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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】Ｘ線光電子分光で測定した場合に約１原子％以下の炭素含有量、好ましくは化学
量論的な窒化ケイ素を堆積、又、Ｘ線光電子分光で測定した場合に約１原子％以下の酸素
含有量；９９％以上の段差被覆性、及び５．０以下の誘電率を有する窒化ケイ素又は炭素
ドープ窒化ケイ素を堆積するための化合物、組成物及びそれを使用する方法を提供する。
【解決手段】２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する特定のケイ素前駆体群より選択される少
なくとも１つのケイ素前駆体を、約５５０℃以下の範囲の１つ又は複数の温度、好ましく
は３００℃以下の１つ又は複数の温度に加熱された反応器に導入し、プラズマＡＬＤプロ
セスで基材上に窒化ケイ素膜を形成する方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プラズマＡＬＤプロセスによりケイ素及び窒素を含有する膜を形成する方法であって、
　ａ）表面特徴を含む基材を反応器に提供する工程と、
　ｂ）約６００℃以下の範囲の１つ又は複数の温度に前記反応器を加熱して、任意選択で
、前記反応器を１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持する工程と、
　ｃ）１－クロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１－ブロモ－１，３－ジシラシクロブ
タン、１，３－ジクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジブロモ－１，３－ジ
シラシクロブタン、１，１，３－トリクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３
－トリブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－
ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１
，３－ジクロロ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ブロモ－１
，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，１，３，３，５，５，５－オク
タクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，３，５，５－ヘキサクロロ－１
，５－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘキサクロ
ロ－３，３－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，５，５－ペンタク
ロロ－１，３，５－トリメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，
５－ヘキサクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，５，５－テトラクロロ－１
，３，５－トリシラペンタン、１－ヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１－ジヨ
ード－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、
１，１，３－トリヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラヨード
－１，３－ジシラシクロブタン、及び１，３－ジヨード－１，３－ジメチル－１，３－ジ
シラシクロブタンからなる群より選択される、２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する少なく
とも１つのケイ素前駆体を前記反応器に導入して、前記基材にケイ素含有種を形成する工
程と、
　ｄ）第１の不活性ガスを使用して、工程ｃからの未反応のケイ素前駆体及び／又は反応
副産物を前記反応器からパージする工程と、
　ｅ）アンモニア源を含むプラズマを前記反応器に提供して、前記ケイ素含有種と反応さ
せて、窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｆ）第２の不活性ガスを使用して、工程ｅからの更なる反応副産物を前記反応器からパ
ージする工程と、
　ｇ）必要に応じて工程ｃ～ｆを繰り返して、前記窒化ケイ素膜を所定の厚さにする工程
とを含む、方法。
【請求項２】
　前記窒化ケイ素膜が、炭素ドープ窒化ケイ素膜である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記窒化ケイ素膜を４００～１０００℃の範囲の温度でのスパイクアニールで処理する
工程をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記窒化ケイ素膜の堆積の間又は前記窒化ケイ素膜の堆積の後のいずれかに、前記窒化
ケイ素膜をＵＶ光源にさらす工程をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　水素又は不活性ガス又は窒素を含むプラズマに前記窒化ケイ素膜をさらす工程をさらに
含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　周辺温度～１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で前記窒化ケイ素膜を酸素源で処理
して、その場又は前記反応器とは異なるチャンバーのいずれかで、前記窒化ケイ素膜を酸
窒化ケイ素膜に変換する工程をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記窒化ケイ素膜が炭素ドープ窒化ケイ素膜であり、酸素源で処理する工程が、前記炭
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素ドープ窒化ケイ素膜を炭素ドープ酸窒化ケイ素膜に変換する、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　Ｘ線光電子分光で測定した場合に、約５原子％以下の炭素含有量、約５原子％以下の酸
素含有量、及び約７以下の誘電率（ｋ）を有する、請求項１に記載の方法で形成された膜
。
【請求項９】
　Ｘ線光電子分光で測定した場合に、約３原子重量％以下の炭素含有量を有する、請求項
８に記載の膜。
【請求項１０】
　Ｘ線光電子分光で測定した場合に、約２原子重量％以下の炭素含有量を有する、請求項
９に記載の膜。
【請求項１１】
　Ｘ線光電子分光で測定した場合に、約１原子重量％以下の炭素含有量を有する、請求項
１０に記載の膜。
【請求項１２】
　３００～１０００℃の温度で、前記窒化ケイ素膜に熱アニールを行う工程をさらに含む
、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　３００～１０００℃の温度で、前記炭素ドープ窒化ケイ素膜に熱アニールを行う工程を
さらに含む、請求項２に記載の方法。
【請求項１４】
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさらに含む、請求
項１に記載の方法。
【請求項１５】
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記炭素ドープ窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさらに
含む、請求項２に記載の方法。
【請求項１６】
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記酸窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさらに含む、請
求項６に記載の方法。
【請求項１７】
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記炭素ドープ酸窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさら
に含む、請求項７に記載の方法。
【請求項１８】
　ｈ）窒素源を含むプラズマを前記反応器に提供して、前記ケイ素含有種と反応させて、
窒化ケイ素膜を更に形成する工程と、
　ｉ）第２の不活性ガスを用いて更なる反応副産物を前記反応器からパージする工程とを
さらに含み、
　工程ｃ～ｆを繰り返す工程ｇ）がまた、工程ｈ及びｉを繰り返すことを含み、必要に応
じて工程ｃ～ｉを繰り返して、前記窒化ケイ素膜を所定の厚さにする、請求項１に記載の
方法。
【請求項１９】
　約７以下の誘電率（ｋ）、約５原子％以下の酸素含有量、約５原子％以下の炭素含有量
、及び約２．７ｇ／ｃｍ３以上の密度を有する、請求項１８に記載の膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　［関連出願の相互参照］
　本願は、２０１８年８月２９日出願の米国仮特許出願第６２／７２４，２０５号の優先
権を主張し、その全ての内容は、全ての許容される目的について、その文献を参照するこ
とにより本明細書中に組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、電子デバイスの製作のための組成物及び方法に関する。より具体的には、本
発明は、７．０未満の誘電率及び高い耐酸素アッシング性のケイ素含有膜、例えば、限定
されないが、化学量論的な窒化ケイ素膜、炭素ドープ窒化ケイ素膜、及び炭素ドープ酸窒
化ケイ素膜の堆積のための化合物、組成物及び方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　窒化ケイ素膜は、様々な用途のために半導体で使用される。例えば、窒化ケイ素膜は、
集積回路のための最終的な不働態かつ機械的保護の層、ケイ素の選択的酸化のためのマス
ク層、ＤＲＡＭキャパシタ又は３Ｄ　ＮＡＮＤフラッシュメモリチップにおける積層酸化
物－窒化物－酸化物（Ｏ－Ｎ－Ｏ）層の誘電体材料の１つとして、又はシャロートレンチ
アイソレーション用途におけるＣＭＰ停止層として使用される。１つの特定の用途におい
て、３Ｄ　ＮＡＮＤフラッシュにおけるＯ－Ｎ－Ｏ積層体には、リン酸中での高いウェッ
トエッチ速度を持ち、低い応力を持つ窒化ケイ素が要求される。
【０００４】
　Ｏｌｓｅｎの「Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ＬＰＣＶＤ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｃｏｎｄｉｔ
ｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｌｏｗ　Ｓｔｒｅｓｓ　Ｓｉ
ｌｉｃｏｎ　Ｎｉｔｒｉｄｅ（５　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ｉｎ　Ｓｅｍ
ｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　５１（２００２））」では、低圧化学気相堆積
により、低い応力を持つ窒化ケイ素膜の堆積を最適化するために使用されるより広い範囲
のプロセス条件が記載されている。その結果として示されたのは、ガス流量を増加するこ
とによる２．３超の屈折率の増加によって大きく残留応力が低減されず、堆積速度及び膜
不均一性に大きな悪影響を及ぼしたことである。
【０００５】
　Ｔａｙｌｏｒらの「Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｄｉｓｉｌａｎｅ　ａｓ　ａ　Ｐｒｅｃｕｒ
ｓｏｒ　ｉｎ　ｔｈｅ　ＬＰＣＶＤ　ｏｆ　Ｓｉｌｉｃｏｎ　Ｄｉｏｘｉｄｅ　ａｎｄ　
Ｓｉｌｉｃｏｎ　Ｏｘｙｎｉｔｒｉｄｅ　Ｆｉｌｍｓ（１３６　Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈ
ｅｍ．Ｓｏｃ．２３８２（１９８９））」では、Ｓｉ2Ｃｌ6、Ｎ2及びＮＨ3の気相混合物
を使用したＬＰＣＶＤにより二酸化ケイ素及び酸窒化ケイ素の膜を成長することが記載さ
れている。二酸化ケイ素及び酸窒化ケイ素の膜は、６００～８５０℃の温度範囲でＨＣＤ
Ｓ、Ｎ2Ｏ及びＮＨ3の気相混合物を使用したＬＰＣＶＤにより成長する。堆積した二酸化
ケイ素膜及び酸窒化ケイ素膜は、典型的に１原子パーセント未満である低い塩素含有量を
示した。
【０００６】
　Ｍ．Ｔａｎａｋａらの「Ｆｉｌｍ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｌｏｗ－ｋ　Ｓｉｌ
ｉｃｏｎ　Ｎｉｔｒｉｄｅ　Ｆｉｌｍｓ　Ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ　Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｄ
ｉｓｉｌａｎｅ　ａｎｄ　Ａｍｍｏｎｉａ（１４７　Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏ
ｃ．２２８４（２０００））」では、低温プロセスについて記載され、ヘキサクロロジシ
ラン（ＨＣＤ）を使用した低圧化学気相堆積（ＬＰＣＶＤ）により形成された窒化ケイ素
（ＳｉＮ）が良好な段差被覆性を持つことが記載されている。
【０００７】
　特開２０００－１００８１２号明細書では、源ガスとしてＳｉＣｌ4及びＮＨ3を使用し
て膜を堆積するための方法が記載されている。基材表面は、堆積の前にＮＨ3を使用して
窒素化することができる。改善した絶縁体の特性を有する極めて薄い膜が形成される。窒
化ケイ素膜は、半導体集積回路のキャパシタ絶縁体膜として有用である。
【０００８】
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　米国特許第６，３５５，５８２号明細書では、窒化ケイ素膜を形成するための方法であ
って、膜形成を受ける基材は加熱され、四塩化ケイ素及びアンモニアガスが所定の温度に
加熱された基材に供給される方法が記載されている。
【０００９】
　米国特許第１０，０４９，８８２号明細書では、高さの差を有する構造上に誘電体膜を
形成する工程を含む、半導体装置を製造する原子層堆積（ＡＬＤ）法が記載されている。
当該方法は、基材上に高さの差を持つ構造を形成する工程と、当該構造上に誘電体層構造
を形成する工程とを含む。誘電体層構造を形成する工程は、高さの差を持つ構造上に窒化
ケイ素を含む第１の誘電体層を形成することを含む。第１の誘電体層を形成することは、
ケイ素前駆体としてペンタクロロジシラン（ＰＣＤＳ）又はジイソプロピルアミンペンタ
クロロジシラン（ＤＰＤＣ）を含む第１のガスと、窒素成分を含む第２のガスとを基材を
含むチャンバーに供給して、第１の誘電体層を、高さの差を有する構造上にその場で形成
することを含む。
【００１０】
　国際公開第２０１８／０６３９０７号では、クロロジシラザン類、それから合成された
ケイ素－ヘテロ原子化合物、当該ケイ素－ヘテロ原子化合物を含有する装置、クロロジシ
ラザン、ケイ素－ヘテロ原子化合物、及び装置を製造する方法、並びにクロロジシラザン
ケイ素－ヘテロ原子化合物、及びデバイスの使用について開示されている。
【００１１】
　国際公開第２０１８／０５７６７７号では、膜形成で使用するためのケイ素前駆体とし
てトリクロロジシランを含む組成物が開示されている。当該組成物は、ケイ素前駆体化合
物と、不活性ガス、分子状水素、炭素前駆体、窒素前駆体、及び酸素前駆体の少なくとも
１つとを含む。この文献はまた、ケイ素前駆体化合物を使用して基材上にケイ素含有膜を
形成する方法、並びにそれによって形成されたケイ素含有膜を開示している。
【００１２】
　米国特許第９，９８４，８６８号明細書では、基材上に窒化ケイ素膜を堆積する周期的
方法が開示されている。１つの実施形態において、そのような方法は、ケイ素前駆体とし
てのハロゲンシランを反応器に供給すること、反応器にパージガスを供給すること、及び
イオン化した窒素前駆体を反応器に提供して、基材と反応させて、窒化ケイ素膜を形成す
ることを含む。
【００１３】
　最後に、米国特許出願公開第２００９／１５５６０６号明細書では、基材上に窒化ケイ
素膜を堆積する周期的方法が開示されている。１つの実施形態において、方法は、基材を
処理する反応器にクロロシランを供給すること、反応器にパージガスを供給すること、及
び反応器にアンモニアプラズマを提供することを含む。当該方法により、窒化ケイ素膜を
低いプロセス温度及び高い堆積速度で形成することが可能となる。得られる窒化ケイ素膜
は、比較的少ない不純物及び比較的高い品質を有する。また、高いアスペクト比及び薄く
均一な厚さを有する特徴部上に良好な段差被覆性を有する窒化ケイ素膜を形成することが
できる。
【００１４】
　当技術分野において、電子産業内の幾つかの用途のために、高炭素含有量（例えば、Ｘ
線光電子分光（ＸＰＳ）により測定した場合に約１０原子％以上の炭素含有量）がドープ
したケイ素含有膜を堆積するための組成物及びそれを使用した方法を提供するニーズが存
在している。
【００１５】
　したがって、化学気相堆積（ＣＶＤ）プロセス又は原子層堆積（ＡＬＤ）プロセス又は
ＡＬＤ型プロセス、例えば、限定されないが、周期的化学気相堆積プロセスを使用して、
高品質な窒化ケイ素又は炭素ドープ窒化ケイ素を形成するためのプロセスを開発するニー
ズが存在している。１つの特定の用途、例えば、３Ｄ　ＮＡＮＤフラッシュにおけるＯ－
Ｎ－Ｏ積層体では、リン酸中での高いウェットエッチ速度及び／又は低い応力を示す窒化
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ケイ素膜、酸窒化ケイ素膜、又は炭酸窒化ケイ素膜が要求される。さらに、ＣＶＤ、ＡＬ
Ｄ又はＡＬＤ型プロセスにおいて、１つ又は複数の膜特性、例えば、限定されないが、純
度及び／又は密度を改善するために、低温の堆積（例えば、約５００℃以下の１つ又は複
数の温度での堆積）を開発することが望まれることがある。
【００１６】
　上述の特許、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】
【００１７】
　当技術分野において、以下の特性：ａ）Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）で測定した場合に約
５原子％以下、約３原子％以下、約２原子％以下、約１原子％以下の炭素含有量、好まし
くは化学量論的な窒化ケイ素；ｂ）Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）で測定した場合に約５原子
％以下、約３原子％以下、約２原子％以下、約１原子％以下の酸素含有量；９０％以上、
９５％以上、９９％以上の段差被覆性、７．０以下、６．０以下、及び５．０以下の誘電
率を有する窒化ケイ素又は炭素ドープ窒化ケイ素を堆積するための組成物及びそれを使用
する方法を提供するニーズが存在している。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　上述のニーズは、ある点において、プラズマＡＬＤプロセスにより炭素ドープ窒化ケイ
素膜を形成するための方法を提供することで満たされる。当該方法によれば、表面特徴を
含む基材は反応器に導入される。反応器は、約５５０℃以下の範囲の１つ又は複数の温度
、好ましくは３００℃以下の１つ又は複数の温度に加熱される。反応器は、１００ｔｏｒ
ｒ以下の圧力で維持することができる。１－クロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１－
ブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジクロロ－１，３－１，３－ジシラシク
ロブタン、１，３－ジブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリクロロ－
１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、
１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラ
ブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジクロロ－１，３－ジメチル－１，３－
ジシラシクロブタン、１，３－ブロモ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン
、１，１，１，３，３，５，５，５－オクタクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１
，１，３，３，５，５－ヘキサクロロ－１，５－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタ
ン、１，１，１，５，５，５－ヘキサクロロ－３，３－ジメチル－１，３，５－トリシラ
ペンタン、１，１，３，５，５－ペンタクロロ－１，３，５－トリメチル－１，３，５－
トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘキサクロロ－１，３，５－トリシラペン
タン、１，１，５，５－テトラクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１－ヨード－１
，３－ジシラシクロブタン、１，１－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－
ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリヨード－１，３－ジシラシク
ロブタン、１，１，３，３－テトラヨード－１，３－ジシラシクロブタン、及び１，３－
ジヨード－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタンからなる群より選択される２
つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する少なくとも１つのケイ素前駆体が反応器に導入されて、
基材上にケイ素含有種が形成される。
【００１９】
　反応器は、適切な不活性ガスを用いて任意の未消費の前駆体及び／又は反応副産物がパ
ージされる。窒素を含むプラズマが反応器に導入され、ケイ素含有種と反応して、炭素ド
ープ窒化ケイ素膜が形成される。
【００２０】
　次いで、反応器は、再度、適切な不活性ガスを用いて任意の反応副産物がパージされる
。１つ又は複数の前駆体を導入する工程、任意選択のパージする工程、プラズマを導入す
る工程、及び任意選択の再パージする工程は必要に応じて繰り返されて、堆積した炭素ド
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ープ窒化ケイ素膜を所定の厚さにする。
【００２１】
　上述のニーズ及び他のニーズは、プラズマＡＬＤプロセスにより窒化ケイ素膜、炭素ド
ープ窒化ケイ素膜、又は炭素ドープ酸窒化ケイ素膜を形成するための方法でさらに満たさ
れる。当該方法によれば、表面特徴を含む基材が反応器に導入される。反応器は、約５５
０℃以下の範囲の１つ又は複数の温度、好ましくは３００℃以下の１つ又は複数の温度に
加熱される。反応器は、１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持することができる。１－クロロ
－１，３－ジシラシクロブタン、１－ブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジ
クロロ－１，３－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジブロモ－１，３－ジシラシク
ロブタン、１，１，３－トリクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリブ
ロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシ
クロブタン、１，１，３，３－テトラブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジ
クロロ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ブロモ－１，３－ジ
メチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，１，３，３，５，５，５－オクタクロロ
－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，３，５，５－ヘキサクロロ－１，５－ジ
メチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘキサクロロ－３，
３－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，５，５－ペンタクロロ－１
，３，５－トリメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘキ
サクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，５，５－テトラクロロ－１，３，５
－トリシラペンタン、１－ヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１－ジヨード－１
，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，
３－トリヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラヨード－１，３
－ジシラシクロブタン、及び１，３－ジヨード－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシク
ロブタンからなる群より選択される２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する少なくとも１つの
ケイ素前駆体が反応器に導入され、基材上にケイ素含有種が形成される。
【００２２】
　反応器は、適切な不活性ガスを用いて、任意の未消費の前駆体及び／又は反応副産物が
パージされる。アンモニア源を含むプラズマが反応器に導入され、ケイ素含有種と反応し
て、窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜が形成される。
【００２３】
　次いで、反応器は、再度、適切な不活性ガスを用いて、任意の反応副産物がパージされ
る。１つ又は複数の前駆体を導入する工程、任意選択のパージする工程、プラズマを導入
する工程、及び任意選択の再パージする工程は必要に応じて繰り返されて、窒化ケイ素膜
又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を所定の厚さにする。
【００２４】
　任意選択で、次いで、得られる窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜は、約周辺温
度～１０００℃、好ましくは約１００～４００℃の範囲の１つ又は複数の温度で酸素源に
さらされ、窒化ケイ素膜を酸窒化ケイ素膜に変換するか、又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を
炭素ドープ酸窒化ケイ素膜に変換する。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　説明を通じて、「ＡＬＤ又はＡＬＤ型」という用語は、限定されないが、以下のプロセ
ス：ａ）ケイ素前駆体及び反応性ガスを含む各反応剤を、反応器、例えば、シングルウエ
ハＡＬＤ反応器、半バッチ式ＡＬＤ反応器、又はバッチ炉ＡＬＤ反応器中に連続して導入
すること；並びに、ｂ）基材を、各セクションが不活性ガスカーテンより分離されている
反応器、すなわち、空間的ＡＬＤ反応器又はロールツーロールＡＬＤ反応器の様々なセク
ションに移動又は回転することで、ケイ素前駆体及び反応性ガスを含む各反応剤を基材に
さらすことを含むプロセスを言い表す。
【００２６】
　説明を通じて、「アンモニアを含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ／ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）プ
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ラズマ」という用語は、プラズマ生成器によりその場又はリモートで生成される反応性ガ
ス又はガス混合物を言い表す。ガス又はガス混合物は、アンモニア、アンモニアとヘリウ
ムの混合物、アンモニアとネオンの混合物、アンモニアとアルゴンの混合物、アンモニア
と窒素の混合物、アンモニアと水素の混合物、及びそれらの組み合わせからなる群より選
択される。
【００２７】
　説明を通じて、「不活性ガスプラズマ」という用語は、プラズマ生成器によりその場又
はリモートで生成される反応性不活性ガス又は不活性ガス混合物を言い表す。不活性ガス
又は不活性ガス混合物は、ヘリウム、ネオン、アルゴン、及びそれらの組み合わせからな
る群より選択される。
【００２８】
　説明を通じて、「アッシング」という用語は、半導体製造プロセスにおいて、酸素源を
含むプラズマ、例えば、Ｏ2／不活性ガスプラズマ、Ｏ2プラズマ、ＣＯ2プラズマ、ＣＯ
プラズマ、Ｈ2／Ｏ2プラズマ、又はそれらの組み合わせを使用して、フォトレジスト又は
炭素ハードマスクを除去するプロセスを言い表す。
【００２９】
　説明を通じて、「耐損傷性」という用語は、酸素アッシングプロセスの後の膜特性を言
い表す。良好な又は高い耐損傷性とは、酸素アッシング後の以下の膜特性として定義され
る：膜誘電率が７未満である；バルク内（膜中の５０Å超の深さ）の炭素含有量がアッシ
ング前に５原子％以内である；膜の表面近傍（５０Å未満の深さ）とバルク（５０Å超の
深さ）との間の希ＨＦ中のエッチ速度の差により観測して、損傷された膜が５０Å未満で
あることと定義される。
【００３０】
　説明を通じて、「アルキル炭化水素」という用語は、直鎖又は分枝状Ｃ1～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
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。
【００３１】
　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。
【００３２】
　説明を通じて、「不活性ガス」という用語は、非反応性ガスを言い表す。例示の不活性
ガスとしては、限定されないが、ヘリウム、アルゴン、ネオン、窒素及びそれらの組み合
わせが挙げられる。
【００３３】
　説明を通じて、本明細書で使用される場合、「段差被覆性」という用語は、ビア若しく
はトレンチのいずれか又は両方を有する構造化した又は特徴化した基材における、堆積し
た膜の２つの厚さの割合として規定され、底部段差被覆性は、特徴部の底部の厚さを特徴
部の頂部の厚さで割った比（％）であり、中央部段差被覆性は、特徴部の側壁上の厚さを
特徴部の頂部の厚さで割った比（％）である。本明細書で説明する方法を使用して堆積し
た膜は、その膜がコンフォーマルであることを示す約８０％以上又は約９０％以上の段差
被覆性を示す。
【００３４】
　説明を通じて、本明細書で使用される場合、「窒素／窒素源を含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎ
ｇ／ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）プラズマ」という用語は、プラズマ生成器によりその場又は
リモートで生成される反応性ガス又はガス混合物を言い表す。ガス又はガス混合物は、窒
素、窒素とヘリウムの混合物、窒素とネオンの混合物、窒素とアルゴンの混合物、アンモ
ニアと窒素の混合物、窒素と水素の混合物、及びそれらの組み合わせからなる群より選択
される。
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【００３５】
　本明細書で説明されるのは、以下の特性：ａ）Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）で測定した場
合に約５原子％以下、約３原子％以下、約２原子％以下、約１原子％以下の炭素含有量、
好ましくは化学量論的な窒化ケイ素；ｂ）Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）で測定した場合に約
５原子％以下、約３原子％以下、約２原子％以下、約１原子％以下の酸素含有量；９０％
以上、９５％以上、９９％以上の段差被覆性を有する窒化ケイ素又は炭素ドープ窒化ケイ
素を堆積するためのケイ素前駆体組成物、及びそのような組成物を含む方法である。
【００３６】
　１つの態様において、ケイ素含有膜を堆積するための組成物は、（ａ）１，１，１，３
，３，３－ヘキサクロロ－１，３－ジシラプロパン、１，１，１，３，３，３－ヘキサク
ロロ－２－メチル－１，３－ジシラプロパン、１，１，３，３，３－ヘキサクロロ－２，
２－ジメチル－１，３－ジシラプロパン、１，１，１，３，３，３－ヘキサクロロ－２－
エチル－１，３－ジシラプロパン、１－クロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１－ブロ
モ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１
，３－ジブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリクロロ－１，３－ジシ
ラシクロブタン、１，１，３－トリブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，
３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラブロモ－１，
３－ジシラシクロブタン、１，３－ジクロロ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロ
ブタン、１，３－ブロモ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，１
，３，３，５，５，５－オクタクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，３
，５，５－ヘキサクロロ－１，５－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，
１，５，５，５－ヘキサクロロ－３，３－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１
，１，３，５，５－ペンタクロロ－１，３，５－トリメチル－１，３，５－トリシラペン
タン、１，１，１，５，５，５－ヘキサクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１
，５，５－テトラクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１－ヨード－１，３－ジシラ
シクロブタン、１，１－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジヨード－１
，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１
，１，３，３－テトラヨード－１，３－ジシラシクロブタン、及び１，３－ジヨード－１
，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタンからなる群より選択される、１つのＳｉ－
Ｃ－Ｓｉ結合又は２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する少なくとも１つのケイ素前駆体化合
物と、（ｂ）少なくとも１つの溶媒とを含む。
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【表２－２】

　本明細書で説明される組成物の幾つかの実施形態において、例示の溶媒としては、限定
されないが、エーテル、３級アミン、アルキル炭化水素、芳香族炭化水素、３級アミノエ
ーテル、シロキサン、及びそれらの組み合わせを挙げることができる。幾つかの実施形態
において、１つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合又は２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する化合物の沸
点と溶媒の沸点との差は４０℃以下である。溶媒中のケイ素前駆体化合物の重量パーセン
ト（ｗｔ％）は、１～９９ｗｔ％、又は１０～９０ｗｔ％、又は２０～８０ｗｔ％、又は
３０～７０ｗｔ％、又は４０～６０ｗｔ％、又は５０～５０ｗｔ％で変えることができる
。幾つかの実施形態において、組成物は、従来の直接液体注入設備及び方法を使用して、
ケイ素含有膜のための反応チャンバーに直接液体注入により輸送することができる。
【００３７】
　本明細書で説明される方法の１つの実施形態において、５原子％以下の炭素含有量を有
する窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜がプラズマＡＬＤ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、
　ａ．表面特徴を含む１つ又は複数の基材を反応器に設置する工程と、
　ｂ．周辺温度～約６００℃の範囲の１つ又は複数の温度に反応器を加熱し、任意選択で
、反応器を１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持する工程と、
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　ｃ．１，１，１，３，３，３－ヘキサクロロ－１，３－ジシラプロパン、１，１，１，
３，３，３－ヘキサクロロ－２－メチル－１，３－ジシラプロパン、１，１，１，３，３
，３－ヘキサクロロ－２，２－ジメチル－１，３－ジシラプロパン、及び１，１，１，３
，３，３－ヘキサクロロ－２－エチル－１，３－ジシラプロパンからなる群より選択され
る１つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する少なくとも１つのケイ素前駆体を反応器に導入する
工程と、
　ｄ．不活性ガスを用いてパージして、それにより、任意の未反応のケイ素前駆体を除去
し、パージガス及びケイ素前駆体を含む組成物を形成する工程と、
　ｅ．アンモニア源を含むプラズマを反応器に提供して、表面と反応させて、窒化ケイ素
膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｆ．不活性ガスを用いてパージして、任意の反応副産物を除去する工程と、
　ｇ．工程ｃ～ｆを繰り返して、所望の厚さの窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜
を得る工程と、
　ｈ．任意選択で、４００～１０００℃の温度での熱アニール若しくはスパイクアニール
又はＵＶ光源で窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を後堆積処理する工程であって
、ＵＶ露光工程が膜堆積中、又は堆積が完了した後のいずれかに行うことができる工程と
、
　ｉ．任意選択で、水素又は不活性ガス又は窒素を含むプラズマに窒化ケイ素膜又は炭素
ドープ窒化ケイ素膜をさらす後堆積処理を行い、膜の物理特性の少なくとも１つを改善す
る工程とを含む。
【００３８】
　本明細書で説明される方法の別の実施形態において、５原子％以下の炭素含有量を有す
る窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜がプラズマＡＬＤ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、
　ａ．表面特徴を含む１つ又は複数の基材を反応器に設置する工程と、
　ｂ．周辺温度～約６００℃の範囲の１つ又は複数の温度に反応器を加熱し、任意選択で
、反応器を１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持する工程と、
　ｃ．１，１，１，３，３，３－ヘキサクロロ－１，３－ジシラプロパン、１，１，１，
３，３，３－ヘキサクロロ－２－メチル－１，３－ジシラプロパン、１，１，１，３，３
，３－ヘキサクロロ－２，２－ジメチル－１，３－ジシラプロパン、１，１，１，３，３
，３－ヘキサクロロ－２－エチル－１，３－ジシラプロパン、１－クロロ－１，３－ジシ
ラシクロブタン、１－ブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジクロロ－１，３
－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，
１，３－トリクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリブロモ－１，３－
ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１
，１，３，３－テトラブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジクロロ－１，３
－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ブロモ－１，３－ジメチル－１，３
－ジシラシクロブタン、１，１，１，３，３，５，５，５－オクタクロロ－１，３，５－
トリシラペンタン、１，１，３，３，５，５－ヘキサクロロ－１，５－ジメチル－１，３
，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘキサクロロ－３，３－ジメチル－
１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，５，５－ペンタクロロ－１，３，５－トリ
メチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘキサクロロ－１，
３，５－トリシラペンタン、１，１，５，５－テトラクロロ－１，３，５－トリシラペン
タン、１－ヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１－ジヨード－１，３－ジシラシ
クロブタン、１，３－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリヨード
－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラヨード－１，３－ジシラシクロ
ブタン、及び１，３－ジヨード－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタンからな
る群より選択される１つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合又は２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する少
なくとも１つのケイ素前駆体を反応器に導入する工程と、
　ｄ．不活性ガスを用いてパージして、それにより、任意の未反応のケイ素前駆体を除去
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し、パージガス及びケイ素前駆体を含む組成物を形成する工程と、
　ｅ．アンモニア源を含むプラズマを反応器に提供して、表面と反応させて、窒化ケイ素
膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｆ．不活性ガスを用いてパージして、任意の反応副産物を除去する工程と、
　ｇ．工程ｃ～ｆを繰り返して、所望の厚さの窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜
を得る工程とを含む。
【００３９】
　本明細書で説明される方法の１つの実施形態において、５原子％以下の炭素含有量を有
する窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜がプラズマＡＬＤ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、
　ａ．表面特徴を含む１つ又は複数の基材を反応器に（例えば従来のＡＬＤ反応器に）設
置する工程と、
　ｂ．周辺温度～約６００℃の範囲の１つ又は複数の温度に反応器を加熱し、任意選択で
、反応器を１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持する工程と、
　ｃ．１－クロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１－ブロモ－１，３－ジシラシクロブ
タン、１，３－ジクロロ－１，３－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジブロモ－１
，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１
，１，３－トリブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラクロロ－
１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラブロモ－１，３－ジシラシクロブ
タン、１，３－ジクロロ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ブ
ロモ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，１，３，３，５，５，
５－オクタクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，３，５，５－ヘキサク
ロロ－１，５－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘ
キサクロロ－３，３－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，５，５－
ペンタクロロ－１，３，５－トリメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，
５，５，５－ヘキサクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，５，５－テトラク
ロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１－ヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，
１－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジヨード－１，３－ジシラシクロ
ブタン、１，１，３－トリヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テト
ラヨード－１，３－ジシラシクロブタン、及び１，３－ジヨード－１，３－ジメチル－１
，３－ジシラシクロブタンからなる群より選択される２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する
少なくとも１つのケイ素前駆体を反応器に導入する工程と、
　ｄ．不活性ガスを用いてパージする工程と、
　ｅ．アンモニア源を含むプラズマを反応器に提供して、表面と反応させて、窒化ケイ素
膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｆ．不活性ガスを用いてパージして、反応副産物を除去する工程と、
　ｇ．工程ｃ～ｆを繰り返して、所望の厚さの窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜
を得る工程と、
　ｈ．任意選択で、４００～１０００℃の温度でのスパイクアニール又はＵＶ光源で窒化
ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を後堆積処理する工程であって、ＵＶ露光工程が膜
堆積中、又は堆積が完了した後のいずれかに行うことができる工程と、
　ｉ．任意選択で、水素又は不活性ガス又は窒素を含むプラズマに窒化ケイ素膜又は炭素
ドープ窒化ケイ素膜をさらす後堆積処理を行い、膜の物理特性の少なくとも１つを改善す
る工程とを含む。
【００４０】
　本明細書で説明される方法の１つの実施形態において、５原子％以下の炭素含有量を有
する炭素ドープ酸窒化ケイ素膜がプラズマＡＬＤ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、
　ａ．表面特徴を含む１つ又は複数の基材を反応器に（例えば従来のＡＬＤ反応器に）設
置する工程と、
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　ｂ．周辺温度～約６００℃の範囲の１つ又は複数の温度に反応器を加熱し、任意選択で
、反応器を１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持する工程と、
　ｃ．１－クロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１－ブロモ－１，３－ジシラシクロブ
タン、１，３－ジクロロ－１，３－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジブロモ－１
，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１
，１，３－トリブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラクロロ－
１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラブロモ－１，３－ジシラシクロブ
タン、１，３－ジクロロ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ブ
ロモ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，１，３，３，５，５，
５－オクタクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，３，５，５－ヘキサク
ロロ－１，５－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘ
キサクロロ－３，３－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，５，５－
ペンタクロロ－１，３，５－トリメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，
５，５，５－ヘキサクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，５，５－テトラク
ロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１－ヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，
１－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジヨード－１，３－ジシラシクロ
ブタン、１，１，３－トリヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テト
ラヨード－１，３－ジシラシクロブタン、及び１，３－ジヨード－１，３－ジメチル－１
，３－ジシラシクロブタンからなる群より選択される２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する
少なくとも１つのケイ素前駆体を反応器に導入する工程と、
　ｄ．不活性ガスを用いてパージする工程と、
　ｅ．アンモニア源を含むプラズマを反応器に提供して、表面と反応させて、窒化ケイ素
膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｆ．不活性ガスを用いてパージして、反応副産物を除去する工程と、
　ｇ．工程ｃ～ｆを繰り返して、所望の厚さの窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜
を得る工程と、
　ｈ．約周辺温度～１０００℃又は約１００～４００℃の範囲の１つ又は複数の温度で窒
化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を後堆積処理して、その場で又は別のチャンバー
で窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を酸窒化ケイ素膜又は炭素ドープ酸窒化ケイ
素膜に変換する工程とを含む。
【００４１】
　本明細書で説明される方法のまた別の実施形態において、５原子％以下の炭素含有量を
有する窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜がプラズマＡＬＤ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、
　ａ．表面特徴を含む１つ又は複数の基材を反応器に設置する工程と、
　ｂ．周辺温度～約６００℃の範囲の１つ又は複数の温度に反応器を加熱し、任意選択で
、反応器を１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持する工程と、
　ｃ．１，１，１，３，３，３－ヘキサクロロ－１，３－ジシラプロパン、１，１，１，
３，３，３－ヘキサクロロ－２－メチル－１，３－ジシラプロパン、１，１，１，３，３
，３－ヘキサクロロ－２，２－ジメチル－１，３－ジシラプロパン、及び１，１，１，３
，３，３－ヘキサクロロ－２－エチル－１，３－ジシラプロパンからなる群より選択され
る１つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する少なくとも１つのケイ素前駆体を反応器に導入する
工程と、
　ｄ．不活性ガスを用いてパージして、それにより、任意の未反応のケイ素前駆体を除去
し、パージガス及びケイ素前駆体を含む組成物を形成する工程と、
　ｅ．アンモニア源を含む第１のプラズマを反応器に提供して、表面と反応させて、窒化
ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｆ．不活性ガスを用いてパージして、任意の反応副産物を除去する工程と、
　ｇ．窒素源を含む第２のプラズマを反応器に提供して、表面と反応させて、窒化ケイ素
膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する工程と、
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　ｈ．不活性ガスを用いてパージして、任意の反応副産物を除去する工程と、
　ｉ．工程ｃ～ｈを繰り返して、所望の厚さの窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜
を得る工程とを含む。
【００４２】
　本明細書で説明される方法のまた別の実施形態において、５原子％以下の炭素含有量を
有する窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜がプラズマＡＬＤ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、
　ａ．表面特徴を含む１つ又は複数の基材を反応器に設置する工程と、
　ｂ．周辺温度～約６００℃の範囲の１つ又は複数の温度に反応器を加熱し、任意選択で
、反応器を１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持する工程と、
　ｃ．１－クロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１－ブロモ－１，３－ジシラシクロブ
タン、１，３－ジクロロ－１，３－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジブロモ－１
，３－ジシラシクロブタン、１，１，３－トリクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１
，１，３－トリブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラクロロ－
１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラブロモ－１，３－ジシラシクロブ
タン、１，３－ジクロロ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ブ
ロモ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，１，３，３，５，５，
５－オクタクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，３，５，５－ヘキサク
ロロ－１，５－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘ
キサクロロ－３，３－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，５，５－
ペンタクロロ－１，３，５－トリメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，
５，５，５－ヘキサクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，５，５－テトラク
ロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１－ヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，
１－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジヨード－１，３－ジシラシクロ
ブタン、１，１，３－トリヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テト
ラヨード－１，３－ジシラシクロブタン、及び１，３－ジヨード－１，３－ジメチル－１
，３－ジシラシクロブタンからなる群より選択される２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する
少なくとも１つのケイ素前駆体を反応器に導入する工程と、
　ｄ．不活性ガスを用いてパージして、それにより、任意の未反応のケイ素前駆体を除去
し、パージガス及びケイ素前駆体を含む組成物を形成する工程と、
　ｅ．窒素源を含む第１のプラズマを反応器に提供して、表面と反応させて、窒化ケイ素
膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｆ．不活性ガスを用いてパージして、任意の反応副産物を除去する工程と、
　ｇ．アンモニア源を含む第２のプラズマを反応器に提供して、表面と反応させて、窒化
ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｈ．不活性ガスを用いてパージして、任意の反応副産物を除去する工程と、
　ｉ．工程ｃ～ｈを繰り返して、所望の厚さの窒化ケイ素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜
を得る工程とを含む。
【００４３】
　１つの実施形態において、基材は少なくとも１つの特徴を含み、当該特徴は、１：９以
上のアスペクト比、１８０ｎｍ以下の開口を持つパターントレンチを含む。
【００４４】
　幾つかの実施形態において、導入工程での反応器の温度は、約室温（例えば２０℃）～
約６００℃の範囲の１つ又は複数の温度である。基材温度についての代替的な範囲は、以
下の端点：２０、５０、７５、１００、１２５、１５０、１７５、２００、２２５、２５
０、２７５、３００、３２５、３５０、３７５、４００、４２５、４５０、４７５、及び
５００℃のうち１つ又は複数を有する。例示の温度範囲としては、以下：２０～３００℃
、１００～３００℃、又は１００～３５０℃が挙げられる。
【００４５】
　また別の実施形態において、ケイ素含有膜を堆積するためのベッセルは、本明細書で説
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明される１つ又は複数のケイ素前駆体化合物を含む。１つの特定の実施形態において、当
該ベッセルは、少なくとも１つの加圧可能なベッセル（好ましくは、米国特許第７３３４
５９５号、同第６０７７３５６号、同第５０６９２４４号、及び同第５４６５７６６号に
開示されるような設計を有するステンレス鋼のもの；これらの開示は参照することにより
本明細書に組み込まれる）である。容器は、ガラス（ホウケイ酸ガラス又はクオーツガラ
ス）又は３１６、３１６Ｌ、３０４若しくは３０４Ｌのステンレス鋼合金（ＵＮＳ表示Ｓ
３１６００、Ｓ３１６０３、Ｓ３０４００、Ｓ３０４０３）のいずれかを含むことができ
、ＣＶＤ又はＡＬＤプロセスのための反応器に１つ又は複数の前駆体の輸送を可能とする
適切なバルブ及び継手を備える。この又は他の実施形態において、ケイ素前駆体は、ステ
ンレス鋼で構成される加圧可能なベッセルに提供され、前駆体の純度は、９８ｗｔ％以上
又は９９．５ｗｔ％以上であり、これらは半導体用途に適切である。ケイ素前駆体化合物
は、好ましくは、金属イオン、例えば、Ａｌ3+、Ｆｅ2+、Ｆｅ3+、Ｎｉ2+、Ｃｒ3+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Ａｌ3+、Ｆｅ2+、Ｆｅ3+、Ｎｉ2+、Ｃｒ3+に関する場合は、約５ｐｐｍ（重量）未
満、好ましくは約３ｐｐｍ未満、より好ましくは約１ｐｐｍ未満、最も好ましくは約０．
１ｐｐｍ未満であること、それがＡｌ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒに関する場合は、ＩＣＰ－ＭＳ
により測定した場合に約５ｐｐｍ（重量）未満、好ましくは約３ｐｐｍ未満、より好まし
くは約１ｐｐｍ未満、最も好ましくは約０．１ｐｐｍ未満であることを意味する。幾つか
の実施形態において、そのようなベッセルはまた、望まれる場合は、当該前駆体を１つ又
は複数の追加の前駆体と混合するための手段を有することができる。これら又は他の実施
形態において、１つ又は複数のベッセルの内容物を追加の前駆体と事前混合することがで
きる。代替的に、ケイ素前駆体及び／又は他の前駆体は、別々のベッセルにおいて、又は
、保管中にケイ素前駆体及び他の前駆体を別々に維持するための分離手段を有する単一の
ベッセルにおいて維持することができる。
【００４６】
　ケイ素含有膜は、半導体基材のような基材の少なくとも表面上に堆積される。本明細書
で説明される方法では、基材は、当技術分野で周知の様々な材料で構成されることができ
、及び／又は当該材料でコーティングされることができ、当該材料としては、ケイ素の膜
、例えば、結晶性ケイ素又は非晶性ケイ素、酸化ケイ素、窒化ケイ素、非晶性炭素、酸炭
化ケイ素、酸窒化ケイ素、炭化ケイ素、ゲルマニウム、ゲルマニウムドープケイ素、ホウ
素ドープケイ素、金属（例えば、銅、タングステン、アルミニウム、コバルト、ニッケル
、タンタル）、金属窒化物、例えば、窒化チタン、窒化タンタル、金属酸化物、ＩＩＩ／
Ｖ族金属又はメタロイド、例えば、ＧａＡｓ、ＩｎＰ、ＧａＰ及びＧａＮ、並びにそれら
の組み合わせが挙げられる。これらのコーティングは、半導体基材を完全にコーティング
していてもよく、多層の様々な材料中に存在してもよく、材料の下地層を露出するために
部分的にエッチングされていてもよい。表面はまた、当該表面上に、基材を部分的にコー
ティングするために現像され、パターンを含んで露出されたフォトレジスト材料を有する
ことができる。幾つかの実施形態において、半導体基材は、ポア、ビア、トレンチ及びそ
れらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの表面特徴を含む。ケイ素含
有膜の適用可能性としては、限定されないが、ＦｉｎＦＥＴ又はナノシートのための低ｋ
スペーサ、自己整合パターニングプロセス（例えば、ＳＡＤＰ、ＳＡＱＰ、又はＳＡＯＰ
）のための犠牲ハードマスクが挙げられる。
【００４７】
　ケイ素含有膜又はコーティングを形成するために使用される堆積方法は堆積プロセスで
ある。本明細書で説明される方法に適切な堆積プロセスの例としては、限定されないが、
化学気相堆積プロセス又は原子層堆積プロセスが挙げられる。本明細書で使用される場合
、「化学気相堆積プロセス」という用語は、基材を、基材表面上で反応及び／又は分解す
る１つ又は複数の揮発性前駆体にさらして、所望の堆積物を製造する任意のプロセスを言
い表す。本明細書で使用される場合、「原子層堆積プロセス」という用語は、様々な組成
の基材上に材料の膜を堆積する自己限定的な（例えば、各反応サイクルで堆積される膜材
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料の量が一定な）連続表面化学を言い表す。本明細書で使用される前駆体、反応剤及び源
は「ガス状」として説明されることがあるが、前駆体が、不活性ガスを含むか又は含まず
に、直接気化、バブリング又は昇華により反応器に輸送される液体又は固体のいずれかで
あることができることが理解される。ある場合において、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。
【００４８】
　１つの実施形態において、ケイ素含有膜は、ＡＬＤプロセスを使用して堆積される。別
の実施形態において、ケイ素含有膜は周期的ＣＶＤ（ＣＣＶＤ）プロセスを使用して堆積
される。更なる実施形態において、ケイ素含有膜は熱ＡＬＤプロセスを使用して堆積され
る。本明細書で使用される場合、「反応器」という用語は、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。
【００４９】
　幾つかの実施形態において、本明細書で説明される方法は、反応器に導入する前に又は
導入中に１つ又は複数の前駆体を分離する周期的ＣＶＤ法又はＡＬＤ法を使用することで
、１つ又は複数の前駆体の事前反応を防止する。これに関連して、ＡＬＤプロセス又はＣ
ＣＶＤプロセスのような堆積技術は、ケイ素含有膜を堆積するために使用される。１つの
実施形態において、１つ又は複数のケイ素含有前駆体、酸素源、窒素含有源、又は他の前
駆体若しくは反応剤に交互に基材表面をさらすことで、典型的なシングルウエハＡＬＤ反
応器、半バッチ式ＡＬＤ反応器、又はバッチ炉ＡＬＤ反応器において、ＡＬＤプロセスに
より膜が堆積される。膜成長は、堆積温度、各前駆体又は反応剤のパルス長、及び表面反
応の自己限定的な制御により進行する。しかしながら、基材の表面が飽和した後、膜成長
が停止する。別の実施形態において、ケイ素前駆体及び反応性ガスを含む各反応剤は、各
セクションが不活性ガスカーテンより分離されている反応器、すなわち、空間的ＡＬＤ反
応器又はロールツーロールＡＬＤ反応器の様々なセクションに移動又は回転することで、
基材にさらされる。
【００５０】
　堆積方法に応じて、幾つかの実施形態において、本明細書で説明されるケイ素前駆体及
び任意選択の他のケイ素含有前駆体は、所定のモル容量、又は約０．１～約１０００マイ
クロモルで反応器に導入することができる。この又は他の実施形態において、前駆体は所
定の時間で反応器に導入することができる。幾つかの実施形態において、時間は、約０．
００１～約５００秒間の範囲である。
【００５１】
　幾つかの実施形態において、本明細書で説明される方法を使用して堆積される窒化ケイ
素膜又は炭素ドープ窒化ケイ素膜は、酸素源、酸素を含む反応剤又は前駆体、すなわち、
水蒸気で処理され、炭素ドープ酸窒化物に変換される。酸素源は少なくとも１つの酸素源
の形態で反応器に導入されることがあり、及び／又は、堆積プロセスで使用される他の前
駆体中に偶然に存在することがある。適切な酸素源ガスとしては、例えば、空気、水（Ｈ

2Ｏ）（例えば、脱イオン水、精製水、蒸留水、水蒸気、水蒸気プラズマ、過酸化水素、
含酸素水、空気、水と他の有機液体を含む組成物）、酸素（Ｏ2）、酸素プラズマ、オゾ
ン（Ｏ3）、一酸化窒素（ＮＯ）、二酸化窒素（ＮＯ2）、亜酸化窒素（Ｎ2Ｏ）、一酸化
炭素（ＣＯ）、過酸化水素（Ｈ2Ｏ2）、水を含むプラズマ、水及びアルゴンを含むプラズ
マ、過酸化水素、水素を含む組成物、水素及び酸素を含む組成物、二酸化炭素（ＣＯ2）
、空気、及びそれらの組み合わせを挙げることができる。幾つかの実施形態において、酸
素源は、約１～約１００００標準立法センチメートル（ｓｃｃｍ）又は約１～約１０００
ｓｃｃｍの範囲の流量で反応器に導入される酸素源ガスを含む。酸素源は、約０．１～約
１００秒間の範囲の時間で導入することができる。触媒はルイス塩基、例えば、ピリジン
、ピペラジン、トリメチルアミン、ｔｅｒｔ－ブチルアミン、ジエチルアミン、トリメチ
ルアミン、エチレンジアミン、アンモニア、又は他の有機アミンから選択される。
【００５２】
　ＡＬＤプロセス又は周期的ＣＶＤプロセスにより膜が堆積される実施形態において、前
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駆体パルスは、０．０１秒間超のパルス幅を有することができ、酸素源は０．０１秒間未
満のパルス幅を有することができ、水パルス幅は０．０１秒間未満のパルス幅を有するこ
とができる。
【００５３】
　幾つかの実施形態において、酸素源は反応器に連続的に流れ、前駆体パルス及びプラズ
マが順番に導入される。前駆体パルスは、０．０１秒間超のパルス幅を有することができ
、パルス幅は０．０１～１００秒間の範囲であることができる。
【００５４】
　幾つかの実施形態において、ケイ素含有膜はケイ素及び窒素を含む。これらの実施形態
において、本明細書で説明される方法を使用して堆積されたケイ素含有膜は、窒素含有源
の存在下で形成される。窒素含有源は、少なくとも１つの窒素源の形態で反応器に導入さ
れてもよく、及び／又は、堆積プロセスで使用される他の前駆体中に偶然存在していても
よい。
【００５５】
　適切なアンモニア含有ガスとしては、例えば、アンモニア、アンモニアと不活性ガスの
混合物、アンモニアと窒素の混合物、アンモニアと水素の混合物、及びそれらの組み合わ
せを挙げることができる。
【００５６】
　幾つかの実施形態において、窒素源は、約１～約１００００標準立法センチメートル（
ｓｃｃｍ）又は約１～約１０００ｓｃｃｍの範囲の流量で反応器に導入される。窒素含有
源は、約０．１～約１００秒間の範囲の時間で導入することができる。膜が窒素源及び酸
素源の両方を使用するＡＬＤプロセス又は周期的ＣＶＤプロセスで堆積される実施形態に
おいて、前駆体パルスは、０．０１秒間超のパルス幅を有することができ、窒素源は、０
．０１秒間未満のパルス幅を有することができ、水のパルス幅は０．０１秒間未満のパル
ス幅を有することができる。また別の実施形態において、パルス間のパージ時間は、０秒
間程度低くすることができるか、又は間のパージなく連続的にパルス化される。
【００５７】
　本明細書で説明される堆積方法は、パージガスを使用して反応器から不要又は未反応の
材料をパージする１つ又は複数の工程を含む。未消費の反応剤及び／又は反応副産物をパ
ージするのに使用されるパージガスは、前駆体と反応しない不活性ガスである。例示のパ
ージガスとしては、限定されないが、アルゴン（Ａｒ）、窒素（Ｎ2）、ヘリウム（Ｈｅ
）、ネオン（Ｎｅ）、水素（Ｈ2）、及びそれらの組み合わせが挙げられる。幾つかの実
施形態において、Ａｒのようなパージガスは、約０．１～約１０００秒間で約１０～約１
００００ｓｃｃｍの範囲の流量で反応器に供給され、それにより、反応器に残ることがあ
る未反応材料及び任意の副産物をパージする。
【００５８】
　前駆体、酸素源、アンモニア含有源、及び／又は他の前駆体、源ガス、及び／又は反応
剤を供給する各々の工程は、得られる膜の化学量論的な組成を変えるためにそれらを供給
するための時間を変えることで行うことができる。
【００５９】
　前駆体、アンモニア含有源、水素プラズマのような還元剤、他の前駆体又はそれらの組
み合わせの少なくとも１つにエネルギーを適用して反応を誘発し、基材上に膜又はコーテ
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供給することができる。
【００６０】
　幾つかの実施形態において、二次ＲＦ周波数源は、基材表面でのプラズマ特性を改質す
るために使用することができる。堆積にプラズマを用いる実施形態において、プラズマ生
成プロセスは、プラズマが反応器内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部で生成され反応器に供給されるリモートプラズマ生成プ
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ロセスを含むことができる。
【００６１】
　ケイ素前駆体及び／又は他のケイ素含有前駆体は、様々な方法で、ＣＶＤ反応器又はＡ
ＬＤ反応器のような反応チャンバーに輸送することができる。１つの実施形態において、
液体輸送システムを利用することができる。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　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎ製のターボ気化装置を用いることができ、低揮発性材料を容量輸送す
ることが可能となり、それにより、前駆体の熱分解なく再現可能な輸送及び堆積がもたら
される。液体輸送配合物中において、本明細書で説明される前駆体は原液形態で輸送する
ことができるか、又は代替的に、溶媒の配合物又はそれを含む組成物の中で用いることが
できる。したがって、幾つかの実施形態において、基材上に膜を形成するための所望の最
終使用用途において望ましくかつ有利であることができるように、前駆体配合物は、適切
な性質の１つ又は複数の溶媒成分を含むことができる。
【００６２】
　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）行うこ
とができ、それらの組み合わせであることができる。前駆体及び窒素含有源ガスを供給す
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
るための時間を変えることで行うことができる。
【００６３】
　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、膜又は堆積した膜は処理工
程を受ける。処理工程は、堆積工程の少なくとも一部の間に、堆積工程の後に、又はそれ
らの組み合わせに行うことができる。例示の処理工程としては、限定されないが、膜の１
つ又は複数の特性に影響を及ぼすための高温熱アニールを通じた処理、プラズマ処理、紫
外（ＵＶ）光処理、レーザー、電子ビーム処理及びそれらの組み合わせが挙げられる。本
明細書で説明される１つ又は２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有するケイ素前駆体を用いて堆
積される膜は、同一の条件下で既に開示されたケイ素前駆体を用いて堆積した膜と比べた
場合に、改善した特性、例えば、限定されないが、処理工程の前の膜のウェットエッチ速
度より低いウェットエッチ速度、又は処理工程の前の密度より高い密度を有する。１つの
特定の実施形態において、堆積プロセス中に、堆積した膜は間欠的に処理される。これら
の間欠的又は堆積中処理は、各ＡＬＤサイクルの後、複数回のＡＬＤの後、例えば、限定
されないが、１回（１）のＡＬＤサイクルごと、２回（２）のＡＬＤサイクルごと、５回
（５）ＡＬＤサイクルごと、又は１０回（１０）以上のＡＬＤサイクルごとに行うことが
できる。
【００６４】
　高温アニール工程で膜が処理される実施形態において、アニール温度は、１００℃以上
又は堆積温度より高い。この又は他の実施形態において、アニール温度は、約４００～約
１０００℃の範囲である。この又は他の実施形態において、真空（＜７６０ｔｏｒｒ）、
不活性環境、又は酸素含有環境（例えばオゾン、Ｈ2Ｏ、Ｈ2Ｏ2、Ｎ2Ｏ、ＮＯ2又はＯ2）
でアニール処理を行うことができる。
【００６５】
　膜がＵＶ処理で処理される実施形態において、膜は、広帯域ＵＶ、又は代替的に、約１
５０ナノメートル（ｎｍ）～約４００ｎｍの範囲の波長を有するＵＶ源にさらされる。１
つの特定の実施形態において、堆積される膜は、所望の膜厚に達した後、堆積チャンバー
とは異なるチャンバーでＵＶにさらされる。
【００６６】
　膜がプラズマで処理される実施形態において、炭素ドープ酸化ケイ素のような不働態層
は、次のプラズマ処理において塩素及び窒素不純物が膜に侵入するのを防ぐために堆積さ
れる。不働態層は、原子層堆積又は周期的化学気相堆積を使用して堆積することができる
。
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　膜がプラズマで処理される実施形態において、プラズマ源は、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からなる群より選択される。
水素プラズマは膜誘電率を低減し、後のプラズマアッシングプロセスに対する耐損傷性を
向上させ、バルク中の炭素含有量をほぼ不変に維持する。
【００６８】
　以下の例は、本発明の幾つかの態様を例示しており、添付の特許請求の範囲に記載の範
囲に限定されない。
【実施例】
【００６９】
　以下の例において、別段の記載がない限り、基材として５～２０Ω・ｃｍの抵抗率を有
するシリコンウエハ上に堆積したサンプル膜から特性を得た。１３．５６ＭＨｚ直接プラ
ズマを持つシャワーヘッド設計を有するＣＮ－１反応器を使用して全て膜の堆積を行った
。
【００７０】
　典型的なプロセス条件において、別段の記載がない限り、約１～約５ｔｏｒｒの範囲の
圧力でチャンバー圧力を固定した。追加の不活性ガスを使用してチャンバー圧力を維持し
た。
【００７１】
　膜の堆積は、熱ＡＬＤ及びプラズマＡＬＤ（ＰＥＡＬＤ）について、表３及び４に示さ
れた工程を含んでいた。表３の工程ａ～ｄは１つのＰＥＡＬＤサイクルを構成し、工程ａ
～ｄを繰り返した。別段の特定がない限り、合計で１００又は２００又は３００又は５０
０回のサイクルを行い所望の膜厚を得た。
【表３】
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【表４】

【表５】

【００７２】
　堆積した膜の反射率（ＲＩ）及び厚さをエリプソメーターを使用して測定した。膜の不
均一性を標準的な式：％不均一性＝（（最大厚さ－最小厚さ）／（２×平均（ａｖｇ）厚
さ））を使用して計算した。膜の構造及び組成をフーリエ変換赤外（ＦＴＩＲ）分光及び
Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）を使用して分析した。膜の密度をＸ線反射系（ＸＲＲ）を使用
して測定した。
【００７３】
　例１：１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタン及びＮＨ3／アル
ゴンプラズマを使用したＡＬＤ窒化ケイ素
　シリコンウエハを、１３．５６ＭＨｚ直接プラズマを持つシャワーヘッド設計を備えた
ＣＮ－１反応器に設置し、１ｔｏｒｒのチャンバー圧力で３００℃に加熱した。バブリン
グ又はベーパードローを使用して、ケイ素前駆体として１，１，３，３－テトラクロロ－
１，３－ジシラシクロブタンを反応器に蒸気として輸送した。
【００７４】
　ＡＬＤサイクルを工程ｅ及びｆを除き表３に示されるプロセス工程で構成し、以下のプ
ロセスパラメータを使用した。
　ａ．反応器に１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタンの蒸気を導
入する
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　アルゴン流：前駆体容器を通る１００ｓｃｃｍ
　パルス：２秒間
　Ａｒ流：１０００ｓｃｃｍ
　ｂ．パージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：１０秒間
　ｃ．アンモニアプラズマを導入する
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　アンモニア流：１００ｓｃｃｍ
　プラズマ電力：３００Ｗ
　パルス：１０秒間
　ｄ．パージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：５秒間
　工程ａ～ｄを２５０サイクル繰り返して５８．０原子％の窒素、３９．７原子％のケイ
素、２．３原子％の酸素、及び０．１２原子％の塩素の組成を持つ３０ｎｍの窒化ケイ素
を得た。反射率（ＲＩ）は約１．９０であった。堆積した窒化ケイ素は、２４時間周辺空
気にさらしても変化せず、これは窒化ケイ素が安定した膜であることを示す。
【００７５】
　例２：１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタン及びＮＨ3／アル
ゴンプラズマを使用したＡＬＤ窒化ケイ素
　シリコンウエハを、１３．５６ＭＨｚ直接プラズマを持つシャワーヘッド設計を備えた
ＣＮ－１反応器に設置し、１ｔｏｒｒのチャンバー圧力で３００℃に加熱した。バブリン
グを使用して、１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタンを反応器に
蒸気として輸送した。ＡＬＤサイクルを工程ｅ及びｆを除き表３に示されるプロセス工程
で構成し、以下のプロセスパラメータを使用した。
　ａ．反応器に１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタンの蒸気を導
入する
　アルゴン流：前駆体容器を通る１００ｓｃｃｍ
　パルス：２秒間
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　ｂ．不活性ガスパージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：１０秒間
　ｃ．アンモニアプラズマを導入する
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　アンモニア流：２５ｓｃｃｍ
　プラズマ電力：３００Ｗ
　パルス：１０秒間
　ｄ．パージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：５秒間
　工程ａ～ｄを２５０サイクル繰り返して５８．０原子％の窒素、３９．６原子％のケイ
素、２．２原子％の酸素、及び０．２７原子％の塩素の組成を持つ３０ｎｍの窒化ケイ素
を得た。炭素は検出されなかった。反射率（ＲＩ）は約１．９０であった。
【００７６】
　例３：１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、ＮＨ3／アルゴ
ンプラズマ及び窒素／Ａｒプラズマを使用したＡＬＤ窒化ケイ素
【００７７】
　シリコンウエハを、１３．５６ＭＨｚ直接プラズマを持つシャワーヘッド設計を備えた
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ＣＮ－１反応器に設置し、１ｔｏｒｒのチャンバー圧力で３００℃に加熱した。バブリン
グを使用して、１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタンを反応器に
蒸気として輸送した。ＡＬＤサイクルを表４に示されるプロセス工程で構成し、以下のプ
ロセスパラメータを使用した。
　ａ．反応器に１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタンの蒸気を導
入する
　アルゴン流：前駆体容器を通る１００ｓｃｃｍ
　パルス：２秒間
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　ｂ．不活性ガスパージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：２０秒間
　ｃ．アンモニアプラズマを導入する
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　アンモニア流：５０ｓｃｃｍ
　プラズマ電力：１００Ｗ
　パルス：１０秒間
　ｄ．パージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：５秒間
　ｅ．窒素プラズマを導入する
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　窒素流：５００ｓｃｃｍ
　プラズマ電力：１００Ｗ
　パルス：５秒間
　ｆ．パージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：５秒間
【００７８】
　工程ａ～ｆを４００サイクル繰り返して４０．７６原子％の窒素、３７．０４原子％の
ケイ素、０．２３原子％の酸素、０．１７原子％の塩素、０．２８原子％の炭素の組成を
持つ２４ｎｍの窒化ケイ素を得た。密度は２．７３ｇ／ｃｍ3であった。反射率（ＲＩ）
は約１．９０であった。
【００７９】
　例４：１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、窒素／Ａｒプラ
ズマ及びＮＨ3／アルゴンプラズマを使用したＡＬＤ窒化ケイ素
【００８０】
　シリコンウエハを、１３．５６ＭＨｚ直接プラズマを持つシャワーヘッド設計を備えた
ＣＮ－１反応器に設置し、１ｔｏｒｒのチャンバー圧力で３００℃に加熱した。バブリン
グを使用して、１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタンを反応器に
蒸気として輸送した。ＡＬＤサイクルを表５に示されるプロセス工程で構成し、以下のプ
ロセスパラメータを使用した。
　ａ．反応器に１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－ジシラシクロブタンの蒸気を導
入する
　アルゴン流：前駆体容器を通る１００ｓｃｃｍ
　パルス：２秒間
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　ｂ．不活性ガスパージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：３０秒間
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　ｃ．窒素プラズマを導入する
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　窒素流：５００ｓｃｃｍ
　プラズマ電力：１００Ｗ
　パルス：５秒間
　ｄ．パージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：５秒間
　ｅ．アンモニアプラズマを導入する
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　アンモニア流：５０ｓｃｃｍ
　プラズマ電力：１００Ｗ
　パルス：１０秒間
　ｆ．パージする
　アルゴン流：１０００ｓｃｃｍ
　パージ時間：５秒間
【００８１】
　工程ａ～ｆを４００サイクル繰り返して５８．７８原子％の窒素、３８．３０原子％の
ケイ素、２．４３原子％の酸素、０．５０原子％の塩素、０．２８原子％の炭素の組成を
持つ４０ｎｍの窒化ケイ素を得た。密度は２．７５ｇ／ｃｍ3であった。反射率（ＲＩ）
は約１．９０であった。
【００８２】
　上記において幾つかの具体的な実施形態及び実施例を参照して本発明が例示及び説明さ
れたが、それでもなお、本発明が、示された細部に限定されることは意図されない。むし
ろ、本発明の趣旨から逸脱することなく、特許請求の範囲の同等物の領域及び範囲内で細
部に様々な変更を行うことができる。例えば、本明細書で広く規定した全ての範囲は、そ
の広い範囲内にある全てのより狭い範囲内にある範囲を包含することが明示的に意図され
る。

【手続補正書】
【提出日】令和1年11月29日(2019.11.29)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００８２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００８２】
　上記において幾つかの具体的な実施形態及び実施例を参照して本発明が例示及び説明さ
れたが、それでもなお、本発明が、示された細部に限定されることは意図されない。むし
ろ、本発明の趣旨から逸脱することなく、特許請求の範囲の同等物の領域及び範囲内で細
部に様々な変更を行うことができる。例えば、本明細書で広く規定した全ての範囲は、そ
の広い範囲内にある全てのより狭い範囲内にある範囲を包含することが明示的に意図され
る。
　本発明の実施形態としては、以下の実施形態を挙げることができる。
（付記１）
　プラズマＡＬＤプロセスによりケイ素及び窒素を含有する膜を形成する方法であって、
　ａ）表面特徴を含む基材を反応器に提供する工程と、
　ｂ）約６００℃以下の範囲の１つ又は複数の温度に前記反応器を加熱して、任意選択で
、前記反応器を１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持する工程と、
　ｃ）１－クロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１－ブロモ－１，３－ジシラシクロブ
タン、１，３－ジクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジブロモ－１，３－ジ
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シラシクロブタン、１，１，３－トリクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３
－トリブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－
ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１
，３－ジクロロ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ブロモ－１
，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，１，３，３，５，５，５－オク
タクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，３，５，５－ヘキサクロロ－１
，５－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘキサクロ
ロ－３，３－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，５，５－ペンタク
ロロ－１，３，５－トリメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，
５－ヘキサクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，５，５－テトラクロロ－１
，３，５－トリシラペンタン、１－ヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１－ジヨ
ード－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、
１，１，３－トリヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラヨード
－１，３－ジシラシクロブタン、及び１，３－ジヨード－１，３－ジメチル－１，３－ジ
シラシクロブタンからなる群より選択される、２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する少なく
とも１つのケイ素前駆体を前記反応器に導入して、前記基材にケイ素含有種を形成する工
程と、
　ｄ）第１の不活性ガスを使用して、工程ｃからの未反応のケイ素前駆体及び／又は反応
副産物を前記反応器からパージする工程と、
　ｅ）アンモニア源を含むプラズマを前記反応器に提供して、前記ケイ素含有種と反応さ
せて、窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｆ）第２の不活性ガスを使用して、工程ｅからの更なる反応副産物を前記反応器からパ
ージする工程と、
　ｇ）必要に応じて工程ｃ～ｆを繰り返して、前記窒化ケイ素膜を所定の厚さにする工程
とを含む、方法。
（付記２）
　前記窒化ケイ素膜が、炭素ドープ窒化ケイ素膜である、付記１に記載の方法。
（付記３）
　前記窒化ケイ素膜を４００～１０００℃の範囲の温度でのスパイクアニールで処理する
工程をさらに含む、付記１に記載の方法。
（付記４）
　前記窒化ケイ素膜の堆積の間又は前記窒化ケイ素膜の堆積の後のいずれかに、前記窒化
ケイ素膜をＵＶ光源にさらす工程をさらに含む、付記１に記載の方法。
（付記５）
　水素又は不活性ガス又は窒素を含むプラズマに前記窒化ケイ素膜をさらす工程をさらに
含む、付記１に記載の方法。
（付記６）
　周辺温度～１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で前記窒化ケイ素膜を酸素源で処理
して、その場又は前記反応器とは異なるチャンバーのいずれかで、前記窒化ケイ素膜を酸
窒化ケイ素膜に変換する工程をさらに含む、付記１に記載の方法。
（付記７）
　前記窒化ケイ素膜が炭素ドープ窒化ケイ素膜であり、酸素源で処理する工程が、前記炭
素ドープ窒化ケイ素膜を炭素ドープ酸窒化ケイ素膜に変換する、付記６に記載の方法。
（付記８）
　Ｘ線光電子分光で測定した場合に、約５原子％以下の炭素含有量、約５原子％以下の酸
素含有量、及び約７以下の誘電率（ｋ）を有する、付記１に記載の方法で形成された膜。
（付記９）
　Ｘ線光電子分光で測定した場合に、約３原子重量％以下の炭素含有量を有する、付記８
に記載の膜。
（付記１０）
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　Ｘ線光電子分光で測定した場合に、約２原子重量％以下の炭素含有量を有する、付記９
に記載の膜。
（付記１１）
　Ｘ線光電子分光で測定した場合に、約１原子重量％以下の炭素含有量を有する、付記１
０に記載の膜。
（付記１２）
　３００～１０００℃の温度で、前記窒化ケイ素膜に熱アニールを行う工程をさらに含む
、付記１に記載の方法。
（付記１３）
　３００～１０００℃の温度で、前記炭素ドープ窒化ケイ素膜に熱アニールを行う工程を
さらに含む、付記２に記載の方法。
（付記１４）
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさらに含む、付記
１に記載の方法。
（付記１５）
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記炭素ドープ窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさらに
含む、付記２に記載の方法。
（付記１６）
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記酸窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさらに含む、付
記６に記載の方法。
（付記１７）
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記炭素ドープ酸窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさら
に含む、付記７に記載の方法。
（付記１８）
　ｈ）窒素源を含むプラズマを前記反応器に提供して、前記ケイ素含有種と反応させて、
窒化ケイ素膜を更に形成する工程と、
　ｉ）第２の不活性ガスを用いて更なる反応副産物を前記反応器からパージする工程とを
さらに含み、
　工程ｃ～ｆを繰り返す工程ｇ）がまた、工程ｈ及びｉを繰り返すことを含み、必要に応
じて工程ｃ～ｉを繰り返して、前記窒化ケイ素膜を所定の厚さにする、付記１に記載の方
法。
（付記１９）
　約７以下の誘電率（ｋ）、約５原子％以下の酸素含有量、約５原子％以下の炭素含有量
、及び約２．７ｇ／ｃｍ３以上の密度を有する、付記１８に記載の膜。
【手続補正２】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プラズマＡＬＤプロセスによりケイ素及び窒素を含有する膜を形成する方法であって、
　ａ）表面特徴を含む基材を反応器に提供する工程と、
　ｂ）６００℃以下の範囲の１つ又は複数の温度に前記反応器を加熱して、前記反応器を
１００ｔｏｒｒ以下の圧力で維持する工程と、
　ｃ）１－クロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１－ブロモ－１，３－ジシラシクロブ



(28) JP 2020-33643 A 2020.3.5

タン、１，３－ジクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジブロモ－１，３－ジ
シラシクロブタン、１，１，３－トリクロロ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３
－トリブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラクロロ－１，３－
ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラブロモ－１，３－ジシラシクロブタン、１
，３－ジクロロ－１，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ブロモ－１
，３－ジメチル－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，１，３，３，５，５，５－オク
タクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，３，５，５－ヘキサクロロ－１
，５－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，５－ヘキサクロ
ロ－３，３－ジメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，３，５，５－ペンタク
ロロ－１，３，５－トリメチル－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，１，５，５，
５－ヘキサクロロ－１，３，５－トリシラペンタン、１，１，５，５－テトラクロロ－１
，３，５－トリシラペンタン、１－ヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１－ジヨ
ード－１，３－ジシラシクロブタン、１，３－ジヨード－１，３－ジシラシクロブタン、
１，１，３－トリヨード－１，３－ジシラシクロブタン、１，１，３，３－テトラヨード
－１，３－ジシラシクロブタン、及び１，３－ジヨード－１，３－ジメチル－１，３－ジ
シラシクロブタンからなる群より選択される、２つのＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を有する少なく
とも１つのケイ素前駆体を前記反応器に導入して、前記基材にケイ素含有種を形成する工
程と、
　ｄ）第１の不活性ガスを使用して、工程ｃからの未反応のケイ素前駆体及び／又は反応
副産物を前記反応器からパージする工程と、
　ｅ）アンモニア源を含むプラズマを前記反応器に提供して、前記ケイ素含有種と反応さ
せて、窒化ケイ素膜を形成する工程と、
　ｆ）第２の不活性ガスを使用して、工程ｅからの更なる反応副産物を前記反応器からパ
ージする工程と、
　ｇ）工程ｃ～ｆを繰り返して、前記窒化ケイ素膜を所定の厚さにする工程とを含む、方
法。
【請求項２】
　前記窒化ケイ素膜が、炭素ドープ窒化ケイ素膜である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記窒化ケイ素膜を４００～１０００℃の範囲の温度でのスパイクアニールで処理する
工程をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記窒化ケイ素膜の堆積の間又は前記窒化ケイ素膜の堆積の後のいずれかに、前記窒化
ケイ素膜をＵＶ光源にさらす工程をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　水素又は不活性ガス又は窒素を含むプラズマに前記窒化ケイ素膜をさらす工程をさらに
含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　周辺温度～１０００℃の範囲の１つ又は複数の温度で前記窒化ケイ素膜を酸素源で処理
して、その場又は前記反応器とは異なるチャンバーのいずれかで、前記窒化ケイ素膜を酸
窒化ケイ素膜に変換する工程をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記窒化ケイ素膜が炭素ドープ窒化ケイ素膜であり、酸素源で処理する工程が、前記炭
素ドープ窒化ケイ素膜を炭素ドープ酸窒化ケイ素膜に変換する、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記窒化ケイ素膜が、Ｘ線光電子分光で測定した場合に、５原子％以下の炭素含有量、
５原子％以下の酸素含有量、及び７以下の誘電率（ｋ）を有する、請求項１に記載の方法
。
【請求項９】
　前記窒化ケイ素膜が、Ｘ線光電子分光で測定した場合に、３原子重量％以下の炭素含有
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量を有する、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記窒化ケイ素膜が、Ｘ線光電子分光で測定した場合に、２原子重量％以下の炭素含有
量を有する、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記窒化ケイ素膜が、Ｘ線光電子分光で測定した場合に、１原子重量％以下の炭素含有
量を有する、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　３００～１０００℃の温度で、前記窒化ケイ素膜に熱アニールを行う工程をさらに含む
、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　３００～１０００℃の温度で、前記炭素ドープ窒化ケイ素膜に熱アニールを行う工程を
さらに含む、請求項２に記載の方法。
【請求項１４】
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさらに含む、請求
項１に記載の方法。
【請求項１５】
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記炭素ドープ窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさらに
含む、請求項２に記載の方法。
【請求項１６】
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記酸窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさらに含む、請
求項６に記載の方法。
【請求項１７】
　２５～６００℃の範囲の温度で、不活性ガスプラズマ又は水素／不活性ガスプラズマ又
は窒素プラズマを用いて前記炭素ドープ酸窒化ケイ素膜にプラズマ処理を行う工程をさら
に含む、請求項７に記載の方法。
【請求項１８】
　ｈ）窒素源を含むプラズマを前記反応器に提供して、前記ケイ素含有種と反応させて、
窒化ケイ素膜を更に形成する工程と、
　ｉ）第２の不活性ガスを用いて更なる反応副産物を前記反応器からパージする工程とを
さらに含み、
　工程ｃ～ｆを繰り返す工程ｇ）が、工程ｈ及びｉを繰り返すことをさらに含み、工程ｃ
～ｉを繰り返して、前記窒化ケイ素膜を所定の厚さにする、請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　前記窒化ケイ素膜が、７以下の誘電率（ｋ）、５原子％以下の酸素含有量、５原子％以
下の炭素含有量、及び２．７ｇ／ｃｍ３以上の密度を有する、請求項１８に記載の方法。



(30) JP 2020-33643 A 2020.3.5

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｈ０１Ｌ  21/31     (2006.01)           Ｈ０１Ｌ   21/31     　　　Ｃ        　　　　　
   　　　　                                Ｈ０１Ｌ   21/318    　　　Ｃ        　　　　　

(74)代理人  100210686
            弁理士　田中　直樹
(72)発明者  ハリピン　チャンドラ
            アメリカ合衆国，アリゾナ　８５２８４，テンピ，サウス　リバー　パークウェイ　８５５５
(72)発明者  シンチエン　レイ
            アメリカ合衆国，アリゾナ　８５２８４，テンピ，サウス　リバー　パークウェイ　８５５５
(72)発明者  キム　ム－ソン
            アメリカ合衆国，アリゾナ　８５２８４，テンピ，サウス　リバー　パークウェイ　８５５５
Ｆターム(参考) 4K030 AA03  AA06  AA09  AA13  AA16  AA17  AA18  BA40  CA04  CA12 
　　　　 　　        DA08  DA09  EA03  FA01  FA10  HA01  JA10  LA02  LA15 
　　　　 　　  5F045 AA08  AA15  AA20  AB31  AB33  AB34  AC07  AC11  AC12  AC15 
　　　　 　　        AC16  AC17  AD03  AD04  AD05  AD06  AD07  AD08  AD09  AD10 
　　　　 　　        AD11  AD12  AD13  BB07  EE19  HA11  HA16 
　　　　 　　  5F058 BA09  BA11  BC08  BC10  BC11  BC12  BF07  BF27  BF29  BF30 
　　　　 　　        BF37  BH01  BH16  BH17  BJ06 



(31) JP 2020-33643 A 2020.3.5

【外国語明細書】
2020033643000001.pdf


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	written-amendment
	overflow
	foreign-language-body

