
(57)【要約】
本発明は、ナノ多孔質誘電体フィルムの製造および半導体デバイス、およびこれら改良さ
れたフィルムを含んでなる集積回路に関する。本発明のナノ多孔質フィルムは、ケイ素含
有プレポリマーを使用して製造され、金属イオン不含有のオニウムまたは求核性触媒を用
いて低下させたゲル化温度での架橋を可能にする工程により製造される。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、
(a)　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー ； オ ニ ウ ム 化 合 物 お よ び 求 核 性 物 質 か ら な る 群 よ り 選 択 さ
れ る 金 属 イ オ ン 不 含 有 触 媒 ； お よ び 該 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン を
含 ん で な る 組 成 物 を 調 製 す る こ と ；
(b)　 該 組 成 物 で 基 体 を コ ー テ ィ ン グ し て フ ィ ル ム を 形 成 す る こ と ；
(c)　 該 組 成 物 を 架 橋 さ せ て ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 生 成 す る こ と ； お よ び
(d)　 該 ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 、 実 質 的 に す べ て の 前 記 ポ ロ ジ ェ ン を 除 去 す る の に 有 効 な 温 度
お よ び 期 間 で 加 熱 す る こ と ；
を 含 ん で な る 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム が 、 該 フ ィ ル ム の 体 積 に 基 づ い て 約 5%～ 約 80%の
孔 隙 体 積 率 を 有 す る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 得 ら れ た ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム は 、 約 3ま た は そ れ 未 満 の 誘 電 率 を 有 す
る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム は 、 約 1nm～ 約 30nmの 平 均 孔 直 径 を 有 す る 、 請 求
項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 ポ ロ ジ ェ ン は 、 ポ リ （ ア ル キ レ ン ） ジ エ ー テ ル 、 ポ リ （ ア リ ー レ ン ） ジ エ ー テ ル 、
ポ リ （ サ イ ク リ ッ ク グ リ コ ー ル ） ジ エ ー テ ル 、 ク ラ ウ ン エ ー テ ル 、 ポ リ カ プ ロ ラ ク ト ン 、
完 全 に 末 端 が キ ャ ッ プ さ れ た ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド 、 完 全 に 末 端 が キ ャ ッ プ さ れ た ポ
リ ア リ ー レ ン オ キ サ イ ド 、 ポ リ ノ ル ベ ン 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ
る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 ポ ロ ジ ェ ン は 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ メ チ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ
リ コ ー ル ） ビ ス （ カ ル ボ キ シ メ チ ル ） エ ー テ ル 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ ベ ン ゾ ナ
ー ト 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） プ ロ ピ ル メ チ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル
） ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ ベ ン ゾ ナ ー ト 、 ポ リ （ プ ロ ピ
レ ン グ リ コ ー ル ） ジ ブ チ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ メ チ ル エ ー テ ル 、
ポ リ （ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 、 １ ５ － ク ラ ウ ン ５ 、 １ ８ － ク ラ ウ
ン － ６ 、 ジ ベ ン ゾ － １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 、 ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル － １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 、 ジ ベ
ン ゾ － １ ５ － ク ラ ウ ン － ５ 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １
の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 触 媒 は 、 ア ン モ ニ ウ ム 化 合 物 、 ア ミ ン 、 ホ ス ホ ニ ウ ム 化 合 物 、 お よ び ホ ス フ ィ ン 化
合 物 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 触 媒 は 、 テ ト ラ 有 機 ア ン モ ニ ウ ム 化 合 物 、 お よ び テ ト ラ 有 機 ホ ス ホ ニ ウ ム 化 合 物 か
ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 触 媒 は 、 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ア セ テ ー ト 、 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ヒ ド ロ
キ サ イ ド 、 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ア セ テ ー ト 、 ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン 、 ト リ オ ク チ ル ア
ミ ン 、 ト リ ド デ シ ル ア ミ ン 、 ト リ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 テ ト ラ メ チ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ア セ テ ー
ト 、 テ ト ラ メ チ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ヒ ド ロ キ サ イ ド 、 ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン 、 ト リ メ チ ル ホ
ス フ ィ ン 、 ト リ オ ク チ ル ホ ス フ ィ ン 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 、
請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
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　 前 記 組 成 物 は 、 該 組 成 物 の 架 橋 を 促 進 す る 非 金 属 求 核 性 添 加 物 を 更 に 含 ん で な る 、 請 求
項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 前 記 組 成 物 は 、 該 組 成 物 の 架 橋 を 促 進 す る 求 核 性 添 加 物 で あ っ て 、 ジ メ チ ル ス ル ホ ン 、
ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 ヘ キ サ メ チ ル ホ ス ホ ラ ス ト リ ア ミ ド 、 ア ミ ン 、 お よ び そ れ ら の 組
合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 求 核 性 添 加 物 を 更 に 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 前 記 組 成 物 は 、 前 記 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー 中 の 前 記 Si原 子 に 対 す る 水 の モ ル 比 に し て
約 0.1:1～ 約 50:1の 水 を 更 に 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 前 記 組 成 物 は 、 式 I：
【 化 １ 】
　
　
（ ｘ は 0～ 約 2の 整 数 で あ り 、 ｙ は 4-ｘ で あ っ て 約 2～ 4の 整 数 で あ り ； Ｒ は ア ル キ ル 、 ア リ
ー ル 、 水 素 、 ア ル キ レ ン 、 ア リ ー レ ン お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 独 立 に 選 択 さ
れ ； Ｌ は 電 気 的 に 陰 性 の 基 で あ っ て 、 ア ル コ キ シ 、 カ ル ボ キ シ 、 ア ミ ノ 、 ア ミ ド 、 ハ ラ イ
ド 、 イ ソ シ ア ナ ー ト 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 独 立 に 選 択 さ れ る ） の ケ イ 素
含 有 プ レ ポ リ マ ー を 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 前 記 組 成 物 が 、 式 Iに よ る プ レ ポ リ マ ー を 縮 合 さ せ る こ と に よ り 形 成 さ れ る ポ リ マ ー を
含 ん で な り 、 前 記 ポ リ マ ー の 数 平 均 分 子 量 が 約 150～ 約 300,000amuの 範 囲 で あ る 、 請 求 項
１ ３ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 前 記 組 成 物 が 、 ア セ ト キ シ シ ラ ン 、 エ ト キ シ シ ラ ン 、 メ ト キ シ シ ラ ン 、 お よ び そ れ ら の
組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー を 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造
方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 前 記 組 成 物 が 、 テ ト ラ ア セ ト キ シ シ ラ ン 、 C 1 ～ 約 C 6 ア ル キ ル ま た は ア リ ー ル － ト リ ア セ
ト キ シ シ ラ ン 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー
を 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 前 記 ト リ ア セ ト キ シ シ ラ ン が 、 メ チ ル ト リ ア セ ト キ シ シ ラ ン で あ る 、 請 求 項 １ ６ の 製 造
方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 前 記 組 成 物 が 、 テ ト ラ キ ス （ ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ ト キ シ ） シ ラ ン 、 テ ト ラ キ ス
（ ト リ フ ル オ ロ ア セ ト キ シ ） シ ラ ン 、 テ ト ラ イ ソ シ ア ナ ー ト シ ラ ン 、 ト リ ス （ ２ ， ２ ， ２
－ ト リ フ ル オ ロ エ ト キ シ ） メ チ ル シ ラ ン 、 ト リ ス （ ト リ フ ル オ ロ ア セ ト キ シ ） メ チ ル シ ラ
ン 、 メ チ ル ト リ イ ソ シ ア ナ ー ト シ ラ ン 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る
ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー を 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 前 記 組 成 物 が 、 前 記 段 階 (c)の 架 橋 は 、 段 階 (d)の 加 熱 温 度 よ り 低 い 温 度 で 行 わ れ る 、 請
求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 追 加 の ポ ロ ジ ェ ン を 更 に 含 ん で な り 、 該 追 加 ポ ロ ジ ェ ン は 、 約 150℃ ～ 約 450℃ の 沸 点 、
昇 華 点 ま た は 分 解 温 度 を 有 す る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 加 熱 段 階 (c)が 、 前 記 フ ィ ル ム を 、 約 100℃ ～ 約 250℃ の 温 度 で 、 約 30秒 ～ 約 10分 間 加 熱
す る こ と を 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
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　 段 階 (d)が 、 前 記 フ ィ ル ム を 、 約 150℃ ～ 約 450℃ の 温 度 で 、 約 30秒 ～ 約 1時 間 加 熱 す る こ
と を 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
　 追 加 ポ ロ ジ ェ ン を 更 に 含 ん で な り 、 該 追 加 ポ ロ ジ ェ ン が 約 100～ 約 50,000amuの 分 子 量 を
有 す る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
　 追 加 ポ ロ ジ ェ ン を 更 に 含 ん で な り 、 該 追 加 ポ ロ ジ ェ ン が 、 少 な く と も １ つ の 反 応 性 ヒ ド
ロ キ シ ル ま た は ア ミ ノ 官 能 基 を 有 す る 試 薬 を 含 ん で な り 、 前 記 試 薬 は 、 有 機 化 合 物 、 有 機
ポ リ マ ー 、 無 機 ポ リ マ ー 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ の
製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
　 追 加 ポ ロ ジ ェ ン を 更 に 含 ん で な り 、 該 追 加 ポ ロ ジ ェ ン が 、 ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド 、
ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド の モ ノ エ ー テ ル 、 脂 肪 族 ポ リ エ ス テ ル 、 ア ク リ ル ポ リ マ ー 、 ア
セ タ ー ル ポ リ マ ー 、 ポ リ （ カ プ ロ ラ ク ト ン ） 、 ポ リ （ バ レ ラ ク ト ン ） 、 ポ リ （ メ チ ル メ タ
ク リ レ ー ト ） 、 ポ リ （ ビ ニ ル ブ チ ラ ー ル ） 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ
れ る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
　 追 加 ポ ロ ジ ェ ン を 更 に 含 ん で な り 、 該 追 加 ポ ロ ジ ェ ン が ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド モ ノ
エ ー テ ル を 含 ん で な り 、 該 ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド モ ノ エ ー テ ル が 、 酸 素 原 子 間 に C 1 ～
約 C 6 ア ル キ ル 鎖 、 お よ び C 1 ～ 約 C 6 ア ル キ ル エ ー テ ル 残 基 を 有 し 、 該 ア ル キ ル 鎖 は 置 換 さ れ
て い て も 置 換 さ れ て い な く て も よ い 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
　 前 記 ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド モ ノ エ ー テ ル は 、 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル モ ノ メ チ ル エ
ー テ ル ま た は ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル モ ノ ブ チ ル エ ー テ ル で あ る 、 請 求 項 ２ ６ の 製 造 方
法 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
　 前 記 ポ ロ ジ ェ ン は 、 該 組 成 物 中 に 、 該 組 成 物 の 約 1～ 50重 量 %の 量 で 存 在 す る 、 請 求 項 １
の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
　 前 記 組 成 物 が 、 溶 剤 を 更 に 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
　 前 記 組 成 物 が 、 溶 剤 を 該 組 成 物 の 約 10～ 約 95重 量 %の 量 で 更 に 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の
製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ １ 】
　 前 記 組 成 物 が 、 約 50～ 約 250℃ の 沸 点 を 有 す る 溶 剤 を 更 に 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造
方 法 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
　 前 記 組 成 物 が 、 炭 化 水 素 、 エ ス テ ル 、 エ ー テ ル 、 ケ ト ン 、 ア ル コ ー ル 、 ア ミ ド 、 お よ び
そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 溶 剤 を 更 に 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
　 前 記 溶 剤 は 、 ジ － ｎ － ブ チ ル エ ー テ ル 、 ア ニ ソ ー ル 、 ア セ ト ン 、 ３ － ペ ン タ ノ ン 、 ２ －
ヘ プ タ ノ ン 、 エ チ ル ア セ テ ー ト 、 ｎ － プ ロ ピ ル ア セ テ ー ト 、 ｎ － ブ チ ル ア セ テ ー ト 、 ２ －
プ ロ パ ノ ー ル 、 ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル エ チ ル エ ー テ ル ア セ テ ー ト
、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 、 請 求 項 ２ ９ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
　 請 求 項 １ の 方 法 に よ り 基 体 上 に 生 成 さ れ た ナ ノ 多 孔 質 誘 電 体 フ ィ ル ム 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
　 請 求 項 ３ ４ の ナ ノ 多 孔 質 誘 電 体 フ ィ ル ム を 含 ん で な る 半 導 体 デ バ イ ス 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
　 集 積 回 路 で あ る 、 請 求 項 ３ ５ の 半 導 体 デ バ イ ス 。
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【 請 求 項 ３ ７ 】
　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン で あ っ て 、 ポ リ （ ア ル キ レ ン ） ジ エ ー
テ ル 、 ポ リ （ ア リ ー レ ン ） ジ エ ー テ ル 、 ポ リ （ サ イ ク リ ッ ク グ リ コ ー ル ） ジ エ ー テ ル 、 ク
ラ ウ ン エ ー テ ル 、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ た ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド 、 完 全 に 末 端 キ ャ
ッ プ さ れ た ポ リ ア リ ー レ ン オ キ サ イ ド 、 ポ リ ノ ル ベ ン 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群
よ り 選 択 さ れ る ポ ロ ジ ェ ン 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
　 前 記 ポ ロ ジ ェ ン は 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ メ チ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ
リ コ ー ル ） ビ ス （ カ ル ボ キ シ メ チ ル ） エ ー テ ル 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ ベ ン ゾ ナ
ー ト 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル
） ジ ベ ン ゾ ナ ー ト 、 ポ リ （ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ プ ロ ピ
レ ン グ リ コ ー ル ） ジ メ チ ル エ ー テ ル 、 １ ５ － ク ラ ウ ン ５ 、 １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 、 ジ ベ ン ゾ
－ １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 、 ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル － １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 、 ジ ベ ン ゾ － １ ５ － ク ラ
ウ ン － ５ 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 、 請 求 項 ３ ７ の ポ ロ ジ ェ ン 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー お よ び ポ ロ ジ ェ ン を 含 ん で な る 組 成 物 で あ っ て 、 該 ポ ロ ジ ェ ン
は 、 該 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い も の で あ り 、 ポ リ （ ア ル キ レ ン ） ジ エ ー テ ル
、 ポ リ （ ア リ ー レ ン ） ジ エ ー テ ル 、 ポ リ （ サ イ ク リ ッ ク グ リ コ ー ル ） ジ エ ー テ ル 、 ク ラ ウ
ン エ ー テ ル 、 ポ リ カ プ ロ ラ ク ト ン 、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ た ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド
、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ た ポ リ ア リ ー レ ン オ キ サ イ ド 、 ポ リ ノ ル ベ ン 、 お よ び そ れ ら の
組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 組 成 物 。
【 請 求 項 ４ ０ 】
　 金 属 イ オ ン 不 含 有 触 媒 を 更 に 含 ん で な る 、 請 求 項 ３ ９ の 組 成 物 。
【 請 求 項 ４ １ 】
　 前 記 金 属 イ オ ン 不 含 有 触 媒 が 、 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ア セ テ ー ト で あ る 、 請 求 項 ４
０ の 組 成 物 。
【 請 求 項 ４ ２ 】
　 前 記 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー が 、 ア セ ト キ シ を ベ ー ス と す る 解 離 基 の 組 合 せ を 含 ん で な
る 、 請 求 項 ３ ９ の 組 成 物 。
【 請 求 項 ４ ３ 】
　 前 記 ア セ ト キ シ を ベ ー ス と す る 解 離 基 の 組 合 せ が 、 テ ト ラ ア セ ト キ シ シ ラ ン お よ び メ チ
ル ト リ ア セ ト キ シ シ ラ ン を 含 ん で な る 、 請 求 項 ４ ２ の 組 成 物 。
【 請 求 項 ４ ４ 】
　 請 求 項 ３ ９ の 前 記 組 成 物 を 含 ん で な る ス ピ ン オ ン 組 成 物 。
【 請 求 項 ４ ５ 】
　 請 求 項 ４ ４ の 前 記 ス ピ ン オ ン 組 成 物 を 含 ん で な る フ ィ ル ム 。
【 請 求 項 ４ ６ 】
　 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム の 孔 サ イ ズ を コ ン ト ロ ー ル す る 方 法 で あ っ て 、
(a)　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー ； オ ニ ウ ム 化 合 物 お よ び 求 核 性 物 質 か ら な る 群 よ り 選 択 さ
れ る 金 属 イ オ ン 不 含 有 触 媒 ； お よ び ポ ロ ジ ェ ン を 含 ん で な る 組 成 物 を 調 製 す る こ と ；
(b)　 該 組 成 物 で 基 体 を コ ー テ ィ ン グ し て フ ィ ル ム を 形 成 す る こ と ；
(c)　 該 組 成 物 を 架 橋 さ せ て ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 生 成 す る こ と ； お よ び
(d)　 該 ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 、 実 質 的 に す べ て の 前 記 ポ ロ ジ ェ ン を 除 去 す る の に 有 効 な 温 度
お よ び 期 間 で 加 熱 す る こ と ；
を 含 ん で な り 、 且 つ 該 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン を 使 用 す る こ と を
含 ん で な る 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム の 製 造 、 お よ び こ れ ら 改 良 さ れ た フ ィ ル ム
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を 含 ん で な る 半 導 体 デ バ イ ス お よ び 集 積 回 路 に 関 す る 。 本 発 明 の ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム は 、
プ レ ポ リ マ ー を 含 有 す る ケ イ 素 を 使 用 し て 調 製 さ れ る も の で あ っ て 、 ポ ロ ジ ェ ン の Si網 目
構 造 へ の 化 学 的 結 合 を 妨 げ る 二 重 末 端 キ ャ ッ プ 化 ポ ロ ジ ェ ン の 使 用 に よ り 調 製 さ れ る 。 そ
の 結 果 と し て 、 本 質 的 に す べ て の 利 用 可 能 な シ リ カ ノ ー ル （ Si-OH） 基 が ポ ロ ジ ェ ン の 除
去 前 に 架 橋 さ れ て 硬 い 網 目 構 造 を 与 え る の で 、 殆 ど シ リ カ ノ ー ル 基 を 持 た な い ナ ノ 多 孔 質
フ ィ ル ム が 生 成 さ れ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 集 積 回 路 の 形 状 は 0.15μ m以 下 ま で 低 下 し て い る の で 、 新 し い 世 代 の 電 子 デ バ イ ス に お
い て 、 連 結 RCデ ィ レ イ 、 電 力 消 費 お よ び シ グ ナ ル 干 渉 を 伴 う 問 題 は 、 益 々 解 決 困 難 に な っ
て い る 。 こ れ ら 難 題 を 克 服 す る た め の 解 決 策 の １ つ は 、 レ ベ ル 間 誘 電 体 （ ILD） お よ び 金
属 間 誘 電 体 （ IMD） 用 途 の た め の 約 2.5未 満 の 誘 電 率 の 材 料 を 開 発 す る こ と で あ る 。 低 誘 電
率 材 料 を 集 積 回 路 に 適 用 す る 試 み が な さ れ て き た が 、 当 該 技 術 分 野 に お い て 集 積 回 路 の 製
造 に 使 用 さ れ る そ の よ う な 材 料 の 加 工 方 法 に お け る お よ び そ の 誘 電 的 お よ び 機 械 的 特 性 の
両 者 の 最 適 化 に お け る 更 な る 改 善 に つ い て 長 年 に わ た る 要 求 が 依 然 と し て 存 在 す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 低 誘 電 率 を 持 つ 材 料 の １ つ の タ イ プ は 、 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー か ら ス ピ ン － オ ン 　 ゾ
ル － ゲ ル （ spin-on sol-gel） 技 術 に よ り 調 製 さ れ る ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム で あ る 。
空 気 は 1の 誘 電 率 を 有 し 、 そ し て ナ ノ メ ー タ ー ス ケ ー ル 多 孔 構 造 を 有 す る 適 切 な シ リ カ 材
料 内 に 空 気 が 導 入 さ れ た 時 、 そ の よ う な フ ィ ル ム を 比 較 的 低 い 誘 電 率 （ “ k” ） で 調 製 す
る こ と が で き る 。 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 材 料 は 魅 力 的 で あ る 。 な ぜ な ら 、 テ ト ラ ア セ ト キ シ シ
ラ ン （ TAS） ／ メ チ ル ト リ ア セ ト キ シ シ ラ ン （ MTAS） か ら 誘 導 さ れ る シ リ コ ン ポ リ マ ー の
よ う な 有 機 置 換 シ ラ ン 類 を 含 む 類 似 の 前 駆 体 が ベ ー ス マ ト リ ッ ク ス と し て 使 用 さ れ 、 且 つ
シ リ カ SiO 2 の 現 行 の ス ピ ン オ ン ガ ラ ス （ “ S.O.G.” ） お よ び 化 学 蒸 着 （ “ CVD” ） に 使 用
さ れ る か ら で あ る 。 そ の よ う な 材 料 は 、 モ ジ ュ ラ ス ／ お よ び ス タ ッ ド プ ル デ ー タ に よ り 示
唆 さ れ る 通 り 高 い 機 械 的 強 度 を 示 す 。 機 械 的 特 性 は 、 多 孔 質 フ ィ ル ム の 孔 サ イ ズ 分 布 を コ
ン ト ロ ー ル す る こ と に よ り 最 適 化 す る こ と が で き る 。 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 材 料 は 、 孔 サ イ ズ
を コ ン ト ロ ー ル す る こ と が で き 、 か く し て 得 ら れ る フ ィ ル ム 材 料 の 密 度 、 機 械 的 強 度 お よ
び 誘 電 率 を コ ン ト ロ ー ル す る こ と が で き る の で 、 魅 力 的 で あ る 。 低 い kに 加 え て 、 ナ ノ 多
孔 質 フ ィ ル ム は 、 900℃ ま で の 熱 安 定 性 ； 実 質 的 に 小 さ い 孔 サ イ ズ 、 つ ま り 少 な く と も 集
積 回 路 の マ イ ク ロ 電 子 部 品 形 状 よ り も 小 さ い ス ケ ー ル の 規 模 ； 半 導 体 に 広 く 使 用 さ れ て い
る シ リ カ お よ び テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン （ TEOS） の よ う な 材 料 か ら の 調 製 ； 広 域 に わ た り ナ
ノ 多 孔 質 シ リ カ の 誘 電 率 を “ 調 整 ” で き る 能 力 を 含 む 他 の 利 点 が あ り 、 そ し て 、 ナ ノ 多 孔
質 シ リ カ の 堆 積 は 、 慣 例 的 な S.O.G.加 工 に 使 用 さ れ る の と 類 似 す る ツ ー ル を 使 用 し て 達 成
す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 シ リ カ 材 料 に お け る 高 い 多 孔 性 は 、 別 の や り 方 で ナ ノ 多 孔 質 形 態 の 同 じ 材 料 か ら の 利 用
よ り も 、 低 い 誘 電 率 を も た ら す 。 追 加 的 な 利 点 は 、 ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム を そ の 材 料 の 相 対
密 度 を 変 動 さ せ な が ら 製 造 す る た め に 追 加 の 組 成 物 お よ び 工 程 を 使 用 し 得 る こ と で あ る 。
他 の 材 料 の 要 求 に は 、 す べ て の 孔 が 回 路 形 状 よ り も 実 質 的 に 小 さ い と い う 要 求 、 多 孔 性 と
関 連 す る 強 度 低 下 に 対 処 す る と い う 要 求 、 お よ び 誘 電 率 お よ び 環 境 安 定 性 へ の 表 面 化 学 の
役 割 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 密 度 （ ま た 逆 に 多 孔 性 ） は 、 材 料 の 誘 電 率 を コ ン ト ロ ー ル す る ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム の 重
要 な パ ラ メ ー タ ー で あ り 、 こ の 特 性 は 、 100%の 多 孔 性 で 最 大 の 空 気 間 隙 か ら 0%の 多 孔 性 で
緻 密 な シ リ カ ま で の 連 続 的 範 囲 に わ た り 容 易 に 変 動 す る 。 密 度 が 増 加 す る に つ れ 、 誘 電 率
お よ び 機 械 的 強 度 は 増 加 す る が 、 多 孔 性 の 度 合 い は 低 下 し 、 そ し て そ の 逆 も 同 様 で あ る 。
こ の こ と は 、 ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム の 密 度 範 囲 は 、 所 望 の 範 囲 の 低 誘 電 率 と 所 望 の 用 途 に 許
容 さ れ る 機 械 的 特 性 と の 間 で 最 適 に バ ラ ン ス さ せ な け れ ば な ら な い こ と を 示 唆 す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
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　 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム は 、 数 々 の 方 法 に よ り 以 前 か ら 作 製 さ れ て い る 。 例 え ば 、 ナ
ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム は 、 溶 剤 と シ リ カ 前 駆 体 と の 混 合 物 を 使 用 し 、 そ れ を 目 的 に 適 し た 基 体
上 に 堆 積 さ せ て 調 製 さ れ る 。 通 常 、 例 え ば 、 ス ピ ン オ ン ガ ラ ス 組 成 物 の 形 態 の 前 駆 体 を 基
体 へ 適 用 し 、 次 い で 、 ナ ノ メ ー タ ー ス ケ ー ル 空 隙 を 含 ん で な る 誘 電 体 フ ィ ル ム を 形 成 す る
よ う な や り 方 で 重 合 さ せ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 そ の よ う な ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム を 、 例 え ば 、 ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ に よ り 形 成 す る 時 、 そ
の フ ィ ル ム コ ー テ ィ ン グ は 、 典 型 的 に は 酸 ま た は 塩 基 性 触 媒 お よ び 水 で 触 媒 さ れ 、 初 期 の
加 熱 段 階 の 間 に 重 合 化 お よ び ゲ ル 化 （ “ 熟 成 ” ） を 引 き 起 こ す 。 孔 サ イ ズ 選 択 を 通 じ て 最
大 強 度 を 達 成 す る た め に 低 分 子 量 ポ ロ ジ ェ ン が 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 米 国 特 許 第 5,895,263号 は 、 分 解 性 ポ リ マ ー お よ び 有 機 ポ リ シ リ カ を 含 ん で な る 組 成 物
、 即 ち 縮 合 ま た は 重 合 し た シ リ コ ン ポ リ マ ー を 含 む 組 成 物 を 適 用 す る こ と に よ り 、 基 体 、
例 え ば 、 ウ エ ハ 上 に ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム を 形 成 す る こ と 、 そ の 組 成 物 を 加 熱
し て ポ リ シ リ カ を 更 に 縮 合 さ せ る こ と 、 お よ び そ の 分 解 性 ポ リ マ ー を 分 解 し て 多 孔 質 誘 電
体 層 を 形 成 す る こ と を 記 載 し て い る 。 こ の 方 法 は 、 半 導 体 上 に ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム を 形 成
す る 以 前 か ら 使 用 さ れ て き た 多 く の 方 法 と 同 様 に 、 熟 成 ま た は 縮 合 工 程 お よ び ナ ノ 多 孔 質
フ ィ ル ム を 形 成 す る た め の ポ リ マ ー の 除 去 の 両 者 の た め に 加 熱 を 必 要 と す る と い う 不 都 合
を 有 す る 。 さ ら に は 、 前 駆 体 溶 液 中 に 含 ま れ る 有 機 ポ リ シ リ カ は 、 そ の 溶 液 を 調 製 し た 後
に 分 子 量 が 増 大 す る 傾 向 を 有 す る と い う 不 都 合 が あ る ； そ の 結 果 、 そ の よ う な 前 駆 体 溶 液
の 粘 度 は 保 管 の 間 に 増 大 す る の で 、 そ の 溶 液 の 年 月 が 増 え る に つ れ 、 保 管 さ れ た 溶 液 か ら
作 ら れ る フ ィ ル ム の 厚 み は 増 大 す る で あ ろ う 。 し た が っ て 、 有 機 ポ リ シ リ カ の 不 安 定 性 は
、 マ イ ク ロ 電 子 部 品 ／ 集 積 回 路 製 造 工 程 に お い て 一 貫 し た フ ィ ル ム 特 性 を 達 成 す る た め に
短 い 貯 蔵 寿 命 、 冷 蔵 保 存 、 そ し て コ ー テ ィ ン グ パ ラ メ ー タ ー の 微 調 整 を 要 求 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 安 定 な 多 孔 質 構 造 の 形 成 は 、 ポ ロ ジ ェ ン 除 去 温 度 が マ ト リ ッ ク ス 材 料 の 架 橋 温 度 （ ま た
は そ の ゲ ル 温 度 ） よ り 高 い と い う 条 件 に 依 拠 す る 。 10nm平 均 孔 サ イ ズ 径 よ り 小 さ い 安 定 な
ナ ノ 多 孔 質 構 造 は 、 ナ ト リ ウ ム の よ う ア ル カ リ カ チ オ ン の 濃 度 が ス ピ ン オ ン 溶 液 中 で 10億
分 の 200～ 300重 量 部 （ ppb） よ り 低 い 場 合 に 生 じ る こ と は な い 。 し か し 、 低 い 金 属 濃 度 の
た め の 厳 し い 要 求 を IC用 途 で は 満 た さ な け れ ば な ら な い 。 一 般 的 実 施 で は 、 ス ピ ン オ ン 溶
液 中 で 50ppbよ り 低 い 金 属 濃 度 を 有 す る こ と で あ る 。 し た が っ て 、 2.5未 満 の 誘 電 率 お よ び
直 径 で 約 10nm未 満 の 平 均 孔 サ イ ズ 径 を 一 貫 し て 与 え る こ と が で き る 低 金 属 性 ナ ノ 多 孔 質 シ
リ カ フ ィ ル ム を 開 発 す る と い う 必 要 性 が 存 在 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 過 去 に お い て 、 孔 サ イ ズ 選 択 を 介 し て 最 大 強 度 を 達 成 す る た め に 低 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン
グ リ コ ー ル モ ノ メ チ ル エ ー テ ル が ポ ロ ジ ェ ン と し て 選 択 さ れ た 。 安 定 し た 孔 構 造 の 形 成 は
、 ポ ロ ジ ェ ン 除 去 温 度 が マ ト リ ッ ク ス の 架 橋 温 度 （ ま た は ゲ ル 温 度 ） よ り も 高 い と い う 条
件 に 依 拠 す る 。 そ の よ う な ポ ロ ジ ェ ン は Si網 目 構 造 と 化 学 的 に 反 応 で き 、 そ の 工 程 の 間 に
架 橋 反 応 に 関 与 す る フ リ ー シ ラ ノ ー ル 基 を キ ャ ッ プ す る こ と が 観 察 さ れ た 。 そ の よ う な 種
は 分 解 し て 、 よ り 高 い 温 度 で 起 こ る 最 終 的 硬 化 段 階 の 後 に 望 ま し く な い 単 独 の Si-OH基 を
生 じ さ せ る 。 シ ラ ノ ー ル 基 か ら 生 じ る 親 水 性 の 変 化 は 、 誘 電 特 性 に 有 害 な 影 響 を 与 え る 。
し た が っ て 、 低 く て 安 定 し た k値 を 持 つ 誘 電 性 材 料 を 得 る た め に は 最 終 フ ィ ル ム 中 に 存 在
す る 単 独 シ ラ ノ ー ル 基 の 量 を 最 小 化 す る こ と が 望 ま し い 。 さ ら に 、 フ リ ー シ ラ ノ ー ル 基 を
有 す る こ と は 、 IC集 積 体 に お い て 望 ま し く な い ガ ス 抜 け （ out-gassing） を も た ら す 。 低
く て 安 定 し た kに つ い て の 厳 格 な 要 求 は 、 IC用 途 の た め に は 満 足 さ せ な け れ ば な ら な い 。
一 般 的 な 実 施 は 、 疎 水 性 フ ィ ル ム を 得 る こ と で あ る 。 し た が っ て 、 2.2未 満 の 誘 電 率 を 一
貫 し て 与 え る こ と が で き 且 つ 可 能 な 限 り 水 分 を 吸 収 し な い 疎 水 性 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル
ム を 開 発 す る と い う 必 要 性 が 存 在 す る 。 さ ら に 、 孔 は シ リ カ 網 目 構 造 上 へ の ポ ロ ジ ェ ン の
化 学 的 付 着 の 結 果 と し て 形 成 さ れ る と 一 般 に 考 え ら れ て い た 。
【 ０ ０ １ １ 】
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　 現 在 、 化 学 的 付 着 は 多 孔 質 シ リ カ を 形 成 す る た め に 必 要 で は な い こ と が わ か っ て い る 。
現 在 、 二 重 末 端 キ ャ ッ プ 化 ポ リ エ チ レ ン オ キ サ イ ド ポ ロ ジ ェ ン の 使 用 を 通 じ て 、 ポ ロ ジ ェ
ン と シ リ コ ン プ レ ポ リ マ ー の 物 理 的 ブ レ ン ド か ら 生 じ る 多 孔 質 シ リ カ の 形 成 は 、 よ り 疎 水
性 な フ ィ ル ム を 与 え 、 そ れ は 周 囲 環 境 で の フ ィ ル ム と 加 熱 後 の フ ィ ル ム と の 間 の よ り 低 い
デ ル タ k値 に よ り 示 唆 さ れ る 通 り で あ る 。 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ メ チ ル エ ー テ ル
の よ う な 二 重 末 端 キ ャ ッ プ 化 ポ ロ ジ ェ ン の 効 果 は 、 ポ ロ ジ ェ ン の Si網 目 構 造 へ の 如 何 な る
化 学 的 付 着 も 阻 止 し 、 そ の よ う に し て 追 加 的 な シ ラ ノ ー ル を ポ ロ ジ ェ ン の 除 去 の 間 に 生 じ
さ せ ず 、 そ し て 存 在 す る シ ラ ノ ー ル 基 は 可 能 な 限 り 完 全 に 架 橋 さ せ ら れ 、 こ う し て シ ラ ノ
ー ル 基 が ほ と ん ど 無 い ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム を 生 成 す る こ と で あ る 。 オ ニ ウ ム イ オ ン ま た は
求 核 性 物 質 の 追 加 的 使 用 を 介 し て 、 低 温 度 で の 低 金 属 性 ス ピ ン オ ン 配 合 物 中 の 多 孔 質 シ リ
カ 網 目 構 造 の 形 成 を 促 進 さ せ る こ と が で き る 。 オ ニ ウ ム イ オ ン ま た は 求 核 性 物 質 の 効 果 は
、 ゲ ル 温 度 を 低 下 さ せ 、 そ の よ う に し て 堅 い 網 目 構 造 を ポ ロ ジ ェ ン の 除 去 の 前 に 形 成 さ せ
、 こ う し て ア ル カ リ イ オ ン の 存 在 し な い ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム を 生 成 す る こ と で あ る 。 ポ ロ
ジ ェ ン の 機 能 は 、 孔 サ イ ズ を コ ン ト ロ ー ル す る こ と 、 お よ び 安 定 し た 孔 の 形 成 後 に 速 や か
に 分 解 さ れ る こ と で あ る 。 ゾ ル － ゲ ル 反 応 の 架 橋 の 度 合 い を 妨 害 す る 他 の 副 反 応 は 最 小 化
す る 。
【 発 明 の 要 旨 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 は 、 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、
(a)　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー ； オ ニ ウ ム 化 合 物 お よ び 求 核 性 物 質 か ら な る 群 よ り 選 択 さ
れ る 金 属 イ オ ン 不 含 有 触 媒 ； お よ び ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン を 含
ん で な る 組 成 物 を 調 製 す る こ と ；
(b)　 そ の 組 成 物 で 基 体 を コ ー テ ィ ン グ し て フ ィ ル ム を 形 成 す る こ と ；
(c)　 そ の 組 成 物 を 架 橋 さ せ て ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 生 成 す る こ と ； お よ び
(d)　 そ の ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 、 実 質 的 に す べ て の 前 記 ポ ロ ジ ェ ン を 除 去 す る の に 有 効 な 温
度 お よ び 期 間 で 加 熱 す る こ と ；
を 含 ん で な る 方 法 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 前 記 の 方 法 に よ っ て 基 体 上 に 生 成 さ れ た ナ ノ 多 孔 質 誘 電 体 フ ィ ル ム 、
並 び に そ の ナ ノ 多 孔 質 誘 電 体 フ ィ ル ム を 含 ん で な る 集 積 回 路 の よ う な 半 導 体 デ バ イ ス を 提
供 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー と 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン で あ っ て 、 ポ リ （ ア
ル キ レ ン ） ジ エ ー テ ル 、 ポ リ （ ア リ ー レ ン ） ジ エ ー テ ル 、 ポ リ （ サ イ ク リ ッ ク グ リ コ ー ル
） ジ エ ー テ ル 、 ク ラ ウ ン エ ー テ ル 、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ た ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド
、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ た ポ リ ア リ ー レ ン オ キ サ イ ド 、 ポ リ ノ ル ベ ン 、 お よ び そ れ ら の
組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る ポ ロ ジ ェ ン を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 さ ら に 、 本 発 明 は 、 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー ； お よ び ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー と 結 合 し
な い ポ ロ ジ ェ ン で あ っ て 、 ポ リ （ ア ル キ レ ン ） ジ エ ー テ ル 、 ポ リ （ ア リ ー レ ン ） ジ エ ー テ
ル 、 ポ リ （ サ イ ク リ ッ ク グ リ コ ー ル ） ジ エ ー テ ル 、 ク ラ ウ ン エ ー テ ル 、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ
プ さ れ た ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド 、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ た ポ リ ア リ ー レ ン オ キ サ イ
ド 、 ポ リ ノ ル ベ ン 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る ポ ロ ジ ェ ン を 含 ん で
な る 組 成 物 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ま た さ ら に 、 本 発 明 は 、 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム の 孔 サ イ ズ を コ ン ト ロ ー ル す る 方 法 で あ
っ て 、
(a)　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー ； オ ニ ウ ム 化 合 物 お よ び 求 核 性 物 質 か ら な る 群 よ り 選 択 さ
れ る 金 属 イ オ ン 不 含 有 触 媒 ； お よ び ポ ロ ジ ェ ン を 含 ん で な る 組 成 物 を 調 製 す る こ と ；
(b)　 そ の 組 成 物 で 基 体 を コ ー テ ィ ン グ し て フ ィ ル ム を 形 成 す る こ と ；

10

20

30

40

50

(8) JP 2005-522877 A 2005.7.28



(c)　 そ の 組 成 物 を 架 橋 さ せ て ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 生 成 す る こ と ； お よ び
(d)　 そ の ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 、 実 質 的 に す べ て の 前 記 ポ ロ ジ ェ ン を 除 去 す る の に 有 効 な 温
度 お よ び 期 間 で 加 熱 す る こ と ；
を 含 ん で な り 、 且 つ ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン を 使 用 す る こ と を 含
ん で な る 方 法 を 提 供 す る 。
【 好 ま し い 態 様 の 詳 細 な 記 載 】
【 ０ ０ １ ７ 】
　 か く し て 、 本 発 明 の 方 法 に よ っ て 、 約 3ま た は そ れ 未 満 、 好 ま し く は 約 2.5ま た は そ れ 未
満 の 範 囲 の 誘 電 率 ま た は k値 を 有 す る ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム を 製 造 す る こ と が
で き る 。 典 型 的 に は 、 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム を 含 む ケ イ 素 を ベ ー ス と す る 誘 電
体 フ ィ ル ム は 、 適 切 な ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー を 含 ん で な る 組 成 物 か ら 調 製 さ れ る も の で
あ り 、 そ れ を ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン 、 お よ び オ ニ ウ ム 化 合 物 で
も 求 核 性 物 質 で も よ い 金 属 イ オ ン 不 含 有 触 媒 と ブ レ ン ド し て 調 製 さ れ る 。 １ つ ま た は そ れ
を 越 え る 任 意 の 溶 剤 、 他 の ポ ロ ジ ェ ン お よ び ／ ま た は 他 の 成 分 を 含 め て も よ い 。 誘 電 体 前
駆 体 組 成 物 は 、 フ ィ ル ム を 形 成 す る た め の あ ら ゆ る 公 知 技 術 の 方 法 に よ っ て 、 例 え ば 、 集
積 回 路 （ “ IC” ） の よ う な 半 導 体 デ バ イ ス の 製 造 に 適 切 な 基 体 へ 適 用 さ れ る 。 次 い で 、 そ
の 組 成 物 は 、 加 熱 な ど に よ り ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 生 成 さ れ る 。 次 い で 、 そ の ゲ ル 化 フ ィ ル ム
は 、 実 質 的 に す べ て の ポ ロ ジ ェ ン を 除 去 す る よ り 高 い 温 度 で 加 熱 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 の 方 法 に よ り 製 造 さ れ る フ ィ ル ム は 、 当 該 技 術 に 以 前 か ら 知 ら れ て い る も の に 優
る 多 く の 利 点 を 有 し 、 そ れ ら 利 点 に は 、 シ ラ ノ ー ル 基 を ほ と ん ど 持 た ず 、 よ り 多 く の ケ イ
素 メ チ ル 基 を 持 つ ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム を 製 造 で き る こ と 、 機 械 的 強 度 が 改 善 さ れ て 、 施 さ
れ た 基 体 上 で 半 導 体 デ バ イ ス を 製 造 す る の に 要 求 さ れ る 更 な る 加 工 段 階 に 耐 え る ナ ノ 多 孔
質 フ ィ ル ム を 製 造 で き る こ と 、 お よ び 低 く て 安 定 な 誘 電 率 を 有 す る ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム を
製 造 で き る こ と が 含 ま れ る 。 そ の 安 定 な 誘 電 率 の 特 性 は 、 有 利 な こ と に 、 ナ ノ 多 孔 質 シ リ
カ 誘 電 体 フ ィ ル ム を 形 成 す る 多 々 の 方 法 で か つ て 要 求 さ れ て い た よ う に フ ィ ル ム 表 面 を 疎
水 性 に す る 更 な る 表 面 改 質 段 階 を 要 求 す る こ と な く 達 成 さ れ る 。 そ の よ う な こ と が な く 、
本 発 明 の 方 法 に よ り 製 造 さ れ る シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム は 、 初 め に 形 成 さ れ た も の と し て 十
分 に 疎 水 性 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の 工 程 は 、 サ イ ズ 分 布 に お い て も 均 一 な ナ ノ メ ー タ ー ス ケ ー ル 直 径 孔 サ イ ズ を 提
供 す る 。 得 ら れ る ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム は 、 典 型 的 に は 約 3以 下 、 よ り 典 型 的 に は 約 1
.3～ 約 3.0、 さ ら に 典 型 的 に は 約 1.7～ 約 2.5の 誘 電 率 を 有 す る 。 そ の フ ィ ル ム は 、 典 型 的
に は 、 約 1nm～ 約 30nm、 よ り 好 ま し く は 約 1nm～ 約 10nm、 さ ら に 典 型 的 に は 約 1nm～ 約 5nmの
平 均 孔 直 径 を 有 す る 。 そ の フ ィ ル ム は 、 典 型 的 に は 、 フ ィ ル ム の 全 体 積 を 基 準 に 約 5%～ 約
80%の 空 隙 体 積 率 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ナ ノ 多 孔 質 誘 電 体 フ ィ ル ム と い う 用 語 は 、 有 機 ま た は 無 機 ガ ラ ス を ベ ー ス と す る 材 料 、
例 え ば 、 ケ イ 素 を ベ ー ス と す る あ ら ゆ る 適 切 な 材 料 か ら 本 法 に よ っ て 調 製 さ れ る 誘 電 体 フ
ィ ル ム を 意 味 す る 。 さ ら に 、 “ 熟 成 ” と い う 用 語 は 、 基 体 上 の 堆 積 後 に お け る 組 合 せ の シ
リ カ ベ ー ス 前 駆 体 組 成 物 の ゲ ル 化 、 縮 合 化 、 ま た は 重 合 化 を 意 味 す る 。 “ 硬 化 ” と い う 用
語 は 、 残 留 シ ア ノ ー ル （ Si-OH） 基 の 除 去 、 残 留 水 の 除 去 、 お よ び そ の フ ィ ル ム を 後 の マ
イ ク ロ 電 子 部 品 製 造 工 程 の 際 に よ り 安 定 な も の と す る 工 程 を 意 味 す る 。 そ の 硬 化 工 程 は 、
ゲ ル 化 後 に 典 型 的 に は 加 熱 の 適 用 に よ り 行 わ れ る が 、 あ ら ゆ る 他 の 公 知 技 術 の 形 態 の 硬 化
を 、 例 え ば 、 電 子 ビ ー ム 、 紫 外 線 照 射 お よ び そ れ ら に 類 し た も の の 形 態 の エ ネ ル ギ ー の 適
用 に よ り 使 用 し 得 る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 誘 電 体 フ ィ ル ム 、 例 え ば 、 レ ベ ル 間 コ ー テ ィ ン グ は 、 基 体 へ 適 用 さ れ る の に 適 切 な 組 成
物 か ら 調 製 さ れ る 。 誘 電 体 前 駆 体 組 成 物 を 適 用 す る た め の 公 知 技 術 の 方 法 に は 、 ス ピ ン コ
ー テ ィ ン グ 、 デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ 、 ブ ラ ッ シ ン グ 、 ロ ー リ ン グ 、 ス プ レ イ お よ び ／ ま た
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は 化 学 蒸 着 に よ る も の が 含 ま れ る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。 場 合 に よ り 、 誘 電 体 フ ィ ル
ム を 形 成 す る た め の ベ ー ス 材 料 の 適 用 に 先 立 ち 、 そ の 基 体 表 面 を コ ー テ ィ ン グ の た め に 標
準 的 な 公 知 技 術 の ク リ ー ニ ン グ 法 に よ り 用 意 し て お く 。 次 い で 、 コ ー テ ィ ン グ は 、 誘 電 体
コ ー テ ィ ン グ の 望 ま し い タ イ プ お よ び コ ン シ ス テ ン シ ー を 達 成 す る よ う に 加 工 さ れ 、 そ れ
ら 加 工 段 階 は 、 選 択 さ れ る 前 駆 体 お よ び 所 望 の 最 終 製 品 に 適 切 で あ る よ う に 選 択 さ れ る 。
本 法 お よ び 本 組 成 物 の 更 な る 詳 細 は 以 下 に 示 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 明 細 書 に 使 用 さ れ る “ 基 体 ” に は 、 あ ら ゆ る 適 切 な 組 成 物 が 含 ま れ 、 そ れ は 、 本 発 明
の ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム が そ の 組 成 物 に 適 用 さ れ る 且 つ ／ ま た は そ の 上 に 形 成 さ れ る
の に 先 立 っ て 形 成 さ れ る 組 成 物 で あ る 。 例 え ば 、 基 体 は 、 典 型 的 に は 集 積 回 路 を 製 造 す る
の に 適 し た シ リ コ ン ウ エ ハ で あ り 、 ベ ー ス 材 料 （ こ れ か ら ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム が 形
成 さ れ る ） は 基 体 上 に 、 ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ 、 デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ 、 ブ ラ ッ シ ン グ 、 ロ
ー リ ン グ お よ び ／ ま た は ス プ レ イ の 公 知 技 術 の 方 法 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 ら な い 慣 例 的 方
法 に よ っ て 適 用 さ れ る 。 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム を 形 成 す る た め の ベ ー ス 材 料 の 適 用 に
先 立 ち 、 場 合 に よ り 、 そ の 基 体 表 面 を コ ー テ ィ ン グ の た め に 標 準 的 な 公 知 技 術 の ク リ ー ニ
ン グ 法 に よ り 用 意 し て お く 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 明 細 書 に お い て 企 図 さ れ る 基 体 に は 、 あ ら ゆ る 所 望 の 実 質 的 に 固 体 の 材 料 が 含 ま れ 得
る 。 特 に 望 ま し い 基 体 層 に は 、 フ ィ ル ム 、 ガ ラ ス 、 セ ラ ミ ッ ク 、 プ ラ ス チ ッ ク 、 金 属 ま た
は コ ー テ ィ ン グ さ れ た 金 属 、 あ る い は 複 合 材 料 が 含 ま れ る 。 好 ま し い 態 様 に お い て 、 そ の
基 体 に は 、 ヒ 化 ケ イ 素 又 は ガ リ ウ ム ダ イ ま た は ウ エ ハ 表 面 ； 銅 、 銀 、 ニ ッ ケ ル ま た は 金 で
メ ッ キ さ れ た リ ー ド フ レ ー ム に 見 ら れ る よ う な パ ッ ケ ー ジ ン グ 表 面 ； 集 積 回 路 ま た は パ ッ
ケ ー ジ 相 互 接 続 線 に 見 ら れ る よ う な 銅 表 面 ； ビ ア 壁 ま た は 補 強 材 接 続 面 （ “ 銅 ” に は 裸 銅
お よ び そ れ の 酸 化 物 の 考 慮 も 含 ま れ る ） ； ポ リ イ ミ ド を ベ ー ス と す る フ レ ッ ク ス パ ッ ケ ー
ジ 、 リ ー ド ま た は 他 の 合 金 ハ ン ダ ボ ー ル 表 面 に 見 ら れ る よ う な ポ リ マ ー を ベ ー ス と す る パ
ッ ケ ー ジ ン グ ま た は 基 板 接 続 面 ； ガ ラ ス お よ び ； ポ リ マ ー が 含 ま れ る 。 有 用 な 基 体 に は 、
ケ イ 素 、 窒 化 ケ イ 素 、 酸 化 ケ イ 素 、 オ キ シ 炭 化 ケ イ 素 、 二 酸 化 ケ イ 素 、 炭 化 ケ イ 素 、 オ キ
シ 窒 化 ケ イ 素 、 窒 化 チ タ ン 、 窒 化 タ ン タ ル 、 窒 化 タ ン グ ス テ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 銅 、 タ ン
タ ル 、 有 機 シ ロ キ サ ン 、 有 機 ケ イ 素 ガ ラ ス 、 お よ び フ ッ 素 化 ケ イ 素 ガ ラ ス が 含 ま れ る 。 他
の 好 ま し い 態 様 で は 、 そ の 基 体 に は 、 パ ッ ケ ー ジ ン グ お よ び 回 路 基 板 産 業 に お い て 一 般 的
な ケ イ 素 、 銅 、 ガ ラ ス お よ び ポ リ マ ー の よ う な 材 料 が 含 ま れ る 。 本 組 成 物 で 作 ら れ た 回 路
基 板 は 、 そ の 表 面 に 様 々 な 電 導 回 路 の た め の パ タ ー ン が 設 け ら れ る で あ ろ う 。 回 路 基 板 は
、 織 り 込 ま れ た 非 電 導 性 フ ァ イ バ ー ま た は ガ ラ ス ク ロ ス の よ う な 様 々 な 補 強 材 を 含 み 得 る
。 そ の よ う な 回 路 基 板 は 、 片 面 で も 両 面 で も よ い 。 本 発 明 に 適 切 な 基 体 に は 、 半 導 体 材 料
、 例 え ば 、 ヒ 化 ガ リ ウ ム （ “ GaAs” ） ； ケ イ 素 ； お よ び 晶 質 ケ イ 素 、 ポ リ ケ イ 素 、 非 晶 質
ケ イ 素 、 エ ピ タ キ シ ャ ル ケ イ 素 お よ び 二 酸 化 ケ イ 素 （ “ SiO 2 ” ） 並 び に そ れ ら の 混 合 物 の
よ う な ケ イ 素 含 有 組 成 物 が 含 ま れ る が 、 他 の も の を 除 外 し な い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 基 体 の 表 面 上 に は 、 周 知 の リ ソ グ ラ フ ィ ー 技 術 に よ り 形 成 さ れ る 金 属 、 酸 化 物 、 窒 化 物
オ キ シ 窒 化 物 の ラ イ ン の よ う な 、 任 意 の パ タ ー ン の 隆 起 線 が あ る 。 そ れ ら ラ イ ン に 適 切 な
材 料 に は 、 シ リ カ 、 窒 化 ケ イ 素 、 窒 化 チ タ ン 、 窒 化 タ ン タ ル 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ア ル ミ ニ ウ
ム 合 金 、 銅 、 銅 合 金 、 タ ン タ ル 、 タ ン グ ス テ ン 、 お よ び オ キ シ 窒 化 ケ イ 素 が 含 ま れ る 。 こ
れ ら の ラ イ ン を 作 る の に 有 用 な 金 属 タ ー ゲ ッ ト は 、 共 通 譲 受 人 の 米 国 特 許 第 5,780,755号
； 第 6,238,494号 ； 第 6,331,233B１ 号 ； お よ び 第 6,348,139B1号 に 教 示 さ れ て お り 、 Honeyw
ell International Inc.か ら 市 販 さ れ て い る 。 こ れ ら の ラ イ ン は 、 集 積 回 路 の 導 電 体 お よ
び 絶 縁 体 を 形 成 す る 。 そ れ ら は 典 型 的 に は 、 約 20マ イ ク ロ メ ー タ ー 以 下 、 好 ま し く は 1マ
イ ク ロ メ ー タ ー 以 下 、 よ り 好 ま し く は 約 0.05～ 約 1マ イ ク ロ メ ー タ ー の 距 離 で 互 い に 近 接
し て 離 れ て い る 。 他 の 任 意 の 形 状 を 持 つ 適 切 な 基 体 の 表 面 に は 、 シ リ コ ン ウ エ ハ を 空 気 中
で 加 熱 す る こ と に よ り 形 成 さ れ る 酸 化 物 層 、 よ り 好 ま し く は 、 プ ラ ズ マ 増 強 さ れ た テ ト ラ
エ ト キ シ シ ラ ン 酸 化 物 （ “ PETEOS” ） 、 プ ラ ズ マ 増 強 さ れ た シ ラ ン 酸 化 物 （ “ PEシ ラ ン ”
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） お よ び そ れ ら の 混 合 物 の よ う な 認 知 さ れ て い る 技 術 の 材 料 の 化 学 蒸 着 に よ り 形 成 さ れ る
SiO 2 酸 化 物 層 、 並 び に 予 め 形 成 さ れ た １ つ ま た は そ れ を 越 え る ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ
ィ ル ム が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 の ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム は 、 予 め 形 成 さ れ て い る 基 体 の 特 徴 部 分 で あ る 回 路
要 素 お よ び ／ ま た は 導 電 路 の よ う な 任 意 の 電 子 表 面 形 状 の 間 に 被 覆 す る よ う に 且 つ ／ ま た
は 横 た え る よ う に 適 用 可 能 で あ る 。 そ の よ う な 任 意 の 基 板 特 徴 部 分 を 本 発 明 の ナ ノ 多 孔 質
シ リ カ フ ィ ル ム の 上 に 少 な く と も １ つ の 追 加 層 に 適 用 し 、 そ の 低 誘 電 性 フ ィ ル ム で 、 得 ら
れ た 集 積 回 路 の １ つ 以 上 ま た は 複 数 の 電 気 的 お よ び ／ ま た は 電 子 的 な 機 能 層 を 絶 縁 す る よ
う に す る こ と も で き る 。 こ の よ う に 、 本 発 明 に よ る 基 体 に は 、 場 合 に よ り 、 多 層 お よ び ／
ま た は 多 数 構 成 部 品 集 積 回 路 の 製 造 の 際 に 本 発 明 の ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム 上 に ま た は
そ れ に 隣 接 さ せ て 形 成 さ れ る ケ イ 素 材 料 が 含 ま れ る 。 更 な る 選 択 肢 で は 、 本 発 明 に よ る ナ
ノ 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム を 支 え る 基 体 は 、 あ ら ゆ る 公 知 技 術 の 非 多 孔 質 絶 縁 層 、 例 え ば 、
ガ ラ ス キ ャ ッ プ 層 で 更 に 被 覆 さ れ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 本 発 明 に よ る ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム を 形 成 す る た め に 使 用 さ れ る 架 橋 可 能 な
組 成 物 に は 、 容 易 に 縮 合 す る １ つ ま た は そ れ を 越 え る ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー が 含 ま れ る
。
そ れ は 、 加 水 分 解 可 能 で あ る 少 な く と も ２ つ の 反 応 基 を 有 す る べ き で あ る 。 そ の よ う な 反
応 基 に は 、 ア ル コ キ シ （ RO） 、 ア セ ト キ シ （ AcO） 等 が 含 ま れ る 。 本 発 明 の 方 法 お よ び 組
成 物 が ど の よ う に し て 達 成 さ れ る か に つ い て 如 何 な る 理 論 や 仮 説 に も 拘 束 さ れ な い が 、 水
は 、 ケ イ 素 モ ノ マ ー 上 の そ れ ら 反 応 基 を 加 水 分 解 し 、 Si-OH基 （ シ ラ ノ ー ル ） を 形 成 す る
と 考 え ら れ る 。 後 者 は 、 次 の 式 ：
【 ０ ０ ２ ７ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ８ 】
に よ り 表 さ れ る よ う に 、 他 の シ ラ ノ ー ル 基 と ま た は 他 の 反 応 基 と の 縮 合 反 応 を 受 け る こ と
に な る 。
　 こ れ ら 縮 合 反 応 は 、 ケ イ 素 含 有 ポ リ マ ー の 形 成 を 導 く 。 本 発 明 の １ つ の 態 様 に お い て 、
そ の プ レ ポ リ マ ー に は 、 式 I：
【 ０ ０ ２ ９ 】
【 化 ２ 】
　
　
【 ０ ０ ３ ０ 】
（ そ の 式 中 、 ｘ は 0～ 約 2の 整 数 で あ り 、 ｙ は 4-ｘ で あ っ て 、 約 2～ 4の 整 数 で あ り 、 Ｒ は 独
立 に 、 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 水 素 、 ア ル キ レ ン 、 ア リ ー レ ン お よ び ／ ま た は こ れ ら の 組 合
せ で あ り 、 Ｌ は 独 立 に 選 択 さ れ る も の で あ っ て 、 電 気 的 に 陰 性 の 基 、 例 え ば 、 ア ル コ キ シ
、 カ ル ボ キ シ 、 ハ ラ イ ド 、 イ ソ シ ア ナ ー ト 、 お よ び ／ ま た は こ れ ら の 組 合 せ で あ る 。 ）
に よ り 記 述 さ れ る 化 合 物 ま た は そ れ ら 化 合 物 の あ ら ゆ る 組 合 せ が 含 ま れ る
　 特 に 有 用 な プ レ ポ リ マ ー は 、 ｘ が 約 0～ 約 2で あ り 、 ｙ が 約 2～ 約 4で あ り 、 Ｒ が ア ル キ ル
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ま た は ア リ ー ル ま た は Hで あ り 、 且 つ Ｌ が 電 気 的 陰 性 基 で あ る 場 合 の 式 Iに よ り 提 供 さ れ る
も の で あ っ て 、 Si-L結 合 の 加 水 分 解 の 速 度 が Si-OCH 2 CH 3 結 合 の 加 水 分 解 の 速 度 よ り も 速 い
も の で あ る 。 か く し て 、 下 記 の 反 応 に つ い て (a)お よ び (b)の よ う に 指 定 す る ：
【 ０ ０ ３ １ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 (a)の 速 度 は 、 (b)の 速 度 よ り も 速 い 。
　 式 Iに よ る 適 切 な 化 合 物 の 例 に は 、 次 の も の ：
【 ０ ０ ３ ３ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ４ 】
お よ び ／ ま た は 上 記 の あ ら ゆ る 組 合 せ が 含 ま れ る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。
　 本 発 明 の 別 の 態 様 に お い て 、 そ の 組 成 物 に は 、 式 Iに よ り 示 さ れ る 化 合 物 か ら 、 加 水 分
解 お よ び 縮 合 反 応 に よ っ て 合 成 さ れ る ポ リ マ ー で あ っ て 、 数 平 均 分 子 量 が 約 150～ 約 300,0
00amu、 よ り 典 型 的 に は 約 150～ 約 10,000amuで あ る も の が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 の 更 な る 態 様 に お い て 、 本 発 明 に よ る 有 用 な ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に は 、 有 機
シ ラ ン 類 が 含 ま れ 、 例 え ば 、 式 II：
【 ０ ０ ３ ６ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ７ 】
に よ る ア ル コ キ シ シ ラ ン が 含 ま れ る 。
　 場 合 に よ り 、 式 IIは 、 Ｒ 基 の 少 な く と も ２ つ が 独 立 に C 1 ～ C 4 ア ル コ キ シ 基 で あ り 、 そ の
残 部 （ あ る な ら ば ） が 水 素 、 ア ル キ ル 、 フ ェ ニ ル 、 ハ ロ ゲ ン 、 置 換 フ ェ ニ ル か ら な る 群 よ
り 独 立 に 選 択 さ れ る ア ル コ キ シ シ ラ ン で あ る 。 こ の 発 明 の 目 的 の た め に 、 ア ル コ キ シ と い
う 用 語 に は 、 室 温 に 近 い 温 度 で ケ イ 素 か ら 加 水 分 解 に よ り 速 や か に 開 裂 可 能 な あ ら ゆ る 他
の 有 機 基 が 含 ま れ る 。 Ｒ 基 は 、 エ チ レ ン グ リ コ キ シ ま た は プ ロ ピ レ ン グ リ コ キ シ ま た は そ
れ ら に 類 し た も の で よ い が 、 好 ま し く は ４ つ の Ｒ 基 の す べ て が メ ト キ シ 、 エ ト キ シ 、 プ ロ
ポ キ シ ま た は ブ ト キ シ で あ る 。 最 も 好 ま し い ア ル コ キ シ シ ラ ン に は 、 テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ
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ン （ TEOS） お よ び テ ト ラ メ ト キ シ シ ラ ン が 含 ま れ る が 、 他 の も の が 排 除 さ れ る 訳 で は な い
。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 更 な る 選 択 肢 に お い て 、 例 え ば 、 プ レ ポ リ マ ー は 式 IIに よ り 記 載 さ れ る よ う な ア ル キ ル
ア ル コ キ シ シ ラ ン で も よ く 、 Ｒ 基 の 少 な く と も ２ つ が 独 立 に C 1 ～ C 4 ア ル キ ル ア ル コ キ シ 基
で あ り 、 そ こ で そ の ア ル キ ル 部 分 が C 1 ～ C 4 ア ル キ ル で あ り 、 そ の ア ル コ キ シ 部 分 が C 1 ～ C 6
ア ル コ キ シ ま た は エ ー テ ル ア ル コ キ シ 基 で あ り ； そ の 残 部 （ あ る な ら ば ） が 独 立 に 水 素 、
ア ル キ ル 、 フ ェ ニ ル 、 ハ ロ ゲ ン 、 置 換 フ ェ ニ ル か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ て も よ い 。 １ つ の
好 ま し い 態 様 で は 、 各 Ｒ 基 は メ ト キ シ 、 エ ト キ シ ま た は プ ロ ポ キ シ で あ る 。 他 の 好 ま し い
態 様 で は 、 少 な く と も ２ つ の Ｒ 基 が ア ル キ ル ア ル コ キ シ 基 で あ り 、 そ の ア ル キ ル 部 分 が C 1
～ C 4 ア ル キ ル で あ り 、 そ の ア ル コ キ シ 部 分 が C 1 ～ C 6 ア ル コ キ シ で あ る 。 気 相 前 駆 体 の た め
の 別 の 好 ま し い 態 様 で は 、 少 な く と も ２ つ の Ｒ 基 は 、 ｎ が 2～ 6で あ る 式 （ C 1 ～ C 6 ア ル コ キ
シ ） ｎ の エ ー テ ル － ア ル コ キ シ 基 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 好 ま し い ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に は 、 例 え ば 、 テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン 、 テ ト ラ プ ロ ポ
キ シ シ ラ ン 、 テ ト ラ イ ソ プ ロ ポ キ シ シ ラ ン 、 テ ト ラ （ メ ト キ シ エ ト キ シ ） シ ラ ン 、 テ ト ラ
（ メ ト キ シ エ ト キ シ エ ト キ シ ） シ ラ ン の よ う な 加 水 分 解 さ れ て シ リ カ を 生 成 し 得 る ４ つ の
基 を 有 す る ア ル コ キ シ シ ラ ン 類 ； フ ェ ニ ル ト リ エ ト キ シ シ ラ ン の よ う な ア リ ー ル ア ル コ キ
シ シ ラ ン 類 ； お よ び ト リ エ ト キ シ シ ラ ン の よ う な フ ィ ル ム に SiH官 能 性 を 与 え る 前 駆 体 の
あ ら ゆ る 組 合 せ が 含 ま れ る 。 テ ト ラ キ ス （ メ ト キ シ エ ト キ シ エ ト キ シ ） シ ラ ン 、 テ ト ラ キ
ス （ エ ト キ シ エ ト キ シ ） シ ラ ン 、 テ ト ラ キ ス （ ブ ト キ シ エ ト キ シ エ ト キ シ ） シ ラ ン 、 テ ト
ラ キ ス （ ２ － エ チ ル エ ト キ シ ） シ ラ ン 、 テ ト ラ キ ス （ メ ト キ シ エ ト キ シ ） シ ラ ン 、 お よ び
テ ト ラ キ ス （ メ ト キ シ プ ロ ポ キ シ ） シ ラ ン は 、 本 発 明 に 特 に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 発 明 の 更 に 他 の 態 様 で は 、 上 記 の ア ル コ キ シ シ ラ ン 化 合 物 は 、 ア セ ト キ シ お よ び ／ ま
た は ハ ロ ゲ ン を ベ ー ス と す る 解 離 基 を 持 つ 化 合 物 に よ り 全 部 ま た は 一 部 が 置 換 さ れ て も よ
い 。 例 え ば 、 プ レ ポ リ マ ー は 、 ア セ ト キ シ － シ ラ ン 化 合 物 の よ う な ア セ ト キ シ （ CH 3 -CO-O
-） お よ び ／ ま た は ハ ロ ゲ ン 化 化 合 物 、 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 化 シ ラ ン 化 合 物 、 お よ び ／ ま た
は そ れ ら の 組 合 せ で よ い 。 ハ ロ ゲ ン 化 プ レ ポ リ マ ー に つ い て そ の ハ ロ ゲ ン は 、 例 え ば 、 Cl
、 Br、 Iで あ り 、 あ る 側 面 で は 場 合 に よ り Fを 含 む で あ ろ う 。 好 ま し い ア セ ト キ シ 誘 導 プ レ
ポ リ マ ー に は 、 例 え ば 、 テ ト ラ ア セ ト キ シ シ ラ ン 、 メ チ ル ト リ ア セ ト キ シ シ ラ ン お よ び ／
ま た は そ れ ら の 組 合 せ が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 本 発 明 の １ つ の 特 定 の 態 様 で は 、 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に は 、 モ ノ マ ー ま た は ポ リ マ
ー 前 駆 体 、 例 え ば 、 ア セ ト キ シ シ ラ ン 、 エ ト キ シ シ ラ ン 、 メ ト キ シ シ ラ ン 、 お よ び ／ ま た
は そ れ ら の 組 合 せ が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 本 発 明 の さ ら に 特 定 の 態 様 で は 、 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に は 、 テ ト ラ ア セ ト キ シ シ ラ
ン 、 C 1 ～ 約 C 6 ア ル キ ル ま た は ア リ ー ル － ト リ ア セ ト キ シ シ ラ ン 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ が
含 ま れ る 。 特 に 下 記 で 例 証 さ れ る 通 り 、 そ の ト リ ア セ ト キ シ シ ラ ン は メ チ ル ト リ ア セ ト キ
シ シ ラ ン で あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー は 、 好 ま し く は 、 全 組 成 中 に 約 10重 量 パ ー セ ン ト ～ 約 80重 量 パ
ー セ ン ト の 量 で 存 在 し 、 好 ま し く は 、 全 組 成 中 に 約 20重 量 パ ー セ ン ト ～ 約 60重 量 パ ー セ ン
ト の 量 で 存 在 す る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 そ し て 、 本 組 成 物 は 、 オ ニ ウ ム 化 合 物 ま た は 求 核 性 物 質 で あ る 少 な く と も １ つ の 金 属 イ
オ ン 不 含 有 触 媒 を 含 有 す る 。 そ の 触 媒 は 、 例 え ば 、 ア ン モ ニ ウ ム 化 合 物 、 ア ミ ン 、 ホ ス ホ
ニ ウ ム 化 合 物 ま た は ホ ス フ ィ ン 化 合 物 で よ い 。 他 の も の を 排 除 し な い が 、 そ の よ う な も の
の 例 に は 、 テ ト ラ 有 機 ア ン モ ニ ウ ム 化 合 物 お よ び テ ト ラ 有 機 ホ ス ホ ニ ウ ム 化 合 物 が 含 ま れ
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、 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ア セ テ ー ト 、 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ヒ ド ロ キ サ イ ド 、 テ
ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ア セ テ ー ト 、 ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン 、 ト リ オ ク チ ル ア ミ ン 、 ト リ ド
デ シ ル ア ミ ン 、 ト リ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 テ ト ラ メ チ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ア セ テ ー ト 、 テ ト ラ メ
チ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ヒ ド ロ キ サ イ ド 、 ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン 、 ト リ メ チ ル ホ ス フ ィ ン 、 ト
リ オ ク チ ル ホ ス フ ィ ン 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ が 含 ま れ る 。 本 組 成 物 は 、 組 成 物 の 架 橋 を
促 進 す る 非 金 属 求 核 性 添 加 物 を 含 ん で も よ い 。 こ れ ら に は 、 ジ メ チ ル ス ル ホ ン 、 ジ メ チ ル
ホ ル ム ア ミ ド 、 ヘ キ サ メ チ ル ホ ス ホ ラ ス ト リ ア ミ ド （ HMPT） 、 ア ミ ン お よ び そ れ ら の 組 合
せ が 含 ま れ る 。 そ の 触 媒 は 、 好 ま し く は 、 全 組 成 中 に 百 万 分 の 約 1重 量 部 （ ppm） ～ 約 1000
ppmの 量 で 存 在 し 、 好 ま し く は 、 全 組 成 中 に 約 6ppm～ 約 200ppmの 量 で 存 在 す る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 そ し て 、 本 組 成 物 は 、 化 合 物 ま た は オ リ ゴ マ ー ま た は ポ リ マ ー で あ っ て ケ イ 素 含 有 プ レ
ポ リ マ ー に 結 合 し な い よ う に 選 択 さ れ る 少 な く と も １ つ の ポ ロ ジ ェ ン を 含 有 す る 。 そ れ を
除 去 す る 時 、 例 え ば 、 加 熱 の 適 用 に よ っ て 、 ナ ノ メ ー タ ー ス ケ ー ル 多 孔 構 造 を 有 す る シ リ
カ 誘 電 体 フ ィ ル ム が 製 造 さ れ る 。 ポ ロ ジ ェ ン 除 去 に よ り 製 造 さ れ る 孔 の ス ケ ー ル は 、 選 択
さ れ た ポ ロ ジ ェ ン 成 分 の 有 効 な 立 体 直 径 に 比 例 す る 。 い か な る 特 定 の 孔 サ イ ズ 範 囲 （ す な
わ ち 、 直 径 ） に つ い て の 要 求 も フ ィ ル ム が 使 用 さ れ る 半 導 体 デ バ イ ス の ス ケ ー ル に よ り 定
ま る 。 さ ら に 、 ポ ロ ジ ェ ン は 、 例 え ば 、 そ の 小 さ な 直 径 構 造 内 の 毛 管 現 象 に よ り 、 で き た
孔 の 崩 壊 を 生 じ さ せ 非 多 孔 質 （ 稠 密 ） フ ィ ル ム の 形 成 を 生 じ さ せ る ほ ど 小 さ く す べ き で は
な い 。 ま た さ ら に 、 所 定 の フ ィ ル ム の 孔 集 団 内 の す べ て の 孔 の 直 径 の ば ら つ き （ バ リ エ ー
シ ョ ン ） が 最 小 で あ る べ き で あ る 。 ポ ロ ジ ェ ン は 、 所 定 の サ ン プ ル 内 に 実 質 的 に 均 一 分 子
量 お よ び 分 子 寸 法 を 有 し 、 分 子 量 お よ び ／ ま た は 分 子 寸 法 の 統 計 学 的 分 布 を 有 し な い 化 合
物 で あ る こ と が 好 ま し い 。 そ の 分 子 量 分 布 に お け る い か な る 有 意 な ば ら つ き を も 回 避 す る
こ と は 、 本 法 に よ り 扱 わ れ る フ ィ ル ム 内 の 孔 直 径 の 実 質 的 に 一 様 な 分 布 を 可 能 に す る 。 製
造 さ れ た フ ィ ル ム が 孔 サ イ ズ の 広 い 分 布 を 有 す る と 、 １ つ ま た は そ れ を 越 え る 大 き な 孔 、
す な わ ち 、 信 頼 性 の あ る 半 導 体 デ バ イ ス の 製 造 を 妨 害 し 得 る バ ブ ル を 形 成 す る 可 能 性 が あ
る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 さ ら に 、 ポ ロ ジ ェ ン は 、 そ れ が フ ィ ル ム 形 成 を 妨 害 せ ず フ ィ ル ム か ら 速 や か に 且 つ 選 択
的 に 除 去 さ れ る よ う な 分 子 量 お よ び 構 造 を 有 す る べ き で あ る 。 こ の こ と は 、 典 型 的 に は 加
工 温 度 に 上 限 を 有 す る 半 導 体 デ バ イ ス の 性 質 に 基 づ く 。 概 し て 、 ポ ロ ジ ェ ン は 、 例 え ば 、
約 450℃ よ り 低 い 温 度 で 、 新 た に 形 成 さ れ る フ ィ ル ム か ら 除 去 可 能 で あ る べ き で あ る 。 特
定 の 態 様 に お い て 、 所 望 の 次 の フ ィ ル ム 形 成 製 造 工 程 お よ び 材 料 に 依 存 し て 、 そ の ポ ロ ジ
ェ ン は 、 約 150℃ ～ 約 450℃ の 温 度 で 約 30秒 ～ 約 60分 の 時 間 内 に 速 や か に 除 去 さ れ る よ う に
選 択 さ れ る 。 そ の ポ ロ ジ ェ ン の 除 去 は 、 そ の フ ィ ル ム を 大 気 圧 ま た は そ れ を 上 回 る 圧 力 で
ま た は 減 圧 下 で 加 熱 す る こ と に よ り 、 あ る い は そ の フ ィ ル ム を 放 射 線 に 曝 す こ と に よ り 、
あ る い は そ の 両 者 に よ り 誘 導 し 得 る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 上 記 特 性 を 満 た す ポ ロ ジ ェ ン に は 、 例 え ば 、 約 150℃ ～ 450℃ の 沸 点 、 昇 華 温 度 お よ び ／
ま た は 分 解 温 度 （ 大 気 圧 で ） を 有 す る そ れ ら 化 合 物 お よ び ポ リ マ ー が 含 ま れ る 。 加 え て 、
本 発 明 に よ る 使 用 に 適 し た ポ ロ ジ ェ ン に は 、 例 え ば 、 約 100～ 50,000amu、 さ ら に 好 ま し く
は 約 100～ 約 3,000amuの 分 子 量 を 有 す る も の が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン に は 、 ポ リ （ ア ル キ レ ン ） ジ エ ー テ ル
、 ポ リ （ ア リ ー レ ン ） ジ エ ー テ ル 、 ポ リ （ サ イ ク リ ッ ク グ リ コ ー ル ） ジ エ ー テ ル 、 ク ラ ウ
ン エ ー テ ル 、 ポ リ カ プ ロ ラ ク ト ン 、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ た プ ロ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド
、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ た プ ロ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド 、 プ リ ノ ル ベ ン 、 お よ び そ れ ら の
組 合 せ が 含 ま れ る 。 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い 好 ま し い ポ ロ ジ ェ ン に は 、 ポ リ
（ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ メ チ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ビ ス （ カ ル ボ キ
シ メ チ ル ） エ ー テ ル 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ ベ ン ゾ ナ ー ト 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ
コ ー ル ） ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ ベ ン ゾ ナ ー ト 、 ポ リ （
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プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 、 ポ リ （ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ メ チ ル
エ ー テ ル 、 １ ５ － ク ラ ウ ン ５ 、 １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 、 ジ ベ ン ゾ － １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 、 ジ
シ ク ロ ヘ キ シ ル － １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 、 ジ ベ ン ゾ － １ ５ － ク ラ ウ ン － ５ お よ び そ れ ら の 組
合 せ が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン は 、 好 ま し く は そ の 組 成 物 全 体 に 約 1
～ 約 50重 量 パ ー セ ン ト 以 上 の 量 で 存 在 す る 。 よ り 好 ま し く は 、 ポ ロ ジ ェ ン は そ の 組 成 物 中
に 約 2～ 約 20重 量 パ ー セ ン ト の 量 で 存 在 す る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 本 組 成 物 は 、 場 合 に よ り 、 約 150℃ ～ 450℃ の 沸 点 、 昇 華 温 度 ま た は 分 解 温 度 を 有 す る 追
加 の ポ ロ ジ ェ ン を 含 有 す る 。 好 ま し く は 、 追 加 ポ ロ ジ ェ ン は 、 約 100～ 約 50,000amuの 分 子
量 を 有 す る 。 好 ま し く は 、 追 加 ポ ロ ジ ェ ン は 、 少 な く と も １ つ の 反 応 性 ヒ ド ロ キ シ ル ま た
は ア ミ ノ 官 能 基 を 有 す る 試 薬 を 含 み 、 前 記 試 薬 は 、 有 機 化 合 物 、 有 機 ポ リ マ ー 、 無 機 ポ リ
マ ー お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 。 本 発 明 の 工 程 お よ び 組 成 物 に お け
る 使 用 に 適 し た そ の よ う な 追 加 ポ ロ ジ ェ ン に は 、 ポ リ マ ー 、 好 ま し く は 、 ヒ ド ロ キ シ ル ま
た は ア ミ ノ の よ う な １ つ ま た は そ れ を 越 え る 反 応 基 を 含 有 す る も の が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 こ れ ら の 一 般 的 パ ラ メ ー タ ー 内 に お い て 、 本 発 明 の 組 成 物 お よ び 方 法 に お け る 使 用 に 適
す る ポ リ マ ー ポ ロ ジ ェ ン は 、 例 え ば 、 ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド 、 ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ
イ ド の モ ノ エ ー テ ル 、 脂 肪 族 ポ リ エ ス テ ル 、 ア ク リ ル ポ リ マ ー 、 ア セ タ ー ル ポ リ マ ー 、 ポ
リ （ カ プ ロ ラ ク ト ン ） 、 ポ リ （ バ レ ラ ク ト ン ） 、 ポ リ （ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト ） 、 ポ リ （
ビ ニ ル ブ チ ラ ー ル ） お よ び ／ ま た は そ れ ら の 組 合 せ で あ る 。 ポ ロ ジ ェ ン が ポ リ ア ル キ レ ン
オ キ サ イ ド モ ノ エ ー テ ル で あ る 場 合 、 １ つ の 特 定 の 態 様 は 、 酸 素 原 子 間 が C 1 ～ 約 C 6 ア ル キ
ル 鎖 、 お よ び C 1 ～ 約 C 6 ア ル キ ル エ ー テ ル 残 基 で あ り 、 そ の ア ル キ ル 鎖 は 、 置 換 さ れ て い て
も 置 換 さ れ て い な く て も よ く 、 例 え ば 、 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル モ ノ メ チ ル エ ー テ ル ま た
は ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル モ ノ メ チ ル エ ー テ ル で あ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 本 発 明 が ど の よ う に 作 用 す る か に つ い て い か な る 理 論 に も 仮 説 に も 縛 ら れ な い が 、 “ フ
ィ ル ム か ら 速 や か に 除 去 さ れ る ” ポ ロ ジ ェ ン は 、 次 の こ と ： (1)加 熱 段 階 の 間 の ポ ロ ジ ェ
ン の 物 理 的 蒸 発 、 (2)よ り 揮 発 性 な 分 子 断 片 へ の ポ ロ ジ ェ ン の 分 解 、 (3)追 加 ポ ロ ジ ェ ン と
Si含 有 成 分 と の 間 の 結 合 の 破 壊 お よ び そ れ に 続 く そ の ポ ロ ジ ェ ン の フ ィ ル ム か ら の 蒸 発 、
ま た は モ ー ド (1)～ (3)の あ ら ゆ る 組 合 せ の う ち の １ つ ま た は そ れ ら の 組 合 せ を 受 け る と 考
え ら れ る 。 ポ ロ ジ ェ ン は 、 か な り の （ substantial） 割 合 の ポ ロ ジ ェ ン が 除 去 さ れ る ま で
、 例 え ば 、 約 50重 量 %ま た は そ れ を 越 え る ポ ロ ジ ェ ン が 除 去 さ れ る ま で 加 熱 さ れ る 。 よ り
詳 細 に は 、 あ る 態 様 に お い て 、 選 択 さ れ た ポ ロ ジ ェ ン お よ び フ ィ ル ム 材 料 に 依 存 し て 、 少
な く と も 約 75重 量 %ま た は そ れ を 越 え る ポ ロ ジ ェ ン が 除 去 さ れ る 。 こ の よ う に “ か な り の
（ substantially） ” に よ り 意 味 す る こ と は 、 単 に 例 示 の 目 的 で 約 50重 量 %～ 約 75重 量 %ま
た は そ れ を 越 え る 初 期 ポ ロ ジ ェ ン の 適 用 フ ィ ル ム か ら の 除 去 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 追 加 ポ ロ ジ ェ ン は 、 使 用 さ れ る 時 、 好 ま し く は 、 全 組 成 中 に 約 1～ 約 50重 量 %の 量 で 存 在
す る 。 よ り 詳 細 に は 、 追 加 ポ ロ ジ ェ ン は 、 使 用 さ れ る 時 、 そ の 組 成 物 中 に 約 2～ 約 20重 量 %
の 量 で 存 在 す る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 そ し て 、 そ の 組 成 物 は 、 場 合 に よ り 、 溶 剤 組 成 物 を 含 む 。 本 願 明 細 書 に お い て 言 及 す る
“ 溶 剤 ” と は 、 単 一 の 溶 剤 、 極 性 ま た は 非 極 性 お よ び ／ ま た は す べ て の 組 成 物 成 分 を 可 溶
化 す る よ う に 選 択 さ れ る 溶 剤 系 を 形 成 す る 相 溶 性 溶 剤 の 組 合 せ を 包 含 す る と 理 解 さ せ る べ
き で あ る 。 溶 剤 は 、 場 合 に よ り 、 組 成 物 中 に そ の 粘 度 を 低 下 さ せ て 標 準 化 技 法 （ 例 え ば 、
ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ 、 ス プ レ イ コ ー テ ィ ン グ 、 デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ 、 ロ ー ラ ー コ ー テ ィ
ン グ 、 お よ び そ れ ら に 類 し た も の ） に よ る 基 体 上 へ の 均 一 な コ ー テ ィ ン グ を 促 進 さ せ る た
め に 含 有 さ せ る 。
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【 ０ ０ ５ ５ 】
　 溶 剤 除 去 を 容 易 に す る た め に は 溶 剤 は 、 選 択 さ れ た い か な る ポ ロ ジ ェ ン お よ び 他 の 前 駆
体 成 分 の 沸 点 に 対 し て も 相 対 的 に 低 い 沸 点 を 有 す る も の で あ る 。 例 え ば 、 本 発 明 の 工 程 に
有 用 な 溶 剤 は 、 そ の 溶 剤 が 適 用 フ ィ ル ム か ら 蒸 発 し て 前 駆 体 組 成 物 の 活 性 部 分 を 適 所 に 残
す こ と を 可 能 と す る よ う に 約 50～ 250℃ の 沸 点 を 有 す る 。 様 々 な 安 全 性 お よ び 環 境 上 の 要
求 の た め に 、 溶 剤 は 、 高 い 引 火 温 度 （ 一 般 に 40℃ よ り 大 き い ） お よ び 比 較 的 低 い 毒 性 を 有
す る 。 適 切 な 溶 剤 に は 、 例 え ば 、 炭 化 水 素 、 並 び に 官 能 基 C-O-C（ エ ー テ ル ） 、 -CO-O（ エ
ス テ ル ） 、 -CO-（ ケ ト ン ） 、 -OH（ ア ル コ ー ル ） 、 -CO-N-（ ア ミ ド ） を 有 す る 溶 剤 、 お よ
び こ れ ら 複 数 の 官 能 基 を 有 す る 溶 剤 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 限 定 さ れ な い が 、 本 組 成 物 の た め の 溶 剤 に は 、 ジ － ｎ － ブ チ ル エ ー テ ル 、 ア ニ ソ ー ル 、
ア セ ト ン 、 ３ － ペ ン タ ノ ン 、 ２ － ヘ プ タ ノ ン 、 エ チ ル ア セ テ ー ト 、 ｎ － プ ロ ピ ル ア セ テ ー
ト 、 ｎ － ブ チ ル ア セ テ ー ト 、 エ チ ル ラ ク テ ー ト 、 エ タ ノ ー ル 、 ２ － プ ロ パ ノ ー ル 、 ジ メ チ
ル ア セ ト ア ミ ド 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル エ チ ル エ ー テ ル ア セ テ ー ト 、 お よ び ／ ま た は そ れ
ら の 組 合 せ が 含 ま れ る 。 溶 剤 は ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー 成 分 と 反 応 し な い 溶 剤 が 好 ま し い
。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 溶 剤 成 分 は 、 好 ま し く は そ の 全 組 成 中 に 約 10重 量 %～ 約 95重 量 %の 量 で 存 在 す る 。 よ り 好
ま し い 範 囲 は 、 約 20%～ 約 75%、 よ り 好 ま し く は 約 20%～ 約 60%で あ る 。 使 用 さ れ る 溶 剤 の パ
ー セ ン テ ー ジ が 大 き く な る ほ ど 、 得 ら れ る フ ィ ル ム が 薄 く な る 。 使 用 さ れ る ポ ロ ジ ェ ン の
パ ー セ ン テ ー ジ が 大 き く な る ほ ど 、 生 じ る 多 孔 性 が 大 き く な る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 本 発 明 の 他 の 態 様 で は 、 そ の 組 成 物 は 、 水 、 つ ま り 液 体 ま た は 水 蒸 気 の い ず れ か を 含 み
得 る 。 例 え ば 、 そ の 組 成 物 全 体 が 基 体 へ 適 用 さ れ 、 次 い で 標 準 温 度 お よ び 標 準 大 気 圧 で 水
蒸 気 を 含 む 周 囲 雰 囲 気 に 曝 さ れ 得 る 。 場 合 に よ り 、 本 組 成 物 は 、 基 体 へ の 適 用 の 前 に そ の
前 駆 体 組 成 物 の 熟 成 を 開 始 す る の に 適 し た 比 率 （ た だ し 、 所 望 の 基 体 へ 適 用 さ れ る 前 に 前
駆 体 組 成 物 熟 成 ま た は ゲ ル 化 ま で 至 ら し め る 比 率 で は 存 在 し な い ） の 水 を 含 む よ う に 調 製
さ れ る 。 例 示 の 目 的 で 、 水 を 前 駆 体 組 成 物 中 に 混 合 す る 場 合 、 水 は 、 そ の 組 成 物 が ケ イ 素
含 有 プ レ ポ リ マ ー 中 の Si原 子 に 対 す る 水 の モ ル 比 に し て 約 0.1:1～ 約 50:1の 水 を 含 む 比 率
で 存 在 す る 。 よ り 好 ま し い 範 囲 は 、 約 0.1:1～ 10:1で あ り 、 よ り 好 ま し く は 約 0.5:1～ 1.5:
1で あ る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 当 業 者 は 、 架 橋 の た め お よ び ナ ノ 多 孔 質 誘 電 体 フ ィ ル ム か ら の ポ ロ ジ ェ ン 除 去 の た め の
特 定 の 温 度 範 囲 は 、 選 択 さ れ た 材 料 、 基 体 お よ び 所 望 の ナ ノ ス ケ ー ル 孔 構 造 に 依 存 し 、 こ
れ ら パ ラ メ ー タ ー の ル ー テ ィ ン 操 作 に よ り 容 易 に 決 定 さ れ る 通 り で あ る こ と を 認 識 す る で
あ ろ う 。 概 し て 、 コ ー テ ィ ン グ さ れ た 基 体 は 、 本 組 成 物 の 基 体 上 で の 架 橋 を 行 わ せ て ゲ ル
化 フ ィ ル ム を 製 造 す る た め の 加 熱 の よ う な 温 度 に 曝 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 架 橋 は 、 段 階 (c)に お い て 、 フ ィ ル ム を ゲ ル 化 す る た め に 約 100℃ ～ 約 250℃ の 温 度 で 約 3
0秒 ～ 約 10分 間 加 熱 す る こ と に よ り 行 わ れ 得 る 。 当 業 者 は 、 数 々 の あ ら ゆ る 追 加 的 な 公 知
技 術 の 硬 化 方 法 が 任 意 に 使 用 さ れ 、 そ れ に は 、 公 知 技 術 の 方 法 に 従 い 、 フ ィ ル ム を 電 子 線
エ ネ ル ギ ー 、 紫 外 線 エ ネ ル ギ ー 、 マ イ ク ロ 波 エ ネ ル ギ ー お よ び そ れ ら に 類 し た も の に 曝 す
こ と に よ り フ ィ ル ム を 硬 化 さ せ る の に 十 分 な エ ネ ル ギ ー の 適 用 が 含 ま れ る こ と を も 認 識 す
る で あ ろ う 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 一 旦 フ ィ ル ム が 熟 成 す る と 、 す な わ ち 、 そ れ が 固 体 ま た は 実 質 的 に 固 体 ま で 十 分 に 縮 合
す る と 、 ポ ロ ジ ェ ン を 除 去 す る こ と が で き る 。 こ れ は フ ィ ル ム 固 化 前 に そ の フ ィ ル ム か ら
蒸 発 し な い 程 度 に 十 分 に 不 揮 発 性 で あ る べ き で あ る 。 ポ ロ ジ ェ ン は 、 段 階 (d)に お い て ゲ
ル 化 フ ィ ル ム を 、 約 150℃ ～ 約 450℃ 、 好 ま し く は 約 150℃ ～ 約 350℃ の 温 度 で 、 約 30秒 ～ 約
1時 間 を か け て 加 熱 す る こ と に よ り 除 去 さ れ る 。 本 発 明 の 重 要 な 特 徴 は 、 段 階 (c)架 橋 は 、
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段 階 (d)の 加 熱 温 度 に 満 た な い 温 度 で 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　
　 本 発 明 の 組 成 物 は 、 接 着 促 進 剤 、 消 泡 剤 、 洗 剤 、 難 燃 剤 、 顔 料 、 可 塑 剤 、 安 定 剤 、 お よ
び 界 面 活 性 剤 の よ う な 追 加 成 分 を 含 ん で も よ い 。 本 組 成 物 は 、 断 熱 材 、 カ プ セ ル 材 、 ポ リ
マ ー お よ び セ ラ ミ ッ ク ス 複 合 材 の た め の マ ト リ ッ ク ス 材 料 、 軽 量 複 合 材 、 防 音 材 、 抗 腐 食
性 コ ー テ ィ ン グ 、 セ ラ ミ ッ ク 粉 末 の た め の 結 合 材 、 難 燃 性 コ ー テ ィ ン グ の よ う な マ イ ク ロ
電 子 部 品 以 外 の 用 途 に お け る 有 用 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 本 組 成 物 は 、 マ イ ク ロ チ ッ プ 、 マ イ ク ロ チ ッ プ モ ジ ュ ー ル 、 ラ ミ ネ ー ト 化 回 路 基 板 、 プ
リ ン ト 配 線 基 板 に お け る 誘 電 性 基 体 材 料 と し て マ イ ク ロ 電 子 工 学 用 途 に 特 に 有 用 で あ る 。
本 組 成 物 は 、 エ ッ チ ス ト ッ プ ま た は ハ ー ド マ ス ク と し て も 使 用 し 得 る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 本 発 明 の フ ィ ル ム は 、 ス プ レ イ 、 ロ ー リ ン グ 、 デ ィ ッ プ 、 ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ 、 フ ロ ー
コ ー テ ィ ン グ 、 ま た は キ ャ ス テ ィ ン グ の よ う な 溶 液 技 法 に よ り 形 成 す る こ と が で き 、 マ イ
ク ロ 電 子 部 品 に は ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ が 好 ま し い 。 好 ま し く は 、 本 組 成 物 を 溶 剤 中 に 溶 解
さ せ る 。 本 組 成 物 の そ の よ う な 溶 液 に お け る 使 用 に 適 し た 溶 剤 に は 、 所 望 の 温 度 で 揮 発 す
る 有 機 、 有 機 金 属 、 ま た は 無 機 分 子 の あ ら ゆ る 適 切 な 純 粋 物 ま た は 混 合 物 が 含 ま れ る 。 適
切 な 溶 剤 に は 、 非 プ ロ ト ン 性 溶 剤 、 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 お よ び シ ク ロ オ ク タ ノ ン の よ う な 環 状 ケ ト ン 類 ； ア ル キ ル が 約 1～ 4炭 素 原 子
を 有 す る Ｎ － ア ル キ ル ピ ロ リ ジ ノ ン の よ う な 環 状 ア ミ ド 類 ； お よ び そ れ ら の 混 合 物 が 含 ま
れ る 。 多 種 多 様 な 他 の 有 機 溶 剤 は 、 そ れ ら が 接 着 促 進 剤 の 溶 解 を 助 け る と 同 時 に コ ー テ ィ
ン グ 用 溶 液 と し て 得 ら れ る 溶 液 の 粘 度 を 効 果 的 に コ ン ト ロ ー ル す る こ と が で き る 限 り 、 本
発 明 に 使 用 さ れ 得 る 。 そ の 溶 解 を 助 け る た め に 撹 拌 お よ び ／ ま た は 加 熱 の よ う な 様 々 な 促
進 法 を 使 用 し て も よ い 。 他 の 適 切 な 溶 剤 に は 、 メ チ ル エ チ ル ケ ト ン 、 メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ
ト ン 、 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 ナ ー ト 、 １ － メ チ ル － ２ － ピ ロ リ ジ
ノ ン 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル メ チ ル エ ー テ ル ア セ テ ー ト （ PGMEA） 、 お よ び メ シ チ レ ン 、
キ シ レ ン 、 ベ ン ゼ ン お よ び ト ル エ ン の よ う な 炭 化 水 素 系 溶 剤 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 本 組 成 物 は 、 電 気 デ バ イ ス に 、 よ り 詳 細 に は 、 単 一 集 積 回 路 （ “ IC” ） チ ッ プ に 関 連 す
る 相 互 接 続 に お け る 層 間 誘 電 体 と し て 使 用 さ れ 得 る 。 集 積 回 路 チ ッ プ は 、 典 型 的 に は 、 そ
の 表 面 に 本 組 成 物 の 複 数 の 層 お よ び 金 属 導 電 体 の 複 数 の 層 を 有 す る 。 ま た 、 本 組 成 物 の 領
域 を 、 集 積 回 路 の 同 じ 層 ま た は 平 面 に お い て 、 不 連 続 な 金 属 導 電 体 間 ま た は 導 電 体 の 領 域
間 に 含 ま せ て も よ い 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 本 フ ィ ル ム は 、 集 積 回 路 製 造 の た め の デ ュ ア ル ダ マ シ ン （ 銅 の よ う な も の ） 加 工 お よ び
サ ブ ス ト ラ ク テ ィ ブ （ substractive） 金 属 （ ア ル ミ ニ ウ ム 又 は ア ル ミ ニ ウ ム ／ タ ン グ ス テ
ン の よ う な も の ） 加 工 に 使 用 さ れ 得 る 。 本 組 成 物 は 、 所 望 の す べ て の ス ピ ン オ ン 堆 積 化 フ
ィ ル ム に 使 用 す る こ と が で き 、 参 照 に よ り 本 願 明 細 書 中 に 全 部 組 み 込 ま れ る Michael E. T
homas,“ Spin-On Stacked Films for Low ke f f  Dielectrics” , Solid State Technology
 (July 2001)に よ り 教 示 さ れ る 通 り で あ る 。 本 組 成 物 は 、 共 通 譲 受 人 の 米 国 特 許 第 6,248,
457B1号 ； 第 5,986,045号 ； 第 6,124,411号 ； お よ び 第 6,303,733号 に よ り 教 示 さ れ る よ う な
追 加 誘 電 体 を 有 す る す べ て の ス ピ ン オ ン 堆 積 化 フ ィ ル ム に 使 用 さ れ 得 る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　
　 誘 電 率 ： 誘 電 率 は 、 硬 化 さ せ た 層 の 上 に ア ル ミ ニ ウ ム の 薄 い フ ィ ル ム を コ ー テ ィ ン グ し
、 次 い で 1MHzで キ ャ パ シ タ ン ス － ボ ル ト 測 定 を 行 い 、 そ の 層 の 厚 み に 基 づ い て k値 を 計 算
す る こ と に よ り 決 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
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　 ： 屈 折 率 測 定 は 、 厚 み 測 定 と 一 緒 に J.A. Woollam M-88分 光 偏 光 解 析 器 を 使 用 し
て 行 わ れ た 。 Cauchyモ デ ル を Psiお よ び デ ル タ に つ い て の 最 大 適 合 を 計 算 す る た め に 使 用
し た 。 他 に 指 示 が な け れ ば 、 屈 折 率 は 633nmの 波 長 で 示 さ れ た （ 偏 光 解 析 の 詳 細 は 、 例 え
ば “ Spectroscopic Ellipsometry and Reflectometry” by H.G. Thompkins and William 
A. McGahan, John Wiley and Sons, Inc., 1999に 見 出 す こ と が で き る ） 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 ： Micromeretics ASAP 2000 自 動 等 温 N 2 吸 着 装 置 上 で UHP（ 超 高 純 度
工 業 ガ ス ） N 2 を 使 用 し 、 多 孔 質 試 料 の N 2 等 温 線 を 、 そ の 試 料 を 試 料 チ ュ ー ブ 内 の 液 体 N 2 バ
ス 内 に 77° kで 浸 漬 し て 測 定 し た 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 試 料 調 製 の た め そ の 材 料 を 、 標 準 的 加 工 条 件 を 使 用 し て シ リ コ ン ウ エ ハ 上 に 先 ず 堆 積 さ
せ た 。 各 試 料 に つ き 、 ３ つ の ウ エ ハ を 約 6000オ ン グ ス ト ロ ー ム の フ ィ ル ム 厚 み で 調 製 し た
。 次 い で 、 そ れ ら フ ィ ル ム を ウ エ ハ か ら カ ミ ソ リ 刃 ブ レ ー ド で 擦 る こ と に よ り 除 去 し 、 粉
末 試 料 を 生 成 さ せ た 。 こ れ ら 粉 末 試 料 を 、 そ れ ら を 秤 量 す る 前 に オ ー ブ ン 内 で 180℃ で 予
め 乾 燥 さ せ 、 そ の 粉 末 を 10nm内 径 試 料 チ ュ ー ブ 内 に 注 意 深 く 入 れ 、 次 い で 0.01 Torrで 3時
間 よ り 長 い 間 180℃ で 脱 気 さ せ た 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 そ し て 、 そ の 吸 着 お よ び 脱 着 N 2 吸 着 を 、 分 析 が 長 時 間 を 要 す る と 示 さ な い か ぎ り 5秒 平
衡 イ ン タ ー バ ル を 使 用 し て 自 動 的 に 測 定 し た 。 そ の 等 温 線 を 測 定 す る の に 要 求 さ れ る 時 間
は 、 試 料 の 質 量 、 試 料 の 孔 体 積 率 、 測 定 さ れ る デ ー タ ポ イ ン ト の 数 、 平 衡 イ ン タ ー バ ル お
よ び P/Po許 容 度 （ Pは 試 料 チ ュ ー ブ 内 の 試 料 の 作 動 圧 力 で あ る 。 Poは 装 置 外 部 の 周 辺 圧 力
で あ る ） に 比 例 し た 。 そ の 装 置 で N 2 等 温 線 を 測 定 し 、 P/Poに 対 す る N 2 を プ ロ ッ ト す る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 見 掛 け の BET（ S. Brunauer, P.H.Emmett, E.Teller; J.Am.Chem.Soc.60,309-319(1938)
に 開 示 さ れ て い る 固 体 表 面 へ の 多 層 ガ ス 吸 着 の た め の Brunauer, Emmett, Teller法 ） 比 表
面 積 は 、 N 2 吸 着 等 温 線 の 低 P/Po領 域 か ら 、 BET理 論 を 使 用 し 、 R 2 適 合 >0.9999を 与 え る BET
方 程 式 の 直 線 区 画 を 使 用 し て 計 算 し た 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 孔 体 積 率 は 、 相 対 圧 力 P/Po値 、 通 常 は P/Po～ 0.95で 吸 着 し た N 2 の 体 積 率 で あ っ て 、 圧 縮
が 完 全 で あ る と こ ろ で 等 温 線 の 平 坦 領 域 内 か ら 計 算 し た 。 た だ し 、 吸 着 し た N 2 の 密 度 は 液
体 N 2 と 同 じ で あ る こ と 、 お よ び す べ て の 孔 が 当 該 P/Poで 圧 縮 N 2 で 充 満 さ れ て い る と 仮 定 し
た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 孔 サ イ ズ 分 布 は 、 N 2 等 温 線 の 吸 着 ア ー ム か ら 、 BJH（ E.P.Barret, L.G.Joyner,P.P. Hal
enda; J.Am.Chem.Soc.,73,373-380(1951)） 理 論 を 使 用 し て 計 算 し た 。 こ れ は 、 蒸 気 圧 の
抑 圧 に 対 す る 曲 率 に つ い て の Kelvin方 程 式 、 お よ び P/Poに 対 す る 吸 着 N 2 単 層 の 厚 み を 記 述
す る Halsey方 程 式 を 使 用 し 、 P/Poに 対 す る 圧 縮 N 2 の 体 積 率 を 特 定 範 囲 の 孔 サ イ ズ の 孔 体 積
率 に 変 換 す る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 平 均 円 筒 形 状 孔 直 径 Dは 、 試 料 と 同 じ 見 掛 け BET比 表 面 積 Sa（ m 2 /g） お よ び 孔 体 積 率 Vp（
cc/g） 、 つ ま り D(nm） ＝ 4000Vp/Saを 有 す る 円 筒 形 の 直 径 と し た 。
　 ： FTIRス ペ ク ト ル を 、 Nicolet Magna 550 FTIR分 光 測 定 器 を 透 過 モ ー ド で 使 用
し て 取 得 し た 。 基 板 バ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を 未 コ ー テ ィ ン グ 基 板 で 取 得 し た 。 フ ィ
ル ム ス ペ ク ト ル を そ の 基 板 を バ ッ ク グ ラ ウ ン ド と し て 使 用 し て 取 得 し た 。 次 い で 、 フ ィ ル
ム ス ペ ク ト ル を ピ ー ク 位 置 お よ び 強 度 の 変 化 に つ い て 分 析 し た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 下 記 の 非 限 定 的 な 実 施 例 は 、 本 発 明 を 例 証 す る た め に 役 立 つ 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 本 実 施 例 は 、 反 応 性 末 端 基 を 有 す る ポ ロ ジ ェ ン で の ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 製 造 を 示 す 。 前
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駆 体 は 、 100ml丸 底 フ ラ ス コ （ マ グ ネ ッ ト 撹 拌 棒 を 含 む ） 内 に 、 10gテ ト ラ ア セ ト キ シ シ ラ
ン 、 10gメ チ ル ト リ ア セ ト キ シ シ ラ ン 、 お よ び 17gプ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル メ チ ル エ チ ル ア セ
テ ー ト （ PGMEA） を 組 合 せ る こ と に よ り 調 製 さ れ る 。 こ れ ら 成 分 を N 2 雰 囲 気 （ N 2 グ ロ ー ブ
バ ッ グ ） 内 で 組 合 せ た 。 そ の フ ラ ス コ も N 2 雰 囲 気 に 接 続 し 、 周 囲 の 水 分 が そ の 溶 液 に 入 る
こ と を 防 い だ （ 標 準 温 度 よ び 圧 力 ） 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 そ の 反 応 混 合 物 を 80℃ ま で 加 熱 し 、 そ の 後 1.5gの 水 を フ ラ ス コ に 添 加 し た 。 水 添 加 が 完
了 し た 後 、 そ の 反 応 混 合 物 を 周 囲 温 度 ま で 冷 却 し 、 そ の 後 4.26gの ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー
ル モ ノ メ チ ル エ ー テ ル （ “ PEO” ； MW550amu） を ポ ロ ジ ェ ン と し て 添 加 し 、 更 に 2時 間 撹 拌
し た 。 そ の 後 、 得 ら れ た 溶 液 を 0.2ミ ク ロ ン フ ィ ル タ ー に 通 し て ろ 過 し 、 次 の 段 階 の た め
の 前 駆 体 溶 液 マ ス タ ー バ ッ チ を 提 供 し た 。 そ し て 、 そ の 溶 液 を 一 連 の 8イ ン チ シ リ コ ン ウ
エ ハ 上 に 置 き 、 各 々 ス ピ ン チ ャ ッ ク 上 で 1000rpmで 30秒 間 ス ピ ン さ せ た 。 前 駆 体 中 の 水 の
存 在 は 、 ウ エ ハ が 最 初 の オ ー ブ ン 内 に 挿 入 さ れ る 時 ま で に 実 質 的 に 縮 合 し た フ ィ ル ム コ ー
テ ィ ン グ を も た ら す 。 最 初 の オ ー ブ ン 内 へ の 挿 入 は 、 下 記 で 説 明 す る 通 り 、 ス ピ ニ ン グ の
完 了 の 10秒 間 以 内 に 行 う 。 次 い で 、 コ ー テ ィ ン グ さ れ た 各 ウ エ ハ を 、 特 定 の 温 度 に 予 め セ
ッ ト し て 配 列 し た 一 連 の オ ー ブ ン 内 に そ れ ぞ れ 1分 間 移 し た 。 本 実 施 例 で は 、 ３ つ の オ ー
ブ ン が あ り 、 予 め セ ッ ト し た 温 度 は そ れ ぞ れ 125℃ 、 200℃ お よ び 350℃ で あ る 。 PEOは 、 各
ウ エ ハ が そ れ ら ３ つ の オ ー ブ ン の 各 々 を 通 じ て 移 動 す る 時 、 こ れ ら 連 続 的 加 熱 段 階 に よ り
除 か れ た 。 各 ウ エ ハ は 、 ３ オ ー ブ ン 段 階 的 加 熱 処 理 を 受 け た 後 に 冷 却 さ れ 、 そ し て 、 生 成
さ れ た 誘 電 体 フ ィ ル ム は 偏 光 解 析 法 を 使 用 し て 測 定 さ れ 、 そ の 厚 み お よ び 屈 折 率 が 決 定 さ
れ た 。 次 い で 、 各 フ ィ ル ム コ ー テ ィ ン グ さ れ た ウ エ ハ を 425℃ で 1時 間 、 流 動 窒 素 下 で 更 に
硬 化 さ せ た 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 そ の フ ィ ル ム は 、 6770Å の 硬 化 厚 み お よ び 1.230の 硬 化 反 射 率 を 有 す る 。 生 成 さ れ た 硬
化 フ ィ ル ム は 、 約 10%の Δ k%を 有 す る （ 下 記 の エ ン ト リ ー １ を 参 照 さ れ た い ） 。 そ の 表 中
、 フ ィ ル ム の キ ャ パ シ タ ン ス は 周 囲 条 件 （ 部 屋 の 温 度 お よ び 湿 度 ） 下 で 測 定 さ れ た 。 周 囲
キ ャ パ シ タ ン ス 値 に 基 づ く 誘 電 率 を k周 囲 と 呼 ぶ 。 フ ィ ル ム の キ ャ パ シ タ ン ス は 、 吸 着 し
た 水 分 を 飛 ば す た め に ウ エ ハ を ホ ッ ト プ レ ー ト 中 で 200℃ で 2分 間 加 熱 し た 後 、 再 度 測 定 し
た 。 脱 水 分 キ ャ パ シ タ ン ス に 基 づ く 誘 電 率 を k脱 ガ ス と 呼 ぶ 。 Δ k%＝ （ k周 囲 － k脱 ガ ス ） /
k周 囲 × 100%か ら 計 算 さ れ る そ れ ら ２ つ の k値 の 差 は 、 所 定 の フ ィ ル ム の 疎 水 性 の 表 示 の １
つ で あ る 。 様 々 な 量 （ エ ン ト リ ー ２ お よ び ３ に つ い て そ れ ぞ れ 5.43gお よ び 5.04g） の PEO
を 添 加 し 、 異 な る 誘 電 率 の ナ ノ 多 孔 質 フ ィ ル ム を 生 成 し た と こ ろ 、 そ の Δ k%は 10%を 越 え
た （ 下 記 の 表 の エ ン ト リ ー ２ お よ び ３ を 見 よ ） 。 硬 化 さ せ た フ ィ ル ム も FTIRを 使 用 し て ケ
イ 素 メ チ ル （ SiC、 ν ： 1277.4cm - 1 ） － 対 － 酸 化 ケ イ 素 （ SiO、 ν ： 1055.0cm - 1 ） 面 積 比 を
決 定 し た 。 一 般 に 、 そ の SiC/SiO比 は 、 0.0250～ 0.0264の 範 囲 に あ る と 考 え ら れ る 。 そ の
平 均 孔 サ イ ズ 直 径 は 2.1～ 2.2nmで あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　
　 本 実 施 例 は 、 ポ リ （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） ジ メ チ ル エ ー テ ル （ “ DMEPEO” ； MW500 amu
） を ポ ロ ジ ェ ン と し て 使 用 す る 以 外 は 、 実 施 例 １ の 繰 り 返 し で あ る 。 本 実 施 例 は 、 よ り 疎
水 性 の フ ィ ル ム が 得 ら れ る こ と を 示 す 。 １ つ の 例 で は 、 少 量 の メ チ ル ト リ ア セ ト キ シ シ ラ
ン （ MTAS、 2%、 エ ン ト リ ー ６ を 参 照 さ れ た い ） を 溶 液 に 加 え 、 in-situ表 面 改 変 剤 と し て
表 面 の 親 和 性 を 小 さ く す る た め に 利 用 し た 。 フ ィ ル ム を 1000rpmま た は 1500rpmで の ス ピ ン
コ ー テ ィ ン グ に よ り ウ エ ハ 上 に 堆 積 さ せ た 。 ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ の 後 、 フ ィ ル ム を ３ つ の
ホ ッ ト プ レ ー ト 内 で 、 125℃ 、 200℃ お よ び 350℃ の 温 度 で 各 々 1分 間 加 熱 し た 。 ベ ー ク 後 、
フ ィ ル ム を 流 体 窒 素 下 で 425℃ で 1時 間 硬 化 さ せ た 。 硬 化 後 の フ ィ ル ム の k、 R.I.お よ び SiC
/SiO比 の 結 果 は 、 下 記 の 表 に 列 記 さ れ て い る 。 そ の Δ k%値 は 8.5%よ り 小 さ く 、 SiC/SiO比
は 0.0282± 0.0001で あ る こ と が 示 さ れ る （ エ ン ト リ ー ４ ～ ５ を 参 照 さ れ た い ） 。 別 に MTAS
（ 2%） が 添 加 さ れ た 場 合 、 得 ら れ た フ ィ ル ム は 、 2.2%の Δ k%値 を 有 す る 、 よ り 有 意 に 疎 水
性 で あ っ た （ エ ン ト リ ー ６ を 参 照 さ れ た い ） 。
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【 ０ ０ ８ １ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ８ ２ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ８ ３ 】
　 本 発 明 は 、 好 ま し い 態 様 へ の 参 照 で 詳 し く 示 さ れ 且 つ 記 載 さ れ て い る が 、 当 業 者 は 、 様
々 な 変 更 お よ び 修 飾 が 本 発 明 の 精 神 お よ び 範 囲 か ら 逸 脱 す る こ と な く 成 さ れ 得 る こ と を 容
易 に 認 識 す る で あ ろ う 。 特 許 請 求 の 範 囲 は 、 開 示 さ れ た 態 様 、 上 に 開 示 さ れ て い る そ れ ら
の 代 替 物 お よ び そ れ ら の す べ て の 均 等 物 を 網 羅 す る よ う に 解 釈 さ れ る こ と が 意 図 さ れ て い
る 。
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 17年 3月 15日 (2005.3.15)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 全 文
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 誘 電 体 フ ィ ル ム を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、
(a)　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー ； オ ニ ウ ム 化 合 物 お よ び 求 核 性 物 質 か ら な る 群 よ り 選 択 さ
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れ る 金 属 イ オ ン 不 含 有 触 媒 ； お よ び 該 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン を
含 ん で な る 組 成 物 を 調 製 す る こ と ；
(b)　 該 組 成 物 で 基 体 を コ ー テ ィ ン グ し て フ ィ ル ム を 形 成 す る こ と ；
(c)　 該 組 成 物 を 架 橋 さ せ て ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 生 成 す る こ と ； お よ び
(d)　 該 ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 、 実 質 的 に す べ て の 前 記 ポ ロ ジ ェ ン を 除 去 す る の に 有 効 な 温 度
お よ び 期 間 で 加 熱 す る こ と ；
を 含 ん で な る 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 組 成 物 は 、 該 組 成 物 の 架 橋 を 促 進 す る 非 金 属 求 核 性 添 加 物 を 更 に 含 ん で な る 、 請 求
項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 組 成 物 は 、 前 記 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー 中 の 前 記 Si原 子 に 対 す る 水 の モ ル 比 に し て
約 0.1:1～ 約 50:1の 水 を 更 に 含 ん で な る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 追 加 の ポ ロ ジ ェ ン を 更 に 含 ん で な り 、 該 追 加 ポ ロ ジ ェ ン は 、 約 150℃ ～ 約 450℃ の 沸 点 、
昇 華 点 ま た は 分 解 温 度 を 有 す る 、 請 求 項 １ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 請 求 項 １ の 方 法 に よ り 基 体 上 に 生 成 さ れ た ナ ノ 多 孔 質 誘 電 体 フ ィ ル ム 。
【 請 求 項 ６ 】
　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー 、 ポ ロ ジ ェ ン 、 お よ び を 含 ん で な る 組 成
物 で あ っ て 、 該 ポ ロ ジ ェ ン は 、 該 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い も の で あ り ポ
リ （ ア ル キ レ ン ） ジ エ ー テ ル 、 ポ リ （ ア リ ー レ ン ） ジ エ ー テ ル 、 ポ リ （ サ イ ク リ ッ ク グ リ
コ ー ル ） ジ エ ー テ ル 、 ク ラ ウ ン エ ー テ ル 、 ポ リ カ プ ロ ラ ク ト ン 、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ
た ポ リ ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド 、 完 全 に 末 端 キ ャ ッ プ さ れ た ポ リ ア リ ー レ ン オ キ サ イ ド 、 ポ
リ ノ ル ベ ン 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 組 成 物 。
【 請 求 項 ７ 】
　 多 孔 質 シ リ カ フ ィ ル ム の 孔 サ イ ズ を コ ン ト ロ ー ル す る 方 法 で あ っ て 、
(a)　 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー ； オ ニ ウ ム 化 合 物 お よ び 求 核 性 物 質 か ら な る 群 よ り 選 択 さ
れ る 金 属 イ オ ン 不 含 有 触 媒 ； お よ び ポ ロ ジ ェ ン を 含 ん で な る 組 成 物 を 調 製 す る こ と ；
(b)　 該 組 成 物 で 基 体 を コ ー テ ィ ン グ し て フ ィ ル ム を 形 成 す る こ と ；
(c)　 該 組 成 物 を 架 橋 さ せ て ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 生 成 す る こ と ； お よ び
(d)　 該 ゲ ル 化 フ ィ ル ム を 、 実 質 的 に す べ て の 前 記 ポ ロ ジ ェ ン を 除 去 す る の に 有 効 な 温 度
お よ び 期 間 で 加 熱 す る こ と ；
を 含 ん で な り 、 且 つ 該 ケ イ 素 含 有 プ レ ポ リ マ ー に 結 合 し な い ポ ロ ジ ェ ン を 使 用 す る こ と を
含 ん で な る 方 法 。
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