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요약

본 발명은 수소 어닐링과 같은 위험한 처리를 수반하지 않고, 디바이스 불량에 결부된 결함을 유효하게 저감시킬 수 

있는 반도체 기판의 처리 방법을 제공한다. 구입한 실리콘 기판(10)에 대해 D-HF 처리, SC-1 처리 등을 행하여 실리

콘 기판(10) 표면을 노출시킨다. 다음에, 표면이 노출하여 '그로운 인' 결함(12) 및 미소 산소 석출물(14)을 내포하는 

실리콘 기판(10)을 아르곤 분위기 중에서 산소 외방 확산 열처리를 행한다. 예컨대, 아르곤 분위기 중에서 약 1000℃ 

∼ 1300℃의 범위에서 약 1 시간, 열처리를 행한다. 이것에 의해, 수소 분위기 중에서 산소 외방 확산 열처리한 경우

와 마찬가지로 실리콘 기판(10) 표면 근처의 결함(12, 14)이 적게 되고, 기판 표면의 결함이 저감한다.

대표도

도 1

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 일 실시형태에 의한 반도체 기판의 처리 방법의 설명도.

도 2는 외방확산 열처리에서 산소 석출물의 저감 특성을 조사하는 실험 순서의 설명도.

도 3은 외방확산 열처리에서 산소 석출물의 저감 특성을 조사하는 다른 실험 순서의 설명도.

도 4는 열처리 분위기의 차이에 의한 산소 석출물의 소멸 상태를 나타낸 도면.

도 5는 표면 산화막 두께의 차이에 의한 산소 석출물의 소멸 상태를 나타낸 도면.

도 6은 표면 산화막 두께의 차이에 의한 기판 내부의 산소 농도 프로파일을 나타낸 그래프.
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도 7은 열처리 분위기 중의 혼입 산소 농도의 차이에 의한 산소 석출물의 소멸 상태를 나타낸 도면.

도 8은 열처리 분위기 중의 혼입 산소가 기판 내부의 산소 농도 프로파일에 주는 영향을 나타낸 그래프.

도 9는 극표층 COP의 저감 효과의 분위기 의존성을 나타낸 그래프.

도 10은 열처리 분위기의 차이가 TDDB 특성에 주는 영향을 나타낸 그래프.

도 11은 외방확산 열처리 후의 반도체 기판의 표면 상태를 원자간력 현미경에 의해 관찰한 결과를 나타낸 도면.

도 12는 본 발명의 다른 실시형태에 의한 반도체 기판의 처리 순서의 일 구체예의 설명도.

도 13은 도 12의 처리 순서에 의해 처리된 반도체 기판의 TDDB 특성의 분포를 나타낸 그래프.

도 14는 본 발명의 다른 실시형태에 의한 반도체 기판의 처리 순서의 다른 구체예의 설명도.

도 15는 본 발명의 다른 실시형태에 의한 반도체 기판의 처리 순서의 또 다른 구체예의 설명도.

도 16은 수소 어닐링을 사용하는 종래의 반도체 기판의 처리 방법 및 설명도.

도 17은 에픽택셜 층을 성장시키는 종래의 반도체 기판의 처리 방법 및 설명도.

※ 도면의 주요부분에 대한 부호의 설명 ※

10, 20: 실리콘 기판

12, 102: '그로운 인(grown-in)' 결함

14, 104: 미소 산소 석출물

20R: 기준 시료

20A: 자연 산화막만의 시료

20B: 10 nm 두께의 산화막을 형성한 시료

20C: 30 nm 두께의 산화막을 형성한 시료

100: 실리콘 기판

106: 에피텍셜 층

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 반도체 기판의 처리 방법에 관한 것으로, 특히 디바이스 불량에 결부된 결함을 저감하는 반도체 기판의 처

리 방법에 관한 것이다.

원래 반도체 기판에는 각종 불순물과 이것들에 기인하는 미소한 결정 결함이 내포되어 있다. 최근, 디바이스 불량에 

관련된 미소 결정 결함으로서, '그로운 인(grown-in)' 결함이나 미소 산소 석출물이 주목되고 있다. '그로운 인' 결함

은 LSTD(Laser Scattering Tomography Defect), COP(Crystal Originated Particle), FPD(Flow Pattern Defect)

로 불려지고 있으나, 이들은 동일한 결함으로 내벽에 산화물이 존재하는 보이드(void)성 결함이다.

최근에, 반도체 디바이스의 집적도의 향상에 수반하여, 반도체 기판 중에 기판 구입 시로부터 존재하는 미소 결정 결

함에 기인하는 디바이스 불량이 큰 문제가 되고 있다. 디바이스의 수율을 향상시키기 위해서는 이들 결함의 저감이 

대단히 중요시되고 있다.

이러한 결함을 저감하는 종래 기술은 수소 어닐링(annealing)을 사용하는 기술이나 표면에 무결함 에피택셜 층을 성

장시키는 기술이다.

수소 어닐링을 사용하는 기술에서는 도 16에 나타낸 바와 같이, '그로운 인' 결함(102)이나 미소 산소 석출물(104)을 

내포하는 실리콘 기판(100)을 수소 분위기 중에서 산소 외방(外方)확산 열처리를 행한다. 예컨대 수소 분위기 중에서 

1200℃, 약 1 시간, 열처리를 행한다. 이것에 의해, 실리콘 기판(100)의 표면 근처의 결함(102, 104)이 작아져서 기판

표면의 결함이 저감한다. 디바이스는 결함이 저감한 실리콘 기판(100) 표면에 형성한다.

에피택셜 층을 성장시키는 기술에서는 도 17에 나타낸 바와 같이, '그로운 인' 결함(102)이나 미소 산소 석출물(104)

을 내포하는 실리콘 기판(100)의 표면에 무결함의 에피택셜 층(106)을 성장시킨다. 디바이스는 무결함의 에피택셜 

층(106)에 형성한다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

그러나, 수소 어닐링을 사용하는 기술에서는 1100℃ ∼ 1200℃ 라는 고온에서 수소 가스를 사용하기 때문에, 통상의

노를 사용하는 것은 대단히 위험하므로 특별한 장치를 사용할 필요가 있어서, 장치의 범용성이 부족하다는 문제가 있

다.

또한, 에피택셜 층을 성장시키는 기술은 에피택셜 층을 성장시키기 위한 비용이 크고, 웨이퍼가 고가라는 문제가 있

다. 예컨대, 8 인치 웨이퍼에서 에피텍셜 층을 형성한 웨이퍼의 가격은 통상 웨이퍼의 2 배까지 되고 있다.

본 발명의 목적은 수소 어닐링과 같은 위험한 처리를 수반하지 않고, 디바이 스 불량에 관련된 결함을 유효하게 저감

할 수 있는 반도체 기판의 처리 방법을 제공하는 것이다.
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발명의 구성 및 작용

상기 목적은 반도체 기판을 표면 처리하여 상기 반도체 기판의 표면을 노출시키는 공정과, 질소를 제외한 불활성 가

스 분위기 중의 노 내에 상기 반도체 기판을 약 300℃ 이하 온도로 유지하도록 반입하는 공정과, 소정의 외방확산 열

처리 온도까지 승온시켜 상기 반도체 기판 중의 불순물을 외방확산하는 공정을 포함한 것을 특징으로 하는 반도체 기

판의 처리 방법에 의해 달성한다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에 있어서, 소정의 산소 석출 열처리 온도에서 상기 반도체 기판을 열처리하여, 상기 

반도체 기판 내에 산소 석출물을 형성하는 공정을 더 포함하여도 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에 있어서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 상기 불순물을 외방확산하는 공정 

전에 행하여도 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에 있어서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 상기 불순물을 외방확산하는 공정 

후에 행하여도 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 상기 반도체 기판을 절연막으로 덮은 상

태에서 행하여도 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 약 400℃ 이상 약 1000℃ 이하의 범위 내

에서 행하는 것이 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 불활성 가스 또는 산소 가스 분위기 중에

서 행하여도 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에서, 상기 불순물을 외방확산하는 공정에서의 상기 외방확산 열처리 온도는 약 100

0℃ 이상 약 1300℃ 이하의 범위 내인 것이 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에서, 상기 반도체 기판을 노 내로 반입하는 공정시의 온도로부터 상기 소정의 외방

확산 열처리 온도로의 승온은 약 3℃/분 이상의 승온 속도로 행하는 것이 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에서, 상기 불순물을 외방확산하는 공정은 불활성 가스 중의 O 2 농도가 0.1ppm 이

하인 분위기 중에서 행하는 것이 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에서, 상기 불순물을 외방확산하는 공정은 불활성 가스 중의 H 2 O 농도가 2ppm 이

하인 분위기 중에서 행하는 것이 좋다.

상술한 반도체 기판의 처리 방법에서, 상기 불순물을 외방확산하는 공정에서의 상기 불활성 가스는 아르곤 가스인 것

이 좋다.

(발명의 실시형태)

본 발명의 일 실시형태에 의한 반도체 기판의 처리 방법에 대하여 도 1을 사용하여 설명한다.

먼저, 실리콘 기판(10)에 대하여 D-HF 처리, SC-1 처리 등을 행하여, 실리콘 기판(10) 표면을 노출시킨다. D-HF 처

리는 불산-순수(純水) 혼합액에 의해 표면 산화막을 박리하는 처리이다. SC-1 처리는 암모니아-과산화수소-순수 혼

합액(SC-1 액)에 의해 기판을 세정하는 처리이다. 실리콘 기판(10) 표면을 노출시키는 것은 실리콘 기판(10) 표면의 

산화막의 두께를 약 2 nm 이하로 하는 것이다.

다음에, 도 1에 나타낸 바와 같이, 표면을 노출시키고, '그로운 인' 결함(12)이나 미소 산소 석출물(14)을 내포하는 실

리콘 기판(10)을 아르곤 분위기 중에서 산소 외방확산 열처리를 행한다. 예컨대 아르곤 분위기 중, 약 1000℃∼1300

℃의 범위 내에서 약 1 시간 열처리를 행한다. 이것에 의해, 수소 분위기 중에서 산소 외방확산 열처리한 경우와 마찬

가지로 실리콘 기판(10)의 표면 근처의 결함(12, 14)이 적어져 기판 표면의 결함이 저감한다.

이와 같이 실리콘 기판을 처리함으로써, 기판 표면은 결함이 적어서 디바이스를 형성하는데 적합하고, 기판 내부에는

산소 석출물을 내포하여 IG(Intrinsic Gettering) 효과를 나타내는, 디바이스 형성에 적합한 실리콘 기판을 생성할 수 

있다.

본 발명의 다른 실시형태로서, 산소 외방확산 열처리 공정 전 또는 후에, 산소 외방확산 열처리 온도보다도 낮은 온도

에서 일정 시간 열처리함으로써, 실리콘 기판 내부에 산소 석출물을 의도적으로 형성하는 산소 석출 열처리 공정을 더

갖추어도 좋다. 이에 의해 기판 내부의 산소 석출물을 많이 형성하여 보다 효과적으로 IG 효과를 나타내는 실리콘 기

판을 생성할 수 있다.

또한, 산소 석출 열처리 공정에서는, 실리콘 기판을 절연막 예컨대, 산화막 등으로 덮은 상태에서 행하여도 좋다. 이것

에 의해, 실리콘 기판 내부에 효과적으로 산소 석출물을 형성할 수 있다.

또한, 산소 석출 열처리 공정은, 약 400℃ 이상 약 1000℃ 이하의 범위 내의 온도에서 행하는 것이 좋고, 불활성 가스

분위기 중에서나 산소 가스 분위기 중에서 행하여도 좋다. 이것에 의해, 실리콘 기판 내부에 효과적으로 산소 석출물

을 형성할 수 있다.

다음에, 외방확산 열처리 공정에서의 '그로운 인' 결함 및 미소 산소 석출물의 소멸 과정, 열처리 분위기 및 표면 산화

막의 관계를 조사하기 위해, 도 2 및 도 3에 나타낸 바와 같은 실험을 행하였다.

도 2에 나타낸 실험 순서에 대하여 설명한다.

먼저, 구입한 실리콘 기판(20)에 대해 질소와 산소 분위기 중에서 500℃에서 60분간 열처리, 700℃에서 180분간 열

처리, 1000℃에서 60분간 열처리를 행한다. 이와 같이 열처리를 함으로써, 실리콘 기판(20) 내부에 균일하게 산소 석

출물을 형성한다.

다음에, 불산과 초산 혼합액의 에칭 용액에 의해, 실리콘 기판(20)의 표면을 약 80㎛ 에칭하여, '그로운 인' 결함 및 미

소 산소 석출물을 함유한 층을 노출시킨다.
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다음에, 실리콘 기판(20)을 복수 개로 분할하여 시료를 작성한다. 분할한 시료는 기준 시료(20R)로서 보관할 것과, 외

방확산 열처리를 행하기 위한 시료로 나누고, 또한 외방확산 열처리를 행하는 시료를 일부는 어떠한 열처리도 행하지

않은 자연 산화막만의 시료(20A)로서 보관하고, 남은 시료에 대하여는 열처리를 행하여 10nm 두께의 산화막을 형성

한 시료(20B)와 30nm 두께의 산화막을 형성한 시료(20C) 를 준비한다.

시료(20A, 20B, 20C)에 대해 질소 분위기 중, 아르곤 분위기 중, 헬륨 분위기 중, 수소 분위기 중에서 각각 약 1150

℃에서 약 2 시간, 산소 외방확산 열처리를 행한다.

기준 시료(20R)와, 산소 외방확산 열처리를 행한 시료(20A, 20B, 20C)를 JIS-B 용액(HF(50%):HNO 3 (61%):CH 3

COOH(99%):H 2 O = 1:15:3:3)에 의해 5분간만 에칭(preferential etching)을 행한다.

이와 같이 처리한 시료(20R, 20A, 20B, 20C)에 대하여 암시야광학현미경(暗視野光學顯微鏡)에 의해 단면을 관찰하

여, 산화 석출물의 분포를 관찰하였다. 또한, 단층촬영기를 사용하여 표층 5nm 깊이까지 영역에서의 '그로운 인' 결함

을 관찰하였다.

다음에, 도 3에 나타낸 실험 절차에 대하여 설명한다.

먼저, 구입한 실리콘 기판(20)을 그대로 복수 개로 분할하여 시료를 작성한다. 분할한 시료는 기준 시료(20R)로서 보

관하는 것과, 외방확산 열처리를 행하기 위한 시료로 나누고, 또한 외방확산 열처리를 행하는 시료를 일부는 어떠한 

열처리도 행하지 않은 자연 산화막만의 시료(20A)로서 보관하고, 남은 시료에 대해서는 열처리를 행하여 10nm 두께

의 산화막을 형성한 시료(20B)와, 30nm 두께의 산화막을 형성한 시료(20C)를 준비한다.

시료(20A, 20B, 20C)에 대하여 질소 분위기 중, 아르곤 분위기 중에서 각각 약 1150℃에서 약 2 시간, 산화 외방확

산 열처리를 행한다.

이와 같이 처리한 시료(20R, 20A, 20B, 20C)에 대해 이차 이온 질량 분석기(SIMS : Secondary Ion Mass Spectro

meter)를 사용하여 기판 내부의 산소 농도 프로파일(profile)을 측정했다.

도 4는 열처리 분위기의 차이에 의한 산소 석출물의 소멸 상태를 나타낸 도면이다. 자연 산화막이 형성된 시료(20A)

에 대해 질소 분위기 중, 아르곤 분위기 중, 헬륨 분위기 중, 수소 분위기 중에서 약 1150℃에서 약 2 시간, 산소 외방

확산 열처리를 행한 후의 단면 사진이다. 기준 시료(20R)의 단면을 참고용으로 나타낸다.

도 4로부터 질소 분위기, 아르곤 분위기 및 헬륨 분위기에서도 수소 분위기의 경우와 마찬가지로 질소 외방확산 열처

리를 행하지 않은 경우에 비해, 기판 표면의 산 열처리의 저감 효과가 있는 것을 알 수 있었다. 아르곤 분위기와, 헬륨 

분위기의 경우는 수소 분위기의 경우와 거의 같은 산소 석출물의 저감 효과가 있었으나, 질소 분위기의 경우는 수소 

분위기의 경우보다도 깊은 곳까지 산소 석출물의 저감 효과가 관찰되었다.

도 5는 표면 산화막의 두께의 차이에 의한 산소 석출물의 소멸 상태를 나타낸 도면이다. 자연 산화막의 시료(20A)와, 

10nm 두께의 산화막을 형성한 시료(20B)와, 30nm 두께의 산화막을 형성한 시료(20C)에 대해서 질소 분위기, 아르

곤 분위기에서 산소 외방확산 열처리를 행한 후의 단면 사진이다. 기준 시료(20R)의 단면을 참고용으로 나타낸다.

도 5로부터, 질소 분위기와 아르곤 분위기에서도 표면의 실리콘 산화막이 두워지면, 산소 외방확산이 저해되고 표면

의 산소 석출물 잔존량이 많아지는 것을 알 수 있었다. 질소 분위기의 경우, 시료(20A, 20B, 20C)와 실리콘 산화막이

두꺼워짐에 따라서 산소 석출물이 저감한 깊이가 얕게 되었다. 아르곤 분위기의 경우도 시료(20A)에 비해 시료(20C)

쪽이 산소 석출물이 저감한 깊이가 얕게 되었다.

도 6은 표면 산화막 두께의 차이에 의한 기판 내부의 산소 농도 프로파일을 나타낸 그래프이다. 자연 산화막의 시료(

20A)와, 10nm 두께의 산화막을 형성한 시료(20B)와, 30nm 두께의 산화막을 형성한 시료(20C)에 대하여 질소 분위

기, 아르곤 분위기에서 산소 외방확산 열처리를 행한 후의 산소 농도 프로파일이다. 기준 시료(20R)의 산소 농도 프로

파일을 참고용으로 나타낸다.

도 6으로부터, 질소 분위기와 아르곤 분위기에서도 표면 실리콘 산화막이 얇게 되면, 산소 외방확산이 촉진되고, 표면

의 산소 농도가 저감하는 것을 알 수 있었다. 질소 분위기의 경우, 산화막을 형성한 시료(20B, 20C)에 비하여 자연 산

화막의 시료(20A)의 경우에 산소 농도의 저감 효과가 크다. 산화막의 두께가 다른 시료의 경우(20B, 20C)에서는 산

소 농도 프로파일은 거의 동일하다. 아르곤 분위기의 경우, 산화막을 형성한 시료(20C)에 비하여 자연 산화막의 시료

(20A)의 경우에 산소 농도의 저감 효과가 크다. 또한, 질소 분위기에서 시료(20A)의 그래프가 기준 표면에서 산소 농

도가 급격히 상승하는 것은 표면 질화물에 의한 SIMS 신호의 산란에 의한 것으로 생각된다.

이번 실험 결과, 아르곤 분위기의 경우 산소 농도가 약 0.8 × 10 18 cm -3 일 때에 산소 석출물이 실제적으로 소멸했

다고 볼 수 있음을 알 수 있었다.

따라서, 도 5로부터, 자연 산화막만의 시료(20A)인 경우 산소 외방확산에 의해 표면으로부터 약 12㎛ 깊이까지 산소 

석출물이 실질적으로 소멸했지만, 산화막을 형성한 시료(20B, 20C)인 경우 산소 외방확산에 의해 표면으로부터 약 6

㎛ 깊이까지밖에 산소 석출물이 실질적으로 소멸하지 않는 것을 알 수 있다. 약 12㎛ 깊이까지 산소 석출물이 실질적

으로 소멸하였기 때문에, 디바이스 작성상 대단히 유리해졌다.

'그로운 인' 결함에 대해서는, 도 2에서 처리한 시료(20R, 20A, 20B, 20C)에 대하여 단층 촬영기를 사용하여 표층 5

㎛ 깊이까지의 영역에서의 '그로운 인' 결함을 관찰하였다. 그 결과, 아르곤 분위기 중의 산소 외방확산 열처리에서도 

수소 분위기 중에서의 산소 외방확산 열처리의 경우와 같은 '그로운 인' 결함의 저감 효과가 관측되었다.

이상의 실험 및 관측의 결과, 기판 표층 산소 석출물의 소멸 과정은 산소 외방확산 열처리에 의해서만 율칙(律則)되는

것을 알 수 있다. 단, 질소 분위기의 경우는 원자 공공(vacancy)에 의한 촉진 효과가 더해진다. 또한, 산소 외방확산 

열처리의 효과는 열처리 분위기에 의존하지 않고, 표면 산화막의 유무에만 의존하는 것을 알 수 있다. 즉, 종래로부터 

유효하다고 하는 수소 분위기 중의 산소 외방확산 열처리의 경우와 같은 효과를 다른 분위기 예컨대, 질소 분위기, 아

르곤 분위기, 헬륨 분위기 등의 불활성 가스 분위기에서도 실현할 수 있음을 알 수 있다.
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또한, 질소 분위기에서는 표면의 질화에 의해 심하게 조면화되기 때문에, 이하의 실시예에서는 질소 분위기에 대하여

는 제외하고 있다.

다음에, 산소 외방확산 열처리에서의 분위기 내에 혼입된 산소의 영향을 조사했다. 아르곤 분위기 중에 미량의 산소를

혼입하여 자연 산화막만의 시료(20A)에 대하여 약 1150℃에서 약 2 시간동안 산소 외방확산 열처리를 행하였다.

도 7은 열처리 분위기 중의 혼입 산소 농도의 차이에 의한 산소 석출물의 소멸 상태를 나타낸 도면이다. 자연 산화막

이 형성된 시료(20A)에 대하여 아르곤 분위기 중의 산소 농도가 0%인 경우, 0.25%인 경우, 1%인 경우, 10%인 경우

에서 약 1150℃에서 약 2 시간동안 산소 외방확산 열처리를 행한 후의 단면 사진과 표면 사진이다. 산소 외방확산 열

처리 후의 기판 표면에 형성된 산화막의 두께를 함께 나타낸다.

아르곤 분위기 중의 산소 농도가 0%인 경우, 열처리 후의 산화막 두께는 자연 산화막 그대로이고, 기판 표층에서의 

산소 석출물이 소멸되어 있다. 그러나, 아르곤 분위기 중의 산소 농도가 0.25%인 경우, 열처리 후의 산화막 두께는 1

4nm 이고, 기판 표층에서의 산소 석출물의 소멸 효과가 대단히 열화되어 있다. 또한, 아르곤 분위기 중의 산소 농도가

1%인 경우, 열처리 후의 산화막 두께는 22nm 이고, 기판 표층에서의 산소 석출물의 소멸 효과가 더 열화되어 있다. 

더욱이, 아르곤 분위기 중의 산소 농도가 10%인 경우, 열처리 후의 산화막 두께는 62nm 나 되어, 기판 표층에서의 산

소 석출물의 소멸 효과가 거의 없어 기준 시료(20A)와 거의 같다. 또한, 아르곤 분위기 중에 미량의 산소가 혼입하면 

열처리 후의 기판 표면이 조면화되어 있는 것이 관찰되었다.

도 8은 열처리 분위기 중의 산소가 기판 내부의 산소 농도 프로파일에 주는 영향을 나타낸 그래프이다. 자연 산화막의

시료(20A)와, 30nm 두께의 산화막을 형성한 시료(20C)에 대해서 수소 분위기, 아르곤 분위기, 산소 분위기에서 115

0℃, 1.5 시간의 산소 외방확산 열처리를 행한 후의 산소 농도 프로파일이다.

도 8로부터, 수소 분위기나 아르곤 분위기에서는 산소 외방확산 열처리가 촉진되어 표면의 산소 농도가 저감하여도, 

분위기 중에 산소가 함유되면 산소 외방확산이 억제되어 표면의 산소 농도의 저감 효과가 적게 되는 것을 알 수 있다.

또한, 분위기 중에 산소가 함유되는 것에 의한 산소 외방확산의 억제는 산화막을 형성한 시료(20C)에 비해서도 더 컸

다.

이와 같이, 열처리 분위기 중에 산소가 혼입하면 산소 외방확산이 현저히 저해되는 것을 알 수 있었다. 즉, 혼입하는 

산소 농도가 0.05ppm 이하인 경우에는 기판 표층에서의 산소 석출물이 유효하게 소멸하는 것을 알 수 있었다.

열처리 분위기 중에 혼입하는 수분에 대해서도 같은 실험을 행하였다. 그 결과, 산소가 혼입한 경우와 같은 결과를 얻

었다. 열처리 분위기 중에 물이 혼입하면 산소 외방확산이 현저히 저해된다. 즉, 혼입하는 물의 농도가 1ppm 이하인 

경우에 기판 표면에서의 산소 석출물이 유효하게 소멸하는 것을 알 수 있다.

표 1은 외방확산 열처리 전후에서의 표층 5㎛ 깊이까지의 LSTD의 거동을 단층 촬영기를 사용하여 관찰한 결과를 정

리한 것이다.

[표 1]

표 1에 나타낸 바와 같이, 아르곤 분위기 중에서의 외방확산 열처리에 의해, 수소 분위기 중에서의 외방확산 열처리의

경우와 같은 표층 LSTD의 저감 효과를 얻었다. 한편, 산소 분위기에서의 열처리에서는 상술한 표층 산소 석출물의 

측정 결과와 같이 저감 효과는 얻을 수 없고, 반대로 약간 증가하였다. 이것은 램프 업(ramp up)시에 형성되는 표층 

산소 석출물을 산소 분위기 중에서의 열처리에 의해서는 저감할 수 없어, 그대로 잔존하기 때문이라고 생각된다.

도 9는 극표층 COP의 저감 효과의 분위기 의존성을 나타낸 그래프이다. 도시한 바와 같이, 아르곤 분위기 중에서의 

외방확산 열처리에 의해 수소 분위기 중에서의 외방확산 열처리의 경우와 같은 극표층 COP 저감 효과를 얻었다.

상술한 바와 같이, '그로운 인' 결함의 소멸 거동은 산소 석출물과 같이, 산소 외방확산에 율속(rate determining)하고

있다고 생각된다.

'그로운 인' 결함의 소멸 메카니즘은 이하의 2 단계로 구성된다고 생각된다. 즉, 팔면체 형상의 보이드('그로운 인' 결

함)를 둘러싼 SiO 2 막이 해리하는 과정과, 격자간 실리콘의 응집에 의해 보이드가 축소하는 과정에 의해, '그로운 인'

결함이 소멸하는 것으로 생각된다. 팔면체 형상의 보이드를 둘러싼 SiO 2 막과 Si 매트릭스 의 경계에서는,

로 나타낸 반응이 일어난다. 여기에서, Oi는 격자간 산소이다. SiO 2 막과 FZ제 실리콘 기판간의 반응에 근거한 실험

에서의 SIMS 측정 결과로부터, Si/SiO 2 계면 근방의 실리콘 기판 중에서의 격자간 산소의 평형 농도는 1200℃에서 

약 2.9 × 10 17 cm -3 로 헤아려진다. 격자간 산소 농도가 이 농도보다 높은 경우에는 상기 반응식에서의 (A)의 반

응이 지배적이 되고, 이 농도보다도 낮은 경우에는 (B)의 반응이 지배적이 된다. 따라서, 산소 외방확산 열처리에 의

해 격자간 산소 농도가 감소하면, 상기 반응의 방향이 SiO 2 막의 성장(반응 (A))으로부터 해리(반응 (B))로도 변화하

여, '그로운 인' 결함의 소멸을 촉진하는 것으로 생각된다.
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도 10은 열처리 전의 시료, 아르곤 분위기 중에서 1200℃, 60분간의 산소 외방확산 열처리를 행한 시료, 수소 분위기

중에서 1200℃, 60분간의 산소 외방확산 열처리를 행한 시료 및 산소 분위기 중에서 1200℃, 60분간의 산소 외방확

산 열처리를 행한 TDDB(Time Dependent Dielectric Breakdown) 특성을 비교한 것이다. 횡축은 통과 전류 전하량

을 나타낸 Qbd [C/cm 2 ]이다. Qbd가 클수록 산화막 내성이 양호한 것을 의미하고 있다. 종축은 불량한 누적 빈도를

나타낸 ln(-ln(1-F(t)))이다. 이 값이 클수록 빈도가 높은 것을 의미하고 있다.

도 10의 결과로부터, 아르곤 분위기 중이나 수소 분위기 중에서 산소 외방확산 열처리를 행한 경우에는, 산화막 신뢰

성을 대폭 개선할 수 있음을 알 수 있다. 즉, 산화막 본래의 수명에 율속되어 절연 파괴되는 비율은 열처리 전의 시료

에서는 약 30% 이었지만, 아르곤 분위기나 수소 분위기 중에서 열처리를 행한 후의 시료에서는 약 90% 이상으로까

지 개선시킬 수 있다. 그 결과는 아르곤 분위기나 수소 분위기 중에서 열처리를 행함으로써 반도체 기판 표면의 결정 

상태를 개선시킬 수 있는 것을 시사하고 있다.

한편, 산소 분위기 중에서 산소 외방확산 열처리를 행한 경우에는 산화막 신뢰성의 개선은 나타나지 않았다. 이것은 

표 1의 결과로부터도 분명하듯이, 반도체 기판의 극표면에서의 산소 석출물의 발생에 기인하고 있다고 생각된다.

도 11은 외방확산 열처리 후의 반도체 기판의 표면 상태를 원자간력현미경(AFM: atomic force microscope)에 의해

관찰한 결과를 나타낸 도면이다. 도 11a는 1200℃, 1 시간의 외방확산 열처리를 수소 분위기 중에서 행한 후의 표면 

상태를 나타낸 도면이고, 도 11b는 1200℃, 1 시간의 외방확산 열처리를 아르곤 분위기 중에서 행한 후의 표면 상태

를 나타낸 도면이다.

도 11로부터, 어느 분위기에서 열처리를 행한 경우에도 거의 같은 평탄성을 갖는 것을 알 수 있다.

아르곤 분위기 중에서 열처리를 행하면, 표면 평탄성이 열화한다는 보고가 있지만(예컨대, D.Graf, U.Lambert, M.Br

ohl, A.Ehiert, R.Wahlich, and P.Wagner, J.Electrochem.Soc.,142,3189(1995) 참조), 아르곤 분위기 중의 열처리

에 의해 평 탄성이 열화하는 것은 분위기 중의 잔류 산소의 영향이라고 생각된다. 즉, 열처리 분위기 중에 잔류하는 산

소나 물이 실리콘 기판과 반응하여 형성된 SiO 2 나 실리콘 기판 상에 형성된 SiO 2 막이 열처리 중에 휘발하여, 이

것에 의해 표면 평탄성이 열화한 것으로 생각된다. 본원 발명자에 의하면, 반도체 기판 표면의 평탄성은 산소 석출물

의 소멸과 마찬가지로 분위기 중에 혼입하는 산소 농도를 0.05ppm 이하로, 물의 농도를 1ppm 이하로 함으로써 향상

시킬 수 있음을 알 수 있다.

열처리 분위기 중에 산소나 수분을 함유한 가스를 투입시키는 것에 의한 산화막의 성장이나 조면화를 방지하기 위해

서는, 예컨대 횡형로(橫形爐)의 경우 실온에서 웨이퍼를 노 내에 삽입하고, 분위기를 충분히 아르곤으로 치환한 후, 

소정의 승온, 외방확산 열처리, 강온(降溫), 웨이퍼의 취출(取出)을 행하면 좋다.

다음에, 본 발명의 다른 실시형태에 의한 반도체 기판의 처리 순서의 일 구체예에 대하여 도 12를 사용하여 설명한다.

본 실시형태에서는 외방확산 열처리 공정 전에 산소 석출 열처리 공정을 포함하는 처리 순서에 의해 실리콘 기판을 

처리하고 있다. 열처리 분위기의 영향을 조사하기 위해서는, 같은 재료를 사용하고, 같은 처리 순서에 의해 아르곤 분

위기와 수소 분위기에 의해 열처리를 행하였다. 그 처리 순서를 도 12에 나타낸다.

먼저, 구입한 실리콘 기판에 대해 D-HF 처리, SC-1 처리 등을 행하여 실리콘 기판 표면을 노출시킨다.

다음에, 도 12에 나타낸 열처리 순서에 따라서 수소 분위기 중 또는 아르곤 분위기 중에서 열처리를 행한다. 먼저, 실

온(RT)의 노 내에 실리콘 기판을 분할한 시료를 반입하고, 노 내를 수소 분위기 또는 아르곤 분위기로 한다. 이어서, 

실온으로부터 15℃/분의 속도로 800℃까지 승온시킨다. 이어서, 800℃ 로부터 10℃/분의 속도로 1200℃까지 승온

시킨다. 그 승온 과정이 실리콘 기판 내에 산소 석출물이 형성되는 산소 석출물 열처리 공정으로 된다.

또한, 램프(ramp)율은 열처리시의 슬립(slip)을 방지하기 위하여 20℃/분 이하로 설정하는 것이 좋다.

이어서, 1200℃에서 60분간 열처리를 행한다. 이 열처리 과정이 실리콘 기판 중에 불순물을 외방확산하는 외방확산 

열처리 공정으로 된다.

이어서, 1200℃로부터 4℃/분의 속도로 800℃까지 강온시키고, 이어서, 800℃로부터 실온(RT)까지 급냉시킨다. 실

온으로 급냉시킨 노 내로부터 실리콘 기판의 시료를 반출한다.

도 13은 이와 같이 열처리한 시료에 대하여 TDDB 특성의 분포를 나타낸 그래프이다. 도 13 중, ● 기호는 열처리 전

의 시료의 측정점이고, ▲ 기호는 아르곤 분위기 중에서 1200℃, 60분간의 산소 외방확산 열처리를 행한 시료의 측정

점이며, ×는 수소 분위기 중에서 1200℃, 60분간의 산소 외방확산 열처리를 행한 시료의 측정점이다. 실리콘 기판으

로부터 백 수십 개의 시료를 분할하고, 그 각각의 칩의 산화막 내성을 측정한 결과를 나타낸 것이다.

도 13의 측정 결과로부터, 열처리에 의해 산화막 내압은 현저히 개선되고, 그 개선 효과는 Ar과 H 2 에서 같은 것을 

알 수 있다.

다음에, 본 발명의 다른 실시형태에 의한 반도체 기판의 처리 순서의 다른 구체예에 대하여 도 14 및 도 15를 사용하

여 설명한다.

도 14의 처리 순서는 외방확산 열처리 공정 전에 산소 석출 열처리 공정을 갖춘 것이다.

먼저, 구입한 실리콘 기판에 대해 D-HF 처리, SC-1 처리 등을 행하여, 실리콘 기판 표면을 노출시킨다.

다음에, 도 14에 나타낸 열처리 순서에 따라서, 수소 분위기 중 또는 아르곤 분위기 중에서 열처리를 행한다. 먼저, 실

온(RT)의 노 내로 실리콘 기판을 분할한 시료를 반입하고, 노 내를 수소 분위기 또는 아르곤 분위기로 한다. 이어서, 

실온으로부터 15℃/분의 속도로 800℃까지 승온시킨다. 이어서, 800℃에서 60분간 열처리를 행한다. 이 열처리 과정

이 실리콘 기판 내에 산소 석출물이 형성되는 산소 석출 열처리 공정으로 된다.

이어서, 800℃로부터 10℃/분의 속도로 1200℃까지 승온시킨다. 이어서, 1200℃에서 60분간 열처리를 행한다. 이 

열처리 과정이 실리콘 기판 중의 불순물을 외방확산하는 외방확산 열처리 공정으로 된다.

이어서, 1200℃로부터 4℃/분의 속도로 800℃까지 강온시키고, 이어서 800℃로부터 실온(RT)까지 급냉시킨다. 실

온으로 급냉시킨 노 내로부터 실리콘 기판 시료를 반출한다.
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도 15의 처리 순서는 외방확산 열처리 공정 후에 산소 석출 처리 공정을 갖춘 것이다.

먼저 구입한 실리콘 기판에 대하여 D-HF 처리, SC-1 처리 등을 행하여 실리콘 기판 표면을 노출시킨다.

다음에, 도 15에 나타낸 열처리 순서에 따라서, 수소 분위기 중 또는 아르곤 분위기 중에서 열처리를 행한다. 먼저, 실

온(RT)의 노 내로 실리콘 기판을 분할한 시료를 반입하고, 노 내를 수소 분위기 또는 아르곤 분위기로 한다. 이어서, 

실온으로부터 15℃/분의 속도로 800℃까지 승온시킨다. 이어서, 800℃로부터 10℃/분의 속도로 1200℃까지 승온시

킨다.

이어서, 1200℃에서 60분간 열처리를 행한다. 이 열처리 과정이 실리콘 기판 중의 불순물을 외방확산하는 외방확산 

열처리 공정으로 된다.

이어서, 1200℃로부터 4℃/분의 속도로 800℃까지 강온시킨다. 이어서, 800℃에서 90 분간 열처리를 행한다. 이 열

처리 과정이 실리콘 기판 내에 산소 석출물이 형성되는 산소 석출 열처리 공정으로 된다.

이어서, 800℃로부터 실온(RT)까지 급냉시킨다. 실온으로 급냉시킨 노 내로부터 실리콘 기판 시료를 반출한다.

이와 같이, 산소 외방확산 열처리 공정 전 또는 후에, 산소 외방확산 열처리 온도보다도 낮은 온도에서 일정 시간 열

처리함으로써, 실리콘 기판 내부에 산소 석출물을 의도적으로 형성하여, 보다 효과적으로 IG 효과를 나타내는 실리콘

기판을 생성할 수 있다.

본 발명은 상기 실시형태에 한정되지 않고 각종 변형이 가능하다.

예컨대, 상기 실시형태에서는 아르곤 분위기에서의 외방확산 열처리에 대하여 설명했지만, 다른 불활성 가스 분위기 

예컨대, Ar, He, Ne, Xe, Kr 또는 그 혼합 가스 및 감압 하이어도 좋다.

또한, 상기 실시형태에서는 실리콘 기판의 외방확산 열처리에 대하여 설명하였지만, 다른 반도체 기판의 외방확산 열

처리이어도 좋다.

또한, 상기 실리콘 기판에서는 산소를 외방확산하는 경우에 대하여 설명하였지만, 다른 불순물을 외방확산하는 경우

이어도 좋다.

발명의 효과

이상과 같이, 본 발명에 의하면 반도체 기판을 표면 처리하여 반도체 기판의 표면을 노출시키는 공정과, 질소를 제외

한 불활성 가스 분위기 중의 노 내에 상기 반도체 기판을 약 300℃ 이하 온도로 유지하도록 반입하는 공정과, 소정의 

외방확산 열처리 온도까지 승온시켜 상기 반도체 기판 중의 불순물을 외방확산하는 공정을 가지므로, 수소 어닐링과 

같은 위험한 처리를 수반하지 않고, 디바이스 불량에 결부된 기판 표면의 결함을 저감할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
반도체 기판을 표면 처리하여 상기 반도체 기판의 표면을 노출시키는 공정과,

질소를 제외한 불활성 가스 분위기 중의 노 내에 상기 반도체 기판을 약 300℃ 이하의 온도로 유지하도록 반입하는 

공정과,

소정의 외방확산 열처리 온도까지 승온시켜 상기 반도체 기판 중의 불순물을 외방확산하는 공정을 갖는 것을 특징으

로 하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 2.
제1항에 있어서, 상기 외방확산 열처리 온도보다도 낮은 소정의 산소 석출 열처리 온도에서 상기 반도체 기판을 일정

시간 열처리하여, 상기 반도체 기판 내에 산소 석출물을 형성하는 공정을 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 기

판의 처리 방법.

청구항 3.
제2항에 있어서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 상기 불순물을 외방확산하는 공정 전에 행하는 것을 특징으로 

하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 4.
제2항에 있어서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 상기 불순물을 외방확산하는 공정 후에 행하는 것을 특징으로 

하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 5.
제2항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 상기 반도체 기판을 절연막으로 덮은

상태에서 행하는 것을 특징으로 하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 6.
제2항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 약 400℃ 이상 약 1000℃ 이하의 범

위 내에서 행하는 것을 특징으로 하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 7.
제2항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 산소 석출물을 형성하는 공정은 불활성 가스 또는 산소 가스 분위기 

중에서 행하는 것을 특징으로 하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 8.
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제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 불순물을 외방확산하는 공정에서의 상기 외방확산 열처리 온도는 약 

1000℃ 이상 약 1300℃ 이하의 범위 내인 것을 특징으로 하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 9.
제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 반도체 기판을 노 내로 반입하는 공정시의 온도로부터 상기 소정의 

외방확산 열처리 온도로의 승온은 약 3℃/분 이상의 승온 속도로 행하는 것을 특징으로 하는 반도체 기판의 처리 방

법.

청구항 10.
제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 불순물을 외방확산하는 공정은 불활성 가스 중의 산소 농도가 0.1pp

m 이하인 분위기 중에서 행하는 것을 특징으로 하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 11.
제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 불순물을 외방확산하는 공정은 불활성 가스 중의 수증기 농도가 2pp

m 이하인 분위기 중에서 행하는 것을 특징으로 하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 12.
제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 불순물을 외방확산하는 공정에서의 상기 불활성 가스는 아르곤 가스

인 것을 특징으로 하는 반도체 기판의 처리 방법.

청구항 13.
제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 불순물을 외방확산하는 공정에서 외방확산되는 불순물은 산소인 것

을 특징으로 하는 반도체 기판의 처리 방법.

도면

도면1
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