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(54) 다공성 스핀 온 글래스 조성물, 이의 제조 방법 및 이를이용한 다공성 실리콘 산화막 제조 방법

(57) 요약

접합 특성이 우수한 저 유전막을 형성하기 위한 다공성 스핀 온 글래스 조성물, 이의 제조 방법 및 이를 이용한 다공성 실

리콘 산화막 형성 방법에 따르면, 상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 구조식 1을 갖는 3 내지 20 중량%의 실세스퀴옥산

올리고머, 3 내지 20중량%의 기공 생성제 및 여분의 용매를 포함한다. 그리고, 상기 다공성 실리콘 산화막을 형성하기 위

하여, 상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물을 기판 상에 도포하여 스핀 온 글래스 박막을 형성한 후, 상기 박막을 경화하여

다공성 실리콘 산화막을 형성한다. 따라서, 상기 다공성 실리콘 산화막은 접합 특성이 우수할 뿐만 아니라 후속 공정에서

과 식각이 초래되지 않는다.
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------(구조식 1)

대표도

도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

하기 구조식 1을 갖는 실세스퀴옥산 올리고머 4 내지 12중량%,;

기공 생성제 4 내지 12중량%; 및

여분의 용매를 포함하되,

상기 기공 생성제는 폴리알킬렌 글리콜(Poly Alkylene Glycol), 폴리에틸렌 글리콜 디메틸(Poly Ethylene Glycol Di-

Methyl) 또는 이들의 혼합물이고, 상기 용매는 지방족 탄화수소 용매, 방향족 탄화수소 용매, 케톤계 용매, 에테르게 용매,

아세테이트계 용매, 알코올계 용매, 아미드계 용매로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나이고, 하기 구조식 1에서 n

과 m은 1 : 0.4 내지 2.4의 비율을 만족하는 것을 특징으로 하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물.

[구조식 1]

(상기 구조식 1에서 Y1 및 Y2는 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급 알킬기이고, n 및 m 는 1 내

지 9의 정수이다.)

청구항 2.
삭제

청구항 3.

제1항에 있어서, 상기 알콕시기는 메톡사이드(methoxie), 에톡사이드(ethoxide), 이소프로폭사이드(iso-propoxide) 및

부톡사이드(butoxide)로 이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나인 것을 특징으로 하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물.

청구항 4.

제1항에 있어서, 상기 알킬기는 메틸기, 에틸기, 프로판기, 부틸기로 이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나인 것을 특징

으로 하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물.

청구항 5.
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제1항에 있어서, 상기 실세스퀴옥산 올리고머는 하기 구조식 2를 갖는 제1 단량체와 하기 구조식 3을 갖는 제2 단량체를

축합 반응하여 형성하는 것을 특징으로 하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물.

[구조식 2]

(상기 구조식 2에서 Y1, Y2, Y3은 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이다.)

[구조식 3]

(상기 구조식 3에서 Y1, Y2, Y3은 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급알킬기이다.)

청구항 6.

제5항에 있어서, 상기 제1 단량체와 상기 제2 단량체는 1 : 0.4 내지 2.4 비로 축합 반응하는 것을 특징으로 하는 다공성

스핀 온 글래스 조성물.

청구항 7.

제5항에 있어서, 상기 구조식 2 및 상기 구조식 3의 Y1, Y2 및 Y3은 메톡사이드(methoxie), 에톡사이드(ethoxide), 이소

프로폭사이드(iso-propoxide) 및 부톡사이드(butoxide)로 이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나이고, 상기 R은 메틸기

인 것을 특징으로 하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물.

청구항 8.
삭제

청구항 9.

제1항에 있어서, 상기 기공 생성제는 100 내지 2000 분자량을 갖는 것을 특징으로 하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물.

청구항 10.

제1항에 있어서, 테트라 메틸 암모늄 하이드록시드(Tetra Methyl Ammonium Hydroxide), 테트라 부틸 암모늄 하이드록

시드(Tetra Butyl Ammonium Hydroxide), 메틸 트리부틸 암모늄 하이드록시드(Methyl Tri Butyl Ammonium

Hydroxide) 및 헥사데실 트리 메틸 암모늄 하이드록시드(Hexadecyl Tri Methyl Ammonium Hydroxide)로 이루어진 군

으로부터 선택된 어느 하나의 첨가제를 10 내지 300ppm 더 포함하는 것을 특징으로 하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물.

청구항 11.
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삭제

청구항 12.
삭제

청구항 13.

하기 구조식 2를 갖는 제1 단량체와 하기 구조식 3을 갖는 제2 단량체를 1 : 0.4 내지 2.4의 비로 축합 반응시켜 하기 구조

식 1을 갖는 실세스퀴옥산 올리고머를 형성하는 단계; 및

상기 실세스퀴옥산 올리고머 4 내지 12중량%, 기공 생성제 4 내지 12중량% 및 여분의 용매를 혼합하는 단계를 포함하되,

상기 기공 생성제는 폴리알킬렌 글리콜(Poly Alkylene Glycol), 폴리에틸렌 글리콜 디메틸(Poly Ethylene Glycol Di-

Methyl) 또는 이들의 혼합물이고, 상기 용매는 지방족 탄화수소 용매, 방향족 탄화수소 용매, 케톤계 용매, 에테르게 용매,

아세테이트계 용매, 알코올계 용매, 아미드계 용매로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나이고, 하기 구조식 1에서 n

과 m은 1 : 0.4 내지 2.4의 비율을 만족하는 것을 특징으로 하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물의 제조방법.

[구조식 1]

(상기 구조식 1에서 Y1 및 Y2는 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급 알킬기이고, n 및 m 는 1 내

지 9의 정수이다.)

[구조식 2]

(상기 구조식 2에서 Y1, Y2, Y3은 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이다.)

[구조식 3]

(상기 구조식 3에서 Y1, Y2, Y3은 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급 알킬기이다.)

청구항 14.
삭제

청구항 15.
삭제

청구항 16.
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기판 상에 하기 구조식 1을 갖고, 조성물 전체 중량에 대한 4 내지 12 중량%의 실세스퀴옥산 올리고머, 4 내지 12중량%의

기공 생성제 및 여분의 용매를 포함하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물을 도포하여 스핀 온 글래스막을 형성하는 단계; 및

상기 스핀 온 글래스막을 경화하여 Si-H 결합과 Si-R 결합이 1 : 0.4 내지 2.4의 비율로 포함된 다공성 실리콘 산화막을

형성하는 단계를 포함하되,

상기 기공 생성제는 폴리알킬렌 글리콜(Poly Alkylene Glycol), 폴리에틸렌 글리콜 디메틸(Poly Ethylene Glycol Di-

Methyl) 또는 이들의 혼합물이고, 상기 용매는 지방족 탄화수소 용매, 방향족 탄화수소 용매, 케톤계 용매, 에테르게 용매,

아세테이트계 용매, 알코올계 용매, 아미드계 용매로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나이고, 하기 구조식 1에서 n

과 m은 1 : 0.4 내지 2.4의 비율을 만족하는 것을 특징으로 하는 다공성 실리콘 산화막 형성방법.

[구조식 1]

(상기 구조식 1에서 Y1 및 Y2는 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급 알킬기이고, n 및 m 는 1 내

지 9의 정수이다.)

청구항 17.
삭제

청구항 18.

제16항에 있어서, 상기 알콕시기는 메톡사이드(methoxie), 에톡사이드(ethoxide), 이소프로폭사이드(iso-propoxide) 및

부톡사이드(butoxide)로 이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나이고, 상기 알킬기는 메틸기, 에틸기, 프로판기, 부틸기로

이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나인 것을 특징으로 하는 다공성 실리콘 산화막 형성방법.

청구항 19.

제16항에 있어서, 상기 기판 상에 화학기상증착 공정을 수행하여 산화막을 형성하는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하

는 다공성 실리콘 산화막 형성방법.

청구항 20.

제16항에 있어서, 상기 기판 상에 도전성 패턴을 형성하는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 다공성 실리콘 산화막

형성방법.

청구항 21.
삭제

청구항 22.

제16항에 있어서, 상기 스핀 온 글래스막을 경화시키는 단계는
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상기 스핀 온 글래스막에 포함된 용매제거 및 기공 생성제를 열 분해시기 위해 상기 기판을 70 내지 350℃의 온도에서 예

비 베이킹하는 단계; 및

상기 예비 베이킹된 스핀 온 글래스막를 실리콘 산화막로 전환시키기 위해 상기 기판을 350 내지 550℃의 온도에서 주 베

이킹하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 다공성 실리콘 산화막 형성방법.

청구항 23.

제22항에 있어서, 상기 예비 베이킹은 불활성가스가 제공되는 분위기에서 3 내지 15분간 수행하는 것을 특징으로 하는 다

공성 실리콘 산화막 형성방법.

청구항 24.

제22항에 있어서, 상기 예비 베이킹하는 단계는,

70 내지 150℃의 온도에서 상기 용매를 제거하기 위한 제1 예비 베이킹하는 단계; 및

150 내지 350℃의 온도에서 상기 기공 생성제를 열 분해시키기 위한 제2 예비 베이킹하는 단계를 포함하는 것을 특징으로

하는 다공성 실리콘 산화막 형성방법.

청구항 25.

제22항에 있어서, 상기 주 베이킹은 불활성 가스가 제공되는 분위기에서 10 내지 100분간 수행하는 것을 특징으로 하는

다공성 실리콘 산화막 형성방법.

청구항 26.
삭제

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 반도체 제조 공정의 층간절연막을 형성하기 위한 다공성 스핀 온 글래스(Spin On Glass: SOG) 조성물, 이의 제

조방법 및 이용한 다공성 실리콘 산화막의 형성방법에 관한 것이다. 보다 구체적으로, 본 발명은 실세스퀴옥산 올리고머

(Silsesquioxane Oligomer)를 포함하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물, 이의 제조방법 및 이를 이용하여 반도체 장치의 다

공성 실리콘 산화막을 형성하는 방법에 관한 것이다.

최근, 급속도로 성장하는 정보화 사회에 있어서, 다양한 기술의 발전과 함께 대량의 정보를 보다 빠르게 처리하기 위해 반

도체 장치는 고집적화 되고 있다. 따라서, LSI반도체 장치, 초고속 SRAM장치 및 플래쉬 메모리 장치 등은 더 많은 패턴을

반도체 기판 상에 형성하기 위해 상기 도전성 패턴들의 간격 및 상기 패턴의 폭은 점점 더 좁아지고 있는 추세이다.
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상기 반도체 장치를 제조하는 공정에서 형성되는 패턴들은 반도체 기판에 형성되는 워드라인, 비트라인 및 각종 금속 배선

들이다. 따라서, 상기 배선들 사이의 의 기생 커패시터 증가로 인한 응답 속도 지연(RC delay) 증가 및 상호 신호 방해

(cross-talk) 특성 악화를 초래한다. 상기 기생 커패시턴스는 주로 금속 배선과 금속 배선 사이가 매우 가까워져 상기 금속

배선들의 배치가 커패시터와 동일한 구조를 갖게 되면서 주로 발생된다.

그러므로, 상기 기생 커패시턴스를 감소시키기 위해서는 상기 금속 배선 사이에 형성되는 층간절연막을 저 유전율을 갖는

절연물질로서 형성하여야 한다. 상기 저 유전율을 갖는 절연물질 즉 저 유전막은 화학 기상 증착(Chemical vapor

deposition, 이하, "CVD"라 한다) 방법 및 스핀 온 방법으로 형성될 수 있다.

상기 스핀 온 방법으로 형성되는 저 유전막으로는 예컨대 수소 실세스퀴옥산(Hydrogensilsesquioxane)막 및 메틸 실세

스퀴옥산(Methy lsilsesquioxane)막을 들 수 있다. 그러나, 상기 수소 실세스퀴옥산막 또는 메틸 실세스퀴온산막은 유전

상수가 3.0이하로 고속동작이 요구되는 반도체 소자의 금속 배선간 발생하는 기생 커패시터(Capacitance)를 감소시키기

에는 한계를 갖고 있다. 따라서, 최근에는 유전 상수가 2.5 이하를 갖는 다공성 저 유전막이 반도체 소자의 제조공정에 적

용되고 이 있다.

상기 다공성 저 유전막의 형성방법은 대한민국 공개특허 제2005-005004호, 일본공개특허 제2004-311532호 및 미국공

개특허 제6,780,499호에 개시되어 있다.

상기 공개특허에 개시된 다공성 저 유전막은 도전성 배선들간 발생하는 기생 커패시터를 감소시키기 위해 막내에 열분해

가능한 물질을 삽입하여 열 처리중 제거함으로써 막내에 유전율 1인 기공을 형성하는데 있다.

상기 다공성 저 유전막은 예컨대 수소 실세스퀴옥산막 또는 메틸 실세스퀴옥산막에 기공이 혼입된 형태인 다공성 수소 실

세스퀴옥산막(P-HSQ) 또는 다공성 메틸 실세스퀴옥산막(P-MSQ)을 들 수 있다.

그러나, 상기 수소 실세스퀴옥산막의 경우 포토레지스트 패턴의 스트립(Strip)공정시 아민 계열의 유기용액에 의해 수소

실세스퀴옥산막내의 Si-H 결합이 Si-OH 결합으로 쉽게 치환된다. 따라서, 상기 수소 실세스퀴옥산막은 흡습성의 증가로

인해 유전율이 증가될 뿐만 아니라 과 식각되는 문제점이 초래된다. 또한, 상기 메틸 실세스퀴옥산막의 경우 Si-CH3결합

은 Si-H결합보다 산소 플라즈마를 이용한 에싱(Ashing)공정시 더 쉽게 끊어지는 특성을 갖기 때문에 메틸 실세스퀴옥산

막의 과 식각 또는 변형되어 상부막과의 접합(Adhesion)특성을 약화되는 문제점이 초래된다.

따라서, 다공성 수소 실세스퀴옥산막(P-HSQ) 또는 다공성 메틸 실세스퀴옥산막(P-MSQ) 내에는 기공을 포함하고 있기

때문에 수소 실세스퀴옥산막 또는 다공성 메틸 실세스퀴옥산막 보다 후속 공정에 의한 영향이 훨씬 심각하게 나타나고 있

으며, 상 하부 산화막과 접합(Adhesion)특성이 악화되는 문제점이 발생된다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서, 본 발명의 목적은 접합특성이 우수하고, 과 식각이 초래되지 않는 다공성 저유전막을 형성하기 위한 다공성 스핀

온 글래스 조성물을 제공하는데 있다.

본 발명의 다른 목적은 실세스퀴옥산 올리고머를 포함하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물의 제조방법을 제공하는데 있다.

본 발명의 또 다른 목적은 상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물을 이용하여 접합특성이 우수하고, 후속 공정에서 과 식각이

초래되지 않는 반도체 장치의 다공성 산화막의 제조 방법을 제공하는데 있다.

발명의 구성

상술한 본 발명의 목적을 달성하기 위한 일 실시예에 따른 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 구조식 1을 갖고, 3 내지 20중

량%의 실세스퀴옥산 올리고머와 3 내지 20 중량%의 기공 생성제 및 여분의 용매를 포함한다.
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[구조식 1]

(상기 구조식 1에서 Y1 및 Y2는 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급 알킬기이고, n 및 m 는 1 내

지 9의 정수이다)

상술한 본 발명의 다른 목적을 달성하기 위한 일 실시예에 따른 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 하기 구조식 1을 갖고, 실

세스퀴옥산 올리고머를 형성한 후 상기 실세스퀴옥산 올리고머 3 내지 20중량%, 기공 생성제 3 내지 20중량% 및 용매 60

내지 94중량%를 혼합함으로 제조된다.

상술한 본 발명의 또 다른 목적을 달성하기 위한 일 실시예에 따른 실리콘 산화막 제조방법은, 먼저 기판 상에 상기 구조식

1을 갖고, 조성물 전체 중량에 대한 3 내지 20 중량%의 실세스퀴옥산 올리고머 및 3 내지 20중량%의 기공 생성제 및 여분

의 용매를 포함하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물을 도포하여 스핀 온 글래스막을 형성한다. 이후 상기 스핀 온 글래스막

을 경화함으로써 다공성 실리콘 산화막을 형성된다.

본 발명의 다양한 실시예에 따르면, 상기 실세스퀴옥산 올리고머를 포함하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물을 사용함으로

써 실질적으로 하부막 및 상부막에 대하여 접합 특성이 우수하며, 저 유전율을 갖는 다공성 실리콘 산화막을 형성할 수 있

다. 또한, 포토레지스트 패턴을 제거하기 위한 에싱 및 스트립 공정시 손상 및 변형이 감소되는 다공성 실리콘 산화막을 형

성할 수 있다.

이하, 첨부한 도면을 참조하여, 본 발명의 바람직한 실시예들에 따른 다공성 스핀 온 글래스 조성물 및 이를 사용하여 반도

체 장치에서 절연막을 형성하는 방법을 상세하게 설명하지만 본 발명이 하기 실시예에 의해 제한되거나 한정되는 것은 아

니다.

다공성 스핀 온 글래스 조성물

본 발명의 일 실예에 따른 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 실세스퀴옥산 올리고머와 기공 생성제 및 여분의 용매를 포함

한다. 구체적으로 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 3 내지 20중량%의 실세스퀴옥산 올리고머와 3 내지 20중량%의 기공

생성제 및 여분의 용매를 포함한다.

상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 반도체 기판에 형성된 도전성 패턴들 간의 기생 커패시터의 감소 및 이후 열처리 공

정시 상부막과 하부막간의 접합특성이 우수한 2.5 이하의 유저율을 갖는 다공성 실리콘 산화막을 형성하기 위해 적용된

다. 이하, 본 발명의 다공성 스핀 온 글래스 조성물로 형성된 다공성 실리콘 산화막은 메틸-수소 실세스퀴옥산(Methyl-

Hydrogen Silses Quioxane)막이라 한다.

상기 메틸-수소 실세스퀴옥산막을 형성하기 위한 다공성 스핀 온 글래스 조성물에 포함되는 실세스퀴옥산 올리고머는 하

기 구조식 1을 갖는다.

------------------(구조식 1)

상기 구조식 1에서 Y1 및 Y2는 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급 알킬기이고, n 및 m 는 1 내지

9의 정수이고, 1 : 0.4 내지 2.4 비율을 만족한다. 또한, 상기 Y1 및 Y2의 알콕시기는 예컨대 메톡사이드(methoxie), 에톡

사이드(ethoxide), 이소프로폭사이드(iso-propoxide), 부톡사이드(butoxide)등을 들 수 있다. 상기 알킬기는 메틸기, 에

틸기, 프로판기, 부틸기 등을 들 수 있다. 특히, 상기 알킬기는 메틸기인 것이 바람직하다.

등록특허 10-0685734

- 8 -



상기 실세스퀴옥산 올리고머는 하기 구조식 2를 갖는 제1 단량체와 하기 구조식 3을 갖는 제2 단량체가 소정의 비율로 축

합 반응시킴으로써 형성할 수 있다.

------------------(구조식 2)

상기 구조식 2에서 Y1, Y2, Y3은 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이다. 상기 Y1, Y2, Y3의 알콕시기는 예컨대

메톡사이드(methoxie), 에톡사이드(ethoxide), 이소프로폭사이드(iso-propoxide), 부톡사이드(butoxide)등을 들 수 있

다.

------------------(구조식 3)

상기 구조식 3에서 Y1, Y2, Y3은 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급 알킬기이다. 상기 Y1, Y2,

Y3의 알콕시기는 예컨대 메톡사이드(methoxie), 에톡사이드(ethoxide), 이소프로폭사이드(iso-propoxide), 부톡사이드

(butoxide)등을 들 수 있고, 상기 저급 알킬기는 메틸기, 에틸기, 프로판기 및 에틸기를 들 수 있다. 특히, 상기 알킬기는 메

틸기인 것이 바람직하다.

구체적으로 상기 실세스퀴옥산 올리고머를 형성하기 위해 적용되는 제1 단량체는 수소 실세스퀴옥산의 단량체

(Monomer)이고, 상기 제2 단량체는 메틸 실세스퀴옥산의 단량체이다.

또한, 상기 실세스퀴옥산 올리고머는 상기 제1 단량체와 상기 제2 단량체를 약 1 : 0.4 내지 2.4의 몰비로 축합 반응시켜

형성할 수 있다.

상기 실세스퀴옥산 올리고머를 형성하기 위한 상기 제1 단량체와 상기 제2 단량체의 축합 반응비가 1 : 0.4 미만일 경우

형성되는 메틸-수소 실세스퀴옥산막의 유전율이 증가되며, 상부막과의 접합특성이 낮아지는 문제점이 발생한다.

반면에, 상기 실세스퀴옥산 올리고머를 형성하기 위한 제1 단량체와 제2 단량체의 축합 반응비가 약 1 : 2.4을 초과할 경

우 형성되는 메틸-수소 실세스퀴옥산막의 유전율은 감소되고, 아민 계열의 식각용액에 의해 과 식각되는 문제점이 발생한

다.

따라서, 상기 실세스퀴옥산 올리고머를 형성하기 위해서는 제1 단량체와 제2 단량체는 약 1 : 0.4 내지 2.4 비율로 축합 반

응해야 하고, 약 1 : 0.6 내지 1.5비율로 축합 반응하는 것이 바람직하다. 특히, 약 1 : 1 비율로 축합 반응하는 것이 보다

바람직하다. 상기 R은 메틸기(CH3)이다.

상기 실세스퀴옥산 올리고머는 Si-H를 포함하는 종래의 수소 실세스퀴옥산(HSQ)막의 문제점과 Si-R을 포함하는 종래의

메틸 실세스퀴옥산막(MSQ)막의 문제점들을 보완할 수 있는 메틸-수소 실세스퀴옥산막을 형성하기 위해 적용된다.

구체적으로 상기 수소 실세스퀴옥산(HSQ)막은 흡습성으로 인해 세정 공정시 아민 계열의 식각용액에 의해 과 식각되는

문제점을 가지고 있다. 상기 메틸 실세스퀴옥산막(MSQ)은 산소 에싱 공정시 Si-CH3결합이 Si-H 결합보다 쉽게 끊어지는

특성을 가지고 있다. 따라서, 후속 공정시 막의 식각 및 막의 변형이 발생하여 상부막과의 접합특성이 좋지 않는 문제점이

초래된다.
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반면에, 상기 실세스퀴옥산 올리고머를 포함하는 다공성 조성물로 형성된 메틸-수소 실세스퀴옥산막은 세정 공정시 아민

계열의 식각용액에 의해 과 식각이 초래되지 않는다. 또한, 에싱 공정시 식각 및 막의 변형이 억제될 수 있어 상부막 및 하

부막과의 접합특성이 개선된다.

상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물에 포함되는 실세스퀴옥산 올리고머가 3중량% 미만이면 형성하고자하는 메틸-수소 실

세스퀴옥산막의 두께 조절이 용이하지 않다. 반면에 상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물에 포함되는 실세스퀴옥산 올리고

머가 20 중량%를 초과하면 상기 조성물에 포함되어 있는 실세스퀴옥산 올리고머가 불안정해지고, 형성되는 메틸-수소 실

세스퀴옥산막에 크랙이 발생한다.

따라서, 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 실세스퀴옥산 올리고머를 약 3 내지 20중량%를 포함하고, 바람직하게는 약 4 내

지 12중량%를 포함한다. 특히, 보다 바람직하게는 약 4 내지 10중량%를 포함한다.

상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물에 포함되는 기공 생성제는 열 분해되는 유기 고분자로 예컨대 폴리 알킬렌 글리콜

(Poly Alkylene Glycol), 폴리 에틸렌글리콜 디메틸(Poly Ethylene Glycol Di-Methyl)등을 들 수 있다. 이는 단독 또는

이들의 혼합하여 사용할 수 있다.

여기서, 상기 기공 생성제는 100 내지 2000의 분자량을 갖는 것이 바람직하다. 이는 상기 기공 생성제의 분자량이 100 미

만이면 형성되는 메틸-수소 실세스퀴옥산막에 포함된 기공의 크기가 작기 때문에 유전율이 상대적으로 증가되는 문제점

을 나타난다.

반면에 분자량이 2000을 초과하면 형성되는 메틸-수소 실세스퀴옥산막에 포함된 기공의 크기가 크기 때문에 후속 공정에

서 상기 메틸-수소 실세스퀴옥산막이 과 식각되는 문제점이 나타난다. 또한, 형성되는 메틸-수소 실세스퀴옥산막의 물리

적 특성이 저하되는 문제점이 나타난다. 따라서, 상기 기공 생성제는 약 100 내지 2000의 분자량을 갖고, 바람직하게는 약

150 내지 1000의 분자량을 갖는다. 특히, 보다 바람직하게는 200 내지 600의 분자량을 갖는다.

또한, 다공성 스핀 온 글래스 조성물에 포함되는 기공 생성제가 3 중량% 미만이면 형성되는 상기 메틸-수소 실세스퀴옥산

막에 기공이 적게 포함되어 있어 상기 메틸-수소 실세스퀴옥산막의 유전율은 증가한다. 반면에 상기 다공성 스핀 온 글래

스 조성물에 포함되는 기공 생성제가 20 중량%를 초과하면 생성되는 메틸-수소 실세스퀴옥산막에 기공의 함량이 너무 많

기 때문에 후속 식각공정에서 상기 메틸-수소 실세스퀴옥산막이 과 식각되는 문제점이 나타난다.

따라서, 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 기공 생성제를 약 3 내지 20중량%를 포함하고, 바람직하게는 약 4 내지 12중량%

를 포함한다. 특히, 보다 바람직하게는 약 4 내지 10중량%를 포함한다.

다공성 스핀 온 글래스 조성물에 포함된 용매는 예컨대 지방족 탄화수소 용매, 방향족 탄화수소 용매, 케톤계 용매, 에테르

게 용매, 아세테이트계 용매, 알코올계 용매, 아미드계 용매등을 들 수 있다. 특히, 상기 용매로 프로필렌 글리콜 디메틸 에

테르를 사용할 수 있다.

상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물에 포함되는 용매가 60중량% 미만이면 상기 조성물에 포함되어 있는 실세스퀴옥산 올

리고머의 중합이 불안정해지고, 형성되는 메틸-수소 실세스퀴옥산막에 크랙이 발생하게 된다. 반면에 용매가 94중량%를

초과하면 형성하고자하는 메틸-수소 실세스퀴옥산막의 두께 조절이 용이하지 않게 된다.

따라서, 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 용매를 약 60 내지 94중량%를 포함하고, 바람직하게는 약 76 내지 94중량%를

포함한다. 보다 바람직하게는 약 80 내지 90중량%를 포함한다.

본 발명의 다른 예에 따른 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 실세스퀴옥산 올리고머와 기공 생성제, 첨가제 및 용매를 포함

한다. 구체적으로 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 약 3 내지 20중량%의 실세스퀴옥산 올리고머와 약 3 내지 20중량%의

기공 생성제와 약 10 내지 300ppm의 첨가제 및 여분의 용매를 포함한다. 상기 실세스퀴옥산 올리고머, 기공 생성제 및 용

매는 위에서 상세히 언급하였기에 중복을 피하기 위해 생략하였다.

상기 첨가제는 하부막에 대한 접합특성을 개선하기 위해 첨가되는 물질로 예컨대 테트라 메틸 암모늄 하이드록시드(Tetra

Methyl Ammonium Hydroxide), 테트라 부틸 암모늄 하이드록시드(Tetra Butyl Ammonium Hydroxide), 메틸 트리부

틸 암모늄 하이드록시드(Methyl Tri Butyl Ammonium Hydroxide), 헥사데실 트리 메틸 암모늄 하이드록시드

(Hexadecyl Tri Methyl Ammonium Hydroxide)등을 들 수 있다.
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상기 첨가제는 다공성 스핀 온 글래스 조성물에 포함되는 양이 증가할수록 형성되는 메틸-수소 실세스퀴옥산막의 유전율

은 감소되나 막의 안정성이 낮아지는 경향을 보인다. 이 때문에 상기 첨가제는 약 10 내지 300ppm의 범위에서 사용하는

것이 바람하고, 50 내지 200ppm의 범위에서 사용하는 것이 보다 바람직하다.

상술한 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 스핀 코팅방법에 의해 균일하지 않는 표면을 갖는 기판, 예컨대 도전성 배선들이

형성된 반도체 기판 상에 도포 되는 것이 바람직하다. 특히, 스핀 코팅방법은 평탄한 스핀 온 글래스막을 형성하는데 유용

하다. 상기 기판의 표면이 평탄하지 않은 것은 도전성 패턴들로부터 야기될 수 있다. 특히, 상기 다공성 스핀 온 글래스 조

성물은 금속 배선간에 발생하는 기생 커패시터(Capacitance)를 감소시키기 위해 저 유전율을 갖는 다공성 실리콘 산화막

을 형성하기 위해 적용된다.

상기한 조성을 갖는 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 실세스퀴옥산 올리고머를 포함하기 때문에 원하는 유전율을 갖는 다

공성 실리콘 산화막을 형성할 수 있는 동시에 실질적으로 하부막 및 상부막에 대하여 접합특성이 우수한 다공성 실리콘 산

화막을 형성할 수 있다. 또한, 아민 계열의 식각용액을 이용한 식각 공정시 식각 손상이 감소되고, 산소 에싱 공정에서 변

형이 초래되지 않는 다공성 실리콘 산화막을 형성할 수 있다.

다공성 스핀 온 글래스 조성물 제조 방법

다공성 스핀 온 글래스 조성물은 하기 구조식 1을 갖는 실세스퀴옥산 올리고머를 형성한 후 얻고자 하는 조성물의 전체 중

량에 대하여 형성된 실세스퀴옥산 올리고머 3 내지 20중량%, 기공 생성제 3 내지 20중량% 및 용매 60 내지 94중량%를

혼합함으로서 형성할 수 있다.

---------(구조식 1)

상기 구조식 1에서 Y1 및 Y2는 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급 알킬기이고, n 및 m 는 1 내지

9의 정수이고, 1 : 0.4 내지 2.4의 비율을 만족한다. 또한, 상기 Y1 및 Y2의 알콕시기는 예컨대 메톡사이드(methoxie), 에

톡사이드(ethoxide), 이소프로폭사이드(iso-propoxide), 부톡사이드(butoxide)등을 들 수 있다. 상기 알킬기는 메틸기,

에틸기, 프로판기, 부틸기 등을 들 수 있다. 특히, 상기 알킬기는 메틸기인 것이 바람직하다.

상기 실세스퀴옥산 올리고머는 하기 구조식 2를 갖는 제1 단량체와 하기 구조식 3을 갖는 제2 단량체를 약 1 : 0.4 내지

2.4의 몰비로 축합 반응시켜 형성할 수 있다. 특히 상기 제1 단량체와 상기 제2 단량체를 약 1 : 0.6 내지 1.5의 비율로 축

합 반응시켜 형성하는 것이 바람직하고, 약 1: 1의 비율로 축합 반응시켜 형성하는 것이 바람직하다.

상기 구조식 2에서 Y1, Y2, Y3은 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이다. 상기 Y1, Y2, Y3의 알콕시기는 예컨대

메톡사이드(methoxie), 에톡사이드(ethoxide), 이소프로폭사이드(iso-propoxide), 부톡사이드(butoxide)등을 들 수 있

다.

상기 구조식 3에서 Y1, Y2, Y3은 각각 독립적으로 가수분해가 가능한 알콕시기이고, R은 저급 알킬기이다. 상기 Y1, Y2,

Y3의 알콕시기는 예컨대 메톡사이드(methoxie), 에톡사이드(ethoxide), 이소프로폭사이드(iso-propoxide), 부톡사이드

(butoxide)등을 들 수 있고, 상기 저급 알킬기는 메틸기, 에틸기, 프로판기 및 에틸기를 들 수 있다. 특히, 상기 알킬기는 메

틸기인 것이 바람직하다.

상기한 조성물 제조방법은 저 유전율을 갖는 다공성 실리콘 산화막을 형성할 수 있는 동시에 실질적으로 하부막 및 상부막

에 대하여 접합특성이 우수한 다공성 실리콘 산화막을 형성할 수 있는 실세스퀴옥산 올리고머를 포함하는 다공성 스핀 온

글래스 조성물을 제조할 수 있다.

다공성 산화막 제조 방법
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도 1은 본 발명의 일 실시예에 따른 다공성 스핀 온 글래스 조성물을 사용하여 다공성 실리콘 산화막을 형성하는 방법을

나타내는 흐름도이다.

도 1을 참조하면, 기판 상에 실세스퀴옥산 올리고머와 기공 생성제와 용매를 포함하는 다공성 스핀 온 글래스 조성물을 도

포하여 스핀 온 글래스막을 형성한 후 상기 스핀 온글래스막을 경화시킴으로써 다공성 산화막을 형성할 수 있다.

상기 S110 단계에서, 상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물에 포함된 합성 실세스귀옥산 단량체는 상기 구조식 1을 갖고, 상

기 구조식 1에서 m과 n은 약 1 : 0.4 내지 2.4의 비율을 만족한다. 상기 실세스퀴옥산 올리고머에 대한 설명은 위에서 상

세히 설명하였기에 중복을 피하기 위해서 생략하기로 한다. 일 예로 상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 하부막과의 접

착력을 증가시키기 위한 첨가제를 더 포함할 수 있다.

상기 기판은 단차를 갖는 도전성 패턴들을 포함한다. 상기 도전성 패턴들은 예컨대 게이트 전극, 비트라인 전극, 패드, 금

속 배선등을 들 수 있다. 상기 스핀 온 글래스막은 기판 상에 형성된 도전성 패턴을 절연하기 위한 저 유전율을 갖는 층간

절연막(실리콘 산화막)을 형성하기 위해 이용될 수 있다.

이어서, 상기 S120, S130 및 S140에서 경화시켜 상기 스핀 온 글래스막을 다공성 실리콘 산화막으로 전환시킨다.

상기 다공성 실리콘 산화막은 다공성 메틸-수소 실세스퀴옥산막이다. 상기 다공성 메틸-수소 실세스퀴옥산막은 2.5 이하

의 유전율을 갖고, Si-H 결합과 Si-CH3 결합이 약 1 : 0.4 내지 2.4 비율로 포함되어 있다.

이하에서, 스핀 온 글래스막을 경화의 경화 방법을 상세히 설명한다.

상술한 방법에 의해 형성된 스핀 온 글래스막은 열에 의해 경화되어 평탄한 표면을 갖는 다공성 실리콘 산화막으로 전환된

다. 경화는 두 단계로 이루어진 예비 베이킹 공정(S120, S130)과 한 단계로 이루어진 주 베이킹 공정(S140)에 의해 수행

된다.

상기 예비 베이킹(S120, S130)공정은 상기 스핀 온 글래스막에 포함된 용매 제거, 상기 올리고머를 공중 합체 및 상기 기

공 생성제를 열 분해시키기 위한 공정으로 약 70 내지 350℃의 온도에서 약 3 내지 15분간 수행하는 것이 바람직하다. 특

히. 상기 예비 베이킹은 상기 스핀 온 글래스막이 산화되지 않도록 산소를 포함하지 않는 공정가스가 제공되는 분위기에서

수행한다. 구체적으로 상기 예비 베이킹은 불활성 가스가 제공되는 분위기에서 제1 예비 베이킹 공정(S120)과 제2 예비

베이킹 공정(S130)에 의해 수행된다.

상기 제1 예비 베이킹(S120)은 70 내지 150℃의 온도에서 기판의 열적 스트레스 없이 상기 스핀 온 글래스막에 포함된 용

매의 일부를 제거하기 위해 수행되며, 상기 제2 예비 베이킹(S130)은 150 내지 350℃의 온도에서 상기 기공 생성제를 열

분해시키는 동시에 실리콘 산화물을 형성하기 위해 수행된다.

상기 예비 베이킹(S120, S130)을 약 70℃ 이하에서 수행하면 상기 스핀 온 글래스막으로부터 용매의 제거가 용이하지 않

고, 예비 베이킹을 약 350℃ 이상의 온도에서 수행하면 상기 스핀 온 글래스막은 후속 주 베이킹 공정에서 다공성 실리콘

산화물로 완벽하게 전환되지 않고, 또한 표면에서 상기 실세스퀴옥산 올리고머가 다공성 실리콘 산화물로 급속하게 전환

되어 크랙이 발생하게 된다.

상기 주 베이킹 공정(S140)은 실세스퀴옥산 올리고머를 공중 합체하여 실리콘 산화물로 전환시키는 동시에 전환된 실리

콘 산화물의 조직을 치밀하게 하는 공정으로 상기 예비 베이킹 공정에 비해 고온에서 장시간 수행한다. 상기 주 베이킹 공

정(S140)은 약 350 내지 550℃의 온도에서 수행하는 것이 바람직하다.

상기 주 베이킹 공정(S140)의 온도가 약 350℃ 이하일 경우 스핀 온 글래스막의 경화가 충분하게되지 않기 때문에 다공성

실리콘 산화물로 완전히 전환되지 않으며, 상기 실리콘 산화물의 조직이 치밀해지지 않는 문제점이 초래된다. 이는 다공성

실리콘 산화막의 특성 저하를 의미한다.

또한, 주 베이킹 공정의 온도가 약 550℃보다 높은 경우에는, 생성되는 다공성 실리콘 산화막에 크랙이 발생할 수 있을 뿐

만 아니라 기판에 포함된 도전성 패턴의 열화를 초래한다. 상기 도전성 패턴의 열화는 상기 기판에 대한 다공성 실리콘 산

화막의 접합특성 열화를 초래한다.
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특히, 상기 주 베이킹 공정(S140)이 수행되는 반도체 기판에 다수의 금속 배선이 형성되어 있을 경우 상기 주 베이킹 공정

온도는 약 350 내지 550℃인 것이 바람직하고, 약 400 내지 450℃인 것이 보다 바람직하다.

상기 주 베이킹 공정 시간은 약 10분 내지 100분간 수행하는 것이 바람직하다. 주 베이킹 공정 시간이 약 10분 보다 짧은

경우에는 실세스퀴옥산 올리고머의 공중합체가 완전히 이루어지지 않는다. 반대로 주 베이킹 공정 시간이 약 100분을 초

과하는 경우에는 생성되는 다공성 실리콘 산화막 내의 응력이 증가하게 되어 크랙이 발생한다. 따라서, 주 베이킹 공정의

시간은 바람직하게는 약 10분 내지 100분간, 보다 바람직하게는 약 20분 내지 60분간 수행한다.

특히, 주 베이킹 공정(S140)은 다공성 실리콘 산화물을 형성하는 적합한 분위기인 불활성 가스가 제공되는 분위기에서 수

행한다. 특히 질소 또는 아르곤이 제공되는 분위기에서 수행하는 것이 바람직하다.

상기 다공성 스핀 온 글래스 조성물로 형성된 다공성 산화막은 반도체 장치의 제조 중에 금속 배선을 절연시키거나 또는

비아를 매립하는 용도로 사용될 수 있다.

반도체 소자의 제조방법

도 2 내지 도 8은 도 1의 다공성 실리콘 산화막이 적용되는 반도체 소자의 제조 방법을 나타내는 단면도들이다.

도 2는 반도체 기판 상에 게이트 구조물들 및 콘택 영역들을 형성하는 단계를 설명하기 위한 단면도이다.

도 2를 참조하면, 셸로우 트렌치 소자 분리(STI) 공정을 수행하여 반도체 기판(100) 상에 소자 분리막(105)을 형성하여 반

도체 기판(100)을 액티브 영역 및 필드 영역으로 구분한다. 이어서, 반도체 기판(100) 상에 산화막인 게이트 절연막을 형

성한다. 이어서, 상기 게이트 절연막 상에 제1 도전막(미도시) 및 게이트 마스크(120)를 순차적으로 형성한다. 상기 제1 도

전막은 불순물로 도핑된 폴리실리콘으로 구성되며, 이후 게이트 전극(115)으로 패터닝된다. 한편, 상기 제1 도전막은 도핑

된 폴리실리콘 및 금속 실리사이드로 이루어진 적층 구조로 형성될 수 있다.

이어서, 상기 게이트 마스크(120)를 식각마스크로 이용하여 상기 제1 도전막 및 상기 게이트 절연막을 순차적으로 패터닝

한다. 이에 따라, 반도체 기판(100) 상에는 각기 게이트 절연막 패턴(110), 게이트 전극(115) 및 게이트 마스크(120)를 포

함하는 게이트 구조물(130)들이 형성된다. 이어서, 게이트 구조물(130)들의 양 측벽에 게이트 스페이서(125)를 형성한다.

따라서, 반도체 기판(100) 상에는 나란하게 배치된 복수 개의 워드 라인들이 형성된다.

이어서, 게이트 구조물들(130)을 이온주입 마스크로 이용하여 게이트 구조물들(130) 사이로 노출된 반도체 기판(100)의

표면 아래로 불순물을 이온 주입한다. 이후 후 열처리 공정을 수행하여 소오스/드레인 영역들에 해당되는 제1 콘택 영역

(135) 및 제2 콘택 영역(140)을 형성한다. 상기 제1 및 제2 콘택 영역들(135, 140)은 커패시터 콘택 영역 및 비트 라인 콘

택 영역에 해당된다.

도 3은 게이트 구조물들 및 콘택 영역들이 형성된 반도체 기판 상에 패드들 및 제1 층간절연막을 형성하는 방법을 나타내

는 단면도이다.

도 3을 참조하면, 반도체 기판(100)상에 제1 층간절연막(145)을 형성한다. 이어서, 상기 게이트 구조물(130)들의 상면이

노출될 때까지 화학 기계적 연마 공정 또는 에치백 공정을 수행함으로써 평탄화된 상면을 갖는 제1 층간절연막형성한다.

이어서, 상기 평탄화된 제1 층간절연막 상에 제1 포토레지스트 패턴을 형성한 후 상기 제1 포토레지스트 패턴에 노출된 제

1 층간절연막을 선택적으로 이방성 식각함으로써, 상기 제1 층간절연막 내에 상기 반도체 기판의 제1 및 제2 콘택 영역

(135, 140)을 각기 노출시키는 제1 콘택홀들(미도시)이 형성된다.

여기서, 상기 게이트 마스크(125)는 상기 제1 층간절연막에 대하여 높은 식각 선택비를 갖는다. 이 때문에 상기 제1 콘택

홀들은 게이트 구조물들(130)에 대하여 자기 정렬(self-alignment) 방식으로 형성된다. 상기 제1 콘택홀들 중 일부는 커

패시터 콘택 영역에 해당되는 제1 콘택 영역(135)을 노출시키며, 상기 제1 콘택홀들 중 다른 부분은 비트 라인 콘택 영역

에 상응하는 제2 콘택 영역(140)을 노출시킨다.

이후, 상기 제1 포토레지스트 패턴을 에싱 및/또는 스트립 공정으로 제거한다. 이후 제1 및 제2 콘택 영역(135, 140)을 노

출시키는 상기 제1 콘택홀들을 매몰하도록 제1 층간절연막(145) 상에 제2 도전막을 형성한다. 상기 제2 도전막은 고농도

의 불순물로 도핑된 폴리실리콘이나 텅스텐, 알루미늄 또는 구리 등과 같은 금속을 사용하여 형성된다.
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이어서, 제1 층간절연막(145)의 상면이 노출될 때까지 화학 기계적 연마 공정 또는 에치백 공정을 수행함으로써 상기 제1

콘택홀들 내에 구비되는 자기 정렬 콘택(SAC) 패드인 제1 및 제2 패드(150, 155)가 형성된다. 제1 패드(150)는 커패시터

콘택 영역인 제1 콘택 영역(135) 상에 위치하며, 제2 패드(155)는 비트 라인 콘택 영역인 제2 콘택 영역(140) 상에 위치한

다.

도 4는 반도체 기판 상에 제2 및 제3 층간절연막과 제3 및 제4 패드를 형성하는 방법을 나타내는 단면도이다.

도 4를 참조하면, 제1 및 제2 패드(150, 155)와 제1 층간절연막(145) 상에 제2 층간절연막(160)을 형성한다. 제2 층간절

연막(170)은 비트 라인(도시되지 않음)과 제1 패드(150)를 전기적으로 절연시키는 기능을 수행한다. 이어서, 제2 층간절

연막(160) 상에 제2 포토레지스트 패턴(미도시)을 형성한 후, 상기 제2 포토레지스트 패턴을 식각 마스크로 이용하여 제2

층간절연막(160)을 선택적으로 식각함으로써, 제2 층간절연막(160)의 제2 패드(155)를 노출키는 제2 콘택홀(미도시)을

형성한다. 상기 제2 콘택홀 내에는 비트 라인과 제2 패드(155)를 서로 연결하기 위한 제3 금속 패드(도시되지 않음)가 형

성된다.

이어서, 상기 제2 포토레지스트 패턴을 제거한 이후 상기 제2 콘택홀을 매몰하면서 제2 층간절연막(160) 상에 제3 도전막

(텅스텐막) 및 비트 라인 마스크를 순차적으로 형성한다.

이어서, 비트 라인 마스크에 노출된 제3 도전막을 패터닝하여 상기 제2 콘택홀을 채우는 상기 제3 금속 패드를 형성한다,

이와 동시에, 제2 층간절연막(160) 상에 비트 라인 전극(미도시) 및 비트 라인 마스크(미도시)를 포함하는 상기 비트 라인

을 형성한다.

이어서, 제2 층간절연막(160) 및 상기 비트 라인 상에 질화막을 형성한 후, 이를 이방성 식각하여 각 비트 라인의 양 측벽

에 비트 라인 스페이서(미도시)를 형성한다. 상기 비트 라인 스페이서는 후속하여 제4 패드(170)를 형성하는 동안 상기 비

트 라인을 보호하는 역할을 한다.

이어서, 상기 비트 라인 스페이서가 형성된 비트 라인을 덮으면서 제2 층간절연막(160) 상에 제3 층간절연막(165)을 형성

한다. 이어서, 상기 비트 라인의 상면이 노출될 때까지 화학 기계적 연마 공정을 수행하여 평탄화된 상면을 갖는 제3 층간

절연막(165)을 형성한다. 이어서, 제3 층간절연막(165) 상에 제3 포토레지스트 패턴(미도시)을 형성한 후 상기 제3 포토

레지스트 패턴에 노출된 제3 층간절연막(165) 및 제2 층간절연막(160)을 선택적으로 이방성 식각함으로써, 제1 패드

(150)들을 노출시키는 제3 콘택홀들(미도시)을 형성한다. 여기서, 상기 제3 콘택홀들은 상기 비트 라인 스페이서를 구비

하는 상기 비트 라인에 대하여 자기 정렬 방식으로 형성된다.

이어서, 상기 제3 콘택홀들을 매몰하면서 제3 층간절연막(165) 상에 제4 도전막을 형성한다. 이후, 제3 층간절연막(165)

및 상기 비트 라인의 상면이 노출될 때까지 상기 제4 도전막을 화학 기계적 연마한다. 따라서, 상기 제3 콘택홀들 내에는

제4 패드들(170)이 형성된다. 제2 콘택 영역(135) 상에 형성된 제1 패드(150)에 접촉되는 제4 패드(170)는 불순물로 도

핑된 폴리실리콘 또는 금속으로 이루어진다. 제4 패드(170)는 제1 패드(150)와 후속하여 형성되는 하부전극을 전기적으

로 서로 연결시킨다.

도 5는 식각방지막 및 개구를 포함하는 몰드막을 형성하는 단계를 설명하기 위한 단면도이다.

도 5를 참조하면, 제4 패드(170), 제3 층간절연막(165) 및 상기 비트 라인 상에 식각방지막(175)을 형성한다. 예를 들면,

상기 식각방지막(175)은 이후 상기 몰드막(210)에 제3 개구(C)을 형성하기 위해 상기 몰드막을 선택적으로 식각하는 공

정을 수행할 경우 상기 제4 패드(170)의 식각 손상을 방지하기 위해 개재된다. 상기 식각방지막(175)은 약 10 내지 300Å

정도의 두께로 형성되며 상기 버퍼막에 대하여 식각율이 낮은 질화물이나 금속 산화물로 구성된다.

이어서, 상기 식각방지막(175) 상에 산화물을 증착하여 몰드막(210)을 형성한다. 이어서, 상기 몰드막(210)에 대하여 식

각 선택비를 갖는 물질로 이루어진 마스크 패턴(미도시)을 몰드막 상에 형성한다. 이어서, 마스크 패턴에 노출된 몰드막

(210)을 선택적으로 이방성 식각하여 몰드막(210)에 상기 식각방지막(175)을 표면을 노출시키는 개구(C)들을 형성한다.

이후 상기 개구(C)에 노출된 식각방지막(175)을 선택적으로 제거하는 식각공정을 수행하여 제4 콘택을 노출한다.

도 6을 참조하면, 상기 개구(C)들에 노출된 몰드막의 측벽, 제4 콘택의 상면 및 마스크 패턴의 상면에 하부전극막(미도시)

을 연속적으로 형성한다. 상기 하부전극막은 일 예로 금속을 포함하는 도전성 물질인 티타늄 질화물을 증착하여 형성할 수

있고, 폴리실리콘을 증착하여 형성할 수 있다. 특히 상기 하부전극막은 약 300 내지 500Å 두께로 형성할 수 있다.
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이어서, 상기 하부전극막이 형성된 개구(C)들을 매몰하는 희생막을 형성할 수있다. 상기 희생막은 예컨대 산화물 또는 포

토레지스트를 도포하여 형성할 수 있다. 이어서, 화학 기계적 연마 공정 또는 에치백 공정을 수행하여 상기 몰드막의 상면

이 노출될 때까지 식각함으로써 개구(C)내에 구비되는 하부전극(220)을 형성한다.

이와 동시에 상기 하부전극이 형성된 개구(C)들 내에 희생용 포토레지스트 패턴(230)이 형성된다. 상기 희생용 포토레지

스트 패턴은 하부전극(220)을 형성하기 위한 하부전극막의 노드 분리 공정 및 후속의 몰드막(210)의 식각 공정시 상기 하

부전극(220)의 손상을 방지하는 역할을 한다.

도 7을 참조하면, 상기 몰드막과 상기 희생막 패턴을 순차적으로 제거함으로서 상기 제4 패드와 전기적으로 연결되는 하

부전극(220)이 형성된다. 상기 하부전극(220)은 측벽과 저면을 갖는 실린더 형상을 갖는다.

도 8을 참조하면, 원자층 증착 공정 또는 화학기상증착 공정을 수행하여 상기 하부전극(220) 상에 고 유전막(240)을 형성

한다. 특히, 상기 원자층 적층을 수행하여 유전막(240)을 형성할 때 알루미늄 산화물을 함유하는 알루미늄 산화막 또는 하

프늄 산화막으로 형성하는 것이 바람직하다. 이어서, 상기 고 유전막(240) 상에 상부전극(250)을 형성한다. 상기 상부전극

(240)은 상기 하부전극(220)과 마찬가지로 폴리실리콘, 금속 또는 금속 질화물(TiN)로 이루어질 수 있다. 또한, 상기 상부

전극(250)도 화학 기상 증착공정을 수행하여 형성할 수 있다. 이로 인해 하부 전극(220a), 고 유전막(240) 및 상부 전극

(250)으로 이루어지는 커패시터가 형성된다.

도 9 내지 도 10은 금속 층간 절연막의 형성방법을 설명하기 위한 단면도들이다.

도 9를 참조하면, 하부 구조물(미도시)들을 덮는 제1 금속 층간절연막(255)이 형성되어 있는 기판 상에 제1 금속배선

(260)을 형성한다. 상기 하부 구조물은 게이트 구조물, 제1 내지 제4패드, 비트라인 및 커패시터 등을 포함한다. 상기 제1

금속 배선은 알루미늄막을 형성한 후 포토레지스트 패턴을 이용한 식각공정을 수행하여 형성알루미늄 금속배선이다.

이어서, 상기 제1 금속배선(260)들이 형성된 제1 금속 층간절연막(255) 상에 상기 제1 금속 배선(260)들 사이의 공간을

매립하면서 제1 금속배선(260)을 덮는 제2 금속 층간절연막(265)을 형성한다. 도면에 도시하지 않았지만, 상기 제2 금속

층간절연막(265) 형성 전에 상기 제2 금속 층간절연막의 매몰특성 및 접합특성을 향상시키기 위해 화학기상증착 공정을

수행하여 별도의 산화 박막을 더 형성할 수 있다.

상기 제2 금속 층간절연막(255, 265)은 제1 금속배선과 이후 형성되는 제2 금속 배선을 절연시키는 기능을 수행하는 저

유전막으로서 Si-H 결합과 Si-CH3 결합을 약 1: 0.8 내지 1.2의 비율로 각각 포함하며, 유전 상수가 2.5이하인 다공성 메

틸-수소 실세스퀴옥산막을 사용할 수 있다.

상기 다공성 메틸-수소 실세스퀴옥산막의 형성하기 위해서는, 먼저 상기 구조식 1을 갖고, 3 내지 20중량%의 실세스퀴옥

산 올리고머와 3 내지 20중량%의 기공 생성제 및 여분의 용매를 포함하는 조성물을 마련한다. 이어서, 상기 조성물을 상

기 제1 금속 배선(260)이 형성된 제1 금속 층간절연막(255) 상에 스핀 코팅하여 스핀 온 글래스막을 형성한다. 여기서, 상

기 스핀 온 글래스막은 상기 제1 금속배선(260)들을 완전하게 덮도록 형성된다.

이어서, 형성된 스핀 온 글래스막을 약 80 내지 150℃(예를 들어 100℃)의 온도에서 제1 예비 베이킹을 약 6분 동안 수행

하고, 약 150 내지 350℃(예를 들어 300℃)의 온도에서 제2 예비 베이킹을 약 3분 동안 수행한다. 이후, 약 350 내지

550℃(예를 들어 400℃)의 온도에서 주 베이킹을 약 35분 동안 수행한다. 이 때 예비 베이킹은 산소를 포함하지 않는 분위

기에서 수행하고, 상기 주 베이킹은 산소분위기, 수증기 분위기, 산소와 수증기의 혼합 분위기, 질소 분위기, 혹은 산소와

수증기 및 질소의 혼합분위기 중 어느 한 분위기에서 수행할 수 있다.

상술한 경화 공정을 통하여, 상기 스핀 온 글래스막은 Si-H 결합과 Si-CH3 결합을 약 1: 0.8 내지 1.2의 비율로 포함하는

다공성 메틸-수소 실세스퀴옥산막으로 형성된다. 상기한 방법으로 형성된 금속 층간절연막인 다공성 메틸-수소 실세스퀴

옥산막은 하부 금속배선과 접합특성이 우수할 뿐만 아니라 이후 콘택홀을 형성하는 공정시 과 식각이 초래되지 않는다. 이

후, 도면에 도시하지 않았지만, 상기 제2 금속 층간절연막의 상부를 평탄화시키는 공정을 수행한 후 화학기상증착 공정을

수행하여 산화 박막을 더 형성할 수 있다.
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도 10을 참조하면, 상기 제2 금속 층간절연막(265) 상에 제2 금속 배선(270)을 형성한다. 상기 제1 금속배선(260)과 상기

제2 금속배선(270) 사이에는 유전 상수 2.5이하를 갖는 제2 금속 층간절연막(다공성 메틸-수소 실세스퀴옥산막;265)이

형성되어 있기 때문에 상기 제1 금속배선(260)들 간의 기생 커패시턴스 뿐 아니라, 상기 제1 금속배선(260) 및 제2 금속

배선(270)들 간의 기생 커패시턴스도 감소시킬 수 있다. 계속해서 제3 금속 층간절연막(275)을 더 형성할 수 있다.

이후, 통상의 반도체 제조 공정을 거쳐서 반도체 소자를 제조하였다. 당업자는 본 발명에 따른 다공성 스핀 온 글래스 조성

물 및 이를 이용한 다공성 실리콘 산화막 형성방법을 이용하여 다양한 실시예를 통해서 반도체 소자를 제조할 수 있을 것

이다.

실세스퀴옥산 올리고머 농도에 따른 두께변화 평가

도 11은 실세스퀴옥산 올리고머의 농도 변화에 따른 형성되는 다공성 실리콘 산화막의 두께 변화를 나타내는 그래프이다.

상기 실세스퀴옥산 올리고머의 농도 변화에 따른 다공성 실리콘 산화막의 두께 변화를 측정하기 위해 먼저, 상기 구조식 1

의 실세스퀴옥산 올리고머, 기공 형성제 6중량%, 첨가제 100pm 및 여분의 용매를 포함하는 스핀 온 글래스 조성물의 실

세스퀴옥산 올리고머의 농도를 1 내지 20중량%로 변화시키면서 베어(bare) 기판 상에 조성물을 상기 기판 상에 2000rpm

으로 스핀 도포하여 스핀 온 글래스막을 각각 형성하였다.

도 11을 참조하면, 실세스퀴옥산 올리고머를 3중량%를 포함하는 스핀 온 글래스 조성물을 기판 상에 스핀 코팅하였을 경

우 약 1500Å정도의 두께를 갖는 스핀 온 글래스 막이 형성되었고, 실세스퀴옥산 올리고머를 10중량%를 포함하는 스핀

온 글래스 조성물을 기판 상에 스핀 코팅하였을 경우 약 4500Å정도의 두께를 갖는 스핀 온 글래스막이 형성되었다. 또한,

실세스퀴옥산 올리고머를 20중량%를 포함하는 스핀 온 글래스 조성물을 기판 상에 스핀 코팅하였을 경우 약 10000Å정

도의 두께를 갖는 스핀 온 글래스 막이 형성되었다.

따라서, 상기 스핀 온 글래스 조성물에 실세스퀴옥산 올리고머의 농도가 3중량%이하일 경우 1500Å이하의 두께를 갖는

다공성 실리콘 산화막이 형성되기 때문에 디바이스 적용시 기생 커패시턴스 감소에 따른 디바이스 속도의 효과를 기대할

수 없다. 또한, 실세스퀴옥산 올리고머의 농도가 20중량%를 초과할 경우 10000Å이상의 두께를 갖는 다공성 실리콘 산화

막이 형성되기 때문에 막질 크랙이 유발 될 수 있다.

열 처리 온도에 따른 탄화수소가스의 생성도 평가

도 12는 스핀 온 글래스막 형성후 열 처리 온도에 따른 탄화수소가스의 생성도를 나타내는 그래프이다.

다공성 실리콘 산화막을 형성하기 위한 스핀 온 글래스막의 열 처리 온도에 따른 탄화수소가스의 생성도를 평가하기 위해

기판에 형성된 스핀 온 글래스막을 70도에서 150℃ 사이에서 1차 예비 베이킹하고, 약 150 에서 350℃ 사이에서 2차 예

비 베이킹하여 다공성 실리콘 산화막을 형성하였다. 이와 동시에 상기 제1 및 제2 예비 베이킹 공정시 용매 및 기공 형성제

가 열 분해되어 형성된 탄화수소 가스를 질량이온 분석하여 상기 탄화수소가스의 생성정도를 확인하였다. 상기 질량이온

분석은 Atmospheric Pressure Ionization Mass Spectrometer(APIMS)를 이용하여 분석하였다.

도 12를 참조하면, 탄화수소가스의 생성도 증가는 약 80℃의 온도와 약 250℃에서 확인할 수 있었다. 상기 약 80℃ 부분에

서 생성되는 탄화수소가스는 스핀 온 글래스막에 포함된 용매가 휘발되어 생성된 것이며, 약 250℃ 부분에서 생성되는 탄

화수소가스는 기공 형성제가 열 분해되어 생성된 것임을 알 수 있었다.

2차 예비 베이킹 온도변화에 따른 유전율 변화 평가

도 13은 예비 베이킹 온도변화에 따른 다공성 실리콘 산화막의 유전율 변화를 나타내는 그래프이다.

상술한 제1 예비 베이킹 공정이 수행된 스핀 온 글래스막에 상기 제2 예비 베이킹 온도를 200 에서 350℃까지 변화시키면

서 열처리 공정을 각각 수행하였다. 이후 약 400℃에서 30분 동안 주 베이킹 공정을 더 수행하여 다공성 실리콘 산화막들

을 형성한 후 상기 다공성 실리콘 산화막들의 유전율을 측정하였다. 그 결과가 도 12에 개시되어 있다.
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도 13을 참조하면, 상기 스핀 온 글래스막의 제2 예비 베이킹 온도가 250℃ 미만일 경우 유전율이 2.3 이상을 갖는 다공성

실리콘 산화막이 형성되는 반면에 제2 예비 베이킹 온도가 250℃ 이상에서 수행할 경우 유전율이 2.2인 다공성 실리콘 산

화막이 형성됨을 확인 확인할 수 있다.

다공성 실리콘 산화막들에 대한 식각량 평가

상기 식각량을 평가하기 위하여 아래의 제1, 제2 및 제3 다공성 실리콘 산화막들을 마련한다. 상기 제1 다공성 실리콘 산

화막은 본 발명의 다공성 메틸-수소 실세스퀴옥산(P-MHSQ)막에 해당하고, 상기 제2 다공성 실리콘 산화막은 종래의 다

공성 수소 실세스퀴옥산(P-HSQ)막에 해당하고, 제3 다공성 실리콘 산화막은 종래의 다공성 메틸 실세스퀴옥산(P-MSQ)

막에 해당한다.

상기 제1 다공성 실리콘 산화막을 형성하기 위해 먼저, 상기 구조식 1의 실세스퀴옥산 올리고머 6중량%, 기공 형성제 6중

량%, 첨가제 100pm 및 여분의 용매로 이루어진 제1 스핀 온 글래스 조성물을 베어(bare) 기판 상에 도포하여 제1 스핀 온

글래스막을 형성하였다. 상기 제1 스핀 온 글래스막이 형성된 기판을 약 80 내지 150℃의 온도에서 약 6분간 제1 예비 베

이킹하고, 약 300℃의 온도에서 약 3분 동안 제2 예비 베이킹을 한 후 약 400℃의 온도에서 약 30분 동안 주 베이킹을 하

였다. 이 때 제1 및 제2 예비 베이킹과 주 베이킹은 질소가스가 제공되는 분위기 하에서 실시하였다. 상기 베이킹 공정을

통하여 스핀 온 글래스막은 Si-H 결합과 Si-CH3 결합을 약 1: 1비율로 포함하는 다공성 메틸-수소 실세스퀴옥산막으로

형성되었다. 이때 형성된 다공성 메틸-수소 실세스퀴옥산(P-MHSQ)막은 2.25의 유전율을 갖고, 그 두께는 약 5000Å이

었다.

여기서, 상기 기공 형성제는 폴리알킬렌 글리콜(poly alkylene Glycol)이고, 첨가제는 테트라 메틸 암모늄 하이드록시드

(Tetra Methyl Ammonium Hydroxide)이며, 용매는 프로필렌 글리콜 디메틸 에테르를 사용하였다.

상기 제2 다공성 실리콘 산화막을 형성하기 위해 상기 구조식 2의 수소 실세스퀴옥산 단량체 6중량%, 기공 형성제 6중

량% 및 여분의 용매로 이루어진 제2 스핀 온 글래스 조성물을 베어 기판 상에 도포하여 제2 스핀 온 글래스막을 형성하였

다. 상기 제2 스핀 온 글래스막이 형성된 기판을 약 100 내지 300℃의 온도에서 약 10분 동안 예비 베이킹을 한 후 약

400℃의 온도에서, 약 30분 동안 주 베이킹을 하였다. 이 때 예비 베이킹과 주 베이킹은 약 질소, 산소, 수증기가 제공되는

분위기 하에서 실시하였다. 상기 베이킹 공정을 통하여 스핀 온 글래스막은 다공성 수소 실세스퀴옥산막으로 형성되었다.

이러한 방법으로 형성된 다공성 수소 실세스퀴옥산(P-HSQ)막은 약 2.5의 유전율을 갖고, 그 두께는 약 5000Å이었다.

상기 제3 다공성 실리콘 산화막은 상기 제2 다공성 실리콘 산화막의 형성방법과 동일한 방법으로 형성하되, 상기 구조식 2

를 갖는 수소 실세스퀴옥산 단량체를 사용하는 대신에 상기 구조식 3을 갖는 메틸 실세스퀴옥산 단량체를 사용하였다. 이

러한 방법으로 형성된 제3 다공성 실리콘 산화막인 다공성 메틸 실세스퀴옥산(P-MSQ)막은 약 2.3의 유전율을 갖고, 그

두께는 약 5000Å이었다.

이어서, 상기 제1, 제2 및 제3 다공성 실리콘 산화막들에 에싱 공정 및 스트립 공정을 각각을 수행하여 상기 제1, 제2 및

제3 다공성 실리콘 산화막들의 식각량을 측정하였다. 이에 따른 결과가 도 10의 그래프에 개시되어 있다. 상기 각각의 에

싱 공정은 약 280℃의 온도에서 산소 플라즈마를 이용하여 약 2분 동안 수행하였다. 상기 스트립 공정은 아민을 포함하는

유기 세정액(상품명;EKC245, 제조사:DuPont Electronic Technology, 국가: 미국)을 이용하여 약 20분 동안 수행하였다.

도 14는 에싱 공정 및 스트립 공정에 따른 다공성 실리콘 산화막들의 식각량을 나타내는 그래프이다.

도 14를 참조하면, 상기 제2 다공성 실리콘 산화막은 산소 플라즈마 에싱 공정에서 제1 및 제3 다공성 실리콘 산화막들 보

다 현저하게 낮은 식각율을 보이는 반면에 상기 유기 세정액을 이용한 스트립 공정에서 상기 제1 및 제3 다공성 실리콘 산

화막들 보다 높은 식각율을 보였다. 따라서, 상기 제2 다공성 실리콘 산화막은 포토레지스트 패턴을 제거하기 위한 스트립

공정에서 과 식각되는 문제점이 발생된다.

상기 제3 다공성 실리콘 산화막은 상기 유기 세정액을 이용한 스트립 공정에서 제1 및 제2 다공성 실리콘 산화막들보다 현

저하게 낮은 식각율을 보이는 반면에 산소 플라즈마 에싱 공정에서 제1 및 제2 다공성 실리콘 산화막들 보다 현저하게 높

은 식각율을 보였다. 따라서 상기 제3 다공성 실리콘 산화막은 포토레지스트 패턴을 제거하기 위한 에싱 공정에서 과 식각

되는 문제점이 초래된다.
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이에 반해, 상기 제1 다공성 실리콘 산화막은 산소 플라즈마 에싱 공정에서는 제3 다공성 실리콘 산화막 보다 낮은 식각율

을 보이며, 상기 유기 세정액을 이용한 스트립 공정에서는 상기 제2 다공성 실리콘 산화막보다 낮은 식각율을 보임을 알

수 있었다. 즉, 상기 제1 다공성 실리콘 산화막은 제2 다공성 실리콘 산화막의 에싱 내성과 제3 다공성 실리콘 산화막의 스

트립 공정 내성을 모두 포함함을 알 수 있다.

따라서, 본 발명에 따른 제1 다공성 실리콘 산화막은 2.5 이하의 유전율을 갖는 동시에 포토레지스트 패턴을 제거하기 위

한 에싱 및 스트립 공정에서 과도하게 식각되지 않는 특성을 갖는다.

다공성 실리콘 산화막들의 광흡수도 평가

상기 식각량 평가에서 적용된 제1 및 제2 다공성 실리콘 산화막들을 스트립 세정한 후 각각의 막들에 대하여 광 흡수도의

평가를 진행하였다. 그 결과가 도 15에 개시되어 있다. 상기 광흡수도는 FT-IR 방법으로 진행였다.

상기 스트립 공정은 아민을 포함하는 유기 세정액(상품명;EKC245, 제조사:DuPont Electronic Technology, 국가: 미국)

을 이용하여 약 20분 동안 수행하였다. 여기서, 상기 제1 다공성 실리콘 산화막(P-MHSQ)막은 Si-O 결합, Si-H 결합 및

Si-CH3 결합을 포함하고, 상기 제2 다공성 실리콘 산화막(P-HSQ)막은 Si-O 결합 및 Si-H 결합을 포함한다.

도 15는 스트립 공정이 수행된 다공성 실리콘 산화막들의 광흡수도를 나타내는 FT-IR 그래프이다. 상기 FT-IR 그래프 파

수(cm-1)에 따른 광흡수도(a.u.)를 나타낸 그래프이다.

도 15를 참조하면, 상기 스트립 공정이 수행된 제2 다공성 실리콘 산화막에는 Si-O 결합, Si-OH 결합 및 H-OH 결합을

갖는 피크들이 관찰되었고, 상기 스트립 공정이 수행된 제1 다공성 실리콘 산화막에는 Si-O 결합, Si-OH 결합 및 H-OH

결합을 갖는 피크들이 관찰되었다.

즉, 상기 제2 다공성 실리콘 산화막 및 제1 다공성 실리콘 산화막은 스트립 공정후 약 2250cm-1부근의 Si-H 결합들 모두

없어지고 3000 내지 3700cm-1부근의 Si-OH 및 H-OH 결합들이 피크가 생성됨을 확인 할 수 있다. 상기 Si-OH 및 H-

OH 결합들의 피크 생성은 상기 유기용매의 아민 성분이 상기 Si-H 결합을 끊어버림으로써 막내에 수분의 흡수(Water

Apsorption)가 초래됨을 나타낸다.

그러나, 상기 제1 다공성 실리콘 산화막은 Si-H 피크들이 사라졌지만 막내에 Si-CH3 결합이 존재하기 때문에 상기 스트

립 공정에서 제2 다공성 실리콘 산화막보다 적게 식각되는 특성을 갖는다.

제1 다공성 실리콘 산화막의 접합특성 평가 1

기판의 셀 영역과 주변영역에 형성된 알루미늄 금속배선들 상에 화학기상증착 공정을 수행하여 제1 실리콘 산화막을 형성

하였다. 이어서, 상기 금속 배선을 덮는 제1 다공성 실리콘 산화막을 형성하였다. 이어서, 화학기상증착 공정을 수행하여

제2 실리콘 산화막을 형성하였다. 이에 따른 결과가 도 16 및 도 17에 개시되어 있다. 상기 제1 다공성 실리콘 산화막은 상

기 식각량 평가에 적용된 다공성 메틸-수소 실세스퀴옥산(P-MHSQ)막이다.

도 16은 기판의 셀 영역에서 제1 다공성 실리콘 산화막의 접합특성을 나타내는 SEM 사진이고, 도 17은 기판의 주변 영역

에서 제1 다공성 실리콘 산화막의 접합 특성을 나타내는 SEM 사진이다.

도 16을 참조하면, 상기 제1 다공성 실리콘 산화막은 기판에 셀 영역에 존재하는 금속배선들의 측면 및 상면에 대하여 접

합특성 높음을 알 수 있다. 즉, 금속배선의 측면에 형성된 제1 산화막에 대하여 접합특성이 높은 것을 알 수 있었다. 도 17

을 참조하면, 제1 다공성 실리콘 산화막은 기판에 주변 영역에 존재하는 금속배선의 측면 및 상면에 대하여 접합특성이 높

음을 알 수 있다. 특히, 금속배선의 상부에 존재하는 제2 산화막과 접합특성이 우수함을 확인할 수 있었다.

제2 다공성 실리콘 산화막의 접합특성 평가 2
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기판의 셀 영역과 주변영역에 형성된 알루미늄 금속배선들 상에 화학기상증착 공정을 수행하여 제1 실리콘 산화막을 형성

하였다. 이어서, 상기 금속 배선을 덮는 제2 다공성 실리콘 산화막을 형성하였다. 이어서, 화학기상증착 공정을 수행하여

제2 실리콘 산화막을 형성하였다. 이에 따른 결과가 도 18 및 도 19에 개시되어 있다. 상기 제2 다공성 실리콘 산화막은 상

기 식각량 평가에 적용된 다공성 수소 실세스퀴옥산(P-HSQ)막이다.

도 18은 기판의 셀 영역에서 제2 다공성 실리콘 산화막의 접합특성을 나타내는 SEM 사진이고, 도 19는 기판의 주변 영역

에서 제2 다공성 실리콘 산화막의 접합 특성을 나타내는 SEM 사진이다.

도 18을 참조하면, 상기 제2 다공성 실리콘 산화막과 기판에 셀 영역에 존재하는 금속배선들의 측면 사이에 보이드(V)가

형성되어 있다. 도 19를 참조하면, 상기 제2 다공성 실리콘 산화막과 기판에 주변 영역에 존재하는 알루미늄 금속배선들의

측면 사이에 보이드(V)가 형성되어 있다. 따라서, 상기 제2 다공성 실리콘 산화막이 금속배선의 측면에 형성된 제1 산화막

에 대하여 접합특성이 불량하다는 것을 확인할 수 있었다.

제3 다공성 실리콘 산화막의 접합특성 평가 3

기판의 셀 영역과 주변영역에 형성된 알루미늄 금속배선들 상에 화학기상증착 공정을 수행하여 제1 실리콘 산화막을 형성

하였다. 이어서, 상기 금속 배선을 덮는 제3 다공성 실리콘 산화막을 형성하였다. 다공성 메틸 실세스퀴옥산(P-MSQ)막을

형성하였다. 이어서, 화학기상증착 공정을 수행하여 제2 실리콘 산화막을 형성하였다. 이에 따른 결과가 도 20에 개시되어

있다. 상기 제3 다공성 실리콘 산화막은 상기 식각량 평가에 적용된 다공성 메틸 실세스퀴옥산(P-MSQ)막이다.

도 20은 기판의 주변 영역에서 비교예 4에 따른 다공성 실리콘 산화막의 접합 특성을 나타내는 SEM 사진이다.

도 20을 참조하면, 제3 다공성 실리콘 산화막과 기판에 주변 영역에 존재하는 금속배선들의 측면 및 상면 사이에는 보이드

(V)가 형성되어 있다. 따라서, 상기 제3 다공성 실리콘 산화막은 금속배선의 측면에 형성된 제1 산화막에 대하여 접합특성

이 불량하고, 상기 금속배선의 상부에 형성된 제2 산화막과 접합특성이 불량하다는 것을 확인할 수 있었다.

발명의 효과

본 발명에 따른 조성을 갖는 다공성 스핀 온 글래스 조성물은 실세스퀴옥산 올리고머를 포함하기 때문에 원하는 저 유전율

을 갖는 다공성 실리콘 산화막을 형성할 수 있는 동시에 실질적으로 하부막 및 상부막에 대하여 접합 특성이 우수한 다공

성 실리콘 산화막을 형성할 수 있다.

또한, 본 발명에 따른 다공성 실리콘 산화막은 Si-H 결합 및 S-CH3 결합을 약 1 : 0.8 내지 1.2 비율로 포함하고 있기 때

문에 아민 계열의 식각용액을 이용한 식각 공정시 식각 손상이 감소되며, 산소 에싱 공정시 변형이 초래되지 않는다.

또한, 상기 다공성 실리콘 산화막은 제1 및 제2 예비 베이킹 공정과 주 베이킹 공정을 산소를 포함하지 않는 불활성 가스

분위기에서 수행하여 형성하였기 때문에 형성되는 막질의 급격한 수축이 발생되지 않아 하부 및 상부 막과의 접합 특성이

우수하다.

또한, 상기 다공성 실리콘 산호막은 평탄화 측면에서도 우수한 특성을 갖고, 열적으로 안정한 상태를 갖는다.

이상에서는 실시예를 참조하여 설명하였지만, 해당 기술 분야의 숙련된 당업자는 하기의 특허 청구의 범위에 기재된 본 발

명의 사상 및 영역으로부터 벗어나지 않는 범위 내에서 본 발명을 다양하게 수정 및 변경시킬 수 있음을 이해할 수 있을 것

이다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 일 실시예에 따른 다공성 스핀 온 글래스 조성물을 사용하여 다공성 실리콘 산화막을 형성하는 방법을

나타낸 흐름도이다.

도 2 내지 도 10은 도 1의 다공성 실리콘 산화막이 적용되는 반도체 소자의 제조 방법을 나타내는 단면도들이다.
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도 11은 실세스퀴옥산 올리고머의 농도 변화에 따른 형성되는 다공성 실리콘 산화막의 두께 변화를 나타내는 그래프이다.

도 12는 스핀 온 글래스막 형성후 열 처리 온도에 따른 탄화수소가스의 생성도를 나타내는 그래프이다.

도 13은 예비 베이킹 온도변화에 따른 다공성 실리콘 산화막의 유전율 변화를 나타내는 그래프이다.

도 14는 에싱 공정 및 스트립 공정에 따른 다공성 실리콘 산화막들의 식각량을 나타내는 그래프이다.

도 15는 스트립 공정 후 다공성 실리콘 산화막들의 FT-IR 결과를 도시한 그래프이다.

도 16은 기판의 셀 영역에서 제1 다공성 실리콘 산화막의 접합특성을 나타내는 SEM 사진이다.

도 17은 기판의 주변 영역에서 제1 다공성 실리콘 산화막의 접합 특성을 나타내는 SEM 사진이다.

도 18은 기판의 셀 영역에서 제2 다공성 실리콘 산화막의 접합특성을 나타내는 SEM 사진이다.

도 19는 기판의 주변 영역에서 제2 다공성 실리콘 산화막의 접합 특성을 나타내는 SEM 사진이다.

도 20은 기판의 주변 영역에서 제3 다공성 실리콘 산화막의 접합 특성을 나타내는 SEM 사진이다.

<도면의 주요 부분에 대한 부호의 설명>

100 : 기판 210 : 몰드막

220 : 하부전극 230 : 희생막

240 : 고 유전막 250 : 상부전극

255 : 제1 금속 층간절연막 260 : 제1 금속배선

265 : 제2 금속 층간절연막 270 : 제2 금속배선

도면
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도면1

도면2

도면3
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도면4

도면5
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도면6

도면7
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도면8
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도면9
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도면10

도면11
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도면12

도면13

도면14
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도면15

도면16
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도면17

도면18

도면19

도면20

등록특허 10-0685734

- 29 -


	문서
	서지사항
	요약
	대표도
	특허청구의 범위
	명세서
	발명의 상세한 설명
	발명의 목적
	발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술
	발명이 이루고자 하는 기술적 과제

	발명의 구성
	발명의 효과

	도면의 간단한 설명
	실시예


	도면
	도면1
	도면2
	도면3
	도면4
	도면5
	도면6
	도면7
	도면8
	도면9
	도면10
	도면11
	도면12
	도면13
	도면14
	도면15
	도면16
	도면17
	도면18
	도면19
	도면20




문서
서지사항 1
요약 1
대표도 2
특허청구의 범위 2
명세서 6
 발명의 상세한 설명 6
  발명의 목적 6
   발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술 6
   발명이 이루고자 하는 기술적 과제 7
  발명의 구성 7
  발명의 효과 19
 도면의 간단한 설명 19
  실시예 19
도면 20
 도면1 21
 도면2 21
 도면3 21
 도면4 22
 도면5 22
 도면6 23
 도면7 23
 도면8 24
 도면9 25
 도면10 26
 도면11 26
 도면12 27
 도면13 27
 도면14 27
 도면15 28
 도면16 28
 도면17 29
 도면18 29
 도면19 29
 도면20 29
