
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　

　
　
　

【化１】
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基板の上に形成された、ポリシロキサン、ポリシルセスキオキサン、および酸化シリコ
ンから選択される 1種からなる第１の絶縁膜と、

前記第１の絶縁膜の上に形成されたポリカルボシランからなる第２の絶縁膜と、
を含み、
前記ポリカルボシランは、下記一般式（１）で表される繰り返し構造単位を有する重合

体から選択される少なくとも１種である、半導体基板用塗膜。

（式中、Ｒ１ 、Ｒ２ は、互いに独立に水素原子、炭素数１～３０の置換基を有してもよい
アルキル基、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルケニル基、炭素数１～３０の置
換基を有してもよいアルキニル基、または置換基を有してもよい芳香族基であり、Ｒ３ は
、－Ｃ≡Ｃ－、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した置換基を有してもよい－Ｃ≡Ｃ－
と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキレン基、少なくとも１つの－Ｃ
≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルケニレン基、少なくとも１
つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキニレン基、少な



【請求項２】
　
　
【請求項３】
　

　

　

　
　

【化２】
　
　
　
　

【請求項４】
　
　

【請求項５】
　
　

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、化学機械研磨ストッパーに関する。更に詳しくは、本発明は、半導体装置の製
造における配線パターンが設けられたウェハの化学機械研磨（以下、「ＣＭＰ」というこ
ともある。）において、ＳｉＯ 2、フッ素ドープＳｉＯ 2、有機・無機ＳＯＧ（Ｓｐｉｎ－
ｏｎ  ｇｌａｓｓ）材料などからなる層間絶縁膜をＣＭＰ処理によるダメージから保護す
るためのストッパー膜およびこの膜を用いた化学機械研磨方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
半導体装置における金属配線やバリア膜等のＣＭＰに用いられる研磨剤として、従来より
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くとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよい二価の芳香族
基）

請求項１において、
前記第２の絶縁膜は、比誘電率が４以下である、半導体基板用塗膜。

（ａ）基板の上に、ポリシロキサン、ポリシルセスキオキサン、および酸化シリコンか
ら選択される 1種からなる第１の絶縁膜を形成する工程と、

（ｂ）前記第１の絶縁膜の上に、下記一般式（１）で表される繰り返し構造単位を有す
る重合体から選択される少なくとも１種であるポリカルボシランからなる第２の絶縁膜を
形成する工程と、

（ｃ）前記工程（ａ）と（ｂ）により形成された二層の絶縁膜に開口部を設ける工程と
、

（ｄ）前記開口部内および前記第２の絶縁膜上に金属膜を堆積させる工程と、
（ｅ）前記金属膜の不要部分を研磨液を用いて除去する工程と、

を含む、半導体基板の製造方法。

（式中、Ｒ１ 、Ｒ２ は、互いに独立に水素原子、炭素数１～３０の置換基を有してもよい
アルキル基、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルケニル基、炭素数１～３０の置
換基を有してもよいアルキニル基、または置換基を有してもよい芳香族基であり、Ｒ３ は
、－Ｃ≡Ｃ－、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した置換基を有してもよい－Ｃ≡Ｃ－
と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキレン基、少なくとも１つの－Ｃ
≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルケニレン基、少なくとも１
つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキニレン基、少な
くとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよい二価の芳香族
基）

請求項３において、
前記金属膜は、前記開口部内および前記第２の絶縁膜上に設けられたバリアメタルから

なる第１の金属膜と、前記第１の金属膜上に形成された銅または銅合金からなる第２の金
属膜とを含む、半導体基板の製造方法。

請求項３または４において、
前記第２の絶縁膜の上に、窒化シリコンからなるストッパ層を設けないことを特徴とす

る、半導体基板の製造方法。



、コロイダルシリカ及びコロイダルアルミナ等の無機粒子を含む水系分散体が多用されて
いる。しかし、これらの水系分散体を用いるＣＭＰ処理を行うと、層間絶縁膜にスクラッ
チや膜剥がれが生じやすいという問題がある。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記の従来の問題を解決するものであり、層間絶縁膜の上層に特定の塗膜を積
層することで、ＣＭＰによる層間絶縁膜のダメージを低減することを目的とする。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
本発明は、有機ケイ素ポリマーからなる化学機械研磨ストッパー、化学機械研磨ストッパ
ー形成用塗布液および化学機械研磨方法に関する。
【０００５】
【発明の実施の形態】
【０００６】
（Ａ）ポリカルボシラン
　

　本発明 比誘電率が４以下である有機ケイ素ポリマーからなるも
のであ

　これらの有機ケイ素ポリマーとしては、比誘電率が４以下、好ましくは３．５以下のポ
リカルボシランを挙げることができる。
　特にこの有機ケイ素ポリマーとしては、下記一般式（１）で表される繰り返し構造単位
を有する重合体（以下「重合体（１）」という。）、が好ましい。
【０００７】
【化２】
　
　
　
　
（式中、 R1 ,R2は、互いに独立に水素原子、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアル
キル基、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルケニル基、炭素数１～３０の置換基
を有してもよいアルキニル基、または置換基を有してもよい芳香族基であり、 R3は、－Ｃ
≡Ｃ－、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した置換基を有してもよい－Ｃ≡Ｃ－と連結
した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキレン基、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－
と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルケニレン基、少なくとも１つの－
Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキニレン基、少なくとも
１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよい二価の芳香族基）
【０００８】
Ｒ 1、Ｒ 2の炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルキル基としてはメチル基、エチル
基、プロピル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、オクチル基、ドデカニル基、トリフル
オロメチル基、３ ,３ ,３－トリフルオロプロピル基、クロロメチル基、アミノメチル基、
ヒドロキシメチル基、シリルメチル基、２－メトキシエチル基等が、炭素数１～３０の置
換基を有してもよいアルケニル基としてはビニル基、２－プロペニル基、イソプロペニル
基、３－ブテニル基、５－ヘキセニル基、１ ,３－ブタジエニル基、３ ,３ ,３－トリフル
オロ－１－プロペニル基等が、炭素数１～３０の置換基を有してもよいアルキニル基とし
てはエチニル基、１－プロピニル基、２－プロピニル基、ブチニル基、トリメチルシリル
エチニル基、フェニルエチニル基等が、または置換基を有してもよい芳香族基としてはフ
ェニル基、ナフチル基、ピラジニル基、４－メチルフェニル基、４－ビニルフェニル基、
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本発明に係る半導体基板用塗膜は、ポリシロキサン、ポリシルセスキオキサン、および
酸化シリコンから選択される 1種からなる第１の絶縁膜と、前記第１の絶縁膜の上に形成
された第２の絶縁膜とを含むものである。

に係る第２の絶縁膜は、
り、かつＣＭＰ処理に対する耐性に優れている。そこで、本明細書における半導体

基板用塗膜を構成する第２の絶縁膜を「化学機械研磨ストッパー」と呼ぶことがある。



４－エチニルフェニル基、４－アミノフェニル基、４－クロロフェニル基、４－ヒドロキ
シフェニル基、４－カルボキシフェニル基、４－メトキシフェニル基、４－シリルフェニ
ル基等が、Ｒ 3の少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した置換基を有してもよい－Ｃ≡Ｃ
－と連結した炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキレン基としてはエチレン基、
プロピレン基、テトラメチレン基、テトラフルオロエチレン基等に－Ｃ≡Ｃ－が１または
２個結合した基が挙げられ、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結した炭素数２～３０の置
換基を有してもよいアルケニレン基としてはビニレン基、プロペニレン基、ブタジエニレ
ン基等に－Ｃ≡Ｃ－が１または２個結合した基が、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｃ－と連結し
た炭素数２～３０の置換基を有してもよいアルキニレン基としてはエチニレン基、プロピ
ニレン基、ブチニレン基等に－Ｃ≡Ｃ－が１または２個結合した基が、少なくとも１つの
－Ｃ≡Ｃ－と連結した置換基を有してもよい二価の芳香族基としてはフェニレン基、ナフ
チレン基、ビフェニレン基、アントラセネディル基、ピリジネディル基、チオフェネディ
リル基、フルオロフェニレン基、クロロフェニレン基、メチルフェニレン基、シリルフェ
ニレン基、ヒドロキシフェニレン基、アミノフェニレン基、フェニレンメチレンフェニレ
ン基、フェニレンオキシフェニレン基、フェニレンプロピリデンフェニレン基、フェニレ
ン（ヘキサフルオロプロピリデン）フェニレン基等に－Ｃ≡Ｃ－が１または２個結合した
基が挙げらる。
【０００９】
本発明で使用する一般式（１）で表される含ケイ素高分子化合物は、具体的には繰り返し
単位がシリレンエチニレン、メチルシリレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン、
シリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、シリレンエチニレン－１ ,４－フェ
ニレンエチニレン、シリレンエチニレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、メチルシリレ
ンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、メチルシリレンエチニレン－１ ,４－フェ
ニレンエチニレン、メチルシリレンエチニレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、ジメチ
ルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、ジメチルシリレンエチニレン－
１ ,４－フェニレンエチニレン、ジメチルシリレンエチニレン－１ ,２－フェニレンエチニ
レン、ジエチルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、フェニルシリレン
エチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,４－フェ
ニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、ジフ
ェニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、ヘキシルシリレンエチニレ
ン－１ ,３－フェニレンエチニレン、ビニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチ
ニレン、エチニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、２－プロペニル
シリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、２－プロピニルシリレンエチニレ
ン－１ ,３－フェニレンエチニレン、トリフルオメチルロシリレンエチニレン－１ ,３－フ
ェニレンエチニレン、３ ,３ ,３－トリフルオロプロピルシリレンエチニレン－１ ,３－フ
ェニレンエチニレン、４－メチルフェニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチ
ニレン、４－ビニルフェニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、４－
エチニルフェニルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、フェニルエチニ
ルシリレンエチニレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、シリレンエチニレン（５－メチ
ル－１ ,３－フェニレン）エチニレン、フェニルシリレンエチニレン（５－メチル－１ ,３
－フェニレン）エチニレン、フェニルシリレンエチニレン（５－シリル－１ ,３－フェニ
レン）エチニレン、フェニルシリレンエチニレン（５－ヒドロキシ－１ ,３－フェニレン
）エチニレン、フェニルシリレンエチニレン－２ ,７－ナフチレンエチニレン、シリレン
エチニレン－５ ,１０－アントラセネディルエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－
４ ,４ '－ビフェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,４－フェニレンメ
チレン－１ ',４ '－フェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,４－フェニ
レン－２ ,２－プロピリデン－１ ',４ '－フェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニ
レン－１ ,４－フェニレン－２ ,２－（１ ,１ ,１ ,３ ,３ ,３－ヘキサフルオロプロピリデン
）－１ ',４ '－フェニレンエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－１ ,４－フェニレン
オキシ－１ ',４ '－フェニレンエチニレン　フェニルシリレンエチニレン－２ ,５－ピリジ
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ネディルエチニレン、フェニルシリレンエチニレン－２ ,５－チオフェネディリルエチニ
レン、メチルシリレンエチニレンメチレンエチニレン、フェニルシリレン－１ ,４－フェ
ニレン（フェニルシリレン）エチニレン－１ ',３－フェニレンエチリニレン、フェニルシ
リレンオキシ（フェニルシリレン）エチニレン、
フェニルシリレンオキシ（フェニルシリレン）エチニレン－１ ',４ '－フェニレンエチニ
レン、フェニルシリレンイミノ（フェニルシリレン）エチニレン－１ ',３ '－フェニレン
エチニレン、フェニルシリレンイミノ（フェニルシリレン）エチニレン－１ ',４ '－フェ
ニレンエチニレン、シリレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、シリレン－１ ,４－フェニ
レンエチニレン、シリレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、フェニルシリレン－１ ,３－
フェニレンエチニレン、フェニルシリレン－１ ,４－フェニレンエチニレン、フェニルシ
リレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、ジフェニルシリレン－１ ,３－フェニレンエチニ
レン、メチルシリレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、メチルシリレン－１ ,４－フェニ
レンエチニレン、メチルシリレン－１ ,２－フェニレンエチニレン、ジメチルシリレン－
１ ,３－フェニレンエチニレン、ジエチルシリレン－１ ,３－フェニレンエチニレン、フェ
ニルシリレン－１ ,３－ブタジイニレン、ジフェニルシリレン－１ ,３－ブタジイニレン、
フェニルシリレンメチレンエチニレン、ジフェニルシリレンメチレンエチニレンメチレン
、フェニルシリレンメチレンエチニレンメチレン、シリレン－１ ,４－フェニレンエチニ
レン－１ ',４ '－フェニレン、メチルシリレン－１ ,４－フェニレンエチニレン－１ ',４ '
－フェニレン、ジメチルシリレン－１ ,４－フェニレンエチニレン－１ ',４ '－フェニレン
、フェニルシリレン－１ ,４－フェニレンエチニレン－１ ',４ '－フェニレン等が挙げられ
る。
一般式（１）で表される有機珪素ポリマーの重量平均分子量に特に制限はないが、好まし
くは５００～５０００００である。これらの含ケイ素高分子化合物の形態は常温で固体も
しくは液状である。
【００１０】
一般式（１）で表される有機ケイ素ポリマーの製造方法としては、塩基性酸化物、金属水
素化物、金属化合類物を触媒としてジエチニル化合物とシラン化合物の脱水素共重合を行
う方法（特開平７－９００８５、特開平１０－１２０６８９、特開平１１－１５８１８７
）や、塩基性酸化物を触媒としてエチニルシラン化合物の脱水素重合を行う方法（特開平
９－１４３２７１）、有機マグネシウム試薬とジクロロシラン類を反応させる方法（特開
平７－１０２０６９、特開平１１－０２９５７９）、塩化第一銅と三級アミンを触媒とし
てジエチニル化合物とシラン化合物の脱水素共重合を行う方法（ Hua Qin Liu and John F
. Harrod, The Canadian Journal of Chemistry, Vol. 68, 1100-1105(1990)）、酸化マ
グネシウムを触媒としてジエチニル化合物とシラン化合物の脱水素共重合を行う方法（特
開平７－９００８５および特開平１０－２０４１８１）等が使用できるが、特にこれらの
方法に限定されるものではない。
【００１１】

本発明の膜形成用組成物は、（Ａ）成分を、（Ｂ）有機溶剤に溶解または分散してなる。
本発明に使用する（Ｂ）有機溶剤としては、例えば、ｎ－ペンタン、ｉ－ペンタン、ｎ－
ヘキサン、ｉ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｉ－ヘプタン、２，２，４－トリメチルペンタ
ン、ｎ－オクタン、ｉ－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－プロピルベンセン、ｉ－プロピルベンセン、ジエチルベン
ゼン、ｉ－ブチルベンゼン、トリエチルベンゼン、ジ－ｉ－プロピルベンセン、ｎ－アミ
ルナフタレン、トリメチルベンゼンなどの芳香族炭化水素系溶媒；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－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、ｓｅ
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ｃ－ヘプタノール、ヘプタノール－３、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサノール、ｓ
ｅｃ－オクタノール、ｎ－ノニルアルコール、２，６－ジメチルヘプタノール－４、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、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノール、ベンジ
ルアルコール、フェニルメチルカルビノール、ジアセトンアルコール、クレゾールなどの
モノアルコール系溶媒；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、ペンタンジオール－２，４、２－メチルペンタンジオール－２，４
、ヘキサンジオール－２，５、ヘプタンジオール－２，４、２－エチルヘキサンジオール
－１，３、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、グリセリンなどの多価アルコール系溶媒；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、ジエチルケト
ン、メチル－ｉ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ペンチルケトン、エチル－ｎ－ブチルケト
ン、メチル－ｎ－ヘキシルケトン、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、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、フェンチョンなどのケトン系
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－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－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、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などのエーテル系溶媒；ジエチルカーボネート、酢酸メチル、
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、酢酸プロピレングリコールモノ
プロピルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノブチルエーテル、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、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、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、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、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
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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。
これらの溶剤は、１種単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００１２】
その他の添加剤
本発明の膜形成用組成物には、さらに硬化促進剤、コロイド状シリカ、コロイド状アルミ
ナ、有機ポリマー、界面活性剤、シランカップリング剤、トリアゼン化合物などの成分を
添加してもよい。
【００１３】
このようにして得られる化学機械研磨ストッパーは、ＣＭＰ処理に対する耐性に優れるこ
とから、ＬＳＩ、システムＬＳＩ、ＤＲＡＭ、ＳＤＲＡＭ、ＲＤＲＡＭ、Ｄ－ＲＤＲＡＭ
などの半導体素子用途に有用である。
本発明の化学機械研磨ストッパーを用いた研磨方法としては例えば次のような例がある。
シリコンウエハ、ＳｉＯ 2ウエハ、ＳｉＮウエハ、ＳｉＣウエハ、ＳｉＣＯウエハ、Ｓｉ
ＣＮウエハ、ＳｉＣＯＮウエハなどの基材上に形成された絶縁膜上に本発明の化学機械研
磨ストッパーを形成した後、開口部を形成し、前記化学機械研磨ストッパー上および前記
開口部内に配線用金属を充填し、配線金属の不要部分を化学機械研磨液を用いて除去する
。
ここで、絶縁膜としてはポリシロキサン、ポリシルセスキオキサン、ＣＶＤ－ＳｉＯ 2膜
、ＣＶＤ－カーボンドープＳｉＯ 2膜などの無機系絶縁膜を挙げることができる。
絶縁膜上に化学機械研磨ストッパーを形成するには、まず有機ポリマーと有機溶剤とから
なる塗布液をスピンコート、浸漬法、ロールコート法、スプレー法などの塗装手段により
塗布する。
【００１４】
この際の膜厚は、乾燥膜厚として、１回塗りで厚さ０．０２～１．５μｍ程度、２回塗り
では厚さ０．０４～３μｍ程度の塗膜を形成することができる。その後、常温で乾燥する
か、あるいは８０～６００℃程度の温度で、通常、５～２４０分程度加熱して乾燥するこ
とにより、化学機械研磨ストッパーを形成することができる。この際の加熱方法としては
、ホットプレート、オーブン、ファーネスなどを使用することができ、加熱雰囲気として
は、大気下、窒素雰囲気、アルゴン雰囲気、真空下、酸素濃度をコントロールした減圧下
などで行うことができる。
また、電子線や紫外線を照射することによっても、化学機械研磨ストッパーを形成させる
ことができる。
続いて、絶縁膜および化学機械研磨ストッパーからなる２層膜に開口部を形成し、化学機
械研磨ストッパー上および開口部内に金属層を堆積させる。
ここで、金属層としては、窒化チタン（ＴｉＮ）膜やタンタル（Ｔａ）膜もしくは窒化タ
ンタル（ＴａＮ）膜等のバリア金属からなる第１金属膜と銅又は銅を主成分とする合金も
しくは銅化合物からなる第２金属膜とを堆積させたものが通常用いられる。
図１に金属膜形成後の本発明の適用例を示す。
金属膜形成後、不要な金属はＣＭＰにより除去され、図２に示すような構造を得ることが
できる。
ここで、金属膜を除去することのできる研磨液は、公知の研磨液のいずれでもよく、本発
明の化学機械研磨ストッパーはどのような研磨液に対しても絶縁膜の膜減りやスクラッチ
を抑えることができる。
【００１５】
【実施例】
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、実施例および比較例中の部および％は、特記しない限り、それぞれ重量部および重
量％であることを示している。
また、実施例中における膜形成用組成物の評価は、次のようにして測定したものである。
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【００１６】

下記条件によるゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）法により測定した。
試料：テトラヒドロフランを溶媒として使用し、試料１ｇを、１００ｃｃのテトラヒドロ
フランに溶解して調製した。
標準ポリスチレン：米国プレッシャーケミカル社製の標準ポリスチレンを使用した。
装置：米国ウオーターズ社製の高温高速ゲル浸透クロマトグラム（モデル１５０－Ｃ　Ａ
ＬＣ／ＧＰＣ）
カラム：昭和電工（株）製のＳＨＯＤＥＸ　Ａ－８０Ｍ（長さ５０ｃｍ）
測定温度：４０℃
流速：１ｃｃ／分

塗膜を以下の条件でＣＭＰ研磨した。
スラリー：シリカ－過酸化水素系
研磨圧力：４００ｇ／ｃｍ 2

研磨時間：１８０秒
ＣＭＰ前後での塗膜の膜厚変化と３５万ルクスの表面観察用ランプでの外観検査から下記
基準で評価した。
○：膜厚変化２％以下で塗膜に傷や剥がれが確認されない
×：膜厚変化が２％越える、あるいは塗膜に傷や剥がれが確認される
【００１７】
合成例１
合成例１
ポリ（フェニルシリレンエチニレン－１，３－フェニレンエチニレン）をシクロヘキサノ
ンに溶解させ、１ 5重量％の溶液とした。これを溶液▲１▼とする。
この溶液▲１▼を 0.2・孔径のテフロン製フィルターでろ過し、塗膜の比誘電率を測定し
た。
比誘電率は 3.0であった。
【００１８】
合成例２
石英製セパラブルフラスコ中で、メチルトリメトキシシラン７７．０４ｇとテトラメトキ
シシラン２４．０５ｇとテトラキス（アセチルアセトナート）チタン０．４８ｇを、プロ
ピレングリコールモノプロピルエーテル２９０ｇに溶解させたのち、スリーワンモーター
で攪拌させ、溶液温度を６０℃に安定させた。次に、イオン交換水８４ｇを１時間かけて
溶液に添加した。その後、６０℃で２時間反応させたのち、アセチルアセトン２５ｇを添
加し、さらに３０分間反応させ、反応液を室温まで冷却した。５０℃で反応液からメタノ
ールと水を含む溶液を１４９ｇエバポレーションで除去し、溶液▲２▼を得た。
このようにして得られた加水分解縮合物（加水分解物およびその縮合物もしくはいずれか
一方）の重量平均分子量は、８，９００であった。
【００１９】
合成例３
石英製セパラブルフラスコ中で、メチルトリメトキシシラン７７．０４ｇとテトラメトキ
シシラン２４．０５ｇとテトラキス（アセチルアセトナート）チタン０．４８ｇを、プロ
ピレングリコールモノプロピルエーテル２９０ｇに溶解させたのち、スリーワンモーター
で攪拌させ、溶液温度を６０℃に安定させた。次に、イオン交換水８４ｇを１時間かけて
溶液に添加した。その後、６０℃で２時間反応させたのち、アセチルアセトン２５ｇを添
加し、さらに３０分間反応させ、反応液を室温まで冷却した。５０℃で反応液からメタノ
ールと水を含む溶液を１４９ｇエバポレーションで除去し、反応液▲１▼を得た。
このようにして得られた加水分解縮合物（加水分解物およびその縮合物もしくはいずれか
一方）の重量平均分子量は、８，９００であった。
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【００２０】
実施例１
８インチシリコンウエハ上に、スピンコート法を用いて合成例３で得られた反応液▲１▼
を塗布し、ホットプレート上で１００℃で１分間、さらに４２０℃の窒素雰囲気のオーブ
ン中で３０分間基板を焼成し、基板Ａを得た。この際の塗膜の膜厚は５００ｎｍに調整し
た。
合成例１で得られた溶液▲１▼を０．２μｍ孔径のテフロン製フィルターでろ過した後、
基板Ａ上に、スピンコート法を用いて膜厚１００ｎｍとなるように塗布し、ホットプレー
ト上で１００℃で２分間、さらに４２０℃の窒素雰囲気のオーブン中で３０分間基板を焼
成した。
この基板のＣＭＰ耐性を評価したところ、ＣＭＰ前後での塗膜の膜厚変化は０．５％であ
った。また、ＣＭＰ後も基板に傷や剥がれは認められなかった。
【００２１】
実施例２
実施例１において、合成例１で得られた溶液▲１▼の代わりに合成例２で得られた０．２
μｍ孔径のテフロン製フィルターでろ過した溶液▲２▼を用いた以外は、実施例１と同様
な操作で得られた基板Ａ上に、スピンコート法を用いて膜厚１００ｎｍとなるように塗布
し、ホットプレート上で１００℃で２分間、さらに４２０℃の窒素雰囲気のオーブン中で
３０分間基板を焼成した。
この基板のＣＭＰ耐性を評価したところ、ＣＭＰ前後での塗膜の膜厚変化は０．８％であ
った。また、ＣＭＰ後も基板に傷や剥がれは認められなかった。
【００２２】
【発明の効果】
本発明によれば、比誘電率４以下の有機ポリマーからなる化学機械研磨ストッパーを使用
することにより、ＣＭＰ処理によるダメージの少ない半導体用塗膜（層間絶縁膜用材料）
を提供することが可能である。
【図面の簡単な説明】
【図１】絶縁膜および化学機械研磨ストッパーからなる２層膜に開口部を形成し、化学機
械研磨ストッパー上および開口部内に金属層を堆積した構造を示す。
【図２】化学機械研磨により不要な金属を除去した後の構造を示す。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】
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