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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シクロブテン構造を少なくとも２つ以上有し且つ極性分子構造を含む結合を有する第１
の有機モノマーのガスと、
　二重結合を環内に有し且つ該二重結合と第１の有機モノマーのシクロブテン構造との反
応により第１の有機モノマーと第２の有機モノマーとが結合し十字型骨格ユニットを形成
する脂環式炭化水素である第２の有機モノマーのガスとを含む混合ガスを、
　減圧下の反応室内において、該反応室内に設置され加熱された下地面に吹き付けて、該
下地面上で第１の有機モノマー分子と第２の有機モノマー分子のプラズマ共重合反応を起
こして共重合高分子膜の成長を行うことを特徴とする共重合高分子膜の形成方法。
【請求項２】
　前記混合ガスを、前記反応室内に形成されたプラズマ中を通過させた後に前記下地面に
吹き付けることを特徴とする請求項１に記載の共重合高分子膜の形成方法。
【請求項３】
　第１及び第２の有機モノマーガスを前記反応室に供給するに際して、これら有機モノマ
ーガスの相対供給量を経時的に変化させることで、前記混合ガス中の第１及び第２の有機
モノマーの相対含有量比を経時的に変化させて、形成される共重合高分子膜の膜厚方向に
、第１及び第２の有機モノマーにそれぞれ由来する骨格ユニットの面内平均組成を変化さ
せることを特徴とする請求項１又は２に記載の共重合高分子膜の形成方法。
【請求項４】
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　第１の有機モノマーが、下記化学式で示されるビスベンゾシクロブテン系化合物である
請求項１、２又は３に記載の共重合高分子膜の形成方法。
【化１】

　式中、Ｑは、シロキサンを含む２価基を示す。
【請求項５】
　第１の有機モノマーが、下記化学式で示されるシロキサンビスベンゾシクロブテンであ
る請求項１、２又は３に記載の共重合高分子膜の形成方法。
【化２】

【請求項６】
　第１の有機モノマーを示す前記化学式において、Ｑは、エテン－１，２－ジイル（－Ｃ
＝Ｃ－）構造を有する請求項４に記載の共重合高分子膜の形成方法。
【請求項７】
　第１の有機モノマーが、下記化学式で示されるジビニルシロキサンビスベンゾシクロブ
テンである請求項１、２又は３に記載の共重合高分子膜の形成方法。

【化３】

【請求項８】
　第１の有機モノマーが、他の環と共有しない２つの炭素原子と、他の環と共有し且つ二
重結合を形成する二つの炭素原子とからなるシクロブテン骨格を縮合環内に２つ以上有す
る縮合多環炭化水素である請求項１、２又は３に記載の共重合高分子膜の形成方法。
【請求項９】
　第１の有機モノマーは単独で重合可能な化合物であり、該第１の有機モノマーを重合開
始から重合終了を通して供給して前記混合ガスに含有させ、第２の有機モノマーは重合途
中に供給して前記混合ガスに含有させて重合を行い、
　前記下地面との界面を含む下層領域および上面を含む上層領域は、第２の有機モノマー
に由来する骨格ユニットを含まず、第１の有機モノマーに由来する骨格ユニットを有し、
前記下層領域と上層領域の間の中間領域は、第１の有機モノマーと第２の有機モノマーに
由来する骨格ユニットを有する、高分子膜を形成することを特徴とする請求項１又は２に
記載の共重合高分子膜の形成方法。
【請求項１０】
　第２の有機モノマーが、シクロオクタテトラエンである請求項１～９のいずれか一項に
記載の共重合高分子膜の形成方法。
【請求項１１】
　シクロブテン構造を少なくとも２つ以上有し且つ極性分子構造を含む結合を有する第１
の有機モノマーと、二重結合を環内に有する脂環式炭化水素である第２の有機モノマーと
のプラズマ共重合により形成された共重合体高分子膜であって、
　第１の有機モノマーのシクロブテン構造と第２の有機モノマーの二重結合との開環付加
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反応により生じる炭素６員環を介して第１の有機モノマーと第２の有機モノマーとが結合
されてなる十字型骨格ユニットを有することを特徴とする共重合高分子膜。
【請求項１２】
　エテン－１，２－ジイル（－Ｃ＝Ｃ－）構造および少なくとも２つ以上のシクロブテン
構造を有し且つ極性分子構造を含む結合を有する第１の有機モノマーと、二重結合を環内
に有する脂環式炭化水素である第２の有機モノマーとのプラズマ共重合により形成された
共重合高分子膜であって、
　一方の第１の有機モノマーのシクロブテン構造と他方の第１の有機モノマーのエテン－
１，２－ジイル（－Ｃ＝Ｃ－）構造との開環付加反応により生じる炭素６員環を介して第
１の有機モノマー同士が結合されてなる骨格をもつ領域と、
　第１の有機モノマーのシクロブテン構造と第２の有機モノマーの二重結合との開環付加
反応により生じる炭素６員環を介して第１の有機モノマーと第２の有機モノマーとが結合
されてなる十字型骨格ユニットをもつ領域とを有する共重合高分子膜。
【請求項１３】
　第１の有機モノマーはシロキサン結合（Ｓｉ－Ｏ）を有しており、膜厚方向において、
シロキサン結合構造の密度が変化していることを特徴とする請求項１１又は１２に記載の
共重合高分子膜。
【請求項１４】
　膜厚方向において、第２の有機モノマーに由来する骨格ユニットの面内平均含有比率が
変化していることを特徴とする請求項１１又は１２に記載の共重合高分子膜。
【請求項１５】
　第１の有機モノマーはシロキサン結合（Ｓｉ－Ｏ）を有しており、膜厚方向において、
シロキサン結合構造の密度と、第２の有機モノマーに由来する骨格ユニットの面内平均含
有比率とがいずれも変化していることを特徴とする請求項１１又は１２に記載の共重合高
分子膜。
【請求項１６】
　膜中に含まれるシロキサン結合構造の密度の変化は、下地面に接する共重合高分子膜の
下面付近の領域および上面付近の領域に比較して、膜厚方向の中間領域において、前記シ
ロキサン結合構造の密度が相対的に低くなっていることを特徴とする請求項１３に記載の
共重合高分子膜。
【請求項１７】
　膜中に含まれる第２の有機モノマーに由来する骨格ユニットの面内平均含有比率の変化
は、下地面に接する共重合高分子膜の下面付近の領域および上面付近の領域に比較して、
膜厚方向の中間領域において、前記骨格ユニットの面内平均含有率が相対的に高くなって
いることを特徴とする請求項１４に記載の共重合高分子膜。
【請求項１８】
　第１の有機モノマーはシロキサン結合（Ｓｉ－Ｏ）を有し、そのシロキサン結合構造の
密度と、第２の有機モノマーに由来する骨格ユニットの面内平均含有比率は、それぞれ膜
厚方向において変化しており、
　下地面に接する共重合高分子膜の下面付近の領域および上面付近の領域に比較して、膜
厚方向の中間領域において、前記シロキサン結合構造の密度が相対的に低く、かつ前記骨
格ユニットの面内平均含有率が相対的に高くなっていることを特徴とする請求項１１又は
１２に記載の共重合高分子膜。
【請求項１９】
　シロキサン結合（Ｓｉ－Ｏ）及び少なくとも２つ以上のシクロブテン構造を有する第１
の有機モノマーと、二重結合を環内に有する脂環式炭化水素である第２の有機モノマーと
のプラズマ共重合により形成された共重合高分子膜であって、第１の有機モノマーのシク
ロブテン構造と第２の有機モノマーの二重結合との開環付加反応により生じる炭素６員環
を介して第１の有機モノマーと第２の有機モノマーとが結合されてなる十字型骨格ユニッ
トを有し、第１の有機モノマーに由来するシロキサン結合構造の密度および第２の有機モ
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ノマーに由来する骨格ユニットの面内平均含有比率がそれぞれ膜厚方向において変化して
おり、下地面に接する共重合高分子膜の下面付近の領域および上面付近の領域に比較して
、膜厚方向の中間領域において、前記シロキサン結合構造の密度が相対的に低く、かつ前
記骨格ユニットの面内平均含有率が相対的に高くなっている共重合高分子膜と、
　前記共重合体高分子膜に、金属配線が埋め込まれてなる配線構造を有する半導体装置。
【請求項２０】
　前記金属配線は、膜厚方向において少なくとも前記中間領域から前記上面付近の領域に
わたって存在し、その金属配線に接続する金属ビアは、少なくとも前記下面付近の領域に
埋め込まれている請求項１９に記載の半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、半導体装置における素子間を結ぶ多層配線間の絶縁に好適な絶縁膜及びその形
成方法、その絶縁膜を用いた多層配線構造を有する半導体装置、ならびに高分子膜成長装
置に関する。
【０００２】
【従来の技術】
半導体集積回路の設計ルールは縮小を続けており、それに伴い、配線幅が減少し、隣接す
る配線間の間隔も狭くなっている。その結果、配線間の寄生容量に起因する遅延により高
速動作性能の劣化が顕在化している。つまり、半導体集積回路において、配線信号遅延は
配線ＣＲ時定数（Ｃ：配線容量、Ｒ：配線抵抗）に依存するが、配線幅の減少による配線
抵抗の増大および配線間隔の減少による配線間容量の増大により配線ＣＲ時定数が大幅に
増大すると、トランジスタのスイッチング速度向上に対して配線での信号伝達速度が追従
できない状態が懸念されている。従来、半導体集積回路の配線材料にはアルミ合金が主に
使用されていたが、より高速な動作が必要な集積回路では配線の低抵抗化のため銅配線が
使用されている。
【０００３】
一方、配線間容量の増大を回避するために、配線間の絶縁膜として、従来広く利用されて
いるシリカ（ＳｉＯ2）系絶縁膜よりも、比誘電率の低い絶縁膜材料の採用が進められて
いる。このような比誘電率の低い絶縁膜としては、フッ素添加シリカ（ＳｉＯＦ）膜やポ
ーラスシリカ膜、有機高分子膜（有機絶縁膜）が知られている。
【０００４】
フッ素添加シリカの成膜方法としては、例えば特開２００２－１６０６１号公報（以後「
引例１」と表記）に、ヘキサメチルジシロキサンなどの有機シリコン化合物と炭素２重結
合を２つ以上有するフッ化炭素化合物との混合ガスをプラズマ重合反応させてフッ化炭素
含有シリコン酸化膜を形成する方法が記載されている。かかる重合反応では、重合生成物
として環状炭化水素が形成される反応経路は含まれないことから、有機シリコン化合物と
フッ化炭素化合物とが強固な環状炭化水素を介して接続されることはない。このため、十
分な機械強度が得られない。
【０００５】
フッ素添加シリカは、現在、既に一部の市販製品で使用されているものの、膜自身の低誘
電率化を図るために膜中のフッ素濃度を高くすると、水分あるいは水素との反応によって
生じるフッ化水素で配線金属の腐食が発生したり、フッ素が脱離することにより比誘電率
が増大するといった課題が生じる。加えて、半導体集積回路技術の進歩により、絶縁膜へ
の低誘電率化の要求は、既にフッ素添加シリカ（ＳｉＯＦ）膜で得られる３．３程度の比
誘電率では十分に応えられなくなってきている。すなわち、比誘電率が３以下と非常に小
さな絶縁材料が注目されている。
【０００６】
例えば、特開平１１－２８８９３１号公報（以後「引例２」と表記）には、シロキサン（
-Si-O-Si-）に飽和炭化水素基が結合したシリコン系炭化水素化合物の気化ガスを用いた
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ている。この場合、飽和炭化水素基自体は安定であるためプラズマ中の電子エネルギーで
飽和炭化水素基の構成分子の一部を解離させて活性化させている。かかる重合反応におい
ても、環状炭化水素が形成される反応経路は含まないことから、シリコン系炭化水素化合
物同士が強固な環状炭化水素を介して接続されることはない。このため、十分な機械強度
が得られず、さらに、シリコン系有機絶縁膜に微細な空孔を導入するポーラス膜の分子設
計も困難である。
【０００７】
特表２００２－５０３８７９号公報（以後「引例３」と表記）には、特定範囲のＲＦパワ
ーレベルのプラズマ処理により、解離させた酸化ガスと、炭化水素基とシロキサン又はシ
ランとからなるオルガノシリコン化合物とを反応させて低誘電率膜を堆積処理する方法が
記載されている。この反応過程においても、環状炭化水素が形成される反応経路は含まれ
ないことから、オルガノシリコン化合物が強固な環状炭化水素を介して接続されることは
なく、このため、十分な機械強度が得られない。また、プラズマ中でオルガノシリコン化
合物を酸化させる際、その酸化反応や酸化度を制御することが難しい。さらには、シリコ
ン系有機絶縁膜に微細な空孔を導入するポーラス膜の分子設計も困難である。
【０００８】
一方で、現在、半導体集積回路上の多層配線間を絶縁するシリカ系以外の層間絶縁膜とし
て、耐熱性・耐吸湿性に優れた有機高分子膜の開発が急がれている。
【０００９】
有機高分子膜の耐湿性を高めるには、有機モノマー中に親水基が含まれないことが肝要で
ある。また、その有機高分子膜の骨格を形成する有機モノマーの重合反応は水分子を生成
させる縮重合反応を経由しないことが望ましいとされている。ここで有機モノマーとは、
かかる有機モノマーを構成単位として、重合反応を生じ、目的とする有機高分子（有機ポ
リマー）を形成する原料化合物を指す。
【００１０】
層間絶縁膜としての機能性を有する有機高分子膜の成膜方法としては、有機高分子膜の成
膜に広く用いられているスピンコーティング法がある。このスピンコーティング法は、溶
媒に溶解した有機モノマーを塗布して被膜を形成した後、溶媒を除去するとともに、加熱
により有機モノマーの重合反応を進行させ、この結果、２次元あるいは３次元の網目構造
をもった高分子膜が形成される。得られた高分子膜からなる有機絶縁膜を構成する骨格は
、有機溶剤にとけていた有機モノマーの構造によってきまる。
【００１１】
例えば、“REAL-TIME　FT-IR　STUDIES　OF　THE　REACTION　KINETICS　FOR　THE　POLY
MERIZATION　OF　DIVINYL　SILOXANE　BIS　BENZOCYCLO　BUTENE　MONOMERS”，Material
　Research　Symposium　Proceeding，Vol.227，p.103, 1991，T.M.Stokich, Jr., W.M.L
ee, R.A.Peters （以後「引例４」と表記）には、ジビニルシロキサンビスベンゾシクロ
ブテンモノマーをメシチレンに溶解させた溶液をスピン塗布した後、１００℃でベークし
て溶媒であるメシチレンを除去し、その後、さらに３００℃～３５０℃まで加熱すると、
ベンゾシクロブテン骨格中の炭素四員環の熱開環重合反応で、下記化学式に示す、ジビニ
ルシロキサンビスベンゾシクロブテンを骨格とした３次元分子鎖からなる有機高分子膜が
形成される記述がある。
【００１２】
ジビニルシロキサンビスベンゾシクロブテンモノマー（ＤＶＳ－ＢＣＢモノマー）
【００１３】
【化４】
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ＤＶＳ－ＢＣＢを骨格とする有機高分子膜
【００１４】
【化５】

スピンコーティング法は、有機モノマーを溶剤に溶かし、この溶液をスピン塗布するので
、塗布工程に用いるこの溶液の９０％程度は基板外に飛ばされる。そのため、出発原料の
有機モノマーの使用効率が低く、製造コストに占める有機モノマーの費用の比率は高くな
る。
【００１５】
また、スピンコーティング法は、塗布膜をベーク炉中で加熱して、まず溶剤を除去した後
、さらに高温で加熱して有機モノマーの重合反応を起こして有機高分子膜を形成するもの
である。すなわち、基本的に、熱エネルギーを利用して重合反応を起こしているため、例
えば４００℃、３０分といった高温・長時間の熱処理を必要とする。最近のＵＬＳＩデバ
イスでは、多層化がより一層進められ、例えば９層近くの多層配線を形成する場合もあり
、多層化が進行すると、スピン塗布膜の高温ベーク累積時間が増大するため、銅多層配線
の信頼性が低下しやすくなる。さらに、ベーク炉中に酸素が存在すると、酸素と有機モノ
マーの一部が反応して目的とする有機高分子膜が形成されない場合もある。そのため、ベ
ーク炉全体を窒素ガス置換する必要があり、これは低コスト化の阻害要因の一つとなる。
【００１６】
また、スピンコーティング法は、その塗布処理を、局所排気されたスピン塗布室で行うが
、その際、浮遊している粉塵粒子や、スピン塗布室の内壁にこびりつき乾燥、固化した有
機モノマーの微粒子などが、形成されるスピン塗布膜に混入して、膜質を劣化させる場合
もある。さらに、スピン塗布では、大量の有機溶剤を必要とし、環境負荷が大きいといっ
た課題もある。加えて、下地膜と形成された有機高分子膜との密着性不足の課題も指摘さ
れている。
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【００１７】
本発明者は、特開平１１－１７００６号公報（特願平０９－１６４６８８、以下「引例５
」と表記）にて、有機モノマーを気化させ、気相からモノマー分子を供給し、基板上で熱
重合を行って有機高分子膜を得る方法を提案している。図６に、この方法に用いられる成
膜装置を示す。タンク５５中の有機モノマーを減圧下で加熱して蒸発させる。一方、反応
室を排気ポンプ５０により減圧し、気化原料配管５６を通して蒸発した有機モノマーを反
応室５１に送る。有機モノマー分子は、半導体集積回路が形成された半導体基板５３の表
面に吸着される。その際、半導体基板５３は、基板加熱部５４によって加熱されており、
この熱エネルギーによって重合反応が進行し、架橋構造を有する有機絶縁膜５２が形成さ
れる。この方法は、スピンコーティング法と異なり、有機溶剤を利用せず、また減圧反応
室で成膜するため、酸素が存在しない雰囲気で成膜することができる。したがって、スピ
ンコーティングにおいて生じる酸素との反応や、被膜中に残留する溶媒の気化に伴うボイ
ドの発生など、膜質の低下要因を原理的に有していない点で優れていた。しかしながら、
重合反応速度を増大させるため基板温度を上げると、一旦吸着した有機モノマー分子の離
脱速度が増し、基板上への実効的な吸着速度が減少し、結果的に所望の成膜速度が得られ
ないといった技術課題を有していた。
【００１８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明者は、特開２０００－１２５３２号公報（特願平１０－１７００１６、以下「引例
６」と表記）において、機能性有機高分子膜の成膜方法としてＭＶＰ（Monomer-Vapor Po
lymerization）法を提案している。この方法は、有機高分子膜の骨格を形成する有機モノ
マーを気化させ、キャリアガスを用いて気相中を輸送し、反応室中に形成されたＨｅプラ
ズマを介して加熱基板表面に吹き付けることで、基板表面に有機高分子膜を形成するもの
である。気相輸送された有機モノマーは、プラズマ環境を通過する際に励起され、より反
応性を増した状態となって基板表面に到達し、重合反応を起こす。予め励起された有機モ
ノマー分子は、比較的わずかな熱エネルギーを加えるだけで容易に重合反応を起こすため
、基板温度をそれほど高くしなくても所望の重合速度を達成できる。また、出発原料の化
学構造と全く異なる構造を有する膜が形成されるＣＶＤ法に対して、ＭＶＰ法は、出発原
料の化学構造を骨格とする構造を有する膜が形成されるため、膜厚や膜質を高い再現性で
高精度に制御することができる利点を有している
具体的には、前記のＤＶＳ－ＢＣＢモノマーガスをプラズマ中で活性化させて、ＤＶＳ－
ＢＣＢモノマー中のシクロブテン構造と、別のＤＶＳ－ＢＣＢモノマー中の二重結合とを
付加重合させてＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜を得た。ここで、付加重合は下記の式で示される
ように、シクロブテン構造と二重結合との付加反応により炭化水素６員環が形成され、こ
の炭化水素６員環を介してモノマーが結合される。なお、このＭＶＰ法は、従来のプラズ
マＣＶＤ法あるいはプラズマ重合法と区別するため、プラズマ付加重合法と呼ぶ。
【００１９】
ベンゾシクロブテン構造の開環反応
【００２０】
【化６】

ベンゾシクロブテン構造の開環基と二重結合との付加反応
【００２１】
【化７】
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原料モノマーとしてＤＶＳ－ＢＣＢモノマーを用い、プラズマ付加重合により得られた高
分子膜として、比誘電率２．５～２．７のものが得られた。しかしながら、さらに低い誘
電率を達成するには、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーのプラズマ付加重合で得られる高分子膜で
は困難であった。
【００２２】
そこで、さらに低い誘電率を達成するためには、得られる有機高分子膜の嵩密度を小さく
することが有効な手段であり、そのためには有機高分子膜にその嵩密度を小さくできる有
機骨格を導入する必要がある。しかし、このような手段には、嵩密度を小さくすることに
よる低誘電率化と、他の半導体材料との高い密着性との両立が困難であるという問題があ
る。有機高分子膜の比誘電率は小さいものの、より低誘電率化を図るためには、酸素やシ
リコンといった極性元素をなるべく少なくすることが必要である。しかしながら、これら
の極性元素の存在により他の半導体材料との密着性が向上する。このように、有機高分子
膜の低誘電率化と密着性とはトレードオフの関係にある。
【００２３】
このような問題を解決するためには、理想的には、他の半導体材料と接して界面を形成す
る表面、すなわち有機高分子膜の上面層および底面層（下面層）のみが他の半導体材料と
の密着性に優れる材料から構成されていることが望ましいといえる。
【００２４】
ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーといった単一のモノマー原料を用いた従来のプラズマ付加重合法
においては、成膜条件の変化、例えばプラズマ生成のＲＦパワーや成長圧力によるある程
度の構造変化は可能であったが、界面付近の比誘電率や密着性を精度よく制御することは
困難であった。つまり、従来のプラズマ付加重合法においては、膜厚方向の連続的かつ大
幅な膜質制御は実質的に不可能であった。
【００２５】
本発明は、以上のような問題に鑑みてなされたものであって、低誘電率でありながら密着
性にも優れる有機高分子膜、およびこれを用いた多層配線構造を有する半導体装置を提供
することを目的とするものである。また、このような有機高分子膜を気相成長により形成
する成膜方法、およびその成膜方法に好適な高分子膜成長装置を提供することを目的とす
るものである。
【００２６】
【課題を解決するための手段】
本発明は、上記の目的を達成するために鋭意検討した結果、特定の複数種の有機モノマー
に由来する骨格を含む共重合高分子膜によれば、低誘電率で且つ密着性に優れる絶縁膜を
提供し得ることを見出し、本発明を完成するに至った。また、特定の複数種の有機モノマ
ーの混合ガスを用いてプラズマ付加重合を行うことによって、膜厚方向に沿って、その膜
組成や化学構造を容易に制御できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００２７】
　すなわち本発明は、シクロブテン構造を少なくとも２つ以上有し且つ極性分子構造を含
む結合を有する第１の有機モノマーのガスと、
　二重結合を環内に有し且つ該二重結合と第１の有機モノマーのシクロブテン構造との反
応により第１の有機モノマーと第２の有機モノマーとが結合し十字型骨格ユニットを形成
する脂環式炭化水素である第２の有機モノマーのガスとを含む混合ガスを、減圧下の反応
室内において、該反応室内に設置され加熱された下地面に吹き付けて、該下地面上で第１
の有機モノマー分子と第２の有機モノマー分子のプラズマ共重合反応を起こして共重合高
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分子膜の成長を行うことを特徴とする共重合高分子膜の形成方法に関する。
【００２８】
また本発明は、前記混合ガスを、前記反応室内に形成されたプラズマ中を通過させた後に
前記下地面に吹き付けることを特徴とする上記の共重合高分子膜の形成方法に関する。
【００２９】
　また本発明は、第１及び第２の有機モノマーガスを前記反応室に供給するに際して、こ
れら有機モノマーガスの相対供給量を経時的に変化させることで、前記混合ガス中の第１
及び第２の有機モノマーの相対含有量比を経時的に変化させて、形成される共重合高分子
膜の膜厚方向に、第１及び第２の有機モノマーにそれぞれ由来する骨格ユニットの面内平
均組成を変化させることを特徴とする上記の共重合高分子膜の形成方法に関する。
【００３０】
また本発明は、第１の有機モノマーが、下記化学式で示されるビスベンゾシクロブテン系
化合物である上記の共重合高分子膜の形成方法に関する。
【００３１】
【化８】

　式中、Ｑは、シロキサンを含む２価基を示す。
【００３２】
また本発明は、第１の有機モノマーが、下記化学式で示されるシロキサンビスベンゾシク
ロブテンである上記の共重合高分子膜の形成方法に関する。
【００３３】
【化９】

また本発明は、第１の有機モノマーを示す前記化学式において、Ｑは、エテン－１，２－
ジイル（－Ｃ＝Ｃ－）構造を有する上記の共重合高分子膜の形成方法に関する。
【００３４】
また本発明は、第１の有機モノマーが、下記化学式で示されるジビニルシロキサンビスベ
ンゾシクロブテンである上記の共重合高分子膜の形成方法に関する。
【００３５】
【化１０】

また本発明は、第１の有機モノマーが、他の環と共有しない２つの炭素原子と、他の環と
共有し且つ二重結合を形成する二つの炭素原子とからなるシクロブテン骨格を縮合環内に
２つ以上有する縮合多環炭化水素である上記の共重合高分子膜の成長方法に関する。
【００３６】
また本発明は、第１の有機モノマーは単独で重合可能な化合物であり、該第１の有機モノ
マーを重合開始から重合終了を通して供給して前記混合ガスに含有させ、第２の有機モノ
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マーは重合途中に供給して前記混合ガスに含有させて重合を行い、
前記下地面との界面を含む下層領域および上面を含む上層領域は、第２の有機モノマーに
由来する骨格ユニットを含まず、第１の有機モノマーに由来する骨格ユニットを有し、前
記下層領域と上層領域の間の中間領域は、第１の有機モノマーと第２の有機モノマーに由
来する骨格ユニットを有する、高分子膜を形成することを特徴とする上記の共重合高分子
膜の形成方法に関する。
【００３７】
　また本発明は、シクロブテン構造を少なくとも２つ以上有し且つ極性分子構造を含む結
合を有する第１の有機モノマーと、二重結合を環内に有する脂環式炭化水素である第２の
有機モノマーとのプラズマ共重合により形成された共重合体高分子膜であって、
　第１の有機モノマーのシクロブテン構造と第２の有機モノマーの二重結合との開環付加
反応により生じる炭素６員環を介して第１の有機モノマーと第２の有機モノマーとが結合
されてなる十字型骨格ユニットを有することを特徴とする共重合高分子膜に関する。
【００３８】
　また本発明は、エテン－１，２－ジイル（－Ｃ＝Ｃ－）構造および少なくとも２つ以上
のシクロブテン構造を有し且つ極性分子構造を含む結合を有する第１の有機モノマーと、
二重結合を環内に有する脂環式炭化水素である第２の有機モノマーとのプラズマ共重合に
より形成された共重合高分子膜であって、
　一方の第１の有機モノマーのシクロブテン構造と他方の第１の有機モノマーのエテン－
１，２－ジイル（－Ｃ＝Ｃ－）構造との開環付加反応により生じる炭素６員環を介して第
１の有機モノマー同士が結合されてなる骨格をもつ領域と、
　第１の有機モノマーのシクロブテン構造と第２の有機モノマーの二重結合との開環付加
反応により生じる炭素６員環を介して第１の有機モノマーと第２の有機モノマーとが結合
されてなる十字型骨格ユニットをもつ領域とを有する共重合高分子膜に関する。
【００３９】
また本発明は、第１の有機モノマーはシロキサン結合（Ｓｉ－Ｏ）を有しており、膜厚方
向において、シロキサン結合構造の密度が変化していることを特徴とする上記の共重合高
分子膜に関する。
【００４０】
また本発明は、膜厚方向において、第２の有機モノマーに由来する骨格ユニットの面内平
均含有比率が変化していることを特徴とする上記の共重合高分子膜に関する。
【００４１】
また本発明は、第１の有機モノマーはシロキサン結合（Ｓｉ－Ｏ）を有しており、膜厚方
向において、シロキサン結合構造の密度と、第２の有機モノマーに由来する骨格ユニット
の面内平均含有比率とがいずれも変化していることを特徴とする上記の共重合高分子膜に
関する。
【００４２】
また本発明は、膜中に含まれるシロキサン結合構造の密度の変化は、下地面に接する共重
合高分子膜の下面付近の領域および上面付近の領域に比較して、膜厚方向の中間領域にお
いて、前記シロキサン結合構造の密度が相対的に低くなっていることを特徴とする上記の
共重合高分子膜に関する。
【００４３】
また本発明は、膜中に含まれる第２の有機モノマーに由来する骨格ユニットの面内平均含
有比率の変化は、下地面に接する共重合高分子膜の下面付近の領域および上面付近の領域
に比較して、膜厚方向の中間領域において、前記骨格ユニットの面内平均含有率が相対的
に高くなっていることを特徴とする上記の共重合高分子膜に関する。
【００４４】
また本発明は、第１の有機モノマーはシロキサン結合（Ｓｉ－Ｏ）を有し、そのシロキサ
ン結合構造の密度と、第２の有機モノマーに由来する骨格ユニットの面内平均含有比率は
、それぞれ膜厚方向において変化しており、
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方向の中間領域において、前記シロキサン結合構造の密度が相対的に低く、かつ前記骨格
ユニットの面内平均含有率が相対的に高くなっていることを特徴とする上記の共重合高分
子膜に関する。
【００４５】
　また本発明は、シロキサン結合（Ｓｉ－Ｏ）及び少なくとも２つ以上のシクロブテン構
造を有する第１の有機モノマーと、二重結合を環内に有する脂環式炭化水素である第２の
有機モノマーとのプラズマ共重合により形成された共重合高分子膜であって、第１の有機
モノマーのシクロブテン構造と第２の有機モノマーの二重結合との開環付加反応により生
じる炭素６員環を介して第１の有機モノマーと第２の有機モノマーとが結合されてなる十
字型骨格ユニットを有し、第１の有機モノマーに由来するシロキサン結合構造の密度およ
び第２の有機モノマーに由来する骨格ユニットの面内平均含有比率がそれぞれ膜厚方向に
おいて変化しており、下地面に接する共重合高分子膜の下面付近の領域および上面付近の
領域に比較して、膜厚方向の中間領域において、前記シロキサン結合構造の密度が相対的
に低く、かつ前記骨格ユニットの面内平均含有率が相対的に高くなっている共重合高分子
膜と、
　前記共重合体高分子膜に、金属配線が埋め込まれてなる配線構造を有する半導体装置に
関する。
【００４６】
また本発明は、前記金属配線は、膜厚方向において少なくとも前記中間領域から前記上面
付近の領域にわたって存在し、その金属配線に接続する金属ビアは、少なくとも前記下面
付近の領域に埋め込まれている上記の半導体装置に関する。
【００４９】
本発明によれば、絶縁膜の原料として特定の複数の有機モノマーを用いることにより、１
種の原料モノマーを用いる場合では得えられなかった機能性を持つ高分子膜を得ることが
できる。また、成膜工程において原料モノマー供給量の制御を、異なる種類の原料モノマ
ーそれぞれに対して独立に行うことにより、膜厚方向に沿って膜構造の制御が可能となる
。すなわち本発明によれば、機械強度や密着性に優れながら、低誘電率の高分子膜を提供
できる。また、このような高分子膜を配線間絶縁膜として多層配線構造に適用することに
より、信頼性および素子特性に優れる半導体装置を提供することができる。
【００５０】
【発明の実施の形態】
本発明においては、配線間絶縁膜として好適な有機高分子膜を、複数種の有機モノマーを
用いたプラズマ付加重合法により形成することができる。このプラズマ付加重合法では、
用いる複数の有機モノマーのうち共重合可能な２種類以上の有機モノマーの一方はシクロ
ブテン構造を２つ以上有し、他方の有機モノマーは不飽和結合を２つ以上もつ。また、シ
クロブテン構造を２つ以上もつ有機モノマーは単独で用いても、その有機モノマー骨格中
の不飽和結合が関与する開環・付加重合反応によって高分子膜を形成できることが好まし
い。ここでは、共重合可能な２種類以上の有機モノマーが付加重合することで炭化水素環
を形成し、この炭化水素環を介して複数の有機モノマーが結合されてゆくことで有機高分
子膜を得ることができる。例えば下記化学式に示されるように、一方の有機モノマーが有
するシクロブテン構造と、他方の有機モノマーが有する、脂環式炭化水素の環内のエテン
－１，２－ジイル（－Ｃ＝Ｃ－）構造（以下適宜「脂環式エテン構造」という）との付加
反応を利用することができる。一方の有機モノマーのシクロブテン構造は他方の有機モノ
マーの環内二重結合との付加反応により炭素６員環を形成し、この炭素６員環を介してモ
ノマー同士が結合される。
【００５１】
【化１１】
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すなわち本発明においては、例えば下記化学式に示すように、第１の有機モノマーとして
シクロブテン構造を少なくとも２つ以上有する化合物と、第２の有機モノマーとして環内
に二重結合を少なくとも２つ以上もつ脂環式炭化水素を用い、プラズマ中でこれら有機モ
ノマーを活性化させて第１の有機モノマーのシクロブテン構造と第２の有機モノマーの脂
環式エテン構造との付加反応を連続的に生じさせ、すなわち付加重合させることで高分子
膜を得ることができる。
【００５２】
【化１２】

〔有機高分子膜の成膜方法〕
以下、本発明における有機高分子膜の成膜方法について図１を用いて説明する。ここでは
、シクロブテン構造をもつ第１の有機モノマーを「有機モノマーＡ」、脂環式エテン構造
を持つ第２の有機モノマーを「有機モノマーＢ」と記する。
【００５３】
まず、反応室１は、真空ポンプ８により減圧されており、反応室１の内部には基板加熱部
６が設けられ、その上に半導体基板５が固定される。原料有機モノマーＡおよびＢは、そ
れぞれ気化供給システム６１、６２内において気化され、その蒸気はキャリアガスととも
に原料供給配管３８Ａ、３８Ｂ、バルブ１８Ａ、１８Ｂを介して反応室１へ供給される。
反応室１の壁面はヒータ２により、気化原料供給配管３８Ａ、３８Ｂの管壁はヒータ３に
より加熱され所望の温度に維持されている。有機モノマーＡと有機モノマーＢの蒸気は、
それぞれがキャリアガスとともにシャワーヘッド７へ供給されて混合された後、基板４の
表面へ吹き付けられる。その際、シャワーヘッド７と基板加熱部６との間には、ＲＦ電源
９からＲＦ電力が印加され、プラズマが誘起されている。そのため、有機モノマーＡと有
機モノマーＢの分子はプラズマ雰囲気を通過して励起され、活性化された状態で基板表面
に到達する。活性化され基板へ到達した有機モノマーＡガスと有機モノマーＢガスは、基
板加熱部６からの熱エネルギーを受け、速やかに共重合反応を起こし、半導体基板５表面
上に共重合高分子絶縁膜４が成長する。
【００５４】
なお、未反応の原料は、反応室１が真空ポンプ８により減圧されており、その壁面も保温
されていることから、気体状態のまま、ヒータにより加熱されている排気配管１６を経て
冷却トラップ１４へ到達する。冷却トラップ１４内では温度が十分に低いため、気体状の
原料モノマーＡ、Ｂは凝集され、冷却トラップ１４内で液化あるいは固化される。その結
果、未反応の原料モノマーは、排気ポンプ８には送られることなく、冷却トラップ１４内
で回収される。
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【００５５】
図２は、本発明における有機モノマーが液体である場合、あるいは有機溶媒に溶解し溶液
として利用する場合に利用可能な、有機モノマー原料の気化供給システムを説明するため
の模式図である。有機モノマーＡタンク２３Ａから、気化制御器において有機モノマー原
料が気化され、反応室へ供給される直前までを示す。なお、以下の説明では単量体である
有機モノマーを例に説明するが、二量体である有機オリゴマーでもその原理は同様である
。
【００５６】
有機モノマーＡ ２２は、バルブ４６Ａ、液体流量指示器Ａ ２８Ａ、バルブ４３Ａを介し
て気化制御器Ａ ３０Ａに供給される。さらに、有機モノマーＡ用液体流量指示器２８Ａ
からフィードバック制御されている気化制御バルブＡ ３５Ａと気化制御機Ａ内バルブ３
７を介し、気化室Ａ ３２Ａに供給される。一方、キャリアガスＡ ２６Ａはバルブ４５Ａ
を経て気化制御器３０Ａへ供給される。したがって、気化室Ａ ３２Ａの直前で液体原料
モノマーＡ ２２ＡとキャリアガスＡ ２６Ａは混合される。キャリアガスＡと混合状態で
気化室Ａ ３２Ａへ供給された液体原料モノマーＡ ２２Ａは、気化室３２Ａへ供給される
ときの急激な圧力減少により、同時にヒーター３４により受ける熱エネルギーにより連続
的に気化する。気化した原料モノマーＡは、ヒーターで保温されている原料供給配管３８
Ａ、バルブ１８Ａを介して反応室１へ供給される。なお、気化が困難な有機モノマーの場
合、有機溶剤にその有機モノマーを溶解し、かかる溶液を気化制御器Ａ ３０Ａに供給し
てもよい。
【００５７】
図３は、本発明における有機モノマーが固体である場合に利用可能な、有機モノマー原料
の気化供給システムを説明するための模式図である。キャリアガス２６Ｂが供給される有
機モノマーＢタンク２３Ｂから、反応室へ気化された有機モノマー原料が供給される直前
までを示す。なお、以下の説明では単量体である有機モノマーを例に説明するが、二量体
である有機オリゴマーでもその原理は同様である。
【００５８】
キャリアガスＢ ２６Ｂは気体流量制御器３１Ｂにおいて流量を制御されながら、バルブ
４５Ｂを介して有機モノマーＢタンク ２３Ｂへ供給される。有機モノマーＢタンク ２３
Ｂは一定温度に加熱されている。この温度は、有機モノマーＢが溶融状態から気化して、
あるいは固相状態から昇華して、十分な飽和蒸気圧が得られる温度である。また、気化あ
るいは昇華状態も温度により制御される。気化したモノマーＢは、供給されたキャリアガ
スと混合され、バルブ４６Ｂ、気体流量指示器Ｂ ３３Ｂ、バルブ４３Ｂを介して気化原
料供給配管３８Ｂへ供給され、さらに、バルブ４１Ｂを介して反応室１へ供給される。そ
の際、単位時間あたりの有機モノマーの供給量は、キャリアガス流量により制御すること
ができる。
【００５９】
以上のように、有機モノマー原料が常温で液体であっても固体であっても適切な気化供給
システムを選択することで、反応室へ、気体状態の有機モノマーを所定量、供給すること
ができる。なお、常温で気体の有機モノマーを利用する場合は、通常の気体原料ガスやク
リーニングガスと同様の供給形態をとればよい。また、本発明において用いられるキャリ
アガスとしては、ヘリウムガス、アルゴンガス、ネオンガス等の、有機モノマー原料に対
して不活性なガスを適宜使用することができる。
【００６０】
〔第１の有機モノマー：ベンゾシクロブテン構造を持つ有機モノマー〕
ここでは、第１の有機モノマーの１つとして、ベンゾシクロブテン構造を２つ持つ有機モ
ノマー（以下適宜「ビスベンゾシクロブテン誘導体」という）について具体的に説明する
。
【００６１】
この有機モノマーは、下記化学式に示すように、ベンゾシクロブテン構造の２つが炭素化
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合物やシロキサンの二価基Ｑを介して接続された構造を有する。ベンゾシクロブテン構造
は、ベンゼン環とシクロブテン構造をもつ縮合環構造を有し、そのシクロブテン構造は下
記化学式に示されるように開環反応を起こす。
【００６２】
【化１３】

上記の二価基Ｑは、飽和炭化水素または不飽和炭化水素等の炭素化合物の二価基、あるい
はシロキサンの二価基を示し、以下のものを挙げることができる。
【００６３】
エチレン基（－ＣＨ2－ＣＨ2－）等の炭素数１～３の直鎖状又は分岐状のアルキレン基；
エテン－１，２－ジイル基（－ＣＨ＝ＣＨ－、ビニレン基）、
１，３－ブタジエン－１，４－ジイル基（－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝ＣＨ－）、
下記化学式に示す２価基
【００６４】
【化１４】

（式中、Ｒ8 はメチレン基、エチレン基等の炭素数１～３の直鎖状又は分岐状のアルキレ
ン基あるいはその他の飽和もしくは不飽和炭化水素の二価基、Ｒ9、Ｒ10 はそれぞれ独立
に水素、メチル基、エチル基または飽和もしくは不飽和炭化水素基を示す。）等の直鎖状
又は分岐状のアルケニレン；
下記化学式に示すエチン－１，２－ジイル基、
【００６５】
【化１５】

下記化学式に示すビス（エチン－１，２－ジイル）基
【００６６】
【化１６】

（式中、Ｒ11 はメチレン基、エチレン基等の炭素数１～３の直鎖状又は分岐状のアルキ
レン基あるいは飽和もしくは不飽和炭化水素の二価基）、
等の直鎖状又は分岐状のアルキニレン；
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【００６７】
【化１７】

下記化学式に示すベンゼンジビニレン基、
【００６８】
【化１８】

下記化学式に示すベンゼンジカルボニルの２価基、
【００６９】
【化１９】

下記化学式に示す２価基、
【００７０】
【化２０】

下記化学式に示す２価基、
【００７１】
【化２１】

下記化学式に示す２価基、
【００７２】
【化２２】
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下記化学式に示すシロキサンの２価基、
【００７３】
【化２３】

下記化学式に示すジビニルシロキサンの２価基
【００７４】
【化２４】

〔その他の第１の有機モノマー：縮合多環炭化水素構造の有機モノマー〕
その他の第１の有機モノマーとして、シクロブテン構造を縮合環内に２つ以上有する縮合
多環炭化水素構造を有する有機モノマー（以下適宜「縮合多環シクロブテン誘導体」とい
う）について具体的に説明する。例えば、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、
ナフタセン、ピレン、クリセンなどの縮合多環炭化水素と２つ以上のシクロブテンとの縮
合構造を有するものが挙げられる。さらには、縮合多環炭化水素の一部が飽和炭化水素基
あるいは不飽和炭化水素基で置換されたものと２つ以上のシクロブテンとの縮合構造も含
まれる。ここで、シクロブテン構造は、第２の有機モノマーと開環付加反応を生じ得るよ
うに、他の環と共有しない２つの炭素原子と、他の環と共有し且つ二重結合を形成する二
つの炭素原子とから構成される。
【００７５】
以下にこのような縮合多環炭化水素構造を有する有機モノマーを例示する。なお、ベンゼ
ン環と２つのベンゾジシクロブテンとが縮合された縮合多環炭化水素構造およびその誘導
体も含まれる。
【００７６】
【化２５】
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（式中、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に水素、メチル基、エチル基または飽和もしくは
不飽和炭化水素基を示す。）
【００７７】
【化２６】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、それぞれ独立に水素、メチル基、エチル基または飽
和もしくは不飽和炭化水素基を示す。）
【００７８】
【化２７】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、それぞれ独立に水素、メチル基、エチル
基または飽和もしくは不飽和炭化水素基を示す。）
【００７９】
【化２８】

（式中、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に水素、メチル基、エチル基または飽和もしくは
不飽和炭化水素基を示す。）
〔第２の有機モノマー：２つの二重結合を環内に持つ脂環式炭化水素〕
第２の有機モノマーとして用いられる脂環式炭化水素の環内の二重結合は、第１の有機モ
ノマーのシクロブテン構造と付加反応を生じる。
【００８０】
具体的には、８員環の脂環式化合物として、シクロオクタテトラエン、１，３，５-シク
ロオクタトリエン、１，３，６-シクロオクタトリエン、１，４-シクロオクタジエン、１
，５-シクロオクタジエン、あるいはそれらに炭化水素基等の置換基が結合されたものが
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４－シクロヘキサジエン、あるいはそれらに炭化水素基等の置換基が結合されたものが挙
げられる。さらに、５員環の脂環式化合物としては、１，３－シクロペンタジエタンある
いはそれに炭化水素基等の置換基が結合されたものが挙げられる。その他、７員環の脂環
式化合物として、１，３，５－シクロペプタトリエン、１，３，６－シクロペプタトリエ
ン、１，３－シクロペプタジエンおよびそれらにそれに炭化水素基等の置換基が結合され
たものが挙げられる。なお、これらの脂環式炭化水素化合物は、単独で第２の有機モノマ
ーとして使用することもできるし、これらの混合物として使用することもできる。
【００８１】
なかでも、下記の脂環式炭化水素が好ましい。
【００８２】
【化２９】

【００８３】
【化３０】

【００８４】
【化３１】

【００８５】
【化３２】

【００８６】
【化３３】

【００８７】
【化３４】
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【００８８】
【化３５】

【００８９】
【化３６】

【００９０】
【化３７】

〔プラズマ付加共重合反応の第１の実施形態〕
ここでは、第１の有機モノマーとしてビスベンゾシクロブテン誘導体と第２の有機モノマ
ーとして１，５-シクロオクタジエン（融点：－５６℃）を用いて、プラズマ付加共重合
反応を行った場合について説明する。
【００９１】
気化されたビスベンゾシクロブテン誘導体はプラズマ中で活性化され、下記化学式に示す
ように、そのシクロブテン骨格の４員環が開環して２つのビニリデン構造を生じる。
【００９２】
【化３８】

一方、気化された１，５-シクロオクタジエンもプラズマ中で活性化され、その環内の一
方の二重結合と、ビスベンゾシクロブテン誘導体のシクロブテン骨格が開環して形成され
た２つのビニリデン構造とのディールス・アルダー型の付加反応が生じ、形成された炭素
６員環を介して、第１の有機モノマーのベンゼン環と第２の有機モノマーの８員環とが接
続される。続いて、同様の反応が第２の有機モノマーの８員環中の他方の二重結合と他の
第１の有機モノマーとの間でも生じ、結果、下記化学式に示すように、シクロオクタン基
の両側にそれぞれ炭素６員環を介してベンゼン環が直線上に接続された骨格ユニットが得
られる。実際には、かかる素反応がプラズマ中で連続的に生じて、シクロオクタン環とベ
ンゼン環が炭素６員環を介して直線状に配列した構造を有する高分子が得られる。
【００９３】
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【化３９】

第２の有機モノマーとして、１，５-シクロオクタジエンに代えて１，４-シクロオクタジ
エンを用いた場合は、下記化学式に示すように、シクロオクタン環とベンゼン環が炭素６
員環を介して結合され、これらが約４５°傾いて配列した骨格を有する高分子が得られる
。
【００９４】
【化４０】

〔プラズマ付加共重合反応の第２の実施形態〕
ここでは、第１の有機モノマーとしてビスベンゾシクロブテン誘導体と第２の有機モノマ
ーとして１，３，５-シクロオクタトリエン（融点：－８３℃）を用いて、プラズマ付加
共重合反応を行った場合について説明する。
【００９５】
気化されたビスベンゾシクロブテン誘導体はプラズマ中で活性化され、そのシクロブテン
骨格の４員環が開環して２つのビニリデン構造を生じる。
【００９６】
一方、気化された１，３，５-シクロオクタトリエンもプラズマ中で活性化され、その環
内の一つの二重結合と、ビスベンゾシクロブテン誘導体のシクロブテン骨格が開環して形
成された２つのビニリデン構造との付加反応が生じ、形成された炭素６員環を介して、第
１の有機モノマーのベンゼン環と第２の有機モノマーの８員環とが接続される。続いて、
同様の反応が、第２の有機モノマーの８員環内の他の２つの二重結合のそれぞれと他の第
１の有機モノマーとの間でも生じ、結果、下記化学式に示すように、シクロオクタン環に
炭素６員環を介して３つのベンゼン環が互いに垂直３方向に結合された骨格ユニットが得
られる。
【００９７】
【化４１】
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クロオクタトリエンを用いた場合は、下記化学式に示すように、シクロオクタン環に３つ
のベンゼン環が炭素６員環を介して接続された骨格が得られる。この骨格において、２つ
のベンゼン環はシクロオクタン環の中心を頂点として互いに角度９０°を成して配置され
、またこれらのベンゼン環に対して１３５°をなす位置に他の１つのベンゼン環が配置さ
れている。
【００９８】
【化４２】

　〔プラズマ付加共重合反応の第３の実施形態〕
　ここでは、第１の有機モノマーとしてビスベンゾシクロブテン誘導体と第２の有機モノ
マーとしてシクロオクタテトラエンを用いて、プラズマ付加共重合反応を行った場合につ
いて説明する。
【００９９】
気化されたビスベンゾシクロブテン誘導体はプラズマ中で活性化され、そのシクロブテン
骨格の４員環が開環して２つのビニリデン構造を生じる。
【０１００】
　一方、気化されたシクロオクタテトラエンもプラズマ中で活性化され、その環内の一つ
の二重結合と、ビスベンゾシクロブテン誘導体のシクロブテン骨格が開環して形成された
２つのビニリデン構造との付加反応が生じ、形成された炭素６員環を介して、第１の有機
モノマーのベンゼン環と第２の有機モノマーの８員環とが接続される。続いて、同様の反
応が、第２の有機モノマーの８員環内の他の３つの二重結合のそれぞれと他の第１の有機
モノマーとの間でも生じ、結果、下記化学式に示すように、シクロオクタン環にそれぞれ
炭素６員環を介して４つのベンゼン環が十字型に結合された骨格ユニットが得られる。
【０１０１】
【化４３】
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　さらに、この付加反応が複数のベンゾシクロブテン構造部とシクロオクタテトラエンと
の間で生じることで、シクロオクタン環に炭素６員環を介して４つのベンゼン環が接続さ
れた骨格ユニットが、シクロオクタン環を交点として、網目格子状に配列した高分子構造
が得られる。この網目格子には、４つの前記十字型の骨格ユニットに囲まれた空孔領域が
形成される。この空孔領域を以後、分子格子空孔と呼ぶ。この分子格子空孔の大きさは、
ビスベンゾシクロブテン誘導体の二価基Ｑによって決まるが、φ１ｎｍ以下にすることが
でき、高分子膜の比誘電率を１．５～２．５にすることができる。
【０１０２】
【化４４】
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　〔プラズマ付加共重合反応の第４の実施形態〕
　ここでは、第１の有機モノマーとして、２つのシクロブテン構造の間に介在する２価基
Ｑがジビニルシロキサン由来の２価基であるビスベンゾシクロブテン誘導体、すなわちＤ
ＶＳ－ＢＣＢモノマーを用い、第２の有機モノマーとしてシクロオクタテトラエンを用い
てプラズマ付加重合反応を行った場合を説明する。
【０１０３】
　この反応においても、前述の実施の形態と同様に第１の有機モノマーのシクロブテン構
造と第２の有機モノマーの環内二重結合との開環付加反応により、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマ
ーのベンゼン環とシクロオクタテトラエン由来のシクロオクタン環とが炭素６員環を介し
て接続された骨格ユニットが形成され、この骨格ユニットが格子状に配列した高分子骨格
構造が得られる。さらに一方では、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマー同士の反応も生じ、一方のモ
ノマーのシクロブテン構造と他方のモノマーの二価基Ｑ内の二重結合とのプラズマ付加重
合反応も競合して生じる。その結果、例えば下記化学式に示すように、上記骨格ユニット
が格子状に配列された高分子骨格構造において骨格ユニット間を連結する二価基Ｑ内の二
重結合とＤＶＳ－ＢＣＢモノマーのシクロブテン構造との付加反応によって架橋された高
強度構造膜が得られる。この架橋密度はＤＶＳ－ＢＣＢモノマーとシクロオクタテトラエ
ンとの供給量比によって変化させることができる。高分子骨格構造における全ての二価基
Ｑの二重結合を架橋するには、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーの供給量をシクロオクタテトラエ
ン供給量の少なくとも２倍以上とする必要がある。高分子骨格構造内に活性な二重結合が
多量に残存すると、膜特性に経時変化が生じるおそれがある。従って、シクロオクタテト
ラエンの供給量は（あるいは供給速度）は、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーの供給量（あるいは
供給速度）に対してモル比で３０％以下が好ましく、２０％以下がより好ましい。なお、
プラズマを利用する成膜方法では、プラズマ中に発生する水素ラジカルと高分子骨格構造
内の二重結合との水素付加反応が生じて、架橋後に高分子骨格構造内の二重結合が残存す
ることは極めてまれである。
【０１０４】
【化４５】
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　〔プラズマ付加共重合反応の第５の実施形態〕
　ここでは、第１の有機モノマーとして、ナフタレンと２つのシクロブテンとの縮合物で
ある縮合多環シクロブテン誘導体を用い、第２の有機モノマーとしてシクロオクタテトラ
エンを用いてプラズマ付加共重合反応を行った場合について説明する。
【０１０５】
気化された縮合多環シクロブテン誘導体はプラズマ中で活性化され、そのシクロブテン骨
格の４員環が開環して２つのビニリデン構造を生じる。
【０１０６】
　一方、気化されたシクロオクタテトラエンもプラズマ中で活性化され、その環内の二重
結合と、シクロブテン骨格が開環して形成された２つのビニリデン構造との付加反応が生
じ、形成された６員環を介して、第１の有機モノマーのナフタレン環と第２の有機モノマ
ーの８員環とが接続される。続いて、同様の反応が第２の有機モノマーの８員環中の他の
二重結合と他の第１の有機モノマーとの間でも生じ、結果、下記化学式に示すように、シ
クロオクタン環に炭素６員環を介して４つのナフタレン環が接続された骨格ユニットが得
られる。さらに、この付加反応が複数のベンゾシクロブテン構造部とシクロオクタテトラ
エンとの間で生じることで、シクロオクタン環に炭素６員環を介して４つのナフタレン環
が接続された骨格ユニットがシクロオクタン環を交点として網目格子状に配列した高分子
構造が得られる。
【０１０７】
【化４６】
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〔プラズマ付加共重合反応の第６の実施形態〕
ここでは、第１の有機モノマーとして、ナフタレンと４つのシクロブテンとの縮合物であ
る縮合多環シクロブテン誘導体を用い、第２の有機モノマーとして１，３-シクロヘキサ
ジエンを用いてプラズマ付加共重合反応を行った場合について説明する。
【０１０８】
気化された縮合多環シクロブテン誘導体はプラズマ中で活性化され、そのシクロブテン骨
格の４員環が開環して２つのビニリデン構造を生じる。
【０１０９】
一方、気化された１，３-シクロヘキサジエンもプラズマ中で活性化され、その環内の二
重結合と、シクロブテン骨格が開環して形成された２つのビニリデン構造との付加反応が
生じ、形成された６員環を介して、第１の有機モノマーのナフタレン環と第２の有機モノ
マーの６員環とが接続される。続いて、下記化学式に示すように、同様の反応が第２の有
機モノマーの６員環中の他の二重結合と他の第１の有機モノマーとの間でも生じ、結果、
炭素６員環に炭素６員環を介して２つのナフタレン環が接続された骨格ユニットが得られ
る。さらに、この付加反応が、複数のベンゾシクロブテン構造と１，３－シクロヘキサジ
エンとの間で生じることで、シクロヘキサン環に炭素６員環を介してナフタレン環が接続
された骨格ユニットがナフタレン環を交点として網目格子状に配列した高分子構造が得ら
れる。
【０１１０】
【化４７】
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なお、未反応のシクロブテン構造はプラズマ中に発生する水素ラジカルと反応して、安定
な２つのメチル基へと変化させることができる。この場合、高分子膜中が全てシクロヘキ
サン環とベンゼン環（芳香族）で構成、すなわち全て炭素６員環から構成されることとな
り、機械的に極めて強固な低誘電率有機絶縁膜を得ることが可能となる。
【０１１１】
【実施例】
　以下に、第１の有機モノマーとしてＤＶＳ－ＢＣＢモノマーを用い、第２の有機モノマ
ーとしてシクロオクタテトラエンを用いてプラズマ付加共重合反応を行う場合を例に挙げ
、本発明をさらに詳しく説明する。
【０１１２】
　〔共重合高分子膜およびその成膜方法〕
　ここで、高分子膜成長装置の有機モノマータンクＡにはＤＶＳ－ＢＣＢモノマーを収容
し、有機モノマータンクＢにはシクロオクタテトラエンを収容した。キャリアガス２６Ａ
、２６Ｂ、パージガスおよび圧力送出ガス２７にはいずれもヘリウム（Ｈｅ）を用いた。
クリーニングガス２１には、ＮＦ3と酸素の混合気体、又はＳＦ6と酸素あるいはオゾンの
混合気体を用いた。またＣＦ4やＣ2Ｆ6といったフルオロカーボンガスと酸素あるいはオ
ゾンの混合気体でもよい。
【０１１３】
　有機モノマーの気化は次のようにして行った。ここではＤＶＳ－ＢＣＢモノマーについ
て説明するが、シクロオクタテトラエンについても同様に行うことができる。
【０１１４】
まず、高分子膜成長装置（図１）の気化制御器（図２）を初期状態に維持するために、気
化制御器内バルブ３７Ａ及びバルブ４１Ａ、成長装置のバルブ４９を「開」とし、真空ポ
ンプ８で、反応室１、排気配管１６、廃液配管１５、気化制御器３８Ａ、気化原料供給配
管３８Ａを真空引きする。
【０１１５】
有機モノマーの気化温度は、有機モノマーガスの必要供給量を確保するために必要な温度
であるとともに、有機モノマーを気相供給する配管過程で分解や重合等による変質および
配管の閉塞等を伴わない温度に設定することが望ましい。配管は、成長時に設定される温
度に十分に耐えられる耐熱性材料からものを用いることが必要である。また、配管の温度
は、配管各所に設置された熱電対によりモニターし、常に設定温度となるよう配管加熱ヒ
ータを制御する。
【０１１６】
次に、図２に示すバルブ４５Ａを「開」とし、キャリアガス供給配管４０Ａからキャリア
ガス（Ｈｅ）２６Ａを、気体流量制御器３１Ａを介して気化制御器３０Ａに供給し、さら
に気化原料供給配管３８Ａ、バルブ１８Ａを介して反応室１に流し、排気配管１６を介し
て真空ポンプ８で装置外に排気する。
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【０１１７】
　ここでは、気化温度を２１０℃とし、Ｈｅキャリアガス流量５００ｓｃｃｍ（５００ｍ
ｌ／ｍｉｎ（ｎｏｒｍａｌ））とした。この条件の場合、気化制御器の全圧Ｐは、７Ｔｏ
ｒｒ（９３３Ｐａ）であり、反応室１は２．０Ｔｏｒｒ（２６７Ｐａ）であった。また、
反応室１内に設置された基板加熱部６により、半導体集積回路が形成されたシリコン基板
（半導体基板）５を４００℃に加熱した。ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーとシクロオクタテトラ
エンを用いた場合の基板加熱温度は２００℃～４５０℃の範囲内に設定することが好まし
い。
【０１１８】
　以上の操作の後、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマー及びシクロオクタテトラエンを、それぞれＨ
ｅキャリアガスとともに、それぞれの気化原料供給配管を介し反応室１へ供給し、混合す
る。反応室１内へ供給されたこれらのガスは反応室１内のシャワーヘッド７で分散される
。シャワーヘッド７には１３．５６ＭＨｚのＲＦパワーが印加されており、このシャワー
ヘッド下にＨｅプラズマを発生させた。ＲＦパワーは１００Ｗ以下、好ましくは５０Ｗ以
下とし、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマー及びシクロオクタテトラエンの付加反応に関与する官能
基（シクロブテン構造および二重結合）のみを活性化させることが肝要である。
【０１１９】
　ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーとシクロオクタテトラエンの混合ガスは、シャワーヘッド７に
より分散された後、かかるＨｅプラズマを通して半導体基板５上に吹き付けられる。４０
０℃に加熱された基板表面上では、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーとシクロオクタテトラエンの
共重合反応が生じて共重合高分子膜（有機絶縁膜）が形成される。その際、排気配管１６
には未反応のＤＶＳ－ＢＣＢモノマーおよびシクロオクタテトラエンを含むガスが流れる
が、２０℃程度に冷やされた冷却トラップ１４にてガス状のＤＶＳ－ＢＣＢモノマーとシ
クロオクタテトラエンが液化され、真空ポンプ８には入り込まない。
【０１２０】
　所定量のＤＶＳ－ＢＣＢモノマー及びシクロオクタテトラエンを反応室１へ気相供給し
た後、それぞれの供給を停止し、反応室内の半導体基板５を取り出す。
【０１２１】
　成膜工程においてＤＶＳ－ＢＣＢモノマーガスとシクロオクタテトラエンガスの相対供
給量を経時的に変化させることで、膜厚方向にＤＶＳ－ＢＣＢ由来の骨格ユニットとシク
ロオクタテトラエン由来の骨格ユニットの比率が異なる、すなわち化学構造の異なる共重
合高分子膜が得られる。
【０１２２】
　例えば、重量流量換算で流速０．１５ｇ／分のＤＶＳ－ＢＣＢモノマーのみを３０秒間
供給し、その後ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーとシクロオクタテトラエンを同時にそれぞれ流速
０．１５ｇ／分と０．０１ｇ／分で１分間供給した。その後、シクロオクタテトラエンの
供給を停止し、流速０．１５ｇ／分のＤＶＳ－ＢＣＢモノマーのみを３０秒間供給した。
その際、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーは成膜開始から終了まで通して連続的に供給されている
。
【０１２３】
　あるいは、成膜開始から終了まで通してＤＶＳ－ＢＣＢモノマーの供給を重量流量換算
で流速０．１５ｇ／分で一定とし、シクロオクタテトラエンの供給速度を最初の３０秒間
で流速０ｇ／分から０．０１ｇ／分へ増加させ、その後、流速０．０１／分で１分間保ち
、次に３０秒間で流速０．０１ｇ／分から０ｇ／分へ減少させることもできる。この場合
、ＤＶＳ－ＢＣＢ由来の骨格ユニットとシクロオクタテトラエン由来の骨格ユニットの相
対量が膜厚方向に連続的に変化した共重合高分子膜が得られる。
【０１２４】
　図４に、得られる共重合高分子膜の模式的断面図を示す。成膜の初期および終了時期で
は、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーを含みシクロオクタテトラエンを含まないガス或いはＤＶＳ
－ＢＣＢモノマーの相対含有量の多いガスを供給するため、下地膜およびキャップ膜との
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界面付近の層領域では、それぞれ中間領域に対してＤＶＳ－ＢＣＢ由来の骨格ユニットが
相対的に多い。これにより、下地膜やキャップ膜を構成する他の材料との密着性に優れた
共重合高分子膜が得られる。一方、成膜の中間時期では、シクロオクタテトラエンの供給
を開始する或いは供給量を増やすため、膜厚方向の中間領域においては相対的にＤＶＳ－
ＢＣＢ由来の骨格ユニットは少なく、シクロオクタテトラエン由来の骨格ユニットを比較
的多く含んだ共重合高分子膜が得られる。すなわち、共重合高分子膜の中間領域は相対的
に嵩密度が小さく低誘電率となる。シクロオクタテトラエン由来の骨格ユニットを比較的
多く含んだ共重合膜領域では、膜中に含まれる酸素やシリコンが少ないため、相対的に比
誘電率が低くなる。
【０１２５】
なお、図４では説明のために構造の異なる３層膜のように記載しているがこれらは連続し
た層である。先に述べたように、有機モノマーの供給量はそれぞれ独立に制御可能である
ので、ゆるやかに供給量を変化させる場合は連続的にゆるやかに構造が変化をした共重合
高分子膜が得られる。また、急激に供給量を変化させることにより連続的に急激に構造が
変化した共重合高分子膜を形成することが可能である。
【０１２６】
〔多層配線構造およびその形成方法〕
本発明の共重合高分子膜をＭＯＳＦＥＴデバイスの多層配線構造に適用した場合について
図５を用いて説明する。
【０１２７】
ここでは、上記の実施例で説明した共重合高分子膜を、シリコン基板８１に形成されたＭ
ＯＳＦＥＴ８２上に設けられた３層の銅配線８５、８７、８９（Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３）を埋
め込むための絶縁膜に適用した。
【０１２８】
　第１の銅配線（Ｍ１）８５は、ＭＯＳＦＥＴ８２上の無機層間絶縁膜８４に形成されて
いる銅コンタクトプラグ８３上に形成され、配線間絶縁膜９１にバリア金属膜を介して埋
め込まれている。無機層間絶縁膜８４の表面には銅拡散バリアキャップ膜として１０ｎｍ
厚以下の極薄膜シリコン窒化膜９０が形成されている。このキャップ膜９０上に形成され
た配線間絶縁膜９１は、ＤＶＳ－ＢＣＢ由来の骨格ユニットを多く含むＤＶＳ－ＢＣＢ高
分子膜９１ａと、ＤＶＳ－ＢＣＢ及びシクロオクタテトラエン由来の骨格ユニットを含む
ＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重合高分子膜９１ｂと、ＤＶＳ－ＢＣＢ由来
の骨格ユニットを多く含むＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜９１ｃの連続した３つの層状領域から
なる構造を有している。
【０１２９】
この配線間絶縁膜９１において、下地膜および上地膜との界面付近の領域には、機械的強
度と密着性に優れたＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜９１ａ、９１ｃを配置している。これらのＤ
ＶＳ－ＢＣＢ高分子膜（比誘電率ｋ＝２．５）は、単位骨格あたり２つのシロキサン基を
含んでおり、高い機械的強度を有しながら銅拡散バリア膜（タンタル系金属等）との密着
性に優れる。
【０１３０】
　配線間絶縁膜９１の中間領域を構成するＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重
合高分子膜９１ｂは、そのシロキサン濃度がＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜９１ａの半分以下で
あり、その比誘電率ｋは２．１である。
【０１３１】
　第１層目の配線間絶縁膜９１の実効誘電率は、ＤＶＳ－ＢＣＢ高分子層状領域とＤＶＳ
－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重合高分子層状領域との厚み比に依存するが、ＤＶ
Ｓ－ＢＣＢ高分子層状領域の総厚さは、ＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重合
高分子層状領域の５～２０％程度、例えば１０％程度であることが望ましい。例えば、銅
配線８５の厚さが３００ｎｍの場合、ＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜９１ａ、ＤＶＳ－ＢＣＢ・
シクロオクタテトラエン共重合高分子膜９１ｂ、ＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜９１ｃのそれぞ
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れの厚さは１５ｎｍ／２７０ｎｍ／１５ｎｍとすることができ、この場合の実効比誘電率
は２．２～２．３程度であった。
【０１３２】
　かかる配線間絶縁膜９１は、図１に示した共重合高分子膜の成長装置を用いて成長した
。ここでは、基板加熱温度を４２５℃とし、シャワーヘッドには５０ＷのＲＦパワーを印
加してＨｅプラズマを発生させた。まず、成膜初期ではＤＶＳ－ＢＣＢモノマーのみを供
給して１５ｎｍ厚のＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜を成長させた。続いて、ＤＶＳ－ＢＣＢモノ
マーとシクロオクタテトラエンとが等モル供給となるように、例えばＤＶＳ－ＢＣＢモノ
マーの流量０．１５ｇ／分、シクロオクタテトラエン流量０．０１ｇ／分で供給し、２７
０ｎｍ厚のＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重合高分子膜を成長した。続いて
、再びＤＶＳ－ＢＣＢモノマーのみを供給して１５ｎｍ厚のＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜を成
長させた。その際、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーは成膜開始から終了まで通して連続的に供給
されている。なお、成膜開始から終了まで通してＤＶＳ－ＢＣＢモノマーの供給量を一定
とし、シクロオクタテトラエンの供給量を連続的に増減させれば絶縁膜の全領域がＤＶＳ
－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重合高分子膜となり、そのシロキサン構造の密度が
漸次的に変化し下地膜および上地膜との界面近傍領域で高く中間領域で低くなる膜を形成
することもできる。その後、この第１の配線層間絶縁膜９１には、配線形成用の溝が形成
され、この配線溝内に１０ｎｍ厚のＴａＮバリア膜で側面および底面が覆われた第１層目
のシングルダマシン銅配線８５が形成される。
【０１３３】
　次に、第１の銅配線８５上に１０ｎｍ厚の銅拡散バリアキャップ膜９０を成長させ、第
２の配線間絶縁膜９２を成長する。ここには、第１の銅配線８５とビア８６と第２の銅配
線８７からなるデュアルダマシン銅配線が形成される。ここでも、ＤＶＳ－ＢＣＢ高分子
膜９２ａとＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重合高分子膜９２ｂとＤＶＳ－Ｂ
ＣＢ高分子膜９２ｃの３つの層状領域からなる絶縁膜を成長する。
【０１３４】
　まず、銅ビア８６を埋め込む層間絶縁膜領域には機械的強度および密着性に優れるＤＶ
Ｓ－ＢＣＢ高分子膜９２ａを成長する。続いて、ＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエ
ン共重合高分子膜９２ｂを成長する。ここでは、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーとシクロオクタ
テトラエンとのモル供給量比を４：１とし、シロキサン構造の密度をＤＳＶ－ＢＣＢ高分
子膜中の７５％程度以下とした。ＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重合高分子
膜９２ｂには、後に配線溝をドライエッチングにより形成するが、その際、下地のＤＶＳ
－ＢＣＢ高分子膜９２ａをエッチング停止層として用いることができる。Ｎ2／Ｈ2／ＣＦ

x系エッチングガスを用いた場合、そのエッチング速度は膜中のシロキサン構造の密度に
依存する。ＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重合高分子膜のシロキサン密度を
下地のＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜と比較して７５％以下まで小さくしているのは、エッチン
グ選択性を向上させるためである。当然のことながら、その比誘電率は２．０程度となり
、配線間容量の低減の観点からも有利である。続いて、このＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオク
タテトラエン共重合高分子膜上９２ｂに、機械的強度と密着性に優れたＤＶＳ－ＢＣＢ高
分子膜９２ｃを成長する。
【０１３５】
　かかる配線間絶縁膜９２も、図１に示した共重合高分子膜の成長装置を用い、ＤＶＳ－
ＢＣＢモノマーとシクロオクタテトラエンとの相対供給量を所定量に制御することで連続
成長させることができる。
【０１３６】
　この第２の配線間絶縁膜９２を構成するＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜９２ａにはビア孔が開
口され、ＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン共重合高分子膜９２ｂとＤＶＳ－ＢＣ
Ｂ高分子膜９２ｃには配線溝が形成される。そして、これらの配線溝とビア孔からなる開
口部に、その側面と底面をＴａＮバリア膜で覆われた第２層目のデュアルダマシン銅配線
８７が形成される。
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【０１３７】
　その後、第２の銅配線８７上に１０ｎｍ厚の銅拡散バリアキャップ膜であるＳｉＮ膜９
０を成長させ、第３の配線間絶縁膜９３を成長する。ここでは、第２の銅配線８７とビア
８８と第３の銅配線８９からなるデュアルダマシン銅配線が形成される。ここでも、ビア
８８を埋め込む層間絶縁膜領域には機械的強度および密着性に優れるＤＶＳ－ＢＣＢ高分
子膜９３ａを、配線形成部にはＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン高分子膜９３ｂ
、その上層には機械的強度および密着性に優れるＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜９３ｃを連続成
長する。この成長においては、供給ガスを、有機モノマー成分がＤＶＳ－ＢＣＢモノマー
１００％のガスを供給してＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜９３ａを形成し、続いてＤＶＳ－ＢＣ
Ｂモノマー８０モル％、シクロオクタテトラエン２０モル％の混合ガスを供給してＤＶＳ
－ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン高分子膜９３ｂを形成し、そして再びＤＶＳ－ＢＣＢ
モノマー１００％のガスを供給してＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜９３ｃを形成する。ＤＶＳ－
ＢＣＢ・シクロオクタテトラエン高分子膜９３ｂの比誘電率は２．２～１．８程度である
。
【０１３８】
　このように、本発明によれば、ＤＶＳ－ＢＣＢモノマーとシクロオクタテトラエンのよ
うに、共重合高分子膜を気相反応系において形成可能な２種以上の有機モノマーを用い、
その少なくとも一種の有機モノマーが単独で重合可能であることにより、各有機モノマー
由来の骨格ユニットの含有量比率を変化させることができる。すなわち、用いる有機モノ
マーガスの供給比を制御することで各有機モノマー由来の骨格ユニットの含有量比率を膜
厚方向に変化させることができ、ＵＬＳＩ多層配線のように各配線層の配線間絶縁膜に対
して要求される膜物性、例えば機械強度や密着性、比誘電率を満たすことができる。さら
に本発明によれば、高分子膜の嵩密度、言い換えると屈折率が、膜厚方向に連続的あるい
はステップ状に変化している有機膜を得ることができる。このような有機高分子膜は光導
波路用基板にも用いることができる。
【０１３９】
以上に説明した高分子膜の成長例では、単独で重合可能な一方の有機モノマーとして、Ｄ
ＶＳ－ＢＣＢモノマーを用いたが、本発明では単独でも重合する有機モノマーと、この有
機モノマーと共重合可能な他の有機モノマーを含有する混合ガスを用いて共重合高分子膜
を気相成長することができれば、これに限定するものではない。なお、本発明の成長方法
において、自己重合可能な有機モノマーを含む２種以上の有機モノマーの混合ガスに対し
て、さらにアセチレンやエチレンといった不飽和鎖式炭化水素等の重合性モノマーを重合
補助ガスとして添加して、共重合高分子膜を気相成長させることもできる。
【０１４０】
【発明の効果】
本発明によれば、特定の有機モノマーガスを複数混合して共重合高分子膜を気相成長する
ことができるため、１種の原料モノマーを用いる場合では得えられなかった機能性を有す
る高分子膜を得ることが可能となる。さらに、有機モノマーガスの供給量をそれぞれ独立
に制御しながら反応室へ供給することで、膜厚方向に沿って膜構造の異なる共重合高分子
膜を得ることができる。より具体的には、他の材料層との界面領域に機械強度と密着性に
富んだ共重合高分子膜を配置し、その間に位置する中間層に嵩密度の小さな共重合高分子
膜を配置することができる。その結果、膜全体として実効比誘電率が低く、かつ密着性お
よび機械的強度に優れた共重合高分子膜を得ることができる。また、このような共重合高
分子膜を配線間絶縁膜として多層配線構造に適用することにより、信頼性および素子特性
に優れる半導体装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の高分子膜の形成方法の実施に利用可能な成膜装置の概略図である。
【図２】本発明の高分子膜の形成方法に利用される、有機モノマー原料の気化制御器の構
成を示す模式図である。
【図３】本発明の高分子膜の形成方法に利用される、有機モノマー原料の気化制御器の構
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成を示す模式図である。
【図４】本発明の一実施例である共重合高分子膜の断面模式図である。
【図５】本発明の一実施例である共重合高分子膜を用いた多層銅配線構造の断面模式図で
ある。
【図６】有機モノマーを気化させ、気相の有機モノマーを基板上で重合して高分子膜を得
る従来法の説明図である。
【符号の説明】
１　反応室
２　反応室加熱ヒータ
３　配管加熱ヒータ
４　共重合高分子膜
５　半導体基板
６　基板加熱部
７　シャワーヘッド
８　真空ポンプ
９　ＲＦ電源
１０　マッチングボックス
１１　ＲＦケーブル
１２ａ、１２ｂ　アース線
１３　気体流量制御器
１４　冷却トラップ
１５　廃液配管
１６　排気配管
１７　バルブ
１８Ａ、１８Ｂ　バルブ
１９Ａ　気化モノマーＡ
１９Ｂ　気化モノマーＢ
２０Ａ　排気気化モノマーＡ
２０Ｂ　排気気化モノマーＢ
２１　クリーニングガス
２２Ａ　有機モノマーＡ
２２Ｂ　有機モノマーＢ
２３Ａ　有機モノマーＡタンク
２３Ｂ　有機モノマーＢタンク
２４Ａ　洗浄溶剤Ａ
２５Ａ　洗浄溶剤Ａタンク
２６Ａ　キャリアガスＡ、
２６Ｂ　キャリアガスＢ
２７　圧力送出ガス
２８Ａ　有機モノマーＡ用液体流量指示器
２９Ａ　洗浄溶剤Ａ用液体流量指示器
３０Ａ　気化制御器Ａ
３１Ａ　気体流量制御器Ａ
３１Ｂ　気体流量制御器Ｂ
３２Ａ　気化室
３３Ｂ　気体流量指示器Ｂ
３４　ヒータ
３５Ａ　気化制御バルブＡ
３６Ａ　洗浄溶剤制御バルブＡ
３７Ａ　気化制御器Ａ内バルブ
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３８Ａ　気化原料Ａ供給配管
３８Ｂ　気化原料Ｂ供給配管
３９Ａ　気化原料Ａ排気配管
３９Ｂ　気化原料Ｂ排気配管
４０Ａ　キャリアガスＡ供給配管
４０Ｂ　キャリアガスＢ供給配管
４１Ａ～４８Ａ、４１Ｂ～４８Ｂ　バルブ
５０　排気ポンプ
５１　反応室
５２　有機絶縁膜
５３　半導体基板
５４　基板加熱部
５５　タンク
５６　気化原料配管
６１　気化モノマーＡ供給システム
６２　気化モノマーＢ供給システム
８１　シリコン基板
８２　ＭＯＳＦＥＴ
８３　銅コンタクトプラグ
８４　無機層間絶縁膜
８５　第１の銅配線
８６　ビア
８７　第２の銅配線
８８　ビア
８９　第３の銅配線
９０　銅拡散バリアキャップ膜
９１　第１の配線間絶縁膜
９１ａ，ｃ　ＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜
９１ｂ　ＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタトリエン共重合高分子膜
９２　第２の配線間絶縁膜
９２ａ，ｃ　ＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜
９２ｂ　ＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタトリエン共重合高分子膜
９３　第３の配線間絶縁膜
９３ａ，ｃ　ＤＶＳ－ＢＣＢ高分子膜
９３ｂ　ＤＶＳ－ＢＣＢ・シクロオクタトリエン共重合高分子膜
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