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요    약

  초임계이산화탄소에서 실릴화제를 사용하여 반응시간, 압력, 온도를 변화하며 플라스마에 의해 손상된 다공

성 p-SiOCH 필름의 실릴화 보수반응을 진행하였다. FT-IR 분석 결과 3150 ~ 3560 cm-1 영역의 SiOH/ 

H2O 특성밴드의 감소는 다소 확인할 수 있었지만, 메틸화 peak의 변화치는 관찰하기 어려웠다. 그러나 실릴

화에 따른 표면 소수성은 빠른 반응시간 내에 복원되었다. 내부 복원반응을 효과적으로 유도하기 위하여 열 

전처리 공정을 상압 또는 진공 조건에서 진행하였으며, 전처리에 따라 표면 접촉각이 약간 상승하였고, 뒤이은 

초임계 실릴화반응으로 표면 소수성이 완전히 복원되는 것을 관찰하였다. 플라스마 손상과정에서 표면 내부 

메틸기의 감소가 나타나지만 실릴화 보수반응에 따라 메틸기의 복원은 눈에 띄게 나타나지 않음을 FT-IR, 

spectroscopic ellipsometry 와 secondary ion mass spectroscopy의 분석결과를 통하여 확인하였다. 막질에 

대한 Ti 증착 후 glow discharge spectrometry로 내부 Ti 원소를 분석한 결과, 초임계 실릴화반응을 통하여 

손상된 p-SiOCH막질의 열린 기공의 봉인효과가 나타나는 것을 확인하였다. 

주제어: 저유전상수, 다공성 SiOCH, 실릴화반응, 플라즈마 손상, 초임계이산화탄소

Abstract : Repair reaction of plasma damaged porous methyl doped SiOCH films was carried out with 
silylation agents dissolved in supercritical carbon dioxide (scCO2) at various reaction time, pressure, and 
temperature. While a decrease in the characteristic bands at 3150 ~ 3560 cm-1 was detectable, the difference of 
methyl peaks was not identified apparently in the FT-IR spectra. The surface hydrophobicity was rapidly 
recovered by the silylation. In order to induce effective repair in bulk phase, the wafer was heat treated before 
reaction under vacuum or ambient condition. The contact angle was slightly increased after the treatment and 
completely recovered after the subsequent silylation. Methyl groups were decreased after the plasma damage, 
but their recovery was not identified apparently from the FT-IR, spectroscopic ellipsometry, and secondary ion 
mass spectroscopy analyses. Furthermore, Ti evaporator was performed in a vacuum chamber to evaluate the 
pore sealing effect. The GDS analysis revealed that the open pores in the plasma damaged films were efficiently 
sealed with the silylation in scCO2 .
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Figure 1. Reaction system for the silylation in scCO2.

1. 서  론

  Metal Oxide Semiconductor (MOS) 소자의 고 집적화는 

일반적으로 트랜지스터의 미세화에 따라 이루어져 왔는데, 트

랜지스터의 집적도 향상과 더불어 배선 간 선폭의 감소 및 배

선 층수의 증가도 급속히 진행되어 왔다. 하지만 180 nm 이후

의 소자에 있어서는 미세화에 따른 신호 지연 현상 때문에 소

자의 속도 저하가 점차로 심각한 문제로 대두되고 있다. 일반

적으로 데이터 처리 속도의 지연은 트랜지스터의 속도 지연에 

관여하는 게이트 지연과 인터커넥션에서의 속도 지연에 기여

하는 resistance capacitance (RC) 지연으로 나눌 수 있는데

[1,2], 미세화에 따른 게이트 길이의 축소로 인한 게이트 지연

은 감소하게 되었지만, 미세화에 동반되는 임계면적의 축소로, 

기존 Al/SiO2조합의 배선공정에서 RC 지연이 급격하게 증가

하게 된다. 이러한 RC 지연은 기존의 Al 배선을 구리 배선으

로 대체시킴으로써, 또한 기존의 SiO2보다 유전율이 낮은 물

질로 대체시킴으로써 해결할 수 있다. 특히 기생 캐패시턴스에 

의한 신호지연 현상을 줄이기 위하여 기존의 SiO2물질을 저유

전상수(low k) 물질로 대체하려는 많은 연구들이 진행되어 왔

다[3-5]. 저유전상수 물질들은 기본적으로 기존 SiO2막질 내에 

미세기공을 형성함으로써 막질의 유전율을 SiO2막질보다 극

도로 낮게 조절할 수 있게 된다[6]. 이러한 기공은 기존 SiO2 

박막에 메틸기를 도핑함으로써 형성시킬 수 있으며, 메틸기의 

첨가로 인한 막질의 분극률을 보다 더 낮게 유지할 수 있기 때

문에 공기 중의 수분흡착에 의한 영향을 방지할 수 있는 이점

이 따르게 된다. 그러나 전술한 바와 같이 알루미늄 배선을 구

리로 대체하면서 문제점이 발생하게 되는데, 그것은 낮은 온도

에서 휘발성 구리화합물의 형성이 어렵기 때문에 오염발생 및 

식각 특성이 좋지 못하게 되는 것이다. 따라서 패턴이 형성된 

절연막질에 금속 증착을 수행하여야만 하지만, 실리콘과 메틸 

그룹 간의 약한 결합력으로 인해 패턴 과정에서 플라스마에 

노출된 저유전 막질의 메틸 그룹의 손실이 발생하게 된다. 이

로 인하여 실라놀 그룹이 생성되어 막질표면의 소수성이 상

실되므로 공기 중의 수분을 쉽게 흡착해 버리기 때문에 막질

의 유전율이 급격히 상승하게 되는 단점이 발생하게 된다

[7,8]. 따라서 손상된 막질의 유전율을 복원시키기 위하여 실

란 화합물을 이용하여 초임계이산화탄소 내에 용해시키거나 

또는 기체 상태로 손상된 저유전상수 막질에 생성된 실라놀 

그룹과 반응시키는 실릴화반응에 관한 연구들이 진행되었다

[9-19]. 초임계이산화탄소는 기체와 같은 확산성과 액체와 같

은 용해력을 동시에 가지기 때문에 손상된 다공성 저유전 막

질을 복원하기 위한 효과적인 방법으로 간주된다. Xie and 

Muscat은 초임계이산화탄소를 이용하여 trimethylhalosilane 

및 chlorosilane등 다양한 실란 화합물로 손상된 다공성 

methylsilsesquioxane (p-MSQ)막질의 표면 소수성과 유전율

을 복원하였고[12-14], Metz et al. 과 Matz and Reidy는 초

임계이산화탄소 내에  hexamethyldisilazane (HMDS)를 용해

시켜 손상된 p-MSQ막질의 소수성이 1분 내에 빠른 속도로 

복원되는 것을 증명하였다[15,16]. 또한 Dynamic secondary 

ion mass spectrometer (DSIMS)를 이용하여 내부 복원률 정

도를 확인한 결과 복원율이 표면에만 국한되는 것을 확인하였

는데, 이것은 반응초기 표면반응이 우선적으로 일어나서 생기

는 블록킹 현상으로 인하여 HMDS와 같은 실란 화합물들의 

기공 내부 침투를 방해하기 때문이라고 설명하였다[11]. 하지

만 내부 실릴화반응이 미미함에도 불구하고 손상된 막질의 절

연상수가 손상이전의 값을 회복하는 것을 확인하였다. 한편 최

근 들어 HMDS를 이용하여 기상상태로 손상된 p-MSQ막질

의 복원반응이 진행되었지만, 그 복원율이 일부 영역에 국한되

고, 손상된 필름 표면영역에서 얇은 박막을 형성되는 것을 

FT-IR을 통하여 관찰하였다. 그러나 아직까지 복원반응에 대

한 정확한 결론은 보고되어 있지 않다. 

  본 연구에서는 저유전 막질로서 p-SiOCH을 사용하여 플라

스마 etch/ash에 의하여 손상된 구조를 몇 가지 alkyl-silyl(Si-R) 

X구조를 가지는 보수제 약품 및 초임계이산화탄소를 이용하

여 실릴화 보수반응을 비교함은 물론, 공정조건을 변화하여 표

면 내부의 보수반응에 대한 현상을 조사하고자 하였다.

 

2. 실  험

2.1. 시료 및 재료

  연구용 저유전 재료는 블랭킷 실리콘 웨이퍼 상부에 p-SiOCH 

막 (다공률 = 25% 및 유전상수 = 2.5)이 약 210 nm 두께로 증착

된 저유전 막질과 이것을 O2/Cl2 ash에 15초 간 노출시킨 손상된 

p-SiOCH 웨이퍼를 제작하여 사용하였다. 손상된 웨이퍼 막질은 

1.5 x 1.2 cm로 조각을 내어 시편으로 사용하였다. 실험에 사용된 

보수제로는 (CH3)3SiCl (trimethychlorosilane: TMCS) (99+%), 

(CH3)2SiCl2 (dimethyldichlorosilane: MDCS) (99%)와(CH3)3 

SiNHSi(CH3)3 (hexamethyldisilazane: HMDS) (97%)를 Sigma 

Aldrich 사에서 구매하여 특별한 정제 없이 사용하였다. 또한 

본 연구에 사용된 실험장치는 아래 Figure 1에 나타낸 것처럼 

스테인리스 스틸로 제작된 고압용 4 mL 반응기와 0.12 mL의 

보수제 주입용 관이 장착된 6포트 밸브를 사용하였다. 그리고 

항온조 (JISICO JIWB)를 이용하여 적절한 온도를 설정한 후 

반응기의 온도를 조절하였다.
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Figure 2. SIMS result of (a) damaged p-SiOCH films  and 
(b) pristine p-SiOCH.

Figure 3. The FT-IR spectra of plasma-damaged p-SiOCH 
films treated with 1.5 Vol.% of TMCS and 
HMDS at 65℃ and 24 MPa for 1h.

2.2. 실험방법

  일반적인 보수반응 실험은 다음과 같이 진행되었다. 먼저 시

편을 4 mL 반응기 내에 놓고 닫은 다음, 항온조에 넣는다. 

ISCO 펌프(ISCO Co, 260D)내로 이산화탄소를 채우고 펌프

의 압력을 10.4 MPa로 올린다. 그 다음 ISCO 펌프에서 6포

트 밸브를 통하여 시편이 들어있는 반응기 내부로 이산화탄소

를 유입시킨다. 이때 반응기 안의 시편은 이산화탄소의 주입방

향과 반대 방향으로 위치시켜 약품의 주입 시 보수제와의 직

접적인 접촉을 방지하게 한다. 반응기 내의 압력이 10.4 MPa

이 되면, 출구 밸브를 열고 순수 이산화탄소를 ISCO 펌프의 

조절을 통하여 5 mL/min으로 하여 10분 동안 흘려준다. 이러

한 과정을 통하여 반응기 내에 있던 공기의 치환은 물론 웨이

퍼 표면에 약하게 물리흡착된 수분이 제거된다. 그 과정이 지

나면 ISCO 펌프의 압력을 20.7 ~ 34.5 MPa로 상승시킴과 

동시에 6포트 밸브와 연결되어있는 약품주입관 내에 보수제를 

주입시킨다. 그리고 6포트 밸브의 작동을 통하여 약품주입관

에 주입된 보수제를 압력 차에 의하여 반응기 내로 유입한다. 

이러한 방법으로 반응시간, 압력, 온도조건을 변수로 하여 실험

을 진행하였다. 반응이 종료되면, 반응 부산물과 미반응 보수제

가 웨이퍼 상부 또는 반응기 내부에 남게 되는 것을 방지하기 

위하여 ISCO 펌프의 조절과 출구 밸브의 조작을 통하여 순수 

이산화탄소를 10분 동안 흘려줌으로써 세척한다. 그 후 반응기 

내부의 압력을 감압하고 반응기를 열어 내부의 시편을 꺼낸다. 

얻어진 시편은 FT-IR 과 표면 접촉각을 측정하여 복원성능을 

측정하였다. FT-IR 분석 장비는 JASCO CO. FT- IR-4100을 

사용하였고, 접촉각 측정 장비로는 PHONIX 300 장비를 사

용하였다. 한편, 박막의 두께는 spectroscopic ellipsometer 

(J. A. Woolam의 M-2000D)를 사용하여 반응 전후의 두께 

변화를 관찰하였으며, 필름의 내부 보수반응을 관찰하기 위

하여 secondary ion mass spectroscopy (SIMS) (CAMECA, 

IMS-6f Magnetic Sector SIMS)를 이용하여 탄소의 함량을 

깊이 방향으로 측정하였다. 또한 손상된 p-SiOCH막질의 열

린 기공의 효과적인 봉인효과를 조사하기 위하여 Ti를 증착한 

후 glow discharge spectrometry (GDS) (HORIBA 

JOVINYVON, JY10000RF GDS)를 이용하여 Ti의 농도를 

깊이 방향으로 측정하였다.

 

3. 결과 및 고찰

  실험에 앞서 먼저 손상된 박막의 손상 정도를 확인하기 위

하여 FT-IR을 측정하였다. 그 결과 1255와 2980 cm
-1 영역

에서 손상된 박막의 -CH 피크의 감소가 확인되었고 3150 - 

3560 cm
-1의 SiOH/H2O 피크가 두드러지게 증가한 것을 확

인할 수 있었다. 또한 비화학량적(nonstoichiometric) SiOx 

피크인 1032 cm
-1의 크기가 감소하는 반면, Si-O-Si 네트워크 

피크인 1078 cm
-1의 증가가 눈에 띌 만큼 확연히 증가한 것을 

확인할 수 있었다. 또한 이를 보다 더 효과적으로 확인하기 위

하여 SIMS를 이용하여 표면으로부터 탄소 함량의 변화를 관

찰하여 보았다. Figure 2에서 보는바와 같이 플라스마 손상된 

막질에서, 메틸기의 손실에 기인하여, 표면 50 nm 깊이까지 

탄소의 손실량이 확연하게 드러나는 것을 확인할 수 있었다. 

따라서 손상된 박막의 복원효과를 확인하기 위하여 몇 가지 

실릴화제를 사용하여 초임계이산화탄소 내에서 공정조건을 변

화하며 복원반응을 진행하였다. 

3.1. FT-IR 분석

  FT-IR분석결과 확연하게 드러나지는 않았지만, Figure 3에

서 보듯이 HMDS>TMCS의 순으로 반응정도에 차이가 있는 

것을 확인할 수 있다. 반응시간에 따른 복원효과를 조사하기 

위하여, 반응시간을 1분에서 8시간까지 점차적으로 증가하여 

보았으나 FT-IR 특성밴드의 크기 변화가 아주 미미하였다. 또

한 반응압력을 17 MPa~31 MPa로 온도를 45~85℃까지 변

화시켜 가면서 보수효과를 조사하여 보았는데, 복원효과가 

FT-IR 스펙트라에서 확연히 드러나지 않았다(Figure 4). 단지 

수분 피크인 3150-3560 cm
-1의 감소치가 어느 정도 나타나는 
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Figure 5. The FT-IR spectra of plasma-damaged p-SiOCH 
films after thermal pre-treatment. (a) p-SiOCH 
film, (b) damaged p-SiOCH film, (c) 1 h at 100℃, 
(d) 3 h at 100℃, (e) 1 h at 250℃, (f) 3h at 250℃, 
(g) 1 h at 400℃, and (h) 3 h at 400℃.

Figure 6. The FT-IR spectra of plasma-damaged p-SiOCH 
films after vacuum-thermal pre-treatment followed 
by silylation with 1.5 Vol% HMDS in scCO2 at 
24 MPa, 65℃. (a) p-SiOCH film, (b) damaged 
p-SiOCH film, (c) vacuum at 150℃ for 1 h, (d) 
silylated for 1 h after vacuum at 150℃ for 1 h, 
(e) vacuum at 250℃ for 1 h, (f) silylated for 1 h 
after vacuum at 250℃ for 1 h.

Figure 4. Silylation of damaged p-SiOCH films at different 
reaction conditions. (a) p-SiOCH film, (b) damaged 
p-SiOCH film, sylilated with 1.5 vol%  HMDS 
in scCO2 (c) at 24 MPa and 65℃ for 1 min, (d) 
the same as (c) but for 1 h, (e) at 65℃ and 17 
MPa for 1 h, (f) the same as (e) but at 31 MPa, 
(g) at 45℃ and 24 MPa for 1 h, and (h) at 85℃ 
and 24 MPa for 1 h.

것으로 보아 표면복원반응이 우세한 것으로 판단할 수 있었다. 

한편, HMDS와 같은 실릴화제는 손상된 저유전상수 막질의 

표면 복원을 개선시킬 수 있으나, 손상된 막질의 표면에 있는 

실라놀 그룹 또는 물리 흡착된 수분과 우선적으로 반응하여 

표면에 생성물의 막을 형성하기 때문에 새로운 실릴화제가 막

질 내부로 침투가 되지 않아, 결과적으로 내부 복원율이 떨어

진다고 보고되고 있다[16]. 따라서 표면반응을 줄여 실릴화제

의 내부 침투를 유도하기 위하여 열에 의한 전처리 공정을 시

도하였다. 열전처리를 통하여 물리적으로 흡착된 수분들을 먼

저 제거시킨 뒤 실릴화반응을 초임계이산화탄소 내에서 진행

하여 보았다. 열전처리 조건으로 100~400℃까지 온도를 상승

시켜 가며 1시간과 3시간 동안 손상된 p-SiOCH 필름의 처리

하였다. 그 결과, Figure 5에서 보는바와 같이 전처리 온도와 

시간이 길어질수록 손상된 p-SiOCH 막질에 존재하는 인접한 

실라놀 그룹 간의 탈수반응에 의한 Si-O-Si결합의 피크가 1078 

cm
-1
 에서 급격하게 상승하는 것을 확인할 수 있었다. 이것은 

전체적으로 실라놀 그룹이 크게 감소하여 오히려 실릴화반응

도가 저하되는 요인이 된다. 또한, 고온의 열처리는 웨이퍼에 

불필요한 산화오염물을 형성할 수 있는 것으로 판단되었다. 따

라서 비교적 낮은 온도에서 진공 열 전처리를 통하여 물리흡

착된 수분을 제거하여 보았다. 그 결과 진공 열 전처리를 수행

한 이후에는 Si-O-Si 피크의 변화가 크게 관찰되지 않는 것을 

Figure 6의 FT-IR분석을 통하여 확인할 수 있었으며, 물리적

으로 흡착되어 있던 수분의 피크가 감소한 것을 확인할 수 있

었다. 그러나 진공 열 전처리를 수행한 후 HMDS로 복원반응

을 진행하여도 메틸그룹 작용기의 증가 변화가 뚜렷하게 나타

나지 않았다.

3.2. 접촉각 및 타원편광반사기(ellipsometer) 분석

  FT-IR측정 결과만으로는 손상된 p-SiOCH 필름의 복원 정

도를 정확하게 확인할 수 없었기 때문에 접촉각 분석을 통한 

표면 소수성 복원효과와 실릴화반응 이후에 p-SiOCH 필름의 

두께 변화를 조사하였다(Figure 7). 접촉각에서 플라스마 손상

에 의해 84°에서 7.2°로 떨어졌지만, 실릴화 보수반응 이후의 

표면 소수성이 초기값으로 거의 복원됨을 확인할 수 있었다.

  또한 단순한 열 전처리만으로도 표면 소수성이 어느 정도 

상승한 것을 확인할 수 있었다. 그리고 손상된 막질은 플라스

마에 노출 후 그 두께가 약간 감소하였고, 열 전처리를 수행한 

경우 그 두께가 더욱 감소한 것을 확인할 수 있었다. 실릴화 

복원반응을 진행할 경우 약간의 두께가 상승한 것을 확인할 
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Figure 7. The contact angle and film thickness of plasma- 
damaged p-SiOCH films after various treatment. 
The silylation condition: 1.5 vol% HMDS in 
scCO2 at 65℃ and 24 MPa.

Figure 8. DSIMS results of plasma damaged p-SiOCH 
films after different treatments. The silylation 
conditions are 1.5 vol% sylilation agent in scCO2 
at 65℃ and 24 MPa. (a) HMDS for 1h after 
thermal treatment at 400℃ for 1 h, (b) HMDS 
for 1 h, (c) HMDS for 1 h after vacuum at 150℃ 
for 1 h, (d) TMCS for 1 h after vacuum at 150℃ 
for 1 h, and (e) HMDS 3 h after vacuum at 150℃ 
for 1 h.

Figure 9. GDS results of plasma damaged p-SiOCH films 
after different treatment followed by Ti 
deposition. The silylation condition: 1.5Vol.% 
sylilation agent in scCO2 at 65℃ and 24MPa. 
(a): HMDS for 3h after vacuum at 150℃ for 1h, 
(b): HMDS for 1hour, (c) HMDS for 1h after 
thermal treatment at 400℃ for 3h, (d): pristine 
p-SiOCH film, (e): damaged p-SiOCH film.

수 있지만, 그 차이가 아주 적다는 것을 알 수 있었다. 이러한 

결과로 볼 때 손상된 p-SiOCH 필름의 표면 소수성은 완벽하

게 이루어 졌다는 것을 간접적으로 확인할 수 있었다.

3.3. SIMS분석

  한편, 손상된 p-SiOCH 필름의 내부 복원률을 확인하기 위

하여 실릴화반응 이후 SIMS를 통한 내부 탄소 함량을 분석하

였다. 그 결과 실릴화반응을 몇 가지 조건에서 처리하여도 내

부 탄소함량 복원이 눈에 띌 만큼 확연하게 드러나지 않는 것

을 Figure 8의 SIMS결과로 확인하였다. 이러한 결과는 앞선 

FT-IR결과와 유사한 것으로, 어떤 초임계 실릴화반응 조건에

서도 수분이나 -OH기의 감소량은 어느 정도 관찰이 되지만 

메틸 작용기의 변화량은 거의 관찰할 수 없었다. 이와 함께 플

라스마 손상된 p-SiOCH 필름의 Si-O-Si 피크의 증가와 내부 

탄소 함량의 감소치는 확연하게 나타나기 때문에 이를 바탕으

로 다음과 같은 플라스마 손상 및 실릴화 보수 메카니즘을 유

출할 수 있다. 즉, p-SiOCH 필름의 플라스마에 의한 손상과

정 중 표면에서는 어느 정도의 실라놀이 형성되지만, 막질 내

부에서는 메틸 그룹의 손실로 인한 실라놀 그룹이 생성된다 

할지라도 인접한 실라놀 그룹간의 상호 축합반응으로 인한 

Si-O-Si 네트워크 구조가 대부분 형성된다. 즉, 실질적으로 

HMDS와 같은 실릴화제가 필름의 내부로 침투한다 할지라도 

실라놀 그룹이 거의 존재하지 않기 때문에 메틸화 복원반응이 

눈에 띄게 일어나지 않는 것으로 판단할 수 있다. 

3.4. 저유전 막질 기공의 봉인효과 

  한편 다공성 저유전상수 막질의 플라즈마 손상 후 생성된 열

린 기공을 효과적으로 봉인하기 위해서 손상되지 않은 저유전

상수 막질 및 손상된 저유전상수 막질의 복원반응을 진행한 

후 막질상부에 Ti를 증착하여 막질 내부로 Ti가 확산되는지 

여부를 관찰하였다. 실험으로는 진공 하에서 수행된 진공 열전

처리 및 단순 열처리의 상호 비교 및 진공 열전처리 및 단순 

열전처리 후 HMDS로 복원공정을 거친 몇 가지의 시편 상부

에 Ti의 증착을 시도하였다. 즉, 실험용 증착기로 두께 28.1 ~ 

29.7 nm 정도의 얇은 박막 형태로 Ti를 증착하였다. 이렇게 

제작된 시편을 GDS를 이용하여 깊이 방향으로 Ti를 프로파일

링을 한 후 상호 비교하였다. Figure 9 에서 보는바와 같이 손

상된 저유전상수 막질의 경우, 저유전상수 막질내부로의 Ti의 
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확산이 상당히 진행됨을 알 수 있었다. 즉, 플라스마 손상에 따

라 열린 기공들이 형성되어 Ti 원소가 내부까지 침투되기 때

문이다. 그러나, 단순 실릴화 보수반응만으로도 손상된 저유전

상수 박막에 비해 Ti의 내부 침투가 크게 감소한 것이 확인되

었다.

  또한 열 전처리를 거친 후 HMDS로 복원반응을 거친 경우 

Ti의 내부 침투를 보다 효과적으로 방지 하는 것을 GDS측정 

결과로 확인할 수 있었다. 이것은 실릴화 약품으로 사용된 

HMDS가 표면 실라놀 그룹과 반응하여 저유전상수 막질의 

표면에 존재하는 열린 기공을 효과적으로 봉인하기 때문에 Ti

의 확산이 아주 미미하다는 것을 알 수 있다. 

4. 결  론

  초임계이산화탄소와 HMDS, TMCS의 혼합액을 사용하여 

플라스마 이온에 의해 손상된 pSiOCH박막을 17 ~ 31 MPa

의 압력범위와 45 ~ 85℃의 온도 범위에서 반응시간별로 실

릴화 보수실험을 진행하였다. 반응시간이 1시간으로 HMDS

로 처리 하였을 때 까지 -OH 기의 감소를 FT-IR에서 확인할 

수 있었으나, 온도 및 압력의 변동에 따른 복원효과는 미미하

였다. 접촉각 분석 결과 1분의 보수반응에서 78°의 값을 나타

내어 빠른 표면 복원 효과를 나타내었다. 손상된 pSiOCH막

질에 열 전처리를 수행하여 본 결과, 고온 열전처리 공정에서 

막질 내에 존재하는 실라놀 그룹 간의 상호 축합반응으로 인

하여 Si-O-Si 피크의 증가가 나타났다. 손상된 p-SiOCH막질

에 진공 열 전처리를 수행하고 HMDS를 이용하여 p-SiOCH 

막질의 보수반응을 효과적으로 시킬 수 있었다. p-SiOCH막

질의 소수성이 HMDS 실릴화반응의 경우 84°로 완전히 복원

되었다. SIMS분석에서 보수반응에 따른 내부 탄소 함량의 복

원율이 미미함을 관찰하였고, 이를 통하여 플라스마 손상과정

에서 막질 내부에서 실라놀이 형성되지 않고 주로 Si-O-Si 구

조가 형성되는 메카니즘을 제시하였다. 또한 실릴화반응 전후

의 막질 기공의 봉인효과를 GDS 분석을 통하여 조사한 결과, 

실릴화 보수반응을 통하여 거의 손상 전 p-SiOCH막질의 기

공 봉인효과로 복원되는 것을 관찰하였다. 
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