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(54) 포로겐, 포로겐화 전구체, 및 이들을 사용하여 낮은 유전 상수를 갖는 다공성 유기실리카 유리 필름을 제
공하는 방법

(57) 요 약

본 발명은 다공성 유기실리카 유리 필름을 제조하기 위한 화학 증기 증착 방법으로서, 진공 챔버에 유기실란 및

유기실록산으로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 전구체, 및 상기 전구체와는 별개인 포로겐을 포함하는 기체

시약을 투입하는 단계(여기서, 상기 포로겐은, 비분지쇄형 구조를 가지며 불포화도가 2 이하인 C4 내지 C14 환형

탄화수소 화합물임); 진공 챔버 내의 기체 시약에 에너지를 가하여 기체 시약의 반응을 유도함으로써 예비 필름

을 기재 상에 증착시키는 단계(여기서, 상기 예비 필름은 포로겐을 함유함); 및 상기 예비 필름으로부터 실질적

으로 모든 불안정한 유기 물질을 제거하여 공극을 보유하고 유전 상수가 2.6 미만인 다공성 필름을 제공하는 단

계를 포함하는 방법에 관한 것이다.

대 표 도

- 1 -

공개특허 10-2009-0115915



(72) 발명자

빈센트 진 루이스

미국 18020 펜실베니아주 베들레헴 선크레스트 레
인 3943

루카스 아론 스코트

미국 20011 워싱톤 디씨 노스 웨스트 케네디 스트
리트 1309

하스 메리 캐서린

미국 18049 펜실베니아주 엠마우스 노스 서드 스트
리트 302

- 2 -

공개특허 10-2009-0115915



특허청구의 범위

청구항 1 

화학식 SivOwCxHyFz(여기서, v+w+x+y+z = 100%이고, v는 10∼35 원자%이며, w는 10∼65 원자%이고, x는 5∼30 원

자%이며, y는 10∼50 원자%이고, z는 0∼15 원자%임)로 표시되는 다공성 유기실리카 유리 필름을 제조하기 위한

화학 증기 증착 방법으로서, 

기재를 진공 챔버에 공급하는 단계; 

상기 진공 챔버에 유기실란 및 유기실록산으로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 전구체, 및 상기 전구체와는

별개인 포로겐을 포함하는 기체 시약을 투입하는 단계(여기서, 상기 포로겐은, 비분지쇄형 구조를 가지며 불포

화도가 2 이하인 C4 내지 C14 환형 탄화수소 화합물임); 

진공 챔버 내의 기체 시약에 에너지를 가하여 기체 시약의 반응을 유도함으로써 예비 필름을 기재 상에 증착시

키는 단계(여기서, 상기 예비 필름은 포로겐을 함유함); 

상기 예비 필름으로부터 실질적으로 모든 불안정한 유기 물질을 제거하여 공극을 보유하고 유전 상수가 2.6 미

만인 다공성 필름을 제공하는 단계

를 포함하는 방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 상기 유전 상수가 2.2 미만인 것인 방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, v는 20∼30 원자%이고, w는 20∼45 원자%이며, x는 5∼20 원자%이고, y는 15∼40 원자%이며, z

는 0인 것인 방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 상기 에너지는 플라즈마 에너지이고, 상기 포로겐은 자외 방사선에 노출되어 제거되는 것인 방

법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 다공성 필름 중의 대부분의 수소는 탄소에 결합되는 것인 방법.

청구항 6 

제1항에 있어서, 상기 다공성 필름은 밀도가 1.5 g/ml 미만인 것인 방법.

청구항 7 

제1항에 있어서, 상기 공극은 구 상당 직경이 5 nm 이하인 것인 방법.

청구항 8 

제1항에 있어서, 다공성 필름의 푸리에 변형 적외선(FTIR) 스펙트럼은 포로겐 전구체가 없다는 것을 제외하고

실질적으로 동일한 공정에 의해 제조된 참조 필름의 참조 FTIR와 실질적으로 동일한 것인 방법.

청구항 9 

제1항에 있어서, 상기 다공성 필름은 평균 중량 손실이 N2 하의 425℃의 등온에서 1.0 중량%/시 미만인 것인 방

법.

청구항 10 
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제1항에 있어서, 상기 다공성 필름은 평균 중량 손실이 공기 하의 425℃의 등온에서 1.0 중량%/시 미만인 것인

방법.

청구항 11 

제1항에 있어서, 상기 포로겐은 C7 내지 C10 환형 탄화수소 화합물인 것인 방법.

청구항 12 

제11항에 있어서, 상기 포로겐은 시클로옥탄, 시클로헵탄, 시클로옥텐, 시클로옥타디엔, 시클로헵텐 및 이의 혼

합물로 구성된 군으로부터 선택되는 것인 방법.

청구항 13 

제11항에 있어서, 상기 포로겐은 C8 환형 탄화수소 화합물인 것인 방법.

청구항 14 

제13항에 있어서, 상기 포로겐은 시클로옥탄, 시클로옥텐 및 이의 혼합물로 구성된 군으로부터 선택되는 것인

방법.

청구항 15 

제14항에 있어서, 상기 포로겐은 시클로옥탄인 것인 방법.

청구항 16 

제1항에 있어서, 상기 유기실록산은 디에톡시메틸실란(DEMS)인 것인 방법.

청구항 17 

제13항에 있어서, 1 이상의 전구체는 

(a) 화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

3
)4-(n+p)Si(여기서, R

1
은 독립적으로 H 또는 C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일

불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; R
2
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄

또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이

며, R
3
은 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전

부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; n은 1 내지 3이며, p는 0 내지 3임);

(b) 화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-O-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1
 및 R

3
은 독립적으로 H 또는 C1 내지 C4

직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고;

R
2
 및 R

6
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부

또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이며; R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불

포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고, n은 0 내지 3이며, m은 0

내지 3이고, q는 0 내지 3이고, p는 0 내지 3이며, 단 n+m ≥1, n+p ≤3 및 m+q ≤3임);

(c) 화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1
 및 R

3
은 독립적으로 H 또는 C1 내지 C4

직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고;

R
2
 및 R

6
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부

또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이며; R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불

포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고, n은 0 내지 3이며, m은 0

내지 3이고, q는 0 내지 3이고, p는 0 내지 3이며, 단 n+m ≥1, n+p ≤3 및 m+q ≤3임);
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(d)  화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-R

7
-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1  
및 R

3
은 독립적으로 H 또는 C1 내지

C4  직쇄  또는  분지쇄,  포화,  단일  불포화  또는  다중  불포화,  환형,  전부  또는  일부가  플루오르화된

탄화수소이고; R
2
, R

6  
및 R

7
은 독립적으로 C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화,

환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이며; R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분

지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고, n은

0 내지 3이며, m은 0 내지 3이고, q는 0 내지 3이고, p는 0 내지 3이며, 단 n+m ≥1, n+p ≤3 및 m+q ≤3임);

(e)  화학식 (R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

3
)4-(n+p)Si)tCH4-t(여기서,  R

1
은 독립적으로 H  또는 C1  내지 C4  직쇄 또는 분지쇄,

포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; R
2
는 독립적으로 C1

내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된

탄화수소이며; R
3
은 독립적으로 H, C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형,

방향족,  전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고,  n은 1  내지 3이며,  p는 0  내지 3이고,  t는 2  내지

4이며, 단 n+p ≤4임);

(f)  화학식 (R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

3
)4-(n+p)Si)tNH3-t(여기서,  R

1
은 독립적으로 H  또는 C1  내지 C4  직쇄 또는 분지쇄,

포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; R
2
는 독립적으로 C1

내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된

탄화수소이며; R
3
은 독립적으로 H, C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형,

방향족,  전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고,  n은 1  내지 3이며,  p는 0  내지 3이고,  t는 1  내지

3이며, 단 n+p ≤4임); 또는

(g) 화학식 (CR1R3SiR1R3)x의 환형 카르보실란(여기서, R
1 
및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포

화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; x는 2 내지 8의 정수

임)

으로 표시되는 것인 방법.

청구항 18 

제14항에 있어서, 상기 1 이상의 전구체는 디에톡시메틸실란, 디메톡시메틸실란, 디-이소프로폭시메틸실란, 디-

t-부톡시메틸실란, 메틸트리에톡시실란, 메틸트리메톡시실란, 메틸트리-이소프로폭시실란, 메틸트리-t-부톡시실

란, 디메틸디메톡시실란, 디메틸디에톡시실란, 디메틸디-이소프로폭시실란, 디메틸디-t-부톡시실란 및 테트라에

톡시실란으로 구성된 군으로부터 선택되는 일원인 것인 방법.

청구항 19 

제1항에 있어서, 상기 1 이상의 전구체는 2 이하의 Si-O 결합을 갖는 제1 유기규소 전구체와 3 이상의 Si-O 결

합을 갖는 제2 유기규소 전구체의 혼합물이고, 상기 혼합물은 상기 다공성 필름의 화학 조성에 맞도록 제공되는

것인 방법.

청구항 20 

제1항에 있어서, 상기 기체 시약은 디에톡시메틸실란 및 테트라에톡시실란의 혼합물을 포함하는 것인 방법.

청구항 21 

(a)(i)  디에톡시메틸실란,  디메톡시메틸실란,  디-이소프로폭시메틸실란, 디-t-부톡시메틸실란, 메틸트리에톡시

실란, 메틸트리메톡시실란, 메틸트리-이소프로폭시실란, 메틸트리-t-부톡시실란, 디메틸디메톡시실란, 디메틸디

에톡시실란, 디메틸디-이소프로폭시실란, 디메틸디-t-부톡시실란 및 테트라에톡시실란, 트리메틸실란, 테트라메
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틸실란, 디에톡시메틸실란, 디메톡시메틸실란, 디터셔리부톡시메틸실란, 메틸트리에톡시실란, 디메틸디메톡시실

란, 디메틸디에톡시실란, 메틸트리아세톡시실란, 메틸디아세톡시실란, 메틸에톡시디실록산, 디메틸디아세톡시실

란, 비스(트리메톡시실릴)메탄, 비스(디메톡시실릴)메탄, 테트라에톡시실란, 트리에톡시실란 및 이의 혼합물로

구성된 군으로부터 선택되는 1 이상의 전구체; 및

(ⅱ) 상기 1 이상의 전구체와는 별개인, 시클로옥텐, 시클로헵텐, 시클로옥탄, 시클로옥타디엔, 시클로헵탄, 시

클로헵타디엔, 시클로헵타트리엔 및 이의 혼합물로 구성된 군으로부터 선택되는 일원인 포로겐

을 포함하는 조성물.

청구항 22 

제21항에 있어서, 상기 포로겐 및 전구체가 개별 용기에서 유지되는 키트로 제공되는 것인 조성물.

청구항 23 

제22항에 있어서, 상기 용기 중 1 이상이 가압가능한 스테인레스 스틸 용기인 것인 조성물.

청구항 24 

제21항에 있어서, 상기 포로겐 및 전구체는 상기 포로겐 및 전구체를 분리 유지하기 위한 분리 수단을 갖는 단

일 용기에서 유지되는 것인 조성물.

명 세 서

발명의 상세한 설명

    기 술 분 야

관련 출원의 교차 참조<1>

본 출원은 35 U.S.C §119(e) 하에서 2002년 4월 17일에 가출원한 미국 특허 출원 제60/373,104호로부터 우선권<2>

을 주장하고, 2003년 4월 7일에 출원한 미국 특허 출원 제10/409,468의 일부계속출원이며, 2002년 5월 17일에

출원한 미국 특허 출원 제10/150,798호의 일부계속출원이고, 이들 명세서 전부는 본 원에서 참조 인용한다.

기술분야<3>

본 발명은 CVD 방법에 의하여 제조된 유전 상수가 낮은 물질 분야에 관한 것이다. 특히, 본 발명은 상기 물질의<4>

필름 제조 방법 및 전자 장치에서의 절연층으로서의 이의 용도에 관한 것이다.

    배 경 기 술

전자 산업에서는 집적 회로(IC)의 성분과 회로 사이의 절연층으로서 유전체 물질 및 관련된 전자 장치를 이용한<5>

다. 마이크로전자 장치(예컨대, 컴퓨터 칩)의 속도 및 메모리 저장능을 증가시키기 위하여 라인 치수를 감소시

키고 있다. 라인 치수가 감소함에 따라, 층간 유전체(ILD)에 대한 절연 요건은 훨씬 더 엄격해진다. 공간을 축

소시키는 것은 RC 시간 상수를 최소화하기 위하여 유전 상수가 낮을 것을 필요로 하는데, 여기서 R은 전도성 라

인의 저항력이고, C는 층간 절연 유전체의 전기용량이다. C의 값은 공간에 반비례하고, 층간 유전체(ILD)의 유

전 상수(k)에 비례한다. SiH4 또는 TEOS[Si(OCH2CH3)4, 테트라에틸오르토실리케이트] 및 O2로부터 생산된 통상의

실리카(SiO2) CVD 유전체 필름은 유전 상수 k가 4.0보다 크다. 본 산업에서는 유전 상수가 낮은 실리카계 CVD

필름을 생산하려고 시도한 여러가지 방법이 있었으며, 그중 가장 성공적인 것은 2.7∼3.5 범위의 유전 상수를

제공하는 유기 기를 갖는 절연 산화규소 필름을 도핑시키는 것이다. 이 유기실리카 유리는 메틸실란 또는 실록

산과 같은 유기규소 전구체 및 O2 또는 N2O와 같은 산화제로부터 통상 고밀도 필름(밀도 ~ 1.5 g/cm3)으로서 침

착된다. 유기실리카 유리는 본 원에서 OSG라고 한다. 장치의 밀도는 더 높아지고 치수는 더 작아지는 경우 유전

상수 또는 "k" 값이 2.7 이하로 떨어지기 때문에, 본 산업은 고밀도 필름에 대하여 적절한 낮은 k의 조성물에

대한 관심을 떨어뜨리고, 개질된 절연 특성에 대한 다양한 다공성 물질로 관심을 돌렸다.

CVD 방법에 의한 다공성 ILD의 분야에 공지된 특허 및 출원으로는 N2O와 같은 산화제 및 임의로 과산화물의 존<6>

재 하에 불안정한 기를 갖는 유기규소 전구체로부터 OSG 필름을 침착시키고, 이어서 열적 어닐링으로 불안정한
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기를 제거하여 다공성 OSG를 제공하는 방법이 기재되어 있는 EP 1 119 035 A2 및 미국 특허 제6,171,945호; 산

화 어닐링으로 침착된 OSG로부터 거의 모든 유기 기를 제거하여 다공성 무기 SiO2를 얻는 것이 교시된 미국 특

허 제6,054,206호 및 제6,238,751호; 산화 플라즈마에 의한 후속 처리에 의하여 다공성 무기 SiO2로 변형되는

수소화 규소 카바이드의 침착이 기재되어 있는 EP 1 037 275; 및 유기규소 전구체 및 유기 화합물로부터 필름을

공침착시키고, 이어서 열적 어닐링하여 중합화된 유기 성분의 일부가 보유되어 있는 다중상의 OSG/유기 필름을

제공하는 것이 교시되어 있는 미국 특허 제6,312,793 B1호, WO 00/24050 및 문헌[Grill, A. Patel, V. Appl.

Phys. Lett. (2001), 79(6), pp. 803-805]가 있다. 이들 후자의 문헌에 있어서, 궁극적인 최종 필름 조성물은

잔여 포로겐 및 높은 탄화수소 필름 함량(80-90 원자%)을 나타낸다. 최종 필름은 유기 기에 대하여 산소 원자의

일부가 치환된 SiO2 유사 네트워크를 보유하는 것이 바람직하다.

본 원에서 개시된 모든 문헌은 그 전체가 본 명세서에 참조 인용된다.<7>

    발명의 내용

        해결 하고자하는 과제

유기실리케이트는 k가 낮은 물질에 대한 후보물질이나, 이들 물질에 다공성을 추가하기 위한 포로겐의 추가 없<8>

이 이들의 본래 유전 상수는 2.7만큼 낮게 제한된다. 비어있는 공간의 본래 유전 상수가 1.0인 경우, 다공성의

추가는 일반적으로 기계적 특성의 희생으로 상기 필름의 전체 유전 상수를 감소시킨다. 물성은 화학 조성물 및

상기 필름의 구조에 따라 다르다. 유기규소 전구체의 종류는 상기 필름 구조 및 조성에 강한 영향을 미치기 때

문에, 소정의 유전 상수를 달성하기 위하여 필요한 양의 다공성의 부여가 기계적으로 견고하지 못한 필름을 생

성하지 않도록 하기 위해 요구되는 필름 특성을 제공하는 전구체를 사용하는 것이 이롭다. 따라서, 본 발명은

전기적 특성과 기계적 특성에서 바람직한 균형을 갖는 다공성 OSG 필름을 생산하기 위한 수단을 제공한다. 기타

의 필름 특성은 종종 전기 특성 또는 기계 특성을 따른다. 

        과제 해결수단

발명의 개요<9>

화학식 SivOwCxHyFz(여기서, v+w+x+y+z = 100%이고, v는 10∼35 원자%이며, w는 10∼65 원자%이고, x는 5∼30 원<10>

자%이며, y는 10∼50 원자%이고, z는 0∼15 원자%임)로 표시되는 다공성 유기실리카 유리 필름을 제조하기 위한

화학 증기 증착 방법으로서, 기재를 진공 챔버에 공급하는 단계; 상기 진공 챔버에 유기실란 및 유기실록산으로

구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 전구체, 및 상기 전구체와는 별개인 포로겐을 포함하는 기체 시약을 투입하

는 단계(여기서, 상기 포로겐은, 비분지쇄형 구조를 가지며 불포화도가 2 이하인 C4 내지 C14 환형 탄화수소 화

합물임); 진공 챔버 내의 기체 시약에 에너지를 가하여 기체 시약의 반응을 유도함으로써 예비 필름을 기재 상

에 증착시키는 단계(여기서, 상기 예비 필름은 포로겐을 함유함); 상기 예비 필름으로부터 실질적으로 모든 불

안정한 유기 물질을 제거하여 공극을 보유하고 유전 상수가 2.6 미만인 다공성 필름을 제공하는 단계

를 포함하는 방법이 제공된다.<11>

또다른 양태에서, 본 발명은 (a)(i) 디에톡시메틸실란, 디메톡시메틸실란, 디-이소프로폭시메틸실란, 디-t-부톡<12>

시메틸실란, 메틸트리에톡시실란, 메틸트리메톡시실란, 메틸트리-이소프로폭시실란, 메틸트리-t-부톡시실란, 디

메틸디메톡시실란, 디메틸디에톡시실란, 디메틸디-이소프로폭시실란, 디메틸디-t-부톡시실란 및 테트라에톡시실

란, 트리메틸실란, 테트라메틸실란, 메틸트리아세톡시실란, 메틸디아세톡시실란, 메틸에톡시디실록산, 테트라메

틸시클로테트라실록산,  옥타메틸시클로테트라실록산,  디메틸디아세톡시실란,  비스(트리메톡시실릴)메탄,  비스

(디메톡시실릴)메탄, 테트라에톡시실란, 트리에톡시실란 및 이의 혼합물로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의

전구체; 및 (ⅱ) 상기 1 이상의 전구체와는 별개인 포로겐(상기 포로겐은 시클로옥텐, 시클로헵텐, 시클로옥탄,

시클로헵탄 및 이의 혼합물로 구성된 군으로부터 선택되는 일원임)을 포함하는 조성물을 제공한다.

        효 과

비분지쇄형 구조를 갖고 불포화도가 2 이하인 본 발명에 따른 C4 내지 C14 환형 화합물은 포로겐으로 적용되는<13>

경우에 다공성 저유전체 필름에서 매우 월등한 기계적 특성을 산출한다.
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    발명의 실시를 위한 구체적인 내용

유기실리케이트는 k가 낮은 물질에 대한 후보물질이나, 이들 물질에 다공성을 추가하기 위한 포로겐의 추가 없<14>

이 이들의 본래 유전 상수는 2.7만큼 낮게 제한된다. 비어있는 공간의 본래 유전 상수가 1.0인 경우, 다공성의

추가는 일반적으로 기계적 특성의 희생으로 상기 필름의 전체 유전 상수를 감소시킨다. 물성은 화학 조성물 및

상기 필름의 구조에 따라 다르다. 유기규소 전구체의 종류는 상기 필름 구조 및 조성에 강한 영향을 미치기 때

문에, 소정의 유전 상수를 달성하기 위하여 필요한 양의 다공성의 부여가 기계적으로 견고하지 못한 필름을 생

성하지 않도록 하기 위해 요구되는 필름 특성을 제공하는 전구체를 사용하는 것이 이롭다. 따라서, 본 발명은

전기적 특성과 기계적 특성에서 바람직한 균형을 갖는 다공성 OSG 필름을 생산하기 위한 수단을 제공한다. 기타

의 필름 특성은 종종 전기 특성 또는 기계 특성을 따른다. 

본 발명의 바람직한 실시양태는 기타의 다공성 유기실리카 유리 물질에 비하여 낮은 유전 상수와 향상된 기계적<15>

특성,  열  안정성  및  화학적  저항성(산소,  수성  산화  환경  등에  대한  저항성)을  갖는  얇은  필름  물질을

제공한다. 이것은 필름으로 탄소[바람직하게는 주로 유기 탄소, -CHx(여기서, x는 1 내지 3임)의 형태이고, 좀

더 바람직하게 대부분의 C는 -CH3의 형태임]가 혼입되어 특정 전구체 또는 네트워크 형성 화학물질이 산화제(임

의의 첨가제/운반 가스 CO2 이외에 산화제로서 기능하는 것으로 생각되는 범위까지 포함됨)가 없는 환경에서 필

름을 침착시키는데 사용되는 결과이다. 또한, 필름 중의 대부분의 수소는 탄소에 결합되어 있는 것이 바람직하

다. 

따라서, 본 발명의 바람직한 실시양태는 (a) 약 10 내지 약 35 원자%, 더욱 바람직하게는 약 20 내지 약 30 원<16>

자%의 규소; (b) 약 10 내지 약 65 원자%, 더욱 바람직하게는 약 20 내지 약 45 원자%의 산소; (c) 약 10 내지

약 50 원자%, 더욱 바람직하게는 약 15 내지 약 40 원자%의 수소; (d) 약 5 내지 약 30 원자%, 더욱 바람직하게

는 약 5 내지 약 20 원자%의 탄소를 포함한다. 또한, 필름은 약 0.1 내지 약 15 원자%, 더욱 바람직하게는 약

0.5 내지 약 7.0 원자%의 불소를 포함하여 하나 이상의 물성을 향상시킬 수 있다. 더 적은 부분의 기타 원소들

도 본 발명의 특정 필름에 존재할 수 있다. OSG 물질은 이들의 유전 상수가 실리카 유리 산업에서 통상 사용되

는 표준 물질의 것보다 낮기 때문에 k가 낮은 물질로 간주된다. 본 발명의 물질은 공극 형성 화학종 또는 포로

겐을 침착 과정에 첨가하고, 포로겐을 증착된 상태 그대로의(즉, 예비) OSG 필름에 혼입시킨 후, 예비 필름으로

부터 거의 모든 포로겐을 제거하는 반면 예비 필름의 말단 Si-CH3기를 실질적으로 보유하도록 하여 생성물 필름

을 제공함으로써 제공될 수 있다. 상기 생성물 필름은 다공성 OSG이고, 포로겐 없이 증착된 유사한 필름 뿐만

아니라 예비 필름보다 감소된 유전 상수를 갖는다. OSG 내의 유기 기에 의하여 제공되는 소수성이 없는 다공성

무기 SiO2에 반대되는 다공성 OSG로서의 본 발명의 필름을 구별하는 것은 중요하다. 

PE-CVD  TEOS에  의하여  생산된  실리카는  양전자  전멸  수명  분광법(positron  annihilation  lifetime<17>

spectroscopy; PALS) 분석에 의하여 측정시 구 상당 직경이 약 0.6 nm인 본래 없는 용적 공극 크기를 갖는다.

본 발명 필름의 공극 크기는 소형 각 중성자 분산(small angle neutron scattering; SANS) 또는 PALS 분석법에

의하여  측정할  때  바람직하게는  구  상당  직경이  5  nm  미만,  보다  바람직하게는  구  상당  직경이  2.5  nm

미만이다. 

상기 필름의 총 공극률은 공정 조건 및 소정의 최종 필름 특성에 따라 5 내지 75%일 수 있다. 본 발명의 필름의<18>

밀도는 2.0 g/cm
3
 미만, 또는 대안적으로 1.5 g/cm

3
 미만 또는 1.25 g/cm

3
 미만인 것이 바람직하다. 바람직하게

는, 본 발명의 필름은 포로겐 없이 생산된 유사 OSG 필름보다 밀도가 10% 이상, 더욱 바람직하게는 20% 이상 작

다. 

상기 필름의 다공성은 필름 전체에 균일할 필요가 없다. 특정한 실시양태에 있어서, 다공성 구배 및/또는 다공<19>

성이 다양한 층이 있다.  이들 필름은 예컨대 포로겐의 비율을 조절함으로써 침착 도중 전구체에 제공될 수

있다. 

본 발명의 필름은 통상의 OSG 물질에 비하여 유전 상수가 낮다. 바람직하게는, 본 발명의 필름의 유전 상수는<20>

포로겐 없이 생산된 유사 OSG 필름의 것보다 0.3 이상, 더욱 바람직하게는 0.5 이상 작다. 바람직하게는, 본 발

명 다공성 필름의 푸리에 변형 적외선(Fourier transform infrared: FTIR) 스펙트럼은 임의의 포로겐이 없는 것

을 제외하고는 상기 방법과 거의 동일한 과정에 의하여 제조한 참조 필름의 참조 FTIR과 거의 동일하다. 

본 발명의 필름은 통상의 OSG 물질에 비하여 우수한 기계적 특성을 갖는다. 바람직하게는, 본 발명 필름의 기본<21>
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OSG 구조(예컨대, 임의의 첨가된 포로겐을 갖지 않는 필름)는 나노압입에 의하여 측정시 동일한 유전 상수를 갖

는 유사한 OSG 필름보다 적어도 10% 이상 더 큰, 더욱 바람직하게는 25% 더 큰 모듈러스 또는 경도를 갖는다.

본 발명의 필름은 k가 낮은 필름을 침착시키기 위하여 산화제를 사용할 필요가 없다. 본 발명의 목적을 위하여<22>

유기 기(예컨대, O2, N2O, 오존, 과산화수소, NO, NO2, N2O4 또는 이들의 혼합물)를 산화시킬 수 있는 부분으로서

정의된 기체 상에 첨가된 산화제가 없다는 것은 상기 필름 내의 전구체의 메틸기의 보유를 촉진한다. 이것은 감

소된 유전 상수 및 소수성과 같은 소정의 특성을 제공하기 위하여 필요한 최소량의 탄소의 혼입을 허용한다. 또

한, 이것은 실리카 네트워크의 최대 보유도를 제공하여 통상의 에칭 방지 물질(예컨대, 규소 카바이드, 수소화

규소 카바이드, 질화규소, 수소화 질화규소 등)에 대하여 우수한 기계적 특성, 부착성 및 에칭 선택성을 갖는

필름을 제공하는 경항이 있는데, 이것은 상기 필름이 통상의 유전 절연체인 실리카와 더욱 유사한 특성을 갖기

때문이다. 

본 발명의 필름은 또한 유기 불소 형태(예컨대, Si-F)의 불소도 임의로 함유할 수 있다. 존재하는 경우, 불소는<23>

0.5 내지 7 원자%의 범위의 양으로 함유되는 것이 바람직하다. 

본 발명의 필름은 열적으로 안정하고, 우수한 화학적 저항성을 갖는다. 특히, 어닐링 후 바람직한 필름은 N2 하<24>

의 425℃의 등온에서 1.0 wt%/시 미만의 평균 중량 손실을 갖는다. 더욱이, 상기 필름은 공기 하의 425℃의 등

온에서 1.0 wt%/시 미만의 평균 중량 손실을 갖는 것이 바람직하다. 

상기 필름은 다양한 용도에 적합하다. 본 발명은 특히 반도체 기판 상에 침착하기에 적합하고, 예컨대 절연층,<25>

층간 유전층 및/또는 금속간 유전층으로서 사용하기에 특히 적합하다. 본 필름은 등각의(conformal) 코팅을 형

성할 수 있다. 이들 필름에 의하여 나타난 기계적 특성은 이들을 Al 제외 기법(Al subtractive technology) 및

Cu 물결 무늬 또는 이중 물결 무늬 기법(dual damascene technology)에서 사용하기에 특히 적합하게 한다. 

상기 필름은 화학 기계적 연마(CMP) 및 이방성 에칭과 상용성이 있고, 다양한 물질, 예컨대 규소, SiO2, Si3N4,<26>

OSG, FSG, 규소 카바이드, 수소화 규소 카바이드, 질화규소, 수소화 질화규소, 규소 카보니트라이드, 수소화 규

소 카보니트라이드, 보로니트라이드, 항반사성 코팅, 포토레지스트, 유기 중합체, 다공성 유기 및 무기 물질,

구리 및 알루미늄과 같은 금속 및 확산 방해층(예컨대, TiN, Ti(C)N TaN, Ta(C)N, Ta, W, WN 또는 W(C)N가 있

으며, 이에 한정되는 것은 아님)에 부착될 수 있다. 본 필름은 ASTM D3359-95a 테이프 당김 테스트와 같은 통상

의 당김 테스트(pull test)를 충분히 통과하도록 1종 이상의 전술한 물질에 부착할 수 있는 것이 바람직하다.

필름의 인식 가능한 제거가 없다면, 샘플은 상기 시험을 통과한 것으로 고려된다. 

따라서, 특정 실시양태에 있어서, 상기 필름은 집적 회로 내의 절연층, 층간 유전층, 금속간 유전층, 캡핑층,<27>

화학 기계적 연마 또는 에칭 방지층, 방해층 또는 부착층이다. 

본 발명이 특히 필름을 제공하기에 적합하고 본 발명의 생성물이 필름으로서 본 원에 상세히 기재되어 있음에도<28>

불구하고, 본 발명은 이들에 한정되지 않는다. 본 발명의 생성물은 코팅, 다층 조립체 및 평면이거나 얇을 필요

없는 대상의 기타 종류와 같은, CVD에 의하여 침착될 수 있는 임의의 형태로 제공될 수 있고, 다수의 대상들은

집적 회로에 사용될 필요가 없다. 바람직하게는, 상기 기재는 반도체이다. 

본 발명의 OSG 생성물 이외에, 본 발명은 상기 생성물의 제조 방법, 상기 생성물 및 화합물을 사용하는 방법 및<29>

상기 생성물을 제조하는데 유용한 조성물을 포함한다. 

침착된 필름 내의 포로겐은 반응 챔버에 도입된 포로겐 전구체와 동일한 형태이거나 동일한 형태가 아닐 수 있<30>

다. 포로겐 제거 과정은 필름으로부터 포로겐 또는 이의 단편을 유리시킬 수 있다. 본질적으로, 포로겐 시약,

예비 필름 내의 포로겐 및 제거될 포로겐은 모두 포로겐 시약에서 유래하는 것이 바람직함에도 불구하고, 동일

한 화학종이거나 그렇지 않을 수 있다. 포로겐이 본 발명 과정 전반에 걸쳐 변경되는지 여부를 불문하고, 본 원

에서 사용되는 용어 "포로겐"은 공극 형성 시약 또는 이의 유도체를 포괄하며, 이들은 어떠한 형태로든 본 발명

의 전체 과정 전반에서 발견되는 것으로 의도된다. 

용어 "기체 시약"은 본 원에서 시약을 설명하는데 사용되지만, 이 용어는 반응기에 가스로 직접 운반된 시약,<31>

증발된 액체로서 운반된 시약, 승화된 고체 및/또는 불활성 담체 기체에 의하여 반응기에 운반된 시약을 포괄하

는 것으로 의도된다. 

또한, 시약은 별개의 공급원으로부터 별도로 또는 혼합물로서 반응기에 운반될 수 있다. 임의의 개수의 수단에<32>

의하여, 바람직하게는 본 과정의 반응기에 액체를 운반하도록 하기 위한 적당한 밸브 및 기구(fiitings)를 구비
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한 가압가능한 스테인레스 스틸 용기를 사용하여 시약을 반응기 시스템에 운반할 수 있다. 

특정 실시양태에 있어서, 상이한 유기실란 및/또는 유기실록산의 혼합물을 배합하여 사용한다. 다중 상이한 포<33>

로겐과 유기실란의 배합물을 사용하는 것도 본 발명의 범위 내이다. 상기 실시양태는 최종 생성물에서 Si에 대

한 공극의 비율을 조절하는 것을 촉진하고/촉진하거나 기본 OSG 구조의 하나 이상의 중요한 특성을 향상시킨다.

예를 들면, 디에톡시메틸실란(DEMS) 및 포로겐을 이용하는 침착은 필름의 기계적 강도를 향상시키기 위하여 테

트라에톡시실란(TEOS)과 같은 추가의 유기규소를 사용할 수 있다. 

구조 형성 화학종 및 공극 형성 화학종 이외에, 추가의 물질을 침착 반응 전, 도중 및/또는 후에 진공 챔버에<34>

충전할 수 있다. 이들 물질로서는 예컨대 불활성 기체(예컨대, 휘발성이 더 적은 전구체를 위한 담체 기체로서

이용될 수 있고/있거나 증착된 상태 그대로의 물질의 경화를 촉진하여 더 안정한 최종 필름을 제공할 수 있는

He, Ar, N2, Kr, Xe 등), 기체 또는 액체의 유기 물질, NH3, H2, CO2 또는 CO와 같은 반응성 물질이 있다. CO2가

바람직한 담체 기체가다. 산화성 기체, 예컨대 O2, N2O, NO, NO2 및 O3를 또한 첨가할 수 있다.

기체가 반응하여 기재상에 필름을 형성하도록 기체 시약에 에너지를 가한다. 상기 에너지는 예컨대 열, 플라즈<35>

마, 펄스 플라즈마, 헬리콘 플라즈마, 고밀도 플라즈마, 유도 결합 플라즈마 및 원격 플라즈마 방법에 의하여

제공될 수 있다. 제2 rf 주파수 공급원은 기재 표면에서 플라즈마 특성을 변화시키기 위하여 사용될 수 있다.

바람직하게는, 상기 필름은 플라즈마 증대된 화학증착법에 의하여 형성된다. 13.56 MHz의 주파수에서 용량성 결

합 플라즈마를 제조하는 것이 특히 바람직하다. 플라즈마 전력은 기재의 표면적을 기준으로 바람직하게는 0.02

내지 7 watts/cm
2
, 더욱 바람직하게는 0.3 내지 3 watts/cm

2
이다. 낮은 이온화 에너지를 갖는 담체 기체를 이용

하여 플라즈마 내 전자 온도를 낮추어 OSG 전구체 및 포로겐에서 분열을 더 적게 일으키게 하는 것이 이로울 수

있다. 이러한 유형의 낮은 이온화 가스의 예로는 CO2, NH3, CO, CH4, Ar, Xe 및 Kr이 있다. 

기체 시약의 각각의 유속은 단일 200 mm 웨이퍼당 10 내지 5000 sccm, 더욱 바람직하게는 30 내지 1000 sccm의<36>

범위이다. 개개의 속도는 필름 중의 소정량의 구조 형성자 및 공극 형성자를 제공하도록 선택된다. 필요한 실제

유속은 웨이퍼 크기 및 챔버 배치에 따라 다를 수 있고, 200 mm 웨이퍼 또는 단일 웨이퍼 챔버로 제한할 필요는

없다. 

상기 필름은 50 nm/분 이상의 침착 속도로 침착하는 것이 바람직하다. <37>

침착 도중 진공 챔버의 압력은 바람직하게는 0.01 내지 600 torr, 더욱 바람직하게는 1 내지 15 torr이다. <38>

필름의 두께는 필요에 따라 다양할 수 있으나, 0.002 내지 10 마이크론의 두께로 침착되는 것이 바람직하다. 비<39>

패턴화된 표면 상에 침착된 블랭킷(blanket) 필름은 적절한 모서리를 제외한(예컨대, 상기 기재의 5 mm의 최외

각 모서리는 균일성의 통계적 계산에 포함되지 않음) 기재를 가로질러 표준 편차 1 이상에서 2% 미만의 두께 변

화를 갖는 우수한 균일성을 갖는다. 

벌크 밀도의 감소와 함께 상기 필름의 다공성이 증가하여 상기 물질의 유전 상수를 추가로 감소시킬 수 있고,<40>

향후 생산에의 이들 물질의 적용을 확장한다(예컨대, k<2.0).

어닐링된 다공성 OSG 및 포로겐 첨가 없는 유사한 OSG 사이에서 원자 조성물 중에 통계적으로 유의성 있는 차이<41>

가 없는 경우 거의 모든 포로겐의 제거가 가정된다. 조성물에 대한 분석 방법[예컨대, X선 광전자 분광법(XPS),

러더포드 후방산란/수소 전방 산란(RBS/HFS)]의 본래의 측정 오차 및 방법의 가변성은 모두 데이터의 범위에 기

여한다. XPS에서 본래의 측정 오차는 약 +/- 2 원자%인 반면, RBS/HFS에서 본래의 측정 오차는 화학종에 따라

+/- 2 내지 5 원자% 범위로 더 큰 것으로 예상된다. 방법 가변성은 데이터의 최종 범위에 추가 +/- 2 원자% 기

여하게 된다. 

본 발명에 따른 별개의 포로겐과 함께 사용하기에 적절한 Si계 전구체의 비한정적인 예들은 후술한다. 하기 화<42>

학식에 있어서, 그리고 본 명세서 전반의 모든 화학식에 있어서, 용어 "독립적으로"는 R 기가 상이한 위첨자를

보유하는 다른 R기에 대하여 독립적으로 선택된다는 것 뿐만 아니라 동일한 R기의 임의의 추가 화학종에 대하여

도 독립적으로 선택된다는 것을 의미하는 것으로 이해되어야 한다. 예를 들면, 화학식 R
1

n(OR
2
)4-nSi(여기서, n은

2 또는 3임)에 있어서, 2개 또는 3개의 R
1
은 서로 또는 R

2
와 동일할 필요가 없다. 

- R
1

n(OR
2
)3-nSi(여기서, R

1
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화,<43>
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환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고; R
2
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화,

단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, n은 1 내지

3임). 

예로는 디에톡시메틸실란, 디메틸디메톡시실란이 있다. <44>

- R
1

n(OR
2
)3-nSi-O-SiR

3

m(OR
4
)3-m(여기서, R

1
 및 R

3
는 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포<45>

화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R
2
 및 R

4
는 독립적으로 C1 내

지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된

탄화수소일 수 있고, n은 1 내지 3이며, m은 1 내지 3임). 

예로는 1,3-디메틸-1,3-디에톡시디실록산이 있다.<46>

- R
1

n(OR
2
)3-nSi-Si-SiR

3

m(OR
4
)3-m(여기서, R

1
 및 R

3
는 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포<47>

화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R2 및 R4는 독립적으로 C1 내

지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된

탄화수소일 수 있으며, n은 1 내지 3이며, m은 1 내지 3임). 

예로는 1,2-디메틸-1,1,2,2-테트라에톡시디실란이 있다.<48>

- R
1

n(O(O)CR
2
)4-nSi(여기서, R

1
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불<49>

포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R
2
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분

지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있으

며, n은 1 내지 3임). 

예로는 디메틸디아세톡시실란이 있다. <50>

- R
1

n(O(O)CR
2
)3-nSi-O-SiR

3

m(O(O)CR
4
)3-m(여기서, R

1
 및 R

3
는 독립적으로 H, C1 내지 C4  직쇄 또는 분지쇄, 포화,<51>

단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R
2
 및 R

4
는 독립적으

로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플

루오르화된 탄화수소일 수 있으며, n은 1 내지 3이고, m은 1 내지 3임). 

예로는 1,3-디메틸-1,3-디아세톡시디실록산이 있다.<52>

- R
1

n(O(O)CR
2
)3-nSi-SiR

3

m(O(O)CR
4
)3-m(여기서, R

1
 및 R

3
는 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단<53>

일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R
2
 및 R

4
는 독립적으로

H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오

르화된 탄화수소일 수 있으며, n은 1 내지 3이며, m은 1 내지 3임). 

예로는 1,2-디메틸-1,1,2,2-테트라아세톡시디실란이 있다. <54>

- R
1

n(O(O)CR
2
)3-nSi-SiR

3

m(OR
4
)3-m(여기서, R

1
 및 R

3
는 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불<55>

포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R
2
는 독립적으로 H, C1 내지

C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화

수소일 수 있으며, R
4
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형,

방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, n은 1 내지 3이며, m은 1 내지 3임). 

예로는 1,3-디메틸-1-아세톡시-3-에톡시디실록산이 있다. <56>
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- R
1

n(O(O)CR
2
)3-nSi-SiR

3

m(OR
4
)3-m(여기서, R

1
 및 R

3
는 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불<57>

포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R
2
는 독립적으로 H, C1 내지

C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화

수소일 수 있으며, R
4
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형,

방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, n은 1 내지 3이며, m은 1 내지 3임). 

예로는 1,2-디메틸-1-아세톡시-2-에톡시디실란이 있다.<58>

- R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)4-(n+p)Si(여기서, R

1
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는<59>

다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R
2
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는

분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있

으며, R
4
는 독립적으로 H, C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족,

전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, n은 1 내지 3이며, p은 1 내지 3임). 

예로는 메틸아세톡시-t-부톡시실란이 있다. <60>

- R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-O-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1
및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분<61>

지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R
2
 및

R
6
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는

일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있으며, R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일

불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, n은 1 내지 3이

며, m은 1 내지 3이고, p는 1 내지 3이고, q는 1 내지 3임). 

예로는 1,3-디메틸-1,3-디아세톡시-1,3-디에톡시디실록산이 있다. <62>

- R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1
및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지<63>

쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, R
2
 및 R

6

는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일

부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있으며, R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일

불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, n은 1 내지 3이

며, m은 1 내지 3이고, p는 1 내지 3이고, q는 1 내지 3임). 

예로는 1,2-디메틸-1,2-디아세톡시-1,2-디에톡시디실란이 있다. <64>

- 화학식 (OSiR1R3)x의 환형 실록산(여기서, R
1 
및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일<65>

불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소일 수 있고, x는 2 내지 8의 임의의

정수일 수 있음). 

예로는 1,3,5,7-테트라메틸시클로테트라실록산, 옥타메틸시클로테트라실록산이 있다. <66>

단, 상기 모든 전구체 기들에 대한 조건은 다음과 같다: (1) 포로겐을 반응 혼합물에 첨가하고, (2) 경화(예컨<67>

대, 어닐링) 단계를 사용하여 침착된 필름으로부터 포함된 포로겐을 거의 모두 제거하여 k<2.6이 되도록 한다. 

상기 전구체들은 포로겐과 혼합되거나 부착된 포로겐을 가질 수 있고, 이들 부류의 다른 분자 및/또는 n 및/또<68>

는 m이 0 내지 3인 것을 제외하고는 동일한 부류의 분자와 혼합될 수 있다. 

예컨대, TEOS, 트리에톡시실란, 디-t-부톡시실란, 실란, 디실란, 디-t-부톡시디아세톡시실란 등이 있다.<69>

본 발명에 따른 별개의 포로겐과 함께 사용되기에 적합한 특정 Si계 전구체를 나타내는 추가의 화학식은 다음과<70>
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같다. 

(a) 화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

3
)4-(n+p)Si(여기서, R

1
은 독립적으로 H 또는 C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일<71>

불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; R
2
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄

또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이

며, R
3
은 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전

부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; n은 1 내지 3이며, p는 0 내지 3임);

(b) 화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-O-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1
 및 R

3
은 독립적으로 H 또는 C1 내지 C4<72>

직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고;

R
2
 및 R

6
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부

또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이며; R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불

포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고, n은 0 내지 3이며, m은 0

내지 3이고, q는 0 내지 3이고, p는 0 내지 3이며, 단 n+m ≥1, n+p ≤3 및 m+q ≤3임);

(c) 화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1
 및 R

3
은 독립적으로 H 또는 C1 내지 C4<73>

직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고;

R
2
 및 R

6
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부

또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이며; R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불

포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고, n은 0 내지 3이며, m은 0

내지 3이고, q는 0 내지 3이고, p는 0 내지 3이며, 단 n+m ≥1, n+p ≤3 및 m+q ≤3임);

(d)  화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-R

7
-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1  
및 R

3
은 독립적으로 H 또는 C1 내지<74>

C4  직쇄  또는  분지쇄,  포화,  단일  불포화  또는  다중  불포화,  환형,  전부  또는  일부가  플루오르화된

탄화수소이고; R
2
, R

6  
및 R

7
은 독립적으로 C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화,

환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이며; R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분

지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고, n은

0 내지 3이며, m은 0 내지 3이고, q는 0 내지 3이고, p는 0 내지 3이며, 단 n+m ≥1, n+p ≤3 및 m+q ≤3임);

(e)  화학식 (R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

3
)4-(n+p)Si)tCH4-t(여기서,  R

1
은 독립적으로 H  또는 C1  내지 C4  직쇄 또는 분지쇄,<75>

포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; R
2
는 독립적으로 C1

내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된

탄화수소이며; R
3
은 독립적으로 H, C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형,

방향족,  전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고,  n은 1  내지 3이며,  p는 0  내지 3이고,  t는 2  내지

4이며, 단 n+p ≤4임);

(f)  화학식 (R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

3
)4-(n+p)Si)tNH3-t(여기서,  R

1
은 독립적으로 H  또는 C1  내지 C4  직쇄 또는 분지쇄,<76>

포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; R
2
는 독립적으로 C1

내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된

탄화수소이며; R
3
은 독립적으로 H, C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형,

방향족,  전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고,  n은 1  내지 3이며,  p는 0  내지 3이고,  t는 1  내지

3이며, 단 n+p ≤4임);
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(g) 화학식 (OSiR1R3)x의 환형 실록산(여기서, R
1 
및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단<77>

일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; x는 2 내지 8의 임의의 정수

일 수 있음);

(h) 화학식 (NR1SiR1R3)x의 환형 실라잔(여기서, R
1
및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단<78>

일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; x는 2 내지 8의 임의의 정수

일 수 있음);

(i) 화학식 (CR1R3SiR1R3)x의 환형 카르보실란(여기서, R
1 
및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포<79>

화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; x는 2 내지 8의 임의

의 정수일 수 있음).

명세서 전반에서 전구체 또는 포로겐화 전구체로서 실록산 및 디실록산이 참고가 되지만, 본 발명은 이에 한정<80>

되지 않으며 트리실록산 및 더 긴 다른 직쇄 실록산과 같은 기타의 실록산도 본 발명의 범위에 포함되는 것으로

이해되어야 한다.

상기 전구체들은 이들 동일한 부류의 다른 분자 및/또는 n 및 m이 0 내지 3인 것을 제외하고는 동일한 부류의<81>

분자와 혼합될 수 있다.

본 발명의 포로겐으로서 사용하기에 적합한 물질의 비한정적인 예는 다음과 같다. <82>

(1) 화학식 CnH2n(여기서, n=4~14)의 환형 탄화수소. 여기서 환형 구조 중의 탄소수는 4 내지 10개이고, 환형 구<83>

조 상에 치환된 다수의 단순 또는 분지쇄의 탄화수소가 있을 수 있다.

예로는  시클로헥산,  트리메틸시클로헥산,  1-메틸-4(1-메틸에틸)시클로헥산,  시클로옥탄,  메틸시클로옥탄 등이<84>

있다.

(2) 화학식 CnH(2n+2)-2y의 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화 탄화수소(여기서, n = 2∼20<85>

이고, y = 0∼n 임).

예로는 에틸렌, 프로필렌, 아세틸렌, 네오헥산 등이 있다.<86>

(3) 화학식 CnH2n-2x의 단일 불포화 또는 다중 불포화 환형 탄화수소(여기서, x 는 분자 중의 불포화 부위의 개수<87>

이고, n = 4∼14 이며, 환형 구조 중의 탄소수는 4 내지 10 이고, 환형 구조 상에 치환된 다수의 단순 또는 분

지쇄 탄화수소가 있을 수 있음). 상기 불포화는 고리 내부에 위치하거나, 환형 구조 상에 치환된 탄화수소 치환

기 중 하나에 위치할 수 있다.

예로는 시클로헥센, 비닐시클로헥산, 디메틸시클로헥센, t-부틸시클로헥센, 알파-테르피넨, 피넨, 1,5-디메틸-<88>

1,5-시클로옥타디엔, 비닐-시클로헥센 등이 있다. 

(4) 화학식 CnH2n-2의 이중환 탄화수소(여기서, n = 4∼14 이고, 이중환 구조 중의 탄소수는 4 내지 12 이며, 환<89>

형 구조 상에 치환된 다수의 단순 또는 분지쇄 탄화수소가 있을 수 있음).

예로는 노르보르난, 스피로-노난, 데카히드로나프탈렌 등이 있다.<90>

(5) 화학식 CnH2n-(2+2x)의 다중 불포화 이중환 탄화수소(여기서, x는 분자 중의 불포화 부위의 개수이고, n = 4∼<91>

14 이며, 이중환 구조 중의 탄소수는 4 내지 12 이고, 환형 구조 상에 치환된 다수의 단순 또는 분지쇄 탄화수

소가 있을 수 있음). 상기 불포화는 고리 내부에 위치하거나, 환형 구조 상에 치환된 탄화수소 치환기 중 하나

에 위치할 수 있다.

예로는 캄펜, 노르보르넨, 노르보르나디엔 등이 있다.<92>

(6) 화학식 CnH2n-4의 삼중환 탄화수소(여기서, n = 4∼14 이고, 삼중환 구조 중의 탄소수는 4 내지 12 이며, 환<93>

형 구조 상에 치환된 다수의 단순 또는 분지쇄 탄화수소가 있을 수 있음).

예로는 아다만탄 등이 있다.<94>
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본 발명에 따른 특히 바람직한 포로겐은 C4 내지 C14 환형 탄화수소 화합물을 포함한다. 더욱 바람직하게는 상기<95>

C4 내지 C14 환형 탄화수소 화합물은 비분지쇄형 구조를 가진다. 더욱 바람직하게는 C4 내지 C14 환형 탄화수소

화합물은 비분지쇄형이고 불포화도가 2 이하이다. 상기 불포화도는 nC - nH/2 + 1로서 정의되며, 여기서 nC 및

nH는 각각 분자내 탄소 및 수소 원자의 수이다. 본 원에서 사용되는 바와 같이, 용어 '비분지쇄형'이란 펜단트

말단기가 없고 다중환의 화합물을 배제하지 않는 구조를 의미한다.

본 발명에 따른 특히 바람직한 포로겐 중, 더욱 바람직하게는 포로겐은 (1) 비분지쇄형인 C7 내지 C10 환형 탄화<96>

수소 화합물, 예컨대 시클로옥타디엔, 노르보르나디엔 및 이의 혼합물; 및 (2) 비분지쇄형이고 불포화도가 2 이

하인 C7 내지 C10 환형 탄화수소 화합물, 예컨대 시클로옥탄, 시클로헵탄, 시클로옥텐, 시클로헵텐 및 이의 혼합

물을 포함한다. 출원인은 놀랍게도 본 발명의 특히 바람직한 포로겐을 적용하여 2 이상의 이점이 발생한다는 것

을 발견하였다.

제1 이점은 불포화도가 낮은 환형 수소를 포로겐 전구체로서 적용하는 경우 유전체 필름의 기계적 특성이 최적<97>

이 된다는 점이다. 본 발명의 특히 바람직한 포로겐은 다공성 필름에 강한 유기실리케이트 네트워크가 형성되게

할 수 있다. 이와 관련하여, 예를 들어 비분지쇄형이고 불포화도가 2 이하인 C7 내지 C10 환형 탄화수소 화합물

을 포로겐 전구체로서 적용하는 경우 다공성 필름 내에 보다 낮은 규소-메틸의 혼입율을 제공할 수 있다. 상기

Si-CH3/Si-O 화학종의 비율은 상기 필름의 네트워크 연결도의 측정 수단이며, 필름의 모듈러스와 직접적인 관련

이 있는 것으로 확인되었다. 특정 이론에 얽매이는 것을 의도함 없이, 포화도가 더 큰 환형 탄화수소 포로겐 전

구체는 플라즈마 내의 이온화 에너지가 더욱 높으며, OSG 전구체에 더욱 근접하여 매칭된다. 이로서 유기실란

전구체가 더욱 분열될 수 있으며, 이는 궁극적으로 OSG 네트워크로의 보다 낮은 메틸의 혼입율을 유도하는 것으

로 생각된다.

본 발명에 따른 특히 바람직한 환형 탄화수소 화합물을 포로겐 전구체로서 적용하는 또다른 이점은 복합 필름에<98>

침착되는 유기 포로겐 물질의 특성이다. 특정 이론에 얽매임을 바라지 않고, 시클로옥탄과 같은 환형, 바람직하

게는 비분지쇄형의 포로겐 전구체로부터 침착되는 유사폴리에틸렌 유기 물질은 필름으로부터 보다 용이하게 제

거되며, 경화 챔버 내에 흡수성 잔류물이 보다 덜 축적되는 것으로 믿어진다. 이는 챔버를 소제하는 데 필요한

시간을 감소시키고, 전체적인 처리량을 증가시킬 수 있다.

예를 들어, 본 발명에 따른 특히 바람직한 포로겐은 투명창을 통한 UV 노출에 의해 가장 일반적으로 OSG 복합물<99>

로부터 제거된다. 불안정한 포로겐 물질이 UV 노출에 의해 제거될 시에, 이의 일부가 투명창 상에 침착하고 필

요한 UV 파장을 차단한다. 따라서, 경화 공정의 효율 및 UV 챔버 소제의 처리량은 상기 창 상에 침착하는 흡수

성 화학종의 양 및 유형에 따라 다르다. 특히 바람직한 포로겐의 제거는 전형적으로, 예를 들어 리모넨보다 UV

신호를 덜 차단하여, 전형적으로 챔버 소제에 필요한 시간을 감소시킨다. 특정 이론에 얽매임을 바라지 않고,

환형, 바람직하게는 비분지쇄형 탄화수소 화합물을 포로겐으로 적용하는 것은 플라즈마 중합 중 중합체 사슬을

전파하는 화학종 및 중합체 사슬을 덜 종결시키는 화학종의 농도를 높여, 복합 필름에 효과적으로 혼입하는 더

욱 폴리에틸렌 유사한 유기 물질을 형성하게 한다. 대조적으로, 알파-테르피넨과 같은 분지쇄형 포로겐은 분해

하여 플라즈마 중합 중에 메틸 및 프로필 기를 종결시켜, 상기 증착된 상태 그대로의 필름으로 덜 효율적으로

혼입되고, 상기 필름으로부터 덜 효율적으로 제거되며 상기 침착 및 경화 챔버로부터 덜 효율적으로 소제되는

덜 바람직한 유기 물질을 복합 필름 중에 생성하게 할 수 있다. 이러한 이점들은 하기 실시예 부분에서 예시하

게 된다.

본 발명은 본 발명의 청구된 방법에 따라 적용되는 조성물을 제공한다. 본 발명에 따른 조성물은 바람직하게는<100>

하기를 포함한다:

(A)(1) 하기로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 전구체:<101>

(a) 화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

3
)4-(n+p)Si(여기서, R

1
은 독립적으로 H 또는 C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일<102>

불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; R
2
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄

또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이

며, R
3
은 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전
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부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; n은 1 내지 3이며, p는 0 내지 3임);

(b) 화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-O-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1
 및 R

3
은 독립적으로 H 또는 C1 내지 C4<103>

직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고;

R
2
 및 R

6
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부

또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이며; R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불

포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고, n은 0 내지 3이며, m은 0

내지 3이고, q는 0 내지 3이고, p는 0 내지 3이며, 단 n+m ≥1, n+p ≤3 및 m+q ≤3임);

(c) 화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1
 및 R

3
은 독립적으로 H 또는 C1 내지 C4<104>

직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고;

R
2
 및 R

6
는 독립적으로 C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부

또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이며; R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불

포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고, n은 0 내지 3이며, m은 0

내지 3이고, q는 0 내지 3이고, p는 0 내지 3이며, 단 n+m ≥1, n+p ≤3 및 m+q ≤3임);

(d)  화학식 R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

4
)3-n-pSi-R

7
-SiR

3

m(O(O)CR
5
)q(OR

6
)3-m-q(여기서, R

1  
및 R

3
은 독립적으로 H 또는 C1 내지<105>

C4  직쇄  또는  분지쇄,  포화,  단일  불포화  또는  다중  불포화,  환형,  전부  또는  일부가  플루오르화된

탄화수소이고; R
2
, R

6  
및 R

7
은 독립적으로 C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화,

환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이며; R
4
 및 R

5
는 독립적으로 H, C1 내지 C6 직쇄 또는 분

지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고, n은

0 내지 3이며, m은 0 내지 3이고, q는 0 내지 3이고, p는 0 내지 3이며, 단 n+m ≥1, n+p ≤3 및 m+q ≤3임);

(e)  화학식 (R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

3
)4-(n+p)Si)tCH4-t(여기서,  R

1
은 독립적으로 H  또는 C1  내지 C4  직쇄 또는 분지쇄,<106>

포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; R
2
는 독립적으로 C1

내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된

탄화수소이며; R
3
은 독립적으로 H, C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형,

방향족,  전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고,  n은 1  내지 3이며,  p는 0  내지 3이고,  t는 2  내지

4이며, 단 n+p ≤4임);

(f)  화학식 (R
1

n(OR
2
)p(O(O)CR

3
)4-(n+p)Si)tNH3-t(여기서,  R

1
은 독립적으로 H  또는 C1  내지 C4  직쇄 또는 분지쇄,<107>

포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; R
2
는 독립적으로 C1

내지 C6 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 방향족, 전부 또는 일부가 플루오르화된

탄화수소이며; R
3
은 독립적으로 H, C1 내지 C6  직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형,

방향족,  전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고,  n은 1  내지 3이며,  p는 0  내지 3이고,  t는 1  내지

3이며, 단 n+p ≤4임);

(g) 화학식 (OSiR1R3)x의 환형 실록산(여기서, R
1 
및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단<108>

일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; x는 2 내지 8의 임의의 정수

일 수 있음);

(h) 화학식 (NR1SiR1R3)x의 환형 실라잔(여기서, R
1
 및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포화,<109>

단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; x는 2 내지 8의 임의의 정
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수일 수 있음); 및

(i) 화학식 (CR1R3SiR1R3)x의 환형 카르보실란(여기서, R
1 
및 R

3
은 독립적으로 H, C1 내지 C4 직쇄 또는 분지쇄, 포<110>

화, 단일 불포화 또는 다중 불포화, 환형, 전부 또는 일부가 플루오르화된 탄화수소이고; x는 2 내지 8의 임의

의 정수일 수 있음), 및

(A)(2) 상기 1 이상의 전구체와는 별개인 하기 중 1 이상인 포로겐:<111>

(a) 화학식 CnH2n 및 환형 구조의 1 이상의 환형 탄화수소 화합물(여기서, n은 4∼14이고, 환형 구조 중의 탄소<112>

수는 4∼10개이며, 1 이상의 환형 탄화수소는 환형 구조 상으로 치환된 다수의 단순 또는 분지쇄의 탄화수소를

임의로 함유할 수 있음);

(b) 화학식 CnH(2n+2)-2y의 1 이상의 직쇄 또는 분지쇄, 포화, 단일 불포화 또는 다중 불포화 탄화수소(여기서, n<113>

= 2∼20 이고, y = 0∼n임);

(c) 화학식 CnH2n-2x 및 환형 구조의 1 이상의 단일 불포화 또는 다중 불포화 환형 탄화수소(여기서, x는 불포화<114>

부위의 개수이고, n은 4∼14이며, 환형 구조 중의 탄소수는 4∼10개이고, 1 이상의 단일 불포화 또는 다중 불포

화 환형 탄화수소는 임의로 환형 구조 상에 치환된 다수의 단순 또는 분지쇄 탄화수소를 포함하며, 탄화수소 치

환기 중 1 상에 고리 내 불포화 또는 불포화를 함유할 수 있음);. 

(d) 화학식 CnH2n-2 및 이중환 구조의 1 이상의 이중환 탄화수소(여기서, n은 4∼14이고, 이중환 구조 중의 탄소<115>

수는 4∼12이며, 1 이상의 이중환 탄화수소는 상기 이중환 구조 상에 치환된 다수의 단순 또는 분지쇄 탄화수소

를 함유함);

(e) 화학식 CnH2n-(2+2x) 및 이중환 구조의 1 이상의 다중 불포화 이중환 탄화수소(여기서, x는 불포화 부위의 개수<116>

이고, n은 4∼14이며, 이중환 구조 중의 탄소수는 4 내지 12 이고, 1 이상의 다중 불포화 이중환 탄화수소는 임

의로 상기 이중환 구조 상에 치환된 다수의 단순 또는 분지쇄 탄화수소 치환기를 함유하고, 상기 탄화수소 치환

기 중 1 상에 고리 내 불포화 또는 불포화를 함유함); 및/또는

(f) 화학식 CnH2n-4 및 삼중환 탄화수소(여기서, n = 4∼14이고, 삼중환 구조 중의 탄소수는 4∼12이며, 1 이상의<117>

삼중환 탄화수소는 상기 환형 구조 상에 치환된 다수의 다순 또는 분지쇄 탄화수소를 함유함).

전구체를 포함하는 조성물의 특정 실시양태에서, 상기 조성물은 바람직하게는 <118>

(a)(i)  디에톡시메틸실란,  디메톡시메틸실란,  디-이소프로폭시메틸실란, 디-t-부톡시메틸실란, 메틸트리에톡시<119>

실란, 메틸트리메톡시실란, 메틸트리-이소프로폭시실란, 메틸트리-t-부톡시실란, 디메틸디메톡시실란, 디메틸디

에톡시실란, 디메틸디-이소프로폭시실란, 디메틸디-t-부톡시실란, 1,3,5,7-테트라메틸시클로테르라실록산, 옥타

메틸-시클로테트라실록산 및 테트라에톡시실란으로 구성된 군으로부터 선택된 1 이상의 전구체, 및 (ⅱ) 상기 1

이상의 전구체와는 별개인, 알파-테르피넨, 리모넨, 시클로헥산, 1,2,4-트리메틸시클로헥산, 1,5-디메틸-1,5-시

클로옥타디엔, 캄펜, 아다만탄, 1,3-부타디엔, 치환된 디엔 및 데카히드로나프탈렌으로부터 선택된 일원인 포로

겐; 및/또는

(b)(i)  트리메틸실란, 테트라메틸실란, 디에톡시메틸실란, 디메톡시메틸실란, 디터셔리부톡시메틸실란, 메틸트<120>

리에톡시실란, 디메틸디메톡시실란, 디메틸디에톡시실란, 메틸트리아세톡시실란, 메틸디아세톡시실란, 메틸에톡

시디실록산,  테트라메틸시클로테트라실록산,  옥타메틸시클로테트라실록산,  디메틸디아세톡시실란,  비스(트리메

톡시실릴)메탄, 비스(디메톡시실릴)메탄, 테트라에톡시실란 및 트리에톡시실란으로 구성된 군으로부터 선택되는

1 이상의 전구체, 및 (ⅱ) 알파-테르피넨, 감마-테르피넨, 리모넨, 디메틸헥사디엔, 에틸벤젠, 데카히드로나프

탈렌, 2-카렌, 3-카렌, 비닐시클로헥센 및 디메틸시클로옥타디엔

을 포함한다.<121>

특정 실시양태에서, 상기 조성물은 바람직하게는<122>

(a)(i)  디에톡시메틸실란,  디메톡시메틸실란,  디-이소프로폭시메틸실란, 디-t-부톡시메틸실란, 메틸트리에톡시<123>

실란, 메틸트리메톡시실란, 메틸트리-이소프로폭시실란, 메틸트리-t-부톡시실란, 디메틸디메톡시실란, 디메틸디

에톡시실란, 디메틸디-이소프로폭시실란, 디메틸디-t-부톡시실란, 및 테트라에톡시실란, 트리메틸실란, 테트라

메틸실란, 디에톡시메틸실란, 디메톡시메틸실란, 디터셔리부톡시메틸실란, 메틸트리에톡시실란, 디메틸디메톡시
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실란, 디메틸디에톡시실란, 메틸트리아세톡시실란, 메틸디아세톡시실란, 메틸에톡시디실록산, 테트라메틸시클로

테트라실록산,  옥타메틸시클로테트라실록산,  디메틸디아세톡시실란,  비스(트리메톡시실릴)메탄,  비스(디메톡시

실릴)메탄,  테트라에톡시실란,  트리에톡시실란,  1,1,33-테트라메틸-1,3-디실라시클로부탄;  1,1,3,3-테트라에톡

시-1,3-디실라시클로부탄,  1,3-디메틸-1,3-디에톡시-1,3-디실라시클로부탄,  1,3-디아세톡시-1,3-메틸-1,3-디실

라시클로부탄, 1,1,3,3-테트라아세톡시-1,3-디실라시클로부탄, 1,3-디실라부탄; 1,1,1,3,3,3-헥사메톡시-1,3-디

실라프로판, 1,1,1,3,3,3-헥사에톡시-1,3-디실라프로판, 1,3-디실라프로판; 1,1,1-테트라메톡시-1,3-디실라프로

판,  1,1,1,3,3,3-헥사아세톡시-1,3-디실라프로판,  1,1,1-테트라에톡시-1,3-디실라프로판;

1,3-디실라시클로부탄,  1,3-디에톡시-1,3-디실라부탄;  1,3-디에톡시-1-메틸-1,3-디실라부탄,  1,1,3,3-테트라에

톡시-1-메틸-1,3-디실라부탄,  1,1,3,3-테트라메톡시-1-메틸-1,3-디실라부탄,  1,1,3,3-테트라아세톡시-1-메틸-

1,3-딜라부탄 및 이의 혼합물로 구성된 군으로부터 선택되는 1 이상의 전구체; 및 (ⅱ) 상기 1 이상의 전구체와

는 별개인, 시클로옥텐, 시클로헵텐, 시클로옥탄, 시클로옥타디엔, 시클로헵탄, 시클로헵타디엔, 시클로헵타트

리엔 및 이의 혼합물로 구성된 군으로부터 선택되는 일원인 포로겐

을 포함하는 조성물을 포함한다.<124>

본 발명의 조성물은, 예컨대, 포로겐, 비-포로겐화 전구체 및/또는 포로겐화 전구체를 반응 용기에 전달할 수<125>

있는 피팅 및 적당한 밸브를 구비하고 있는 1종 이상의 가압가능 용기(바람직하게는 스테인레스 스틸)를 추가로

포함할 수 있다.  상기 용기(들)의 함유물은 미리 혼합시킬 수 있다.  대안적으로,  포로겐 및 전구체는 개별

용기, 또는 저장 중에 포로겐 및 전구체를 분리 유지하기 위한 분리 수단을 갖는 단일 용기 내에 유지시킬 수

있다. 그러한 용기들은 또한 경우에 따라 포로겐 및 전구체를 혼합하기 위한 수단을 포함할 수 있다.

열적 어닐링, 자외선 노출, 화학적 처리, 계 내 또는 원격 플라스마 처리, 광경화 및/또는 마이크로파 처리를<126>

포함할 수 있는 경화 단계에 의하여, 상기 포로겐을 예비 필름(또는 증착된 상태 그대로의 필름)에서 제거한다.

기타 계내 또는 후-침착 처리를 이용하여, 경도, 안정성(수축에 대한 안정성, 공기 노출에 대한 안정성, 에칭에

대한 안정성, 습식 에칭에 대한 안정성 등), 통합성(integrity), 균일성 및 부착성 등의 물성을 향상시킬 수 있

다. 포로겐을 제거하기 전, 중 및/또는 후에, 포로겐 제거에 사용하는 수단과 동일하거나 상이한 수단을 사용하

여, 상기 필름에 상기 처리를 할 수 있다. 따라서, 본 원에서 사용된 바와 같은 용어 "후처리"는 상기 필름을

에너지(예, 열, 플라스마, 광자, 전자, 마이크로파 등) 또는 화학물질로 처리하여 포로겐을 제거하고, 임의로

물성을 향상시키는 것을 의미한다.

후처리를 수행하는 조건은 매우 다양할 수 있다. 예를 들어, 고압 또는 진공 조건 하에서 후처리를 수행할 수<127>

있다.

어닐링은 하기 조건 하에서 수행한다.<128>

환경은 불활성[예, 질소, CO2, 희가스(He, Ar, Ne, Kr, Xe) 등], 산화성[예, 산소, 공기, 희석 산소 환경, 농후<129>

산소 환경, 오존, 산화질소 등] 또는 환원성[예, 희석 또는 농축 수소, 탄화수소(포화, 불포화, 직쇄 또는 분지

쇄, 방향족) 등]일 수 있다. 상기 압력은 약 1 torr 내지 약 1000 torr인 것이 바람직하고, 대기압인 것이 더욱

바람직하다. 그러나, 열적 어닐링 및 기타 임의의 후처리 수단에 있어서, 진공 조건도 이용가능하다. 온도는

200 내지 500℃가 바람직하고, 온도 구배 비율(temperature ramp rate)은 0.1 내지 100 deg℃/min 인 것이 바

람직하다. 총 어닐링 시간은 0.01 분 내지 12 시간이 바람직하다.

OSG 필름의 화학적 처리는 하기 조건 하에서 수행한다.<130>

플루오르화(HF, SIF4, NF3, F2, COF2, CO2F2 등) 처리, 산화(H2O2, O3 등) 처리, 화학적 건조, 메틸화, 또는 기타<131>

화학적 처리를 이용하여 최종 물질의 물성을 향상시킨다. 그러한 처리에 사용하는 화학물질은 고체, 액체, 기체

및/또는 초임계 유체 상태일 수 있다. 

유기 실리케이트 필름에서 포로겐을 선택적으로 제거하기 위한 초임계 유체 후처리는 하기 조건 하에서 수행한<132>

다.

상기 유체는 이산화탄소, 물, 산화질소, 에틸렌, SF6 및/또는 기타 유형의 화학물질일 수 있다. 기타 화학물질<133>

을 상기 초임계 유체에 첨가하여 공정을 향상시킬 수 있다. 상기 화학물질은 불활성[예, 질소, CO2, 희가스(He,

Ar, Ne, Kr, Xe) 등], 산화성[예, 산소, 오존, 산화질소 등] 또는 환원성[예, 희석 또는 농축 탄화수소, 수소

등]일 수 있다. 온도는 상온 내지 500℃인 것이 바람직하다. 상기 화학물질은 계면활성제와 같은 커다란 화학종
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을 포함할 수도 있다. 총 노출 시간은 0.01 분 내지 12 시간인 것이 바람직하다.

상기 OSG 필름의 가능한 화학적 개질 및 불안정한 기의 선택적 제거를 위한 플라스마 처리는 하기 조건 하에서<134>

수행한다.

환경은 불활성[질소, CO2, 희가스(He, Ar, Ne, Kr, Xe) 등], 산화성[예, 산소, 공기, 희석 산소 환경, 농후 산<135>

소  환경,  오존,  산화질소  등]  또는  환원성[예,  희석  또는  농축  수소,  탄화수소(포화,  불포화,  직쇄  또는

분지쇄, 방향족) 등]일 수 있다. 상기 플라스마의 전력은 0 내지 5000 W 인 것이 바람직하다. 온도는 상온 내지

500℃인 것이 바람직하다. 압력은 10 mtorr 내지 상압인 것이 바람직하다. 총 경화 시간은 0.01 분 내지 12 시

간인 것이 바람직하다. 

유기 실리케이트 필름에서 포로겐을 선택적으로 제거하기 위한 광경화는 하기 조건 하에서 수행한다.<136>

환경은 불활성[예, 질소, CO2, 희가스(He, Ar, Ne, Kr, Xe) 등], 산화성[예, 산소, 공기, 희석 산소 환경, 농후<137>

산소 환경, 오존, 산화질소 등] 또는 환원성[예, 희석 또는 농축 탄화수소, 수소 등]일 수 있다. 온도는 상온

내지 500℃인 것이 바람직하다. 전력은 0 내지 5000 W 인 것이 바람직하다. 파장은 IR, 가시 광선, UV 또는 원

자외선(파장 ＜ 200 nm)이 바람직하다. 총 경화 시간은 0.01 분 내지 12 시간이 바람직하다. 

유기  실리케이트  필름에서  포로겐을  선택적으로  제거하기  위한  마이크로파  후처리는  하기  조건  하에서<138>

수행한다.

환경은 불활성[예, 질소, CO2, 희가스(He, Ar, Ne, Kr, Xe) 등], 산화성[예, 산소, 공기, 희석 산소 환경, 농후<139>

산소 환경, 오존, 산화질소 등] 또는 환원성[예, 희석 또는 농축 탄화수소, 수소 등]일 수 있다. 온도는 상온

내지 500℃인 것이 바람직하다. 전력 및 파장은 다양하며, 특정 결합에 대하여 조절할 수 있다. 총 경화 시간은

0.01 분 내지 12 시간이 바람직하다. 

유기 실리케이트 필름에서 포로겐 또는 특정 화학종을 선택적으로 제거하고/하거나, 필름의 성질을 개선시키기<140>

위한 전자 빔 후처리는 하기 조건 하에서 수행한다.

환경은 진공,  불활성[예,  질소,  CO2,  희가스(He,  Ar,  Ne,  Kr,  Xe)  등],  산화성[예,  산소,  공기,  희석 산소<141>

환경, 농후 산소 환경, 오존, 산화질소 등] 또는 환원성[예, 희석 또는 농축 탄화수소, 수소 등]일 수 있다. 온

도는 상온 내지 500℃인 것이 바람직하다. 전자 밀도 및 에너지는 다양할 수 있고, 특정 결합에 대하여 조절할

수 있다. 총 경화 시간은 0.001 분 내지 12 시간인 것이 바람직하고, 연속 또는 펄스 처리할 수 있다. 전자 빔

의  일반적  사용에  관한  추가의  안내는  공지  문헌들[예,  S.  Chattopadhyay  et  al.,  Journal  of  Materials

Science, 36(2001) 4323-4330; G. Kloster et al., Proceedings of IITC, June 3-5, 2002, SF, CA; 및 미국

특허 제6,207,555호(B1), 미국 특허 제6,204,201호(B1) 및 미국 특허 제6,132,814호(A1)]에 공개되어 있다. 상

기 전자 빔 처리는 매트릭스 내의 결합-형성 공정을 통하여 필름의 기계적 성질을 향상시키고, 포로겐을 제거하

기 위해서 이용할 수 있다.

본 발명은 하기 실시예를 참고로 더욱 상세히 설명할 것이나, 본 발명이 그러한 실시예로 제한되는 것이 아니라<142>

는 점이 이해되어야 한다.

실시예<143>

모든 실험은, 도핑 처리하지 않은 TEOS 공정 키트를 사용하여, Advance Energy 2000 rf 생성기를 장착한 200<144>

mm DxZ 챔버 내의 Applied Materials Precision-5000 시스템 상에서 수행하였다. 그 방법은 하기 기본 단계들

을 포함하였다:  기체 흐름의 초기 설정 및 안정화 단계,  침착 단계,  및  웨이퍼 제거 전의 챔버 세정/배출

(purge/evacuation) 단계. N2 하 425℃의 관형 노에서 4 시간 동안 필름을 어닐링하였다. 

SCI Filmtek 2000 반사계 상에서 두께 및 굴절율을 측정하였다. 저저항 p-유형 웨이퍼(＜ 0.02 ohm-cm) 상에서<145>

Hg  프로브 기술을 이용하여 유전 상수를 측정하였다. MTS  나노압입기를 사용하여 기계적 성질을 측정하였다.

Thermo  TA  Instruments  2050  TGA  상에서  열중량  분석을  행하여  열안정성  및  배출-기체  생성량(off-gas

products)을 측정하였다. Physical Electronics 5000 LS 상의 x-선 광전자 분광법(XPS)에 의해 조성 데이터를

얻었다. 표에 기록한 원자% 값은 수소를 포함하지 않는 것이다.

OSG 필름에 다공성을 도입하기 위하여 세 개의 경로를 선택하였다. 첫 번째 경로에서는 플라스마 강화 화학 증<146>

기 증착(PECVD)에 의하여 상기 OSG와 함께 포로겐으로서 열적 불안정성 유기 올리고머를 공증착시킨 후 열적 어
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닐링 단계에서 그 올리고머 후-침착물을 제거하는 방식으로, k가 ＜ 2.6 으로 낮은 필름을 제조하는 것을 연구

하였다.

실시예 1A<147>

산화제가 없는 환경에서 PECVD를 통하여 디에톡시메틸실란(DEMS)을 사용하여 규소 웨이퍼 상에 알파-테르피넨<148>

(ATP)을 공증착시켰다. 그 공정 조건은 DEMS 중의 ATP 39.4 부피% 혼합물을 분당 700 밀리그램(mgm)의 유속으로

흐르게 하는 것이었다. 500 sccm의 CO2 담체 기체 흐름을 이용하여 상기 화학물질이 증착 챔버 내로 도입되는

것을 유도하였다. 추가의 공정 조건은 다음과 같았다. 챔버 압력: 5 torr, 웨이퍼 척 온도: 150℃, 샤워헤드 대

웨이퍼 공간: 0.26 인치, 그리고 플라스마 전력: 180 초 기간 동안 300 와트. 증착된 상기 필름은 두께가 650

nm 이고, 유전 상수가 2.8이었다. 상기 필름을 질소 하 425℃에서 4 시간 동안 어닐링하여, XPS에 의하여 입증

된 바와 같이, 혼입된 ATP 거의 모두를 제거하였다. 도 1은 어닐링 전(보다 흐린 선) 및 후(보다 진한 선)의 상

기 필름에 대한 적외선 스펙트럼을 나타내는 데, 이는 포로겐의 제거를 나타내는 것이다. 상기 어닐링된 필름은

두께가 492 nm 이고, 유전 상수가 2.4이었다(하기 표 2 참조). 도 4는 열 처리 중에 일어나는 중량 손실을 입증

하는, 상기 필름의 열중량 분석을 나타낸다.

실시예 1B<149>

산화제가 없는 환경에서 PECVD를 통하여 DEMS를 사용하여 규소 웨이퍼 상에 ATP를 공증착시켰다. 그 공정 조건<150>

은 DEMS 중의 알파-테르피넨의 70 부피% 혼합물을 분당 1300 밀리그램(mgm)의 유속으로 흐르게 하는 것이었다.

500 sccm의 CO2 담체 기체 흐름을 이용하여 상기 화학물질이 증착 챔버 내로 도입되게 하였다. 추가의 공정 조

건은 다음과 같았다. 챔버 압력: 8 torr, 웨이퍼 척 온도: 200℃, 샤워헤드 대 웨이퍼 공간: 0.30 인치, 그리고

플라스마 전력: 120 초 기간 동안 600 와트. 상기 증착된 상태 그대로의 필름은 두께가 414 nm 이고, 유전 상수

가 2.59이었다. 상기 필름을 질소 하 425℃에서 4 시간 동안 어닐링하여, 혼입된 ATP 거의 모두를 제거하였다.

상기 어닐링된 필름은 두께가 349 nm 이고, 유전 상수가 2.14이었다(하기 표 2 참조). 

실시예 1C<151>

어닐링을 400℃의 감소된 온도에서 수행한 것을 제외하고는 실질적으로 실시예 1A에 따라 필름을 제조하고 어닐<152>

링하였다. 제조된 필름의 적외선 스텍트럼(파수 포함)을 도 2에 도시한다. 상기 포로겐, ATP의 적외선 스펙트럼

은 비교용으로 도 3에 도시한다.

실시예 1D(비교예)<153>

포로겐을 사용하지 않은 것을 제외하고는 실질적으로 실시예 1A에 따라 필름을 제조하고 어닐링하였다. 필름은<154>

유전 상수가 2.8 이었고, 조성이 실시예 1A의 어닐링된 필름과 거의 동일하였다(표 1 및 표 2 참조).

실시예 1E(비교예)<155>

플라스마 전력을 400 와트로 한 것을 제외하고는 실질적으로 실시예 1D에 따라 필름을 제조하고 어닐링하였다.<156>

필름은 유전 상수가 2.8 이었고, 조성이 실시예 1A의 어닐링된 필름과 거의 동일하였다(표 1 및 표 2 참조).

실시예 1F<157>

디-t-부톡시메틸실란(DtBOMS) 중의 알파-테르피넨(ATP) 75 부피% 혼합물을 분당 1000 밀리그램(mgm)의 유속으로<158>

흐르게 하는 공정 조건을 이용한 것을 제외하고는 실질적으로 실시예 1A에 따라 필름을 제조하고 어닐링하였다.

500 sccm의 CO2 담체 기체 흐름을 이용하여 상기 화학물질이 증착 챔버 내로 도입되게 하였다. 추가의 공정 조

건은 다음과 같았다. 챔버 압력: 7 torr, 웨이퍼 척 온도: 215℃, 샤워헤드 대 웨이퍼 공간: 0.30 인치, 그리고

플라스마 전력: 240 초 기간 동안 400 와트. 증착된 상기 필름은 두께가 540 nm 이고, 유전 상수가 2.8이었다.

상기 필름을 질소 하 425℃에서 4 시간 동안 어닐링하여, 혼입된 알파-테르피넨 거의 모두를 제거하였다. 상기

어닐링된 필름은 두께가 474 nm이고, 유전 상수가 2.10이었다. 그 모듈러스 및 경도는 각각 2.23 및 0.18 GPa이

었다.

실시예 1G<159>

산화제가 없는 환경에서 PECVD를 통하여 DtBOMS를 사용하여 규소 웨이퍼 상에 ATP를 공증착시켰다. 그 공정 조<160>

건은 DtBOMS  중의 ATP의 75  부피% 혼합물을 분당 700 밀리그램(mgm)의 유속으로 흐르게 하는 것이었다. 500

sccm의 CO2 담체 기체 흐름을 이용하여 상기 화학물질이 증착 챔버 내로 도입되는 것을 유도하였다. 추가의 공
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정 조건은 다음과 같았다. 챔버 압력: 9 torr, 웨이퍼 척 온도: 275℃, 샤워헤드 대 웨이퍼 공간: 0.30 인치,

그리고 플라스마 전력: 240 초 기간 동안 600 와트. 상기 증착된 상태 그대로의 필름은 두께가 670 nm 이고, 유

전 상수가 2.64이었다. 상기 필름을 질소 하 425℃에서 4 시간 동안 어닐링하여, 혼입된 ATP 거의 모두를 제거

하였다. 상기 어닐링된 필름은 두께가 633 nm이고, 유전 상수가 2.19이었다. 그 모듈러스 및 경도는 각각 3.40

및 0.44 GPa이었다.

실시예 2<161>

세 번째 루트에서는 커다란 열적 불안정성 기가 부착된 실리카 전구체와 유기 규소 전구체의 물리적 혼합을 이<162>

용하여 k 가 ＜ 2.6 으로 낮은 필름을 제조하는 것을 연구하였다.  이러한 루트의 효율을 입증하기 위하여, 하

기 조건 하에서 푸푸로옥시디메틸실란을 TMCTS로 공증착시켰다. TMCTS 중의 푸르푸로옥시디메틸실란의 11 % 혼

합물 흐름: 1000 mgm, He 담체 기체 흐름: 500 sccm, 챔버 압력: 6 torr, 웨이퍼 척 온도: 150℃, 샤워헤드 대

웨이퍼 공간: 0.26 인치, 그리고 플라스마 전력: 40 초 기간 동안 300 와트. 상기 증착된 상태 그대로의 필름은

두께가 1220 nm 이고, 유전 상수가 3.0이었다. 상기 푸르푸로옥시의 봉입은 증착된 상태 그대로의 필름의 FTIR

로 나타내었다. 질소 하 400℃에서 1 시간 동안 열적 후처리한 후, k는 2.73으로 감소되었다. 이 경우는 열적

어닐링 후에 조차도 혼입된 푸르푸로옥시 기의 상당 부분이 남아있는 것으로 보인다.

전술한 실시예들은 증착된 상태 그대로의 필름 내로 다양한 작용기를 혼입시킬 수 있는 능력, 그리고 더욱 결정<163>

적으로는 k ＜ 2.6의 물질을 가능하게 하는 포로겐의 적절한 선택의 중요성을 나타낸다. 또한, 그러한 루트들을

이용하여 기타 다양한 포로겐이 작용할 수 있다. 최적의 낮은 유전 상수를 제공하기 위하여, k ＜ 2.6 의 물질

은 OSG 네트워크 내에 적당한 유형 및 양의 유기 기를 혼입시킬 수 있는 양호한 네트워크-형성 유기실란/유기실

록산 전구체를 필요로 한다. 산화제의 첨가가 필요없는 네트워크 형성 전구체를 사용하여 OSG 필름을 제조하는

것이 바람직하다. 이것은 산화에 민감한 탄화수소계 공극 형성 전구체를 사용하는 경우에 특히 중요하다. 산화

는 증착 중에 공극 형성제를 상당히 변형시켜 추후 어닐링 공정 중에 제거될 수 있는 그의 능력을 상당히 방해

하게 되는 원인이 될 수 있다.

표 1

XPS 데이터<164>

실시예 설명 C O N Si 조건

1A DEMS-ATP 51.8 25.6 ND 22.6  150℃, 300 W

1A  어닐링 24.5 43.1 ND 32.4  425℃, 4 시간

1E  DEMS   28.8 38.8 ND 32.4  150℃, 400 W

1E  어닐링 25.1 41.4 ND 33.5  425℃, 4 시간

1D  DEMS  27.0 40.6 ND 32.4  150℃, 300 W

1D  어닐링 23.4 42.7 ND 33.9  425℃, 4 시간

·표면 세정을 위해 30 초간의 Ar 스퍼터 후에 모든 조성 분석; 고유 측정 오차 +/- 2
원자%.

·주: 수소는 XPS로 측정할 수 없다; 나타낸 원자 조성은 수소 없이 정규화한다. 

표 2

필름 특성 데이터<165>

실시예 설명 K 굴절율 △두께(%) H(GPa) M(GPa)

1D; 1E 다양한 DEMS

(증착된 그대로)

2.9-3.1 1.435 - 0.30-0.47 2.4-3.5

1D; 1E 다양한 DEMS

(후처리)

2.80 1.405 7-10 - -
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1A DEMS-ATP

(증착된 그대로)

2.80 1.490 - - -

1A DEMS-ATP

(후처리)

2.41 1.346 22 0.36 3.2

1B DEMS-ATP

(증착된 그대로)

2.59 - - -

1B DEMS-ATP

(후처리)

2.14 16

1F DtBOMS-ATP

(증착된 그대로)

2.80 1.491 - - -

1F DtBOMS-ATP

(후처리)

2.10 1.315 12 0.18 2.2

1G DtBOMS-ATP

(증착된 그대로)

2.64 1.473 - - -

1G DtBOMS-ATP

(후처리)

2.19 1.334 5.5 0.44 3.4

·주: 모든 증착은 150℃에서 수행하였고, 경도(H) 및 모듈러스(M)는 나노압입으로 측정하였다.

증착된 상태 그대로의, 및 N2 열적 후처리 DEMS/ATP 필름의 IR 스펙트럼의 비교에서, 불활성 대기 중의 열적 후<166>

처리가 포로겐의 선택적 제거 및 OSG 격자의 유지를 위해 성공적이라는 것이 밝혀졌다. 열적 어닐링 후 1275

cm
-1
에서 Si-CH3 흡수에는 본질적으로 변화가 없었다(Si-CH3은 OSG 네트워크와 관련됨). 그러나, ATP와 관련된

본질적으로 모든 탄소가 제거되었다는 것을 암시하는, 3000 cm
-1 
근처에서의 C-H 흡수의 급격한 감소가 관찰되었

다. ATP에 대한 IR 스펙트럼은 도 3에 참고로 도시한다. 이러한 어닐링의 추가의 이점은 2240 및 2170 cm
-1
에서

Si-H 흡수가 상당히 감소되어 필름을 더욱 소수성이 되도록 한다는 점이다. 따라서, 본 발명의 특정 실시양태에

있어서, 필름의 Si 원자 각각은 단지 하나의 H 원자에 결합한다. 그러나, 다른 실시양태에 있어서, Si 원자에

결합되는 H 원자의 수는 그렇게 제한되지 않는다. 

조성 분석은 425℃에서 4 시간 동안 어닐링한 후의 DEMS-ATP 필름(실시예 1A)이 동일한 방식으로 증착 및 어닐<167>

링한 DEMS 필름(실시예 1D)과 본질적으로 동일한 조성을 갖는다는 것을 나타낸다. 어닐링 전의 DEMS-ATP 필름은

상기 필름 중의 상당히 다량의 탄소계 물질을 나타낸다(IR 분석은 이러한 탄소계 물질이 ATP와 매우 유사하다는

것을 뒷받침한다 - 도 3 참조). 이는 ATP와 공증착되는 경우에 DEMS 필름 내로 혼입되는 포로겐 물질이 열적 후

처리 공정에 의하여 본질적으로 완전히 제거된다는 주장을 뒷받침한다. 열중량 분석(도 4)은 350℃ 이상의 온도

로 가열하는 경우에 증착된 상태 그대로의 물질의 상당한 중량 손실이 일어났다는 것을 나타내는데, 이는 어닐

링 중의 포로겐 제거에 대한 추가의 증거가 된다. 관찰된 필름 수축은 포로겐 제거시 OSG 네트워크의 일정 부분

의 붕괴로 인한 것일 수 있다. 그러나, OSG 네트워크에서 유기 기의 소량 손실이 있다. 즉, DEMS 내의 말단 메

틸기는 거의 유지된다(표 1에 나타낸 DEMS 필름에 대한 예비 열처리 및 후 열처리의 XPS 데이터 참조). 이는 IR

스펙트럼 중의 ∼1275 파수에서의 비교적 균등한 Si-CH3 밴드에 의해서 뒷받침된다. 상기 물질의 소수성은 IR

스펙트럼 중의 Si-OH 기의 결핍에 의해 유지된다. 후-어닐링 필름의 유전 상수 및 굴절율의 감소는 필름 두께의

감소에도 불구하고 예비 어닐링된 필름보다 그 밀도가 낮다는 것을 암시한다. 양전자 전멸 수명 분광법(PALS)는

균등한 구형 직경 ∼1.5 nm 의 범위에서 샘플 1A, 1B 및 1F에 대한 공극 크기를 나타낸다. 또한, Grill 등(도입

부에서 참조 인용함)의 작업과 달리, 조성 변화와 관련한 두께 손실 분석(실시예 1A)은 OSG 네트워크가 어닐링

중에 유지되며, 상당히 붕괴되지는 않는다는 것을 나타낸다.

실시예 3 - 개선된 기계적 특성/환형 포로겐<168>

몇몇 필름을 상기 상술한 바와 같이 Applied Materials Precision 5000 Platform에서 제조하였다. 융합 광대역<169>

UV 벌브로 UV 처리를 실시하였다. 다공성 필름의 기계적 특성을 MTS AS-1 나노압입기에 의한 나노압입에 의해

측정하였다.

표 3과 관련하여, 유전 상수가 2.5인 DEMS/시클로옥탄 필름은 동일한 유전 상수를 갖는 DEMS/ATRP 필름에 비해<170>
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35% 큰 증대된 모듈러스를 보유한다. 시클로옥탄은 탄소-탄소 이중 결합이 없고, 펜단트 또는 분지쇄 구조가 없

는 반면에, 알파-테르피넨은 2개의 탄소-탄소 이중 결합을 갖고 메틸 및 프로필 기가 탄소 고리 상에 치환된 분

지쇄 구조이다. 알파-테르피넨의 이온화 에너지는 시클로옥탄의 이온화 에너지보다 거의 2 eV 낮은 것으로 산출

되었다. 이로써 유기실란 전구체를 더욱 분해하여 궁극적으로 OSG 네트워크에 보다 적은 메틸을 혼입할 수 있는

것으로 생각된다.

표 3

포로겐<171> 불
포
화도

분지쇄형 또
는 비분지쇄
형

환형 또는
비환형

유전 상수 경도 모듈러스

(Gpa)

Si-CH3/Si-O

FT-IR

이온화 에너
지

시클로옥탄 1 비분지쇄형 환형 2.5 1.53 10.8 1.2% 8.92 eV

노르보르나디엔 4 비분지쇄형 환형 2.5 1.07 7.1 2.0% 7.93 eV

디메틸헥사디엔 2 분지쇄형 비환형 2.5 7.9 1.7% 7.12 eV

알파-테르피넨 3 분지쇄형 환형 2.5 0.95 6.6 2.0% 7.00 eV

리모넨 3 분지쇄형 환형 2.5 1.1 7.8 1.7% 7.62 eV

표 4와 관련하여, 분자당 탄소수가 일정하게 유지되는 포로겐 전구체와 혼합된 DEMS에 대해서 실험을 또한 실시<172>

하였다. 데이타는 불포화도가 낮은 환형의 비분지쇄형 구조가 높은 기계적 강도의 필름을 생성하는 데 바람직한

포로겐 전구체임을 나타내었다. 비환형이고 분지쇄형인, 이소-옥탄에 의해 생성된 필름은 최저의 경도 수치를

산출하였다. 환형이고 비분지쇄형이며 포화도가 1인, 시클로옥탄에 의해 생성된 필름은 최고의 경도 수치를 산

출하였다.

표 4

포로겐<173> 불포화도 분지쇄형 또는 비분지쇄형 환형 또는 비환형 유전 상수 경도

시클로옥탄 1 비분지쇄형 환형 2.2 1.0

이소-옥탄 1 분지쇄형 비환형 2.2 0.2

시클로-옥탄 2 비분지쇄형 환형 2.3 0.8

표 5와 관련하여, 상기 기술된 포로겐 전구체를 적용하여 유전 상수가 2.27∼2.46인 필름을 생성하였다. 비교가<174>

능한 2.26∼2.27의 유전 상수에서, 1,5-시클로옥타디엔을 전구체로서 사용하는 DEMS 필름(불포화도 3)은 메틸시

클로펜타디엔-이량체를 전구체로서 사용하는 필름(불포화도 5)보다 모듈러스가 40%  높다.  비교가능한 2.41∼

2.46의 유전 상수에서, 시클로헵탄을 사용하는 DEMS 필름(불포화도 1)은 비닐시클로헥산을 사용하는 필름(불포

화도 2)보다 모듈러스가 9% 높다.

표 5

포로겐<175> 포로겐:(DEM
S+포로겐)
비율

전력

[Watt]

갭

[Mil]

압력

[Torr]

온도

[℃]

액체 흐름

[mg/분]

CO2 흐름

 sccm

O2 흐름

sccm

시클로옥텐 80% 500 350 8 275 800 200 20

1,5-시클로옥타
디엔

70% 400 350 8 275 800 200 20

시클로헵탄 90% 600 350 8 275 800 200 20

비닐시클로헥산 80% 600 350 8 275 800 200 20

메틸시클로펜타
디엔 이량체

70% 600 350 8 275 600 200 20
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포로겐 유전 상수 불포화도 모듈러스

[GPa]

수축율

[%]

Dep  비
율

시클로옥텐 2.32 2 5.8 14 360

1,5-시클로옥타
디엔

2.27 3 3.7 22 451

시클로헵탄 2.41 1 7.3 10 212

비닐시클로헥산 2.46 2 6.7 16 330

메틸시클로펜타
디엔 이량체

2.26 5 2.6 21 762

실시예 4 - 필름 특성<176>

도 5와 관련하여, 상기와 같이 증착된 상태 그대로의 포로겐 구조는 FT-IR에 의한 3100∼2800 cm
-1
 파수 범위에<177>

서의 흡착율에 의해 특성화된다. 약 2960 cm
-1
에서 중심화된 피크는 -CH3 확장 모드에 기인하는 반면에, 약 2930

cm
-1
에서 중심화된 피크는 -CH2 확장 모드에 기인한다. 도 6과 관련하여, 환형의 분지쇄형 포로겐 전구체는 복합

필름 중에 더욱 폴리에틸렌 -CH2 유사한 포로겐을 유도한다. 도 5는 상기 물질에 대해서 2930 cm
-1
에서 중심화된

피크가 2960 cm
-1
에서 중심화된 피크보다 더 큰 높이에 있다. 특정 이론에 얽매임을 바람 없이, 시클로옥탄(및

기타 바람직한 포로겐)으로부터 증착된 폴리에틸렌 유사 유기 물질은 필름으로부터 제거하기 더욱 용이하며 경

화 챔버 내에 광흡수성 잔류물(예를 들어, 불포화 컨쥬게이트된 방향족 탄소)을 덜 생성할 수 있다. 출원인은

놀랍게도 이러한 효과가 증착 및 UV 경화 챔버를 소제하는 데 필요한 시간을 감소시키고 전체 처리량을 향상시

킨다는 것을 발견하였다. 예를 들어, 도 7과 관련하여, 환형의 비분지쇄형 불포화 포로겐 전구체는 다른 포로겐

들이 하는 것보다 포로겐 제거 후에 269 nm에서의 UV 신호를 덜 차단한다. 종래 유형의 필름에 필요한 경화 공

정 후 소제 시간이 감소되었음을 또한 확인하였다. 도 7에서, 시클로옥탄(포화도가 1인 환형의 비분지쇄형 전구

체)의 유효 잔류물은 챔버의 창 상의 UV 강도를 덜 차단하고, 리모넨(불포화도가 3인 환형의 분지쇄형)에 비해

챔버 소제 시간을 더욱 단축시켰다.

도 8, 9 및 10과 관련하여, 본 발명자는, 불포화도가 낮은 환형의 비분지쇄형 포로겐 전구체를 적용하는 것이<178>

보다 낮은 규소-메틸의 필름 다공성 필름 내의 혼입율을 유도함을 발견하였다. Si-CH3/Si-O 화학종의 비율은 필

름의 네트워크 연결도의 측정 수단이며, 인접하는 배리어층과의 접착력 및 필름 모듈러스와 직접적인 관련이 있

는 것으로 확인되었다. 특정 이론에 얽매임을 바람 없이, 이러한 부류의 포로겐은 생성된 필름 내에 더욱 강한

유기실리케이트를 형성할 수 있다는 것으로 생각된다.

실시예 5<179>

필름 5-A 및 5-B에 대해서, 1,3-디실라부탄을 PECVD를 통해 규소 웨이퍼 상에 시클로옥탄과 함께 공침착시켰다.<180>

10 sccm의 O2 이외에 200 sccm의 CO2를 사용하여 상기 화학물질을 침착 챔버에 유도하였다. 필름을 1∼20 torr

의 헬륨 흐름 하에 광역 UV 방사선에 노출시켜 경화시켰다. 표 6에서의 상대적인 화학 농도를 FT-IR 피크 면적

으로  이용하여  추정하였다.  데이타를  하기  파수  범위에서  적분하였다:  SiCH3  (1250-1300  cm
-1
),  Si-CH2-Si

(1340-1385 cm
-1
), Si-O (950-1250 cm

-1
). 

도 11에서 도시된 바와 같이, 필름 5-A 및 5-B는 1360 cm
-1
 범위에서 FT-IR 신호가 증가하며, 이는 Si-CH2-Si 유<181>

형의 화학종의 증대를 의미한다. 더욱이, 표 6은 필름 5-A 및 5-B가 디에톡시메틸실란 (DEMS) 및 알파-테르피넨

(ATP)을 이용하여 증착한 필름보다 SiO에 대한 메틸렌의 비율이 매우 큼을 나타내었다.

표 6

<182> 유전 상수 Si-CH3/Si-O Si-CH2-Si/Si0-O

DEMS - ATP 2.50 0.016 1 E-4
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5-A 2.54 0.020 1 E-3

5-B 2.78 0.042 5 E-3

실시예 6<183>

필름 6A-6D, 비스-트리에톡시실릴메탄을 PECVD를 통해 규소 웨이퍼 상에 시클로옥탄과 함께 공증착시켰다. 20<184>

sccm의 O2 이외에 200 sccm의 CO2를 사용하여 상기 화학물을 침착 챔버에 유도하였다. 필름을 1∼20 torr의 헬

륨 흐름 하에 광역 UV 방사선에 노출시켜 경화시켰다. 기계적 특성 및 유전 상수를 표 7에 도시하였으며, 여기

서 2.85 GPa의 모듈러스가, 상기 배합 및 바람직한 포로겐을 이용한 유전 상수가 1.92인 필름에 대해서 달성되

었다.

표 7

필름<185> 두께 (nm) 굴절율 유전 상수 모듈러스 Gpa

6A 645 1.26 2.00 2.90

6B 630 1.27 1.92 2.85

6C 586 1.36 2.15 3.30

6D 895 1.34 2.33 8.96

본 발명은 앞서 몇몇 바람직한 실시양태와 관련하여 진술되었으나, 본 발명의 범위는 이들 실시양태보다 넓은<186>

것으로 간주되며, 하기 청구의 범위로부터 확인되어야 한다.

도면의 간단한 설명

도 1은 열적으로 불안정한 기의 제거를 나타내는, 후 어닐링 전 및 후에 측정한, 본 발명의 필름과 혼합된 열적<187>

으로 불안정한 기를 사용한 본 발명의 필름의 적외선 스펙트럼을 나타낸다. 

도 2는 상기 필름의 성분들의 피크를 나타내는 본 발명의 필름의 적외선 스펙트럼이다.<188>

도 3은 본 발명에서 공극-형성 첨가제로서 유용한 열적으로 불안정한 기, ATP의 적외선 스펙트럼이다. <189>

도 4는 필름으로부터 열적으로 불안정한 기의 손실에 의한 중량 손실을 나타내는, 어닐링 도중의 본 발명의 필<190>

름의 열중량 분석이다.

도 5는 포로겐 제거 전 본 발명에 따른 조성물 필름의 적외선 스펙트럼이다.<191>

도 6는 본 발명에 따른 조성물 필름 및 폴리에틸렌의 비교 적외선 스펙트럼을 예시한다.<192>

도 7은 본 발명에 따른 바람직한 포로겐이 적용되는 경우의 이로운 챔버 소제를 예시한다.<193>

도 8은 본 발명에 따른 조성물 필름의 비교 적외선 스펙트럼을 예시한다.<194>

도 9는 본 발명에 따른 필름의 특정 기계적 특성을 예시한다.<195>

도 10은 본 발명에 따른 필름의 특정 기계적 특성을 예시한다.<196>

도 11은 본 발명의 실시양태에 따른 필름의 적외선 (FT-IR) 스펙트럼이다.<197>
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