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특허청  

청 항 1 

 산  하는 :

가열  , , 킬 미도(dialkylamido), 실릴 미도(disilylamido)  ( 킬)(실릴) 미도 

어티들[(alkyl)(silyl)amido moieties]  루어진  택 는 미도 그룹  비한 하나 상  

 마 드 에 시키고 어   또는  에 시키는 것  포함하는 .

청 항 2 

 1항에 어 ,    것  특징  하는 .

청 항 3 

 1항에 어 , 상  하나 상   마 드는  1  택  것  특징  하는 .

  

 상 한 

       

본  학  (CVD), 원 층 (ALD)과 같  막  과 에  사 는 신규한 시 에 한 것<1>

다.   시 들   산 , 규산염,  산 , 산  규 라고  는  /또는 산  

함께, 규  /또는 산  포함하는 질  에 사 어 질  다.

     경  

학  (CVD)   상태   도료나 말과 같  고체 질  하는 리 사 는 과<2>

다.   CVD과  합  개  근에  CVD  of  Nonmetals,W.S.Rees,Jr.,Editor,VCH  

Publisher,Weinheim,Germany,1996 ; CVD of Compound of semiconductors,A.C.Jones and P.O'Brien,VHC,1996

;  The Chemistry of Metal CVD, T.Kodas and M.hampden-Smith,Editors,VCH,1994 에 주어  다.

CVD과 에    또는  합  막   질  가열  과 하게 다. CVD  태<3>

 하여,   들   가열  에 다.  러한 태  CVD는  원 층 

(ALD) 라고 린다.  당한 , ALD는 합  한 CVD에 비하여 향상  단계  피복 과 

께  균  공한다, ALD  개 에 하여는, Miko Ritala  Applied Surface Science, 112 , 223-230

지(1997 )에 나타난다.

 규산염  피막들  많   재   갖는다.   들 , 지 늄, 하프늄, 트 , 란탄<4>

 규산염들  실리  도체 에  게 트 연체  산 규  체  가능  고 고 

다.  A.Kingon 등  Nature,(406 ,1032-1038 지,(2000 ))에  그  볼  다: Science(288 ,319-

321 지(2000 ))에 , Ritala 등  지 늄 규산염  포함한  규산염  생산하  한  염 과 

규  사 드   연쇄  ALD  에 한 보고  하 다.  그러나 러한  막에 염  여

 남 고 것  막  질(property)  어뜨릴 뿐 니라 질 나 후  피막  착 에도 지 다.  

체에  염 는  질 또는 에 는 들  식시킬   다.  라   규산 나  

산  CVD 또는 ALD  한 염  체(chlorine-free precusor)  가지는 것  하다.

산  규  ALD는 Klaus 등  미  특허 6,090,442(2000 )에 해 루어  나 그  도는 매우 느<5>

리고, 질 도가 상 에 가 운 값  한 었다.

리튬 산염  근 리튬  도체나 리튬 리   심  상  고 는 재료 다.  재 리튬 산염<6>

 CVD나 ALD  과 에 하여는 진 가 없다.

     내
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        해결 하고 하는 과

본  한 특징   규산염, 산염 또는 산  CVD나 ALD에 는  갖는  학 <7>

체  포함한 것 다.

상  학  체   들  염  포함하지  에,  규산염, 산염, 산  CVD 또는 <8>

ALD  과 에  염  여  남 지 는다는 것 다.

본 과 한 특징  규  질과   규산염 사  리한 경계  하는 건하에   <9>

규산염  다.

상  공   가열  질   운  에 든  균질하게 합   는 CVD공<10>

에 한  규산염 나 산염   가능하게 한다는 다.

상   가    도 또는 내에  질 치  같  건   에 걸쳐, <11>

규 에 한 상  고   비   규산염 나 산염  착하는 것 다.

본  다    , 트 치(trench), 또는 다   가진 등각   할  다는 것<12>

다.  능  통상 우 한 단계  피복(step coverage)   다.

본  또다  특징  리튬 산염  포함하는 질   할  다는 것 다.<13>

본    하고 비   험하다는 것 다.<14>

본  또다  특징   산  또는  산  합  한 학  또는 원 층  과<15>

 포함한다.

본  그  특징  산  규  학   또는 원 층 과  포함한다.<16>

  본  특 한  하나는  마 크   치에  게 트 연체나 트 치  한  <17>

 상  갖는 지 늄, 하프늄, 트  /또는 란탄  산  또는 규산염   과  포함한다는 것

다.

본  다  특징  평  도 (waveguide), 티플 (multiplexer)/ 티플 (dimultiplexer), 학 <18>

간  여 에 처럼 한 학  갖는 산  규 나  규산염  하는 과  포함하는 것 다.

 본  그  특징  지 또는  치(electronic device)  격리 (seperator)  사 는 리튬  <19>

빠  산  가능하게 하는  리튬 산염   포함한다는 것 다.

본  다  특징   본  는   당업 에게 하다는 다.<20>

        과  해결 단

본  한 측 에  시실라 (alkoxysilanol)  는  또는 탈 드  킬 마 드 또는 킬 <21>

또는 사 클  타 에닐과 같  당   는  또는 탈 드 합   한다.   

 막  하는 식  진행   다.

어도  에 , 트리 ( 시)실라  합  하  식  갖는 ,   R
n

 , 킬 , 플루<22>

 킬  또는  람직하게는  합    해  택  다  원  또는  들  치  

킬 , R
n

 R
1 
내지 R

9
 어느 하나 다. 각각  R

n
  동 하거나 상 할  다.
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<23>

어도  에  틸 는 에  주어진 학식1  R
n 
각각  택  경우, 보다 람직한 합<24>

 트리 (tert- 시)실라 ( 학식2)  얻   , 보다 간단하게 (
t
BuO)3SiOH  쓰여질  다.

<25>

본  다  합  트리 (tert- 시)실라 ( 학식3) 라고도 진, 트리 (tert- 틸 시)실라<26>

 보다 간단  (
t
AmO)3SiOH  쓸  다.

<27>

어  에  트리 ( 시)실라  합 보다  함에도 하고, 어도 본   에<28>

는 (
t
BuO)2Si(OH)2  같  ( 시)실란   사   다.   학식4  갖는 ( 시)실

란  본 에  사  것 , R
n

 , 킬 , 플루  킬  또는 람직하게는 합  
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과    해  택  다  원 들  또는   치  킬 ,  R
n

 R
1
 내지  R

6
 어느  

하나 다.  R
n

  동 하거나 상 할  다.

<29>

어도  에  학식1  R
1
 또는 학식4  R

1
-R

6
  , 틸, 에칠, n-프 필, 프 필  <30>

 그룹에  택  것  것 다.

 말한 합 에 ,   R
1 
내지 R

9
 킬  또는 학식4  R

1 
내지 R

6
 릴, 닐, 키닐<31>

 같  어느 도  포 도  갖는 탄  해    다.

어  에   합  실라  산  프 (slightly acidic proton)과 게 하는 것들  포<32>

함한다.  들 산  프  실라  산 에 직  결합  것 다.  러한 산  프 과  결합하

는  합    킬과 다   합 ,  킬 마 드,   사 드

 포함한다.  어  특  합   그것  시실라 과 고, 그 합  핵  공  진단 치

(NMR)  함  게 할  다.  본  들  과 하는 것  진 합  

 시실라 과도 하는 것   견하 다.

또한 본 들    규산염  학  할   냈다.  규 /  비  실라  <33>

 또는  나  체함  감   다.  역 , 규 /  비   공 원  

 또는  실리  마 드나 실릴 과 같  한  는 합  체함  가시킬  

다.  러한 들  통해  질   한 에  한 산  규 지 원하는 어

한 규 /산  비  택할  다.  학   과 에 라 변할  다.   들 ,규  도체 

치  한 게 트 연체  에 는, 계   특  향상시키  해 규 가 한 층  규  

에 근 시  하고, 어    상  갖는  한 층  한다.

 다  측 에 는 비 ( 킬)포 트  가  킬 마 드,  킬,  사 클  타<34>

에나 드 또는  사 드  같   는  합   하여,  산염  한다.  

  막  하는 식  진행   다.

본  한  에 ,  포함한 체들   비 ( 킬)포 트  포함하 , 여  R
n

  <35>

, 킬 , 플루  킬  또는 다  원 들 또는  치  킬 , R
n

 R
1 
내지 R

6
 어느 하나

다. 각각  R
n

  동 하거나 상 할  다.
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<36>

하나 상  에 ,  체는 학식6  나타내어 지는 프 필 포 트 다.<37>

<38>

 산염  학량  하는 것 또한 가능하다. /  비   비 ( 킬)포 트   또는 <39>

  또는  치 함  감 시킬  다.  역 , /  비  한  공 원  

 공 원   또는  치 함  가시킬  다.  러한  통해,  질   

한  산 에   산  또는  원하는 /  비  갖는 것  다 하게 만들어 낼  다.

어  에 는  5  R
1
-R

6
 는 , 틸, 에틸, n-프 필 또는 프 필   그룹에<40>

 택   다.  한 합 에 어 학식1  킬  R
1
-R

9 
또는 학식4  R

1
-R

6
는,  들어 릴, 

닐, 또는 키닐  도  포 도  갖는 탄  것 다.

본  다  측 에 , 규  포함한 재료   에는 질  시실라 , 실란   실릴<41>

(silylene)    택  하나 또는 그 상  에 시키는 과  포함한다.  한 

어  에 , 실릴  하  , R  킬  또는 tert- 틸 다.

<42>

본  한 측 에  ,   포함하는 재료    질  비 포 트, (Ⅲ)산   <43>

(white phosphorus)   에  택  하나 또는 그 상  에 시키는 과  포함한다.

본  다  측 에 ,  , 나프탈  , 또는 치   , 치  나프탈  과 <44>

같      택  1 상  에 질  시키는 것  포함하는 산 -포함 재
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료  에 본  공   다.

본  다  측 에   산  하는 과   가열   1 상   마 드에 <45>

시킨 후 나  에 시키는 단계  포함한다.

한 어  에에 ,   고, 또는 어  에 는  1    마 드 또는 <46>

마 드는  택   다.

본  다  측 에  산   1 상   포함하는 재료  하는  하나 또는 그 상  <47>

 합     에   시키는 단계  포함한다.

한 한 에 ,  합   2에  택 어 진다.<48>

     실시  한 체  내

1.  규산염과 산  규<49>

본  과 규  함량  변 하는  규산염  하는  공한다.  상   시실라<50>

 또는 실란  , 1 상   또는 탈 드 합 과   한다.  합  질 

에 , 말 또는 막    고,  에 는 가열  질상에   다.  그 합

 질상에   에 실라  또는 실란    또는 탈 드 합  합함

 질 에   다.  한 한 에 는 질  실라 나 실란   하나 

상  나 탈 드 합  에  어 진다.

실라 과 실란   상업  사 가능한, 래 또는 과거   사 하여   다.  규  <51>

체 ,트리 (tert- 시)실라  Aldrich Chemical Company(Milwaukee,WI)  Gelest,Inc.(Tullytown,PA)

 사 가능하다.  트리 (tert- 시)실라  하     어느 것에 해 만들어 질  다.

SiCl4 + 3
t
BuOH  →  (

t
BuO)3SiCl + 3HCl    (1)<52>

SiCl4 + 3NaO
t
Bu →  (

t
BuO)3SiCl +3 NaCl   (2)<53>

트리 (tert- 시)클 실란  어 , 다  에 해 가 해 어진다.<54>

(
t
BuO)3SiCl + H2O →  (

t
BuO)3SiOH + HCl  (3)<55>

Backer 등 , Rec.Trav.Chim.,61 , 500 지(1942 )에  볼  다.   합  상 에  고체 고 66<56>

℃에  는다.   10
-4

(Torr)  낮  에 는 상 에  승 하고, 200 (Torr) 에 는 104℃에

   다.  시틸 (mesitylene) 또는 트라 칸(tetradecane)과 같   매에  매우  해

고, 그 는 간  (flash vaporization)에 해 하게   다.

다  트리 (tert- 시)실라  tert- 탄  신, tert- 틸 (tert-  도 짐)과 같  <57>

다  3차  사 하여, 비슷한  과 에 해    것 다.  트리 (tert- 시)실라 ,

(
t
AmO)3SiOH  상 에  체  그 체  간  에 해 하게  얻   다.  상   <58>

는 96℃에   2   갖는다. Aldrich

*Chemical사  상업  가능하다.<59>

실라 과 실란   공 원(metal source)과 하여  규산염  득할  다.    공 원<60>

(metal source)  하나 상   포함할  고, 결과   규산염  하나 상   포함할  

다.   한  어  에   합  실라  산  프 과  게  할   는  것들  

포함한다.  들 산  프  실라  산 에 직  연결  것들 다.  산  프 과 하는  

 합    킬과 다   합 ,  킬 마 드,   사 드  포함한다.  

든 특  합   그것  시실라 과 고 그 합  핵  공  진단 치  함  

게   다.  본 들  과 하는 것  진 합  시실라 과도  

함  내었다.
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상    상태에  진행 고, CVD나 ALD  사 하여 루어 질  다.  하에  보다  <61>

어지는  같 , ALD는  과   공하고,   건과 다 한   갖는 경

우  사 에도 합하다.

규 /  비 는   또는   체  합한  갖는 규  합  치 함  가시킬 <62>

 다.  사염 규 (SiCl4)  같  규 염 , 규  함량  가시키  해 사   나, 결과  

에   염  남   고,  그   망하는  것보다  느리다.   트라  시 나 실란

(tetraisocyanatosilane), 트라키 ( 틸 미도)실란, 트리 ( 틸 미도)실란과 같  실리  마 드는 

할 겐 염  피할  다.  그러나 들   도는 람직한 경우보다 느리다. 실릴 (silylene)  보다 

빠 게 한다.

<63>

 들 , 상 식에  R  킬 고, 한 어  에 는 tert- 틸 , 열  한 실릴 7  <64>

규 /  비  가시키  해 원   또는 체  신하여 빠   규 원  사   

다.

어도 어  에 는 한 산  규 가 만들어 질  다.  ALD시 에  실릴  과 한 <65>

에  산 도  하  해 실  는 산  체   도  한다.  한 산  규

는 실릴 과 산   시퀀  복에 해 빠 게 어 진다.

2.  산염과  산   <66>

본  과  비  다 한  산염  하는  공한다.    1 상   또는 <67>

탈 드 합   비 ( 킬)포 트   포함한다.  그 합  질상에 말 또는 막  

할 도 고, 어  에 는 가열  질 에 할  다.  그 합  질상에 에 

, 비 ( 킬)포 트    또는 탈 드 합  합  질 에   다.  

어도 어  에 는 질  비 ( 킬)포 트  하나 상   또는 탈 드 합 에 

 어 진다.

비 ( 킬)포 트  상업  사 가능하  래 또는 진  하여   다.  <68>

 체, 에틸 포 트는 Fishier Scientific(Pittsburgh,PA)  Pfaltz and Bauer(Waterbury,CT)  포

함한 많  학 사  상업  사 가능하다.  에틸 포 트는 염 리(copper chloride)  매

 하여 에탄 에  포 피닉산  공  산 시킴    다.

2P(O)OH +  2EtOH + O2 →  (EtO)2P(O)OH + 2H2O   (4)<69>

Y.Okamoto,T.Kusano  S.Takamuku  Phosphorous,Sulfur and Silicon, 55 , 195-200 지 (1991 )에 나타난<70>

다.

 프 필 포 트  얻  한 연쇄  나타나는 , 프  한 치  통해 다  <71>

체 합  얻는  사 어질  다.

  PCl3 + 3 
i
PrOH →  (

i
PrO)2P(O)H + 

i
PrCl+ 2HCl    (5)<72>

 (
i
PrO)2P(O)H + SO2Cl2 →  (

i
PrO)2P(O)Cl + HCl + SO2    (6)<73>

 (
i
PrO)2P(O)Cl + H2O  → (

i
PrO)2P(O)OH  + HCl  (7)<74>
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McIvor 등  Canadian J. Chemistry,34 ,1825, 1827 지에 나타난다<75>

 프 필 포 트는 다   에 해 첫 째 는 칼 염  하여   다.<76>

Cl3 + 3 
i
PrOH →  (

i
PrO)2P(O)H + 

i
PrCl+ 2HCl (8)<77>

2(
i
PrO)2P(O)H + KMnO4  + KHCO3    →  2(

i
PrO)2P(O)OK +  MnO2  (9)<78>

A.Zwierak 과 M.Kluba ,  Tetrahedron, 27 ,3136-3170 지에 나타난다.<79>

다    통해 나트 염 사체  만들  다.<80>

POCl3 + 3
i
PrOH →  (

i
PrO)3P=O + 3HCl  (10)<81>

(
i
PrO)3P=O + NaOH →  (

i
PrO)2P(O)ONa + 

i
PrOH  (11)<82>

프 필 포 트  체는 염산과   통해 칼리염  워 질  다.<83>

(
i
PrO)2P(O)OM + NaOH → (

i
PrO)2P(O)OH + MCl,   M=Na,K   (12)<84>

상  비 ( 킬)포 트는 한   합 과 하여  산염  한다.  산  산 프<85>

과  하는  합    킬   다   합 ,  킬 마 드 

   사 드  포함한다.  특  합   비 ( 킬)포 트  그것  합하고 그 

합  핵  진동 공  진단 치  함    다.

상    상태에  진행   , CVD 또는 ALD  할   것 다.  하  상  <86>

할  같  ALD는 과  할  고 한  건과 다 한  갖는 에 사  

 다.

/   비  한  갖는 합   체   또는  체함   가   <87>

다.  포 포러  트리클 라 드(PCl3),  포 포러  타 라 드(PCl5),  포 포러  시클 라 드(POCl

3)  같  염  사   나  할 겐  막에 포함   다.  헥사 틸 포 포러  트리

마 드((Me2N)3P),   헥사 틸 포 포리미  트리 마 드((Me2N)3P=NH), 헥사 틸 포 포 마 드((Me2N)3PO)

 같  포 포러  킬 마 드는 할 겐 염  피할  나  도가 느릴  다.   

 또는 (Ⅲ)산  도 (dose)는  산  막   해 산  가 게 다.  ALD에 

해 만들어진 /  비   도  나  도  체함  감 어 질  다.

3.  마 드,  킬   사 드<88>

어도 어  에   또는 탈 드 마 드 합  본  실시에 어  하다.  상업  <89>

처 /또는 그들  합 에 한 참고 헌뿐만 니라  들   1에 주어  다.   1에 언  

탈 드  ,규 ,비 다.
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[  1]   또는 탈 드 마 드<90>

 <91>
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<92>
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<93>
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<94>

 1에  TMPD는  2,2,6,6- 트라 틸 피 리다 드(tetramethylpiperidide)  미한다. 그  상  들  <95>

1980 에 Ellis Horwood Ltd,a division of JohnWiely&Son에  간한  M. F.Lappert,P.P.Power, A.R.Sanger 

R.C.Srivastava  Metal and Metalloid Amaides에  견 다.<96>

어도  에   킬  본  실시에 매우 필 하다. 상업  처나 합 에 한 참고 헌 뿐만 <97>

니라 어  들   2에 주어  다.
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[  2]   합<98>

<99>
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<100>

 2에  Cp는 사 클  타 엔  고, Me5Cp는 타 틸 사 클  타 엔  미하 , 
i
PrCp  프<101>

필 사 클  타 엔, 
i
PrMe4Cp  프 필 트라 틸 사 클  타 엔  미하고, 

i
Pr4Cp  트라

프 필 사 클  타 엔  미하 , EtCp는 에틸 사 클  타 엔 , PrCp는 프 필 사 클  타 엔  

,
i
PrCp는  프 필 사 클  타 엔  미하고, BuCp  틸사 클  타 엔 , Bz는  나 드 , 

EtBz  에틸 나 드  질체  1,5-사 클  타 엔(1,5-COD)  합  미한다.

어도 어  에   또는 탈 드 사 드는 본  시행에 사   다. 상업  처  <102>

합  참고 헌뿐 니라  당한 합   3에  주어  다.

[  3]  또는 탈 드 사 드<103>

<104>

염  역시 본  실시에  사   나, 들   할라 드  막 에 남 고 질<105>

나  식  하는 단  갖고 다.  4. 나 과  
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어도 어  에 ,   한 규산염과 산염  해내  해 실라 나 산염    <106>

체한다.  CVD 에  는 질  막보다는    체들과 매우 빠 게 하는 경향

 다. ALD 에 는 그러한 (premature)  어나지 는  는   에 고, 

에   지 ,  질 상에  한 어 어나  다. 그러나  에 강하게 

는 경향  어 , 들   사 에    거하는  시간  많  걸릴  다.

프 과 tert- 탄 과 같    갖는 런  감 시키는 , 과   <107>

보다 느리고, 보다  는  ALD  보다 빠 게 핑    다.  프

과 tert- 탄 과 같   특별  열  한(thermally liable)  합  포함 는 

에 특  합하다.  경우에 라, 킬  해하여 막  그 탄  함량  거하  하여  질  

도  다.  열  한 (thermally liable)  합  보다  질 도에  가 해  

할  어   한(self-limiting) ALD  어날  없다.

   킬 보다 낮  도에  해 는   열  한  <108>

합 라도 가 해  피할  는  낮  도에  탄 가 없는  산   만드는  사  

 다.   들     산   향   에 게 과  해 다.

                             (13) <109>

한 다    는 다 한 루엔  질체  같  킬 치   들 다.<110>

<111>

다  한  하  개  나프탈    틸 나프탈  과 같  킬 치  나프탈  <112>

 포함한다:

<113>

 라    (moderate)  경에   합  에 사    것 다.  특 , <114>

여    규  산 체  결합 어 사  ,  산   또는  규산염 또는  산

염  에 사   다.

어도 본  어  에 ,  마 드   에    산  득 다.  합한  <115>

마 드는  1에  든 것  포함한다. 라   들 , 하프늄 산   트라키 ( 틸

미도)하프늄  사 한 ALD에 해 었다.   ALD  단  고  운 는 거  

든 체가 질    벽 에 막  다.  또한  매우 빠 고, 50랭귀 어

(Langmuirs)미만   (1Langmuir는1 에 10
-6

  체가  운 는  미

한다.)에  결 다.   산  틸 민  하는 것  는 , 것   하프늄 

산  막  식시키지 는다.  매우 랍게도, 트라키  하프늄 체  사  하프늄 산  매우 균

한 막  ALD  매우  비 (aspect ratio(over40))  갖는 에 차 공했다.  하프늄 산 , 

HfCl4   Hf(O-tert-Bu)4  ALD  행 에   사  들  그 게  비  갖는 에  

HfO2  균 한  공시키지 못해 다.                            5.  과 생  
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체 체  는 포 에  가열, 막  포함한 통  에 해  도 고, <116>

100℃에  25℃  열  운  체에 는   도  것 다.  고체 체는 칸, 도

칸, 트라 칸, 루엔, 크실 , 시틸 , 에 , 에 , , 염  탄  같  탄  포

함하는  매에 해 어 질  다.  체 체    한 보다 낮   갖

 에 어 한 경우  한 체보다는  하거나 시키는 것  보다 람직할  다.  

체나  또한 막 나 가열  (heated zone)에 직  주 함    다. 막 는 

Artisan Industries(Waltham,Massachusetts)에 해 만들어진 것 다.

체  직   한 상업  치는 MKS Instruments( 도 , 사 츠), ATMⅠ, Inc.( 리, 티<117>

컷), Novellus  Systems,Inc  (새 , 캘리포니 ), COVA  Technologies( 라도 프링 . )에  만든 

것 다.   는 Sonotek Corporation( , 뉴 )  Cetac Technologies( 마하, 브라 카)에 

해 만들어진 것 다.

본  규  체는  1에 나타난  또는 탈 드 마 드  하여  규산염 나 탈<118>

드 규산염  할 도 다.  본  규  체는  2에 나타난  합 과 하여  규

산염  할 도 다.   들  트리 (tert- 시)실라  트리 (tert- 틸(트리 틸실릴) 미도)

트 (  1)과  하여  트 규산염  한다(실시 5,6).   또한,  트리 (tert- 시)실라  트리

(tert- 틸(트리 틸실릴) 미도)란탄과 하여 란타늄 규산염  한다(실시 7,8).   산  합

한 과   통해 도 얻어진다.  트리 (비 (트리 틸실릴) 미도)란탄   하여 보다 

란타늄  한 규산염  한다(실시 21). 란탄늄 산  트리 (2,2,6,6,- 트라 틸 피 리 도)란타

늄과 같  규 가 없는 체   도 다(실시 22).

본  산염 체는 에 나  것과 같  한  는  합 과 하여  산염  <119>

한다.   들  프 필 포 트는 리튬비 (에틸 틸실릴) 마 드(  1)  하여 실시

9,10에  보여지는 것처럼 리튬  도체   리튬  산염막  하는 과 에 공 다.

본  과  학  (CVD)  에   진 본  치 에  진행   다. CVD<120>

는  가 질  는 가열  질과 하도  한다.  CVD 과  보통  , 또는 낮  

 포함한 다 한 에  진행   다.  공업   CVD 는 Watkins-johnson Company(

리, 캘리포니 ), BTU International(  빌러리카, 사 츠) Sierratherm( 빌, 캘리포니 )에 해 미

에  만들어 다.  플 트 생산 라 (float production line)에  리  한 공업   CVD

는 Pilkington  North  America( 도, 하 ), PPG  Industries(피츠 그, 실 니 ), AFG Industries

(킹 포트, 시)에 해 미 에  다.    CVD 는 Applied  Materials(산타클라라, 캘리포니

),  Spire  Corporation( 드포드,  사 츠),  Materials  Research  Corporation( 트,  리 나),  

NovellusSystems,Inc(새 , 캘리포니 ), Genus( 니 , 캘리포니 ), Mattson Technology(프리 트, 

에 ),  Emcore  Corporation( ,  뉴 지),  NZ  Applied  Technologies(워 ,  사 츠),  COVA  

Technologies( 라도 프링 , ), CVC Corporation(프리몬트, 캘리포니 )에 해 다.

원 층 (ALD)에 는 는 Genus( 니 , 캘리포니 ), ASM Microchemistry(에 , 핀란드)  <121>

사 가능하다.

본   또한 원 층(ALD)  하여 행   다. ALD는 측   1   층<122>

 해  질  포함하고 는 (chamber)에 시킨다.  1  막  질 에 어 진다.  

 시간  지난 후, 측   2    에  는 , 그곳에  미  1 

  층 에 고 그 층과 상 한다.  1, 2   층  에 도 하고, 

질상에  어  과 께  층  한다.   는 에   걸릴  는 , 막 

  질 에   하고 질  빈 공간(headspace)  과량  가 거 에 합

한 시간  공   도  채택  것 다.     한 므   상 가능한 합  재생 가능한 

층  다는 것  결 었다.     상  사  본  에 다.

한 본  어  에 , 동 연료 주 (Ford model CM-<123>

4722F13Z-9F593-A)는 체   질  운  체  달하  해 사 다.  50 리 컨  <124>

동  브가 열릴 마다 운 어 진다.

본   다  에 , 가  크 마 그래피  시료  주 하는  통상 사 는 6-포트 샘플링 브<125>
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(Valco modelEP4C6WEPH,Valco Instrument,Houston,TX)는 당한 운  체    달하는  사

어 질 것 다.  브가 열릴 마다  브  는 , 그 에   브  는 뜨거운 

 나  열에 해 어 진다.  운  체는  브  ALD  브  동시킨다,

한 어  에  층  도 1에 도시   사 한 ALD에 해 어 진다.  어  에  <126>

측    30  한  공  에 한 칸막  브 50과 70에 해 가열  110에 

어 진다(Titan Ⅱ  Parker-Hannifin,Richmond CA에 해 ). 브는 피V  갖는 60에 연결

어 는 ,  합  통  도T2  갖는 븐80 에 치한다.  체 고10 에   

  러싸고 는 븐40에 해 결  도T1에  고체나 체 20  평  Peq  동 하다.  

도T1  체 Peq가  Pdep보다 질  도   게 택 어  한다. 도T2는 도

T1보다 게 택 어지  에 브50,70 또는  60 에  지 만 재하고 결  상  재하

지 는다.  체 상태   경우,  체 체 실린 10내    감 시키는  

에 해 그  결 다.

사한  110  는 각각   체에 공 다. 라   체 고 11  주변 <127>

븐에 해 지  도T1에  31  갖는 고체 또는 체 21  담고 다.  브 51과 71  측  

피V  갖는 61에 연결 어 고  합  도T2  븐81 에 재한다.

운  체는  들어가는   가 하고,  산 나 하지   거하  <128>

해 통  도  주 90  다.  가열 (furnace)120에 해 가열 고 하나 또는 그 상  질130

 담고 는 110에 들어갈 , 운  체  체 도  보다 균 하게 하  해  고  가 

 들어가는 브100에 연결 어 다.   산 과 하지  들  진공 프150  통과하  

에 트랩140에 해 거 어 진다.  운  체는 160  나간다.

동 과 에 어 , 브70  열리고 그 결과 60  내   110  내 과 근 할 도  <129>

감 다.  체 고10에  60  체 가 동하도  하  해 브70  닫 고 브50  

열린다.  그리고 나  브50  닫 고 60  피V는 Peq에  체  포함하게 다.  끝 , 

브70  열리  60에 포함  거  든 체 가  들어간게 한다.  러한 사 클에 

해 운  체  몰 , n  가 상 체 칙  다고 가 할  측할  다:

n=(Peq- Pdep)(V/RT1)   (14)<130>

상  R  체 상 다.   공식  또한 브90  나  운 체가  짧  시간동  체  <131>

하는 브70  통해 60  들어가지는 는다는 것  가 한다.  만  체  포함한 운  체

 합  브70  열  는 동  어나   보다 많   체 가 운  것 고, 만  든 

60  여 체 가 운 체  겨 간다  값   것 다.

n=(Peq)(V/RT1)    (15)<132>

상    갖는 체에 해 는(Peq〉〉Pdep), 체 에 한  측 치  차 가 없다.<133>

는 체20    달  지, 필 하다   체20  운  사 클  복 어 진다.  <134>

보통,ALD 과 에   사 클에 해 달 는 체20     결("포 "라고도 함)시킬 만큼 

 많  택 어 진다.

2 체21  나  다  단계  31 , 1 체20  한 들과 사하게  매겨진 들  <135>

갖는 비슷한 에 해 측 고 운  것 다.

Pdep보다 낮  Peq  갖는 체  경우,  는 어  체도  운 할  없  것 다.  도<136>

T1  림   가   나 고  경우 체  열 해  킬  다.  낮   갖

고 열에 민감한 체  경우, 는 도 3에 나타난  하여 운  어질 것 다.  220   

  브240과 브220  통해 운  운  체  채워진다.  후에 브220  닫 고 브210

 열리 , 운  체는 체 고220   Ptot가 도  시킨다.  그러  고10   공간 

- 20 -

공개특허 10-2007-0107813



30(vapor space)  체  몰  Peq/Ptot 다.  만 Ptot가   Pdep보다 큰  고 다  

한 에 운 는 몰 는 다  식에 해 측 다.

n=(Peq/Ptot)(Ptot- Pdep)(V/RT1)                     (16)<137>

상  V는 10   공간 30  피 다.    브230  여는 것  운 다.  만  브90에  <138>

나  체가 브230  열  는 시간 동   공간 30  들어간다   측치보다 많   운  

가  것 다.  피V   함     어날  도  하는  체가 운

   것 다.  만  Peq가  낮  주어진 공간V가 비 실  크다  다   운

 에 공간V  가   운  도  것 다.

비슷한 가 본 시  각각  체 에도 다.  라  221     <139>

브241과 브201  통해 달  운  체에 해 채워진다.  그런 다  브201  닫 고 브211  열리

 운  체가 체 고11   Ptot가 도  채운다.  브231  여는 것    운 다.  

브91  나  운  체는 측    운  진한다.   등  에   

질   질과  내  벽 등, 체 에  든 에  다.  라  질과  

 벽  단 당 사 는 체  몰  사하는 것  합하다.

여 에 나타난 체나  사 , 핀 , 합  산  -겔 과 같  다    <140>

과 에 도  포함하는 체  사 어 질   것 다.  러한 체   해도   

필 한  에 어 한  다.

들 에 포함  마 드는 미  (USDT)에  한 에  연  것  나타난다.  연<141>

 다공  고체 에  5 리리  질  어뜨리고  연   어나는지  찰하는 실험  필

하다.  트만 No.3거  에 5 리리  체나  어뜨리고 어  나 같  것  생하는 

지  찰하는 실험도 포함 다.

 체는 주  공  습  하므  한 질  체  같   건 한 체 에 보<142>

어  한다.

[실시 ]<143>

본 , 청  에   한하지 고 단지  한  첨  하  들  참고하<144>

여 해    것 다.

실시 1: 지 늄 규산염  CVD<145>

시틸 에 트리 (tert- 틸)실라 (1%w)  합한  질  체가 0.4L/min  통과하는 1/16"O.D.지<146>

 향해 6ml/hour  핑 다.  그 결과   연 가 250℃  가열  브  다.  시틸 에 트라키

(에틸 틸 미도)지 늄(1%w)  합한   질  체가  0.4L/min  통과하는  1/16"O.D.지  

12ml/hour 도  핑 다.  그 결과   연 가  같  브  다. 체  체 질  트랩 에 

치한 리  에 연결  진공 프  하여 5 (Torr)  지시킨다.  브  규  질과 리

질  탄 는, 브 에 라 께가 다 한 지 늄 규산염  막  어 진다.  러 포드 후  산란 

(Rutherford backscattering  spectroscopy)에 한 막  리질 탄 에 ZrSi2O6막  었  

보여 다. 막에  탄  질  검 지 는다.  규  에  막   타원편 사 에 

하  1.6  는 것  나타난다.                                                            실시 2: 

지 늄 규산염  ALD

체가 연  신에 5  간격  변   주 는 것  하고는 실시 1  복 어 진다.  비<147>

슷한  막( ZrSi2O6)  가열  체  라 균 한 께  다.  그 께는 한 사 클당  

0.3nm 다.              

실시 3: 하프늄 규산염  CVD<148>

트라키 (에틸 틸 미도)지 늄 신에 트라키 (에틸 틸 미도)하프늄  사 는 것  하고는 실<149>

시 1  복 다.  막  HfSi2O6에 근 하는  것  다.  막에  어  탄 나 질 는 검 지 
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는다.  규 에  막   타원편  사 에 하  1.6  는 것  나타난다.

실시 4: 하프늄 규산염  ARD<150>

체가 연  신에 5  간격  변   주 는 것  하고는 실시 3  복 어 진다.  비<151>

슷한  막(HfSi2O6)  가열  체  라 균 한 께  다.  그 께는 한 사 클당  0.3nm

다.             

실시 5: 트  규산염  CVD<152>

트라키 (에틸 틸 미도)지 늄 신에 트리 (tert- 틸(트리 틸실릴) 미도) 트  사 는 것  <153>

하고는 실시 1  복 다.  막  Y2Si2O7에 근 하는  것  다.  막에  어  탄 나 질 는 

검 지 는다. 규  에  막   타원편  사 에 하  1.6  는 것  나타난다.

실시 6: 트  규산염  ARD<154>

체가 연  신에 5  간격  변   주 는 것  하고는 실시 5가 복 어 진다.  한 <155>

 막(Y2Si2O7)  가열  체  라 균 한 께  다.  께는 한 사 클당  0.3nm 다.

실시 7: 란탄늄 규산염  CVD<156>

트라키 (에틸 틸 미도)지 늄 신에 트리 (비 (트리 틸실릴) 미도)란탄늄  사 는 것  하<157>

고는 실시 1  복 다.   0.9  La:Si비  갖는 막  질 도 250℃에  리질  탄  질 에 

다.  막에  어  탄 나 질  검 지 는다.

실시 8: 란탄늄 규산염  ARD<158>

체가 연  신에 5  간격  변   주 는 것  하고는 실시 7  복 어 진다.  비<159>

슷한  막  가열  체  라 균 한 께  다.

실시 9: 리튬 산염  CVD<160>

체 리튬비 (에틸 틸실릴) 마 드(1%w)  시틸 과 합 어 진다. 그 결과  , 질  체가 <161>

250℃  가열    치  향해 0.30L/min 도  는 지  12ml/hour  핑  어 

진다.  동시에 1%  프 필 포 트  시틸   같  (tube furnace)  0.30 L/min 도  

는 다  질  운  체  다.  체  체 질  트랩 에 치한 리  에 연결  진

공 프  하여 5 (Torr)  지시킨다.  브  뿐만 니라 리 브 닥  규  질 에도 막

 다.  그 께 는 (tube furnace)  들어가는 체   근처에  고  나타낸다.  X-

ray   한 에 하  막  리튬, 산  산  포함한다.

실시 10: 리튬 산염  ALD<162>

체가 연  신에 5  간격  변   주 는 것  하고는 실시 9가 복 어 진다.  <163>

 지역 체  통해 거  한 께라는 것  하  비슷한 리튬 산염 막  다.

비 1: 트리 (tert- 시)실라 만  한 한 <164>

단지 규  체만  사 하고 지 늄  사 하지 는다는 것  하고는 실시 1  복 다.  어  막<165>

도 지 는다.

비 2: 트라키 (에틸 틸 미도)지 늄만  한 한 <166>

단지 지 늄 체만  사 하고 규  체  사 하지 는다는 것  하  실시 1  복 다.  어<167>

 막도 지 는다.

비 3: 트라키 (에틸 틸 미도)하프늄만  한 한 <168>

단지 하프늄 체만  사 하고 규  체  사 하지 는다는 것  하  실시 3  복 다.  어  <169>

막도 지 는다.

비 4: 트리 (tert- 틸(트리 틸실릴) 미도) 트 만  한 한 <170>

단지 트  체만  사 하고 규  체  사 하지 는다는 것  하  실시 5가 복 다.  어  <171>
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막도 지 는다.

비 5: 트리 (비 (트리 틸실릴) 미도)란탄늄만  한 한 <172>

단지 란탄늄 체만  사 하고 규  체  사 하지 는다는 것  하  실시 7  복 다.  어  <173>

막도 지 는다.

비 6: 프 필포 트만  한 한 <174>

단지 산 체만  사 하고 리튬 체  사 하지 는다는 것  하  실시 9가 복 다.  어  막<175>

도 지 는다.

비 7: 리튬비 (에틸 틸실릴) 마 드만  한 한 <176>

*단지 리튬 체만  사 하고 산 체  사 하지 는다는 것  하  실시 9가 복 다. 어  막<177>

도 지 는다.

 실시 11: 규산연과 산염  ALD  <178>

체   질  운  체  운 하는 동 연료 주 (Ford model F13Z-9F593-A)  사 하여 실시<179>

2, 4, 6, 8, 10  ALD  복한다.   50ms동  브가 열릴 마다 0.05m   운 어 진다.  비슷한 

결과들  얻어진다.

트라 칸   질 체  운 하  해, 보통 체 크 마 그래피에  시료  주 하는  사<180>

는 6-port 샘플링 브  사 하여 2, 4, 6, 8, 10  ALD  복한다. 50㎕  피  갖는 시료 루프들  

사 었다.  브가 열릴 마다, 브  는 뜨거운  나  열에 해  는 곳  

1/16"O.D., 0.040"I.D.니  브에,  50㎕   러 들어간다.  질  운  체는   브

 ALD  브  동시킨다.  비슷한 결과들  얻어진다.

다   에 는, ALD실험  해 상 에  체  체들  가, (0.5㎕) 내  샘플링 루프<181>

(Valco model EH2CI4WE.5PH,Valco

Instruments,Houston,TX))  갖는 4-port  샘플링 브  사 하여 2,4,6,8,10  사하게 운 어 진다.  <182>

브가  열릴 마다,  브   는  뜨거운   나  열에  해   는  곳  

1/16"O.D.,0.040"I.D.니  브에,  50㎕   러 들어간다.  질  운  체는   브

 ALD  브  동시킨다. 비슷한 결과들  얻어진다.

실시 12: 하프늄 산  ALD<183>

도 1   하여 하프늄 산  층  다.  0.5×10
-9
moles/cm

2
트라키 ( 틸 미도)하프늄 <184>

 4 ×10
-9
moles/cm

2
 가 250℃   5 마다  주 어 진다.  또한 에는 0.15

  지 도 , 한 질  체가 연  도  한다.  는 체가 는 향에 

해 직  2.3cm
2

 단  갖는다.   는 0.012 만에  피  동 한 피  

핑해낼  는 한 량  진공 프에 연결 어 다.

러한  경  결과, 하고 연  하프늄 산  막   그 내  벽에 는 질 에 <185>

어 진다.  그 는 리질  탄  질  막에 한  러 포드 후 산란 (RBS)  에 해 HfO2  

것  결 었다.  어 한 탄  질  도 검 지 는다.  타원편  사 에 하  그 께는 

0.1nm/cycle 고  2.03 다.  RBS결과  타원편  사  결과  합하   9  도가 얻어진

다.  께는 든  역 체에 해 차  1% 내에  하다. small-angle X-ray 사계  측  

께  시  주었고, 도  9.23g/cm
2

  주었다.  또한 X-ray 사계 는 막  매우 드러워  

43nm  께  막에 해 0.4nm  도  갖는다는 것  보여 다.   미경  캐닝  150℃에  생

 막  250℃  경우보다 드러움    다.

 많    실시 12  복하 , 막  께는 가하지 고,그 함량만 변한다.  러한 결과는 <186>

   한 (self-limiting)  미한다.   결  110 에  결  마 크  런  

 는 ,   가할 , 에는   가하다가 나 에는 그 상승  

다는 것 다.  러한  한    결과에  직경에 한  비가 50  에 도 
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균 한 막    다.  러한  께  균 ,  없는 평평한 에  포   

어나는  필 한 한   10 지   가시킴 , 진시킬  다.  진공 프  량

 감 시키는 것 또한  통과하는  계  감 시킴  단계  피복  진시킬  

고, 그것 에 가 에 지 산하는  걸리는 시간, , 량(flux)  가한다.  도 3  하프늄 산

  들  미경 사진  캐닝한 것 , 고도  균 한 께  보여 다.  하프늄 산 층 , 

규  어 운 경  나타나는  직   각각에 해,  리  루고 다. 미경 사진  

에는, 하프늄 산  에   식  시 하는  규  (upper surface)  나

타난다.

질 도100℃- 300℃  에  실시 12  복하  비슷한 결과가 나 다.  300℃ 상  도에  트라<187>

키 ( 틸 미도)하프늄   가시킴에 라 께가 가한다.  것   , 300℃ 상  도에

는 트라키 ( 틸 미도)하프늄  열 해 에,  한  니라는 것  보여 다.

실시 13: 지 늄 산  ALD<188>

트라키 ( 틸 미도)하프늄 신에 트라키 ( 틸 미도)지 늄  하여 실시 12  복한다.  <189>

비슷한 질  갖는 지 늄 산  막  다.

 실시 14: 하프늄 산  ALD<190>

 신에 tert- 탄   하여 실시 12  복한다. 비슷한 질  갖는 하프늄 산  막  <191>

다.

실시 15: 탄탈  산  ALD<192>

트라키 ( 틸 미도)하프늄  신에 에틸 미도트리 ( 에틸 미도)탄탈   하여 실시 12<193>

 복한다.  Ta2O5  한  막  다.  들  2.2  갖고,  한  사 클마다 0.06  께  

갖는다.

실시 16: 루미늄 산염  ALD<194>

3×10
-9
moles/cm

2
 트리 틸 루미늄  프 필포 트  질 도 400℃에   하여 <195>

ALD  실시한다.   식Al2P4O13  갖는  한  루미늄  포 트  막  사 클마다  0.1nm  도  

다.  들   1.5   갖는다.

실시 17: 루미늄 규산염  ALD<196>

질  도  300℃에   3×10
-9
moles/cm

2
 트리 틸 루미늄  1.2×10

-8
moles/cm

2
 트리 (tert-<197>

butoxy)실라    하여 ALD  실시한다.  식Al2Si8O19  갖는 한 루미늄 규산염 막  

사 클마다 1nm  랄만큼 빠  도  다.  들   1.48   갖는다.  막   매우 매

끄럽다; 원  미경  150nm  루미늄 규산염 께에 해 0.8nm 하  곱 평균 도  갖는다는 사실  

보여 다.  규  질상  2㎛ 께  막에   0.2giga-Pascal  측 었다.  단  결  규 에  

 막  보다   0.03giga-Pascal  나타내었다.  6미크  께  막  에 (crack)과 

갈라짐(delamination)  보 다.

러한  플라 마 처리에 해 감 거나 거 거나     차 다.  막층(5-<198>

10nm)   후에  시  단시키고, 사  플라 마(O2+argon과 같   체)  처리하

고, 플라 마 워(power)  단한 후,  재개한다.  과 플라 마 처리라는 사 클  복  통해 특

별한 도에 필 한 사항, 특  꺼운 막  필  하는 경우, 에 필 한 나  갖는 꺼

운 층  만들어낼  다.

실시 18: 루미늄 규산염  ALD1<199>

질  도  200℃에  3×10
-9
moles/cm

2
 트리 틸 루미늄    3×10

-
8moles/cm

2
 <200>

트리 (tert- 시)실라    하여 ALD  실시한다.  식Al2Si16O35  갖는 한 루미늄 

규산염 막  사 클마다 2nm  랄만큼 빠  도  다.  들   1.47   갖는다.
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실시 19: 루미늄 규산염  ALD<201>

질 도 250℃에  3×10
-9
moles/cm

2
 트리 ( 틸 미 ) 루미늄   3×10

-8
moles/cm

2
 트리<202>

(tert- 시)실라    하여 ALD  실시한다.   루미늄 규산염 막  0.1nm/cycle  

고,  1.46   갖는다.

실시 20: 루미늄 규산염  ALD<203>

트리 (tert- 시)실라   신에 트리 (tert- 틸 시)실라   사 하여 실시 19  복한다.  <204>

사한 결과  얻어진다.

실시 21: 루미늄 규산염  ALD <205>

트리 ( 틸 미 ) 루미늄  트리 (tert- 시)실라   사 에  사 하여 실시 19  <206>

복한다.  체가 는 향  라 0.1nm/cycle  매우 균 한 께  갖는 비슷한 막  얻어진다.

실시 22: 란탄늄 규산염  ALD<207>

상 한  같  도2   하여  트라키 ( 틸 미도)하프늄  신에 트리 (비 (트리 틸<208>

실릴) 미도)란탄늄  사 하여 실시 12  복한다.  질 도250℃에  La:Si비가 2  한 산

 막  질 에 다.   막에 는 어 한 탄 나 질  도 검 지 는다.   1.7 고, 

께는 0.1nm/cycle 다.

실시 23: 란탄늄 산  ALD<209>

도 2   사 한 트리 (2, 2, 6, 6- 트라 틸피 리 도)란탄늄과 에  ALD  시행하  란탄<210>

늄 산  막  다.

실시 24: 산  규  ALD<211>

트라  시 나 실   트리 (tert-butoxy)실라    사 하여 ALD  시행하여 산  규<212>

 막  한다.  러한    체  하여 보다  큰   도(fluxes  of  exposure(>10
-

7
Langmuirs))가 다.

본  하는  당업 는 상   실험없 도, 여 에 특별   본  특  <213>

 등가  것  할   식하거나 할   것 다.  , 그러한 등가  것도 하  청

항  주에 포함 어 지는 것 다.

도  간단한 

본  다 한 , 특징, 들 , 하  도 들과  연  고 하 ,  상 한 에 해 보<214>

다  해   다.  도 들  단지  한 것 므  본 에 해 어 한 한도 가하지 는다.

도 1  본  어도 한  행에 사 는 원 층      단도 다.<215>

도 2는 본  어도 한  행에 사 는 원 층      단도 다.<216>

도 3  본  한  사 하여 하프늄  균 하게 한 실리  (silicon wafer)   들<217>

    미경  사진   캐닝한 단도 다.

- 25 -

공개특허 10-2007-0107813



도

    도 1
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    도 2
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    도 3
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