）；フェニル含有有機ケイ素化合物（例えば、ジメチ
ルフェニルシラン及びジフェニルメチルシラン）；酸素含有有機ケイ素化合物、例えば、
ジメチルジメトキシシラン；１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン；１
，１，３，３－テトラメチルジシロキサン；１，３，５，７－テトラシラ－４－オキソ－
ヘプタン；２，４，６，８－テトラシラ－３，７－ジオキソ－ノナン；２，２－ジメチル
－２，４，６，８－テトラシラ－３，７－ジオキソ－ノナン；オクタメチルシクロテトラ
シロキサン；［１，３，５，７，９］－ペンタメチルシクロペンタシロキサン；１，３，
５，７－テトラシラ－２，６－ジオキソ－シクロオクタン；ヘキサメチルシクロトリシロ
キサン；１，３－ジメチルジシロキサン；１，３，５，７，９－ペンタメチルシクロペン
タシロキサン；ヘキサメトキシジシロキサン、及びこれらの化合物のフッ素化誘導体が挙
げられる。
【００４４】
　幾つかの実施形態において、本明細書で説明される式ＩＩＡ～ＩＩＤを有するケイ素前
駆体はまた、金属含有膜、例えば、限定されないが、金属酸化物膜又は金属窒化物膜のた
めのドーパントとして使用することができる。これらの実施形態において、金属含有膜は
、金属アルコキシド、金属アミド、又は揮発性有機金属前駆体を使用した本発明の明細書
で説明されるプロセスのような、ＡＬＤ又はＣＶＤプロセスを使用して堆積される。本明
細書で開示される方法で使用することができる適切な金属アルコキシド前駆体の例として
は、限定されないが、３～６族金属アルコキシド、アルコキシ及びアルキル置換シクロペ
ンタジエニル配位子の両方を有する３～６族金属錯体、アルコキシ及びアルキル置換ピロ
リル配位子の両方を有する３～６族金属錯体、アルコキシ及びジケトネート配位子の両方
を有する３～６族金属錯体；アルコキシ及びケトエステル配位子の両方を有する３～６族
金属錯体が挙げられる。本明細書で開示される方法で使用することができる適切な金属ア
ミド前駆体の例としては、限定されないが、ＡｌＣｌ3、トリメチルアルミニウム（ＴＭ
Ａ）、トリエチルアルミニウム、塩化メチルアルミニウム、トリス（ジメチルアミノ）ア
ルミニウム（ＴＤＭＡＡ）、トリス（ジメチルアミノ）アルミニウム（ＴＤＭＡＡ）、及
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びトリス（ジエチルアミノ）アルミニウム（ＴＤＥＡＡ）、及び他の揮発性アルミニウム
前駆体、テトラキス(ジメチルアミノ)ジルコニウム（ＴＤＭＡＺ）、テトラキス（ジエチ
ルアミノ）ジルコニウム（ＴＤＥＡＺ）、テトラキス（エチルメチルアミノ）ジルコニウ
ム（ＴＥＭＡＺ）、テトラキス（ジメチルアミノ）ハフニウム（ＴＤＭＡＨ）、テトラキ
ス（ジエチルアミノ）ハフニウム（ＴＤＥＡＨ）、及びテトラキス(エチルメチルアミノ)
ハフニウム（ＴＥＭＡＨ）、テトラキス（ジメチルアミノ）チタン（ＴＤＭＡＴ）、テト
ラキス（ジエチルアミノ）チタン（ＴＤＥＡＴ）、テトラキス（エチルメチルアミノ）チ
タン（ＴＥＭＡＴ）、ｔｅｒｔ－ブチルイミノトリ（ジエチルアミノ）タンタル（ＴＢＴ
ＤＥＴ）、ｔｅｒｔ－ブチルイミノトリ（ジメチルアミノ）タンタル（ＴＢＴＤＭＴ）、
ｔｅｒｔ－ブチルイミノトリ（エチルメチルアミノ）タンタル（ＴＢＴＥＭＴ）、エチル
イミノトリ（ジエチルアミノ）タンタル（ＥＩＴＤＥＴ）、エチルイミノトリ（ジメチル
アミノ）タンタル（ＥＩＴＤＭＴ）、エチルイミノトリ（エチルメチルアミノ）タンタル
（ＥＩＴＥＭＴ）、ｔｅｒｔ－アミノイミノトリ（ジメチルアミノ）タンタル（ＴＡＩＭ
ＡＴ）、ｔｅｒｔ－アミノイミノトリ（ジエチルアミノ）タンタル、ペンタキス（ジメチ
ルアミノ）タンタル、ｔｅｒｔ－アミノイミノトリ（エチルメチルアミノ）タンタル、ビ
ス（ｔｅｒｔ－ブチルイミノ）ビス（ジメチルアミノ）タングステン（ＢＴＢＭＷ）、ビ
ス（ｔｅｒｔ－ブチルイミノ）ビス（ジエチルアミノ）タングステン、ビス（ｔｅｒｔ－
ブチルイミノ）ビス（エチルメチルアミノ）タングステン、並びにそれらの組み合わせが
挙げられる。本明細書で開示される方法で使用することができる適切な有機金属前駆体の
例としては、限定されないが、３族金属シクロペンタジエチル又はアルキルシクロペンタ
ジエニルが挙げられる。本明細書における例示の３～６族金属としては、限定されないが
、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｅｒ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｔ
ｉ、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ及びＷが挙げられる。
【００４５】
　前で述べたように、本明細書で説明される方法は、基材の少なくとも一部に窒化ケイ素
膜を堆積するために使用することができる。適切な基材の例としては、限定されないが、
ケイ素、ＳｉＯ2、Ｓｉ3Ｎ4、ＯＳＧ、ＦＳＧ、炭化ケイ素、水素化炭化ケイ素、窒化ケ
イ素、水素化窒化ケイ素、炭窒化ケイ素、水素化炭窒化ケイ素、窒化ホウ素、反射防止コ
ーティング、フォトレジスト、ＩＧＺＯのようなフレキシブル基材、有機ポリマー、多孔
性有機及び無機材料、銅及びアルミニウムのような金属、及び拡散バリア層、例えば、限
定されないが、ＴｉＮ、Ｔｉ（Ｃ）Ｎ、ＴａＮ、Ｔａ（Ｃ）Ｎ、Ｔａ、Ｗ、又はＷＮが挙
げられる。膜は、様々なその後の処理プロセス、例えば、化学機械平坦化（ＣＭＰ）及び
異方性エッチングプロセスに適合する。
【００４６】
　堆積された膜は、限定されないが、コンピュータチップ、光学デバイス、磁気情報記憶
装置、支持材料又は基材上のコーティング、マイクロエレクトロメカニカルシステム（Ｍ
ＥＭＳ）、ナノエレクトロメカニカルシステム、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）、発光ダイ
オード（ＬＥＤ）、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、ＩＧＺＯ、及び液晶ディスプレイ
（ＬＣＤ）を含む用途を有する。
【００４７】
　幾つかの実施形態において、基材は表面特徴を有する。１つの特定の実施形態において
、基材は、任意選択で、その上に１００μｍ未満の幅、好ましくは１μｍ未満の幅、最も
好ましくは０．５μｍ未満の幅の小サイズの特徴部を有する。その特徴部のアスペクト比
（深さ：幅の比）は、存在する場合は、１超：１、好ましくは４超：１、最も好ましくは
８超：１である。
【００４８】
　基材は、単結晶シリコンウエハ、炭化ケイ素のウエハ、酸化アルミニウム（サファイア
）のウエハ、ガラス板、金属箔、有機ポリマー膜であることができるか又はポリマー、ガ
ラス、シリコン若しくは金属３次元の物品であることができる。基材は、当技術分野で良
く知られている様々な材料、例えば、酸化ケイ素、窒化ケイ素、アモルファス炭素、酸炭
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化ケイ素、酸窒化ケイ素、炭化ケイ素、ガリウム砒素、ガリウムナイトライドなどの膜で
、コーティングすることができる。これらのコーティングは、基材を完全にコーティング
することができ、様々な材料の複数の層中にあることができ、材料の下地層を露出するた
めに部分的にエッチングすることができる。表面はまた、パターンと共に露出され、基材
を部分的にコーティングするために作られたフォトレジスト材料をその上に有することが
できる。
【００４９】
　以下の例は、本明細書で説明されるケイ素含有材料又は膜を堆積するための方法を例示
するが、任意の方法でそれを限定することを意図しない。
【実施例】
【００５０】
　以下の例においては、別段の記載がない限り、中抵抗率（１４～１７Ωｃｍ）の単結晶
シリコンウエハ基材上に堆積された試料膜から特性を得た。全ての膜の堆積を、シャワー
ヘッド設計を有し、１３．５６ＭＨｚの直接プラズマを使用するＣＮ－１反応器又はプラ
ズマなしのクロスフロー式のＣＮ－１反応器（比較例）を使用して得た。典型的なプロセ
ス条件においては、別段の記載がない限り、チャンバー圧力を、約１～約５ｔｏｒｒの範
囲の圧力で固定した。アルゴン又は窒素のような追加の不活性ガスを使用してチャンバー
圧力を保持した。使用した典型的なＲＦ電力は、１５０ｍｍウエハサセプタの電力領域に
わたって１２５Ｗであり、０．７Ｗ／ｃｍ2の電力密度を提供した。
【００５１】
　例１：ビス（ジシリルアミノ）シラン（別名、Ｎ，Ｎ’－ジシリルトリシラザン、式Ｉ
ＩＢ）の合成
　窒素保護の下、ドデカン中の２．５グラムのＢ（Ｃ6Ｆ5）3の溶液（０．２重量％（ｗ
ｔ％）、９．８×１０-6モル（ｍｏｌ））を、トリシリルアミン（５００ｇ、４．６６モ
ル（ｍｏｌ））を含有する１リットル（Ｌ）の丸底フラスコに加えた。シランガスが、ガ
スバブルとして急放出し始めた。反応溶液を、２０℃の内部温度に保持しながらおよそ１
時間撹拌した。反応溶液の質量が３０％減少した後、４，４－ビピリジンを触媒毒として
追加し（１．２５ｇ、８．００×１０-3モル）、バブリングがすぐに止まった。冷却した
反応混合物を２時間撹拌した後、揮発性物質を、－７８℃に冷却した第２の１Ｌフラスコ
中に真空供給した（２５～３５℃／１Ｔｏｒｒ）。収集した粗液を、ガスクロマトグラフ
ィー（ＧＣ）及びガスクロマトグラフィー－質量分析（ＧＣ－ＭＳ）で決定して、トリシ
リルアミンとＮ，Ｎ’－ジシリルトリシラザンとの約１：１の混合物になった。分別真空
蒸留による浄化（５８℃／５０Ｔｏｒｒ）により、９９％超の純度、沸点（ｂ．ｐ．）＝
１３５℃を持つ無色の液体として、１６４ｇのＮ，Ｎ’－ジシリルトリシラザンを得た。
ＧＣ－ＭＳは、以下の質量ピーク：１８１（Ｍ－１）、１４９、１１９、１０４、９１、
７２を示した。
【００５２】
　例２：ビス（ジシリルアミノ）シラン（別名、Ｎ，Ｎ’－ジシリルトリシラザン、式Ｉ
ＩＢ）及び窒素プラズマを使用したＰＥＡＬＤの窒化ケイ素膜
　シリコンウエハを、１３．５６ＭＨｚの直接プラズマを持つシャワーヘッド設計を備え
たＣＮ－１反応器中に設置し、２ｔｏｒｒのチャンバー圧力で３００℃に加熱した。ビス
（ジシリルアミノ）シランをケイ素前駆体として使用し、プラズマ源として窒素プラズマ
を使用した。ＡＬＤサイクルを、以下のプロセスパラメータを使用して行った。
　ａ．反応器の準備とウエハの設置
　　　チャンバー圧力：２ｔｏｒｒ
　ｂ．反応器へのケイ素前駆体の導入
　　　窒素の全流量：１０００標準立方センチメートル（ｓｃｃｍ）
　　　ケイ素前駆体パルス：１秒間
　ｃ．パージ
　　　窒素の全流量：１０００ｓｃｃｍ
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　　　パージ時間：１０秒間
　ｄ．プラズマの導入
　　　窒素の全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　プラズマ電力：１２５Ｗ
　　　プラズマパルス：１０秒間
　ｅ．パージ
　　　窒素の全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　パージ時間：１０秒間
【００５３】
　工程ｂ～ｅを３００サイクル繰り返した。得られた窒化ケイ素膜の屈折率は２．０であ
ったのに対し、サイクルあたりの成長（ＧＰＣ）は約０．９０Å／サイクルであり、高品
質の窒化ケイ素を、ビス（ジシリルアミノ）シラン前駆体化合物を使用して得ることがで
きることを示した。
【００５４】
　ケイ素前駆体としてのビス（ジシリルアミノ）シランのＰＥＡＬＤ挙動をさらに確認す
るために、追加の実験を行った。図１は、式ＩＩＢ前駆体及び窒素プラズマを使用した窒
化ケイ素のプラズマ原子層堆積の温度依存性を示し、この前駆体についてのＡＬＤ窓は、
少なくとも約４００℃以下であることを示した。図２は、３００℃での窒素プラズマを使
用した式ＩＩＢ前駆体の、パルス時間に対する堆積した窒化ケイ素の膜厚を示し、０．１
秒間で自己制限挙動を示し、式ＩＩＢ前駆体の高い反応性を示した。図３は、３００℃で
の窒素プラズマ及び式ＩＩＢ前駆体を使用した、サイクル数に対する堆積した窒化ケイ素
の膜厚を示し、サイクルあたりの成長が約０．９Å／サイクルであることを示した。
【００５５】
　更なる実験において、工程ｄでのプラズマ電力を２５０ワットに設定したことを除き、
電力工程ｂ～ｅを３００サイクル繰り返した。得られた窒化ケイ素の膜厚は、２３０Åで
あり、０．７７Å／サイクルのサイクルあたりの成長（ＧＰＣ）に相当した。窒化ケイ素
膜の屈折率は２．０であった。
【００５６】
　例３：ビス（ジシリルアミノ）シラン（別名、Ｎ，Ｎ’－ジシリルトリシラザン、式Ｉ
ＩＢ）及びアンモニアプラズマを使用したＰＥＡＬＤの窒化ケイ素膜
　シリコンウエハを、１３．５６ＭＨｚの直接プラズマを持つシャワーヘッド設計を備え
たＣＮ－１反応器中に設置し、２ｔｏｒｒのチャンバー圧力で３００℃に加熱した。ビス
（ジシリルアミノ）シランをケイ素前駆体として使用し、プラズマ源としてアンモニアプ
ラズマを使用した。ＡＬＤサイクルを、以下のプロセスパラメータを使用して行った。
　ａ．反応器の準備とウエハの設置
　　　チャンバー圧力：２ｔｏｒｒ
　ｂ．反応器へのケイ素前駆体の導入
　　　アルゴンの全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　ケイ素前駆体パルス：０．２秒間
　ｃ．パージ
　　　アルゴンの全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　パージ時間：１０秒間
　ｄ．プラズマの導入
　　　アルゴンの全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　アンモニアの全流量：５００ｓｃｃｍ
　　　プラズマ電力：１２５Ｗ
　　　プラズマパルス：１０秒間
　ｅ．パージ
　　　窒素の全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　パージ時間：１０秒間
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【００５７】
　工程ｂ～ｅを３００サイクル繰り返した。堆積した窒化ケイ素の厚さは約２９Åであり
、アンモニアプラズマは、例２の条件のような同様の条件下で、窒素プラズマと比較して
良好な窒素源でないことを示した。
【００５８】
　比較例３：ビス（ジシリルアミノ）シラン（別名、Ｎ，Ｎ’－ジシリルトリシラザン、
式ＩＩＢ）及びアンモニアを使用した熱ＡＬＤの窒化ケイ素膜
　シリコンウエハを、１３．５６ＭＨｚの直接プラズマを持つシャワーヘッド設計を備え
たＣＮ－１反応器中に設置し、２ｔｏｒｒのチャンバー圧力で３５０℃に加熱した。ビス
（ジシリルアミノ）シランをケイ素前駆体として使用した。ＡＬＤサイクルを、以下のプ
ロセスパラメータを使用して行った。
　ａ．反応器の準備とウエハの設置
　　　チャンバー圧力：２ｔｏｒｒ
　ｂ．反応器へのケイ素前駆体の導入
　　　アルゴンの全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　ケイ素前駆体パルス：０．２秒間
　ｃ．パージ
　　　アルゴンの全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　パージ時間：１０秒間
　ｄ．アンモニアの導入
　　　アルゴンの全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　アンモニアの全流量：５００ｓｃｃｍ
　　　プラズマパルス：１０秒間
　ｅ．パージ
　　　アルゴンの全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　パージ時間：１０秒間
【００５９】
　工程ｂ～ｅを２００サイクル繰り返した。例３と比較して、プラズマを使用しなかった
場合には、基材上に堆積は観測されなかった。
【００６０】
　例４：ビス（ジシリルアミノ）シラン（別名、Ｎ，Ｎ’－ジシリルトリシラザン、式Ｉ
ＩＢ）及び水素／窒素プラズマを使用したＰＥＡＬＤの窒化ケイ素膜
　シリコンウエハを、１３．５６ＭＨｚの直接プラズマを持つシャワーヘッド設計を備え
たＣＮ－１反応器中に設置し、２ｔｏｒｒのチャンバー圧力で３００℃に加熱した。ビス
（ジシリルアミノ）シランをケイ素前駆体として使用し、プラズマ源として窒素プラズマ
を使用した。ＡＬＤサイクルを、以下のプロセスパラメータを使用して行った。
　ａ．反応器の準備とウエハの設置
　　　チャンバー圧力：２ｔｏｒｒ
　ｂ．反応器へのケイ素前駆体の導入
　　　窒素の全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　ケイ素前駆体パルス：０．２秒間
　ｃ．パージ
　　　窒素の全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　パージ時間：１０秒間
　ｄ．プラズマの導入
　　　窒素の全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　水素の全流量：５００ｓｃｃｍ
　　　プラズマ電力：１２５Ｗ
　　　プラズマパルス：１０秒間
　ｅ．パージ
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　　　窒素の全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　パージ時間：１０秒間
【００６１】
　工程ｂ～ｅを３００サイクル繰り返した。堆積した窒化ケイ素の厚さは約４５Åであり
、０．１５Å／サイクルのＧＰＣに相当した。この実験は、水素／窒素プラズマが、例２
のような同様の条件下で、窒素プラズマと比較して良好な窒素源でないことを示した。
【００６２】
　例５：ビス（ジシリルアミノ）シラン（別名、Ｎ，Ｎ’－ジシリルトリシラザン）式Ｉ
ＩＢ及び水素／窒素プラズマを使用したＰＥＡＬＤの窒化ケイ素膜
　シリコンウエハを、１３．５６ＭＨｚの直接プラズマを持つシャワーヘッド設計を備え
たＣＮ－１反応器中に設置し、２ｔｏｒｒのチャンバー圧力で３００℃に加熱した。ビス
（ジシリルアミノ）シランをケイ素前駆体として使用し、プラズマ源として窒素プラズマ
を使用した。ＡＬＤサイクルを、以下のプロセスパラメータを使用して行った。
　ａ．反応器の準備とウエハの設置
　　　チャンバー圧力：２ｔｏｒｒ
　ｂ．反応器へのケイ素前駆体の導入
　　　窒素の全流量：５００ｓｃｃｍ
　　　水素の全流量：５００ｓｃｃｍ
　　　ケイ素前駆体パルス：０．２秒間
　ｃ．パージ
　　　窒素の全流量：５００ｓｃｃｍ
　　　水素の全流量：５００ｓｃｃｍ
　　　パージ時間：１０秒間
　ｄ．プラズマの導入
　　　窒素の全流量：５００ｓｃｃｍ
　　　水素の全流量：５００ｓｃｃｍ
　　　プラズマ電力：１２５Ｗ
　　　プラズマパルス：１０秒間
　ｅ．パージ
　　　窒素の全流量：１０００ｓｃｃｍ
　　　パージ時間：１０秒間
【００６３】
　工程ｂ～ｅを３００サイクル繰り返した。堆積した窒化ケイ素の厚さは５７Åであり、
０．１９Å／サイクルのＧＰＣに相当した。この実験は、窒素に対する水素の比を変える
ことで、窒化ケイ素の堆積速度を改善することができるが、サイクルあたりの成長は、例
２に示した窒素プラズマよりも極めて低いことを示した。工程ｂにおいて、ケイ素前駆体
について１秒間のパルスを使用して別の実験を行ったところ、堆積した窒化ケイ素の厚さ
は約７２Åであり、０．２４Å／サイクルのＧＰＣに相当した。
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