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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つのケイ素系前駆体、及び前記ケイ素系前駆体とは別個のポロゲンを含有
し、かつ前記ケイ素系前駆体が下記の式を有する、組成物（ただし、ビニルシラン化合物
を含まない）：
　（ＣＨ３）Ｒ１

ｍ（ＯＲ２）３－ｍＳｉ
　（Ｒ１は独立に、水素、又は直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和
の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化されたＣ１～Ｃ４炭化水素（ただし、
ビニル基ではない）；
　Ｒ２は独立に、直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、
芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化されたＣ１～Ｃ６炭化水素；かつ
　ｍは、１～２）。
【請求項２】
　前記少なくとも１種のケイ素系前駆体が、下記の式を有する、請求項１に記載の組成物
：
　（ＣＨ３）（Ｈ）（ＯＲ２）２Ｓｉ
　（Ｒ２は独立に、直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の
、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化されたＣ１～Ｃ６炭化水素）。
【請求項３】
　前記少なくとも１種のケイ素系前駆体が、ジエトキシメチルシラン、ジメトキシメチル



(2) JP 5774830 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

シラン、ジイソプロポキシキシメチルシラン、ジ－ｔ－ブトキシメチルシラン、ジメチル
ジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジイソプロポキシシラン、及び
ジメチルジ－ｔ－ブトキシシランからなる群より選ばれる、請求項２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記少なくとも１種のケイ素系前駆体が、ジエトキシメチルシラン、及びジ－ｔ－ブト
キシメチルシランからなる群より選ばれる、請求項３に記載の組成物。
【請求項５】
　前記組成物が、３以上のＳｉ－Ｏ結合を有する少なくとも１つの追加のケイ素系前駆体
を更に含有している、請求項１～４のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項６】
　少なくとも１つの前記ケイ素系前駆体が、下記の式を有し：
　（ＣＨ３）Ｒ１

ｍ（ＯＲ２）３－ｍＳｉ
　（式中、Ｒ１は独立に、水素、又は直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複
不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化されたＣ１～Ｃ４炭化水素；
　Ｒ２は独立に、直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、
芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化されたＣ１～Ｃ６炭化水素；かつ
　ｍは、１～２）、かつ
　少なくとも１つの前記追加のケイ素系前駆体が、下記の式を有する：
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）４－ｎＳｉ
　（Ｒ１は独立に、水素、又は直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和
の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化されたＣ１～Ｃ４炭化水素；
　Ｒ２は独立に、直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、
芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化されたＣ１～Ｃ６炭化水素；かつ
　ｎは０又は１）、
請求項５に記載の組成物。
【請求項７】
　少なくとも１つの前記ケイ素系前駆体が、ジエトキシメチルシランであり、かつ少なく
とも１つの前記追加のケイ素系前駆体が、テトラエトキシシランである、請求項６に記載
の組成物。
【請求項８】
　少なくとも１つの前記ケイ素系前駆体が、ジエトキシメチルシランであり、かつ少なく
とも１つの前記追加のケイ素系前駆体が、トリエトキシシランである、請求項６に記載の
組成物。
【請求項９】
　前記ポロゲンが、次からなる群より選ばれる少なくとも１つである、請求項１～８のい
ずれか一項に記載の組成物：
　（ａ）環状構造を有する式ＣｎＨ２ｎの少なくとも１つの環状炭化水素
　（ｎは４～１４、環状構造中の炭素数は４～１０であり、かつ少なくとも１つのこの環
状炭化水素は、環状構造上に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素を有していても
よい）；
　（ｂ）一般式ＣｎＨ（２ｎ＋２）－２ｙの直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若し
くは複不飽和の少なくとも１つの炭化水素
　（ｎは２～２０かつｙ＝０～ｎ）；
　（ｃ）環状構造を有する式ＣｎＨ２ｎ－２ｘの単不飽和若しくは複不飽和の少なくとも
１つの環状炭化水素
　（ｘは不飽和部位の数、ｎは４～１４、環状構造中の炭素数は４～１０であり、かつ単
不飽和若しくは複不飽和のこの少なくとも１つの環状炭化水素は、環状構造上に置換され
た複数の単純若しくは分枝炭化水素置換基を有していてもよく、またその炭化水素置換基
の１つに不飽和若しくは環内不飽和を有していてもよい）；
　（ｄ）２環構造を有する式ＣｎＨ２ｎ－２の少なくとも１つの２環状炭化水素
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　（ｎは４～１４、２環構造中の炭素数は４～１２、かつ少なくとも１つのこの２環状炭
化水素は、２環構造上に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素を有していてもよい
）；
　（ｅ）２環構造を有する式ＣｎＨ２ｎ－（２＋２ｘ）の少なくとも１つの複不飽和２環
炭化水素
　（ｘは不飽和部位の数、ｎは４～１４、２環構造中の炭素数は４～１２であり、かつ少
なくとも１つのこの複不飽和２環状炭化水素は、２環構造上に置換された複数の単純若し
くは分枝炭化水素置換基を有していてもよく、またその炭化水素置換基の１つに不飽和若
しくは環内不飽和を有していてもよい）；並びに、
　（ｆ）３環構造を有する式ＣｎＨ２ｎ－４の少なくとも１つの３環状炭化水素
　（ｎは４～１４、３環構造中の炭素数は４～１２であり、かつこの少なくとも１つの３
環状炭化水素は、３環構造上に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素を有していて
もよい）。
【請求項１０】
　前記ポロゲンが、α－テルピネン、リモネン、シクロへキサン、１，２，４－トリメチ
ルシクロへキサン、１－メチル－４（１－メチルエチル）シクロヘキサン、シクロオクタ
ン、メチルシクロオクタン、エチレン、プロピレン、アセチレン、ネオへキサン、ジメチ
ルシクロへキセン、ｔ－ブチルシクロへキセン、ピネン、ビニルシクロへキセン、ノルボ
ルナン、スピロノナン、１，５－ジメチル－１，５－シクロオクタジエン、カンフェン、
ノルボルネン、ノルボルナジエン、アダマンタン、１，３－ブタジエン、置換ジエン、及
びデカヒドロナフタレンからなる群より選ばれる少なくとも１つである、請求項９に記載
の組成物。
【請求項１１】
　前記成分が、単一の容器内で予め混合されている、請求項１～１０のいずれか一項に記
載の組成物。
【請求項１２】
　前記成分が、化学気相堆積容器における混合の前に、複数個の別個の容器に保持されて
いる、請求項１～１０のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１３】
　前記成分が、エレクトロニクス産業のために適当な加圧ステンレス鋼容器に保持されて
いる、請求項１～１０のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１４】
　化学気相堆積用組成物である、請求項１～１０のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１５】
　少なくとも１つのケイ素系前駆体及びこのケイ素系前駆体とは別個のポロゲンを含む組
成物であって、前記ポロゲンが次の少なくとも１つであり：
　（ａ）環状構造を有する式ＣｎＨ２ｎの少なくとも１つの環状炭化水素
　（ｎは４～１４、環状構造中の炭素数は４～１０であり、かつこの少なくとも１つの環
状炭化水素は、環状構造上に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素を有していても
よい）；
　（ｂ）一般式ＣｎＨ（２ｎ＋２）－２ｙの、直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若
しくは複不飽和の少なくとも１つの炭化水素：
　（ｎは２～２０かつｙ＝０～ｎ）；
　（ｃ）環状構造を有する式ＣｎＨ２ｎ－２ｘの、単不飽和若しくは複不飽和の少なくと
も１つの環状炭化水素：
　（ｘは不飽和部位の数、ｎは４～１４、環状構造中の炭素数は４～１０であり、かつ単
不飽和若しくは複不飽和のこの少なくとも１つの環状炭化水素は、環状構造上に置換され
た複数の単純若しくは分枝炭化水素置換基を有していてもよく、またその炭化水素置換基
の１つに、不飽和若しくは環内不飽和を有していてもよい）；
　（ｄ）２環構造を有する式ＣｎＨ２ｎ－２の少なくとも１つの２環状炭化水素：
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　（ｎは４～１４、２環構造中の炭素数は４～１２であり、かつこの少なくとも１つの２
環状炭化水素は、２環構造上に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素を有していて
もよい）；
　（ｅ）２環構造を有する式ＣｎＨ２ｎ－（２＋２ｘ）の、複不飽和の少なくとも１つの
２環炭化水素：
　（ｘは不飽和部位の数、ｎは４～１４、２環構造中の炭素数は４～１２であり、かつ複
不飽和のこの少なくとも１つの２環状炭化水素は、２環構造上に置換された複数の単純若
しくは分枝炭化水素置換基を有していてもよく、またその炭化水素置換基の１つに、不飽
和若しくは環内不飽和を有していてもよい）；並びに、
　（ｆ）３環構造を有する式ＣｎＨ２ｎ－４の少なくとも１つの３環状炭化水素：
　（ｎは４～１４、３環構造中の炭素数は４～１２であり、かつこの少なくとも１つの３
環状炭化水素は、３環構造上に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素を有していて
もよい）、
かつ前記ケイ素系前駆体が下記の式を有する、組成物（ただし、ビニルシラン化合物を含
まない）：
　（ＣＨ３）Ｒ１

ｍ（ＯＲ２）３－ｍＳｉ
　（Ｒ１は独立に、水素、又は直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和
の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化されたＣ１～Ｃ４炭化水素（ただし、
ビニル基ではない）；
　Ｒ２は独立に、直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、
芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化されたＣ１～Ｃ６炭化水素；かつ
　ｍは、１～２）。
【請求項１６】
　前記少なくとも１種のケイ素系前駆体が、ジエトキシメチルシラン、ジメトキシメチル
シラン、ジイソプロポキシキシメチルシラン、ジ－ｔ－ブトキシメチルシラン、ジメチル
ジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジイソプロポキシシラン、及び
ジメチルジ－ｔ－ブトキシシランからなる群より選ばれる、請求項１５に記載の組成物。
【請求項１７】
　前記少なくとも１種のケイ素系前駆体が、ジエトキシメチルシラン、及びジ－ｔ－ブト
キシメチルシランからなる群より選ばれる、請求項１６に記載の組成物。
【請求項１８】
　前記成分が、単一の容器内で予め混合されている、請求項１５～１７のいずれか一項に
記載の組成物。
【請求項１９】
　前記成分が、化学気相堆積容器における混合の前に、複数個の別個の容器に保持されて
いる、請求項１５～１７のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項２０】
　前記成分が、エレクトロニクス産業のために適当な加圧ステンレス鋼容器に保持されて
いる、請求項１５～１７のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項２１】
　化学気相堆積用組成物である、請求項１５～１７のいずれか一項に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電子デバイスにおける絶縁層とし化学蒸着（ＣＶＤ）により製造される低誘電
率材料の分野に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エレクトロニクス産業は、回路の間の絶縁層、並びに集積回路（ＩＣ）及び関連するエ
レクトロニクスデバイスの構成部分として誘電材料を用いている。線寸法は、マイクロエ



(5) JP 5774830 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

レクトロニクスデバイス（例えばコンピュータチップ）の速度及び記憶能力を増加させる
ために低減されている。マイクロチップの寸法が低減するにつれて、層間絶縁体（ｉｎｔ
ｅｒｌａｙｅｒ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ）（ＩＬＤ）に対する誘電要件は益々厳しくなっ
ている。間隔の縮小は、ＲＣ時定数（ｔｉｍｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ）（ここで、Ｒは導線
の抵抗、Ｃは絶縁誘電中間層のキャパシタンスである）を最小にするために低誘電率を要
求する。Ｃ（絶縁誘電中間層のキャパシタンス）は間隔に逆比例し、かつ層間絶縁膜（Ｉ
ＬＤ）の誘電率（ｋ）に比例する。ＳｉＨ４又はＴＥＯＳ｛Ｓｉ（ＯＣＨ２ＣＨ３）４、
テトラエチルオルソシリケート｝とＯ２とから製造される従来のシリカ（ＳｉＯ２）ＣＶ
Ｄ絶縁膜は、４．０よりも大きい誘電率（ｋ）を有する。比較的低い誘電率を持つシリカ
系ＣＶＤ膜を製造するために産業が試みてきたいくつかの方法がある。これらのうちで最
もうまくいっているのは、有機基で絶縁酸化ケイ素膜をドープすることであり、これは誘
電率２．７～３．５を与える。有機シリカガラスは、メチルシラン又はシロキサンのよう
な有機ケイ素系前駆体と、Ｏ２又はＮ２Ｏのような酸化体とから、緻密な膜（密度～１．
５ｇ／ｃｍ３）として堆積されるのが通常である。有機シリカガラスはここでは、ＯＳＧ
（ＯｒｇａｎｏＳｉｌｉｃａ　Ｇｌａｓｓ）とよばれる。デバイス密度が大きくなり、か
つ寸法が小さくなるにつれて、要求される誘電率、すなわち「ｋ」値が２．７未満に低下
してくると、産業界は、緻密な膜のための大部分の適切な低誘電率（低ｋ）組成物を研究
し尽くし、そして誘電特性を向上させるために、種々の多孔質材料を調べてきた。
【０００３】
　ＣＶＤ法によって得られる多孔質層間絶縁膜（ＩＬＤ）の領域において知られている特
許及び出願は、次のものを含む。
【０００４】
　特許文献１及び２は、Ｎ２Ｏのような酸化体及び任意に過酸化物の存在下で、反応活性
基を持つ有機ケイ素系前駆体から有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜を堆積し、ついで熱アニ
ール処理で反応活性基を除去して、多孔質有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜を得る方法を、
記述している。
【０００５】
　特許文献３及び４は、堆積有機シリカガラス（ＯＳＧ）から、酸化アニール処理で、本
質的にすべての有機基を除去して、多孔質無機ＳｉＯ２を得ることを、教示している。
【０００６】
　特許文献５は、水素化された炭化ケイ素を堆積し、ついで酸化プラズマで処理して、多
孔質無機ＳｉＯ２を得ることを、記述している。
【０００７】
　特許文献６及び７、並びに非特許文献１はいずれも、有機ケイ素系前駆体及び有機化合
物から膜を共堆積させ、そして続く熱アニール処理によって、多相有機シリカガラス（Ｏ
ＳＧ）／有機膜を与えることを教示している。ここでは、重合された有機成分の一部が保
持されることを教示している。これらの文献において、膜の最終的な組成は、残留ポロゲ
ン、及び高い炭化水素膜含量（８０～９０原子％）を示す。ここでは、最終的な膜が酸素
原子の一部が有機基で置換されているＳｉＯ２様ネットワークを保持している最終的な膜
が好適であるとしている。
【０００８】
　上記のすべての文献の記載は、ここで引用して本明細書の記載に含める。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】ヨーロッパ特許公開第１，１１９，０３５号公報
【特許文献２】米国特許第６，１７１，９４５号公報
【特許文献３】米国特許第６，０５４，２０６号公報
【特許文献４】米国特許第６，２３８，７５１号公報
【特許文献５】ヨーロッパ特許公開第１０３７２７５号公報
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【特許文献６】米国特許第６，３１２，７９３号公報
【特許文献７】国際公開ＷＯ００／２４０５０号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Ｇｒｉｌｌ，Ａ．Ｐａｔｅｌ，Ｖ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．（
２００１）、７９（６）、８０３～８０５頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、低い誘電率及び改良された機械的性質、熱的安定性及び化学的耐性を有する
多孔質有機シリカガラス膜を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、式ＳｉｖＯｗＣｘＨｙＦｚ（ここで、ｖ＋ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１００％、ｖは
１０～３５原子％、ｗは１０～６５原子％、ｘは５～３０原子％、ｙは１０～５０原子％
、及びｚは０～１５原子％）で表わされる多孔質有機シリカガラス膜を提供する。ここで
、この膜は、細孔を持ち、かつ誘電率が２．６未満である。
【００１３】
　本発明はさらに、本発明の多孔質有機シリカガラス膜を製造するための化学蒸着方法を
提供する。この方法は、下記の工程を含む：
　（ａ）真空チャンバ内に基体を用意すること；（ｂ）オルガノシラン及びオルガノシロ
キサンからなる群より選ばれる少なくとも１つのケイ素系前駆体、並びに少なくとも１つ
のケイ素系前駆体とは別個のポロゲンを含むガス状試薬を真空チャンバに導入すること；
（ｃ）真空チャンバ内のガス状試薬にエネルギーを加え、ガス状試薬の反応を生じさせて
基体上に予備的な膜を堆積させること、ここでその予備的な膜はポロゲンを含み、そして
予備的な膜は酸化体を添加しないで堆積される；並びに、（ｄ）細孔を持ち、誘電率が２
．６未満である多孔質膜を得るために、予備的な膜から実質的にすべてのポロゲンを除去
すること。
【００１４】
　本発明はさらに、本発明の多孔質有機シリカガラス膜を製造するための他の化学蒸着方
法を提供する。この方法は、下記の工程を含む：
　（ａ）真空チャンバ内に基体を用意すること；（ｂ）オルガノシラン及びオルガノシロ
キサンからなる群より選ばれる少なくとも１つのケイ素系前駆体を含むガス状試薬を真空
チャンバに導入すること、ここで、少なくとも１つのケイ素系前駆体はそれに結合したポ
ロゲンを含む；（ｃ）真空チャンバ内のガス状試薬にエネルギーを加え、ガス状試薬の反
応を生じさせて基体上に予備的な膜を堆積させること、ここで、その予備的な膜は少なく
とも１つのポロゲン、及びケイ素原子に結合された第１の量のメチル基を含む；並びに、
（ｄ）細孔を持ち、誘電率が２．６未満である多孔質膜を得るために、予備的な膜から実
質的にすべてのポロゲンを除去すること、ここで、多孔質膜はケイ素原子に結合された第
２の量のメチル基を含み、かつその第２の量は第１の量の５０％よりも多い。
【００１５】
　さらに本発明は、多孔質有機シリカガラス膜を製造するための新規なポロゲン化された
ケイ素系前駆体を提供する。ここでこのポロゲン化されたケイ素系前駆体は、１，３，５
，７－テトラメチルシクロ－テトラシロキサン、たとえばネオヘキシル－１，３，５，７
－テトラメチルシクロ－テトラシロキサン、及びトリメチルシリルエチル－１，３，５，
７－テトラメチルシクロ－テトラシロキサンを含む。
【００１６】
　さらになお、本発明は本発明の膜を製造するための、ポロゲン、及びケイ素系前駆体（
ポロゲン化されたケイ素系前駆体、及び／又はポロゲン化されていないケイ素系前駆体）
を含有する新規な組成物を提供する。



(7) JP 5774830 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明の膜の赤外スペクトルを示す。
【図２】本発明の膜の赤外スペクトルを示す。
【図３】本発明に細孔形成剤として用いられるα－テルピネン（ＡＴＰ）の赤外スペクト
ルを示す。
【図４】本発明の膜の熱重量分析を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　有機シリケートは、低誘電率（低ｋ）材料の候補であるが、これらの材料に多孔性を付
与するためにポロゲンを添加しないと、その固有誘電率は２．７程度の低さに制限される
。多孔性の付与（空隙空間は固有誘電率１．０を有する）は、通常、機械的特性を犠牲に
して膜の全体誘電率を低下させる。低誘電率（低ｋ）材料の特性は、膜の化学組成及び構
造に依存する。有機ケイ素前駆体の種類は、膜構造及び組成に強い影響を有するので、所
望の誘電率に到達するのに必要な量の細孔の付加が機械的に健全でない膜を生じないこと
を確実にするように、要求される膜特性を与えるケイ素系前駆体を使用することが有利で
ある。このように、本発明は、電気的及び機械的特性の望ましいバランスを有する多孔質
有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜を生じさせる手段を提供する。他の膜特性は、電気的若し
くは機械的特性をたどることが多い。
【００１９】
　本発明の好適な態様は、他の多孔質有機シリカガラス材料に比べて、低い誘電率、改良
された機械的性質、熱的安定性、及び化学的耐性（酸素、水性酸化雰囲気等に対して）を
有する薄膜材料を提供する。これは炭素（好ましくは主に有機炭素－ＣＨｘ（ｘは１～３
）の形態、より好ましくはＣの大部分は－ＣＨ３の形態）、及び無機フッ素（例えばＳｉ
－Ｆ結合）の膜への導入の結果である。これによれば、特定のケイ素系前駆体若しくはネ
ットワーク形成化学品が、酸化体（酸化体として作用すると思われる限度までの任意の付
加的／キャリアガスＣＯ２以外）のない雰囲気で、膜を堆積するのに使用される。さらに
、膜中の水素の大部分は炭素に結合されていることが好ましい。
【００２０】
　本発明の好適な態様は、下記の成分を含む：（ａ）約１０～約３５原子％、もっと好ま
しくは約２０～約３０原子％のケイ素；（ｂ）約１０～約６５原子％、より好ましくは約
２０～約４５原子％の酸素；（ｃ）約１０～約５０原子％、より好ましくは約１５～約４
０原子％の水素；並びに（ｄ）約５～約３０原子％、より好ましくは約５～約２０原子％
の炭素。さらに、膜は、１つ以上の材料特性を向上させるために、約０．１～約１５原子
％、より好ましくは約０．５～約７．０原子％のフッ素を含みうる。比較的少量の他元素
も、本発明の膜に存在しうる。
【００２１】
　有機シリカガラス（ＯＳＧ）材料は、産業で伝統的に用いられている標準的な材料であ
るシリカガラスよりも誘電率が低いので、低誘電率（低ｋ）材料であると考えられている
。本発明の低誘電率（低ｋ）材料は、堆積プロセスに細孔形成種、すなわちポロゲンを添
加して、堆積されたままの（すなわち予備的）有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜にポロゲン
を導入し、そして予備膜から実質的にすべてのポロゲンを除去する一方で、予備膜の末端
Ｓｉ－ＣＨ３基を実質的に保持したまま生成物膜を得ることにより、得ることができる。
生成する膜は、多孔質有機シリカガラス（ＯＳＧ）であり、予備膜及びポロゲンなしに堆
積された類似の膜と比べて、減少した誘電率を有する。本発明の膜を、多孔質の有機シリ
カガラス（ＯＳＧ）として識別することが重要である。これに対して多孔質の無機ＳｉＯ

２は、有機シリカガラス（ＯＳＧ）の有機基により付与される疎水性を欠く。
【００２２】
　ＰＥ（プラズマ増強）－ＣＶＤ　ＴＥＯＳ（テトラエトキシシラン）で製造されるシリ
カは、陽電子消滅寿命分光法（ＰＡＬＳ）分析により測定される固有の自由体積（ｆｒｅ
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ｅ　ｖｏｌｕｍｅ）細孔径が球体相当径約０．６ｎｍである。小角中性子散乱（ＳＡＮＳ
）若しくはＰＡＬＳで測定される本発明膜の細孔径は、球体相当径が好ましくは５ｎｍ未
満、より好ましくは球体相当径が２．５ｎｍ未満である。
【００２３】
　膜の全気孔率は５～７５％であり得、プロセス条件及び所望の最終膜特性に依存する。
好ましくは、本発明の膜は２．０ｇ／ｃｃより小さい密度、１．５ｇ／ｃｃより小さい密
度、又は１．２５ｇ／ｃｃより小さい密度を有する。好適には、本発明の膜はポロゲンな
しに製造された類似の有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜の密度と比較して、少なくとも１０
％小さい密度、より好適には少なくとも２０％小さい密度を有する。
【００２４】
　膜の気孔率は膜全体にわたって一様である必要はない。ある態様において、気孔率の勾
配及び／又は種々の気孔率の複数層がある。このような膜は、例えば堆積時にケイ素系前
駆体に対するポロゲンの比を調節することにより得られうる。
【００２５】
　本発明の膜は、一般的な有機シリカガラス（ＯＳＧ）材料に比べて低い誘電率を有する
。好ましくは、本発明の膜は、ポロゲンなしに製造された類似の有機シリカガラス（ＯＳ
Ｇ）膜の密度と比較して、少なくとも０．３小さい誘電率、より好適には少なくとも０．
５小さい誘電率を有する。好適には、本発明の多孔質膜のフーリエ変換赤外（ＦＴＩＲ）
スペクトルは、ポロゲンがないこと以外は実質的に同一の方法により調製された対照膜の
対照フーリエ変換赤外（ＦＴＩＲ）と実質的に同一である。
【００２６】
　好ましくは、本発明の膜は一般的な有機シリカガラス（ＯＳＧ）材料に比べて優れた機
械的特性を有する。好適には、本発明の膜の基本有機シリカガラス（ＯＳＧ）構造（例え
ばポロゲンを添加していない膜）は、ナノ押込みで測定して、同一の誘電率を有する類似
の有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜より少なくとも１０％大きい、より好適には少なくとも
２５％大きい、硬さ又は弾性率（モジュラス）を有する。
【００２７】
　本発明の膜は、低誘電率（低ｋ）膜を堆積するのに酸化体の使用を必要としない。ガス
相に添加される酸化体（例えばＯ２、Ｎ２Ｏ、オゾン、過酸化水素、ＮＯ、ＮＯ２、Ｎ２

Ｏ４又はそれらの混合物）の不存在は、膜におけるケイ素系前駆体のメチル基の保持を容
易にする。ここでこの酸化体は、有機基を酸化しうる部分として定義される。これは望ま
しい特性、例えば低減誘電率及び疎水性の特性を付与するのに必要な最少量の炭素の配合
を可能にする。同様に、これはシリカのネットワークを最大に保持し易く、優れた機械的
特性、接着力、及び一般的なエッチング停止材料（例えば炭化ケイ素、水素化炭化ケイ素
、窒化ケイ素、水素化窒化ケイ素等）へのエッチング選択性を有する膜を付与する。これ
は、本発明の膜が、伝統的な誘電絶縁体であるシリカに比較的類似する特徴を保持するこ
とによる。
【００２８】
　さらに、本発明の膜は、無機フッ素の形態で（例えばＳｉ－Ｆの形態で）フッ素を含有
しうる。存在するとき、フッ素は０．５～７原子％の量で含まれるのが好適である。
【００２９】
　本発明の膜は熱的に安定であり、良好な化学品耐性を有する。特に、アニール処理後の
好適な膜は、Ｎ２中で４２５℃の等温下において、１．０ｗｔ％／ｈｒより小さい平均減
量を有する。さらに、好適には膜は、空気中で４２５℃の等温下において、１．０ｗｔ％
／ｈｒより小さい平均減量を有する。
【００３０】
　膜は種々の用途に適している。特に膜は半導体基体上の堆積に適しており、そして例え
ば絶縁層、層間絶縁膜及び／又は金属間絶縁膜としての使用に特に適する。膜は適合した
被覆を形成しうる。これらの膜により示される機械的性質は、Ａｌサブストラクティブ（
ｓｕｂｔｒａｃｔｉｖｅ）法、及びＣｕダマシン（ｄａｍａｓｃｅｎｅ）法又はデュアル
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ダマシン法における使用にそれらを特に適合させる。
【００３１】
　膜は化学的機械平坦化及び異方性エッチングに適合し、そしてシリコン、ＳｉＯ２、Ｓ
ｉ３Ｎ４、有機シリカガラス（ＯＳＧ）、ＦＳＧ（フッ素化シリカガラス）、炭化ケイ素
、水素化炭化ケイ素、窒化ケイ素、水素化窒化ケイ素、炭窒化ケイ素、水素化炭窒化ケイ
素、窒化ホウ素、水素化窒化ホウ素、反射防止被覆、フォトレジスト、有機ポリマー、多
孔質有機及び無機材料、銅及びアルミニウムのような金属、並びにＴｉＮ、Ｔｉ（Ｃ）Ｎ
、ＴａＮ、Ｔａ（Ｃ）Ｎ、Ｔａ、Ｗ、ＷＮ若しくはＷ（Ｃ）Ｎのような（これらに限定さ
れない）拡散バリア層のような種々の材料に接着しうる。膜は、ＡＳＴＭ　Ｄ３３５９－
９５ａテープ引張り試験のような従来の引張り試験に合格するのに充分に、少なくとも１
つの前述の材料に接着しうるのが好適である。試料は膜の識別しうる除去がなければ合格
したと判断される。
【００３２】
　本発明は膜を供給するのに特に好適であり、そして本発明の生成物はここでは主として
膜として説明されているが、本発明はそれに限定されない。
【００３３】
　本発明は膜を供給するのに特に適し、そして本発明の生成物は膜としてここで主として
説明されるが、本発明はこれらに限定されない。本発明の生成物はＣＶＤにより堆積され
得るいかなる形態でも供給され得、例えば被覆、多層集合体、並びに必ずしも平面若しく
は薄くなくてもよい、他の種類の対象物であり得、さらには集積回路に必ずしも使用され
ない多数の対象物でありうる。好適には、基体は半導体である。
【００３４】
　本発明の有機シリカガラス（ＯＳＧ）生成物に加えて、本発明は、生成物が製造される
方法、その生成物を使用する方法、並びにその生成物を製造するのに有用な化合物及び組
成物を含む。
【００３５】
　分子の単一種が構造形成物及びポロゲンの両方として機能することも、本発明の範囲内
である。すなわち、構造形成用ケイ素系前駆体及び細孔形成用前駆体は必ずしも異なる分
子でなくてもよく、ある態様においては、ポロゲンは、構造形成用ケイ素系前駆体の一部
（例えば共有結合的に結合されている）である。それらに結合されているポロゲンを含有
するケイ素系前駆体はここでは以後、「ポロゲン化されたケイ素系前駆体」（「ｐｏｒｏ
ｇｅｎａｔｅｄ　ｓｉｌｉｃｏｎ－ｂａｓｅｄ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ」）と呼ばれるこ
とがある。例えば、ネオヘキシル－テトラメチルシクロテトラシロキサン（ＴＭＣＴＳ）
を単一種として使用することは可能であり、それにより分子のテトラメチルシクロテトラ
シロキサン（ＴＭＣＴＳ）部分は、基本有機シリカガラス（ＯＳＧ）構造を形成し、かさ
ばったアルキル置喚基であるネオヘキシルは、細孔形成種であり、アニール処理プロセス
の際に除去される。
【００３６】
　有機シリカガラス（ＯＳＧ）構造にネットワークを形成するＳｉ種に結合されたポロゲ
ンを有することは、堆積時に膜への比較的高いポロゲン配合を達成するのに有利であり得
る。さらに、ケイ素系前駆体の１つのＳｉに結合した２つのポロゲン（例えばジ－ネオへ
キシル－ジエトキシシラン）、又は１つのポロゲンに結合した２つのＳｉ（例えば１，４
－ビス（ジエトキシシリル）シクロへキサン）を有することも、堆積時にプラズマ中で最
も壊れ易い結合はＳｉ－ポロゲン結合であるので、有利である。この様式では、プラズマ
中での１つのＳｉ－ポロゲン結合の反応は、堆積膜におけるポロゲンの配合をなお生じさ
せる。
【００３７】
　好適なポロゲン化されたケイ素系前駆体のさらなる非制限的な例は、１－ネオへキシル
－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、１－ネオペンチル－１，３，
５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、ネオペンチルジエトキシシラン、ネオヘ
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キシルジエトキシシラン、ネオヘキシルトリエトキシシラン、ネオペンチルトリエトキシ
シラン、及びネオペンチル－ジ－ｔ－ブトキシシランを含む。
【００３８】
　単一若しくは複数のポロゲンがケイ素に結合している材料のある態様では、膜が硬化し
て細孔を形成するときにポロゲンの一部がケイ素に結合したままで、膜に疎水性を付与す
るようにポロゲンを設計するのが有利である。Ｓｉ－ポロゲン結合を含むケイ素系前駆体
におけるポロゲンは、分解若しくは硬化が、－ＣＨ３のようなポロゲンからの末端化学基
をＳｉに結合したまま残すようにして選ばれ得る。例えば、ポロゲンとしてネオペンチル
が選ばれると、適切な条件下での熱アニール処理は、Ｓｉに対してβ位であるＣ－Ｃ結合
での結合切断を生じさせる。この結合は、Ｓｉに隣接する２級炭素とｔ－ブチル基の４級
炭素の間の結合であり、熱力学的に切断するのに最も有利な結合である。適切な条件下で
、これはＳｉを満たすために末端－ＣＨ３基を残し、また膜に疎水性及び低誘電率を与え
る。ケイ素系前駆体の例は、ネオペンチルトリエトキシシラン、ネオペンチルジエトキシ
シラン及びネオペンチルジエトキシメチルシランである。
【００３９】
　堆積された膜におけるポロゲンは、反応チャンバに導入されたポロゲンと同一の形態で
あっても、そうでなくてもよい。同様に、ポロゲン除去プロセスは、膜からポロゲン若し
くはその断片を遊離させうる。本質的に、ポロゲン試薬（又はケイ素系前駆体に結合され
たポロゲン置換基）、予備膜におけるポロゲン、及び除去されるポロゲンは、同一種であ
ってもなくてもよいが、それらはすべてポロゲン試薬（又はポロゲン置換基）に由来する
のが好ましい。本発明の方法にわたってポロゲンが変化しないか否かにかかわらず、ここ
で使用される「ポロゲン」（「ｐｏｒｏｇｅｎ」）という用語は、細孔形成試薬（又は細
孔形成置換基）及びその誘導体（本発明の全プロセスにわたって見出されるいかなる形態
であっても）を包含するように意図される。
【００４０】
　他の本発明の態様は、新規なオルガノシラン及びオルガノシロキサンである。ネオへキ
シル－テトラメチルシクロテトラシロキサン（ネオヘキシル－ＴＭＣＴＳ）及びトリメチ
ルシリルエチル－テトラメチルシクロテトラシロキサン（トリメチルシリルエチル－ＴＭ
ＣＴＳ）のような低誘電率ケイ素系前駆体として使用するために合成された新規なポロゲ
ン含有材料（すなわちポロゲン化された材料）は、さらに他の領域で潜在的な用途を有し
うる。本発明の新規なオルガノシランは、テトラメチルシクロテトラシロキサン（ＴＭＣ
ＴＳ）、又はジエトキシメチルシランを用いたオレフィン前駆体のヒドロシリル化反応に
より容易に調製され得る。例えば、クロロ白金酸触媒の存在下において、等モルの蒸留３
，３－ジメチルブテンに、ジエトキシメチルシラン、又はテトラメチルシクロテトラシロ
キサン（ＴＭＣＴＳ）を滴下添加すると、ネオへキシル置換シランであるネオへキシルジ
エトキシメチルシラン及びネオへキシルテトラメチルシクロテトラシロキサンが高収率で
得られる。
【００４１】
　「ガス状試薬」という用語は試薬を説明するのにここで用いられることがあるが、その
用語は、反応器にガスとして、直接に供給される試薬、気化した液体、昇華した固体とし
て供給される試薬、かつ／又は反応器に不活性キャリアガスにより輸送される試薬を包含
する。
【００４２】
　さらに、試薬は、別個の供給源から別々に、又は混合物として、反応器に供給されうる
。試薬はいかなる数の手段によっても、好ましくはプロセス反応器に液体の配給を可能に
する適切なバルブ及び継ぎ手を備えた加圧しうるステンレス鋼容器を用いて、反応系に送
られうる。
【００４３】
　ある態様において、異なるオルガノシラン及び／又はオルガノシロキサンの混合物は一
緒に用いられる。さらに、多数の異なるポロゲンの組合わせの使用、並びにオルガノシラ
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ン及び／又はオルガノシロキサンを、結合したポロゲンを持つオルガノシラン及び／又は
オルガノシロキサン種と組合わせて使用することも、本発明の範囲内である。このような
態様は、最終生成物のＳｉに対する細孔の比を調節するのを容易にし、及び／又は基本有
機シリカガラス（ＯＳＧ）構造の１つ以上の重要な特性を向上させる。
【００４４】
　例えば、ジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）及びポロゲンを用いる堆積では、膜の機
械的特性を改良するために、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）のような付加的な有機ケ
イ素を使用しうる。同様な例は有機ケイ素であるネオへキシル－ジエトキシメチルシラン
を用いる反応に添加されるジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）の使用であり得る。ここ
では、ネオへキシル基は、ポロゲンとしてケイ素系前駆体官能基に結合している。さらな
る例は、ジ－ｔ－ブトキシメチルシラン及びポロゲンを用いる反応への、ジ－ｔ－ブトキ
シ－ジアセトキシシランの添加である。ある態様において、２以下のＳｉ－Ｏ結合を持つ
第１の有機ケイ素前駆体と、３以上のＳｉ－Ｏ結合を持つ第２の有機ケイ素前駆体との混
合物は、本発明の膜の化学組成を適合させるのに与えられる。
【００４５】
　構造形成種及び細孔形成種に加えて、堆積反応前に、堆積反応中に、及び／又は堆積反
応後に、付加的材料が真空チャンバに装入されうる。このような材料は、例えば不活性ガ
ス（例えば、Ｈｅ、Ａｒ、Ｎ２、Ｋｒ、Ｘｅ等であり、比較的揮発性の小さいケイ素系前
駆体のためのキャリアガスとして使用され得、かつ／又は堆積されたままの材料の硬化を
促進し、より安定な最終的な膜を与えうる）、並びにガス若しくは液体の有機物質、ＮＨ

３、Ｈ２、ＣＯ２若しくはＣＯのような反応性物質を含む。ＣＯ２は好適なキャリアガス
である。
【００４６】
　エネルギーは、ガスを反応させ、基体上に膜を形成させるために、ガス状試薬に加えら
れる。このようなエネルギーは、例えば熱、プラズマ、パルスプラズマ、へリコンプラズ
マ、高密度プラズマ、誘導結合（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ）プラズマ、
及び遠隔プラズマ法により供給されうる。２次的な高周波周波数源は、基体表面でプラズ
マ特性を変性するために用いられうる。好適には、膜はプラズマ増強化学的蒸着で形成さ
れる。１３．５６ＭＨｚの周波数で、容量結合型（ｃａｐａｃｉｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐ
ｌｅｄ）プラズマを発生させるのが特に好適である。プラズマの出力は基体の表面積にも
とづいて、好ましくは０．０２～７Ｗ／ｃｍ２、より好ましくは０．３～３Ｗ／ｃｍ２で
ある。プラズマの電子温度を低くするために低イオン化エネルギーを有し、有機シリカガ
ラス（ＯＳＧ）前駆体及びポロゲンにおける切断（ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ）を少な
くさせるキャリアガスを使用するのが有利である。低イオン化エネルギーを有する種類の
例は、ＣＯ２、ＮＨ３、ＣＯ、ＣＨ４、Ａｒ、Ｘｅ、Ｋｒである。
【００４７】
　ガス状試薬のそれぞれの流速は、単一の２００ｍｍウェハに関し、好ましくは１０～５
０００ｓｃｃｍ，より好ましくは３０～１０００ｓｃｃｍである。個々の流速は、膜中に
所望の量の構造形成剤及び細孔形成剤を与えるように選択される。必要とされる実際の流
速は、ウェハの大きさ及びチャンバの形態に依存し得、２００ｍｍウェハ又は単一のウェ
ハチャンバに決して限定されない。
【００４８】
　少なくとも５０ｎｍ／分の堆積速度で膜を堆積するのが好適である。堆積時の真空チャ
ンバの圧力は、好ましくは０．０１～６００ｔｏｒｒ、より好ましくは１～１５ｔｏｒｒ
である。
【００４９】
　膜は０．００２～１０μｍの厚さに堆積されるのが好適であるが、厚さは必要に応じて
変動されうる。非パターン表面に堆積されるブランケット膜は、優れた均一性を有し、合
理的に周辺部を除外したときに、基体にわたる１標準偏差に対して２％より少ない厚さ変
動を有する。ここでは、例えば、基体の５ｍｍの最外周辺は、均一性の統計的な計算には
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含まれない。
【００５０】
　膜の気孔率は、嵩密度が減少するにつれて増加して、対応して減少して材料の誘電率を
さらに低減させ、そして次世代（例えば２．０未満の誘電率（ｋ））へのこの材料の適用
性も拡げる。
【００５１】
　アニール処理された多孔質有機シリカガラス（ＯＳＧ）と、ポロゲンを添加しなかった
類似の多孔質有機シリカガラス（ＯＳＧ）との間で、統計的に意味のある原子組成の差が
測定されなければ、実質的にすべてのポロゲンの除去が達成されたとみなされる。組成に
ついての分析法｛Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）、ラザフォード後方散乱分光法／水素前方
散乱分光法（ＲＢＳ／ＨＦＳ）｝の固有測定誤差及びプロセス変動性の両方は、データの
範囲に寄与する。Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）についての固有測定誤差は、約±２原子％
であるが、ラザフォード後方散乱分光法／水素前方散乱分光法（ＲＢＳ／ＨＦＳ）につい
ての固有測定誤差は、より大きいと予測され、種に依存して約±２～５原子％に及ぶ。プ
ロセスの変動性は、データの最終範囲に対して更に±２原子％の寄与となる。
【００５２】
　次に、別個のポロゲンと共に使用するのに適切なケイ素（Ｓｉ）系前駆体の非制限的な
例を示す。次の化学式及び本明細書におけるすべての化学式において、「独立に」という
用語は、対象となるＲ基が異なる肩文字を持つ他のＲ基に関して独立に選ばれるばかりで
なく、同一のＲ基の付加的種に関して独立に選ばれることを示すと理解されるべきである
。例えば、式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）４－ｎＳｉにおいて、ｎが２又は３であるとき、２又は３
のＲ１基は互いに同一、又はＲ２と同一である必要はない。
【００５３】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）４－ｎＳｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは１～３
でありうる。
　例：ジエトキシメチルシラン、ジメチルジメトキシシラン
【００５４】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）３－ｎＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ４は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若
しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化
水素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，３－ジメチル－１，３－ジエトキシジシロキサン
【００５５】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）３－ｎＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ４は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若
しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化
水素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，２－ジメチル－１，１，２，２，－テトラエトキシジシラン
【００５６】
　Ｒ１

ｎ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ２）４－ｎＳｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
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Ｒ２は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは
複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
並びにｎは１～３である。
　例：ジメチルジアセトキシシラン
【００５７】
　Ｒ１

ｎ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ２）３－ｎＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ４はは独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素
化された炭化水素；ｎは１～３；並びにｔは１～３でありうる。
　例：１，３－ジメチル－１，３－ジアセトキシシロキサン
【００５８】
　Ｒ１

ｎ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ２）３－ｎＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ４は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、
単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化
された炭化水素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，２－ジメチル－１，１，２，２，－テトラアセトキシジシラン
【００５９】
　Ｒ１

ｎ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ２）３－ｎＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和
若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；Ｒ
４は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、
環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは１～３；並びにｍは
１～３でありうる。
　例：１，３－ジメチル－１－アセトキシ－３－エトキシジシロキサン
【００６０】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）３－ｎＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和
若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ４は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複
不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎ
は１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，２－ジメチル－１－アセトキシ－２－エトキシジシラン
【００６１】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）Ｒ４）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；Ｒ４は独立
に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは１～３
；並びにｐは１～３でありうる。
　例：メチルアセトキシ－ｔ－ブトキシシラン
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【００６２】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ）Ｃ

Ｒ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若
しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化
水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和され
た、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ
素化された炭化水素；ｎは１～３；ｍは１～３；ｐは１～３；並びにｑは１～３でありう
る。
　例：１，３－ジメチル－１，３－ジアセトキシ－１，３－ジエトキシジシロキサン
【００６３】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ５

）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若
しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化
水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和され
た、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ
素化された炭化水素；ｎは１～３；ｍは１～３；ｐは１～３；並びにｑは１～３でありう
る。
　例：１，２－ジメチル－１，２－ジアセトキシ－１，２－ジエトキシジシラン
【００６４】
　式（ＯＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シロキサン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；並びにｘは２～８の整数である；
　例：１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、オクタメチルシクロテト
ラシロキサン
【００６５】
　上述のすべてのケイ素系前駆体群には、次の条件がある：（１）反応雰囲気は、本質的
に非酸化性かつ／又は反応混合物に添加された酸化体を含まないこと（酸化体とみなされ
ない程度の任意のＣＯ２を除く）、（２）ポロゲンは、反応混合物に添加されること、及
び（３）硬化（例えばアニール処理）段階は、２．６未満の誘電率（ｋ）を得るために堆
積膜から実質的にすべての含有ポロゲンを除去するのに使用され得ること。
【００６６】
　上述のケイ素系前駆体は、ポロゲンと混合され得、又は結合したポロゲンを有し得る。
また、上述のケイ素系前駆体は、これらの群の他の分子と混合され得、かつ／又はｎ及び
／又はｍが０～３の場合を除いて同一の群の分子（下記の例を参照）と混合され得る。
　例：テトラエチルオルソシリケート（ＴＥＯＳ）、トリエトキシシラン、ジ－ｔ－ブト
キシシラン、シラン、ジシラン、ジ－ｔ－ブトキシジアセトキシシラン等
【００６７】
　次は、別個のポロゲンを使用するのに適切なある種のケイ素（Ｓｉ）系前駆体を示す追
加の式である：
【００６８】
　（ａ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
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Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；Ｒ３は独立
に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは１～３
；並びにｐは０～３である；
【００６９】
　（ｂ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ

（Ｏ）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若
しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化
水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和され
た、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ
素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３（ただし
、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３及びｍ＋ｑ≦３）である；
【００７０】
　（ｃ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ

）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若
しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化
水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和され
た、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ
素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３（ただし
、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３及びｍ＋ｑ≦３）である；
【００７１】
　（ｄ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｒ７－ＳｉＲ３
ｍ（

Ｏ（Ｏ）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２、Ｒ６及びＲ７は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化され
た炭化水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和された、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全
にフッ素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３（
ただし、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３及びｍ＋ｑ≦３）である；
【００７２】
　（ｅ）式（Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ）ｔＣＨ４－ｔ

　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；Ｒ３は独立
に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和された、単不飽和若しくは複不
飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは
１～３；ｐは０～３；並びにｔは２～４（ただし、ｎ＋ｐ≦４）である；
【００７３】
　（ｆ）式（Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ）ｔＮＨ３－ｔ

　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
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和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；Ｒ３は独立
に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和された、単不飽和若しくは複不
飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは
１～３；ｐは０～３；並びにｔは１～３（ただし、ｎ＋ｐ≦４）である；
【００７４】
　（ｇ）式（ＯＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シロキサン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；並びにｘは２～８の整数である；
【００７５】
　（ｈ）式（ＮＲ１ＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シラザン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；並びにｘは２～８の整数である；又は
【００７６】
　（ｉ）式（ＣＲ１Ｒ３ＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状カルボシラン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；並びにｘは２～８の整数である。
【００７７】
　ケイ素系前駆体及びポロゲン化ケイ素系前駆体として、シロキサン及びジシロキサンに
ついて明細書にわたって言及されているが、本発明はそれらに限定されないこと、そして
トリシロキサン及びより大きい長さの線状シロキサンのような他のシロキサンも、本発明
の範囲内であることが、理解されるべきである。
【００７８】
　次は、ポロゲン化されたケイ素（Ｓｉ）系前駆体の非制限的な例であり、ポロゲン材料
はＲ１、Ｒ３及びＲ７の１つ以上である：
【００７９】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）３－ｎＳｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽
和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは１
～３でありうる。
　例：ジエトキシ－ネオ－ヘキシルシラン
【００８０】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）３－ｎＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２及びＲ４は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，３－ジエトキシ－１－ネオ－ヘキシルジシロキサン
【００８１】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）３－ｎＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２及びＲ４は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
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和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，２－ジエトキシ－１－ネオ－ヘキシルジシラン
【００８２】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）３－ｎＳｉ―Ｒ７―ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２及びＲ４は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ７は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しく
は複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；２つのＳ
ｉ原子の架橋；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，４－ビス（ジメトキシシリル）シクロへキサン
【００８３】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）３－ｎＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２及びＲ４は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，２－ジエトキシ－１－ネオ－ヘキシルジシラン
【００８４】
　Ｒ１

ｎ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ２）４－ｎＳｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；Ｒ２は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若し
くは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水
素；並びにｎは１～３でありうる。
　例：ジアセトキ－ネオ－ヘキシルシラン
【００８５】
　Ｒ１

ｎ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ２）３－ｎＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２及びＲ４はは独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、
飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフ
ッ素化された炭化水素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，３－ジアセトキシ－１－ネオ－ヘキシルジシロキサン
【００８６】
　Ｒ１

ｎ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ２）３－ｎＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２及びＲ４は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ
素化された炭化水素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１，２－ジアセトキシ－１－ネオ－ヘキシルジシラン
【００８７】
　Ｒ１

ｎ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ２）３－ｎＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不



(18) JP 5774830 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化され
た炭化水素；Ｒ４は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若し
くは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水
素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１－アセトキシ－３，３－ジ－ｔ－ブトキシ－１－ネオヘキシルジシロキサン
【００８８】
　Ｒ１

ｎ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ２）３－ｎＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（ＯＲ４）３－ｍ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化され
た炭化水素；Ｒ４は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若し
くは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水
素；ｎは１～３；並びにｍは１～３でありうる。
　例：１－アセトキシ－２，２－ジ－ｔ－ブトキシ－１－ネオヘキシルジシラン
【００８９】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽
和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；Ｒ３は
独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不
飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは
１～３；並びにｐは１～３でありうる。
　例：アセトキシ－ｔ－ブトキシ－ネオ－ヘキシルシラン
【００９０】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ）Ｃ

Ｒ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和された、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全
にフッ素化された炭化水素；ｎは１～３；ｍは１～３；ｐは１～３；並びにｑは１～３で
ありうる。
　例：１，３－ジアセトキシ－１，３－ジ－ｔ－ブトキシ－１－ネオへキシルジシロキサ
ン
【００９１】
　Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ５

）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和された、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全
にフッ素化された炭化水素；ｎは１～３；ｍは１～３；ｐは１～３；並びにｑは１～３で
ありうる。
　例：１，２－ジアセトキシ－１，２－ジ－ｔ－１－ブトキシ－１－ネオへキシルジシラ



(19) JP 5774830 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

ン
【００９２】
　式（ＯＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シロキサン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；並びにｘは２～８の整数である；
　例：１－ネオへキシル－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン
【００９３】
　上述のすべてのケイ素系前駆体群には、次の条件がある：（１）反応雰囲気は、本質的
に非酸化性かつ／又は反応混合物に添加された酸化体を含まないこと（酸化体とみなされ
ない程度の任意のＣＯ２の任意を除く）、（２）Ｒ１、Ｒ３及びＲ７の少なくとも１つは
、Ｃ３以上の炭化水素を有し、細孔形成剤として作用するのが好ましいこと、及び（３）
硬化（例えばアニール処理）段階は、２．６未満の誘電率（ｋ）を得るために堆積膜から
実質的にすべての含有ポロゲンを除去するのに使用され得ること。
【００９４】
　上述のケイ素系前駆体は、同一のこの群の他の分子と混合され得、かつ／又はｎ及び／
又はｍが０～３の場合を除いて、同一のこの群の分子と混合され得る。
【００９５】
　あるいは、適切なポロゲン化ケイ素（Ｓｉ）系前駆体の非制限的な例は、次の式で示さ
れる：
【００９６】
　（ａ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；Ｒ２及びＲ３は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しく
は複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；ｎは１～３；並びにｐは０～３であり；ただし、Ｒ１の少なくとも１つはポロゲンとし
てのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【００９７】
　（ｂ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ

（Ｏ）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、
飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフ
ッ素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３；ただ
し、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３、ｍ＋ｑ≦３であり、かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つは
ポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【００９８】
　（ｃ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ

）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、
飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフ
ッ素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３；ただ
し、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３、ｍ＋ｑ≦３であり、かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つは
ポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【００９９】
　（ｄ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｒ７－ＳｉＲ３
ｍ（
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Ｏ（Ｏ）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝
鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完
全にフッ素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３
；ただし、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３、ｍ＋ｑ≦３であり、かつＲ１、Ｒ３及びＲ７の少な
くとも１つはポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１００】
　（ｅ）式（Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ）ｔＣＨ４－ｔ

　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；Ｒ２及びＲ３は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しく
は複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；ｎは１～３；ｐは０～３；並びにｔは２～４；ただし、ｎ＋ｐ≦４であり、かつＲ１の
少なくとも１つはポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１０１】
　（ｆ）式（Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ）ｔＮＨ３－ｔ

　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；Ｒ２及びＲ３は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しく
は複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；ｎは１～３；ｐは０～３；並びにｔは１～３；ただし、ｎ＋ｐ≦であり、かつＲ１の少
なくとも１つはポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１０２】
　（ｇ）式（ＯＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シロキサン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；並びにｘは２～８の整数であり、かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つはポロゲ
ンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１０３】
　（ｈ）式（ＮＲ１ＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シラザン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；並びにｘは２～８の整数であり；かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つはポロゲ
ンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；又は、
【０１０４】
　（ｉ）式（ＣＲ１Ｒ３ＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状カルボシラン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；並びにｘは２～８の整数であり；かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つはポロゲ
ンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている。
【０１０５】
　次は、本発明のポロゲンとして使用するのに適切な材料の非制限的な例である：
【０１０６】
　（１）一般式ＣｎＨ２ｎを持つ環状炭化水素
　ここで、ｎは４～１４、環状構造の炭素数は４～１０であり、そして環状構造に置換さ
れた複数の単純若しくは分枝炭化水素を含んでいてもよい。例は、シクロへキサン、トリ
メチルシクロヘキサン、１－メチル－４（１－メチルエチル）シクロヘキサン、シクロオ
クタン、メチルシクロオクタン等を含む。
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【０１０７】
　（２）一般式ＣｎＨ（２ｎ＋２）－２ｙの直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若し
くは複不飽和の炭化水素
　ここで、ｎは２～２０及びｙ＝０－ｎである。例は、エチレン、プロピレン、アセチレ
ン、ネオへキサン等を含む。
【０１０８】
　（３）一般式ＣｎＨ２ｎ－２ｘを持つ、単不飽和若しくは複不飽和の環状炭化水素
　ここで、ｘは分子の不飽和部位の数、ｎは４～１４、環状構造の炭素数は４～１０であ
り、そして単不飽和若しくは複不飽和の環状炭化水素は、環状構造に置換された複数の単
純若しくは分枝炭化水素置換基を有していてもよい。不飽和は、環内に位置していても、
又は環構造への炭化水素置換基の１つに位置していてもよい。例は、シクロへキセン、ビ
ニルシクロへキセン、ジメチルシクロへキセン、ｔ－ブチルシクロへキセン、α－テルピ
ネン、ピネン、１，５－ジメチル－１，５－シクロオクタジエン等を含む。
【０１０９】
　（４）一般式ＣｎＨ２ｎ－２を持つ２環状炭化水素
　ここで、ｎは４～１４、２環構造の炭素数は４～１２であり、そして２環構造に置換さ
れた複数の単純若しくは分枝炭化水素を有していてもよい。例は、ノルボルナン、スピロ
ノナン、デカヒドロナフタレン等を含む。
【０１１０】
　（５）一般式ＣｎＨ２ｎ－（２＋２ｘ）を持つ複不飽和の２環状炭化水素
　ここで、ｘは分子の不飽和部位の数、ｎは４～１４、２環構造の炭素数は４～１２であ
り、２環構造に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素置換基を有していてもよい。
不飽和は、環内に位置していても、又は環構造への炭化水素置換基の１つに位置していて
もよい。例は、カンフェン、ノルボルネン、ノルボルナジエン等を含む。
【０１１１】
　（６）一般式ＣｎＨ２ｎ－４を持つ３環状炭化水素
　ここで、ｎは４～１４、３環構造の炭素数は４～１２であり、そして３環構造に置換さ
れた複数の単純若しくは分枝炭化水素を有していてもよい。例はアダマンタンを含む。
【０１１２】
　さらに本発明は、本発明の方法を実施するための組成物を提供する。本発明の組成物は
好適には次の成分（Ａ）、又は成分（Ｂ）（１）及び成分（Ｂ）（２）を含む：
【０１１３】
　（Ａ）次式で表わされる少なくとも１つのポロゲン化されたケイ素系前駆体：
【０１１４】
　（１）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；Ｒ２及びＲ３は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しく
は複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；ｎは１～３；並びにｐは０～３であり；ただし、ｎ＋ｐ≦４であり、かつＲ１の少なく
とも１つは、ポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１１５】
　（２）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ

（Ｏ）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、
飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフ
ッ素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３；ただ
し、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３ｍ＋ｑ≦３であり、かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つは、
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ポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１１６】
　（３）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ

）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、
飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフ
ッ素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３；ただ
し、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３、ｍ＋ｑ≦３であり、かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つは
、ポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１１７】
　（４）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｒ７－ＳｉＲ３
ｍ（

Ｏ（Ｏ）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；Ｒ２、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝
鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完
全にフッ素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３
；ただし、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３、ｍ＋ｑ≦３であり、かつＲ１、Ｒ３及びＲ７の少な
くとも１つは、ポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１１８】
　（５）式（Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ）ｔＣＨ４－ｔ

　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；Ｒ２及びＲ３は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しく
は複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；ｎは１～３；ｐは０～３；並びにｔは２～４；ただし、ｎ＋ｐ≦４であり、かつＲ１の
少なくとも１つは、ポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１１９】
　（６）式（Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ）ｔＮＨ３－ｔ

　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；Ｒ２及びＲ３は独立に、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しく
は複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素
；ｎは１～３；ｐは０～３；並びにｔは１～３；ただし、ｎ＋ｐ≦であり、かつＲ１の少
なくとも１つは、ポロゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１２０】
　（７）式（ＯＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シロキサン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；並びにｘは２～８の整数であり、かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つは、ポロ
ゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；
【０１２１】
　（８）式（ＮＲ１ＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シラザン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；並びにｘは２～８の整数であり；かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つは、ポロ
ゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；又は、
【０１２２】



(23) JP 5774830 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

　（９）式（ＣＲ１Ｒ３ＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状カルボシラン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ１２の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された
炭化水素；並びにｘは２～８の整数であり；かつＲ１及びＲ３の少なくとも１つは、ポロ
ゲンとしてのＣ３以上の炭化水素で置換されている；又は、
【０１２３】
　（Ｂ）（１）次式からなる群より選ばれる少なくとも１つのケイ素系前駆体：
【０１２４】
　（ａ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ
　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；Ｒ３は独立
に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは１～３
；並びにｐは０～３である；
【０１２５】
　（ｂ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｏ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ

（Ｏ）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若
しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化
水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和され
た、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ
素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３（ただし
、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３及びｍ＋ｑ≦３）である；
【０１２６】
　（ｃ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－ＳｉＲ３
ｍ（Ｏ（Ｏ

）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２及びＲ６は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若
しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化
水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和され
た、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ
素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３（ただし
、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３及びｍ＋ｑ≦３）である；
【０１２７】
　（ｄ）式Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ４）３－ｎ－ｐＳｉ－Ｒ７－ＳｉＲ３
ｍ（

Ｏ（Ｏ）ＣＲ５）ｑ（ＯＲ６）３－ｍ－ｑ

　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；Ｒ２、Ｒ６及びＲ７は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不
飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化され
た炭化水素；Ｒ４及びＲ５は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和された、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全
にフッ素化された炭化水素；ｎは０～３；ｍは０～３；ｑは０～３；並びにｐは０～３（
ただし、ｎ＋ｍ≧１、ｎ＋ｐ≦３及びｍ＋ｑ≦３）である；
【０１２８】
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　（ｅ）式（Ｒ１
ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ）ｔＣＨ４－ｔ

　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；Ｒ３は独立
に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和された、単不飽和若しくは複不
飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは
１～３；ｐは０～３；並びにｔは２～４（ただし、ｎ＋ｐ≦４）である；
【０１２９】
　（ｆ）式（Ｒ１

ｎ（ＯＲ２）ｐ（Ｏ（Ｏ）ＣＲ３）４－（ｎ＋ｐ）Ｓｉ）ｔＮＨ３－ｔ

　ここで、Ｒ１は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽
和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；
Ｒ２は独立に、Ｃ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和、単不飽和若しくは複不飽和の
、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；Ｒ３は独立
に、水素、又はＣ１～Ｃ６の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和された、単不飽和若しくは複不
飽和の、環状の、芳香族の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭化水素；ｎは
１～３；ｐは０～３；並びにｔは１～３（ただし、ｎ＋ｐ≦４）である；
【０１３０】
　（ｇ）式（ＯＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シロキサン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；並びにｘは２～８の整数である；
【０１３１】
　（ｈ）式（ＮＲ１ＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状シラザン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；並びにｘは２～８の整数である；又は
【０１３２】
　（ｉ）式（ＣＲ１Ｒ３ＳｉＲ１Ｒ３）ｘの環状カルボシラン
　ここで、Ｒ１及びＲ３は独立に、水素、又はＣ１～Ｃ４の直鎖若しくは分枝鎖の、飽和
、単不飽和若しくは複不飽和の、環状の、又は部分的に若しくは完全にフッ素化された炭
化水素；並びにｘは２～８の整数である；並びに、
【０１３３】
　（Ｂ）（２）少なくとも１つのケイ素系前駆体とは別個であり、かつ少なくとも次の１
つであるポロゲン：
【０１３４】
　（ａ）環状構造及び式ＣｎＨ２ｎの少なくとも１つの環状炭化水素
　ここで、ｎは４～１４、環状構造の炭素数は４～１０であり、そして少なくとも１つの
環状炭化水素は環状構造に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素を含んでいてもよ
い；
【０１３５】
　（ｂ）一般式ＣｎＨ（２ｎ＋２）－２ｙの少なくとも１つの直鎖若しくは分枝鎖の、飽
和、単不飽和若しくは複不飽和の炭化水素
　ここで、ｎは２～２０及びｙ＝０－ｎである；
【０１３６】
　（ｃ）環状構造及び式ＣｎＨ２ｎ－２ｘの少なくとも１つの、単不飽和若しくは複不飽
和の環状炭化水素
　ここで、ｘは不飽和部位の数、ｎは４～１４、環状構造の炭素数は４～１０であり、そ
して少なくとも１つの単不飽和若しくは複不飽和の環状炭化水素は環状構造に置換された
複数の単純若しくは分枝炭化水素置換基を有していてもよく、さらに環内不飽和若しくは
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その炭化水素置換基の１つに不飽和を有していてもよい；
【０１３７】
　（ｄ）２環構造及び式ＣｎＨ２ｎ－２の少なくとも１つの２環状炭化水素
　ここで、ｎは４～１４、２環構造の炭素数は４～１２であり、そして少なくとも１つの
２環状炭化水素は２環構造に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素を含んでいても
よい；
【０１３８】
　（ｅ）２環構造及び式ＣｎＨ２ｎ－（２＋２ｘ）の少なくとも１つの複不飽和の２環状
炭化水素
　ここで、ｘは不飽和部位の数、ｎは４～１４、２環構造の炭素数は４～１２であり、そ
して少なくとも１つの複不飽和の２環状炭化水素は、２環構造に置換された複数の単純若
しくは分枝炭化水素置換基を有していてもよく、さらに環内不飽和若しくはその炭化水素
置換基の１つに不飽和を有していてもよい；並びに、
【０１３９】
　（ｆ）３環構造及び式ＣｎＨ２ｎ－４の少なくとも１つの３環状炭化水素
　ここで、ｎは４～１４、３環構造の炭素数は４～１２であり、そして少なくとも１つの
３環状炭化水素は、３環構造に置換された複数の単純若しくは分枝炭化水素を含んでいて
もよい。
【０１４０】
　ポロゲン化されたケイ素系前駆体を含む組成物のある態様において、好ましくは組成物
は、ネオへキシル－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、及びトリメ
チルシリルエチル－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンからなる群よ
り選ばれる少なくとも１つのポロゲン化されたケイ素系前駆体を含む。
【０１４１】
　ポロゲン化されていないケイ素系前駆体を含む組成物のある態様において、好ましくは
組成物は、下記の（ａ）及び／又は（ｂ）を含有している：
【０１４２】
　（ａ）（ｉ）ジエトキシメチルシラン、ジメトキシメチルシラン、ジイソプロポキシキ
シメチルシラン、ジ－ｔ－ブトキシメチルシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルト
リメトキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、メチルトリ－ｔ－ブトキシシラン
、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジイソプロポキシシ
ラン、ジメチルジ－ｔ－ブトキシシラン、１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシ
ロキサン、オクタメチルシクロテトラシロキサン及びテトラエトキシシランからなる群よ
り選ばれる少なくとも１つのケイ素系前駆体、並びに（ｉｉ）少なくとも１つのケイ素系
前駆体とは別個のポロゲンであって、α－テルピネン、リモネン、シクロへキサン、１，
２，４－トリメチルシクロへキサン、１，５－ジメチル－１，５－シクロオクタジエン、
カンフェン、アダマンタン、１，３－ブタジエン、置換ジエン及びデカヒドロナフタレン
からなる群より選ばれる少なくとも１つであるポロゲン。
【０１４３】
　（ｂ）（ｉ）トリメチルシラン、テトラメチルシラン、ジエトキシメチルシラン、ジメ
トキシメチルシラン、ジ－ｔ－ブトキシメチルシラン、メチルトリエトキシシラン、ジメ
チルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、メチルトリアセトキシシラン、メチ
ルジアセトキシシラン、メチルエトキシジシロキサン、テトラメチルシクロテトラシロキ
サン、オクタメチルシクロテトラシロキサン、ジメチルジアセトキシシラン、ビス（トリ
メトキシシリル）メタン、ビス（ジメトキシシリル）メタン、テトラエトキシシラン及び
トリエトキシシランからなる群より選ばれる少なくとも１つのケイ素系前駆体，並びに（
ｉｉ）少なくとも１つのケイ素系前駆体とは別個のポロゲンであって、α－テルピネン、
ガンマ－テルピネン、リモネン、ジメチルヘキサジエン、エチルベンゼン、デカヒドロナ
フタレン、２－カレン、３－カレン、ビニルシクロへキセン及びジメチルシクロオクタジ
エンからなる群より選ばれる１つであるポロゲン。
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【０１４４】
　本発明の組成物は例えば、適切なバルブ及び継ぎ手を備えた少なくとも１つの加圧可能
容器（好ましくはステンレス鋼製）に入っており、プロセス反応器にポロゲン、非ポロゲ
ン化ケイ素系前駆体及び／又はポロゲン化ケイ素系前駆体を供給するのを可能にする。容
器の中身は予め混合され得る。あるいは、ポロゲン及びケイ素系前駆体は別個の容器に、
若しくは貯蔵時にポロゲン及びケイ素系前駆体を別個に保持する手段を持つ単一容器に、
保持されうる。所望の場合、このような容器も、ポロゲン及びケイ素系前駆体を混合する
手段を有しうる。
【０１４５】
　ポロゲンは硬化段階により予備的な膜（すなわち堆積されたままの膜）から除去される
が、それは熱アニール処理、化学処理、その場の若しくは遠隔のプラズマ処理、光硬化及
び／又はマイクロ波を含みうる。他のその場の若しくは後堆積処理が、硬さ、安定性（収
縮、空気にさらすこと、エッチング、湿式エッチング等に対して）、一体性（ｉｎｔｅｇ
ｒａｂｉｌｉｔｙ）、均一性及び接着力のような材料特性を向上させるために使用され得
る。このような処理は、ポロゲン除去の前に、ポロゲン除去の間に、及び／又はポロゲン
除去の後に、ポロゲン除去に使用される手段と同一若しくは異なる手段を使用して、膜に
適用されうる。このように、ここで用いられる「後処理」（「ｐｏｓｔ－ｔｒｅａｔｉｎ
ｇ」）という用語は、エネルギー（例えば、熱、プラズマ、光子、電子、マイクロ波等）
又は化学物質で膜を処理してポロゲンを除去し、そして任意に材料特性を向上させること
を示す。後処理が実施される条件は大きく変動しうる。例えば、後処理は高圧下又は真空
下に実施されうる。
【０１４６】
　アニール処理は次の条件下で実施される。雰囲気は不活性（例えば、窒素、ＣＯ２、希
ガス（Ｈｅ、Ａｒ、Ｎｅ、Ｋｒ、Ｘｅ）等）、酸化性（例えば、酸素、空気、希釈酸素雰
囲気、富化酸素雰囲気、オゾン、亜酸化窒素等）、又は還元性（希釈若しくは濃縮された
水素、炭化水素（飽和、不飽和、直鎖若しくは分枝、芳香族）等）でありうる。圧力は、
好ましくは約１Ｔｏｒｒ～約１０００Ｔｏｒｒ、より好ましくは大気圧である。しかし、
真空雰囲気も、熱アニール処理並びに他の後処理手段のために可能である。温度は好まし
くは２００～５００℃、そして温度勾配は０．１～１００℃／分である。合計のアニール
処理時間は、好ましくは０．０１分～１２時間である。有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜の
化学処理は、次の条件下で実施される。フッ素化（ＨＦ、ＳＩＦ４、ＮＦ３、Ｆ２、ＣＯ
Ｆ２、ＣＯ２Ｆ２等）、酸化（Ｈ２Ｏ２、Ｏ３等）、化学乾燥、メチル化、又は最終材料
の特性を向上させる他の化学処理が使用されうる。このような処理に使用される化学物質
は、固体、液体、ガス状、及び／又は超臨界流体状態でありうる。
【０１４７】
　有機シリケート膜からポロゲンを選択的に除去するための超臨界流体後処理は、次の条
件下に実施される。流体は、二酸化炭素、水、亜酸化窒素、エチレン、ＳＦ６、及び／又
は他の種類の化学物質でありうる。他の化学物質は、不活性（例えば、窒素、ＣＯ２、希
ガス（Ｈｅ、Ａｒ、Ｎｅ、Ｋｒ、Ｘｅ）等）、酸化性（例えば、酸素、オゾン、亜酸化窒
素等）又は還元性（希釈若しくは濃縮された炭化水素、水素等）でありうる。温度は好ま
しくは大気温～５００℃である。さらに、化学物質は、界面活性剤のような比較的大きい
化学種を含みうる。合計の曝露時間は、好ましくは０．０１分～１２時間である。
【０１４８】
　有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜の反応活性基の選択的除去及び可能な化学修飾のための
プラズマ処理は、次の条件下で実施される。雰囲気は、不活性（例えば、窒素、ＣＯ２、
希ガス（Ｈｅ、Ａｒ、Ｎｅ、Ｋｒ、Ｘｅ）等）、酸化性（例えば、酸素、空気、希釈酸素
雰囲気、富化酸素雰囲気、オゾン、亜酸化窒素等）、又は還元性（希釈若しくは濃縮され
た水素、炭化水素（飽和、不飽和、直鎖若しくは分枝、芳香族）等）でありうる。プラズ
マ出力は好ましくは０～５０００Ｗである。温度は好ましくは大気～５００℃である。圧
力は、好ましくは約１０ｍＴｏｒｒ～大気圧である。合計硬化時間は好ましくは０．０１
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分～１２時間である。
【０１４９】
　有機シリケート膜からのポロゲンの選択的除去のための光硬化は次の条件下で実施され
る。雰囲気は、不活性（例えば、窒素、ＣＯ２、希ガス（Ｈｅ、Ａｒ、Ｎｅ、Ｋｒ、Ｘｅ
）等）、酸化性（例えば、酸素、空気、希釈酸素雰囲気、富化酸素雰囲気、オゾン、亜酸
化窒素等）、又は還元性（希釈若しくは濃縮された水素、炭化水素（飽和、不飽和、直鎖
若しくは分枝、芳香族）等）でありうる。温度は好ましくは大気～５００℃である。出力
は好ましくは０～５０００Ｗである。波長は好ましくは赤外（ＩＲ）、可視、紫外（ＵＶ
）、若しくは深紫外（深ＵＶ）（２００ｎｍ未満の波長）である。合計の硬化時間は、好
ましくは０．０１分～１２時間である。
【０１５０】
　有機シリケート膜からのポロゲンの選択的除去のためのマイクロ波後処理は、次の条件
下で実施される。雰囲気は、不活性（例えば、窒素、ＣＯ２、希ガス（Ｈｅ、Ａｒ、Ｎｅ
、Ｋｒ、Ｘｅ）等）、酸化性（例えば、酸素、空気、希釈酸素雰囲気、富化酸素雰囲気、
オゾン、亜酸化窒素等）、又は還元性（希釈若しくは濃縮された水素、炭化水素（飽和、
不飽和、直鎖若しくは分枝、芳香族）等）でありうる。温度は好ましくは大気温～５００
℃である。出力及び波長は、特定の結合に応じて変動し、適合されうる。合計の硬化時間
は、好ましくは０．０１分～１２時間である。
【０１５１】
　有機シリケート膜からのポロゲン若しくは特定の化学種の選択的除去及び／又は膜特性
の改良のための電子線後処理は、次の条件下で実施される。雰囲気は、不活性（例えば、
窒素、ＣＯ２、希ガス（Ｈｅ、Ａｒ、Ｎｅ、Ｋｒ、Ｘｅ）等）、酸化性（例えば、酸素、
空気、希釈酸素雰囲気、富化酸素雰囲気、オゾン、亜酸化窒素等）、又は還元性（希釈若
しくは濃縮された水素、炭化水素（飽和、不飽和、直鎖若しくは分枝、芳香族）等）であ
りうる。温度は、好ましくは大気温～５００℃である。合計の硬化時間は、好ましくは０
．０１分～１２時間であり、連続的又は脈動的であってもよい。
【０１５２】
　電子線の一般的な使用についての付加的ガイダンスは、例えば下記の刊行物が利用でき
る：Ｓ．Ｃｈａｔｔｏｐａｄｈｙａｙ　らのＪｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
　Ｓｃｉｅｎｃｅ，３６（２００１）４３２３－４３３０；　Ｇ．ＫｌｏｓｔｅｒらのＰ
ｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　ＩＩＴＣ，　Ｊｕｎｅ　３－５，２００２，ＳＦ，ＣＡ；
米国特許第６，２０７，５５５号；６，２０４，２０１Ｂ１；及び米国特許第６，１３２
，８１４号。電子線処理の使用は、マトリックスでの結合形成プロセスにより、ポロゲン
除去及び膜の機械的特性の向上を与えうる。
【０１５３】
　本発明は次の例に関してさらに詳細に説明されるが、本発明はそれらに限定されるもの
ではないことが理解されるべきである。
【実施例】
【０１５４】
　すべての実験は、非ドープＴＥＯＳプロセスキットを用いて、Ａｄｖａｎｃｅ　Ｅｎｅ
ｒｇｙ　２０００高周波発生器を固定した２００ｍｍＤｘＺ　チャンバ内でＡｐｐｌｉｅ
ｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ－５０００システムにより実施された。そ
の処方は次の基礎段階を含んでいた：ガス流、堆積、及びウェハ除去に先行するチャンバ
のパージ／真空排気についての初期セットアップ及び安定化。膜は管炉内において、４２
５℃で４時間、Ｎ２下にアニール処理された。
【０１５５】
　厚さ及び屈折率は、ＳＣＩ　Ｆｉｌｍｔｅｋ　２０００　Ｒｅｆｌｅｃｔｏｍｅｔｅｒ
で測定された。誘電率は、低比抵抗のＰ型ウェハ（０．０２Ω－ｃｍ未満）についてＨｇ
プローブ法を用いて測定された。機械的特性は、ＭＴＳ　Ｎａｎｏ　Ｉｎｄｅｎｔｅｒを
用いて測定された。熱安定性及びオフガス生成物は、Ｔｈｅｒｍｏ　ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕ
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ｍｅｎｔｓ　２０５０　ＴＧＡを用いた熱重量分析により測定された。組成データは、Ｐ
ｈｙｓｉｃａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　５０００ＬＳを用いたＸ線光電子分光法（Ｘ
ＰＳ）により得られた。表に示されている原子％は水素を含まない。
【０１５６】
　３つの経路が有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜に細孔を導入するのに選ばれた。２．６未
満の誘電率（ｋ）を有する低誘電率（低ｋ）膜を製造するために検討された第１の経路で
は、プラズマ増強化学蒸着（ＰＥ－ＣＶＤ）により、有機シリカガラス（ＯＳＧ）ととも
にポロゲンとしての熱的に反応活性な有機オリゴマーを共堆積させ、ついで熱アニール処
理段階において、このオリゴマーを除去した。
【０１５７】
　〈例１Ａ〉
　α－テルピネン（ＡＴＰ）が、酸化体のない雰囲気でＰＥＣＶＤによりシリコンウェハ
上にジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）とともに共堆積された。プロセス条件は、ジエ
トキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）中の３９．４ｖｏｌ％α－テルピネン（ＡＴＰ）混合物
の流れが７００ｍｇ／分（ｍｇｍ）であった。５００ｓｃｃｍのＣＯ２のキャリアガス流
が、化学物質を堆積チャンバに随伴するのに用いられた。さらなるプロセス条件は次のと
おりであった：チャンバ圧力５Ｔｏｒｒ；ウェハチャック温度１５０℃；シャワーヘッド
－ウェハ間隔０．２６インチ（約０．６ｃｍ）；及びプラズマ出力３００Ｗ、１８０秒。
【０１５８】
　堆積されたままの膜は、厚さ６５０ｎｍ及び誘電率２．８であった。膜は、窒素下に４
時間、４２５℃でアニール処理された。Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）で確認されたように
、配合されたα－テルピネン（ＡＴＰ）は実質的にすべて除去された。図１はアニール処
理前（淡色実線）及び後（濃色実線）の膜の赤外スペクトルを示すが、ポロゲンの消失が
みられる。アニール処理された膜は、厚さ４９２ｎｍ及び誘電率２．４であった（表２下
部参照）。図４は膜の熱重量分析を示し、熱処理時の減量が示されている。
【０１５９】
　〈例１Ｂ〉
　α－テルピネン（ＡＴＰ）が、酸化体のない雰囲気でＰＥ－ＣＶＤによりシリコンウェ
ハ上に、ジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）とともに共堆積された。プロセス条件は、
ジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）中の７０ｖｏｌ％α－テルピネン（ＡＴＰ）混合物
の流れが１３００ｍｇ／分（ｍｇｍ）であった。５００ｓｃｃｍのＣＯ２のキャリアガス
流が、これらの化学物質を堆積チャンバに随伴するのに用いられた。さらなるプロセス条
件は次のとおりであった：チャンバ圧力８Ｔｏｒｒ；ウェハチャック温度２００℃；シャ
ワーヘッド－ウェハ間隔０．３０インチ（約０．８ｃｍ）；及びプラズマ出力６００Ｗ、
１２０秒。
【０１６０】
　堆積されたままの膜は、厚さ４１４ｎｍ及び誘電率２．５９であった。膜は窒素下に４
時間、４２５℃でアニール処理され、配合されたα－テルピネン（ＡＴＰ）を実質的にす
べて除去した。アニール処理された膜は、厚さ３４９ｎｍ及び誘電率２．１４であった（
表２下部参照）。
【０１６１】
　〈例１Ｃ〉
　膜は、アニール処理が４００℃の低下した温度で実施された以外は実質的に例１Ａに従
って製造され、そしてアニール処理された。得られた膜の赤外スペクトルが波数を含んで
図２に示されている。ポロゲンであるα－テルピネン（ＡＴＰ）の赤外スペクトルが、比
較のために図３に示されている。
【０１６２】
　〈例１Ｄ（比較）〉
　膜が、ポロゲンを使用しなかったこと以外は実質的に例１Ａに従って製造され、そして
アニール処理された。膜は誘電率２．８であり、例１Ａのアニール処理された膜と実質的
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に同一の組成を有していた（表１及び２参照）。
【０１６３】
　〈例１Ｅ（比較）〉
　膜は、プラズマ出力が４００Ｗであったこと以外は実質的に例１Ｄに従って製造され、
そしてアニール処理された。膜は誘電率２．８であり、例１Ａのアニール処理された膜と
実質的に同一の組成を有していた（表１及び２参照）。
【０１６４】
　〈例１Ｆ〉
　膜は、プロセス条件がジ－ｔ－ブトキシメチルシラン（ＤｔＢＯＭＳ）中の７５ｖｏｌ
％α－テルピネン（ＡＴＰ）混合物の流れが１０００ｍｇ／分（ｍｇｍ）であったこと以
外は実質的に例１Ａに従って製造され、そしてアニール処理された。５００ｓｃｃｍのＣ
Ｏ２のキャリアガス流が、これらの化学物質を堆積チャンバに随伴するのに用いられた。
さらなるプロセス条件は次のとおりであった：チャンバ圧力７Ｔｏｒｒ；ウェハチャック
温度２１５℃；シャワーヘッド－ウェハ間隔０．３０インチ（約０．８ｃｍ）；及びプラ
ズマ出力４００Ｗ、２４０秒。
【０１６５】
　堆積されたままの膜は、厚さ５４０ｎｍ及び誘電率２．８であった。膜は、窒素下に４
時間、４２５℃でアニール処理された。Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）で確認されたように
、配合されたα－テルピネン（ＡＴＰ）を実質的にすべて除去した。アニール処理された
膜は厚さ４７４ｎｍ及び誘電率２．１０であった。弾性率及び硬さはそれぞれ、２．２３
ＧＰａ及び０．１８ＧＰａであった。
【０１６６】
　〈例１Ｇ〉
　α－テルピネン（ＡＴＰ）が、酸化体のない雰囲気でＰＥ－ＣＶＤによりシリコンウェ
ハ上にジ－ｔ－ブトキシメチルシラン（ＤｔＢＯＭＳ）とともに共堆積された。プロセス
条件はジ－ｔ－ブトキシメチルシラン（ＤｔＢＯＭＳ）中の７５ｖｏｌ％α－テルピネン
（ＡＴＰ）混合物の流れが、７００ｍｇ／分（ｍｇｍ）であった。５００ｓｃｃｍのＣＯ

２のキャリアガス流が、これらの化学物質を堆積チャンバに随伴するのに用いられた。さ
らなるプロセス条件は次のとおりであった：チャンバ圧力９Ｔｏｒｒ；ウェハチャック温
度２７５℃；シャワーヘッド－ウェハ間隔０．３０インチ（約０．８ｃｍ）；及びプラズ
マ出力６００Ｗ、２４０秒。
【０１６７】
　堆積されたままの膜は、厚さ６７０ｎｍ及び誘電率２．６４であった。膜は、窒素下に
４時間、４２５℃でアニール処理され、配合されたα－テルピネン（ＡＴＰ）を実質的に
すべて除去した。アニール処理された膜は、厚さ６３３ｎｍ及び誘電率２．１９であった
。弾性率及び硬さはそれぞれ、３．４０ＧＰａ及び０．４４ＧＰａであった。
【０１６８】
　〈例２〉
　２．６未満の誘電率を有する低誘電率（低ｋ）膜を製造するために検討された第２の経
路では、分子構造の一部として熱的に反応活性な有機官能基を含む単一源オルガノシラン
前駆体を使用した。シリカ前駆体に熱的に反応活性な基を結合することの潜在的な利点は
、膜への熱的に反応活性な基の膜への改良された導入である。この経路を検討するために
、ネオ－へキシル－テトラメチルシクロテトラシロキサン（ネオ－へキシル－ＴＭＣＴＳ
）が合成された。ここでは、ネオ－へキシル基は、テトラメチルシクロテトラシロキサン
（ＴＭＣＴＳ）の骨組にグラフトされていた。この試験に使用されたプロセスは、ネオ－
へキシル－テトラメチルシクロテトラシロキサン（ネオ－ヘキシル－ＴＭＣＴＳ）の５０
０ｍｇｍ流及び５００ｓｃｃｍのＣＯ２のキャリアガス流；チャンバ圧力６Ｔｏｒｒ；ウ
ェハチャック温度１５０℃；シャワーヘッド－ウェハ間隔０．３２インチ（約０．８ｃｍ
）；及びプラズマ出力３００Ｗ、９０秒であった。
【０１６９】
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　堆積されたままの膜は、厚さ１１２０ｎｍ及び誘電率２．７であった。膜は、窒素下に
４時間、４２５℃でアニール処理された。膜厚さは７１０ｎｍに減少し、誘電率は２．５
であった。
【０１７０】
　１５０℃でテトラメチルシクロテトラシロキサン（ＴＭＣＴＳ）から堆積された膜は、
堆積されたままでは誘電率２．８であり、４時間及び４２５℃でのアニール処理後も変化
しなかった。
【０１７１】
　〈例３〉
　２．６未満の誘電率を有する低誘電率（低ｋ）膜を製造するために検討された第３の経
路では、有機ケイ素前駆体を、それに結合される熱的に反応活性の大きな基と物理的に混
合することであった。シリカ前駆体に熱的に反応活性な基を結合することの潜在的な利点
は、熱的に反応活性な基の膜への改良された導入である。この経路を検討するために、フ
ルフロキシジメチルシランが、次の条件で、テトラメチルシクロテトラシロキサン（ＴＭ
ＣＴＳ）とともに共堆積された：テトラメチルシクロテトラシロキサン（ＴＭＣＴＳ）中
の１１％フルフロキシジメチルシラン混合物の１０００（ｍｇ／分）ｍｇｍ流、及び５０
０ｓｃｃｍのＨｅのキャリアガス流；チャンバ圧力６Ｔｏｒｒ；ウェハチャック温度１５
０℃；シャワーヘッド－ウェハ間隔０．２６インチ（約０．６ｃｍ）；及びプラズマ出力
３００Ｗ及び４０秒。
【０１７２】
　堆積されたままの膜は、厚さ１２２０ｎｍ及び誘電率３．０であった。フルフロキシの
含有は、堆積されたままの膜におけるフーリエ変換赤外（ＦＴＩＲ）分析により示された
。窒素下に４時間、４００℃での熱後処理後に、誘電率（ｋ）は２．７３であった。この
場合、熱アニール処理後でさえも、導入されたフルフロキシのかなりの部分が残存してい
たと考えられる。
【０１７３】
　上述の例は堆積されたままの膜に種々の官能基を導入する能力を示し、そしてより重要
なことには、２．６未満の誘電率を有する材料を可能にするためにポロゲンを適切に選ぶ
ことの重要性を示す。種々の他のポロゲンもこれらの経路を用いて機能しうる。２．６未
満の誘電率を有する低誘電率材料を提供することは、有機シリカガラス（ＯＳＧ）ネット
ワークに適切な種類及び量の有機基を導入しうるような、ネットワーク形成ケイ素系前駆
体を必要とする。有機シリカガラス（ＯＳＧ）膜を製造するのに酸化体の添加を必要とし
ないネットワーク形成ケイ素系前駆体を使用することが好適である。これは、酸化に敏感
な炭化水素系細孔形成前駆体を用いるときに特に重要である。酸化は堆積時に細孔形成剤
に重大な変性を生じさせ得、アニール処理プロセス時に除去される能力を妨げうる。
【０１７４】
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【表１】

【０１７５】
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【表２】

【０１７６】
　堆積されたままのジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）／α－テルピネン（ＡＴＰ）膜
のＩＲスペクトルと、Ｎ２熱後処理されたこの膜のＩＲスペクトルとの比較は、不活性雰
囲気での熱後処理が、ポロゲンの選択的除去及び有機シリカガラス（ＯＳＧ）格子の保持
についてうまくいったことを示している。熱アニール処理後に、１２７５ｃｍ－１におけ
るＳｉ－ＣＨ３吸収には本質的な変化がない（Ｓｉ－ＣＨ３は有機シリカガラス（ＯＳＧ



(33) JP 5774830 B2 2015.9.9

10

20

30

40

）ネットワークと関連する）。しかし、３０００ｃｍ－１近くのＣ－Ｈ吸収の劇的な減少
がみられ、これは、α－テルピネン（ＡＴＰ）に関連する本質的にすべての炭素が除去さ
れたことを示す。α－テルピネン（ＡＴＰ）に対する赤外（ＩＲ）スペクトルは、図３に
対照として示されている。
【０１７７】
　このアニール処理のさらなる利点は、２２４０及び２１７０ｃｍ－１におけるＳｉ－Ｈ
吸収の著しい減少であると思われ、これは膜をより疎水性にする。このように、本発明の
ある態様において、膜のそれぞれのＳｉ原子は、１以下のＨ原子に結合されている。しか
し、他の態様において、Ｓｉ原子に結合されるＨ原子の数はそのように限定されない。
【０１７８】
　元素分析は、４２５℃及び４時間のアニール処理後のジエトキシメチルシラン（ＤＥＭ
Ｓ）／α－テルピネン（ＡＴＰ）膜（例１Ａ）が、同様な方法で堆積され、かつアニール
処理されたジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）膜（例１Ｄ）と本質的に同一の組成を有
することを示す。アニール処理前のジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）／α－テルピネ
ン（ＡＴＰ）膜は、実質的に多量の炭素に基づく材料が膜中に存在することを示す（赤外
（ＩＲ）分析はこの炭素に基づく材料がα－テルピネン（ＡＴＰ）に非常に類似すること
を支持する。図３参照）。これは、α－テルピネン（ＡＴＰ）とともに共堆積されたとき
にジエトキシメチルシラン（ＤＥＭＳ）膜に導入されたポロゲン材料が、熱後処理プロセ
スにおいて本質的に十分に除去されるという考えを支持する。
【０１７９】
　さらに、熱重量分析は（図４）は、堆積されたままの材料の著しい減量が、３５０℃を
超える温度に加熱されるときに経験されることを示す。これはアニール処理時のポロゲン
除去の付加的な証明になる。
【０１８０】
　観察された膜収縮は、ポロゲンの除去の際に有機シリカガラス（ＯＳＧ）ネットワーク
のいくつかの部分の崩壊によりもたらされたようである。しかし、有機シリカガラス（Ｏ
ＳＧ）ネットワークからの有機基の損失はほとんどなく、すなわちジエトキシメチルシラ
ン（ＤＥＭＳ）内の末端メチル基はほとんど保持されている（表１に示されているジエト
キシメチルシラン（ＤＥＭＳ）膜についての熱処理前後のＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）デ
ータ参照）。これは赤外（ＩＲ）スペクトルにおいて、約１２７５波数での相当Ｓｉ－Ｃ
Ｈ３バンドにより支持される。この材料の疎水性は、赤外（ＩＲ）スペクトルのＳｉ－Ｏ
Ｈ基の欠失により実証される。後処理膜の屈折率及び誘電率の低下は、膜厚の減少にもか
かわらず、アニール処理前の膜よりも緻密でないことを示唆する。
【０１８１】
　陽電子消滅寿命分光法（ＰＡＬＳ）は、例１Ａ、例１Ｂ、及び例１Ｆの試料の細孔が、
約１．５ｎｍ球体相当径の範囲にあることを示す。さらに、前述の非特許文献１の研究と
異なり、組成変化と関連して、厚みの減少は、有機シリカガラス（ＯＳＧ）ネットワーク
がアニール処理時に保持され、ほとんど劣化しないことを示す（例１Ａ）。
【０１８２】
　本発明はいくつかの好適な態様について説明されたが、本発明の範囲はこれらの態様に
限定されるものではなく、請求項の記載により確認されるべきである。
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