
JP 2021-527331 A 2021.10.11

10

(57)【要約】
　本明細書において説明されるのは、ケイ素含有膜、例
えば、以下に限定するものではないが、炭化ケイ素、窒
化ケイ素、酸化ケイ素、酸窒化ケイ素、炭素ドープ窒化
ケイ素、炭素ドープ酸化ケイ素又は炭素ドープ酸窒化ケ
イ素の膜を、少なくとも、表面特徴を有する基材の表面
に形成するための、組成物及び組成物を使用する方法で
ある。１つの態様において、ケイ素含有膜は、炭素－炭
素の二重結合又は炭素－炭素の三重結合を含む化合物を
使用して堆積される。用いられるプラズマ源は、組み合
わせられて働くリモートプラズマ源及びインサイチュプ
ラズマ源の両方を含む。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　流動性化学気相堆積プロセスにおいてケイ素含有膜を堆積するための方法であって、
　表面特徴を備える基材を、－２０℃～約１００℃の範囲の１つ又は複数の温度の反応器
中に配置する工程；
　式ＲnＳｉＲ1

4-nを有し、式中、Ｒが直鎖又は分岐鎖のＣ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖又
は分岐鎖のＣ2～Ｃ6アルキニル基から選択され、Ｒ1が水素、メタン及び直鎖又は分岐鎖
のＣ2～Ｃ10アルキル基から選択され、ｎが１、２、３及び４から選択される数である少
なくとも１つの化合物を含む組成物を反応器中に導入する工程；
　プラズマ源を反応器中に提供し、少なくとも１つの化合物を少なくとも部分的に反応さ
せて流動性液体オリゴマーを形成する工程であって、流動性液体オリゴマーが表面特徴の
少なくとも一部を少なくとも部分的に充填し、プラズマ源が、組み合わされて働くリモー
トプラズマ源及びインサイチュプラズマ源の両方を含む工程
を含む、方法。
【請求項２】
　リモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源のうち少なくとも１つが、窒素プラズ
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、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、アンモニア及び窒素を含むプラズマ、ＮＦ3プラズマ
、有機アミンプラズマ並びにそれらの組み合わせからなる群から選択されるプラズマ源を
含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　リモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源のうち少なくとも１つが、炭化水素プ
ラズマ、炭化水素及びヘリウムを含むプラズマ、炭化水素及びアルゴンを含むプラズマ、
二酸化炭素プラズマ、一酸化炭素プラズマ、炭化水素及び水素を含むプラズマ、炭化水素
及び窒素源を含むプラズマ、炭化水素及び酸素源を含むプラズマ並びにそれらの組み合わ
せからなる群から選択される炭素源プラズマを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　リモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源のうち少なくとも１つが、水素プラズ
マ、ヘリウムプラズマ、アルゴンプラズマ、キセノンプラズマ及びそれらの組み合わせか
らなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　リモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源のうち少なくとも１つが、水（Ｈ2Ｏ
）プラズマ、酸素プラズマ、オゾン（Ｏ3）プラズマ、ＮＯプラズマ、Ｎ2Ｏプラズマ、一
酸化炭素（ＣＯ）プラズマ、二酸化炭素（ＣＯ2）プラズマ及びそれらの組み合わせから
なる群から選択される酸素を含むプラズマ源を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　約１００℃～約１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で流動性液体オリゴマーを処理
して、流動性液体オリゴマーを硬化させて硬化膜を形成する工程をさらに含む、請求項１
に記載の方法。
【請求項７】
　反応器の圧力が１００ｔｏｒｒ以下に保持される、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　ケイ素含有膜が、炭化ケイ素、窒化ケイ素、酸化ケイ素、炭素ドープ窒化ケイ素、炭素
ドープ酸化ケイ素、酸窒化ケイ素及び炭素ドープ酸窒化ケイ素の膜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９】
　少なくとも１つの化合物が、
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【化１】

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１０】
　少なくとも１つの化合物がテトラビニルシランを含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の方法によって得られる膜。
【請求項１２】
　以下の特徴、ｉ）紫外線硬化後における約１５０～約１９０ＭＰａの範囲の膜引張応力
と、ｉｉ）約１．３５～約２．１０ｇ／ｃｍ3の範囲の密度とのうち少なくとも１つを有
する、請求項１１に記載の膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本明細書において説明されるのは、電子装置の製造のためのプロセスである。より具体
的には、本明細書において説明されるのは、堆積プロセス、例えば、限定するものではな
いが、流動性化学気相堆積におけるケイ素含有膜を形成するための組成物である。本明細
書において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的なケイ素含
有膜は、限定するものではないが、酸化ケイ素、窒化ケイ素、炭化ケイ素、酸窒化ケイ素
、炭素ドープ酸化窒素又は炭素ドープ窒化ケイ素の膜を含む。
【背景技術】
【０００２】
　微小電子装置の製造において、多くの用途のために、１０：１より大きいアスペクト比
（ＡＲ）を有する狭いトレンチを、ボイドを形成せずに充填する必要がある。１つの用途
は、シャロートレンチアイソレーション（ＳＴＩ）である。この用途のために、膜は非常
に少ない漏出であるとともに、トレンチを通して高品質（例えば、２より小さい湿式エッ
チング速度比）である必要がある。構造体の寸法が小さくなり、アスペクト比が大きくな
るにつれて、堆積された流動性膜の後硬化方法は困難になる。結果として、充填されたト
レンチを通して、組成変化を有する膜をもたらす。
【０００３】
　誘電膜の従来のプラズマ強化化学気相堆積（ＰＥＣＶＤ）は、「マッシュルーム形状」
の膜を狭いトレンチの頂部に形成する。これは、プラズマが深いトレンチに浸透できない
ことが原因である。そのことは、頂部から狭いトレンチをピンチオフし、トレンチの底部
にボイドを形成することをもたらす。
【０００４】
　加えて、ケイ素含有膜、例えばＳｉＣＯ、ＳｉＣＯＮ、ＳｉＣＮは、半導体装置の製造



(4) JP 2021-527331 A 2021.10.11

10

20

30

40

50

において広く使用される。例えば、これらの炭素含有ギャップ充填膜はパターニング用途
のために使用することができる。高い炭素レベルであるため、典型的には、これらの膜は
、酸化膜及び窒化膜と比較して、高いエッチング選択性を示す。エッチング選択性は、パ
ターニング用途において使用されるギャップ充填膜のために重要である場合がある。従っ
て、ケイ素含有膜を堆積するための前駆体及び方法への要求がある。
【０００５】
　米国特許出願公開第２００８／００２５９０７号明細書は、流動性ＣＶＤ又はＦＣＶＤ
として知られる方法によって、基材上にケイ素含有膜を形成するプロセスを開示している
。ＦＣＶＤプロセスは、小さい寸法を有する高いアスペクト比の構造体にギャップ充填膜
を堆積させることを含む多くの用途のために有用である。開示されているプロセスによれ
ば、前駆体は、堆積チャンバーにおいてラジカル誘導重合を開始する反応性ラジカルにさ
らされる。反応性ラジカルはプラズマエネルギーを使用して作られる。プラズマは、処理
チャンバー中で発生又は着火させる（例えば、直接又はインサイチュプラズマ）ことがで
きるか、又は処理チャンバーの外部で発生させて処理チャンバー中に流動させる（例えば
リモートプラズマ）ことができる。
【発明の概要】
【０００６】
　本明細書において説明される組成物又は配合物、及び組成物又は配合物を使用する方法
は、基材表面の少なくとも一部に、後堆積処理に際して望ましい膜特性を提供するケイ素
含有膜を堆積させることによって、従来技術の問題を克服する。本発明の組成物及び方法
は、以下の特性：ｉ）Ｔｏｈｏの応力ツールを使用して測定して、熱硬化後に約１０～約
２０ＭＰａの範囲の、紫外線（ＵＶ）硬化後に約１５０～約１９０ＭＰａの範囲の膜引張
応力と、ｉｉ）Ｘ線反射率によって測定して約１．３５～約２．１０ｇ／ｃｍ3の範囲の
密度とを有するケイ素含有膜を提供することができる。
【０００７】
　ケイ素含有膜は、窒化ケイ素、炭化ケイ素、酸化ケイ素、炭素ドープ窒化ケイ素、酸窒
化ケイ素及び炭素ドープ酸窒化ケイ素の膜からなる群から選択される。特定の実施態様に
おいて、基材は表面特徴を備える。本明細書において使用されるとき、用語「表面特徴」
は、孔、トレンチ、シャロートレンチアイソレーション（ＳＴＩ）、ビア、再入可能な形
状若しくは類似のもののうち、１つ若しくは複数を備える基材又は部分的に製造された基
材を意味する。組成物は、予備混合組成物、予備混合物（堆積プロセスにおいて使用され
る前に混合される）又はインサイチュ混合物（堆積プロセスの間に混合される）であって
よい。従って、本開示において、用語「混合物」、「配合物」及び「組成物」は相互交換
可能である。
【０００８】
　１つの態様において、流動性化学気相堆積プロセスにおいてケイ素含有膜を堆積するた
めの方法が提供される。表面特徴を有する基材は、－２０℃～約１００℃の範囲の１つ又
は複数の温度の反応器中に配置される。組成物は反応器中に導入され、組成物は式ＲnＳ
ｉＲ1

4-nを有する少なくとも１つの化合物を含み、式中、Ｒは直鎖又は分岐鎖のＣ2～Ｃ6

アルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ2～Ｃ6アルキニル基から選択され；Ｒ1は水素、メチ
ル及び直鎖又は分岐鎖のＣ2～Ｃ10アルキル基から選択され；ｎは１、２、３及び４から
選択される数である。プラズマ源が提供され、少なくとも１つの化合物を少なくとも部分
的に反応させて流動性液体オリゴマーを形成する。流動性液体オリゴマーは表面特徴の少
なくとも一部を少なくとも部分的に充填する。プラズマ源は、組み合わされて働くリモー
トプラズマ源及びインサイチュプラズマ源の両方を含む。
【０００９】
　１つの特定の実施態様において、リモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源のう
ち少なくとも１つは、窒素プラズマ、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、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、ヘリウムプラズマ、アルゴンプラズマ、水素プラズ
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マ、水素及びヘリウムを含むプラズマ、水素及びアルゴンを含むプラズマ、アンモニア及
び水素を含むプラズマ、有機アミンプラズマ、酸素を含むプラズマ、酸素及び水素を含む
プラズマ並びにそれらの組み合わせからなる群から選択されるプラズマ源を含む。
【００１０】
　別の実施態様において、リモートプラズマ源及び／又はインサイチュプラズマ源のため
のプラズマ源は、炭化水素プラズマ、炭化水素及びヘリウムを含むプラズマ、炭化水素及
びアルゴンを含むプラズマ、二酸化炭素プラズマ、一酸化炭素プラズマ、炭化水素及び水
素を含むプラズマ、炭化水素及び窒素源を含むプラズマ、炭化水素及び酸素源を含むプラ
ズマ並びにそれらの組み合わせを含む炭素源プラズマからなる群から選択される。
【００１１】
　上の任意の実施態様において、又は代わりの実施態様において、流動性の液体又はオリ
ゴマーは、約１００℃～約１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で処理されて、材料の
少なくとも一部を高密度化する。
【００１２】
　幾つかの実施態様において、後熱処理材料は、プラズマ、赤外光、化学処理、電子ビー
ム又は紫外光にさらされて、高密度なフィルムを形成する。
【００１３】
　上の工程は、本明細書において説明される方法のための１つのサイクルを画定し；サイ
クルは、ケイ素含有膜の所望の厚さが得られるまで繰り返すことができる。この実施態様
又は他の実施態様において、本明細書において説明される方法の工程は、順序を変えて行
うことができ、連続的に又は同時に（例えば別の工程の少なくとも一部の間に）行うこと
ができ、それらの任意の組み合わせであってよいと理解される。
【００１４】
　本発明の種々の実施態様は、単独で又は互いに組み合わせて使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】実施例１の結果を示す走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図２】実施例２の結果を示すＳＥＭ写真である。
【図３】実施例３の結果を示すＳＥＭ写真である。
【図４】実施例５の結果を示すＳＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本明細書において説明されるのは、流動性化学気相堆積プロセスにおいてケイ素含有膜
を堆積するためのＦＣＶＤ方法であって、方法は、
　表面特徴を備える基材を、－２０℃～約１００℃の範囲の１つ又は複数の温度の反応器
中に配置する工程；
　式ＲnＳｉＲ1

4-nを有し、式中、Ｒが直鎖又は分岐鎖のＣ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖又
は分岐鎖のＣ2～Ｃ6アルキニル基から選択され、Ｒ1が水素及び分岐鎖のＣ1～Ｃ10アルキ
ル基から選択され、ｎが１、２、３及び４から選択される数である少なくとも１つの化合
物を含む組成物を反応器中に導入する工程；並びに
　プラズマ源を反応器中に提供し、少なくとも１つの化合物を少なくとも部分的に反応さ
せて流動性液体オリゴマーを形成する工程であって、流動性液体オリゴマーが表面特徴の
少なくとも一部を少なくとも部分的に充填し、プラズマ源が、組み合わされて働くリモー
トプラズマ源及びインサイチュプラズマ源の両方を含む工程
を含む。
【００１７】
　典型的には、例えば流動性化学気相堆積処理によって堆積された膜は、後処理の間に、
低いプロセス温度のために膜収縮を受ける。有意な膜収縮及び膜応力の増加のために、膜
中にボイド及びシームが形成する場合がある。従って、膜応力を増加させずに、又はボイ
ドを作り出すことなしに、膜を高密度化することは困難であった。本明細書において説明
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される組成物及び方法は、開示される前駆体及び開示される前駆体を含む組成物を使用す
ることによって、基材上の表面特徴の少なくとも一部の充填を改善することによって、こ
れらの問題を克服する。
【００１８】
　開示の実施態様は、小さい寸法を有する高いアスペクト比（ＡＲ）の構造体にギャップ
充填膜（例えばＳｉＣ、ＳｉＣＯ、ＳｉＣＮ、ＳｉＣＯＮ）を堆積させる方法を提供する
。有利には、幾つかの実施態様は、クラスタツール環境において行うことができる、サイ
クルの堆積処理プロセスを含む方法を提供する。有利には、幾つかの実施態様は、小さい
寸法を有する高いＡＲのトレンチを充填する、シームの無い高品質のケイ素含有膜を提供
する。有利には、幾つかの実施態様は、高い炭素含有量を含有する膜を提供する。有利に
は、１つの又は複数の実施態様において、高い炭素含有量の膜はハードマスク及びｌｏｗ
－ｋ流動性用途において使用することができる。
【００１９】
　開示の１つ又は複数の実施態様は、高いアスペクト比の構造体（例えばＡＲ＞８．１）
を充填することができる、流動性ケイ素含有膜が堆積されるプロセスを対象としている。
開示の実施態様は、Ｆ－ＣＶＤ（流動性化学気相堆積）を使用して、ギャップ充填用途の
ために、ＳｉＣ、ＳｉＯＣ、ＳｉＣＮ、ＳｉＯＣＮ、ＳｉＯ及びＳｉＮ流動性膜を生じさ
せる新規の前駆体を提供する。種々の実施態様の前駆体は、アルケニル（ビニル）及び／
又はアルキニル基を含む。１つ又は複数の実施態様において、前駆体は、堆積チャンバー
においてラジカル誘導重合を開始させる反応性ラジカルにさらされる。
【００２０】
　１つの実施態様において、本開発の方法は、表面特徴を備える基材を、－２０℃～約１
００℃の範囲の１つ又は複数の温度の反応器中に配置する工程を含む。
【００２１】
　本明細書において使用されるとき、「基材」は、任意の基材、又は製造プロセスの間に
膜処理が行われる基材の上に形成された材料表面をいう。例えば、処理を行うことができ
る基材表面は材料、例えばケイ素、酸化ケイ素、歪みシリコン、シリコン・オン・インシ
ュレータ（ＳＯＩ）、炭素ドープ酸化ケイ素、非晶質ケイ素、ドープケイ素、ゲルマニウ
ム、ヒ化ガリウム、ガラス、サファイア、及び任意の他の材料、例えば金属、窒化金属、
金属合金、及び他の導電性材料などを、用途に応じて含む。基材は、限定するものではな
いが、半導体ウエハを含む。基材は、基材表面を研磨、エッチング、還元、酸化、ヒドロ
キシル化、アニール、ＵＶ硬化、電子ビーム硬化及び／又はベーキングするための前処理
プロセスを受けさせることができる。基材自身の表面への直接の膜処理に加えて、本発明
において、開示される膜処理工程の幾つかはまた、下でより詳細に開示されるように、基
材に形成される下層に行うことができ、用語「基材表面」は、文脈が意図するときは、こ
のような下層を含むことを意図される。従って、例えば、膜／層又は部分的な膜／層が基
材表面に堆積された場合、新規に堆積された膜／層の露出表面は基材表面となる。
【００２２】
　先に記載されるように、方法は、表面特徴を備える基材の表面の少なくとも一部に膜を
堆積させる。基材は反応器中に配置され、基材は約－２０℃～約１００℃の範囲の少なく
とも１つの温度で保持される。１つの特定の実施態様において、基材の温度はチャンバー
の壁の温度より低い。基材温度は、１００℃より低い温度で、好ましくは２５℃より低い
温度で、最も好ましくは１０℃より低く－２０℃より高い温度で保たれる。
【００２３】
　先に記載されるように、基材は１つ又は複数の表面特徴を備える。１つの特定の実施態
様において、１つ又は複数の表面特徴は、１μｍ以下の幅、５００ｎｍ以下の幅、５０ｎ
ｍ以下の幅、又は１０ｎｍの幅を有する。この実施態様又は他の実施態様において、表面
特徴のアスペクト比（深さ：幅の比）は、存在するならば、０．１：１以上、１：１以上
、１０：１以上、２０：１以上、又は４０：１以上である。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、ガラスのシート、
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金属のホイル、有機ポリマーの膜であるか、又はポリマー、ガラス、ケイ素又は金属の３
次元の物品であってよい。基材は、酸化ケイ素、窒化ケイ素、非晶質炭素、シリコンオキ
シカーバイド、酸窒化ケイ素、炭化ケイ素、ヒ化ガリウム、窒化ガリウム及び類似のもの
の膜を含む、当分野において周知である多様な材料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していてよく、種々の材料の複層であ
ってよく、部分的にエッチングされて材料の下地層を露出させていてよい。表面は、その
表面に、基材を部分的にコーティングするように、あるパターンで露光されて現像された
フォトレジスト材料もまた有していてよい。
【００２４】
　本発明の１つの態様において、基材は、Ｓｉ、ＳｉＯx、ＳｉＮ、ＳｉＧｅ、ＳｉＯＣ
及びＳｉＯＮからなる群から選択される少なくとも１つの要素を含む。本発明の別の態様
において、本発明のケイ素含有膜は、ハードマスクとして用いることができ、フォトレジ
ストにエッチング選択性を提供することができる。本発明のさらなる態様において、本発
明のケイ素含有膜は、導電性材料の間の誘電性膜として、導電体と他の誘電体との間のバ
リアとして、又はサンドウィッチの誘電体における膜として機能する。
【００２５】
　本明細書において説明される、膜又はコーティングを形成するのに使用される方法は、
流動性化学堆積プロセスである。本明細書において開示される方法のための適した堆積プ
ロセスの例は、サイクルの流動性化学気相堆積（ＣＦＣＶＤ）又はプラズマ強化流動性化
学気相堆積（ＰＥＦＣＶＤ）を含むがそれらに限定されない。本明細書において使用され
るとき、用語「流動性化学気相堆積プロセス」は、基材が１つ又は複数の揮発性前駆体に
さらされ、揮発性前駆体が基材表面で反応及び／又は分解して流動性オリゴマーのケイ素
含有種を提供し、次いでさらなる処理に際し固体の膜又は材料を生じさせ、幾つかの場合
には、オリゴマー種の少なくとも一部がポリマー種を含む、任意のプロセスをいう。本明
細書において使用される前駆体、試薬及び源は時には「ガス状」と説明する場合があるが
、前駆体は、不活性気体を伴って又は伴わずに、反応器中に、直接的な気化、バブリング
又は昇華によって運ばれる液体又は固体のいずれかであってよいと理解される。幾つかの
場合において、気化された前駆体はプラズマ発生器を通過することができる。１つの実施
態様において、膜は、プラズマベースの（例えばリモート発生の又はインサイチュの）Ｃ
ＶＤプロセスを使用して堆積される。本明細書において使用されるとき、用語「反応器」
は、反応チャンバー又は堆積チャンバーを含むがそれらに限定されない。
【００２６】
　本開発の方法はまた、式ＲnＳｉＲ1

4-nを有し、式中、Ｒが直鎖又は分岐鎖のＣ2～Ｃ6

アルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ2～Ｃ6アルキニル基から選択され；Ｒ1が水素及び分
岐鎖のＣ1～Ｃ10アルキル基から選択され；ｎが１、２、３及び４から選択される数であ
る少なくとも１つの化合物を含む組成物を反応器中に導入する工程を含む。前記の式につ
いての例示的な化合物は、以下：
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【化１】

を含むがそれらに限定されない。
【００２７】
　上の式において、及び明細書を通して、用語「直鎖又は分岐鎖のアルキル」は、１～１
０、３～１０又は１～６個の炭素原子を有する直鎖の官能基を表す。上の式において、及
び明細書を通して、用語「分岐鎖のアルキル」は、３～１０又は１～６個の炭素原子を有
する直鎖の官能基を表す。例示的な直鎖又は分岐鎖のアルキル基は、メチル（Ｍｅ）、エ
チル（Ｅｔ）、イソプロピル（Ｐｒi）、イソブチル（Ｂｕi）、ｓｅｃ－ブチル（Ｂｕs

）、ｔｅｒｔ－ブチル（Ｂｕt）、イソペンチル、ｔｅｒｔ－ペンチル（ａｍ）、イソヘ
キシル及びネオヘキシルを含むがそれらに限定されない。特定の実施態様において、アル
キル基は、それに結合した１つ又は複数の官能基、例えば、以下に限定するものではない
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などの官能基を有してい
てよい。他の実施態様において、アルキル基は、それに結合した１つ又は複数の官能基を
有さない。アルキル基は、飽和であるか、又は代わりに不飽和であってよい。
【００２８】
　上の式において、及び明細書を通して、用語「環状アルキル」は、３～１０又は５～１
０個の炭素原子を有する環状基を表す。例示的な環状アルキル基は、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を含むがそれらに限定されない。特定
の実施態様において、環状アルキル基は、１つ又は複数の、Ｃ1～Ｃ10の直鎖、分岐鎖の
置換基、又は酸素原子若しくは窒素原子を含有する置換基を有していてよい。この実施態
様又は他の実施態様において、環状アルキル基は、１つ又は複数の直鎖又は分岐鎖のアル
キル又はアルコキシ基、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
置換基として有していてよい。
【００２９】
　上の式において、及び明細書を通して、用語「アリール」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の環状官能基を表す。例
示的なアリール基は、フェニル、ベンジル、クロロベンジル、トリル及びｏ－キシリルを
含むがそれらに限定されない。
【００３０】
　上の式において、及び明細書を通して、用語「アルケニル基」は、１つ又は複数の炭素
－炭素の二重結合を有し、かつ２～１２、２～１０又は２～６個の炭素原子を有する基を
表す。例示的なアルケニル基は、ビニル又はアリル基を含むがそれらに限定されない。
【００３１】
　用語「アルキニル基」は、１つ又は複数の炭素－炭素の三重結合を有し、かつ２～１２
又は２～６個の炭素原子を有する基を表す。
【００３２】
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　用語「アルキレン基」は、２個の水素原子の除去によってアルキルから誘導される基を
表す。例示的なアルキレン基は、メチレン（－ＣＨ2－）又はエチレン（－ＣＨ2ＣＨ2－
）基を含むがそれらに限定されない。
【００３３】
　上の式において、及び明細書を通して、本明細書において使用されるとき、用語「不飽
和の」は、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。不飽和の環の例は、以下に限定するものではないが、芳香族
環、例えばフェニル環であってよい。用語「飽和の」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さないことを意味する。
【００３４】
　特定の実施態様において、前記の式中のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、ア
リール基及び／又は環状アルキル基のうち１つ又は複数は、「置換されている」か、又は
例えば水素原子に代わって置換された１以上の原子若しくは原子の群を有していてよい。
例示的な置換基は、酸素、硫黄、ハロゲン原子（例えばＦ、Ｃｌ、Ｉ又はＢｒ）、窒素、
アルキル基及びリンを含むがそれらに限定されない。他の実施態様において、前記の式中
のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族及び／又はアリール基のうち１つ又
は複数は置換されていなくてよい。
【００３５】
　ケイ素前駆体化合物は、好ましくは、塩素などのハロゲン系イオン又はＡｌなどの金属
イオンを実質的に有さない。本明細書において使用されるとき、用語「実質的に有さない
」は、ハロゲン系イオン（又はハロゲン化物）、例えば塩化物、フッ化物、臭化物及びヨ
ウ化物、Ａｌ3+イオン、Ｆｅ2+、Ｆｅ3+、Ｎｉ2+、Ｃｒ3+に関するとき、（質量で）５ｐ
ｐｍより少ない、好ましくは３ｐｐｍより少ない、より好ましくは１ｐｐｍより少ない、
最も好ましくは０ｐｐｍであることを意味する。塩化物又は金属イオンは、ケイ素前駆体
のための分解触媒として作用することが知られている。最終製品における有意なレベルの
塩化物はケイ素前駆体を分解することができる。ケイ素前駆体のゆるやかな分解は、半導
体製造について膜の仕様を合わせることを困難にする膜堆積プロセスに直接的に影響を与
えることができる。加えて、貯蔵寿命又は安定性は、ケイ素前駆体のより高い分解速度に
よって負の影響を受け、それによって１～２年の貯蔵寿命を保証することを困難にする。
さらに、ケイ素前駆体は、分解に際し、可燃性の及び／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。従って、ケイ素前駆体の加速された分解は
、これらの可燃性及び／又は自然発火性のガス状副生成物の形成に関連する安全及び性能
の懸念をもたらす。
【００３６】
　本明細書において開示される化合物は、気相引き抜き、バブリング又は直接的な液体注
入（ＤＬＩ）を含むがそれらに限定されない種々の方法で、流動性化学気相堆積反応器に
輸送することができる。１つの実施態様において、液体輸送システムが利用される。別の
実施態様において、反応器は二重のプレナムシャワーヘッドを備えて、リモートで発生さ
せられたプラズマ種を前駆体の気相から分離して保つことができ、このことはそれらが反
応器中で結合して流動性液体を堆積させるまでのことである。代わりの実施態様において
、結合された液体輸送及びフラッシュ気化プロセス装置、例えばＭＳＰ　Ｃｏｒｐｏｒａ
ｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｈｏｒｅｖｉｅｗ，ＭＮによって製造されるターボ気化器を用いるこ
とができ、低い揮発性の材料が体積的に輸送されることを可能とし、前駆体の熱的な分解
を伴わない再現可能な輸送及び堆積をもたらす。液体輸送配合物において、本明細書にお
いて説明される前駆体は、純粋な液体形態で輸送することができるか、又は代わりに、前
駆体を含む溶媒配合物若しくは組成物において用いることができる。従って、特定の実施
態様において、前駆体配合物は、基材に膜を形成する所与の最終使用用途において望まし
くかつ有利であり得る適した特性の溶媒構成要素を含んでいてよい。
【００３７】
　特定の実施態様において、基材は、１つ又は複数の前堆積処理、例えば、以下に限定す
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るものではないが、プラズマ処理、熱処理、化学処理、紫外光露光、電子ビーム露光及び
それらの組み合わせを受けて、膜の１つ又は複数の特性に影響を与えることができる。こ
れらの前堆積処理は、不活性、酸化及び／又は還元から選択される雰囲気下で起こること
ができる。
【００３８】
　本開発の方法は、プラズマ源を反応器中に提供し、式ＲnＳｉＲ1

4-nを有する少なくと
も１つの化合物を少なくとも部分的に反応させて流動性液体オリゴマーを形成する工程を
含み、流動性液体オリゴマーは表面特徴の少なくとも一部を少なくとも部分的に充填し、
プラズマ源は、組み合わされて働くリモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源の両
方を含む。
【００３９】
　本開発のプロセスは、２つのプラズマ源－リモートプラズマ源及びインサイチュＲＦプ
ラズマ源（例えば容量結合）－を用いて、最も良好なギャップ充填特性を有する、例えば
走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）によって見たときに視認可能なボイドが実質的にない、堆積
及び硬化後膜を生じさせる。組み合わされて働くリモートプラズマ源及びインサイチュプ
ラズマ源は、両方のプラズマ源が、堆積の間の時間のうち少なくとも一部で活性化される
ことを意味する。他の実施態様において、両方のプラズマ源は、堆積の間の時間のうち少
なくとも１／４の間、活性化される。他の実施態様において、両方のプラズマ源は、堆積
の間の時間のうち少なくとも半分の間、活性化される。他の実施態様において、両方のプ
ラズマ源は、堆積の間の時間のうち少なくとも３／４の間、活性化される。さらに他の実
施態様において、両方のプラズマ源は、堆積の間の全体の時間で活性化される。
【００４０】
　リモートプラズマ源（ＲＰＳ）に適用されるプラズマ電力は１０００～３０００Ｗ、好
ましくは２０００～３０００Ｗである。インサイチュプラズマ源へのプラズマ電力は１０
０～１０００Ｗ、好ましくは２００～３００Ｗである。
【００４１】
　エネルギーは式ＲnＳｉＲ1

4-nを有する少なくとも１つの化合物及びプラズマ源に適用
されて、反応を誘起して、基材に流動性ケイ素含有膜又はコーティングを形成する。この
ようなエネルギーは、以下に限定するものではないが、熱、プラズマ、パルスプラズマ、
ヘリコン波プラズマ、高密度プラズマ、誘導結合プラズマ、Ｘ線、電子ビーム、フォトン
、リモートプラズマの方法、及びそれらの組み合わせによって提供することができる。特
定の実施態様において、第二のＲＦ周波数源を使用して、基材表面におけるプラズマ特性
を変えるために使用することができる。堆積がプラズマを包含する実施態様において、プ
ラズマ発生プロセスは、プラズマを反応器中で直接発生させる直接プラズマ発生プロセス
、又は代わりにプラズマを反応器の外部で発生させて反応器中に供給するリモートプラズ
マ発生プロセスを含んでよい。
【００４２】
　リモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源のうち少なくとも１つは窒素を含んで
よい。窒素を含むプラズマは、窒素プラズマ、窒素／水素プラズマ、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、アンモニア／窒素プラズマ、ＮＦ3、ＮＦ3プラズマ、有
機アミンプラズマ及びそれらの組み合わせからなる群から選択することができる。少なく
とも１つの化合物と窒素源とが反応して、（不定比である）窒化ケイ素膜又は炭窒化ケイ
素膜を表面特徴及び基材の少なくとも一部に形成する。本明細書において使用されるとき
、用語「有機アミン」は、少なくとも１つの窒素原子を有する有機化合物を表す。有機ア
ミンの例は、以下に限定するものではないが、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－ジメチルピぺリジン、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、ピリジン及びトリエチルアミンで
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ある。
【００４３】
　リモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源のうち少なくとも１つは炭素を含んで
よい。このような実施態様において、プラズマ源は、炭化水素プラズマ、炭化水素及びヘ
リウムを含むプラズマ、炭化水素及びアルゴンを含むプラズマ、二酸化炭素プラズマ、一
酸化炭素プラズマ、炭化水素及び水素を含むプラズマ、炭化水素及び窒素源を含むプラズ
マ、炭化水素及び酸素源を含むプラズマ並びにそれらの組み合わせを含む炭素源プラズマ
からなる群から選択されるがそれらに限定されない。少なくとも１つの化合物と炭素源と
が反応して、（不定比である）炭化ケイ素膜、炭窒化ケイ素膜、酸窒化ケイ素膜、シリコ
ンオキシカーバイド膜又はシリコンオキシカルボニトリド膜を表面特徴及び基材の少なく
とも一部に形成する。
【００４４】
　異なる実施態様において、プラズマ源は、水素プラズマ、ヘリウムプラズマ、アルゴン
プラズマ、キセノンプラズマ及びそれらの組み合わせから選択されるがそれらに限定され
ない。少なくとも１つの化合物とプラズマとが反応して、窒化ケイ素膜、炭化ケイ素膜又
は炭窒化ケイ素膜を表面特徴及び基材の少なくとも一部に形成する。
【００４５】
　リモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源のうち少なくとも１つは酸素を含んで
よい。このような実施態様において、酸素含有源は、水（Ｈ2Ｏ）、酸素（Ｏ2）、酸素プ
ラズマ、オゾン（Ｏ3）、ＮＯ、ＮＯ2、一酸化炭素（ＣＯ）、二酸化炭素（ＣＯ2）、Ｎ2

Ｏプラズマ、一酸化炭素（ＣＯ）プラズマ、二酸化炭素（ＣＯ2）プラズマ及びそれらの
組み合わせからなる群から選択することができる。
【００４６】
　さらに、ケイ素含有膜が堆積された後、基材は、窒化ケイ素膜が酸化ケイ素、酸窒化ケ
イ素又は炭素ドープ酸化ケイ素の膜を形成するのに十分な特定のプロセス条件の下で、上
で説明される酸素含有源で処理することができる（すなわち任意選択で処理してよい）。
【００４７】
　特定の実施態様において、反応器は、大気圧より低い圧力であるか、７５０ｔｏｒｒ（
１０5パスカル（Ｐａ））以下の圧力であるか、又は１００ｔｏｒｒ（１３３３２Ｐａ）
以下の圧力である。他の実施態様において、反応器の圧力は、約０．１ｔｏｒｒ（１３Ｐ
ａ）～約１０ｔｏｒｒ（１３３３Ｐａ）の範囲に保持される。
【００４８】
　流動性膜は、堆積されたとき、一般に安定ではなく、大気条件にさらした際に安定化す
る。幾つかの実施態様の流動性膜は、ケイ素含有前駆体及び例えば共反応体としてのＮＨ

3／Ｏ2のラジカル形態によって堆積される。次いで、これらの膜は、オゾン／ＵＶ／蒸気
アニール／ＮＨ3アニールなどによって硬化されて、硬化膜を生じさせる。
【００４９】
　特定の実施態様において、流動性液体又はオリゴマーは、約１００℃～約１０００℃の
範囲の１つ又は複数の温度で処理されて、材料の少なくとも一部を高密度化する。他の実
施態様において、流動性液体又はオリゴマーは、窒化ケイ素膜が酸化ケイ素、酸窒化ケイ
素又は炭素ドープ酸化ケイ素の膜を形成するのに十分な特定のプロセス条件の下で、以下
の酸素含有源のうち少なくとも１つにさらすことによって処理される。酸素含有源は、水
（Ｈ2Ｏ）、酸素（Ｏ2）、酸素プラズマ、オゾン（Ｏ3）、ＮＯ、Ｎ2Ｏ、一酸化炭素（Ｃ
Ｏ）、二酸化炭素（ＣＯ2）、Ｎ2Ｏプラズマ、一酸化炭素（ＣＯ）プラズマ、二酸化炭素
（ＣＯ2）プラズマ及びそれらの組み合わせからなる群から選択することができる。
【００５０】
　幾つかの実施態様において、後熱処理材料は、プラズマ、赤外光、化学処理、電子ビー
ム又は紫外光を受けて、高密度な膜を形成する。本発明の１つの実施態様において、紫外
光露光を含む後処理は、ガス状副生成物を生じる条件の下で行われる。
【００５１】
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　上の工程は、本明細書において説明される方法のための１つのサイクルを画定し；サイ
クルは、ケイ素含有膜の所望の厚さが得られるまで繰り返すことができる。
【００５２】
　本開発は、所望のシリコン：炭素の比（Ｓｉ：Ｃ）を有する膜を提供する前駆体選択の
使用を示す。テトラビニルシラン（ＴＶＳ）を使用する膜の堆積は、約１：４のＳｉ：Ｃ
比を提供する。前駆体は１：８のＳｉ：Ｃを有する。環構造中に含有される多くのＳｉ原
子を有する前駆体の選択は、例えば１，１，３，３－テトラビニル－１，３－ジシラシク
ロブタンに見られるように、より高いＳｉ：Ｃを有する膜を生じさせることができる。前
記化学構造は、１：３のＳｉ：Ｃを提供すると予想される。前駆体、例えばアリル置換ジ
シラシクロブタンの使用は、堆積又は膜硬化の間の、脱離基としてのアリル基の改善され
たポテンシャルに基づいて、潜在的には、低いＳｉ：Ｃ、時には１：１に達するＳｉ：Ｃ
を提供することができる。
【００５３】
　流動性膜１５０は、任意の適した温度で形成することができる。幾つかの実施態様にお
いて、流動性膜１５０は、約－２０℃～約１００℃の範囲の温度で形成される。温度は、
形成される装置の温度バジェットを維持するように、低く保つことができる。幾つかの実
施態様において、流動性膜の形成は、約３００℃、２５０℃、２００℃、１５０℃、１０
０℃、７５℃、５０℃、２５℃又は０℃より低い温度で起こる。
【００５４】
　高い炭素含有量を有する膜は、多くの用途、例えばハードマスクのパターニングにおけ
る用途及び流動性ｌｏｗ　Ｋ膜のための用途を有することができる。幾つかの実施態様に
おいて、本明細書において開示される前駆体を使用する流動性膜は、高い炭素含有量を有
する膜を堆積することができる。幾つかの実施態様において、膜は最大で約８５ａｔ％の
炭素含有量を有する。１つ又は複数の実施態様において、流動性膜は、約４０、４５、５
０、５５、６０、６５、７０、７５又は８０ａｔ％より高く、かつ約９５、９０又は８５
ａｔ％より低い炭素含有量を有する。幾つかの実施態様において、流動性膜は、約４０～
約８５ａｔ％の範囲の、約５０～約８５ａｔ％の範囲の又は約６０～約８０ａｔ％の範囲
の炭素含有量を有する。
【００５５】
　流動性膜の組成は、反応性ガスの組成を変えることによって調節することができる。幾
つかの実施態様において、流動性膜は、ＳｉＣ、ＳｉＣＯ、ＳｉＣＮ、ＳｉＣＯＮ、Ｓｉ
Ｏ及びＳｉＮのうち１つ又は複数を含む。酸素含有膜を形成するために、共反応体は、例
えば酸素、オゾン又は水のうち１つ又は複数を含んでよい。窒素含有膜を形成するために
、共反応体は、例えばアンモニア、ヒドラジン、ＮＯ2若しくはＮ2のうち１つ又は複数を
含んでよい。炭素含有膜を形成するために、反応性ガスは、例えばプロピレン及びアセチ
レンのうち１つ又は複数を含んでよい。当分野における当業者は、他の種の組み合わせが
反応性ガス混合物に含まれて、流動性膜の組成を変えることができることを理解する。
【００５６】
　流動性膜はウエハ上に堆積することができ（ウエハの温度は－１０℃～２００℃であっ
てよい）、それらの流動性のために、ポリマーはトレンチを通って流動し、ギャップ充填
をする。次いで、これらの膜は硬化工程、例えばオゾン／ＵＶ／蒸気アニール／ＮＨ3ア
ニールを受けて、安定な膜を得る。幾つかの実施態様において、方法は、ＳｉＣ、ＳｉＣ
Ｏ、ＳｉＣＮ、ＳｉＣＯＮ、ＳｉＯ及び／又はＳｉＮ流動性膜のうち１つ又は複数を提供
する。従って、流動性膜１５０の形成の後、膜は硬化され、流動性膜を固化して実質的に
シームの無いギャップ充填を形成することができる。１つ又は複数の実施態様において、
流動性膜の硬化は、オゾン、紫外光、蒸気アニール、アンモニアアニール及び酸素プラズ
マのうち１つ又は複数に流動性膜をさらすことを含む。幾つかの実施態様において、流動
性膜は、ＵＶ硬化プロセスに膜をさらすことによって硬化される。ＵＶ硬化プロセスは、
約１０℃～約５５０℃の範囲の温度で行うことができる。ＵＶ硬化プロセスは、流動性膜
を十分に固化するのに必要な任意の適した時間フレームの間行うことができる。ＵＶ硬化
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は、様々なパラメーター、例えば電力、温度、環境などのパラメーターで行うことができ
る。幾つかの実施態様において、ＵＶ硬化は、アセチレン／エチレン環境において起こる
。
【００５７】
　１つの態様において、流動性化学気相堆積プロセスにおいてケイ素含有膜を堆積させる
ための方法が提供され、方法は、表面特徴を備える基材を、－２０℃～約１００℃の範囲
の１つ又は複数の温度の反応器中に配置する工程；式ＲnＳｉＲ1

4-nを有し、式中、Ｒが
直鎖又は分岐鎖のＣ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ2～Ｃ6アルキニル基から選
択され、Ｒ1が水素及び分岐鎖のＣ1～Ｃ10アルキル基から選択され、ｎが１、２、３及び
４から選択される数である少なくとも１つの化合物を含む組成物を反応器中に導入する工
程；並びにプラズマ源を反応器中に提供し、少なくとも１つの化合物を少なくとも部分的
に反応させて流動性液体オリゴマーを形成する工程であって、流動性液体オリゴマーは表
面特徴の少なくとも一部を少なくとも部分的に充填し、プラズマ源は、組み合わされて働
くリモートプラズマ源及びインサイチュプラズマ源の両方を含む工程、を含む。
【００５８】
　以下の実施例は、本発明の特定の実施態様を例示するために提供され、添付の特許請求
の範囲を限定するものではない。
【実施例】
【００５９】
　流動性化学気相堆積（ＦＣＶＤ）膜を、中位の抵抗（８～１２Ωｃｍ）の単結晶シリコ
ンウエハ基材及びＳｉのパターン付きウエハの上に堆積した。特定の実施例において、結
果として生じるケイ素含有膜又はコーティングは、前堆積処理、例えば、以下に限定する
ものではないが、プラズマ処理、熱処理、化学処理、紫外光露光、赤外露光、電子ビーム
露光及び／又は膜の１つ又は複数の特性に影響を与える他の処理を受けさせることができ
る。
【００６０】
　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　５０００システムにおけ
る改造したＦＣＶＤチャンバーでの堆積は、シラン又はＴＥＯＳのいずれかのプロセスキ
ットを使用して行うことができる。チャンバーは直接的な液体注入（ＤＬＩ）輸送能力を
有する。前駆体は、前駆体の沸点に依存する輸送温度を有する液体である。初期の流動性
窒化膜を堆積するために、典型的な液体前駆体流速は１００～５０００ｍｇ／ｍｉｎであ
り、インサイチュプラズマの電力密度は０．２５～３．５Ｗ／ｃｍ2であり、圧力は０．
７５～１２Ｔｏｒｒであった。堆積ままの流動性膜を高密度化するために、膜を、１００
～１０００℃、好ましくは３００～４００℃で、改造したＰＥＣＶＤチャンバーを使用し
て、真空中で、熱アニールするか、及び／又はＵＶ硬化した。厚さ及び６３２ｎｍにおけ
る屈折率（ＲＩ）を、ＳＣＩ反射計又はＷｏｏｌｌａｍエリプソメータによって測定した
。典型的な膜厚は１０～２０００ｎｍの範囲であった。ケイ素ベースの膜の結合特性及び
水素含有量（Ｓｉ－Ｈ、Ｃ－Ｈ及びＮ－Ｈ）を、Ｎｉｃｏｌｅｔ透過フーリエ変換赤外分
光（ＦＴＩＲ）ツールによって測定及び解析した。全ての密度測定を、Ｘ線反射率法（Ｘ
ＲＲ）を使用して行った。Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）分析及び二次イオン質量分析（ＳＩ
ＭＳ）を行って、膜の元素組成を決定した。パターニングしたウエハにおける流動性及び
ギャップ充填効果を、Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４７００システムを２．０ｎｍの分解能で使
用して、断面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察によって観察した。
【００６１】
　流動性ＣＶＤ堆積を、以下の条件に従って行った。
【００６２】
　実施例１：堆積条件－３０００Ｗ　リモートプラズマ源（ＲＰＳ）；２００Ｗ　インサ
イチュ；２ｔｏｒｒ；１５００ｓｃｃｍ　ＮＨ3；１５００ｍｇ／ｍｉｎ　テトラビニル
シラン（ＴＶＳ）。図１を参照すると、膜は硬化後のボイドを示している。
【００６３】
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　実施例２：堆積条件－３０００Ｗ　ＲＰＳ；２００Ｗ　インサイチュ；２ｔｏｒｒ；１
０００ｓｃｃｍ　ＮＨ3；１５００ｍｇ／ｍｉｎ　ＴＶＳ。図２を参照すると、より少な
いＮＨ3流は膜のボイドを減少させている。
【００６４】
　実施例３：堆積条件－３０００Ｗ　ＲＰＳ；０Ｗ　インサイチュ；２ｔｏｒｒ；１００
０ｓｃｃｍ　ＮＨ3；１５００ｍｇ／ｍｉｎ　ＴＶＳ。図３を参照すると、インサイチュ
プラズマを止めることは特徴の頂部におけるピンチオフを引き起こすことがわかる。
【００６５】
　実施例４：堆積条件－ＴＶＳのみ；３０００Ｗ　ＲＰＳ；２００Ｗ　インサイチュ；２
ｔｏｒｒ；１０００ｓｃｃｍ　ＮＨ3；１５００ｍｇ／ｍｉｎ　ＴＶＳ；ＴＶＳ＋トリシ
リルアミン（ＴＳＡ）；３０００Ｗ　ＲＰＳ；２００Ｗ　インサイチュ；２ｔｏｒｒ；１
０００ｓｃｃｍ　ＮＨ3；１５００ｍｇ／ｍｉｎ　ＴＶＳ＋９００ｓｃｃｍ　ＴＳＡ。表
１を参照すると、ＴＳＡをチャンバーに加えることは、膜中へのＮの取り込みを増加させ
ないことがわかる。そのことは環境の酸化について膜を活性化する。
【００６６】
　実施例４における追記事項：化学組成をＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）によって決定した
。幾らかの表面酸化がＴＶＳ膜において観察された。膜のバルクはわずかな酸化を有して
いた。表面及びバルクの酸化は、ＴＶＳ＋ＴＳＡ膜において非常に度合いが大きかった。
【表１】

【００６７】
　実施例５：堆積条件－ＴＶＳのみ；０Ｗ　ＲＰＳ；２００Ｗ　インサイチュ；８ｔｏｒ
ｒ；４００ｓｃｃｍ　ＮＨ3；２０００ｍｇ／ｍｉｎ　ＴＶＳ；２００ｓｃｃｍ　Ｈｅ；
５ｓｅｃの堆積；図４を参照すると、インサイチュプラズマの活性化のみを用いてＴＶＳ
を使用するとき、堆積した膜は流動性を示したが、硬化後にはそれらは充填された特徴に
おいて視認可能な多孔性を示した。図２と比較して、これらの膜は、特徴中で有意に低い
密度であると考えられる。
【００６８】
　本発明の特定の原理が、態様又は実施態様とあわせて上で説明されたが、この説明は単
に例としてされていて、本発明の範囲を限定するものではないと明確に理解される。
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【図２】

【図３】

【図４】
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