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SUMMARY

  The research work is focused on exploring the bonding structure and 

the electrical property of the SiOC(-H) thin films. These films were 

deposited by plasma-enhanced chemical-vapor deposition (PECVD) using the 

TriMethylSilan (TMS: H-Si-(CH3)3) and oxygen gas with various deposition 

conditions.

  The SiOC(-H) films were characterized with ultraviolet (UV) treatment 

effect in terms of the treatment time and annealing temperature. Film 

thickness is measured by field emission scanning electron microscopy 

(FESEM). Bonding configurations of Si-O-Si, Si-O-C, Si-CH3 and 

OH-related bonds in the SiOC(-H) films were investigated by Fourier 

transform infrared (FTIR) spectroscopy. The electric properties including 

the capacitance-voltage (C-V) characteristics were investigated using the 

Al/SiOC(-H)/p-Si(100) metal-insulator-semiconductor (MIS) structure.  

  The deposition rates of the SiOC(-H) films were increased as the flow 

rate ratio increased. The relative absorption areas of the Si-O-Si 

network and Si-O-C open-linked mode were decreased as the UV 

treatment time and annealing temperature increased. On the other hand, 

the Si-O-C cage-linked and Si-O-C ring-linked modes were increased as 

the UV treatment time and annealing temperature increased.

  The dielectric constant of SiOC(-H) films decreased with increasing the 

UV treatment time and the annealing temperature. For the UV treatment 

time of 5 min, the dielectric constant was varied from 2.49 to 2.29 as 

the annealing temperature increased from room temperature (RT) to 400 

℃. At annealing temperature 400 ℃, the dielectric constant varied from 

2.50 to 2.05 as the UV treatment time increased from 0 to 8 min.
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Ⅰ. 서론

 21세기 고도화된 정보 사회에 있어서 반도체 산업은 무한한 가능성을 가진 

최첨단 산업이다. 따라서 반도체 소자가 점점 발달하게 되고, 고집적화가 됨에 

따라 소모되는 전력은 적고, 속도는 매우 빠르며, 높은 신뢰성을 요구하게 됨에 

따라 층간 절연막에 저유전상수 (low dielectric constant: low-k)를 사용하는 

소자 개발이 대두 되고 있다 [1]. 현재 사용되고 있는 SiLK 와 SiO2 박막은 평

탄화 특성이 우수하지만 열악한 단차 피복성에 문제점이 있으며, 박막형성 과정 

중 내부에 불순물이 잔류하게 되어 높은 유전상수를 갖는 것이 문제점으로 대두

되고 있다 [2]. 또한 32 nm급 Cu/Low-k 소자에서 배선의 폭이 점점 미세화가 

되어감에 따라 배선 간에 절연 물질을 완전하게 매설하는 것이 곤란한 실정이다  

[3]. 이와 같이 32 nm 급 초고속 고집적화 반도체 소자에서 선폭이 감소함에 

따라 금속 배선 간에 인가되는 전압으로 상대적인 정전용량의 증가와 초고속화

에 따른 주파수 증가로 저항과 정전용량 (resistance-capacitance: RC)에 의한 

신호지연 (RC delay)과 상호간섭 (crosstalk)에 의한 왜곡 현상으로 나타날 수 

있다 [2]. 이러한 문제점을 해결하기 위하여 금속 배선을 알루미늄 대신 비저항

이 낮은 구리로 대체하고, 금속간의 절연물질로서는 기존의 SiO2 보다 유전상수

가 작은 저유전상수를 갖는 물질을 도입하는 것이 요구되고 있다 [2]. 일반적으

로 플라즈마 화학기상증착 (plasma-enhanced chemical-vapor deposition: 

PECVD) 방법으로 저유전율 박막을 증착할 경우에는 bulk 플라즈마 내에 높은 

에너지를 갖는 이온들에 의하여 기판 표면이 손상 될 수 있다. 이러한 높은 에너

지의 이온들은 박막형성 과정 중에 해리 및 탈착과정의 중요한 요인으로 지적되

고 있다 [1,4]. 최근 저유전상수를 갖는 층간절연 박막형성에서 반응 전구체 

(precursor)의 선택적 해리와 bulk 플라즈마 내의 이온들에 의한 기판표면 손상

을 최대한 줄일 수 있는 자외선 (ultra-violet: UV) 보조 플라즈마 화학기상증착 

(UV-assisted PECVD) 방법이 제안 되고 있다 [1,5]. UV-assisted PECVD 방

법으로 증착된 SiOC(-H)박막은 알킬군의 steric hindrance에 의하여 박막 내에 
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나노 기공 (nano pore)을 형성할 수 있고, 2.1 이하의 저유전상수와 유기물 박

막보다 열적 및 기계적 특성이 우수한 박막을 형성할 수 있다 [6,7]. 나노 기공

을 갖은 저유전율 SiOC(-H) 박막은 CH3 군이 Si-O-Si 그물을 깨고 Si-O bond

와 결합하여 Si-O-C bond 구조를 갖는다. 왜냐하면 CH3 군은 Si-O bond와 결

합에 의하여 O-Si-CH3 bond로 사슬을 형성한다. 이와 같은 사슬로 SiOC(-H) 

박막이 형성될 때 -CH3 군은 더 이상 결합이 될 수 없는 상태가 되기 때문에 

나노 크기의 기공이 형성된다. 여기서 나노 기공은 유전율이 1인 진공이기 때문

에 SiOC(-H) 박막의 유전율을 낮출 수가 있다 [9]. O-Si-CH3 bond로 교차결

합이 되지 않은 SiOC(-H) 박막을 선 열처리하면 나노 기공이 함유되고 교차결

합 된 단단하고 밀도가 높은 나노 기공 구조의 SiOC(-H) 박막을 얻을 수 있다 

[5,8]. 일반적으로 나노 기공을 갖는 박막을 열처리 할 경우, 활성화 에너지에 

의하여 O-Si-CH3 bond가 깨어지면서 Si-O2 bond 가 과다한 SiOC(-H) 박막이 

형성되어 유전율이 증가되어 층간절연 물질의 전기적 및 기계적 특성이 나빠진

다 [8]. 현재 많은 연구자들이 32 nm 급 Cu/Low-k 소자제작에서 400 ℃ 이상 

고온 열처리에서도 양질의 SiOC(-H) 특성을 갖는 열처리 방법에 대하여 많은 

연구를 하고 있다 [10,11]. 

 본 연구에서는 Hydrid-type의 물질로 실리콘 산화막에 다량의 탄소가 결합되어 

있는 나노 기공 구조를 갖는 저유전율 SiOC(-H) 박막을 혼합된 TriMethylSilan 

(TMS: H-Si-(CH3)3) 전구체와 산소가스를 사용하여 실온에서 PECVD방법으로 

SiOC(-H) 박막을 형성 한 후 선 열처리와 자외선으로 조사 했을 때 SiOC(-H) 

박막의 구조적 및 전기적 특성에 대하여 분석하였다. 형성된 SiOC(-H) 박막의 

결합구조는 Fourier transform infrared (FTIR) 분광계를 사용하여 분석하였으

며, 전기적 특성은 Al/SiOC(-H)/p-Si(100) metal-insulator-semiconductor 

(MIS) 구조로 형성한 후 1 MHz의 주파수가 인가된 정전용량과 전압 (C-V)에 

의하여 유전상수 및 정전용량 등에 대한 변화를 분석하였다. 
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Ⅱ. 이론

1. RC에 의한 신호지연

  집적 회로의 고집적화에 따른 최소 선폭의 지속적인 감소는 층간 절연막의 저 

유전율화를 요구하고 있다. 배선 구조에서 시간 지연은 금속 배선의 저항과 층간 

절연막의 정전용량에 의해 좌우된다 [10]. Fig. 1은 단위 소자 배선 구조의 개

략도이다. 이 그림에서 P 는 금속배선의 간격이고, W 는 금속배선의 폭이며, S 

는 배선 간격이다. 일반적으로 dual damascene 소자에서는 금속 배선의 폭과 

배선 간격은 같다. 그리고 T 는 층간 절연막의 두께이고, L 은 금속배선의 길이

이다. P 는 금속배선 폭 W 와 배선간격 S 의 합 (P = W + S)의 관계로 표시

된다. 또한 W = S 이며, 층간 절연막을 의미하는 T 는 층간 유전체의 높이와 

같다. 이와 같은 단위 소자의 금속배선의 비저항이 ρ 일 때 배선 저항 R 은 다

음과 같은 식으로 주어진다 [2].

                                


.                             (1)

  이 단위 소자에 전압을 인가할 때 기저 배선간의 정전용량 (CLG)와 수직 배선

간의 정전용량 (CV)이면, 배선간의 정전용량인 CLL 과 CV 사이의 총 정전용량는 

다음과 같이 주어진다 [2].

                           ,

                         




  ,             (2)

                           



  .
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Fig. 1. Schematic diagram of a typical interconnect system composed 

of the metal layer and the interlayer dielectrics.
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여기서 는 층간 절연막의 유전율이고, 는 진공의 유전율로서 8.854×10-12 

F/m의 값을 가진다. 따라서 총 RC는 다음 식과 같이 주어진다 [2].

                               

 

 

 

 .                    (3)  

  위 식에 근거하여 Fig. 2에서와 같이 현재의 신호를 전달하는 금속 배선을 알

루미늄에서 구리로 대체할 경우 RC에 의한 신호지연을 약 35% 감소시킬 수 있

으며, 층간 절연막 재료로 사용되고 있는 SiO2 (k = 3.9~4.2) 박막대신 유전 상

수가 1인 진공으로 층간 절연막으로 할 경우 약 75% 신호지연을 감소시킬 수 

있다. 또 유전상수가 낮은 저유전율을 갖는 층간 절연막을 사용하면, 소자의 전

력소모는 감소하고, 상호간섭에 의한 신호의 잡음이 줄어들게 되는 이점이 있다 

[12]. 따라서 반도체 소자의 초고속화, 초고집적화 및 소형화를 달성하기 위해서

는 저유전율을 갖는 초절연막의 개발과 알루미늄보다 저항이 더 낮은 구리배선

의 도입과 이에 따른 공정 집적화 연구가 필수적이다 [8,10].
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Fig. 2. Decrease in interconnect delay and improved performance are 

achieved using copper and low-k dielectrics [12].
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2. 전력소모

  집적회로에서 발생하는 전력소모는 아래의 식 (4)로부터 계산 될 수 있다.

                                                              (4)

여기서,  는 정전용량,  는 인가전압,  는 동작주파수 그리고  는 상수이

다. 소자 설계 시 사용되는 전력을 정확하게 계산할지라도 높은 주파수에서 동작

하기 때문에 전력소모가 증가한다 [10]. 저유전 물질과 저저항의 물질의 배선구

조를 사용하면 중앙연산처리장치 (central processing unit: CPU) 주기시간을 

줄일 수 있을 뿐만 아니라, 사용되는 배선금속 층수를 줄일 수가 있다. 그래서 

높은 동작주파수를 갖는 고성능의 소자에서 전력소모를 줄이기 위해서는 정전용

량을 줄일 필요가 있다. 그러므로 층간 절연막으로 저유전율 박막을 이용하면 전

력소모를 줄임으로써 보다 우수한 성능의 소자를 구현 할 수가 있다 [13].
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3. 분극현상

  유전체는 자유전자가 거의 없는 대신에 원자를 이루고 있는 양전하와 음전하

가 거시적으로 중립이며 외부에 존재하는 전계가 인가되면 전기적 성질이 양전

하, 음전하로 변하게 된다. 일반적으로 분극 (polarization)은 양전하와 음전하로 

구성된 분자들에 의해 생긴다. 전계 (electric field)가 분자에 가해지면 양전하는 

전계방향으로 배열하고 음전하는 전계의 반대 방향으로 배열되는데 이 효과로 

분자를 분극화시킨다 [14].

  분극은 전자분극 (electronic-polarization), 이온분극 (ionic-polarization) 그

리고 쌍극자분극 (dipole-polarization) 성분으로 구별할 수 있으며 Fig. 3는 분

극의 원리를 나타낸 것이다. 먼저 첫 번째로 전자분극화는 개별적인 이온이나 원

자들이 전계에 의해 자신이 분극 되는 것에 기인한다. 둘째로 쌍극자분극은 분자

가 전기장이 없어도 쌍극자 모멘트를 가지고 있어 알짜 쌍극자 모멘트를 생성하

는 것에 기인한다. 셋째로 분자가 이온결합을 하고 있으면 전계가 이온 결합의 

길이가 신축 (stretching)하게 되는데 이렇게 이온 결합사이의 길이가 변화되어 

알짜 쌍극자 모멘트가 생성되는 것을 이온분극이라고 한다. 일반적으로 유전체의 

유전상수는 위의 3가지 성분으로 나타낼 수 있다 [14].

                          .                    (5)

전자유전율 ()은 어느 물질에서도 항상 존재하고, 이온유전율 ()과  

쌍극자 유전율 ()은 물질에 따라 변하게 된다. 이러한 분극성분은 각 주파수 

대역에 따라 영향을 받는 영역이 달라지며 주파수 대역은 Fig. 4과 같이 나타내

었다. 가해진 주파수 영역에 따라 이온들의 위치가 변하게 되는데 고주파로 갈수

록 대응되는 분극이 적어지지만 저주파로 갈수록 많아지는 것을 알 수 있다. 또

한 빛의 주파수대역에서는 전기장 주파수에 따라 빠르게 반응할 수 있는 원자 

주위의 전자만이 분극을 일으키게 된다. 다른 이온분극과 쌍극자 분극은 반응 시

간이 길어 분극이 바뀌기 전에 주파수가 바뀌므로 고주파에서는 분극으로 작용
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하지 못한다. 따라서 각 분극영역은 주파수 대역에 따라 전자분극은 자외선 영

역, 이온분극은 적외선 영역, 방향성 분극은 단파에서 마이크로파 영역에 영향을 

받게 된다 [16,17]. 이들 중 전자 분극의 유전상수는 근사적으로 굴절률 ()의 

제곱으로 나타낼 수 있다 [14].

                                .                             (6)
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Polarization principles of electronic, ionic and dipolar 

polarization [13]. 
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Fig. 4. Frequency dependence of several contributions to the      

polarizability [14]. 
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Ⅲ. 실험 및 방법

1. PECVD 장치구성 

  Fig. 5는 SiOC(-H) 박막형성에 사용한 PECVD 장치 개략도이다. Fig. 5에서 

보여주는 것과 같이 반응로, 플라즈마 원으로는 capacitively coupled plasma 

(CCP) 형 안테나, radio frequency (rf) 전원으로 구성된 반응부와 dry booster 

펌프로 구성된 진공배기부, 그리고 반응가스를 주입시켜주는 가스 주입부로 되어

있다. 가스의 유량은 유량계 (mass flow controller: MFC)로 제어 하도록 하였

고, 유량에 따른 진공도는 throttling 벨브에 의하여 자동으로 제어하도록 하였

다. 진공도 측정은 Baratron 게이지로 측정하였다. 13.56 MHz 주파수에서 최대 

1 kW의 출력을 연속적으로 낼 수 있는 rf 발생기를 사용하였다. 

2. SiOC(-H) 박막형성

  SiOC(-H) 박막을 증착하기 위하여 사용한 기판은 붕소 (B)가 도핑된 p–type 

Si(100) 이다. 기판표면의 불순물들을 제거하기 위하여 RCA 세척법을 이용하였

으며 그 후 흐르는 3차 증류수로 기판표면을 세척을 하였다. 3차 증류수 세척 

후에 기판은 질소 가스로 기판에 흡착된 수분을 제거하였다. SiOC(-H) 박막은 

Fig. 6의 특성을 갖고 있는 TMS 전구체와 산소가스를 혼합 사용하여 형성하였

다. 반응 챔버의 초기 진공도는 10-3 Torr 가 되도록 하였다. rf의 반사는 각 출

력에서 가변용량기들을 변화시키면서 조절하였으며, 각 출력에 대해 반사가 

5~6% 이하로 떨어지도록 임피던스를 맞추어 가면서 실험을 하였다. 반응 챔버 

안에 주입 되어지는 혼합된 TMS 전구체와 산소가스의 총 유량은 113 sccm으

로 유지하였으며, 총 유량비는 80%로 유지하였다. 유량비에 대한 계산은 

R(%)=[TMS/(TMS+O2)]×100을 사용하였다. 그리고 비활성 기체인 아르곤 가

스를 50 sccm을 주입하였다. 이때 반응 챔버의 진공도는 150 mTorr로 고정 하

였다. rf 발생기의 출력은 500 W로 5 분 동안 증착을 하여 박막을 형성하였다. 
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  자외선 조사에 따른 전기적 특성을 분석하기 위하여 실온에서 형성된 

SiOC(-H) 박막을 실온 (room temperature: RT), 100, 200, 300 그리고 400 

℃ 로 열처리 하면서 5 분 동안 동일하게 자외선 조사를 하였고, 또한 

SiOC(-H) 박막이 형성된 기판을 400 ℃ 로 열처리 하면서 0, 2, 4, 6 그리고 8 

분 동안 자외선 조사를 하였다. 그리고 실험에 사용된 자외선의 파장은 265 nm 

이다. Table. 1은 SiOC(-H) 박막형성에 대한 증착조건을 나타낸 것이다.  
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Fig. 5. Schematic diagram of UV-assisted PECVD system.
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Table. 1. The formation conditions of the SiOC(-H) thin film.

Plasma source CCP

rf power(W) 500 W 13.6 MHz

Total flow rate 113 sccm

O2 gas flow rate 13 sccm

TMS gas flow rate 50 sccm

Ar gas flow rate 50 sccm

UV wavelength 265 nm

Initial pressure ~10-3 mTorr

Working pressure 150 mTorr

Deposition time 5 min

Substrate temperature RT

Annealing temperature RT 100 ℃ 200 ℃ 300 ℃ 400 ℃

UV treatment time 0, 2, 4, 6, 8 min
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3. 박막의 특성 분석

1) SiOC(-H) 박막의 화학적 결합 구조 분석

  SiOC(-H) 박막의 화학적 구조를 분석하기 위하여 FTIR (Bruker, IFS-66/s)

를 이용하였다. 분자는 각각 고유의 진동을 하고 있고 적외선(infrared : IR) 파

장을 연속적으로 변화시켜 분석하면, 분자의 고유 진동과 같은 주파수의 적외선

이 흡수 되어 분자의 구조에 따른 스펙트럼이 얻어 진다. FTIR 스펙트럼으로부

터 Si-O-C(-H) 구조가 갖는 Si-O-Si(C), Si-CH3, CHx(x=1,2,3), 그리고 -OH 

가 관련된 bonding mode에 대한 분석은 wave number가 700 cm-1에서 1300 

cm-1 영역에서 분석하였다. 또한 wave number가 960 cm-1 에서부터 1270 

cm-1 영역에서 관찰되는 Si-O-Si 그물와 Si-O-C(-H) bond를 분석하였고, 이 

스펙트럼을 가우시안 피이크 (Gaussian peak) 적합으로 Si-O-C bonding 구조

의 ring-linked, open-linked 그리고 cage-linked bond를 분석하였다. 

2) 두께 측정

  유량비에 따라 형성된 SiOC(-H) 박막을 field emission scanning electron 

microscopy (FESEM)을 이용하여 단면 사진으로부터 증착된 두께와 균일성을 

분석하였다.

3) SiOC(-H) 박막의 전기적 특성 분석

  형성된 SiOC(-H) 박막의 유전상수와 정전용량 등 전기적 특성을 분석하기 위

해 Al/SiOC(-H)/Si(100) 형태의 MIS 구조의 시료를 제작하였다. 전극은 순도 

99.999%의 알루미늄을 진공 증착을 하였고 지름 750 μm인 dot 마스크를 이용

하여 약 3000 Å정도의 두께로 증착하여 상부 전극에는 텅스텐 탐침을 이용하여 

오옴성 접촉을 시켰다. C-V 특성 분석은 MIS 구조에 인가전압을 -60 V에서 

30 V까지 변화를 주어 최대 정전용량을 C-V meter (HP4280A)로 측정하였다. 
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Ⅳ. 결과 및 고찰

1. 유량비에 따른 SiOC(-H) 박막의 결합구조 분석

  SiOC(-H) 박막의 화학적 결합구조를 분석하기 위하여 신뢰도 95% 오차 5%

의FTIR 분광기를 이용하였으며, 측정범위는 SiOC(-H) 박막의 특성 구조를 규명

할 수 있는 750 cm-1에서부터 4,000 cm-1 wave number 영역까지 측정하였다.  

FTIR 스펙트럼은 화합물의 구조는 원자간 거리와 원자 간의 결합각에 의하여 

입체적으로 결정이 된다. 원자간 거리는 분자궤도 형성에 의한 화학적 결합과 내

각 전자 등의 정전기적 반발에 의하여 일정한 간격이 유지된다. 결합각은 원자가

의 방향성에 의하여 결정된 각도로 모두 고정적인 것이 아니며, 평형 위치를 중

심으로 진동할 수 있다. 이들 진동에너지와 일치하는 에너지를 갖는 적외선을 받

으면 분자는 이 적외선을 흡수하여 보다 큰 진폭으로 진동을 계속하게 되며 적

외선 광의 간섭현상을 이용하여 화학적 분자 결합을 측정하여 나타내어 주는 것

이다 [18].  

  Fig. 7은 실온에서 유량비를 50%에서 90%로 변화시켜 주면서 증착된 

SiOC(-H) 박막의 FTIR 스펙트럼이다. wave number가 960 cm-1에서 1270 

cm-1 영역사이에는 Si-O-Si 비대칭신축 (asymmetric stretching) bond와 

Si-O-C 비대칭신축 bond가 나타났으며, 유량비가 80% 와 90%에서 증착된 

SiOC(-H) 박막에서 Si-O-Si 와 Si-O-C bond가 중첩되고 있다. 이 스펙트럼은 

형성된 SiOC(-H) 박막이 나노 기공을 가지고 있음을 의미한다 [5]. 유량비가 

50%에서 90%로 형성된 모든 SiOC(-H) 박막들은 wave number가 890 cm-1 

근처에는 Si-CH3 군과 wave number가  1420 cm-1 그리고 3720 cm-1 에서는 

-OH bond가 나타났다. 유량비가 90%에서 형성된 SiOC(-H) 박막의 

Si-O-Si(C) bond의 피이크 강도가 유량비 80%에서 형성된 박막 보다 더 증가

하였으며, 또한 Si-O-Si bond 피이크 강도보다 크다. 이 결과는 유량비가 증가

할수록 -CH3 군이 Si-O-Si bond 결합이 많이 일어나고 있음을 나타낸다. 따라
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서 나노 기공을 갖는 SiOC(-H) 박막은 bulk 플라즈마내에서 해리된 -CH3 군이 

Si-O bond와 결합하면서 O-Si-CH3 구조로 형성됨을 의미한다 [19]. 

  Fig. 8에서는 유량비에 따른 bonding mode들의 변화를 자세히 알아보기 위하

여 wave number가 960 cm-1에서부터 1270 cm-1까지의 FTIR 스펙트럼을 가

우시안 적합으로 분리하였다. 나타난 스펙트럼은 Si-O-Si 비대칭신축 mode와 

Si-O-C 비대칭신축 bond에서 ring-linked, open-linked 그리고 cage-linked 

mode로서 유량비 변화에 따라 면적이 변하는 모습을 보이고 있다. 유량비가 증

가할수록 Si-O-Si bond와 Si-O-C ring-linked mode는 낮은 wave number 편

이 되고, Si-O-C open-linked mode와 Si-O-C cage-linked mode는 높은 

wave number 쪽으로 이동되는 모습을 보이고 있다. wave number가 1110 

cm-1인 주 피이크는 높은 wave number로 이동하면서 (blue shift) 두 개로 나

누어지는데, 이것은 증착된 박막의 구조가 Si-O-C open-linked mode와 

Si-O-C cage-linked mode를 구성하는 것을 의미한다. 즉, 유량비가 증가할수

록  SiOC(-H) 박막 내의 성분 C원자가 O원자보다 증가함을 의미하며, 이러한 

C의 증가에 의해서 Si-O-C open-linked mode와 Si-O-C cage-linked mode

로 변화되는 것을 나타낸다. 결과적으로 볼 때, 높은 유량비에서는 Si-O-C 결합

구조를 형성하는 것을 돕게 됨으로써 보다 향상된 물리 화학적 구조를 가진 

SiOC(-H) 박막의 증착이 가능하게 된다 [20].

  Fig. 9는 Fig. 8로부터 유량비에 따른 각 mode들의 상대적 면적비를 나타낸 

것이다. 유량비가 증가 할수록 Si-O-Si bond는 20.1%에서 11.4%로 감소하였

고, Si-O-C ring-linked mod는 37.2%에서 41.3%로 점차 증가하는 모습을 보

이고 있다. 그러나 Si-O-C cage-linked mode와 Si-O-C open-linked mode의 

변화는 일정하였다. 이 결과는 [TMS/(TMS+O2)] 유량비가 증가하면 bulk 플라

즈마내에서 해리된 -CH3 군이 증가하고, [-CH3]
* 이온들이 Si-O-Si bond와 결

합하면서 Si-O-Si bond를 끊어 버리고 Si-O-C bond의 구조로 변화되는 것을 의미

한다 [9].

  Fig. 10은 유량비를 50%에서 90%로 변화 시키면서 형성된 SiOC(-H) 박막의 

증착률을 나타낸 것이다. 여기서 증착시간은 5 분 동안 동일하게 증착하였다. 

SiOC(-H) 박막의 두께는 유량비가 50%일 때 약 1800 Å, 60%일 때는 2700 
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Å, 70%일 때는 3200 Å, 80%일 때는 3700 Å 그리고 90%일 때는 약 3900 

Å로서 증착률은 유량비에 따라 선형적으로 증가함을 보여준다. 

  Fig. 11은 80%의 유량비로 증착된 SiOC(-H) 박막의 단면에 대한 FESEM 사

진이다. 형성된 SiOC(-H) 박막은 비정질로 되어 있고 균일한 두께로 증착되었음

을 알 수 있으며, SiOC(-H)/Si(100) 계면은 아주 깨끗하다. 



- 20 -

1000 1500 2000 2500 3000 3500 40001000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

  

 

Si-O-Si

 

 

R = 90%

R = 80%

R = 70%

R = 50%

Ab
so

rb
an

ce
 (a

rb
. u

ni
ts)

Wave Number (cm-1)

R = 60%

Si-CH3 Si-O-Si(C)
OH OH

R(%) = [TMS/(TMS+O2)] × 100

Fig. 7.

 

FTIR spectra of the SiOC(-H) films deposited with various 

flow rate ratios.



- 21 -

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

70%

80%

 

 

 

 

 90%R(%) = [TMS/(TMS+O2)] × 100

 

 

 

 

  

 

 60%

 

 

 

 A
bs

or
ba

nc
e (

ar
b.

 u
ni

ts)

50%
 

 

 

 

Si-O-Si

Si-O-C
ring link open link

Si-O-C
Si-O-C

cage link

Wave Number (cm-1)

Fig. 8. Deconvoluted FTIR spectra of the SiOC(-H) films with various  

flow rate ratios in the region wave number range from 970    

to 1260 cm-1. 



- 22 -

50 60 70 80 90

10

20

30

40

50
R(%) = [TMS/(TMS+O2)] × 100

 

 

 Si-O-Si
 Si-O-C ring link
 Si-O-C open link
 Si-O-C cage link

Re
la

tiv
e A

bo
so

rp
tio

n 
Ar

ea
 (%

)

Flow Rate Ratio (%)

Fig. 9. Relative absorption areas of the Si-O-Si network, Si-O-C 

ring-linked, Si-O-C open-linked and Si-O-C cage-linked 

modes of the SiOC(-H) films with various flow rate ratios.

 



- 23 -

50 60 70 80 90
20

30

40

50

60

70

80

90

100
R(%) = [TMS/(TMS+O2)] × 100

  

 

 

De
po

sit
io

n 
Ra

te
 (n

m
 / 

m
in

)

Flow Rate Ratio (%)

Fig. 10. Deposition rate of the SiOC(-H) films with various flow rate  

ratios.



- 24 -

Fig. 11. The cross-sectional FESEM image of the SiOC(-H) film       

deposited with flow rate ratio of 80%.
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2. 열처리 온도에 따른 SiOC(-H) 박막의 결합구조 분석

 

1) 화학적 결합구조 분석

  실온에서 증착된 SiOC(-H) 박막을 자외선 조사 시간을 5 분으로 고정을 시켜

주고 열처리 온도를 RT에서부터 400 ℃까지 변화에 따른 SiOC(-H) 박막을 

FTIR로 결합구조를 분석하였다. 

 Fig. 12는 wave number를 750 cm-1에서 4000 cm-1영역까지 나타낸 FTIR 

스펙트럼이다. wave number가 890 cm-1 근처에서 Si-CH3 bonding mode가 

보이고 있으며 그리고 Si-O-Si 비대칭신축 bond와 Si-O-C 비대칭신축 bond는 

wave number 970 cm-1에서부터 1250 cm-1까지 나타났다. 그리고 수분으로 보

이는 -OH mode가 wave number 1420 cm-1와 3720 cm-1 근처에서 나타나고 

있다. 이 스펙트럼에서 열처리 온도가 증가할수록 Si-O-C 비대칭신축 bond의 

피이크가 감소하는 경향을 보이고 있다. Fig. 13은 Si-O-Si bond 와 Si-O-C 

bond의 성분을 분석하기 위해 wave number가 960 cm-1에서부터 1270 cm-1 

영역까지의 스펙트럼을 가우시안 적합으로 분리한 스펙트럼이다. 일반적으로 

Si-O-C(-H) bond는 ring-linked, open-linked 그리고 cage-linked mode 의 

세 종류 성분 mode를 갖고 있으며, 각각의 mode들은 SiOC(-H) 박막의 결합구

조와 나노 기공 및 유전상수 변화에 영향을 준다 [22]. wave number가 1023.8 

cm-1 부근에서 나타난 피이크는 Si-O-Si 비대칭신축 bond 이고, wave number

가 1056.7 cm-1, 1103.8 cm-1 그리고 1149.5 cm-1 부근에서 나타난 피이크는 

Si-O-C bond의 ring-linked, open-linked 그리고 cage-linked mode 이다 

[23]. 열처리와 자외선 조사를 하지 않은 SiOC(-H) 박막에 비하여 자외선 조사

를 5 분 동안 해준 SiOC(-H) 박막은 큰 변화를 보이지 않았지만, 열처리 온도

가 증가할수록 Si-O-C ring linked-mode의 상대적 면적비가 증가하고, 

Si-O-C open linked-mode의 상대적 면적비는 감소하는 경향을 보여주고 있다. 

각 mode들의 피이크 위치는 변화가 없는 것으로 보아 화학적 이동이 일어나지 

않음을 알 수 있다. 

 Fig. 14는 열처리 온도에 따른 각 mode들의 상대적 면적비를 나타낸 것이다.  
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Si-O-Si bond와 Si-O-C open-linked mode의 상대적 면적비는 실온에서 200 

℃까지 열처리 했을 때  20.7%에서 16.6%와 17.2%에서 9.8%로 감소하였고, 

400 ℃ 열처리 온도에서는 각각 15.3%와 9.3%로 나타났다. Si-O-C 

cage-linked mode와 Si-O-C ring-linked mode의 상대적 면적비는 실온에서 

200 ℃까지 열처리 했을 때  24.2%에서 31.1%와 37.7%에서 42.6%로 증가였

고, 400 ℃ 열처리 온도에서는 각각 32.3%와 42.9%로 나타났다. 이것은 열처리 

온도가 증가함에 따라 SiOC(-H) 박막내의 기공 밀도가 증가하게 되어 

SiOC(-H) 박막의 상태가 구조적으로 안정되어지고 있음을 의미한다. 열처리 온

도가 증가하면, 증착된 SiOC(-H) 박막 내부의 탄소 원자가 O-Si-O 그물구조의 

실리콘 원자와 결합하면서 Si-O-C ring linked-mode 구조를 증가시키고 이로 

인해 SiOC(-H) 박막은 나노 기공을 형성하여 유전상수를 감소시키는 것으로 생

각된다 [20].

  Fig. 15는 실온에서 증착된 SiOC(-H) 박막을 자외선 조사를 하지 않는 것과 

400 ℃로 열처리와 동시에 자외선 조사를 5 분 동안 해준 SiOC(-H) 박막의 

FTIR 스펙트럼에서 wave number가 960 cm-1에서부터 1270 cm-1까지 가우시

안 적합으로 분리하여 비교 한 것이다. 자외선 조사의 효과 때문인지 열처리의 

효과 때문인지 정확한 이유는 알 수 없었지만 Si-O-C open-linked mode의 피

이크 세기는 증가하였다. 이것은 열처리나 자외선에 의하여 박막이 영향을 받아 

Si-O-C open-linked mode의 양이 증가하였음을 보여주고 있으며 이것은 

SiOC(-H) 박막의 구조적 변화가 있음을 의미하고 있다. 
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2) 전기적 특성 분석

  실온에서 증착된 SiOC(-H) 박막을 자외선 조사 시간을 5 분으로 고정을 시켜

주고 열처리 온도를 실온에서부터 400 ℃까지 변화에 따른 SiOC(-H) 박막의 전

기적 특성은 MIS의 구조에서 C-V 특성으로부터 분석을 하였으며, C-V meter

를 사용하여 인가전압을 -60 V에서 30 V까지 변화를 주면서 최대의 정전용량

을 측정하였다.

  Fig. 16은 자외선 조사 시간을 5 분으로 고정시켜주고 열처리 온도를 RT에서 

400 ℃까지 변화시켜준 SiOC(-H) 박막의 C-V 특성곡선을 나타낸 것이다. C-V 

곡선은 인가되는 전압에 따라 세 가지 동작 상태를 갖는데 즉 축척, 공핍, 그리

고 반전의 세 가지로 나타나며, 실험결과들은 전형적인 p-형 실리콘 기판에서 

만들어진 MIS 구조의 C-V 곡선을 나타내고 있다. 열처리 온도가 증가할수록 정

전용량은 60.9 pF 에서부터 56.0 pF 로 점차 감소하는 모습을 보이고 있다. 또

한 열처리 온도가 증가할수록 C-V 곡선은 음의 전압영역으로 이동하는 모습을 

보이고 있다. 이것은 실리콘과 SiOC(-H) 박막의 계면사이의 양이온들에 의한 영

향으로 보고가 되고 있다 [24].

  Fig. 17은 열처리 온도에 따른 SiOC(-H) 박막에 대한 유전상수를 나타낸 것

이다. 유전상수는        의 공식을 사용하여 계산하였으며, 여기서 는 

유전율, 는 SiOC(-H) 박막의 두께, 그리고 는 전극의 면적이다. 실온에서부

터 400 ℃까지 열처리 온도가 증가함에 따라서 유전상수가 감소하는 모습을 보

이고 있다. 실온에서 자외선 조사를 하지 않은 SiOC(-H) 박막의 유전상수는 

2.49 이고, 자외선 조사 시간을 5 분 동안 해준 SiOC(-H) 박막은 2.43으로 조

금 감소하였다.  자외선 조사 시간을 5 분 동안 유지하면서 열처리의 온도를 

100 ℃, 200 ℃, 300 ℃ 그리고 400 ℃로 했을 때 SiOC(-H) 박막의 유전상수

는 2.40, 2.36, 2.39 그리고 2.29로 감소하는 모습을 보이고 있다. 이 결과는 

Fig. 14의 상대적 면적비의 결과에서 논의한 것과 같이 Si-O-Si bond와 

Si-O-C open-linked mode의 면적은 열처리 온도가 증가할수록 감소하였지만 

Si-O-C ring-linked mode와 Si-O-C cage-linked mode의 면적은 증가하는 



- 32 -

결과와 일치하는 결과를 보여준다. 이러한 SiOC(-H) 박막의 유전상수의 변화 요

인이 자외선 조사에 의한 영향 때문인지 열처리 온도에 의한 영향인지 알아보기 

위하여 열처리 온도를 400 ℃로 고정을 시켜주고, 자외선 조사의 시간에 따른 

실험결과는 다음 장에서 논의 하였다. 
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3. 자외선 조사 시간에 따른 SiOC(-H) 박막의 분석

1) 화학적 결합구조 분석

  자외선 조사가 SiOC(-H) 박막에 끼치는 영향을 알아보기 위하여 실온에서 

[TMS/(TMS+O2)] 유량비를 80%로 하여서 증착된 SiOC(-H) 박막에 대하여 열

처리 온도를 400 ℃로 고정을 시켜주고 자외선 조사 시간을 2 분에서 8 분까지 

변화에 따른 화학적 결합구조를 FTIR을 흡수 스펙트럼을 이용하여 분석하였다. 

 Fig. 18은 wave number가 750 cm-1에서 4000 cm-1까지의 FTIR 흡수 스펙

트럼이다. Fig. 7과 12의 결과에서 나타난 것과 같이 wave number가 890 

cm-1 근처에서 Si-CH3 bonding mode가 보이고 있으며 그리고 Si-O-Si 비대칭

신축 bond와 Si-O-C 비대칭신축 bond는 wave number 970 cm-1에서부터 

1250 cm-1까지 나타났다. 그리고 -OH mode가 wave number 1420 cm-1와 

3720 cm-1 근처에서 나타나고 있다. 

  Fig. 19는 Si-O-Si bond 와 Si-O-C bond의 성분을 분석하기 위해 wave 

number가 960 cm-1에서부터 1270 cm-1영역까지의 스펙트럼을 가우시안 적합

으로 분리한 스펙트럼이다. 나타난 스펙트럼은 Fig. 13의 결과와 동일한 것으로 

wave number가 1023.8 cm-1 부근에서 나타난 피이크는 Si-O-Si 비대칭신축 

bond 이고, wave number가 1056.7 cm-1, 1103.8 cm-1 그리고 1149.5 cm-1 

부근에서 나타난 피이크는 Si-O-C bond의 ring-linked, open-linked 그리고 

cage-linked mode 이다 [20]. 각 bond들의 피이크 위치는 변화가 없는 것으로 

보아 화학적 이동이 일어나지 않았다. 그러나 Si-O-C open-linked mode는 자

외선 조사 시간이 증가함에 따라 상대적 면적비가 감소하는 경향을 보였다. 

 Fig. 20은 자외선 조사 시간에 따른 각 mode들의 상대적 면적비를 나타낸 것

이다. 실온에서 증착된 SiOC(-H) 박막에서 자외선 조사 하지 않는 시료에서는 

Si-O-Si bond와 Si-O-C open-linked mode의 상대적 면적비가 20.7%에서 

16.6% 이고, 400 ℃에서 열처리만 해준 시료에서 Si-O-Si bond와 Si-O-C 

open-linked mode의 상대적 면적비는 18.1%와 13.5%이다. 또한 Si-O-C 

cage-linked mode와 Si-O-C ring-linked mode의 상대적 면적비는 24.2%와 
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37.7%로 주어졌다. 이러한 결과는 기판을 열처리 했을 때 Si-O-Si bond가 

Si-O-C bond로 재결합되고 있음을 의미한다. 열처리 온도를 400 ℃로 유지하

면서 자외선 조사 시간에 따른 Si-O-Si bond와 Si-O-C open-linked mode의 

상대적 면적비는 감소하였다. 여기서 자외선 조사를 8 분 동안 했을 때 Si-O-Si 

bond와 Si-O-C open-linked mode의 상대적 면적비는 9.9%와 17.0%로 주어

졌다. Si-O-C ring-linked mode와 Si-O-C cage-linked mode의 상대적 면적

비는 자외선 조사 시간에 따라 약간 증가하는 경향으로 나타났다. 자외선 조사 

시간을 8 분으로 했을 때 Si-O-C ring-linked mode와 Si-O-C cage-linked 

mode의 상대적 면적비는 44.5%와 28.5%로 주어졌다. 이것은 자외선에 의한 활

성화 에너지로 [-CH3]
* 이온들이 Si-O-Si bond와 결합하면서 Si-O-Si bond를 

끊어 버리고 Si-O-C bond의 구조로 변화되는 것을 의미한다 [22]. 왜냐하면 

본 연구에서 사용된 자외선 파장은 265 nm로서 약 6 eV의 에너지를 갖는다. 

Si-CH3 결합에너지는 6 eV이므로 쉽게 Si-O-Si와 결합하여 CH3-Si-O 사슬이 

되며, -CH3는 더 이상 결합이 될 수 없는 상태가 되기 때문에 나노 기공을 만든

다. 따라서 이러한 결과는 저유전율 SiOC(-H) 박막형성에 있어서 나노 기공 구

조를 갖기 위해서는 열처리 할 때 자외선 조사가 효과적임을 알 수가 있다. 
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2)전기적 특성 분석

  Fig. 21은 자외선 조사에 의한 전기적 특성 변화를 알아보기 위하여 열처리 

온도를 400 ℃로 고정을 시키고  자외선 조사의 시간을 0 분에서 8 분까지 변

화를 준 SiOC(-H) 박막의 C-V 특성곡선을 나타낸 것이다. 자외선 조사 시간이 

증가함에 따라서 정전용량은 61.1 pF 에서 50.8 pF 까지 측정이 되었다. 400 

℃로 열처리만 해주었을 때의 정전용량은 크게 감소하였다. 자외선 조사 시간이 

2 분 일 때의 정전용량은 소폭 증가 하였던 것이 4 분과 6 분에서는  변화가 없

다가 8 분에서는 감소하는 모습을 보였으며 자외선 조사 시간이 증가됨에 따라

서 C-V 곡선은 음의 전압영역으로 이동하는 모습을 보이고 있다.

 Fig. 22는 자외선 조사 시간에 따른 유전상수를 SiOC(-H) 박막에 대한 유전상

수를 나타낸 것이다. 실온에서 자외선 조사 하지 않은 SiOC(-H) 박막의 유전상

수는 2.49이며,  400 ℃로 열처리한 경우에는 2.08으로 감소하였다. 400 ℃로 

열처리를 하면서 자외선 조사 시간을 2 분간 하였을 때 유전상수는 2.19 로 증

가하였고 4 분과 6 분 동안의 유전상수는 2.19과 2.15로 약간의 감소하였으며, 

자외선 조사 시간이 8 분일 때 2.05로 감소하였다. 이러한 결과는 FTIR 분석결

과에서 SiOC(-H) 박막의 결합구조로부터 쉽게 알 수 있으며, Fig. 20의 결과와 

일치한다. 일반적으로 실온에서 형성된 SiOC(-H) 박막은 Si-O와 -CH3-Si-O 

사슬들이 교차결합이 되지 않는 구조로 되어 있으나 열처리 할 경우에서는 교차

결합 구조로 조밀한 박막이 형성된다. 여기서 -CH3는 더 이상 결합이 될 수 없

기 때문에 박막내부에는 나노 기공이 형성되는 것이다. 본 연구에서는 SiOC(-H) 

박막을 열처리 할 때 자외선으로 표면처리 하는 경우에서는 (Fig. 23 참조) 

-CH3-Si-O 사슬들이 증가되고, 교차결합이 되지 않는 구조가 쉽게 형성되는 것

으로 생각된다. 
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Ⅴ. 결론

  본 연구에서는 Hybrid-type의 물질로 실리콘 산화막에 다량의 탄소가 포함되

어 박막 내에 나노 기공 구조를 갖는 SiOC(-H) 박막으로써 TMS 전구체와 산소

가스를 이용하여 PECVD 방법으로 SiOC(-H) 박막을 형성하였다. [TMS/(TMS+O2)] 

유량비에 따른 동일 시간에 증착된 박막의 두께를 분석하였다. 그리고 FTIR 로 

자외선 조사 시간과 열처리 온도의 변화에 따른 결합구조에 대하여 분석을 하였

으며, 결합구조에 따른 정전용량과 유전상수의 변화를 보았고, 자외선 조사 효과

에 대하여 다음과 같이 분석하였다. 

  1) 실온에서 형성된 SiOC(-H) 박막은 유량비가 증가할수록 증착된 박막의 두

께는 증가하였다. 그리고 유량비, 열처리온도 그리고 자외선 조사 시간에 관계없

이 형성된 SiOC(-H) 박막은 wave number가 960 cm-1에서 1270 cm-1 영역사

이에는 Si-O-Si 비대칭신축 bond와 Si-O-C 비대칭신축 bond가 나타났다.  

wave number가 890 cm-1 근처에는 Si-CH3 군과 wave number가  1420 

cm-1 그리고 3720 cm-1 에서는 -OH bond가 나타났다. 또한 Si-O-Si 와 

Si-O-C bond가 중첩되고 있다. 이 스펙트럼은 형성된 SiOC(-H) 박막이 나노 

기공을 가지고 있음을 의미한다. 

  2) 유량비 90%에서 형성된 SiOC(-H) 박막의 Si-O-Si(C) bond의 피이크 강

도가 유량비 80%에서 형성된 박막 보다 더 증가하였으며, 또한 Si-O-Si bond 

피이크 보다 크다. 이 결과는 유량비가 증가할수록 -CH3 군이 Si-O-Si bond 

에 많이 결합되고 있음을 나타낸다. 따라서 나노 기공을 갖는 SiOC(-H) 박막은 

bulk 플라즈마 내에서 해리된 -CH3 군이 Si-O bond와 결합하면서 O-Si-CH3 

구조로 형성됨을 의미한다.

  3) 형성된 SiOC(-H) 박막에 자외선 조사 시간을 고정시켜주고 열처리 온도를 

증가 시켜주었을 때 Si-O-C(-H)bond의 ring-linked mode와 cage-linked 

mode의 농도는 증가하고 open-linked mode와 Si-O-Si bond의 농도는 감소하

였다. 이것은 열처리 후의 SiOC(-H) 박막의 구조가 탄소와 산소 원자의 재배열

됨을 의미하며, 이러한 재배열에 의해서 Si-O-Si 사슬 그물구조가 Si-O-C(-H) 



- 45 -

bond 구조로 변화되는 것을 나타낸다. 즉 열처리 온도가 증가하면, 증착된 

SiOC(-H)박막 내부의 탄소원자가 O-Si-O 그물구조의 Si 원자와 결합하면서 성

분이 Si-O-C(-H) bond의 ring-linked mode 와 cage-linked mode가 증가하는 

것이다. 

  4) 자외선 조사 시간에 따라 Si-O-Si bond와  Si-O-C open-linked mode의 

상대적 면적비가 감소하였으나 Si-O-C cage-linked mode와 Si-O-C 

ring-linked mode의 상대적 면적비는 증가하였다. 이것은 자외선에 의한 활성화 

에너지로 [-CH3]
* 이온들이 Si-O-Si bond와 결합하면서 Si-O-Si bond를 끊어 

버리고 Si-O-C bond의 구조로 변화되는 것을 의미한다,  왜냐하면 본 연구에서 

사용된 자외선 파장은 265 nm로서 약 6 eV의 에너지를 갖는다. Si-CH3 결합 

에너지는 약 6 eV 이므로 쉽게 Si-O-Si와 결합하여 CH3-Si-O 사슬이 되며, 

-CH3는 사슬결합이 되지 않기 때문에 나노 기공을 만든다. 따라서 이러한 결과

는 저유전율 SiOC(-H) 박막형성에 있어서 나노 기공 구조를 갖기 위해서는 열

처리 할 때 자외선 조사가 효과적임을 알 수 있었다. 

  5) 실온에서 증착된 SiOC(-H) 박막의 유전상수는 기판의 온도를 400 ℃로 열

처리 한 시료에서는 2.08으로 감소하였다. 자외선 조사 시간을 5 분 동안 유지

하면서 열처리의 온도를 100 ℃, 200 ℃, 300 ℃ 그리고 400 ℃로 했을 때 박

막의 유전상수는 2.40, 2.36, 2.39 그리고 2.29로 감소하였다. 그러나 400 ℃로 

열처리를 하면서 자외선 조사 시간을 2 분 동안 하였을 때 유전상수는 2.19로 

증가하였고 4 분과 6 분 동안의 유전상수는 2.19과 2.15로 약간의 감소하였다. 

그리고 자외선 조사 시간이 8 분일 때 2.05로 감소하였다. 

  따라서 본 연구에서는 SiOC(-H) 박막을 400 ℃에서 자외선으로 조사를 할 때 

가장 낮은 유전상수 값을 얻었다. 이것은 SiOC(-H) 박막을 자외선 조사와 동시

에 열처리 하는 것은 효과적으로 Si-O와 -CH3-Si-O 사슬들이 교차결합 구조를 

얻을 수 있는 것으로 규명되었으며 이 연구결과는 Cu/Low-k chip 개발에  기초

자료로 활용될 수 있을 것으로 생각된다. 
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