
(19) 한민 특허청(KR)

(12) 등 특허공보(B1)

(45) 공고    2018 12월26

(11) 등    10-1932763

(24) 등    2018 12월19

(51) 특허 (Int. Cl.)

     H01L 21/02 (2006.01)  H01L 21/205 (2006.01)

     H01L 21/324 (2017.01)

(52) CPC특허

     H01L 21/02107 (2013.01)

     H01L 21/0228 (2013.01)
(21) 원        10-2017-0036080

(22) 원        2017 03월22

     심사청    2017 03월22  

(65) 공개        10-2018-0107585

(43) 공개        2018 10월02

(56) 행 사 헌

KR1020160060301 A*

KR1020160062797 A*

KR1020160079720 A*

*는 심사 에 하여  헌

(73) 특허

한 과학 원

역시  학  291( 동)

 리  코

미  리포니아 94538 프 몬트 쿠싱 웨
4650

(72) 

병진

역시  엑 포 339  320 (원 동,
싸 언 빌)11동 304

갑

역시   학  291,
공학동(W1-3)생 학공학과 6114

(뒷 에 계 )

(74) 리

특허  플러

체 청 항  :   13  항  심사  :    언

(54)   다공  연 질  택  실링 

(57)  약

본  다공  질  에 재하는 공  학 상 착(initiated chemical vapor deposition, iCVD)

 고 막  하여 실링하는   그  는 연상  가   하는  공

하는 것 다.

  도 - 도1

등록특허 10-1932763

- 1 -



(52) CPC특허

     H01L 21/02422 (2013.01)

     H01L 21/205 (2013.01)

     H01L 21/324 (2013.01)
(72) 

경 도 남시 당  213  19 (
동, 아 당2) 202동 2303

역시   학  291,
공학동(W1-3)생 학공학과 6114

 알 산

미합 리포니아 95120 산  햄튼 드 브
6759

등록특허 10-1932763

- 2 -



  

청

청 항 1 

다공  연 질  상  다공  연 질   또는 양 에 는 고  막  포함하 , 

상  고  막  iCVD공 에 해 , 께는 0 ~ 10 nm 고,

상  고  막에 해 상  다공  연 질    공  실링 , 상  k  변  하

식 1  만 하는 다공  복합 연 질.

[식 1]

0 ≤ [(k2 - k1)/k1] × 100 ≤ 15

(상  식 1에 , k1  다공  연 질  상 고, k2는 다공  복합 연 질  상 다.)

청 항 2 

삭

청 항 3 

삭

청 항 4 

 1항에 어 ,

상  고  막   하나 상  비닐  포함하는 계 단량체, 아 릴계 단량체, 실 계 단량체, 실

산계 단량체, 실 계 단량체  비닐계 단량체  루어진  택  어느 하나 또는  상  단

량체  도  합체  루어진 것  다공  복합 연 질.

청 항 5 

 1항에 어 ,

상  다공  연 질  공  가 2nm ~ 50nm  것  다공  복합 연 질. 

청 항 6 

 1항,  4항   5항에  택 는 어느 한 항에  다공  복합 연 질  포함하는 도체 .

청 항 7 

a) iCVD 챔  에 다공  연 질  시 는 단계;

b) 상  챔 에  단량체 또는 단량체  개시  주 하   시간 지하여 상  다공  연 질

  내  공에 단량체  착시 는 단계;

c) 상  챔 에  단량체  개시  주 하  열  가해, 연쇄 합  도하여 상  다공  연

질   단량체  고  하여 고  막  하는 단계; 

d) 상  고  막   다공  복합 연 질  상  고  막  시  도 상 내지 400℃

하  도  열처리 하는 단계; 

e) 상  b)단계, c)단계  d)단계  차  행한 경우  1 사  할 , 2 사  상 복하는 단

계;
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 포함하 , 상  고  막  께는 0 ~ 10 nm  다공  복합 연 질  .

청 항 8 

 7항에 어 ,

상  b)단계  c)단계에 , 다공  연 질  하는  도는 10 ~ 100℃ 고, 챔  내 압  10 ~

1000 mTorr  것  다공  복합 연 질  .

청 항 9 

 7항에 어 ,

상  b)단계  c)단계에 , 단량체 또는 단량체  개시  주  시, 가  사 하는 것  다공  복합

연 질  .

청 항 10 

 7항에 어 ,

상  e)단계는  변동 폭 nrof가 하  식 3  만 하는 시 에  복  료하는 것  다공  복합 연

질  .

[식 3]

0 ≤ nrof ≤ 0.1 

(상  식 3에 , nrof = |nf - nf-1| 고, 상  nf-1  c)단계 후  다공  연 질  고, nf는 d)단

계 후  다공  연 질  다.)

청 항 11 

 7항에 어 ,

상  d)단계는 다공  복합 연 질  상  챔  내에 지하거나 또는 다공  복합 연 질  별도  열처리

챔  하여 행하는 것  다공  복합 연 질  .

청 항 12 

 7항에 어 ,

상  d)단계에  상  다공  복합 연 질  상  챔  내에 지하는 경우, 개시   단량체  공  단

하고 진공  또는 가  해 지한 후, 열처리  행하는 것  다공  복합 연 질  

.

청 항 13 

 7항에 어 ,

상  d)단계에  열처리 시, 진공, 상압 가    감압  가  에  행하는 것  다

공  복합 연 질  .

청 항 14 

 9항 또는  13항에 어 ,

상  가 는 Ar, N2  He에  택 는 어느 하나 또는  상  다공  복합 연 질  . 

청 항 15 

 7항에 어 ,

상  d)단계에  열처리 도는 40 ~ 400℃에  행하는 것  다공  복합 연 질  .
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   야

본   다공  질  에  재하는  공  학  상  착(initiated  chemical  vapor  deposition,[0001]

iCVD)  고 막  하여 실링하는   그  는 연상  가   하는 

 공하는 것 다.

 경  

도체   폭(feature size)  어듦에  (metal line)들 간  거리 또한 어들어야[0002]

한다. 에 , 들 간  폭  어들  량(capacitance)  필연  가하게 다. 과 

사  량(line-to-line  capacitance)  가는 RC-지연(RC-delay)과  (cross-talk  noise),

그리고 비 (power dissipation)  가  하여  집   (IC)  내 심각한  한다.

 들 간 량   해  낮  연상 (dielectric constant, k)  갖는 연 질  

도체  산업에  도 고  다.  연 질  k  낮 는  가  보편   연 질  내  공  삽 하는

것 , 는 공  또는 진공  연에  가  낮  k값, ,  연상  1  가지  다. 

, 다공  연 질   k값  첨단 다공   연 질  k값  2.4  낮  도  연 질보다 훨

씬 낮   다. 그러나 연 질에 공  도 하는 것  여러 가지  IC  공 에  하 가 어

다.  들 , 공  재는   연  가시킴  연 질  계 / 학  강도가 

게 감 하여 프  도  미지(process-related damage)에 매우 취약해지게 다. 또한, 질 내에 도

공(pore)들   상 간 연결(mutual interconnected) 어 는 ,  연결 경 (path)   

공  에 생하는 플 마, 학 질, (moisture), 또는  (metal particle) 등과 같  해한

질   연체(bulk dielectric)  게 할  다. 결과 ,  특   연 능과 같

 질  원  가지고 는 특  게 하   다.

 해결하는  공  가지는 연 질   공  실링함  상   해결하 다. [0003]

 들 , 플 마  하여 공  막   (densification)하여 다공  질   [0004]

실링하는 식  연 어 다. 하지만   다공  연 질에 심각한 플 마 미지(damage)  

하여 결과  상 (dielectric constant)  심하게 가시 게 다. 욱  연 질  상  

 해 공도(porosity)  가시킬 경우, 다공  연 질에 한 미지가  심각해지고 다공  

질  본  특  하시 는 단  다.

또 다   공  갖는  질(porous low-k dielectric material)  에 필  착시켜 [0005]

한(dense) 막  하는  연 고 다. 그러나 연 질  공도가 가할  공 실 트  

(penetrate)  또한 가한다는  다. 또한, 착 식에  늘날  -엔드 (BEOL) 

에 는 매우  트 /비아에 등  착(conformal deposition)  어 운 가 었다.

마찬가지 , 상   실링 들  본    특  심각한 실, 재 BEOL 공 과  , 양[0006]

산 능  등과 같    공 에  는  어  단  가지 , 결과  들  어느 것도 지

지 채택 지는 않았다. 

 다공   폐하여 실링하  가능한 원  상  지할  는 새 운 다공  연 질 [0007]

 실링  공할 필 가 다.

행 헌

특허 헌

(특허 헌 0001) 1. US 8968864 B2 [0008]

(특허 헌 0002) 2. US 9058980 B1 

 내
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해결하 는 과

상   해결하  해 많  연  한 결과, 본 에 는 다공  연 질  공  실링하[0009]

도, 상  변  함  실링  다공  연 질  갖는  실질  그  지할

 는 새 운 실링  공하는 것 다. 또한 상  실링 에 해  열린 공  실링  

상  변   다공  복합 연 질  공하고  한다. 

본  다공  연 질  에 합  단량체  개시  한 iCVD 에 해 고  막  함[0010]

, 연 질   공만  택  폐쇄하여, 내  공도  감   할  는 새 운 

실링  공한다.

 체 , 본  다공  연 질   열린 공  실링하는 고  막  함에 어 , 다[0011]

공  연 질  내  상 간 연결(mutual interconnected)  공들에 단량체  착시켜 마  시

dense한 연 질과 같  만들고 질  에  단량체만  개시  통해 시켜  에만

고  막   하는 다.    고  막   후 질 내  상 간 연결  공들에

트  미  단량체, 개시 ,   단량체들  합 어  합체 (oligomer) 들  택

거하는 과  포함한다. 다공  연 질   에 재하는 공들만  실링함과 동시에 고  막

 도  가피하게  는 내   합 들  택  거함  실링 후 상  가  

 하는 새 운 다공  복합 연 질  하는  공하는 것 다. 

또한 본  다공  연 질  공  택  실링 또는 감 시킴  다공  복합 연 질[0012]

체 공도 감  함과 동시에 열린 공도(open porosity)  여 원  연 질  가지는 특  

지 또는 변  하는 것   한다.

과  해결 단

상   달 하  하여, 본   양태는 다공  질,   들어,  도체 (semiconductor[0013]

device)  하는 다공  연 질(porous  dielectric  material)   열린 공(open  pore)  실링할

, iCVD에 한 고  막  하는 단계  열처리단계  복 처리함 , 상  변  

하는   상  에 해 상  변    공  고  막  실링  다공

 복합 연 질에 한 것 다.

본  체  k가 2.4 ~ 3.6  (low-k) 다공  연 질 또는 k가 2.4 미만   (ultra[0014]

low-k) 다공  연 질  에 재하는 열린 공  실링하는 새 운 에 한 것 , 개시  

한 학 상 착 공  (Initiated Chemical Vapor Deposition, iCVD)  통해  열린 공  실링함에

어  도  압  등  공 건  함  어 주 는 단량체가 연 질   내  

공들에 착  원 하게 도  하고, 상  특  단 등에 해 열처리함  다공  연 질 내  상

간 연결(mutual interconnected)  공들에 트  미  원할  거하여 상  변  

하는 에 한 것 다.

보다 체  본   양태는 다공  연 질  상  다공  연 질   또는 양 에 는[0015]

고  막  포함하 , 상  고  막에 해 상  다공  연 질   공  실링 , 상  k

 변  하  식 1  만 하는 다공  복합 연 질 다.

[식 1][0016]

0 ≤ [(k2 - k1)/k1] × 100 ≤ 15[0017]

(상  식 1에 , k1  다공  연 질  상 고, k2는 다공  복합 연 질  상 다.)[0018]

또한 본  또 다   양태는 [0019]

a) iCVD 챔  에 다공  연 질  시 는 단계;[0020]

b) 상  챔 에  단량체 또는 단량체  개시  주 하   시간 지하여 상  다공  연 질[0021]

  내  공에 단량체  착시 는 단계;

c) 상  챔 에  단량체  개시  주 하  열  가해, 연쇄 합  도하여 상  다공  연[0022]
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질   단량체  고  하여 고  막  하는 단계; 

d) 상  고  막   다공  복합 연 질  상  고  막  시  도 상 내지 400℃[0023]

하  도  열처리 하는 단계; 

e) 상  b)단계, c)단계  d)단계  차  행한 경우  1 사  할 , 2 사  상 복하는 단[0024]

계;

 포함하는 다공  복합 연 질  에 한 것 다.[0025]

 과

본 에  다공  복합 연 질  다공  연 질   열린 공  고  막에 해 실링 고, 실[0026]

링 도  트  합  등  본  특  열처리 단에 해 거 거나 또는  고 므 , 도체

에  시, 후 공 에 한  변  할  ,  고  막에 해 실링 어도 

상  변  낮 므  다공  연 질  갖는 본  낮  상  지할  므  도체 

에  시 욱 리한 연 과  달 할  다.

또한, 본  다공  연 질  열린 공 실링  iCVD  함에  고 (polymer[0027]

layer)  한 단량체(monomer)  합  (polymerization)  개시하  한 개시  개시 가 해

만  재하므  다공  연 질에 가해지는 상    다.

또한, 식 2  같  착 건   통해 매우 얇  고  막  함  원  다공  연 질[0028]

갖는 낮  연 상 (dielectric constant) 특  지할  다. 가 , 고   시 낮  k 값  갖는

고  막  는 단량체들  택하여 사 할 경우 낮  연상 (dielectric constant) 특  열

 할  다.

또한, iCVD    니 (surface-growing mechanism)  해  단차피복 (step coverage)  가[0029]

지고, 는  비(aspect ratio)  갖는 도체 후공   (interconnect structure)에 매우 합한

 공할  다.

도  간단한 

도 1  본  고  막 하는 단계  열처리 단계   니  도시한 것 다.[0030]

도 2는 본  고  막 하는 단계  열처리 단계  복하는  니  도시한 것 다.

도 3  실시  1  사  복에  상  변  나타낸 그 프 다.

도 4는 실시  1  사  복에   변  나타낸 그 프 다.

도 5는 실시  1에  scanning transmission electron microscopy 미지 다.

 실시하  한 체  내

하 첨  도 들  포함한 체  또는 실시  통해 본  욱 상  한다. 다만 하  체[0031]

또는 실시 는 본  상  하  한 하나  참  뿐 본  에 한 는 것  아니 , 여러

태    다. 

또한 달리 지 않는 한, 든  어  과학  어는 본  하는 당업   하나에 해 [0032]

 해 는 미  동 한 미  갖는다. 본 에  에 사 는 어는 단지 특  체  

과  하  함 고 본  한하는 것  도 지 않는다. 

또한   첨  특허청 에  사 는 단  태는 맥에  특별한 지시가 없는 한 복  태도[0033]

포함하는 것  도할  다. 

하  본  에  ‘ 공도(porosity)’는 다공  연 질에 재하는 든 공도,  ,  열린 공도(open[0034]

porosity)  닫  공도(closed porosity)   포함하 , 공도는 통상   하는 것 므  별

도  재하지는 않는다. 상 ‘열린 공도(open porosity)’는 공(pore)들  상  간 그리고  연결

어 어  질들,  들어, 가 , 학 (chemical species) 등  근  가능한 공들  차지하는 공
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도  미한다. ‘닫  공도(closed porosity)’는 에  근 가능한  갇  공  미한다.

본 에  ‘고  막’  본  다공  연 질  근에 착 어 는 막 , 다공[0035]

 연 질  근  열린 공 (open pore)안에 거나, 다공  연 질  상단에 연  막 

태  거나,   가지  태가 공 할  다. 

본 에  ‘다공  연 질’  k가 2.4 ~ 3.6  (low-k) 다공  연 질  k가 2.4 미만   [0036]

(ultra low-k) 다공  연 질  포함한다. 또한 상  다공  연 질  도체 에 는 통상

재료  한하지 않는다.

본 에  열처리 시 ‘ 도’는 챔  내  도  에 직  또는 간  가해지는 도  미한[0037]

다. 

본 에  ‘  ’  다공  연 질  과 에  열린 공   열린 공에  내[0038]

 어지는 공   포함한다.

개시  한 학 상 착 공 (initiated chemical vapor deposition, iCVD)  단량체 , 개시  [0040]

하여 상  다공  연 질  에  고  합 과 막 공  동시에 진행하는 상 합 

통해 고  막  하는 공 다. ,  단량체가 iCVD 챔  내  다공  연 질 에  합

 루어  고  막  는 공 , 고  합 과 막 착  하나  공 에  동시에

루어진다. 

개시  단량체는 단  합했  에는 합  어나지 않 나, 상  내에 한 고  필[0041]

트에 해 개시 가 해 어  생 , 에 해 단량체가 어 연쇄 합  루어진

다.

본  들  iCVD 공 에 해 다양한  고  막  함 , 다공  연 질 내[0042]

다공  태  그  지한 채, 열린 공     견하 다. 또한 단량체  개시  주  시

 챔  내  도  압  함  단량체가 다공  연 질  열린 공에 욱  채워질 

 견하 다. 

본  iCVD공  다공  연 질  에 막  어 공  폐시 는 과  다 과 같다.[0043]

iCVD챔  내  한 단량체  공 하거나 또는 단량체  개시  동시에 공 할 , 단량체  압  개

시  압보다 낮도  택하여  단량체만  다공  연 질에 착 도 하여 개시  착  

시할   도  하는 것  다. 또한,  동 한 체 에 해  공 안쪽에  

압  평평한 에  압보다 낮  에 공 안쪽에  체  착  평평한 에 비해 욱

 어난다.  iCVD 챔  내  주  단량체들  다공  연 질  열린 공  착 어 채워지게

다.   챔  내  압 과 다공  연 질  도  함  다공  연 질  열린 공 에만

택  단량체가 채워지거나  다공  연 질  지 단량체가 착 도  할  다. 

한 시간  지나 단량체 착  평  상태(equilibrium state)에 도달하  iCVD 진공챔  내   필 트

(heating filament)  도  상승시 다.    필 트  도는 단량체에는 미지(demage)  주지 않

 동시에 개시  해시켜  시킬  는 도  가열한다.  생  시  다공  

연 질   근  열린 공에 채워진 단량체  에 착  단량체  고 가 시 는 , 는

열린 공  단량체  채워진 고  연 질 특 상  다공  연 질 에만 도달할   

다.  

게  다공  연 질   근에  막  ,  다공  연 질  내 에는  아직  하지  못한[0044]

단량체, 개시    단량체들  합 어  합체(oligomer) 등  트 어 남아 게 다. 

러한 트  질(trapped species)들  열  매우 안 하  에  열린 공  실링  다공[0045]

복합 연 질  열  안 (thermal stability)  게 악 시 는  한다. 뿐만 아니  트  

질들  재  해 다공  복합 연 질 내  공도(porosity)가 어들게 므   상 (effective

dielectric constant, keff)가 가하는  가진다.  본 과 같  상  트  다양한 합

거하거나 또는 고 하여 후  공  에 들  나 누  또는 열  등에 한 공  안  열  억

할 필 가 다.

본 에 는 고  막  시 하   다공  연 질  열린 공  단량체들  채워 시[0046]
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dense한 연 질과 같  과  내고, 고  막   후 다공  연 질 내 에 트  질들  거

하는  열처리 공  가하는  특징  , 열처리 공  시 도 건  한하지 않지만, 고

막  하는 단계  고  막  시 챔  도보다는 고 400℃ 하  함  원 하게 거

또는 할  다.

또한 열처리 공  시 는 진공 상태  지함 , 트  합  과  거  도할  다.[0047]

 열처리 공  시  상압 또는 그 하 압  가   지함 , 트  합

거 도  고  막 나 다공  연 질  도  않  산  상  지할  다. 그러나 본 에

열처리는 열처리 공  행하지 않  것에 비하여는 우 한 과  가지는 상압  공  에  열처리 공

행하는 것  하는 것  아니다. 

본 에  고  막에 해  근  공  실링한다는 미는  실링하는 것  지만  실[0048]

링하는 것 또는  열린 공   고 막에 해 여주는 것 또한 본  실링   에 포

함 다. 가능한 막  단계  필 한 만  복함  다공  연 질  열린 공도   여 실

후공  에 다공  연 질에 향  미   는   막    만  실링  행하는 것

가  다.  

하는 본   양태  들어 욱 체  한다.[0050]

본   양태는 다공  연 질  상  다공  연 질   또는 양 에 는 고  막  포[0051]

함하 , 상  고  막에 해 상  다공  연 질    공  실링 , 상  k  변

 하  식 1  만 하는 다공  복합 연 질 다.

[식 1][0052]

0 ≤ [(k2 - k1)/k1] × 100 ≤ 15[0053]

(상  식 1에 , k1  다공  연 질  상 고, k2는 다공  복합 연 질  상 다.)[0054]

상  상  k  변  15% 하, 욱 체  0 ~ 10%   만 함  도체 에  시[0055]

프  도  미지(process-related damage)   할  , 본  낮  상  지할  

는 과가 다.

본   양태에 , 상  고  막  iCVD공 에 해 는 것   다. 보다 체  iCVD공[0056]

에 해 다공  연 질   또는 양 에 고  막  하는 것   , 욱 게는 iCVD공

에 해 다공  연 질   또는 양 에 고  막  하는 공 과, 고 막  하는 단계

챔  도보다는 고 400℃ 하  도  열처리  하는 단계  복함  상  변  상

식 1  만 하도  하는 것 다.

본   양태에 , 상  고  막  께는 0 ~ 10 nm  것   , 욱 체  0 ~ 3 nm[0057]

것    에 한 지 않는다. 고  막  께는 한 는 것  아니나 상  에   하

는 상  k  변  15% 하   달 하고  함에 어 , 고  막  께가  꺼워지는

경우  상 가 가할  다. , 상  0 nm는 고  막  다공  연 질   에 

지 않고,  근  열린 공 내 에만 채워   것  미한다.

본   양태에 , 상  고  막   하나 상  비닐  포함하는  합가능한 단량체[0058]

 한 지 않는다. 러한 단량체는 계 단량체, 아 릴계 단량체, 실 계 단량체, 실 산계 단량체, 실

계 단량체  비닐계 단량체 등   택  어느 하나 또는  상  단량체  채택할  므

 상 특 하여 하지 않는다. 본  상  단량체  는 1,3,5-트리 틸-2,4,6-트리비닐 사

트리실 산, 2,4,6-트리 틸-2,4,6-트리비닐사 트 실 , 2,4,6,8- 트 틸-2,4,6,8- 트 비닐사

트 실 산, 플루 실 아 릴 트, 사 헥실 타 릴 트, 보닐 아 릴 트 등에

택 는 어느 하나 또는  상  합  것   , 상  변  낮  고  막  하

한 에  직할  나 에 한 는 것  아니다.

본   양태에 , 상  다공  복합 연 질  하는 막    다공  연 질  k가[0059]

2.4 ~ 3.6  low-k 다공  연 질 또는 k가 2.4 미만, 욱 체  1.8 상 2.4 미만  ultra low-k

다공  연 질  것   다. 본   양태에 , 상  다공  연 질   (refractive inde
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x)  1.20 ~ 1.24  것   , 에 한 지 않는다.

본   양태에 , 상  다공  복합 연 질  하는 막    다공  연 질  매트릭[0060]

는 특별  한하는 것  아니지만 공  가 2 nm 상 고 게는 2 내지 50 nm  것   다. 상

고  막   다공  연 질  트   비아 (trench/via)  폭  도체 에 통상  

는 폭  한 지 않 , 체   들  5 ~ 200 nm, 욱 체  10 ~ 100 nm  것  

다.

본   양태에 , 상  다공  연 질  학 상 착(chemical vapor deposition)  핀- -[0061]

(spin-on glass) 등  공지   하여   , 당업계에  알 진 연 질  한 지

않 , 체   들 , 다공  SiCOH 막, 다공  폴리아릴  에  막, 다공  실리콘 사 드

막 등에  택 는 것   , 에 한 지 않는다. 

본  또 다  양태는 상  다공  복합 연 질  포함하는 도체 다. 보다 체 는 연막[0062]

 상  다공  복합 연 질  포함하는 도체  것   다.

본  다공  복합 연 질  하는  비 한  체  [0064]

a) iCVD 챔  에 다공  연 질  시 는 단계;[0065]

b) 상  챔 에  단량체 또는 단량체  개시  주 하   시간 지하여 상  다공  연 질[0066]

  내  공에 단량체  착시 는 단계;

c) 상  챔 에  단량체  개시  주 하  열  가해, 연쇄 합  도하여 상  다공  연[0067]

질   단량체  고  하여 고  막  하는 단계; 

d) 상  고  막   다공  복합 연 질  상  고  막  시  도 상 내지 400℃[0068]

하  도  열처리 하는 단계; 

e) 상  b)단계, c)단계  d)단계  차  행한 경우  1 사  할 , 2 사  상 복하는 단[0069]

계;

 포함하는 것   다.[0070]

보다 체   양태[0071]

a) iCVD 진공 챔 에 다공  연 질  시 는 단계; [0072]

b)  도 10 ~ 100℃, 압  10 ~ 1000 mTorr에   단량체 또는 단량체  개시  주 하  상[0073]

다공  연 질   내  공에 단량체  착시 는 단계; 

c)  도 10 ~ 100℃, 압  10 ~ 1000 mTorr에   단량체  개시  주 하  챔  내 필 트[0074]

 도  개시  열 해  시킬   지만  단량체에는  향  주지  않는  도  가열해  

하고,  상  다공  연 질   단량체  시켜 연쇄 합  도하여 상

 다공  연 질   단량체  고  하여 고  막  하는 단계; 

d) 상  고  막   다공  복합 연 질  상  고  막  시  도 상 내지 400℃[0075]

하  도  열처리 하는 단계; 

e) 상  b)단계, c)단계  d)단계  차  행한 경우  1 사  할 , 2 사  상 복하는 단[0076]

계;

 포함하는  공하는 것 다.[0077]

하는 각 단계에 하여 보다 체  한다.[0079]

본   양태에 , 상  a), b), c)  d)단계는  동  또는 상 한 챔  내에  행하는 것   [0080]

다. 욱 체  상  d)단계  열처리 단계는 상  a), b)  c)단계  고  막 단계  동  또는

상 한 챔  내에  행하는 것   다.

본   양태에 , 상  iCVD 챔  내 에는 다공  연 질  고 다공  연 질  도  고[0081]

하  한 과, 열  공 하  한 필 트가 비 는 것   다.
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본   양태에 , 상  다공  연 질과 상  챔   사 에  도체 가 포함  [0082]

 포함할  다. , 상  다공  연 질  에  도체 가 포함     것

  다. 상    실리콘 , 리막 등  포함하는 것    에 한 는 것  아니다.

본 에  상  다공  연 질  k가 2.4 ~ 3.6  low-k 다공  연 질 또는 k가 2.4 미만, 욱 체[0083]

 1.8 상 2.4미만  ultra low-k 다공  연 질  것   , 에 한 지 않는다.

본   양태에 , 상  다공  연 질  (refractive index)  1.20 ~ 1.24  것   ,[0084]

에 한 지 않는다.

본   양태에 , 상  다공  연 질  학 상 착(chemical vapor deposition)  핀- -[0085]

(spin-on glass) 등  공지   하여   , 당업계에  알 진 연 질  한 지

않 , 체   들 , 다공  SiCOH 막, 다공  폴리아릴  에  막, 다공  실리콘 사 드

막 등에  택 는 것   , 에 한 지 않는다. 

본   양태에 , 상  다공  연 질  공  가 2 nm 상, 체  2 ~ 50nm  것   [0086]

, 에 한 는 것  아니다.

본   양태에 , 상  고  막   다공  연 질  트   비아 (trench/via)  폭[0087]

도체 에 통상  는 폭  한 지 않 , 체   들  5 ~ 200 nm, 욱 체

 10 ~ 100 nm  것   , 에 한 는 것  아니다.

본   양태에 , 상  b)단계  c)단계는 고  막  하  한 단계 , 챔 에  단량체[0088]

또는 단량체  개시  주 하  상  다공  연 질   내  열린 공에 단량체  착시  후,

계 하여 챔 에  단량체  개시  주 하  열  가해 개시  열 해함  연쇄 합  

도하는 것   다.  상  단량체 또는 단량체  개시  주  시 필 에  가  사 하여

주 하는 것   , 체   들  Ar, N2  He 등에  택 는 어느 하나 또는  상  리

어 가 (carrier gas)  사 하여 주 하는 것   나 에 한 는 것  아니다. 또한 리어 가 는 

택  사   는 것  드시 사 하여야 하는 것  아니다.

본   양태에 , 상  단량체는 다공  연 질   근에 고  막  하  해 사  [0089]

는 단 체  미한다.  가지 , 개시 에 해   는 질 , 감압  승  상태에  

  , 하나 상  비닐  가지고 는 것  한 지 않는다. 또한, 낮  상  갖는 

질  사 하는 것  욱 다.

본   양태에 , 상  단량체는  하나 상  비닐  포함하는 계 단량체, 아 릴계 단량체,[0090]

실 계 단량체, 실 산계 단량체, 실 계 단량체  비닐계 단량체 등  루어진  택  어느

하나 또는  상  것   다. 욱 게는  하나 상  비닐  포함하는 실 산계 단량체, 

하나 상  비닐  포함하는 실 계 단량체 또는 아 릴계 단량체  것   다. 보다 체  

들 , 상  단량체는 낮  상  갖는 단량체   양태  1,3,5-트리 틸-2,4,6-트리비닐 사 트리실

산(1,3,5,-trimethyl-2,4,6-trivinyl  cyclotrisiloxane),  2,4,6-트리 틸-2,4,6-트리비닐사 트 실

(2,4,6-trimethyl-2,4,6-trivinylcyclotetrasilazane),   2,4,6,8- 트 틸-2,4,6,8- 트 비닐사

트 실 산(2,4,6,8-tetramethyl-2,4,6,8-tetravinylcyclotetrasiloxane),  플루 실  아 릴 트

(perfluorodecyl  acrylate),  사 헥실 타 릴 트(cyclohexyl  methacrylate),  보닐 아 릴 트

(isobornyl acrylate) 등에  택 는 어느 하나 또는 들  합  것    에 한 는 것  아

니다. 

본   양태에 , 상  b)단계에  챔  압  단량체가 착하  운 건  도  는 것[0091]

직하 ,  욱  게는  단량체    포 비(fractional  saturation  ratio  of  monomer  vapor)

Pm/Psat가  다공  연 질  열린 공에 단량체  욱  착시킬  다. 단, Pm/Psat가 지나

게  경우 다공  연 질 열린 공뿐 아니  연 질 지도 단량체가 착   다. 본 에

러한 상  하는 것  아니지만 단량체가 연 질 에 지나 게 많  착  경우   다공

 복합 연 질  께가 지나 게 가할  다. 상  압  만 시  한 건  챔  압  

한하는 것  아니지만, 체   들어 10 ~ 1000 mTorr   단량체들  다공  연 질 내

 열린 공에는  채워지고 연 질 에는  원  께  단량체들  착 어  다공  복

합 연 질  께 가   할  는 건  욱 다. 욱 게는 10 ~ 100 mTorr  함
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 다공  연 질  열린 공에만 단량체가 착 도  하고, 연 질 에는 단  원  께 하

단량체 착  도하여  다공  복합 연 질  께가 가하지 않도  할  므  직하나 에

한 는 것  아니다. 

또한 다공  연 질   에만 착  도  하  하여 단량체 또는 단량체  개시  주  량[0092]

 시간  할  , 0.1 ~ 1000 sccm, 욱 체  1 ~ 50 sccm  량  0.1 ~ 100 , 욱

체  0.1 ~ 10 간 지하는 것   , 에 한 는 것  아니다.

본   양태에 , 상  개시 는 본  공 에  단량체가 고  할  도  첫  [0093]

 도하는 질 다. 개시 는 단량체가 열 해 는 도보다 낮  도에  열 해 어  

할  는 질  한 지 않고 사 할  다. 보다 체 , 50 ~ 300℃에  열 해 어 

 생하는 것  한 지 않고 사 할  다. 

개시  열 해  통해    단량체에 는 비닐 그룹에  달하여 연쇄  [0094]

켜 고  하게 고, 게  고  질  다공  연 질   근에 착 다. 고

합 에 사  동  개시  하는  사  열원 , 개시  하는 도에 는 다양한

 단량체 질들  학  상  없  에 고  막 역시 단량체가 가지고 는 다양한 능  그

룹  그  지한 채, 고  막    다.

본   양태에 , 상  개시 는 통상   개시  한하지 않는 ,  들 , 독 계, 아[0095]

계 또는 사 드계 개시  등  들  , 체  합   야에  통상  사 할  

는 것  한하지 않는다.

본   양태에 , 개시 는 사 드(peroxide)계 개시  것   ,  들 , 알킬 시[0096]

케탈, 알킬 사 드, (알킬 시)알킬 , (알킬 시)아 알킬  등에  택 는 어느 하나 또는

 상  합  사 할   다.  보다  체   들 ,  - 트- 틸  사 드(di-tert-butyl

peroxide),  1,1-(t- 틸 시)사 헥산  1,1-(t- 틸 시)-3,3,5-트리 틸사 헥산 등  사 할

 , 에 한 는 것  아니다.

본   양태에 , 상  c)단계에  챔  압  공  변   하  해 상  b)단계에  [0097]

압  지하는 것  지만, 에 한 는 것  아니다. 체 , 10  ~  1000  mTorr,  게는 10 ~

250mTorr, 욱 게는 10 ~ 100 mTorr  는 것   나 에 한 는 것  아니다.

또한 상  c)단계에  연쇄 합  도하는 공  개시  열 해하  하여 상 건에  공할 [0098]

는 통상   열  공하는 것   다. 체 , 필 트  하여 열  공하는 것  

, 공 는 열  도는 50 ~ 300℃, 욱 게는 100 ~ 250℃  것   , 상  에  단량체

에는  미지  주지  않  개시  결합  끊어   생 할   므  나  에  한 지

않는다. 또한, 열주  단계에  과 에  샘플, , 다공  연 질과 그 아  든  도

는 사 가 도한 도  지 는 것   다. 욱 체  10 ~ 100 ℃, 욱 게는 30 ~ 60 ℃

지함  고  막  욱  도  하는 것   다.

본   양태에 ,  또는 승  단량체  개시 가 재하는 진공 챔  경에  도  가열[0099]

 필 트에 해 열  공  개시 가 열 해 어  생 ,  근 가능

한 다공  연 질    단량체  고  하여  근에  합  루어짐  고  막

 다.

본   양태에 , (free radical)  하는 단계는 상  열 주  단계  통해 개시  열[0100]

해 하여   하는 것  미한다.

본   양태에 , 고  막  단계는 열 해에 해   하여 단량체  [0101]

시킴 , 상  단량체  연쇄 합 시켜 고   하  다공  연 질  열린 공 내

  열린 공  포함하는 에 고  막  하는 것   다. , 상  고  막  단계는

개시  열 해에 해  ,  단량체  시켜 합  도하고,  

 계 어 고  막  하는 것 다.

 본   양태에 , 상  d)단계  열처리는 다공  연 질   근에 고  막  하는 과[0102]

에 , 다공  복합 연 질 내 에 트  단량체, 개시  또는  고  지 못한 리고  거하
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 하여 행하는 것 , 열처리 과  통해 다공  복합 연 질   상    실링  후 열린

공에  닫  공   연 질 내  공도  감   할  다. 

본   양태에 , 상  열처리는 진공에  행하거나  상압  상압보다 낮  압  가  [0103]

에  행   다. 욱 체  Ar, N2  He 등에  택 는 어느 하나 또는  상  가  

에  행하는 것   다. 

본   양태에 , 상  d)단계  열처리 시 도는 고  막 단계   도보다는 고 400[0104]

℃ 하  도 에  행하는 것  내 에 트  질  하  도체 후공  열  허  도

만 할  어 직하나 에 한 는 것  아니 , 욱 체  열처리 도는  들  고  막

단계   도보다 5℃ 상, 욱 체  5 ~ 200℃  도에  행하는 것   , 

체   들  40 ~ 400℃, 욱 게는 80 ~ 300 ℃에  1 ~ 30 , 욱 게는 1 ~ 10 간 행함

 내 에 트  미  질  하게 거하  고  막  상   할  는 것   지만,

에 한 는 것  아니다. 

 상  d)단계는 b)단계  c)단계  동 한 챔  내에  행하거나 또는 별도  열처리 챔  하여[0105]

열처리하는 것   다. 동  챔 에  행하는 경우는  개시   단량체  공  단하고, 진공

하거나 가  해 지한 후, 막 단계보다  도에  열처리하는 것   다. 또한,

동 한 챔  내에  열처리 하는 경우 b)단계  c)단계  다시 복하  에 냉각단계   포함하는 것  

다. 

또한 상  d)단계  열처리 시 iCVD 챔  내   진공상태  만들거나  체  만든[0106]

후 챔  내 샘플    도  c)단계  다공  연 질  하는  도 상 내지 400℃ 하

 도  하는 것   다. 

본   양태에 , 상  e)단계는 상  b)단계  단량체  착시 는 단계  c)단계  고  막  [0107]

착시 는 공   d)단계  열처리 공  차  행한 경우  1 사  할 , 2 사  상  복

하는 것   다. , b)단계  c)단계 후, d)단계  열처리하는 단계  포함하고, 후 다시 b)단계  c)

단계 후, d)단계  복하는 것   다. 상  e)단계에  2사  상 행할 , 각 사 에  각각  단

량체 착  고  막  착 공 에  사 는 단량체  개시 는  같거나, 가 같거나,  

 다   다. 또한, 각각  착  착 공 에  는 공 건   같거나, 가 같거나, 

 다   다. 

상  b)단계  c)단계  단량체 착  고  막  착시 는 공  행한 후 다공  복합 연 질[0108]

  상  하   다공  연 질에 비하여 가 다. 는  근 가능한  

근  열린 공에 착  단량체들만 고 고 다공  복합 연 질 내 에는 아직 하지 못한 단량체나

만 하여 량   리고 들  남아 게 다. 들 트  질들  재  해 다공  복합

연 질   상 가 게 가하게 므  d)단계  열처리  통해 과  거할  다. 상  b)

단계, c)단계  d)단계  1  행한 경우  1사  하  에 해 도 1  도 2에  니  나타

내었다. 도 1  도 2에  post-bake는 열처리 공  미하 , polymer는 고  막  미한다.

본   양태에 , 상  e)단계는  변동 폭 nrof가 하  식 3  만 하는 시 에  복  료하[0109]

는 것   다. 

[식 3][0110]

0 ≤ nrof ≤ 0.1[0111]

(상  식 3에 , nrof = |nf - nf-1| 고, 상  nf-1  c)단계 후  다공  연 질  고, nf는 d)단[0112]

계 후  다공  연 질  다.)

단, 상  는 실  에  다공  연 질  벽하게 실링 지 않 도 후공  상에  [0113]

과  만  실링 는 상태  미하는 것 , 보다 게는 0 ≤ nrof ≤ 0.02 하   만 하는 것

 다. 여  0.02 하는 차  포함하는 것  실질 는  변 가 거  없는 것  미

한다.
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본  에  고  막  하는 경우, 하  식 1에  상  k  변  15% 하[0114]

고, 욱 게는 10% 하  다공  복합 연 질  공할  다.

[식 1][0115]

0 ≤ [(k2 - k1)/k1] × 100 ≤ 15[0116]

(상  식 1에 , k1  다공  연 질  상 고, k2는 다공  복합 연 질  상 다.)[0117]

본   양태에 , 상  식 1  만 하  한 건 , 상  b)단계  c)단계   도는 10 ~[0118]

100℃ 고, 챔  압  10 ~ 1000 mTorr, 욱 게는 10 ~ 100 mTorr 고, 착 시간  1 ~ 500 고, 개시

 열 해하는 도는 50 ~ 300℃  것   , 에 한 하는 것  아니다. 상  에  b)단계에

어 주  단량체가 다공  연 질  열린 공에  채워지고 동시에 연 질 에 착 는

것   할  다.

하 실시  탕  본  욱 상  한다. 다만 하  실시  는 본  욱 상  하[0120]

 한 하나  시  뿐, 본  하  실시 에 해 한 는 것  아니다. 

하  하   하 다.[0122]

1) 께  [0123]

Spectroscopic ellipsometry( 사: J.A. Woollam Co., : M-2000D)  하여 처리  다공  연[0124]

질과 공 실링  고 막   다공  복합 연 질  체 께   하 다.

2) 공도[0126]

Ellipsometric porosimetry( 사: SemiLab Co. Ltd., : SOPRA EP5)  하여 하 다. [0127]

시료에  매  착시킬  는 시 에 spectroscopic ellipsometry  결합시   식 , 시[0128]

료에  매   착/탈착  (adsorption/desorption)시킴에   변하는  학  특 (optical

characteristic)  한 후  통해 시료  open porosity  계산할  는 식 다. 사 한 매는 루

엔 다.

3) 실  (Effective dielectric constant, keff)[0130]

 Ultra low-k 다공  연 질  고  막   다공  복합 연 질에  도트(platinum dot)[0131]

한 후 precision LCR meter( 사: Agilent Technologies, E4980A Precision LCR Meter)  하여 

시 (capacitance)  하고, 앞  한 께  도트 (dot area)  사 하여 keff  계산하 다.

[실시  1][0133]

다공  연 질 ,  Ultra  low-k  (ULK)  특  갖는  porous  SiCOH  막(thin  film)  사 하 다.  사 한[0134]

ultra low-k porous SiCOH 막  Si  상에 90 nm  께  착 었 , k값  2.0 고, 45%  porosity

 갖는다. 또한, (refractive index)  1.21  값  갖는다.

1) 고  막  하는 공[0135]

도 40 ℃  지 는 iCVD 챔 내  에 상  다공  연 질  시켰다.  단량체  개시[0136]

 챔  내  주 하  챔  압  100 mTorr 지 상승시켰다. 챔  압  100 mTorr고  후 약 5

간  안  시간  거  단량체가 다공  연 질  열린 공 내에  착   게 하 다. 후

계 하여  단량체  개시  주 하  필 트 도  200 ℃  가열시 고, 60 간 지하여 다공

연 질   근  단량체  고  도하 다.  단량체는  1,3,5-trimethyl-2,4,6-trivinyl

cyclotrisiloxane(V3D3)  사 하 고, 개시 는 di-tert-butyl peroxide(d-TBPO)  사 하 다. 단량체  개

시  량 비는 170:80  비  고 었다. 

2) 열처리 공[0137]

후, 개시  단량체  공  지하고, 챔  내   감압시  후 챔  트하여 고  착  다공[0138]

 연 질  챔  꺼내어 별도  핫플 트 상에  열처리 공  진행하 다.   핫플 트는 상

압  아 곤가   지 는 러브  내에 재한다. 열처리 공  러브  내 핫플 트 상에
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 200℃, 5 간 실시하 다. 

상  단량체  착시켜 고  막  하는 공 과 열처리 공  동 한 건  차  7  복하[0139]

 그 결과 도 3  도 4에  보듯 ,  연 질  상 는 2.2  상  변  10% 었

,  1.29  나타내고 어  연 질 에 고  막  었 에도 본  낮  상

 지함  하 다.

특  도 4에  보듯 ,   1.21  갖는 다공  연 질에 고  막  착시 는 공   열처리[0140]

공  복함에   (effective reflective index, neff)  변 량  감 하다가 7 째 사  

후에 는 고 는 것  하 다. , 에는 다공  연 질  공도에 해 매우 낮   갖지

만 여 에 iCVD 공  하여 고  막  하는 경우 연 질  근에 는 고  막과

연 질 내 에 트 는 단량체  리고 에 해  1.45 지 게 가하 다. 여 에 1차 열처리

 하는 경우 내 에 트 어  질들  상단  고  막  뚫고   내  공도  

복하  에  다시 1.24  낮아짐  하 다.  낮아진  값   에 비하여 다

  값  보 는 , 는 트  질들    상단 고  막  시 도  고

 막  여  남아 다는 것  미한다. 사  복 에  neff  변  폭  감 하는 습  보 는

, 는 다공  복합 연 질 내 에 트 는 질들  차 어들고 다는 것  미하 , 결  사

복 에  다공  복합 연 질    실링(partially sealing) 과가 차 강해지는 것  

미한다. 7 째 사  후 는  변동폭  사 지는 것  볼  , 는 다공  연 질

  실링 었  미한다.

또한, 상  도 3에  보 는  같   상 (effective dielectric constant, keff)역시 사  복[0141]

에  변 는 것  할  었다. 과 마찬가지   매우 낮  2.0  상  갖  다공

 연 질  iCVD 공  하여 고  막  하는 경우  keff  보 게 고, 열처리 공  후에

는 다시 낮아지게 다.  낮아진 keff값   keff에 비해 다   값  보 는 ,  역시 다공  연

질 에  고 가 남아 다는 것  나타낸 거 다. iCVD 공 과 열처리 공  복 에  keff

변 폭  어들게 고 6 째 사 는 변 폭   사 지는 것  하 다. 

식 1에  상  변  계산한 결과 10%  하 다.[0142]

<고 막  실링 특  평가>[0144]

상  실시  1  7 째 사  통해  연 질  에  고  막 상 에  체(metal[0145]

precursor)  하여 리 리어 (Cu barrier)  할 , 상  고 막에 한  실링   

체가 다공  복합 연 질  내  하는 하는 상  과  지하는지에 한 특  실험  실시하

다. 

트  해  200℃  원  착  (atomic  layer  deposition,  ALD)  챔  내에[0146]

Tetrakis(dimethylamido)titanium  (TDMAT)  ammonia  하여  아 곤 에  direct  capacitive

coupled plasma (CCP, 13.56 MHz)  하여 질 티타늄 (titanium nitride, TiN) 막  하 다. 그 결과

도 5(a)에  보 는  같   다공  연 질에 ALD TiN layer  착하게  경우 TDMAT precursor가

다공  연 질 내  체에 하는 습  볼  다. , 도 5(b)에  보 는  같   실링

다공  복합 연 질  경우 ALD TiN layer가 직 다공  복합 연 질  쪽에만 착 고 연 질 내

 TDMAT precursor 는 벽하게 막아지는 것  볼  다. 또한, 7  사  복  통해  고

 막  매우 얇  2 nm  께  가지 , 고  막 아  쪽 연 질 내 는 여  다공  지하는

것 또한 볼  다.

[실시  2][0148]

실시  1에  iCVD 챔 내 공 압  300 mTorr  변경한 것  하고는 실시  1과 동 한  착[0149]

 열처리  행하 ,  6  착  복 시  변 가 0.01 하  감  하 다.  

keff는 2.2  값  갖는 것  하 고, TDMAT precursor   벽하게 막는 것  하 다.

[실시  3][0151]
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실시  1에  iCVD 챔 내 공 압  500 mTorr  변경한 것  하고는 실시  1과 동 한  착[0152]

 열처리  행하 ,  5  착  복 시  변 가 차  내  함  하 다. 

[실시  4][0154]

실시  1에  사  단량체   2,4,6,8- 트 틸-2,4,6,8- 트 비닐사 트 실 산(2,4,6,8-[0155]

tetramethyl-2,4,6,8-tetravinylcyclotetrasiloxane)  변경한 것  하고는 실시  1과 동 한 

착  열처리  행하 ,  7  착  복 시  변 가 차  내  함  하 다. 

도

도 1

도 2
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도 3

도 4

도 5
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