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(54) 비스(ｔ-부틸아미노)실란을 사용하여 이산화규소 및 옥시질화규소를 침착시키는 방법

요약

본 발명은, 반응 가스인 O2 , O3 , N2O, NO, NO 2 , NH3와 식 (t-C4H9NH)2 SiH2의 실란으로부터 이산화규소 및 옥
시질화규소를 화학 증착시키는 방법에 관한 것이다. 이 방법에 의하면, 반응물인 O 2 , O3 , N2O, NO, NO 2 , NH3은 변
화시키는 한편, (t-C4H9NH)2 SiH2는 일정하게 공급함으로써 질화규소 내지 산화규소의 규소 함유 유전 물질로 된 적
재층을 연속적으로 침착시킬 수 있다(동일한 압력 및 온도 하에). 이로써 제조된 필름은 반도체 분야 및 관련 분야에 사
용하기 적합하다.

대표도
도 1

명세서
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도면의 간단한 설명

도 1은, 비스(t-부틸아미노)실란 및 산소를 사용하여 이산화규소를 침착시켰을 때의 침착 속도의 온도 의존성을 나타
낸 그래프이다.

도 2는, N2O 대 NH3비의 조절 효과를 나타낸 옥시질화규소의 FTIR 스펙트럼이다.

도 3은 반응 가스 NH3 , N2O 및 O2와의 함수 관계로서 굴절률 변화를 나타낸 그래프이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은, 신규한 유기 규소 원료물질인 비스(t-부틸아미노)실란(BTBAS)을 사용하여 이산화규소 및 옥시질화규소
를 화학적으로 증착시키는 방법에 관한 것이다. 이 방법을 이용하면, 동일한 유기 규소 원료, 온도 및 압력 하에서 단순
히 반응 가스를 변화시킴으로써 각기 다른 유전 물질을 침착시킬 수 있다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

반도체 장치의 조립시에는, 화학적 불활성 유전 물질(예, 이산화규소, 옥시질화규소 및 질화규소 필름)로 구성된 얇은 
부동화층이 필수적이다. 이러한 유전 필름으로 구성된 얇은 층은 확산 마스크, 산화 차단체, 구형(溝形) 분리체, 높은 
유전 파괴 전압을 가진 금속간 유전 물질 및 부동화층으로 작용한다.

현재 반도체 산업 분야에서 이용되고 있는 이산화규소 및 옥시질화규소의 성장 방법은 400℃의 고온벽 반응기를 사용
하는 저압 화학 증착법이다.

다수의 규소 와퍼 상에 이산화규소를 침착시키는 과정은, 400℃ 이상에서는 실란 및 산소를 사용하여, 800℃ 이상에서
는 디클로로실란 및 N2O를 사용하여, 그리고 650℃ 이상에서는 테트라에톡시실란을 사용하여 실시해왔다. 옥시질화규
소의 침착 과정은 750℃ 이상에서 디클로로실란, N2O 및 NH3를 사용하여 실시하였다 {문헌 [Semiconductor and 
Process technology handbook,Gary E. McGuire 편집, Noyes Publication, New Jersey, (1998), pp 289-301
] 및 문헌 [Silicon Processing for the VLSI ERA,Wolf, Stanley, and Talbert, Richard N., Lattice Press, Sun
set Beach, California(1990), pp 20-22, 327-330] 참조}.

    
최고의 필름 특성을 얻고자 하는 경우에는 통상 보다 높은 침착 온도를 이용한다. 이러한 공정에는 몇가지 단점이 있는
데, 이 중 몇가지 예를 들면, i) 실란 및 디클로로실란이 자연성(自燃性) 및 독성을 가진 압축 가스인 점, ii) 디클로로
실란을 사용하여 산화물을 침착시키는 경우, 매우 높은 온도 및 매우 낮은 침착 속도가 요구되고, 생성된 필름이 염소를 
함유할 수 있으므로 유의적인 입자 오염 문제가 유발된다는 점, iii) 실란을 사용하여 형성시킨 필름은 조밀하지 않고 
흡습성을 갖는다는 점이 있다. 이러한 공정에서 침착 필름의 균일성을 가용(可用) 수준으로 달성하기 위해서는 고가의 '
케이지형 보트'를 사용해야 한다. 또한, 산소/실란 비에 조금만 편차가 생겨도, 유의적인 입자 오염을 야기시키는 균질
한 반응이 발행할 수도 있다.
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에이 케이 호크버그 및 디 엘 오미라의 문헌 [Mat. Res. Soc. Symp. Proc.,Vol. 204, (1991), pp 509-514]에는, 
암모니아 및 오산화이질산과 함께 디에틸실란을 사용하여 LPCVD를 통해 질화규소 및 옥시질화규소를 침착시키는 방
법이 보고되어 있다. 이 침착 과정은 650∼700℃에서 수행하였다. 가용적 침착 속도는 650℃ 이상의 온도에서 얻어지
며, 이보다 낮은 온도에서는 침착 속도가 4 Å/분 이하로 저하된다. LPCVD 공정에서, Si-C의 직접 탄소 결합을 포함
하는 전구물을 사용하는 경우 필름이 탄소로 오염된다. 무탄소 침착을 위해서는, NH 3대 전구물의 비가 5:1 이상이어야 
한다. 암모니아 농도가 이보다 낮으면, 필름이 탄소를 함유하게 되는 것으로 밝혀졌다. 디에틸실란과 암모니아를 함께 
사용하는 공정에는 통상 와퍼의 균일성을 향상시키기 위해 커버형 보트를 사용해야 한다.

일본 특허 제6-132284호에는, 암모니아 또는 질소의 존재 하에 플라스마 개질 화학 증착법 및 열화학 증착법을 통해 
식 (R1R2N)nSiH4-n (식 중, R1및 R2는 H-, CH3-, C2H5-, C3H7-, C4H9-)의 유기 실란을 사용하여 질화규소
를 침착시키는 방법이 기재되어 있다. 이 특허에 기재된 전구물은 t-아민이며, 본 발명의 경우와 같이 NH 결합을 함유
하고 있지 않다. 침착 실험은 400℃ 및 80∼100 토르의 고압 하에 단일 와퍼 반응기 내에서 실시하였다. 이들 침착 필
름의 Si:N 비는 0.9이고(Si 3N4필름 중의 Si:N 비는 0.75임), 이들 침착 필름에는 수소가 함유되어 있었다. 부틸 라디
칼은 이소부틸 형태이다.

미국 특허 제08/942,996호(1997.10.2)에는, 암모니아 및 식 (t-C 4H9NH)2 SiH2의 실란을 사용하여 기판 상에 질화
규소를 저압 화학 증착시키는 방법이 개시되어 있다.

미국 특허 제5,234,869호와, 알지 고든 및 디엠 호프만의 문헌 [Chem. Mater.,Vol. 2, (1990), pp 482-484]에는, 
탄소 함유 아미노실란[예, 테트라키스(디메틸아미노)실란]의 사용량을 감소시키고자 시도했던 다른 방법들이 개시되어 
있다. 이들 방법의 침착 온도는 300∼1000℃인 한편, 압력은 1 밀리토르 내지 10 토르이다. Si-N의 직접 결합의 존재 
및 Si-C 결합의 부재 하에서는, 필름 중의 탄소 농도가 보다 낮아질 것으로 예상하였다. 그러나, 이러한 종류의 전구물
을 사용하는 경우에는 하기 1) 내지 3)의 3 가지 주요 단점이 존재한다.

1) 이러한 종류의 전구물은 N-메틸기를 포함하고 있으며, 이 메틸기는 CVD 공정 중에 규소 표면으로 용이하게 이동
하여 필름을 탄소로 오염시킨다. 이 공정에서는 탄소량을 감소시키기 위해, 고온( 700℃) 및 높은 암모니아비( 10:1)
를 사용한다. 그러나, 암모니아비가 증가하면, 반응물의 고갈로 인해 침착 속도가 상당히 감소한다.

2) 상기 전구물은 NH 결합을 포함하지 않으며, 또한 2급 실란을 포함하지 않는다.

3) 보다 저온에서는 침착 속도 및 균일성이 매우 불량하다( 5%).

    
종래 기술에서는, 550℃의 온도, 높은 침착 속도와, 낮은 수소 및 탄소 오염도 하에 이산화규소 또는 옥시질화규소 또
는 질화규소 필름을 형성시키고자 시도하였다. 그러나, 종래 기술에서는 하나의 규소 전구물을 사용하여 이들 목적을 
동시에 모두 달성하는 데 성공을 거두지 못하였다. 따라서, 본 발명은, 이산화규소 및 옥시질화규소(및 질화규소)의 형
성을 위한 전구물로서, 플라스마 침착법의 문제점을 예방하고, 낮은 열조건(< 600℃)에서 침착 공정을 수행할 수 
있고, Si-C 결합이 존재하지 않아 생성된 필름의 탄소 오염도가 낮고, 수소 오염도가 낮으며, 염소 오염이 방지되고, 
제조 배치로(100 개 이상의 와퍼) 또는 단일 와퍼 반응기에서 저압(20 밀리토르 내지 2 토르) 내지 대기압 이하에서 
침착 공정의 수행이 가능한 하나의 전구물을 사용함으로써 종래 기술의 문제점을 해소하였다.
    

    발명의 구성 및 작용

본 발명은, 고온 하에 비스(t-부틸아미노)실란을 반응 가스와 반응시켜 이산화규소 및 옥시질화규소로 구성된 군 중에
서 선택된 산소 함유 규소 화합물로 이루어진 필름을 기판 상에 침착시키는 방법에 관한 것으로서, 이때 상기 반응 가스
는, 규소 화합물이 이산화규소인 경우에는 산소, 오존 또는 이들의 혼합물로 구성된 군 중에서 선택되고, 규소 화합물이 
옥시질화규소인 경우에는 산화질소, 암모니아 및 이들의 혼합물로 구성된 군 중에서 선택된다.
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이산화규소 필름을 형성시키는 경우에는, 비스(t-부틸아미노)실란과 O2또는 O3를 고온(바람직하게는 500∼800℃)
의 반응관 내에서 반응시킨다. 옥시질화규소 필름을 형성시키는 경우에는, NH3의 존재 또는 부재 하에서 비스(t-부틸
아미노)실란과 N2O, NO2또는 NO를 고온(바람직하게는 500∼800℃)의 반응관 내에서 반응시킨다. 필름에 있어 원하
는 O/N 비를 얻기 위한 조성은, 실험부에 기재된 반응 가스 혼합물의 비를 조절하면 용이하게 달성할 수 있다.

압력은 약 20 밀리토르 내지 1 기압이 바람직하다.

반응 가스 O2 , O3 , N2O, NO, NO 2 , NH3또는 이들 가스의 혼합물 대 BTBAS의 몰비는 약 1:1 이상이 바람직하다.

기판은 규소가 바람직하다.

기판으로는 전자 장치가 바람직하다.

대안적으로, 기판이 평판 화면일 수도 있다.

바람직한 실시 형태로서, 본 발명은,

a) 반응 영역 내에서 기판을 약 500∼800℃의 온도로 가열하는 단계,

b) 상기 반응 영역 내에서 상기 기판을 약 20 밀리토르 내지 1 기압의 압력으로 유지시키는 단계,

c) 반응 가스인 O2와 식 (t-C4H9NH)2 SiH2의 실란을 상기 반응 영역 내로 공급하여 반응 가스를 실란과 반응시키는 
단계, 및

d) 기판 상에 이산화규소 필름이 침착되기에 충분할 정도로 상기 a) 내지 c)의 조건을 유지시키는 단계를 포함하는, 반
응 영역 내에서 이산화규소를 화학 증착시키는 방법을 제공한다.

또다른 실시 형태로서, 본 발명은,

a) 반응 영역 내에서 기판을 약 500∼800℃의 온도로 가열하는 단계,

b) 기판을 반응 영역 내에서 약 20 밀리토르 내지 1 기압의 압력으로 유지시키는 단계,

c) N2O, NO, NO 2 , 이들의 혼합물 및 암모니아로 구성된 군 중에서 선택된 반응 가스와 식 (t-C 4H9NH)2 SiH2의 실
란을 반응 영역 내로 공급한 후 반응 가스를 실란과 반응시키는 단계, 및

d) 기판 상에 옥시질화규소가 침착되기에 충분할 정도로 상기 a) 내지 c)의 조건을 유지시키는 단계를 포함하는, 반응 
영역 내에서 옥시질화규소를 화학 증착시키는 방법을 제공한다.

또다른 실시 형태로서, 본 발명은,

a) 반응 영역 내에서 기판을 약 500∼800℃의 온도로 가열하는 단계,

b) 기판을 반응 영역 내에서 약 20 밀리토르 내지 1 기압의 압력으로 유지시키는 단계,

c) 식 (t-C4H9NH)2 SiH2의 실란을 반응 영역 내로 공급하는 단계,

d) O2 , O3 , N2O, NO, NO 2 , NH3및 이들의 혼합물로 구성된 군 중에서 선택된 반응 가스를, 산소, 질소 및 이들의 혼
합물 중 1종 이상과 규소를 함유하는 규소 화합물 필름의 다수 적재층(이때, 각 적재층은 산소, 질소 및 이들의 혼합물
을 각기 다른 양으로 함유할 수 있음)을 침착시키기에 적합한 각기 다른 양으로 반응 영역 내에 공급한 후, 이들 반응 
가스를 실란과 반응시키는 단계, 및
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e) 규소 화합물 필름으로 된 다수의 적재층이 기판 상에 침착되기에 충분할 정도로 상기 a) 내지 c)의 조건을 유지시키
는 단계를 포함하는, 반응 영역 내에서 이산화규소, 옥시질화규소 및 질화규소로 구성된 군 중에서 선택된 규소 화합물 
적재층을 기판 상에 화학 증착시키는 방법을 제공한다.

초대규모 집적화(VLSI) 장치의 조립시에는 다양한 '박막'이 사용된다. 이들 침착형 박막은 금속, 반도체 또는 절연체로 
제조될 수 있다. 이 박막은 저압 화학 증착법(LPCVD)을 이용하여 증기상으로부터 열성장시키거나 또는 침착시킬 수 
있다. VLSI 기술에서는, 마이크로프로세서 및 등속 호출 기억 장치(RAM)의 조립시 다양한 용도로 사용되는 매우 얇
은 절연체를 필요로 한다. 이산화규소는 SiO2 /Si 계면에서 우수한 특성을 가지며 침착이 용이하기 때문에 독점적인 유
전 물질로서 사용되어 왔다. 질화규소(Si3N4 )는 이산화규소에 비해 다른 잇점을 가지며, 이들 잇점의 몇가지 예로는, 
생성된 필름이 불순물 및 도핑제에 내성을 가진 확산 차단체로 작용한다는 점과, 높은 유전 파괴 전압을 가진다는 점과, 
Si3N4의 기계적인 자체 불활성이 우수하다는 점을 들 수 있다. 질화규소 침착 과정 이전에 옥시질화규소 박층을 침착
시키거나 또는 질화규소 대신 옥시질화규소를 사용하면 금속 산화질화물 및 반도체 장치(MNOS) 내로의 전하 이동이 
감소할 수 있다.

    
VLSI 조립시에는 엄격한 화학적 요건, 구조적 요건, 공정 상의 요건 및 전기적 요건으로 구성된 대단위 세트를 충족시
켜줘야 한다. 장치 내에서 차립자 부품의 조립을 용이하게 해주는 엄격히 조절된 매개 변수 중 몇 가지로는 필름의 순도, 
두께, 균일도 및 침착 속도를 들 수 있다. 침착 공정을 850℃ 이하의 온도에서 수행할 수 있는 경우에는 장치의 성능 및 
조립에 상당히 유리하다. 600℃ 이하의 동일한 온도에서 산소 및 질소 농도가 각기 다른 유전물로 이루어진 적재물을 
대형 와퍼 표면 및 대형 와퍼 배치 상에 가용적 필름 균일도로 침착시킬 수 있는 규소 원료물질에 대해서는 아직 보고된 
바 없다. 안전하고 신뢰성있는 저온의 유전 원료물질은 다른 기술(예, 평판 화면 장치, 다른 전자 및 비전자 기판 또는 
화합물 반도체 장치의 조립 기술)에도 사용된다.
    

본 발명은, 상당히 낮은 동일 온도에서 우수한 균일도로 이산화규소 및 옥시질화규소를 침착시키는 아미노실란류의 비
스(t-부틸아미노)실란에 관한 것이다.

비스(t-부틸아미노)실란(BTBAS)은 하기 식을 갖는다.

(t-C4H9NH)2 Si(H) 2

침착된 필름은 균일도가 우수하고, 염화암모늄을 함유하지 않으며 염소에 의한 오염이 없다. 리간드를 포함하는 동족 
아미노실란, 예를 들어 n-부틸아민 및 테트라키스(디메틸아미노)실란은, 상기 저온에서는 LPCVD 또는 다른 방식에 
의해 탄소 부재 필름을 침착시키지 못하며, 필름 균일도가 보다 불량하다.

    
비스(t-부틸아미노)실란의 특이적 잇점은, 비스(t-부틸아미노)실란 중에 함유된 t-부틸 아민 리간드의 고유 특성에 
기인할 수 있다. t-부틸 아민 리간드는, 비스(t-부틸아미노)실란의 열분해 과정 중에 이소부틸렌으로 용이하게 제거
될 수 있다. 이소부틸렌은 매우 안정하고 양호한 이탈기이므로, 침착 과정 동안 필름을 오염시키지 않는다. t-부틸아미
노기는 질소-수소 결합(N-H)을 함유하기 때문에, 디 알킬아미노실란에 비해 염기성이 크다. 또한, N-H 결합이 존재
함에 따라, 불안정한 β-수화물의 전이에 의한 디아미노실란의 형성 및 t-부틸기의 이소부틸렌으로의 분해가 용이하
게 이루어질 수 있다.
    

비스(t-부틸아미노)실란(BTBAS)의 또다른 잇점은 다음과 같이 요약할 수 있다.

1) 40∼45℃에서 7.5 토르의 증기압을 가진 비자연성 및 휘발성의 안정한 액체라는 점,

2) 전구물 중에 어떠한 염소도 함유되지 않은 점. 디클로로실란은 Si-Cl 결합을 포함하고 있으므로 질화규소의 침착 
과정 중에 염화암모늄을 형성시키고, 이 염화암모늄은 반응관의 후단부에 침착되므로 빈번히 세정해줘야 한다.
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3) 전구물이 Si-C의 직접 결합을 포함하고 있지 않으므로, 생성된 산화규소 및 옥시질화규소 필름 중의 탄소 함량이 
매우 낮다는 점.

4) t-부틸 아미노 리간드가 양호한 이탈기로서 작용하여 이소부틸렌을 형성한 후 열분해 과정 중에 용이하게 제거된다
는 점. 이는, 상기 화합물이 N-H 결합을 함유하고 있는 데 부분적으로 기인된 것으로 판단된다. 이러한 추가의 잇점은, 
침착된 필름을 오염시키지 않고 모든 탄소를 깨끗이 제거하는 데 도움이 된다.

5) BTBAS는 입체적 부피를 가지므로, 기판 표면 상에서의 분자 이동성을 증가시켜 균일성을 보다 상승시킨다.

    
모노(t-부틸아미노) 동족물은 불안정하고, 삼치환된 (t-부틸아미노) 동족물은 유의적인 전달상의 문제를 가지며, 테
트라키스(t-부틸아미노)실란 동족물은, 훨씬 낮은 증기압을 가지고, 단일 규소 원자 상의 리간드의 입체 부피로 인해 
용이하게 합성될 수 없기 때문에 상업적 용도로 적합하므로, 이들 모노, 삼치환 또는 테트라키스(t-부틸아미노) 동족
물에 비해 비스(t-부틸아미노) 실란 화합물이 더욱 바람직하다. 상기 거론된 N-H 결합을 함유하는 특성은, 다른 알킬
아미노실란과 비교했을 때 추가의 잇점이 된다.
    

이산화규소 필름을 형성시키는 경우에는, 비스(t-부틸아미노)실란 및 O2 , O3또는 이들의 혼합물을 고온(바람직하게
는 500∼800℃)의 반응관 내에서 반응시킨다. 옥시질화규소 필름을 형성시키는 경우에는, 비스(t-부틸아미노)실란과 
N2O, NO2또는 NO 및 NH3를 고온(바람직하게는 500∼800℃)의 반응관 내에서 반응시킨다. 옥시질화규소 중의 O/
N 비는, 필요에 따라 반응 가스의 비를 조절함으로써 조절할 수 있다. 놀랍게도, 디클로로실란 및 N 2O를 사용하여 산
화물을 형성시키는 경우와는 달리, 상기 온도에서 NO 또는 N 2O를 BTBAS에 첨가해도 이산화규소가 형성되지는 않는
다.

규소 화합물 필름으로 이루어진 적재층(이들 적재층의 각 층은, 이산화규소 형태로 침착시키는 경우에는 각 층마다 모
든 규소 및 산소 농도를 다르게 하고, 옥시질화규소 형태로 침착시키는 경우에는 각 층마다 규소, 산소 및 질소 농도를 
다르게 하며, 질화규소 형태로 침착시키는 경우에는 각 층마다 규소 및 질소 농도를 다르게 함으로써 각 층별로 산소 및 
질소 농도가 잠재적으로 다름)은 단순히 궁극적으로 침착 필름을 포함하는 적재층의 각 층 별로 BTBAS와 반응하는 반
응 가스인 O2 , O3 , N2O, NO, NO 2 , NH3및 이들의 혼합물의 농도를 조절함으로써 침착시킬 수 있다.

    
CVD 공정은, a) 가스상 공정 및 b) 표면 반응 공정으로 분류할 수 있다. 가스상 공정은, 기판 상에서 가스 충돌이 이루
어지는 속도로 이루어진다. 이 속도는, 유동 가스와 기판 표면의 벌크 영역을 분리시키는 경계층을 가스가 통과하는 속
도를 모델로 설정할 수 있다. 그러한 가스 이동 공정은 가스상 확산에 의해 발생하며, 이러한 가스상의 확산은, 경계층
에 걸친 가스의 확산도 및 가스상의 농도 구배에 비례하여 이루어진다. 몇개의 표면 반응 공정은, 가스가 뜨거운 표면에 
도달하는 경우에 중요할 수 있으나, 통상 표면 반응은 빈도 인자, 활성화 에너지 및 온도와 함수 관계인 속도로 진행되
는 열활성화 현상을 모델로 설정할 수 있다.
    

이산화규소 또는 옥시질화규소의 박막을 침착시키기 위해, 필요에 따라 와퍼 표면 또는 이 표면에 매우 근접한 부분에
서 반응을 유발시킬 수도 있다. 반응이 가스상으로 발생하는 경우(균질 반응)에는, 이산화규소 또는 옥시질화규소가 덩
어리 형태로 형성된다. 이 반응이 와퍼 표면에 매우 근접하게 발생하는 경우에는, 생성된 필름의 균일도가 매우 우수하
다. 따라서, CVD 용도에 있어 하나의 중요한 사항은, 가스상 반응에 비해 이질 반응이 바람직하다는 것이다.

    
표면 반응 속도는 온도의 상승에 따라 증가한다. 주어진 표면 반응의 경우, 온도는, 반응 속도가 반응물의 표면 도달 속
도를 초과하기에 충분히 높은 수준까지 상승할 수 있다. 그러나, 그러한 경우에도, 반응 가스가 대량 이동에 의해 기판
에 공급되는 속도보다 더욱 빠른 속도로 반응이 진행될 수는 없다. 이를 대량 이동에 의해 제한되는 침착 공정으로 칭한
다. 보다 저온에서는, 표면 반응 속도가 저하되어, 실질적으로 반응물의 농도가, 이들 반응물이 표면 반응 공정에서 소
모되는 속도를 초과한다. 그러한 조건에서는, 침착 속도가 반응 속도에 의해 제한된다. 따라서, 고온에서는 대개 대량 
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이동에 의해 침착 공정이 제한되는 한편, 보다 저온에서는 표면 반응 속도에 의해 침착 공정이 제한된다. 실제 공정에서, 
침착 조건이 이들 성장 형태 중 하나로부터 나머지 성장 형태로 이동하는 온도는, 반응의 활성화 에너지 및 반응기 내 
가스 유동 조건에 따라 좌우된다. 따라서, 공정 조건을 일정 압력 조건 또는 온도 조건으로부터 다른 조건으로 변경시키
기란 어렵다.
    

    
반응 속도에 의해 제한되는 조건에서 수행하는 공정에서, 공정의 온도는 중요한 매개 변수이다. 즉, 반응기 전체에 걸쳐 
침착 속도가 균일한 상태에서는, 일정한 반응 속도를 유지시키는 조건이 필요하다. 이는, 모든 와퍼 표면 전체가 일정한 
온도로 유지되어야 한다는 것을 의미한다. 한편, 그러한 조건 하에서는, 반응물의 농도가 성장 속도를 제한하지 않기 때
문에 반응물의 표면 도달 속도가 중요하지 않다. 따라서, 반응물이 와퍼 표면의 모든 지점에 동일 유량으로 공급되도록 
반응기를 설계하는 것이 필수 사항이 되지 않는다. LPCVD 반응기는 반응 속도 제한 방식으로 작동하기 때문에, 그러한 
반응기에서는 와퍼를 수직적으로 매우 밀집시켜 적재시킬 수 있다. 그 이유를 들자면, LPCVD 반응기는 대기압 하에 비
해 저압(1 토르 이하) 하에서 가스류의 확산도가 1000 계수만큼 증가하는데, 이는 경계층(반응물이 확산되어야 하는 
거리)을 압력의 제곱근값 미만만큼 증가시키는 것에 의해서만 일부 상쇄되기 때문이다. 이로써 얻어지는 순수한 효과는, 
기판 표면으로 공급되는 반응물과 기판 표면으로부터 배출되는 부산물의 이동 정도가 증가하는 데 있으므로, 표면 반응
은 속도 제한 단계이다.
    

비스(t-부틸아미노)실란 중의 t-부틸기는 표면 반응 경로를 명백히 도와주며, 따라서 침착된 필름은 심지어 저온에서
도 다른 공정에 비해 우수한 균일성을 나타내 보인다. 이들 필름은, 후술되는 바와 같이 LPCVD의 고온벽 반응기를 사
용하여 침착시켰다.

저압 화학 증착법(LPCVD)은, 20 밀리토르 내지 2 토르의 압력에서 발생할 수 있는 화학 반응을 수반한다. 화학 증착
법(CVD)은 주어진 온도, 압력 및 반응물 비 하에서 하기 1)∼4)의 단계순으로 수행할 수 있다.

1) 반응물을 반응 챔버 내로 공급한 후, 필요에 따라 불활성 가스로 희석시킬 수 있는 단계,

2) 반응물을 기판으로 확산시키는 단계,

3) 반응물을 기판 상에 흡착시키고, 흡착된 분자를 이동시키는 단계, 및

4) 기판 표면 상에서 화학 반응을 수행하고, 가스상 반응 부산물은 탈착시켜 침착된 필름만을 남기는 단계. 이 반응은, 
예를 들어 열 또는 광자를 이용하는 몇 가지 방법을 통해 개시한다. LPCVD 공정에서는 열 에너지를 사용한다.

VLSI 제조시 LPCVD에는 수평형 고온벽 반응관이 가장 널리 사용된다. 이들은, 폴리 Si, 질화규소와, 도핑 및 비도핑
된 이산화규소 필름을 침착시키는 데 사용된다. 이들 반응기는 경제적이고 처리량이 많으며, 이들 반응기에 의해 침착
된 필름이 균일하고, 또한 직경이 큰 와퍼(6∼12 인치)를 수반할 수 있기 때문에 널리 사용된다. 이들 반응기의 주요 
단점은, 150 mm 이상의 직경을 가진 와퍼 상에서의 열 균일도가 불량하고 자동화가 어렵다는 점이다.

또한, 이산화규소의 침착시에는 수직 유동식의 등온 LPCVD 반응기를 사용할 수도 있다. 이들 반응기는 수평형 반응기
보다 자동화가 보다 용이하며, 직경이 큰 와퍼에 걸쳐 온도가 보다 균일하게 유지된다.

    
반응기 내에 저압 조건을 조성시키기 위해서는, 적당한 진공 시스템이 필요하다. 본 발명의 실험을 위한 진공 시스템은, 
회전 날개 펌프/루트 송풍기 조합체 및 각종 냉각 트랩으로 구성된다. 반응기의 압력은, 조절판 밸브 콘트롤러로의 용량 
압력계 피드백에 의해 제어된다. 반응기 내장은, 표준 확산 보트 내에 9 mm 간격을 두고 설치된 100 mm 직경의 규소 
와퍼 80개로 구성된다. 상기 보트는 슬레드 상에 배치하여, 와퍼의 중심이 반응관 중심부 약간 위에 존재하도록 하였다. 
이로써, 보트 및 슬레드에 의해 유발되는 콘덕턴스 제한이 보상되어 와퍼 주변의 콘덕턴스가 균일하게 된다. 제시된 데
이터에 있어 와퍼 전체에 걸친 온도 균일도는, 내부의 다중 접속 열전지를 사용하여 측정한 결과 ±1℃이었다. 와퍼 내
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장재 아래의 침착 균일도는 온도 구배에 의해 향상된다.
    

본 발명의 침착 실험은 수평형 반응관 내에서 실시하였으나, 이 전구물을 사용한 침착은 수직형 반응관에서도 이루어진
다. 전구물은 내장재 입구 부근의 개방구를 통해 공급하였다. 이산화규소를 위한 반응 가스인 O2또는 O3 , 또는 옥시질
화규소를 위한 반응 가스인 N2O, NO 또는 NO2및 NH3도 역시 로 입구 부근의 개방구로부터 각각 공급하였다.

비스(t-부틸아미노)실란 전구물을 사용하여 규소 와퍼 상에 실질적으로 순수한 이산화규소 및 옥시질화규소의 박막을 
침착시키는 본 발명의 방법은 실험을 통해 입증된 바 있다. 비스(t-부틸아미노)실란은, 실란 및 디클로로실란에 비해 
취급시 안전한 비자연성의 휘발성 액체이다. 침착 공정은, 대기압 이하(바람직하게는 20 밀리토르 내지 2 토르) 및 고
온(바람직하게는 500∼800℃)에서 비스(t-부틸아미노)실란 증기와, 이산화규소를 위한 반응 가스인 O 2또는 O3 , 또
는 옥시질화규소를 위한 반응 가스인 N2O, NO 또는 NO2및 NH3증기를 사용하여 실시한다. 임의로, 반응 속도를 완화
시키고 제어하기 위해 불활성 가스(예, 질소 또는 아르곤)를 사용할 수 있다. 전술한 바와 같은 반응 가스 대 비스(t-
부틸아미노)실란의 공급 몰비는 1:1 이상인 것이 바람직하다.

실시예 1

    
이 공정은, 250 밀리토르의 반응기 압력 하에 비스(t-부틸아미노)실란과 산소와의 반응을 수반한다. 전구물과 산소를, 
입구를 통해 가열된 반응기(550∼625℃) 내로 공급하였다. 반응물은 소거된 챔버 내의 와퍼 상으로 유입시켰다. 산소 
대 규소 원료는 1.6:1 내지 2:1의 범위로 유지시켰다. 이산화규소의 연속 필름을 규소 와퍼 표면 상에 침착시켰다. 이
들 필름은 집적 회로의 제조에 적합하다. 통상의 실험은, 고온벽을 가진 150 mm의 LPCVD 수평 반응관 내에서 수행하
였으나, 장치의 구조는 중요하지 않다. 공정은, 75∼100 개의 규소 와퍼를 석영 반응기 내에 설치하는 단계와, 상기 와
퍼를 침착이 이루어지는 바람직한 온도로 유지시키는 단계를 수반한다. 이 반응에 필요한 에너지는 간단한 저항식 가열
법을 통해 공급할 수 있다. 그러나, 간단한 저항식 가열법은, 그 장치가 저렴하고 플라스마 반응기와 관련하여 종종 발
생하는 심각한 필름 손상을 예방할 수 있기 때문에 유리하다.
    

상기 필름은, 적외선 분광 분석 및 굴절률로 특징화된다. 이들 필름의 FTIR 스펙트럼은, 다른 공지된 산화물 전구물(예, 
디클로로실란 + N2O, 테트라에톡시실란 및 디에틸실란)으로부터 침착된 이산화규소 필름 및 열성장된 이산화규소 필
름과 일치한다. 1050 cm-1 부근에는 강한 Si-O-Si 비대칭 연장 밴드가 존재하고, 810 cm -1 부근에는 보다 약한 S
i-O-Si 대칭 연장 밴드가 존재한다. 이들 필름의 굴절률은 632.4 nm에서 타원 편광 측정법으로 측정하였으며, 그 측
정치는 1.46∼1.50이었다. 탄소와 관련된 밴드는 존재하지 않았다. 도 1은, 산화규소 침착 속도의 온도 의존성을 나타
낸 것이다. BTBAS는 55 표준 cm 2 /분(sccm)의 유속으로 유동하였고, 산소는 90∼120 sccm으로 유동하였다. 필름 
침착 속도, 굴절률, 또는 다른 산소 흐름과 관련된 흡수 밴드에 있어서는 유의적인 차이가 없었다. 이로써, 상기 공정이 
매우 강하다는 것을 알 수 있다(즉, 약간의 변수 변화에 의해 공정이 변하지 않음).

실시예 2

이 공정은 600℃ 및 500 밀리토르의 반응기 압력에서 비스(t-부틸아미노)실란과 N 2O 및 NH3와의 반응을 수반한다. 
전구물과 반응물을 실시예 1에서와 같이 가열된 반응기 내에 넣었다. 각기 다른 양의 N 2O 및 NH3와 함께 60 sccm의 
BTBAS를 사용한 경우, 질화규소와 각종 옥시질화규소의 사용 여부에 따라 필름 특성이 조절될 수 있었다. 이는 도 2
에 정규화된 FTIR 스펙트럼에 제시되어 있다. 여기서, 백분율은 N 2O + NH3 (200 sccm의 전체 용적 유량) 중의 N 2
O 함량이다. 평균 침착 속도는 20∼29 Å/분인 한편, N 2O 함량이 보다 높은 경우에는 침착 속도가 보다 높아진다. 도 
3에는, 반응물의 변화에 따른 전체적인 효과가 제시되어 있다. 이들 침착 과정을 위한 온도 및 압력은 600℃ 및 500 밀
리토르로 유지시켰다. 이후, 필름의 굴절률이 약 2.0(질화규소)에서 1.46(산화규소)로 변하였다. 이로써, 산화물, 질화
물 및 옥시질화물의 유전 적재물은 고정된 온도 및 압력 하의 단일 반응기 내에서 침착될 수 있다는 것을 알 수 있다.

    발명의 효과
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비스(t-부틸아미노)실란은 산화규소 또는 옥시질화규소 및 질화규소를 침착시키는 데 있어 우수한 특성 및 성능을 가
진 것으로 밝혀졌다. N-H 결합을 갖는 화학 물질, 즉 비스(t-부틸아미노)실란을 사용하면 침착 속도가 높아진다. Si
-C의 직접 결합을 갖지 않은 화학 물질, 즉 비스(t-부틸아미노)실란을 사용하는 경우에는, 침착된 필름 중에 탄소 불
순물 함량이 최저 수준으로 얻어진다. t-부틸기를 함유한 화학 물질, 즉 비스(t-부틸아미노)실란을 사용하면 가장 균
일한 침착이 이루어진다. 이러한 점에 비추어볼때, 비스(t-부틸아미노)실란은 이산화규소의 전구물, 옥시질화규소의 
전구물 및 질화규소의 전구물로서 상당히 우수한 것이다.
    

본 발명은 바람직한 실시 형태를 참고로 하여 설명하였으나, 본 발명의 전체 범위는 후술하는 청구 범위로부터 파악되
어야 한다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

고온 하에 비스(t-부틸아미노)실란을 반응 가스와 반응시켜서 이산화규소 및 옥시질화규소로 구성된 군 중에서 선택된 
산소 함유 규소 화합물의 필름을 기판 상에 침착시키는 방법으로서, 상기 반응 가스는, 상기 규소 화합물이 이산화규소
인 경우에는 산소, 오존 및 이들의 혼합물로 구성된 군 중에서 선택되고, 상기 규소 화합물이 옥시질화규소인 경우에는 
산화질소 및 임의의 암모니아인 것이 특징인 방법.

청구항 2.

제1항에 있어서, 기판의 온도가 약 500∼800℃인 것이 특징인 방법.

청구항 3.

제1항에 있어서, 압력이 약 20 밀리토르 내지 1 기압인 것이 특징인 방법.

청구항 4.

제1항에 있어서, 반응 가스 대 실란의 몰비가 1:1 이상인 것이 특징인 방법.

청구항 5.

제1항에 있어서, 기판이 규소인 것이 특징인 방법.

청구항 6.

제1항에 있어서, 기판이 전자 장치인 것이 특징인 방법.

청구항 7.

제1항에 있어서, 기판이 평판 화면인 것이 특징인 방법.

청구항 8.

a) 반응 영역 내에서 기판을 약 500∼800℃의 온도로 가열하는 단계,

b) 상기 반응 영역 내에서 기판을 약 20 밀리토르 내지 1 기압의 압력으로 유지시키는 단계,
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c) 반응 가스인 O2와 식 (t-C4H9NH)2 SiH2의 실란을 상기 반응 영역 내로 공급한 후 상기 반응 가스와 상기 실란을 
반응시키는 단계, 및

d) 기판 상에 이산화규소 필름이 침착되기에 충분할 정도로 상기 a) 내지 c)의 조건을 유지시키는 단계

를 포함하는 것이 특징인, 반응 영역 내에서 이산화규소를 기판 상에 화학 증착시키는 방법.

청구항 9.

a) 반응 영역 내에서 기판을 약 500∼800℃의 온도로 가열하는 단계,

b) 상기 반응 영역 내에서 기판을 약 20 밀리토르 내지 1 기압의 압력으로 유지시키는 단계,

c) N2O, NO, NO 2및 이들의 혼합물로 구성된 군 중에서 선택된 반응 가스, 암모니아, 및 식 (t-C 4H9NH)2 SiH2의 실
란을 상기 반응 영역 내로 공급한 후, 상기 반응 가스와 상기 실란을 반응시키는 단계, 및

d) 기판 상에 옥시질화규소 필름이 침착되기에 충분할 정도로 상기 a) 내지 c)의 조건을 유지시키는 단계

를 포함하는 것이 특징인, 반응 영역 내에서 옥시질화규소를 기판 상에 화학 증착시키는 방법.

청구항 10.

a) 반응 영역 내에서 기판을 약 500∼800℃의 온도로 가열하는 단계,

b) 상기 반응 영역 내에서 기판을 약 20 밀리토르 내지 1 기압의 압력으로 유지시키는 단계,

c) 식 (t-C4H9NH)2 SiH2의 실란을 상기 반응 영역 내로 공급하는 단계,

d) O2 , O3 , N2O, NO, NO 2및 이들의 혼합물로 구성된 군 중에서 선택된 반응 가스와, 임의의 암모니아를, 산소, 질소 
및 이들의 혼합물 중 1종 이상과 규소를 함유하는 규소 화합물 필름의 다수 적재층(이때, 각 적재층은 산소, 질소 및 이
들의 혼합물을 각기 다른 양으로 함유할 수 있음)이 침착되기에 적합한 각기 다른 양으로 상기 반응 영역 내에 공급한 
후, 이들을 실란과 반응시키는 단계, 및

e) 규소 화합물 필름으로 구성된 다수의 적재층이 상기 기판 상에 침착되기에 충분할 정도로 상기 a) 내지 c)의 조건을 
유지시키는 단계

를 포함하는 것이 특징인, 반응 영역 내에서 이산화규소, 옥시질화규소 및 질화규소로 구성된 군 중에서 선택된 규소 화
합물 적재층을 기판 상에 화학 증착시키는 방법.
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