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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリカルボシラン構造を主鎖とし、当該主鎖を構成する原子について、炭素、ケイ素お
よび水素以外に存在し得る元素の濃度が１モル％以下であり、かつ、主鎖以外の部分に窒
素を含有するポリマーを含んでなる絶縁膜形成用組成物。
【請求項２】
　前記窒素が、前記ポリマー中に、式１で表される構造要素として存在する、請求項１に
記載の絶縁膜形成用組成物。
【化１】

【請求項３】
　前記ポリマー中の窒素とケイ素とのモル比が０．１≦Ｎ／Ｓｉ≦０．５の範囲にある、
請求項１または２に記載の絶縁膜形成用組成物。
【請求項４】
　式２で表される繰り返し単位を有する含ケイ素ポリマーおよび式３で表される繰り返し
単位を有する含ケイ素ポリマーの少なくともいずれか一方を含む、請求項１～３のいずれ
かに記載の絶縁膜形成用組成物。
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【化２】

【化３】

（式２、３中のＲ、Ｒ１～Ｒ４は、互いに独立に、炭素数１～２０のアルキレン基、炭素
数２～２０のアルケニレン基若しくはアルキニレン基、炭素数３～２０のアルケニルアル
キレン基若しくはアルキニルアルキレン基、または、炭素数６～２０のアリーレン基であ
る。Ｒ５～Ｒ１０は、互いに独立に、水素、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～２
０のアルケニル基若しくはアルキニル基、炭素数３～２０のアルケニルアルキル基若しく
はアルキニルアルキル基、または、炭素数６～２０のアリール基である。ｍ、ｎは、互い
に独立に、０～２０の整数である。Ｘは、式２、３中互いに独立に、水素または、対応す
るＮＨに直接結合するケイ素を含む基を表す。Ｙは、式２、３中互いに独立に、ＮＨ２ま
たは、対応するＳｉに直接結合するＮＨを含む基を表す。）
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の絶縁膜形成用組成物をシリコン基板上に塗布し、
　上記シリコン基板を８０～５００℃で２～１８０分間加熱処理する
ことを含む、半導体装置用絶縁膜の形成方法。
【請求項６】
　前記加熱処理の少なくとも一部を、酸素および水蒸気を含有する雰囲気中で行う、請求
項５に記載の半導体装置用絶縁膜の形成方法。
【請求項７】
　請求項１～４のいずれかに記載の絶縁膜形成用組成物を加熱処理して得られる半導体装
置用絶縁膜。
【請求項８】
　請求項５または６に記載の半導体装置用絶縁膜の形成方法によって形成された半導体装
置用絶縁膜。
【請求項９】
　請求項５または６に記載の方法を用いて半導体装置用絶縁膜を形成し、
　その後に、半導体装置の配線を化学的機械的研磨により研磨する
ことを含む、半導体装置の製造方法。
【請求項１０】
　請求項７または８に記載の半導体装置用絶縁膜と、比誘電率が２．５以下の絶縁膜とが
積層されてなる半導体装置。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、低誘電性、耐クラック性、耐ストレス性に優れた塗膜を形成可能な絶縁膜形
成用組成物およびそれを用いた半導体装置用絶縁膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、半導体装置用絶縁膜の寄生容量による信号伝播速度の低下が知られていたが
、半導体装置の配線間隔が１μｍを超える世代では配線遅延のデバイス全体への影響は少
なかった。しかしながら、配線間隔が１μｍ以下ではデバイス速度への影響が大きくなり
、特に今後０．１μｍ以下の配線間隔で回路を形成すると、配線間の寄生容量がデバイス
速度に大きく影響を及ぼすようになってくる。
【特許文献１】特開２００３－２９７８１９号公報（請求の範囲）
【特許文献２】特表２００５－５１３７７７号公報（請求の範囲）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　半導体集積回路の集積度の増加および素子密度の向上に伴い、特に半導体素子の多層化
への要求が高まっている。その中で、たとえば、高集積化に伴い配線間隔は狭くなり、配
線間の容量増大による配線遅延が問題となってきている。配線遅延（Ｔ）は、配線抵抗（
Ｒ）と配線間の容量（Ｃ）により影響を受け、下記の式７で示される。
【０００４】
　Ｔ∝ＣＲ・・・（７）
　なお、式７において、ε（誘電率）とＣの関係を式８に示す。
【０００５】
　Ｃ＝ε０εｒＳ／ｄ・・・（８）
（Ｓは電極面積、ε０は真空の誘電率、εｒは絶縁膜の誘電率、ｄは配線間隔を表す。）
 したがって、配線遅延を小さくするためには、絶縁膜の低誘電率化が有効な手段となる
。絶縁膜を低誘電率化するため、絶縁膜の有機化や、絶縁膜中への空孔の導入が行われて
いる。たとえば、触媒化成工業株式会社製のナノクラスタリングシリカ（ＮＣＳ）（型番
：セラメートＮＣＳ）が用いられている。かかる絶縁膜材料では、４級アルキルアミンを
触媒として用いて、クラスタ状のシリカが形成されている。また、ＣＶＤ等でやはりＳｉ
Ｏ結合を骨格とした低誘電率絶縁膜が形成されている。
【０００６】
　このように、これら低誘電率絶縁膜の骨格はＳｉＯ結合であることが多い。しかしなが
ら、ＳｉＯ結合を骨格とする絶縁膜には配線材料である銅が入り込むため、銅配線のキャ
ップとなるバリア絶縁膜が必要である。
【０００７】
　しかしながら、従来から用いられているＣＶＤによるキャップ絶縁膜は比誘電率が高く
、絶縁層のさらなる低誘電率化を妨げている。一方、スピンコータによる塗布型の膜では
、絶縁膜に高分子材料を使用することで比誘電率の低減が可能だが、強度が十分に得られ
ないため、化学的機械的研磨（ＣＭＰ）プロセスや、パッドから電極を取るワイヤボンデ
ィングプロセスといった、ストレスのかかるプロセス中に絶縁膜内部における破壊が起こ
りやすくなっており、この耐ストレス性の不足が、歩留まり・信頼性低下の大きな一因と
なっている。
【０００８】
　これらの問題を解決するため鋭意研究を行った結果、スピンコート法によりキャップ絶
縁膜を成膜し、電子線を照射することで強度を向上する方法（特許文献１参照。）、側鎖
に縮合して架橋する官能基をつけることで強度を向上する方法（特許文献２参照。）等を
用いれば、比誘電率が３．０と小さく、ヤング率も１０ＧＰａ以上のものが得られること
がわかった。
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【０００９】
　しかしながら、これらの手法と従来公知の被膜形成法（スピンコート法やその他の塗布
法）とを用いて種々の半導体基板上に低誘電率シリカ系被膜を形成する試験を繰り返し行
ったところ、上記の特性を有する被膜は得られるものの、キャップ膜として用いる実際の
膜厚である５０ｎｍ程度の被膜を形成しようとすると、成膜時に、膜の収縮に起因すると
考えられるクラックが発生し易くなることが見出された。
【００１０】
　本発明は、これらの問題を解決し、低誘電率で、かつ、十分な強度による優れた耐スト
レス性と製膜時の収縮の抑制による優れた耐クラック性とを有する絶縁膜を与えることの
できる材料を提供することを目的としている。本発明のさらに他の目的および利点は、以
下の説明から明らかになるであろう。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の一態様によれば、実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなる鎖部分を主鎖と
し、かつ、主鎖以外の部分に窒素を含有するポリマーを含んでなる絶縁膜形成用組成物が
提供される。本発明態様に係る絶縁膜形成用組成物を使用すれば、低誘電率で、かつ、優
れた耐ストレス性と優れた耐クラック性とを有する半導体装置用絶縁膜を得ることができ
る。
【００１２】
　前記窒素が、前記ポリマー中に、式１で表される構造要素として存在すること、
【００１３】

【化４】

前記ポリマー中の窒素とケイ素とのモル比が０．１≦Ｎ／Ｓｉ≦０．５の範囲にあること
、式２で表される繰り返し単位を有する含ケイ素ポリマーおよび式３で表される繰り返し
単位を有する含ケイ素ポリマーの少なくともいずれか一方を含むこと、
【００１４】

【化５】

【００１５】
【化６】

（式２、３中のＲ、Ｒ１～Ｒ４は、互いに独立に、炭素数１～２０のアルキレン基、炭素
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数２～２０のアルケニレン基若しくはアルキニレン基、炭素数３～２０のアルケニルアル
キレン基若しくはアルキニルアルキレン基、または、炭素数６～２０のアリーレン基であ
る。Ｒ５～Ｒ１０は、互いに独立に、水素、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～２
０のアルケニル基若しくはアルキニル基、炭素数３～２０のアルケニルアルキル基若しく
はアルキニルアルキル基、または、炭素数６～２０のアリール基である。ｍ、ｎは、互い
に独立に、０～２０の整数である。Ｘは、式２、３中互いに独立に、水素または、対応す
るＮＨに直接結合するケイ素を含む基を表す。Ｙは、式２、３中互いに独立に、ＮＨ２ま
たは、対応するＳｉに直接結合するＮＨを含む基を表す。）
式３におけるＲ１～Ｒ４が、互いに独立に、炭素数１～３のアルキレン基、炭素数２～４
のアルケニレン基若しくはアルキニレン基、炭素数３～６のアルケニルアルキレン基若し
くはアルキニルアルキレン基、または、炭素数６～１０のアリーレン基であること、式３
におけるＲ５～Ｒ１０が、互いに独立に、炭素数１～３のアルキル基、炭素数２～４のア
ルケニル基若しくはアルキニル基、炭素数３～６のアルケニルアルキル基若しくはアルキ
ニルアルキル基、または、炭素数６～１０のアリール基であること、式３におけるｍ、ｎ
が、互いに独立に、０～１０の整数であること、が好ましい。
【００１６】
　本発明の他の一態様によれば、上記の絶縁膜形成用組成物をシリコン基板上に塗布し、
上記シリコン基板を８０～５００℃で２～１８０分間加熱処理することを含む、半導体装
置用絶縁膜の形成方法が提供される。本発明態様により、低誘電率で、かつ、優れた耐ス
トレス性と優れた耐クラック性とを有する半導体装置用絶縁膜を得ることができる。
【００１７】
　前記加熱処理の少なくとも一部を、酸素および水蒸気を含有する雰囲気中で行うこと、
前記雰囲気中の酸素濃度が１００体積ｐｐｍ～４０体積％の範囲にあること、とりわけ、
前記雰囲気中の酸素濃度が１～２０体積％の範囲にあること、前記雰囲気中の水蒸気濃度
が１０体積ｐｐｍ～４体積％の範囲にあること、とりわけ、前記雰囲気中の水蒸気濃度が
１００体積ｐｐｍ～１体積％の範囲にあること、が好ましい。
【００１８】
　本発明のさらに他の態様によれば、上記絶縁膜形成用組成物を加熱処理して得られる半
導体装置用絶縁膜、および、上記半導体装置用絶縁膜の形成方法によって形成された半導
体装置用絶縁膜が提供される。本発明態様に係る半導体装置用絶縁膜は、低誘電率で、か
つ、優れた耐ストレス性と優れた耐クラック性とを有する。
【００１９】
　これらの半導体装置用絶縁膜は層間膜であることが好ましい。組成中の酸素含有量が１
～５０モル％の範囲にあること、比誘電率が３．０以下、ヤング率が１０ＧＰａ以上であ
ることも好ましい。
【００２０】
　本発明のさらに他の態様によれば、上記方法を用いて半導体装置用絶縁膜を形成し、そ
の後に、半導体装置の配線をＣＭＰにより研磨することを含む、半導体装置の製造方法や
、上記方法を用いて半導体装置用絶縁膜を形成し、その直前または直後に、比誘電率が２
．５以下の絶縁膜を形成することを含む、半導体装置の製造方法が提供される。本発明態
様により、高品質で信頼性の高い半導体装置を歩留まりよく得ることができる。
【００２１】
　前記比誘電率が２．５以下の絶縁膜が、テトラアルキルアンモニウムハイドロオキサイ
ド（ＴＡＡＯＨ）の存在下で加水分解して得られる有機ケイ素化合物を含む液状組成物を
基板上に塗布し、当該基板を８０～４５０℃の温度で加熱処理することを含むプロセスで
形成されることが好ましい。
【００２２】
　本発明のさらに他の態様によれば、上記の製造方法を用いて製造された半導体装置や、
上記の半導体装置用絶縁膜と、比誘電率が２．５以下の絶縁膜とが積層されてなる半導体
装置が提供される。本発明態様により、高品質で信頼性の高い半導体装置が得られる。
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【００２３】
　比誘電率が２．５以下の絶縁膜が、テトラアルキルアンモニウムハイドロオキサイド（
ＴＡＡＯＨ）の存在下で加水分解して得られる有機ケイ素化合物を含む液状組成物を基板
上に塗布し、当該基板を８０～４５０℃の温度で加熱処理することを含むプロセスで形成
されたものであることが好ましい。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明により、低誘電率で、かつ、優れた耐ストレス性と優れた耐クラック性とを有す
る半導体装置用絶縁膜を得ることができる。従って、高品質で信頼性の高い半導体装置を
歩留まりよく得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　以下に、本発明の実施の形態を図、表、式、実施例等を使用して説明する。なお、これ
らの図、表、式、実施例等および説明は本発明を例示するものであり、本発明の範囲を制
限するものではない。本発明の趣旨に合致する限り他の実施の形態も本発明の範疇に属し
得ることは言うまでもない。図中、同一の符号は同一の要素を表す。
【００２６】
　本発明に係る絶縁膜形成用組成物は、実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなる鎖部
分を主鎖とし、かつ、主鎖以外の部分に窒素を含有するポリマーを含んでなる。
【００２７】
　本発明における絶縁膜とは、導電体同士の電気的接触を防止するため、装置の任意の箇
所に用いられる絶縁性の膜を意味する。装置としては主に半導体装置が対象であるが、そ
の他の名前で呼ばれるものも含まれる。半導体装置に使用される場合、本発明に係る絶縁
膜は、絶縁膜、絶縁層、層間膜、層間絶縁膜、層間絶縁層、キャップ層、エッチングスト
ッパー層等と呼ばれ、絶縁機能以外の機能、たとえば、配線金属等のマイグレーションの
防止機能や、エッチングストッパーとしての機能を兼ね備える場合もある。
【００２８】
　本発明に係る絶縁膜形成用組成物に、上記ポリマーが複数種含まれるものや、その他の
成分を含むものも含まれる。その他の成分としては、本発明の趣旨に反しない限りどのよ
うな物質が含まれてもよいが、溶媒が最も一般的である。溶媒の使用により、絶縁膜の形
成が容易になる。使用できる溶媒についても特に制限はなく、公知の溶媒から適宜選択す
ることができる。絶縁膜の形成方法には特に制限はなく、公知の方法から適宜選択するこ
とができるが、スピンコーティング等の塗布方法が一般的に好ましい。
【００２９】
　本発明において「実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなる鎖部分を主鎖とする」と
は、いわゆるポリカルボシラン構造を主鎖として有することを意味する。実質的に炭素と
ケイ素と水素とのみからなるとは、本ポリマーの主鎖を構成する原子について、炭素、ケ
イ素および水素以外に存在し得る元素の濃度が１モル％以下であることを意味する。この
濃度は、０．５モル％以下であることが好ましく、０．２モル％以下であることがより好
ましい。炭素、ケイ素および水素以外に存在し得る元素としては酸素が考えられる。
【００３０】
　本発明における主鎖は実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなることを条件とするも
のであり、その鎖長を問わない。実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなる鎖部分が複
数ある場合は任意に決めることが可能である。また、側鎖長より短い場合もあり得る。な
お、主鎖が短すぎる場合には、硬化が不十分になる場合があるので、一分子あたり主鎖中
の炭素とケイ素との数がそれぞれ１０個以上であることが好ましい。上限については特に
制限はないが、あまり大きいと塗布による膜形成性能が低下するので、主鎖中の炭素とケ
イ素との数がそれぞれ１００個以下であることが好ましい。
【００３１】
　主鎖が実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなり、かつ、主鎖以外の部分に窒素を含
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有するポリマーを含んでなる組成物は、成膜時に収縮することなくあるいは収縮し難く、
従って、得られた絶縁膜にクラックが発生し難く、かつ、所望の強度を与えやすい。成膜
時に収縮せずあるいは収縮し難くなるのは、絶縁膜形成時の熱処理等により、ポリマー中
の窒素に関わる結合が外れて酸素にかかわる結合が生成し、硬化が進む際に系全体の収縮
が抑制され、あるいは逆に膨張するからであろうと考えられている。
【００３２】
　この窒素は、上記ポリマー中に、式１で表される構造要素として存在することが好まし
い。式１中の窒素から下向きに出ている結合手に結合する基には特に制限はなく、水素、
ケイ素、炭素を例示できる。ケイ素または炭素に結合する場合は、そのケイ素または炭素
が、「主鎖が実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなるポリマー構造」や、「主鎖が実
質的に炭素とケイ素と水素とのみからなり、かつ、主鎖以外の部分に窒素を含有するポリ
マー構造」の一部を成していてもよい。
【００３３】
　式１で表される構造はいわゆるシラザン構造である。シラザン構造は、酸素と水とを含
む雰囲気中で加熱されると、式４で表される構造となって硬化するため、硬化が進む際に
収縮が抑制され、クラックの発生を抑えることができるようになる。なお、窒素は通常ア
ンモニアとなって系外に逃散する。
【００３４】
　これに比して、式５のような結合においても同様に、酸素と水とを含む雰囲気中で加熱
されるとやはり式４で表される構造となって硬化するが、シラザン構造と比べ、水や酸素
との反応性が乏しく、特に膜内部における反応が進行しにくい。
【００３５】
　また、式６で表される結合が二つあれば、上記と同様に酸素と水とを含む雰囲気中で加
熱されると、やはり式４で表される構造となって硬化するが、硬化の際に、体積の変化に
より収縮するためにクラックが発生し易くなる。
【００３６】
　他にも、シリコン原子がメチル基、エチル基、フェニル基等の炭化水素基等を有する場
合には、上記と同様に酸素と水とを含む雰囲気中で加熱されると、式４で表される構造と
なって硬化する場合があるが、式６で表される結合の場合と同様、硬化の際に収縮するた
めにクラックが発生しやすくなる。
【００３７】
【化７】

【００３８】
【化８】

【００３９】
【化９】

【００４０】
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【化１０】

　前記絶縁膜形成用組成物のポリマーにおいて、原子のモル比が０．１≦Ｎ／Ｓｉ≦０．
５であることが好ましい。Ｎ／Ｓｉが０．１未満の場合は、形成されるＳｉ－Ｏ結合の量
が少なく、強度が不足する場合が多い。Ｎ／Ｓｉが０．５より大きい場合は、形成される
Ｓｉ－Ｏの結合が多すぎるため、比誘電率が大きくなりすぎる場合が多い。
【００４１】
　前記ポリマーとしては、式２で表される繰り返し単位を有する含ケイ素ポリマーおよび
式３で表される繰り返し単位を有する含ケイ素ポリマーの少なくともいずれか一方である
ことが好ましい。
【００４２】
【化１１】

【００４３】
【化１２】

（式２、３中のＲ、Ｒ１～Ｒ４は、互いに独立に、炭素数１～２０のアルキレン基、炭素
数２～２０のアルケニレン基若しくはアルキニレン基、炭素数３～２０のアルケニルアル
キレン基若しくはアルキニルアルキレン基、または、炭素数６～２０のアリーレン基であ
る。Ｒ５～Ｒ１０は、互いに独立に、水素、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～２
０のアルケニル基若しくはアルキニル基、炭素数３～２０のアルケニルアルキル基若しく
はアルキニルアルキル基、または、炭素数６～２０のアリール基である。ｍ、ｎは、互い
に独立に、０～２０の整数である。Ｘは、式２、３中互いに独立に、水素または、対応す
るＮＨに直接結合するケイ素を含む基を表す。Ｙは、式２、３中互いに独立に、ＮＨ２ま
たは、対応するＳｉに直接結合するＮＨを含む基を表す。）
　上記条件が好ましいのは、比誘電率を大きくせずに強度を効果的に向上させるために、
また、銅拡散に対するバリア性を持つために、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合による架橋部位が分散
していることが重要であるためである。分子量については特に制限はないが、実用上スピ
ンコートが可能であることが好ましいので、溶媒に溶解した場合、スピンコートに適する
粘度範囲にでき、かつ適切な膜厚とできる程度のものであることが好ましい。
【００４４】
　なお、Ｘについて、「対応するＮＨ」とは、式２，３中のＸの直下にあるＮＨのことを
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指す。「対応するＮＨに直接結合するケイ素を含む基」におけるケイ素を含む基について
は特に制限はないが、「主鎖が実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなるポリマー構造
」や、「主鎖が実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなり、かつ、主鎖以外の部分に窒
素を含有するポリマー構造」を、好ましく例示することができる。同様に、Ｙについて、
「対応するＳｉ」とは、式２，３中のＹの直上にあるＳｉのことを指す。「対応するＳｉ
に直接結合するＮＨを含む基」におけるＮＨを含む基については特に制限はないが、この
ＮＨが、「主鎖が実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなるポリマー構造」や、「主鎖
が実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなり、かつ、主鎖以外の部分に窒素を含有する
ポリマー構造」に結合した構造を、好ましく例示することができる。
【００４５】
　さらに、式３において、Ｒ１～Ｒ４が、互いに独立な炭素数１～３のアルキレン基、炭
素数２～４のアルケニレン基若しくはアルキニレン基、炭素数３～６のアルケニルアルキ
レン基若しくはアルキニルアルキレン基または炭素数６～１０のアリーレン基であること
、Ｒ５～Ｒ１０が、互いに独立な炭素数１～３のアルキル基、炭素数２～４のアルケニル
基若しくはアルキニル基、炭素数３～６のアルケニルアルキル基若しくはアルキニルアル
キル基または炭素数６～１０のアリール基であること、ｍ、ｎが、互いに独立な０～１０
の整数であることが、比誘電率とヤング率の観点からより好ましい。
【００４６】
　上記絶縁膜形成用組成物を成膜して半導体装置用絶縁膜を形成するには、上記絶縁膜形
成用組成物を加熱処理すればよい。具体的には、上記絶縁膜形成用組成物をシリコン基板
上に塗布し、
　上記シリコン基板を８０～５００℃で２～１８０分間加熱処理する
ことを含む方法を挙げることができる。
【００４７】
　このような工程を経ることで、低誘電性、耐クラック性、耐ストレス性に優れた絶縁膜
を形成することが可能になる。上記加熱処理は１定の温度で行うより、徐々にあるいは段
階的に昇温するようにして行う方が好ましい。２段階で行う方法を例示できる。
【００４８】
　上記温度範囲より下の温度ではキュア不足となり得、上記温度範囲より上の温度では炭
化水素基が酸化され得る。上記加熱処理時間範囲より短いとキュアが不足し得る。上記加
熱処理時間範囲より長いと生成される絶縁膜には問題は無いが、プロセス時間が増加し得
る。
【００４９】
　上記加熱処理の少なくとも一部を、酸素および水蒸気を含有する雰囲気中で行うべきで
ある。このためには通常の空気を使用することで十分な場合もあるが、人為的に水蒸気や
酸素の濃度を調整することが好ましい場合も多い。加熱処理の少なくとも一部のみを酸素
および水蒸気を含有する雰囲気中で行う場合の例としては、加熱処理を２段階に分け、後
半のみにこの条件を適用する場合を挙げることができる。
【００５０】
　酸素および水蒸気を含有する雰囲気を使用することにより、式１で示される結合が式４
の結合となる変化が生じ、耐クラック性、耐ストレス性が向上する。その際の酸素の濃度
は、特性向上のため、１００体積ｐｐｍ～４０体積％の範囲にあることが好ましい。時間
による反応制御の容易性から、１～２０体積％の範囲にあることがより好ましい。１００
体積ｐｐｍ未満では効果が不十分で耐ストレス性が不十分になり得る。４０体積％を超え
ても特性上のメリットが大きく向上することはない。
【００５１】
　また、水蒸気の濃度は、特性向上のため、１０体積ｐｐｍ～４体積％の範囲にあること
が好ましい。時間による反応制御の容易性から、１００体積ｐｐｍ～１体積％の範囲にあ
ることがより好ましい。１０体積ｐｐｍ未満では窒素の酸素への置換が不十分になり得る
。４体積％を超えても特性上のメリットが大きく向上することはない。
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【００５２】
　このようにして半導体装置用絶縁膜を得ることができる。この半導体装置用絶縁膜を上
記加熱処理後の組成の観点から見ると、酸素含有量が１～５０モル％の範囲にあることが
好ましい。１モル％未満では硬化が不十分で耐ストレス性が不足し得る。５０モル％を超
えると比誘電率が大きくなり得る。
【００５３】
　この半導体装置用絶縁膜は、上述したように、耐クラック性、耐ストレス性に優れ、低
誘電率を実現できる。たとえば、成膜時のクラックのない、比誘電率が３．０以下、ヤン
グ率が１０ＧＰａ以上の膜を得ることができる。また、比誘電率が小さく、銅拡散バリア
として働くため、層間膜や配線のキャップ層として好適に用いることもできる。さらに、
シリカ系の絶縁膜とはエッチングレートも異なるため、エッチングストッパとして使用す
ることもできる。
【００５４】
　上記半導体装置用絶縁膜の製造方法は、半導体装置を製造する際に好適に使用すること
ができる。
【００５５】
　本発明に係る半導体装置用絶縁膜の耐ストレス性が向上する点を利用する観点からは、
絶縁膜を形成し、その後に半導体装置の配線をＣＭＰにより研磨する場合に、上記方法を
用いて半導体装置用絶縁膜を形成することが好ましい。
【００５６】
　また、本発明に係る半導体装置用絶縁膜の耐クラック性および耐ストレス性が向上する
点を利用する観点からは、半導体装置を製造するに際し、本発明に係る半導体装置用絶縁
膜と同等またはそれ以下の比誘電率を有する絶縁膜と組み合わせて使用することも好まし
い。より具体的には、上記の方法を用いて半導体装置用絶縁膜を形成し、その直前または
直後に、比誘電率が２．５以下の絶縁膜を形成することが好ましい。あるいは、上記半導
体装置用絶縁膜と、本発明に係る半導体装置用絶縁膜と同等またはそれ以下の比誘電率を
有する絶縁膜、とりわけ比誘電率が２．５以下の絶縁膜、とが積層されてなる半導体装置
が好ましい。
【００５７】
　本発明に係る半導体装置用絶縁膜と同等またはそれ以下の絶縁膜として使用できるもの
は、一般的に有機ケイ素化合物からなり、耐クラック性や耐ストレス性が小さいが、本発
明に係る半導体装置用絶縁膜と併用することにより、半導体装置全体としての比誘電率を
極力小さくし、かつ、全体としての耐クラック性や耐ストレス性が向上して、高品質で信
頼性の高い装置を実現することができる。
【００５８】
　このような誘電率が２．５以下の絶縁膜としては、テトラアルキルアンモニウムハイド
ロオキサイド（ＴＡＡＯＨ）の存在下で加水分解して得られる有機ケイ素化合物を含む液
状組成物を基板上に塗布し、当該基板を８０～４５０℃の温度で加熱処理することを含む
プロセスで形成されるものを典型例として挙げることができる。この加熱処理は１定の温
度で行うより、徐々にあるいは段階的に昇温するようにして行う方が好ましい。２段階で
行う方法を例示できる。
【００５９】
　このようにして、本発明に係る絶縁膜形成用組成物を利用することにより、低誘電率で
かつ耐ストレス性および耐クラック性に優れた半導体装置絶縁被膜を提供でき、これによ
り、たとえばＩＣ、ＬＳＩ等の高集積度の半導体装置において、信頼性を高めることがで
きる。
【実施例】
【００６０】
　次に本発明の実施例および比較例を詳述する。比誘電率は水銀プローバ（ＣＶｍａｐ９
２Ａ、Ｆｏｕｒ　Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ　Ｉｎｃ．）で測定した容量から算出し、ヤング
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ｓ社）で測定した。
【００６１】
　　［実施例１］
　式２、式３のｍ＝ｎ＝０～１０（Ｘは、実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなる鎖
部分を主鎖とし、かつ、主鎖以外の部分に窒素を含有するポリマー構造、ＹはＮＨ、Ｒ、
Ｒ１～Ｒ４はすべてＣＨ２、Ｒ５～Ｒ１０はすべてＣＨ３）の構造を有するポリマーから
なる絶縁膜形成用組成物（平均分子量：１４００）をそれぞれ使用し、低抵抗基板上に２
００ｎｍの膜厚になるようにスピンコートし、窒素雰囲気下、２５０℃，３分でプリベー
ク（加熱処理）を行った後、酸素が５体積％、水蒸気が１０００体積ｐｐｍで残余が窒素
ガスの雰囲気の電気炉にて、４００℃，３０分の条件で加熱処理を行った。いずれの条件
においてもクラックの発生は無かった。
【００６２】
　得られた膜の特性を表１に示す。
【００６３】
【表１】

　　［実施例２］
　実施例１における式３のｍ＝ｎ＝３の構造を有するポリマーからなる絶縁膜形成用組成
物（平均分子量：１４００）を、低抵抗基板上に２００ｎｍの膜厚になるようにスピンコ
ートし、窒素雰囲気下、２５０℃，３分でプリベークを行った後、表２に記載の雰囲気の
電気炉にて４００℃，３０分の条件で加熱処理を行った。
【００６４】
　得られた膜の特性を表２に示す。なお、加熱処理における酸素・水蒸気の濃度は表２に
示すとおりである。
【００６５】
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【表２】

　　［実施例３］
　図１～７に本発明に関わる多層配線実施例の作製法を示す。まず、素子間分離膜２で分
離され、ソース拡散層５ａとドレイン拡散層５ｂ、サイドウォール絶縁膜３を有するゲー
ト電極４を形成したトランンジスタ層を形成した（ステップ１）。このＳｉウェハ１に層
間絶縁膜６（リンガラス）、ストッパ膜７を形成し（ステップ２）、電極取り出し用のコ
ンタクトホール２１を形成した（ステップ３）。このコンタクトホ－ル２１に、スパッタ
法でＴｉＮ８を５０ｎｍ形成した（ステップ４）後、ＷＦ６と水素を混合還元することで
導体プラグ９を埋め込み（ステップ５）、化学的機械研磨法（ＣＭＰ）によりビア２５以
外の部分を除去した（ステップ６）。続いて、有機ケイ素系化合物を使用した低誘電率被
膜（配線分離絶縁膜）１０をＳｉ平板上２５０ｎｍとなる条件で成膜した後、保護膜とし
てＴＥＯＳ－ＳｉＯ２膜１１を５０ｎｍ積層した（ステップ７）。１層目配線パターンを
施したレジスト層をマスクに、ＣＦ４／ＣＨＦ３ガスを原料としたＦプラズマにより、こ
の膜を加工した（ステップ８）。この配線溝２２に、Ｃｕの絶縁層への拡散バリアとして
働くＴｉＮ８を５０ｎｍと電解メッキの際に電極として働くシード層２３（Ｃｕ５０ｎｍ
）をスパッタにより形成した（ステップ９）。さらに、電解メッキによりＣｕ層１７を６
００ｎｍ積層した（ステップ１０）後、ＣＭＰにより配線パターン部以外のメタルを除去
し、配線層２４を形成した（ステップ１１）。
【００６６】
　次に、ビア層と配線層とを同時に形成するデュアルダマシン法について説明する。
【００６７】
　第１層目配線層２４上に、Ｃｕ拡散防止を目的として、実施例１の番号５の条件で絶縁
膜形成用組成物を用いて層間膜１２を５０ｎｍ成膜し、プラズマＣＶＤ法により、ＳｉＯ
Ｃ膜１３を２５０ｎｍ積層した。
【００６８】
　続いて、シランとアンモニアガスを用いてプラズマＣＶＤによりストッパ膜としてＳｉ
Ｎ膜１４を５０ｎｍ成膜し、低誘電率絶縁膜１５をＳｉ平板上４００ｎｍとなる条件で成
膜した後に、保護膜として、ＴＥＯＳ－ＳｉＯ２膜１６を５０ｎｍ積層した（ステップ１
２）。ついで、ビアパターンを形成したレジスト層をマスクに、ＣＦ４／ＣＨＦ３ガスを
原料としたＦプラズマにより、ガス組成を変えることで、ＳｉＯ２膜１６／低誘電率絶縁
膜１５／ＳｉＮ膜１４／ＳｉＯＣ膜１３／層間膜１２の順に加工した（ステップ１３）。
【００６９】
　続いて、第２層目配線パターンを施したレジスト層をマスクに、ＣＦ４／ＣＨＦ３ガス
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を原料としたＦプラズマにより、さらに加工した（ステップ１４）。このビア２８と配線
溝２６とに、Ｃｕの絶縁層への拡散バリアとして働くＴｉＮ８を５０ｎｍと電解メッキの
際に電極として働くシード層２７（Ｃｕ５０ｎｍ）をスパッタにより形成した（ステップ
１５）。さらに、電解メッキによりＣｕ層１８を１４００ｎｍ積層した（ステップ１６）
後、ＣＭＰにより配線パターン部以外のメタルを除去し、配線層２９を形成した（ステッ
プ１７）。以下、上記工程を繰り返し、３層配線を形成した。試作した多層配線を用いて
１００万個の連続ビアの歩留まりを調べたところ９５％以上であった。このことから、本
発明に係る層間膜１２はステップ１７におけるＣＭＰによるストレスに対し耐性を有する
ことが理解される。また、ワイヤボンディングを行ったところ、ボンディング圧力による
破壊は見られなかった。このことも層間膜１２の耐ストレス性を裏書きしている。櫛歯パ
ターンを測定して実効比誘電率を計算したところ、３．０であった。
【００７０】
　　［比較例１］
　式（９）を繰り返し単位（Ｚは、実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなる鎖部分を
主鎖とするポリマー構造、Ｒ１１はＣＨ２、Ｒ１２はＣＨ３、この繰り返し単位に窒素は
含まれない）とした絶縁膜形成用組成物（平均分子量：１４００）を、Ｓｉ基板上に２０
０ｎｍの膜厚になるようにスピンコートし２５０℃，３分でプリベークを行った後、Ｎ２

ガス、酸素５体積％、水蒸気１０００体積ｐｐｍ雰囲気の電気炉にて４００℃，３０分の
条件で加熱処理を行った。走査顕微鏡で薄膜を観察したところ、クラックの発生が確認さ
れた。
【００７１】

【化１３】

　　［比較例２］
　実施例３において、層間膜１２として、実施例１の番号５の条件で絶縁膜形成用組成物
を用いる代わりに、シランとアンモニアガスを用いてプラズマＣＶＤにより成膜した５０
ｎｍのＳｉＮ膜を用いた。試作した多層配線を用いて１００万個の連続ビアの歩留まりを
調べたところ９５％以上と良好であり、ワイヤボンディングを行ったところ、ボンディン
グ圧力による破壊は見られなかったが、櫛歯パターンを測定して実効比誘電率を計算した
ところ、３．３と実施３に比べ高かった。
【００７２】
　なお、上記に開示した内容から、下記の付記に示した発明が導き出せる。
【００７３】
　（付記１）
　実質的に炭素とケイ素と水素とのみからなる鎖部分を主鎖とし、かつ、主鎖以外の部分
に窒素を含有するポリマーを含んでなる絶縁膜形成用組成物。
【００７４】
　（付記２）
　前記窒素が、前記ポリマー中に、式１で表される構造要素として存在する、付記１に記
載の絶縁膜形成用組成物。
【００７５】
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【化１４】

　（付記３）
　前記ポリマー中の窒素とケイ素とのモル比が０．１≦Ｎ／Ｓｉ≦０．５の範囲にある、
付記１または２に記載の絶縁膜形成用組成物。
【００７６】
　（付記４）
　式２で表される繰り返し単位を有する含ケイ素ポリマーおよび式３で表される繰り返し
単位を有する含ケイ素ポリマーの少なくともいずれか一方を含む、付記１～３のいずれか
に記載の絶縁膜形成用組成物。
【００７７】

【化１５】

【００７８】
【化１６】

（式２、３中のＲ、Ｒ１～Ｒ４は、互いに独立に、炭素数１～２０のアルキレン基、炭素
数２～２０のアルケニレン基若しくはアルキニレン基、炭素数３～２０のアルケニルアル
キレン基若しくはアルキニルアルキレン基、または、炭素数６～２０のアリーレン基であ
る。Ｒ５～Ｒ１０は、互いに独立に、水素、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～２
０のアルケニル基若しくはアルキニル基、炭素数３～２０のアルケニルアルキル基若しく
はアルキニルアルキル基、または、炭素数６～２０のアリール基である。ｍ、ｎは、互い
に独立に、０～２０の整数である。Ｘは、式２、３中互いに独立に、水素または、対応す
るＮＨに直接結合するケイ素を含む基を表す。Ｙは、式２、３中互いに独立に、ＮＨ２ま
たは、対応するＳｉに直接結合するＮＨを含む基を表す。）
　（付記５）
　式３におけるＲ１～Ｒ４が、互いに独立に、炭素数１～３のアルキレン基、炭素数２～
４のアルケニレン基若しくはアルキニレン基、炭素数３～６のアルケニルアルキレン基若
しくはアルキニルアルキレン基、または、炭素数６～１０のアリーレン基である、付記１
～４のいずれかに記載の絶縁膜形成用組成物。
【００７９】
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　（付記６）
　式３におけるＲ５～Ｒ１０が、互いに独立に、炭素数１～３のアルキル基、炭素数２～
４のアルケニル基若しくはアルキニル基、炭素数３～６のアルケニルアルキル基若しくは
アルキニルアルキル基、または、炭素数６～１０のアリール基である、付記１～５のいず
れかに記載の絶縁膜形成用組成物。
【００８０】
　（付記７）
　式３におけるｍ、ｎが、互いに独立に、０～１０の整数である、付記１～６のいずれか
に記載の絶縁膜形成用組成物。
【００８１】
　（付記８）
　付記１～７のいずれかに記載の絶縁膜形成用組成物をシリコン基板上に塗布し、
　上記シリコン基板を８０～～５００℃で２～１８０分間加熱処理する
ことを含む、半導体装置用絶縁膜の形成方法。
【００８２】
　（付記９）
　前記加熱処理の少なくとも一部を、酸素および水蒸気を含有する雰囲気中で行う、付記
８に記載の半導体装置用絶縁膜の形成方法。
【００８３】
　（付記１０）
　前記雰囲気中の酸素濃度が１００体積ｐｐｍ～４０体積％の範囲にある、付記９に記載
の半導体装置用絶縁膜の形成方法。
【００８４】
　（付記１１）
　前記雰囲気中の酸素濃度が１～２０体積％の範囲にある、付記１０に記載の半導体装置
用絶縁膜の形成方法。
【００８５】
　（付記１２）
　前記雰囲気中の水蒸気濃度が１０体積ｐｐｍ～４体積％の範囲にある、付記９～１１の
いずれかに記載の半導体装置用絶縁膜の形成方法。
【００８６】
　（付記１３）
　前記雰囲気中の水蒸気濃度が１００体積ｐｐｍ～１体積％の範囲にある、付記１２に記
載の半導体装置用絶縁膜の形成方法。
【００８７】
　（付記１４）
　付記１～７のいずれかに記載の絶縁膜形成用組成物を加熱処理して得られる半導体装置
用絶縁膜。
【００８８】
　（付記１５）
　付記８～１３のいずれかに記載の半導体装置用絶縁膜の形成方法によって形成された半
導体装置用絶縁膜。
【００８９】
　（付記１６）
　層間膜である、付記１４または１５に記載の半導体装置用絶縁膜。
【００９０】
　（付記１７）
　酸素含有量が１～５０モル％の範囲にある、付記１４～１６のいずれかに記載の半導体
装置用絶縁膜。
【００９１】
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　（付記１８）
　比誘電率が３．０以下、ヤング率が１０ＧＰａ以上の、付記１４～１７のいずれかに記
載の半導体装置用絶縁膜。
【００９２】
　（付記１９）
　付記８～１３のいずれかに記載の方法を用いて半導体装置用絶縁膜を形成し、
　その後に、半導体装置の配線を化学的機械的研磨により研磨する
ことを含む、半導体装置の製造方法。
【００９３】
　（付記２０）
　付記８～１３のいずれかに記載の方法を用いて半導体装置用絶縁膜を形成し、
　その直前または直後に、比誘電率が２．５以下の絶縁膜を形成する
ことを含む、半導体装置の製造方法。
【００９４】
　（付記２１）
　前記比誘電率が２．５以下の絶縁膜が、
　テトラアルキルアンモニウムハイドロオキサイド（ＴＡＡＯＨ）の存在下で加水分解し
て得られる有機ケイ素化合物を含む液状組成物を基板上に塗布し、
　当該基板を８０～４５０℃の温度で加熱処理する
ことを含むプロセスで形成される、付記２０に記載の半導体装置の製造方法。
【００９５】
　（付記２２）
　付記１９～２１のいずれかに記載の製造方法を用いて製造された半導体装置。
【００９６】
　（付記２３）
　付記１４～１８のいずれかに記載の半導体装置用絶縁膜と、比誘電率が２．５以下の絶
縁膜とが積層されてなる半導体装置。
【００９７】
　（付記２４）
　前記比誘電率が２．５以下の絶縁膜が、
　テトラアルキルアンモニウムハイドロオキサイド（ＴＡＡＯＨ）の存在下で加水分解し
て得られる有機ケイ素化合物を含む液状組成物を基板上に塗布し、
　当該基板を８０～４５０℃の温度で加熱処理する
ことを含むプロセスで形成されたものである、付記２３に記載の半導体装置。
【図面の簡単な説明】
【００９８】
【図１】本発明に関わる多層配線実施例の作製法を示す模式図（断面図）である。
【図２】本発明に関わる多層配線実施例の作製法を示す模式図（断面図）である。
【図３】本発明に関わる多層配線実施例の作製法を示す模式図（断面図）である。
【図４】本発明に関わる多層配線実施例の作製法を示す模式図（断面図）である。
【図５】本発明に関わる多層配線実施例の作製法を示す模式図（断面図）である。
【図６】本発明に関わる多層配線実施例の作製法を示す模式図（断面図）である。
【図７】本発明に関わる多層配線実施例の作製法を示す模式図（断面図）である。
【符号の説明】
【００９９】
　１　　Ｓｉウェハ
　２　　素子間分離膜
　３　　サイドウォール絶縁膜
　４　　ゲート電極
　５ａ　ソース拡散層
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　５ｂ　ドレイン拡散層
　６　　層間絶縁膜
　７　　ストッパ膜
　８　　ＴｉＮ
　９　　導体プラグ
　１０　低誘電率被膜（配線分離絶縁膜）
　１１　ＴＥＯＳ－ＳｉＯ２膜
　１２　層間膜
　１３　ＳｉＯＣ膜
　１４　ＳｉＮ膜
　１５　低誘電率絶縁膜
　１６　ＴＥＯＳ－ＳｉＯ２膜
　１７　Ｃｕ層
　２１　コンタクトホール
　２２　配線溝
　２３　シード層
　２４　配線層
　２５　ビア
　２６　配線溝
　２７　シード層
　２８　ビア
　２９　配線層

【図１】 【図２】
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