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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　化学式Ｉの金属複合体：
【化１】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、アルキル、およびアリールからなる群から独
立に選択される：
　Ｍは、マンガン、コバルト、ニッケル、および銅からなる群から選択され；また、Ｌは
、ジアザブタジエン配位子、アミジネート配位子、およびアリル配位子からなる群より選
択される一つの配位子である。
【請求項２】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、およびＣ６～Ｃ１０

のアリールからなる群から独立に選択される、請求項１に記載の金属複合体。
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【請求項３】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、
ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、およびフェニルからなる群から独立に選択される
、請求項１または２に記載の金属複合体。
【請求項４】
　式中、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチルである、請求項１～３の何れか１項に記載の
金属複合体。
【請求項５】
　式中、Ｌは、η３－アリル配位子である、請求項１～４の何れか１項に記載の金属複合
体。
【請求項６】
　化学式ＩＢの金属複合体：
【化２】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、アルキル、およびアリールからなる群から独
立に選択され；
　Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、アルキル、およびアリールからなる群から独
立に選択され；また、
　Ｍは、周期表７～１０族から選択される金属、または銅である。
【請求項７】
　式中、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッケル、および銅からなる群から選択される、請
求項６に記載の金属複合体。
【請求項８】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、およびＣ６～Ｃ１０

のアリールからなる群から独立に選択され；また、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水
素、Ｃ１～Ｃ４アルキル、およびＣ６～Ｃ１０アリールからなる群から独立に選択される
、請求項６または７に記載の金属複合体。
【請求項９】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、
ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、およびフェニルからなる群から独立に選択され；
また、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピ
ル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、およびフェニルからなる群から独立に選択さ
れる、請求項６～８の何れか１項に記載の金属複合体。
【請求項１０】
　式中、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチルである、請求項６～９の何れか１項に記載の
金属複合体。
【請求項１１】
　式中、Ｒ８およびＲ９は、各々、水素である、請求項６～１０の何れか１項に記載の金
属複合体。
【請求項１２】
　化学式ＩＣの金属複合体：
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【化３】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ１１、Ｒ１２およびＲ１３は、水素、アルキル、
およびアリールからなる群から独立に選択され；また、
　Ｍは、周期表７～１０族から選択される金属、または銅である。
【請求項１３】
　式中、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッケル、および銅からなる群から選択される、請
求項１２に記載の金属複合体。
【請求項１４】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ１１、Ｒ１２およびＲ１３は、水素、Ｃ１～Ｃ４

アルキル、およびＣ６～Ｃ１０アリールからなる群から独立に選択される、請求項１２ま
たは１３に記載の金属複合体。
【請求項１５】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ１１、Ｒ１２およびＲ１３は、水素、メチル、エ
チル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、およびフェニル
からなる群から独立に選択される、請求項１２～１４の何れか１項に記載の金属複合体。
【請求項１６】
　式中、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチルである、請求項１２～１５の何れか１項に記
載の金属複合体。
【請求項１７】
　化学式ＩＤの金属複合体：

【化４】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、アルキル、およびアリールからなる群から独
立に選択され；
　Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、アルキル、アリール、お
よびシリルからなる群から独立に選択され；また、
　Ｍは、周期表７～１０族から選択される金属、または銅である。
【請求項１８】
　式中、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッケル、および銅からなる群から選択される、請
求項１７に記載の金属複合体。
【請求項１９】
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　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、Ｃ１～Ｃ４アルキル、およびＣ６～Ｃ１０ア
リールからなる群から独立に選択され；また、
　Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、Ｃ１～Ｃ４アルキル、Ｃ

６～Ｃ１０アリール、およびトリ（Ｃ１～Ｃ４アルキル）シリルからなる群から独立に選
択される、請求項１７または１８に記載の金属複合体。
【請求項２０】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、
ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、およびフェニルからなる群から独立に選択され；
また、
　Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、メチル、エチル、プロピ
ル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、フェニル、およびトリメチル
シリルからなる群から独立に選択される、請求項１７～１９の何れか１項に記載の金属複
合体。
【請求項２１】
　式中、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチルである、請求項１７～２０の何れか１項に記
載の金属複合体。
【請求項２２】
　請求項１～２１の何れか１項に記載の金属複合体の溶媒和物。
【請求項２３】
　溶媒和物は、エーテル溶媒和物、アミン溶媒和物、または芳香族炭化水素溶媒和物であ
る、請求項２２に記載の金属複合体の溶媒和物。
【請求項２４】
　気相蒸着プロセスによって金属含有被膜を形成する方法であり、化学式Ｉの構造を示す
少なくとも一つの金属複合体を気化することを含む方法：
【化５】

　式中、Ｒ１およびＲ３は、水素、アルキル、およびアリールからなる群から独立に選択
され；
　Ｒ２およびＲ２’は、アルキル、およびアリールからなる群から独立に選択され；
　Ｍは、周期表７～１０族から選択される金属、または銅であり；また、
　Ｌは、ジアザブタジエン配位子、アミジネート配位子、およびアリル配位子からなる群
より選択される一つの配位子である。
【請求項２５】
　請求項２４に記載の方法であり、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッケル、および銅から
なる群から選択される方法。
【請求項２６】
　請求項２４または２５に記載の方法であり、Ｒ１およびＲ３は、水素、Ｃ１～Ｃ４アル
キル、およびＣ６～Ｃ１０アリールからなる群から独立に選択され；
　Ｒ２およびＲ２’は、Ｃ１～Ｃ４アルキル、およびＣ６～Ｃ１０アリールからなる群か
ら独立に選択される方法。
【請求項２７】
　請求項２４～２６の何れか１項に記載の方法であり、Ｒ１およびＲ３は、水素、メチル
、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、およびフェ
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ニルからなる群から独立に選択され；
　Ｒ２およびＲ２’は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチ
ル、tert－ブチル、およびフェニルからなる群から独立に選択される方法。
【請求項２８】
　請求項２４～２７の何れか１項に記載の方法であり、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである方法。
【請求項２９】
　請求項２４～２８の何れか１項に記載の方法であり、Ｌは、η３－アリル配位子である
方法。
【請求項３０】
　気相蒸着プロセスによって金属含有被膜を形成する方法であり、化学式ＩＢの構造を示
す少なくとも一つの金属複合体を気化することを含む方法：
【化６】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、アルキル
、およびアリールからなる群から独立に選択され；また、
　Ｍは、周期表７～１０族から選択される金属、または銅である。
【請求項３１】
　請求項３０に記載の方法であり、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッケル、および銅から
なる群から選択される方法。
【請求項３２】
　請求項３０または３１に記載の方法であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ７、Ｒ８、
Ｒ９およびＲ１０は、水素、Ｃ１～Ｃ４アルキル、およびＣ６～Ｃ１０アリールからなる
群から独立に選択される方法。
【請求項３３】
　請求項３０～３２の何れか１項に記載の方法であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ７

、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル
、sec－ブチル、tert－ブチル、およびフェニルからなる群から独立に選択される方法。
【請求項３４】
　請求項３０～３３の何れか１項に記載の方法であり、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである方法。
【請求項３５】
　請求項３０～３４の何れか１項に記載の方法であり、Ｒ８およびＲ９は、各々、水素で
ある方法。
【請求項３６】
　気相蒸着プロセスによって金属含有被膜を形成する方法であり、請求項１２～１６の何
れか１項に記載の化学式ＩＣにより示される構造を有する少なくとも一つの金属複合体を
気化することを含む方法。
【請求項３７】
　気相蒸着プロセスによって金属含有被膜を形成する方法であり、化学式ＩＤの構造を示
す少なくとも一つの金属複合体を気化することを含む方法：
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【化７】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、水素、アルキル、およびアリールからなる群
から独立に選択され；
　Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、アルキル、アリール、お
よびシリルからなる群から独立に選択され；また、
　Ｍは、周期表７～１０族から選択される金属、または銅である。
【請求項３８】
　請求項３７に記載の方法であり、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッケル、および銅から
なる群から選択される方法。
【請求項３９】
　請求項３７または３８に記載の方法であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、水素、
Ｃ１～Ｃ４アルキル、およびＣ６～Ｃ１０アリールからなる群から独立に選択され；また
、
　Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、Ｃ１～Ｃ４アルキル、Ｃ

６～Ｃ１０アリール、およびトリ（Ｃ１～Ｃ４アルキル）シリルからなる群から独立に選
択される方法。
【請求項４０】
　請求項３７～３９の何れか１項に記載の方法であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は
、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチ
ル、およびフェニルからなる群から独立に選択され；また、
　Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、メチル、エチル、プロピ
ル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、フェニル、およびトリメチル
シリルからなる群から独立に選択される方法。
【請求項４１】
　請求項３７～４０の何れか１項に記載の方法であり、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである方法。
【請求項４２】
　請求項２４～４１の何れか１項に記載の方法であり、気相蒸着プロセスは化学気相蒸着
である方法。
【請求項４３】
　請求項４２に記載の方法であり、化学気相蒸着はパルス化学気相蒸着、または連続フロ
ー化学気相蒸着である方法。
【請求項４４】
　請求項４２に記載の方法であり、化学気相蒸着は液体注入化学気相蒸着である方法。
【請求項４５】
　請求項２４～４１の何れか１項に記載の方法であり、気相蒸着プロセスは原子層蒸着で
ある方法。
【請求項４６】
　請求項４５に記載の方法であり、原子層蒸着は液体注入原子層蒸着、またはプラズマ強
化原子層蒸着である方法。
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【請求項４７】
　請求項２４～４６の何れか１項に記載の方法であり、少なくとも一つの金属複合体は、
酸化金属被膜の形成のため、酸素供給源のパルスに代わるパルスにおける基板へと供給さ
れる方法。
【請求項４８】
　請求項４７に記載の方法であり、酸素供給源がＨ２Ｏ、空気、Ｏ２、およびオゾンから
なる群から選択される方法。
【請求項４９】
　請求項２４～４８の何れか１項に記載の方法であり、水素、水素プラズマ、酸素、空気
、水、アンモニア、ヒドラジン、ボラン、シラン、オゾン、およびこれらの組み合わせか
らなる群から選択される少なくとも一つの共反応剤の気化をさらに含む方法。
【請求項５０】
　請求項２４～４８の何れか１項に記載の方法であり、共反応剤であるヒドラジンの気化
をさらに含む方法。
【請求項５１】
　請求項５０の方法であり、ヒドラジンが、ヒドラジン（Ｎ２Ｈ４）、またはＮ，Ｎ－ジ
メチルヒドラジンである方法。
【請求項５２】
　請求項２４～５１の何れか１項に記載の方法であり、ＤＲＡＭ応用、またはＣＭＯＳ応
用に用いられる方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本技術は、少なくとも一つのアミドイミン配位子を含む金属複合体、当該金属複合体の
製造方法、および当該金属複合体を用いた金属含有薄被膜の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　薄被膜の製造には、様々な前駆物質および蒸着技術が用いられている。当該技術には、
反応性スパッタリング、イオンアシスト蒸着、ゾルゲル蒸着、ＣＶＤ（有機金属ＣＶＤ、
またはＭＯＣＶＤとしても知られている）、およびＡＬＤ（原子層エピタキシーとしても
知られている）が含まれる。ＣＶＤおよびＡＬＤプロセスは、優れた合成制御、高い被膜
均一性、優れたドーピング制御といった利点を持つ点、および、特筆すべきは、現代のマ
イクロ電子デバイスに関連して平面でない場合でも優れた等角段階被覆率を示す点により
、利用が増えてきている。
【０００３】
　ＣＶＤは、基板表面上に薄被膜を形成するために、前駆物質が用いられる化学プロセス
である。一般的なＣＶＤプロセスにおいては、前駆物質は、低圧条件下、または大気圧反
応チャンバー中で、基板（例えば、ウェーハ）表面を通過する。前駆物質は、基板表面上
で反応、および／または、分解して、蒸着材料の薄被膜を形成する。副産物である揮発材
は、反応チャンバーを通って、気体の流れにより除去される。蒸着被膜の膜厚は、温度、
圧力、気体流量の容積、気体流量の均一性、化学消耗効果、または時間といった、多くの
要因の相互作用に依存するため、制御が難しいとされている。
【０００４】
　ＡＬＤもまた、薄被膜蒸着方法である。表面反応に基づいた自己制御可能、かつ、連続
で均一な被膜を製造する技術であり、膜厚を厳密に制御でき、基板表面上の様々な組み合
わせの前駆物質によってもたらされる材料の、等角薄被膜を蒸着できる。ＡＬＤにおいて
、前駆物質は、反応中に分離される。第一の前駆物質は、基板表面上の単一層を形成する
基板表面を通過する。あらゆる過剰の未反応の前駆物質も、反応チャンバー外に除去され
る。その後、第二の前駆物質は、基板表面を通過し、第一の前駆物質と反応し、基板表面
上に初めに形成された単一層被膜上に、第二の単一層被膜を形成する。このサイクルは、
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所望の厚さの被膜が完成するまで繰り返される。
【０００５】
　薄被膜、特に金属含有薄被膜は、ナノテクノロジーや半導体デバイスの加工技術といっ
た、様々な重要な応用形態を有する。当該応用例は、高性能インデックス・オプティカル
・コーティング、腐食防止コーティング、光触媒自己自浄ガラスコーティング、生物学的
適合コーティング、電界効果トランジスタ（ＦＥＴｓ）中の誘導性コンデンサー層および
ゲートトランジスタ絶縁フィルム、コンデンサー電極、ゲート電極、接着拡散遮断、およ
び集積回路である。誘電性薄被膜は、赤外線検知器や不揮発性ランダム・アクセス・メモ
リ（ＮＶ－ＦｅＲＡＭｓ）において用いられる、ダイナミック・ランダム・アクセス・メ
モリ（ＤＲＡＭ）への応用や強誘導性ペロブスカイト用の高－κ誘導オキシド等、マイク
ロエレクトロニック技術にも用いられる。マイクロエレクトロニックの部品のサイズが縮
小し続けることは、薄被膜技術の進展において重要性が増している。
【０００６】
　マンガン含有薄被膜の製造に関する技術は、特に注目されている。例えば、マンガン含
有被膜は、触媒、バリア、メモリ素子、ディスプレイ、センサー、ナノエレクトロニクス
、およびマイクロエレクトロニクスといった分野における、数多くの実用的応用を含んで
いる。エレクトロニック分野への応用の場合、元素マンガン金属、または窒化マンガン被
膜が、二酸化ケイ素基板（例えば、自己形成拡散バリア層）への銅配線の拡散を防ぐよう
なバリア層、としての役割を果たし得る。他の金属系を基板としたバリア層は、銅原子分
散を抑制するために用いられることがあるが、このシステムには未だ改善の余地がある。
例えば、窒化タンタルは、約１０Å以上、当該被膜が連続体である厚さ、の膜厚において
安定的に銅拡散を妨げるが、窒化タンタルが連続体でない、より薄い被膜の場合は、適切
な拡散防止性能を示さない。そのため、より小さなノードデバイス（３２ｎｍ以下）にお
いて、より薄い拡散バリアが必要とされている。次世代デバイスにおいて、窒化マンガン
の拡散バリアは、配線工程の銅配線中のタンタル基板の拡散バリアとの魅力的な代替品で
ある、と示唆されている。しかし、高性能、および／または、高純度を示す元素マンガン
被膜、または窒化マンガン被膜を提供し得るマンガン前駆物質の例は、ほとんどない。望
ましいマンガン前駆物質はしばしば、蒸気圧または反応率が優れない、および／または、
望ましくない形態を持つマンガン含有被膜を製造する。従って、窒化マンガン被膜、また
は他のマンガン含有被膜を製造するための気相蒸着プロセスにおいて、前駆物質としての
利用に優れた性能特性を示すマンガン複合体の開発に、著しく注目が集まっている。例え
ば、当該前駆物質から薄被膜を蒸着する方法として、より一層優れた性能特性（例えば、
マンガン前駆物質で形成された被膜が示す、熱安定性、蒸気圧、蒸着率、およびバリア性
能）を示すマンガン前駆物質が必要とされている。
【発明の概要】
【０００７】
　ある側面においては、化学式Ｉの金属複合体が提供される：
【０００８】
【化１】

【０００９】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、水素、アルキル、またはアリールを含む群か
ら独立に選択される；Ｍは、周期表７～１０族から選択される金属、または銅であり；ま
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た、Ｌは、少なくとも一つの配位子を含む。
【００１０】
　化学式Ｉの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッケ
ル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンである
。
【００１１】
　化学式Ｉの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、
水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、またはＣ６～Ｃ１０のアリールを含む群から独立に選択さ
れる。特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、水素、メチル、エチ
ル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、またはフェニルを
含む群から独立に選択される。他の実施形態において、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである。
【００１２】
　化学式Ｉの金属複合体の特定の実施形態において、Ｌは、単座、または二座の配位子を
少なくとも一つ含む。当該実施形態において、Ｌは、例えば、アミドイミン配位子、ジア
ザブタジエン（ＤＡＤ）配位子、アミジネート（ＡＭＤ）配位子、またはアリル配位子で
あってもよい。一つまたは複数の実施形態において、Ｌは、η３－アリル配位子である。
 
【００１３】
　他の側面においては、化学式ＩＡの金属複合体が提供される：
【００１４】

【化２】

【００１５】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ６’は、水素、アルキル
、またはアリールを含む群から独立に選択され；また、Ｍは、周期表７～１０族から選択
される金属、または銅である。
【００１６】
　化学式ＩＡの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッ
ケル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンであ
る。
【００１７】
　化学式ＩＡの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ４

、Ｒ５、Ｒ６およびＲ６’は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、またはＣ６～Ｃ１０のアリールを
含む群から独立に選択される。特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ

４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ６’は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチ
ル、sec－ブチル、tert－ブチル、またはフェニルを含む群から独立に選択される。
【００１８】
　化学式ＩＡの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ６’

は、各々、メチルである。
【００１９】
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　特定の実施形態において、化学式ＩＡの金属複合体は、ホモレプティック金属複合体で
あり、Ｒ１＝Ｒ５、Ｒ２＝Ｒ６、Ｒ２’＝Ｒ６’、およびＲ３＝Ｒ４である。
【００２０】
　他の側面においては、化学式ＩＢの金属複合体が提供される：
【００２１】
【化３】

【００２２】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、アルキル
、またはアリールを含む群から独立に選択され；また、Ｍは、周期表７～１０族から選択
される金属、または銅である。
【００２３】
　化学式ＩＢの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッ
ケル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンであ
る。
【００２４】
　化学式ＩＢの金属複合体の特定の実施形態において、化学式ＩＢの金属複合体は、Ｒ１

、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル
、またはＣ６～Ｃ１０のアリールを含む群から独立に選択される。特定の実施形態におい
て、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、メチル、エチ
ル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、またはフェニルを
含む群から独立に選択される。
【００２５】
　化学式ＩＢの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである。
【００２６】
　化学式ＩＢの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ８およびＲ９は、各々、水素で
ある。
【００２７】
　他の側面においては、化学式ＩＣの金属複合体が提供される：
【００２８】
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【化４】

【００２９】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ１１、Ｒ１２およびＲ１３は、水素、アルキル、
またはアリールを含む群から独立に選択され；また、Ｍは、周期表７～１０族から選択さ
れる金属、または銅である。
【００３０】
　化学式ＩＣの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッ
ケル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンであ
る。
【００３１】
　化学式ＩＣの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ１

１、Ｒ１２およびＲ１３は、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、またはＣ６～Ｃ１０のアリー
ルを含む群から独立に選択される。特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３

、Ｒ１１、Ｒ１２およびＲ１３は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブ
チル、sec－ブチル、tert－ブチル、またはフェニルを含む群から独立に選択される。
【００３２】
　化学式ＩＣの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである。
【００３３】
　他の側面においては、化学式ＩＤの金属複合体が提供される：
【００３４】

【化５】

【００３５】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、水素、アルキル、またはアリールを含む群か
ら独立に選択され；Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、アルキ
ル、アリール、またはシリルを含む群から独立に選択され；また、Ｍは、周期表７～１０
族から選択される金属、または銅である。
【００３６】
　化学式ＩＤの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッ
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ケル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンであ
る。
【００３７】
　化学式ＩＤの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は
、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、またはＣ６～Ｃ１０のアリールを含む群から独立に選択
され；また、Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、Ｃ１～Ｃ４の
アルキル、Ｃ６～Ｃ１０のアリール、またはトリ（Ｃ１～Ｃ４のアルキル）シリルを含む
群から独立に選択される。特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、
水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル
、またはフェニルを含む群から独立に選択され；Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およ
びＲ１６’は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル
、tert－ブチル、フェニル、またはトリメチルシリルを含む群から独立に選択される。
【００３８】
　化学式ＩＤの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである。
【００３９】
　他の側面では、化学式Ｉ、ＩＡ、ＩＢ、ＩＣ、またはＩＤの何れか一つの金属複合体の
溶媒和物を提供する。特定の実施形態において、溶媒和物は、金属複合体の金属中心に結
合する溶媒（配位子）を含む。特定の実施形態において、溶媒和物はエーテル溶媒和物、
アミン溶媒和物、または炭化水素溶媒和物である。
【００４０】
　本技術の他の側面は、上記化学式Ｉ、ＩＡ、ＩＢ、ＩＣ、またはＩＤの金属複合体を含
む、金属複合体の製造方法、当該金属複合体の中間体の製造方法、または、金属含有被膜
の製造の前駆物質として当該金属複合体を用いた気相蒸着方法を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】化学式Ｉの金属複合体の様々な実施形態を示す図であり、Ｍは、周期表７～１０
族から選択される金属、または銅である。
【図２】配位子Ｌの様々な実施形態を示す図であり、何れの組み合わせにおいても、図１
に示す化学式Ｉの金属複合体の何れか一つと結合してもよい。
【発明の詳細な説明】
【００４２】
　以下に、本技術をいくつかの実施形態により具体的に説明するが、本技術は、以下の実
施形態中の製造またはプロセスの段階の詳細に限定されるものではない。本技術は、他の
実施形態および任意のまたは公知の方法を用いた変更が可能である。本金属複合体および
化合物は、特定の立体化学を有する構造式を用いて、以下に図示され得る。これらの図表
は、単に例示しているのみであり、或る特定の立体化学に開示の構造に限定されるもので
はない。むしろ、図示する構造は、上記化学式を有するすべての当該金属複合体および化
合物を表記することを目的としている。
【００４３】
　様々な側面では、金属複合体、当該金属複合体の製造方法、および当該金属複合体を用
いた金属含有薄被膜の製造方法を提供する。
【００４４】
　以下で用いられるように、「金属複合体」（より簡易には、「複合体」）および「前駆
物質」の用語は、同じ意味で使うことができ、例えば、ＡＬＤまたはＣＶＤのような気相
蒸着プロセスを用いた、金属含有被膜の製造に用いることができる金属含有分子、または
化合物を意味する。金属複合体は、金属含有被膜の製造のために、基板または基板表面に
蒸着し、基板または基板表面に吸収され、基板または基板表面上で分解され、基板または
基板表面へと供給され、および／または、基板または基板表面上を通過する。一つまたは
複数の実施形態において、ここに開示するような金属複合体は、マンガン複合体である。
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　以下で用いられるように、「金属含有被膜」の用語は、元素金属被膜だけでなく、以下
により広く定義されるように、一つまたは複数の元素の他に、金属を含む被膜、例えば、
酸化金属被膜、窒化金属被膜、ケイ化金属被膜等、を意味する。以下で用いられるように
、「元素金属被膜」および「純金属被膜」の用語は、同じ意味で使うことができ、すべて
または一部に金属を含む被膜を意味する。例えば、元素金属被膜は、１００％純金属を含
むか、一つまたは複数の不純物の他に、少なくとも９０％、９５％、９６％、９７％、９
８％、９９％、９９．９％、または９９．９９％の純金属を含んでいてもよい。文脈通り
であるが、「金属被膜」の用語は、元素金属被膜を意味するものとする。特定の実施形態
において、金属含有被膜は元素マンガン被膜を含む。他の実施形態において、金属含有被
膜は、酸化マンガン被膜、窒化マンガン被膜、または、ケイ化マンガン被膜を含む。当該
マンガン含有被膜はここに開示されるマンガン複合体から製造することができる。
【００４６】
　以下で用いられるように、「気相蒸着プロセス」の用語は、あらゆるタイプの気相蒸着
技術を意味し、ＣＶＤおよびＡＬＤを含むが、これに限らない。多くの実施形態において
、ＣＶＤは、従来の（すなわち、連続フロー）ＣＶＤ、液体注入ＣＶＤ、または光ＣＶＤ
といった形態を採ることができる。また、ＣＶＤは、パルス技術、すなわち、パルスＣＶ
Ｄといった形態を採ることができる。他の実施形態において、ＡＬＤは、従来の（すなわ
ち、パルス注入）ＡＬＤ、液体注入ＡＬＤ、光ＡＬＤ、プラズマＡＬＤ、またはプラズマ
強化ＡＬＤといった形態を採ることができる。さらに、「気相蒸着プロセス」の用語は、
Chemical Vapour Deposition: Precursors, Processes, and Applications; Jones, A. C
.; Hitchman, M. L., Eds. The Royal Society of Chemistry: Cambridge, 2009; Chapte
r 1, pp 1-36に記載の様々な気相蒸着技術を含む。
【００４７】
　「アルキル」の用語は（単独、若しくは他の用語との組み合わせにおいて）、長さ１か
ら約１２までの炭素原子を有する飽和炭化水素鎖を意味し、例えば、メチル、エチル、プ
ロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、デシル等のように続くが、
これに限らない。アルキル基は、直鎖、または分鎖であってよい。「アルキル」は、アル
キル基のすべての構造異性体を含む。例えば、以下で用いられるように、プロピルは、ｎ
－プロピルおよびイソプロピルの両方を含み、ブチルは、ｎ－ブチル、sec－ブチル、イ
ソブチル、およびtert－ブチルを含む。さらに、以下で用いられるように、「Ｍｅ」はメ
チル、「Ｅｔ」はエチル、「ｉ－Ｐｒ」はイソプロピル、「ｔ－Ｂｕ」はtert－ブチル、
および「Ｎｐ」はネオペンチルを意味する。特定の実施形態において、アルキル基はＣ１

～Ｃ８のアルキル、またはＣ１～Ｃ４のアルキルである。
【００４８】
　「溶媒和物」の用語は、ここに開示するどのような金属複合体との関係においても、金
属複合体と結合する溶媒量が化学量論的、または非化学量論的であるものをさらに含む金
属複合体を意味する。例えば、溶媒は、金属複合体の金属中心と（例えば、配位子として
）共有結合することも、または非共有分子間力等を通して、（例えば、結晶化の溶媒とし
て）金属複合体と結合することもできる。
【００４９】
　ここに開示するような金属複合体はすべて、アミドイミン配位子を少なくとも一つ含む
。任意の金属複合体が、アミドイミン配位子を一つ以上、例えば、二つのアミドイミン配
位子を含む場合、アミドイミン配位子は、各々状況に応じて、等しくても、または異なっ
ていてもよい。アミドイミン配位子は、形式的な陰イオンアミン基（すなわち、アミド基
）、および形式的な中間イミン基を特徴づけ、化学式ＩＩの化合物のように記載される：
【００５０】
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【化６】

【００５１】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、水素、アルキル、またはアリールを含む群か
ら独立に選択される。アミドイミン配位子は、アミド基およびイミン基の複数の窒素原子
を通じて金属複合体の金属中心に配位する。さらにここに開示するような金属複合体は、
一つまたは複数のアミドイミン配位子に加えて、金属中心に結合する他の複数の配位子を
含むことができる。理論に反して、当該アミドイミン配位子は、すべての窒素結合および
金属中心安定性といった、アミドジイミンおよびベータジイミンの利点を提供すると考え
られている。同時に、アミドイミン配位子は、比較的弱いイミン－金属結合を有するため
、より不安定だと考えられている。この観点において、当該アミドイミン配位子を含む金
属複合体は、様々な気相蒸着プロセスにおける金属含有薄被膜の調製において、優れた候
補物である。
【００５２】
　これらより、ある側面では、化学式Ｉの金属複合体を提供する：
【００５３】

【化７】

【００５４】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、水素、アルキル、またはアリールを含む群か
ら独立に選択され；Ｍは、周期表７～１０族から選択される金属、または銅であり；また
、Ｌは、配位子を少なくとも一つ含む。
【００５５】
　化学式Ｉの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッケ
ル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンである
。
【００５６】
　化学式Ｉの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、
水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、またはＣ６～Ｃ１０のアリールを含む群から独立に選択さ
れる。特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、水素、メチル、エチ
ル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、またはフェニルを
含む群から独立に選択される。他の実施形態において、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである。
【００５７】
　特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３のうち、二つ、三つまたは四
つは、独立に、例えば、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、のようなアルキルである。特定の実施形
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態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３のうち、二つ、三つまたは四つは、メチルで
ある。
【００５８】
　特定の実施形態において、Ｒ１およびＲ３の少なくとも一つは、例えば、イソプロピル
、またはtert－ブチルといった分鎖アルキルである。他の実施形態において、Ｒ１および
Ｒ３は、各々独立に、分鎖アルキルである。
【００５９】
　化学式Ｉの金属複合体においては、Ｌは、配位子を少なくとも一つ含み、配位子は、単
座、二座、または多座の配位子であってよい。よって、Ｌは、一つ、二つ、三つ、または
複数の配位子を表し、化学式Ｉの金属複合体において明示するアミドイミン配位子に加え
て、状況に応じて各々、等しくても、異なっていてもよい。アミドイミン配位子に加え、
任意の金属複合体中に存在する配位子の数は、例えば、特定の配位子が同じかどうか、お
よび特定の金属中心が同じかどうか、を含む多くの要素に依存して、異なっていてもよい
し、異なっていることが多いであろう。特定の実施形態において、Ｌは、例えば、アミド
イミン配位子（例えば、第二アミドイミン配位子）、ジアザブタジエン（ＤＡＤ）配位子
、アミジネート（ＡＭＤ）配位子、アリル配位子、または前述の何れの置換誘導体であっ
てもよい。特定の実施形態において、Ｌは、η３－アリル配位子である。他の実施形態に
おいて、Ｌは、一つまたは複数の窒素原子と結合する配位子である。しかし、他の実施形
態において、化学式Ｉの金属複合体の金属中心は、窒素原子のみと結合する。
 
【００６０】
　他の側面では、化学式ＩＡの金属複合体によって示される、２つのアミドイミン配位子
を含む金属複合体を提供する：
【００６１】
【化８】

【００６２】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ６’は、水素、アルキル
、またはアリールを含む群から独立に選択され；また、Ｍは、周期表７～１０族から選択
される金属、または銅である。
【００６３】
　化学式ＩＡの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッ
ケル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンであ
る。
【００６４】
　化学式ＩＡの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ４

、Ｒ５、Ｒ６およびＲ６’は、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、またはＣ６～Ｃ１０のアリ
ールを含む群から独立に選択される。特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ

３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ６’は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル
、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、またはフェニルを含む群から独立に選択される
。
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【００６５】
　化学式ＩＡの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ６およびＲ６’

は、各々、メチルである。
【００６６】
　特定の実施形態において、化学式ＩＡの金属複合体は、ホモレプティック金属複合体で
あり、Ｒ１＝Ｒ５、Ｒ２＝Ｒ６、Ｒ２’＝Ｒ６’、およびＲ３＝Ｒ４である。言い換える
と、金属複合体のアミドイミン配位子は、各々、同じである。
【００６７】
　他の側面では、化学式ＩＢの金属複合体によって示される、アミドイミン配位子および
ジアザブタジエン配位子を含む金属複合体を提供する：
【００６８】
【化９】

【００６９】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、アルキル
、またはアリールを含む群から独立に選択され；また、Ｍは、周期表７～１０族から選択
される金属、または銅である。
【００７０】
　化学式ＩＢの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッ
ケル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンであ
る。
【００７１】
　化学式ＩＢの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ７

、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、またはＣ６～Ｃ１０のアリ
ールを含む群から独立に選択される。特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ

３、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル
、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル、またはフェニルを含む群から独立に選択される
。
【００７２】
　化学式ＩＢの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである。
【００７３】
　化学式ＩＢの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ８およびＲ９は、各々、水素で
ある。
【００７４】
　化学式ＩＢの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ７およびＲ１０は、各々、アル
キル、例えば、Ｃ１～Ｃ４のアルキルである。
【００７５】
　他の側面では、化学式ＩＣの金属複合体に示される、アミドイミン配位子およびアミジ
ネート配位子を含む金属複合体を提供する：
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【００７６】
【化１０】

【００７７】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ１１、Ｒ１２およびＲ１３は、水素、アルキル、
またはアリールを含む群から独立に選択され；また、Ｍは、周期表７～１０族から選択さ
れる金属、または銅である。
【００７８】
　化学式ＩＣの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッ
ケル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンであ
る。
【００７９】
　化学式ＩＣの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３、Ｒ１

１、Ｒ１２およびＲ１３は、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、またはＣ６～Ｃ１０のアリー
ルを含む群から独立に選択される。特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’、Ｒ３

、Ｒ１１、Ｒ１２およびＲ１３は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブ
チル、sec－ブチル、tert－ブチル、またはフェニルを含む群から独立に選択される。
【００８０】
　化学式ＩＣの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである。
【００８１】
　他の側面では、化学式ＩＤの金属複合体に示される、アミドイミン配位子およびη３－
アリル配位子を含む金属複合体を提供する：
 
【００８２】
【化１１】

【００８３】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、水素、アルキル、またはアリールを含む群か
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ら独立に選択され；Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、アルキ
ル、アリール、またはシリルを含む群から独立に選択され；また、Ｍは、周期表７～１０
族から選択される金属、または銅である。
【００８４】
　化学式ＩＤの金属複合体の特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバルト、ニッ
ケル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マンガンであ
る。
【００８５】
　化学式ＩＤの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は
、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル、またはＣ６～Ｃ１０のアリールを含む群から独立に選択
され；また、Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’は、水素、Ｃ１～Ｃ４の
アルキル、Ｃ６～Ｃ１０のアリール、またはトリ（Ｃ１～Ｃ４のアルキル）シリルを含む
群から独立に選択される。特定の実施形態において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ２’およびＲ３は、
水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－ブチル、tert－ブチル
、またはフェニルを含む群から独立に選択され；また、Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１

６およびＲ１６’は、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、sec－
ブチル、tert－ブチル、フェニル、またはトリメチルシリルを含む群から独立に選択され
る。
【００８６】
　化学式ＩＤの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ２およびＲ２’は、各々、メチ
ルである。
【００８７】
　化学式ＩＤの金属複合体の特定の実施形態において、Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１

６およびＲ１６’は、各々、水素であり、η３－アリル配位子は非置換である。他の実施
形態において、η３－アリル配位子は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基のようなアルキル基と一
つ置換されている（すなわち、Ｒ１４、Ｒ１４’、Ｒ１５、Ｒ１６およびＲ１６’の一つ
のみがアルキル基であり、残りの置換基は、各々、水素である）。しかし、他の実施形態
では、Ｒ１４およびＲ１６は、独立してシリルであり、Ｒ１４’およびＲ１６’は、各々
、水素である。
 
【００８８】
　化学式Ｉ、ＩＡ、ＩＢ、ＩＣおよびＩＤの金属複合体を含む、ここに開示するような何
れの前述の金属複合体も、溶媒和物として用いることができる。例えば、一つまたは複数
の溶媒分子が、例えば、追加の単一または複数の配位子として金属中心と結合することで
、金属複合体と結合し得る。溶媒和物は、金属複合体の合成、金属複合体の単離、および
／または、金属複合体の精製のプロセスにおいて生成されることは、当業者であれば明ら
かだろう。いくつかの実施形態では、溶媒和物は、エーテル溶媒和物、アミン溶媒和物、
または炭化水素溶媒和物である。
【００８９】
　化学式Ｉ、ＩＡ、ＩＢ、ＩＣおよびＩＤの金属複合体（およびその溶媒和物の形態）は
、所望の特定の金属複合体が同一であれば、如何なる方法を用いて製造してもよい。一般
に、金属複合体は、好ましい金属塩（例えば、７～１０族の金属塩または銅塩）と、化学
式ＩＩの配位子またはその共役酸の反応、または、他の配位子や配位子前駆物質との選択
できる反応または共反応によって調製できる。化学式ＩＩの配位子は、例えば、ｎ－ブチ
リチウム、または水素化ナトリウムといった好ましい塩基と、化学式ＩＩの配位子の当該
共役酸の脱水素化によって調製できることは、当業者であれば明らかであろう。好ましい
金属塩は、ハライド金属、擬ハロゲン化金属、硝酸塩金属、硫酸塩金属、炭酸塩金属、酢
酸塩金属、アルカンスルホン酸塩金属、またはアレーンスルホン酸塩金属（例えば、トリ
フラート金属、トシレート金属）、アミド金属、シリルアミド金属（例えば、ビス（トリ
アルキルシリルアミド）マンガンのような、ビス（トリアルキルシリルアミド）金属）を
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含むが、これに限らない。特定の実施形態において、金属塩は、７～１０族金属塩、また
は銅塩である。特定の実施形態において、金属塩は、塩化マンガン（ＩＩ）、臭化マンガ
ン（ＩＩ）、ヨウ化マンガン（ＩＩ）、窒化マンガン（ＩＩ）、酢酸塩マンガン（ＩＩ）
、硫酸塩マンガン（ＩＩ）、炭酸塩マンガン（ＩＩ）、過塩素酸塩マンガン（ＩＩ）、ト
リフルオロメタンスルフォン酸塩マンガン（ＩＩ）、またはビス（トリメチルシリルアミ
ド）マンガン、のようなマンガン塩である。
【００９０】
　スキーム１に示すように、ビス（トリアルキルシリルアミド）金属は、化学式Ｉ、ＩＡ
、ＩＢ、ＩＣおよびＩＤの金属複合体の製造に特に有用である；当該金属塩は、化学式Ｉ
Ｉの配位子の共役酸の直接利用を可能とする一般的に十分な塩基である（言い換えると、
当該共役酸の脱水素化を通して、化学式ＩＩの配位子を前加工する必要がなくなる）。金
属ハライドといった数少ない塩基金属塩は、化学式ＩＩの前駆配位子（典型的には、リチ
ウム塩、またはナトリウム塩）と共役して用いられることは、当業者であれば明らかだろ
う。
【００９１】
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【化１２】

【００９２】
　ここに開示するような金属複合体は、一般的に、一つまたは複数の溶媒の存在下で合成
される。好ましい溶媒の例としては、エーテル（例えば、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフラン、１，２－ジメトキシエタン、１，４－ジオキサン等）、または芳香族炭化水素
（例えば、ベンゼン、トルエン等）を含むが、これに限らない。
【００９３】
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　ここに開示するような金属複合体は、公知の標準的な技術を用いて製造、または任意に
精製される反応混合物から単離することができる。当該技術は、遠心分離、濾過分離、抽
出、再結晶、クロマトグラフィー、昇華、蒸留等を含むが、これに限らない。特定の金属
複合体の調製方法、錯化反応に用いられる溶媒の同定、または単離および精製方法によっ
ては、金属複合体は溶媒和物の形態で単離できる。例えば、金属複合体は、あらゆる前述
の溶媒の溶媒和物、または錯化反応で合成されるあらゆる副産物の溶媒和物としても単離
できる。
【００９４】
　配位子、または配位子前駆物質（例えば、アミドイミン配位子、アミノイミン配位子、
ジアザブタジエン配位子、アミジン配位子、アミジネート配位子、およびアリル配位子、
またはスキーム１に示したような関連する配位子前駆物質）は、市販されており、公知の
方法（例えば、Inorg. Chem. 2009, 48, 7639-7644）、または当業者に公知の方法による
単純な改良によって合成できる。
【００９５】
　図１は、化学式Ｉの金属複合体の様々な実施形態を示し、Ｍは、周期表７～１０族金属
、または銅から選択される金属である。特定の実施形態において、Ｍは、マンガン、コバ
ルト、ニッケル、または銅を含む群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、マ
ンガンである。図２は、配位子Ｌの様々な実施形態を示し、Ｌは、図１に示す化学式Ｉの
どのような金属複合体とも（どの組み合わせでも）結合でき、化学式ＩＡ、ＩＢ、ＩＣお
よびＩＤの金属複合体を提供することができる。
【００９６】
　以下に提供する金属複合体は、例えば、元素マンガン被膜、および窒化マンガン被膜の
ような、なめらかな形状を有する、金属含有被膜の製造に利用することができる。従って
、他の側面では、気相蒸着プロセスを用いた金属含有被膜の製造方法、および、化学式Ｉ
、ＩＡ、ＩＢ、ＩＣおよびＩＤのような、ここに開示する金属複合体、およびその溶媒和
物等を少なくとも一つ製造する方法を提供する。被膜の製造方法は、例えば、（１）金属
複合体の気化、および（２）基板表面への金属複合体の供給、および／または、金属複合
体の曝露、または、金属複合体の基板表面上の通過（および／または、一つの金属複合体
の基板表面での分解）の方法を含んでいる。
【００９７】
　様々な基板が、ここに開示するような蒸着方法において使用され得る。例えば、ここに
開示するような金属複合体は、様々な基板またはその表面に供給され、基板またはその表
面上を通過し、基板またはその表面に蒸着されるが、その基板は、例えば、シリコン、結
晶質シリコン、Ｓｉ（１００）、Ｓｉ（１１１）、酸化シリコン、ガラス、歪みシリコン
、シリコンインシュレーター（ＳＯＩ）、ドープされたシリコン、または酸化シリコン（
例えば、炭素ドープされた酸化シリコン）、窒化シリコン、ゲルマニウム、ヒ化ガリウム
、タンタル、窒化タンタル、アルミニウム、銅、ルテニウム、チタン、窒化チタン、タン
グステン、窒化タングステン、またはナノスケールデバイス製造プロセス（例えば、半導
体製造プロセス）において商業利用されるあらゆる基板等、があるが、これに限らない。
基板表面を、研磨、エッチング、還元、酸化、ヒドロキシル化、アニーリング、および／
または、焼成するための前プロセスでは、基板が露出していることは、当業者であれば明
らかだろう。一つまたは複数の実施形態において、基質表面は、水素末端化された表面を
含む。
【００９８】
　特定の実施形態において、金属複合体は、気相蒸着プロセスを促進するために、炭化水
素溶媒、またはアミン溶媒のような好ましい溶媒に溶解させる。好ましい炭化水素溶媒は
、ヘキサン、ヘプタンおよびノナンのような、脂肪族炭化水素；トルエンおよびキシレン
のような、芳香族炭化水素；および、ジグリム、トリグライムおよびテトラグライムのよ
うな、脂肪族または環状エーテルを含むが、これに限らない。好ましいアミン溶媒は、オ
クチルアミンおよびＮ，Ｎ－ジメチルドデシルアミンを含むが、これに限らない。例えば
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、金属複合体は、約０．０５Ｍから約１Ｍの濃度の溶液とするために、トルエンに溶解さ
せる。
【００９９】
　他の実施形態において、少なくとも一つの金属複合体は、基板表面へと「ニート（キャ
リアガスによって薄められていない）」を供給する。
【０１００】
　一実施形態において、気相蒸着プロセスは、化学気相蒸着である。
【０１０１】
　他の実施形態において、気相蒸着プロセスは、原子層蒸着である。
【０１０２】
　ＡＬＤおよびＣＶＤ法は、多様なＡＬＤおよびＣＶＤプロセス、例えば、連続またはパ
ルス注入プロセス、液体注入プロセス、光プロセス、プラズマプロセス、およびプラズマ
強化プロセスを含むが、これに限らない。明確性を目的として、本技術の方法は、直接液
体注入プロセスを特に含む。例えば、直接液体注入ＣＶＤ（「ＤＬＩ－ＣＶＤ」）におい
ては、固体または液体の金属複合体は、好適な溶媒に溶解させ、金属複合体を気化するた
めの方法として、気化チャンバーへの注入形態である溶液にする。その後、気化された金
属複合体は、基板表面に輸送、または供給される。一般的には、ＤＬＩ－ＣＶＤは、金属
複合体が比較的低い電圧を示すか、または気化し難い場合において、特に有用である。
【０１０３】
　一実施形態において、従来、またはパルスＣＶＤは、少なくとも一つの金属複合体を気
化、および／または、基板表面上を通過させることで金属含有被膜を製造するために使用
する。従来のＣＶＤプロセスは、例えば、Smith, Donald(1995). Thin-Film Deposition:
 Principles and Practice. McGraw-Hill. に紹介されている。
【０１０４】
　一実施形態において、金属複合体のＣＶＤ反応条件は下記条件を含むが、これに限らな
い：
ａ．基板温度：５０～６００℃
ｂ．蒸発器温度（金属前駆物質の温度）：０～２００℃
ｃ．反応炉圧力：０～１００Ｔｏｒｒ
ｄ．アルゴンまたは窒素キャリアガスの流速：０～５００ｓｃｃｍ
ｅ．酸素流速：０～５００ｓｃｃｍ
ｆ．水素流速：０～５００ｓｃｃｍ
ｇ．反応時間：所望の膜厚に応じて変わる。
【０１０５】
　他の実施形態において、光ＣＶＤは、ここに開示するような少なくとも一つの金属複合
体を気化、および／または、基板表面を通過させることで金属含有被膜を製造するために
使用する。
【０１０６】
　さらなる実施形態において、従来の（すなわち、パルス注入）ＡＬＤは、ここに開示す
るような少なくとも一つの金属複合体を気化、および／または、基板表面を通過させるこ
とで金属含有被膜を製造するために使用する。従来のＡＬＤプロセスは、例えば、George
 S. M., et al. J. Phys. Chem., 1996, 100, 13121－13131. に紹介されている。
【０１０７】
　他の実施形態において、液体注入ＡＬＤは、ここに開示するような少なくとも一つの金
属複合体を気化、および／または、基板表面を通過させることで金属含有被膜を製造する
ために使用し、少なくとも一つの金属複合体が直接液体注入によって、気泡管による蒸気
の吹込みとは逆に、反応チャンバーへと供給される。液体注入ＡＬＤは、例えば、Potter
 R. J., et al., Chem. Vap. Deposition, 2005, 11(3), 159-169. に紹介されている。
【０１０８】
　ここで開示される金属複合体のＡＬＤ反応条件は下記条件を含むが、これに限らない：
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ａ．基板温度：０～４００℃
ｂ．蒸発器温度（金属前駆物質の温度）：０～２００℃
ｃ．反応炉圧力：０～１００Ｔｏｒｒ
ｄ．アルゴンまたは窒素キャリアガスの流速：０～５００ｓｃｃｍ
ｅ．反応気体流速：０～５００ｓｃｃｍ
ｆ．パルスシークエンス（金属複合体／パージ／反応気体／パージ）：チャンバーサイズ
に応じて変わる
ｇ．反応回数：所望の膜厚に応じて変わる。
【０１０９】
　他の実施形態において、光ＡＬＤは、ここに開示するような少なくとも一つの金属複合
体を気化、および／または、基板表面を通過させることで金属含有被膜を製造するために
使用する。光ＡＬＤプロセスは、例えば、米国特許番号4,581,249 に紹介されている。
【０１１０】
　他の実施形態において、プラズマＡＬＤは、ここに開示するような少なくとも一つの金
属複合体を気化、および／または、基板表面を通過させることで金属含有被膜を製造する
ために使用する。
【０１１１】
　他の実施形態において、基板表面上への金属含有被膜の製造方法は以下を含む：ＡＬＤ
プロセス中、ここに開示するような一つまたは複数の実施形態によって気化された金属複
合体に基板を曝露し、金属中心（例えば、マンガン）によって基板と結合する金属複合体
を含む層を表面に形成する；ＡＬＤプロセス中、共反応剤を、結合した金属複合体を有す
る基板に曝露し、結合した金属複合体と共反応剤との交換反応を起こし、結合した金属複
合体を分離し、基板表面上に元素金属の第一層を形成する；上記ＡＬＤプロセスと処理と
が繰り返される。
【０１１２】
　反応時間、反応温度および反応圧力は、金属表面相互作用を形成し、基板表面上の層を
完成させるために選択される。ＡＬＤ反応の反応条件は、金属複合体の性能を基にして選
択され得る。蒸着は大気圧下で行われることが多いが、より一般的には減圧下で実施され
る。金属複合体の蒸気圧は、当該装置内において実行可能なように十分低くなければなら
ない。基板温度は、基板表面における金属原子間の結合を完全に保ち、気体状の反応剤の
熱分解を防ぐために、十分高くなければならない。しかし、基板温度もまた、気相中に原
材料（すなわち、反応剤）を保ち、表面反応への十分な活性エネルギーを供給するために
、十分高くなければならない。好ましい温度は、特定の金属複合体の使用および圧力を含
む、様々な要素に依存する。ここに開示するような、ＡＬＤ蒸着法に用いられる特定の金
属複合体の性能は、技術的に公知の方法を用いて、評価され、好ましい反応温度および反
応圧力を選択できる。一般に、低分子量および配位子軌道の回転エントロピーを増加する
官能基の存在によって、典型的な供給温度において液体となる融点になり、蒸気圧が上が
る。
【０１１３】
　蒸着法において使用される効果的な金属複合体には、選択された基質温度における好ま
しい蒸気圧、好ましい熱安定性、および、薄被膜上の好まれない不純物を含むことなく基
板表面上の反応を起こすための好ましい反応性のすべてが必要とされる。好ましい蒸気圧
であれば、原料となる化合物の分子群は、完全な自己飽和反応を可能とする好ましい濃度
において、基板表面上に存在する。好ましい熱安定性であれば、原料となる化合物は、薄
被膜上の不純物を生成する熱分解を受けないだろう。
【０１１４】
　よって、上記方法に用いられる、ここに開示するような金属複合体は、液体、固体、ま
たは気体の状態であろう。典型的には、金属複合体は、反応チャンバーへの一貫した蒸気
の輸送を可能とする蒸気圧における好ましい温度において、液体または固体である。
【０１１５】
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　一実施形態において、元素金属被膜、窒化金属被膜、酸化金属被膜、またはケイ化金属
被膜は、ここに開示するような少なくとも一つの金属複合体の蒸着の単独反応、または共
反応との組み合わせのために、供給されることによって、形成される。この観点において
、共反応剤は、独立、または、少なくとも一つの金属複合体との組み合わせにおいて、蒸
着、または供給、または基板表面上を通過し得る。使用された特定の共反応剤が、得られ
る金属含有被膜の形態を決めることは、周知の事実である。当該共反応剤の例は、水素、
水素プラズマ、酸素、空気、水、アルコール、Ｈ２Ｏ２、Ｎ２Ｏ、アンモニア、ヒドラジ
ン、ボラン、シラン、オゾン、若しくはこれらの任意の二つまたは複数の組み合わせを含
むが、これに限らない。好ましいアルコールの例は、メタノール、エタノール、プロパノ
ール、イソプロパノール、tert－ブタノール等を含むが、これに限らない。好ましいボラ
ンは、ボラン、ジボラン、トリボラン等のような、水素化（すなわち、還元）ボランを含
むが、これに限らない。好ましいシランは、シラン、ジシラン、トリシラン等といった水
素化シランを含むが、これに限らない。好ましいヒドラジンの例は、ヒドラジン（Ｎ２Ｈ

４）；メチルヒドラジン、tert－ブチルヒドラジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルヒドラジン、また
はＮ，Ｎ’－ジメチルヒドラジン、等の一つまたは複数のアルキル基と選択的に置換され
たヒドラジン（すなわち、アルキル置換ヒドラジン）；フェニルヒドラジン等の一つまた
は複数のアリール基と選択的に置換されたヒドラジン（すなわち、アリール置換ヒドラジ
ン）を含むが、これに限らない。
【０１１６】
　一実施形態において、ここに開示するような金属複合体は、酸素含有共反応剤のパルス
に代わるパルスにおいて、基板表面に輸送され、金属酸化被膜が製造される。当該酸素含
有共反応剤の例は、Ｈ２Ｏ、Ｈ２Ｏ２、Ｏ２、オゾン、空気、ｉ－ＰｒＯＨ、ｔ－ＢｕＯ
Ｈ、またはＮ２Ｏを含むが、これに限らない。
【０１１７】
　特定の実施形態において、共反応剤は、水素等の還元試薬を含む。当該実施形態におい
ては、元素金属被膜が得られる。特定の実施形態において、元素金属被膜は、すべてまた
は一部に純金属を含む。当該純金属被膜は、約８０、８５、９０、９５、または９８％以
上の金属を含む。さらに特定の実施形態において、元素金属被膜はマンガン被膜である。
【０１１８】
　他の実施形態において、窒化金属被膜を製造するために使用される共反応剤は、単独、
または、例えば、限定されないが、アンモニア、ヒドラジン、および／または、他の窒素
含有化合物（例えば、アミン）等の共反応剤の組み合わせで、ここに開示するような少な
くとも一つの金属複合体を蒸着するために反応チャンバーへと供給される。当該共反応剤
は複数を用いてもよい。さらなる実施形態において、窒化金属被膜は、化学式がＭｎＮＸ

の窒化マンガン被膜であり、式中、変数「ｘ」は、約０．１、０．２、または、０．２５
から約１、２、３、または４の範囲内、または約０．２から約２の範囲内、または約０．
２５から約１の範囲内である。
【０１１９】
　他の実施形態において、混合金属被膜は、ここに開示する少なくとも一つの金属複合体
の気化と、同時である必要はないが、ここに開示するような少なくとも一つの金属複合体
以外の金属を含む第二の金属複合体の気化と、の組み合わせによる気相蒸着プロセスによ
って、製造することができる。
【０１２０】
　特定の実施形態において、本技術の方法は、ダイナミック・ランダム・アクセス・メモ
リ（ＤＲＡＭ）および相補性酸化金属被膜半導体（ＣＭＯＳ）のような装置を、記憶およ
び論理応用として、シリコンチップ等の基板上で活用する。
【０１２１】
　ここに開示するどのようなマンガン複合体も、マンガン金属薄被膜、酸化マンガン薄被
膜、窒化マンガン薄被膜、および／または、ケイ化マンガン薄被膜の製造に用いることが
できる。当該被膜は、酸化触媒、アノード材料（例えば、ＳＯＦＣアノードまたはＬＩＢ
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アノード）、導電層、センサー、拡散バリア／コーティング、超伝導材料／コーティング
、および非超伝導材料／コーティング、トリボロジカルコーティング、および／または、
保護コーティングとして応用されるだろう。被膜性能（例えば、導電性）は、数多くの要
素、例えば、蒸着に用いた金属、共反応剤および／または共複合体が存在しているか否か
、製造した被膜の厚さ、反応およびそれに続くプロセス中に係る要因や基板等、に依存す
ることは、当業者であれば明らかだろう。
【０１２２】
　特定の実施形態において、蒸着元素マンガン被膜、または窒化マンガン被膜は、現在使
われている窒化タンタルに代わって、配線工程の銅配線における代替可能な拡散バリアと
して用いることができるだろう。ここに開示するような蒸着手法は、マンガンでドープさ
れた窒化タンタル、またはタンタルでドープされた窒化マンガンの形成のため、窒化タン
タルの蒸着と融合してもよいだろう。マンガンは、バリアであるケイ化マンガンを形成す
るために、絶縁体下層と反応する。理論に反して、窒化マンガンは、拡散バリアだけでな
く、銅と誘導体間の接着を促進することが知られている。よって、いくつかの実施形態に
おいて、製造方法は、マンガン含有被膜への銅の蒸着方法をさらに含んでいる。
【０１２３】
　明細書中、「一つの実施形態」、「特定の実施形態」、「一つまたは複数の実施形態」
または「ある実施形態」への参照は、実施形態との関連で記載される特定の特性、構造、
材料、または形態が、本技術の実施形態の少なくとも一つに含まれることを意味する。よ
って、明細書中の「一つまたは複数の実施形態において」、「特定の実施形態において」
、「一実施形態において」、「ある実施形態において」といった記述は、本技術の全く同
じ実施形態を参照しているわけではない。さらに、特定の特性、構造、材料、または形態
は、一つまたは複数の実施形態において、どのような好ましい方法においても、組み合わ
せることができる。
【０１２４】
　以下の本技術は、特定の実施形態を参照し、記載しているが、これら実施形態は本技術
の本質や応用を完全には記載していない。本技術の方法や実験装置において、本技術の適
用範囲や視点と異なることなく、様々な変更や改良がなされ得ることは、当業者であれば
明らかであろう。よって、本技術は、添付の請求項および同等のものにおける適用範囲内
の変更や改良も含んでいる。よって一般に記述されるように、本技術は、以下の実施例を
参照することで容易に理解でき、図表を提示するが、これに限られない。
【実施例】
【０１２５】
　特に断りのない限り、すべての合成操作は、気体感受性の材料を扱う公知の技術（例え
ば、シュレンカー技術）を用いて、不活性雰囲気下（例えば、純粋窒素またはアルゴン）
で行った。
【０１２６】
　実施例１Ａ：複合体１の調製（化学式ＩＡのホモレプティック複合体）
【０１２７】
【化１３】

【０１２８】
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　ビス（トリメチルシリルアミド）マンガン（１０ｇ、０．０２６６ｍｏｌ）のトルエン
（２００ｍＬ）溶液に、輸送管を用いて、（ｔ－Ｂｕ）ＮＨＣＭｅ２ＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ
）（１０．６ｇ、０．０５３ｍｏｌ）を加えた。この混合物を２４時間還流した。その後
、溶媒と副産物であるヘキサメチルジシラザンを減圧下で除去し、複合体１を得た。複合
体１は、減圧下で蒸留、または昇華することによって、さらに精製することができる。
【０１２９】
　配位子前駆物質である（ｔ－Ｂｕ）ＮＨＣＭｅ２ＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ）は、ＴＨＦ中の
過剰のtert－ブチルアミンとの反応に続く、イソブチルアルデヒドのα－臭素化（例えば
、臭素－１，４－ジオキサン複合体を用いて）によって調製できる。粗製の配位子前駆物
質は、標準的な技術を用いて単離および精製される。
【０１３０】
　実施例１Ｂ：複合体２の調製（化学式ＩＡのヘテロレプティック複合体）
【０１３１】
【化１４】

【０１３２】
　ビス（トリメチルシリルアミド）マンガン（１０ｇ、０．０２６６ｍｏｌ）のトルエン
（２００ｍＬ）溶液に、輸送管を用いて、（ｔ－Ｂｕ）ＮＨＣＭｅ２ＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ
）（５．３ｇ、０．０２６６ｍｏｌ）を加えた。この混合物を２４時間還流した。その後
、溶媒と副産物であるヘキサメチルジシラザンを減圧下で除去した。その後、生成された
中間体をトルエンに溶解し、（ｉ－Ｐｒ）ＮＨＣＭｅ２ＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ）（４．９ｇ
、０．０２６６ｍｏｌ）で処理し、さらに２４時間還流した。その後、溶媒と副産物であ
るヘキサメチルジシラザンを減圧下で除去し、複合体２を得た。複合体２は、減圧下で蒸
留、または昇華することによって、さらに精製することができる。
【０１３３】
　配位子前駆物質である（ｉ－Ｐｒ）ＮＨＣＭｅ２ＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ）は、ＴＨＦ中の
過剰のイソプロピルアミンとの反応に続く、イソブチルアルデヒドのα－臭素化（例えば
、臭素－１，４－ジオキサン複合体を用いて）によって調製できる。続いて、ＴＨＦ中の
過剰のtert－ブチルアミンでの処理により、粗製の配位子前駆物質を得た。粗製の配位子
前駆物質は、標準的な技術を用いて単離および精製される。
【０１３４】
　実施例２：複合体３の調製（化学式ＩＢの複合体）
【０１３５】
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【化１５】

【０１３６】
　ビス（トリメチルシリルアミド）マンガン（１０ｇ、０．０２６６ｍｏｌ）のトルエン
溶液に、輸送管を用いて、（ｔ－Ｂｕ）ＮＨＣＭｅ２ＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ）配位子（５．
３ｇ、０．０２６６ｍｏｌ）を加えた。この混合物を２４時間還流した。その後、溶媒と
副産物であるヘキサメチルジシラザンを減圧下で除去した。アルゴン下で、中間体をＴＨ
Ｆ（１００ｍＬ）に溶解し、Ｌｉ［（ｔ－Ｂｕ）Ｎ＝ＣＨＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ）］（４．
７ｇ、０．０２７ｍｏｌ；（ｔ－Ｂｕ）Ｎ＝ＣＨＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ）とＴＨＦ中で切り
たてのＬｉ金属から調製）のＴＨＦ（１００ｍＬ）溶液を加えた。混合物を、室温で一晩
撹拌した。溶媒および副産物であるリチウムヘキサメチルジシラジドを減圧下で除去し、
複合体３を得た。複合体３は、減圧下で蒸留、または昇華することによって、さらに精製
することができる。
【０１３７】
　実施例３：複合体４の調製（化学式ＩＣの複合体）
【０１３８】

【化１６】

【０１３９】
　ビス（トリメチルシリルアミド）マンガン（１０ｇ、０．０２６６ｍｏｌ）のトルエン
（２００ｍＬ）溶液に、輸送管を用いて、（ｔ－Ｂｕ）ＮＨＣＭｅ２ＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ
）配位子（５．３ｇ、０．０２６６ｍｏｌ）を加えた。この混合物を２４時間還流した。
その後、溶媒と副産物であるヘキサメチルジシラザンを減圧下で除去した。生成した中間
体をトルエンに溶解し、（ｉ－Ｐｒ）Ｎ＝Ｃ（Ｍｅ）ＮＨ（ｉ－Ｐｒ）（３．８ｇ、０．
０２７ｍｏｌ）で処理し、さらに２４時間還流した。溶媒および副産物であるヘキサメチ
ルジシラザンを減圧下で除去し、複合体４を得た。複合体４は、減圧下で蒸留、または昇
華することによって、さらに精製することができる。
【０１４０】
　実施例４：複合体５の調製（化学式ＩＤの複合体）
【０１４１】
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【化１７】

【０１４２】
　塩化マンガン（１当量）のＴＨＦ懸濁液に、－７８℃で、ＴＨＦまたはジエチルエーテ
ルに含まれる２当量のＫ［ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）ＣＨ２］または［ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）ＣＨ

２］ＭｇＢｒを加えた。固体の析出と色の変化が観察されるまで、混合物を数時間撹拌し
た。その後、１当量の（ｔ－Ｂｕ）ＮＨＣＭｅ２ＣＨ＝Ｎ（ｔ－Ｂｕ）配位子を、シリン
ジを用いて加えて、混合物を室温まで徐々に温めた。その後、溶媒を減圧下で除去し、残
渣をヘキサンで抽出した。抽出物を、管を用いて濾過し、減圧下で溶媒を除去し、複合体
５を得た。複合体５は、減圧下で蒸留、または昇華することによって、さらに精製するこ
とができる。
【０１４３】
　実施例５：元素マンガン金属被膜の蒸着
　初めに、原子層蒸着チャンバーに基板を置いた。基板表面に、マンガン前駆物質、例え
ば、マンガン複合体１～５のうちの一つ、を接触させた。その後、過剰の未反応マンガン
前駆物質を、反応チャンバーからパージした。その後、水素ガスをチャンバー中の基板表
面に流した。基板表面に結合しているマンガン前駆物質は、還元され、主にマンガン金属
からなるマンガン被膜が生成された。その後、過剰のマンガン前駆物質を、チャンバーか
らパージした。所望の膜厚に到達するまで、本プロセスを繰り返した。
【０１４４】
　実施例６：窒化マンガン被膜の蒸着
　初めに、原子層蒸着チャンバーに基板を置いた。基板表面に、マンガン前駆物質、例え
ば、マンガン複合体１～５のうちの一つ、を接触させた。その後、過剰の未反応マンガン
前駆物質を、反応チャンバーからパージした。その後、アンモニアガスをチャンバー中の
基板表面に流した。基板表面に結合しているマンガン前駆物質は、アンモニアガスと反応
し、窒化マンガンからなる被膜が生成された。その後、過剰のマンガン前駆物質を、チャ
ンバーからパージした。所望の膜厚に到達するまで、本プロセスを繰り返した。
【０１４５】
　本明細書中で参考としている、すべての文献、特許公報、権利化済みの特許、および他
の書面は、各々の文献、特許公報、権利化済みの特許、および他の書面が先行文献全体に
よって導入されるために、特別かつ独立に示された限りにおいて、先行文献によって組み
込まれる。先行文献によって組み込まれる文章中に含まれる定義は、本開示中の定義に矛
盾する範囲において考慮されない。
【０１４６】
　「からなる」という用語は、限定的ではなく、包括的に用いられている。
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