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ABSTRACT

Recently, variety of organic and inorganic hybrid materials have recently investigated as alternative routes to SiOC, SiO2 thin film
formation at low temperatures for applications in electronic ceramics. Specially, silicon based polymers, such as polycarbosilane,
polysilane and polysilazane derivatives have been studied for use in electronic ceramics and have been applied as dielectric or
insulating materials. In this study, Polycarbosilane(PCS), which Si-CH2-Si bonds build up the backbone of the polymer, has been
investigated as low-k materials using a solution process. After heat treatment at 350

o
C under N2 atmosphere, chemical composition

and dielectric constant of the thin film were SiO0.27C1.94 and 1.2, respectively. Mechanical property measured using nanoindentor
shows 1.37 GPa.
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1. 서 론

반도체가 고집적화, 고밀도화 되면서 배선의 길이가 증가

하게 되고, 선폭이 감소하여 배선의 저항이 상당히 커지게

되었으며 이를 해소하기 위해 반도체 소자의 다층배선구조

를 개발하게 되었다. 초기에는 배선물질을 알루미늄으로 다

층배선구조의 층간 절연막으로 SiO2를 사용하였으나 RC

delay를 줄이기 위해 배선물질을 알루미늄에서 전기 전도도

가 더 높은 구리로 교체하였다. 그리고 소자의 층간 절연막

은 SiO2에서 더 낮은 유전율을 갖는 저유전 물질로 교체

되고 있는 추세이다.
1-3)

저유전 재료는 무기계와 유기계로 크게 나눌 수 있으며,

공정별로는 용액을 스핀 코팅 SOD(spin on deposition)하는

방법과 PECVD(plasma enhanced chemical vapor deposition)

에 의한 방법으로 분류할 수 있다.
4)
 저유전박막은 안정적인

소자 구동과 성능의 향상을 위해서 다양한 물리적, 화학적

특성들을 만족해야 한다.

현재까지 개발된 SOD 방식을 이용한 물질은 Dow

chemical의 SiLK로 대표되는 유기 고분자 계열과, hydrogen

silisesquioxane과 methylsilsesquioxane과 같은 유기 실리케

이트 고분자가 있다. 하지만 대부분 기계적 물성이 낮은

단점이 있기 때문에 실제 공정에 적용하기가 힘들다는 문제

가 있다. 반도체 공정에서 층간 절연막을 증착한 후에 절연

막 상부의 평탄화를 위해 chemical mechanical planarization

(CMP) 공정을 수행하는데, CMP 공정 중에 층간 절연막이

파괴되지 않기위해서는 층간 절연막이 충분한 강도를 가

져야 한다.
5-8)

폴리카보실란은 preceramic 전구체로서 폴리머의 유동

특성, 용해성을 보이며 400~600
o
C의 낮은 온도에서 비정질

의 세라믹으로 전환이 가능하며 그 형태가 폴리머이므로

분자량 조절에 따른 원료 물질의 점도조절이 가능하여 최근

들어 이들 재료의 전자재료 분야로 응용이 증가되고 있는데,

유리 또는 Si 웨이퍼에 코팅 후 공기 및 질소 분위기하에서
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열처리하면 접착력이 매우 우수하고 투명한 SiOC 또는

SiO2막이 형성된다.
9-11)

본 연구에서는 폴리카보실란용액을 사용하여 SOD 공정

으로 실리콘 웨이퍼위에 저유전박막을 제조하고 질소분위

기에서 열처리를 통하여 비정질의 세라믹으로 전환시킨

후 화학적 조성, 저유전 상수, 기계적 강도 등을 측정하

여 저유전 물질로 사용 가능성 및 특성을 평가하였다.

2. 실험방법

2.1. Preceramic polymer제조

2.1.1. Polydimethylsilane(PDMS) 중간체 제조

폴리카보실란 합성의 출발 물질인 폴리디메틸실란의 합

성은 Dimethyldichlorosilane 모노머를 나트륨 금속과 질소

분위기하에서 반응시켜 얻었다. 40.4 g의 나트륨 금속을 질

소 분위기 하에서 작은 크기로 잘라 4-neck round flask의

톨루엔 용매에 넣은 후 교반을 하면서 가열 시켜 용매에 나

트륨금속을 완전히 분산시키고 깔대기을 이용하여 100ml의

dimethyldichlorosilane을 천천히 주입하였다. 이 때 주입 속도

는 100ml가 1시간 동안 주입 되도록 하였다. 최종 온도인

140
o
C에서의 7시간 동안 반응시킨 후 반응이 완결되면 보라

색 침전이 형성된다. 반응을 실온으로 냉각시킨 뒤 메탄올

로 잔여 금속 나트륨을 제거하고 필터한 후 증류수와 아

세톤으로 세척하였다. 합성된 백색 분말은 진공하에서 건

조하여 사용하였다.

2.1.2. Polycarbosilane(PCS) Preceramic polymer 제조

위에서 얻어진 폴리디메틸실란 20 g를 고온가압 반응기

에 350
o
C에서 6시간, 450

o
C에서 6시간 동안 반응시켜 점성

이 높은 노란색의 고체를 얻었다. 반응 종결 후 생성물은

핵산에 녹여 필터한 뒤 비용해성 고분자를 제거하였다. 진

공 증류하여 핵산을 날려보내고 250
o
C에서 다시 진공 증류

하여 저 분자량의 올리고머를 제거한 다음 최종 생성 물질

인 폴리카보실란를 얻었다. (Fig. 1)

2.2. Preceramic polymer를 이용한 저유전 박막 제조 및

특성분석

저유전 박막을 제조하기 위해 본 실험에서는 톨루엔을

용매로 하여 폴리카보실란 용액을 제조한 후 Silicon Wafer

기판에 Spin coating 방법을 이용하여 코팅하고, SiOC 조

성으로 전환시키기 위하여 경화, 열처리 과정을 거쳤다.

사용된 폴리카보실란 용액의 농도는 20 wt%으로 하고,

코팅 회전 속도는 3500 rpm 로 하였다. 코팅 전에 Silicon

Wafer 기판을 증류수와 에탄올로 각각 세척을 하여 사용하

였다. 코팅막 형성 후, 공기중 150
o
C에서 1시간 경화시키고

질소 분위기 하에서 350
o
C, 450

o
C, 550

o
C 온도에서 열처

리를 진행하였다.

코팅 막 두께에 대한 평가는 α-step(Surface profiler AS500,

KLA-Tencor Co.)을 이용하였으며, 코팅 후 열처리 조건에 따

른 막 두께를 각각 측정하여 각 조건에 따른 코팅 막 두께

에 대한 변화를 도시하였다. 코팅 막에 대한 구조적 변화는

FT-IR spectroscopy와 XPS 분석을 통하여 Preceramic polymer

로 부터 SiOC 막으로 형성되는 과정 중에 열처리 조건에

따른 구조적 변화와 각 원소의 구성비를 확인하였다. 특히

XPS(D/max, Rigaku) 분석과 관련해서는 depth profile를 실

시하여 코팅 막 깊이에 따른 Si, O, C 조성 변화를 관찰하였

을 뿐만 아니라 Si의 binding energy를 측정하여 열처리 온도

조건에 따른 Si bond의 구조적 변화를 함께 확인하였다. 코

팅에 대한 결함 여부는 FE-SEM(JSM6700F, JEOL)과

AFM (JSPM5200, JEOL)을 이용하여 관찰을 하였으며, 코팅

막의 기계적 강도는 Nano Indentation Tester(Micro Scratch

Tester, CMS Instrument)를 이용하여 측정하였다.

SiOC 박막의 유전상수 측정은 MIS(metal-insulator-

semiconductor) 방법을 이용하였다. MIS 방법의 커패시터를

제작하기 위하여 본 실험에서는 580µm 크기의 silver dot을

상부 전극으로 올리고 하부 전극 역시 silver로 제작하였다.

제작된 커패시터는 임피던스 분석기(Impedance Analyzer

4294A, Agilent)를 이용하여 1 MHz의 조건으로 C-V

(Capacitance- voltage) 값을 측정하였다. C-V 측정된 정전

용량 값과 두께 그리고 면적을 아래의 식에 적용하여

SiOC 박막의 유전 상수 값을 계산하였다.

여기서 C는 정전용량, ε0는 진공에서의 유전상수, εΓ은 상

대유전상수, A는 전극의 면적, d는 유전박막의 두께이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Polycarbosilane의 특성분석

Preceramic polymer인 폴리카보실란 제조는 Yajima 방법

으로 폴리디메틸실란을 출발 물질로 하여 350
o
C에서 6시간,

C
εΓε0A

d
-------------=

Fig. 1. Process for polycarbosilane preparation.
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450
o
C에서 6시간 동안 반응시켜 고온 가압 반응에 의하여

합성하였으며 FT-IR 분석으로 확인하였다. FT-IR 분석 결과

(Fig. 2)를 살펴보면, wavenumber 1020 cm
-1
 영역에 나타나는

broad 한 peak는 carbosilane에서 특징적으로 나타나는 Si-

CH2-Si vibration에 해당된다. 1250 cm
-1
과 750 cm

-1
 위치에

나타나는 peak는 모두 Si에 이웃하는 methyl group(-CH3)에

의하여 나타나는 것으로 각각 Si-C stretching vibration 및

-CH3의 rocking vibration에 해당된다. 이들 methyl group은

3000~2800 cm
-1
 영역에서도 C-H stretching vibration이 나

타나는 것을 확인할 수 있다. 또한 2010 cm
-1
 위치의 peak는

Si-H의 stretching vibration에 해당한다. FT-IR 분석 결과 모든

peak가 문헌에 보고 되어진 것과 일치함을 확인함으로써

순수한 폴리카보실란을 얻었음을 확인 할 수 있었다.
10)

Fig. 3에 폴리카보실란의 TGA 결과를 나타내었다. 질소

분위기하에서 300
o
C 부근부터 유기물 분해가 일어나 질량

이 감소하지만 공기중에서는 약 150
o
C에서 산화가 시작되

는 것으로 보이며, 200
o
C 이상에서는 산화특성으로 인하여

질량이 증가하고 있음을 뚜렷이 확인할 수 있다. 또한 온도

증가에 따른 무게 감소는 300
o
C 부근부터 유기물 분해가 일

어나 H2, CH4 그리고 CO 가스가 발생하기 때문이다. 이러

한 성질을 이용하여 폴리카보실란 용액으로 실리콘 웨이퍼

위에 저유전박막 코팅 후 공기중 150
o
C에서 1시간 경화

시켜 열처리과정 동안에 박막의 변형을 막았다.

3.2. SiOC 저유전박막의 특성분석

열처리 조건에 따른 두께 변화율을 관찰하기 위하여, 20%

의 폴리카보실란용액을 이용하여 3500 rpm에서 코팅을 실시

한 후, 질소 분위기 하에서 각각 350
o
C, 450

o
C, 550

o
C 온

도 조건에서 열처리를 하고 그 두께 변화를 확인하였다.

(Fig. 4) 열처리 온도가 상승함에 따라 폴리카보실란은 두

께가 감소하는데, 이는 300
o
C 이후에서 열분해가 진행되므

로 코팅 막 에서는 수축현상이 발생하는 것으로 예상된다.

폴리카보실란을 이용하여 박막 제조 후 질소분위기하

에서 550
o
C에서 제조한 SiOC 코팅 막에 대하여 결함여부와

roughness를 분석하기 위해 FE-SEM과 AFM (Fig. 5) 으로

표면을 관찰하였다. 분석 결과 FE-SEM으로 관찰한 SiOC

표면에서는 결함여부가 관찰되지 않았으나, AFM 결과에

의하면 폴리카보실란으로 부터 형성된 SiOC 박막표면에서

Fig. 2. FT-IR data of as-synthesized polycarbosilane.

Fig. 3. TGA data of polycarbosilane under air (dotted line) and

N2 (solid line).

Fig. 4. SiOC film thickness at various temperatures.

Fig. 5. AFM data of SiOC thin film.
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돌기와 같은 defect가 확인 되었으나 그 수는 많지 않았다.

현재 defect를 감안 하였을 때, 표면 Roughness는 Ra=12 nm

인 것으로 분석 되었으나, defect를 제외하는 경우 Ra = 5 nm

이하 일 것으로 추정하고 있다.

폴리카보실란을 이용하여 박막 제조 후 열처리 공정중

박막형상을 유지하도록 안정화 공정이 필요한데 이 경화

공정은 폴리카보실란 박막표면의 Si-H, Si-CH3 bond를 열산

화 혹은 전자빔, 감마선 등으로 처리하여 Si-O 결합으로

만들거나, cross-linking처리하여 가열중의 형태가 유지되

도록 한다.
12)
 본 연구에서는 150

o
C, 공기중에서 열산화하여

박막을 경화시킨 후 열처리 공정을 진행하였다.

Fig. 6에 질소 분위기하에서 열처리 온도에 따른 FT-IR

분석에 대한 결과를 나타내었다. 결과를 보면 열처리 온도

가 높을수록 유기물의 분해가 많이 진행됨을 알 수 있다.

350
o
C에서는 건조상태와 비교하였을 때 Si-H peak intensity

가 줄어드는 것으로 보아 경화가 진행된 것을 알 수 있으며,

450
o
C 이상에서는 유기물의 분해 거동이 나타나기 시작하

였다. 450
o
C 이상에서는 2100 cm

-1
에서 나타나는 Si-H

vibration은 관찰할 수 없었으나 1085 cm
-1
에서 Si-O-Si

vibration에 의한 피이크가 나타나기 시작하는 것으로 미루어

보아 열처리 온도가 증가함에따라 폴리카보실란의 crosslinking

및 열분해가 일어나 SiOC 박막으로 전환됨을 알 수 있었다.

박막 제조 후 150
o
C에서 경화 단계를 거친 후 열처리 분

위기에 따른 SiOC 막 형성의 산화 거동은 Si의 binding

energy의 변화에서 확인할 수 있는데, 열처리 온도가 높

을수록 Si에 인접하는 산소의 양이 높아지는 것으로 나타

난다.(Fig. 7)

질소 분위기하에서 350
o
C, 450

o
C 그리고 550

o
C에서 열처

리 후 SiOxCy 조성을 가지는 저유전 박막의 화학적 조성

및 유전율과 Tangent Loss값을 측정하였다. MIS (metal-

Insulator-semiconductor)구조로 시편을 제작하여 상부 전극은

Silver를 사용하였으며 580µm의 면적으로 얻어 유전율 측정

을 실시하였다. 이들 유전상수 값은 모두 1.2~2.3 범위에서

분포 하였으며, 유전 손실률은 모두 0.09 이하의 값을 나

타내었다.(Table 1) 350
o
C의 낮은 온도에서 열처리를 한 경

우에 유전상수 값이 가장 낮고, 열처리 온도가 높을수록 그

값이 높은 것으로 나타났다. 이는 온도가 증가함에 따라

SiOC 막의 화학적 조성의 차이 및 SiOC 비정질막내의 기

공크기의 변화 등이 또한 유전 상수값의 변화와 관련이

있을 것으로 추정된다.

SiOC 저유전 박막에 유전율을 낮추기 위해서는 기공을

Fig. 6. FT-IR data of SiOC thin film prepared at different temperatures.

Fig. 7. XPS data of SiOC thin film prepared at different

temperatures.
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많이 함유 하면서도 기계적 강도도 매우 중요한 갖추어야

할 중요 조건이다. 따라서 N2 분위기 하에서 350
o
C로 열처

리를 진행한 시료에 대하여 Nano indentor로 SiOC 박막의

기계적 강도를 측정을 하였다. 가해진 힘(loading force)은

5 mN으로 설정 하여 측정을 한 결과 기계적 강도 값이

1.37 GPa 값을 얻었다.

4. 결 론

본 연구에서는 폴리머 체인 구조를 가지고 다양한 용

매에 용해가 가능하여 최근 전자산업에서 많은 관심을 가지

고 있는 폴리카보실란 전구체를 사용하여 용액공정으로 실

리콘 웨이퍼 위에 저유전박막을 제조하고 특성을 평가하

였다. 폴리카보실란 용액으로부터 제조한 SiOC 박막은 350
o
C

질소 분위기하에서 열처리 후 SiO0.27C1.94의 조성을 가지며

유전율 1.2 그리고 기계적 강도 값이 1.37 GPa을 나타내

었다. 본 실험 결과로부터 폴리카보실란 전구체로 제조한 저

유전박막은 평판 디스플레이뿐만 아니라 TFT-LCD용, 반도

체용 저 유전 물질로도 사용 가능하며 잉크젯 프린팅 가능

한 잉크로서의 제조가 가능하여 저유전 박막 공정단가를

기존의 PECVD 공정에 비하여 현저히 낮출 수 있는 이

점이 있다.
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Table 1. Chemical Composition and Dielectric Constant of the

SiOC Thin Films

Temp.
Chemical

Composition

Dielectric

Constant
Tangent Loss

350
o
C Si O0.27C1.93 1.2 (±0.1) 0.015 (±0.001)

450
o
C Si O0.52C1.90 1.3 (±0.1) 0.025 (±0.003)

550
o
C Si O0.65C1.93 2.3 (±0.1) 0.090 (±0)
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