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요약

    
TaGeRe합금막을 X선흡수체(1)로서 이용한다. TaGeRe합금막은, 높은 X선저 지능을 가지는 비정질막이며, 스퍼터막
을 형성할 때의 응력의 재현성도 높다. TaGeRe막의 응력은, 합금조성 및 스퍼터 가스압력의 조절에 따라 용이하게 저
응력으로 제어가능하다. 또한, 막형성 후의 어닐링처리에 의해 응력을 제어할 수도 있다. 이 TaGeRe막을 X선흡수체(
1)에 적용함으로써, 위치이탈이 적은 고정밀도의 X선마스크를 용이하게 획득하여 높은 X선저지능, 비정질구조, 재현성
이 높은 저응력 특성을 겸비한 X선흡수체재료를 획득한다.
    

대표도
도 1

색인어
마스크, X선저지기능, 응력재현성,

명세서
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도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 X선마스크의 구성을 나타내는 도면이다.

도 2a 내지 도 2d는 본 발명의 제 1실시예 및 제 3실시예의 제조프로세스를 설명하는 도면이다.

도 3a 내지 도 3d는 본 발명의 제 2실시예 및 제 4실시예의 제조프로세스를 설명하는 도면이다.

도 4는 본 발명의 TaGeRe막의 응력과 스퍼터가스압력의 관계를 조성비를 파라미터로서 나타내는 도면이다.

도 5는 본 발명의 TaGeRe막을 진공중에서 어닐링한 경우의 막응력의 변화를 도시하는 도면이다.

※ 도면의 주요부분에 대한 부호의 설명

1 : X선흡수체 2 : 멤브레인(membrane)

3 : 실리콘기판 4 : 지지프레임

5 : Ta의 응력

6 : 조성비가 1:0.24:0.96인 TaGeRe막의 응력

7 : 조성비가 1:0.24:0.75인 TaGeRe막의 응력

8 : 조성비가 1:0.24:0.12인 TaGeRe막의 응력

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 합금재료박막과 그것을 이용한 X선마스크 및 그 제조방법에 관한 것이다.

반도체디바이스의 고집적화에 따라, 미세패턴의 형성에 X선리소그래피를 이용할 수 있게 되었다. X선리소그래피는, 사
용하는 X선의 파장이 짧다는 것과 초점심도를 크게 잡는 것이 용이하다는 등의 특징을 가지며, 특히 100nm정도 이하
의 미세패턴의 형성, 혹은 애스펙트비가 큰 패턴의 형성에 바람직하다. X선리소그래피는, 메모리나 로직 등의 LSI제조
에 한정되지 않고, 액정패널이나 CCD, 박막자기헤드, 더 나아가 마이크로머신의 제조에도 적용된다.

    
X선리소그래피에 있어서는, 표면에 레지스트를 도포한 웨이퍼에 X선마스크를 통하여 X선을 조사함으로써, 패턴을 전
사한다. 구체적으로는, 형성하고자 하는 반도체디바이스패턴에 대응한 X선흡수체패턴을 가지는 X선마스크를, X선레지
스트를 도포한 웨이퍼표면에 근접하게 배치하고, 상기 X선마스크의 배면으로부터 X선을 조사하여, X선마스크상의 패
턴을 웨이퍼상의 X선레지스트에 노광함으로써 패턴을 전사할 수 있다. 이 X선마스크는, X선투과막(이하, '멤브레인'이
라 함)상에 X선흡수가 큰 X선흡수체를 설치하고, 멤브레인의 주위를 실리콘기판 및 유리 등의 지지프레임으로 지지한 
구조를 가지는 것이 통상적이다.
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도 1에, X선마스크의 구성의 일 예를 도시한다. 질화실리콘(SiN), 실리콘카바이드(SiC) 혹은 다이아몬드(C) 등의 박
막으로 이루어지는 멤브레인(2)은, 실리콘기판(3), 및 SiC 또는 석영유리 등으로 이루어지는 지지프레임(4)에 의해 
지지되고, 멤브레인(2)상에는 소정의 패턴을 형성한 X선흡수체(1)가 설치되어 있다. 종래, X선흡수체(1)로서는, 텅스
텐(W)이나 탄탈륨(Ta) 등의 단체(單體)금속재료가 널리 사용되어 왔다.

    
다음에, 도 2a 내지 도 2d를 참조하여, 종래의 X선마스크제조프로세스를 간단히 설명한다. 우선, 두께 1∼2mm의 실리
콘기판(3)의 양면에 CVD법에 의해 멤브레인(2)이 되는 SiC 등의 박막을 1∼2㎛정도 증착한다. 다음으로, 에폭시수지 
등의 접착제를 이용하여 Si기판(3)의 이면의 외주부에 두께 5mm정도의 유리 또는 SiC 등의 지지프레임(4)을 접착한
다(도 2a 참조). 그리고, KOH수용액 등을 사용한 Si의 이방성에칭(백에치)에 의해, Si기판(3)의 이면에서 소정의 영
역을 제거하여 멤브레인(2)을 작성한다(도 2b 참조). 이어서, 멤브레인(2)위에 스퍼터법에 의해 X선흡수체(1)를 형
성한다(도 2c 참조). 그 후, 드라이에칭에 의해 X선흡수체를 패터닝하여, 소정의 패턴을 가지는 X선마스크가 완성된다.
    

도 2a 내지 도 2d에 도시한 X선마스크의 제조방법에서는, X선흡수체의 형성 및 패터닝 전에 실리콘기판의 백에치를 행
하고 있지만, 이 순서를 역으로 하여, X선흡수체의 형성후에 실리콘기판의 백에치를 행하는 것도 가능하다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

X선리소그래피에 의해 반도체디바이스의 미세패턴형성을 실행하기 위해서는, X선마스크에 이용하는 X선흡수체에 아래
와 같은 조건이 필요하게 된다.

    
우선 첫 번째로, X선노광에 있어서 충분한 콘트라스트를 얻을 수 있도록, 높은 X선저지능(질량흡수계수×밀도에 해당
한다)을 가지는 것이다. 특히, X선리소그래피에 통상 사용되는 파장 1nm부근의 X선에 대한 저지능이 클 필요가 있다. 
X선저지능이 작으면, 멤브레인상에 형성하는 X선흡수체막의 두께를 두껍게 해야만 하고, 이 경우 X선흡수체의 미세한 
패터닝을 행하기가 매우 곤란하게 된다. 또한, X선흡수체의 막두께가 커지면, 노광시에 패턴이 더 많이 희미해지고, 응
력의 제어가 곤란해지는 등의 문제가 발생한다.
    

    
두 번째로, 응력이 가능한 작으며, 동시에 그 제어성과 안정성이 높은 것이 요구된다. 멤브레인상에 X선흡수체가 되는 
막을 형성했을 때, 그 내부응력이 크면, 패터닝시 그 위치정밀도가 악화되고, 나아가서는 노광, 전사하는 반도체디바이
스패턴에 어긋남을 발생시킨다. 따라서, X선흡수체의 내부응력은, 마스크의 전면에 걸쳐 가능한 한 제로에 가깝게 해야 
한다. 또한, X선마스크의 생산성을 고려하면, 단순히 응력을 제로에 가깝게 하는 것이 가능한 것만으로는 불충분하며, 
그것을 재현성이 양호하게 실현하는 것도 필요하다. 더욱이, X선마스크는 반복적으로 사용되기 때문에, 응력의 안정성
도 필요하다.
    

세 번째로, X선흡수체로서 이용하는 재료에는, 치밀한 결정구조를 가지는 것이 요구된다. X선흡수체로서 이용되어 온 
금속재료의 대부분은, 스퍼터법 등에 따라 형성했을 때에 기둥형상구조 등의 다결정막이 된다. 이러한 다결정막을 패터
닝하면 측벽에 결정의 입계(粒界)가 나타나, 패턴측면이 거칠어지는 현상을 발생시킨다. 이와 같은 경우, 소망의 반도
체디바이스패턴을 형성하는 것은 불가능하게 되고, 미세화하는데 장해가 된다.

또한, 상술한 것 이외에도, 패터닝시 드라이에칭특성이 양호할 것, 또한 화학적으로 안정될 것 등도 필요하다.

그러나, 종래 사용되어 온 X선흡수체에서는 이 조건들 모두를 만족할 수 없다는 문제가 있었다.

종래, 일반적으로 널리 사용되어 온 W 및 Ta는, 상기 첫 번째 조건, 즉 충분한 X선저지능을 가지는 재료로서 X선흡수
체에 적용되어 왔다. 그러나, 상기 두 번째 조건에 대해서는, 이것을 충분히 만족할 수 없으며, 반도체디바이스의 미세
화에 따라 적용이 곤란해지고 있다.
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즉, W 및 Ta는, 스퍼터법으로 형성하면 기둥형상구조의 다결정막이 된다. 그 때문에, 미세한 패턴을 형성할 때에는, 패
턴의 측벽에 결정의 입계가 나타나 패턴측벽면이 거칠어지게 되어, 소망하는 패턴치수를 실현하는데 장해가 된다.

    
또한, W 또는 Ta막의 응력은, 스퍼터법에 의한 막형성의 조건, 즉 막형성압력(스퍼터가스압력)이나 막형성온도 등에 
크게 영향받는다. 예를 들면 Ta막의 응력은, 도 4에 도시된 바와 같이, 스퍼터가스압력에 의존하여 압축응력에서 인장
응력까지 크게 변동한다. 여기에서 특히, 응력이 제로가 되는 근방에서의 응력변화가 급격하다 것이 중요하다. 즉, 일단 
응력이 제로가 되는 조건으로 설정하여 막형성을 하더라도, 막형성조건이 약간 변동되는 것만으로 응력이 크게 변하기 
때문에, 재현성이 극도로 악화되는 것이다.
    

    
또한, W나 Ta의 스퍼터막형성에 있어서는, 막응력이 막형성온도에 영향을 받기 때문에, 마스크의 중앙부와 지지프레임 
근방의 사이에서 온도차가 있는 경우, 응력의 불균일이 발생하는 문제점도 있다. 이것을 해결하기 위해서는, 멤브레인
의 이면을 He 등으로 채워 온도를 제어하거나, 지지프레임부분과 멤브레인부분을 독립적으로 온도제어하거나, 또한 막
형성장치의 진공조 전체를 엄밀하게 온도관리하는 등의 대책이 필요하며, 막형성장치에 특별한 연구가 필요하였다. 즉, 
응력의 면내 균일성을 유지하는 것은 용이하지 않다는 문제가 있었다.
    

이 W 및 Ta에 있어서의 문제들중에서 주로 결정구조의 문제를 해결하기 위하여, 이제까지 많은 재료의 제안이 이루어
져 왔다.

우선 「Journal of vacuum science and technology, 1989년, 제 B7 권, 제 6호, 제 1561쪽(M. Sugihara, et al, J. 
Vac. Sci. Tecnol. B7(6), 1561, 1989」 에는 Ta 4B를, 「Japanese journal of applied physics, 199O년, 제 31 
권, 제 4210쪽(H. Yabe, et al, Jpn. J. Appl. Phys. 31, 4210, 1990)」 에는 WTiN을, 각각 X선마스크의 X선흡수
체로서 사용한다는 제안이 이루어져 있다. 이 Ta4B 및 WTiN은 비정질구조이기 때문에, 상술한 다결정 구조에 기인하
는 패턴측벽면이 거칠어지는 문제에 관해서는 해결된다.

그렇지만, 이 합금들에 있어서 Ta 혹은 W에 함유시키는 B, Ti 및 N은, X선저지능이 낮은 원소이다. 따라서, 그 합금을 
X선흡수체에 사용했을 경우, X선노광에 있어서 충분한 콘트라스트를 얻기 위해 필요한 막두께가, W 혹은 Ta 등의 단
체원소보다도 두껍게 된다는 새로운 문제가 생긴다.

X선흡수체에 사용하는 다른 재료로서, Ta와 Al, Ti, Si, Mo의 합금도 제안되어 있다(일본특원소63-146546호 공보). 
그러나, Ta와 Al, Ti, Si의 합금의 경우, X선저지능이 낮게 된다는 문제가 있다. 또한, Ta와 Mo의 합금의 경우, 막구
조가 기둥형상의 다결정구조를 취하기 때문에, 결정구조에 관한 개선은 발견할 수 없다.

또한 본 출원인은, X선저지능이 높고, 또 비정질구조를 가지는 신규한 X선흡수체로서 TaGe를 제안했다(일본 특개평 
제9-190958호).

스퍼터법으로 형성하는 비정질TaGe는, 큰 Ge조성비에 걸쳐 비정질구조를 취하기 때문에, 패턴측벽면이 거칠어지는 등
의 결정구조상의 문제는 생기지 않는다. 또한, Ge의 질량흡수계수는 Al, Ti, Si 등보다도 크기 때문에, 상술한 Ta와 A
l, Ti, Si와의 합금보다도 X선흡수능이란 점에서도 유리하다.

그러나, TaGe합금에는 응력의 재현성이 나쁘다는 문제가 있었다. 즉, 저가스압력의 영역(0.25∼0.5Pa정도)에서 막을 
형성한 경우에는, 응력의 스퍼터가스압력의존성은 작고 응력의 재현성은 높지만, 상당히 큰 압축응력을 가진 막밖에 형
성할 수 없다. 또한, 응력이 제로에 가까운 고가스압력의 영역(0.8∼1Pa정도)에서는, 응력의 스퍼터가스압력의존성이 
크고 재현성이 악화된다. 즉, TaGe합금에 있어서도, 재현성 좋게 저응력막을 얻는 것은 곤란했다.

상술한 바와 같이, 현재까지 사용 또는 제안되고 있는 X선흡수체재료로는, X선흡수체에 요구되는 요건을 모두 만족할 
수는 없었다.

 - 4 -



등록특허 10-0310048

 
여기서, 본 발명의 목적은, X선흡수체에 요구되는 조건, 즉 높은 X선흡수능을 가지는 것, 재현성이 양호한 저응력막을 
형성할 수 있는 것, 치밀한 결정구조인 것 등의 조건을 모두 만족하는 신규 합금재료와 그 제조방법을 제공하는 것에 있
다. 또한, 이 합금재료를 사용한 X선마스크와 그 제조방법을 개시하고, 또한 높은 정밀도로 미세패턴의 형성이 가능한 
반도체디바이스의 제조방법을 제공하는 것을 목적으로 하고 있다.

    발명의 구성 및 작용

본 발명은, 적어도 Ta, Ge 및 Re를 함유하는 합금을 개시한다. 본 발명의 합금에 있어서는, Ta, Ge 및 Re를 합친 조성
비가 95원자% 이상인 것, 혹은 Ta, Re 및 Ge만으로 이루어지는 것이 바람직하다. 또한, 본 발명의 합금에 있어서는, 
Ge조성비가 1∼30원자%, Re조성비가 3∼60원자%의 범위내에 있는 것이 바람직하다. 또한, 본 발명의 합금은 비정질
구조인 것이 유효하다. 본 발명이 개시하는 합금은, 그 형상을 박막형상으로 할 수 있다.

또한, 본 발명의 합금은, Ta, Ge 및 Re를 함유하는 타겟을 이용하는 스퍼터법에 의해 기판상에 박막을 형성할 수 있다.

또한, 본 발명의 X선마스크는, X선투과막상에 선택적으로 형성된 X선흡수체를 가지는 X선마스크로서, 상기 X선흡수체
를 상기 합금으로 형성한 것을 특징으로 하 는 것이다. 또한, 본 발명은, Ta, Ge 및 Re를 함유하는 타겟을 이용하여 스
퍼터법에 의해 X선투과막상에 상기 합금으로 이루어지는 박막을 형성하는 공정을 가지는 X선마스크의 제조방법을 개
시한다. 이 X선마스크의 제조방법에 있어서는, 상기 박막을 형성하는 공정후에 그 박막을 어닐링하는 공정을 가져도 좋
다.

더욱이, 본 발명은, 상기 X선마스크를 이용하여 상기 X선마스크를 통하여 X선을 조사함으로써 기판상의 레지스트에 X
선흡수체의 패턴을 전사하는 X선노광공정을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체디바이스의 제조방법, 및 본 제조방법
에 의해 제조된 반도체디바이스를 개시한다.

이하, 도면을 참조하여, 본 발명의 실시형태들을 상세히 설명한다.

제 1실시의 형태

본 발명의 제 1실시형태에서는, 멤브레인으로서 이용하는 SiN이나 SiC 등의 기판상에 TaGeRe막을 증착하여, 이것을 
패터닝함으로써 X선마스크를 제조하였다. TaGeRe의 막형성에는 스퍼터법을 사용하고 있다.

본 실시형태로 제조한 X선마스크의 최종적인 구조는, 종래기술로서 설명한 도 1에 도시한 것과 동일하지만, X선흡수체
를 TaGeRe합금에 의해 구성한 점이 다르다. 즉, 도 1에 도시한 바와 같이, SiN, SiC 혹은 C 등의 박막으로 이루어지는 
멤브레인(2)은, 실리콘기판(3), 및 SiC 또는 석영유리 등으로 이루어지는 지지프레임(4)에 의해 지지되고, 멤브레인
(2)상에는 소망의 패턴을 형성한 TaGeRe막으로 이루어지는 X선흡수체(1)가 설치되어 있다.

또, 본 실시형태의 X선마스크의 제조프로세스로서는, 종래기술로서 설명한 실리콘기판의 백에치를 X선흡수체의 형성하
기 전에 행하는 방법, 및 X선흡수체의 형성후에 실리콘기판의 백에치를 행하는 방법의 어떤 것도 가능하다.

TaGeRe합금의 막형성방법 및 그 특성에 대하여 설명한다.

본 실시형태에 있어서는, TaGeRe합금의 막형성은 스퍼터법에 의해 행하였다. 스퍼터장치로서는, 13.56MHz의 고주파
전력의 인가에 의해 스퍼터가스의 방전을 행하는, 통상의 RF스퍼터장치를 사용하였다. 스퍼터가스로서는 Xe를 사용하
였다. 또한, 스퍼터타겟으로서는 Ta, Re 및 Ge를 혼합소결한 합금타겟을 사용하였다. 이 타겟에서의 각 원소의 혼합비
를 변화시킴으로써, 형성되는 TaGeRe막의 조성비를 용이하게 제어할 수 있다.

    
한편, TaGeRe막형성에 사용하는 스퍼터장치는 상기 RF스퍼터장치에 한정되는 것은 아니다. 이 밖에도, 직류스퍼터장
치등, 금속막형성가능한 모든 스퍼터장치를 적용할 수 있다. 또한, 상기 스퍼터장치에는, 응력을 제어하기 위한 특별한 
연구, 즉 진공실을 초고진공화하거나, 실벽의 온도관리를 하거나, 기판(멤브레인)의 온도제어를 하는 것 등은 특별히 
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필요하지 않다. 또한, 본 실시형태에서는 스퍼터가스로서 Xe를 사용하였지만, Ar 등의 다른 가스로 대체하여도 좋다. 
단지, 스퍼터가스로서 Ar을 사용한 경우와 Xe를 사용한 경우를 비교하면, Xe의 경우가 원자반경이 크기 때문에 막중에 
받아들여지는 가스의 양이 적어져, X선흡수체의 응력제어, 안정성, 밀도 등이 양호한 막을 얻을 수 있다.
    

또한, TaCeRe막형성용 스퍼터타겟에 관해서는, 상술한 각 원소를 혼합소결한타겟 이외에도, 3원소중 2원소를 소결한 
타겟에 남은 1종류의 원소를 조합한 모자이크형상타겟, 혹은 3원소중 1종류의 원소의 타겟에 남은 2종류의 원소를 조
합한 모자이크형상타겟 등도 사용할 수 있다.

스퍼터법에 의해 형성된 TaGeRe막은, 넓은 조성비에 걸쳐 비정질구조를 가진다. 비정질구조가 되는 조성비는, 대략 
Ge가 l∼30원자%, Re가 3∼60원자%의 범위이다(본 명세서에서는, 합금의 조성은 각 원소의 원자비, 혹은 원자%로 
나타내었다). 따라서, 이 조성범위에서 막을 형성한 TaGeRe막은, X선마스크적용을 위하여 1OOnm이하의 사이즈로 패
턴형성해도 결정입계에 의해 거칠어지는 경우는 없으며, 그 측벽은 매우 부드러운 것으로 된다.

    
도 4는 스퍼터법에 따라 막형성한 TaGeRe막의 응력과 스퍼터가스압력의 관계를, 조성비를 파라미터로서 나타낸 그래
프이다. 도 4에 있어서 부호 6, 7, 8로 표시되는 선은, 각각 Ta, Ge, Re의 조성비가 1:0.24:0.96, l:0.24:0.75, 1:0.
24:0.12인 TaGeRe막의 응력을 나타내고 있다. 이 TaGeRe막들의 형성시 기판온도는 실온이고, 막두께는 0.5㎛이다. 
또, 참고를 위해 Ta단체금속막의 응력을, 도 4중의 부호 5로 표시되는 선으로 겸하여 표시하고 있다. 이 도면에서 알 
수 있듯이, TaGeRe막의 응력은, Re조성을 증대함과 함께 인장응력측으로 이동하는 경향을 가진다. 또한, 스퍼터가스
의 압력의 증가에 따라, 압축응력에서 인장응력으로 변화한다.
    

    
여기서, 도 4에서 알 수 있는 바와 같이, TaGeRe합금은 단체인 Ta보다도 낮은 응력의 막이 얻어지는 영역에서의 스퍼
터가스압력의 변화에 대한 응력의 변화량이 작다(즉, 그래프의 경사가 작다). 따라서, 스퍼터가스압력의 변동이 응력의 
재현성에 주는 영향이 작고, 더욱이 가스압력의 변동에 따른 응력의 면내분포의 불균일도 작게 되는 이점이 있다. 또한, 
TaGeRe막의 응력은, 종래의 X선흡수체재료의 응력에 영향을 주는 막형성온도, 막형성장치내의 불순물, 막형성장치의 
벽온도의 영향을 거의 받지 않는다. 이로 인해, 초고진공스퍼터실, 실벽온도관리, 멤브레인 온도제어 등이 없는 저렴한 
막형성장치라도 균일한 응력분포를 얻을 수 있다.
    

이상으로부터, TaGeRe막의 조성비 및 막형성시 스퍼터가스압력의 제어에 의해, 재현성이 양호하게 저응력화를 실현하
는 것이 가능하다. 여기에서, TaGeRe막의 조성비는 상술한 비정질구조를 얻을 수 있는 조성범위내에서 제어할 수 있
지만, 바람직한 조성범위는 Ge조성10∼30%, Re조성5∼50%이다.

    
또한, Re 및 Ge는 등배 X선노광에서 사용되는 파장 1nm부근의 X선의 질량흡수계수가, 종래 Ta등으로의 첨가물로서 
사용된 B, Ti등보다 큰 것은 물론, Ta자체보다도 크다. 더욱이, Ta와 합금을 형성한 경우의 그 밀도는 16g/㎤이상(예
를 들면 16.2g/㎤)으로 단체의 Ta와 같은 정도이다. 이에 따라, TaGeRe합금의 X선저지능은, 종래 X선흡수체로서 사
용된 금속·합금보다도 크게 되고, 종래의 재료보다도 얇은 막두께로 동등한 콘트라스트를 얻을 수 있다. 따라서, 패터
닝시 가공성·응력제어성이 향상함과 동시에, 막의 전체 응력도 종래의 X선흡수체보다도 작게 된다.
    

    
더욱이, TaGeRe막은 대기에 노출되어도 표면에 매우 얇은 부동태(不動態)막을 형성하기 위해서 화학적 안정성이 높
고, X선흡수체패턴형성후의 산화에 의한 패턴의 치수변화가 생기기 어렵다. 따라서, 패터닝후의 레지스트박리를 위한 
산소애싱공정등에서도, 산화에 의한 응력변화는 10MPa이하로 매우 작다. 또한, 산 및 알칼리세정을 실시해도, 에칭량
은 1nm/min이하로 응력의 변화도 없다. 이 TaGeRe막표면의 부동태막의 두께는, 종래의 단체Ta나 TaGe 등의 부동태
막과 비교하더라도 얇으며, 패터닝후의 치수·응력변화, 및 X선노광시의 패턴에지의 정밀노광의 점에서 유리해진다.
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이상과 같이, 본 발명의 TaGeRe막을 X선흡수체로서 이용함으로써, 종래의 X선흡수체재료에서의 문제점은 모두 해결
되고, 실용적인 X선마스크가 완성된다. 이것을 이용하여 X선노광을 행함으로써, 반도체디바이스에서의 미세패턴형성의 
제어성·재현성을 대폭으로 향상시키는 것이 가능하게 된다.

또, Ta, Ge, Re의 3종류의 원소 이외에, 수% 이하의 다른 원소를 함유하고 있어도 특성에는 거의 변화가 없어, X선흡
수체로서 유용하다. 예를 들면, 5%이하의 Ti, Hf, W, 혹은 Si를 함유하고 있어도 X선마스크에 사용할 때에는 문제는 
거의 없다.

실시예 1

본 실시예에서는, 실리콘기판(3)의 백에치를 행한 후에 X선흡수체(1)의 패터닝을 행함으로써, X선마스크의 제조를 행
하였다. 본 실시예의 제조프로세스는, 종래기술로서 도 2a 내지 도 2d에서 설명한 프로세스와 거의 동일하며, X선흡수
체(1)로서 TaGeRe막을 형성하는 점만이 다르다.

    
도 2a 내지 도 2d를 참조하여, 본 실시예의 X선마스크작성프로세스를 간단히 설명한다. 우선, 두께 1∼2mm의 실리콘
기판(3)의 양면에 CVD법에 의해 멤브레인(2)이 되는 SiC 등을 1∼2㎛정도 증착한다. 다음에, 에폭시수지를 이용하여 
Si기판(3)의 이면 외주부에 두께 5mm정도의 유리 또는 SiC 등의 지지프레임(4)을 접착한다(도 2a 참조). 다음에, K
OH수용액 등을 이용한 Si의 이방성에칭(백에치)에 의해, Si기판(3)의 이면에서 소정의 영역을 제거하여 멤브레인(2)
을 제조한다(도 2b 참조). 계속해서, 멤브레인(2)의 위에 스퍼터법에 의해 TaGeRe막으로 이루어지는 X선흡수체(1)
를 형성한다(도 2c 참조). 그 후, 드라이에칭에 의해 X선흡수체를 패터닝하여, 소망하는 패턴을 가지는 X선마스크가 
완성된다.
    

본 실시예로 형성한 TaGeRe막의 조성비는, Ta:Ge:Re=1:0.24:0.80(Ta=49.0%,Ge=11.8%, Re=39.2%)이다. 이 
조성비의 TaGeRe막을 0.6Pa의 스퍼터가스압력의 조건하에서 막을 형성함으로써, 기판전면에 걸쳐 거의 응력이 제로
인 막을 형성할 수 있다.

실시예 2

본 실시예에서는, 제 1 실시예에서 설명한 도 2a 내지 도 2d에 도시한 프로세스와는 다르며, 멤브레인상에 X선흡수체
를 막형성한 후에, 실리콘기판의 백에치공정을 행하는 제조방법을 채용하였다. 이하, 도 3a 내지 도3d을 참조하여, 본 
실시예에서의 X선마스크제조프로세스를 설명한다.

우선, 실리콘기판(3)의 양면에 멤브레인(2)이 되는 1∼2㎛의 두께의 SiN, SiC 등의 박막을 형성한다(도 3a 참조). 계
속해서, 실리콘기판(3)표면의 SiN 혹은 SiC막상에, X선흡수체(1)로서 TaGeRe막을 스퍼터법에 의해 막을 형성한다(
도 3b 참조). 계속해서, KOH 등의 용액을 사용하여 실리콘기판(3)을 이방성에칭하여, 멤브레인(2)을 형성한다. 그리
고 실리콘기판(3)의 이면외주부에 두께 5mm정도의 유리등으로 이루어지는 지지프레임(4)을 에폭시수지에 의해 접착
한다(도 3c 참조). 마지막으로, TaGeRe막상에 레지스트를 도포하여 이것을 소정의 패턴으로 가공하고, 레지스트를 마
스크로 하여 SF6또는 Cl2등의 에칭가스를 이용한 드라이에칭에 의해 TaGeRe막을 가공하고. X선흡수체(1)의 패터닝
을 행한다(도 3d 참조). 이상의 공정에 의해, TaGeRe막을 X선흡수체로서 이용하는 X선마스크가 완성된다. 본 실시예
에서의 TaGeRe막의 조성비, 막형성조건은 제 1 실시예와 같다.

    
본 실시예에서 채용한 X선마스크의 제조방법에 의하면, 제 1 실시예와는 달리 실리콘기판상에 X선흡수체를 막형성하기 
때문에, 각 공정에서 X선흡수체의 응력을 보다 정확하게 측정하는 것이 가능하다는 이점이 있다. 단지, X선흡수체의 막
형성후에 실리콘기판의 백에치를 행하여 멤브레인을 형성할 때, 멤브레인막의 인장응력에 의해 지지프레임에 일그러짐
이 생겨, 멤브레인 및 X선흡수체의 응력이 변화하는 경우가 있다. 이 경우, X선흡수체를 사전에 목표로 한 응력보다도 
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인장응력으로 막을 형성해 두고, 혹은 막형성 후의 응력으로부터 패턴위치이탈량을 예측하여 패턴데이터를 보정하는 등
의 방법에 의해 X선마스크를 고정밀도로 하는 것이 가능하다.
    

제 2실시형태

본 발명의 TaGeRe합금막은, 막형성한 후에 어닐링처리를 실시함으로써, 그 막내응력을 조정하는 것이 가능하다. 본 
실시형태에서는, X선흡수체로서 TaGeRe막을 형성한 후에, 어닐링에 의해 응력의 조정을 행하고, 저응력의 X선마스크
를 형성한 예를 설명한다. TaGeRe막의 막형성 자체는 제 1실시형태와 동일하게 행할 수 있다.

도 5는, TaGeRe막을 진공중에서 어닐링한 경우의 응력의 변화와 어닐링온도 및 어닐링시간의 관계를 도시하는 도면이
다. 도 5에서 알 수 있듯이, 300℃정도이상의 온도에서의 어닐링을 실시함으로써, 막응력은 막형성직후보다 인장측으
로 변화한다. 이 변화의 정도는 어닐링온도의 상승에 따라 커진다. 또한, 어닐링에 따른 응력변화는 5∼15분정도에서 
포화된다. 어닐링의 분위기를 진공중에서 Ar, Xe, N 2등의 비활성가스분위기로 변경하여도, 완전히 동일한 결과를 얻을 
수 있다.

이 현상을 이용하면, 막형성시에는 스퍼터가스압력에 대한 응력의 의존성이 작고(도 4에서 그래프의 경사가 작음), 재
현성이 양호하게 막형성이 가능한 저가스 압력영역에서 압축응력막을 형성하여 두고, 그 후에 적당한 온도로 어닐링을 
행하여 응력을 인장측으로 변화시킴으로써, 재현성이 높은 저응력 TaGeRe막의 형성이 가능하게 된다.

    
또한, 이와 같이 하여 어닐링을 실시하고, 응력변화를 포화시킨 TaGeRe막을 사용한 경우, X선마스크제조프로세스에서
의 레지스트공정이나 에칭공정, 혹은 노광에 사용할 때에 마스크의 온도가 상승하여도 응력이 변화하는 일이 없고, 응
력의 안전성이 보다 높은 X선마스크를 얻을 수 있다. 통상의 제조프로세스에서는 X선마스크의 온도는 상승하여도 150
℃정도이하에 머물지만, 사전에 이 이상의 온도로 어닐링하여 두는 것에 의해, 열적인 마진이 커지게 되어 유리하게 되
는 것이다.
    

이상과 같이, TaGeRe막을 어닐링처리함으로써, 응력의 조정 및 프로세스에서의 열적 안정성을 향상시키는 것이 가능
해진다. 이런 점에서, 어닐링처리는 TaGeRe막의 막형성의 직후에 행하는 것이 바람직하다. 단, 응력의 조정만을 목적
으로 하는 경우에는, 패터닝공정 등을 행한 후에 어닐링처리를 행하여도 좋다.

실시예 3

본 실시예에서는, 제 1 실시예와 마찬가지로, 도 2a 내지 도 2d에 도시한 바와 같은 실리콘기판을 백에치한 후에 X선흡
수체를 형성하는 프로세스를 이용하여, X선마스크를 제조하였다. 이하, 도 2a 내지 도 2d를 참조하여 제조프로세스를 
간단히 설명한다.

    
실리콘기판(3)의 백에치를 행하는 공정까지는, 제 1 실시예와 완전히 동일하게 행한다(도 2a 내지 도 2d 참조). 이어
서, X선흡수체(1)로서 TaGeRe막을 스퍼터법으로 형성한다. 여기서, 형성하는 TaGeRe막의 조성비는, Ta:Ge:Re=1
:0.24:0.75(Ta=50.2%, Ge=12.1%, Re=37.7%)로 하였다. 막형성시 스퍼터가스압력은 0.6Pa로 제 1 실시예와 동
일하다. 이 때, 본 실시예에서 막형성한 TaGeRe막의 조성비는 제 1 실시예에 비하여 Re조성을 약간 적게 하고 있다. 
이로 인해 막의 응력은 막 전면에 걸쳐 약 80MPa의 압축응력이 된다.
    

다음으로, TaGeRe막의 어닐링을 행한다. 어닐링 조건은, 진공중에서 400℃, 10분간으로 하였다. 이 어닐링처리에 의
해, 막의 응력은 약 80MPa정도 인장측으로 변화한다. 이에 따라, 막형성직후의 압축응력과 어닐링에 의한 응력변화가 
상쇄되어, 응력이 제로에 가까운 저응력의 TaGeRe막이 형성된다.

 - 8 -



등록특허 10-0310048

 
그 후, 제 1실시예와 마찬가지로, TaGeRe막으로 이루어지는 X선흡수체(1)의 패터닝을 행하여 X선마스크가 완성된다.

실시예 4

제 2 실시예와 동일한 X선흡수체를 형성한 후에 실리콘기판의 백에칭을 행하는 프로세스에 있어서, 이하와 같이 TaG
eRe막을 형성한 후에 어닐링처리를 행하는 것도 가능하다.

우선, 실리콘기판(3)의 양면에 멤브레인(2)이 되는 SiN, SiC 등을 형성한다. 그 후, X선흡수체(1)로서 TaGeRe막을 
스퍼터법으로 형성하고, 이어서 이것을 어닐링처리한다. 그 후의 공정은, 제 2 실시예와 완전히 동일하게 행함으로써 
X선마스크가 완성된다.

본 실시예에 있어서도, 제 3 실시예 동일하게 막형성시에는 압축응력을 가지도록 TaGeRe막을 형성한다. 예를 들면, 
조성비가 Ta:Ge:Re=1:0.24:0.75인 TaGeRe막을 O.6Pa의 스퍼터가스압력으로 형성함으로써, 막형성직후에는 약 8
0Mpa의 압축응력을 가지는 X선흡수체(1)가 얻어진다. 이에 대하여, 예를 들면 진공중에서 400℃, 10분간의 어닐링을 
실시함으로써, 막응력을 인장측으로 변화시켜, 매우 저응력의 X선흡수체를 얻을 수가 있다.

이상, 제 1 및 제 2실시의 형태에서 설명한 바와 같이, 본 발명의 TaGeRe합금은, 그 조성비, 막형성조건(스퍼터가스압
력), 및 막형성후의 어닐링처리의 조건을 제어함으로써, 매우 제어성이 좋은 저응력의 박막을 얻을 수 있다. 또한, 이것
을 X선흡수체에 적용함으로써, 위치어긋남이 매우 적은 X선마스크를 얻을 수 있다.

또, 본 발명의 요지는 X선마스크에서의 X선흡수체(1)로서 TaGeRe막을 사용하는 것에 있다. X선마스크에서의 그 밖
의 부재, 즉 멤브레인(2)이나 실리콘기판(3), 지지프레임(4) 등을 등가물로 치환하는 것도 물론 가능하다.

제 3실시의 형태

제 1 및 제 2실시형태에서 설명한 X선흡수체로서 TaGeRe막을 가지는 X선마스크를 이용하여 X선리소그래피를 행함으
로써, 미세한 패턴을 가지는 반도체디바이스를 재현성이 양호하게 제조할 수 있다.

    
반도체디바이스(메모리나 로직 등의 반도체칩, 혹은 액정패널이나 CCD, 박막자기헤드, 마이크로머신등)는, 웨이퍼상에 
실제 회로를 형성하는 전공정 및 그 웨이퍼를 칩화 및 패키징하는 후공정을 거쳐 제품화된다. 이 중, 웨이퍼프로세스에
는 절연막형성, 전극형성, 이온주입 등 다양한 공정이 포함되지만, 각 공정에 있어서 디바이스설계도대로의 패턴을 기
판상에 형성하는 프로세스가 리소그래피이다. 리소그래피공정에서는 레지스트도포, 노광, 현상이 행해지고, 기판상에 
레지스트패턴이 형성된다.
    

본 발명의 TaGeRe합금을 X선흡수체로서 사용하는 X선마스크는, 이 리소그래피에서의 노광에 X선을 이용하는 모든 
경우에 유효하지만, 특히 0.13㎛정도이하의 미세한 디바이스패턴을 형성하는 경우나, 애스팩트비가 큰( 5 정도 ) 패턴
을 형성하는 경우에 효과가 높다.

    
반도체디바이스에서는 이전 층에 형성된 패턴에 다음 층의 패턴을 오버랩하지만, 그 정밀도는 최소 패턴선 폭의 수분의 
일 이하인 것이 요구된다. 여기서, 제 1, 제 2실시형태들(제 1 ∼ 4 실시예들)에 개시한 X선마스크는, X선흡수체의 응
력이 고도로 제어되어 있기 때문에, 종래의 X선마스크에 비하여 위치이탈이 극히 작다. 예를 들면, X선투과막에 SiC를 
이용하여, 35mm각의 영역에 50%의 피복율로 ±5MPa의 X선흡수체패턴을 형성할 때의 X선흡수체에 의한 최대 위치
이탈은 5nm이하가 된다. 따라서, 상기 노광프로세스에 본 발명의 X선마스크를 사용하면, 디바이스설계도에 대하여 충
실한 패턴이 제조될 수 있다.
    

이상에 따라, 본 발명의 TaGeRe합금을 사용한 X선마스크를 이용하여 X선리소그래피를 행함으로써, 양호한 특성을 가
지는 반도체디바이스의 생산성을 향상시킬 수 있다.
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또, 발명의 실시형태들에 있어서, 본 발명의 TaGeRe합금박막을 X선마스크의 X선흡수체에 적용한 예에 대하여 기술하
였지만, TaGeRe합금박막의 용도는 X선마스크에 한정되는 것은 아니다. 즉, 저응력특성이 필요하게 되는 것과 같은 용
도에 있어서, 본 발명의 TaGeRe합금박막이 유용한 것은 말할 필요도 없다.

    발명의 효과

본 발명의 TaGeRe합금은, 종래의 X선흡수체재료에 비하여 높은 X선저지능을 가진다. 또한, 넓은 합금조성범위에 있
어서 비정질구조의 박막을 얻을 수 있다. 더욱이, 조성비, 막형성시 스퍼터가스압력을 조절함으로써, 매우 재현성이 양
호한 저응력막을 얻을 수 있다. 이 특성들에 의해, 본 발명의 TaGeRe합금박막은, X선마스크에서의 X선흡수체로서 매
우 유효하다.

또한, TaGeRe막의 응력은, 스퍼터가스압력 이외의 파라미터의 영향을 거의 받지 않는다. 이로 인해, 본 발명의 TaGe
Re막은 저렴한 막형성장치로도 재현성이 양호한 저응력막 형성이 가능하다는 특징을 가진다.

더욱이, 본 발명의 TaGeRe막의 응력은, 막형성후의 어닐링처리에 의해 응력을 제어하는 것도 가능하다. 이에 따라, 응
력의 재현성은 한층 향상된다.

이상의 특징을 가지는 TaGeRe막을 X선흡수체로서 가지는 X선마스크를 사용하여 리소그래피를 행함으로써, O.1㎛정
도이하의 패턴을 가지는 반도체디바이스를 높은 효율성으로 제조하는 것이 가능하게 된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

적어도 Ta, Ge, 및 Re를 함유하며, Ta, Ge 및 Re를 합친 조성비가 95원자% 이상이고, Ta, Ge 및 Re에 의한 전체 조
성비중에서 Ge조성비는 1~30원자%, Re조성비는 3~60원자%의 범위내에 있는 비정질구조를 가지는 합금.

청구항 3.

제 1 항에 있어서, Ta, Re 및 Ge만으로 이루어지는 합금.

청구항 6.

제 1 항에 있어서, 형상이 박막형상인 합금.

청구항 7.

X선투과막상에 선택적으로 형성된 X선흡수체를 가지는 X선마스크에 있어서, 제 1항에 따른 합금으로 형성된 X선흡수
체를 포함한 것을 특징으로 하는 X선마스크.

청구항 8.

Ta, Ge 및 Re를 함유하는 타겟을 이용하여 스퍼터법에 의해 제 1 항에 따른 합금으로 이루어지는 박막을 기판상에 형
성하는 것을 특징으로 하는 합금의 제조방법.

청구항 9.

Ta, Ge 및 Re를 함유하는 타겟을 이용하여 스퍼터법에 의해 X선투과막상에 제 1 항에 따른 합금으로 이루어지는 박막
을 형성하는 공정을 포함하는 것을 특징으로 하는 X선마스크의 제조방법.
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청구항 10.

제 9 항에 있어서, 상기 박막을 형성하는 공정후, 해당 박막을 어닐링하는 공정을 가지는 X선마스크의 제조방법.

청구항 11.

제 7 항에 기재된 X선마스크를 통하여 X선을 조사함으로써 기판상의 레지스트에 X선흡수체의 패턴을 전사하는 X선노
광공정을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체디바이스 제조방법.

청구항 12.

제 7 항에 따른 X선마스크를 통하여 X선을 조사함으로써 기판상의 레지스트에 X선흡수체의 패턴을 전사하는 X선노광
공정에 의해 형성된 적어도 하나의 층을 구비한 반도체디바이스.

도면

도면 1
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도면 2a

도면 2b
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도면 2c

도면 2d
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도면 3a

도면 3b

도면 3c
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도면 3d

도면 4
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도면 5
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