
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　

酸
化ケイ素、フッ素ドープ酸化ケイ素、オルガノシリケートグラス、カーボンドープ酸化ケ
イ素、メチルシルセキスオキサン、ハイドロジェンシルセスキオキサン、スピンオングラ
ス、ポリオルガノシロキサンおよび有機ポリマーから選ばれる化合物よりなる

エッチング の であることを特徴とする比誘電
率が４以下の絶縁膜
　一般式（１）
【化１】
　
　
　
　
　（式中、 R１ ,R２ は互いに独立に、水素原子、炭素数１～３０の置換基を有してもよい
アルキル基、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルケニル基、炭素数１～３０の置
換基を有してもよいアルキニル基、または置換基を有してもよい芳香族基であり、 R３ は
、－Ｃ≡Ｃ－、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した置換基を有してもよい－ＣＨ２ －
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下記一般式（１）で表される繰り返し構造単位を有する重合体から選ばれる少なくとも
１種である有機ケイ素ポリマーからなる絶縁膜であって、
　前記絶縁膜をプラズマドライエッチングした際のエッチング速度は、同一条件にて、

膜をプラズ
マドライエッチングした際の 速度 １／３以下



、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキ
レン基、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよい
アルケニレン基、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有し
てもよいアルキニレン基、または少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０
の置換基を有してもよい二価の芳香族基である）。
【請求項２】
　（Ａ）有機ケイ素ポリマーおよび（Ｂ）有機溶媒からなる塗布液組成物

【化２】
　
　
　
　

【請求項３】
　請求項２記載の塗布液組成物を基板に塗布し、加熱することを特徴とする絶縁膜の形成
方法。
【請求項４】
　請求項２記載の塗布液組成物を基版に塗布し、酸素分子もしくは過酸化物存在下で加熱
焼成し、３次元架橋させることを特徴とする絶縁膜の形成方法。
【請求項５】
　請求項２記載の塗布液組成物を基版に塗布し、酸素分子もしくは過酸化物存在下で加熱
焼成することにより得られる３次元架橋された絶縁膜。
【請求項６】
　請求項１または５に記載の絶縁膜からなり、酸化ケイ素、フッ素ドープ酸化ケイ素、オ
ルガノシリケートグラス、カーボンドープ酸化ケイ素、メチルシルセキスオキサン、ハイ
ドロジェンシルセスキオキサン、スピンオングラス、ポリオルガノシロキサンおよび有機
ポリマーから選ばれる化合物よりなる膜の下層に形成され、

膜 プラズマ
ドライエッチング １／ 以下 ことを特徴とするエッチン
グストッパー。
【請求項７】
　請求項１または５に記載の絶縁膜からなり、酸化ケイ素、フッ素ドープ酸化ケイ素、オ
ルガノシリケートグラス、カーボンドープ酸化ケイ素、メチルシルセキスオキサン、ハイ
ドロジェンシルセスキオキサン、スピンオングラス、ポリオルガノシロキサンおよび有機
ポリマーから選ばれる化合物よりなる膜の上層に形成され、

膜 プラズマ
ドライエッチング １／ 以下 ことを特徴とするハードマ
スク。
【請求項８】
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であって、
　前記（Ａ）有機ケイ素ポリマーは、下記一般式（１）で表される繰り返し構造単位を有
する重合体から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする塗布液組成物
　一般式（１）

　（式中、 R１ ,R２ は互いに独立に、水素原子、炭素数１～３０の置換基を有してもよい
アルキル基、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルケニル基、炭素数１～３０の置
換基を有してもよいアルキニル基、または置換基を有してもよい芳香族基であり、 R３ は
、－Ｃ≡Ｃ－、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した置換基を有してもよい－ＣＨ２ －
、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキ
レン基、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよい
アルケニレン基、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有し
てもよいアルキニレン基、または少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０
の置換基を有してもよい二価の芳香族基である）。

前記絶縁膜をプラズマドライ
エッチングした際のエッチング速度が、同一条件にて、前記化合物よりなる を

した際のエッチング速度の ５ である

前記絶縁膜をプラズマドライ
エッチングした際のエッチング速度が、同一条件にて、前記化合物よりなる を

した際のエッチング速度の ５ である



　請求項６記載のエッチングストッパーおよび請求項７記載のハードマスクもしくはいず
れか一方を用いることを特徴とするドライエッチングによる絶縁膜の加工方法。
【請求項９】
　請求項６記載のエッチングストッパーおよび請求項７記載のハードマスクもしくはいず
れか一方を用いることを特徴とするダマシン構造の形成方法。
【請求項１０】
　請求項６記載のエッチングストッパーおよび請求項７記載のハードマスクもしくはいず
れか一方を用いることを特徴とするデュアルダマシン構造の形成方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、エッチングストッパーおよびハードマスク関する。更に詳しくは、本発明は、
半導体装置の製造におけるＳｉＯ 2、フッ素ドープＳｉＯ 2、有機・無機ＳＯＧ（Ｓｐｉｎ
－ｏｎ  ｇｌａｓｓ）材料、 Low-k膜などからなる層間絶縁膜のドライエッチング加工時や
、ＳｉＮ、ＳｉＣ、 SiCNなどのバリアー膜のドライエッチング加工時に好ましく用いられ
るエッチングストッパーおよびハードマスクに関する。
【０００２】
【従来の技術】
半導体装置における層間絶縁膜やバリア膜等は、従来より、ハロゲン系のガスを主体とド
ライエッチングにより加工されている。ＳｉＯ 2、フッ素ドープＳｉＯ 2、有機・無機ＳＯ
Ｇ（Ｓｐｉｎ－ｏｎ  ｇｌａｓｓ）材料、低誘電層間絶縁膜などのハードマスクやエッチ
ングストッパーには、プラズマ CVDにより形成される SiN（窒化ケイ素膜）、 SiC（炭化ケ
イ素膜）、 SiCN(炭化窒化ケイ素膜 )などが主に用いられている。これらのエッチストッパ
ー、ハードマスクは、誘電率が４以上と高く、近年要求されている FSG、 OSG、ポーラス Lo
w-kなどの低誘電層間絶縁膜と銅配線の技術を組み合わせて加工される高速ディバイスに
適応した場合、誘電体層の実効誘電率が高くなり伝搬遅延などが改善されないなどの問題
点が指摘されている。したがって、誘電率が４を切り、かつ SiN,SiCNまたは SiCなどが有
しているＳｉＯ 2、フッ素ドープＳｉＯ 2、有機・無機ＳＯＧ（Ｓｐｉｎ－ｏｎｇｌａｓｓ
）材料、 Low-k膜などの層間絶縁膜に対する高いエッチング選択比を有する材料が望まれ
ている。
【０００３】
【特許文献１】
特開２００２－７６１１５号公報
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記の従来の問題を解決するものであり、ＳｉＯ 2、フッ素ドープＳｉＯ 2、有
機・無機ＳＯＧ（Ｓｐｉｎ－ｏｎ  ｇｌａｓｓ）材料、 Low-k膜などの層間絶縁膜との組み
合わせにおいて、高いエッチング選択比を有し、エッチストッパー、ハードマスクとして
有効に機能する薄膜材料を提供し、と同時に、このエッチストッパー、ハードマスクを用
いたダマシン構造、デュアルダマシン構造の加工方法を提供する。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、有機ケイ素ポリマーからなり、比誘電率が４以下であることを特徴とする絶
縁膜をエッチストッパーもしくはハードマスクを用いる。
　酸化ケイ素、  フッ素ドープ酸化ケイ素、オルガノシリケートグラス、カーボンドープ
酸化ケイ素、 チルシルセキスオキサン、ハイドロジェンシルセスキオキサン、スピンオ
ングラス、ポリオルガノシロキサンおよび有機ポリマーから選ばれる化合物よりなる膜を
ドライエッチングガスを用いてダマシン加工する際にこの有機ケイ素ポリマーをエッチス
トッパー、ハードマスクとして用いる事で、最終加工時に加工形状の精度を高めるととも
に、配線加工後の実効誘電率を低減させることができる。
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【０００６】
【発明の実施の形態】
（Ａ）有機ケイ素ポリマー
本発明の絶縁膜は比誘電率が４以下である有機ケイ素ポリマーからなるものである。
これらの有機ケイ素ポリマーとしては、比誘電率が４以下、好ましくは３．５以下のポリ
カルボシランを挙げることができる。
特にこの有機ケイ素ポリマーとしては、下記一般式（１）で表される繰り返し構造単位を
有する重合体（以下「重合体（１）」という）、が好ましい。
一般式（１）
【０００７】
【化２】
　
　
　
　
（式中、 R1 ,R2は、互いに独立に水素原子、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアル
キル基、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルケニル基、炭素数１～３０の置換基
を有してもよいアルキニル基、または置換基を有してもよい芳香族基であり、 R3は、－Ｃ
≡Ｃ－、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した置換基を有してもよい－ＣＨ 2－、少な
くとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキレン基
、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルケ
ニレン基、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよ
いアルキニレン基、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有
してもよい二価の芳香族基）
【０００８】
Ｒ 1、Ｒ 2の炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルキル基としてはメチル基、エチル
基、プロピル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、オクチル基、ドデカニル基、トリフル
オロメチル基、３ ,３ ,３－トリフルオロプロピル基、クロロメチル基、アミノメチル基、
ヒドロキシメチル基、シリルメチル基、２－メトキシエチル基等が、炭素数１～３０の置
換基を有してもよいアルケニル基としてはビニル基、２－プロペニル基、イソプロペニル
基、３－ブテニル基、５－ヘキセニル基、１ ,３－ブタジエニル基、３ ,３ ,３－トリフル
オロ－１－プロペニル基等が、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルキニル基とし
てはエチニル基、１－プロピニル基、２－プロピニル基、ブチニル基、トリメチルシリル
エチニル基、フェニルエチニル基等が、または置換基を有してもよい芳香族基としてはフ
ェニル基、ナフチル基、ピラジニル基、４－メチルフェニル基、４－ビニルフェニル基、
４－エチニルフェニル基、４－アミノフェニル基、４－クロロフェニル基、４－ヒドロキ
シフェニル基、４－カルボキシフェニル基、４－メトキシフェニル基、４－シリルフェニ
ル基等が、Ｒ 3の少なくとも１つの－Ｃ =Ｃ－と連結した置換基を有してもよい－ＣＨ 2－
としてはメチレン基、フルオロメチレン基等に－ C=C－が１または２個結合した基が挙げ
られ、少なくとも１つの－Ｃ =Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいア
ルキレン基としてはエチレン基、プロピレン基、テトラメチレン基、テトラフルオロエチ
レン基等に－ C=C－が１または２個結合した基が挙げられ、少なくとも１つの－Ｃ =Ｃ－と
連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルケニレン基としてはビニレン基、プ
ロペニレン基、ブタジエニレン基等に－ C=C－が１または２個結合した基が、少なくとも
１つの－Ｃ =Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキニレン基とし
てはエチニレン基、プロピニレン基、ブチニレン基等に－ C=C－が１または２個結合した
基が、少なくとも１つの－Ｃ =Ｃ－と連結した置換基を有してもよい二価の芳香族基とし
てはフェニレン基、ナフチレン基、ビフェニレン基、アントラセネディル基、ピリジネデ
ィル基、チオフェネディリル基、フルオロフェニレン基、クロロフェニレン基、メチルフ
ェニレン基、シリルフェニレン基、ヒドロキシフェニレン基、アミノフェニレン基、フェ
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ニレンメチレンフェニレン基、フェニレンオキシフェニレン基、フェニレンプロピリデン
フェニレン基、フェニレン（ヘキサフルオロプロピリデン）フェニレン基等に－ C=C－が
１または２個結合した基が挙げられる。
【０００９】
本発明で使用する一般式（１）で表される含ケイ素高分子化合物は、具体的には繰り返し
単位がシリレンエチニレン、メチルシリレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン、
シリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、シリレンエチニレン－１ ,４－フェ
ニレンエチニレン、シリレンエチニレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、メチルシリレ
ンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、メチルシリレンエチニレン－１ ,４－フェ
ニレンエチニレン、メチルシリレンエチニレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、ジメチ
ルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、ジメチルシリレンエチニレン－
１ ,４－フェニレンエチニレン、ジメチルシリレンエチニレン－１ ,２－フェニレンエチニ
レン、ジエチルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、フェニルシリレン
エチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,４－フェ
ニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、ジフ
ェニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、ヘキシルシリレンエチニレ
ン－１ ,３－フェニレンエチニレン、ビニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチ
ニレン、エチニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、２－プロペニル
シリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、２－プロピニルシリレンエチニレ
ン－１ ,３－フェニレンエチニレン、トリフルオメチルロシリレンエチニレン－１ ,３－フ
ェニレンエチニレン、３ ,３ ,３－トリフルオロプロピルシリレンエチニレン－１ ,３－フ
ェニレンエチニレン、４－メチルフェニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチ
ニレン、４－ビニルフェニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、４－
エチニルフェニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、フェニルエチニ
ルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、シリレンエチニレン（５－メチ
ル－１ ,３－フェニレン）エチニレン、フェニルシリレンエチニレン（５－メチル－１ ,３
－フェニレン）エチニレン、フェニルシリレンエチニレン（５－シリル－１ ,３－フェニ
レン）エチニレン、フェニルシリレンエチニレン（５－ヒドロキシ－１ ,３－フェニレン
）エチニレン、フェニルシリレンエチニレン－２ ,７－ナフチレンエチニレン、シリレン
エチニレン－５ ,１０－アントラセネディルエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－
４ ,４ '－ビフェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,４－フェニレンメ
チレン－１ ',４ '－フェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,４－フェニ
レン－２ ,２－プロピリデン－１ ',４ '－フェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニ
レン－１ ,４－フェニレン－２ ,２－（１ ,１ ,１ ,３ ,３ ,３－ヘキサフルオロプロピリデン
）－１ ',４ '－フェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,４－フェニレン
オキシ－１ ',４ '－フェニレンエチニレン　フェニルシリレンエチニレン－２ ,５－ピリジ
ネディルエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－２ ,５－チオフェネディリルエチニ
レン、メチルシリレンエチニレンメチレンエチニレン、フェニルシリレン－１ ,４－フェ
ニレン（フェニルシリレン）エチニレン－１ ',３－フェニレンエチリニレン、フェニルシ
リレンオキシ（フェニルシリレン）エチニレン、
フェニルシリレンオキシ（フェニルシリレン）エチニレン－１ ',４ '－フェニレンエチニ
レン、フェニルシリレンイミノ（フェニルシリレン）エチニレン－１ ',３ '－フェニレン
エチニレン、フェニルシリレンイミノ（フェニルシリレン）エチニレン－１ ',４ '－フェ
ニレンエチニレン、シリレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、シリレン－１ ,４－フェニ
レンエチニレン、シリレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、フェニルシリレン－１ ,３－
フェニレンエチニレン、フェニルシリレン－１ ,４－フェニレンエチニレン、フェニルシ
リレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、ジフェニルシリレン－１ ,３－フェニレンエチニ
レン、メチルシリレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、メチルシリレン－１ ,４－フェニ
レンエチニレン、メチルシリレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、ジメチルシリレン－
１ ,３－フェニレンエチニレン、ジエチルシリレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、フェ
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ニルシリレン－１ ,３－ブタジイニレン、ジフェニルシリレン－１ ,３－ブタジイニレン、
フェニルシリレンメチレンエチニレン、ジフェニルシリレンメチレンエチニレンメチレン
、フェニルシリレンメチレンエチニレンメチレン、シリレン－１ ,４－フェニレンエチニ
レン－１ ',４ '－フェニレン、メチルシリレン－１ ,４－フェニレンエチニレン－１ ',４ '
－フェニレン、ジメチルシリレン－１ ,４－フェニレンエチニレン－１ ',４ '－フェニレン
、フェニルシリレン－１ ,４－フェニレンエチニレン－１ ',４ '－フェニレン等が挙げられ
る。
一般式（１）で表される有機珪素ポリマーの重量平均分子量に特に制限はないが、好まし
くは５００～５０００００である。これらの含ケイ素高分子化合物の形態は常温で固体も
しくは液状である。
【００１０】
一般式（１）で表される有機ケイ素ポリマーの製造方法としては、塩基性酸化物、金属水
素化物、金属化合類物を触媒としてジエチニル化合物とシラン化合物の脱水素共重合を行
う方法（特開平７－９００８５、特開平１０－１２０６８９、特開平１１－１５８１８７
）や、塩基性酸化物を触媒としてエチニルシラン化合物の脱水素重合を行う方法（特開平
９－１４３２７１）、有機マグネシウム試薬とジクロロシラン類を反応させる方法（特開
平７－１０２０６９、特開平１１－０２９５７９）、塩化第一銅と三級アミンを触媒とし
てジエチニル化合物とシラン化合物の脱水素共重合を行う方法（ Hua Qin Liu and John F
. Harrod, The Canadian Journal of Chemistry, Vol. 68, 1100-1105(1990)）、酸化マ
グネシウムを触媒としてジエチニル化合物とシラン化合物の脱水素共重合を行う方法（特
開平７－９００８５および特開平１０－２０４１８１）等が使用できるが、特にこれらの
方法に限定されるものではない。
【００１１】
（Ｂ）有機溶媒
本発明の膜形成用組成物は、（Ａ）成分を、通常、（Ｂ）有機溶媒に溶解または分散して
なる。
この（Ｂ）有機溶媒としては、ケトン系溶媒、アミド系溶媒、エーテル系溶媒、エステル
系溶媒、脂肪族炭化水素系溶媒、芳香族系溶媒および含ハロゲン溶媒の群から選ばれた少
なくとも１種が挙げられる。
【００１２】
ケトン系溶媒としては、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、ジエチルケトン、メチル－ｉ－ブチルケトン、メチル－ｎ－
ペンチルケトン、エチル－ｎ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ヘキシルケトン、ジ－ｉ－ブ
チルケトン、トリメチルノナノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、シクロヘプタ
ノン、シクロオクタノン、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、フェンチョンな
どのケトン系溶媒を挙げることができる。
これらのケトン系溶媒は、１種あるいは２種以上を同時に使用してもよい。
【００１３】
アミド系溶媒としては、Ｎ ,Ｎ－ジメチルイミダゾリジノン、Ｎ－メチルホルムアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、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を挙げることができる。
これらのアミド系溶媒は、１種あるいは２種以上を同時に使用してもよい。
【００１４】
エーテル溶媒系としては、エチルエーテル、ｉ－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、エチレンオキシド、１，２－プ
ロピレンオキシド、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メチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル
、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチ
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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－ｎ－ブ
チルエーテル、ジエチレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノ－ｎ－ヘキシルエーテル、エトキシトリグリコール、テトラエチレングリコールジ－ｎ
－ブチルエーテル、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モ
ノエチルエーテル、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
モノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコ
ールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、テトラヒドロ
フラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジフェニルエーテル、アニソールなどのエーテ
ル系溶媒を挙げることができる。
これらのエーテル系溶媒は、１種あるいは２種以上を同時に使用してもよい。
【００１５】
エステル系溶媒としては、ジエチルカーボネート、プロピレンカーボネート、酢酸メチル
、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ｉ－
プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢酸ｎ－ペンチル、
酢酸ｓｅｃ－ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸メチルペンチル、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、酢酸プロピレングリコールモ
ノプロピルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノブチルエーテル、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、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ｉ－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を挙げることができる。
これらのエステル系溶媒は、１種あるいは２種以上を同時に使用してもよい。脂肪族炭化
水素系溶媒としては、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、ｉ－ヘプタン、２，２，４－トリメチルペンタン、ｎ－オクタン、ｉ－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を挙げることが
できる。
これらの脂肪族炭化水素系溶媒は、１種あるいは２種以上を同時に使用してもよい。
【００１６】
芳香族炭化水素系溶媒としては、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－プロピルベンセン、ｉ－プロピルベンセン
、ジエチルベンゼン、ｉ－ブチルベンゼン、トリエチルベンゼン、ジ－ｉ－プロピルベン
セン、ｎ－アミルナフタレン、トリメチルベンゼンなどの芳香族炭化水素系溶媒を挙げる
ことができる。
これらの芳香族炭化水素系溶媒は、１種あるいは２種以上を同時に使用してもよい。
含ハロゲン溶媒としては、ジクロロメタン、クロロホルム、フロン、クロロベンゼン、ジ
クロロベンゼン、などの含ハロゲン溶媒を挙げることができる。
本発明　においては、沸点が２５０℃未満の有機溶媒を使用することが望ましく、溶剤種
としては、ケトン系溶剤、エステル系溶剤、芳香族炭化水素系溶剤が特に望ましく、さら
にそれらを１種あるいは２種以上を同時に使用することが望ましい。
【００１７】
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その他の添加剤
本発明の膜形成用組成物には、さらに硬化促進剤、コロイド状シリカ、コロイド状アルミ
ナ、有機ポリマー、界面活性剤、シランカップリング剤、トリアゼン化合物などの成分を
添加してもよい。
【００１８】
硬化促進剤としては、有機過酸化物が用いられる。有機過酸化物として、具体的には、 BP
O(過酸化ベンゾイル )、パーテトラ A、パークミル D（ジクミルパーオキサイド）、 BTTB(3,
3', 4,4'　テトラブチルパーオキシカルボニルベンゾフェノン )（いずれも日本油脂社製
）などが挙げられる。更に、 2,2' アゾビスイソブチロニトリル（ AIBN）、ジメチル -2,2'
-アゾビス（ 2-メチルプロピオネート）（ V-６０１、和光純薬社製）、 1,1'-アゾビス（ 1-
アセトキシ -1-フェニルエタン）（ＯＴ（ azo） -15, 大塚化学社製）などの有機アゾ化合
物も、有機過酸化物なども効果が認められる。
上記ハイドロシリレーション用促進剤の配合量は、膜形成用組成物１００部に対して　０
．１～５０部、好ましくは１～３０部である。
【００１９】
コロイド状シリカとは、例えば、高純度の無水ケイ酸を前記親水性有機溶媒に分散した分
散液であり、通常、平均粒径が５～３０ｍμ、好ましくは１０～２０ｍμ、固形分濃度が
１０～４０重量％程度のものである。このような、コロイド状シリカとしては、例えば、
日産化学工業（株）製、メタノールシリカゾルおよびイソプロパノールシリカゾル；触媒
化成工業（株）製、オスカルなどが挙げられる。
コロイド状アルミナとしては、日産化学工業（株）製のアルミナゾル５２０、同１００、
同２００；川研ファインケミカル（株）製のアルミナクリアーゾル、アルミナゾル１０、
同１３２などが挙げられる。
【００２０】
有機ポリマーとしては、例えば、糖鎖構造を有する重合体、ビニルアミド系重合体、（メ
タ）アクリル系重合体、芳香族ビニル化合物系重合体、デンドリマー、ポリイミド，ポリ
アミック酸、ポリアリーレン、ポリアミド、ポリキノキサリン、ポリオキサジアゾール、
フッ素系重合体、ポリアルキレンオキサイド構造を有する重合体などを挙げることができ
る。
【００２１】
ポリアルキレンオキサイド構造を有する重合体としては、ポリメチレンオキサイド構造、
ポリエチレンオキサイド構造、ポリプロピレンオキサイド構造、ポリテトラメチレンオキ
サイド構造、ポリブチレンオキシド構造などが挙げられる。具体的には、ポリオキシメチ
レンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエテチレンア
ルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンステロールエーテル、ポリオキシエチレン
ラノリン誘導体、アルキルフェノールホルマリン縮合物の酸化エチレン誘導体、ポリオキ
シエチレンポリオキシプロピレンブロックコポリマー、ポリオキシエチレンポリオキシプ
ロピレンアルキルエーテルなどのエーテル型化合物、ポリオキシエチレングリセリン脂肪
酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビ
トール脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン脂肪酸アルカノールアミド硫酸塩などのエー
テルエステル型化合物、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル、エチレングリコール脂
肪酸エステル、脂肪酸モノグリセリド、ポリグリセリン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪
酸エステル、プロピレングリコール脂肪酸エステル、ショ糖脂肪酸エステルなどのエーテ
ルエステル型化合物などを挙げることができる。
ポリオキシチレンポリオキシプロピレンブロックコポリマーとしては、下記のようなブロ
ック構造を有する化合物が挙げられる。
－（Ｘ′） l－（Ｙ′） m－
－（Ｘ′） l－（Ｙ′） m－（Ｘ′） n－
〔式中、Ｘ′は－ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ－で表される基を、Ｙ′は－ＣＨ 2ＣＨ（ＣＨ 3）Ｏ－で表
される基を示し、ｌは１～９０、ｍは１０～９９、ｎは０～９０の数を示す。〕
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【００２２】
これらの中で、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンポリオキシプ
ロピレンブロックコポリマー、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレンアルキルエーテ
ル、ポリオキシエチレングリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪
酸エステル、ポリオキシエチレンソルビトール脂肪酸エステル、などのエーテル型化合物
をより好ましい例として挙げることができる。
これらは、１種あるいは２種以上を同時に使用しても良い。
【００２３】
界面活性剤としては、例えば、ノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、カチオン
系界面活性剤、両性界面活性剤などが挙げられ、さらには、フッ素系界面活性剤、シリコ
ーン系界面活性剤、ポリアルキレンオキシド系界面活性剤、ポリ（メタ）アクリレート系
界面活性剤などを挙げることができ、好ましくはフッ素系界面活性剤、シリコーン系界面
活性剤を挙げることができる。
【００２４】
フッ素系界面活性剤としては、例えば、１，１，２，２－テトラフロロオクチル（１，１
，２，２－テトラフロロプロピル）エーテル、１，１，２，２－テトラフロロオクチルヘ
キシルエーテル、オクタエチレングリコールジ（１，１，２，２－テトラフロロブチル）
エーテル、ヘキサエチレングリコール（１，１，２，２，３，３－ヘキサフロロペンチル
）エーテル、オクタプロピレングリコールジ（１，１，２，２－テトラフロロブチル）エ
ーテル、ヘキサプロピレングリコールジ（１，１，２，２，３，３－ヘキサフロロペンチ
ル）エーテル、パーフロロドデシルスルホン酸ナトリウム、１，１，２，２，８，８，９
，９，１０，１０－デカフロロドデカン、１，１，２，２，３，３－ヘキサフロロデカン
、Ｎ－［３－（パーフルオロオクタンスルホンアミド）プロピル］－Ｎ，Ｎ′－ジメチル
－Ｎ－カルボキシメチレンアンモニウムベタイン、パーフルオロアルキルスルホンアミド
プロピルトリメチルアンモニウム塩、パーフルオロアルキル－Ｎ－エチルスルホニルグリ
シン塩、リン酸ビス（Ｎ－パーフルオロオクチルスルホニル－Ｎ－エチルアミノエチル）
、モノパーフルオロアルキルエチルリン酸エステルなどの末端、主鎖および側鎖の少なく
とも何れかの部位にフルオロアルキルまたはフルオロアルキレン基を有する化合物からな
るフッ素系界面活性剤を挙げることができる。
また、市販品としては、メガファックＦ１４２Ｄ、同Ｆ１７２、同Ｆ１７３、同Ｆ１８３
〔以上、大日本インキ化学工業（株）製〕、エフトップＥＦ３０１、同３０３、同３５２
〔新秋田化成（株）製〕、フロラードＦＣ－４３０、同ＦＣ－４３１〔住友スリーエム（
株）製〕、アサヒガードＡＧ７１０、サーフロンＳ－３８２、同ＳＣ－１０１、同ＳＣ－
１０２、同ＳＣ－１０３、同ＳＣ－１０４、同ＳＣ－１０５、同ＳＣ－１０６〔旭硝子（
株）製〕、ＢＭ－１０００、ＢＭ－１１００〔裕商（株）製〕、ＮＢＸ－１５〔（株）ネ
オス〕などの名称で市販されているフッ素系界面活性剤を挙げることができる。これらの
中でも、上記メガファックＦ１７２，ＢＭ－１０００，ＢＭ－１１００，ＮＢＸ－１５が
特に好ましい。
【００２５】
シリコーン系界面活性剤としては、例えば、ＳＨ７ＰＡ、ＳＨ２１ＰＡ、ＳＨ３０ＰＡ、
ＳＴ９４ＰＡ〔いずれも東レ・ダウコーニング・シリコーン（株）製〕などを用いること
が出来る。これらの中でも、上記ＳＨ２８ＰＡ、ＳＨ３０ＰＡが特に好ましい。
界面活性剤の使用量は、（Ａ）～（Ｂ）成分からなる重合体１００重量部に対して、通常
、０．００００１～１重量部である。
これらは、１種あるいは２種以上を同時に使用しても良い。
【００２６】
シランカップリング剤としては、例えば、３－グリシジロキシプロピルトリメトキシシラ
ン、３－アミノグリシジロ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－グリシジロキシプロピルメチルジメトキシシラン、１－メタ
クリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、
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３－アミノプロピルトリエトキシシラン、２－アミノプロピルトリメトキシシラン、２－
アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルト
リメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシ
ラン、３－ウレイドプロピルトリメトキシシラン、３－ウレイドプロピルトリエトキシシ
ラン、Ｎ－エトキシカルボニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－エトキシ
カルボニル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－トリエトキシシリルプロピル
トリエチレントリアミン、Ｎ－トリエトキシシリルプロピルトリエチレントリアミン、１
０－トリメトキシシリル－１，４，７－トリアザデカン、１０－トリエトキシシリル－１
，４，７－トリアザデカン、９－トリメトキシシリル－３，６－ジアザノニルアセテート
、９－トリエトキシシリル－３，６－ジアザノニルアセテート、Ｎ－ベンジル－３－アミ
ノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ベンジル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン
、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－３－アミノプ
ロピルトリエトキシシラン、Ｎ－ビス（オキシエチレン）－３－アミノプロピルトリメト
キシシラン、Ｎ－ビス（オキシエチレン）－３－アミノプロピルトリエトキシシランなど
が挙げられる。
これらは、１種あるいは２種以上を同時に使用しても良い。
【００２７】
トリアゼン化合物としては、例えば、１，２－ビス（３，３－ジメチルトリアゼニル）ベ
ンゼン、１，３－ビス（３，３－ジメチルトリアゼニル）ベンゼン、１，４－ビス（３，
３－ジメチルトリアゼニル）ベンゼン、ビス（３，３－ジメチルトリアゼニルフェニル）
エーテル、ビス（３，３－ジメチルトリアゼニルフェニル）メタン、ビス（３，３－ジメ
チルトリアゼニルフェニル）スルホン、ビス（３，３－ジメチルトリアゼニルフェニル）
スルフィド、２，２－ビス〔４－（３，３－ジメチルトリアゼニルフェノキシ）フェニル
〕－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス〔４－（３，３－
ジメチルトリアゼニルフェノキシ）フェニル〕プロパン、１，３，５－トリス（３，３－
ジメチルトリアゼニル）ベンゼン、２，７－ビス（３，３－ジメチルトリアゼニル）－９
，９－ビス［４－（３，３－ジメチルトリアゼニル）フェニル］フルオレン、２，７－ビ
ス（３，３－ジメチルトリアゼニル）－９，９－ビス［３－メチル－４－（３，３－ジメ
チルトリアゼニル）フェニル］フルオレン、２，７－ビス（３，３－ジメチルトリアゼニ
ル）－９，９－ビス［３－フェニル－４－（３，３－ジメチルトリアゼニル）フェニル］
フルオレン、２，７－ビス（３，３－ジメチルトリアゼニル）－９，９－ビス［３－プロ
ペニル－４－（３，３－ジメチルトリアゼニル）フェニル］フルオレン、２，７－ビス（
３，３－ジメチルトリアゼニル）－９，９－ビス［３－フルオロ－４－（３，３－ジメチ
ルトリアゼニル）フェニル］フルオレン、２，７－ビス（３，３－ジメチルトリアゼニル
）－９，９－ビス［３，５－ジフルオロ－４－（３，３－ジメチルトリアゼニル）フェニ
ル］フルオレン、２，７－ビス（３，３－ジメチルトリアゼニル）－９，９－ビス［３－
トリフルオロメチル－４－（３，３－ジメチルトリアゼニル）フェニル］フルオレンなど
が挙げられる。
これらは、１種あるいは２種以上を同時に使用しても良い。
【００２８】
本発明の膜形成用組成物の全固形分濃度は、好ましくは、１～３０重量％であり、使用目
的に応じて適宜調整される。組成物の全固形分濃度が１～３０重量％であると、塗膜の膜
厚が適当な範囲となり、保存安定性もより優れるものである。
【００２９】
本発明の組成物を、基材に塗布する際には、スピンコート、浸漬法、ロールコート法、ス
プレー法、スキャン塗布法などの塗装手段が用いられる。
【００３０】
この際の膜厚は、乾燥膜厚として、１回塗りで厚さ０．０１～１．５μｍ程度、２回塗り
では厚さ０．２～３μｍ程度の塗膜を形成することができる。その後、常温で乾燥するか
、あるいは８０～６００℃程度の温度で、通常、５～２４０分程度加熱して乾燥すること
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により、層間絶縁膜となる塗膜（硬化膜）を形成することができる。この際の加熱方法と
しては、ホットプレート、オーブン、ファーネスなどを使用することができ、加熱雰囲気
としては、大気下、窒素雰囲気、アルゴン雰囲気、真空下、酸素濃度をコントロールした
減圧下などで行うことができる。とくに酸素存在下で１００℃～４５０℃で１～２４０分
加熱焼成を行うとカルボシランに酸素原子が導入され３次元架橋状態が形成される。一旦
、３次元架橋状態が形成されるとポリカルボシランは溶剤に不溶になり、また、その後の
ドライエッチング、加熱などの加工プロセスにおける安定性も向上する。酸素存在下で硬
化させる代わりに、過酸化物、ジアゾ化合物などを塗布液組成物に添加して塗布、加熱す
ることにより３次元架橋状態を形成する事が可能である。電子線、紫外線に代表される活
性エネルギー線照射することによっても、塗膜を硬化させることができる。
【００３１】
本発明において有機ケイ素ポリマーは、  酸化ケイ素（ SiO2）、  フッ素ドープ酸化ケイ素
（ＦＳＧ )、オルガノシリケートグラス（ＯＣＧ )、カーボンドープ酸化ケイ素 (SiOC）、
メチルシルセキスオキサン（ＭＳＱ）、ハイドロジェンシルセスキオキサン（ＨＳＱ）、
スピンオングラス（ＳＯＧ）、ポリオルガノシロキサンなどの酸化ケイ素系層間絶縁膜、
ポリアリーレン、ポリアリーレンエーテル、ポリイミド、フッ素樹脂などの有機ポリマー
系層間絶縁膜（以下、これらを「層間絶縁膜」という）との組み合わせにおいて好ましく
用いられる。
本発明において有機ケイ素ポリマーは、ポリカルボシランを骨格に有しており、上記酸化
ケイ素系層間絶縁膜および有機ポリマー系層間絶縁膜用に最適化されたプラズマドライエ
ッチング条件では、ドライエッチング速度が、上記ケイ素系層間絶縁膜および有機ポリマ
ー系層間絶縁膜のそれと比較して少なくとも１／３以下、概して１／５以下である。した
がって、エッチストッパーまたはハードマスクとして機能する。
本発明では、有機ケイ素ポリマーを上記層間絶縁膜の下層に形成する場合には、エッチス
トッパーとして機能し、上記層間絶縁膜の上層に形成する場合にはハードマスクとして機
能する。
【００３２】

本発明において、層間絶縁膜をエッチング加工する際に、まず、エッチングストッパーの
上に層間絶縁膜を形成し、さらにこの層間絶縁膜上に開口部を有するマスク膜を形成した
積層構造を形成する。マスク膜の開口部の作成方法には様々な方法が適用される。マスク
膜の開口部作成方法の例として、可視光あるいは紫外光あるいは電子線によるリソグラフ
ィー技術によって開口部を形成する感光性ポリマー（フォトレジスト）があげられる。
上記開口部を有するマスク膜の開口部を通して上記層間絶縁膜をエッチングすることによ
って、層間絶縁膜に特定のパターンを形成することができる。層間絶縁膜のエッチングは
乾式エッチングであっても湿式エッチングであっても良い。層間絶縁膜に形成する特定の
パターンとしては例えば電気回路のパターンがあげられる。
【００３３】
層間絶縁膜のエッチングは場所によらず同じ速度でエッチングされることが望ましいが、
乾式エッチングであればエッチングガスの濃度むら、エッチングガスの流れの不均一性、
温度むらなどの影響を受け、湿式エッチングであればエッチング薬液の濃度むら、エッチ
ング薬液の対流むら、温度むらなどの影響を受けることが原因で場所によってエッチング
速度が異なることが起こる。このため、最もエッチングが遅い場所がエッチングできる時
間をもってエッチング時間とすると、最もエッチングの遅い場所以外は層間絶縁膜の下層
にまでエッチングガスあるいはエッチング薬液が到達し、化学的な反応が起こる。
層間絶縁膜の下層にエッチングストッパーを形成しておくことによって、エッチングガス
あるいはエッチング薬液による化学的な反応がエッチングストッパーよりも下層に及ぶこ
とを防ぐことができる。層間絶縁膜をエッチングする速度よりもエッチングストッパーを
エッチングする速度の方が遅ければ、エッチングガスあるいはエッチング薬液による化学
的な反応が下層に及ぶのを防ぐために必要なエッチングストッパーの膜厚を薄くすること
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ができる。例えば、層間絶縁膜として低誘電絶縁膜を用いた場合には層間絶縁膜よりもエ
ッチングストッパーの方が比誘電率が高くなるので、エッチングストッパーの膜厚は薄い
方が望ましい。
【００３４】

フォトレジストと層間絶縁膜のエッチング選択比が十分で無い場合、また、フォトレジス
トの膜厚が薄く、層間絶縁膜のエッチングに耐えうる膜厚を有していない場合などに、フ
ォトレジスト開口パターンを一旦、エッチング選択比の高いハードマスクに転写してハー
ドマスクを開口パターンとしてエッチングを行う方法が用いられる。
この場合、ハードマスクは、層間絶縁膜の上層に形成される。さらにハードマスク上に、
開口部を有するマスク膜を形成した積層構造を形成する。マスク膜の開口部の作成方法に
は様々な方法が適用される。マスク膜の開口部作成方法の例として、可視光あるいは紫外
光あるいは電子線によるリソグラフィー技術によって開口部を形成するフォトレジストが
あげられる。
上記開口部を有するマスク膜の開口部を通してハードマスクをエッチングすることによっ
て、ハードマスク上に特定のパターンを形成することができる。ハードマスクのエッチン
グは乾式エッチングであっても湿式エッチングであっても良い。ハードマスクに形成する
特定のパターンとしては例えば電気回路のパターンがあげられる。フォトレジストを乾式
（アッシング）または湿式（ウエット剥離）で除去した後、ハードマスクに転写された回
路パターンをマスクとして層間絶縁膜のエッチングを行う。
【００３５】

ダマシン構造は、層間絶縁膜に配線溝（トレンチ）または穴（ヴィアホール）のパターン
を形成した後に配線用金属を埋め込み、余分な金属を化学機械研磨法（ CMP）による除去
する事により形成される。ダマシン形成方法には、溝、穴を個別に加工してそれそれの加
工後に金属埋め込み、化学機械研磨をシングルダマシンと溝、穴を同時に形成し金属の埋
め込み、化学機械研磨を１回のみですませるデュアルダマシンの２つの方法がある。
本発明におけるデュアルダマシン形成方法は、２層からなる絶縁膜とその間にあるエッチ
ングストッパー兼ハードマスクからなる構造であることを特徴とする。 (図２参照 )
このような積層構造は、プラズマ CVD法あるいは塗布法によって形成された層間絶縁膜、
プラズマ CVD法あるいは塗布法によって形成されたエッチングストッパー膜、プラズマ CVD
法あるいは塗布法によって形成された層間絶縁膜を順番に積層することによって得られる
。  第一の層間絶縁膜と第二の層間絶縁膜には、配線溝をフォトリソ、エッチング工程に
よって形成するが、第一の絶縁層と第二の層間絶縁層の間にエッチングストッパー膜があ
ることによって、エッチング加工時の面内均一性、加工条件のプロセス冗長性が確保しや
すくなる。また、このエッチングストッパーにヴィアホールパターンを転写する事によっ
て第２の絶縁層にヴィアホールを加工する事ができる。
フォトリソ、エッチング工程を経た積層構造体には、ダマシン溝または／およびビアホー
ルを形成し、バリアメタルで溝または／およびビアホールを被覆し、さらに銅を配線溝、
および／またはビアホールに埋め込むことによって、電気配線を形成することができる。
【００３６】
このようにして得られるエッチングストッパーは、エッチング処理に対する耐性に優れる
ことから、ＬＳＩ、システムＬＳＩ、 , MPU, CPU, ＤＲＡＭ、ＳＤＲＡＭ、ＲＤＲＡＭ、
Ｄ－ＲＤＲＡＭなどの半導体素子用途に有用である。
【００３７】
【実施例】
以下、実施例を挙げて、本発明をさらに具体的に説明する。
なお、実施例および比較例中の部および％は、特記しない限り、それぞれ重量部および重
量％であることを示している。
また、実施例中における膜形成用組成物の評価は、次のようにして測定したものである。
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【００３８】

下記条件によるゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）法により測定した。
試料：テトラヒドロフランを溶媒として使用し、試料１ｇを、１００ｃｃのテトラヒドロ
フランに溶解して調製した。
標準ポリスチレン：米国プレッシャーケミカル社製の標準ポリスチレンを使用した。
装置：米国ウオーターズ社製の高温高速ゲル浸透クロマトグラム（モデル１５０－Ｃ　Ａ
ＬＣ／ＧＰＣ）
カラム：昭和電工（株）製のＳＨＯＤＥＸ　Ａ－８０Ｍ（長さ５０ｃｍ）
測定温度：４０℃
流速：１ｃｃ／分
【００３９】

下記の装置で塗膜のエッチングを行った。
エッチング装置：東京エレクトロン製　ＵｎｉｔｙＩＩ
シリコンウェハー上に形成したエッチングストッパーを上記エッチング装置を用いてエッ
チングを行い、単位時間あたりにエッチングされた厚さを Aとする。シリコンウェハー上
に形成した絶縁膜を上記エッチング装置を用いて、上記エッチングストッパーをエッチン
グした装置条件と同じ装置条件をもってエッチングを行い、単位時間あたりにエッチング
された厚さを Bとする。 Bを Aで除した値 B/Aをエッチング選択比として評価した。
【００４０】
溶液▲１▼の作成
ポリ（フェニルシリレンエチニレン－１，３－フェニレンエチニレン）をシクロヘキサノ
ンに溶解させ、１ 5重量％の溶液とした。これを溶液▲１▼とする。
この溶液▲１▼を 0.2μ m孔径のテフロン製フィルターでろ過し、塗膜の比誘電率を測定し
た。
比誘電率は 3.0であった。
【００４１】
合成例１
石英製セパラブルフラスコ中で、メチルトリメトキシシラン７７．０４ｇとテトラメトキ
シシラン２４．０５ｇとテトラキス（アセチルアセトナート）チタン０．４８ｇを、プロ
ピレングリコールモノプロピルエーテル２９０ｇに溶解させたのち、スリーワンモーター
で攪拌させ、溶液温度を６０℃に安定させた。次に、イオン交換水８４ｇを１時間かけて
溶液に添加した。その後、６０℃で２時間反応させたのち、アセチルアセトン２５ｇを添
加し、さらに３０分間反応させ、反応液を室温まで冷却した。５０℃で反応液からメタノ
ールと水を含む溶液を１４９ｇエバポレーションで除去し、溶液▲２▼を得た。
このようにして得られた加水分解縮合物（加水分解物およびその縮合物もしくはいずれか
一方）の重量平均分子量は、８，９００であった。
【００４２】
実施例１
絶縁膜として MSQ系低誘電層間絶縁膜である
JSR株式会社製 LKD-５１０９
を用い、エッチングストッパー膜として
合成例１で合成したポリカルボシランを用いてエッチング選択比を評価した。
【００４３】
エッチング条件 Aのとき、エッチング選択比  6.0
エッチング条件 Bのとき、エッチング選択比  5.8
エッチング条件 Cのとき、エッチング選択比  6.3
エッチング条件 Dのとき、エッチング選択比  7.8
であった。
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【００４４】
【発明の効果】
本発明によれば、比誘電率４以下の有機ポリマーからなるエッチングストッパーまたはハ
ードマスクを使用することにより、エッチング処理によるダメージの少ない半導体用塗膜
（層間絶縁膜用材料）を提供することが可能である。
【図面の簡単な説明】
【図１】エッチングストッパーの構造例
【図２】　 Dual Damascine構造例
【符号の説明】
１  マスク膜
２  絶縁膜
３  エッチングストッパー
４  第一絶縁膜
５  エッチングストッパー
６  第二絶縁膜
７  バリアー膜
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【 図 ２ 】
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