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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）
　　　　　　　　　Ｓｉ（ＯＲ１）４ （１）
（上式中、Ｒ１は炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル基を表し、各々独立して互
いに同じでも異なってもよい。）
で表されるシラン化合物を構造規定剤および塩基触媒の存在下加水分解縮合後、７５℃以
下で加熱処理するゼオライトゾルの製造方法であって、
　上記構造規定剤が、下記一般式（２）
　　　　　　　　　（Ｒ２）４Ｎ＋ＯＨ－　（２）
（上式中、Ｒ２は炭素数１～５の直鎖又は分岐状のアルキル基を表し、各々独立して互い
に同じでも異なってもよい。）
で表され、水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テトラブチルアンモニウム、水酸
化トリプロピルメチルアンモニウム及び水酸化トリブチルメチルアンモニウムからなる群
から選ばれる第四級有機アンモニウム水酸化物であるゼオライトゾルの製造方法。
【請求項２】
　上記塩基触媒が、下記一般式（３）
　　　　　　　　　（Ｒ３）３Ｎ　（３）
（上式中、Ｒ３は水素原子又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル
基又はアリール基を表し、各々独立して互いに同じでも異なってもよく、アルキル基又は
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アリール基に含まれる水素原子がヒドロキシ基又はアミノ基で置換されていてもよい。）
又は下記一般式（４）
　　　　　　　　　（Ｒ４）ｎＸ　（４）
（上式中、Ｒ４は水素原子又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル
基、アリール基又は一般式（３）で示される一価の化合物を表し、各々独立して互いに同
じでも異なってもよく、アルキル基又はアリール基に含まれる水素原子はヒドロキシ基又
はアミノ基で置換されていてもよい。ｎは０～３の整数であり、Ｘは窒素原子を含むｎ価
の複素環式化合物である。）
で表される化合物である請求項１に記載のゼオライトゾルの製造方法。
【請求項３】
　上記ゼオライトゾルの平均粒径が３～１５ｎｍである請求項１又は請求項２に記載のゼ
オライトゾルの製造方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載の方法により製造されたゼオライトゾル。
【請求項５】
　請求項４に記載のゼオライトゾルを含む多孔質膜形成用組成物。
【請求項６】
　請求項４に記載のゼオライトゾルと、ケイ素含有化合物を含む組成物とを含む多孔質膜
形成用組成物。
【請求項７】
　請求項４に記載のゼオライトゾルが、ケイ素含有化合物を含む組成物と混合される多孔
質膜形成用組成物の製造方法。
【請求項８】
　上記ケイ素含有化合物を含む組成物が、一種以上のシラン化合物を加水分解縮合して得
られるシラン化合物重合体である請求項６に記載の多孔質膜形成用組成物。
【請求項９】
　上記ケイ素含有化合物を含む組成物が、一種以上のシラン化合物を加水分解縮合して得
られるシラン化合物重合体である請求項７に記載の多孔質膜形成用組成物の製造方法。
【請求項１０】
　上記ゼオライトゾルが、上記シラン化合物重合体１重量部に対して、０．０００１から
３０重量部である請求項８に記載の多孔質膜形成組成物。
【請求項１１】
　上記ゼオライトゾルが、上記シラン化合物重合体１重量部に対して、０．０００１から
３０重量部である請求項９に記載の多孔質膜形成組成物の製造方法。
【請求項１２】
　請求項５又は請求項６に記載の多孔質膜形成用組成物を用いて得られる多孔質膜。
【請求項１３】
　請求項５又は請求項６に記載の多孔質膜形成用組成物を用いて得られる層間絶縁膜。
【請求項１４】
　平均粒径が３～１５ｎｍのゼオライトゾルを用いて形成された多孔質膜を内部に含む半
導体装置で、該ゼオライトゾルが、下記一般式（１）
　　　　　　　　　　Ｓｉ（ＯＲ１）４　（１）
（上式中、Ｒ１は炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル基を表し、各々独立して互
いに同じでも異なってもよい。）
で表されるシラン化合物を構造規定剤および塩基触媒の存在下加水分解縮合後、７５℃以
下で加熱処理することによって得られるものである半導体装置であって、
　上記構造規定剤が、下記一般式（２）
　　　　　　　　　（Ｒ２）４Ｎ＋ＯＨ－　（２）
（上式中、Ｒ２は炭素数１～５の直鎖又は分岐状のアルキル基を表し、各々独立して互い
に同じでも異なってもよい。）
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で表され、水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テトラブチルアンモニウム、水酸
化トリプロピルメチルアンモニウム及び水酸化トリブチルメチルアンモニウムからなる群
から選ばれる第四級有機アンモニウム水酸化物である半導体装置。
【請求項１５】
　上記塩基触媒が、下記一般式（３）
　　　　　　　　　（Ｒ３）３Ｎ　（３）
（上式中、Ｒ３は水素原子又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル
基又はアリール基を表し、各々独立して互いに同じでも異なってもよく、アルキル基又は
アリール基に含まれる水素原子がヒドロキシ基又はアミノ基で置換されていてもよい。）
又は下記一般式（４）
　　　　　　　　　　（Ｒ４）ｎＸ　（４）
（上式中、Ｒ４は水素原子又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル
基、アリール基又は一般式（３）で示される一価の化合物を表し、各々独立して互いに同
じでも異なってもよく、アルキル基又はアリール基に含まれる水素原子はヒドロキシ基又
はアミノ基で置換されていてもよい。ｎは０～３の整数であり、Ｘは窒素原子を含むｎ価
の複素環式化合物である。）
で表される化合物である請求項１４に記載の半導体装置。
【請求項１６】
　上記多孔質膜が、多層配線の同一層の金属配線間絶縁膜、又は、上下金属配線層の層間
絶縁膜に存在する請求項１４又は請求項１５に記載の半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、誘電特性、密着性、塗膜の均一性、機械強度に優れた多孔質膜を形成しうるゼ
オライトゾル、膜形成用組成物、多孔膜の製造方法及び製造された多孔質膜、並びに多孔
質膜を内蔵する半導体装置に関する。
【０００２】
【従来の技術】
半導体集積回路の形成においてはその高集積化に伴い、金属配線間の寄生容量である配線
間容量の増加に起因する配線遅延時間の増大が半導体回路の高性能化の妨げになっている
。配線遅延時間は、金属配線の電気抵抗と配線間の静電容量の積に比例する所謂ＲＣ遅延
と呼ばれるものである。この配線遅延時間を小さくするためには、金属配線の抵抗を小さ
くするか又は配線間の容量を小さくすることが必要である。
このようにして配線金属の抵抗及び配線間容量を小さくする事によって、半導体装置は高
集積化しても配線遅延を引き起こさなくなるため、半導体装置の微細化と高速化が可能に
なり、さらに消費電力も小さく抑えることが可能になる。
【０００３】
金属配線の抵抗を小さくするために、最近では従来適用されてきたアルミニウムによる配
線に対し、金属銅を配線として用いる半導体装置構造が採用されるようになってきた。し
かしこれのみでは高性能化に限界があり、配線間容量の低減が半導体のさらなる高性能化
にとって急務となってきている。
【０００４】
配線間容量を小さくする方法としては、金属配線同士の間に形成される層間絶縁膜の比誘
電率を低くすることが考えられる。このような低比誘電率の絶縁膜としては、従来用いら
れてきたシリコン酸化膜に代えて多孔質膜の検討が行われている。特に、層間絶縁膜に適
した比誘電率が２．０以下の材料としては多孔質膜が唯一実用的であるため、種々の多孔
質膜の形成方法が提案されている。
【０００５】
第一の多孔質膜の形成方法としては、熱的に不安定な有機成分を含むシロキサンポリマー
の前駆体溶液を合成した後、その前駆体溶液を基板上に塗布して塗布膜を形成し、その後
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熱処理を行って有機成分を分解、揮発させることによって、成分が揮発した後に多数の細
孔を形成させるという方法がある。
【０００６】
第二の多孔質膜の形成方法としては、シリカゾル溶液を基板上に塗布するかＣＶＤ法を行
うことによってウェットゲルを形成した後、このウェットゲルから溶媒の蒸発速度を制御
することにより、体積収縮を抑制しながらシリカゾルの縮合反応を行わせ、多孔質膜を形
成する方法が知られている。
【０００７】
第三の多孔質膜形成方法としては、シリカ微粒子の溶液を基板上に塗布して塗布膜を形成
した後、塗布膜を焼き固めることによって、シリカ微粒子同士の間に多数の細孔を形成す
る方法が知られている。
【０００８】
さらに第四の方法として、特許文献１には、（Ａ）Ｒ1'

mＳｉ（ＯＲ2'）4-m（式中、Ｒ1'

及びＲ2'は同一でも異なっていてもよく、それぞれ一価の有機基を示し、ｍは０～２の整
数を表す。）で表される成分、（Ｂ）金属キレート化合物、及び（Ｃ）ポリアルキレンオ
キサイド構造を有する化合物を含有する膜形成用組成物が開示されている。
【０００９】
しかしながらこれらの方法にはそれぞれ大きな欠点がある。
即ち、第一の多孔質膜の形成方法では、シロキサンポリマーの前駆体溶液を合成する必要
があるのでコストが高くなる。また、前駆体溶液を塗布して塗布膜を形成するため、塗布
膜中に残留するシラノール基の量が多くなるので、後に行われる熱処理工程において水分
などが蒸発する脱ガス現象及び多孔質膜の吸湿に起因する膜質の劣化などの問題がある。
【００１０】
また、第二の多孔質膜の形成方法は、ウェットゲルからの溶媒の蒸発速度を制御するため
に特殊な塗布装置が必要になるので、コストが高くなるという問題がある。さらに、細孔
の表面に多数のシラノールが残留し、このままでは吸湿性が高く著しい膜質の劣化が生じ
るため、表面のシラノールをシリル化する必要があるので、工程が複雑になるという問題
もある。なお、ウェットゲルをＣＶＤ法により形成する場合には、半導体プロセスで通常
用いられているプラズマＣＶＤ装置とは異なる特殊なＣＶＤ装置が必要になるので、やは
りコストが高くなるという問題がある。
【００１１】
第三の多孔質膜形成方法は、シリカ微粒子同士の間に形成される細孔の径は、幾何学的に
堆積されるシリカ微粒子の堆積構造により決定されるため、細孔の径が非常に大きくなっ
てしまうため、多孔質膜の比誘電率を２以下にすることが困難であるという問題がある。
【００１２】
第四の方法の場合、（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）の三成分中（Ｂ）の金属キレート化合物は、
（Ａ）、（Ｃ）の両成分の相溶性を向上させ、硬化後の塗膜の厚さを均一にするために必
要な成分であり必須であるが、製造プロセスを複雑化し、コストも上昇させる要因となり
好ましくない。即ちキレート成分なしで均一な溶液が形成でき、硬化後の塗膜も平坦であ
るような材料の開発が望まれている。
【００１３】
このような従来用いられてきた多孔質の形成方法に対して、界面活性剤から形成されるミ
セルを鋳型にして、アルミノシリケートやシリカ等を縮合させ、構造を形成した後、界面
活性剤成分をか焼するか又は溶媒抽出することによって除去し、メソ孔（直径２～５０ｎ
ｍの細孔）サイズのチャンネル構造を有する多孔体を形成する方法が見いだされてきた。
たとえば、界面活性剤を鋳型としてポリケイ酸塩を水中で反応させる方法による方法が稲
垣らによって発表されている（非特許文献１）。また、特許文献２には、界面活性剤を鋳
型にしてテトラアルコキシシランを水中において酸性条件下反応させて基板上に塗布する
ことによって１～２ｎｍの細孔径を有するシリカ多孔体薄膜が形成されることが示されて
いる。
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【００１４】
しかし、これらの方法においては、前者の方法では、粉末状の多孔体の形成は容易に可能
であるものの、半導体装置製造のために用いられる基板上に薄膜として多孔体膜を形成す
ることは出来ないという問題点がある。後者の方法では、薄膜状に多孔体が形成可能であ
るが、細孔配列方向の制御が出来ず、しかも広い面積で均一な薄膜を形成する事ができな
いという問題がある。
【００１５】
さらに、特許文献３にはシリコンアルコキシドの酸加水分解縮合物と界面活性剤の混合物
を、ｐＨ３以下に調製し安定化したものを用いてシリカメソ多孔体薄膜を形成方法する方
法が開示されている。
【００１６】
しかし、この方法においても、溶質濃度が規定されるために塗布膜厚を任意に制御するこ
とが困難であり実際の半導体製造プロセスに応用することは困難である。また、この溶液
を水で希釈した場合には、塗布膜厚の制御は可能になるものの、シリカ成分の重縮合の速
度が大きくなってしまい塗布液の安定性が失われるという問題がある。
【００１７】
一方、シリコン酸化膜としてゼオライトを利用しようという試みもなされている。例えば
、非特許文献２では、シリコンウエハー上に水酸化テトラプロピルアンモニウム、テトラ
エトキシシラン及び水を塗布し、密閉容器中で処理することによりゼオライト膜を得てい
る。更に、非特許文献３では、オートクレーブ内で支持体上に種結晶を塗布し、これに希
薄な水性ゲル溶液を用い結晶成長のみを進行させる方法、また、非特許文献４では乾燥ゲ
ルをエチレンジアミンとトリエチルアミンと水との混合蒸気によってゼオライト化する方
法など、いくつかの方法が提案されている。
【００１８】
しかしながら、これらの方法はオートクレーブなどの密閉容器中でゼオライト膜を形成す
るものであり、半導体装置の製造プロセスでは実用出来る方法ではない。
【００１９】
一方、特許文献４や特許文献５などでは、シラン化合物の加水分解縮合により誘電特性に
優れた塗布液を得ている。しかしながら、実際の半導体製造プロセスで使用するためには
、５ＧＰａ以上の弾性率が必要とされているが、これらの発明においては十分な機械強度
があるとはいえない。
【００２０】
以上のように、従来の多孔質膜では、塗膜の均一性が悪い、塗布膜厚を任意に制御できな
いという問題点を有し、ゼオライトゾルを利用する材料においては塗布膜を作ることすら
困難であった。したがって、従来のゼオライトゾルを利用した多孔質膜を半導体装置の多
層配線に絶縁膜として組み込む場合、多孔質膜の薄膜化が困難である、塗膜の均一性が悪
い、塗布膜厚を任意に制御できない等の問題を有しているため、半導体装置製造歩留まり
の低下や半導体装置製造そのものが困難になるという問題点を有していた。また、多孔質
膜の機械強度が弱いと半導体製造に使用できても半導体装置の信頼性が低下するという問
題があった。
【００２１】
【特許文献１】
特開２０００－４４８７５号公報
【特許文献２】
特開平９－１９４２９８号公報
【特許文献３】
特開２００１－１３０９１１号公報
【特許文献４】
特開２００１－１１０５２９号公報
【特許文献５】
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特開２００１－２０３１９７号公報
【非特許文献１】
J. Chem. Soc. Chem. Commum., p680, 1993
【非特許文献２】
Adv. Mater., 2001, 13, No. 10, May 17, 746
【非特許文献３】
AIChJ., 42, 3020, (1996)
【非特許文献４】
J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1990, 755
【非特許文献５】
R.F.Loboreal., Phenomena and Molecular Recognition in Chem., 98, 21,47(1995)
【非特許文献６】
S.L. Burkett, M.E. Davis, J. Phys. Chem., 98, 4647(1994)
【非特許文献７】
S.L. Burkett, M.E. Davis, Chem. Mater., 7, 1453(1995)
【非特許文献８】
M.E. Davis, S.L. Burkett, ゼオライト, 12, 33(1995)
【非特許文献９】
J. Chem. Soc. Chem. Comm., 2000, 2333
【非特許文献１０】
J. Am. Chem. Soc., 122, 3530 (2000)
【非特許文献１１】
J. Phys. Chem., 98, 4647(1994)
【非特許文献１２】
Chem. Mater., 7, 920(1995)
【非特許文献１３】
Chem. Mater., 7, 1453(1995)
【００２２】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、通常の半導体プロセスに用いられる方法によって任意の膜厚に薄膜形成が可能
で、かつ、誘電特性、密着性、塗膜の均一性、機械強度に優れ、薄膜形成が容易な多孔質
膜を形成し得るゼオライトゾル、膜形成用組成物、多孔質膜の形成方法及び形成された多
孔質膜を提供することを目的とする。また、本発明は、この多孔質膜を内蔵する高性能か
つ高信頼性を備えた半導体装置を提供することを目的とする。
【００２３】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記多孔質膜形成用塗布液の開発を目指し鋭意検討を行った結果、従来か
ら用いられているケイ素を主成分として含む多孔質膜形成用組成物に特定の条件で製造し
たゼオライトゾルを添加することにより、当該組成物の機械強度および誘電特性を半導体
製造プロセスに適用可能な物性にまで改良できる添加物の製造方法に到達し、本発明を完
成した。
【００２４】
ゼオライトは結晶性の多孔質アルミノケイ酸塩の総称である。この結晶には口径が０．４
～０．８ｎｍ程度の穴が多数開いているばかりでなく、結晶構造であるため極めて大きな
機械強度を有する。特に、高シリカゼオライトにおいては疎水性であることが知られてい
る。その誘電率は分子軌道法によって１．５～１．７程度と予想されており、かかる誘電
率を有する高シリカゼオライトは、半導体の層間絶縁膜に適するものである。
【００２５】
本発明の方法により製造できるゼオライトゾルは粒径が３～１５ｎｍの微粒子であり、微
粒子であるため長距離秩序が形成されている数１００ｎｍ以上の粒径のゼオライトに比べ
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て結晶構造が弱い。しかしながら、従来から用いられている多孔質膜形成用組成物に添加
した場合、多孔質膜を形成するときの熱処理により塗布膜内で結晶化するため、ゼオライ
ト粒子と同様に優れた機械的性質および誘電特性を多孔質膜に付与するものである。
【００２６】
これまで知られているゼオライトゾルの製造方法では、構造規定剤の塩基性により、シラ
ンの加水分解および重合を促進させていた（非特許文献５～８）。本発明では、加水分解
触媒として構造規定剤とは異なる塩基性化合物を添加することで、小さな粒径でも安定な
ゼオライトゾルを製造することが出来るようになった。
【００２７】
通常、ゼオライトを合成する際、シリカ源、アルミナ源、アルカリ金属水酸化物および水
を原料として、反応性の高い非晶質ヒドロゲルを経由して２００℃以上の高温で製造され
る。このような従来の原料及び製法で得られたゼオライトは不純物が多く、半導体装置用
には使用することは出来ない。そこで、金属やハロゲンなどの不純物を含まない高純度な
ゼオライトが必要となる。例えば、非特許文献９や非特許文献１０に示されている方法が
知られている。しかしながらこれらに示されている方法は、ゼオライトの微結晶を得るた
めの方法であり半導体製造プロセスに適応できる方法とは言い難い。
【００２８】
一方、非特許文献１１～１３には、高シリカゼオライトの反応メカニズムを調査するため
の方法が提示されている。これらの方法の目的は、粒子を形成するメカニズムを調査する
ことであり、最終的には反応温度が１００℃以上でゼオライト粒子を形成しており、５ｎ
ｍ以下の微小粒子を作る方法とは言えない。
【００２９】
　本発明では、下記一般式（１）
　　　　　　　　Ｓｉ（ＯＲ１）４　（１）
（上式中、Ｒ１は炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル基を表し、各々独立して互
いに同じでも異なってもよい。）で表されるシラン化合物を構造規定剤および塩基触媒の
存在下で加水分解した後、７５℃以下、好ましくは３０～７５℃、更に好ましくは５０～
７５℃で加熱処理して、粒径が好ましくは３～１５ｎｍのゼオライトゾルを製造する方法
を提供する。
　本発明の多孔質膜形成用組成物は、上記ゼオライトゾルを含んでいる。また、本発明の
多孔質膜形成用組成物は、上記ゼオライトゾルと、ケイ素含有化合物を含む組成物からな
る。このようにすると、通常の半導体プロセスに用いられる方法によって任意の膜厚に薄
膜形成が可能で、かつ、誘電特性、密着性、塗膜の均一性、機械強度に優れた薄膜形成が
容易な多孔質膜を形成可能な多孔質膜形成用組成物が得られる。
　ゼオライトゾルと、ケイ素含有化合物を含む組成物との混合物を作る際に、ゼオライト
ゾルが湿潤した状態でケイ素を含有する組成物と混合するのが好ましい。このようにする
と、ゼオライトゾルの二次凝集なしに混合できる。
　ケイ素を含有する組成物が一種以上のシラン化合物を加水分解縮合して得られるシラン
化合物重合体であることが好ましい。このようにすると、ゼオライトゾルと、ケイ素含有
化合物を含む組成物との混合物を含む多孔質膜形成用組成物から任意の膜厚に薄膜形成が
可能で、かつ、誘電特性、密着性、塗膜の均一性、機械強度に優れた、薄膜形成が容易な
多孔質膜を形成可能となる。
　ゼオライトゾルがシラン化合物重合体の１重量部に対して、０．０００１～約３０重量
部であることが好ましい。このようにすると、ゼオライトゾルがシラン化合物重合体を含
む溶液中でゼオライトゾルを均一に分散させることができる。本発明の多孔質膜は、上記
ゼオライトゾルを含む多孔質膜形成用組成物を用いて得られる。このようにすると、任意
の膜厚に薄膜形成が可能で、かつ、誘電特性、密着性、塗膜の均一性、機械強度に優れた
、薄膜形成が容易な多孔質膜を形成できる。
　本発明の絶縁膜は、上記ゼオライトゾルを含む多孔質膜形成用組成物を用いて得られる
。このようにすると、半導体製造プロセスに適用可能な、任意の膜厚に薄膜形成が可能で
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、かつ、誘電特性、密着性、塗膜の均一性、機械強度に優れた、薄膜形成が容易な多孔質
膜を形成できる。
【００３０】
　本発明の半導体装置は、下記一般式（１）
　　　　　　　　　Ｓｉ（ＯＲ１）４ （１）
（上式中、Ｒ１は炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル基を表し、各々独立して互
いに同じでも異なってもよい。）
で表されるシラン化合物を構造規定剤および塩基触媒の存在下加水分解縮合後、７５℃以
下で加熱処理することによる、好ましい平均粒径が３～１５ｎｍのゼオライトゾルを用い
て製造された多孔質膜を内部に備える。具体的には、多層配線の絶縁膜として上記多孔質
膜が使用される。
　上記構造規定剤は、下記一般式（２）
　　　　　　　　（Ｒ２）４Ｎ＋ＯＨ－ （２）
（上式中、Ｒ２は炭素数１～５の直鎖又は分岐状のアルキル基を表し、各々独立して互い
に同じでも異なってもよい。）
で表され、水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テトラブチルアンモニウム、水酸
化トリプロピルメチルアンモニウム及び水酸化トリブチルメチルアンモニウムからなる群
から選ばれる第四級有機アンモニウム水酸化物である。
　上記塩基触媒は、下記一般式（３）
　　　　　　　　　（Ｒ３）３Ｎ （３）
（上式中、Ｒ３は水素原子又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル
基又はアリール基を表し、各々独立して互いに同じでも異なってもよく、アルキル基又は
アリール基に含まれる水素原子がヒドロキシ基又はアミノ基で置換されていてもよい。）
又は下記一般式（４）
　　　　　　　　　　（Ｒ４）ｎＸ （４）
（上式中、Ｒ４は水素原子又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル
基、アリール基又は一般式（３）で示される一価の化合物を表し、各々独立して互いに同
じでも異なってもよく、アルキル基又はアリール基に含まれる水素原子はヒドロキシ基又
はアミノ基で置換されていてもよい。ｎは０～３の整数であり、Ｘは窒素原子を含むｎ価
の複素環式化合物である。）
で表される化合物であることが好ましい。
　このようにすると、半導体装置の製造に充分な機械強度を備えた均一性の高い低誘電率
多孔質膜を多層配線の絶縁膜として内蔵した半導体装置が実現される。また、多孔質膜厚
の制御が任意に可能となるため、半導体製造が容易になる。さらに、ゼオライトを含む膜
は低誘電率の絶縁膜であるため、多層配線の周囲の寄生容量は低減され、半導体装置の高
速動作及び低消費電力動作が達成される。
　また、本発明の半導体装置において、多孔質膜が、多層配線の同一層の金属配線間絶縁
膜、又は上下金属配線層の層間絶縁膜に存在することが好ましい。このようにすると、高
性能かつ高信頼性を備えた半導体装置が実現される。
【００３１】
【発明の実施の形態】
本発明に用いられるシラン化合物は、一般式（１）で表されるものである。一般式（１）
で表されるシラン化合物を構造規定剤と塩基触媒の存在下で加水分解し、加熱処理により
得ることが出来る。
【００３２】
ここで、Ｒ1として、具体的にメチル、エチル、プロピル、ブチル基等が挙げられる。
【００３３】
本発明に好ましく用いられるこのようなシラン化合物の例としては、テトラメトキシシラ
ン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブトキシシラン、テトライ
ソプロポキシシラン、テトライソブトキシシラン、トリエトキシメトキシシラン、トリプ



(9) JP 4170735 B2 2008.10.22

10

20

30

40

50

ロポキシメトキシシラン、トリブトキシメトキシシラン、トリメトキシエトキシシラン、
トリメトキシプロポキシシラン、トリメトキシブトキシシラン等が挙げられるが、これら
に限定されるものではない。
また、本発明の方法によれば、用いるシラン化合物は１種又は２種以上を混合して用いて
もよい。
【００３４】
　本発明に用いられる構造規定剤は、ゼオライトの結晶型を決定する重要な役割があるこ
とが、一般に知られている。
　本発明で用いる構造規定剤として、下記一般式（２）
　　　　　　　　　　（Ｒ２）４Ｎ＋ＯＨ－ （２）
（上式中、Ｒ２は炭素数１～５の直鎖又は分岐状のアルキル基を表し、各々独立して互い
に同じでも異なってもよい。）で表され、水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テ
トラブチルアンモニウム、水酸化トリプロピルメチルアンモニウム及び水酸化トリブチル
メチルアンモニウムからなる群から選ばれる第四級有機アンモニウム水酸化物を用いる。
【００３７】
本発明のゼオライトゾルの製造方法において、構造規定剤はシラン化合物と混合して用い
られる。構造規定剤の添加量は、一般式（１）で表されるシラン化合物に対して０．１～
２０倍ｍｏｌが好ましく、０．５～１０倍ｍｏｌの範囲がより好ましい。
【００３８】
本発明の塩基触媒は、シラン化合物の加水分解および縮合を促進する働きをするものであ
る。
塩基触媒としては、一般式（３）
（Ｒ3）3Ｎ　　　　（３）
（上式中、Ｒ3は水素原子又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル
基又はアリール基を表し、各々独立して互いに同じでも異なってもよく、アルキル基又は
アリール基に含まれる水素原子はヒドロキシ基又はアミノ基で置換されていてもよい。）
で表される化合物、又は下記一般式（４）
（Ｒ4）nＸ　　　　（４）
（上式中、Ｒ4は水素原子又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル
基又はアリール基又は一般式（３）で示される一価の化合物を表し、各々独立して互いに
同じでも異なってもよく、アルキル基又はアリール基に含まれる水素原子はヒドロキシ基
又はアミノ基で置換されていてもよい。ｎは０～３の整数であり、Ｘは窒素原子を含むｎ
価の複素環式化合物である。）で表される化合物が好ましく用いられる。
【００３９】
ここで、Ｒ3としては、水素原子、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、
イソブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、デシル、ドデシル、オクタデシ
ル、シクロヘキシル、フェニル、トリル基等を挙げることが出来るが、これに限定されな
い。
【００４０】
このような一般式（３）で表される塩基触媒としては、例えば、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、ドデシルアミン、
オクタデシルアミン、イソプロピルアミン、ｔ－ブチルアミン、エチレンジアミン、１，
２－ジアミノプロパン、１，３－ジアミノプロパン、ヘキサメチレンジアミン、ジメチル
アミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、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、Ｎ，Ｎ
－ジメチルオクチルアミン、トリエタノールアミン、シクロヘキシルアミン、アニリン、
Ｎ－メチルアニリン、ジフェニルアミン、トルイジン類、などを例示できる。
【００４１】
また、Ｒ4としては、水素原子、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イ
ソブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、デシル、ドデシル、オクタデシル
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、シクロヘキシル、フェニル、トリル、アミノ、メチルアミノ、エチルアミノ、プロピル
アミノ、ブチルアミノ、ペンチルアミノ、ドデシルアミノ、オクタデシルアミノ、イソプ
ロピルアミノ、ｔ－ブチルアミノ、ジメチルアミノ、ジエチルアミノ、ジプロピルアミノ
、ジイソプロピルアミノ、ジブチルアミノ、Ｎ，Ｎ－ジメチルオクチルアミノ、シクロヘ
キシルアミノ、ジフェニルアミノ、などを例示できる。
【００４２】
また、Ｘとしては、ピロリジン、ピペリジン、モルホリン、ピリジン、ピリダジン、ピリ
ミジン、ピラジン、トリアジン等を挙げることが出来るが、これに限定されない。
【００４３】
このような一般式（４）で表される塩基触媒としては、例えば、ピロリジン、ピペリジン
、モルホリン、ピリジン、ピコリン類、フェニルピリジン類、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピ
リジン、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、トリアジン等を挙げることが出来るが、こ
れに限定されない。
【００４４】
特に、本発明の方法で用いる塩基触媒としては、アンモニア、メチルアミン、エチルアミ
ン、プロピルアミン、イソプロピルアミン、ピロリジン、ピペリジン、モルホリン、ピリ
ジンなどが好ましい。
また、本発明の方法によれば、用いる塩基触媒は１種又は２種以上混合して使用してもよ
い。
【００４５】
このような塩基触媒は、一般式（１）で表されるシラン化合物と一般式（２）で表される
構造規定剤と混合して用いる。このとき、塩基触媒の添加量は、一般式（１）で表される
シラン化合物に対して０．０１～２０倍ｍｏｌが好ましく、０．０５～１０倍ｍｏｌの範
囲がより好ましい。
【００４６】
本発明のゼオライトゾルの製造方法において一般式（１）のシラン化合物を加水分解、重
合させてゼオライトゾルを製造する場合、シラン化合物、構造規定剤、塩基触媒の他に加
水分解に必要な水を添加する。水の添加量は、シラン化合物に対して、０．１～１００倍
重量、より好ましくは０．５～２０倍重量である。
【００４７】
このとき、一般式（１）のシラン化合物を加水分解、縮合してゼオライトゾルを製造する
場合、水以外にもアルコール等の溶媒を含むことができる。例えば、メタノール、エタノ
ール、イソプロピルアルコール、ブタノール、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プロピルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエー
テルアセテート、乳酸エチル、シクロヘキサノン等が挙げられる。溶媒の添加量は、シラ
ン化合物の重量に対して、好ましくは０．１～１００倍重量、より好ましくは０．５～２
０倍重量である。
【００４８】
加水分解時間は１～１００時間、好ましくは１０～７０時間であり、温度は０～５０℃、
好ましくは１５～３０℃である。
加水分解後の加熱処理は、温度は、３０℃以上、好ましくは５０℃以上であり、７５℃以
下である。加熱処理時間は１～１００時間、好ましくは１０～７０時間である。加水分解
後の加熱処理時間が余りに低いと、ケイ酸イオンの凝集体からゼオライト微結晶への転移
が起こりにくく、多孔質膜形成用組成物の物性改良効果が期待できない。一方、加熱処理
温度が７５℃以上になると、１５ｎｍより大きなゼオライトの結晶に成長してしまう。こ
のような大きな結晶は、多孔質膜形成用組成物に添加したとき、粒子同士が融合して結晶
化することがないため、膜全体を均一に結晶化する能力が弱くなる。
【００４９】
ここで得られたゼオライトゾルは、平均粒径が３～１５ｎｍの微粒子であるが、粒径が１
５ｎｍ以上のゼオライトと同様に結晶構造を有するため極めて大きな機械強度を有する。
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さらにこの粒子は、均一なミクロポーラスな結晶構造を形成しているので、形成された薄
膜内全体に空孔が極めて高い割合で分布しているにもかかわらず優れた機械強度を有して
いる。そしてゼオライトの多孔質性と本質的に疎水性である故の低比誘電率が相まって、
半導体製造プロセスに適用可能な誘電特性を有する多孔質膜を得ることが出来る。
【００５０】
これに対し、通常市販されており、入手が容易なシリカエアロゾルから作られるシリカゾ
ルやアルコキシシランの塩基性加水分解や水ガラスの脱イオンで製造される湿式コロイダ
ルシリカでは、シリカの微細構造はアモルファスであるため機械強度が低いだけでなく、
シリカ微粒子自体で細孔を持たない。これらのアモルファスなシリカは、本発明の方法に
より製造された結晶性のゼオライトゾルとは異なる物である。従って、アモルファスのシ
リカエアロゾルを原料として製造した塗布膜では、機械強度が低く、誘電特性も好ましく
ない塗布膜しか得ることは出来ない。
【００５１】
本発明の方法により得られたゼオライトゾルは水やアルコール等の反応溶媒に分散された
状態である。これを従来から知られているケイ素を含有する多孔質膜形成用組成物に添加
して膜形成することで、半導体の層間絶縁膜に適する所望の強度及び誘電率を有する多孔
質膜を得ることができる。
【００５２】
しかし、得られた反応溶媒に分散されたゼオライトゾルから溶媒を留去してゼオライトを
得ようとすると、ゼオライトゾルが２次凝集し、大きな粒子が生成してしまう。これを従
来から知られている多孔質膜形成用組成物に添加しても、出来上がりの多孔質膜表面の平
坦性を損なうので好ましくないばかりか、誘電特性や機械的特性も期待できない。従って
、ゼオライト微粒子が湿潤した状態のまま濃度調整を行い、従来から知られているケイ素
含有化合物を含む多孔質膜形成用組成物と混合することで、目的の多孔質膜形成用組成物
を得ることが出来る。
【００５３】
ここで、従来から知られているケイ素含有化合物を含む多孔質膜形成用組成物とは、すべ
てのケイ素を含有する多孔質膜形成用組成物をいう。このような組成物は、当業者には既
知であり、以下にかかる組成物について説明する。
【００５４】
本発明のゼオライトゾルは、下記一般式（５）
（Ｒ5）nＳｉ(ＯＲ6)4-n　　　　（５）
（上式中、Ｒ5は置換基を有してよい炭素数１～８の直鎖若しくは分岐状のアルキル基又
はアリール基を表し、Ｒ5が複数含まれる場合には、各々独立して互いに同じでも異なっ
てもよく、Ｒ6は炭素数１～４のアルキル基を表し、Ｒ6が複数含まれる場合には、各々独
立して互いに同じでも異なってもよく、ｎは０～３の整数である。）で表されるシラン化
合物の一種以上を加水分解縮合して得られる重合体を含む溶液と混合し、多孔質膜形成用
組成物を提供できる。
【００５５】
一般式（５）中、Ｒ5は炭素数１～８の直鎖若しくは分岐状のアルキル基又はアリール基
を表し、置換基を有することができる。具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル
基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基
、ペンチル基、ｓｅｃ－ペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、２－エチルヘキシル
基、ヘプチル基、オクチル基、フェニル基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基
、キシリル基、ベンジル基などが挙げられる。
【００５６】
一般式（５）中、Ｒ6は、炭素数１～４のアルキル基である。具体例としては、メチル基
、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基などが挙げられる。一般式（５）中
、ｎは０から３の整数である。
【００５７】
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一般式（５）のシラン化合物の例としては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラ
ン、テトラプロポキシシラン、テトラブトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチ
ルトリエトキシシラン、メチルトリプロポキシシラン、エチルトリメトキシシラン、プロ
ピルトリメトキシシラン、ブチルトリメトキシシラン、ペンチルトリメトキシシラン、ヘ
キシルトリメトキシシラン、２－エチルヘキシルトリメトキシシラン、フェニルトリメト
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、トリメチルメトキ
シシラン、トリエチルメトキシシラン、ブチルジメチルメトキシシラン等が挙げられるが
、これらに限定されるものではない。
【００５８】
これらシラン化合物は、加水分解縮合して重合体溶液とする。これらシラン化合物は、好
ましくは、酸を触媒として酸性条件下、水の存在下加水分解縮合して重合体溶液とする。
その際に用いられる酸としては、塩酸、硫酸、硝酸等の無機酸、メタンスルホン酸、ベン
ゼンスルホン酸、p－トルエンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸などのスルホ
ン酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、シュウ酸、マロン酸、フマル酸、マレイン酸、酒石酸
、クエン酸、リンゴ酸などの有機酸及びリン酸等が挙げられる。酸触媒の添加量は、シラ
ン化合物に対して０．００１～１０重量部、より好ましくは０．０１～１重量部である。
加水分解のための水は、好ましくは、シラン化合物を完全に加水分解するために必要なモ
ル数の０．５～１０倍量、より好ましくは１．０～４．０倍量が用いられる。
【００５９】
また、重合体溶液の合成はアルカリ条件でも行うことができ、この場合に用いる塩基とし
ては、アンモニア、エチルアミン、プロピルアミン、ジイソプロピルアミン、トリエチル
アミン、トリエタノールアミン等のアミン類や、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水
酸化カルシウム等のアルカリ金属水酸化物又はアルカリ土類金属水酸化物等が挙げられる
。塩基触媒の添加量は、シラン化合物に対して０．００１～１０重量部、より好ましくは
０．０１～１重量部である。
【００６０】
なお、一般式（５）のシラン化合物を加水分解縮合して重合体溶液とする場合、水以外に
もシラン化合物のアルコキシ基に対応するアルコール等の溶媒を含むことができ、例えば
、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ブタノール、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プロピルエーテル、プロピレングリコ
ールモノプロピルエーテルアセテート、乳酸エチル、シクロヘキサノン等が挙げられる。
水以外の溶媒の添加量は、シラン化合物の重量に対して、好ましくは０．１～５００倍重
量、より好ましくは１～１００倍重量である。
【００６１】
一般式（５）のシランの加水分解縮合反応は通常の加水分解縮合反応に用いられる条件下
で行われるが、反応温度としては通常０℃から加水分解縮合によって生成するアルコール
の沸点の範囲であり、好ましくは室温から６０℃である。
反応時間は、特に限定されないが、通常１０分から１８時間であり、さらに好ましくは３
０分から３時間程度行われる。
一般式（５）のシラン化合物から得られる重合体の好ましい重量平均分量しては、ゲルパ
ーミエションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いポリスチレン換算では、５００～５０
，０００，０００である。
【００６２】
以下、本明細書において、かかる従来から知られているケイ素含有化合物を含む多孔質膜
形成用組成物である一般式（５）で表されるシラン化合物の重合体をベース成分という。
【００６３】
ゼオライトゾルは、一般的にはベース成分の溶液に対し単に混合し攪拌することで均一に
分散することができ、多孔質膜形成用組成物を得ることができる。
しかし、均一に溶解しうるゼオライトゾルの最大量は、用いるゼオライトゾルの結晶構造
や疎水性によって異なる。そのため、ベース成分に対するゼオライトゾルの添加量は用い
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る材料系によって変化させる。一般的には、ゼオライトゾルの添加量は、ゼオライトゾル
がベース成分中のシラン化合物重合体の１重量部に対して、０．０００１～約３０重量部
であることが好ましい。また、ゼオライトゾルの分散性を上げることに特化する場合は、
ベース成分中のシラン化合物重合体の重量に対するゼオライトゾルの重量比を小さくする
方が好ましい。一方、ベース成分中のシラン化合物重合体の重量に対するゼオライトゾル
の重量比が小さくなると、機械強度や誘電特性の向上効果が低下する。
【００６４】
したがって、使用するシラン化合物重合体に応じて最適なゼオライトの混合重量比を選べ
ばよい。その結果、ゼオライトゾルのベース成分の溶液中での均一分散性、多孔質膜形成
後の高機械強度及び高誘電特性をすべて備えた多孔質膜形成用組成物を混合することがで
きる。
【００６５】
このようにして多孔質膜形成用組成物を調製した後、多孔質膜形成用組成物の溶質濃度を
制御しかつ適当な回転数を用いてスピン塗布することで、任意の膜厚の薄膜を形成するこ
とが可能になる。実際の膜厚としては、通常０．２～１．０μｍ程度の膜厚の薄膜が形成
されるがこれに限定されるものではなく、例えば複数回塗布することで更に大きな膜厚の
薄膜形成も可能である。塗布方法としては、スピンコーティングに限らず、スキャン塗布
等の他の方法も可能である。この際、希釈に用いる溶媒としては、ｎ－ペンタン、イソペ
ンタン、ｎ－ヘキサン、イソヘキサン、ｎ－ヘプタン、２，２，２－トリメチルペンタン
、ｎ－オクタン、イソオクタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサンなどの脂肪族炭
化水素系溶媒、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、トリメチルベンゼン、
メチルエチルベンゼン、ｎ－プロピルベンゼン、イソプロピルベンゼン、ジエチルベンゼ
ン、イソブチルベンゼン、トリエチルベンゼン、ジイソプロピルベンゼン、ｎ－アミルナ
フタレンなどの芳香族炭化水素系溶媒、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、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、
２－ヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、２，４－ペンタンジオン、アセトニルアセト
ン、ジアセトンアルコール、アセトフェノン、フェンチオンなどのケトン系溶媒、エチル
エーテル、イソプロピルエーテル、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、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－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールモノ－
ｎ－ヘキシルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチレングリコール
モノ－２－エチルブチルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、ジエチレング
リコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリ
コールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコ
ールモノプロピルエーテル、ジエチレングリコールジプロピルエーテル、ジエチレングリ
コールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、テトラヒドロフラ
ン、２－メチルテトラヒドロフラン、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピ
レングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレ
ングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレ
ングリコールジプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピ
レングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールジエチルエーテル、ジプロピ
レングリコールジプロピルエーテル、ジプロピレングリコールジブチルエーテルなどのエ
ーテル系溶媒、ジエチルカーボネート、酢酸エチル、γ－ブチロラクトン、γ-バレロラ
クトン、酢酸ｎ－プロピル、酢酸イソプロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸
ｓｅｃ－ブチル、酢酸ｎ－ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸メチルペンチル、酢
酸２－エチルブチル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸ベンジル、酢酸シクロヘキシル、酢
酸メチルシクロヘキシル、酢酸ｎ－ノニル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、酢酸
エチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸エチレングリコールモノエチルエーテル、
酢酸ジエチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノエチルエ
ーテル、酢酸ジエチレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、酢酸プロピレングリコール
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モノメチルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノエチルエーテル、酢酸ジプロピレン
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、酢酸
ジプロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、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、プロピオン酸イソアミル、
シュウ酸ジエチル、シュウ酸ジｎ－ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－ブチル、
乳酸ｎ－アミル、マロン酸ジエチル、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチルなどのエステ
ル系溶媒、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ
－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドＮ－メチルプロピオンアミド、Ｎ
－メチルピロリドンなどの含窒素系溶媒、硫化ジメチル、硫化ジエチル、チオフェン、テ
トラヒドロチオフェン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、１，３－プロパンスルトン
などの含硫黄系溶媒などを挙げることができる。これらは１種又は２種以上を混合して使
用することができる。
希釈の程度としては、粘度や目的とする膜厚等により異なるが、通常、溶媒が５０～９９
重量％、より好ましくは７５～９５重量％となる量である。
【００６６】
このようにして形成された薄膜は、乾燥工程（通常、半導体プロセスでプリベークと呼ば
れる工程）でオーブン等を用いることにより、好ましくは、５０～１５０℃に数分加熱す
ることで溶媒を除去し、最終的に多孔質膜が得られる。
【００６７】
得られた多孔質膜は、かかる膜全体に対して機械強度の大きなゼオライトが均一に分布し
ているため優れた機械強度を有し、ナノインデンテーションによる測定で硬度として通常
０．７～５ＧＰａ、弾性率として５～４０ＧＰａ程度のものが得られる。これは、通常シ
リコーンレジン中に熱分解型ポリマーを添加して、これを加熱によって除去し空孔を形成
するタイプの多孔質材料では、硬度として０．０５～２ＧＰａ、弾性率として１．０～４
．０ＧＰａ程度しか得られないことに比較し、極めて機械強度の大きな薄膜が得られてい
ると言える。これは、添加されたゼオライトゾルは乾燥工程において、微粒子同士が融合
して薄膜全体で結晶化するためである。
【００６８】
本発明の方法により製造されたゼオライトゾルを添加した多孔質膜形成用組成物を使用し
て得られた多孔質膜は、比誘電率が低く、特に半導体集積回路における配線の層間絶縁膜
として好ましい。
【００６９】
従来は低誘電率化するために膜に空孔を導入し多孔質とした場合、膜を構成する材料の密
度が低下するため、膜の機械的な強度が低下してしまうという問題があった。機械的な強
度の低下は、半導体装置の強度自体に影響を及ぼすのみならず、製造プロセスにおいて通
常用いられる化学的機械研磨のプロセスにおいて充分な強度を有しないために剥離を引き
起こすという問題がある。特に、本発明にかかる多孔質膜を半導体の層間絶縁膜として用
いる場合には、多孔質膜でありながら大きな機械強度及び低い比誘電率を有するためにこ
のような剥離を引き起こさず、高信頼性で高速、しかもサイズの小さな半導体装置を製造
することが可能になる。
【００７０】
本発明の半導体装置の実施形態について説明する。図１は、本発明の半導体装置の一例の
概念断面図を示す。
図１において、基板１は、Ｓｉ基板、ＳＯＩ（Ｓｉ・オン・インシュレータ）基板等のＳ
ｉ半導体基板であるが、ＳｉＧｅやＧａＡｓ等々の化合物半導体基板であってもよい。層
間絶縁膜として、コンタクト層の層間絶縁膜２と、配線層の層間絶縁膜３、５、７、９、
１１、１３、１５、１７と、ビア層の層間絶縁膜４、６、８、１０、１２、１４、１６を
示す。最下層の配線層の層間絶縁膜３から最上層の配線層の層間絶縁膜１７までの配線層
を順に略称でＭ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、Ｍ６、Ｍ７、Ｍ８と呼ぶ。最下層のビア層
の層間絶縁膜４から最上層の配線層の層間絶縁膜１６までのビア層を順に略称でＶ１、Ｖ
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２、Ｖ３、Ｖ４、Ｖ５、Ｖ６、Ｖ７と呼ぶ。いくつかの金属配線には１８と２１～２４の
番号を付したが、番号が省略されていてもこれらと同じ模様の部分は金属配線を示す。ビ
アプラグ１９は、金属により構成される。通常、銅配線の場合には銅が用いられる。図中
、番号が省略されていても、これと同じ模様の部分はビアプラグを示している。コンタク
トプラグ２０は、基板１の最上面に形成されたトランジスタ（図示外）のゲートあるいは
基板へ接続される。このように、配線層とビア層は交互に積み重なった構成となっており
、一般に、多層配線とはＭ１から上層部分のことを指す。通常、Ｍ１～Ｍ３をローカル配
線、Ｍ４とＭ５を中間配線あるいはセミグローバル配線、Ｍ６～Ｍ８をグローバル配線と
呼ぶことが多い。
【００７１】
本発明の半導体装置は、配線層の層間絶縁膜３、５、７、９、１１、１３、１５、１７、
及びビア層の層間絶縁膜４、６、８、１０、１２、１４、１６の少なくとも１以上の絶縁
膜に、本発明の多孔質膜を用いたものである。
例えば、配線層（Ｍ１）の層間絶縁膜３に本発明の多孔質膜を用いている場合、金属配線
２１と金属配線２２の間の配線間容量が大きく低減できる。また、ビア層（Ｖ１）の層間
絶縁膜４に本発明の多孔質膜を用いている場合、金属配線２３と金属配線２４の間の配線
間容量を大きく低減することができる。このように、配線層に本発明の低比誘電率を有す
る多孔質膜を用いると、同一層の金属配線間容量を大きく低減できる。また、ビア層に本
発明の低比誘電率を有する多孔質膜を用いると、上下金属配線の層間容量を大きく低減で
きる。したがって、すべての配線層及びビア層に本発明の多孔質膜を用いることにより、
配線の寄生容量を大きく低減できる。本発明の多孔質膜を配線の絶縁膜として使用するこ
とにより、従来問題となっていた多孔質膜を積層形成して多層配線を形成する際の多孔質
膜の吸湿による誘電率の増大も発生しない。その結果、半導体装置の高速動作及び低消費
電力動作が実現される。
また、本発明の多孔質膜は、機械強度が強いため、半導体装置の機械強度が向上し、その
結果半導体装置の製造上の歩留まりや半導体装置の信頼性を大きく向上させることができ
る。
【００７２】
【実施例】
以下、実施例によって本発明を具体的に説明するが、本発明は下記実施例によって制限さ
れるものではない。
【００７３】
実施例１～４では、本発明の方法でゼオライトゾルを調製した。
実施例１
２８％のアンモニア水溶液４１ｇ、超純水３０ｇ、メタノール４３０ｇおよび１ｍｏｌ／
Ｌの水酸化テトラプロピルアンモニウム水溶液１６３ｇの混合物に、テトラメトキシシラ
ン６９ｇおよびメタノール６６ｇの混合物を４０℃で１時間かけて滴下した。得られた溶
液を４０～４５℃で濃縮し、続いて、反応混合物を７５℃で２４時間攪拌してゼオライト
ゾルを得た。このゼオライトゾルの粒径をサブミクロン粒度分布測定装置（測定限界３ｎ
ｍ）で測定しようとしたが、粒度分布の中央が５ｎｍであり、粒度分布全体を測定するこ
とは出来なかった。得られたゾルをガラス製プレパラート上に塗布し１００℃に加熱して
水分を蒸発させ、Ｘ線回折装置で結晶構造を測定したところ、僅かに結晶構造が見られた
。得られたゼオライトゾルの構造は、以下のようにして測定した。
【００７４】
１．　ゼオライト構造決定
ゼオライトゾルを真空乾燥して粉末にした後、Ｘ線回折装置　Ｍ１８ＸＨＦ－ＳＲＡ（マ
ック・サイエンス社製）で測定した。
２．　ゼオライトの粒径測定
サブミクロン粒度分布測定装置　Ｎ４　Ｐｌｕｓ（コールター社製）を使って、レーザー
散乱法により測定した。
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実施例２
実施例１において、１ｍｏｌ／Ｌの水酸化テトラプロピルアンモニウム水溶液１６３ｇの
代わりに、１ｍｏｌ／Ｌの水酸化テトラブチルアンモニウム水溶液２１０ｇを用いた以外
は同様に実施し、ゼオライトゾルを得た。
【００７６】
実施例３
実施例１において、テトラメトキシシラン６９ｇの代わりに、テトラエトキシシラン９４
ｇを用いた以外は同様に実施し、ゼオライトゾルを得た。
【００７７】
実施例４
４０％のメチルアミン水溶液６５ｇ、超純水３０ｇ、メタノール４３０ｇおよび１mol/L
水酸化テトラプロピルアンモニウム水溶液１６３ｇの混合物に、テトラメトキシシラン６
９ｇおよびメタノール６６ｇの混合物を４０℃で１時間かけて滴下した。得られた溶液を
４０～４５℃で濃縮し、続いて、反応混合物を７５℃で２４時間攪拌してゼオライトゾル
を得た。
【００７８】
次に、実施塗布例１～４では、実施例１～４で得られたゼオライトゾルを、ベース成分に
添加して多孔質膜形成用組成物を調製し、多孔質膜を形成して、その物性を評価した。多
孔質膜の物性は、以下の方法により測定した。
１．　比誘電率
４９５－ＣＶシステム（日本ＳＳＭ社製）を使って、自動水銀プローブを用いたＣＶ法で
測定した。
２．　弾性率
ナノインデンター（ナノインスツルメンツ社製）を使って測定した。
【００７９】
実施塗布例１
２８％のアンモニア水溶液８ｇ、超純水５１２ｇ、エタノール９６０ｇを室温で混合した
後、テトラエトキシシラン３２ｇおよびメチルトリメトキシシラン２４ｇを加えて、６５
℃で４時間攪拌した。得られた反応液にプロピレングリコールモノプロピルエーテル３２
０ｇ加え、溶液の重量が３２０ｇになるまで濃縮し、ベース成分を得た。このベース成分
５０ｇに、実施例１のゼオライトゾルを２ｇ加えて十分に攪拌して多孔質膜形成用組成物
を得た。
【００８０】
このようにして得られた多孔質膜形成用組成物を、スピンコーターを用いて、４，０００
ｒｐｍで１分間回転塗布して８インチウェーハー上に成膜した。これを、ホットプレート
を用い１２０℃２分間加熱したときの膜厚は７，８００Åであった。これを２５０℃で３
分間加熱後、クリーンオーブンを用い窒素雰囲気下４５０℃で１時間加熱して多孔質膜を
得た。このときの膜厚は７，２００Åであった。このようにして形成された多孔質膜の比
誘電率は、２．１、弾性率は５．５ＧＰａであった。
【００８１】
実施塗布例２～４
塗布実施例１で調製したベース成分５０ｇに、実施例２、３、４で製造したゼオライトゾ
ルの各々４ｇを加えた以外は実施塗布例１と同様に実施した。得られた多孔質膜の物性を
表１に示す。
【００８２】
【表１】
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【００８３】
比較塗布例１
実施塗布例１において、ゼオライトゾルの代わりに、市販のアモルファスシリカゾルであ
るスノーテックスＳＴ－ＸＳ（日産化学社製、平均粒径４～６ｎｍ）４ｇを用いた以外は
同様に実施し、塗布用組成物溶液を得た。さらに、実施塗布例１と同様に塗布、乾燥して
多孔質膜を形成した。このときの比誘電率と弾性率を表２に示す。この結果から、市販の
アモルファスシリカゾルを組成物に添加しても、比誘電率、弾性率ともに、層間絶縁膜と
して要求される値を示さないことがわかった。
【００８４】
比較塗布例２
実施塗布例１において、ゼオライトゾルを加えないこと以外は同様に実施し、多孔質膜形
成用組成物溶液を得た。このときの比誘電率と弾性率を表２に示す。この結果から、この
結果から、ゼオライトゾルを添加しないものは、比誘電率および弾性率ともに、層間絶縁
膜として要求される値を示さないことがわかった。
【００８５】
【表２】

【００８６】
【発明の効果】
本発明の方法で製造されたゼオライトゾルを多孔質膜形成用組成物に添加すると、容易に
、任意に制御された膜厚で、多孔質膜を製造できる。この多孔質膜は、低い誘電率を有し
、密着性、膜の均一性、機械強度に優れるため、特に半導体集積回路における配線の層間
絶縁膜として非常に有用である。
本発明の方法で製造されたゼオライトゾルを添加した多孔質膜を半導体装置に用いること
により、高信頼性で高速、しかもサイズの小さな半導体装置を製造することが可能になる
。
また、本発明の組成物から製造される多孔質膜を多層配線の絶縁膜として使用することに
より、高性能かつ高信頼性を有する半導体装置を実現することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の半導体装置の一例の概略断面図である。
【符号の説明】
１　　基板
２　　コンタクト層の層間絶縁膜
３　　配線層（Ｍ１）の層間絶縁膜
４　　ビア層（Ｖ１）の層間絶縁膜
５　　配線層（Ｍ２）の層間絶縁膜
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６　　ビア層（Ｖ２）の層間絶縁膜
７　　配線層（Ｍ３）の層間絶縁膜
８　　ビア層（Ｖ３）の層間絶縁膜
９　　配線層（Ｍ４）の層間絶縁膜
１０　ビア層（Ｖ４）の層間絶縁膜
１１　配線層（Ｍ５）の層間絶縁膜
１２　ビア層（Ｖ５）の層間絶縁膜
１３　配線層（Ｍ６）の層間絶縁膜
１４　ビア層（Ｖ６）の層間絶縁膜
１５　配線層（Ｍ７）の層間絶縁膜
１６　ビア層（Ｖ７）の層間絶縁膜
１７　配線層（Ｍ８）の層間絶縁膜
１８　金属配線
１９　ビアプラグ
２０　コンタクトプラグ
２１　金属配線
２２　金属配線
２３　金属配線
２４　金属配線

【図１】
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