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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 有機シランと、水と、アルコールとを含む有機シラン液を用い、該有機シランを酸加水
分解またはアルカリ加水分解に付し、界面活性剤の存在下で加熱処理することにより多孔
質ＳｉＯ2膜を得る方法であって、前記有機シラン１モルに対して、水８～１５モル、酸
加水分解またはアルカリ加水分解のための酸やアルカリ０．５～１．５モル、界面活性剤
０．１～０．４モルを用い、該加熱処理が、まず、主として該水およびアルコールを蒸発
させる２００～３５０℃の温度で行う第一加熱処理工程と、次いで、昇温して、得られる
多孔質膜の少なくとも空孔内部の壁面が該界面活性剤の疎水性部分で覆われるようにする
３５０～４５０℃の温度で行う第二加熱処理工程とからなることを特徴とする疎水性多孔
質ＳＯＧ膜の作製方法。
【請求項２】
 前記有機シランが加水分解可能な有機オキシシランであり、界面活性剤が陽イオン性界
面活性剤であることを特徴とする請求項１記載の疎水性多孔質ＳＯＧ膜の作製方法。
【請求項３】
 前記有機シランがＴＥＯＳまたはＴＭＯＳであり、界面活性剤がラウリルトリメチルア
ンモニウムクロライド、ｎ－ヘキサデシルトリメチルアンモニウムクロライド、アルキル
トリメチルアンモニウムブロマイド、セチルトリメチルアンモニウムクロライド、セチル
トリメチルアンモニウムブロマイド、ステアリルトリメチルアンモニウムクロライド、ま
たはメチルドデシルベンジルトリメチルアンモニウムクロライドなどから選ばれたハロゲ
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ン化アルキルトリメチルアンモニウム系陽イオン性界面活性剤であることを特徴とする請
求項１または２のいずれかに記載の疎水性多孔質ＳＯＧ膜の作製方法。
【請求項４】
 有機シランと、水と、アルコールと、酸またはアルカリとを混合し、さらに界面活性剤
を添加した有機シラン液を半導体基板上にスピンコートし、加熱処理して、該水、アルコ
ール、界面活性剤を蒸発せしめることにより多孔質ＳｉＯ2膜を得る方法であって、前記
有機シラン１モルに対して、水８～１５モル、酸加水分解またはアルカリ加水分解のため
の酸やアルカリ０．５～１．５モル、界面活性剤０．１～０．４モルを用い、該加熱処理
が、まず、２００～３５０℃の温度で処理して、主として該水およびアルコールを蒸発さ
せる第一加熱処理工程と、次いで、３５０～４５０℃の温度で処理して、得られる多孔質
膜の少なくとも空孔内部の膜表面に該界面活性剤の親水性部分を付着させた状態で膜形成
を終了させ、該空孔内部の壁面が該界面活性剤の疎水性部分で覆われるようにする第二加
熱処理工程とからなることを特徴とする疎水性多孔質ＳＯＧ膜の作製方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、多孔質ＳＯＧ膜の作製方法、特に疎水性多孔質ＳＯＧ膜の作製方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、ＬＳＩの分野においてＣｕなどの配線が導入されると共に、配線構造や配線多層化
のための層間絶縁膜などについての研究開発が行われている。すなわち、Ｃｕなどの配線
を用いるだけでは配線遅延を効果的に減少することが困難であるため、層間絶縁膜として
低比誘電率酸化物膜（ＳｉＯ2膜）を用いると共に、さらに低い比誘電率の膜を得るとい
う観点から、この酸化物膜を多孔質にすることが提案されている。
【０００３】
例えば、従来のＳＯＧ(spin on glass)の塗布法を利用して、無機ＳＯＧのシリル化によ
り低比誘電率の多孔質ＳｉＯ2膜を形成することが提案されている。また、プラズマＣＶ
Ｄを利用し、有機シランを用いてプラズマ重合し、低比誘電率のＳｉＯ2膜を形成するこ
とも提案されている。
【０００４】
また、該多孔質膜の特性として、その多孔質性に起因する吸湿性のために水分が吸着され
、Ａｌなどの配線が腐食されることから、その吸湿性を改善するために、多孔質膜に残留
する親水性ＯＨ基を疎水性のＣＨ3基などで置換したり、ＯＨ基を酸化処理してＳｉＯ2に
することにより、空孔内部の膜表面を疎水化する化学的処理方法が提案されている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
上記した従来の方法によるＳｉＯ2膜の形成後に、ＣＶＤプロセスなどの半導体プロセス
においてその上にさらに膜を積層させると、比誘電率が上昇してしまうという問題がある
。無機ＳＯＧを用いて形成した多孔質ＳｉＯ2膜の場合は、空孔の径が大きくなり過ぎて
しまい、微細な細孔を形成して比誘電率を低い値にすることが困難であること、また、有
機シランを用いて形成したＳｉＯ2膜の場合は、膜質の点で十分でなく、また、耐熱温度
が低い（４５０℃以下）という問題もある。さらにまた、上記化学的処理は、そのプロセ
ス制御が困難であるという問題がある。
【０００６】
そこで、本発明者らは、上記従来技術の欠点を解消するために、低比誘電率の多孔質層間
絶縁膜であって、この層間絶縁膜形成後のＣＶＤプロセスなどによりその上にさらに膜を
積層させても、比誘電率が変化しない多孔質ＳＯＧ膜の作製方法について平成１２年４月
３日付けで特願２０００－１０１４７８号として特許出願した。しかしながら、無機ＳＯ
Ｇは多量のＯＨ基を含んでいるため、焼成後であっても未反応のＯＨ基が残留することが
ある。そのため、この残留ＯＨ基に雰囲気中の水分が吸着し、比誘電率が高くなり、また
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、Ａｌなどの配線を腐食するという問題がある。
【０００７】
本発明は、上記従来技術の欠点を解消するものであり、少なくとも空孔内部の壁面にＯＨ
基が存在していない、低比誘電率の多孔質層間絶縁膜であって、この層間絶縁膜形成後の
ＣＶＤプロセスなどによりその上にさらに膜を積層させても、比誘電率が変化しない疎水
性多孔質ＳＯＧ膜を作製する方法を提供することを課題とする。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、層間絶縁膜の比誘電率は低い程好ましいという観点から、スピンコート法
により低比誘電率の多孔質ＳｉＯ2膜を得るために、各種材料を選択し、好適な材料およ
び反応条件を見出すべく鋭意開発を行うと共に、得られた膜が疎水性となるように鋭意開
発を行ってきた。その結果、有機シランを用いる反応系に界面活性剤を添加することによ
って多孔質ＳｉＯ2膜を得る際に、加熱処理を二工程で行うことにより、多孔質膜を疎水
性にすることに成功し、比誘電率の低い多孔質膜であって、膜形成後の半導体プロセスに
おいてその上に積層膜を形成しても比誘電率に変化のない疎水性多孔質ＳｉＯ2膜を得て
、本発明を完成させるに至った。
【０００９】
　本発明の疎水性多孔質ＳＯＧ膜の作製方法は、有機シランと、水と、アルコールとを含
む有機シラン液を用い、該有機シランを酸加水分解またはアルカリ加水分解に付し、界面
活性剤の存在下で加熱処理することにより多孔質ＳｉＯ2膜を得る方法であって、前記有
機シラン１モルに対して、水８～１５モル、酸加水分解またはアルカリ加水分解のための
酸やアルカリ０．５～１．５モル、界面活性剤０．１～０．４モルを用い、該加熱処理が
、まず、主として該水およびアルコールを蒸発させる２００～３５０℃の温度で行う第一
加熱処理工程と、次いで、昇温して、得られる多孔質膜の少なくとも空孔内部の壁面が該
界面活性剤の疎水性部分（以下、疎水基と称す）で覆われるようにする３５０～４５０℃
の温度で行う第二加熱処理工程とからなる。これにより、多孔質膜の空孔内部の壁面が疎
水性となるため、雰囲気中の水分が多孔質膜に吸着することがなくなるので、比誘電率の
低い多孔質膜が得られ、さらにＡｌなどの配線の腐食が抑えられる。また、この疎水性多
孔質ＳｉＯ2膜は、後工程の半導体プロセスにおいてその上に積層膜を形成しても比誘電
率に変化がない。前記空孔内部の壁面が疎水基で覆われるようにするには、主として水、
アルコールなどの溶媒を蒸発させた後、３５０～４５０℃（好ましくは、３８０～４５０
℃）の温度でさらに焼成する。３５０℃未満であると比誘電率が低くなり難く、また、４
５０℃を超えると界面活性剤が蒸発しすぎてしまい、得られる多孔質膜から疎水基がなく
なってしまうと共に、膜構造が破壊される恐れがある。
【００１０】
　有機シランは、ＴＥＯＳ（テトラメチルオルソシリケート）またはＴＭＯＳ（テトラメ
トキシシラン）などのような加水分解可能な有機オキシシランであり、界面活性剤は、陽
イオン性界面活性剤、特にラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、ｎ－ヘキサデシ
ルトリメチルアンモニウムクロライド、アルキルトリメチルアンモニウムブロマイド、セ
チルトリメチルアンモニウムクロライド、セチルトリメチルアンモニウムブロマイド、ス
テアリルトリメチルアンモニウムクロライド、またはメチルドデシルベンジルトリメチル
アンモニウムクロライドなどから選ばれたハロゲン化アルキルトリメチルアンモニウム系
陽イオン性界面活性剤であることが好ましい。
【００１１】
各原料の使用量は、有機シラン１モルに対して、水８～１５モル、酸加水分解またはアル
カリ加水分解のための酸やアルカリ０．５～１．５モル、界面活性剤０．１～０．４モル
を用いることが好ましい。水が８モル未満であると得られる膜の比誘電率が小さくならず
、１５モルを超えるとＳｉＯ2の固体が析出する。酸やアルカリが０．５モル未満である
と所定の反応が進行せず、１．５モルを超えると反応系が固まってしまう。界面活性剤が
０．１モル未満であると得られる膜の比誘電率は高くなり、０．４モルを超えると膜質が
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悪くなる。なお、アルコールは、反応液全体の濃度を調整するために添加されるものであ
り、反応液の粘性に応じて、塗布しやすいように、その量を調節して添加される。
【００１２】
【００１２】
また、本発明の疎水性多孔質ＳＯＧ膜の作製方法は、有機シランと、水と、アルコールと
、酸またはアルカリとを混合し、さらに界面活性剤を添加した有機シラン液を半導体基板
上にスピンコートし、加熱処理して、該水、アルコール、界面活性剤を蒸発せしめること
により層間絶縁膜としての多孔質ＳｉＯ2膜を得る方法であって、前記有機シラン１モル
に対して、水８～１５モル、酸加水分解またはアルカリ加水分解のための酸やアルカリ０
．５～１．５モル、界面活性剤０．１～０．４モルを用い、該加熱処理が、まず、２００
～３５０℃の温度で処理して、主として該水およびアルコールを蒸発させる第一加熱処理
工程と、次いで、３５０～４５０℃（好ましくは、３８０～４５０℃）の温度で処理して
、得られる多孔質膜の少なくとも空孔内部の膜表面に該界面活性剤の親水性部分（以下、
親水基と称す）を付着させた状態で膜形成を終了させ、該空孔内部の壁面が該界面活性剤
の疎水基で覆われるようにする第二加熱処理工程とからなる。これにより、界面活性剤が
適度に蒸発して、少なくとも空孔内部の壁面が疎水性になる。
【００１３】
【発明の実施の形態】
本発明の疎水性多孔質ＳＯＧ膜の作製方法は、上記したように、有機シラン、水、アルコ
ールを含む有機シラン液を用い、該有機シランを酸加水分解またはアルカリ加水分解に付
することにより得た液に界面活性剤を添加したものを基板上に塗布し、加熱処理して、水
、アルコール、界面活性剤を蒸発させながら、また、反応系にその他の有機物質などが含
まれている場合にはその物質も取り除くことにより多孔質ＳｉＯ2膜を得る方法であって
、該加熱処理を、まず、空気中で２００～３５０℃の温度で行い、次いで、昇温して、窒
素ガス雰囲気中で、好ましくは、真空下で、３８０～４５０℃の温度で行うものである。
加熱処理雰囲気をこのような状態に設定することにより、得られる多孔質膜の少なくとも
空孔内部の壁面が疎水基で覆われると共に、比誘電率も低くなる。
【００１４】
本発明によれば、界面活性剤が蒸発するにつれて、膜内に多数の空隙部分（空孔率：約５
０％以上）が生じ、かくして多孔質膜が得られる。空孔形成の熱処理プロセスにおいて、
空孔内部の膜表面に界面活性剤の親水基が付着した状態で空孔形成（すなわち、多孔質膜
形成）を終了させると、界面活性剤の疎水基は空孔内部の膜表面に対して反対側を向いた
状態（すなわち、空孔内部の膜表面から孔の空間方向に向いた状態）で存在し、空孔内部
の壁面が疎水基で覆われることになる。このようにして、少なくとも空孔内部の壁面が疎
水性になるために、雰囲気中の水分の吸着を抑えることが可能となり、表面の改質された
疎水性多孔質膜が得られる。
【００１５】
　原料シランとしては、上記したような分解可能な有機オキシシランであれば、特に制限
されることなく用いられる。アルコールとしては、エチルアルコール、イソプロピルアル
コールなどのアルコール系溶媒であれば、特に制限されることなく用いられる。加水分解
は、酸による加水分解であってもアルカリによる加水分解であってもよく、その加水分解
のために、硝酸や塩酸などの無機酸、ギ酸などの有機酸、アンモニアなどのアルカリを用
いることができる。界面活性剤としては、上記したようなハロゲン化アルキルトリメチル
アンモニウム系陽イオン性界面活性剤を用いる。
【００１６】
上記原料の使用量は、上記したように、原料有機シラン１モルに対して、水については８
～１５モルであり、酸やアルカリについては０．５～１．５モルであり、界面活性剤につ
いては０．１～０．４モルであることが好ましい。この界面活性剤の使用量と加熱処理（
焼成処理）条件とを適宜選択することにより、所望の比誘電率を有する多孔質ＳｉＯ2膜
を適宜に作製することが可能である。
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【００１７】
例えば、上記したようにして得られた有機シラン液を半導体基板上に通常のスピンコート
法などの塗布方法により塗布し、次いで公知の赤外線加熱炉などの加熱手段を用いて加熱
処理し、水－アルコール系溶媒、および界面活性剤その他の有機物質などを蒸発せしめ、
多孔質ＳｉＯ2膜を作製する。この場合の加熱処理条件は、該溶媒および界面活性剤など
を蒸発せしめ、多孔質膜を得ることができる上記温度条件であることが好ましい。すなわ
ち、比誘電率の低い疎水性多孔質膜を得るためには、まず、空気中で２００～３５０℃程
度の温度で処理して、主として水－アルコール系溶媒を蒸発せしめ、次いで、例えば窒素
ガスなどの絶対誘電率の小さいガス雰囲気中で、好ましくは１００～１０-5Ｐａ程度の真
空中で、界面活性剤その他の有機物質などを蒸発させることのできる温度（３８０～４５
０℃）で、得られる多孔質膜の構造が破壊されない時間の間処理する。
【００１８】
このようにして得られた多孔質膜について、次のように膜側面からの吸湿性について確認
試験を行った。Ｓｉ基板上に作製した多孔質ＳｉＯ2膜の上面、側面をポリイミド膜によ
り被覆した。ポリイミド膜で被覆した２つのサンプルのうち一方のサンプルの４辺を切り
落として多孔質ＳｉＯ2膜の断面を出した。被覆した状態のままのものと、多孔質ＳｉＯ2

膜の断面を出したサンプルとを同一条件で吸湿試験を行い、試験後の比誘電率を比較する
ことで多孔質ＳｉＯ2膜側面からの吸湿の有無をみた。その結果、ポリイミド膜で被覆し
たままのサンプルと、側面を切り落として多孔質ＳｉＯ2膜の断面を出したサンプルの吸
湿試験後の比誘電率に差が認められなかったことから、多孔質ＳｉＯ2膜の側面には空孔
の出口はなく、この多孔質ＳｉＯ2膜の空孔は、基板に対して垂直に配向していることが
分かる。
【００１９】
本発明により得られる疎水性多孔質膜について、ＦＴ－ＩＲ分析によりスペクトル測定を
したところ、ＯＨ基のピークはなかった。
【００２０】
このようにして得られた疎水性多孔質ＳｉＯ2膜について、アルミ電極などの電極を蒸着
して比誘電率を測定すると、本発明の目的に合った疎水性多孔質ＳＯＧ膜が得られている
ことがわかる。すなわち、水分の吸着のない、比誘電率の低い多孔質層間絶縁膜であって
、疎水性膜形成後の半導体プロセスにおいてさらに膜を積層させても比誘電率の上昇がほ
とんどない層間絶縁膜が得られる。
【００２１】
上記したように、好ましくはＴＥＯＳまたはＴＭＯＳなどの有機シランを用いると、例え
ば空孔率５０％以上の低比誘電率の層間絶縁膜を作製することが可能である。空孔率が高
くなるに従って、例えば８０％程に達すると、絶縁膜を構成する材料の物性に基づく比誘
電率に対する寄与は少なくなり、空気の影響が支配的になるため、低比誘電率の層間絶縁
膜が得られる。このような観点から、有機シランの代わりに加水分解可能なアルコキシド
を用いても、有機シランの場合と同様に、低比誘電率層間絶縁膜としての疎水性多孔質膜
を作製することができる。このようなアルコキシドとしては、例えば、Ｔｉ(ＯＣ3Ｈ7)4
、Ｚｒ(ＯＣ4Ｈ9)4などの周期表４Ａ族に属するＴｉ、Ｚｒなどのアルコラートが用いら
れ得る。
【００２２】
本発明により得られる多孔質膜に未反応の親水性ＯＨ基が残留していたとしても、この多
孔質膜に対して、通常のアッシング装置を利用して酸素プラズマ処理を行ったり、または
、公知の電子ビーム銃を用いた電子線照射処理や紫外線照射処理を行うならば、残留ＯＨ
基を除去することができるので、多孔質膜の疎水性はさらに向上する。
【００２３】
【実施例】
以下、本発明の実施例を図面を参照して説明する。
（実施例１）
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多孔質ＳｉＯ2膜作製のための反応液を調製する原料として、ＴＥＯＳ１モルに対して、
硝酸０．７モル、Ｈ2Ｏ１２モル、エタノール１５モル、所定量の界面活性剤を用い、多
孔質ＳＯＧ膜用のＳｉＯ2液を調製した。界面活性剤として、ｎ－ヘキサデシルトリメチ
ルアンモニウムクロライド（関東化学（株）製、商品名：ＣＴＡＣｌ）を、ＴＥＯＳ１モ
ルに対して０．１、０．１５、０．２、０．２５モル添加して、塗布液を調製した。半導
体基板（試料番号Ａ～Ｌ）上に各塗布液を３０００回転／分の条件でスピンコートした。
公知の赤外線加熱炉を用いて、塗布された各基板を表１に示すように、空気中２００～４
００℃で第一加熱処理工程を行い、次いで、１００～１０-5Ｐａの雰囲気中４００℃で第
二加熱処理(焼成処理)工程を行って、疎水性の多孔質ＳｉＯ2膜を得た（試料番号Ａ～Ｈ
）。また、表２に示すように、上記第一工程に次いで、１００～１０-5Ｐａの雰囲気中３
５０℃、４００℃、４５０℃、５００℃で第二加熱処理工程を行って、疎水性の多孔質Ｓ
ｉＯ2膜を得た（試料番号Ｉ～Ｌ）。
【００２４】
最初の処理温度２００℃から次工程の処理温度４００℃へと昇温する時間を６０分とし、
その他の場合も同じ昇温速度とした。この昇温速度は特に制限される訳ではないが、得ら
れた膜の膜質について、膜荒れが少なく、リーク電流も小さな値となるような範囲であれ
ばよい。また、真空焼成中の保持時間は膜構造の破壊が生じない範囲であればよく、本実
施例では３０分間保持して焼成した。
【００２５】
このようにして得られた多孔質膜についてＦＴ－ＩＲ分析によりスペクトルを測定した（
図１）。図１から明らかなように、該多孔質膜のＯＨ基のピークはなかった。
【００２６】
上記のようにして得られた疎水性多孔質ＳｉＯ2膜（試料番号Ａ～Ｌ）について、アルミ
電極を蒸着した後、HP社製誘電率測定装置(RF IMPEDANCE ANALYZER 4191A)を用いて比誘
電率を測定した。得られた比誘電率を表１及び２に示した。（表１）

【００２７】
表１から明らかなように、空気中２００～３５０℃で処理し、次いで真空中４００℃で処
理した場合、１．０～４．０の範囲内の低い比誘電率を有するＳＯＧ膜が得られた。また
、得られたＳＯＧ膜は、該膜の形成後にその上にさらに膜を積層させた場合も、比誘電率
の上昇がほとんどなかった。
（表２）
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【００２８】
表２から明らかなように、最初に空気中２００～３５０℃で処理し、次いで真空中３５０
～４５０℃で処理した場合、４．０以下の低い比誘電率を有するＳＯＧ膜が得られている
ことが分かる。
【００２９】
図１に示すＦＴ－ＩＲスペクトルから明らかなように、ＯＨ基のピークはないが、これは
ＯＨ基に起因する水分吸着がないということであり、Ａｌなどの配線を腐食することがな
いということを意味する。さらに、上記実施例で得られた疎水性多孔質ＳＯＧ膜は、半導
体プロセスにおいてＣＶＤなどによりその上にさらに膜を積層させた場合も、比誘電率の
上昇がほとんどなかった。
【００３０】
上記実施例に従って基板上に多孔質ＳＯＧ膜を作製した場合（試料番号Ｊ）と、従来技術
（無機ＳＯＧのシリル化による方法）により基板上に多孔質ＳｉＯ2膜を作製した場合と
について、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）によりその断面写真（図２）をとり、各多孔質膜
の膜質状態を観測した。このＳＥＭ像から、従来膜の場合、大きな径の空孔（数ｎｍ～数
十ｎｍ）が観測されたが（図２(Ａ)）、本発明のＳＯＧ膜では極めて小さな空孔であり、
実際、ＳＥＭ観測できない１ｎｍ以下の空孔であることがわかる(図２(Ｂ))。
【００３１】
また、界面活性剤として、ｎ－ヘキサデシルトリメチルアンモニウムクロライドの代わり
にラウリルトリメチルアンモニウムクロライド（花王(株)製、商品名：コータミン２４Ｐ
）を使用した場合も、上記と同様な結果が得られた。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に従って得られた疎水性多孔質膜のＦＴ－ＩＲスペクトル。
【図２】　(Ａ)　従来技術に従って得られた多孔質膜の断面についての走査型電子顕微鏡
（ＳＥＭ）写真。
(Ｂ)　本発明による多孔質膜の断面についての走査型電子顕微鏡(ＳＥＭ)写真。
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