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(54) 질화 실리콘막의 UV-촉진된 건식 스트리핑 방법

요약

본  발명은,  플라즈마  또는  플라즈마  유출물이  없는  건식반응  환경에서  질화실리콘  막을  빠르게 
스트리핑(박리제거) 하기 위한 UV-촉진된 처리공정에 관한 것이다. 상기 처리공정은, UV조사에 의해 광
분해되어 원자상태의 불소를 생성할 수 있는 다원자 형태 불소함유 가스와 UV조사에 기판웨이퍼를 동시
에 노출시키는 것이 가능한 밀봉된 반응기 내에서 수행된다. 500Å/분을 초과하는 질화실리콘 스트리핑 
속도를 UV-자극 불소이용 처리공정으로 쉽게 획득할 수 있으며, 이 때 웨이퍼 전체온도를 300℃이하로 
유리가 가능하다. 30이상의 산화실리콘에 대한 질화실리콘 에칭 선택성은, UV조사에 의해 광분해되어 원
자형태의 염소 또는 브롬을 생성할 수 있는 염소 또는 브롬함유 가스가 불소함유 가스와 혼합하여 사용
될 시 필드산화물 및 패드산화물층의 존재 하에 질화실리콘 LOCOS 차폐층을 스트리핑하는 경우에 달성될 
수 있다. 선택성 및 에칭속도는 UV 램프노출, 기판온도, 질소희석물의 첨가 및 광분해 가능한 염소 또는 
브롬함유 가스를 통하여 조절된다. 본 발명에 따른 처리공정은, 플라즈마 유출물과 결합되어 튀겨진 오
염물 및 하전된 입자들의 완전한 제거를 포함하여 건식질화실리콘 스트리핑용 플라즈마-하류에칭 장치에 
대한 많은 제한 문제에 역점을 두고 있다.

대표도

도1

명세서

[발명의 명칭]

질화 실리콘막의 UV-촉진된 건식 스트리핑 방법

[도면의 간단한 설명]

제1도는 제거될 PBL퇴적층을 가지는 실리콘 웨이퍼의 개략적인 단면도.

제2도는  낮은(50℃)  초기  웨이퍼  온도수준에서,  질화실리콘(Si3N4),  열산화물  및  도핑된 

붕인규산유리(BPSG)에 대한 UV-촉진된 3불화염소(ClF3) 에칭 속도를 나타내는 그래프.

제3도는 높은(150℃) 초기 웨이퍼 온도수준에서, Si3N4, 열산화물 및 BPSG에 대한 UV-촉진된 에칭 속도를 

나타내는 그래프.

제4도는 일정한 0.25 ClF3 분율 및 100℃ 초기 웨이퍼 온도에서, UV/ClF, 에칭 시 열산화물에 대한 질화

실리콘의 에칭속도와 선택성에 대한 염소 첨가의 효과를 나타내는 그래프.

제5도는 일정한 500Ssccm ClF3 흐름 및 150℃ 초기웨이퍼 온도에서, UV/ClF3 에칭 시 열산화물에 대한 질

화실리콘의 에칭 속도와 선택성에 대한 염소 첨가의 효과를 나타내는 그래프.

제6도는 Si3N4, 열산화물 및 BPSG막의 UV/F2 에칭과 UV/F2+Cl2 에칭을 비교하는 그래프.

제7도는 오존 생성 중간압 수은 아아크 램프를 이용한 UV/ClF3  및 UV/ClF3+Cl2  에칭과, 무오존(Ozone-

free)중간압 수은 아아크 램프를 이용한 UV/ClF3 및 UV/ClF3+Cl2 에칭의 비교를 보여주는 그래프.

[발명의 상세한 설명]
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본 발명은 반도체 기판으로부터 질화실리콘막을 제거하기 위한 건식 처리 공정에 관한 것이다.

일반적으로 화학증기 증착된 (CVD)질화실리콘막과 플라즈마 촉진된 화학증기 증착된 (PICVD)질화실리콘
막은 개선된 집적회로 제조에 있어서 중요한 용도를 가지는데, 특별한 용도로는 실리콘국부산화(Local 
Oxidation of Silicon)(LOCOS)용 마스킹(차폐)층, 표면 안정화층과 확산장벽 및 집적회로용 최종기계보
호층으로의 용도가 포함된다. 한편 개선된 CMOS(상보형 금속산화물-실리콘)트랜지스터 제조시 활성 부위
를  분리하는  보다  적절한  방법은,  Lin,  T.,  M.  Tsai  및  C.  Yoo,가  1991에  (J.  Electrochem.SOC., 
138(7),  pp2145)  발표한  “PBLOCOS에서의  트윈-화이트-리본효과  및  홈형성  메카니즘  “(Twin-White-
Ribbon Effect and Pit Formation Mechanism in PBLOCOS)에 기재되어 있는 바와 같이, 실리콘 기판상에 
존재하는 산화실리콘/폴리실리콘(polysilicon)/질화실리콘의 퇴적물과 관련이 있는 폴리-버퍼드 LOCOS처
리(poly-buffered LOCOS process)(PBL)이다. 이 때 상기 퇴적물을 구성하는 각각의 층의 두께가 전형적
으로 산화실리콘 패드 층은 10nm, 폴리실리콘층은 50nm, 상부의 질화실리콘층은 250nm이다. 실리콘기판 
위에 상기와 같은 합성 막을 증착시킨 후에, 활성 장치 부위가 마스크(차폐)되고, 비등방성 플라즈마 에
칭처리가 전형적으로 패드산화물에 개구(open)나 움푹 파인 필드(field)부위를 에칭하는데 이용된다. 그 
다음에, 웨이퍼는 에칭된 영역에서 전형적으로 두께가 500nm인 필드산화물의 성장을 위해 열산화처리를 
받는데, 이러한 처리는 또한 질화실리콘의 상부에 얇은 옥시(OXY)질화물막을 남긴다. 필드산화물이 성장
된 후에는 퇴적층이 제거된다.

최근  들어,  활성  장치  부위로부터  PBL퇴적층  제거는  옥시질화물상층의  에칭  또는 
“디글레이즈”(deglaze)를 위한 불화수소(HF)산 용액을 포함하는 습식 화학 처리 단계를 통해 이루어지
며, 이어서 고온의 인산용액에서 질화실리콘층이 제거된다. 그 다음에, 폴리실리콘층이 부가적인 건식 
에칭 처리에서 제거되며, 패드산화물은 습식 또는 건식처리를 이용하여 스트리핑(박리제거)시킬 수 있
다. 이러한 복잡한 습/건식 처리 공정을 전체 PBL퇴적층을 제거할 수 있는 건식 처리 방법으로 대체하려
는 상당한 노력이 이루어져 왔다. 이러한 대체는 처리 공정의 집합화(clusterability)라는 관점에서뿐만 
아니라 처리공정에서 고온의 인산용액 제거라는 점에서도 이점이 있을 수 있다. 안전문제를 야기하며 환
경에 유해한 고온의 인산은 다루기가 어렵고 전형적으로 조립 연구실내에서 가장 오염된 화학물 중에 하
나이다. 

일반적으로, 건식 LOCOS 분리 퇴적층 제거 처리공정은, 산화실리콘상에 있는 질화실리콘에 대한 선택성
이 15이상 달성되면서, 빠른 속도로 질화실리콘(및 폴리실리콘)을 에칭하는 것이 요구된다. 선택성을 15
이상으로 하는 요구는 질화물 스트리핑처리 동안에 필드산화물의제거를 제한하며, 과에칭 조건동안에 패
드산화물을 얇게 하거나 천공형성하는 것을 방해한다.

질화물 LOCOS 마스크스트리핑 용도로 평가되어 온 건식 처리에는 플라즈마에칭, 플라즈마하류에칭 및 불
소할로겐간 화합물과 다른 자발성반응가스를 이용한 질화실리콘의 플라즈마 없는(plasmaless) 에칭을 포
함한다.

1981년 10월에 도쿄에서 발행된, Akira가 발표한 논문(Proc. of Dry. Proc. Symp, p19)에서는, 상류 CF4-

O2  RF방전에서 생성된 플루오르(F)원소가 열 이산화규소(SiO2와 PSG(도핑된 인규산유리)가 매우 천천히 

에칭되는 동안에, 적절한 속도로 질화실리콘(Si3N4)을 자발적으로 에칭하는 플라즈마 빔 실험에 대해서 

설명하고 있다.

1982년에  Sanders  et  al.이  발표한  논문(J.  Electrochem.  SOC.,  129(11).,  p2559)에서는,  상업용 
배럴(barrel)에칭장치에서 CF4-O2혼합물을 이용한 이산화규소 상에서 Si3N4의 선택적 등방성(isotropic) 

건식 에칭에 관한 연구내용을 발표했으며, CF3Br의 첨가가 질화물에 대한 선택성을 5에서 20이상으로 증

가시킨다는 것도 발견하였으며, 추가로 기본플루오르화학과정에 다른 종류의 할로겐화물을 첨가함에 따
라, 염소(Cl2), 브롬(Br2), 요오드(I2)의 순서로 질화물선택성을 증가시키는 효과가 있음을 제시하고 있

다.

1989년에 Suto  et  al.이 발표한 논문(J.  Electrochem.  SOC.,  136(7),  P2032)에서는, NF3  방전화합물에 

Cl2의 첨가가 질화물 선택성을 상당히 증진시키는, 하류마이크로파 플라즈마 처리에서의 이산화규소에 대

한 Si3N4의 선택성을 연구 발표하였다.

Lowenstein et al.이 발표한 논문

(J.  Vac.  Sci.  Technol.  A,  7(3),  1989,  P686);  (J.  Electrochem.  SOC.,  138(5),  1991,  p1389);  및 
(Proc. of ECS, 93(21), 1993, p373)에서는, 마이크로파 이용 원격(microwave-based remote)플라즈마 반
응기에서 LOCOS분리구조의 에칭을 특성화하였다. 상기 참조 문헌에서는, 열이 산화규소와 폴리실리콘에 
대한 질화실리콘의 에칭선택성에 관한 수소첨가의 효과뿐만 아니라 기판온도의 효과에 대해서도 상세히 
기재되어 있으며, 또한 비슷한 건식 처리에서 옥시질화실리콘 제거가 종래의 습식 고온 인산처리 공정과 
서로 비교되어 있다. 그러나, 상기의 모든 참조문헌은 플라즈마에칭시스템에 관한 것이다. 일반적으로, 
직접플라즈마 에칭시스템은 활성 장치 부위에서 생겨나는 다양한 형태의 전하와 탄도손상 때문에 사용하
기가 어렵다. 플라즈마 글로(glow)부위보다는 플라즈마 유출물에 기판을 노출시키는, 질화실리콘 건식스
트리핑용 하류플라즈마시스템은 웨이퍼 상에 있는 플라즈마튜브에 튀겨진(Sputtered) 오염물의 퇴적, 웨
이퍼 화학작용에 대한 전달튜브물질과 형태의 강한 효과, 잔여 전하 플럭스(flux)와 장기간 존속하는 고
에너지 준안정물(metastables)에의 기판 노출 및 반응기 조건 결과에 대한 처리 민감성을 포함하는 단점
을 가지고 있다.  따라서 웨이퍼기판으로부터 질화실리콘을 스트리핑하기 위해 건식무플라즈마(plasma-
free) 처리를 필요로 한다.

Ibbotson et al.이 발표한 논문(Appl. Phys. Lett., 46(10), 1984,p2939)에서는, 플라즈마 증착 질화실
리콘과 LPCVD Si3N4는, 열적 이산화규소가 감지할 수 있는 정도의 속도로 에칭되지 않는 동안에, 단지 3

불화염소(ClF3)의 증기만을 이용하여 무플라즈마처리에서 적절한 속도로 에칭이 가능하다는 점을 설명하
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고 있다.

Saito et al.이 발표한 논문(IEICE Trans. Electron., E75-C(7), July, 1992, p834)에서는, ClF3증기를 

이용한 열로 성장되고, 튀겨지고, 그리고 플라즈마 증착된 질화실리콘막의 “플라즈마없는 에칭”에 관
해 보다 깊게 연구되었다. ClF3에칭동안에 열 질화실리콘을 낮은 강도의 UV에 노출시키는 것은 에칭개시

전의 유도시간을 감소시키며, 약 2정도의 계수값으로 ClF3 -Si3N4 에칭속도를 증가시킨다는 것이 밝혀졌

다. 연구 보고된 조건 하에서는, Si3N4선택성이 100이상이었지만, 질화물 에칭속도는 5Å/분 이하였다.

함께 출원진행 중에 있는 특허출원 중에서 1994년 6월 14일에 출원된 것으로 일련번호가 88/259,542인 
특허출원은, 다양한 형태의 산화실리콘 사이에서의 선택성이, 여러 종류의 산화실리콘을 포함하는 기판
이 광분해 가능한 불소함유 기체로 구성된 무플라즈마 가스 환경에 노출되고 UV자외선으로 조사될 때, 
거의 1:1의 계수값으로 된다는 점을 공개하고 있다.

본 발명은 기판으로부터 질화실리콘막을 제거하기 위한 건식처리공정에 관한 것으로서, 상기 처리 공정
은 100Å/분이 상의 속도로 질화실리콘막을 제거하는 것이 가능하며 경우에 따라서는 500Å/분 이상의 
속도를 나타내기도 한다. 바람직하게는 상기 결과는 처리공정을 단순화시키고 웨이퍼와 기초재료의 손상
물 최소화시키는 플라즈마 또는 플라즈마 유출물이 존재하지 않는 상태에서 이루어진다. 또한 본 발명은 
산화실리콘이 존재하는 상태에서 산화실리콘의 제거를 최소화하면서 질화실리콘막의 제거를 가능하게 한
다. 이러한 처리의 특별한 용도로, LOCOS나 PBL처리공정에 이어지는 질화실리콘 마스크(차폐)를 스트리
핑하는 것이 있을 수 있다.

본 발명은 종래의 고온 인산을 이용하는 방법보다 많은 여러 가지의 장점을 제공한다. 우선 첫째로, 고
온 인산은 매우 반응성이 강하고 고온인 액체로 그 양이 매우 많이 존재하기 때문에 안전에 위협을 주는 
문제점이 있다. 둘째로, 인산은 산업계에서 가장 더러운 화학물 중의 하나인데 반해, 본 발명에서는 매
우 높은 수준의 순도로 쉽게 획득이 가능한 가스를 사용한다. 세째로, 고온 인산처리 공정은 웨이퍼 상
에 입자들을 생성 및 퇴적시키지만, 본 발명은 최악의 경우라도 단지중성 입자들이 약간 퇴적될 뿐이다. 
넷째로, 고온 인산처리 공정 시 생성되는 인산염 노폐물은 주요 공해오염물질인데 반해, 본 발명에 따른 
가스상 배출물의 세정으로부터 생성되는 노폐물은 단지 고온 인산처리 공정으로부터 생성되는 노폐물의 
일부분밖에 되지 않는다. 따라서 본 발명은 기초가 되는 패드산화물에 대한 높은 선택성을 유지하면서, 
종래의 질화실리콘 LOCOS막에 대한 고온 인산스트리핑 과정에서 발생되는 여러 한계를 극복하고 있다.

또 다른 용도가 반도체장치의 제조과정 중에서 질화실리콘막을 제거하고자 하는 경우에 존재한다. 또한 
상기와 같은 용도에 있어서, 본 발명은 질화실리콘막을 제거하는데 이용될 수도 있다. 특히 산화실리콘
의 다른 형태들이 존재하며 이러한 산화실리콘이 질화실리콘과 관련하여 보유되는 것이 바람직스러운 환
경에서, 산화실리콘상에 있는 질화실리콘에 대한 고선택성이 쉽게 이용될 수 있다. 산화실리콘의 다른 
형태에는 CVD산화물, 열산화물 및 도핑된 산화물이 포함되는데, 이 때 도핑된 산화물로는 도핑된 붕인규
산유리(BPSG),  도핑된  인규산유리(PSG),  도핑된  붕규산유리(BSG)  및  스핀  온  글라스(spin  on 
glass)(SOG) 가 있다.

일면에서, 본 발명은 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법에 관한 것으로, 이 방법은 UV조사에 의
해 광분해되어 원자상태의 불소를 생성할 수 있는 불소함유 가스로 이루어진 제1가스와 UV조사에 의해 
광분해되어 원자상태의 염소나 브롬을 생산할 수 있는 염소함유가스 또는 브롬함유 가스로 이루어진 제2
가스 중에서, 적어도 하나의 제1가스와 적어도 하나의 제2가스로 구성되어 있는 가스 환경에 기판을 배
치시키며, 가스 환경의 존재 하에 기판을 UV조사에 노출시키는 것으로 되어 있다. 상기 불소함유 가스 
중에서,  적합한  가스의  예로는  불소(F2),  불소할로겐간화합물,  불소할로겐간화합물  중  특히  3불화 

염소(ClF3), 황의 불화물 및 2불화크네논(XeF2)등이 있다.

또 다른 일면에서, 본 발명은 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법에 관한 것으로, 이 방법은 UV조
사에 의해 광분해되어 원자상태의 불소를 생성할 수 있는 불소 함유 가스로 이루어진 제1가스 중에서, 
적어도 하나의 제1가스로 구성되어 있는 가스 환경에 기판을 배치시키며, 가스 환경의 존재 하에 기판을 
UV에 노출시키는 것으로 되어 있으며, 그때에, 180 내지 400nm범위에 걸쳐 기판표면에서의 UV조사의 집

적 강도(integrated intensity)는 적어도 50mW/cm
2
이며, UV조사 전 기판온도는 20 내지 400℃ 범위이며, 

상기 제1가스의 분압은 적어도 10토르(torr)이다.

3불화염소(ClF3)나 불소(F2)와 같이 UV에 해 광분해될 수 있는 불소함유 가스를 포함하고 있는 가스 환경 

및 자외선조사에, 웨이퍼 표면을 동시에 노출시킴으로써 본 발명에 따른 처리공정을 달성할 수 있다. 바
람직한 실시예에 있어서는, UV조사에 의해 광분해되어 원자상태의 염소나 브롬을 생성할 수 있는 염소함
유 가스 또는 브롬함유 가스로 이루어진 제2가스가 가스 환경에 함께 사용된다. 본 발명에 따른 처리공
정의 전형적인 조건은 총 가스압력이 100토르이며, 총 흐름속도는 1000sccm이며, 1% 내지 90%의 3불화염
소 분율을 가지며, 1 % 내지 50%의 염소분율 및 출발온도가 40℃인 상태를 포함한다. UV조사는 중간압 
수은증기 방전램프에서 제공될 수 있다. 상기와 같은 발명의 목적을 위한 UV조사선은 180 내지 400nm범
위의 화학방사선이다.

본 발명에 따른 방법의 실시에 있어서는, 불소함유가스의 공급원을 에칭 또는 세정하려는 기판재료를 수
용하는 처리실에 연결한다. 처리실은 바람직하게는 화학적으로 불활성재료로 구성된 진공용기이고, 이 
용기는 주위 대기로부터 밀폐 밀봉되어 있고 적당한 진공장치에 의해 20밀리토르 이하의 기본압까지 배
기시킬 수 있는 것이 바람직하다. 그래서 처리실은 낮은 기본압 예컨대 20밀리토르까지 진공화시킨다. 
기판은, 위와 유사한 기본압까지 배기될 수 있는 격리된 로드락 챔버(load-lock chamber; 장입재 격리
실)를 통해 처리실에 도입되게 하는 것이 좋다. 기판을 처리실에 도입하고 거기서 제거하는 것은, 대기
의 오염물 특히 물 증기가 처리실내에 도입되는 것을 막기 위해 이 로드락 챔버를 통해 행한다. 또는, 
진공화전에 기판을 챔버 내에 도입할 수도 있다.

이 처리실은 또한, 기판재료를 주위대기에 노출시키지 않고 다른 처리 모듈에 순차적으로 전달해 주고 
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또는 그 모듈로부터 전달받는 진공로보트 클러스터 전달유니트(전달용 집합체 장치)와 전달 인터페이스(
경계부)를 공유한다.

ClF3와 같은 불소함유가스는, 불소함유가스가 바람직하게는 10~760토르 범위의 주분압을 기판 위에 형성

하는 가스 환경을 만들도록 처리실 내로 도입된다. 바람직하게는 불소함유가스는 적어도 20토르의 분압
으로 도입되며, 보다 바람직하게는 약 50토르 또는 그 이상의 분압으로 도입된다.

본 발명에 이용할 수 있는 적당한 불소함유가스에는 ClF3 이외에, BrF3, BrF5 및 IF5와 같은 다른 종류의 

불소할로겐간화합물과 또한, 불소(F2), SF6 및 XeF2이 포함된다. 한편 NF3와 같이 UV조사에 의해 쉽게 광

분해되지 않는 불소함유 가스는 본 발명에 따른 불소함유 가스로 사용하는데 적합하지 못하다.

하나의 실시예에 있어서, 광분해에 의해 원자상태의 염소 또는 브롬의 원을 제공할 수 있는, 예컨대 Cl2, 

Br2, CCl4, CF3Cl과 같은 염화플루오르탄소 및 CF3Br과 같은 브로모플루오르탄소 등의 제2가스가 또한 처

리실내로 도입된다. 이때 바람직한 제2가스는 염소(Cl2)와 브롬(Br2)이며, 가장 바람직하게는 염소(Cl2)

를 포함하는 것이다. 제2가스는 1밀리토르-760토르 범위의 분압으로 사용될 수 있다. 바람직하게는 불소
함유 가스와 제2가스의 분압의 비가 2대1부터 1대2까지이다. 바람직한 가스혼합물은 각각의 분압이 약 
50토르 정도인 ClF3와 Cl2의 혼합물이다.

또한, 불활성 가스 또는 불활성가스의 혼합물이 처리실 내로 도입될 수 있다. 불활성가스는 처리될 재료
에 대해 불활성이고 존재하는 처리조건 하에서 가스상내에 잔존할 수 있는 어떤 가스이던 좋다. 적당한 
불활성가스에는 질소, 아르곤 및 헬륨이 포함된다.

바람직하게는, 처리공정이 하류플라즈마유출물과 같은 플라즈마생성물 또는 플라즈마가 실질적으로 없는 
상태에서 수행된다. 즉, 바람직하게는 가스 환경의 가스가 원자상태의 바닥상태(ground state)로 반응용
기 내에 도입된다. 그러나, 전술한 조건 하에서 가스 환경에 광분해될 수 있는 불소함유가스를 사용하는 
것은, 가스 환경이 상류플라즈마생성기로부터 생겨난 플라즈마생산물을 포함하고 있을 때, 질화실리콘의 
에칭을 달성하는데 있어서 또한 장점을 제공한다. 예를 들어, 불소함유 가스 및/또는 염소 혹은 브롬함
유가스가, 미국특허 4,741,800 또는 미국특허 4,687,544에 기재된 바와 같이 기구 안에서 고주파 원 또
는 마이크로파 원과 같은 상류플라즈마 발생원으로 자극될 수 있다.

안전성문제로 인해 총 가스압은 대기압 또는 그 이하로 유지되는 것이 바람직스럽다.

불소함유가스 또는 가스혼합물은, 예컨대 가스분배 샤우어헤드(showerhead)를 통해서, 기판 위에 균일한 
방사상층류 패턴을 형성시키는 방식으로 처리실 내로 도입될 수 있다. 이런 방식에 의해 에칭 생성물 및 
오염물은 층류 흐름 내에 휴행하게 됨으로써 제거가 촉진된다. 그러나 본 발명은 기타의 반응성 가스류
패턴 또는 거의 정체된 가스환경을 이용해서도 실시될 수 있다.

기판 위의 불소함유 가스상 및 처리될 기판표면은, 바람직하게는 처리실에 있는 UV투명창을 통해 UV광으
로  조사된다.  180-420nm범위에서  주출력을  제공하는  협대역  조사원도  상관없지만  파장범위  180  내지 
600nm의 광대역 조사가 사용된다. 적당한 조사원은 중간압력 수은램프 및 크세논 섬광램프이다. UV조사
는 펄스형일 수도 있고 또는 연속형 일 수도 있다. 180-239nm 범위에서 출력을 거의 제공하지 않거나 전
혀 출력을 제공하지 못하는 무오존(ozone-free) UV조사원도 또한 적절하게 사용될 수 있다. 레이저 및 
적절한 광학장치를 사용하여 필요한 UV광자속(포톤플럭스)을 발생시킬 수도 있다. 기판 막 및 오염물 제
거속도는 UV조사강도, UV노출시간 및/또는 UV램프 또는 레이저의 펄스율에 의해 크게 조정될 수 있다.

180-400nm범위에 걸쳐서 UV조사강도는 적어도 50mW/cm
2
가 되는 것이 바람직 하며, 보다 바람직하기는 적

어도  200mW/cm
2
가  되는  것이다.  본  발명에  유용한  전형적인  광대역  UV조사원은,  245±5nm에서  약 

25mW/cm
2
의 강도를 가지면서 180-400nm범위에 걸쳐서 약 250mW/cm

2
의 집적강도를 제공할 것이다. 적어도 

50mW/cm
2
의 강도를 제공하며, 바람직하게는 240∼400nm범위에서 적어도 200mW/cm

2
의 강도를 제공하는 무

오존 조사원이 이용될 수 있으며, 이러한 무오존 조사원은 오존생성 조사원보다 안전성 문제에 있어 매
우 증대한 장점을 제공한다. 상기와 같은 본 발명의 목적을 위해, UV조사강도가 기판표면에서 결정된다. 
UV조사개시전의 기판온도는 20-400℃범위 내인 것이 바람직하며, 보다 바람직하게는 적어도 150℃는 되
어야 하며, 250℃ 이상이 되어서는 안 된다.

처리 후에는, 처리실을 배기시키고 기판을 인출한다.

상술한 바와 같이, 본 발명에 따른 처리공정의 특별한 한가지 용도는 LOCOS 또는 PBL처리공정에 이어지
는 질화실리콘 마스크를 제거하는 것이다. 제1도에 나타낸 바와 같이, PBL퇴적층이 형성되어 있는 실리
콘 웨이퍼기판(10)이 도시되어 있다. PBL퇴적층은 전형적으로 100옴스트롱(Å)두께를 가지는 “패드”산
화실리콘층(12), 전형적으로 500Å두께를 가지는 폴리실리콘층(14) 및 전형적으로 2500Å 두께를 가지는 
질화실리콘층(16)이 연속적으로 쌓여 있는 구조로 구성되어 있다. PBL퇴적층이 형성된 다음에, PBL퇴적
층은 차폐(마스크)되고 에칭되며, 그런 다음에 차폐되지 않고 에칭된 영역에 “필드 산화물”층(18)을 
형성하였다. 단층(스텝)을 형성한 필드산화물은 PBL퇴적층의 상부에 얇은 옥시질화실리콘층(20)을 생성
한다. 필드산화물층(18)이 형성된 다음에, PBL퇴적층이 패드산화물층까지 하방향으로 제거된다.

즉, 층(20,16 및 14)이 제거된다. 본 발명에 따른 처리공정은 효과적으로 상기 층들의 제거를 수행한다.

다음의 비 한정적 실시예들을 통해 본 발명을 설명하고자 한다.

[실시예]

본 발명에 따른 실시예 연구에 있어서, 사용되는 반응기는 100, 150 또는 200mm 웨이퍼의(UV-촉진된 처
리공정을 수행할 수 있는 원형(Prototype)단일 웨이퍼 진공클러스터 모듈이며, 진공 로보트클러스터 조
정기와 경계면을 이루고 있다. 반응기 모듈은, 할로겐 레디칼 이외에도 HF 및 HCl증기의 공격에 영향을 
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받지 않는 견성코팅 처리를 거친 6061알루미늄으로 만들어졌다.

이러한 연구목적을 위해, 건식 러프(rough)펌프는 진공반응기가 10밀리토르 이하의 기본압이 되도록 가
스를 빼내는데 이용되었다. 고순도 사파이어 창이 웨이퍼 전면을 UV(및/또는 IR)빛에 노출시키는 것을 
가능하게 하였으며, 또한 사파이어 재료는 화학처리공정에 의한 공격에 영향을 받지 않았다. 가스가 방
사상 층류 패턴으로 웨이퍼 상에 도입되었으며, 에칭생성물 및 미립자를 웨이퍼 표면으로부터 멀리 떨어

진 곳으로 이동시키는 것을 촉진시켰다. 이러한 연구목적을 위해, 고강도(10-50mW/cm
2
, 254nm), 황대역 

UV조사가 상업적으로 이용 가능한 중간압력 수은 방전 오존생성램프 및 무오존램프를 이용해서 생성되었
다.  무오존램프용  고에너지  커트오프(cutoff)는  약  245nm에  있으며,  오존생성램프용  커트오프는  약 
180nm에 있다. 특별히 주목되는 경우 이외에 본 연구실시예에서 제출되는 데이터는 오존생성 램프를 이
용해서 얻어진 값이다.

처리 전 웨이퍼 온도는, 전형적으로 50 내지 150℃ 범위 내에서 근접히터를 사용하여 조절하였다. 전형
적으로 30 내지 60초 정도인 UV노출시기 동안에, 웨이퍼온도는 UV램프로부터 나오는 IR출력으로 인해 변
화가 있었다. 그러나, 처리 동안 웨이퍼 온도는 전형적으로 300℃를 넘지 않았다.

이러한  연구  실시예에서  사용된  가스에는,  에어  프러덕트  씨.  피.  그레이드사(Air  Products  C.  P. 
Grade)(99,0%)제품인 ClF3 및 사이언티픽 가스 프로덕트 VLSI그레이드사(Scientific Gas Products VLSI 

Grade)(99,998%)제품인 Cl2가 포함되었다. 또한 건조질소는 LN2증기운반 시스템으로부터 나온 것이 사용

되었으며, 전형적으로 H2O불순물을 10ppm이하로 가지고 있다. 2000Å두께의 LPCVO 질화실리콘(Si3N4)막을 

질화물  에칭  연구를  위해,  열산화물인  200Å  두께의  패드층  위에  준비했다.  5000Å  두께의 
BPSG(3%B/3%P)막 및 4000Å 두께의 수증기 성장 열산화물을 산화물 에칭 선택성 연구를 위해 사용하였
다. 상술한 모든 작업은 150%두께의 P-Si(100) 기판 웨이퍼 상에서 수행되었으며, 에칭처리전 막두께 및 
에칭처리 후 막두께는 모두 광학적으로 측정되었다.

[실시예 1]

제2도 및 제3도에 나타낸 바와 같이, Si3N4 에칭속도는, 고ClF3 흐름분율 및 두개의 다른 온도수준에서 열

산화실리콘 및 농축된 BPSG에 대한 에칭속도와 비교된다. 이러한 연구 실시예에 있어서, 희석물로써 건
조질소를 사용하여 총 흐름을 1000 sccm으로 유지하였으며, 총 반응기 압력을 100토르로 유지했다. 컴퓨
터 및 실험을 통한 연구에서 상기 의 조건들이 본 발명에 따른 반응기 구성 배치에서 150mn웨이퍼 상에 
균일한 가스분포를 유도한다는 것이 밝혀졌다.

전술한 건식스트리프(Strip)처리공정에서, 모든 웨이퍼는 기판표면을 동일한 에칭전 상태로 만들기 위해 
표준화된 세정절차 과정을 거쳤다. 그런 다음에, 웨이퍼 운반기를 10밀리토르 이하로 감압되어 있는 진
공로보트클러스터 승강기 내로 삽입시켰다. 웨이퍼를 조정기(handler)에 의해 진공상태인 처리모듈 내로 
삽입시켰다. 반응기 압력이 100토르로 안정되게 하기 위해 모듈 안으로 가스상 반응물의 유입이 UV노출 
개시 전에 약 30초간 이루어졌다. 에칭되는 막 및 실험조건에 따라 웨이퍼를 1-5분 동안 UV빛에 노출시
켰으며, 다음에 UV노출을 멈추고 반응쳄버를 기본압으로 배기시키고 건조질소로 깨끗이 씻어내었다.

질화실리콘 및 산화실리콘의 UV/ClF3 에칭속도가 제2도에서 각각 0.5, 0.75 및 0.9의 ClF3 흐름분율에 따

라 비교되어 있다. 이 때 초기 기판온도는 50℃였다. 질화실리콘 에칭속도가, 상기와 같은 낮은 온도에
서는 흐름분율에 따라 160Å/분부터 200Å/분까지 증가한다는 것이 알려졌으며, 반면에 도핑된 산화물 
및 도핑되지 않은 산화물의 에칭속도는 전형적으로 10Å/분 이하였다. 에칭선택성은 가장 높은 ClF3 흐름

분율에서 20을 초과하였다. 그러나, 상기와 같은 조건 하에서는 질화물 에칭속도가 사용할 수 없을 정도
로 낮았다.

기판 출발온도를 150℃로 증가시키면(제3도), Si3N4 및 산화실리콘의 에칭속도가 실질적으로 증가했으며, 

이는 양쪽경우 모두에 있어서 포지티브(Positive)활성화에너지를 보여주고 있는 것이다. 그러나 제3도의 
결과는 온도가 UV/ClF3 이산화규소 에칭이 보다 강하게 열적으로 활성화되도록 하기 위해 산화실리콘 에

칭속도를 증가시키는데 있어서 불균형적인 효과를 가진다는 점을 보여주고 있다. 결과적으로 Si3N4 에칭

속도가 상기의 온도에서 800Å/분까지 증가하는 동안에 산화물에 대한 질화물의 선택성은 약 8에서 1로 
떨어진다.

[실시예 2]

실시예 1의 결과는, 기판온도, UV강도 및/또는 ClF3 농도를 증가시킴으로써 Si3N4 에칭속도를 상당히 촉진

시킬 수 있는 반면에, 전형적으로 열 산화물에 대한 에칭선택성이 떨어진다는 점을 보여주고 있다. 본 
실시예에서는 고Si3N4에칭속도 및 고선택성 모두를 달성한 본 발명에 따른 UV-촉진된 화학처리 공정에 대

해 설명하고 있다.

ClF3 흐름속도가 250sccm, 초기온도가 100℃, 압력이 100토르 및 염소가스가 제4도에 나타낸 바와 같은 

속도로 도입된 점을 제외하고는, 이전의 실시예와 마찬가지로 웨이퍼를 처리하였다. 이러한 조건 하에서
는 선택성이, 염소가 없는 상태시 4대1에서부터 Cl2/ClF3의 비가 2인 상태시 10대1까지 개선되었다. 단지 

UV/Cl2 만의 상태에서는 Si3N4나 SiO2 모두 실질적인 속도의 측정이 이루어지지 않았다.

500sccm의 ClF3흐름속도 및 150℃의 초기 기판온도 조건에서, 염소를 첨가한 효과가 제5도에 도시되어 있

다. 총 흐름속도는 질소로 구성된 흐름잔여물을 가지면서 1000sccm으로 유지되었다. 다만 Cl2대ClF3의 비

가 1.5대1인 경우에 있어서는 예외적으로 1250sccm의 총 흐름속도을 사용하였다. 염소만으로 된 처리공
정을 위해, 500sccm의 염소를 500sccm의 질소와 함께 유입시켰다. 25%염소를 첨가시키면, 산화물에 대한 
질화물의 선택성이 20이상으로 증가되며 산화실리콘 에칭이 거의 완벽하게 억제되는 것이 밝혀졌다. 이
러한 점은 패드산화물층을 파괴하지 않으면서 질화물막을 광범위하게 과에칭할 수 있게 한다. 질소희석
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물이 존재하지 않는 조건(500sccm ClF3, 500sccm Cl2)하에서, 90대1의 비율로 에칭 선택성이 측정되었다.

제4도 및 제5도에 표시된 데이터는 Cl2 억제에 대한 메카니즘이 염소원자의 광분해 생산효율에 의존한다

는 점을 암시하고 있으며, 결과적으로 브롬의 첨가도 성질상 비슷한 효과를 나타낼 것으로 여겨진다.

[실시예 3]

실시예 2에서 얻어진 결과와 비슷한 에칭 결과가, 200-400nm의 빛에 의해 효과적으로 광분해되는 불소나 
UV에 의해 효과적으로 광분해되는 다른 불소함유 가스를 사용함에 따라 달성될 수 있다.

제6도에는, 도핑되지 않은 산화실리콘 뿐만 아니라 Si3N4에 대한 UV/F2 및 UV/F2+Cl2 에칭 결과를 보여주

고 있다. UV/F2인 경우에는 100토르의 압력, 100℃의 초기웨이퍼 온도, 500sccm F2 및 500sccm N2의 조건

을 사용하였으며, UV/F2 +Cl2인 경우에는 압력 및 온도는 상기와 같으며, 다만 500sccm F2 및 500sccm Cl2

인 조건을 사용하였다. UV/F2 에칭은, 비슷한 온도 및 흐름속도에서 UV/ClF3 에칭보다 더 큰 속도로 모든 

막을 에칭한다는 것이 밝혀졌다. 그러나, 염소를 첨가하면 산화실리콘의 에칭이 거의 완벽하게 억제되
어, 그 결과 Si3N4에 대한 매우 높은 선택적 에칭처리 공정을 수행할 수 있다는 점이 또다시 밝혀졌다.

[실시예 4]

Si3N4의 UV/ClF3  에칭에 있어서, 오존생성 UV램프(180-400nm)사용시의 효과와 무오존 UV램프(240-400nm)

사용시의 효과를 대비한 결과가 제7도에 나타나 있다. 이때 기본적인 조건은 100토르의 압력과 150℃의 
초기 웨이퍼온도로 하였다. 제1가스 혼합물은 500sccm ClF3와 500sccm N2로 하였으며, 제2가스 혼합물은 

500sccm ClF3와 750sccm Cl2로 하였다. 무오존램프를 사용했을 시, 에칭속도의 실질적인 감소가 질화실리

콘 에칭속도에서 발견되지 않았다. 결과적으로 본 발명의 목적을 위해, 240-400nm범위에 걸쳐서 기판표

면에 적어도 50mW/cm
2
, 보다 바람직하게는 적어도 200mW/cm

2
의 집적강도를 제공하는 무오존 UV원이 적합

한 것으로 판단된다. 이러한 것은 안전과 건강이 중요한 상업적인 처리공정에서 특별한 장점을 가진다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

자외선 조사로 광분해되어 원자상태의 불소를 생성할 수 있는 불소함유가스로 이루어진 제1가스와, 자외
선 조사로 광분해되어 원자상태의 염소나 브롬을 생산할 수 있는 염소함유 가스 또는 브롬함유 가스로 
이루어진 제2가스 중에서, 적어도 하나의 제1가스와 적어도 하나의 제2가스로 구성되어 있는 가스환경에 
기판을 배치시키며, 가스환경의 존재 하에서 기판을 자외선에 노출시키는 것을 특징으로 하는 기판으로
부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 2 

자외선 조사로 광분해되어 원자상태의 불소를 생성할 수 있는 불소함유가스로 이루어진 제1가스 중에서, 
적어도 하나의 제1가스로 구성되어 있는 가스환경에 기판을 배치시키며, 가스환경의 존재 하에서 기판을 
자외선에 노출시키는 것으로 되어 있으며, 100∼400nm 범위에 걸쳐 기판표면에서 자외선 조사의 집적강

도가 적어도 30mW/cm
2
이고, 자외선 조사전의 기판온도는 20-400℃ 범위이며, 상기 제1가스의 분압이 적어

도 10torr인 것을 특징으로 하는 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 3 

제1항 또는 제2항에 있어서, 가스환경이 흐름가스 환경인 것을 특징으로 하는 기판으로부터 질화실리콘
을 제거하는 방법.

청구항 4 

제1항  또는  제2항에  있어서,  상기  제1가스가  불소,  불소할로겐간화합물,  황의  불화물  및 
불화크세논(XeF2)로 구성되는 그룹으로부터 선택되는 것을 특징으로 하는 기판으로부터 질화실리콘을 제

거하는 방법.

청구항 5 

제1항 또는 제2항에 있어서, 상기 기판이 실리콘 또는 산화실리콘으로 구성되는 것을 특징으로 하는 기
판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 6 

제1항 또는 제2항에 있어서, 상기 가스환경이 불활성가스, 바람직하게는 헬륨(He), 아르곤(Ar) 또는 질
소(N2)를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 7 

제1항 또는 제2항에 있어서, 상기 기판은 기판표면의 적어도 일부분위에 기판에 보유시키기를 소망하는 
산화실리콘 물질, 바람직하게는 도핑된 산화물막, 화학증착(CVD) 산화물막 또는 열산화물막을 포함하고 
있는 것을 특징으로 하는 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 8 

제1항 또는 제2항에 있어서, 에칭시키려는 질화실리콘 물질이 옥시질화실리콘, 폴리실리콘 및 산화실리
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콘으로 구성되는 그룹으로부터 선택되는 적어도 하나의 물질을 포함하는 복합퇴적물의 일부분인 것을 특
징으로 하는 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 9 

제1항 또는 제2항에 있어서, 상기 질화실리콘이 실리콘 기판상에 대한 실리콘 부분산화(LOCOS)처리용 차
폐(마스크)층인 것을 특징으로 하는 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 10 

제1항 또는 제2항에 있어서,  상기 제1가스의 분압이 10torr~760torr 범위인 것을 특징으로 하는 기판으
로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 11 

제1항 또는 제2항에 있어서, 자외선 조사 전의 기판온도가 적어도 150℃인 것을 특징으로 하는 기판으로
부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 12 

제1항 또는 제2항에 있어서, 상기 제1가스가 불소(F2), 3불화염소(ClF3) 또는 3불화브롬(ClBr3)이고, 가

스환경이 제2가스로 염소를 함유하고, 240~400nm 범위에 걸친 기판표면에 대한 자외선 조사의 집적강도

가 적어도 200mW/cm
2
이고, 제1가스의 압력이 적어도 20torr이며, 보다 바람직하게는 적어도 50torr이고, 

제1 및 제2가스가 2대1~1대2의 압력비로 존재하고, 자외선 조사 전의 기판온도가 150~250℃인 것을 특징
으로 하는 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 13 

제1항 또는 제2항에 있어서, 상기 기판은 실리콘 웨이퍼이며, (a) 상기 배치시키는 단계 전에 자외선 투
명창을 가지고 있는 처리실을 낮은 기본 압력까지 감압시키고, 실리콘 웨이퍼 기판을 처리실 내에 도입
하는 단계, (b) 상기 처리실내로 상기 가스환경을 도입하는 것에 의해서, 상기 배치단계수행 하는 단계, 
(c) 상기 처리실내에 있는 가스환경 및 기판을 상기 자외선 투명창을 통해 자외선에 조사시키는 것에 의
해서, 상기 노출단계를 수행하는 단계, (d) 처리실을 감압시키는 단계 및 (e) 기판을 처리실로부터 제거
하는 단계를 추가로 포함하는 것을 특징으로 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 14 

제1항 또는 제2항에 있어서, 가스환경에 플라즈마 생성물이 실질적으로 없는 것을 특징으로 하는 기판으
로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 15 

제1항 또는 제2항에 있어서, 배치단계가 상기 기판을 포함하는 처리실내로 제1가스 및 제2가스를 도입하
는 것으로 되어 있으며, 상기 처리실내에 상기 가스를 도입하기 전에 플라즈마 생성원으로 상기 가스를 
자극하는 단계를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

청구항 16 

제1항 또는 제2항에 있어서, 질화실리콘 제거속도가 적어도 10Å/분 보다 바람직하게는 500Å/분인 것을 
특징으로 하는 기판으로부터 질화실리콘을 제거하는 방법.

도면
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