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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔質膜中の孔を封孔する方法であって、
　前記多孔質膜を有する被封孔処理体が収容された処理容器内に第１の材料を供給する第
１の工程を含み、
　前記第１の材料は、下記一般式（２）または下記一般式（４）で表される、炭素原子数
が６以上の非芳香族フルオロカーボンを含むことを特徴とする多孔質膜封孔方法。
　ＣＲ４

３（Ｏ（ＣＲ５
２）ｍ）ｎＯＣＲ６

３　・・・・・（２）
（ここで、式（２）中、複数存在するＲ４は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、複数存在するＲ５は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２で
あり、複数存在するＲ６は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２である。
ｎは１以上１５以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎとｍを乗じた数は
４以上１５以下である。）

【化７】

（ここで、式（４）中、複数存在するＲ８は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
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ＨＦ２であり、ｎは２以上１７以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎと
ｍを乗じた数は６以上１７以下である。）
【請求項２】
　前記第１の工程において、
　前記第１の材料は前記処理容器内にガス状態で導入され、
　前記第１の材料が前記多孔質膜中の孔を封孔することを特徴とする、請求項１に記載の
多孔質膜封孔方法。
【請求項３】
　前記第１の工程において、
　前記第１の材料は前記処理容器内に液体状態で導入され、
　前記第１の材料が前記多孔質膜中の孔を封孔することを特徴とする、請求項１に記載の
多孔質膜封孔方法。
【請求項４】
　エッチングガスによりプラズマを生成する第２の工程をさらに含むことを特徴とする、
請求項１ないし請求項３のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔方法。
【請求項５】
　前記第２の工程は、前記第１の工程の後に行われ、
　前記第２の工程において、前記第１の材料がエッチングガスとして作用することを特徴
とする、請求項４に記載の多孔質膜封孔方法。
【請求項６】
　前記処理容器内の温度を上昇させ、および／または、前記処理容器内の圧力を低下させ
ることにより、前記第１の材料を前記多孔質膜中の孔から除去する第３の工程をさらに含
むことを特徴とする、請求項１ないし請求項５のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔方法
。
【請求項７】
　前記第１の材料は環状構造を有し、２５℃の温度における蒸気圧が０．０５Ｔｏｒｒ以
上２５Ｔｏｒｒ以下であることを特徴とする、請求項１ないし請求項６のいずれか１項に
記載の多孔質膜封孔方法。
【請求項８】
　前記第１の材料は直鎖または分岐構造を有し、２５℃の温度における蒸気圧が０．０５
Ｔｏｒｒ以上４０Ｔｏｒｒ以下であることを特徴とする、請求項１ないし請求項６のいず
れか１項に記載の多孔質膜封孔方法
【請求項９】
　前記第１の材料は、－５０℃から－２０℃の温度範囲における蒸気圧が０．０００１Ｔ
ｏｒｒ以上０．１Ｔｏｒｒ以下であることを特徴とする、請求項１ないし請求項８のいず
れか１項に記載の多孔質膜封孔方法。
【請求項１０】
　前記第１の材料は、標準沸点が１００℃以上４００℃以下であることを特徴とする、請
求項１ないし請求項９のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔方法。
【請求項１１】
　前記第１の材料は、前記第１の材料の一分子中に含有される合計原子数のうち０％以上
２０％以下が水素原子であることを特徴とする、請求項１ないし請求項１０のいずれか１
項に記載の多孔質膜封孔方法。
【請求項１２】
　前記第１の材料は、前記第１の材料の分子量のうち０％以上５％以下が水素原子の原子
量であることを特徴とする、請求項１ないし請求項１１のいずれか１項に記載の多孔質膜
封孔方法。
【請求項１３】
　前記第１の材料は、前記多孔質膜上における接触角が０度より大きく、５度以下である
ことを特徴とする、請求項１ないし請求項１２のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔方法
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。
【請求項１４】
　前記第１の材料は、パーフルオロトリグリム、パーフルオロテトラグリム、パーフルオ
ロペンタグリム、パーフルオロ－１５－クラウン－５－エーテル、およびヘキサフルオロ
プロピレンオキサイドトリマーよりなる群から選択される少なくとも１種の化合物である
、請求項１ないし請求項１３のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔方法。
【請求項１５】
　前記第１の材料は、純度が９９．９重量％以上１００重量％以下であり、水を０％以上
０．１％以下含有することを特徴とする、請求項１ないし請求項１４のいずれか１項に記
載の多孔質膜封孔方法。
【請求項１６】
　下記一般式（２）または下記一般式（４）で表される、炭素原子数６以上の非芳香族フ
ルオロカーボンを含むことを特徴とする、多孔質膜封孔用材料。
　ＣＲ４

３（Ｏ（ＣＲ５
２）ｍ）ｎＯＣＲ６

３　・・・・・（２）
（ここで、式（２）中、複数存在するＲ４は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、複数存在するＲ５は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２で
あり、複数存在するＲ６は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２である。
ｎは１以上１５以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎとｍを乗じた数は
４以上１５以下である。）
【化８】

（ここで、式（４）中、複数存在するＲ８は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、ｎは２以上１７以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎと
ｍを乗じた数は６以上１７以下である。）
【請求項１７】
　エッチング工程に用いられることを特徴とする、請求項１６に記載の多孔質膜封孔用材
料。
【請求項１８】
　環状構造を有し、２５℃における蒸気圧が０．０５Ｔｏｒｒ以上２５Ｔｏｒｒ以下であ
ることを特徴とする、請求項１６または請求項１７に記載の多孔質膜封孔用材料。
【請求項１９】
　直鎖または分岐鎖構造を有し、２５℃における蒸気圧が０．０７５Ｔｏｒｒ以上４０Ｔ
ｏｒｒ以下であることを特徴とする、請求項１６または請求項１７に記載の多孔質膜封孔
用材料。
【請求項２０】
　－５０℃～－２０℃の温度範囲における蒸気圧が０．０００１Ｔｏｒｒ以上０．１Ｔｏ
ｒｒ以下であることを特徴とする、請求項１６ないし請求項１９のいずれか１項に記載の
多孔質膜封孔用材料。
【請求項２１】
　標準沸点が１００℃以上４００℃以下であることを特徴とする、請求項１６ないし請求
項２０のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔用材料。
【請求項２２】
　一分子中に含有される合計原子数のうち０％以上２０％以下が水素原子であることを特
徴とする、請求項１６ないし請求項２１のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔用材料。
【請求項２３】
　分子量のうち０％以上５％以下が水素原子の原子量であることを特徴とする、請求項１
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６ないし請求項２２のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔用材料。
【請求項２４】
　多孔質膜上における接触角が０度より大きく、５度以下である、請求項１６ないし請求
項２３のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔用材料。
【請求項２５】
　パーフルオロトリグリム、パーフルオロテトラグリム、パーフルオロペンタグリム、パ
ーフルオロ－１５－クラウン－５－エーテル、およびヘキサフルオロプロピレンオキサイ
ドトリマーよりなる群から選択される少なくとも１種の化合物である、請求項１６ないし
請求項２４のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔用材料。
【請求項２６】
　純度が９９．９重量％以上１００重量％以下であり、水を０％以上０．１％以下含有す
ることを特徴とする、請求項１６ないし請求項２５のいずれか１項に記載の多孔質膜封孔
用材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔質膜封孔方法および多孔質膜封孔用材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多孔質膜は、水処理、バイオ、食品、化粧料、医療、診断、半導体、理化学分析等の多
くの分野で用いられている。しかしながら、多孔質膜は機械的強度が弱く、加工の際にダ
メージを受ける場合が多い。
【０００３】
　半導体の分野においては、次世代半導体向けに低誘電率層間絶縁膜材料(以下、「Ｌｏ
ｗ－ｋ膜」という。）が開発されている。Ｌｏｗ－ｋ膜とは、４．０よりも低い比誘電率
を有する膜の総称のことをいう。Ｌｏｗ－ｋ膜の比誘電率をできる限り低減させるために
は、空孔を多く含んだ多孔質膜とすることが必要である。しかしながら、空孔を導入する
と弾性率や硬さといった機械的強度は空孔量に比例して著しく低下するため、プラズマエ
ッチングによりダメージを受けやすく、プロセス中に剥離するなどの問題が生じやすい。
このように、半導体の分野では、Ｌｏｗ－ｋ膜の低誘電率化とプロセス耐性の両立が課題
となっていた。
【０００４】
　そこで、多孔質膜表面の処理を可能にしつつ、過剰な損傷から保護するために、多孔質
膜の孔に化合物を凝縮させ、孔を保護してエッチングすることによりダメージを軽減する
方法が提案されている（例えば、特許文献１参照）。しかしながら、この方法では化合物
を凝縮させるための処理を行う温度範囲が狭く、またその温度範囲が低温域であるため、
反応の制御が困難であり、冷却のための装置も大がかりなものとなる。
【０００５】
　特許文献１に示すような多孔質膜の孔に化合物を凝縮させる方法は極低温で行われる。
このため液体窒素を冷媒として使用し、極低温に対応し得る処理装置を使用することが必
要となる。そこで、極低温機構を必要としない多孔質膜のエッチング方法が提案されてい
る（例えば、特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１５－６１０７３号公報
【特許文献２】特開２０１６－２０７７６８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
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　上記特許文献２に開示される方法では、孔に凝縮させる化合物としてＣ６Ｆ６等の芳香
族系フルオロカーボンを使用している。しかしながら、これらの芳香族系フルオロカーボ
ンは蒸気圧が高く、すなわち凝縮が起きる温度は低くなる。このため、比較的高い温度に
おいては多孔質膜の孔への凝縮が不十分となる。このため、従来よりも高温で多孔質膜の
孔へ十分に凝縮されて封孔し得る材料、および改善された多孔質膜の封孔方法が望まれて
いる。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　封孔処理をした多孔質膜をエッチングする場合、多孔質膜の孔内が十分に封孔されてい
ることが望ましいが、封孔される材料が多孔質膜の表面上にも液体状態で存在するとエッ
チング工程に悪影響を及ぼす。よって、エッチングを実施する温度は、所定の圧力下にお
いて、封孔される材料が多孔質膜の孔内に毛細管凝縮により凝縮する温度以下であって、
該材料が液化する温度以上の温度条件下とすることが望ましい。また、エッチングに好適
な温度の範囲は、広い方がエッチング条件の制御が容易である。上記により、所定の圧力
下、多孔質膜を封孔する材料の液化温度と、該材料が毛細管凝縮により多孔質膜の孔内に
凝縮する温度との差が大きい化合物が多孔質膜の封孔用材料として好適である。
【０００９】
　そこで本発明者らは、蒸気圧、沸点および多孔質膜上における該化合物の接触角に着目
し、該接触角が小さい方が液化温度と毛細管凝縮が起こる温度との温度差が大きくなり、
蒸気圧曲線と接触角などの知見から、多孔質膜の封孔用材料として好適な化合物及び多孔
質膜封孔方法を見出した。
【００１０】
　本発明は上述の課題の少なくとも一部を解決するためになされたものであり、以下の態
様または適用例として実現することができる。
【００１１】
　［適用例１］
　本発明に係る多孔質膜封孔方法の一態様は、
　多孔質膜中の孔を封孔する方法であって、
　前記多孔質膜を有する被封孔処理体が収容された処理容器内に第１の材料を供給する第
１の工程を含み、
　前記第１の材料は、炭素原子数が６以上の非芳香族フルオロカーボンを含むことを特徴
とする。
【００１２】
　かかる適用例によれば、炭素原子数が６以上の非芳香族フルオロカーボンを含む第１の
材料が多孔質膜の孔内に浸入し、多孔質膜の孔が封孔される。
【００１３】
　［適用例２］
　適用例１の多孔質膜封孔方法における前記第１の工程において、
　前記第１の材料は前記処理容器内にガス状態で導入され、前記第１の材料が前記多孔質
膜中の孔を封孔することができる。
【００１４】
　かかる適用例によれば、第１の材料がガス状態で導入されることから、処理容器内で均
一に第１の材料ガスが分散する。分散した第１の材料ガスは毛細管凝縮現象により多孔質
膜の孔内に浸入し、均一な封孔処理を行うことができる。
【００１５】
　［適用例３］
　適用例１または適用例２の多孔質膜封孔方法における前記第１の工程において、
　前記第１の材料は前記処理容器内に液体状態で導入され、前記第１の材料が前記多孔質
膜中の孔を封孔することができる。
【００１６】
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　かかる適用例によれば、第１の材料を気化させることなく、液体状態で導入できる。供
給された第1の材料（液体）は毛細管現象により多孔質膜の孔内に浸入し、封孔処理を行
うことができる。
【００１７】
　［適用例４］
　適用例１ないし適用例３のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　エッチングガスによりプラズマを生成する第２の工程をさらに含むことができる。
【００１８】
　かかる適用例によれば、多孔質膜の孔に第1の材料が浸入し封孔された状態でプラズマ
エッチングを実施することができる。よって、多孔質膜へのダメージの少ないエッチング
を行うことができる。
【００１９】
　［適用例５］
　適用例４の多孔質膜封孔方法において、
　前記第２の工程は、前記第１の工程の後に行われ、前記第２の工程において、前記第１
の材料がエッチングガスとして作用することができる。
【００２０】
　第１の工程を経ることにより、多孔質膜の孔が第１の材料によって封孔されるので、多
孔質膜の機械的強度が向上する。これにより、多孔質膜へのダメージの少ないエッチング
を行うことができる。また、第２の工程においてエッチングが行われると、多孔質膜のう
ちエッチングにより露出した面の孔が開孔する。プラズマ条件下で、開孔部から孔を封孔
していた第1の材料が気化、分散すると、第１の材料はエッチングガスとしても作用する
ことができる。
【００２１】
　［適用例６］
　適用例１ないし適用例５のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記処理容器内の温度を上昇させ、および／または、前記処理容器内の圧力を低下させ
ることにより、前記第１の材料を前記多孔質膜中の孔から除去する第３の工程をさらに含
むことができる。
【００２２】
　かかる適用例によれば、第３の工程により、第１の材料が蒸発し、多孔質膜の孔から除
去され、多孔質膜を次のプロセスに供することができる。なお、第３の工程終了後、再び
第１の工程から繰り返し実行しても良い。
【００２３】
　［適用例７］
　適用例１ないし適用例６のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は環状構造を有し、２５℃の温度における蒸気圧が０．０５Ｔｏｒｒ以
上２５Ｔｏｒｒ以下であることができる。
【００２４】
　かかる適用例によれば、第１の工程を実施する温度において、第１の材料が多孔質膜の
孔内に浸入し凝縮しやすい。よって多孔質膜の封孔が起きやすくなる。
【００２５】
　［適用例８］
　　適用例１ないし適用例６のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は直鎖または分岐構造を有し、２５℃の温度における蒸気圧が０．０５
Ｔｏｒｒ以上４０Ｔｏｒｒ以下であることができる。
【００２６】
　かかる適用例によれば、第1の工程を実施する温度において、第1の材料が多孔質膜の孔
内に浸入し凝縮しやすい。第1の材料が直鎖または分岐構造である場合には、その分子の
立体構造の自由度が大きく、環状構造である場合よりも多孔質膜の微細な孔内への浸入・
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凝縮に好適である。
【００２７】
　［適用例９］
　適用例１ないし適用例８のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は、－５０℃から－２０℃の温度範囲における蒸気圧が０．０００１Ｔ
ｏｒｒ以上０．１Ｔｏｒｒ以下であることができる。
【００２８】
　かかる適用例によれば、多孔質膜の孔内に浸入・凝縮した第１の材料が孔内に残存した
状態でエッチングを実施することができる。
【００２９】
　［適用例１０］
　適用例１ないし適用例９のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は、標準沸点が１００℃以上４００℃以下であることができる。ここで
標準沸点とは、第１の材料の蒸気圧が大気圧（１０１３２５Ｐａ）と等しくなる温度をい
う。
【００３０】
　［適用例１１］
　適用例１ないし適用例１０のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は、前記第１の材料の一分子中に含有される合計原子数のうち０％以上
２０％以下が水素原子であることができる。
【００３１】
　［適用例１２］
　適用例１ないし適用例１１のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は、前記第１の材料の分子量のうち０％以上５％以下が水素原子の原子
量であることができる。
【００３２】
　かかる適用例によれば、水素原子が第１の材料中に含まれる割合が比較的少ない。この
ため第１の材料による多孔質膜の還元が起きにくく、デバイスに与えるダメージを抑制す
ることができる。
【００３３】
　［適用例１３］
　適用例１ないし適用例１２のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は、１以上の酸素原子および／または窒素原子を含有することができる
。
【００３４】
　［適用例１４］
　適用例１ないし適用例１３のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は、前記多孔質膜上における接触角が０度より大きく、５度以下である
ことができる。
【００３５】
　かかる適用例によれば、第１の材料が毛細管現象により多孔質膜の孔内に浸入しやすい
。
【００３６】
　［適用例１５］
　適用例１ないし適用例１４のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は、下記一般式（１）ないし一般式（４）のいずれかの一般式で表され
る化合物であることができる。
　ＣＲ１

３（ＣＲ２
２）ｎＣＲ３

３　・・・・・（１）
（ここで、式（１）中、複数存在するＲ１は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３または
ＣＨＦ２であり、複数存在するＲ２は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ
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２であり、複数存在するＲ３は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２であ
る。nは４以上１５以下の整数である。）
　ＣＲ４

３（Ｏ（ＣＲ５
２）ｍ）ｎＯＣＲ６

３　・・・・・（２）
（ここで、式（２）中、複数存在するＲ４は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、複数存在するＲ５は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２で
あり、複数存在するＲ６は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２である。
ｎは１以上１５以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎとｍを乗じた数は
４以上１５以下である。）
【化１】

（ここで、式（３）中、複数存在するＲ７は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、ｎは６以上１７以下の整数である。）

【化２】

（ここで、式（４）中、複数存在するＲ８は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、ｎは２以上１７以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎと
ｍを乗じた数は６以上１７以下である。）
【００３７】
　［適用例１６］
　適用例１ないし適用例１４のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は、パーフルオロトリブチルアミン、パーフルオロトリペンチルアミン
、パーフルオロトリプロピルアミン、パーフルオロデカリン、パーフルオロテトラデカハ
イドロフェナントレン、パーフルオロオクタン、パーフルオロノナン、パーフルオロデカ
ン、パーフルオロウンデカン、パーフルオロトリグリム、パーフルオロテトラグリム、パ
ーフルオロペンタグリム、パーフルオロ－１，４－ジメチルシクロヘキサン、パーフルオ
ロ－１，３，５－トリメチルシクロヘキサン、パーフルオロ－１，２，４，５－テトラメ
チルシクロヘキサン、パーフルオロ－１５－クラウン－５－エーテル、およびヘキサフル
オロプロピレンオキサイドトリマーよりなる群から選択される少なくとも１種の化合物で
あることができる。
【００３８】
　［適用例１７］
　適用例１ないし適用例１６のいずれか１例の多孔質膜封孔方法において、
　前記第１の材料は、純度が９９．９重量％以上１００重量％以下であり、水を０％以上
０．１％以下含有することができる。
【００３９】
　かかる適用例によれば、純度が９９．９重量％以上１００重量％以下であり、水を０％
以上０．１％以下含有する炭素原子数６以上の非芳香族フルオロカーボンを使用すること
で、プラズマにより励起された酸素ラジカル、ＯＨラジカル等の活性種に起因する、多孔
質膜および多孔質膜を含むデバイスへのダメージを低減することができる。
【００４０】
　［適用例１８］
　本発明に係る多孔質膜封孔用材料の一態様は、
　炭素原子数６以上の非芳香族フルオロカーボンを含むことを特徴とする。
【００４１】
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　かかる適用例によれば、炭素原子数が６以上の非芳香族フルオロカーボンを含む多孔質
膜封孔用材料が多孔質膜の孔内に浸入し、多孔質膜の孔が封孔される。
【００４２】
　［適用例１９］
　適用例１８の多孔質膜封孔用材料は、エッチング工程に用いられることができる。
【００４３】
　かかる適用例によれば、前記多孔質膜封孔用材料は毛細管凝縮現象により多孔質膜の孔
内に浸入し、孔を封孔することができるので、該多孔質膜のエッチング工程におけるダメ
ージを低減することができる。
【００４４】
　［適用例２０］
　適用例１８または適用例１９の多孔質膜封孔用材料は、環状構造を有し、２５℃の温度
における蒸気圧が０．０５Ｔｏｒｒ以上２５Ｔｏｒｒ以下であることができる。
【００４５】
　かかる適用例によれば、多孔質膜の膜を封孔する温度において、多孔質膜封孔用材料が
多孔質膜の孔内に浸入し凝縮しやすい。よって、多孔質膜の封孔が起きやすくなる。
【００４６】
　［適用例２１］
　適用例１８または適用例１９の多孔質膜封孔用材料は、直鎖または分岐構造を有し、２
５℃の温度における蒸気圧が０．０５Ｔｏｒｒ以上４０Ｔｏｒｒ以下であることができる
。
【００４７】
　かかる適用例によれば、多孔質膜の膜を封孔する温度において、前記多孔質膜封孔用材
料が多孔質膜の孔内に浸入し凝縮しやすい。前記多孔質膜封孔用材料が直鎖または分岐構
造である場合には、その分子の立体構造の自由度が高く、環状構造である場合よりも多孔
質膜の微細な孔内への浸入・凝縮に好適である。
【００４８】
　［適用例２２］
　適用例１８ないし適用例２１のいずれか１例の多孔質膜封孔用材料は、－５０℃から－
２０℃の温度範囲における蒸気圧が０．０００１Ｔｏｒｒ以上０．１Ｔｏｒｒ以下である
ことができる。
【００４９】
　かかる適用例によれば、多孔質膜封孔用材料が多孔質膜を封孔した状態のままエッチン
グを実施することができる。
【００５０】
　［適用例２３］
　適用例１８ないし適用例２２のいずれか１例の多孔質膜封孔用材料は、標準沸点が１０
０℃以上４００℃以下であることができる。
【００５１】
　［適用例２４］
　適用例１８ないし適用例２３のいずれか１例の多孔質膜封孔用材料は、その一分子中に
含有される合計原子数のうち０％以上２０％以下が水素原子であることができる。
【００５２】
　かかる適用例によれば、多孔質膜封孔用材料中に含まれる水素原子の割合が少ないため
、多孔質膜封孔用材料による多孔質膜の還元が起きにくく、デバイスに与えるダメージを
抑制することができる。
【００５３】
　［適用例２５］
　適用例１８ないし適用例２４のいずれか１例の多孔質膜封孔用材料は、その分子量のう
ち０％以上５％以下が水素原子の原子量であることができる。
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【００５４】
　［適用例２６］
　適用例１８ないし適用例２５のいずれか１例の多孔質膜封孔用材料は、１以上の酸素原
子および／または窒素原子を含有することができる。
【００５５】
　［適用例２７］
　適用例１８ないし適用例２６のいずれか１例の多孔質膜封孔用材料は、前記多孔質膜上
における接触角が０度より大きく、５度以下であることができる。
【００５６】
　かかる適用例によれば、多孔質膜封孔用材料が毛細管現象により多孔質膜の孔内に浸入
しやすい。
【００５７】
　［適用例２８］
　適用例１８ないし適用例２７のいずれか１例の多孔質膜封孔用材料は、下記一般式（１
）ないし一般式（４）のいずれかの一般式で表される化合物であることができる。
　ＣＲ１

３（ＣＲ２
２）ｎＣＲ３

３　・・・・・（１）
（ここで、式（１）中、複数存在するＲ１は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３または
ＣＨＦ２であり、複数存在するＲ２は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ

２であり、複数存在するＲ３は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２であ
る。nは４以上１５以下の整数である。）
　ＣＲ４

３（Ｏ（ＣＲ５
２）ｍ）ｎＯＣＲ６

３　・・・・・（２）
（ここで、式（２）中、複数存在するＲ４は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、複数存在するＲ５は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２で
あり、
複数存在するＲ６は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２である。ｎは１
以上１５以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎとｍを乗じた数は４以上
１５以下である。）
【化３】

（ここで、式（３）中、複数存在するＲ７は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、ｎは６以上１７以下の整数である。）
【化４】

（ここで、式（４）中、複数存在するＲ８は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、ｎは２以上１７以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎと
ｍを乗じた数は６以上１７以下である。）
【００５８】
　［適用例２９］
　適用例１８ないし適用例２７のいずれか１例の多孔質膜封孔用材料は、パーフルオロト
リブチルアミン、パーフルオロトリペンチルアミン、パーフルオロトリプロピルアミン、
パーフルオロデカリン、パーフルオロテトラデカハイドロフェナントレン、パーフルオロ
オクタン、パーフルオロノナン、パーフルオロデカン、パーフルオロウンデカン、パーフ
ルオロトリグリム、パーフルオロテトラグリム、パーフルオロペンタグリム、パーフルオ
ロ－１，４－ジメチルシクロヘキサン、パーフルオロ－１，３，５－トリメチルシクロヘ
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キサン、パーフルオロ－１，２，４，５－テトラメチルシクロヘキサン、パーフルオロ－
１５－クラウン－５－エーテル、およびヘキサフルオロプロピレンオキサイドトリマーよ
りなる群から選択される少なくとも１種の化合物であることができる。
【００５９】
　［適用例３０］
　適用例１８ないし適用例２９のいずれか１例の多孔質膜封孔用材料は、純度が９９．９
重量％以上１００重量％以下であり、水を０％以上０．１％以下含有することができる。
【００６０】
　かかる適用例によれば、純度が９９．９重量％以上１００重量％以下であり、水を０％
以上０．１％以下含有する多孔質膜封孔用材料を使用することで、プラズマにより励起さ
れた酸素ラジカル、ＯＨラジカル等の活性種に起因する、多孔質膜および多孔質膜を含む
デバイスへのダメージを低減することができる。
【発明の効果】
【００６１】
　本発明に係る多孔質膜封孔方法によれば、炭素原子数が６以上の非芳香族フルオロカー
ボンである第１の材料を、多孔質膜を有する被封孔処理隊が収容された処理容器内に供給
することにより、前記第１の材料が多孔質膜の孔内に浸入し、孔を封孔する。第1の材料
により封孔することで、多孔質膜へのダメージが少ないエッチングを行うことができる。
【図面の簡単な説明】
【００６２】
【図１】本実施形態に係る多孔質膜封孔方法の概念の説明図である。
【図２】本実施形態で好適に用いられる多孔質膜封孔装置の概略構成図である。
【図３】本実施形態に係る多孔質膜封孔方法のフローを示す図である。
【図４】実施例で使用した各材料の蒸気圧曲線である。
【図５】実施例で使用した各材料の蒸気圧曲線である。
【図６】本実施例で用いられる多孔質膜封孔装置の概略構成図である。
【発明を実施するための形態】
【００６３】
　以下、本発明に係る好適な実施形態について詳細に説明する。なお、本発明は、以下に
記載された実施形態のみに限定されるものではなく、本発明の要旨を変更しない範囲にお
いて実施される各種の変形例も含むものとして理解されるべきである。
【００６４】
　１．多孔質膜封孔方法
　本実施形態に係る多孔質膜封孔方法は、多孔質膜を有する被封孔処理体が収容された処
理容器内に第１の材料を供給する第１の工程を含む方法であって、前記第１の材料は炭素
原子数が６以上の非芳香族フルオロカーボンであることを特徴とする。また、本実施形態
に係る多孔質膜封孔方法では、エッチングガスによりプラズマを生成する第２の工程；前
記第１の材料を多孔質膜中の孔から除去する第３の工程；を必要に応じてさらに含んでも
よい。第３の工程終了後、再び第１の工程から繰り返して実行しても良い。
【００６５】
　本実施形態に係る多孔質膜封孔方法は、多孔質膜を有する被封孔処理体（例えばフィル
ター材料、多孔質フィルム、Ｌｏｗ－ｋ膜等)の孔の封孔に使用することができ、水処理
、半導体、食品等の分野において好適に使用することができる。
【００６６】
　被封孔処理体は、特に限定されず、基板上に支持された多孔質膜の形態をとってもよく
、自立した多孔質膜であってもよい。また、多孔質膜は、膜内で各孔が独立して存在して
もよく、膜内で孔同士が部分的あるいは完全に相互接続されていてもよい。多孔質膜の孔
の大きさは、特に限定されるものではないが、通常、直径０．１～５０００ｎｍである。
多孔質膜がＬｏｗ－ｋ膜である場合には、孔の大きさは、直径０．１～１００ｎｍである
ことが好ましい。
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【００６７】
　本実施形態に係る多孔質膜封孔方法の概念について、図面を参照しながら説明する。本
実施形態に係る多孔質膜封孔方法の概念の説明図を図１に示す。図１（Ａ）は、第１の工
程前の被封孔処理体１１を示している。図１（Ａ）に示すように、被封孔処理体１１は、
例えば基板１３の上方に複数の孔１５を有する多孔質膜１４を備えている。
【００６８】
　図１（Ｂ）は、第１の工程終了後の被封孔処理体１１を示している。第１の工程におい
て、第１の材料１６は、孔１５内に浸入・凝集することにより多孔質膜封孔用材料として
機能する。このように多孔質膜１４の孔１５が封孔されることにより、多孔質膜１４の弾
性率や硬さといった機械的強度が向上する。
【００６９】
　図１（Ｃ）は、第２の工程終了後、すなわち第１工程終了後にエッチングされた被封孔
処理体１１を示している。第１の工程において多孔質膜１４の孔１５に第１の材料が浸入
し凝縮していることにより、プラズマエッチングを行う第２の工程で多孔質膜１４が受け
るダメージを低減させることができる。具体的には、プラズマにより発生した活性種によ
り多孔質膜１４の孔１５の立体形状が破壊される現象を抑制することができる。さらに、
第２の工程において多孔質膜１４がエッチングされると、エッチングにより新たに発生し
た多孔質膜表面で第１の材料が凝縮した孔が開孔する。この開孔部から第１の材料の少な
くとも一部が蒸散し、蒸散した第１の材料がエッチングガスとしても機能する場合がある
。
【００７０】
　図１（Ｄ）は、第３の工程終了後の被封孔処理体１１を示している。第２の工程終了後
には、後述の第３の工程により第１の材料が除去される。
【００７１】
　以下、本実施形態に係る多孔質膜封孔方法における各工程について工程毎に説明する。
【００７２】
　１．１．第１の工程
　第１の工程は、多孔質膜を有する被封孔処理体が収容された処理容器内に第１の材料を
供給する工程である。第１の工程において多孔質膜の孔を第1の材料により封孔すること
ができる。処理容器内に第１の材料を供給するためには、当業者に既知の任意の材料導入
方法を用いることができる。
【００７３】
　以下、図面を参照しながら、第１の工程で実施される多孔質膜封孔方法について説明す
る。図２は、本実施形態で好適に用いられる装置の概略構成図である。図３は、本実施形
態に係る多孔質膜封孔方法のフローを示す図である。
【００７４】
　まず、図２および図３に示すように、多孔質膜を有する被封孔処理体１１を処理容器２
１内に収容する。処理容器２１内には、封孔処理を行うための被封孔処理体を１～２００
個程度収容することができる。多孔質膜を有する被封孔処理体１１は、用途によって異な
る。被封孔処理体１１の具体例としては、例えば多孔質シリカ、多孔質カーボン、多孔質
カーボンセラミック複合体またはこれらの組み合わせを有するＬｏｗ－ｋ膜、フルオロカ
ーボン多孔質膜、又はこれらの材料のあらゆる組合せを含む他の多孔質膜が挙げられるが
、これらに限定されない。
【００７５】
　このとき、圧力調整機構２２により、処理容器２１内の圧力を所定の圧力とし、温度調
節機構２３により処理容器２１内の温度を所定の温度とする。圧力調整機構２２には背圧
弁または圧力調整弁を用いることができるが、これらに限定されない。温度調節機構２３
には、冷媒（例えば液体窒素、イソプロピルアルコール等）による冷却とヒーターによる
加温を組み合わせた温度調節機構を用いることができるが、これに限定されない。第１の
工程と第２の工程を実施する温度及び圧力はそれぞれ異なる値とすることができる。
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【００７６】
　処理容器２１内の温度は、温度調節機構２３により－７０℃以上２５℃以下の範囲の温
度に設定することができる。処理容器２１内の温度の下限値は好ましくは－７０℃であり
、より好ましくは－３０℃であり、さらに好ましくは－２０℃である。処理容器２１内の
温度の上限値は好ましくは２５℃であり、より好ましくは２０℃である。
【００７７】
　処理容器２１内の圧力の下限値は、好ましくは０．０１ｍＴｏｒｒであり、より好まし
くは０．０５ｍＴｏｒｒであり、さらに好ましくは０．１ｍＴｏｒｒである。処理容器２
１内の圧力の上限値は、好ましくは１０００ｍＴｏｒｒであり、より好ましくは５００ｍ
Ｔｏｒｒであり、さらに好ましくは１００ｍＴｏｒｒである。
【００７８】
　処理容器２１は、例えばステンレススチール製とすることができるが、これに限定され
ない。
【００７９】
　続いて、６以上の炭素原子を有する非芳香族フルオロカーボンを含む第１の材料を処理
容器２１内に導入する。この際、第１の材料はガス状態または液体状態で処理容器２１内
に導入することができる。第１の材料をガス状態で導入する場合には、第１の材料容器３
１から第１の材料の蒸気を導入する方法（昇華した第１の材料を導入する方法を含む）、
第１の材料の液滴をヒーター上に滴下し、発生した蒸気を導入するダイレクトインジェク
ション方法、または第1の材料容器３１にキャリアガスを導入してバブリングにより第１
の材料の蒸気を同伴させて導入する方法が好適に用いられるが、これらに限定されない。
第1の材料を液体状態で導入する場合には、処理容器２１内に液滴を滴下し蒸発させる方
法が好適に用いられるが、これらに限定されず、液滴を直接多孔質膜に滴下してもよい。
ガス状態または液体状態で第１の材料を処理容器２１に導入するにあたり、流量調整機構
３２により第１の材料の流量を制御することもできる。流量調整機構３２には第1の材料
の性状、特性等に応じてマスフローコントローラ、可変リークバルブ、または液体流量計
を使用することができるが、これらに限定されない。
【００８０】
　処理容器２１では、多孔質膜の封孔処理のみを実施することもできるが、第２の工程で
あるエッチングおよび／または第３の工程である第１の材料の除去も実施することができ
る。第２の工程および第３の工程の詳細については後述する。
【００８１】
　処理容器２１内に導入する第１の材料の流量は、流量調整機構３２により、例えば００
．１ＳＣＣＭ～２０００ＳＣＣＭの範囲内のガス流量または液体流量とする。前記流量は
処理容器２１の容量、被封孔処理体の個数、第１の材料の性状等に応じて変更することが
できる。
【００８２】
　処理容器２１内に第１の材料を導入する時間は、処理容器２１の容量、被封孔処理体の
個数、第１の材料の性状等に応じて変更することができ、例えば５秒から６０分の範囲と
することができる。
【００８３】
　このようにして、処理容器２１内で、第１の材料によって被封孔処理体１１の孔が封孔
される。第１の材料が処理容器２１内においてガス状態である場合には、毛細管凝縮によ
り孔に浸入するためである。また、第１の材料が処理容器２１内において液体状態であり
、液滴が多孔質膜に直接供給される場合は、毛細管現象により孔に浸入するためである。
【００８４】
＜第１の材料＞
　第１の材料としては、炭素原子数が６以上の非芳香族フルオロカーボンを含む材料であ
れば特に限定されない。非芳香族フルオロカーボンは、芳香族フルオロカーボンと比較し
て炭素－炭素結合の回転・収縮の自由度が高く、分子の立体構造が柔軟であるため、多孔
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質膜の孔に浸入しやすい。
【００８５】
　第１の材料が環状構造を有する化合物である場合には、２５℃における蒸気圧の下限値
が好ましくは０．０５Ｔｏｒｒであり、より好ましくは０．５Ｔｏｒｒであり、上限値が
好ましくは２５Ｔｏｒｒであり、より好ましくは２０Ｔｏｒｒである。
【００８６】
　第１の材料が直鎖または分岐構造を有する化合物である場合には、２５℃における蒸気
圧の下限値が好ましくは０．０５Ｔｏｒｒであり、より好ましくは０．５Ｔｏｒｒであり
、上限値が好ましくは４０Ｔｏｒｒであり、好ましくは２５Ｔｏｒｒである。
【００８７】
　第１の材料の蒸気圧が、上記範囲内であれば、第１の工程を実施する温度・圧力条件に
おいて多孔質膜の孔への浸入、凝集が起こりやすい。直鎖または分岐構造を有する化合物
は、環状構造を有する化合物よりもさらに原子間の結合の回転・伸縮の自由度が高い。こ
のため、第１の材料に好適な蒸気圧の範囲をより広くすることができる。
【００８８】
　第１の材料は、－５０℃から－２０℃の温度における蒸気圧の下限値が好ましくは０．
０００１Ｔｏｒｒであり、より好ましくは０．００１Ｔｏｒｒであり、上限値が好ましく
は０．１Ｔｏｒｒであり、より好ましくは０．０５Ｔｏｒｒである。
【００８９】
　－５０℃から－２０℃の低温における蒸気圧が上記範囲内であれば、封孔が起きやすく
、かつ、封孔をする第１の工程と同程度の温度・圧力条件において第２の工程であるエッ
チングを実施することができる点で好ましい。
【００９０】
　第１の材料は、標準沸点の下限値が好ましくは１００℃であり、より好ましくは１１０
℃であり、上限値が好ましくは４００℃であり、より好ましくは２５０℃である。
【００９１】
　第１の材料は、前記第１の材料の一分子中に含有される合計原子数のうち０％以上２０
％以下が水素原子であることが好ましい。
【００９２】
　また、第１の材料は、前記第１の材料の分子量のうち０％以上５％以下が水素原子の原
子量であることが好ましい。
【００９３】
　このように、第１の材料中に含まれる水素原子の割合が少ない場合には、第１の材料に
よる多孔質膜の還元が起きにくい。よって、多孔質膜および多孔質膜を含むデバイスに与
えるダメージを抑制することができる。
【００９４】
　第１の材料は、１以上の酸素原子および／または窒素原子を含有することもできる。酸
素原子を含有する第１の材料としては、直鎖、分岐、または環状のエーテル、ケトン、酸
無水物、アルコール類、およびこれらの混合物が挙げられるが、これらに限定されない。
窒素原子を含有する第１の材料としては、直鎖、分岐、または環状のアミン、およびこれ
らの混合物が挙げられるが、これらに限定されない。
【００９５】
　第１の材料は、前記被封孔処理体の多孔質膜上における接触角が０度より大きく、５度
以下であることが好ましい。接触角が０度より大きく、５度以下である場合には、第１の
材料が毛細管現象により多孔質膜の孔に特に浸入しやすく、封孔が起こりやすい。
【００９６】
　なお、本発明における多孔質膜上における第１の材料の接触角とは、以下に示す液滴法
により測定された静的接触角のことをいう。
（１）２５℃の温度において、空気中に多孔質膜を静置する。
（２）マイクロシリンジを用いて、水平な状態で多孔質膜上に第１の材料１０μＬを滴下
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する。
（３）静止した状態で、滴下された第１の材料の液滴を真横からデジタルカメラにより撮
影する。
（４）撮影された画像から、多孔質膜と該多孔質膜上の液滴（第１の材料）の接点におけ
る液滴表面の接線と多孔質膜とのなす角を接触角として算出する。
【００９７】
　第１の材料は、下記一般式（１）ないし（４）のいずれかの一般式で表わされる化合物
またはこれらの混合物であることがより好ましい。
　ＣＲ１

３（ＣＲ２
２）ｎＣＲ３

３　・・・・・（１）
（ここで、式（１）中、複数存在するＲ１は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３または
ＣＨＦ２であり、複数存在するＲ２は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ

２であり、複数存在するＲ３は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２であ
る。ｎは４以上１５以下の整数である。）
　ＣＲ４

３（Ｏ（ＣＲ５
２）ｍ）ｎＯＣＲ６

３　・・・・・（２）
（ここで、式（２）中、複数存在するＲ４は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、複数存在するＲ５は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２で
あり、複数存在するＲ６は各々独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２である。
ｎは１以上１５以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎとｍを乗じた数は
４以上１５以下である。）
【化５】

（ここで、式（３）中、複数存在するＲ７は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、ｎは６以上１７以下の整数である。）
【化６】

（ここで、式（４）中、複数存在するＲ８は各々独立してＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２であり、ｎは２以上１７以下の整数であり、ｍは１以上４以下の整数であり、ｎと
ｍを乗じた数は６以上１７以下である。）
【００９８】
　上記一般式（１）中、Ｒ１、Ｒ２またはＲ３としては、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２が挙げられるが、各々独立してＣＦ３またはＦであることがさらに好ましい。なお
、ｎは４以上１５以下の整数であるが、好ましくは６以上１２以下の整数であり、より好
ましくは７以上１０以下の整数である。
【００９９】
　上記一般式（２）中、Ｒ４、Ｒ５またはＲ６としては、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣ
ＨＦ２が挙げられるが、各々独立してＣＦ３またはＦであることがさらに好ましい。なお
、ｎは１以上１５以下の整数であるが、好ましくは２以上１０以下の整数であり、より好
ましくは３以上６以下の整数である。ｍは１以上４以下の整数であるが、好ましくは１以
上３以下の整数であり、より好ましくは１以上２以下の整数である。
【０１００】
　上記一般式（３）中、Ｒ７としては、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２が挙げられ
るが、各々独立してＣＦ３またはＦであることがさらに好ましい。なお、ｎは６以上１７
以下の整数であるが、好ましくは７以上１５以下の整数であり、より好ましくは８以上１
２以下の整数である。
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【０１０１】
　上記一般式（４）中、Ｒ８としては、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３またはＣＨＦ２が挙げられ
るが、各々独立してＣＦ３またはＦであることがさらに好ましい。なお、ｎは２以上１７
以下の整数であるが、好ましくは３以上１５以下の整数であり、より好ましくは４以上１
２以下の整数である。ｍは１以上４以下の整数であるが、好ましくは２以上３以下の整数
である。
【０１０２】
　なお、上記一般式（１）ないし一般式（４）のいずれかの一般式で表される化合物とし
ては、水素原子を有しないパーフルオロ化合物であってもよいが、水素原子を１個以上有
するハイドロフルオロ化合物であってもよい。
【０１０３】
　第１の材料の具体例としては、パーフルオロトリブチルアミン、パーフルオロトリペン
チルアミン、パーフルオロトリプロピルアミン、パーフルオロデカリン、パーフルオロテ
トラデカハイドロフェナントレン、パーフルオロオクタン、パーフルオロノナン、パーフ
ルオロデカン、パーフルオロウンデカン、パーフルオロトリグリム、パーフルオロテトラ
グリム、パーフルオロペンタグリム、パーフルオロ－１，４－ジメチルシクロヘキサン、
パーフルオロ－１，３，５－トリメチルシクロヘキサン、パーフルオロ－１，２，４，５
－テトラメチルシクロヘキサン、パーフルオロ－１５－クラウン－５－エーテル、および
ヘキサフルオロプロピレンオキサイドトリマー等が挙げられる。これらは、１種単独で使
用してもよく、２種以上混合して使用してもよい。
【０１０４】
　第１の材料は、純度が９９．９重量％以上１００重量％以下であり、かつ、水を０％以
上０．１％以下含有する材料であることが好ましい。
【０１０５】
　純度が９９．９重量％以上１００重量％以下であり、かつ、水を０％以上０．１％以下
含有する第1の材料を使用することで、プラズマにより励起された酸素ラジカル、ＯＨラ
ジカル等の活性種に起因する、多孔質膜および多孔質膜を含むデバイスへのダメージを低
減することができる。
【０１０６】
　１．２．第２の工程
　本実施形態による多孔質膜封孔方法において、エッチングガスによりプラズマを生成す
る第２の工程をさらに含むことができる。この第２の工程は、第１の工程を実施している
処理容器２１内で、第１の工程終了後に実施することが好ましいが、第１の工程終了後に
別の処理容器に被封孔処理体を移動して第２の工程を実施してもよい。
【０１０７】
　第２の工程においてエッチングガスによりプラズマを生成すると、多孔質膜がエッチン
グされる。多孔質膜の孔内には第１の工程において実施した封孔処理により、第１の材料
が浸入・凝集しているため、多孔質膜の機械的強度が向上しており、第２の工程における
プラズマエッチングの多孔質膜へのダメージを低減することができる。
【０１０８】
　エッチングガスは、当業者に既知の任意のガスを用いることができ、例えばＳＦ６、Ｓ
ｉＦ４、ＮＦ３、ＣＦ４、ＣＨＦ３、ＣＨ２Ｆ２、Ｃ４Ｆ８、Ｃ４Ｆ６、Ｏ２、ＣＯ２、
ＣＯ、Ｎ２、Ｈｅ、Ａｒ，Ｎｅ、Ｋｒ、およびＸｅよりなる群から選択される少なくとも
１種のガスを含むことができる。前記第１の材料を含むこともできる。
【０１０９】
　第２の工程においては、圧力調整機構２２により、処理容器２１内の圧力を所定の圧力
とし、温度調節機構２３により処理容器２１内の温度を所定の温度とする。圧力調整機構
２２には背圧弁または圧力調整弁を用いることができるが、これらに限定されない。温度
調節機構２３には、液体窒素による冷却とヒーターによる加温を組み合わせた温度調節機
構を用いることができるが、これに限定されない。第１の工程と第２の工程を実施する温
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度及び圧力はそれぞれ異なる値とすることができる。
【０１１０】
　第２の工程における処理容器２１内の温度は、温度調節機構２３により－７０℃以上２
５℃以下の範囲の温度に設定することができる。処理容器２１内の温度の下限値は好まし
くは－７０℃であり、より好ましくは－３０℃であり、さらに好ましくは－２０℃である
。処理容器２１内の温度の上限値は好ましくは２５℃であり、より好ましくは２０℃であ
る。
【０１１１】
　第２の工程における処理容器２１内の圧力の下限値は、好ましくは０．０１ｍＴｏｒｒ
であり、より好ましくは０．０５ｍＴｏｒｒであり、さらに好ましくは０．１ｍＴｏｒｒ
である。処理容器２１内の圧力の上限値は、好ましくは１０００ｍＴｏｒｒであり、より
好ましくは５００ｍＴｏｒｒであり、さらに好ましくは１００ｍＴｏｒｒである。
【０１１２】
　処理容器２１内に導入するエッチングガスの流量は、処理容器２１の容量、被封孔処理
体の個数、エッチングガスの特性等に応じて変更することができる。前記エッチングガス
の流量は流量調整機構３４により調整され、例えば１ＳＣＣＭ～３０００ＳＣＣＭの範囲
内のガス流量とすることができる。
【０１１３】
　１．３．第３の工程
　本実施形態に係る多孔質膜封孔方法は、処理容器２１内の温度を上昇させ、および／ま
たは、処理容器２１内の圧力を低下させることにより、第１の材料を多孔質膜中の孔から
除去する第３の工程をさらに含むことができる。処理容器２１内の温度上昇および圧力の
低下は、いずれか一方を選択することもできるが、両方を実施することもできる。この第
３の工程は、第１の工程および／または第２の工程を実施している処理容器内で、第２の
工程終了後に実施することができる。
【０１１４】
　第３の工程において、処理容器２１の温度を上昇させる際は、温度調節機構２３により
処理容器２１内の温度を所定の温度とする。第３の工程において、処理容器２１の圧力を
低下させる場合には圧力調整機構２２により、処理容器２１内の圧力を所定の圧力とする
。圧力調整機構２２には背圧弁または圧力調整弁を用いることができるが、これらに限定
されない。
【０１１５】
　第３の工程における処理容器２１内の温度は、第１の工程を実施した温度以上５０℃以
下の範囲の温度に設定することができる。処理容器２１内の温度の下限値は好ましくは第
１の工程を実施した温度であり、より好ましくは第１の工程を実施した温度＋１０℃であ
り、さらに好ましくは第１の工程を実施した温度＋５０℃である。処理容器２１内の温度
の上限値は好ましくは５０℃であり、より好ましくは２０℃である。
【０１１６】
　第３の工程における処理容器２１内の圧力の下限値は、好ましくは０．０００１ｍＴｏ
ｒｒであり、より好ましくは０．００５ｍＴｏｒｒであり、さらに好ましくは０．１ｍＴ
ｏｒｒである。処理容器２１内の圧力の上限値は、好ましくは１０００ｍＴｏｒｒ未満で
あり、より好ましくは５００ｍＴｏｒｒであり、さらに好ましくは１００ｍＴｏｒｒであ
る。
【０１１７】
　第３の工程終了後、処理容器２１内をパージし、温度を所定の温度（例えば２５℃）に
戻し、処理容器２１内から被封孔処理体１１を取出すことができる。第３の工程終了後、
再び第１の工程から繰り返して実行することもできる。
【０１１８】
　１．４．作用効果
　本実施形態に係る多孔質膜封孔方法によれば、多孔質膜を有する被封孔処理体が収容さ
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れた処理容器内に第１の材料が供給され、第１の材料が多孔質膜の孔中に浸入・凝集する
。これにより、多孔質膜の孔は封孔される。第１の材料が多孔質膜の孔中に封孔された状
態を維持しながらプラズマエッチングを実施することにより、エッチングによる多孔質膜
へのダメージを抑制することができる。そのため、第１の工程における封孔はプラズマに
よるダメージを受けやすい多孔質膜のエッチング工程に好適である。この場合、エッチン
グが、多孔質膜の孔内に第１の材料が封孔した状態で行われるので、多孔質膜の孔の立体
形状を維持したエッチングを行うことができる。
【０１１９】
　また、本実施形態に係る多孔質膜封孔方法には、多孔質膜封孔用材料として炭素原子数
が６以上の非芳香族フルオロカーボンを適用することができる。多孔質膜を封孔してエッ
チングを行う方法においては、多孔質膜の封孔が不十分であることによりエッチング工程
においてダメージを受け、多孔質膜の孔の立体形状が破壊される傾向がある。この場合、
多孔質膜本来の誘電特性が失われ、デバイスにダメージを与える。しかしながら、本実施
形態に係る多孔質膜封孔方法によれば、多孔質膜封孔用材料である第１の材料が多孔質膜
の孔内に浸入・凝縮しやすい。炭素原子数が６以上の非芳香族フルオロカーボンは封孔に
好適な分子内の結合の回転・伸縮の自由度を有しており、多孔質膜の孔内に容易に浸入し
うるためである。封孔を実施する第１の工程に続くエッチング工程（第２の工程）におい
て多孔質膜へのダメージを低減することができる。
【０１２０】
　２．実施例
　以下、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。
【０１２１】
　２．１．各材料の蒸気圧測定
　下表１に示す各材料について、種々の温度における蒸気圧を測定した結果（蒸気圧曲線
）を図４および図５に示す。蒸気圧の測定は、ステンレススチール製容器に測定対象とな
る材料を入れ、容器全体を冷却後、徐々に温度を上昇させながら該容器内圧力を測定する
ことにより実施した。なお、下表１には、各材料の図４および図５から読み取れる２５℃
における蒸気圧を併せて示した。
＜測定条件＞
・装置名：ＭＫＳ社製圧力計７２２Ｂ
・低温槽：ＥＹＥＬＡ社製ＰＳＬ－２５００Ｂ
・測定温度：－５０℃～３０℃
【０１２２】
【表１】
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【０１２３】
　上表１に示すように、芳香族フルオロカーボンであるＣ６Ｆ６は２５℃における蒸気圧
が２５Ｔｏｒｒ以上（実測値７０Ｔｏｒｒ）であった。同じく芳香族フルオロカーボンで
あるＣ７Ｆ８も２５℃における蒸気圧が２５Ｔｏｒｒ以上（実測値２９Ｔｏｒｒ）であっ
た。これに対して、炭素原子数が６以上の環状構造を有する非芳香族フルオロカーボンの
場合（表１中の化合物番号１、２、３、４）は、２５℃における蒸気圧が０．０５Ｔｏｒ
ｒ以上２５Ｔｏｒｒ以下の範囲であった。炭素数が６以上の直鎖または分岐構造を有する
非芳香族フルオロカーボンの場合（表１中の化合物番号５、６、７、８、９）は、２５℃
における蒸気圧が０．０５Ｔｏｒｒ以上４０Ｔｏｒｒ以下の範囲であった。
【０１２４】
　図４に示すように、芳香族フルオロカーボンであるＣ６Ｆ６は－５０℃から－２０℃の
範囲における蒸気圧が０．１Ｔｏｒｒ以上（実測値０．４Ｔｏｒｒ以上）であるのに対し
、炭素原子数が６以上の環状構造を有する非芳香族フルオロカーボン（化合物番号１、２
、３）の－５０℃から－２０℃の範囲における蒸気圧は０．０００１Ｔｏｒｒ以上０．１
Ｔｏｒｒ以下の範囲であった。
【０１２５】
　また、図５に示すように、炭素原子数が６以上の直鎖または分岐構造を有する非芳香族
フルオロカーボン（化合物番号５、６、７、８、９）の－５０℃から－２０℃の範囲にお
ける蒸気圧も０．０００１Ｔｏｒｒ以上０．１Ｔｏｒｒ以下の範囲であった。
【０１２６】
　２．２．各材料の標準沸点測定
　下表２に示す各材料について、標準沸点を測定した結果を下表２に示す。標準沸点の測
定は、上述の蒸気圧測定方法と同じ装置を用い、測定対象化合物の蒸気圧が１０１３２５
Ｐａとなったときの温度を観測することにより行った。
【０１２７】
【表２】

【０１２８】
　上表２に示すように、芳香族フルオロカーボンであるＣ６Ｆ６の標準沸点は１００℃以
下（実測値８１℃）であった。これに対して、炭素原子数が６以上の非芳香族フルオロカ
ーボン（化合物番号１～１４）の標準沸点は１００℃以上４００℃以下であった。
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【０１２９】
　２．３．各材料の接触角測定
　下表３に示す各材料について接触角を測定した結果を下表３に示す。なお、接触角の測
定は以下の手順により実施した。
（１）２５℃の温度において、空気中に多孔質膜を静置する。
（２）マイクロシリンジを用いて、水平な状態で多孔質膜上に下表３に示す材料１０μＬ
を滴下する。
（３）静止した状態で、滴下された材料の液滴を真横からデジタルカメラにより撮影する
。
（４）撮影された画像から、多孔質膜と該多孔質膜上の液滴（第１の材料）の接点におけ
る液滴表面の接線と多孔質膜とのなす角を接触角として算出する。
（５）多孔質膜には、Ａｄｖａｎｔｉｖｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社より購入のＢｌ
ａｃｋ　Ｄｉａｍｏｎｄ（登録商標）　３膜（ｋ値～２．５)を使用した。Ｂｌａｃｋ　
Ｄｉａｍｏｎｄ（登録商標）　３膜は、ＰＥＣＶＤ成長による有機シリケートガラスの「
バックボーン」と熱的に不安定な有機相を作成し、次いで紫外線硬化により不安定相を除
去し（ここで多孔質が形成される）、残った酸化シリコンのマトリクスを再構築および強
化して形成されたナノ多孔質膜である。
【０１３０】
【表３】

【０１３１】
　上表３に示すように、芳香族フルオロカーボンであるＣ６Ｆ６は接触角が９度であり、
Ｃ７Ｆ８は１０度であった。一方、多孔質膜上における第１の材料のうち化合物番号３、
５、７、８、９の接触角は５度以下であった。
【０１３２】
　２．４．第１の工程
　下表４に示すいずれか１つの化合物を、多孔質膜を有する被封孔処理体を収容する処理
容器に供給し、下記の条件により封孔を実施した。封孔前後の多孔質膜について屈折率を
測定した結果を下表４に示す。第１の材料が多孔質膜の孔に浸入・凝縮したときの該多孔
質膜の屈折率は、第１の材料が浸入・凝縮していないときの多孔質膜の屈折率よりも増加
する。封孔前の屈折率と比較して、封孔後の屈折率が５％以上増加した場合には良好な封
孔状態と判定し「○」とした。封孔後の屈折率が１％以上５％未満増加した場合には許容
しうる封孔状態と判定し「△」とした。封孔後の屈折率の増加が１％未満であった場合に
は不十分な封孔状態と判定し「×」とした。
【０１３３】
＜封孔条件＞
・使用した装置：図６に示す多孔質膜封孔装置を使用した。図６に示す多孔質膜封孔装置
は、真空筐体ポンプ２５と接続されたガラス窓６１付き真空筐体２４の内部に、ガラス窓
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容器５１と接続されており、処理容器２１内の温度を任意に制御することができる。また
、処理容器２１は、第１の材料流量調整機構３２を介して第１の材料容器３１と接続され
ており、エッチングガス流量調整機構３４を介してエッチングガス容器３３と接続されて
おり、処理容器２１に第１の材料およびエッチングガスを導入できるようになっている。
さらに、処理容器２１は、圧力調整機構２２および処理容器真空ポンプ４５と接続されて
おり、処理容器内の圧力を任意に制御して第１の材料やエッチングガスの流量を調節でき
る。
・処理容器：ステンレススチール製容器、容量０．０５Ｌである。
・封孔温度：－４０℃
・被封孔処理体：Ａｄｖａｎｔｉｖｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社より購入、Ｂｌａｃ
ｋ　Ｄｉａｍｏｎｄ（登録商標）　３膜
・処理容器内圧力：０．０３Ｔｏｒｒ
・多孔質膜封孔用材料（第１の材料）：化合物番号１、２、３、４、５、６、７、８、９
、１０、１１、１２、１３、１４、Ｃ６Ｆ６、Ｃ７Ｆ８

・封孔時間：３分
【０１３４】
＜操作手順＞
　第１の工程における操作手順について図６を参照しながら説明する。
【０１３５】
　多孔質膜を有する被封孔処理体（アプライドマテリアルズ社製、Ｂｌａｃｋ　Ｄｉａｍ
ｏｎｄ（登録商標）　３膜）１１を処理容器２１内の被封孔処理体ホルダー１２に載せた
。処理容器２１内を不活性ガスによりパージ後、処理容器真空ポンプ４５により処理容器
２１内を減圧した。また、圧力調整機構２２により処理容器２１内圧力を０．０３Ｔｏｒ
ｒに調整した。また、温度調整機構２３により処理容器２１内温度を－４０℃とした。処
理容器２１内温度は、液体窒素による冷却と電気ヒーターによる加温により制御した。
【０１３６】
　ここで、処理容器２１の冷却に伴う処理容器２１の外側での結露発生防止のため、真空
筐体２４が設けられている。真空筐体２４は真空筐体真空ポンプ２５により０．０１Ｔｏ
ｒｒに減圧されている。
【０１３７】
　処理容器２１内の圧力、温度が設定値に達した後、第１の材料容器３１から第１の材料
を処理容器２１に供給した。供給流量は第１の材料流量調整機構３２により調整した。本
実施例における第１の材料流量調整機構３２には可変リークバルブを使用した。第１の材
料を３分間、処理容器２１に供給することにより、被封孔処理体１１の多孔質膜封孔処理
を行った。
【０１３８】
＜屈折率測定方法＞
・使用した屈折率計：浜松ホトニクス社製　Ｃ１３０２７
・測定方法：処理容器２１の上部および真空筐体２４の上部にガラス窓を設置し、光学的
な多孔質膜の屈折率測定と封孔処理を同時に行った。
【０１３９】
＜実験結果＞
　封孔処理された多孔質膜の屈折率評価の結果を下表４に示す。
【０１４０】
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【表４】

【０１４１】
　上表４では、比較例１および比較例２の芳香族系フルオロカーボンでは封孔が不十分で
あったのに対し、実施例１～１４の非芳香族系フルオロカーボンである化合物番号１～１
４では良好な封孔がなされたことが確認できる。
【０１４２】
　化合物番号１～１４は炭素原子数６以上の非芳香族フルオロカーボンであり、分子内の
原子間結合の回転・伸縮の自由度が高く、さらに多孔質膜上での接触角が小さい特性があ
ることから、多孔質膜の孔内に容易に浸入し、縮合したと考えられる。このため多孔質膜
の孔において、良好な封孔状態が得られた。
【０１４３】
　２．５．第２の工程
　第１の工程を終了後、エッチングガス容器３３からエッチングガスを処理容器２１に供
給した。エッチングガスの流量は、エッチングガス流量調整機構３４により調整される。
本実施例においては、エッチングガス流量調整機構３４にはマスフローコントローラを用
いた。処理容器２１内の温度及び圧力は第１の工程と同じである。エッチングガスはプラ
ズマにより励起され、処理容器２１に供給される。
【０１４４】
＜第２の工程の実験条件＞
・使用した装置：図６に示す装置を使用した。
・処理容器：ステンレススチール製容器、容量０．０５Ｌである。
・温度：－４０℃
　・被封孔処理体：Ａｄｖａｎｔｉｖｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社より購入、Ｂｌａ
ｃｋＤｉａｍｏｎｄ（登録商標）　３膜
・処理容器内圧力：０．０３Ｔｏｒｒ
・エッチングガス：ＳＦ６

・ガス流量：１０ＳＣＣＭ
・エッチング時間：３０秒
・高周波電力：６０ＭＨｚ，１００Ｗ
・高周波バイアス電力：０．４ＭＨｚ，５０Ｗ
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【０１４５】
＜エッチング結果＞
　実施例１～１４では、多孔質膜の孔が十分に封孔された状態であったため、多孔質膜の
機械的強度が向上しており、プラズマエッチングにより多孔質膜の孔が崩壊することなく
、良好なエッチングを実現することができた。一方、比較例１および２では、多孔質膜の
孔の封孔が不十分な状態でプラズマエッチングを行ったため、多孔質膜の部分的な崩壊が
認められた。
【０１４６】
　２．６．第３の工程
　第２の工程を終了後、エッチングガスの供給を停止した。その後、処理容器２１内の温
度を温度調整機構２３により昇温させた。また、処理容器２１内の圧力を圧力調整機構２
２により低下させた。その後、上記第１の工程と同様にして、第３の工程終了後の被封孔
処理体の屈折率を測定したところ、いずれの実施例および比較例においても封孔処理前の
被封孔処理体の屈折率と同じ値であったことから、多孔質膜封孔用材料が除去されたこと
が確認できた。
【０１４７】
　本実施形態に係る第１の工程、第２の工程および第３の工程は、例えばＡｌｃａｔｅｌ
社製６０１Ｅ、またはオックスフォードインスツルメンツ社製ＰｌａｓｍａＰｒｏ１００
でも実施することができるが、これに限定されず当業者に既知の任意の装置を用いること
ができる。
【符号の説明】
【０１４８】
１１…被封孔処理体、１２…被封孔処理体ホルダー、１３…基板、１４…多孔質膜、１５
…孔、１６…第１の材料、２１…処理容器、２２…圧力調整機構、２３…温度調節機構、
２４…真空筐体、２５…真空筐体ポンプ、３１…第1の材料容器、３２…第１の材料流量
調整機構、３３…エッチングガス容器、３４…エッチングガス流量調整機構、４１…マッ
チングボックス、４２…電極、４３…マッチングボックス、４４…バイアス電源、４５…
処理容器真空ポンプ、４６…排気、４７…プラズマ発生用電源、５１…冷媒容器、６１・
６２…窓
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