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서론
이동통신기기 및 전자기기의 소형화, 경량화, 안정성 및 이동성이 점점 더 중요시됨에 따라 반도체 공정에서 저 유전상수 물질에 의한 전자소자 간 절연, 낮은 소자작동전압 및 소비전력, 고속 소자의 출현이 요구되고 있다. 에피택시 박막은 이러한 요구조건을 상당부분 해결할 수 있지만 그 성장공정조건이 매우 까다롭고 일반적으로 전처리 공정을 필요로 한다[1].

에피택시전 전처리 공정은 지금까지 액상 클리닝 용액에 의한 ex-situ 공정으로 처리되었다. 최근 들어 클리닝용액대신 자외광으로 여기시킨 산소가스로 유기물을 제거하는 공정이 일부 채택이 되고 있지만 근본적으로 증착장비에서 꺼낸 후 처리한다는 기본 틀을 크게 벗어나지 못했다.
기존의 공정에서의 또 한가지 문제는 공정압력에서의 문제점이다. 반도체 박막공정은 불순물이나 증착 모폴로지 문제 때문에 수 내지 수십 Torr의 저압에서 이루어진다. 최근의 반도체 장비는 클러스터화를 통해 비용절감 및 공정의 효율성을 이루려 하고 있는데 기존 공정은 상압 공정이므로, 앞선 공정에서 애써 만든 진공을 깨뜨려야 하고 이어지는 박막공정을 위해 다시 진공조건을 만들어 내야 한다는 문제점이 있다.

이러한 문제들의 상당부분을 산소 플라즈마 처리가 해결하고 있으나 불행히도 플라즈마 공정의 내재적인 한계인 표면구조 손상문제 때문에 에피택시 박막 증착 전처리 공정으로는 그다지 합당하다고 할 수 없다.
따라서 본 연구에서는 전자선 사진공정 용 감광물질인 Polymethylmetacrylate (PMMA)로 실리콘 웨이퍼을 인위적으로 오염을 시킨 후, 표면구조 손상이 없는 UV-O2/O3 처리를 수 Torr의 저압에서 실시하여 유기물질이 효과적으로 제거되기 위한 공정인자 및 조건을 파악하고자 하였다.
실험
유기박막을 실리콘 웨이퍼 위에 코팅한 후 박막의 두께와 박막의 기능기를 확인한 후 진공챔버에서 공정온도, 챔버 압력, 산소유량, 처리시간을 바꿔가며 UV-O2/O3 클리닝공정을 진행하였다. 공정후 잔류 박막의 두께와 기능기를 확인하여 공정을 비교하였다.

유기박막은 4 wt% PMMA/toluene 용액으로 반도체 공정용 코팅 장비에서 스핀코팅하여 얻었고, 이때 박막의 두께는 2000 Å이었다. 코팅후 95℃에서 15분간 소프트베이킹을 한 후 2 cm×2 cm 크기로 조각시편을 만들었다. 사용한 실리콘 웨이퍼는 (100) 타입으로 붕소가 도핑된 것이며 비저항은 22~38 (-cm 이었다.

시편 설치중에 반응기 내부가 오염 방지를 위해 로드락 챔버가 달린 진공챔버를 이용해서 클리닝 공정을 수행하였다. 챔버의 크기는 10 L이고, 시편을 장착하여 두 챔버를 이동할 수 있게 되어있는 시편고정부에는 PBN 히터와 열전쌍이 달려있어 온도를 제어할 수 있다. 챔버의 진공은 기계식 펌프2대와 확산펌프를 이용해서 유지하였다. 자외선 광원은 BMK 사에서 만든 저압 수은 램프를 사용하였는데 1 in 거리에서 253.7 nm 파장의 세기가 50 mW/cm2 이다. 저압수은 등의 경우 주 파장은 184.9 nm 및 253.7 nm이고 253.7nm에서 나오는 광량의 약 1/4~1/10이 184.9 nm에서 방출된다[2]. 저압 수은 램프에 의한 산소가스의 광화학반응은 몇몇 논문과 책에 잘 정리되어 있다[3,4]. 실험에서는1시간동안 램프광량을 안정화시킨 이후에 클리닝공정을 수행하였다. 
챔버내 가스는 사중극자 질량분석기 (QMS, Micromass Inc.)에 의해 처리과정 중에 계속 모니터 되었으며, PMMA 박막의 화학구조 및 두께는 FT-IR(Bomen MB series)과 알파스텝 프로파일러미터(Tencor Alphastep 500)로 분석하였다. 

PMMA는 Aldrich사의 분자량 120,000 짜리를 구입해서 사용하였다. 시차주사열량측정법(DSC) 분석결과 유리전이온도는 105℃였고 열분해는 370℃에서 시작됨을 확인했다. 따라서 실험은 광분해효과만 볼 수 있도록 200℃이하의 온도에서 수행하였다.

결과 및 토론
Fig. 1(a)는 온도에 의한 제거 성능의 변화이다. 같은 유량 및 압력조건에서 온도에 따라 겉보기 활성화 에너지가 달라지는 두 영역이 구분된다. 이렇게 활성화 에너지가 달라지는 지점은 PMMA의 유리전이온도근방의 온도인 85℃~100℃였다. 대조실험을 위해 산소가스가 아닌 아르곤분위기에서 실험해 보았는데 결과는 마찬가지로 유리전이온도 근방에서 겉보기 활성화 에너지가 달라졌다. 
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Fig. 1 (a) Effect of temperature on PMMA removal (gas flow rate: 100 sccm, chamber pressure: 5 Torr, UV irradiation time: 5 min, distance from UV source: 10 cm) (b) Pressure-depedence of removal rate (substrate temperature: 100℃, oxygen flow rate: 20 sccm, UV irradiation time: 5 min, distance from UV source: 10 cm).
아르곤분위기에서의 PMMA의 분해는 겉보기 활성화 에너지가 저온영역에서나 고온영역에서 산소분위기에서 보다 약간씩 더 커졌고 분해속도가 느려졌다. 활성화 에너지의 차이는 UV-O2/O3 처리에서는 산소가스가 분해과정에 관여하여 고분자의 분해가 쉬워졌음을 의미하는 것이다. 분해속도가 전반적으로 산소 분위기에서 느린 것은 PMMA를 분해하는 파장의 자외선 역시 산소에 의해 흡수되고 이 과정에서 활성화된 산소가 미처 고분자 표면과 반응하지 못하고 손실되어 버리는 양이 발생했기 때문이라 생각된다.

이를 확인하기 위해 제거 속도의 압력 의존성을 Fig. 1(b)와 같이 관찰했다. 제거효율이 압력에 따라 지수적 감소한다는 사실로부터 산소가스에 의해 고분자 분해 파장의 광자가 가스에서 흡수되었다는 것을 알 수 있다. 제거 능력의 유량 의존성은 상대적으로 작았다. 
온도에 따른 겉보기 활성화 에너지 변화에 대해 좀더 자세히 이해하기 위해 공정온도가 다를 때 시간에 따라 스트리핑되는 과정을 Fig. 2와 같이 관찰하였다.

저온 영역을 대표하는 50℃에서는 시간에 따라 같은 속도로 분해가 일어났지만 고온 영역을 대표하는 100℃에서는 제거속도가 지수적으로 감소하였다. 회기분석을 해보면 회기인자는 지수회기에 대해 각각 0.9908, 0.9796 이었다.
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Fig. 2 (a) Film thickness change of PMMA during process (distance from UV source: 9 cm; filled upper tiangle: 50℃, 0.25 Torr, 70sccm; open circle: 100℃ 2 Torr, 190sccm; filled circle: 100℃ 0.25 Torr, 70sccm) (b) Corresponding IR spectrum change (Arrows represent the direction of change with time. substrate temperature: 100℃, chamber pressure: 0.25 Torr, oxygen flow rate: 70 sccm, distance from UV source: 9 cm)

시간에 따른 지수적인 박막두께의 변화는 분해속도가 남은 잔류막 두께에 의존할 때 나타나는 특징이다. 두께 h인 고분자 층에 광량 I0의 빛이 조사되고 있을때, 분해된 조각들이 고분자 층을 통해 아무 저항 없이 쉽게 나올 수 있고 분해속도가 광량에 비례한다면, 고분자층 내의 두께 dx, 면적 A인 임의의 박막층 내의 미분요소에 대해 조각들이 생성되는 속도는 j |요소= K I(x) (unit A dx로 표현할 수 있고, 따라서 박막층 전체에 대해
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이다. 이때 ρunit 은 단위 부피의 고분자가 완전히 광분해 되었을 때 나오는 평균 조각 수이다. 광량 I(x) = I0 exp (-kx) 이고 분해가 일어나는 두께가 상당히 얇다고 하면 0근방에서 테일러 급수의 1차 항으로 근사할 수 있다.
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위 방정식의 해는 잘 알듯이 h = h0 exp (-K I0 t )이다. 

한편, 표면에서 분해된 조각들만 자유롭게 박막을 벗어나고 내부의 조각들은 고분자 매트릭스 속에 갇혀 움직임이 제한되어 내부에서 재결합되어 밖으로 나오지 못하게 된다면, 분해되어 나오는 조각의 양은 다음 식으로 표현할 수 있다.
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이 역시 해는 h = h0 – K I0δt 임을 쉽게 알 수 있다. 여기서 δ는 분해된 조각이 고분자 층을 거쳐 자유롭게 나올 수 있는 표면층 두께로, δ << h  이다.

위 두 수식과 Fig. 1 (a)의 겉보기 활성화 에너지 변화의 결과는 저압에서의 PMMA 광분해 메커니즘을 설명한다. 즉, 유리전이 온도근처나 그 이상의 온도에서는 박막을 이루는 고분자사슬의 유동성이 크게 증가하므로 박막내부에서 광분해된 조각들이 박막을 쉽게 벗어날 수 있지만, 그 이하의 온도에서는 박막내부의 조각들은 고분자 매트릭스 내에 갇혀서 다시 결합되는 과정이 일어나는 것으로 생각할 수 있다.

Fig. 2(b)에 FT-IR로 광분해과정이 진행되는 동안 일어나는 박막내의 화학구조 변화를 나타내었다. 1740 cm-1에서 탄소-산소간 결합이 빠르게 파괴되고 있는 것이 나타난다. 탄소-산소간 결합은 PMMA의 측쇄에 존재하는 것이다. 이로부터 광분해반응은 측쇄의 분해과정부터 시작된다는 것을 알 수 있다.  이 결과는 Ueno 등[5]이 주쇄를 잘라내려면 167 nm 보다 짧은 파장의 자외선이 필요하다라고 보고한 것과 일치하는 것으로서 광원의 주 파장인 184.9 nm 와 253.7 nm이 주로 PMMA의 측쇄를 잘라냈기 때문에 나타난 것으로 볼 수 있다. 3000~4000 cm-1의 넓은 봉우리의 형성은 과산화물의 독특한 특성이며 Kaczmarek 등[6]이 유사한 결과를 발표한 바 있다[. Franke[7]도 전자스핀공명(electron spin resonance; ESR)분석에서 과산화물이 발생하는 것을 확인하였다. 이로부터 3000~4000cm-1의 넓은 봉우리의 발생은 PMMA 박막내 과산화물 기능기가 형성되었기 때문이라고 판단된다.

결론

PMMA박막에 대한 저압 UV-O2/O3  스트리핑 능력은 공정온도에 민감하게 달라졌으며 이는 매트릭스 유동성 효과로 설명할 수 있었다. 저압 수은램프를 사용하면 스트리핑 과정에서 주로 측쇄의 분해가 나타나며, 과산화물로 추측되는 구조가 나타남을 확인하였다.

참고문헌

1. Liaw, H. M. and Rose, J. W.: in B. J. Baliga(Ed), “Epitaxial Silicon Technology”, Academic press Inc., Orlando, 1(1986)

2. Okabe, H.: “Photochemistry of small molecules”, John Wiley & Sons, New York (1978)

3. Wood, P. C., Wydenven, T. and Tsuji, O.: MSR symp. Ser., 315, 237(1993)

4. Vig, J. R.: in W. Kern(Ed), “Handbook of semiconductor wafer cleaning technology”, Noyles Publication, New Jersey, 233(1993)

5. Ueno, N., Mitsuhata, T., Sugita, K. and Tanaka, K.: ACS symp. Ser., 412, 424(1989)

6. Kaczmarek, H., Kaminska, A. and Alex van Herk: European Polymer J., 36, 767(2000)

7. Franke, J.E.: J. Electrochem. Soc., 138, 33C(1991)




















































PAGE  
1

_1044134542.unknown

_1044134638.unknown

_1044132335.unknown

