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1. 서론 
 

1.1 저유전물질의 필요성  

21세기 고도 정보화 사회에 있어서 반도체산업은 

평판표시소자산업 및 이차전지산업과 더불어 무한한 

가능성을 가진 최첨단 핵심 산업이며, 또한 주요산업

의 생산구조 고도화를 위한 기저산업으로서 관련 산

업의 경쟁력 확보ᆞ유지에 필수적인 산업이다. 현재 

DRAM과 같은 메모리 분야의 경우에는 집적도 향상

을 통한 기억용량 증대가 가장 핵심사항이며 이와 관

련한 국내 메모리 제조기술은 삼성전자를 비롯하여 현

재 세계 최고수준에 도달해 있다. 그러나 메모리 시장

보다 훨씬 더 큰 규모를 갖는 비메모리 소자인 연산

처리장치(MPU)와 system-on-chip(SoC)의 경우

에는 집적도 향상과 더불어 데이터 처리속도 향상이 

가장 큰 관건이며 아직까지도 대부분 수입에 의존하고 

있는 실정이다. 비메모리 소자의 고집적화ᆞ고속화를 

위해서는 무엇보다도 고집적도에 따른 금속 배선간의 

정전용량(capacitance, C)과 배선의 저항(resistance, 

R)의 곱으로 표시되는 신호지연(RC delay)을 최소화 

하는 것이 가장 중요하며 이를 위해서는 그림 1에서 

보는 바와 같이 현재 반도체 배선물질(interconnect)

인 알루미늄보다 전기적 저항이 더 낮은 구리를 사용

하는 것과 낮은 유전율을 갖는 층간 절연물질의 개발

이 요구된다.1-5  

반도체 배선의 경우, 구리가 알루미늄보다 전기 전

도도가 더 우수하다는 것은 이미 오래전에 알려진 사

실임에도 불구하고 구리 또는 구리 화합물이 기체화

되기 어려워 현재의 반도체 공정에서 사용하고 있는 

진공증착 및 건식에칭이 불가능하여 반도체 공정에 

적용되지 못하였다. 그러나 구리의 전기도금(electro-

plating) 기술과 구리금속의 식각공정을 피할 수 있는 

다마센(damascence) 공정(절연층에 구멍을 제작한 후 

도체인 배선물질을 나중에 매입하는 방식의 공정)에 

의한 배선공정이 개발되면서부터 구리가 본격적으로 

반도체 배선물질로서 사용되기 시작하였다. 실제로 

1997년 IBM과 Motorola에서는 damascence 공정

과 구리배선을 사용하여 기존의 알루미늄 칩보다 성

능이 30% 향상되었다고 발표하였다.  

저유전물질의 개발동향 
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한편 2004년에 발표된 ITRS(international road-

map for semiconductor)에서 제시한 저유전물질의 

개발 로드맵을 살펴보면, 반도체 제조업체마다 약간

씩 다를 수 있지만 대체적으로 90 nm급 단계에서는 

유전율이 2.7 이하인 물질이, 65 nm급에서는 2.4 이하, 

45 nm급에서는 2.1 이하 32 nm에서는 1.9 이하의 

유전율을 갖는 초저유전물질이 사용될 것으로 예상되

고 있다(표 1). 현재까지 알려진 바에 의하면, 65 nm

급까지는 저유전물질 개발이 거의 완료단계에 있는 반

면, 45 nm급 이하의 초저유전물질의 경우에는 기술

적인 한계로 인하여 아직까지 개발 초기단계에 있다.  

1.2 저유전물질의 요구물성 및 측정방법  
층간 절연물질이 실제 반도체 공정에 적용되기 위

해서는 낮은 유전율 이외에도 화학적ᆞ기계적 특성뿐

만 아니라 integration 특성 등을 모두 만족시켜야 한

다(표 2). 특히 배선설계 및 공정의 용이성을 위한 전

기적 성질의 등방성, 금속배선 물질과의 저 반응성, 낮

은 이온 전이성 및 화학적ᆞ기계적 연마(chemical me-

chanical polishing, CMP) 등의 공정에 견딜 수 있는 

충분한 기계적 강도, 박리 또는 유전율 상승을 방지할 

수 있는 저흡습율, 공정 가공온도를 이길 수 있는 내

열성(Al > 450 ℃, Cu > 400 ℃), 온도 변화에 따른 

균열을 없애기 위한 낮은 열팽창계수(50 ppm/℃)를 

가져야 한다. 또한 다른 물질과의 계면에서 발생될 수 

있는 각종 응력 및 박리를 최소화하는 접착력, 내 크랙

성, 낮은 스트레스 및 낮은 고온 기체 발생성 등 다양

한 요구조건이 있으며, 이들 중 어느 것 하나라도 만족

되지 않으면 반도체의 공정적용이 곤란하다. 유전 물

질의 전기적ᆞ기계적ᆞ열적 특성의 측정방법 및 측정

기준을 표 3에 나타내었다.  
 
 
2. 반도체 Inter Layer Dielectric(ILD)용  

저유전재료  
 
저유전재료는 크게 무기계와 유기계로 나눌 수 있으

표 2. 저유전물질의 요구물성 

Electrical Chemical Mechanical Thermal 
Process  

Integration 

Low-k, 
(Anisotropy) 

Chemical  
resistance 

Thickness 
uniformity 

High thermal 
stability 

Patternability 

Low 
dielectric loss 

Etch selectivity 
Good 

adhesion 
Low CTE Planarization 

Low leakage 
current 

Low moisture 
absorption 

Low stress 
Low thermal 
shrinkage 

Low 
particles 

Low charge 
current 

Low solubility in H2O 
High 

hardness 
Low thermal 
weight loss 

Gap fill 

Low charge 
trapping 

Low gas permeability
Crack 

resistance 
  

High electric 
strength 

High purity 
High tensile 

modulus 
  

High reliability 
No metal corrosion 
Long storage life 

Environmentally safe 
   

표 3. 저유전물질의 평가방법 및 평가기준 

평가 항목 평가 방법 평가 기준 

Dielectric constant CV technique(MIS, MIM structure) 
< 2.4 (65 nm급), 
< 2.1 (45 nm급) 

Breakdown voltage IV technique(MIS, MIM structure) 2~3 MV/cm 

Thermal stability TGA(1%, at 400 ℃/N2) 1%, at 400 ℃/N2 

CTE Dual bending beam < 50 ppm/℃ at 200 ℃ 

Surface hardness Nanoindentation > 1 GPa 

Elastic modulus Nanoindentation > 6 GPa 

Adhesion Tape pull, modified-edge lift-off delamination-free 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

그림 1. 반도체 소자의 미세화에 따른 신호지연시간의 변화. 

표 1. 2004 저유전물질 ITRS 로드맵 

Near-Term Years Long-Term Years Year of  
Production 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 

Technology  
Node 

90   65   45   32   

DRAM 1/ 
2 Pitch(nm) 

90 80 70 65 57 50 45 40 35 32 28 25 

MPU 1/ 
2 Pitch (nm) 

107 95 85 76 67 60 54 48 42 38 34 30 

ILD effective 
dielectric 
constant 

3.1∼ 
3.6 

3.1∼ 
3.6 

3.1∼ 
3.6 

2.7∼ 
3.0 

2.7∼ 
3.0 

2.7∼ 
3.0 

2.3∼ 
2.6 

2.3∼ 
2.6 

2.3∼ 
2.6 

2.0∼ 
2.4 

2.0∼ 
2.4 

2.0∼ 
2.4 

ILD bulk 
dielectric 
constant 

≤2.7 ≤2.7 ≤2.7 <2.4 <2.4 <2.4 <2.1 <2.1 <2.1 <1.9 <1.9 <1.9 

 650 500 350 250 180 130 100 
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Gate delay 
Sum of delays, Al and Si02 

Sum of delays, Cu and low k(2.0) 
Interconnect delay, Al and Si02 

lnterconnect delay, Cu and low k(2.0) 

Gate with 
Al and Si02 

Gate with 
Cu and low k 

Gate 



고분자과학과 기술 제 16 권 1 호 2005년 2월  31 

며 공정별로는 용액을 스핀코팅하여 박막을 얻을 수 

있는 spin-on형 물질과 기체 또는 감압상태에서 박

막을 얻을 수 있는 화학기상증착법(chemical vapor 

deposition, CVD)물질로 분류할 수 있다. Spin-on 및 

CVD를 이용하여 현재 상업화 되고 있는 대표적인 저

유전재료들을 표 4에 정리하였다.  

2.1. Spin-on형  

Spin-on형 저유전물질은 넓은 면적의 피막을 쉽게 

형성할 수 있고 피막 생성속도가 빠르고 저렴하다는 

장점이 있으며 또한 다양한 재료를 이용할 수 있기 

때문에 유기물을 이용한 박막제조(예：포토레지스트)

에 오랫동안 사용되어진 기술이다. 최근에는 IBM사

에서 ∼2.65의 유전율을 갖는 Dow Chemical사의 

SiLKTM를 스핀코팅하여 구리배선 공정에 적용하겠다

고 발표한 이후 많은 회사들이 스핀코팅에 의한 저유전

율 막을 연구하였다. 그러나 기계적 물성(hardness, 

modulus 및 adhesion 등) 또는 열적 물성(열전도도, 

열팽창계수 등)이 취약하여 구리배선 공정에 사용하

기에는 많은 어려움이 있는 것으로 알려져 있다. 최

근에는 우수한 기계적 물성과 낮은 열팽창 계수를 갖

는 새로운 spin-on형 물질개발에 관한 연구가 활발

히 진행되고 있다.  

2.1.1 유기 저유전물질  

2.1.1.1 Polyimide(PI)6,7  

PI는 유전상수가 전주파수 영역에서 비교적 안정하

며, 절연파괴전압이 높다는 장점이 있으며 또한 우수

한 기계적 강도 및 여러 용매와의 우수한 화학적 안

정성 및 열적 안정성(>550 ℃) 등으로 인하여 오래

전부터 ILD용 물질로서 이용이 검토되어 왔었으며, 현

재 passivation용으로 반도체에 적용되고 있다(그림 

2). 그러나 PI는 필름 자체의 높은 흡습률(35 wt%)

로 인하여 ILD로서의 사용에 제한이 되었으며 최근

에는 불소가 함유된 PI가 개발되면서 흡습률과 유전

율을 낮출 수 있었다(그림 3, 표 5).  

2.1.1.2 Poly(arylene ether)(PAE)8,9  
PAE는 활성화된 이중 관능기를 가진 방향족 전구

체와 bisphenol을 반응시켜 얻어지며, 이들 단량체의 

화학적인 구조를 변화시켜 다양한 물성을 갖는 PAE 

유도체를 얻을 수 있다(그림 4). 현재 상용화된 PAE

로는 Allied Signal사의 FLARETM와 Schumacher

사의 VELOXTM 등이 있으며, 이들은 반응성 oligo-

mer를 이용한 경화 반응형으로 알려져 있다. 이 물

질들은 경화 후 낮은 기체발산을 보이고 열적 안정성

이 뛰어나며 수분과 용매에 의한 저항력이 우수하고 

유전상수는 2.0 이하로 알려져 있다. 또한 이들의 신

표 4. 상업화중인 대표적인 저유전물질 

제막 방식 유기계 무기계 

Spin-on 
SiLKTM (Dow Chemical, k=2.6) 

BCB (Dow chemical, k=2.7) 
FLARETM (Honeywell, 2.8) 

FOx (Dow Chemical, HSSQ, k＝3.0) 
HOSP (Honeywell, MSSQ, k＝2.6) 

JSR (LKD-T200, k＝2.6) 

CVD 
Parylene (k=2.6) 

a-C:H(F) (k=2.2~2.7) 
Black Diamond (AMT, k＝2.7~3.0) 

CORAL (Novellus, k＝2.7~2.8) 

 

그림 2. Polyimide의 화학적 구조. 

표 5. 다양한 종류의 Polyimides 물성 

Polyimides 
Dielectric  
constant 

H2O Abs. @  
85 RH 

CTE  
(ppm/℃) 

PMDA/4,4'-ODA 3.2 3.5 31 

BPDA/PPD 3.2 1.4 2 

6FDA/4,4'-ODA 2.9 2.0 52 

6FCDA/4,4'-ODA 2.8 2.5 38 

6FCDA/TFMB 2.4 1.2 6 

6FCDA/6FDAm 2.3 0.8 40 

O O
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O
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O  
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그림 3. Dianhydrides 및 diamines의 화학적 구조. 
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그림 4. Thermosetting poly(arylene ether)의 화학적 구조.
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제품인 FLARETM2.0과 PAE2(Lo-KTM 2000)의 

전기적인 특성을 표 6에 나타내었다.  

2.1.1.3 Cyclobutane 유도체10  

Dow Chemical사에서 저유전물질로서 두 종류의 

cyclobutane 유도체인 DVS-BCB(divinylsiloxane 

benzocyclobutane)와 PFCB(perfluoro cyclobu-

tane)를 개발하였다. DVS-BCB는 두 개의 1,1,3,3- 

tetramethyl disiloxane과 4-acetylene BCB 단량

체를 이용하여 열 가교반응을 통하여 3차원의 망상

구조를 갖게 된다(그림 5). 이 반응의 장점은 반응 중 

생성물이 없어 균일한 피막의 제조가 가능하고, 화학 

구조적으로 친수기 또는 극성기가 존재하지 않기 때

문에 피막자체가 소수성이라는 특성이 있다. 단점으

로는 열안정성이 아르곤 분위기하에서도 350 ℃로 비

교적 낮고 대기 중에서의 산화안정성도 매우 낮다.  

이와 비슷하게 사용되고 있는 PFCB의 경우에는 단

량체 내에 3개의 vinyl를 함유하고 있기 때문에 열 경

화에 의한 가교가 용이하며, 일반적인 cyclobutane 

고리와는 달리 열안정성이 우수하고, 여러 작용기를 

가진 혼합 단량체를 사용하여 가교가 더욱 잘 일어나

도록 조절할 수 있다(그림 6).  

표 7은 cyclobutane 유도체인 DVS-BCB와 PFBC

의 전기적인 특성을 나타낸 것으로서 DVS-BCB는 

유전상수가 2.7, PFCB는 2.24의 이방성이 없는 유

전상수를 가짐을 알 수 있다. 특히 PFCB는 낮은 수

분흡수도, 등방성, 열적안정성 등의 장점이 있는 반

면, 불소가 다량 함유되어 있기 때문에 접착력이 낮

고 공정 적용에 있어서 문제가 있는 것으로 알려져 

있다.  

2.1.1.4 SiLKTM  

Dow Chemical사에서 개발한 방향족 열경화성(aro-

matic thermosetting) 고분자인 SiLKTM는 유전율

이 ∼2.65이며 유리전이온도는 490 ℃로 알려져 있

다.11,12 SiLKTM의 기계적 강도(hardness, modulus)

는 기존의 실리케이트 계열의 저유전막 보다 낮은 반

면, fracture toughness 값은 0.62 MPaᆞm1/2로 동

일 유전율의 실리케이트 저유전막 보다 2배 이상 우

수하다. 단점으로는 높은 열팽창계수로 인하여 반도

체 공정에 적용되기가 어렵다고 알려져 있으나 최근 

개발된 SiLKTM의 경우에는 열팽창계수를 50 

ppm/℃까지 낮춘 것으로 알려져 있다.13  

2.1.2 무기 저유전물질  
2.1.2.1 Polysilsesquioxane  
Polysilsesquioxane의 대표적인 물질로서는 hy-

drogen silsesquioxane(HSSQ)와14,15 methyl silse-

squioxane(MSSQ)을 들 수 있다. 이들의 구조는 실

리콘 원자에 3개의 산소와 1개의 수소 혹은 메틸기

가 연결된 화학적 구조를 갖고 있다. 합성방법은 기

본적으로 실리콘에 붙어있는 3개의 알콕시(alkoxy) 

그룹이 물과 촉매하에서 수산화 그룹(-OH)으로 변하

고 이들 수산화 그룹간 또는 수산화 그룹과 알콕시 그

룹간의 축합반응에 의하여 올리고머로 성장하게 된

다(그림 7). 제조된 올리고머는 일반적인 유기용매에 

잘 녹으며 스핀코팅에 의해 원하는 두께의 박막을 제

조한 다음 열 경화를 통하여 3차원의 망상구조를 갖

게 된다.  

표 8은 HSSQ 및 MSSQ의 전기적ᆞ열적ᆞ기계적 

성질을 나타낸 것으로서 HSSQ는 최종 경화온도에 따

라 각각 다른 유전상수를 가지게 되는데 400 ℃까지 

경화시킨 후의 유전상수는 약 3.0 이하를 나타내는 반

면, 400 ℃ 이상의 온도에서 경화를 하게 되면 유전상

O

F

F

F

O

F

F

F

OF

FF  

그림 6. PFCB 단량체의 화학적 구조. 

표 7. DVS-BCB 및 PFCB의 전기적·광학적 특성 

 nTE nTM ∆n 
k 

(in-plane) 
k 

(out-of-plane) 
∆k 

DVS-BCB 1.560 1.560 0.003 2.7 2.7 0 

FLARETM 2.0 1.396 1.495 0.001 2.24 2.24 0 

표 6. 대표적인 PAE 물질의 전기적·광학적 특성 

 nTE nTM ∆n 
k 

(in-plane) 
k 

(out-of-plane) 
∆k 

Lo-KTM 2000 1.672 1.668 0.004 2.80 2.78 0.02 

FLARETM 2.0 1.671 1.665 0.006 2.79 2.77 0.02 

Si

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

O

 
그림 5. DVS-BCB 단량체의 화학적 구조. 
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수가 오히려 ∼3.5까지 증가하게 된다. 한편, MSSQ

의 경우에는 500 ℃까지 열적 안정성이 매우 우수할 

뿐만 아니라 유전율도 2.7로 상대적으로 더 낮은 장

점이 있다. 그러나 HSSQ 및 MSSQ 두 물질 모두 기

계적 강도가 매우 낮다는 단점으로 인하여 실제 공정

에 적용하기에는 어려움이 있다. 최근에는 bridged

형태의 다양한 silicone 단량체를 이용하여 우수한 기

계적 강도를 갖는 매트릭스에 관한 연구가 활발히 진

행되고 있으며 한 예로서는 MSSQ의 단량체인 me-

thyl trimethoxysilane(MTMS)와 1,2-bis(trime-

thoxysilyl ethane)(BTMSE) 혹은 1,2-bis(trie-

thoxysilyl ethane)(BTESE)를 공중합하여 MSSQ

보다 훨씬 우수한 기계적 강도를 나타내는 새로운 유

기 실리케이트를 제조할 수 있다고 보고된바 있다.16  

2.2 기상증착형(CVD) 저유전물질  

반도체 공정에서의 CVD 기술은 진공 하에서 공정

이 이루어지고 있기 때문에 반도체 공정에 있어 가장 

중요한 고려 대상인 먼지나 대기 중에 존재하는 이온 

물질로부터 공정을 보호할 수 있다는 장점이 있고, 용

매를 사용하지 않기 때문에 폐기물이나 공해발생을 최

소화 할 수 있다. 또한 spin-on에 비해 gap filling과 

밀착성이 우수하다는 장점이 있다. 최근에는 기계적 

물성 및 열적 물성이 우수한 PE-CVD를 이용한 저

유전율 막을 구리배선에 적용하는 회사(Intel, TI, 

TSMC 등)가 증가하고 있다.  

2.2.1 유기 저유전물질  
2.2.1.1 Parylene17-19  
유전율이 2.6이며 분해온도가 약 420 ℃로 알려져 

있는 Novellus사의 poly(p-xylene) 또는 parylene 

NTM은 기상증착을 이용하여 제조되며 이의 제법 및 

화학반응의 개요는 이미 1966년에 알려졌다. 이 고

분자는 고분자 형태로 공급되는 것이 아니라 이량체 

형태의 전구체로 공급되며 저진공(20∼0 mtorr)의 

열분해 반응기내에서 680 ℃의 높은 온도로 가열하

게 되면 증발 또는 승화하면서 분해되어 반응성이 매

우 높은 단량체인 p-xylene이 생성되고 이 반응성 

단량체가 피착제 위에서 응축되면서 중합반응이 진행

된다. Parylene FTM 또는 AF4이라고 알려진 Texas 

Instrument사의 물질은 단량체의 상업적 대량 제조

가 어려워 실험실적인 연구수준에 머물러 있었으나 

1993년에 단량체의 제조법이 크게 개선되면서 본격적

인 사용이 검토되고 있다. 그러나 불소가 많이 함유되

어 접착력이 나쁘고 전기적 이방성을 가지고 있어 고

주파 대역에서의 capacitance dispersion이 있다는 단

점으로 인하여 새로운 공정 및 설계가 필요한 분야이다.  

2.2.1.2 Fluorinated Amorphous Carbon(FAC)20  

일본 NEC를 중심으로 개발된 FAC는 C2F4, C4F8 

등의 불소화합물을 고밀도 플라즈마 장치하에서 제조

된 것으로서, 박막의 유전율이 2.3이며 CMP 공정에 

적합할 뿐 아니라 400 ℃ 정도의 우수한 내열성을 갖

는다고 알려져 있다. 그러나 유전율의 온도에 대한 안

정성이 떨어지는 단점으로 인하여 실제 공정에는 적

용하기 어려울 것으로 판단된다.  

2.2.2 무기 저유전물질  

CVD 방법을 이용한 무기 저유전물질의 경우에는 

methyl silane계 혹은 산소가 포함된 methyl silane계

가 전구체로 주로 사용되고 있다. 특히 Black Dia-

mondTM(applied materials)은 유전상수가 2.7∼3.0

이며 기계적 물성이 우수하여 가장 상품화가 근접한 

것으로 알려져 있으며 이 밖에도 Novellus사의 CORAL, 

ASM사의 AURORA 등이 있다.  

 

 

3. 다공성 초저유전물질  
 

3.1 Xerogel/Aerogel21-22  

Xorogel은 미세가공을 가진 다공성의 실리카로서 

Texas Instrument와 Nanoglass를 중심으로 개발되

었으며, 공극율이 80%일 때 유전율이 약 1.8에 이른

다고 보고되고 있다. 제조방법은 금속 알콕사이드 단

위 전구체인 tetramethoxy silane(TMOS) 또는 te-

traethoxy silane(TEOS)를 수용액 또는 알코올 하

에서 산 또는 염기 촉매를 이용하여 졸-겔법으로 겔

을 만든다. 형성된 겔은 고체 망상구조 내에 액체와 

함께 열역학적인 평형상태로 존재하며, 이 때 액체는 

 
그림 7. Polysilsesquioxane의 졸-젤 반응 모식도 및 화학적

구조 (R': H or CH3). 

표 8. HSSQ 및 MSSQ의 전기적·열적·기계적 성질 

Thermal Stability 
Material 

k 
(1 MHz) 

Anisotropic 
k  values 

Thickness 
Loss (℃) 

k value 
increase (℃) 

Curing 
Temp. 
(℃) 

Crack 
Threshold 

(μm) 

HSSQ 2.9 no 450 450 350∼400 > 1.0 

MSSQ 2.7 no > 500 > 500 400∼450 > 1.0 
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유동성을 가지지 못하게 된다. 이 액체를 제거할 때 초

임계유체 (supercritical fluid)를 이용하면 에어로겔

(aerogel)이 형성되고, 그냥 건조시키면 xerogel이 

형성된다(그림 8). 졸-겔법을 이용한 초저유전물질

은 반도체 칩에 적용시 큰 매력을 지니고 있는데 그 

이유로는 이미 상용화된 실리콘에 기초를 둔 초저유

전 물질일 뿐만 아니라, 다공성을 조절하여 다양한 범

위의 유전상수를 조절할 수 있다는 장점이 있기 때문

이다. 그러나 에어로겔의 경우에는 많은 기공의 도입

으로 인하여 기계적 강도가 매우 취약하고 초임계 유

체의 사용으로 공정이 복잡해지는 문제점 등이 있다.  

3.2 XLKTM  
Dow Corning사에서 개발한 XLKTM는 현재 반도

체 업체에서 gap filling용으로 사용하고 있는 Fox

를 이용하여 다공성의 초저유전 물질을 제조하는 것

이다. Fox는 HSSQ라는 물질로서 올리고머 상태

로 존재하며 일반적인 유기용매와 이와 상용성이 없

는 고비점의 용매를 이용하여 기공을 형성한다. 예를 

들면, 먼저 유기용매에 녹아있는 HSSQ 용액에 tet-

radecane(b.p. 230 ℃)과 같은 비점이 높은 물질을 

혼합하여 용액을 만들고 이를 스핀코팅한다. 이때 형

성된 박막 내에는 용액이 서로 상분리되어 나노상으

로 존재하게 되며, 박막을 상온에서 수분 존재 하에 

암모니아로 처리하게 되면 박막의 형태를 유지하면

서 HSSQ의 겔화가 유도된다. 이후 질소 분위기 하

에서 열 경화하여 고비점의 용매를 제거하고 망상

구조를 가진 강한 초저유전물질을 제조하게 된다

(그림 9). 이 과정에서 암모니아로 처리할 때 용매의 

극성과 반응기 내의 수분함량에 따라 암모니아의 양

과 처리시간 등이 박막의 물성에 매우 중요한 변수로 

알려져 있다. 이렇게 제조된 기공의 크기는 약 3 nm

이하로 알려져 있으며 유전상수는 약 1.9까지 보고되

고 있다.  

3.3 나노다공성 유기 실리케이트  
다공성 유기 실리케이트는 IBM 사에서 세계 최초로 

개발한 것으로서, 유기 실리케이트 전구체중의 하나

인 MSSQ와 이와 상용성이 있는 고분자(예：스타형 

고분자, 덴드리머, 고차구조형 고분자, 블록 공중합체)

를 기공형성용 수지(porogen)로 이용하여 스핀코팅 

및 매트릭스 경화를 통하여 유기-무기 나노 하이브

리드 박막을 제조한 후, 400 ℃ 이상의 고온에서 유

기물을 열분해하여 유기 실리케이트내에 나노 크기의 

기공을 도입하여 2.0 이하의 초저유전물질을 제조하

였다고 보고한 바 있다.23-27 초저유전막 제조에 있어

서 가장 중요한 요소로서는 유기 실리케이트 및 기공

형성수지와의 열역학적인 상용성 조절을 통하여 기공

함량에 따른 기계적 강도의 감소를 최소화하는 것과 

작고 닫힌 기공구조를 갖게 하는 것이며 이를 위해서

는 무엇보다도 기공형성수지의 개발이 가장 중요하

다고 할 수 있다.28-30 이와 관련하여 본 글에서는 대

표적인 기공형성수지를 세대별로 구분하여 소개하고

자 한다.  

3.3.1 기공형성수지의 종류와 문제점  
3.3.1.1 1세대 포라젠  
대표적인 1세대 포라젠인 스타(star) 형태의 poly 

(caprolactone)(PCL)은 일반적으로 4∼8개의 팔(arm)

과 말단에 OH기를 가지고 있어서 경화반응 또는 축

합 전의 친수성의 매트릭스의 전구체와 매우 우수한 

상용성을 나타내며 이 밖에도 하이퍼브랜치드 혹은 덴

드리머 형태의 PCL 등이 있다(그림 10). 그러나 매

트릭스의 축합반응이 진행됨에 따라 매트릭스는 초

기의 친수성에서 소수성으로 변화하게 되며 따라서 포

라젠과의 상분리가 발생하게 된다. 특히 포라젠 함량

이 30% 이상이 되면 상분리된 포라젠들이 서로 뭉

치게 되어 10 nm 이상의 큰 기공이 생기게 되며 또

한 약 20%의 기공률에서부터 생성된 기공이 서로 연

결되기 시작한다.  

또한 이러한 상분리 거동은 제조된 박막의 기계적 

그림 8. 졸-겔 반응 모식도. 

Spin 
Coating

Void

Wet Ammonia
Treatment

Cured Film

HSSQ (gelled)High b.pHSSQ (oligomer)

HSSQ (completely gelled)

 
그림 9. XLK의 제조 모식도. 
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물성과도 밀접한 관계를 갖게 되는데 Gibson과 Ashby 

식에 따르면 탄성계수 (E)는 상대적인 밀도 (1-P)n

으로 감소하게 된다.31  

 

(E/E0)∝(1-P)n                            (1)  

 

여기서 Eo는 기공이 함유되지 않은 매트릭스 자

체의 탄성계수를 의미한다. 그림 11은 MSSQ를 매

트릭스로 사용하고 PCL(6-arm)을 이용하여 제조

된 초저유전막의 공극률에 따른 상대적인 탄성계수

의 비율(E/E0)을 나타낸 것으로서 점선으로 표시

된 부분은 n의 변화에 따른 이론적인 탄성계수 비

율에 해당된다. 이때 n의 값이 작다는 것은 기공함

량에 따른 기계적 강도의 감소가 적다는 것을 의미

하며, 실제로 PCL을 이용하여 n의 값을 측정한 결

과 약 6∼7 정도로 매우 높게 측정되었다. 이는 앞

서 설명한 바와 같이 상분리 증가에 따른 기공크기 

및 분포도가 증가하기 때문인 것으로 알려져 있다.  

3.3.1.2 2세대 포라젠  

제 2세대 포라젠의 대표적인 물질로서는 Pluronics 

[poly(ethylene oxide-b-propylene oxide-b- 

ethylene oxide) (PEO-b-PPO-b-PEO)]와 Te-

tronics [poly(propylene oxide-b-ethylene ox-

ide-b-propylene oxide)(PPO-b-PEO-b-PPO)는 

그림 12에서 보는 바와 같이 친수성의 PEO와 소수

성의 PPO를 모두 가지고 있기 때문에 매트릭스 경

화과정에서의 포라젠의 상분리 정도가 PCL보다 적

다는 장점이 있다 . 그러나 1세대 포라젠과 마찬가지

로 약 20%의 기공률에서부터 열린 기공구조가 생기

는 것으로 알려져 있으며, 특히 Tetronics는 경화

에 영향을 미칠 수 있는 amine기를 포함하고 있어서 

차세대반도체의 적용은 불투명한 상태이다.  

3.3.1.3 3세대 포라젠  
최근에는 포라젠의 뭉침 현상을 억제하기 위하여 가

교된 나노입자(cross-linked nanoparticles)를 기공

형성수지로 이용하려는 연구가 활발히 진행 중에 있

다. 한 예로 IBM에서는 희박용액에서 체인내의 가교

반응을 통하여 가교된 나노입자를 제조하였으며, 이

를 이용하여 초저유전막을 제조한 결과, 20%의 기공

률에서도 생성된 기공의 크기가 포라젠 자체의 입자

크기와 거의 유사하였으며 닫힌 기공구조가 생성되었

다고 발표하였다.32 그러나 나노입자의 크기를 4 nm 

이하로 작게 만들기가 어렵다는 단점이 있는 것으로 

알려져 있다. 또 다른 한 예로서는 Rohn and Hass에

서 개발한 에멀젼 중합을 이용한 가교 나노입자를 포

라젠으로 이용하는 것이다. 에멀젼 중합은 일반적으

로 계면 활성제(surfactant)의 종류와 모노머 및 물의 

양을 조절하여 입자크기를 쉽게 조절할 수 있기 때문

에 포라젠으로서의 이용 가능성도 매우 높다고 할 

수 있다. 그러나, 일정한 크기의 입자를 얻는데 어려

움이 있는 것으로 알려져 있다. 또한 복잡한 제조과

정을 거치지 않고 나노입자의 효과를 낼 수 있는 물

질로서 사이클로덱스트린(cyclodextrin)을 들 수 있

다(그림 13). 사이클로덱스트린은 6∼8개의 글루코

스가 환형구조를 이루고 있으며 1.4∼1.7 nm의 크기

를 갖고 있다. 실제로 이를 이용하여 초저유전막을 제

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

그림 11. PCL(6-arm)을 이용하여 제조된 초저유전막의 기

계적 물성감소 변화. 
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그림 10. (a) 스타형 및 (b) 덴드리머형 폴리카프로락톤의 화학

적 구조. 
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조한 결과, 약 33%의 기공률까지 기공의 크기가 사

이클로덱스트린의 것과 거의 유사한 것으로 알려져 

있다.33-35 최근에는 단당류 또는 다당류의 말단기를 

개질하여 매트릭스의 경화반응에 참여시킴으로서 기

공의 크기가 일정하고 닫힌 구조를 갖는 초저유전체

의 제조에 관한 연구가 진행되고 있다.  

3.3.1.4 Porogen-Grafted Matrix  

한편 매트릭스 경화시 발생하는 포라젠의 상분리를 

억제하기 위한 또 다른 방법으로서 최근에는 매트릭

스 전구체 제조시 열적으로 불안정한 기를 갖는 단량

체와 함께 공중합하여 포라젠이 화학적으로 결합되어 

있는 새로운 매트릭스(porogen-grafted matrix)를 

제조하는 연구가 진행되고 있다.36 현재까지 알려진 

바에 의하면 나노 상분리 현상을 이용한 포라젠의 경

우보다 기공함량에 따른 기계적 강도의 감소가 더 적

으며 기공크기 또한 매우 작은 것으로 알려져 있다.  

 

 

4. 결론  
 

현재까지 알려진 바에 의하면 대부분의 반도체 제

조업체에서는 65 nm급 차세대 반도체 소자까지는 

CVD형 물질을 반도체 공정에 적용할 것으로 보인다. 

그러나 2.2 이하의 초저유전물질이 사용되는 45 nm 

이하의 반도체 소자에서부터는 아직까지도 CVD 및 

spin-on형 물질 중에 어느 것이 채택될지 결정되지 않

은 상태이다. 2.2 이하의 차세대 반도체용 초저유전 

물질을 제조하기 위해서는 대부분의 CVD 및 spin- 

on형 물질 모두 매트릭스내에 기공을 도입해야 한다. 

이때 중요한 것은 전기적, 기계적 및 열적으로 우수

한 저유전물질의 제조와 더불어 기공함량에 따른 기

계적 강도감소의 최소화 및 기공구조(예：기공크기, 크

기 분포도, 기공의 연결 상태)를 제어할 수 있는 기

공형성수지 개발이 더욱 중요할 것으로 판단된다.  
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