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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主たる繰り返し単位として－（ＳｉＨ２ＮＨ）－、－（ＳｉＨ２Ｏ）－及びＨＳｉ（－
Ｏ－）３（式中、Ｏ原子はＳｉ原子を架橋している）を含む数平均分子量３００～１００
０００のポリヒドロシロキサザンを、大気中又は水蒸気雰囲気中、１００～７００℃の温
度で焼成することにより得られる、珪素、酸素及び水素を含み且つ比誘電率が３．３～３
．８である低誘電率セラミックス材料。
【請求項２】
　主たる繰り返し単位として－（ＳｉＨ２ＮＨ）－、－（ＳｉＨ２Ｏ）－及びＨＳｉ（－
Ｏ－）３（式中、Ｏ原子はＳｉ原子を架橋している）を含む数平均分子量３００～１００
０００のポリヒドロシロキサザン１重量部に対して溶媒１．０～１００００重量部を配合
して成る塗布組成物。
【請求項３】
　主たる繰り返し単位として－（ＳｉＨ２ＮＨ）－、－（ＳｉＨ２Ｏ）－及びＨＳｉ（－
Ｏ－）３（式中、Ｏ原子はＳｉ原子を架橋している）を含む数平均分子量３００～１００
０００のポリヒドロシロキサザンを、大気中又は水蒸気雰囲気中、１００～７００℃の温
度で焼成する工程を含む、低誘電率セラミックス材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
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本発明は、比誘電率の低いセラミックス材料に、より詳細には、安定なＳｉＨ基を有する
シリカ系のセラミックス材料に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来より、金属材料や無機材料、電子材料基板に耐熱性、耐蝕性、電気特性（絶縁性、低
誘電性）等を付与するためのコーティング材料は、ポリオルガノシロキサン樹脂やゾル－
ゲル法によるシリカガラスが主流である。特に、半導体用層間絶縁膜材料として、ゾル－
ゲル法によるシリカガラス、ＣＶＤ法によるＳｉＯ2 又は特開昭６０－１４５９０３号公
報に記載されているポリシラザンを焼成して得られるＳｉＯ2 膜が主に用いられている。
しかし、ＩＣの高集積化、高速化に伴い、このようなコーティング材料、特に半導体層間
絶縁膜の低誘電率化が求められている。
【０００３】
ＳｉＯ2 膜の比誘電率（約４．５）を低下させる方法として、ＳｉＯ2 膜を多孔質にする
方法、ＳｉＯ2 膜にＣＶＤ法でフッ素を導入する方法、等が検討されており、一時的には
、或いは限られた環境下では、比誘電率を３．５程度まで低下させることができる。しか
し、大気中など一般的な環境下では吸湿等によって比誘電率が経時的に上昇するため、こ
のような材料で３．５程度の低い比誘電率を長期にわたり安定的に示すものが得られない
。
最近では、Dow-Corning 社製のポリシルセスキオキサンのように側鎖に水素のみを有する
シロキサンを塗布することにより、ＳｉＨ基を有するＳｉＯx によって低誘電性を発現さ
せる方法もある。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
従って、本発明は、大気中においても低い比誘電率を長期にわたり安定的に示すシリカ系
のセラミックス材料及びその製造方法を提供することを目的とする。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明によると、〔１〕主たる繰り返し単位として－（ＳｉＨ２ＮＨ）－、－（ＳｉＨ

２Ｏ）－及びＨＳｉ（－Ｏ－）３（式中、Ｏ原子はＳｉ原子を架橋している）を含む数平
均分子量３００～１０００００のポリヒドロシロキサザンを、大気中又は水蒸気雰囲気中
、１００～７００℃の温度で焼成することにより得られる、珪素、酸素及び水素を含み且
つ比誘電率が３．３～３．８である低誘電率セラミックス材料が提供される。
　また、本発明によると、
〔２〕主たる繰り返し単位として－（ＳｉＨ２ＮＨ）－、－（ＳｉＨ２Ｏ）－及びＨＳｉ
（－Ｏ－）３（式中、Ｏ原子はＳｉ原子を架橋している）を含む数平均分子量３００～１
０００００のポリヒドロシロキサザン１重量部に対して溶媒１．０～１００００重量部を
配合して成る塗布組成物が提供される。
　さらに、本発明によると、
〔３〕主たる繰り返し単位として－（ＳｉＨ２ＮＨ）－、－（ＳｉＨ２Ｏ）－及びＨＳｉ
（－Ｏ－）３（式中、Ｏ原子はＳｉ原子を架橋している）を含む数平均分子量３００～１
０００００のポリヒドロシロキサザンを、大気中又は水蒸気雰囲気中、１００～７００℃
の温度で焼成する工程を含む、低誘電率セラミックス材料の製造方法が提供される。
【０００６】
　本発明によるセラミックス材料はＳｉ－Ｏ結合の他にＳｉ－Ｈ結合を含むため、純粋な
シリカ質（ＳｉＯ２）材料が示す比誘電率（約４．５）よりも低い比誘電率（３．３～３
．８）を示す。本発明によるセラミックス材料に含まれるＳｉ－Ｈ結合は、本発明により
特定のポリヒドロシロキサザンを特定の条件下で焼成したことによって安定化される。具
体的には、特定のポリヒドロシロキサザンの繰り返し単位の一つであるＨＳｉ（－Ｏ－）

３が、焼成後のセラミックス材料中のＳｉ－Ｈ結合を安定化させるものと考えられる。
【０００７】
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ここでＳｉ－Ｈ結合が安定化されるとは、例えば大気中で一週間以上放置しても大気中の
水分等と反応しないことが含まれる。元来ＳｉＨ基は撥水性を示すため、ＳｉＯ2 材料そ
のものの吸湿が抑制されるものと考えられる。このため、長期にわたり誘電率等の電気物
性が変化しない材料となりうる。また、ＳｉＨ基は当然に熱に対しても安定であり、例え
ば半導体製作過程で最高４５０℃程度の熱が加えられた場合でも実質的に変化することが
ない。
このように、比誘電率の低下に寄与するＳｉ－Ｈ結合がセラミックス材料中で安定化され
ているため、本発明のセラミックス材料は、Ｓｉ－Ｏ結合による優れた耐熱性、耐蝕性を
有すると共に、大気中においても低い比誘電率を長期にわたり安定的に示すことができる
。
【０００８】
また、従来のポリシルセスキオキサンは、出発原料からＳｉＨＯ3 の単一構造であり、こ
れを焼成した材料はＳｉＨ結合を有するセラミックスとなる。一般に、ＳｉＨ結合の安定
性はそのＳｉに結合する元素により決定され、例えば、Ｓ－ＮとＳｉ－Ｏとを比較した場
合、Ｓｉ－Ｏ結合を有した方が電子的には安定する。しかしながら、ＳｉＨＯ3 からなる
ポリマーは、焼成過程でＳｉ－Ｏ結合の開裂が起こり、焼成後の材料の残留応力レベルが
高く、成膜した場合には膜厚限界が低くなるという欠点がある。
一方、本発明によるポリマーは、構造単位の一部としてＳｉＨＯ3 結合を含むのでこれを
焼成して得られた材料は安定なＳｉＨ結合を含むことになるが、その際、ポリマー構造中
に含まれているＳｉＨ2 Ｏ、ＳｉＨ2 ＮＨ、等の二官能基が焼成過程において応力緩和を
起こすように作用するため、残留応力レベルがシルセスキオキサンポリマーの場合に比べ
て低くなり、よって成膜した場合の膜厚限界は高くなる。このように、本発明によるポリ
マーを用いて焼成したセラミックス材料は、誘電率の低下に寄与する安定なＳｉＨ基を、
より一層厚い材料又は膜において含むことができる。
【０００９】
以下、本発明の好ましい実施態様を項分け記載する。
〔４〕〔１〕項に記載のセラミックス材料であって、フーリエ変換赤外（ＦＴ－ＩＲ）ス
ペクトルにおいて波数２２６０cm-1付近のＳｉ－Ｈ結合によるピーク吸光度の波数１０８
０cm-1付近のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合によるピーク吸光度に対する吸光度比が０．０１以上で
あるセラミックス材料。
〔５〕さらに窒素を原子百分率で０．０１～１０％含有することを特徴とする〔１〕項又
は〔４〕項に記載のセラミックス材料。
〔６〕前記比誘電率が３．３～３．５であることを特徴とする〔１〕、〔４〕又は〔５〕
項に記載のセラミックス材料。
【００１０】
〔７〕前記溶媒が、脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素、芳香族炭化水素等の炭化水素類、
ハロゲン化メタン、ハロゲン化エタン、ハロゲン化ベンゼン等のハロゲン化炭化水素類、
脂肪族エーテル、脂環式エーテル等のエーテル類、酢酸エステル、プロピオン酸エステル
等のエステル類から成る群より選ばれた少なくとも一種の溶媒であることを特徴とする〔
２〕項に記載の塗布組成物。
〔８〕前記水蒸気雰囲気が水蒸気分圧０．０１～１０ＫＰａの水蒸気雰囲気であることを
特徴とする〔３〕項に記載の方法。
〔９〕前記温度が３００～４５０℃であることを特徴とする〔３〕又は〔８〕項に記載の
方法。
【００１１】
本発明による低誘電率セラミックス材料は、成分元素として珪素、酸素及び水素を含む。
さらに、本発明によるセラミックス材料は、焼成条件によるが、ポリヒドロシロキサザン
を原料としているため窒素を検出限界レベル以上に含む場合がある。具体的には、該セラ
ミックス材料は原子百分率で０～１０％、好ましくは０．０１～１％の窒素を含有するこ
とができる。
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本発明によるセラミックス材料は、Ｓｉ－Ｈ結合が含まれているため、Ｓｉ－Ｏ結合のみ
からなる純粋なＳｉＯ2 材料の比誘電率（約４．５）よりも低い比誘電率を示す。具体的
には、本発明によるセラミックス材料は、比誘電率３．３～３．８、好ましくは３．３～
３．５を示す。
【００１２】
このように低い比誘電率（３．３～３．８）を示すセラミックス材料に含まれるＳｉ－Ｈ
結合の量は、ＦＴ－ＩＲスペクトルにおいて波数２２６０cm-1付近のＳｉ－Ｈ結合による
ピーク吸光度の波数１０８０cm-1付近のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合によるピーク吸光度に対する
吸光度比が０．０１以上、好ましくは０．０５以上となるような量である。
【００１３】
　上記したように、本発明のセラミックス材料に含まれるＳｉ－Ｈ結合は、繰り返し単位
にＨＳｉ（－Ｏ－）３を含む特定のポリヒドロシロキサザンを特定の条件下で焼成したこ
とによって安定化される。従って、後述の実施例でも例証したように、本発明のセラミッ
クス材料は、大気中においても低い比誘電率を長期にわたり安定的に示すことができる。
【００１４】
　本発明による低誘電率セラミックス材料は、主たる繰り返し単位として－（ＳｉＨ２Ｎ
Ｈ）－、－（ＳｉＨ２Ｏ）－及びＨＳｉ（－Ｏ－）３を含む数平均分子量３００～１００
０００、好ましくは５００～２０００のポリヒドロシロキサザンを、大気中又は水蒸気雰
囲気中、１００～７００℃の温度で焼成することによって製造される。この数平均分子量
が１０００００を超えると、常温で架橋反応が起こるためにポリマーのゲル化が進行しや
すくなり、取扱いが困難となる。また、この数平均分子量が３００未満であると、沸点が
低下して揮発しやすくなり、焼成後に材料、例えば膜として残存しにくくなるという問題
がある。
【００１５】
　このようなポリヒドロシロキサザンについては、本出願人による特開昭６２－１９５０
２４号公報（特公平６－１８８８５号公報）に記載されている。簡単に述べると、モノマ
ーとしてＳｉＨｎＸ４－ｎ（ＸはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ又は１であり、ｎは１又は２である）を
用い、これをルイス塩基と反応させアダクトとし、次いで水及びアンモニアと反応させる
ことによって、主たる繰り返し単位として－（ＳｉＨ２ＮＨ）－、－（ＳｉＨ２Ｏ）－及
びＨＳｉ（－Ｏ－）３を含み、数平均分子量３００～１０００００のポリマーが得られる
。該ポリヒドロシロキサザンの製造の詳細については上記特開昭６２－１９５０２４号公
報を参照されたい。尚、本願明細書中、ＨＳｉ（－Ｏ－）３及び－（ＳｉＨ２Ｏ）－の記
載は、酸素はすべて架橋した酸素である、即ち、すべてＳｉに結合していることを意味す
る。また、水素はすべてＳｉに結合している。
【００１６】
本発明による低誘電率セラミックス材料は、上記の特定のポリヒドロシロキサザンを、大
気中又は水蒸気雰囲気中、１００～７００℃の温度で焼成することによって製造される。
大気中又は水蒸気雰囲気中での焼成により、ポリヒドロシロキサザンが酸化されてＳｉ－
Ｈ結合が部分的に残留しているセラミックスへ転化する。この焼成雰囲気は、水蒸気雰囲
気中である方が好ましく、より好ましくは２０℃における水蒸気分圧（ＰＨ２Ｏ）として
０．０１～１０ＫＰａを示す水蒸気雰囲気であることが好ましい。
また、焼成雰囲気は常圧であっても、加圧であってもよい。
【００１７】
焼成温度は１００～７００℃、好ましくは３００～４５０℃の範囲とする。この焼成温度
が１００℃よりも低いと、ポリヒドロシロキサザンが十分にセラミックス化されることが
できず、反対に７００℃よりも高いと、セラミックス化が進みすぎ、材料の残留応力が高
くなり、割れが生じる可能性がある。
焼成時間に特に制限はないが、一般には０．２～２時間、好ましくは０．５～１時間の焼
成を行う。
【００１８】
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ポリヒドロシロキサザンの焼成に用いられる焼成装置としては、上記の製造条件を制御す
ることができるものであればいずれの装置でも使用することができる。例えば、管状炉、
マッフル炉、等を使用すると便利である。
【００１９】
　さらに、本発明によると、上記のような低誘電率セラミックス材料をコーティングとし
て提供する場合に有用である塗布組成物が提供される。本発明による塗布組成物は、主た
る繰り返し単位として－（ＳｉＨ２ＮＨ）－、－（ＳｉＨ２Ｏ）－及びＨＳｉ（－Ｏ－）

３を含む数平均分子量３００～１０００００のポリヒドロシロキサザン１重量部に対して
１．０～１００００重量部の溶媒を配合して成る。ポリヒドロシロキサザンにっいては先
に述べた通りであり、その詳細については本出願人による特開昭６２－１９５０２４号公
報を参照されたい。
【００２０】
塗布組成物の溶媒としては、キシレン、トルエン、ベンゼン、シクロヘキサン、デカヒド
ロナフタレン、ジペンテン、ｎ－ペンタン、ｉ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｉ－ヘキサン
、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、ｉ－オクタン、ｎ－ノナン、ｉ－ノナン、ｎ－デカン、
エチルシクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ジブチルエーテル、ジペンチルエーテル
、等が挙げられる。特に、キシレン、ジブチルエーテル、等を溶媒とすることが好ましい
。溶媒の蒸発を調節するために、二種以上の溶媒を混合して用いてもよい。
溶媒使用量は、その後の塗布方法によっても異なるが、一般にポリヒドロシロキサザン１
重量部に対して１．０～１００００重量部、より好ましくは４～１０重量部とする。
【００２１】
本発明による塗布組成物は、金属材料、無機材料、等の一般的な任意の基板に塗布するこ
とができる。また、適用する焼成温度に耐えられるものであればプラスチック基板に塗布
することも可能である。上記のように、本発明による塗布組成物を焼成して得られるセラ
ミックス材料は、低い比誘電率を長期にわたり安定的に維持するという特徴を有し、特に
、高集積化、高速化された次世代半導体用層間絶縁膜として有用であるため、電子材料基
板に塗布することが特に考えられる。
塗布手段としては、一般的な塗布方法、即ち、浸漬、ロール塗り、バー塗り、刷毛塗り、
スプレー塗り、フロー塗り、スピンコート、等の方法を採用することができる。
塗布後、必要に応じて塗膜を乾燥して溶媒を除去し、次いで上記の本発明の方法により焼
成を行う。
【００２２】
【実施例】
以下、本発明を実施例により具体的に説明する。
ポリヒドロシロキサザンの合成例（１）
１リットルの反応容器にピリジン（４００ｍＬ）を仕込み、この反応容器を－２０℃に冷
却した後、ＳｉＨ2 Ｃｌ2 （０．６５モル）を定量ポンプを用い０．１モル／分の速度で
注入した。このとき、発熱を伴いながら、ＳｉＨ2 Ｃｌ2 のピリジンアダクトが生成した
。
次いで、ピリジン（４００ｍＬ）中に水（０．３２５モル）を溶かした溶液を、定量ポン
プを用いて所定の速度（０．０５モル／分）で上記反応容器に注入し攪拌、反応させた。
注入とともに温度が上昇し、圧力も上昇した。
【００２３】
一定時間（１時間）反応させた後、未反応のＳ－Ｃｌ結合を除去するためアンモニアを過
剰に加えた。反応終了後、副生成物の塩化アンモニウムを濾過して除去し、キシレン・ピ
リジン混合溶液中に溶解した目的生成物を回収した。溶媒除去後、高粘性のポリマーが２
１グラム得られた。
得られたポリマーをキシレンに再溶解してゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定
したところ、数平均分子量９００を示した。また、パーキンエルマー製ＦＴ－ＩＲ　Ｐａ
ｒａｇｏｎ　１０００によるＦＴ－ＩＲの測定結果から、ＳｉＨ2 Ｏに起因するピークが
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２２５０cm-1付近に、ＳｉＨ2 Ｏ－に起因するピークが２１５０cm-1付近に、そしてＳｉ
－Ｏ－Ｓｉに起因するピークが１０７０cm-1付近に、それぞれ観測された。
また、29Ｓｉ　ＮＭＲの測定結果から、－８５ppm 付近に－ＳｉＨＯ3 －、－６２ppm 付
近に－ＳｉＨn Ｏ2 －、－５０ppm 付近に－ＳｉＨn Ｏ－、－３２ppm 付近に－ＳｉＨＮ
に起因すると考えられるピークの一部が観測され、目的のポリヒドロシロキサザンを同定
・確認した。このポリマーをポリマー１とした。
【００２４】
ポリヒドロシロキサザンの合成例（２）
上記ポリヒドロシロキサザンの合成例（１）を繰り返したが、但し、水の量を０．１９５
モルとした。目的のポリマーは高粘性液体として得られた。ＧＰＣの測定結果より数平均
分子量は７５０であり、ＦＴ－ＩＲの測定結果よりＳｉＨn Ｏ－（ｎ＝１，２）、ＳｉＨ

2 ＮＨ－に起因するピークが確認された。このポリマーをポリマー２とした。
【００２５】
比較用ポリマー（ポリシラザン）の合成
特開昭６０－１４５９０３号公報に記載した方法に従いポリシラザンを合成した。即ち、
１リットルの反応容器にピリジン（４００ｍＬ）を仕込み、この反応容器を－５℃に冷却
した後、ＳｉＨ2 Ｃｌ2 （０．６５モル）を定量ポンプを用い所定の速度（０．１モル／
分）で注入した。このとき、発熱を伴いながら、ＳｉＨ2 Ｃｌ2 のピリジンアダクトが生
成した。
次いで、アンモニアガスを０．２ＮＬ／分〔ＮＬ＝ノルマル・リットル〕の速度で注入し
所定の時間（１時間）反応させた。
【００２６】
反応終了後、副生成物の塩化アンモニウムを濾過して除去し、ピリジン溶液中に溶解した
目的生成物を回収した。溶媒除去後、粘性液体状のポリマーが得られた。
このポリマーをキシレンに溶解し、ＧＰＣで測定したところ、数平均分子量は６００であ
った。また、ＦＴ－ＩＲの測定結果より、２１５０cm-1にＳｉ－Ｈ、９００cm-1付近にＳ
ｉ－Ｎ－Ｓｉ、３２００cm-1付近にＮＨ基に起因する吸収がそれぞれ確認された。
【００２７】
実施例１
ポリマー１をキシレンに３０重量％になるように溶解した。この溶液をシリコンウェハ上
に２０００ｒｐｍ－２０秒の条件でスピンコートして製膜した。
次いで、水蒸気分圧と焼成温度を制御できる炉において水蒸気分圧と焼成温度をそれぞれ
変化させて焼成を行いＳｉＯX セラミックス膜を得、それぞれの比誘電率を評価した。評
価結果は、表１に示したように、３．４～３．７の範囲の比誘電率が得られた。
また、得られたセラミックス膜を大気中（温度２２℃、相対湿度６０％）、７日間放置し
た後の比誘電率の変化量は０．２以下であり、比誘電率の安定したセラミックス膜である
ことが実証された。
【００２８】
図１に、焼成後の膜のＦＴ－ＩＲの結果を示す。
２２６０cm-1付近にＳｉＨＯ－に起因するピークが、１０８０cm-1付近にＳｉ－Ｏ－Ｓｉ
に起因するピークが、さらに８００cm-1付近に変角のＳｉＨに起因するピークがそれぞれ
観測された。ＦＴ－ＩＲの結果から、安定なＳｉＨ基をわずかに有するＳｉＯx Ｈy 膜で
あると判断される。
尚、４００℃、ＰＨ２０＝０Ｋｐａでの（ＳｉＨ）／（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）の吸光度比は０
．１４であった。
誘電率の測定は、ガラス基板上にアルミニウムを蒸着し、その後、ポリシロキサザンを塗
布、焼成して酸化膜を得、その上にさらにアルミニウムを蒸着してＭＯＭ型基板を製作し
、そのキャパシタンスを測定することにより行った。
また、焼成して得られたＳｉＯx Ｈy 膜のエッチング・レートを測定した結果、８００～
１０００Å／分であった。
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【００２９】
【表１】

【００３０】
実施例２
ポリマー２を用いて実施例１の手順を繰り返した。得られたセラミックス膜の誘電率は３
．３～３．７の範囲にあった。また、実施例１と同様に大気中７日間放置した後の誘電率
の変化量は０．２以下であり、安定していた。エッチング・レートは８００～１１００Å
／分であった。
【００３１】
【表２】

【００３２】
比較例１
比較用ポリマーを用いて実施例１の手順を繰り返した。得られたセラミックス膜の誘電率
は４．３～４．８の範囲にあり、本発明による膜に比べて顕著に高く、また、温度２２℃
、湿度６０％の条件下で７日間放置後の誘電率は６．１にまで上昇した。
また、ＦＴ－ＩＲの測定結果から、ＮＨ基が本発明による膜よりも多量に残留しているこ
とがわかり、本発明によるＳｉＯx Ｈy 膜は酸化がより進んでいた。表３に誘電率の結果
を示す。
【００３３】
【表３】
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【００３４】
【発明の効果】
本発明によると、比誘電率の低下に寄与するＳｉ－Ｈ結合がセラミックス材料中で安定化
されているため、Ｓｉ－Ｏ結合による優れた耐熱性、耐蝕性を有すると共に、大気中にお
いても低い比誘電率を長期にわたり安定的に示すシリカ系のセラミックス材料が得られる
。
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例１で得られたセラミックス膜のフーリエ変換赤外（ＦＴ－ＩＲ）スペクト
ルを示すグラフである。

【図１】
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