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50 nm 이상의 CMOS 기술에 이용되는 Spin-on 
Dielectric 박막 형성과 그 특성에 미치는 전구체의 영향
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탄소가 없는 폴리실라잔 계와 탄소가 함유된 폴리메틸 실라잔 계 전구체를 실리콘 기판에 스핀코팅하고 150oC, 400oC, 850oC
에서 열처리하여 형성된 박막의 물리적 화학적 특성을 평가하였다. 프리에 변환 적외선 분광, 수축 율, 갭-충진, 식각속도 등
을 평가하여 박막형성과 형성된 박막의 물리화학적 특성에 미치는 탄소의 영향을 고찰하였다. 탄소함유 전구체는 (탄소가 없
는 전구체보다) 400oC에서 질소, 수소, 탄소의 휘발량이 더 적고 산소 흡수량이 더 적어서 (15.6%)보다 낮은 14.5% 두께 수축
을 나타내었으나, 800oC에서는 휘발 량이 더 많고 산소 흡수량도 더 많아져 (19.4%)보다 높은 37.4% 두께 수축을 나타냈다. 
프리에 변환 적외선 분광분석결과, 전구체내의 탄소는 Spin-on dielectric (SOD) 박막으로 하여금 Si-O 결합형성을 적게, 박
막특성을 불균일하게, 그리고 화학 용액에 더 빨리 식각되도록 만들었다.

주제어 : 폴리실라잔 계 또는 폴리메틸 실라잔 계 전구체, SOD, 갭-충진, 수축 율, 식각속도
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I. 서  론
1960년 이래, 집적회로의 최소선폭이 지속적으로 감소

하여 왔다. 특히, DRAM은 집적도가 더 높고, 셀 면적은 더 
적게 구현됨으로써 제조비를 더 낮추었다. 이 같은 디자인 
규칙의 축소는 DRAM 구조가 적층 또는 깊은-트렌치 커패
시터를 갖는 3차원 구조로 확장되는 계기를 만들게 되었
다. 5:1 이상으로 종횡비가 증가하면 트렌치 절연이 매우 
어렵게 된다. 특히, 50 nm 이하의 크기를 갖는 CMOS 제
조기술에서 깊은-트렌치 DRAM을 공공(voids) 형성 없이 
절연시키려면 해당 장비 와 공정기술의 개발이 반드시 필
요하다. CVD 방법으로 이 문제를 해결하려는 노력이 있어
왔으나, 여전히 고 종횡비의 만족, 공정의 조정능력, 높은 
공정비 및 장비제조비용, 그리고 낮은 생산성과 같은 문제
들을 안고 있다. 이와 달리, SOG (Spin-on glass) 방법은 
갭-충진 능력이 뛰어나고, 생산성이 높고, 제조비가 낮은 
장점을 가지고 있으나 습식식각속도와 CMP (Chemical 
mechanical polishing)불균일성이 높아서 칩의 집적화 과
정이 매우 어렵다 [1-3]. 따라서, HDP (High density 
plasma) CVD와 SOD 방법을 조합하여 종횡비가 높은 STI 
(Shallow trench isolation), ILD (Inter layer dielectric) 

또는 PMD (Pre-metal dielectric)에 적용하는 방법이 현
실적인 대안으로 활용될 수 있다 [4].

지난 40여 년간, SOG 재료는 반도체 배선공정의 PMD 
또는 ILD 재료로 사용되어 왔으며 지금도 여전히 사용되고 
있다. 뿐만 아니라, 유전상수 2.2 이하의 극 저 유전물질로
서 그 사용이 검토되고 있다. 이러한 관심은 대부분 SOG 
재료가 가장 일반적으로 사용되는 트렌치 절연 막 기술인 
HDP 절연 막보다 갭-충진이 더 쉽고 더 좋은 결과를 나타
내기 때문에 생긴 것이다. 게다가, SOG 재료는 450oC 이
하의 온도에서 넓은 영역에 걸쳐 평활도도 제공한다. 이 특
성은 웨이퍼 전면에 걸쳐 균일한 두께분포를 얻어야 하는 
CMP 후속공정에서 중요하다. 그럼에도 불구하고 실록산
(siloxane) SOG 재료는 탄소를 함유하고 열적 안정성이 낮
아서 소자제작공정에 적용하기 어렵다 [5]. 또한, 열처리 
온도 400oC 이상의 후속 열처리 온도에 따라 습식식각속도
가 변화하는 특성을 가지고 있다.

SOG 재료가 광범위하게 연구되었음에도 불구하고, 저
온 열처리로 SOD를 완벽하게 형성하고 공정비와 공정시간
을 줄임으로써 대량생산의 생산성을 높이는 연구에 초점을 
맞춘 연구결과는 거의 찾아보기 힘들다. 또한, 저온 열처리
는 소자성능과 직접적으로 연관된 SOD 박막의 부피 수축
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Figure 1. Cross-sectional schematics depicting appli-
cation of SOD films. SOG was conventionally 
applied to PMD and ILD, whereas SOD is ap-
plied to STI including high aspect-ratio struc-
tures of PMD and ILD.

Table 1. Roadmap of ITRS for STI filling aspect ratio.

을 억제하는 효과가 있다 [6,7]. 본 연구에서는 SOD 박막
의 형성과 그 특성에 미치는 전구체의 영향을 연구하여 그 
결과를 50 nm 이상의 플래시 메모리 공정에서 깊은 트렌
치 절연 막 형성에 응용하기 위하여 SOD 재료의 하나인 
perhydro-polysilazane (SiH2NH)n과 hydropolymethly 
silazane (SiHCH3NH)n을 비교연구하였다. 여기에서 n은 
양수를 나타내며, 전자는 silicate SOG로 명명되는 탄소 
없는 고분자이고 후자는 siloxane SOG로 명명되는 탄소를 
함유하는 고분자 물질이다. SOG 재료를 SOD로 활용하려
면 대부분의 SOG 재료에 포함된 탄소의 열처리에 따른 거
동과 형성된 막의 특성에 미치는 영향을 살펴보고, 함유된 
탄소를 열처리 과정에서 제거할 것인지 또는 잔류시킬 것
인지가 선행되어야 한다. 또는 탄소를 포함하지 않는 SOG 
재료를 개발할 것인지를 판단하는 근거로 이 연구가 필요
하다. 메모리 소자의 제작에 필요한 절연 막 중에서 PMD, 
ILD, STI의 위치를 적층 단면도에 표시하여 Fig. 1에 나타
내었다. Table 1에 ITRS (Internation Technology Road-
map for Semiconductor)가 제시하는 연도별 STI 종횡 비
를 나타내었다 [8].

II. 실험방법
1. 박막 준비

전구체인 고분자 재료, perhydro-polysilazane 용액(che-
mical I)과 hydropolymethly silazane (chemical II) 용액을 
8“ (100) 실리콘 단결정에 스핀코팅하였다. 전구체 용액은 
금호석유화학에서 제조한 (SiH2NH)n 17 g과 (SiHCH3NH)n 
58 g을 각각 75.9 mL와 303.6 mL의 디뷰틸 에테르(dibuthl 
ether)에 용해시켜 준비하였다. 회전속도 5,000 rpm에서 
60초간 회전시켜 코팅하였다. 이후 전구체 박막은 150oC에서 
3분간 소프트 베이크 과정을 거쳐 300 torr 압력, 수증기 하에
서 400oC에서 60분 또는 850oC에서 60분간 열처리하였다.

패턴 웨이퍼 상에 갭-충진 공정은 다음과 같이 진행하였다. 
NH4OH-H2O2-H2O 용액에 기판을 세정한 후 묽은 HF 용액에 
기판을 담가 자연 산화 막을 제거하였다. 6 nm 두께의 터널 
산화 막을 800oC N2:O2 = 20.0:0.05 건조 분위기에서 20분간 
기판을 열처리 하여 형성하였다. 플로팅 게이트용 폴리 실리콘
을 ∼138 nm 두께로 625oC SiH4 473 sccm을 50.5 Pa 압력에
서 2분간 LPCVD (Low-pressure CVD)로 진행하고, SiN은 
∼3.6 nm 두께로 300oC에서 DCS/NH3=30/600 sccm을 25 
Pa로 PECVD (Plasma enhanced CVD)로 진행하였다. 포토
리쏘공정과 건식식각과정을 통하여 깊은 트렌치를 형성하고 
측벽 산화공정을 800oC N2:O2 = 20.0:0.05 건조 분위기에서 
기판을 열처리 하여 6∼15 nm 두께로 형성하였다. 갭-충진은 
스핀코팅과 후속으로 150oC 3분 소프트 베이크 후, 400oC 
60분 열처리 공정으로 진행하였다.

2. SOD 박막의 특성평가

150oC, 400oC, 850oC 열처리 직후에 ellipsometer를 통하
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Figure 2. FTIR spectra of the SOD films derived from 
chemical I and II. The films were annealed 
at : (a), (d) 150oC; (b), (e) 400oC; (c), (f) 850oC. 
Note that middle and bottom mean chemical 
etching of SOD film, but top doesn't.

여 두께를 측정하였다. 묽은 99:1 HF 용액에서 습식식각을 
진행한 후에도 두께 측정과정을 반복하였다. 2차 이온질량 
분석기(Secondary ion mass spectroscopy)를 사용하여 열
처리 후 잔류한 H, N, C, 그리고 O를 분석하였다. FTIR 
(Fourier transform infrared spectroscopy)을 사용하여 형
성된 박막의 원자결합 구조를 확인하였다. 묽은 HF 용액에서 
형성두께의 0.5, 0.25로 습식식각을 진행한 후, 두께 측정을 
반복 하였다. 투과전자 현미경(Transmission electron 
microscopy)과 주사전자현미경(Scanning electron micro-
scopy)을 사용하여 종횡 비가 각각 다른 플래시 구조에서 
SOD로 갭-충진 결과를 확인하였다. 

III. 실험결과 및 고찰
Chemical I과 chemical II의 전구체로부터 형성한 SOD 

박막에 대하여 열처리에 따른 FTIR 스펙트럼 결과를 Fig. 
2에 각각 나타내었다. 폴리실라잔 계 SOD 박막의 경우 2
가지 형태의 화학결합구조를 열처리한 박막에서 관찰할 수 
있다. Fig. 2(a)에서 (SiH2NH)n의 스펙트럼과 추가적으로 
1,070 cm-1에서 흡수 피이크도 관찰된다. 이는 Si-O sy-
mmetric stretching mode를 나타내는 특정한 흡수 피이
크이며, Fig. 2(b)와 Fig. 2(c)에서 가장 강한 피이크 강도
를 보이고 있다 [8,9]. 이로써, 고분자 폴리실리잔 전구체 
막으로부터 무기물 SiO2로 막의 변환이 150oC에서 3분간 
열처리하면 진행됨을 알 수 있다. 1,000 cm-1과 931 cm-1

에서 Si-N 결합을, 3,373 cm-1과 1,178 cm-1에서 N-H 결
합을, 150oC에서 열처리하고 습식식각을 진행하지 않은 시
편에서 관찰 할 수 있다. 이를 Fig. 2(a)에 녹색으로 나타
냈다. 그러나, 습식으로 식각하여 두께가 초기 두께의 ∼
0.5, 0.25가 된 시편에서 관찰되지 않았다. 이를 Fig. 2(a)
에 빨간색과 검정색으로 나타냈다. 830 cm-1 에서 Si-Hx 
결합과 2,157 cm-1에서 Si-H 결합은 두께전체에서 발견할 
수 있었다. 실라잔 계 SOD 박막의 경우 유기물 전구체로부
터 무기물 SOD 박막으로의 변환은 400oC에서 60분간 열
처리하여야 비로소 발생하였다. 150oC에서 3분간 열처리
한 SOD 박막에서 얻어진 FTIR 스펙트럼을 Fig. 2(d)에 나
타내었다. 2,157 cm-1에서 가장 강한 피이크로 Si-H 결합
이 관찰되며 추가로 2,950 cm-1에서 C-H결합, 1,350 cm-1

에서 C-C 결합, 1,255 cm-1과 751 cm-1에서 Si-C결합과 

964 cm-1에서 N-H 결합, 900 cm-1에서 Si-H 결합이 얻
어졌다. 폴리실라잔 계와 달리, 1,178 cm-1에서 N-H 결합
은 150oC 열처리가 아닌 400oC 열처리한 시편의 처음두께
와 중간두께에서 관찰되었으며, 3,373 cm-1에서 N-H 결
합은 150oC 열처리와 400oC 열처리 모두에서 관찰되지 않
았다. 게다가, C 관련된 흡수 피이크가 400oC에서 열처리
한 시편에 여전히 남아있었다 (Fig. 2(e)). 전형적인 SiO2
의 스펙트럼을 Fig. 2(b)와 Fig. 2(c)에서 관찰할 수 있다. 
1,070 cm-1에서 가장 강한 흡수 피이크와 810 cm-1에서 
symmetric bending mode, 445 cm-1에서 symmetric 
rocking mode를 각각 나타내었다 [9,10]. 따라서, 폴리실
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Figure 3. Impurity profiles in the SOD films annealed 
at 150oC, 400oC, 850oC, respectively : (a) Hy-
drogen; (b) nitrogen; (c) oxygen; (d) carbon. 
Chemical I and chemical II are indicated by 
fill and open symbols, respectively.

Figure 4. Thickness reduction of the precursor film an-
nealed at 150oC, 400oC, 850oC, respectively. 
Chemical I and chemical II are indicated by 
fill and open box, respectively.

라잔 계 전구체는 400oC에서 완전히 SiO2로 변환함을 알 
수 있었다. 또한, 이 전구체는 400oC와 850oC에서 열처리
하면 모두 동일한 형태의 FTIR 스펙트럼을 보이며 모두 예
측한 위치에서 SiO2의 Si-O 결합을 나타내었다. 반면에, 
실라잔 계 전구체는 Fig. 2(f)에서 보이듯이 850oC에서 열
처리한 경우에만 완전한 SiO2의 Si-O 결합을 나타내었다. 
두 전구체 모두에서 공통적으로 관찰되는 결과로, 열처리 
온도를 증가시키면 형성된 박막의 흡수 피이크 강도가 증
가됨을 알 수 있었다. 이는 피이크 강도/박막 두께가 증가
되었음을 의미한다.

Fig. 3은 chemical I 와 chemical II에서 유도된 전구체 
박막의 두께변화를 열처리 온도에 따라 나타낸 것이다. 두
께 평균값은 열처리 온도에 따라 400oC까지 두 chemical 
모두에서 ∼15% 감소하였으나, 850oC에서 전구체의 종류
에 따라 아주 다른 거동을 나타냈다. 즉, chemical I에서 
유도된 폴리실라잔 계 전구체의 경우 3.8%의 추가 수축을 
나타냈으나 chemical II에서 유도된 실라잔 계 전구체의 
경우 23.1%의 추가 수축을 나타냈다. 전자의 경우, 측정된 
두께의 분산 값은 150oC와 400oC에서 변화하지 않았으나 
850oC에서 다소 넓어졌다. 반면, chemical II에서 유도된 
실리잔 계 전구체의 경우, 측정된 두께의 분산 값은 전체 
온도범위에 걸쳐 거의 변화하지 않았다. 상온에서 스핀코
팅직후의 전구체의 두께는 전구체의 흐름성 때문에 측정 

할 수 없었다. 따라서, 150oC에서 열처리하고 측정한 두께
를 초기두께로 생각하여 박막의 수축 율을 계산하였다. 탄
소함유 전구체는 400oC에서 14.5%로 탄소가 없는 전구체
의 15.6% 보다 낮은 두께 수축을 나타내었으나, 800oC에서
는 탄소가 없는 전구체의 19.4% 보다 높은 37.6% 두께 수
축을 나타냈다. 150oC와 400oC또는 850oC에서 열처리한 
SOD 박막의 두께 차이는 전구체에서 휘발하는 H와 N 휘발 
량 (chemical II의 경우 H, N, 그리고 C)과 열처리 분위기
에서 흡수되는 O의 흡수량과의 차이를 반영하는 것이다. 
Fig. 4에 나타낸 결과에서 이를 살펴볼 수 있었다.

열처리 온도에 따른 SOD 박막내의 불순물 프로파일을 
Fig. 4에 나타냈다. 열처리 온도가 높아짐에 따라, SOD 박
막 내 H와 N (chemical II의 경우 H, N, 그리고 C)은 점점 
그 양이 감소하였으나 O는 점점 더 그 양이 증가하여 400oC 
이상에서(chemical II의 경우 850oC) 포화되었다. 비록 열
처리 전 H의 양이 N 보다 많이 전구체 내에 있었으나, 
150oC와 400oC에서 열처리 후에는 N보다 적어졌으며 
850oC에서 더 적어졌다. 이는 H가 저온에서 N보다 휘발이 
쉽고 고온에서는 다시 N보다 많이 잔류한다는 것을 의미한
다. 두 가지 종류의 전구체를 비교한 결과 H의 휘발 량은 
모든 열처리 온도에서 chemical I에서 더 많았다. N의 휘발 
량은 온도 구간에 따라 달랐다. 저온의 150oC와 400oC에서 
chemical I에서 휘발량이 많았으나, 고온의 850oC에서는 
chemical II에서 많았다. 소량의 N과 H가 chemical I 으로
부터 400oC와 850oC에서 열처리하여 유도된 SOD 박막에서 
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Figure 5. Etching rate of the SOD film in diluted 99:1 
HF solution. Note that dissolution in HF solu-
tion was so fast that we can not measure it 
from the SOD films derived from chemical II 
and annealed at 150oC.

Figure 6. SEM and TEM images of high aspect ratio: (a) 11.6:1=3480:300; (b)14.7:1=3970:270;(c) 26:1=430.5:16.5 
structures after gap filling with SOD materials in a flash isolation pattern.

검출은 되지만, N과 H와 관련된 화학결합은 Fig. 2(b)와 
Fig. 2(c)에서 관찰되지 않았다. 그러므로, 저온의 150oC와 
400oC에서 전구체 박막을 열처리 하였을 때, H, N, C의 휘
발과 O의 흡수는 chemical II에서 더 어렵다. Fig. 2(d)와 
Fig. 2(e)에서 살펴본 바와같이, C는 여전히 H, C, 그리고 
Si과 결합을 하고 있으며 Fig. 4(a)에 H의 프로파일 및 Fig. 
4(d)의 C의 프로파일과도 일치함을 알 수 있다. Chemical 
II의 실라잔 계 전구체를 400oC 열처리하면 시편의 처음두
께와 중간두께에서, 1178 cm-1의 N-H 결합이 분명히 존재
하기 때문에 N은 chemical II의 전구체 박막에서 휘발이 더 
어렵다고 추론할 수 있다. 이와같은 결과는 Fig. 4(b)에서 
확인할 수 있는 것과 같이 chemical II에서 유도된 SOD 박
막 내에 N이 더 많이 잔류한다는 사실을 가리킨다. 게다가, 
H, N의 휘발(chemical II의 경우 H, N, 그리고 C)이 어렵게 
되면 O 흡입도 더 어렵다는 사실을 발견할 수 있다. Fig. 
4(c)에서, chemical I에서 400oC와 850oC에서 열처리하여 
유도된 SOD 박막은 O 농도가 포화되었다. 그러나, chemi-
cal II에서 유도된 SOD 박막은 850oC에서 열처리 한 경우에
만 O 농도가 포화되었다. 그 결과 chemical II에서 유도된 
SOD 박막은 400oC에서 덜 수축하고 850oC에서 더 수축하
게 된다(Fig. 3 참고). 휘발이 쉬우면 더 많이 수축할 뿐만아
니라 SOD 박막의 화학적 특성과 밀접하게 연관된 Si-O 결
합을 더 쉽게 형성한다(Fig. 5 참고).

묽은 99:1 HF 용액에서 시간에 따른 SOD 박막의 식각속
도를 측정하여 Fig. 5에 나타내었다. 열처리 온도가 높을
수록 묽은 불산 용액에 대한 SOD 박막의 습식식각에 대한 
저항이 높아졌다. Fig. 2의 FTIR 결과로부터, 유기물과 무

기물의 혼합물이 Fig. 2(a)와 Fig. 2(e)에 나타나 있다. 그 
혼합물은 불산 용액에 대하여 무기물 SiO2만으로 구성된 
박막보다 화학적으로 저항력이 더 약했다. 게다가, che-
mical II에서 유도된 SOD 박막의 식각속도는 비선형 거동
을 보였다. Fig. 5의 식각속도를 Fig. 2의 Si-O 결합의 스
펙트럼 강도/박막 두께와 비교하여 보면, 열처리 온도와 전
구체의 종류에 무관하게 SOD 박막의 습식식각속도 차이를 
설명할 수 있다. 850oC 열처리를 통하여 chemical I에서 
유도된 SOD 박막의 식각속도는 5 nm/s로 실리콘 단결정 
기판에 성장시킨 고온 열 산화 막의 식각속도와 동일하고 
HDP CVD 산화 막의 8 nm/s보다 빠른 결과를 나타냈다. 

Fig. 6에 여러 가지 종횡 비에 따른 갭-충진 결과를 열처리 
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후의 단면 SEM과 TEM 사진으로 나타냈다. 탄소를 함유하지 
않은 chemical I으로부터 유도된 전구체를 400oC에서 열처
리하여 갭-충진 하였다. 절연 막 패턴으로부터 공공(voids) 
형성을 찾아볼 수 없었다. 공공은 HDP CVD 증착공정에서 
수소가스가 흐를 경우에 발생하는 것으로 알려져 있다 [4].

IV. 결  론
서브 50 nm 이상의 CMOS 기술에 이용되는 SOD 박막

의 형성과 그 특성에 미치는 탄소의 효과를 밝히기 위하여 
물리화학적 특성을 평가하였다. 탄소가 함유된 폴리메틸 
실라잔 계 유기물 전구체 내에 탄소는 유기물로부터 N, H, 
그리고 H의 휘발과 O가 분위기로부터 SOD 박막 내로 흡입
을 더 어렵게 함으로써 유기물 전구체가 무기물의 SiO2로 
변환하는 것을 방해하는 역할을 하였다. 또한, 탄소는 형성
된 SOD 박막이 불균일한 특성을 갖게 하고 묽은 불산 용액
에서 화학적 식각에 대한 저항성을 약화시키는 역할을 하
였다. 이는 탄소가 SOD 박막을 형성할 때 박막의 두께 방
향으로 불균일하며 소량의 Si-O 결합이 형성되도록 작용
하기 때문이다. 따라서, 탄소가 함유되지 않은 전구체인 폴
리실라잔 계를 사용하는 것이 저온에서 SOD 박막을 고품
질로 얻을 수 있고, 공공없이 고 종횡 비의 갭-충진을 만족
시킬 수 있는 좋은 방법이다. 그렇게 함으로써 SOG 재료가 
갖고 있는 장점을 취하고 집적공정의 걸림돌인 높은 식각
속도와 불균일한 CMP 특성과 같은 단점을 극복할 수 있다. 
집적공정과 소자특성을 함께 고려하면, 위에서 언급한 물
리화학적 특성뿐만 아니라 전기적 특성까지도 만족하여야
만 한다 [3].
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The Effects of Precursor on the Formation and Their Properties of 
Spin-on Dielectric Films Used for Sub-50 nm Technology and Beyond
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Polysilazane and polymethylsilazane based precursor films were deposited on Si-substrate 
by spin-coating, subsequently annealed at 150∼850oC, and characterized. Structural analysis, 
shrink, compositional change, etch rate, and gap-filling were observed. Annealing the 
precursor films led to formation of spin-on dielectric films. C-containing precursor films 
showed that less loss of N, H, and C while less gain of O than that of C-free precursor 
films at 400oC, but more loss of N, H, and C while more gain of O at 850oC. Thus polysilazane 
based precursor films exhibited less reduction in thickness of 14.5% than silazane based 
one of 15.6% at 400oC but more 37.4% than 19.4% at 850oC. FTIR indicated that C induced 
smaller amount of Si-O bond, non-uniform property, and lower resistance to chemical etching.
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