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명 세 서

청구범위

청구항 1 

다공성 절연물질 및 상기 다공성 절연물질의 일면 또는 양면에 형성되는 고분자 박막을 포함하며, 

상기 고분자 박막은 iCVD공정에 의해 형성되며, 두께는 0 ~ 10 nm이고,

상기 고분자 박막에 의해 상기 다공성 절연물질의 표면 부분의 기공이 실링 되며, 유전상수 k의 변화율이 하기

식 1을 만족하는 다공성 복합절연물질.

[식 1]

0 ≤ [(k2 - k1)/k1] × 100 ≤ 15

(상기 식 1에서, k1은 다공성 절연물질의 유전상수이고, k2는 다공성 복합절연 물질의 유전상수이다.)

청구항 2 

삭제

청구항 3 

삭제

청구항 4 

제 1항에 있어서,

상기 고분자 박막은 최소 하나 이상의 비닐기를 포함하는 불소계 단량체, 아크릴계 단량체, 실란계 단량체, 실

록산계 단량체, 실라잔계 단량체 및 비닐계 단량체로 이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나 또는 둘 이상의 단

량체로부터 유도된 중합체로 이루어진 것인 다공성 복합절연물질.

청구항 5 

제 1항에 있어서,

상기 다공성 절연물질은 기공의 크기가 2nm ~ 50nm인 것인 다공성 복합 절연물질. 

청구항 6 

제 1항, 제 4항 및 제 5항에서 선택되는 어느 한 항에 따른 다공성 복합절연물질을 포함하는 반도체 소자.

청구항 7 

a) iCVD 챔버의 기판에 다공성 절연물질을 위치시키는 단계;

b) 상기 챔버에 기화된 단량체 또는 단량체 및 개시제를 주입하면서 일정 시간 유지하여 상기 다공성 절연물질

표면 및 내부의 기공에 단량체를 흡착시키는 단계;

c) 상기 챔버에 기화된 단량체 및 개시제를 주입하면서 열을 가해, 연쇄중합 반응을 유도하여 상기 다공성 절연

물질 표면 부분의 단량체를 고분자화 하여 고분자 박막을 형성하는 단계; 

d) 상기 고분자 박막이 형성된 다공성 복합절연물질을 상기 고분자 박막 형성 시 기판의 온도 이상 내지 400℃

이하의 온도로 열처리 하는 단계; 및

e) 상기 b)단계, c)단계 및 d)단계를 순차적으로 수행한 경우를 1 사이클로 할 때, 2 사이클 이상 반복하는 단

계;
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를 포함하며, 상기 고분자 박막의 두께는 0 ~ 10 nm인 다공성 복합 절연물질의 제조방법.

청구항 8 

제 7항에 있어서,

상기 b)단계 및 c)단계에서, 다공성 절연물질이 위치하는 기판 온도는 10 ~ 100℃이고, 챔버 내 압력이 10 ~

1000 mTorr인 것인 다공성 복합 절연물질의 제조방법.

청구항 9 

제 7항에 있어서,

상기 b)단계 및 c)단계에서, 단량체 또는 단량체 및 개시제 주입 시, 불활성가스를 사용하는 것인 다공성 복합

절연물질의 제조방법.

청구항 10 

제 7항에 있어서,

상기 e)단계는 굴절율의 변동 폭 nrof가 하기 식 3을 만족하는 시점에서 반복을 종료하는 것인 다공성 복합 절연

물질의 제조방법.

[식 3]

0 ≤ nrof ≤ 0.1 

(상기 식 3에서, nrof = |nf - nf-1|이고, 상기 nf-1은 c)단계 후 측정된 다공성 절연물질의 굴절율이고, nf는 d)단

계 후 측정된 다공성 절연물질의 굴절율이다.)

청구항 11 

제 7항에 있어서,

상기 d)단계는 다공성 복합절연 물질을 상기 챔버 내에 유지하거나 또는 다공성 복합절연 물질을 별도의 열처리

챔버로 이송하여 수행하는 것인 다공성 복합 절연물질의 제조방법.

청구항 12 

제 7항에 있어서,

상기 d)단계에서 상기 다공성 복합절연물질을 상기 챔버 내에 유지하는 경우, 개시제 및 단량체의 공급을 중단

하고 진공 배기 또는 불활성가스를 이용해 퍼지한 후, 열처리를 수행하는 것인 다공성 복합 절연물질의 제조방

법.

청구항 13 

제 7항에 있어서,

상기 d)단계에서 열처리 시, 진공, 상압 불활성가스 분위기 및 감압된 불활성가스 분위기에서 수행하는 것인 다

공성 복합 절연물질의 제조방법.

청구항 14 

제 9항 또는 제 13항에 있어서,

상기 불활성가스는 Ar, N2 및 He에서 선택되는 어느 하나 또는 둘 이상인 다공성 복합 절연물질의 제조방법. 

청구항 15 

제 7항에 있어서,

상기 d)단계에서 열처리 온도는 40 ~ 400℃에서 수행하는 것인 다공성 복합 절연물질의 제조방법.
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발명의 설명

기 술 분 야

본  발명은  다공성  물질의  표면에  존재하는  기공을  화학  기상  증착(initiated  chemical  vapor  deposition,[0001]

iCVD) 법으로 고분자박막을 형성하여 실링하는 방법 및 그로부터 유발되는 절연상수의 증가를 최소화 하는 기법

을 제공하는 것이다.

배 경 기 술

반도체 소자의 최소 배선폭(feature size)이 줄어듦에 따라 금속선(metal line)들 간의 거리 또한 줄어들어야[0002]

한다. 이에 따라, 금속선들 간의 폭이 줄어들며 정전용량(capacitance)이 필연적으로 증가하게 된다. 선과 선

사이 정전용량(line-to-line  capacitance)  증가는 RC-지연(RC-delay)과 크로스톡 노이즈(cross-talk  noise),

그리고 소비 전력(power dissipation)의 증가를 유발하여 현대 집적 회로 (IC)칩 내 심각한 문제를 유발한다.

따라서 금속선들 간 정전용량을 줄이기 위해서 낮은 절연상수(dielectric constant, k)를 갖는 절연 물질이 반

도체  산업에  도입되고  있다.  절연물질의  k를  낮추는  가장  보편적인  방법은  절연물질  내  기공을  삽입하는

것으로, 이는 공기 또는 진공이 자연에서 가장 낮은 k값, 즉, 이론적으로 절연상수 1을 가지기 때문이다. 따라

서, 다공성 절연물질의 유효 k값은 최첨단 다공성 저 절연 물질의 k값이 2.4로서 낮은 밀도의 절연 물질보다 훨

씬 낮을 수 있다. 그러나 절연물질에 기공을 도입하는 것은 여러 가지 이유로 IC 제조 공정에서 구현하기가 어

렵다. 예를 들면, 기공의 존재는 유전 분자의 불연속성을 증가시킴으로써 절연 물질의 기계적/화학적 강도가 크

게 감소하여 프로세스 도중 데미지(process-related damage)에 매우 취약해지게 된다. 또한, 물질 내에 도입된

기공(pore)들이 일반적으로 상호간 연결(mutual interconnected) 되어있는데, 이 연결 경로(path)를 따라 제조

공정 중에 발생하는 플라즈마, 화학물질, 수분(moisture), 또는 금속 입자(metal particle) 등과 같은 유해한

물질이 벌크 절연체(bulk dielectric)로 쉽게 침투할 수 있다. 결과적으로, 저유전 특성 및 절연 성능과 같은

저유전 물질의 원래 가지고 있는 특성은 쉽게 저하될 수 있다.

이를 해결하는 방법으로 기공을 가지는 절연물질의 표면의 기공을 실링함으로써 상기 문제를 해결하였다. [0003]

예를 들면, 플라즈마를 이용하여 기공성 박막의 표면을 치밀화(densification)하여 다공성 물질의 외부 표면을[0004]

실링하는 방식이 연구되어 왔다. 하지만 이 방법은 다공성 절연물질에 심각한 플라즈마 데미지(damage)를 유발

하여 결과적으로 유전상수(dielectric constant)를 심하게 증가시키게 된다. 더욱이 절연물질의 유전상수를 줄

이기 위해 기공도(porosity)를 증가시킬 경우, 다공성 절연물질에 대한 데미지가 더 심각해지고 다공성 저유전

물질의 본래의 특성을 저하시키는 단점이 있다.

또 다른 방법으로 기공을 갖는 저유전 물질(porous low-k dielectric material)의 표면에 필름을 증착시켜 치밀[0005]

한(dense) 박막을 형성하는 방법이 연구되고 있다. 그러나 절연물질의 기공도가 증가할수록 기공 실란트의 침투

(penetrate) 깊이 또한 증가한다는 문제점이 있다. 또한, 증착 방식에 따라 오늘날의 백-엔드 라인(BEOL) 제조

에 요구되는 매우 좁은 트렌치/비아에 등방성 증착(conformal deposition)이 어려운 문제가 있었다.

마찬가지로, 상기의 종래 실링 방법들은 본래의 저 유전율 특성의 심각한 손실, 현재 BEOL 공정과의 호환성, 양[0006]

산 능력 등과 같이 현대 제조 공정에서 활용되는데 있어서 단점을 가지며, 결과적으로 이들 중 어느 것도 지금

까지 채택되지는 않았다. 

따라서 다공성 표면을 밀폐하여 실링하면서 가능한 원래 유전상수를 유지할 수 있는 새로운 다공성 절연물질 표[0007]

면 실링방법을 제공할 필요가 있다.

선행기술문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) 1. US 8968864 B2 [0008]

(특허문헌 0002) 2. US 9058980 B1 

발명의 내용
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해결하려는 과제

상기 문제점을 해결하기 위해 많은 연구를 한 결과, 본 발명에서는 다공성 절연물질 표면의 기공을 실링하면서[0009]

도, 유전상수의 변화율을 최소화함으로써 실링 전의 다공성 절연물질이 갖는 물성을 실질적으로 그대로 유지할

수 있는 새로운 실링 기법을 제공하는 것이다. 또한 상기 실링 기법에 의해 표면의 열린 기공이 실링되면서 유

전상수의 변화율이 최소화된 다공성 복합절연물질을 제공하고자 한다. 

본 발명은 다공성 절연물질의 표면에 중합성 단량체와 개시제를 이용한 iCVD방법에 의해 고분자 박막을 형성함[0010]

으로써, 절연물질의 표면의 기공만을 선택적으로 폐쇄하여, 내부 기공도의 감소를 최소화 할 수 있는 새로운 표

면실링방법을 제공한다.

더 구체적으로, 본 발명은 다공성 절연물질의 표면의 열린 기공을 실링하는 고분자 박막을 형성함에 있어서, 다[0011]

공성 절연물질의 내부의 상호간 연결(mutual interconnected)된 기공들에 단량체를 흡착시켜 마치 일시적으로

dense한 절연물질과 같이 만들고 물질 표면 부분에 노출된 단량체만을 개시제를 통해 반응시켜 표면 부분에만

고분자 박막을 형성 하는 방법이다. 이 때 표면 고분자 박막이 형성된 후 물질 내부의 상호간 연결된 기공들에

트랩된 미반응된 단량체, 개시제, 및 일부의 단량체들이 중합되어 형성된 저중합체 (oligomer) 들을 선택적으로

제거하는 과정을 포함한다. 다공성 절연물질의 표면 부분에 존재하는 기공들만을 실링함과 동시에 고분자 박막

형성 도중 불가피하게 형성 되는 내부 잔존 화합물들을 선택적으로 제거함으로써 실링 후 유전상수의 증가를 최

소화 하는 새로운 다공성 복합절연물질을 제조하는 방법을 제공하는 것이다. 

또한 본 발명은 다공성 절연물질 표면의 기공을 선택적으로 실링 또는 감소시킴으로써 다공성 복합절연물질의[0012]

전체 기공도 감소를 최소화함과 동시에 열린 기공도(open porosity)를 줄여 원래 절연물질이 가지는 특성을 유

지 또는 변화를 최소화하는 것을 목적으로 한다.

과제의 해결 수단

상기의 목적을 달성하기 위하여, 본 발명의 일 양태는 다공성 물질, 예를 들어, 반도체 소자(semiconductor[0013]

device)를 구성하는 다공성 절연 물질(porous  dielectric  material)  표면의 열린 기공(open  pore)을 실링할

때, iCVD에 의한 고분자 박막을 형성하는 단계와 열처리단계를 반복 처리함으로서, 유전상수의 변화율을 최소화

하는 방법 및 상기 방법에 의해 유전상수의 변화율이 최소화되면서 표면의 기공이 고분자 박막으로 실링된 다공

성 복합절연물질에 관한 것이다.

본 발명은 구체적으로 k가 2.4 ~ 3.6인 저유전(low-k) 다공성 절연 물질 또는 k가 2.4 미만인 초 저유전(ultra[0014]

low-k) 다공성 절연 물질의 표면에 존재하는 열린 기공을 실링하는 새로운 방법에 관한 것이며, 개시제를 이용

한 화학 기상 증착 공정 (Initiated Chemical Vapor Deposition, iCVD)을 통해 표면의 열린 기공을 실링함에

있어서 기판온도 및 압력 등의 공정조건을 조절함으로써 기화되어 주입되는 단량체가 절연물질 표면 및 내부 기

공들에 흡착이 원활하게 되도록 하고, 상기의 특정 수단 등에 의해 열처리함으로써 다공성 절연물질 내부의 상

호간 연결(mutual interconnected)된 기공들에 트랩된 미반응물을 원할히 제거하여 유전상수의 변화율을 최소화

하는 방법에 관한 것이다.

보다 구체적으로 본 발명의 일 양태는 다공성 절연물질 및 상기 다공성 절연물질의 일면 또는 양면에 형성되는[0015]

고분자 박막을 포함하며, 상기 고분자 박막에 의해 상기 다공성 절연물질의 표면 기공이 실링 되며, 유전상수 k

의 변화율이 하기 식 1을 만족하는 다공성 복합절연물질이다.

[식 1][0016]

0 ≤ [(k2 - k1)/k1] × 100 ≤ 15[0017]

(상기 식 1에서, k1은 다공성 절연물질의 유전상수이고, k2는 다공성 복합절연물질의 유전상수이다.)[0018]

또한 본 발명의 또 다른 일 양태는 [0019]

a) iCVD 챔버의 기판에 다공성 절연물질을 위치시키는 단계;[0020]

b) 상기 챔버에 기화된 단량체 또는 단량체 및 개시제를 주입하면서 일정 시간 유지하여 상기 다공성 절연물질[0021]

표면 및 내부의 기공에 단량체를 흡착시키는 단계;

c) 상기 챔버에 기화된 단량체 및 개시제를 주입하면서 열을 가해, 연쇄중합 반응을 유도하여 상기 다공성 절연[0022]
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물질 표면 부분의 단량체를 고분자화 하여 고분자 박막을 형성하는 단계; 

d) 상기 고분자 박막이 형성된 다공성 복합절연물질을 상기 고분자 박막 형성 시 기판의 온도 이상 내지 400℃[0023]

이하의 온도로 열처리 하는 단계; 및

e) 상기 b)단계, c)단계 및 d)단계를 순차적으로 수행한 경우를 1 사이클로 할 때, 2 사이클 이상 반복하는 단[0024]

계;

를 포함하는 다공성 복합절연물질의 제조방법에 관한 것이다.[0025]

발명의 효과

본 발명에 따른 다공성 복합절연물질은 다공성 절연물질의 표면의 열린기공이 고분자 박막에 의해 실링되고, 실[0026]

링 도중 트랩된 화합물 등이 본 발명의 특정의 열처리수단에 의해 제거되거나 또는 일부 고정화되므로, 반도체

소자에 적용 시, 후 공정에 의한 물성의 변화를 최소화할 수 있으며, 표면이 고분자 박막에 의해 실링되어도 유

전상수의 변화율이 낮으므로 다공성 절연물질이 갖는 본래의 낮은 유전상수를 유지할 수 있으므로 반도체 소자

에 적용 시 더욱 유리한 절연효과를 달성할 수 있다.

또한, 본 발명의 다공성 절연물질 표면의 열린 기공 실링 방법은 iCVD 방법을 이용함에 따라 고분자층(polymer[0027]

layer) 형성을 위한 단량체(monomer)와 중합 반응 (polymerization)을 개시하기 위한 개시제와 개시제가 분해된

라디칼만이 존재하므로 다공성 절연물질에 가해지는 손상을 줄일 수 있다.

또한, 식 2와 같이 증착 조건의 조절을 통해 매우 얇은 고분자 박막을 형성함으로써 원래의 다공성 절연물질이[0028]

갖는 낮은 절연 상수(dielectric constant) 특성을 유지할 수 있다. 추가로, 고분자 형성 시 낮은 k 값을 갖는

고분자 박막이 형성되는 단량체들을 선택하여 사용할 경우 낮은 절연상수(dielectric constant) 특성의 열화를

최소화 할 수 있다.

또한, iCVD의 표면 성장 메카니즘(surface-growing mechanism)으로 인해 좋은 단차피복성(step coverage)을 가[0029]

지고, 이는 큰 종횡비(aspect ratio)를 갖는 반도체 후공정 배선 구조(interconnect structure)에 매우 적합한

방법을 제공할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 고분자 박막 형성하는 단계 및 열처리 단계의 반응 메카니즘을 도시한 것이다.[0030]

도 2는 본 발명의 고분자 박막 형성하는 단계 및 열처리 단계를 반복하는 반응 메카니즘을 도시한 것이다.

도 3은 실시예 1의 사이클 반복에 따른 유전상수의 변화를 나타낸 그래프이다.

도 4는 실시예 1의 사이클 반복에 따른 굴절율의 변화를 나타낸 그래프이다.

도 5는 실시예 1에 따른 scanning transmission electron microscopy 이미지이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하 첨부된 도면들을 포함한 구체예 또는 실시예를 통해 본 발명을 더욱 상세히 설명한다. 다만 하기 구체예[0031]

또는 실시예는 본 발명을 상세히 설명하기 위한 하나의 참조일 뿐 본 발명이 이에 한정되는 것은 아니며, 여러

형태로 구현될 수 있다. 

또한 달리 정의되지 않는 한, 모든 기술적 용어 및 과학적 용어는 본 발명이 속하는 당업자 중 하나에 의해 일[0032]

반적으로 이해되는 의미와 동일한 의미를 갖는다. 본 발명에서 설명에 사용되는 용어는 단지 특정 구체예를 효

과적으로 기술하기 위함이고 본 발명을 제한하는 것으로 의도되지 않는다. 

또한 명세서 및 첨부된 특허청구범위에서 사용되는 단수 형태는 문맥에서 특별한 지시가 없는 한 복수 형태도[0033]

포함하는 것으로 의도할 수 있다. 

이하 본 발명에서 ‘기공도(porosity)’는 다공성 절연물질에 존재하는 모든 기공도,  즉,  열린 기공도(open[0034]

porosity)와 닫힌 기공도(closed porosity)를 모두 포함하며, 기공도는 통상의 방법으로 측정하는 것이므로 별

도로 기재하지는 않는다. 상기‘열린 기공도(open porosity)’는 기공(pore)들이 상호 간 그리고 외부와 연결되

어 있어 외부 물질들, 예를 들어, 가스, 화학종(chemical species) 등의 접근이 가능한 기공들이 차지하는 기공

등록특허 10-1932763

- 7 -



도를 의미한다. ‘닫힌 기공도(closed porosity)’는 외부에서 접근 불가능한 완전히 갇힌 기공을 의미한다.

본 발명에서 ‘고분자 박막’은 기본적으로 다공성 절연물질 표면 부근에 증착되어 형성되는 박막으로서, 다공[0035]

성 절연물질 표면 부근의 열린 기공 (open pore)안에 형성되거나, 다공성 절연물질 표면 상단에 연속된 박막 형

태로 형성되거나, 혹은 두 가지의 형태가 공존할 수 있다. 

본 발명에서 ‘다공성 절연물질’은 k가 2.4 ~ 3.6인 저유전(low-k) 다공성 절연 물질 및 k가 2.4 미만인 초 저[0036]

유전(ultra low-k) 다공성 절연 물질을 포함한다. 또한 상기 다공성 절연물질은 반도체 소자에 적용되는 통상의

재료라면 제한하지 않는다.

본 발명에서 열처리 시 ‘온도’는 챔버 내의 온도 및 기판에 직접적 또는 간접적으로 가해지는 온도를 의미한[0037]

다. 

본 발명에서 ‘표면 부분’은 다공성 절연물질의 표면과 표면에 형성된 열린 기공 및 표면의 열린 기공에서 내[0038]

부로 이어지는 기공의 일부분을 포함한다.

개시제를 이용한 화학 기상 증착 공정(initiated chemical vapor deposition, iCVD)은 단량체와, 개시제를 기[0040]

화하여 상기 다공성 절연물질의 표면에서 고분자의 중합 반응과 성막 공정을 동시에 진행하는 기상 중합 반응을

통해 고분자 박막을 형성하는 공정이다. 즉, 기화된 단량체가 iCVD 챔버 내부의 다공성 절연물질 표면에서 중합

반응이 이루어져 고분자 박막이 형성되는 공정으로서, 고분자 중합반응과 박막 증착이 하나의 공정에서 동시에

이루어진다. 

개시제와 단량체는 단순히 혼합했을 때에는 중합반응이 일어나지 않으나, 기상 반응기 내에 위치한 고온의 필라[0041]

멘트에 의해 개시제가 분해되어 라디칼이 생성되면, 이에 의해 단량체가 활성화되어 연쇄 중합 반응이 이루어진

다.

본 발명의 발명자들은 iCVD 공정에 의해 다양한 종류의 고분자 박막을 형성함으로써, 다공성 절연물질 내부의[0042]

다공성 형태를 그대로 유지한 채, 열린 기공을 줄일 수 있음을 발견하였다. 또한 단량체 및 개시제의 주입 시

반응기 챔버 내의 온도와 압력을 조절함으로써 단량체가 다공성 절연물질 표면의 열린기공에 더욱 잘 채워질 수

있음을 발견하였다. 

본 발명의 iCVD공정으로 다공성 절연물질의 표면에 박막이 형성되어 기공을 밀폐시키는 과정은 다음과 같다.[0043]

iCVD챔버 내부로 기화한 단량체를 공급하거나 또는 단량체와 개시제를 동시에 공급할 때, 단량체의 증기압이 개

시제의 증기압보다 낮도록 선택하여 대부분 단량체만이 다공성 절연물질에 흡착되도록하여 개시제의 흡착을 무

시할 수 있을 정도로 최소화하는 것이 좋다. 또한, 일반적으로 동일한 기체 분자에 대해서 기공 안쪽에서의 증

기압이 평평한 표면에서의 증기압보다 낮기 때문에 기공 안쪽에서의 기체 분자 흡착이 평평한 표면에 비해 더욱

잘 일어난다. 따라서 iCVD 챔버 내부로 주입된 단량체들은 다공성 절연물질의 열린 기공부터 흡착되어 채워지게

된다. 이 때 챔버 내의 압력과 다공성 절연물질의 온도를 조절함으로써 다공성 절연물질의 열린 기공 부분에만

선택적으로 단량체가 채워지거나 혹은 다공성 절연물질의 표면까지 단량체가 흡착되도록 조절할 수 있다. 적절

한 시간이 지나 단량체 흡착이 평형 상태(equilibrium state)에 도달하면 iCVD 진공챔버 내의 히팅 필라멘트

(heating filament)의 온도를 상승시킨다. 이 때 히팅 필라멘트의 온도는 단량체에는 데미지(demage)를 주지 않

으면서 동시에 개시제를 분해시켜 라디칼화 시킬 수 있는 온도로 가열한다. 라디칼 생성이 시작되면 다공성 절

연물질의 표면 부근의 열린 기공에 채워진 단량체 혹은 표면에 흡착된 단량체부터 고분자화가 시작되는데, 이는

열린 기공이 단량체로 채워진 고분자 절연물질 특성상 라디칼이 다공성 절연물질 표면에만 도달할 수 있기 때문

이다.  

이렇게  다공성  절연물질  표면  부근에  박막이  형성되면,  다공성  절연물질의  내부에는  아직  반응하지  못한[0044]

단량체, 개시제 및 일부의 단량체들이 중합되어 형성된 저중합체(oligomer) 등이 트랩되어 남아있게 된다. 

이러한 트랩된 물질(trapped species)들은 열적으로 매우 불안정하기 때문에 표면의 열린 기공이 실링된 다공성[0045]

복합절연물질의 열적 안정성(thermal stability)를 크게 악화시키는 요인으로 작용한다. 뿐만 아니라 트랩된 물

질들의 존재로 인해 다공성 복합절연물질 내부의 기공도(porosity)가 줄어들게 되므로 유효 유전상수(effective

dielectric constant, keff)가 증가하는 문제점을 가진다. 따라서 본 발명과 같이 상기 트랩된 다양한 화합물을

제거하거나 또는 고정화하여 후속 공정 중에 이들의 반응이나 누출 또는 열화 등에 의한 공정 안정성 열화를 억

제할 필요가 있다.

본 발명에서는 고분자 박막 형성을 시작하기 전 다공성 절연물질의 열린 기공을 단량체들로 채워 일시적으로[0046]
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dense한 절연물질과 같은 효과를 내고, 고분자 박막이 형성된 후 다공성 절연물질 내부에 트랩된 물질들을 제거

하는 방법으로 열처리 공정을 추가하는데 특징이 있으며, 열처리 공정 시 온도 조건을 제한하지 않지만, 고분자

박막을 형성하는 단계의 고분자 박막 형성 시 챔버의 기판온도보다는 높고 400℃이하로 함으로써 원활하게 제거

또는 불활성화할 수 있다.

또한 열처리 공정 시 분위기는 진공 상태로 유지함으로써, 트랩된 화합물의 효과적인 제거를 의도할 수 있다.[0047]

혹은 열처리 공정 시 분위기를 상압 또는 그 이하 압력의 불활성가스 분위기로 유지함으로써, 트랩된 화합물의

제거 도중 고분자 박막이나 다공성 절연물질의 의도치 않은 산화 현상을 방지할 수 있다. 그러나 본 발명에서

열처리는 열처리 공정을 수행하지 않은 것에 비하여는 우수한 효과를 가지는 상압의 공기 중에서 열처리 공정을

수행하는 것을 배제하는 것은 아니다. 

본 발명에서 고분자 박막에 의해 표면 부근의 기공을 실링한다는 의미는 완전히 실링하는 것이 좋지만 일부 실[0048]

링하는 것 또는 표면의 열린기공의 크기를 고분자박막에 의해 줄여주는 것 또한 본 발명의 실링의 일 범위에 포

함된다. 가능한 박막형성 단계를 필요한 만큼 반복함으로써 다공성 절연물질의 열린기공도를 적절히 줄여 실제

후공정 중에 다공성 절연물질에 영향을 미칠 수 있는 외부 요인을 막을 수 있을 만큼의 실링을 수행하는 것이

가장 선호된다.  

이하는 본 발명의 일 양태를 들어 더욱 구체적으로 설명한다.[0050]

본 발명의 일 양태는 다공성 절연물질 및 상기 다공성 절연물질의 일면 또는 양면에 형성되는 고분자 박막을 포[0051]

함하며, 상기 고분자 박막에 의해 상기 다공성 절연물질의 표면 부분의 기공이 실링 되며, 유전상수 k의 변화율

이 하기 식 1을 만족하는 다공성 복합절연물질이다.

[식 1][0052]

0 ≤ [(k2 - k1)/k1] × 100 ≤ 15[0053]

(상기 식 1에서, k1은 다공성 절연물질의 유전상수이고, k2는 다공성 복합절연 물질의 유전상수이다.)[0054]

상기 유전상수 k의 변화율이 15% 이하, 더욱 구체적으로 0 ~ 10%의 범위를 만족함으로써 반도체 소자에 적용 시[0055]

프로세스 도중 데미지(process-related damage)를 최소화 할 수 있으며, 본래의 낮은 유선상수를 유지할 수 있

는 효과가 있다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 고분자 박막은 iCVD공정에 의해 형성되는 것일 수 있다. 보다 구체적으로 iCVD공[0056]

정에 의해 다공성 절연물질의 일면 또는 양면에 고분자 박막을 형성하는 것일 수 있으며, 더욱 좋게는 iCVD공정

에 의해 다공성 절연물질의 일면 또는 양면에 고분자 박막을 형성하는 공정과, 고분자박막을 형성하는 단계의

챔버의 기판온도보다는 높고 400℃이하의 온도로 열처리를 하는 단계를 반복함으로써 유전상수의 변화율이 상기

식 1을 만족하도록 하는 것이다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 고분자 박막의 두께는 0 ~ 10 nm인 것일 수 있으며, 더욱 구체적으로 0 ~ 3 nm인[0057]

것일 수 있으며 이에 제한되지 않는다. 고분자 박막의 두께는 제한되는 것은 아니나 상기 범위에서 목적으로 하

는 유전상수 k의 변화율이 15% 이하인 물성을 달성하고자 함에 있어서, 고분자 박막의 두께가 너무 두꺼워지는

경우 오히려 유전상수가 증가할 수 있다. 이때, 상기 0 nm는 고분자 박막이 다공성 절연물질의 표면 위에 형성

되지 않고, 표면 부근의 열린 기공 내부에만 채워져 형성된 것을 의미한다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 고분자 박막은 최소 하나 이상의 비닐기를 포함하는 라디칼 중합가능한 단량체라[0058]

면 제한되지 않는다. 이러한 단량체는 불소계 단량체, 아크릴계 단량체, 실란계 단량체, 실록산계 단량체, 실라

잔계 단량체 및 비닐계 단량체 등의 군으로부터 선택된 어느 하나 또는 둘 이상의 단량체를 채택할 수 있으므로

더 이상 특정하여 설명하지 않는다. 본 발명의 상기 단량체의 예로는 1,3,5-트리메틸-2,4,6-트리비닐 사이클로

트리실록산, 2,4,6-트리메틸-2,4,6-트리비닐사이클로테트라실라잔, 2,4,6,8-테트라메틸-2,4,6,8-테트라비닐사이

클로테트라실록산, 퍼플루오로데실 아크릴레이트, 사이클로헥실 메타크릴레이트, 이소보닐 아크릴레이트 등에서

선택되는 어느 하나 또는 둘 이상의 혼합물인 것일 수 있으며, 유전상수 변화율이 낮은 고분자 박막을 형성하기

위한 관점에서 바람직할 수 있으나 이에 제한되는 것은 아니다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 다공성 복합절연물질을 구성하는 박막이 형성되기 전의 다공성 절연물질은 k가[0059]

2.4 ~ 3.6인 low-k 다공성 절연 물질 또는 k가 2.4 미만, 더욱 구체적으로 1.8 이상 2.4 미만인 ultra low-k

다공성 절연 물질인 것일 수 있다. 본 발명의 일 양태에서, 상기 다공성 절연물질은 굴절률 (refractive inde
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x)이 1.20 ~ 1.24인 것일 수 있으며, 이에 제한되지 않는다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 다공성 복합절연물질을 구성하는 박막이 형성되기 전의 다공성 절연물질인 매트릭[0060]

스는 특별히 제한하는 것은 아니지만 기공의 크기가 2 nm이상이고 좋게는 2 내지 50 nm인 것일 수 있다. 상기

고분자 박막이 형성될 다공성 절연물질의 트렌치 혹은 비아 (trench/via)의 폭은 반도체 소자에 통상적으로 적

용되는 폭이라면 제한되지 않으며, 구체적으로 예를 들면 5 ~ 200 nm, 더욱 구체적으로 10 ~ 100 nm인 것일 수

있다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 다공성 절연물질은 화학기상증착(chemical vapor deposition) 및 스핀-온-글라스[0061]

(spin-on glass) 등의 공지된 방법을 이용하여 제조될 수 있으며, 당업계에서 알려진 절연물질이라면 제한되지

않으며, 구체적으로 예를 들면, 다공성 SiCOH 박막, 다공성 폴리아릴렌 에테르 박막, 다공성 실리콘 디옥사이드

박막 등에서 선택되는 것일 수 있으며, 이에 제한되지 않는다. 

본 발명의 또 다른 양태는 상기 다공성 복합절연물질을 포함하는 반도체 소자이다. 보다 구체적으로는 절연막으[0062]

로 상기 다공성 복합절연물질을 포함하는 반도체 소자인 것일 수 있다.

본 발명의 다공성 복합절연물질을 제조하는 방법은 비제한적인 구체예로서 [0064]

a) iCVD 챔버의 기판에 다공성 절연물질을 위치시키는 단계;[0065]

b) 상기 챔버에 기화된 단량체 또는 단량체 및 개시제를 주입하면서 일정 시간 유지하여 상기 다공성 절연물질[0066]

표면 및 내부의 기공에 단량체를 흡착시키는 단계;

c) 상기 챔버에 기화된 단량체 및 개시제를 주입하면서 열을 가해, 연쇄중합 반응을 유도하여 상기 다공성 절연[0067]

물질 표면 부분의 단량체를 고분자화 하여 고분자 박막을 형성하는 단계; 

d) 상기 고분자 박막이 형성된 다공성 복합절연물질을 상기 고분자 박막 형성 시 기판의 온도 이상 내지 400℃[0068]

이하의 온도로 열처리 하는 단계; 및

e) 상기 b)단계, c)단계 및 d)단계를 순차적으로 수행한 경우를 1 사이클로 할 때, 2 사이클 이상 반복하는 단[0069]

계;

를 포함하는 것일 수 있다.[0070]

보다 구체적인 일 양태로[0071]

a) iCVD 진공 챔버에 다공성 절연물질을 위치시키는 단계; [0072]

b) 기판 온도 10 ~ 100℃, 압력 10 ~ 1000 mTorr에서 기화된 단량체 또는 단량체 및 개시제를 주입하면서 상기[0073]

다공성 절연물질 표면 및 내부의 기공에 단량체를 흡착시키는 단계; 

c) 기판 온도 10 ~ 100℃, 압력 10 ~ 1000 mTorr에서 기화된 단량체 및 개시제를 주입하면서 챔버 내 필라멘트[0074]

의  온도를  개시제를  열분해  시킬  수  있지만  단량체에는  영향을  주지  않는  온도로  가열해  자유라디칼을

형성하고, 자유라디칼이 상기 다공성 절연물질 표면 부분의 단량체를 활성화시켜 연쇄 중합 반응을 유도하여 상

기 다공성 절연물질 표면 부분의 단량체를 고분자화 하여 고분자 박막을 형성하는 단계; 

d) 상기 고분자 박막이 형성된 다공성 복합절연물질을 상기 고분자 박막 형성 시 기판의 온도 이상 내지 400℃[0075]

이하의 온도로 열처리 하는 단계; 및

e) 상기 b)단계, c)단계 및 d)단계를 순차적으로 수행한 경우를 1 사이클로 할 때, 2 사이클 이상 반복하는 단[0076]

계;

를 포함하는 제조방법을 제공하는 것이다.[0077]

이하는 각 단계에 대하여 보다 구체적으로 설명한다.[0079]

본 발명의 일 양태에서, 상기 a), b), c) 및 d)단계는 서로 동일 또는 상이한 챔버 내에서 수행하는 것일 수 있[0080]

다. 더욱 구체적으로 상기 d)단계의 열처리 단계는 상기 a), b) 및 c)단계의 고분자 박막 형성단계와 동일 또는

상이한 챔버 내에서 수행하는 것일 수 있다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 iCVD 챔버 내부에는 다공성 절연물질을 올려놓고 다공성 절연물질의 온도를 고정[0081]

하기 위한 기판과, 열을 공급하기 위한 필라멘트가 구비되는 것일 수 있다.
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본 발명의 일 양태에서, 상기 다공성 절연물질과 상기 챔버의 기판 사이에 임의의 반도체 소자가 포함된 임의의[0082]

층을 포함할 수 있다. 즉, 상기 다공성 절연물질의 일면에 임의의 반도체 소자가 포함된 임의의 층이 형성된 것

일 수 있다. 상기 임의의 층은 실리콘 기판, 구리막 등을 포함하는 것일 수 있으며 이에 제한되는 것은 아니다.

본 발명에서 상기 다공성 절연물질은 k가 2.4 ~ 3.6인 low-k 다공성 절연 물질 또는 k가 2.4 미만, 더욱 구체적[0083]

으로 1.8이상 2.4미만인 ultra low-k 다공성 절연 물질인 것일 수 있으며, 이에 한정되지 않는다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 다공성 절연물질은 굴절률(refractive index)이 1.20 ~ 1.24인 것일 수 있으며,[0084]

이에 제한되지 않는다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 다공성 절연물질은 화학기상증착(chemical vapor deposition) 및 스핀-온-글라스[0085]

(spin-on glass) 등의 공지된 방법을 이용하여 제조될 수 있으며, 당업계에서 알려진 절연물질이라면 제한되지

않으며, 구체적으로 예를 들면, 다공성 SiCOH 박막, 다공성 폴리아릴렌 에테르 박막, 다공성 실리콘 디옥사이드

박막 등에서 선택되는 것일 수 있으며, 이에 제한되지 않는다. 

본 발명의 일 양태에서, 상기 다공성 절연물질은 기공의 크기가 2 nm이상, 구체적으로 2 ~ 50nm인 것일 수 있으[0086]

며, 이에 제한되는 것은 아니다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 고분자 박막이 형성될 다공성 절연물질의 트렌치 혹은 비아 (trench/via)의 폭은[0087]

반도체 소자에 통상적으로 적용되는 폭이라면 제한되지 않으며, 구체적으로 예를 들면 5 ~ 200 nm, 더욱 구체적

으로 10 ~ 100 nm인 것일 수 있으며, 이에 제한되는 것은 아니다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 b)단계 및 c)단계는 고분자 박막을 형성하기 위한 단계로, 챔버에 기화된 단량체[0088]

또는 단량체 및 개시제를 주입하면서 상기 다공성 절연물질 표면 및 내부의 열린 기공에 단량체를 흡착시킨 후,

계속하여 챔버에 기화된 단량체 및 개시제를 주입하면서 열을 가해 개시제를 열분해함으로써 연쇄중합반응을 유

도하는 것일 수 있다. 이때 상기 단량체 또는 단량체 및 개시제의 주입 시 필요에 따라 불활성가스를 사용하여

주입하는 것일 수 있으며, 구체적으로 예를 들면 Ar, N2 및 He 등에서 선택되는 어느 하나 또는 둘 이상의 캐리

어 가스(carrier gas)를 사용하여 주입하는 것일 수 있으나 이에 제한되는 것은 아니다. 또한 캐리어 가스는 선

택적으로 사용될 수 있는 것으로 반드시 사용하여야 하는 것은 아니다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 단량체는 다공성 절연물질의 표면 부근에 고분자 박막을 형성하기 위해 사용될 수[0089]

있는 단위체를 의미한다. 휘발성을 가지며, 개시제에 의해 활성화될 수 있는 물질로, 감압 및 승온 상태에서 기

화될 수 있으며, 하나 이상의 비닐기를 가지고 있는 것이라면 제한되지 않는다. 또한, 낮은 유전상수를 갖는 물

질을 사용하는 것이 더욱 좋다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 단량체는 최소 하나 이상의 비닐기를 포함하는 불소계 단량체, 아크릴계 단량체,[0090]

실란계 단량체, 실록산계 단량체, 실라잔계 단량체 및 비닐계 단량체 등으로 이루어진 군으로부터 선택된 어느

하나 또는 둘 이상인 것일 수 있다. 더욱 좋게는 최소 하나 이상의 비닐기를 포함하는 실록산계 단량체, 최소

하나 이상의 비닐기를 포함하는 실라잔계 단량체 또는 아크릴계 단량체인 것일 수 있다. 보다 구체적으로 예를

들면, 상기 단량체는 낮은 유전상수를 갖는 단량체의 일 양태로 1,3,5-트리메틸-2,4,6-트리비닐 사이클로트리실

록산(1,3,5,-trimethyl-2,4,6-trivinyl  cyclotrisiloxane),  2,4,6-트리메틸-2,4,6-트리비닐사이클로테트라실라

잔(2,4,6-trimethyl-2,4,6-trivinylcyclotetrasilazane),   2,4,6,8-테트라메틸-2,4,6,8-테트라비닐사이클로테

트라실록산(2,4,6,8-tetramethyl-2,4,6,8-tetravinylcyclotetrasiloxane),  퍼플루오로데실  아크릴레이트

(perfluorodecyl  acrylate),  사이클로헥실 메타크릴레이트(cyclohexyl  methacrylate),  이소보닐 아크릴레이트

(isobornyl acrylate) 등에서 선택되는 어느 하나 또는 이들의 혼합물인 것일 수 있으며 이에 제한되는 것은 아

니다. 

본 발명의 일 양태에서, 상기 b)단계에서 챔버의 압력은 단량체가 흡착하기 쉬운 조건이 되도록 조절되는 것이[0091]

바람직하며,  더욱  좋게는  단량체  증기의  부분  포화비(fractional  saturation  ratio  of  monomer  vapor)인

Pm/Psat가 높을수록 다공성 절연물질의 열린 기공에 단량체를 더욱 잘 흡착시킬 수 있다. 단, Pm/Psat가 지나치

게 높을 경우 다공성 절연물질 열린 기공뿐 아니라 절연물질 표면까지도 단량체가 흡착될 수 있다. 본 발명에서

이러한 상황을 배제하는 것은 아니지만 단량체가 절연물질 표면에 지나치게 많이 흡착될 경우 최종 형성된 다공

성 복합절연물질의 두께가 지나치게 증가할 수 있다. 상기 압력을 만족시키기 위한 조건으로 챔버의 압력이 제

한하는 것은 아니지만, 구체적으로 예를 들어 10 ~ 1000 mTorr로 조절됨으로써 단량체들이 다공성 절연물질 내

부의 열린 기공에는 충분히 채워지고 절연물질 표면에는 수 원자층 두께의 단량체들이 흡착되어 최종 다공성 복

합절연물질의 두께 증가를 최소화 할 수 있는 조건이 더욱 선호된다. 더욱 좋게는 10 ~ 100 mTorr로 조절함으로
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써 다공성 절연물질의 열린 기공에만 단량체가 흡착되도록 하고, 절연물질 표면에는 단일 원자층 두께 이하의

단량체 흡착을 유도하여 최종 다공성 복합절연물질의 두께가 증가하지 않도록 할 수 있으므로 바람직하나 이에

제한되는 것은 아니다. 

또한 다공성 절연물질의 표면 부분에만 흡착이 되도록 하기 위하여 단량체 또는 단량체 및 개시제의 주입 유량[0092]

및 시간을 조절할 수 있으며, 0.1 ~ 1000 sccm, 더욱 구체적으로 1 ~ 50 sccm의 유량으로 0.1 ~ 100초, 더욱

구체적으로 0.1 ~ 10초간 유지하는 것일 수 있으며, 이에 제한되는 것은 아니다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 개시제는 본 발명의 공정에서 단량체가 고분자를 형성할 수 있도록 첫 반응의 활[0093]

성화를 유도하는 물질이다. 개시제는 단량체가 열분해되는 온도보다 낮은 온도에서 열분해 되어 자유 라디칼을

형성할 수 있는 물질이라면 제한되지 않고 사용할 수 있다. 보다 구체적으로, 50 ~ 300℃에서 열분해 되어 자유

라디칼을 발생하는 것이라면 제한되지 않고 사용할 수 있다. 

개시제의 열분해를 통해 형성된 자유 라디칼은 단량체에 있는 비닐 그룹에 라디칼을 전달하여 연쇄반응을 일으[0094]

켜 고분자를 형성하게 되고, 이렇게 형성된 고분자 물질은 다공성 절연물질의 표면 부근에 증착 된다. 고분자

중합 반응에 사용된 구동력은 개시제를 활성화하는데 사용된 열원이며, 개시제를 활성화하는 온도에서는 다양한

종류의 단량체 물질들이 화학적 손상이 없기 때문에 고분자 박막 역시 단량체가 가지고 있는 다양한 기능성 그

룹을 그대로 유지한 채, 고분자 박막으로 전환될 수 있다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 개시제는 통상의 라디칼 개시제라면 제한하지 않는데, 예를 들면, 레독스계, 아조[0095]

계 또는 퍼옥사이드계 개시제 등을 예로들 수 있으며, 구체적인 화합물은 이 분야에서 통상적으로 사용할 수 있

는 것이라면 제한하지 않는다.

본 발명의 일 양태에서, 개시제는 퍼옥사이드(peroxide)계 개시제인 것일 수 있으며, 예를 들면, 디알킬 퍼옥시[0096]

케탈, 디알킬 퍼옥사이드, 디(알킬퍼옥시)알킬렌, 디(알킬퍼옥시)아르알킬렌 등에서 선택되는 어느 하나 또는

둘  이상의  혼합물을  사용할  수  있다.  보다  구체적으로  예를  들면,  디-터트-부틸  퍼옥사이드(di-tert-butyl

peroxide),  1,1-(t-부틸퍼옥시)사이클로헥산 및  1,1-(t-부틸퍼옥시)-3,3,5-트리메틸사이클로헥산 등을 사용할

수 있으며, 이에 제한되는 것은 아니다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 c)단계에서 챔버의 압력은 공정 변수를 최소화 하기 위해 상기 b)단계에서 형성된[0097]

압력을 유지하는 것이 선호되지만, 이에 제한되는 것은 아니다. 구체적으로, 10 ~  1000  mTorr,  좋게는 10 ~

250mTorr, 더욱 좋게는 10 ~ 100 mTorr로 조절되는 것일 수 있으나 이에 제한되는 것은 아니다.

또한 상기 c)단계에서 연쇄중합반응을 유도하는 공정은 개시제를 열분해하기 위하여 기상 조건에서 제공할 수[0098]

있는 통상의 방법으로 열을 제공하는 것일 수 있다. 구체적으로, 필라멘트를 이용하여 열을 제공하는 것일 수

있으며, 제공되는 열의 온도는 50 ~ 300℃, 더욱 좋게는 100 ~ 250℃인 것일 수 있으며, 상기 범위에서 단량체

에는  데미지를  주지  않으면서  개시제의  결합을  끊어  라디칼을  생성할  수  있으므로  좋으나  이에  제한되지

않는다. 또한, 열주입 단계에서 기판과 기판에 놓은 샘플, 즉, 다공성 절연물질과 그 아래의 모든 소자의 온도

는 사용자가 의도한 온도로 유지되는 것일 수 있다. 더욱 구체적으로 10 ~ 100 ℃, 더욱 좋게는 30 ~ 60 ℃로

유지함으로써 고분자 박막이 더욱 잘 형성되도록 하는 것일 수 있다.

본 발명의 일 양태에서, 기화 또는 승화된 단량체 및 개시제가 존재하는 진공 챔버 환경에서 설정온도로 가열된[0099]

텅스텐 필라멘트에 의해 열이 제공됨으로써 개시제가 열분해 되어 자유라디칼이 생성되며, 라디칼이 접근 가능

한 다공성 절연물질의 표면 부분의 단량체를 고분자화 하여 표면 부근에서 중합이 이루어짐으로써 고분자 박막

이 형성된다.

본 발명의 일 양태에서, 자유라디칼(free radical)을 형성하는 단계는 상기 열 주입 단계를 통해 개시제를 열분[0100]

해 하여 자유 라디칼을 형성하는 것을 의미한다.

본 발명의 일 양태에서, 고분자 박막 형성 단계는 열분해에 의해 형성된 자유라디칼을 이용하여 단량체를 활성[0101]

화시킴으로써, 상기 단량체를 연쇄 중합 반응시켜 고분자로 형성을 하면서 다공성 절연물질 표면의 열린기공 내

부 및 열린 기공을 포함하는 표면에 고분자 박막을 형성하는 것일 수 있다. 즉, 상기 고분자 박막 형성 단계는

개시제의 열분해에 의해 자유라디칼이 형성되면, 자유라디칼이 단량체를 활성화시켜 중합을 유도하고, 이 반응

이 계속되어 고분자 박막을 형성하는 것이다.

 본 발명의 일 양태에서, 상기 d)단계의 열처리는 다공성 절연물질의 표면 부근에 고분자 박막을 형성하는 과정[0102]

에서, 다공성 복합절연물질 내부에 트랩된 단량체, 개시제 또는 충분히 고분자화 되지 못한 올리고머를 제거하
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기 위하여 수행하는 것이며, 열처리 과정을 통해 다공성 복합절연물질의 유전 상수 및 표면이 실링된 후 열린

기공에서 닫힌 기공으로 전환된 절연물질 내부 기공도의 감소를 최소화 할 수 있다. 

본 발명의 일 양태에서, 상기 열처리는 진공에서 수행하거나 혹은 상압 및 상압보다 낮은 압력의 불활성가스 분[0103]

위기에서 수행될 수 있다. 더욱 구체적으로 Ar, N2 및 He 등에서 선택되는 어느 하나 또는 둘 이상의 가스 분위

기에서 수행하는 것일 수 있다. 

본 발명의 일 양태에서, 상기 d)단계의 열처리 시 온도는 고분자 박막 형성단계의 기판의 온도보다는 높고 400[0104]

℃ 이하의 온도 범위에서 수행하는 것이 내부에 트랩된 물질을 배출하면서 반도체 후공정의 열적 허용 정도를

만족할 수 있어 바람직하나 이에 한정되는 것은 아니며, 더욱 구체적으로 열처리 온도는 예를 들면 고분자 박막

형성단계의 기판의 온도보다 5℃이상, 더욱 구체적으로 5 ~ 200℃ 높은 온도에서 수행하는 것일 수 있으며, 구

체적으로 예를 들면 40 ~ 400℃, 더욱 좋게는 80 ~ 300 ℃에서 1 ~ 30 분, 더욱 좋게는 1 ~ 10분간 수행함으로

써 내부에 트랩된 미반응 물질을 용이하게 제거하며 고분자 박막의 손상은 최소화 할 수 있는 것일 수 있지만,

이에 제한되는 것은 아니다. 

이때 상기 d)단계는 b)단계 및 c)단계와 동일한 챔버 내에서 수행하거나 또는 별도의 열처리 챔버로 이송하여[0105]

열처리하는 것일 수 있다. 동일 챔버에서 수행하는 경우는 기화된 개시제 및 단량체의 공급을 중단하고, 진공

배기하거나 불활성가스를 이용해 퍼지한 후, 박막형성단계보다 높은 온도에서 열처리하는 것일 수 있다. 또한,

동일한 챔버 내에서 열처리 하는 경우 b)단계 및 c)단계를 다시 반복하기 전에 냉각단계를 더 포함하는 것일 수

있다. 

또한 상기 d)단계의 열처리 시 iCVD 챔버 내의 분위기를 진공상태로 만들거나 혹은 불활성기체 분위기로 만든[0106]

후 챔버 내 샘플이 놓인 기판의 온도를 c)단계의 다공성 절연물질이 위치하는 기판의 온도 이상 내지 400℃이하

의 온도로 조절하는 것일 수 있다. 

본 발명의 일 양태에서, 상기 e)단계는 상기 b)단계의 단량체를 흡착시키는 단계 및 c)단계의 고분자 박막을 증[0107]

착시키는 공정 및 d)단계의 열처리 공정을 순차적으로 수행한 경우를 1 사이클로 할 때, 2 사이클 이상을 반복

하는 것일 수 있다. 즉, b)단계 및 c)단계 후, d)단계로 열처리하는 단계를 포함하고, 이후 다시 b)단계 및 c)

단계 후, d)단계를 반복하는 것일 수 있다. 상기 e)단계에서 2사이클 이상 수행할 때, 각 사이클에서 각각의 단

량체 흡착 및 고분자 박막의 증착 공정에서 사용되는 단량체와 개시제는 모두 같거나, 일부가 같거나, 혹은 모

두 다를 수 있다. 또한, 각각의 흡착 및 증착 공정에서 적용되는 공정조건은 모두 같거나, 일부가 같거나, 혹은

모두 다를 수 있다. 

상기 b)단계 및 c)단계의 단량체 흡착 및 고분자 박막을 증착시키는 공정을 수행한 후 다공성 복합절연물질의[0108]

굴절율 및 유전상수를 측정하면 초기 다공성 절연물질에 비하여 증가된다. 이는 라디칼이 접근 가능한 표면 부

근의 열린 기공에 흡착된 단량체들만 고분자화되고 다공성 복합절연물질 내부에는 아직 반응하지 못한 단량체나

일부만 반응하여 분자량이 작은 올리고머들이 남아있게 된다. 이들 트랩된 물질들의 존재로 인해 다공성 복합절

연물질의 유효 유전상수가 크게 증가하게 되므로 d)단계의 열처리를 통해 효과적으로 제거할 수 있다. 상기 b)

단계, c)단계 및 d)단계를 1회 수행한 경우를 1사이클로 하며 이에 대해 도 1 및 도 2에 반응 메카니즘을 나타

내었다. 도 1 및 도 2에서 post-bake는 열처리 공정을 의미하며, polymer는 고분자 박막을 의미한다.

본 발명의 일 양태에서, 상기 e)단계는 굴절율의 변동 폭 nrof가 하기 식 3을 만족하는 시점에서 반복을 종료하[0109]

는 것일 수 있다. 

[식 3][0110]

0 ≤ nrof ≤ 0.1[0111]

(상기 식 3에서, nrof = |nf - nf-1|이고, 상기 nf-1은 c)단계 후 측정된 다공성 절연물질의 굴절율이고, nf는 d)단[0112]

계 후 측정된 다공성 절연물질의 굴절율이다.)

단, 상기 범위는 실용적인 측면에서 다공성 절연물질 표면이 완벽하게 실링되지 않더라도 후공정 상에서 충분히[0113]

효과적일 만큼 실링되는 상태를 의미하는 것으로, 보다 좋게는 0 ≤ nrof ≤ 0.02 이하의 범위를 만족하는 것일

수 있다. 여기서 0.02이하는 오차 범위를 포함하는 것으로 실질적으로는 굴절율의 변화가 거의 없는 것을 의미

한다.
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본 발명의 제조방법에 따라 고분자 박막을 형성하는 경우, 하기 식 1에 따른 유전상수 k의 변화율이 15% 이하이[0114]

고, 더욱 좋게는 10% 이하의 다공성 복합절연물질을 제공할 수 있다.

[식 1][0115]

0 ≤ [(k2 - k1)/k1] × 100 ≤ 15[0116]

(상기 식 1에서, k1은 다공성 절연물질의 유전상수이고, k2는 다공성 복합절연물질의 유전상수이다.)[0117]

본 발명의 일 양태에서, 상기 식 1을 만족하기 위한 조건으로, 상기 b)단계 및 c)단계의 기판의 온도는 10 ~[0118]

100℃이고, 챔버 압력은 10 ~ 1000 mTorr, 더욱 좋게는 10 ~ 100 mTorr이고, 증착 시간은 1 ~ 500초이고, 개시

제를 열분해하는 온도는 50 ~ 300℃인 것일 수 있으며, 이에 한정하는 것은 아니다. 상기 범위에서 b)단계에서

기화되어 주입된 단량체가 다공성 절연물질의 열린 기공에 충분히 채워지고 동시에 절연물질 표면에 흡착되는

것을 최소화 할 수 있다.

이하 실시예를 바탕으로 본 발명을 더욱 상세히 설명한다. 다만 하기 실시예 는 본 발명을 더욱 상세히 설명하[0120]

기 위한 하나의 예시일 뿐, 본 발명이 하기 실시예에 의해 제한되는 것은 아니다. 

이하 물성을 하기 방법으로 측정하였다.[0122]

1) 두께 및 굴절률[0123]

Spectroscopic ellipsometry(제조사: J.A. Woollam Co., 모델명: M-2000D)를 이용하여 처리 전 다공성 절연물[0124]

질과 기공 실링층인 고분자박막이 형성된 다공성 복합절연물질의 전체 두께와 굴절률을 구하였다.

2) 기공도[0126]

Ellipsometric porosimetry(제조사: SemiLab Co. Ltd., 모델명: SOPRA EP5)를 이용하여 측정하였다. [0127]

시료에 증발된 용매를 흡착시킬 수 있는 시스템에 spectroscopic ellipsometry를 결합시킨 측정 방식으로써, 시[0128]

료에  용매  증기를  흡착/탈착  (adsorption/desorption)시킴에  따라  변하는  광학적  특성(optical

characteristic)을 측정한 후 이를 통해 시료의 open porosity를 계산할 수 있는 방식이다. 사용한 용매는 톨루

엔이다.

3) 실효적 유전율(Effective dielectric constant, keff)[0130]

초기 Ultra low-k 다공성 절연물질 및 고분자 박막이 형성된 다공성 복합절연물질에 백금 도트(platinum dot)를[0131]

형성한 후 precision LCR meter(제조사: Agilent Technologies, E4980A Precision LCR Meter)를 이용하여 캐패

시턴스(capacitance)를 측정하고, 앞서 측정한 두께 및 도트 면적(dot area)을 사용하여 keff를 계산하였다.

[실시예 1][0133]

다공성  절연물질로,  Ultra  low-k  (ULK)  특성을  갖는  porous  SiCOH  박막(thin  film)을  사용하였다.  사용한[0134]

ultra low-k porous SiCOH 박막은 Si 기판 상에 90 nm의 두께로 증착되었으며, k값은 2.0이고, 45%의 porosity

를 갖는다. 또한, 굴절률(refractive index)은 1.21의 값을 갖는다.

1) 고분자 박막을 형성하는 공정[0135]

기판온도 40 ℃ 로 유지되는 iCVD 챔버내 기판 위에 상기 다공성 절연물질을 위치시켰다. 기화된 단량체와 개시[0136]

제를 챔버 내부로 주입하면서 챔버 압력을 100 mTorr까지 상승시켰다. 챔버 압력이 100 mTorr고정된 후 약 5초

간의 안정화 시간을 거치며 단량체가 다공성 절연물질의 열린 기공 내에 충분히 흡착될 수 있게 하였다. 이후

계속하여 기화된 단량체와 개시제를 주입하면서 필라멘트 온도를 200 ℃로 가열시키고, 60초간 유지하여 다공성

절연물질  표면  부근의  단량체의  고분자화를  유도하였다.  단량체는  1,3,5-trimethyl-2,4,6-trivinyl

cyclotrisiloxane(V3D3)를 사용하였고, 개시제는 di-tert-butyl peroxide(d-TBPO)를 사용하였다. 단량체와 개

시제의 유량 비는 170:80의 비율로 고정되었다. 

2) 열처리 공정[0137]

이후, 개시제와 단량체의 공급을 중지하고, 챔버 내부를 충분히 감압시킨 후 챔버 벤트하여 고분자 증착된 다공[0138]

성 절연물질을 챔버로부터 꺼내어 별도의 핫플레이트 상에서 열처리 공정을 진행하였다. 이 때 핫플레이트는 상

압의 아르곤가스 분위기로 유지되는 글러브박스 내에 존재한다. 열처리 공정은 글러브박스 내 핫플레이트 상에
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서 200℃, 5분간 실시하였다. 

상기 단량체를 흡착시켜 고분자 박막을 형성하는 공정과 열처리 공정을 동일한 조건으로 순차적으로 7회 반복하[0139]

였으며 그 결과 도 3 및 도 4에서 보듯이, 제조된 절연물질의 유전상수는 2.2로 유전상수의 변화율이 10%이었으

며, 굴절율은 1.29를 나타내고 있어서 절연물질 표면에 고분자 박막이 형성되었음에도 본래의 낮은 유전상수를

잘 유지함을 확인하였다.

특히 도 4에서 보듯이, 초기 굴절율 1.21을 갖는 다공성 절연물질에 고분자 박막을 증착시키는 공정 및 열처리[0140]

공정을 반복함에 따라 유효 굴절율(effective reflective index, neff)의 변화량이 감소하다가 7번째 사이클 이

후에서는 고정되는 것을 확인하였다. 즉, 초기에는 다공성 절연물질의 기공도에 의해 매우 낮은 굴절율을 갖지

만 여기에 iCVD 공정을 적용하여 고분자 박막을 형성하는 경우 절연물질 표면 부근에 형성되는 고분자 박막과

절연물질 내부에 트랩되는 단량체 및 올리고머에 의해 굴절율이 1.45까지 크게 증가하였다. 여기에 1차 열처리

를 하는 경우 내부에 트랩되어 있던 물질들이 상단의 고분자 박막을 뚫고 외부로 배출되며 내부의 기공도를 회

복하기 때문에 굴절율이 다시 1.24로 낮아짐을 확인하였다. 이때 낮아진 굴절율 값은 초기 굴절율에 비하여 다

소 높은 값을 보이는데, 이는 트랩된 물질들이 외부로 배출되며 상단 고분자 박막을 파괴시키더라도 일부 고분

자 박막이 여전히 남아있다는 것을 의미한다. 사이클이 반복됨에 따라 neff의 변화 폭이 감소하는 모습을 보이는

데, 이는 다공성 복합절연물질 내부에 트랩되는 물질들이 점차 줄어들고 있다는 것을 의미하며, 결국 사이클이

반복됨에 따라 다공성 복합절연물질의 표면의 부분적인 실링(partially sealing)효과가 점차 강해지는 것을 의

미한다. 7번째 사이클 이후부터는 굴절율의 변동폭 완전히 사라지는 것을 볼 수 있으며, 이는 다공성 절연물질

표면이 완전히 실링되었음을 의미한다.

또한, 상기 도 3에서 보이는 바와 같이 유효 유전상수(effective dielectric constant, keff)역시 사이클이 반복[0141]

됨에 따라 변화되는 것을 확인할 수 있었다. 굴절율과 마찬가지로 초기 매우 낮은 2.0의 유전상수를 갖던 다공

성 절연물질이 iCVD 공정을 적용하여 고분자 박막을 형성하는 경우 높은 keff를 보이게 되고, 열처리 공정 후에

는 다시 낮아지게 된다. 이때 낮아진 keff값은 초기 keff에 비해 다소 높은 값을 보이는데, 이 역시 다공성 절연

물질 표면에 일부 고분자가 남아있다는 것을 나타낸 증거이다. iCVD 공정과 열처리 공정이 반복됨에 따라 keff의

변화폭이 줄어들게 되고 6번째 사이클부터는 변화폭이 완전히 사라지는 것을 확인하였다. 

식 1에 따른 유전상수 변화율을 계산한 결과 10%임을 확인하였다.[0142]

<고분자박막의 실링 특성 평가>[0144]

상기 실시예 1의 7번째 사이클을 통해 형성된 절연물질의 표면에 형성된 고분자 박막 상부에 금속 전구체(metal[0145]

precursor)를 이용하여 구리 배리어 (Cu barrier)를 형성할 때, 상기 고분자박막에 의한 표면 실링이 금속 전구

체가 다공성 복합절연물질의 내부로 침투하는 하는 현상을 효과적으로 방지하는지에 대한 특성 실험을 실시하였

다. 

테스트를  위해  200℃  원자층  증착  (atomic  layer  deposition,  ALD)  챔버  내에[0146]

Tetrakis(dimethylamido)titanium  (TDMAT)와  ammonia를  반응물로하여  아르곤분위기에서  direct  capacitive

coupled plasma (CCP, 13.56 MHz)를 이용하여 질화티타늄 (titanium nitride, TiN)박막을 형성하였다. 그 결과

도 5(a)에서 보이는 바와 같이 초기 다공성 절연물질에 ALD TiN layer를 증착하게 될 경우 TDMAT precursor가

다공성 절연물질 내부 전체에 침투하는 모습을 볼 수 있다. 반면, 도 5(b)에서 보이는 바와 같이 표면 실링된

다공성 복합절연물질의 경우 ALD TiN layer가 오직 다공성 복합절연물질 표면 위쪽에만 증착되고 절연물질 내부

로의 TDMAT precursor 침투는 완벽하게 막아지는 것을 볼 수 있다. 또한, 7회 사이클 반복을 통해 형성된 고분

자 박막은 매우 얇은 2 nm의 두께를 가지며, 고분자 박막 아래 쪽 절연물질 내부는 여전히 다공성을 유지하는

것 또한 볼 수 있다.

[실시예 2][0148]

실시예 1에서 iCVD 챔버내 공정압력을 300 mTorr로 변경한 것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법으로 증착[0149]

및 열처리를 수행하였으며, 총 6회 증착을 반복 시 굴절율 변화가 0.01 이하로 감소됨을 확인하였다. 이 때의

keff는 2.2의 값을 갖는 것을 확인하였고, TDMAT precursor의 침투를 완벽하게 막는 것을 확인하였다.

[실시예 3][0151]
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실시예 1에서 iCVD 챔버내 공정압력을 500 mTorr로 변경한 것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법으로 증착[0152]

및 열처리를 수행하였으며, 총 5회 증착을 반복 시 굴절율 변화가 오차범위 내로 수렴함을 확인하였다. 

[실시예 4][0154]

실시예  1에서  사용된  단량체의  종류를  2,4,6,8-테트라메틸-2,4,6,8-테트라비닐사이클로테트라실록산(2,4,6,8-[0155]

tetramethyl-2,4,6,8-tetravinylcyclotetrasiloxane)로 변경한 것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법으로

증착 및 열처리를 수행하였으며, 총 7회 증착을 반복 시 굴절율 변화가 오차범위 내로 수렴함을 확인하였다. 

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4

도면5
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