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특허청구의 범위

청구항 1 

반도체 기판상에 게이트 유전체를 형성하는 방법에 있어서,

열적 산화에 의해 상기 기판으로부터 계면 유전체 산질화물층(interfacial dielectric oxynitride layer)을 성

장시키는 단계; 및

고 유전상수(high-k) 층을 증착하는 단계로서, 상기 고 유전상수 층의 증착 동안에 상기 계면 유전체 산질화물

층의 두께가 약 15 Å 미만으로 증가하도록 하는 조건 하에서, 원자층 증착(atomic layer deposition, ALD) 공

정에 의해 상기 계면 유전체 산질화물층의 상부에 상기 고 유전상수 층을 증착하는 단계;를 포함하며,

상기 원자층 증착 공정은 복수의 사이클을 포함하며, 각 사이클은,

반응챔버 내에서 기판과 제1반응물을 접촉시키는 단계;

상기 반응챔버로부터 반응하지 않은 상기 제1반응물을 제거하는 단계;

상기 기판과 수증기를 접촉시키는 단계; 및

상기 반응챔버로부터 반응하지 않은 수증기를 제거하는 단계를 포함하며,

상기 수증기는 상기 고 유전상수 층을 증착하는 동안 이용되는 유일한 산소 공급원인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 2 

제 1항에 있어서,

상기 고 유전상수 층이 증착되는 온도는 300℃이하인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 3 

삭제

청구항 4 

제 1항에 있어서,

상기 계면 유전체 산질화물층의 두께는 약 15Å 미만인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 5 

제 4항에 있어서,

상기 계면 유전체 산질화물층의 두께는 약 10Å 미만인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 6 

제 5항에 있어서,

상기 계면 유전체 산질화물층의 두께는 약 5Å 미만인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 7 

제 1항에 있어서,

상기 계면 유전체 산질화물층은 SiO2Ny인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 8 

삭제

청구항 9 
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제 1항에 있어서,

상기 열적 산화는 산화-완화 표면 종결(oxidation-moderating  surface  termination)을 통한 산화를 포함하는

것을 특징으로 하는 방법.

청구항 10 

삭제

청구항 11 

삭제

청구항 12 

삭제

청구항 13 

삭제

청구항 14 

제 1항에 있어서,

상기 고 유전상수 층은 Al2O3를 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 15 

제 14항에 있어서,

상기 제1반응물은 트리메틸 알루미늄(trimethyl aluminum, TMA)인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 16 

제 1항에 있어서,

상기 고 유전상수 층은 ZrO2를 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 17 

제 16항에 있어서,

상기 제1반응물은 ZrCl4인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 18 

기판의 표면상에 화합물 유전체층을 형성하는 방법에 있어서,

약 15Å 미만 두께의 질소를 포함하는 계면 유전체층(interfacial dielectric layer)을 형성하는 단계; 및

상기 계면 유전체층의 추가적인 성장 없이, 원자층 증착(ALD) 타입 공정에 의해 상기 계면 유전체층의 상부에

직접 고 유전상수(high-k) 물질을 증착하는 단계;를 포함하며,

상기 원자층 증착 공정은, 상기 기판을, 금속 소스 물질을 포함하는 제1반응물과 산소 소스 물질에 순차적으로

그리고 교대로 노출시키는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 19 

제 18항에 있어서,

상기 계면 유전체층의 두께는 약 10Å 미만인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 20 
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제 19항에 있어서,

상기 계면 유전체층의 두께는 약 5Å 미만인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 21 

제 18항에 있어서,

상기 계면 유전체층을 형성하기 전에 상기 기판을 세정하는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 22 

제 18항에 있어서,

상기 기판은 실리콘 기판인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 23 

제 22항에 있어서,

상기 계면 유전체층은 NO, 및 N2O로 이루어진 군에서 선택된 산화제(oxidant)를 사용하여 상기 실리콘 기판을

열적 산화시킴에 의하여 형성되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 24 

삭제

청구항 25 

제 18항에 있어서,

상기 산소 소스 물질은 금속 유기 화합물인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 26 

제 18항에 있어서,

상기 금속 소스 물질은 금속 할라이드이며,  상기 산소 소스 물질은 금속 알콕사이드인 것을 특징으로 하는

방법.

청구항 27 

제 18항에 있어서,

상기 금속 소스 물질과 상기 산소 소스 물질은 모두 금속 알콕사이드인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 28 

제 18항에 있어서,

상기 고 유전상수 물질은 ZrO2, HfO2, Ta2O5, TiO2, BST, ST, SBT, Al2O3, Nb2O5, La2O3로 이루어진 군에서 선택되

는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 29 

제 18항에 있어서,

상기 산소 소스 물질은 물이고, 상기 물은 상기 고 유전상수 층을 증착하는 동안 이용되는 유일한 산소 공급원

인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 30 

제 18항에 있어서,
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증착이 수행되는 동안 상기 기판의 온도는 300℃ 미만인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 31 

반도체 기판상에 게이트 유전체를 형성하는 방법에 있어서,

열적 산화에 의해 상기 기판으로부터 계면 유전체 산화물층(interfacial dielectric oxide layer)을 성장시키는

단계; 및

고 유전상수(high-k) 층을 증착하는 단계로서, 상기 고 유전상수 층의 증착 동안에 상기 계면 유전체층의 두께

가 약 15 Å 미만으로 증가하도록 하는 조건 하에서, 원자층 증착(atomic layer deposition, ALD) 공정에 의해

상기 계면 유전체층의 상부에 상기 고 유전상수 층을 증착하는 단계;를 포함하며,

상기 고 유전상수 물질은 금속 소스 화합물의 직접 분해에 의해 증착되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 32 

삭제

청구항 33 

삭제

청구항 34 

제 18항에 있어서,

상기 산소 소스 물질은 수증기의 형태인 물을 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 35 

제 18항에 있어서,

상기 계면 유전체층은 SiNy 및 SiOxNy로 이루어진 군에서 선택된 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 36 

삭제

청구항 37 

제 18항에 있어서,

상기 고 유전상수 물질의 증착 전에, 상기 계면 유전체층 상의 표면종단(surface termination)을 변형하는 단계

를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 38 

실리콘 기판에 유전층을 형성하는 방법에 있어서,

상기 기판상에 약 15Å 미만의 두께를 가지는 실리콘 산질화물 계면층(silicon oxynitride interface layer)을

성장시키는 단계;

상기 실리콘 산질화물 계면층의 상부에 고 유전상수(high-k) 물질을 증착하는 단계를 포함하며,

상기 증착하는 단계는, 상기 기판을 약 300℃ 미만으로 유지하는 단계와 산화제로서 수증기를 공급하는 단계를

포함하며,

상기 실리콘 산질화물 계면층은 상기 고 유전상수 물질의 증착 동안에 약 15 Å 미만으로 성장하며,

상기 수증기는 상기 고 유전상수 물질의 증착 동안에 공급되는 유일한 산화제인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 39 
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제 38항에 있어서,

상기 증착은 원자층 증착(ALD) 공정을 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 40 

제 39항에 있어서,

상기 원자층 증착 공정은 복수 개의 사이클을 포함하며, 각 사이클은,

상기 기판과 제1반응물을 접촉시키는 단계;

반응챔버로부터 반응하지 않은 상기 제1반응물을 제거하는 단계;

상기 기판을 수증기와 접촉시키는 단계; 그리고

상기 반응챔버로부터 반응하지 않은 상기 수증기를 제거하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 41 

삭제

청구항 42 

제 38항에 있어서,

상기 실리콘 산질화물 계면층은, 상기 고 유전상수 물질의 증착 동안에 약 10Å 미만으로 성장하는 것을 특징으

로 하는 방법.

청구항 43 

제 42항에 있어서,

상기 실리콘 산질화물 계면층은, 상기 고 유전상수 물질의 증착 동안에 약 5Å 미만으로 성장하는 것을 특징으

로 하는 방법.

청구항 44 

제 1항에 있어서,

상기 계면 유전체 산질화물 층의 두께는, 상기 고 유전상수 물질의 증착 동안에 약 10 Å 미만으로 증가하는 것

을 특징으로 하는 방법.

청구항 45 

제 1항에 있어서,

상기 계면 유전체 산질화물 층의 두께는, 상기 고 유전상수 물질의 증착 동안에 약 5 Å 미만으로 증가하는 것

을 특징으로 하는 방법.

청구항 46 

제 1항에 있어서,

상기 열적 산화는, 상기 기판을 NO 및 N2O로 이루어진 군에서 선택된 산화제(oxidant)에 노출시키는 단계를 포

함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 47 

제 38항에 있어서,

상기 실리콘 산질화물 계면층은 NO, 및 N2O로 이루어진 군에서 선택된 산화제(oxidant)를 사용하여 상기 실리콘

기판을 산화시킴에 의하여 형성되는 것을 특징으로 하는 방법.

- 7 -

등록특허 10-0920402



청구항 48 

제 31항에 있어서,

단일의 상기 금속 소스 화합물이 상기 고 유전상수 층을 증착하는데 사용되는 유일한 반응물인 것을 특징으로

하는 방법.

명 세 서

기 술 분 야

본발명은 집적회로에서 유전체 스택(dielectric stack)을 형성하는 방법과 장치에 관한 것이며, 더 상세하게는<1>

고 유전상수 물질(high-k material) 하부에 산화물 계면박층(thin oxide interfacial layer)을 형성하는 것에

관한 것이다.

배 경 기 술

집적회로를 제조하는데 있어 유전체 박층은 반도체 표면위에 종종 위치한다. 종래의 게이트 유전체는 높은 품질<2>

의 이산화실리콘(silicon dioxide)로 형성되며 통상적으로 "게이트 산화물"층으로 불린다. 이러한 층은 일반적

으로 단일 결정 실리콘 웨이퍼나 에피텍셜 실리콘층에서부터 성장한다. 게이트 산화물은 게이트 전극과, 일반적

인 트랜지스터의 소스와 게이트 영역사이의 채널영역을 용량결합시킨다.

집적회로가 소형화 될수록, 게이트 산화물 층의 두께를 줄이는 것이 바람직하다. 그러나 게이트 산화물 극박층<3>

(예를 들어 5nm이하)은 핀홀, 차지 트래핑 상태(charge trapping state), 핫 캐리어(hot carrier) 주입 영향에

의 취약 등을 포함하는 높은 결함밀도(defect density)를 나타내는 것으로 밝혀졌다. 이러한 높은 결함밀도는

게이트 유전체를 통한 전류 누설과 급속한 부품 파손을 가져오는데, 이는 0.25㎛보다 작은 게이트 스페이싱을

이용한 회로 설계, 즉, 서브-쿼터-마이크론 기술에서는 받아들일 수 없는 것이다.

 실험실 조건에서는 신경을 써 결함밀도를 조정할 수 있으나, 상업적 규모의 제조 조건에서는 이 같은 조정을<4>

얻기는 힘들다. 더구나, 산화물의 완전함(integrity)이 완벽하게 유지된다 해도, 양자-기계적 영향이 게이트 산

화물의  스케일링에  근복적인  제한을  가한다.  높은  필드에서,  직접  터널링은  파울러-노르트하임(Fowler-

Nordheim) 터널링을 압도하며 대체적인 산화물 스케일링 한계를 정한다. 이들 스케일링 한계는 논리 회로에는

약 2nm로 예측되었고, 누설에 더 민감한 DRAM(dynamic random access memory)내의 메모리 어레이에 대해서는

약 3nm로 예측되었다. 휴 등의 "Thin Gate Oxide promise high Reliability", 세미컨덕터 인터내셔날(1998년 7

월), 215-222페이지를 참조할 수 있다.

이론적으로, 게이트 유전체에 이산화실리콘보다 더 높은 유전율을 가지는 물질을 도입하는 것은 부품 스케일링<5>

을 한 걸음 나아갈 수 있게 한다. 더 높은 유전상수로 인해, 이들 물질은 더 얇은 이산화실리콘층과 같은 용량

을 나타낼 수 있어서, 터널-제한(tunnel-limited) 거동없이 동등면서도 얇은 산화물 두께를 얻을 수 있다. 고유

전물질의 다른 이점은 보론 통과에의 저항과 같은 확산 장벽(barrier) 특성과 높은 열전도도이다.

게이트 유전체로 Al2O3와 ZrO2와 같은 고유전율 산화물을 사용하는 것이 최근 연구의 많은 촛점이 되어 왔다. 고<6>

유전물질로부터 박막을 증착하는 것은 화학기상증착, 반응성 스퍼터링, 분자 빔 에피탁시, 원자층 증착(atomic

layer deposition, ALD)을 포함하는 여러가지 방법으로 수행되어 왔다. ALD는 원자 수준에서 막두께와 조성을

조정할 수 있어,  균일하고, 고도로 콘포말(conformal)한 증착을 가져오기 때문에 매우 유망한 방법이다.

ALD는 자기제한(self-limiting)적 공정으로, 반응전구체의 교대되는 펄스가 기판 표면에 포화되고, 펄스당 물질<7>

의 하나의 단일층(monolayer)만을 남긴다. 증착조건과 전구체는 자기-포화 반응이 확실히 되도록 선택되며, 한

번의 펄스에서의 흡착층은 같은 펄스의 가스상의 반응물과 반응하지 않는 표면 말단(surface termination)을 남

긴다. 이어지는 다른 반응물의 펄스는 이전의 말단과 반응하여 계속되는 증착이 가능하게 한다. 이렇게, 교대되

는 펄스의 각 사이클은 바라는 물질의 약 하나의 분자층만을 남긴다. ALD 타입 공정의 원리는 순톨라에 의해,

예를 들어 핸드북 오브 크리스탈 그로쓰 3, 씬 필름 앤드 에피탁시, 파트 B : 그로쓰 메카니즘 앤 다이나믹스,

챕터 14, 아토믹 레이어 에피탁시, 페이지 601-63, 엘스비어 사이언스 B.V. 1994년에 개시되어 있으며, 참조로

써 본발명에 결합된다.

금속 산화물을 증착하기 위한 전형적인 ALD  공정에서,  증착의 한  사이클은 기판을 금속 전구체에 노출하는<8>

단계, 반응챔버에서 반응하지 않은 제1반응물과 반응부산물을 제거하는 단계, 기판을 산소 전구체에 노출하는
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단계, 이어지는 제2제거 단계 등을 포함하다.  ALD를 이용해 실리콘위에 고 유전상수 금속 산화물를 증착하는데

주요한 문제는, 공정 초반 산소 소스에 노출되었을 때, 실리콘 표면이 금속의 단일층으로밖에 덮여지지 않는 점

이라고 제안되어 왔다. 따라서, 전형적인 성장 조건에서는 이산화실리콘층이 형성된다. 이어지는 각 사이클에

있어서, 이산화실리콘 층은 성장하며, 얻을 수 있는 용량(capacitance)을 제한하는 경향이 있다. 이 잠재적인

문제에 대한 해답이 많이 제시되어 왔다. 예를 들어, 금속 알콕사이드를 이용하여 실리콘 기판상에 실리콘 산화

물 계면층을 생성하지 않고 알루미늄 산화물을 증착할 수 있다는 것이 발견되었다. 여기서 금속 알콕사이드는

다른  금속  화합물과의  반응에  있어  금속  소스와  산소  소스  두가지로  모두  작용한다(리타라  등,  사이언스

288:319-321(2000)).

그러나, 교대되는 게이트 유전 물질에 대하여도 극박 실리콘 산화물 계면층(very thin silicon oxide interface<9>

layer)이 존재하는 것이 바람직하다는 것이 제안되었는데, 이는 극박 실리콘 산화물 계면층이 우수한 실리콘/산

화물 계면 특성을 제공하기 때문이다. 예를 들어, 양 등(휴먼테크 논문상, 삼성전자(1999))은 알루미늄 산화물

와 실리콘 기판사이에 존재하는 실리콘 산화물층이 알루미늄 산화물 단독의 경우에 비해 더 우수한 게이트 유전

체를  만들어낸  것을  밝혔다.  이와  유사하게,  산화물  박층(thin  oxide  layer)위에  실리콘  질화물(silicon

nitride)을  형성하는  것은  전체  게이트  유전체  상당  산화물  두께(overall  gate  dielectric  equivalent

thickness)를 상당히 낮추면서 결함밀도를 낮추는 것으로 발견되었다. 예를 들어, 김 등의 "Ultra Thin (<3nm)

High  Quality  Nitride/Oxide  Stack  Gate  Dielectrics  Fabricated  by  In-Situ  Rapid  Thermal  Processing,"

IEDM 97(1997), 페이지 463-466을 참조할 수 있다. 기판과 고 유전상수 물질 사이에 산화물 계면박층을 증착하

는 방법은, 예를 들어, 미국특허 제6,144,060호와 1999년 12월 23일 출원된 미국특허출원 제 09/471,761에 개시

되어 있다.

열적으로 실리콘 산화물을 성장시키기 전에, 실리콘 표면은 오염을 피하고 우수한 전기석 특성을 만들기 위하여<10>

세정되는 것이 바람직하다. 다른 물질 중에서도, 표면은 '자연 산화물(native oxide)'로 알려진 자연적으로 형

성된 산화물이 통상 세정된다. 잘 알려져 있듯이, 자연 산화물은 실온에서 크린 룸에서의 노출에 의해서도 실리

콘 표면 위에 자연적으로 형성된다.

통상적으로, 자연 산화물은 수 옹스트롬의 실리콘 산화물로 형성되며 따라서 형성될 유전막의 상당한 부분을 차<11>

지한다. 열적 산화물이 자연 산화물을 통하여 성장하여 바라는 유전층을 완성하지만, 자연 산화물의 질과 두께

는 실리콘 표면에 걸쳐 불균일하다. 더구나, 장거리 운반 그리고/또는 보관으로부터 발생되는 자연 산화물은 통

상 불순물로 오염되어 있다.

이에 따라, 자연 산화물은 종종 묽은 불산 배스(bath) 또는 불산 증기 식각을 통해 표면에서 제거된다. 웨이퍼<12>

를 묽은 불산 배스에 담그는 것은 자연 산화물을 세정하고 표면이 수소 종단(hydrogen terminated)이 되도록 한

다. 불소 증기 식각은 유사하게 실리콘 표면을 세정하고 댕글링 실리콘 결합 종단이 되도록 하지만, 표면의 종

단은 상당한 양의 불소를 포함한다.

수소 종단은 매우 안정하지 않으며, 특히 높은 온도에서는 더욱 그러하다. 수소 원자는 탈착되어, 대기중의 오<13>

염물질을 끌어 당기는 경향이 있는 댕글링 실리콘 결합을 남기기 쉽다. 비록 수소 종단과 불소 종단이 적소에

위치하여도, 대기중의 산화제는 불소 처리와 이어지는 공정사이에 종단층을 통하여 여전히 확산될 수 있다. 따

라서, 불소 처리는 웨이퍼 표면을 세정하지만 세정과 그 후 공정사이의 기간에 대하여는 표면을 적절히 보호하

지 못한다.

좀 더 긴 시간 동안 깨끗한 실리콘 표면을 유지하는 하나의 방법은 실리콘 표면을 세정한 후에 실리콘 박층을<14>

신속히 성장시키는 것이다. 위에서 언급한 바와 같이, 이산화실리콘 초박층은 실리콘 구조와 고유전율물질 사이

에서 향상된 계면 특성을 제공할 수 있다. 상온에서 공기나 물같은 전형적인 산화제에 노출시키는 것과 같은 자

발적인 산화물 재성장은, 매우 느린 반응이 되는데, 이는 상업 제조공정에서는 받아들일 수 없는 것이다.

잘 알려져 있듯이, 산화도중에 웨이퍼를 가열하는 것은 산화 속도를 증가시킬 수 있다. 불행히도, 500℃이상 온<15>

도에서의 열적 산화는 중요한 산화가 일어나는 수준으로 온도가 도달하기 전에 불소 처리로 남겨진 수소 종단을

탈착되게 한다. 그 사이에 실리콘 표면은 보호되지 않게 된다. 더구나 초기의 실리콘 기판의 열적 산화는, 그

메카니즘은 잘 알지는 못하지만, 이미 성장해 있는 실리콘 산화물을 통하여 산화제가 확산하는 후속 단계에 비

하여 빠르게 진행된다. 이에 따라, 고 유전상수 물질 아래서 계면 향상을 위한 적절한 산화물 두께를 제공하는

데 있어, 산화는 쉽게 조정되지 않으며, 바라는 두께를 쉽게 초과한다. 추가적으로, 산화물 초박층이 계면층으

로 효과적으로 형성되어 있어도, 이어서 고 유전상수 물질이 증착되는 전형적인 성장조건하에서는 산화물층이

더 성장한다. 너무 두꺼운 실리콘 산화물 계면은 전체 유전상수를 더 낮게 한다.

- 9 -

등록특허 10-0920402



기판과 고 유전상수 물질 사이에 이산화실리콘 초박계면층(ultra thin SiO2 interface layer)을 가지는 것이 좋<16>

으나, 이산화실리콘 계면의 두께는 게이트 산화물층의 최소 두께를 결정한다. 따라서, 이산화실리콘 초박계면층

을 형성하고 유지할 필요가 있다. 바람직하게는, 이 같은 방법은 단일-웨이퍼 공정 시스템과 서브-마이크론 기

술과 양립되어야 하며, 종래기술과 비교하여 높은 수율과 처리량을 가져야 한다.

발명의 상세한 설명

본발명의 한 관점은,  열적 산화에 의해 상기 기판으로부터 계면 유전체 산질화물층(interfacial  dielectric<17>

oxide layer)을 성장시키고, 고 유전상수(high-k) 층의 증착 동안에 상기 계면 유전체층의 두께가 약 15 Å 미

만으로 증가하는 조건 하에서, 원자층 증착(atomic layer deposition, ALD) 공정에 의해 상기 계면 유전체층의

상부에 상기 고 유전상수 층을 증착하여, 반도체 기판 상에 게이트 유전물을 형성하는 방법에 관한 것이다.

다른 관점은, 본 발명은 실리콘 기판 상에 유전층을 형성하는 방법에 관한 것이다. 방법은 바람직하게는 기판<18>

상에 약 15Å 미만 두께의 질소를 포함하는 계면 유전체층(interfacial dielectric layer)을 형성하는 단계와

상기 계면 유전체층의 추가적인 성장 없이, 원자층 증착(ALD) 타입 공정에 의해 상기 계면 유전체층의 상부에

직접 고 유전상수(high-k) 물질을 증착하는 단계를 포함한다. 바람직하게는, 증착은 기판을 300℃ 미만의 온도

로 유지하는 단계와 산화제로서 수증기를 공급하는 단계를 포함한다. 고 유전상수 물질을 증착하는 단계는 계면

층을 15Å 미만, 바람직하게는 10Å 미만, 더 바람직하게는 5Å 미만으로 성장시킨다.

일 실시예에서 증착은 ALD 공정을 포함한다. ALD 공정은 번갈아 가는 다수의 사이클로 구성되어 있다. 각 사이<19>

클은 바람직하게는 기판과 제1반응물을 반응시키는 단계; 반응 챔버로부터 반응하지 않은 제1반응물과 가능한

반응부산물을 제거하느 단계; 기판과 수증기를 접촉시키는 단계; 반응 챔버로부터 반응하지 않은 수증기와 가능

한 부산물을 제거하는 단계를 포함한다.

실 시 예

위에서 설명한 바와 같이, 게이트 유전체 내의 이산화실리콘을 고유전율 또는 고 유전상수(high-k)를 가진 물질<21>

로  교체하는  것이  바람직하지만,  기판과  고  유전상수  물질  사이에는  산화물  초박계면층(ultra  thin  oxide

interfacial layer)을 포함하는 것이 유리하다. 따라서, 이전에 형성된 산화물 초박층의 두께를 증가시키지 않

고 고 유전상수 물질을 증착시키는 것이 바람직하다. 이에 따라, 본 발명은 기판과 고 유전상수 물질 사이에 산

화물 초박계면층을 형성하는 방법을 제공하는데, 여기서 계면층의 두께는 고 유전상수 물질의 증착 동안 유지된

다.

바람직한 실시예에서, 고 유전상수 물질로서 금속산화물을 사용함으로써, 이산화실리콘 계면층이 고 유전상수<22>

물질의 증착 동안 성장하지 않는다. 산화는 증착공정에서 사용된 산소 소스의 활성을 통하여만 일어난다. 산소

소스의 활성을 제어하여 이산화실리콘층이 더 성장하는 것을 제어한다. 고 유전상수 물질은 ALD에 의해 증착될

수 있다. 일 실시예에서 온도는 바람직하게는 300℃이하로 유지되고 리간드 교환제(ligand exchange agent)로는

수증기가 사용되는데, 이에 의해 고 유전상수 물질의 증착 동안 산소소스에 의한 산화가 방지된다. 다른 실시예

에서는 금속유기화합물과 같은 금속화합물이 ALD반응의 산소소스물질로 사용되어, 계면층의 추가적인 성장을 방

지한다. 또 다른 실시예에서는, MOCVD에 의해 이산화실리콘보다 열역학적으로 더 안정한 금속산화물이 증착될

수 있는데, 이에 의해 산소소스의 사용이 완전히 제거된다.

도 1은 본발명에 따른 일반적인 공정 순서를 나타낸 것이다. 바람직하게는 자연 산화물과 오염물질을 제거하기<23>

위해 기판이 먼저 세정된다(10). 표면은 선택적으로 변형(20)되는데, 이는 이어지는 초박계면유전체(ultra thin

interfacial dielectric)의 형성(30)을 용이하게 하기 위한 것이다. 초박계면유전체의 형성(30)에 이어, 표면은

선택적인 변형(40)이 되는데, 이는 이어지는 고 유전상수 유전층의 증착(50)을 용이하게 하기 위한 것이다. 바

람직한 방법이 아래의 실시예에서 설명되어 있으며 고 유전상수 물질 증착에 앞서 산화층 표면의 변형을 요구하

지 않는다.

실리콘 기판의 경우를 예로 들었지만, 당업자는 여기에 개시된 원리가 다른 많은 경우에서 막성장을 제어하는데<24>

응용될 수 있다는 것을 쉽게 발견할 것이다. 기판이란 용어는 어떤 층이 증착되는 표면을 모두 지칭한다. 예를

들어, 산화물박층과 고 유전상수 물질의 층은 금속표면위에 형성될 수 있다. 바람직한 기판은, 에피텍셜 실리콘

층이나 단일(monolithic) 실리콘 웨이퍼의 상부와 같은 반도체 구조체이다. 이 경우에, 당업자는 반도체 기판은

집적회로내의 기구들이 형성되는 가장 낮은 수준의 반도체 물질이라는 것을 이해할 것이다.
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나타낸 바와 같이, 반도체 구조체상부의 오염물질과 자연적으로 발생하는 산화물 또는 자연 산화물을 제거하기<25>

위해, 기판은 세정된다(10). 기판을 세정하는 것은 공지의 방법 중 어느 것을 사용해도 된다. 종래에는, 게이트

산화물 성장전의 웨이퍼 세정은, 웨이퍼가 공정챔버에 장착되기 전에 엑스 시츄(ex situ)로 행해졌다. 예를 들

어 웨이퍼는 염산/불산 습식 식각 배스내에서 세정될 수 있다. 다른 방법으로, 세정은 인 시츄(in situ)로 행해

질 수 있다. 예를 들어, 일관된(integrated) 불산과 아세트산 증기 세정이 클러스터 툴내에의 모듈에서 행해질

수 있는데, 이는 이송시간을 줄이며 재오염 또는 재산화의 가능성을 줄여준다. 다른 가능성으로, 자연 산화물을

승화시키기 위하여 챔버내에서 수소 베이크 단계가 행해질 수 있다. 수소 베이크 동안에 금속 오염물질과 이와

유사한 것을 세정하는 데 도움을 주기 위해 소량의 염산 증기가 첨가될 수 있다. 또 다른 실시예에서, 수소 가

스를 수소 라디칼로 교체하는 것과 같이, 플라즈마가 인 시츄 세정을 보조하거나 행할 수 있다. 바람직하게는

활성화되거나 여기된 종을 사용하는 것은 적절한 세정을 위한 공정 온도 범위(window)를 넓힐 수 있다.

바람직한 실시예에서, 기판은 APM(암모니움하이드록사이드/페록사이드 혼합물) 세정될 수 있다. 이 다음에는 불<26>

산 배스가 올 수 있는데, 불산 배스는 APM세정에서의 산화물을 제거하고 기판 표면을 주로 수소-종단이 되도록

한다.

세정(10)과 선택적인 표면처리(20)다음에는 기판위에 계면 유전층을 형성(30)한다. 계면 유전층은 바람직하게는<27>

하나 또는 두개의 단일층(monolayer)으로 이루어진 초박층이다. 계면 유전체는 바람직하게는 두께가 15Å이하이

며, 더 바람직하게는 10Å이하이며, 가장 바람직하게는 5Å이하이다. 유전체 산화물 초박계면층의 형성(30)은

공지의 기술로 행해질 수 있다. 이에 따라, 산화에 의해 기판으로부터 성장할 수도 있고, 또는 ALD나 CVD와 같

은 공정에 의해 기판상에 증착될 수 도 있다. 바람직하게는 계면 유전체는 기판으로부터 성장한다.

계면 산화물 형성(30)이 산화에 의해 이루어진다면, 이어지는 기판의 산화와 그 결과인 계면 유전체 산화물층의<28>

성장을 완화시키는 방향으로 기판 표면이 선택적으로 처리(20)될 수 있다. 이는 2001년 2월 22일 출원된 코펜딩

출원번호 09/791,167에 개시되어 있으며 참조로서 결합된다. 세정후의 실리콘 표면에의 댕글링 결합은 주위 대

기에 존재하는 기(group)나 라디칼과 결합하려는 경향이 크다. 불산처리 후에, 실리콘 댕글링 결합은  실질적으

로 완벽하게 수소원자종단이나 불소종단이 된다. 수소는 존재하는 가장 작은 원자이고 불소는 가장 작은 할라이

드 원자이다. 이들은 산화제가 실리콘 표면으로 확산하는데 어떠한 의미 있는 장벽도 제공하지 않는다. 그러나,

수소종단과 불소종단은 더 큰 기(group)종단과 교체될 수 있다. 이러면 표면은 부분적으로 막히고, 표면을 향한

산화물의 확산은 더 느리게 진행된다. 이는 실질적으로 산화 속도를 느리게 하는데, 특히 통상적으로 반응이 상

대적으로 빠른 성장의 초기단계 동안에 속도를 느리게 한다.

리간드의 크기를 선택함으로써, 확산장벽의 투과성을 조정할 수 있고, 산화속도를 제어할 수 있고, 그리고 최종<29>

산화물 두께를 조정할 수 있다. 또한, 산화물 두께를 증가시키는 것은 전체 확산장벽에 기여할 수 있고,  산화

공정은 산화물두께에 있어 자기-제한인 경향이 있다.

한 실시예에서, 실리콘 표면을 수증기에 노출시키는 것은 댕글링 결합의 수소종단을 OH종단으로 바꾸게 된다.<30>

OH기는 수소원자보다 상당히 크고, 이미 산화 속도에 대해 강력한 완화 효과를 가지고 있다. 표면의 리간드종단

에 의해 제공된 확산 장벽에 더하여, 결합세기, 극성 등과 같은 다른 영향이 산화속도에 영향을 준다. 결과적으

로 단지 리간드에 의해 댕글링 결합을 차지하는 것만으로도 산화속도에 영향을 줄 수 있고 또한 영향을 준다.

일 실시예에 따르면, 리간드는 물에의 노출에 의해 형성된 OH기이다.

더 바람직하게는, 리간드는  OH 기보다 더 크고 산화을 더 완화시켜야 한다. 예를 들어, 다른 실시예에서, 리간<31>

드는 불산 세정된 표면을 메탄올, 에탄올, 프로판올과 같은 알코올 또는 알콕사이드에 노출시켜 형성되는 알콕

시 테일(alkoxy tail)을 포함한다. 또 다른 실시예에서는, 리간드는 포름산 또는 아세트산과 같은 카르복시산에

의 노출로 얻어진 카르복시 테일(carboxylic tail)을 포함한다. 이들 더 바람직한 실시예에서, 리간드는 표면의

산화 전에 그리고 자연 산화물(바람직하게는 불소 처리에 의한)의 세정후에 제공된다. 선택적으로, 리간드는 산

화단계 동안에도 제공된다.

일 실시예에서, 위에서 설명한 선택적인 산화 완화 리간드가 있거나 또는 없거나, 계면 유전체는, 세정된 기판<32>

의 열적산화와 같이, 세정된 기판과 반응성이 있는 종(species)에 노출시켜 성장시킨 실리콘 산화물이다. 산화

제 소스는 공지의 산화제 특히 산소, 물, HCOOH, HClO4와 같은 휘발성산화제를 포함한다. 산화 속도는 산소보다

더 반응성이 좋은 산화제를 제공하며/제공하거나 산화온도를 올림으로써 바람직하게 증가시킬 수 있다. 여기서,

산화온도는 50℃와 400℃사이인 것이 바람직하며, 더 바람직하게는 300℃와 400℃이다. 바람직하게는 공정온도

는 산화동안에 약 400℃이하로 유지된다. 예를 들어 5Å두께의 이산화실리콘층은 기판을 400℃에서 100초동안
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오존가스에 노출시켜 성장시킬 수 있다. 

일 실시예에서, 산화제는 산소나 수증기 단독보다 더 강한 산화 효과를 가진다. 산화제를 이용한 산화는 더 낮<33>

은 온도, 바람직하게는 약 300℃이하, 더 바람직하게는 약 200℃이하에서 수행될 수 있다. 강력한 산화제의 예

는, 본 실시예에 따라서, 오존을 포함하는 가스이다. 다른 실시예에서는, 오존을 포함하는 가스는 수증기, 산소

또는 질소나 희가스 같은 비활성가스와 혼합되어 있다. 강력한 산화제의 다른 예로는 페록사이드를 포함하는 가

스가 있다. 산소를 포함하는 소스가스는 산화를 위한 여기된 종을 제공하기 위해 원격 플라즈마 생성기에 제공

될 수도 있다.

다른 실시예에서, 산화제는 수증기이다. 실온에서, 수증기에서의 산화속도는 매우 느리지만 온도는 약 300℃까<34>

지 증가할 수 있다. 또한, 이 경우에 실리콘 표면위에 산화속도를 증가시키는 리간드가 제공될 수 있거나, 산소

또는 염산과 같이 할로겐을 포함하는 가스와 같이 산화 속도를 증가시키는 가스에 수증기가 혼합될 수도 있다.

오존 또는 페록사이드와 같은 더 강한 산화제가 산화동안에 제공될 수 있고 그리고/또는 약 400℃정도의 승온된

온도가 사용될 수 있다. 

계면 유전체의 성장은 예를 들어 산질화 계면 유전체를 형성하기 위하여 질소 도입(예를 들어 NO나 N2O와 같이<35>

하는 산화나, NH3를 이용한 질화)을 포함할 수 있다. 한 실시예에서, 세정후에 계면 유전체는 순수한 NO 산화제

가스를 가정할 때, 질소 가스 15slm 흐름을 유지하면서 NO 가스 1.5slm을 도입하여 성장된다. 당업자는 다른 산

화제 가스(예를 들어, 산소, 물, N2O, HCOOH, HClO4, CH3NO 2와 같은 니트로알칸, (CH3)2CHONO2와 같은 알킬 나이

트레이트, 혼합물, 희석된 산화제)의 사용에 따라 흐름 속도가 조정될 수 있다는 것을 이해할 것이다. 온도와

압력은 각각 780℃와 50 Torr로 유지되며, 질소 흐름도 비슷하게 유지된다. 약 20초가 지나면, 기판으로부터 실

리콘 산질화물이 성장하여 두께가 0.5nm가 된다. 질소 그리고/또는 산소 라디칼이 산화물, 질화물 또는 산질화

물의 성장에 사용될 수 있다. 바람직한 실시예에서 실리콘 산화물의 가장 바깥쪽 층은 이후의 산화물 성장에 저

항하는 질화물층으로 질화되어 있다. 따라서, 계면 유전층은 바람직하게는 SiOx, SiNy, 그리고 SiOxNy를 포함한

다.

산화가 완료된 후에, 표면으로의 산화제(산화도중에 리간드가 공급되었다면 리간드 포함)공급은 중단되고, 기판<36>

은 비활성가스로 퍼지된다. 기판으로부터 성장하였기 때문에, 계면 유전체층은 반도체 기판과 양립되며, 경계면

차지 트랩핑 사이트(interface charge trapping site)를 방지하는 역할도 한다. 

계면 유전층의 형성에 이어, 사용되었다면, 선택적인 표면반응(20)에 의해 제공된 표면종단이 제거된다. 일 실<37>

시예에서 유기 리간드는 -OH종단으로 교체된다.

계면 산화물층은 공지의 다른 방법으로도 형성될 수 있다. 예를 들어, 기판의 산화이 아닌 제어된 증착에 의하<38>

여 형성될 수 있다. 일 실시예에서 이산화실리콘의 계면 유전층은 원자층증착(ALD)에 의하여 증착된다. 다른 실

시예에서 이산화실리콘의 계면 유전층은 기판의 화학산화에 의해 성장한다.

하부에 위치하는 계면 유전층의 추가적인 성장을 방지하면서 제2유전박층을 층착시켜 제어된 두께와 선택적인<39>

-OH종단을 가진, 이산화실리콘층과 같은, 계면 유전층의 형성이 이어진다. 하부에 위치하는 계면 유전층은 제2

유전층의 증착동안 평균 10Å이하로 성장하는 것이 바람직하며, 5Å이하로 성장하는 것이 더 바람직하며, 제2유

전층의 증착동안 전혀 성장되지 않는 것이 가장 바람직하다. 계면유전층의 상부에 증착된 층은 고 유전상수 물

질인 것이 바람직하다. 고 유전상수 물질은 실리콘 산화물보다 더 높은 유전상수를 가지는데, 5보다 큰 유전상

수를 갖는 것이 바람직하며, 10보다 큰 유전상수를 갖는 것이 더 바람직하다. 계면 유전층위에 증착된 고 유전

상수 물질은 계면유전층을 실질적으로 성장시키지 않고 증착될 수 있으며 어떠한 고 유전상수 물질이라도 무방

하다. 고 유전상수 물질로는 금속산화물이 바람직하다. 본발명에 사용될 수 있는 고 유전상수 물질의 예는 ZrO2,

HfO2, Al2O3, Ta2O5, TiO2, BST, ST, SBT, Nb2O5, La2O3, 그리고 Sc, Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,

Er, Tm, Yb, Lu의 산화물, 금속산화물의 고체용액과 금속산화물의 나노라미네이트(nanolaminate)이다.

몇 개의 단일층인 목표 두께를 얻기 위해 하부에 놓이는 계면유전층의 두께를 단일층 스케일로 조정하는 것은,<40>

이와 같은 고 유전상수 응용에 특별히 유용한데, 이는 총 두께가 얻을 수 있는 용량(capacitance)을 제한하고,

두께의 변화가 화합물 유전체의 전체적인 균일성에 심각한 영향을 주기 때문이다. 불균일성은 필요한 해당 산화

물 두께보다 큰 두께를 가져오는데, 누설을 피하기 위한 최소한의 두께가 사용되어야 하기 때문에, 불균일한 산

화물은 어떤 곳에서는 과도하게 두껍다. 더구나, 과도한 게이트 유전체의 변화는 궁극적으로 생산량을 감소시킨

다.
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이에 따라, 계면 산화물층을 더 이상 성장시키지 않는 어떠한 증착공정도 고 유전상수 유전층을 형성하는데 사<41>

용될 수 있다. 하부에 위치하는 층의 추가적인 산화가 발생하지 않는 조건을 유지해준다면 예를 들어, ALD,

CVD, PVD, MOCVD, MBE 또는 다른 공지의 방법도 고 유전상수 물질을 증착하는데 사용될 수 있다. 이러한 방법은

약 400℃이하에서 행해지는 것이 바람직하며, 더욱 바람직하게는 약 300℃이하, 가장 바람직하게는 200℃이하에

서 행해진다. 제2층은 더 높은 유전상수로 인하여 세이트 유전체의 전체 스케일링을 가능하게 하는 동시에 장벽

특성과 핫 캐리어(hot carrier) 영향에 대한 저항에 기여한다.

사용된 소스 화학물질에 따라서, 고 유전상수 물질의 증착전에 추가적인 표면처리가 선택적으로 제공된다. 예를<42>

들어, 여기된 종 처리는 계면층의 표면종단을 변형시키고 이어지는 증착을 증진시킨다.

바람직한 실시예에서, 고 유전상수 물질의 증착은 ALD 타입 증착 공정에 의해 수행되는데, 여기서는 반응물의<43>

교대되는 펄스가 표면을 포화시키고, 각 사이클은 유전체물질의 하나의 단일층만을 남긴다. 간단히 말해서, 기

판은 소스 화학물질의 교대적으로 반복되는 표면반응을 겪는 것이다. 각 사이클은 자기-제한 식으로 기판위의

층에 증착하고 반응하고 또는 흡착한다. 바람직하게 각 사이클은 최소한 2개의 별개의 상(phase)을 포함하는데,

여기서 각 상은 자기 제한 효과를 가진 포화반응이다. 바람직한 조건에서 표면에 결합할 수 있는 양이 가용한

사이트의  수  그리고  부수적으로  화학흡착된  종(리간드  포함)의  물리적  크기에  의해  결정되는  반응물을

선택한다. 펄스에 의해 남겨진 층은 그 펄스의 잔여 화학물질과는 반응하지 않는 표면과 함께 자기-종료된다.

자기-제한 반응이 완료된 후, 반응하지 않은 소스 화학물질은 반응공간에서 제거되고 기판은 다음 반응물에 노

출된다.

기판 표면상에서의 최대의 스텝 커버리지는 각 펄스에서 소스 화학물질 분자의 약 단일 분자층만이 화학흡착되<44>

었을 때 얻어진다. 각 이어지는 펄스는 유사한 자기-제한 또는 자기-종료 식으로 앞선 펄스에 의해 남겨진 표면

과 반응한다.  일련의 펄스는 유전층이 원하는 두께로 성장할 때 까지 반복된다.

수증기는,  이전 펄스의 리간드 종단을 교체하면서, 바람직하게는 산소 소스로 사용된다. 왜냐하면, 수증기는<45>

300℃이하에서는 얇은 계면 산화물을 실질적으로 더이상 성장시키지 않기 때문이다. 산화물 재성장은 고 유전상

수 증착의 초기단계동안에 특히 문제되는데, 산화제는 고 유전상수 물질과 얇은 계면 산화물의 몇개의 단일층을

쉽게 확산할 수 있기 때문이다. 아래의 예에서, 알루미늄 소스의 펄스나 지르코늄 소스의 펄스는, 중간에 개재

되는 퍼지 펄스가 있는 상태에서, 수증기 펄스와 함께 교대 반복된다. 바람직한 실시예에서 제2유전층은 트리메

칠 알루미늄(TMA)과 물로부터 증착된 Al2O3를 포함한다.

고 유전상수 유전체가 증착되는 온도는 계면유전층의 두께가 증가하지 않도록 충분히 낮은 온도를 유지하는 것<46>

이 바람직하다. 따라서, 고 유전상수 물질의 증착은 약 400℃이하에서 수행되는 것이 바람직하다. 70℃에서 300

℃사이에서 증착이 수행되는 것이 더 바람직하며, 200℃에서 300℃사이에서 행해지는 것이 가장 바람직하다. 일

실시예에서, 온도는 계면 유전체 성장동안 열적산화가 행해지는 온도에서부터 고 유전상수 유전체 증착동안의

약 300℃이하로 낮추어진다. 공정중의 압력은 약 1Torr 와 80Torr사이에서 유지되는 것이 바람직하며, 더 바람

직하게는 약 10Torr이다. 

일 실시예에서, 실리콘 웨이퍼는 ALD공정을 위해 설계된, 펄사 2000 반응기(미국 ASM 아메리카로부터 상업적으<47>

로 입수가능)의 반응 공간으로, 계면 산화물으 성장 전 또는 후에 도입된다. 반응 공간은 기계적 진공펌프로 진

공으로 된다. 진공후에 반응공간의 압력은 약 5 내지 10mbar(절대값)로 조정되고 순도 99.9999%의 질소가스가

흐르게 된다. 그리고서 반응공간은 300℃보다 낮은 온도에서 안정화된다. 교대 반복되며 외부소스로부터 증기화

된 트리메칠알루미늄((CH3)3Al)과 물의 증기 펄스가, 반응공간으로 도입되고 기판 표면과 반응한다. 소스 화학물

질 펄스는 흐르는 질소 가스와 함께 서로 분리된다.

각 펄스 사이클은 4개의 기본적 단계로 구성된다.<48>

* (CH3)3Al 펄스<49>

* 질소 퍼지<50>

* 물 펄스<51>

* 질소 퍼지<52>
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알루미늄 산화물증착 사이클의 예가 표 1에 요약되어 있다.<53>

<54>

사이클의 수가 층의 두께를 결정한다. (CH3)3Al과 물로부터의 Al2O3성장속도는 통상적으로 300℃에서 0.1nm/사이<55>

클 또는 1Å/사이클, 또는 약 3 내지 4사이클/단일층에 가깝다(Al2O3는 약 3Å의 벌크 격자 파라미터를 가진다).

각 TMA 펄스로 남겨진 메칠 종단은 각 펄스의 흡착을 자기-종료하고 가능한 화학흡착 사이트를 감소시키는데,

각 펄스로는 단일층형성에 모자르게 된다. 펄스 사이클은 원하는 층 두께를 형성하기 위해 충분히 반복된다. 알

루미늄 산화물은 게이트 유전체에서 유일한 고 유전상수 물질로만 작용하거나 하나 또는 그 이상의 부가적인 유

전층을 형성하기 전에 장벽 박층으로 작용한다.

다른 실시예에서, ZrO2가 ALD 타입 공정에 의해 증착된다. ZrCl4증기가 반응챔버로 도입되고 웨이퍼 표면에 1.5<56>

초동안 노출된다. 이는 아래 표2에 펄스 A로 언급되어 있다. 반응챔버는 과잉의 ZrCl4과 부산물을 반응챔버로부

터 제거하기 위해 질소가스로 3초동안 퍼지된다. 이것은 퍼지 A로 언급되어 있다. 그리고 수증기가 반응챔버로

도입되고 웨이퍼 표면에 3초동안 노출된다. 이는 펄스 B로 언급되어 있다. 잔유 물(water)과 반응부산물은 4초

동안의 반응 챔버 퍼지로 제거된다. 이는 퍼지 B로 언급되어 있다. 각 반응상 동안에 반응물은, 다른 인자를 고

려하여, 표면을 포화시키기에 충분한 양이 공급된다. 

고 유전상수 증착 사이클의 예가 표2에 요약되어 있다.<57>

<58>

평균 증착속도는 300℃에서 약 0.59Å/사이클이다. 표 2의 사이클은 펄스 A, 퍼지 A, 펄스 B, 퍼지 B로 구성되<59>

어 있으며, 원하는 두께의 층을 형성하기 위해 필요한 횟수만큼 반복된다. 

더욱 일반적으로, 공정에서의 온도는 약 200℃ 에서 300℃ 사이인 것이 바람직하다. 무결정 ZrO2층에 대하여는,<60>

온도는 200℃에서 250℃사이인 것이 바람직하며, 가장 바람직하게는 약 225℃이다. 결정막에 대하여는 온도는

이 범위의 높은 쪽, 즉 250℃에서 300℃사이인 것이 바람직하며, 가장 바람직하게는 약 300℃이다. 당업자라면

비결정과 결정 조성의 혼합물은 이들 둘 영역의 범위 내에 있다는 것을 이해할 것이다. 예시한 공정은 대부분

결정 ZrO2 막을 형성한다.

위의 예에서, 각 ZrCl4 펄스에 의해 형성되는 금속 단일층은 염소와 자기-종료되는데, 이는 바람직한 조건에서<61>

과잉의 ZrCl4와 쉽게 반응하지 않는다. 바람직한 산소 소스 가스는 리간드 교환반응에서 산소상 동안에 염소-종

단 표면과 반응하거나 그 위에 흡착한다. 여기서 리간드 교환반응은 이전에 흡착된 지르코늄 클로라이드 복합체
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공급에 의해 제한된다. 더우기 산화는 포화상에서 과잉의 산화제와 더 이상 반응하지 않는 하이드록실 그리고

산소 브리지 종결을 남긴다.

바람직하게는 약 20Å과 60Å사이의 ZrO2를 성장시키기 위해 충분한 사이클이 수행된다. 더 바람직하게는 20Å<62>

가 40Å사이로 키우기 위해, 더 바람직하게는 약 30Å으로 성장시키기 위해 수행된다. 층의 유전상수는 약 18

과 24사이이다.

고 유전상수 유전체 증착에 이어, 증착된 유전층은 선택적으로 이 층의 품질을 향상시키기 위해 어닐링된다. 예<63>

를 들어, 증착된 유전층은 고온의 산소 어닐링을 겪게 되는데, 이에 의해 층을 결정화하고 금속 누설 경로가 되

었을 산소 빈자리(vacancy)를 채우게 된다. 어닐링 단계는 폭발의 위험이나 일련의 반응물 사이에 바라지 않는

반응이 일어나는 위험을 최소화하도록 설계된 반응기내에서 인 시츄로 행해지는 것이 바람직하다. 바람직하게는

어닐링은 계면 산화물층의 추가적인 성장을 방지하는 조건에서 수행된다. 

두 금속 화합물을 사용하는 ALD 공정이 고 유전상수 층을 증착하는데 사용될 수 있는데, 여기서 두 금속 화합물<64>

의 하나는 다른 금속 화합물과는 잘 반응하나 기판을 산화시키지 않는 산소 소스 물질이다. 이러한 공정은 2000

년 10월 13일 출원된 미국 특허 출원 제 09/687,355호에 개시되어 있으며 여기에 참조로서 결합된다. 이 방법에

서 기판의 표면은 금속 소스 물질과 산소 소스 물질과 교대로 반응한다. 그러나 산소 소스 물질은 바람직하게는

적어도 하나의 유기 리간드를 가지고 산소는 최소한 하나의 보론, 실리콘 또는 금속 원자와 결합된 금속 알콕사

이드, 금속 화합물이다. 금속 알콕사이드는 금속 할라이드 또는 금속 알킬과 같은 제2 금속화합물과 반응할 때

산소와 금속 소스의 두 가지로 작용한다. 이 공정에서 고 유전상수 금속 산화물은 하부기판의 추가적인 산화없

이 증착될 수 있으며 이에 따라 계면 산화물층에 더 이상의 성장은 없다.

산소가 없이 금속 전구체의 직접 분해에 의해 고 유전상수 물질이 증착될 수 있다. 이들 금속 전구체는 바람직<65>

하게는 금속과 산소 모두를 포함하며 따라서 추가 산소없이 금속 산화물을 형성할 수 있다. 이 경우에, 산화제

가 없는 것은 계면 산화물층의 추가적인 성장을 방지한다. 바람직한 금속 전구체는 유기금속 화합물이다. 그리

고 또한 이들은 휘발성 무수 금속 질화물일 수 있다.

추가적으로,  고  유전상수  물질은  금속유기화학증기증착(MOCVD)에  의해  증착될  수  있다.  이  같은  MOCVD<66>

공정에서, 사용된 산화제는 공정이 수행되는 온도에서 계면 산화물층을 실질적으로 성장시키지 않는다. 

유전체 증착후에는 유전체 스택위에 트랜지스터 게이트 전극의 형성이 이어진다. 전극 형성 역시 인 시츄로 행<67>

해지는 것이 유리하다. 이에 따라, 유전체 스택만이 인 시츄로 형성되는 것이 아니라, 바람직한 실시예에서의

반응기와 방법은 트랜지스터 게이트 스택 형성의 모든 단계를 인 시츄 공정이 가능하게 하다. 이에 따라 계면

유전체 성장과 제2 고 유전상수 유전체 증착은 인 시츄로 수행될 수 있다. 선택적으로, 웨이퍼 세정, 유전체층

의 증착, 어닐링, 그리고 전극 형성의 일부 또는 전부는 인 시츄로 수행될 수 있는데, 이는 곧, 단계들간에 대

기에 노출됨 없이 동일한 공정 챔버 또는 클러스터 툴내에서 수행된다는 것이다.

비록 앞서의 발명이 특정한 바람직한 실시예로서 설명되었지만, 다른 실시예도 당업자에게는 명백할 것이다. 예<68>

를 들어, 집적회로에서 게이트 유전체를 형성하기 위한 공정이 명확하게 제공되면, 당업자는 캐퍼시터를 위한

실리콘 하부 전극위에 고 유전상수 유전체를 형성하는 것과 같은 다른 경우에도 같은 원리가 적용될 수 있다는

것을 이해할 것이다. 추가적으로, 다른 조합, 생략, 교체 그리고 변형은, 여기에 개시된 관점에 비추어 명확할

것이다. 따라서, 본 발명은 바람직한 실시예의 언급에 한정되는 것이 아니며, 첨부되는 청구범위를 참조로 정의

되는 것이다.

산업상 이용 가능성

본발명은 집적회로에서 유전체 스택(dielectric stack)을 형성하는 방법과 장치에 이용된다.<69>

도면의 간단한 설명

도 1은 기판과 게이트 유전체 내의 고 유전상수 물질 사이에 유전물질의 초박계면을 증착하는 일반적인 공정순<20>

서를 나타낸다.
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도면

    도면1
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