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명 세 서

청구범위

청구항 1 

에치-저항성 중합체 층을 기판 상에 침적시키는 방법으로서, 

하기로 이루어지는 군에서 선택되는 식을 갖는 화합물의 증기를, 기판을 함유하는 반응 챔버에 도입하고:

C2F4S2  (CAS  1717-50-6),  F3CSH  (CAS  1493-15-8),  F3C-CF2-SH  (CAS  1540-78-9),  F3C-CH2-SH  (CAS  1544-53-2),

CHF2-CF2-SH  (812-10-2),  CF3-CF2-CH2-SH  (CAS  677-57-6),  F3C-CH(SH)-CF3  (CAS  1540-06-3),  F3C-S-CF3  (CAS

371-78-8), F3C-S-CHF2 (CAS 371-72-2), F3C-CF2-S-CF2-CF3 (CAS 155953-22-3), F3C-CF2-CF2-S-CF2-CF2-CF3 (CAS

356-63-8),  c(-S-CF2-CF2-CHF-CF2-)(CAS  1035804-79-5),  c(-S-CF2-CHF-CHF-CF2-)(CAS  30835-84-8),  c(-S-CF2-

CF2-CF2-CF2-CF2-)(CAS 24345-52-6), c(-S-CFH-CF2-CF2-CFH-)(2 R, 5 R)(CAS 1507363-75-8), c(-S-CFH-CF2-CF2-

CFH-)(2 R, 5 S)(CAS 1507363-76-9), 및 c(-S-CFH-CF2-CF2-CH2-)(CAS 1507363-77-0); 

화합물을 플라스마 활성화시켜 에치-저항성 중합체 층을 기판 상에 형성하는 것을 포함하는 방법.

청구항 2 

제 1 항에 있어서, 화합물이 C2F4S2 (CAS 1717-50-6) 인 방법.

청구항 3 

제 1 항에 있어서, 화합물이 F3CSH (CAS 1493-15-8), F3C-CF2-SH (CAS 1540-78-9), F3C-CH2-SH (CAS 1544-53-

2), CHF2-CF2-SH (812-10-2), CF3-CF2-CH2-SH (CAS 677-57-6), 및 F3C-CH(SH)-CF3 (CAS 1540-06-3)로 이루어지는

군에서 선택되는 방법.

청구항 4 

제 1  항에 있어서, 화합물이 F3C-S-CF3  (CAS  371-78-8),  F3C-S-CHF2  (CAS  371-72-2),  F3C-CF2-S-CF2-CF3  (CAS

155953-22-3), 및 F3C-CF2-CF2-S-CF2-CF2-CF3 (CAS 356-63-8)로 이루어지는 군에서 선택되는 방법.

청구항 5 

제 1  항에 있어서, 화합물이 c(-S-CF2-CF2-CHF-CF2-)(CAS  1035804-79-5),  c(-S-CF2-CHF-CHF-CF2-)(CAS  30835-

84-8),  c(-S-CF2-CF2-CF2-CF2-CF2-)(CAS  24345-52-6),  c(-S-CFH-CF2-CF2-CFH-)(2  R,  5  R)(CAS  1507363-75-8),

c(-S-CFH-CF2-CF2-CFH-)(2 R, 5 S)(CAS 1507363-76-9), 및 c(-S-CFH-CF2-CF2-CH2-)(CAS 1507363-77-0) 로 이루

어지는 군에서 선택되는 방법.

청구항 6 

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 에치-저항성 중합체 층이 S-함유 중합체 패시베이션 층을 패턴

에치 구조의 측벽 상에 형성하는 방법.

청구항 7 

제 6 항에 있어서, 패턴 에치 구조가 10:1 내지 100:1 범위의 종횡비를 갖는 방법.

청구항 8 

제 6 항에 있어서, 패턴 에치 구조가 60:1 내지 100:1 범위의 종횡비를 갖는 방법.
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청구항 9 

제 6 항에 있어서, 패턴 에치 구조가 대략 40 nm 내지 대략 50 nm 범위의 직경을 갖는 방법.

청구항 10 

제 6 항에 있어서, 패시베이션 층이, 이온 및 라디칼이 측벽을 에칭하는 것을 방지하는 방법.

청구항 11 

제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서, 에치-저항성 중합체 층이 휨 (bowing) 없이 직선형 수직 프로필

을 갖는 패턴 에치 구조를 초래하는 방법.

청구항 12 

제 1 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서, 불활성 기체를 반응 챔버에 도입하는 것을 추가로 포함하는 방

법.

청구항 13 

제 12 항에 있어서, 불활성 기체가 He, Ar, Xe, Kr, Ne, 및 이의 조합으로 이루어지는 군에서 선택되는 방법.

청구항 14 

S-함유 중합체 패시베이션 층을 기판 상에 침적시키는 방법으로서, 

하기로 이루어지는 군에서 선택되는 식을 갖는 화합물의 증기를, 기판을 함유하는 반응 챔버에 도입하고:

C2F4S2  (CAS  1717-50-6),  F3CSH  (CAS  1493-15-8),  F3C-CF2-SH  (CAS  1540-78-9),  F3C-CH2-SH  (CAS  1544-53-2),

CHF2-CF2-SH  (812-10-2),  CF3-CF2-CH2-SH  (CAS  677-57-6),  F3C-CH(SH)-CF3  (CAS  1540-06-3),  F3C-S-CF3  (CAS

371-78-8), F3C-S-CHF2 (CAS 371-72-2), F3C-CF2-S-CF2-CF3 (CAS 155953-22-3), F3C-CF2-CF2-S-CF2-CF2-CF3 (CAS

356-63-8),  c(-S-CF2-CF2-CHF-CF2-)(CAS  1035804-79-5),  c(-S-CF2-CHF-CHF-CF2-)(CAS  30835-84-8),  c(-S-CF2-

CF2-CF2-CF2-CF2-)(CAS 24345-52-6), c(-S-CFH-CF2-CF2-CFH-)(2 R, 5 R)(CAS 1507363-75-8), c(-S-CFH-CF2-CF2-

CFH-)(2 R, 5 S)(CAS 1507363-76-9), 및 c(-S-CFH-CF2-CF2-CH2-)(CAS 1507363-77-0); 

플라스마를 활성화시켜 화합물의 단편을 제조하여 기판 상에 S-함유 중합체 패시베이션 층을 형성하는 것을 포

함하는 방법.

청구항 15 

제 14 항에 있어서, 불활성 기체를 반응 챔버에 도입하는 것을 추가로 포함하는 방법.

청구항 16 

제 15 항에 있어서, 불활성 기체가 He, Ar, Xe, Kr, Ne, 및 이의 조합으로 이루어지는 군에서 선택되는 방법.

발명의 설명

기 술 분 야

관련 문헌에 대한 교차 참조[0001]

본 출원은 모든 목적을 위해 그 전체가 본원에 참조로 포함되는, 2013 년 9 월 9 일에 출원한 미국 가출원 일련[0002]

번호 61/875,321 에 대해 우선권을 주장한다.

기술분야[0003]

기판 상의 Si-함유층에서의 채널 홀, 게이트 트렌치, 스테어케이스 (staircase) 접촉부, 커패시터 (capacitor)[0004]

홀, 접촉 홀 (contact hole) 등을 플라스마 에칭하기 위한 황-함유 화합물, 및 이를 사용하는 플라스마 에칭 방
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법이 개시된다. 

배 경 기 술

DRAM 및 2D NAND 와 같은 반도체 산업에서의 메모리 적용물에 있어서, 플라스마 에칭은 SiO 또는 SiN 층과 같은[0005]

규소-함유층을 반도체 기판에서 제거한다.     3D NAND (US 2011/0180941) 와 같은 신규한 메모리 적용물에 대

해서, 다수의 SiO/SiN 또는 SiO/poly-Si 층의 스택의 에칭이 중요하다.     바람직하게는, 에칭액 (etchant)

은 에칭되는 층과 마스크 사이에 높은 선택성을 갖는다.     또한, 에칭액은 바람직하게는 수직 프로필이 휨

(bowing) 없이 일직선이도록 구조를 에칭한다.     3D NAND 스택은 기타 규소 함유층을 포함할 수 있다. 

전통적으로, 플라스마 에칭은 기체 공급원 (예컨대 수소-, 산소-, 또는 불소-함유 기체) 으로부터 활성 종류를[0006]

생성시키는 플라스마 공급원을 사용하여 실행된다.     활성 종류는 Si-함유층과 반응하여 휘발성 종류를 형성

시킨다.     휘발성 종류는 진공 펌프에 의해 유지되는 반응기에서의 저압에 의해 제거된다.     바람직하게는,

마스크 재료는 활성 종류에 의해 에칭되지 않는다.     마스크 재료는 하기 중 하나를 포함할 수 있다: 포토레

지스트, 비결정성 탄소 (a-C), 폴리실리콘 (polySi), 금속, 또는 에칭되지 않는 기타 하드 마스크.

전통적인 에칭 기체는 cC4F8 (옥타플루오로시클로부탄), C4F6 (헥사플루오로-1,3-부타디엔), CF4, CH2F2, CH3F, 및[0007]

/또는 CHF3 을 포함한다.     이러한 에칭 기체는 또한 에칭 동안 중합체를 형성할 수 있다.     중합체는 패턴

에치 구조의 측벽 상의 보호 또는 패시베이션 층으로서 역할한다.     이러한 중합체 패시베이션 층은 비-수직

구조, 휨, 및 치수 변화를 일으킬 수 있는 측벽의 에칭으로부터 이온 및 라디칼을 방지한다.     선택성 및 중

합체 침적 속도는 C:F 비가 증가함에 따라 증가하는 것으로 당업계에 널리 공지되어 있다 (즉, C4F6 > C4F8 >

CF4).     예를 들어, US6387287 (Hung et al.) 를 참조한다.  

전통적인 에치 화학 반응은 플라스마 에칭 공정 동안 적어도 측벽 상의 불충분한 중합체 침적으로 인해 새로운[0008]

적용물에 필요한 높은 종횡비 (>20:1) 를 제공하지 않을 수 있다.     추가로, 측벽 상의 CxFy 중합체는 에칭에

민감하다.     그 결과, 에칭된 패턴은 수직이 아닐 수 있으며 구조는 휨, 치수 변화 및/또는 패턴 붕괴를 나타

낼 수 있다.

휨은 종종 비결정성 탄소 재료인 마스크 층의 측벽 에칭으로 인한 것일 수 있다.     비결정성 탄소 재료는, 마[0009]

스크의 개방 (opening) 을 증가시킬 수 있으며  활형, 또는 각진형/곡선형, 에치 구조를 초래할 수 있는 플라스

마에서의 산소 라디칼에 의해 에칭될 수 있다.

COS (카르보닐 술피드) 및 SO2 (이산화황) 와 같은 황 기체는 과거에 산소 플라스마와 조합으로, 패턴 에칭 공[0010]

정에서  비결정성  탄소  층을  에칭하는데  사용되어  왔다.      황은  비결정성  탄소  상에  패시베이션  층을

제공하여, 산소 라디칼로부터 표면을 보호하는 것을 돕고 그에 따라 활형 구조를 방지하는 것을 도울 수 있다.

   예를 들어, Kim et al (J. Vac. Sci. Technol. A 31 (2), Mar/Apr 2013) 은, O2 및 5% COS 의 기체 혼합물

중 에칭된 50 nm 비결정성 탄소 홀이 COS 없이 에칭된 것들에 비해 약 37% 개선된 상부/하부 개방비 및 보다 이

방성인 에치 프로필을 생성시키는 것을 개시하고 있다.

Rusu et al (US7645707) 은 불소 성분, O2, 및 황 성분 기체를 포함하는 에칭액 기체를 사용하여 유전체 층을[0011]

에칭하는 공정을 기재하고 있다.     황 성분 기체는 바람직하게는 H2S, COS 또는 CS2 이다.

Yanagida (US5376234) 는 각각 플루오로카본 측쇄를 갖는 머캅탄, 티오에테르 및 디술피드에서 선택되는 하나의[0012]

화합물이 에칭 기체의 주요 성분으로서 사용되는 건식 에칭 방법을 개시하고 있다.     C2F6S2 를 SiO2 중간층

절연 필름 에칭에 사용하는 예가 제공된다.

US2003/0019841 (Behr et al.) 은 세정 또는 에칭 기체에 CF3SF5 와 같은 퍼플루오로계를 첨가하는 것을 개시하[0013]

고 있다. 

KR10-2001/010568 (Samsung Electronics Co. Ltd.) 은 C4F8S, C3F6S 및 C3F6S2 와 같은 황-함유 플루오로카본 기[0014]

체를 사용하는 산화물 필름의 건식 에칭을 개시하고 있다.

티오카르보닐기 (>C=S) 및 불소 원자를 함유하는 분자가 또한 상이한 에칭 공정에 대해 제시되고 있다.     예[0015]

를 들어 JP06-151384, JP06-258815 및 JP07-211694 (Sony Corp.) 를 참조한다. 
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플라스마 적용물에 사용하기 위한 신규한 에칭 기체 조성물이 여전히 필요하다.[0016]

발명의 내용

표기법 및 명명법  [0017]

하기의 상세한 설명 및 청구항 전체에 걸쳐 특정 약어, 기호 및 용어를 사용하며, 하기를 포함한다:[0018]

본원에서 사용하는 바와 같이, 단수형 표현은 하나 또는 그 이상을 의미한다.[0019]

본원에서 사용하는 바와 같이, 용어 "대략" 또는 "약" 은 언급한 값의 ±10% 를 의미한다.[0020]

본원에서 사용하는 바와 같이, R 기를 기재하는 맥락에서 사용되는 경우 용어 "독립적으로" 는, 대상 R 기가 동[0021]

일하거나 상이한 아래첨자 또는 위첨자를 포함하는 다른 R 기에 대해 독립적으로 선택될 뿐 아니라 동일한 R 기

의 임의 추가적인 종류에 대해서도 독립적으로 선택되는 것을 나타내는 것으로 이해되어야 한다.     예를 들어

식 MR
1

x (NR
2
R
3
)(4-x) 에서, x 는 2 또는 3 이고, 2 또는 3 개의 R

1
 기는 서로와 또는 R

2 
또는 R

3
 과 동일할 수는

있으나 동일해야할 필요는 없다.     추가로, 다르게 특히 언급하지 않는 한, 상이한 식에서 사용되는 경우 R

기의 값이 서로 독립적이라는 것이 이해되어야 한다.

본원에서 사용하는 바와 같이, 용어 "알킬기" 는 탄소 및 수소 원자만을 함유하는 포화 관능기를 나타내고, 용[0022]

어 "플루오로알킬기" 는 탄소 및 불소 및 임의로는 수소만을 함유하는 포화 관능기를 나타낸다 (즉, 플루오로알

킬기는 부분적 또는 전체 불소화될 수 있음).     또한, 용어 "알킬기" 및 "플루오로알킬기" 는 선형, 분지형

또는 시클릭 기를 나타낸다.     선형 알킬기의 예는 비제한적으로, 메틸기, 에틸기, 프로필기, 부틸기 등을 포

함한다.     선형 플루오로알킬기의 예는 CF3-, CF2H-, -CF2-CF3 또는 -CFH-CF3 을 포함한다.     분지형 알킬기

의 예는 비제한적으로, t-부틸을 포함한다.     시클릭 알킬기의 예는 비제한적으로, 시클로프로필기, 시클로펜

틸기, 시클로헥실기 등을 포함한다.     시클릭 기 및 화합물은 식 앞의 "c" 및 사이클의 정반대쪽 끝에서의 "-

" 에 의해 지정된다 (즉, c(-CH2-CH-CH2-) 는 시클로프로필기일 수 있고 c(-CH2-CH2-CH2-) 는 시클로프로판일 수

있음).

본원에서 사용하는 바와 같이, 용어 "에치 (etch)" 또는 "에칭 (etching)" 은, 이온 충격이 화학적 반응을 수직[0023]

방향으로 가속화시켜, 기판에 대해 직각으로 마스킹된 지물의 모서리를 따라 수직 측벽이 형성되는 플라스마 에

칭 공정 (즉, 건식 에칭 공정) 을 나타낸다 (Manos  and  Flamm,  Plasma  Etching  An  Introduction,  Academic

Press, Inc. 1989 pp.12-13).     에칭 공정은 기판에서 애퍼쳐 (aperture), 예컨대 바이어스 (vias), 트렌치

(trench), 채널 홀, 게이트 트렌치, 스테어케이스 접촉부, 커패시터 홀, 접촉 홀 등을 생성시킨다.  

용어 "패턴 에치 (pattern etch)" 또는 "패턴화 에치 (patterned etch)" 는 비-평면 구조, 예컨대 규소-함유층[0024]

의 스택 상의 패턴화 마스크 층을 에칭하는 것을 나타낸다.

용어 "선택성" 은 한 재료의 에칭 속도 대 또 다른 재료의 에칭 속도의 비를 의미한다.     용어 "선택적 에치[0025]

(selective etch)" 또는 "선택적으로 에치 (selectively etch)" 는 또 다른 재료보다는 하나의 재료를 에칭하

는 것, 또는 즉 2 가지 재료 사이에 1:1 초과 또는 미만의 에치 선택성을 갖는 것을 의미한다.

본원에서 사용하는 바와 같이, 축약 "NAND" 는 "부정 (Negated) AND" 또는 "비 AND (Not AND)" 게이트를 나타[0026]

내고; 축약 "2D" 는 평면 구조 상의 2 차원적 게이트 구조를 나타내고; 축약 "3D" 는 3 차원적 또는 수직 게이

트 구조를 나타내며, 이때 게이트 구조는 수직 방향으로 스택되고; 축약 "DRAM"  은 동적 임의 접근 메모리

(Dynamic Random-Access Memory) 를 나타낸다.

원소 주기율표로부터의 원소의 표준 축약어를 본원에서 사용한다.     원소가 이러한 축약에 의해 지칭될 수 있[0027]

다는 것을 이해해야 한다 (예를 들어, S 는 황을 나타내고, Si 는 규소를 나타내고, H 는 수소를 나타내는 것

등).

화학 초록 서비스 (Chemical Abstract Service) 에 의해 할당된 고유한 CAS 등록 번호 (즉, "CAS") 가 제공되[0028]

어, 개시된 분자를 보다 잘 확인할 수 있게 한다.

Si-함유 필름, 예컨대 SiN 및 SiO 가, 그의 적절한 화학량론을 참조로 하지 않고 명세서 및 청구범위 전체를 통[0029]

해 열거된다는 것에 주의해야한다.      규소-함유층은 순수 규소 (Si)  층,  예컨대 결정질 Si,  폴리실리콘

(polySi 또는 다결정질 Si), 또는 비결정성 규소; 질화규소 (SikNl) 층; 또는 산화규소 (SinOm) 층; 또는 이의
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혼합물을 포함할 수 있으며, 이때 k, l, m 및 n 은 포괄적으로 1 내지 6 범위이다.     바람직하게는, 질화규소

는 SikNl 이고, 이때 k 및 l 은 각각 0.5 내지 1.5 범위이다.     보다 바람직하게는 질화규소는 Si1N1 이다.

 바람직하게는 산화규소는 SinOm 이고, 이때 n 은 0.5 내지 1.5 범위이고 m 은 1.5 내지 3.5 범위이다.     보

다 바람직하게는, 산화규소는 SiO2 또는 SiO3 이다.     규소-함유층은 또한 산화규소계 유전체 재료, 예컨대 유

기계 또는 산화규소계 저-k 유전체 재료, 예컨대 Applied Materials, Inc. 사에 의한 Black Diamond II 또는

III 재료일 수 있다.     규소-함유층은 또한 B, C, P, As 및/또는 Ge 와 같은 도펀트를 포함할 수 있다.

발명의 개요[0030]

기판 상의 규소-함유층을 플라스마 에칭하는 방법이 개시된다.     화합물의 증기가 기판 상 규소-함유층을 함[0031]

유하는 챔버에 도입된다.     화합물은 하기로 이루어지는 군에서 선택되는 식을 갖는다:

R
1
-SH[0032]

R
2
-S-R

3
[0033]

C2F4S2 (CAS 1717-50-6)[0034]

식 중에서, R
1
, R

2
 및 R

3
 은 각각 독립적으로 포화 C1 ~ C4 알킬 또는 플루오로알킬기이고, R

2
 및 R

3
 은 연결되어[0035]

5 또는 6 원 S-함유 고리를 형성할 수 있다.     불활성 기체가 챔버에 도입된다.     플라스마가 발생되어, 증

기로부터 활성화 증기를 생성시킨다.     활성화 증기는 규소-함유층과 선택적으로 반응하여 휘발성 부산물을

형성한다.     휘발성 부산물은 챔버로부터 제거된다.     개시된 방법은 하기 양태 중 하나 이상을 포함할 수

있다:

·화합물이 C2F4S2 (CAS 1717-50-6) 임; [0036]

·화합물이 식 R
1
-SH 를 가짐;[0037]

·화합물이 F3C-SH (CAS 1493-15-8) 임; [0038]

·화합물이 F3C-CF2-SH (CAS 1540-78-9) 임;[0039]

·화합물이 F3C-CH2-SH (CAS 1544-53-2) 임; [0040]

·화합물이 CHF2-CF2-SH (CAS 812-10-2) 임;[0041]

·화합물이 CF3-CF2-CH2-SH (CAS 677-57-6) 임; [0042]

·화합물이 F3C-CH(SH)-CF3 (CAS 1540-06-3) 임;[0043]

·화합물이 식 R
2
-S-R

3
 을 가짐;[0044]

·화합물이 F3C-S-CF3 (CAS 371-78-8) 임;[0045]

·화합물이 F3C-S-CHF2 (CAS 371-72-2) 임;[0046]

·화합물이 F3C-CF2-S-CF2-CF3 (CAS 155953-22-3) 임;[0047]

·화합물이 F3C-CF2-CF2-S-CF2-CF2-CF3 (CAS 356-63-8) 임;[0048]

·R
2
 및 R

3
 이 연결되어 5 내지 6 원 S-함유 고리를 형성함;[0049]

·화합물이 c(-S-CF2-CF2-CHF-CF2-)(CAS 1035804-79-5) 임;[0050]

·화합물이 c(-S-CF2-CHF-CHF-CF2-)(CAS 30835-84-8) 임; [0051]

·화합물이 c(-S-CF2-CF2-CF2-CF2-CF2-)(CAS 24345-52-6) 임;[0052]
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·화합물이 c(-S-CFH-CF2-CF2-CFH-)(2 R, 5 R)(CAS 1507363-75-8) 임; [0053]

·화합물이 c(-S-CFH-CF2-CF2-CFH-)(2 R, 5 S)(CAS 1507363-76-9) 임;[0054]

·화합물이 c(-S-CFH-CF2-CF2-CH2-)(CAS 1507363-77-0) 임;[0055]

·불활성 기체가 He, Ar, Xe, Kr, Ne, 및 이의 조합으로 이루어지는 군에서 선택됨;[0056]

·불활성 기체가 Ar 임;[0057]

·챔버에 도입하기 전에 증기 및 불활성 기체를 혼합하여 혼합물을 제조함;[0058]

·불활성 기체와 별개로 증기를 챔버에 도입함;[0059]

·혼합물이 대략 50% v/v 내지 대략 95% v/v 불활성 기체를 포함함;[0060]

·불활성 기체를 연속하여 챔버에 도입하고 증기를 규칙적으로 챔버에 도입함;[0061]

·산화제를 챔버에 도입함;[0062]

·산화제를 챔버에 도입하지 않음;[0063]

·산화제가 O2, O3, CO, CO2, NO, N2O, NO2, 및 이의 조합으로 이루어지는 군에서 선택됨;[0064]

·챔버에 도입하기 전에 증기 및 산화제를 혼합함;[0065]

·산화제와 별개로 증기를 챔버에 도입함;[0066]

·산화제를 연속하여 챔버에 도입하고 증기를 규칙적으로 챔버에 도입함;[0067]

·대략 5% v/v 내지 대략 100% v/v 의 산화제를 챔버에 도입함;[0068]

·규소-함유층이 산화규소, 질화규소, 폴리실리콘, 또는 이의 조합의 층을 포함함;[0069]

·규소-함유층이 산소 원자, 질소 원자, 탄소 원자, 또는 이의 조합을 추가로 포함함;[0070]

·규소-함유층이 탄화규소를 포함하지 않음;[0071]

·규소-함유층이 산화규소 층임; [0072]

·비결정성 탄소 층으로부터 산화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0073]

·포토레지스트 층으로부터 산화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0074]

·폴리실리콘 층으로부터 산화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0075]

·금속 접촉 층으로부터 산화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0076]

·SiN 층으로부터 산화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0077]

·규소-함유층이 질화규소 층임; [0078]

·비결정성 탄소 층으로부터 질화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0079]

·패턴화 포토레지스트 층으로부터 질화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0080]

·폴리실리콘 층으로부터 질화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0081]

·금속 접촉 층으로부터 질화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0082]

·SiO 층으로부터 질화규소 층을 선택적으로 에칭함;[0083]

·대략 10:1 내지 대략 100:1 의 종횡비를 갖는 규소-함유층에서 애퍼쳐를 생성시킴;[0084]

·게이트 트렌치를 생성시킴;[0085]

·스테어케이스 접촉부를 생성시킴;[0086]

·채널 홀을 생성시킴;[0087]
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·대략 60:1 내지 대략 100:1 의 종횡비를 갖는 채널 홀을 생성시킴;[0088]

·대략 40 nm 내지 대략 50 nm 범위의 직경을 갖는 채널 홀을 생성시킴;[0089]

·에칭 기체를 챔버에 도입함;[0090]

·에칭 기체가 cC5F8,  cC4F8,  C4F8,  C4F6,  CF4,  CHF3,  CF3H, CH2F2, COS, CS2; CF3I; C2F3I; C2F5I; SO2; 트랜스-[0091]

1,1,1,4,4,4-헥사플루오로-2-부텐;  시스-1,1,1,4,4,4-헥사플루오로-2-부텐; 헥사플루오로이소부텐;  헥사플루오

로시클로부탄  (트랜스-1,1,2,2,3,4);  펜타플루오로시클로부탄  (1,1,2,2,3-);  테트라플루오로시클로부탄

(1,1,2,2-); 및 헥사플루오로시클로부탄 (시스-1,1,2,2,3,4) 로 이루어지는 군에서 선택됨;

·에칭 기체가 cC5F8 임;[0092]

·에칭 기체가 cC4F8 임;[0093]

·에칭 기체가 C4F6 임;[0094]

·챔버에 도입하기 전에 증기 및 에칭 기체를 혼합함;[0095]

·에칭 기체와 별개로 증기를 챔버에 도입함;[0096]

·대략 1% v/v 내지 대략 99.9% v/v 의 에칭 기체를 챔버에 도입함;[0097]

·대략 25 W 내지 대략 10,000 W 범위의 RF 전력에 의해 플라스마를 활성화시킴;[0098]

·챔버가 대략 1 mTorr 내지 대략 10 Torr 범위의 압력을 가짐;[0099]

·대략 0.1 sccm 내지 대략 1 slm 범위의 유량으로 증기를 챔버에 도입함;[0100]

·대략 -196℃ 내지 대략 500℃ 범위의 온도에서 기판을 유지시킴;[0101]

·대략 -120℃ 내지 대략 300℃ 범위의 온도에서 기판을 유지시킴;[0102]

·대략 -10℃ 내지 대략 40℃ 범위의 온도에서 기판을 유지시킴;[0103]

·대략 -100℃ 내지 대략 50℃ 범위의 온도에서 기판을 유지시킴; [0104]

·사중극자 (Quadropole) 질량 분석계, 광학 방출 분광계, FTIR, 또는 기타 라디칼/이온 측정 도구에 의해 활성[0105]

화 증기를 측정함;

·RF 전력을 적용하여 플라스마를 발생시킴.[0106]

도면의 간단한 설명

본 발명의 성질 및 목적을 더 이해하기 위해, 동일하거나 유사한 참조 번호를 요소에 부여하며 하기와 같은, 동[0107]

반하는 도면과 함께 하기의 상세한 설명을 참조해야 한다: 

도 1 은 NAND 스택에서의 예시적 층을 나타내는 모식도이다;

도 1a 는 NAND 스택에서의 에칭 동안 측벽에 침적된 중합체를 나타내는 모식도이다;

도 2 는 DRAM 스택에서의 예시적 층을 나타내는 모식도이다;

도 3 은 C2H3F3S 에 의해 생성된 종류 분획물의 부피 (Torr) 대 에너지 (eV) 를 플롯팅하는 질량 분석 (MS) 그래

프이다;

도 4 는 C2F4S2 에 의해 생성된 종류 분획물의 부피 (Torr) 대 에너지 (eV) 를 플롯팅하는 MS 그래프이다;

도  5  는  C2F6S2  에  의해  생성된  종류  분획물의  부피  (Torr)  대  에너지  (eV)  를  플롯팅하는  비교용  MS

그래프이다; 

도 6 은 뒤이은 실시예에서 사용한 에칭기 (etcher) 의 모식도이다;

도 7 은 C2H3F3S 로부터 침적된 중합체에서의 원자의 X-선 광전자 분광 (XPS) 그래프이다;
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도 8A 는 C2H3F3S 에 의해 침적된 중합체 필름의 주사 전자 현미경 (SEM) 사진이다;

도 8B 는 각 층의 경계선을 더 양호하게 마스킹하기 위해 라인을 첨가한, C2H3F3S 에 의해 침적된 중합체 필름의

동일한 SEM 사진이다; 

도 9 는 C2F6S2 로부터 중합체를 침적시키도록 시도된 Si 절취 시편에서의 원자의 XPS 그래프이다;

도 10 은 산소 유량의 함수로서 플롯팅한 SiO2, SiN, p-Si 및 a-C 상의 C2H3F3S 의 에칭 속도 그래프이다; 

도 11 은 CF4 유량의 함수로서 플롯팅한 SiO2, SiN, p-Si 및 a-C 상의 C2H3F3S 와 CF4 의 조합의 에칭 속도 그래

프이다; 

도 12 는 산소 유량의 함수로서 플롯팅한 SiO2, SiN, p-Si 및 a-C 상의 C2F4S2 의 에칭 속도 그래프이다;

도 13 은 산소 유량의 함수로서 플롯팅한 SiO2, SiN, p-Si 및 a-C 상의 cC4F8 의 에칭 속도 그래프이다; 

도 14 는 산소 유량의 함수로서 플롯팅한 SiO2, SiN, p-Si 및 a-C 상의 C4F6 의 에칭 속도 그래프이고;

도 15 는 CF4 유량의 함수로서 플롯팅한 SiO2, SiN, p-Si 및 a-C 상의 cC4F8 과 CF4 의 조합의 에칭 속도 그래프

이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

바람직한 구현예의 설명[0108]

규소-함유층에서의 채널 홀, 게이트 트렌치, 스테어케이스 접촉부, 커패시터 홀, 접촉 홀 등을 플라스마 에칭하[0109]

기 위한 황-함유 화합물이 개시된다.     개시된 에칭 화합물은 층을 마스킹하기에 더 높은 선택성을 제공할 수

있으며 높은 종횡비 구조에 있어서 프로필 왜곡 (profile distortion) 이 없다.

플라스마 에칭 화합물은 Si-함유층과 마스크 재료 사이의 선택성 개선, 채널 부위에 대한 손상 감소 및 높은 종[0110]

횡비 구조인 패턴에서의 휨 감소를 제공할 수 있다.     플라스마 에칭 화합물은 또한 polySi, SiO, 및/또는

SiN 의 교차 층을 통해 에칭되어, 수직 에치 프로필을 초래할 수 있다.

개시된 황-함유 화합물은 하기 식 중 하나를 갖는다:[0111]

R
1
-SH[0112]

R
2
-S-R

3
[0113]

C2F4S2 (CAS 1717-50-6)[0114]

이때, R
1
, R

2
 및 R

3
 은 각각 독립적으로 포화 C1 ~ C4 알킬 또는 플루오로알킬기이고, R

2
 및 R

3
 은 연결되어 5 또[0115]

는 6 원 S-함유 고리를 형성할 수 있다.

한 대안예에서, 황-함유 화합물은 C2F4S2 (CAS 1717-50-6) 이다.     이러한 화합물은 시판된다.     출원인은,[0116]

이러한 화합물의 시클릭 구조가 Si-함유층을 이방성으로 에칭하는 것과 구조 측벽 상의 S-함유 중합체 패시베이

션 층을 침적시키는 것 모두에 적합한 플라스마 공정 동안 단편을 생성시킬 것이라고 믿는다 (도 1a 참조).

또 다른 대안예에서, 화합물은 식 R
1
-SH 를 가지며, 이때 R

1
 은 포화 C1 ~ C4 알킬 또는 플루오로알킬기이다.[0117]

  이러한 화합물은 시판되거나 실온에서 오토클레이브 내에서 과량의 황화수소에 의한 상응하는 염화술페닐의

환원에 의해 1-단계 방법으로 합성될 수 있다 (예를 들어, Bekker et al., Phosphorus, Sulfur, and Silicon

and the Related Elements (1996) 119, 161-68 참조).     대안적으로, R
1
-S-Cl 및 Cl2-P-O-CH3 은 PSCl3 와,

그  이후  H2O  와  2-단계  공정으로  반응할  수  있다  (예를  들어,  Haas  and  Kortmann,  Zeitschrift  fuer

Anorganische und Allgemeine Chemie, 501, 79-88, 1983 참조). 

출원인은, R
1
-SH 의 말단 SH 가 플라스마에서 더 가벼운 S-함유 단편을 제공하여, 에칭 공정 동안 보다 효과적[0118]
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으로 S-함유 중합체가, 에칭되는 구조의 측벽 상에 패시베이션 층을 침적시킬 수 있게 함으로써 (도 1a 참조),

하드마스크 프로필의 무결성을 보호하고 원하는 에치 프로필을 초래한다고 믿는다.     S-함유 중합체 패시베이

션 층에서의 H 의 존재는 또한 중합체를 강화시켜, H 를 덜 함유하는 층보다 에칭 환경으로부터의 손상에 더 저

항성이 있게 할 수 있다.     식 R
1
-SH  를 갖는 예시적 화합물은 F3CSH  (CAS  1493-15-8),  F3C-CF2-SH  (CAS

1540-78-9), F3C-CH2-SH (CAS 1544-53-2), CHF2-CF2-SH (CAS 812-10-2), CF3-CF2-CH2-SH (CAS 677-57-6) 및 F3C-

CH(SH)-CF3 (CAS 1540-06-3) 을 포함한다.

또 다른 대안예에서, 화합물은 식 R
2
-S-R

3
 을 가지며, 이때 R

2
 및 R

3
 은 각각 독립적으로 포화 C1 ~ C4 알킬 또[0119]

는 플루오로알킬기이고, R
2
 및 R

3
 은 연결되어 5 또는 6 원 S-함유 고리를 형성할 수 있다.     출원인은, 이러

한 분자 내에서 +2 산화 상태에 있는 S 가, 더 높은 산화 상태의 S 를 갖는 화합물로부터 생성된 것들보다 측벽

중합체 패시베이션 층의 형성에 적합한 단편을 생성시키는 더 양호한 능력을 제공한다고 믿는다.     R2-S-R3

분자 내에서 둘 이상의 탄소 원자와 하나의 황 원자의 조합은 또한, 에칭 공정 동안의 손상으로부터 측벽을 더

양호하게 보호할 수 있는 탄소 풍부 S-함유 중합체 패시베이션 층을 생성시킬 수 있다.

식 R
2
-S-R

3
 을 갖는 예시적인 선형 분자는 F3C-S-CF3 (CAS 371-78-8), F3C-S-CHF2 (CAS 371-72-2), F3C-CF2-S-[0120]

CF2-CF3 (CAS 155953-22-3) 및 F3C-CF2-CF2-S-CF2-CF2-CF3 (CAS 356-63-8) 을 포함한다.     이러한 화합물은 시

판되거나 Hg(SCF3)2 를 MeI 와 반응시켜 합성될 수 있다 (예를 들어, Yu et al., Inorganic Chemistry (1974),

　13(2),　484-6 참조).     대안적으로, 화합물은 CF3SOC(O)Me 의 광분해에 의해 합성될 수 있다 (동일 문헌

참조).

식 R
2
-S-R

3
 을 갖는 예시적인 시클릭 분자는 c(-S-CF2-CF2-CHF-CF2-)(CAS 1035804-79-5), c(-S-CF2-CHF-CHF-CF2-[0121]

)(CAS  30835-84-8),  c(-S-CF2-CF2-CF2-CF2-CF2-)(CAS  24345-52-6),  c(-S-CFH-CF2-CF2-CFH-)(2  R,  5  R)(CAS

1507363-75-8), c(-S-CFH-CF2-CF2-CFH-)(2 R, 5 S)(CAS 1507363-76-9) 및 c(-S-CFH-CF2-CF2-CH2-)(CAS 1507363-

77-0) 을 포함한다.     이러한 화합물은 유사한 불포화 S-함유 고리 구조를 칼륨 테트라플루오로코발테이트

(III)  로  불소화시켜  합성될  수  있다  (예를  들어,  Coe,  e-EROS  Encyclopedia  of  Reagents  for  Organic

Synthesis, No pp. given; 2001 참조).     대안적으로, 이러한 화합물은 단위 구조 -(CF2)mS(CF2)nS- 의 공중합

체의 진공 열분해에 의해 합성될 수 있다.     -(CF2)mS(CF2)nS- 공중합체는 F2C:CF2 를 CSF2 또는 테트라플루오

로티이란과  반응시켜  제조될  수  있다  (예를  들어,  James  and  Rowsell,  Journal  of  the  Chemical  Society

[Section] D: Chemical Communications (1969)(21), 1274-5 참조).

개시된 황-함유 플라스마 에칭 화합물은 대략 99.9% v/v 내지 대략 100.0% v/v 순도, 바람직하게는 대략 99.99%[0122]

v/v 내지 대략 100.00% v/v 순도, 및 보다 바람직하게는 대략 99.999% v/v 내지 대략 100.000% v/v 순도로 제

공된다.     개시된 에칭 화합물은 대략 0.0 부피% 내지 대략 0.1 부피% 의 미량 기체 불순물을, 상기 미량 기

체 불순물 중 함유된 대략 0 부피ppm 내지 대략 150 부피ppm 의 질소-함유 및 산소-함유 기체, 예컨대 N2 및/또

는 H2O 및/또는 HF 및/또는 H2S 및/또는 CO2 및/또는 CO, 및/또는 SO2 와 함께 함유한다.     바람직하게는, 플

라스마 에칭 화합물 중의 물 함량은 대략 0 중량ppm 내지 대략 20 중량ppm 이다.     정제된 생성물은 증류에

의해 및/또는 기체 또는 액체를 적합한 흡착제, 예컨대 4A 분자체를 통과시켜 제조될 수 있다.

한 대안예에서, 개시된 플라스마 에칭 화합물은 대략 0% v/v 내지 대략 5% v/v, 바람직하게는 대략 0% v/v 내지[0123]

대략 1% v/v, 보다 바람직하게는 대략 0.0% v/v 내지 대략 0.1% v/v, 보다 더 바람직하게는 대략 0.00% v/v 내

지 대략 0.01% v/v 의 임의의 그의 이성질체를 함유한다.     이러한 대안예는 보다 양호한 공정 반복성을 제공

할 수 있다.     이러한 대안예는 기체 또는 액체의 증류에 의해 생성될 수 있다.     대안적으로는, 특히 이성

질체 혼합물이 개선된 공정 매개변수를 제공하거나 표적 이성질체의 단리가 지나치게 어렵거나 비용이 많이 들

어가는 경우, 개시된 플라스마 에칭 화합물은 대략 5% v/v 내지 대략 50% v/v 의 하나 이상의 그의 이성질체를

함유할 수 있다.     예를 들어, 이성질체의 혼합물은 플라스마 반응기에 대한 둘 이상의 기체 라인의 필요성을

감소시킬 수 있다.     하나의 예시적 혼합물은 50% v/v F3C-CF2-SH (CAS 1540-78-9) 를 50% v/v F3C-S-CHF2

(CAS 371-72-2) 과, 또는 90% c(-S-CFH-CF2-CF2-CFH-)(2 R, 5 R)(CAS 1507363-75-8) 를 10% c(-S-CFH-CF2-CF2-
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CFH-)(2 R, 5 S)(CAS 1507363-76-9) 와 조합할 수 있다.

개시된 화합물은 하나 이상의 Si-함유층에서의 채널 홀, 게이트 트렌치, 스테어케이스 접촉부, 커패시터 홀, 접[0124]

촉 홀 등의 플라스마 에칭에 적합하며 마스크 재료의 현재와 미래 세대와 양립가능한데, 이것은 이들이 높은 종

횡비  구조의  양호한  프로필에  따라  마스크에  거의  손상을  유도하지  않거나  전혀  손상을  유도하지  않기

때문이다.     이러한 특성을 달성하기 위해서, 개시된 화합물에 함유된 S 원자는 에칭 동안 에치-저항성 중합

체 층을 침적시킬 수 있으며 에칭 공정 동안 산소 및 불소 라디칼의 직접적 영향을 감소시키는 것을 도울 수 있

다.     개시된 화합물은 또한 에칭 동안 poly-Si 채널 구조에 대한 손상을 감소시킬 수 있다 (US 2011/0180941

참조).     바람직하게는, S-함유 화합물은 반응기/챔버로의 전달을 위해 에칭 공정 동안 적합하게 휘발성이고

안정하다.

재료 양립성 시험은 어떠한 S-함유 화합물이 챔버 채료와 반응하고 단기간 또는 장기간 사용으로 그의 성능이[0125]

열화 (degradation) 될지를 측정하는데 중요하다.     챔버, 밸브 등의 부분에 포함된 핵심 재료는 스테인레스

스틸, 알루미늄, 니켈, PCTFE, PVDF, PTFE 및 기타 금속 및 중합체를 포함한다.     때때로 이러한 재료는 그의

열화를 촉진시킬 수 있는 고온 및 고압에 노출된다.     계측 방법은 외관 검사, 중량 측정, SEM 에서의 나노미

터 크기 변화, 인장 강도, 경도 측정 등을 포함할 수 있다.

개시된 황-함유 화합물은 기판 상 규소-함유층의 플라스마 에칭에 사용될 수 있다.     개시된 플라스마 에칭법[0126]

은 NAND 또는 3D NAND 게이트 또는 플래시 (Flash) 또는 DRAM 메모리와 같은 반도체 소자 제조에 유용할 수 있

다.     다른 적용 분야는 상이한 라인의 전단 (FEOL) 및 라인의 후단 (BEOL) 에칭 적용에서의 이의 사용을 포

함한다.     추가로, 이는 또한 논리 (logic) 기판 상의 메모리 기판을 상호연결시키기 위한 3D TSV (실리콘 관

통 전극 (Through Silicon Via)) 에칭 적용을 위해 Si 를 에칭하는 것을 포함할 수 있다. 

플라스마 에칭법은 이에 배치된 기판을 갖는 반응기를 제공하는 것을 포함한다.     반응기는, 비제한적으로,[0127]

반응성 이온 에칭 (Reactive Ion Etching) (RIE), 단일 또는 다중 주파수 RF 공급원을 갖는 이중 축전 결합 플

라스마, 유도 결합 플라스마 (Inductively Coupled Plasma) (ICP), 또는 마이크로웨이브 플라스마 반응기, 또

는 일부의 Si 함유층을 선택적으로 제거하거나 활성 종류를 생성시킬 수 있는 기타 유형의 에칭 시스템과 같은,

에칭법이 발생하는 소자 내의 임의의 봉포물 또는 챔버일 수 있다.     당업자는 상이한 반응기 설계가 상이한

전자 온도 제어를 제공한다는 것을 인지할 것이다.     적합한 시판 반응기는 비제한적으로, 상표명 eMAX
TM 
으로

판매되는 Applied  Materials  자기 증강 반응성 이온 에칭기 또는 상표명 2300® Flex
TM
 으로 판매되는 Lam

Research Dual CCP 반응성 이온 에칭기 유전체 에칭 제품군을 포함한다.

반응기는 1 개 또는 1 개 초과의 기판을 함유할 수 있다.     예를 들어, 반응기는 25.4 mm 내지 450 mm 직경을[0128]

갖는 1 내지 200 개 규소 웨이퍼를 함유할 수 있다.     대안적으로, S-함유 화합물을 반응기 벽으로부터 Si-함

유 기판을 제거하는데 사용할 수 있다.     기판은 일반적으로, 공정이 그에 대해 수행되는 재료로서 정의된다.

   기판은 반도체, 광전지, 평면 패널 또는 LCD-TFT 소자 제조에 사용한 임의의 적합한 기판일 수 있다.     통

상 기판은 그에 다수의 층을 갖는 패턴화 기판일 것이다.     적합한 층의 예는 비제한적으로, 규소 (예컨대 비

결정성 규소, 폴리실리콘, 결정질 규소, 이 중 임의의 것은 추가로 p-도핑되거나 n-도핑될 수 있음), 실리카,

질화규소, 산화규소, 산질화규소, 텅스텐, 질화티탄, 질화탄탈, 마스크 재료 예컨대 비결정성 탄소, 반사방지

코팅, 포토레지스트 재료, 또는 이의 조합을 포함한다.     추가로, 텅스텐 또는 귀금속 (예를 들어, 백금, 팔

라듐, 로듐 또는 금) 을 포함하는 층을 사용할 수 있다.  

기판은 도 1 에서 나타낸 것들과 유사한 다수의 층 스택을 포함할 수 있다.     도 1 에서, 7 개 SiO/SiN 층의[0129]

스택은 규소 웨이퍼 기판의 상부에 위치한다 (즉, ONON 또는 TCAT 기법).     당업자는 SiN 층을 polySi 층으로

대체하는 일부 기법을 인지할 것이다 (즉, SiO/polySi 또는 P-BICS 기법).     비결정성 탄소 마스크 층은 7 개

SiO/SiN 층의 상부에 위치한다.     반사방지 코팅층은 비결정성 탄소 마스크의 상부에 위치한다.     패턴 포

토레지스트 층은 반사방지 코팅의 상부에 위치한다.     도 1 에서의 층 스택은 3D NAND 게이트를 제조하는데

사용한 것들과 유사한 층을 반영한다.     당업자는 도 1 에서의 층 스택이 단지 예시적인 목적으로 제공되며

개시된 황-함유 화합물이 다른 층 스택을 에칭하는데 사용될 수 있다는 것을 인지할 것이다.     또한, 당업자

는 스택에서의 SiO/SiN 또는 SiO/poly-Si 층의 수가 가변적일 수 있다 (즉, 나타낸 7 개 초과 또는 7 개 미만의

SiO/SiN 층을 포함할 수 있음) 는 것을 인지할 것이다.

대안적으로, 기판은 도 2 에서 나타낸 것들과 유사한 다수의 층 스택을 포함할 수 있다.      도 2 에서, 4 개[0130]

층의 스택은 규소 웨이퍼 기판의 상부에 위치한다.     비결정성 탄소 마스크 층은 대규모 SiO 층의 상부에 위
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치한다.     반사방지 코팅층은 비결정성 탄소 마스크의 상부에 위치한다.     패턴 포토레지스트 층은 반사방

지 코팅의 상부에 위치한다.     도 2 에서의 층 스택은 DRAM 메모리를 제조하는데 사용한 것들과 유사한 층을

반영한다.     당업자는 도 2 에서의 층 스택이 단지 예시적인 목적으로 제공되며 개시된 황-함유 화합물이 다

른 층 스택을 에칭하는데 사용될 수 있다는 것을 인지할 것이다.     또한, 당업자는 스택에서의 층 수가 가변

적일 수 있다 (즉, 나타낸 4 개 초과 또는 4 개 미만의 층을 포함할 수 있음) 는 것을 인지할 것이다.

개시된 황-함유 화합물의 증기는 기판 및 규소-함유층을 함유하는 챔버에 도입된다.     증기는 대략 0.1 sccm[0131]

내지 대략 1 slm 범위의 유량으로 챔버에 도입될 수 있다.     예를 들어, 200 mm 웨이퍼 크기에 대해, 증기는

대략 5 sccm 내지 대략 50 sccm 범위의 유량으로 챔버에 도입될 수 있다.     대안적으로, 450 mm 웨이퍼 크기

에 대해, 증기는 대략 25 sccm 내지 대략 250 sccm 범위의 유량으로 챔버에 도입될 수 있다.     당업자는 유량

이 도구별로 가변적이라는 것을 인지할 것이다.

개시된 황-함유 화합물은 순수 (neat) 형태로 또는 적합한 용매, 예컨대 에틸 벤젠, 자일렌, 메시틸렌, 데칸 또[0132]

는 도데칸과의 배합물로 공급될 수 있다.     개시된 황-함유 화합물은 용매 중 가변적 농도로 존재할 수 있다.

   황-함유 화합물의 증기 형태는, 순수 또는 배합된 황-함유 화합물 용액을 직접 기화 또는 버블링과 같은 종

래의 기화 단계를 통해 기화시켜 제조될 수 있다.     순수 또는 배합된 S-함유 화합물은 액체 상태로 기화 장

치에 공급될 수 있으며, 여기서 이는 반응기에 도입되기 전에 기화된다.     대안적으로, 순수 또는 배합된 S-

함유 화합물은 개시된 S-함유 화합물을 함유하는 용기에 운반체 기체를 통과시키거나 개시된 S-함유 화합물에

운반체 기체를 버블링함으로써 기화될 수 있다.     운반체 기체는 비제한적으로, Ar, He, N2,및 이의 혼합물을

포함할 수 있다.     운반체 기체를 버블링하는 것은 또한, 순수 또는 배합된 S-함유 화합물 용액에 존재하는

임의의 용존 산소를 제거할 수 있다.     운반체 기체 및 개시된 S-함유 화합물을 이후 증기로서 반응기에 도입

한다. 

필요시, 개시된 S-함유 화합물을 함유하는 용기를, S-함유 화합물이 액체상이 되게 하고 충분한 증기압을 갖게[0133]

하는 온도로 가열할 수 있다.     용기를, 예를 들어 대략 0℃ 내지 대략 150℃ 범위의 온도에서 유지시킬 수

있다.     당업자는 용기의 온도를 기화된 S-함유 화합물의 양을 제어하는 공지된 방식으로 조정할 수 있다는

것을 인지하고 있다.

개시된 S-함유 화합물의 증기는 활성화된 증기를 생성시키기 위해 플라스마에 의해 활성화된다.     플라스마는[0134]

S-함유 화합물을 라디칼 형태 (즉, 활성화된 S-함유 화합물) 로 분해한다.     플라스마는 RF 또는 DC 전력을

적용하여 생성될 수 있다.     플라스마는 약 25 W 내지 약 10,000 W 범위의 RF 전력으로 생성될 수 있다.

플라스마는 반응기 자체 내에서 생성되거나 존재할 수 있다.     플라스마는 이중 CCP 또는 ICP 모드 (양쪽 전

극에 RF 가 적용됨) 로 생성될 수 있다.     플라스마의 RF 주파수는 200 KHz 내지 1 GHz 범위일 수 있다.

상이한 주파수에서의 상이한 RF 공급원은 커플링될 수 있으며 동일한 전극에 적용될 수 있다.     플라스마 RF

펄싱 (pulsing) 은 분자 단편화 및 기판에서의 반응을 제어하는데 추가로 사용될 수 있다.     당업자는 이러한

플라스마 처리에 적합한 방법 및 장치를 인지할 것이다.

불활성 기체는 또한 플라스마가 유지되도록 반응기에 도입된다.     불활성 기체는 He, Ar, Xe, Kr, Ne, 또는[0135]

이의 조합일 수 있다.     S-함유 화합물의 증기 및 불활성 기체는 챔버에 도입하기 전에 혼합될 수 있으며, 이

때 불활성 기체는 대략 50% v/v 내지 대략 95% v/v 의 생성 혼합물을 포함한다.     대안적으로, S-함유 화합물

의 증기가 챔버에 규칙적으로 도입되면서 불활성 기체가 챔버에 연속적으로 도입될 수 있다.

사중극자 질량 분석계, 광학 방출 분광계, FTIR, 또는 기타 라디칼/이온 측정 도구로 활성화 증기를 측정하여,[0136]

생성된 종류의 유형 및 수를 결정할 수 있다.     필요시, 증기 및/또는 불활성 기체의 유량을 조정하여, 생성

된 라디칼 종류의 수를 증가시키거나 감소시킬 수 있다.

개시된 S-함유 화합물은 반응 챔버에 또는 반응 챔버 내에 도입되기 전에 다른 기체와 혼합될 수 있다.     바[0137]

람직하게는, 기체는 챔버에 도입하기 전에 혼합되어, 유입 기체의 균일한 농도를 제공할 수 있다.     또 다른

대안예에서, S-함유 화합물의 증기는 예컨대 둘 이상의 기체가 반응하는 경우, 다른 기체와 관계없이 챔버에 도

입될 수 있다. 

예시적 기체는 비제한적으로, 산화제 예컨대 O2, O3, CO, CO2, NO, N2O, NO2, 및 이의 조합을 포함한다.     S-[0138]

함유 화합물의 증기 및 산화제는 챔버에 도입되기 전에 함께 혼합될 수 있다.     대안적으로, 산화제는 챔버에

연속적으로 도입될 수 있으며 S-함유 화합물의 증기는 챔버에 규칙적으로 도입될 수 있다.     산화제는 대략

5% v/v 내지 대략 100% v/v 의, 챔버에 도입된 혼합물 (100% v/v 는 연속 도입 대안예에 대해 순수 산화제가 도
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입되는 것을 나타냄) 을 포함할 수 있다.

S-함유 화합물의 증기와 혼합될 수 있는 기타 예시적 기체는 추가적인 에칭 기체, 예컨대 cC4F8,  C4F8,  C4F6,[0139]

CF4,  CH3F,  CF3H,  CH2F2,  COS,  CS2;  CF3I;  C2F3I;  C2F5I;  SO2;  트랜스-1,1,1,4,4,4-헥사플루오로-2-부텐; 시스-

1,1,1,4,4,4-헥사플루오로-2-부텐; 헥사플루오로이소부텐; 헥사플루오로시클로부탄 (트랜스-1,1,2,2,3,4); 펜타

플루오로시클로부탄 (1,1,2,2,3-); 테트라플루오로시클로부탄 (1,1,2,2-); 또는 헥사플루오로시클로부탄 (시스-

1,1,2,2,3,4) 을 포함한다.     S-함유 화합물의 증기 및 에칭 기체는 챔버에 도입하기 전에 혼합될 수 있다.

   에칭 기체는 대략 1% v/v 내지 대략 99.9% v/v 의, 챔버에 도입된 혼합물을 포함할 수 있다.

Si-함유층 및 활성화 증기는 반응하여, 반응기로부터 제거되는 휘발성 종류를 형성한다.     비결정성 탄소 마[0140]

스크, 반사방지 코팅 및 포토레지스트 층은 개시된 황-함유 화합물의 증기와 덜 반응성일 수 있다.

반응기 내의 온도 및 압력은 규소-함유층이 활성화된 S-함유 기체와 반응하기에 적합한 조건에서 유지된다.[0141]

 예를 들어, 반응기에서의 압력은 에칭 매개변수에 따라 필요한 바와 같이, 대략 0.1 mTorr 내지 대략 1000

Torr, 바람직하게는 대략 1 mTorr 내지 대략 10 Torr, 보다 바람직하게는 대략 10 mTorr 내지 대략 1 Torr, 보

다 바람직하게는 대략 10 mTorr 내지 대략 100 mTorr 로 유지될 수 있다.     마찬가지로, 반응기에서의 기판

온도는 대략 -196℃ 내지 대략 500℃, 바람직하게는 -120℃ 내지 대략 300℃, 보다 바람직하게는 -10℃ 내지 대

략 40℃ 범위일 수 있다.     챔버 벽 온도는 공정 요구사항에 따라 대략 -196℃ 내지 대략 300℃ 범위일 수 있

다.

Si-함유층과 플라스마 활성화 S-함유 화합물 사이의 반응은 기판으로부터의 Si-함유층 제거를 초래한다.     질[0142]

소, 산소 및/또는 탄소 원자는 또한 Si-함유층에 존재할 수 있다.     제거는 플라스마 이온으로부터의 Si-함유

층의 물리적 스퍼터링 (플라스마에 의해 가속화됨) 및/또는 Si 를 휘발성 종류, 예컨대 SiFx (이때 x 는 1-4 범

위임) 로 변환시키기 위한 플라스마 종류의 화학적 반응으로 인한 것이다.

S-함유 화합물의 플라스마 활성화 증기는 바람직하게는, SiO 및 SiN 의 교대 층을 통한 에치 및 마스크에 대해[0143]

높은 선택성을 나타내어, 휨이 없는 수직 에치 프로필을 초래하는데, 이는 3D NAND 적용물에 있어서 중요한 것

이다.     다른 적용물, 예컨대 DRAM 및 2D NAND 에 대하여, 예를 들어 S-함유 화합물의 플라스마 활성화 증기

는 SiN 으로부터 SiO 를 선택적으로 에칭할 수 있다.     S-함유 화합물의 플라스마 활성화 증기는 바람직하게

는 마스크 층, 예컨대 비결정성 탄소, 포토레지스트, 폴리실리콘 또는 탄화규소로부터; 또는 금속 접촉 층, 예

컨대 Cu 로부터; 또는 폴리실리콘 부위 또는 SiGe 로 이루어지는 채널 부위로부터 SiO 및/또는 SiN 을 선택적으

로 에칭한다. 

개시된 S-함유 화합물을 사용하는 개시된 에칭 공정으로, Si-함유층에서 채널 홀, 게이트 트렌치, 스테어케이스[0144]

접촉부, 커패시터 홀, 접촉 홀 등이 생성된다.     생성된 애퍼쳐는 대략 10:1 내지 대략 100:1 범위의 종횡비

및 대략 40 nm 내지 대략 50 nm 범위의 직경을 가질 수 있다.     예를 들어, 당업자는 채널 홀 에칭이 60:1 초

과의 종횡비를 갖는 Si-함유층에서의 애퍼쳐를 생성시킨다는 것을 인지할 것이다.

한 비제한적인 예시 플라스마 에칭 공정에서, C2F3H3S 의 증기는 제어된 기체 흐름 장치를 사용하여 200 mm 이중[0145]

CCP 플라스마 에칭 도구에 도입된다.     장치는 원하는 분자의 증기를 전달하기 위한 불활성 기체 흐름을 갖는

질량 유량계 또는 버블러 (bubbler)  설계일 수 있다.     고비등점 분자의 경우, Brooks  Automation  (No.

GF120XSD), MKS Instruments 사로부터의 특정 저압 강하 질량 유량계 등을 사용할 수 있다.     플라스마 에칭

도구의 압력은 대략 30 mTorr 에서 설정된다.     상기 화합물의 증기압이 실온에서 대략 400 torr 이므로, 기

체 공급원 가열은 필요하지 않다.     2 개 CCP 전극 사이의 거리를 1.35 cm 에서 유지하고 상부 전극 RF 전력

을 750 W 에서 고정시킨다.     하부 전극 RF 전력을 가변화시켜 분자 성능을 분석한다.     플라스마 에칭 도

구는 Si-함유층을 갖는 기판을 그에 함유하는 챔버를 포함한다.     아르곤은 250 sccm 유량으로 챔버에 독립적

으로 도입된다.     C2H3F3S 는 15 sccm 에서 챔버에 독립적으로 도입된다.     O2 는 최적의 에칭 조건이 결정

되도록 0-20 sccm 에서 챔버에 독립적으로 도입된다.

실시예[0146]

하기의 비제한적 실시예를 제공하여 본 발명의 구현예를 추가로 설명한다.     그러나, 실시예는 총괄하는 것으[0147]

로 의도되지 않으며 본원에 기재된 본 발명의 범주를 제한하는 것으로 의도되지 않는다

실시예 1[0148]

공개특허 10-2021-0116713

- 14 -



Sigma Aldrich 사로부터 구입한 C2H3F3S (2,2,2-트리플루오로에탄티올 또는 F3C-CH2-SH) 의 분석을 질량 분석법[0149]

(MS) 에 의해 수행하여 전자 충격 이온화를 연구하였다.     질량 분석계 챔버 및 사중극자 질량 분석계 (Hiden

Analytical Inc.) 검출기를 통해 C2H3F3S 에칭액을 흘려, 전자 에너지의 함수로서 에칭 기체로부터의 단편을 연

구하였다.     플라스마 종류 분획물의 부피 (Torr) 대 에너지 (eV) 를 플롯팅하는 생성된 MS 그래프를 도 3 에

나타낸다.     도 3 은 C2H3F3S 에 대한 주요 단편이 CH3S 및 CHS 임을 나타낸다.     이러한 단편은 불소가 결

핍되어 있으며 따라서 기판에 도달시 용이하게 중합된다.

재료  양립성  시험을  또한  C2H3F3S  에  대해  수행하였다.      C2H3F3S  의  증기를,  스테인레스  스틸,  니켈,[0150]

알루미늄, PCTFE (폴리클로로트리플루오로에틸렌), PVDF (폴리비닐리딘 플루오라이드), 및 PTFE (폴리테트라플

루오로에틸렌) 의 샘플을 갖는 진공 스테인레스 스틸 용기에 도입하고 그 안에서 단리하였다.     따라서, 단리

후 용기 내의 압력은 대략 C2H3F3S 의 증기압이었다 (20℃ 에서 0.55 bar).     용기를 상기 압력 및 실온에서 1

개월 동안 유지시켰다.     샘플의 열화 (degradation) 는 관찰되지 않았다.

실시예 2[0151]

SynQuest 사로부터 구입한 C2F4S2 (2,2,4,4-테트라플루오로-1,3-디티에탄) 의 분석을 질량 분석법 (MS) 에 의해[0152]

수행하여 전자 충격 이온화를 연구하였다.     실시예 1 에서 사용한 동일한 질량 분석계 챔버 및 사중극자 질

량 분석계 검출기를 통해 C2F4S2 에칭액을 흘려, 전자 에너지의 함수로서 에칭 기체로부터의 단편을 연구하였다.

   플라스마 종류 분획물의 부피 (Torr) 대 에너지 (eV) 를 플롯팅하는 생성된 MS 그래프를 도 4 에 나타낸다.

   도 4 는 C2F4S2 에 대한 주요 단편이 CFS 및 CF2S 임을 나타낸다.     이러한 단편은 단편에 황을 가지며 따라

서 기판에 도달시 중합될 수 있다.

비교예 1[0153]

Synquest 사로부터 구입한 C2F6S2 (비스(트리플루오로메틸)디술피드) 의 MS 분석을 수행하여 전자 충격 이온화를[0154]

연구하였다.      실시예 1  및  2  에서  사용한 동일한 질량 분석계 챔버 및 사중극자 질량 분석계 (Hiden

Analytical Inc.) 검출기를 통해 C2F6S2 에칭액을 흘려, 전자 에너지의 함수로서 에칭 기체로부터의 단편을 연구

하였다.     플라스마 종류 분획물의 부피 (Torr) 대 에너지 (eV) 를 플롯팅하는 생성된 MS 그래프를 도 5 에

나타낸다.

도 3 및 4 를 도 5 와 비교하여, C2F6S2 에 의한 것보다 C2H3F3S 및 C2F4S2 에 의해 더 큰 존재도의 황 함유 단편[0155]

이 생성되었다.     이는 C2H3F3S 및 C2F4S2 가, 플라스마 에칭 공정 동안 평면 및 수직층 상의 패시베이션 필름

이 향상된, 더 많은 황을 함유하는 플라스마 종류를 제공할 것임을 의미한다.     에칭에 대해 보다 에치 저항

성이 있는 황 필름은 보다 양호한 에치 프로필을 초래할 수 있고 높은 종횡비 에칭을 가능하게 한다.

추가로, 0.1:1  내지 3:1  범위의 F:C  비는 에칭되는 구조의 측벽 상 증진된 중합체 형성에 필요하다 (도 1a[0156]

참조).     C2H3F3S 및 C2F4S2 모두에 대한 질량 분석 종류는, C2F6S2 에 대한 종류와 비교하여 더 낮은 F:C 비를

나타낸다.     그 결과, 이들 두 분자는 더 강한 중합체 특성을 선호할 수 있다.

재료 양립성 시험을 또한 C2F6S2 에 대해 수행하였다.     C2F6S2 의 증기를 스테인레스 스틸, 니켈, 알루미늄,[0157]

PCTFE (폴리클로로트리플루오로에틸렌), PVDF (폴리비닐리딘 플루오라이드), 및 PTFE (폴리테트라플루오로에틸

렌) 의 샘플을 갖는 진공 스테인레스 스틸 용기에 도입하고 그 안에서 단리하였다.     따라서, 단리 후 용기

내의 압력은 대략 C2F6S2 의 증기압이었다 (20℃ 에서 0.6 bar).     용기를 상기 압력 및 실온에서 1 개월 동안

유지시켰다.     샘플의 열화는 관찰되지 않았다.

실시예 3[0158]

1x1 cm
2
 Si 절취 시편에서 C2H3F3S 으로 플라스마 증기 침적 시험을 수행하였다.     시판 LAM 4520 XLE 에칭기[0159]

에서 시험을 수행하였다 (도 6 에서 모식적으로 나타냄).     에칭기는 개수 밀도 및 이온 에너지의 독립적 제

어를 가능하게 하는 2 개의 8 인치 전극이 장착된 이중 주파수 축전 결합 플라스마 반응기이다.     상부 전극

을 27 MHz 전력 공급 기구 (전력원) 에 연결하여, 개수 밀도가 독립적으로 제어되게 하였다.     Si 절취 시편

을 2 MHz 전력 공급 기구 (바이어스 전력) 에 연결된 온도 제어 하부 전극 위에 두어, 이온 에너지가 독립적으
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로 제어되게 하였다.     상부 전극 상의 8 인치 실리콘 샤워헤드는, 플라스마 공정 동안 공급 기체의 균일한

분포를 가능하게 하였다. 

250 sccm 의 Ar 기체를 통한 15 sccm C2H3F3S 를 60 초 동안 샤워헤드를 통해, 750W/0W 바이어스, 30 mTorr 압[0160]

력, 및 샤워헤드의 하부 표면과 정전 척 (electrostatic chuck) 의 상부 표면 사이의 1.35 cm 틈을 갖는 에칭기

에 도입하였다.     90 nm 중합체 필름을 Si 절취 시편 상에 침적하였다 (주사 전자 현미경 (SEM) 에 의해 3 개

지점에서 측정).     그 결과, 침적 속도는 대략 90 nm/분이었다.     샘플을 X-선 광전자 분광 (XPS) 분석을

위해 발송하였다.     X 축 상의 원자의 전자 결합 에너지 대 Y 축 상의 계수 (검출된 전자의 수) 를 플롯팅하

는 생성 XPS 그래프를 도 7 에 나타낸다.     도 7 의 와이드 스캔 (wide scan) 원소 분석은 C, F, O 및 S 피

크, 보다 특히 대략 228 ev 에서의 S 2s 피크 및 대략 164 eV 에서의 S 2p 피크의 존재를 나타낸다. 

침적된 필름의 일부 부분은 분말성 재료를 포함하였다 (도 8A 및 8B 참조).     침적된 균일한 필름은 하기 도[0161]

8A 및 8B 에서의 분말 입자에서 관찰될 수 있다.     1500 W 의 바이어스 전력이 적용되는 경우에도, 산소가 첨

가되지 않았을 때, 분말성 재료가 Si 웨이퍼에서 관찰되었다.     당업자는 중합체 및 분말 제형이 바이어스 전

력 및/또는 산소 유량과 같은 공정 매개변수를 변화시킴으로써 제어될 수 있다는 것을 인지할 것이다.

실시예 4[0162]

플라스마 증기 침적 시험을 1x1 cm
2
 Si 절취 시편에서 C2F4S2 로 수행하였다.     시험을 실시예 3 에서 사용하[0163]

고 도 6 에서 모식적으로 나타낸 동일한 시판 LAM 4520 XLE 에칭기에서 수행하였다.     상부 전극을 27 MHz 전

력 공급 기구 (전력원) 에 연결하여, 개수 밀도가 독립적으로 제어되게 하였다.     Si 절취 시편을 2 MHz 전력

공급 기구 (바이어스 전력) 에 연결된 온도 제어 하부 전극 위에 두어, 이온 에너지가 독립적으로 제어되게 하

였다.     상부 전극 상의 8 인치 실리콘 샤워헤드는, 플라스마 공정 동안 공급 기체의 균일한 분포를 가능하게

하였다. 

250  sccm  의 Ar  기체를 통한 15  sccm  C2F4S2  를 60  초 동안 샤워헤드를 통해, 750W/0W  바이어스, 30  mTorr[0164]

압력, 및 샤워헤드의 하부 표면과 정전 척의 상부 표면 사이의 1.35 cm 틈을 갖는 에칭기에 도입하였다.     75

nm 중합체 필름을 Si 절취 시편 상에 침적하였다 (SEM 에 의해 3 개 지점에서 측정).     그 결과, 침적 속도는

대략 75 nm/분이었다.  

비교예 2[0165]

플라스마 증기 침적 시험을 1x1 cm
2
 Si 절취 시편에서 C2F6S2 로 수행하였다.     250 sccm 의 Ar 기체를 통한[0166]

15 sccm C2F6S2 를 60 초 동안 750W/0W 바이어스, 30 mTorr 압력, 및 1.35 cm 틈을 갖는 도 6 의 에칭기에 도입

하였다.     필름은 침적되지 않았다.     샘플을 XPS 분석을 위해 배송하였다.     생성된 XPS 그래프를 도 9

에 나타내며, 이는 단지 Si 및 O 피크, 보다 특히 대략 156 ev 에서의 Si 2s 피크 및 대략 105 eV 에서의 Si

2p  피크를 나타낸다.     도 9 에서의 C 또는 S 가 보호성 중합체가 형성되지 않았음을 나타낸다는 증거는

없다.     침적의 결여는 플라스마 에칭 공정 동안 충분한 패시베이션을 제공하지 않을 것이며, 따라서 에칭된

구조에서의 높은 휨을 초래할 수 있다.     그 결과, C2F6S2 에칭액은 프로필 제어 또는 측벽 패시베이션을 필요

로 하는 적용물에 유용하지 않을 것이다. 

실시예 5[0167]

양면 카본 테이프를 사용하여 200 mm Si 운반체 웨이퍼에 붙여진 4 개의 1 x 1 cm
2
 절취 시편에서 C2H3F3S 로 에[0168]

칭 실험을 수행하였다.     조사한 4 개의 기판 재료는 산화규소 (SiO2), 질화규소 (SiN), 폴리실리콘 (p-Si)

및 비결정성 탄소 (a-C) 였다.     30 mTorr 의 압력, 750 W (27 MHz) 의 전력원 및 1500 W (2 MHz) 의 바이어

스 전력으로 설정한 도 6 의 에칭기에서 에칭 시험을 수행하였다.     공급 혼합물은 250 sccm 의 Ar 및 15

sccm 의 C2H3F3S 를 함유하였다.     산소 (O2) 유량은 0 내지 15 sccm 으로 가변적이었다.     엘립소미터

(ellipsometer)  를 사용하여 에칭 속도를 측정하고, 공정 시간의 함수로서 필름 두께에서의 변화를 측정하여

SEM 에 의해 침적 속도를 측정하였다.

C2H3F3S 를 사용하는 SiO2, SiN, p-Si 및 a-C 의 생성 에칭 속도를 sccm 으로 산소 유량의 함수로서 플롯팅하고[0169]

도 10 에서 나타낸다.     양의 y-축은 에칭 속도를 나타내며 음의 y-축은 침적 속도를 나타낸다.     x-축은
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O2 유량이다 (sccm).     산소가 첨가됨에 따라, SiO2:a-C 선택성은 급격히 감소하며, a-C 에칭 속도가 SiO2 및

SiN 필름에 대한 것보다 더 큰 조건이 존재한다. 

도 10 에서 설명한 바와 같이, 산소가 첨가되지 않은 경우 (0 sccm O2 조건), SiO2 및 SiN 의 에칭 속도는 서로[0170]

근접한 한편 (선택성 ~1:1, 및 에칭 속도 ~300 nm/분), 균일한 침적 (분말 부재) 이 p-Si 및 a-C 기판에 대해

관찰된다.     그 결과, 상기 화합물은 SiO2 및 SiN 의 에칭 속도가 유사하고 p-Si 및 a-C 의 에칭 속도가 낮은

것이 요구되는 3D NAND 공정에 적합할 수 있다.     SiO2 및 SiN 에 대한 유사한 에칭 속도는 감소된 휨 및 각

면 (faceting) 을 초래할 수 있다.     p-Si 및 a-C 에 대한 낮은 에칭 속도는 마스크 재료 보존을 도울 수 있

다.     그러나, SiO2 및 SiN 의 에칭 속도는 표준 cC4F8 기체에 대한 에칭 속도 (550 nm/분 초과) 보다 더

낮다.     추가적인 에칭 기체, 예컨대 CF4 를 첨가하여 에칭 속도를 증가시킬 수 있다 (실시예 6 참조). 

비교예 3[0171]

실시예 5 에서 기재한 유사한 공정 조건 하에 O2 유량의 함수로서 cC4F8 로 에칭 실험을 수행하였다.     결과를[0172]

도 13 에 나타낸다.     도 13 에서 설명한 바와 같이, p-Si 및 a-C 에 대한 SiO2 및 SiN 의 선택성은 산소를 첨

가하지 않는 경우 C2H3F3S 보다 더 낮다.

비교예 4[0173]

실시예 5 에서 기재한 유사한 공정 조건 하에 O2 유량의 함수로서 C4F6 으로 에칭 실험을 수행하였다.     결과[0174]

를 도 14 에 나타낸다.     도 14 에서 설명한 바와 같이, p-Si 및 a-C 에 대한 SiO2 및 SiN 의 선택성은

C2H3F3S 에 대한 것 보다 C4F6 에 대해 더 높다.     그러나, C4F6 의 SiO2:SiN 선택성은 실시예 5 에서보다 더

높아, C4F6 이 일부 적용물에 대하여 덜 적합하게 만든다.     한편, 도 10 에서 나타낸 바와 같이, C2H3F3S 분자

는 산소를 첨가하지 않는 경우 SiO2 및 SiN 에 대해 유사한 에칭 속도를 제공한다.

실시예 6[0175]

cC4F8 의 성능과 비슷하게 SiO2/SiN 필름의 C2H3F3S 에칭 속도를 향상시키기 위해서, CF4 를 250 sccm Ar 및 15[0176]

sccm C2H3F3S 의 에칭 기체 혼합물에 첨가하였다.     CF4 첨가는 0 내지 15 sccm 으로 가변적이었다.     도 11

에서 설명한 바와 같이, 공정 기체 혼합물에 CF4 를 첨가하는 것은 SiO2/SiN 의 에칭 속도를 400 nm/분 및 그보

다 높이 증가시키는 한편, p-Si 및 a-C 의 선택성을 유지시킴으로써 이것이 3D NAND 적용물에 대한 우수한 분자

이게 만든다.

비교예 5[0177]

CF4 를 250 sccm Ar 및 15 sccm cC4F8 의 에칭 기체 혼합물에 첨가한 에칭 실험을 또한 수행하였고, 결과를 도[0178]

15 에 나타낸다.     도 15 에서 설명한 바와 같이, 모든 4 개 기판의 에칭 속도가 증가하였으며 그 결과로서

선택성에 있어서는 개선이 이루어지지 않았다.     한편, C2H3F3S 를 사용하여, SiO2 및 SiN 의 에칭 속도가 증

가하였으며 이에 따라 p-Si 및 a-C 에 대한 선택성이 증가한다.

실시예 7[0179]

양면 카본 테이프를 사용하여 200 mm Si 운반체 웨이퍼에 붙여진 4 개의 1 x 1 cm
2
 절취 시편에서 C2F4S2 로 에[0180]

칭 실험을 수행하였다.     조사한 4 개의 기판 재료는 산화규소 (SiO2), 질화규소 (SiN), 폴리실리콘 (p-Si)

및 비결정성 탄소 (a-C) 였다.     30 mTorr 의 압력, 750 W (27 MHz) 의 전력원 및 1500 W (2 MHz) 의 바이어

스 전력으로 설정한 도 6 의 에칭기에서 에칭 시험을 수행하였다.     공급 혼합물은 250 sccm 의 Ar 및 15

sccm 의 C2F4S2 를 함유하였다.     산소 (O2) 유량은 0 내지 15 sccm 로 가변적이었다.     엘립소미터를 사용

하여 에칭 속도를 측정하고, 공정 시간의 함수로서 필름 두께에서의 변화를 측정하여 SEM 을 사용하여 침적 속

도를 측정하였다.

C2F4S2 를 사용하는 SiO2, SiN, p-Si 및 a-C 의 생성 에칭 속도를 sccm 으로 산소 유량의 함수로서 플롯팅하고[0181]
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도 12 에서 나타낸다.     양의 y-축은 에칭 속도를 나타내며 음의 y-축은 침적 속도를 나타낸다.     x-축은

O2 유량이다 (sccm).     산소가 첨가됨에 따라, SiO2 의 에칭 속도는 감소하면서, p-Si 및 a-C 에 대한 에칭

속도가 증가한다.     그 결과, a-C 및 p-Si 에 대한 SiO2 의 선택성은 산소 유량의 증가에 따라 감소한다.

도 12 에서 설명한 바와 같이, SiO2, SiN 및 p-Si 에 대한 에칭 속도는 15 sccm O2 유량에서 대략 동일하다.[0182]

 이는 C2F4S2 가 이러한 유량에서 주된 에칭액으로서 유리 불소를 생성하여, C2F4S2 를 고도의 중합 기체, 예컨대

C4F6 및 C5F8 에 대한 양호한 첨가제로 만든다는 것을 나타낼 수 있다. 

본 발명의 구현예를 나타내고 기재하지만, 본 발명의 취지 및 교시를 벗어나는 일 없이 당업자에 의해 수정이[0183]

이루어질 수 있다.     본원에 기재된 구현예는 단지 예시적인 것이며 제한하는 것이 아니다.     조성물 및 방

법의 많은 변형 및 수정이 가능하며 이는 본 발명의 범주 내에 있다.     따라서 보호 범주는 본원에 기재된 구

현예에 제한되는 것이 아니라, 뒤이은 특허청구범위에 의해서만 제한되며, 이의 범주는 특허청구범위 주제의 모

든 등가물을 포함할 수 있다.

도면

도면1

공개특허 10-2021-0116713

- 18 -



도면2

도면3
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