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요약

본 발명에서는, 기판 표면 상에 직접 금속 막을 성장시키기 보다는 금속 할로겐화물 막을 성장시킨 다음 금속 막으로 

환원시킨다. 일부 구체예에서, 2종의 전구체, 즉 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체로부터 금속 할로겐화물 막

을 성장시킨다. 그 다음 금속 할로겐화물 막을 환원제에 노출시켜 금속 막을 형성한다. 일부 바람직한 구체예에서, 성

장 단계를 완료하기 전에 금속 할로겐화물 막을 환원제에 노출시킨다.

대표도

도 1

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 방법에 따라 제조된 금속 막을 갖는 반도체 기판의 단면도이다.

도 2a는 금속 할로겐화물 층 형성의 한 단계 중에 본 발명의 방법의 일 구체예를 취한 경우의 단면도이다.

도 2b는 금속 할로겐화물 층 형성의 또 다른 단계 중에 본 발명의 방법의 일 구체예를 취한 경우의 단면도이다.
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도 2c는 금속 할로겐화물 층 형성의 또 다른 단계 중에 본 발명의 방법의 일 구체예를 취한 경우의 단면도이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 출원은 2002년 11월 5일에 출원된 미국 특허 출원 10/287,903호의 부분 계속 출원으로서, 상기 미국 특허 출원은

그 전문이 참고 인용된다.

본 발명은 일반적으로 반도체 기판 상에 금속 층을 형성하는 방법에 관한 것이다. 더욱 구체적으로, 본 발명은 원자층

증착을 통하여 시드 층, 특히 구리 및 구리 함유 막을 형성하는 방법 및 이를 포함하는 기판에 관한 것이다.

반도체 산업에서, 구리 인터커넥트는 알루미늄보다 인터코넥트 물질로서 그 사용이 증가되는 추세이다. 구리는 알루

미늄에 비해 전기 전도성이 우수하여 전류 운반능이 양호한 고속 인터커넥션을 산출할 수 있다. 현재, 구리 인터커넥

트는 '상감(damascene)' 또는 '이중 상감(dual-damascene)'이라고 하는 제작 공정을 이용하여 형성된다. 간단히 요

약하면, 상감 금속화 공정에서는 반도체 웨이퍼 표면 상에 형성된 홈(recess)에 전도성 금속을 증착시켜 인터커넥트

를 형성한다. 통상적으로, 반도체 소자(예, 집적 회로)는 반도체 기판 상에 형성된다. 이들 기판은 일반적으로 산화물 

층으로 피복되어 있다. 기판 표면 내에 상감 세공된 영역(in-laid region)이라고 하는 산화물 층 형성 개구의 선택된 

영역으로부터 물질을 제거할 수 있다. 이들 상감 세공된 영역은 소자의 전도체 배선을 형성하는 회로 인터커넥트 패

턴에 해당한다.

상감 세공된 패턴이 일단 산화물 층 내에 형성되면, 패턴형성된 산화물 층을 고르게 덮는 얇은 배리어 층을 제작할 수

있다. 이 배리어 층은 질화티탄, 질화탄탈 또는 질화텅스텐으로 구성될 수 있으나, 이에 국한되는 것은 아니다. 배리어

층을 형성한 후에, 전도성 금속, 바람직하게는 구리를 포함하는 전도성 금속의 시드 층을 증착시킨다. 전도성 금속 또

는 구리의 시드 층은 각종 증착 기법, 비제한적인 예로서 물리적 스퍼터링, 화학 증착(CVD) 또는 전기도금에 의해 구

리의 벌크 증착을 위한 기초를 형성한다. 벌크 구리가 증착된 후에, 예컨대 화학-기계적 연마(CMP)를 이용하여 과량

의 구리를 제거할 수 있다. 그 다음 표면을 세정하고, 실링 층으로 밀봉한다. 추가의 공정을 실시할 수 있다.

반도체 소자의 제조에 있어서 직면하고 있는 어려운 점은 소자의 소형화가 증가하고 있다는 것이다. 일부 소자에서, 

최소 라인 및 상감 세공된 영역은 폭이 0.2 미크론 미만이고 심도가 1 미크론 이상일 수 있지만, 시드 층에는 이들 상

감 세공된 영역의 저부와 측벽을 따라 연속성, 평활성 및 정합성이 보유되는 것이 중요해지고 있다. 따라서, 최종 생성

물에서의 전기 고장을 초래할 수 있는 임의의 공극을 남기지 않고 이들 극미한 라인과 상감 세공된 영역 내부에 극도

로 얇고 고도로 정합성인 금속 막 또는 시드 층을 성장시킬 수 있는 방법의 필요성은 커지고 있다. 초 정합 금속 막을 

성장시키는 특히 눈길을 끄는 기법 중 하나는 원자층 증착('ALD')이다. 이러한 기법은 가로세로의 비가 큰 반도체 소

자, 즉 트랜치 폭은 좁고 심도는 깊은 반도체 소자의 배리어 및/또는 시드 층의 형성에 특히 유용할 수 있다. 이러한 

기법은 질화티탄, 산화알루미늄 및 구리와 같은 각종 조성물의 얇은 정합 층을 형성하는 데 특히 유용하다.

통상적인 ALD 공정에서, 본 명세서 중에 전구체라고 언급한 하나 이상의 시약을 기판 표면 상에 화학흡착하여 약 1 

분자 두께의 전구체 단층을 형성한다. 제2 시약은, 화학흡착된 제1 층과 화학 반응하여 기판 표면 상에 소정의 막을 

성장시키도록 도입된다. 제1 시약을 재도입하고 이 사이클을 반복할 수 있다. ALD 공정에 최적인 시약 또는 전구체는

쉽게 휘발하고, 화학 반응성이 크며, 휘발성 부산물을 쉽게 형성하고, 분자 수준에서 기판 표면에 증착하고자(반응시

키고자) 하는 원소가 농축되어 있다. 단층을 형성하기 위한 충분한 공정 사이클이 실시된 후에, 공정을 종결하여 최종

막을 산출할 수 있다. 대안적으로, 열 처리 또는 환원제를 통한 화학 환원으로 단층을 반응시켜 막을 형성할 수 있다.

문헌[Higashi 등, 'Sequential Surface Chemical Reaction Limited Growth of High Quality Al 2 O 3 Dielectrics'

Applied Physics Letter, Vol 55, No. 19(1989), pp 1936-65] 및 문헌[S.M. George 등, 3 rd Internal Symposium

on Atomic Layer Epitaxy and Related Surface Processes]에는, 트리메틸알루미늄 및 수증기 시약으로부터의 산

화알루미늄의 성장을 위한 ALD 공정이 개시되어 있다. 이 공정에서, 트리메틸알루미늄 증기는 이전에 수증기에 노출

되어 생기는 히드록실기의 표면 단층과 강하게 반응할 수 있는 것으로 생각된다. 후속 반응에서, 알루미늄-산소 결합

이 형성되고, 트리메틸알루미늄 시약 내의 메틸 기가 표면 상의 히드록실기로부터 수소를 추출하여 메탄 가스가 방출

된다. 알루미늄 원자 상의 잔여 메틸기는 존재하는 산소에 의해 표면에 결합된 후에, 차후에 수증기의 펄스가 도입되

는 경우 반응하여 추가의 메탄 및 표면 Al-OH 기를 제공하는 것으로 생각된다. 이들 표면 Al-OH 기는 추가의 트리

메틸알루미늄과 반응하여 추가의 Al-OH 기를 제공할 수 있다. 따라서, 산화알루미늄 망은 트리메틸알루미늄과 수증
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기 펄스의 교대 사이클을 반복하면 성장한다. 결합을 형성하는 데 이용가능한 표면 반응 부위의 수가 유한하기 때문에

각 펄스 후에 표면으로부터 과량의 시약은 쉽게 퍼징된다. 따라서, 표면의 단층 피복율을 쉽게 달성할 수 있다.

반도체 제작 산업에서는 각종 상이한 구리 전구체 및 환원제를 사용하여 반 도체 재료 상에 직접 또는 확산 배리어 및

/또는 접착 촉진 재료 상에 구리 또는 구리 함유 막을 성장시키는 각종 ALD 방법을 사용하여 왔다. 예를 들어, 문헌[P

er Martensson 등, 'Atomic Layer Epitaxy of Copper', J. Electrochem. Soc., Vol. 145, No. 8, August 1998, pp. 

2926-31('Per Martensson I')]에는 구리 β-디케토네이트인 Cu(II)-비스(2,2,6,6-테트라메틸-3,5-헵타디오네이트

) ('Cu +2 (thd)')의 흡착된 단층을 환원시키기 위한 환원제로서 수소 기체를 사용하여 구리 막을 성장시키는 ALD 방

법이 개시되어 있다. 그러나, Cu +2 (thd) 구리 전구체는 비교적 크고 벌키한 분자이다. 이 때문에, Cu +2 (thd) 구리

의 흡착된 단층 내의 구리 양이 비교적 적다. 따라서, 충분한 구리 증착을 위해서는 공정 사이클을 추가로 실시해야 할

수 있다.

문헌[Raj Solanki 등, 'Atomic Layer Deposition of Copper Seed Layers,', Electrochemical and Solid-State Lett

ers, Vol 3(10) (2000), pp. 497-480 ('Raj Solanki')]은 구리 비스(β-디케토네이트)인 Cu(II) 비스(1,1,1,5,5,5-헥

사플루오로아세틸아세토네이트 수화물) (Cu +2 (hfac) 2 )이 흡착된 단층을 환원시키기 위한 환원제로서 에탄올, 메

탄올 또는 포르말린을 사용하여 구리 막을 성장시키는 ALD 공정을 개시하고 있다. 이 방법의 한가지 문제는 사용된 

구리 전구체가 수화에 사용된 물의 손실에 대하여 불안정할 수 있다는 것이다. 이것은 전구체의 기판 표면으로의 전

달이 불균일하다는 문제를 유발할 수 있다.

문헌[Per Martensson 등, 'Atomic Layer Epitaxy of Copper on Tantalum', Chem. Vap. Deposition, Vol. 3, No. 

1(1997), pp. 45-50 ('Per Martensson II')]과 공개된 미국 특허 출원 2002/0106846호에는, 구리 공급원으로서 염

화구리(+1)를 사용하고 염화구리로 된 흡착된 단층을 환원시키기 위한 환원제로서 각각 수소 기체 또는 트리에틸 붕

소(TEB)를 사용하여 구리 시드 층을 성장시키는 ALD 공정이 개시되어 있다. 염화구리는 휘발성이 비교적 낮고 융점

이 높기(430℃) 때문에 증기 전달에 어려움이 있다.

공개된 미국 특허 출원 US2002/0004293A1은 구리 산화물 막을 성장시키는 ALD 방법을 개시하고 있다. Cu +2 (th

d) 구리 전구체와 오존을 교대로 하여 ALD 공정으로 구리 산화물 막을 성장시킨다. 이어서 각종 시약을 사용하여 구

리 산화물 층을 환원시킬 수 있다. Per Martensson I에서와 같이, 이 방법은 벌키한 Cu +2 (thd) 구리 전구체를 사용

해야 하는 애로점이 있다. 또한, 오존 전구체는 하부 배리어 층을 산화시켜 기판을 비가역적으로 손상시킬 가능성이 

있는 강력한 산화제이다.

또한, 상기 인용한 문제점들 외에, 구리 ALD 막을 형성하는 종래 기술의 방법들은 구리 전구체와 하부 기판 사이에 

흡수가 비교적 약한 문제가 있다. 기판 표면 상의 히드록실 기로 인하여 트리메틸알루미늄 전구체로부터의 알루미늄

이 산소와 강한 결합을 형성하는 알루미늄 산화물 층을 성장시키는 ALD 공정과는 달리, 구리 층을 성장시키는 종래 

기술의 ALD 공정에서는 금속 또는 금속 산화물 기판 표면에 강하게 배위 결합하는 부위 또는 전구체를 표면에 결합

시키는 화학 반응성이 결 여되어 있기 때문에 기판 표면 상에서의 구리 전구체의 화학흡착이 비교적 약할 수 있다. 이

론에 구애받지 않으면서, 이러한 흡수가 약할 수록 간헐성의 고르지 못한 피복율을 산출하여, 기판의 일부 영역이 불

완전한 피복율을 나타내는 반면 다른 영역은 하나 이상의 단층의 피복율을 나타내어, 결국 고르지 않고 거친 구리 막

이 형성될 수 있다. 하부 기판과 구리 전구체 간의 강한 화학 결합 또는 상대적 유인력이 없기 때문에, 구리 전구체를 

환원시키기 전에 균일한 단층 피복율의 달성이 또 다른 해결 과제이다. 따라서, 반응기의 압력, 전구체의 흐름, 캐리어

기체의 선택 등을 조심스럽게 제어하여 균일한 단층 피복율을 달성해야 한다. 따라서, 이들 파라미터를 위한 처리 윈

도우는 협소해질 것이며, 공정 수율 감소와 처리량 감소 가능성이 증가된다.

따라서, 정합성이 탁월한 화학흡착된 층을 산출하는 기판의 표면에, 구리 또는 구리 함유 막과 같은 얇은 금속 막을 

형성하는 방법, 특히 ALD계 방법의 제공이 필요한 실정이다. 하부 기판 재료 또는 하부 확산 배리어 및/또는 접착력 

촉진 재료에 대한 접착력이 향상된 금속, 특히 구리 또는 구리 함유 막의 제공도 또한 필요하다.

본 명세서에 개시된 모든 참조 문헌은 그 전문이 참고 인용된다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 기판 표면의 적어도 일부에 금속 층을 형성하는 방법을 제공하여, 당업계의 모든 요구는 아닐지라도 일부 

요구를 충족시킨다. 구체적으로, 본 발명의 일 측면에 따르면, 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체로부터 금속 할

로겐화 물 층을 기판 표면의 적어도 일부에 성장시키는 단계 및 금속 할로겐화물 층을 환원제에 노출시켜 금속 층을 

제공하는 단계를 포함하는, 반도체 기판 상에 금속 층을 증착시키는 방법이 제공된다.

본 발명의 추가의 측면에 따르면, 기판 표면을 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체와 접촉시켜 표면 상에 금속 
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할로겐화물 층을 성장시키는 단계[전구체 내의 할로겐 및 금속이 반응하여 금속 할로겐화물 층을 형성함], 및 금속 

할로겐화물 층을 환원제에 노출시켜 금속 층을 제공하는 단계를 포함하는, 기판의 표면에 금속 층을 증착시키는 방법

이 제공된다.

본 발명의 또 다른 측면에 따르면, 산성 화합물을 포함하는 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체로부터 금속 할로

겐화물 층을 기판 표면의 적어도 일부에 성장시키는 단계[반도체 기판은 금속 할로겐화물 층이 성장하는 배리어 물질

을 포함함]; 및 금속 할로겐화물 층을 환원제에 노출시켜 금속 층을 제공하는 단계를 포함하는, 반도체 기판 표면에 

금속 층을 증착시키는 방법이 제공된다.

본 발명의 이들 측면 및 기타 측면은 하기 설명으로부터 더욱 명백해질 것이다.

발명의 구성 및 작용

본 발명은 하나 이상의 금속 함유 전구체 및 하나 이상의 할로겐 함유 전구체로부터 금속 할로겐화물 층을 성장시켜 

시드 층, 바람직하게는 구리 또는 구리 함유 막을 제조하는 개선된 방법을 제공한다. 본 발명의 바람직한 구체예에서, 

금속 할로겐화물 층은 ALD 공정으로 성장한다. 이들 구체예에서, 전구체 내의 금속 및 할로겐 원소는 반응하여 금속 

할로겐화물 층을 형성한다. 금속 할로겐화물 층이 적절한 두께가 되기 전 또는 후에, 금속 막을 환원제에 노출시켜 금

속 층을 제공한다. 본 발명의 방법은, 구리 막이 구리 할로겐 전구체로부터 형성되는 종래의 ALD 방법과는 다르다. 

종래 방법에서, 구리 할로겐화물은 휘발성 전구체로서 사용되는 반면에, 본 발명에서는 구리 할로겐화물은 성장된 후

에 환원되어 구리 또는 구리 함유 막을 제공한다. 종래 방법과는 달리, 본 발명의 방법은 금속 및 할로겐 원자 상호 간

에 그리고 하부 기판 표면에 대한 상호작용으로 생기는 강한 화학흡착력으로 인하여 양호한 접착력을 제공한다.

본 발명의 일부 바람직한 구체예에서, 본 발명의 방법은 인터커넥트 물질로서 사용된 전도성 금속의 벌크 증착 전에 

얇고 정합성인 금속 막 또는 시드 층을 제조하는 데 사용될 수 있다. 도 1은 본 발명에 따라 제조된 금속 막을 포함하

는 예시적 반도체 기판의 단면도이다. 도 1에 예시된 바와 같이, 반도체 기판(100)은 이전의 금속화 층으로부터 증착

된 전도성 층(105)을 포함하고, 물질을 제거하여 전도성 물질을 증착시키기 위한 상감 세공된 영역(110)을 형성한다.

본 발명에 있어서, 용어 기판은 본 발명의 금속 막이 도포될 수 있는 임의의 워크피스 뿐 아니라 그 표면에 형성될 수 

있는 기타 물질 층을 의미한다. 도 1에 제시된 구체예에서, 반도체 기판(100)은 배리어 층(120), 배리어 층(120) 상에

증착되는 금속 막 또는 시드 층(130)과, 벌크 전도성 물질(140)을 포함한다. 벌크 전도성 물질(140)은 CMP 공정에 

앞서 설명된다.

본 발명의 일부 바람직한 구체예에서, 배리어 층(120) 및 금속 막(130)을 ALD 공정으로 기판 표면 상에 증착시키는 

것이 바람직하다. 통상적으로 ALD 공정은 미국 캘리포니아주 서니베일 소재의 지너스 인코포레이티드가 제조하는 C

VD 반응기 또는 ASM 마이크로케미스트리 인코포레이티드가 시판하는 F-120 ALD 반응기와 같은 공정 도구에서 실

시된다. ALD 공정을 위한 적절한 공정 도구의 추가의 예는, 예컨대 공개된 미국 특허 출원 2002/0106846A1의 도 1 

및 관련 설명과 미국 특허 제6,368,954호의 도 4 및 관련 설명에서 찾을 수 있다. 이들 구체예에서, 할로겐 함유 전구

체 및 금속 함유 전구체를 연속 전달하여 금속 할로겐화물 층을 형성한다. 본 발명의 대안적인 구체예에서, 금속 할로

겐화물 층은 비-ALD 공정, 예컨대 CVD 공정으로, 기판 표면의 적어도 일부 상에서의 할로겐 함유 전구체와 금속 함

유 전구체의 동시 반응으로 성장시킬 수 있다. 또 다른 구체예에서, 캐리어 기체로서 초임계 이산화탄소를 사용한 AL

D 또는 CVD 유형의 반응으로 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체를 기판 상에 연속 펄싱하여 금속 할로겐화물

계 막을 형성할 수 있다.

전형적인 ALD 공정 과정에서, 하나 이상의 기상 또는 기화된 전구체를, 공정 사이클 내의 상으로서 본 명세서에서 언

급한 교대 펄스로, 기판을 보유하는 공정 챔버로 도입한다. 각 공정 사이클은 흡착, 바람직하게는 화학흡착에 의해 물

질의 약 1개 이하의 단층을 형성하는 것이 바람직하다. 층의 성장에 사용된 공정 사이클의 수는 목적하는 두께에 따라

다르지만, 일반적으로 1,000 사이클을 초과할 수 있다. 반도체 소자의 경우, 이중 상감 구조 내의 배리어 또는 시드 

층의 두께가 목적하는 기능을 실시하는 데 충분할 때까지 공정 사이클을 반복한다.

ALD 공정에서, 기판은 화학흡착을 촉진하는 일정 범위의 온도에서 유지된다. 즉, 온도는 흡착된 종과 하부 기판 간의

온전한 결합을 유지할 만큼 낮지만, 전구체의 응축을 피하고 각 공정 사이클에서 목적하는 표면 반응을 위한 충분한 

활성화 에너지를 제공할 만큼 높다. 공정 챔버 온도 범위는 0∼400℃, 바람직하게는 0∼300℃, 더욱 바람직하게는 0

∼275℃일 수 있다. ALD 공정 중의 공정 챔버 내의 압력 범위는 0.1∼1000 Torr, 바람직하게는 0.1∼15 Torr, 더욱

바람직하게는 0.1∼10 Torr일 것이다. 그러나, 임의의 특정 ALD 공정에 대한 온도 및 압력은 내포된 하나 이상의 전

구체에 따라 달라질 수 있다.

본 발명의 일부 바람직한 구체예에서, 공정 사이클의 각 펄스 또는 상은 사실상 자체 제한적인 것이 바람직하다. 본 

명세서에 사용된 용어 '자체 제한성(self-limiting)'은, 흡착되거나 화학흡착된 단층이 형성된 후에 표면이 상내의 전
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구체에 대해 실질적으로 반응성이 없게 되는 것을 의미한다. 반응물 전구체는 공정 사이클의 각 상에서 과량으로 공

급되어 증착시키고자 하는 기판 표면을 실질적으로 포화시키는 것이 바람직하다. 이러한 방식에서는, 표면 포화로 모

든 이용가능한 반응성 부위에 반응물이 점유하게 되고, 자체 종결로 과도한 막 성장을 방지하는 것으로 생각된다. 이

들 포화 및 자체 종결의 경쟁 메카니즘은 물질의 균일한 정합성 층을 제공한다.

전술한 바와 같이, ALD 공정을 사용하여 각각 도 1의 층(120) 및 (130)과 같은 배리어 층 또는 금속 막을 성장시킬 

수 있다. 본 발명의 금속 막은, 2 이상의 전구체, 즉 할로겐 함유 전구체와 금속 함유 전구체로부터 금속 할로겐화물 

층을 성장시켜 형성한다. 그 다음 생성된 금속 할로겐화물 층을 하나 이상의 환원제에 노출시켜 금속 막을 형성한다. 

도 2a 내지 2c는 금속 할로겐화물 층(210)의 성장의 각종 단계를 예시하는 본 발명의 공정의 일 구체예이다. 이러한 

방식에서는, 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체가 공정 챔버 내로 연속 도입되어 일련의 단층이 기판 표면(201)

상에 흡착, 바람직하게는 화학흡착된다.

도 2a는 집적 회로 제작 단계, 더욱 구체적으로는 금속 할로겐화물 층의 성장 중 일단계 과정에 있는 기판(200)의 예

시적 부분을 나타내는 단면도이다. 공정 챔버 내로 전구체를 도입하거나 또는 펄싱하여 기판(200)의 표면(201)의 적

어도 일부에 할로겐 함유 전구체를 화학흡착시킴으로써 금속 할로겐화물 층을 형성할 수 있다. 전구체(202)는 하나 

이상의 할로겐 원자를 포함하는 것이 바람직하며, 상기 하나 이상의 할로겐 원자는 예컨대 배리어 층 형성과 같이 이

전의 제조 단계에서 남은 종결된 표면 또는 하부 기판 표면으로 유인될 수 있다. 이론에 구애받지 않으면서, 할로겐 함

유 전구체는 금속 함유 전구체의 후속 펄스와 반응하여 금속 할로겐화물 층과 다른 휘발성 부산물을 제공할 수 있는 

단층을 형성하는 것으로 생각된다.

적절한 할로겐 함유 전구체의 비제한적인 예로는, 할로겐 함유 실란; 알킬클로로실란, 알킬브모로실란 또는 알킬요오

도실란; 규소 할로겐화물 화합물, 예컨대 사염화규소, 사브롬화규소 또는 사요오드화규소; 할로겐화된 주석 화합물, 

예컨대 알킬클로로스타난, 알킬브로모스타난 또는 알킬요오도스타난; 게르만 화합물, 예컨대 알킬클로로게르만, 알킬

브로모게르만 또는 알킬요오도게르만; 붕소 트리할로겐 화물 화합물, 예컨대 삼염화붕소, 삼브롬화붕소 또는 삼요오

드화붕소; 알루미늄 할로겐화물 화합물, 예컨대 염화알루미늄, 브롬화알루미늄 또는 요오드화알루미늄; 알킬알루미늄

할로겐화물; 갈륨 할로겐화물 화합물, 예컨대 삼염화갈륨, 삼브롬화갈륨 또는 삼요오드화갈륨; 또는 이의 조합물 등이

있다. 상기 화합물들의 유도체도 사용할 수 있다.

일부 바람직한 구체예에서, 할로겐 함유 전구체는 산성 화합물을 포함한다. 이들 화합물의 비제한적인 예로는 할로겐

화수소산(예, 염화수소(HCl), 브롬화수소(HB), 요오드화수소(HI)) 또는 불소화된 산(예, 트리플루오로아세트산 또는 

트리플루오로메틸설폰산) 등이 있다. 불소화된 산 화합물은, 차후에 구리 금속으로 환원될 수 있는 구리 트리플루오

로메틸설포네이트와 같은 불소화된 구리 화합물을 산출한다.

할로겐 함유 전구체가 산성 화합물을 포함하는 구체예에서, 산성 화합물은 H + 이온을 방출하여 기재 표면을 양성자

화시켜서, 금속 함유 전구체의 금속 원자와 양성자화된 표면 간의 후속 반응을 촉진할 수 있다. 예를 들어, 할로겐 함

유 전구체가 HCl을 포함하고 금속 함유 전구체가 Cu(I)(hfac)(tmvs)[여기서, (hfac)는 헥사플루오로아세틸아세톤이

고 (tmvs)는 트리메틸비닐실란임]를 포함하는 경우, HCl은 단층을 형성하고, Cu(I)(hfac)(tmvs)의 유입 펄스는 단층

의 HCl과 반응하여 H(hfac), tmvs 및 CuCl을 형성하는 것으로 생각된다. 이론에 구애받지 않으면서, 생성된 CuCl 층

은 HCl의 후속 펄스에 의해서 재양성자화될 수 있는 것으로 생각된다. 이러한 방식에서, 할로겐 함유 전구체의 비교

적 작은 할로겐 원자는 조밀하게 팩킹된 단층을 형성하여, 금속 함유 전구체의 금속 원자가 반응할 수 있는 반응성 부

위를 추가로 제공할 수 있다. 전술한 인자 - 하부 표면의 양성자화, 조밀하게 팩킹된 할로겐화물 함유 단층 및 추가의 

반응성 부위 -는 금속 할로겐화물 층의 증착 균일성 및 화학흡착의 강도를 향상시킬 수 있다.

본 발명의 추가의 구체예에서, 할로겐 함유 전구체는 비산성일 수 있다. 즉, 하부 기판 표면을 양성자화하지 않는다. 

이러한 구체예의 일례에서는 할로겐 함유 전구체로서 트리메틸클로로실란('(CH 3 ) 3 SiCl')과 같은 알킬클로로실란

을 사용할 수 있다. 금속 함유 전구체가 Cu(I)(hfac)(tmvs)를 포함하는 경우, (CH 3 ) 3 SiCl과 Cu(I)(hfac)(tmvs) 간

의 반응은 생성물 CuCl, tmvs 및 (CH 3 )SiOC(CF 3 )CHC(O)CF 3 [이 생성물은 헥사플루오로아세틸아세톤의 트리

메틸실릴엔올에테르임]를 생성한다.

선택된 전구체에 따라서, 0∼450℃, 바람직하게는 0∼350℃, 더욱 바람직하게는 25∼200℃ 범위의 온도에서 기체

로서 할로겐 함유 전구체를 공정 챔버 중에 도입한다. 할로겐 함유 전구체를 캐리어 기체와 조합하여 전구체의 공정 

챔버로의 수송을 보조할 수 있으며, 캐리어 기체의 비제한적인 예로는 헬륨(He), 질소(N 2 ), 아르곤(Ar) 또는 이의 

조합물 등이 있다. 일부 구체예에서, 전구체는 융점이 공정 온도보다 높다. 그러나, 기체는 노출된 표면을 포화시키기

에 충분한 농도로 기판에 종을 수송하기 위한 공정 조건 하에 충분한 증기압을 나타낸다는 점에서 여전히 '휘발성'인 

것으로 생각된다. 본 발명의 또 다른 구체예에서, 상기 할로겐 함유 전구체 중 일부를 적절한 용매에 용해시키고, 생성

된 용액으로부터 유래한 증기를 캐 리어 기체와 함께 또는 캐리어 기체 없이 공정 챔버로 수송할 수 있다. 적절한 용

매의 비제한적인 예로는 탄화수소(예, 펜탄 또는 핵산); 할로카본; 에테르(예, 에틸에테르(Et 2 O) 또는 테트라히드로

푸란('THF')); 니트릴(예, CH 3 CN); 또는 방향족 화합물(예, 톨루엔) 등이 있다.
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할로겐 함유 전구체의 층(202)이 기판(200)의 표면(201)에 화학흡착된 후에, 진공 또는 기타 수단으로 공정 챔버로

부터 임의의 과량의 전구체를 제거한다. 일부 구체예에서, 캐리어 기체와 동일한 기체로 구성될 수 있는 퍼지 기체의 

펄스를 공정 챔버 내에 공급하여 공정 챔버나 기판으로부터 반응 부산물 또는 할로겐 함유 전구체로부터 임의의 잔류

물을 추가로 제거할 수 있다. 퍼지 사이클 지속 시간은 0.1∼1,000초, 바람직하게는 0.1∼60초, 더욱 바람직하게는 0

.1∼2초일 수 있다. 퍼지 단계는 공정 사이클의 각 단계 후에 실시할 수 있다.

공정 챔버를 할로겐 함유 전구체로 퍼징한 후에, 금속 함유 전구체의 펄스를 공정 챔버 내로 도입한다. 금속 함유 전

구체는 구리를 포함하는 것이 바람직하다. 적절한 금속 함유 전구체의 예로는 Cu(I)β-디케토네이트 (L)[여기서, (L)

은 올레핀, 디엔, 실릴 올레핀, 실릴알킨의 알킨, 이소니트릴, 일산화탄소, 트리알키포스핀과 같은 안정화 리간드임]; 

Cu(II) 비스(β-디케토네이트); Cu(II) 비스(β-디이민); Cu(I) β-디이민(L)[여기서, (L)은 올레핀, 실릴 올레핀, 실릴

알킨의 알킨, 디엔, 이소니트릴, 일산화탄소, 트리알키포스핀과 같은 안정화 리간드임]; Cu(I) 알콕시드; Cu(I) 아미드

; Cu(II) β-케토이민; Cu(I) β-케토이민(L)[여기서, (L)은 올레핀, 실릴 올레핀, 실릴알킨의 알킨, 디엔, 이소니트릴,

일산화탄소, 트리알 키포스핀과 같은 안정화 리간드임]; Cu(II) 비스(알콕시아민); Cu(I) 알킬; Cu(I) 아릴; 또는 Cu(I)

페녹시드 등이 있다.

특정한 바람직한 구체예에서, 금속 함유 전구체는 하기 화학식 1로 표시되는 하나 이상의 화합물일 수 있다.

화학식 1

상기 식에서 M 및 M'는 각각 Cu, Ag, Au, Os, 또는 Ir과 같은 금속이고; X 및 X'는 각각 N 또는 O이며; Y 및 Y'는 각

각 Si, C, Sn, Ge, B 또는 Al이고; Z 및 Z'는 각각 C, N 또는 O이며; R1, R2, R1' 및 R2'는 알킬, 알키닐, 알케닐, 부분

적으로 불소화된 알킬, 아릴, 알킬 치환된 아릴, 부분적으로 불소화된 아릴, 플루오로알킬 치환된 아릴, 트리알킬실릴 

또는 트리아릴실릴의 임의의 조합일 수 있으며; R3, R4, R3' 및 R4'는 수소, 알킬, 부분적으로 불소화된 알킬, 트리알

킬실릴, 트리아릴실릴, 트리알킬실록시, 트리아릴실록시, 아릴, 알킬 치환된 아릴, 부분적으로 불소화된 아릴, 플루오

로알킬 치환된 아릴 또는 알콕시의 임의의 조합일 수 있으며; R5, R6, R5' 및 R6'는 수소, 알케닐, 알키닐, 알킬, 부분

적으로 불소화된 알킬, 아릴, 알킬 치환된 아릴, 부분적으로 불소화된 아릴, 플루오로알킬 치환된 아릴, 트리알킬실릴,

트리아릴실릴, 트리알킬실록시, 트리아릴실록시, 알콕시, SiR7R8N(R9R10) 기 또는 SiR7R8OR11 기[여기서, R7, R

8, R9, R10 및 R11은 알킬일 수 있음]의 임의의 조합일 수 있다. 모든 치환에 있어서, 알킬 및 알콕시는 탄소 원자가 

1∼8개일 수 있으며, 알케닐 및 알키닐은 각각 탄소 원자가 2∼8개일 수 있고, 아릴은 탄소 원자가 6개일 수 있다. X 

및 X'= O인 구체예에서, 화학식은 전술한 바와 같은 치환기 R1 및 R1'만을 보유한다. Z 및 Z'= O인 구체예에서, 치환

기 R5, R6, R5' 및 R6'는 없다. Z 및 Z'= N인 구체예에서, 치환기 R6 및 R6'는 없다. 성분 X/X'; Y/Y'; 및/또는 Z/Z'가 

각각 치환기 쌍 R1/R2 및 쌍 R1'/R2'; 쌍 R3/R4 및 쌍 R3'/R4'; 및/또는 쌍 R5/R6 및 쌍 R5'/R6'을 보유하는 임의의 

구체예에서, 각 쌍을 포함하는 성분은 독립적으로 함께 연결되어 고리 구조를 형성할 수 있다. 또한, 치환기 쌍 R7 및 

R8과 쌍 R9 및 R10을 포함하는 성분은 서로 연결되어 고리 구조를 형성할 수 있다. 예를 들어, X 및 X'가 N인 구체예

에서, 쌍 성분 R1 및 R2는, 쌍 성분 R1' 및 R2'에서와 같이 서로 연결되어 고리 구조를 형성할 수 있다. 금속 함유 전

구체의 추가의 예는, 이를 제조하는 방법과 함께, 본 발명의 양도인에게 양도되고 참고 인용된 공개된 미국 특허 출원 

2002/0013487[계류중인 출원 대리인 문서 번호 06023P2 미국 일련 번호 T.B.D.]에 개시되어 있다.

선택된 전구체에 따라서, 0∼450℃, 바람직하게는 0∼350℃, 더욱 바람직하게는 15∼200℃ 범위의 온도에서 기체

로서 금속 함유 전구체를 공정 챔버 내로 도입한다. 할로겐 함유 전구체에서와 같이, 금속 함유 전구체의 기상 또는 기

화된 형태를 본 명세서에 개시된 임의의 캐리어 기체와 같은 캐리어 기체와 조합할 수 있다. 금속 함유 전구체는 표적

기판 상에 단층 피복율을 달성할 수 있는 양으로 공 정 온도에서 공정 챔버로 증기를 전달하기에 충분한 휘발성을 보

유해야 한다. 또한, 금속 함유 전구체는 금속 함유 증기를 제공할 수 있도록 본 명세서 중에 개시된 임의의 용매와 같

은 용매 중에서 적어도 부분적으로 용해된 고체일 수 있으며, 상기 금속 함유 증기는 생성 용액의 기화로 공정 챔버에

이송된다.

도 2b를 참조하면, 금속 함유 전구체로부터의 금속 층(203)이 금속 함유 전구체의 도입에 반응하여 적어도 부분적으

로 할로겐 층(202) 상에 화학흡착된 상태로 예시적으로 도시되어 있다. 이론에 구애받지 않으면서, 금속 층(203)은 
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할로겐 층(202)에서와 같이 유사한 자체 제한 방식으로 형성된 것으로 생각된다. 도 2c를 참조하면, 각 금속 층(203)

과 할로겐 층(202)은 임의의 조합으로 직접 접촉하여 각 공정 사이클에서 금속 할로겐화물 서브층(205)을 형성하며, 

이 때 금속 층과 할로겐 층 중 어느 하나, 또는 둘다는 단층이거나, 또는 어느 것도 단층이 아닐 수 있다. 금속 할로겐

화물 서브층(205)은 할로겐 층(202) 및 금속 층(203) 간의 화학 반응 생성물이다.

금속 함유 전구체가 기판(200) 상의 할로겐 층(202)에 화학흡착되어 금속 함유 층(203)을 형성한 후에, 진공 또는 유

사한 수단으로 공정 챔버로부터 과량의 금속 함유 전구체 기체 및 반응 부산물을 제거할 수 있다. 할로겐 함유 전구체

에 대해서, 퍼지 기체의 펄스를 공정 챔버에 공급하여 이의 제거를 용이하게 할 수 있다.

도 2c를 다시 참조하면, 충분한 두께를 갖는 소정의 금속 할로겐화물 층(210)이 얻어질 때까지, 금속 할로겐화물 서

브층(205)이 성장하고 화살표(207)로 제시되는 다수의 공정 사이클을 실시한다. 금속 할로겐화물 층(210)은, 예를 들

어 두께가 0.5∼10,000 Å, 바람직하게는 1∼약 100 Å, 더욱 바람직하게는 1∼20 Å일 수 있다.

도 2a 내지 2c에서, 금속 할로겐화물 층(210) 성장은 기판(200) 상의 할로겐 함유 화합물의 화학흡착 후, 금속 함유 

화합물의 화학흡착으로부터 출발한 예가 도시되어 있다. 대안적으로, 금속 할로겐화물 층(210) 형성은 기판(200) 상

의 금속 함유 화합물의 화학흡착 후, 할로겐 함유 화합물의 화학흡착으로 개시될 수 있다. 화학흡착 순서는 하부 기판

의 표면 및 상 화학에 따라 달라질 수 있다.

본 발명의 일부 구체예에서, 기판 표면은 금속 할로겐화물 층이 증착된 배리어 층을 보유한다. 배리어 물질은 정합성

이 높은 매우 얇은 박막으로 성장해야 하기 때문에, 이들 층은 ALD에 의해 성장하는 것이 바람직하다. 통상적으로, 

탄탈(Ta)을 사용하여 배리어 층을 형성할 수 있다. 배리어 층을 형성하는 데 사용된 적절한 화합물은 실질적으로 질

화티탄, 예컨대 TiN, 질화텅스텐, 예컨대 WN, 질화탄소텅스텐, 예컨대 WCN, 질화탄탈, 예컨대 TaN, 탄탈(Ta), 전술

한 것들의 규소 화합물(예, TiSiN, WSiN 또는 TaSiN), 또는 이의 혼합물 및 유도체로 구성된 화합물 등이 있으나, 이

에 국한되는 것은 아니다. 질화텅스텐 배리어 층은 전구체로서 WF 6 및 NH 3 , 또는 W(CO) 3 및 NH 3 를 사용하여

형성할 수 있다. 전구체로서 TaCl 5 및 NH 3 를 사용하여 질화탄탈 배리어 층을 형성할 수 있다. 공개된 미국 특허 

출원 2002/0106846호에는 질화티탄 배리어 층의 형성예가 제시되어 있다.

일부 바람직한 구체예에서, 시드 층 형성을 위한 ALD 공정을 실시하기 전에 배리어 층 형성을 위한 ALD 공정을 실시

한다. 일부 바람직한 구체예에서, 배리어 층 형성의 최종 단층은, 예를 들어 TaN 배리어 층을 위한 질소 종으로 마무

리하여 배리어 층과 시드 층 사이의 계면간 결합을 촉진할 수 있다. TaN 배리어 층을 갖는 구체예에서, 최종 단층은 

Ta-NH 2 , Ta=NH 또는 Ta=N-Ta와 같은 표면 기를 포함할 수 있다. 이들 표면 기는 할로겐 함유 전구체, 예컨대 

유리 기체로서의 산 종(예, HCl으로부터 또는 [R 3 NH] + [C] - 와 같은 4차 암모늄 종으로부터 수용하기에 매우 

적합할 수 있다. 배리어 층의 질소 종과 할로겐 함유 전구체의 산 종 간의 반응은 [Ta=NH 2 ] + [Cl] _ 또는 [Ta-N

H 3 ] + [Cl] _ 와 같은 표면 종을 제공할 수 있다. 이와 마찬가지로, 탄탈 금속을 질화시킨 다음, 질화된 탄탈 금속

을 HCl과 같은 할로겐 함유 산 종으로 처리하여 CVD TaN 또는 ALD를 통해 유사한 TaN 표면 종을 제조할 수 있다. 

WCN과 같은 기타 금속 및 질소 함유 배리어 층을 할로겐 함유 산 종에 노출시켜 양성자화할 수 있다. 양성자화된 단

층을 적절한 금속 함유 전구체, 바람직하게는 구리 함유 전구체와 접촉시킨 다음, 할로겐 함유 산 종과 접촉시킬 수 

있다. 이러한 방식으로, 본 명세서에 요약된 바와 같이 일련의 공정 사이클을 반복하여 금속 할로겐화물 층을 형성할 

수 있다. 금속 할로겐화물 층의 성장을 완료하기 전 및/또는 후에 환원제로 할로겐화물을 제거할 수 있다. 일단 모든 

할로겐화물이 제거되면, 구리가 하부 질화탄탈 배리어 층과 긴밀하게 접촉하게 되어 높은 접착 강도를 얻을 수 있다. 

또한, 이론에 구애받지 않으면서, 이 방법에서는 구리와 탄탈의 계면에서 불소화된 리간드의 분해로 인해 불량하게 

접착되는 막을 산출하는 것으로 일반적으로 알려진 불소화된 구리 전구체를 사용할 수 있다.

전술한 바와 같이, 금속 할로겐화물 층이 성장한 후에, 금속 할로겐화물 층이 환원제에 노출되어 금속 막 또는 시드 

층을 형성한다. 금속 할로겐화물 층을 환원제에 노출시키는 단계는, 금속 할로겐화물 층의 완성 전 또는 후에 실시할 

수 있다. 이 단계를 간헐적으로 실시할 수도 있다. 즉, 완전한 금속 할로겐화물 층의 성장이 완료된 후보다는 1회 이상

의 공정 사이클을 실시한 후에 이 단계를 실시할 수 있다. 이들 구체예에서, 구리 할로겐화물과 같은 다수의 금속 할로

겐화물의 단층을 구리 금속으로 환원시킨 다음 금속 할로겐화물 층의 성장을 완료한다. 환원제는 통상적으로 기상 형

태로 금속 할로겐화물 층에 노출된다. 이들 구체예들에서, 단계가 실시되는 온도 범위는 0∼400℃, 바람직하게는 25

∼200℃, 더욱 바람직하게는 25∼100℃이고, 압력 범위는 0.1∼1000 Torr, 바람직하게는 0.1∼100 Torr, 더욱 바

람직하게는 0.1∼10 Torr이다. 추가의 구체예에서, 금속 할로겐화물 층을 적절한 환원제를 함유하는 액체에 노출시

켜 금속 막을 형성할 수 있다. 적절한 환원제의 예로는 수소 기체, 원거리 수소 플라즈마, 실란, 보란, 알란, 게르만, 히

드라진 또는 이의 혼합물 등이 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다.

일부 바람직한 구체예에서, 금속 할로겐화물 층을 실란으로 환원시킬 수 있다. 실란으로 금속 할로겐화물 층을 환원

시키면 금속 할로겐화물 층으로부터의 할로겐화물의 제거가 향상될 수 있는 것으로 생각된다. 예를 들어, 디에틸실란

과 염 화구리의 반응은 구리 금속과 화합물 디에틸클로로실란을 산출한다. 따라서, 할로겐화물은 규소에 대한 공유 

결합을 형성하기 때문에 구리막으로부터 할로겐화물을 효과적으로 제거할 수 있다. 이것은, 금속 함유 막을 형성하는

데 금속 할로겐화물을 사용한 CVD 또는 ALD 공정에서 통상적으로 관찰되는 것보다 금속 함유 막으로부터 할로겐화
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물을 제거하는 개선된 방법을 제공할 수 있다. 비교하면, 염화티탄과 암모니아 기체 간의 ALD 또는 CVD 공정으로 질

화티탄이 형성되어, 방출된 염화물이 염화암모늄으로서 막으로부터 배출된다. 염화암모늄 종은 암모니아 및 HCl로 

다시 쉽게 해리될 수 있는 휘발성 염으로서 암모늄 이온에 결합된 할로겐화물을 제공하므로, 금속 함유 막으로부터 

염화물을 제거하기 위한 매개체로서의 암모늄 염의 효능이 제한된다.

구리 합금 막과 같이 혼합된 금속 합금 박막을 ALD로 형성하는 데 있어서 본 발명의 방법을 사용할 수 있다. 하나 이

상의 금속을 ALD 성장된 막으로 혼입하여 전자이동 저항과 같은 금속 막의 성능 속성을 향상시킬 수 있다. 구리 막의

경우, 하나 이상의 금속, 비제한적인 예로서 Ag, Au, Os, Ir, Pt, Pd, Re, Rh, Ni, Co 또는 Ru를 합금 금속으로서 사용

할 수 있다. 이들 구체예에서, 금속 할로겐화물 층을 ALD로 성장시킨 다음, 제1층 금속과는 다른 하나 이상의 금속의 

추가층 또는 합금 함유 층을 성장시킨다. 성장 단계가 완료된 후에, 제1 금속 할로겐화물 및 합금 금속 할로겐화물을 

환원시켜 금속 합금 막을 형성한다. 제1 금속 할로겐화물 층 : 합금 금속 할로겐화물 층의 비율은, 환원 후에 최종 금

속 합금의 조성을 결정한다. 제1 금속 할로겐화물 층의 완성 전 또는 후에 합금 금속 함유 할로겐화물 층을 성 장시킬 

수 있다. 예를 들어, ALD 구리 할로겐화물 성장이 일시적으로 정지되고, 유사한 ALD 또는 CVD 기법을 사용하여 상

이한 금속 할로겐화물의 새로운 층을 증착시킨다. 구리 할로겐화물 ALD를 재개할 수 있다. 생성된 교호적인 금속 할

로겐화물의 샌드위치 구조를 화학적으로 환원시켜 금속 합금을 형성할 수 있다.

본 발명은 하기 실시예를 참조하여 상세히 예시될 것이지만, 본 발명은 이에 한정되는 것으로 간주되어서는 안된다. 

다음 실시예에서는, 원소 분석은 퍼킨 엘머 2400 시리즈 분석기에서 실시하였다. XRD 측정값은 2.0초 계수 시간과 

길고 미세한 포커스 및 0.02°스텝 사이즈에서 2200 와트, 세라믹 X-선 튜브, 평행광선 광학으로 10∼75°로부터 

즉석 모드에서 사용한 Siemens/Bruker D5000 분광분석기에서 얻었다. EDX 분석은 히타치 S-750 주사 전자 현미

경에서 실시하였다. 실시예에 대한 G.C.M.S. 스렉트럼은 HP-5MS가 구비된 5972 시리즈 질량 선택적 검출기와 휴렛

팩커드 5890 시리즈 11 G.C.에서 실시하였다.

실시예

실시예 1: 염화수소로 테트라히드로푸란 중에 용해된 Cu(I)(hfac)(tmvs)의 처리

본 발명의 양도인의 분사인 슈마커 인코포레이티드가 CupraSelect(등록상표)로 시판하는 Cu(I)(hfac)(tmvs) 23.2 g

을, 용매를 제공하기 위해 질소 대기하에서 교반하면서 용매 테트라히드로푸란(THF) 약 250 ㎖ 중에 용해시켰다. 1 

몰 당량의 염화수소(HCl)(디에틸 에테르 중 2.0 M)를 실온에서 교반하면서 용액에 서서히 첨가하였다. HCl을 첨가하

면 백색 염화구리 분말 샘플 3.67 g(이는 이론치의 58%임) 이 즉각 침전되었다. 샘플을 여과하고 펌핑 건조하였다. 

그 다음 전체 공정을 반복하여 염화구리로 된 총 2개의 샘플을 얻었다.

양 샘플의 원소 분석 결과, 제1 샘플은 0.0 중량% 탄소 및 0.0 중량% 수소를 함유하였으며, 제2 샘플은 0.14 중량% 

탄소 및 0.05 중량% 수소를 함유하였다. 제2 샘플의 XRD 측정으로부터 제2 샘플이 순수한 염화구리를 함유한다는 

것을 확인하였다. 제2 샘플을 실온에서 밤새 과량의 디에틸실란으로 처리하여 구리색 침전물을 얻었다. 구리색 침전

물의 원소 분석 결과, 침전물은 0.08 중량% 탄소 및 0.0 중량% 수소를 함유하였다. 구리 침전물의 XRD 측정으로부터

이 침전물이 거의 순수한 구리임을 확인하였다.

상기 제조된 염화구리 샘플의 환원에서와 동일한 조건 하에 염화구리와 디에틸실란 간의 독립적 반응은 구리 침전물

과 함께, GCMS로 확인할 수 있는 디에틸클로로실란을 형성하였다.

실시예 1은 Cu(I)(hfac)(tmvs)와 같은 구리 함유 전구체 및 HCl과 같은 염소 함유 전구체가 반응하여 염화구리 종을 

형성한 다음, 디에틸실란과 같은 환원제로 환원시켜 구리 금속을 형성할 수 있다는 것을 예시한 용액계 모델이다. 구

리계 고체는 불용성 무기 염과 금속으로서 용액으로부터 침전되기 때문에 구리계 고체가 전적으로 순수하지 않을 수 

있을 것으로 예상된다. 따라서, 구리 고체는 미반응 유기 리간드를 미량 함유할 수 있다. 상응하는 ALD 실험 또는 실

시예 3에서, 단층별 화학 반응은 더욱 완전하여, 순도가 높은 막을 얻을 수 있을 것으로 기대된다.

실시예 2: HCl로 THF 중에 용해된 [-CuNMe 2 SiMe 2 CH 2 CuNMe 2 SiMe 2 CH 2 -] 처 리

공개된 미국 특허 출원 2002/0013487호에 개시된 방법 중 하나의 방법에 따라서 제조된 [-CuNMe 2 SiMe 2 CH 2

CuNMe 2 SiMe 2 CH 2 -] 6.9 g을, 반응 혼합물을 제공하기 위해서 질소 대기하에서 교반하면서 THF 약 100 ㎖ 

중에 용해시켰다. HCl(디에틸 에테르 중 2.0 M) 2몰 동량을 교반하면서 실온에서 반응 혼합물에 첨가하였다. 생성된 

반응으로 염화구리 침전물 샘플 3.02 g(이론치의 78%)을 산출하였다. 샘플을 여과하고 펌핑 건조하였다.

샘플의 원소 분석 결과로부터 샘플이 1.8 중량% 탄소, 0.00 중량% 수소 및 0.91 중량% 질소를 함유하는 것을 확인하

였다. 샘플의 XRD 측정으로 샘플이 순수한 염화구리를 함유하는 것으로 밝혀졌다.
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그 다음 샘플을 실온에서 밤새 과량의 디에틸실란으로 처리하여 구리색 고체를 산출하였다. 구리색 고체의 원소 분석

결과, 1.54 중량% 탄소, 0.00 중량% 수소 및 0.75 중량% 질소를 함유하는 것으로 밝혀졌다. 구리색 고체의 XRD 측

정 결과, 이 샘플은 순수한 구리를 함유하는 것으로 나타났다.

실시예 2는 구리 함유 전구체 [-CuNMe 2 SiMe 2 CH 2 CuNMe 2 SiMe 2 CH 2 -] 및 염소 함유 전구체 HCl이 반

응하여 염화구리를 형성하고, 이를 디에틸실란과 같은 환원제로 처리하여 구리 금속을 형성한다는 것을 예시하는 용

액계 모델이다.

실시예 3: Cu(I)(hfac)(tmvs) 및 염화수소를 이용한 CuCl 막의 성장 후, 디에틸실란 환원에 의한 Cu 막의 ALD 제조

TiN으로 된 200 Å 두께의 확산 층으로 코팅된 3' ×0.5' 규소 웨이퍼를, 3-웨이 혼합 밸브가 구비된 챔버로 구성된 A

LD 반응기의 챔버에 두어 대기압 하에서 할로겐 함유 전구체, 질소 및 금속 함유 전구체로 챔버를 순차 퍼징할 수 있

다. 웨이퍼를 25℃에서 유지한다. 구리 전구체인 Cu(I)(hfac)(tmvs)를 질소 대기 하에서 15℃의 온도로 냉각한다. 구

리 전구체로부터의 증기를 2초간 약 1800 표준 cm 3 /분(sccm)의 유속으로 대기압 하에서 챔버로 도입한다. 챔버를

약 50초간 1800 sccm의 유속으로 질소 기체로 씻어내려 임의의 잔류 Cu(I)(hfac)(tmvs) 증기를 제거한다. 테트라히

드로푸란 용매 중 무수 HCl 0.5M 용액으로부터의 증기를 1초간 1800 sccm으로 챔버에 도입한다. 챔버를 약 50초 

펄스의 질소 기체로 씻어내려 임의의 잔류 HCl 증기를 제거한다. 구리 전구체 증기를 2초간 펄싱하고, 약 20∼30 nm

의 막이 형성될 때까지 공정을 약 250 사이클 반복한다.

막의 EDX 분석 결과, 막은 원소 염소 및 구리로만 구성되거나 또는 염화구리로 구성되었다는 것을 확인하였다. 실온 

및 대기압 하에서 막의 디에틸실란 증기로의 노출은 막의 색상 변화를 유발하였다. 디에틸실란 증기에의 노출 후에 

막의 EDX 분석은, 염소가 존재하기 않거나 또는 막이 구리 금속으로 환원되었음을 나타내었다.

실시예 1에서 용액 모델링을 통해 설정된 바와 같이, 구리 함유 전구체인 Cu(I)(hfac)(tmvs)는 할로겐 함유 전구체 H

Cl과 반응하여 CuCl 막을 제공할 것이다. 환원제인 디에틸실란으로 CuCl 막을 환원시켜 구리 막을 형성하였다.

본 발명은 특정 실시예를 참조하여 상세히 설명하였지만, 본 발명의 범위 및 취지 내에서 각종 변화 및 변형이 가해질

수 있음을 당업자라면 알 것이다.

발명의 효과

반도체 산업에서, 구리 인터코넥트는 알루미늄보다 인터코넥트 물질로서 그 사용이 증가되는 추세이고, 구리는 알루

미늄에 비해 전기 전도성이 우수하여 전류 운반능이 양호한 고속 인터커넥션을 산출할 수 있다. 본 발명에서는 반도체

기판 상에 금속 층을 형성하는 방법, 더욱 구체적으로, 원자층 증착을 통하여 시드 층, 특히 구리 및 구리 함유 막을 

형성하는 방법 및 이를 포함하는 기판을 제공할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체로부터 금속 할로겐화물 층을 반도체 기판 표면의 적어도 일부에 성장시키는

단계; 및

금속 할로겐화물 층을 환원제에 노출시켜 금속 층을 제공하는 단계

를 포함하는, 반도체 기판 표면 상에 금속 층을 증착시키는 방법.

청구항 2.
제1항에 있어서, 상기 성장 단계는

할로겐 함유 전구체를 기판 표면의 적어도 일부에 화학흡착시키는 단계; 및

금속 함유 전구체를 기판 표면의 적어도 일부에 화학흡착시키는 단계를 포함하고,

전구체 내의 금속 및 할로겐이 반응하여 금속 할로겐화물 층을 형성하는 것인 방법.

청구항 3.
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제1항에 있어서, 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체를 순차 전달하여 금속 할로겐화물 층을 형성하는 것인 방

법.

청구항 4.
제1항에 있어서, 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체를 동시 반응시켜 금속 할로겐화물 층을 형성하는 것인 방

법.

청구항 5.
제1항에 있어서, 할로겐 함유 전구체가 할로겐 함유 산, 할로겐 함유 실란, 알킬클로로실란, 알킬브로모실란, 알킬요

오도실란, 할로겐화규소 화합물, 할로겐화된 주석 화합물, 게르만 화합물, 삼할로겐화붕소 화합물, 할로겐화알킬알루

미늄 화합물, 할로겐화알루미늄 화합물, 할로겐화갈륨 화합물 또는 이의 조합으로 구성된 군에서 선택된 하나 이상인

것인 방법.

청구항 6.
제5항에 있어서, 할로겐 함유 전구체가 할로겐 함유 산인 것인 방법.

청구항 7.
제6항에 있어서, 할로겐 함유 전구체가 HCl인 것인 방법.

청구항 8.
제1항에 있어서, 금속 함유 전구체가 구리를 포함하는 것인 방법.

청구항 9.
제8항에 있어서, 금속 함유 전구체가 Cu(I)β-디케토네이트 (L)[여기서, (L)은 올레핀, 디엔, 실릴 올레핀, 실릴알킨

의 알킨, 이소니트릴, 일산화탄소, 트리알키포스핀을 비롯한 안정화 리간드임]; Cu(II) 비스(β-디케토네이트); Cu(II)

비스(β-디이민); Cu(I) β-디이민(L)[여기서, (L)은 올레핀, 실릴 올레핀, 실릴알킨의 알킨, 디엔, 이소니트릴, 일산

화탄소, 트리알키포스핀을 비롯한 안정화 리간드임]; Cu(I) 알콕시드; Cu(I) 아미드; Cu(II) β-케토이민; Cu(I) β-케

토이민(L)[여기서, (L)은 올레핀, 실릴 올레핀, 실릴알킨의 알킨, 디엔, 이소니트릴, 일산화탄소, 트리알키포스핀을 비

롯한 안정화 리간드임]; Cu(II) 비스(알 콕시아민); Cu(I) 알킬; Cu(I) 아릴; 또는 Cu(I) 페녹시드로 구성된 군에서 선

택된 하나 이상인 것인 방법.

청구항 10.
제1항에 있어서, 금속 함유 전구체가 하기 화학식 1로 표시되는 하나 이상의 화합물을 포함하는 것인 방법.

화학식 1

상기 식에서,

M 및 M'는 각각 Cu, Ag, Au, Os, 또는 Ir이고;

X 및 X'는 각각 N 또는 O이며;

Y 및 Y'는 각각 Si, C, Sn, Ge, B 또는 Al이고;

Z 및 Z'는 각각 C, N 또는 O이며;

R1, R2, R1' 및 R2'는, X 및 X'가 N인 경우 각각 독립적으로 알킬, 알케닐, 알키닐, 부분적으로 불소화된 알킬, 아릴, 

알킬 치환된 아릴, 부분적으로 불소화된 아릴, 플루오르알킬 치환된 아릴, 트리알킬실릴이거나 또는 트리아릴실릴이

며;
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R1 및 R1'는, X 및 X'가 O인 경우 각각 독립적으로 알킬, 알케닐, 알키닐, 부분적으로 불소화된 알킬, 아릴, 알킬 치환

된 아릴, 부분적으로 불소화된 아릴, 플루오르알킬 치환된 아릴, 트리알킬실릴이거나 또는 트리아릴실릴이며;

R3, R4, R3' 및 R4'는 각각 독립적으로 수소, 알킬, 부분적으로 불소화된 알킬, 트리알킬실릴, 트리아릴실릴, 트리알

킬실록시, 트리아릴실록시, 아릴, 알킬 치환된 아릴, 부분적으로 불소화된 아릴, 플루오로알킬 치환된 아릴 또는 알콕

시이고;

R5, R6, R5' 및 R6'는 각각 독립적으로 수소, 알킬, 알케닐, 알키닐, 부분적으로 불소화된 알킬, 아릴, 알킬 치환된 아

릴, 부분적으로 불소화된 아릴, 플루오로알킬 치환된 아릴, 트리알킬실록시, 트리아릴실록시, 트리알킬실릴, 트리아릴

실릴, 또는 알콕시, SiR7R8N(R9R10) 기 또는 SiR7R8OR11 기[여기서, R7, R8, R9, R10 및 R11은 알킬일 수 있음]

이지만,

단, X 및 X'가 각각 O인 경우, R2 및 R2'에서의 치환은 없으며;

Z 및 Z'가 각각 N인 경우, R6 및 R6'에서의 치환은 없고;

Z 및 Z'가 각각 O인 경우, R5, R6, R5' 또는 R6'에서의 치환은 없으며;

상기 알킬 및 알콕시드는 탄소 원자가 1∼8개일 수 있으며, 알케닐 및 알키닐은 탄소 원자가 2∼8개일 수 있고, 아릴

은 탄소 원자가 6개일 수 있다.

청구항 11.
제1항에 있어서, 반도체 기판은 금속 할로겐화물 층이 성장하는 배리어 층을 보유하는 것인 방법.

청구항 12.
제11항에 있어서, 배리어 층은 질화티탄 화합물, 티탄 화합물, 질화탄탈 화 합물, 질화탄소텅스텐 화합물, 탄탈 화합

물, 전술한 것들의 규화물 화합물 또는 이의 혼합물로 구성된 군에서 선택된 하나 이상인 것인 방법.

청구항 13.
제1항에 있어서, 환원제가 수소, 실란, 보란, 알란, 게르만, 히드라진 또는 이의 혼합물로 구성된 군에서 선택된 하나 

이상인 것인 방법.

청구항 14.
제13항에 있어서, 환원제가 실란인 것인 방법.

청구항 15.
제14항에 있어서, 환원제가 디에틸실란인 것인 방법.

청구항 16.
제1항에 있어서, 노출 단계가 성장 단계의 완료 전에 실시되는 것인 방법.

청구항 17.
제1항에 있어서, 노출 단계가 성장 단계의 완료 후에 실시되는 것인 방법.

청구항 18.
제1항에 기재된 방법으로 생성된 금속 막을 포함하는 반도체 기판.

청구항 19.
기판 표면을 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체와 접촉시켜 기판 표면에 금속 할로겐화물 층을 성장시키는 단

계[여기서, 전구체 내의 할로겐 및 금속이 반응하여 금속 할로겐화물 층을 형성함]; 및

금속 할로겐화물 층을 환원제에 노출시켜 금속 층을 제공하는 단계

를 포함하는, 기판 표면에 금속 층을 형성하는 방법.

청구항 20.
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제19항에 있어서, 합금 금속 함유 전구체로부터 합금 금속 할로겐화물 층을 성장시키는 단계를 더 포함하며, 상기 합

금 금속 함유 전구체의 금속은 금속 함유 전구체의 금속과 상이한 것인 방법.

청구항 21.
제20항에 있어서, 합금 금속 함유 전구체는 Ag, Au, Os, Ir, Pt, Pd, Rh, Re, Ni, Co, Ru 또는 이의 조합으로 구성된 

군에서 선택된 하나 이상인 것인 방법.

청구항 22.
제20항에 있어서, 제2 성장 단계가 노출 단계 이전에 실시되는 것인 방법.

청구항 23.
제19항에 있어서, 노출 단계가 형성 단계 완료 전에 실시되는 것인 방법.

청구항 24.
제19항에 있어서, 노출 단계가 형성 단계의 완료 후에 실시되는 것인 방법.

청구항 25.
산을 함유하는 할로겐 함유 전구체 및 금속 함유 전구체로부터의 금속 할로겐화물 층을 반도체 기판 표면의 적어도 

일부에 성장시키는 단계[여기서, 반도체 기판은 금속 할로겐화물 층이 성장하는 배리어 층을 보유함]; 및

금속 할로겐화물 층을 환원제에 노출시켜 금속 층을 제공하는 단계

를 포함하는, 반도체 기판 표면에 금속 층을 증착시키는 방법.

청구항 26.
제25항에 있어서, 산이 할로겐화수소산 또는 불소화된 산으로 구성된 군에서 선택된 하나 이상인 것인 방법.

청구항 27.
제25항에 있어서, 배리어 층이 질화티탄 화합물, 티탄 화합물, 질화탄탈 화합물, 질화탄소텅스텐 화합물, 탄탈 화합물

, 전술한 것들의 규화물 화합물 또는 이의 혼합물로 구성된 군에서 선택된 하나 이상인 것인 방법.

도면

도면1
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도면2c
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