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Abstract The development of low-k materials is essential for modern semiconductor processes to reduce the

cross-talk, signal delay and capacitance between multiple layers. The effect of the CH4 concentration on the

formation of SiOC(-H) films and their dielectric characteristics were investigated. SiOC(-H) thin films were

deposited on Si(100)/SiO2/Ti/Pt substrates by plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) with SiH4,

CO2 and CH4 gas mixtures. After the deposition, the SiOC(-H) thin films were annealed in an Ar atmosphere

using rapid thermal annealing (RTA) for 30min. The electrical properties of the SiOC(-H) films were then

measured using an impedance analyzer. The dielectric constant decreased as the CH4 concentration of low-k

SiOC(-H) thin film increased. The decrease in the dielectric constant was explained in terms of the decrease

of the ionic polarization due to the increase of the relative carbon content. The spectrum via Fourier transform

infrared (FT-IR) spectroscopy showed a variety of bonding configurations, including Si-O-Si, H-Si-O, Si-(CH3)2,

Si-CH3 and CHx in the absorbance mode over the range from 650 to 4000 cm-1. The results showed that

dielectric properties with different CH4 concentrations are closely related to the (Si-CH3) / [(Si-CH3)＋ (Si-O)]

ratio.
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1. 서  론

반도체는 DRAM(Dynamic Random Access Memory)

과 같은 메모리 소자와 연산처리장치 (MPU), SOC

(system on chip)와 같은 비메모리 소자로 구분된다. 메

모리 반도체는 집적도를 향상시켜 기억용량을 증가시키

고 생산 원가를 절감시키는데 목적이 있으며, 비메모리

반도체는 집적도의 향상과 데이터 처리 속도를 증가시키

는 기술이 공정 개발의 최대 핵심 요소이다. 고집적화된

반도체 메모리 공정 개발에서는 금속 배선간의 정전용량

(capacitive coupling)과 상호간섭 (cross-talk), 신호지연

(RC delay)를 최소화 하는 것이 최대의 목표이다. 고집

적화된 반도체 소자의 신호지연은 금속 배선간의 정전용

량과 배선의 저항의 곱의 값과 비례한 것으로 알려져 있

다. 배선의 저항 R = 2ρL/PT과 정전용량 C = 2kεo(2LT/

P＋ LP/2T) 이고 신호지연은 아래 식 (1)과 같이 구해

진다.

(1)

ρ는 배선 저항, k는 유전상수 εo는 진공에서의 유전율,

L은 금속 배선 길이, P는 금속 배선간의 거리 T는 금

속배선의 두께이다. 금속 배선간의 거리와 금속배선의 두

께가 감소하면 신호지연은 증가하게 된다.1) 따라서 저 전

기저항 특성을 갖는 물질과 SiO2보다 유전상수가 낮은

물질의 개발이 필요하다. 기존의 SiO2물질은 평탄화 특

성은 우수하나 불순물 잔류와 높은 유전상수 (3.9~4.2)

때문에 정전용량, 상호간섭, 신호지연 등의 문제점들이 발

생하고 있다. 여러 연구자들에 의해SiO2물질을 낮은 유
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전 상수값을 갖는 물질로 대체하고자 하는 연구가 진행

중이다.1,2) 

대표적으로 낮은 유전 상수값을 갖는 박막들은 PECVD

법에 의한black diamondTM, spin-coating으로 SiLK,

HSQ (hydrogensilsequioxane), MSQ (methylsilsisequioxane)

과 Sol-gel 으로 개발된 Aerogel과 Xerogel 등이 연구

되고 있다.1,2) Spin-coating과 Sol-gel 방법은 PECVD 방

법에 비해 기계적 혹은 열적 문제점 등이 보고되고 있

다.1-3) 저유전 SiOC(-H) 박막이 기존의 SiO2 박막보다

더 낮은 유전 상수값 갖는 이유는 Si-O 결합 보다 Si-

C 결합이 전기음성도 차이에 의한 공유결합을 상대적으

로 증가시켜 이온 분극을 감소시키기 때문이다.4) 지금까

지 저유전 SiOC(-H) 박막에 대한 연구는 DMDMS

(dimethoxydimethylsilane, C4H12O2Si), TMS (trimethyl-

silane, H-Si(CH3)3), BTMSM (bistrimethylsilylmethane,

[(CH3)3Si]2CH2), TMCTS (tetramethylcyclotetrasiloxane,

Si4C4H16O4) 등의 고분자 형태의 결합구조를 갖는 전구

체에 산소나 오존등을 사용하여 SiOC(-H) 박막을 증착

하였다.5-8) CH4 가스농도를 증가시키면 Si-O-Si 결합을

감소시키고 Si-CH4결합은 증가시키며 전기음성도가 작은

탄소를 산소자리로 치환시켜 O-Si-O결합각을 작게 할 것

으로 생각한다.4) CH4가스의 변화에 따라 Si-C 결합 비

율이 변화되어 유전상수의 변화가 예상되지만 지금까지

이에 관한 연구가 이루어진 바가 없다. 따라서 본 논문

에서는 SiH4, CO2 가스를 이용한 PECVD에 의한

SiOC(H) 박막 증착시 CH4 가스 농도 변화에 따른 유

전성질의 변화를 살펴보고자 하였다.9-10)

2. 실험 방법

본 실험에서는 S2 trading사에서 제조된 Si(100)/SiO2/

Ti/Pt 기판을 사용하였다. 증착전 아세톤, 에탄올, D.I.

Water를 이용하여 기판을 세척하였다. SiOC(-H) 저유전

박막을 합성하기 위하여 PECVD (plasma enhanced chemical

vapor deposition) 장비를 사용하였고, 이때 챔버내의 온

도를 상온으로 유지시키고 챔버내의 압력을 600 mTorr로

유지시킨 후 RF 파워를 70W로 고정하였다. 그리고 챔버

안으로 SiH4 (SiH4 5vol%＋ H2 95vol%) 과 CO2 농도

를 3 : 1로 유지시킨 채 CH4 가스를 20.0 ~ 55.6 vol% 범

위에서 변화시켜 박막을 증착하였다. Table 1에 저유전

박막의 증착 조건을 나타내었다.

증착된 박막을 Ar 분위기로 350 oC에서 30분간 열처

리하였고, 전기적 특성을 분석하기 위해 Fig. 1과 같이

열처리한 박막 위에 Pt dot을 직경 360 µm, 두께 100 nm

로 증착하였다. 증착된 SiOC(-H) 박막의 전기적 특성은

75.0 kHz에서 1.0 MHz까지의 주파수 범위로 Precision

LCR meter (Agilent 4285A, USA)를 사용하여 측정하였

다. 유전상수 (dielectric constant) 는 아래 식 (2)을 이

용하여 구하였다. 

 (2)

여기서 ε0는 진공상태에서의 유전율, k는 비유전율 (유

전상수), A는 면적 그리고 d는 두께를 의미한다.

증착된 SiOC(-H) 박막의 결합구조는 Thermo electron

사의 Nicolet 6700 FT-IR (fourer transform infrared)

spectroscopy 을 이용하여 650 cm-1~ 4000 cm-1 영역에서

투광도 (transmittance) 모드로 분석한 후 흡광도 (absorbonce)

모드로 변환하였다. 상대적인 탄소함량은 각 피크의 베

이스 라인을 기준으로 각 피크 면적을 구하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2 는 33.3 vol% CH4 의 조건에서 1시간 증착한

저유전 SiOC(-H) 박막의 단면과 표면의 전자현미경 (SEM)

사진이다. 나노 크기의 결정립으로 보이는 박막은 약
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Table 1. Deposition conditions of SiOC(-H) films.

Parameter Condition

SiH4 and CO2 Gas 

flow (vol%)
80.0 66.6 47.1 50.0 44.4

Methane concentration 

(vol%)
20.0 33.3 42.9 50.0 55.6

Pressure 600 mTorr

Deposition temperature Room Temperature

Plasma power 70 W

Fig. 1. Schematic diagram of SiOC(-H) deposited Pt top

electrode.
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400 nm의 두께로 비교적 균일하게 성장되었음을 확인할

수 있다. 

Fig. 3은 CH4 가스를 20.0 vol% 부터 55.6 vol% 까지

증가시켜 증착한 막을 Ar 분위기로 350 oC 에서 30분

동안 열처리시킨 후의 FT-IR 분석결과를 보여준다. 650

cm-1~ 4000 cm-1 영역에서 분석이 이루어 졌으며Si-O-Si,

Si-CH3, H-Si-O, Si-(CH3)2, CHx 결합 구조를 관찰하였

다. 모든 시편에 대하여 950 cm-1 와 1250 cm-1 영역 사

이에서 Si-O stretching bond가 관찰되었다.5-7) 650 cm-1

~ 950 cm-1 영역 사이에서 H-Si-O 결합과 Si(CH3)x (x=1,

2 or 3) 결합이 관찰되었다.8) 890 cm-1영역에서 3개 산

소를 갖는 H-SiO3 결합인 H-Si-O 결합이 존재하고 802

cm-1 영역에서는 Si-(CH3)2 결합이 관찰되었다.8,11) 또한,

2940 cm-1 부터 3000 cm-1 사이 영역에서는 CHx(x=1 ~ 3)

stretching band를 보여주고 있다.5-7) CH4 가스 농도가 증

가할수록 Si-O-Si 결합이 낮은 파수 (wavenumber) 쪽으

로 이동되고 있으며 Si-(CH3)2 결합의 피크가 조금씩 증

가하는 경향을 보여주고 있다. 이는 전기음성도가 작은

탄소를 첨가함에 따라 전기적 중성의 중심이 실리콘 원

자 쪽으로 치우쳐 O-Si-O의 결합각이 작아지게 되고 이

로 인해 O-Si-O 결합각과 비례관계인 Si-O-Si 결합각이

감소하였기 때문이라 예상된다.4) 

Fig. 4는 SiOC(-H) 박막에서 CH4농도에 따른 상대적

인 탄소 함량의 변화를 보여준다. 상대적인 탄소 함량은

각 피크 면적을 이용하여 아래 식 (3) 으로 환산하여 구

하였다.5)

[Ac/(AO＋ AC)]× 100% (3)

여기서 AC는 800 cm-1 영역에서의 Si-(CH3)2 결합과

1250 cm-1와 1300 cm-1 영역 사이의 Si-CH3 결합이다.

AO는 900 cm-1와 1250 cm-1 영역 사이의 Si-O-Si 결합과

890 cm-1 영역에서의 H-Si-O 결합이다. CH4 농도가 증

가할 수록 상대적인 탄소함량이 증가함을 알 수 있다.

Fig. 2. (a) Surface and (b) cross-sectional SEM image of the 400 nm-thick low-k SiOC(-H) thin film.

Fig. 3. FT-IR results of the low-k SiOC(-H) thin films with

different CH4 concentrations.

Fig. 4. Relative carbon content of the SiOC(-H) thin films with

different CH4 concentrations.
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55.6 vol% CH4 가스 농도일 때 Si-C 결합이 포화되어

Si-(CH3)2 피크 면적이 더 이상 증가하지 못하고 일정하

게 유지하였을 것이라 여겨진다. 55.6 vol% CH4 가스일

때 상대적인 탄소함량이 조금 낮아진 이유는 실험오차로

여겨진다.

Fig. 5는 CH4 농도 변화에 따른 SiOC(-H) 박막을

75.0 kHz ~ 1.0 MHz까지의 주파수 범위에서 Precision LCR

meter 을 사용하여 분석한 결과이다. CH4 농도를 증가

시켰을 때 유전상수와 유전손실은 점점 줄어드는 경향을

보여준다. 이는 CH4 농도가 증가하면서 Si-(CH3)2 피크

면적이 상대적으로 증가하여 최종적으로AC 피크 면적의

증가가 유전상수의 감소요인의 결과로 여겨진다. 

Fig. 6은 상대적인 탄소함량과 유전상수와의 관계를 보

여준다. FT-IR을 이용하여 따른 상대적인 탄소함량을 구

한 후 이 CH4가스 농도의 상대적인 탄소함량에서 유전

상수를 나타내었다. 이를 통해 상대적인 탄소함량에 따

른 유전상수의 변화를 관찰하였다. 상대적인 탄소함량이

증가함에 따라 유전 상수는 감소하는 경향을 보였다. 그

이유는 상대적인 탄소함량의 증가가 Si-O 결합보다 공

유성 결합이 강한 Si-C 결합을 증대시켜 이온 분극에 의

한 기여도가 작아졌기 때문으로 보인다.4) 

Fig. 7은 유전상수가 가장 낮은 50 vol% CH4 농도에

서 주파수 변화에 따른 전기적 특성을 분석한 결과이다.

인가된 주파수가 증가하여도 유전상수는 거의 일정하게

유지되지만 유전손실은 주파수가 증가할수록 증가하는 경

향을 보여주고 있다. 유전체 물질에 전기장을 인가하였

을 때 주파수가 증가할수록 물질 내부의 분극들이 전기

장의 변화에 대응하지 못하여 시간지연 (time delay) 이

일어나 유전 손실을 발생시킨다. 이는 다음의 식 (3)으

로 설명 할 수 있다.12) 

Dissipation factor [tan δ] = 2πfCR (3)

f는 주파수, C는 정전용량, R은 저항을 나타낸다. 이

식에 의해 유전손실은 주파수가 증가할수록 증가하는 경

향을 보여 준다. 측정된 주파수 범위 내에서 3% 정도

의 유전손실 값을 보여주고 있다. 

본 연구에서는 전구체를 이용하지 않고 SiH4와 CO2가

스를 이용하여 저유전율 박막을 제조하고자 하였다. 메탄

가스가 20 vol% 첨가된 시편에 비해 50 vol%를 첨가하

였을 경우 유전상수가 4.3에서 3.3으로 감소하는 것을 본

연구에서 확인하였다. 이러한 연구결과는 저가의 저 유

전박막 개발의 상용화에 기여할 것으로 기대된다.

4. 결  론

SiOC(-H) 저유전 박막을 5 vol% SiH4과 95 vol% H2

가 첨가된 혼합가스와 CO2, CH4 가스를 사용하여 PECVD

Fig. 6. Dielectric constant as a function of relative carbon

content for the low-k SiOC(-H) thin films.

Fig. 5. Electrical properties of the low-k SiOC(-H) thin film

with different CH4 concentrations.

Fig. 7. Electrical properties as a function of frequency for the

low-k SiOC(-H) thin films with 50.0 vol% CH4 concentration.
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로 Si(100)/SiO2/Ti/Pt 기판 위에 상온에서 증착하였다.

FT-IR를 이용하여 650 cm-1~ 4000 cm-1영역에서 Si-O-Si,

Si-O-C, Si-CH3, H-Si-O, Si-(CH3)2, CHx 결합 구조를

분석하였다. CH4농도의 증가에 따라 Si-O 결합에서 Si-

C 결합이 증가하는 경향을 보였으며 유전상수는 상대적

탄소함량에 따라 감소하는 경향을 보였다. 이는 탄소함

량의 증가로 인해 이온 분극을 감소시켰으며 이로 인해

유전상수가 감소하였다고 판단된다. CH4함량이 50 vol%

일 때 증착된 SiOC(-H) 박막은 가장 낮은 유전상수 값

을 보였다. 향후 열처리 온도등 공정을 최적화 하면 유

전상수는 더 낮아질 것으로 예상되고 전구체를 이용한 공

정에 비해 비용 면에서 유리하여 반도체 공정에의 응용

이 가능해질 것으로 기대된다.
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