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명 세 서

청구범위

청구항 1 

BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나이며, 상기 x는 0 보

다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가지는, 유전막.

청구항 2 

제 1 항에 있어서,

상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나인 것을 특징으로 하는, 유전막.

청구항 3 

제 1 항에 있어서,

상기 M은 산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가질 수 있는 알칼리토금속인 것을 특징으로 하는,

유전막.

청구항 4 

제 1 항에 있어서,

상기 유전막은 베릴륨 산화물과 알칼리토금속 산화물이 각각 상분리되지 않고 암염 구조 고용체를 형성하는 화

합물인 것을 특징으로 하는, 유전막.

청구항 5 

제 1 항에 있어서,

상기 x는 0 보다 크고 0.38 이하의 값을 가지는 것을 특징으로 하는, 유전막. 

청구항 6 

제 5 항에 있어서,

상기 x는 0.1 이상이고 0.32 이하의 값을 가지는 것을 특징으로 하는, 유전막. 

청구항 7 

제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 유전막은 반도체 메모리 소자의 커패시터 유전막인 것을 특징으로 하는, 유전막.

청구항 8 

베릴륨 산화물 및 알칼리토금속 산화물의 적층 구조체를 원자층 증착 공정으로 증착하는 단계; 및

상기 적층 구조체를 열처리하여 유전막을 구현하는 단계;

를 포함하되, 

상기 유전막은 BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나이며,

상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가지는, 

유전막의 형성 방법.

청구항 9 
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제 8 항에 있어서,

상기 원자층 증착 공정은 상온에서 350℃ 이내의 온도 범위에서 수행되며, 상기 열처리는 300℃ 내지 600℃의

온도 범위에서 수행되는 것을 특징으로 하는, 유전막의 형성 방법.

청구항 10 

제 8 항에 있어서,

상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나인 것을 특징으로 하는, 유전막의 형성 방법.

청구항 11 

하부 전극; 상기 하부 전극 상의 유전막; 및 상기 유전막 상의 상부 전극;을 포함하는 커패시터를 구비하되, 

상기 유전막은 BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나이며,

상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가지는, 

반도체 메모리 소자.

청구항 12 

제 11 항에 있어서,

상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나인 것을 특징으로 하는, 반도체 메모리 소자.

청구항 13 

제 11 항에 있어서,

상기 M은 산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가질 수 있는 알칼리토금속인 것을 특징으로 하는,

반도체 메모리 소자.

청구항 14 

제 11 항에 있어서,

상기 유전막은 베릴륨 산화물과 알칼리토금속 산화물이 각각 상분리되지 않고 암염 구조 고용체를 형성하는 화

합물인 것을 특징으로 하는, 반도체 메모리 소자.

청구항 15 

제 11 항에 있어서,

상기 x는 0 보다 크고 0.38 이하의 값을 가지는 것을 특징으로 하는, 반도체 메모리 소자.

청구항 16 

제 15 항에 있어서,

상기 x는 0.1 이상이고 0.32 이하의 값을 가지는 것을 특징으로 하는, 반도체 메모리 소자.

청구항 17 

제 11 항에 있어서,

상기 하부 전극은 TiN, TaN, Ru, Pt, Au, Ag, Al, Rh, Mo, Pd, Co, Cu, Ir, SnO2,RuO2,IrO2,MoO2 및 SrRuO3 중

어느 하나로 이루어진 전극을 포함하는, 반도체 메모리 소자.

청구항 18 

하부 전극을 형성하는 단계;

상기 하부 전극 상에 베릴륨 산화물 및 알칼리토금속 산화물의 적층 구조체를 원자층 증착 공정으로 증착하는
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단계; 

상기 적층 구조체 상에 상부 전극을 형성하는 단계; 및

상기 적층 구조체를 열처리하여 유전막을 구현하는 단계;

를 포함하되, 

상기 유전막은 BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나이며,

상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가지는, 

반도체 메모리 소자의 형성 방법.

청구항 19 

제 18 항에 있어서,

상기 원자층 증착 공정은 상온에서 350℃ 이내의 온도 범위에서 수행되며, 상기 열처리는 300℃ 내지 600℃의

온도 범위에서 수행되는 것을 특징으로 하는, 반도체 메모리 소자의 형성 방법.

청구항 20 

제 18 항에 있어서,

상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나인 것을 특징으로 하는, 반도체 메모리 소자의 형성 방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 유전막 및 이를 구비하는 반도체 메모리 소자와 이들의 형성 방법에 관한 것으로, 보다 상세하게는[0001]

메모리 커패시터의 고유전 및 고밴드갭을 동시에 가지는 유전막 및 이를 구비하는 반도체 메모리 소자와 이들의

형성 방법에 관한 것이다.

배 경 기 술

최근 반도체 산업의 비약적인 발전과 동시에 반도체 소자의 집적도는 기하급수적으로 증가하고 있다. DRAM 메모[0002]

리 소자의 경우 20nm  이하 급의 디자인 룰이 적용된 초미세집적소자 개발이 진행 중이다. 20nm  이하를 넘어

10nm 급 디자인 룰의 초미세집적 DRAM 소자 개발의 핵심은 높은 정전용량 및 낮은 누설전류를 가지는 커패시터

기술이다. DRAM 소자에서 정보를 기록하는 역할의 커패시터는 소자의 크기에 관계없이 일정량 이상의 정전용량

을 가져야 하는데 반해, 소자의 미세화에 따라 커패시터의 크기는 감소한다. 면적에 비례하는 정전용량 값은 커

패시터 크기 감소에 따라 필연적으로 감소할 수밖에 없으며, 따라서 이를 극복하기 위해 높은 유전율을 가지는

유전체 적용이 필요하다. 또한 커패시터 유전체는 높은 유전율 이외에도 전하를 저장하는 커패시터 특성상 전하

의 손실을 막기 위해 낮은 누설전류를 유지할 수 있어야 한다. 

따라서 DRAM 소자의 집적도 향상을 위해 높은 유전율을 갖는 절연막 개발이 많이 진행되어 왔다. 초기에는 유전[0003]

율 10 이하의 규소산화물(SiO2), 알루미늄산화물(Al2O3) 등을 사용하던 것이 현재 약 40 정도의 유전율을 가지는

지르코늄산화물(ZrO2) 등으로 발전해왔으며, 보다 큰 정전 용량 확보를 위해 rutile 구조의 TiO2 (유전율 ~ 80)

또는 SrTiO3 (유전율 > 100) 등의 박막 소재가 개발 중에 있다. 

유전체의 누설전류를 결정하는데 중요한 영향을 미치는 요소는 유전 박막의 밴드갭이다. 큰 밴드갭을 가지는 물[0004]

질일수록 전극과 유전체의 계면에서 높은 에너지 배리어 형성이 가능하기 때문에 낮은 누설전류 확보가 가능하

다. 그러나 일반적으로 유전율과 밴드갭은 반비례 관계를 가지고 있어, 유전율이 큰 물질일수록 작은 밴드갭을

가진다. 예를 들어 3.9의 유전율을 갖는 SiO2는 약 9eV의 높은 밴드갭을 가지는 반면, 유전율 80 이상의 TiO2 또

는 SrTiO3는 약 3eV 정도의 작은 밴드갭을 가진다. 따라서 높은 유전율을 갖는 물질을 사용하는 경우 누설전류

감소를 위해 두꺼운 두께의 박막 사용이 불가피하다.
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DRAM 소자의 디자인 룰이 20nm 이하로 감소함에 따라 기존에는 없었던 박막 두께 제한 문제가 대두되었다. 20nm[0005]

이하로의 DRAM 소자 크기의 급속한 감소는 유전 박막 및 상하부 전극이 위치할 공간이 매우 제한적임을 의미한

다. 특히 스택(stack) 구조의 3차원 커패시터 형태를 고려할 때 유전 박막의 두께는 약 5nm 정도의 매우 얇은

두께로 제한된다. 이러한 제약은 보다 높은 유전율을 가지는 소재를 활용하는 기존 개발 방향은 더 이상 유효하

지 않으며, 얇은 두께에서도 낮은 누설전류 확보가 가능한 큰 밴드갭을 가지는 소재의 적용이 필수적임을 의미

한다. 따라서 10nm 이상의 두께가 요구되는 SrTiO3 등의 고유전 물질은 적용이 더 이상 어려우며, 약 5nm의 두

께에서도 누설전류 확보가 가능한 새로운 물질의 적용이 필수적이다. 

선행기술문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) 한국 공개 특허 공보 KR19990080412A (1999-11-05) [0006]

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 상기한 종래 기술의 문제점을 해결하기 위해 제안된 것으로, 커패시터의 낮은 누설전류특성을 확보하[0007]

면서 유전상수를 증가시킬 수 있는 유전막 및 이를 구비하는 반도체 메모리 소자와 이들의 형성 방법을 제공하

는데 그 목적이 있다. 그러나 이러한 과제는 예시적인 것으로, 이에 의해 본 발명의 범위가 한정되는 것은 아니

다.

과제의 해결 수단

상기 과제를 해결하기 위한 본 발명의 일 관점에 의한 유전막을 제공한다. 상기 유전막은 BexM1-xO의 화학식을 가[0008]

지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나이며, 상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은

값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가진다. 

상기 유전막에서, 상기 화학식에서 M은 산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가질 수 있는 알칼리[0009]

토금속일 수 있으며, 예를 들어, 상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나일 수 있다. 

상기 유전막은 베릴륨 산화물과 알칼리토금속 산화물이 각각 상분리되지 않고 암염 구조 고용체를 형성하는 화[0010]

합물일 수 있다. 

상기 유전막에서, 상기 x는 0 보다 크고 0.38 이하의 값을 가질 수 있다. 더욱 엄격하게는, 상기 x는 0.1 이상[0011]

이고 0.32 이하의 값을 가질 수 있다. 

상기 유전막은 반도체 메모리 소자의 커패시터 유전막일 수 있다. [0012]

상기 과제를 해결하기 위한 본 발명의 일 관점에 의한 유전막의 형성 방법을 제공한다. 상기 유전막의 형성 방[0013]

법은 베릴륨 산화물 및 알칼리토금속 산화물의 적층 구조체를 원자층 증착 공정으로 증착하는 단계; 및 상기 적

층 구조체를 열처리하여 유전막을 구현하는 단계;를 포함하되, 상기 유전막은 BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물

로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나이며, 상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지

며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가질 수 있다. 

상기 유전막의 형성 방법에서, 상기 원자층 증착 공정은 상온에서 350℃ 이내의 온도 범위에서 수행되며, 상기[0014]

열처리는 300℃ 내지 600℃의 온도 범위에서 수행될 수 있다. 

상기 유전막의 형성 방법에서, 상기 화학식에서 M은 산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가질 수[0015]

있는 알칼리토금속일 수 있으며, 예를 들어, 상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나일 수 있다. 

상기 과제를 해결하기 위한 본 발명의 다른 관점에 의한 반도체 메모리 소자를 제공한다. 상기 반도체 메모리[0016]

소자는 하부 전극; 상기 하부 전극 상의 유전막; 및 상기 유전막 상의 상부 전극;을 포함하는 커패시터를 구비

하되, 상기 유전막은 BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나
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이며, 상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가진다. 

상기 반도체 메모리 소자에서, 상기 화학식에서 M은 산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가질 수[0017]

있는 알칼리토금속일 수 있으며, 예를 들어, 상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나일 수 있다. 

상기 반도체 메모리 소자에서, 상기 유전막은 베릴륨 산화물과 알칼리토금속 산화물이 각각 상분리되지 않고 암[0018]

염 구조 고용체를 형성하는 화합물일 수 있다. 

상기 반도체 메모리 소자에서, 상기 x는 0 보다 크고 0.38 이하의 값을 가질 수 있으며, 더욱 엄격하게는, 상기[0019]

x는 0.1 이상이고 0.32 이하의 값을 가질 수 있다. 

상기 반도체 메모리 소자에서, 상기 하부 전극은 TiN, TaN, Ru, Pt, Au, Ag, Al, Rh, Mo, Pd, Co, Cu, Ir,[0020]

SnO2, RuO2, IrO2, MoO2 및 SrRuO3 중 어느 하나로 이루어진 전극을 포함할 수 있다. 

상기 과제를 해결하기 위한 본 발명의 다른 관점에 의한 반도체 메모리 소자의 제조방법을 제공한다. 상기 반도[0021]

체 메모리 소자의 제조방법은 하부 전극을 형성하는 단계; 상기 하부 전극 상에 베릴륨 산화물 및 알칼리토금속

산화물의 적층 구조체를 원자층 증착 공정으로 증착하는 단계; 상기 적층 구조체 상에 상부 전극을 형성하는 단

계; 및 상기 적층 구조체를 열처리하여 유전막을 구현하는 단계;를 포함하되, 상기 유전막은 BexM1-xO의 화학식을

가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나이며, 상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작

은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가진다. 

상기 반도체 메모리 소자의 제조방법에서, 상기 원자층 증착 공정은 상온에서 350℃ 이내의 온도 범위에서 수행[0022]

되며, 상기 열처리는 300℃ 내지 600℃의 온도 범위에서 수행될 수 있다. 

상기 반도체 메모리 소자의 제조방법에서, 상기 화학식에서 M은 산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조[0023]

를 가질 수 있는 알칼리토금속일 수 있으며, 예를 들어, 상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나일 수 있다. 

발명의 효과

상기한 바와 같이 이루어진 본 발명의 다양한 실시예들에 따르면, 높은 유전율과 동시에 큰 밴드갭을 가지는 유[0024]

전막 및 이를 구비하는 반도체 메모리 소자와 이들의 형성 방법을 개발하여 궁극적으로 10nm 급 DRAM 소자의 구

현을 가능하게 할 수 있다. 물론 이러한 효과에 의해 본 발명의 범위가 한정되는 것은 아니다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 실시예에 따른 유전막을 구비하는 커패시터를 도해하는 단면도이다. [0025]

도 2는 본 발명의 일 실험예에 따른 유전막의 형성 방법의 원자층 증착법으로 형성한 BexMg1-xO 박막에서 BeO 사

이클과 MgO 사이클의 비에 따른 박막의 조성을 나타낸 그래프이다.

도 3은 본 발명의 일 실험예에 따른 유전막인 BexMg1-xO 박막의 조성 변화에 따른 X-선 회절 패턴을 나타낸 도면

이다.

도 4는 본 발명의 일 실험예에 따른 유전막인 BexMg1-xO 박막 중 BeO의 조성(x)이 0 ~ 38at.%인 박막에서 조성

변화에 따른 X-선 회절 패턴을 나타낸 도면이다.

도 5는 본 발명의 일 실험예에 따른 유전막인 BexMg1-xO 박막의 조성에 따른 암염(rocksalt) 구조의 격자 상수

변화를 나타낸 그래프이다.

도 6  내지 도 9는 각각 본 발명의 일 실험예에 따른 유전막의 형성 방법의 원자층 증착법으로 형성한 MgO,

Be0.19Mg0.81O,  Be0.52Mg0.48O,  BeO  박막의  HRTEM  (high-resolution  transmission  electron  microscope)

이미지이다.

도 10 내지 도 13은 각각 도 6 내지 도 9의 MgO, Be0.19Mg0.81O, Be0.52Mg0.48O, BeO 박막의 HRTEM 이미지에서 사각

형으로 표시한 영역의 SADP (selected area diffraction pattern) 이미지이다.

도 14는 본 발명의 일 실험예에 따른 유전막의 형성 방법의 원자층 증착법으로 형성한 BexMg1-xO 박막의 조성에

따른 밴드갭 변화를 나타낸 그래프이다.
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도 15는 본 발명의 일 실험예에 따른 유전막의 형성 방법의 원자층 증착법으로 형성한 BexMg1-xO 박막의 조성에

따른 유전율 변화를 나타낸 그래프이다. 

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 첨부된 도면들을 참조하여 본 발명의 실시예를 상세히 설명하면 다음과 같다. 그러나 본 발명은 이하에서[0026]

개시되는 실시예에 한정되는 것이 아니라 서로 다른 다양한 형태로 구현될 수 있는 것으로, 이하의 실시예는 본

발명의 개시가 완전하도록 하며, 통상의 지식을 가진 자에게 발명의 범주를 완전하게 알려주기 위해 제공되는

것이다. 또한 설명의 편의를 위하여 도면에서는 적어도 일부의 구성 요소들이 그 크기가 과장 또는 축소될 수

있다. 도면에서 동일한 부호는 동일한 요소를 지칭한다.

본  명세서에서  언급되는  '상온'은  인위적으로  가열하거나  냉각하지  않은  상태의  자연  그대로의  온도를[0027]

의미하며, 예를 들면, 0℃ 내지 50℃의 온도를 포함할 수 있다.

본 명세서에서 언급되는 암염(rocksalt) 구조는 양이온과 음이온의 배위수가 똑같이 6이고 양이온-음이온 반지[0028]

름 비는 대략 0.414 ~ 0.732 범위를 가질 수 있다. 이 구조의 단위격자는 음이온이 면심입방(FCC) 배열을 하고

있고 양이온은 입방체의 중심과 12개 입방체 모서리의 중심에 위치한다. 소금(NaCl)이 대표적인 암염 구조를 이

루고 있다고 알려져 있다. 

암염(rocksalt) 구조의 베릴륨 산화물(BeO)은 높은 유전율(~ 270)을 가지고 있고, 동시에 높은 밴드갭(> 10eV)[0029]

을 가지는 것으로 알려져 차세대 DRAM 커패시터 소자의 유전막 소재로 가능성이 매우 높다. 특히 10nm 급 메모

리 소자에서는 유전체의 물리적 박막 두께가 엄격히 제한되고 있는 만큼, BeO 박막만이 얇은 박막 두께에서 높

은 정전용량 및 낮은 누설전류를 동시에 확보할 수 있을 것으로 기대된다. 그러나 MgO, CaO, SrO 등의 알칼리토

금속 산화물이 암염(rocksalt)  구조를 안정상으로 가지는 것과 달리,  BeO는  육방정계 섬유아연석(hexagonal

wurtzite) 구조가 상온 안정상이며, 섬유아연석(wurtzite) 구조의 BeO는 암염(rocksalt) 구조의 BeO와 달리 낮

은 유전율(~ 8)을 가진다. 따라서 DRAM 커패시터에 BeO 박막 활용을 위해서는 상온에서도 암염(rocksalt) 구조

를 안정상으로 가지는 BeO로의 구조 제어가 요구된다. 

BeO 기반 박막의 형성 공정에서 중요한 것은 상기의 암염(rocksalt) 구조를 가지는 BeO로의 구조 제어뿐만 아니[0030]

라 암염(rocksalt) 구조의 고유전 박막 형성 공정이 기존의 DRAM 공정에 친화적이어야 한다. 특히 10nm 급 DRAM

에서는 3차원 구조 커패시터의 종횡비(aspect ratio)가 100이 넘을 것으로 예상되며, 해당 구조에서 균일한 두

께로 박막 형성이 가능한 공정 이용이 필수적이다. 이외에도 프런트-엔드(Front-end)에서 형성된 트랜지스터 등

의 열화를 방지하고자 BeO 기반 박막 형성 및 구조 제어를 위한 공정에 약 500 ~ 600℃ 정도의 공정 온도 한계

가 존재하기 때문에 600℃ 이하의 공정 온도 내에서 박막 형성 및 구조 제어가 이루어져야 한다.

이러한 요구들을 만족시키기 위하여 본 발명은 원자층 증착 공정 온도 범위에서 암염(rocksalt) 구조의 안정화[0031]

를 위한 방법으로 BeO와 다른 산화물의 화합물 박막의 형성한다. 이 때 상기 다른 산화물은 MgO, CaO, SrO, BaO

등 암염(rocksalt) 구조가 안정상인 알칼리토금속 산화물일 수 있으나, 기술한 물질에 한정되는 것은 아니다.

상기 BeO와 상기 다른 산화물의 화합물을 DRAM 커패시터의 유전체로 적용되며, DRAM 소자의 3차원 구조 커패시

터에 균일한 박막 형성을 위해 우수한 단차피복 특성의 원자층 증착법(atomic layer deposition, ALD)을 통해

구현된다. 

구체적으로, 본 발명의 일 실시예에 의한 유전막은 BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은[0032]

알칼리토금속들 중의 어느 하나이며, 상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염

(rocksalt) 구조를 가진다. 상기 유전막에서, 상기 화학식에서 M은 산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt)

구조를 가질 수 있는 알칼리토금속일 수 있으며, 예를 들어, 상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나일 수

있다. 상기 유전막은 베릴륨 산화물과 알칼리토금속 산화물이 각각 상분리되지 않고 암염 구조 고용체를 형성하

는 화합물일 수 있다. 상기 유전막에서, 상기 x는 0 보다 크고 0.38 이하의 값을 가질 수 있으며, 더욱 엄격하

게는, 상기 x는 0.1 이상이고 0.32 이하의 값을 가질 수 있다. 상기 유전막은 반도체 메모리 소자의 커패시터

유전막일 수 있다. 

한편, 본 발명의 일 실시예에 의한 유전막의 형성 방법은 베릴륨 산화물 및 알칼리토금속 산화물의 적층 구조체[0033]

를 원자층 증착 공정으로 증착하는 단계; 및 상기 적층 구조체를 열처리하여 유전막을 구현하는 단계;를 포함하

되, 상기 유전막은 BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나이

며, 상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가질 수 있다.
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상기 원자층 증착 공정은 상온에서 350℃ 이내의 온도 범위에서 수행되며, 상기 열처리는 300℃ 내지 600℃의

온도 범위에서 수행될 수 있다. 상기 화학식에서 M은 산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가질 수

있는 알칼리토금속일 수 있으며, 예를 들어, 상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나일 수 있다. 

나아가, 도 1을 참조하면, 본 발명의 다른 실시예에 의한 반도체 메모리 소자는 하부 전극(10); 상기 하부 전극[0034]

(10) 상의 유전막(20); 및 상기 유전막(20) 상의 상부 전극(30);을 포함하는 커패시터(1)를 구비한다. 상기 유

전막(20)은 BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느 하나이며, 상

기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가진다. 상기 화학식

에서 M은  산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt)  구조를 가질 수 있는 알칼리토금속일 수 있으며,  예를

들어, 상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나일 수 있다. 상기 유전막(20)은 베릴륨 산화물과 알칼리토금속

산화물이 각각 상분리되지 않고 암염 구조 고용체를 형성하는 화합물일 수 있다. 상기 반도체 메모리 소자에서,

상기 x는 0 보다 크고 0.38 이하의 값을 가질 수 있으며, 더욱 엄격하게는, 상기 x는 0.1 이상이고 0.32 이하의

값을 가질 수 있다. 상기 하부 전극은 TiN, TaN, Ru, Pt, Au, Ag, Al, Rh, Mo, Pd, Co, Cu, Ir, SnO2, RuO2,

IrO2, MoO2 및 SrRuO3 중 어느 하나로 이루어진 전극을 포함할 수 있다. 

한편, 본 발명의 다른 실시예에 의한 반도체 메모리 소자의 형성 방법은 하부 전극을 형성하는 단계; 상기 하부[0035]

전극 상에 베릴륨 산화물 및 알칼리토금속 산화물의 적층 구조체를 원자층 증착 공정으로 증착하는 단계; 상기

적층 구조체 상에 상부 전극을 형성하는 단계; 및 상기 적층 구조체를 열처리하여 유전막을 구현하는 단계;를

포함하되, 상기 유전막은 BexM1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지되, 상기 M은 알칼리토금속들 중의 어느

하나이며, 상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지며, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가진다.

상기 원자층 증착 공정은 상온에서 350℃ 이내의 온도 범위에서 수행되며, 상기 열처리는 300℃ 내지 600℃의

온도 범위에서 수행될 수 있다. 상기 화학식에서 M은 산화물이 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가질 수

있는 알칼리토금속일 수 있으며, 예를 들어, 상기 M은 Mg, Ca, Sr 및 Ba 중의 어느 하나일 수 있다. 

이하에서는 상술한 본 발명의 기술적 사상을 적용한 유전막 및 이를 구비하는 반도체 메모리 소자와 이들의 형[0036]

성 방법을 더욱 구체적으로 설명한다. 

본 발명은 차세대 메모리 반도체 소자의 커패시터 유전막 물질로 적용하기 위한 암염(rocksalt) 구조의 BeO를[0037]

포함하는 복합 산화물 유전막 및 그 형성 방법에 관한 것이다. 또한 하부전극, 상기 하부전극 상에 복합 산화물

유전막, 상기 유전막 상에 형성된 상부전극을 포함하는 커패시터를 구비하는 메모리 반도체 소자 및 그 형성 방

법에 관한 것이다. 

특히, 본 발명에서 유전막은 베릴륨 산화물을 포함하되, 암염(rocksalt) 구조의 안정화를 위해 MgO, CaO, SrO,[0038]

BaO 등의 암염(rocksalt) 구조가 안정상인 알칼리토금속 산화물과의 화합물인 것을 특징으로 한다. 

구체적인 설명을 위하여, 이하에서는 상기 알칼리토금속 산화물이 MgO인 경우를 상정하였으며, 유전 박막으로[0039]

BexMg1-xO (0 ≤ x ≤ 1) 박막을 형성하여 박막의 양태를 확인하였다. 상용화된 DRAM 커패시터의 전극물질로 이

용되는 TiN을 하부 전극으로 하여, 원자층 증착법 (ALD)을 통해 BexMg1-xO 박막을 형성하였다. 

본 발명의 일 실시 형태에서, Be의 반응 원료로는 Be(CH3)2, Mg의 반응 원료로는 Mg(EtCp)2를 사용하였다. 산소[0040]

원료로는 H2O를 사용하였다. 조성비는 BeO와 MgO의 ALD 서브사이클(subcycle)의 비를 제어하여 BexMg1-xO 박막의

조성을 조절하였다. 

본 발명에서 Be의 반응 원료로는 Be(CH3)2, Be(C2H5)2, di-tert-butylberryllium 및 Be(acac)2  중에서 어느 하[0041]

나일 수 있으며, Mg의 반응 원료는 Mg(EtCp)2, Mg(Cp)2 및 Mg(thd)2 중에서 어느 하나일 수 있으나 이에 한정된

것은 아니다. 또한, 상기 산소 원료로는 물, 산소 기체, 공기, 질소와 산소의 혼합 가스, 메탄올, 에탄올, 이소

프로판올, 오존, 과산화수소 및 산소 플라즈마 중에서 선택된 어느 하나 이상을 포함할 수 있다.

본 발명의 일 실시 형태에서, 대상막 상에 베릴륨 산화물 및 알칼리토금속 산화물의 적층 구조체를 원자층 증착[0042]

공정으로 증착한 후에 상기 적층 구조체를 열처리하여 유전막을 구현할 수 있는 바, 상기 베릴륨 산화물을 원자

층 증착 공정으로 형성하는 단계는, Be의 반응 원료(예를 들어, Be(CH3)2)를 대상막 상에 제공하여 상기 대상막

상에 상기 Be의 반응 원료의 적어도 일부가 흡착되는 단계; 미흡착된 상기 Be의 반응 원료의 나머지를 퍼지하는

단계; 산소 원료(예를 들어, H2O)를 상기 Be의 반응 원료가 흡착된 대상막 상에 제공하여 상기 산소 원료와 상

공개특허 10-2019-0123956

- 9 -



기 Be의 반응 원료가 반응하여 대상막 상에 베릴륨 산화물의 단위증착막을 형성하는 단계; 및 미반응된 상기 산

소 원료의 나머지를 퍼지하는 단계;를 순차적으로 포함하는 서브사이클을 적어도 1회 이상 수행하는 단계를 포

함할 수 있다. 

또한, 상기 알칼리토금속 산화물을 원자층 증착 공정으로 형성하는 단계는, 알칼리토금속의 반응 원료(예를 들[0043]

어, Mg(EtCp)2)를 대상막 상에 제공하여 상기 대상막 상에 상기 알칼리토금속의 반응 원료의 적어도 일부가 흡

착되는 단계; 미흡착된 상기 알칼리토금속의 반응 원료의 나머지를 퍼지하는 단계; 산소 원료(예를 들어, H2O)를

상기 알칼리토금속의 반응 원료가 흡착된 대상막 상에 제공하여 상기 산소 원료와 상기 알칼리토금속의 반응 원

료가 반응하여 대상막 상에 알칼리토금속 산화물의 단위증착막을 형성하는 단계; 및 미반응된 상기 산소 원료의

나머지를 퍼지하는 단계;를 순차적으로 포함하는 서브사이클을 적어도 1회 이상 수행하는 단계를 포함할 수 있

다. 

본 발명의 일 실시 형태에서, BexMg1-xO 박막의 형성은 증착 온도를 상온부터 350℃ 이내에서 수행할 수 있으나,[0044]

반드시  이에  한정된  것은  아니다.  또한  본  발명의  일  실시  형태에서,  하부  전극으로서  TiN  기판을

이용하였으며, BexMg1-xO 박막 형성 후 상부전극을 형성하여 전극-유전막-전극의 커패시터를 제작하였다. 상부 전

극 형성 후 400℃에서 30분 동안 열처리를 진행하였다. 열처리 온도는 400℃에 한정하는 것은 아니며, 300℃에

서 600℃의 범위에서 진행할 수 있다. 

본 발명에서 기판은 TiN, TaN, Ru, Pt, Au, Ag, Al, Rh, Mo, Pd, Co, Cu, Ir, SnO2, RuO2, IrO2, MoO2 및 SrRuO3[0045]

중 하나일 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다.

본 발명의 일 실시 형태에서, BexMg1-xO 박막의 두께는 10nm 이내의 두께이며, DRAM 커패시터에 실제 이용을 위[0046]

해서는 특히 6nm 이내의 두께의 BexMg1-xO 박막이 이용될 수 있다.

이하에서는 본 발명의 실험예에 따른 다양한 유전막들에 대한 조성, 결정 구조, 격자 상수, 밴드갭, 유전율 등[0047]

을 구체적으로 설명한다. 

도 2 및 표 1은 본 발명의 실험예에 따른 유전막의 형성 방법의 원자층 증착법 공정에서, BeO와 MgO의 ALD 서브[0048]

사이클(cycle) 횟수의 비에 따른 BexMg1-xO 박막의 실제 조성 변화를 보여주는 그래프 및 표이다. 

표 1

MgO cycle/(MgO cycle+BeO cycle)[0049] MgO/(MgO+BeO) [at.%]

0 0

10 17.58009

20 24.48273

30 33.15265

40 41.39726

50 48.48047

60 54.76649

70 62.08071

80 68.69637

90 81.55212

100 100

MgO  ALD  서브사이클 횟수와 BeO  ALD  서브사이클 횟수의 비는 [MgO  ALD  cycle]/[BeO  ALD  cycle  +  MgO  ALD[0050]

cycle]의 식으로 구하였다. 실제 조성은 XPS(x-ray photoelectron spectroscopy)를 통해 측정된 각 원소의 면

적비와 원소별 RSF(relative sensitivity factors)를 통해 구하였다. 사이클 비가 0부터 100%의 전 범위에서

BexMg1-xO 산화 박막의 조성이 펄스 횟수의 비에 따라 잘 제어됨을 확인하였다.

도 3은 본 발명의 실험예에 따른 유전막인 BexMg1-xO 박막의 조성에 따른 X-선 회절 패턴이다. 상기 도 2에 명시[0051]

한 방법에 따라 BexMg1-xO 박막의 조성은 원자층 증착법 증착시 BeO, MgO 각각의 서브사이클 수 제어에 따라 변

화 가능하다. 도 3에서 BexMg1-xO 박막에서 MgO이 약 54at.%인 조성부터 MgO가 100at.%에 이르는 조성 영역에서
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는 암염(rocksalt) 구조 (200) 픽(peak)과 (220) 픽이 주로 나타나는 것을 관찰할 수 있다. 이는 해당 조성 영

역에서 BexMg1-xO  박막이 암염(rocksalt)  구조로 형성되었음을 보여준다.  이에 반해 BeO의 조성비가 76  내지

83at.%로 상대적으로 높은 박막에서는 섬유아연석(wurtzite) 결정픽이 관찰되며, 이를 통해 BeO의 조성비가 증

가하는 경우 섬유아연석(wurtzite)으로 박막이 결정화됨을 알 수 있다. 

도 3의 결과를 참조하면, 본 발명의 일 실시예에 따른 유전막은 BexMg1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지[0052]

되, 상기 x는 0 보다 크고 0.5 보다 작은 값을 가지는 경우, 상온 안정상으로 암염(rocksalt) 구조를 가지는 것

을 확인할 수 있다. 

도 4는 도 3으로부터 암염(rocksalt) 픽이 주로 관찰된 BeO의 조성(x)이 0 내지 38at.%인 박막에서 BexMg1-xO 박[0053]

막의 조성 변화에 따른 X-선 회절 패턴이다. 높은 유전율을 보일 수 있는 암염(rocksalt) 구조에서의 구조적 변

화를 보다 명확히 관찰하고자, 해당 조성 영역에서 X선 회절 패턴을 상세히 관찰하고자 하였다. rocksalt MgO

(200)  픽의 위치인 (42.948ㅀ)와 (220)  픽의 위치인 (62.360ㅀ)를 기준으로 BeO가 첨가됨에 따라 해당 암염

(rocksalt) 픽의 위치가 오른쪽으로 이동하는 모습이 관찰되었다. 이러한 픽의 변화는 암염(rocksalt) 구조 MgO

의 격자상수가 0.4212nm인 데 반해, 암염(rocksalt) 구조 BeO의 격자상수는 0.3630nm로 작기 때문에 BeO 첨가

에 따라 면간 거리가 감소하는 것으로부터 이해될 수 있다. 

도 5 및 표 2는 도 4로부터 본 발명의 실험예에 따른 유전막으로서 BeO의 조성(x)이 0 내지 38at.%인 박막에서[0054]

BexMg1-xO 박막의 조성 변화에 따른 격자상수 변화를 나타낸 그래프 및 표이다. 

표 2

x in BexMg1-xO[0055] a lattice constant [A] (200) a lattice constant [A] (220)

0 4.2112 4.2112

18.44 4.1895 4.198

31.3 4.183 4.191

BexMg1-xO는 순수한 MgO일 때 격자상수 값 0.42112nm를 가지고, BeO 첨가됨에 따라 감소하여, Be0.18Mg0.82O일 때[0056]

0.41895nm 내지 0.4198nm의 격자 상수를 가지며, Be0.31Mg0.69O일 때 0.4183nm 내지 0.4191nm의 격자 상수를 가지

며, Be0.38Mg0.62O일 때 0.4182nm의 격자 상수를 가진다. BexMg1-xO 박막 내에서 BeO와 MgO로 상분리가 이루어지면

이와 같은 격자상수 감소 효과를 기대할 수 없으며, 따라서 이러한 조성 변화에 따른 격자 상수 변화는 BeO의

조성(x)이 0 내지 38at.%인 영역에서 BexMg1-xO 박막이 고용체를 형성하고 입방정계 암염(cubic rocksalt) 구조

로 형성되어 있음을 보여준다. 

도 4 및 도 5의 결과를 참조하면, 본 발명의 일 실시예에 따른 유전막은 BexMg1-xO의 화학식을 가지는 화합물로[0057]

이루어지되, 상기 x는 0 보다 크고 0.38 이하의 값을 가지는 경우, 베릴륨 산화물과 알칼리토금속 산화물이 각

각 상분리되지 않고 BexMg1-xO 박막이 고용체를 형성하고 입방정계 암염(cubic rocksalt) 구조로 형성되어 있음

을 확인할 수 있다. 

도 6  내지 도 9는 각각 본 발명의 일 실험예에 따른 유전막의 형성 방법의 원자층 증착법으로 형성한 MgO,[0058]

Be0.19Mg0.81O,  Be0.52Mg0.48O,  BeO  박막의  HRTEM  (high-resolution  transmission  electron  microscope)

이미지이다. 도 6을 참조하면, MgO 박막은 TiN 기판 위에서 암염(rocksalt) 구조로 형성된 것을 확인 할 수 있

다. 암염(rocksalt) 구조의 MgO (200) 면의 평균적인 면간 거리는 0.211 내지 0.212nm로 측정된다. 도 7을 참

조하면, Be0.19Mg0.81O 박막 또한 TiN 기판 위에서 암염(rocksalt) 구조를 형성하고, (200) 면의 평균적인 면간

거리는 0.208 내지 0.209nm로 MgO 보다 줄어든 것을 확인 할 수 있다. 암염(rocksalt) 구조의 BeO의 면간 거리

가 암염(rocksalt) 구조의 MgO의 면간 거리 보다 작기 때문에 Be0.19Mg0.81O의 면간 거리가 줄어들었고, 이는 BeO

와 MgO가 화학적인 결합을 이루면서 암염(rocksalt) 구조 고용체를 형성하였음을 의미한다. 도 8을 참조하면,

반면 Be0.52Mg0.48O 박막에서는 암염(rocksalt) 구조로의 결정화를 확인하기 어려웠다. 도 9를 참조하면, 순수한

BeO는 암염(rocksalt)  구조가 아닌 섬유아연석(wurtzite) 구조의 (002) 평균 면간 거리인 0.2183nm를 가지는

것을 확인하였고, 이를 통해 순수한 BeO는 섬유아연석(wurtzite) 구조로 결정화됨을 확인하였다. 
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도 10  내지  도  13은  각각  도  6  내지  도  9의  HRTEM  이미지에서 사각형 영역에 대한 SADP  (selected  area[0059]

diffraction pattern) 이미지이다. SADP에서 박막의 조성에 따라 암염(rocksalt) 구조와 섬유아연석(wurtzite)

구조에 대응되는 점들이 관찰된다. 도 10 내지 도 11을 참조하면, MgO와 Be0.19Mg0.81O의 SADP는 해당 조성의 박막

이 암염(rocksalt) 구조임을 보여준다. 반면, 도 12를 참조하면,  Be0.52Mg0.48O의 SADP의 경우 암염(rocksalt)

구조 MgO에 해당하는 점과 섬유아연석(wurtzite) 구조 BeO에 해당하는 점이 섞여서 나타나는 것을 확인할 수 있

다. 이는 Be0.52Mg0.48O의 조성에서는 암염(rocksalt) 구조의 MgO과 섬유아연석(wurtzite) 구조의 BeO로 상분리가

발생했음을 의미한다. 도 13을 참조하면, 순수한 BeO의 SADP의 경우 섬유아연석(wurtzite)의 단일 상에 대응되

는 점들을 보여준다.

도 3, 도 6 내지 도 13의 결과를 참조하면, 본 발명의 일 실시예에 따른 유전막은 BexMg1-xO의 화학식을 가지는[0060]

화합물로 이루어지되, 상기 x는 0  보다 크고 0.5  보다 작은 값을 가지는 경우, 상온 안정상으로 섬유아연석

(wurtzite) 구조가 나타나지 않으면서 암염(rocksalt) 구조를 가지는 것을 확인할 수 있다.

도 14 및 표 3은 본 발명의 실험예에 따른 유전막으로서 BexMg1-xO 박막의 조성에 따른 밴드갭 변화를 나타낸 그[0061]

래프 및 표이다. 

표 3

x in BexMg1-xO[0062] Band gap (eV)

0 7.978

0.1 8.041

0.19 8.179

0.32 8.292

0.38 8.302

0.46 8.638

0.52 8.363

0.59 8.3919

0.67 8.2124

0.76 8.4147

0.83 8.548

1 9.2124

전 조성영역에서 매우 높은 (>8eV) 밴드갭을 보여주며, BeO의 비율이 증가함에 따라 밴드갭이 증가한다. MgO의[0063]

경우 약 7.8eV의 밴드갭, BeO의 경우 10eV 이상의 밴드갭을 가지는 것으로 알려져 있다. BexMg1-xO의 밴드갭은

차세대 유전물질로 주목 받는 TiO2 (3eV) 및 SrTiO3 (3eV) 등에 비해 월등히 높으며, 현재 주로 이용되고 있는

ZrO2 (5.8eV), HfO2 (5.3 ~ 5.7eV) 등 물질에 비해서도 훨씬 큰 값이다. 높은 밴드갭을 가지는 대표적 물질인

SiO2 (9eV), 비정질 Al2O3 (7.5eV)에 비해서도 높은 값으로, BexMg1-xO는 누설전류 억제 및 박막 두께 감소에 매

우 유리한 물질임을 알 수 있다.

도 15 및 표 4는 본 발명의 실험예에 따른 BexMg1-xO 박막의 조성에 따른 유전율 변화를 나타낸 그래프 및 표이[0064]

다. 

표 4

x in BexMg1-xO[0065] Dielectric Constant

0 9.723

0.1 18.40925

0.19 17.96076

0.32 17.7717

0.38 10.29567

0.46 11.32174

0.52 10.17506

0.59 12.64091
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0.67 11.70892

0.76 11.27718

0.83 9.28745

1 9.4849

BexMg1-xO에서 x= 0.1 ~ 0.32 조성 영역에서 다른 조성에 비해 약 두 배 정도 유전율이 상승하는 모습을 확인하[0066]

였다. BeO 및 MgO 각 단일 박막의 유전율은 10 이하로 단순히 두 물질의 혼합으로는 이러한 유전율의 상승을 기

대할 수 없으며, 이는 BexMg1-xO 박막이 해당 조성 영역에서 암염(rocksalt) 구조로 결정 구조가 변화하면서 나

타나는 결과라 할 수 있다. BeO의 조성이 더 증가하는 경우 (BeO 비율 > 60at.%), 도 6 내지 도 9 및 도 10 내

지 도 13에서처럼 암염(rocksalt) 구조 MgO와 섬유아연석(wurtzite) 구조 BeO로 상분리가 나타나기 때문에, 박

막 내 BeO의 암염(rocksalt) 구조제어로 인한 유전율 상승효과가 사라지게 된다. 

도 15의 결과를 참조하면, 본 발명의 일 실시예에 따른 유전막은 BexMg1-xO의 화학식을 가지는 화합물로 이루어지[0067]

되, 상기 x는 0.1 이상이고 0.32 이하의 값을 가지는 경우, 매우 높은 (>8eV) 밴드갭을 가지면서 동시에 높은

유전율(>17)을 가지는 것을 확인할 수 있다.  

본 발명은 도면에 도시된 실시예를 참고로 설명되었으나 이는 예시적인 것에 불과하며, 당해 기술분야에서 통상[0068]

의 지식을 가진 자라면 이로부터 다양한 변형 및 균등한 다른 실시예가 가능하다는 점을 이해할 것이다. 따라서

본 발명의 진정한 기술적 보호 범위는 첨부된 특허청구범위의 기술적 사상에 의하여 정해져야 할 것이다.

도면

도면1
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도면2

도면3

공개특허 10-2019-0123956

- 14 -



도면4

도면5
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도면7

공개특허 10-2019-0123956

- 16 -



도면8

도면9
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도면12

도면13

도면14
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