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(54) 낮은 유전 상수 필름의 애슁＼습윤 에칭 손상 저항성 및집적 안정성을 증진시키기 위한 방법

(57) 요 약

챔버 내의 기판 상에서 낮은 유전 상수 필름을 2개의 유기 실리콘 혼합물로 증착하는 방법이 제공된다.  혼합물

은 탄화수소 혼합물 및 산화 가스를 더 포함할 수 있다.  제 1 유기 실리콘 혼합물은 Si 원자 당 하나 또는 그

이상의 Si-C 결합 평균을 갖는다.  제 2 유기 실리콘 혼합물은 제 1 유기 실리콘 혼합물에서의 Si 원자 당 Si-C

결합 평균보다 큰 수의 Si 원자 당 Si-C 결합 평균을 갖는다.  낮은 유전 상수 필름은 양호한 플라스마/습윤 에

칭 손상 저항, 양호한 기계적 특성 및 바람직한 절연 상수를 갖는다. 

대 표 도 - 도1
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특허청구의 범위

청구항 1 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법으로서, 

제 1 유동률로서 챔버 내에 제 1 유기 실리콘(organosilicon) 혼합물을 주입하는 단계로서, 상기 제 1 유기 실

리콘 혼합물은 Si 원자 당 하나 또는 그 이상의 Si-C 결합 평균 개수를 갖는, 제 1 유기 실리콘 혼합물 주입 단

계;

제 2 유동률로서 상기 챔버 내에 제 2 유기 실리콘 혼합물을 주입하는 단계로서, 상기 제 2 유기 실리콘 혼합물

은 상기 제 1 유기 실리콘 혼합물 내의 Si 원자 당 Si-C 결합 평균 개수보다 큰 Si 원자 당 Si-C 결합 평균 개

수를 가지며, 상기 제 2 유동률을 상기 제 1 유동률과 상기 제 2 유동률의 합으로 나눈 값은 약 5% 내지 약 50%

사이인, 제 2 유기 실리콘 혼합물 주입 단계; 및

상기 제 1 유기 실리콘 혼합물과 상기 제 2 유기 실리콘 혼합물을 RF 전력 존재 하에 반응시켜서 상기 챔버 내

의 기판 상에 낮은 유전 상수 필름을 증착하는 단계를 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 2 

제 1 항에 있어서, 

상기 제 1 유기 실리콘 혼합물은 Si-H 결합을 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 3 

제 1 항에 있어서, 

상기 제 1 유기 실리콘 혼합물은 Si-O 결합, Si-C 결합, 및 Si-H 결합 중 하나 이상을 포함하는,

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 4 

제 3 항에 있어서, 

상기 제 1 유기 실리콘 혼합물은 2개의 Si-O 결합을 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 5 

제 1 항에 있어서,

상기 제 2 유기 실리콘 혼합물은 산소를 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 6 

제 1 항에 있어서, 

상기 제 2  유기 실리콘 혼합물은,  디메틸실란,  트리메틸실란,  테트라메틸실란,  (C6H5)ySiH4-y으로서 y는 2~4,

(CH2=CH)zSiH4-z으로서 z는 2~4, 1,1,3,3-테트라메틸디실록세인, 헥사메틸디실록세인, 헥사메틸트리실록세인, 옥

타메틸사이클로테트라실록세인,  데카메틸펜타실록세인,  디메틸디에톡시실란,  메틸페닐디에톡시실란,  CF3-Si-

(CH3)3및 그 부분적 불소화 탄소 유도체로 이루어진 그룹에서 선택되는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.
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청구항 7 

제 1 항에 있어서, 

상기 낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법은, 

상기 챔버 내에 산화 가스를 주입하는 단계를 더 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 8 

제 1 항에 있어서, 

상기 낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법은, 

UV, 전자빔, 열적 사후-처리 또는 그 조합으로 상기 낮은 유전 상수 필름을 사후-처리(post-treat)하는 단계를

더 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 9 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법으로서, 

제 1 유동률로서 챔버 내에 제 1 유기 실리콘 혼합물을 주입하는 단계로서, 상기 제 1 유기 실리콘 혼합물은 Si

원자 당 하나 또는 그 이상의 Si-C 결합 평균 개수를 갖는, 제 1 유기 실리콘 혼합물 주입 단계;

제 2 유동률로서 상기 챔버 내에 제 2 유기 실리콘 혼합물을 주입하는 단계로서, 상기 제 2 유기 실리콘 혼합물

은 상기 제 1 유기 실리콘 혼합물 내의 Si 원자 당 Si-C 결합 평균 개수보다 큰 Si 원자 당 Si-C 결합 평균 개

수를 가지며, 상기 제 2 유동률을 상기 제 1 유동률과 상기 제 2 유동률의 합으로 나눈 값은 약 5% 내지 약 50%

사이인, 제 2 유기 실리콘 혼합물 주입 단계;

상기 챔버 내에 열적 불안정 혼합물(thermally labile compound)을 주입하는 단계; 및

상기 제 1 유기 실리콘 혼합물, 상기 제 2 유기 실리콘 혼합물 및 상기 열적 불안정 혼합물을 RF 전력 존재 하

에 반응시켜서 상기 챔버 내의 기판 상에 낮은 유전 상수 필름을 증착하는 단계를 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 10 

제 9 항에 있어서, 

상기 낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법은, 

상기 챔버 내에 산화 가스를 주입하는 단계를 더 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 11 

제 9 항에 있어서, 

상기 열적 불안정 혼합물은 탄화수소인, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 12 

제 11 항에 있어서, 

상기 탄화수소는 사이클릭 탄화수소(cyclic hydrocarbon)인, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.
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청구항 13 

제 12 항에 있어서, 

상기 사이클릭 탄화수소는, 알파-테르피네올, 노보르나디엔, 비닐사이클로헥산, 및 페닐아세테이트로 이루어진

그룹 중에 선택되는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 14 

제 9 항에 있어서, 

상기 낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법은, 

UV, 전자빔, 열적 사후-처리 또는 그 조합으로 상기 낮은 유전 상수 필름을 사후-처리하는 단계를 더 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 15 

제 9 항에 있어서, 

상기 제 1 유기 실리콘 혼합물은 Si-O 결합, Si-C 결합, 및 Si-H 결합 중 하나 이상을 포함하는,

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 16 

제 15 항에 있어서,

상기 제 1 유기 실리콘 혼합물은 2개의 Si-O 결합을 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 17 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법으로서, 

제 1 유동률로 챔버 내에 메틸디에톡시실란을 주입하는 단계;

제 2 유동률로 상기 챔버 내에 트리메틸실란을 주입하는 단계로서, 상기 제 2 유동률을 상기 제 1 유동률과 상

기 제 2 유동률의 합으로 나눈 값은 약 5% 내지 약 50% 사이인, 트리메틸실란 주입 단계;

상기 챔버 내에 알파-테르피네올을 주입하는 단계; 및

상기 메틸디에톡시실란, 상기 트리메틸실란 및 상기 알파-테르피네올을 RF 전력 존재 하에 반응시켜서 상기 챔

버 내의 기판 상에 낮은 유전 상수 필름을 증착하는 단계를 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 18 

제 17 항에 있어서, 

상기 낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법은, 

상기 챔버 내에 산화 가스를 주입하는 단계를 더 포함하는,

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 19 

제 18 항에 있어서, 

상기 제 2 유동률을 상기 제 1 유동률과 상기 제 2 유동률의 합으로 나눈 값은 약 10% 내지 약 45%인, 
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낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

청구항 20 

제 17 항에 있어서, 

상기 낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법은, 

UV, 전자빔, 열적 사후-처리 또는 그 조합으로 상기 낮은 유전 상수 필름을 사후-처리하는 단계를 더 포함하는, 

낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명의 실시예들은 일반적으로 집적 회로의 제조에 관한 것이다.  보다 상세히, 본 발명의 실시예들은 기판<1>

상에 낮은 유전 상수의 필름을 증착하는 처리에 관한 것이다.  

배 경 기 술

집적 회로는 형태는, 이러한 장치가 수십 년 전 도입되었기에 매우 감소하여 왔다.  집적 회로는 일반적으로 2<2>

년/절반의 룰(종종, 무어의 법칙이라 불림)을 따라왔다.  오늘날의 제조 설비는 0.13㎛ 및 심지어 0.1㎛의 피처

크기를 갖는 장치를 일반적으로 제공하며, 미래의 장치는 이보다 더 작은 피쳐 크기를 갖는 장치를 제공할 수

있을 것이다.  

인접한 금속 라인들 사이의 용량성 커플링이 집적 회로 상의 장치 크기를 더 감소시키도록 반드시 감소되어야<3>

하기에, 장치 형태의 계속되는 감소는 낮은 유전 상수(k)값을 갖는 필름에 대한 요구를 생성하여 왔다.  특히,

약 4.0보다 작은 낮은 유전 상수를 갖는 절연기가 바람직하다.  낮은 유전 상수를 갖는 절연기의 예는 스핀-온

유리(spin-on glass), 불소-도핑된 실리콘 유리(FSG; fluorine-doped silicon glass), 탄소-도핑된 산소, 다공

성 탄소-도핑된 산소, 및 폴리테트라플루오르에틸렌(PTFE)을 포함하며, 이들 모두 상업적으로 입수 가능하다.

보다 최근에는, 약 3.5보다 낮은 값의 k를 갖는 낮은 유전 상수의 유기 실리콘(organosilicon) 필름이 개발되었<4>

다.  낮은 유전 상수의 유기 실리콘 필름을 개발하는데 사용된 한가지 방법은 유기 실리콘 혼합물을 포함하는

가스 혼합체로부터 필름을 증착시키는 것이었으며, 혼합물은 열적 불안정 종(thermally labile species) 또는

휘발성 그룹을 포함하며, 그 다음 유기 그룹과 같은 열적 불안정 종 또는 휘발성 그룹을 증착된 필름으로부터

제거하도록 증착된 필름을 사후-처리(post-treat)한다.  증착된 필름으로부터의 열적 불안정 종 또는 휘발성 그

룹은 필름 내에 나노미터-단위의 보이드(void)를 형성하며, 이는 공기의 유전 상수가 약 1이기에 필름의 유전

상수를 낮춘다.  

바람직한 낮은 유전 상수를 갖는 낮은 유전 상수의 유기 실리콘 필름이 전술한 바와 같이 개발됨에 따라, 낮은<5>

유전 상수 필름의 일부는 낮은 기계적 강도와 같이 바람직하지 못한 기계적 특성을 가졌으며, 이는 후속하는 반

도체 처리 단계 동안 손상되기 쉬운 필름을 이룬다.  낮은 유전 상수 필름을 손상시킬 수 있는 반도체 처리 단

계는 플러스마-기저 처리를 포함하며, 이는 배리어(barrier) 또는 시드층(seed layer)이 낮은 유전 상수 필름

상에 증착되기 전에 패턴화된 낮은 유전 상수 필름에서 종종 수행되는 플라스마 세정 단계와 같은 처리이다.

유전 필름으로부터 포토레지스트 또는 바닥부 반사 방지 코팅(BARC; bottom anti-reflective coatings)을 제거

하는 애슁 처리(ashing process) 및 습윤 에칭 처리 약시 필름을 손상시킬 수 있다.

따라서, 하류 플라스마 또는 습윤 에칭 처리에 대한 증진된 기계적 특성 및 화학적 저항을 증진시킨 낮은 유전<6>

상수 필름을 제조하기 위한 필요성이 있다.  

발명의 상세한 설명

본 발명은 낮은 유전 상수 필름을 증착하기 위한 방법에 관한 것이다.  일 실시예에서, 본 방법은, 제 1 유동률<7>

로서 챔버 내에 제 1 유기 실리콘 혼합물을 주입하는 단계로서, 상기 제 1 유기 실리콘 혼합물은 Si 원자 당 하

나 또는 그 이상의 Si-C 결합 평균 개수를 갖는, 제 1 유기 실리콘 혼합물 주입 단계, 제 2 유동률로서 상기 챔

버 내에 제 2 유기 실리콘 혼합물을 주입하는 단계로서, 상기 제 2 유기 실리콘 혼합물은 상기 제 1 유기 실리
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콘 혼합물 내의 Si 원자 당 Si-C 결합 평균 개수보다 큰 Si 원자 당 Si-C 결합 평균 개수를 가지며, 상기 제 2

유동률을 상기 제 1 유동률과 상기 제 2 유동률의 합으로 나눈 값은 약 5% 내지 약 50% 사이인, 제 2 유기 실리

콘 혼합물 주입 단계, 및 상기 제 1 유기 실리콘 혼합물과 상기 제 2 유기 실리콘 혼합물을 RF 전력 존재 하에

반응시켜서 상기 챔버 내의 기판 상에 낮은 유전 상수 필름을 증착하는 단계를 포함한다.  산화 가스는 제 1 유

기 실리콘 혼합물 및 제 2 유기 실리콘 혼합물과 반응할 수 있다.  낮은 k 증착된 필름은 소수의 Si-C 결합을

갖는 제 1 유기 실리콘 혼합물을 사용하여 증착되며, 이는 보다 많은 Si-C 결합의 제 2 유기 실리콘 혼합물을

사용하여 증착된 낮은 k 증착된 필름보다 전형적으로 양호한 기계적 특성을 갖는다.  그러나 제 1 유기 실리콘

전구체의 일부는 기계적 특성에 최소한의 충격으로서 플라스마 및 습윤 에칭 처리에 화학적 저항성을 증진시키

도록 제어된다.  

다른 실시예에서, 본 방법은, 제 1 유동률로서 챔버 내에 제 1 유기 실리콘 혼합물을 주입하는 단계로서, 상기<8>

제 1 유기 실리콘 혼합물은 Si 원자 당 하나 또는 그 이상의 Si-C 결합 평균 개수를 갖는, 제 1 유기 실리콘 혼

합물 주입 단계, 제 2 유동률로서 상기 챔버 내에 제 2 유기 실리콘 혼합물을 주입하는 단계로서, 상기 제 2 유

기 실리콘 혼합물은 상기 제 1 유기 실리콘 혼합물 내의 Si 원자 당 Si-C 결합 평균 개수보다 큰 Si 원자 당

Si-C 결합 평균 개수를 가지며, 상기 제 2 유동률을 상기 제 1 유동률과 상기 제 2 유동률의 합으로 나눈 값은

약 5% 내지 약 50% 사이인, 제 2 유기 실리콘 혼합물 주입 단계, 상기 챔버 내에 열적 불안정 혼합물을 주입하

는 단계, 및 상기 제 1 유기 실리콘 혼합물, 상기 제 2 유기 실리콘 혼합물 및 상기 열적 불안정 혼합물을 RF

전력 존재 하에 반응시켜서 상기 챔버 내의 기판 상에 낮은 유전 상수 필름을 증착하는 단계를 포함한다.  산화

가스는 제 1 유기 실리콘 혼합물, 제 2 유기 실리콘 혼합물 및 열적 불안정 혼합물과 반응할 수 있다.  

다른 실시예에서, 본 방법은, 제 1 유동률로 챔버 내에 메틸디에톡시실란을 주입하는 단계, 제 2 유동률로 상기<9>

챔버 내에 트리메틸실란을 주입하는 단계로서, 상기 제 2 유동률을 상기 제 1 유동률과 상기 제 2 유동률의 합

으로 나눈 값은 약 5% 내지 약 50% 사이인, 트리메틸실란 주입 단계, 상기 챔버 내에 알파-테르피네올을 주입하

는 단계, 및 상기 메틸디에톡시실란, 트리메틸실란 및 알파-테르피네올을 RF 전력 존재 하에 반응시켜서 상기

챔버 내의 기판 상에 낮은 유전 상수 필름을 증착하는 단계를 포함한다.  산화 가스는 메틸디에톡시실란, 트리

메틸실란, 및 알파-테르피네올과 반응할 수 있다.  

실 시 예

본 발명은 낮은 유전 상수 필름을 증착하는데 충분한 조건에서 챔버 내에 제 1 유기 실리콘 혼합물 및 제 2 유<14>

기 실리콘 혼합물을 반응함으로써, 실리콘, 산소 및 탄소를 포함하는 낮은 유전 상수 필름을 증착하는 방법을

제공한다.  낮은 유전 상수 필름은 전형적으로 약 3.0 또는 그 미만의 유전 상수를 가지며, 바람직하게는 2.5

또는 그 미만이다.  필름은 화학적 기상 증착(CVD)을 수행하는 것이 가능한 챔버 내에서 플라스마 증진된 화학

적 기상 증착(PECVD)을 사용하여 증착될 수 있다.  플라스마는 고정 비율 주파수(RF) 전력, 펄싱된 RF 전력, 고

주파수 RF 전력, 듀얼 주파수 RF 전력, 그 혼합 및 다른 플라스마 생성 기술을 사용하도록 위상이 생성될 수 있

다.  

제 1 유기 실리콘 혼합물은 Si 원자마다 1개 또는 그 이상의 Si-C 결합을 평균적으로 갖는다.  일 양상에서, 제<15>

1 유기 실리콘 혼합물은, 예를 들어 2개의 Si-O 결합, 1개의 Si-C 결합 및 Si-H 결합과 같이, 적어도 1개의 Si-

O 결합을 포함한다.  증착된 절연 필름 내의 Si-O 결합이 Si-H 결합과의 네트워킹을 증진시키고 증착된 절연 필

름 내의 Si-CH3 결합이 낮은 유전 상수에 기여하며 플라스마 및 습윤 에칭 손상에 대한 필름의 저항을 증진시키

기 때문에, 적어도 1개의 Si-O 결합, Si-C 결합 및 Si-H 결합을 포함하는 유기 실리콘 혼합물이 바람직하다.

제  1  유기  실리콘  혼합물로서  사용될  수  있는  실시예들은  다음과  같다:  메틸디에톡시실란(mDEOS,  CH3-SiH-

(OCH2CH3)2),  1,3-디메틸디실록세인(CH3-SiH2-O-SiH2-CH3),  1,1,3,3-테트라메틸디실록세인(((CH3)2-SiH-O-SiH-

(CH3)2),  비스(1-메틸디실록세이닐)메탄((CH3-SiH2-O-SiH2-)2-CH2),  및  2,2-비스(1-메틸디실록세이닐)프로판

((CH3-SiH2-O-SiH2-)2-C(CH3)2).

제 2 유기 실리콘 혼합물은, Si 원자마다 제 1 유기 실리콘 혼합물의 Si 원자마다 Si-C 결합의 평균 개수보다<16>

큰 평균 개수의 Si-C 결합을 갖는다.  예를 들어, Si 원자마다 1개의 Si-C 결합을 갖는 메틸디에톡시실란이 제

1 유기 실리콘 혼합물로 사용되는 경우, 제 2 유기 실리콘 혼합물은 Si 원자마다 2개 또는 그 이상의 Si-C 결합

을 갖는다.  예를 들어, 제 2 유기 실리콘 혼합물은 트리메틸실란일 수 있으며, 이는 Si 원자마다 3개의 Si-C

결합을 갖는다.  
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제 2  유기 실리콘 혼합물로 사용될 수 있는 예는 다음과 같다:  디메틸실란((CH3)2-SiH2),  트리메틸실란(TMS,<17>

(CH3)3-SiH),  테트라메틸실란((CH3)4-Si),  (C6H5)ySiH4-y와 같은 페닐실란으로서 y는 2~4, (CH2=CH)zSiH4-z와 같은

비닐실란으로서 z는 2~4,  1,1,3,3-테트라메틸디실록세인((CH3)2-SiH-O-SiH-(CH3)2),  헥사메틸디실록세인((CH3)3-

Si-O-Si-(CH3)3), (-O-Si-(CH3)2-)n의 순환으로서 n은 3 또는 그 이상이며 예를 들어 헥사메틸트리실록세인, 옥

타메틸사이클로테트라실록세인(OMCTS)  및  데카메틸펜타실록세인,  디메틸디에톡시실란((CH3)2-Si-(OCH3)2),  메틸

페닐디에톡시실란((CH3)(C6H5)-Si-(OCH3)2), 및 CF3-Si-(CH3)3와 같은 그 부분적 불소화 탄소 유도체.

선택적으로, 제 1 유기 실리콘 혼합물 및 제 2 유기 실리콘 혼합물은 산화 가스와 반응할 수 있다.  사용될 수<18>

있는 산화 가스는 산소(O2), 오존(O3), 산화 질소(N2O), 일산화 탄소(CO), 이산화 탄소(CO2), 물(H2O), 2,3-부탄

다이온, 또는 그 조합을 포함할 수 있다.  오존이 산화 가스로 사용되는 경우, 오존 생성기는 공급원 가스 내에

서 산소에 대한 오존의 중량을 6% 내지 20%, 전형적으로 약 15% 전환하며, 그 나머지는 전형적으로 산소이다.

그러나 오존 농도는 사용되는 오존 생성 장비 형식 및 바람직한 오존량에 기초하여 가감될 수 있다.  산소 또는

산소 포함 혼합물의 해리는 증착 챔버 내에 진입하기 전 전자파 챔버 내에서 이루어진다.  바람직하게는, RF 전

력이 반응 구역에 인가되어 해리를 증가시킨다.  

선택적으로, 하나 또는 그 이상의 캐리어 가스가 제 1 및 제 2 유기 실리콘 혼합물에 추가하여 챔버 내에 주입<19>

된다.  사용될 수 있는 캐리어 가스의 예는, 헬륨, 아르곤, 수소, 에틸렌, 및 그 조합을 포함한다.  

일 실시예에서, 예를 들어 하나 또는 그 이상의 탄화수소 혼합물인 하나 또는 그 이상의 열적 불안정 혼합물은<20>

제 1 및 제 2 유기 실리콘 혼합물 및 선택적 산화 가스 및 선택적 캐리어 가스에 추가하여 챔버 내에 주입된다.

여기에서 "탄화수소 혼합물"은 탄화수소 및 탄소 및 수소에 추가하여 다른 원소를 포함하는 탄화수소-기저 혼합

물을 포함한다.  하나 또는 그 이상의 탄화수소 혼합물은 제 1 및 제 2 유기 실리콘 혼합물과 선택적 산화 가스

와 반응하여 낮은 유전 상수 필름을 증착한다.  탄화수소 혼합물은 열적 불안정 종 또는 휘발성 그룹을 포함할

수 있다.   열적 불안정 종 또는 휘발성 그룹은 사이클릭 그룹일 수 있다.   사용된 "사이클릭 그룹(cyclic

group)" 용어는 링형 구조체를 지칭한다.  링형 구조체는 최소한 3개의 원소를 포함할 수 있다.  원자는 탄소,

질소, 산소, 불소 및 그 조합을 예를 들어 포함할 수 있다.  사이클릭 그룹은 하나 또는 그 이상의 단일 결합,

이중 결합, 삼중 결합 또는 그 조합을 포함할 수 있다.  예를 들어, 사이클릭 그룹은 하나 또는 그 이상의 방향

족, 아릴기, 페닐기, 사이클로헥산기, 사이클로헥사디엔기, 사이클로헵타디엔기, 및 그 조합을 포함할 수 있다.

사이클릭 그룹은 이중-사이클릭 또는 삼중-사이클릭일 수 있다.  일 실시예에서 사이클릭 그룹은 선형 또는 가

지형 기능 그룹에 결합될 수 있다.  선형 또는 가지형 기능 그룹은 바람직하게는 알킬 또는 비닐 알킬 그룹을

포함하며, 1 내지 20 탄소 그룹 사이를 갖는다.  선형 또는 가지형 기능 그룹은 케톤, 에테르, 또는 에스터와

같은 산소 원자를 포함할 수 있다.  사용될 수 있는 소정의 예시적인 혼합물은 알파-테르피네올(ATP), 노보르나

디엔, 비닐사이클로헥산(VCH), 및 페닐아세테이트를 포함하는 하나 이상의 사이클릭 그룹을 갖는다.  

제 1 유기 실리콘 혼합물은 약 50mg 내지 약 5000mgm의 유동률로 챔버 내에 주입될 수 있다.  제 2 유기 실리콘<21>

혼합물은 약 5sccm 내지 약 1000sccm의 유동률로 챔버 내에 주입될 수 있다.  제 1 유기 실리콘 혼합물 및 제 2

유기 실리콘 혼합물의 유동률은, 제 2 유기 실리콘 혼합물의 유동률을 제 1 유기 실리콘 혼합물의 유동률과 제

2 유기 실리콘 혼합물의 유동률의 합으로 나눈 값이 약 5% 내지 약 50%가 되도록 선택된다.  제 1 및 제 2 유기

실리콘 혼합물의 상대적 유동률은 자세히 후술된다.  

하나 또는 그 이상의 선택적 산화 가스는 약 50 내지 약 5,000sccm의 유동률을 가지며, 예를 들어 약 100 내지<22>

약 1,000sccm, 바람직하게는 약 200sccm이다.  하나 또는 그 이상의 선택적 탄화수소 혼합물은 약 100 내지 약

5,000mgm의 유동률로 챔버에 주입되며, 예를 들어 약 500 내지 약 5,000mgm, 바람직하게는 약 3,000mgm이다.

하나 또는 그 이상의 선택적 캐리어 가스는 약 500sccm 내지 약 5,000sccm의 유동률을 갖는다.  바람직하게는

제 1 유기 실리콘 혼합물은 mDEOS이며, 제 2 유기 실리콘 혼합물은 TMS이며, 탄화수소 혼합물은 알파-테르피네

올이며, 산화 가스는 산소이다.  

전술한 일 실시예에서의 유동률은 2개의 절연 처리 구역을 갖는 300mm 챔버에 대해 제공되며, 이는 예를 들어<23>

캘리포니아 산타클라라의 Applied Materials, Inc.로부터 입수 가능한 Producer
®
 챔버이다.  따라서, 각각의

기판 처리 구역의 유동률은 챔버 내의 유동률의 절반이다.  

챔버 내에서 기판 상의 낮은 유전 상수 필름은 증착 동안, 기판은 전형적으로 약 25℃ 내지 약 400℃ 사이의 온<24>
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도에서 유지된다.  전력 밀도는 약 0.07W/cm
2
 내지 약 2.8W/cm

2
이며, RF 전력 레벨은 전형적으로 300mm 기판이

사용되는 경우 약 50W 내지 약 2000W이다.  바람직하게는, RF 전력은 약 0.01MHz 내지 300MHz의 주파수를 제공

받을 수 있다.  RF 전력은 약 13.56MHz의 고주파 내지 약 350kHz의 저주파와 같은 혼합 주파수에서 제공될 수

있다.  RF 전력은 순환되거나 펄싱되어 기판의 가열을 감소시키고 증착되는 필름 내의 보다 큰 다공성을 촉진한

다.  RF 전력은 연속적이거나 또는 불연속적일 수 있다.  

낮은 유전 상수 필름이 증착된 이후, 필름은 사후-처리되어 증착된 필름으로부터 유기 실리콘 혼합물과 같은 열<25>

적 불안정 종 또는 휘발성 그룹을 제거한다.  사용될 수 있는 사후-처리는 전자빔 처리, UV 처리, (전자 빔 및/

또는 UV 처리가 없는) 열처리, 및 그 조합이다.  

사용되는 예시적인 전자빔 조건은 약 200℃ 내지 약 600℃, 예를 들어 약 350℃ 내지 약 400℃의 챔버 온도를<26>

포함한다.  전자빔 에너지는 약 0.5keV 내지 약 30keV일 수 있다.  노출 도우즈(exposure dose)는 약 1μC/cm
2

내지 약 400μC/cm
2
일 수 있다.  챔버 압력은 약 1mTorr 내지 약 100mTorr일 수 있다.  챔버 내의 가스 주변 물

체는 다음의 가스를 포함할 수 있다: 질소, 산소, 수소, 아르곤, 질소와 수소 혼합, 암모니아, 크세논, 또는 이

러한 가스들의 조합.  전자빔 전류는 약 0.15mA 내지 약 50mA일 수 있다.  전자빔 처리는 약 1분 내지 약 15분

사이에서 수행될 수 있다.  어떠한 전자빔 장치도 사용될 수 있으나, 사용되는 예시적인 전자빔 장치는 캘리포

니아 산타클라라의 Applied Materials, Inc.로부터 입수 가능한 EBK™ 전자빔 챔버일 수 있다.  

사용되는 예시적은 UV 사후-처리 조건은 약 1Torr 내지 약 10Torr 사이의 챔버 압력과 약 350℃ 내지 약 500℃<27>

사이의 기판 지지 온도를 포함한다.  UV 방사선은 머큐리 전자파 아크 램프(mercury microwave arc lamp), 펄싱

된 크세논 플래시 램프(pulsed xenon flash lamp), 또는 고효율 UV 광 전파 장치 다이오드 어레이와 같은 UV 공

급원 중 어느 하나로부터 제공될 수 있다.  UV 방사선은 예를 들어 약 170nm 내지 약 400nm의 파장을 가질 수

있다.  사용되는 UV 챔버 및 처리 조건의 보다 상세한 설명은 2005년 5월 9일 출원된 미국 특허 출원 번호 제

11/124,908호에  상세히  기재되며,  본  발명에서  참조된다.   Applied  Materials,  Inc로부터  입수  가능한

NanoCure™ 챔버가 UV 사후-처리를 위해 사용되는 입수 가능한 챔버의 예시이다.  

예시적인 열적 사후-처리는 약 200℃ 내지 약 500℃의 기판 온도에서 약 2초 내지 약 3시간, 바람직하게는 약<28>

0.5 내지 약 2시간 동안 챔버 내에서 필름을 어닐링하는 것을 포함한다.  헬륨, 수소, 질소 또는 그 조합과 같

은 비-반응성 가스가 약 100 내지 약 10,000sccm의 비율로 챔버 내에 주입될 수 있다.  챔버 압력은 약 1mTorr

내지 약 10Torr로 유지된다.  바람직한 기판 간격은 약 300mils 내지 약 800mils이다.  낮은 유전 상수 필름이

증착된 이후, 약 200℃ 내지 약 500℃, 바람직하게는 약 400℃ 내지 약 420℃의 기판 온도에서 낮은 유전 상수

필름의  어닐링이  필름  내의  적어도  소정의  유기  그룹을  휘발하며  필름  내에  나노미터-크기의  보이드를

형성한다.

다음의 예가 본 발명의 일 실시예를 도시한다.  예를 들어, 기판은 300mm 기판이다.  낮은 유전 상수 필름은 캘<29>

리포니아 산타클라라의 Applied Materials, Inc.로부터 입수 가능한 Producer
®
 챔버 내에서 기판 상에 증착되

었다.  낮은 유전 상수 필름아 전자빔을 사용하여 사후-처리되었으며, 대안적으로 낮은 유전 상수 필름이 캘리

포니아 산타클라라의 Applied Materials, Inc.로부터 입수 가능한 EBK™ 전자빔 챔버 내에서 mTorr 범위에서 매

우 낮은 압력으로 1시간 동안 400℃에서 또는 Producer
®
 챔버 내에서 Torr 범위의 낮은 압력으로 2시간 동안

400℃에서 열적으로 큐어링(cure)될 수 있다.

실시예<30>

낮은 유전 상수 필름이 약 260℃의 온도에서 약 7.5Torr에서 기판 상에 증착되었다.  이하의 처리 가스 및 유동<31>

률이 사용되었다.  

ATP, 2900mgm;<32>

TMS, 62sccm;<33>

mDEOS, 1044mgm (= 186sccm); 및<34>

산소, 200sccm<35>

따라서, 필름은 TMS / mDEOS + TMS 비율이 25%인 혼합체(62sccm TMS / 186sccm mDEOS + 62sccm TMS)로부터 증<36>

착되었다.  기판은 가스 분배 샤워헤드로부터 약 300mils 이격되어 위치한다.  13.56MHz의 주파수에서 600W의
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전력 레벨이 필름의 플라스마 강화 증착을 위해 샤워헤드에 인가되었다.  필름은 사후-처리 이전에 0.1MHz에서

SSM 5100 Hg CV 측정 기기를 사용하여 측정한 약 2.8의 유전 상수(k)를 갖는다.  다음, 기판은 다음의 주건 하

에서 전자빔을 사용하여 사후-처리되었다: V가속=5KeV, 1.5mA의 전자빔 전류, 100μC/cm
2.   

기판 상의 낮은 유전

상수 필름은 사후-처리 이후 다음의 특성을 갖는다: 약 50MPa의 응력(stress), 0.78GPa의 경도 및 5.4GPa의 인

장응력(modulus).

본 발명의 실시예에 따라 증착된 낮은 유전 상수 필름의 다른 특성은 도 1~3에 도시된 결과와 관련되어 제공된<37>

다.  도 1은 CHX/SiO, Si-CH3/SiO, Si-H/SiO를 포함하는 상이한 결합 형태의 상대적인 양을 도시하는 그래프이

며, 제 1 유기 실리콘 혼합물로서 mDEOS를 포함하고 제 2 유기 실리콘 혼합물로서 TMS를 포함하고, 알파-테르피

네올 및 산소를 포함하는 가스 혼합물을 사용한 낮은 유전 상수 필름이다.  상이한 결합 형태의 상대적은 양은

사후-처리 이후 증착된 필름 내의 결합의 FTIR 피크 영역에 의해 측정되었다.  필름은 상이한 비율의 TMS 유동

률/(TMS 유동률 + mDEOS 유동률)을 사용하여 증착되었다.  도 1은, 가스 혼합물 내에서 TMS와 mDEOS의 총량에

대한 상대적인 TMS의 양이 증가함에 따라 필름 내에서 SiO 결합에 대한 Si-CH3 결합의 상대적인 비율이 증가하

며, 가스 혼합물 내에서 TMS와 mDEOS의 총량에 대한 상대적인 TMS의 양이 증가함에 따라 필름 내에서 SiO 결합

에 대한 Si-H 결합의 상대적인 양이 감소함을 도시한다.  또한, 가스 혼합물 내에서 TMS와 mDEOS의 총량에 대한

상대적인 TMS의 양이 증가함에 따라 SiO 결합에 대한 CHX 결합의 상대적인 비율이 증가한다.  본 발명에 따라

증착된 필름 내의 Si-CH3 결합의 증가량과 Si-H 결합의 감소량은 하나의 유기 실리콘 혼합물 전구체로부터 증착

된 필름과 비교하여 바람직하지 않은 물 흡수에 대한 필름 저항성을 증진시킨다고 여겨진다.  

도 2는 제 1 유기 실리콘 혼합물로서 mDEOS를 포함하고, 제 2 유기 실리콘 혼합물로서 TMS를 포함하고, 알파-테<38>

르피네올 및 산소를 포함하는 가스 혼합물로부터 증착된 낮은 유전 상수 필름의 수축 및 유전 상수(k)를 도시한

다.  필름은 상이한 비율의 TMS 유동률/(TMS 유동률 + mDEOS 유동률)을 사용하여 증착되었다.  도 2는, 2.56 또

는 그 미만의 유전 상수가 본 발명의 실시예에 따라 획득될 수 있으며 가스 혼합물 내의 TMS와 mDEOS의 총량에

대한 TMS의 양이 상대적으로 증가함에 따라 필름의 유전 상수가 증가함을 도시한다.  그러나 가스 혼합물 내의

TMS와 mDEOS의 총량에 대한 TMS의 양이 상대적으로 증가함에 따라 필름의 수축률이 증가한다.  약 5% 내지 약

50%로서 TMS 유동률/(TMS 유동률 + mDEOS 유동률)을 선택함으로써, 보다 양호한 화학적 저항성에 추가하여 유전

상수 및 기계적 특성의 가능한 조합이 획득될 수 있다.  

도 3은 제 1 유기 실리콘 혼합물로서 mDEOS를 포함하고, 제 2 유기 실리콘 혼합물로서 TMS를 포함하고, 알파-테<39>

르피네올 및 산소를 포함하는 가스 혼합물로부터 증착된 낮은 유전 상수 필름의 응력 및 인장응력을 도시하는

그래프이다.  필름은 상이한 비율의 TMS 유동률/(TMS 유동률 + mDEOS 유동률)을 사용하여 증착되었다.  도 3은

가스 혼합물 내의 TMS와 mDEOS의 총량에 대한 TMS의 양이 상대적으로 증가함에 따라 필름의 응력이 바람직하게

감소됨을 도시한다.  그러나 가스 혼합물 내의 TMS와 mDEOS의 총량에 대한 TMS의 양이 상대적으로 증가함에 따

라 필름의 인장응력 역시 감소한다.  약 5% 내지 약 50%로서 TMS 유동률/(TMS 유동률 + mDEOS 유동률)을 선택함

으로써, 필름 응력 및 인장응력의 가능한 조합이 획득될 수 있다.

하나의 유기 실리콘 혼합물 전구체로 증착된 필름에 대하여 상대적으로 2개의 유기 실리콘 혼합물 전구체로 증<40>

착된 필름, 즉 제 1 유기 실리콘 혼합물 유동률과 제 2 유기 실리콘 혼합물 유동률의 합에 의해 제 2 유기 실리

콘 혼합물 유동률을 나눈 비율이 0인 필름 내의 Si-CH3 결합의 증가된 양은 플라스마 세정 단계와 같은 플라스

마 손상, BARC 또는 포토레지스트를 제거하기 위한 애슁 처리로부터의 손상, 및 습윤 에칭으로부터의 손상에 대

한 필름 저항성을 증가시키는 것으로 여겨진다.  낮은 유전 상수 필름을 증착하도록 약 5% 내지 약 50%와 동일

한 제 2 유기 실리콘 혼합물 유동률 / 제 1 유기 실리콘 혼합물 유동률과 제 2 유기 실리콘 혼합물의 합을 사용

함으로써, 최적의 플라스마/습윤 에칭 처리 저항의 조합, 양호한 기계적 특성 및 바람직한 유전 상수가 획득될

수 있다.  

본 발명의 실시예들이 기술되었으나, 이하의 청구범위에 의해 결정되는 본 발명의 범위를 벗어나지 않고 다른<41>

추가의 실시예가 가능하다.  

도면의 간단한 설명

일부  간략하게  기재된  본  발명의  전술한  특징들을  상세히  설명할  수  있는  방식으로  실시예를  참조하여<10>

기술하며, 일부는 첨부된 도면에 도시된다.  그러나 첨부된 도면은 본 발명의 전형적인 실시예일 뿐이며 그 범

위를 제한하고자 함이 아님을 주지하여야 하며, 본 발명의 범위는 균등한 범위까지 미침을 주지하여야 한다.
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도 1은, 본 발명의 실시예에 따라 2개의 유기 실리콘 혼합 전구체의 상이한 비율을 갖는 전구체로부터 증착된<11>

낮은 유전 상수 필름을 위한 필름 혼합 비율(CHx/SiO, SiCH3/SiO, Si-H/SiO)을 도시한 그래프이다.  

도 2는, 본 발명의 실시예에 따라 2개의 유기 실리콘 혼합 전구체의 상이한 비율을 갖는 전구체로부터 증착된<12>

낮은 유전 상수 필름의 유전 상수를 도시하는 그래프이다.  

도 3은, 본 발명의 실시예에 따라 2개의 유기 실리콘 혼합 전구체의 상이한 비율을 갖는 전구체로부터 증착된<13>

낮은 유전 상수 필름의 응력 및 인장응력을 도시하는 그래프이다.  
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