
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２．２以下の誘電率を有する誘電体膜を形成するための方法であって、
　　　 なくとも１つのシリカ源 少なくとも１つのポロゲンを含んで成

混合物を提供すること；
　　　基材上に該混合物を堆積させて被覆された基材を形成すること；
　　　該ポロゲンの少なくとも一部を除去して多孔質膜を形成するのに十分な時間及び少
なくとも１つの温度で以って、１つ又は複数のエネルギー源を用いて該被覆された基材を
硬化する硬化工程；並びに
　　　該多孔質膜内の 水素原子の少なくとも一部を除去して該誘電体膜を
提供するのに十分な に該多孔質膜をさらす露光工程
を含んで成

、２．２以下の誘電率を有する誘電体膜を形成するための方法。
【請求項２】
　前記硬化工程のエネルギー源が、熱源、α粒子、β粒子、γ線、Ｘ線、高エネルギー電
子、電子ビーム、紫外光、可視光、赤外光、マイクロ波、高周波波長、プラズマ又はそれ
らの２種以上から成る群より選択された少なくとも１つである、請求項 に記載の方法。
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少 と り、該少なくと
も１つのシリカ源が、有機基が結合した少なくとも１つのケイ素原子を含み、該有機基が
炭素原子と水素原子を含み、かつ該少なくとも１つのシリカ源中のＳｉ－Ｃ結合／Ｓｉ原
子の全数のモル比が０．２以上である

該有機基から該
電子ビーム

り、該電子ビームの加速電圧が１７ｋｅＶ以下であって、その照射線量が１０
～５００μＣ／ｃｍ 2であり、かつ該誘電体膜中のＳｉ－Ｃ結合／Ｓｉ原子の全数のモル
比が０．２以上である

１



【請求項３】
　前記硬化工程が４５０℃以下の温度で実施される、請求項 に記載の方法。
【請求項４】
　前記硬化工程が４００℃以下の温度で実施される、請求項 に記載の方法。
【請求項５】
　前記硬化工程が約３０分以下の時間実施される、請求項 に記載の方法。
【請求項６】
　前記硬化工程が約１５分以下の時間実施される、請求項 に記載の方法。
【請求項７】
　前記硬化工程が約６分以下の時間実施される、請求項 に記載の方法。
【請求項８】
　前記硬化工程の少なくとも一部が、前記露光工程の少なくとも一部の間に実施される、
請求項 に記載の方法。
【請求項９】
　前記露光工程中の前記基材の温度が１００～４５０℃である、請求項 に記載の方法。
【請求項１０】
　 少なくとも１つのシリカ源を含ん
で成

多孔質材料を、 多孔質 内
の該水素原子の少なくとも一部を除去して誘電体材料を提供するのに十分な に
さらすことを含んで成る、誘電体 を形成するための方法であって、該誘電体材料が、
ケイ素－炭素結合、炭素－炭素結合、ケイ素－酸素結合、及びケイ素－水素結合から成る
群より選択された１つ又は複数の結合タイプを有

、誘電体材料を形成するた
めの方法。
【請求項１１】
　前記多孔質材料が０．４を超える空隙率を有する、請求項 に記載の方法。
【請求項１２】
　前記多孔質材料が０．５を超える空隙率を有する、請求項 に記載の方法。
【請求項１３】
　前記多孔質材料が０．６を超える空隙率を有する、請求項 に記載の方法。
【請求項１４】
　前記電子ビームの加速電圧が１７ｋｅＶ以下である、請求項 に記載の方法。
【請求項１５】
　前記電子ビームの加速電圧が１０ｋｅＶ以下である、請求項 に記載の方法。
【請求項１６】
　前記誘電体材料の誘電率に部分的に由来する該誘電体材料の標準化壁体弾性率（Ｅ 0’
）が約１６ＧＰａ以上である、請求項 に記載の方法。
【請求項１７】
　前記誘電体材料の誘電率に部分的に由来する該誘電体材料の標準化壁体弾性率（Ｅ 0’
）が約２２ＧＰａ以上である、請求項 に記載の方法。
【請求項１８】
　前記誘電体材料の誘電率に部分的に由来する該誘電体材料の標準化壁体弾性率（Ｅ 0’
）が約３２ＧＰａ以上である、請求項 に記載の方法。
【請求項１９】
　前記誘電体材料の誘電率に部分的に由来する該誘電体材料の標準化壁体弾性率（Ｅ 0’
）が約３７ＧＰａ以上である、請求項 に記載の方法。
【請求項２０】
　前記誘電体材料が炭素－炭素結合を有する、請求項 に記載の方法。
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有機基が結合した少なくとも１つのケイ素原子を含む
り、該有機基が炭素原子と水素原子を含み、かつ該少なくとも１つのシリカ源中のＳ

ｉ－Ｃ結合／Ｓｉ原子の全数のモル比が０．２以上である 該 材料
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Ｖ以下であって、その照射線量が１０～５００μＣ／ｃｍ 2であり、かつ該誘電体材料中
のＳｉ－Ｃ結合／Ｓｉ原子の全数のモル比が０．２以上である
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【請求項２１】
　２．２～３．７の誘電率を有する誘電体膜を形成するための方法であって、
　　　 なくとも１つのシリカ源 少なくとも１つのポロゲンを含んで成

混合物を提供すること；
　　　基材上に該混合物を堆積させて被覆された基材を形成すること；
　　　該ポロゲンの少なくとも一部を除去して多孔質膜を形成するのに十分な時間及び少
なくとも１つの温度で以って、１つ又は複数のエネルギー源を用いて該被覆された基材を
硬化すること；並びに
　　　該多孔質膜内の該水素原子の少なくとも一部を除去して該誘電体膜を提供するのに
十分な電離放射線源に該多孔質膜をさらすこと
を含んで成

、２．２～３．７の誘電率を有する誘電体膜を形成す
るための方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般に、電子デバイスの使用に好適な材料に関する。より具体的に本発明は、
改善された弾性率と低誘電率とを有する材料、及びその材料を含んで成る膜、並びにその
材料を作製するための混合物及び方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　操作速度の改善及び電力消費の低減のために、メモリー及び論理チップなどの多層集積
回路デバイスの回路密度を増加させるという、マイクロエレクトロニクス産業における継
続した要望がある。集積回路上のデバイスサイズを低減し続けるためには、相互接続メタ
ライゼーションの抵抗－キャパシタンス（“ＲＣ”）遅延を低減し、かつ異なるレベルの
メタライゼーション間の容量性クロストークを防ぐよう、低誘電率を有する絶縁体を使用
することが必要になっている。このような低誘電体材料が、プリメタル誘電層及び層間誘
電層のために望ましい。
【０００３】
　１８０ｎｍの線幅を有するデバイス用の典型的な誘電体材料は、約３．８～４．２の誘
電率を有する材料である。線幅が減少するにつれて、誘電率もまた減少するはずである。
例えば、１３０ｎｍの線幅を有するデバイスでは、約２．５～３．０の誘電率を有する材
料が必要とされる。極低誘電率（“ＥＬＫ”）の材料は、一般には約２．０～２．５の誘
電率を有する。９０ｎｍの線幅を有するデバイスでは、２．４未満の誘電率を有する材料
が必要とされる。２００１国際半導体技術ロードマップ（ＩＴＲＳ）相関ロードマップに
よれば、層間金属絶縁体について見積られた誘電率の要件は、６５ｎｍノードで２．１未
満、４５ｎｍノードで１．９未満、３２ｎｍノードで１．７未満、及び２２ｎｍノードで
１．６未満である。
【０００４】
　一般には、材料の誘電率（ｋ）を低減すると、機械的性質、即ち、モジュラス、硬度等
が続いて低減されてしまう。エッチング、ＣＭＰ（“化学機械平坦化”）、並びに銅のた
めの拡散バリヤー、銅金属（“Ｃｕ”）及びキャップ層などの付加的な層を生成物上に堆
積させることのような以降の処理工程のために、機械的強度が必要とされる。これら処理
のうちのいくつかにおいては、多層の温度循環によって、異なる材料間の熱膨張係数の不
一致のために応力が生じる場合があり、それによってクラッキング又は離層が起こる。表
面の平坦性がまた必要とされ、その表面平坦性は、このような処理パラメータを膜形成プ
ロセス中に調節すること、及びさらにＣＭＰによって維持できる。機械的完全性又は剛性
、圧縮及びせん断強度は、ＣＭＰに耐えるのに特に重要な場合がある。ＣＭＰに耐える能
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少 と り、該少なくと
も１つのシリカ源が、有機基が結合した少なくとも１つのケイ素原子を含み、該有機基が
炭素原子と水素原子を含み、かつＳｉ－Ｃ結合／Ｓｉ原子の全数のモル比が０．２以上で
ある

り、該誘電体膜の誘電率に部分的に由来する該誘電体膜の標準化壁体弾性率（
Ｅ 0’）が約３２ＧＰａ以上である



力は、ダウンフォース及びプラテン速度などの研磨パラメータを含む他の因子とともに、
材料の弾性率又はヤング率と関連している場合がある。例えば、 Wangらの“Ａｄｖａｎｃ
ｅｄ  ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ：  ＣＭＰ  ｏｆ  Ｃｕ／ｌｏｗ－ｋ  ａｎｄ  Ｃｕ／ｕｌｔｒａ
ｌｏｗ－ｋ  ｌａｙｅｒｓ”，Ｓｏｌｉｄ  Ｓｔａｔｅ  Ｔｅｃｈｎｏｌ．，Ｓｅｐｔｅｍ
ｂｅｒ，２００１（非特許文献１）； Linらの“Ｌｏｗ－ｋ  Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓ  Ｃ
ｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ  ｆｏｒ  Ｄａｍａｓｃｅｎｅ  Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ
”，Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ  Ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔ  Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ  Ｃ
ｏｎｆｅｒｅｎｃｅ，Ｂｕｒｌｉｎｇａｍｅ，ＣＡ，Ｊｕｎｅ，２００１（非特許文献２
）を参照。これらの機械的性質はまた、最終生成物のパッケージングにおいても重要であ
る。
【０００５】
　いくつかのプロセスが、低誘電率膜を調製するために用いられている。化学気相成長（
ＣＶＤ）及びスピンオン成膜（ＳＯＤ）法が、絶縁層の薄膜を調製するのに典型的に用い
られている。さらに、液体ポリマー前駆体のＣＶＤ及び輸送重合ＣＶＤなどの他のハイブ
リッドプロセスも公知である。これらの技術によって堆積される幅広い種類の低ｋ材料は
一般に、純粋な無機材料、セラミック材料、シリカに基づいた材料、純粋な有機材料、又
は無機－有機ハイブリッドなどのカテゴリーに分類されている。加えて、プラズマ、電子
ビーム又はＵＶ照射を用いた材料の処理、加熱などのさまざまなプロセスが、揮発性成分
を分解及び／又は除去するために、並びに膜を実質的に架橋するためにこれらの材料の硬
化で用いられている。
【０００６】
　空気の誘電率は公称１．０であるので、材料の誘電率を低減する１つのアプローチは、
多孔性を導入することであることができる。多孔性は、さまざまな異なる手段を通して低
誘電体材料に導入されている。誘電体膜は、多孔質にされると高密度の膜に比べてより低
い誘電率を示すことができるが、膜の弾性率は一般に、多孔性が増すとともに減少する。
結果として、弾性率と誘電率の取引によってこれらの低誘電体組成物を用いることは実用
的でない場合がある。
【０００７】
　低ｋ誘電体膜の製造における１つの関心は、処理又はサイクル時間である。揮発性成分
を分解及び／又は除去するために、並びに膜を実質的に架橋するために、被覆基材を典型
的に加熱する硬化又はアニール工程は、製造を妨げる重大な根源である。現在作製されて
いる低及び超低誘電率膜の大部分は、３０分を超えて２時間に及ぶ硬化工程を有する。結
果として、硬化工程の時間を低減することで、全体の処理時間が低減され、より高い製造
処理量が達成される。
【０００８】
　低ｋ誘電体膜の製造における別の関心は、全体のサーマルバジェットである。Ｃｕ金属
線など、ＩＣデバイスのさまざまな構成部品は、望ましくない拡散プロセスによってその
性能が低下する前に、短時間処理温度にさらすことができるだけである。シリカに基づい
た低ｋ膜を調製するほとんどの処理が、４５０℃以上の温度で３０分以上の時間の硬化工
程を必要とする。硬化工程が相当により低い温度及び／又はより短い時間で実施できる場
合、結果として有意な利点を得ることができる。
【０００９】
　デバイスのサーマルバジェットに影響しないでシリカに基づいた低ｋ膜を処理する１つ
の方法は、電子ビーム（“ｅ－ビーム”）照射にさらすことである。電子ビーム照射工程
は、熱硬化工程に加えるか又はその代わりであることができる。電子ビーム露光によって
、膜からほとんど又はすべての有機種を除去することで、膜の機械的性質を改善できると
考えられる。例えば、米国特許第６，０４２，９９４号明細書（特許文献１）は、ナノ多
孔質の誘電体被覆基材が広範囲の電子ビーム露光システムで処理されるプロセスを開示し
ている。該特許は、電子ビーム硬化によって膜からほとんどの有機種が除去されたとＦＴ
ＩＲのデータに基づいて主張している。ＷＯ９７／００５３５（特許文献２）は、約１０
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～２５％の有機基を有するスピンオンガラス（ＳＯＧ）などの誘電体材料を、電子ビーム
照射にさらすことで硬化させるプロセスを説明している。該ＷＯ９７／００５３５の出願
では、ＦＴＩＲ分析により、電子ビーム照射で硬化すると、もはやＳＯＧ出発化合物の骨
格鎖に結合したＣＨ基がないということを報告している。さらに、米国特許第６，１３２
，８１４号明細書（特許文献３）は、ＳＯＧ層を硬化するのに十分な線量で、広範囲の電
子ビームを用いて該層に照射することによって該層を硬化することを説明しており、照射
工程によって該層から炭素有機基が排除される。
【００１０】
　（本明細書ではまとめて Klosterと称される） Kloster, G.らの論文“Ｐｏｒｏｓｉｔｙ
 Ｅｆｆｅｃｔｓ  ｏｎ  Ｌｏｗ－ｋ  Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ  Ｆｉｌｍ  Ｓｔｒｅｎｇｔｈ  
ａｎｄ  Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ  Ａｄｈｅｓｉｏｎ”（非特許文献３）、及び２００２年
５月５日の配線技術国際会議で提出された関連するスライドは、多孔質の低－ｋ有機シロ
キサン膜を電子ビーム照射で処理し、微視的Ｓｉ－ＣＨ 2－Ｓｉ架橋を誘発することで膜
の機械的性質を改善することを記載している。しかしながら、 Klosterは、膜の機械的性
質が改善される一方で、誘電率が増加する場合があると報告している。さらに Klosterは
、膜中の炭素が２５～５０％減少すると報告している。米国特許出願２００１／００１８
１２９号明細書（特許文献４）は、電子ビームでシリカに基づいた膜に照射することによ
りＳｉ－Ｃ－Ｓｉ結合を形成して、３以下の誘電率を膜に与えることを説明している。し
かしながら、前記米国特許第６，０４２，９９４号明細書と違って、該出願は、結果とし
て得られる膜が５～１７ｍｏｌ％の炭素含有量を有すると説明している。
【特許文献１】米国特許第６，０４２，９９４号明細書
【特許文献２】ＷＯ９７／００５３５
【特許文献３】米国特許第６，１３２，８１４号明細書
【特許文献４】米国特許出願２００１／００１８１２９号明細書
【非特許文献１】 Wangらの“Ａｄｖａｎｃｅｄ  ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ：  ＣＭＰ  ｏｆ  Ｃ
ｕ／ｌｏｗ－ｋ  ａｎｄ  Ｃｕ／ｕｌｔｒａｌｏｗ－ｋ  ｌａｙｅｒｓ”，Ｓｏｌｉｄ  Ｓｔ
ａｔｅ  Ｔｅｃｈｎｏｌ．，Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ，２００１
【非特許文献２】 Linらの“Ｌｏｗ－ｋ  Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓ  Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉ
ｚａｔｉｏｎ  ｆｏｒ  Ｄａｍａｓｃｅｎｅ  Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ”，Ｉｎｔｅｒｎａ
ｔｉｏｎａｌ  Ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔ  Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ  Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ
，Ｂｕｒｌｉｎｇａｍｅ，ＣＡ，Ｊｕｎｅ，２００１
【非特許文献３】 Kloster, G.らの論文“Ｐｏｒｏｓｉｔｙ  Ｅｆｆｅｃｔｓ  ｏｎ  Ｌｏｗ
－ｋ  Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ  Ｆｉｌｍ  Ｓｔｒｅｎｇｔｈ  ａｎｄ  Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａ
ｌ  Ａｄｈｅｓｉｏｎ”
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　したがって、低誘電率と十分な機械的強度とを有する改善された誘電体材料を提供する
ことが、当技術分野で必要とされている。さらに、比較的低い金属含有量を有し、それに
も関わらず依然として有利な特性、即ち、高含量の金属が与えることのできる低ｋ及びよ
り高いモジュラスを維持する誘電体材料及び膜を提供することが、当技術分野で必要とさ
れている。さらには、比較的低い温度でかつ比較的短いサイクル時間で以って、低誘電体
膜を作製するプロセスを提供することが、当技術分野で必要とされている。
【００１２】
　本明細書で引用されるすべての参考文献は、その参照により全体として本明細書に含ま
れる。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、低誘電率と改善された機械的性質とを有する材料及び膜、並びにそれらを作
製するための混合物及び方法を提供することによって、当技術分野のニーズのすべてでは
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ないにしてもいくつかを満足させる。具体的には、本発明の１つの態様においては、約２
．２以下の誘電率を有する多孔質のシリカに基づいた材料を形成するための混合物であっ
て、少なくとも１つのケイ素原子と、該ケイ素原子に結合した炭素及び水素原子を含んで
成る有機基とを有し、該有機基内の少なくとも１つの水素原子が電離放射線源への露光に
よって除去可能である少なくとも１つのシリカ源；並びに［少なくとも１つのポロゲン質
量］／［少なくとも１つのポロゲン質量及び少なくとも１つのシリカ源によって与えられ
たＳｉＯ２ 質量］の比が０．４以上である少なくとも１つのポロゲンを含んで成る、約２
．２以下の誘電率を有する多孔質のシリカに基づいた材料を形成するための混合物が提供
される。
【００１５】
　本発明の更なる態様においては、２．２以下の誘電率を有する誘電体膜を形成するため
の方法であって、少なくとも１つのケイ素原子と、該ケイ素原子に結合した炭素及び水素
原子を含んで成る有機基とを有する少なくとも１つのシリカ源、並びに少なくとも１つの
ポロゲンを含んで成る混合物を提供すること；基材上に該混合物を与えて被覆された基材
を形成すること；該ポロゲンの少なくとも一部を除去して多孔質膜を形成するのに十分な
時間及び少なくとも１つの温度で以って、１つ又は複数のエネルギー源を用いて該被覆さ
れた基材を硬化すること；並びに該多孔質膜内の該炭素原子に結合した該水素原子の少な
くとも一部を除去して該誘電体膜を提供するのに十分な電離放射線源に該多孔質膜をさら
すことを含んで成る、２．２以下の誘電率を有する誘電体膜を形成するための方法が提供
される。
【００１６】
　本発明のさらに別の態様においては、少なくとも１つのケイ素原子と、該ケイ素原子に
結合した炭素及び水素原子を含んで成る有機基とを有する少なくとも１つのシリカ源を含
んで成る多孔質材料を、多孔質膜内の該水素原子の少なくとも一部を除去して誘電体材料
を提供するのに十分な電離放射線源にさらすことを含んで成る、誘電体膜を形成するため
の方法であって、該誘電体材料が、ケイ素－炭素結合、炭素－炭素結合、ケイ素－酸素結
合、及びケイ素－水素結合から成る群より選択された１つ又は複数の結合タイプを有する
、誘電体材料を形成するための方法が提供される。
【００１７】
　本発明のなお更なる態様においては、２．２～３．７の誘電率と、材料の誘電率に部分
的に由来する約３２ＧＰａ以上の標準化壁体弾性率（Ｅ０ ’）とを有する、多孔質のシリ
カに基づいた材料を形成するための混合物であって、少なくとも１つのケイ素原子と、該
ケイ素原子に結合した炭素及び水素原子を含んで成る有機基とを有し、該有機基内の少な
くとも１つの水素原子が電離放射線源への露光によって除去可能である少なくとも１つの
シリカ源；並びに［少なくとも１つのポロゲン質量］／［少なくとも１つのポロゲン質量
及び少なくとも１つのシリカ源によって与えられたＳｉＯ２ 質量］の比が０．４以上であ
る少なくとも１つのポロゲンを含んで成る、多孔質のシリカに基づいた材料を形成するた
めの混合物が提供される。
【００１８】
　本発明のこれら及び他の態様は、以下の詳細な説明より明らかになるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明は、低誘電体材料及び膜、並びにそれらを作製及び使用する方法に向けられる。
本発明のプロセスは、とりわけ当技術分野の他の多孔質誘電体材料に比べて、改善された
機械的性質、熱的安定性、及び酸素又は水性酸化環境に対する耐薬品性を示すことができ
る多孔質の低誘電体膜を調製する方法を提供する。先行技術の方法とは異なって、本発明
の方法は、膜内部に炭素を有意に保持することで材料の機械的及び他の性質を改善する。
“誘電体膜”及び“誘電体材料”という語は、本明細書を通して区別なく用いられる。
【００２０】
　本発明の１つの実施態様においては、少なくとも１つのケイ素原子と、該ケイ素原子に
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結合した炭素及び水素原子を含んで成る有機基とを有するシリカ源、並びにポロゲンを含
有する混合物が、熱的に又は他の手段によって硬化され、該混合物中に含有される該ポロ
ゲンを実質的に除去して多孔質材料を形成する。その後、該多孔質材料を１つ又は複数の
電離放射線源にさらす。本明細書で用いられる“多孔質膜”又は“多孔質材料”という語
は、閉鎖、開放又は相互に接続された多孔性を説明することができる。理論に束縛される
ことを意図するものではないが、電離放射線源にさらすことで、多孔質材料の内部に収容
される水素の少なくとも一部が除去され、ラジカル中間体が形成される。このラジカル中
間体がＳｉ原子及び／又はＣ原子と反応し、ケイ素－炭素結合、ケイ素－水素結合、炭素
－炭素結合、又はケイ素－酸素結合などの少なくとも１つの結合を形成して誘電体材料を
与える。結果として得られた誘電体材料は多孔質のままであるが、電離放射線源への露光
の結果として、改善された機械的及び他の性質を有する。好ましくは、誘電体材料の誘電
率は、多孔質材料の誘電率と同じままであるか又はそれよりも低い。
【００２１】
　前述したように、材料の誘電率を低減するために、材料に多孔性を与えることは有利で
ある。しかしながら、いったん所望の量の多孔性及び誘電率を有する材料が得られると、
その機械的性質、即ち、硬度及び弾性率を改善することは困難である。本発明は、材料の
誘電率を維持又は低減させる一方で、その硬度及びモジュラスを改善する方法を提供する
。理論に束縛されることを意図するものではないが、炭素及び炭素に結合した水素を有す
る有機種を有するシリカに基づいた多孔質材料を、電子ビームなどの電離放射線源にさら
すことで、水素原子の除去を促進でき、それによりラジカル中間体が形成すると考えられ
る。有機種の結合源がメチル基である実施態様においては、このラジカル中間体は他のラ
ジカル中間体と架橋を形成して、以下の生成物、即ち、Ｓｉ－ＣＨ２ －ＣＨ２ －Ｓｉ、Ｓ
ｉ－ＣＨ２ －Ｓｉ、及びＳｉ－Ｏ－Ｓｉを与える。結合された生成物を電離放射線にさら
すことで、これらの生成物から付加的な水素原子を除去し、互いに及び他の種と架橋した
ラジカル中間体をさらに形成する。このようにして、材料の多孔性は実質的に変わらない
が、材料の機械的性質は改善される。
【００２２】
　膜形成混合物中での有機種の位置、モル比及びタイプを最適化して、電離放射線源への
露光によってより高い結合性及び架橋を助長できると考えられる。膜形成材料に露光工程
を組み込むことの更なる側面は、有機基を含有する膜形成混合物と露光工程を統合するこ
とによって、より高い全体の結合性を得ることができるということである。該有機基は、
電離放射線にさらされると、水素原子を除去されやすくなってラジカル中間体を形成する
。該ラジカル中間体は、該有機基を用いた標準的な熱硬化プロセス、又は該有機基を用い
ない電離放射線への露光の何れかによって得ることができる結合性よりも後に架橋するこ
とができる。さらには、有機種がメチル基であれば、≡Ｓｉ－ＣＨ３ の転化は、ラジカル
が電子ビームで形成する場合に架橋するために十分接近しているメチル基の分率に左右さ
れる場合がある。しかしながら、より低いメチル含有量によって、すべてのメチル基が、
露光により生成物Ｓｉ－ＣＨ２ －ＣＨ２ －Ｓｉを形成する隣接メチルを有する可能性を低
くすることができる。
【００２３】
　ある好ましい実施態様においては、本発明の誘電体材料は、電離放射線源への露光の結
果として改善された機械的及び他の特性を有することができる。特性の改善は、標準化壁
体弾性率（Ｅ０ ’）によって表すことができる。その参照により全体として本明細書に含
まれる係属中の米国特許出願第１０／１５８，５１１号は、標準化壁体弾性率（Ｅ０ ’）
と、材料特性におけるその関係を説明している。低誘電体材料の２つの尺度となる属性、
誘電率及び弾性率は、価値ある１つの数値、標準化壁体弾性率（Ｅ０ ’）に関連づけられ
、該壁体弾性率は、改善された低誘電体材料を同定及び開発するのに使用できる。改善さ
れた誘電体材料は、パッケージング及びＣＭＰプロセスなどの以降の処理工程に耐えるの
に十分高い弾性率にも関わらず、低誘電率を有する材料である。これに関連して、実質的
に同一の標準化壁体弾性率の値を有する材料は、多孔性を変化させることでその誘電率及
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び弾性率を調節できる材料の系統群に属する。したがって、いったん改善された誘電体材
料、即ち、より高い標準化壁体弾性率を有する材料が同定されると、目標とする誘電率は
多孔性を変化させることで得ることができる。
【００２４】
　本明細書で用いられる“標準化壁体弾性率”という語は、４．２の誘電率を有する壁に
対して標準化された材料の壁体弾性率であり、４．２の誘電率は、ＳｉＯ２ 密度の高い酸
化物材料の誘電率である。いったん材料の誘電率（ｋ）及び弾性率（Ｅ）が測定されると
、標準化壁体弾性率（Ｅ０ ’）を算出することができる。材料のＥ０ ’は、多孔質材料に
適用される混合誘電体のためのＭａｘｗｅｌｌの関係式と、誘電率（ｋ）の測定値と、壁
体のｋＳ ｉ Ｏ ２ ４．２と、細孔軸に対して垂直に測定された弾性率で以って３次元円筒状
細孔に拡張された弾性率のためのＤａｙの２次元円孔モデルと、Ｅの測定値とを用いて算
出される。標準化壁体弾性率の導出は、Ｄａｙモデルを拡張した円筒状細孔、及びＭａｘ
ｗｅｌｌモデルの球状包含物に基づいているが、他のタイプ及び形態又は多孔性、即ち、
非円筒状の、開放された多孔性、閉鎖された多孔性なども、本発明の範囲内にあると考え
られる。
【００２５】
　材料の観測されたｋ値と、高密度アモルファスシリカの誘電率に相当する壁体のｋ値４
．２とを用いて、Ｍａｘｗｅｌｌの式から空隙率の値がまず算出される。ｋＳ ｉ Ｏ ２ が４
．２であるので、材料の誘電率は好ましくは４．２未満である。式（１）で与えられるよ
うに、Ｍａｘｗｅｌｌの式を配列し直して、測定されたｋと壁体のｋの関数として、多孔
度又は空隙率について解を与えた。
【数１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式中、ｋＳ ｉ Ｏ ２ ＝４．２
　　　ＸＰ ＝空隙率の値
　　　ｋ＝誘電率の測定値
【００２６】
　次いで、式（２）を用い、弾性率についてのＤａｙの２次元円孔モデルに基づいて、標
準化壁体弾性率を算出できる。この式は、臨界多孔度ｑｃ 未満の空隙率について有効であ
り、この臨界多孔度では細孔が接触し、それを超えると弾性率がセロになると予測される
。壁体のｋが４．２の材料については、これはＥ＞０の複合体について最小ｋ値＝１．２
３とする。
　Ｄａｙらの２次元円孔モデル：
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【数２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式中、ｑ＝空隙率
　　　ｑｃ ＝０．９０６９＝パーコレーション閾値、円が重なりかつ弾性率がゼロになる
空隙率
　　　ｑｌ ＝１／３＝初期勾配
　　　ｍ＝１．５＝臨界指数
　　　α＝－０．２５１＝正確な臨界振幅を得るためのパラメータ
　　　θ＝－１．８３＝自由フィッティングパラメータ
【００２７】
　弾性率についてのＤａｙの２次元円孔モデルは、式（３）に与えられるように、細孔軸
に対して垂直に測定された弾性率で以って３次元円筒状細孔に拡張される。標準化壁体弾
性率は、式（１）から算出された空隙率の値と、式（２）からの２次元円孔についての弾
性率と、Ｅの観測値と、ポアソン比（ｖ）の値０．２５とを用いて算出できる。
　円筒に対して垂直な３次元拡張：
【数３】
　
　
　
　
　
　
　
　
式中、ｖ＝ポアソン比＝０．２５
　　　ｑ＝空隙率
　　　Ｅ０ ＝壁体弾性率
【００２８】
　ｑがｋの測定値と式（１）から得られる空隙率の値Ｘｐに等しく、Ｅ＊

３ ｄ ⊥ が弾性率
Ｅの測定値に等しい場合、その時には、Ｅ０ は標準化壁体弾性率Ｅ０ ’になり、Ｅ０ ’に
ついて以下の式、式（４）が得られる。
【数４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２９】
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　本発明の低誘電体材料は、約３．７以下、好ましくは約２．２以下、より好ましくは２
．１未満の誘電率を有する。誘電率が２．２以下である実施態様においては、本発明の低
誘電体材料は、好ましくは約１６ＧＰａ以上、より好ましくは約２２ＧＰａ以上の標準化
壁体弾性率（Ｅ０ ’）を有する。ある実施態様においては、誘電体材料は２．１～３．７
の誘電率を有することができる。これらの実施態様においては、本発明の低誘電体材料は
、約３２ＧＰａ以上、より好ましくは約３７ＧＰａ以上の標準化壁体弾性率（Ｅ０ ’）を
有する。さらに、本発明のいくつかの実施態様においては、材料は約５００ｐｐｍ未満の
アルカリ不純物含量を有する。
【００３０】
　本発明の材料は、さまざまな異なる方法を用いて前駆体組成物又は混合物から膜に成形
することができる。膜を形成するのに使用できるプロセスのいくつかの例は、プラズマ化
学気相成長（“ＰＥＣＶＤ”）、高密度ＰＥＣＶＤ、光アシストＣＶＤ、プラズマ光アシ
ストＣＶＤ（“ＰＰＥＣＶＤ”）、液体ポリマー前駆体のＣＶＤ又は輸送重合（“ＴＰ”
）を含む。米国特許第６，１７１，９４５号明細書、及び同第６，０５４，２０６号明細
書は、本発明に関して使用できるいくつかの例示的なＣＶＤ法を提供している。膜を形成
するのに使用できる他のプロセスはスピンオン堆積法を含む。本発明のある実施態様にお
いては、“基材上に膜を形成するための装置及び方法”と題した、係属中の米国特許出願
の代理人管理番号２００１－０３０－ＳＭＸ３１２２号に記載されているプロセスなど、
非接触の誘導塗布力を用いて混合物を適用することができ、該特許出願は、その参照によ
り全体として本明細書に含まれる。さらに、混合物を適用するのに使用できる関連プロセ
スは、振動非接触誘導塗布力、重力誘導塗布力、湿潤誘導塗布力、又はそれらの組み合せ
を含む。
【００３１】
　本発明の材料は、好ましくはシリカを含んで成る。本明細書で用いられる“シリカ”又
は“シリカに基づいた”という語は、ケイ素（Ｓｉ）及び酸素（Ｏ）原子、並びに好まし
くはＨ、Ｂ、Ｃ、Ｐ若しくはハライド原子のような他の元素、又はアルキル基若しくはア
リール基のような有機基など、しかしそれらに限定されない付加的な置換基を有する材料
である。好ましくは本発明の材料は、ケイ素原子に結合した炭素及び水素を含んで成る有
機基を有する少なくとも１つのシリカ源を有する。ある好ましい実施態様においては、該
材料は、Ｓｉ－Ｃ結合の全数／Ｓｉ原子の全数のモル比が０．２モル比以上、好ましくは
約０．２～約３モル比、又はより好ましくは約０．６～約３モル比であることができる。
【００３２】
　本発明の膜は好ましくは混合物から形成される。該混合物は膜を形成する前に調製でき
るか、又は膜形成プロセスの少なくとも一部の間に形成できる。該混合物は、膜マトリッ
クス材料、ポロゲン、及び用いられる形成プロセスに応じて変わる他の添加剤を含んで成
る。膜の形成法に応じて、混合物は、該混合物の液体、蒸気、気体又はエーロゾルとして
基材上に堆積させることができる。
【００３３】
　上述のように、混合物は一般にマトリックス材料、好ましくはシリカ含有マトリックス
材料、及びポロゲンを含んで成る。さらに混合物は、水、１つ又は複数の溶媒、及び／又
はイオン添加剤など、しかしそれらに限定されない他の成分を含むことができる。［ポロ
ゲン質量］／［ポロゲン質量及びＳｉＯ２ 質量］の質量比は、０．８５～０．１、より好
ましくは０．７５～０．２である。ＳｉＯ２ 質量は、シリカ源によって混合物内に導入さ
れたケイ素の総モル数から算出される。このことは、シリカ源が完全にＳｉＯ２ に転化さ
れることを意味するものではない。溶媒：シリカの質量比は約３０：１であり、溶媒は水
を含むことができる。［ポロゲン質量］／［ポロゲン質量及びシリカ源によって与えられ
るＳｉＯ２ 質量］の質量比は、０．４以上、好ましくは０．５以上、より好ましくは０．
６以上である。塩基／ポロゲン質量の質量比は０．５～０である。Ｒ又は有機成分／Ｓｉ
のモル比は、０．２～３、好ましくは０．６～３である。水／ＯＲ（ＯＲとは酸素原子を
介してケイ素に結合した有機基、例えばＴＥＯＳに関するエトキシ官能基である）のモル
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比は４０～１である。
【００３４】
　混合物中のシリカ源のうち少なくとも１つは、電離放射線源にさらすことで水素を除去
できるケイ素に結合した少なくとも１つの有機基を有する。好ましくはケイ素原子は、化
合物メチルトリエトキシシラン（ＭＴＥＳ）又はメチルトリアセトキシシラン（ＭＴＡＳ
）などのケイ素原子に結合した１つのメチル基を有する。あるいはまた、ケイ素原子は、
化合物ジメチルジエトキシシラン（ＤＭＤＥＳ）又はテトラエトキシジメチルジシロキサ
ン（ＴＥＤＭＤＳ）などのケイ素原子に結合した２つ以上のメチル基を有することができ
る。
【００３５】
　混合物は、エレクトロニクス産業の要件を満たす化学物質を用いる。なぜなら、これら
の化学物質は集積回路を調製する効率を低下させる汚染物質を含有しないためである。ハ
ロゲン含有鉱酸、ハライド対イオンを有するカチオン界面活性剤、及びアルカリ金属対イ
オンを有するアニオン界面活性剤のような成分は、混合物においては避けることが好まし
い。なぜなら、それらは望ましくない対イオンを本発明の材料に与えることがあるためで
ある。好ましくは本発明の混合物は、１００万分の５００（“ｐｐｍ”）未満、好ましく
は１０億分の１００（“ｐｐｂ”）未満、より好ましくは１０ｐｐｂ未満の量で汚染金属
を含有する。結果として、好ましくは本発明の材料は、１００万分の５００（“ｐｐｍ”
）未満、好ましくは１０億分の１００（“ｐｐｂ”）未満、より好ましくは１０ｐｐｂ未
満の量で汚染金属を含有することができる。好ましくは本発明の材料は、１ｐｐｍ未満、
好ましくは７５０ｐｐｂ未満、より好ましくは５００ｐｐｂ未満の量で汚染ハライドを含
有する。
【００３６】
　上述のように、混合物は少なくとも１つのシリカ源を含んで成る。本明細書で用いられ
る“シリカ源”は、ケイ素（Ｓｉ）及び酸素（Ｏ）、並びに好ましくはＨ、Ｂ、Ｃ、Ｐ若
しくはハライド原子のような他の元素、及びアルキル基若しくはアリール基のような有機
基など、しかしそれらに限定されない付加的な置換基を有する化合物である。シリカ源は
ケイ素原子に結合した有機基を有する。本明細書で用いられる“アルキル”という語は、
１～２４の炭素原子、好ましくは１～１２の炭素原子、より好ましくは１～５の炭素原子
を含有する、線状、分枝又は環状のアルキル基を含む。この語はまた、ハロアルキル、ア
ルカリール又はアラルキルなどの他の基に含有されるアルカリ部分にも適用する。さらに
“アルキル”という語は、例えば、カルボニル官能基で置換されたアルキル部分に適用す
る。本明細書で用いられる“アリール”という語は、芳香族の特徴を有する６～１２員炭
素環を含む。“アリール”という語はまた置換されたアリール部分にも適用する。シリカ
源は、多数のＳｉ－Ｏ結合を有するが、さらにＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋、Ｓｉ－Ｒ－Ｓｉ架橋
、Ｓｉ－Ｃ結合、Ｓｉ－Ｈ結合、Ｓｉ－Ｆ結合、又はＣ－Ｈ結合を含むことができる材料
を含むことができる。少なくとも１つのシリカ源は、誘電体材料に最低限のＳｉ－ＯＨ結
合を与えることが好ましい。さらにシリカ源は、多孔質材料を形成した後に除去されなか
った有機化合物など、処理からの残留成分を含む場合がある。
【００３７】
　以下は、本発明の混合物及び方法に用いるのに好適なシリカ源の限定的でない例である
。以下に続く化学式及び本明細書を通してすべての化学式において、“独立して”という
語は、対象のＲ基が、異なる上付き文字を有する他のＲ基に関して独立して選択されるだ
けでなく、同じＲ基の任意の付加的な種に関しても独立して選択されるということを意味
すると解されるべきである。例えば、式Ｒａ Ｓｉ（ＯＲ１ ）４ － ａ Ｓｉにおいて、このと
きａは２又は３であり、２つ又は３つのＲ基が互いに又はＲ１ と同一である必要はない。
【００３８】
　少なくとも１つのシリカ源の他の例は、米国特許第６，２５８，４０７号明細書で与え
られるようなフッ素化シラン又はフッ素化シロキサンを含むことができる。
【００３９】
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　少なくとも１つのシリカ源の別の例は、脱離によってＳｉ－Ｈ結合を生成する化合物を
含むことができる。
【００４０】
　少なくとも１つのシリカ源のなお更なる例は、例えば、 Hayらの“Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ  Ｏｒｇａｎｉｃ－Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ  Ｈｙｂｒｉｄｓ  ｖｉａ  ｔｈｅ  Ｎｏｎ－ｈ
ｙｄｒｏｌｙｔｉｃ  Ｓｏｌ－Ｇｅｌ  Ｐｒｏｃｅｓｓ”，Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．，１３
，３３９６－３４０３（２００１）、又は Hayらの“Ａ  Ｖｅｒｓａｔｉｌｅ  Ｒｏｕｔｅ  
ｔｏ  Ｏｒｇａｎｉｃａｌｌｙ－Ｍｏｄｉｆｉｅｄ  Ｓｉｌｉｃａｓ  ａｎｄ  Ｐｏｒｏｕｓ
 Ｓｉｌｉｃａｓ  ｖｉａ  ｔｈｅ  Ｎｏｎ－Ｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃ  Ｓｏｌ－Ｇｅｌ  Ｐｒｏ
ｃｅｓｓ”，Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．，１０，１８１１－１８１８（２０００）の参
考文献に記載されている非加水分解化学の方法に見出される。
【００４１】
　少なくとも１つのシリカ源のさらに別の例は、コロイド状のシリカ、ヒュームドシリカ
、又はケイ酸出発材料を含むことができる。
【００４２】
　シリカ源のなお他の例は、水素シルセスキオキサン（ＨＳＱ、ＨＳｉＯ１ ． ５ ）、及び
メチルシルセスキオキサン（ＭＳＱ、ＲＳｉＯ１ ． ５ 、式中、Ｒはメチル基）などのシル
セスキオキサンを含む。好適なシリカ源の更なる例は、米国特許６，２７１，２７３号明
細書、並びにヨーロッパ特許第１，０８８，８６８号明細書、同第１，１２３，７５３号
明細書、及び同第１，１２７，９２９号明細書に記載されているものを含む。
【００４３】
　上述のように、混合物内のシリカ源の少なくとも１つは、ケイ素原子に結合した炭素及
び水素原子を含んで成る有機基を有する、少なくとも１つのケイ素原子を有する化合物で
ある。好ましい実施態様においては、該化合物は以下、即ち、Ｒａ Ｓｉ（ＯＲ１ ）４ － ａ

（式中、Ｒ及びＲ１ は独立して同じであるか若しくは異なることができ、Ｒは水素原子又
は一価の有機基を表し、Ｒ１ は一価の有機基を表し、ａは１～３の整数である）；Ｒ３

ｂ

（Ｒ４ Ｏ）３ － ｂ Ｓｉ－（Ｒ７ ）－Ｓｉ（ＯＲ５ ）３ － ｃ Ｒ６
ｃ （式中、Ｒ３ 及びＲ６ は

独立して同じであるか若しくは異なることができ、それぞれ水素原子若しくは一価の有機
基を表し、Ｒ４ 及びＲ５ は独立して同じであるか若しくは異なることができ、それぞれ一
価の有機基を表し、ｂ及びｃは独立して同じであるか若しくは異なることができ、それぞ
れ０～３の数であり、Ｒ７ は酸素原子、フェニレン基若しくは－（ＣＨ２ ）ｎ －で表され
る基を表し、式中ｎは１～６の整数である）；又はそれらの組み合せによって表すことが
できる。
【００４４】
　本明細書で用いられる“一価の有機基”という語は、単一のＣ結合、即ち、Ｓｉ－Ｃ又
はＯ－Ｃを介してＳｉ又はＯなどの興味深い元素に結合した有機基に関する。一価の有機
基の例はアルキル又はアリール基を含む。アルキル基は、例えば、メチル、エチル、プロ
ピル、ブチル又はペンチル基などの１～５の炭素原子を有する、線状、分枝又は環状のア
ルキル基であることができる。ある実施態様においては、アルキル基中の１つ又は複数の
水素は、ハライド原子（即ち、フッ素）又は酸素原子などの付加的な原子で置換され、カ
ルボニル官能基を与えることができる。一価の有機基として好適なアリール基の例は、フ
ェニル、メチルフェニル、エチルフェニル、及びフルオロフェニルを含む。
【００４５】
　Ｒａ Ｓｉ（ＯＲ１ ）４ － ａ （式中、Ｒ及びＲ１ はそれぞれ独立して同じであるか又は異
なり、Ｒの少なくとも１つは一価の有機基である）で表される化合物の具体的な例は、メ
チルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリ－ｎ－プロポキシシラ
ン、メチルトリ－イソ－プロポキシシラン、メチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、メチルト
リ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、メチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、メチルトリアセ
トキシシラン、メチルトリフェノキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエ
トキシシラン、エチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、エチルトリ－イソ－プロポキシシラ
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ン、エチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、エチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、エチルト
リ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、エチルトリアセトキシシラン、エチルトリフェノキシシ
ラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－プロピ
ルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ－プロピルトリ－イソ－プロポキシシラン、ｎ－プロ
ピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｎ－プロ
ピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリアセトキシシラン、ｎ－プロピ
ルトリフェノキシシラン、イソプロピルトリメトキシシラン、イソプロピルトリエトキシ
シラン、イソプロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、イソプロピルトリイソプロポキシシ
ラン、イソプロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、イソプロピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシ
ラン、イソプロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、イソプロピルトリアセトキシシラ
ン、イソプロピルトリフェノキシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、ｎ－ブチルト
リエトキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ－ブチルトリイソプロポ
キシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシ
シラン、ｎ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルトリアセトキシシラン
、ｎ－ブチルトリフェノキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリメトキシシラン、ｓｅｃ－ブチ
ルトリエトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｓｅｃ－ブチルト
リイソプロポキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルト
リ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｓｅｃ
－ブチルトリアセトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリフェノキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチ
ルトリメトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリエトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－
ｎ－プロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリイソプロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチル
トリ－ｎ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ
－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリアセトキシシラン、ｔ
ｅｒｔ－ブチルトリフェノキシシラン、イソブチルトリメトキシシラン、イソブチルトリ
エトキシシラン、イソブチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、イソブチルトリイソプロポキ
シシラン、イソブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、イソブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシ
ラン、イソブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、イソブチルトリアセトキシシラン、
イソブチルトリフェノキシシラン、ｎ－ペンチルトリメトキシシラン、ｎ－ペンチルトリ
エトキシシラン、ｎ－ペンチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ－ペンチルトリイソプロ
ポキシシラン、ｎ－ペンチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－ペンチルトリ－ｓｅｃ－ブ
トキシシラン、ｎ－ペンチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｎ－ペンチルトリアセト
キシシラン、ｎ－ペンチルトリフェノキシシラン、ｓｅｃ－ペンチルトリメトキシシラン
、ｓｅｃ－ペンチルトリエトキシシラン、ｓｅｃ－ペンチルトリ－ｎ－プロポキシシラン
、ｓｅｃ－ペンチルトリイソプロポキシシラン、ｓｅｃ－ペンチルトリ－ｎ－ブトキシシ
ラン、ｓｅｃ－ペンチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ペンチルトリ－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ペンチルトリアセトキシシラン、ｓｅｃ－ペンチルトリフ
ェノキシシラン、ｔｅｒｔ－ペンチルトリメトキシシラン、ｔｅｒｔ－ペンチルトリエト
キシシラン、ｔｅｒｔ－ペンチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ペンチルトリ
イソプロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ペンチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ－ペン
チルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ－ペンチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラ
ン、ｔｅｒｔ－ペンチルトリアセトキシシラン、ｔｅｒｔ－ペンチルトリフェノキシシラ
ン、イソペンチルトリメトキシシラン、イソペンチルトリエトキシシラン、イソペンチル
トリ－ｎ－プロポキシシラン、イソペンチルトリイソプロポキシシラン、イソペンチルト
リ－ｎ－ブトキシシラン、イソペンチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、イソペンチルト
リ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、イソペンチルトリアセトキシシラン、イソペンチルトリ
フェノキシシラン、ネオ－ペンチルトリメトキシシラン、ネオ－ペンチルトリエトキシシ
ラン、ネオ－ペンチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ネオ－ペンチルトリイソプロポキシ
シラン、ネオ－ペンチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ネオ－ペンチルトリ－ｓｅｃ－ブト
キシシラン、ネオ－ペンチルトリ－ネオ－ブトキシシラン、ネオ－ペンチルトリアセトキ
シシラン、ネオ－ペンチルトリフェノキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニ
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ルトリエトキシシラン、フェニルトリ－ｎ－プロポキシシラン、フェニルトリイソプロポ
キシシラン、フェニルトリ－ｎ－ブトキシシラン、フェニルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラ
ン、フェニルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、フェニルトリアセトキシシラン、フェニ
ルトリフェノキシシラン、δ－トリフルオロプロピルトリメトキシシラン、δ－トリフル
オロプロピ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、ジメチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジメチルジイソプロポキシシラン、ジメチルジ
－ｎ－ブトキシシラン、ジメチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジメチルジ－ｔｅｒｔ－
ブトキシシラン、ジメチルジアセトキシシラン、ジメチルジフェノキシシラン、ジエチル
ジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジエチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ
エチルジイソプロポキシシラン、ジエチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジエチルジ－ｓｅｃ
－ブトキシシラン、ジエチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジエチルジアセトキシシラ
ン、ジエチルジフェノキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジメトキシシラン、ジ－ｎ－プロピ
ルジエトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ
イソプロポキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ
－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－
プロピルジアセトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジフェノキシシラン、ジイソプロピルジ
メトキシシラン、ジイソプロピルジエトキシシラン、ジイソプロピルジ－ｎ－プロポキシ
シラン、ジイソプロピルジイソプロポキシシラン、ジイソプロピルジ－ｎ－ブトキシシラ
ン、ジイソプロピルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジイソプロピルジ－ｔｅｒｔ－ブトキ
シシラン、ジイソプロピルジアセトキシシラン、ジイソプロピルジフェノキシシラン、ジ
－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－
ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジイソプロポキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｎ
－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｔ
ｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジアセトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジフェノ
キシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジエトキシシラ
ン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジイソプロポキ
シシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｓｅｃ
－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブ
チルジアセトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジフェノキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルジメトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジエトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ
－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジイソプロポキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ
－ブチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジアセトキ
シシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジフェノキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジ
フェニルジエトキシシラン、ジフェニルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジフェニルジイソプ
ロポキシシラン、ジフェニルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジフェニルジ－ｓｅｃ－ブトキシ
シラン、ジフェニルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジフェニルジフェノキシシラン、メ
チルネオペンチルジメトキシシラン、メチルネオペンチルジエトキシシラン、メチルジメ
トキシシラン、エチルジメトキシシラン、ｎ－プロピルジメトキシシラン、イソプロピル
ジメトキシシラン、ｎ－ブチルジメトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルジメトキシシラン、ｔ
ｅｒｔ－ブチルジメトキシシラン、イソブチルジメトキシシラン、ｎ－ペンチルジメトキ
シシラン、ｓｅｃ－ペンチルジメトキシシラン、ｔｅｒｔ－ペンチルジメトキシシラン、
イソペンチルジメトキシシラン、ネオペンチルジメトキシシラン、ネオヘキシルジメトキ
シシラン、シクロヘキシルジメトキシシラン、フェニルジメトキシシラン、メチルジエト
キシシラン、エチルジエトキシシラン、ｎ－プロピルジエトキシシラン、イソプロピルジ
エトキシシラン、ｎ－ブチルジエトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルジエトキシシラン、ｔｅ
ｒｔ－ブチルジエトキシシラン、イソブチルジエトキシシラン、ｎ－ペンチルジエトキシ
シラン、ｓｅｃ－ペンチルジエトキシシラン、ｔｅｒｔ－ペンチルジエトキシシラン、イ
ソペンチルジエトキシシラン、ネオペンチルジエトキシシラン、ネオヘキシルジエトキシ
シラン、シクロヘキシルジエトキシシラン、フェニルジエトキシシラン、ジメチルメトキ
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シシラン、ジエチルメトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルメトキシシラン、ジイソプロピル
メトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルメトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルメトキシシラン、
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルメトキシシラン、ジイソブチルメトキシシラン、ジ－ｎ－ペンチル
メトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ペンチルメトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ペンチルメトキ
シシラン、ジイソペンチルメトキシシラン、ジネオペンチルメトキシシラン、ジネオヘキ
シルメトキシシラン、ジシクロヘキシルメトキシシラン、ジフェニルメトキシシラン、ジ
メチルエトキシシラン、ジエチルエトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルエトキシシラン、ジ
イソプロピルエトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルエトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルエト
キシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルエトキシシラン、ジイソブチルエトキシシラン、ジ－
ｎ－ペンチルエトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ペンチルエトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ペ
ンチルエトキシシラン、ジイソペンチルエトキシシラン、ジネオペンチルエトキシシラン
、ジネオヘキシルエトキシシラン、ジシクロヘキシルエトキシシラン、及びジフェニルエ
トキシシランを含む。上記化合物のうち、好ましい化合物は、メチルトリメトキシシラン
、メチルトリエトキシシラン、メチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、メチルトリイソプロ
ポキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エ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、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキ
シシラン、トリメチルモノメトキシシラン、トリメチルモノエトキシシラン、トリエチル
モノメトキシシラン、及びトリエチルモノエトキシシランである。より好ましくは、Ｒは
ＣＨｎ （ＣＲ’３ ）３ － ｎ であり、式中、ｎ＝０～３、Ｒ’≠Ｈ、Ｒ’は任意の一価有機
基であることができ、同じであるか又は異なることができる。これらのうち、メチル及び
ネオ
ペンチルが好ましい。上記化合物は、単独で又はそれらのうち２つ以上の混合物として使
用できる。
【００４６】
　式Ｒ３

ｂ （Ｒ４ Ｏ）３ － ｂ Ｓｉ－（Ｒ７ ）－Ｓｉ（ＯＲ５ ）３ － ｃ Ｒ６
ｃ （式中、Ｒ７

は酸素原子である）で表される化合物の具体的な例は、１，１，１，３，３－ペンタメト
キシ－３－メチルジシロキサン、１，１，１，３，３－ペンタエトキシ－３－メチルジシ
ロキサン、１，１，１，３，３－ペンタメトキシ－３－フェニルジシロキサン、１，１，
１，３，３－ペンタエトキシ－３－フェニルジシロキサン、１，１，３，３－テトラメト
キシ－１，３－ジメチルジシロキサン、１，１，３，３－テトラエトキシ－１，３－ジメ
チルジシロキサン、１，１，３，３－テトラメトキシ－１，３－ジフェニルジシロキサン
、１，１，３，３－テトラエトキシ－１，３－ジフェニルジシロキサン、１，１，３－ト
リメトキシ－１，３，３－トリメチルジシロキサン、１，１，３－トリエトキシ－１，３
，３－トリメチルジシロキサン、１，１，３－トリメトキシ－１，３，３－トリフェニル
ジシロキサン、１，１，３－トリエトキシ－１，３，３－トリフェニルジシロキサン、１
，３－ジメトキシ－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン、１，３－ジエトキシ－
１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン、１，３－ジメトキシ－１，１，３，３－テ
トラフェニルジシロキサン、及び１，３－ジエトキシ－１，１，３，３－テトラフェニル
ジシロキサンを含む。これらのうち、好ましい化合物は、１，１，３，３－テトラメトキ
シ－１，３－ジメチルジシロキサン、１，１，３，３－テトラエトキシ－１，３－ジメチ
ルジシロキサン、１，１，３，３－テトラメトキシ－１，３－ジフェニルジシロキサン、
１，３－ジメトキシ－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン、１，３－ジエトキシ
－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン、１，３－ジメトキシ－１，１，３，３－
テトラフェニルジシロキサン、及び１，３－ジエトキシ－１，１，３，３－テトラフェニ
ルジシロキサンである。
【００４７】
　式Ｒ３

ｂ （Ｒ４ Ｏ）３ － ｂ Ｓｉ－（Ｒ７ ）－Ｓｉ（ＯＲ５ ）３ － ｃ Ｒ６
ｃ （式中、Ｒ７

は－（ＣＨ２ ）ｎ －である）で表される化合物の具体的な例は、ビス（ヘキサメトキシシ
リル）メタン、ビス（ヘキサエトキシシリル）メタン、ビス（ヘキサフェノキシシリル）
メタン、ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジエトキシメチルシリル）メタ
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ン、ビス（ジメトキシフェニルシリル）メタン、ビス（ジエトキシフェニルシリル）メタ
ン、ビス（メトキシジメチルシリル）メタン、ビス（エトキシジメチルシリル）メタン、
ビス（メトキシジフェニルシリル）メタン、ビス（エトキシジフェニルシリル）メタン、
ビス（ヘキサメトキシシリル）エタン、ビス（ヘキサエトキシシリル）エタン、ビス（ヘ
キサフェノキシシリル）エタン、ビス（ジメトキシメチルシリル）エタン、ビス（ジエト
キシメチルシリル）エタン、ビス（ジメトキシフェニルシリル）エタン、ビス（ジエトキ
シフェニルシリル）エタン、ビス（メトキシジメチルシリル）エタン、ビス（エトキシジ
メチルシリル）エタン、ビス（メトキシジフェニルシリル）エタン、ビス（エトキシジフ
ェニルシリル）エタン、１，３－ビス（ヘキサメトキシシリル）プロパン、１，３－ビス
（ヘキサエトキシシリル）プロパン、１，３－ビス（ヘキサフェノキシシリル）プロパン
、１，３－ビス（ジメトキシメチルシリル）プロパン、１，３－ビス（ジエトキシメチル
シリル）プロパン、１，３－ビス（ジメトキシフェニルシリル）プロパン、１，３－ビス
（ジエトキシフェニルシリル）プロパン、１，３－ビス（メトキシジメチルシリル）プロ
パン、１，３－ビス（エトキシジメチルシリル）プロパン、１，３－ビス（メトキシジフ
ェニルシリル）プロパン、及び１，３－ビス（エトキシジフェニルシリル）プロパンを含
む。これらのうち、好ましい化合物は、ビス（ヘキサメトキシシリル）メタン、ビス（ヘ
キサエトキシシリル）メタン、ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジエトキ
シメチルシリル）メタン、ビス（ジメトキシフェニルシリル）メタン、ビス（ジエトキシ
フェニルシリル）メタン、ビス（メトキシジメチルシリル）メタン、ビス（エトキシジメ
チルシリル）メタン、ビス（メトキシジフェニルシリル）メタン、及びビス（エトキシジ
フェニルシリル）メタンである。
【００４８】
　Ｃ及びＨ原子を含んで成る有機基を結合した、少なくとも１つのＳｉ原子を有する少な
くとも１つのシリカ源に加えて、混合物は、Ｓｉ原子に結合した有機基を必ずしも有さな
くてよい付加的なシリカ源をさらに含んで成ることができる。混合物は、式Ｓｉ（ＯＲ２

）４ で表される化合物をさらに含んで成ることができ、式中、Ｒ２ は一価の有機基を表す
。Ｓｉ（ＯＲ２ ）４ で表される化合物の具体的な例は、テトラメトキシシラン、テトラエ
トキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトラ－
ｎ－ブトキシシラン、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシシ
ラン、テトラアセトキシシラン、及びテトラフェノキシシランを含む。上記のうち、好ま
しい化合物は、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシ
シラン、テトライソプロポキシシラン、又はテトラフェノキシシランである。
【００４９】
　混合物は、式Ｒａ Ｓｉ（ＯＲ１ ）４ － ａ で表される化合物をさらに含んで成ることがで
き、式中、Ｒは水素原子を表し、Ｒ１ は一価の有機基を表し、ａは１～３の整数である。
Ｒａ Ｓｉ（ＯＲ１ ）４ － ａ （式中、Ｒは水素原子を表す）で表される化合物の具体的な例
は、トリメトキシシラン、トリエトキシシラン、トリ－ｎ－プロポキシシラン、トリイソ
プロポキシシラン、トリ－ｎ－ブトキシシラン、トリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、トリ－
ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、トリフェノキシシランを含む。
【００５０】
　混合物は、式Ｒ３

ｂ （Ｒ４ Ｏ）３ － ｂ Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ（ＯＲ５ ）３ － ｃ Ｒ６
ｃ で表され

る化合物をさらに含んで成ることができ、式中、Ｒ３ 及びＲ６ は水素原子を表し、Ｒ４ 及
びＲ５ はそれぞれ独立して同じであるか又は異なることができ、それぞれ一価の有機基を
表し、ｂ及びｃは同じであるか又は異なることができ、それぞれ０～３の数である。この
式で表される化合物の具体的な例は、ヘキサメトキシジシロキサン、ヘキサエトキシジシ
ロキサン、及びヘキサフェノキシジシロキサンを含む。
【００５１】
　ケイ素原子に結合した有機基を有する他のシリカ源のなお更なる例は、有機基の少なく
とも一部が不飽和である、即ち、少なくとも１つのＣ－Ｃ二重結合を有する化合物を含む
。このような化合物の例は、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビ
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ニルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ビニルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリ－ｎ－
ブトキシシラン、ビニルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ビニルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキ
シシラン、ビニルトリフェノキシシラン、ジビニルジメトキシシラン、アリルトリメトキ
シシラン、アリルトリエトキシシラン、アリルトリ－ｎ－プロポキシシラン、アリルトリ
イソプロポキシシラン、アリルトリ－ｎ－ブトキシシラン、アリルトリ－ｓｅｃ－ブトキ
シシラン、アリルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、アリルトリフェノキシシラン、ジア
リルジメトキシシラン、プロペニルトリメトキシシラン、プロペニルトリエトキシシラン
、プロペニルトリ－ｎ－プロポキシシラン、プロペニルトリイソプロポキシシラン、プロ
ペニルトリ－ｎ－ブトキシシラン、プロペニルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、プロペニ
ルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、プロペニルトリフェノキシシラン、ジプロペニルジ
メトキシシラン、クロチルトリメトキシシラン、クロチルトリエトキシシラン、クロチル
トリ－ｎ－プロポキシシラン、クロチルトリイソプロポキシシラン、クロチルトリ－ｎ－
ブトキシシラン、クロチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、クロチルトリ－ｔｅｒｔ－ブ
トキシシラン、クロチルトリフェノキシシラン、ジクロチルジメトキシシラン、ビニルメ
チルジメトキシシラン、及びビニルメチルジエトキシシランを含む。
【００５２】
　炭素－炭素二重結合を有する付加的な有機基は、アクリル酸エステル、不飽和ポリエス
テル、エポキシ、及びビニルエーテルを含む。Ｓｉに結合したこれらの化学種の例は、（
３－アクリルオキシプロピル）トリメトキシシラン、及びメタクリルオキシメチルトリメ
トキシシランを含む。
【００５３】
　好ましい実施態様においては、親水性シリカ源と疎水性シリカ源との組み合せが混合物
で用いられる。好ましい実施態様においては、疎水性シリカ源／シリカ源の全量の比は、
約０．２モル比よりも大きく、好ましくは０．２～３モル比である。本明細書で用いられ
る“親水性”という語は、ケイ素原子が少なくとも４つの結合を介して架橋できる化合物
のことを言う。親水性源のいくつかの例は、アルコキシ官能基を有するアルコキシシラン
、即ち、４つのメトキシ、エトキシ、プロポキシ、アセトキシ等の基を有するＳｉ原子、
又はＳｉ原子とアルコキシドであるＳｉ原子上の他のすべての官能基との間に炭素若しく
は酸素結合を有する材料を含み、少なくとも部分的に架橋することができる。Ｓｉ原子が
十分に架橋していない場合、残留Ｓｉ－ＯＨ基が水を吸着できる末端基として存在するこ
とができる。疎水性源という語は、アルコキシ官能基の少なくとも１つが、加水分解後に
水酸基を生成しない末端のＳｉ－Ｃ又はＳｉ－Ｆ結合、即ち、Ｓｉ－メチル、Ｓｉ－エチ
ル、Ｓｉ－フェニル、Ｓｉ－シクロヘキシル等で置換されている化合物のことを言う。こ
れらの供給源においては、ケイ素は、末端基がそのままであれば、加水分解及びＳｉ－Ｏ
Ｈ基の縮合の結果として十分に架橋した場合でさえ、４つ未満の架橋で以って架橋する。
ある好ましい実施態様においては、疎水性シリカ源は、ケイ素に結合したメチル基又はネ
オペンチル基を含有する。ある処理条件のもとで、末端の有機基はβ－水素化物の除去を
受けてＳｉ－Ｈ結合を形成でき、該Ｓｉ－Ｈ結合はＳｉ－ＯＨに酸化でき、化合物内にＳ
ｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋及び／又は残留Ｓｉ－ＯＨを結果として得ることができる。この場合、
これらのシリカ源は親水性シリカ源として作用する。
【００５４】
　少なくとも１つのシリカ源は、加水分解及び縮合の生成物として混合物に添加できる。
シリカ源の加水分解及び縮合は、溶媒に水及び触媒を添加すること、並びに一度に、断続
的に又は連続的にシリカ源を添加することによって起こり、一般に－３０～１００℃、好
ましくは２０～１００℃の温度で０～２４時間混合物を撹拌しながら、加水分解及び縮合
反応を実施する。組成は、調製の各段階で溶媒を用いた希釈及び濃縮を行うことによって
、所望の固体含有量を与えるよう調節できる。
【００５５】
　シリカ源の加水分解及び縮合は、膜を形成する間の任意の時点、即ち、混合物に添加す
る前、混合物に添加した後、硬化の前又は硬化の間等で起こることができる。例えば、本
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発明のある実施態様においては、少なくとも１つのシリカ源を、第１容器において溶媒、
水及び界面活性剤と混合し、イオン添加剤及び触媒を第２容器で混合し、第２容器の内容
物を、段階的に第１容器に添加して混合する。混合物へのさまざまな異なる順序の添加が
、本発明の趣旨から逸脱することなく使用できるということが考えられる。
【００５６】
　本発明に好適な触媒は、水の存在下におけるシリカ源からの置換基の加水分解、及び／
又はＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋を形成するための２つのシリカ源の縮合を触媒できる、任意の有
機又は無機の酸又は塩基を含む。触媒は、アンモニウム又はテトラメチルアンモニウムの
ような第四級アンモニウム塩及び第四級水酸化アンモニウム；第一級、第二級及び第三級
アミンのようなアミン；並びにアミンオキシドなど、しかしそれらに限定されない有機塩
基であることができる。触媒はまた、硝酸、マレイン酸、シュウ酸、酢酸、ギ酸、グリコ
ール酸、グリオキサル酸又はそれらの混合物など、しかしそれらに限定されない酸である
こともできる。好ましい実施態様においては、触媒は硝酸を含んで成る。
【００５７】
　本明細書で用いられる溶媒という語は、溶解性を試薬に与え、膜厚を調整し、リソグラ
フィーなどの後に続く処理工程のために十分な光学的透明性を与え、硬化の際に実質的に
除去される、任意の液体又は超臨界流体のことを言う。本発明の使用に好適な溶媒は、例
えば、試薬に関して溶解性を示し、混合物の粘度に作用し、及び／又は基材上への堆積の
際に混合物の表面張力に作用する任意の溶媒を含むことができる。溶媒は、アルコール溶
媒、ケトン溶媒、アミド溶媒又はエステル溶媒であることができる。ある実施態様におい
ては、本発明で用いられる１つ又は複数の溶媒は、１６０℃未満の比較的低い沸点を有す
る。これらの溶媒は、テトラヒドロフラン、アセトン、１，４－ジオキサン、１，３－ジ
オキソラン、酢酸エチル、及びメチルエチルケトンを含むがそれらに限定されない。本発
明で使用できるが、１６０℃を超える沸点を有する他の溶媒は、ジメチルホルムアミド、
ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、グリセ
ロール及びその誘導体、ナフタレン及びその置換体、無水酢酸、プロピオン酸及び無水プ
ロピオン酸、ジメチルスルホン、ベンゾフェノン、ジフェニルスルホン、フェノール、ｍ
－クレゾール、ジメチルスルホキシド、ジフェニルエーテル、テルフェニル等を含む。好
ましい溶媒は、プロピレングリコールプロピルエーテル（ＰＧＰＥ）、３－ヘプタノール
、２－メチル－１－ペンタノール、５－メチル－２－ヘキサノール、３－ヘキサノール、
２－ヘプタノール、２－ヘキサノール、２，３－ジメチル－３－ペンタノール、プロピレ
ングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、エチレングリコールｎ－ブチル
エーテル、プロピレングリコールｎ－ブチルエーテル（ＰＧＢＥ）、１－ブトキシ－２－
プロパノール、２－メチル－３－ペンタノール、２－メトキシエチルアセテート、２－ブ
トキシエタノール、２－エトキシエチルアセトアセテート、１－ペンタノール、及びプロ
ピレングリコールメチルエーテルを含む。なお更なる例示的な溶媒は、乳酸エステル、ピ
ルビン酸エステル及びジオールを含む。さらに例示的な溶媒は、ヨーロッパ特許第１，１
２７，９２９号明細書に記載されている溶媒を含む。上に列挙される溶媒は、単独で又は
２つ以上の溶媒を組み合せて使用できる。好ましい実施態様においては、溶媒は、比較的
低い沸点、即ち１６０℃未満の沸点を有する１つ又は複数の溶媒を含んで成ることができ
る。さらに別の好適な溶媒は、超臨界のＣＯ２ を含む。
【００５８】
　本発明の膜を形成するのに用いる混合物は、ポロゲンをさらに含んで成るのが好ましい
。本明細書で用いられる“ポロゲン”は、結果として得られる膜の内部に空隙容量を作り
出すのに用いられる試薬である。本発明の誘電体材料に用いるのに好適なポロゲンは、分
解可能なポリマー、界面活性剤、デンドリマー、高分枝ポリマー、ポリオキシアルキレン
化合物、有機高分子、又はそれらの組み合せを含む。好適なポロゲンのなお更なる例は、
係属中の特許出願の代理人管理番号０６２７４Ｐ２号に記載されているポロゲンを含み、
該特許出願は本発明の譲受人に譲渡されている。
【００５９】
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　ポロゲンは分解可能なポリマーであることができる。分解可能なポリマーは、放射線分
解可能、又はより好ましくは熱分解可能であることができる。本明細書で用いられる“ポ
リマー”という語はまた、特にそうでないと記載されない限りオリゴマー及び／又はコポ
リマーという語も含む。放射線分解可能なポリマーは、放射線、例えば紫外線、Ｘ線、電
子ビーム等にさらされると分解するポリマーである。望ましい熱分解可能なポリマーは、
シリカ源材料の縮合温度に近い温度で熱分解し、該ポリマーが放出される際、ケイ酸塩構
造が損なわれないよう架橋の少なくとも一部の間存在している。このようなポリマーは、
ガラス化反応の型取りを促進し、細孔サイズを調節かつ画定し、処理するのに適切な時間
でマトリックスから分解及び拡散するものである。これらのポリマーの例は、ブロックコ
ポリマー、即ち、ジブロック、トリブロック及びマルチブロックコポリマー；スターブロ
ックコポリマー；ラジアルジブロックコポリマー；グラフトジブロックコポリマー；共グ
ラフトコポリマー；デンドリグラフトコポリマー；テーパーブロックコポリマー；及びそ
れらアーキテクチャーの組み合せなど、しかしそれらに限定されない３次元構造を与える
アーキテクチャーを有するポリマーを含む。分解可能なポリマーの更なる例は、米国特許
第６，２０４，２０２号明細書に見出され、該特許はその参照により全体として本明細書
に含まれる。
【００６０】
　本発明のポロゲンは界面活性剤を含んで成ることもできる。その後除去される界面活性
剤の添加により多孔性が導入されるシリカゾル－ゲルに基づいた膜については、界面活性
剤の量を変えることで多孔度を変化させることができる。典型的な界面活性剤は、同時に
親水性と疎水性の両方であることができることを意味する、両親媒性の性質を示す。両親
媒性の界面活性剤は、水に強い親和性を有する１つ又は複数の親水性頭基と、親油性でか
つ水をはじく長い疎水性テールを有する。界面活性剤はアニオン性、カチオン性、非イオ
ン性又は両性であることができる。界面活性剤の更なる分類は、シリコーン界面活性剤、
ポリ（アルキレンオキシド）界面活性剤、及びフルオロケミカル界面活性剤を含む。しか
しながら、ＩＣ用途のための誘電層の形成については、非イオン性の界面活性剤が一般に
好ましい。本発明に用いられる界面活性剤は、従来の意味において、即ち、ミセルを形成
するよう、又は表面活性剤としての役目を果たすよう作用することはない。混合物での使
用に好適な界面活性剤は、ＴＲＩＴＯＮ（登録商標）Ｘ－１１４、Ｘ－１０２、Ｘ－４５
、Ｘ－１５などのオクチル及びノニルフェノールエトキシレート；ＢＲＩＪ（登録商標）
５６（Ｃ１ ６ Ｈ３ ３ （ＯＣＨ２ ＣＨ２ ）１ ０ ＯＨ）（ＩＣＩ）、ＢＲＩＪ（登録商標）５
８（Ｃ１ ６ Ｈ３ ３ （ＯＣＨ２ ＣＨ２ ）２ ０ ＯＨ）（ＩＣＩ）などのアルコールエトキシレ
ート；及びＳＵＲＦＹＮＯＬＳ（登録商標）４６５及び４８５（エアプロダクツ・アンド
・ケミカルズ社）などのアセチレンジオールを含むがそれらに限定されない。更なる界面
活性剤は、トリブロックＥＯ－ＰＯ－ＥＯコポリマー、ＰＬＵＲＯＮＩＣ（登録商標）Ｌ
１２１、Ｌ１２３、Ｌ３１、Ｌ８１、Ｌ１０１及びＰ１２３（ＢＡＳＦ社）などのポリマ
ー化合物を含む。なお更なる例示的な界面活性剤は、アルコール（第一級及び第二級）エ
トキシレート、アミンエトキシレート、グルコシド、グルカミド、ポリエチレングリコー
ル、ポリ（エチレングリコール－プロピレングリコール共重合体）、又はニュージャージ
ー州、グレンロックのＭａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ  Ｃｏｎｆｅｃｔｉｏｎｅｒｓ  Ｐｕｂ
ｌｉｓｈｉｎｇ社により出版された参考文献ＭｃＣｕｔｃｈｅｏｎ’ｓ  Ｅｍｕｌｓｉｆ
ｉｅｒｓ  ａｎｄ  Ｄｅｔｅｒｇｅｎｔｓ，Ｎｏｒｔｈ  Ａｍｅｒｉｃａｎ  Ｅｄｉｔｉｏｎ
 ｆｏｒ  ｔｈｅ  Ｙｅａｒ  ２０００において与えられる他の界面活性剤を含む。
【００６１】
　混合物中の界面活性剤は、２０ｐｐｍ未満の金属含有量を有することが好ましい。商業
的に入手可能な未精製の界面活性剤を使用できるが、最終膜が、許容できるレベルをはる
かに超える不純物レベルを有する場合があり、したがって界面活性剤は精製されるべきで
ある。界面活性剤の精製は、アルカリイオンを保持でき、水素イオンをその代わりに放出
できるイオン交換カラムの使用など、一般的な手順を用いて実施できる。これら未精製の
界面活性剤は、一般に１００万分の約１００～１０００のアルカリイオン濃度を有する場
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合がある。界面活性剤の精製の目標は、アルカリイオンの不純物レベルを１０億分の５０
未満に低減することである。膜材料中のアルカリイオン不純物の許容できる濃度は、各ア
ルカリ元素について１０億分の１０未満である。
【００６２】
　ポロゲンは、高分枝ポリマー又はデンドリマーポリマーであることができる。高分枝ポ
リマー及びデンドリマーポリマーは一般に、低い溶液及び溶融体粘度、表面の官能性によ
る高い化学反応性、並びにより高い分子量のときでさえ向上した溶解性を有する。好適な
分解性高分枝ポリマー及びデンドリマーのうちいくつかの限定的でない例は、その参照に
より全体として本明細書に含まれる“Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ  Ｐｏｌｙｍｅｒ  Ｓｃ
ｉｅｎｃｅ”，２ｎ ｄ  Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ，Ａｇｇａｒｗａｌ，７１－１３２頁（１
９９６）で与えられている。
【００６３】
　膜形成混合物中のポロゲンはまた、ポリオキシアルキレンの非イオン性界面活性剤、ポ
リオキシアルキレンポリマー、ポリオキシアルキレンコポリマー、ポリオキシアルキレン
オリゴマー、又はそれらの組み合せなどのポリアルキレン化合物であることもできる。こ
のようなものの例は、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、及びそれらのコ
ポリマーなど、Ｃ２ ～Ｃ６ のアルキル部分を含むポリアルキレンオキシドである。
【００６４】
　上記の成分に加えて、膜形成混合物はまた、イオン添加剤を含んで成ることもできる。
イオン添加剤は、金属不純物の含有量が約５００ｐｐｍ以下である場合に混合物に添加さ
れる。一般には、イオン添加剤は一般的な組成［（ＮＲ４ ）＋ ］ｎ Ａｎ － のカチオン添加
剤の群より選択された化合物であり、式中、Ｒは、テトラメチルアンモニウム及びセチル
トリメチルアンモニウムを含めて、水素原子であるか若しくは１～２４の炭素原子を含有
する一価の有機基であり、又は水素原子及び／若しくは一価の有機基の混合物であること
ができ、Ａｎ － はアニオンであり、ｎはアニオンの価数である。好ましくは、Ａｎ － はギ
酸エステル、硝酸エステル、シュウ酸エステル、酢酸エステル、リン酸エステル、炭酸エ
ステル及び水酸化物、並びにそれらの混合物から成る群より選択できる。酸性媒体中にお
いて、テトラメチルアンモニウム塩、若しくはより一般的にテトラアルキルアンモニウム
塩、又はテトラオルガノアンモニウム塩若しくはオルガノアミンが、界面活性剤をテンプ
レートとした多孔質酸化物の前駆体処方物に添加され、イオン含有量を増大させ、ポロゲ
ンの精製中に除去されるアルカリイオン不純物（ナトリウム及びカリウム）を置換する。
【００６５】
　あるいはまた、イオン添加剤は、酸性前駆体混合物中でイオン性アンモニウムタイプの
塩を形成するアミン添加剤であることができる。好適なアミン添加剤は、トリエチレンジ
アミン（ＴＥＤＡ）；ジエタノールアミン（ＤＥＬＡ）；トリエタノールアミン（ＴＥＬ
Ａ）；アミノプロピルジエタノールアミン（ＡＰＤＥＡ）；ビス（ｐ－アミノシクロヘキ
シル）メタン（ＰＡＣＭ）；キニクリジン（ＱＵＩＮ）；３－キヌクリジノール；トリメ
チルアミン（ＴＭＡ）；テトラメチルエチレンジアミン（ＴＭＥＤＡ）；テトラメチル－
１，３－プロパンジアミン（ＴＭＰＤＡ）；トリメチルアミンオキシド（ＴＭＡＯ）；Ｐ
Ｃ－９、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリス（Ｎ’，Ｎ’－ジメチル－３－アミノプロピル）アミン；Ｐ
Ｃ－７７、３，３’－ビス（ジメチルアミノ）－Ｎ－メチルジプロピルアミン；ＣＢ、水
酸化コリン；ＤＭＡＰ、４－ジメチルアミノピリジン；ＤＰＡ、ジフェニルアミン；又は
ＴＥＰＡ、テトラエチレンペンタミンから成る群より選択される。
【００６６】
　膜がスピンオンアプローチによって形成される実施態様においては、混合物はとりわけ
、少なくとも１つのシリカ源、ポロゲン、触媒及び水を含んで成る。ある好ましい実施態
様においては、混合物は、溶媒、イオン添加剤及び界面活性剤をさらに含んで成る。要す
るに、基材上に混合物を与えること、並びに溶媒及び水を蒸発させることで膜を形成でき
る。ある好ましい実施態様においては、界面活性剤並びに残留する溶媒及び水は、多孔質
膜を生成するのに十分な時間及び１つ又は複数の温度に被覆基材を硬化することによって
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除去できる。
【００６７】
　混合物を基材上に堆積して、被覆基材を形成することができる。本明細書で用いられる
基材という語は任意の好適な組成物であり、該組成物は、本発明の誘電体膜がそれに適用
され及び／又はその上に形成される前に形成される。本発明に関連して使用できる好適な
基材は、ヒ化ガリウム（“ＧａＡｓ”）、シリコンなどの半導体材料、並びに結晶シリコ
ン、ポリシリコン、アモルファスシリコン、エピタキシャルシリコン、二酸化ケイ素（“
ＳｉＯ２ ”）及びそれらの混合物などのケイ素含有組成物を含むがそれらに限定されない
。混合物は、浸漬、圧延、ブラッシング、吹付け又はスピンコーティングを含むがそれら
に限定されないさまざまな方法によって基材上に適用できる。次いで、被覆基材は予熱さ
れ、シリカ源の加水分解を実質的に完了して、架橋プロセスを継続し、存在する場合には
任意の残留溶媒を膜から除去できる。ＣＶＤに基づいた方法などの他の実施態様において
は、混合物は気化させることができ、及び／又は基材を被覆する微粒子を形成できる。
【００６８】
　次いで、被覆基材を硬化、好ましくは熱硬化して、その中に含まれるポロゲンを除去し
て多孔質膜を形成する。具体的な温度及び時間は、混合物中の成分、基材及び所望の細孔
容積に応じて変わる。結果として得られる多孔質膜は、０．４以上、好ましくは０．５以
上、より好ましくは０．６以上の空隙率を有する。ある実施態様においては、熱硬化工程
は、制御されたランプ又は浸漬よりはむしろ２つ以上の温度で実施される。典型的に３０
０℃未満の第１温度は、混合物から水及び／又は溶媒を除去し、架橋反応を助長するため
のものであることができる。第２温度は、ポロゲンを除去して、必ずしも完全ではないが
実質的に材料を架橋するためのものであることができる。本発明のある好ましい実施態様
においては、被覆基材は、約２５０～約４５０℃、より好ましくは約４００℃以下の１つ
又は複数の温度に加熱される。加熱又は熱硬化工程は、約３０分以下、好ましくは約１５
分以下、より好ましくは約６分以下の時間実施される。
【００６９】
　硬化工程は好ましくは、例えば、熱板、乾燥器、炉等の熱的方法によって実施される。
熱的方法について、被覆基材の硬化は、窒素、不活性ガス、空気、又は他のＮ２ ／Ｏ２ 混
合ガス（０～２１％Ｏ２ ）を用いた大気圧、真空などの制御された条件下で、又は制御さ
れた酸素濃度を有する減圧下で実施できる。あるいはまた、硬化工程は、電子ビーム、オ
ゾン、プラズマ、Ｘ線、紫外線又は他の手段によって実施できる。時間、温度及び雰囲気
などの硬化条件は、選択される方法に応じて変わる場合がある。好ましい実施態様におい
ては、硬化工程は、空気、窒素又は不活性ガス雰囲気で、真空下又は１０％以下の酸素濃
度を有する減圧下において熱的方法によって実施される。
【００７０】
　さらに本発明の多孔質材料又は膜は、少なくとも１つの電離放射線源への露光から成る
硬化後処理を受け、誘電体膜を与える。好適な電離放射線源の例は、即ち、放射性原子核
からのα粒子、β粒子及びγ線；Ｘ線；高エネルギー電子又はそれらの２種以上を含むが
それらに限定されない。この処理は、例えば、材料の機械的完全性を増すことができるか
、又は吸着水の量を低減することによって誘電率を減ずることができる。
【００７１】
　ある好ましい実施態様においては、露光工程は、非酸化雰囲気において、即ち１０，０
００ｐｐｍ以下、好ましくは１，０００ｐｐｍ以下の酸素濃度を有する雰囲気において実
施される。露光工程は、好ましくは非酸化雰囲気において実施され、誘電率の増加を引き
起こすことがある多孔質膜の酸化の機会を最小限に抑える。好適な非酸化雰囲気の例は、
不活性ガス（例えば、窒素、キセノン、クリプトン、ヘリウム、アルゴン等、若しくはそ
れらの混合ガス）、還元雰囲気（例えば、Ｈ２ 、ＣＯ）又は真空を含む。
【００７２】
　露光工程のための具体的な温度及び時間は、混合物中の成分、基材、電離放射線源、及
び所望の細孔容積に応じて変わる。ある好ましい実施態様においては、露光工程は、約４
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５０℃未満、好ましくは約３００℃未満、より好ましくは約２５０℃未満の温度で実施さ
れる。露光工程は、約３０分以下、好ましくは約１５分以下、より好ましくは約６分以下
の時間実施される。ある好ましい実施態様においては、露光工程は１～５分の時間実施さ
れる。
【００７３】
　露光工程は、多孔質膜を形成するのに用いられるプロセスに応じて、さまざまな環境で
実施できる。多孔質膜の形成（即ち、硬化）工程の後、又は該工程の少なくとも一部の間
でさえ、露光工程を実施することが有利な場合がある。例えば、１つの実施態様において
は、被覆基材を熱板又は同様の手段によって加熱して膜を硬化しながら、電子ビームの照
射を行う。露光工程は、石英容器、改良された堆積チャンバー、コンベヤーベルトプロセ
スシステム、熱板、真空チャンバー、クラスターツール、単一ウェハ器具、バッチ処理器
具、又は回転式ターンスタイルなど、しかしそれらに限定されないさまざまな環境で実施
できる。
【００７４】
　ある好ましい実施態様においては、電離放射線源は電子ビームである。本発明のプロセ
スでの使用に好適な異なる電子ビーム法の例は、 S. ChattopadhyayらのＪｏｕｒｎａｌ  
ｏｆ  Ｍａｔｅｒｉａｌｓ  Ｓｃｉｅｎｃｅ，３６（２００１）４３２３－４３３０； G. K
losterらのＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ  ｏｆ  ＩＩＴＣ，Ｊｕｎｅ３－５，２００２，ＳＦ，
ＣＡ；並びに米国特許第６，２０７，５５５号明細書、同第６，２０４，２０１号明細書
、及び同第６，１３２，８１４号明細書を含む。露光工程における電子ビームは、単一ビ
ーム又はクラスタービームを含んで成ることができる。有機ケイ酸塩膜からポロゲン若し
くは特定の化学種を選択的に除去するための電子ビーム後処理、及び／又は膜特性の改善
は、以下の条件下で実施される。即ち、環境は、真空、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
環境、濃縮酸素環境、オゾン、亜酸化窒素等）、又は還元性（例えば、希釈若しくは濃縮
炭化水素、水素等）であることができる。電子ビーム処理が不活性雰囲気で実施される実
施態様においては、それはヘリウム、アルゴン又は窒素雰囲気であることが好ましい。電
子ビーム処理工程が真空下で実施される実施態様においては、真空の程度は１３３Ｐａ以
下、又は好ましくは０．１３３～２６．７Ｐａであることができる。電子ビーム露光の間
、下地の基材の温度は２５～４５０℃、好ましくは１００～４００℃である。電子ビーム
への露光の合計時間は、０．００１～３０分、好ましくは０．００１～１５分、より好ま
しくは１～５分であることができ、連続又はパルスであることができる。
【００７５】
　電子ビームへの露光は、１～１０，０００μＣ／ｃｍ２ 、好ましくは１０～５００μＣ
／ｃｍ２ の照射線量において、０．１～５０ｋｅＶ、好ましくは１～３０ｋｅＶ、より好
ましくは１～１７ｋｅＶの加速電圧によって表されるエネルギーで実施される。下地の半
導体デバイスに対する損傷を避けるために、より低い加速電圧を用いることが好ましい。
【００７６】
　電子ビームのエネルギーが、電子ビームの侵入深さを決定し、最終的に膜の硬化深さを
決定する。本発明の混合物は、硬化の際に多孔質膜を与えるようポロゲンを含有している
。結果として、例えば、ポロゲンの量が２．２以下の誘電率を有する膜を与えるのに十分
である場合、より低い電子ビームの加速電圧が使用でき、即ち、最も厚い膜（３μｍ）で
さえ、１７ｋｅＶ未満の電子ビームエネルギーしか必要とされない場合がある。多孔質膜
の密度が公知である実施態様においては、電子ビームの侵入深さと電子ビームエネルギー
との間の関係は、Ｇｒｕｎの式、又は次のように式（５）に従って決定できる。
　　　Ｒｇ ＝（０．０４６／ｄ）Ｖａ

１ ． ７ ５ 　　　　　　  式（５）
式（５）において、Ｒｇ は材料の電子範囲（μｍ）又はＧｒｕｎ範囲、ｄは膜密度（ｇ／
ｃｍ３ ）、Ｖａ は加速電圧又は電子エネルギー（ｋｅＶ）である。所与の膜厚について、
より低い密度を有する多孔質膜は、膜を硬化するのにより低い電子ビームエネルギーを必
要とし、それによって電子ビームが下地の半導体デバイスに損傷を与える可能性を低下さ
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せる。例えば、２．２ｇ／ｃｍ３ の密度を有する１０，０００Å厚さの非多孔質膜は、硬
化のために９．１ｋｅＶの加速電圧を必要とする場合があるが、２．２ｇ／ｃｍ３ の壁密
度及び０．６５の空隙率を有する組成的に同一の１０，０００Å厚さの多孔質膜は、硬化
のために５．０ｋｅＶの加速電圧を必要とする場合がある。同様に、２．２ｇ／ｃｍ３ の
密度を有する５，０００Å厚さの非多孔質膜は、硬化のために６．１ｋｅＶの加速電圧を
必要とする場合があるが、２．２ｇ／ｃｍ３ の壁密度及び０．６５の空隙率を有する組成
的に同一の５，０００Å厚さの多孔質膜は、硬化のために３．４ｋｅＶの加速電圧を必要
とする場合がある。
【００７７】
　本発明の好ましい誘電体膜はメソポーラスである。本明細書で用いられる“メソポーラ
ス”という語は、約１０Å～約５００Å、好ましくは約１０Å～約１００Å、最も好まし
くは約１０Å～約５０Åの細孔サイズを説明する。膜が狭いサイズ範囲の細孔を有し、そ
の細孔が膜の至る所に均一に分布していることが好ましい。本発明の膜は、好ましくは約
１０％～約９０％、より好ましくは約４０％～約８５％の多孔度を有する。膜の多孔度は
閉孔でも開孔であってもよく、好ましくは開孔である。
【００７８】
　本発明のある実施態様においては、膜の回折パターンは、１０Åを超えるｄ間隔で回折
ピークを示さない。膜の回折パターンは、中性子、Ｘ線、小角、微小角入射、及び反射率
解析技法など、しかしそれらに限定されないさまざまな方法で得ることができる。例えば
、通常のＸ線回折データは、ＣｕＫα線を用いたＳｉｅｍｅｎｓ  Ｄ５０００  θ－θ回折
計などの通常の回折計を用いて、試料膜に関して収集できる。試料膜はまた、例えば、回
転陽極Ｘ線チューブからのＣｕ線を備えたＲｉｇａｋｕのＡＴＸ－Ｇ高分解能回折システ
ムを用いて、Ｘ線反射率（ＸＲＲ）データによって分析できる。試料膜はまた、例えば、
ＮＩＳＴ  Ｃｅｎｔｅｒ  ｆｏｒ  Ｎｅｕｔｒｏｎ  Ｒｅｓｅａｒｃｈで３０メートルのＮＧ
７  ＳＡＮＳ計測器などのシステムを用いて小角中性子散乱（ＳＡＮＳ）により分析でき
る。
【００７９】
　本発明の誘電体材料は、膜に成形される場合、該材料がクラッキングに耐えることを可
能にし、かつ化学的／機械的に平坦化することを可能にする機械的性質を有する。さらに
は、本発明の誘電体膜は低収縮を示す。本発明の誘電体膜は、一般に０．０５～約３μｍ
の厚さを有する。本発明の誘電体膜は、約０．５～約１０ＧＰａ、一般には２～６ＧＰａ
の弾性率；約０．２～約２．０ＧＰａ、一般には約０．４～約１．２ＧＰａの硬度値；及
び６３３ｎｍで測定された１．１～１．５の屈折率を示すことができる。膜の誘電率は、
好ましくは２．２以下、より好ましくは２．１以下である。
【００８０】
　本発明の膜は、優れた絶縁特性、及び比較的高い弾性率を提供する。膜はまた、有利な
均一性、誘電率の安定性、亀裂抵抗、及び表面硬度を提供する。本発明の膜に好適な用途
は、ＬＳＩ、システムＬＳＩ、ＤＲＡＭ、ＳＤＲＡＭ、ＲＤＲＡＭ、及びＤ－ＲＤＲＡＭ
などの半導体デバイス用層間絶縁膜；半導体デバイス用表面コート膜などの保護膜；多層
プリント回路基板用層間絶縁膜；並びに液晶ディスプレイデバイス用の保護又は絶縁膜を
含む。さらに用途は、キャッピング層、ハードマスク、エッチストップを含む。
【００８１】
　本発明は、以下の例を参照してより詳細に説明されるが、本発明はそれらに限定される
とは考えられないと解すべきである。
【００８２】
　以下の例においては、別段の記載がない限り、低い抵抗（０．０１Ωｃｍ）の単結晶シ
リコンウェハ基材上でスピンされ、４００℃に焼成された試料膜から特性を得た。各膜の
厚さ、膜屈折率、及び多孔度の値は、Ｓｅｎｔｅｃｈ  Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ  ＧｍｂＨ
により製造されている多入射角分光エリプソメータ、Ｍｏｄｅｌ  ＳＥ  ８００を用いて分
光エリプソメトリーによって測定し、ＳｐｅｃｔｒａＲａｙソフトウェアによって算出し
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た。屈折率、膜厚及び空気比率の値は、約１以下の平均二乗誤差で４００～８００ｎｍの
波長において、Ｂｒｕｇｇｅｍａｎｎなどのさまざまなモデルを用いた測定をシミュレー
トすることによって得た。厚さの値については、シミュレートされた厚さの値と、プロフ
ァイロメトリーによって測定した実際の膜厚値との間の誤差は、一般的に２％未満であっ
た。
【００８３】
　各試料膜の誘電率は、ＡＳＴＭ規格  Ｄ１５０－９８に従って測定した。各膜のキャパ
シタンス－電圧は、Ｓｏｌａｒｔｏｎ  Ｍｏｄｅｌ  ＳＩ  １２６０  Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ  
Ａｎａｌｙｚｅｒ、及びＭＳＩ  Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ  Ｍｏｄｅｌ  Ｈｇ  ４０１の単接
点水銀プローブを用いて１ＭＨｚで得た。キャパシタンスの測定値及び水銀電極面積（Ａ
）における誤差は１％未満であった。基材（ウェハ）キャパシタンス（ＣＳ ｉ ）、バック
グラウンドキャパシタンス（Ｃｂ ）及び合計キャパシタンス（ＣＴ ）は＋２０～－２０Ｖ
で測定し、薄膜試料のキャパシタンス（ＣＳ ）は式（６）によって算出した。
　　　ＣＳ ＝ＣＳ ｉ （ＣＴ －Ｃｂ ）／［ＣＳ ｉ －（ＣＴ －Ｃｂ ）］　　　　　  式（６）
各膜の誘電率は式（７）により算出し、式中、ｄは膜厚、Ａは水銀電極面積、ε０ は真空
中の誘電率である。
【数５】
　
　
　
　
　
　
　
膜誘電率の合計誤差は６％未満であると予測した。
【００８４】
　各膜の弾性率は、ウェハの中央から剥がし、ニューヨーク州、バレーコテージのＡｒｍ
ｃｏ  Ｐｒｏｄｕｃｔｓ社によって製造されている低融解温度の接着剤、ＣＲＹＳＴＡＬ
ＢＯＮＤ（登録商標）を用いてアルミニウムスタブ上に取り付けた１×０．４ｃｍ２ の試
料から採用した。押込み試験は、その参照により全体として本明細書に含まれる、 Oliver
らの“Ａｎ  Ｉｍｐｒｏｖｅｄ  ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ  ｆｏｒ  Ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ  Ｈ
ａｒｄｎｅｓｓ  ａｎｄ  Ｅｌａｓｔｉｃ  Ｍｏｄｕｌｕｓ  Ｕｓｉｎｇ  Ｌｏａｄ  ａｎｄ  
Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ  Ｓｅｎｓｉｎｇ  Ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ  Ｅｘｐｅｒｉｍｅ
ｎｔｓ”，Ｊ．Ｍａｔｅｒｉａｌ  Ｒｅｓｅａｒｃｈ，１９９２，７［６］，１５６４－
１５８３頁の参考文献に記載されている連続剛性測定（“ＣＳＭ”）法を用いて、ＡＣＣ
ＵＴＩＰ（商標）Ｂｅｒｋｏｖｉｃｈダイヤモンドチップを備えた、ＭＴＳ  Ｓｙｓｔｅ
ｍｓ  Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎにより製造されているＮＡＮＯＩＮＤＥＮＴＥＲ（登録商
標）Ｄｙｎａｍｉｃ  Ｃｏｎｔａｃｔ  Ｍｏｄｕｌｅ（ＤＣＭ）によって実施した。主要な
荷重信号の上に小さな振動が重なり、結果として得られた系の応答は、特定周波数増幅器
を用いて分析した。励起周波数は、７５Ｈｚで試験を通して一定に保ち（ＤＣＭ）、励起
振幅は、結果として得られる変位振幅が１ｎｍで一定のままであるように調節した（ＤＣ
Ｍ）。
【００８５】
　各押込み試験は、接触剛性Ｓの連続測定を可能にした。Ｓのダイナミック測定、並びに
ヤング率及び硬度のための既定の式（ポアソン比＝シリカに関して０．１８、低ｋ膜に関
して０．２５）を用いて、すべての個々の押込み試験は、表面針入度（ penetration）の
連続関数としてヤング率及び硬度を得た。各試料上に５～１０のくぼみを配列させ、連続
したくぼみは、約２０～２５μｍの距離で隔てた。各押込み試験から得られた結果を吟味
し、すべての“外れ値”を排除した。各試料の押込み試験の針入度に対するヤング率及び
硬度についての結果を、約５ｎｍの離散変位ウィンドーを用いて平均した。次いで、この
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ウィンドーのデータを用いて、各試料の平均、標準偏差、及び信頼区間を算出した。同じ
統計を離散ウィンドーの残りについて同様に算出した。硬度の結果を得て同様に平均した
。硬度及びヤング率は、硬度曲線の最低点（約３０～５０ｎｍ）での硬度測定値として、
及びヤング率曲線の最低点（約３０～５０ｎｍ）でのヤング率測定値として報告した。膜
のヤング率及び硬度の誤差は１０％未満であると予測される。
【実施例】
【００８６】
［試薬の精製］
　以下の例で用いた試薬は、反応混合物への添加に先立ち、ドイツのＦｉｎｎｉｇａｎ  
ｏｆ  Ｂｒｅｍｅｎにより製造されているＦｉｎｎｉｇａｎ  Ｅｌｅｍｅｎｔ  １、高分解
能Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ  Ｃｏｕｐｌｅｄ  Ｐｌａｓｍａ／Ｍａｓｓ  Ｓｐｅｃｔｒｏｍ
ｅｔｅｒ（ＩＣＰ／ＭＳ）を用いてＩＣＰ／ＭＳによって分析した。試薬中の金属不純物
のレベルが５０ｐｐｂを越える場合には試薬を精製した。その組成に応じて、試薬は、減
圧下で又は金属イオンがカラム中に保持され、水素イオンがその代わりに放出されるイオ
ン交換カラムのもとで、蒸留などの標準的な手順によって精製した。表Ａは、本明細書に
記載される精製プロセスを受けるとき又はその後での、さまざまな異なる試薬についての
元素分析を与える。
【００８７】
　反応混合物が界面活性剤を含む場合には、界面活性剤の精製手順は、以下のようにして
実施した。ＡＭＢＥＲＬＩＴＥ  ＩＲ－１２０樹脂などのある量の界面活性剤を、その樹
脂が浮遊している元々の容器において、高圧液体クロマトグラフィー（“ＨＰＬＣ”）グ
レードの水で約２０分間リンスした。樹脂は、その深色を取り除くのに必要な回数だけ、
上澄みを別の容器に移し、再び満たすことを繰り返した。２ｋｇ量の樹脂を１ガロンの広
口Ｎａｌｇｅｎｅボトルに移した。樹脂をＨＰＬＣ水でリンスし、約１時間浸して、次い
で２リットルの濾過フラスコ、及びＷｈａｔｍａｎ  Ｑｕａｌｉｔｉｖｅ  １の濾紙を備え
た７インチ直径のＢｕｃｈｎｅｒファンネルを用いて濾過した。濾過した樹脂スラリーを
別の１ガロンボトルに移した。リンス、浸漬、及び濾過工程は、水洗が淡黄色になるまで
繰り返した。樹脂スラリーを約７０℃の温度に加熱した。次いで、熱処理した樹脂スラリ
ーを濾過し、濾液が無色になるまで加熱工程を繰り返した。熱処理した樹脂スラリーを乾
燥した１ガロンのボトルに移し、２００プルーフのエタノール約１．５Ｌで洗浄した。エ
タノール樹脂スラリーを室温で浸漬し、先程と同様に濾過した。エタノール洗浄は、濾液
が無色のままになるまで繰り返した。
【００８８】
　エタノール樹脂スラリーを、３０インチのイオン交換カラムに上部から約１インチで添
加した。カラムリザーバーの残りの部分をエタノールで満たした。カラムに蓋をし、上下
を逆にしてそれによりカラムの上部リザーバーを樹脂で満たし、カラムチューブ中の空気
をエタノールで置換した。次いで、カラムを逆にし上下逆さまでなくして、一方で、カラ
ムを回転させて回転するエタノールの渦を形成させた。この処理は、すべての樹脂がカラ
ムに収まるまで続けた。この充填工程は、明らかなチャネリングが観測されなくなるまで
繰り返した。カラムリザーバー中のエタノールはカラムに排出させておく。カラーブリー
ドについて流出液を監視する。明らかに無色になるまでエタノール洗浄を繰り返した。調
整コックで流出液の流量を３５ｍｌ／分にセットした。
【００８９】
　エタノール中１０％界面活性剤の溶液を、１ガロンの細口Ｎａｌｇｅｎｅ容器に用意し
た。初期量３００～５００ｍｌの溶液を第１イオン交換カラムに通して、流出液をカラー
ブリードについて確認し、別の容器に移した。新たな量の溶液を第１イオン交換カラムに
通し、残りの流出液を別のきれいな１ガロンの細口容器に収集した。第１カラムからの流
出液を、第２カラムのイオン交換カラムに通し、その流出液を最初の３００ｍｌを廃棄し
た後収集した。２Ｌの丸底フラスコ（回転蒸発（ rotovap）手順のために半分を満たす）
、又はきれいな（イオン交換カラムに通した２００プルーフのエタノールでリンスした）
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１ガロンの細口ボトルの何れかに流出液を収集した。界面活性剤溶液のすべてを２つのカ
ラムに通し、精製した界面活性剤のエタノール溶液を得るまでこの処理を繰り返した。
【００９０】
　凝縮器及び真空トラップにおいてドライアイスとアセトンを用い、室温で真空ライン及
び水浴において最も遅い回転速度とわずかなクラックを用いることによって、精製した界
面活性剤溶液を回転蒸発（ rotovaped）させた。溶液中のエタノールが凝縮し、突沸が明
らかになくなるまで真空レベルを調整した。すべてのカラム流出液が回転蒸発するまで、
新たな精製界面活性剤のエタノール溶液を、フラスコ中の精製界面活性剤に添加すること
により水浴中において３０℃で回転蒸発処理を続けた。浴の温度をゆっくりと上昇させ、
残留エタノールを追い出した。その後、浴温度を６０℃に上げ、すべてのエタノールを除
去して精製界面活性剤を得るまで回転蒸発を続けた。精製した界面活性剤の少量の試料を
、使用に先立ちＩＣＰ－ＭＳを用いて金属含有量について分析した。
【００９１】
［例：シリカに基づいた低ｋ誘電体膜の電子ビーム処理］
　４つの異なる反応混合物を、表１に与えられる試薬及び量を用いて調製した。これら反
応混合物のそれぞれは、ＴＡＺＭＯモデルの＃ＳＷ１２１３２ＨＭ装置を用いて、１５０
Åの熱酸化物（Ｒ＜０．０２Ωｃｍ）を有する２００ｍｍのＳｉウェハ上にスピンオン堆
積法によって堆積させた。３ｍｌ体積の反応混合物を２００回転／分（ｒｐｍ）の速度で
回転するウェハ上に投与し、次いで、１８００ｒｐｍで回転させて４つの膜を得た。堆積
の後、熱板上で９０℃、１４０℃及び４００℃の温度でそれぞれ６０秒、６０秒及び１８
０秒間、周囲雰囲気においてこれらの膜を熱硬化した。各膜の厚さ、屈折率、誘電率、及
び硬度を表２に与える。
【００９２】
　膜を電子ビームへの露光にさらした。電子ビーム露光の典型的なパラメータは以下の通
り、即ち、ウェハは１００℃の温度で維持され、電子ビームの露光時間は、１００μＣ／
ｃｍ２ の線量で２ｋｅＶビームを用いて６０秒であった。電子ビーム露光後の各膜の厚さ
、誘電率、及び弾性率を表２に与える。本明細書で開示された式４を用いて、並びに配列
し直したＭａｘｗｅｌｌの式（式１）及び４．２のマトリックスｋを適用して、弾性率（
Ｅ）及び誘電率（ｋ）の値から各膜の標準化壁体弾性率（Ｅ０ ’）の値を決定した。図１
は、電子ビーム露光前後の各膜の弾性率と誘電率との間の関係を図示している。表２と図
１の両方によって示されるように、電子ビームへの露光後の誘電体膜は、電子ビームにさ
らされていない多孔質膜に比べて、より低い誘電率とより高い弾性率を有していた。した
がって、電子ビーム露光は、多孔質膜の機械的性質を改善していた。
【００９３】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９４】
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【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【図面の簡単な説明】
【００９５】
【図１】本発明のさまざまな膜について、電子ビーム照射への露光前後の誘電率と弾性率
の間の関係を標準化壁体弾性率（Ｅ０ ’）と比較して図示している。
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【 図 １ 】
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