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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　流動性化学気相堆積を使用して、少なくとも、表面特徴部を含む基材上にケイ素含有膜
を堆積するための組成物であって、
　以下の式Ｉ：
【化１】

で表され、式中、Ｒが分枝状Ｃ4～Ｃ10アルキル基から選択され、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4が
、それぞれ独立して、水素原子、メチル基、及びハライド原子から選択される化合物を含
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む、組成物。
【請求項２】
　前記化合物のＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4の少なくとも１つが、メチル基である、請求項１記載
の組成物。
【請求項３】
　前記化合物のＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4の少なくとも１つが、Ｃｌ基である、請求項１記載の
組成物。
【請求項４】
　式Ｉで表される前記化合物が、１，３－ビス（tert－ブチル）シクロジシラザン、１，
３－ビス（tert－アミル）シクロジシラザン、１，３－ビス（tert－ブチル）－２－メチ
ルシクロジシラザン、１，３－ビス（tert－ブチル）－２，４－ジメチルシクロジシラザ
ン、１，３－ビス（tert－ブチル）－２－クロロシクロジシラザン、１，３－ビス（tert
－ブチル）－２，４－ジクロロシクロジシラザン、１，３－ビス（tert－アミル）シクロ
ジシラザン、１，３－ビス（tert－アミル）－２－メチルシクロジシラザン、１，３－ビ
ス（tert－アミル）－２，４－ジメチルシクロジシラザン、１，３－ビス（tert－アミル
）－２－クロロシクロジシラザン、１，３－ビス（tert－アミル）－２，４－ジクロロシ
クロジシラザン、および１，３－ビス（tert－ブチル）－２，２，４－トリクロロシクロ
ジシラザンからなる群から選択される、請求項１記載の組成物。
【請求項５】
　エーテル、有機アミン、アルキル炭化水素、芳香族炭化水素、及び３級アミノエーテル
からなる群より選択される少なくとも１つの溶媒をさらに含む、請求項１～４のいずれか
１項に記載の組成物。
【請求項６】
　オクタン、エチルシクロヘキサン、シクロオクタン、及びトルエンからなる群より選択
される少なくとも１つの溶媒をさらに含む、請求項１～４のいずれか１項に記載の組成物
。
【請求項７】
　流動性化学気相堆積を使用して、酸化ケイ素及び炭素ドープ酸化ケイ素の膜から選択さ
れる膜を堆積するための方法であって、
　反応器中に表面特徴部を含む基材を設置する工程であって、前記基材が－２０～４００
℃の範囲の１つ又は複数の温度で維持され、前記反応器の圧力が１００ｔｏｒｒ以下で維
持される工程と、
請求項１～４のいずれか１項に記載の化合物を導入する工程であって、前記化合物が、前
記表面特徴部の少なくとも一部を覆う種を形成する工程と、
　５００～１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で、前記種を酸素源で処理して、前記
表面特徴部の少なくとも一部上に前記膜を形成する工程とを含む、方法。
【請求項８】
　前記酸素源が、水（Ｈ2Ｏ）、酸素（Ｏ2）、酸素プラズマ、オゾン（Ｏ3）、ＮＯ、Ｎ2

Ｏ、一酸化炭素（ＣＯ）、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より選択さ
れる、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　堆積プロセスにおいて、酸化ケイ素及び炭素ドープ酸化ケイ素の膜から選択される膜を
堆積するための方法であって、
　－２０～４００℃の範囲の１つ又は複数の温度で維持された反応器中に、表面特徴部を
有する基材を設置する工程と、
請求項１～４のいずれか1項に記載の化合物と、窒素源とを前記反応器中に導入する工程
であって、前記化合物が前記窒素源と反応して、前記表面特徴部の少なくとも一部上に窒
化物含有膜を形成する工程と、
　１００～１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で、前記基材を酸素源で処理して、前



(3) JP 6845252 B2 2021.3.17

10

20

30

40

50

記表面特徴部の少なくとも一部上に酸化ケイ素膜を形成して、前記膜を提供する工程とを
含む、方法。
【請求項１０】
　前記窒素源が、アンモニア、ヒドラジン、モノアルキルヒドラジン、ジアルキルヒドラ
ジン、窒素、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、ＮＦ3プラズマ、有機アミンプラズマ、並びにそれらの混合物からなる群
より選択される、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記堆積プロセスがプラズマ化学気相堆積であり、プラズマがその場で生成される、請
求項９に記載の方法。
【請求項１２】
　前記堆積プロセスがプラズマ化学気相堆積であり、プラズマがリモートで生成される、
請求項９に記載の方法。
【請求項１３】
　前記酸素源が、水（Ｈ2Ｏ）、酸素（Ｏ2）、酸素プラズマ、オゾン（Ｏ3）、ＮＯ、Ｎ2

Ｏ、一酸化炭素（ＣＯ）、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より選択さ
れる、請求項９に記載の方法。
【請求項１４】
　前記膜があるウェットエッチ速度を有し、前記ウェットエッチ速度が、希釈ＨＦ中で、
熱酸化物膜のウェットエッチ速度に対して２．２倍未満である、請求項９に記載の方法。
【請求項１５】
　プラズマ、紫外線、赤外線、又はそれらの組み合わせから選択される少なくとも１つで
前記膜を処理する工程をさらに含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１６】
　流動性化学気相堆積を使用して、ケイ素含有膜を堆積するための方法であって、
　反応器中に表面特徴部を含む基材を設置する工程であって、前記基材が－２０～４００
℃の範囲の１つ又は複数の温度で維持され、前記反応器の圧力が１００ｔｏｒｒ以下で維
持される工程と、
請求項１～４のいずれか1項に記載の化合物を導入する工程であって、前記化合物が、前
記表面特徴部の少なくとも一部を覆う種を形成する工程と、
　１００～１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で、前記種をプラズマ源で処理して、
前記表面特徴部の少なくとも一部上に前記膜を形成する工程とを含む、方法。
【請求項１７】
　前記プラズマ源が、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
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、及びそれらの混合物からなる群より選択さ
れる、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記ケイ素含有膜が、窒化ケイ素、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より選択される、請求項１６に記載の方法。
【請求項１９】
　前記化合物が、１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－メチルシクロジシラザンを含
む、請求項１に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本出願は、２０１５年１２月２１日に出願された米国特許出願第６２／２７０２５９号
の利益を主張する。米国特許出願第６２／２７０２５９号の開示は、参照することにより
本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　本明細書で説明されるのは、電子デバイスの製作のためのプロセスである。より具体的
には、本明細書で説明されるのは、堆積プロセス、例えば、限定されないが、流動性化学
気相堆積で、ケイ素含有膜を形成するための組成物である。本明細書で説明される組成物
及び方法を使用して堆積することができる例示のケイ素含有膜としては、限定されないが
、酸化ケイ素、窒化ケイ素、酸窒化ケイ素、炭素ドープ酸化ケイ素又は炭素ドープ窒化ケ
イ素の膜が挙げられる。
【背景技術】
【０００３】
　流動性酸化物の堆積方法は、典型的に、制御された加水分解及び縮合反応により堆積さ
れるケイ素含有膜のための前駆体として、アルコキシシラン化合物を使用する。そのよう
な膜は、例えば、酸化剤とアルコキシシランとの混合物、並びに、任意選択で溶媒及び／
又は界面活性剤及びポロゲンのような他の添加剤を基材上に適用することで、基材上に堆
積することができる。これらの混合物の適用のための典型的な方法としては、限定されな
いが、スピンコーティング、ディップコーティング、スプレーコーティング、スクリーン
印刷、共縮合、及びインクジェット印刷が挙げられる。基材への適用の後、並びに、１つ
又は複数のエネルギー源、例えば、限定されないが、熱、プラズマ、及び／又は他の源の
適用の際、混合物内の水をアルコキシシランと反応させて、アルコキシド基及び／又はア
リールオキシド基を加水分解し、シラノール種を生成することができ、それは、他の加水
分解した分子でさらに縮合され、オリゴマー又はネットワーク構造を形成する。
【０００４】
　例えば、米国特許第８，４８１，４０３号；同第８，５８０，６９７号；同第８，６８
５，８６７号；米国特許出願公開第２０１３／０２３０９８７号；米国特許第７，４９８
，２７３号；同第７，０７４，６９０号；同第７，５８２，５５５号；同第７，８８８，
２３３号；及び同第７，９１５，１３１号において、基材への前駆体の物理的な堆積又は
適用に加えて、流動性誘電体堆積（ＦＣＶＤ）のためのケイ素含有蒸気源及び酸化剤を使
用した気相堆積プロセスが記載されている。典型的な方法は、一般的に、ギャップ中に流
動性膜を形成することで、基材上のギャップを固体誘電体材料で充填することに関する。
流動性膜は、Ｓｉ－Ｃ結合を有することがある誘電体前駆体を酸化剤と反応させて誘電体
材料を形成することによって形成される。幾つかの実施形態において、誘電体前駆体は縮
合して、その後酸化剤と反応し、誘電体材料を形成する。幾つかの実施形態において、気
相反応剤が反応して、縮合した流動性膜を形成する。Ｓｉ－Ｃ結合が、水との反応に対し
て比較的不活性であるため、得られるネットワークは、得られる膜に所望の化学的及び物
理的特性を付与する有機官能基で有益に官能化されることができる。例えば、ネットワー
クへの炭素の追加は、得られる膜の誘電率を下げることができる。
【０００５】
　流動性化学気相堆積プロセスを使用して酸化ケイ素膜を堆積するための別のアプローチ
は、気相重合である。例えば、従来技術では、トリシリルアミン（ＴＳＡ）のような化合
物を使用して、Ｓｉ、Ｈ、Ｎ含有オリゴマーを堆積し、その後オゾン照射を用いてＳｉＯ
ｘ膜に酸化することが注目されてきた。そのようなアプローチの例としては、米国特許出
願公開第第２０１４／０７３１４４号；同第２０１３／２３０９８７号；米国特許第７，
５２１，３７８号、同第７，５５７，４２０号及び同第８，５７５，０４０号；並びに同
第７，８２５，０４０号が挙げられる。
【０００６】
　Ｈ．Ｋｉｍらによる参考文献「サブ２０ｎｍ層間誘電体のための新規の流動性ＣＶＤプ
ロセス技術（Ｎｏｖｅｌ　Ｆｌｏｗａｂｌｅ　ＣＶＤ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｔｅｃｈｎｏｌ
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ｏｇｙ　ｆｏｒ　ｓｕｂ－２０ｎｍ　Ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ）」
（Ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ（ＩＩＴＣ
），２０１２　ＩＥＥＥ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｓａｎ　Ｊｏｓｅ，ＣＡ）では
、低温堆積中のリモートプラズマと、オゾン処理とを使用して膜を安定化させる流動性Ｃ
ＶＤプロセスが記載されている。その参考文献においてまた記載されるのは、酸化又は拡
散バリアとしてのＳｉ3Ｎ4停止膜の除去がもたらされるＳｉ又は電極を酸化しない流動性
ＣＶＤプロセスである。２０ｎｍのＤＲＡＭ　ＩＬＤに流動性ＣＶＤを適用した後、著者
によれば、ビットライン負荷容量が１５％低減できるだけでなく、同等の生産性を促進す
ることもできる。サブ２０ｎｍのＤＲＡＭ　ＩＬＤギャップ充填プロセスの成功した開発
を通じて、流動性ＣＶＤを、サブ２０ｎｍ次世代デバイスにおいて大量生産できるＩＬＤ
のための有力候補として実証することに成功した。
【０００７】
　米国特許出願公開第２０１３／０２１７２４１号明細書では、Ｓｉ－Ｃ－Ｎ含有流動層
の堆積及び処理を開示している。Ｓｉ及びＣは、Ｓｉ－Ｃ含有前駆体由来であることがで
き、ＮはＮ含有前駆体由来であることができる。初期のＳｉ－Ｃ－Ｎ含有流動層は、流動
性を可能にする成分を除去するために処理される。これらの成分の除去は、エッチング耐
性を増加させ、収縮を低減し、膜張力及び電気特性を調整する。後処理は、熱アニール、
ＵＶ照射、又は高密度プラズマであることができる。
【０００８】
　上で特定された特許、特許出願及び文献の開示は、参照することにより本明細書に組み
込まれる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　当技術分野における近年の活動は、流動性化学気相堆積及び他の膜堆積プロセスに関す
るものであるにかかわらず、課題がまた残っている。これらの課題の１つは、膜組成に関
する。例えば、気相重合プロセスで前駆体トリシリルアミン（ＴＳＡ）から堆積された流
動性酸化物膜は、高品質の熱酸化物より２．２～２．５倍速い希釈ＨＦ溶液中でのウェッ
トエッチ速度を有する膜をもたらす。したがって、代替的な前駆体化合物を提供して、よ
り低い膜エッチ速度を持つケイ素含有膜を製造するニーズが存在している。また、炭素ド
ープ窒化ケイ素膜を堆積し、膜安定性及び膜のウェットエッチ速度を改善するための新規
の前駆体についてニーズが存在している。しかしながら、これらの前駆体の多くは、除去
することが容易でない相当量の炭素を含有している。過剰な酸素の除去は、常にボイドの
形成をもたらす。したがって、新規の前駆体は、ボイドをもたらすことなく過剰な炭素を
除去することができるように、設計され合成される必要がある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、新規の前駆体化合物、膜を堆積するための方法、及び得られるケイ素含有膜
を提供することで、従来の有機ケイ素化合物及び方法が持つ課題を解決する。本発明に係
るケイ素含有膜は、プラズマ、熱及びＵＶ処理により容易に除去されるｔｅｒｔ－ブチル
基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基又は他の類似の結合を有することができる。得られる膜は、異
なる特徴部において優れたギャップ－充填を生み出す。
【００１１】
　本明細書で説明される組成物又は配合物並びにそれらを使用した方法は、基材表面の少
なくとも一部上にケイ素含有膜を堆積し、酸素含有源での後堆積処理の際に望ましい膜特
性を提供することで、従来技術における課題を解決する。幾つかの実施形態において、基
材は、表面特徴部を含む。「表面特徴部」という用語は、本明細書で使用される場合、基
材が、以下：孔、トレンチ、シャロートレンチアイソレーション（ＳＴＩ）、ビア、リエ
ントラント特徴部などのうち１つ又は複数を含むことを意味する。組成物は、事前混合さ
れた組成物、事前混合物（堆積プロセスで使用される前に混合される）、又はその場混合
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物（堆積プロセス中に混合される）であることができる。したがって、本開示において、
「混合物」、「配合物」及び「組成物」は互いに交換可能である。
【００１２】
　本発明の１つの態様において、本発明に係るケイ素含有膜は、（例えば、より詳細には
以下で説明されるＳＥＭにより決定されるように）ボイド又は欠陥を含まない。本発明に
係るケイ素含有膜は、表面特徴部をボイド又は欠陥を含まない膜に接触させることができ
、必要に応じて、ギャップを少なくとも部分的に充填し、ビアや他の表面特徴部を覆うこ
とができる。
【００１３】
　１つの態様において、ケイ素含有膜を堆積するための方法であって、
　－２０～約４００℃の範囲の温度で維持された反応器中に、表面特徴部を有する基材を
設置する工程と、
　以下の式Ｉ又はＩＩ：
【化１】

からなる群より選択され、式中、Ｒが分枝状Ｃ4～Ｃ10アルキル基から選択され、Ｒ1、Ｒ
2、Ｒ3、Ｒ4が、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状Ｃ1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3

～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6

アルキニル基、Ｃ1～Ｃ6ジアルキルアミノ基、Ｃ6～Ｃ10アリール基、電子求引基、Ｃ3～
Ｃ10環状アルキル基、及びハライド原子から選択される少なくとも１つの化合物と、窒素
源とを反応器中に導入する工程であって、少なくとも１つの化合物が窒素源と反応して、
表面特徴部の少なくとも一部上に窒化物含有膜を形成する工程と、
　約１００～約１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で基材を酸素源で処理して、表面
特徴部の少なくとも一部上に膜を形成する工程と
を含む方法が提供される。１つの実施形態において、ケイ素含有膜は、酸化ケイ素又は炭
素ドープ酸化ケイ素の膜から選択される。この又は別の実施形態において、膜は、約１０
０～約１０００℃の範囲の温度で、ＵＶ照射にさらされる時間の少なくとも一部の間に、
酸素源にさらされる。方法の工程は、表面特徴部が膜で充填されるまで繰り返すことがで
きる。
【００１４】
　別の態様において、ケイ素含有膜を堆積するための方法であって、
　表面特徴部を含む基材を反応器中に設置する工程であって、基材が約－２０～約４００
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れる工程と、
　以下の式Ｉ又はＩＩ：
【化２】

からなる群より選択され、式中、Ｒが分枝状Ｃ4～Ｃ10アルキル基から選択され、Ｒ1、Ｒ
2、Ｒ3、Ｒ4が、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状Ｃ1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3

～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6

アルキニル基、Ｃ1～Ｃ6ジアルキルアミノ基、Ｃ6～Ｃ10アリール基、電子求引基、Ｃ3～
Ｃ10環状アルキル基、及びハライド原子から選択される少なくとも１つの化合物を導入す
る工程と、
　反応器中に酸素源を提供して、少なくとも１つの化合物と反応させ、膜を形成し、表面
特徴部の少なくとも一部を覆う工程と、
　約１００～１０００℃の１つ又は複数の温度で膜をアニールして、表面特徴部の少なく
とも一部をコーティングする工程と、
　約２０～約１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で基材を酸素源で処理して、表面特
徴部の少なくとも一部上にケイ素含有膜を形成する工程とを含む方法が提供される。幾つ
かの実施形態において、酸素源は、水蒸気、水プラズマ、オゾン、酸素、酸素プラズマ、
酸素／ヘリウムプラズマ、酸素／アルゴンプラズマ、窒素酸化物プラズマ、二酸化炭素プ
ラズマ、過酸化水素、有機過酸化物、及びそれらの混合物からなる群より選択される。こ
の又は他の実施形態において、方法の工程は、表面特徴部がケイ素含有膜で充填されるま
で繰り返される。水蒸気が酸素源として用いられる実施形態において、基材の温度は、約
－２０～約４０℃又は約－１０～約２５℃の範囲である。
【００１５】
　別の態様において、窒化ケイ素、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より選択されるケイ素含有膜を堆積するための方法であっ
て、
　－２０～約４００℃の範囲の温度に加熱され、１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持された
反応器中に、表面特徴部を含む基材を設置する工程と、
　以下の式Ｉ又はＩＩ：
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【化３】

からなる群より選択され、式中、Ｒが分枝状Ｃ4～Ｃ10アルキル基から選択され、Ｒ1、Ｒ
2、Ｒ3、Ｒ4が、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状Ｃ1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3

～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6

アルキニル基、Ｃ1～Ｃ6ジアルキルアミノ基、Ｃ6～Ｃ10アリール基、電子求引基、Ｃ3～
Ｃ10環状アルキル基、及びハライド原子から選択される少なくとも１つの化合物を反応器
中に導入する工程と、
　反応器中にプラズマ源を提供し、化合物と反応させて、表面特徴部の少なくとも一部上
にコーティングを形成する工程と、
　約１００～１０００℃又は約１００～４００℃の範囲の１つ又は複数の温度でコーティ
ングをアニールする工程とを含む方法が提供される。１つの特定の実施形態において、プ
ラズマ源は、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、及びそれらの混合物からなる群より選択される。流
動性プラズマＣＶＤ法については、工程は、表面特徴部が１つ又は複数の高密度化膜で充
填されるまで繰り返すことができる。
　本発明の１つの態様は、化合物が１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－メチルシク
ロジシラザンを含む、前述の態様のいずれかに関する。
　本発明の別の態様は、化合物が１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブトキシ）－１，３－ジメチ
ルジシロキサンを含む、前述の態様のいずれかに関する。
　本発明の更なる態様は、方法のいずれかにより形成されたケイ素含有膜に関する。
　本発明の様々な態様は、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】
【００１６】
【図１】例１で堆積される炭窒化ケイ素膜上の断面の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を提
供する。
【図２】例２で堆積される炭窒化ケイ素膜上の断面の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を提
供する。
【図３】（ａ）及び（ｂ）は、例３で堆積されるケイ素炭素酸化物膜上の断面の走査電子
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顕微鏡（ＳＥＭ）画像を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本明細書で説明されるのは、化学気相堆積（ＣＶＤ）プロセスにより、基材の少なくと
の一部上に流動性膜を堆積するための前駆体、及びそれを使用する方法である。幾つかの
実施形態において、基材は、１つ又は複数の表面特徴部を含む。１つ又は複数の表面特徴
部は、１μｍ以下の幅、又は５００ｎｍ以下の幅、又は５０ｎｍ以下の幅、又は１０ｎｍ
以下の幅を有する。この又は他の実施形態において、表面特徴物のアスペクト比（深さ：
幅の比）は、存在する場合は、０．１：１以上、又は１：１以上、又は１０：１以上、又
は２０：１以上、又は４０：１以上である。
【００１８】
　幾つかの従来のプロセスでは、前駆体トリシリルアミン（ＴＳＡ）を使用し、それは、
ガスとして反応チャンバー中に運ばれ、アンモニアと混合され、そしてリモートプラズマ
反応器中で活性化されて、ＮＨ2、ＮＨ、Ｈ及び／又はＮラジカル若しくはイオンを生成
する。ＴＳＡは、プラズマ活性化アンモニアと反応して、オリゴマー化し始めて、より高
い分子量のＴＳＡダイマー及びトリマー又はＳｉ、Ｎ及びＨを含有する他の種を形成する
。基材は、反応器中に設置され、特定のチャンバー圧力において、約０～約５０℃の範囲
の１つ又は複数の温度に冷却され、ＴＳＡ／活性化アンモニア混合物のオリゴマーは、そ
れらがトレンチ表面特徴部を充填するために「流れる」ことができるようにウエハ表面上
で縮合し始める。このように、Ｓｉ、Ｎ及びＨを含有する材料が、ウエハ上に堆積され、
トレンチを充填する。しかしながら、このような従来のプロセスは、オゾンを用いて高密
度膜を完全に酸化することは一般的に難しく、残留Ｓｉ－Ｈ含有量はまたウェットエッチ
速度の増加を引き起こすことからＳｉ－Ｈ含有量を最小にする必要があるため、望ましく
ない。したがって、当技術分野において、膜収縮を最小化し、引張応力を低減し、Ｓｉ－
Ｈ含有量を最小化し、及び／又は膜のウェットエッチ速度に悪影響を与えない方法及び組
成物を提供するニーズが存在している。
【００１９】
　本明細書で説明される方法及び組成物は、以下の対象の１つ又は複数を達成する。幾つ
かの実施形態において、本明細書で説明される方法及び組成物は、Ｓｉ－Ｃ結合が窒化ケ
イ素膜を形成するための工程において完全に除去するのが難しいため、最小数のＳｉ－Ｃ
結合を有する前駆体化合物を含み、重要なことに、有機断片に関連する任意の残留Ｓｉ－
Ｃ結合は、高密度化工程において膜収縮を引き起こすことがあり、及び／又は、高密度化
膜中に欠陥又はボイドを引き起こすことがある。この又は他の実施形態において、本明細
書で説明される方法及び化合物は、前駆体中の水素に対するケイ素の比を増加する環構造
又はシロキサンを導入することで、ケイ素に対するヘテロ原子（すなわち酸素又は窒素）
の比を増加させることによって、膜のＳｉ－Ｈ含有量をさらに低減する。窒化ケイ素又は
炭窒化ケイ素の堆積のための幾つかの実施形態において、本明細書で説明される方法及び
組成物は、窒化ケイ素又は酸化ケイ素膜の形成中に除去することが容易である、ｔｅｒｔ
－ブチル又はｔｅｒｔ－ペンチルのような良好な有機脱離基を有する前駆体化合物を含む
。また、本明細書で説明される方法及び組成物は、モノマーとしてウエハ表面上に縮合し
て、次いで、例えば、アンモニアＮＨ3のような窒素系プラズマ又は水素及び窒素を含む
プラズマを使用して、表面上でポリマー化されることがあるＴＳＡより高い沸点を有する
前駆体化合物を使用することによって、オリゴマー化プロセス（例えば、窒化ケイ素膜が
形成される方法の導入工程）を制御するのを助ける。本発明に係る前駆体化合物は、約１
００℃超、典型的には少なくとも約１００～約１５０℃、及び幾つかの場合は約１５０～
約２００℃の沸点を有することができる。
【００２０】
　酸化ケイ素膜の堆積の幾つかの実施形態において、本明細書で説明される方法及び組成
物は、流動性化学気相堆積プロセスの間に酸化ケイ素ネットワークの形成を助けることが
できるＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を有する前駆体化合物を含む。
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【００２１】
　方法の幾つかの実施形態において、パルス化プロセスを使用して、縮合とプラズマポリ
マー化を交互に行うことで、窒化ケイ素の膜の厚さをゆっくり成長させることができる。
これらの実施形態において、パルス化プロセスは、処理工程において、より高密度のケイ
素含有膜を生成することができる、より薄い膜（例えば１０ナノメートル（ｎｍ）以下）
を成長させる。
【００２２】
　幾つかの実施形態において、本明細書で説明される組成物は、以下の式Ｉ又はＩＩ：
【化４】

からなる群より選択され、式中、Ｒが分枝状Ｃ4～Ｃ10アルキル基から選択され、Ｒ1、Ｒ
2、Ｒ3、Ｒ4が、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状Ｃ1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3

～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6

アルキニル基、Ｃ1～Ｃ6ジアルキルアミノ基、Ｃ6～Ｃ10アリール基、電子求引基、Ｃ3～
Ｃ10環状アルキル基、及びハライド原子から選択される少なくとも１つの化合物を含む。
【００２３】
　上記の式中及び説明を通じて、「直鎖状アルキル」という用語は、１～１０個、３～１
０個又は１～６個の炭素原子を有する直鎖状の官能基を示す。上記の式中及び説明を通じ
て、「分枝状アルキル」という用語は、３～１０個又は１～６個の炭素原子を有する分枝
状の官能基を示す。例示の直鎖状アルキル基としては、限定されないが、メチル、エチル
、プロピル、ブチル、ペンチル、及びヘキシル基が挙げられる。例示の分枝状アルキル基
としては、限定されないが、イソプロピル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブ
チル（Ｂｕt）、イソペンチル、ｔｅｒｔ－ペンチル（アミル）、イソへキシル、及びネ
オヘキシルが挙げられる。幾つかの実施形態において、アルキル基は、限定されないが、
それらに付着したアルコキシ基、ジアルキルアミノ基又はそれらの組み合わせのような１
つ又は複数の官能基を有することができる。他の実施形態において、アルキル基は、それ
らに付着した１つ又は複数の官能基を有さない。アルキル基は、飽和、又は代替的に不飽
和であることができる。
【００２４】
　上記の式中及び説明を通じて、「ハライド」という用語は、塩化物、臭化物、ヨウ化物
、又はフッ化物イオンを示す。
【００２５】
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　上記の式中及び説明を通じて、「環状アルキル」という用語は、３～１０個又は５～１
０個の炭素原子を有する環状基を示す。例示の環状アルキル基としては、限定されないが
、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、及びシクロオクチル基が挙げられる
。幾つかの実施形態において、環状アルキル基は、１つ又は複数のＣ1～Ｃ10直鎖状、分
枝状置換基、又は酸素若しくは窒素原子を含有する置換基を有することができる。この又
は他の実施形態において、環状アルキル基は、置換基として、１つ又は複数の直鎖状又は
分枝状アルキル基あるいはアルコキシ基、例えば、メチルシクロヘキシル基又はメトキシ
シクロヘキシル基を有することができる。
【００２６】
　上記の式中及び説明を通じて、「アリール」という用語は、３～１０個の炭素原子、５
～１０個の炭素原子、又は６～１０個の炭素原子を有する芳香族環状官能基を示す。例示
のアリール基としては、限定されないが、フェニル、ベンジル、シクロベンジル、トリル
、及びｏ－キシリルが挙げられる。
【００２７】
　上記の式中及び説明を通じて、「アルケニル基」という用語は、１つ又は複数の炭素－
炭素二重結合を有し、２～１２個、２～１０個又は２～６個の炭素原子を有する基を示す
。例示のアルケニル基としては、限定されないが、ビニル又はアリル基が挙げられる。
【００２８】
　「アルキニル基」という用語は、１つ又は複数の炭素－炭素三重結合を有し、２～１２
個又は２～６個の炭素原子を有する基を示す。
【００２９】
　上記の式中及び説明を通じて、「ジアルキルアミノ基」という用語は、窒素原子に付着
した２つのアルキル基を有し、１～１０個又は２～６個又は２～４個の炭素原子を有する
基を示す。
【００３０】
　「良好な脱離基」又は「炭化水素脱離基」という用語は、本明細書で使用される場合、
堆積プロセス中に容易に崩壊して安定した炭化水素ラジカルを形成するができ、したがっ
て少ない炭素含有量を有する窒化ケイ素又は酸化ケイ素膜（例えば、約１ａｔ％以下の炭
素含有量）をもたらす、窒素原子に結合した炭化水素基を言い表す。炭化水素ラジカルの
安定性は、ビニルラジカル＞ベンジルラジカル＞ｔｅｒｔ－ブチルラジカル＞イソプロピ
ルラジカル＞メチルラジカルである。良好な脱離基又は置換基の例としては、限定されな
いが、ｔｅｒｔ－ブチル又はｔｅｒｔ－アミル基が挙げられ、その両方は、イソプロピル
より良好な脱離基である。式Ｉ又はＩＩの幾つかの実施形態において、Ｒはｔｅｒｔ－ブ
チル又はｔｅｒｔ－アミル基から選択される。
【００３１】
　「電子求引基」という用語は、本明細書で使用される場合、Ｓｉ－Ｎ結合から電子を取
り出すように作用する原子又はその基を言い表す。適切な電子求引基又は置換基としては
、限定されないが、ニトリル（ＣＮ）が挙げられる。幾つかの実施形態において、電子求
引置換基は、式Ｉの任意の１つのＮに隣接又は近接することができる。電子求引基の更な
る非限定の例としては、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＮ、ＮＯ2、ＲＳＯ、及び／又はＲＳＯ2

が挙げられ、式中、ＲはＣ1～Ｃ10アルキル基、例えば、限定されないが、メチル基又は
別の基であることができる。
【００３２】
　上記の式中及び説明を通じて、「不飽和」という用語は、本明細書で使用される場合、
官能基、置換基、環又はブリッジが１つ又は複数の炭素二重結合又は炭素三重結合を有す
ることを意味する。不飽和環の例は、限定されないが、芳香族環、例えばフェニル環であ
ることができる。「飽和」という用語は、官能基、置換基、環又はブリッジが、１つ又は
複数の炭素二重結合又は炭素三重結合を有さないことを意味する。
【００３３】
　幾つかの実施形態において、式中のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリー
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ル基、及び／又は環状アルキル基のうち１つ又は複数は、「置換される」ことができるか
、又は、例えば水素原子の位置で置換された１つ又は複数の原子又は原子群を有すること
ができる。例示の置換基としては、限定されないが、酸素、硫黄、ハロゲン原子（例えば
、Ｆ、Ｃｌ、Ｉ又はＢｒ）、窒素、アルキル基、及びリンが挙げられる。他の実施形態に
おいて、式中のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族及び／又はアリール基
のうちの１つ又は複数は非置換であることができる。
【００３４】
　幾つかの実施形態において、上で説明した式中の置換基Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4のうち任
意の１つ又は複数は、それらが水素でない場合は、上述した式中のＣ－Ｃ結合と結合して
環構造を形成することができる。当業者は、その置換基は、直鎖状又は分枝状Ｃ1～Ｃ10

アルキレン部；Ｃ2～Ｃ12アルケニレン部；Ｃ2～Ｃ12アルキニレン部；Ｃ4～Ｃ10環状ア
ルキル部；及びＣ6～Ｃ10アリーレン部から選択することができることを理解する。これ
らの実施形態において、環構造は不飽和、例えば環状アルキル環であることができ、又は
飽和、例えばアリール環であることができる。さらに、これらの実施形態において、環構
造はまた、置換されることができるか又は置換されないことができる。別の実施形態にお
いて、置換基Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3の任意の１つ又は複数は結合していない。
【００３５】
　前駆体化合物が、式Ｉを有する化合物を含む実施形態において、前記体の例としては、
以下の表１に示されるものが挙げられる。
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【表２】

【００３６】
　前駆体化合物が、式ＩＩを有する化合物を含む実施形態において、前記体の例としては
、以下の表２に示されるものが挙げられる。
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【表３】

【００３７】
　上述した式を有する化合物の例としては、限定されないが、１，３－ビス（ｔｅｒｔ－
ブチル）シクロジシラザン及び１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－メチルシクロジ
シラザンが挙げられる。如何なる理論又は解釈により拘束されることを望まないが、分子
内のｔｅｒｔ－ブチル基は、堆積プロセス中にリモートプラズマを用いて、より容易に除
去することができると考えられており、なぜならば、ｔｅｒｔ－ブチルラジカルは最も安
定なラジカルであるからである。さらに、後の分子の１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）
－２－メチルシクロジシラザンは、ゼロ未満の比較的より低い融点を有する。重要なこと
に、これらの化合物の両方は、１：１のＳｉ／Ｎ比を提供する。１，３－ビス（ｔｅｒｔ
－ブトキシ）ジシロキサンは、ｔｅｒｔ－ブチルがメチル基よりも安定なラジカルとして
の良好な脱離基であるため、固体のケイ素含有膜の更なる形成を促進することができるＯ
－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合が存在することを利用して、流動性酸化ケイ素の堆積のために使用
することができる。
【００３８】
　本明細書で説明されるケイ素前駆体化合物を、様々な方法で、ＣＶＤ又はＡＬＤ反応器
のような反応チャンバーに送ることができる。１つの実施形態において、液体輸送システ
ムを用いることができる。代替的な実施形態において、複合液体輸送及びフラッシュ気化
プロセスユニット、例えば、Ｓｈｏｒｅｖｉｅｗ，ＭＮのＭＳＰ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ
ｎにより製造されるターボ気化装置を用いて、低揮発性材料を容量的に輸送することがで
き、それによって、前駆体の熱分解なく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、本明細書で説明される前駆体を原液形態で送ることができ、又は代替的に
、それを含む溶媒配合物又は組成物中で用いることができる。したがって、幾つかの実施
形態において、前駆体配合物は、基材上に膜を形成するための最終使用用途において望ま
しく有利であることができるように、適切な特徴の１つ又は複数の溶媒成分を含むことが
できる。
【００３９】
　堆積は、直接プラズマ又はリモートプラズマ源のいずれかを使用して行うことができる
。リモートプラズマ源については、デュアルプレナムシャワーヘッドを使用して、ケイ素
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前駆体の蒸気とシャワーヘッドの内側のラジカルとの間の混合を防止することができ、し
たがって、粒子が生成するのを防ぐことができる。ラジカルの寿命とラジカルの移動を最
大化するためにテフロン（登録商標）コーティングを施すことができる。
【００４０】
　ケイ素前駆体化合物は、好ましくは、塩化物のようなハライドイオン、又はアルミニウ
ム、鉄、ニッケル、クロムのような金属イオンを実質的に含まない。本明細書で使用され
る場合、「実質的に含まない」という用語は、それが塩化物、フッ化物、臭化物、ヨウ化
物のようなハライドイオン（又はハライド）、Ａｌ3+イオン、Ｆｅ2+、Ｆｅ3+、Ｎｉ2+、
Ｃｒ3+に関する場合は、１０ｐｐｍ（重量）未満、又は５ｐｐｍ（重量）未満、好ましく
は３ｐｐｍ未満、より好ましくは１ｐｐｍ未満、最も好ましくは０ｐｐｍ未満（例えば、
約０ｐｐｍ超～約１ｐｐｍ未満）を意味する。塩化物又は金属イオンは、ケイ素前駆体に
対して分解触媒として作用することが知られている。最終製品中の有意なレベルの塩化物
は、ケイ素前駆体の分解をもたらす場合がある。ケイ素前駆体の段階的な分解は、膜堆積
プロセスに直接影響を与えることがあり、半導体製造業者が膜仕様を満たすのを難しくさ
せる。また、保存可能期間又は安定性が、ケイ素前駆体のより高い分解速度により悪影響
を受け、それにより、１～２年間の保存可能期間を保証するのが困難になる。さらに、ケ
イ素前駆体の幾つかは、分解の際に引火性及び／又は自然発火性のガス、例えば水素及び
シランを形成することで知られている。したがって、ケイ素前駆体の加速した分解は、こ
れらの引火性及び／又は自然発火性のガス状副産物の形成に関する安全性及び性能の懸念
を示す。
【００４１】
　ハライドを実質的に含まない本発明に係る組成物は、（１）化学合成の間に塩化物源を
低減又は除去する、及び／又は（２）最終精製製品が塩化物を実質的に含まないように粗
生成物から塩化物を除去するための効果的な精製プロセスを実行することで得ることがで
きる。ハライド、例えば、クロロジシラン、ブロモジシラン、又はヨードジシランを含有
しない反応剤を使用することで合成中に塩化物源を低減することができ、それによって、
ハライドイオンを含有する副産物の生成を防止する。また、上述した反応剤は、得られる
粗生成物が塩化物不純物を実質的に含まないように塩化物不純物を実質的に含まないべき
である。同様に、合成は、ハライド系溶媒、触媒、又は許容できない高レベルのハライド
汚染物質を含有する溶媒を使用しないべきである。粗生成物はまた、最終生成物が塩化物
のようなハライドを実質的に含まないようにする様々な精製方法により処理することがで
きる。そのような方法は、当技術分野でよく説明されてきており、そのような方法として
、限定されないが、蒸留又は吸着のような精製プロセスを挙げることができる。蒸留は、
沸点の違いを利用することで所望の製品から不純物を分離するために一般的に使用される
。吸着はまた、成分の異なる吸着特性を利用して、最終生成物がハライドを実質的に含ま
ないように分離を達成するために使用することができる。吸着材、例えば、商業的に入手
可能なＭｇＯ－Ａｌ2Ｏ3配合物を使用して、塩化物のようなハライドを除去することがで
きる。
【００４２】
　１つ又は複数の溶媒と、本明細書で説明される少なくとも１つの化合物とを含む組成物
に関する実施形態において、選択される溶媒又はその混合物は、ケイ素化合物と反応しな
い。組成物中の重量パーセントにおける溶媒の量は、０．５～９９．５ｗｔ％、又は１０
～７５ｗｔ％の範囲である。この又は他の実施形態において、溶媒は、式Ｉ及びＩＩの前
駆体の沸点（ｂ．ｐ．）と同様のｂ．ｐ．を有するか、又は溶媒のｂ．ｐ．と式ＩＩのケ
イ素前駆体のｂ．ｐ．の差が４０℃以下、３０℃以下、又は２０℃以下、１０℃以下、又
は５℃以下である。代替的に、沸点間の差は、以下の端点：０、１０、２０、３０又は４
０℃のうちの任意の１つ又は複数からの範囲であることができる。ｂ．ｐ．差の適切な範
囲の例としては、限定されないが、０～４０℃、２０～３０℃、又は１０～３０℃が挙げ
られる。組成物中の適切な溶媒の例としては、限定されないが、エーテル（例えば、１，
４－ジオキサン、ジブチルエーテル）、３級アミン（例えば、ピリジン、１－メチルピペ
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リジン、１－エチルピペリジン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルピペラジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－
テトラメチルエチレンジアミン）、ニトリル（例えば、ベンゾニトリル）、アルキル炭化
水素（例えば、オクタン、ノナン、ドデカン、エチルシクロヘキサン）、芳香族炭化水素
（例えば、トルエン、メシチレン）、３級アミノエーテル（例えば、ビス（２－ジメチル
アミノエチル）エーテル）、又はそれらの混合物が挙げられる。
【００４３】
　本明細書で説明される膜又はコーティングを形成するために使用される方法は、流動性
化学堆積プロセスである。本明細書で開示される方法のための適切な堆積プロセスの例と
しては、限定されないが、熱化学気相堆積（ＣＶＤ）又はプラズマ周期的ＣＶＤ（ＰＥＣ
ＣＶＤ）プロセスが挙げられる。本明細書で使用される場合、「流動性化学気相堆積プロ
セス」という用語は、基材を１つ又は複数の揮発性前駆体にさらして、それを基材表面上
で反応及び／又は分解させて、流動性オリゴマーケイ素含有種を提供し、次いで、更なる
処理の際に固体の膜又は材料を作り出す任意のプロセスを言い表す。本明細書で使用され
る前駆体、反応剤及び源は、時々、「ガス状」と説明されることがあるが、前駆体は、不
活性ガスを用いるか又は用いずに、直接気化、バブリング、又は昇華により反応器中に輸
送される液体又は固定のいずれかであることができることが理解される。幾つかの場合に
おいて、気化した前駆体は、プラズマ生成器を通過することができる。１つの実施形態に
おいて、膜は、プラズマ系（例えば、リモートで生成されるか又はその場）ＣＶＤプロセ
スを使用して堆積される。「反応器」という用語は、本明細書で使用される場合、限定さ
れないが、反応チャンバー又は堆積チャンバーを含む。
【００４４】
　幾つかの実施形態において、基材は、１つ又は複数の事前堆積処理、例えば、限定され
ないが、プラズマ処理、熱処理、化学処理、紫外線照射、電子ビーム照射、及びそれらの
組み合わせにさらされて、膜の１つ又は複数の特性に影響を及ぼすことができる。これら
の事前堆積処理は、不活性、酸化、及び／又は還元から選択される雰囲気の下で行われる
ことがある。
【００４５】
　化合物、窒素含有源、酸素源、他の前駆体又はそれらの組み合わせにエネルギーを適用
して、反応を誘導し、基材上にケイ素含有膜又はコーティングを形成する。そのようなエ
ネルギーは、限定されないが、熱、プラズマ、パルスプラズマ、ヘリコンプラズマ、高密
度プラズマ、誘導結合プラズマ、Ｘ線、電子ビーム、光子、リモートプラズマ法、及びそ
れらの組み合わせにより提供することができる。幾つかの実施形態において、二次ＲＦ周
波数源を使用して、基材表面でプラズマ特性を改質することができる。堆積がプラズマを
伴う実施形態において、プラズマ生成プロセスは、プラズマが反応器中で直接生成される
直接プラズマ生成プロセス、又は代替的に、プラズマが反応器の外で生成され、反応器中
に供給されるリモートプラズマ生成プロセスを含むことができる。
【００４６】
　上述したように、方法は、表面特徴部を含む基材の表面の少なくとも一部に膜を堆積す
る。基材は、反応器中に設置され、基材は、約－２０～約４００℃の範囲の１つ又は複数
の温度で維持される。１つの特定の実施形態において、基材の温度は、チャンバーの壁未
満である。基材温度は、１００℃未満の温度、好ましくは２５℃未満の温度、最も好まし
くは１０℃未満かつ－２０℃超の温度で保持される。
【００４７】
　上述したように、基材は、１つ又は複数の表面特徴部を含む。１つの特定の実施形態に
おいて、１つ又は複数の表面特徴部は、１００μｍ以下、１μｍ以下、又は０．５μｍ以
下の幅を有する。この又は他の実施形態において、表面特徴部のアスペクト比（深さ：幅
の比）は、存在する場合は、０．１：１以上、又は１：１以上、又は１０：１以上、又は
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、アルミニウム酸化物（サファイア）のウエハ、ガラスシート、金属箔、有機ポリ
マー膜であることができ、又はポリマーガラス、シリコン又は金属３次元物品であること
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アモルファス炭素、酸炭化ケイ素、酸窒化ケイ素、炭化ケイ素、ガリウムヒ素、ガリウム
窒化物などでコーティングされることができる。これらのコーティングは、基材を完全に
コーティングすることができ、複数の層の様々な材料であることができ、部分的にエッチ
ングされて材料の下地層をさらすことができる。表面はまた、その上に、パターンが露出
し、基材を部分的にコーティングするために成長されるフォトレジスト材料を有すること
ができる。
【００４８】
　幾つかの実施形態において、反応器は、大気圧未満の圧力又は７５０ｔｏｒｒ（１０5

パスカル（Ｐａ））以下、又は１００ｔｏｒｒ（１３３３２Ｐａ）以下である。他の実施
形態において、反応器の圧力は、約０．１（１３Ｐａ）～約１０ｔｏｒｒ（１３３３Ｐａ
）の範囲で維持される。
【００４９】
　１つの特定の実施形態において、少なくとも１つの化合物及び窒素源が反応器中に導入
される導入工程は、－２０～１０００℃、又は約４００～約１０００℃、又は約４００～
約６００℃、４５０℃～約６００℃、又は約－２０～約４００℃の範囲の１つ又は複数の
温度で行われる。これらの又は他の実施形態において、基材は、表面特徴部を含む半導体
基材を含む。窒素含有源は、アンモニア、ヒドラジン、モノアルキルヒドラジン、ジアル
キルヒドラジン、窒素、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、及びそれらの混合物からなる群より選択することができる。少なくとも１つ
の化合物と窒素源は反応して、基材及び表面特徴部の少なくとも一部上に窒化ケイ素膜（
非化学量論的である）を形成する。
【００５０】
　別の実施形態において、前駆体を酸素含有源と共に送ることで、酸化ケイ素膜又は炭素
ドープ酸化ケイ素膜を堆積することができる。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（ＣＯ）、二酸化炭素（ＣＯ

2）、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より選択することができる。
【００５１】
　１つの特定の実施形態において、流動性化学基礎堆積プロセスにおいて酸化ケイ素又は
炭素ドープ酸化ケイ素の膜を堆積するための方法は、
　－２０～約４００℃の範囲の温度で維持された反応器中に、表面特徴部を有する基材を
設置する工程、
　以下の式Ｉ又はＩＩ：
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【化５】

からなる群より選択され、式中、Ｒが分枝状Ｃ4～Ｃ10アルキル基から選択され、Ｒ1、Ｒ
2、Ｒ3、Ｒ4が、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状Ｃ1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3

～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6

アルキニル基、Ｃ1～Ｃ6ジアルキルアミノ基、Ｃ6～Ｃ10アリール基、電子求引基、Ｃ3～
Ｃ10環状アルキル基、及びハライド原子から選択される少なくとも１つの化合物を反応器
中に導入する工程、及び／又は
　約１００～約１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で基材を酸素源で処理して、表面
特徴部の少なくとも一部上に酸化ケイ素膜を形成して、酸化ケイ素膜を提供する工程を含
む。代替的に、膜を、約１００～約１０００℃の範囲の温度でＵＶ照射にさらしながら、
酸素源にさらすことができる。プロセスの工程は、膜収縮を低減するために、特徴部が高
品質の酸化ケイ素膜で充填されるまで繰り返すことができる。
【００５２】
　本明細書で説明される方法の更なる実施形態において、膜は、流動性ＣＶＤプロセスを
使用して堆積される。この実施形態において、方法は、
　－２０～約４００℃の範囲の温度に加熱され、１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持された
反応器中に、表面特徴部を含む１つ又は複数の基材を設置する工程、
　以下の式Ｉ又はＩＩ：
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【化６】

からなる群より選択され、式中、Ｒが分枝状Ｃ4～Ｃ10アルキル基から選択され、Ｒ1、Ｒ
2、Ｒ3、Ｒ4が、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状Ｃ1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3

～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6

アルキニル基、Ｃ1～Ｃ6ジアルキルアミノ基、Ｃ6～Ｃ10アリール基、電子求引基、Ｃ3～
Ｃ10環状アルキル基、及びハライド原子から選択される少なくとも１つの化合物を導入す
る工程、
　反応器中に酸素源を提供して、少なくとも１つの化合物と反応させて、膜を形成し、表
面特徴部の少なくとも一部を覆う工程、
　約１００～１０００℃、好ましくは１００～４００℃の１つ又は複数の温度で膜をアニ
ールして、ケイ素含有膜が表面特徴部の少なくとも一部上をコーティングすることを可能
とする工程を含む。この実施形態の酸素源は、水蒸気、水プラズマ、オゾン、酸素、酸素
プラズマ、酸素／ヘリウムプラズマ、酸素／アルゴンプラズマ、窒素酸化物プラズマ、二
酸化炭素プラズマ、過酸化水素、有機過酸化物、及びそれらの混合物からなる群より選択
される。プロセスは、表面特徴部がケイ素含有膜で充填されるまで繰り返すことができる
。この実施形態において水蒸気を酸素源として用いる場合、基材の温度は、好ましくは－
２０～４０℃、最も好ましくは－１０～２５℃である。
【００５３】
　本明細書で説明される方法のまた更なる実施形態において、窒化ケイ素、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より選択されるケ
イ素含有膜は、流動性プラズマＣＶＤプロセスを使用して堆積される。この実施形態にお
いて、方法は、
　－２０～約４００℃の範囲の温度に加熱され、１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持された
反応器中に、表面特徴部を含む１つ又は複数の基材を設置する工程、
　以下の式Ｉ又はＩＩ：
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【化７】

からなる群より選択され、式中、Ｒが分枝状Ｃ4～Ｃ10アルキル基から選択され、Ｒ1、Ｒ
2、Ｒ3、Ｒ4が、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状Ｃ1～Ｃ10アルキル基、分枝状Ｃ3

～Ｃ10アルキル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6アルケニル基、直鎖状又は分枝状Ｃ2～Ｃ6

アルキニル基、Ｃ1～Ｃ6ジアルキルアミノ基、Ｃ6～Ｃ10アリール基、電子求引基、Ｃ3～
Ｃ10環状アルキル基、及びハライド原子から選択される少なくとも１つの化合物を導入す
る工程、
　反応器中にプラズマ源を提供して、化合物と反応させて、表面特徴部の少なくとも一部
上にコーティングを形成する工程、及び
　約１００～１０００℃、好ましくは約１００～４００℃の範囲の１つ又は複数の温度で
コーティングをアニールして、表面特徴部の少なくとも一部上にケイ素含有膜を形成する
工程を含む。この実施形態のためのプラズマは、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、及びそれらの混
合物からなる群より選択される。流動性プラズマＣＶＤについて、プロセスは、ビア又は
トレンチが１つ又は複数の高密度膜で充填されるまで複数回繰り返すことができる。
【００５４】
　上記の工程は、本明細書で説明される方法についての１サイクルを規定する。サイクル
は、所望の厚さのケイ素含有膜が得られるまで繰り返すことができる。この又は他の実施
形態において、本明細書で説明される方法の工程は様々な順序で行うことができ、連続し
て又は同時に（例えば、別の工程の少なくとも一部の間に）、及びそれらの組み合わせで
行うことができることが理解される。化合物及び他の反応剤を供給する各々の工程は、得
られるケイ素含有膜の化学量論的組成を変えるために、それらを供給するための時間を変
更することで行うことができる。
【００５５】
　幾つかの実施形態において、得られるケイ素含有膜又はコーティングは、後堆積処理、
例えば、限定されないが、プラズマ処理、化学処理、紫外線照射、赤外線照射、電子ビー
ム照射、及び／又は膜の１つ又は複数の特性に影響を及ぼす他の処理にさらすことができ
る。
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【００５６】
　説明を通じて、「有機アミン」という用語は、本明細書で使用される場合、少なくとも
１つの窒素原子を有する有機化合物を示す。有機アミンの例としては、限定されないが、
メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、イソプロピルアミン、ｔｅｒｔ－ブチル
アミン、ｓｅｃ－ブチルアミン、ｔｅｒｔ－アミルアミン、エチレンジアミン、ジメチル
アミン、トリメチルアミン、ジエチルアミン、ピロール、２，６－ジメチルピペリジン、
ジ－ｎ－プロピルアミン、ジイソプロピルアミン、エチルメチルアミン、Ｎ－メチルアニ
リン、ピリジン、及びトリエチルアミンが挙げられる。
【００５７】
　説明を通じて、「アルキル炭化水素」という用語は、直鎖状又は分枝状Ｃ6～Ｃ20炭化
水素、環状Ｃ6～Ｃ20炭化水素を言い表す。例示の炭化水素としては、限定されないが、
ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、ドデカン、シクロオクタン、シクロノ
ナン、シクロデカンが挙げられる。
【００５８】
　説明を通じて、「芳香族炭化水素」という用語は、Ｃ6～Ｃ20芳香族炭化水素を言い表
す。例示の芳香族炭化水素としては、限定されないが、トルエン、メシチレンが挙げられ
る。
【００５９】
　説明を通じて、「窒化ケイ素」という用語は、本明細書で使用される場合、化学量論的
又は非化学量論的な窒化ケイ素、炭窒化ケイ素（炭素ドープ窒化ケイ素）、炭酸窒化ケイ
素、及びそれらの混合物からなる群より選択される、窒素及びケイ素を含む膜を言い表す
。
【００６０】
　説明を通じて、「酸化ケイ素膜」という用語は、本明細書で使用される場合、化学量論
的又は非化学量論的な酸化ケイ素、炭素ドープ酸化ケイ素、炭酸窒化ケイ素、及びそれら
の混合物からなる群より選択される、酸素及びケイ素を含む膜を言い表す。本明細書で説
明されるプロセス及び式Ｉ又はＩＩを有するケイ素前駆体を使用して形成されるケイ素含
有膜又は窒化ケイ素膜の例は、式ＳｉxＯyＣzＮvＨwを有し、式中、Ｓｉは約１０～約５
０原子ｗｔ％の範囲であり、Ｏは約０～約７０原子ｗｔ％であり、Ｃは約０～約４０原子
ｗｔ％であり、Ｎは約１０～約７５原子ｗｔ％の範囲であるか又は約１０～６０原子ｗｔ
％であり、Ｈは約０～約１０原子ｗｔ％であり、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｖ＋ｗ＝１００原子ｗｔ％
であり、これらは、例えばＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）又は二次イオン質量分析法（ＳＩ
ＭＳ）により決定される。
【００６１】
　説明を通じて、「特徴部」という用語は、本明細書で使用される場合、ビア、トレンチ
などを有する半導体基材又は部分的に製作された半導体基材を言い表す。
【００６２】
　以下の例は、本発明の幾つかの態様を例示するために提供され、添付の特許請求の範囲
に記載の範囲を限定しない。
【実施例】
【００６３】
　一般的な堆積条件
　流動性化学気相堆積（ＦＣＶＤ）膜を、中抵抗率（８～１２Ωｃｍ）の単結晶シリコン
ウエハ基材及びＳｉパターンウエハ上に堆積した。パターンウエハについては、好ましい
パターン幅は５０～１００ｎｍであり、５：１～２０：１のアスペクト比を持つ。
【００６４】
　デュアルプレナムシャワーヘッドを使用して、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　
Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　５０００　Ｓｙｓｔｅｍにおいて、堆積を改質ＦＣＶＤチャンバー
で行った。チャンバーは、直接液体注入（ＤＬＩ）輸送の能力を備えていた。前駆体は、
その前駆体の沸点に依存する輸送温度を持つ液体であった。初期の流動性窒化物膜を堆積
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するために、典型的な液体前駆体の流量は、約１００～約５０００ｍｇ／分の範囲であり
、チャンバー圧力は、約０．７５～１２Ｔｏｒｒであった。特に、リモート電力を、２．
４５５ＧＨｚの周波数を持つ０～３０００ＷのＭＫＳマイクロ波生成器により供給し、２
～８Ｔｏｒｒで操作した。膜の幾つかを、０．２５～３．５Ｗ／ｃｍ2の電力密度と、０
．７５～１２Ｔｏｒｒの圧力とで、その場プラズマを用いて堆積した。堆積した流動性膜
を高密度化するために、１００～１０００℃、好ましくは３００～４００℃で、改質ＰＥ
ＣＶＤチャンバーを使用して、膜を真空中でＵＶ硬化し、及び／又は熱アニールした。Ｕ
Ｖ硬化を、Ｈ＋バルブを持つＦｕｓｉｏｎ　ＵＶシステムを使用することで提供した。Ｕ
Ｖシステムの最大電力は６０００Ｗである。
【００６５】
　幾つかの実施形態において、初期の堆積した流動性窒化物を酸化物に変換するために、
膜を、約２５～約３００℃の範囲の温度で、オゾンを含む酸素源にさらした。堆積した膜
を、２５～４００℃でＵＶ硬化及び熱アニールすることで高密度化した。
【００６６】
　他の実施形態において、初期の流動性酸化物膜を高品質の酸化物膜に変換するために、
膜を、室温～４００℃でのＯ3照射又はＯ2プラズマ、及びＵＶ硬化で処理した。
【００６７】
　上記の工程は、流動プロセスについての１サイクルを規定する。サイクルを、所望の膜
厚が得られるまで繰り返した。厚さ及び６３２ｎｍでの反射率（ＲＩ）を、ＳＣＩ反射率
計又はＷｏｏｌａｍエリプソメーターにより測定した。典型的な膜厚は約１０～約２００
０ｎｍであった。ケイ素系膜の水素含有物の結合特性（Ｓｉ－Ｈ、Ｃ－Ｈ及びＮ－Ｈ）を
、Ｎｉｃｏｌｅｔ透過型フーリエ変換赤外線分光（ＦＴＩＲ）ツールにより測定及び分析
した。全ての密度の測定を、Ｘ線反射計（ＸＲＲ）を使用して行った。Ｘ線光電子分光（
ＸＰＳ）及び二次イオン質量分光（ＳＩＭＳ）分析を行い、膜の元素組成を決定した。ウ
ェットエッチ速度（ＷＥＲ）を、１００：１希釈ＨＦ液中で測定した。水銀プローブを、
誘電率、漏れ電流及び絶縁破壊電場を含む電気特性測定のために採用した。Ａｌパターン
化ウエハ上の流動性及びギャップ充填効果を、２．０ｎｍの分解能を持つ、Ｈｉｔａｃｈ
ｉ　Ｓ－４８００システムを使用して、断面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により観測し
た。
【００６８】
　例１：その場プラズマを用い、１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－メチルシクロ
ジシラザン（式Ｉ）を使用した炭窒化ケイ素膜の堆積
　その場流動性ＣＶＤ堆積を、実験計画法（ＤＯＥ）を使用して行った。実験計画には、
１００～５０００ｍｇ／分、好ましくは１０００～２０００ｍｇ／分の前駆体流；１００
～３０００ｓｃｃｍ、好ましくは５００～１５００ｓｃｃｍのＮＨ3流；０．７５～１２
Ｔｏｒｒ、好ましくは４～８Ｔｏｒｒのチャンバー圧力；１００～１０００Ｗ、好ましく
は１５０～３００Ｗのその場プラズマ電力；及び０～５５０℃、好ましくは０～３０℃の
範囲の堆積温度を含んでいた。
【００６９】
　前駆体として１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－メチルシクロジシラザンを使用
して、多くのＳｉＣＮ膜を８インチシリコン基材及びパターン化基材上に堆積して、流動
性、膜密度、及びウェットエッチ速度を比較した。
【００７０】
　最も好ましい流動性堆積条件は以下の通りであった；１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル
）－２－メチルシクロジシラザン流＝１０００～２０００ｍｇ／分、ＮＨ3流＝５００ｓ
ｃｃｍ、Ｈｅ流＝２００ｓｃｃｍ、圧力＝５Ｔｏｒｒ、プラズマ電力＝３００～４００Ｗ
、及び温度＝３０～４０℃。３００℃で５分間の熱アニールの後、図１に示されるように
、１－メチル－Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルシクロジシラザンを使用した流動性Ｓｉ
ＣＮ膜により、ボトムアップ、シームレス及びボイドのないギャップ充填をパターンウエ
ハ上で得た。６００ｎｍの深さを持ち、アスペクト比は１０：１であるギャップ中にはボ
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イドは観測されなかった。
【００７１】
　例２：リモートプラズマを用い、１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－メチルシク
ロジシラザン（式Ｉ）を使用した炭窒化ケイ素膜の堆積
　前駆体として１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－メチルシクロジシラザンと、反
応ガスとしてＮ2、ＮＨ3若しくはＨ2又はＮ2、ＮＨ3、Ｈ2の組み合わせとを使用して、多
くのＳｉＣＮ膜を８インチのシリコン基材及びパターン化基材上に堆積して、流動性、膜
密度、及びウェットエッチ速度を比較した。
【００７２】
　最も好ましい流動性堆積条件は、１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－メチルシク
ロジシラザン流＝１０００～２０００ｍｇ／分、ＮＨ3（又はＮ2、Ｈ2）流＝１５００～
３０００ｓｃｃｍ、Ｈｅ流＝５０ｓｃｃｍ、圧力＝０．５～２Ｔｏｒｒ、リモートプラズ
マ電力＝３０００Ｗ、及び温度＝１０～２０℃を含んでいた。３００℃で５分間の熱アニ
ールの後、図２に示されるように、前駆体としての１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチル）－
２－メチルシクロジシラザンと反応ガスとしてのＨ2とを使用し、リモートプラズマ化学
気相堆積技術を使用した流動性ＳｉＣＮ膜により、ボトムアップ、シームレス及びボイド
のないギャップ充填をパターンウエハ上で得た。６００ｎｍの深さを持ち、アスペクト比
は１０：１であるギャップ中にはボイドは観測されなかった。
【００７３】
　例３：リモートプラズマを用い、１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブトキシ）－１，３－ジメ
チルジシロキサン（式ＩＩ）を使用した酸化ケイ素膜の堆積
　前駆体として１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブトキシ）－１，３－ジメチルジシロキサンを
使用して、多くの酸化ケイ素膜を８インチシリコン基材及びパターン化基材上に堆積して
、流動性、膜密度、及びウェットエッチ速度を比較した。
【００７４】
　多くの流動性堆積条件は以下のようであった：１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブトキシ）－
１，３－ジメチルジシロキサン流＝２０００ｍｇ／分、Ｏ2流＝１５００～４５００ｓｃ
ｃｍ、Ｈｅキャリア流＝５０ｓｃｃｍ、圧力＝０．５～２Ｔｏｒｒ、リモートプラズマ電
力＝３０００Ｗ、及び温度＝１０～２０℃。ウェット及びソフト膜をブランケットウエハ
上に堆積した。堆積した膜を、３００℃で５分間熱アニールし、４００℃で１０分間ＵＶ
硬化した。図３（ａ）及び（ｂ）に示されるように、１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブトキシ
）－１，３－ジメチルジシロキサンと酸素とを使用し、リモートプラズマ化学気相堆積技
術を使用した流動性ＳｉＣＯ膜により、ボトムアップ、シームレス及びボイドのないギャ
ップ充填をパターンウエハ上で得た。６００ｎｍの深さを持ち、アスペクト比は１０：１
であるギャップ中にはボイドは観測されなかった。
【００７５】
　好ましい実施形態を参照して本発明を説明してきたが、本発明は、本発明の範囲を逸脱
することなく、様々な変更を行うことができ、等価物でその要素を置換することができる
ことが当業者により理解される。また、本発明の不可欠な範囲から逸脱することなく、多
くの改変を行い、特定の状況又は材料を本発明の教示に採用することができる。したがっ
て、本発明は、本発明を実行するために考慮された最良のモードとして開示された特定の
実施形態に限定されないが、本発明は、添付の特許請求の範囲に記載の範囲内にある全て
の実施形態を包含することが意図される。
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