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본 발명은 웨이퍼의 오염이나 표면 산화를 방지하면서 물리기상증착법 및 화학기상증착법에 의한 얇은 시드층 형

성의 어려움을 극복하는데 적합한 구리막의 원자층증착법을 제공하기 위한 것으로, 본 발명은 반응기 내에 기판

을 로딩시키는 단계; 상기 반응기 내에 구리전구체를 공급하여 상기 기판 상에 상기 구리전구체를 화학흡착시키

는 단계; 상기 구리전구체 중 미반응 구리전구체를 퍼지시키는 단계; 상기 반응기내에 수소원자빔을 공급하여 상

기 화학흡착된 구리전구체와의 반응을 유도하여 구리막을 증착하는 단계; 및 상기 구리전구체와 상기 수소원자빔

의 반응부산물을 퍼지시키는 단계를 포함한다.

대 표 도 - 도1
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특허청구의 범위

청구항 1 

반응기 내에 기판을 로딩시키는 단계;

상기 반응기 내에 구리전구체를 공급하여 상기 기판 상에 상기 구리전구체를 화학흡착시키는 단계;

상기 구리전구체 중 미반응 구리전구체를 퍼지시키는 단계;

상기 반응기내에 수소원자빔을 공급하여 상기 화학흡착된 구리전구체와의 반응을 유도하여 구리막을 증착하는

단계; 및

상기 구리전구체와 상기 수소원자빔의 반응부산물을 퍼지시키는 단계

를 포함하는 구리막의 원자층 증착법.

청구항 2 

삭제

청구항 3 

제1항에 있어서,

상기 수소원자빔은, 구리 튜브나 구리 와이어를 가열하여 수소분자를 수소원자로 분해시켜 공급하는 것을 특징

으로 하는 구리막의 원자층 증착법.

청구항 4 

제1항에 있어서,

상기 수소원자빔은, 리모트 플라즈마를 이용하여 공급하는 것을 특징으로 하는 구리막의 원자층 증착법.

청구항 5 

제1항에 있어서,

상기 구리전구체는 구리-유기물화합물 또는 구리할로겐화합물을 이용함을 특징으로 하는 구리막의 원자층 증착

법.

청구항 6 

제1항에 있어서,

상기 반응기는 10
-3
torr∼10

-8
torr의 고진공을 유지하는 것을 특징으로 하는 구리막의 원자층 증착법.

청구항 7 

기판상에 층간절연막을 형성하는 단계;

상기 층간절연막을 식각하여 다마신 패턴을 형성하는 단계;

상기 다마신패턴을 포함한 전면에 확산장벽층을 형성하는 단계;

상기 확산장벽층상에 원자층증착법을 통해 구리시드층을 형성하는 단계;

상기 구리시드층상에 전기적증착법을 통해 구리막을 형성하는 단계; 및

상기 층간절연막 표면이 드러날때까지 화학적기계적연마를 수행하여 상기 다마신 패턴내에 구리배선을 형성하는

단계를 포함하고,

상기 구리시드층을 형성하는 단계는,

구리전구체를 화학흡착시키는 단계, 상기 구리전구체 중 미반응 구리전구체를 퍼지시키는 단계, 수소원자빔을
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공급하여 상기 화학흡착된 구리전구체와의 반응을 유도하여 구리막을 증착하는 단계, 및 상기 구리전구체와 상

기 수소원자빔의 반응부산물을 퍼지시키는 단계를 포함하는

구리 배선의 형성 방법.

명 세 서

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

        발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 반도체소자의 제조 방법에 관한 것으로, 특히 구리막의 원자층증착법에 관한 것이다.<10>

반도체소자의 집적도 증가 추세에 따라 금속배선의 재료 및 공정 방법의 한계와 개선 필요성이 크게 대두되고<11>

있으며 많은 연구와 개발이 진행되고 있다. 개발 방향의 한 축으로서 구리 배선이라는 공정 방법이 제안되고 있

다. 

구리배선을 형성하는 방법으로는 물리기상증착법(PVD), 화학기상증착법(CVD) 또는 전기적 방법(전기도금, 무전<12>

극증착) 등이 알려져 있으며, 현재는 특히 전기적 방법을 이용한 배선 형성이 실용화되고 있다.

그러나, 물리기상증착법(PVD)은 매립특성이 매우 나쁘다는 문제점을 갖고 있고, 화학기상증착법(CVD)은 대부분<13>

증착속도가 느리고 매우 거친 표면의 박막을 형성하는 문제점을 갖고 있으며, 전기적 방법은 전해질이 포함된

수용액 속에서 이루어지기 때문에 오염의 문제나 표면의 산화, 낮은 생산량과 함께 반드시 웨이퍼 전면에 전도

체 물질인 시드층(seed layer)을 미리 형성해야한다는 문제점을 갖고 있다. 특히, 선폭의 감소 및 콘택/비아홀

의 종횡비 증가로 인하여 시드층을 매우 얇고 컨포멀(conformal)하게 증착하는 기술이 필요하다. 이러한 시드층

은 물리기상증착법으로는 형성하기 어렵고, 일반적인 화학기상증착법으로도 얇게 형성하는 것이 어렵기 때문에

시드층을 형성하기 위한 새로운 공정 방법이 요구되고 있다.

        발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 상기한 종래기술의 문제점을 해결하기 위해 안출한 것으로, 웨이퍼의 오염이나 표면 산화를 방지하면<14>

서 물리기상증착법 및 화학기상증착법에 의한 얇은 시드층 형성의 어려움을 극복하는데 적합한 구리막의 원자층

증착법을 제공하는데 그 목적이 있다.

    발명의 구성 및 작용

상기 목적을 달성하기 위한 본 발명의 구리막의 원자층 증착법은 반응기 내에 기판을 로딩시키는 단계; 상기 반<15>

응기 내에 구리전구체를 공급하여 상기 기판 상에 상기 구리전구체를 화학흡착시키는 단계; 상기 구리전구체 중

미반응 구리전구체를 퍼지시키는 단계; 상기 반응기내에 수소원자빔을 공급하여 상기 화학흡착된 구리전구체와

의 반응을 유도하여 구리막을 증착하는 단계; 및 상기 구리전구체와 상기 수소원자빔의 반응부산물을 퍼지시키

는 단계를 포함하는 것을 특징으로 한다.

이하, 본 발명이 속하는 기술분야에서 통상의 지식을 가진 자가 본 발명의 기술적 사상을 용이하게 실시할 수<16>

있을 정도로 상세히 설명하기 위하여, 본 발명의 가장 바람직한 실시예를 첨부 도면을 참조하여 설명하기로 한

다.

후술할 본 발명은 원자층증착법(ALD)을 구리배선 공정에 적용하는 기술이다. 원자층증착법을 위해서는 적어도<17>

두가지 이상의 화합물이 필요하며, 그 화합물들을 펄스 형태로 반응기에 주입하여 표면에 화학흡착시키고, 흡착

물과 다음에 들어오는 반응물과 표면에서만 반응하여 원하는 물질만을 표면에 형성하고 나머지 생성물들은 표면

으로부터 완전히 탈착되어 배기되어야 한다. 

구리나 텅스텐과 같이 단원자 형태의 금속을 증착하기 위한 원자층증착법을 적용하는 것은 어려운 점이 있다.<18>

그 중에서도 표면에만 화학흡착하면서 동시에 후속 주입되는 반응물과 표면에서만 반응하여 원하는 물질을 증착

할 수 있는 두가지 이상의 반응물들을 채택하기가 어려우며, 더욱이 저온에서 이루어질 수 있는 반응물들을 채
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택하기가 어렵다.

본  발명에서  채택한  반응물은  금속유기화학기상증착(MOCVD)공정에서  적용되는  널리  알려진  구리  전구체(Cu<19>

precursor)이다. 구리 전구체는 구리원소(Cu)에 유기물(Organic; Org)이 결합된 구리-유기물(Cu-Org) 화합물이

다.

예를 들면, 증기압이 낮은 Cu(hfac)2 화합물과 같은 구리 Ⅱ가 (CuⅡ) 화합물과 구리 Ⅱ가 화합물에 비해 증기<20>

압이 높아 증착속도가 빠르며 150℃∼250℃의 저온에서 고순도의 구리 박막 증착을 가능하게 하는 구리 Ⅰ가(Cu

Ⅰ) 화합물을 이용한다. 현재까지 개발된 여러 가지 구리 Ⅰ가 화합물들 중 (hfac)Cu(TMVS) 화합물은 상온에서

액상으로 존재하며 고순도 구리 박막을 낮은 온도에서 증착할 수 있게 하여 현재 전세계적으로 가장 많이 사용

되고 있는 대표적인 구리 전구체이다. 

후술한 실시예에서는 잘 알려진 구리전구체를 이용하여 원자층증착법을 위한 별도의 구리전구체를 필요로 하지<21>

않고, 구리전구체와 반응하는 환원물질로서 수소원자빔을 이용한다. 

도 1은 본 발명의 실시예에 따른 구리막의 원자층 증착법을 설명하기 위한 타이밍도이다.<22>

도 1을 참조하면, 반응기내에 구리막이 증착될 기판을 로딩시킨 후, 반응기내로 T1시간동안 구리-유기물 화합물<23>

을 공급하여 기판 표면에 구리-유기물 화합물을 화학흡착시킨다.

계속해서, 미반응 구리-유기물 화합물을 제거하기 위해 T2시간동안 퍼지가스로서 아르곤, 질소와 같은 비활성가<24>

스를 공급한 후, 반응기내에 환원가스인 수소원자빔을 T3시간동안 공급한다. 

다음으로, 반응부산물을 제거하기 위해 T4시간동안 퍼지가스로서 아르곤, 질소와 같은 비활성가스를 공급한다.<25>

도 1의 구리-유기물 화합물 공급, 퍼지, 수소원자빔 공급, 퍼지의 과정을 1사이클로 하고, 원하는 두께의 구리<26>

막을 증착하기 위해 원하는 사이클만큼 과정을 반복한다. 

도 2는 구리-유기물 화합물과 수소원자빔의 표면 반응을 도시한 도면이다.<27>

도 2를 참조하면, 기판 표면에 구리-유기물 화합물(Cu-Org)이 화학흡착된 상태에서 수소원자빔(H)을 공급하면,<28>

구리-유기물 화합물(Cu-Org)내 유기물(Org)과 수소원자(H)가 반응하여 휘발성 반응물(Org-H)을 생성시키며, 기

판 표면에는 구리막(Cu)만 잔류한다.

도 1및 도 2에서 적용된 구리전구체(Cu-precursor)인 구리-유기물 화합물로는 구리 Ⅰ가 화합물인 Cu(Ⅰ)-(β-<29>

디케노네이트)-L(L은 루이스계 리간드) 또는 구리Ⅱ가 화합물인 Cu(Ⅱ)-(β-디케노네이트)2를 이용한다.

일반적으로 구리전구체는 크게 +1과 +2가의 화합물로 나누어져 있으며, 구리-유기화합물은 고진공하에서 웨이퍼<30>

표면에서 Cu-(β-디케노네이트)의 형태로 화학흡착하며, 온도가 높으면 구리가 생성되거나 또는 유기물들이 분

해되어 표면을 오염시키는 문제가 있다.

그러나, Cu-(β-디케노네이트)로 화학흡착되어 있는 표면을 수소원자빔에 노출시키면, (β-디케노네이트) 그룹<31>

은 β-디케톤(diketone)을 형성하여 일정 온도 이상이 되면 표면에서 탈착되어 배기된다.

도 3은 Cu(hfac)이 흡착된 표면에 수소원자를 주입할 때 생성-탈착하는 탈착종의 매스스펙트럼도이며, 구리-유<32>

기물 화합물로는 Cu(hfac)(vtms)[hfac=hexafluoroacetyacetonate,  vtms=vinyltrimethylsilane)를 이용하였다.

도 3의 결과는, 먼저 구리 표면에 Cu(hfac)(vtms)을 소량 도징(dosing)하여 Cu(hfac)만 흡착한 상태에서 수소원<33>

자빔을 표면에 입사하여 탈착되는 탈착종에 대해 QMS(Quadrupole Mass Spectrometer)로 동시에 분석한 스펙트럼

이다.

도 3에서 볼 수 있듯이, Cu(hfac)이 흡착되어 있는 기판 표면에 수소원자를 주입하게 되면 Dhfac을 생성 및 탈<34>

착하게 되어, 매스스펙트럼(mass spectrum)에서 Dhfac의 분해물인 CF3기와 Dhfac에서 CF3가 탈착된 Dhfac-CF3가

나타난다. 즉, hfac기가 수소원자와 반응하여 H-hfac을 생성 및 표면에서 탈착하고 표면에는 구리원자만 남게

됨을 알 수 있다.

한편, 수소원자를 공급하는 방법은 먼저 작은 영역에서 원자층증착법을 수행하는 경우에는 가열된 구리 튜브<35>

(tube)나 구리 와이어(wire)를 수소분자가 지나가면서 열에 의해 원자로 분해시키는 방법이 있다.
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다른 방법으로는 대규모의 반도체에 사용하는 웨이퍼에 대해서는 리모트 플라즈마(remote plasma)를 적용하는<36>

방법이다. 

도 4는 구리막의 원자층증착을 수행하기 위한 장치의 구조도로서, 웨이퍼위에 샤워헤드(10)가 있으며, 이는 구<37>

리전구체와 환원가스가 공급되는 주입구(11)와 수소분자가 들어가서 수소원자를 형성하는 주입구(12)를 분리하

여 각각이 다른 배출구멍(13,14)에서 방출되도록 고안한 것이다. 여기서, 수소원자는 리모트플라즈마에 의해 생

성되며, RF(Radio Frequency) 플라즈마 등의 방법으로 수소원자발생부(15)에서 수소분자를 수소원자로 분해하여

얻는다. 리모트 플라즈마에 의해 생성된 수소원자가 안정하게 웨이퍼 표면까지 도달하기 위해서는 10
-3
torr∼10

-

8
torr의 고진공이 필요하다.

한편, 구리전구체로는 구리-유기물 화합물외에도 구리할로겐화합물을 이용할 수 있으며, 구리막의 원자층증착이<38>

이루어지는 반응기는 상온∼300℃의 저온을 유지한다.

도 5a 내지 도 5c는 본 발명의 실시예에 따른 구리배선의 형성 방법을 도시한 공정 단면도이다.<39>

도 5a에 도시된 바와 같이, 반도체 소자를 형성하기 위한 여러 요소가 형성된 기판(21) 상부에 층간절연막(22)<40>

을 형성하고, 싱글다마신(single damascene) 혹은 듀얼 다마신(dual damascene)법으로 비아(via) 및/또는 트렌

치(trench)로 이루어진 다마신 패턴(23)을 형성한다. 이후 다마신 패턴(23) 형성시에 발생된 부산물을 제거하기

위해 클리닝(cleaning)을 실시한다.

여기서, 층간절연막(22)은 저유전 상수(low k)를 갖는 절연물질로 형성한다. 클리닝 공정은 다마신 패턴(23)의<41>

바닥을 이루는 하지층이 텅스텐, 알루미늄등의 금속일 경우에는 RF플라즈마의 이용이 가능하며, 하지층이 구리

일 경우에는 리액티브 클리닝(reactive cleaning)법을 적용한다.

도 5b에 도시된 바와 같이, 다마신 패턴(23)을 포함한 층간 절연막(22)의 표면에 확산장벽층(barrier metal;<42>

24)을 형성한다. 이때 확산장벽층(24)으로는 PVD TiN, CVD TiN 및 MOCVD TiN 박막이나, PVD Ta, PVD TaN, CVD

Ta, CVD TaN, CVD WN, PVD TiAlN, PVD TiSiN, PVD TaSiN, CVD TiAlN, CVD TiSiN, CVD TaSiN 박막의 적용이 가

능하다.

다음으로, 확산장벽층(24)상에 도 1에 도시된 타이밍도에 따라 구리시드층(25)을 얇게 증착한다. 이때, 원자층<43>

증착법을 이용하면, 비록 다마신패턴의 종횡비가 크더라도 균일하게 오버행(overhang)  또는 보이드(void)없이

구리시드층(25)을 증착할 수 있다.

다음으로, 전기적방법인 전기도금법(electro-plating) 또는 무전해도금법(electroless plating)으로 다마신 패<44>

턴(23)이 매립될 때까지 구리시드층(25)상에 구리를 증착하여 구리막(26)을 형성한다.

도 5c에 도시된 바와 같이, 화학적기계적연마(chemical mechanical polishing)로 층간절연막(22)의 표면이 노<45>

출될때까지 구리막(26),  구리시드층(25)  및 확산장벽층(24)을 연마하여 다마신 패턴(23)내에 구리배선(26a)을

형성한다. 이때, 다마신패턴(23)내에는 확산장벽층(24a)과 구리시드층(25a)도 잔류한다.

전술한 실시예에 의하면, 구리시드층(25)을 원자층증착법을 이용하여 증착하기 때문에 계단 도포성이 100%에 가<46>

깝고, 원자층증착법은 잘 알려진 바와 같이 화학기상증착법보다는 저온 공정이고, 표면거칠기가 매우 작은 매끈

한 박막을 형성할 수 있어 구리배선(26a)의 브릿지(bridge)나 씨닝(thinning) 등의 불량 발생을 억제한다.

종래  구리막의  금속유기화학기상증착법(Metal  Organic  CVD)은  수mtorr∼수십  torr의  저진공하에서만<47>

이루어지고, 0.01mtorr 이하의 압력에서는 화학기상반응을 할 수 없다고 알려져 있다. 그러나, 본 발명은 원자

층증착챔버내 압력이 통상적인 물리기상증착(PVD) 공정이 이루어지는 고진공 분위기와 동일하게 이루어질 수 있

기 때문에 웨이퍼에 대한 불순물 오염을 제거할 수 있다.

본 발명의 기술 사상은 상기 바람직한 실시예에 따라 구체적으로 기술되었으나, 상기한 실시예는 그 설명을 위<48>

한 것이며 그 제한을 위한 것이 아님을 주의하여야 한다. 또한, 본 발명의 기술 분야의 통상의 전문가라면 본

발명의 기술 사상의 범위 내에서 다양한 실시예가 가능함을 이해할 수 있을 것이다.

    발명의 효과

상술한 바와 같은 본 발명은 큰 종횡비를 갖는 홀을 완벽하게 매립할 수 있어 듀얼 다마신과 같은 후속 화학적<49>
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기계적연마공정 등에서 보이드없이 진행되므로 불량발생율을 감소시킬 수 있는 효과가 있다.

또한, 매우 얇은 두께까지 두께 조절이 가능하기 때문에 전기적 증착공정의 시드층으로서 사용할 수 있고, 고진<50>

공하에서 진행할 수 있으므로 웨이퍼에 대한 오염이나 산화를 억제할 수 있는 효과가 있다.

또한, 환원물질로서 수소원자빔을 이용하므로 구리막내 불순물 함유량을 낮출 수 있어 후속 열처리 등에서도 매<51>

우 낮은 비저항과 높은 EM(ElectroMigration) 저항력을 갖는 구리배선을 형성할 수 있는 효과가 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 실시예에 따른 구리막의 원자층 증착법을 설명하기 위한 타이밍도,<1>

도 2는 구리-유기물 화합물과 수소원자빔의 표면 반응을 도시한 도면,<2>

도 3은 Cu(hfac)이 흡착된 표면에 수소원자를 주입할 때 생성-탈착하는 탈착종의 매스스펙트럼도,<3>

도 4는 구리막의 원자층증착을 수행하기 위한 장치의 구조도,<4>

도 5a 내지 도 5c는 본 발명의 실시예에 따른 구리배선의 형성 방법을 도시한 공정 단면도.<5>

*도면의 주요 부분에 대한 부호의 설명<6>

21 : 기판                        22 : 층간절연막<7>

23 : 다마신패턴                  24 : 확산장벽층<8>

25 : 구리시드층                  26 : 구리막<9>

도면

    도면1
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    도면2

    도면3
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    도면4

    도면5a

    도면5b
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    도면5c
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