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요약

본 발명은, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 해당 유기용매에 분산하여 초미세 입자 분산액을 제조
하고, 이 초미세 입자 분산액을 기판에 적용하고, 초미세 입자 분산액을 건조시켜 기판에 금속 또는 금속화합물을 남기
고, 이들 금속 또는 금속화합물 입자를 가열하여 금속 또는 금속화합물 입자들을 결합시키고, 금속 또는 금속화합물 입
자를 박막에 어닐링하여 제작되는 금속 또는 금속화합물의 박막을 제공한다.

대표도
도 1

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 분산액 공급장치의 투시도이고;
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도 2는 분산액 공급장치의 단면도이고;

도 3은 추가 건조장치의 단면도이고;

도 4는 가열장치의 투시도이고;

도 5는 가열장치의 단면도이고;

도 6은 가열장치의 하우징을 보여주는 표면도이고;

도 7은 가열장치의 하우징을 보여주는 배면도이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 기판의 표면상에 금속 산화물 등의 박막을 제작하는 박막 제작방법 및 박막 제작장치에 관한 것이다.

일반적으로, 금속 산화물의 박막은 SiO2및 Ta2O5의 산화물 유전체 및 절연 박막, ABO3로 표현되는 퍼로브스카이트
 구조를 갖는, 특히, BaTiO 3 , Ba(Ti, Hf, Zr)O 3 , SrTiO 3 , (Ba, Sr)TiO 3 , (Ba, Sr, Ca)TiO 3 , PbTiO 3 , PbZrO 3 , P
b(Nb, Ti)O 3 , Pb(Zr, Ti)O 3 , PLZT, YMnO 3 , 및 (La, Sr)MnO 3의 고유전체 및 강유전체막, 다른 구조를 갖는 SrB
i2Ta2O9 , SrBi 2 (Ta, Nb) 2O9 , Sr 2 (Ta, Nb)O 7 , (Sr, Ba)Nb 2O6 , SrTa 2O6 , Bi4Ti3O12 , 및 Bi2 SiO5의 강유전체
막, RuO2 , RuO 4 , SrRuO 3 , 및 IrO 2의 전극막, 및 강유전체막에 의해 증폭된 막 및 MFIS-FET, MFMIS-FET 구조
의 기억물질용 Y2O3 , CeO2 , ZrO 2및 (Ce, Zr)O 2의 완충막으로 사용된다.

금속 황화물의 박막은 광-방출 원소에 사용하기 위한 박막으로 사용된다. 예를 들면, 금속 황화물의 박막은 블루 광-
방출 원소를 위한 CaGa2 S4+Ce, ZnS+Tm, SrS+Ce+블루 필터, 및 SrS+Cu의 박막, 그린 광-방출 원소를 위한 Zn
S+Tb, CaS+Ce, ZnS+Mn+그린 필터, 및 SrGa 2 S4+Eu의 박막, 레드 광-방출 원소를 위한 SrS+Sm, CaS+Eu, 및
 ZnS+Mn+레드 필터의 박막, 및 광-방출 막을 위한 ZnS의 보호막을 포함하는 무기 EL 막으로 사용된다.

금속 질화물의 박막은 일반적으로 SiN 및 SiON의 질화물 유전체 및 절연 막, TaN 및 TiN의 전극 막, 및 TaN, TaSi
N, TiN, TiSiN, WN, WSiN, 및 (Ti, Al)N의 차단막으로 사용된다.

지금까지, 금속 산화물과 같은 금속의 박막은 일반적으로 증발공정 및 CVD 공정으로 제작하였다. 증발공정에 따르면,
 원하는 물질을 증발시켜, 압력이 10-2 Pa 이하인 진공에서 기판에 막을 증착한다. CVD 공정에 따르면, 열분해 또는 
화학반응으로 제작된 물질의 박막을 기판에 석출시킨다.

그러나, 증발공정 또는 CVD 공정에 따라 금속의 박막을 제작하려면, 초기 비용이 많이 드는 값비싼 대형 사출(evacua
ting) 장치가 필요하다. 게다가, 증발공정 또는 CVD 공정은 원하는 막을 성장시키는데 비교적 오랜 시간이 걸리므로,
 기판은 막이 성장하는 동안 고온에서 유지되어야 한다. 졸-겔 공정에 따라 금속의 박막을 제작하고자 했으나, 기판과
 박막 사이에 충분한 결합 강도를 얻기 어렵다는 것이 입증되었다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서, 본 발명의 목적은 충분한 결합 강도를 가지면서 기판에 결합되는 금속 또는 금속화합물의 박막을, 값비싼 대형
 사출 장치를 사용하지 않고, 저렴하고 신속하게 제작하는 제작방법 및 제작장치를 제공하는 것이다.

    발명의 구성 및 작용
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본 발명의 제 1실시형태에 따르면, 해당 유기용매에 분산되는, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 함
유하는 초미세 입자 분산액을 제조하는 단계; 상기 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용하는 단계; 상기 초미세 입
자 분산액을 건조하여 기판 상의 금속 또는 금속화합물 입자를 남기는 단계; 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 가열하
여 금속 또는 금속화합물 입자들을 서로 결합시키는 단계를 포함하여 이루어지는 금속 또는 금속화합물의 박막 제작방
법이 제공된다.
    

    
본 발명의 제 2실시형태에 따르면, 해당 유기용매에 분산되는, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 함
유하는 초미세 입자 분산액을 제조하는 단계; 상기 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용하는 단계; 상기 초미세 입
자 분산액을 가열하여 금속 또는 금속화합물 입자를 상기 기판 상에 남기고, 상기 금속 또는 금속화합물 입자들을 서로
 결합시키는 단계; 및 상기 결합된 금속 또는 금속화합물입자를 어닐링하는 단계를 포함하여 이루어지는 금속 도는 금
속화합물의 박막 제작방법이 제공된다.
    

    
본 발명의 제 3실시형태에 따르면, 해당 유기용매에 분산되는, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 함
유하는 초미세 입자 분산액을 제조하는 단계; 상기 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용하는 단계; 상기 초미세 입
자 분산액을 건조하여, 상기 기판 상에 금속 또는 금속화합물 입자를 남기는 단계; 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 
가열하여 상기 금속 또는 금속화합물 입자들을 서로 결합시키는 단계; 및 상기 결합된 금속 또는 금속화합물 입자를 어
닐링하는 단계를 포함하여 이루어지는 금속 도는 금속화합물의 박막 제작방법이 제공된다.
    

    
본 발명에 제 4실시형태에 따르면, 해당 유기용매로 분산되는, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 함
유하는 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용하기 위한 분산액 공급 장치; 상기 기판 상에 금속 또는 금속화합물 입
자를 남기기 위해 상기 초미세 입자 분산액을 건조하기 위한 건조 메커니즘; 및 상기 금속 또는 금속화합물 입자들을 서
로 결합시키기 위해 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 가열하기 위한 가열장치를 포함하여 이루어지는 금속 또는 금속
화합물의 박막 제작장치가 제공된다.
    

상기 방법 및 장치를 사용하여, 유기용매에 균일하게 분산되고, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 
기판의 표면에 균일하게 코팅하고, 모든 유기물질을 가열 및 분해하여 금속 또는 금속화합물 입자들을 결합시켜, 충분
히 큰 결합 강도를 가지면서 기판에 결합되는 금속 박막을 제작한다. 그리고 나서, 박막을 결정 상태로 어닐링할 수 있
다.

금속 또는 금속화합물 입자를 산화 가스 분위기에서 가열 또는 어닐링하여 금속 산화물의 박막을 제작할 수 있다. 금속
 산화물의 박막은 SiO2 , Ta 2O5 , BaTiO 3 , Ba(Ti, Hf, Zr)O 3 , SrTiO 3 , (Ba, Sr)TiO 3 , (Ba, Sr, Ca)TiO 3 , PbTiO 3
, PbZrO 3 , Pb(Nb, Ti)O 3 , Pb(Zr, Ti)O 3 , PLZT, YMnO 3 , (La, Sr)MnO 3 , SrBi 2Ta2O9 , SrBi 2 (Ta, Nb) 2O9 , Sr

2 (Ta, Nb)O 7 , (Sr, Ba)Nb 2O6 , SrTa 2O6 , Bi4Ti3O12 , Bi2 SiO5 , RuO 2 , RuO 4 , SrRuO 3 , IrO 2 , MFIS-FET, Y 2
O3 , CeO2 , ZrO 2 , 또는 (Ce, Zr)O 2로 만들어질 수 있다.

금속 또는 금속화합물 입자를 황화수소 분위기에서 가열 또는 어닐링하여 금속 황화물의 박막을 제작할 수 있다. 금속
 황화물의 박막은 CaGa2 S4+Ce, ZnS+Tm, SrS+Ce, SrS+Cu, ZnS+Tb, CaS+Ce, ZnS+Mn, SrGa 2 S4+Eu, SrS
+Sm, CaS+Eu, ZnS+Mn, 및 ZnS로 만들어질 수 있다.

금속 또는 금속화합물 입자를 질화 가스 분위기에서 가열 또는 어닐링하여 금속 질화물의 박막을 제작할 수 있다. 금속
 질화물의 박막은 SiN, SiON, TaN, TaSiN, TiN, TiSiN, AlN, WN, 및 ZrN으로 만들어 질 수 있다.
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금속은 Si, Ta, Ca, Sr, Ba, Ti, Bi, Pb, Nb, Y, Mn, Al, Hf, Zr, Ce, Ir, Ru, Zn, Mg, La, Ga, Tm, Cu, Tb, Eu, Sm
 및 W 로 구성된 그룹에서 선택된 하나 이상의 금속을 포함하여 이루어질 수 있다.

본 발명의 바람직한 실시형태에서, 장치는 상기 건조 메커니즘으로 증발되지 않은 초미세 입자 분산액을 건조하기 위한
 추가 건조장치를 더욱 포함하여 이루어질 수 있다. 따라서, 추가 건조장치로 유기용매를 완전히 건조하여 공극 형성을
 방지한다.

본 발명의 상기 목적 및 다른 목적, 특징, 및 이점은, 하기 실시예로 나타낸 본 발명의 바람직한 실시형태의 설명으로 명
백해질 것이다.

바람직한 실시형태의 상세한 설명

본 발명에 따른 금속 또는 금속화합물의 박막 제작방법은 하기 연속 공정으로 설명할 것이다.

제 1공정:

먼저, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 해당 유기용매로 분산시켜 초미세 입자 분산액을 제조한다
.

초미세 입자는 각각 유기물질로 피복된 금속 코어(초미세 금속) 입자를 포함하여 이루어진 복합 초미세 입자이다. 초미
세 입자는, 예를 들면, 금속염과 지방산의 반응으로 지방산염(금속 유기 화합물)을 만들고, 지방산염의 분해 시작온도
 내지 완전 분해온도에서 지방산염을 열처리하고, 및 열처리된 지방산염을 정제하여 제조할 수 있다. 금속염으로 지방
산염(금속:M)을 사용하는 경우, 반응식을 하기와 같이 표현된다:

CnH(2n+1) COOH + MNO3→ CnH(2n+1) COOM + HNO3

금속 M은 박막의 사용 용도에 따라 Si, Ta, Ca, Sr, Ba, Ti, Bi, Pb, Nb, Y, Mn, Al, Hf, Zr, Ce, Ir, Ru, Zn, Mg, L
a, Ga, Tm, Cu, Tb, Eu, Sm 또는 W 중에서 선택할 수 있다.

따라서, 제조된 각 복합 초미세 입자는 직경이 약 5nm인 중심 금속 코어에 유기물질이 피복되어 이루어 진다. 따라서,
 복합 초미세 입자가 시클로헥산 등의 유기용매에 용해되는 경우에 서로 뭉치지 않고, 균일하고 안정되게 혼합되어 투
명한 가용상태가 된다.

또한, 초미세 입자는 비수용성 용매 중에서, 이온성 유기물질, 금속염의 존재하에 금속염의 분해 및 환원온도 내지 이온
성 유기물질의 분해온도에서 가열하여 제조할 수 있다. 다른 공정으로 제조된 초미세 입자를 사용할 수도 있다.

    
유기용매는 시클로헥산, n-헥산, 톨루엔, 케로신 등을 포함하여 이루어진다. 초미세 입자를 유기용매에 용해 및 분산시
켜 제조한 초미세 입자 분산액은 분산된 초미세 입자가 매우 작기 때문에 실질적으로 투명하다. 유기용매의 다양한 특
성, 예를 들어, 점도, 휘발성, 표면 장력(기판에 대한 습윤성) 등은 유기용매의 종류, 초미세 입자의 농도, 유기용매의
 온도 등을 선택하여 자유롭게 조절할 수 있다. 유기용매를 쉽게 제거하기 위해서는 유기용매가 비교적 쉽게 휘발되는
 것이 바람직하다. 예를 들어, 유기용매가 알코올을 포함하여 이루어지면, 실온에서 신속하게 휘발될 수 있다. 유기용매
가 휘발되는 온도 및 시간은 공정에 따라 유기용매를 선택하여 자유롭게 조절할 수 있다.
    

    
이와 달리, 초미세 입자 분산액을 다수의 금속 물질로 만들어진 초미세 입자의 혼합물로서 제조할 수 있다. 이러한 초미
세 입자 분산액 제조에 있어서, 금속 물질의 혼합비(조성비)는 자유로이 변경할 수 있으며, 이들은 극히 미세하고 균일
하게 혼합된 초미세 입자 분산액과 고도로 균일하고 미세하게 혼합될 수 있다. 극히 미세하고 균일하게 혼합된 초미세
 입자 분산액은, 다른 종류의 금속 코어를 갖는 초미세 입자를 두 가지 이상 제조하고, 초미세 입자를 유기용매에 용해
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하고, 상기 액체를 상이한 속도를 갖는 인접한 물체 사이로 통과시키거나 또는 상이한 속도를 갖는 영역으로 즉시 치환
시켜 액체에 강한 기계적 전단력을 부여하는 공정, 또는 회전체와 이 회전체에서 조금 떨어진 정지체 사이로 액체를 통
과시키거나 또는 회전체 부근의 간격에서 정지체 영역으로 즉시 치환시켜, 액체에 강한 기계적 전단력을 부여하는 공정
, 또는 저항체를 통해 가압 상태로부터 액체를 감압하여, 액체에 압력차를 주는 공정, 또는 액체에 초음파 진동과 같은
 고-주파 진동을 적용하는 공정이다.
    

제 2공정:

    
그리고 나서, 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용한다. 예를 들어, 스핀 코팅 공정으로 초미세 입자 분산액을 기
판에 균일하게 코팅할 수 있다. 점도, 표면장력 등을 포함하는 초미세 입자 분산액의 특성 및 스피닝 속도를 조절하여 
균일한 두께로 초미세 입자 분산액을 기판에 코팅할 수 있다. 초미세 입자 분산액이 국부적으로 또는 작은 점으로 적용
되는 경우에는, 잉크 제트 공정으로 초미세 입자 분산액을 기판에 코팅할 수 있다. 두께의 균일성이나 코팅 효율을 우선
적으로 중요시하지 않는다면, 브러쉬를 사용하여 초미세 입자 분산액을 기판에 코팅할 수 있다.
    

유기용매 비율이 높고, 초미세 입자 농도가 낮은 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용하면 박막이 형성된다. 유기
용매 비율이 낮고, 초미세 입자 농도가 높은 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용하면 단일 코팅 사이클에서 두꺼
운 막이 형성된다.

10 m/s 이상의 고속에서 제트 스트림으로 초미세 입자 분산액을 기판 표면에 적용하거나, 진동기를 사용하여 약 200
kHz 또는 바람직하게는 1MHz 이상의 고주파로 초미세 입자 분산액을 진동하면, 초미세 입자 분산액은 기판 표면에 형
성된 홈까지 쉽게 들어갈 수 있다. 초미세 입자 분산액이 제트 스트림으로 적용되고, 또한 진동되면, 초미세 입자 분산
액은 직경이 0.5㎛ 이하인 기공(pores)에도 쉽게 들어갈 수 있다.

    
초미세 입자 분산액을 진공하에서 적용하면, 기공 내의 가스가 제거되어 초미세 입자 분산액이 기공 속으로 쉽게 들어
올 수 있고, 기판이 진동되는 경우에는, 초미세 입자 분산액의 금속이 기판 표면에 있는 홈으로 매우 효과적으로 들어갈
 수 있다. 기판은 수평 방향 및 수직 방향으로 진동할 수 있다. 기판이 수평으로 진동하는 경우, 두 수직축을 따라 개별
적으로 진동할 수 있고, 또는 회전할 수 있다. 기판은 초미세 입자 분산액이 기공으로 쉽게 들어갈 수 있도록 약 200k
Hz, 또는 바람직하게는 1MHz 이상의 주파로 진동할 수 있다.
    

제 3공정:

그리고 나서, 기판에 적용된 초미세 입자 분산액을 건조하여 초미세 입자 분산액의 유기용매를 증발시키고, 기판 상에
는 초미세 입자만 남도록 한다. 초미세 입자 분산액은 정상 온도에서 또는 가열하여 건조할 수 있다.

제 4공정:

    
초미세 입자 분산액을 건조함으로써 기판 상에 남게된 초미세 입자는, 유기물질이 금속 코어로부터 방출되는 온도 이상
 또는 유기물질이 분해되는 온도 이상으로 가열되어, 유기물질이 금속 코어로부터 방출되거나 용해되어 버리고, 동시에
 금속 또는 금속화합물 입자는 소정 분위기에서 용융 및 결합된다. 이런 식으로, 금속 또는 금속화합물의 박막이 기판의
 표면에 형성되고, 기판과 박막 사이에 충분한 결합 강도로 결합된다. 금속 산화물의 박막을 제작하는 경우에는, 초미세
 입자를 산화 가스 분위기에서 가열한다. 금속 황화물의 박막을 제작하는 경우에는, 초미세 입자를 황화수소 분위기에
서 가열한다. 금속 질화물의 박막을 제작하는 경우에는, 초미세 입자를 질소나 암모니아와 같은 질화 가스 분위기에서
 가열한다. 저항열, 적외선열, 원-적외선열 등의 복사열 또는 레이저빔열, 플라즈마열 등의 마이크로파 열로 초미세 입
자를 가열할 수 있다.
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금속 입자는 이의 직경이 작을수록 용융점이 낮다고 알려져 있다. 이러한 효과는 금속 입자의 직경이 20nm 이하인 경
우에 나타나기 시작하여, 금속 입자의 직경이 10nm 이하인 경우에 매우 명백해진다. 따라서, 초미세 금속 입자의 평균
 직경은 1 내지 20nm인 것이 바람직하고, 1 내지 10nm인 것이 더욱 바람직하다. 평균 직경이 5nm인 클러스터 수준의
 매우 작은 초미세 입자를 사용하고, 적절한 지방산을 선택한 경우에는, 초미세 입자를 약 200℃로 가열할 수 있다.

제 5공정:

    
용융 및 결합된 금속 입자를 결정 상태로 어닐링한다. 초미세 입자를 단지 상기한 대로 가열만 하면, 이들은 무정형 상
태로 남아있게 될지도 모른다. 따라서, 금속 산화물의 박막을 제작하려면, 용융 및 결합된 금속 입자를 산화 가스 분위
기에서 어닐링해야 한다. 금속 황화물의 박막을 제작하려면, 용융 및 결합된 금속 입자를 황화수소 분위기에서 어닐링
해야 한다. 금속 질화물의 박막을 제작하려면, 용융 및 결합된 금속 입자를 질화 가스 분위기에서 어닐링해야 한다. 이
런 식으로, 금속이 결정화된다.
    

이 방법으로 균일한 막 두께와 충분힌 결합 강도를 갖는 금속 산화물의 박막, 금속 황화물의 박막, 또는 금속 질화물의
 박막 등의 박막이 제작된다. 따라서, 충분한 결합 강도를 가지면서 기판에 결합되는 금속 또는 금속화합물의 박막을 값
비싼 대형 사출 장치를 필요로하지 않고도 저렴하고 신속하게 제작할 수 있다.

    
상기 실시형태에서, 상기 공정들은 서로 독립적으로 수행한다. 그러나, 상기 공정들을 동시에 수행할 수도 있다. 예를 
들어, 초미세 입자 분산액을 이젝터 노즐로부터 사출시, 초미세 입자 분산액을 가열하여 이의 유기용매를 즉시 증발시
키고, 동시에 초미세 입자 분산액을 건조하고, 기판에 초미세 입자 분산액을 적용할 수 있다. 이 때, 초미세 입자 분산액
을 동일 압력에서 유기용매의 비점에 10℃를 더한 온도에서 가열할 수 있다. 예를 들어, 대기 중에서 처리하는 경우, 초
미세 입자 분산액은 각각의 직경이 0.5mm 이하인 노즐을 통하여 가압 및 사출되어, 단지 유기용매만이 쉽게 증발하도
록 한다. 증발되는 유기용매의 양을 조절하여 코팅된 초미세 입자 분산액 중의 유기용매의 양을 조절할 수 있고, 따라서
, 코팅된 표면상의 초미세 입자 분산액의 성질을 조절할 수 있다.
    

기판은 미리 가열될 수 있고, 상기한 대로 유기용매가 증발된 초미세 입자 분산액도 가열되어 금속 코어를 피복한 유기
물질 및 유기용매를 분해 및 제거할 수 있다. 따라서, 금속 및 기판은 높은 결합 강도를 위해 서로 직접 접촉할 수 있으
며, 유기용매 및 유기물질은 금속 또는 금속화합물의 박막에 남아 있을 수 없다.

기판은 미리 가열될 수 있고, 초미세 입자 분산액은 미스트처럼 공급되어 기판을 코팅할 수 있다. 초미세 입자 분산액이
 유기용매를 함유하더라도, 미스트의 질량이 작으므로, 즉시 가열되어 가열된 기판에 도달하고, 유기용매 및 유기물질
은 제거된다. 미스트가 전기적으로 하전된 경우에는, 미스트는 속도 및 기판으로의 부착력이 증가되어 효과적으로 사용
될 수 있고, 미스트의 가열 효율이 증가되어 유기용매 및 유기물질이 즉시 제거된다.

하기 공정은 초미세 입자 분산액이 기판의 기공에 잘 들어가도록 사용할 수 있다.:

공정(1)에서는, 적어도 소량의 유기용매가 기판을 코팅한 초미세 입자 분산액 중에 남아 있으며, 초미세 입자 분산액은
 유기용매의 비점 또는 비점보다 약간 높은 온도로 유지된다.

공정(2)에서는, 기판 표면 상의 분위기는 유기용매 증기로 교체된다. 구체적으로는, 유기용매 증기가 사출된 후에 기판
 표면으로 흐르게 되거나 기판 표면에 공급된다.

공정(3)에서는, 기판이 냉각되는 동안, 기판이 초미세 입자 분산액으로 코팅된다.
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공정(1)에서, 초미세 입자 분산액은 표면 장력이 낮아지고, 보다 유동적으로 되어, 기판의 기공을 용이하게 흐를 수 있
다.

공정(2)에서, 기판의 기공으로부터 압축 가스(공기)가 제거된다.

공정(3)에서, 유기용매 증기가 축합되는 동안, 초미세 입자 분산액이 기공으로 들어간다.

이런 식으로, 초미세 입자 분산액이 기공으로 들어가는 것이 가속화된다.

기판의 기공이 높은 습윤성을 유지하도록 초미세 입자 분산액의 유기용매와 동일한 유기용매로 기판을 세정하면, 기판
에 대한 초미세 입자 분산액의 부착력이 증가한다.

    
한 번의 코팅 사이클에서 초미세 입자 분산액을 지나치게 두껍게 기판에 코팅하면, 가스 분자가 깊이에 넘치는 농도 구
배를 갖거나, 산소, 질소, 및 황의 원소와 금속 원소 사이의 관계로 인해 깊은 영역에 도달하지 못할 수 있다. 이런 문제
가 발생하는 것을 방지하기 위하여, 한 번의 코팅 사이클에 사용되는 초미세 입자 분산액의 양을 조절할 수 있고, 초미
세 입자 또는 결합된 금속 입자를 산화반응, 질화반응, 또는 황화반응으로 처리할 수 있으며, 다수의 코팅 사이클을 반
    

다음으로, 상기 방법을 수행하기 위한 본 발명의 장치를 도 1 내지 11을 참조하여 하기에 설명할 것이다.

    
도 1 및 2는 초미세 입자 분산액(L)을 기판(W)에 공급하기 위한 분산액 공급장치(42)를 나타낸다. 분산액 공급 장치
(42)는 기판(W)의 전면이 위로 향하게 기판(W)을 파지하고, 기판(W)을 회전시키기 위한 기판 파지 부재(60), 및 기
판 파지 부재(60)로 파지된 기판(W)을 둘러싼 흩어짐 방지 컵(62)을 포함하여 이루어진다. 기판 파지 부재(60)는 기
판(W)을 기판 파지 부재(60)에 유인 및 파지하기 위하여 진공 척을 갖는다. 기판 파지 부재(60)는 서보모터(64)에 
연결된 축(66)의 상단에 연결된다. 따라서, 기판 파지 부재(60)는 서보모터(64)의 작동에 따라 회전한다. 흩어짐 방
지 컵(62)은 스테인레스 스틸과 같이 유기용매에 저항성이 있는 물질로 만들어진다.
    

초미세 입자 분산액(L)을 적가하기 위해 아래쪽으로 연장된 분산액 공급 노즐(68)은 기판 파지 부재(60)에 파지된 기
판(W) 전면의 중앙 또는 편심 위에 배치된다. 분산액 공급 노즐(68)은 암(70)의 자유단부에 연결된다. 암(70)은 특
정량의 초미세 입자 분산액을 공급하기 위한 파이프, 예를 들면, 수동 펌프 등의 일정한 공급 장치(72)로부터 연장된 
파이프를 갖는다. 암(70)에 달린 파이프는 분산액 공급 노즐(68)과 교통한다.

    
또한, 기판(W)의 베벨 부분으로 세정액을 공급하기 위해 방사상으로 안쪽으로 연장된 베벨 세정 노즐(74)은 기판 파
지 부재(60)에 파지된 기판(W)의 수직 부분 상에 배치된다. 베벨 세정 노즐(74)은 아래쪽으로 경사진다. 기판(W)의
 배면에 가스 또는 세정액을 공급하기 위해 방사상으로 윗방향으로 연장된 다수의 배면 세정 노즐(76)은 기판 파지 부
재(60)에 파지된 기판(W)의 하부에 배치된다. 배면 세정 노즐(76)은 윗방향으로 경사진다. 배수구멍(62a)은 흩어짐
 방지 컵(62)의 바닥에 만들어진다.
    

기판 파지 부재(60)에 파지된 기판(W)은 서보모터(64)의 작동으로 300 내지 500rpm, 바람직하게는 400 내지 500
 rpm의 회전속도로 회전한다. 분산액 공급 노즐(68)로부터 특정량의 초미세 입자 분산액(L)이 기판(W) 표면의 중심
부에 적가된다. 기판(W)의 표면이 초미세 입자 분산액(L)으로 피복되는 경우, 초미세 입자 분산액(L)의 적가가 중단
되고 나서, 기판(W)의 표면이 초미세 입자 분산액(L)으로 균일하게 코팅된다. 이 경우, 메탄올 또는 아세톤과 같은 친
수성 유기용매, 또는 에탄올 또는 이소프로필 알코올과 같은 세정액을 베벨 세정 노즐(74)로부터 기판(W)의 베벨 부
분에 동시에 공급하여, 기판(W)의 배면 및 외부의 원주면이 초미세 입자 분산액(L)으로 코팅되는 것을 방지한다. 또한
, 공기 또는 N2가스 등의 가스, 또는 베벨 세정 노즐(74)에 공급된 것과 유사한 세정액을 수면 세정 노즐(76)로부터 
기판(W)의 배면에 공급하여, 기판(W)의 배면이 오염되는 것을 방지한다.
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그리고 나서, 초미세 입자 분산액(L)의 적가를 중단한 상태에서, 서보모터(64)를 통해 기판(W)을 회전시킨다. 따라서
, 기판(W)은 스핀-건조(공기-건조)되어 기판(W)을 코팅한 초미세 입자 분산액(L)에 함유된 용매를 증발시킨다.

기판(W)의 표면에 초미세 입자 분산액(L)을 적용하고, 기판(W)을 스핀-건조하는 상기 공정은 필요한만큼 반복적으
로 수행한다. 기판(W)을 코팅한 초미세 입자 분산액(L)의 두께가 소정의 수준에 이르면, 이 공정을 중단한다.

이 공정의 마지막에, 기판(W)을 더 높은 회전 속도로 회전시켜 용매의 건조 공정을 촉진할 수 있다. 여분의 초미세 입
자 분산액(L) 및 베벨 부분 및 기판의 배면을 세정하기 위해 사용된 세정액은 배수구(62a)를 통해 분산액 공급 장치(
42)의 외부로 배출된다.

이 실시형태에서, 분산액 공급 장치(42)는 초미세 입자 액을 건조하기 위한 건조 메커니즘을 갖는다. 이 건조 메커니즘
은 다른 적합한 메커니즘으로 교체될 수 있다.

도 3은 추가 건조장치(46)를 나타낸다. 추가 건조장치(46)는 기판(W) 전면이 위로 향하는 상황에서 기판(W)을 파지
하기 위한 기판 파지 부재(80), 및 기판 파지 부재(80) 위에 배치되고, 예를 들면, 램프 가열기(82)를 갖는 가열장치
(84)를 포함하여 이루어진다.

추가 건조장치(46)는 상기 분산액 공급 장치(42)에서 스핀-건조 공정으로 증발되지 않은 유기용매를 건조시킨다. 유
기용매가 분산액 공급 장치(42)에서 충분히 건조된 경우, 예를 들어, 상당히 얇게 코팅이 된 경우에는 추가 건조장치(
46)가 필요 없다.

기판의 표면에 증착된 복합 금속 초미세 입자층에 유기용매가 잔류하는 상태에서 가열 공정을 수행하면, 금속막 내부에
 공극이 형성된다. 따라서, 추가 건조장치(46)로 유기용매를 완전히 건조하여 공극이 형성되는 것을 방지한다. 추가 건
조장치(46)는 초미세 입자의 분해 온도 미만, 바람직하게는 약 100℃에서 기판을 가열하여, 초미세 입자의 분해로 인
한 오염을 방지한다.

    
도 4 내지 7은 복합 금속 초미세 입자층을 가열하여 복합 금속 초미세 입자를 용융하고, 서로 결합시키고, 필요시, 결합
된 금속 입자를 결정 상태로 어닐링하기 위한 가열장치(50)를 나타낸다. 가열장치(50)는 기판(W)의 전면이 위로 향
하는 상태에서 기판(W)을 파지 및 가열하기 위한 가열 플레이트(90), 가열 플레이트(90)에 파지된 기판(W)을 덮어
 가열 플레이트(90)와 하우징(94) 사이에 가스 챔버(92)를 형성하기 위한 하우징(94), 및 가열 플레이트(90)의 주변
부를 둘러싼 프레임(96)을 포함하여 이루어진다.
    

가열 플레이트(90)는 기판(W)을 균일하고 신속하게 가열하기 위하여, 알루미늄 또는 구리와 같이 열 전도도가 높은 
물질로 형성된다. 가열 플레이트(90)은 디스크-유사 형태를 가지며, 가열기(98) 및 가열 플레이트(90)의 온도를 검
출하기 위한 온도 센서(100)를 포함하여 이루어진다. 냉각 매질용 흐름 통로(104)는 냉각제 가스 또는 공기와 같은 
냉각 매질 도입용 도입 통로(103)와 교통한다. 흐름 통로(104)는 냉각 매질을 방출하기 위한 방출 통로(106)와 교통
한다.

    
한편, 세라믹으로 만들어진 하우징(94)은 예를 들면, 수직 이동 가능한 암(108)의 자유단부에 고정된다. 하우징(94)
은 하우징(94)이 아랫방향으로 이동되는 경우에 원뿔형 홈(94a)과 가열 플레이트(90)에 위치한 기판(W) 사이에 가
스 챔버(92)를 형성하기 위하여 이의 저면에 원뿔형 홈(94a)을 갖는다. 또한, 하우징(94)은 이의 중심부에 가스 공급
 파이프(110)가 연결되는 가스 공급구(94b)를 갖는다. 하우징(94)은 슬릿부(94c) 및 프레싱부(94d)가 교대로 형성
된 저주변부를 갖는다. 따라서, 하우징(94)이 아랫방향으로 이동되는 경우, 프레싱부(94d)는 가열 플레이트(90)에 위
치한 기판(W)의 외부 주변부와 접촉하여, 가열 플레이트(90)와 프레싱부(94d) 사이의 기판(W)이 파지되고, 슬릿부
(94c)에 의해 가스 방출구(112)가 형성된다.
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또한, 프레임(96)은 실질적으로 고리형 가스 흡기구멍(114)을 갖는다. 가스 흡기구멍(114)과 교통하는 배기관(116
)은 프레임(96)의 저면에 고정되고, 배기송풍기(118)는 배기관(116)과 연결된다.

따라서, 기판(W)은 가열 플레이트(90)의 윗면에 위치하여 파지되고, 기판(W)은 예를 들면, 300℃의 온도에서 5분 동
안 가열되고, 300℃의 온도에서 5분 동안 유지되고 나서, 기판(W)은 10분 후에는 실온으로 냉각되어, 복합 금속 초미
세 입자는 용융하고 서로 결합한다. 이 때, 소량의 산소 또는 오존을 함유하는 N 2등의 불활성 가스가 가스 공급 파이프
(110)로부터 가스 챔버(92)에 도입되고 나서, 산소 또는 오존을 함유하지 않는 N 2등의 불활성 가스가 가스 공급 파이
프(110)로부터 가스 챔버(92)에 도입된다. 산소 또는 오존은 유기물질 및 금속을 따로 분리하는 촉매로 사용되므로,
 복합 금속 초미세 입자의 분해가 촉진된다. 또한 초미세 입자가 분해될 때 생기는 흑색 그을음은, 예를 들면, N 2가스
에 의해 기판(W)의 표면으로부터 제거되며, 따라서, 기판(W)은 기판 표면에 잔존하는 흑색 그을음에 의한 오염이 방
지된다.

그리고 나서, 금속 산화물의 박막을 제작하려면, 용융 및 결합된 금속 입자를 O 2 , O3및 N2O 등의 산화 가스가 가스 챔
버(92)로 도입된 산화 가스 분위기에서 어닐링한다. 금속 황화물의 박막을 제작하려면, 용융 및 결합된 금속 입자를 N

2 S 등의 황화 가스가 가스 챔버(92)로 도입된 황화수소 분위기에서 어닐링한다. 금속 질화물의 박막을 제작하려면, 용
융 및 결합된 금속 입자를 N2및 NH3등의 질화 가스가 가스 챔버(92)로 도입된 질화 가스 분위기에서 어닐링한다. 이
런 식으로, 금속을 결정화한다.

이 실시형태에서, 기판(W)을 분산액 공급 장치(42)로 이동시키고, 초미세 입자 분산액(L)을 기판(W) 표면으로 공급
한다. 기판(W)을 스핀-건조하여 기판(W)을 코팅한 초미세 입자 액(L)에 함유된 유기용매를 증발시킨다.

그 후, 기판(W)을 추가 건조장치(46)로 이동시키고, 상기 분산액 공급 장치(42)의 스핀-건조 공정으로 증발되지 않
은 유기용매를 건조한다.

그리고 나서, 기판(W)은 가열장치(50)로 이동시킨다. 기판 표면에 형성된 복합 금속 초미세 입자층을 가열하여 복합
 금속 초미세 입자들을 용융하고, 서로 결합시킨다. 그 후, 기판에 형성된 금속 박막을 어닐링하여 금속 박막을 결정화
한다.

    발명의 효과

    
상기한 본 발명에 따르면, 기판의 표면이 유기용매에 균일하게 분산된, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 
입자로 균일하게 코팅되고, 모든 유기물질은 가열 및 분해되어 금속 또는 금속화합물 입자들을 용융 및 결합시키면서,
 충분히 큰 결합 강도를 갖는 기판에 결합된 금속 박막을 제작한다. 그리고 나서, 박막을 결정 상태로 어닐링할 수 있다
. 따라서, 충분한 결합 강도를 가지면서 기판에 결합되는 금속 또는 금속화합물의 박막을, 값비싼 대형 사출(evacuati
ng) 장치도 필요없이, 저렴하고 신속하게 제작할 수 있다.
    

본 발명의 특정한 바람직한 실시형태를 상술하였으나, 본 청구 범위에서 벗어나지 않는 한 다양한 변경 및 변형이 가능
하다는 것을 이해해야 한다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

해당 유기용매로 분산되는, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 함유하는 초미세 입자 분산액을 제조
하는 단계;

상기 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용하는 단계;
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상기 초미세 입자 분산액을 건조하여 상기 기판에 금속 또는 금속화합물을 남기는 단계; 및

상기 금속 또는 금속화합물 입자를 가열하여 상기 금속 또는 금속화합물 입자들을 서로 결합시키는 단계를 포함하여 이
루어지는 금속 또는 금속화합물의 박막 제작방법.

청구항 2.

제 1항에 있어서, 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 산화 가스 분위기에서 가열하여 금속 산화물의 박막을 제작하는 
것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 3.

제 1항에 있어서, 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 황화수소 분위기에서 가열하여 금속 황화물의 박막을 제작하는 것
을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 4.

제 1항에 있어서, 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 질화 가스 분위기에서 가열하여 금속 질화물의 박막을 제작하는 
것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 5.

제 1항에 있어서, 상기 금속이 Si, Ta, Ca, Sr, Ba, Ti, Bi, Pb, Nb, Y, Mn, Al, Hf, Zr, Ce, Ir, Ru, Zn, Mg, La, Ga
, Tm, Cu, Tb, Eu, Sm 및 W 로 구성된 그룹에서 선택되는 것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 6.

해당 유기용매로 분산되는, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 함유하는 초미세 입자 분산액을 제조
하는 단계;

상기 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용하는 단계;

상기 초미세 입자 분산액을 건조하여 상기 기판에 금속 또는 금속화합물을 남기고, 상기 금속 또는 금속화합물 입자들
을 서로 결합시키는 단계; 및

상기 결합된 금속 또는 금속화합물 입자를 어닐링하는 단계를 포함하여 이루어지는 금속 또는 금속화합물의 박막 제작
방법.

청구항 7.

제 6항에 있어서, 상기 가열 및 상기 어닐링 중 하나 이상을 산화 가스 분위기에서 수행하여 금속 산화물의 박막을 제작
하는 것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 8.

제 6항에 있어서, 상기 가열 및 상기 어닐링 중 하나 이상을 황화수소 분위기에서 수행하여 금속 황화물의 박막을 제작
하는 것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 9.
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제 6항에 있어서, 상기 가열 및 상기 어닐링 중 하나 이상을 질화 가스 분위기에서 수행하여 금속 질화물의 박막을 제작
하는 것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 10.

제 6항에 있어서, 상기 금속이 Si, Ta, Ca, Sr, Ba, Ti, Bi, Pb, Nb, Y, Mn, Al, Hf, Zr, Ce, Ir, Ru, Zn, Mg, La, Ga
, Tm, Cu, Tb, Eu, Sm 및 W 로 구성된 그룹에서 선택되는 것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 11.

해당 유기용매로 분산되는, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 함유하는 초미세 입자 분산액을 제조
하는 단계;

상기 초미세 입자 분산액을 기판의 표면에 적용하는 단계;

상기 초미세 입자 분산액을 건조하여 상기 기판에 금속 또는 금속화합물을 남기는 단계; 및

상기 금속 또는 금속화합물 입자를 가열하여 상기 금속 또는 금속화합물 입자들을 서로 결합시키는 단계; 및

상기 결합된 금속 또는 금속화합물 입자를 어닐링하는 단계를 포함하여 이루어지는 금속 또는 금속화합물의 박막 제작
방법.

청구항 12.

제 11항에 있어서, 상기 가열 및 상기 어닐링 중 하나 이상을 산화 가스 분위기에서 수행하여 금속 산화물의 박막을 제
작하는 것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 13.

제 11항에 있어서, 상기 가열 및 상기 어닐링 중 하나 이상을 황화수소 분위기에서 수행하여 금속 황화물의 박막을 제
작하는 것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 14.

제 11항에 있어서, 상기 가열 및 상기 어닐링 중 하나 이상을 질화 가스 분위기에서 수행하여 금속 질화물의 박막을 제
작하는 것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 15.

제 11항에 있어서, 상기 금속이 Si, Ta, Ca, Sr, Ba, Ti, Bi, Pb, Nb, Y, Mn, Al, Hf, Zr, Ce, Ir, Ru, Zn, Mg, La, G
a, Tm, Cu, Tb, Eu, Sm 및 W 로 구성된 그룹에서 선택되는 것을 특징으로 하는 제작방법.

청구항 16.

해당 유기용매로 분산되는, 적어도 부분적으로 금속으로 만들어진 초미세 입자를 함유하는 초미세 입자 분산액을 기판
의 표면에 적용하기 위한 분산액 공급 장치;

상기 기판 상의 상기 초미세 입자 분산액을 건조하기 위한 건조 메커니즘; 및

상기 금속 또는 금속화합물 입자들을 서로 결합시키기 위해 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 가열하기 위한 가열장치
를 포함하여 이루어지는 금속 또는 금속화합물의 박막 제작장치.
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청구항 17.

제 16항에 있어서, 상기 건조 메커니즘으로 증발되지 않은 초미세 입자 분산액을 건조하기 위한 추가 건조장치를 더욱
 포함하여 이루어지는 제작장치.

청구항 18.

제 16항에 있어서, 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 산화 가스 분위기에서 가열하여 금속 산화물의 박막을 제작하는
 것을 특징으로 하는 제작장치.

청구항 19.

제 16항에 있어서, 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 황화수소 분위기에서 가열하여 금속 황화물의 박막을 제작하는 
것을 특징으로 하는 제작장치.

청구항 20.

제 16항에 있어서, 상기 금속 또는 금속화합물 입자를 질화 가스 분위기에서 가열하여 금속 질화물의 박막을 제작하는
 것을 특징으로 하는 제작장치.

청구항 21.

제 16항에 있어서, 상기 가열장치가 산화 가스 분위기에서 상기 결합된 금속 또는 금속화합물 입자를 어닐링하여 금속
 산화물을 제조하는 것을 특징으로 하는 제작장치.

청구항 22.

제 16항에 있어서, 상기 가열장치가 황화수소 분위기에서 상기 결합된 금속 또는 금속화합물 입자를 어닐링하여 금속 
황화물을 제조하는 것을 특징으로 하는 제작장치.

청구항 23.

제 16항에 있어서, 상기 가열장치가 질화 가스 분위기에서 상기 결합된 금속 또는 금속화합물 입자를 어닐링하여 금속
 질화물을 제조하는 것을 특징으로 하는 제작장치.

도면
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