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서론

   태양전지, 영상 센서, TFT 등에 널리 사용되고 있는 수소화된 비정질 규소 박막

(a-Si:H)은 반도체 공정 중에 널리 사용되고 있는 플라즈마 공정에 의해 제조할 수 있다.  

최근 연구에 의하면 펄스 플라즈마 공정에서는 반복적인 plasma-on/-off로 박막의 질 및 

반응기 효율성 등을 저하시키는 나노크기 클러스터가 생성되기 어려워 양질의 비정질 규소 

박막을 높은 증착 속도로 제조할 수 있음이 보고 된 바 있다[1-3].  펄스 플라즈마 공정을 

이용한 양질의 박막 제조에 대한 연구는 많이 수행되어 왔으나 플라즈마 반응기 내에서의 

미립자 성장과 관련한 플라즈마 화학에 대한 체계적인 연구는 아직 미비한 상태이다.  본 

연구에서는 SiH4 플라즈마 반응기에서 화학종에 대한 물질수지식에 플라즈마 화학반응, 유

체대류, 확산 및 전기적 이동 (electrical migration) 등의 영향을 고려하여 plasma-on/-off동

안 화학종들의 농도분포 변화를 분석하였다.

본론

   본 연구에서는 실란 펄스 플라즈마 공정에서의 플라즈마 화학을 분석하기 위해 음이

온을 입자 생성을 위한 전구체로 가정하고 음이온 클러스터들의 성장 반응에 중요하게 

관련된 31개의 화학종들과 36개의 화학 반응식들을 고려하였다.  플라즈마 화학을 분석

하기 위해 반응기 내에서 유체의 흐름은 일정하고 반경방향으로의 농도 분포는 일정하다

고 가정하였고 화학종에 대한 모델식에는 플라즈마 화학 반응, 유체 대류, electric migration, 
확산 등의 영향을 고려하여 (1)과 같이 표현하였다[4-6]. 
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α ij는 stoichiometric constant를 나타내며 u는 반응기 내에서의 유체 속도를 나타낸다.  δ i는 

화학종이 양이온일 때는 1, 음이온일 때는 -1, 중성이온일 때는 0의 값을 가지며 μ i는 화학종 

i의 electric migration coefficient를 나타낸다.  전기장의 세기(E)는 시간 평균값을 이용하였으

며 plasma-on 기간동안에는 저압 플라즈마에서 적용될 수 있는 Child-Langmuir 식을 사용

하여 sheath 영역에서의 전기장을 길이의 함수로 표현된 식을 사용하였다[4-6].

  E =  Epos[1-( x
x pos )

1/3

] for  0≤x≤x pos (2)

  E =  0 for  x pos≤x≤x neg (3)
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  E =  E neg[ 1-(
x end-x

x end- x neg )
1/3

] for  x neg≤x≤x end (4)

식 (2)에서부터 (4)까지 x pos와 x neg는 각각 두 sheath 영역을 나타내며 x end는 두 전극간의 

거리를 나타낸다.  plasma-off 기간 동안에 전력공급이 중단되므로 전체 반응기 영역에서의 

전기장의 세기(E)는 0이 된다.  Di는 화학종, i에 대한 확산 계수를 나타낸다.
   화학종에 대한 물질수지식 (식 (1)-(4))은 상미분 방정식의 solver인 VODPK subroutine을 이

용하여 풀었으며 화학종들에 대한 농도분포를 plasma-on/off 시간 동안, 시간에 따라 계산하였

다.  

결론

   펄스 실란 플라즈마 반응기 내에서 시간에 따른 화학종들의 농도 변화를 분석하기 위

해 전체 기체 유량, 반응기 압력, 반응기내 온도(T), 두 전극에서의 전기장 세기(Epos, Eneg) 
등에 대한 기준조건으로 100 sccm, 0.2 Torr, 300 K, ±100 V/cm을 각각 사용하였다.  플라

즈마 방전 기간(ton)과 방전 중단 기간(toff)으로는 0.01 s, 0.02 s를 각각 사용하였다.  플라

즈마 공정에서 전자 농도는 플라즈마 조건에 따라 109-1011 #/cm3의 값을 가지며 본 연구

에서는 1010 #/cm3로 하였다[4-6].
   Fig. 1에는 (a) plasma-on 시간 동안과 (b) plasma-off 시간 동안의 SiH4 농도 변화를 반

응기 길이에 따라 나타냈다.  Fig. 1(a)에서 시간이 지남에 따라 플라즈마 화학반응에 의

해 소모되는 SiH4의 양은 증가하므로 SiH4 농도가 감소하고 있다.  t = 0.01 s(ton)일 때 

SiH4의 농도가 동일 조건에서 연속 플라즈마 방전을 사용하였을 때 정상 상태에 도달한 

SiH4 농도에 거의 접근하고 있다.  플라즈마 방전이 중단되면서부터 전자와의 충돌에 의

한 SiH4의 소모 반응은 중단되므로 플라즈마 반응기 내에서의 SiH4의 농도는 시간이 지

남에 따라 증가하여 t = 0 s일 때 초기 SiH4 농도에 접근하고 있음을 Fig. 1(b)에 보여주

고 있다.  시간 변화에 따른 SiHx의 농도 분포를 (a) plasma-on 시간 동안과 (b) plasma-off 
시간 동안에 따라 Fig. 2에 나타냈다.  Fig. 2(a)에서 plasma-on 시간 동안, SiHx 라디칼은 

플라즈마 화학에 의해 생성되므로 시간이 증가함에 따라 반응기 내에서의 SiHx 농도가 

증가하고 있다.  반응기 내에서 생성된 SiHx들은 두 전극방향으로의 확산에 의해 벌크 플

라즈마 영역에서의 농도가 두 전극에서보다 높게 나타나고 있다.  또한, 반응기 입구에서 

출구로 작용하는 유체 대류의 영향으로 반응기 출구에서의 SiHx 농도가 반응기 입구에서

보다 높게 나타나고 있다.  Fig. 2(b)에서 plasma-off 시간 동안 플라즈마가 꺼짐에 따라 

플라즈마 화학에 의한 SiHx 라디칼들의 생성은 중단되고 SiHx의 소모반응 과 확산 및 유

체 대류의 영향으로 시간이 지남에 따른 반응기 내에서 SiHx들의 농도는 감소하고 있다.
   Fig. 3에는 반응기 중앙과 쉬스 영역에서 Si6Hx

-와 Si13Hx
-의 농도를 펄스 플라즈마에서

의 경우와 연속 플라즈마에서의 경우를 비교하여 시간에 따라 나타냈다.  plasma-on 기간 

동안, 음이온 중합 반응에 의해 Si6Hx
-이 Si13Hx

-보다 빨리 생성되므로 Si6Hx
- 농도가 Si13Hx

- 
농도보다 빠르게 증가하고 있고 쉬스 영역에서 음이온들의 농도는 전기적인 반발력에 의

해 낮게 나타나고 있다.  plasma-off 기간 동안에는 양이온과의 중성화 반응에 의해 함께 

감소하고 있고 확산과 유체 대류의 영향으로 쉬스 영역에서의 음이온들의 농도는 반응기 

중앙에서보다 높게 나타나고 있다.  연속 플라즈마 방전의 경우 기준 조건에서 플라즈마 

방전을 시작한 후 t = 0.03 s부터 음이온들의 농도분포가 정상 상태에 도달하고 있다.  t 
= 0.03 s에서 2번째 플라즈마 방전이 시작되면서부터 반응기 중앙에서의 음이온 농도는 

증가하고 있고 전기적인 반발력에 의해 쉬스 영역에 있던 음이온들은 다시 벌크 플라즈

마 영역으로 밀리게 되므로 쉬스 영역에서의 음이온 농도는 급격하게 감소하고 있다.  ton

과 toff의 끝에서 Si6Hx
- 농도는 연속 플라즈마 방전에서 정상상태에 도달한 농도에 96%와 

23%로 각각 나타났으며 Si13Hx
- 의 경우는 62%와 15%로 각각 나타났다.  펄스 플라즈마 
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Fig. 1(a). Evolution of SiH4 concentration profiles 
along the axial distance for various times 
during the plasma-on (ton = 0.01 s).

Fig. 1(b). Evolution of SiH4 concentration profiles 
along the axial distance for various times 
during the plasma-off (ton = 0.01 s, toff = 
0.02 s).
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Fig. 2(a). Evolution of SiHx concentration profiles 
along the axial distance for various times 
during the plasma-on (ton = 0.01 s). 

Fig. 2(b). Evolution of SiHx concentration profiles 
along the axial distance for various times 
during the plasma-off (ton = 0.01 s, toff = 
0.02 s).



Theories and Applications of Chem. Eng., 2005, Vol. 11, No. 1 849

화학공학의 이론과 응용 제11권 제1호 2005년

0.0

4.0x108

8.0x108

1.2x109

1.6x109

continuous-wave plasmas 

at x = 29.5 cm

at the reactor center

pulsed plasmas 

continuous-wave plasmas 

   Si6Hx'
-

   Si13Hx'
-

 

 

C
on

ce
nt

ra
tio

ns
 o

f S
i 6H

x'
-  a

nd
 S

i 13
H

x'
-  (#

/c
m

3 ) 

0

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
106

107

108

109

1010

 

 

Time (s)

Fig. 3. Evolution of Si6Hx
- and Si13Hx

- concen- tration 
profiles at the reactor center and at x = 29.5 cm for 
the pulsed and continuous -wave plasmas (ton = 
0.01 s, toff = 0.02 s).

공정에 의해 Si 원자 숫자가 증가할수록 음이온 농도는 더 빠르게 감소하였다.  따라서 본 연

구의 결과로부터 플라즈마 반응기 내에서 미립자 생성은 펄스 플라즈마의 사용으로 상당

히 억제될 수 있다. 
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