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Abstract:  We investigated the characteristics of the silicon oxy-nitride and nitride films grown by 

plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) at the low temperature with a varying NH3/N2O 

mixing ratio and a fixed SiH4 flow rate. The deposition temperature was held at 150℃ which was the 

temperature compatible with the plastic substrate. The composition and bonding structure of the nitride 

films were investigated using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS). Nitrogen richness was confirmed with increasing optical band gap and increasing 

dielectric constant with the higher NH3 fraction. The leakage current density of the nitride films with a 

high NH3 fraction decreased from 8×10
−9 to 9×10−11(A/cm2 at 1.5 MV/cm). This results showed that the 

films had improved electrical properties and could be acceptable as a gate insulator for thin film 

transistors by deposited with variable NH3/N2O mixing ratio.
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1. 서 론1)

최근, 플렉서블 디스플레이를 위한 박막 트랜지스터 

(TFT) 백플레인 기술은 유망산업으로 성장하고 있다. 

현재의 실리콘 질화물 박막의 증착공정은 350℃ 이상
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의 온도에서 증착이 이루어지고 있다. 박막 증착 시 

고온의 온도를 사용한 수소량 최소화가 실리콘 질화

막의 절연특성을 상승시키기 때문이다 [1]. 플렉서블 

디스플레이에 적용하기 위한 플라스틱 기판은 유리에 

비해 소재적 강점이 있지만, 기존의 유리 기판에서 

문제가 되지 않았던 내열성, 내화학성 등의 많은 문

제점을 가지고 있다 [2]. 따라서 플렉서블 디스플레이

에 쓰일 플라스틱 기판의 공정을 위해서는 200℃ 이

하의 저온 공정 연구가 필요하다.

실리콘 질화물 (SiNx)과 실리콘 산질화물 (SiOxNy)



전기전자재료학회논문지, 제26권 제11호 pp. 816-820, 2013년 11월: 임노민 등 817

은 저온공정이 가능하고, 대면적에 사용이 용이하다

는 장점이 있기 때문에 대부분의 TFT 공정은 실리

콘 질화물과 산질화물을 게이트 절연체로 사용한다 

[3]. 실리콘 질화막과 실리콘 산질화막을 증착하기 위

해서 대부분 플라즈마 화학 기상증착 (PECVD)을 사

용한다 [4-6]. PECVD는 넓은 지역에 균일한 박막을 

증착할 수 있지만, 실리콘 질화막과 실리콘 산질화막

은 Si-H, O-H와 N-H 결합과 같은 수소결합이 들어

가기 때문에 저온에서 좋지 않은 전기적 특성을 보여

주었다 [7,8]. 

본 연구는 PECVD를 이용한 저온공정에서 실리콘 

산질화물과 질화물 박막의 특성을 개선하기 위하여

NH3/N2O의 혼합비를 조절하여 저온에서의 Si-O 결합

과 Si-N결합의 상관관계를 연구하고 이를 이용하여 

실리콘 질화막과 실리콘 산질화막의 구조적, 전기적 

특성의 변화를 연구하였다. 

2. 실험 방법

2.1 박막 증착

실리콘 질화막의 증착은 수평 실린더 쿼츠 튜브로 

구성된 PECVD reactor system (Plasma term 760)을 

이용하여 수행되었다 [9,10]. 전극은 각 균일한 플라

즈마 환경과 웨이퍼의 균일한 박막 형성을 보장하기 

위해 설계되었다. 전극은 단일 증착에서 최대 125 

mm × 125 mm 웨이퍼를 고정할 수 있다. SiH4, He, 

N2 가스는 각각 10 sccm, 90 sccm, 100 sccm 으로 

고정하여 사용하였고, SiH4 가스와 He가스는 1:9 = 

SiH4:He로 희석시켜 사용하였다. NH3/N2O 혼합가스

의 유량은 160 sccm으로 고정시키고, 가스 혼합비를 

변화 시키면서 실험하였다. 이때 source power는 500 

W, 공정 압력은 400 mTorr, 기판의 온도는 150℃, 플

라즈마 주파수를 13.56 MHz로 고정하였다. PECVD를 

사용하여 p형 실리콘 (100) 웨이퍼와 유리기판 위에 

박막을 증착하였다. 증착 전 기판은 플루오린화 수소 

(HF) 용액으로 자연 산화막을 제거 후 하였고, 탈이

온수 (deionized water)로 세척하였다.

2.2 샘플 측정

증착된 박막의 증착률 측정을 위해 표면측정기를 

사용하였다. (Alpha-Step 500, KLA-Tencor) 0∼

100%로 NH3 비율을 변화시켰을 때 123.02∼41.05 

nm/min로 증착률이 감소됨을 확인할 수 있었다. 균

일한 특성 평가를 위해 박막은 약 200 nm로 균일하

게 증착되었다. 

박막 특성 분석을 위해 광 밴드 갭 (optical band 

gap)을 UV-visible spectrometer (V-570, Jasco)로 

측정하였다. 웨이퍼의 결정구조와 결합에너지를 측정하

기 위해 FTIR (fourier transform infrared spectroscopy)

와 XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)을 이용하였

다. 전기전도도는 semiconductor parameter analyzer

를 이용하여 측정하였다. (HP4284A) 유전 상수는 

LCR-미터 (HP4156C)로 캐패시턴스 값을 얻은 후 계

산하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 NH3/N2O의 비율 변화에 따른 PECVD를 

이용한 실리콘 기판 위에 질화막 증착 후 FTIR을 이

용하여 특성을 나타낸 그림이다. 

Fig. 1. FTIR spectra for samples deposited at different 

NH3/N2O flow ratios.

Si-N은 890 cm-1의 파상수 (wavenumber)를 가진

다 [11]. NH3의 비율이 높아질 때 Si-O의 픽이 Si-N

의 픽으로 이동하는 것을 볼 수 있다. 이에 따라 NH3

의 비율이 감소되면, 박막에 산소가 섞여있기 때문에 

800∼1,080 cm-1(Si-O의 파상수)의 밴드가 있다는 것

을 알 수 있다 [11-13]. Si-O와 Si-N 밴드의 변화는 

실리콘에서의 질소 원자 수의 변화와 관계가 있다 

[14]. 또한 NH3의 비율이 높아질수록 Si-N-H의 밴드
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Fig. 2. X-ray photoelectron spectra of (a) Si 2p and (b) 

Si 2p deconvolution of the films deposited at NH3 

fraction in NH3/N2O.

의 픽이 나타나는것을 알 수 있다. 이는 Si-H결합이 

nitrogen-rich가 될수록 수소결합에 질소 패시베이션

이 된다는 것을 의미한다. NH3의 비율이 높아질수록 

박막에는 질화물이 더 많이 증착되는 것을 알 수 있

다 [15]. 한편, SiH4 가스로 인해 Si-H 밴드는 항상 

존재함을 볼 수 있다. 따라서 실리콘 위에 증착한 결

과물에는 항상 Si-H 밴드가 포함되어 있음을 알 수 

있다. NH3의 분율에 따른 실리콘 질화막의 화학적 결

합상태를 알아보기 위해 XPS를 이용하였다. 일반적

으로 실리콘 표면에는 실리콘 산화물과 탄소가 표면

을 오염시키고 있어, XPS 분석을 하기 전에 30초 동

안 Ar+ 스퍼터링 식각을 진행하였다. 그림 2(a)는 

NH3의 분율에 따른 박막의 Si 2p를 보여주는 XPS 

스펙트럼이다. NH3의 분율이 증가할 때 Si 2p에서의 

결합에너지는 103.8 eV에서 100.5 eV로 이동하였다. 

Si 2p의 결합에너지의 변화는 N 원자의 변화에 의해 

Fig. 3. Atomic ratio of N/Si as a function of NH3 

fraction in NH3/N2O.

Fig. 4. Optical band gap of silicon oxynitride and nitride 

films deposited as a function of the NH3 fraction in 

NH3/N2O.

설명할 수 있다. 그림 2(b)는 NH3 50%일 때 각각 

100.5, 101.7, 102.6 103.4 eV일 때의 Si 2p의 디콘볼

루션이다. 네 개의 구성은 각각 Si-SixNy, Si-Nx, 

Si-SixHyO, Si-NxOy의 구성을 보여준다 [16-19]. 위

의 결과로, 결합에너지가 작을 때 더 많은 Si-SixNy, 

Si-Nx 결합이 있다는 것을 알 수 있다.

이러한 결과로 우리는 NH3 분율이 증가할 때 질화

막의 화학결합 상태가 변화한다는 것을 알 수 있었

다. NH3의 문턱에너지는 N2O보다 낮다. 따라서 우리

는 NH3 가스는 N2O 가스보다 이온화가 될 가능성이 

높다 [20]. 또한 박막에서 Si-N 본드를 형성하기 위

해 NH3+ 이온은 가장 중요한 요인이다. NH3+ 이온은 

다른 종에 비해 플라즈마에서 Si와 쉽게 결합된다 [20,21].
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Fig. 5. Leakage current density and dielectric constant of 

silicon oxynitride and nitride films deposited as a 

function of NH3 fraction in NH3/N2O.

따라서 NH3의 유량이 증가했을 때 Si-N 결합도 

증가하였다. 

그림 3은 Si 2p, N 1s, C 1s와 O 1s픽에서 계산된 

원자 농도를 보여주는 그림이다. NH3의 분율이 0%에

서 100%까지 증가할 때 N/Si의 비율은 0.56에서 1.17

로 증가하였다. 일반적으로 NH3의 분율이 증가할 때 

N/Si의 원자비도 증가한다 [22]. N/Si의 원자비가 증

가한다는 것은 Si-Si 결합보다 Si-N의 결합 상태가 

더 많다는 것을 의미한다.

그림 4는 NH3 분율에 따른 실리콘 질화막 증착에 

대한 광 밴드 갭을 보여준다. NH3의 분율이 0%에서 

100%로 증가할 때 광 밴드 갭은 각각 3.095에서 

5.797 eV로 증가하였다. NH3 분율의 증가와 함께 광 

밴드 갭도 증가하였기 때문에 갭의 변화는 질화막의 

질소함량과 연관되어 있다는 것을 알 수 있었다. 이 

결과로 NH3의 비율이 높을수록 질화막에 nitrogen-richness

가 된다는 것을 확인하였다. 광 밴드 갭은 증착법에 

따라 조금 다르다. 일반적으로 실리콘 산질화물과 질

화물의 밴드 갭은 각각 3-6과 4-8을 나타낸다 [23]. 

NH3의 비율이 증가 할 때 밴드 갭이 증가하는 것은 

Si-N 클러스터의 형성이 상승되는 것을 의미한다.

그림 5는 NH3 분율의 변화에 따른 실리콘 질화막

의 유전상수와 누설전류밀도를 보여준다. 이 전의 연

구에 의해 보고된 실리콘 질화막의 누설전류밀도의 

범위는 10-9에서 10-11(A/cm2)이다 [24]. 우리는 NH3 

분율을 0%에서 100%로 증가시킬 때 1.5 MV/cm으로 

측정하였을 때 누설전류밀도는 8×10−9에서 9×10−

11(A/cm2)로 감소하였다. 그 이유는 산질화막과 질화

막이 변화할 때 oxygen-rich에서 nitrogen-rich 박막

으로 변화하고, 많은 수소가 Si-N이나 Si-O으로 패

시베이션되어 비활성화되었기 때문이다. 일반적인 실

리콘 산질화물과 실리콘 질화물의 유전상수의 범위는 

각각 4-8, 6-12이다 [25,26]. NH3의 분율이 0%에서 

100%로 증가하였을 때 실리콘 질화막의 유전상수는 

5.22에서 7.65로 증가하였다 [27]. 그 이유는 질소 함

량이 증가함에 따라 유전상수도 증가하기 때문이다. 

NH3의 분율이 증가함에 따라 실리콘 질화막의 전기

적 특성이 향상되었다. 결과적으로 저온 공정의 실리

콘 질화막의 수소결합을 산소로 패시베이션 보다는 

질소로 패시베이션 하는 것이 더 나은 절연 특성을 

가진다는 것을 알 수 있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 저온 (150℃) PECVD와 NH3/N2O 

혼합가스를 이용한 실리콘 질화막과 산질화막의 특성

을 분석하였다. 먼저 FTIR과 XPS를 이용하여 실리

콘 질화막과 실리콘 산질화막의 결합구조를 분석하였

다. 그 결과 NH3/N2O에서 NH3의 비율이 증가되면서, 

Si-N 결합 픽이 증가되었다. 그러나 Si-O 결합 픽은 

감소되었다. 그리고 N-H 결합 픽은 NH3 분율이 증

가함에 따라 더 크게 나왔고, 수소 결합도 증가하였

다. XPS 분석에서는 Si 2p, N1s, C1s와 O1s 픽으로

부터 원자의 농도가 계산되었다. N/Si의 비율은 NH3

가 0%에서 100%로 증가할 때 0.56에서 1.17로 증가

하였고, 이는 NH3의 비율이 높을 때 nitrogen-rich한 

질화막이 증착된다는 것을 의미한다. NH3/N2O에서 

NH3가 증가할 때 광 밴드 갭과 유전상수는 증가했다. 

이는 질화막에서 더 많은 질소가 더욱 풍부해진다는 

것을 의미한다. 질화막의 누설전류밀도는 높은 NH3의 

비율과 nitrogen-richness 때문에  8×10−9에서 9×10−

11(A/cm2 at 1.5 MV/cm)로 감소하였다. 따라서 본 연

구에서는 저온 증착 공정에서 산소를 이용한 패시베

이션 보다 nitrogen-richness의 영향이 더 나은 전기

적 특성을 가질 수 있는 것을 보여줄 수 있었다.
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