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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次の式Ａによって表される有機アミノシラン化合物：
【化２】

（式中、Ｒは、Ｃ1～Ｃ10の直鎖又は分岐鎖のアルキル基から選択され；
　Ｒ1は、Ｃ5～Ｃ7の環状アルキル基から選択される）。
【請求項２】
　Ｎ－メチルシクロヘキシルアミノシラン、Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシラン、及
びＮ－イソプロピルシクロヘキシルアミノシランからなる群より選択される１種である、
請求項１に記載の有機アミノシラン化合物。
【請求項３】
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　以下を含む、ケイ素含有膜の堆積用の組成物：
　請求項１又は２に記載の有機アミノシラン化合物；及び
　エーテル、第三級アミン、ニトリル、アルキル炭化水素、芳香族炭化水素、第三級アミ
ノエーテル及びこれらの混合物からなる群より選択される、溶媒。
【請求項４】
　前記有機アミノシラン化合物及び前記溶媒のそれぞれが沸点を有し、前記有機アミノシ
ラン化合物の沸点と前記溶媒の沸点との差が４０℃以下である、請求項３に記載の組成物
。
【請求項５】
　前記有機アミノシラン化合物及び前記溶媒のそれぞれが沸点を有し、前記有機アミノシ
ラン化合物の沸点と前記溶媒の沸点との差が２０℃以下である、請求項３に記載の組成物
。
【請求項６】
　ＡＬＤ又はサイクリックＣＶＤから選択される堆積方法を用いて、結晶性シリコン膜、
アモルファスシリコン膜、又はこれらの組合せから選択されるケイ素含有膜を、形成する
方法であって、以下の工程を含み、これらの工程を所望の厚さの前記ケイ素含有膜が得ら
れるまで繰り返す方法：
　周囲温度から７００℃の範囲の温度に加熱され、かつ１Ｔｏｒｒ以下の圧力で維持され
る反応器に、１以上の基材を置く工程；
　請求項１又は２に記載の少なくとも１種の有機アミノシラン化合物を、前記反応器に導
入する工程；及び
　水素、水素プラズマ及びヒドラジンからなる群より少なくとも１種選択される還元剤を
、前記反応器に導入して、前記少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体と少なくとも部
分的に反応させ、そして前記１以上の基材上にケイ素含有膜を堆積する工程。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　例えば限定されないが、アモルファスシリコン、結晶性シリコン、窒化ケイ素、酸化ケ
イ素、炭窒化ケイ素及び酸窒化ケイ素膜を含むケイ素含有膜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について、本明細書で述べる。さらに他の１つの態
様について、本明細書で述べるものは、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、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（ＰＥＣＶＤ）、低圧
化学気相成長（ＬＰＣＶＤ）及び常圧ＣＶＤ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、ケイ素含有膜用の前駆体、例えば限定されないが、酸化ケイ素
膜又は窒化ケイ素膜用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。また、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】
　低圧化学気相成長（ＬＰＣＶＤ）プロセスは、ケイ素含有膜の堆積に関して半導体産業
で用いられる、比較的幅広く受け入れられている方法の１つである。アンモニアを用いる
低圧化学気相成長（ＬＰＣＶＤ）では、適度な成長速度及び均質性を得るために、７５０
℃超の堆積温度が必要となる場合がある。改良した膜特性を与えるために、比較的高い堆
積温度が通常用いられる。窒化ケイ素又は他のケイ素含有膜を成長させるための比較的一
般的な産業的方法の１つは、前駆体のシラン、ジクロロシラン及び／又はアンモニアを用
いる、７５０℃超の温度でのホットウォール反応器（ｈｏｔ　ｗａｌｌ　ｒｅａｃｔｏｒ
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）内での低圧化学気相成長による。しかし、この方法を用いることには複数の欠点が存在
している。例えば、ある種の前駆体、例えばシランは、自然発火性である。これは、取り
扱い時及び使用時に問題点を提示する場合がある。また、シラン及びジクロロシランから
堆積した膜は、ある種の不純物を含有する場合がある。例えば、ジクロロシランを用いて
堆積した膜は、ある種の不純物、例えば塩素及び塩化アンモニウムを含有する場合があり
、これらは堆積プロセスの間に副生成物として形成される。シランを用いて堆積した膜は
、水素を含有する場合がある。
【０００４】
　特許文献１は、一般式（Ｒ１Ｒ２Ｎ）ｎＳｉＨ４－ｎ（式中、Ｒ１及びＲ２は、Ｈ－、
ＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５－、Ｃ３Ｈ７－及びＣ４Ｈ９－のいずれかであり、この少なくとも一
つはＨ－ではなく、かつｎは１～４の整数である）によって表される有機シラン化合物を
開始ガスとして用いて、窒化ケイ素膜を化学気相成長によって形成する方法を記載してい
る。請求項３は、有機シラン化合物が、トリスジメチルアミノシラン（（ＣＨ3 ）2 Ｎ）

3 ＳｉＨ、ビスジメチルアミノシラン（（ＣＨ3 ）2 Ｎ）2 ＳｉＨ2 、ジメチルアミノシ
ラン（（ＣＨ3 ）2 Ｎ）ＳｉＨ3 、トリスジエチルアミノシラン（（Ｃ2 Ｈ5 ）2 Ｎ）3 
ＳｉＨ、ビスジエチルアミノシラン（（Ｃ2 Ｈ5 ）2 Ｎ）2 ＳｉＨ2 、ジエチルアミノシ
ラン（（Ｃ2 Ｈ5 ）2 Ｎ）ＳｉＨ3 、トリスジプロピルアミノシラン（（Ｃ3 Ｈ7 ）2 Ｎ
）3 ＳｉＨ、ビスジプロピルアミノシラン（（Ｃ3 Ｈ7 ）2 Ｎ）2 ＳｉＨ2 、ジプロピル
アミノシラン（（Ｃ3 Ｈ7 ）2 Ｎ）ＳｉＨ3 、トリスジイソブチルアミノシラン（（Ｃ4 
Ｈ9 ）2 Ｎ）3 ＳｉＨ、ビスジイソブチルアミノシラン（（Ｃ4 Ｈ9 ）2 Ｎ）2 ＳｉＨ2 
、ジイソブチルアミノシラン（（Ｃ4 Ｈ9 ）2 Ｎ）ＳｉＨ3である、と列挙している。
【０００５】
　特許文献２は、好ましくはＳｉ［Ｎ（ＣＨ３）２］４、ＳｉＨ［Ｎ（ＣＨ３）２］３、
ＳｉＨ２［Ｎ（ＣＨ３）２］２又はＳｉＨ３［Ｎ（ＣＨ３）２］である第一の反応物と、
好ましくは活性化したＮＨ３である第二の反応物とを用いて、ケイ素を含有する薄膜層、
例えばＳｉ３Ｎ４薄膜及びＳｉＯ２薄膜を形成するための原子層堆積方法を記載している
。
【０００６】
　特許文献３は、一般式（Ｒ１Ｒ２Ｎ）ｎＳｉＨ４－ｎ（式中、Ｒ１及びＲ２は、Ｈ－、
ＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５－、Ｃ３Ｈ７－及びＣ４Ｈ９－のいずれかであり、この少なくとも一
つはＨ－ではなく、かつｎは１～４の整数である）によって表される有機シラン化合物と
酸素とを用いて、酸化ケイ素膜をＣＶＤによって形成する方法を記載している。請求項３
は、「有機シラン化合物が、トリスジメチルアミノシラン（（ＣＨ3 ）2 Ｎ）3 ＳｉＨ、
ビスジメチルアミノシラン（（ＣＨ3 ）2 Ｎ）2 ＳｉＨ2 、ジメチルアミノシラン（（Ｃ
Ｈ3 ）2 Ｎ）ＳｉＨ3 、トリスジエチルアミノシラン（（Ｃ2 Ｈ5 ）2 Ｎ）3 ＳｉＨ、ビ
スジエチルアミノシラン（（Ｃ2 Ｈ5 ）2 Ｎ）2 ＳｉＨ2 、ジエチルアミノシラン（（Ｃ

2 Ｈ5 ）2 Ｎ）ＳｉＨ3 、トリスジプロピルアミノシラン（（Ｃ3 Ｈ7 ）2 Ｎ）3 ＳｉＨ
、ビスジプロピルアミノシラン（（Ｃ3 Ｈ7 ）2 Ｎ）2 ＳｉＨ2 、ジプロピルアミノシラ
ン（（Ｃ3 Ｈ7 ）2 Ｎ）ＳｉＨ3 、トリスジイソブチルアミノシラン（（Ｃ4 Ｈ9 ）2 Ｎ
）3 ＳｉＨ、ビスジイソブチルアミノシラン（（Ｃ4 Ｈ9 ）2 Ｎ）2 ＳｉＨ2 、及びジイ
ソブチルアミノシラン（（Ｃ4 Ｈ9 ）2 Ｎ）ＳｉＨ3である」と列挙している。
【０００７】
　出願人による特許である特許文献４～６は、化学気相成長プロセス又は原子層堆積プロ
セスでの誘電体膜の堆積に用いる、例えば酸化ケイ素膜及び炭窒化ケイ素膜の堆積に用い
る、数種類の有機シランを記載している。
【０００８】
　出願人による係属中の出願である特許文献７は、特許文献８に関連するが、ケイ素含有
膜の堆積に用いる前駆体を記載している。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【特許文献１】特開平６－１３２２８４号公報
【特許文献２】米国特許第６，３９１，８０３号
【特許文献３】特開平６－１３２２７６号公報
【特許文献４】米国特許第７，８７５，５５６号
【特許文献５】米国特許第７，８７５，３１２号
【特許文献６】米国特許第７，９３２，４１３号
【特許文献７】欧州特許出願公開第２，３９２，６９１号
【特許文献８】米国特許出願番号第１３／１１４，２８７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　窒化ケイ素膜を堆積するのに用いられる前駆体、例えばＢＴＢＡＳ及びクロロシランは
、通常、５５０℃超の温度で膜を堆積させる。半導体デバイスの縮小化及び低いサーマル
バジェット（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。ケイ素含有膜を堆積させる温度は、格子中へのイオン拡散を
防ぐために、特に金属化層（ｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ　ｌａｙｅｒ）を有する基材に
関して、また多くの３－５族デバイス及び２－６族デバイスにおいて、格子へのイオン拡
散を防ぐために、低下させるべきである。したがって、５５０℃以下又は更には室温にお
いて、ＣＶＤ、ＡＬＤ又は他のプロセスにより堆積を可能とするのに化学的に十分に反応
性があり、さらに通常の処理及び取扱い性の要件に関して安定で、新規でかつ比較的コス
ト優位性のある、ケイ素含有膜の堆積用の前駆体、例えば酸化ケイ素又は窒化ケイ素膜の
堆積用の前駆体を与える継続的な必要性が、本分野において存在している。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本明細書に記載するものは、例えばアモルファスシリコン、結晶性シリコン、半結晶性
シリコン、化学量論的又は非化学量論的酸化ケイ素、化学量論的又は非化学量論的窒化ケ
イ素、酸窒化ケイ素、炭化ケイ素、炭窒化ケイ素及びこれらの組合せを含むケイ素を含有
する膜（本明細書でケイ素含有膜と言及する）を、基材の少なくとも一部に形成するため
の有機アミノシラン前駆体、並びにこれを用いる方法である。また、本明細書に開示する
ものは、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、酸化ケイ素
層を基材に生成するための条件下の堆積チャンバーで、有機アミノシラン前駆体及び酸化
剤を用いて、ケイ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、窒化ケイ素層を基材に生成するための条件下の堆積チャンバーで
、有機アミノシラン前駆体及び窒素含有前駆体を用いて、ケイ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、例えば限定されないが、金属酸化物膜又は金属窒化物膜用のドーパントとし
て、用いることもできる。
【００１２】
　本明細書に記載したプロセスでは、次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する少なくとも１種の有機
アミノシラン又はこれらの混合物を、ケイ素含有前駆体の少なくとも１種として用いる：
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【化１】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）。
　式Ａのある種の実施態様においては、Ｒ及びＲ１は、結合して環状基又はアルキル置換
環状基を形成することができる。式Ｃのある種の実施態様においては、Ｒ、Ｒ２及びＲ１

のいずれか１つ以上は、結合して環状基を形成することができる。式Ａ又はＣの他の実施
態様において、Ｒ及びＲ１、又はＲ、Ｒ２及びＲ１のいずれか１つは、それぞれ環状基を
形成するための結合をしない。１つの特定の実施態様では、有機アミノシラン前駆体は、
式Ａを有し、Ｒはｎ－プロピルであり、かつＲ１はイソプロピルである。式Ａのこれらの
実施態様又は他の実施態様では、Ｒ及びＲ１は、異なる置換基であり、そして有機アミノ
シランは、非対称性の分子である。式Ａの他の１つの実施態様では、Ｒ及びＲ１は同じ置
換基であり、そして有機アミノシランは、対称性の分子である。式Ａの好ましい実施態様
では、Ｒは、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基であり、かつＲ１は、直鎖又は分岐鎖のＣ１～
Ｃ３のアルキル基及びＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からなる群より選択される。
【００１３】
　１つの態様において、本明細書に記載した有機アミノシラン前駆体は、次の式Ａ、Ｂ及
びＣを有する少なくとも１つの前駆体を含む：
【化２】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは



(6) JP 6404540 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）。
　式Ａのある種の実施態様においては、Ｒ及びＲ１は、結合して環状基又はアルキル置換
環状基を形成することができる。式Ｃのある種の実施態様においては、Ｒ、Ｒ２及びＲ１

のいずれか１つ以上は、結合して環状基を形成することができる。式Ａ又はＣの他の実施
態様において、Ｒ及びＲ１、又はＲ、Ｒ２及びＲ１のいずれか１つは、それぞれ環状基を
形成するための結合をしない。１つの特定の実施態様では、有機アミノシラン前駆体は、
式Ａを有し、Ｒはｎ－プロピルであり、かつＲ１はイソプロピルである。式Ａのこれらの
実施態様又は他の実施態様では、Ｒ及びＲ１は、異なる置換基であり、そして有機アミノ
シランは、非対称性の分子である。式Ａの他の１つの実施態様では、Ｒ及びＲ１は同じ置
換基であり、そして有機アミノシランは、対称性の分子である。
【００１４】
　他の１つの態様において、次の工程を含む、基材の少なくとも１つの表面にケイ素含有
膜を形成する方法が与えられる：
　　　反応チャンバーに、上記基材の少なくとも１つの表面を与える工程；及び
　　　次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する少なくとも１種の有機アミノシラン又はこれらの混合
物を、上記ケイ素含有前駆体の少なくとも１つとして用いて、化学気相成長プロセス及び
原子層堆積プロセスから選択される堆積プロセスによって、上記少なくとも１つの表面に
上記ケイ素含有膜を形成する工程：
【化３】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）。
　式Ａのある種の実施態様においては、Ｒ及びＲ１は、結合して環状基又はアルキル置換
環状基を形成することができる。１つの特定の実施態様では、有機アミノシランは、式Ａ
の前駆体を含み、ここでＲは、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基から選択され、かつＲ１は、
直鎖又は分岐鎖のＣ１～Ｃ３のアルキル基及びＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からなる群よ
り選択される。
【００１５】
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　他の１つの態様において、次の工程を含む、原子層堆積プロセスによって酸化ケイ素膜
を形成する方法が与えられる：
　　　ａ．反応器に基材を与える工程；
　　　ｂ．上記ケイ素含有前駆体の少なくとも１つとして用いる、次の式Ａ、Ｂ及びＣを
有する少なくとも１種の有機アミノシラン又はこれらの混合物から選択される少なくとも
１種のケイ素前駆体を、上記反応器に導入する工程：
【化４】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；
　　　ｃ．上記反応器をパージガスでパージする工程；
　　　ｄ．酸素源を上記反応器に導入する工程；
　　　ｅ．上記反応器をパージガスでパージする工程；及び
　　　ｆ．上記膜の所望の厚みが得られるまで、ｂ～ｅの工程を繰り返す工程。
　本明細書に記載された１つの特定の実施態様では、有機アミノシランは、式Ａの前駆体
を含み、ここでＲは、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基から選択され、かつＲ１は、直鎖又は
分岐鎖のＣ１～Ｃ３のアルキル基及びＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からなる群より選択さ
れる。
【００１６】
　さらなる態様において、次の工程を含む、ＣＶＤプロセスを用いて基材の少なくとも１
つの表面に酸化ケイ素膜を形成する方法が与えられる：
　　　ａ．反応器に基材を与える工程；
　　　ｂ．次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する少なくとも１種の有機アミノシラン又はこれらの
混合物を、上記反応器に導入する工程：
【化５】
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（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；及び
　　　ｃ．酸素源を提供して、上記少なくとも１つの表面に上記酸化ケイ素膜を堆積する
工程。
　本明細書に記載された１つの特定の実施態様では、有機アミノシランは、式Ａの前駆体
を含み、ここでＲは、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基から選択され、かつＲ１は、直鎖又は
分岐鎖のＣ１～Ｃ３のアルキル基及びＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からなる群より選択さ
れる。
【００１７】
　他の１つの態様では、次の工程を含む、原子層堆積プロセスによって窒化ケイ素を形成
する方法が与えられる：
　　　ａ．反応器に基材を与える工程；
　　　ｂ．上記ケイ素含有前駆体の少なくとも１つとして、次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する
少なくとも１種の有機アミノシラン又はこれらの混合物を、上記反応器に導入する工程：
【化６】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；
　　　ｃ．上記反応器をパージガスでパージする工程；
　　　ｄ．窒素含有源を上記反応器に導入する工程；
　　　ｅ．上記反応器をパージガスでパージする工程；及び
　　　ｆ．上記窒化ケイ素膜の所望の厚みが得られるまで、ｂ～ｅの工程を繰り返す工程
。
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　本明細書に記載された１つの特定の実施態様では、有機アミノシラン前駆体は、式Ａの
前駆体を含み、ここでＲは、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基から選択され、かつＲ１は、直
鎖又は分岐鎖のＣ１～Ｃ３のアルキル基及びＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からなる群より
選択される。
【００１８】
　さらなる態様では、ＣＶＤプロセスを用いて基材の少なくとも１つの表面に窒化ケイ素
膜を形成する方法が与えられる：
　　　ａ．反応器に基材を与える工程；
　　　ｂ．上記ケイ素含有前駆体の少なくとも１つとして、次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する
少なくとも１種の有機アミノシラン又はこれらの混合物を、上記反応器に導入する工程：
【化７】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；
　　　ｃ．窒素含有源を提供する工程であって、上記少なくとも１種の有機アミノシラン
及び上記窒素含有源を反応させて、ケイ素と窒素との両方を含む上記膜を上記少なく少な
くとも１つの表面に堆積させる工程。
　本明細書に記載された１つの特定の実施態様では、有機アミノシランは、式Ａの前駆体
を含み、ここでＲは、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基から選択され、かつＲ１は、直鎖又は
分岐鎖のＣ１～Ｃ３のアルキル基及びＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からなる群より選択さ
れる。
【００１９】
　他の１つの態様について、式Ａ、Ｂ及びＣを有する１種以上の有機アミノシラン又はこ
れらの混合物を含む、ケイ素含有膜を堆積させるための容器が、本明細書に記載される。
１つの特定の実施態様では、その容器は、ＣＶＤプロセス又はＡＬＤプロセス用の反応器
への１種以上の前駆体の供給を可能とするのに適切なバルブ及び治具を備えた、少なくと
も１つの耐圧容器（好ましくはステンレス鋼製）を含む。
【００２０】
　さらなる他の１つの実施態様では、次を含む、ケイ素含有膜堆積用の前駆体組成物が与
えられる：
　　　次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する有機アミノシラン又はこれらの混合物
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【化８】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；及び
　　　エーテル、第三級アミン、ニトリル、アルキル炭化水素、芳香族炭化水素、第三級
アミノエーテル及びこれらの混合物からなる群より選択される、溶媒。
　本明細書に記載した前駆体組成物の１つの特定の実施態様では、有機アミノシランは、
式Ａの前駆体を含み、ここでＲは、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基から選択され、かつＲ１

は、直鎖又は分岐鎖のＣ１～Ｃ３のアルキル基及びＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からなる
群より選択される。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、本明細書に記載した式Ａを有し、かつ表３のｎｏ．１７及び例１に記載
されているＮ－イソ－プロピルシクロヘキシルアミノシランの質量分析（ＭＳ）スペクト
ルを与える。
【図２】図２は、本明細書に記載した式Ａを有し、かつ表３のｎｏ．７に記載されている
ジシクロヘキシルアミノシランの質量分析（ＭＳ）スペクトルを与える。
【図３】図３は、本明細書に記載した式Ｂを有し、かつ例２に記載されているＮ－２－ピ
リジルジシラザンの質量分析（ＭＳ）スペクトルを与える。
【図４】図４は、本明細書に記載した式Ｃを有し、かつ例３に記載されているＮ，Ｎ’－
ジシリル－トランス－２，５－ジメチルピペリジンの質量分析（ＭＳ）スペクトルを与え
る。
【図５】図５は、本明細書に記載した式Ａを有し、かつ表３のｎｏ．５に記載されている
Ｎ－メチルシクロヘキシルアミノシランの質量分析（ＭＳ）スペクトルを与える。
【図６】図６は、本明細書に記載した式Ａを有し、かつ表３のｎｏ．６に記載されている
Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシランの質量分析（ＭＳ）スペクトルを与える。
【図７】図７は、Ｎ－メチルシクロヘキシルアミノシラン前駆体を用いて堆積した酸化ケ
イ素膜の堆積速度を、例５に記載したような前駆体のパルス時間の関数として与える。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　有機アミノシラン、シラン又はケイ素含有前駆体を、前駆体として用いて、化学量論的
なケイ素含有膜及び非化学量論的なケイ素含有膜、例えば限定されないが、酸化ケイ素、
酸炭化ケイ素、窒化ケイ素、酸窒化ケイ素及び酸窒化炭化ケイ素を形成する。また、これ
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らの前駆体を、例えば、金属含有膜のためのドーパントとして用いることもできる。有機
アミノシラン前駆体は、通常、高純度の揮発性液体前駆体化学物質であり、これらを気化
させ、そして堆積チャンバー又は反応器にガスとして提供して、ＣＶＤ又はＡＬＤプロセ
スによって、半導体デバイス用のケイ素含有膜を堆積させる。堆積のための前駆体材料の
選択は、所望の生成誘電体材料又は生成誘電体膜に依存する。例えば、前駆体材料を、そ
の化学元素の内容、化学元素の化学量論比及び／又はＣＶＤ下で形成する生成ケイ素含有
膜若しくは生成ケイ素含有コーティングに関して、選択することができる。また、前駆体
材料を、様々な他の特徴、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／又は他の考慮事項に関して選択することができる。ある
種の実施態様では、本明細書に記載した前駆体を、堆積チャンバー又は反応器への前駆体
の液相での提供を可能とするあらゆる手段で反応器システムに提供することができ、好ま
しくは適切なバルブ及び治具を備えた耐圧ステンレス鋼容器を用いて、反応器システムに
提供することができる。
【００２３】
　本明細書に記載した前駆体は、ＣＶＤ又はＡＬＤの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沸点
が高すぎて、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ことができな
い場合がある。比較的高い沸点を有する前駆体では、供給容器及び供給ラインを前駆体の
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必要が
ある。安定性に関して、他の前駆体は、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、本明細書の記載した式Ａ、Ｂ又はＣを有する有機アミノシラン前駆体
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
保存安定性を示す。上記の利点に加えて、ある種の実施態様、例えばＡＬＤ堆積法又はＰ
ＥＡＬＤ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。
【００２４】
　１つの態様において、次の式Ａ、Ｂ又はＣによって表される、ある種の前駆体又は有機
アミノシランが与えられる：
【化９】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
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不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環若しくは複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ
中のＲ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）。
　式Ａのある種の実施態様においては、Ｒ及びＲ１は、結合して環状基又はアルキル置換
環状基を形成することができる。１つの特定の実施態様では、有機アミノシラン前駆体は
、式Ａを有する化合物であり、ここでＲは、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基であり、かつＲ
１は、直鎖又は分岐鎖のＣ１～Ｃ３のアルキル基及びＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からな
る群より選択される。
【００２５】
　式Ａの有機アミノシランのある種の実施態様では、Ｒ１及びＲ２は、共に結合して環を
形成することができる。これらの実施態様又は他の実施態様では、環は、複素環を含む。
この環、あるいは複素環は、飽和している場合があり、又は不飽和の場合がある。
【００２６】
　式Ａの有機アミノシランの別の実施態様では、Ｒ１及びＲ２は、環を形成するための結
合を共にしない。
【００２７】
　式Ｃのある種の実施態様では、Ｒ、Ｒ２及びＲ１のいずれか１つ以上は、結合して環状
基を形成することができる。これらの実施態様では、環状基は、炭素環又は複素環となる
ことができる。この環状基は、飽和している場合があり、又は不飽和の場合がある。
【００２８】
　式Ｃの他の実施態様では、Ｒ及びＲ１、又はＲ、Ｒ２及びＲ１のいずれか１つ以上は、
それぞれ環状基を形成するための結合をしない。
【００２９】
　式Ａ、Ｂ及びＣにおいて、また明細書を通じて、用語「アルキル」は、１～２０、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、エチル、プロピル、ブチル、ペ
ンチル及びヘキシル基が挙げられる。ある種の実施態様では、アルキル基は、自身に結合
している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。アルキル基は、飽和している場合が有り、又は不
飽和の場合がある。
【００３０】
　式Ａ、Ｂ及びＣにおいて、また明細書を通じて、用語「環状アルキル」は、４～２０又
は５～１０の原子を有する環状基を意味する。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。ある種の実施態様では、環状アルキル基は、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖の置換基、分岐
鎖の置換基、又は酸素原子若しくは窒素原子を有する置換基の１以上を有することがある
。この実施態様又は他の実施態様では、環状アルキル基は、置換基として、直鎖若しくは
分岐鎖のアルキル基又はアルコキシ基、例えばメチルシクロヘキシル基又はメトキシシク
ロヘキシル基、の一以上を有することがある。
【００３１】
　式Ａ、Ｂ及びＣにおいて、また明細書を通じて、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－
トリルが挙げられる。
【００３２】
　式Ａ、Ｂ及びＣにおいて、また明細書を通じて、用語「アルケニル基」は、１つ以上の
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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。
【００３３】
　式Ａ、Ｂ及びＣにおいて、また明細書を通じて、用語「アルコキシ」は、酸素原子に結
合しているアルキル基であって（例えばＲ－Ｏ）、１～２０、１～１２又は１～６の炭素
原子を有することができるアルキル基を意味する。典型的なアルコキシ基としては、限定
されないが、メトキシ（－ＯＣＨ３）、エトキシ（－ＯＣＨ２ＣＨ３）、ｎ－プロポキシ
（－ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）及びイソ－プロポキシ（－ＯＣＨＭｅ２）が挙げられる。
【００３４】
　式Ａ、Ｂ及びＣにおいて、また明細書を通じて、本明細書で用いられる場合、用語「不
飽和」は、１以上の炭素二重結合若しくは三重結合を有する官能基、置換基、環又は架橋
を意味する。不飽和環の例は、限定されないが、芳香環、例えばフェニル環となることが
できる。用語「飽和」は、１以上の炭素二重結合若しくは三重結合を有さない官能基、置
換基、環又は架橋を意味する。
【００３５】
　式Ａ、Ｂ及びＣにおいて、また明細書を通じて、用語「アルキルアミノ基」は、窒素原
子に結合している１つ以上のアルキル基を有し、且つ１～２０、２～１２又は２～６の炭
素原子を有する基を意味する。アルキルアミノ基の例は、限定しないが、ピペリジン基と
なることができる。
【００３６】
　ある種の実施態様では、式Ａ、Ｂ又はＣ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、式Ａ、Ｂ又はＣ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。
【００３７】
　ある種の実施態様では、式Ａ、Ｂ又はＣを有する上記少なくとも１種の有機アミノシラ
ン前駆体は、酸素原子を有する１以上の置換基を有する。これらの実施態様では、堆積プ
ロセスの間の酸素源の必要性を回避することができる。他の実施態様では、式Ａ、Ｂ又は
Ｃを有する前記少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体は、酸素原子を含む置換基を１
つ以上有し、かつ酸素源も用いる。
【００３８】
　本明細書に記載したケイ素化合物の１つの種類は、有機アミノシラン前駆体で有り、こ
れは以下の式Ａによって示される：
【化１０】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは
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Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖
のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は
置換基のあるシリル基から独立して選択され；かつ式Ａ中のＲ及びＲ１は、結合して環状
基を形成することもできる。）。
　式Ａを有する有機アミノシラン前駆体の他の１つの実施態様において、Ｒは、置換基を
有する又は有さない芳香族基であり、かつＲ１は、直鎖アルキル基又は分岐鎖アルキル基
である。式Ａを有する化合物の１つの特定の実施態様では、ここでＲは、Ｃ５～Ｃ６の環
状アルキル基であり、かつＲ１は、直鎖又は分岐鎖のＣ１～Ｃ３のアルキル基及びＣ５～
Ｃ６の環状アルキル基からなる群より選択される。
【００３９】
　式Ａのさらなる実施態様において、Ｒ及びＲ１は、結合して、ピロール、アルキル置換
ピロール、イミダゾ－ル、アルキル置換イミダゾ－ル、ピラゾール、又はアルキル置換ピ
ラゾールの１つ以上から誘導された、５員又は６員の複素環式の、置換した芳香環若しく
は非置換の芳香環を形成することもできる。このような実施態様の例としては、限定され
ないが、Ｎ－シリルピロール（表３、ｎｏ．２４）、Ｎ－シリル－２，５－ジメチルピロ
ール（表３、ｎｏ．１９）及び１－シリル－７－アザインドール（表３、ｎｏ．２７）が
挙げられる。
【００４０】
　式Ａのさらなる実施態様において、Ｒ及びＲ１は、結合して、ピロリジン、ピペリジン
、モルホリン、ピペラジン、又はこれらのアルキル置換誘導体の１つ以上から誘導された
、５員又は６員の複素環式の、置換した脂肪族環若しくは非置換の脂肪族環を形成するこ
ともできる。このような実施態様の例としては、限定されないが、２，６－ジメチルモル
ホリノシラン（表３、ｎｏ．１０）、２－メチルピロリジノシラン（表３、ｎｏ．１２）
及びＮ－シリルデカヒドロキノリン（表３、ｎｏ．１６）が挙げられる。
【００４１】
　式Ａのさらなる実施態様において、Ｒ及びＲ１は、同じ置換基で有り、そして有機アミ
ノシランは対称的な分子となるが、Ｒ及びＲ１は、次の基とはならない：エチル、イソプ
ロピル、ｔｅｒｔ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ブチル、ｔ－ペンチル及
びｓｅｃ－ペンチル。そのような実施態様の例としては、限定されないが、ジシクロヘキ
シルアミノシラン（表３、ｎｏ．７）が挙げられる。
【００４２】
　式Ａの他の実施態様において、Ｒ及びＲ１は、異なる置換基であり、そして有機アミノ
シランは非対称の分子となる。そのような実施態様の例としては、限定されないが、Ｎ－
プロピル－イソプロピルアミノシラン（表３、ｎｏ．４）、Ｎ－メチルシクロヘキシルア
ミノシラン（表３、ｎｏ．５）、Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシラン（表３、ｎｏ．
５）、アリルフェニルアミノシラン（表３、ｎｏ．１５）、Ｎ－イソプロピルシクロヘキ
シルアミノシラン（表３、ｎｏ．１７）、アリルシクロペンチルアミノシラン（表３、ｎ
ｏ．１８）、フェニルシクロヘキシルアミノシラン（表３、ｎｏ．２２）及び２－（Ｎ－
シリルメチルアミノ）ピリジン（表３、ｎｏ．２５）が挙げられる。
【００４３】
　酸化ケイ素層の製造に用いるのに適切な有機アミノシラン前駆体の第二の種類は、次の
式Ｂによって表されるような、１つの窒素原子からぶらさがっている２つのシリル基を有
する有機アミノシランである：
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【化１１】

　式Ｂにおいて、Ｒは、フェニル以外のＣ６～Ｃ１０の置換若しくは非置換の芳香族基；
置換若しくは非置換のＣ３～Ｃ１０の環状アルキル基；直鎖若しくは分岐鎖の、置換若し
くは非置換のＣ２～Ｃ１０のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシアルキル基；又は
Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基若しくはジアルキルアミノ基から選択される。Ｒは、非
置換のｔｅｒｔ－ブチル、ｔ－ペンチル又はシクロヘキシル基以外の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換のＣ４～Ｃ１０のアルキル基となることもできる。
【００４４】
　式Ｂのある種の実施態様では、Ｂは、置換したＣ５～Ｃ１０の芳香族基であり、この芳
香族基は、次の１つ以上で置換されている：アルキル基、アルケニル基、アミノ基又はア
ルコキシ基。そのような実施態様の例としては、限定されないが、Ｎ－（４－メトキシフ
ェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．１１）、Ｎ－（３－メトキシフェニル）ジシラザン（
表４、ｎｏ．１２）、Ｎ－（２－メトキシフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．１３）、
　Ｎ－（４－クロロフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．１４）、Ｎ－（２－クロロフェ
ニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．１５）、Ｎ－（２－エチルフェニル）ジシラザン（表４
、　ｎｏ．２１）、Ｎ－（２，６－ジエチルフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．２２）
、　Ｎ－（２－プロピルフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．２３）、Ｎ－（４－ｔ－ブ
チルフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．２４）、Ｎ－（４－イソ－プロピルフェニル）
ジシラザン（表４、ｎｏ．２５）、Ｎ－（２－イソ－プロピルフェニル）ジシラザン（表
４、　ｎｏ．２６）、Ｎ－（３－エチルフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．３０）、Ｎ
－（４－ｓｅｃ－ブチルフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．３１）、Ｎ－（４－ビニル
フェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．３２）、Ｎ－（３－メチルフェニル）ジシラザン（
表４、　ｎｏ．３３）、Ｎ－（４－メチルフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．３４）、
Ｎ－（２，４，６－トリメチルフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．３５）、及びＮ－（
２，６－ジ－イソプロピルフェニル）ジシラザン（表４、ｎｏ．３６）が挙げられる。
【００４５】
　式Ｂのある種の実施態様では、Ｒは、Ｃ５～Ｃ１０の複素環基であり、この複素環基は
、Ｎ又はＯを環内に有しており、かつ次の１つ以上で置換されている：アルキル基、アル
ケニル基、アミノ基又はアルコキシ基。そのような実施態様の例としては、限定されない
が、１－Ｎ－（２－ピリジル）ジシラザン（表４、ｎｏ．１）、Ｎ，Ｎ－ジシリル－２－
アミノピリミジン（表４、ｎｏ．２）、Ｎ－（４－メチル－２－ピリジル）ジシラザン（
表４、ｎｏ．１６）、Ｎ－（６－メチル－２－ピリジル）ジシラザン（表４、ｎｏ．１７
）、Ｎ－（３－メチル－２－ピリジル）ジシラザン（表４、ｎｏ．１８）、Ｎ－（５－メ
チル－２－ピリジル）ジシラザン（表４、ｎｏ．１９）及びＮ－［２－（４－メチルピリ
ミジノ）アミノ］ジシラザン（表４、ｎｏ．３７）が挙げられる。
【００４６】
　式Ｂのある種の実施態様では、Ｒは、置換されたＣ２～Ｃ１０のアルキル基であり、こ
のアルキル基は、次の１つ以上で置換されている：ヘテロ原子（例えば、Ｎ、Ｃｌ、Ｏ）
、アルキル基、芳香族基、アルキル基、アルキルアミノ基又はアルコキシ基。そのような
実施態様の例としては、限定されないが、Ｎ－ｔ－ペンチルジシラザン（表４、ｎｏ．６
）、Ｎ－（２－ジメチルアミノ－１－メチルエチル）ジシラザン（表４、ｎｏ．７）、Ｎ
－（２－ジメチルアミノエチル）ジシラザン（表４、ｎｏ．８）、Ｎ－（１－シクロヘキ
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シルエチル）ジシラザン（表４、ｎｏ．２７）、Ｎ，Ｎ－ジシリルクミルアミン（表４、
ｎｏ．２９）、Ｎ－［３，３－ジメチルブチル－２］ジシラザン（表４、ｎｏ．３９）、
Ｎ，Ｎ－ジシリル－２－ピコリルアミン（表４、ｎｏ．４０）、Ｎ，Ｎ－ジシリル－２－
（２－ピリジル）エチルアミン（表４、ｎｏ．４１）及びＮ，Ｎ－ジシリル－１－（４－
メチルフェニル）エチルアミン（表４、ｎｏ．４２）が挙げられる。
【００４７】
　第三の種類の有機アミノシラン化合物は、次の式Ｃによって表される：
【化１２】

　式Ｃにおいて、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０

の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素
環基；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基
；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基の
ないシリル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアル
キル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和
若しくは不飽和の、炭素環基若しくは複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは
分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基
；又は置換基のあるシリル基から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは
不飽和の、直鎖若しくは分岐鎖の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素
鎖；飽和若しくは不飽和の炭素環若しくは複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表す。ある
種の実施態様では、Ｒ及びＲ１は同じである。別の実施態様では、Ｒ及びＲ１は異なる。
Ｒ２基は、窒素原子を架橋する。Ｒ２が単結合である実施態様では、これは、化合物中の
Ｎ原子に直接的に結合するＮ原子となることができる。ある種の実施態様では、Ｒ２基は
、窒素原子の間の単結合にすぎない。別の実施態様では、Ｒ２基は、架橋する基となるこ
とができ、例えばＳｉＲ２、ＳｉＨ２、鎖、環、又はＣ１～Ｃ１０の直鎖アルキル基若し
くはＣ３～Ｃ１０の分岐鎖アルキル基となることができる。式Ｃのさらなる実施態様では
、Ｒ及びＲ１は共に結合することができる。その実施態様では、式ＣのＲ及びＲ１は、炭
素－炭素の単結合若しくは二重結合、又は酸素原子若しくは窒素原子による結合の形成に
よって、複素環基に結合することができる。
【００４８】
　理論に拘束されないが、有機アミノシラン前駆体、例えば１以上の－ＳｉＨ３基を有し
、かつ本明細書に記載した式Ａ、Ｂ及びＣを有する有機アミノシラン前駆体は、ヒドロキ
シル化している半導体表面に反応するための比較的低い活性化障壁、比較的少ない不純物
及び堆積後の比較的高いフィルム密度の点で、ＳｉＨ２又はＳｉＨを有する他の有機アミ
ノシラン前駆体よりも、有利である。しかし、－ＳｉＨ３基を有するある種の有機アミノ
シラン前駆体、例えば、ジメチルアミノシラン（ＤＭＡＳ）又はジエチルアミノシラン（
ＤＥＡＳ）は、不均化反応を経て自然発火性のシラン、及びそれぞれビス（ジメチルアミ
ノ）シラン又はビス（ジエチルアミノ）シランを形成するので、熱的に安定ではない。さ
らに、これらの特定の有機アミノシラン前駆体を用いて堆積させた膜は、窒化ケイ素又は
炭窒化ケイ素のネットワーク中に適切なレベル及び種類の炭素を含み、これは一定の誘電
率を維持しながら、ウェットのエッチングレートを大幅に低下させることを可能とすると
考えられる。
【００４９】
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　ある種の実施態様では、有機溶媒又は溶媒混合物中で、モノハロゲン化シラン（ＸＳｉ
Ｈ３、ここでＸ＝Ｃｌ，Ｂｒ又はＩ）又は低級分子のジアルキルアミノシラン、例えばジ
－イソ－プロピルアミノシランと、次の表１（式Ａ）及び表２（式Ｂ及びＣ）で与えられ
る１種以上のアミンとを反応させることによって、式Ａ、Ｂ又はＣを有する有機アミノシ
ランを調製することができる。
【００５０】
【表１】
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【表２】

【００５１】
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【表４】

【００５２】
　次の式（１）及び（３）～（６）は、本明細書に記載した式Ａ、Ｂ又はＣを有する有機
アミノシランを作るために用いることができる反応機構又は合成ルートの例を与える。式
（１）及び（３）～（６）において、置換基Ｒ、Ｒ1及びＲ2は、式Ａ、Ｂ又はＣに関して
本明細書に記載したものと同じであり；Ｍは、Ｌｉ、Ｎ又はＫであり；かつＸは、Ｃｌ、
Ｂｒ又はＩであり；式（５）のＲ’は、Ｃ1～Ｃ10の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ3～Ｃ10の環状アルキル基；Ｃ5～Ｃ10の芳香族基；Ｃ3～Ｃ10の飽和若しくは不飽和の
複素環基；Ｃ2～Ｃ10の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ1～Ｃ10のアルコキシ基；
Ｃ1～Ｃ10のアルキルアミノ基から選択される。式（１）及び（３）～（６）の反応機構
を、有機溶媒を用いて（例えば、有機溶媒の存在下で）又は有機溶媒を用いずに、実行す
ることができる。有機溶媒を用いる実施態様において、適切な有機溶媒の例としては、限
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定されないが、炭化水素、例えばヘキサン、オクタン、トルエン及びテトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）を挙げることができる。これらの実施態様又は他の実施態様において、反応温
度は、約－７０℃から、溶媒を用いる場合には用いる溶媒の沸点までの範囲である。生成
する有機アミノシランを、全ての副生成物と共に存在する場合には溶媒を除去した後、減
圧蒸留によって精製することができる。式（１）及び（３）～（５）は、式Ａ又はＢを有
する前駆体を作るための異なる実施態様である。式（６）は、式Ｃに関する合成方法を表
している。
【００５３】
【化１】

【００５４】
　ケイ素含有膜又はケイ素含有コーティングを形成するために用いる方法は、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　ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　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Ｃ
ＶＤ、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ＡＬ
Ｄ（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
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、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
、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。
【００５５】
　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、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、ケイ素
含有前駆体、酸素源、窒素含有源、又は他の前駆体若しくは試薬の１種以上に交互に曝露
することによって、ＡＬＤプロセスを通じて、膜を堆積させる。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。
【００５６】
　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式Ａ、Ｂ
又はＣを有する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、５０℃以下又は室温で、
膜を堆積することができる場合がある。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、又は沸点の差を範囲とする
ことができる：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、２５～５０℃、１００～３００℃又は１００～
５００℃である。
【００５７】
　ある種の実施態様において、本明細書に記載した方法は、上記式Ａ、Ｂ又はＣを有する
有機アミノシラン前駆体以外の、１種以上の追加のケイ素含有前駆体をさらに含む。追加
のケイ素含有前駆体の例としては、限定されないが、有機ケイ素化合物、例えばシロキサ
ン（例えば、ヘキサメチルジシロキサン（ＨＭＤＳＯ）及びジメチルシロキサン（ＤＭＳ
Ｏ））；有機シラン（例えばメチルシラン、ジメチルシラン、ビニルトリメチルシラン、
トリメチルシラン、テトラメチルシラン、エチルシラン、ジシリルメタン、２，４－ジシ
ラペンタン、１，４－ジシラブタン、２，５－ジシラへキサン、２，２－ジシリルプロパ
ン、１，３，５－トリシラシクロヘキサン及びこれら化合物のフッ素化された誘導体）；
フェニル含有有機ケイ素化合物（例えば、ジメチルフェニルシラン及びジフェニルメチル
シラン）；酸素含有有機ケイ素化合物（例えば、ジメチルジメトキシシラン；１，３，５
，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン；１，１，３，３－テトラメチルジシロキサ
ン；１，３，５，７－テトラシラ－４－オキソ－へプタン、２，４，６，８－テトラシラ
－３，７－ジオキソ－ノナン、２，２－ジメチル－２，４，６，８－テトラシラ－３，７
－ジオキソ－ノナン、オクタメチルシクロテトラシロキサン、[１，３，５，７，９]－ペ
ンタメチルシクロペンタシロキサン、１，３，５，７－テトラシラ－２，６－ジオキソ－
シクロオクタン、ヘキサメチルシクロトリシロキサン、１，３－ジメチルジシロキサン、
１，３，５，７，９－ペンタメチルシクロペンタシロキサン、ヘキサメトキシジシロキサ
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ン及びこれら化合物のフッ素化された誘導体）が挙げられる。
【００５８】
　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。
【００５９】
　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。酸素源は、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
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。
【００６０】
　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。
【００６１】
　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、
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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。
【００６２】
　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
試薬を供給する各工程を、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。
【００６３】
　エネルギーを、前駆体、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ケイ素含有コーティングを
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。
【００６４】
　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
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。
【００６５】
　本明細書に記載した式Ａ、Ｂ又はＣを有する有機アミノシラン及び溶媒を含む組成物中
で、式Ａ、Ｂ又はＣを有する前駆体を用いる実施態様に関して、選択する溶媒又は溶媒混
合物は、その有機アミノシランと反応しない。その組成物中の重量％による溶媒の量は、
０．５～９９．５ｗｔ％又は１０～７５ｗｔ％の範囲である。この実施態様又は他の実施
態様において、溶媒は、式Ａ、Ｂ又はＣの有機アミノシランの沸点（ｂ．ｐ．）に近いｂ
．ｐ．を有し、又は溶媒のｂ．ｐ．と式Ａ、Ｂ又はＣの有機アミノシランの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、その沸点の
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。組成物中の適切な溶媒の例としては、限定されないが、エーテル（
例えば、１，４－ジオキサン、ジブチルエーテル）、第三級アミン（例えば、ピリジン、
１－メチルピペリジン、１－エチルピペリジン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルピペラジン、Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン）、ニトリル（例えば、ベンゾニトリル）
、アルキル炭化水素（例えば、オクタン、ノナン、ドデカン、エチルシクロヘキサン）、
芳香族炭化水素（例えば、トルエン、メシチレン）、第三級アミノエーテル（例えば、ビ
ス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル）又はこれらの混合物が挙げられる。非限定的
ないくつかの典型的な組成物の例としては、限定されないが、ジ－イソ－プロピルアミノ
シラン（ｂ．ｐ．約１１６℃）及びオクタン（ｂ．ｐ．１２５～１２６℃）を含む組成物
；ジ－イソ－プロピルアミノシラン（ｂ．ｐ．約１１６℃）及びピリジン（ｂ．ｐ．１１
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５℃）を含む組成物；ジ－イソ－プロピルアミノシラン（ｂ．ｐ．約　１１６℃）及びト
ルエン（ｂ．ｐ．１１０℃）を含む組成物；Ｎ－メチルシクロヘキシルアミノシラン（ｂ
．ｐ．約１７１℃）及びデカン（ｂ．ｐ．１７４℃）を含む組成物；Ｎ－メチルシクロヘ
キシルアミノシラン（ｂ．ｐ．約１７１℃）及びジエチレングリコールジメチルエーテル
（ｂ．ｐ．１６２℃）を含む組成物；Ｎ－イソ－プロピルシクロヘキシルアミノシラン（
ｂ．ｐ．約１９９℃）及びビス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル（ｂ．ｐ．１８９
℃）を含む組成物；Ｎ－イソ－プロピルシクロヘキシルアミノシラン（ｂ．ｐ．約１９９
℃）及びベンゾニトリル（ｂ．ｐ．１９１℃）を含む組成物が挙げられる。
【００６６】
　他の１つの実施態様における、式Ａ、Ｂ又はＣを有する１種以上の有機アミノシラン前
駆体を含むケイ素含有膜を堆積するための容器について、本明細書で記載する。１つの特
定の実施態様では、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１
種以上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治具を備えた、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、式Ａ、Ｂ又はＣの有機アミノシラン前駆体を、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、前
駆体と、望むのであれば１種以上の追加の前駆体とを混合するための手段を有することも
できる。これらの実施態様又は他の実施態様では、容器の内容物を、追加の前駆体と事前
に混合することができる。あるいは、有機アミノシラン前駆体及び／又は他の前駆体を、
別個の容器に保持することができ、又は有機アミノシラン前駆体と他の前駆体との分離を
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。
【００６７】
　上述したように、有機アミノシランの純度は、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式Ａ、Ｂ又はＣを有する有
機アミノシラン前駆体は、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
細書に記載した有機アミノシラン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。
【００６８】
　本明細書に記載した方法の１つの実施態様では、サイクリック堆積プロセス、例えばＣ
ＣＶＤ、ＡＬＤ又はＰＥＡＬＤを用いることができ、ここでは、式Ａ、Ｂ又はＣを有する
有機アミノシラン前駆体から選択される少なくとも１種のケイ素含有前駆体、及び随意に
窒素含有源、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
を用いることができる。
【００６９】
　本明細書に記載したある種の実施態様では、堆積プロセスで還元剤を用いる。還元剤の
例としては限定されないが、水素、ヒドラジン又は水素プラズマが挙げられる。
【００７０】
　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、式Ａ、Ｂ又はＣを有する有機アミノシラ
ン前駆体の容器を、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、式
Ａ、Ｂ又はＣを有する少なくとも１種のケイ素含有前駆体を含有する溶液を、直接液体注
入（ｄｉｒｅｃｔ　ｌｉｑｕｉｄ　ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ）のために１以上の温度で維持し
た気化器に注入する。
【００７１】
　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少なくとも１種の有機アミノシラン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
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である。
【００７２】
　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、これを始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。
【００７３】
　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
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。
【００７４】
　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。
【００７５】
　本明細書に開示した方法の他の１つの実施態様では、ケイ素及び窒素の両方を含有する
膜を、次の工程を含むＡＬＤ堆積法を用いて形成する：
　　　 基材をＡＬＤ反応器に与える工程；
　　　 上記ＡＬＤ反応器に、次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する少なくとも１種の有機アミノ
シラン前駆体又はこれらの混合物を導入する工程：
【化１４】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；
　　　 上記少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体を、基材に化学吸着させる工程；
　　　 未吸着の上記少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体を、パージガスを用いて
パージする工程；
　　　 窒素含有源を、加熱した上記基材上の上記有機アミノシラン前駆体に与えて、上
記吸着した少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体と反応させる工程；及び
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　　　 随意に、あらゆる未反応の窒素含有源をパージする工程。
【００７６】
　本明細書に開示した方法の他の１つの実施態様では、次の工程を含むＡＬＤ堆積法を用
いて、シリコン含有膜を形成する：
　　　 基材を反応器に与える工程；
　　　 上記反応器に、次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する少なくとも１種の有機アミノシラン
前駆体又はこれらの混合物を導入する工程：
【化１５】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；
　　　 上記少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体を、基材に化学吸着させる工程；
　　　 上記未吸着の少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体を、パージガスを用いて
パージする工程；
　　　 酸素含有源を、加熱した上記基材上の上記有機アミノシラン前駆体に与えて、上
記吸着した少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体と反応させる工程；及び
　　　 随意に、あらゆる未反応の酸素含有源をパージする工程。
【００７７】
　本明細書に記載した方法のさらなる実施態様において、アモルファスシリコン膜、結晶
性シリコン膜又はこれらの組合せであるケイ素含有膜を堆積するために、有機アミノシラ
ン前駆体を用いる。これらの実施態様では、次の工程を含む、ＡＬＤ及びサイクリックＣ
ＶＤから選択される堆積法を用いて、ケイ素含有膜を形成する：
　　　 周囲温度から約７００℃の範囲の温度に加熱され、かつ１Ｔｏｒｒ以下の圧力で
維持されている反応器に基材を置く工程；
　　　 上記反応器に、次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する少なくとも１種の有機アミノシラン
前駆体又はこれらの混合物を導入する工程：
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【化１６】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；
　　　 水素、水素プラズマ及び塩化水素からなる群より少なくとも１種選択される還元
剤を、上記反応器に導入して、上記少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体と少なくと
も部分的に反応させて、そして１以上の上記基材にケイ素含有膜を堆積する工程。
【００７８】
　本明細書に記載した方法に関して、上記の工程は１サイクルを構成し；このサイクルを
、所望の厚みのケイ素含有膜を得るまで繰り返すことができる。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、様々な順番で実行することができ、
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。前駆体及び酸素源を提
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、生成するケイ素含有膜の化学量論的組成を変えることができる。ただし、ここ
では、利用可能なケイ素に対して、常に酸素を化学量論量よりも少なくして用いる。
【００７９】
　多成分のケイ素含有膜に関して、他の前駆体、例えばケイ素含有前駆体、窒素含有前駆
体、酸素源、還元剤及び／又は他の試薬を、反応チャンバーに交互に導入することができ
る。
【００８０】
　本明細書に記載した方法の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。この実施態様では、この方法は、次のステップを含む：
　　　 周囲温度から約７００℃までの範囲の温度に加熱し、且つ１Ｔｏｒｒ以下の圧力
で維持した反応器に、１以上の基材を置くステップ；
　　　 次の式Ａ、Ｂ及びＣ又はこれらの組合せを有する少なくとも１種の有機アミノシ
ラン前駆体を導入するステップ：
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【化１７】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖の
アルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおい
ては置換基のある若しくは置換基のないシリル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～
Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１

０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０

の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルコキシ
基；Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；
　　　 酸素源を、上記反応器に与えて、上記少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体
と少なくとも部分的に反応させ、そして上記１以上の基材にケイ素含有膜を堆積させるス
テップ。
　このＣＶＤ法のある種の実施態様では、上記反応器を、上記導入ステップの間に１００
ｍＴｏｒｒ～６００ｍＴｏｒｒの範囲の圧力で維持する。
【００８１】
　本明細書に記載した方法に関して、上記のステップは１サイクルを構成し；このサイク
ルを、ケイ素含有膜の所望の厚みを得るまで繰り返すことができる。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ステップを、様々な順番で実行すること
ができ、順次的に又は同時に（例えば、他の１つのステップ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
び酸素源を提供するそれぞれのステップを、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、生成するケイ素含有膜の化学量論的組成を変えることができ
る。ただし、ここでは、利用可能なケイ素に対して、常に酸素を化学量論量よりも少なく
して用いる。
【００８２】
　多成分のケイ素含有膜に関して、他の前駆体、例えばケイ素含有前駆体、窒素含有前駆
体、酸素源、還元剤及び／又は他の試薬を、反応チャンバーに交互に導入することができ
る。
【００８３】
　本明細書に記載した方法の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。この実施態様では、この方法は、次のステップを含む：
　　　 周囲温度から約７００℃までの範囲の温度に加熱し、且つ１Ｔｏｒｒ以下の圧力
で維持した反応器に、１以上の基材を配置するステップ；
　　　 少なくとも１種のケイ素含有前駆体として用いる、次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する
少なくとも１種の有機アミノシラン又はこれらの混合物を導入するステップ：
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【化１８】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；及び
　　　 窒素含有源を、上記反応器に与えて、上記少なくとも１種の有機アミノシラン前
駆体と少なくとも部分的に反応させ、そして上記１以上の基材にケイ素含有膜を堆積させ
るステップ。
　このＣＶＤ法のある種の実施態様では、上記反応器を、上記導入ステップの間に１００
ｍＴｏｒｒ～６００ｍＴｏｒｒの範囲の圧力で維持する。
【００８４】
　ある種の実施態様では、本明細書に記載した式Ａ、Ｂ又はＣを有する有機アミノシラン
前駆体を、金属含有膜、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ドーパ
ントとして用いることもできる。これらの実施態様では、金属含有膜を、ＡＬＤプロセス
又はＣＶＤプロセス、例えば本明細書に記載したプロセスによって、金属アルコキシド前
駆体、金属アミド前駆体又は有機金属前駆体を用いて堆積する。本明細書に開示した方法
と共に用いることができる適切な金属アルコキシド前駆体の例としては、限定されないが
、第３族～第６族の金属アルコキシド、アルコキシ配位子とアルキル置換したシクロペン
タジエニル配位子との両方を有する第３族～第６族の金属錯体、アルコキシ配位子とアル
キル置換したピロリル配位子との両方を有する第３族～第６族の金属錯体、アルコキシ配
位子とジケトナート配位子との両方を有する第３族～第６族の金属錯体、アルコキシ配位
子とケトエステル配位子との両方を有する第３族～第６族の金属錯体が挙げられ；本明細
書に開示した方法と共に用いることができる適切な金属アミド前駆体の例としては、限定
されないが、テトラキス（ジメチルアミノ）ジルコニウム（ＴＤＭＡＺ）、テトラキス（
ジエチルアミノ）ジルコニウム（ＴＤＥＡＺ）、テトラキス（エチルメチルアミノ）ジル
コニウム（ＴＥＭＡＺ）、テトラキス（ジメチルアミノ）ハフニウム、（ＴＤＭＡＨ）、
テトラキス（ジエチルアミノ）ハフニウム（ＴＤＥＡＨ）及びテトラキス（エチルメチル
アミノ）ハフニウム（ＴＥＭＡＨ）、テトラキス（ジメチルアミノ）チタン（ＴＤＭＡＴ
）、テトラキス（ジエチルアミノ）チタン（ＴＤＥＡＴ）、テトラキス（エチルメチルア
ミノ）チタン（ＴＥＭＡＴ）、ｔｅｒｔ－ブチルイミノトリ（ジエチルアミノ）タンタル
　（ＴＢＴＤＥＴ）、ｔｅｒｔ－ブチルイミノトリ（ジメチルアミノ）タンタル（ＴＢＴ
ＤＭＴ）、ｔｅｒｔ－ブチルイミノトリ（エチルメチルアミノ）タンタル（ＴＢＴＥＭＴ
）、エチルイミノトリ（ジエチルアミノ）タンタル（ＥＩＴＤＥＴ）、エチルイミノトリ
（ジメチルアミノ）タンタル（ＥＩＴＤＭＴ）、エチルイミノトリ（エチルメチルアミノ
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）タンタル（ＥＩＴＥＭＴ）、ｔｅｒｔ－アミルイミノトリ（ジメチルアミノ）タンタル
　（ＴＡＩＭＡＴ）、ｔｅｒｔ－アミルイミノトリ（ジエチルアミノ）タンタル、ペンタ
キス（ジメチルアミノ）タンタル、ｔｅｒｔ－アミルイミノトリ（エチルメチルアミノ）
タンタル、ビス（ｔｅｒｔ－ブチルイミノ）ビス（ジメチルアミノ）タングステン（ＢＴ
ＢＭＷ）、ビス（ｔｅｒｔ－ブチルイミノ）ビス（ジエチルアミノ）タングステン、ビス
（ｔｅｒｔ－ブチルイミノ）ビス（エチルメチルアミノ）タングステン及びこれらの組合
せが挙げられる。本明細書に開示した方法と共に用いることができる適切な有機金属前駆
体の例としては、限定されないが、第３族金属シクロペンタジエニル又は第３族金属アル
キルシクロペンタジエニルが挙げられる。ここでの典型的な第３族～第６族金属としては
、限定されないが、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｅｒ
、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｔｉ、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ及びＷが挙げられる。
【００８５】
　ある種の実施態様では、生成するケイ素含有膜又はコーティングを、堆積後処理、例え
ば限定されないが、プラズマ処理、化学的処理、紫外線照射、電子線照射、及び／又は膜
の１つ以上の特性に影響を与える他の処理にさらすことができる。
【００８６】
　ある種の実施態様では、本明細書に記載したケイ素含有膜は、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
した有機アミノシラン前駆体及びプロセスを用いて形成されるケイ素含有膜の例は、式Ｓ
ｉｘＯｙＣｚＮｖＨｗ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。
【００８７】
　上述したように、本明細書に記載した方法を用いて、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、Ｔ
ｉ（Ｃ）Ｎ、ＴａＮ、Ｔａ（Ｃ）Ｎ、Ｔａ、Ｗ又はＷＮ）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。
【００８８】
　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。
【００８９】
　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】
【００９０】
例１：Ｎ－イソプロピルシクロヘキシルアミノシラン及び式Ａを有する他の有機アミノシ
ラン前駆体の合成
　５００ｍｌのシュレンクフラスコで、２４７．３ｇ（１．７５ｍｏｌ）のＮ－イソプロ
ピルシクロヘキシルアミン及び２２９．９ｇ（１．７５ｍｏｌ）のジ－イソプロピルアミ
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ノシランを、窒素下で８日間還流させた。副生成物のジ－イソプロピルアミンを、４０ｍ
ｍＨｇの圧力及び５０℃で減圧除去した。減圧分留により、５０ｇの純粋なＮ－イソプロ
ピルシクロヘキシルアミノシランを得た。示差走査熱量計（ＤＳＣ）によって測定される
通常の沸点（１気圧で測定される）は、約１９９℃である。最終生成物を、質量分析（Ｍ
Ｓ）によって特徴付けた。これを図１に与えるが、これは特に１７１（Ｍ＋）、１５６（
Ｍ－ＣＨ３）でピークを有する。
【００９１】
　２つの１０ｃｃのステンレス鋼のアンプルを、入念に洗浄し、そして使用前に１７５℃
で焼付けをした。５ｇのＮ－イソプロピルシクロヘキシルアミノシランのサンプルを、グ
ローブボックス内で個々にアンプルに装填した。そして、これらのアンプルを、８０℃±
２℃で設定している実験室用オーブンを用いて、一週間及び二週間間隔で、一定温度の環
境内に貯蔵した。これらのサンプルを、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）によって評価し
て、分解の範囲を測定した。ＧＣの結果は、一週間で約０．２０ｗｔ％及び二週間で約０
．２７ｗｔ％のみ分析値が低下したことを示し、これが優れた安定性を有すること、及び
信頼性のある半導体プロセスに関して適切な前駆体として使用できることを示した。
【００９２】
　式Ａのさらなる有機アミノシラン前駆体を、ジ－イソ－プロピルアミノシラン及び表１
に与えられた次の１種以上のアミンを用いて、本明細書に記載した式（１）の反応機構に
従って作製した。式Ａを有する所望の有機アミノシラン前駆体を、減圧蒸留によって得て
、そして質量分析（ＭＳ）によって特徴付けた。その同一性を確認するために、それぞれ
の有機アミノシラン前駆体の分子量（ＭＷ）、構造及び対応するＭＳフラグメンテーショ
ンピークを表３に与える。
【００９３】
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【表７】

【００９４】
例２：Ｎ－２－ピリジルジシラザン及び式Ｂを有する他の有機アミノシラン前駆体の合成
　５００ｍｌのシュレンクフラスコで、５７（０．５ｍｏｌ）の２－アミノピリジン及び
１９６．５ｇ（１．５ｍｏｌ）のジ－イソプロピルアミノシランを、周囲温度において窒
素雰囲気下で１２時間攪拌した。比較的低い沸点の副生成物ジ－イソプロピルアミンを、
２０ｍｍＨｇの圧力及び室温（２５℃）で減圧除去した。反応混合物を、さらに１２時間
攪拌した。生成物のＮ－２－ピリジルジシラザン（６５ｇ、収率８４．５％）を、６０℃
の沸点で、６ｍｍＨｇで減圧蒸留によって得た。最終生成物を、質量分析（ＭＳ）によっ
て特徴付けた。これを、図１に与える。これは、特に１５３（Ｍ－ＣＨ３）、１２３（Ｍ
－ＳｉＨ３）、１２１、１０６、９４及び８０でピークを示している。Ｎ－２－ピリジル
ジシラザンの分子量は、１５４．３２であった。
【００９５】
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　さらなる有機アミノシラン前駆体を、ジ－イソ－プロピルアミノシラン及び表２（式Ｂ
）に与えられた次の１種以上のアミンを用いて、本明細書に記載した式（５）の反応機構
に従って作製して、反応混合物を与えた。この反応混合物を、周囲温度において窒素雰囲
気下で１２時間攪拌する。選ばれるアミンの選択は、所望の生成する最終生成物の前駆体
に影響した。例えば、Ｎ－アダマンチルジシラザンを、ジ－イソ－プロピルアミノシラン
及び１－アダマンチルアミンを含む反応混合物から作製した。比較的低い沸点の副生成物
ジ－イソプロピルアミンを、２０ｍｍＨｇの圧力及び室温（２５℃）で減圧除去した。反
応混合物を、さらに１２時間攪拌した。式Ｂを有する所望の有機アミノシラン前駆体を、
減圧蒸留によって得た。最終生成物を、質量分析（ＭＳ）によって特徴付けた。その同一
性を確認するために、それぞれの最終生成物のピーク及び分子量（ＭＷ）を表４に与える
。
【００９６】
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【表１１】

【００９７】
例３：Ｎ，Ｎ’－ジシリル－トランス－２，５－ジメチルピペリジン及び式Ｃを有する他
の有機アミノシラン前駆体の合成
　５００ｍｌのシュレンクフラスコで、５７（０．５ｍｏｌ）のトランス－２，５－ジメ
チルピペリジン及び１９６．５ｇ（１．５ｍｏｌ）のジ－イソプロピルアミノシランを、
周囲温度において窒素雰囲気下で１２時間攪拌した。比較的低い沸点の副生成物ジ－イソ
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を、さらに１２時間攪拌した。生成物のＮ，Ｎ’－ジシリル－トランス－２，５－ジメチ
ルピペリジン（７８ｇ、収率９０％）を、５４℃の沸点で、１０ｍｍＨｇで減圧蒸留によ
って得た。最終生成物を、質量分析（ＭＳ）によって特徴付けた。これを、図２に与える
。これは、特に１７４（Ｍ＋）、１５９（Ｍ－ＣＨ３）、１４３（Ｍ－ＳｉＨ３）、１３
１、１１７、１００、８３、７２及び５８でピークを示している。Ｎ，Ｎ’－ジシリル－
トランス－２，５－ジメチルピペリジンの分子量は、１７４．３９であった。
【００９８】
　ジ－イソ－プロピルアミノシラン及び表２（式Ｂ又はＣ）に与えられた次の１種以上の
アミンを用いて、さらなる有機アミノシラン前駆体を本明細書に記載した式（６）の反応
機構に従って作製して、反応混合物を与えた。この反応混合物を、周囲温度において窒素
雰囲気下で１２時間攪拌する。選ばれるアミンの選択は、所望の生成する最終生成物の前
駆体に影響した。例えば、Ｎ，Ｎ’－ジ（２－ピリミジノ）トリシラザンを、ジ－イソ－
プロピルアミノシラン及び２－アミノピリジンを含む反応混合物から作製した。比較的低
い沸点の副生成物ジ－イソプロピルアミンを、２０ｍｍＨｇの圧力及び室温（２５℃）で
減圧除去した。反応混合物を、さらに１２時間攪拌した。式Ｃを有する所望の有機アミノ
シラン前駆体を、減圧蒸留によって得た。最終生成物を、質量分析（ＭＳ）によって特徴
付けた。その同一性を確認するために、それぞれの最終生成物のピーク及び分子量（ＭＷ
）を表５に与える。
【００９９】
【表１２】
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【表１３】

【０１００】
例４：式Ａの前駆体の相対的な化学的安定性のコンピューターシミュレーション
　堆積プロセスに関する前駆体候補物質の熱安定性を理解するために、次の式Ａの前駆体
について量子力学計算を実行した：Ｎ－シリルデカヒドロキノリン、Ｎ－メチルシクロヘ
キシルアミノシラン、Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシラン、Ｎ－イソプロピルシクロ
ヘキシルアミノシラン及びジシクロヘキシルアミノシラン。密度汎関数理論（ＤＦＴ）を
用いて量子力学計算結果を得て、次のスクランブリング反応の速度論挙動及び熱力学挙動
を評価した：
　　　　　　　　　　　２ＳｉＨ３Ｌ→ＳｉＨ４＋ＳｉＨ２Ｌ２

（式中、Ｌ＝デカヒドロキノリン基、Ｎ－メチルシクロヘキシルアミノ基、Ｎ－エチルシ
クロヘキシルアミノ基、Ｎ－イソプロピルシクロヘキシルアミノ基及びジシクロヘキシル
アミノ基である）。



(43) JP 6404540 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

　シリンダーのヘッドスペースでの圧力上昇によって、安全性に潜在的な危険があるシラ
ン（ＳｉＨ４）が形成するという実験的な証拠によって、この特定の反応がシミュレーシ
ョンのために選ばれた。この反応は、最終生成物としてＳｉＸ４及びＳｉＨ４を生成する
一連の類似の工程において、速度制限的であると第一にかつ一般的に受け入れられている
。Ａｃｃｅｌｒｙｓ　社のＭａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｔｕｄｉｏ（商標）のＤｍｏｌ３モジ
ュールで実行されるような、二重数値分極基底関数（ｄｏｕｂｌｅ　ｎｕｍｅｒｉｃａｌ
　ｐｏｌａｒｉｚｅｄ　ｂａｓｉｓ　ｓｅｔ）及び４．０　ｏＡのグローバルカットオフ
（ｇｌｏｂａｌ　ｃｕｔｏｆｆ）と共に（Ｂ．　Ｄｅｌｌｅｙ，　Ｊ．　Ｃｈｅｍ．　Ｐ
ｈｙｓ．　９２，　　５０８　１９９０；　Ｂ．　Ｄｅｌｌｅｙ，　Ｊ．　Ｃｈｅｍ．　
Ｐｈｙｓ．　１１３，　７７５６　２０００）、Ｂ８８交換汎関数（Ｂｅｃｋｅ，　Ｐｈ
ｙｓ．　Ｒｅｖ．　Ａ　３８，　３０９８　１９８８）及びＬＹＰ相関汎関数（Ｌｅｅ　
Ｙａｎｇ　Ｐａｒｒ，　Ｐｈｙｓ．　Ｒｅｖ．　Ｂ　３７，　７８５　１９８８）からな
るＢＬＹＰ密度関数を用いて全ての電子近似について計算を行った。
【０１０１】
　計算結果を表６に与える。全ての反応が熱的に好ましく、又は熱的に中立に近いことが
、表６から理解できる（これは、反応エネルギーＥｒｘｎが負又はゼロに近いことから示
唆される）。また、表６は窒素原子に結合する炭素原子の嵩高さが高くなることが、スク
ランブリング反応の活性化エネルギーＥａを高めることを示しており、これは、反応速度
を低下させることで、この熱分解機構に関して熱安定性を向上させることを示唆している
。活性化エネルギーを高めることは、反応物と生成物との間のエネルギー障壁を越えるの
に十分なエネルギーを有する分子をより少なくする（そうでない場合には、この形成が熱
力学的に有利となるであろう）。この結果は、一定の温度での化学反応の減速となり、あ
るいはこの機構による分解が一定の速度に到達するのに必要な温度の上昇となる。
【０１０２】
【表１４】

【０１０３】
例５：酸化ケイ素膜の原子層堆積
　酸化ケイ素膜の原子層堆積を、次の式Ａの前駆体を用いて行った：Ｎ－メチルシクロヘ
キシルアミノシラン、Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシラン、及びＮ－イソプロピルシ
クロヘキシルアミノシラン。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
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積のプロセスパラメーターを表７に与える。
【０１０４】
【表１５】

【０１０５】
　生成したＳｉＯ２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。屈折率に関して、おおよそ１．４４～１．４７の値が、通常のＣＶＤ
の酸化ケイ素膜を反映するであろう。試験した全ての前駆体は、約１．４～約１．５の範
囲の屈折率を有する膜を堆積させた。
【０１０６】
　酸化ケイ素膜をＡＬＤによって、１５０℃の基材温度で、Ｎ－メチルシクロヘキシルア
ミノシラン及びオゾンを用いて堆積させた。オゾンの流れを４秒で５０００ｓｃｃｍに固
定しながら、Ｎ－メチルシクロヘキシルアミノシラン前駆体を、１７Ｔｏｒｒで１秒～１
５秒の範囲のパルス時間を用いて供給した。図７は、Ｎ－メチルシクロヘキシルアミノシ
ランの膜に関する堆積速度が、前駆体のパルス時間に依存しないことを示しており、２Å
／サイクルでの自己制限的な挙動を示している。この膜の屈折率は、１．４５～１．４７
であり、これは通常の酸化ケイ素膜のものである。
【０１０７】
　酸化ケイ素膜をＡＬＤによって、７５℃、１００℃及び１５０℃の温度で、Ｎ－メチル
シクロヘキシルアミノシラン及びオゾンを用いて堆積させた。オゾンの流れを４秒で５０
００ｓｃｃｍに固定しながら、Ｎ－メチルシクロヘキシルアミノシラン前駆体を、１７Ｔ
ｏｒｒで２秒間供給した。表８は、基材温度の関数としての堆積速度を与える。
【０１０８】
　酸炭化ケイ素膜をＡＬＤによって、４５℃～１５０℃の範囲の温度で、Ｎ－エチルシク
ロヘキシルアミノシラン及びオゾンを用いて堆積させた。オゾンの流れを４秒で５０００
ｓｃｃｍに固定しながら、Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシラン前駆体を、９Ｔｏｒｒ
で２秒間供給した。表８は、基材温度の関数としての堆積速度を与える。堆積した膜の屈
折率も表８に与える。Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシランで堆積した膜の屈折率は、
温度を上げると１．６０から１．４５に低下した。屈折率が高いほど、酸化ケイ素膜中に
より多い炭素ドーパントの存在が示唆される。
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【０１０９】
　酸炭化ケイ素膜をＡＬＤによって、４５℃～３００℃の範囲の様々な温度で、Ｎ－イソ
プロピルシクロヘキシルアミノシラン及びオゾンを用いて堆積させた。オゾンの流れを２
秒で５０００ｓｃｃｍに固定しながら、Ｎ－イソプロピルシクロヘキシルアミノシラン前
駆体を、３Ｔｏｒｒで４秒間供給した。表８は、基材温度の関数としての堆積速度を与え
る。堆積した膜の屈折率も表８に与える。Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシランで堆積
した膜の屈折率は、温度を上げると１．７７から１．５０に低下した。Ｎ－メチルシクロ
ヘキシルアミノシラン、Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシラン、Ｎ－イソプロピルシク
ロヘキシルアミノシランを用いて堆積させた膜に関する堆積速度対温度の比較を、表８に
与える。イソプロピルのような比較的大きなＲ置換基は、堆積プロセス中に立体障害を与
え、これは、比較的低い堆積速度と共に、比較的多くの炭素の包含をもたらすということ
を表８は示している。このことは、メチルのような比較的小さなＲ置換基を用いる場合よ
りも高い屈折率によって証明されている。しかし、ＡＬＤ条件を調整することによって、
例えばオゾン以外の酸化剤を用いることによって、炭素含量を低くできる可能性が高く、
これはＮ－エチルシクロヘキシルアミノシラン又はＮ－イソプロピルシクロヘキシルアミ
ノシランを用いて、高純度の酸化ケイ素を堆積させることを可能とする。
【０１１０】
【表１】

　本発明の実施態様としては、次のものが挙げられる：
［１］
　次の式Ａ、Ｂ又はＣの１つによって表される有機アミノシラン：

【化１】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ
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２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；
　Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；水素原
子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；
Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基から独立して選択され；
　Ｒ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐鎖の、置換若しくは非置換
の炭化水素鎖であって、炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；飽和若しくは不飽和の炭
素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；
　式Ａ中のＲ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもでき；かつ
　式Ｃ中のＲ、Ｒ１及びＲ２のいずれか１つ以上は、結合して環状基を形成することもで
きる。）。
［２］
　式Ａを有し、かつＲ及びＲ１が結合して、５員若しくは６員の、炭素環若しくは複素環
の、置換又は非置換の芳香族基を形成している、［１］に記載の有機アミノシラン。
［３］
　有機アミノシランが、Ｎ－シリルピロール、Ｎ－シリル－２，５－ジメチルピロール及
び１－シリル－７－アザインドールからなる群より選択される、［２］に記載の有機アミ
ノシラン。
［４］
　式Ａを有し、かつＲ及びＲ１が結合して、５員若しくは６員の、炭素環若しくは複素環
の、置換又は非置換の脂肪族環を形成している、［１］に記載の有機アミノシラン。
［５］
　有機アミノシランが、２，６－ジメチルモルホリノシラン、２－メチルピロリジノシラ
ン、及びＮ－シリルデカヒドロキノリンからなる群より選択される、［４］に記載の有機
アミノシラン。
［６］
　式Ａを有し、かつＲ及びＲ１が同じ置換基であるが、その両方が次の基とはならない、
［１］に記載の有機アミノシラン：エチル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イ
ソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ペンチル基及びｓｅｃ－ペンチル基
。
［７］
　式Ａを有し、かつＲ及びＲ１が異なる置換基である、［１］に記載の有機アミノシラン
。
［８］
　Ｎ－プロピル－イソプロピルアミノシラン、Ｎ－メチルシクロヘキシルアミノシラン、
Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシラン、アリルフェニルアミノシラン、Ｎ－イソプロピ
ルシクロヘキシルアミノシラン、アリルシクロペンチルアミノシラン、フェニルシクロヘ
キシルアミノシラン及び２－（Ｎ－シリルメチルアミノ）ピリジンからなる群より選択さ
れる、［７］に記載の有機アミノシラン。
［９］
　式Ｂを有し、Ｒが置換されたＣ５～Ｃ１０の芳香族基であり、かつ前記芳香族基が、ヘ
テロ原子、アルキル基、アルケニル基又はアルコキシ基の１つ以上で置換されている、［
１］に記載の有機アミノシラン。
［１０］
　式Ｂを有し、Ｒが置換されたＣ２～Ｃ１０のアルキル基であり、前記アルキル基がヘテ
ロ原子、アルキル基、芳香族基、アルキル基、アルキルアミノ基又はアルコキシ基の１つ
以上で置換されている、［１］に記載の有機アミノシラン。
［１１］
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　以下を含む、ケイ素含有膜の堆積用の組成物：
　　　 式Ａ、Ｂ及びＣを有する有機アミノシラン又はこれらの混合物：
【化２】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；及び
　　　 エーテル、第三級アミン、ニトリル、アルキル炭化水素、芳香族炭化水素、第三
級アミノエーテル及びこれらの混合物からなる群より選択される、溶媒。
［１２］
　前記有機アミノシラン及び前記溶媒のそれぞれが沸点を有し、前記有機アミノシランの
沸点と前記溶媒の沸点との差が４０℃以下である、［１１］に記載の組成物。
［１３］
　前記有機アミノシラン及び前記溶媒のそれぞれが沸点を有し、前記有機アミノシランの
沸点と前記溶媒の沸点との差が２０℃以下である、［１１］に記載の組成物。
［１４］
　ＡＬＤ又はサイクリックＣＶＤから選択される堆積方法を用いて、結晶膜、アモルファ
スシリコン膜、又はこれらの組合せから選択されるケイ素含有膜を、形成する方法であっ
て、以下の工程を含み、これらの工程を所望の厚さの前記ケイ素含有膜が得られるまで繰
り返す方法：
　　　 周囲温度から約７００℃の範囲の温度に加熱され、かつ１Ｔｏｒｒ以下の圧力で
維持される反応器に、基材を置く工程；
　　　 次の式Ａ、Ｂ及びＣを有する少なくとも１種の有機アミノシラン又はこれらの混
合物を、前記反応器に導入する工程：
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【化３】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～
Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は式Ｃにおいては置換基のある若しくは置換基のないシリ
ル基から独立して選択され；Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；
Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは
不飽和の複素環基；水素原子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１

～Ｃ１０のアルコキシ基；Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基；又は置換基のあるシリル基
から独立して選択され；かつＲ２は、単結合；飽和若しくは不飽和の、直鎖若しくは分岐
鎖の、置換若しくは非置換の炭化水素鎖であって炭素数が１～１０の範囲の炭化水素鎖；
飽和若しくは不飽和の炭素環又は複素環；ＳｉＲ２；又はＳｉＨ２を表し；かつ式Ａ中の
Ｒ及びＲ１は、結合して環状基を形成することもできる。）；及び
　　　 水素、水素プラズマ及びヒドラジンからなる群より少なくとも１種選択される還
元剤を、前記反応器に導入して、前記少なくとも１種の有機アミノシラン前駆体と少なく
とも部分的に反応させ、そして前記１以上の基材上にケイ素含有膜を堆積する工程。
［１５］
　次の式Ａの有機アミノシラン：

【化４】

（式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状ア
ルキル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；Ｃ

２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；又はＣ

１～Ｃ１０のアルキルアミノ基から独立して選択され；
　Ｒ１は、Ｃ３～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルキル基；Ｃ３～Ｃ１０の環状アルキ
ル基；Ｃ５～Ｃ１０の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の飽和若しくは不飽和の複素環基；水素原
子；Ｃ２～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ基；
Ｃ１～Ｃ１０のアルキルアミノ基から独立して選択されるが、
　式ＡのＲ及びＲ１は、次の群より選択されるものである：
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　　　 （ａ）Ｒ及びＲ１が結合して、５員若しくは６員の、複素環式の置換又は非置換
の芳香族基を形成していること；
　　　 （ｂ）Ｒ及びＲ１が結合して、５員若しくは６員の、複素環式の置換又は非置換
の脂肪族環を形成していること；
　　　 （ｃ）Ｒ及びＲ１が同じ置換基であるが、その両方が次の基とはならないこと：
エチル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｎ
－ブチル基、ｔ－ペンチル基及びｓｅｃ－ペンチル基；
　　　 （ｄ）Ｒ及びＲ１が異なる置換基であること；及び
　　　 （ｅ）Ｒが、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基から選択され、かつＲ１が、直鎖又は
分岐鎖のＣ１～Ｃ３のアルキル基及びＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からなる群より選択さ
れること。）。
［１６］
　Ｒ及びＲ１が結合して、５員若しくは６員の複素環式の置換若しくは非置換の芳香環を
形成し、かつＮ－シリルピロール、Ｎ－シリル－２，５－ジメチルピロール及び１－シリ
ル－７－アザインドールからなる群より選択される、［１５］に記載の有機アミノシラン
。
［１７］
　Ｒ及びＲ１が結合して、５員若しくは６員の複素環式の置換若しくは非置換の脂肪族環
を形成し、かつ２，６－ジメチルモルホリノシラン、２－メチルピロリジノシラン及びＮ
－シリルデカヒドロキノリンからなる群より選択される、［１５］に記載の有機アミノシ
ラン。
［１８］
　Ｒ及びＲ１が同じ置換基であり、かつジシクロヘキシルアミノシランを含む、［１５］
に記載の有機アミノシラン。
［１９］
　Ｒ及びＲ１が異なる置換基であり、かつＮ－プロピル－イソプロピルアミノシラン、Ｎ
－メチルシクロヘキシルアミノシラン、Ｎ－エチルシクロヘキシルアミノシラン、アリル
フェニルアミノシラン、Ｎ－イソプロピルシクロヘキシルアミノシラン、アリルシクロペ
ンチルアミノシラン、フェニルシクロヘキシルアミノシラン及び２－（Ｎ－シリルメチル
アミノ）ピリジンからなる群より選択される、［１５］に記載の有機アミノシラン。
［２０］
　Ｒが、Ｃ５～Ｃ６の環状アルキル基から選択され、かつＲ１が、直鎖又は分岐鎖のＣ１

～Ｃ３のアルキル基又はＣ５～Ｃ６の環状アルキル基からなる群より選択される、［１５
］に記載の有機アミノシラン。
［２１］
　以下の式Ｂの有機アミノシラン：
【化５】

（Ｒは、フェニル以外のＣ６～Ｃ１０の置換若しくは非置換の芳香族基；Ｃ３～Ｃ１０の
置換若しくは非置換の環状アルキル基；直鎖若しくは分岐鎖の、置換若しくは非置換のＣ

２～Ｃ１０のアルケニル基；Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシアルキル基；Ｃ１～Ｃ１０のアル
キルアミノ基若しくはジアルキルアミノ基；又は非置換のｔｅｒｔ－ブチル、ｔ－ペンチ
ル又はシクロヘキシル基以外の、Ｃ４～Ｃ１０の直鎖若しくは分岐鎖の、置換若しくは非
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置換のアルキル基から選択される。）。
［２２］
　Ｒが、置換されたＣ５～Ｃ１０の芳香族基であり、前記芳香族基が、アルキル基、アル
ケニル基、アミノ基又はアルコキシ基の１つ以上で置換されている、［２１］に記載の有
機アミノシラン。
［２３］
　Ｎ－（４－メトキシフェニル）ジシラザン、Ｎ－（３－メトキシフェニル）ジシラザン
、Ｎ－（２－メトキシフェニル）ジシラザン、　Ｎ－（４－クロロフェニル）ジシラザン
、Ｎ－（２－クロロフェニル）ジシラザン、Ｎ－（２－エチルフェニル）ジシラザン、Ｎ
－（２，６－ジエチルフェニル）ジシラザン、　Ｎ－（２－プロピルフェニル）ジシラザ
ン、Ｎ－（４－ｔ－ブチルフェニル）ジシラザン、Ｎ－（４－イソ－プロピルフェニル）
ジシラザン、Ｎ－（２－イソ－プロピルフェニル）ジシラザン、Ｎ－（３－エチルフェニ
ル）ジシラザン、Ｎ－（４－ｓｅｃ－ブチルフェニル）ジシラザン、Ｎ－（４－ビニルフ
ェニル）ジシラザン、Ｎ－（３－メチルフェニル）ジシラザン、Ｎ－（４－メチルフェニ
ル）ジシラザン、Ｎ－（２，４，６－トリメチルフェニル）ジシラザン、及びＮ－（２，
６－ジ－イソプロピルフェニル）ジシラザンからなる群より選択される、［２２］に記載
の有機アミノシラン。
［２４］
　Ｒが、Ｃ５～Ｃ１０の複素環基であり、前記複素環は、その環にＮ原子又はＯ原子を有
し、かつ前記複素環は、アルキル基、アルケニル基、アミノ基又はアルコキシ基の１つ以
上で置換されることができる、［２１］に記載の有機アミノシラン。
［２５］
　１－Ｎ－（２－ピリジル）ジシラザン、Ｎ，Ｎ－ジシリル－２－アミノピリミジン、Ｎ
－（４－メチル－２－ピリジル）ジシラザン、Ｎ－（６－メチル－２－ピリジル）ジシラ
ザン、Ｎ－（３－メチル－２－ピリジル）ジシラザン、Ｎ－（５－メチル－２－ピリジル
）ジシラザン及びＮ－［２－（４－メチルピリミジノ）アミノ］ジシラザンからなる群よ
り選択される、［２４］に記載の有機アミノシラン。
［２６］
　Ｒは、置換されたＣ２～Ｃ１０のアルキル基であり、前記アルキル基は、ヘテロ原子（
例えば、Ｎ、Ｃｌ、Ｏ）、アルキル基、芳香族基、アルキル基、アルキルアミノ基又はア
ルコキシ基の１つ以上で置換されている、［２１］に記載の有機アミノシラン。
［２７］
　Ｎ－ｔ－ペンチルジシラザン、Ｎ－（２－ジメチルアミノ－１－メチルエチル）ジシラ
ザン、Ｎ－（２－ジメチルアミノエチル）ジシラザン、Ｎ－（１－シクロヘキシルエチル
）ジシラザン、Ｎ，Ｎ－ジシリルクミルアミン、Ｎ－［３，３－ジメチルブチル－２］ジ
シラザン、Ｎ，Ｎ－ジシリル－２－ピコリルアミン、Ｎ，Ｎ－ジシリル－２－（２－ピリ
ジル）エチルアミン及びＮ，Ｎ－ジシリル－１－（４－メチルフェニル）エチルアミンか
らなる群より選択される、［２６］に記載の有機アミノシラン。
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