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(54) 수소의 저감을 억제하고 회복하기 위해 산소를 사용한 강유전체집적회로의 제조방법

요약

    
적어도 2종의 금속을 함유하는 메탈옥사이드재료로 이루어진 강유전체소자(122)를 포함하는 집적회로가 형성된다. 산
소리커버리어닐(oxygen-recovery anneal)은 20분 내지 2시간의 시간기간동안 300°내지 1000℃의 온도범위로 산
소분위기에서 행해진다. 산소리커버리어닐은 수소저감의 효과를 역행하여 강유전특성을 복원한다. 산소리커버리어닐은 
어닐링온도와 어닐링시간이 증가함에 따라 더욱 효과적이다. 바람직하게는 강유전체소자는 적층슈퍼격자화합물로 이루
어진다. 적층슈퍼격자화합물이 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트로 이루어지고 프리커서내에서 니오브/탄탈의 몰
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비가 약 0.4일 때, 강유전체특성의 수소저감은 최소화된다. 적층슈퍼격자화합물의 B사이트원소와 슈퍼격자생성기원소
중에서 적어도 한 원소는 화합물의 평형한 화학양론식에 의해 나타내는 양을 초과하여 존재한다.
    

대표도
도 1

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 불휘발성 강유전체메모리셀을 나타내는, 본 발명의 방법에 의해 제조될 수 있는 집적회로의 일부분의 단면도

도 2는 도 5를 따르는, 본 발명에 의한 불휘발성 강유전체메모리디바이스를 제조하는 공정의 바람직한 실시예를 도시하
는 흐름도

도 3은 본 발명에 따라 제조된 박막커패시터가 대폭 확대된 것을 도시하는 웨이퍼예의 상면도

도 4는 본 발명에 따라 제조된 박막커패시터 디바이스를 도시하는, 선(4-4)을 따라 취한 도 3의 일부의 단면도

도 5는 도 1을 따르는, 3가지의 다른 어닐링온도에서 어닐링된 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터에서 어
닐링시간의 함수로서 플롯된, 잔류분극 즉 5V에서의 2Pr의 그래프

도 6은 도 4를 따르는, 300℃에서 10분의 수소어닐링후 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터에서 A/㎠단위
의 전류밀도 대 인가전압의 그래프

도 7은 300℃에서 10분의 수소어닐링시간 후 800℃에서 1시간의 산소리커버리어닐링이 이어지는 스트론튬 비스무트 
탄탈륨니오베이트 커패시터에서 A/㎠단위의 전류밀도 대 인가전압의 그래프

도 8은 프리커서내의 Nb/Ta 몰비가 변화함에 따라, 니오브의 화학양론식 아래첨자에 관하여 Nb농도의 함수로서 플롯
된, 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터에 있어서 10V에서 측정된 수소어닐링전의 잔류분극, 2Pr의 그래
프

도 9는 프리커서내의 Nb/Ta몰비가 변화함에 따라, 니오브의 화학양론식 아래첨자에 관하여 Nb농도의 함수로서 플롯
된, 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터에 대해 수소어닐링전의 보자계, Ec의 그래프

도 10은 프리커서내의 Nb/Ta몰비가 변화함에 따라, 니오브의 화학양론식 아래첨자에 관하여 Nb농도의 함수로서 플롯
된, 5V에서 측정된 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터에 있어서, 수소어닐링전의 A/㎠단위의 누설전류의 
그래프

도 11은 니오브의 화학양론식 아래첨자에 관하여 표현된 상이한 Nb/Ta몰비를 가지는 프리커서로부터 이루어진 스트론
튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터에 대해 200℃에서 수소어닐링시간의 함수로서 플롯된, 3V에서 측정된 정규
화된 잔류분극, 2Pr/[2Pr(어닐링전)]의 그래프

도 12는 니오브의 화학양론식 아래첨자에 관하여 표현된 상이한 Nb/Ta몰비를 가지는 프리커서로부터 이루어진 다양한 
스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터의 200℃에서 어닐링시간의 함수로서 플롯된, 3V에서의 정규화된 보자
계, Ec/[Ec(어닐링전)]의 그래프

도 13은 니오브의 화학양론식 아래첨자에 관하여 표현된 상이한 Nb/Ta몰비를 가지는 프리커서로부터 이루어진 다양한 
스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터에 대해 200℃에서 어닐링시간의 함수로서 플롯된, 1V에서 측정된 누
설전류의 그래프
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< 주요부분에 대한 설명

102: 실리콘기판 104: 필드산화영역

106: 소스영역 108: 드레인영역

110: 게이트전극 112: 게이트절연층

113: MOSFET 114: 층간유전층(ILD)

114a, 128a: 개구 116: 점착층

118: 강유전체박막커패시터 120, 420: 하부전극

122, 422: 강유전체박막층 124, 424: 상부전극

126: 전기전도성 수소배리어층 128: 제 2층간유전층

130: 소스전극배선 132: 드레인전극배선

134: 상부전극배선 136: 하부전극배선

140: 웨이퍼 300: 기판

396, 398, 400: 박막커패시터 402: 실리콘결정기판

404: 실리콘디옥사이드층 416: 티탄점착층

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 수소노출로부터 야기되는 전자적 성질의 저하를 감소시키거나 제거하도록 강유전체 집적회로를 제조하는 방
법에 관한 것이다.

강유전체화합물은 불휘발성 집적회로메모리에서 사용하기에 유리한 특성을 가진다. 밀러의 미국특허 제 5,046,043호
에 개시된 바와 같이, 커패시터 등의 강유전체디바이스는, 높은 잔류분극, 양호한 보자계, 고피로내성 및 저누설전류 등
의 소망의 전자특성을 가지는 경우, 불휘발성메모리로서 유용하다. PZT(lead titanate zirconate)와 PLZT(lanthan
um lead titanate zirconate)등의 납함유 ABO 3 형 강유전체 산화물은 집적회로에서 실제사용하도록 연구되어 왔다. 
와타나베의 미국특허 제 5,434,102호를 보자. 적층슈퍼격자화합물은, PZT 및 PLZT화합물의 특성보다 10배내의 범위
로 우수한 강유전체 메모리에서의 특성을 나타낸다. 강유전체 메모리의 프로토타입은 적층슈퍼격자화합물로 성공적으
로 이루어지나, ABO3 형 산화물 또는 적층슈퍼격자재료화합물중 하나를 사용하여 소망의 전자특성을 가지는 메모리를 
경제적으로 또한 대량으로 제조하는 제조공정은 아직 없다. 여러 이유중, 고품질의 강유전체 집적회로의 제조에 대해 
경제적인 공업용 공정의 부족에 대한 한가지 이유는, 산소화합물이 수소어닐링동안 수소에 의해 감쇠되기 쉬운 것이다. 
수소어닐링은 CMOS집적회로메모리제조 동안 일반적인 스텝이고, 몇몇 중요한 강유전체 성질의 저하를 야기한다.

    
집적회로에서 전형적인 강유전체 메모리디바이스는, 보통 강유전체커패시터인 강유전체디바이스와 전기적으로 접속하
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는 메탈옥사이드 반도체 전계효과트랜지스터(MOSFET)와 반도체기판을 포함한다. 강유전체커패시터는, 전형적으로 
백금을 함유하는 전극인, 제 1 또는 하부전극과 제 2 또는 상부전극 사이에 위치한 강유전체박막을 전형적으로 포함한
다. 회로의 제조시, MOSFET은 실리콘기판내에 결함을 야기하는 조건으로 행해진다. 예를 들면, 제조공정은 보통 이온
밀에칭과 플라즈마에칭 등의 고에너지스텝을 포함한다. 결함은 또한 비교적 고온, 종종 500°∼900℃의 범위에서 강
유전체박막의 결정화에 대한 열처리시 발생한다. 그 결과, 수많은 결함이 MOSFET의 전자특성의 저하로 이끄는, 반도
체실리콘기판의 단결정구조내에서 발생한다.
    

MOSFET/CMOS의 실리콘특성을 복원하기 위해, 제조공정은 전형적으로, 댕글링결합 등의 결함이 수소의 환원성질을 
이용함으로써 제거되는, 수소어닐링스텝을 포함한다. 다양한 기술이 주위조건에서 H2 가스열처리 등의 수소어닐링을 행
하도록 개발되어 왔다. 종래, 수소처리는 350°와 550℃사이, 전형적으로 400℃근처에서 약 30분의 시간기간동안 행
해졌다. 또한, 금속을 퇴적시키는 CVD공정, 실란 또는 TEOS소스로부터 실리콘디옥사이드의 성장 및 수소를 사용한 
에칭공정 등의 종종 승온된 온도에서 집적회로를 수소에 노출하는 몇몇 다른 집적회로제조공정이 있다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

수소를 포함하는 공정시, 수소는 커패시터의 상부전극과 측면을 통하여 강유전체박막으로 확산하고, 강유전체재료내에 
포함된 산화물을 환원시킨다. 흡수된 수소는 또한 메탈옥사이드를 환원시킴으로써 강유전체박막의 표면을 금속화한다. 
이러한 효과의 결과로서, 커패시터의 전자특성은 저하된다. 이 문제는, 이들 산화화합물이 특히 복잡하고, 수소환원에 
의해 저하되기 쉬우므로, 적층슈퍼격자화합물을 함유하는 강유전체메모리에서 심각하다.

    발명의 구성 및 작용

본 발명은, 수소의 유해한 효과를 감소시키고 강유전체소자의 양호한 전자적성질을 보유하도록, 집적회로내의 강유전체
소자를 제조하는 방법을 제공함으로써 상기 문제를 해결한다.

본 발명의 한 측면은 수소발생과 환원조건을 야기하는 제조스텝시에 환원되었던 강유전체소자내의 재산화 화합물에 산
소리커버리어닐(oxygen-recovery anneal)을 행하는 것이다. 산소리커버리어닐은 전형적으로 300℃내지 1000℃의 
온도범위에서 20분 내지 2시간의 시간기간동안 행해진다.

본 발명의 다른 측면은, 산소리커버리어닐이 내성분위기, 즉, 질소 등의 일반적인 가스분위기를 함유하는 산소가스혼합
물에 의해 대기압에서 행해질 수 있는 것이다.

본 발명의 또다른 측면은 강유전체소자의 적어도 일부분상에 직접 수소배리어층을 형성하는 것이다.

바람직한 방법에서, 티탄 또는 실리콘의 질화물은 강유전체소자의 보호되는 부분을 덮도록 형성되고 수소배리어로서 기
능한다.

본 발명의 또다른 측면은, 적층슈퍼격자화합물을 함유하는 유전체박막을 형성하는 것이다.

본 발명의 또다른 측면은, 화학원소의 상대적인 량이 수소에 의한 전자적성질의 저하를 최소화하도록 선택되는 화학원
소 비스무트, 스트론튬, 니오브 및 탄탈을 함유하는 적층슈퍼격자화합물을 가지는 강유전체소자를 형성하는 것이다.

본 발명의 또다른 측면은 적층슈퍼격자화합물이 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트로 이루어진 강유전체박막을 형
성하는 것이다.

본 발명의 또다른 측면은, 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트로 이루어진 강유전체박막은 수소가 강유전체재료의 저
하를 억제하도록 선택된 니오브 및 탄탈의 상대량을 함유하는 강유전체박막을 형성하는 것이다.

본 발명의 또다른 측면은, 평형한 화학식에 대응하는 양보다 40%까지 많은 과잉량내에 상기 금속중 적어도 1종이 존재
하는 강유전체박막을 형성하는 것이다.
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본 발명의 또다른 측면은, 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트로 이루어진 강유전체박막은, 수소가 강유전체재료의 
저하를 억제하도록, 비스무트 및 니오브로 이루어진 군으로부터의 금속중 적어도 1종의 과잉량을 함유하는 강유전체박
막을 형성하는 것이다.

본 발명의 또다른 측면은 수소를 함유하는 공기내에서 350℃ 또는 그 이하의 온도에서 수소열처리를 30분이내의 시간
기간동안 행하는 것으로, 상기 수소공기내에서 수소의 몰분률은 0.01 내지 50%인 것을 특징으로 한다.

본 발명의 또다른 측면은 상부전극, 강유전체박막 및 하부전극을 가지는 강유전체커패시터를 형성하는 것이다.

본 발명의 수많은 다른 특징, 목적 및 이점은 첨부도면과 결합해서 읽을 때 이하 설명으로부터 명백할 것이다.

바람직한 실시예의 상세설명

1. 개요

    
강유전체집적회로 디바이스를 나타내는 도 1, 3 및 4는 실제의 집적회로디바이스의 임의의 특징부의 실제 평면도 또는 
단면도를 의미하지 않는 것으로 이해되어야 한다. 실제의 디바이스에서, 층은 규칙적이지 않고 두께는 상이한 비율을 
가질수 있다. 실제의 디바이스에서 다양한 층은 종종 굴곡하고 중첩하는 에지를 가진다. 대신 도면은 본 발명의 공정과 
구조를 가능한 다른것보다 더욱 명확하고 상세히 나타내도록 이용되는 이상적인 설명을 도시한다. 또한, 도면은 본 발
명의 방법을 사용하여 제조될 수 있는 강유전체디바이스의 무수한 변형중 하나만을 나타낸다. 도 1은 강유전체커패시터
와 전기적으로 접속하는 전계효과트랜지스터의 형태에서 스위치를 포함하는 강유전체메모리를 나타낸다. 그러나, 강유
전체소자가 스위치소자내에 일체화되는 강유전체 FET메모리를 제조하는데 본 발명의 방법을 사용하는 것을 또한 생각
할 수 있다. 이러한 강유전체 FET는 맥밀란의 미국특허 제 5,523,964호에 개시되어 있다. 마찬가지로, 본 발명의 방법
을 사용하여 제조된 다른 집적회로는 재료의 다른 성분과 조성을 포함할 수 있다.
    

도 1에 바로 주목하면, 본 발명의 방법에 따라 제조될 수 있는 일례의 불휘발성 강유전체메모리셀의 단면도를 도시한다. 
MOSFET과 강유전체 커패시터소자를 포함하는 집적회로를 제조하는 일반적인 제조스텝은 요시모리의 미국특허 제 5,
561,307호에 개시되어 있다. 일반적인 제조방법은 또한 다른 참증에 개시되어 왔다. 따라서, 도 1의 회로의 소자는 여
기서 간단히 확인된다.

도 1에서, 필드산화영역(104)은 실리콘기판(102)의 표면위에 형성된다. 소스영역(106)과 드레인영역(108)은 실리
콘기판(102)내에 서로 분리되어 형성된다. 게이트절연층(112)은 실리콘기판(102)위에 소스 및 드레인영역(106) 및 
(108)사이에 형성된다. 또한, 게이트전극(110)은 게이트절연층(112)위에 형성된다. 이들 소스영역(106), 드레인영
역(108), 게이트절연층(112) 및 게이트전극(110)은 함께 MOSFET(113)을 형성한다.

BPSG(붕소가 도핑된 포스포실리케이트 글래스)로 된 층간유전층(ILD)(114)은 기판(102)과 필드산화영역(104)위
에 형성된다. 점착층(116)이 ILD(114)의 일부위에 형성된 다음, 강유전체박막커패시터(118)는 점착층(116)위에 형
성된다. 점착층(116)은 예를 들면 티탄으로 되고, 전형적으로 200Å의 두께를 가진다.

    
강유전체커패시터(118)는, 실리콘, 갈륨 아세나이드 또는 다른 반도체, 또는 실리콘디옥사이드, 유리 또는 마그네슘옥
사이드(MgO) 등의 절연체로 이루어지는 종래의 웨이퍼(140)위에 바람직하게 형성된다. 강유전체커패시터의 하부 및 
상부전극은 종래 백금을 함유한다. 하부전극은 백금, 팔라듐, 은 및 금 등의 비산화 귀금속을 함유하는 것이 바람직하다. 
귀금속에 부가하여, 알루미늄, 알루미늄합금, 알루미늄실리콘, 알리미늄니켈, 니켈합금, 구리합금 및 알루미늄구리 등의 
금속이 강유전체메모리의 전극에 대해 사용될 수 있다. 티탄 등의 점착층은 회로의 인접하여 하부에 있는 층 또는 상부
에 놓인 층에 전극의 점착을 강화시킨다.
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도 1에서, 강유전체커패시터(118)는, 백금으로 이루어지고 2000Å(옹스트롬)의 두께를 가지는 하부전극(120)과, 하
부전극(120)위에 형성된 강유전체박막(122)과, 강유전체막(122)위에 형성되고 백금으로 이루어지고 2000Å의 두께
를 가지는 상부전극(124)과, 바람직하게는 상부전극위에 형성되고 500∼2000Å의 두께를 가지는 전기전도성 수소배
리어층(126)을 구비한다. 수소배리어층(126)은, 예를 들면 티타늄 니트라이드 또는 실리콘니트라이드의 단일막으로 
이루어지거나, 또는 예를 들면 티타늄 하부막 다음에 티타늄막으로 이어지는 티타늄니트라이드의 막의 둘 또는 그이상
의 막을 포함할 수 있다. 배리어층(12b)이 티타늄 니트라이드 등의 전기전도성 재료로 이루어지고, 전도소자로서 기능
하면, 자기정렬(self-alignment)된다. 수소배리어층은 종래의 스퍼터링기술을 사용하여 퇴적될 수 있다. 강유전체박
막(124)의 조성과 구조는 이하 더욱 상세히 설명된다.
    

    
NSG(도핑되지 않은 실리케이트 글래스)로 된 제 2층간유전층(ILD)(128)은 ILD(114)위에 형성된다. PSG(포스포실
리케이트 글래스)막 또는 BPSG막은 또한 ILD(128)에 사용될 수 있다. 개구(114a)는 소스영역(16)과 게이트영역(1
8)을 노출하도록 ILD(114)와 ILD(128)를 통과하여 선택적으로 개방된다. 소스전극배선(130)과 드레인전극배선(1
32)은 개구(114a)를 채우도록 형성된다. 다른 개구(128a)는 전기전도성 수소배리어층(126)과 하부전극(120)을 노
출하도록 ILD(128)를 통과하여 선택적으로 개방된다. 상부전극배선(134)과 하부전극배선(136)은 이들 개구(128a)
를 채우도록 형성된다. 드레인전극배선(132)은 상부전극배선(134)에 전기적으로 접속된다. 각각의 이들 배선(130),
(132),(134) 및 (136)은 약 3000Å의 두께를 가지는 Al-Si로 이루어진다. 배리어층(126)이 비전도성이면, 배선층
(134)이 상부전극(124)에 접속되도록 배리어층(126)의 적어도 일부를 제거하는 것이 필수적이다.
    

강유전체박막(122)의 조성은 티나네이트(예를 들면, BaTiO 3 , SrTiO 3 , PbTiO 3 (PT), PbZrTiO 3 (PZT)) 또는 니오
베이트(예를 들면, KNbO3 ) 등의 AB03 형 퍼로프스키트를 포함하나 이에 제한되지는 않는 적합한 강유전체재료의 군
으로부터 선택될 수 있고, 바람직하게는 적층슈퍼격자화합물이다.

1996년 5월 21일에 발행된 미국 특허 제 5,519,234호는, 스트론튬 비스무트 탄탈레이트 등의 적층슈퍼격자화합물이 
종래의 최상의 재료에 비해서 강유전체에 적용시 양호한 성질을 가지고 고유전상수 및 저누설전류를 가지는 것을 개시
한다. 1995년 7월 18일에 발행된 미국특허 제 5,434,102호와 1995년 11월 21일에 발행된 미국특허 제 5,468,684호
는 이들 재료를 실제의 집적회로내에 집적시키는 공정을 개시한다.

층으로 된 슈퍼격자재료는 일반적으로 이하의 식:

으로 요약될 수 있고, 여기서 A1, A2…Aj는 스트론튬, 칼슘, 바륨, 비스무트, 리드 및 다른 원소 등의 원소인 퍼로프스
키트형 구조내의 A사이트원소를 나타내고; S1, S2,…Sk는 보통 비스무트이나, 이트륨, 스칸듐, 란탄, 안티몬, 크롬, 탈
륨 및 다른 원소 등의 +3의 원자가를 가지는 재료이어도 되는 슈퍼격자생성기원소를 나타내고; B1, B2…Bl은 티탄, 탄
탈, 해프늄, 텅스텐, 니오브, 지르코늄 및 다른 원소 등의 원소인 퍼로프스키트형 구조내의 B사이트 원소를 나타내고; 
Q는 일반적으로 산소이나, 또한 플루오르, 염소 등의 다른 원소 및 옥시플루오라이드, 옥시클로라이드 등의 이들 원소
의 하이브리드이어도 되는 음이온을 나타낸다. 식(1)에서 위첨자는 각 원소의 원자가를 나타내고, 아래첨자는 1몰의 
화합물내의 재료의 몰수, 또는 단위셀에 관하여 단위셀내의 원소의 평균원자수를 나타낸다. 즉, 식(1)은, 예를 들면 S
r.75 Ba.25 Bi2 Ta2 O9 에서 평균 A사이트원소의 75%는 스트론튬원자가 점유하고 A사이트원소의 25%는 바륨원자가 
점유하는, 재료를 통하여 단위셀이 변화하는 경우를 포함한다. 화합물내에 단 1종의 A사이트원소만이 있으면, 'A1'원
소로 표현되고 w2…wj는 모두 0이다. 화합물내에 단 1종의 B사이트원소만이 있으면, 'B1'으로 표현되고, y2…yl은 모
두 0이고, 슈퍼격자생성기원소에 대해서도 마찬가지이다. 보통의 경우는, 양쪽의 원소중 어느 하나와 슈퍼격자생성기가 
복수의 원소를 가질 수 있는 경우를 본 발명이 포함하도록 의도되므로, 식(1)이 더욱 일반적인 형태로 쓰여졌으나, 1종
의 A사이트원소, 1종의 슈퍼격자생성기원소 및 1종 또는 2종의 B사이트원소가 있는 경우이다. z의 값은 식:
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로부터 구해진다. 식(1)은 1996년 5월 21일에 발행된 미국 특허 제 5,519,234호에 개시된 3가지의 스몰렌스키형 화
합물을 모두 포함한다. 적층슈퍼격자재료로는 식(1)에 들어맞는 모든 재료를 포함하지는 않고, 이들이 구별되는 교호
의 층을 가지는 결정구조로 자발적으로 형성되는 재료만을 포함한다.

용어 '기판'은 집적회로가 형성되는 하부에 놓인 웨이퍼(102)뿐만 아니라, 박막층이 퇴적되는 BPSG층(114)등의 임의
의 물체를 의미할 수 있다. 본 개시에서, '기판'은 관심있는 층이 도포되는 물체를 의미한다. 예를 들면, (120)등의 하
부전극에 대해 논의할 때, 기판은 전극(120)이 형성되는 층(116),(114)을 포함한다.

용어 '박막'은 집적회로분야에서 사용되는 바와 같이 여기서 사용된다. 일반적으로 두께에서 1마이크론 미만의 막을 의
미한다. 여기에 개시된 박막은 모든 예에서 두께가 0.5마이크론 미만이다. 바람직하게는 강유전체박막(122)은 1000Å 
내지 3000Å두께이고, 가장 바람직하게는 1200Å 내지 2500Å두께이다. 집적회로분야의 이들 박막은 집적회로분야에
서 양립할 수 없는 완전히 다른 공정에 의해 형성된 거시적인 커패시터분야의 적층커패시터와 혼동되어서는 안된다.

여기서 용어 '화학양론'은 적층슈퍼격자재료 등의 재료의 고체막 또는 재료를 형성하는 프리커서 양쪽에 적용될 수 있
다. 고체박막에 적용되는 경우, 최종의 고체박막내의 각 원소의 실제의 상대적인 양을 나타내는 식을 칭한다. 프리커서
에 적용되는 경우, 프리커서 내의 금속의 몰분률을 나타낸다. '평행한' 화학양론식은, 실제의 용도에서는 실온에서 항상 
결정내에 몇몇 결함을 가질 것이나, 점유되는 결정격자의 양사이트에 의해 각 원소가 재료의 완전한 결정구조를 형성하
는데에만 충분한 식이다. 예를 들면, SrBi 2 TaNbO9 과 SrBi2 Ta1.44 Nb0.56 O9 양자는 평형한 화학양론식이다. 반대로, 
스트론튬, 비스무트, 탄탈 및 니오브의 몰분률이 각각 1, 2.18, 1.44 및 0.56인 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트
에 대한 프리커서는, 완전한 결정재료를 형성하는데 필요한 양을 넘어서 과잉비스무트를 함유하므로, 여기서 평형하지 
않은 '화학양론'식 SrBi2.18 Ta1.44 Nb0.56 O9 으로 표현된다. 본 개시에서 금속성 원소의 '과잉'량은, 모든 원소사이트
가 점유되고 남은 금속의 양은 없는 상태의 소망하는 재료를 형성하기 위해 존재하는 다른 금속과 결합하는데 요구되는 
것보다 많은 양을 의미한다. 그러나, 이 분야에서 공지된 바와 같이, 비스무트옥사이드는 휘발성이 높고 본 발명에 의해 
전자디바이스를 제조하는데 상당한 열이 사용되므로, 본 발명의 공정에 의해 제조된 고체강유전체층(122),(422)내의 
비스무트의 몰분률은 일반적으로 프리커서에 대한 화학양론식내의 몰분률보다 적다. 그러나, 본 발명의 공정에 의해 제
조된 강유전체층(122),(442)내의 스트론튬, 탄탈 및 니오브의 몰분률은 프리커서에 대한 화학양론식내에 주어진 몰분
률과 매우 가깝거나 동일할 것이다. 와타나베씨등에게 발행된 미국 특허 제 5,434,102호를 보기 바란다.

    
본 발명의 특징은, 과잉금속을 가지는 프리커서로부터 제조된 최종의 적층슈퍼격자화합물은, 평형한 화학양론식에 대응
하는 금속의 양을 함유하는 프리커서로부터 제조된 재료보다 수소에 의한 저하에 대한 내성이 더욱 있는 것이다. 예를 
들면, 프리커서내의 비스무트와 니오브 등의 적어도 1종의 금속, 그 이상, 또는 평형식내에 존재하는 양에 첨가되는 양
은 수소저감을 방지한다. 관계된 특징은 적층슈퍼격자재료내의 니오브 등의 B사이트 원소의 과잉량은 수소에 노출함으
로써 전자적성질의 저하를 방지하는데 효과적이라는 것이다.
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도 5를 따르는 도 2의 다이어그램은 강유전체메모리를 제조하기 위해 본 발명에서 사용되는 제조스텝의 흐름시트이다. 
스텝 212에서, 스위치가 스텝 214에서 형성되는 반도체기판이 제조된다. 스위치는 전형적으로 MOSFET이다. 스텝2
16에서, 절연층은 형성된 강유전체소자로부터 스위칭소자를 분리하기 위해 형성된다. 스텝 218에서, 하부전극이 형성
된다. 바람직하게는, 전극은 백금으로 이루어지고 약 2000Å의 두께를 가지는 층을 형성하기 위해 스퍼터퇴적된다. 바
람직한 방법에서, 약 200Å의 티탄 또는 티타늄니트라이드로 이루어진 점착층은 전극을 퇴적하기 전의 이 스텝에서 형
성된다. 강유전체박막은 스텝 222에서 하부전극에 도포된다. 바람직한 방법에서, 강유전체박막은 적층슈퍼격자화합물
을 함유한다. 강유전체박막은 미국 특허 제 5,546,945호에 개시된 스핀코팅이나 미스트형상퇴적방법등의 액체퇴적기
술을 사용하여 도포되는 것이 바람직하다. 가장 바람직한 실시예에서, 스핀온기술은 박막을 형성하는데 사용된다. 스텝 
220에서, 소망의 강유전체박막을 형성할 적층슈퍼격자화합물의 화학적 프리커서는 제조된다. 보통, 최종의 프리커서용
액은 화학적 프리커서화합물을 함유하는 공업적으로 유용한 용액으로부터 제조된다. 바람직한 방법은, 탄탈에 대한 니
오브의 몰비, Nb/Ta가 약 0.4인 식 SrBi 2.18 Ta1.44 Nb0.56 O9 에 대략 대응하는 원소 스트론튬, 비스무트, 탄탈 및 니
오브의 상대몰분률을 함유하는 프리커서용액을 사용한다. 바람직하게는 공업적 용액내에 공급되는 다양한 프리커서의 
농도는 특정한 제조 또는 동작조건을 수용하기 위해 스텝 220에서 조절된다. 예를들면, 적층슈퍼격자박막에 대한 공업
적용액내의 다양한 원소의 화학양론량은 SrBi2.18 Ta1.44 Nb0.56 O9 일 수 있다. 그러나, 종종 수소어닐링저감으로부터 
강유전체화합물을 보호할 여분의 산화물을 생성하기 위해 이 용액에 여분의 니오브 또는 비스무트를 첨가하는 것이 바
람직하다. 도포스텝 222는, 바람직하게 건조스텝을 포함하는 처리스텝 224와 급속열공정 등의 승온된 온도에서 결정
화 서브스텝으로 바람직하게 이어지고, 도포스텝 222동안이나 후에 자외선조사에 의한 처리를 포함할 수도 있다. 예를 
들면, 전형적인 스핀온공정에서, 프리커서의 피막은 도포되어 건조될 수 있다. 다음에 또다른 프리커서 피막은 도포되
어 건조될 수 있다. 도포 및 처리스텝(222),(224)은 몇번 반복될 수 있다. 다음에 처리된 막은 결과의 강유전체박막을 
형성하기 위해 스텝 226에서 산소내에서 어닐링된다. 스텝 222 내지 226에 후속하여, 상부전극이 스텝 228에서 형성
된다. 스텝 228과 다른 스텝은 이온밀링과 애싱 등의 서브스텝을 포함한다. 바람직한 방법에서, 수소배리어층은 적어도 
커패시터의 상부전극을 덮도록 스텝 230에서 형성된다. 전형적으로, 수소배리어층은 티타늄니트라이드이고, 강유전체
내로 수소의 확산을 방지하며 또한 전기전도성이다. 대부분의 경우, 강유전체층 아래의 층은 강유전체로의 수소의 확산
을 방지할 만큼 충분히 두꺼우므로, 가장 중요한 수소층은 강유전체박막의 바로위에 층들중 하나로 퇴적되는 배리어이
다. '바로위'는 도 1과 도 4에서 수직방향으로 강유전체층 위를 의미한다. 이 용어는 배리어층이 강유전체층과 직접 접
촉하는 것을 의미하지는 않는다. 배리어층은 강유전체층과 접촉해도 되고 접촉하지 않아도 된다. 강유전체층의 일부분 
바로위에 있는 한, 이 부분이 수소확산을 방지할 것이다. 또한, 배리어층의 스퍼터퇴적시에 스퍼터공기에 적은 양의 O

2 가스를 포함함으로써 배리어층에 적은 양의 산소를 첨가하는 것이 소망된다. 배리어층내에 형성하는 결과의 산화물은, 
다양한 제조공정스텝에 존재할 수 있는 수소와 반응함으로써, 메모리디바이스내의 강유전체화합물을 보호한다. 스텝 2
32에서, 작업물품의 수소어닐은, 강유전체화합물의 수소저감을 최소화하기 위해 또한 산화에 의해 실리콘기판 내에 야
기되는 결함을 만족스럽게 제거하기 위해, 선택된 온도와 어닐시간에서 행해진다. 수소어닐스텝은 수소플라즈마어닐링
등의 다른 대안보다 복잡하지 않기 때문에 H2 가스의 주위분위기에서 행하는 것이 바람직하다. 스텝 234에서, 본 발명
의 산소리커버리어닐은, 수소화 또는 환원조건을 야기하는 수소어닐링 및 다른 공정스텝의 결과로서 저하되었던 강유전
체소자의 전자적 성질을 보유하도록 행해진다. 회로는 스텝 236에서 완성되고, 예를 들면 ILD의 퇴적, 패터닝과 밀링 
및 배선층의 퇴적의 복수의 서브스텝을 포함할 수 있다.

    
300°내지 1000℃의 온도범위에서 20분내지 2시간의 시간기간동안 행해진 산소가스 리커버리어닐은, 강유전체소자
내의 화합물을 재산화함으로써, 강유전체소자내의 수소환원에 의해 야기되는 전자적성질의 저하를 효과적으로 역행한
다. 그럼에도 불구하고, 산소리커버리어닐의 목적, 즉, 강유전체소자 및 다른 소자내의 수소손실의 복원은 본 발명의 산
소리커버리어닐스텝을 사용하여 항상 달성할 수 있는 것은 아니다. 이러한 이유로, 본 발명의 방법은 메모리디바이스를 
수소로부터의 손상으로부터 보호하기 위해 다양한 스텝의 사용을 의도한다. 이들 스텝은 산소리커버리어닐스텝과 결합
하여 사용될 수 있다.
    

산소리커버리어닐의 유리한 효과는, 산소어닐온도가 증가하고 어닐링기간이 증가함에 따라, 일반적으로 증가한다. 바람
직하게는, 집적회로의 산소리커버리어닐은 약 800℃의 온도에서 약 1시간의 시간기간동안 O 2 가스공기의 주위조건하
에서 행해진다.
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본 발명의 산소리커버리어닐은, 강유전체박막이 일반식 SrBi2.18 Ta2-x Nbx , 여기서 0≤x≤2에 대략 대응하는 조성
을 가지는 프리커서로 이루어진 Bi-적층슈퍼격자재료를 함유하는 불휘발성 강유전체커패시터의 전자특성을 보호하는
데 효과적이다. 실험은, 프리커서내의 몰비 Nb/Ta가 약 0.4인 일반화학양론식 SrBi 2.18 Ta1.44 Nb0.56 O9 에 대략 대
응하는 조성을 가지는 프리커서용액으로부터 이루어진 적층슈퍼격자화합물 내의 소망의 강유전체성질을 보유하는데 산
소리커버리처리가 효과적임을 나타냈다. 실험은 또한, 식 SrBi2.18 Ta1.44 Nb0.56 O9 에 대응하는 상대량을 초과하여 
프리커서에 비스무트 또는 니오브를 첨가하는 것은, 소망의 전자특성을 수소저감으로부터 보호하는데 효과적이다. 본 
발명의 바람직한 방법은 적어도 상부전극이 바람직하게는 티타늄니트라이드를 함유하는 수소배리어층으로 덮히도록 강
유전체커패시터를 구비한다.

    
도 3은 본 발명에 따라 기판(300)위에 제조된 박막커패시터(396),(398) 및 (400)가 대폭 확대되어 도시된 웨이퍼 
예의 상면도이다. 도 4는 본 발명에 따라 제조된 박막커패시터디바이스를 도시하는, 선(4-4)을 따라 취한 도 3의 단면
의 일부이다. 실리콘디옥사이드층(404)은 실리콘결정기판(402)위에 형성된다. 티탄점착층(416)은 실리콘디옥사이드
층(404)위에 형성된다. 다음에 백금으로 된 하부전극(420)은 점착층(416)위에 스퍼터퇴적된다. 층(422)은 강유전체
박막이고, 층(424)은 백금으로 된 상부전극을 나타낸다.
    

실시예 1

스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터의 전자적 성질은 200°, 250°및 300℃의 온도에서 10, 30 및 60분 
동안 H2 가스로 어닐링전과 후에 조사되었다. 다음에 커패시터는 200°, 300°,400° 및 800℃에서 1시간동안 산소
리커버리어닐로 처리된 다음, 전자적성질이 다시 측정되었다.

커패시터는 Hughes Aircraft Company로부터 시판의 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 프리커서용액, 제품번호 
HAC10475-47로부터 제조되었다. 용액은 화학양론식 SrBi 2.18 Ta1.44 O9 에 대응하는 화학프리커서의 양을 함유했
다. 따라서, 프리커서내의 탄탈륨에 대한 니오브의 몰비, Nb/Ta는 약 0.4이었다. 이 예에서 0.2몰/ℓ의 프리커서용액
은 탄탈륨 2-에틸헥사노에이트, 비스무트 2-에틸헥사노에이트, 스트론튬 2-에틸헥사노에이트, 니오브 2-에틸헥사
노에이트, 2-에틸헥사노에이트 및 크실렌을 함유했다. 적층슈퍼격자화합물을 함유하는 강유전체커패시터는 와타나베
의 미국 특허 제 5,434,102호에 개시된 방법에 따라 프리커서용액으로부터 일반적으로 형성되었다.

일련의 P형 100 Si웨이퍼기판(402)은 실리콘디옥사이드(404)의 층을 형성하기 위해 산화되었다. 200Å두께의 티탄
점착층(416)이 기판위에 스퍼터된 다음에, 3000Å두께의 하부백금전극(420)이 점착층(416)위에 스퍼터퇴적되었다. 
이들은 650℃에서 02 내에서 30분 어닐되었고, 저진공내에서 180℃에서 30분 탈수되었다. 스트론튬 비스무트 탄탈륨 
니오베이트 화합물의 0.2몰 용액의 스핀코트는 1500rpm에서 30초동안 하부전극(420)위에 퇴적되었다. 이것은 160
℃에서 1분동안 탈수되었고, 4분동안 260℃로 증가되었다. 스핀코트와 탈수스텝의 순서는 반복되었다. 강유전체코팅은 
급속열어닐링(RTA 725℃ 30초, 100℃/sec)을 사용하여 결정화되었다. 이들 스텝은 2100±150Å의 두께를 가지는 
강유전체박막(422)을 형성한다. 웨이퍼와 퇴적층은 800℃에서 60분동안 제 1어닐이 행해졌다. 백금은 2000Å두께를 
가지는 상부전극층(424)을 형성하도록 스퍼터퇴적되어 PR처리로 이어졌다. 백금과 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베
이트층은 커패시터를 형성하도록 밀된 다음에, 애싱이 행해졌고, 800℃에서 30분동안 제 2의 O 2 어닐로 이어졌다.

커패시터가 수소가스내에서 어닐되기 전에, 각각 7854㎛2 의 면적을 가지는 5개의 커패시터의 전자적 성질이 측정되었
다. 커패시터내의 누설전류는 5V에서 약 10-7 A/㎠이었다. 5V에서 측정된 잔류분극(2Pr)은 약 23μC/㎠이었다.

다음에 수소어닐링은 200°, 250° 및 300℃에서 10, 30 및 60분동안 주위조건하의 H 2 -N2 (H2 1%)혼합물에서 커
패시터위에 행해졌다.

도 1을 따르는 도 5는 200°, 250°및 300℃에서 어닐되는 커패시터의 어닐링시간의 함수로서 5V에서 잔류분극, 2P
r의 그래프이다. 도 5는 최저온도, 200℃ 및 최단기간, 10분에서 수소열처리의 결과 최저의 2Pr값의 저하를 도시한다. 
200℃에서 10분동안 어닐된 시료의 전류밀도는, 어닐링전의 값과 등가이고 메모리디바이스에 사용하기에 만족스러운, 
5V에서 약 10-7 A/㎠이었다. 그러나, 다른 시료에서의 누설전류는 만족스럽지 않게 높았다. 예를 들면, 도 4를 따르는 
도 6을 보자.
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산소어닐링은 상기 설명한 바와 같이 수소열처리된 커패시터시료위에 행해졌다. 시료는 200°, 300°, 400°및 500
℃의 온도에서 1시간동안, 5ℓ/m의 흐름속도의 O 2 가스내에서 어닐되었다. 측정은 각 실험조건에 대해 3가지 시료에 
관해 행해졌다. 잔류분극과 보자계는 5V에서 측정되었고, 전류밀도는 0과 10V사이에서 측정되었다. 산소리커버리어닐
링이 800℃에서 행해진 시료에서, 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터의 전자적 성질은 수소처리에 의해 
초기에 야기된 저하로부터 실제로 완전히 복원되었다. 200°, 300° 및 400℃에서 산소내에서 어닐된 시료의 전자적 
성질은 부분적으로 복원되었음을 나타냈다.

실시예 2

티타늄 니트라이드로 이루어진 수소배리어를 가지는 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터의 상부전극을 덮
는 것의 효과가 조사되었다. 400℃에서 10분 및 60분동안 수소어닐링한 후, 산소리커버리어닐이 400℃에서 1시간동
안 행해졌다.

스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터는 예 1에서 사용된 순서에 의해 Hughes Aircraft Company로부터 얻
어진 프리커서용액, HAC10709-30으로부터 다시 제조되었다. 용액은 화학양론식 SrBi 2.18 Ta1.44 Nb0.56 O9 에 대응
하는 화학프리커서의 양을 함유했다. 따라서, 프리커서내의 탄탈에 대한 니오브의 몰비, Nb/Ta는 약 0.4이었다. 커패
시터는 7845㎛2 의 면적을 가졌다. 다음에, 티타늄니트라이드의 박막은 다양한 퇴적조건에서 스트론튬 비스무트 탄탈
륨 니오베이트 커패시터위에 약 1800Å두께로 스퍼터퇴적되었다. 티타늄 니트라이드막은, 질소스퍼터가스를 가지는 
티타늄 스퍼터타겟을 사용하여 13mTorr의 가스압력 또한 160, 215, 280 및 350W전력, 베이스압력 5×10 -7 Torr에
서 1시간의 스퍼터시간동안 커패시터의 상부전극위에 퇴적되었다. 수소저감에 대해 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베
이트 커패시터를 보호하는데 가장 효과적인 티타늄 니트라이드막은 최고의 밀도를 가지는 막 즉, 280W에서 제조된 막
이었다. 이들 막은 4.89그램 퍼 입방센티미터(g/㎤)의 밀도와, 약 0.76밀리옴 센티미터(mΩ㎝)의 전기저항을 가졌다. 
오거 전자스펙트럼사진은 티타늄 니트라이드의 퇴적막내에 15퍼센트(15%)이상의 산소가 존재함을 나타냈다. 커패시
터의 측면은 배리어층으로 피복되지 않았다.

커패시터내의 잔류분극, 2Pr은 수소어닐링전에 5V에서 약 26마이크로쿨롬퍼 제곱센티미터(μC/㎠)로 측정되었다. 커
패시터는 40℃에서 10분과 60분동안 4ℓ/m의 흐름속도를 가지는 주위 H 2 -N2 (H2 5%)혼합물내에서 수소어닐되었다. 
티타늄 니트라이드막은 60℃에서 NH4 OH:H2 O2 :H2 O(1:3:1)의 용액에 의해 제거되었고, 커패시터의 전자적 성질은 
측정되었다. 다음에, 산소리커버리어닐링은 400℃에서 1시간동안 4ℓ/m의 O 2 흐름속도로 산소분위기내에서 행해졌다. 
전자적성질은 다시 측정되어, 값이 앞의 측정과 비교되었다.

티타늄 니트라이드 배리어층이 없는 커패시터에서, 2Pr값은 수소어닐링의 결과로서 약 8μC/㎠로 약 70% 감소되었다. 
280W로 스퍼터된 티타늄 니트라이드 배리어층을 가지는 커패시터에서, 2Pr값은 400℃에서 10분동안 수소어닐링후 
약 18μC/㎠로 약 25%만 감소되었다. 산소리커버리어닐후, 2Pr값은 약 23μC/㎠, 즉, 수소어닐링전의 값보다 단지 약 
10%적은 값으로 복원되었다. 티타늄 니트라이드층이 280W에서 스퍼터된 커패시터의 누설전류는 수소어닐링후 및 산
소어닐링후 측정되었다. 5V에서 측정된 누설전류는 400℃에서 10분동안 수소어닐링후 약 10 -2 A/㎠이었다. 그러나, 
산소리커버리어닐후, 값은 약 10-6 A/㎠로 증가했다.

이들 결과는 본 발명 방법으로 질화수소배리어층을 형성하는 이점을 나타낸다.

실시예 3

스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 프리커서용액내의 몰비 Nb/Ta는 200℃에서 10, 30 및 60분동안 H 2 가스어닐링 
전과 후 커패시터의 전자적 성질에 관한 몰비의 효과를 조사하기 위해 변화되었다. Kojundo Chemical Corporation에 
의해 제조된 스트론튬 비스무트 탄탈레이트 및 스트론튬 비스무트 니오베이트 프리커서용액은 최종의 프리커서를 형성
하기 위해 혼합되었다. 이들의 각각의 제품번호는 34611F 및 950234이었다. 용액은 최종 프리커서용액내에 특정한 
화학양론적 조성 및 Nb/Ta몰비를 형성하기 위해 표 1에 나타낸 바와 같이 혼합되었다. 커패시터는 예 1의 공정을 사용
해서 제조되었다.
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측정은 각 실험조건에 대해 3가지 시료에 관해 행해졌다. 각각의 커패시터는 7845㎛ 2 의 면적을 가졌다. 표 1의 조성을 
가지는 프리커서로부터 이루어진 커패시터의 전자적 성질의 값은 H2 어닐링전에 행해졌고, 도 8 내지 10의 그래프내에 
플롯되었다. 도 8은, 프리커서내의 Nb/Ta비가 변화함에 따라, 니오브의 화학양론식 아래첨자에 관하여 니오브농도의 
함수로서 플롯된, 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터에 있어서 10V에서 측정된 마이크로쿨롬 퍼 제곱센티
미터(μC/㎠)단위의 잔류분극의 그래프이다. Nb=1 근처에서 최대 2Pr값을 나타낸다. 그럼에도 불구하고, Nb=2에서 
2Pr값은 도 9에 도시된 바와 같이, 고 Nb값에서 보자계의 큰 증가때문에, 문제가 된다. 도 9는, 프리커서내의 Nb/Ta비
가 변화함에 따라 니오브의 화학양론식 아래첨자에 관하여 니오브농도의 함수로서 플롯된, 킬로볼트 퍼 센티미터(㎸/㎝)
단위의 보자계, Ec의 그래프를 나타낸다. 도 9는 Nb농도에 따라 Ec가 상당히 증가함을 나타낸다. 도 10은, 프리커서내
의 Nb/Ta비가 변화함에 따라 니오브의 화학양론식 아래첨자에 관하여 니오브농도의 함수로서 플롯된, 5V에서 측정된 
암페어 퍼 제곱센티미터(A/㎠)단위의 누설전류의 그래프이다. 도 10은 Nb=0.56 근처에서 최소누설전류를 나타낸다. 
Nb≥1.6을 가지는 시료에서의 누설전류는 대부분의 회로적용에 대해 지나치게 크다.

H2 어닐링의 효과는 도 11 내지 도 13에 도시되어 있다. 시료는 200℃에서 10, 30 및 60분동안 H 2 (5%)-N2 분위기
에서 어닐되었다. 도 11은, 200℃에서 수소어닐링시간의 함수로서 플롯된, 3V에서 측정된 정규화된 잔류분극, 2Pr/[
2Pr(어닐전)]의 그래프이다. 10분간 어닐된 Nb≥0.56을 가지는 시료에서, 2Pr값은 약 45%감소했다. 감소는 Nb=0
을 가지는 시료와 10분보다 길게 어닐된 모든 시료에서 더욱 컸다. 예를 들면, 잔류분극의 감소는 10분간 어닐된 Nb=
0을 가지는 시료에서 약 60%이었다. 감소는 30 또는 60분동안 어닐된 모든 시료에서 거의 완전했다. 도 12는 200℃
에서 수소어닐링시간의 함수로서 플롯된, 3V에서 정규화된 보자계, Ec/Ec(어닐전)의 그래프이다. 강유전체프리커서내
의 니오브의 존재는 Ec값의 저하를 방지함을 나타낸다. 도 13은, 니오브의 화학양론식 아래첨자로 나타낸, 상이한 Nb
/Ta비를 가지는 프리커서로부터 이루어진 커패시터에서 수소어닐링시간의 함수로서 플롯된, 1V에서 측정된 누설전류
의 그래프이다. Nb=0 및 Nb=0.56에 대한 누설전류는 많은 회로적용에 대해 만족스러운 값인 약 10 -7 A/㎠이다. Nb
≥1.0인 커패시터의 누설전류는 모든 적용은 아니나 많은 적용에 대해서 너무 높다.
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다양한 데이터의 비교는 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패시터의 전자적 성질을 최대화하기 위한 가장 양호
한 프리커서 Nb농도는 Ta=1.44인 때 약 Nb=0.56이고, 이것은 약 0.4의 Nb/Ta몰비에 대응한다.

    
다른 실험의 결과는, 부가의 Bi 또는 Nb가 수소어닐링에 의한 저하에 대해 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 커패
시터를 보호함을 나타낸다. 평행한 화학양론식에 대응하는 양을 초과하여 40%까지 달하는 것으로 생각된다. 이들 여분
의 양은 부가의 산화물을 형성하고, 이들은 그렇지 않으면 스트론튬 비스무트 탄탈륨 니오베이트 산화물을 감소시킬 수
소를 소모함으로써, 수소저감을 억제할 수 있다. 더욱 긴 시간에서 어닐된 커패시터내의 높은 누설은 수소에 의해 소모
되는 부가의 산화물에 의해 야기되는 것으로 보인다. 수소어닐링에 의한 산화물의 환원에 관해서, 부가의 산화물은 강
유전체커패시터내에 기본금속을 형성한다. 다음에 전도성금속은 누설통로로서 기능한다. 이것은, 바람직한 제조공정에, 
금속의 메탈옥사이드 형성에서 상당한 수소를 '제거하는'데는 충분하나, 수소에 의해 환원되는 경우 누설통로를 형성하
는 데는 충분하지 않은, 과잉금속을 사용할 것을 시사한다. 본 발명의 산소리커버리어닐의 성과는 절연층을 형성하기 
위한 금속의 재산화이다.
    

티탄, 탄탈, 해프늄, 터으텐 및 지르코늄 등의 다른 B사이트재료를 가지는 예비결과는, 다른 B사이트재료의 과잉량이 
또한 수소에 노출함으로써 야기되는 저하를 방지함을 나타낸다.

    발명의 효과

    
상기 설명한 바와 같이, 본 발명의 주된 특징은, 수소공정스텝후 산소리커버리어닐을 행함으로써 수소저감의 유해한 영
향을 역행하고 강유전체재료의 소망의 전자적 성질을 복원하는 것이다. 몇몇 집적회로디바이스에 대해서, 산소리커버리
어닐은 양호한 결과를 얻는데 충분할 것이다. 그러나, 다른 경우에, 양호한 전자적 성질을 가지는 강유전체디바이스를 
얻기 위해, 부가의 수단을 이용하는 것이 필수적이다. 예를 들면, 수소저감은, 350℃이하의 온도에서 또한 30분미만의 
시간동안의 노출을 포함하는, 수소에 노출을 제한함으로서 억제될 수 있다. 수소처리동안 수소배리어의 사용은 또한 수
소저감에 대해 소망의 전자적성질을 보호하는데 효과적이다. 상기 예 3에 도시된 바와 같이, 수소저감은 강유전체디바
이스로 이루어진 원소의 상대적인 양을 선택적으로 선택함으로써 최소화될 수 있다. 유사하게, 양호한 강유전체성질은 
과잉의 비스무트옥사이드 및/또는 과잉의 니오브옥사이드 등의 과잉의 메탈옥사이드의 선택적으로 선택된 양을 가지는 
프리커서를 사용함으로써 얻어질 수 있다. 또한, 강유전체층의 제조에 부속하여 놓여진 절연층등의, 강유전체층에 부속
하여 놓여진 집적회로층 내의 부가의 산소의 사용은, 상기 수단중 단독으로 또는 수단중 하나 또는 그 이상과 결합하여 
효과적으로 사용될 수 있고, 여기서 산소는 부속하는 수소처리동안 수소에 대한 게터로서 기능한다. 이 방법에서, 본 발
명은, 집적회로의 다른 부분을 생성하고 완성하는데 필수적인, 수소로의 거의 어떤 노출과도 결합하여 강유전체소자의 
저하를 방지할 수 있는 공정 및/또는 구조를 제공한다.
    

    
수소에 노출을 허용하고 또한 양호한 전기적성질을 가지는 강유전체디바이스를 결과로 하는 강유전체집적회로를 제조
하는 방법 및 구조에 대해 설명했다. 도면에 도시되고 이 명세서내에 설명된 특정한 실시예는 예로 들기위한 것이고, 이
하 청구범위에 설명될 본 발명을 제한하는 것으로 해석되어서는 안된다. 또한, 본 발명의 개념으로부터 벗어남이 없이, 
이 분야에 숙련된 자에게는 설명된 특정한 실시예의 무수한 이용과 변형을 행할 수 있음은 명백하다. 예를 들면, 집적회
로의 산소리커버리어닐은 강유전체메모리디바이스를 제조하는 공정의 중요한 부분으로서 인식되어 왔음을 알게되고, 
이 방법은 설명된 방법에 관한 변형을 제공하는 다른 공정과 결합될 수 있다. 또한, 몇몇 예에서 재이용될 스텝은 상이
한 순서로 행해짐은 명백하다. 또는 등가의 구조 및 공정은 설명한 다양한 구조 및 공정을 대신할 수도 있다. 따라서, 본 
발명은, 각각의 또한 모든 새로운 특징과, 특징의 새로운 조합을 포함하는 것으로서 해석된다.
    

(57) 청구의 범위

청구항 1.
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스트론튬, 칼슘, 바륨, 비스무트, 리드, 이트륨, 스칸듐, 란탄, 안티몬, 크롬, 탈륨, 티타늄, 탄탈, 해프늄, 텅스텐, 니오
브 및 지르코늄 등의 금속 중에서 하나이상의 금속을 함유하는 적층슈퍼격자재료의 박막을 포함하는 집적회로부분을 
형성하는 스텝과; 산소리커버리어닐(oxygen-recovery anneal)을 행하는 스텝으로 이루어진 집적회로의 제조방법에 
있어서, 300℃ 내지 1000℃범위내의 온도에서 20분 내지 2시간의 시간기간동안 산소가스를 함유하는 대기중에서 상
기 산소리커버리어닐을 행하는 것을 특징으로 하는 집적회로의 제조방법.
    

청구항 2.

제 1항에 있어서, 상기 집적회로부분을 형성하는 스텝은, 상기 적층슈퍼격자재료를 형성하기 위해 기판(120)과 프리커
서를 제조하는 스텝과; 상기 기판(120)에 상기 프리커서를 도포하는 스텝과; 상기 적층슈퍼격자재료의 상기 박막(12
2)을 형성하기 위해 상기 프리커서를 처리하는 스텝으로 이루어진 것을 특징으로 하는 집적회로의 제조방법.

청구항 3.

삭제

청구항 4.

제 2항에 있어서, 상기 프리커서는, 화학원소 스트론튬과, 화학원소 비스무트와, 탄탈과 니오브로 이루어진 그룹으로부
터 선택된 금속을 함유하는 것을 특징으로 하는 집적회로의 제조방법.

청구항 5.

제 1항, 제 2항, 제 4항중 어느 한 항에 있어서, 350℃미만의 온도에서 30분이하의 시간기간동안 수소를 함유하는 대
기중에서 상기 집적회로를 가열하는 스텝을 부가하여 구비하고, 상기 가열하는 스텝은 상기 산소리커버리어닐을 행하기 
전에 행해지고, 상기 수소는 상기 대기의 부피에 대해 0.01 내지 50%를 포함하는 것을 특징으로 하는 집적회로의 제조
방법.

청구항 6.

제 2항, 제 4항, 제 5항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 프리커서는, 상기 적층슈퍼격자재료의 평형한 화학양론식에서의 
원소의 양보다 0% 내지 40%사이의 범위만큼 큰 양에 대응하는 상기 원소의 과잉량을 함유하고, 상기 원소는 B사이트
원소와 슈퍼격자 생성기원소로 이루어진 군으로부터 선택된 원소인 것을 특징으로 하는 집적회로의 제조방법.
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