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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリシロキサン微粒子、シリカ微粒子又はゼオライト微粒子（以下、Ａ成分という。）
を製造する工程と、該Ａ成分に架橋性を付与する工程と、その架橋性を一時的に停止させ
る工程とを含むことを特徴とする多孔質膜形成用組成物の製造方法であって、
　上記Ａ成分に架橋性を付与する工程が、有機ケイ素化合物（以下、Ｂ成分という。）を
添加することからなり、
　上記架橋性を一時的に停止させる工程が、高い架橋反応性を維持したまま凍結するため
に、上記Ａ成分に架橋性を付与する工程後、１時間以内に少なくとも二個のカルボキシル
基を分子中に有するカルボン酸を添加することを含むことを特徴とする多孔質膜形成用組
成物の製造方法。
【請求項２】
　上記架橋性を一時的に停止させる工程において、シュウ酸、マロン酸、マロン酸無水物
、マレイン酸、マレイン酸無水物、フマル酸、グルタル酸、グルタル酸無水物、シトラコ
ン酸、シトコン酸無水物、イタコン酸、イタコン酸無水物及びアジピン酸からなる群から
選ばれるカルボン酸が用いられることを特徴とする請求項１に記載の多孔質膜形成用組成
物の製造方法。
【請求項３】
　請求項１又は請求項２に記載の方法によって製造されることを特徴とする多孔質膜形成
用組成物。
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【請求項４】
　ポリシロキサン微粒子、シリカ微粒子又はゼオライト微粒子（以下、Ａ成分という。）
を製造する工程と該Ａ成分に架橋性を付与する工程とその架橋性を一時的に停止させる架
橋性抑止材を添加する工程を含んでなる方法により多孔質膜形成用組成物を製造する工程
と、該多孔質膜形成用組成物を基板上に塗布して膜を形成する工程と、該膜を乾燥する工
程と、乾燥された膜を加熱して上記架橋性抑制材を除去するとともに上記Ａ成分を架橋さ
せる工程と、を含んでなることを特徴とする多孔質膜の形成方法であって、
　上記Ａ成分に架橋性を付与する工程が、有機ケイ素化合物（以下、Ｂ成分という。）を
添加することからなり、
　上記架橋性を一時的に停止させる工程が、高い架橋反応性を維持したまま凍結するため
に、上記Ａ成分に架橋性を付与する工程後、１時間以内に少なくとも二個のカルボキシル
基を分子中に有するカルボン酸を添加する工程を含むことを特徴とする多孔質膜の形成方
法。
【請求項５】
　上記架橋性を一時的に停止させる工程において、シュウ酸、マロン酸、マロン酸無水物
、マレイン酸、マレイン酸無水物、フマル酸、グルタル酸、グルタル酸無水物、シトラコ
ン酸、シトコン酸無水物、イタコン酸、イタコン酸無水物及びアジピン酸からなる群から
選ばれるカルボン酸が用いられることを特徴とする請求項４に記載の多孔質膜の形成方法
。
【請求項６】
　請求項４又は請求項５に記載の方法によって製造されることを特徴とする多孔質膜。
【請求項７】
　ポリシロキサン微粒子、シリカ微粒子又はゼオライト微粒子（以下、Ａ成分という。）
を製造する工程と、該Ａ成分に架橋性を付与する工程と、その架橋性を一時的に停止させ
る工程とを含んでなる製造方法により形成された多孔質膜形成用組成物を用いて形成され
た多孔質膜を内部に有することを特徴とする半導体装置であって、
　上記Ａ成分に架橋性を付与する工程が、有機ケイ素化合物（以下、Ｂ成分という。）を
添加することからなり、
　上記架橋性を一時的に停止させる工程が、高い架橋反応性を維持したまま凍結するため
に、上記Ａ成分に架橋性を付与する工程後、１時間以内に少なくとも二個のカルボキシル
基を分子中に有するカルボン酸を添加する工程を含むことを特徴とする半導体装置。
【請求項８】
　上記架橋性を一時的に停止させる工程において、シュウ酸、マロン酸、マロン酸無水物
、マレイン酸、マレイン酸無水物、フマル酸、グルタル酸、グルタル酸無水物、シトラコ
ン酸、シトコン酸無水物、イタコン酸、イタコン酸無水物及びアジピン酸からなる群から
選ばれるカルボン酸が用いられることを特徴とする請求項７に記載の半導体装置。
【請求項９】
　上記多孔質膜が、多層配線の同一層の金属配線間絶縁膜、又は上下金属配線層の層間絶
縁膜に存在することを特徴とする請求項７又は請求項８に記載の半導体装置。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、誘電特性、密着性、塗膜の均一性、機械強度に優れ、吸湿性を低減化した多
孔質膜を形成し得る膜形成用組成物、多孔質膜の形成方法及び形成された多孔質膜、並び
に多孔質膜を内蔵する半導体装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体集積回路の形成においては、その高集積化に伴い、金属配線間の寄生容量である
配線間容量の増加に起因する配線遅延時間の増大が半導体回路の高性能化の妨げになって
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いる。配線遅延時間は、金属配線の電気抵抗と配線間の静電容量の積に比例する所謂ＲＣ
遅延と呼ばれるものである。この配線遅延時間を小さくするためには、金属配線の抵抗を
小さくするか又は配線間の容量を小さくすることが必要である。
　このようにして配線金属の抵抗及び配線間容量を小さくすることによって、半導体装置
は高集積化しても配線遅延を低下させることができるため、半導体装置サイズの縮小と高
速化が可能になり、さらに消費電力も小さく抑えることが可能になる。
【０００３】
　金属配線の抵抗を小さくするためには、最近では従来適用されてきたアルミニウムによ
る配線に対し、金属銅を配線として用いる半導体装置構造が採用されるようになってきた
。しかし、これのみでは高性能化に限界があり、配線間容量の低減が半導体のさらなる高
性能化にとって急務となってきている。
【０００４】
　配線間容量を小さくする方法としては、金属配線同士の間に形成される層間絶縁膜の比
誘電率を低くすることが考えられる。通常、比誘電率およそ２．５以下の材料を形成する
ためには内部に空孔を導入し多孔質化するという方法が用いられる。
【０００５】
　しかしながら、材料の多孔質化は必然的に膜の機械強度低下をもたらし、半導体装置を
製造する上で大きな問題となってくる。また、膜機械強度が低下することによって、半導
体装置自体の強度が不充分となり、半導体装置の信頼性が低下するという問題が生じる。
　したがって、低誘電率と高機械強度を両立する低誘電率材料の開発が必要不可欠になっ
てきている。
【０００６】
　層間絶縁膜の形成方法としては、大別して化学的気相成長法による方法と、塗布による
方法が知られている。それぞれに長所と短所があるが、機械強度の点で、比誘電率がおよ
そ２．６以上では化学気相成長法が有利であるのに対して、比誘電率がおよそ２．６以下
では塗布法の方が有利である。
　塗布材料の中でも、有機材料よりも比較的空孔を形成しやすい酸化ケイ素の主骨格を有
するような材料が次世代絶縁材料として期待されている。
　しかしながら、従来の塗布材料では実際の半導体装置製造に必要な低誘電率と機械強度
を両立することが困難であった。
【０００７】
　例えば、特許文献１によれば、通常のシリコン系重合モノマーの加水分解縮合物では充
分な強度が得られないが、シリカ微粒子と、ＸnＳｉ（ＯＲ）4-nで表されるアルコキシシ
ランと、ＸnＳｉＸ'4-nで表されるハロゲン化シランの混合物を加水分解縮合して得られ
る組成物において、誘電率が小さく、被塗布面との密着性、機械強度、耐薬品性及びクラ
ック耐性に優れた低誘電率膜形成が可能であるとされる。しかしながら、このような方法
で得られる薄膜では、原料として用いるハロゲン化シラン由来のハロゲン化物イオンの膜
中への混入を防ぐことが不可能であるため、ハロゲン化物イオンが半導体デバイスの製造
において歩留まり低下及び性能劣化を引き起こすという致命的な問題があった。
【０００８】
　これに対し、特許文献２～４によると、塩基性化合物存在下、シラン化合物を加水分解
縮合して得られる加水分解縮合物を用いることで前記問題を解決できるとされている。ま
た、同時にこれらの方法で製造される材料は巨大分子からなり、粒子状の形態をとってい
ないことが明記されている。しかしながら、これらの方法で得られる材料は機械強度が不
充分であるため、実際に半導体製造への適用は困難であった。
【０００９】
　更に、特許文献１では、機械強度を向上させるため、シリカ微粒子を含有することを特
徴とする膜形成用塗布液が示されている。この方法では、シリカ微粒子とアルコキシシラ
ン又はハロゲン化シランの部分加水分解物がシリカ表面で反応することでシリカ系塗布液
を得ている。しかしながら、この方法では、最も反応性が高く機械強度向上に有効なシラ
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ノール基は塗布液形成時に架橋反応に供するのではなく、このシリカ表面への表面修飾反
応時に消費されてしまうため、ほとんど機械強度は向上しない。
【００１０】
【特許文献１】特開平９－３１５８１２号
【特許文献２】特開２００１－２９４８０９号
【特許文献３】特開２００１－３５４９０４号
【特許文献４】特開２００２－２０６８８号
【特許文献５】特開２００１－３１６６２４号
【特許文献６】特開２００１－３５４９０３号
【非特許文献１】J. Collid Interface Sci., 26 (1968) 62-69
【非特許文献２】J. Am. Chem. Soc. 122 (2000) 3530-3531
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　以上の問題に鑑みて、本発明は、通常の半導体プロセスに用いられる方法によって、容
易に、任意に制御された膜厚の薄膜が形成可能であり、機械強度及び誘電特性に優れた多
孔質膜形成用塗布液を提供することを目的とする。また、本発明はこの多孔質膜を内蔵す
る高性能かつ高信頼性を備えた半導体装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記多孔質膜形成用塗布液の開発を目指し鋭意検討を行った。その結果
、微粒子を製造する工程と、該微粒子に架橋性を付与する工程と、その架橋性を一時的に
凍結する工程とを含む方法によって製造される多孔質膜形成用組成物を含有する塗布液が
、優れた機械強度及び誘電特性を示す塗布膜の形成を可能にすることを見出した。
【００１３】
　本発明の多孔質膜形成用組成物の製造方法は、ポリシロキサン微粒子、シリカ微粒子又
はゼオライト微粒子（以下、Ａ成分という。）を製造する工程と、該Ａ成分に架橋性を付
与する工程と、その架橋性を一時的に停止させる工程とを含み、
　上記Ａ成分に架橋性を付与する工程が、有機ケイ素化合物（以下、Ｂ成分という。）を
添加することからなり、
　上記架橋性を一時的に停止させる工程が、高い架橋反応性を維持したまま凍結するため
に、上記Ａ成分に架橋性を付与する工程後、１時間以内に少なくとも二個のカルボキシル
基を分子中に有するカルボン酸を添加することを含む。
　上記カルボン酸は、好ましくは、シュウ酸、マロン酸、マロン酸無水物、マレイン酸、
マレイン酸無水物、フマル酸、グルタル酸、グルタル酸無水物、シトラコン酸、シトコン
酸無水物、イタコン酸、イタコン酸無水物及びアジピン酸からなる群から選ばれる。
　本発明の多孔質膜形成用組成物は、好ましくは、上記多孔質膜形成用組成物の製造方法
により製造される。
　本発明の多孔質膜の形成方法は、ポリシロキサン微粒子、シリカ微粒子又はゼオライト
微粒子（以下、Ａ成分という。）を製造する工程と該Ａ成分に架橋性を付与する工程とそ
の架橋性を一時的に停止させる架橋性抑止材を添加する工程を含んでなる方法により多孔
質膜形成用組成物を製造する工程と、該多孔質膜形成用組成物を基板上に塗布して膜を形
成する工程と、該膜を乾燥する工程と、乾燥された膜を加熱して上記架橋性抑制材を除去
するとともに上記Ａ成分を架橋させる工程とを含んでなり、
　上記Ａ成分に架橋性を付与する工程が、有機ケイ素化合物（以下、Ｂ成分という。）を
添加することからなり、
　上記架橋性を一時的に停止させる工程が、高い架橋反応性を維持したまま凍結するため
に、上記Ａ成分に架橋性を付与する工程後、１時間以内に少なくとも二個のカルボキシル
基を分子中に有するカルボン酸を添加する工程を含む。
　上記カルボン酸は、好ましくは、シュウ酸、マロン酸、マロン酸無水物、マレイン酸、
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マレイン酸無水物、フマル酸、グルタル酸、グルタル酸無水物、シトラコン酸、シトコン
酸無水物、イタコン酸、イタコン酸無水物及びアジピン酸からなる群から選ばれる。
　本発明の多孔質膜は、好ましくは、上記多孔質膜の形成方法によって製造される。
　本発明の半導体装置は、ポリシロキサン微粒子、シリカ微粒子又はゼオライト微粒子（
以下、Ａ成分という。）を製造する工程と、該Ａ成分に架橋性を付与する工程と、その架
橋性を一時的に停止させる工程とを含んでなる製造方法により形成された多孔質膜形成用
組成物を用いて形成された多孔質膜を内部に有し、上記Ａ成分に架橋性を付与する工程が
、有機ケイ素化合物（以下、Ｂ成分という。）を添加することからなり、
　上記架橋性を一時的に停止させる工程が、高い架橋反応性を維持したまま凍結するため
に、上記Ａ成分に架橋性を付与する工程後、１時間以内に少なくとも二個のカルボキシル
基を分子中に有するカルボン酸を添加する工程を含む。
　上記カルボン酸は、好ましくは、シュウ酸、マロン酸、マロン酸無水物、マレイン酸、
マレイン酸無水物、フマル酸、グルタル酸、グルタル酸無水物、シトラコン酸、シトコン
酸無水物、イタコン酸、イタコン酸無水物及びアジピン酸からなる群から選ばれる。
　上記多孔質膜は、半導体装置内において、好ましくは、多層配線の同一層の金属配線間
絶縁膜、又は上下金属配線層の層間絶縁膜として存在する。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の多孔質膜形成用組成物の製造方法によれば、誘電特性、密着性、塗布の均一性
、機械強度に優れた多孔質膜を形成可能な多孔質膜形成用組成物を製造することができる
。
　本発明の多孔質膜形成用組成物を用いれば、誘電特性、密着性、塗布の均一性、機械強
度に優れた多孔質膜を形成することができる。
　本発明の多孔質膜の形成方法によれば、誘電特性、密着性、塗布の均一性、機械強度に
優れた多孔質膜を形成することができる。
　本発明の多孔質膜を用いれば、誘電特性、密着性、塗布の均一性、機械強度に優れた絶
縁膜を実現できる。
　本発明の半導体装置によれば、誘電特性、密着性、厚膜均一性、機械強度に優れた絶縁
膜を有する高性能多層配線を備えた半導体装置を製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、各工程について説明する。
　ここで言われているポリシロキサン微粒子、シリカ微粒子及びゼオライト微粒子は、一
般式（１）
　　　　　　　　（Ｒ1）(4-2n)ＳｉＯn             （１）
　上式中、Ｒ1は水素、置換基を有してよい炭素数１～８の直鎖、分枝状若しくは環状の
アルキル基又はアリール基を表し、Ｒ1が複数含まれる場合には、各々独立して互いに同
じでも異なってもよい。ｎは、１．５～２の数である。一般に、ｎ≠２のときポリシロキ
サンと呼ばれ、ｎ＝２のときはシリカと呼ばれる。その中でもゼオライト構造またはその
前駆体となる規則的な構造を持つものがゼオライトである。
【００１６】
　第１工程の微粒子を製造する工程は、特に限定されるものではないが、大きくは、規則
的な繰り返し構造を持たないポリシロキサン微粒子及びシリカ系微粒子製造と規則的な繰
り返し構造を持つゼオライト微粒子製造に分類できる。
【００１７】
　初めにポリシロキサン微粒子及びシリカ微粒子製造について例示する。この製造方法は
、非特許文献１の報告を端緒として数多くの方法が知られており、一般に水又は含水有機
溶剤中アルコキシシランを塩基性触媒の存在下、加水分解縮合すると球状のポリシロキサ
ン及びシリカ微粒子を形成できることが知られている。
【００１８】



(6) JP 4157048 B2 2008.9.24

10

20

30

40

50

　このような微粒子の製造原料として、一般式（２）
　　　　　　　　（Ｒ1）(4-m)Ｓｉ（ＯＲ2）m              （２）
（上式中、Ｒ1は一般式（１）と同様である。Ｒ2は置換基を有してよい炭素数１～４の直
鎖若しくは分枝状のアルキル基を表し、Ｒ2が複数含まれる場合には、各々独立して互い
に同じでも異なってもよい。ｍは２～４の整数である。）
　又は、一般式（３）
　　　　（Ｒ1）(3-i)（ＯＲ2）iＳｉＲ3Ｓｉ（Ｒ1）(3-j)（ＯＲ2）j  （３）
（上式中、Ｒ1、Ｒ2は一般式（２）と同様である。Ｒ3は置換基を有してよい炭素数１～
１０の直鎖若しくは分枝状のアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基又はアリー
レン基を表す。Ｒ1、Ｒ2が複数含まれる場合には、各々独立して互いに同じでも異なって
もよい。ｉ、ｊは、各々独立して２又は３である。）で表すことができるシランを一種類
以上用いて製造することが出来る。
【００１９】
　一般式（２）又は（３）で表すことができるシランとしてしは、例えば、トリメトキシ
シラン、トリエトキシシラン、トリプロポキシシラン、トリブトキシシラン、テトラメト
キシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブトキシシラン、
メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリプロポキシシラン、
エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、
プロピルトリエトキシシラン、ブチルトリメトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、
ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリ
メトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、３－メタクリロキシプ
ロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アク
リロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、
２－（３，４－エポキシシクロへキシルエチル）トリメトキシシラン、２－（３，４－エ
ポキシシクロへキシルエチル）トリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキ
シシラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシシランや、ビス－１，２－（トリメトキ
シシリル）エタン、ビス－１，６－（トリメトキシシリル）ヘキサン、ビス－１，４－（
トリメトキシシリル）ベンゼンなどを例示できる。これらの化合物のうち好ましくは、テ
トラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブトキシ
シラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリプロポキシ
シランであり、特に好ましいくは、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチ
ルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシランである。
【００２０】
　加水分解縮合に使用される塩基性触媒としては、アンモニア、メチルアミン、ジメチル
アミン、トリメチルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、プロピ
ルアミン、ジプロピルアミン、トリプロピルアミン、ジイソブチルアミン、ブチルアミン
、ジブチルアミン、トリブチルアミン、トリエタノールアミン、ピロリジン、ピペリジン
、モルホリン、ピペラジン、ピリジン、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、トリアジン
などのアミン類、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム、
水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テトラブチルアンモニウム、コリン等の第４
級アンモニウム水酸化物、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム等のア
ルカリ金属水酸化物またはアルカリ土類金属水酸化物等が挙げられる。
　塩基性触媒の添加量は、シラン化合物に対してモル比で好ましくは０．００１～１０倍
量、より好ましくは０．０１～１．０倍量が用いられる。加水分解のための水は、シラン
化合物を完全に加水分解するために必要なモル数の好ましくは、０．５～１００倍量、よ
り好ましくは１～１０倍量が用いられる。
【００２１】
　シラン化合物を加水分解して微粒子を製造する場合、水以外にもシラン化合物のアルコ
キシ基に対応するアルコール等の溶媒を含むことができる。例えば、メタノール、エタノ
ール、イソプロピルアルコール、ブタノール、プロピレングリコールモノメチルエーテル
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、プロピレングリコールモノプロピルエーテル等が挙げられる。その他にアセトン、メチ
ルエチルケトン、テトラヒドロフラン、アセトニトリル、ホルムアミド、ジメチルホルム
アミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド等が挙げられる。水以外の溶媒の
添加量は、シラン化合物の重量に対して、好ましくは１～１０００倍重量、より好ましく
は２～１００倍重量である。
【００２２】
　シラン化合物の加水分解縮合時間は、好ましくは０．０１～１００時間、より好ましく
は０．１～５０時間であり、加水分解縮合温度は、好ましくは０～１００℃、より好まし
くは１０～８０℃である。
【００２３】
　一方、ゼオライト微粒子製造について例示する。ゼオライト微粒子は、アルコキシシラ
ンと特定の塩基性物質との組み合わせ、特に水酸化第四級アンモニウムによる加水分解縮
合で製造できる。そのような反応の実例としては非特許文献２などが挙げられ、例えばテ
トラエチルオルソシリケート中に水酸化テトラプロピルアンモニウム（２０～２５重量％
）を加えた後３０℃で３日間熟成、続いて８０℃で２５時間熟成することでゼオライト結
晶の微粒子懸濁液が製造できる。
【００２４】
　このようなゼオライト微粒子製造の原料として、一般式（４）
　　　　　　　　Ｓｉ（ＯＲ2）4            （４）
（上式中、Ｒ2は（２）式と同様である。）で表すことが出来るシランを一種類以上用い
て製造することが出来る。例えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テト
ラプロポキシシラン、テトラブトキシシランを例示することができる。
【００２５】
　加水分解触媒としては、一般式（５）
　　　　　　　　（Ｒ4）4Ｎ

+ＯＨ-         （５）
（上式中、Ｒ4は水素原子又は炭素数１～２０の直鎖、分岐又は環状のアルキル基を表し
、各々独立して互いに同じでも異なっていてもよい。）で表される第四級アンモニウム水
酸化物を例示できる。
　一般式（５）の第四級アンモニウム水酸化物の例として、水酸化テトラメチルアンモニ
ウム、水酸化テトラエチルアンモニウム、水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テ
トラブチルアンモニウム、コリン等が好ましく、特に、水酸化テトラプロピルアンモニウ
ムが好ましい。
【００２６】
　第四級水酸化アンモニウム触媒の添加量は、シラン化合物に対してモル比で好ましくは
０．００１～５０倍量、より好ましくは０．０１～５．０倍量が用いられる。加水分解の
ための水は、シラン化合物を完全に加水分解するために必要なモル数の好ましくは０．５
～１００倍量、より好ましくは１～１０倍量が用いられる。
【００２７】
　シラン化合物を加水分解してゼオライト微粒子を製造する場合、水以外にもシラン化合
物のアルコキシ基に対応するアルコール等の溶媒を含むことができ、例えば、メタノール
、エタノール、イソプロピルアルコール、ブタノール等が挙げられる。水以外の溶媒の添
加量は、シラン化合物の重量に対して、好ましくは０．１～１０倍量、より好ましくは０
．５～２倍重量である。
【００２８】
　一般式（４）のシラン化合物の加水分解時間は、好ましくは１から１００時間、より好
ましくは１０～７０時間であり、温度は、好ましくは０～５０℃、より好ましくは１５℃
～３０℃である。加水分解後の加熱処理は、温度は、好ましくは３０℃以上、より好まし
くは５０℃以上であり、加水分解に使用した溶媒の大気圧での沸点を超える場合には、密
閉容器中で処理してもよい。加熱処理時間は、好ましくは１～１００時間、より好ましく
は１０～７０時間である。
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【００２９】
　このようにして得られたＡ成分は、水やアルコール等の反応溶媒に分散されている。こ
こから溶媒を留去して乾燥微粒子を得ようとすると、微粒子が２次凝集し、大きな粒子が
得られてしまい、出来上がりの多孔質膜表面の平坦性を損なうので好ましくない。従って
、湿潤した状態のまま濃度調整を行うことが好ましい。
【００３０】
　Ａ成分として、好ましくは、ゼオライト構造を有する。ゼオライト構造は、結晶格子と
して長距離規則をもつゼオライト結晶、粒径としては１０～１５ｍｍ以上のものだけでは
なく、結晶格子の規則性が不十分な１ｎｍのクラスターから１０～１５ｎｍ程度のゼオラ
イト結晶の前駆体も含んでいる。この前駆体が凝集、結晶成長を繰り返してゼオライト構
造を形成していく。このような過程で様々な粒径のゼオライトを形成することが可能であ
るが、粒径が多孔質膜に影響を与えるため、これを制御する必要がある。本発明では、触
媒の種類や濃度、反応温度などで粒径の制御は可能である。ゼオライトの平均粒径は、好
ましくは１～５００ｎｍ、より好ましくは１～５０ｎｍ、更に好ましくは１～１０ｎｍの
ものが目的の多孔質膜の機械強度を達成するために必要である。この範囲であれば、従来
知られている巨大分子を含有してなる組成物から得られる塗布膜と遜色のない平滑性、密
着性の塗布膜を得ることができるからである。平均粒径が５００ｎｍを超えると、目的と
する多孔質膜に多くの欠陥が発生するので好ましくない。
【００３１】
　特に本発明では、平均粒径が１ｎｍから１０～１５ｎｍ以下のゼオライト前駆体であっ
ても、既にゼオライト構造を有する平均粒径が１０～１５ｎｍ以上の微粒子と同様に、多
孔質膜形成時の熱処理において、塗膜内部でのゼオライトを形成し、目的の多孔質膜の機
械強度、誘電特性を向上させることが出来る。このゼオライト構造は結晶構造であり、均
一なミクロポーラス構造を形成しているので、得られた薄膜内全体に空孔が極めて高い割
合で分布しているにもかかわらず優れた機械強度を有している。そしてゼオライトの多孔
質性と本質的に疎水性である故の低比誘電率が相まって、半導体製造プロセスに適用可能
な誘電特性を有する多孔質膜を得ることができる。
【００３２】
　また、必要に応じて平均粒径の異なる２種類以上のゼオライトゾルを組み合わせて用い
てもよい。このときの比率は、ゼオライトゾルの物性や目的の多孔質膜の物性に応じて、
任意の割合で混合して使用することができる。
【００３３】
　次に、第２工程において、第１工程で得られた微粒子に架橋性を付与する。微粒子に架
橋性を付与する工程としては、好ましくは有機ケイ素化合物（以下、Ｂ成分という。）を
添加することを含む。有機ケイ素化合物は、好ましくは低分子量でＡ成分と反応するため
の活性基を有するケイ素含有化合物である。低分子量とは、重量平均分子量で好ましくは
１０００以下、より好ましくは８００以下、更に好ましくは５００以下である。分子量は
、ゲルパーミエーションクロマトグラフ（ＧＰＣ）を用いてポリスチレン換算によって得
られる。活性基としては、シラノール基又はアルコキシ基を挙げることができる。
　Ｂ成分としては、以下のようなものが例示できる。一般式（６）
　　　　　　　　　　　（Ｒ5）kＳｉ(ＯＲ6)4-k　　　　（６）
（上式中、Ｒ5は水素原子、又は置換基を有してよい炭素数１～８の直鎖、分枝若しくは
環状のアルキル基又はアリール基を表し、Ｒ6は水素原子、又は炭素数１～４のアルキル
基を表し、Ｒ6は、各々独立して互いに同じでも異なってもよく、ｋは０又は１である。
）で表される一種以上のシラン化合物又はその部分加水分解縮合物である。
　このＢ成分でＡ成分の表面を変性し架橋性を付与することができる。
【００３４】
　一般式（６）中、Ｒ1は水素原子、又は炭素数１～８の直鎖若しくは分枝状のアルキル
基又はアリール基を表し、置換基を有することができる。具体例としては、メチル基、エ
チル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ
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ｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ｓｅｃ－ペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、２
－エチルヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、フェニル基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル
基、ｐ－トリル基、キシリル基、ベンジル基などが挙げられる。
【００３５】
　一般式（６）中、Ｒ2は水素原子、又は炭素数１～４のアルキル基である。具体例とし
ては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基などが挙げられる。
一般式（６）中、ｋは０又は１である。
【００３６】
　一般式（６）のシラン化合物の例としては、トリメトキシシラン、トリエトキシシラン
、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブト
キシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリプロポ
キシシラン、エチルトリメトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、ブチルトリメト
キシシラン、ペンチルトリメトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、２－エチルヘ
キシルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、
トリエチルメトキシシラン等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００３７】
　本発明で最も重要な工程は、第３工程の架橋反応を一時的に凍結させる工程である。こ
の工程を見出したことにより、最も反応性の高いシラノール基を被膜形成時まで安定に存
在させることが可能になり、非常に高強度で誘電率の低い被膜を得ることが可能になった
。
【００３８】
　従来、特許文献１などでは、シラン化合物の加水分解物とシリカ微粒子を配合すること
により、低誘電率であり機械的強度の高い塗布膜を製造している。しかしながら、特許文
献１における方法では、本発明で見出された第３工程が存在しないため、シラン化合物の
加水分解縮合物とシリカ微粒子の間での反応しか考慮されておらず、ただ単に両者を混合
し表面修飾したに過ぎない。この表面修飾された微粒子間の結合について、その強度及び
反応性について十分な検討がなされなかったために、微粒子間の結合をより活性な結合性
基として生かす工夫や、その活性な結合性基の活性を一時的に凍結する手法が十分に検討
されていなかった。本発明では、この活性な架橋性基を有する架橋性活性微粒子を多孔質
膜形成時に発現させることで機械的強度に優れる多孔質膜を新たに実現した。
【００３９】
　本発明の特徴である第３工程の実施態様としては、シラン化合物等の架橋性を付与する
物質をＡ成分を含む溶液に添加した第２工程の後、直ちにその架橋性を抑制する物質を添
加することで、一時的に架橋性が付与されたＡ成分表面の架橋反応性が凍結される。そし
て、その後の多孔質膜形成に際しての加熱工程で、架橋反応性を抑制する物質が消失し、
架橋反応性が発現することで機械的強度に優れた本発明の効果を有する多孔質薄膜を得る
こともできる。
【００４０】
　従来、微粒子を含有しないハードコート膜製造の分野ではハードコート膜形成用組成物
の安定化のため、酸性物質を用いてｐＨを酸性に保つことで保存安定性を付与することが
一般的に知られている。更に低誘電率塗布膜製造の分野においても多孔質微粒子を含有し
ない場合では、特許文献５～６などでハードコート膜製造と同様の方法でｐＨを酸性に保
つことで保存安定性を付与している。
　しかしながら、本発明の第３工程はｐＨを酸性に保つことによる安定化作用ではなく、
特定の構造を有する物質が微粒子同士の架橋性を抑制することを特徴としている。即ち、
本発明で示されている以外の構造の物質で同じｐＨになるように制御しても、本発明に示
されているような架橋反応性を凍結する効果は得られない。
【００４１】
　本発明では、架橋反応性多孔質微粒子の架橋性を凍結する物質としては、好ましくは少
なくとも二つのカルボキシル基を分子中に有するカルボン酸である。特に好ましくは、二
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つのカルボキシル基を分子中に有するカルボン酸であって、シュウ酸、マロン酸、マロン
酸無水物、マレイン酸、マレイン酸無水物、フマル酸、グルタル酸、グルタル酸無水物、
シトラコン酸、シトラコン酸無水物、イタコン酸、イタコン酸無水物又はアジピン酸など
が有する特定の構造が微粒子間の架橋反応の凍結に絶大な効果がある。これらをＢ成分の
アルコキシ基及び／又はシラノール基等に対して、好ましくは０．００５モルから０．５
モルの範囲で加える。そして、最も重要ことはこれらを添加するタイミングであり、架橋
性を付与するためにＢ成分の架橋反応性が最も高い時に添加することで、その高架橋反応
性を維持したまま凍結することができる。具体的には、第２工程終了後、１時間以内、好
ましくは３０分以内に上記化合物を反応系に添加することで、効果が得られる。
【００４２】
　多孔質膜の形成は、得られた多孔質膜形成用組成物を基板上に塗布して膜を形成する工
程と、該膜を乾燥する工程と、乾燥された膜を加熱する工程とを含んでなる。
　架橋性を凍結する物質は、加熱工程で分解し、未添加と同じ架橋性反応が生じる。即ち
、架橋性を抑制させるために用いた材料が熱的に除去され、再び架橋性を発現する段階を
経る。再び架橋性を発現することにより、第１工程で形成された微粒子同士が空隙を保ち
つつ強固に結合することができる。それ故、機械的強度の高い多孔質膜を得ることができ
る。
【００４３】
　得られた多孔質膜形成用組成物を基板上へ塗布する方法としては、好ましくは、スピン
塗布が挙げられる。溶質の濃度を制御しかつ適当な回転数を用いてスピン塗布することで
、任意の膜厚の薄膜が形成可能になる。実際の膜厚としては、通常０．２～１μｍ程度の
膜厚の薄膜が形成されるがこれに限定されるものではなく、例えば複数回塗布することで
更に大きな膜厚の薄膜形成も可能である。この際、希釈に用いる溶媒としては、ｎ－ペン
タン、イソペンタン、ｎ－ヘキサン、イソヘキサン、ｎ－ヘプタン、２，２，２－トリメ
チルペンタン、ｎ－オクタン、イソオクタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサンな
どの脂肪族炭化水素系溶媒、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、トリメチ
ルベンゼン、メチルエチルベンゼン、ｎ－プロピルベンゼン、イソプロピルベンゼン、ジ
エチルベンゼン、イソブチルベンゼン、トリエチルベンゼン、ジイソプロピルベンゼン、
ｎ－アミルナフタレンなどの芳香族炭化水素系溶媒、アセトン、メチルエチルケトン、メ
チルｎ－プロピルケトン、メチル－ｎ－ブチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロ
ヘキサノン、２－ヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、２，４－ペンタンジオン、アセ
トニルアセトン、ジアセトンアルコール、アセトフェノン、フェンチオンなどのケトン系
溶媒、エチルエーテル、イソプロピルエーテル、ｎ－ブチルエーテル、ｎ－ヘキシルエー
テル、２－エチルヘキシルエーテル、ジオキソラン、４－メチルジオキソラン、ジオキサ
ン、ジメチルジオキサン、エチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリ
コールモノ－ｎ－ヘキシルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチレ
ングリコールモノ－２－エチルブチルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、
ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジ
エチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエ
チレングリコールモノプロピルエーテル、ジエチレングリコールジプロピルエーテル、ジ
エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、テト
ラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、プロピレングリコールモノメチルエー
テル、プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテ
ル、プロピレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテ
ル、プロピレングリコールジプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテ
ル、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールジエチルエーテ
ル、ジプロピレングリコールジプロピルエーテル、ジプロピレングリコールジブチルエー
テルなどのエーテル系溶媒、ジエチルカーボネート、酢酸エチル、γ－ブチロラクトン、
γ-バレロラクトン、酢酸ｎ－プロピル、酢酸イソプロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソ
ブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢酸ｎ－ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸メチル
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ペンチル、酢酸２－エチルブチル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸ベンジル、酢酸シクロ
ヘキシル、酢酸メチルシクロヘキシル、酢酸ｎ－ノニル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸
エチル、酢酸エチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸エチレングリコールモノエチ
ルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジエチレングリコール
モノエチルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、酢酸プロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノエチルエーテル、酢酸
ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジプロピレングリコールモノエチルエ
ーテル、酢酸ジプロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、ジ酢酸グリコール、酢酸
メトキシトリグリコール、プロピオン酸エチル、プロピオン酸ｎ－ブチル、プロピオン酸
イソアミル、シュウ酸ジエチル、シュウ酸ジｎ－ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸
ｎ－ブチル、乳酸ｎ－アミル、マロン酸ジエチル、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル
などのエステル系溶媒、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセ
トアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルプロピ
オンアミド、Ｎ－メチルピロリドンなどの含窒素系溶媒、硫化ジメチル、硫化ジエチル、
チオフェン、テトラヒドロチオフェン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、１，３－プ
ロパンスルトンなどの含硫黄系溶媒などを挙げることができる。これらは１種又は２種以
上を混合して使用することができる。
　希釈の程度としては、粘度や目的とする膜厚等により異なるが、通常、溶媒が５０～９
９重量％、より好ましくは７５～９５重量％となる量である。
【００４４】
　このようにして形成された薄膜は、乾燥工程（通常、半導体プロセスでプリベークと呼
ばれる工程）で、好ましくは、５０～１５０℃に数分加熱することで溶媒を除去する。こ
のときＡ成分としてゼオライト微粒子を用いた場合、乾燥工程の後に、添加したゼオライ
ト微粒子を核として塗布膜内でのゼオライト構造化を進めるために、ゼオライト構造成長
のための加熱工程を設ける。ゼオライト構造成長のための加熱工程では、好ましくは１５
０～４００℃、より好ましくは１８０～２５０℃に加熱され、加熱時間は、好ましくは１
～３００分、より好ましくは１～１００分である。得られた薄膜は、膜全体に対して機械
強度の大きなゼオライトが均一に分布しているため優れた機械強度を有し、ナノインデン
テーションによる測定で硬度として通常０．７～５ＧＰａ、弾性率として５～４０ＧＰａ
程度のものが得られる。これは、通常シリコーンレジン中に熱分解型ポリマーを添加して
、これを加熱によって除去し空孔を形成するタイプの多孔質材料では、硬度として０．０
５～２ＧＰａ、弾性率として１．０～４．０ＧＰａ程度しか得られないことに比較し、極
めて機械強度の大きな薄膜が得られていると言える。
【００４５】
　本発明の多孔質膜形成用組成物は、室温における保存安定性がよく、誘電率の上昇や機
械的強度の低下も見られることもなく低誘電率塗布膜を得られる。
【００４６】
　本発明の多孔質膜は、特に半導体集積回路における配線の層間絶縁膜として好ましい。
半導体装置は、高集積化しても配線遅延を引き起こさなくするに、配線間容量を小さくす
ることが必要となる。これを達成するための種々の手段が考えられているが、金属配線同
士の間に形成される層間絶縁膜の比誘電率を低くすることもその一つである。本発明の多
孔質形成用組成物を用いて層間絶縁膜を製造すると、半導体装置の微細化と高速化が可能
になり、さらに消費電力も小さく抑えることが可能になる。
【００４７】
　従来は低誘電率化するために膜に空孔を導入し多孔質とした場合、膜を構成する材料の
密度が低下するため、膜の機械的な強度が低下してしまうという問題がある。機械的な強
度の低下は、半導体装置の強度自体に影響を及ぼすのみならず、製造プロセスにおいて通
常用いられる化学的機械研磨のプロセスにおいて充分な強度を有しないために剥離を引き
起こすという問題がある。特に、本発明にかかる多孔質膜を半導体の層間絶縁膜として用
いる場合には、多孔質膜でありながら大きな機械強度及び低い比誘電率を有するためにこ
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のような剥離を引き起こさず、高信頼性で高速、しかもサイズの小さな半導体装置を製造
することが可能になる。
【００４８】
　本発明の半導体装置の実施形態について説明する。図１は、本発明の半導体装置の一例
の概念断面図を示す。
　図１において、基板１は、Ｓｉ基板、ＳＯＩ（Ｓｉ・オン・インシュレータ）基板等の
Ｓｉ半導体基板であるが、ＳｉＧｅやＧａＡｓ等々の化合物半導体基板であってもよい。
層間絶縁膜として、コンタクト層の層間絶縁膜２と、配線層の層間絶縁膜３、５、７、９
、１１、１３、１５、１７と、ビア層の層間絶縁膜４、６、８、１０、１２、１４、１６
を示す。最下層の配線層の層間絶縁膜３から最上層の配線層の層間絶縁膜１７までの配線
層を順に略称でＭ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、Ｍ６、Ｍ７、Ｍ８と呼ぶ。最下層のビア
層の層間絶縁膜４から最上層の配線層の層間絶縁膜１６までのビア層を順に略称でＶ１、
Ｖ２、Ｖ３、Ｖ４、Ｖ５、Ｖ６、Ｖ７と呼ぶ。いくつかの金属配線には１８と２１～２４
の番号を付したが、番号が省略されていてもこれらと同じ模様の部分は金属配線を示す。
ビアプラグ１９は、金属により構成される。通常、銅配線の場合には銅が用いられる。図
中、番号が省略されていても、これと同じ模様の部分はビアプラグを示している。コンタ
クトプラグ２０は、基板１の最上面に形成されたトランジスタ（図示外）のゲートあるい
は基板へ接続される。このように、配線層とビア層は交互に積み重なった構成となってお
り、一般に、多層配線とはＭ１から上層部分のことを指す。通常、Ｍ１～Ｍ３をローカル
配線、Ｍ４とＭ５を中間配線あるいはセミグローバル配線、Ｍ６～Ｍ８をグローバル配線
と呼ぶことが多い。
【００４９】
　本発明の半導体装置は、配線層の層間絶縁膜３、５、７、９、１１、１３、１５、１７
、及びビア層の層間絶縁膜４、６、８、１０、１２、１４、１６の少なくとも１以上の絶
縁膜に、本発明の多孔質膜を用いたものである。
　例えば、配線層（Ｍ１）の層間絶縁膜３に本発明の多孔質膜を用いている場合、金属配
線２１と金属配線２２の間の配線間容量が大きく低減できる。また、ビア層（Ｖ１）の層
間絶縁膜４に本発明の多孔質膜を用いている場合、金属配線２３と金属配線２４の間の配
線間容量を大きく低減することができる。このように、配線層に本発明の低比誘電率を有
する多孔質膜を用いると、同一層の金属配線間容量を大きく低減できる。また、ビア層に
本発明の低比誘電率を有する多孔質膜を用いると、上下金属配線の層間容量を大きく低減
できる。したがって、すべての配線層及びビア層に本発明の多孔質膜を用いることにより
、配線の寄生容量を大きく低減できる。本発明の多孔質膜を配線の絶縁膜として使用する
ことにより、従来問題となっていた多孔質膜を積層形成して多層配線を形成する際の多孔
質膜の吸湿による誘電率の増大も発生しない。その結果、半導体装置の高速動作及び低消
費電力動作が実現される。
　また、本発明の多孔質膜は、機械強度が強いため、半導体装置の機械強度が向上し、そ
の結果半導体装置の製造上の歩留まりや半導体装置の信頼性を大きく向上させることがで
きる。
【実施例】
【００５０】
　以下、実施例によって本発明を具体的に説明するが、本発明は下記実施例によって制限
されるものではない。
実施例１
　テトラエトキシシラン１４．６ｇと１ｍｏｌ／Ｌ水酸化テトラプロピルアンモニウム水
溶液２５．４ｇの混合物を室温で３日間攪拌した。続いて、反応混合物を７５℃で１２時
間攪拌して、無色のゼオライトゾルを得た。このものの粒径をサブミクロン粒度分布測定
装置（測定限界３ｎｍ）で測定しようとしたが、粒度分布の裾が５ｎｍであり、粒度分布
全体を測定することは出来なかった。
　次に、２５重量％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液８ｇ、超純水５１２ｇ、エタ



(13) JP 4157048 B2 2008.9.24

10

20

30

40

50

ノール９６０ｇ、上記ゼオライトゾルを室温で混合した後、テトラエトキシシラン３２ｇ
及びメチルトリメトキシシラン２４ｇを６０℃で１時間で滴下した。滴下終了後、直ちに
２０重量％マレイン酸水溶液を加えた。この溶液にプロピレングリコールモノプロピルエ
ーテル３２０ｇ加え、溶液の重量が３２０ｇになるまで濃縮した。続いて、酢酸エチルを
加えて、２回超純水で洗浄、分液し、更に、酢酸エチルを減圧で留去して目的の組成物を
得た。
【００５１】
実施例２
　２８重量％アンモニア水６．３ｇ、超純水３４ｇ、メタノール６４０．４ｇの混合物を
１０℃で撹拌し、その溶液にテトラメトキシシラン８５．２ｇを１．５時間かけて滴下し
た。得られたメタノール分散シリカゾルの粒径をサブミクロン粒度分布測定装置（測定限
界３ｎｍ）で測定しようとしたが、粒度分布の裾が５ｎｍであり、粒度分布全体を測定す
ることは出来なかった。
　次に、２５重量％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液８ｇ、超純水５１２ｇ、エタ
ノール９６０ｇ、上記メタノールゾルを１ｇを室温で混合した後、テトラエトキシシラン
３２g及びメチルトリメトキシシラン２４gを５５℃、１時間で滴下した。滴下終了後、直
ちに２０重量％マレイン酸水溶液を加えた。この溶液にプロピレングリコールモノプロピ
ルエーテル３２０g加えた後、溶液の重量が３２０gになるまで濃縮した。続いて、酢酸エ
チルを加えて、２回超純水で洗浄、分液し、更に、酢酸エチルを減圧で留去して目的の組
成物を得た。
【００５２】
実施例３
　エタノール７０ｇ、超純水３５ｇ、２０重量％水酸化テトラメチルアンモニウム３．９
ｇの混合物を５５℃で撹拌し、その溶液にテトラエトキシシラン９７ｇ、メチルトリメト
キシシラン７３ｇおよびエタノール２３６ｇの混合液、および２０重量％水酸化テトラメ
チルアンモニウム３５ｇ、エタノール４００ｇおよび超純水３１０ｇの混合液を同時に２
時間かけて滴下した。得られた水－エタノール分散ポリシロキサン粒子の粒径をサブミク
ロン粒度分布測定装置（測定限界３ｎｍ）で測定しようとしたが、粒度分布の裾が５ｎｍ
であり、粒度分布全体を測定することは出来なかった。
　次に、２５重量％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液８g、超純水５１２ｇ、エタ
ノール９６０ｇ、上記、水－エタノール分散シリコーン樹脂を１０ｇを室温で混合した後
、テトラエトキシシラン３２g及びメチルトリメトキシシラン２４gを５５℃、１時間で滴
下した。滴下終了後、直ちに２０重量％マレイン酸水溶液を加えた。この溶液にプロピレ
ングリコールモノプロピルエーテル３２０g加えた後、溶液の重量が３２０gになるまで濃
縮した。続いて、酢酸エチルを加えて、２回超純水で洗浄、分液し、更に、酢酸エチルを
減圧で留去して目的の組成物を得た。
【産業上の利用可能性】
【００５３】
　本発明の多孔質膜形成用組成物の製造方法は、高機械強度を備えた低誘電率絶縁膜を形
成するための材料を製造する方法として有効である。
　本発明の多孔質膜形成用組成物は、高機械強度を備えた低誘電率絶縁膜を形成するため
の材料として有効である。
　本発明の多孔質膜の形成方法は、高機械強度を備えた低誘電率絶縁膜を形成するための
材料を製造する方法として有効である。
　本発明の多孔質膜は、高機械強度を備えた低誘電率絶縁膜を形成するための材料として
有効である。
　本発明の半導体装置は、高速、低消費電力動作を実現する高性能半導体装置として有効
である。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
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【図１】本発明の半導体装置の一例の概略断面図である。
【符号の説明】
【００５５】
　１　基板
　２　コンタクト層の層間絶縁膜
　３　配線層（Ｍ１）の層間絶縁膜
　４　ビア層（Ｖ１）の層間絶縁膜
　５　配線層（Ｍ２）の層間絶縁膜
　６　ビア層（Ｖ２）の層間絶縁膜
　７　配線層（Ｍ３）の層間絶縁膜
　８　ビア層（Ｖ３）の層間絶縁膜
　９　配線層（Ｍ４）の層間絶縁膜
　１０　ビア層（Ｖ４）の層間絶縁膜
　１１　配線層（Ｍ５）の層間絶縁膜
　１２　ビア層（Ｖ５）の層間絶縁膜
　１３　配線層（Ｍ６）の層間絶縁膜
　１４　ビア層（Ｖ６）の層間絶縁膜
　１５　配線層（Ｍ７）の層間絶縁膜
　１６　ビア層（Ｖ７）の層間絶縁膜
　１７　配線層（Ｍ８）の層間絶縁膜
　１８　金属配線
　１９　ビアプラグ
　２０　コンタクトプラグ
　２１　金属配線
　２２　金属配線
　２３　金属配線
　２４　金属配線
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