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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ケイ素化合物と反応する水酸基を表面上に有する基板上に二酸化ケイ素を含む薄膜を生
成する原子層蒸着（ALD）法であって、
　該方法が、以下の工程を繰り返す方法：
　フロー型反応中の基板を、シラザンとアミノ基置換したシランとからなる群から選択さ
れ、少なくとも１つの有機配位子を有する気化ケイ素化合物と接触させ、ここで、基板温
度はケイ素化合物が基板と化学吸着して単一の分子層を形成し、かつ基板上で縮合または
分解しないように選択し；
　未吸着気化ケイ素化合物をパージにより除去し；
　化学吸着したケイ素化合物を、水よりもより反応性の気化した酸素源化合物と接触させ
ることにより二酸化ケイ素に変換させ；および
　未反応酸素源化合物をパージにより除去する。
【請求項２】
　前記ケイ素化合物の沸点が１０ミリバールの圧力で４００℃以下であることを特徴とす
る請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ケイ素化合物が以下の式：
　ＳｉｙＮＨｙ－１Ｌ２ｙ＋２，　　　　　　（Ｉ）
　ここで、ｙは２～４の整数であり、
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　各Ｌは、独立して、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、アルキル、アリール、アルコキシ、ビニル（
－ＣＨ＝ＣＨ２）、シアノ（－ＣＮ）、アミノ、シリル（Ｈ３Ｓｉ－）、アルキルシリル
、アルコキシシリル、シリレンまたはアルキルシロキサンであることができ、そのアルキ
ル基またはアルコキシ基は線状または枝分れしていることができ、しかも少なくとも１つ
の置換基を含むことができ、ただし少なくとも１つのＬは有機配位子である、
ケイ素化合物からなる群から選択されることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記ケイ素化合物がアルキル基およびアルコキシ基を有し、少なくともその１つが置換
されていてもよいことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記ケイ素化合物が３－アミノアルキルトリアルコキシシランおよびヘキサ－アルキル
ジシラザンからなる群から選択され、前記アルキル基およびアルコキシ基が１～１０の炭
素原子からなることを特徴とする請求項４に記載の方法。　　
【請求項６】
　水酸基と反応することができる第２のケイ素化合物がその場（ｉｎ　ｓｉｔｕ）で生成
されることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記第２のケイ素化合物がシラン化合物である請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記シラン化合物がＳｉＬ１Ｌ２Ｌ３Ｌ４であり、Ｌ１がアミノ基を表し、Ｌ２～Ｌ４

がアルキル基またはアルコキシ基を表すことを特徴とする請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記第２のケイ素化合物が、基板をヘキサ－アルキルジシラザンと０．１～５０ミリバ
ールの圧力において３５０～４５０℃の温度で接触させることによって生成することを特
徴とする請求項６に記載の方法。
【請求項１０】
　前記基板が、その表面上に、ケイ素化合物と反応する酸化物を有することを特徴とする
請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記酸素源化合物が、酸素、過酸化水素、過酸化水素の水溶液、オゾンおよびそれらの
混合物からなる群から選択されることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記酸素源化合物が窒素酸化物である請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記窒素化合物が、Ｎ２Ｏ、ＮＯ、およびＮＯ２からなる群から選択される請求項１２
に記載の方法。
【請求項１４】
　前記酸素源化合物が、オキシハライド化合物、過酸（－Ｏ－Ｏ－Ｈ）、アルコール、酸
素ラジカル（Ｏ・・）およびヒドロキシルラジカル（・ＯＨ）からなる群から選択される
請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　前記オキシハライド化合物が、二酸化塩素（ＣｌＯ２）および過塩素酸（ＨＣｌＯ４）
からなる群から選択される請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記過酸が、過安息香酸（Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＯＨ）および過酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＯＨ）か
らなる群から選択される請求項１４に記載の方法。
【請求項１７】
　前記アルコールが、メタノール（ＣＨ３ＯＨ）およびエタノール（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）
からなる群から選択される請求項１４に記載の方法。
【請求項１８】
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　前記ケイ素化合物が、１～３０容積％のオゾン濃度を有するオゾン含有ガスと接触させ
ることにより二酸化ケイ素に転換されることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　前記基板を気化したケイ素化合物と接触させ、そして結合したケイ素化合物を二酸化ケ
イ素に転換させ、両者が本質的に同じ温度で実施されることを特徴とする請求項１に記載
の方法。
【請求項２０】
　前記薄膜が本質的に二酸化ケイ素からなることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項２１】
　前記薄膜が二酸化ケイ素および一種以上の更なる酸化物からなる多成分酸化物薄膜であ
る請求項１に記載の方法。
【請求項２２】
　前記更なる酸化物が、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化ハフニウム、酸化タンタル
、酸化アルミニウム、酸化イットリウム、および酸化ランタンからなる群から選択される
請求項２１に記載の方法。
【請求項２３】
　ハライド化合物が基板と結合し、結合したハライド化合物が気化した酸素源化合物との
接触により酸化物に変換されるように、前記更なる酸化物が、基板とジルコニウム、アル
ミニウム、チタン、ハフニウムおよびタンタルの気化したハライド化合物からなる群から
選択されるハライド化合物との接触により生成される、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　前記ハライド化合物と反応する酸素源化合物が水からなることを特徴とする請求項２３
に記載の方法。
【請求項２５】
　前記ハライド化合物と反応する酸素源化合物が水ではないことを特徴とする請求項２３
に記載の方法。
【請求項２６】
　前記酸素源化合物がオゾン含有ガスであることを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項２７】
前記オゾン含有ガスが１～３０容積％のオゾン濃度を有する、請求項２６に記載の方法。
【請求項２８】
　前記オゾン含有ガスが２～２５容積％のオゾン濃度を有する、請求項２６に記載の方法
。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、酸化物膜の製造についての請求項１のプレアンブルに記載の方法に関する。
【０００２】
　そのような方法によると、二酸化ケイ素を含む薄い膜は、気化可能なケイ素化合物を成
長基板に付着させ、その付着したケイ素化合物を二酸化ケイ素に転換することによるＡＬ
Ｄ法によって成長基板の上に製造される。
【０００３】
　本発明は、また、多成分酸化物（すなわち、混合した酸化物または第三級酸化物）の製
造についての、基板を気化したケイ素化合物と接触させ、そして結合したケイ素化合物を
二酸化ケイ素に転換させ、両者が本質的に同じ温度で実施されることを特徴とする方法に
関する。
【０００４】
　マイクロエレクトロニクスコンポーネントのサイズが絶え間なく極小化しているので、
もはやＭＯＳＦＥＴ（金属酸化物半導体の電界効果トランジスタ）のゲート誘電体（ゲー
ト酸化物）としてＳｉＯ２を使用することができない状況に入っている。というのも、必
要なキャパシタンスを達成するためにＳｉＯ２層を非常に薄く作ることになり、その結果



(4) JP 5420129 B2 2014.2.19

10

20

30

40

50

トンネル電流がそのコンポーネントの機能的な観点から大きく増加するという欠点がある
からである。その問題を避けるためには、ＳｉＯ２をより高い誘電率を持った誘電材料に
よって取り替える必要がある。その場合、ＳｉＯ２より厚い誘電体層が存在する可能性が
ある。同様に、ＤＲＡＭ（ダイナミックランダムアクセスメモリー）コンデンサのキャパ
シタンスは、一方では、そのコンデンサのサイズが急速に減少しているのに、ほとんど一
定のままでなければならない。すなわち、以前に使用したＳｉＯ２およびＳｉ３Ｎ４を、
これらより高い誘電率を持っている材料で取り替えなければならない。
【０００５】
　充分高い誘電率を有する材料は豊富であるが、課題は、考えられた誘電材料がケイ素の
表面で安定していなければならないこと、最も好ましくは無定形であるべきであること、
そして高い後処理温度でほとんど不変で耐久性があることである。特にゲート誘電体とし
ての用途では、電気的に活性な欠陥がほとんどない状態がケイ素と高誘電率の金属酸化物
との界面に生成されるべきである。そのメモリ用途では、コンデンサ誘電体の構造が、高
い活性化温度が適用されるときでも、非常に安定化していなければならない。上記の事実
のために、より高い誘電率を持った金属酸化物にＳｉＯ２を混合するのが好ましい。
【０００６】
　様々な形態の、化学蒸着（ＣＶＤ）は二酸化ケイ素を製造する最も頻繁に使用される方
法である（特許公報、日本特許第９３０６９０６号、米国特許第４，８４５，０５４号、
米国特許第４，９８１，７２４号、米国特許第５，４６２，８９９号、日本特許第２０８
６８４８６号、日本特許第６１５８３２９号、日本特許第８００６１８１０号、米国特許
第４，８７２，９４７号、日本特許第７０２６３８３号、米国特許第５，８５５，９５７
号、および米国特許第５，８４９，６４４号を参照）。それらの特許公報では、主として
テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）がケイ素原料物質として使用されており、酸素、水、
過酸化水素またはオゾンが酸素原料物質として使用されている。従来の化学蒸着では、酸
素原料物質は、常にケイ素原料物質と同時に成長基板にもたらされる。
【０００７】
　従来の化学蒸着法は、その方法を制御することの難しさに関係しており、薄層による充
分に良好な被覆性も良好な適応性もどちらも、いつも化学蒸着によって達成されるとは限
らない。
【０００８】
　本発明は、二酸化ケイ素を含む薄い膜は、一般に原子層エピタキシ（ＡＬＥ）または原
子層蒸着（ＡＬＤ）としても知られている原子層化学蒸着（ＡＬＣＶＤ）の方法によって
製造されるという考えに基づいている。
【０００９】
　ＡＬＤ（原子層蒸着）は薄膜を成長させるための現在の方法である（米国特許公報第４
０８５４３０号）。その方法によると、薄膜は、互いによく分離される飽和できる表面反
応によって成長する。その飽和は化学吸着によってもたらされる。言い換えれば、その反
応温度は、ガス状の原料物質がその成長温度で安定していて、さらに、その原料物質が表
面で凝縮または分解しないが、その表面の反応箇所、例えば、その酸化物表面に存在する
ＯＨ基または酸素ブリッジ（Ｍ－Ｏ－Ｍ）と選択的に反応することができるように選ばれ
る。水酸基が反応箇所として機能するいわゆる配位子交換反応が起こり、その表面と原料
物質の間に共有結合が形成される（化学吸着）。その酸素ブリッジが関係すると、解離反
応が起こり、その反応で、やはり共有結合が形成される（化学吸着）。化学吸着によって
形成されるその結合は非常に強く、しかもその表面に形成される表層構造は安定しており
、そのために１つの分子層によって表面の飽和が可能になる。その配位子交換反応は、ガ
ス状の、すなわち気化した原料物質を交互に反応器に誘導し、そしてその原料物質のパル
スの間に反応器を不活性ガスでパージすることによって行われる（Ｔ．Ｓｕｎｔｏｌａ、
Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ　２１５（１９９２）８４；Ｎｉｉｎｉｓｔｏ他、Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｂ　４１（１９
９６）２３）。また、原子層化学蒸着により、大きい表面積にさえ、平坦で均一な膜を成
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長させることができる。したがって、平らな表面および不均質な表面の両方に、また溝の
ついた表面に膜を成長させることができる。反応サイクルの数によって膜の厚さおよびそ
の組成物を制御することは、正確であり、しかも簡単である。
【００１０】
　また、これまで二酸化ケイ素はＡＬＤプロセスによって成長させている。化合物Ｓｉ（
ＮＣＯ）４およびＮ（Ｃ２Ｈ５）３（Ｋ．Ｙａｍａｇｕｃｈｉ他、Ａｐｐｌ．Ｓｕｒｆ．
Ｓｃｉ．（１９９８）１３０～１３２）が原料物質として使用されている。原料物質とし
てＳｉＣｌ４およびＨ２Ｏを使用して分子層の原子層エピタキシ（ＡＬＥ）およびＵＨＶ
－原子層エピタキシ（ＡＬＥ）の方法によって二酸化ケイ素を製造することもまた文献で
知られている（Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｒｅｖｉｅｗ　ａｎｄ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、Ｖｏｌ．６、
Ｎｏｓ　３　＆　４（１９９９）４３５～４４８）。
【００１１】
　これらの知られている解決策の欠点は長い反応時間にあり、そのために、その提案され
た方法を工業規模で実現することができない。
【００１２】
　本発明の目的は従来技術に関連する欠点を排除し、充分短い反応時間で、ＳｉＯ２を含
む薄膜の成長を制御することを可能にする新しい方法を提供することである。
【００１３】
　本発明は、ケイ素源として有機配位子を含むケイ素化合物および酸素原料物質としてオ
ゾンのような反応性酸素源を使うことによって、上記の目的を達成することができるとい
う発見に基づいている。その提案された解決策によって、制御された方法で二酸化ケイ素
の量を変えることができる多成分酸化物を容易に作成することができる。
【００１４】
　さらに、本発明に関連して、意外なことに、ケイ素および若干の他の半金属または金属
の対応する原料物質からのＡＬＤ法によって、かつ適当な酸素源を使って多成分酸化物す
なわち「第三級酸化物」を成長させている限り、その多成分酸化物の成長速度はどちらの
個々の酸化物の成長速度よりも速いということが分かった。したがって、本発明によると
、多成分酸化物の作成は、適当な気化したケイ素化合物を気相から成長基板に結合させ、
その付着したケイ素化合物を二酸化ケイ素に転換させ、気化した金属化合物または気化し
た別の半金属の化合物を気相からその成長基板に付着させ、その付着した金属化合物また
は別の半金属の化合物を対応する酸化物に転換させることによって行われ、それにより、
そのケイ素化合物および別の半金属および／または金属の化合物がその成長基板の上に望
ましい順序で付着される。
【００１５】
　より正確には、本発明の第１の実施形態による酸化物膜の作成方法は請求項１の特徴部
分に述べられていることを特徴とする。
【００１６】
　次に、本発明による多成分酸化物膜の作成方法は、基板を気化したケイ素化合物と接触
させ、そして結合したケイ素化合物を二酸化ケイ素に転換させ、両者が本質的に同じ温度
で実施されることが特徴である。
【００１７】
　本発明を使えば、顕著な利点が達成される。したがって、ＡＬＤ法は、高い誘電性を持
っている実際の金属酸化物を成長させる前に、二酸化ケイ素および金属酸化物の両方を含
む多段式中間層を成長させる可能性を提供する。コンデンサの誘電体の安定性は、無定形
二酸化ケイ素を誘電体に混ぜることによって、向上させることができる。多成分酸化物の
作成およびそのことから達成される利点は、以下でより詳細に説明する。
【００１８】
　しかしながら、本発明によれば、純粋な二酸化ケイ素膜も作成することができるという
ことにも注意するべきである。さらに、そのような二酸化ケイ素の材料は、いわゆるＳＴ
Ｉ（シャロー・トレンチ・アイソレーション）構造に使用することができる。シャロー・
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トレンチ・アイソレーションの機能は回路構造およびメモリ構造の両方で互いからトラン
ジスタを分離することである。現在のところ、横方向に、広いいわゆるＬＯＣＯＳ分離が
使用されており、その分離は、かさばっているために将来の回路では適当でない。シャロ
ー・トレンチ・アイソレーション（ＳＴＩ）技術では、誘電体＝二酸化ケイ素で満たされ
た水平の狭くて深い溝がその回路の間にエッチングされている。その溝の深さはその幅よ
りも大きいので、シャロー・トレンチ・アイソレーション（ＳＴＩ）は、エッチングされ
た分離溝に順応して分離溝を満たすことができる方法を必要とする。従来の化学蒸着法（
ＣＶＤ）によって、シャロー・トレンチ・アイソレーション（ＳＴＩ）の溝を満たすこと
ができるが、シャロー・トレンチ・アイソレーション（ＳＴＩ）の分離の途中で空隙が形
成するのを避けるために、溝は上部で広げられなければならないことがしばしばである。
溝の拡大はシャロー・トレンチ・アイソレーション（ＳＴＩ）領域の増加をもたらす、す
なわち、分離領域の面積が増加する。ＡＬＤはシャロー・トレンチ・アイソレーション（
ＳＴＩ）を引き起こすための特に適当な方法である。何故なら、ＡＬＤは、平坦でない成
長基板の上に、特に狭い溝の上にも、均一な品質のそして空隙の形成がない二酸化ケイ素
を成長させる能力に特徴があるからである。したがって、ＡＬＤを使用すると、回路間の
分離領域をより狭くすることが可能となり、回路の記録密度を増加することができる。
【００１９】
　磁気記録において必要とされるコンポーネントでは、二酸化ケイ素を、書き込みヘッド
／読み取りヘッドの分離層、および書き込みヘッド／読み取りヘッドのカプセル化の分離
層の両方として使用することができる。既に作られている層の磁気特性の破壊を避けるた
めに、すべてのステップで、処理温度は低くなければならない。一般に、物理的な（スパ
ッタ）方法がその分野で使われており、その方法の問題は生成された膜が平坦でないとい
うことである。ＡＬＤには、物理的にもおよび電気的にもその両方において均質の薄い膜
を生成する能力がある。均一に覆っていて電気的に均質のＳｉＯ２の薄い膜を生成する低
温ＡＬＤ二酸化ケイ素法を使用するのが特に好ましい。こうして、この方法のステップの
再現性と信頼性を増加することができる。
【００２０】
　電界放出ディスプレイ（ＦＥＤ）では、大きい表面に均一な薄い膜を生成する膜蒸着方
法が必要である。低い成長温度および生成された二酸化ケイ素膜の均一性のために、原子
層化学蒸着（ＡＬＣＶＤ）二酸化ケイ素法は電界放出ディスプレイのために誘電層を作成
するのに非常に適している。
【００２１】
　付着したケイ素化合物を転換させるために、特に、オゾン、過酸化物および酸素のラジ
カルのような反応性酸素源を使用することによって、二酸化ケイ素の形成温度をかなり低
下させることができる。本発明によると、特に４５０℃より低い温度で、最も好ましくは
せいぜい４００℃で、それを操作できる。また、その場合、同じ温度で全体の成長サイク
ルを達成することができ、このことは工業加工のために重要な意味を持っている。さらに
、これらの反応性酸素源を使用することによって、例えば水によって転換することができ
ない非常に広いグループの有機ケイ素化合物が利用可能になる。
　以下で、詳細な説明を用いて、本発明をより綿密に検討する。
【００２２】
　本発明による解決策では、二酸化ケイ素の薄い膜および二酸化ケイ素を混ぜた膜を、Ａ
ＬＤ反応器の中で、好ましくは１５０～４５０℃の温度で成長させる。一様に平坦な（ガ
ラスやウエーハのような）または溝を刻んだ平坦な材料を、基板として使用することがで
きる。基板の表面には、また、その上に膜が成長するいわゆるＨＳＧ（半球形の粒子）構
造が存在することもできる。さらに、大きい表面積を有する粉末状の材料を、基板として
使用することができる。「成長基板」という用語は、この発明では、薄い膜が成長する表
面を意味する。その表面は、上記の基板、またはその基板の上に成長する薄い膜、または
別の構造物から成ることができる。
【００２３】
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　ＡＬＤプロセスによると、ケイ素原料物質は気化されて、基板の上に誘導され、その上
で反応し、配位子交換反応または解離反応を経て、その表面上に１つの化学吸着で吸収さ
れた分子層を形成する。反応の後に、その反応空間を不活性ガスで注意深くパージして、
未反応原料物質および反応生成物を反応空間から除去する。この発明に関連して、少なく
とも１つの有機配位子を含むケイ素の気化可能な化合物を、ケイ素原料物質として使用す
る。「有機配位子」は、水素カルビル基を表し、それは有機化合物から得られる。したが
って、そのような配位子は、それ自身がＣ－Ｃ結合（例えば、エチル基）を持っているか
、または炭素を介してケイ素原子に結合しているか、またはＣ－Ｈ結合を持っている。好
ましい実施形態によると、シラン、シロキサンまたはシラザンが気化可能なケイ素化合物
として使用される。これらは市販されている化合物である。
【００２４】
　１０ミリバールの圧力でせいぜい４００℃の沸点を有するシリコン化合物が選択される
のが特に好ましい。したがって、１５０～４００℃という上記の好ましい温度範囲で、Ａ
ＬＤ法を実施することができる。
【００２５】
　好ましいシラン、シロキサンおよびシラザン化合物の例として、下記に言及することが
できる、すなわち、式
　　ＳｉｍＬ２ｍ＋２，　　　　　　　　　　（Ｉ）
のシラン、ここでｍは１～３の整数、式
　　ＳｉｙＯｙ－１Ｌ２ｙ＋２，　　　　　　　（ＩＩ）
のシロキサン、ここでｙは２～４の整数、そして式
　　ＳｉｙＮＨｙ－１Ｌ２ｙ＋２，　　　　　　（ＩＩＩ）
のシラザン、ここでｙは２～４の整数である。
【００２６】
　式（Ｉ）～（ＩＩＩ）で、各々のＬは、独立して、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、アルキル、ア
リール、アルコキシ、ビニル（－ＣＨ＝ＣＨ２）、シアノ（－ＣＮ）、アミノ、シリル（
Ｈ３Ｓｉ－）、アルキルシリル、アルコキシシリル、シリレンまたはアルキルシロキサン
であることができ、アルキル基およびアルコキシ基は線状または枝分れしていることがで
き、そして少なくとも１つの置換基を含むことができる。一般的には、アルキル基および
アルコキシ基は１～１０の炭素原子、最も好ましくは１～６の炭素原子を含む。
【００２７】
　特に好ましいケイ素化合物の例としては、例えば３－アミノプロピルトリエトキシシラ
ンＮＨ２－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－Ｓｉ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）３（ＡＭＴＥＳ）および３－
アミノプロピルトリメトキシシラン（ＮＨ２－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－Ｓｉ（Ｏ－ＣＨ３）

３（ＡＭＴＥＳ）の３－アミノアルキルトリアルコキシシラン、そしてヘキサアルキルジ
シラザン（ＣＨ３）３Ｓｉ－ＮＨ－Ｓｉ（ＣＨ３）３（ＨＭＤＳ）のようなアミノ基が置
換したシランおよびシラザンを挙げることができる。
【００２８】
　ケイ素化合物が付着している間に、次に成長基板の水酸基および任意に酸化物基に付着
することができる新しい気相のケイ素化合物が生成されるように、気相反応に関連して、
ＡＬＤ法の間に、ケイ素化合物も生成することができる。この発明では、この現象はケイ
素化合物の「インシトゥー（ｉｎ　ｓｉｔｕ）での」生成と呼ばれる。そのようなインシ
トゥー（ｉｎ　ｓｉｔｕ）で生成したケイ素化合物は、一般的には、シラン化合物、例え
ば、式ＳｉＬ１Ｌ２Ｌ３Ｌ４を有するシラン化合物からなり、ここでＬ１はアミノ基を表
し、そしてＬ２～Ｌ４はアルキル基またはアルコキシ基を表す。例えば、０．１～５０ミ
リバールの圧力下に、３５０～４５０℃で、成長基板をヘキサ－アルキルジシラザンと接
触させると、このシラン化合物が生成する。
【００２９】
　ケイ素化合物を付着させた後に、適当な反応性酸素源を反応空間に導入すると、前記酸
素源はそのケイ素化合物を成長表面で二酸化ケイ素へと転換させることができる。下記に
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て、オゾンを例として、本発明をより綿密に説明する。しかしながら、多くの場合、オゾ
ンの代わりに、以下により正確に記載された他の酸素原料物質も使用することができるこ
とに注意しなければならない。しかしながら、使用したケイ素化合物のスペクトルおよび
処理温度に関する限り、オゾンを使用して、多数の利点が達成される可能性がある。
【００３０】
　反応空間に導入されるオゾンは、化学吸着で吸収されたケイ素原料物質の配位子と反応
して、表面にＯＨ基および酸素ブリッジを生成する。言い換えれば、オゾンは有機配位子
を燃焼させ、そしてその燃焼反応で生成した水がさらにＯＨ基を生成する。反応の後に、
その反応空間を再び不活性ガスで非常に注意深くパージして、未反応オゾンおよび反応生
成物を除去する。これらの４つのステップが一緒になって１つの成長サイクルを形成する
。その成長サイクルを、膜が所望の厚さを有するまで繰り返す。
【００３１】
　多成分膜は、原料物質を変えることによって、すなわち、二酸化ケイ素の成長サイクル
の間に成長基板の上に若干の他の酸化物を成長させることによって達成される。本発明の
観点からいえば、酸化物化合物の成長順序は任意であり得る。
【００３２】
　通常ＭＳｉＯｘである多成分酸化物は、金属原料物質を気化させ、そして基板の上にそ
の気化した金属原料物質を誘導し、基板の上で金属原料物質を反応させ、配位子交換反応
および／または解離反応を通してその表面に１つの分子層を形成することによって、成長
させる。その反応の後に、反応空間を不活性ガスで注意深くパージして、未反応原料物質
および反応生成物を反応空間から除去する。この後で、酸素原料物質を反応空間に誘導す
ると、前記酸素原料物質が、化学吸着で吸収された金属化合物錯体（例えば、ジルコニウ
ム錯体）の残っている配位子（例えば、塩化物配位子）と反応して、表面に新しいＯＨ基
および酸素ブリッジを生成する。その反応の後に、反応空間を再び注意深くパージする。
次のステップでは、二酸化ケイ素の上述の成長サイクルを行うことができる。
【００３３】
　多成分酸化物の場合、前記ケイ素原料物質のどれでも、ケイ素化合物として使用するこ
とができる。しかしながら、上記のアミノ化合物の他に、ケイ素のハロゲン化化合物（四
塩化ケイ素、四フッ化ケイ素、四ヨウ化ケイ素など）も、ケイ素原料物質として使用する
のに適しているということに注意しなければならない。以下の特定の酸素源のどれでも、
酸素源として使用することができる。しかしながら、最も好ましいのは水またはオゾンで
ある。
【００３４】
　１つ以上の金属または半金属が、多成分酸化物（すなわち、第三級酸化物）の第２の陽
イオンとして機能することができる。希土類金属、すなわち、ランタンおよびランタノイ
ドなどを含む、元素の周期律表のＩＩＩａ、ＩＶａおよびＶａ族に属する金属（遷移金属
）を、ＩＶｂ族の金属および半金属と同様に、それらの金属について特に言及することが
できる。
【００３５】
　その金属または半金属（例えば、ゲルマニウム）の原料物質として、問題の金属のどん
な安定した気化可能な化合物も使用することができる。実施例の場合（実施例２を参照）
では、以下の金属原料物質を使用した、すなわち、アルミニウム原料物質として塩化アル
ミニウム、チタン原料物質として四塩化チタン（ＴｉＣｌ４）、タンタル原料物質として
五塩化タンタル（ＴａＣ１５）、ハフニウム原料物質として四塩化ハフニウム（ＨｆＣ１

４）、ジルコニウム原料物質として四塩化物ジルコニウム（ＺｒＣ１４）、イットリウム
原料物質としてイットリウムβ－ジケトネート（Ｙ（ｔｈｄ）３）、およびランタン原料
物質としてランタンβ－ジケトネート（Ｌａ（ｔｈｄ）３）である。実施例の場合では、
アルミニウム、チタン、ジルコニウム、ハフニウムおよびタンタルの原料物質と一緒に水
蒸気（Ｈ２Ｏ）を酸素源として使用し、ランタンおよびイットリウムの原料物質と一緒に
オゾン（Ｏ３）を酸素源として使用した。
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【００３６】
　様々な濃度の二酸化ケイ素を含む多成分膜、例えば、ＳｉＡｌＯｘ、ＳｉＴｉＯｘ、Ｓ
ｉＴａＯｘ、ＳｉＨｆＯｘ、ＳｉＺｒＯｘ、ＳｉＹＯｘ、ＳｉＬａＯｘを、ケイ素原料物
質およびオゾンの反応サイクルの数を変化させることによって、本発明に従って成長させ
ることができる。上の式では、酸化物の量は変化させることができ、そして酸化物はいつ
も完全に化学量論的であるとは限らない。
【００３７】
　金属酸化物と二酸化ケイ素のサイクル量の比を変化させることができる。金属酸化物の
サイクルの数は１～１０００の間で、そして二酸化ケイ素のサイクルの数も１～１０００
の間で変化させることができる。金属酸化物のサイクルの数は１～５０の間で、そして二
酸化ケイ素のサイクルの数も１～５０の間で変化させるのが好ましい。問題の金属酸化物
サイクル／二酸化ケイ素のサイクル比を、例えば、１０：１．．．１：１０の間で変化さ
せることによって、その混合酸化物の性質を、制御された方法で、完全に混合した酸化物
からナノラミネート(nanolaminate)構造へ変化させることができる。
【００３８】
　多成分酸化物の成長の際に、その多成分酸化物の成長率は、その多成分酸化物が生成さ
れるどちらの個々の酸化物の成長率よりも高いということが分かった。例えば、Ｌａ（ｔ
ｈｄ）３およびオゾンからのＬａ２Ｏ３の成長率は、Ｙ（ｔｈｄ）３およびオゾンからの
Ｙ２Ｏ３の成長率と同様に、０．２Å／サイクルであり、それは、同時に、３－アミノプ
ロピルメトキシシランおよびオゾンからのＳｉＯ２の成長率に等しい。上述のこれら金属
酸化物と二酸化ケイ素の混合酸化物を１：１のサイクル比を使用して作成することによっ
て、３倍を超える成長率、０．７Å／サイクルが達成される。
【００３９】
　ＡＬＤ技術に使用するのに適したどんな酸素化合物も、上記の二酸化ケイ素および多成
分酸化物の方法における酸素源として機能することができる。好ましい酸素原料物質は、
例えば、水、酸素、および過酸化水素および過酸化水素の水溶液である。有機配位子を含
むケイ素化合物に対して水よりも反応性に富むそのような酸素源を使用するのが最も好ま
しい。以上のように、特に好ましい酸素原料物質はオゾン（Ｏ３）である。オゾンはオゾ
ン発生器によって発生させることができる。そしてオゾンは窒素ガス（または、同じ種類
の不活性ガス）を使って反応空間に導入するのが最も好ましい。それにより、オゾンの濃
度は約１～３０容積％、好ましくは約２～２５容積％である。
【００４０】
　ケイ素原料物質の原料物質有機配位子としてオゾンを使用することによって、線状Ｓｉ
－Ｃ結合を形成している前記配位子を、Ｓｉ－Ｏ－Ｃ結合を生成するシリコン原料物質の
別の可能な配位子、例えばアルコキシ配位子が非抑制的には分解しない温度で、変化させ
ることができる。
【００４１】
　また、以下の化合物の１つ以上を酸素原料物質として使用することができる、すなわち
、
　－Ｎ２Ｏ、ＮＯおよびＮＯ２のような窒素酸化物、
　－オキシハイライド化合物、例えば、二酸化塩素（ＣｌＯ２）、および過塩素酸（ＨＣ
ＩＯ４）
　－過酸（－Ｏ－Ｏ－Ｈ）、例えば、過安息香酸（Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＯＨ）、および過酢酸
（ＣＨ３ＣＯＯＯＨ）
　－メタノール（ＣＨ３ＯＨ）およびエタノール（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）のようなアルコー
ル、そして
　－様々なラジカル、例えば、酸素ラジカル（Ｏ・・）またはヒドロキシルラジカル（・

ＯＨ）である。
【００４２】
　以下に非限定的な実施例を挙げて本発明を説明する。
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　実施例１
　ＳｉＯ２膜を、フロー型Ｆ－１２０原子層化学蒸着（ＡＬＣＶＤ）反応器（ＡＳＭ　Ｍ
ｉｃｒｏｃｈｅｍｉｓｔｙ　Ｌｔｄ．）で成長させた。３－アミノプロピルトリエトキシ
シランＮＨ２－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－Ｓｉ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）３（ＡＭＴＥＳ）、３－
アミノプロピルトリメトキシシラン（ＮＨ２－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－Ｓｉ（Ｏ－ＣＨ３）

３（ＡＭＴＭＳ）およびヘキサメチルジシラザン（ＣＨ３）３Ｓｉ－ＮＨ－Ｓｉ（ＣＨ３

）３（ＨＭＤＳ）を、ケイ素原料物質として使用した。酸素原料物質として、オゾン（Ｏ

３）を使用した。ＡＭＴＥＳおよびＡＭＴＭＳは反応器の内部にあった。オゾンおよびＨ
ＭＤＳ（ヘキサメチルジシラザン）を外部から反応器の中に誘導した。ＡＭＴＥＳ（３－
アミノプロピルトリエトキシシラン）の反応温度は２００または３００℃であり、ＡＭＴ
ＭＳ（３－アミノプロピルトリメトキシシラン）の反応温度は３００℃、そしてＨＭＤＳ
（ヘキサメチルジシラザン）の反応温度は４００℃であった。
【００４３】
　交互のＡＭＴＥＳ（３－アミノプロピルトリエトキシシラン）およびオゾンのパルスを
使って、ＡＭＴＥＳ（３－アミノプロピルトリエトキシシラン）からＳｉＯ２を成長させ
た。そのパルスの間に、反応空間にその両原料物質が同時に存在していないように反応空
間を注意深くパージした。ＡＭＴＥＳ（３－アミノプロピルトリエトキシシラン）のパル
スの持続時間は１．０秒であり、そのパージのパルスの持続時間は２秒であった。オゾン
のパルスの持続時間は４．０秒であり、そのパージのパルスの持続時間は４．０秒であっ
た。ＳｉＯ２の成長速度は、３００℃の反応温度で０．１５Å／反応サイクルおよび２０
０℃の反応温度で０．２８Å／サイクルであった。３００℃で成長した二酸化ケイ素の屈
折率は１．４であった。原料物質としてＡＭＴＭＳ（３－アミノプロピルトリメトキシシ
ラン）を使用して、パルスする時間は、それぞれ、０．５秒、０．５秒、２．０秒および
１．０秒であり、その成長速度は０．１６Å／反応サイクルであった。
【００４４】
　ＨＭＤＳからのＳｉＯ２の成長を上記と同じ方法で行った。ＨＭＤＳ（ヘキサメチルジ
シラザン）のパルスの持続時間は０．５秒であり、そのパージのパルスの持続時間は２秒
であった。オゾンのパルスの持続時間は２．５秒であり、そのパージのパルスの持続時間
は１秒であった。その成長速度は０．１７Åであり、その屈折率の値は１．４８～１．５
７の間で変化した。
【００４５】
　その結果に基づいて、ＡＬＤ法によって二酸化ケイ素を成長させるのに、気化可能なケ
イ素原料物質と共にオゾンを使用することができる。ケイ素原料物質については、酸素源
としてオゾンを使用する場合、ＡＭＴＥＳ（３－アミノプロピルトリエトキシシラン）お
よびＡＭＴＭＳ（３－アミノプロピルトリメトキシシラン）の利点は低い反応温度である
。金属塩化物以外には、分解することなく、３５０℃を超える反応温度に耐えないので、
これが、さらに多成分酸化物の作成を可能にする。
【００４６】
　実施例２
　ケイ素原料物質としてＡＭＴＭＳ（３－アミノプロピルトリメトキシシラン）を使用し
て、上記反応器内で、多成分酸化物を成長させた。その成長方法で、ＡＭＴＭＳ（３－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン）のパルスは０．５秒、そのパージのパルスは０．５秒
、オゾンのパルスは３．５秒そしてそのパージのパルスは１秒であった。その金属原料物
質のパルスは同様に０．５秒であり、そのパージのパルスは０．５秒であった。水を酸素
源として使用した場合は、水のパルスの持続時間は０．２秒であり、そのパージのパルス
の持続時間は０．５秒であった。金属原料物質と共にオゾンを使用すると、オゾンのパル
スの持続時間は３．５秒であり、そのパージのパルスの持続時間は０．５秒であった。そ
の成長速度およびサイクル比を以下の表に示す。
【００４７】
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【表１】

【００４８】
　多成分のサンプルをＥＳＣＡ（化学分析用電子分光法）によって分析した。薄膜のサン
プルを、３つの異なる点で分析したところ、多成分酸化物が非常に均質であることを示し
た。さらに、多成分酸化物が非常に均一であったという点は、成長の化学反応が好ましい
ときには、ＡＬＤ法にとって典型的なものである。
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