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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）ケイ素前駆体が基板の表面に吸着されるように反応空間に気相のケイ素反応物質
を導入する工程、
　（ｂ）過剰のケイ素反応物質および反応副生成物を除去する工程、
　（ｃ）吸着された前記ケイ素前駆体を窒素前駆体からのプラズマにより生成される反応
種と接触させる工程、
　（ｄ）過剰の反応種および反応副生成物を除去する工程、
を含み、
　ここで、工程（ａ）～（ｄ）が所望の厚さの窒化ケイ素フィルムが形成されるまで繰り
返され、前記ケイ素反応物質がヨウ素または臭素を含み、
　三次元機構の上面における０．５％のＨＦ水溶液中の窒化ケイ素薄膜のエッチング速度
に対する三次元機構の側壁における０．５％のＨＦ水溶液中の窒化ケイ素薄膜のエッチン
グ速度の割合が４未満である、
反応空間における基板上への窒化ケイ素薄膜の蒸着方法。
【請求項２】
　前記ケイ素反応物質が、式（１）～式（８）の１つの式を有する前駆体を含む、請求項
１に記載の蒸着方法。
　　　式（１）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙ－ｚＳｉｎＸｙＡｚ

　（式中、ｎは１以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ＋２－ｚ）以下、ｚは０以上（２ｎ＋
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２－ｙ）以下、ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロゲンである。）
　　　式（２）　　Ｈ２ｎ－ｙ－ｚＳｉｎＸｙＡｚ

　（式中、式（２）の化合物は環状化合物であり、ｎは３以上１０以下、ｙは１以上（２
ｎ－ｚ）以下、ｚは０以上（２ｎ－ｙ）以下、ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロゲン
である。）
　　　式（３）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙ－ｚＳｉｎＩｙＡｚ

　（式中、ｎは１以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ＋２－ｚ）以下、ｚは０以上（２ｎ＋
２－ｙ）以下、ＡはＩ以外のハロゲンである。）
　　　式（４）　　Ｈ２ｎ－ｙ－ｚＳｉｎＩｙＡｚ

　（式中、式（４）の化合物は環状化合物であり、ｎは３以上１０以下、ｙは１以上（２
ｎ－ｚ）以下、ｚは０以上（２ｎ－ｙ）以下、ＡはＩ以外のハロゲンである。）
　　　式（５）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙ－ｚＳｉｎＢｒｙＡｚ

　（式中、ｎは１以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ＋２－ｚ）以下、ｚは０以上（２ｎ＋
２－ｙ）以下、ＡはＢｒ以外のハロゲンである。）
　　　式（６）　　Ｈ２ｎ－ｙ－ｚＳｉｎＢｒｙＡｚ

　（式中、式（６）の化合物は環状化合物であり、ｎは３以上１０以下、ｙは１以上（２
ｎ－ｚ）以下、ｚは０以上（２ｎ－ｙ）以下、ＡはＢｒ以外のハロゲンである。）
　　　式（７）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙＳｉｎＩｙ

　（式中、ｎは１以上５以下、ｙは１以上（２ｎ＋２）以下である。）
　　　式（８）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙＳｉｎＢｒｙ

　（式中、ｎは１以上５以下、ｙは１以上（２ｎ＋２）以下である。）
【請求項３】
　前記反応種が、水素、水素原子、水素プラズマ、水素ラジカル、Ｎ＊ラジカル、ＮＨ＊
ラジカルまたはＮＨ２＊ラジカルを含む、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項４】
　前記反応種が前記基板上に直接発生される、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項５】
　前記反応種が前記基板から離れて発生される、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項６】
　遠隔プラズマ発生器が、前記反応種を発生するために用いられる、請求項５に記載の蒸
着方法。
【請求項７】
　前記ケイ素反応物質が、ＨＳｉＩ３、Ｈ２ＳｉＩ２、Ｈ３ＳｉＩ、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｈ

４Ｓｉ２Ｉ２、およびＨ５Ｓｉ２Ｉからなる群から選択される、請求項１に記載の蒸着方
法。
【請求項８】
　前記ケイ素反応物質がＨ２ＳｉＩ２である、請求項７に記載の蒸着方法。
【請求項９】
　３００℃～４００℃の温度で行われる、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項１０】

　前記窒素前駆体が、ＮＨ３、Ｎ２Ｈ４、Ｎ２／Ｈ２の混合物、Ｎ２、およびこれらの任
意の混合物からなる群から選択される、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項１１】
　前記窒化ケイ素薄膜が、少なくとも８０％のステップカバレッジおよびパターン負荷効
果を示す、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項１２】
　前記窒化ケイ素薄膜が三次元構造上に形成される、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項１３】
　前記上面における０．５％のＨＦ水溶液中の窒化ケイ素薄膜のエッチング速度に対する
少なくとも１つの三次元機構の側壁における０．５％のＨＦ水溶液中の窒化ケイ素薄膜の
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エッチング速度の割合が３未満である、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項１４】
　前記窒化ケイ素薄膜のエッチング速度が０．５％のＨＦ水溶液中４ｎｍ／分未満である
、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項１５】
　前記窒化ケイ素薄膜がＦｉｎＦＥＴの成形の間に蒸着される、請求項１に記載の蒸着方
法。
【請求項１６】
　前記吸着されたケイ素前駆体がＡｒのプラズマにより発生した反応種と接触しない、請
求項１に記載の蒸着方法。
【請求項１７】
　前記反応空間がシャワーヘッド反応器の部分であり、シャワーヘッドおよびサセプタを
含む、請求項１に記載の蒸着方法。
【請求項１８】
　前記シャワーヘッドおよびサセプタの間に０．５ｃｍ～５ｃｍの隙間がある、請求項１
７に記載の蒸着方法。
【請求項１９】
　（ａ）少なくとも１つの三次元機構を有する基板を反応空間に充填する工程、
　（ｂ）ケイ素前駆体が、前記基板の表面に吸着されるように前記ケイ素前駆体を前記反
応空間に導入する工程、
　（ｃ）前記反応空間の過剰のケイ素含有前駆体および反応副生成物をパージする工程、
　（ｄ）窒素前駆体を前記反応空間に導入する工程、
　（ｅ）前記反応空間の過剰の窒素前駆体および反応副生成物をパージする工程、
を含む窒化ケイ素薄膜の蒸着方法であって、
　所望の厚さの窒化ケイ素薄膜が形成されるまで段階（ｂ）～（ｅ）を繰り返し、
　前記ケイ素含有前駆体が、ヨウ素または臭素を含み、
　前記窒化ケイ素薄膜が、前記少なくとも１つの三次元機構に５０％超のステップカバレ
ッジを有し、
　前記窒化ケイ素薄膜のエッチング速度が０．５％のＨＦ水溶液中５ｎｍ／分未満であり
、
　前記少なくとも１つの三次元機構の上面における０．５％のＨＦ水溶液中の前記窒化ケ
イ素薄膜のエッチング速度に対する前記少なくとも１つの三次元機構の側壁における前記
窒化ケイ素薄膜のエッチング速度の割合が４未満である、窒化ケイ素薄膜の蒸着方法。
【請求項２０】
　前記窒化ケイ素薄膜が、８０％超のステップカバレッジを有する、請求項１９に記載の
蒸着方法。
【請求項２１】
　前記窒化ケイ素薄膜が、９０％超のステップカバレッジを有する、請求項１９に記載の
蒸着方法。
【請求項２２】
　前記プロセスが熱的原子層堆積プロセスである、請求項１９に記載の蒸着方法。
【請求項２３】
　前記プロセスがプラズマで増幅された原子層堆積プロセスである、請求項１９に記載の
蒸着方法。
【請求項２４】
　前記ケイ素含有前駆体が、式（９）～式（２０）の１つの一般式を有する、請求項１９
に記載の蒸着方法。
　　　式（９）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙ－ｚーｗＳｉｎＸｙＡｚＲｗ

　（式中、ｎは１以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ＋２－ｚ－ｗ）以下、ｚは０以上（２
ｎ＋２－ｙ－ｗ）以下、ｗは０以上（２ｎ＋２－ｙ－ｚ）以下、ＸはＩまたはＢｒ、Ａは
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Ｘ以外のハロゲン、Ｒは有機リガンドであり、およびアルコキシド、アルキルシリル、ア
ルキル、置換アルキル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択
される。）
　　　式（１０）　　Ｈ２ｎ－ｙ－ｚーｗＳｉｎＸｙＡｚＲｗ

　（式中、ｎは３以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ－ｚ－ｗ）以下、ｚは０以上（２ｎ－
ｙ－ｗ）以下、ｗは０以上（２ｎ－ｙ－ｚ）以下、ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロ
ゲン、Ｒは有機リガンドであり、アルコキシド、アルキルシリル、アルキル、置換アルキ
ル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択される。）
　　　式（１１）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙ－ｚーｗＳｉｎＩｙＡｚＲｗ

　（式中、ｎは１以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ＋２－ｚ－ｗ）以下、ｚは０以上（２
ｎ＋２－ｙ－ｗ）以下、ｗは０以上（２ｎ＋２－ｙ－ｚ）以下、ＡはＩ以外のハロゲン、
Ｒは有機リガンドであり、アルコキシド、アルキルシリル、アルキル、置換アルキル、ア
ルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択される。）
　　　式（１２）　　Ｈ２ｎ－ｙ－ｚーｗＳｉｎＩｙＡｚＲｗ

　（式中、ｎは３以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ－ｚ－ｗ以下）、ｚは０以上（２ｎ－
ｙ－ｗ以下）、ｗは０以上（２ｎ－ｙ－ｚ）以下、ＡはＩ以外のハロゲン、Ｒは有機リガ
ンドであり、アルコキシド、アルキルシリル、アルキル、置換アルキル、アルキルアミン
および不飽和炭化水素からなる群から独立に選択される。）
　　　式（１３）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙ－ｚーｗＳｉｎＢｒｙＡｚＲｗ

　（式中、ｎは１以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ＋２－ｚ－ｗ）以下、ｚは０以上（２
ｎ＋２－ｙ－ｗ）以下、ｗは０以上（２ｎ＋２－ｙ－ｚ）以下、ＡはＢｒ以外のハロゲン
、Ｒは有機リガンドであり、アルコキシド、アルキルシリル、アルキル、置換アルキル、
アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択される。）
　　　式（１４）　　Ｈ２ｎ－ｙ－ｚーｗＳｉｎＢｒｙＡｚＲｗ

　（式中、ｎは３以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ－ｚ－ｗ）以下、ｚは０以上（２ｎ－
ｙ－ｗ）以下、ｗは０以上（２ｎ－ｙ－ｚ）以下、ＡはＢｒ以外のハロゲン、Ｒは有機リ
ガンドであり、アルコキシド、アルキルシリル、アルキル、置換アルキル、アルキルアミ
ンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択される。）
　　　式（１５）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙ－ｚーｗＳｉｎＸｙＡｚＲＩＩ

ｗ

　（式中、ｎは１以上１０以下、ｙは０以上（２ｎ＋２－ｚ－ｗ）以下、ｚは０以上（２
ｎ＋２－ｙ－ｗ）以下、ｗは１以上（ｎ＋２－ｙ－ｚ）以下、ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ
以外のハロゲン、ＲＩＩはＩまたはＢｒを含有する有機リガンドであって、ＩまたはＢｒ
で置換されたアルコキシド、アルキルシリル、アルキル、アルキルアミンおよび不飽和炭
化水素からなる群から独立に選択される。）
　　　式（１６）　　Ｈ２ｎ－ｙ－ｚーｗＳｉｎＸｙＡｚＲＩＩ

ｗ

　（式中、ｎは３以上１０以下、ｙは０以上（２ｎ＋２－ｚ－ｗ）以下、ｚは０以上（２
ｎ＋２－ｙ－ｗ）以下、ｗは１以上（ｎ＋２－ｙ－ｚ）以下、ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ
以外のハロゲンであり、ＲＩＩはＩまたはＢｒを含有する有機リガンドであり、Ｉまたは
Ｂｒで置換されるアルコキシド、アルキルシリル、アルキル、アルキルアミンおよび不飽
和炭化水素からなる群から独立に選択される。）
　　　式（１７）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙ－ｚーｗＳｉｎＸｙＡｚ（ＮＲ１Ｒ２）ｗ

　（式中、ｎは１以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ＋２－ｚ－ｗ）以下、ｚは０以上（２
ｎ＋２－ｙ－ｗ）以下、ｗは１以上（ｎ＋２－ｙ－ｚ）以下、ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ
以外のハロゲン、Ｎは窒素、Ｒ１およびＲ２は独立に水素、アルキル、置換アルキル、シ
リル、アルキルシリルおよび不飽和炭化水素からなる群から選択される。（ＮＲ１Ｒ２）

ｗリガンドは、それぞれ互いに独立に選択され得る。）
　　　式（１８）　　Ｈ３－ｙ－ｚーｗＸｙＡｚ（（ＮＲ１Ｒ２）ｗＳｉ）３－Ｎ
　（式中、ｙは１以上（３－ｚ－ｗ）以下、ｚ＝０以上（３－ｙ－ｗ）以下、ｗは１以上
（３－ｙ－ｚ）以下、ＸはＩまたはＢ、ＡはＸ以外のハロゲン、Ｎは窒素、Ｒ１およびＲ

２は、水素、アルキル、置換アルキル、シリル、アルキルシリル、および不飽和炭化水素
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からなる群から独立に選択される。（ＮＲ１Ｒ２）ｗリガンドは、それぞれ互いに独立に
選択され得る。３つのＨ３－ｙ－ｚ－ｗＸｙＡｚ（ＮＲ１Ｒ２）ｗＳｉリガンドは、互い
に独立に選択され得る。）
　　　式（１９）　　Ｈ２ｎ＋２－ｙーｗＳｉｎＩｙ（ＮＲ１Ｒ２）ｗ

　（式中、ｎは１以上１０以下、ｙは１以上（２ｎ＋２－ｗ）以下、ｗは１以上（２ｎ＋
２－ｙ）以下、Ｎは窒素、Ｒ１およびＲ２は独立に水素、アルキル、置換アルキル、シリ
ル、アルキルシリル、および不飽和炭化水素からなる群から選択される。（ＮＲ１Ｒ２）

ｗリガンドのそれぞれは互いに独立に選択され得る。）
　　　式（２０）　　Ｈ３－ｙーｗＩｙ（（ＮＲ１Ｒ２）ｗＳｉ）３－Ｎ
　（式中、ｙは１以上（３－ｗ）以下、ｗは１以上（３－ｙ）以下、Ｎは窒素であり、Ｒ

１およびＲ２は水素、アルキル、置換アルキル、シリル、アルキルシリル、および不飽和
炭化水素からなる群から独立に選択される。３つのＨ３－ｙ－ｗＩｙ（ＮＲ１Ｒ２）ｗＳ
ｉリガンドは、それぞれ互いに独立に選択され得る。）
【請求項２５】
　前記ケイ素含有前駆体が、ＨＳｉＩ３、Ｈ２ＳｉＩ２、Ｈ３ＳｉＩ、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４、
Ｈ４Ｓｉ２Ｉ２、Ｈ５Ｓｉ２Ｉ、ＭｅＳｉＩ３、Ｍｅ２ＳｉＩ２、Ｍｅ３ＳｉＩ、Ｍｅ２

Ｓｉ２Ｉ４、Ｍｅ４Ｓｉ２Ｉ２、ＨＭｅＳｉＩ２、Ｈ２Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ２、ＥｔＳｉＩ３

、Ｅｔ２ＳｉＩ２、Ｅｔ３ＳｉＩ、Ｅｔ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｅｔ４Ｓｉ２Ｉ２、およびＨＥｔ
ＳｉＩ２からなる群から選択される、請求項１９に記載の蒸着方法。
【請求項２６】
　前記ケイ素含有前駆体がＨ２ＳｉＩ２である、請求項２５に記載の蒸着方法。
【請求項２７】
　前記方法が、３００℃～４００℃の温度で行われる、請求項１９に記載の蒸着方法。
【請求項２８】
　前記窒化ケイ素薄膜が、少なくとも８０％のステップカバレッジおよびパターン負荷効
果を示す、請求項１９に記載の蒸着方法。
【請求項２９】
　前記少なくとも１つの三次元機構の上面における０．５％のＨＦ水溶液中の前記窒化ケ
イ素薄膜のエッチング速度に対する前記少なくとも１つの三次元機構の側壁における０．
５％のＨＦ水溶液中の前記窒化ケイ素薄膜のエッチング速度が３未満である、請求項１９
に記載の蒸着方法。
【請求項３０】
　前記少なくとも１つの三次元機構の上面における０．５％のＨＦ水溶液中の前記窒化ケ
イ素薄膜のエッチング速度に対する前記少なくとも１つの三次元機構の側壁における０．
５％のＨＦ水溶液中の前記窒化ケイ素薄膜のエッチング速度が、１である、請求項１９に
記載の蒸着方法。
【請求項３１】
　前記エッチング速度が、３ｎｍ／分未満である、請求項１９に記載の蒸着方法。
【請求項３２】
　（ａ）ケイ素前駆体が基板の表面に吸着されるように、前記基板を気相のケイ素前駆体
に曝す工程、
　（ｂ）前記基板をパージガスおよび／または真空に曝して、前記基板表面から過剰のケ
イ素前駆体および反応副生成物を除去する工程、
　（ｃ）前記吸着されたケイ素前駆体を窒素含有プラズマにより生成された種と接触させ
る工程、ならびに
　（ｄ）前記基板をパージガスおよび／または真空に曝して、前記基板表面および前記基
板表面付近から窒素含有プラズマの種および反応副生成物を除去する工程、
を含む基板上への窒化ケイ素薄膜の蒸着方法であって、
　工程（ａ）～（ｄ）が所望の厚さの窒化ケイ素フィルムが形成されるまで繰り返され、
　ケイ素反応物質がヨウ素または臭素を含み、
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　三次元機構の上面における０．５％のＨＦ水溶液中の窒化ケイ素薄膜のエッチング速度
に対する三次元機構の側壁における０．５％のＨＦ水溶液中の窒化ケイ素薄膜のエッチン
グ速度の割合が４未満である、
窒化ケイ素薄膜の蒸着方法。
【請求項３３】
　（ａ）ケイ素反応物質が基板表面に吸着されるように、前記基板を気相ケイ素反応物質
に曝す工程、
　（ｂ）前記基板をパージガスおよび／または真空に曝して、前記基板表面から過剰のケ
イ素反応物質および反応副生成物を除去する工程、
　（ｃ）前記吸着されたケイ素反応物質を窒素前駆体と接触させる工程、
　（ｄ）前記基板をパージガスおよび／または真空に曝して、前記基板表面および前記基
板表面付近から過剰の窒素前駆体を除去する工程、
を含む、少なくとも１つの三次元機構を含む基板上への窒化ケイ素薄膜の蒸着方法であっ
て、
　所望の厚さの窒化ケイ素薄膜が形成されるまで段階（ａ）～（ｄ）を繰り返し、
　ここで、ケイ素含有前駆体がヨウ素または臭素を含有し、
　前記窒化ケイ素薄膜が、５０％超のステップカバレッジを有し、
　前記窒化ケイ素薄膜のエッチング速度が０．５％のＨＦ水溶液中５ｎｍ／分未満であり
、ならびに
　前記少なくとも１つの三次元機構の上面における前記窒化ケイ素薄膜のエッチング速度
に対する前記少なくとも１つの三次元機構の側壁における０．５％のＨＦ水溶液中の前記
窒化ケイ素薄膜のエッチング速度の割合は４未満である、窒化ケイ素薄膜の蒸着方法。
【請求項３４】
　窒化ケイ素薄膜を形成する原子層堆積（ＡＬＤ）方法であって、前記方法は、複数のサ
イクルを含み、各サイクルは、反応空間中の基板をケイ素反応物質と第二反応物質との気
相パルスと交互にかつ連続的に接触させる工程を含み、
　ここで、過剰のケイ素反応物質は、前記ケイ素反応物質の気相パルスへの前記基板の接
触と、前記第二反応物質の気相パルスへの前記基板の接触との間に、前記反応空間から取
り除かれ、また、
　ここで、前記ケイ素反応物質は、以下の式を有する前駆体を含む、原子層堆積（ＡＬＤ
）方法。
　　　Ｈ２ｎ＋２－ｙ－ｗＳｉｎＩｙ（ＮＲ１Ｒ２）ｗ

　（式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｗ）、ｗ＝１またはそ
れ以上（最大２ｎ＋２－ｙ）、Ｎは窒素、ならびにＲ１およびＲ２は、独立に水素、アル
キル、置換アルキル、シリル、アルキルシリル、および不飽和炭化水素からなる群から選
択され、
　少なくとも１つの三次元機構の上面における０．５％のＨＦ水溶液中の窒化ケイ素薄膜
のエッチング速度に対する少なくとも１つの三次元機構の側壁における０．５％のＨＦ水
溶液中の窒化ケイ素薄膜のエッチング速度の割合が４未満である。）
【請求項３５】
　前記第二反応物質が窒素前駆体を含む、請求項３４に記載の方法。
【請求項３６】
　前記窒素前駆体が、窒素含有プラズマ由来の反応種を含む、請求項３５に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、一般的に半導体装置製造の分野に関し、より具体的には、窒化ケイ素フィルム
の低温蒸着および窒化ケイ素フィルムの蒸着において使用するための前駆体に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　スペーサは、構造として、半導体製造において広く用いられ、連続の製造工程に対して
保護する。例えば、ゲート電極のそばに形成される窒化物スペーサは、ドーピング段階ま
たはインプラント段階の間、下のソース／ドレイン領域を保護するマスクとして用いられ
うる。
【０００３】
　半導体装置の物理的形状は収縮するので、ゲート電極のスペーサはどんどん小さくなる
。そのスペーサの幅は、密集したゲート電極線上にならって蒸着され得る窒化物の厚さに
より制限される。そのため、窒化物スペーサのエッチングプロセスは、蒸着された窒化物
層の厚さに対し、高い割合のスペーサの幅を有するのが好ましい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　最新のＰＥＡＬＤ窒化ケイ素プロセスは、三次元構造（溝構造など）に蒸着されるとき
、一般に異方性のエッチング挙動を受ける。換言すれば、溝もしくは羽根または別の三次
元機構の側壁へ蒸着されたフィルムは、上記機構の最上部の領域におけるフィルムと比べ
て劣ったフィルム特性を示す。当該フィルムの性質は、溝の最上部、または構造化された
ウェーハの平面領域を標的とした利用に十分であるかもしれないが、側壁または他の水平
でないまたは垂直な表面においては十分でないかもしれない。
【０００５】
　図１Ａおよび図１Ｂは、スペーサ利用において用いられうる窒化ケイ素フィルムの典型
例を示す。フィルムは、本願に記載されるプロセス以外のＰＥＡＬＤプロセスを用いて４
００℃で蒸着された。図１Ａは、三次元表面上に蒸着された後で、ＨＦによってエッチン
グされる前のフィルムを示す。それゆえ、エッチングプロセスは、約６０秒間ＨＦ（０．
５％）中、ワークピースを浸漬することにより行われた。図１Ｂは、窒化ケイ素フィルム
の垂直部位への範囲が、フィルムの水平部位超の範囲へのエッチングであることを示す。
その膜厚は、ナノメートルで示されている。これらの構造は、一般的に、ＦｉｎＦＥＴス
ペーサ利用における工程のようなさらなる工程を残存させないだろう。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　いくつかの態様において、窒化ケイ素フィルムを形成する原子層堆積（ＡＬＤ）方法が
提供される。ＡＬＤ方法は、プラズマにより増幅されたＡＬＤ方法または熱的ＡＬＤ方法
であってよい。当該方法は、望ましい性質（良好なステップカバレッジおよびパターン負
荷効果および望ましいエッチングの特徴を有する窒化ケイ素フィルムの蒸着を可能とする
。いくつかの実施形態によれば、三次元構造上に蒸着されるとき、窒化ケイ素フィルムは
、垂直部分および水平部分の両方に相対的に均一なエッチング速度を有する。そのような
三次元構造は、例えば、これに限定されないが、ＦｉｎＦＥＴまたは他のマルチゲート型
のＦＥＴを包含してよい。いくつかの実施形態において、本発明の種々の窒化ケイ素フィ
ルムは、希ＨＦ（０．５％）で約２～３ｎｍ／分の熱酸化除去速度の半分未満のエッチン
グ速度を有する。
【０００７】
　いくつかの実施形態において、反応チャンバー中の基板上に窒化ケイ素フィルムを蒸着
する方法は、基板表面上にケイ素前駆体を吸着させるために、気相ケイ素反応物質を反応
空間に導入する工程、過剰のケイ素反応物質を除去する工程、吸着されたケイ素反応物質
をプラズマにより窒素前駆体から発生した反応種と接触させる工程、および過剰の反応種
および反応副生成物を除去する工程を含む。これらの段階は、所望の厚さの窒化ケイ素フ
ィルムを得るために繰り返される。
【０００８】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、本願明細書に記載される式（１）～（
８）の前駆体を含む。いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ＨＳｉＩ３、Ｈ２

ＳｉＩ２、Ｈ３ＳｉＩ、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｈ４Ｓｉ２Ｉ２、およびＨ５Ｓｉ２Ｉからなる
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群から選択される。いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、Ｈ２ＳｉＩ２である
。反応種は、例えば、水素、水素原子、水素プラズマ、水素ラジカル、Ｎ＊ラジカル、Ｎ
Ｈ＊ラジカルまたはＮＨ２＊ラジカルを含んでよい。
【０００９】
　いくつかの実施形態において、窒化ケイ素フィルムは三次元構造上に蒸着される。いく
つかの実施形態において、窒化ケイ素フィルムは、少なくとも約８０％のステップカバレ
ッジおよびパターン負荷効果を示す。いくつかの実施形態において、上記三次元構造は、
側壁および最上部領域を含み、その最上部領域のウェットエッチング速度（ＷＥＲ）に対
する窒化ケイ素フィルムの側面のＷＥＲは、０．５％ｄＨＦ中、約３未満である。いくつ
かの実施形態において、化ケイ素フィルムのエッチング速度は、０．５％のＨＦ水溶液中
、約０．４ｎｍ／分未満である。
【００１０】
　いくつかの実施形態において、窒化ケイ素フィルムの蒸着方法は、少なくとも１つの三
次元機構を含む基板を反応空間に充填する工程、ケイ素前駆体が基板の表面に吸着される
ように反応空間にケイ素前駆体を導入する工程、過剰のケイ素前駆体の反応空間をパージ
する工程、過剰の窒素前駆体の反応空間をパージする工程、反応空間に窒素前駆体を導入
する工程および上記段階を繰り返して、所望の厚さのフィルムを製造する工程を含む。い
くつかの実施形態において、フィルムは、三次元機構上の約５０％超のステップカバレッ
ジを有する。いくつかの実施形態において、窒化ケイ素フィルムのウェットエッチング速
度は、５％のＨＦ水溶液中で約５ｎｍ／分未満である。いくつかの実施形態において、三
次元構造の上面における窒化ケイ素薄膜のエッチング速度に対する、三次元構造の側壁に
おける窒化ケイ素薄膜のエッチング速度の割合は約４未満である。いくつかの実施形態に
おいて、ステップカバレッジは、少なくとも約８０％または９０％である。
【００１１】
　いくつかの実施形態において、基板上における窒化ケイ素フィルムの蒸着方法は、ケイ
素前駆体が基板の表面に吸着されるように気相ケイ素前駆体に基板を曝す工程、その基板
をパージガスおよび／または真空に曝して、基板表面から過剰の前駆体および反応副生成
物を除去する工程、吸着されたケイ素前駆体を窒素プラズマにより発生した種と接触させ
る工程、上記基板をパージガスおよび／または真空に曝して、その基板表面およびその基
板表面付近から窒素含有プラズマおよび反応副生成物の種を除去する工程、ならびに上記
段階を繰り返して、所望の厚さのフィルムを製造する工程を含む。
【００１２】
　いくつかの実施形態において、基板上における窒化ケイ素フィルムの蒸着方法は、気相
ケイ素反応物質が基板表面に吸着されるように、基板を気相のケイ素反応物質に曝す工程
、基板をパージガスおよび／または真空に曝して、基板表面から過剰の前駆体および反応
副生成物を除去する工程、吸着されたケイ素反応物質を窒素前駆体と接触させる工程、基
板をパージガスおよび／または真空に曝して、基板表面および基板表面付近から過剰の窒
素前駆体および反応副生成物を除去する工程、ならびに当該段階を繰り返して、所望の厚
さのフィルムを製造する工程、を含む。
【００１３】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ヨウ素または臭素を含む。いくつかの
実施形態において、フィルムは約５０％超のステップカバレッジを有する。いくつかの実
施形態において、窒化ケイ素のエッチング速度は０．５％のＨＦ水溶液中で約５ｎｍ／分
未満である。いくつかの実施形態において、三次元構造の上面における窒化ケイ素薄膜の
エッチング速度に対する三次元構造の側壁における窒化ケイ素のエッチング速度の割合が
約４未満である。
【００１４】
　本発明は、本発明を説明するものであって、本発明を限定することを意図しない、好ま
しい実施形態および添付する図面から理解されるだろう。
【図面の簡単な説明】
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【００１５】
【図１Ａ】窒化ケイ素フィルム上でのエッチングプロセスの結果を示す図である。
【図１Ｂ】窒化ケイ素フィルム上でのエッチングプロセスの結果を示す図である。
【図２】本発明のいくつかの実施形態におけるＡＬＤプロセスによる窒化ケイ素フィルム
の形成方法を一般的に示す図である。
【図３】本発明のいくつかの実施形態におけるＰＥＡＬＤプロセスによる窒化ケイ素薄膜
の形成方法を示すフローチャートである。
【図４】本発明のいくつかの実施形態における熱的ＡＬＤプロセスによる窒化ケイ素薄膜
の形成方法を示すフローチャートである。
【図５Ａ】本発明のいくつかの実施形態の蒸着された種々の窒化ケイ素フィルムの電界放
射型走査電子顕微鏡法（ＦＥＳＥＭ）イメージを示す図である。
【図５Ｂ】本発明のいくつかの実施形態の蒸着された種々の窒化ケイ素フィルムの電界放
射型走査電子顕微鏡法（ＦＥＳＥＭ）イメージを示す図である。
【図５Ｃ】本発明のいくつかの実施形態の蒸着された種々の窒化ケイ素フィルムの電界放
射型走査電子顕微鏡法（ＦＥＳＥＭ）イメージを示す図である。
【図６Ａ】図６Ａ～６Ｂの窒化ケイ素フィルムを２分間ｄＨＦ　ｄｉｐに曝した後のＦＥ
ＳＥＭイメージを示す図である。
【図６Ｂ】図６Ａ～６Ｂの窒化ケイ素フィルムを２分間ｄＨＦ　ｄｉｐに曝した後のＦＥ
ＳＥＭイメージを示す図である。
【図６Ｃ】図６Ａ～６Ｂの窒化ケイ素フィルムを２分間ｄＨＦ　ｄｉｐに曝した後のＦＥ
ＳＥＭイメージを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　窒化ケイ素フィルムは、当業者に明らかであるように、平面理論におけるＤＲＡＭ、お
よびＮＡＮＤ型フラッシュ装置のように、実に様々な用途がある。より具体的には、均一
なエッチング挙動を示す共形窒化ケイ素薄膜は実に様々な用途を有し、半導体工業および
半導体工業以外でも、実に様々な用途を有する。本発明のいくつかの実施形態によれば、
種々の窒化ケイ素フィルムおよび前駆体ならびに原子層堆積（ＡＬＤ）によるそれらのフ
ィルムの蒸着方法が提供される。重要なことに、いくつかの実施形態において、窒化ケイ
素フィルムは、三次元構造上に蒸着されるとき、垂直部分および水平部分の両方に相対的
に均一なエッチング速度を有する。いくつかの実施形態において、そのような三次元構造
は、例えば、これらに限定されないが、ＦｉｎＦＥＴまたは他のマルチゲート型のＦＥＴ
を包含してよい。いくつかの実施形態において、本発明の種々の窒化ケイ素フィルムは、
希ＨＦ（０．５％）を用いて、熱的酸化除去速度の半分未満の約２～３ｎｍ／分のエッチ
ング速度を有する。
【００１７】
　窒化ケイ素を含む薄膜層は、プラズマにより増幅される原子層堆積（ＰＥＡＬＤ）型プ
ロセスまたは熱的ＡＬＤプロセスにより蒸着され得る。いくつかの実施形態において、窒
化ケイ素薄膜は、ＰＥＡＬＤにより基板上に蒸着される。いくつかの実施形態において、
窒化ケイ素薄膜は、熱的ＡＬＤプロセスにより基板上に蒸着される。窒化ケイ素薄膜は、
三次元構造上に蒸着される。いくつかの実施形態において、窒化ケイ素薄膜は、三次元構
造（ｆｉｎＦＥＴ装置の形成における羽根など）上に蒸着される。
【００１８】
　上記の窒化ケイ素の化学式は、本願明細書において、便宜かつ簡素化のため、一般的に
言及される。しかしながら、当業者は、フィルム中、水素または他の不純物を除いたＳｉ
：Ｎの割合を表す窒化ケイ素の実際の化学式は、いくつかＳｉ－Ｎ結合が形成される限り
、ＳｉＮｘ式中、Ｘは約０．５～約２．０で変動する）と表される。ある場合には、Ｘは
、約０．９～約１．７、約１．０～約１．５、または約１．２～約１．４で変動してよい
。いくつかの実施形態において、Ｓｉは＋ＩＶの酸化状態であり、物質中の窒化物の量は
変動してよい窒化ケイ素が形成される。
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【００１９】
　ＡＬＤ型のプロセスは、制御された、一般的に自己制御的な表面反応に基づく。気相反
応は、典型的には、基板を交互にかつ連続に前記反応物質と接触させることにより、典型
的には避けられる。気相反応物質は、例えば、反応物質パルス間の過剰の反応物質および
／または反応物質の副生成物を除去することにより、反応チャンバー中互いに分離される
。反応物質は、パージガスおよび／または真空を用いて基板表面に近接から除去されてよ
い。いくつかの実施形態において、過剰の反応物質および／または反応物質の副生成物は
、例えば不活性ガスをパージすることにより反応空間から除去される。
【００２０】
　本願で開示される方法は、基板表面にＳｉＮ薄膜の蒸着を提供する。形状に困難な利用
も、ＡＬＤ型のプロセスの性質により可能である。いくつかの実施形態によれば、ＡＬＤ
型のプロセスは、集積回路ワークピースなどの基板、およびいくつかの実施形態において
、基板上の三次元構造上にＳｉＮ薄膜を形成するために用いられる。
【００２１】
　図２は、一般的に、いくつかの実施形態の窒化ケイ素薄膜を蒸着するために使用するこ
とができる窒化ケイ素のＡＬＤ蒸着サイクルを説明するフローチャートである。特定の実
施形態において、窒化ケイ素薄膜は、多様な窒化ケイ素蒸着サイクルを含むＡＬＤ型のプ
ロセスにより基板上に形成され、各窒化ケイ素蒸着サイクル２００は、
（１）ケイ素前駆体が、基板表面上に吸着されるように、基板をケイ素前駆体と接触させ
る工程２１０、
（２）基板を窒素前駆体と接触させる工程２２０、ならびに
（３）所望の厚さおよび組成物の薄膜を得るために、必要に応じて何回でも工程２１０お
よび２００を繰り返す工程、を含む。
【００２２】
　過剰の反応物質は、例えば、各接触工程の後に不活性ガスを反応空間からパージして、
基板の近くから除去されてよい。以下の記載は、これらの段階のそれぞれをより詳細に説
明する。
【００２３】
　（ＰＥＡＬＤプロセス）
　いくつかの実施形態において、プラズマ増幅ＡＬＤ（ＰＥＡＬＤ）プロセスは、ＳｉＮ
膜を蒸着するために用いられる。要するに、基板またはワークピースは、反応チャンバー
に配置され、交互の繰り返し表面反応を受ける。いくつかの実施形態において、ＳｉＮ薄
膜は、自己制御的なＡＬＤサイクルの繰り返しにより形成される。好ましくは、ＳｉＮ膜
を形成するため、各ＡＬＤサイクルは、少なくとも２つの異なる相を含む。反応空間から
の反応物質の供給および反応空間からの反応物質の除去は、相を考えられてよい。第一相
において、ケイ素を含む第一反応物質は、提供され、そして基板表面にわずかに約１つの
単層を形成する。この反応物質は、本願明細書において、「ケイ素前駆体」、「ケイ素含
有前駆体」、または「ケイ素反応物質」とも称され、例えばＨ２ＳｉＩ２であってよい。
【００２４】
　第二相において、反応種を含む第二反応物質が提供され、吸収されたケイ素を窒化ケイ
素に変換するかもしれない。いくつかの実施形態において、第二反応物質が窒素前駆体を
含む。いくつかの実施形態において、反応種は、励起種を含む。いくつかの実施形態にお
いて、第二反応物質は、窒素含有プラズマを含む。いくつかの実施形態において、第二反
応物質は、窒素ラジカル、窒素原子および／または窒素プラズマを含む。第二反応物質は
、窒素前駆体ではない他の種を含んでよい。いくつかの実施形態において、第二反応物質
は、１つの形態または別の形態に水素のプラズマ、水素のラジカルまたは原子水素を含む
かもしれない。いくつかの実施形態において、第二反応物質は、希ガス（Ｈｅ、Ｎｅ、Ａ
ｒ、Ｋｒ、またはＸｅ、好ましくはＡｒまたはＨｅ）など由来の種を、例えばラジカルと
して、プラズマ形態で、または原子形態で含んでよい。希ガス由来のこれらの反応種は、
蒸着フィルムに物質を必然的に寄与しないが、ある環境においてフィルム成長に寄与し、
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プラズマの形成および発火を補助しうる。いくつかの実施形態において、プラズマを形成
するために用いられるガスは、蒸着プロセスの全体にわたって一定に流れるが、断続的に
活性化されるだけであるかもしれない。いくつかの実施形態において、第二反応物質は、
希ガス（Ａｒなど）由来の種を含まない。したがって、いくつかの実施形態において、吸
着されたケイ素前駆体は、Ａｒのプラズマにより発生した反応種と接触しないようにされ
る。
【００２５】
　追加相は、追加されてよく、かつ相は要望通り除去され最終フィルムの組成物を調製す
る。
【００２６】
　１以上の反応物質は、キャリアガス（ＡｒまたはＨｅなど）を用いて提供されてよい。
いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体および第二反応物質は、キャリアガスを用い
て提供される。
【００２７】
　いくつかの実施形態において、２つの相は、重なっていてよくまたは結合していてよい
。例えば、ケイ素前駆体および第二反応物質は、部分的にまたは完全に重なっているパル
ス中に同時に提供されてよい。加えて、第一および第二の相、および第一および第二の反
応物質として言及されるが、上記相の順番は変更されてよく、ＡＬＤサイクルは上記相の
いずれか１つで始まってよい。つまり、他に特段の記載がない限り、反応物質は、任意の
順番で提供され得、プロセスは、任意の反応物質で始まってよい。
【００２８】
　以下により詳細に説明されるように、窒化ケイ素フィルムを蒸着するいくつかの実施形
態において、１以上の蒸着サイクルはケイ素前駆体の提供で始まり、第二前駆体が続く。
他の実施形態において、蒸着は第二前駆体の提供で始まりケイ素前駆体が続いてよい。
【００２９】
　いくつかの実施形態において、蒸着が望ましい基板（半導体ワークピースなど）は、反
応機に入れられる。反応器は、集積回路の形成における様々な異なるプロセスが行われる
クラスターツールの一部であってよい。いくつかの実施形態において、フロー型反応器が
用いられる。いくつかの実施形態において、反応器のシャワーヘッド型が用いられる。く
つかの実施形態において、空間分離型反応器が用いられる。いくつかの実施形態において
、高容量の製造可能な枚葉式ＡＬＤ反応器が用いられる。他の実施形態において、複数の
基板を含むバッチ反応器が用いられる。バッチＡＬＤ反応器が用いられる実施形態におい
て、基板の数は、好ましくは１０～２００、より好ましくは５０～１５０、最も好ましく
は１００～１３０である。
【００３０】
　ＡＬＤプロセスを増幅するために具体的に設計された例となる枚葉式反応器は、ＡＳＭ
アメリカ株式会社（フェニックス（Ｐｈｏｅｎｉｘ）、アリゾナ州）から、商品名プルサ
ー（Ｐｕｌｓａｒ）（登録商標）２０００およびプルサー（登録商標）３０００で、ＡＳ
Ｍジャパン株式会社（東京、日本）から商品名イーグル（Ｅａｇｌｅ）（登録商標）ＸＰ
、ＸＰ８およびドラゴン（Ｄｒａｇｏｎ）（登録商標）で市販されている。ＡＬＤプロセ
スを増幅するために具体的に設計されている例となるバッチＡＬＤ反応器は、ＡＳＭヨー
ロッパＢ．Ｖ（アルメレ、オランダ）から商品名Ａ４００（商標）およびＡ４１２（商標
）で市販されている。
【００３１】
　いくつかの実施形態において、必要に応じて、ワークピースのむきだしの表面は、前処
理され、ＡＬＤプロセスの第一相と反応する反応性部位を与える。いくつかの実施形態に
おいて、分離した前処理段階は必要ない。いくつかの実施形態において、基板は、前処理
され、所望の表面終端を与える。いくつかの実施形態において、基板は、プラズマで前処
理される。
【００３２】
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　もしあるなら、過剰の反応物質および反応副生成物は、基板付近から、特に、反応物質
パルス間の基板表面から除去される。いくつかの実施形態において、反応チャンバーは、
例えば、不活性ガスをパージして反応物質パルスの間にパージされる。除去段階は、フィ
ルムの性質および種々の特性の制御を可能とするので、各反応物質の流量および時間は、
調節可能である。
【００３３】
　上記のように、いくつかの実施形態において、気体は、各蒸着サイクルの間またはＡＬ
Ｄプロセス全体の間連続的に反応チャンバーに供給され、反応種は気体中、反応チャンバ
ーまたは反応チャンバーの上流のいずれかにプラズマを発生することにより供給される。
いくつかの実施形態において、気体は、窒素を含む。いくつかの実施形態において、気体
は、窒素である。他の実施形態において、気体は、ヘリウムまたはアルゴンを含んでよい
。いくつかの実施形態において、気体は、ヘリウムまたは窒素である。気体は、第一反応
物質および／または第二反応物質（または反応種）のパージガスとしての機能も果たして
よい。例えば、フローする窒素は第一ケイ素前駆体のパージガスとして機能を果たし、第
二反応物質（反応種源）としての機能を果たしてもよい。いくつかの実施形態において、
窒素、アルゴン、またはヘリウムは、第一前駆体およびケイ素前駆体を窒化ケイ素フィル
ムに変換するための励起種源用のパージガスとして機能してよい。いくつかの実施形態に
おいて、プラズマが中で発生する気体はアルゴンを含まず、吸着されたケイ素前駆体は、
Ａｒ由来のプラズマにより発生した反応種と接していない。
【００３４】
　上記サイクルは、所望の厚さおよび組成物のフィルムが得られるまで繰り返される。い
くつかの実施形態において、蒸着パラメータ（流量、流下時間、パージ時間、および／ま
たは反応物質自体）は、所望の特徴を有するフィルムを得るためにＡＬＤプロセスの間の
１以上の蒸着サイクルにおいて変更されてよい。いくつかの実施形態において、水素およ
び／または水素プラズマは、蒸着サイクルまたは蒸着プロセスにおいて提供されない。
【００３５】
　用語「パルス（ｐｕｌｓｅ）」は、反応物質を所定時間反応チャンバーに反応物質を供
給する工程を含むと理解されてよい。用語「パルス」は、パルスの長さまたは継続期間を
制限せず、任意の長さの時間であり得る。
【００３６】
　いくつかの実施形態において、ケイ素反応物質は、まず提供される。必要に応じてまた
は所望に応じて、最初の表面終端の後、第一ケイ素反応物質パルスがワークピースに用い
られる。供給される。いくつかの実施形態によれば、第一反応物質パルスは、注目するワ
ークピース表面と反応性である、キャリアガスフローおよび揮発性のケイ素種（Ｈ２Ｓｉ
Ｉ２など）を含む。したがって、ケイ素反応物質はこれらのワークピース表面上に吸着す
る。第一反応物質パルスは、第一反応物質パルスの過剰の成分がこのプロセスで形成され
た分子層とさらに反応しないように、ワークピース表面を自己充満（ｓｅｌｆ－ｓａｔｕ
ｒａｔｅ）させる。
【００３７】
　第一ケイ素反応物質パルスは、好ましくは気体形態で用いられる。ケイ素前駆体気体は
、反応種（ｓｐｅｃｉｅｓ）が、反応種（ｓｐｅｃｉｅｓ）をワークピースに十分な濃度
で運び、さらされる表面を満たすプロセス条件下、十分な蒸気圧を示す場合、本発明の目
的のための「揮発性」と考えられる。
【００３８】
　いくつかの実施形態において、ケイ素反応物質パルスは、約０．０５秒～約５．０秒、
約０．１秒～約３秒、約０．２秒～約１．０秒である。最適のパルス時間は、特定の環境
に基づき当業者によって容易に決定され得る。
【００３９】
　いくつかの実施形態において、ケイ素反応物質消費速度は、所望の前駆体用量を反応空
間に与えるために選択される。反応物質の消費は、反応物質源（反応物質源ボトルなど）
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から消費される反応物質の量を言及し、特定の回数の蒸着サイクルの前後の反応物質源の
重量を測定し、そしてサイクルの数で重さの差を割ることにより決定され得る。いくつか
の実施形態において、ケイ素反応物質の消費は、約０．１ｍｇ／サイクル超である。いく
つかの実施形態において、ケイ素反応物質の消費は、約０．１ｍｇ／サイクル～約５０ｍ
ｇ／サイクル、約０．５ｍｇ／サイクル～約３０ｍｇ／サイクルまたは約２ｍｇ／サイク
ル～約２０ｍｇ／サイクルである。いくつかの実施形態において、最小の好ましいケイ素
反応物質の消費は、反応器の寸法（反応器の加熱表面積）により少なくとも部分的に提供
されてよい。３００ｍｍのシリコンウェーハに設計されているシャワーヘッド反応器にお
けるいくつかの実施形態において、ケイ素反応物質の消費は、約０．５ｍｇ／サイクル超
または約２．０ｍｇ／サイクル超である。いくつかの実施形態において、ケイ素反応物質
の消費は、３００ｍｍのシリコンウェーハのために設定されたシャワーヘッド反応器にお
いて、約５ｍｇ／サイクル超である。いくつかの実施形態において、ケイ素反応物質の消
費は、３００ｍｍのシリコンウェーハ用に設定されたシャワーヘッド反応器において、約
４００℃以下の反応温度で、約１ｍｇ／サイクル超、好ましくは５ｍｇ／サイクル超であ
る。
【００４０】
　分子層が基板表面上に吸着するのに十分な時間の後、過剰の第一ケイ素反応物質は反応
空間から除去される。いくつかの実施形態において、過剰の第一反応物質は、第一化学物
質のフローを停止することによりパージされ、十分な時間キャリアガスまたはパージガス
をフローし続け、もしある場合、反応空間から過剰の反応物質および反応物質の副生成物
を分散またはパージする。いくつかの実施形態において、過剰の第一前駆体は、不活性ガ
ス（窒素またはアルゴン）を用いてパージされ、ＡＬＤサイクルの全体にわたって流れる
。
【００４１】
　いくつかの実施形態において、第一反応物質は、約０．１秒～約１０秒、約０．３秒～
約５秒、約０．３秒～約１秒間パージされる。ケイ素反応物質の供給および除去は、ＡＬ
Ｄサイクルの第一相またはケイ素相であり得る。
【００４２】
　第二相において、反応種を含む第二反応物質（窒素プラズマなど）は、ワークピースに
供給される。窒素（Ｎ２）は、いくつかの実施形態において、各ＡＬＤサイクルの間に連
続的に反応チャンバーに流される。窒素プラズマは、例えば遠隔プラズマ精製を通して窒
素をフローすることにより、反応チャンバーまたは反応チャンバーの上流において窒素中
にプラズマを発生することにより形成されてよい。
【００４３】
　いくつかの実施形態においてプラズマは、Ｈ２ガスおよびＮ２ガスを流して発生される
。いくつかの実施形態において、Ｈ２およびＮ２は、プラズマが発火され、または窒素原
子および水素原子もしくは窒素ラジカルおよび水素ラジカルが形成される前に反応チャン
バーに提供される。何らかの理論に結び付けられるわけではないが、水素は、リガンド除
去段階において有効な効果を有するかもしれない（すなわち、残存するリガンドのいくつ
かを除去する）こと、またはフィルムの性質上に他の有益な効果を有するかもしれないと
考えられている。いくつかの実施形態において、Ｈ２およびＮ２は、反応チャンバーに連
続的供給され、プラズマ、原子またはラジカルを含有する窒素および水素は、必要な時に
生成され、または供給される。
【００４４】
　典型的には、例えば窒素プラズマを含む第二反応物質は、約０．１秒～約１０秒間提供
される。いくつかの実施形態において、第二反応物質（窒素プラズマなど）は、約０．１
秒～約１０秒、０．５秒～約５秒、０．５秒～約２．０秒間提供される。しかしながら、
反応器の型に応じて、基板型およびその表面積、第二反応物質のパルス時間は、さらに約
１０秒より高いかもしれない。いくつかの実施形態において、パルス時間は、分の単位で
あり得る。最適のパルス時間は、特定の環境に基づいて、容易に当業者に測定され得る。
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【００４５】
　いくつかの実施形態において、第二反応物質は、２つ以上のパルスのいずれかの間に別
の反応物質を導入することなく、２以上の異なるパルスに供給される。例えば、いくつか
の実施形態において、窒素プラズマは、連続するパルスにおけるＳｉ前駆体を導入するこ
となく、２つ以上、好ましくは２つの連続するパルスにおいて提供される。いくつかの実
施形態において、窒素プラズマを供給する間、２つ以上の連続するプラズマのパルスが第
一の時間の間のプラズマ放電を提供することにより発生される間、第二の時間の間（例え
ば、約０．１秒～約１０秒、約０．５秒～約５秒、約１．０秒～約４．０秒）プラズマ放
電を消化し、別の前駆体を導入しまたは除去する工程の導入前（Ｓｉ－前駆体またはパー
ジ工程の前など）の第三の時間に再度それを活性化することにより発生される。プラズマ
の追加パルスは、同じ方向に導入され得る。いくつかの実施形態において、プラズマは、
各パルスのそれぞれにおける等しい時間に点火される。
【００４６】
　窒素プラズマは、いくつかの実施形態において、約１０Ｗ～約２０００Ｗ、好ましくは
約５０Ｗ～約１０００Ｗ、より好ましくは約１００Ｗ～約５００ＷのＲＦ電圧をかけるこ
とにより発生されてよい。いくつかの実施形態において、ＲＦ電圧密度は、約０．０２Ｗ
／ｃｍ２～約２．０Ｗ／ｃｍ２、好ましくは約０．０５Ｗ／ｃｍ２～約１．５Ｗ／ｃｍ２

であってよい。ＲＦ電圧は、窒素プラズマパルス時間の間に流れる、反応チャンバーを通
って連続的に流れるおよび／または遠隔プラズマ発生装置を通して流れる窒素にかけられ
てよい。したがって、いくつかの実施形態において、プラズマは、インシチュで発生され
、他の実施形態において、プラズマは遠隔に発生される。いくつかの実施形態において、
シャワーヘッド反応器が用いられ、プラズマはサセプタ（基板が配置された上部）および
シャワーヘッドプレートの間に発生される。いくつかの実施形態において、サセプタおよ
びシャワーヘッドプレートの間の間隔は、約０．１ｃｍ～約２０ｃｍ、約０．５ｃｍ～約
５ｃｍｃｍ、または約０．８ｃｍ～約３．０ｃｍである。
【００４７】
　前もって吸着された分子層に窒素プラズマパルスを満たし、反応させるのに十分な時間
の後、任意の過剰の反応物質および反応副生成物は反応空間から除去される。第一反応物
質の除去と同様、この段階は反応種の生成を停止する工程および過剰の反応種および揮発
性の反応副生成物が反応空間から拡散しおよびパージされるのに十分な期間、不活性ガス
（窒素またはアルゴンなど）を流し続ける工程を含むかもしれない。他の実施形態におい
て、分離したパージガスは用いられてよい。いくつかの実施形態において、パージは約０
．１秒～約１０秒、約０．１秒～約４秒、約０．１秒～約０．５秒であってよい。同時に
、窒素プラズマの供給および除去は窒化ケイ素原子層堆積サイクルにおける第二反応種の
相を表す。
【００４８】
　同時に、第２相は、所望の厚さの窒化ケイ素薄膜を繰り返し形成する１つのＡＬＤサイ
クルを表す。一方で、ＡＬＤサイクルは、本願明細書において、ケイ素相から始まると一
般的に言及され、他の実施形態において、サイクルは反応種相から始まるかもしれないと
いうことが企図される。当業者は、第一前駆体相は、以前のサイクルにおける最後の相に
より残る末端と一般的に反応すると理解するだろう。したがって、反応種相が、第一ＡＬ
Ｄサイクルにおける第一相である場合、いずれの反応物質は、前もって基板表面に吸着さ
れずまたは反応空間に存在しないが、その後のサイクルにおいて、反応種相は、有効にケ
イ素相に続くだろう。いくつかの実施形態において、１以上の異なるＡＬＤサイクルは、
蒸着プロセスにおいて提供される。
【００４９】
　本発明のいくつかの実施形態によれば、ＰＥＡＬＤ反応は、約２５℃～約７００℃、好
ましくは約５０℃～約６００℃、より好ましくは約１００℃～約４５０℃、最も好ましく
は約２００℃～約４００℃で行われてよい。いくつかの実施形態において、最適の反応器
の温度は、最大の許容される熱収支に限定されるかもしれない。それゆえ、いくつかの実
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、最大温度は、約４００℃くらいであり、それゆえＰＥＡＬＤプロセスは、当該反応温度
で進行する。
【００５０】
　本発明のいくつかの実施形態によれば、行程中の反応チャンバーの圧力は、約０．０１
ｔｏｒｒ～約５０ｔｏｒｒ、好ましくは約０．１ｔｏｒｒ～約１０ｔｏｒｒで維持される
。
【００５１】
　（Ｓｉ前駆体）
　いくつかの好適なケイ素前駆体は、現在開示されているＰＥＡＬＤプロセスに用いられ
うる。少なくともいくつかの好適な前駆体は、以下の一般式であってよい。
【００５２】
【化１】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ）、ｚ＝０またはそれ
以上（最大２ｎ＋２－ｙ）、ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロゲンであり、好ましく
はｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２である。
【００５３】
　いくつかの実施形態によれば、ケイ素前駆体は、１以上の環状化合物を含んでよい。い
くつかの実施形態によれば、ケイ素前駆体は、１以上の環状化合物を含んでよい。そのよ
うな前駆体は、以下の一般式であってよい。
【００５４】
【化２】

　式中、化学式（２）の化合物は環状化合物であり、ｎ＝３～１０、ｙ＝１またはそれ以
上（最大２ｎ－ｚ）、ｚ＝０またはそれ以上（最大２ｎ－ｙ）、ＸはＩまたはＢｒ、Ａは
Ｘ以外のハロゲンであり、好ましくはｎ＝３～６である。
【００５５】
　いくつかの実施形態によれば、ケイ素前駆体は、１以上のヨードシランを含んでよい。
そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【００５６】
【化３】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ）、ｚ＝０またはそれ
以上（最大２ｎ＋２－ｙ）、ＡはＩ以外のハロゲンであり、好ましくはｎ＝１～５、より
好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２である。
【００５７】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、いくつかのケイ素前駆体は
、１以上の環状ヨードシランを含んでよい。そのような前駆体は、以下の一般式であって
よい。
【００５８】
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【化４】

　式中、化学式（４）の化合物は環状化合物であり、ｎ＝３～１０、ｙ＝１またはそれ以
上（最大２ｎ－ｚ）、ｚ＝０またはそれ以上（最大２ｎ－ｙ）、ＡはＩ以外のハロゲンで
あり、好ましくはｎ＝３～６である。
【００５９】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、１以上のブロモシランを含
んでよい。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【００６０】
【化５】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ）、ｚ＝０またはそれ
以上（最大２ｎ＋２－ｙ）、ＡはＢｒ以外のハロゲンであり、好ましくはｎ＝１～５、よ
り好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２である。
【００６１】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、１以上の環状ブロモシラン
を含んでよい。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【００６２】
【化６】

　式中、化学式（６）の化合物は環状化合物であり、ｎ＝３～１０、ｙ＝１またはそれ以
上（最大２ｎ－ｚ）、ｚ＝０またはそれ以上（最大２ｎ－ｙ）、ＡはＢｒ以外のハロゲン
であり、好ましくはｎ＝３～６である。
【００６３】
　いくつかの実施形態によれば、好ましいケイ素前駆体は、１以上のヨードシランを含む
。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【００６４】
【化７】

　式中、ｎ＝１～５、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２）、好ましくはｎ＝１～３、
およびより好ましくはｎ＝１～２である。
【００６５】
　いくつかの実施形態によれば、好ましいケイ素前駆体は、１以上のブロモシランを含む
。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【００６６】

【化８】

　式中、ｎ＝１～５、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２）、好ましくはｎ＝１～３、
およびより好ましくはｎ＝１～２である。
【００６７】
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　いくつかのＰＥＡＬＤプロセスの実施形態によれば、好適なケイ素前駆体は、一般式（
１）～（８）のいずれか１つを有する少なくとも化合物を包含しうる。一般式（１）～（
８）において、ハロゲン化物／ハロゲンは、ハロゲン化物／ハロゲンはＦ、Ｃｌ、Ｂｒお
よびＩを包含しうる。いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ＳｉＩ４、ＨＳｉ
Ｉ３、Ｈ２ＳｉＩ２、Ｈ３ＳｉＩ、Ｓｉ２Ｉ６、ＨＳｉ２Ｉ５、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｈ３Ｓ
ｉ２Ｉ３、Ｈ４Ｓｉ２Ｉ２、Ｈ５Ｓｉ２Ｉ、またはＳｉ３Ｉ８を含む。いくつかの実施形
態において、ケイ素前駆体は、ＨＳｉＩ３、Ｈ２ＳｉＩ２、Ｈ３ＳｉＩ、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４

、Ｈ４Ｓｉ２Ｉ２、およびＨ５Ｓｉ２Ｉの１つを含む。いくつかの実施形態において、ケ
イ素前駆体は、ＨＳｉＩ３、Ｈ２ＳｉＩ２、Ｈ３ＳｉＩ、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｈ４Ｓｉ２Ｉ

２、およびＨ５Ｓｉ２Ｉ、およびこれらの組み合わせの２、３、４、５または６個を含む
。
【００６８】
　ある実施形態において、Ｓｉ前駆体はＨ２ＳｉＩ２である。
【００６９】
　いくつかの実施形態において、以下の化学式（９）～（２８）のＳｉ前駆体は、ＰＥＡ
ＬＤプロセスに用いられうる。
【００７０】
　（Ｎ前駆体）
　上で論じたように本発明のＰＥＡＬＤプロセスにおける第二反応物質は、反応種を含ん
でよい窒素前駆体を含んでよい。好適なプラズマ組成物は、１つの形態または別の形態に
おいて窒素プラズマ、窒素ラジカル、または原子窒素を包含する。１つの形態または別の
形態において、水素プラズマ、水素ラジカル、または原子水素も提供される。いくつかの
実施形態において、プラズマは、希ガス（Ｈｅ、Ｎｅ、Ａｒ、ＫｒおよびＸｅ、好ましく
はＡｒまたはＨｅ）をプラズマ形態で、ラジカルとして、または原子形態で含有されても
よい。いくつかの実施形態において、第二反応物質は希ガス（Ａｒなど）由来のいずれの
種も含まない。したがって、いくつかの実施形態において、プラズマは、希ガスを含む気
体中で発生されない。
【００７１】
　したがって、いくつかの実施形態において、第二反応物質は、ＮおよびＨの両方を有す
る化合物（ＮＨ３およびＮ２Ｈ４、Ｎ２／Ｈ２の混合物またはＮ－Ｈ結合を有する他の前
駆体）から形成されるプラズマを含んでよい。いくつかの実施形態において、第二反応物
質は、少なくとも一部は、Ｎ２から形成されるかもしれない。いくつかの実施形態におい
て、第二反応物質は、少なくとも一部は、Ｎ２およびＨ２から形成されてよく、Ｎ２およ
びＨ２は約２０：１～約１：２０、好ましくは約１０：１～約１：１０、より好ましくは
約５：１～約１：５、最も好ましくは約１：２～約４：１、ある場合には１：１の流量比
（Ｎ２／Ｈ２）で供給される。
【００７２】
　第二反応物質は、いくつかの実施形態において、基板または反応空間から離れたプラズ
マ放電（「遠隔プラズマ」）を介して遠隔的に形成されるかもしれない。いくつかの実施
形態において、第二反応物質は、基板の近くまたは基板上に直接形成されるかもしれない
（「直流プラズマ」）。
【００７３】
　図３は、一般的に、いくつかの実施形態の窒化ケイ素薄膜を蒸着するために使用するこ
とができる窒化ケイ素ＰＥＡＬＤ蒸着サイクルを一般的に説明するフローチャートである
。特定の実施形態において、窒化ケイ素薄膜は多様な窒化ケイ素蒸着サイクルを含み、各
窒化ケイ素蒸着サイクル３００が以下を含むＰＥＡＬＤ型のプロセスにより基板上に形成
される：
　（１）ケイ素化合物が基板表面上に吸着するように、基板を蒸発されたケイ素前駆体３
１０と接触する工程、
　（２）反応空間３２０に窒素前駆体を導入する工程、
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　（３）窒素前駆体３３０から反応種を生成する工程、および
　（４）基板を反応種と接触させる工程３４０であって、これにより吸着されたケイ素化
合物を窒化ケイ素に変換する工程。
【００７４】
　窒素は、形成される窒素プラズマと共に、適切な時間でサイクルの全体にわたって連続
的に流され、吸着されたケイ素化合物を窒化ケイ素に変換してよい。
【００７５】
　上記のように、いくつかの実施形態において、基板はケイ素化合物および反応種と同時
に接触されてよく、他の実施形態においてこれらの反応物質は、分けて提供される。
【００７６】
　接触させる工程は、所望の厚さの薄膜および組成物が得られるまで、繰り返される（３
５０）。過剰の反応物質は、各接触工程（すなわち、工程３１０および３４０）の後反応
空間からパージされるかもしれない。
【００７７】
　いくつかの実施形態によれば、窒化ケイ素薄膜は、三次元機構を有する基板におけるＰ
ＥＡＬＤプロセス（ＦｉｎＦＥＴの利用など）を用いて蒸着される。ＰＥＡＬＤプロセス
は、以下の段階を含んでよい：
　（１）三次元構造を含む基板は、反応空間に提供される工程、
　（２）ケイ素含有前駆体（ＳｉＩ２Ｈ２など）は、ケイ素含有前駆体が基板の表面に吸
着される反応空間に導入される工程、
　（３）過剰のケイ素含有前駆体および反応副生成物は、反応空間から除去される工程、
　（４）窒素含有前駆体（Ｎ２、ＮＨ３、Ｎ２Ｈ４、またはＮ２およびＨ２など）は反応
空間に導入される工程、
　（５）窒素前駆体から反応種を生成する工程、
　（６）基板を反応種と接触させる工程、および
　（７）過剰の窒素原子、プラズマ、またはラジカルおよび反応副生成物を除去する工程
。
【００７８】
　段階（２）～（７）は、所望の厚さの窒化ケイ素フィルムが形成されるまで繰り返され
てよい。
【００７９】
　いくつかの実施形態において、段階（５）および（６）は、窒素原子、プラズマまたは
ラジカルが遠隔的に形成されおよび反応空間に提供される段階によって置換される。
【００８０】
　いくつかの実施形態において、ＰＥＡＬＤプロセスは、約２００℃～約４００℃、約３
００℃～約４００℃、または約４００℃で行われる。
【００８１】
　（熱的ＡＬＤプロセス）
　本発明で提供される方法は、熱的ＡＬＤプロセスにより、基板表面上への窒化ケイ素フ
ィルムの蒸着も可能とする。三次元構造など幾何学的に困難な利用は、これらの熱的プロ
セスで可能でもある。いくつかの実施形態によれば、熱的原子層堆積（ＡＬＤ）型プロセ
スは、集積回路ワークピースなどの基板上に窒化ケイ素フィルムを形成するために用いら
れる。
【００８２】
　基板またはワークピースは、反応チャンバー内に配置され、交互に繰り返して自己制御
的な表面反応を受ける。好ましくは、窒化ケイ素フィルムを形成するために、各熱ＡＬＤ
サイクルは少なくとも二次元相を含む。上記提供および反応空間から反応物質の除去は相
と考えられるかもしれない。第一相において、ケイ素を含む第一反応物質は、基板表面上
に提供され、およびわずかに約１つの単層を形成する。この反応物質は、「ケイ素前駆体
」または「ケイ素反応物質」として本願明細書に言及されてもよく、例えば、Ｈ２ＳｉＩ
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２であってもよい。第二相において、窒素含有化合物を含む第二反応物質は、提供され、
吸着されたケイ素前駆体と反応してＳｉＮを形成する。この第二反応物質は、「窒素前駆
体」または「窒素反応物質」として言及されてもよい。第二反応物質は、ＮＨ３または別
の好適な窒素含有化合物を含んでよい。追加相は追加されてよく、相は要望通り除去され
、最終フィルムの組成物を調節してよい。
【００８３】
　１以上の反応物質は、キャリアガス（ＡｒまたはＨｅなど）を用いて提供されてよい。
いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体および窒素前駆体は、キャリアガスを用いて
提供される。
【００８４】
　いくつかの実施形態において、２つの相は重なりまたは結合されていてよい。例えば、
ケイ素前駆体および窒素前駆体は、部分的にまたは完全に重なっているパルス中に同時に
提供さてよい。加えて、第一および第二の相、および第一および第二の反応物質として言
及されているが、相の順番および反応物質の提供の順番は変化してよく、ＡＬＤサイクル
は相または反応物質のいずれか１つと共に始まってよい。つまり、他に特段の記載がない
限り、反応物質は、任意の順番で提供され得、プロセスは、任意の反応物質を用いて始ま
るかもしれない。
【００８５】
　以下により詳細に説明されるように、窒化ケイ素フィルムを蒸着するいくつかの実施形
態において、１以上の蒸着サイクルは、典型的には窒素前駆体により続けられるケイ素前
駆体の提供と共に始まる。いくつかの実施形態において、１以上の蒸着サイクルは、窒素
前駆体の提供で始まり、ケイ素前駆体が続く。
【００８６】
　再び、１以上の反応物質は、キャリアガス（ＡｒまたはＨｅなど）を用いて提供されて
よい。いくつかの実施形態において、窒素前駆体は、キャリアガスを用いて提供される。
いくつかの実施形態において、第一相および第二相ならびに第一および第二の反応物質と
して言及されるが、当該相の順番、従って反応物質の提供の順番は変更されてよく、ＡＬ
Ｄサイクルは当該相のいずれか１つで始まってよい。
【００８７】
　いくつかの実施形態において、蒸着が所望の基板の上にある基板（半導体ワークピース
など）は、反応器に充填される。反応器は、その中で集積回路の形成における様々な異な
るプロセスが実施されるクラスターツールの部分であってよい。いくつかの実施形態にお
いて、フロー型反応器が用いられる。いくつかの実施形態において、反応器のシャワーヘ
ッド型が用いられる。いくつかの実施形態において、空間分離型反応器が用いられる。い
くつかの実施形態において、高容量の製造可能な枚葉式ＡＬＤ反応器が用いられる。他の
実施形態において、複数の基板を含むバッチ反応器が用いられる。バッチＡＬＤ反応器が
用いられる実施形態において、基板の数は、好ましくは１０～２００、より好ましくは５
０～１５０、最も好ましくは１００～１３０である。他の実施形態において、複数の基板
を含むバッチ反応器が用いられる。バッチＡＬＤ反応器が用いられる実施形態において、
基板の数は、好ましくは１０～２００、より好ましくは５０～１５０、最も好ましくは１
００～１３０である。
【００８８】
　ＡＬＤプロセスを増幅するために具体的に設定された例となる枚葉式反応器は、ＡＳＭ
アメリカ株式会社（フェニックス、アリゾナ州）から、商品名プルサー（登録商標）２０
００およびプルサー（登録商標）３０００で、ＡＳＭジャパン株式会社（東京、日本）か
ら商品名イーグル（登録商標）ＸＰ、ＸＰ８およびドラゴン（登録商標）で市販されてい
る。例となるバッチＡＬＤ反応器は、ＡＬＤプロセスを増幅するために具体的に設計され
ている例となるバッチＡＬＤ反応器は、ＡＳＭヨーロッパＢ．Ｖ（アルメレ、オランダ）
から商品名Ａ４００（商標）およびＡ４１２（商標）で市販されている。例となるバッチ
ＡＬＤ反応器は、ＡＬＤプロセスを増幅するために具体的に設計され、ＡＳＭヨーロッパ
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Ｂ．Ｖ（アルメレ、オランダ）から商品名Ａ４００（商標）およびＡ４１２（商標）で市
販されている。
【００８９】
　いくつかの実施形態において、必要に応じて、ワークピースのむきだしの表面は、前処
理され、ＡＬＤプロセスの第一相と反応する反応性部位を与える。いくつかの実施形態に
おいて、分離した前処理段階は必要ない。いくつかの実施形態において、基板は、前処理
され、所望の表面終端を与える。
【００９０】
　いくつかの実施形態において、もしあるなら、過剰の反応物質および反応副生成物は、
反応物質パルス間の基板表面などの前駆体付近から除去される。いくつかの実施形態にお
いて、過剰の反応物質および反応副生成物は、反応物質パルスの間に、例えば不活性ガス
をパージすることで反応チャンバーから除去される。各反応物質の流量および時間は、調
節可能であり、パージ段階は、フィルムの性質および特性の制御を可能とする。いくつか
の実施形態において、過剰の反応物質および／または反応副生成物を除去する工程は、基
板を移動することを含む。
【００９１】
　除去段階は、フィルムの性質および種々の特性を可能とするので、各反応物質の流量お
よび時間は、調節可能である。
【００９２】
　上記のように、いくつかの実施形態において、気体は、各蒸着サイクルまたはＡＬＤプ
ロセス全体の間連続的に反応チャンバーに提供される。他の実施形態において、気体は、
窒素、ヘリウムまたはアルゴンであってよい。
【００９３】
　ＡＬＤサイクルは、）所望の厚さのフィルムおよび組成物が得られるまで繰り返される
。いくつかの実施形態において、蒸着パラメータ（流量、流下時間、パージ時間、および
／または前駆体自体）は、所望の特徴を有するフィルムを得るためにＡＬＤプロセスの間
の１以上の蒸着サイクルにおいて変更されてよい。
【００９４】
　用語「パルス」は、事前に決定した時間の反応チャンバーに反応物質を供給する工程を
含むと理解されてよい。用語「パルス」は、パルスの長さまたは継続期間を制限せず、任
意の長さの時間であり得る。
【００９５】
　いくつかの実施形態において、ケイ素反応物質は、まず提供される。必要に応じてまた
は所望に応じて、初期表面終端の後、第一ケイ素反応物質パルスがワークピースに用いら
れる。供給される。いくつかの実施形態によれば、第一反応物質パルスは、注目するワー
クピース表面と反応性である、キャリアガスフローおよび揮発性のケイ素種（Ｈ２ＳｉＩ

２など）を含む。したがって、ケイ素反応物質はワークピース表面上に吸着する。第一反
応物質パルスは、第一反応物質パルスの過剰の成分がさらにこのプロセスで形成された分
子層と実質的に反応しないように、ワークピース表面を自己充満させる。
【００９６】
　第一ケイ素反応物質パルスは、好ましくは気体形態で供給される。ケイ素前駆体気体は
、反応種（ｓｐｅｃｉｅｓ）が、反応種（ｓｐｅｃｉｅｓ）をワークピースに十分な濃度
で運び、曝される表面を満たすプロセス条件下、十分な蒸気圧を示す場合、本発明の目的
のための「揮発性」と考えられる。
【００９７】
　いくつかの実施形態において、ケイ素反応物質パルスは、約０．０５秒～約５．０秒、
約０．１秒～約３秒、約０．２秒～約１．０秒である。バッチプロセスにおいて、ケイ素
前駆体パルスは、特定の環境により与えられる当業者により決定され得るのと実質的に同
等の長さであり得る。
【００９８】
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　分子層が基板表面上に吸着するのに十分な時間の後、過剰の第一前駆体は、その後反応
空間から除去される。いくつかの実施形態において、過剰の第一前駆体は、第一前駆体の
流れを停止することによりパージされ、キャリアガスまたはパージガスを十分な時間流し
続け、もしあるなら、反応空間から過剰の反応物質および反応物質の副生成物を拡散また
はパージする。
【００９９】
　いくつかの実施形態において、第一前駆体は、約０．１秒～約１０秒、約０．３秒～約
５秒、約０．３秒～約１秒の間パージされる。ケイ素前駆体の提供および除去は、ＡＬＤ
サイクルの第一またはケイ素相と考えられうる。バッチプロセスにおいて、第一前駆体の
パージは、実質的に具体的な環境で与えられる当業者によって決定され得る。
【０１００】
　第二窒素前駆体は、反応空間に律動的に送り込まれ、基板表面に接触する。窒素前駆体
はキャリアガスを用いて提供されてよい。窒素前駆体は、例えばＮＨ３またはＮ２Ｈ４で
あってよい。窒素前駆体パルスは好ましくは気体形態で供給される。窒素前駆体は、露出
している表面を満たすのに十分な濃度でワークピースへ反応種（ｓｐｅｃｉｅｓ）を輸送
するプロセス条件まで反応種（ｓｐｅｃｉｅｓ）が十分な蒸気圧を示す場合、本願の記載
の目的のため、「揮発性」と考えられる。
【０１０１】
　いくつかの実施形態において、窒素前駆体パルスは、約０．０５秒～約５．０秒、０．
１秒～約３．０秒または約０．２秒～約１．０秒である。バッチプロセスにおいて、窒素
前駆体パルスは、特定の環境を与えられている当業者により測定されうるより実質的によ
り長い。
【０１０２】
　利用可能な結合部位で基板表面に吸着する分子層の十分な時間の後、第二窒素前駆体は
、反応空間から除去される。いくつかの実施形態において、第二窒素前駆体の流れは止め
られ、十分な時間キャリアガスを流し続け、もしあるなら、反応空間から、好ましくはパ
ージガスの約２つの反応チャンバーの体積より大きい反応空間から、さらにより好ましく
は約３つの反応チャンバーの体積より大きい反応空間から過剰な反応物質および反応副生
成物を拡散またはパージする。窒素前駆体の供給および除去はＡＬＤサイクルの第二また
は窒素相と考えられうる。
【０１０３】
　いくつかの実施形態において、窒素前駆体は、約０．１秒～約１０．０秒、約０．３秒
～約５．０秒または約０．３秒～約１．０秒の間パージされる。バッチプロセスにおいて
第一前駆体パージは、特定の環境を与えられる当業者により測定され得るより実質的に長
くあり得る。
【０１０４】
　窒素相の除去工程またはパージ工程と窒素前駆体パルスの流量および時間は窒化ケイ素
フィルムにおける所望の組成物を達成するために調節可能である。基板表面への窒素前駆
体の吸着は典型的には自己制御的であるので、限られた数の結合部位のせいで、パルスパ
ラメータは窒素の単分子層未満が１以上のサイクルに吸着されるように調節され得る。
【０１０５】
　２つの相は共に、１つのＡＬＤサイクルを表し、所望の厚さの窒化ケイ素薄膜を繰り返
し形成する。ＡＬＤサイクルは、ケイ素相から始めると本願明細書で一般的に言及され、
他の実施形態において、サイクルは窒素相で始まってよいということが企図される。当業
者は、第一前駆体相が一般的に、事前サイクル中の最終層に残った末端と反応すると理解
するだろう。いくつかの実施形態において、１以上の異なるＡＬＤサイクルは蒸着プロセ
スにおいて提供される。
【０１０６】
　本発明のいくつかの実施形態によれば、ＡＬＤ反応は、約２５℃～約１０００℃、好ま
しくは約１００℃～約８００℃、より好ましくは約２００℃～約６５０℃、最も好ましく
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は、約３００℃～約５００℃の温度でも行われてよい。いくつかの実施形態において、最
適の反応器の温度は、最大に許容される熱収支により限定されてよい。それゆえ、反応温
度は約３００℃～約４００℃であり得る。ある利用において、最大温度は約４００℃くら
いであり、それゆえプロセスはその反応温度で進行する。
【０１０７】
　（Ｓｉ前駆体）
　いくつかの好適なケイ素前駆体は、現在開示されている熱的プロセス（熱的ＡＬＤプロ
セスなど）に用いられてよい。いくつかの実施形態において、これらの前駆体は、所望の
性質（所望のＷＥＲ、ＷＥＲＲ、パターン負荷効果または／およびステップカバレッジ、
以下に記載されている機構のうちの少なくとも１つ）をフィルムが蒸着されるプラズマＡ
ＬＤプロセスにおいて用いられてもよい。
【０１０８】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、ヨウ素を含み、その前駆体
を用いて蒸着されたフィルムは、少なくとも１つの所望の性質（例えば、所望のＷＥＲ、
ＷＥＲＲ、パターン負荷効果または／およびステップカバレッジ、以下に記載されている
機構のうちの少なくとも１つ）を有する。
【０１０９】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、臭素を含み、その前駆体を
用いて蒸着されたフィルムは、少なくとも１つの所望の性質（例えば、所望のＷＥＲ、Ｗ
ＥＲＲ、パターン負荷効果または／およびステップカバレッジ、以下に記載されている機
構のうちの少なくとも１つ）を有する。
【０１１０】
　少なくともいくつかの好適な前駆体は、以下の一般式であってよい。
【０１１１】
【化９】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ－ｗ）、ｚ＝０または
それ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｗ）、ｗ＝０またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｚ）、
ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロゲン、Ｒは有機リガンドであり、およびアルコキシ
ド、アルキルシリル、アルキル、置換アルキル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素か
らなる群から独立に選択され、好ましくはｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３、最も
好ましくは１～２である。好ましくはＲは、Ｃ１～Ｃ３アルキルリガンド（メチル、エチ
ル、ｎ－プロピルまたはイソプロピルなど）である。
【０１１２】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、１以上の環状化合物を含む
。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【０１１３】
【化１０】

　式中、ｎ＝３～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ－ｚ－ｗ）、ｚ＝０またはそれ
以上（最大２ｎ－ｙ－ｗ）、ｗ＝０またはそれ以上（最大２ｎ－ｙ－ｚ）、ＸはＩまたは
Ｂｒ、ＡはＸ以外のハロゲン、Ｒは有機リガンドであり、アルコキシド、アルキルシリル
、アルキル、置換アルキル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に
選択され、好ましくはｎ＝３～６、好ましくはＲは、Ｃ１～Ｃ３アルキルリガンド（メチ
ル、エチル、ｎ－プロピルまたはイソプロピルなど）である。
【０１１４】
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　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、１以上のヨードシランを含
む。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【０１１５】
【化１１】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ－ｗ）、ｚ＝０または
それ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｗ）、ｗ＝０またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｚ）、
ＡはＩ以外のハロゲン、Ｒは有機リガンドであり、およびアルコキシド、アルキルシリル
、アルキル、置換アルキル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に
選択され、好ましくはｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２で
ある。好ましくはＲは、Ｃ１～Ｃ３アルキルリガンド（メチル、エチル、ｎ－プロピルま
たはイソプロピルなど）である。
【０１１６】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、１以上の環状ヨードシラン
を含む。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【０１１７】
【化１２】

　式中、ｎ＝３～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ－ｚ－ｗ）、ｚ＝０またはそれ
以上（最大２ｎ－ｙ－ｗ）、ｗ＝０またはそれ以上（最大２ｎ－ｙ－ｚ）、ＡはＩ以外の
ハロゲン、Ｒは有機リガンドであり、およびアルコキシド、アルキルシリル、アルキル、
置換アルキル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、好
ましくはｎ＝３～６である。好ましくはＲは、Ｃ１～Ｃ３アルキルリガンド（メチル、エ
チル、ｎ－プロピルまたはイソプロピルなど）である。
【０１１８】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、１以上のブロモシランを含
む。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【０１１９】
【化１３】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ－ｗ）、ｚ＝０または
それ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｗ）、ｗ＝０またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｚ）、
ＡはＢｒ以外のハロゲン、Ｒは有機リガンドであり、およびアルコキシド、アルキルシリ
ル、アルキル、置換アルキル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立
に選択され、好ましくはｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２
である。好ましくはＲは、Ｃ１～Ｃ３アルキルリガンド（メチル、エチル、ｎ－プロピル
またはイソプロピルなど）である。
【０１２０】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、１以上の環状ブロモシラン
を含む。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【０１２１】
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【化１４】

　式中、ｎ＝３～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ－ｚ－ｗ）、ｚ＝０またはそれ
以上（最大２ｎ－ｙ－ｗ）、ｗ＝０またはそれ以上（最大２ｎ－ｙ－ｚ）、ＡはＢｒ以外
のハロゲン、Ｒは有機リガンドであり、およびアルコキシド、アルキルシリル、アルキル
、置換アルキル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、
好ましくはｎ＝３～６である。好ましくはＲは、Ｃ１～Ｃ３アルキルリガンド（メチル、
エチル、ｎ－プロピルまたはイソプロピル）である。
【０１２２】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、ヨウ素または臭素が化合物
中のケイ素に結合されていない１以上のヨードシランまたはブロモシランを含む。したが
って、いくつかの好適な化合物は、ヨウ素／臭素置換アルキル基を含んでよい。そのよう
な前駆体は、以下の一般式であってよい。
【０１２３】

【化１５】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝０またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ－ｗ）、ｚ＝０または
それ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｗ）、ｗ＝１またはそれ以上（最大ｎ＋２－ｙ－ｚ）、Ｘ
はＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロゲン、ＲＩＩはＩまたはＢｒを含有する有機リガンド
であってＩまたはＢｒで置換されたアルコキシド、アルキルシリル、アルキル、アルキル
アミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、好ましくはｎ＝１～５、よ
り好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２である。好ましくはＲＩＩは、ヨウ素置
換Ｃ１～Ｃ３アルキルリガンドである。
【０１２４】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかのケイ素前駆体は、１以上の環状ヨードシラン
またはブロモシランを含む。したがって、いくつかの好適な環状化合物は、ヨウ素／臭素
置換アルキル基を有してよい。そのような前駆体は、以下の一般式であってよい。
【０１２５】

【化１６】

　式中、ｎ＝３～１０、ｙ＝０またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ－ｗ）、ｚ＝０または
それ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｗ）、ｗ＝１またはそれ以上（最大ｎ＋２－ｙ－ｚ）、Ｘ
はＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロゲンであり、ＲＩＩはＩまたはＢｒを含有する有機リ
ガンドであり、ＩまたはＢｒで置換されるアルコキシド、アルキルシリル、アルキル、ア
ルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、好ましくはｎ＝３～
６である。好ましくはＲは、ヨウ素で置換されるＣ１～Ｃ３アルキルリガンドである。
【０１２６】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかの好適なケイ素前駆体は、以下の一般式のうち
の少なくとも１つを有してよい。
【０１２７】
【化１７】
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　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ－ｗ）、ｚ＝０または
それ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｗ）、ｗ＝１またはそれ以上（最大ｎ＋２－ｙ－ｚ）、Ｘ
はＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロゲン、Ｎは窒素、Ｒ１およびＲ２は独立に水素、アル
キル、置換アルキル、シリル、アルキルシリルおよび不飽和炭化水素からなる群から選択
され、好ましくはｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２である
。好ましくは、Ｒ１およびＲ２は水素またはＣ１～Ｃ４アルキル基（メチル、エチル、ｎ
－プロピル、イソプロピル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチルおよびｎ－ブチル
など）である。より好ましくは、Ｒ１およびＲ２は、水素またはＣ１～Ｃ３アルキル基（
メチル、エチル、ｎ－プロピルまたはイソプロピルなど）である。（ＮＲ１Ｒ２）ｗリガ
ンドは、それぞれ、互いに独立に選択され得る。
【０１２８】
【化１８】

　式中、ｙ＝１またはそれ以上（最大３－ｚ－ｗ）、ｚ＝０またはそれ以上（最大３－ｙ
－ｗ）、ｗ＝１またはそれ以上（最大３－ｙ－ｚ）、ＸはＩまたはＢ、ＡはＸ以外のハロ
ゲン、Ｎは窒素、Ｒ１およびＲ２は、水素、アルキル、置換アルキル、シリル、アルキル
シリル、および不飽和炭化水素からなる群から独立に選択されうる。好ましくは、Ｒ１お
よびＲ２は水素またはＣ１～Ｃ４アルキル基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロ
ピル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチルおよびｎ－ブチルなど）である。より好
ましくは、Ｒ１およびＲ２は、水素またはＣ１～Ｃ３アルキル基（メチル、エチル、ｎ－
プロピルまたはイソプロピルなど）である。（ＮＲ１Ｒ２）ｗリガンドのそれぞれは互い
から独立に選択され得る。３つのＨ３－ｙ－ｚ－ｗＸｙＡｚ（ＮＲ１Ｒ２）ｗＳｉリガン
ドは互いから独立に選択され得る。
【０１２９】
　いくつかの実施形態において、いくつかの好適な前駆体は、以下のより具体的な化学式
のうちの少なくとも１つを有してよい。
【０１３０】

【化１９】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｗ）、ｗ＝１またはそれ
以上（最大２ｎ＋２－ｙ）、Ｎは窒素、ならびにＲ１およびＲ２は、独立に水素、アルキ
ル、置換アルキル、シリル、アルキルシリル、および不飽和炭化水素からなる群から選択
され、好ましくはｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２である
。好ましくは、Ｒ１およびＲ２は水素またはＣ１～Ｃ４アルキル基（メチル、エチル、ｎ
－プロピル、イソプロピル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチルおよびｎ－ブチル
など）である。より好ましくは、Ｒ１およびＲ２は、水素またはＣ１～Ｃ３アルキル基（
メチル、エチル、ｎ－プロピルまたはイソプロピルなど）である。（ＮＲ１Ｒ２）ｗリガ
ンドのそれぞれは互いから独立に選択され得る。
【０１３１】

【化２０】

　式中、ｙ＝１またはそれ以上（最大３－ｗ）、ｗ＝１またはそれ以上（最大３－ｙ）、
Ｎは窒素であり、およびＲ１およびＲ２は水素、アルキル、置換アルキル、シリル、アル
キルシリル、および不飽和炭化水素からなる群から独立に選択されうる。好ましくは、Ｒ
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プロピル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチルおよびｎ－ブチルなど）であり、よ
り好ましくは、Ｒ１およびＲ２は、水素またはＣ１～Ｃ３アルキル基（メチル、エチル、
ｎ－プロピルまたはイソプロピルなど）である。３つのＨ３－ｙ－ｗＩｙ（ＮＲ１Ｒ２）

ｗＳｉリガンドはのそれぞれは、互いに独立に選択され得る。
【０１３２】
　いくつかの実施形態によれば、いくつかの好適なケイ素前駆体は、以下の一般式のうち
の少なくとも１つを有してよい。
【０１３３】
【化２１】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ－ｗ）、ｚ＝０または
それ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｗ）、ｗ＝１またはそれ以上（最大ｎ＋２－ｙ－ｚ）、Ｘ
はＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロゲン、Ｎは窒素であり、Ｒ１は独立に水素、アルキル
、置換アルキル、シリル、アルキルシリル、および不飽和炭化水素からなる群から選択さ
れ、およびＲ２は、独立にアルキル、置換アルキル、シリル、アルキルシリルおよび不飽
和炭化水素からなる群から選択され、好ましくはｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３
、最も好ましくは１～２であり得る。好ましくはＲ１は、水素またはＣ１～Ｃ４アルキル
基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－
ブチル、およびｎ－ブチルなど）である。より好ましくは、Ｒ１は水素またはＣ１～Ｃ３

アルキル基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、またはイソプロピルなど）である。好まし
くはＲ２は、Ｃ１～Ｃ４アルキル基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｔ
－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、およびｎ－ブチルである。（ＮＲ１Ｒ２）ｗリ
ガンドのそれぞれは互いから独立に選択され得る。
【０１３４】

【化２２】

　式中、ｙ＝１またはそれ以上（最大３－ｚ－ｗ）、ｚ＝０またはそれ以上（最大３－ｙ
－ｗ）、ｗ＝１またはそれ以上（最大３－ｙ－ｚ）、ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハ
ロゲン、Ｎは窒素、Ｒ１は、水素、アルキル、置換アルキル、シリル、アルキルシリル、
および不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、Ｒ２は、アルキル、置換アルキル
、シリル、アルキルシリル、および不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、好ま
しくはｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２である。好ましく
はＲ１は、水素またはＣ１～Ｃ４アルキル基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロ
ピル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、およびｎ－ブチルなど）である。より
好ましくは、Ｒ１は水素またはＣ１～Ｃ３アルキル基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、
またはイソプロピルなど）である。好ましくはＲ２は、Ｃ１～Ｃ４アルキル基（メチル、
エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、およ
びｎ－ブチルである。より好ましくはＲ２はＣ１～Ｃ３アルキル基（メチル、エチル、ｎ
－プロピル、またはイソプロピルなど）である。（ＮＲ１Ｒ２）ｗリガンドのそれぞれは
互いから独立に選択され得る。
【０１３５】
　いくつかの実施形態において、いくつかの好適な前駆体は、以下のより具体的な化学式
のうちの少なくとも１つを有してよい。
【０１３６】
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【化２３】

　式中、ｎ＝１～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｗ）、ｗ＝１またはそれ
以上（最大２ｎ＋２－ｙ）、Ｎは窒素であり、Ｒ１は、水素、アルキル、置換アルキル、
シリル、アルキルシリル、および不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、Ｒ２は
、アルキル、置換アルキル、シリル、アルキルシリル、および不飽和炭化水素からなる群
から独立に選択され、好ましくはｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３、最も好ましく
は１～２である。好ましくはＲ１は、水素またはＣ１～Ｃ４アルキル基（メチル、エチル
、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、およびｎ－
ブチルなど）である。より好ましくは、Ｒ１は水素またはＣ１～Ｃ３アルキル基（メチル
、エチル、ｎ－プロピル、またはイソプロピルなど）である。好ましくはＲ２は、Ｃ１～
Ｃ４アルキル基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｔ－ブチル、イソブチ
ル、ｓｅｃ－ブチル、およびｎ－ブチルなど）である。より好ましくは、Ｒ２は、Ｃ１～
Ｃ３アルキル基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、またはイソプロピルなど）である。（
ＮＲ１Ｒ２）ｗリガンドのそれぞれは互いから独立に選択され得る。
【０１３７】

【化２４】

　式中、ｙ＝１またはそれ以上（最大３－ｗ）、ｗ＝１またはそれ以上（最大３－ｙ）、
Ｎは窒素であり、Ｒ１は、水素、アルキル、置換アルキル、シリル、アルキルシリル、お
よび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、Ｒ２は、アルキル、置換アルキル、
シリル、アルキルシリル、および不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、好まし
くはｎ＝１～５、より好ましくはｎ＝１～３、最も好ましくは１～２である。好ましくは
Ｒ１は、水素またはＣ１～Ｃ４アルキル基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピ
ル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、およびｎ－ブチルなど）である。より好
ましくは、Ｒ１は水素またはＣ１～Ｃ３アルキル基（メチル、エチル、ｎ－プロピル、ま
たはイソプロピルなど）である。好ましくはＲ２は、Ｃ１～Ｃ４アルキル基（メチル、エ
チル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、および
ｎ－ブチルである。より好ましくはＲ２はＣ１～Ｃ３アルキル基（メチル、エチル、ｎ－
プロピル、またはイソプロピルなど）である。（ＮＲ１Ｒ２）ｗリガンドのそれぞれは互
いから独立に選択され得る。
【０１３８】
　熱的ＡＬＤプロセスのいくつかの実施形態によれば、好適なケイ素前駆体は、熱的ＡＬ
Ｄプロセスのいくつかの実施形態によれば、一般式（９）～（２４）のいずれか１つを有
する化合物を少なくとも包含しうる。一般式（９）～（１８）ならびに一般式（２１）お
よび（２２）において、ハロゲン化物／ハロゲンはＦ、Ｃｌ、ＢｒおよびＩを包含しうる
。
【０１３９】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：ＳｉＩ４、ＨＳｉ
Ｉ３、Ｈ２ＳｉＩ２、Ｈ３ＳｉＩ、Ｓｉ２Ｉ６、ＨＳｉ２Ｉ５、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｈ３Ｓ
ｉ２Ｉ３、Ｈ４Ｓｉ２Ｉ２、Ｈ５Ｓｉ２Ｉ、Ｓｉ３Ｉ８、ＨＳｉ２Ｉ５、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４

、Ｈ３Ｓｉ２Ｉ３、Ｈ４Ｓｉ２Ｉ２、Ｈ５Ｓｉ２Ｉ、ＭｅＳｉＩ３、Ｍｅ２ＳｉＩ２、Ｍ
ｅ３ＳｉＩ、ＭｅＳｉ２Ｉ５、Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｍｅ３Ｓｉ２Ｉ３、Ｍｅ４Ｓｉ２Ｉ２

、Ｍｅ５Ｓｉ２Ｉ、ＨＭｅＳｉＩ２、ＨＭｅ２ＳｉＩ、ＨＭｅＳｉ２Ｉ４、ＨＭｅ２Ｓｉ

２Ｉ３、ＨＭｅ３Ｓｉ２Ｉ２、ＨＭｅ４Ｓｉ２Ｉ、Ｈ２ＭｅＳｉＩ、Ｈ２ＭｅＳｉ２Ｉ３

、Ｈ２Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ２、Ｈ２Ｍｅ３Ｓｉ２Ｉ、Ｈ３ＭｅＳｉ２Ｉ２、Ｈ３Ｍｅ２Ｓｉ２
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Ｉ、Ｈ４ＭｅＳｉ２Ｉ、ＥｔＳｉＩ３、Ｅｔ２ＳｉＩ２、Ｅｔ３ＳｉＩ、ＥｔＳｉ２Ｉ５

、Ｅｔ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｅｔ３Ｓｉ２Ｉ３、Ｅｔ４Ｓｉ２Ｉ２、Ｅｔ５Ｓｉ２Ｉ、ＨＥｔＳ
ｉＩ２、ＨＥｔ２ＳｉＩ、ＨＥｔＳｉ２Ｉ４、ＨＥｔ２Ｓｉ２Ｉ３、ＨＥｔ３Ｓｉ２Ｉ２

、ＨＥｔ４Ｓｉ２Ｉ、Ｈ２ＥｔＳｉＩ、Ｈ２ＥｔＳｉ２Ｉ３、Ｈ２Ｅｔ２Ｓｉ２Ｉ２、Ｈ

２Ｅｔ３Ｓｉ２Ｉ、Ｈ３ＥｔＳｉ２Ｉ２、Ｈ３Ｅｔ２Ｓｉ２Ｉ、およびＨ４ＥｔＳｉ２Ｉ
。
【０１４０】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：ＥｔＭｅＳｉＩ２

、Ｅｔ２ＭｅＳｉＩ、ＥｔＭｅ２ＳｉＩ、ＥｔＭｅＳｉ２Ｉ４、Ｅｔ２ＭｅＳｉ２Ｉ３、
ＥｔＭｅ２Ｓｉ２Ｉ３、Ｅｔ３ＭｅＳｉ２Ｉ２、Ｅｔ２Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ２、ＥｔＭｅ３Ｓ
ｉ２Ｉ２、Ｅｔ４ＭｅＳｉ２Ｉ、Ｅｔ３Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ、Ｅｔ２Ｍｅ３Ｓｉ２Ｉ、ＥｔＭ
ｅ４Ｓｉ２Ｉ、ＨＥｔＭｅＳｉＩ、ＨＥｔＭｅＳｉ２Ｉ３、ＨＥｔ２ＭｅＳｉ２Ｉ２、Ｈ
ＥｔＭｅ２Ｓｉ２Ｉ２、ＨＥｔ３ＭｅＳｉ２Ｉ、ＨＥｔ２Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ、ＨＥｔＭｅ３

Ｓｉ２Ｉ、Ｈ２ＥｔＭｅＳｉ２Ｉ２、Ｈ２Ｅｔ２ＭｅＳｉ２Ｉ、Ｈ２ＥｔＭｅ２Ｓｉ２Ｉ
、Ｈ３ＥｔＭｅＳｉ２Ｉ。
【０１４１】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：ＨＳｉＩ３、Ｈ２

ＳｉＩ２、Ｈ３ＳｉＩ、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｈ４Ｓｉ２Ｉ２、Ｈ５Ｓｉ２Ｉ、ＭｅＳｉＩ３

、Ｍｅ２ＳｉＩ２、Ｍｅ３ＳｉＩ、Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｍｅ４Ｓｉ２Ｉ２、ＨＭｅＳｉＩ

２、Ｈ２Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ２、ＥｔＳｉＩ３、Ｅｔ２ＳｉＩ２、Ｅｔ３ＳｉＩ、Ｅｔ２Ｓｉ

２Ｉ４、Ｅｔ４Ｓｉ２Ｉ２、およびＨＥｔＳｉＩ２。いくつかの実施形態において、ケイ
素前駆体は、ＨＳｉＩ３、Ｈ２ＳｉＩ２、Ｈ３ＳｉＩ、Ｈ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｈ４Ｓｉ２Ｉ２

、Ｈ５Ｓｉ２Ｉ、ＭｅＳｉＩ３、Ｍｅ２ＳｉＩ２、Ｍｅ３ＳｉＩ、Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｍ
ｅ４Ｓｉ２Ｉ２、ＨＭｅＳｉＩ２、Ｈ２Ｍｅ２Ｓｉ２Ｉ２、ＥｔＳｉＩ３、Ｅｔ２ＳｉＩ

２、Ｅｔ３ＳｉＩ、Ｅｔ２Ｓｉ２Ｉ４、Ｅｔ４Ｓｉ２Ｉ２、およびＨＥｔＳｉＩ２ならび
に任意のこれらの組み合わせから選択される２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１
１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、１８、１９またはそれ以上の化合物を含む。
ある実施形態において、ケイ素前駆体は、Ｈ２ＳｉＩ２である。
【０１４２】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ケイ素に結合した３つのヨウ素および
１つのアミンリガンドまたはアルキルアミンリガンドを含む。いくつかの実施形態におい
て、ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：（ＳｉＩ３）ＮＨ２、（ＳｉＩ３）ＮＨＭｅ、
（ＳｉＩ３）ＮＨＥｔ、（ＳｉＩ３）ＮＨｉＰｒ、（ＳｉＩ３）ＮＨｔＢｕ、（ＳｉＩ３

）ＮＭｅ２、（ＳｉＩ３）ＮＭｅＥｔ、（ＳｉＩ３）ＮＭｅｉＰｒ、（ＳｉＩ３）ＮＭｅ
ｔＢｕ、（ＳｉＩ３）ＮＥｔ２、（ＳｉＩ３）ＮＥｔｉＰｒ、（ＳｉＩ３）ＮＥｔｔＢｕ
、（ＳｉＩ３）ＮｉＰｒ２、（ＳｉＩ３）ＮｉＰｒｔＢｕ、および（ＳｉＩ３）ＮｔＢｕ

２。いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：（ＳｉＩ３）Ｎ
Ｈ２、（ＳｉＩ３）ＮＨＭｅ、（ＳｉＩ３）ＮＨＥｔ、（ＳｉＩ３）ＮＨｉＰｒ、（Ｓｉ
Ｉ３）ＮＨｔＢｕ、（ＳｉＩ３）ＮＭｅ２、（ＳｉＩ３）ＮＭｅＥｔ、（ＳｉＩ３）ＮＭ
ｅｉＰｒ、（ＳｉＩ３）ＮＭｅｔＢｕ、（ＳｉＩ３）ＮＥｔ２、（ＳｉＩ３）ＮＥｔｉＰ
ｒ、（ＳｉＩ３）ＮＥｔｔＢｕ、（ＳｉＩ３）ＮｉＰｒ２、（ＳｉＩ３）ＮｉＰｒｔＢｕ
、および（ＳｉＩ３）ＮｔＢｕ２。　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、（
ＳｉＩ３）ＮＨ２、（ＳｉＩ３）ＮＨＭｅ、（ＳｉＩ３）ＮＨＥｔ、（ＳｉＩ３）ＮＨｉ

Ｐｒ、（ＳｉＩ３）ＮＨｔＢｕ、（ＳｉＩ３）ＮＭｅ２、（ＳｉＩ３）ＮＭｅＥｔ、（Ｓ
ｉＩ３）ＮＭｅｉＰｒ、（ＳｉＩ３）ＮＭｅｔＢｕ、（ＳｉＩ３）ＮＥｔ２、（ＳｉＩ３

）ＮＥｔｉＰｒ、（ＳｉＩ３）ＮＥｔｔＢｕ、（ＳｉＩ３）ＮｉＰｒ２、（ＳｉＩ３）Ｎ
ｉＰｒｔＢｕ、（ＳｉＩ３）ＮｔＢｕ２、およびこれらの組み合わせから選択される２、
３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１５またはそれ以上の化
合物を含む。いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ケイ素に結合した２つのヨ
ウ素および２つのアミンリガンドまたはアルキルアミンリガンドを含む。いくつかの実施
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形態において、ケイ素前駆体は、いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、以下を
１以上含む：（ＳｉＩ２）（ＮＨ２）２、（ＳｉＩ２）（ＮＨＭｅ）２、（ＳｉＩ２）（
ＮＨＥｔ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＨｉＰｒ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＨｔＢｕ）２、（Ｓｉ
Ｉ２）（ＮＭｅ２）２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅＥｔ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅｉＰｒ）

２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅｔＢｕ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＥｔ２）２、（ＳｉＩ２）（Ｎ
ＥｔｉＰｒ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＥｔｔＢｕ）２、（ＳｉＩ２）（ＮｉＰｒ２）２、（
ＳｉＩ２）（ＮｉＰｒｔＢｕ）２、および（ＳｉＩ２）（ＮｔＢｕ）２。いくつかの実施
形態において、ケイ素前駆体は、（ＳｉＩ２）（ＮＨ２）２、（ＳｉＩ２）（ＮＨＭｅ）

２、（ＳｉＩ２）（ＮＨＥｔ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＨｉＰｒ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＨ
ｔＢｕ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅ２）２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅＥｔ）２、（ＳｉＩ２

）（ＮＭｅｉＰｒ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅｔＢｕ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＥｔ２）２

、（ＳｉＩ２）（ＮＥｔｉＰｒ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＥｔｔＢｕ）２、（ＳｉＩ２）（
ＮｉＰｒ２）２、（ＳｉＩ２）（ＮｉＰｒｔＢｕ）２、（ＳｉＩ２）（ＮｔＢｕ）２、お
よびこれらの組み合わせから選択される２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、
１２、１３、１４、１５またはそれ以上の化合物を含む。
【０１４３】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ケイ素に結合した２つのヨウ素、１つ
の水素および１つのアミンリガンドまたはアルキルアミンリガンドを含む。いくつかの実
施形態において、ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨ２、（ＳｉＩ

２Ｈ）ＮＨＭｅ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨＥｔ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨｉＰｒ、（ＳｉＩ２Ｈ）
ＮＨｔＢｕ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅ２、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅＥｔ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭ
ｅｉＰｒ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅｔＢｕ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＥｔ２、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＥ
ｔｉＰｒ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＥｔｔＢｕ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮｉＰｒ２、（ＳｉＩ２Ｈ）Ｎ
ｉＰｒｔＢｕ、および（ＳｉＩ２Ｈ）ＮｔＢｕ２。いくつかの実施形態において、ケイ素
前駆体は、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨ２、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨＭｅ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨＥｔ、
（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨｉＰｒ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨｔＢｕ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅ２、（Ｓ
ｉＩ２Ｈ）ＮＭｅＥｔ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅｉＰｒ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅｔＢｕ、（
ＳｉＩ２Ｈ）ＮＥｔ２、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＥｔｉＰｒ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＥｔｔＢｕ、（
ＳｉＩ２Ｈ）ＮｉＰｒ２、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮｉＰｒｔＢｕ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮｔＢｕ２、
およびこれらの組み合わせから選択される２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１
、１２、１３、１４、１５またはそれ以上の化合物を含む。
【０１４４】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ケイ素に結合した１つのヨウ素、１つ
の水素および２つのアミンリガンドまたはアルキルアミンリガンドを含む。いくつかの実
施形態において、ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：（ＳｉＩＨ）（ＮＨ２）２、（Ｓ
ｉＩＨ）（ＮＨＭｅ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＨＥｔ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＨｉＰｒ）２

、（ＳｉＩＨ）（ＮＨｔＢｕ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＭｅ２）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＭｅ
Ｅｔ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＭｅｉＰｒ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＭｅｔＢｕ）２、（Ｓｉ
ＩＨ）（ＮＥｔ２）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＥｔｉＰｒ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＥｔｔＢｕ
）２、（ＳｉＩＨ）（ＮｉＰｒ２）２、（ＳｉＩＨ）（ＮｉＰｒｔＢｕ）２、および（Ｓ
ｉＩＨ）（ＮｔＢｕ）２。いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、（ＳｉＩＨ）
（ＮＨ２）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＨＭｅ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＨＥｔ）２、（ＳｉＩＨ
）（ＮＨｉＰｒ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＨｔＢｕ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＭｅ２）２、（
ＳｉＩＨ）（ＮＭｅＥｔ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＭｅｉＰｒ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＭｅ
ｔＢｕ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＥｔ２）２、（ＳｉＩＨ）（ＮＥｔｉＰｒ）２、（ＳｉＩ
Ｈ）（ＮＥｔｔＢｕ）２、（ＳｉＩＨ）（ＮｉＰｒ２）２、（ＳｉＩＨ）（ＮｉＰｒｔＢ
ｕ）２、および（ＳｉＩＨ）（ＮｔＢｕ）２、およびこれらの組み合わせから選択される
２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１５またはそれ以上
の化合物を含む。
【０１４５】
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　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ケイ素に結合した１つのヨウ素、２つ
の水素および１つのアミンリガンドまたはアルキルアミンリガンドを含む。いくつかの実
施形態において、ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：（ＳｉＩＨ２）ＮＨ２、（ＳｉＩ
Ｈ２）ＮＨＭｅ、（ＳｉＩＨ２）ＮＨＥｔ、（ＳｉＩＨ２）ＮＨｉＰｒ、（ＳｉＩＨ２）
ＮＨｔＢｕ、（ＳｉＩＨ２）ＮＭｅ２、（ＳｉＩＨ２）ＮＭｅＥｔ、（ＳｉＩＨ２）ＮＭ
ｅｉＰｒ、（ＳｉＩＨ２）ＮＭｅｔＢｕ、（ＳｉＩＨ２）ＮＥｔ２、（ＳｉＩＨ２）ＮＥ
ｔｉＰｒ、（ＳｉＩＨ２）ＮＥｔｔＢｕ、（ＳｉＩＨ２）ＮｉＰｒ２、（ＳｉＩＨ２）Ｎ
ｉＰｒｔＢｕ、および（ＳｉＩＨ２）ＮｔＢｕ２。いくつかの実施形態において、ケイ素
前駆体は、（ＳｉＩＨ２）ＮＨ２、（ＳｉＩＨ２）ＮＨＭｅ、（ＳｉＩＨ２）ＮＨＥｔ、
（ＳｉＩＨ２）ＮＨｉＰｒ、（ＳｉＩＨ２）ＮＨｔＢｕ、（ＳｉＩＨ２）ＮＭｅ２、（Ｓ
ｉＩＨ２）ＮＭｅＥｔ、（ＳｉＩＨ２）ＮＭｅｉＰｒ、（ＳｉＩＨ２）ＮＭｅｔＢｕ、（
ＳｉＩＨ２）ＮＥｔ２、（ＳｉＩＨ２）ＮＥｔｉＰｒ、（ＳｉＩＨ２）ＮＥｔｔＢｕ、（
ＳｉＩＨ２）ＮｉＰｒ２、（ＳｉＩＨ２）ＮｉＰｒｔＢｕ、（ＳｉＩＨ２）ＮｔＢｕ２、
およびこれらの組み合わせから選択される２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１
、１２、１３、１４、１５またはそれ以上の化合物を含む。
【０１４６】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ケイ素に結合した１つのヨウ素、３つ
のアミンリガンドまたはアルキルアミンリガンドを含む。いくつかの実施形態において、
ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：（ＳｉＩ）（ＮＨ２）３、（ＳｉＩ）（ＮＨＭｅ）

３、（ＳｉＩ）（ＮＨＥｔ）３、（ＳｉＩ）（ＮＨｉＰｒ）３、（ＳｉＩ）（ＮＨｔＢｕ
）３、（ＳｉＩ）（ＮＭｅ２）３、（ＳｉＩ）（ＮＭｅＥｔ）３、（ＳｉＩ）（ＮＭｅｉ

Ｐｒ）３、（ＳｉＩ）（ＮＭｅｔＢｕ）３、（ＳｉＩ）（ＮＥｔ２）３、（ＳｉＩ）（Ｎ
ＥｔｉＰｒ）３、（ＳｉＩ）（ＮＥｔｔＢｕ）３、（ＳｉＩ）（ＮｉＰｒ２）３、（Ｓｉ
Ｉ）（ＮｉＰｒｔＢｕ）３、および（ＳｉＩ）（ＮｔＢｕ）３。いくつかの実施形態にお
いて、ケイ素前駆体は、（ＳｉＩ）（ＮＨ２）３、（ＳｉＩ）（ＮＨＭｅ）３、（ＳｉＩ
）（ＮＨＥｔ）３、（ＳｉＩ）（ＮＨｉＰｒ）３、（ＳｉＩ）（ＮＨｔＢｕ）３、（Ｓｉ
Ｉ）（ＮＭｅ２）３、（ＳｉＩ）（ＮＭｅＥｔ）３、（ＳｉＩ）（ＮＭｅｉＰｒ）３、（
ＳｉＩ）（ＮＭｅｔＢｕ）３、（ＳｉＩ）（ＮＥｔ２）３、（ＳｉＩ）（ＮＥｔｉＰｒ）

３、（ＳｉＩ）（ＮＥｔｔＢｕ）３、（ＳｉＩ）（ＮｉＰｒ２）３、（ＳｉＩ）（ＮｉＰ
ｒｔＢｕ）３、（ＳｉＩ）（ＮｔＢｕ）３、およびこれらの組み合わせから選択される２
、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１５またはそれ以上の
化合物を含む。
【０１４７】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ケイ素に結合した２つのヨウ素、水素
および１つのアミンリガンドまたはアルキルアミンリガンドまたは２つのヨウ素および２
つのアルキルアミンリガンドを含み、ここで、アミンまたはアルキルアミンリガンドは、
アミンＮＨ２－、メチルアミンＭｅＮＨ－、ジメチルアミンＭｅ２Ｎ－、エチルメチルア
ミンＥｔＭｅＮ－、エチルアミンＥｔＮＨ－、およびジエチルアミンＥｔ２Ｎ－から選択
される。いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、以下を１以上含む：（ＳｉＩ２

Ｈ）ＮＨ２、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨＭｅ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨＥｔ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅ

２、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅＥｔ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＥｔ２、（ＳｉＩ２）（ＮＨ２）２、
（ＳｉＩ２）（ＮＨＭｅ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＨＥｔ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅ２）

２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅＥｔ）２、および（ＳｉＩ２）（ＮＥｔ２）２。いくつかの実
施形態において、ケイ素前駆体は、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨ２、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨＭｅ、（
ＳｉＩ２Ｈ）ＮＨＥｔ、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅ２、（ＳｉＩ２Ｈ）ＮＭｅＥｔ、（ＳｉＩ

２Ｈ）ＮＥｔ２、（ＳｉＩ２）（ＮＨ２）２、（ＳｉＩ２）（ＮＨＭｅ）２、（ＳｉＩ２

）（ＮＨＥｔ）２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅ２）２、（ＳｉＩ２）（ＮＭｅＥｔ）２、（Ｓ
ｉＩ２）（ＮＥｔ２）２、およびこれらの組み合わせから選択される２、３、４、５、６
、７、８、９、１０、１１、１２またはそれ以上の化合物を含む。
【０１４８】
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　（ＩまたはＢｒを含有する他のＳｉ前駆体型）
　窒素を含有するいくつかの好適なケイ素前駆体（ヨウ素または臭素置換シラザンなど）
または硫黄を含有するいくつかの好適なケイ素前駆体は、現在開示されている熱的かつプ
ラズマＡＬＤプロセスにおいて用いられてよい。いくつかの実施形態において、窒素を含
有するケイ素前駆体（ヨウ素または臭素置換シラザンなど）は、所望の性質（例えば、所
望のＷＥＲ、ＷＥＲＲ、パターン負荷効果または／および以下に記載されている機構のス
テップカバレッジのうちの少なくとも１つ）を有するフィルムが蒸着されている現在開示
されている熱的かつプラズマＡＬＤプロセスにおいて用いられてよい。
【０１４９】
　少なくともいくつかの好適なヨウ素または臭素置換ケイ素前駆体は、以下の一般式を有
してよい。
【０１５０】
【化２５】

　式中、ｎ＝２～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ－ｗ）、ｚ＝０または
それ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｗ）、ｗ＝０またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｚ）、
ＸはＩまたはＢｒ、ＥはＮまたはＳ、好ましくはＮ、ＡはＸ以外のハロゲン、Ｒは有機リ
ガンドであり、アルコキシド、アルキルシリル、アルキル、置換アルキル、アルキルアミ
ンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され、好ましくはｎ＝２～５およびよ
り好ましくはｎ＝２～３、最も好ましくは、１～２である。好ましくはＲは、Ｃ１～Ｃ３

アルキルリガンド（メチル、エチル、ｎ－プロピルまたはイソプロピルなど）である。
【０１５１】
　少なくともいくつかの好適なヨウ素または臭素置換シラザン前駆体は、以下の一般式を
有してよい。
【０１５２】
【化２６】

　式中、ｎ＝２～１０、ｙ＝１またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｚ－ｗ）、ｚ＝０または
それ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｗ）、ｗ＝０またはそれ以上（最大２ｎ＋２－ｙ－ｚ）、
ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハロゲン、Ｒは有機リガンドであり、アルコキシド、ア
ルキルシリル、アルキル、置換アルキル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる
群から独立に選択され、好ましくはｎ＝２～５およびより好ましくはｎ＝２～３、最も好
ましくは、２である。好ましくはＲは、Ｃ１～Ｃ３アルキルリガンド（メチル、エチル、
ｎ－プロピルまたはイソプロピルなど）である。
【０１５３】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ＩまたはＢｒを含むＳｉ化合物（複素
環式Ｓｉ化合物など）を含む。そのような環状前駆体は、以下の下部構造を含んでいてよ
い。
【０１５４】

【化２７】

　式中ＥはＮまたはＳ、好ましくはＮである。
【０１５５】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、式（２７）に係る下部構造を含み、こ
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の種の化合物の例は、例えば、ヨウ素または臭素置換シクロシラザン（ヨウ素または臭素
置換シクロトリシラザンなど）である。
【０１５６】
　いくつかの実施形態において、ケイ素前駆体は、ＩまたはＢｒを含むＳｉ化合物（シリ
ルアミンベースの化合物）を含む。そのようなシリルアミンベースのＳｉ前駆体は以下の
一般式であってよい。
【０１５７】
【化２８】

　式中、ｙ＝１またはそれ以上（最大３－ｚ－ｗ）、ｚ＝０またはそれ以上（最大３－ｙ
－ｗ）、ｗ＝０またはそれ以上（最大３－ｙ－ｚ）、ＸはＩまたはＢｒ、ＡはＸ以外のハ
ロゲン、Ｒは有機リガンドであり、アルコキシド、アルキルシリル、アルキル、置換アル
キル、アルキルアミンおよび不飽和炭化水素からなる群から独立に選択され得る。好まし
くはＲは、Ｃ１～Ｃ３アルキルリガンド（メチル、エチル、ｎ－プロピルまたはイソプロ
ピルなど）である。３つのＨ３－ｙ－ｚ－ｗＸｙＡｚＲｗＳｉリガンドのそれぞれは、独
立に、互いにから選択され得る。
【０１５８】
（Ｎ前駆体）
　いくつかの実施形態によれば、熱的ＡＬＤプロセスにおける第二反応物質または窒素前
駆体はＮＨ３、Ｎ２Ｈ４、またはＮＨ３、Ｎ２Ｈ４、またはＮ－Ｈ結合を有する他の好適
な窒素化合物の数であってよい。
【０１５９】
　図４は、一般的に、いくつかの実施形態の窒化ケイ素薄膜を蒸着するために使用するこ
とができる、一般的に窒化ケイ素熱的ＡＬＤ蒸着サイクルを説明するフローチャートであ
る。特定の実施形態において、窒化ケイ素薄膜は、多様な窒化ケイ素蒸着サイクルを含む
ＡＬＤ型のプロセスにより基板上に形成され、各窒化ケイ素蒸着サイクル４００は以下を
含む：
（１）ケイ素化合物が基板表面上に吸着するように蒸発されたケイ素前駆体４１０を基板
に接触させる工程、
（２）過剰のケイ素反応物質および任意の副生成物４２０を除去する工程、
（３）基板を窒素前駆体４３０と接触させる工程、ならびに
（４）過剰の窒素前駆体および反応副生成物４４０を除去する工程。
【０１６０】
　接触工程は、所望の厚さの薄膜および組成物が得られるまで４５０回繰り返される。上
記のように、いくつかの実施形態において、基板は、ケイ素化合物および窒素前駆体と同
時に接触されてよく、他の実施形態においてこれらの反応物質は分離して提供されてよい
。
【０１６１】
　いくつかの実施形態によれば、窒化ケイ素薄膜は、三次元機構を有する基板上に熱的Ａ
ＬＤプロセスを用いて蒸着される（ＦｉｎＦＥＴの利用など）。プロセスは、以下の順序
で行われることを必須としないが、以下の段階を含んでよい：
（１）反応空間に充填される基板、
（２）ケイ素含有前駆体（Ｈ２ＳｉＩ２など）は、ケイ素含有前駆体が基板の表面に吸着
されるように反応空間に導入される、
（３）過剰のケイ素含有前駆体および反応副生成物を除去する工程はパージする工程など
により除去される、
（４）窒素含有前駆体（ＮＨ３またはＮ２Ｈ４など）は反応空間に導入され、基板上でケ
イ素含有前駆体と反応する、
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（５）パージするなどにより、過剰の窒素含有前駆体および反応副生成物を除去する工程
、および
（６）段階（２）～（５）が、所望の厚さの窒化ケイ素フィルムが形成されるまで繰り返
されてよい。
【０１６２】
　いくつかの実施形態において、ＡＬＤプロセスは、約１００℃～約８００℃、約２００
℃～約６００℃または約３００℃～約５００℃の温度で行われる。ある利用において、反
応温度は約４００℃である。
【０１６３】
　（ＳｉＦフィルムの特徴）
　本願明細書で論じられる実施形態のいくつかにより蒸着される窒化ケイ素薄膜（ケイ素
前駆体が臭素またはヨウ素を含有しているかどうかに関わりなく）は、約３ａｔ－％未満
、好ましくは約１ａｔ－％未満、より好ましくは約０．５ａｔ－％未満、最も好ましくは
、約０．１ａｔ－％未満の不純物レベルまたは濃度を達成するかもしれない。ある薄膜に
おいて、水素を除く全不純物レベルは約５ａｔ－％未満、好ましくは約２ａｔ－％未満、
より好ましくは約１ａｔ－％未満、最も好ましくは、約０．２ａｔ－％未満であってよい
。そして、ある薄膜において、水素レベルは約３０ａｔ－％未満、好ましくは約２０ａｔ
－％未満、より好ましくは約１５ａｔ－％未満、最も好ましくは、約１０ａｔ－％未満で
あってよい。
【０１６４】
　いくつかの実施形態において蒸着されたＳｉＮ膜は、適当な量の炭素を含まない。しか
しながら、いくつかの実施形態において、炭素を含むＳｉＮフィルムは蒸着される。例え
ば、いくつかの実施形態において、ＡＬＤ反応は炭素を含むケイ素前駆体を用いて実施さ
れ、炭素を含む薄い窒化ケイ素フィルムが蒸着される。いくつかの実施形態において、炭
素を含むＳｉＮフィルムは、アルキル基を含む前駆体または他の炭素含有リガンドを用い
て蒸着される。いくつかの実施形態において、式（９）～（２８）の１つのケイ素前駆体
およびアルキル基を含むケイ素前駆体は、上記のとおり、ＰＥＡＬＤまたは熱的ＡＬＤプ
ロセスに用いられ、炭素を含むＳｉＮフィルムを蒸着する。異なるアルキル基または他の
炭素含有リガンドは、異なる反応機構のせいでフィルムに異なる炭素濃度を製造するかも
しれない。したがって、異なる前駆体は、蒸着されたＳｉＮ膜において異なる炭素濃度を
製造するために選択され得る。いくつかの実施形態において、炭素を含む薄いＳｉＮフィ
ルムは、例えば低ｋスペーサとして用いられてよい。いくつかの実施形態において、薄膜
はアルゴンを含まない。
【０１６５】
　図５Ａ～５Ｂは、本発明の蒸着された種々の窒化ケイ素薄膜のＦＥＳＥＭイメージを示
す。フィルムは蒸着された後、２分間ＨＦディップされた。図６Ａ～６Ｃは、ｄＨＦ　ド
リッププロセスの後同じ窒化ケイ素フィルムを示す。均一なエッチングが見られうる。
【０１６６】
　いくつかの実施形態によれば、窒化ケイ素薄膜は、約５０％超、好ましくは約８０％超
、より好ましくは約９０％超、最も好ましくは、約９５％超のステップカバレッジおよび
パターン負荷効果を示すかもしれない。ある場合には、ステップカバレッジおよびパター
ン負荷効果は、約９８％超およびある場合において約１００％であり得る（測定手段また
は方法の精度の範囲内で）。これらの値はアスペクト比２超、好ましくはアスペクト比３
超、より好ましくはアスペクト比５超、最も好ましくは、アスペクト比８超で成し遂げる
ことができる。
【０１６７】
　本願明細書で使用する場合、「パターン負荷効果」は、当該分野における普通の意味に
従って用いられる。パターン負荷効果は、構造が現在する基板領域におけるフィルム厚さ
のばらつきを言及するために本願明細書で使用されるとき、他に用語パターン負荷効果を
示さない限り、不純物成分、密度、電気特性およびエッチング速度に関して示されるかも
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しれない。したがって、パターン負荷効果は、広い分野に直面する三次元構造／三次元機
構の膜厚に対して三次元構造内部の特徴の側壁または底における膜厚として与えられうる
。本願明細書で使用する場合、１００％のパターン負荷効果（または１の割合）は、機構
に関わらず、基板の全体にわたるほぼ完全に均一なフィルムの性質を表す（すなわち、換
言すれば、パターン負荷効果（特徴部対広い分野における特定のフィルムの性質（厚さな
ど）における変化）はないことを示すだろう）。
【０１６８】
　いくつかの実施形態において、窒化ケイ素フィルムは、約３ｎｍ～約５０ｎｍ、好まし
くは約５ｎｍ～約３０ｎｍ、より好ましくは約５ｎｍ～約２０ｎｍの厚さに蒸着される。
これらの厚さは、約１００ｎｍ未満、好ましくは約５０ｎｍ未満、より好ましくは約３０
ｎｍ未満、最も好ましくは約２０ｎｍ未満、およびある場合には約１５ｎｍ未満の形状寸
法（幅）において成し遂げることができる。いくつかの実施形態によれば、ＳｉＮフィル
ムは、三次元構造上に蒸着され、側壁の厚さは１０ｎｍ超わずかに均等であってよい。
【０１６９】
　いくつかの実施形態によれば、種々のウェットエッチング速度（ＷＥＲ）を有する窒化
ケイ素フィルムは蒸着されてよい。０．５％ｄＨＦ（ｎｍ／分）における包括的なＷＥＲ
を用いるとき、窒化ケイ素フィルムは、約５未満、好ましくは約４未満、より好ましくは
約２未満、最も好ましくは、約１未満のＷＥＲ値を有してよい。いくつかの実施形態にお
いて、ＷＥＲ値は約０．３未満であり得る。
【０１７０】
　熱酸化物のＷＥＲに対する０．５％ｄＨＦ（ｎｍ／分）における包括的なＷＥＲは、約
３未満、好ましくは約２未満、より好ましくは約１未満、最も好ましくは、約０．５未満
であってよい。
【０１７１】
　そして、いくつかの実施形態において、最上部領域のＷＥＲに対する三次元機構の側壁
ＷＥＲ（三次元機構（羽根または溝など））は、約４未満、好ましくは約３未満、より好
ましくは約２未満、最も好ましくは約１であってよい。
【０１７２】
　本発明の窒化ケイ素薄膜の使用において、改善されたフィルムの性質およびエッチング
特性に起因して、最上部および側壁の厚さの差異はある用途において重大でないかもしれ
ないということが見いだされた。それにもかかわらず、いくつかの実施形態において、側
壁に沿った厚さの勾配は、連続する利用またはプロセスに極めて重要であるかもしれない
。
【０１７３】
　いくつかの実施形態において、本発明の窒化ケイ素フィルムのエッチングする量は、０
．５％ＨＦ－ｄｉｐプロセスにおいて熱ＳｉＯ２（ＴＯＸ）で観測されるエッチングの約
１倍または２倍未満の量であってよい（例えば、約２～約３ｎｍのＴＯＸが除去されるプ
ロセスにおいて、１倍または２倍未満のＳｉＮは、本願明細書に開示される方法に応じて
蒸着されるときに改善される）。好ましい窒化ケイ素フィルムのＷＥＲは先行技術の熱酸
化物フィルムのＷＥＲ未満であってよい。
【０１７４】
　（ＳｉＮ膜の使用における具体的な事情）
　本願明細書に記載される方法および物質は向上した性質を有するフィルムを提供し得、
改善されたエッチング特性は、水平ソース／ドレイン（Ｓ／Ｄ）およびゲート表面を有す
る伝統的な側部のトランジスタデザインだけでなく、非水平（例えば、垂直）表面および
複雑な三次元（３Ｄ）構造に用いられるｅ改善されたＳｉＮフィルムも提供もし得る。あ
る実施形態において、ＳｉＮ膜は、集積回路製作中に三次元構造上に開示された方法によ
り蒸着される。三次元トランジスタは、例えば、二重ゲート電界効果トランジスタ（ＤＧ
　ＦＥＴ）、およびＦｉｎＦＥＴを包含している他の型の多点ゲートＦＥＴを包含するか
もしれない。例えば、本発明の窒化ケイ素薄膜は、非平面多点ゲートトランジスタ（Ｆｉ



(35) JP 6452292 B2 2019.1.16

10

20

30

40

ｎＦＥＴなど）において有用であり得、ゲート、ソース、およびドレイン領域の最上部に
加えて垂直な壁上にケイ化物を形成するのも望ましいかもしれない。
【０１７５】
　本願明細書で教示されるＳｉＮ蒸着技術が特に有用である別の三次元構造は、Ｓｈｉｆ
ｒｅｎらにより米国特許出願公開第号２００９／０３１５１２０（Ａ１）に教示されてい
る三次元の高度なソース／ドレイン構造であり、その開示の全体を参照により本願明細書
に援用したものとする。Ｓｈｉｆｒｅｎらは垂直な側壁を含む高度なソース／ドレイン構
造を教示する。
【実施例】
【０１７６】
　（実施例１）
　シラン前駆体としてＨ２ＳｉＩ２および窒素前駆体としてＨ２＋Ｎ２プラズマを用いる
ＰＥＡＬＤプロセスによる本願明細書の記載に基づき、窒化ケイ素薄膜を４００℃で蒸着
した。このフィルムは、ＡＬＤ反応型（典型的な高品質のＰＥＡＬＤ　ＳｉＮ膜）と熱Ａ
ＬＤフィルムの等方性のエッチング態様と両方の最高の性質のいくつかの組み合わせを示
した。しかしこれらの結果は完全には理解されず、フィルム特性およびエッチング態様は
、それにもかかわらず高品質スペーサ層用途のスペックにあった。
【０１７７】
　本願において、アスペクト比２の溝構造におけるステップカバレッジおよびパターン負
荷効果は、９５％超であり、ウェットエッチング速度（ＷＥＲ）は、熱酸化ケイ素（Ｓｉ
Ｏ２、ＴＯＸ）のＷＥＲの５０％未満であり、そのエッチング速度は溝構造の水平および
垂直の壁上におよそ同じであるべきである。最後に、成長速度は０．５ｎｍ／分超であり
、可能な限り不純物成分は低い。
【０１７８】
　４００℃でのフィルム成長速度は０．５２Å／サイクルであり、厚さの非均一性は６．
２％（１－σ）であった。屈折率は、０．７％（１－σ）の非均一性を有する２．０４で
あった。１分ごとの成長速度は、まだ最適化されてなく、０．１３ｎｍ／分だった。
【０１７９】
　平面フィルムのウェットエッチング速度は１．１３ｎｍ／分であり、ＴｏｘのＷＥＲ（
２．４３ｎｍ／分）の４６．７％である。溝構造において、フィルム共形性は、約９１．
０～約９３．１％であり、パターン負荷効果は、蒸着されたもの（エッチングする前）と
して約９５．７～約９９．３％であった。２分間の希薄な（０．５％）ＨＦのエッチング
の後、共形性の値は約９１．５～約９４．６％であり、パターン負荷効果は約９７．４～
約９９．５％％であった。溝の最上部領域での）ウェットエッチング速度は、３２ｎｍ／
分であり（Ａ）、溝側壁において２．９８ｎｍ／分であり（Ｂ）、溝底面上において３．
０３ｎｍ／分であった（Ｃ）。フィールド領域は２．６３ｎｍ／分エッチング速度を示し
た（Ｄ）。
【０１８０】
　いずれの特定の理論に縛られることなく、ヨウ素または臭素のリガンド除去段階はプラ
ズマ放電の前になされることは有利であると考えられている。残ったリガンドが分解し、
不純物としてフィルムに入りこんでしまうことを避けることができ、ハロゲン化物の場合
において、ハロゲン化物を活性化させるプラズマの形成も避けられる。
【０１８１】
　本発明により蒸着された窒化ケイ素薄膜の組成物はＨＦＳ－ＲＢＳにより分析された。
当該結果を以下の表１に示す。したがって、ＸＲＲデータを同じフィルムから得た。その
フィルムの厚さは約１１７ｎｍと測定された。その質量密度は２．６３（±０．１）ｇ／
ｃｍ３と測定された。そしてその表面ＲＭＳ荒さは１．７６（±０．１）ｎｍであると測
定された。
【０１８２】
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【表１】

【０１８３】
　（実施例２）
　改善されたエッチング特性および不純物含有量を含む窒化ケイ素薄膜（実施例１との比
較）を、直流プラズマＡＬＤシャワーヘッド反応器中、本発明のＰＥＡＬＤプロセスによ
り蒸着した。２００℃および４００℃のサセプタ温度を用いた。Ｈ２ＳｉＩ２をケイ素前
駆体として用い、Ｈ２＋Ｎ２プラズマを窒素前駆体として用いた。プラズマ出力は約２０
０Ｗ～約２２０Ｗであり、シャワーヘッドプレートおよびサセプタの間の空間（すなわち
、プラズマが発生する空間）は、１０ｍｍだった。プラズマはＡｒを含有していなかった
。窒素をキャリアガスとして用い、蒸着プロセスの全体にわたって流した。Ｈ２ＳｉＩ２

消費は約９．０ｍｇ／サイクルだった。
【０１８４】
　４００℃で、フィルム成長速度は０．７Å／サイクルであり、蒸着フィルムは正角であ
った。屈折率は、１．９２～１．９３だった。１００：１ｄＨＦにおける平面フィルムの
ウェットエッチング速度（ＷＥＲ）は熱酸化物（ＳｉＯ２）のＷＥＲの約２０～３０％だ
った。溝構造において溝頂部に対する溝側壁のフィルムのウェットエッチング速度の割合
は約０．８～約１．０で変動した。
【０１８５】
　２００℃で蒸着された窒化ケイ素薄膜の不純物含有量を、ＴＸＲＦにより分析した。フ
ィルムは、Ｈ２＋Ｎ２プラズマに加えてＡｒを含有するプラズマを用いて蒸着されたフィ
ルムのわずかに不純物含有量未満（１．４１８×１０１３ヨウ素原子／ｃｍ２）である８
．４３×１０１２ヨウ素原子／ｃｍ２を含有していた。加えて、Ａｒ含有プラズマを用い
て４００℃で蒸着されたフィルムは、ＴＸＲＦ分析から明らかに、Ａｒ（８．０６７×１
０１３アルゴン原子／ｃｍ２）を不純物として含んでいた。いかなる特定の理論にも拘束
されることなく、アルゴンはフィルム内部に捕捉され、アルゴンを含有しないプラズマを
用いて、不純物が含まれるのを回避しうる。
【０１８６】
　当該技術分野の技術を有する者に、多くのかつ種々の変更が本発明の精神から逸脱せず
になされることが理解されるだろう。開示される特徴部、構造、特性および前駆体は、任
意の好適な方法により組み合され得る。それゆえ、本発明の形態は例示目的のみであり、
本発明の範囲を限定することを意図しない、と明確に理解されるべきである。全修飾およ
び変更は、添付の特許請求の範囲によって定められる本発明の範囲内に含まれることを意
図する。
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