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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ケイ素－ヘテロ原子化合物の製造方法であって、第１の堆積方法を用いて、基材の初期
表面を、１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンの蒸気と接触させて、前記基材上
に処理された表面を得ることを含む、第１の接触工程と、第２の堆積方法を用いて、前記
基材の前記初期表面又は前記処理された表面を、窒素原子（複数可）、酸素原子（複数可
）、炭素原子（複数可）、又はこれらの任意の２つ以上の原子の組み合わせを含有する前
駆体材料の蒸気又はプラズマと接触させて、前記基材の前記初期表面又は前記処理された
表面と共に又はその上に形成されたケイ素－ヘテロ原子化合物を含む生成物を得ることを
含む第２の接触工程と、を含む、製造方法。
【請求項２】
　窒素原子（複数可）を含有する前記前駆体材料が、窒素分子、アンモニア、ヒドラジン
、有機ヒドラジン、アジ化水素、一級アミン、又は二級アミンであり、酸素原子（複数可
）を含有する前記前駆体材料が、酸素分子、オゾン、水、亜酸化窒素、又は過酸化水素で
あり、炭素原子（複数可）を含有する前記前駆体材料が、メタン、エタン、プロパン、ブ
タン、クロロメチルシラン、１～５個のＳｉ原子を有するパーメチルシラン、又は１～５
個のＳｉ原子を有するメチルヒドリドシランである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記前駆体材料が、ケイ素原子（複数可）、水素原子（複数可）、塩素原子（複数可）
、又はこれらの任意の２つ以上の原子の組み合わせを更に含有する、請求項１に記載の方
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法。
【請求項４】
　前記第１の接触工程が、前記第２の接触工程が実行される前に完了され、前記第２の接
触工程が、前記基材の前記処理された表面を前駆体材料の前記蒸気若しくはプラズマと接
触させることを含む、又は前記方法が原子層堆積を含む、又はそれらの両方である、請求
項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記第２の接触工程が、前記基材の前記初期表面を前駆体材料の前記蒸気若しくはプラ
ズマと接触させることを含むように前記第１及び第２の接触工程が同時に実行される、又
は前記方法が化学蒸着を含む、又はそれらの両方である、請求項１～３のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項６】
　製造される前記ケイ素－ヘテロ原子化合物が、炭化ケイ素、窒化ケイ素、二酸化ケイ素
、酸窒化ケイ素、炭窒化ケイ素、シリコンオキシカーバイド、若しくはシリコンオキシカ
ーボナイトライドである、又は前記ケイ素－ヘテロ原子化合物が、前記基材の前記初期表
面上に膜の形状で作製される、又はそれらの両方である、請求項１～５のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項７】
　前記生成物の前記ケイ素－ヘテロ原子化合物を前記生成物の前記基材から分離して、前
記分離されたケイ素－ヘテロ原子化合物を自立型バルク形態として得る工程を更に含む、
請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンの製造方法であって、３モル当量のアン
モニアを、１モル当量のトリクロロシラン及び１モル当量のテトラクロロシランと接触さ
せて、１モル当量の前記１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザン及び２モル当量の
塩化アンモニウムを得ることを含む、製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　クロロジシラザン、それらから合成されるケイ素－ヘテロ原子化合物、ケイ素－ヘテロ
原子化合物の膜及びケイ素－ヘテロ原子化合物を含有するデバイス、クロロジシラザン、
ケイ素－ヘテロ原子化合物、膜、及びデバイスの製造方法、並びにクロロジシラザン、ケ
イ素－ヘテロ原子化合物、膜、及びデバイスの使用。
【背景技術】
【０００２】
　ケイ素－ヘテロ原子化合物の膜は、電子デバイス又は微小電気機械システム（ＭＥＭＳ
）内の誘電体、バリア、又はストレッサー層として作用し得る。膜は、構成要素の存在下
で、１つ以上の好適な前駆体化合物を膜形成方法に供することによって、かかる作用を必
要とする電子デバイス又はＭＥＭＳの構成要素の表面上に形成されてもよい。前駆体化合
物は、その上にケイ素－ヘテロ原子化合物の薄いコンフォーマルコーティングを形成する
ように、構成要素の表面で気化及び反応するか、又は分解する、小分子、オリゴマー、又
は巨大分子である。良好に機能する膜を形成するために、現在の前駆体化合物は、高温（
例えば、６００～１，０００℃）で加熱する必要があり得る。
【発明の概要】
【０００３】
　われわれ（本発明者ら）は、現用前駆体化合物における問題を発見した。一部の現用前
駆体化合物は、電子デバイス又はＭＥＭＳを汚染することになる不純物を含有する。ケイ
素－ヘテロ原子化合物の良好な膜を形成するために、一部の現用前駆体化合物を、コーテ
ィングされている構成成分の感熱特性（ｔｈｅｒｍａｌｌｙ－ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｆｅ
ａｔｕｒｅｓ）を低下させる温度で加熱する必要がある。また、膜の一部は、欠陥、例え
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ば、望ましくない厚さは若しくは密度であるか、又は均一性が不十分である場合がある。
【０００４】
　この問題（複数可）に対する技術的解決策には、１つ以上のクロロジシラザン及びそれ
らの前駆体化合物としての使用、それらから合成されるケイ素－ヘテロ原子化合物、ケイ
素－ヘテロ原子化合物の膜及びケイ素－ヘテロ原子化合物を含有するデバイス、クロロジ
シラザン、ケイ素－ヘテロ原子化合物、膜、及びデバイスの製造方法、並びにクロロジシ
ラザン、ケイ素－ヘテロ原子化合物、膜、及びデバイスの使用を含む。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　「発明の概要」及び「要約書」は、参照により本明細書に組み込まれる。本発明は、複
数の代表的な非限定の実施形態、及び実施例を開示することにより、例示的な方法で本明
細書にて説明されている。いくつかの実施形態では、本発明は、以下の番号付けされた態
様のいずれか１つである。
【０００６】
　態様１．１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザン。すなわち、Ｃｌ２ＨＳｉＮ（
Ｈ）ＳｉＣｌ３。
【０００７】
　態様２．１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンの製造方法であって、１，１，
１－トリクロロ－３，３，３－トリメチルジシラザンを、トリクロロシラン（ＨＳｉＣｌ

３）と接触させて、１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンを得ることを含む、製
造方法。いくつかの実施形態では、本方法は、（ｉ）テトラクロロシラン（ＳｉＣｌ４）
を、１，１，１，３，３，３－ヘキサメチルジシラザン（（ＣＨ３）３ＳｉＮ（Ｈ）Ｓｉ
（ＣＨ３）３）と接触させて、１，１，１－トリクロロ－３，３，３－トリメチルジシラ
ザン（Ｃｌ３ＳｉＮ（Ｈ）Ｓｉ（ＣＨ３）３）を得ることである先行工程、又は（ｉｉ）
１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンは、精製を必要としており、本方法は、１
，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンを精製して、バルク形態の総重量に対して、
７０～１００面積パーセント（ガスクロマトグラフィ）（「面積％（ＧＣ）」）の１，１
，１，３，３－ペンタクロロジシラザンを含有する、そのバルク形態を得ることを更に含
む、又は（ｉｉｉ）（ｉ）及び（ｉｉ）の両方、を更に含む。あるいは、１，１，１，３
，３－ペンタクロロジシラザンの製造方法であって、３モル当量のアンモニア（ＮＨ３）
を、１モル当量のトリクロロシラン（ＨＳｉＣｌ３）及び１モル当量のテトラクロロシラ
ン（ＳｉＣｌ４）と接触させて、１モル当量の１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラ
ザン及び２モル当量の塩化アンモニウム（ＮＨ４Ｃｌ）を得ることを含む、製造方法。
【０００８】
　態様３．基材の初期表面の処理方法であって、第１の堆積方法を用いて、基材の初期表
面を、式（Ｉ）：Ｘ１Ｃｌ２ＳｉＮ（Ｈ）ＳｉＣｌ２Ｘ２（Ｉ）（式中、Ｘ１及びＸ２の
各々は、独立して、Ｈ又はＣｌである）のクロロジシラザンの蒸気と接触させて、基材上
に処理された表面を含む生成物を得ることを含む、第１の接触工程を含む、方法。第１の
接触工程の前に、基材の初期表面は、ケイ素－ヘテロ原子化合物を受容する準備ができて
おり、誘電体、バリア、又はストレッサー層を必要とし得る。基材の初期表面は、組成、
反応性、又は官能性のうちの少なくとも１つにおいて、基材の処理された表面と異なる。
【０００９】
　態様４．ケイ素－ヘテロ原子化合物の製造方法であって、第１の堆積方法を用いて、基
材の初期表面を、式（Ｉ）：Ｘ１Ｃｌ２ＳｉＮ（Ｈ）ＳｉＣｌ２Ｘ２（Ｉ）（式中、Ｘ１

及びＸ２の各々は、独立して、Ｈ又はＣｌである）のクロロジシラザンの蒸気と接触させ
て、基材上に処理された表面を得ることを含む、第１の接触工程と、第２の堆積方法を用
いて、基材の初期表面又は処理された表面を、窒素原子（複数可）、酸素原子（複数可）
、炭素原子（複数可）、又はこれらの任意の２つ以上の原子の組み合わせを含有する前駆
体材料の蒸気又はプラズマと接触させて、基材の初期表面又は処理された表面と共に又は
その上に形成されたケイ素－ヘテロ原子化合物を含む生成物を得ることを含む第２の接触
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工程と、を含む、製造方法。式（Ｉ）のクロロジシラザンは、分子又は分子の集合である
化合物であり、各分子は、独立して、式（Ｉ）である。第１の接触工程の前に、基材の初
期表面は、ケイ素－ヘテロ原子化合物を受容する準備ができており、誘電体、バリア、又
はストレッサー層を必要とし得る。基材の初期表面は、組成、反応性、又は官能性のうち
の少なくとも１つにおいて、基材の処理された表面と異なる。第１の堆積方法は、第２の
堆積方法と同じであっても異なっていてもよい。第１及び第２の堆積方法の一方又は両方
は、膜形成法であってもよい。ケイ素－ヘテロ原子化合物の組成は、基材の処理された表
面及び基材の初期表面の組成とは異なる。ケイ素－ヘテロ原子化合物は、膜、微粒子固体
、又は基材の初期表面上に設計された構造として作製されてもよい。
【００１０】
　態様５．式（Ｉ）のクロロジシラザンは、１，１，３，３－テトラクロロジシラザン（
Ｘ１＝Ｘ２＝Ｈ）又は１，１，１，３，３，３－ヘキサクロロジシラザン（Ｘ１＝Ｘ２＝
Ｃｌ）である、態様３又は４に記載の方法。式（Ｉ）のクロロジシラザンのいくつかの態
様では、Ｘ１＝Ｘ２＝Ｈ、あるいはＸ１＝Ｘ２＝Ｃｌである。
【００１１】
　態様６．式（Ｉ）のクロロジシラザンは、１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザ
ンである、態様３又は４に記載の方法。（Ｘ１＝Ｃｌ、Ｘ２＝Ｈ）。
【００１２】
　態様７．窒素原子（複数可）を含有する前駆体材料が、窒素分子、アンモニア、ヒドラ
ジン、有機ヒドラジン、アジ化水素、一級アミン、又は二級アミンであり、酸素原子（複
数可）を含有する前駆体材料が、酸素分子、オゾン、水、亜酸化窒素（Ｎ２Ｏ）、又は過
酸化水素であり、炭素原子（複数可）を含有する前駆体材料が、メタン、エタン、プロパ
ン、ブタン、クロロメチルシラン、１～５個のＳｉ原子を有するパーメチルシラン、又は
１～５個のＳｉ原子を有するメチルヒドリドシランである、態様４～６のいずれか一つに
記載の方法。
【００１３】
　態様８．前駆体材料が、ケイ素原子（複数可）、水素原子（複数可）、塩素原子（複数
可）、又はこれらの任意の２つ以上の原子の組み合わせを更に含有する、態様４～６のい
ずれか一つに記載の方法。
【００１４】
　態様９．（ｉ）第２の接触工程が、基材の処理された表面を前駆体材料の蒸気若しくは
プラズマと接触させることを含むように、第１の接触工程が、第２の接触工程が実行され
る前に完了する、又は（ｉｉ）方法が原子層堆積を含む、又は（ｉｉｉ）（ｉ）及び（ｉ
ｉ）の両方である、態様４～８のいずれか１つに記載の方法。いくつかの態様では、方法
は、（ｉ）、あるいは（ｉｉ）、あるいは（ｉｉｉ）である。原子層堆積は、プラズマ強
化されてもよい。
【００１５】
　態様１０．（ｉ）第２の接触工程が、基材の初期表面を前駆体材料の蒸気若しくはプラ
ズマと接触させることを含むように第１及び第２の接触工程が同時に実行される、又は（
ｉｉ）方法が化学蒸着を含む、又は（ｉｉｉ）（ｉ）及び（ｉｉ）の両方である、態様４
～８のいずれか１つに記載の方法。いくつかの態様では、方法は、（ｉ）、あるいは（ｉ
ｉ）、あるいは（ｉｉｉ）である。化学蒸着は、プラズマ強化されてもよい。
【００１６】
　態様１１．（ｉ）製造されるケイ素－ヘテロ原子化合物が、炭化ケイ素、窒化ケイ素、
二酸化ケイ素、酸窒化ケイ素、炭窒化ケイ素、シリコンオキシカーバイド、若しくはシリ
コンオキシカーボナイトライドである、又は（ｉｉ）ケイ素－ヘテロ原子化合物が、基材
の初期表面上に膜の形状で作製される、又は（ｉｉｉ）（ｉ）及び（ｉｉ）の両方である
、態様４～１０のいずれか１つに記載の方法。
【００１７】
　態様１２．生成物のケイ素－ヘテロ原子化合物を生成物の基材から分離して、分離され



(5) JP 6794533 B2 2020.12.2

10

20

30

40

50

たケイ素－ヘテロ原子化合物を自立型バルク形態として得る工程を更に含む、態様４～１
１のいずれか一つに記載の方法。
【００１８】
　態様１３．態様４～１２のいずれか１つに記載の方法によって製造されたケイ素－ヘテ
ロ原子化合物。
【００１９】
　態様１４．態様３～１２のいずれか１つに記載の方法によって製造された生成物又は態
様１３に記載のケイ素－ヘテロ原子化合物を含む、製品。製品は、電子デバイス又は微小
電気機械システム（ＭＥＭＳ）であってもよく、生成物は電子デバイス又はＭＥＭＳの構
成要素である。
【００２０】
　本発明者らは、いくつかの問題に対して技術的解決策を提示する。ある技術的解決策は
、ケイ素－ヘテロ原子化合物を形成するための前駆体、１，１，１，３，３－ペンタクロ
ロジシラザンである。
【００２１】
　別の技術的解決策は、基材の表面の処理方法である。基材の表面は、処理を必要とする
。
【００２２】
　別の技術的解決策は、ケイ素－ヘテロ原子化合物の形成方法であり、この新規方法は、
式（Ｉ）のクロロジシラザンを前駆体として使用することを含む。
【００２３】
　別の技術的解決策は、堆積温度を６００℃未満に下げる方法である。
【００２４】
　１，１，３，３－テトラクロロジシラザンは、３モル当量のアンモニア（ＮＨ３）を、
２モル当量のトリクロロシラン（ＨＳｉＣｌ３）と接触させて、１モル当量の１，１，３
，３－テトラクロロジシラザン及び２モル当量の塩化アンモニウム（ＮＨ４Ｃｌ）を得る
ことを含む方法によって作製してよい。
【００２５】
　１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンは、態様２の方法によって作製してよい
。
【００２６】
　１，１，１，３，３，３－ヘキサクロロジシラザンは、２モル当量のテトラクロロシラ
ン（ＳｉＣｌ４）を、３モル当量のアンモニア（ＮＨ３）と接触させて、１モル当量の１
，１，１，３，３，３－ヘキサクロロジシラザン及び２モル当量の塩化アンモニウム（Ｎ
Ｈ４Ｃｌ）を得ることを含む方法によって作製してよい。１，１，１，３，３，３－ヘキ
サクロロジシラザンは、ＣＡＳ登録番号１４６５７－３０－８を有し、ＭＯＬＢＡＳＥ．
ｃｏｍなどの市販の業者から入手可能である。
【００２７】
　バルク形態で調製された式（Ｉ）のクロロジシラザンは、ケイ素－ヘテロ原子化合物の
製造方法での使用に十分な純度であり得る。いくつかの実施形態では、調製された式（Ｉ
）のクロロジシラザンのバルク形態は、精製を必要とし得る。式（Ｉ）のクロロジシラザ
ンの合成は、分留又はガスクロマトグラフィなどによって、そのバルク形態を精製するこ
とを更に含んでもよい。
【００２８】
　バルク形態の式（Ｉ）のクロロジシラザン及び他の前駆体材料の純度は、２９Ｓｉ－Ｎ
ＭＲ、逆相液体クロマトグラフィによって、又は、より多くは、後述するとおり、ガスク
ロマトグラフィ（ＧＣ）によって測定することができる。例えば、ＧＣによって測定され
た純度は、６０面積％～≦１００面積％（ＧＣ）、あるいは７０面積％～≦１００面積％
（ＧＣ）、あるいは８０面積％～≦１００面積％（ＧＣ）、あるいは９０面積％～≦１０
０面積％（ＧＣ）、あるいは９３面積％～≦１００面積％（ＧＣ）、あるいは９５面積％
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～≦１００面積％（ＧＣ）、あるいは９７面積％～≦１００面積％（ＧＣ）、あるいは９
９．０面積％～≦１００面積％（ＧＣ）であり得る。各≦１００面積％（ＧＣ）は、独立
して、上記で定義されたとおりであってもよい。
【００２９】
　ケイ素－ヘテロ原子化合物は、ケイ素と、炭素、窒素及び酸素から選択される少なくと
も１つのヘテロ原子とからなる。ケイ素－ヘテロ原子化合物は、炭化ケイ素（Ｓｉ及びＣ
原子）、窒化ケイ素（Ｓｉ及びＮ原子）、二酸化ケイ素（Ｓｉ及びＯ原子）、炭窒化ケイ
素（Ｓｉ、Ｃ及びＮ原子）、シリコンオキシカーバイド（Ｓｉ、Ｃ及びＯ原子）、シリコ
ンオキシカーボナイトライド（Ｓｉ、Ｃ、Ｎ及びＯ原子）、又は酸窒化ケイ素（Ｓｉ、Ｎ
及びＯ原子）からなり得る。バルク形態のケイ素－ヘテロ原子化合物（２つ以上の分子の
集合）は、追加の元素を含まなくてもよく、又は任意に、１つ以上のドーパント及び／又
は１つ以上の不純物を更に含有してもよい。ドーパントは、特定の用途におけるバルク材
料の特性を向上させるためにバルク形態に一定量で意図的に添加されるＳｉ、Ｃ、Ｎ、及
びＯ以外の元素である。不純物は、Ｓｉ、Ｃ、Ｎ、及びＯ以外の元素並びにバルク形態を
汚染するドーパントであり、不純物元素（複数可）の濃度は低いほどよい。理想的には、
ケイ素－ヘテロ原子化合物のバルク形態は、不純物を含まない（すなわち、不純物元素（
複数可）の濃度０％）。
【００３０】
　ケイ素－ヘテロ原子化合物の製造方法は、第１及び第２の堆積方法を含む。本明細書で
使用され得る堆積方法は、特に限定されず、ケイ素－ヘテロ原子化合物を基材上に堆積さ
せるための前駆体材料操作に関する、周知の堆積技術、堆積装置、及び関連する作動条件
のいずれかを含む。ケイ素－ヘテロ原子化合物の製造方法における使用に好適な堆積技術
、装置、及び関連する作動条件は、当該技術分野において一般的に周知である。堆積方法
は、一般に、堆積装置の反応チャンバ内に基板を配置することと、基板を収容している反
応チャンバを排気することと、反応チャンバ内で基材を加熱することと、反応チャンバの
外側で１つ以上の前駆体を生成することと、前駆体（複数可）を反応チャンバに供給する
ことであって、２つ以上の前駆体が使用されるとき、その供給は順次でも同時でもよい、
供給することと、前駆体（複数可）を、加熱された基材の表面上に吸収されるようにする
こと（そこで前駆体が分解してケイ素－ヘテロ原子化合物を形成し得る）、又は化学的に
反応して蒸気形態のケイ素－ヘテロ原子化合物を生成すること（これがその後、加熱され
た基材の表面上に吸収される）のいずれかと、前駆体の供給を停止することと、基材を冷
却することと、基材を反応チャンバから取り除いて生成物を得ることと、を含む。
【００３１】
　特定の実施形態では、各堆積方法は、独立して、物理蒸着、原子層堆積（ＡＬＤ）、又
は化学蒸着（ＣＶＤ）を含む。物理蒸着法は、スパッタリングを含んでもよい。好適なス
パッタリング方法としては、直流（ＤＣ）マグネトロンスパッタリング、イオンビームス
パッタリング、反応性スパッタリング、及びイオンアシストスパッタリングが挙げられる
。典型的には、堆積方法は、ＡＬＤ又はＣＶＤを含む。
【００３２】
　好適なＡＬＤ方法としては、プラズマ強化原子層堆積法（ＰＥＡＬＤ）、空間原子層堆
積法（ＳＡＬＤ）、及び熱原子層堆積（ＴＡＬＤ）法が挙げられる。ＰＥＡＬＤ法が採用
される場合、プラズマは、上記のプラズマのうちのいずれか１つであってもよい。プラズ
マは、任意に、窒素分子又はアルゴンガスなどのキャリアガスを更に含有してもよい。プ
ラズマはプラズマ形成ガスから形成され、これは窒素分子と水素分子との混合物を含んで
もよい。
【００３３】
　好適なＣＶＤ法としては、単純な熱蒸着、プラズマ強化化学蒸着（ＰＥＣＶＤ）、電子
サイクロトロン共鳴（ＥＣＲＣＶＤ）、大気圧化学蒸着（ＡＰＣＶＤ）、低圧化学蒸着（
ＬＰＣＶＤ）、超高真空化学蒸着（ＵＨＶＣＶＤ）、エアロゾル支援化学蒸着（ＡＡＣＶ
Ｄ）、直接液体注入化学蒸着（ＤＬＩＣＶＤ）、マイクロ波プラズマ支援化学蒸着（ＭＰ
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ＣＶＤ）、リモートプラズマ強化化学蒸着（ＲＰＥＣＶＤ）、原子層化学蒸着（ＡＬＣＶ
Ｄ）、ホットワイヤ化学蒸着（ＨＷＣＶＤ）、ハイブリッド物理化学蒸着（ＨＰＣＶＤ）
、急速熱化学蒸着（ＲＴＣＶＤ）、及び気相エピタキシー化学蒸着（ＶＰＥＣＶＤ）、光
支援化学蒸着（ＰＡＣＶＤ）、及びフレーム支援（ｆｌａｍｅ　ａｓｓｉｓｔｅｄ）化学
蒸着（ＦＡＣＶＤ）が挙げられる。
【００３４】
　ＣＶＤ法は、流動可能化学蒸着装置、熱化学蒸着装置、プラズマ強化化学蒸着装置、光
化学蒸着装置、電子サイクロトロン共鳴装置、誘導結合プラズマ装置、磁場閉じ込めプラ
ズマ装置、低圧化学蒸着装置、又はジェット蒸着装置であるＣＶＤ装置を用いて実施して
もよい。特定の実施形態では、ＣＶＤ技術及び装置は、プラズマ強化化学蒸着法、あるい
は低圧化学蒸着法を含む。好適なＣＶＤ技術及び装置は、循環ＣＶＤ及び循環ＣＶＤ装置
である。
【００３５】
　スパッタリング、ＡＬＤ、又はＣＶＤ蒸着装置の反応チャンバは、容積的に囲まれた空
間である。反応チャンバは、作動条件を提供し、ケイ素－ヘテロ原子化合物がその上に形
成される基材を収容し得る。堆積方法の間に、式（Ｉ）のクロロジシラザン、前駆体材料
、及び任意の他の堆積材料（例えば、不活性ガス又は反応種）は、反応チャンバ内に供給
される。供給は、順次でも同時でもよい。反応チャンバでは、ケイ素－ヘテロ原子化合物
の膜を形成するための蒸気、気体、又はプラズマを混合して反応させてもよい。反応は、
蒸気状態で適切な膜元素又は分子を形成する。次に、元素又は分子が基材（例えば、半導
体ウェハ）上に堆積し、ビルドアップして膜を形成する。他の全ての事項が等しいと、元
素又は分子のビルドアップが長いほど、膜厚が大きくなる。
【００３６】
　ケイ素－ヘテロ原子化合物の製造方法及び異なる膜厚を得るための技術、装置、及び作
動条件を最適化することができる。最適化は、特定の式（Ｉ）のクロロジシラザン及び／
又は前駆体材料、並びに本方法で使用される任意の他の材料、製造されたケイ素－ヘテロ
原子化合物の特定の組成、ケイ素－ヘテロ原子化合物の所望の純度、基材の幾何学的構成
、ケイ素－ヘテロ原子化合物が組み込まれるか又は使用されることを意図するデバイス又
は用途、及び経済（コスト）考慮などの考慮に基づいてもよい。更なる考慮事項は、反応
チャンバ内の温度及び圧力、式（Ｉ）のクロロジシラザンの気相中の濃度、任意の追加の
反応ガス濃度（例えば、任意の炭素前駆体材料、窒素前駆体材料、及び／又は酸素前駆体
材料のガスの濃度）、全ガス流、基材温度、及び基材の安定性である。酸素前駆体材料、
オゾンは、空気中の濃度＞０体積／体積％（ｖ／ｖ％）～５ｖ／ｖ％、又は酸素分子中の
濃度＞０ｖ／ｖ％～１４ｖ／ｖ％で送達されてもよい。最適化されるか否かにかかわらず
、この作動条件は、反応チャンバ内で、熱分解、酸化、還元、加水分解、アミノ分解（例
えば、アミノ化）、炭化、又は式（Ｉ）のクロロジシラザン及び任意の他の前駆体材料の
うちのいずれか２つ以上の組み合わせなどの化学反応を生じることによって、ケイ素－ヘ
テロ原子化合物の形成をもたらす。
【００３７】
　堆積方法は、一般に、式（Ｉ）のクロロジシラザン、前駆体材料、及び任意のその他の
堆積材料を反応チャンバに供給する前に、反応チャンバの排気、並びに反応チャンバ及び
その中に収容されている基材の加熱など、反応チャンバにエネルギーを加えることを必要
とする。堆積方法は、１～１３，０００パスカル（Ｐａ）、あるいは１～１，３００Ｐａ
、あるいは１０～１，３００Ｐａ、あるいは１３０～１，３００Ｐａの圧力などの大気圧
未満で行われてもよい。堆積方法を実施する温度は、恒温でも動的温度でもよい。従来の
堆積方法（式（Ｉ）のクロロジシラザンを使用しない）は、一般に、６００℃超、例えば
６００～１０００℃など、著しく高い堆積温度を必要とする。しかしながら、式（Ｉ）の
クロロジシラザンは、堆積方法において、はるかに低温、例えば、１００～７００℃、あ
るいは２００～７００℃、あるいは２００～＜６００℃、あるいは２００～５００℃、あ
るいは２００～４００℃、あるいは１００～３００℃で利用され得ると考えられる。
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【００３８】
　ケイ素－ヘテロ原子化合物の製造方法のいくつかの実施形態は、亜酸化窒素（Ｎ２Ｏ）
を含む反応性環境を更に含んでもよい。これらの実施形態では、方法は一般に、亜酸化窒
素の存在下で式（Ｉ）のクロロジシラザンを分解することを含む。このような方法は、概
して、米国特許第５，３１０，５８３号に記載されている。亜酸化窒素は、実施形態によ
って製造されたケイ素－ヘテロ原子化合物の組成を、亜酸化窒素を含まない方法の実施形
態と比較して、変更し得る。
【００３９】
　ケイ素－ヘテロ原子化合物の製造方法のいくつかの実施形態は、不活性ガスを更に含ん
でもよく、不活性ガスは、式（Ｉ）のクロロジシラザンと組み合わせて、及び／又は上記
前駆体材料のいずれか１つと組み合わせて、使用されてもよい。不活性ガスの例は、ヘリ
ウム、アルゴン、及びこれらの混合物である。例えば、ヘリウムが、式（Ｉ）のクロロジ
シラザン、並びに／又は炭素含有前駆体、窒素含有前駆体及び酸素含有前駆体のうちのい
ずれか１つと組み合わせて、本方法の実施形態で使用されてもよく、その際、形成される
ケイ素－ヘテロ原子化合物は、それぞれ、ケイ素炭素化合物、ケイ素窒素化合物、又はケ
イ素酸素化合物である。
【００４０】
　基材は、典型的には、ケイ素－ヘテロ原子化合物が合成又は合成後に堆積され得る場所
を提供するために、本方法で使用される。基材は、組成又は形状において特に限定されな
い。特定の実施形態では、基材は、堆積装置の反応チャンバ内の温度及び反応性環境など
の作動条件下で十分な熱及び／又は化学的安定性を有する。好適な基材は、ケイ酸塩ガラ
ス、金属、プラスチック、セラミック、又は半導体材料から構成されてもよい。半導体材
料は、元素シリコン（例えば、単結晶シリコン、多結晶シリコン、又は非晶質シリコン）
であってもよい。ケイ素－ヘテロ原子化合物が堆積される基材の表面は、平坦（平面）で
あってもよく、又は型押しされていてもよい。パターン化された表面は、アスペクト比が
１～５００、あるいは１～５０、あるいは１０～５０の範囲のフィーチャを有してもよい
。堆積方法は、基材の平坦な又は型押しされた表面をコンフォーマルコーティングする膜
を形成してもよい。基材の型押しされた表面のパターンは、その上に形成されたケイ素－
ヘテロ原子化合物の膜が設計された相補的形状を有するように設計されてもよい。
【００４１】
　堆積方法は、典型的には、ケイ素－ヘテロ原子化合物を膜として形成する。膜は、１つ
の寸法において制限され、これはその厚さと呼ばれる場合がある。膜は、非晶質又は結晶
性材料でもよい。膜は、結晶性又はエピタキシャルでもよい。ケイ素－ヘテロ原子化合物
の膜は、ケイ素炭素膜、ケイ素窒素膜、又はケイ素酸素膜であってもよい。（例えば、窒
化ケイ素、炭窒化ケイ素、酸窒化ケイ素、又はシリコンオキシカーボナイトライド膜、あ
るいはケイ素窒素膜又はケイ素酸素膜（例えば、窒化ケイ素、酸化ケイ素））。方法によ
り形成されたケイ素炭素膜は、Ｓｉ及びＣ原子、並びに所望によりＮ及び／又はＯ原子を
含む。方法により形成されたケイ素窒素膜は、Ｓｉ及びＮ原子、並びに所望によりＣ及び
／又はＯ原子を含む。方法により形成されたケイ素酸素膜は、Ｓｉ及びＯ原子、並びに所
望によりＣ及び／又はＮ原子を含む。いくつかの態様では、膜はシリコンウェハ上に配置
される。いくつかの態様では、ケイ素－ヘテロ原子化合物は、窒化ケイ素、あるいは炭化
ケイ素、あるいは二酸化ケイ素、あるいは酸窒化ケイ素、あるいは炭窒化ケイ素、あるい
はシリコンオキシカーバイド、あるいはシリコンオキシカーボナイトライドである。
【００４２】
　異なる厚さを有するケイ素－ヘテロ原子化合物の膜は、異なる堆積方法又は作動条件を
使用して形成され得る。特定の堆積方法及び作動条件は、膜の構造及び性質に影響を与え
得る。一般に、膜構造の配向、膜の合体の方法、膜の均一性、及び膜の結晶／非結晶構造
を制御することが可能である。特定の膜の厚さは均一であってもよく、異なる厚さを有す
る異なる膜を、膜の異なる最終使用目的のために製造してもよい。例えば、ケイ素－ヘテ
ロ原子化合物の膜の実施形態は、数ナノメートルの厚さを有してもよいのに対し、別の実
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施形態は、数ミクロンの厚さを有してもよく、更に別の実施形態は、より大きい若しくは
より薄い厚さ又は中間の厚さを有してもよい。いくつかの実施形態では、膜は、０．０１
～１，０００ナノメートル（ｎｍ）、あるいは０．１～１００ｎｍ、あるいは１～１００
ｎｍの厚さを有する。
【００４３】
　形成されると、ケイ素－ヘテロ原子化合物（例えば、その膜）は、そのまま、すなわち
、被覆されていない状態で、使用することができる。膜は、基材上に配置されている間に
使用されてもよく、又は膜は、使用される前に基材から分離されてもよい。
【００４４】
　あるいは、ケイ素－ヘテロ原子化合物（例えば、その膜）は、任意選択的に、１つ以上
の上塗りによって被覆されてもよい。各上塗りは、独立して、ケイ素－ヘテロ原子化合物
又は異なる材料の実施形態から構成されてもよく、かつ独立して、ケイ素－ヘテロ原子化
合物を製造する方法によって、又は異なる（非発明的）方法によって、形成されてもよい
。非発明的方法は、式（Ｉ）のクロロジシラザン以外の前駆体材料を使用してもよい。ケ
イ素－ヘテロ原子化合物（の膜）を被覆し得る上塗りの例は、ＳｉＯ２コーティング、Ｓ
ｉＯ２／変性用セラミック酸化物層、ケイ素含有コーティング、ケイ素炭素含有コーティ
ング、炭化ケイ素含有コーティング、ケイ素窒素含有コーティング、窒化ケイ素含有コー
ティング、ケイ素窒素炭素含有コーティング、ケイ素酸素窒素含有コーティング、及びダ
イヤモンドライクカーボンコーティングなどのコーティングである。このような上塗り及
び好適な製造方法は、一般に、当該技術分野において公知である。
【００４５】
　式（Ｉ）のクロロジシラザンは２つのＳｉ－Ｎ結合を含有することから、いくつかの実
施形態では、式（Ｉ）のクロロジシラザンを利用して、窒素含有前駆体を使用せずに窒化
ケイ素膜を形成してもよい。あるいは、窒素含有前駆体も、所望により、使用してもよい
。
【００４６】
　ケイ素－ヘテロ原子化合物は、電子機器及び光起電デバイス及び用途において有用であ
り得る。そのような使用としては、膜の形状、複数の粒子、又は設計された構造のケイ素
－ヘテロ原子化合物が挙げられ、化合物が基材上に配設されているか又は自立性であるか
、及び化合物が被覆されていない状態であるか、又は上記のように上部被覆されているか
にはかかわらない。ケイ素－ヘテロ原子化合物は、誘電体、バリア、又はストレッサー材
料として使用することができる。ケイ素－ヘテロ原子化合物の窒化ケイ素膜の実施形態は
、コンデンサにおける多結晶ケイ素層の間の絶縁層、保護層又は誘電体層として作用し得
る。
【００４７】
　加えて、堆積方法の作動条件は、方法により元素Ｓｉ膜が形成されるか、又はＳｉＮ膜
などのケイ素－ヘテロ原子化合物が形成されるかを制御するように調節することができる
。更なる態様では、本発明は、ヘテロ原子Ｎ、Ｃ、及びＯを含まない元素ケイ素膜を形成
する方法を更に含み、この方法は、態様３の第１の接触工程を含む。
【００４８】
　この記述は、ある例のいずれか１つの記載された特徴若しくは制限、いずれか１つの記
載されたマーカッシュ形式の下位属若しくは種、又はいずれか１つの記載された数の範囲
若しくはサブレンジが、特許請求の範囲の依存するものとなり得、特許請求の範囲を補正
するための適切な根拠を提供し得るように、意図的に書かれている。
【００４９】
　本明細書に別途記載がない限り、本明細書で使用される化学技術用語は、ＩＵＰＡＣ．
Ｃｏｍｐｅｎｄｉｕｍ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｒｍｉｎｏｌｏｇｙ，２ｎｄ　ｅ
ｄ．（ｔｈｅ「Ｇｏｌｄ　Ｂｏｏｋ」）．Ｃｏｍｐｉｌｅｄ　ｂｙ　Ａ．Ｄ．ＭｃＮａｕ
ｇｈｔ　ａｎｄ　Ａ．Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎ．Ｂｌａｃｋｗｅｌｌ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ，Ｏｘｆｏｒｄ（１９９７）．ＸＭＬ，ｏｎ－ｌｉｎｅ　ｃ
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ｏｒｒｅｃｔｅｄ　ｖｅｒｓｉｏｎ：ｈｔｔｐ：／／ｇｏｌｄｂｏｏｋ．ｉｕｐａｃ．ｏ
ｒｇ（２００６－）ｃｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　Ｍ．Ｎｉｃ，Ｊ．Ｊｉｒａｔ，Ｂ．Ｋｏｓａ
ｔａ；ｕｐｄａｔｅｓ　ｃｏｍｐｉｌｅｄ　ｂｙ　Ａ．Ｊｅｎｋｉｎｓ．ＩＳＢＮ　０－
９６７８５５０－９－８．ｄｏｉ：１０．１３５１／ｇｏｌｄｂｏｏｋ、に見出すことが
できる。Ｈａｗｌｅｙ’ｓ　ＣＯＮＤＥＮＳＥＤ　ＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＤＩＣＴＩＯＮＡ
ＲＹ，１１ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｎ．Ｉｒｖｉｎｇ　Ｓａｘ　＆　Ｒｉｃｈａｒｄ　Ｊ
．Ｌｅｗｉｓ，Ｓｒ．，１９８７（Ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａｎｄ　Ｒｅｉｎｈｏｌｄ）に、
ＩＵＰＡＣで定義されていない用語が記載されている場合がある。
【００５０】
　本明細書に別途記載がない限り、本明細書で使用される一般用語の意味は、本明細書で
見出すことができる。あるいは、別個の実施形態に優先する。冠詞「ａ」、「ａｎ」、及
び「ｔｈｅ」は各々、１つ以上を指す。化学元素又は原子、化学元素の族は、２０１３年
５月１日付けの元素周期表においてＩＵＰＡＣによって公開されたものを意味するものと
する。如何なる比較例も例示的な目的でのみ使用され、先行技術を意味しないものとする
。合成生成物は、製造のために使用する特定の反応物質及び合成条件に応じて変動し得る
構造を有してもよい。この変動性は無制限ではなく、反応物質の構造及び合成化学並びに
条件に従って制限される。「～を非含有」又は「～を欠いている」とは、完全な不存在、
あるいは、例えば、核磁気共鳴（ＮＭＲ）分光法（例えば１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ
、又は２９Ｓｉ－ＮＭＲ）若しくはフーリエ変換赤外（ＦＴ－ＩＲ）分光法を用いて検出
不能であることを意味する。発明、及び発明的／発明のとは、代表的な実施形態又は態様
を意味するものとし、全発明を構成するものとして解釈されないものとする。「ＩＵＰＡ
Ｃ」は、国際純正応用化学連合（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｕｎｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｕ
ｒｅ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）（ＩＵＰＡＣ　Ｓｅｃｒｅｔａｒ
ｉａｔ，Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｔｒｉａｎｇｌｅ　Ｐａｒｋ，Ｎｏｒｔｈ　Ｃａｒｏｌｉｎ
ａ，ＵＳＡ）である。マーカッシュ群は、２つ以上の要素の属を含む。要素Ａ及びＢのマ
ーカッシュ群は、「Ａ及びＢから選択される要素」、「Ａ及びＢからなる群から選択され
る要素」、又は「要素Ａ又はＢ」として同等に表現することができる。各要素は独立して
下位属又は属の種であってよい。「であって（も）よい、し得る、ことができる、ことが
ある（ｍａｙ）」は、選択の余地を供与するものであり、必須ではない。「動作可能な（
ｏｐｅｒａｔｉｖｅ）」は、機能的に可能又は有効であることを意味する。「任意選択的
な（任意選択的に）」とは、存在しない（又は除外される）か、あるいは存在する（又は
含まれる）ことを意味する。特性は、測定のための標準的な試験方法及び条件を使用して
測定される。数の範囲は、整数の範囲が小数値を含まないこと以外は、端点、部分範囲、
及び整数値及び／又はその中に包含される小数値を含む。ある構成要素（構成成分）を、
構成要素の混合物から除去することには、誘導体／生成物を混合物のその他の構成要素か
ら物理的に分離しない限り、その構成要素を選択的に誘導体化して／反応させて誘導体／
生成物を形成することは含まれない。「ビヒクル」とは、別の材料のための担体、分散剤
、希釈剤、貯蔵媒体、上澄み、又は溶媒として機能する液体を意味し、可溶性であっても
、なくてもよい。
【００５１】
　本明細書の任意の化合物は、天然存在比の形態及び同位体濃縮した形態が含まれる全て
のその「同位体形態」を含む。いくつかの態様では、同位体形態は、天然存在比の形態、
あるいは同位体濃縮した形態である。同位体濃縮した形態は、同位体濃縮した化合物の検
出が、治療又は検出で有用である、医学又は偽造防止用途などの追加の使用を有すること
ができる。
【００５２】
　いくつかの態様では、本明細書に記載する任意の組成物は、元素周期表の第１族～第１
８族の任意の１種以上の化学元素を含有してよい。いくつかの態様では、Ｓｉ、Ｏ、Ｈ、
Ｃ、Ｎ、及びＣｌを除外しないことを除いて、少なくとも１つのそのような化学元素が特
に組成から除外される。いくつかの態様では、特に除外される化学元素は、（ｉ）ランタ
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ノイド及びアクチノイドを含む、第２～第１３族、及び第１８族のいずれか１つの少なく
とも１種の化学元素；（ｉｉ）ランタノイド及びアクチノイドを含む、元素周期表の第３
周期～第６周期のいずれか１つからの、少なくとも１つの化学元素；又は（ｉｉｉ）Ｓｉ
、Ｏ、Ｈ、Ｃ、Ｎ、及びＣｌを除外しないことを除いて、（ｉ）及び（ｉｉ）の両方であ
ってもよい。
【実施例】
【００５３】
　本発明は、以下の非限定的な実施例によって更に説明され、本発明の実施形態は、この
非限定的な実施例の特徴及び限定の任意の組み合わせを含んでもよい。周囲温度は、約２
３℃であり、特に指示がない限り、全ての百分率は、重量パーセントである。
【００５４】
【表１】

【００５５】
　薄膜特性評価方法：窒化ケイ素の薄膜の厚さ及び屈折率（６３２．８ｎｍにて）は、分
光エリプソメトリを使用して測定した（Ｍ－２０００ＤＩ、Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ）。
エリプソメトリのデータを３７５ｎｍ～１６９０ｎｍで収集し、Ｃａｕｃｈｙ又はＴａｕ
ｃ－Ｌｏｒｅｎｔｚ振動モデルのいずれかを使用して、Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍによって
提供されたソフトウェアによって分析した。
【００５６】
　ウェットエッチング速度（ＷＥＲ）：ＰＥＡＬＤ　ＳｉＮプロセスによって成長させた
薄膜のウェットエッチング速度試験を室温で５００：１のＨＦ：水溶液を使用して実施し
た。ウェットエッチング速度を、特定の時間のエッチング前後の厚さの差から算出した。
【００５７】
　ガスクロマトグラフィ－フレームイオン化検出器（ＧＣ－ＦＩＤ）条件：キャピラリー
カラムは、長さ３０ｍ、内径０．３２ｍｍで、厚さ０．２５μｍの固定相をキャピラリー
カラムの内面上のコーティングの形状で含み、固定相は、フェニルメチルシロキサンを含
んでいた。キャリアガスには、流速毎分１０５ｍＬでヘリウムガスを使用する。ＧＣ装置
はＡｇｉｌｅｎｔのモデル７８９０Ａのガスクロマトグラフとする。入口温度は２００℃
である。ＧＣ実験温度プロファイルは、５０℃で２分間の均熱処理（保持）、１５℃／分
の速度で２５０℃までの昇温、及びその後の２５０℃で１０分間の均熱処理（保持）から
なる。
【００５８】
　ＧＣ－ＭＳ装置及び条件。試料は、電子衝撃イオン化及び化学イオン化ガスクロマトグ
ラフィ－マススペクトル法（ＥＩ　ＧＣ－ＭＳ及びＣＩ　ＧＣ－ＭＳ）によって分析され
る。Ａｇｉｌｅｎｔ　６８９０　ＧＣの条件には、３０メートル（ｍ）×０．２５ミリメ
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含む。５０℃で２分間の均熱処理、２５０℃まで１５℃／分で昇温、及び２５０℃で１０
分間の均熱処理のオーブンプログラム。ヘリウムキャリアガスは、７０ｍＬ／分の定流量
、及び５０：１のスプリット注入にて流れる。Ａｇｉｌｅｎｔ　５９７３　ＭＳＤの条件
には、１５～８００ダルトンのＭＳスキャン範囲が含まれ、ＥＩイオン化及びＣＩイオン
化には５％のＮＨ３と９５％のＣＨ４との特注ＣＩガス混合物を使用する。
【００５９】
　調製１：１，１，１－トリクロロ－３，３，３－トリメチルジシラザンの合成。２３．
７５グラム（ｇ）のヘキサメチルジシラザンを１００ｇの沸騰ＳｉＣｌ４に５分間かけて
添加し、次いで、得られた混合物を５時間還流させて、粗１，１，１－トリクロロ－３，
３，３－トリメチルジシラザン（（ＣＨ３）３ＳｉＮＨＳｉＣｌ３）を得た。３０センチ
メートル（ｃｍ）ビグリューカラムを通じて、粗１，１，１－トリクロロ－３，３，３－
トリメチルジシラザンを分別蒸留して、２５．３９ｇの９８面積％（ＧＣ）純１，１，１
－トリクロロ－３，３，３－トリメチルジシラザンを得た。
【００６０】
　実施例１：１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンの合成。熱電対及び還流冷却
管を取り付けた１００ｍＬ三つ口フラスコ中で、調製１の１５．０３ｇの精製１，１，１
－トリクロロ－３，３，３－トリメチルジシラザンを１０．００ｇのヘキサデカンに溶解
した。得られた溶液に２７．４３ｇのトリクロロシランを添加して、冷却管上にゴム隔膜
を配置した。得られた混合物を約４５℃まで加熱して、隔膜を通して過剰な圧力を放出し
た。次いで更に、混合物を約６０℃まで加熱して、そこで１週間混合物を攪拌した。得ら
れた反応混合物を冷却し、粗混合物中に２３％収率で１，１，１，３，３－ペンタクロロ
ジシラザンを得た。
【００６１】
　実施例２：１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンの精製。３０ｃｍビグリュー
カラムを通じて、実施例１の１，１，１，３，３－ペンタクロロジシラザンを蒸留して、
８５面積％（ＧＣ）の純度を有する２．０５ｇ（１２．２％収率）の１，１，１，３，３
－ペンタクロロジシラザンを得た。
【００６２】
　実施例３～１５：１，１，１，３，３，３－ヘキサクロロジシラザン（ＨＣＤＺ）を使
用した含窒素ガス及びＰＥＡＬＤによる窒化ケイ素膜の形成：複数の水平に配向され、か
つ隔置され、３５０～５００℃の設定値まで加熱したシリコンウェハを含むＰＥＡＬＤ反
応器と、ＰＥＡＬＤ反応器と流体連通するＨＣＤＺを含む小型シリンダとを使用して、ウ
ェハ上に膜を生成した。シリンダは、室温にて維持するか、又は加熱して、その蒸気圧を
高めた。ＰＥＡＬＤ反応器を窒素（Ｎ２）でパージし、次いで、ＰＥＡＬＤ　ＳｉＮ膜を
以下の手順でＨＣＤＺにより成長させた：ＨＣＤＺドーズ、１秒／Ｎ２パージ、３０秒／
ＮＨ３＋アルゴン、ＮＨ３＋Ｎ２、フォーミングガス（Ｎ２中に１０％Ｈ２）＋アルゴン
などの含窒素ガスによるプラズマ、１５秒／Ｎ２パージ、３０秒。前述の工程の手順を所
望の厚さの窒化ケイ素膜がウェハ上に形成されるまで繰り返した。次いで、この膜をウェ
ットエッチング速度について評価した。膜を生成するために使用されたパラメータ及び各
実施例の試験結果を表２にて示す。
【００６３】
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【表２】

【００６４】
　実施例１６～２８：１，１，１，３，３，３－ヘキサクロロジシラザン（ＨＣＤＺ）を
使用したＡＬＤ中の酸化剤ガスによる酸化ケイ素膜の形成：複数の水平に配向され、かつ
隔置され、３５０～５００℃の設定値まで加熱したシリコンウェハを含むＡＬＤ反応器と
、ＡＬＤ反応器と流体連通するＨＣＤＺを含む小型シリンダとを使用して、ウェハ上に膜
を生成した。ＡＬＤ反応器をアルゴン（Ａｒ）でパージした。次いで、ＡＬＤ　ＳｉＯ２

膜を以下の手順を使用してＨＣＤＺにより成長させた：ＨＣＤＺドーズ、３秒／Ａｒパー
ジ、３秒／Ｏ３（オゾン）／Ｏ２又はＨ２Ｏなどの酸化剤含有ガス、３秒／Ａｒパージ、
３秒。前述の工程の手順を所望の厚さの酸化ケイ素膜がウェハ上に形成されるまで繰り返
した。次いで、この膜をウェットエッチング速度について試験した。膜を成長させるため
のパラメータ及び膜の試験結果は、以下の表３にある。
【００６５】
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【表３】

【００６６】
　以下の特許請求の範囲は、参照により本明細書に組み込まれ、用語「請求項」（単数及
び複数）はそれぞれ用語「態様」（単数及び複数）に置き換えられる。本発明の実施形態
は、これらの得られた番号付けされた態様も包含する。
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