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(57)【要約】
【課題】誘電特性および機械的強度に優れた有機シリコ
ン酸化膜を形成することができる膜形成用組成物、およ
びこの膜形成用組成物を用いて形成された有機シリコン
酸化膜を備えた絶縁膜、およびこの有機シリコン酸化膜
を備えた半導体装置およびその製造方法を提供する。
【解決手段】本発明の一の態様によれば、下記一般式（
Ｉ）で表される化合物またはその加水分解脱水縮合物を
含むことを特徴とする、膜形成用組成物が提供される。
Ｘ１

３－ｍＲ１
ｍＳｉＲ２ＳｉＲ３

ｎＸ２
３－ｎ （Ｉ

）
（式中、Ｒ１およびＲ３は水素原子または１価の置換基
であり、Ｒ２は炭素数４の脂環構造を含む２価の基ある
いはその誘導体であり、Ｘ１およびＸ２は加水分解性基
であり、ｍおよびｎは０～２の整数である。）
【選択図】図２



(2) JP 2010-80658 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ｉ）で表される化合物またはその加水分解脱水縮合物を含むことを特徴と
する、膜形成用組成物。
Ｘ１

３－ｍＲ１
ｍＳｉＲ２ＳｉＲ３

ｎＸ２
３－ｎ （Ｉ）

（式中、Ｒ１およびＲ３は水素原子または１価の置換基であり、Ｒ２は炭素数４の脂環構
造を含む２価の基あるいはその誘導体であり、Ｘ１およびＸ２は加水分解性基であり、ｍ
およびｎは０～２の整数である。）
【請求項２】
　前記一般式（Ｉ）におけるＲ２の２価の基が、シクロブタン（－Ｃ４Ｈ６－）、シクロ
フロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－ＸＦＸ－）、シクロポリメチルブタン（－Ｃ４Ｈ６－Ｘ(Ｃ
Ｈ３)Ｘ－）、シクロポリメチルフロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－Ｙ－Ｚ(ＦＹ(ＣＨ３)Ｚ)－
）、シクロクロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－ＸＣｌＸ－）、シクロポリメチルクロロブタン（
－Ｃ４Ｈ６－Ｙ－Ｚ(ＣｌＹ(ＣＨ３)Ｚ)－）である（式中、Ｘは１～６の整数であり、Ｙ
およびＺは１～５の整数であり、かつ２≦Ｙ＋Ｚ≦６の関係を満たす）、請求項１に記載
の膜形成用組成物。
【請求項３】
　前記一般式（Ｉ）におけるＲ2の２価の基が、炭素数４の脂環構造（－Ｃ４Ｘ６－）骨
格を有し、Ｘがオルト位置またはパラ位置にありかつトランスまたはゴーシュ（gauche）
位置に結合している、請求項２に記載の膜形成用組成物。
【請求項４】
　前記一般式（Ｉ）におけるｍおよびｎが、ｍ＋ｎ≧１を満たしている、請求項１～３の
いずれか１項に記載の膜形成用組成物。 
【請求項５】
　前記一般式（Ｉ）におけるｍおよびｎが１である、請求項４に記載の膜形成用組成物。
【請求項６】
　下記一般式（ＩＩ）で表される化合物またはその加水分解脱水縮合物をさらに含む、請
求項１ないし５のいずれか１項に記載の膜形成用組成物。
Ｒ４

ｐＳｉＸ３
４－ｐ （ＩＩ）

（式中、Ｒ４は水素原子または置換基であり、Ｘ３は加水分解性基であり、ｐは０～３の
整数である。）
【請求項７】
　請求項１ないし６のいずれかに１項に記載の膜形成用組成物を用いて製造された単独組
成または混合組成の有機シリコン酸化膜からなることを特徴とする、絶縁膜。
【請求項８】
　前記一般式（Ｉ）における架橋基Ｒ２の個数とＳｉの個数の比であるＲ2／Ｓｉが、０
．５以上２以下である、請求項７に記載の絶縁膜。
【請求項９】
　請求項７または８に記載の前記有機シリコン酸化膜を備えることを特徴とする、半導体
装置。
【請求項１０】
　請求項７または８に記載の前記有機シリコン酸化膜を備えた半導体装置の製造方法であ
って、
　前記有機シリコン酸化膜の形成は、
　請求項１ないし６のいずれか１項に記載の膜形成用組成物を用いて、塗布法またはプラ
ズマ化学的気相成長法により膜を形成する工程と、
　形成された前記膜に酸化性雰囲気で熱処理を施す工程と、
　前記熱処理が施された膜に非酸化性雰囲気で熱処理を施す工程と
を含む工程により行われることを特徴とする、半導体装置の製造方法。
【請求項１１】
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　前記酸化性雰囲気での熱処理が２００℃以上３５０℃以下で行われ、かつ前記非酸化性
雰囲気での熱処理が４００℃以上６００℃以下で行われる、請求項１０に記載の半導体装
置。
【請求項１２】
　請求項７または８に記載の前記有機シリコン酸化膜を備えた半導体装置の製造方法であ
って、
　前記有機シリコン酸化膜の形成は、
　請求項１ないし６のいずれか１項に記載の膜形成用組成物を用いて、塗布法またはプラ
ズマ化学的気相成長法により膜を形成する工程と、
　形成された前記膜に、減圧下において熱処理を施しつつエネルギー線を照射する工程と
を含む工程により行われることを特徴とする、半導体装置の製造方法。
【請求項１３】
　前記熱処理が、０Ｐａ以上５．５×１０４Ｐａ以下の圧力下で、２００℃以上５００℃
以下で行われる、請求項１２に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項１４】
　前記エネルギー線が、電子線あるいは紫外線である、請求項１２または１３に記載の半
導体装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、膜形成用組成物、絶縁膜、半導体装置およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、半導体素子などにおける層間絶縁膜として、化学的気相成長（ＣＶＤ）法な
どの真空プロセスで形成されたシリカ（ＳｉＯ２）膜が多用されている。しかし、無機材
料の膜の中で最も低い比誘電率を示すＣＶＤ－ＳｉＯ２膜でも、比誘電率は約４程度であ
る。また、低誘電率ＣＶＤ膜として検討されていたＳｉＯＦ膜の比誘電率は約３．３～３
．５であるが、この膜は吸湿性が高く、使用しているうちに比誘電率が上昇するという問
題があった。
【０００３】
　近年、より均一な層間絶縁膜を形成することを目的として、ＳＯＧ（Spin On Glass）
膜と呼ばれるテトラアルコキシシランの加水分解脱水縮合生成物を主成分とする塗布型の
絶縁膜も使用されつつある。
【０００４】
　また、半導体素子などの高集積化に伴い、有機ＳＯＧと呼ばれるポリオルガノシロキサ
ンを主成分とする低誘電率の層間絶縁膜が開発されている。特に、ＭＳＱと呼ばれるポリ
メチルシルセスキオサン（Ｓｉ８Ｏ１２のサイコロ状シリカ同士が酸素によって架橋され
、架橋の一部がメチル基に置換されている）を主成分とする低誘電率の層間絶縁膜も開発
されている。
【０００５】
　このような有機シリコン酸化膜の構造上の特徴は２つある。１つは、架橋の一部がＳｉ
－ＣＨ３等の炭化水素終端に変化して架橋構造が途切れていることである。もう１つは、
シリカにおけるＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋構造の一部がＳｉ－ＣＨ２－ＳｉやＳｉ－ＣＨ２－Ｃ
Ｈ２－Ｓｉ等の炭化水素架橋構造に置換されていることである。架橋構造が途切れること
により、絶縁膜中には架橋のない空隙、すなわち比誘電率１の空間、が形成されることに
なり、膜全体としての比誘電率は低減される。また、炭化水素架橋構造の割合が増えるこ
とによっても絶縁膜中の架橋のない空隙は増えていく。
【０００６】
　しかし、架橋のない空隙（空孔）が増えることは、半導体素子などの製造工程において
外界から種々の物質、特に水分やエッチング用ガス、が吸収・保持されうるスペースが発
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生するという問題をもたらす。
【０００７】
　かかる状況下、絶縁性、耐熱性、耐久性に優れた絶縁膜材料として、オルガノポリシロ
キサンに高沸点溶剤や熱分解性化合物を添加して空孔を形成し、比誘電率を下げる方法が
知られている。
【０００８】
　しかしながら、上記のような多孔質膜では、多孔質化することにより比誘電率が低下す
ると同時に機械的強度が低下してしまうこと、吸湿による比誘電率増加が起こることなど
が問題になっていた。また、互いに連結した空孔が形成されるため、配線に用いられた銅
が、絶縁膜中に拡散することなどが問題となっていた。つまり、比誘電率低減に有効な空
孔ではあるが、個々の空孔容積は小さくかつ連結していないことが求められている。
【０００９】
　しかしながら、以上に示した有機シリコン酸化膜は、特に上層の層間絶縁膜のような厚
膜（～１μm厚）になると、膜自身のストレスによりクラックが発生したり、ＣＭＰ（化
学的機械的研磨）耐性が弱くなったりする問題がある。このクラックの発生と進行は、膜
中に吸湿で取り込まれる水分によって加速されることが確認されている（応力腐食割れ）
。しかしながら低誘電率絶縁膜形成後のすべての製造工程環境において外界の水分量を低
く抑えるための管理を安価に行うことは非常に困難であるという問題があった。
【００１０】
　これらに鑑みて、低誘電率化と機械的強度向上を目的として、直鎖アルキル基でＳｉ原
子を架橋した化合物を用いて絶縁膜を製造する技術も開発されているが、これらの技術で
は、比誘電率、膜強度ならびに耐吸湿性への要求達成は不十分であった。 
【００１１】
　また、芳香族等の脂環構造によって架橋した化合物を用いた有機シリコン酸化膜を用い
る技術、あるいは架橋構造の一部に芳香族等の脂環構造を用いた有機シリコン酸化膜を用
いる技術も開発されており（例えば特許文献１参照）、さらには架橋構造の一部にジシラ
シクロブタン構造（Ｓｉ（－Ｃ－）２Ｓｉ）を用いる技術も開発されているが（例えば特
許文献２参照）、これらの技術であってもやはり、比誘電率、膜強度ならびに耐吸湿性へ
の要求達成は不十分であった。
【００１２】
　これらの技術においては、Ｓｉ…Ｓｉ間の架橋構造部分に含まれる炭素数は、直鎖の場
合には１ないし５０個、環状の場合には５ないし４０個（好ましくは５ないし１３個）、
と開示されている。このような炭素数の規定は、主に低誘電率化を目的としている。なぜ
なら、シリカ（ＳｉＯ２）のシロキサン骨格に起因する比誘電率のほぼ２／３を担うのは
酸素（酸素イオンの分極）であり、しかも酸素はＳｉ間を架橋することにより膜密度をほ
ぼＳｉＯ２結晶の多形と同程度に保持する作用をもっている。炭素（炭化水素）による架
橋には、このような酸素を炭素で置換することにより、膜密度を減少させ、膜の分極率（
電子分極率とイオン分極率の両方）を低下させる効果がある。
【００１３】
　しかしながら、炭素数１ないし５０個程度の範囲から好適な炭素数、より詳しくはこれ
らの炭素原子の結合形態（すなわち架橋構造）を選択するための正当な理由に基づいた材
料設計指針とそれによる材料限定は開示されていない。
【００１４】
　この点に関しては非特許文献１および２において報告がある。これらの文献では、直鎖
アルキル基の炭素数１ないし４のポリメチレン基架橋、すなわちＣＨ２架橋（メチレン架
橋）、ＣＨ２ＣＨ２架橋（エチレン架橋）、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２架橋（ノルマルプロピレ
ン架橋）、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２架橋（ノルマルブタン架橋）の４つの場合について
、架橋構造部分に掛かる外力に対する変形ポテンシャルの違いを計算シミュレーションに
よって調べている。その結果、比誘電率はＣＨ２架橋数が多いほど低誘電率となるが、機
械的強度（ヤング率）はＣＨ２架橋が短いほど高い（硬い）ことを明らかにしている。そ



(5) JP 2010-80658 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

の結果、ＣＨ２架橋数に対して両特性が相反することを理由に、ＣＨ２ＣＨ２架橋（エチ
レン架橋）が好適であるとしている。（ＣＨ２）ｎ架橋が短いほど機械的強度が高い理由
としては、架橋の両端のＳｉの位置関係を束縛する効果が高いとしている。つまり、（Ｃ
Ｈ２）ｎ架橋が短いほど外力に依存した変形に対して内部エネルギーが急激に増大する、
すなわち硬いことを示した。しかしながら、非特許文献１および２で与えられる機械的強
度改善に対する材料設計指針は膜の骨格強度向上（ヤング率の向上）という一方向の見方
のみであった。
【００１５】
　以上をまとめると、従来の炭化水素基Ｒ（ポリメチレン基やフェニレン基等）による架
橋は、Ｓｉ－Ｒ－Ｓｉ骨格を硬く（主鎖方向への引張り強度、主鎖垂直方向への曲げ強度
、あるいは主鎖の周りのねじれ強度を増大）させることが主眼であった。その指導原理は
Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ架橋がＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋よりも硬いため、Ｓｉ－（Ｃ）ｎ－Ｓｉで炭素
数を増やすか、またはベンゼン環の平面構造を利用する、というものであった。Ｃ架橋は
Ｃのｓｐ３あるいはｓｐ２で主鎖垂直方向への曲げあるいは主鎖の周りのねじれに対して
固定され易い。一方、Ｏ架橋ではＳｉ－Ｏ結合そのものは強い結合ではあるが、Ｏが２配
位であるためにＯ周りの回転やねじれ変形の自由度が高くなり“しなやか”に見えるので
ある。
【００１６】
　さらに、既述したように炭化水素架橋構造の割合が増えると架橋のない空隙（空孔）が
増え、耐吸湿性が劣化するという問題も生じる。加えて、炭化水素を多く含んだ有機シリ
コン酸化膜はある意味でレジスト材料にも類似しており、炭素含有量が増えるほど、レジ
スト加工やレジスト除去のための反応性イオンエッチング（ＲＩＥ）やレジスト灰化処理
（アッシング）に対する耐性も劣化するという問題もある。
【００１７】
　このため、従来のような酸素ガスを含んだＲＩＥやアッシングに代わって、ＮやＨを含
んだガスを用いたプラズマ処理の適用も検討されている。この場合には、炭素はＨＣＮ等
として除去される。このようなガスを用いた場合でも、炭素含有量が増えるほどプラズマ
処理耐性が劣化することには変わりない。
【特許文献１】特開２００６－２４１３０４号公報
【特許文献２】特開２００６－１１１７３８号公報
【非特許文献１】IEEE International Interconnect Technology Conference，pp．122-1
24， 2006．
【非特許文献２】Jpn． J． Appl． Phys．， Vol．46， No．9A，pp．5970-5974, 2007.
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものである。すなわち、誘電特性および
機械的強度に優れた有機シリコン酸化膜を形成することができる膜形成用組成物、および
この膜形成用組成物を用いて形成された有機シリコン酸化膜からなる絶縁膜、この有機シ
リコン酸化膜を備えた半導体装置およびその製造方法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】
【００１９】
　本発明の一の態様によれば、下記一般式（Ｉ）で表される化合物またはその加水分解脱
水縮合物を含むことを特徴とする、膜形成用組成物が提供される。
Ｘ１

３－ｍＲ１
ｍＳｉＲ２ＳｉＲ３

ｎＸ２
３－ｎ （Ｉ）

（式中、Ｒ１およびＲ３は水素原子または１価の置換基であり、Ｒ２は炭素数４の脂環構
造を含む２価の基あるいはその誘導体であり、Ｘ１およびＸ２は加水分解性基であり、ｍ
およびｎは０～２の整数であり、Ｒ２の２価の基は、シクロブタン、シクロフロロブタン
（－Ｃ４Ｈ６－ＸＦＸ－）、シクロポリメチルブタン（－Ｃ４Ｈ６－Ｘ(ＣＨ３)Ｘ－）、
シクロポリメチルフロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－Ｙ－Ｚ(ＦＹ(ＣＨ３)Ｚ)－）、シクロクロ
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ロブタン（－Ｃ４Ｈ６－ＸＣｌＸ－）、シクロポリメチルクロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－Ｙ

－Ｚ(ＣｌＹ(ＣＨ３)Ｚ)－）である（式中、Ｘは１～６の整数であり、ＹおよびＺは１～
５の整数であり、かつ２≦Ｙ＋Ｚ≦６の関係を満たす）。
【００２０】
　本発明の他の態様によれば、前記膜形成用組成物を用いて製造された単独組成または混
合組成の有機シリコン酸化膜からなることを特徴とする、絶縁膜が提供される。
【００２１】
　本発明の他の態様によれば、前記有機シリコン酸化膜を備えることを特徴とする、半導
体装置が提供される。
【００２２】
　本発明の他の態様によれば、前記有機シリコン酸化膜を備えた半導体装置の製造方法で
あって、前記有機シリコン酸化膜の形成は、前記膜形成用組成物を用いて、塗布法または
プラズマ化学的気相成長法により膜を形成する工程と、形成された前記膜に酸化性雰囲気
で熱処理を施す工程と、前記熱処理が施された膜に非酸化性雰囲気で熱処理を施す工程と
を含む工程により行われることを特徴とする、半導体装置の製造方法が提供される。
【００２３】
　本発明の他の態様によれば、前記有機シリコン酸化膜を備えた半導体装置の製造方法で
あって、前記有機シリコン酸化膜の形成は、前記膜形成用組成物を用いて、塗布法または
プラズマ化学的気相成長法により膜を形成する工程と、形成された前記膜に減圧下におい
て熱処理を施しつつ、形成された前記膜にエネルギー線を照射する工程とを含む工程によ
り行われることを特徴とする、半導体装置の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明の一の態様によれば、誘電特性および機械的強度に優れた有機シリコン酸化膜を
形成することができる膜形成用組成物を提供することができる。また、本発明の他の態様
によれば、誘電特性および機械的強度に優れた絶縁膜を提供することができる。本発明の
他の態様によれば、誘電特性および機械的強度に優れた有機シリコン酸化膜を備えた半導
体装置およびその製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
（第１の実施の形態）
　以下、本発明の第１の実施の形態について説明する。本実施の形態の膜形成用組成物は
、下記一般式（Ｉ）で表されるシラン化合物またはその加水分解脱水縮合物を含む。
【００２６】
　上記の「加水分解脱水縮合物」とは、化合物が加水分解の後に発生したシラノール基の
脱水縮合生成物をいう。ただし、脱水縮合生成物において、前記シラノール基がすべて脱
水縮合している必要はなく、一部が脱水縮合したもの、脱水縮合の程度が異なっているも
のの混合物などを包含した概念である。しかしながら、比誘電率低減の観点および耐吸湿
性ならびに吸湿による応力腐食割れの観点からは、前記残留シラノール基は少ないほど好
ましい。
【００２７】
Ｘ１

３－ｍＲ１
ｍＳｉＲ２ＳｉＲ３

ｎＸ２
３－ｎ （Ｉ）

　式中、Ｒ１およびＲ３は水素原子または１価の置換基であり、非加水分解性基である。
Ｒ１およびＲ３は、水素原子、アルキル基またはアリール基が好ましく、水素原子、メチ
ル基またはフェニル基がより好ましく、メチル基が最も好ましい。
【００２８】
　Ｒ２は炭素数４の脂環構造を含む２価の基あるいはその誘導体である。脂環の例として
は、シクロブタン（－Ｃ４Ｈ６－）、シクロフロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－ＸＦＸ－）、シ
クロポリメチルブタン（－Ｃ４Ｈ６－Ｘ(ＣＨ３)Ｘ－）、シクロポリメチルフロロブタン
（－Ｃ４Ｈ６－Ｙ－Ｚ(ＦＹ(ＣＨ３)Ｚ)－）、シクロクロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－ＸＣｌ
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挙げられる。ここで、式中、Ｘは１～６の整数であり、ＹおよびＺは１～５の整数であり
、かつ２≦Ｙ＋Ｚ≦６の関係を満たすものである。
【００２９】
　これらの脂環は、置換基を有していてもよく、その場合の置換基の例としては、アルキ
ル基、フッ素原子などが挙げられ、置換基の炭素数は一般的には１０以下である。
【００３０】
　Ｒ２としての脂環構造を含む２価の基は、脂環構造自体の２価の基であっても、脂環構
造とともに、アルキレン基など他の２価の基を含有してもよい。Ｒ２としての脂環構造を
含む２価の基の炭素数は、５～２０が好ましく、特に５～８がより好ましい。なお、この
炭素数は、脂環構造を構成する炭素数４を含んだ数である。ただし、脂環構造部分そのも
のが、例えばシクロブテン（－Ｃ４Ｈ４－）にように不飽和脂環になると、主骨格（－Ｃ

４－）部分において、飽和脂環に特有のゼロでない二面角が、置換基にも依存するがほぼ
ゼロになってしまうので、脂環構造部分そのものが不飽和脂環構造のものよりも飽和脂環
構造のものの方が好ましい。
【００３１】
　Ｘ１およびＸ２は加水分解性基を表すが、好ましくはアルコキシ基、アリールオキシ基
、アシルオキシ基、アリールカルボニルオキシ基またはハロゲン原子であり、メトキシ基
、エトキシ基またはフッ素原子、塩素原子がより好ましい。比誘電率の観点からは塩素原
子よりもフッ素原子がより好ましい。臭素より重いハロゲン元素は、合成の観点からは好
ましいものの、分極率を増大させるため比誘電率の観点から排除される。
【００３２】
　ｍおよびｎは０～２の整数であるが、ｍ＝ｎ＝０である場合、絶縁膜形成時に未縮合の
シラノール基が残存しやすいので、ｍ＋ｎ≧１であることが好ましく、ｍ＝ｎ＝１である
ことが最も好ましい。また、架橋基Ｒ２の個数とＳｉの個数の比であるＲ2／Ｓｉは、０
．５以上２以下であることが好ましい。これは、１個のＳｉ原子あたりの結合手４つのう
ち、少なくとも１つには架橋基Ｒ２が結合していることが好ましいためである。この条件
は、架橋基が２個のＳｉを架橋することを考慮すると、Ｒ２に注目した示性式で表した場
合、Ｓｉ（Ｒ２

１／２）ｘ（Ｒ´１／２）４－ｘ、４≧ｘ≧１と書ける。
【００３３】
　以下に、一般式（Ｉ）で表わされるシラン化合物の具体例を示すが、本発明はこれらに
限定されるものではない。
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【化１】



(9) JP 2010-80658 A 2010.4.8

10

20

30

40

【化２】
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【化３】
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【化６】

【００３４】
　本実施の形態の膜形成用組成物は、一般式（Ｉ）で表されるシラン化合物または加水分
解物に加えて、下記一般式（ＩＩ）で表されるシラン化合物またはその加水分解物を含ん
でいても良い。
【００３５】
Ｒ４

ｐＳｉＸ３
４－ｐ （ＩＩ）

　式中、Ｒ４は水素原子または置換基であり、非加水分解性基であるが、メチル基、フェ
ニル基またはシクロアルキル基が好ましい。
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【００３６】
　Ｘ３は加水分解性基を表す。Ｘ３としては、アルコキシ基、アリールオキシ基、ハロゲ
ン原子、アシル基などを挙げることができる。塗布液安定性等の観点から、Ｘ３としては
アルコキシ基が好ましい。ここで、アルコキシキ基としては、好ましくは炭素数１～５の
低級アルコキシ基であり、これらのアルコキシ基は鎖状でも、分岐していてもよく、さら
にアルコキシ基内の水素原子がフッ素原子などに置換されていてもよい。Ｘ３として最も
好ましいのはメトキシ基およびエトキシ基である。ｐは０～３の整数であるが、膜強度の
観点から０～２が好ましい。
【００３７】
　一般式（ＩＩ）で表されるシラン化合物の具体例としては、ジメチルジエトキシシラン
、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン
、テトラエトキシシランが挙げられる。
【００３８】
　一般式（ＩＩ）で表されるシラン化合物の添加量は、一般式（Ｉ）で表されるシラン化
合物に対して、１～１０００モル％が好ましく、５～５００モル％がより好ましい。
【００３９】
　一般式（Ｉ）または（ＩＩ）で表されるシラン化合物を加水分解、脱水縮合させる際に
は、化合物１モル当たり０．５～１５０モルの水を用いることが好ましく、１～１００モ
ルの水を加えることが特に好ましい。添加する水の量が０．５モル未満であると膜の耐ク
ラック性が劣る場合があり、１５０モルを越えると加水分解および脱水縮合反応中のポリ
マーの析出やゲル化が生じる場合があるからである。
【００４０】
　本実施の形態の膜形成用組成物は、さらに溶媒を含んでいてもよい。その際に使用でき
る溶媒としては、エチレンジクロライド、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、２－ヘ
プタノン、メチルイソブチルケトン、γ－ブチロラクトン、メチルエチルケトン、メタノ
ール、エタノール、ジメチルイミダゾリジノン、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モノエチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、２－
メトキシエチルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、プロピ
レングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチ
レングリコールモノブチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、イソ
プロパノール、エチレンカーボネート、酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸メチル、乳酸エチ
ル、メトキシプロピオン酸メチル、エトキシプロピオン酸エチル、ピルビン酸メチル、ピ
ルビン酸エチル、ピルビン酸プロピル、Ｎ，Ｎ－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、Ｎ－メチルピロリドン、テトラヒドロフラン、ジイソプ
ロピルベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン等が好ましく、これらの溶剤を単独あ
るいは混合して使用する。
　上記の中でも、好ましい溶媒としてはプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、２－ヘプタノン、シクロヘキサノン、
γ－ブチロラクトン、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モノ
エチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、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、エチレンカーボネ
ート、酢酸ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、メトキシプロピオン酸メチル、エトキシプ
ロピオン酸エチル、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、テトラヒド
ロフラン、メチルイソブチルケトン、キシレン、メシチレン、ジイソプロピルベンゼンを
挙げることができる。
【００４１】
　次に、この膜形成用組成物を用いた低誘電率絶縁膜の形成方法について説明する。ここ
で、「低誘電率絶縁膜」とは、ＵＬＳＩの高集積化に伴う多層配線に起因する配線遅延を
防止するために配線間に埋め込まれる絶縁膜を言い、具体的には、比誘電率が２．６以下
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である膜を言う。本実施の形態では、比誘電率が１．０以上２．６以下の有機シリコン酸
化膜を得ることができる。なお、膜形成用組成物に熱分解性化合物等を添加すること等に
よって多孔質化することにより、さらに比誘電率を低下させることも可能である。
【００４２】
　まず、膜形成用組成物を用意する。具体的には、一般式（Ｉ）で表わされるシラン化合
物および必要に応じて一般式（ＩＩ）で表わされるシラン化合物を用意する。一般式（Ｉ
）で表わされるシラン化合物は以下の方法により得ることができる。
【００４３】
　一般式（Ｉ）で表わされるシラン化合物は、例えばシクロアルキルジエン化合物とハイ
ドライドシラン化合物によるハイドロシリレーション反応や、ジハロゲン化シクロアルカ
ンから合成したグリニヤール試薬とアルコキシシラン化合物との反応などを用いて合成す
ることができる。
【００４４】
　また、３個の炭素原子間を二重結合で直鎖連結したアレン（Ｃ＝Ｃ＝Ｃ）を熱的反応に
より二量化してジメチレンシクロブタンを得る方法は古くから知られているが、この合成
方法は反応条件が厳しい上、生成物が様々な異性体の混合物となるため、合成上の有用性
は低かった。この方法に限らず、炭素少員環構造の中では４員環構造は最も作りにくく、
天然物質においてもテルペン類と呼ばれる化合物等わずかしか存在しない。
【００４５】
　これに関して、１つの方法として、いわゆるメタラサイクルと呼ばれる前周期遷移金属
錯体（金属キレート化合物）を触媒に用いた選択的な炭素骨格変換反応を用いる合成法が
開発されている。例えば、特許第３７１８７０９号公報においては、下記一般式（ＩＩＩ
）で表される新規なシクロブタン誘導体を緩和な条件下において高収率で合成出来る方法
が開示されている。すなわち、前周期遷移金属錯体触媒存在下で、室温あるいはそれ以下
の温度において、極めて短時間（好ましくは３０分～３時間）攪拌するだけで容易に合成
出来ることが開示されている。
【００４６】
【化７】

　式中、Ｒは炭素数１～２０のパーフルオロアルキル基（例えば、Ｃ６Ｆ１３）、炭素数
６～２０のパーフルオロアリール基（例えば、Ｃ６Ｆ５）、ＣＯＮ（ＣＨ３）Ｃ６Ｈ５、
ＣＯＣ２Ｈ５、ＣＯＣ６Ｈ５、またはＳＯ２Ｃ６Ｈ５を表す。２個あるＲは同一でも異な
っていてもよい。
【００４７】
　一般式（ＩＩＩ）で表される新規なシクロブタン誘導体は、下記一般式（ＩＶ）で表さ
れるアレン誘導体を二量化することによって合成することが可能である。
【００４８】
【化８】
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　式中、Ｒは炭素数１～２０のパーフルオロアルキル基（例えば、Ｃ６Ｆ１３）、炭素数
６～２０のパーフルオロアリール基（例えば、Ｃ６Ｆ５）、ＣＯＮ（ＣＨ３）Ｃ６Ｈ５、
ＣＯＣ２Ｈ５、ＣＯＣ６Ｈ５、またはＳＯ２Ｃ６Ｈ５を表す。
【００４９】
　また、J．Org．Chem．，Vol．64，pp8706－8708．，1999．においては、ジアリールア
ルキン（Ｒ－Ｃ≡Ｃ－Ｒ）に対し、ジルコノセンジエチル触媒とヨウ素および塩化銅（Ｉ
）を順次反応させることにより二量化し、下記一般式（Ｖ）で表されるジアリールシクロ
ブテンを合成する方法が開示されている。２個あるＲは同一でも異なっていてもよい。こ
の公知の合成法の段階では不飽和脂環が生成される。この不飽和脂環ジアリールシクロブ
テンの環構造部分は平面構造になっているため、後述する本発明の効果を有さない。その
ため、この公知の合成法に引き続いて、水素付加反応あるいはハロゲン化水素付加反応等
を適用して飽和脂環構造を得る必要がある。
【化９】

【００５０】
　一般式（Ｉ）または（ＩＩ）で表される本発明の膜形成用組成物であるシラン化合物を
製造するために加水分解、脱水縮合させる際には、塩基触媒、金属キレート化合物、酸触
媒を使用することが好ましい。
【００５１】
　塩基触媒としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、ピ
リジン、ピロール、ピペラジン、ピロリジン、ピペリジン、ピコリン、モノエタノールア
ミン、ジエタノールアミン、ジメチルモノエタノールアミン、モノメチルジエタノールア
ミン、トリエタノールアミン、ジアザビシクロオクタン、ジアザビシクロノナン、ジアザ
ビシクロウンデセン、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド、テトラエチルアン
モニウムハイドロオキサイド、テトラプロピルアンモニウムハイドロオキサイド、テトラ
ブチルアンモニウムハイドロオキサイド、アンモニア、メチルアミン、エチルアミン、プ
ロピルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシルアミン、ペンチルアミン、オク
チルアミン、ノニルアミン、デシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチル
アミン、Ｎ，Ｎ－ジプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジブチルアミン、トリメチルアミン、トリ
エチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、シクロヘキシルアミン、トリメ
チルイミジン、１－アミノ－３－メチルブタン、ジメチルグリシン、３－アミノ－３－メ
チルアミンなどを挙げることができ、アミンあるいはアミン塩が好ましく、有機アミンあ
るいは有機アミン塩が特に好ましく、アルキルアミン、テトラアルキルアンモニウムハイ
ドロオキサイドが最も好ましい。これらのアルカリ触媒は１種あるいは２種以上を同時に
使用しても良い。
【００５２】
　金属キレート化合物としては、例えば、ビス（シクロオクタジエン）・モノ（トリフェ
ニルホスフィノ）ニッケル、ビス（トリフェニルホスフィノ）・ジクロロニッケル、ビス
（トリフェニルホスフィノ）・ジブロモニッケル、［１，４－ビス（ジフェニルホスフィ
ノ）ブタン］・ジクロロニッケル、［１，４－ビス（ジフェニルホスフィノ）ブタン］・
ジブロモニッケル、［１，２－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン］・ジクロロニッケ
ル、［１，２－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン］・ジブロモニッケル、などのニッ
ケルキレート化合物；トリエトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、トリ－ｎ－
プロポキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、トリ－ｉ－プロポキシ・モノ（アセ
チルアセトナート）チタン、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン
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、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、トリ－ｔ－ブトキシ
・モノ（アセチルアセトナート）チタン、ジエトキシ・ビス（アセチルアセトナート）チ
タン、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ－ｉ－プロポキシ
・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナー
ト）チタン、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ－ｔ－ブ
トキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、モノエトキシ・トリス（アセチルアセト
ナート）チタン、モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、モノ
－ｉ－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｎ－ブトキシ・トリ
ス（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス（アセチルアセト
ナート）チタン、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、テトラ
キス（アセチルアセトナート）チタン、トリエトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）
チタン、トリ－ｎ－プロポキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｉ－プ
ロポキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（エチル
アセトアセテート）チタン、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）
チタン、トリ－ｔ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン、ジエトキシ・ビ
ス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（エチルアセトアセテ
ート）チタン、ジ－ｉ－プロポキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｎ－
ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（エチ
ルアセトアセテート）チタン、ジ－ｔ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタ
ン、モノエトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ－ｎ－プロポキシ・
トリス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ－ｉ－プロポキシ・トリス（エチルアセ
トアセテート）チタン、モノ－ｎ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン
、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ－ｔ－ブト
キシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、テトラキス（エチルアセトアセテート
）チタン、モノ（アセチルアセトナート）トリス（エチルアセトアセテート）チタン、ビ
ス（アセチルアセトナート）ビス（エチルアセトアセテート）チタン、トリス（アセチル
アセトナート）モノ（エチルアセトアセテート）チタンなどのチタンキレート化合物；ト
リエトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム、トリ－ｎ－プロポキシ・モノ
（アセチルアセトナート）ジルコニウム、トリ－ｉ－プロポキシ・モノ（アセチルアセト
ナート）ジルコニウム、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウ
ム、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム、トリ－ｔ－
ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジエトキシ・ビス（アセチルア
セトナート）ジルコニウム、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナート）ジルコ
ニウム、ジ－ｉ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジ－ｎ－ブ
トキシ・ビス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（ア
セチルアセトナート）ジルコニウム、ジ－ｔ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）
ジルコニウム、モノエトキシ・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノ－ｎ
－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノ－ｉ－プロポキシ・
トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノ－ｎ－ブトキシ・トリス（アセチル
アセトナート）ジルコニウム、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナート
）ジルコニウム、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、
テトラキス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、トリエトキシ・モノ（エチルアセト
アセテート）ジルコニウム、トリ－ｎ－プロポキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジ
ルコニウム、トリ－ｉ－プロポキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ト
リ－ｎ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、トリ－ｓｅｃ－ブト
キシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、トリ－ｔ－ブトキシ・モノ（エチ
ルアセトアセテート）ジルコニウム、ジエトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジル
コニウム、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジ－ｉ
－プロポキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス
（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（エチルアセト
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アセテート）ジルコニウム、ジ－ｔ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジルコ
ニウム、モノエトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ－ｎ－プ
ロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ－ｉ－プロポキシ・ト
リス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ－ｎ－ブトキシ・トリス（エチルア
セトアセテート）ジルコニウム、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテ
ート）ジルコニウム、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニ
ウム、テトラキス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ（アセチルアセトナー
ト）トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ビス（アセチルアセトナート）ビ
ス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、トリス（アセチルアセトナート）モノ（エ
チルアセトアセテート）ジルコニウムなどのジルコニウムキレート化合物；トリス（アセ
チルアセトナート）アルミニウム、トリス（エチルアセトアセテート）アルミニウムなど
のアルミニウムキレート化合物などを挙げることができ、好ましくは前周期遷移金属錯体
（金属キレート化合物）である、ニッケル錯体触媒、チタン錯体触媒、ジルコニウム錯体
触媒が好適で、いわゆるジルコノセンジエチル等のジルコニウム錯体触媒がより好適であ
る。これらの金属キレート化合物は、１種あるいは２種以上を同時に使用しても良い。
【００５３】
　酸触媒としては、例えば、塩酸、硝酸、硫酸、フッ酸、リン酸、ホウ酸、シュウ酸など
の無機酸；酢酸、プロピオン酸、ブタン酸、ペンタン酸、ヘキサン酸、ヘプタン酸、オク
タン酸、ノナン酸、デカン酸、シュウ酸、マレイン酸、メチルマロン酸、アジピン酸、セ
バシン酸、没食子酸、酪酸、メリット酸、アラキドン酸、シキミ酸、２－エチルヘキサン
酸、オレイン酸、ステアリン酸、リノール酸、リノレイン酸、サリチル酸、安息香酸、ｐ
－アミノ安息香酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、モノクロロ酢酸、ジ
クロロ酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ギ酸、マロン酸、スルホン酸、フタル
酸、フマル酸、クエン酸、酒石酸、コハク酸、フマル酸、イタコン酸、メサコン酸、シト
ラコン酸、リンゴ酸、グルタル酸の加水分解物、無水マレイン酸の加水分解物、無水フタ
ル酸の加水分解物などの有機酸を挙げることができ、有機カルボン酸をより好ましい例と
して挙げることができる。これらの酸触媒は、１種あるいは２種以上を同時に使用しても
よい。
【００５４】
　上記触媒の使用量は、一般式（Ｉ）または（ＩＩ）で表される化合物などのシラン化合
物１モルに対して、通常、０．００００１～１０モル、好ましくは０．００００５～５モ
ルである。触媒の使用量が上記範囲内であれば、反応中のポリマーの析出やゲル化の恐れ
が少ない。また、本発明において、シラン化合物を加水分解、脱水縮合するときの温度は
通常０～１００℃、好ましくは１０～９０℃である。時間は通常５分～４０時間、好まし
くは１０分～２０時間である。
【００５５】
　また、上記のメタラサイクルと呼ばれる前周期遷移金属錯体触媒を用いた炭素骨格変換
反応を用いる合成法とは別に、特開２００７－１１９４８８号公報においては、エノール
エーテル化合物もしくは２-シロキシジエン化合物と１位にカルボニル基が置換したアル
ケンもしくはアルキン化合物にブレンステッド酸を、無溶媒または非水溶媒中で作用させ
ることにより、多置換シクロブタン化合物、多置換シクロブテン化合物を効率的、立体選
択的且つエコロジカルに合成できることが開示されている。
【００５６】
　多置換シクロブタン化合物を合成する場合を例示すると、下記一般式（ＶＩ）で表され
るエノールエーテル化合物と、下記一般式（ＶＩＩ）で表わされるアルケン化合物とを、
非水溶媒で、ブレンステッド酸触媒を作用させて反応させることにより、下記一般式（Ｖ
ＩＩＩ）で表わされる多置換シクロブタン化合物を合成することができる。
【００５７】
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【化１０】

　式中、Ｒ１は置換基を有していてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいアリー
ル基、置換基を有していてもよい複素環基またはシリル基を表し、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は
それぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、置換基を有していてもよいアルキル基、置換基
を有していてもよいアリール基、置換基を有していてもよい複素環基、置換基を有してい
てもよいシリル基、または置換基を有していてもよいアルキルアルコキシ基を表し、同一
でも異なってもよく、Ｒ１～Ｒ４の置換基は相互に結合してもよい。
【００５８】
【化１１】

　式中、Ｘはエステルカルボニル基、アミドカルボニル基、ケトカルボニル基、アルデヒ
ド基、パーフルオロアルキル基（例えば、Ｃ６Ｆ１３）、パーフルオロアリール基（例え
ば、Ｃ６Ｆ５）、ＣＯＮ（ＣＨ３）Ｃ６Ｈ５、ＣＯＣ２Ｈ５、ＣＯＣ６Ｈ５、またはＳＯ

２Ｃ６Ｈ５を表し、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、置
換基を有していてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、置換基を有
していてもよいシリル基、または置換基を有していてもよい複素環基を表し、同一でも異
なってもよく、ＸおよびＲ５～Ｒ７の置換基は相互に結合してもよい。
【００５９】
【化１２】

　式中、ＸおよびＲ１～Ｒ７の置換基は上記一般式（ＶＩ）および（ＶＩＩ）のものと同
様である。
【００６０】
　なお、上記製造方法においては、４員環上の置換基Ｘと酸素置換基がトランスの関係に
ある下記一般式（ＩＸ）で示される立体異性体を選択的に合成することができる。
【００６１】

【化１３】

　式中、ＸおよびＲ１～Ｒ７の置換基は上記一般式（ＶＩ）および（ＶＩＩ）のものと同
様である。この場合、原料となるアルケン化合物の置換基Ｘはエステルカルボニル基であ
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ることが望ましく、例えばアルコキシカルボニル基、ポリハロアルコキシカルボニル基が
挙げられる。また、原料となるエノールエーテル化合物はシリルエノールエーテルである
ことが望ましく、例えばトリイソプロピルシリル基やｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル基
が置換したエノールエーテルが挙げられる。
【００６２】
　本実施の形態では、Ｒ１～Ｒ７のうち、４員環の相異なる２つの炭素に結合する置換基
としてシリル基を選択し、Ｘとしてはパーフルオロアルキル基（例えば、Ｃ６Ｆ１３）、
パーフルオロアリール基（例えば、Ｃ６Ｆ５）、ＣＯＮ（ＣＨ ３）Ｃ６Ｈ５、ＣＯＣ２

Ｈ５、ＣＯＣ６Ｈ５、またはＳＯ２Ｃ６Ｈ５を選択するのが好適である。
【００６３】
　ブレンステッド酸としては、トリフルオロメタンスルホン酸イミド、ペンタフルオロベ
ンゼンスルホン酸イミド、ビス（ペンタフルオロエチル）リン酸、もしくは下記一般式（
Ｘ）で表されるポリフルオロアルキルスルホン酸基の置換したような強い酸が望ましい。
【００６４】

【化１４】

　式中、Ａは化学的に許容される未置換もしくは複数の置換基を有する窒素原子、酸素原
子、炭素原子、硫黄原子又はリン原子を表し、Ｒｆは２個以上のフッ素原子の置換したア
ルキル基、アリール基または複素環基を表す。
【００６５】
　具体的には、例えば、ビス（トリフルオロメタンスルホン酸）イミド、ビス（ペンタフ
ルオロエタンスルホン酸）イミド、ビス（ペンタフルオロベンゼンスルホン酸）イミド、
N-ペンタフルオロベンゼンスルホニル-N-トリフルオロメタンスルホン酸イミド、N-トリ
フルオロメタンスルホニル-N-トリフルオロメタンスルホン酸イミド、トリフルオロメタ
ンスルホン酸、ペンタフルオロエタンスルホン酸、トリス（トリフルオロメタンスルホニ
ル）メタン、トリス（ペンタフルオロベンゼンスルホニル）メタン、ビス（ペンタフルオ
ロベンゼンスルホニル）トルフルオロメタンスルホニルメタンなどが挙げられる。
【００６６】
　本実施の形態においてもこれらの合成方法を適宜適用し、炭素数４の脂環構造に結合す
るＲとしてＳｉを含有した官能基を用いることにより、Ｓｉ－Ｓｉ間を炭素数４の脂環構
造を含む２価の基あるいはその誘導体で架橋した膜形成用組成物を合成することが可能で
ある。
【００６７】
　このようにして得られる膜形成用組成物の全固形分濃度は、好ましくは、２～３０質量
％であり、塗布形成あるいはＣＶＤ形成等の使用目的に応じて適宜調整される。膜形成組
成物の全固形分濃度が２～３０質量％である理由は次の通りである。シリコンウエハ、Ｓ
ｉＯ２ウエハ、ＳｉＮウエハなどの基材に塗布形成する際には、塗布膜の膜厚が適当な範
囲となり、塗布液の保存安定性もより優れるものとなる。また、非酸化性希釈ガスや酸化
性ガスとともに膜形成用組成物を基材上に供給して、熱ＣＶＤ法やプラズマＣＶＤ法など
により、基材上に堆積させることにより膜を形成することができる。この場合においても
、シラン化合物を上記溶媒で希釈安定化させることにより液体原料として準備することが
できるので、加熱蒸発あるいは担体ガスによるバブリング蒸発等によりＣＶＤ原料ガスと
して供給することができる。
【００６８】
　以上に開示した合成方法で合成された本発明の膜形成用組成物を用意した後、例えば塗
布法またはＣＶＤ法等により低誘電率絶縁膜を形成することができる。
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【００６９】
塗布法
　塗布法により膜を形成するには、まず、膜形成用組成物を上記溶媒で希釈して、シリコ
ンウエハ等の基材上に塗布する。塗布手段としては、スピンコート、浸漬法、ロールコー
ト法、スプレー法などが用いられる。この際の膜厚は、乾燥後の膜厚として、１回塗りで
厚さ０．０５～１．５μｍ程度、２回塗りでは厚さ０．１～３μｍ程度の塗膜を形成する
ことができる。その後、常温で残留溶媒を揮発乾燥するか、ホットプレート、オーブン、
ファーネスなどを使用して加熱することによって、残留溶媒の乾燥と架橋反応を進行させ
ることにより、ガラス質または巨大高分子、またはその混合物の膜を形成することができ
る。
【００７０】
　この際の加熱雰囲気としては、窒素雰囲気、アルゴン雰囲気、真空下、などで行うこと
ができるが、熱処理温度の最高値が２００℃以上６００℃以下の条件で加熱処理すること
が好ましい。絶縁膜の収縮によるストレス発生とクラック発生抑制の観点から、熱処理温
度の最高値が３００℃以上４３０℃以下の条件で加熱処理することが特に好ましい。熱処
理時間は通常１分～２０時間であるが、１５分～１０時間が好ましい。
【００７１】
　この膜に追加の熱処理、紫外線照射、電子線照射等を施してもよい。なお、紫外線照射
および電子線照射に関しては、これらエネルギー線によって直接的に不要な架橋構造の結
合を励起し切断し再結合させる必要はない。溶存酸素あるいはＯＨ基等の励起状態、溶剤
あるいは溶存酸素あるいはＯＨ基等を励起して生成された酸素原子、あるいはそれらの励
起状態と溶存水素原子等との反応によって生成された酸素原子、などの活性酸素によって
、不要な架橋構造の結合を酸化・切断し再結合させて所望の架橋構造を形成してもよい。
【００７２】
　具体的には、膜形成用組成物を、例えばスピンコート法により、基板（通常は金属配線
を有する基板）上に塗布し、予備熱処理を行うことにより残留溶媒を揮発乾燥させるとと
もに、膜形成用組成物に含まれるシロキサンをある程度架橋させ、次いで３００℃以上４
３０℃以下の温度で熱処理（アニール）を行うことにより架橋を完結させることにより高
強度の低誘電率絶縁膜を形成できる。
【００７３】
ＣＶＤ法
　ＣＶＤ法により膜を形成するには、まず、膜形成用組成物を上記溶媒で希釈安定化させ
ることにより液体原料として準備する。この液体原料を加熱蒸発あるいは担体ガスによる
バブリング蒸発等によりＣＶＤ原料ガスとして供給し、他の非酸化性希釈ガスや酸化性ガ
スとともに膜形成用組成物を基材上に供給し堆積させることにより、ガラス質または巨大
高分子、またはその混合物である所望の低誘電率絶縁膜を形成することができる。
【００７４】
　この膜に追加の熱処理、紫外線照射、電子線照射等を施すことにより架橋反応の進行度
を最適化すると、ガラス質または巨大高分子またはその混合物を膜に変成することができ
る。得られる膜は、低誘電率、高強度、低吸湿性、高プラズマ処理耐性の絶縁体を形成す
ることができる。なお、紫外線照射および電子線照射に関しては、これらエネルギー線に
よって直接的に不要な架橋構造の結合を励起し切断し再結合させる必要はない。溶存酸素
あるいはＯＨ基等の励起状態、溶剤あるいは溶存酸素あるいはＯＨ基等を励起して生成さ
れた酸素原子、あるいはそれらの励起状態と溶存水素原子等との反応によって生成された
酸素原子、などの活性酸素によって、不要な架橋構造の結合を酸化・切断し再結合させて
所望の架橋構造を形成してもよい。
【００７５】
　また、この際の加熱雰囲気としては、窒素雰囲気、アルゴン雰囲気、真空下、などで行
うことができるが、熱処理温度の最高値が２００℃以上６００℃以下の条件で加熱処理す
ることが好ましい。絶縁膜の収縮によるストレス発生とクラック発生抑制の観点から、熱
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処理温度の最高値が３００℃以上４３０℃以下の条件で加熱処理することが特に好ましい
。熱処理時間は通常１分～２０時間であるが、１５分～１０時間が好ましいことは、塗布
形成の場合と変わらない。
【００７６】
　このようにして得られる低誘電率絶縁膜は、絶縁性および誘電特性に優れるのみならず
、耐吸湿性、耐クラック性、および塗布形成した際の膜厚ならびに膜質の均一性、表面硬
度に優れることから、ＬＳＩ、システムＬＳＩ、ＤＲＡＭ、ＳＤＲＡＭ、ＲＤＲＡＭ、Ｄ
－ＲＤＲＡＭなどの半導体素子用層間絶縁膜のみならず、半導体素子の表面コート膜など
の保護膜、多層配線基板の層間絶縁膜、液晶表示素子用の保護膜や絶縁防止膜などの用途
に有用である。特に、半導体素子用層間絶縁膜においては、引っ張り応力の大きく掛かる
箇所への適用が好適である。
【００７７】
　本発明の原理は、従来例の炭化水素基Ｒ（ポリメチレン基やフェニレン基等）による架
橋との差別化の点において極めて重要であるので、以下で詳細に説明する。
【００７８】
　従来においては、機械的強度向上にために、Ｓｉ－Ｒ－Ｓｉ骨格を硬く（主鎖方向への
引張り強度、主鎖垂直方向への曲げ強度、あるいは主鎖の周りのねじれ強度を増大）させ
ることが主眼であった。その指導原理はＳｉ－Ｃ－Ｓｉ架橋がＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋よりも
硬いため、Ｓｉ－（Ｃ）ｎ－Ｓｉで炭素数を増やすか、ベンゼン環の平面構造を利用する
ものである。炭素（Ｃ）架橋はＣのｓｐ３混成軌道あるいはｓｐ２混成軌道によって主鎖
垂直方向への曲げあるいは主鎖の周りのねじれに対して固定されやすい。
【００７９】
　一方、酸素（Ｏ）架橋においては、Ｓｉ－Ｏ結合そのものは強い結合ではあるが、Ｏが
２配位であるためにＯ周りの回転やねじれ変形の自由度が高いため“しなやか”に見える
のである。このしなやかさは、ＣＭＰ工程等で急激な応力の印加／開放が繰り返される場
合の応力の逃げをもたらす。不十分に硬いだけでは応力の変化に耐えられず破壊に至って
しまうが、適度にしなやかであると応力を逃がすことが可能となる。しなやかさのために
は炭化水素基による架橋部分は長い方が適する。
【００８０】
　しかしながら、ポリメチレン基やフェニレン基等のような比較的大きな架橋基を用いて
炭化水素架橋構造の割合が増えると、架橋のない空隙（空孔）が増えてしまう。空隙が増
えると吸湿性が増大する。吸湿は、引っ張り応力の大きく掛かった箇所において応力腐食
割れを誘発し膜の破壊を招く。すなわち、架橋構造に要求される項目として、硬さ、しな
やかさ、および空隙形成の抑制、の３点が重要であることは明らかである。この３点を満
足する架橋構造として、炭素数４の脂環構造を含む２価の基あるいはその誘導体による架
橋構造が最適であることを以下で説明する。
【００８１】
　図７（ａ）および（ｂ）は上記した非特許文献１のＦｉｇ．３で開示されている、Ｓｉ
－Ｓｉ間がモノメチレン（－ＣＨ２－）架橋の場合と酸素架橋の場合における、外部歪み
に対するポテンシャルエネルギー変化の計算値を示したグラフである。外部歪みとしては
、架橋部分Ｓｉ－Ｘ－Ｓｉの結合角あるいはＳｉ－Ｘ－Ｓｉ－Ｘの二面角（ねじれ角）を
採っている。ここでＸ＝ＣまたはＯである。縦軸は計算に用いたモデル分子の量子化学的
全エネルギーの変化量である。曲線の曲率が大きいほど（尖っているほど）、同じ外部歪
みが掛かった場合に内部エネルギーが上昇（不安定化）することを示しており、すなわち
“硬い構造”であることに対応する。この図から、結合角や二面角の変形に対しては、メ
チレン架橋の方が酸素架橋よりも硬いことがわかる。特に、メチレン架橋では酸素架橋に
みられる結合角が１８０°近くまで押し広げられるような変形に対して特に硬いことがわ
かる。酸素架橋の場合には、上述の酸素周りの変形自由度の高さから、安定構造では１４
４°近傍であるＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合が、まさに逆方向に折れ曲がるような変形が可能であ
るため、広角側のポテンシャルエネルギー変化が極めて緩やかになるが、Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ
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ではそのような変形は非常に起こり難いことを示している。また、二面角（ねじれ角）の
変化に対するエネルギー変化（歪みエネルギーの蓄積量）は、結合角変化に対するそれに
対して１桁小さい値であり、実際の変形に対しては、その差の影響は小さいこともわかる
。非特許文献１およびそれに関連する非特許文献２では、この硬さのみを追求することを
目指して最適架橋構造を調べている。
【００８２】
　しかしながら、この違いを非経験的分子軌道計算より詳細に調べてみることにより、本
発明における最適架橋構造の指導原理が初めて明らかになった。図２～図１３を用いてこ
の指導原理を説明する。なお、非経験的分子軌道計算の手順としては、検討したい架橋構
造を含むモデル分子を作成し、Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ’，ｐ’）の計算レベルによ
って、考慮すべき外部歪みの印加の下で構造最適化を行い、全エネルギーの変化を計算し
た。結合エネルギー計算の場合を除き、特に断らない限りは簡単のため、注目する架橋部
分（Ｓｉ―Ｒ―Ｓｉ）に連結するＳｉ酸化膜部分は各Ｓｉに対して３個の－Ｏ－ＳｉＨ３

基で終端したモデル分子を採用した。結合エネルギー計算では第二近接原子の効果が大き
いため、種々の終端を行ったモデル分子を採用した。
【００８３】
　図８は、図７（ａ）に相当する結合角変化に対するポテンシャルエネルギー変化の計算
値を示したグラフである。Ｓｉ－Ｏ－ＳｉとＳｉ－Ｃ－Ｓｉの結果は、横軸の結合角を最
安定構造での結合角からの変化量で示した以外図７（ａ）と同じである。最安定構造での
結合角はグラフの右側に示しておいた。図８にはＳｉ周りの結合角変化（Ｏ－Ｓｉ－Ｏ）
の場合も示してある。ＳｉとＣは一重結合を形成する場合はともにｓｐ３混成軌道を採る
ので、Ｓｉ－Ｃ－ＳｉとＯ－Ｓｉ－Ｏは同様の傾向を示すことが予想される。計算結果も
これを支持し、Ｏ－Ｓｉ－ＯはＳｉ－Ｃ－Ｓｉと同等かむしろやや硬いことが判る。この
結果からだけでは、一般の有機シリコン酸化膜のヤング率が１０ＧＰａにも満たないのに
対して、ＣＶＤシリコン酸化膜のヤング率が７０ＧＰａにも達することはやや理解しがた
い。
【００８４】
　これを説明するのが、図１０および表１である。図１０は、結合角変化のような曲げ方
向の外力ではなく、結合長変化をももたらす方向の外力を受けてＳｉ…Ｓｉ距離を変化さ
せた場合のポテンシャルエネルギー変化を示したグラフである。図１０中で横軸に垂直な
点線群は、図右に示した各架橋構造の矢印で示したＸ…Ｘ（Ｘ＝ＳｉあるいはＣ）距離（
ｄとする）を伸張させた場合に、Ｓｉ－Ｏ結合長あるいはＣ－Ｃ結合長（ｒとする）が変
化しないと仮定して結合角が１８０°に広がり切る時に相当する臨界的なＸ…Ｘ距離の変
化量（２ｒ－ｄに等しい）を示している。
【００８５】
　図１０に示されるように酸素架橋（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）の場合は臨界量０．１２５Ａ近傍
に明らかな変曲点があり、これを超えて伸張させようとすると急激にエネルギーを要する
、すなわち硬くなる。一方、炭素架橋の場合には、Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ、Ｃ－Ｃ－Ｃいずれに
おいても変曲点は顕著に見えない。この理由は各Ｘ…Ｘの時の架橋部の結合角を調べるこ
とで明らかになった。すなわち、酸素架橋では図８に示したようにＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合角
が１８０°まで容易に広げられてしまうために、１８０°に達した後はＳｉ－Ｏ結合その
ものが伸張せざるを得ないのである。つまり、Ｘ…Ｘ距離の伸張は、変化が小さい間は実
は結合角の弾性変形ポテンシャル面に乗ってエネルギー変化しており、変化が大きくなる
と結合角の弾性変形ポテンシャル面から結合長の弾性変形ポテンシャル面へと乗り変わっ
てエネルギー変化しているのである。
【００８６】
　一方、炭素架橋では図１０に示されたようにＣのｓｐ３混成軌道の変角は容易ではない
ので、見掛け上の臨界点まで伸張させても架橋部の結合角は相変わらず１８０°にははる
かに達せず、おおよそ１３０°（Ｃ－Ｃ－Ｃの場合）～１５０°（Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉの場合
）でしかないため、見掛け上の臨界点を超えても依然として結合角の弾性変形ポテンシャ
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ル面に乗ったエネルギー変化をしているに過ぎないのである。
【００８７】
　酸素架橋（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）の場合に、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合角の弾性変形ポテンシャル
面からＳｉ－Ｏ結合長の弾性変形ポテンシャル面に乗り移ることで急激に硬くなることは
、表１から判る。表１はＳｉ－Ｏ結合およびＳｉ－Ｃ結合の解離エンタルピー（つまりこ
れらの一重結合の強さ）を種々のモデル分子について計算した結果である。これはＧ２レ
ベルの計算結果であり、極めて正確（誤差１ｋｃａｌ／ｍｏｌ程度）である。
【表１】

　表１の注）数値は今回得られたＧ２レベルの解離エンタルピー、()内の数値はＪ．　Ｐ
ｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．，ｖｏｌ．９７，ｐ．８２０７（１９９３）に記載のＧ２レベルの解
離エンタルピーである。
【００８８】
　これをみると、Ｓｉ－Ｏ結合はＳｉのバックボンドの酸化が進んでいるほど強くなり、
完全酸化ではほぼ６．６ｅＶ／Ｓｉ－Ｏに達する。一方、Ｓｉ－Ｃ結合はＳｉ－Ｏ結合ほ
どにはＳｉのバックボンド酸化の影響を受けず、バックボンドが完全酸化されていてもせ
いぜい４．７ｅＶ／Ｓｉ－Ｃと、Ｓｉ－Ｏ結合に比べて２ｅＶ近くも弱いのである。つま
り、図１０に示した結果は、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ変角のしなやかさとＳｉ－Ｏ伸張の硬さで決
まる酸素架橋構造の特性と、Ｘ－Ｃ－Ｘ変角の硬さとＸ－Ｃ伸張のやわらかさ（Ｘ＝Ｓｉ
あるいはＣ）で決まる炭素架橋構造の特性の違いを示しているのである。比較のために、
図８には最も硬いダイヤモンドに類似のＣ－Ｃ－Ｃのｓｐ３混成一重結合の変角ポテンシ
ャルの結果を示した。弾性変形範囲において最も尖ったポテンシャル面になっていること
が分かる。
【００８９】
　図９は非特許文献２にも開示されているエチレン架橋（Ｓｉ－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｓｉ）
の変形ポテンシャルエネルギー変化を比較した結果を示すグラフである。エチレン架橋に
おいては、Ｓｉ…Ｓｉ間の２つの等価な結合角Ｓｉ－Ｃ－ＣおよびＣ－Ｃ－Ｓｉの両方を
、メチレン架橋Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉと同じだけ変角するにはもちろん２倍近いエネルギーが必
要であるが、実際には２つの結合角で全変角量を分配すれば良いので、変形ポテンシャル
は広角側においてメチレン架橋よりもわずかに硬くなるに過ぎない。
【００９０】
　エチレン架橋の硬さはメチレン架橋と大差ないことが明らかになったが、一方で吸湿と
それに起因する応力腐食割れに係わる空隙には大きな差が生じる。図１１（ａ）および（
ｂ）に、吸湿した水分が応力腐食割れ（クラックの進行）を促進するメカニズムを示す。
【００９１】
　一般に有機シリコン酸化膜には、成膜方法に依らず未架橋箇所が残存しているため、架
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橋反応を起こして自分自身を小さくしよう（収縮しよう）とする引っ張りストレスが作用
している。大気中の水分は、有機シリコン酸化膜中のクラック先端に存在する歪んだＳｉ
－Ｏ－Ｓｉ結合と加水分解反応を起こす（図１１ａ）。Ｓｉは超原子価を採り易い元素で
あり、吸湿水分（Ｈ２Ｏ）のＯが引っ張りストレスで歪んだＳｉ－Ｏ結合になっている箇
所のＳｉに選択的に求核反応を起こすためである。その結果、２つのＳｉ－ＯＨ結合を形
成し、元のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合が２つに分断される（図１１ｂ）。この分断反応は大気中
の水分によってクラック先端において連鎖的に進行する。そして、クラックが進行すると
、有機シリコン酸化膜は細かく破壊され、この分断された有機シリコン酸化膜は局所的に
縮み、膜自体に作用している引っ張りストレスを緩和する。形成されたＳｉ－ＯＨ基は架
橋構造の破壊のみならず、更なるＨ２Ｏ分子の水素結合吸着を促進するとともに配向分極
成分を発生する極性基でもあるので比誘電率の上昇を招いてしまう。したがって、応力腐
食割れを抑制するためには、元々のストレス緩和は勿論であるが、吸湿水分を抑制するこ
とが重要である。
【００９２】
　図１２は、種々の架橋構造に起因する空隙サイズと吸湿水分の大きさを比較した図であ
る。図１２の（ａ）がメチレン架橋、（ｂ）がエチレン架橋、（ｃ）がフェニレン架橋、
（ｄ）および（ｅ）が本実施の形態のシクロブタン架橋、（ｆ）がＨ２Ｏモノマー、（ｇ
）がＨ２Ｏダイマーである。図１２中の矢印と数値は、空隙サイズに関係する原子間の距
離を示している。
【００９３】
　図１２からメチレン架橋箇所ではＨ２Ｏダイマーほど大きな空隙は生じていないが、エ
チレン架橋箇所やフェニレン架橋箇所ではＨ２Ｏダイマーよりも大きな空隙を生じてしま
うことが理解できる。すなわち、歪んだＳｉ－Ｘ結合部分に少なくとも２個以上のＨ２Ｏ
分子が作用しうる状況をもたらしうる。
【００９４】
　図１３は、上述のメチレン架橋とエチレン架橋での空隙サイズの違いによる作用を模式
的に示した図である。架橋を終端してしまうメチル基等では勿論のこと、空隙の大きなエ
チレン架橋においても空隙に吸湿水分が到達すると、この部分に引っ張りストレスが掛か
っている場合にはクラック発生をもたらす。一方、メチレン架橋では元々空隙が小さいた
め吸湿自体が起こり難い。それに対して、本実施の形態のシクロブタン架橋を用いた場合
、特に好適な１，２位置異性体（オルト異性体）を用いた場合にはエチレン架橋箇所より
も空隙が小さくできる。シクロブタン架橋部に疎水性のフッ素置換誘導体等を用いれば、
吸湿をさらに抑制できる。
【００９５】
　では、次に本発明に含まれるシクロブタン架橋の変形ポテンシャルを調べた結果と比較
してみる。まず最初に、シクロブタン架橋の効果を明快にするため、シクロブタン架橋の
プロトタイプである孤立シクロブタン分子（ｃ－Ｃ４Ｈ８）そのものの変形ポテンシャル
エネルギー変化について、メチレン架橋と比較した結果を図１に、エチレン架橋と比較し
た結果を図２に示した。シクロブタンを構成するＣ原子はｓｐ３型なので本来は１０９．
５°あたりのＣ－Ｃ－Ｃ結合角が安定であるが、４員環を形成するには９０°あたりにな
らざるを得ない。この歪みを少しでも緩和するため、シクロブタンは平面構造ではなく４
員環のＣ…Ｃ対角線でくの字に折れ曲がった構造をとる。この折れ曲がり角を二面角で表
すと約２６°程度となる。シクロブタンの変角ポテンシャルの変数としては、この二面角
の変化を採った。なお、図１、図２および図５において、二面角の変化量はＳｉ－Ｏ－Ｓ
ｉとの比較を容易にするため符号を変えてプロットしている。つまり、二面角が平衡値（
例えば２６°）より大きく（４員環の折れ曲がりが強くなる）なる場合を負、より小さく
なる（４員環が平面に近づく方向）場合を正にとっている。
【００９６】
　図１および図２から、シクロブタンの変形ポテンシャルエネルギーは、メチレン架橋（
Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ）やエチレン架橋（Ｓｉ－Ｃ－Ｃ－Ｓｉ）よりもむしろ酸素架橋（Ｓｉ－
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Ｏ－Ｓｉ）のそれに似ていることがわかる。酸素架橋においては、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合角
を１８０°あるいはそれ以上に変形させようとすると逆方向へ折れ曲がりうることに対応
して、広角側のポテンシャル面がほとんどエネルギー損を示さない。これと同様に、シク
ロブタンでは二面角の２６°だけ曲がってほぼ平面に達すれば、今度は逆方向に曲がり始
めるだけに過ぎない。これを反映して、変形ポテンシャル面は２６°あたりを対称軸にし
た変化を示す。二面角を大きくする方向の変化も考慮すれば（２６°＋１０°）×２＝７
２°程度の二面角変化の範囲において、ポテンシャルエネルギー変化は十分に小さい、す
なわち容易に変形することが可能であり十分にしなやかな構造といえる。
【００９７】
　次に、シクロブタン架橋においても孤立シクロブタン分子そのものの変形ポテンシャル
での結果が保持されていることを示す。図３および図４は、計算に用いたシクロブタン架
橋有機シリコン酸化膜のモデル分子であり、構造緩和をさせた最安定構造を示してある。
図３がオルト位置トランス型架橋であり、図４がパラ位置トランス型架橋である。図５か
ら、これらはシクロブタン架橋部分のＣ－Ｃ－Ｃ結合角や二面角がほぼ等しく、かつ孤立
シクロブタン分子自体ともほぼ等しいことがわかる。なお、図１２（ｄ）および（ｅ）の
空隙サイズの比較から、パラ位置トランス型架橋よりも空隙サイズが小さいオルト位置ト
ランス型架橋の方が好ましい。
【００９８】
　図５は、エチレン架橋と本実施の形態のシクロブタン架橋との変形ポテンシャルエネル
ギー変化を比較したグラフであり、図６は本実施の形態のシクロブタン架橋の変形ポテン
シャルエネルギー変化を、架橋部分の変形模式図とともに示したグラフである。シクロブ
タン架橋においても、孤立シクロブタン分子と同様に、二面角で２６°（オルト位置トラ
ンス型架橋）ないし２１°（パラ位置トランス型架橋）だけ曲がってほぼ平面に達すれば
、今度は逆方向に曲がり始めるだけに過ぎない。これを反映して、変形ポテンシャル面も
上記の変角量あたりを対称軸にした変化を示す（図６）。二面角を大きくする方向の変化
も考慮すれば（２６°＋１０°）×２＝７２°（オルト位置トランス型架橋）ないし（２
１°＋１０°）×２＝６２°（パラ位置トランス型架橋）程度の二面角変化の範囲におい
て、ポテンシャルエネルギー変化は十分に小さい、すなわち、シクロブタン架橋において
も容易に変形することが可能であり、十分にしなやかな構造が達成されている。図５に示
されるようにこのしなやかさはエチレン架橋では全く見られない。
【００９９】
　以上のことから、本実施の形態の膜形成用組成物を用いれば、機械的強度に優れた、し
かも比誘電率特性にも優れた有機シリコン酸化膜からなる低誘電率絶縁膜を形成すること
ができると言える。
【０１００】
（第２の実施の形態）
　以下、本発明の第２の実施の形態について図面を参照しながら説明する。本実施の形態
では、第１の実施の形態で説明した膜形成用組成物を用いて半導体装置の層間絶縁膜を形
成した例について説明する。図１４（ａ）～図１４（ｃ）は第２の実施の形態に係る半導
体装置の模式的な製造工程図である。
【０１０１】
　まず、図１４（ａ）に示されるように、素子が集積形成された半導体基板１の表面に下
地絶縁膜２を形成し、次に、加熱および電子線照射を用いて、下地絶縁膜２上に層間絶縁
膜３を形成する。層間絶縁膜３の具体的な形成方法は後で詳説する。
【０１０２】
　次に、図１４（ｂ）に示されるように、層間絶縁膜３の所定の箇所に、所望する大きさ
および形状からなる配線溝を形成し、配線溝内にバリアメタル４および金属配線５を形成
するとともに、周知のＣＭＰプロセスにより層間絶縁膜３、バリアメタル４および金属配
線５の表面を平坦にする。ここでは、金属配線５として、Ｃｕを主成分とするＣｕ配線を
使用する。
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【０１０３】
　その後、図１４（ｃ）に示されるように、表面が平坦にされた層間絶縁膜３、バリアメ
タル４および金属配線５の表面上に、ＳｉＮまたはＳｉＣからなるバリア絶縁膜６を形成
する。
【０１０４】
　以下、層間絶縁膜３を形成する方法について具体的に説明する。層間絶縁膜３は以下の
工程１～工程４で形成される。
【０１０５】
工程１
　まず、スピンコート法にてワニスを半導体基板１上に塗布する。詳細には、半導体基板
１上の下地絶縁膜２の表面上に、溶媒に膜材料の前駆体としてのシクロブタン架橋組成物
を溶解させたワニスと呼ばれる液状原料を、コーターを用いてスピンコート法により塗布
し、塗布膜を形成する。溶媒としては、例えばＰＧＰＥ（プロピレングリコールモノプロ
ピルエーテル）を用いることができる。
【０１０６】
工程２
　半導体基板１上に塗布膜を形成した後、半導体基板１に８０℃で１分間熱処理を施す。
詳細には、電子線照射処理を行う反応容器内に設置され、かつ８０℃に保持されているホ
ットプレート上に、塗布膜が形成された半導体基板１を載置する。この状態を１分間保持
することにより、８０℃、１分間の熱処理が上記塗布膜に施される。これにより塗布膜中
の溶媒が除去される。
【０１０７】
工程３
　上記熱処理を施した後、半導体基板１に２００℃以上３５０℃以下で１分間熱処理を施
す。詳細には、上記ホットプレート上に、半導体基板１を載置したまま、ホットプレート
の温度を２００℃に保持する。この状態を１分間保持することにより、電子線照射処理を
行う反応容器内で、２００℃、１分間の熱処理が上記塗布膜に施される。これにより塗布
膜中の化合物が架橋するとともに塗布膜が半導体基板１上に固定される。この工程は、酸
化されやすい金属配線が露出していない限り、酸化性雰囲気であることが好ましい。
【０１０８】
工程４
　熱処理を施した後、減圧された雰囲気中で、半導体基板１を４００℃以上６００℃以下
で加熱しつつ、電子線照射処理を行い、層間絶縁膜３を形成する。詳細には、反応容器内
に窒素約２０ｓｌｍを導入し、減圧された窒素雰囲気中で半導体基板１を４００℃に保持
されたホットプレート上に載置した状態で、上記塗布膜に電子線を照射し、層間絶縁膜３
を形成する。電子線が塗布膜に照射されると、塗布膜中の酸素分子、水分子、およびヒド
ロキシル基の結合が切断され、これにより生成された酸素原子で塗布膜が自動的かつ適度
に酸化される。この工程は上記塗布膜の過剰な酸化を抑制するため、非酸化性雰囲気であ
ることが好ましい。
【０１０９】
　工程４における電子線照射の際、本実施の形態では、反応容器内の圧力を約５．５×１
０３Ｐａ（４０Ｔｏｒｒ）と約８．０×１０３Ｐａ（６０Ｔｏｒｒ）の２段階に変動させ
ることが好ましい。すなわち、電子線照射開始から約９０秒間は、反応容器内の圧力を５
．５×１０３Ｐａとし、単位時間あたりの入射電子の量（以下、照射量という。）を約５
μＣ／ｃｍ２・secとして電子線照射を行い、それ以降から電子線照射終了までの約３０
秒間は、反応容器内の圧力を８．０×１０３Ｐａとし、照射量を約４μＣ／ｃｍ２・sec
として電子線照射を行うことが好ましい。電子線のエネルギーは例えば１～１５ｋｅＶと
することが好ましい。また、半導体基板に入射する電子の総量（以下、全照射量あるいは
フルエンスという）は５００μＣ／ｃｍ２とした。全照射量は上記値に限定されるもので
はなく、シクロブタン架橋有機シリコン酸化膜が変質しない値であれば良い。
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【０１１０】
　特記すべき点は、半導体基板１を加熱しながら、層間絶縁膜３に電子線を照射している
間に、反応容器内の圧力等のパラメータを変動させることである。これによって、比誘電
率が低く、かつ十分な機械的強度を有する層間絶縁膜３が得られる。
【０１１１】
　なお、本実施形態では、工程４において圧力と照射量を変動させたが、どちらか一方だ
けを変動させても、機械的強度が高く、かつ比誘電率が低い絶縁膜を実現することも可能
である。
【０１１２】
　さらに、圧力、照射量以外のパラメータを一つだけ変動させても、機械的強度が高く、
かつ比誘電率が低い絶縁膜を実現することは可能である。圧力、照射量以外のパラメータ
とは、半導体基板１の温度、半導体基板１が曝露されるガス種、前記反応容器内に導入さ
れる上記ガスの流量、半導体基板１の位置である。例えば、工程４において、温度を４０
０℃から２００℃に変化、ガス種を窒素からアルゴンに変化、ガス流量を２５ｓｌｍから
３ｓｌｍに変化、あるいは半導体基板１の位置を５０ｍｍから１２０ｍｍに変化させても
同様の効果が得られる。
【０１１３】
　ただし、この場合、要求される機械的強度や比誘電率などによっては、実現できない場
合もある。したがって、一般には、複数のパラメータを変動させることが好ましい。圧力
と照射量以外の複数のパラメータを変動させても、あるいは圧力と照射量の一方と、圧力
と照射量以外の少なくとも一つ以上のパラメータを変動させても、本実施形態と同様な効
果を得ることは可能である。
【０１１４】
　すなわち、反応容器内の圧力、半導体基板１の温度、半導体基板１が曝露されるガス種
、反応容器内に導入される該ガスの流量、半導体基板１の位置および照射量のうちの少な
くとも一つを変動させることにより、本実施の形態で示したような効果を得ることができ
る。
【０１１５】
（第３の実施の形態）
　以下、本発明の第３の実施の形態について図面を参照しながら説明する。本実施の形態
では、第１の実施の形態で説明した膜形成用組成物を用いて半導体装置の層間絶縁膜を形
成する際の電子線照射方法について説明する。本実施の形態は、第２の実施の形態で用い
た電子線照射方法とは異なる電子線照射工程に特徴がある。そこで、本実施の形態の説明
に先立ち、まず本実施の形態で用いた電子線照射装置について説明する。図１５（ａ）お
よび（ｂ）は第３の実施の形態で用いる電子線照射装置の概略構成図である。
【０１１６】
　図１５（ａ）に示されるように、本実施の形態の電子線照射装置の反応容器２１上部に
は、電子線発生部２２が少なくとも１つ設置されている。なお、電子線照射部２２は図１
５（ｂ）に示されるように複数あってもよい。
【０１１７】
　電子線発生部２２は隔壁２３により反応容器２１と隔離され、電子線発生部２２から発
せられた電子線２４は隔壁２３を透過して反応容器２１内に導入される。反応容器２１内
の下方には、電子線発生部２２の下部と対向するようにホットプレート２５が設置されて
いる。
【０１１８】
　ホットプレート２５上には、塗布膜が形成された半導体基板１０が載置されている。半
導体基板１０には電子線２４が所望の条件で照射される。ここで、ホットプレート２５は
制御装置に接続され、その制御装置によって、ホットプレート２５は所望な温度に維持さ
れる。ホットプレート２５を使用することにより、その上に載置される半導体基板１０は
略均一な温度に保持され、処理の均一性が図られる。
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【０１１９】
　電子線照射装置としては、電子線源にプラズマが使用されているものが一般的である。
プラズマ中で発生した電子はメッシュを介して反応容器内へ引き出され、電子線発生部と
反応容器は常に同一雰囲気にある。そのため、電子線照射処理により被処理膜から有機成
分を含有したガスが発生すると、放電領域の圧力が急変する。放電領域の圧力が急変する
と、プラズマ放電が不安定となる結果電子線源が不安定になる。その結果、均一な電子線
の照射が不可能となる。したがって、この装置を用いると、電子線照射を併用した焼成後
の膜の特性、例えば、比誘電率、機械的強度等にばらつきが生じる等の問題が生ずるおそ
れがある。
【０１２０】
　これに対して、本実施の形態で使用する電子線照射装置は、電子線源である電子線発生
部２２と被照射物（塗布膜が形成された半導体基板１０）の間に隔壁２３が設けられ、電
子線２４は隔壁２３を介して被照射物を照射するようになっている。そのため、被照射物
から発生するガスの電子線発生部２２への影響は隔壁２３によって抑えられる。その結果
、空間的にも経時変化的にも均一な電子線２４を被照射物に照射することが可能になり、
電子線照射を併用した焼成後の膜の特性のばらつきを低減することができる。
【０１２１】
　次に、上記の電子線照射装置を使用して半導体装置を製造する例について説明する。図
１６（ａ）～図１６（ｃ）は第３の実施の形態に係る半導体装置の模式的な製造工程図で
ある。
【０１２２】
　まず、図１６（ａ）に示されるように、半導体基板１１の表面上に、下地絶縁膜１２を
形成する。ここでは、下地絶縁膜１２としてＴＥＯＳ膜あるいは第１の実施の形態の膜形
成用組成物を用いて形成された有機シリコン酸化膜を用いる。続けて、下地絶縁膜１２の
表面側の所定の箇所に、所望する大きさおよび形状の配線溝を形成し、その後、周知のＣ
ＭＰプロセスにより、配線溝の内部にバリアメタル１３およびＣｕを主成分とするＣｕ配
線１４を形成するとともに、下地絶縁膜１２、バリアメタル１３およびＣｕ配線１４の表
面を平坦にする。
【０１２３】
　次に、図１６（ｂ）に示されるように、平坦化された下地絶縁膜１２、バリアメタル１
３およびＣｕ配線１４の表面上に、バリア絶縁膜としてのシリコン窒化膜１５を形成する
。なお、以下、半導体基板１１上にシリコン窒化膜１５までを形成したものを、第１層半
導体基板１６と称することとする。
【０１２４】
　シリコン窒化膜１５を形成した後、図１６（ｃ）に示されるように、シリコン窒化膜１
５上に、第１の実施の形態で説明した膜形成用組成物を用いて、シクロブタン架橋有機シ
リコン酸化膜からなる低誘電率の層間絶縁膜１７を形成する。
【０１２５】
　以下、層間絶縁膜１７を形成する方法について具体的に説明する。層間絶縁膜１７は以
下の工程１～工程４で形成される。
【０１２６】
工程１
　まず、膜材料の前駆体としての上記第１の実施の形態で説明したシクロブタン架橋組成
物を溶解させたワニスを、シリコン窒化膜１５の表面上に供給する。ワニスを供給する方
法としては、本実施の形態においては、良質なシクロブタン架橋有機シリコン酸化膜が成
膜されるように、ワニスを略均一な厚さでむらなく供給することができる塗布法を採用す
る。このワニスの塗布作業は、具体的には、塗布装置として、例えば図示しないコーター
を用いて、塗布法の一種であるスピンコート法によってワニスをシリコン窒化膜１５の表
面上に塗布するものである。
【０１２７】
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工程２
　第１層半導体基板１６を、図１６（ｃ）に示されるように、そのワニスが塗布されたシ
リコン窒化膜５を上向きにした状態で、温度調節装置としてのホットプレート２５（加熱
装置）上に載置する。その後、ワニスの温度が約８０℃に保持されるようにホットプレー
ト２５の温度を調節して、ワニスを第１層半導体基板１６ごと加熱するとともに、この状
態を約１分間保持する。これによりワニスに１回目の熱処理を施す。
【０１２８】
工程３
　第１層半導体基板１６をホットプレート２５上に載置した状態のまま、ワニスの温度が
２００℃に保持されるようにホットプレート２５の温度を調節して、ワニスを第１層半導
体基板１６ごと加熱するとともに、この状態を約１分間保持する。これによりワニスに２
回目の熱処理を施す。上記工程２および３の熱処理によって、ワニスに含まれる溶媒は蒸
発によって除去され、シリコン窒化膜１５上にワニス（塗布膜）は固定（固着）される。
【０１２９】
　本発明者等が行った実験によれば、工程２および３のように、ワニスの温度を段階的に
昇温させるという加熱方法を採用することにより、ワニス中のシクロブタン架橋有機シリ
コン酸化膜の主要成分であるシクロブタン架橋組成物以外の成分（例えば溶媒）を効率よ
く略完全に揮発させることができ、塗布膜を効果的に固定できることが明らかになった。
【０１３０】
工程４
　第１層半導体基板１６をホットプレート２５上に載置した状態のまま、ワニスおよびこ
のワニスを基に成膜されるシクロブタン架橋有機シリコン酸化膜が酸化されないように、
約１．３×１０３Ｐａ（１０Ｔｏｒｒ）まで減圧した減圧雰囲気下に配置する。それとと
もに、第１層半導体基板１６が配置される雰囲気を、還元性を有するＨ２ガスを主成分と
するガスで満たす。上記Ｈ２ガスは、後述する電子線照射作業を行うときに、Ｃｕ配線１
４の表面をクリーニングし、該表面の酸化を抑制する。
【０１３１】
　この状態において、ワニスの温度が約４００℃に保持されるようにホットプレート２５
の温度を調節して、ワニスを第１層半導体基板１６ごと加熱するとともに、図１６（ｃ）
中の矢印で示すように、図示しない電子線照射装置からワニスに向けて、照射（加速）エ
ネルギーが約１０ｋｅＶ、全照射量が約５００μＣ／ｃｍ２の電子線を照射する。
【０１３２】
　このとき、加熱状態と電子線照射状態を約５分間保持する。これにより、シリコン窒化
膜１０５の表面上に、言い換えれば第１層半導体基板１６の最上層の上にシクロブタン架
橋有機シリコン酸化膜からなる層間絶縁膜１７が形成される。
【０１３３】
　以上説明したように、工程２ないし４のうち、それらの最終工程である工程４において
のみワニスに加熱処理を施しつつ、ワニスに向けて電子線を照射する。その理由は、シリ
コン窒化膜１５上に固定されていない状態のワニスに電子線を照射することにより、ワニ
ス中に含まれる溶媒などのシクロブタン架橋組成物以外の成分までもが変質し、この変質
した成分により所望外の特性を有する低誘電率の層間絶縁膜が形成されるのを未然に防ぐ
ためである。すなわち、所望の特性を有する低誘電率の層間絶縁膜を得るためである。
【０１３４】
　工程４でワニスに電子線を照射する際において、半導体装置１８が実用上適正な動作性
能を発揮できるような、良質なシクロブタン架橋有機シリコン酸化膜からなる層間絶縁膜
１７を形成できる条件を検討した結果、以下に列挙する条件があきらかになった。
【０１３５】
　まず、ワニスの温度が、２００℃以上５００℃以下、好ましくは約３８０℃～４００℃
程度の範囲内で略一定の温度、好ましくは４００℃となるように熱処理を行うことである
。
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【０１３６】
　あるいは、照射する電子線の全照射量を、３００μＣ／ｃｍ２以上１０００μＣ／ｃｍ
２で略一定の値、好ましくは５００μＣ／ｃｍ２となるように設定して電子線照射を行う
ことである。
【０１３７】
　あるいは、照射する電子線の加速エネルギーを、１ｋｅＶ～１５ｋｅＶ程度の範囲内で
略一定の値、好ましくは１０ｋｅＶとなるように設定して電子線照射を行うことである。
【０１３８】
　さらに、この工程は上記塗布膜の過剰な酸化を抑制するため、および酸化されやすい金
属配線が露出している場合の配線の酸化を抑制するため、ワニスを塗布された半導体基板
を所定の還元性を有するガス中において、所定の範囲内の減圧雰囲気下に配置することで
ある。特に、上記Ｈ２ガス中において、６．６７Ｐａ（０．０５Ｔｏｒｒ）～６６．７Ｐ
ａ（０．５Ｔｏｒｒ）で略一定の値、好ましくは１３．３Ｐａ（０．１Ｔｏｒｒ）という
減圧値に設定された雰囲気下にワニスを塗布された半導体基板を配置することである。
【０１３９】
　以上の条件により、工程４までが終了した後においてもＣｕ配線１４の表面の酸化は認
められず、比抵抗も層間絶縁膜１７を形成する前と後で３％未満の増加に収まっていた。
また、ここまでの工程において、下地絶縁膜１２、バリアメタル１３、Ｃｕ配線１４、シ
リコン窒化膜１５、および層間絶縁膜１７の剥がれは一切生じなかった。
【０１４０】
　以上説明したように、本実施の形態によれば、加熱処理工程と電子線照射処理工程とを
同時に行うことにより、工程１～４を合計僅か７分程度の短時間で終了することができる
。すなわち、従来の技術に係るホットプレートを使った加熱処理のみによる絶縁膜の成膜
工程では３０分～１時間程度要していた溶媒の揮発や前駆体の架橋反応が伴う成膜工程を
大幅に短縮できる。
【０１４１】
　また、本実施の形態によれば、加熱作業と電子線照射作業とを同時に行うことにより、
工程１～４における膜焼成温度を、例えば前述したように４００℃、あるいは高くてもそ
の上限を５００℃以下に抑えることができる。すなわち、従来の技術に係るホットプレー
トを使った加熱処理のみによる絶縁膜の成膜工程おけるBEOL（Back End of Line）工程と
しては５００℃以上の焼成温度を必要としていたので、本実施の形態によれば、膜焼成工
程の焼成温度を低温化できる。
【０１４２】
　したがって、本実施形態によれば、加熱作業と電子線照射作業とを同時に行うことによ
り、層間絶縁膜１７や、あるいはＣｕ配線１４などへ、酸化やクラック等の過剰な劣化を
殆ど与えることなく、層間絶縁膜１７を成膜できる。これにより、成膜工程におけるＣｕ
配線１４におけるＣｕの粒成長が抑制され、Ｃｕ配線１４とシリコン窒化膜１５との界面
における剥がれを抑制することができる。
【０１４３】
　また、ワニスへの電子線の照射を、減圧された還元性ガス雰囲気中で行うことにより、
層間絶縁膜１７を形成する際のＣｕ配線１４の表面の酸化を抑制して、Ｃｕ配線１４の抵
抗値を低い良好な状態に維持できる。還元性を有するガスはＨ２ガス以外のガスでも使用
可能である。一般には、配線（ここではＣｕ配線１４）の酸化を防止でき、かつ成膜され
る膜（ここでは層間絶縁膜１７）の品質を劣化させないものであれば使用可能である。
【０１４４】
　本実施の形態によれば、半導体装置１８の層間絶縁膜１７を短時間で製造できる。その
結果、半導体装置１８の生産効率は高くなり歩留まりも向上する。
【０１４５】
　また、本実施の形態によれば、層間絶縁膜１７として、低誘電率の絶縁膜であるシクロ
ブタン架橋有機シリコン酸化膜を用いても、その機械的強度特性を損なわず良好な状態に
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保持できるように短時間で形成できるので、半導体装置１８の層間絶縁膜１７の比誘電率
を低い良好な状態に維持することができる。したがって、半導体装置１８の配線容量を低
減させて、配線抵抗（Ｒ）と線間容量（Ｃ）との積、いわゆるＲＣ遅延を小さくできる。
これにより、半導体装置１８、ひいてはこの半導体装置１８を用いた各種半導体デバイス
の動作速度を向上できる。
【０１４６】
　さらに、複数の配線層が積層された半導体装置の場合には、第１層半導体基板１６上に
、前述した方法と同様の方法によって、下地絶縁膜１２を介してバリアメタル１３、Ｃｕ
配線１４、シリコン窒化膜１５、層間絶縁膜１７等の各層の形成を繰り返せば良い。これ
により、複数の配線層を形成しても、配線抵抗や配線間容量等の電気的性能を劣化させる
ことはない。したがって、処理能力の高い半導体装置、ひいてはこの半導体装置を用いた
処理能力の高い各種半導体デバイスを生産できる。
【０１４７】
（第４の実施の形態）
　以下、本発明の第４の実施の形態について図面を参照しながら説明する。本実施の形態
では、第１の実施の形態で説明した膜形成用組成物を用いて層間絶縁膜を形成する際の紫
外線照射方法について説明する。そこで、本実施の形態の説明に先立ち、まず本実施の形
態で用いた紫外線照射装置について説明する。図１７（ａ）および（ｂ）は第４の実施の
形態で用いる紫外線照射装置の概略構成図である。なお、第３の実施の形態と重複する記
載は、省略するものとする。
【０１４８】
　図１７（ａ）に示されるように、本実施の形態の紫外線照射装置の反応容器３１上部に
は、紫外線導入部３２が少なくとも１つ設置されている。なお、紫外線導入部３２は図１
７（ｂ）に示されるように複数あってもよい。紫外線導入部３２は隔壁３３により反応容
器３１と隔離され、紫外線導入部３２から発せられた紫外線３４は隔壁３３を透過して反
応容器３１内に導入される。
【０１４９】
　紫外線導入部３２は、たとえば高圧水銀ランプ、Ｘｅエキシマランプ等、波長が１２０
ｎｍ～４００ｎｍ、好ましくは２４２ｎｍ以下の紫外線を発生することができ、かつ実用
的な時間好ましくは１分間～１５分間において、１０００ｍＪ／ｃｍ２以上１００００ｍ
Ｊ／ｃｍ２以下のフルエンスで照射することが可能な装置である。ホットプレート３５上
には塗布膜が形成された半導体基板１０が載置され、半導体基板１には紫外線３４が所望
の条件で照射される。
【０１５０】
　紫外線照射装置は、紫外線源である紫外線導入部３２と被照射物（塗布膜が形成された
半導体基板１０）の間に隔壁３３が設けられ、紫外線３４は隔壁３３を介して被照射物を
照射するようになっている。そのため、被照射物から発生するガスの紫外線導入部３２へ
の影響は隔壁３３によって抑えられる。その結果、均一な紫外線３４を被照射物に照射す
ることが可能になり、紫外線照射を併用した焼成後の膜の特性のばらつきを無くすことが
可能となる。
【０１５１】
　次に、上記の紫外線照射装置を使用して半導体装置を製造する例について説明する。図
１８は第４の実施の形態に係る半導体装置の模式的な製造工程図である。
【０１５２】
　まず、第３の実施の形態と同様の工程により第１層半導体基板１６を作成するする。
【０１５３】
　次いで、図１８に示されるように、シリコン窒化膜１５上に、第１の実施の形態で説明
した膜形成用組成物を用いて、シクロブタン架橋有機シリコン酸化膜からなる低誘電率の
層間絶縁膜１７を形成する。上記シクロブタン架橋有機シリコン酸化膜を形成する工程は
、第３の実施の形態における工程１ないし４と基本的には同じシーケンスである。第３の
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実施の形態と異なる点は、第３の実施の形態の工程４においては電子線照射装置からワニ
スに向けて電子線を照射したが、本実施の形態では電子線の代わりに紫外線を照射する点
のみである。
【０１５４】
　エネルギー線照射時の雰囲気、加熱条件等は第３の実施の形態と同様で構わない。紫外
線の波長を１２０ｎｍ～４００ｎｍ、紫外線の全照射量を１０００ｍＪ／ｃｍ２以上１０
０００ｍＪ／ｃｍ２以下に設定することにより、紫外線の照射雰囲気中の残留酸素分子あ
るいは被照射体であるワニス中に溶存する酸素分子が、紫外線のエネルギーを吸収して酸
素ラジカルやヒドロキシラジカルなどの活性酸素に効率的に変化する。この活性酸素は、
ワニス中の有機基（たとえば、シクロブタン架橋組成物が有するアルキル基などの有機基
）をシラノール基に変える。このとき、全ての有機基をシラノール基に変えることはなく
、有機基が部分的に残存していることになる。その後、シラノール基同士が、脱水反応を
起こし、シロキサン結合を形成して架橋する。このようにして有機シリコン酸化膜を形成
することができる。また、この紫外線の照射により、有機シリコン酸化膜中に架橋構造を
形成することができ、強度向上、界面密着性の向上、濡れ性の向上をも図ることができる
。
【０１５５】
（第５の実施の形態）
　以下、本発明の第５の実施の形態について図面を参照しながら説明する。本実施の形態
では、プラズマアシスト化学的気相成長法（プラズマＣＶＤ法）を用いてシクロブタン架
橋有機シリコン酸化膜を形成した例について説明する。
【０１５６】
　まず、本実施形態の説明に先立ち、本実施の形態で用いたプラズマＣＶＤ装置について
説明する。図１９は本実施の形態で用いたヘリコン波を用いた高密度プラズマＣＶＤ装置
の概略構成図である。
【０１５７】
　図１９に示されるように、このプラズマＣＶＤ装置は、絶縁材料からなる成膜チャンバ
５１（反応容器）を備えている。成膜チャンバ５１の内部には、素子が形成された半導体
基板４１を載置するための基板支持台５２が設けられている。基板支持台５２には、内部
ヒータである抵抗加熱ヒータ５３および冷却剤を循環させるための冷却パイプ５４が設け
られている。また、基板支持台５２には高周波電源５５が接続されている。
【０１５８】
　成膜チャンバ５１の下部には排気装置５６が設けられており、これにより、成膜チャン
バ５１の内部の圧力を好適に保持できるようになっている。成膜チャンバ５１の上部には
、原料ガスを成膜チャンバ５１内に導入するためのノズル５７が設けられている。成膜チ
ェンバ５１の側壁には高周波コイル５８が巻き付けられ、この高周波コイル５８には高周
波電源５９が接続されている。
【０１５９】
　ノズル５７には、原料ガスの流量を調整するゲートバルブ６０が配管を介して接続され
ている。なお、ゲートバルブ等、原料ガスの導入部は簡単のため１系統しか図示していな
いが、原料ガス毎に用意されている。
【０１６０】
　次にこのプラズマＣＶＤ装置を用いたシクロブタン架橋有機シリコン酸化膜の形成方法
について説明する。
【０１６１】
　素子が形成された半導体基板４１を基板支持台５２上に載置し、抵抗加熱ヒータ５３に
より、所定の基板温度（加熱温度）に設定する。基板温度は、予め行なった熱脱離スペク
トル（ＴＤＳ；Thermal Desorption Spectroscopy）測定において、ＳｉＯ２に取り込ま
れうる構造水（Ｓｉ－ＯＨ、ＨＯＨ）の脱水縮合が顕著になる４００℃以上（例えば、４
３０℃）に設定する。
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【０１６２】
　次に、成膜チャンバ５１内に原料ガスとして第１の実施の形態で説明したシクロブタン
架橋組成物ガスを５０ｃｍ３／ｍｉｎ、Ｏ２ガスを５００ｃｍ３／ｍｉｎ、希釈用のＡｒ
あるいはＮ２ガスを５００ｃｍ３／ｍｉｎ、の流量で同時に導入するとともに成膜チャン
バ５１内の圧力を１３３Ｐａに保たれるようにしておく。
【０１６３】
　次に、成膜チャンバ５１の側壁の高周波コイル５８に１３．５６ＭＨｚのＲＦ電力を高
周波電源５９により印加して放電を開始し、同時に、基板支持台５２に３５０ｋＨｚのＲ
Ｆバイアスを高周波電源５５により５００Ｗ印加する。これにより、半導体基板４１上に
シクロブタン架橋有機シリコン酸化膜４２が成膜される。なお、この成膜の際に、約１２
～２５ｅＶ以上のエネルギーを成膜中のシクロブタン架橋有機シリコン酸化膜４３２の表
面に与え得るエネルギーを持つ電子あるいはイオン（典型的にはＯ±、Ｏ２

±イオン）を
照射することが好ましい。このような電子またはイオンを照射することにより、シクロブ
タン架橋有機シリコン酸化膜４２に取り込まれ得るＳｉ－ＯＨ、Ｈ－ＯＨのＯ－Ｈ結合を
切断することができ、膜表面でのＳｉ－ＯＨの分解を促進してＳｉＯ２ネットワークを緻
密化することができる。
【０１６４】
（第６の実施の形態）
　以下、本発明の第６の実施の形態について図面を参照しながら説明する。本実施の形態
では、第５の実施の形態とは異なるプラズマＣＶＤ法を用いてシクロブタン架橋有機シリ
コン酸化膜を形成した例について説明する。
【０１６５】
　まず、本実施形態の説明に先立ち、本実施の形態で用いたプラズマＣＶＤ装置について
説明する。図２０は本実施の形態で用いる平行平板型プラズマＣＶＤ装置の概略構成図で
ある。
【０１６６】
　図２０に示されるように、このプラズマＣＶＤ装置は、絶縁材料からなる成膜チャンバ
８１（反応容器）を備えている。成膜チャンバ８１の内部には、素子が形成された半導体
基板７１を載置するための基板支持台８２が設けられている。基板支持台８２には、内部
ヒータである抵抗加熱ヒータ８３および冷却剤を循環させるための冷却パイプ８４が設け
られている。また、基板支持台８２には高周波電源８５が接続されている。
【０１６７】
　成膜チャンバ８１の側部には排気装置８６が設けられており、これにより、成膜チャン
バ８１の内部を真空排気するとともに成膜チャンバ８１内の圧力を好適に保持することが
できるようになっている。成膜チャンバ８１の上部には、原料ガスを成膜チャンバ８１内
に導入するノズルとしても機能する電極８７が設けられている。電極８７には、高周波電
源８８が接続されている。
【０１６８】
　電極８７には、原料ガスの流量を調整するゲートバルブ８９が配管を介して接続されて
いる。なお、ゲートバルブ等、原料ガスの導入部は簡単のため１系統しか図示していない
が、原料ガス毎に用意されている。
【０１６９】
　次にこのプラズマＣＶＤ装置を用いたシクロブタン架橋有機シリコン酸化膜の形成方法
について説明する。
【０１７０】
　素子が形成された半導体基板７１を基板支持台８２上に載置し、抵抗加熱ヒータ８３に
より、所定の基板温度（加熱温度）に設定する。基板温度は、ＳｉＯ２に取り込まれうる
構造水（Ｓｉ－ＯＨ、ＨＯＨ）の脱水縮合が顕著になる４００℃以上（例えば、４３０℃
）に設定する。
【０１７１】
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　次に、成膜チャンバ８１内に原料ガスとして第１の実施の形態で説明したシクロブタン
架橋組成物ガスを５０ｃｍ３／ｍｉｎ、Ｏ２ガスを５００ｃｍ３／ｍｉｎ、希釈用のＡｒ
あるいはＮ２ガスを５００ｃｍ３／ｍｉｎ、の流量で同時に導入するとともに成膜チャン
バ８１内の圧力を１３３Ｐａに保たれるようにしておく。
【０１７２】
　次に、電極８７に高周波電源８８により１３．５６ＭＨｚのＲＦ電力を１ｋＷ印加して
放電を開始し、同時に、基板支持台８２に３５０ｋＨｚのＲＦバイアスを高周波電源８５
により５００Ｗ印加する。これにより、半導体基板７１上にシクロブタン架橋有機シリコ
ン酸化膜７２が成膜される。なお、この成膜の際に、約１２ｅＶ以上のエネルギーを成膜
中のシクロブタン架橋有機シリコン酸化膜７２の表面に与え得るエネルギーを持つ電子あ
るいはイオン（典型的にはＯ±、Ｏ２

±イオン）を照射することが好ましい。このような
電子またはイオンを照射することにより、シクロブタン架橋有機シリコン酸化膜７２に取
り込まれ得るＳｉ－ＯＨ、Ｈ－ＯＨのＯ－Ｈ結合を切断することができ、膜表面でのＳｉ
－ＯＨの分解を促進してＳｉＯ２ネットワークを緻密化することができる。
【０１７３】
　なお、上記第５および第６の実施の形態では、プラズマＣＶＤ装置として、ヘリコン波
を用いたプラズマＣＶＤ装置および平行平板型プラズマＣＶＤ装置を用いた場合を例示し
たが、他のＣＶＤ装置を用いても良い。例えば、マイクロ波放電やマグネトロン放電など
１×１０１１イオン／ｃｍ３以上の高密度プラズマを形成できるＣＶＤ装置、例えば、サ
イクロトロン共鳴を利用したプラズマＣＶＤ装置、誘導電流を用いたプラズマＣＶＤ装置
、ダイポールリングマグネトロンプラズマＣＶＤ装置またはマグネトロン平行平板ＣＶＤ
装置などを用いても、絶縁膜形成時の条件を制御することにより、第５および第６の実施
の形態と同様のシクロブタン架橋有機シリコン酸化膜を形成できる。
【０１７４】
　上記実施形態には種々の段階の発明が含まれており、開示される複数の構成要件におけ
る適宜な組み合わせにより種々の発明が抽出され得る。例えば、実施形態に示される全構
成要件から幾つかの構成要件が削除されても、発明が解決しようとする課題の欄で述べた
課題を解決できる場合には、この構成要件が削除された構成が発明として抽出され得る。
その他、本発明の要旨を逸脱しない範囲で、種々変形して実施できる。
【実施例】
【０１７５】
　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、実施例中の％は、特
記しない限り、質量％であることを示している。 
【０１７６】
　本実施例においては、シクロブタン架橋組成物を用いて有機シリコン酸化膜を形成した
場合の膜の比誘電率、ヤング率、クラック耐性、およびＯ２プラズマ処理耐性を評価する
。なお、膜は、シクロブタン架橋組成物のみを使用したもののみならず、比較用組成物で
あるエチレン架橋組成物を加え、シクロブタン架橋組成物の組成比を変えたもの、エチレ
ン架橋組成物のみを使用したものを作製する。
【０１７７】
（合成方法）
シクロブタン架橋組成物
　下記式（Ａ）の１，２－ビス（トリエトキシシリル）アセチレンに対し、１．２モル当
量のジルコノセンジエチルを混合し室温で１時間攪拌し、次いで１．２モル当量のヨウ素
を混合し０℃で２時間攪拌し、最後に１．２モル当量の塩化銅（Ｉ）を混合し室温で６時
間攪拌し順次反応させた。次いで、反応液をろ過して塩を除いた後、減圧濃縮し、アルミ
ナカラムで精製して置換位置異性体の混合物として、１，２－ビス（トリエトキシシリル
）シクロブテンを収率６割で得る。塩化銅（Ｉ）を反応させる際は、０．１モル当量を混
合し室温で２４時間攪拌した場合、あるいは５０℃で６時間攪拌した場合においても、同
等の収率でビス（トリエトキシシリル）シクロブテンを得た。引き続き、水素付加反応を
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行い、１，２－ビス（トリエトキシシリル）シクロブタン（Ｉ－１）を得る。
【化１５】

【０１７８】
エチレン架橋組成物
　下記式（Ｂ）のビス（モノメチル・ジメトキシ）シロキサンエタンをプロピレングリコ
ールモノプロピルエーテル７ｍｌに溶解させ、０．４％硝酸水溶液２００ｍｇを加えて、
１２時間攪拌した後、液質量が６ｇになるまで減圧濃縮し、比較用組成物であるエチレン
架橋組成物（Ｂ―１）を得る。

【化１６】

【０１７９】
（膜作製方法）
　シクロブタン架橋組成物（Ｉ－１）および／またはエチレン架橋組成物（Ｂ－１）をプ
ロピレングリコールモノエチルエーテルに溶解して薬液を調整する。得られた薬液をスピ
ンコート法で３００ｍｍシリコンウエハ上に塗布後、ホットプレート上において８０℃で
１分間、２００℃で１分間、基板を乾燥し、さらに酸素濃度５００ｐｐｍ以下の乾燥窒素
雰囲気のクリーンオーブン中で３８０℃で２０分間加熱することにより、有機シリコン酸
化膜を作製する。
【０１８０】
（評価方法）
　上記により作製された有機シリコン酸化膜の比誘電率、ヤング率、クラック耐性、およ
びＯ２プラズマ処理耐性を評価する。比誘電率は、ＭＩＳキャパシタを作成し、膜厚と容
量－電圧特性とを測定し決定することができる。またヤング率（膜強度）は、ＭＴＳシス
テムズ社製Nano Indenter XPで測定することができる。測定に必要な膜厚は最低で３００
ｎｍ必要である。これ以上薄い場合、Ｓｉ基板の影響を受けるので正確な値は求められな
いおそれがある。
【０１８１】
　クラック耐性は、膜厚の異なる種々の有機シリコン酸化膜を大気中に１日放置した後、
斜光法により表面に生じたクラックの有無を調べて、クラックが生じていない最大の膜厚
で表わすことができる。また、Ｏ２プラズマ耐性は、形成された有機シリコン酸化膜をＯ

２プラズマ雰囲気に１分間曝して表面を変質させた後、１質量％のフッ酸溶液に溶解した
膜厚をＯ２プラズマ処理による変質層厚さとすることができる。変質層厚さは、プラズマ
処理条件に大きく依存するが、変質層を薄くできるＯ２ガスによる反応性イオンエッチン
グ（ＲＩＥ）を用いることができる。
【０１８２】
（評価結果）



(37) JP 2010-80658 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

　表２に比誘電率とヤング率の値を示す。
【表２】

【０１８３】
　表２から、上記のシクロブタン架橋組成物（Ｉ－１）組成範囲において、比誘電率低減
とヤング率の改善が確認できる。したがって、本発明のシクロブタン架橋組成物による有
機シリコン酸化膜は、比誘電率が低く、強度が高く、優れた性能を有することが確認でき
る。 
【０１８４】
　また、シクロブタン架橋組成物（Ｉ－１）およびエチレン架橋組成物（Ｂ－１）の配合
比（重量比）と、得られた有機シリコン酸化膜のクラック耐性、プラズマ処理による変質
層厚さとの関係を図２１のグラフに示す。図２１のグラフ中、ａはクラック耐性を表わし
、ｂは変質層厚さを表わしている。シクロブタン架橋組成物（Ｉ－１）／エチレン架橋組
成物（Ｂ－１）の配合比（重量比）が、３０／７０～１００／０の範囲内で、３μｍとい
うクラック耐性が得られる。さらに、配合比が４０／６０～１００／０の範囲内で、変質
層の厚さを１００Å以下に抑えることができる。なお、層間絶縁膜として作用するための
有機シリコン酸化膜においては、クラック耐性は高いほどよく、変質層厚さは１００Å以
下であることが要求される。エチレン架橋組成物（Ｂ－１）のみを用いた場合には、５０
０Åという厚さの変質層が形成される。これは、得られる有機シリコン酸化膜の空隙が大
きいために均質でなく、Ｏ２プラズマに曝された際に、有機シリコン酸化膜中にＯラジカ
ルが侵入してＣＨ３基やＣＨ２基等と反応し、変質層が形成されたものと考えられる。本
実施例のように、シクロブタン架橋組成物を用いることによって、空隙が小さいために膜
が均質化されてＯラジカルの侵入が防止され、変質層を薄くできると考えられる。Ｏ２プ
ラズマ処理に代えてＮ／Ｈプラズマ処理を適用した場合も、両特性の劣化の程度は抑制さ
れるものの、シクロブタン架橋組成物（Ｉ－１）によって同様の改善傾向が得られる。さ
らに、有機シリコン酸化膜のクラック耐性も、空隙が小さいために外部からの吸湿Ｈ２Ｏ
量が抑制されることで向上していることが確認できる。
【図面の簡単な説明】
【０１８５】
【図１】孤立シクロブタン分子の変形ポテンシャルエネルギー変化を、メチレン架橋ほか
公知例の架橋のものと比較したグラフである。
【図２】孤立シクロブタン分子の変形ポテンシャルエネルギー変化を、エチレン架橋ほか
公知例の架橋のものと比較したグラフである。
【図３】シクロブタン架橋有機シリコン酸化膜におけるオルト位置トランス型架橋の分子
モデルである。
【図４】シクロブタン架橋有機シリコン酸化膜におけるパラ位置トランス型架橋の分子モ
デルである。
【図５】シクロブタン架橋の変形ポテンシャルエネルギー変化を、他の架橋のものと比較
したグラフである。
【図６】シクロブタン架橋の変形ポテンシャルエネルギー変化を示したグラフである。
【図７】公知例のシロキサン骨格およびメチレン架橋における結合角変化および二面角変
化に対するポテンシャルエネルギー変化を示したグラフである。
【図８】公知例の種々の架橋の変形ポテンシャルエネルギー変化を示したグラフである。
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【図９】公知例のエチレン架橋の変形ポテンシャルエネルギー変化を示したグラフである
。
【図１０】公知例の種々の架橋におけるＳｉ…Ｓｉ距離を変化させた場合のポテンシャル
エネルギー変化を示したグラフである。
【図１１】応力腐食割れのメカニズムを示した模式図である。
【図１２】種々の架橋構造に起因する空隙サイズと吸湿水分の大きさを比較した図である
。
【図１３】メチレン架橋とエチレン架橋での空隙サイズの違いによる作用を模式的に示し
た図である。
【図１４】第２の実施の形態に係る半導体装置の模式的な製造工程図である。
【図１５】第３の実施の形態で用いる電子線照射装置の概略構成図である。
【図１６】第３の実施の形態に係る半導体装置の模式的な製造工程図である。
【図１７】第４の実施の形態で用いる紫外線照射装置の概略構成図である。
【図１８】第４の実施の形態に係る半導体装置の模式的な製造工程図である。
【図１９】第５の実施の形態で用いるヘリコン波を用いた高密度プラズマＣＶＤ装置の概
略構成図である。
【図２０】第６の実施の形態で用いる平行平板型プラズマＣＶＤ装置の概略構成図である
。
【図２１】シクロブタン架橋組成物（Ｉ－１）およびエチレン架橋組成物（Ｂ－１）の配
合比と、有機シリコン酸化膜のクラック耐性、プラズマ処理による変質層厚さとの関係を
示したグラフである。
【符号の説明】
【０１８６】
　１、１０、１１…半導体基板、３、１７…層間絶縁膜。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】 【図１０】
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【図１１】 【図１２】

【図１３】 【図１４】
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【図１５】 【図１６】

【図１７】 【図１８】
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【図１９】 【図２０】

【図２１】

【手続補正書】
【提出日】平成20年12月3日(2008.12.3)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ｉ）で表される化合物またはその加水分解脱水縮合物を含むことを特徴と
する、膜形成用組成物。
Ｘ１

３－ｍＲ１
ｍＳｉＲ２ＳｉＲ３

ｎＸ２
３－ｎ （Ｉ）

（式中、Ｒ１およびＲ３は水素原子または１価の置換基であり、Ｒ２は炭素数４の脂環構
造を含む２価の基あるいはその誘導体であり、Ｘ１およびＸ２は加水分解性基であり、ｍ
およびｎは０～２の整数である。）
【請求項２】
　前記一般式（Ｉ）におけるＲ２の２価の基が、シクロブタン（－Ｃ４Ｈ６－）、シクロ
フロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－ＸＦＸ－）、シクロポリメチルブタン（－Ｃ４Ｈ６－Ｘ(Ｃ
Ｈ３)Ｘ－）、シクロポリメチルフロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－Ｙ－Ｚ(ＦＹ(ＣＨ３)Ｚ)－
）、シクロクロロブタン（－Ｃ４Ｈ６－ＸＣｌＸ－）、シクロポリメチルクロロブタン（
－Ｃ４Ｈ６－Ｙ－Ｚ(ＣｌＹ(ＣＨ３)Ｚ)－）である（式中、Ｘは１～６の整数であり、Ｙ
およびＺは１～５の整数であり、かつ２≦Ｙ＋Ｚ≦６の関係を満たす）、請求項１に記載
の膜形成用組成物。
【請求項３】
　前記一般式（Ｉ）におけるＲ2の２価の基が、炭素数４の脂環構造（－Ｃ４Ｘ６－）骨
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格を有し、前記一般式（Ｉ）におけるＳｉが、オルト位置またはパラ位置にありかつトラ
ンスまたはゴーシュ（gauche）位置となるように前記脂環構造に結合している、請求項２
に記載の膜形成用組成物。
【請求項４】
　前記一般式（Ｉ）におけるｍおよびｎが、ｍ＋ｎ≧１を満たしている、請求項１～３の
いずれか１項に記載の膜形成用組成物。 
【請求項５】
　前記一般式（Ｉ）におけるｍおよびｎが１である、請求項４に記載の膜形成用組成物。
【請求項６】
　下記一般式（ＩＩ）で表される化合物またはその加水分解脱水縮合物をさらに含む、請
求項１ないし５のいずれか１項に記載の膜形成用組成物。
Ｒ４

ｐＳｉＸ３
４－ｐ （ＩＩ）

（式中、Ｒ４は水素原子または置換基であり、Ｘ３は加水分解性基であり、ｐは０～３の
整数である。）
【請求項７】
　請求項１ないし６のいずれかに１項に記載の膜形成用組成物を用いて製造された単独組
成または混合組成の有機シリコン酸化膜からなることを特徴とする、絶縁膜。
【請求項８】
　前記一般式（Ｉ）における架橋基Ｒ２の個数とＳｉの個数の比であるＲ2／Ｓｉが、０
．５以上２以下である、請求項７に記載の絶縁膜。
【請求項９】
　請求項７または８に記載の前記有機シリコン酸化膜を備えることを特徴とする、半導体
装置。
【請求項１０】
　請求項７または８に記載の前記有機シリコン酸化膜を備えた半導体装置の製造方法であ
って、
　前記有機シリコン酸化膜の形成は、
　請求項１ないし６のいずれか１項に記載の膜形成用組成物を用いて、塗布法またはプラ
ズマ化学的気相成長法により膜を形成する工程と、
　形成された前記膜に酸化性雰囲気で熱処理を施す工程と、
　前記熱処理が施された膜に非酸化性雰囲気で熱処理を施す工程と
を含む工程により行われることを特徴とする、半導体装置の製造方法。
【請求項１１】
　前記酸化性雰囲気での熱処理が２００℃以上３５０℃以下で行われ、かつ前記非酸化性
雰囲気での熱処理が４００℃以上６００℃以下で行われる、請求項１０に記載の半導体装
置。
【請求項１２】
　請求項７または８に記載の前記有機シリコン酸化膜を備えた半導体装置の製造方法であ
って、
　前記有機シリコン酸化膜の形成は、
　請求項１ないし６のいずれか１項に記載の膜形成用組成物を用いて、塗布法またはプラ
ズマ化学的気相成長法により膜を形成する工程と、
　形成された前記膜に、減圧下において熱処理を施しつつエネルギー線を照射する工程と
を含む工程により行われることを特徴とする、半導体装置の製造方法。
【請求項１３】
　前記熱処理が、０Ｐａ以上５．５×１０４Ｐａ以下の圧力下で、２００℃以上５００℃
以下で行われる、請求項１２に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項１４】
　前記エネルギー線が、電子線あるいは紫外線である、請求項１２または１３に記載の半
導体装置の製造方法。
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