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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の群から選択される少なくとも１種の化合物を含む第１の前駆体を含有する、炭素
ドープケイ素含有膜を堆積するための組成物：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）Ｈ２の式を有する有機アミノアルキルシラン
（ここで、Ｒ３及びＲ４は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の
環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２

～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和
の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直
鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニ
ル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びに
ハロゲン原子からなる群より選択され；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）。
【請求項２】
　次の式を有する有機アミノシランを含む第２の前駆体をさらに含有する、請求項１に記
載の組成物：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３（ここで、Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又
は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０の
アルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基
、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択さ
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れ；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）。
【請求項３】
　以下を含有する請求項２に記載の組成物：
　（ｉＰｒ２Ｎ）Ｒ５ＳｉＨ２（ここで、Ｒ５は、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ、ｎＢｕ
、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、並びにアルキル置換
フェニルからなる群より選択される）の式を有する第１の前駆体；及び
　（ｉＰｒ２Ｎ）ＳｉＨ３を含む第２の前駆体。
【請求項４】
　以下を含有する請求項２に記載の組成物：
　（ｓＢｕ２Ｎ）Ｒ５ＳｉＨ２（ここで、Ｒ５は、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ、ｎＢｕ
、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及びアルキル置換フ
ェニルからなる群より選択される）の式を有する第１の前駆体；及び
　（ｓＢｕ２Ｎ）ＳｉＨ３を含む第２の前駆体。
【請求項５】
　以下を含有する請求項２に記載の組成物：
　（２，６－ジメチルピペリジノ）Ｒ５ＳｉＨ２（ここで、Ｒ５は、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ
、ｉＰｒ、ｎＢｕ、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及
びアルキル置換フェニルからなる群より選択される）の式を有する第１の前駆体；及び
　（２，６－ジメチルピペリジノ）ＳｉＨ３を含む第２の前駆体。
【請求項６】
　以下を含有する請求項２に記載の組成物：
　（フェニルメチルアミノ）Ｒ５ＳｉＨ２（ここで、Ｒ５は、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰ
ｒ、ｎＢｕ、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及びアル
キル置換フェニルからなる群より選択される）の式を有する第１の前駆体；及び
　（フェニルメチルアミノ）ＳｉＨ３を含む第２の前駆体。
【請求項７】
　次の工程を含む、原子層堆積プロセスによって炭素ドープ酸化ケイ素膜を形成する方法
：
　ａ．反応器に基材を与える工程；
　ｂ．前記反応器に、以下の群より選択される少なくとも１種の化合物を含む第１の前駆
体を導入する工程：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）Ｈ２の式を有する有機アミノアルキルシラン
（ここで、Ｒ３及びＲ４は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の
環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２

～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和
の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直
鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニ
ル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びに
ハロゲン原子からなる群より選択され；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）；
　ｃ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｄ．前記反応器に、酸素源を導入する工程；
　ｅ．前記反応器に、次の式を有する第二の前駆体を導入する工程：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）
Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル
置換した環を形成することができる）；
　ｆ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
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　ｇ．前記反応器に、酸素源を導入する工程；
　ｈ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
ここで、前記ｂ～ｈの工程は、前記膜の所望の厚みが得られるまで繰り返される。
【請求項８】
　次の工程を含む、炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する方法：
　ａ．反応器に基材を与える工程；
　ｂ．前記反応器に、以下の群より選択される少なくとも１種の化合物を含む第１の前駆
体を導入する工程：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）Ｈ２の式を有する有機アミノアルキルシラン
（ここで、Ｒ３及びＲ４は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の
環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２

～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和
の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直
鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニ
ル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びに
ハロゲン原子からなる群より選択され；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）；
　ｃ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｄ．前記反応器に、窒素源を導入する工程；
　ｅ．前記反応器に、次の式を有する第二の前駆体を導入する工程：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）
Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル
置換した環を形成することができる）；
　ｆ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｇ．前記反応器に、窒素源を導入する工程；
　ｈ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
ここで、前記ｂ～ｈの工程は、前記膜の所望の厚みが得られるまで繰り返される。
【請求項９】
　前記第１の前駆体が、２，６－ジメチルピペリジノメチルシランを含む、請求項７又は
８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記第２の前駆体が、２，６－ジメチルピペリジノシランを含む、請求項９に記載の方
法。
【請求項１１】
　前記炭素ドープ窒化ケイ素膜の炭素量を、前記第１の前駆体の前記第２の前駆体に対す
る比を調節することによって調節する、請求項７又は８に記載の方法。
【請求項１２】
　以下を含有する、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための組成物：
　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）Ｈ２の式を有する第１の前駆体
（Ｒ３及びＲ４は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アル
キル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０

のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環
基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖ア
ルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル
基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３

～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びにハロゲン原子からなる群より選択され；か
つＲ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）。
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【請求項１３】
　ステンレス鋼容器に与えられている、請求項１２に記載の組成物。
【請求項１４】
　以下の工程を含む、酸化ケイ素炭素及びドープケイ素含有膜からなる群より選択される
厚みを有する膜を、３００℃以下の温度で基材に形成する方法：
　ａ．Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）Ｈ２の式を有する有機アミノアルキルシランを導入する工
程（ここで、Ｒ３及びＲ４は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０

の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ

２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽
和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ３及びＲ４は、環又はア
ルキル置換した環を形成することができ；Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキ
ル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、
直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ

１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びにハロゲン原子からなる群より選択される）；
　ｂ．前記基材上に前記有機アミノアルキルシラン前駆体を化学吸着させる工程；
　ｃ．パージガスを用いて、あらゆる未反応の前記前駆体をパージする工程；
　ｄ．酸素源を、加熱した前記基材の前記有機アミノアルキルシラン前駆体に与えて、前
記吸着した有機アミノアルキルシラン前駆体と反応させる工程、
　ここで、前記厚みの膜が得られるまでこれらの工程を繰り返す。
【請求項１５】
　さらに未反応の酸素源をパージする工程を含む、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記有機アミノアルキルシラン前駆体が、（Ｍｅ２Ｎ）Ｒ５ＳｉＨ２の式を有する有機
アミノアルキルシランを含み、Ｒ５が、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ、ｎＢｕ、ｉＢｕ、
ｓＢｕ、ｔＢｕからなる群より選択される、請求項１４又は１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記有機アミノアルキルシラン前駆体が、（Ｅｔ２Ｎ）Ｒ５ＳｉＨ２の式を有する有機
アミノアルキルシランを含み、Ｒ５が、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ、ｎＢｕ、ｉＢｕ、
ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及びアルキル置換フェニルから
なる群より選択される、請求項１４又は１５に記載の方法。
【請求項１８】
　前記有機アミノアルキルシラン前駆体が、（ｉＰｒ２Ｎ）Ｒ５ＳｉＨ２の式を有する有
機アミノアルキルシランを含み、Ｒ５が、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ、ｎＢｕ、ｉＢｕ
、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及びアルキル置換フェニルか
らなる群より選択される、請求項１４又は１５に記載の方法。
【請求項１９】
　前記有機アミノアルキルシラン前駆体が、（ｓＢｕ２Ｎ）Ｒ５ＳｉＨ２の式を有する有
機アミノアルキルシランを含み、Ｒ５が、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ、ｎＢｕ、ｉＢｕ
、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及びアルキル置換フェニルか
らなる群より選択される、請求項１４又は１５に記載の方法。
【請求項２０】
　前記有機アミノアルキルシラン前駆体が、（２，６－ジメチルピペリジノ）Ｒ５ＳｉＨ

２の式を有する有機アミノアルキルシランを含み、Ｒ５が、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ
、ｎＢｕ、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及びアルキ
ル置換フェニルからなる群より選択される、請求項１４又は１５に記載の方法。
【請求項２１】
　前記有機アミノアルキルシラン前駆体が、（フェニルメチルアミノ）Ｒ５ＳｉＨ２の式
を有する有機アミノアルキルシランを含み、Ｒ５が、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ、ｎＢ
ｕ、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及びアルキル置換
フェニルからなる群より選択される、請求項１４又は１５に記載の方法。
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【請求項２２】
　前記化学吸着工程を、２００℃以下の温度で行う、請求項１４～２１のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項２３】
　前記化学吸着工程を、１００℃以下の温度で行う、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　前記形成方法が、原子層堆積、プラズマＡＬＤ、サイクリック化学気相成長、プラズマ
サイクリックＣＶＤからなる群より選択される、請求項１４～～２３のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項２５】
　前記酸素源が、水（Ｈ２Ｏ）、水プラズマ、酸素（Ｏ２）、過酸化物（Ｏ３）、酸素プ
ラズマ、オゾン（Ｏ３）、ＮＯ、ＮＯ２、一酸化炭素（ＣＯ）、二酸化炭素（ＣＯ２）及
びこれらの組合せからなる群より選択される、請求項７又は１４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　限定されないが、炭素をさらに含むケイ素含有膜、例えば炭素をさらに含む酸化ケイ素
膜、窒化ケイ素膜、炭窒化ケイ素膜又は酸窒化ケイ素膜（本明細書で、炭素ドープケイ素
含有膜とまとめて述べられる）の堆積に用いることができる前駆体、特に有機アミノシラ
ン前駆体を本明細書に記載する。さらに他の１つの態様では、本明細書に記載するものは
、デバイスの製造時の、例えば限定されないが集積回路デバイスの製造時の、ケイ素含有
膜を堆積するためのこの有機アミノシラン前駆体の使用である。これらの態様又は他の態
様では、この有機アミノシラン前駆体を、様々な堆積プロセスに関して、例えば限定され
ないが原子層堆積（ＡＬＤ）、化学気相成長（ＣＶＤ）、プラズマ強化化学気相成長（Ｐ
ＥＣＶＤ）、低圧化学気相成長（ＬＰＣＶＤ）及び常圧化学気相成長に関して、用いるこ
とができる。
【背景技術】
【０００２】
　複数の種類の化合物を、炭素ドープケイ素含有膜のための前駆体として用いることがで
きる。前駆体としての使用に適切なこれらの化合物の例としては、シラン、クロロシラン
、ポリシラザン、アミノシラン及びアジドシランが挙げられる。不活性キャリアガス又は
希釈剤を用いて、例えば限定されないが、ヘリウム、水素、窒素等を用いて、前駆体を反
応チャンバーに提供する。
【０００３】
　炭素ドープケイ素含有膜のいくつかの重要な特性は、ウェットエッチング耐性及び疎水
性である。一般的に、ケイ素含有膜への炭素の導入は、ウェットのエッチング速度を低下
させ、かつ疎水性を向上させる。ケイ素含有膜への炭素の添加のさらなる利点は、誘電率
を低下させること、又はその膜の他の電気的若しくは物理的特性に改良を与えることであ
る。
【０００４】
　炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための前駆体及びプロセスのさらなる例は、以下の
文献で与えられている。出願人の特許である特許文献１～３は、誘電膜、例えば酸化ケイ
素膜及び炭窒化ケイ素膜を、化学気相成長又は原子層堆積で堆積するためにも用いられる
アミノシランの種類を記載している。
【０００５】
　特許文献４は、次の式を有する化学気相成長でケイ素含有薄膜を堆積するための材料を
記載している：ＨＳｉＭｅ（Ｒ１）（ＮＲ２Ｒ３）（Ｒ１＝ＮＲ４Ｒ５、Ｃ１～５アルキ
ル；Ｒ２，Ｒ４＝Ｈ，Ｃ１～５アルキル；Ｒ３，Ｒ５＝Ｃ１～５アルキル）。そのケイ素
含有膜は、３００～５００℃の範囲の温度で形成される。
【０００６】
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　特許文献５は、高いエッチング耐性を有する炭素含有酸化ケイ素膜又は炭素含有窒化ケ
イ素膜を堆積するためのプロセスを記載している。このプロセスは、ケイ素を含有する構
造前駆体、及び炭素を含有するドーパント前駆体を用いること；そのドーパント前駆体と
構造前駆体とを混合して、２％～８５％の混合比率Ｒｍ（構造前駆体に加えたドーパント
前駆体の重量％）及び流速Ｆｍを有する混合物を得ること；流速Ｆｃを有する化学修飾剤
を与えること；Ｒ２＝Ｆｍ／Ｆｃとして定義された、２５％～７５％の流量比Ｒ２を有し
ていること；そして、高いエッチング耐性を有する炭素を含有するケイ素含有膜又は炭素
を含有する酸化ケイ素膜を生成することを含み、このエッチング耐性は、炭素の組込みを
高めることで高くなる。
【０００７】
　特許文献６は、ケイ素源を提供する第１の前駆体及びフィルムに炭素を付与する第２の
前駆体を用いて、炭素ドープ窒化ケイ素層を製造するプロセスを記載している。特許文献
６に記載された第１の前駆体の例は、ハロゲン化シラン及びジシラン、アミノシラン、シ
クロジシラザン、直鎖シラザン及び分岐シラザン、アジドシラン、１，２，４，５－テト
ラアザ－３，６－ジシラシクロヘキサン、並びにシリルヒドラジンが挙げられる。特許文
献６に記載された第２の前駆体の例は、一般式ＳｉＲ４（Ｒは、任意のリガンドであり、
限定されないが、例えば水素、アルキル及びアリールである（全てのＲ基は独立である）
）を有するアルキルシラン、アルキルポリシラン、ハロゲン化アルキルシラン、炭素橋架
けシラン前駆体、及びシリルエタン／エチレン前駆体である。
【０００８】
　特許文献７は、窒化ケイ素膜、酸化ケイ素膜、酸窒化ケイ素膜、又は炭化ケイ素膜を形
成するプロセスを記載しており、これは、堆積速度を向上させ、かつ／又は膜特性の調節
、例えば膜応力の調節を可能とするために、非ケイ素前駆体（例えばゲルマニウム前駆体
、炭素前駆体等）を添加する。
【０００９】
　特許文献８は、（ａ）ＳｉＯ２を堆積する基材を、約５０～７５０ｍｔｏｒｒに維持し
た減圧下で、約１５０～５００度に加熱する工程；（ｂ）その減圧下に、有機シラン含有
供給物、及びＯ含有供給物を導入する工程、ここで有機シラン含有供給物は、Ｒ１Ｓｉ（
Ｈ２）Ｃｘ（Ｒ４）２Ｓｉ（Ｈ２）Ｒ２（ここで、Ｒ１、Ｒ２＝Ｃ１～６アルキル、アル
ケニル、アルキニル、若しくはアリール、又はＲ１及びＲ２は結合してアルキル鎖（Ｃｘ

（Ｒ３）２；Ｒ３＝Ｈ、ＣｘＨ２ｘ＋１；ｘ＝１～６；Ｒ４＝Ｈ、ＣｙＨ２ｙ＋１；かつ
ｙ＝１～６）を形成する）の一般式を有する１以上の化合物から本質的になる；及び、そ
の温度及び減圧度を維持し、それによりＳｉＯ２の薄膜を上記基材に堆積する工程、を含
むプロセスを開示している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】米国特許第７，８７５，５５６号
【特許文献２】米国特許第７，８７５，３１２号
【特許文献３】米国特許第７，９３２，４１３号
【特許文献４】特開２０１０－２７５６０２号
【特許文献５】米国特許出願公開第２００８／０１２４９４６号
【特許文献６】米国特許出願公開２００６／０２２８９０３号
【特許文献７】米国特許出願公開２００５／０２８７７４７号
【特許文献８】米国特許第５７４４１９６号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　炭素ドープ酸化ケイ素膜を堆積するのに用いられる前駆体及びプロセスは、通常は５５
０℃超の温度でその膜を堆積する。半導体デバイスの縮小化及び低いサーマルバジェット
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（ｔｈｅｒｍａｌ　ｂｕｄｇｅｔ）の傾向は、比較的低い処理温度及び比較的高い堆積速
度を必要とする。さらに、炭素ドープケイ素含有膜に含まれる炭素含量のより効率的な制
御を可能とする、新規な前駆体又は新規な前駆体の組合せを与えることは、本分野におい
て求められている。したがって、次の特性の１以上を示す膜を与える、炭素ドープケイ素
含有膜を堆積するための前駆体の組成物を与える必要性が、引き続き本分野において存在
している：個々の単独の前駆体を用いて堆積させた膜に比べて、より低いエッチング速度
、より高い疎水性、より高い堆積速度、より高い密度。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本明細書に記載するものは、炭素をドープしたケイ素を含む膜（本明細書で「ケイ素含
有膜」とする）、例えば限定されないが、化学量論的又は非化学量論的炭素ドープ酸化ケ
イ素、化学量論的又は非化学量論的炭素ドープ窒化ケイ素、酸窒化ケイ素、炭窒化ケイ素
、及びこれらの組合せを、基材の少なくとも１部に形成するための組成物及びこれを用い
る方法である。特定の実施態様では、動的二次イオン質量分析法（ＳＩＭＳ）によって測
定した場合に、炭素ドープケイ素含有物は、２×１０１９炭素原子／ｃｃ以下の炭素含有
量を有することができる。別の実施態様では、炭素ドープケイ素含有膜は、動的ＳＩＭＳ
で測定した場合に約２×１０１９炭素原子／ｃｃ～１０２２炭素原子／ｃｃの炭素含有量
を有することができる。
【００１３】
　また、本明細書に開示するものは、炭素ドープケイ素含有膜又はコーティングを、処理
する対象に、例えば半導体ウェハーに、形成するための方法である。本明細書に記載した
方法の１つの実施態様では、炭素ドープ酸化ケイ素層を基材に生成するための条件におい
て、堆積チャンバーで、本明細書に記載した前駆体組成物及び酸化剤を用いて、ケイ素、
炭素及び酸素を含む層を基材に堆積させる。本明細書に記載した方法の他の１つの実施態
様では、炭素ドープ窒化ケイ素層を基材に生成するための条件において、堆積チャンバー
で、本明細書に記載した前駆体組成物及び窒素含有前駆体を用いて、ケイ素、炭素及び窒
素を含む層を基材に堆積させる。さらなる実施態様では、本明細書に記載した有機アミノ
シラン前駆体を、金属含有膜のためのドーパントとして、例えば限定されないが、金属酸
化物膜又は金属窒化物膜のためのドーパントとして、用いることもできる。本明細書に記
載したプロセスでは、式Ｉを有する有機アミノシランを、ケイ素含有前駆体の少なくとも
１種として用いる。ある種の実施態様では、本明細書に記載した前駆体組成物を用いて炭
素ドープケイ素含有膜を堆積する堆積方法は、サイクリック化学気相成長（ＣＣＶＤ）、
原子層堆積（ＡＬＤ）、プラズマＡＬＤ（ＰＥＡＬＤ）、及びプラズマサイクリックＣＶ
Ｄ（ＰＥＣＣＶＤ）からなる群より選択される。
【００１４】
　１つの態様において、以下の（ａ）を含有し、かつ（ｂ）を含有してもよい、炭素ドー
プケイ素含有膜を堆積するための組成物が与えられる：
（ａ）以下の群より選択される、少なくとも１種を含む第１の前駆体：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有
する有機アミノアルキルシラン；
　　（ｉｉ）　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する
有機アルコキシアルキルシラン；
　　（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラ
ン；
　　（ｉｖ）　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する有機アミノシラン；及び
　　これらの組合せ
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
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Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子（ｈａｌｉｄｅ　ａｔｏｍ）からなる群よりそれぞれ独立して選択
され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され、またＬは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩであり；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＲ１０及びＲ１

１は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）、
（ｂ）次の式を有する有機アミノシランを含む第２の前駆体：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３（
Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル置換し
た環を形成することができる）。
【００１５】
　さらなる態様では、以下の第１の前駆体を含有し、かつ第２の前駆体を含有してもよい
、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための組成物が与えられる：
　以下の群より選択される、少なくとも１種を含む第１の前駆体：
　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する有機ア
ミノアルキルシラン；
　　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する有機アルコ
キシアルキルシラン；
　　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラン；
　　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する有機アミノシラン；及び
　　これらの組合せ
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され、またＬは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩであり；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＲ１０及びＲ１

１は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）、
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　次の式を有する有機アミノシランを含む第２の前駆体：Ｒ１２Ｓｉ（ＮＲ１３Ｒ１４）

ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３、４であり；Ｒ１２、Ｒ１３及びＲ１４は、Ｈ、Ｃ

１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐
鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５

～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれ
ぞれ独立して選択され；かつＲ１３及びＲ１４は、環又はアルキル置換した環を形成する
ことができる）。
【００１６】
　他の態様において、以下を含有する、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための組成物
が与えられる：
　次の式を有する有機アミノアルキルシランを含む第１の前駆体：Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４

）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３；Ｒ３及びＲ４は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐
鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケ
ニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及び
Ｃ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；Ｒ
５は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖
又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル
基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びにハ
ロゲン原子からなる群より選択され；かつＲ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を
形成することができる）。
　この実施態様又は他の実施態様において、この組成物は、次の式を有する有機アミノシ
ランを含む第二の前駆体をさらに含有する：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、
Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分
岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ

５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそ
れぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル置換した環を形成するこ
とができる）。
【００１７】
　さらなる態様において、以下を含有する、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための組
成物が与えられる：
　次の式を有する有機アルコキシアルキルシランを含む第１の前駆体：Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７

）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３；Ｒ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキ
ル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、
直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ

１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群より独立して選択され；かつＲ６は、Ｃ１～
Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖の
Ｃ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ

１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びにハロゲン原子か
らなる群より独立して選択され；Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖
アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ

３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択される）。
　この実施態様又は他の実施態様において、この組成物は、次の式を有する有機アミノシ
ランを含む第二の前駆体をさらに含有する：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、
Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分
岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ

５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそ
れぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル置換した環を形成するこ
とができる）。
【００１８】
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　さらなる態様において、以下を含有する、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための組
成物が与えられる：
　次の式を有する有機アルコキシアルキルシランを含む第１の前駆体：Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９

（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２（Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アル
キル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基
、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～
Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；Ｒ１０及
びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基
、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアル
キニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基から
なる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１０及びＲ１１は、環又はアルキル置換し
た環を形成することができる）。
　この実施態様又は他の実施態様において、この組成物は、次の式を有する有機アミノシ
ランを含む第二の前駆体をさらに含有する：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、
Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分
岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ

５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそ
れぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル置換した環を形成するこ
とができる）。
【００１９】
　さらなる態様において、次の工程を含む、原子層堆積プロセスによって炭素ドープ酸化
ケイ素膜を形成するための方法が与えられる：
　ａ．基材を反応器に与える工程；
　ｂ．上記反応器に、以下の群より選択される、少なくとも１種の化合物を含む第１の前
駆体を導入する工程：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有
する有機アミノアルキルシラン、
　　（ｉｉ）　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する
有機アルコキシアルキルシラン、
　　（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラ
ン、
　　（ｉｖ）　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する有機アミノシラン、及び
　　これらの組合せ
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され、またＬは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩであり；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＲ１０及びＲ１
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１は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）；
　ｃ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｄ．上記反応器に、酸素源を導入する工程；
　ｅ．上記反応器に、次の式を有する第二の前駆体を導入する工程：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）
Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル
置換した環を形成することができる）；
　ｆ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｇ．上記反応器に、酸素源を導入する工程；
　ｈ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｉ．上記膜の所望の厚みが得られるまで、ｂ～ｈの工程を繰り返す工程。
　ここに記載した方法の特定の実施態様では、工程ｂでの前駆体は、（ｉ）としてここに
記載した有機アミノアルキルシランを含む。より特定的には、工程ｂでの前駆体は、２，
６－ジメチルピペリジノメチルシランである有機アミノアルキルシランを含む。
【００２０】
　さらなる態様において、次の工程を含む、原子層堆積プロセスによって炭素ドープ窒化
ケイ素膜を形成するための方法が与えられる：
　ａ．基材を反応器に与える工程；
　ｂ．上記反応器に、以下の群より選択される、少なくとも１種の化合物を含む第１の前
駆体を導入する工程：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有
する有機アミノアルキルシラン、
　　（ｉｉ）　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する
有機アルコキシアルキルシラン、
　　（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラ
ン、
　　（ｉｖ）　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する有機アミノシラン、及び
　　これらの組合せ
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され、またＬは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩであり；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＲ１０及びＲ１

１は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）；
　ｃ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｄ．上記反応器に、窒素源を導入する工程；
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　ｅ．上記反応器に、次の式を有する第二の前駆体を導入する工程：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）
Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル
置換した環を形成することができる）；
　ｆ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｇ．上記反応器に、窒素源を導入する工程；
　ｈ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｉ．上記膜の所望の厚みが得られるまで、ｂ～ｈの工程を繰り返す工程。
　ここに記載した方法の特定の実施態様では、工程ｂでの前駆体は、（ｉ）としてここに
記載した有機アミノアルキルシランを含む。より特定的には、工程ｂでの前駆体は、２，
６－ジメチルピペリジノメチルシランである有機アミノアルキルシランを含む。
【００２１】
　さらなる態様において、次の工程を含む、原子層堆積プロセスによって炭素ドープ酸化
ケイ素膜を形成するための方法が与えられる：
　ａ．基材を反応器に与える工程；
　ｂ．上記反応器に、以下の群より選択される、少なくとも１種の化合物を含む第１の前
駆体を導入する工程：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有
する有機アミノアルキルシラン、
　　（ｉｉ）　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する
有機アルコキシアルキルシラン、
　　（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラ
ン、
　　（ｉｖ）　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する有機アミノシラン、及び
　　これらの組合せ
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され、またＬは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩであり；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＲ１０及びＲ１

１は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）；
　ｃ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｄ．上記反応器に、酸素源を導入する工程；
　ｅ．上記反応器に、次の式を有する第二の前駆体を導入する工程：Ｒ１２Ｓｉ（ＮＲ１

３Ｒ１４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３、４であり；Ｒ１２、Ｒ１３及びＲ１４

は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直
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鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニ
ル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる
群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１３及びＲ１４は、環又はアルキル置換した環
を形成することができる）；
　ｆ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｇ．上記反応器に、酸素源を導入する工程；
　ｈ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｉ．上記膜の所望の厚みが得られるまで、ｂ～ｈの工程を繰り返す工程。
　ここに記載した方法の特定の実施態様では、工程ｂでの前駆体は、（ｉ）としてここに
記載した有機アミノアルキルシランを含む。より特定的には、工程ｂでの前駆体は、２，
６－ジメチルピペリジノメチルシランである有機アミノアルキルシランを含む。
【００２２】
　さらなる態様において、次の工程を含む、原子層堆積プロセスによって炭素ドープ窒化
ケイ素膜を形成するための方法が与えられる：
　ａ．基材を反応器に与える工程；
　ｂ．上記反応器に、以下の群より選択される、少なくとも１種の化合物を含む第１の前
駆体を導入する工程：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有
する有機アミノアルキルシラン、
　　（ｉｉ）　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する
有機アルコキシアルキルシラン、
　　（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラ
ン、
　　（ｉｖ）　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する有機アミノシラン、及び
　　これらの組合せ
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され、またＬは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩであり；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＲ１０及びＲ１

１は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）；
　ｃ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｄ．上記反応器に、窒素源を導入する工程；
　ｅ．上記反応器に、次の式を有する第二の前駆体を導入する工程：Ｒ１２Ｓｉ（ＮＲ１

３Ｒ１４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３、４であり；Ｒ１２、Ｒ１３及びＲ１４

は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直
鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニ
ル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる
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群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１３及びＲ１４は、環又はアルキル置換した環
を形成することができる）；
　ｆ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｇ．上記反応器に、窒素源を導入する工程；
　ｈ．上記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｉ．上記膜の所望の厚みが得られるまで、ｂ～ｈの工程を繰り返す工程。
　ここに記載した方法の特定の実施態様では、工程ｂでの前駆体は、（ｉ）としてここに
記載した有機アミノアルキルシランを含む。より特定的には、工程ｂでの前駆体は、２，
６－ジメチルピペリジノメチルシランである有機アミノアルキルシランを含む。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】図１は、例１で記載されている２，６－ジメチルピペリジノメチルシランの質量
分光（ＭＳ）スペクトルを与えている。
【図２】図２は、２，６－ジメチルピペリジノメチルシランの熱重量分析（ＴＧＡ）及び
示差走査熱量分析（ＤＣＳ）の解析結果を与えている。
【図３】図３は、２，６－ジメチルピペリジノシラン及び２，６－ジメチルピペリジノメ
チルシランを用いて１００℃で堆積した膜のＩＲスペクトルの比較を与えている。
【図４】図４は、２，６－ジメチルピペリジノメチルシランを用いて、異なる温度（１０
０℃、１５０℃、及び３００℃）で堆積した膜のＩＲスペクトルの比較を与えている。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　１種以上の前駆体を含む組成物、及びこの前駆体組成物を用いて、原子層堆積（ＡＬＤ
）、サイクリック化学気相成長（ＣＣＶＤ）、プラズマＡＬＤ（ＰＥＡＬＤ）、又はプラ
ズマＣＣＶＤ（ＰＥＣＣＶＤ）によって炭素ドープケイ素含有膜を堆積する方法が本明細
書に記載されている。本明細書に記載されている組成物は、次の式を有する化合物の群か
ら選択される化合物の少なくとも１種を含む第１の前駆体で構成されるか、第１の前駆体
から本質的になるか、又は第１の前駆体からなる：（ｉ）Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３

－ｘ；（ｉｉ）Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ；（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０

Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラン；並びに（ｉ）、（ｉｉ）、（ｉｉｉ）の
組合せ（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ

３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は
分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽
和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；Ｒ５及びＲ６は、Ｃ

１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐
鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５

～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びにハロゲン原
子からなる群よりそれぞれ独立して選択され；Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直
鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香
族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選
択され；かつＲ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；ｘ＝１、２、又は３であり
；Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＲ１０及びＲ
１１は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）。
　　この実施態様又は他の実施態様において、この組成物は、次の式を有する有機アミノ
シランを含む第二の前駆体をさらに含有する：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は
、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は
分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、
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Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群より
それぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル置換した環を形成する
ことができる）。
【００２５】
　本明細書に記載した組成物中の前駆体は、典型的には非常に純度の高い揮発性液体前駆
体の化学物質であり、これを気化し、そして堆積チャンバー又は反応器にガスとして供給
して、半導体又は他のデバイス用のケイ素含有膜をＣＤＶ又はＡＬＤプロセスによって堆
積する。堆積用の前駆体材料は、所望の生成誘電材料又は生成誘電膜に従って選択される
。例えば、前駆体材料を、その化学元素の含有量、その化学元素の化学両論比、及び／又
はＣＶＤの下で形成される生成ケイ素含有膜若しくは生成ケイ素含有コーティングに関し
て選択してもよい。また、組成物中で用いられる前駆体材料を、様々な他の特性、例えば
コスト、比較的低い毒性、取扱い性、室温で液相を維持する性能、揮発性、分子量、及び
／又は他の配慮に関して選択してもよい。ある種の実施態様では、本明細書に記載した組
成物中の前駆体を、堆積チャンバー又は反応器への液相前駆体の供給を可能とする、任意
の多数の手段で反応器系に供給することができ、好ましくは適切なバルブ及び取付具を有
するステンレス鋼の圧力容器を用いて反応器系に供給することができる。
【００２６】
　本明細書に記載した組成物中の前駆体は、ＣＶＤ又はＡＬＤ前駆体としてそれらを理想
的に適切とする、反応性及び安定性のバランスを示す。反応性に関して、ある種の前駆体
では、気化させ、そして反応器に提供して基材に膜として堆積させるのに、高すぎる沸点
を有する場合がある。比較的に高い沸点を有する前駆体では、提供容器及び提供ラインを
前駆体の沸点以上に加熱して、容器、ライン又はこの両方への凝縮物又は粒子の形成を、
防ぐことを必要とする。安定性に関して、他の有機アミノシラン前駆体は、分解するにし
たがって、シラン（ＳｉＨ４）を形成する場合がある。シランは、室温で自然発火性であ
り、又はそれは自発的に燃焼することがあり、これは安全性の問題と取扱いの問題を提示
する。さらに、シラン及び他の副生成物の形成は、前駆体の純度を低下させる。また、１
～２％程の小さな化学的純度の変化が、信頼性のある半導体製造のためには許容できない
ものとみなされる場合がある。ある種の実施態様では、本明細書に記載した組成物中の前
駆体は、６ヶ月以上又は１年以上の期間で保存した後に、２ｗｔ％未満、１ｗｔ％未満又
は０．５ｗｔ％未満の副生成物（例えば、対応するビス－シランの副生成物）を含み、こ
れは保存安定性があることを示す。上記の利点に加えて、ある種の実施態様、例えばＡＬ
Ｄ堆積法又はＰＥＡＬＤ堆積法を用いて酸化ケイ素膜又は窒化ケイ素膜を堆積する実施態
様では、本明細書に記載された有機アミノシラン前駆体は、比較的低い堆積温度で、例え
ば５００℃以下、４００℃以下、３００℃以下、２００℃以下、１００℃以下、又は５０
℃以下で、高密度材料を堆積できる場合がある。１つの特定の実施態様では、本明細書に
記載した組成物は、約２５０℃以下で、２００℃以下、１００℃以下、又は５０℃以下の
堆積温度で、炭素ドープケイ素含有膜を堆積することができる。
【００２７】
　本明細書に記載した組成物を、炭素を含まないケイ素含有膜と比較して高いウェットエ
ッチング耐性及び低い疎水性を示す炭素ドープケイ素含有膜を堆積するために用いること
ができる。理論に拘束されないが、ケイ素含有膜への炭素の導入、特に比較的低級のアル
キル形態（例えば、Ｍｅ基、Ｅｔ基、Ｐｒ基）での導入は、ウェットのエッチング速度を
低下させ、かつ疎水性を改良する。半導体のパターニングプロセスにおいては、選択的な
エッチングは、特に重要である。ケイ素含有膜への炭素の添加の追加的な利点は、誘電率
を低下させること、又は膜の他の電気的性質若しくは物理的性質についてである。ケイ素
への低級アルキル置換基から形成されているＳｉ－Ｃ結合の強度、特にケイ素－メチル結
合の強度は、本発明で記載された方法に従う膜形成の間に、少なくとも部分的には損傷を
受けずに維持するのに十分である。ケイ素含有膜の残留するこの有機炭素は、低い誘電率
を与え、かつ疎水性を高め、また薄いフッ化水素酸水溶液を用いるエッチングの速度を低
下させる。
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【００２８】
　上述したように、本明細書に記載した組成物は、有機基、窒素原子、及びケイ素原子を
含む少なくとも１種の前駆体を含有する。第１の前駆体は、次の式を有する化合物から選
択された少なくとも１種の化合物で構成される：（ｉ）Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－

ｘ；（ｉｉ）Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ；（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ
１１）Ｈ）２及びこれらの組合せ。特定の実施態様では、本明細書に記載した単独又は組
合せの前駆体は液体注入装置によって供給される。生成膜中の炭素含有量は、次の１つ以
上で調整することができる：前駆体中に含有している炭素の量、前駆体中に含有している
炭素の種類、堆積条件、特定の実施態様ではサイクリックＣＶＤ又はＡＬＤプロセスにお
ける第２の前駆体のサイクル数に対する第１の前駆体のサイクル数、特定の実施態様では
第１の前駆体の第２の前駆体に対する比、又はこれらの組合せ。
【００２９】
　１つの実施態様では、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するためのこの組成物は、次の式
を有する有機アミノアルキルシランを含む第１の前駆体を含有する：Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ
４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３；Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖
又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０

のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族
基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択
され；Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル
基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のア
ルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、
並びにハロゲン原子からなる群より選択され；かつＲ３及びＲ４は、環又はアルキル置換
した環を形成することができる）。
　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘの式を有するこの有機アミノアルキルシランの特定
の実施態様では、Ｒ３及びＲ４は結合して環状基を形成できる。これらの実施態様では、
この環状基は、炭素環基又は複素環基となることができる。この環状基は、飽和していて
もよく、また不飽和であってもよい。Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘの式を有するこ
の有機アミノアルキルシランの他の実施態様では、Ｒ３及びＲ４は、環状基を形成するた
めの結合をしていない。
【００３０】
　他の実施態様では、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するためのこの組成物は、次の式を
有する有機アルコキシアルキルシランを含む第１の前駆体を含有する：Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７

）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３；Ｒ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキ
ル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、
直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ

１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群より独立して選択され；かつＲ６は、Ｃ１～
Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖の
Ｃ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ

１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びにハロゲン原子か
らなる群より選択される）。
【００３１】
　さらなる実施態様では、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するためのこの組成物は、次の
式を有する有機アルコキシアルキルシランを含む第１の前駆体を含有する：Ｒ８Ｎ（Ｓｉ
Ｒ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２（Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖
アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ

３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；Ｒ１

０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
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からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１０及びＲ１１は、環又はアルキル置
換した環を形成することができる）。
　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有するこの有機アミノシランの特定
の実施態様では、Ｒ１０及びＲ１１は結合して環状基を形成できる。これらの実施態様で
は、この環状基は、炭素環基又は複素環基となることができる。この環状基は、飽和して
いてもよく、また不飽和であってもよい。Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の
式を有するこの有機アミノシランの他の実施態様では、Ｒ１０及びＲ１１は、環状基を形
成するための結合をしていない。
【００３２】
　他の実施態様では、第１の前駆体は、次の式を有する有機アミノシランを含む：Ｒ８Ｎ
（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２（Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は
分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のア
ルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、
及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され
；Ｌは、Ｃｌ、Ｂｒ及びＩからなる群より選択されるハロゲン（ｈａｌｉｄｅ）である）
。
【００３３】
　ある種の実施態様において、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するためのこの組成物は、
次の式を有する有機アミノシランを含む第二の前駆体をさらに含有する：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ
２）Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の
環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３

～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和
の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアル
キル置換した環を形成することができる）。
　Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３の式を有するこの有機アミノシランの特定の実施態様では、Ｒ
１及びＲ２は結合して環状基を形成できる。これらの実施態様では、この環は、複素環基
を含む。この環又は複素環は、飽和していてもよく、また不飽和であってもよい。Ｓｉ（
ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３の式を有するこの有機アミノシランの他の実施態様では、Ｒ１及びＲ２

は、環状基を形成するための結合をしていない。
【００３４】
　別の実施態様において、この随意の第二の前駆体は、次の式を有する有機アミノシラン
を含むことができる：Ｒ１２Ｓｉ（ＮＲ１３Ｒ１４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、
３、及び４であり；Ｒ１２、Ｒ１３及びＲ１４は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖ア
ルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル
基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３

～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ
１３及びＲ１４は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）。
　この式を有する有機アミノシランの特定の実施態様では、Ｒ１３及びＲ１４は結合して
環状基を形成できる。これらの実施態様では、この環は、複素環基を含む。この環又は複
素環は、飽和していてもよく、また不飽和であってもよい。この式を有するこの有機アミ
ノシランの他の実施態様では、Ｒ１３及びＲ１４は、環状基を形成するための結合をして
いない。
【００３５】
　第１の前駆体及び第２の前駆体に関する上記の式、及び明細書を通じて、用語「アルキ
ル」は、１～１０、３～１０又は１～６の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖の官能基を意
味する。典型的な直鎖アルキル基としては、限定されないが、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、ブチル基、ペンチル基、及びヘキシル基が挙げられる。典型的な分岐鎖アルキル
基としては、限定されないが、イソプロピル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチル基、イソ－ペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、イソヘキシル基及びネオヘ
キシル基が挙げられる。ある種の実施態様では、このアルキル基は、自身に結合している
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１つ以上の官能基、例えば限定されないが、アルコキシ基、ジアルキルアミノ基又はこれ
らの組み合わせを有する場合がある。他の実施態様では、アルキル基は、自身に結合する
１つ以上の官能基を有さない。このアルキル基は、飽和していてもよく、又は不飽和であ
ってもよい。
【００３６】
　上記の式及び明細書を通じて、用語「環状アルキル」は、３～１０又は５～１０の炭素
原子を有する環状官能基を意味する。典型的な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。
ある種の実施態様において、この環状アルキル基は、酸素又は窒素を含むＣ１～Ｃ１０の
直鎖若しくは分岐鎖の、置換若しくは非置換の基を有してもよい。この実施態様又は他の
実施態様では、環状アルキル基は、１以上の直鎖又は分岐鎖のアルキル基又はアルコキシ
基を置換基として有してもよく、例えばメチルシクロヘキシル基又はメトキシヘキシル基
であってもよい。
【００３７】
　上記の式及び明細書を通じて、用語「アリール」は、５～１０の炭素原子又は６～１０
の炭素原子を有する芳香族の環状官能基を意味する。典型的なアリール基としては、限定
されないが、フェニル、ベンジル、クロロベンジル、トリル、及びｏ－キシリルが挙げら
れる。
【００３８】
　上記の式及び明細書を通じて、用語「アルケニル基」は、１つ以上の炭素－炭素二重結
合を有し、且つ２～２０、２～１０又は２～６の炭素原子を有する基を意味する。
【００３９】
　上記の式及び明細書を通じて、用語「アルキニル基」は、１つ以上の炭素－炭素三重結
合を有し、且つ２～２０、２～１０又は２～６の炭素原子を有する基を意味する。
【００４０】
　上記の式及び明細書を通じて、ここで用いられる場合用語「不飽和」は、官能基、置換
基、環又は架橋が、１以上の炭素二重結合又は三重結合を有することを意味している。不
飽和環の例は、限定されないが、芳香族環、例えばフェニル環となることができる。用語
「飽和」とは、官能基、置換基、環又は架橋が、１以上の炭素二重結合又は三重結合を有
さないことを意味している。
【００４１】
　上記の式及び明細書を通じて、「炭素環又は複素環」は、炭素環又は複素環を意味して
いる。典型的な環置換又はアルキル置換環状基としては、限定されないが、シクロヘキシ
ル、シクロペンチル、ピロリジノ、ピペリジノ、モルホリノ、２，５－ジメチルピロリジ
ノ、２，６－ジメチルピペリジノ又は他のアルキル置換誘導体が挙げられる。　
【００４２】
　ある種の実施例では、上記式中のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール
基及び／又は芳香族基の１つ以上を、置換することができ、又は例えば水素原子の代わり
に置換した１つ以上の原子若しくはその原子の基を有することができる。典型的な置換基
の例としては、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）、窒素及びリンが挙げられる。他の実施態様では、上記式中のアルキル基、アルケ
ニル基、アルキニル基、アルコキシアルキル基、アルコキシ基、アルキルアミノアルキル
基、芳香族基及び／又はアリール基の１つ以上を、置換しなくてよい。
【００４３】
　第１の前駆体として本明細書に記載した組成物に用いることができるメチル置換した化
合物のいくつかの特定の例は、限定しないが、ビス（ジメチルアミノ）メチルシラン、ジ
エチルアミノメチルシラン、ｔ－ブチルアミノメチルシラン、及びイソプロピルアミノメ
チルシランが挙げられる。
【００４４】
　特定の実施態様では、上記の式を有する第１の前駆体、第２の前駆体、又はその両方が



(19) JP 5785325 B2 2015.9.30

10

20

30

40

50

、酸素原子を含む置換基を有する。これらの実施態様では、堆積プロセス中の酸素源の必
要性を回避できる。他の実施態様では、上記の式を有する第１の前駆体、第２の前駆体、
又はその両方が、酸素原子を含む置換基を有し、かつ酸素源を用いる。
【００４５】
　ある種の実施態様では、本明細書に記載した組成物は、Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３

－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３；かつＲ３、Ｒ４及びＲ５は、上記の置換基）の式を有す
る第１の前駆体又は有機アミノアルキルシランを含む。Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－

ｘの式を有する有機アミノアルキルシランを、アルキルアミンＲ３Ｒ４ＮＨ、とハロシラ
ン又はアミノシランとを、ハロゲン化水素又はアミンを除去して、有機溶媒又は混合溶媒
中で反応させることによって調製することができる。ハロゲン化水素を、第三級アミンを
添加し、対応するアミン塩化水素塩を形成して、沈殿によって通常に除去することができ
る。１つの実施態様では、Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３
；かつＲ５＝Ｃｌ）の式を有する有機アミノアルキルシランを、例えば、以下の式（１）
で示される反応によって調製することができる。ここで、Ｒ３及びＲ４は、上記の置換基
である。
【００４６】
　ある種の実施態様では、本明細書に記載した組成物は、Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３

－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３；かつＲ３、Ｒ４及びＲ５は、上記の置換基）の式を有す
る第１の前駆体又は有機アミノアルキルシランを含む。Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－

ｘの式を有する有機アミノアルキルシランを、アルキルアミンＲ３Ｒ４ＮＨ、とハロシラ
ン又はアミノシランとを、ハロゲン化水素又はアミンを除去して、有機溶媒又は混合溶媒
中で反応させることによって調製することができる。ハロゲン化水素を、第三級アミンを
添加し、対応するアミン塩化水素塩を形成して、沈殿によって通常に除去することができ
る。１つの実施態様では、Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３
；かつＲ５＝Ｃｌ）の式を有する有機アミノアルキルシランを、例えば、以下の式（１）
で示される反応によって調製することができる。ここで、Ｒ３及びＲ４は、上記の置換基
である。
【００４７】

【化１】

【００４８】
　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１；かつＲ５はＣ１～Ｃ１０の直鎖
又は分岐鎖のアルキル）の式を有する他の有機アミノアルキルシランを、例えば、以下の
式（２）で示される反応によって調製することができる。ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は
、上記の置換基である。
【００４９】

【化２】

【００５０】
　他の実施態様では、本明細書に記載した組成物は、Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１

）Ｈ）２（ここで、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０及びＲ１１は、上記の置換基）の式を有する第１
の前駆体を含む。Ｒ９が水素である上記の式の１つの特定の実施態様では、この化合物を
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、例えば次の式（３）及び式（４）に記載した方法で調製することができる。ここで、Ｒ
８、Ｒ９、Ｒ１０及びＲ１１は、上記の置換基である。
【００５１】
【化３】

【００５２】
　さらに他の実施態様では、第１の前駆体は、Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２（ここで、Ｒ８

及びＲ９は、上記の置換基であり、かつＬ＝Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉである）の式を有する有機ア
ミノシランを含む。ＬがＣｌである上記の式の１つの特定の実施態様では、この有機アミ
ノシランを、例えば以下の式（５）に記載の方法で調整することができる。ここで、Ｒ８

及びＲ９は、上記の置換基である。
【００５３】
【化４】

【００５４】
　この組成物が、第１の前駆体及び第２の前駆体を含む実施態様では、第１の前駆体と第
２の前駆体とは、近い沸点（ｂ．ｐ．）を有し、又は第１の前駆体のｂ．ｐ．と第２の前
駆体のｂ．ｐ．との差は、４０℃以下、３０℃以下、２０℃以下、又は１０℃である。あ
るいは、第１の前駆体のｂ．ｐ．と第２の前駆体のｂ．ｐ．との差は、次を任意の端点と
する範囲になる：０℃、１０℃、２０℃、３０℃又は４０℃。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℃である。こ
れらの実施態様において、第１の前駆体及び第２の前駆体を、直接液体注入（ｄｉｒｅｃ
ｔ　ｌｉｑｕｉｄ　ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ）、ベーパードロー（Ｖａｐｏｒ　Ｄｒａｗ）、
又はバブリングによって、気相中で同じ液体比率を維持しながら供給することができる。
【００５５】
　この組成物が、第１の前駆体及び第２の前駆体を含む実施態様では、第１の前駆体の組
成物中の量は、組成物全体の重量％で、０．５～９９．５ｗｔ％又は１０～７５ｗｔ％の
範囲であり、残部は第２の前駆体又は組成物に添加する任意の前駆体である。これらの実
施態様又は他の実施態様において、第２の前駆体の組成物中の重量％での量は、０．５～
９９．５ｗｔ％又は１０～７５ｗｔ％の範囲であり、残部は第１の前駆体又は任意の追加
の前駆体である。別の実施態様では、この組成物は１００％の第１の前駆体を含む。
【００５６】
　本発明の１つの実施態様は、Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３の式を有する有機アミノシラン及
びＲ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘの式を有する有機アミノアルキルシランからなる前
駆体配合物に関する（ここで、Ｒ１～４は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖のアルキル、
他の元素を含むアルキル、例えば酸素又は窒素を含むアルキル、環状アルキル、アルケニ
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又は分岐鎖のアルキル、酸素又は窒素含有アルキル、環状アルキル、アルケニル、アルキ
ニル、芳香族炭化水素、Ｃｒ、Ｂｒ及びＩからなる群より選択され；Ｒ１及びＲ２は、環
又はアルキル置換した環を形成することができ；Ｒ３及びＲ４も、環又はアルキル置換し
た環を形成することができ；ｘ＝１、２、３；好ましくは、Ｒ１～２は及びＲ３～４は、
同じＣ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖のアルキルから独立して選択される）。
【００５７】
　表１は、第１の前駆体及び第２の前駆体の両方を含む典型的な組成物を与えており、こ
こでは第１の前駆体が、Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）
の式を有する有機アミノアルキルシランを含み、ここでＭｅ（メチル）、Ｅｔ（エチル）
、ｎＰｒ（ノルマルプロピル）、ｉＰｒ（イソ－プロピル）、ｎＢｕ（ノルマルブチル）
、ｉＢｕ（イソ－ブチル）、ｓＢｕ（セカンダリーブチル）、ｔＢｕ（ターシャリーブチ
ル）であり、また随意の第２の前駆体が、Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３の式を有する有機アミ
ノシランを含む。これらの又は他の実施態様では、この典型的な組成物を、ステンレス鋼
から構成された耐圧容器、例えば限定されないが保管用圧力容器で与えることができ、そ
して反応器に提供することができる。この又は他の実施態様では、その容器は、ＣＶＤプ
ロセス又はＡＬＤプロセスのための反応器に第１の前駆体及び第２の前駆体を提供するこ
とを可能とするための適切なバルブ及び取付具を備えている。ある種の実施態様では、そ
の容器は、第１の前駆体と（用いる場合）随意の第２の前駆体とを混合するための手段を
有することもでき、事前混合することができる。あるいは、第１の前駆体と随意の第２の
前駆体とを、別個の容器に保持することができ、又は組成物中の前駆体を保存中に分けて
保持するための分離手段を有する単一の容器に保持することができる。
【００５８】
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【表１】

【００５９】
　ケイ素含有膜又はケイ素含有コーティングを形成するのに用いる方法は、堆積プロセス
である。本明細書で開示した方法に関して適切な堆積プロセスの例としては、限定されな
いが、サイクリックＣＶＤ（ＣＣＶＤ）、ＭＯＣＶＤ（有機金属ＣＶＤ）、熱化学気相成
長、プラズマ強化化学気相成長（ＰＥＣＶＤ：ｐｌａｓｍａ　ｅｎｈａｎｃｅｄ　ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）、高密度ＰＥＣＶＤ、光支援ＣＶＤ（
ｐｈｏｔｏｎ　ａｓｓｉｓｔｅｄ　ＣＶＤ）、プラズマ－光支援（ＰＰＥＣＶＤ）、低温
化学気相成長、化学支援気相成長（ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｖａｐｏｒ　
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）、ホットフィラメント化学気相成長、液体ポリマー前駆体のＣＶ
Ｄ、超臨界流体からの堆積、及び低エネルギーＣＶＤ（ＬＥＣＶＤ）が挙げられる。ある
種の実施態様では、金属含有膜を、原子層堆積（ＡＬＤ）プロセス、プラズマ強化ＡＬＤ
（ＰＥＡＬＤ）プロセス、又はプラズマ強化サイクリックＣＶＤ（ＰＥＣＣＶＤ）プロセ
スによって堆積させる。本明細書で用いられる場合、用語「化学気相成長プロセス」は、
基材表面で反応及び／又は分解して所望の堆積物を生成する１種以上の揮発性前駆体に、
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基材を曝露する、あらゆるプロセスについて言及している。本明細書で用いられる場合、
用語「原子層堆積プロセス」は、様々な組成の基材に膜の材料を堆積させる、自己制限的
な（例えば、各反応サイクルで堆積する膜材料の量が一定である）、順次的な表面化学反
応について言及している。本明細書で用いられる前駆体、試薬及び物質源は、「ガス状」
として記載される場合があるが、前駆体は、不活性ガスを用いて又は不活性ガスを用いず
に、直接気化、バブリング又は昇華によって、反応器に輸送される、液体又は固体のいず
れかであってよいことが理解される。いくつかの場合では、揮発した前駆体は、プラズマ
発生器を通過することができる。１つの実施態様では、ケイ素含有膜を、ＡＬＤプロセス
を用いて堆積させる。他の一つの実施態様では、ケイ素含有膜を、ＣＣＶＤプロセスを用
いて堆積させる。さらなる実施態様では、ケイ素含有膜を、熱ＣＶＤプロセスを用いて堆
積させる。本明細書で用いる場合、用語「反応器」は、限定しないが、反応チャンバー又
は堆積チャンバーを含む。
【００６０】
　ある種の実施態様では、本明細書に開示した方法は、反応器に導入する前に且つ／又は
導入中に、前駆体を分離しておくＡＬＤ法又はＣＣＶＤ法を用いることによって、前駆体
の前反応を回避する。これに関連して、堆積技術、例えばＡＬＤプロセス又はＣＣＶＤプ
ロセスを用いて、炭素ドープケイ素含有膜を堆積させる。１つの実施態様では、基材表面
を、第１の前駆体、酸化物膜であれば酸素源、窒化物膜であれば窒素含有源、第２の前駆
体、又は他の前駆体若しくは試薬の１種以上に交互に曝露することによって、膜の成長は
、表面反応の自己制限的な制御、各前駆体又は試薬のパルス長さ、及び堆積温度によって
進む。しかし、基材の表面が飽和すると、膜の成長は停止する。
【００６１】
　上述したように、ある種の実施態様、例えばＡＬＤ堆積法又はＰＥＡＬＤ堆積法を用い
て炭素ドープケイ素含有膜、例えば酸化ケイ素膜又は窒化ケイ素膜を堆積する実施態様で
は、本明細書に記載した組成物は、比較的低い堆積温度で、例えば５００℃以下、４００
℃以下、３００℃以下、２００℃以下、１００℃以下、５０℃以下又は室温で、膜を堆積
するできる場合がある。これらの実施態様又は他の実施態様では、基材（堆積）温度は、
次の任意の１つ以上の端点を範囲とすることができる：０℃、２５℃、５０℃、１００℃
、２００℃、３００℃、４００℃又は５００℃。これらの範囲の例は、限定されないが、
０～１００℃、２５～５０℃、１００～３００℃又は１００～５００℃である。特定の実
施態様では、堆積温度は２００℃未満であり、これは生成膜に炭素を組み込み、低いエッ
チング速度を有する炭素ドープ酸化ケイ素等の膜を与えることを可能とする。
【００６２】
　堆積方法に応じて、ある種の実施態様では、１種以上のケイ素含有前駆体を、所定のモ
ル体積で又は約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
の実施態様又は他の実施態様では、ケイ素含有前駆体及び／又は有機アミノシラン前駆体
を、所定の時間間隔で反応器に導入することができる。ある種の実施態様では、その時間
間隔は、約０．００１～約５００秒の範囲となる。
【００６３】
　ある種の実施態様では、本明細書に記載した方法を用いて堆積させるケイ素含有膜を、
酸素源、試薬又は酸素を含む前駆体を用いて、酸素の存在下で形成させる。酸素源を、少
なくとも１種の酸素源の形態で反応器に導入させることができ、且つ／又は堆積プロセス
で用いる他の前駆体に付随して存在させることができる。適切な酸素源ガスとしては、例
えば水（Ｈ２Ｏ）（例えば、脱イオン水、精製水、及び／又は蒸留水）、水プラズマ、酸
素（Ｏ２）、過酸化物（Ｏ３）、酸素プラズマ、オゾン（Ｏ３）、ＮＯ、ＮＯ２、一酸化
炭素（ＣＯ）、二酸化炭素（ＣＯ２）及びこれらの組合せを挙げることができる。ある種
の実施態様では、酸素源は、約１～約２０００ｓｃｃｍ又は約１～約１０００ｓｃｃｍの
範囲の流量で反応器に導入する酸素源を含む。酸素源を、約０．１秒～約１００秒の範囲
の時間で導入することができる。１つの特定の実施態様では、酸素源は、１０℃以上の温
度を持つ水を含む。膜をＡＬＤプロセス又はサイクリックＣＶＤプロセスによって堆積さ
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せる実施態様において、前駆体パルスは、０．０１秒超であるパルス時間を有することが
でき、且つ酸素源が、０．０１秒未満であるパルス時間を有することができ、さらに水の
パルス時間が、０．０１秒未満であるパルス時間を有することができる。さらなる他の１
つの実施態様では、パルスとパルスの間のパージ時間は、０秒程度まで小さくすることが
でき、又はその間にパージをしないで連続的なパルスにすることができる。酸素源又は試
薬を、分子の総量について、ケイ素前駆体に対する比を１：１より小さくして与えて、そ
れにより少なくとも一定量の炭素を、堆積させるケイ素含有膜に保持させる。
【００６４】
　ある種の実施態様では、ケイ素含有膜は、ケイ素及び窒素を含む。これらの実施態様で
は、本明細書に記載した方法を用いて堆積させるケイ素含有膜を、窒素含有源の存在下で
形成させる。窒素含有源は、少なくとも１種の窒素含有源の形態で反応器に導入させるこ
とができ、且つ／又は堆積プロセスで用いる他の前駆体に付随して存在させることができ
る。適切な窒素含有源としては、例えば、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／水素、アンモニアプラズマ、窒素プラズマ、
窒素／水素プラズマ及びこれらの混合物が挙げられる。ある種の実施態様において、窒素
含有源は、約１～約２０００ｓｃｃｍ又は約１～約１０００ｓｃｃｍの範囲の流量で反応
器に導入するアンモニアプラズマ、又は水素／窒素プラズマ源ガスを含む。窒素含有源を
、約０．１秒～約１００秒の範囲の時間で導入することができる。膜をＡＬＤプロセス又
はサイクリックＣＶＤプロセスによって堆積させる実施態様において、前駆体パルスは、
０．０１秒超であるパルス時間を有することができ、且つ窒素含有源が、０．０１秒未満
であるパルス時間を有することができ、さらに水のパルス時間が、０．０１秒未満である
パルス時間を有することができる。さらなる他の１つの実施態様では、パルスとパルスと
の間のパージ時間は、０秒程度まで小さくすることができ、又は間にパージをしないで連
続的なパルスにすることができる。
【００６５】
　本明細書で開示した堆積方法は、１種以上のパージガスを伴う場合がある。未反応の反
応物及び／又は反応副生成物をパージするために用いるパージガスは、不活性ガスであり
、これは前駆体と反応しない。典型的な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、水素（Ｈ２）及びこれらの混合物
が挙げられる。ある種の実施態様では、パージガス、例えばＡｒを、約０．１秒～１００
０秒の間に、約１０～約２０００ｓｃｃｍの範囲の流量で反応器に供給することができ、
それにより反応器に残留している場合がある未反応の材料及びあらゆる副生成物を、パー
ジすることができる。
【００６６】
　前駆体、酸素源、窒素含有源並びに／又は他の前駆体、他の物質源ガス及び／若しくは
試薬を供給する各ステップを、それらを供給する時間を変えることによって実行し、生成
ケイ素含有膜の化学両論的な組成を変えることができる。
【００６７】
　エネルギーを、前駆体、酸素含有源、窒素含有源、還元剤、他の前駆体又はこれらの組
合せの少なくとも１つに適用して、反応を誘導し、そしてケイ素含有膜又はコーティング
を基材に形成させる。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、電子線、光子
、リモートプラズマ法及びこれらの組合せによって与えることができる。ある種の実施態
様では、二次高周波（ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｒｆ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）源を用いて、プ
ラズマ特性を基材表面で変えることができる。堆積にプラズマを伴う実施態様では、プラ
ズマ生成プロセスは、プラズマを反応器で直接的に生成させる直接プラズマ生成プロセス
、あるいはプラズマを反応器の外部で生成させて反応器に供給するリモートプラズマ生成
プロセスを、含むことができる。
【００６８】
　有機アミノシラン前駆体及び／又は他のケイ素含有前駆体を、反応チャンバー、例えば
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ＣＶＤ反応器又はＡＬＤ反応器に、様々な方法で提供することができる。１つの実施態様
では、液体提供システムを用いることができる。別の実施態様では、液体提供プロセスと
フラッシュ気化プロセスが組み合わされたユニット、例えばターボ気化器（ＭＳＰ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎ製、ショアビュー、ミネソタ州、米国）を用いて、低揮発度物質を容
量分析的に供給することを可能とする。これは、前駆体の熱的分解のない状態で再現性の
ある輸送及び堆積をもたらすことができる。液体提供配合物中又は液体提供組成物中にお
いて、本明細書に記載された前駆体は、そのままの液体形態で提供することができ、ある
いは、この前駆体を含む溶媒配合物中又は組成物中で使用することができる。それゆえ、
ある種の実施態様において、その前駆体配合物は、基材上に膜を形成する特定の最終用途
において所望であり且つ有利となるような、適切な特性を有する溶媒成分を含むことがで
きる。
【００６９】
　他の１つの実施態様において、第1の前駆体及び随意の第２の前駆体を含む、又はこれ
らから本質的になる、もしくはこれらからなる組成物を含む、ケイ素含有膜を堆積するた
めの容器について、本明細書で記載される。１つの特定の実施態様では、その容器は、Ｃ
ＶＤプロセス又はＡＬＤプロセスのための反応器に、第１の前駆体及び第２の前駆体を提
供することを可能とするための適切なバルブ及び取付具を備えた、少なくとも１つの耐圧
容器（好ましくはステンレス鋼製）を有する。この実施態様又は他の実施態様では、第１
の前駆体及び随意の第２の前駆体を、ステンレス鋼から構成された耐圧容器で与え、そし
てその前駆体の純度は、大部分の半導体用途に適切となる、９８ｗｔ％以上、又は９９．
５ｗｔ％以上である。ある種の実施態様では、そのような容器が、第１の前駆体と存在す
るならば随意の第２の前駆体とを混合するための手段を有することもでき、又はこれらを
、事前に混合することができる。あるいは、第１の前駆体及び随意の第２の前駆体を、別
個の容器に保持することができ、又はこれらの前駆体の分離を保存中に維持するための分
離手段を有する単一の容器に、保持することができる。
【００７０】
　上述したように、この組成物中の前駆体の純度は、信頼性のある半導体の製造を可能と
するのに十分に高い。ある種の実施態様では、本明細書に記載した前駆体は、次の不純物
の１種以上を２重量％以下、１重量％以下、又は０．５重量％以下で有する：遊離アミン
、ハロゲン化物及び比較的高い分子量の物質。本明細書に記載した前駆体の比較的高い純
度は、次の１以上のプロセスを通じて得ることができる：精製、吸着及び／又は蒸留。
【００７１】
　ある種の実施態様では、前駆体容器から反応チャンバーに連結するガスラインを、プロ
セスの必要性に応じて、１以上の温度に加熱し、（第１の前駆体及び随意の第２の前駆体
（特定の実施態様）が、別個に提供されるか、共に提供されるかに応じて）１つ又は複数
の容器を、バブリングのために１以上の温度で維持する。他の実施態様では、（第１の前
駆体及び存在するならば随意の第２の前駆体が、別個に提供されるか、共に提供されるか
に応じて）第１の前駆体及び随意の第２の前駆体を含む溶液を、直接液体注入のために１
以上の温度で維持した気化器に注入する。
【００７２】
　アルゴン及び／又は他のガスの流れを、キャリアガスとして用いて、前駆体パルスの間
の反応チャンバーへの前駆体の蒸気の提供を、促進することができる。ある種の実施態様
では、反応チャンバーのプロセス圧力は、約１Ｔｏｒｒである。
【００７３】
　典型的なＡＬＤ又はＣＣＶＤプロセスでは、基材、例えば酸化ケイ素基材を、反応チャ
ンバー内のヒーター台で加熱し、これを初めにケイ素含有前駆体にさらして、錯体を基材
の表面に化学的に吸着させる。
【００７４】
　パージガス、例えばアルゴンは、未吸着の余分な錯体をプロセスチャンバーからパージ
する。十分なパージの後で、窒素含有源を、反応チャンバーに導入して、吸着した表面と
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反応させた後で、他の１つのパージガスによって、チャンバーから反応副生成物を除去す
ることができる。このプロセスサイクルを、所望の膜厚さを得るように繰り返すことがで
きる。
【００７５】
　この実施態様、又は他の実施態様において、本明細書に記載した方法の工程を、様々な
順番で実行でき、順次的に又は同時に（例えば、他の１つの工程の少なくとも一部の間に
）実行でき、そしてこれらのあらゆる組合せで実行することができると理解される。前駆
体及び窒素含有前駆体源ガスを提供するそれぞれの工程を、それらを供給するための時間
の持続時間を変えることによって実行して、生成するケイ素含膜の化学量論的組成を変え
ることができる。
【００７６】
　ある種の実施態様では、炭素ドープケイ素含有膜を堆積する方法は、ＡＬＤ又はＣＶＤ
法であり、この組成物は、第１の前駆体及び第２の前駆体を含む。これらの実施態様又は
他の実施態様において、第１の前駆体と第２の前駆体との順番は、次の様式のいずれか１
つ以上で提供することができ、ここでＡは第１の前駆体の提供を意味し、またＢは第２の
前駆体の提供を意味する：ＡＢＡＢＡＢＡＢ（ここでは、第１の前駆体及び第２の前駆体
は、所望のサイクル回数が達成されるまで交互にされる）；ＡＡＡＡＡＢＢＢＢＢ（ここ
では、第１の前駆体を、このプロセスサイクルの前半に導入して、第２の前駆体をこのプ
ロセスサイクルの後半に導入する）；及びこれらの組合せ。これらの実施態様、又は他の
実施態様では、第２の前駆体に対する第１の前駆体のプロセスサイクルの回数を最適化し
て、炭素含有シリコン膜内で炭素を勾配させることができる。
【００７７】
　本明細書に開示した方法は、前駆体組成物及び酸素源を用いて、炭素ドープ酸化ケイ素
膜を形成する。１つの特定の実施態様では、この方法は、次の工程を含む：
工程１．有機アルコキシアルキルシランを含む第１の前駆体を含有し、かつ有機アミノシ
ランを含む第２の前駆体を随意に含有する組成物からの蒸気を、基材と接触させて、加熱
した基材上に前駆体を化学吸着させる工程；
工程２．あらゆる未反応の前駆体をパージする工程；
工程３．酸素源を加熱した基材に導入して、吸着した前駆体と反応させる工程；及び
工程４．未反応の酸素源をパージする工程。
　工程１～４を所望の厚みが得られるまで繰り返す。
【００７８】
　他の１つの実施態様では、この方法は、次の工程を含む：
工程１．第１の前駆体から生成した蒸気を、基材と接触させて、加熱した基材上に前駆体
を化学吸着させる工程、ここでその第１の前駆体は、次の式を有する化合物から選択され
る少なくとも１種の化合物である：
　　（ａ）　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有す
る有機アミノアルキルシラン；
　　（ｂ）　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する有
機アルコキシアルキルシラン；
　　（ｃ）　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラン
；
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子（ｈａｌｉｄｅ　ａｔｏｍ）からなる群よりそれぞれ独立して選択
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され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＲ１０及びＲ１

１は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；Ｌは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩである
）；
工程２．あらゆる未反応の前駆体をパージする工程；
工程３．酸素源を加熱した基材に導入して、吸着したケイ素前駆体と反応させる工程；及
び
工程４．未反応の酸素源をパージする工程；
工程５．随意の第２の前駆体から生成した蒸気を、基材と接触させて、加熱した基材上に
第２の前駆体を化学吸着させる随意の工程、ここでその第２の前駆体は、次の式を有する
：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基
、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖
又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０

の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ
２は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）。
工程６．あらゆる未反応の前駆体をパージする工程；
工程７．酸素源を加熱した基材に導入して、吸着したケイ素前駆体と反応させる工程；及
び
工程８．未反応の酸素源をパージする工程。
　所望の厚みが達成されるまで工程１～８を繰り返す。
【００７９】
　ある種の実施態様では、本明細書に記載した炭素ドープケイ素含有膜は、６以下の誘電
率を有する。これらの実施態様又は他の実施態様では、膜は、約５以下、約４以下又は約
３．５以下の誘電率を有する場合がある。しかし、他の誘電率（例えば、より高い値又は
低い値）を有する膜を、膜の所望の最終用途に応じて形成できることが想定される。本明
細書に記載した前駆体組成物及びプロセスを用いて形成される炭素ドープケイ素含有膜の
例は、式ＳｉｘＯｙＣｚＮｖＨｗを有し、ここで、原子百分率重量％で、Ｓｉは約１０～
約４０％の範囲を有し；Ｏは約０％～約６５％の範囲を有し；Ｃは約０％～約７５％又は
約０％～約５０％の範囲を有し；Ｎは約０％～約７５％又は約０％～約５０％の範囲を有
し；Ｈは約０％～約５０％の範囲を有し、且つｘ＋ｙ＋ｚ＋ｖ＋ｗ＝１００原子重量％で
あり、これは例えばＸＰＳ又は他の手段で測定される。
【００８０】
　上述したように、本明細書に記載した方法を用いて、炭素ドープケイ素含有膜を、基材
の少なくとも一部に堆積させることができる。適切な基材の例としては、限定されないが
、ケイ素、ＳｉＯ２、Ｓｉ３Ｎ４、ＯＳＧ、ＦＳＧ、炭化ケイ素、水素化した炭化ケイ素
、窒化ケイ素、水素化した窒化ケイ素、炭化窒化ケイ素、水素化した炭化窒化ケイ素、窒
化ホウ素、反射防止コーティング、フォトレジスト、有機ポリマー、多孔性有機及び無機
材料、金属（例えば銅及びアルミニウム）、及び拡散バリア層（例えば限定されないが、
ＴｉＮ、Ｔｉ（Ｃ）Ｎ、ＴａＮ、Ｔａ（Ｃ）Ｎ、Ｔａ、Ｗ又はＷＮ）、並びに透明アモル
ファス酸化物半導体（ＴＡＯＳ）又はａ－ＩＧＺＯ（アモルファスガリウムインジウム亜
鉛酸化物）等の金属酸化物材料が挙げられる。この膜は、様々な続く処理ステップ、例え
ば化学機械平坦化（ＣＭＰ）処理及び異方性エッチング処理と適合する。
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【００８１】
　堆積させた膜は、限定されないが、コンピューターチップ、光学デバイス、磁気情報ス
トレージ、支持材料又は支持基材へのコーティング、微小電気機械素子（ＭＥＭＳ）、ナ
ノ電気機械素子、薄膜トランジスター（ＴＦＴ）及び液晶ディスプレイを含む用途を有す
る。
【００８２】
　次の実施例は、有機アミノシラン前駆体の調製方法と共に、本明細書に記載した堆積さ
せたケイ素含有膜の調製方法を例証し、決して限定することを意図していない。
【実施例】
【００８３】
例１：２，６－ジメチルピペリジノ（メチル）シランの調製
　２，６－ジメチルピペリジノ（クロロ）シランを、６Ｌの撹拌反応器中で、窒素雰囲気
下、－２０℃で、０．０５２Ｎｍ３のジクロロシランを、４．３６Ｌのヘキサンに溶解す
ることによって調製した。－２０℃を維持しながら、この溶液に、２４４ｇのトリエチル
アミンを加え、そして撹拌しながら２６０ｇのシス－２，６－ジメチルピペリジンをゆっ
くりと添加した。この添加が完了したら、混合物を２０℃に温めて、１６時間撹拌した。
多量の白い沈殿物が形成し、これをろ過により除去した。この沈殿物をヘキサンでリンス
した。リンスしたろ過物は、２，６－ジメチルピペリジノ（クロロ）シランを含んでおり
、これを減圧でストリッピングしてヘキサンを除去することで単離した。さらに、減圧下
で１００℃で残渣を単蒸留することによって、精製物を得た。２，６－ジメチルピペリジ
ノ（クロロ）シランの同定は、質量分光法によって決定され、これは２，６－ジメチルピ
ペリジノ（クロロ）シランの分子量（１７７．７５）と一致する、１７７（Ｍ＋）、１６
２（Ｍ－ＣＨ３）でピークを示した。
【００８４】
　上述のように調製した１３０ｇの２，６－ジメチルピペリジノ（クロロ）シランを３８
６ｇのテトラヒドロフランに溶解して、不活性雰囲気下で２Ｌの反応器に置いた。この溶
液を－２０℃に冷却して、２４７ｇの３モル濃度のテトラヒドロフラン中のメチルマグネ
シウムクロリド溶液を、－２０℃に維持しながら６０分に渡って撹拌しながら徐々に添加
した。この混合物を、３０分に渡って２０℃に温め、そしてその温度で１８時間撹拌に付
した。重い白い沈殿物が観察された。この混合物をろ過して、追加の１００ｍＬのテトラ
ヒドロフランでリンスした。これらの複合のろ過物からテトラヒドロフランを、減圧下で
単蒸留によって除去した。生成したイエローのスラリーを、４００ｍＬのヘキサンで抽出
し、固体をろ過により除去し、５０ｍＬのヘキサンの２つの部分でリンスした。この複合
のろ過物からヘキサンをストリッピングして、粗生成物を得て、これをさらに単蒸留によ
り生成して、７０．４ｇの生成物を与えた。この材料の同定は質量分光法によって決定さ
れ（図２を参照）、これは２，６－ジメチルピペリジノ（メチル）シランの分子量（１５
７．３３）と一致する、１５７（Ｍ＋）、１４２（Ｍ－ＣＨ３）でピークを示した。熱伝
導検知器を有するガスクロマトグラフィは、約９７重量％の純度を示す。ＤＳＣによって
測定された沸点は、大気圧で約１７３℃であった（図２を参照）。
【００８５】
　３つの１０ｃｃのステンレス鋼容器を注意深く洗浄し、そして使用前に１７５℃で熱し
た。それぞれに、２ｍＬの２，６－ジメチルピペリジノ（メチル）シランのサンプルを含
むアンプルを装填した。そして、１００℃±２℃で設定した実験室用オーブンを用いて、
このアンプルを一定温度環境に３日間保存した。このサンプルを、ガスクロマトグラフィ
（ＧＣ）で評価して、分解の程度を決定し、そして結果を図２に示した。加熱後の平均純
度は、事実上変化を見せず、これは、良好な熱安定性を有すること、そして信頼性のある
半導体プロセスのための安定な前駆体として用いることができることを示していた。
【００８６】
例２：ケイ素含有膜の原子層堆積
　ケイ素含有膜の原子層堆積を、次の前駆体を用いて行った：２，６－ジメチルピペリジ
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ノ（メチル）シラン、及び２，６－ジメチルピペリジノ（メチル）シラン。堆積を、実験
室スケールのＡＬＤプロセスツールで行った。全てのガス（例えば、パージガス、反応ガ
ス又は前駆体及び酸素源）を、堆積ゾーンに入る前に１００℃に余熱した。ガス及び前駆
体の流量を、高速作動するＡＬＤダイアフラムバルブで制御した。堆積に用いた基材は、
基材の温度を確認するためにサンプルホルダーに取り付けた熱電対を有する１２インチの
長さのシリコンストリップであった。酸素源ガスとしてオゾンを用いて、４００サイクル
を基準として用いて、堆積を行った。また、堆積のプロセスパラメーターを表２に与える
。
【００８７】
【表２】

【００８８】
　生成したケイ素含有膜を、堆積速度及び屈折率に関して特徴付けた。膜の厚み及び屈折
率を、エリプソメーター（ＦｉｌｍＴｅｋ　２０００ＳＥ）を用いて、膜からの反射デー
タを所定の物理的モデル（例えば、ローレンツ振動子モデル）にフィッティングすること
によって、測定した。
【００８９】
　ウェットのエッチングを、４９％のフッ化水素（ＨＦ）酸の脱イオン水中の１％溶液を
用いて行った。熱酸化物ウェハーをエッチング試験の対照として用いた。サンプルと比較
の酸化ケイ素の対照との両方の膜厚を、エリプソメーターを用いてエッチング前後で測定
した。炭素ドーパントを有する酸化ケイ素膜は、酸化ケイ素膜よりも低いウェットのエッ
チング速度を有していた。
【００９０】
　動的二次イオン質量分析（ＳＩＭＳ）技術を用いて、膜組成を解析した。フーリエ変換
赤外分光法（ＦＴＩＲ）を用いて膜構造を確認する。比較のために、ＩＲスペクトルでの
吸収は、膜厚で規格化されている。表３は、堆積温度、堆積速度、屈折率、ウェットエッ
チング速度、及び動的二次イオン質量分析（ＳＩＭＳ）を用いて測定された炭素含量の概
要である。このケイ素含有膜を以下に記載の方法によって堆積した。
【００９１】
　方法（ａ）は、３つの異なる基材温度：３００℃、１５０℃及び１００℃での、次のプ
ロセス工程を用いた、２，６－ジメチルピペリジノシランを用いたケイ素含有膜の形成を
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記載する：
工程１：２，６－ジメチルピペリジノシランの蒸気を接触させる工程；
工程２：あらゆる未吸着の２，６－ジメチルピペリジノシランをパージする工程；
工程３：オゾンを導入して、吸着した２，６－ジメチルピペリジノシランと反応させる工
程；
工程４：未反応のオゾンをパージする工程。
　方法（ａ）に関する上記の工程を５００回繰り返した。堆積した膜を、ＦＴＩＲで確認
したところ、２８００～２９６０ｃｍ－１でのあらゆる有意なＣ－Ｈサイン、又は約１２
５０ｃｍ－１でのあらゆる有意なＳｉ－ＣＨ３ピークを示さなかった。
【００９２】
　方法（ｂ）は、３つの異なる基材温度：３００℃、１５０℃及び１００℃での、次のプ
ロセス工程を用いた、２，６－ジメチルピペリジノメチルシランを用いたケイ素含有膜の
形成を記載する：
工程１：２，６－ジメチルピペリジノメチルシランの蒸気を接触させる工程；
工程２：あらゆる未吸着の２，６－ジメチルピペリジノメチルシランをパージする工程；
工程３：オゾンを導入して、吸着した２，６－ジメチルピペリジノメチルシランと反応さ
せる工程；
工程４：未反応のオゾンをパージする工程。
　これらの工程を５００回繰り返した。３００℃で堆積した膜は、方法（ａ）の２，６－
ジメチルピペリジノシランと非常に類似したＩＲの特徴を示した（例えば、２８００～２
９６０ｃｍ－１でのＣ－Ｈサインの不存在、及び約１２５０ｃｍ－１でのＳｉ－ＣＨ３サ
インの不存在）。Ｃ－ＨとＳｉ－ＣＨ３との両方の吸収ピークが、１５０℃で堆積させた
膜に現れ、１００℃で堆積させた膜ではより強まった。
【００９３】
　方法（ｃ）は、１００℃の基材温度での、第１の前駆体である２，６－ジメチルピペリ
ジノメチルシランと、第２の前駆体である２，６－ジメチルピペリジノシランとの交互の
投与を用いたケイ素含有膜の形成を記載する：
工程１：２，６－ジメチルピペリジノシランの蒸気を接触させる工程；
工程２：あらゆる未吸着の２，６－ジメチルピペリジノシランをパージする工程；
工程３：オゾンを導入して、吸着した２，６－ジメチルピペリジノシランと反応させる工
程；
工程４：未反応のオゾンをパージする工程；
工程５：２，６－ジメチルピペリジノメチルシランの蒸気を接触させる工程；
工程６：あらゆる未吸着の２，６－ジメチルピペリジノメチルシランをパージする工程；
工程７：オゾンを導入して、吸着した２，６－ジメチルピペリジノメチルシランと反応さ
せる工程；
工程８：未反応のオゾンをパージする工程。
　これらの工程を２５０回繰り返した。
【００９４】
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【表３】

【００９５】
　表３を参照すると、２，６－ジメチルピペリジノシランを用いたケイ素含有膜に関する
ウェットエッチング速度は、堆積温度に関わらず改良を示しておらず、これは膜への炭素
の組込みがないことに一致する。しかし、予想外なことに、２，６－ジメチルピペリジノ
メチルシラン中のＳｉ－ＣＨ３基が生成ケイ素含有膜に組み込まれることが望まれたが、
２，６－ジメチルピペリジノメチルシランを用いて３００℃で堆積させたケイ素含有膜は
、２，６－ジメチルピペリジノシランからの膜と非常に類似したＩＲサインを示した（す
なわち、２８００～２９６０ｃｍ－１でのＣ－Ｈサインの不存在、及び約１２５０ｃｍ－

１でのＳｉ－ＣＨ３サインの不存在）。さらに、２，６－ジメチルピペリジノメチルシラ
ンで堆積した膜中で、１５０℃で堆積した膜に、Ｃ－Ｈ及びＳｉ－ＣＨ３の両方の吸収ピ
ークが現れ、１００℃で堆積した膜のピークはさらに強かった。ウェットエッチング速度
は、膜への炭素の組込みの量に直接的に関連しており、すなわち炭素含量が高いと、ウェ
ットのエッチング速度は低下している。２，６－ジメチルピペリジノシラン又は２，６－
ジメチルピペリジノメチルシランのいずれかを用いて３００℃で堆積した膜中の炭素含量
は、２×１０１９原子／ｃｃで非常に近く、これは２，６－ジメチルピペリジノメチルシ
ラン中のＳｉ－ＣＨ３を、オゾンが効率的に酸化したことを示唆している。しかし、堆積
温度を３００℃から１５０℃又は１００℃に低下させることで、有機アミノシランの酸化
効率が低下して、膜中への炭素の組込みが増加した。重要なことは、この効果は、１００
℃の温度で２，６－ジメチルピペリジノメチルシランから堆積させた、２桁より多い炭素
原子の規模の膜に関して、より明らかになっていることである。さらに、理論に拘束され
ないが、膜中の炭素量は、他の複数の方法、例えばオゾンのパルス時間を短縮化すること
、オゾン濃度を低下させること、炭素ドープケイ素含有膜の層を交互にすること、さらに
炭素ドープケイ素含有膜と炭素非ドープケイ素含有膜とを共堆積することによっても調節
できると考えられる。
【００９６】
　図３は、１００℃で堆積させた２，６－ジメチルピペリジノメチルシランと、２，６－
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ジメチルピペリジノシランとのＩＲスペクトルの比較を示している。図５は、異なる温度
で堆積させた２，６－ジメチルピペリジノメチルシラン環の比較を与えている。この例は
、ケイ素含有膜の炭素含量を、様々な堆積温度によって、又は他の２つの異なる有機アミ
ノシランを用いて、変えられることを示している。
　本発明の態様としては、以下の態様を挙げることができる：
《態様１》
　以下の群から選択される少なくとも１種の化合物を含む第１の前駆体を含有する、炭素
ドープケイ素含有膜を堆積するための組成物：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有
する有機アミノアルキルシラン；
　　（ｉｉ）　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する
有機アルコキシアルキルシラン；
　　（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラ
ン；
　　（ｉｖ）　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する有機アミノシラン；及び
　　これらの組合せ
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され、；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＲ１０及びＲ１

１は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＬは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩで
ある）。
《態様２》
　次の式を有する有機アミノシランを含む第２の前駆体をさらに含有する、態様１に記載
の組成物：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）Ｈ３（ここで、Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は
分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のア
ルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、
及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され
；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）。
《態様３》
　以下を含有する態様２に記載の組成物：
　（ｉＰｒ２Ｎ）Ｒ５ＳｉＨ２（ここで、Ｒ５は、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ、ｎＢｕ
、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、並びにアルキル置換
フェニルからなる群より選択される）の式を有する第１の前駆体；及び
　（ｉＰｒ２Ｎ）ＳｉＨ３を含む第２の前駆体。
《態様４》
　以下を含有する態様２に記載の組成物：
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　（ｓＢｕ２Ｎ）Ｒ５ＳｉＨ２（ここで、Ｒ５は、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰｒ、ｎＢｕ
、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及びアルキル置換フ
ェニルからなる群より選択される）の式を有する第１の前駆体；及び
　（ｓＢｕ２Ｎ）ＳｉＨ３を含む第２の前駆体。
《態様５》
　以下を含有する態様２に記載の組成物：
　（２，６－ジメチルピペリジノ）Ｒ５ＳｉＨ２（ここで、Ｒ５は、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ
、ｉＰｒ、ｎＢｕ、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及
びアルキル置換フェニルからなる群より選択される）の式を有する第１の前駆体；及び
　（２，６－ジメチルピペリジノ）ＳｉＨ３を含む第２の前駆体。
《態様６》
　以下を含有する態様２に記載の組成物：
　（フェニルメチルアミノ）Ｒ５ＳｉＨ２（ここで、Ｒ５は、Ｍｅ、Ｅｔ、ｎＰｒ、ｉＰ
ｒ、ｎＢｕ、ｉＢｕ、ｓＢｕ、ｔＢｕ、ペンチルの異性体、フェニル、ビニル、及びアル
キル置換フェニルからなる群より選択される）の式を有する第１の前駆体；及び
　（フェニルメチルアミノ）ＳｉＨ３を含む第２の前駆体。
《態様７》
　次の工程を含む、原子層堆積プロセスによって炭素ドープ酸化ケイ素膜を形成する方法
：
　ａ．反応器に基材を与える工程；
　ｂ．前記反応器に、以下の群より選択される少なくとも１種の化合物を含む第１の前駆
体を導入する工程：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有
する有機アミノアルキルシラン、
　　（ｉｉ）　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する
有機アルコキシアルキルシラン、
　　（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラ
ン、
　　（ｉｖ）　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する有機アミノシラン、及び
　　これらの組合せ
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され、；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；Ｒ１０及びＲ１１は
、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＬは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩである
）；
　ｃ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；



(34) JP 5785325 B2 2015.9.30

10

20

30

40

50

　ｄ．前記反応器に、酸素源を導入する工程；
　ｅ．前記反応器に、次の式を有する第二の前駆体を導入する工程：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）
Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル
置換した環を形成することができる）；
　ｆ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｇ．前記反応器に、酸素源を導入する工程；
　ｈ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
ここで、前記ｂ～ｈの工程は、前記膜の所望の厚みが得られるまで繰り返される。
《態様８》
　前記第１の前駆体が、２，６－ジメチルピペリジノメチルシランを含む、態様７に記載
の方法。
《態様９》
　前記第２の前駆体が、２，６－ジメチルピペリジノシランを含む、態様８に記載の方法
。
《態様１０》
　前記炭素ドープ酸化ケイ素膜の炭素量を、前記第１の前駆体の前記第２の前駆体に対す
る比を調節することによって、調節する、態様７に記載の方法。
《態様１１》
　次の工程を含む、炭素ドープ窒化ケイ素膜を形成する方法：
　ａ．反応器に基材を与える工程；
　ｂ．前記反応器に、以下の群より選択される少なくとも１種の化合物を含む第１の前駆
体を導入する工程：
　　（ｉ）　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有
する有機アミノアルキルシラン、
　　（ｉｉ）　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘ（ここで、ｘ＝１、２、３）の式を有する
有機アルコキシアルキルシラン、
　　（ｉｉｉ）Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する有機アミノシラ
ン、
　　（ｉｖ）　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する有機アミノシラン、及び
　　これらの組合せ
（ここで、Ｒ３、Ｒ４及びＲ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ

１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖
のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は
不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ５及びＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
、並びにハロゲン原子からなる群よりそれぞれ独立して選択され；
Ｒ８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつ
Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され、；
Ｒ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができ；Ｒ１０及びＲ１１は
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、環又はアルキル置換した環を形成することができ；かつＬは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩである
）；
　ｃ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｄ．前記反応器に、窒素源を導入する工程；
　ｅ．前記反応器に、次の式を有する第二の前駆体を導入する工程：Ｓｉ（ＮＲ１Ｒ２）
Ｈ３（Ｒ１及びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；かつＲ１及びＲ２は、環又はアルキル
置換した環を形成することができる）；
　ｆ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
　ｇ．前記反応器に、窒素源を導入する工程；
　ｈ．前記反応器を、パージガスでパージする工程；
ここで、前記ｂ～ｈの工程は、前記膜の所望の厚みが得られるまで繰り返される。
《態様１２》
　前記第１の前駆体が、２，６－ジメチルピペリジノメチルシランを含む、態様１１に記
載の方法。
《態様１３》
　前記第２の前駆体が、２，６－ジメチルピペリジノシランを含む、態様１２に記載の方
法。
《態様１４》
　前記炭素ドープ窒化ケイ素膜の炭素量を、前記第１の前駆体の前記第２の前駆体に対す
る比を調節することによって調節する、態様１１に記載の方法。
《態様１５》
　以下を含有する、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための組成物：
　　Ｒ５Ｓｉ（ＮＲ３Ｒ４）ｘＨ３－ｘの式を有する第１の前駆体（ここで、ｘ＝１、２
、３；Ｒ３及びＲ４は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状
アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ

１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複
素環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐
鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケ
ニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及び
Ｃ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基、並びにハロゲン原子からなる群より選択され
；かつＲ３及びＲ４は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）。
《態様１６》
　ステンレス鋼容器に与えられている、態様１５に記載の組成物。
《態様１７》
　以下を含有する、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための組成物：
　　Ｒ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｘＨ３－ｘの式を有する第１の前駆体（ここで、ｘ＝１、２、３
；Ｒ７は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、
直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキ
ニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からな
る群より独立して選択され；かつＲ６は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ

３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は
分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽
和又は不飽和の複素環基、並びにハロゲン原子からなる群より独立して選択され；Ｒ８及
びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０の
アルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基
からなる群よりそれぞれ独立して選択される）。
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《態様１８》
　ステンレス鋼容器に与えられている、態様１７に記載の組成物。
《態様１９》
　以下を含有する、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための組成物：
　　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９（ＮＲ１０Ｒ１１）Ｈ）２の式を有する第１の前駆体（ここで、Ｒ
８及びＲ９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１

０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素
環基からなる群よりそれぞれ独立して選択され；Ｒ１０及びＲ１１は、Ｃ１～Ｃ１０の直
鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１

０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基、Ｃ５～Ｃ１０の芳香
族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よりそれぞれ独立して選
択され；かつＲ１０及びＲ１１は、環又はアルキル置換した環を形成することができる）
。
《態様２０》
　ステンレス鋼容器に与えられている、態様１９に記載の組成物。
《態様２１》
　以下を含有する、炭素ドープケイ素含有膜を堆積するための組成物：
　　Ｒ８Ｎ（ＳｉＲ９ＬＨ）２の式を有する第１の前駆体（ここで、Ｒ８及びＲ９は、水
素、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖又は分岐鎖アルキル基、Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基、直鎖又
は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基、直鎖又は分岐鎖のＣ３～Ｃ１０のアルキニル基
、Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基、及びＣ３～Ｃ１０の飽和又は不飽和の複素環基からなる群よ
りそれぞれ独立して選択され；かつＬ＝Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉからなる群より選択されるハロゲ
ンである）。
《態様２２》
　ステンレス鋼容器に与えられている、態様２１に記載の組成物。
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