
ВЕСТНИК РФФИФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ МНОГОУРОВНЕВЫХ СИСТЕМ МЕТАЛЛИЗАЦИИ УЛЬТРАБОЛЬШИХ 
ИНТЕГРАЛЬНЫХ СХЕМ

31№ 2 (118) апрель–июнь 2023 г. DOI: 10.22204/2410-4639-2023-118-02-31-52

ВОРОТИЛОВ   
Константин 
Анатольевич
МИРЭА – Российский 
технологический университет

СЕРЕГИН    
Дмитрий Сергеевич
МИРЭА – Российский 
технологический университет

ВОРОТЫНЦЕВ  
Дмитрий 
Александрович
МИРЭА – Российский 
технологический университет

ВИШНЕВСКИЙ   
Алексей Сергеевич
МИРЭА – Российский 
технологический университет

необходимых для интеграции, а также адсорбцию мо-
лекул воды за счет открытой пористой структуры, что 
пагубно влияет на электрофизические свойства. 

В последнее время более популярными стали OSG 
low-k-материалы с мостиковыми углеродными груп-
пами. Материалы с мостиковыми органическими 
группами могут образовывать пленки с упорядочен-
ной пористостью, и их называют периодическими ме-
зопористыми органосиликатами (periodic mesoporous 
organosilicates  – PMO) [1]. Включенные мостиковые 
алкильные группы должны улучшать механические 
свойства из-за более высокой жесткости на изгиб свя-
зей Si–C–Si, чем у Si–O–Si [2, 3]. Повышенная прочность 
этих пленок важна для технологии интеграции back-
end-of-line (BEOL) и надежности устройств ULSI.

Для данного эксперимента в качестве кремнийорга-
нического прекурсора был выбран алкиленсилоксан – 

Введение

Материалы с низкой диэлектри-
ческой проницаемостью (low-k), та-
кие как пористые органосиликатные 
стекла, используются в микроэлек-
тронике для уменьшения задержек 
сигнала в многоуровневых системах 
металлизации. Несмотря на все свои 
преимущества, введение в материал 
субтрактивной пористости (удаление 
молекул порогена из объема пленки 
с образованием пористой структуры) 
различными методами, в том числе 
с помощью золь-гель-технологии, име-
ет существенные недостатки, а имен-
но: ухудшение механических свойств, 
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Nicolet 6700 (Thermo) в режиме про-
пускания с разрешением 4 см-1 в рас-
ширенном диапазоне волновых чисел 
7 400–400  см-1. Для каждого образца 
регистрировали несколько (4–6) спек-
тров с относительно небольшим (32) 
числом сканирований в различных 
точках, а затем проводили усреднение 
для уменьшения шумов. Базовую ли-
нию корректировали с использованием 
полиномиально-сигмоидальной функ-
ции приблизительно 10-го порядка.

Для оценки значений диэлектриче-
ской проницаемости (k) и тангенса угла 
диэлектрических потерь (tg δ) образ-
цов использовали ртутный зонд (MDC 
802B-150) с диаметром контакта око-
ло 790 мкм и измерительную систему 
CSM/Win Semiconductor Measurement 
System (Materials Development Corpo-
ration) с LCR-метром (4284A, Agilent).

Геометрия и распределение пор 
были охарактеризованы с помощью 
малоуглового рентгеновского рассе-
яния со скользящим падением луча – 
GISAXS с использованием канала 
BL23A в Национальном центре иссле-
дований синхротронного излучения 
в Синьчжу, Тайвань. Падающий пу-
чок монохроматизировался до дли-
ны волны (λ) 1.55 Å с разрешением 
∆λ/λ≈10-3. Подробная информация 
о детекторе, диапазоне волнового 
вектора рассеяния (q), угле падения 
и энергии рентгеновского излучения 
была описана в [5]. Все GISAXS дан-
ные были скорректированы с учетом 
пропускания образца, фона и чувстви-
тельности детектора. Затем геометрия 
пор была проанализирована и смоде-
лирована с использованием модели 
цилиндра [6] на основе программного 
обеспечения SASView (Caltech).

Открытая пористость и распреде-
ление пор по размерам были оцене-
ны с помощью метода эллипсоме-
трической порометрии (ellipsometric 
porosimetry  – EP) [7]. Для этого ис-
пользовали специально разработан-
ную в РТУ МИРЭА порометрическую 
приставку к эллипсометру на базе 
двух высокоточных расходомеров 
(D512MG, Horiba). Расходомеры осу-
ществляли прецизионное управление 

1,4-бис (триэтоксисилил) бензол (BTESB), содержащий 
1,4-фениленовую мостиковую группу, ≡Si–C6H4–Si≡, 
поскольку пленки, полученные с использованием этого 
мостикового прекурсора, являются ярким представи-
телем low-k-диэлектриков, обладающих большим мо-
дулем Юнга и малыми размерами пор (радиус 0.76 нм).

Схема эксперимента, материалы и методы

Для проведения исследований были приготовлены 
образцы OSG-пленок с различными концентрациями 
1,4-фениленовых мостиковых групп. Для приготов-
ления пленкообразующих растворов использовали: 
метилтриметоксисилан (MTMS, >98%, Fluka) в каче-
стве метил-модифицированного алкоксида кремния 
и 1,4-бис(триэтоксисилил)бензол (BTESB, 95%, ABCR), 
содержащий органическую мостиковую группу между 
атомами кремния. Компоненты смешивали в тетраги-
дрофуране (ТГФ, безводный, ≥99.9%, Sigma-Aldrich) 
в присутствии деионизированной воды. В качестве ка-
тализатора использовали соляную кислоту (HCl, 37%, 
Sigma-Aldrich). BTESB смешивали с MTMS в моляр-
ных концентрациях, равных 0, 25, 45, 60 и 100 мол.%. 
Содержание воды на метоксигруппу в растворе со-
ставляло 0.4, мольное отношение MTMS:HCl состав-
ляло 1:0.001. Конечное эквивалентное содержание Si 
в растворах составляло 5.3–6.7 масс.%. Пороген Brij® 
L4 (C12H25(OCH2CH2)4OH) от Sigma-Aldrich с молярной 
массой 362 г/моль использовался в качестве структуро-
образующего агента в процессе самосборки, вызванной 
испарением (evaporation-induced self-assembly – EISA) 
для формирования пористости пленок [4]. Концентра-
ция порогена составляла 30 масс.% от суммы MTMS 
и BTESB. Пленки формировали из приготовленных 
пленкообразующих растворов на кремниевых пла-
стинах методом центрифугирования, после чего под-
вергали их сушке на горячей плитке при Ta=120 °C, 
30 мин, затем Ta=200 °C, 30 мин. Отжиг проводили при 
Ta=430 °C, 60 мин. 

Толщину (d) и показатель преломления (RI; n) пле-
нок определяли методом спектральной эллипсометрии 
(эллипсометр SE850, Sentech) при угле падения луча 70° 
и диапазоне длин волн 300–800 нм. Значения d и n рас-
считаны с использованием модели Коши трехслойной 
(воздух/пленка/кремний) структуры, соответствующей 
длине волны 632.8 нм. Усадку рассчитывали по следу-
ющей формуле.

,d d
d d100

1

1 23 = -                                (1)

где d1 – толщина исходной пленки, d2 – толщина пленки 
после обработки.

Для анализа химического состава и структуры пленок 
использовали ИК-Фурье-спектроскопию. ИК-спектры 
поглощения регистрировали на Фурье-спектрометре 
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составом парогазовой смеси, подава-
емой на образец через специальное 
сопло. Первый компонент парогазо-
вой смеси – азот. Второй компонент – 
азот, который пробулькивается через 
термостабилизированный барботер 
с жидким адсорбатом (изопропиловый 
спирт, ИПС). Открытая пористость – 
Vopen – пленок рассчитывалась как объ-
ем конденсированного жидкого адсор-
бата [8] на основе значений показателя 
преломления, измеренных во время 
адсорбции (neff), с использованием мо-
дифицированного уравнения Лорен-
ца – Лоренца [7, 9]:
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где neff – показатель преломления пори-
стой пленки, частично или полностью 
заполненной молекулами адсорбата, 
np  – показатель преломления пленки 
до адсорбции (пустые поры), nads – по-
казатель преломления жидкого адсор-
бата (1.377 для ИПС). Размер пор рас-
считывали по кривой постепенного 
заполнения (адсорбции) и опорожне-
ния (десорбции) пористой структуры. 
Размер мезопор рассчитывали по урав-
нению Кельвина, а размер микропор 
определяли по уравнению Дубинина – 
Радушкевича, адаптированному для 
порометрии [10]. Значения модуля 
Юнга пленок оценивались по экспери-
ментальным изотермам деформации, 
вызванной десорбцией [11].

Наноиндентирование (NI) исполь-
зовалось для измерения модуля Юнга 
(YM) пленок. Измерения проводились 
с помощью наноиндентора Nano In-
denter XP System (MTS Systems Cor-
poration) в непрерывном режиме. Пи-
рамидальный наконечник Берковича 
использовался для получения приве-
денного модуля (Er). Для определения 
модуля упругости (E) использовался 
метод Оливера  – Фарра [12]. Кроме 
того, глубина вдавливания составляла 
не более 20% от толщины пленки, что-
бы исключить влияние кремниевой 
подложки.

Анализ стойкости осажденных пле-
нок к термическому отжигу и опреде-

ление механизмов их возможного разрушения оста-
точным кислородом были произведены с помощью те-
ории функционала плотности (density functional theory 
– DFT). Расчеты DFT были основаны на применении 
функционала PBE0-D3 [13–14], который включает лон-
донские дисперсионные взаимодействия [15] на уровне 
теории PBE0-D3/6-31G**, реализованный в программе 
Jaguar 9.6 [16]. Значения полной энтальпии (H) и сво-
бодной энергии Гиббса (G) были получены из частотных 
расчетов. Разности вычисленных H и G между реагента-
ми и продуктами представляют собой энтальпию (ΔH) 
и свободную энергию Гиббса (ΔG) данной реакции.

Для анализа поверхностной гидрофобности с помо-
щью измерителя краевого угла (DSA25B, KRÜSS) были 
получены снимки угла контакта с водой (water con-
tact angle  – WCA) только что приготовленных об-
разцов-спутников. Значения WCA определялись как 
средние по 7–9 точкам, в каждой из которых делали 10 
снимков. Измерения проводились при комнатной тем-
пературе (~21 °C) и атмосферном давлении с помощью 
приложения KRÜSS ADVANCE ver. 1.13.0.21301, исполь-
зуя модель Ellipse (Tangent-1) или Young-Laplace с авто-
матическим выставлением базовой линии. 

Обсуждение результатов

На рис. 1 представлены FTIR-спектры отожженных 
пористых OSG-пленок. Наиболее интенсивные пики 
на FTIR-спектрах связаны с силикатной матрицей (ва-
лентные колебания Si–O–Si при 1 200–1 000 см-1) и с кон-
цевыми метильными группами Si–CH3 (~1 275 см-1), ха-
рактерными для различных OSG low-k-пленок [17–18]. 
Видно, что спектры образцов 25B–100B имеют отли-
чительные полосы поглощения, обусловленные нали-
чием в его структуре мостиковых 1,4-фениленовых 
(p-дизамещенных) колец. Можно отметить следующие 

Рис. 1. FTIR-спектры периодических мезопористых кремнийорганических пленок с 1,4-фе-
ниленовыми мостиками с концентрацией от 0 до 100 мол.%, отожженных при 430 °C 
в течение 30 минут на воздухе.
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наиболее важную роль. Влияние моле-
кулярной поляризуемости на значения 
RI обычно является доминирующим.

Аналогичное поведение демон-
стрируют значения диэлектрической 
проницаемости пленок, измеренных 
в экспериментах 1–3. Значение k уве-
личивается с увеличением концен-
трации мостиковых групп. Причиной 
является искажение регулярной лест-
ничной структуры пленок MSSQ (0B) 
с уменьшением пористости, увеличе-
нием остаточных силанольных групп 
и изменением объемной поляризуемо-
сти [20]. 

На рис. 2 представлены значения мо-
дуля Юнга, измеренные наноинденто-
ром. Как видно из рисунка, значения 
YM увеличиваются с концентрацией 
мостиковых групп. Изменение моду-
ля Юнга пленок, сформированных 
из смеси BTESB/MTMS, демонстриру-
ет практически линейную зависимость 
от концентрации мостика в диапазоне 
от 0 до 60 мол.% алкиленсилоксана. 
Для сравнения на рис. 2 также пока-
заны данные, полученные для хорошо 
известных low-k-пленок (LKD-5109 
и MSQ2.4) с концевыми метильными 
группами.

На рис. 3 представлены изотермы 
адсорбции и десорбции паров изопро-
пилового спирта, а также распределе-
ния радиуса пор в исследуемых low-k- 
пленках, полученных только из MTMS 
и BTESB при фиксированном содер-

характерные полосы: 3 050, 1 600, 1 510, 1 150, 1 025, 
525 см-1 [19].

Количественный анализ спектров показывает, что 
увеличение содержания алкиленсилоксана BTESB уве-
личивает интенсивность мостиковых компонентов 
и уменьшает концентрацию связей Si–CH3, а также уве-
личивает количество поверхностных силанолов и ад-
сорбированной воды (широкая полоса Si–OH, H–O–H 
на 3 600–3 200 см-1 и пик Si–OH на ~950 см-1). В табл. 1 
приведены сравнительные данные для OSG-образцов 
с различными концентрациями углеродных мостиков. 
Образец 0B наносили с использованием только MTMS 
(пленкообразующий раствор не содержал BTESB). Об-
разцы 25B, 45B, 60B (эксперименты 2–4) были нанесе-
ны из смеси MTMS и BTESB с разными соотношениями 
и содержат как концевые метильные, так и 1,4-фениле-
новые мостики. Образец 100B наносили с использова-
нием только алкиленсилоксана BTESB без MTMS.

Как уже упоминалось, концентрацию порогена состав-
ляла 30 масс.% от суммы алкил- и алкиленсилоксана. 
Было обнаружено, что образцы из экспериментов 4-5, 
содержащие большое количество мостиковых углерод-
ных групп, являются гидрофильными, что не позволило 
оценить значения диэлектрической проницаемости. 

Данные, представленные в табл. 1, отражают важную 
информацию о свойствах пленок в зависимости от кон-
центрации мостиковых групп. Значения показателя 
преломления (RI) увеличиваются с ростом концентра-
ции углеродных мостиковых групп, и все они больше, 
чем RI пленки с концевыми метильными группами, что 
связано с пониженной пористостью и более высокой 
молекулярной поляризуемостью ароматических колец 
по сравнению с алифатическими соединениями. Изме-
нение RI матрицы, рассчитанное по данным пороме-
трии, демонстрирует ту же тенденцию. Таким образом, 
можно сделать вывод, что свойства матрицы играют 

Таблица 1. Характеристики пористой метилсилсесквиоксановой пленки (0B) и органосиликатных пленок 
с различным содержанием 1,4-фениленовой мостиковой группы (25–100 мол.%), отожженных при 430 °C 
в течение 30 мин на воздухе

Эксп.
№

Обра-
зец №

Состав пленко-
образующего 

раствора,
мол. %

Толщи-
на d, 
нм

Усадка 
Δd, %

Показа-
тель пре-
ломления

Ра-
диус 
пор  
(нм)

Пори-
стость  

(%)

Модуль 
Юнга, 
ГПа

Диэлектриче-
ская проница-

емость k

Показа-
тель пре-
ломления 
матрицы

1 0B MTMS=100 298 15 1.25 3.00 39.2 1.7 2.25 1.43

2 25B
MTMS=75
BTESB=25

312 19 1.31 1.10 35.5 7.0 2.39 1.51

3 45B
MTMS=55
BTESB=45

160 17 1.36 0.76 29.3 11.2 2.95 1.53

4 60B
MTMS=40
BTESB=60

110 38 1.39 0.76 27.2 14.1 — 1.56

5 100B BTESB=100 162 32 1.45 0.76 19.6 18.0 — 1.58
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жании порогена 30 масс.%. Из рисун-
ка видно, что данная пленка является 
полностью микропористой с радиусом 
пор 0.76 нм. 

Также были изучены образцы с раз-
ной концентрацией концевых метиль-
ных и мостиковых групп. У образца 
с наибольшей концентрацией 1,4-фени-
леновых мостиков (отношение MTMS/
BTESB = 40/60) наблюдаются изотермы, 
весьма похожие на пленку, полученную 
из чистого BTESB (рис. 3b). Он имеет 
точно такое же распределение пор 
по размерам (максимум на 0.76 нм), 
но пористость немного выше (27% 
вместо 20% в чистом BTESB). Увели-
чение содержания MTMS (кривые b 
и c на рис. 4) увеличивает пористость, 
а распределение радиуса пор стано-
вится бимодальным с присутствием 
мезопор. Изотермы при этом доволь-
но сильно отличаются от пленки MSSQ 
(образец 0B) (рис. 3а).

Пористость пленок BTESB умень-
шается с увеличением концентрации 
1,4-фениленового мостика, что отча-
сти приводит к увеличению значения 
k, как показано в табл. 1. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что образец 
45B представляет интерес для опреде-
ленных технологических применений, 
когда размер пор может быть очень 
маленьким при относительно высокой 
пористости.

Анализ геометрии пор был выполнен 
на основе диаграмм рассеяния с помо-
щью GISAXS-модели. Интенсивность 
картины рассеяния, I(q), пропорцио-
нальна произведению структурного 
фактора внутри частиц (форм-фак-
тор), P(q), и структурного фактора меж-
ду частицами (структурного фактора), 
S(q), согласно уравнению (2) [6]:

,I P S( ) ( ) ( )q q q$?                    (2)
где q  – волновой вектор рассеяния, 
определяемый длиной волны рентге-
новского излучения (λ) и углом рассе-
яния (θ), согласно уравнению (3):

.sinq 4
$

m
r

i=                  (3)

Структурный фактор S(q) близок к 1 
в системе без взаимодействий между 
частицами или в системе с низкой 
концентрацией, и поэтому им можно 

пренебречь. Среднее расстояние между порами (D) 
(толщина стенки поры) определяется из максимума ин-
тенсивности (qxy, max), который связан со структурным 
фактором S(q). Таким образом,

D q
2

xy

r=  .                                           (4)

Чтобы изучить корреляцию пор (расстояние от поры 
до поры), были построены зависимости интенсивно-
сти GISAXS-рассеяния (в плоскости) от qxy (Å-1) для ги-

Рис. 2. Изменение модуля Юнга в зависимости от содержания 1,4-фениле-
новых мостиковых групп. Для сравнения добавлены значения YM для хорошо 
известных low-k-пленок с близкой пористостью: MSQ2.4 (V=42%) [28] и LKD-
5109 (V = 39%) [29]. 

Рис. 3. Изотермы адсорбции/десорбции и распределение пор по размерам в ис-
следуемых образцах, полученных из чистого: (a) метилтриметоксисилана 
(MTMS) и (b) 1,4-бис(триэтоксисилил)бензола (BTESB) при фиксированном 
содержании порогена 30 масс.%.
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нию форм-фактора P(q) в полидисперс-
ной системе [18]. Диаметр и длина пор 
для всех OSG-пленок были дополни-
тельно рассчитаны по аппроксими-
рующей кривой в зависимости от qxy 
на основе предположения о цилин-
дрической форме пор. Диаметр и дли-
на пор исследованных OSG пленок, 
а также их частное (аспектное отноше-
ние) приведены в табл. 2. Видно, что 
размер пор (как диаметр, так и длина) 
имеет тенденцию к уменьшению с уве-
личением концентрации мостиковых 
групп.

бридных OSG-пленок (25B, 45B и 60B), представлен-
ные на рис. 5 соответственно. Значения среднего рас-
стояния от поры до поры L в образцах представлены 
в табл. 2. Когда концентрация мостиковых групп со-
ставляет 25 мол.%, наблюдается ближнее упорядочение 
пор в плоскости с локальным максимумом. При увели-
чении концентрации мостиков ≥45 мол.% упорядочен-
ность образцов уменьшается, на что указывает исчез-
новение четкого пика корреляции.

На основе полученных зависимостей моделируют-
ся и анализируются форма и размер пор с помощью 
программного обеспечения SASView. Моделирование 
основано на распределении интенсивности рассеяния, 
которое пропорционально математическому ожида-

Рис. 4. Изотермы адсорбции/десорбции паров изопропилового спирта 
и распределение пор по радиусу R в low-k-пленках, осажденных с исполь-
зованием различных соотношений метилтриметоксисилана и смеси 
1.4-бис(триэтоксисилил)бензола (MTMS/BTESB): a – 40/60, b – 55/45 
и c – 75/25.

Рис. 5. Диаграммы корреляции пор при GISAXS-рассеянии в плоскости, 
отражающие зависимости значений интенсивности от qxy для гибрид-
ных пленок из органосиликатного стекла 25B, 45B и 60B.

Таблица 2. Геометрия пор (диаметр цилиндрической поры, ее длина, аспектное отношение) и расстоя-
ние от поры до поры в пористой метилсилсесквиоксановой пленке (MSSQ) и в органосиликатных пленках 
с 1,4-фениленовыми мостиковыми группами с концентрацией 25–100 мол.%. Для сравнения добавлены диа-
метры пор согласно эллипсометрической порометрии

Эксп. 
№

Образец 
№

Состав пленкообразую-
щего раствора,

мол. %

Данные GISAXS

Диаметр 
поры EP, 

нм

Диаметр 
поры, 

нм

Длина 
поры 
L,  
нм

Аспектное отноше-
ние, диаметр/длина

Расстояние от 
поры до поры, 

нм

1 0B MTMS=100 4.6 3.4 1.35 — 6.00

2 25B
MTMS=75
BTESB=25

2.2 1.0 2.20 8.1 2.20

3 45B
MTMS=55
BTESB=45

3.2 1.8 1.78 — 1.52

4 60B
MTMS=40
BTESB=60

3.0 1.5 2.00 — 1.52

5 100B BTESB=100 1.6 0.5 3.20 — 1.52
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Подводя итог, можно сказать, что 
размер пор пленок MSSQ без углерод-
ного мостика (образец 0B) при фикси-
рованных 30 масс.% порогена являет-
ся самым большим, поскольку MTMS 
имеет концевую группу –CH3, образу-
ющую относительно рыхлую сетевую 
структуру с большим внутренним 
объемом. В отличие от MSSQ, компо-
ненты органически модифицирован-
ного диоксида кремния имеют по три 
связи Si–O и углеродный мостик меж-
ду атомами Si, то есть присутствует 
больше сетчатых связей, что приводит 
к уменьшению внутреннего объема и, 
следовательно, к уменьшению размера 
пор с увеличением концентрации угле-
родных мостиков от 25 до 100 мол.%. 
Гибкость молекул фениленового мо-
стика и их концентрация также влияет 
на размер пор и, возможно, на поря-
док. Подобно тетраэдрам оксида крем-
ния, тетраэдры силоксанов с углерод-
ными мостиками имеют три идентич-
ные угловые конфигурации (Si–O–Si) 
и их четвертый тетраэдрический угол 
соединен 1,4-фениленовым блоком с Si 
в пара-конфигурации, имеющим толь-
ко одну ось вращения. В сочетании 
с пространственным эффектом 1,4-фе-
ниленовые кольца имеют тенденцию 
выстраиваться из-за π–π-сопряжения, 
что приводит к наименьшему разме-
ру пор. Когда содержание силоксанов 
с углеродными мостиковыми связями 
невелико, например 25 мол.%, пустое 
пространство 75 мол.% MTMS и по-
рогена допускает структурную адап-
тацию в ближнем порядке пор. При 
концентрации 60 мол.% ближнего упо-
рядочения пор не наблюдается, потому 
что свобода вращения уже не в силах 
влиять на структуру с относительно 
высокой степенью сшивки.

Данные, полученные GISAXS и EP, 
показывают относительно хорошую 
корреляцию. В табл. 2 показаны диа-
метры пор, рассчитанные по данным 
GISAXS и EP. Согласно EP, образцы 
45B и 60B идеально микропористые. 
Можно предположить, что эти пленки 
имеют некие дополнительные внутрен-
ние градиенты, способные по-разному 
рассеивать рентгеновские лучи. EP 

и GISAXS показывают, что размер пор и пористость 
уменьшаются при переходе от OSG только с концевы-
ми метильными группами к пленкам с 1,4-фенилено-
вым мостиком. Отдельное исследование усадки пленок, 
происходящей во время отжига (табл. 1), показало, что 
изменения толщины ∆d составляли 15% (MTMS) и 32% 
(100B). Это позволяет предположить, что изменение 
толщины и уменьшение пористости в основном про-
исходит во время отжига.

 Разрушение мостиковых групп остаточным 
кислородом (данные DFT)
Термическая стабильность компонентов low-k-

материалов является важным вопросом для их инте-
грации. Например, low-k-пленки необходимо отжигать 
при температурах около 400–450 °C, кроме того, даль-
нейшая процедура интеграции также включает этапы 
термического отжига (например, осаждение диффузи-
онного барьера). PMO материалы с углеродными мо-
стиками обладают относительно низкой термической 
стабильностью [21]. Более того, недавно мы обнаружи-
ли, что 1,4-фениленовые кольца могут быть более чув-
ствительными к термическому разрушению в присут-
ствии УФ-излучения даже при длине волны λ > 200 нм. 
Было показано, что этот эффект связан со смещением 
УФ-края поглощения в более длинноволновую область 
спектра по сравнению с материалами, содержащими 
этиленовые/метиленовые мостики [22] и/или конце-
вые –CH3-группы. Также было показано, что все эти 
мостики чувствительны к среде отжига. В связи с этим 
в данной работе мы изучили механизм разрушения 
остаточным кислородом 1,4-фениленовых мостиков. 
Полученные результаты пригодятся для дальнейшей 
оптимизации технологических процессов.

Анализ методом DFT проводился на модельном по-
лимере с мостиковыми группами –Si–1,4-Ar–Si– (Ar – 
арил, см. рис. 6) для определения наиболее энергетиче-
ски выгодных путей реакций, протекающих при окис-
лении фениленового мостика кислородом. Результаты 
расчетов представлены на рис. 7 и в табл. 3.

 

Рис. 6. Структура модельного сополимера с 1,4-Ar-мостиком, использованного для рас-
четов, а также электронное распределение на самой высокой занятой молекулярной 
орбитали (highest occupied molecular orbital – HOMO), ответственной за реакционную 
способность модельного сополимера. 
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матическому кольцу с последующим 
внутримолекулярным сдвигом атома 
H к кислороду (реакция 5, рис. 7). Эта 
согласованная реакция 5 на самом деле 
является хорошо известной реакцией 
внедрения. Образовавшаяся концевая 
группа –ОН легко связывается и мо-
жет быть сдвинута либо в положение 
C1 ароматического кольца (реакция 6), 
либо к атому Si (реакция 7). Реакция 6 
существенно энергетически более вы-
годная, чем сильная эндергоническая 
реакция 7, и может привести к соответ-
ствующему разрыву мостиковой связи.

Из всего вышесказанного можно 
сделать вывод, что структура –Si–1,4-
Аr–Si–весьма устойчива к возможному 
разложению сополимерной цепи.

Гидрофобизация
Для гидрофобизации был исследо-

ван модельный тестовый образец 100B, 
содержащий максимальное количество 
1,4-фениленовых мостиковых групп 
и проявляющий наибольшую гидро-
фильность в результате эффекта оста-
точных силанолов. 

Для проведения эксперимента 
от кремниевой пластины с пленкой 
были отколоты 3 смежных кусочка, 
обозначенные: «w/o» – без обработки 
HMDS; «with» – с обработкой HMDS; 
«Bkg» – для регистрации ИК-спектра 
сравнения (после механического уда-
ления с данного кусочка пленки).

Образцы «w/o» и «with» одновре-
менно были помещены в продувае-
мую азотом камеру горячей плитки 
установки HP-200-Z-HMDS (Sawatech), 
на которой осуществлялся плавный 
(10 °C/мин) нагрев от комнатной тем-

В 1,4-Аr-мостиковой пленке плотность электронов 
сильнее локализована в положениях C1 и C4 арома-
тического кольца. Таким образом, положения рядом 
с C1 и C4 на кольце более благоприятны для реакции 
с ОН-радикалом, чем непосредственно сами положе-
ния C1 и C4. Возможные пути реакций, которые могут 
привести к разложению сополимеров с фениленовыми 
мостиковыми группами (рис. 7), являются многоэтап-
ными. На первом этапе происходит отщепление водо-
рода ОН-радикалом. Энергетически это возможно от С2 
ароматического кольца. Однако эта реакция маловеро-
ятна. Второй этап – реакция присоединения молекулы 
кислорода в основном триплетном состоянии на ради-
кальном месте с образованием пероксильного радика-
ла. Реакция 3 (рис. 7) может представлять собой отрыв 
атома Н от сополимерной цепи пероксильным радика-
лом. Однако эта реакция является энергетически невы-
годной и не может привести к дальнейшему разрыву 
связи. В качестве иного варианта может существовать 
альтернативный путь через прямое добавление молеку-
лы кислорода в основном триплетном состоянии к аро-

Рис. 7. Рассчитанные энергетически выгодные возможные пути реакций, приводящие 
к разрыву связей в модельном сополимере с –Si–1,4-Аr–Si–-мостиком. Для наглядности 
структура упрощена. Параметры ∆H и ∆G реакций приведены в табл. 3.

Таблица 3. Параметры ∆H и ∆G реакций, выраженные в ккал·моль-1, в соответствии с вероятными путями 
их прохождения, приведенными на схематическом рис. 7.

Реакция –Si–1,4-Ar–Si– Реакция –Si–1,4-Ar–Si–

1
ΔH = –3
ΔG = –4

5
ΔH =  –26
ΔG =  –13

2
ΔH = –47
ΔG = –34

6
ΔH =  –5
ΔG =  –8

3
ΔH = +15
ΔG = +15

7
ΔH = +25
ΔG = +22

4
ΔH = +18
ΔG = +17
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пературы (около 20  °C) до Ta=390  °C 
с выдержкой 30  мин. После этого 
пленки плавно (примерно 5  °C/мин) 
остужали до Ta=100 °C. Затем образец 
«w/o» был извлечен из камеры, а остав-
шийся в ней образец «with» был обра-
ботан в парах HMDS при потоке 50 л/ч 
в течение 5 мин. Пары HMDS получа-
ли путем барботирования сухого азо-
та через химически чистый HMDS при 
комнатной температуре, а затем пода-
вали их на микропористую пленку, на-
гретую до 100 °C. 

Температурную стабильность пленок 
оценивали путем отжига при Ta=250, 
300, 350 и 430   °С в течение 30  мин. 
Проведенные термообработки прово-
дились на воздухе и носили накопи-
тельный характер (каждая последую-
щая проводилась после предыдущей). 
Дополнительно исследовали зависи-
мость температурной стабильности 
от времени при Ta=350  °С в течение 90 
мин.

Результаты эллипсометрических 
измерений обобщены в табл. 4, в ко-
торой приведены толщина (d), показа-
тель преломления (n), усадка (Δd), мо-
дуль Юнга (YM) и параметры пористой 
структуры пленок, такие как открытая 
пористость (Vopen), средний радиус пор, 
рассчитанный по изотерме адсорбции 
(<Rads>), и радиусы пор, рассчитанные 
по изотермам адсорбции и десорбции 
(Rads и Rdes соответственно). 

Из табл. 4 видно, что показатель преломления об-
разца, обработанного парами HMDS, увеличивает-
ся за счет присутствия на поверхности концевых 
групп –O–Si(–CH3)3, имеющих более высокую оптиче-
скую плотность по сравнению с концевыми –OH груп-
пами. 

Как показано в табл. 4, даже после термообработки 
при Ta=350 °C в течение 30 мин толщина необработан-
ной HMDS пленки уменьшилась более чем на 10 нм, 
в то время как показатель преломления возрос с 1,401 
до 1,420. Показатель преломления гидрофобизирован-
ной пленки, напротив, уменьшился с 1,420 до 1,418, 
а ее толщина практически не изменилась. Этот ре-
зультат свидетельствует о том, что гидрофобизация 
с помощью HMDS предотвращает вторичную конден-
сацию и сшивку, как схематически показано на рис. 8, 
и защищает от усадки и схлопывания микропор. Од-
нако снижение показателя преломления пленки «with» 
свидетельствует о термической нестабильности вве-
денных групп –CH3. Кроме того, накопительная усадка 
гидрофобизированной пленки после термообработки 
при Ta=430 °C в течение 30 мин была ниже, чем у не-
обработанной пленки (15% и 10% для необработанной 
и обработанной в парах HMDS-пленок соответствен-
но).

Из рис. 8b видно, что открытая пористость Vopen 
гидрофобизированной пленки должна быть ниже, 
однако отчетливо это различие удалось обнаружить 
только по EP-измерениям свежеприготовленных об-
разцов-спутников (рис. 9a). Трудность обнаружения 
возникла из-за того, что после начала термообработки 
происходили два конкурирующих процесса:

1) некоторые группы –CH3, введенные при обработке 
в парах HMDS, начали выгорать, тем самым увеличивая 
Vopen образца «with»;

Таблица 4. Эллипсометрические характеристики, усадка, модуль Юнга и параметры пористой структуры 
образцов «w/o» и «with» при их различной обработке.

Обработка Образец
Толщина 
d, нм

Показатель
преломле-

ния, n

Усадка 
Δd, %

Модуль 
Юнга  
YM , ГПа

Открытая
пористость 
Vopen, %

Радиус 
пор 

Rads ≈ Rdes, 
нм

Средний
радиус

пор  
Rads,  
нм

Исходная 
пленка

w/o 283
1.433; 1.401  
(в сухом N2)

— 5.4* 29* 0.35/0.76* 0.33*

with 286
1.425;1.420  
(в сухом N2)

— 5.2* 24* 0.44/0.76* 0.44*

После 350 °C,  
30 мин

w/o 270 1.420 5 5.7 25 0.35/0.76 0.36
with 282 1.418 1 6.8 24 0.41/0.76 0.43

После 430 °C,  
30 мин

w/o 242 1.446 15 7.9 19 0.41/0.76 0.44
with 256 1.429 10 8.8 23 0.43/0.76 0.47

* Для свежеприготовленных образцов-спутников.
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рбции, распределение пор по размерам 
(радиус Rads) и зависимость толщины d 
от парциального давления P/P0 паро-
газовой смеси (степень заполнения 
пор изопропиловым спиртом для ис-
ходных пленок (a) и после термообра-
боток при Ta=350   °С (b) и 430   °С (c) 
по 30 мин каждая.

Полученные результаты EP-измере-
ний согласуются со вторым утвержде-
нием, поскольку Vopen гидрофобизиро-
ванной исходной пленки было на 5% 
ниже, чем у необработанной пленки 
(см. табл.  4). После термообработки 
при 350  °С в течение 30 мин значения 
Vopen практически совпали, а после тер-
мообработки при Ta=430 °C в течение 
30 мин Vopen образца «w/o», напротив, 
значительно уменьшились, что со-
провождалось усадкой и увеличением 
показателя преломления (см. табл. 4). 
При этом распределение пор по раз-
мерам не претерпевало существенных 
изменений (см. рис. 9), то есть все об-
разцы демонстрировали бимодаль-
ное распределение пор по размерам. 
Можно предположить, что во время 
термообработки некоторые микропо-
ры в пленке «w/o» быстро сжимались 
(схлопывались) из-за высокого механи-
ческого напряжения. Все эти наблюде-
ния указывают на ожидаемое укрепле-
ние стенок микропористой структуры 
гидрофобизированных пленок [23] 
во время их термообработки, что хоро-
шо коррелируют с увеличением модуля 
Юнга после обеих термообработок при 
Ta=350 °C и 430 °C по 30 мин каждая 
(см. табл.  4). В отличие от анализа, 
представленного в [23], мы предполага-
ем иной механизм упрочнения стенок 
пор гидрофобизированных пленок при 
их термической обработке, который 
обусловлен разрушением групп –CH3 
[25, 26], которые были введены при 
обработке парами. Из-за чего впослед-
ствии происходит мягкая вторичная 
конденсация и сшивка, что приводит 
к увеличению количества силанолов 
и выделению воды в качестве побочно-
го продукта при Ta≥350 °C (см. рис. 10). 

Таким образом, результаты наше-
го исследования, а также результаты, 
представленные в [24], однозначно 

Рис. 8. a – Двумерная иллюстрация процесса гидрофобизации с использованием HMDS 
на примере одной поры и 4 молекул HMDS. Соответствующие трехмерные модели поры 
для образцов «w/o» (b) и «with» (c). 

Рис. 9. Изотермы адсорбции, распределения пор по размерам (радиус Rads) и зависимости 
толщины от парциального давления P/P0 парогазовой смеси (степень заполнения пор изо-
пропиловым спиртом) для образцов «w/o» и «with»: свежеприготовленные образцы-спут-
ники (a); после накопительной термообработки на воздухе при 350  °С в течение 30 мин 
(b); после накопительной термообработки на воздухе при 430  °С в течение 30 мин (c).

2) остаточные поверхностные силанолы пленки «w/o» 
являлись центрами адсорбции воды и способствовали 
ее химическому связыванию в микропористой структу-
ре, занимая часть объема пор. 

В дополнение к табл. 4 результаты EP-измерений так-
же представлены на рис. 9, где показаны изотермы адсо-
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свидетельствуют об уменьшении от-
крытой пористости в результате си-
лилирования. Однако в нашем случае 
мелкие полости не могли быть частич-
но закрыты (нет изменения распре-
деления пор по размерам), возможно, 
из-за их квазицилиндрической формы 
(Rads≈Rdes, то есть пористая структура 
не содержит перешейков, соединяю-
щих полости [25]) и очень узкого рас-
пределения пор по размерам, харак-
терного для исследуемого микропо-
ристого материала [26], что указывает 
на упорядоченность структуры пор. 
В работе [24] Фэнг и др. сообщают, что 
среднее увеличение толщины плотно-
го слоя SiO2 (продукт термической де-
струкции групп –O–Si(–CH3)3), образо-
вавшегося после термообработки при 
500   °С, составило примерно 0.1  нм. 
В нашем исследовании мы наблюдали 
несколько противоположный эффект 
для свежеприготовленной пленки. Уве-
личение радиуса микропор составило 
порядка 0.09  нм, а увеличение сред-
него радиуса пор оказалось даже еще 
немного больше, то есть <Rads80.11 нм. 
Возможно, небольшая разница в этих 
значениях возникла из-за погрешности 
EP-измерений. Это может быть связа-
но с тем, что мы анализировали раз-
ницу после одного этапа силилирова-
ния, тогда как макропористые пленки 

подвергались многократному (20 раз) силилированию. 
Кроме того, плотный слой SiO2 оценивали после термо-
обработки при 500  °С, когда большинство групп –CH3 
подверглось термической деструкции с образованием 
силанолов, что способствовало более полному протека-
нию процессов вторичной конденсации. В нашем иссле-
довании мы не могли проводить термообработку при 
такой высокой температуре, поскольку термическая 
стабильность фениленовых мостиков ограничена при-
мерно 400–450  °С. Кроме того, размер пор немного уве-
личивается с повышением температуры. Мы полагаем, 
что этот эффект вызван увеличением размера уцелев-
ших пор, соседствующих с теми, которые схлопнулись.

ИК-спектры образцов, полученных при различных 
режимах обработки, представлены на рис. 10, где боль-
шинство пиков/полос отнесено в соответствии с [27]. 
Соотношения network/cage и площади характерных пи-
ков/полос приведены в табл. 5.

Из ИК-спектров и данных, представленных на рис. 10 
и в табл. 5, можно сделать вывод, что обработка по-
ристой пленки в парах HMDS снижает количество си-
ланольных групп и молекул воды (плохо разрешенная 
широкая полоса в области 3 900–3 200 см-1), адсорбиро-
ванных на поверхности пленки, примерно в два раза. 
Число cиланольных и негидролизованных этоксигрупп 
[28] (полоса 980–900 см-1) также уменьшилось примерно 
в три раза. Количество –CH3-групп, связанных с крем-
нием, также увеличилось примерно вдвое по сравнению 
с необработанной в парах HMDS пленкой, о чем свиде-
тельствует плохо разрешенная полоса C–H примерно 
на 3 100–2 850 см-1, полоса Si(–CH3)1,3 на 1 320–1 240 см-1 
и полоса Si(–C)1,3 на 900–840 см-1. Примечательно, что 
ИК-спектр пленки без обработки в парах HMDS пока-

Таблица 5. Соотношения network/cage и площади характерных пиков/полос образцов «w/o» и «with» при 
различных режимах обработки.

Обработка
Обра-
зец

Соотноше-
ние

network/ 
cage

Площадь под пиком/полосой
Отношение площади под пиком/по-

лосой к площади под полосой Si–O–Si 
(×1000)

Si–OH,  
H–O–H

C–H3 Si(–CH3)1,3

Si–OH  
и  

Si–OEt
Si–O–Si

Si–OH,  
H–O–H

C–H3 Si(–CH3)1,3

Si–OH  
и 

Si–OEt

Исходная 
пленка

w/o 1.2 1.663 0.062 0.072 ~0.040 9.38 177 6.6 7.7 ~4.2

with 1.4 0.645 0.097 0.138 ~0.014 10.03 64 9.7 13.7 ~1.4

После 
350 °C,  
30 мин

w/o 1.4 2.098 0.024 0.091 ~0.032 10.04 209 2.4 9.0 ~3.2

with 1.4 2.374 0.039 0.152 ~0.041 9.48 250 4.1 16.0 ~4.3

После 
430 °C,  
30 мин

w/o 1.4 1.747 0.025 0.109 ~0.023 10.25 171 2.4 10.7 ~2.3

with 1.6 1.633 0.033 0.107 ~0.016 10.19 160 3.3 10.5 ~1.6
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полосы Si(–CH3)1,3 на 1 320–1 240 см-1 
пленки «with» в процессе термообра-
ботки. Из  рис.  10 и табл.  5 можно 
сделать вывод, что термическая ста-
бильность пленки, обработанной па-
рами HMDS, была недостаточной, так 
как ее ИК-спектры, полученные после 
термообработки при Ta>350 °C (в тече-
ние 90 мин), совпадают со спектрами 
необработанного в парах HMDS об-
разца. Это обусловлено термической 
деструкцией групп –CH3 [24, 25], ко-
торые были введены в результате тер-
мостимулированной реакции молекул 
HMDS с поверхностными силанолами. 

Исходя из данных, представленных 
в табл. 5, можно заметить увеличение 
отношения network/cage в гидрофоби-
зированном образце, а именно за счет 
роста компонента networked suboxide 
и уменьшения компонента cage. По-
следнее, скорее всего, связано с умень-
шением числа «колец» (клеточно-по-
добных циклических структурных 
фрагментов), образованных поверх-
ностными силанолами с участием си-
локсановых связей (рис. 8a). 

Зависимости диэлектрической про-
ницаемости k и тангенса угла диэлек-
трических потерь tgδ от частоты пред-
ставлены на рис. 11.

Анализ электрофизических пара-
метров, а именно значений k и tgδ 
(рис.  11), демонстрирует тенденцию 
к улучшению диэлектрических харак-
теристик исследуемой пленки (прак-
тически двукратное снижение значе-
ний k и tgδ), что хорошо согласуется 
с результатами ИК-спектроскопии 
(рис. 10 и табл. 5). Кроме того, пленки, 
обработанные в парах HMDS, отлича-
ются меньшей частотной дисперсией 
(1.9 и 17.9 для обработанных в HMDS 
и необработанных пленок соответ-
ственно) значений k, что обусловлено 
высокой поляризуемостью и подвиж-
ностью –OH-групп [29].

На рис. 12 продемонстрированы ти-
пичные изображения WCA. 

Увеличение контактного угла сма-
чивания водой (рис. 12) подтвердило, 
что хотя поверхность пленки после 
обработки в HMDS стала менее ги-
дрофильной, полученное значение 

зал характерную полосу с пиком ~1 270 см-1, соответ-
ствующую симметричным деформационным колебани-
ям связей Si–CH3. Таким образом, наличие Si–CH3 сви-
детельствует не только о разрыве мостиковой группы 
1,4-фенилена в результате термообработки пористой 
пленки в атмосфере N2 (в плотной пленке мы не наблю-
дали эту полосу), что не противоречит расчетам с по-
мощью теории функционала плотности [27], но также 
и о разрушении ароматического кольца остаточным 
кислородом. Этот эффект усиливался при термообра-
ботке на воздухе, как показано на вставке к рис. 10, где 
видно, что интенсивность полосы Si–CH3 увеличива-
лась при длительной (90 мин) термообработке образ-
ца «w/o» даже при 350  °С. На вставке к рис. 10 также 
показана динамика изменения наиболее характерной 

Рис. 10. ИК-Фурье-спектры образцов «w/o» и «with» при разных режимах обработки. 
На вставке показана тенденция изменения наиболее показательной полосы Si(–CH3)1,3 
на 1320–1240 см–1 для пленки «with» при термообработке (250–350 °C). Здесь, «Исходная 
'w/o'» и «350 °C, 90 мин 'w/o'» представляют собой полосы свежеприготовленных и тер-
мообработанных (при 350  °С в течение 90 мин) пленок, не обработанных в парах HMDS 
(эталонные спектры) соответственно. Использованы следующие обозначения: «Исход-
ная» – свежеприготовленная пленка; «Термостабильность 350» – после термообработки 
при 350  °С в течение 30 мин и «Термостабильность 430» – после термообработки при 
430  °С в течение 30 мин. Все термообработки проводились на воздухе и носили накопи-
тельный характер (каждая последующая проводилась после предыдущей). 

Рис. 11. Диэлектрическая проницаемость и тангенс угла диэлектрических потерь для 
образцов, обработанных HMDS «with» и без обработки «w/o». 
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WCA≈61° ниже условной границы 90° 
[30], то есть исследуемая пленка сохра-
нила свою гидрофильность даже после 
термообработки в парах HMDS. Не-
возможность достичь высокой степени 
гидрофобности вместе с высоким зна-
чением k указывает на то, что HMDS 
проявляет малую реакционную спо-
собность по отношению к поверхност-
ным силанолам микропористых орга-
носиликатных пленок с фениленовыми 
мостиками. Однако можно сделать вы-
вод, что относительно крупные и ли-
нейные молекулы HMDS (наибольшее 
межатомное расстояние 0.775  нм) 
способны проникать в открытую ми-
кропористую структуру исследуемого 
материала со средним диаметром пор 
0.66 нм и реагировать с некоторыми 
поверхностными силанолами.

Выводы

Проведены исследования low-k-
пленок органически модифицирован-
ных силикатов (OSG) с различным 
соотношением концевых метильных 
и мостиковых 1,4-фениленовых ор-
ганических групп. По результатам EP 
образцы, приготовленные из чистого 
MTMS, содержащего только конце-
вые метильные группы, имеют самую 
высокую пористость и размер пор, 
затем они постепенно уменьшаются 
с увеличением концентрации алки-
ленсилоксана BTESB, содержащего 
1,4-фениленовые мостиковые группы. 
Пленки, полученные из растворов, со-
держащих только BTESB, отличаются 
ярко выраженной микропористостью. 
С увеличением концентрации алкилен-
силоксанов с углеродными мостиками 
повышается степень сшивки силиката, 
что, с одной стороны, увеличивает зна-
чения модуля Юнга, а с другой, приво-
дит к возрастанию диэлектрической 
проницаемости. Были проанализиро-
ваны механизмы разрушения мости-
ковых групп и показано, что пленка 
с 1,4-фениленовым мостиком имеет 
высокую стабильность.

Также было исследовано влияние термообработки 
в парах HMDS на микропористую органосиликатную 
пленку, полученную с использованием BTESB. После 
модификации поверхности парами HMDS количество 
силанольных групп и адсорбированных на них молекул 
воды демонстрирует тенденцию к уменьшению, а ко-
личество метильных групп увеличилось, что привело 
к усилению гидрофобности пленки. На снижение ги-
дрофильности указывают различные факторы, такие 
как увеличение значения WCA, уменьшение k и тангенс 
угла диэлектрических потерь. Анализ результатов по-
рометрии показал, что силилирование микропористой 
пленки с использованием HMDS снижает открытую по-
ристость без какого-либо изменения распределения пор 
по размерам и без частичного закрытия микрополостей 
пористой структуры, благодаря квазицилиндрической 
форме пор. Однако анализ ИК-спектров показал, что 
группы –CH3, введенные при обработке в парах HMDS, 
имели ограниченную (менее 350 °C на воздухе) темпера-
турную стабильность, которая к тому же является вре-
мязависимой. Эллипсометрические измерения и резуль-
таты ИК-спектроскопии свидетельствуют об упрочне-
нии стенок пористой структуры гидрофобизированной 
пленки при ее термической обработке. Это приводит 
к меньшему снижению пористости, уменьшению усад-
ки и увеличению модуля Юнга. Кроме того, мы обнару-
жили, что отжиг пористой пленки BTESB при 390  °С 
в атмосфере азота привел к разрушению ароматическо-
го кольца некоторых мостиковых групп с образованием 
концевых групп Si–CH3. Этот эффект усиливается при 
проведении дальнейшей термообработки на воздухе. 

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований, проекты 
№№18-29-27022 и 18-29-27024, а также часть исследо-
вания выполнена при поддержке Министерства науки 
и высшего образования Российской Федерации (Государ-
ственное задание для университетов №SFZ-2023-0005).

Рис. 12. Типичные изображения WCA: образца «w/o» (~37°) (a) и образца «with» (~61°) (b).
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Abstract
This work is aimed at studying a microporous organosilicate film with phenylene bridges, as well as an attempt 

to hydrophobize it by modifying its surface with hexamethyldisilazane (HMDS) vapor. This 1,4-phenylene-bridged 
film has a large Young’s modulus and small pore size. However, due to steric effects during the film formation, a 
large amount of unreacted silanol remains. Hydrophobization by HMDS reduces amount of residual silanols and 
adsorbed water. A decrease in the hydrophilicity of the film surface leads to an increase in the WCA value as well as 
a decrease in the k and tgδ values. Ellipsometric porosimetry brings out open porosity decrease without changing of 
pore size distribution as a result of silylation by HMDS vapour. However, FTIR spectra show limited time dependent 
temperature stability of methyl groups introduced by HMDS vapour treatment. Heat treatment of the hydrophobized 
film has shown a reduction in open porosity, less shrinkage and a higher Young’s modulus.

Keywords: microporous film, 1,4-phenylene bridged siloxane, low-k dielectrics, hydrophobization, silylation, 
hexamethyldisilazane.

*The work was financially supported by RFBR (projects 18-29-27022 and 18-29-27024).
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Fig. 1. FTIR spectra of periodic mesoporous organosilicon films with 1,4-phenylene bridges with a concentration of 0 to 100 mol.% annealed at 430 
°C for 30 min in air.

Table  1. Characteristics of a porous methylsilsesquioxane film (0B) and organosilicate films with different contents of 
the 1,4-phenylene bridge group (25–100 mol.%) annealed at 430 °C for 30 min in air.

Exp.
Sam-
ple, №

The composition 
of the film-form-

ing solution, 
mol. %

Thick-
ness d, 

nm

Shrink-
age Δd, 

%

Refractive 
index

Pore 
ra-

dius, 
nm

Porosity, 
%

Young's 
modulus, 

GPa

Dielectric 
constant, k

Matrix 
refractive 

index

1 0B MTMS=100 298 15 1.25 3.00 39.2 1.7 2.25 1.43

2 25B
MTMS=75
BTESB=25

312 19 1.31 1.10 35.5 7.0 2.39 1.51

3 45B
MTMS=55
BTESB=45

160 17 1.36 0.76 29.3 11.2 2.95 1.53

4 60B
MTMS=40
BTESB=60

110 38 1.39 0.76 27.2 14.1 — 1.56

5 100B BTESB=100 162 32 1.45 0.76 19.6 18.0 — 1.58
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Fig. 2. Change in Young’s modulus depending on the content of 1,4-phenylene bridge groups. For comparison, YM values are added for well-
known low-k films with similar porosity: MSQ2.4 (V=42%) [29], LKD-5109 (V=39%) [30]. 

Fig. 3. Adsorption/desorption isotherms and pore size distribution in the studied samples obtained from pure: a – methyltrimethoxysilane 
(MTMS) and b – 1,4-bis(triethoxysilyl)benzene (BTESB) at a fixed porogen content of 30 wt. %.
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Fig. 4. Adsorption/desorption isotherms of isopropyl alcohol vapor and distribution of pores along radius R in low-k films deposited using 
various ratios of methyltrimethoxysilane and a mixture of 1,4-bis(triethoxysilyl)benzene (MTMS/BTESB): a – 40/60, b – 55/45 and c – 75/25.

Fig. 5. Pore correlation diagrams for GISAXS in-plane scattering, reflecting the dependences of the intensity values on qxy for hybrid films of 
organosilicate glass 25B, 45B, and 60B.

Table 2. Pore geometry (diameter of a cylindrical pore, its length, aspect ratio) and distance from pore to pore in a porous 
methylsilsesquioxane film (MSSQ) and in organosilicate films with 1,4-phenylene bridge groups with a concentration 
of 25–100 mol.%. Pore diameters according to ellipsometric porosimetry are added for comparison.

Exp., № Sample, 
№

The composition 
of the film-forming 

solution, mol. %

GISAXS data

EP pore 
diameter,

nm

Pore 
diameter,

nm

Pore 
Length L, 

nm

aspect ratio, 
diameter/length

Distance from 
pore to pore, 

nm

1 0B MTMS=100 4.6 3.4 1.35 — 6.00

2 25B
MTMS=75
BTESB=25

2.2 1.0 2.20 8.1 2.20

3 45B
MTMS=55
BTESB=45

3.2 1.8 1.78 — 1.52

4 60B
MTMS=40
BTESB=60

3.0 1.5 2.00 — 1.52

5 100B BTESB=100 1.6 0.5 3.20 — 1.52
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Fig. 6. Structure of model copolymer with 1,4-Ar bridge used for calculations, as well as electronic distribution in the highest occupied 
molecular orbital (HOMO) responsible for the reactivity of model copolymer.

Fig. 7. Calculated energetically favorable possible reaction paths leading to bond breaking in model copolymers with –Si–1,4-Ar–Si– bridge. 
For clarity, the structure is simplified. Parameters ∆H and ∆G reactions are given in Table 3.

Table  3. Parameters ∆H and ∆G of the reactions, expressed in kcal·mol-1, in accordance with the probable pathways 
of their passage, shown in the schematic fig. 7

Reaction –Si–1,4-Ar–Si– Reaction –Si–1,4-Ar–Si–

1
ΔH=–3
ΔG=–4

5
ΔH=–26
ΔG=–13

2
ΔH=–47
ΔG=–34

6
ΔH=–5
ΔG=–8

3
ΔH=+15
ΔG=+15

7
ΔH=+25
ΔG=+22

4
ΔH=+18
ΔG=+17
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Table  4. Ellipsometric characteristics, shrinkage, Young's modulus and parameters of the pore structure of samples 
“w/o” and “with” under their different processing

Treatment Sample

Thick-
ness
d, nm

Refractive 
index, n

Shrink-
age
Δd, %

Young's 
modulus
YM (GPa)

Open 
porosity
Vopen, %

Pore 
radius

Rads ≈ Rdes,
nm

Average pore 
radius 
Rads,
nm

Pristine film

w/o 283
1.433; 1.401  

(under dry N2)
— 5.4* 29* 0.35/0.76* 0.33*

with 286
1.425;1.420  

(under dry N2)
— 5.2* 24* 0.44/0.76* 0.44*

After 350 °C, 
30 min

w/o 270 1.420 5 5.7 25 0.35/0.76 0.36
with 282 1.418 1 6.8 24 0.41/0.76 0.43

After 430 °C, 
30 min

w/o 242 1.446 15 7.9 19 0.41/0.76 0.44
with 256 1.429 10 8.8 23 0.43/0.76 0.47

* For freshly prepared satellite samples.

Fig. 8. a – Two-dimensional illustration of the hydrophobization process using HMDS using one pore and four HMDS molecules as an 
example. Coresponding 3D pore models for samples “w/o” (b) and “with” (c). 
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Fig. 9. Isotherms of adsorption, pore size distribution (radius Rads), and dependence of thickness on the partial pressure P/P0 of the gas-vapor 
mixture (degree of pore filling with isopropyl alcohol) for samples “w/o” and “with”: freshly prepared satellite samples (a);  after accumulative 
heat treatment in air at 350 °C for 30 min (b); after accumulative heat treatment in air at 430 °C for 30 min (c).

Table 5. Network/cage ratios and areas of characteristic peaks/bands of samples “w/o” and “with” under different 
processing modes.

Treatment Sample
Network/

cage
ratio

Area under peak/band
Ratio of the area under the peak/band to 
the area under the Si–O–Si band (×1000)

Si–OH,  
H–O–H

C–H3 Si(–CH3)1,3

Si–OH  
and   

Si–OEt
Si–O–Si

Si–OH,  
H–O–H

C–H3 Si(–CH3)1,3

Si–OH  
and  

Si–OEt

Pristine film
w/o 1.2 1.663 0.062 0.072 ~0.040 9.38 177 6.6 7.7 ~4.2

with 1.4 0.645 0.097 0.138 ~0.014 10.03 64 9.7 13.7 ~1.4

After 350 °C, 
30 min

w/o 1.4 2.098 0.024 0.091 ~0.032 10.04 209 2.4 9.0 ~3.2

with 1.4 2.374 0.039 0.152 ~0.041 9.48 250 4.1 16.0 ~4.3

After 430 °C, 
30 min

w/o 1.4 1.747 0.025 0.109 ~0.023 10.25 171 2.4 10.7 ~2.3

with 1.6 1.633 0.033 0.107 ~0.016 10.19 160 3.3 10.5 ~1.6
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Fig. 10. FTIR spectra of samples “w/o” and “with” under different processing modes. The inset shows the tendency for the most representative 
Si(–CH3)1,3 band to change by 1320–1240 cm–1 for the “with” film during heat treatment (250–350 °C). Here, “Initial 'w/o'” and “350 °C, 90 
min 'w/o'”, 90 min “w/o” represent the bands of freshly prepared and heat-treated (at 350 °C for 90 min) films not treated in HMDS vapor 
(reference spectra) respectively. The following designations are used in the figure: “Initial” – freshly prepared film; “Thermal stability 350” – 
after heat treatment at 350 °C for 30 min; and “Thermal stability 430” – after heat treatment at 430 °C for 30 min. All heat treatments were 
carried out in air and were cumulative in nature (each subsequent one was carried out after the previous one).

Fig. 11. Dielectric constant and dissipation tangent for samples treated with HMDS “with” and without treatment “w/o”. 

Fig. 12. Typical WCA images: “w/o” sample (~37°) (a) and “with” sample (~61°) (b).
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