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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　材料の表面を改質する方法であって、
複数のシラノール基を有する材料を用意し；
少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物を含むモノマーを含む少なくとも一
つの表面改質剤を用意し；
前記少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物を、前記複数のシラノール基の
少なくとも一部と反応させ；
前記材料に銅配線を直接堆積し；そして、その直後に
前記材料を応力及び熱エネルギーにさらすこと
を含む方法。
【請求項２】
　前記表面改質剤モノマーが前記材料の疎水性を回復させる、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記材料が無機材料を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記無機材料がケイ素ベースの無機材料を含む、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物が、式：
　　　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ



(2) JP 4999454 B2 2012.8.15

10

20

30

40

50

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　炭素欠乏損傷材料中の炭素回復法であって、
複数のシラノール基を有する炭素欠乏損傷材料を用意し；
少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物を含むモノマーを含む少なくとも一
つの表面改質剤を用意し；
前記少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物を、前記複数のシラノール基の
少なくとも一部と反応させて前記材料に炭素部分を再導入し；
前記材料に銅配線を直接堆積し；そして、その直後に
前記材料を応力及び熱エネルギーにさらすこと
を含む方法。
【請求項７】
　前記表面改質剤モノマーが前記材料の疎水性を回復させる、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記炭素欠乏損傷材料が無機材料を含む、請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　前記無機材料がケイ素ベースの無機材料を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物が、式：
　　　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、請求項６に記載の方法。
【請求項１１】
　膜の表面を改質する方法であって、
複数のシラノール基を有する膜を用意し；
前記膜をプラズマチャンバに置き；
少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物を含むモノマーを含む、少なくとも
一つの表面改質剤をプラズマの形態で前記チャンバに導入し、ここで、前記少なくとも一
つの有機部分含有シランモノマー化合物は前記シラノール基の少なくとも一部と反応し；
前記膜に銅配線を直接堆積し；そして、その直後に
前記膜を応力及び熱エネルギーにさらすこと
を含む方法。
【請求項１２】
　前記表面改質剤モノマーが前記膜の疎水性を回復させる、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記膜が無機材料を含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記無機材料がケイ素ベースの無機材料を含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物が、式：
　　　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１６】
　炭素欠乏損傷膜の表面を改質する方法であって、
複数のシラノール基を有する炭素欠乏損傷膜を用意し；
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前記膜をプラズマチャンバに置き；
少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物を含むモノマーを含む、少なくとも
一つの表面改質剤を前記チャンバに導入し；
前記少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物を前記シラノール基の少なくと
も一部と反応させ；
前記膜に銅配線を直接堆積し；そして、その直後に
前記膜を応力及び熱エネルギーにさらすこと
を含む方法。
【請求項１７】
　前記表面改質剤モノマーが前記膜の疎水性を回復させる、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記膜が無機材料を含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項１９】
　前記無機材料がケイ素ベースの無機材料を含む、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物が、式：
　　　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項２１】
　前記材料が、金属のアニーリングによって応力及び熱エネルギーの双方にさらされる、
請求項１に記載の方法。
【請求項２２】
　前記材料が、金属のアニーリングによって応力及び熱エネルギーの双方にさらされる、
請求項６に記載の方法。
【請求項２３】
　応力によるボイド形成を防止する、請求項１に記載の方法。
【請求項２４】
　前記表面改質剤が、少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物から実質的に
なる、請求項１に記載の方法。
【請求項２５】
　前記少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物が、アルキルアセトキシシラ
ン、アリールアセトキシシラン、及びそれらの組み合わせを含む、請求項１に記載の方法
。
【請求項２６】
　前記少なくとも一つの有機部分含有シランモノマー化合物が、トリス（ジメチルアミノ
）メチルシラン、トリス（ジメチルアミノ）フェニルシラン、トリス（ジメチルアミノ）
シラン、メチルトリス（メチルエチルケトオキシム）シラン、メチルトリアセトキシシラ
ン、ジメチルジアセトキシシラン、フェニルトリアセトキシシラン、メチルトリメトキシ
シラン、ジフェニルジアセトキシシラン、及びそれらの組み合わせを含む、請求項１に記
載の方法。
【請求項２７】
　請求項１の方法によって製造される材料。
【請求項２８】
　請求項６の方法によって製造される材料。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の分野
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　本発明は一般的に半導体デバイスに関し、特に誘電体又は無機材料をその中に有する半
導体デバイスに関する。
発明の背景
　高速パフォーマンスの要求に応えるために、集積回路デバイス製品の特徴的サイズは小
さくなる一方である。より小型の形状のデバイスの製造は、半導体製造に従来使用されて
きた多くのプロセスに新たな課題を突き付けている。
【０００２】
　これらの製品のサイズを縮小する結果として、製品を構成するコンポーネントも縮小及
び／又は薄化しなければならない。サイズの縮小又はスケールダウンが必要なこれらのコ
ンポーネントのいくつかの例は、超小型電子チップの相互接続、半導体チップコンポーネ
ント、レジスタ、キャパシタ、プリント回路又は配線盤、配線、キーボード、タッチパッ
ド、及びチップパッケージングである。
【０００３】
　電子又は半導体コンポーネントのサイズを縮小又はスケールダウンすると、大型コンポ
ーネントに存在する何らかの欠陥は、スケールダウンしたコンポーネントで誇張されるこ
とになる。従って、大型コンポーネントに存在する又は存在しうる欠陥は、コンポーネン
トを小型電子製品用にスケールダウンする前に同定し修正する必要がある。集積回路製品
のサイズが次世代のデバイスで約０．１５μｍ未満に縮小されると、ＲＣ遅延及びシグナ
ルクロストークといった問題が主要問題になるであろう。
【０００４】
　電子、半導体及びコミュニケーションコンポーネントにおける欠陥を同定し修復するに
は、コンポーネント、使用された材料及びそれらのコンポーネントの製造プロセスを分解
及び分析する必要がある。電子、半導体及びコミュニケーション／データ交換コンポーネ
ントは、場合により、金属、金属合金、誘電体層、セラミック、無機材料、ポリマー、又
は有機金属材料といった材料の層及び膜からなる。
【０００５】
　前述の集積回路に伴う問題を克服するための実行可能な解決策の一つは、レベル間誘電
体（ＩＬＤ）及びメタル間誘電体（ＩＭＤ）用に約３未満の誘電率を有する低誘電率（ｋ
）材料を使用することである。主な障害の一つは、低誘電率（ｋ）シリコン含有材料の機
械的強度である。典型的には、機械的強度はそのような材料の密度に比例する。しかしな
がら、密度は、所定の誘電率の所定の化学組成の場合、変わらない。このような場合、ナ
ノポーラスシリカの強度は、架橋度を最高にすることによって最大化される。
【０００６】
　無機誘電体を有する単層金属パターンウェハは銅線間にボイドを示した。これらのボイ
ドが形成されるのは、材料が、周辺金属から材料にかかる応力を処理しにくくする化学変
化のためにそれ自体の再配列を迫られるからである。ボイドは本来、サイズも形状も予測
不能であり、誘電体のスペースにかかる応力の量並びにそのスペース内に元々ある欠陥に
よって決まる。これらのボイドは、予測不能であること並びに回路の歩留まり及び信頼性
を損なうことになるため望ましくない。
【０００７】
　同一出願人であるＨｏｎｅｙｗｅｌｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｃ社が所有
する米国特許第６，２０８，０１４号（その全体を本明細書に取り入れる）は、シリカ誘
電体膜を多官能性表面改質剤と反応させる成膜法を教示している。該特許の教示によれば
、ナノポーラスシリカ膜は、処理直前に基板上に作製しても、予め作製し保存しても、別
の供給源から入手してもよい。該特許はまた、膜を改質前に、例えば更なる架橋／縮合に
よって熟成できることも教えている。しかしながら、該特許はボイド形成の問題又はその
ような表面改質処理を集積膜に使用しうることについては説明していない。
【０００８】
　従って、ａ）ボイド形成の潜在的原因を確認し；ｂ）確認されたボイド形成又は“前ボ
イド形成”を修復するための方法及び組成物を開発し；そしてｃ）半導体製造プロセスの
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コスト又は複雑さを増大せず、単独で又は組み合わせて積層材料、電子コンポーネント及
び半導体コンポーネントの製造の進歩に望ましいであろう従来の組成物及び方法を利用す
るのが理想的であろう。また、１）同様の誘電率で低孔性、及び２）集積化プロセス条件
に対する回復力に富む有機部分を含有するなどの増強かつ改善された性質を有する新規材
料や、膜に与えられた損傷を炭素部分の再導入により“修復”し、ｌｏｗ－ｋ誘電体膜の
性質を“回復”するのに役立ちうるプロセスの開発が求められている。
発明の要旨
　本明細書には、材料中のボイドの形成を防止する膜の前処理法が記載されている。該方
法は、ａ）複数の反応性シラノール基を有する材料を用意し；ｂ）少なくとも一つの反応
性表面改質剤を用意し；そしてｃ）前記複数の反応性シラノール基の少なくとも一部を前
記少なくとも一つの反応性表面改質剤で化学的にキャッピングすることを含む。材料中の
炭素回復法も記載されている。該方法は、ａ）複数の反応性シラノール基を有する炭素欠
乏材料を用意し；ｂ）少なくとも一つの反応性表面改質剤を用意し；そしてｃ）前記複数
の反応性シラノール基の少なくとも一部を前記少なくとも一つの反応性表面改質剤で化学
的にキャッピングすることを含む。
【０００９】
　さらに、膜の縮合を削減するための方法も本明細書中に記載されている。該方法は、ａ
）複数の反応性シラノール基を有する膜を用意し；ｂ）前記膜をプラズマチャンバに置き
；ｃ）複数の反応性有機部分含有シランを前記チャンバに導入し；そしてｄ）前記シラン
を前記反応性シラノール基の少なくとも一部と反応させることを含む。炭素欠乏膜の縮合
を削減するための方法も本明細書中に記載されている。該方法は、ａ）複数の反応性シラ
ノール基を有する炭素欠乏膜を用意し；ｂ）前記膜をプラズマチャンバに置き；ｃ）複数
の反応性有機部分含有シランを前記チャンバに導入し；そしてｄ）前記シランを前記反応
性シラノール基の少なくとも一部と反応させることを含む。
【００１０】
　本明細書中には、ａ）複数のケイ素原子を有する無機材料；及びｂ）複数の有機部分含
有シラン化合物を含み、前記シラン化合物は、少なくとも一部のケイ素原子を通じて前記
無機材料に結合されている誘電体材料が記載されている。また、本明細書中には、ａ）複
数のケイ素原子を有するｌｏｗ－ｋ誘電体材料；及びｂ）複数の有機部分含有シラン化合
物を含み、前記シラン化合物は、少なくとも一部のケイ素原子を通じて前記誘電体材料に
結合されている誘電体材料も記載されている。
詳細な説明
　ａ）ボイド形成の潜在的原因を確認し；ｂ）記載された組成物を用いて確認されたボイ
ド形成又は“前ボイド形成”を修復し；そしてｃ）半導体製造プロセスのコスト又は複雑
さを増大せず、単独で又は組み合わせて積層材料、電子コンポーネント及び半導体コンポ
ーネントの製造を推進する従来の組成物及び方法を利用する、という方法を開発したので
本明細書に記載する。具体的には、本明細書中に記載の主題は、無機材料中のボイドの修
復法を提供する。該方法は、ａ）無機材料中の反応性シラノール基を反応性表面改質剤で
化学的にキャッピングし、そしてｂ）その場でのアッシング工程直後の縮合を最小化する
ステップを含む。本明細書中に記載の方法は、無機緻密又は多孔質膜の疎水性及び構造的
完全性を回復するため特に好都合である。
【００１１】
　本明細書中で使用している“ボイド”という用語は、材料中のボイド（空隙）及び気泡
（ｃｅｌｌ）、並びにガスで占められている材料中の空間を意味する任意のその他の用語
を含む。これらのボイドを満たしているガスは比較的純粋なガス及びその混合物である。
主としてＮ２とＯ２の混合物である空気は孔中に普通に分布しているが、窒素、ヘリウム
、アルゴン、ＣＯ２又はＣＯのような純ガスも念頭にある。
【００１２】
　ボイド形成の原因は、残留フッ素をもたらすエッチング工程；プラズマ損傷、Ｓｉ－Ｆ
結合切断、及び末端メチル又はその他のアルキル基（又は有機ケイ酸塩ガラスを作るその
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他の有機基）の喪失によるシラノール（Ｓｉ－ＯＨ）結合形成をもたらすアッシング工程
；そして応力及び熱エネルギーをもたらす銅アニーリング工程などである。そのメカニズ
ムは主に誘電体膜の多孔性に起因すると考えられている。この多孔性のためにエッチャン
トガス（フルオロカーボン及び酸素又は窒素と水素の組合せ）のより多くの輸送が可能に
なる。拡散が増強される結果、ガスが所望の領域だけでなくエッチングから保護されるよ
うにマスクされた領域までもエッチングする。このエッチングの主たる現象はメチル基の
ような有機キャッピング基の除去である。これらの基の除去は不安定なネットワークをも
たらす（Ｓｉ－ＣＨ３→［Ｓｉ・］→Ｓｉ－ＯＨ）。これは最終的にはＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結
合の形成に行き着こうとする。この再編から派生する構造上の問題は、非束縛膜では膜の
収縮であるが、これらの膜はキャッピングハードマスク並びに金属導体によって束縛され
ているので、束縛系での再編はボイドを生じる。
【００１３】
　本明細書に材料中のボイド修復法を記載する。該方法は、ａ）複数の反応性シラノール
基を有する材料を用意し；ｂ）少なくとも一つの反応性表面改質剤を用意し；そしてｃ）
前記複数の反応性シラノール基の少なくとも一部を前記少なくとも一つの反応性表面改質
剤で化学的にキャッピングすることを含む。材料中の炭素回復法も記載する。該方法は、
ａ）複数の反応性シラノール基を有する炭素欠乏材料を用意し；ｂ）少なくとも一つの反
応性表面改質剤を用意し；そしてｃ）前記複数の反応性シラノール基の少なくとも一部を
前記少なくとも一つの反応性表面改質剤で化学的にキャッピングすることを含む。
【００１４】
　さらに、膜の縮合削減法も本明細書に記載する。該方法は、ａ）複数の反応性シラノー
ル基を有する膜を用意し；ｂ）前記膜をプラズマチャンバに置き；ｃ）複数の反応性有機
部分含有シランを前記チャンバに導入し；そしてｄ）前記シランを前記反応性シラノール
基の少なくとも一部と反応させることを含む。炭素欠乏膜の縮合削減法も本明細書に記載
する。該方法は、ａ）複数の反応性シラノール基を有する炭素欠乏膜を用意し；ｂ）前記
膜をプラズマチャンバに置き；ｃ）複数の反応性有機部分含有シランを前記チャンバに導
入し；そしてｄ）前記シランを前記反応性シラノール基の少なくとも一部と反応させるこ
とを含む。
【００１５】
　材料、膜及び／又は反応性表面改質剤は任意の適切な方法で用意できる。例えば、ａ）
少なくとも一部の材料、膜及び／又は反応性表面改質剤を供給者から購入する；ｂ）少な
くとも一部の材料、膜及び／又は反応性表面改質剤を、別の供給源より供給された化学物
質及び／又はその他の材料を用いて社内で用意又は製造する；及び／又はｃ）材料、膜及
び／又は反応性表面改質剤を、社内又は現場で製造又は供給された化学物質及び／又は材
料を用いて社内で用意又は製造する。
【００１６】
　本明細書中に記載の方法は緻密又は多孔質誘電体材料に有用である。意図している誘電
体材料は、低誘電率を有するとみなされる誘電体材料である。本明細書中で使用している
“低誘電率”という用語は、約３以下の誘電率を意味する。低誘電率材料又は層の誘電率
の値は約３未満を想定している。別の意図する態様において、低誘電率材料又は層の値は
約２．５未満である。さらに別の意図する態様において、低誘電率材料又は層の値は約２
未満である。
【００１７】
　本発明において意図している無機ベースの化合物及び／又は材料、及び／又は意図して
いるスピンオン用の無機ベースの化合物及び／又は材料は、ケイ素ベース、ガリウムベー
ス、ゲルマニウムベース、ヒ素ベース、ホウ素ベースの化合物又はそれらの組合せである
。ケイ素ベースの化合物の例は、メチルシロキサン、メチルシルセスキオキサン、フェニ
ルシロキサン、フェニルシルセスキオキサン、メチルフェニルシロキサン、メチルフェニ
ルシルセスキオキサン、シラザンポリマー、ジメチルシロキサン、ジフェニルシロキサン
、メチルフェニルシロキサン、シリケートポリマー、ケイ酸誘導体、及びそれらの混合物
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のようなシロキサン化合物を含む。意図しているシラザンポリマーはペルヒドロシラザン
で、これは発色団を結合できる“透明”ポリマー骨格を有している。
【００１８】
　本明細書中で使用している無機ベースの材料、無機化合物及びスピンオングラス材料は
、シロキサンポリマー及びブロックポリマー、一般式（Ｈ０－１．０ＳｉＯ１．５－２．

０）ｘのハイドロジェンシロキサンポリマー、式（ＨＳｉＯ１．５）ｘを有するハイドロ
ジェンシルセスキオキサンポリマー（式中ｘは約４より大）、及びケイ酸の誘導体なども
含む。さらに、ハイドロジェンシルセスキオキサンとアルコキシヒドリドシロキサン又は
ヒドロキシヒドリドシロキサンとのコポリマーも含まれる。本発明で意図している材料は
さらに、有機シロキサンポリマー、アクリルシロキサンポリマー、シルセスキオキサンベ
ースのポリマー、ケイ酸の誘導体、一般式（Ｈ０－１．０ＳｉＯ１．５－２．０）ｎ（Ｒ

０－１．０ＳｉＯ１．５－２．０）ｍの有機ヒドリドシロキサンポリマー及び一般式（Ｈ
ＳｉＯ１．５）ｎ（ＲＳｉＯ１．５）ｍの有機ヒドリドシルセスキオキサンポリマー（式
中、ｍは０より大きく、ｎとｍの合計は約４より大きく、Ｒはアルキル又はアリールであ
る）を含む。ある有用な有機ヒドリドシロキサンポリマーはｎとｍの合計が約４～約５０
００であり、ＲがＣ１－Ｃ２０アルキル基又はＣ６－Ｃ１２アリール基である。有機ヒド
リドシロキサン及び有機ヒドリドシルセスキオキサンポリマーは、あるいはスピンオンポ
リマーを示す。いくつかの具体例は、メチルヒドリドシロキサン、エチルヒドリドシロキ
サン、プロピルヒドリドシロキサン、ｔ－ブチルヒドリドシロキサン、フェニルヒドリド
シロキサンのようなアルキルヒドリドシロキサン；及びメチルヒドリドシルセスキオキサ
ン、エチルヒドリドシルセスキオキサン、プロピルヒドリドシルセスキオキサン、ｔ－ブ
チルヒドリドシルセスキオキサン、フェニルヒドリドシルセスキオキサンのようなアルキ
ルヒドリドシルセスキオキサン、及びそれらの組合せなどである。
【００１９】
　本明細書中で使用している“スピンオン材料”、“スピンオン組成物”及び“スピンオ
ン無機組成物”のフレーズは互換的に使用でき、基板又は表面に回転塗布できる溶液及び
組成物のことである。さらに、“スピンオングラス材料”というフレーズは、スピンオン
グラス材料が全部又は一部にケイ素ベースの化合物及び／又はポリマーを含むスピンオン
材料のことをいう点で、“スピンオン無機材料”の部分集合を指すことを意図している。
【００２０】
　意図しているある態様において、本発明で利用される具体的有機ヒドリドシロキサン樹
脂は以下の一般式：
　［Ｈ－ＳｉＯ１．５］ｎ［Ｒ－ＳｉＯ１．５］ｍ　　　　式（１）
を有する。式中、ｎとｍの合計、又は合計又はｘ、ｙ及びｚは、約８～約５０００で、ｍ
又はｙは、炭素含有成分が約４０％未満の量（低有機含有量＝ＬＯＳＰ）又は約４０％以
上の量（高有機含有量＝ＨＯＳＰ）のいずれかで存在するように選択され；Ｒは、置換及
び非置換、直鎖及び分枝アルキル（メチル、エチル、ブチル、プロピル、ペンチル）、ア
ルケニル基（ビニル、アリル、イソプロペニル）、シクロアルキル、シクロアルケニル基
、アリール（フェニル基、ベンジル基、ナフタレニル基、アントラセニル基及びフェナン
トレニル基）、及びそれらの混合物から選ばれ；そして炭素含有置換基の比モルパーセン
トは、出発材料の量の比率の関数である。あるＬＯＳＰの態様では、特に好ましい結果は
、炭素含有置換基のモルパーセントが約１５モルパーセント～約２５モルパーセントの範
囲で得られている。あるＨＯＳＰの態様では、好ましい結果は、炭素含有置換基のモルパ
ーセントが約５５モルパーセント～約７５モルパーセントの範囲で得られている。
【００２１】
　意図しているいくつかのポリマーは、ケイ素と酸素原子を交互に包含するポリマー骨格
を含む。以前から知られている有機シロキサン樹脂とは対照的に、本発明で利用されてい
るいくつかのポリマー及び無機ベースの組成物及び材料は、骨格のケイ素原子に結合した
ヒドロキシル又はアルコキシ基を本質的に持たない。それどころか各ケイ素原子は、前述
の骨格酸素原子に加えて、水素原子及び／又は式１で定義したＲ基にしか結合していない
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。水素及び／又はＲ基だけがポリマーの骨格ケイ素原子に直接結合することにより、望ま
ざる鎖長延長及び架橋が回避される。とりわけ、本発明の樹脂で望まざる鎖長延長及び架
橋が回避されるならば、これらの樹脂溶液の貯蔵寿命は以前から知られている有機シロキ
サン樹脂と比べて向上する。さらに、ケイ素－炭素結合はケイ素水素結合より低反応性な
ので、本明細書中に記載の有機ヒドリドシロキサン樹脂溶液の貯蔵寿命は以前から知られ
ているヒドリドシロキサン樹脂と比べて向上する。
【００２２】
　意図している前述の化合物のいくつかは、同一出願人による米国特許第６，１４３，８
５５号及び係属中の米国出願第１０／０７８９１９号（２００２年２月１９日出願）に教
示されている；Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｃ．社の市販の
ＨＯＳＰ（登録商標）という製品；同一出願人による米国特許第６，３７２，６６６号に
教示されているようなナノポーラスシリカ；Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏ
ｎａｌ　Ｉｎｃ．社の市販のＮＡＮＯＧＬＡＳＳ（登録商標）Ｅという製品；同一出願人
によるＷＯ０１／２９０５２に教示されている有機シルセスキオキサン；及び同一出願人
による米国特許第６，４４０，５５０号に教示されているフルオロシルセスキオキサンで
ある。これらはそれらの全体を本明細書に取り込む。その他の意図する化合物は以下の発
行特許及び係属中の出願に記載されており、これらも引用によりそれらの全体を本明細書
に取り込む：（２０００年６月８日出願ＰＣＴ／ＵＳ００／１５７７２；１９９９年６月
１０日出願米国出願第０９／３３０２４８号；１９９９年６月１０日出願米国出願第０９
／４９１１６６号；２００２年４月２日発行米国特許第６，３６５，７６５号；２００１
年７月３１日発行米国特許第６，２６８，４５７号；２００１年１１月１０日出願米国出
願第１０／００１１４３号；２０００年１月２６日出願米国特許出願第０９／４９１１６
６号；１９９９年１月７日出願ＰＣＴ／ＵＳ００／００５２３；２００１年１月２３日発
行米国特許第６，１７７，１９９号；２００２年３月１９日発行米国特許第６，３５８，
５５９号；２００１年４月１７日発行米国特許第６，２１８，０２０号；２００２年３月
２６日発行米国特許第６，３６１，８２０号；２００１年４月１７日発行米国特許第６，
２１８，４９７号；２００２年３月１９日発行米国特許第６，３５９，０９９号；２００
０年１１月７日発行米国特許第６，１４３，８５５号；１９９８年３月２０日出願米国特
許出願第０９／６１１５２８号；及び米国特許出願第６０／０４３，２６１号）。本発明
で意図しているシリカ化合物は、米国発行特許に見られる化合物である。すなわち、米国
特許第６，０２２，８１２号；６，０３７，２７５号；６，０４２，９９４号；６，０４
８，８０４号；６，０９０，４４８号；６，１２６，７３３号；６，１４０，２５４号；
６，２０４，２０２号；６，２０８，０４１号；６，３１８，１２４号及び６，３１９，
８５５号。意図しているその他の無機材料は、ＡＳＭのＡｕｒｏｒａ（商標）有機ケイ酸
塩ガラス又は炭素ドープオキシド；米国特許第６，３８３，９５５号、６，５００，７７
３号、６，４９２，７３１号又は６，４１０，１５０号に記載の化合物；日本合成ゴム社
のＬＫＤ（商標）シルセスキオキサン製品；同一出願人による米国特許第６，４７２，０
７６号に教示の有機シルセスキオキサン膜；多孔質ＳｉＯＣ；Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅ
ｒｉａｌｓ社の多孔質ＢＬＡＣＫ　ＤＩＡＭＯＮＤ（商標）無機製品（これはＳｉ－Ｏ、
Ｓｉ－Ｃ、Ｃ－Ｈ及びＳｉ－Ｈ結合を含有する）；及びＮｏｖｅｌｌｕｓ社のＣＯＲＡＬ
（商標）無機製品（Ｓｉ－Ｏ、Ｓｉ－Ｃ、Ｃ－Ｈ及びＳｉ－Ｈ結合を含有する）などであ
る。前述の特許は全てそれらの全体を本明細書に取り込む。
【００２３】
　本明細書中で使用している“架橋”という用語は、少なくとも２個の分子又は長分子の
２つの部分が化学的相互作用によって互いに連結するプロセスのことである。そのような
相互作用は多くの異なる様式で起こりうる。例えば、共有結合の形成、水素結合の形成、
疎水的、親水的、イオン的又は静電的相互作用などである。さらに、分子相互作用は、１
個の分子とそれ自体間又は２個以上の分子間の少なくとも一時的な物理的接続を特徴とす
ることもできる。
【００２４】
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　意図しているある態様において、ポリマー骨格のコンフォメーションはカゴ状構造であ
る。従って、カゴ状コンフォメーションだとすると、ポリマー樹脂中には非常に低レベル
の反応性の末端部分しかない。ポリマー骨格のカゴ状コンフォメーションは、溶液中で望
まざる鎖長延長重合が発生しないことも保証するので、貯蔵寿命の延長がもたらされる。
ポリマーの各ケイ素原子は少なくとも３個の酸素原子に結合する。ポリマー骨格に結合し
ている部分は、水素及び本明細書中に記載の有機基を含む。本明細書中で使用している“
骨格”という用語は、ポリマーストランドを形成している原子又は部分の連続鎖のことで
ある。これらは共有結合しているので、いずれかの原子又は部分が除去されると鎖の切断
が起こることになろう。
【００２５】
　本明細書中で使用している“モノマー”という用語は、任意の化合物、すなわちそれ自
体又は化学的に異なる化合物と反復様式で共有結合を形成できる任意の化合物のことであ
る。モノマー間の反復結合形成は、直鎖、分枝、超分枝、又は３次元生成物をもたらしう
る。さらに、モノマー自体が反復ビルディングブロックを含むこともあるので、重合され
た場合、そのようなモノマーから形成されるポリマーは“ブロックポリマー”と名付けら
れる。モノマーは、有機、有機金属又は無機分子を含む様々な分子の化学クラスに属しう
る。モノマーの分子量は約４０ドルトン～２００００ドルトンの間で大きく変動しうる。
しかしながら、特にモノマーが反復ビルディングブロックを含む場合、モノマーはさらに
高い分子量を有しうる。モノマーは、架橋に使用される基のような追加の基を含んでいて
もよい。
【００２６】
　意図しているある態様において、無機ベース化合物の分子量は、材料の溶解度を変更す
るために増加させることができる。ひいては、材料の溶解度を変えることで、ボイド形成
防止に役立ち、材料の平坦化能力が増大する。
【００２７】
　前述の無機材料の層は、単独又は組み合わせて、噴霧、ローリング、浸漬、スピンコー
ティング、フローコーティング又は鋳込みなどの溶液技術によって形成できる。マイクロ
エレクトロニクスにはスピンコーティングが好適である。意図している態様において、無
機材料は溶媒に溶解される。意図している溶媒は、所望の温度、例えば臨界温度で揮発す
る、又は前述の設計目標又は需要のいずれかを促進できる任意の適切な純粋な又は混合物
の有機、無機及び／又は有機金属分子を含む。溶媒はまた、任意の適切な純粋な又は混合
物の極性及び非極性化合物も含む。本明細書中で使用している“純粋な”という用語は、
成分が一定の組成を有することを意味する。例えば、純粋な水はＨ２Ｏのみで構成される
。本明細書中で使用している“混合物”という用語は、塩水など成分が純粋でないことを
意味する。本明細書中で使用している“極性”という用語は、不均等な電荷、部分電荷又
は自発電荷分布を分子又は化合物の一点又はそれらに沿って生み出す分子又は化合物の特
性を意味する。本明細書中で使用している“非極性”という用語は、均等な電荷、部分電
荷又は自発電荷分布を分子又は化合物の一点又はそれらに沿って生み出す分子又は化合物
の特性を意味する。
【００２８】
　いくつかの適切な溶媒は、非プロトン性溶媒、例えば、シクロペンタノン、シクロヘキ
サノン、シクロヘプタノン及びシクロオクタノンのような環状ケトン；Ｎ－アルキルピロ
リジノン（アルキルは約１～４個の炭素原子を有する）のような環状アミド；及びＮ－シ
クロヘキシルピロリジノン、及びそれらの混合物などである。多様なその他の有機溶媒も
、得られる溶液の粘度をコーティング溶液として効果的に制御できる限り、本発明で使用
できる。その他の意図する態様において、溶媒又は溶媒混合物は、アセトン、ジエチルケ
トン、メチルエチルケトンなどのようなケトン、アルコール、エステル、エーテル及びア
ミンのような溶媒を含みうる。さらにその他の意図する態様において、溶媒又は溶媒混合
物は、本明細書中に記載の任意の溶媒の組合せを含みうる。
【００２９】
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　その他の適切な溶媒は、アセトン、２－プロパノール、エタノール、ブタノール、メタ
ノール、酢酸プロピル、乳酸エチル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、
及びプロピレングリコールプロピルエーテル（商業的にはＰｒｏｐａｓｏｌ－Ｐと呼ばれ
る）、ジブチルエーテル、環状ジメチルポリシロキサン、ブチロラクトン、γ－ブチロラ
クトン、２－ヘプタノン、エチル３－エトキシプロピオネート、ポリエチレングリコール
［ジ］メチルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）
、及びアニソールなどである。高沸点を有する乳酸エチル及びプロピレングリコールプロ
ピルエーテルのような希釈溶媒が有益であることが分かった。高沸点溶媒は気泡膜欠陥の
形成の可能性を低減すると考えられる。これに対し、低沸点溶媒は、架橋された膜の上層
の下に閉じ込められ、その後焼付け（ベーキング）プロセス工程時に追い出されるとボイ
ドを生じうる。本発明に有用な追加の溶媒は、エチレングリコールジメチルエーテル（別
名グライム）、アニソール、ジブチルエーテル、ジプロピルエーテル、プロピレングリコ
ールメチルエーテルアセテート、及びペンタノールなどである。
【００３０】
　意図しているある態様において、溶媒又は溶媒混合物（少なくとも２種類の溶媒を含む
）は、炭化水素ファミリーの溶媒の一部とみなされる溶媒を含む。炭化水素溶媒は、炭素
及び水素を含む溶媒である。大多数の炭化水素溶媒は非極性であるが、極性とみなしうる
炭化水素溶媒も少数あることを理解すべきである。炭化水素溶媒は一般的に３種類に分け
られる。すなわち脂肪族、環状及び芳香族である。脂肪族炭化水素溶媒は、直鎖化合物と
、枝分かれし、おそらくは架橋された化合物の両方を含みうる。しかしながら、脂肪族炭
化水素溶媒は環状ではない。環状炭化水素溶媒は、環構造に配向した少なくとも３個の炭
素原子を含む溶媒で、性質は脂肪族炭化水素溶媒に類似する。芳香族炭化水素溶媒は、一
般的に３個以上の不飽和結合を含み、単環又は共通の結合によって結合された多環及び／
又は互いに縮合した多環である。意図している炭化水素溶媒は、トルエン、キシレン、ｐ
－キシレン、ｍ－キシレン、メシチレン、ソルベントナフサＨ、ソルベントナフサＡ、ア
ルカン（例えばペンタン、ヘキサン、イソヘキサン、ヘプタン、ノナン、オクタン、ドデ
カン、２－メチルブタン、ヘキサデカン、トリデカン、ペンタデカン、シクロペンタン、
２，２，４－トリメチルペンタン）、石油エーテル、ハロゲン化炭化水素（例えば塩素化
炭化水素）、ニトロ化炭化水素、ベンゼン、１，２－ジメチルベンゼン、１，２，４－ト
リメチルベンゼン、ミネラルスピリット、灯油、イソブチルベンゼン、メチルナフタレン
、エチルトルエン、リグロインなどである。特に意図している溶媒は、ペンタン、ヘキサ
ン、ヘプタン、シクロヘキサン、ベンゼン、トルエン、キシレン及びそれらの混合物又は
組合せなどであるが、これらに限定されない。撹拌及び／又は加熱といった様々な促進手
段が溶解の補助に使用できる。
【００３１】
　より意図している溶媒はシクロヘキサノンである。典型的には層厚は０．１～約１５ミ
クロンである。マイクロエレクトロニクス用の誘電体中間層としては、層厚は一般的に約
２ミクロン未満である。誘電体材料は本明細書中に、ａ）複数のケイ素原子を有する無機
材料；及びｂ）複数の有機部分含有シラン化合物を含み、前記シラン化合物は、少なくと
も一部のケイ素原子を通じて前記無機材料に結合されていると記載されている。誘電体材
料はまた本明細書中に、ａ）複数のケイ素原子を有する低誘電率誘電体；及びｂ）複数の
有機部分含有シラン化合物を含み、前記シラン化合物は、少なくとも一部のケイ素原子を
通じて前記材料に結合されていると記載されている。
【００３２】
　本明細書中に記載の組成物は、前述のように、特定の製造プロセスに応じて典型的には
従来のスピンオン式成膜技術によって様々な基板に塗布され、積層材料、半導体プロセシ
ングに使用される層、又は電子コンポーネントに使用される層を形成する。本明細書に開
示の無機材料は層間誘電体として作用でき、そしてその他のコーティングによって被覆さ
れてもよい。その他のコーティングとは、例えばその他の誘電体（ＳｉＯ２）コーティン
グ、ＳｉＯ２変性セラミックオキシド層、ケイ素含有コーティング、ケイ素炭素含有コー
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ティング、ケイ素窒素含有コーティング、ケイ素－窒素－炭素含有コーティング、ダイヤ
モンド様炭素コーティング、窒化チタンコーティング、窒化タンタルコーティング、窒化
タングステンコーティング、アルミニウムコーティング、銅コーティング、タンタルコー
ティング、有機シロキサンコーティング、有機シリコンガラスコーティング及びフッ素化
シリコンガラスコーティングなどである。そのような多層コーティングは米国特許第４，
９７３，５２６号に記載されており、前記特許は引用によって本明細書に取り込まれるま
た、十分説明した通り、本発明の無機材料は、加工された電子又は半導体基板上の隣接導
体路間の配線間誘電体層として容易に形成することができる。該無機材料は、Ｍｉｃｈａ
ｅｌ　Ｅ．Ｔｈｏｍａｓ，“Ｓｐｉｎ－ｏｎ　Ｓｔａｃｋｅｄ　Ｆｉｌｍｓ　ｆｏｒ　Ｌ
ｏｗ　Ｋｅｆｆ　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓ（低Ｋｅｆｆ誘電体用スピンオン式積層膜）”
，Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（２００１年７月）（引用によってそ
の全体を本明細書に取り込む）に教示されているように、望ましい全てのスピンオン式積
層膜に使用できる。
【００３３】
　本発明で意図している基板は、任意の望ましい実質的に固体の材料を含みうる。特に望
ましい基板層は、膜、ガラス、セラミック、プラスチック、金属又は被覆金属、又は複合
材料を含むであろう。好適な態様において、基板は、ヒ化ケイ素又はヒ化ゲルマニウムダ
イ（ｄｉｅ）又はウェハ表面、銅、銀、ニッケル又は金メッキリードフレーム（ｌｅａｄ
ｆｒａｍｅ）に見られるようなパッケージング表面、回路基板又はパッケージインターコ
ネクトトレースに見られるような銅表面、ビアウォール(via-wall)又はスチフナー(stiff
ener)インターフェース（“銅”は裸の銅及びその酸化物を考慮に入れている）、ポリイ
ミドベースのフレックスパッケージに見られるようなポリマーベースのパッケージング又
はボードインターフェース、鉛又はその他の金属合金はんだボール表面、ガラス及びポリ
イミドのようなポリマーを含む。より好適な態様において、基板は、ケイ素、銅、ガラス
、及び別のポリマーなど、パッケージング及び回路基板工業で一般的な材料を含む。
【００３４】
　意図している表面改質剤は、比較的穏やかな条件下で気化でき（キャリヤーガスの補助
の有無にかかわらず）、チャンバ条件でシラノール基と効率的に反応できるシランを含有
する任意の適切な有機部分である。ある態様において、表面改質剤は、（Ｒ１）ｘＳｉ（
Ｒ２）４－ｘ（式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリー
ルであり；Ｒ２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ及びその他のアセトキ
シ基であり；ｘは１、２又は３である）のようなシランを含む。
【００３５】
　本明細書中で使用している“アルキル”という用語は、１～２４個の炭素原子の分枝又
は直鎖飽和炭化水素基又は置換基を意味し（別途記載のない限り）、例えば、メチル、エ
チル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、オクチル、
デシル、テトラデシル、ヘキサデシル、エイコシル、テトラコシルなどである。ある態様
において、意図しているアルキル基は１～１２個の炭素原子を含有する。“環状アルキル
”という用語は、構造が１個以上の閉環を特徴とするアルキル化合物を意味する。環状ア
ルキルは、化合物中に存在する環の数によって、モノ－、ビ－、トリ－又はポリサイクリ
ックでありうる。
【００３６】
　本明細書中で使用している“アリール”という用語は、５～７個の炭素原子の単環式芳
香族種又は５～７個の炭素原子の単環式芳香族種で構成されている化合物を意味し、典型
的には、フェニル、ナフタリル、フェナントリル、アントラシルなどである。所望により
、これらの基は、１～４個、更に好ましくは１～２個のアルキル、アルコキシ、ヒドロキ
シ、及び／又はニトロ置換基で置換されている。
【００３７】
　本明細書中で使用している“アルケニル”という用語は、２～２４個の炭素原子及び少
なくとも１個の二重結合を含有する分枝又は直鎖炭化水素鎖を意味する。本発明で好適な
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アルケニル基は１～１２個の炭素原子を含有する。
【００３８】
　本明細書中で使用している“アルコキシ”という用語は、１個の末端エーテル結合を通
じて結合されたアルキル基を意味する。すなわち、アルコキシ基は－ＯＲと定義でき、Ｒ
は上に定義したアルキル基である。
【００３９】
　利用できる、意図しているコーティング材料、コーティング溶液及び膜は、各種のエレ
クトロニクスデバイス、マイクロエレクトロニクスデバイス、特に半導体集積回路、並び
に電子及び半導体コンポーネント用の様々な積層材料、例えばハードマスク層、誘電体層
、エッチストップ層及び埋込みエッチストップ層の製造に有用である。これらのコーティ
ング材料、コーティング溶液及び膜は、積層材料及びデバイスに使用されうるその他の材
料、例えば、アダマンタンベースの化合物、ジアマンタンベースの化合物、シリコンコア
化合物、有機誘電体、及びナノポーラス誘電体と極めて適合性がある。本発明で意図して
いるコーティング材料、コーティング溶液及び膜とかなり適合性がある化合物は、ＰＣＴ
出願ＰＣＴ／ＵＳ０１／３２５６９（２００１年１０月１７日出願）；ＰＣＴ出願ＰＣＴ
／ＵＳ０１／５０８１２（２００１年１２月３１日出願）；米国特許出願第０９／５３８
２７６号；米国特許出願第０９／５４４５０４号；米国特許出願第０９／５８７８５１号
；米国特許第６，２１４，７４６号；米国特許第６，１７１，６８７号；米国特許第６，
１７２，１２８号；米国特許第６，１５６，８１２号；米国特許出願第６０／３５０１８
７号（２００２年１月１５日出願）；及び米国特許出願第６０／３４７１９５号（２００
２年１月８日出願）に開示されている。これらはいずれも引用によってそれらの全体を本
明細書に取り込む。
【００４０】
　本明細書中に記載の化合物、コーティング、膜、材料などは、電子コンポーネント及び
／又は半導体コンポーネントの一部になる、一部を形成する又はそれらを形成するのに使
用できる。本明細書中で使用している“電子コンポーネント”という用語は、何らかの所
望の電気的作用を得るための回路に使用できる任意のデバイス又は部品も意味する。本発
明で意図している電子コンポーネントは、能動コンポーネント及び受動コンポーネントへ
の分類を含め、様々に分類できる。能動コンポーネントは、増幅、振動、又は信号制御と
いった何らかの動的機能が可能な電子コンポーネントで、通常その動作に電源を必要とす
る。例は、バイポーラトランジスタ、電界効果トランジスタ、及び集積回路である。受動
コンポーネントは動作が静的なコンポーネント、すなわち一般的に増幅又は振動できず、
通常それらの特徴的動作に電源を必要としない。例は、従来のレジスタ、キャパシタ、イ
ンダクタ、ダイオード、整流器及びヒューズである。
【００４１】
　本発明の組成物は一つの集積回路（“ＩＣ”）チップに付随する相互接続の層間誘電体
としても使用できる。集積回路チップは、通常その表面に本発明の組成物の複数の層及び
金属導体の多数の層を有している。また、集積回路の同一層又はレベル内に、個別金属導
体間の無機組成物の領域又は導体の領域を含むこともある。
【００４２】
　本発明で意図している電子コンポーネントは、導体、半導体、又は絶縁体として分類す
ることもできる。ここでは、導体は、電荷担体（電子など）を電流中でのように原子間を
容易に移動させるコンポーネントである。導体コンポーネントの例は、金属を含む回路ト
レース及びビアである。絶縁体は、その機能が、他のコンポーネントを電気的に分離する
のに使用される材料のように、電流の伝導に極めて抵抗性のある材料の能力に実質的に関
係するコンポーネントである。他方、半導体は、電流を導体と絶縁体の間の固有の抵抗率
で伝導する材料の能力に実質的に関係する機能を有しているコンポーネントである。半導
体コンポーネントの例は、トランジスタ、ダイオード、ある種のレーザ、整流器、サイリ
スタ及び光検出器である。
【００４３】
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　本発明で意図している電子コンポーネントは、電力源又は電力消費体として分類するこ
ともできる。電源コンポーネントは典型的には他のコンポーネントに電力を供給するのに
使用され、バッテリ、キャパシタ、コイル、及び燃料電池を含む。電力消費コンポーネン
トは、レジスタ、トランジスタ、集積回路（ＩＣ）、センサなどを含む。
【００４４】
　なおさらに、本発明で意図している電子コンポーネントは、個別又は集積として分類す
ることもできる。個別コンポーネントは、回路の一つの場所で集中的に一つの特定の電気
的性質を提供するデバイスである。例は、レジスタ、キャパシタ、ダイオード、及びトラ
ンジスタである。集積コンポーネントは、回路の一つの場所で多数の電気的性質を提供で
きるコンポーネントの組合せである。例は集積回路で、そこでは多数のコンポーネント及
び接続トレースが一緒になって多数の又は複雑な機能、例えばロジックを行う。
実施例
実施例１
　本明細書に記載の組成物をＩＣに適用するには、本発明の組成物の溶液を、例えばスピ
ンコーティングのような従来の湿式コーティングプロセスを用いて半導体ウェハに塗布す
る。その他の周知のコーティング技術、例えばスプレーコーティング、フローコーティン
グ又はディップコーティングも特定のケースに利用できる。一例として、本組成物のシク
ロヘキサノン溶液（周囲条件下で、非金属性内張りを有する従来装置中で微量金属汚染を
防止するためのクリーンハンドリングプロトコルに厳密に従って製造された）を、導電性
コンポーネント（基板の中で加工されている）を有する基板に被覆し、次いで該被覆基板
を熱処理する。本組成物の塗布による平坦又はトポグラフィー的表面又は基板上への層形
成は、スピンコータを含む任意の従来装置を用いることによって実施できる。なぜならば
、本発明で使用している組成物はそのようなコータに対して適切に制御された粘度を有し
ているからである。溶媒の蒸発は、任意の適切な方法又は装置、例えばスピンコーティン
グ中の単純な空気乾燥、周囲環境への暴露又は約３５０℃までのホットプレート上での加
熱によって達成できる。
【００４５】
　無機材料を電子トポグラフィー基板に塗布後、被覆された構造体は、コーティングを重
合するために、約５０℃～約４５０℃までの範囲の上昇温度で焼付け及び硬化の熱加工を
受ける。硬化温度は少なくとも約３００℃である。なぜならば低温だとここでの反応の完
了に不十分だからである。一般的に、硬化は約３７５℃～約４２５℃の温度で実施するの
が好適である。硬化は従来の硬化チャンバ、例えば電子炉、ホットプレートなどで実施で
き、一般的に不活性（非酸化）雰囲気（窒素）の硬化チャンバで実施される。ホットプレ
ート硬化に加えて、本組成物は、紫外線、マイクロ波放射線又は電子ビーム放射線への暴
露によっても硬化できる。このことについては、同一出願人による特許出願ＰＣＴ／ＵＳ
９６／０８６７８及び米国特許第６，０４２，９９４号；６，０８０，５２６号；６，１
７７，１４３号及び６，２３５，３５３号に教示されている。これらは引用によってそれ
らの全体を本明細書に取り込む。無機材料の硬化の実施に有効であれば、本発明の実施に
は、任意の非酸化又は還元雰囲気（例えば、アルゴン、ヘリウム、水素及び窒素処理ガス
）が使用できる。
【００４６】
　一態様において、本発明の方法は、プラズマエッチング／アッシングの後、炭素欠乏損
傷無機膜を、該膜をプラズマチャンバに置くことによって炭素回復させることを含む。次
に、本明細書に記載のように、反応性有機部分含有シランをキャリヤーガスの助けを借り
て又は借りずに導入する。プロセス条件を最適化することにより、ガスを膜内に拡散させ
、残留シラノール基と反応させる。遊離シラノール基がキャップ又はブロックされた後は
、更なる縮合は反応性基が全くないことによって最小限になる。炭素部分の再導入により
、ｌｏｗ　ｋ膜の疎水性及び構造的完全性も回復する。
【００４７】
　以上、特定の実施態様及び無機組成物の塗布及びボイド修復法を開示してきた。しかし
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ながら、当業者には前述の事柄以外に多くの変形が本発明の概念から離れることなく可能
であることは明らかなはずである。従って、本発明の主題は、添付のクレームの精神にお
ける以外は制限されない。さらに、明細書及びクレームの両方を解釈するにあたり、全て
の用語は文脈と矛盾しない最大限広い様式で解釈されるべきである。特に、“含む”及び
“含んでいる”という用語は、要素、コンポーネント、又はステップを非排他的様式で言
及していると解釈されるべきである。すなわち、言及された要素、コンポーネント、又は
ステップは、明示的に言及されていないその他の要素、コンポーネント、又はステップと
共に存在し、又は利用され、又は組み合わされうることを示している。
　本発明の態様は以下の通りである。
１．材料中のボイドを修復する方法であって、
複数の反応性シラノール基を有する材料を用意し；
少なくとも一つの反応性表面改質剤を用意し；そして
前記複数の反応性シラノール基の少なくとも一部を前記少なくとも一つの反応性表面改質
剤で化学的にキャッピングすることを含む方法、
２．前記の化学的にキャッピングするステップが、前記材料に、疎水性、構造的完全性又
はそれらの組合せを回復させることをさらに含む、前記１に記載の方法、
３．前記材料が無機材料を含む、前記１に記載の方法、
４．前記無機材料がケイ素ベースの無機材料を含む、前記３に記載の方法、
５．前記少なくとも一つの反応性表面改質剤が、反応性有機部分含有シラン化合物を含む
、前記１に記載の方法、
６．前記反応性有機部分含有シラン化合物が、式：
　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、前記５に記載の方法、
７．材料中の炭素回復法であって、
複数の反応性シラノール基を有する炭素欠乏材料を用意し；
少なくとも一つの反応性表面改質剤を用意し；そして
前記複数の反応性シラノール基の少なくとも一部を前記少なくとも一つの反応性表面改質
剤で化学的にキャッピングすることを含む方法、
８．前記の化学的にキャッピングするステップが、前記材料に、疎水性、構造的完全性又
はそれらの組合せを回復させることをさらに含む、前記７に記載の方法、
９．前記炭素欠乏材料が無機材料を含む、前記７に記載の方法、
１０．前記無機材料がケイ素ベースの無機材料を含む、前記９に記載の方法、
１１．前記少なくとも一つの反応性表面改質剤が、反応性有機部分含有シラン化合物を含
む、前記７に記載の方法、
１２．前記反応性有機部分含有シラン化合物が、式：
　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、前記１１に記載の方法、
１３．膜の縮合を削減する方法であって、
複数の反応性シラノール基を有する膜を用意し；
前記膜をプラズマチャンバに置き；
複数の反応性有機部分含有シランを前記チャンバに導入し；そして
前記シランを前記反応性シラノール基の少なくとも一部と反応させることを含む方法、
１４．前記のシランを反応させるステップが、前記膜に、疎水性、構造的完全性又はそれ
らの組合せを回復させることをさらに含む、前記１３に記載の方法、
１５．前記膜が無機材料を含む、前記１３に記載の方法、
１６．前記無機材料がケイ素ベースの無機材料を含む、前記１５に記載の方法、
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１７．前記複数の反応性有機部分含有シラン化合物が、式：
　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、前記１３に記載の方法、
１８．炭素欠乏膜の縮合を削減する方法であって、
複数の反応性シラノール基を有する炭素欠乏膜を用意し；
前記膜をプラズマチャンバに置き；
複数の反応性有機部分含有シランを前記チャンバに導入し；そして
前記シランを前記反応性シラノール基の少なくとも一部と反応させることを含む方法、
１９．前記のシランを反応させるステップが、前記膜に、疎水性、構造的完全性又はそれ
らの組合せを回復させることをさらに含む、前記１８に記載の方法、
２０．前記膜が無機材料を含む、前記１８に記載の方法、
２１．前記無機材料がケイ素ベースの無機材料を含む、前記２０に記載の方法、
２２．前記複数の反応性有機部分含有シラン化合物が、式：
　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、前記１８に記載の方法、
２３．誘電体材料であって、
複数のケイ素原子を有する無機材料；及び
複数の有機部分含有シラン化合物
を含み、前記シラン化合物は、少なくとも一部のケイ素原子を通じて前記無機材料に結合
されている誘電体材料、
２４．前記複数の反応性有機部分含有シラン化合物が、式：
　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、前記２３に記載の材料、
２５．誘電体材料であって、
複数のケイ素原子を有するｌｏｗ－ｋ誘電体材料；及び
複数の有機部分含有シラン化合物
を含み、前記シラン化合物は、少なくとも一部のケイ素原子を通じて前記材料に結合され
ている誘電体材料、
２６．前記複数の反応性有機部分含有シラン化合物が、式：
　（Ｒ１）ｘＳｉ（Ｒ２）４－ｘ

［式中、Ｒ１は、１～３個の炭素原子を有するアルキル、ビニル又はアリールであり；Ｒ

２は、水素、塩素、アセトキシ、メトキシ、エトキシ又はその他のアセトキシ基であり；
ｘは１、２又は３である］を有する化合物を含む、前記２５に記載の材料。
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