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(57)【要約】
　半導体デバイスの製造時に銅薄膜を形成するための銅
（Ｉ）アミジナート前駆体、および化学蒸着法または原
子層堆積法を使用して、銅（Ｉ）アミジナート前駆体を
基板上に堆積する方法を開示する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次式：
【化１】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ

６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、およびシリル基のヒドロカルビル誘
導体からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択され、
　ただし、Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である場合、Ｒ３はメチル基でないことを条
件にする）の銅前駆体化合物。
【請求項２】
　前記式の銅前駆体が、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナー
トまたは銅（Ｉ）２－ジメチルアミン－１，３－ジイソプロピルアミジナートである、請
求項１に記載の化合物。
【請求項３】
　Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である、請求項１に記載の化合物。
【請求項４】
　銅前駆体調合物であって、
　（ａ）次式：

【化２】
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　（式中、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ

６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、およびシリル基のヒドロカルビル誘
導体からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択される）の銅前駆体化合物と、
　（ｂ）前記前駆体化合物用の溶媒組成物と
を含む銅前駆体調合物。
【請求項５】
　前記溶媒組成物が、有機溶媒を含む、請求項４に記載の銅前駆体調合物。
【請求項６】
　前記溶媒組成物が、アルカン、アリール、アミン、およびアミド溶媒からなる群から選
択された溶媒を含む、請求項４に記載の銅前駆体調合物。
【請求項７】
　前記溶媒組成物が、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ペンタン、ベンゼン、トルエン、
およびジメチルホルムアミドからなる群から選択された溶媒を含む、請求項４に記載の銅
前駆体調合物。
【請求項８】
　銅を基板上に堆積する方法であって、
　（ａ）次式：
【化３】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ

６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、およびシリル基のヒドロカルビル誘
導体からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択され、
　ただし、Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である場合、Ｒ３はメチル基とすることがで
きないことを条件にする）
の銅前駆体を蒸発させて、前駆体蒸気を形成する工程と、
　（ｂ）前記前駆体蒸気を高温蒸気分解条件下で前記基板と接触させて、銅を前記基板上
に堆積させる工程と、
を含む方法。
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【請求項９】
　前記銅を化学蒸着条件下で堆積させる、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記銅を原子層堆積条件下で堆積させる、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　前記式の銅前駆体が、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナー
トまたは銅（Ｉ）２－ジメチルアミン－１，３－ジイソプロピルアミジナートである、請
求項８に記載の方法。
【請求項１２】
　前記基板が、バリア材料である、請求項８に記載の方法。
【請求項１３】
　前記バリア材料が、窒化チタン、ケイ化チタン、窒化タンタル、ケイ化タンタル、タン
タルケイ素窒化物、ニオブ窒化物、ニオブケイ素窒化物、窒化タングステン、およびケイ
化タングステンからなる群から選択された化合物を含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　銅の堆積が集積回路の製造中に生じる、請求項８に記載の方法。
【請求項１５】
　液体送達システムの使用により、前記銅前駆体化合物をプロセスツールに送達する工程
を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１６】
　固体送達システムの使用により、前記銅前駆体化合物をプロセスツールに送達する工程
を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１７】
　前記基板の温度が約１５０℃～約４００℃である、請求項８に記載の方法。
【請求項１８】
　銅を基板上に堆積させる方法であって、
　（ａ）
　　（ｉ）次式：

【化４】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ

６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、およびシリル基のヒドロカルビル誘
導体からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択される）の銅前駆体化合物と、
　　（ｉｉ）前記前駆体化合物用の溶媒組成物と
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を含む銅前駆体調合物を蒸発させて、前駆体蒸気を形成する工程と、
　（ｂ）前記前駆体蒸気を高温蒸気分解条件下で前記基板と接触させて、銅を前記基板上
に堆積させる工程と、
を含む方法。
【請求項１９】
　前記銅を化学蒸着条件下で堆積させる、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記銅を原子層堆積条件下で堆積させる、請求項１８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
発明の分野
　本発明は、一般に新規な銅（Ｉ）アミジナートおよびその合成、ならびに新規な銅前駆
体を使用してマイクロ電子デバイス構造物中に銅回路を生成するための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
関連技術の説明
　銅は、その低抵抗率、低接触抵抗、およびＲＣ時間遅延の低減によりデバイス性能を向
上させる能力の結果、超大規模集積（ＶＬＳＩ）デバイスのメタライゼーションに好まし
い金属として出現している。銅メタライゼーションは、多くの半導体デバイス製造業者に
よってマイクロ電子チップ、薄膜録音ヘッド、および包装構成要素の生成のために採用さ
れている。
【０００３】
　銅の化学蒸着（ＣＶＤ）は、メタライゼーション用の均一な被覆をもたらす。ＣＶＤの
改良法である原子層堆積（ＡＬＤ）も、銅シード層にとって重要である均一な被覆をもた
らす。液体ＣＶＤ前駆体および／または溶媒に溶解させた固体前駆体により、直接噴射、
および／またはＣＶＤもしくはＡＬＤ気化装置への前駆体の液体送達が可能になる。体積
計量により、正確で精密な送達速度が得られ、ＶＬＳＩデバイスのＣＶＤまたはＡＬＤメ
タライゼーションの最中に再現性を実現することができる。
【０００４】
　（ｈｆａｃ）Ｃｕ（ＭＨＹ）、（ｈｆａｃ）Ｃｕ（３－ヘキシン）、（ｈｆａｃ）Ｃｕ
（ＤＭＣＯＤ）、および（ｈｆａｃ）Ｃｕ（ＶＴＭＳ）（ただし、ｈｆａｃ＝１，１，１
，５，５，５－ヘキサフルオロアセチルアセトナート、ＭＨＹ＝２－メチル－ｌ－ヘキセ
ン－３－イン、ＤＭＣＯＤ＝ジメチルシクロオクタジエン、およびＶＴＭＳ＝ビニルトリ
メチルシラン）を含めて、フッ素および／または酸素を含有する多数の銅ＣＶＤ前駆体が
市販されている。
【０００５】
　集積回路製造における銅メタライゼーションは、銅層と集積回路の他の部分との相互作
用により引き起こされる恐れがある有害な影響を防止するために、通常は銅層と下にある
構造との間のバリア層を利用する。金属、金属窒化物、金属ケイ化物、および金属ケイ素
窒化物を含む材料を含めて、広範囲のバリア材料が通常は利用される。例示的なバリア材
料としては、窒化チタン、ケイ化チタン、窒化タンタル、ケイ化タンタル、タンタルケイ
素窒化物、ニオブ窒化物、ニオブケイ素窒化物、窒化タングステン、およびケイ化タング
ステンが挙げられる。（ｈｆａｃ）ＣｕＬ型前駆体が銅メタライゼーションに使用される
場合では、界面層がバリア層と銅層の間に形成され、メタライゼーションに不十分な接着
力および高接触抵抗率をもたせる。
【０００６】
　（ｈｆａｃ）ＣｕＬ銅前駆体を使用する場合に酸素および／またはフッ素を含有する界
面層の形成に起こりやすい、劣った接着力および過度に高い接触抵抗率という欠陥は、酸
素とフッ素を共に含むｈｆａｃリガンドに起因するものと考えられている。このような欠



(6) JP 2008-502680 A 2008.1.31

10

20

30

40

陥を克服するために、低減されたオキシ／フルオロ含有量を有する銅前駆体を提供するこ
とは、当技術分野において大幅な進歩であるはずである。酸素を含まない特性を有する銅
前駆体を提供することは、特に有利であるはずである。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、本発明の目的は、新規な無酸素（酸素を含まずかつフッ素を含まない）銅
前駆体および調合物、ならびにこのような前駆体および調合物を使用して集積回路および
他のマイクロ電子デバイス構造物を製造する際に銅を形成する方法を提供することである
。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
発明の概要
　本発明は、一般に改善された接着力を有する、基板上に銅を形成するためのソース試薬
として有用である、酸素を含まずかつフッ素を含まない特性を有することが有利である銅
（１）アミジナート化合物、およびそのような銅（Ｉ）アミジナート化合物を使用する方
法に関する。
【０００９】
　本発明は一の態様では、次式：
【化１】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ

６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、およびシリル基のヒドロカルビル誘
導体（例えば、－ＳｉＲ３（式中、Ｒは独立して、Ｃ１～Ｃ６アルキルからなる群から選
択される））からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択され、
　ただし、Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である場合、Ｒ３はメチル基でないことを条
件にする）の銅前駆体化合物に関する。
【００１０】
　別の態様では、本発明は、銅前駆体調合物であって、
　（ａ）次式：
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【化２】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ

６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、およびシリル基のヒドロカルビル誘
導体からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択される）の銅前駆体化合物と、
　（ｂ）前駆体化合物用の溶媒組成物と
を含む銅前駆体調合物に関する。
【００１１】
　さらに別の態様では、本発明は、銅を基板上に堆積する方法であって、次式：

【化３】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ

６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、およびシリル基のヒドロカルビル誘
導体からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択され、
　ただし、Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である場合、Ｒ３はメチル基でないことを条
件にする）
の銅前駆体を蒸発させて、前駆体蒸気を形成する工程と、
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　前駆体蒸気を蒸気分解条件下で基板と接触させて、銅を基板上に堆積させる工程と、
を含む方法に関する。
【００１２】
　本発明の他の態様、特徴、および実施形態は、後続の開示および添付の特許請求の範囲
からさらに完全に明らかになるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
発明およびその好ましい実施形態の詳細な説明
　本発明は、銅薄膜を基板上にＣＶＤまたはＡＬＤ形成するための新規な銅（Ｉ）アミジ
ナート前駆体、およびこのような前駆体を使用するための対応する方法に関する。
【００１４】
　アミジナートは、下記の塩基性化学構造を有する嵩高いモノアニオン性リガンドである
：
【化４】

【００１５】
　一の態様では、本発明は、次式の化合物を提供する：
【化５】

　（式中、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ

６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、およびシリル基のヒドロカルビル誘
導体（例えば、－ＳｉＲ３（式中、Ｒは独立して、Ｃ１～Ｃ６アルキルからなる群から選
択される））からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択され、
　ただし、Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である場合、Ｒ３はメチル基でないことを条
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【００１６】
　式（１）の化合物は、所与の用途について当分野の技術内で容易に決定できるような、
適正な温度、圧力、濃度、流量、およびＣＶＤ技法を含めてプロセス条件を利用して、Ｃ
ＶＤまたはＡＬＤ法により銅薄膜を形成するために有効に使用される。
【００１７】
　式（１）の好ましい化合物には、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピル
アミジナート：
【化６】

　および銅（Ｉ）２－ジメチルアミノ－１，３－ジイソプロピルアミジナート：
【化７】

が含まれる。
【００１８】
　式（１）の化合物は、下記に、本明細書の実施例でさらに完全に記載されているように
、下記の式（２）および（３）に従って容易に合成される。
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【化８】

【００１９】
　ＣＶＤまたはＡＬＤにおける使用では、本発明の銅（Ｉ）前駆体を蒸発させて、前駆体
蒸気を形成し、次いで高温蒸気分解条件下で基板と接触させて、銅を基板上に堆積させる
。
【００２０】
　銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートおよび銅（Ｉ）２－
ジメチルアミノ－１，３－ジイソプロピルアミジナートは、揮発性であると共に耐熱性で
もあり、ＣＶＤまたはＡＬＤ反応器中、還元雰囲気堆積条件下で銅ＣＶＤまたはＡＬＤ前
駆体として有効に使用される。固体前駆体は、有機溶媒に溶解することができる。反応器
への輸送のための気化装置に溶液を計量供給するために、液体送達を使用することができ
る。
【００２１】
　より詳細には、例として、本発明の銅（Ｉ）アミジナート前駆体組成物は、半導体集積
回路、薄膜回路、薄膜包装構成要素、および薄膜録音ヘッドコイルにおいて銅相互接続線
を形成する最中に使用することができる。このような集積回路または薄膜回路を形成する
ために、基板上および／または基板内に形成された、いくつかの誘電体層および導電層（
多層）を有する半導体基板を利用することができる。半導体基板は、裸基板、または裸基
板上に形成された、いくつかの構成層を含むことができる。
【００２２】
　本発明の幅広い実施では、第１、第２、第３、またはそれ以上のメタライゼーション層
に使用するため、銅（Ｉ）アミジナート前駆体を使用して、銅を含有する層を半導体基板
上に形成することができる。このような銅層は、通常、低抵抗率、高性能、および／また
は高速回路パスを必要とする回路位置で使用される。本明細書の背景技術のセクションに
記載されたように、銅層を半導体基板上に形成する前に、バリア層を基板上に堆積または
その他の方法で形成することができる。
【００２３】
　次いで、本明細書に記載する銅前駆体組成物を使用して、銅をＣＶＤまたはＡＬＤシス
テムを使用してウエハ上に堆積させることができる。このようなシステムは、半導体製造
技術分野で周知である。さらに、水、水発生化合物、または前駆体調合物に対する他のア
ジュバントを、ＣＶＤまたはＡＬＤツールの上流または内部で銅前駆体と混合することが
できる。同様に、還元剤を類似した方式で利用することができる。
【００２４】
　別の変形として、銅合金組成物を基板上に堆積する場合、銅前駆体調合物は、他の金属
ソース試薬材料を含み、またはそれと混合することができ、あるいはこのような他の試薬
材料を別々に蒸発させ、堆積チャンバに導入することができる。



(11) JP 2008-502680 A 2008.1.31

10

20

30

40

50

【００２５】
　本発明の組成物を、様々な方法でＣＶＤまたはＡＬＤ反応器に送達することができる。
例えば、液体送達システムを利用することができる。あるいは、ＬＤＳ３００液体送達お
よび気化装置（米国コネチカット州ダンベリーのアドバンスト・テクノロジー・マテリア
ルズ（Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｉｎｃ．，Ｄａ
ｎｂｕｒｙ，ＣＴ）から市販されている）など、液体送達およびフラッシュ蒸発プロセス
を組み合わせた装置を使用して、低揮発性材料を体積計量して送達することができ、前駆
体の熱分解がない再現性のある輸送および堆積がもたらされる。商業的に許容できる銅Ｃ
ＶＤまたはＡＬＤ法には、熱分解がない再現性のある輸送および堆積というこれらの考察
の両方が不可欠である。
【００２６】
　液体送達調合物では、液体である銅前駆体は、溶媒を含まない液体の形で使用すること
ができ、あるいは液体または固体の銅前駆体は、それを含有する溶媒調合物中で使用する
ことができる。したがって、本発明の銅前駆体調合物は、銅を基板上に形成する所与の最
終使用用途において望ましく有利であり得るように適切な特性の溶媒成分を含むことがで
きる。適切な溶媒には、例えば、アルカン溶媒、具体的には、ヘキサン、ヘプタン、オク
タン、ペンタン、またはベンゼンやトルエンなどのアリール溶媒、アミン、およびアミド
が含まれ得る。特定の銅前駆体について特定の溶媒組成物の有用性を経験的に容易に決定
して、使用する特定の銅前駆体の液体送達蒸発および輸送用の適切な単一成分または多成
分の溶媒媒体を選択することができる。
【００２７】
　本発明の別の実施形態では、例えばＰｒｏＥ－Ｖａｐ固体送達および気化装置（米国コ
ネチカット州ダンベリーのアドバンスト・テクノロジー・マテリアルズ（Ａｄｖａｎｃｅ
ｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｉｎｃ．，Ｄａｎｂｕｒｙ，ＣＴ）か
ら市販されている）を使用して、固体送達システムを利用することができる。
【００２８】
　広範囲のＣＶＤまたはＡＬＤプロセス条件を、本発明の前駆体組成物と利用することが
できる。一般化プロセス条件には、１５０～４００℃の基板温度範囲、０．０５～５トー
ルの圧力範囲、および気化装置の５０～１２０℃とほぼ同じ温度において２５～７５０ｓ
ｃｃｍでヘリウム、水素、窒素、またはアルゴンのキャリヤーガスフローが含まれ得る。
【００２９】
　有用な電気的諸特性（低抵抗率）を有する銅薄膜の堆積、および（例えば、ＴｉＮまた
はＴａＮで形成された）バリア層に対する良好な接着力も、本発明の方法および前駆体に
より実現される。堆積されたフィルムの均一性は、好ましくは「全充填」銅メタライゼー
ションの実現への経路を提供するＣＶＤまたはＡＬＤ技法により実際に実現可能である。
本明細書に開示されているように、「フラッシュ」蒸発および銅前駆体化学的性質の使用
を含めて、本発明の液体送達手法により、次世代デバイス幾何形状および寸法、例えば線
幅６５ナノメートルの均一な垂直相互接続を達成することが可能になる。これらの重要な
寸法の相互接続の均一堆積は、現在利用可能な物理的堆積方法では実現することができな
い。したがって、本発明の手法により、将来の世代のデバイスへの実行可能な経路が可能
になり、当技術分野において実質的な進歩が具現化される。
【００３０】
　下記の例示的かつ非限定的な実施例により、本発明の特徴および利点をさらに完全に示
す。
【実施例】
【００３１】
実施例１
銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートの合成
　定常流の窒素下で、反応を実施した。シュレンクフラスコに、６．３ｇの１，３－ジイ
ソプロピルカルボジイミド（（ＣＨ３）２ＣＨＮ＝Ｃ＝ＮＣＨ（ＣＨ３）、４９．９ｍｍ
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ｏｌ）および５０ｍＬの乾燥エーテルを加え、氷浴に配置した。次いで、３２ｍＬのイソ
プロピルリチウム（エーテル中１．６Ｍ、５１．２ｍｍｏｌ）を、磁気撹拌された混合物
に約０℃で滴下した。滴下が完了した後、混合物を室温でさらに２時間撹拌した。５０ｍ
Ｌのエーテルに懸濁させた６ｇのＣｕＣｌ（６０．６ｍｍｏｌ）を含む別のフラスコに、
混合物を移した。この混合物を室温で終夜撹拌し、次いで乾固するまで揮散させた。固体
残渣をペンタン（３回×５０ｍＬ）で抽出した。抽出した後、ペンタン濾液をわずかに曇
るまで濃縮した。飽和溶液を－３９℃の冷凍装置に配置し、結晶質生成物を収率約６０％
で得た。
【００３２】
　図１は、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートの１Ｈ　Ｎ
ＭＲ（Ｃ６Ｄ６）を示す。下記のピークを有する：δ　１．２０（ｄ，６Ｈ，（ＣＨ３）

２ＣＨ－Ｃ），１．２３（ｂｒ，１２Ｈ，（ＣＨ３）２ＣＨ－Ｎ），３．２０（ｈｅｐｔ
，１Ｈ，ＣＨ），３．４５（ｂｒ，１Ｈ，ＣＨ），３．９５（ｂｒ，１Ｈ，ＣＨ）。
【００３３】
　図２は、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートのＳＴＡ／
ＤＳＣプロットを示す。溶融ピークは約１６０℃であり、残渣は約１９％である。
【００３４】
　図３は、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートのＯＲＴＥ
Ｐ構造であり、化合物の二量体構造、および確率３０％の熱振動楕円体を示す。
【００３５】
実施例２
銅（Ｉ）２－ジメチルアミノ－１，３－ジイソプロピルアミジナートの合成
　溶媒を含まない１，３－ジイソプロピルカルボジイミド（１２．３７ｇ、９８ｍｍｏｌ
、１５．２ｍＬ）を、１２５ｍＬのＴＨＦ中ＬｉＮＭｅ２（５ｇ、９８ｍｍｏｌ）の溶液
に徐々に添加した。熱の発生が観察された。反応混合物を１時間撹拌した。その後、９．
７ｇの固体ＣｕＣｌ（９８ｍｍｏｌ）を、ドライボックス中で反応混合物に添加した。得
られた緑がかった懸濁液を終夜撹拌し、揮発性物質をすべて真空で除去した。残渣を１５
０ｍＬのヘキサンで洗浄した。濾液を真空で濃縮し、冷蔵装置に配置し、それによって溶
媒を含まない結晶が終夜成長した。全収率は６０％であり、結晶の融点は１０８℃であっ
た。１Ｈ　ＮＭＲ（Ｃ６Ｄ６）：δ　３．４２（ｓｅｐｔｅｔ，１Ｈ，Ｊ（Ｈ－Ｈ）＝６
Ｈｚ，ＣＨ（ＣＨ３）２），２．５５　（ｓｉｎｇｌｅｔ，３Ｈ，Ｎ（ＣＨ３）２），１
．３０（ｄｏｕｂｌｅｔ，６Ｈ，Ｊ（Ｈ－Ｈ）＝６Ｈｚ，ＣＨ（ＣＨ３）２）。１３Ｃ　
ＮＭＲ（Ｃ６Ｄ６）：δ　１７１．９５（Ｍｅ２ＮＣ（Ｎ（ｉＰｒ））２），４８．６１
（ＣＨ（ＣＨ３）２），４１．２９（Ｎ（ＣＨ３）２），２７．９８（ＣＨ（ＣＨ３）２

）。
【００３６】
　図４は、揮発性の銅（Ｉ）２－ジメチルアミノ－１，３－ジイソプロピルアミジナート
のＳＴＡ／ＤＳＣプロットを示す。輸送温度は２３０℃未満であり、残渣塊は５％未満で
ある。
【００３７】
　図５は、銅（Ｉ）２－ジメチルアミノ－１，３－ジイソプロピルアミジナートのＯＲＴ
ＥＰ構造であり、固体状態の化合物の二量体構造を示す。２．４１５２（１７）Åと比較
的短いＣｕ－Ｃｕ距離は、金属－金属相互作用が弱いことを示唆することができる。平均
的なＣｕ－Ｎ距離は、１．８７５（３）Åであり、類似化合物で観察されるものと全く同
様である。
【００３８】
　様々な特定の実施形態を参照して、本発明を本明細書に記載しているが、本発明はこう
して限定されず、当業者に理解されるように、様々な他の変更形態および実施形態に拡張
かつ包含することが理解されよう。したがって、本発明は、冒頭の特許請求の範囲に従っ
て広く解釈され、理解されるよう意図されている。
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【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートの１Ｈ－ＮＭ
Ｒプロットである。
【図２】銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートの同時熱分析
（ＳＴＡ）／示差走査熱分析（ＤＳＣ）プロットである。
【図３】銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートのＯＲＴＥＰ
構造である。
【図４】銅（Ｉ）２－ジメチルアミノ－１，３－ジイソプロピルアミジナートのＳＴＡ／
ＤＳＣプロットである。
【図５】銅（Ｉ）２－ジメチルアミノ－１，３－ジイソプロピルアミジナートのＯＲＴＥ
Ｐ構造である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】

【手続補正書】
【提出日】平成17年7月28日(2005.7.28)
【手続補正１】
【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】
　次式：
【化１】

の銅前駆体化合物であって、構成要素Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の下記の構成：
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　（ｉ）Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ

１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体
からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基のヒド
ロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異なっ
てもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、
およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から選択
され、
　ただし、Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である場合、Ｒ３はメチル基でないことを条
件にすること、
　（ｉｉ）Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｃ３

～Ｃ７シクロアルキル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択され
、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択されること
のうちの１つを特徴とする化合物。
【請求項２】
　前記式において、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートま
たは銅（Ｉ）２－ジメチルアミン－１，３－ジイソプロピルアミジナートである、構成（
ｉ）を含む、請求項１に記載の化合物。
【請求項３】
　Ｒ１およびＲ２が、イソプロピル基である構成（ｉ）を含む、請求項１に記載の化合物
。
【請求項４】
　銅前駆体調合物であって、
　（ａ）次式：
【化２】

の銅前駆体化合物であって、構成要素Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の下記の構成：
　（ｉ）Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ

１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体
からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基のヒド
ロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異なっ
てもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、
およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から選択
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され、
　ただし、Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である場合、Ｒ３はメチル基でないことを条
件にすること、
　（ｉｉ）Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｃ３

～Ｃ７シクロアルキル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択され
、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択されること
のうちの１つを特徴とする銅前駆体化合物と、
　（ｂ）前記前駆体化合物用の溶媒組成物と、
を含む銅前駆体調合物。
【請求項５】
　前記溶媒組成物が、有機溶媒を含む、請求項４に記載の銅前駆体調合物。
【請求項６】
　前記溶媒組成物が、アルカン、アリール、アミン、およびアミド溶媒からなる群から選
択された溶媒を含む、請求項４に記載の銅前駆体調合物。
【請求項７】
　前記溶媒組成物が、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ペンタン、ベンゼン、トルエン、
およびジメチルホルムアミドからなる群から選択された溶媒を含む、請求項４に記載の銅
前駆体調合物。
【請求項８】
　銅を基板上に堆積する方法であって、
　（ａ）次式：
【化３】

の銅前駆体であって、構成要素Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の下記の構成：
　（ｉ）Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ

１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体
からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基のヒド
ロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異なっ
てもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、
およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から選択
され、
　ただし、Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である場合、Ｒ３はメチル基でないことを条
件にすること、
　（ｉｉ）Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｃ３
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～Ｃ７シクロアルキル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択され
、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択されること
のうちの１つを特徴とする銅前駆体を蒸発させる工程と、
　（ｂ）前駆体蒸気を高温蒸気分解条件下で前記基板と接触させて、銅を前記基板上に堆
積させる工程と、
を含む方法。
【請求項９】
　前記銅を化学蒸着条件下で堆積させる、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記銅を原子層堆積条件下で堆積させる、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　前記式において、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートま
たは銅（Ｉ）２－ジメチルアミン－１，３－ジイソプロピルアミジナートである、構成（
ｉ）を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１２】
　前記基板が、バリア材料である、請求項８に記載の方法。
【請求項１３】
　前記バリア材料が、窒化チタン、ケイ化チタン、窒化タンタル、ケイ化タンタル、タン
タルケイ素窒化物、ニオブ窒化物、ニオブケイ素窒化物、窒化タングステン、およびケイ
化タングステンからなる群から選択された化合物を含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　銅の堆積が、集積回路の製造中に生じる、請求項８に記載の方法。
【請求項１５】
　液体送達システムの使用により、前記銅前駆体化合物をプロセスツールに送達する工程
を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１６】
　固体送達システムの使用により、前記銅前駆体化合物をプロセスツールに送達する工程
を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１７】
　前記基板の温度が、約１５０℃～約４００℃である、請求項８に記載の方法。
【請求項１８】
　銅を基板上に堆積させる方法であって、
　（ａ）
　　（ｉ）次式：
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【化４】

の銅前駆体化合物であって、構成要素Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の下記の構成：
　（ｉ）Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｈ、Ｃ

１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体
からなる群から選択され、
　Ｒ３は、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基のヒド
ロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異なっ
てもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、
およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から選択
され、
　ただし、Ｒ１およびＲ２がイソプロピル基である場合、Ｒ３はメチル基でないことを条
件にすること、
　（ｉｉ）Ｒ１およびＲ２は、互いに同じでも異なってもよく、それぞれ独立して、Ｃ３

～Ｃ７シクロアルキル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択され
、
　Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリール、シリル基の
ヒドロカルビル誘導体、およびＮＲ４Ｒ５（式中、Ｒ４およびＲ５は、互いに同じでも異
なってもよく、独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、アリー
ル、およびシリル基のヒドロカルビル誘導体からなる群から選択される）からなる群から
選択されること、
のうちの１つを特徴とする銅前駆体化合物と、
　　（ｉｉ）前記前駆体化合物用の溶媒組成物と
を含む銅前駆体調合物を蒸発させて、前駆体蒸気を形成する工程と、
　（ｂ）前記前駆体蒸気を高温蒸気分解条件下で前記基板と接触させて、銅を前記基板上
に堆積させる工程と、
を含む方法。
【請求項１９】
　前記銅を化学蒸着条件下で堆積させる、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記銅を原子層堆積条件下で堆積させる、請求項１８に記載の方法。
【請求項２１】
　前記式において、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートま
たは銅（Ｉ）２－ジメチルアミン－１，３－ジイソプロピルアミジナートである、構成（
ｉ）を含む、請求項４に記載の化合物。
【請求項２２】
　前記式において、銅（Ｉ）２－イソプロピル－１，３－ジイソプロピルアミジナートま
たは銅（Ｉ）２－ジメチルアミン－１，３－ジイソプロピルアミジナートである、構成（
ｉ）を含む、請求項１８に記載の方法。
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