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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表せられる化合物を加水分解縮合して得られるシロキサン樹脂であ
って、
　ケイ素１原子あたりに結合しているＨ、Ｆ、Ｂ、Ｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｔｉ及び
Ｃからからなる群より選ばれる少なくとも１種の原子の総数が０．４５以下であるシロキ
サン樹脂。
【化１】
Ｒ１

ｎＳｉＸ４－ｎ　　　（１）
（式中、Ｒ１は、Ｈ若しくはＦ又はＢ、Ｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ若しくはＴｉを含む基
又は炭素数１～２０の有機基を示し、同一でも異なっていてもよく、Ｘは、加水分解性基
を示し、同一でも異なっていてもよく、ｎは０又は１の整数である）
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、シリカ系被膜、シリカ系被膜形成用組成物、シリカ系被膜の製造方法及び電子
部品に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ＬＳＩの高集積化による配線の微細化にともない、配線間容量の増大による信号遅延時間
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の増大が問題となっており、電子部品の絶縁材料は、耐熱性、機械特性等の他、低比誘電
率と熱処理工程の短縮が求められている。
一般に配線の信号の伝搬速度（ｖ）と、配線材料が接する絶縁材料の比誘電率（ε）とは
、ｖ＝ｋ／√ε　（ｋは定数）で示される関係があり、信号の伝搬速度を高速化するため
には使用する周波数領域を高くし、また、そのときの絶縁材料の比誘電率を低くする必要
があるからである。従来から、比誘電率４．２程度のＣＶＤ法によるＳｉＯ２膜が層間絶
縁材料として用いられてきたが、デバイスの配線間容量を低減し、ＬＳＩの動作速度を向
上するため、より低誘電率な材料が求められている。現在実用化されている低誘電率材料
としては、比誘電率３．５程度のＳｉＯＦ膜（ＣＶＤ法）があげられる。比誘電率２．５
～３．０の絶縁材料としては、有機ＳＯＧ　（Ｓｐｉｎ　Ｏｎ　Ｇｌａｓｓ）、有機ポリ
マー等が、さらに比誘電率２．５以下の絶縁材料としては膜中に空隙を有するポーラス材
が有力と考えられており、ＬＳＩの層間絶縁被膜に適用するための検討が盛んに行われて
いる。
【０００３】
その中でポーラス材の形成方法として特開平１０－２８３８４３号公報、特開平１１－３
２２９９２号公報、特開平１１－３１０４１１号公報等では、有機ＳＯＧ材の低誘電率化
が提案されており、金属アルコキシシランの加水分解縮重合物と加熱することにより揮発
もしくは分解するポリマーを含有する組成物から被膜を形成し、加熱することによりポロ
ージェンを形成することで低誘電性に優れた被膜材料を形成することが提案されている。
しかしながら、これらの方法では、揮発するポリマーがＳＯＧ膜上に単に分散されており
、低誘電率化が進行するにつれ、プロセス適応性、特に膜強度の面で大きな問題点がある
。
【０００４】
一方、ＳｉＯ２を基本ベースとして、その中にセチルトリメチルアンモニウムブロミド等
のカチオン系界面活性剤を添加し、焼成することにより界面活性剤を揮発又は分解させポ
ロージェンを形成することが提案されており、そのポロージェンがヘキサゴナル構造の規
則正しい空孔が形成されることがケミカルコミュニケーション１１９６，１１４９等で提
案されている。シリカ膜構造の規則性にすることによりＳＯＧ膜質の高強度化することが
提案されている。しかしながら、この方法では界面活性剤としてアルキルトリアンモニウ
ムクロライド、アルキルトリアンモニウムブロミド等のハロゲン含有の化合物が用いられ
ており、層間絶縁膜材料として用いる場合、腐食性が高い陰イオンが存在することにより
配線材料の劣化を生じるため、これらの材料を用いる場合大きな問題点を有する。
さらに、従来の有機ＳＯＧ膜をＣｕ－ダマシンプロセスと呼ばれるプロセスの層間膜材料
として適応しようとする場合、キャップ膜として用いられているＣＶＤ法で成膜されるＳ
ｉＯ２膜とＳＯＧ膜との界面での接着性が弱く、配線金属を積層した時に生じる余分なＣ
ｕ配線を研磨する工程であるＣｕ－ＣＭＰ(Chemical　Mechanical　Polish)での界面剥離
が生じるといった大きな問題点もある。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
　請求項１記載の発明は、機械強度が十分であり、低誘電性に優れ、シリコンウエハー及
びＰ－ＴＥＯＳ等のＳｉＯ２膜の両方への接着性に優れ、場合により電気的信頼性に優れ
たシリカ系被膜を容易に製造できるシリカ系被膜形成用組成物を提供することができるシ
ロキサン樹脂を提供するものである。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、下記一般式（１）で表せられる化合物を加水分解縮合して得られるシロキサ
ン樹脂であって、ケイ素１原子あたりに結合しているＨ、Ｆ、Ｂ、Ｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ、
Ｇｅ、Ｔｉ及びＣからからなる群より選ばれる少なくとも１種の原子の総数が０．４５以
下であるシロキサン樹脂を提供する。
【化１】
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Ｒ１
ｎＳｉＸ４－ｎ　　　（１）

（式中、Ｒ１は、Ｈ若しくはＦ又はＢ、Ｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ若しくはＴｉを含む基
又は炭素数１～２０の有機基を示し、同一でも異なっていてもよく、Ｘは、加水分解性基
を示し、同一でも異なっていてもよく、ｎは０又は１の整数である）。また、本発明は、
弾性率が２．５ＧＰａ以上、臨界表面張力が２５×１０－３Ｎ／ｍ以上であるシリカ系被
膜に関する。また、本発明は、比誘電率が３．０以下である前記のシリカ系被膜に関する
。
【０００７】
また、本発明は、（ａ）下記一般式（１）で表せられる化合物を加水分解縮合して得られ
るシロキサン樹脂、
【化３】
Ｒ１

ｎＳｉＸ４－ｎ　　　　　　　　　　　　（１）
（式中、Ｒ１は、Ｈ若しくはＦ又はＢ、Ｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ若しくはＴｉを含む基
又は炭素数１～２０の有機基を示し、同一でも異なっていてもよく、Ｘは、加水分解性基
を示すし、同一でも異なっていてもよく、ｎは０又は１の整数である）
（ｂ）下記一般式（２）で表せられるイオン性化合物並びに
【化４】
（Ｒ２

４Ｎ＋）ｎ　Ｙ　ｎ－　　　　　　　　（２）
（式中、Ｒ２は、水素原子又は炭素数１～２０の有機基を示し、Ｙは、陰イオンを示し、
ｎは陰イオンの価数である）
（ｃ）前記（ａ）成分及び（ｂ）成分を溶解可能な溶媒を含むシリカ系被膜形成用組成物
に関する。
また、本発明は、（ａ）シロキサン樹脂のケイ素１原子あたりに結合しているＨ、Ｆ、Ｂ
、Ｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｔｉ及びＣからなる群より選ばれる少なくとも１種の原子
の総数が０．６５以下である前記のシリカ系被膜形成用組成物に関する。
また、本発明は、さらに、（ｄ）２５０～５００℃の加熱温度で熱分解または揮発する熱
分解揮発性化合物を含む前記のシリカ系被膜形成用組成物に関する。
また、本発明は、Ｒ２が５０～５００℃以下の加熱温度で熱分解又は揮発する基である前
記のシリカ系被膜膜形成用組成物に関する。
また、本発明は、Ｙｎ－がＣｌ－、Ｂｒ－又はＩ－以外の陰イオンである前記のシリカ系
被膜形成用組成物に関する。
また、本発明は、ハロゲンイオン濃度が１０ｐｐｍ以下である前記のシリカ系被膜形成用
組成物に関する。
また、本発明は、アルカリ金属イオン及びアルカリ土類金属イオンが各々１００ｐｐｂ以
下である前記のシリカ系被膜形成用組成物に関する。
【０００８】
また、本発明は、前記のシリカ系被膜形成用組成物を基板上に塗布して、塗布した被膜に
含有する溶媒を除去した後、２５０～５００℃の加熱温度で焼成することを特徴とするシ
リカ系被膜の製造方法に関する。
【０００９】
また、本発明は、前記の方法により製造されたシリカ系被膜を有する電子部品に関する。
【００１０】
【発明の実施の形態】
以下に本発明を詳細に説明する。
本発明のシリカ系被膜は、弾性率が２．５ＧＰａ以上であることが必要であり、３．０Ｇ
Ｐａ以上であることが好ましく、３．５ＧＰａ以上であることがより好ましく、４．０Ｇ
Ｐａ以上であることが特に好ましく、４．５ＧＰａ以上であることが特に極めて好ましい
。上限は特に制限はないが通常は３０ＧＰａ程度である。
弾性率の増大は、例えば、シロキサン樹脂中に含有する有機基の割合を減少させることに
より達成することができる。シロキサン樹脂中に含有する有機基の割合として、ケイ素元
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素に直接結合しているＲ１で表すことが出来る置換基をケイ素原子１個当たり０．６５個
以下にすることにより良好になる傾向がある。ここでいう、０．６５個とはモノマーの仕
込み量から計算される数値であり、全仕込みモノマーのケイ素元素数に対するケイ素元素
に直接結合している置換基数で表せられることができる。
本発明においてシリカ系被膜の弾性率とは、シリカ系被膜の表面近傍での弾性率であり、
ＭＴＳ社製のナノインデンターＸＰを用いて得られた値を用いる。被膜の形成方法として
は、シリコンウエハー上に被膜の膜厚が０．５μｍ～０．６μｍになるように回転塗布し
、ホットプレートで溶媒除去をした後、４００℃／３０分硬化した被膜を用いる。被膜の
膜厚が薄いと下地の影響を受けてしまうため好ましくない。表面近傍とは、膜厚の１／１
０以内の深度で、具体的には膜表面から深さ１５ｎｍ～５０ｎｍ潜り込んだところでの弾
性率を示す。
【００１１】
また、荷重と荷重速度との間では、下記の式（１）のような関係で変動させる。
【数１】
ｄＬ／ｄｔ　×　１／Ｌ　＝　０．０５　（ｓｅｃ－１）・・・（１）
Ｌ＝荷重、ｔ＝時間
【００１２】
また、押し込みを行う圧子には、バーコビッチ圧子（素材：ダイヤモンド）を用い、圧子
の振幅周波数を４５Ｈｚに設定して測定する。
【００１３】
本発明のシリカ系被膜の臨界表面張力は、ＣＭＰ工程において絶縁被膜とその上に形成さ
れたＣＶＤ膜との良好な接着性を発現するために、２５×１０-３N/m以上であることが必
要である。２８×１０-３N/m以上であることがより好ましく、３０×１０-３N/m以上であ
ることが特に好ましく、３３×１０-３N/m以上であることが極めて好ましく、３６×１０
-３N/m以上であることが特に極めて好ましい。上限は特に制限はないが通常７０×１０-

３N/m程度である。臨界表面張力の値が２５×１０-３N/m未満では接着効果が不十分とり
、Ｃｕ－ＣＭＰの際のＳｉＯ２／ＳＯＧ界面近傍での界面剥離が起こる。シリカ系被膜の
臨界表面張力を大きくする手段としては、例えばシロキサン樹脂中に含有する有機基の割
合を減少させることにより達成することが出来る。
【００１４】
本発明における臨界表面張力とは、数種類の異なった表面張力を持つ液体を被膜表面上に
滴下し、液滴の接触角（θ）を測定し、液体の表面張力（横軸）とcosθ値（縦軸）をプ
ロットしたのち、表面張力とcosθ値から直線の式を求め、この直線をcosθ=１（θ＝０
）へ外挿したときの表面張力値を採用する。
臨界表面張力は、固体表面のぬれ特性を示す尺度であり、被膜表面が完全にぬれるときの
特性値であると定義される。臨界表面張力が大きい被膜表面は多くの液体にぬれやすく、
小さい固体表面では多くの液体にぬれにくいことをあらわすとされている（「接着ハンド
ブック」日本接着協会編、第2版、P20-P49）。
【００１５】
数種類の表面張力が異なった液体を用いて、それらの接触角から下記に示した式を用いて
臨界表面張力を得ることが出来る。異なる表面張力を持つ液体としては、水、グリセリン
、ホルムアミド、エチレングリコール、プロピレングリコール、イソプロピルアルコール
、n-へキサン、n-デカンなどを使用することができる。
【００１６】
ここで、接触角とは、協和界面科学(株)製のＦＡＣＥ接触角計ＣＡ－Ｄ型で測定したもの
を用いる。室温下でシリカ系被膜表面上に上記液体を滴下し、滴下後における接触角を求
める。
【００１７】
また、臨界表面張力は、液体の表面張力とcosθ値をプロットし、最小二乗法によって直
線の傾きと切片を求めたのち、cosθ＝１となるよう下記の式（２）から算出することが
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できる。
【数２】
Ｘ＝（Ｙ－ｂ）／ａ［dyn/cm＝１０-３N/m］・・・（２）
Ｙ：cosθ＝１
Ｘ：表面張力値[dyn/cm]
ａ：直線の傾き
ｂ：直線の切片
【００１８】
また、本発明のシリカ系被膜は、比誘電率が３．０以下であることが好ましい。
シリカ系被膜の比誘電率は、２．８以下であることがより好ましく、２．５以下であるこ
とが特に好ましく、２．３以下であることが極めて好ましい。下限は通常１．５程度であ
る。比誘電率が３．０を超えると電子部品における回路等の微細化に伴う高速化の阻害因
子となり電子部品への適応性が悪くなる傾向がある。シリカ系被膜の比誘電率を低下させ
るためには、例えば、微細孔を導入する量を多くすることが有効である。
【００１９】
本発明において、比誘電率とは２３℃±２℃、湿度４０％±１０％の雰囲気下で測定され
た値を用いる。比誘電率測定用の被膜形成方法としては、被膜の膜厚は０．４～０．６μ
ｍになるように被膜を形成する。具体的には、低抵抗率シリコンウエハー（抵抗率＜１０
Ωｃｍ）上にスピンコート法で塗布した後、２００℃に加熱したホットプレートで溶媒除
去し、最後に窒素雰囲気下４００℃／３０分最終硬化することにより被膜を形成する。被
膜形成後、真空蒸着装置でＡｌ金属を２ｍｍφ、厚さ約０．１μｍになるように真空蒸着
する。絶縁被膜がＡｌ金属と低抵抗率シリコンウエハーに挟まれた構造を形成して電荷容
量を測定する。
【００２０】
ここで、被膜の膜厚は、ガートナー製のエリプソメータＬ１１６Ｂで測定された膜厚であ
り、具体的には被膜上にＨｅ－Ｎｅレーザー照射し、照射により生じた位相差から求めら
れる膜厚を用いる。
被膜の比誘電率の測定は、Ａｌ金属と低抵抗率シリコンウエハー間の電荷容量を測定する
ことにより行う。電荷容量は、ＬＦインピーダンスアナライザー（横河電機製：ＨＰ４１
９２Ａ）に誘電体テスト・フィクスチャー（横河電機製：ＨＰ１６４５１Ｂ）を接続させ
て測定する。測定時の周波数を１０ｋＨｚとして測定された値を用いる。
【００２１】
上記測定値より下記の式（１）に代入して、被膜の比誘電率を測定する。
【数３】
被膜の比誘電率＝３．５９７×１０－２×電荷容量（ｐＦ）×被膜の膜厚（μｍ）・・・
（３）
【００２２】
本発明における（ａ）シロキサン樹脂は、下記一般式（１）で表せられる化合物を加水分
解縮合して得られる樹脂である。
【化５】
Ｒ１

ｎＳｉＸ４－ｎ　　　　　　　　　　　　（１）
（式中、Ｒ１は、水素基、フッ素又は炭素数１～２０の有機基を示し、同一でも異なって
いてもよく、Ｘは、加水分解性基を示し、同一でも異なっていてもよく、ｎは０又は１の
整数である）
【００２３】
加水分解性基Ｘとしては、アルコキシ基、ハロゲン基、アセトキシ基、イソシアネート基
等が挙げられる。被膜形成用組成物の液状安定性や被膜塗布特性等の観点からアルコキシ
基が好ましい。
加水分解性基Ｘが、アルコキシ基である化合物（アルコキシシラン）としては、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－ｎ－プロポキシシラン、テトラ
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－ｉｓｏ－プロポキシシラン、テトラ－ｎ－ブトキシシラン、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシ
シラン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、テトラフェノキシシラン等のテトラアルコ
キシシラン、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、フルオ
ロトリメトキシシラン、フルオロトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチ
ルトリエトキシシラン、メチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、メチルトリ－ｉｓｏ－プロ
ポキシシラン、メチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、メチルトリ－ｉｓｏ－ブトキシシラン
、メチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、メチルトリフェノキシシラン、エチルトリメ
トキシシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、エチル
トリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、エチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、エチルトリ－ｉｓ
ｏ－ブトキシシラン、エチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、エチルトリフェノキシシ
ラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－プロピ
ルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ｎ－プ
ロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｉｓｏ－ブトキシシラン、ｎ－プ
ロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリフェノキシシラン、ｉｓｏ－
プロピルトリメトキシシラン、ｉｓｏ－プロピルトリエトキシシラン、ｉｓｏ－プロピル
トリ－ｎ－プロポキシシラン、ｉｓｏ－プロピルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ｉｓ
ｏ－プロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｉｓｏ－プロピルトリ－ｉｓｏ－ブトキシシラ
ン、ｉｓｏ－プロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｉｓｏ－プロピルトリフェノキ
シシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、ｎ－ブチルトリエトキシシラン、ｎ－ブチル
トリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ｎ－ブチル
トリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｉｓｏ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルトリ
－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルトリフェノキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリメ
トキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリエトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｎ－プロポキ
シシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｎ－
ブトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｉｓｏ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－
ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリフェノキシシラン、ｔ－ブチルトリメト
キシシラン、ｔ－ブチルトリエトキシシラン、ｔ－ブチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、
ｔ－ブチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ｔ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｔ
－ブチルトリ－ｉｓｏ－ブトキシシラン、ｔ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、
ｔ－ブチルトリフェノキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシ
シラン、フェニルトリ－ｎ－プロポキシシラン、フェニルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラ
ン、フェニルトリ－ｎ－ブトキシシラン、フェニルトリ－ｉｓｏ－ブトキシシラン、フェ
ニルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、フェニルトリフェノキシシラン、トリフルオロメ
チルトリメトキシシラン、ペンタフルオロエチルトリメトキシシラン、３，３，３－トリ
フルオロプロピルトリメトキシシラン、３，３，３－トリフルオロプロピルトリエトキシ
シラン等のトリアルコキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラ
ン、ジメチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジメチルジ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ジメ
チルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジメチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジメチルジ－ｔｅ
ｒｔ－ブトキシシラン、ジメチルジフェノキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエ
チルジエトキシシラン、ジエチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジエチルジ－ｉｓｏ－プロ
ポキシシラン、ジエチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジエチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン
、ジエチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジエチルジフェノキシシラン、ジ－ｎ－プロ
ピルジメトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジエトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｎ－
プロポキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ジ－ｎ－プロピル
ジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロ
ピルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジフェノキシシラン、ジ－ｉｓｏ
－プロピルジメトキシシラン、ジ－ｉｓｏ－プロピルジエトキシシラン、ジ－ｉｓｏ－プ
ロピルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｉｓｏ－プロピルジ－ｉｓｏ－プロポキシシラン
、ジ－ｉｓｏ－プロピルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｉｓｏ－プロピルジ－ｓｅｃ－ブ
トキシシラン、ジ－ｉｓｏ－プロピルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｉｓｏ－プロ
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ピルジフェノキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジエトキシ
シラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｉｓｏ－プロポ
キシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｓｅｃ－ブト
キシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジフェノキ
シシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジエトキシシラン
、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｉｓｏ－プロ
ポキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｓ
ｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ
－ブチルジフェノキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルジエトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルジ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｎ－ブトキシシラ
ン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｔｅ
ｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジフェノキシシラン、ジフェニルジメトキ
シシラン、ジフェニルジエトキシシラン、ジフェニルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジフェ
ニルジ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、ジフェニルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジフェニルジ
－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジフェニルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジフェニルジフ
ェノキシシラン、ビス（３，３，３－トリフルオロプロピル）ジメトキシシラン、メチル
（３，３，３－トリフルオロプロピル）ジメトキシシラン等のジオルガノジアルコキシシ
ランなどが挙げられる。
【００２４】
一般式（１）で表せられる化合物で上記したアルコキシシランの他には、上記したアルコ
キシシランでアルコキシ基をハロゲン原子に置き換えたものであるハロゲンシラン類、ア
ルコキシ基をアセトキシ基に置き換えたものであるアセトキシシラン類、アルコキシ基を
イソシアネート基に置き換えたものであるソシアネートシラン類などが挙げられる。
これら一般式（１）で表せられる化合物は単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる
。
【００２５】
また、上記一般式（１）で表せられる化合物の加水分解縮合において、加水分解縮合反応
を促進する触媒として、蟻酸、マレイン酸、フマル酸、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、ア
ジピン酸、セバシン酸、酪酸、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、フタル酸、スル
ホン酸、酒石酸等の有機酸、塩酸、燐酸、硝酸、ホウ酸、硫酸、フッ酸等の無機酸などを
用いることができる。この触媒の使用量は、一般式（１）で表せられる化合物１モルに対
して０．０００１～１モルの範囲が好ましい。多すぎる場合ゲル化を促進する傾向があり
、少なすぎる場合、重合反応が進行しない傾向がある。
【００２６】
また、加水分解反応で副生成するアルコールは場合によってエバポレータ等を用いて除去
してもよい。
また、加水分解縮合反応系中に存在させる水の量も適宜決められが、あまり少ない場合や
多すぎる場合には成膜性が悪く、保存安定性の低下等の問題があるので、水の量は一般式
（１）で表せられる化合物１モルに対して０．５～２０モルの範囲とすることが好ましい
。
【００２７】
（ａ）一般式（１）で表せられる化合物を加水分解縮合して得られるシロキサン樹脂は、
溶媒への溶解性、機械特性、成形性等の点から、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ
ー（ＧＰＣ）により測定し、標準ポリスチレンの検量線を使用して換算した値の重量平均
分子量が、５００～２０，０００であることが好ましく、１，０００～１０，０００であ
ることがより好ましい。
（ａ）シロキサン樹脂のケイ素１原子あたりに結合しているＨ、Ｂ、Ｃ、Ｎ、Ｆ、Ａｌ、
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Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ及びＴｉからなる群より選ばれる少なくとも１種の原子の総数（M）が０
．６５以下であることが好ましく、０．５５以下であることがより好ましく、０．５０以
下であることが特に好ましく、０．４５以下であることが極めて好ましく、０．４０以下
であることが特に極めて好ましい。この下限は０．２０程度である。
この総数（M）が、０．６５を超える場合、最終的に得られるシリカ系被膜の接着性、低
誘電性等が劣る傾向がある.。
【００２８】
この総数（M）は、例えば、下記の式（４）により算出される（（ａ）一般式（１）で表
せられる化合物の仕込み量から計算する）。
【数４】
Ｍ＝（（Ａ）＋（（Ｂ）／２）＋（（Ｃ）／３））／（Ｓｉ原子の数）…（４）
（Ａ）Ｈ、Ｆ、Ｂ、Ｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｔｉ及びＣからなる群より選ばれる少な
くとも１種の原子でただひとつのケイ素原子と結合している原子の数。
（Ｂ）Ｂ、Ｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｔｉ及びＣからなる群より選ばれる少なくとも１
種の原子で２つのケイ素原子で共有されている原子の数。
（Ｃ）Ｂ、Ｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｔｉ及びＣからなる群より選ばれる少なくとも１
種の原子で３つのケイ素原子で共有されている原子の数。
【００２９】
本発明のシリカ系被膜形成用組成物は、（ｂ）一般式（２）で表せられるイオン性化合物
を必須成分として含む。
一般式（２）中、炭素数１から２０個含有する有機基としては、直鎖アルキル基、Ｃ６Ｈ

５等で代表されるアリール基、ＣｎＨ２ｎ－１で表すことが出来るシクロアルキル基等が
挙げられる。
また、Ｙｎ－としては、例えば、硝酸イオン、硫酸イオン、燐酸イオン、ホウ酸イオン等
の無機酸イオン、蟻酸イオン、マレイン酸イオン、フマル酸イオン、酢酸イオン、プロピ
オン酸イオン、ブタン酸イオン、ペンタン酸イオン、ヘキサン酸イオン、ヘプタン酸イオ
ン、オクタン酸イオン、ノナン酸イオン、デカン酸イオン、シュウ酸イオン、アジピン酸
イオン、セバシン酸イオン、酪酸イオン、オレイン酸イオン、ステアリン酸イオン、リノ
ール酸イオン、リノレイン酸イオン、サリチル酸イオン、安息香酸イオン、ｐ－アミノ安
息香酸イオン、ｐ－トルエンスルホン酸イオン、フタル酸イオン、スルホン酸イオン、酒
石酸イオン等の有機酸イオンを挙げることができる。
【００３０】
なお、Ｙｎ－は、臭素イオン、塩素イオン、ヨウ素イオンでないことが好ましく、ハロゲ
ンイオンは、前記のシリカ系膜形成用組成物中１０ｐｐｍ以下であることが好ましい。１
０ｐｐｍ以上含有すると、被膜中に残存したこれらの残留イオンにより配線腐食につなが
るため好ましくない。
【００３１】
（ｂ）イオン性化合物の使用量は、シリカ系被膜形成用組成物に含有されるケイ素１モル
に対して０．００１～２モルであることが好ましく、０．００１～１モルであることがよ
り好ましい。多すぎると機械的強度が低下する傾向がある。また、（ｂ）イオン性化合物
の熱分解温度は５０～５００℃であることが好ましく、熱分解温度が高すぎると加熱処理
終了後、シリカ系被膜に残存してしまい、所望の誘電特性を達成できないことがある。（
ｂ）イオン性化合物の熱分解温度が５０～５００℃であるのに、イオン性化合物を表する
一般式（２）中のＲ２が、５０～５００℃の加熱温度で熱分解又は揮発するものであるこ
とが好ましい。
【００３２】
本発明のシリカ系被膜形成用組成物は（ｃ）溶媒を必須成分として含有する。
（ｃ）溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｉ－プロパ
ノール、ｎ－ブタノール、ｉ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔ－ブタノール、ｎ－
ペンタノール、ｉ－ペンタノール、２－メチルブタノール、ｓｅｃ－ペンタノール、ｔ－
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ペンタノール、３－メトキシブタノール、ｎ－ヘキサノール、２－メチルペンタノール、
ｓｅｃ－ヘキサノール、２－エチルブタノール、ｓｅｃ－ヘプタノール、ｎ－オクタノー
ル、２－エチルヘキサノール、ｓｅｃ－オクタノール、ｎ－ノニルアルコール、ｎ－デカ
ノール、ｓｅｃ－ウンデシルアルコール、トリメチルノニルアルコール、ｓｅｃ－テトラ
デシルアルコール、ｓｅｃ－ヘプタデシルアルコール、フェノール、シクロヘキサノール
、メチルシクロヘキサノール、ベンジルアルコール、エチレングリコール、１，２－プロ
ピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレン
グリコール、トリエチレングリコール、トリプロピレングリコール等のアルコール系、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－ｉ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ペンチルケトン、メチル－ｎ－ヘキシルケト
ン、ジエチルケトン、ジ－ｉ－ブチルケトン、トリメチルノナノン、シクロヘキサノン、
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、アセトフェノン等のケトン系溶媒、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、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等のエーテル系溶媒、酢酸メ
チル、酢酸エチル、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、酢酸ノニル、γ－ブチロラ
クトン、γ－バレロラクトン、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－アミル等のエステル系等種々の溶媒が挙げられ、これ
らは単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。溶媒の使用量は、シロキサン樹脂の
量が５～２５重量％となるような量とされることが好ましい。溶媒の量が少なすぎると安
定性、成膜性等が劣る傾向があり、多すぎると所望の膜厚を得ることが困難となる傾向が
ある。
【００３３】
本発明のシリカ系被膜形成用組成物に、誘電特性の調整容易性の点から、更に、（ｄ）２
５０～５００℃の加熱温度で熱分解又は揮発する熱分解揮発性化合物を含有させることが
好ましい。
（ｄ）熱分解揮発性化合物としては、例えば、ポリアルキレンオキサイド構造を有する重
合体、（メタ）アクリレート系重合体、ポリエステル重合体、ポリカーボネート重合体、
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ポリアンハイドライド重合体等が挙げられる。
上記ポリアルキレンオキサイド構造としては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、ポリブチレンオキサイド構造等
が挙げられる。具体的には、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
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等のエーテル型化合
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等のエーテルエステ
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等のエーテルエステル型化合物等を挙げることが
できる。
【００３４】
また、（メタ）アクリレート系重合体を構成するアクリル酸エステル及びメタクリル酸エ
ステルとしては、アクリル酸アルキルエステル、メタクリル酸アルキルエステル、アクリ
ル酸アルコキシアルキルエステル、メタクリル酸アルキルエステル、メタクリル酸アルコ
キシアルキルエステル等を挙げることが出来る。アクリル酸アルキルエステルとしては、
アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸イソプロピ
ル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸ペンチル、アクリル酸ヘ
キシル等の炭素数１～６のアルキルエステル、メタクリル酸アルキルエステルとしては、
メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－プロピル、メタクリル酸イ
ソプロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸ペンチル
、メタクリル酸ヘキシル等の炭素数１～６のアルキルエステル、アクリル酸アルコキシア
ルキルエステルとしては、アクリル酸メトキシメチル、アクリル酸エトキシエチル、メタ
クリル酸アルコキシアルキルエステルとしては、メタクリル酸メトキシメチル、メタクリ
ル酸エトキシエチル等を挙げることが出来る。
【００３５】
また、ポリエステルとしては、ヒドロキシカルボン酸の重縮合物、ラクトンの開環重合物
、脂肪族ポリオールと脂肪族ポリカルボン酸との重縮合物等を挙げることが出来る。
また、ポリカーボネートとしては、ポリエチレンカーボネート、ポリプロピレンカーボネ
ート、ポリトリメチレンカーボネート、ポリテトラメチレンカーボネート、ポリペンタメ
チレンカーボネート、ポリヘキサメチレンカーボネート等の炭酸とアルキレングリコール
の重縮合物を挙げることが出来る。
また、ポリアンハイドライドとしては、ポリマロニルオキシド、ポリアジポイルオキシド
、ポリピメイルオキシド、ポリスベロイルオキシド、ポリアゼライルオキシド、ポリセバ
コイルオキシド等のジカルボン酸の重縮合物等を挙げることが出来る。
【００３６】
また、これら（ｄ）化合物としては、シロキサン樹脂との相溶性、溶剤への溶解性、機械
特性、成形性等の点から、アルキレンオキサイド構造を有する化合物又はアクリレート系
重合体を使用するのが好ましい。また、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）により測定し、標準ポリスチレンの検量線を使用して換算した値の重量平均分子量が
、２００～２００，０００であることが好ましく、さらには２００～１５，０００である
ことがより好ましい。分子量が高いと相溶性の低下につながるため好ましくない。また、
これら（ｄ）化合物の使用量は、組成物中に含有するシロキサン樹脂の重量に対して０～
２００重量％ことが好ましく、０～１００重量％であることがより好ましい。多すぎると
機械的強度が低下する傾向がある。
【００３７】
なお、本発明のシリカ系被膜形成用組成物には、アルカリ金属やアルカリ土類金属が含有
されることは好ましくない。これらの濃度は組成物中１００ｐｐｂ以下であることが好ま
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しく、２０ｐｐｂ以下であることがより好ましい。これらのイオンが多く含有すると半導
体素子に金属イオンが流れ込みデバイス性能そのものに影響を与える可能性がある。
アルカリ金属やアルカリ土類金属は、必要に応じてイオン交換フィルターの使用により除
去することができる。
【００３８】
本発明においてシリカ系被膜を形成する場合、成膜性、膜均一性を考慮して主にスピンコ
ート法が用いられる。スピンコート法を用いたシリカ系被膜の形成方法として、始めにシ
リカ系被膜形成用組成物を基板上に５００～５０００回転／分、好ましくは、１０００～
３０００回転／分でスピン塗布する。スピン塗布における回転数が小さ過ぎる場合、膜均
一性が悪化し、大きすぎる場合成膜性が悪化するため好ましくない。
【００３９】
次いで５０～３５０℃、好ましくは１００～２５０℃でホットプレートにて溶媒乾燥を行
う。乾燥温度が低すぎる場合、溶媒の乾燥が十分に行われないため好ましくなく、乾燥温
度が高すぎる場合、シロキサン骨格形成前にポーラス形成用熱分解揮発性化合物やイオン
性化合物が熱分解揮発してしまうため、誘電特性が得られず好ましくない。
【００４０】
次いで、３５０～５００℃で最終硬化を行う。最終硬化はＮ２、Ａｒ、Ｈｅ等の不活性雰
囲気下で行うのが好ましく、酸素濃度が１０００ｐｐｍ以下であるのが好ましい。また加
熱時間は２～６０分であるのが好ましい。加熱時間が長いと配線金属の劣化が起こるため
好ましくない。また装置としては、石英チューブ炉、ホットプレート、ラピッドサーマル
アニール等の加熱処理装置が好ましい。
【００４１】
本発明のシリカ系被膜の膜厚は、０．０１μｍ～４０μｍであることが好ましく、０．１
μｍ～２．０μｍであることがより好ましい。膜厚が厚すぎると応力によるクラックの発
生が起こる傾向があり、また膜厚が薄すぎると上下配線間のリーク特性が悪くなる傾向が
ある。
【００４２】
本発明の電子部品としては、半導体素子、多層配線板等の絶縁被膜を有するものが挙げら
れる。本発明のシリカ系被膜は、半導体素子においては、表面保護膜、バッファーコート
膜、層間絶縁膜等として使用することができる。多層配線板においては、層間絶縁膜とし
て使用することができる。かかる適用により、信号伝搬遅延時間の低減等の高性能化と同
時に高信頼性を達成できる。
半導体素子としては、ダイオード、トランジスタ、化合物半導体、サーミスタ、バリスタ
、サイリスタ等の個別半導体、ＤＲＡＭ（ダイナミック・ランダム・アクセス・メモリー
）、ＳＲＡＭ（スタティック・ランダム・アクセス・メモリー）、ＥＰＲＯＭ（イレイザ
ブル・プログラマブル・リード・オンリー・メモリー）、マスクＲＯＭ（マスク・リード
・オンリー・メモリー）、ＥＥＰＲＯＭ（エレクトリカル・イレイザブル・プログラマブ
ル・リード・オンリー・メモリー）、フラッシュメモリー等の記憶素子、マイクロプロセ
ッサー、ＤＳＰ、ＡＳＩＣ等の理論回路素子、ＭＭＩＣ（モノリシック・マイクロウェー
ブ集積回路）に代表される化合物半導体等の集積回路素子、混成集積回路（ハイブリッド
ＩＣ）、発光ダイオード、電荷結合素子等の光電変換素子などが挙げられる。
多層配線板としては、ＭＣＭ等の高密度配線板などが挙げられる。
【００４３】
【実施例】
以下、実施例により本発明を説明するが、本発明はこれらの記載に限定されるものではな
い。
【００４４】
実施例１
テトラエトキシシラン１２５．０ｇとメチルトリエトキシシラン７１．３２ｇをイソプロ
パノール３３５．９ｇに溶解させた溶液中に、硝酸０．９２ｇを溶解させた水６５．７７
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ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反応させ、ポリシロキサン溶液を
得た。この中に、テトラメチルアンモニウム硝酸塩４０．００ｇを添加し、シリカ系被膜
形成用組成物を作製した。
【００４５】
実施例２
テトラエトキシシラン１２５．０ｇとメチルトリエトキシシラン７１．３２ｇをプロピレ
ングリコールモノメチルアセテート３３５．９ｇに溶解させた溶液中に、マレイン酸１．
６９ｇを溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反
応させ、ポリシロキサン溶液を得た。この中に、テトラメチルアンモニウム酢酸塩４０．
００ｇを添加し、シリカ系被膜形成用組成物を作製した。
【００４６】
実施例３
テトラエトキシシラン１２５．０ｇとメチルトリエトキシシラン７１．３２ｇをプロピレ
ングリコールモノメチルアセテート３３５．９ｇに溶解させた溶液中に、マレイン酸１．
６９ｇを溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反
応させ、ポリシロキサン溶液を得た。この中に、セチルジメチルエチルアンモニウム酢酸
塩 ４．００ｇとポリエチレンオキサイドオレイルエーテル（エチレンオキサイド連続数
＝７）３６．００ｇを添加し、シリカ系被膜形成用組成物を作製した。
【００４７】
実施例４
テトラエトキシシラン１２５．０ｇとメチルトリエトキシシラン７１．３２ｇをプロピレ
ングリコールモノエチルエーテル３３５．９ｇに溶解させた溶液中に、硝酸０．９２ｇを
溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反応させ、
ポリシロキサン溶液を得た。この中に、ｎ－ヘキサデシルトリメチルアンモニウム硝酸塩
４．００ｇとポリエチレンオキサイドオレイルエーテル（エチレンオキサイド連続数＝７
）３６．００ｇを添加した。その後副生成であるエタノールを溶媒留去してシリカ系被膜
形成用組成物を作製した。
【００４８】
実施例５
テトラメトキシシラン９１．３２ｇとメチルトリメトキシシラン５４．４８ｇをプロピレ
ングリコールモノエチルエーテル３８７．６ｇに溶解させた溶液中に、硝酸０．９２ｇを
溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反応させ、
ポリシロキサン溶液を得た。この中に、ｎ－ヘキサデシルトリメチルアンモニウム硝酸塩
１．００ｇとポリエチレンオキサイドオレイルエーテル（エチレンオキサイド連続数＝７
）３９．００ｇを添加した。その後副生成であるメタノールを溶媒留去してシリカ系被膜
形成用組成物を作製した。
【００４９】
実施例６
テトラメトキシシラン９１．３２ｇとメチルトリメトキシシラン５４．４８ｇをプロピレ
ングリコールモノエチルエーテル３８７．６ｇに溶解させた溶液中に、酢酸０．８８ｇを
溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反応させ、
ポリシロキサン溶液を得た。この中に、テトラメチルアンモニウム硝酸塩４．００ｇとポ
リメチルメタクリレート３６．００ｇを添加した。その後副生成であるメタノールを溶媒
留去してシリカ系被膜形成用組成物を作製した。
【００５０】
実施例７
テトラメトキシシラン９１．３２ｇとメチルトリメトキシシラン５４．４８ｇをプロピレ
ングリコールモノエチルエーテル３３５．９ｇに溶解させた溶液中に、硝酸０．９２ｇを
溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反応させ、
ポリシロキサン溶液を得た。この中に、ｎ－ヘキサデシルトリメチルアンモニウム硝酸塩
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１．００ｇとポリメチルメタクリレート３９．００ｇを添加した。その後副生成であるメ
タノールを溶媒留去してシリカ系被膜形成用組成物を作製した。
【００５１】
参考例１
テトラエトキシシラン１２５．０ｇとメチルトリエトキシシラン７１．３２ｇをプロピレ
ングリコールモノエチルエーテル３３５．９ｇに溶解させた溶液中に、酢酸０．８８ｇを
溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反応させ、
ポリシロキサン溶液を得た。この中に、ｎ－ヘキサデシルトリメチルアンモニウムクロラ
イド１．００ｇとポリエチレンオキサイドオレイルエーテル（エチレンオキサイド連続数
＝７）３９．００ｇを添加した。その後副生成であるエタノールを溶媒留去してシリカ系
被膜形成用組成物を作製した
【００５２】
比較例１
テトラエトキシシラン１２５．０ｇとメチルトリエトキシシラン７１．３２ｇをプロピレ
ングリコールモノエチルエーテル３３５．９ｇに溶解させた溶液中に、硝酸０．９２ｇを
溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反応させ、
ポリシロキサン溶液を得た。この中に、ポリエチレンオキサイドオレイルエーテル（エチ
レンオキサイド連続数＝７）４０．００ｇを添加した。その後副生成であるエタノールを
溶媒留去してシリカ系被膜形成用組成物を作製した。
【００５３】
比較例２
テトラエトキシシラン１２５．０ｇとメチルトリエトキシシラン７１．３２ｇをプロピレ
ングリコールモノエチルエーテル３３５．９ｇに溶解させた溶液中に、硝酸０．９２ｇを
溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反応させ、
ポリシロキサン溶液を得た。この中に、ポリメチルメタクリレート４０．００ｇを添加し
た。その後副生成であるエタノールを溶媒留去してシリカ系被膜形成用組成物を作製した
。
【００５４】
比較例３
テトラメトキシシラン２５．３６ｇとメチルトリメトキシシラン１１３．５０ｇをプロピ
レングリコールモノエチルエーテル３９４．５２に溶解させた溶液中に、硝酸０．９２ｇ
を溶解させた水６５．７ｇを攪拌下で３０分かけて滴下した。滴下終了後５時間反応させ
、シリカ系被膜形成用組成物を作製した。
【００５５】
〔ハロゲンイオン濃度測定〕
シリカ系被膜形成用組成物５０ｇを１００ｃｃビーカーに取り出し、硝酸銀水溶液（０．
１％）による電位差滴定法によりハロゲンイオン濃度測定を行った。
〔金属不純物測定〕
島津製作所製ＡＡ－６６５０Ｇを用いてシリカ系被膜形成用組成物中のＮａイオン、Ｋイ
オン含有量を測定した。
【００５６】
シリカ系被膜製造
実施例１～７、参考例１、比較例２～３に従って製造されたシリカ系被膜形成用組成物を
回転数１５００ｒｐｍ／３０秒回転塗布した。回転塗布後、１５０℃／１分＋２５０℃／
１分かけて溶媒除去後、Ｏ２濃度が１００ｐｐｍ前後にコントロールされている石英チュ
ーブ炉で４００℃／３０分間かけて被膜を最終硬化した。被膜形成後、エリプソメータで
膜厚を測定した。
【００５７】
被膜評価
上記成膜方法により成膜された被膜に対して、以下の方法で膜の電気特性及び膜強度評価
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を行った。
〔弾性率測定〕
これらの被膜に対してＭＴＳ社製のナノインデンターＸＰを用いて膜強度を示す弾性率を
測定した。
〔臨界表面張力〕
これらの被膜表面に対してＨ２Ｏ、ポリエチレングリコール、グリセリンを滴下し、滴下
後の接触角を測定し、液体の表面張力とcosθ値の関係をプロットし、最小二乗法によっ
て直線の傾きと切片を求めたのち、cosθ＝１となるよう前記の式（２）から算出した。
〔比誘電率測定〕
これらの被膜上にアルミニウム被膜を０．１μｍの厚さに真空蒸着法で形成し、この試料
の比誘電率をＬＦインピーダンスメータにて周波数１０ｋＨｚで測定した。
〔単膜ＣＭＰ耐性〕
これらの被膜に対して被膜が研磨されない条件でＣＭＰ研磨を行った。スラリーとして日
立化成工業（株）のＨＳ－Ｃ４３０を用いて、付加荷重を４００ｇｆ／ｃｍ２で１分間研
磨を行い、膜の残存を調べた。膜が残存する場合は、膜強度が十分あることを示しており
、１００％問題ない場合を○、膜の凝集破壊が見られたものを×と判定した。
〔積層膜ＣＭＰ耐性〕
これらの被膜上にＣＶＤ法でＰ－ＴＥＯＳ膜を０．１μｍ積層した後、スパッタ法で成膜
されるＴａ金属０．０３μｍ、Ｃｕ金属０．２μｍを積層し、その後単膜ＣＭＰ耐性を検
討した同条件でＣＭＰ研磨を行った。Ｃｕのみが研磨される条件での研磨であるため、研
磨後被膜表面にＴａ金属が残存している場合、ＣＶＤ膜／ＳＯＧ膜間での界面剥離が起こ
っていないことを示しており、Ｔａ金属表面が全面に得られた場合を○、ＣＶＤ膜／ＳＯ
Ｇ膜間で界面剥離が生じるかもしくは膜の膜強度不足で生じる凝集破壊が見られた場合を
×と判定した。
【００５８】
評価結果
組成物評価結果及び被膜評価結果を下記の表１、表２、表３に示した。
【００５９】
【表１】

【００６０】
【表２】
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【００６１】
【表３】

【００６２】
【発明の効果】
　請求項１記載のシロキサン樹脂を用いたシリカ系被膜は、機械強度が十分であり、低誘
電性に優れ、シリコンウエハー及びＰ－ＴＥＯＳ等のＳｉＯ２膜の両方への接着性に優れ
たものである。請求項１記載のシロキサン樹脂を用いたシリカ系被膜形成用組成物は、機
械強度が十分であり、低誘電性に優れ、シリコンウエハー及びＰ－ＴＥＯＳ等のＳｉＯ２

膜の両方への接着性に優れ、場合により電気的信頼性に優れたシリカ系被膜を容易に製造
できるものである。請求項１記載のシロキサン樹脂を用いたシリカ系被膜の製造方法は、
機械強度が十分であり、低誘電性に優れ、シリコンウエハー及びＰＴＥＯＳ等のＳｉＯ２

の膜の両方への接着性に優れ、場合により電気的信頼性に優れたシリカ系被膜を容易に、
歩留まり良く製造できる、プロセス裕度の大きなものである。請求項１記載のシロキサン
樹脂を用いた電子部品は、高密度、高品位で信頼性に優れたものである。
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