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심사관 : 오창석

전체 청구항 수 : 총 10 항

(54) 산화물 막의 성장 방법

(57) 요약

본 발명은 ALCVD 방법에 의해 성장 기판 상에 실리콘 산화물을 함유하는 박막을 형성하는 방법을 제공한다. 상기 방법에

서, 증발 가능한 실리콘 화합물은 상기 성장 기판에 결합되고, 상기 결합된 실리콘 화합물은 이산화실리콘으로 전환된다.

본 발명은 적어도 하나의 유기 리간드를 함유하는 실리콘 화합물을 사용하고 상기 결합된 실리콘 화합물은 증발된 반응성

산소 소오스, 특히 오존과 접촉시킴으로써 이산화실리콘으로 전환된다. 본 발명은 충분히 짧은 반응 시간으로 SiO2를 함유

하는 박막을 제어하여 성장시키는 제어된 프로세스를 제공한다.

특허청구의 범위

청구항 1.

성장 기판 상에 이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막을 형성하는 방법에 있어서,

상기 혼합된 산화물 박막이, ALD법을 이용하여

증발된 실리콘 화합물을 가스상으로부터 상기 성장 기판 상에 결합시키는 단계,

상기 결합된 실리콘 화합물을 이산화실리콘으로 전환시키는 단계,

증발된 금속 화합물 또는 또다른 반금속(semimetal) 화합물을 가스상으로부터 상기 성장 기판 상에 결합시키는 단계, 및

상기 결합된 금속 화합물 또는 반금속 화합물을 상기 대응하는 산화물로 전환시키는 단계에 의해 성장되며,

상기 실리콘 화합물과, 상기 다른 반금속 및 금속 중 어느 하나 이상의 화합물이 소정의 순서로 상기 성장 매체에 결합되는

것을 특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.

청구항 2.
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제 1 항에 있어서,

상기 실리콘 화합물과, 상기 다른 반금속 및 금속 중 하나 이상의 화합물이 상기 성장 기판 상에 교번적으로 결합되는 것을

특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.

청구항 3.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

실리콘 화합물로서 실리콘의 아미노 화합물 또는 할로겐 화합물을 사용하는 것을 특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.

청구항 4.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

실리콘 화합물로서 하나 이상의 유기 리간드를 함유하는 화합물을 사용하는 것을 특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.

청구항 5.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 결합된 실리콘 화합물을 반응성 산소 소오스와 접촉시킴으로써 상기 실리콘 화합물을 이산화실리콘으로 전환시키는

것을 특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.

청구항 6.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

증발 가능한 실리콘 화합물로서 실란, 실록산 또는 실라제인을 사용하는 것을 특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.

청구항 7.

제 6 항에 있어서,

상기 증발 가능한 실리콘 화합물의 비등점이 10mbar의 압력에서 400℃ 이하인 것을 특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.
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청구항 8.

제 6 항에 있어서,

상기 실리콘 반응물의 화학식이,

SimL2m+2이며, (Ⅰ)

여기서 m은 1 내지 3의 정수이며, 또는

SiyOy-1L2y+2이며, (Ⅱ)

여기서 y는 2 내지 4의 정수이며, 또는

SiyNHy-1L2y+2이며, (Ⅲ)

여기서 y는 2 내지 4의 정수이며,

화학식 (Ⅰ) 내지 (Ⅲ)에서 각각의 L은 독립적으로 F, Cl, Br, I, 알킬, 아릴, 알콕시, 비닐(-CH=CH2), 시아노(-CN), 아미

노, 시릴(H3Si-), 알킬시릴, 알콕시시릴, 시릴렌 또는 알킬실록산일 수 있으며, 여기서 상기 알킬 및 알콕시기는 선형 또는

가지형일 수 있으며 하나 이상의 치환기를 포함하는 것을 특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.

청구항 9.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

실리콘 산화물에 부가하여 지르코늄, 티탄, 하프늄, 탄탈, 알루미늄, 이트륨 및 란탄 산화물 중 하나 이상을 함유하는 혼합

된 산화물 막을 형성하는 것을 특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.

청구항 10.

제 9 항에 있어서,

상기 알루미늄, 지르코늄, 티탄, 하프늄 및 탄탈 산화물을 형성시키는 초기 반응물로서 상기 원소의 증발 가능한 할로겐 화

합물을 사용하고 반응성 산소 소오스로서 물을 사용하는 것을 특징으로 하는,

이산화실리콘을 함유하는 혼합된 산화물 박막 형성 방법.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적
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발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 산화물 막을 생성하는 청구항 1의 전제부에 따른 방법에 관한 것이다.

이러한 방법에 따라 이산화실리콘을 함유하는 박막은 ALD(Atomic layer deposition) 방법에 의해 성장 기판 상에 증발

가능한 실리콘 화합물을 결합시키고 상기 결합된 규소 화합물을 이산화실리콘으로 전환시킴으로써 성장 기판 상에 생성된

다.

또한 본 발명은 다중성분 산화물(즉, 혼합된 산화물 또는 3차 산화물)을 생성하는 청구항 20의 전제부에 따른 방법에 관한

것이다.

마이크로 전자 소자의 치수의 계속적인 감소로 인해 SiO2가 MOSFET(금속 산화물 반도체 전계 효과 트랜지스터)의 게이

트 유전체(게이트 산화물)로서 더 이상 사용될 수 없는 상황을 야기하였는데, 이는 SiO2층이 요구된 캐패시턴스를 달성하

기 위해 매우 박층으로 형성되어 투과 전류(tunneling current)가 소자의 작용 관점에서 불리하게 높게 증가하기 때문이

다. 상기 문제점을 피하기 위해 SiO2는 보다 높은 유전 상수를 갖는 유전체 재료로 대체되어야 한다. 이러한 경우에 SiO2보

다 두꺼운 유전체 재료층이 존재할 수 있다. 유사하게 DRAM 캐패시터의 캐패시턴스는 치수가 신속히 감소하여도 거의 일

정하게 유지되어야 하고, 그러므로 이전에 이용되었던 SiO2 및 Si3N4는 이들보다 높은 유전 상수를 갖는 재료로 대체되어

야 한다.

충분히 높은 유전 상수를 갖는 재료는 충분하지만, 문제는 고려된 유전체가 실리콘 표면 상에서 안정해야 하며, 가장 바람

직하게 비정질이어야 하고 높은 후처리 온도 하에서 거의 변하지 않는 내구성이 있어야 한다. 특히 게이트 유전체 응용에

서 전기적으로 활성인 결함이 거의 없는 상태가 실리콘의 경계 및 고유전율의 금속 산화물에 제공되어야 한다. 메모리 응

용에서 캐패시터 유전체의 구조는 가해진 높은 활성화 온도로 인해 매우 안정해야 한다. 전술한 사실로 인해 SiO2를 보다

높은 유전 상수를 갖는 금속 산화물로 혼합하는 것이 바람직하다.

다양한 형태의 증착 중 화학 기상 증착(CVD)이 이산화실리콘을 형성하는데 사용되는 가장 빈번한 방법이다(특허 공보

JP9306906, US4845054, US4981724, US5462899, JP20868486, JP6158329, JP80061810, US4872947,

JP7026383, US5855957 및 US5849644 참조). 상기 특허 공보에서 주로 TEOS(tetraethoxy silane)가 실리콘 소오스

재료로 사용되었고, 산소, 물, 과산화수소 또는 오존이 산소 소오스 재료로 사용되었다. 종래의 CVD에서 산소 소오스 재료

는 항상 성장 기판에 실리콘 소오스 재료와 동시에 제공되었다.

종래의 CVD법은 프로세스를 제어하는데 난점이 있어서, 박층으로 충분히 양호한 커버리지와 양호한 등각성

(conformality)이 CVD에 의해 항상 달성되지는 않는다.

본 발명은 이산화실리콘을 함유하고 있는 박막이 일반적으로 원자층 에피택시(ALE) 또는 원자층 증착(ALD)으로 공지된

원자층 화학 기상 증착(ALCVD)에 의해 형성된다는 점에 기초한다.

ALD는 박막을 형성하는 현재의 방법이다(미국 특허 공보 4085430). 상기 방법에 따라 박막은 서로 잘 분리된 포화 가능

표면 반응에 의해 성장된다. 포화는 화학흡착에 의해 제공된다. 즉, 반응 온도는 가스 소오스 재료가 성장 온도에서 안정하

고, 표면 상에서 응측 또는 분해되지 않지만 표면의 반응 사이트, 예를 들어 산화물 표면 상에 존재하는 OH기 또는 산소 브

리지(M-O-M)와 선택적으로 반응할 수 있는 온도로 선택된다. 반응성 사이트로 작용하는 OH기, 소위 리간드 교환 반응이

발생하며 여기서 공유 결합이 표면과 소오스 재료 사이에 형성된다.(화학 흡착) 산소 브리지가 관련될 때 분해 반응이 발생

하며, 여기서 공유 결합이 형성된다(화학 흡착). 화학 흡착에 의해 형성된 결합은 매우 강하고 표면 상에 형성된 표면 구조

물은 안정하여 일 분자층에 의해 표면의 포화를 가능케 한다. 리간드 교환 반응은 가스 또는 증발된 소오스 재료를 교번적

으로 반응로 내에 유입시키고 소오스 재료의 펄스 사이에서 반응로를 불활성 가스로 퍼지함으로써 수행된다(티. 순토라의

고체 박막 215(1992)84; 니이니스퇴 등의 재료 공학 B41(1996)23). 또한 평평하고 균일한(even and uniform) 막이

ALCVD에 의해 큰 표면적 상에 형성될 수 있다. 따라서 막은 그루브 표면 뿐만 아니라 균일 및 불균일 표면 상에 형성될 수

있다. 반응 사이클의 회수에 의한 막의 두께 및 조성의 제어는 정확하고 단순하다.
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이산화실리콘은 또한 ALD 방법에 의해 성장되어 왔다. 화합물 Si(NCO)4 및 N(C2H5)3(케이. 야마구치 등의 표면 공학 응

용 (1998)130-132)가 소오스 재료로 사용되어 왔다. 소오스 재료로서 SiCl4 및 H2O를 사용하는 분자층 ALE 및 UHV-

ALE 프로세스에 의한 이산화실리콘의 형성은 문헌 "표면 조사 및 논문, 6편, 제 3 및 4(1999)435-448"에 공지되어 있다.

이러한 공지된 해결책의 단점은 오랜 반응 시간이며, 이러한 이유로 인해 제안된 프로세스는 실제 생산 라인에 적용될 수

없다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 선행 기술과 관련된 단점을 제거하고 충분히 짧은 반응 시간으로 SiO2를 함유하는 박막의 제어된 성장을

가능케 하는 신규의 방법을 제공하고자 하는 것이다.

발명의 구성

본 발명은 전술한 목적이 실리콘 소오스로서 유기 리간드를 함유하는 실리콘 화합물과 산소 소오스 재료로서 오존과 같은

반응성 산소 소오스를 이용함으로써 달성될 수 있음을 기초로 한다. 이산화실리콘의 양이 제어된 방식으로 변화될 수 있는

다중성분 산화물은 제안된 해결책에 의해 용이하게 제조될 수 있다.

더욱이, 본 발명과 관련하여 실리콘의 대응 소오스 재료 및 소정의 다른 반금속(semimetal) 또는 금속으로부터 ALD 방법

에 의해 그리고 적절한 산소 소오스를 이용함으로써 다중성분 산화물, 즉 "3차 산화물"을 성장시키면 다중성분 산화물의

성장속도가 개개 산화물의 성장속도보다 더 크다는 사실이 예상외로 발견되었다. 그러므로 본 발명에 따라 다중성분 산화

물은 적절한 증기 실리콘 화합물을 가스상으로부터 성장 기판 상에 결합시키는 단계, 상기 결합된 실리콘 화합물을 이산화

실리콘으로 전환시키는 단계, 증기 금속 화합물 또는 또다른 반금속 증기 화합물을 가스상으로부터 성장 기판 상에 결합시

키는 단계 및 상기 결합된 금속 화합물 또는 또다른 반금속 화합물을 대응하는 산화물로 전환시키는 단계에 의해 제조되

고, 이에 의해 실리콘 화합물 및 또다른 반금속 및 금속 중 어느 하나 이상의 화합물이 소정의 순서로 성장 기판 상에 결합

된다.

보다 구체적으로, 본 발명의 제 1 실시예에 따른 산화물 막을 형성하는 방법은 청구항 1의 특징부에 기술된다.

본 발명에 따른 다중성분 산화물 막을 형성하는 방법은 청구항 20의 특징부에 기술된다.

본 발명에 의해 현저한 장점이 달성된다. 그러므로, ALD 프로세스는 높은 유전성을 갖는 실제적인 금속 산화물을 형성하

기 전에 이산화실리콘 및 금속 산화물을 함유하는 다단 층간(interlayer)의 형성 가능성을 제공한다. 캐패시터 유전체의 안

정성은 비정질 이산화실리콘을 유전체 내에 혼합시킴으로써 증가될 수 있다. 다중성분 산화물의 제조와 이에 의해 달성된

장점이 후술된다.

본 발명에 의해 순수 이산화실리콘 막이 제조될 수 있음을 주목해야 한다. 이러한 이산화실리콘 재료는 또한 소위 쉘로우

트렌치 격리(STI, shallow trench isolation) 구조물에 사용될 수 있다. STI의 기능은 회로 및 메모리 구조물 내에서 트랜

지스터를 서로 격리시키는 것이다. 현재 측 방향으로는 광폭의 소위 LOCOS 격리가 사용되고 있지만, 이는 그 크기로 인해

미래의 회로에 사용되기에는 부적절하다. STI 기술에서 유전체, 즉 이산화실리콘으로 충진된 수평의 좁고 깊은 트렌치는

회로 사이에서 에칭된다. 트렌치의 깊이는 폭보다 크기 때문에 STI는 에칭된 격리 트렌치를 등각으로 충진할 수 있는 방법

을 요구한다. 종래의 CVD 방법에 의해 STI 트렌치는 충진될 수 있지만 종종 트렌치는 STI 격리의 중앙에서 공극의 형성을

피하기 위해 상부에서 넓혀져야 한다. 트렌치의 확대는 STI 영역의 증가, 즉 격리 영역의 크기를 증가시킨다. ALD는 불균

일한 성장 기판, 특히 좁은 트렌치 상에 공극을 형성함이 없이 균일한 품질의 이산화실리콘을 형성할 수 있음을 특징으로

하기 때문에 STI를 형성하는데 특히 적합한 프로세스이다. ALD를 이용함으로써 회로 사이에 보다 좁은 격리를 가능케 하

고 이에 의해 회로의 패킹 밀도가 증가될 수 있다.

자기 기록에 필요한 소자에서 이산화실리콘은 기록/판독 헤드 및 기록/판독 헤드의 캡슐화에서 격리층으로 사용될 수 있

다. 이미 형성된 층의 자기 특성의 파괴를 피하기 위해, 프로세싱 온도는 모든 단계에서 낮게 유지되어야 한다. 일반적으

로, 물리적(스퍼터링) 방법이 상기 분야에서 사용되는데, 상기 방법의 문제점은 생성된 막의 불균일성이다. ALD는 물리적
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및 전기적으로 균질한 박막을 형성할 수 있다. 균일한 커버리지와 전기적으로 균질한 SiO2 박막을 제공하는 저온 ALD 이

산화실리콘 프로세스를 이용하는 것이 특히 바람직하다. 이러한 방식으로 상기 프로세스 단계의 재현가능성 및 신뢰성이

증가될 수 있다.

전계 방출 표시소자(FED)에서 큰 표면 상에 균일한 박막을 형성하는 막 증착 방법이 요구된다. 낮은 성장 온도와 제조된

이산화실리콘 막의 균일성으로 인해 ALD 이산화실리콘 프로세스는 전계 방출 표시소자용 유전체 층을 제조하는데 매우

적절하다.

결합된 실리콘 화합물을 전환시키기 위해 특히 오존, 과산화수소 및 산소 라디칼과 같은 반응성 산소 소오스를 이용함으로

써 이산화실리콘의 형성 온도는 상당히 감소될 수 있다. 본 발명에 따라 이는 특히 450℃ 이하, 가장 바람직하게 400℃ 이

하의 온도에서 작동될 수 있다. 이러한 경우에 전체 성장 사이클은 동일한 온도에서 수행될 수 있으며, 이는 산업적 프로세

싱에서 상당히 중요하다. 부가적으로, 이러한 반응성 산소 소오스를 사용함으로써 예를 들어 물에 의해 전환시킬 수 없는

광범위한 그룹의 유기 실리콘 화합물이 이용될 수 있다.

이후 본 발명은 상세한 설명을 참조하여 보다 자세히 설명된다.

본 발명에 따른 해결책에서, 이산화실리콘 박막과 이산화실리콘과 혼합된 막은 바람직하게 150℃ 내지 450℃ 범위의 온

도에서 ALD 반응로 내에서 성장된다. 심지어 평탄한(예를 들어, 유리 또는 웨이퍼) 또는 그루브진 평탄한 재료가 기판으로

사용될 수 있다. 기판의 표면 상에 소위 막이 성장되는 반구 결정(HSG, hemispherical grain) 구조물이 존재할 수 있다. 부

가적으로, 큰 표면적을 갖는 분말 재료가 기판으로 사용될 수 있다. "성장 기판"이란 용어는 본 발명에서 박막이 성장하는

표면을 나타낸다. 표면은 전술한 기판 또는 기판 또는 다른 구조물 상에 성장된 박막으로 구성될 수 있다.

ALD 프로세스에 따라 실리콘 소오스 재료는 증발되고 기판 상에서 반응하여 리간드 교환 반응 또는 분리 반응을 통해 표

면 상에 하나의 화학흡착된 분자 층을 형성한다. 반응 후 반응 공간은 반응하지 않은 소오스 재료와 반응 생성물을 반응 공

간으로부터 제거하기 위해 불활성 가스로 주의 깊게 퍼지된다. 본 발명과 관련하여 적어도 하나의 유기 리간드를 포함하는

증발 가능한 실리콘 화합물이 실리콘 소오스 재료로 사용된다. "유기 리간드"란 유기 화합물로부터 유도되는 수소 카르빌

기를 나타낸다. 그러므로 이러한 리간드는 그 자체로 C-C 결합(예를 들어 에틸기)을 가지거나 탄소를 경유해서 실리콘 원

자에 결합되며 또는 C-H 결합(들)을 갖는다. 바람직한 실시예에 따라, 실란, 실록산 또는 실라제인이 증발 가능한 실리콘

화합물로 사용된다. 이들은 상업적으로 이용 가능한 화합물이다.

특히 바람직하게 10mbar의 압력에서 400℃ 이하의 비등점을 갖는 실리콘 화합물이 선택된다. 그러므로 ALD 프로세스는

150℃ 내지 400℃의 전술한 바람직한 온도 범위에서 수행될 수 있다.

다음은 바람직한 실란, 실록산 및 실라제인 화합물의 예로서 언급될 수 있다.

실란의 화학식은

SimL2m+2이며 (Ⅰ)

여기서 m은 1 내지 3의 정수이며,

실록산의 화학식은

SiyOy-1L2y+2이며 (Ⅱ)

여기서 y는 2 내지 4의 정수이며,

실라제인의 화학식은

SiyNHy-1L2y+2이며 (Ⅲ)

여기서 y는 2 내지 4의 정수이다.
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화학식 (Ⅰ) 내지 (Ⅲ)에서 각각의 L은 독립적으로 F, Cl, Br, I, 알킬, 아릴, 알콕시, 비닐(-CH=CH2), 시아노(-CN), 아미

노, 시릴(H3Si-), 알킬시릴, 알콕시시릴, 시릴렌 또는 알킬실록산일 수 있으며, 여기서 알킬 및 알콕시기는 선형 또는 가지

형일 수 있으며 적어도 하나의 치환기를 포함할 수 있다. 일반적으로 알킬 및 알콕시기는 1 개 내지 10 개의 탄소 원자, 가

장 바람직하게 1 개 내지 6 개의 탄소 원자를 함유한다.

특히 바람직한 실리콘 화합물의 예로서 3-아미노알킬트리알콕시 실란, 예를 들어 3-아미노프로필트리에톡시 실란 NH2-

CH2CH2CH2-Si(O-CH2CH3)3 (AMTES)와 3-아미노프로필트리메톡시 실란 NH2-CH2CH2CH2-Si(O-CH3)3 (AMTMS)

및 헥사-알킬디실라제인 (CH3)3Si-NH-Si(CH3)3 (HMDS)과 같은 아미노 치환 실란 및 실라제인이 언급될 수 있다.

실리콘 화합물은 가스상 반응과 관련하여 ALD 프로세스 중에 형성될 수 있으며 실리콘 화합물의 결합 중에, 하이드록실

및 선택적으로 성장 기판 상의 산화물기에 결합될 수 있는 신규의 가스상 실리콘 화합물이 형성된다. 본 발명에서 이러한

현상은 실리콘 화합물의 "인시츄" 형성이라고 불린다. 이러한 인시츄 방식으로 형성된 실리콘 화합물은 일반적으로 실란

화합물, 예를 들어 화학식 SiL1L2L3L4를 갖는 실란 화합물을 포함하며, 여기서 L1은 아미노기를 나타내고 L2 내지 L4는 알

킬 또는 알콕시기를 나타낸다. 이러한 실란 화합물은 예를 들어 성장 기판이 0.1 내지 50mbar 범위의 압력 및 350℃ 내지

450℃ 범위의 온도에서 헥사알킬디실라제인과 접촉할 때 형성된다.

실리콘 화합물의 결합 후 적절한 반응성 산소 소오스가 반응 공간 내에 유입되고, 상기 산소 소오스는 성장 표면 상에서 실

리콘 화합물을 이산화실리콘으로 전환시킨다. 다음에 본 발명은 오존을 갖는 예로 상세히 설명된다. 그러나 오존 대신에

아래에 상세히 리스트된 다른 산소 소오스 재료가 많은 경우에 사용될 수 있음을 주목해야 한다. 사용된 실리콘 화합물의

스펙트럼과 프로세싱 온도가 관련되는 한 오존을 사용한 많은 장점이 달성될 수 있다.

반응 공간 내에 유입되는 오존은 표면 상에서 OH기와 산소 브리지를 형성하는 화학흡착된 실리콘 소오스 재료의 리간드

와 반응한다. 즉, 오존은 유기 리간드와 연소하고 연소 반응에서 형성된 물은 또다른 OH기를 형성한다. 반응 후 반응 공간

은 반응하지 않은 오존과 반응 생성물을 제거하기 위해 불활성 가스로 매우 주의 깊게 퍼지된다. 이러한 4 단계가 합쳐져

하나의 성장 사이클을 이룬다. 성장 사이클은 막이 소정의 두께를 가질 때까지 반복된다.

다중성분 막은 소오스 재료를 변화시킴으로써, 즉 이산화실리콘 성장 사이클 사이에서 성장 기판 상에 소정의 다른 산화물

을 성장시킴으로써 달성된다. 본 발명의 관점으로부터 산화물 화합물의 성장 순서는 선택적일 수 있다.

다중성분 산화물, 일반적으로 MSiOX는 금속 소오스 재료를 증발시키는 단계 및 상기 증발된 금속 소오스 재료를 기판 상

으로 유입시키는 단계에 의해 성장되며, 상기 금속 소오스 재료는 기판 상에서 반응하여 리간드 교환 반응 및 분해 반응 중

어느 하나 이상을 통해 표면 상에 하나의 분자층을 형성한다. 반응 후 반응 공간은 반응 공간으로부터 반응하지 않은 소오

스 재료와 반응 생성물을 제거하기 위해 불활성 가스로 주의 깊게 퍼지된다. 그 후 산소 소오스 재료가 반응 공간 내에 유

입되고, 상기 산소 소오스 재료는 화학흡착된 금속 화합물 착물(예를 들어, 지르코늄 착물)의 잔류 리간드(예를 들어 염화

물 리간드)와 반응하여 표면 상에 신규의 OH기와 산소 브리지를 형성한다. 반응 후 반응 공간은 주의 깊게 다시 퍼지된다.

다음 단계에서 전술한 이산화실리콘의 성장 사이클이 수행될 수 있다.

다중성분 산화물의 경우에 소정의 전술한 실리콘 소오스 재료가 실리콘 화합물로서 이용될 수 있다. 그러나, 전술한 아미

노 화합물 뿐만 아니라 실리콘의 할로겐 화합물(실리콘 테트라클로라이드, 실리콘 테트라플루오라이드, 실리콘 테트라이

오다이드 등)이 실리콘 소오스 재료로 사용되기에 적합함을 주목해야 한다. 소정의 후술되는 특정 산소 소오스가 산소 소

오스로서 사용될 수 있지만, 물 또는 오존이 가장 바람직하다.

하나 이상의 금속 또는 반금속이 다중성분 산화물(즉, 3차 산화물)의 제 2 양이온으로 작용할 수 있다. 원소 주기율표의

Ⅳb족의 금속 및 반금속 뿐만 아니라 희토류 금속, 즉 란탄 및 란탄노이드를 포함하는 원소 주기율표의 Ⅲa, Ⅳa 및 Ⅴa(전

이 금속)족에 속하는 금속이 특히 전술된 금속일 수 있다.

금속 또는 반금속(예를 들어 게르마늄)에 대한 소오스 금속으로서 소정의 안정한 증발 가능한 미지의(in question) 금속 화

합물이 사용될 수 있다. 실시예의 경우에(실시예 2 참조) 다음의 금속 소오스 재료, 즉 알루미늄 소오스 재료로서 알루미늄

클로라이드, 티탄 소오스 재료로서 티탄 테트라클로라이드(TiCl4), 탄탈 소오스 재료로서 탄탈 펜타클로라이드(TaCl5), 하

프늄 소오스 재료로서 하프늄 테트라클로라이드(HfCl4), 지르코늄 소오스 재료로서 지르코늄 테트라클로라이드(ZrCl4),
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이트륨 소오스 재료로서 이트륨 베타디케토네이트(Y(thd)3) 및 란탄 소오스 재료로서 란탄 베타디케토네이트(La(thd)3)가

사용되었다. 실시예의 경우에 수증기(H2O)가 알루미늄, 티탄, 지르코늄 및 하프늄 및 탄탈 소오스 재료와 함께 산소 소오

스로서 사용되었으며 오존(O3)은 란탄 및 이트륨 소오스 재료와 함께 산소 소오스로 사용되었다.

다양한 농도의 이산화실리콘을 함유하는 다중성분 막, 예를 들어 SiAlOx, SiTiOx, SiTaOx, SiHfOx, SiZrOx, SiYOx,

SiLaOx가 본 발명에 따라 실리콘 소오스 재료와 오존의 반응 사이클 수를 변화시킴으로써 성장될 수 있다. 전술한 화학식

에서 산화물의 양은 변할 수 있고 산화물은 항상 완전한 화학양론적인 것은 아니다.

금속 산화물과 이산화실리콘 사이클의 양의 비는 변할 수 있다. 금속 산화물의 사이클 수는 1 내지 1000회 범위에서 변할

수 있으며 이산화실리콘의 사이클 수는 1 내지 1000회 범위에서 변할 수 있다. 바람직하게 금속 산화물의 사이클 수는 1

내지 50회 범위에서 변할 수 있으며 이산화실리콘의 사이클 수는 1 내지 50회 범위에서 변할 수 있다. 금속 산화물의 사이

클/이산화실리콘의 사이클 비를 미지, 예를 들어 10 : 1 내지 1 : 10 범위로 변화시킴으로써 혼합된 산화물의 물성은 완전

혼합된 산화물에서 나노라미네이트 구조까지 제어된 방식으로 변할 수 있다.

다중성분 산화물의 성장에서 다중성분 산화물의 성장 속도는 다중성분의 산화물이 형성되는 개개 산화물의 성장 속도 보

다 크다. 예를 들어 Y(thd)3 및 오존으로부터 Y2O3의 성장 속도 뿐만 아니라 La(thd)3 및 오존으로부터 La2O3의 성장 속

도는 동일한 시간에 대해 3-아미노프로필메톡시 실란 및 오존으로부터 SiO2의 성장 속도와 동일한 0.2Å/사이클이다. 이

산화실리콘과 전술한 금속 산화물의 혼합된 산화물을 1 : 1의 사이클 비로 준비함으로써, 3 배 이상의 성장 속도, 즉

0.7Å/사이클이 달성된다.

ALD 기술에 사용되기에 적절한 소정의 산소 화합물은 상기 이산화실리콘 및 다중성분 산화물 프로세스에서 산소 소오스

로서 작용할 수 있다. 바람직한 산소 소오스 재료는 예를 들어 물, 산소 및 과산화수소 및 과산화수소의 수용액이다. 가장

바람직하게 유기 리간드를 포함하는 실리콘 화합물을 향해 물 보다 큰 반응성을 갖는 이러한 산소 소오스가 사용된다. 전

술한 것처럼 특히 바람직한 산소 소오스 재료는 오존(03)이다. 오존은 오존 생성기에 의해 생성될 수 있으며 오존은 질소

가스(또는 유사한 불활성 가스)의 도움으로 반응 공간 내에 가장 바람직하게 유입되고 이에 의해 오존의 농도는 약 1 내지

30 부피%, 바람직하게 약 2 내지 25 부피%이다.

소오스 재료로서 오존을 사용함으로써 실리콘 소오스 재료의 유기 리간드, 즉 선형 Si-C 결합을 형성하는 상기 리간드는

Si-O-C 결합을 형성하는 실리콘 소오스 재료, 예를 들어 알콕시 리간드의 다른 가능한 리간드가 제어되지 않은 방식으로

분해되지 않는 그러한 온도에서 변화될 수 있다.

다음의 하나 이상의 화합물이 산소 소오스 재료로서 사용될 수 있다.

- N2O, NO 및 NO2와 같은 질소 산화물,

- 예를 들어 이산화염소(ClO2) 및 과염소산(HClO4)과 같은 옥시할로겐 화합물,

- 예를 들어 과벤조산(C6H5COOOH) 및 과아세트산(CH3COOOH)과 같은 과산(-O-O-H),

- 메탄올(CH3OH) 및 에탄올(CH3CH2OH)과 같은 알코올, 및

- 예를 들어 산소 라디칼(O¨) 또는 수산기 라디칼(˙OH)과 같은 다양한 라디칼.

다음의 비제한적인 실시예는 본 발명을 설명한다.

발명의 효과

실시예 1
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SiO2 막은 유동 형태 F-120의 ALCVD 반응로(에이에스엠 마이크로케미스트리사) 내에서 성장되었다. 3-아미노프로필트

리에톡시 실란 NH2-CH2CH2CH2-Si(O-CH2CH3)3 (AMTES), 3-아미노프로필트리메톡시 실란 NH2-CH2CH2CH2-Si

(O-CH3)3 (AMTMS) 및 헥사메틸디실라제인 (CH3)3Si-NH-Si(CH3)3 (HMDS)가 실리콘 소오스 재료로 사용되었다. 오

존(O3)은 산소 소오스 재료로 사용되었다. AMTES 및 AMTMS는 반응로 내에 있다. 오존과 HMDS는 외부로부터 반응로

내로 유입된다. AMTES의 반응 온도는 200 또는 300℃이며, AMTMS의 반응 온도는 300℃이고 HMDS의 반응 온도는

400℃이다.

AMTES로부터 SiO2의 성장은 교번적인 AMTES 및 오존 펄스의 도움으로 수행되고 AMTES 및 오존 펄스 사이에 반응 공

간은 소오스 재료가 반응 공간 내에 동시에 존재하지 않도록 주의 깊게 퍼지된다. AMTES 펄스의 기간은 1.0초이고 퍼지

펄스의 기간은 2초이다. 오존 펄스의 기간은 4.0초이고 퍼지 펄스의 기간은 4.0초이다. SiO2의 성장 속도는 300℃의 반응

온도에서 0.15Å/반응 사이클이고 200℃의 반응 온도에서 0.28Å/사이클이다. 300℃에서 성장된 이산화실리콘의 굴절율

은 1.4이다. 소오스 재료로서 AMTMS를 사용하면 퍼지 시간은 각각 0.5초, 0.5초, 2.0초 및 1.0초이며, 성장 속도는

0.16Å/반응 사이클이다.

HMDS로부터 SiO2의 성장은 전술한 것과 동일한 방식으로 수행되었다. HMDS 펄스의 기간은 0.5초이고 퍼지 펄스의 기

간은 2초이다. 오존 펄스의 기간은 2.5초이고 퍼지 펄스의 기간은 1초이다. 성장 속도는 0.17Å/반응 사이클이고 굴절율

의 값은 1.48 내지 1.57 범위로 변한다.

상기 결과에 기초해서, 오존은 ALD 프로세스에 의해 이산화실리콘을 성장시키기 위해 증발 가능한 실리콘 소오스 재료와

함께 사용될 수 있다. 실리콘 소오스 재료 중에 AMTES 및 AMTMS의 장점은 오존이 산소 소오스로 사용될 때 낮은 반응

온도이다. 또한 이는 금속 염화물과 다른 산화물은 분해 없이 350℃ 이상의 반응 온도에서 결딜 수 없기 때문에 다중성분

산화물의 제조를 가능케 한다.

실시예 2

다중성분 산화물은 실리콘 소오스 재료로서 AMTMS를 사용하여 상기 반응로 내에 성장된다. 상기 성장 프로세스에서

AMTMS 펄스는 0.5초이고, 퍼지 펄스는 0.5초이며, 오존 펄스는 3.5초이고 퍼지 펄스는 1초이다. 금속 소오스 재료의 펄

스는 대응되게 0.5초이고 퍼지 펄스는 0.5초이다. 물이 산소 소오스로 사용된다면 물 펄스의 기간은 0.2초이고 퍼지 펄스

의 기간은 0.5초이다. 금속 소오스 재료와 함께 오존을 사용하면 오존 펄스의 기간은 3.5초이고 퍼지 펄스의 기간은 0.5초

이다. 성장 속도와 사이클 비가 표 1에 도시된다.
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[표 1]

다중성분 표본은 화학분석용 전자분광기(ESCA)에 의해 분석된다. 박막 표본은 다중성분 산화물이 매우 균질하게 보이는

세 개의 상이한 사이트에서 분석된다. 더욱이, 성장 화학물이 바람직할 때 ALD 프로세스용으로 일반적인 다중성분 산화물

은 매우 균일하다.

등록특허 10-0731394
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