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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シロキサンポリマー（Ａ）と、下記一般式（Ｉ）で表される塩基発生剤（Ｂ）と、を含
有し、
　前記シロキサンポリマー（Ａ）が下記一般式（ａ）で表されるアルコキシシランの加水
分解縮合物である塗布液。

【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２は同一又は異なる炭素数１～５の炭化水素基であるか、一方が水素
原子であり他方が炭素数１～５の炭化水素基である。Ｒ１及びＲ２がともに炭化水素基の
とき、これらは互いに結合して環を形成してもよい。Ｒ３は二価の連結基である。Ｒ４は
アントラセン環、チオキサンテン環、及びアントラキノン環からなる群から選択される縮
合環である。当該縮合環は、炭素数１～５のアルキル基、水酸基、ニトロ基、及び酸素原
子（＝Ｏ）からなる群から選択される置換基を有していてもよい。）
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【化２】

（式中、Ｒ５は水素原子又は炭素数１～２０のアルキル基若しくはアリール基であり、Ｒ
６は一価の有機基であり、ｎは０～２の整数を示す。）
【請求項２】
　前記Ｒ４がアントラセン環である請求項１に記載の塗布液。
【請求項３】
　前記塩基発生剤（Ｂ）の含有量は、前記シロキサンポリマー（Ａ）のＳｉＯ２換算質量
に対して、０．１～２０質量％である請求項１又は２に記載の塗布液。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載の塗布液を基板上に塗布し、塗膜を形成する塗布工程と
、
　前記塗膜を加熱する加熱工程と、
　前記加熱工程後の塗膜を焼成してシリカ系被膜を形成する焼成工程と、を有するシリカ
系被膜の形成方法。
【請求項５】
　前記塗布工程と前記加熱工程との間に、前記塗膜に対して、紫外線を照射する照射工程
をさらに有する請求項４に記載のシリカ系被膜の形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリカ系被膜を形成するための塗布液及びその塗布液を用いるシリカ系被膜
の形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体デバイスのプリメタル絶縁膜（Ｐｒｅ－Ｍｅｔａｌ　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓ：
ＰＭＤ）として、あるいはＳＴＩ（Ｓｈａｌｌｏｗ　Ｔｒｅｎｃｈ　Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ
）溝に形成される素子分離絶縁膜として、ＳｉＯ２を主成分とするシリカ系被膜が用いら
れている。
【０００３】
　このようなプリメタル絶縁膜等は、ＣＶＤ後に高温でリフローさせることにより形成す
ることが一般的であったが、近年ではシロキサンポリマーを含む塗布液を用いる方法が検
討され、実施されるに至っている。このような塗布液を用いる方法は、上記のリフロー温
度よりも低い温度で焼成することによってシリカ系被膜を形成することができ、その被膜
表面の平坦性にも優れるという利点を有する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－２５４６７７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところで、近年のように半導体デバイスの微細化が一段と進んでくると、プリメタル絶
縁膜や素子分離絶縁膜を形成するため、微細な溝に塗布液を埋め込む必要が出てくる。し
かし、このような微細な溝に塗布液を埋め込んだ場合には、酸素不足等の影響から、溝底
部の塗布液が完全にはＳｉＯ２に変換されず、緻密なシリカ系被膜が形成されないという
問題があった。
【０００６】
　特にプリメタル絶縁膜の場合、プリメタル絶縁膜にコンタクトホールを形成し、その内
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部をフッ酸で洗浄することが行われる。上記のように緻密なシリカ系被膜が形成されてい
ない場合には、その部分のシリカ系被膜が基板に対して水平方向にエッチングされる、い
わゆるサイドエッチングの問題が生じることになる。
【０００７】
　ここで、緻密なシリカ系被膜を形成する方法としては、シロキサンポリマーと、熱の作
用により酸又は塩基を発生する化合物とを含有する塗布液を用いる方法が知られている（
特許文献１）。しかし、このような塗布液によってもなお、微細な溝に埋め込んだ場合に
は、溝底部において緻密なシリカ系被膜を形成することができなかった。
【０００８】
　本発明は、以上のような課題を解決するためになされたものであり、その目的は、微細
な溝に埋め込んだ場合であっても緻密なシリカ系被膜を形成することが可能な塗布液、及
びその塗布液を用いるシリカ系被膜の形成方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記のような課題を解決するために、塗布液に加える添加剤に着目し鋭
意研究を重ねた。その結果、シロキサンポリマーに特定の塩基発生剤を添加することで上
記課題が解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。より具体的には、本発明
は以下のものを提供する。
【００１０】
　本発明の第一の態様は、シロキサンポリマー（Ａ）と、下記一般式（Ｉ）で表される塩
基発生剤（Ｂ）と、を含有してなる塗布液である。

【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２は同一又は異なる炭素数１～５の炭化水素基であるか、一方が水素
原子であり他方が炭素数１～５の炭化水素基である。Ｒ１及びＲ２がともに炭化水素基の
とき、これらは互いに結合して環を形成してもよい。Ｒ３は二価の連結基であり、Ｒ４は
縮合環である。）
【００１１】
　本発明の第二の態様は、本発明の塗布液を基板上に塗布し、塗膜を形成する塗布工程と
、前記塗膜を加熱する加熱工程と、前記加熱工程後の塗膜を焼成してシリカ系被膜を形成
する焼成工程と、を有するシリカ系被膜の形成方法である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、微細な溝に塗布液を埋め込んだ場合であっても、緻密なシリカ系被膜
を形成することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例１のＦＴ－ＩＲのチャートを示す図である。
【図２】比較例１のＦＴ－ＩＲのチャートを示す図である。
【図３】比較例２のＦＴ－ＩＲのチャートを示す図である。
【図４】実施例１の溝底部に形成されたシリカ系被膜のＳＥＭ像である。
【図５】比較例１の溝底部に形成されたシリカ系被膜のＳＥＭ像である。
【図６】比較例２の溝底部に形成されたシリカ系被膜のＳＥＭ像である。
【発明を実施するための形態】
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【００１４】
　以下、本発明の実施形態について説明する。
【００１５】
＜塗布液＞
　本発明の塗布液は、シロキサンポリマー（Ａ）と、特定の塩基発生剤（Ｂ）と、を含有
する。
【００１６】
［シロキサンポリマー（Ａ）］
　本発明に用いるシロキサンポリマー（以下、「（Ａ）成分」ともいう。）は、特に限定
されず、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を有するポリマーであればよい。このシロキサンポリマーの
中でも、アルコキシシランの加水分解縮合物を好適に用いることができる。アルコキシシ
ランとしては、特に限定されないが、例えば、下記一般式（ａ）で表される化合物を挙げ
ることができる。
【００１７】

【化２】

（式中、Ｒ５は水素原子又は炭素数１～２０のアルキル基若しくはアリール基であり、Ｒ
６は一価の有機基であり、ｎは０～２の整数を示す。）
【００１８】
　ここで、一価の有機基としては、例えば、アルキル基、アリール基、アリル基、グリジ
ル基等を挙げることができる。これらの中では、アルキル基及びアリール基が好ましい。
アルキル基の炭素数は１～５が好ましく、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブ
チル基等を挙げることができる。また、アルキル基は直鎖状であっても分岐状であっても
よく、水素原子がフッ素原子により置換されていてもよい。アリール基としては、炭素数
６～２０のものが好ましく、例えばフェニル基、ナフチル基等を挙げることができる。
【００１９】
　上記一般式（ａ）で表される化合物の具体例としては、
（ａ１）ｎ＝０の場合、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等を挙げることができ、
（ａ２）ｎ＝１の場合、モノメチルトリメトキシシラン、モノメチルトリエトキシシラン
、モノメチルトリプロポキシシラン、モノエチルトリメトキシシラン、モノエチルトリエ
トキシシラン、モノエチルトリプロポキシシラン、モノプロピルトリメトキシシラン、モ
ノプロピルトリエトキシシラン等のモノアルキルトリアルコキシシラン、モノフェニルト
リメトキシシラン、モノフェニルトリエトキシシラン等のモノフェニルトリアルコキシシ
ラン等を挙げることができ、
（ａ３）ｎ＝２の場合、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
ルジプロポキシシラン、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
ルジプロポキシシラン、ジプロピルジジメトキシシラン、ジプロピルジエトキシシラン、
ジプロピルジプロポキシシラン等のジアルキルジアルコキシシラン、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等のジフェニルジアルコキシシラン等を挙げるこ
とができる。
【００２０】
　本発明の塗布液において、シロキサンポリマー（Ａ）の質量平均分子量は、２００～５
００００であることが好ましく、１０００～３０００であることがより好ましい。この範
囲であれば、塗布液の塗布性を向上させることができる。
【００２１】
　アルコキシシランの加水分解縮合は、重合モノマーとなるアルコキシシランを、有機溶
媒中、酸触媒又は塩基触媒の存在下で反応させることにより得られる。重合モノマーとな
るアルコキシシランは、１種のみの使用であっても、また複数種を組み合わせて縮合して
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もよい。
【００２２】
　また、トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシラン、トリメチルプロポキシ
シラン、トリエチルメトキシシラン、トリエチルエトキシシラン、トリエチルプロポキシ
シラン、トリプロピルメトキシシラン、トリプロピルエトキシシラン等のトリアルキルア
ルコキシシラン、トリフェニルメトキシシラン、トリフェニルエトキシシラン等のトリフ
ェニルアルコキシシラン等を加水分解時に添加してもよい。
【００２３】
　縮合の前提となるアルコキシシランの加水分解の度合いは、添加する水の量により調整
することができるが、一般的には、上記一般式（ａ）で示されるアルコキシシランの合計
モル数に対して、１．０～１０．０倍モルにすることが好ましく、１．５～８．０倍モル
の割合で添加することがより好ましい。水の添加量を１．０倍モル以上にすることにより
加水分解度を十分大きくすることができ、被膜形成を良好にすることができる。一方で、
１０．０倍モル以下にすることによりゲル化を防止することができ、保存安定性を良好に
することができる。
【００２４】
　また、一般式（ａ）で示されるアルコキシシランの縮合においては、酸触媒を用いるこ
とが好ましい。酸触媒としては、特に限定されるものではなく、従来慣用的に使用されて
いる有機酸、無機酸のいずれも使用することができる。有機酸としては、酢酸、プロピオ
ン酸、酪酸等の有機カルボン酸を挙げることができ、無機酸としては、塩酸、硝酸、硫酸
、燐酸等が挙げられる。酸触媒は、アルコキシシランと水との混合物に直接添加するか、
又は、水とともに酸性水溶液としてアルコキシシランに添加してもよい。
【００２５】
　加水分解反応は、通常５～１００時間程度で完了する。また、室温～８０℃を超えない
加熱温度において、一般式（ａ）で示される１種以上のアルコキシシランを含む有機溶剤
に酸触媒水溶液を滴下して反応させることにより、短い反応時間で反応を完了させること
も可能である。加水分解されたアルコキシシランは、その後、縮合反応を起こし、その結
果、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉのネットワークを形成する。
【００２６】
［塩基発生剤（Ｂ）］
　本発明に用いる塩基発生剤（Ｂ）は、下記一般式（Ｉ）で表される。
【化３】

【００２７】
　上記一般式（Ｉ）中のＲ１及びＲ２は、同一又は異なる炭素数１～５の炭化水素基であ
るか、一方が水素原子であり他方が炭素数１～５の炭化水素基である。炭素数１～５の炭
化水素基としては、炭素数１～５の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基が好ましい。また、
Ｒ１とＲ２とが結合して形成する環としては、炭素数２～８で形成される環が好ましく、
例えば、アジリジン環、アゼチジン環、ピロリジン環、ピペリジン環等のアザシクロアル
カン環が挙げられる。これらの環の中でも、特にピペリジン環が好ましい。
【００２８】
　上記一般式（Ｉ）中のＲ３は二価の連結基である。二価の連結基としては、炭素数１～
５の直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン基、－Ｃ≡Ｃ－Ｒ７－（Ｒ７は炭素数１～５の直鎖
状又は分岐鎖状のアルキレン基）で表される基が挙げられる。これらの中でも、特にメチ
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【００２９】
　一般式（Ｉ）中のＲ４は縮合環である。縮合環はヘテロ原子を含んでいてもよい。縮合
環の中でも、ナフタレン環、フェナントレン環、アントラセン環、ピレン環、ナフタセン
環、ベンゾアントラセン環、チオキサンテン環、アントラキノン環等の２～４の環構造が
縮合したものが好ましく、特にアントラセン環、チオキサンテン環、アントラキノン環が
好ましい。また、この縮合環は、炭素数１～５のアルキル基、水酸基、ニトロ基、酸素原
子（＝Ｏ）等の置換基を有していてもよい。
【００３０】
　本発明に用いる塩基発生剤（Ｂ）は、上記一般式（Ｉ）で表されるものであれば特に限
定されない。上記一般式（Ｉ）で表される塩基発生剤としては、例えば下記構造式（Ｉ－
ａ）～（Ｉ－ｋ）で表される化合物が挙げられる。この中でも、下記構造式（Ｉ－ｄ）で
表される化合物が特に好ましい。
【化４】

【化５】

【化６】

【化７】

【化８】
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【化９】

【化１０】

【化１１】

【化１２】

【化１３】
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【化１４】

【００３１】
　上記一般式（Ｉ）で表される塩基発生剤（Ｂ）を用いることにより、シロキサンポリマ
ーのＳｉ－Ｈの水素原子部分、アルコキシ基部分を水酸基に置き換えることができる。基
板上に塗布した塗膜の焼成時にポリシロキサン内の水酸基同士が縮合することで、Ｓｉ－
Ｏ－Ｓｉのネットワークが形成される。
【００３２】
　また、本発明では上記一般式（Ｉ）で表される塩基発生剤を用いる。このため、シロキ
サンポリマーのＳｉ－Ｈの水素原子、アルコキシ基部分を、緻密なＳｉ－Ｏ－Ｓｉネット
ワークを形成するために充分な量の水酸基に置き換えることができる。その結果、例えば
、深さ１００～５００ｎｍ、幅２０～１５０ｎｍのような溝幅の非常に狭い溝に形成され
たシリカ系被膜であっても、緻密なＳｉ－Ｏ－Ｓｉネットワークを持つシリカ系被膜にな
る。そして、非常に微細な配線パターン上に形成されたシリカ系被膜であっても、緻密な
Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉネットワークを持つシリカ系被膜になる。
【００３３】
　本発明の塗布液中の塩基発生剤（Ｂ）の含有量は、上記シロキサンポリマー（Ａ）のＳ
ｉＯ２換算質量に対して、０．１～２０質量％であることが好ましい。より好ましい塗布
液中の塩基発生剤（Ｂ）の含有量は、０．５～１０質量％である。上述の通りポリシロキ
サン内に含まれる水酸基同士が縮合することにより緻密なＳｉ－Ｏ－Ｓｉネットワークを
形成するが、塩基発生剤（Ｂ）の含有量が上記範囲内にあれば、塩基発生剤の塩基発生効
率が適切な範囲に調整され、より緻密なＳｉ－Ｏ－Ｓｉネットワークが形成される。
【００３４】
［その他の成分］
　本発明の塗布液は、本発明の効果を害さない範囲で、他の成分を含有することができる
。本発明の塗布液に含有される他の成分としては、例えば、界面活性剤、溶剤等を挙げる
ことができる。
【００３５】
（界面活性剤）
　本発明の塗布液には、界面活性剤を配合することが好ましい。界面活性剤の存在により
、基板に対する塗布性、展開性を向上させることが可能となる。
【００３６】
（溶剤）
　本発明の塗布液は、塗布性及び膜厚均一性を向上させる目的で、溶剤を含むことが好ま
しい。この溶剤としては、従来より一般的に使用されている有機溶剤が使用できる。具体
例としては、メチルアルコール、エチルアルコール、プロピルアルコール、ブチルアルコ
ール、３－メトキシ－３－メチル－１－ブタノール、３－メトキシ－１－ブタノールのよ
うな一価アルコール；メチル－３－メトキシプロピオネート、エチル－３－エトキシプロ
ピオネートのようなアルキルカルボン酸エステル；エチレングリコール、ジエチレングリ
コール、プロピレングリコールのような多価アルコール；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プロピルエ
ーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、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、プロピレングリコールジメチルエー
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テル、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、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アセテート、プロピレ
ングリコールモノエチルエーテルアセテートのような多価アルコール誘導体；酢酸、プロ
ピオン酸のような脂肪酸；アセトン、メチルエチルケトン、２－ヘプタノンのようなケト
ン等を挙げることができる。これらの中でも、アルコール系、グリコール系の溶剤が好ま
しく用いられる。また、これらの有機溶剤は、単独で用いてもよいし２種以上組み合わせ
て用いてもよい。
【００３７】
　この溶剤の量は、特に限定されるものではないが、溶剤以外の成分（固形分）の濃度が
５～１００質量％になるようにすることが好ましく、２０～５０質量％になるようにする
ことがより好ましい。この範囲にすることにより塗布性を向上させることができる。
【００３８】
（その他）
　また、本発明においては、本発明の効果を損なわない範囲で、その他の樹脂、添加剤等
を配合することが可能である。
【００３９】
＜シリカ系被膜の形成方法＞
　本発明のシリカ系被膜の形成方法は、本発明の塗布液を基板上に塗布し、塗膜を形成す
る塗布工程と、前記塗膜を加熱する加熱工程と、前記加熱工程後の塗膜を焼成してシリカ
系被膜を形成する焼成工程と、を有する。本発明のシリカ系被膜の形成方法は、本発明の
塗布液を用いるため、非常に緻密なシリカ系被膜を形成することができる。
【００４０】
　本発明のシリカ系被膜の形成方法は、塗布工程と加熱工程との間に、基板に塗布した塗
布液に対し紫外線を照射する照射工程をさらに有することが好ましい。より緻密なＳｉ－
Ｏ－Ｓｉネットワークを形成できるからである。
【００４１】
［塗布工程］
　塗布工程とは、本発明の塗布液を基板上に塗布し、塗膜を形成する工程である。基板上
に塗布液を塗布し塗膜を形成する方法としては、例えば、スプレー法、スピンコート法、
ディップコート法、ロールコート法、スリットコート法等、任意の方法を用いることがで
きるが、通常スピンコート法が用いられる。
【００４２】
　本発明の塗布液を塗布する基板としては、半導体、ガラス、セラミック、金属等を挙げ
ることができる。また、上記基板には、基板上にマスク部材等の他の層を形成したものも
含まれる。
【００４３】
［照射工程］
　照射工程とは、塗布工程で基板上に形成した塗膜に対し、紫外線を照射する工程である
。上記塗膜に紫外線を照射することで、焼成時に起こるポリシロキサン内の水酸基同士の
縮合前に、塩基発生剤から塩基を発生させ、シロキサンポリマー中のＳｉ－Ｈの水素原子
、アルコキシ基を水酸基に変換することができる。上記縮合前にシロキサンポリマーのＳ
ｉ－Ｈの水素原子、アルコキシ基を水酸基に変換することで、より緻密Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉネ
ットワークを持つシリカ系被膜を形成できる。塩基発生剤の分解（塩基発生）温度は通常
２００～２５０℃である。このため、紫外線照射を行わなくとも上記反応は起こる。しか
し、最初から高温（２００℃以上）で加熱してしまうと、被膜の上層から固化してしまい
、底部まで酸素が透過しなくなる。その結果、底部での上記反応に悪影響が及ぶ可能性が
ある。以上の通り本発明では照射工程を行うことが好ましい。
【００４４】
　照射する紫外線の波長は、特に限定されないが１００～１０００ｎｍであることが好ま
しく、１５０～６００ｎｍであることよりが好ましい。また、照射する紫外線の照度（紫
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外線照度）は、特に限定されないが１０～１０００ｍＷ／ｃｍ２であることが好ましく、
２０～８００ｍＷ／ｃｍ２であることよりが好ましい。
【００４５】
　紫外線の照射は、被膜中の残存溶剤を除去し、反応効率を向上させるという理由から、
加熱しながら行うことが好ましい。塗膜を加熱しながら紫外線を照射する場合には、２５
～４００℃で塗膜を加熱することが好ましく、８０～２００℃で加熱することがより好ま
しい。
【００４６】
　紫外線源、紫外線照射距離、紫外線照射時間等の条件は、特に限定されず、使用する材
料に応じて適宜変更することができる。
【００４７】
［加熱工程］
　加熱工程とは、上記塗布工程後に基板上に形成される塗膜を加熱する工程である。加熱
工程は、塗膜から溶剤等を揮発させ、塗膜を乾燥させるために行う。この加熱の際にポリ
シロキサン内に含まれる水酸基同士の縮合反応が進む。
【００４８】
　加熱工程での加熱温度は、特に限定されないが８０～３００℃であることが好ましく、
１００～２００℃であることがより好ましい。また、加熱時間は、特に限定されないが１
０～３００秒であることが好ましく、６０～１８０秒であることがより好ましい。
【００４９】
　加熱工程では、３段階以上に段階的に加熱してもよい。具体的には、大気中又は窒素等
の不活性ガス雰囲気下、６０～１５０℃程度のホットプレート上で３０秒～２分間程度第
１回目の焼成を行ったのち、１００～２２０℃程度で３０秒～２分間程度第２回目の焼成
を行い、さらに１５０～３００℃程度で３０秒～２分間程度第３回目の焼成を行う方法が
挙げられる。
【００５０】
［焼成工程］
　焼成工程とは、加熱後の塗膜を焼成しシリカ系被膜を形成する工程である。焼成工程で
は、ポリシロキサン内に含まれる水酸基同士の縮合反応が進み緻密なＳｉ－Ｏ－Ｓｉネッ
トワークが形成される。上記加熱工程や加熱しながら行う上記照射工程中でも、ポリシロ
キサンに含まれる水酸基同士の縮合反応は進むが、本工程で上記縮合反応はさらに進む。
【００５１】
　焼成工程での焼成温度は、特に限定されないが３００～１２００℃であることが好まし
く、４００～６００℃であることがより好ましい。また、焼成時間は、特に限定されない
が１０分～７時間であることが好ましく、３０分～２時間であることがより好ましい。
【実施例】
【００５２】
　本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明はこれに限定されるもので
はない。
【００５３】
＜実施例１＞
　溶剤としてプロピレングリコールジメチルエーテルで固形分濃度を調整したトリアルコ
キシシランの加水分解生成物を主成分とするスピンオンガラス材料（ＯＣＤ　Ｔ－１２　
１５００－Ｖ（商品名）：東京応化工業（株）製、ＳｉＯ２換算固形分濃度：１５質量％
）に対し、上記塩基発生剤（Ｉ－ｄ）（和光純薬工業（株）製）をスピンオンガラス材料
中の固形分に対して１質量％となるように添加して、塗布液を製造した。幅１００ｎｍ、
深さ３００ｎｍの溝を形成したＴＥＧ（Ｔｅｓｔ　Ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ　Ｇｒｏｕｐ）
基板上に、塗布液をコーター（ＳＳ８２６１ＮＵＵ：東京応化工業（株）製）を用いて回
転数１０００ｒｐｍにて塗布し、ＴＥＧ基板上に塗膜を形成した。
【００５４】
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　低圧水銀灯（ＬＨ３２０１Ｎ（商品名）：ＧＳ　ＹＵＡＳＡ（株）製）を用いて、メイ
ンの紫外線波長が１８５、２５４ｎｍ、紫外線照度が３５ｍＷ／ｃｍ２、紫外線照射距離
４０ｍｍ、紫外線照射時間が９０秒、温度環境が１５０℃の条件で、ＴＥＧ基板上の塗布
液に紫外線を照射した。次にホットプレート上で、２００℃で６０秒間、紫外線照射後の
塗膜を加熱し、塗膜に含まれる溶剤等を揮発させ、塗膜を乾燥させた。また、乾燥後の塗
膜の膜厚は７０００Åであった。さらに、５５０℃、１時間の条件で加熱工程後の塗膜を
焼成し、シリカ系被膜をＴＥＧ基板上に形成した。
【００５５】
＜実施例２＞
　塩基発生剤を、上記構造式（Ｉ－ｄ）で表される化合物から上記構造式（Ｉ－ａ）で表
される化合物（和光純薬工業（株）製）に変更した以外は、実施例１と同様にしてシリカ
系被膜を形成した。
【００５６】
＜実施例３＞
　塩基発生剤を、上記構造式（Ｉ－ｄ）で表される化合物から上記構造式（Ｉ－ｉ）で表
される化合物（和光純薬工業（株）製）に変更した以外は、実施例１と同様にしてシリカ
系被膜を形成した。
【００５７】
＜実施例４＞
　塩基発生剤を、上記構造式（Ｉ－ｄ）で表される化合物から上記構造式（Ｉ－ｋ）で表
される化合物（和光純薬工業（株）製）に変更した以外は、実施例１と同様にしてシリカ
系被膜を形成した。
【００５８】
＜比較例１＞
　塩基発生剤を用いなかった以外は実施例１と同様にしてシリカ系被膜を形成した。
【００５９】
＜比較例２＞
　塩基発生剤を、上記構造式（Ｉ－ｄ）で表される化合物から下記構造式（ＩＩ）で表さ
れる化合物に変更した以外は、実施例１と同様にしてシリカ系被膜を形成した。
【化１５】

【００６０】
＜成膜性評価＞
　成膜性評価は、ＦＴ－ＩＲ（ＦＴＩＲ－６１５（商品名）：日本分光株式会社製）を用
いて行った。実施例１及び比較例１の加熱工程後の塗膜及びシリカ系被膜のＳｉ－Ｈ結合
のピーク面積により評価を行った。なお、ＦＴ－ＩＲのチャートにおいて、８８０ｃｍ－

１近辺のピークが問題となるＳｉ－Ｈ結合を示す。実施例１のＦＴ－ＩＲのチャートを図
１に示す。図１（ａ）中の太線で囲んだ部分の拡大図を図１（ｂ）に示す。比較例１のＦ
Ｔ－ＩＲのチャートを図２に、比較例２のＦＴ－ＩＲのチャートを図３に示す。図２、３
についても図１と同様に、（ｂ）には、（ａ）の太線で囲んだ部分の拡大図を示す。なお
、２２５０ｃｍ－１近辺のＳｉ－Ｈのピークは、いずれのＦＴ－ＩＲのチャートからも確
認されず問題とならなかった。
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【００６１】
　図１から明らかなように、一般式（Ｉ－ｄ）を用いた実施例１では、焼成後にＳｉ－Ｈ
のピークが見られない。一方、図２、３から明らかなように、塩基発生剤（化合物（Ｉ－
ｄ））を加えなかった比較例１、塩基発生剤として上記の構造式（ＩＩ）で表される化合
物を用いた比較例２では、加熱キュア後にＳｉ－Ｈのピークが見られる。塩基発生剤とし
て化合物（Ｉ－ｄ）を用いた実施例１は、緻密なＳｉ－Ｏ－Ｓｉのネットワークが形成さ
れていることが確認できた。
【００６２】
　さらに、上記実施例１、比較例１のシリカ系被膜について、バッファードフッ酸（６３
ＢＨＦ（商品名）：ステラケミファ（株）製、６質量％濃度のフッ酸と３０質量％濃度の
フッ化アンモニウムの混合液）に対する耐性を、上記シリカ系被膜形成後、パターン部分
の断面をカットした状態で、６３ＢＨＦにて２５℃、３秒間の条件で浸漬した後の溝底部
に形成されたシリカ系被膜のエッチング耐性を確認した。実施例１～４、比較例１、２の
塗布液に含まれる成分及び実施例１～４、比較例１、２の溝底部に形成されたシリカ系被
膜のエッチング耐性の評価を表１に示した。エッチング耐性の評価は「◎」、「○」、「
×」、「△」の四段階評価で行った。「◎」の評価は、溝底部のシリカ系被膜に全くボイ
ドが見られない場合の評価である。「○」は、溝底部のシリカ系被膜にボイドがほとんど
見られない場合の評価である。「△」は、溝底部のシリカ系被膜に小さなボイドが見られ
る場合の評価である。「×」は、溝底部のシリカ系被膜に大きなボイドが見られる場合の
評価である。また、実施例１の溝底部に形成されたシリカ系被膜のＳＥＭ像を図４に、比
較例１の溝底部に形成されたシリカ系被膜のＳＥＭ像を図５に示した。比較例２溝底部に
形成されたシリカ系被膜のＳＥＭ像を図６に示した。
【００６３】
　表１から明らかなように、塩基発生剤として構造式（Ｉ－ｄ）、（Ｉ－ａ）、（Ｉ－ｉ
）、（Ｉ－ｋ）で表される化合物を用いた実施例１～４では、塩基発生剤（構造式（Ｉ－
ｄ）で表される化合物）を加えなかった比較例１及び塩基発生剤として上記の構造式（Ｉ
Ｉ）で表される化合物を用いた比較例２に比べ、溝底部に形成されたシリカ系被膜のエッ
チング耐性が良好である。
【００６４】
　表１及び図４～６から明らかなように、塩基発生剤として構造式（Ｉ－ｄ）で表される
化合物を用いた実施例１では、塩基発生剤（構造式（Ｉ－ｄ）で表される化合物）を加え
なかった比較例１及び塩基発生剤として上記の構造式（ＩＩ）で表される化合物を用いた
比較例２に比べ、溝底部に形成されたシリカ系被膜のエッチング耐性が特に良好である。
【００６５】
【表１】



(13) JP 5329281 B2 2013.10.30

【図１】 【図２】

【図３】



(14) JP 5329281 B2 2013.10.30

【図４】

【図５】



(15) JP 5329281 B2 2013.10.30

【図６】



(16) JP 5329281 B2 2013.10.30

10

フロントページの続き

    審査官  牟田　博一

(56)参考文献  特開２００８－２４７７４７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－１３４９０８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－２８０４１３（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１０／０６４６３１（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１０－１３３９９６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－２５４６７７（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｄ　　１／００～　１０／００
              　　　　１０１／００～２０１／１０　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

