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요약

정보축적용 용량소자의 하부전극을 구성하는 Ru막을 깊은 구멍의 저부에서도 어느 정도의 막두께를 확보하도록 형성할 
수 있고, DRAM의 제조수율을 향상시킬 수 있는 기술을 제공한다.

정보축적용 용량소자가 형성되는 깊은 구멍의 측벽 및 저부에 퇴적해야하는 하부전극재료인 Ru막을 원료의 기화유량비
(Ru(C2H5C5H4 )2 /O2 )가 10%이상으로 되는 조건에서 성막한다. 그 결과, 깊은 구멍의 저부(b)에서도 Ru막의 가장 
두꺼운 부분의 막두께(a)의 50%이상의 막두께를 확보할 수 있다.

대표도
도 18b

색인어
정보축적용 용량소자, Ru막, 기화유량비.
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명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 2는 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부평면도,

도 3은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 4는 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 5는 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 6은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 7은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 8은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 9는 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 10은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 11은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 12는 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 13은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 14는 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 15는 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 16은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 17은 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 18a는 본 발명의 효과를 설명하기 위한 도면이고, 도 18b는 도 18a의 피복성(b/a)을 설명하기 위한 도면,

도 19는 본 발명의 실시형태 1인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부평면도,

도 20은 본 발명의 실시형태 2인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 21은 본 발명의 실시형태 2인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 22는 본 발명의 실시형태 2인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 23은 본 발명의 실시형태 2인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,
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도 24는 본 발명의 실시형태 2인 반도체집적회로장치의 제조방법을 나타내는 반도체기판의 요부단면도,

도 25a 및 도 25b는 본 발명의 과제를 설명하기 위한 반도체기판의 요부단면도,

도 26은 본 발명의 과제를 설명하기 위한 반도체기판의 요부단면도이다.

< 도면 부호의 간단한 설명>

1 ... 반도체기판(웨이퍼)

2 ... 소자분리

3 ... p형웰(p-type well)

4 ... 산화실리콘막

5 ... 게이트절연막

6 ... 게이트전극

7 ... 질화실리콘막

8 ... n형 반도체영역

9 ... 질화실리콘막

10 ... 산화실리콘막

11. 12 ... 콘택트홀

13 ... 플러그

14 ... 산화실리콘막

15 ... 스루홀

16 ... 플러그

17 ... 산화실리콘막

18 ... 질화실리콘막

19 ... 스루홀(through-hole)

20 ... 다결정실리콘막

21 ... 사이드월 스페이서(side-wall spacer)

22 ... 플러그
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23 ... 장벽금속

24 ... 산화실리콘막

26 ... 하드마스크

27 ... 구멍(오목부)

29 ... 산화탄탈막

30a ... Ru막

30b ... 루테늄실리사이드

30c ... 루테늄실리콘나이트라이드

30d ... Ru막

30 ... 하부전극

32 ... 산화탄탈막

33 ... 상부전극

33a ... Ru막

33b ... W막

34 ... 층간절연막

BL ... 비트선

C ... 정보축적용 용량소자

Qs ... 메모리셀 선택용 MISFET

WL ... 워드선

L ... 활성영역

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은, 반도체집적회로장치 및 그 제조방법에 관한 것으로, 특히, 절연막에 형성한 구멍(오목부)의 내부에 Ru(루
테늄)을 주성분으로 하는 금속막을 형성하는 구조 및 그 제조프로세스에 적용하여 유효한 기술에 관한 것이다.

 - 4 -



공개특허 특2002-0031283

 
DRAM은, 메모리셀 선택용 MISFET과 이 MISFET에 직렬로 접속된 정보축적 용량소자를 가지고 있다. 이 정보축적 
용량소자는, 예컨대 하부전극으로 되는 실리콘, 용량절연막으로 되는 산화탄탈 및 상부전극으로 되는 실리콘을 순차퇴
적하여 형성한다.

또, 이 정보축적 용량소자는 소자의 미세화를 도모하고, 또, 어느 정도의 용량을 확보하기 위해, 절연막중에 깊은 구멍
을 형성하고, 이 구멍중에 형성된다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

그러므로, 하부전극에 실리콘을 이용하는 경우는, 그 상층에 형성되는 산화탄탈의 결정화나 막질의 개선을 위한 열처리
(산화성 분위기중, 800℃, 3분)시에, 실리콘과 산화탄탈과의 계면에 실리콘산질화막이 형성된다. 따라서, 산화탄탈과 
이 실리콘산질화막이 유전체로서 기여하기 때문에, 리크전류는 낮게 억제되기는 했으나 고유전율화가 곤란하였다.

또, 소자의 미세화에 따라, 정보축적 용량소자가 형성되는 구멍의 지름이 더욱 작아지면 구멍 측벽의 요철상에 결정화
한 실리콘끼리 접촉해버려서, 산화탄탈 등의 상층막을 형성할 수 없게 된다.

본 발명자들은, 정보축적 용량소자를 구성하는 하부전극재료에 대한 연구ㆍ개발을 행하고 있고, 상기 문제를 해결하기 
위한 하부전극재료로서, 루테늄(Ru)의 채용을 검토하고 있다.

이 Ru은, 산질화막과 같은 저유전율막을 생성시키지 않고, 또 금속이기 때문에 얇게 형성하는 것이 가능하다고 생각된
다.

그렇지만, 본 발명자들이 하부전극으로서 Ru막을 채용한 결과, 도 25a에 나타낸 바와 같이, 구멍의 측벽의 상부에서는 
그 막두께가 두껍고, 구멍의 저부에서는 막두께가 얇게 되는 현상이 나타났다. 이와 같은 상태에서, Ru막의 치밀화를 
위한 열처리를 행한 경우에는, 구멍 저부의 얇은 Ru막이 응집하여 섬모양으로 되어 버린다(도 25(b)). 따라서, Ru막의 
연속성이 상실되기 때문에, 하부전극으로서의 역할을 다할 수 없게 된다.

한편, 같은 성막조건에서, Ru막의 연속성을 확보하기 위해 구멍의 저부의 Ru막 두께를 크게 한 경우에는, 구멍의 저부
의 Ru막 두께에 응하여 구멍의 측벽의 상부의 Ru막 두께가 크게 되어 Ru막끼리 접촉해버려서, 산화탄탈 등의 상층막
을 형성할 수 없게 된다.

본 발명의 목적은, 구멍의 내부에 정보축적 용량소자의 하부전극을 구성하는 Ru막을 형성할 수 있는 기술을 제공하는 
것에 있다.

본 발명의 다른 목적은, 양호한 Ru막을 형성함으로써 정보축적 용량소자의 특성의 향상을 도모할 수 있는 기술을 제공
하는 것에 있다.

본 발명의 상기 및 그 외의 목적과 신규한 특징은, 본 명세서의 기술 및 첨부 도면으로부터 명백하게 될 것이다.

    발명의 구성 및 작용

본원에서 개시되는 발명 중 대표적인 것을 설명하면 다음과 같다.

    
1. 본 발명의 반도체집적회로장치의 제조방법은, (a) 반도체기판의 주표면에 메모리셀 선택용 MISFET을 형성하는 공
정과, (b) 상기 메모리셀 선택용 MISFET의 소스, 드레인 영역과 전기적으로 접속된 플러그를 형성하는 공정과, (c) 
상기 플러그상에 산화실리콘막을 형성하는 공정과, (d) 상기 산화실리콘막중에 상기 플러그 표면까지 이르는 구멍을 
형성하는 공정과, (e) 상기 구멍의 측벽 및 저부에 Ru의 유기화합물과 산화제를 반응시킴으로써 Ru막을 형성하는 공
정으로서, 그 기화유량이 산화제의 유량의 5%이상인 Ru의 유기화합물을 이용하여 Ru막을 형성하는 공정과, (f) 상기 
Ru막상에 용량절연막을 형성하는 공정과, (g) 상기 용량절연막상에 상부전극을 형성하는 공정을 가진다. 또, 상기 Ru
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의 유기화합물과 산화제와의 반응은, 300℃이하에서 행해진다.
    

    
2. 본 발명의 반도체집적회로장치는, (a) 반도체기판의 주표면에 형성된 메모리셀 선택용 MISFET과, (b) 상기 메모
리셀 선택용 MISFET의 소스, 드레인 영역과 전기적으로 접속된 플러그와, (c) 상기 플러그상에 형성된 산화실리콘막
과, (d) 상기 산화실리콘막중에 형성되고, 상기 플러그 표면까지 이어져있는 구멍으로서, 그 구멍의 깊이가 그 단경(短
徑)의 5배이상인 구멍과, (e) 상기 구멍내에 형성된 Ru막, 이 Ru막의 상부에 형성된 용량절연막과, 이 용량절연막 상
부에 형성된 상부전극으로 이루어지는 정보축적 용량소자로서, 상기 구멍의 저부의 Ru막이 상기 구멍내의 가장 두꺼운 
부분의 막두께의 50%이상이다. 상기 구멍의 깊이는, 예컨대 250nm정도이다. 또, 상기 Ru막과 산화실리콘막과의 사이
에, 접착층을 가지고 있는 것도 좋다. 이 접착층은, 예컨대 산화탄탈이다. 또, 상기 Ru막은, 그 표면의 요철을 5nm이하
로 할 수 있다.
    

이하, 본 발명의 실시형태를 도면에 기초하여 상세하게 설명한다. 또, 실시형태를 설명하기 위한 모든 도면에서, 동일한 
기능을 가지는 부재에는 동일한 부호를 부여하고, 그 반복 설명은 생략한다.

(실시형태 1)

다음으로, 본 실시형태의 DRAM의 제조방법을 도 1~도 17을 이용하여 공정순으로 설명한다.

먼저, 도 1에 나타낸 바와 같이, 예컨대 p형의 단결정실리콘으로 이루어지는 반도체기판(웨이퍼)(1)의 주면의 소자분
리영역에 소자분리(2)를 형성한다. 또, 이 소자분리(2)를 형성함으로써, 도 2에 나타낸 바와 같은 소자분리(2)에 의해 
주위를 둘러싸인 길고 가느다란 섬모양의 활성영역(L)이 동시에 형성된다. 이들 활성영역(L)의 각각에는 소스, 드레인 
중 하나를 공유하는 메모리셀 선택용 MISFET(Qs)이 2개씩 형성된다.

상기 소자분리(2)는, 반도체기판(1)의 표면을 에칭하여 깊이 300~400nm정도의 홈을 형성하고, 이 홈의 내부에 얇은 
산화실리콘막을 형성한다. 이어서 이 홈의 내부를 포함하는 반도체기판(1)상에 CVD(Chemical Vapor Deposition)법
으로 산화실리콘막(4)(막두께 600nm정도)을 퇴적한 후, 산화실리콘막(4)을 화학기계연마(Chemical Mechanical P
olishing;CMP)법으로 폴리쉬백함으로써 형성한다.

다음으로, 반도체기판(1)에 B(붕소)를 이온투입함으로써 p형 웰(3)을 형성하고, 이어서 p형 웰(3)의 표면을 HF(불산)
계의 세정액으로 세정한 후, 반도체기판(1)을 열산화함으로써 p형 웰(3)(활성영역(L))의 표면에 막두께 6nm정도의 
게이트절연막(5)을 형성한다.

    
다음으로, 도 3에 나타낸 바와 같이, 게이트절연막(5)의 상부에 게이트전극(6)을 형성한다. 게이트전극(6)은, 예컨대 
게이트절연막(5)의 상부에 P(인) 등을 도프한 n형 다결정실리콘막(막두께 70nm정도), WN(질화텅스텐) 또는 TiN(
질화티탄)으로 이루어지는 장벽금속막(막두께 5nm~10nm정도), W막(막두께 100nm정도) 및 질화실리콘막(7)(막두
께 150nm정도)을 순차퇴적한 후, 포토레지스트막을 마스크로 하여 이들 막을 드라이에칭함으로써 형성한다. 다결정실
리콘막 및 질화실리콘막(7)은 CVD법으로 퇴적하고, 장벽금속막 및 W막은 스퍼터링(sputtering)법으로 퇴적한다. 게
이트전극(6)은 워드선(WL)으로서 기능한다. 다음으로, 웨트ㆍ하이드로겐(wetㆍhydrogen)산화를 행하고, 게이트전
극(6)을 구성하는 n형 다결정실리콘막의 측벽에, 얇은 실리콘산화막을 형성한다. 이 웨트ㆍ하이드로겐산화에 의하면, 
실리콘상에만 선택적으로 산화막을 형성할 수 있다.
    

다음으로, 도 4에 나타낸 바와 같이, p형 웰(3)에 As(비소) 또는 P(인)을 이온투입하여 게이트전극(6)의 양측의 p형 
웰(3)에 n형 반도체영역(8)(소스, 드레인)을 형성한다. 여기까지의 공정에 의해, 메모리셀 선택용 MISFET(Qs)이 대
략 완성된다.
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다음으로, 반도체기판(1)상에 CVD법으로 질화실리콘막(9)(막두께 50nm) 및 산화실리콘막(10)(막두께 600nm정도)
을 퇴적하고, 이어서 산화실리콘막(10)의 표면을 화학기계연마법으로 평탄화한 후, 포토레지스트막(도시하지 않음)을 
마스크로 하여 산화실리콘막(10) 및 질화실리콘막(9)을 드라이에칭함으로써, 메모리셀 선택용 MISFET(Qs)의 n형 
반도체영역(8)(소스, 드레인)의 상부에 콘택트홀(11,12)을 형성한다. 산화실리콘막(10)의 에칭은 질화실리콘막에 대
한 선택비가 큰 조건에서 행하고, 질화실리콘막(9)의 에칭은 실리콘이나 산화실리콘막에 대한 에칭 선택비가 큰 조건
에서 행한다. 이로써, 콘택트홀(11,12)이 게이트전극(6)(워드선)에 대하여 자기정합(self align)으로 형성된다.
    

다음으로, 도 5에 나타낸 바와 같이, 콘택트홀(11,12)의 내부에 플러그(13)를 형성한다. 플러그(13)를 형성하는 것은, 
산화실리콘막(10)의 상부에 P을 도프한 n형 다결정실리콘막을 CVD법으로 퇴적함으로써, 콘택트홀(11,12)의 내부에 
이 n형 다결정실리콘막을 매입한 후, 콘택트홀(11,12)의 외부의 n형 다결정실리콘막을 화학기계연마법(또는 에치백)
으로 제거한다.

다음으로, 산화시리콘막(10)의 상부에 CVD법으로 산화실리콘막(14)(막두께 150nm정도)을 퇴적한 후, 포토레지스트
막(도시하지 않음)을 마스크로 하여 콘택트홀(11)의 상부의 산화실리콘막(14)을 드라이에칭함으로써, 스루홀(15)을 
형성한다.

    
다음으로, 스루홀(15)의 내부에 플러그(16)를 형성한다. 플러그(16)를 형성하는 것은, 산화실리콘막(14)의 상부에 
예컨대 스퍼터링법으로 Ti막과 TiN막과의 적층막으로 이루어지는 장벽금속막을 퇴적하고, 이어서 장벽금속막의 상부
에 CVD법으로 W막을 퇴적함으로써, 스루홀(15)의 내부에 이들 막을 매입한 후, 스루홀(15)의 외부의 이들 막을 화학
기계연마법으로 제거한다. 이 플러그(16 및 13)를 통해, 메모리셀 선택용 MISFET(Qs)의 n형 반도체영역(8)(소스, 
드레인)과 후술하는 비트선(BL)이 접속된다.
    

다음으로, 산화실리콘막(14) 및 플러그(16)상에 비트선(BL)을 형성한다. 비트선(BL)을 형성하는 것은, 예컨대 산화
실리콘막(14)의 상부에 스퍼터링법으로 TiN막(막두께 10nm정도, 도시하지 않음)을 퇴적하고, 이어서 TiN막의 상부
에 CVD법으로 W막(막두께 50nm정도)을 퇴적한 후, 포토레지스트막(도시하지 않음)을 마스크로 하여 이들 막을 드라
이에칭한다.

다음으로, 도 6에 나타낸 바와 같이, 비트선(BL)의 상부에 CVD법으로 산화실리콘막(17)(막두께 300nm정도)을 퇴적
하고, 이어서 화학기계연마법으로 그 표면을 평탄화한다. 다음으로, 산화실리콘막(17)을 드라이에칭함으로써, 플러그
(13)가 매입된 콘택트홀(12)의 상부에 스루홀(19)을 형성한다.

    
스루홀(19)은, 그 직경이 그 하부의 콘택트홀(12)의 직경보다도 작게 되도록 형성한다. 구체적으로는, 질화실리콘막(
18)의 상부에 CVD법으로 다결정실리콘막(20)을 퇴적하고, 이어서 스루홀(19)을 형성하는 영역의 다결정실리콘막(2
0)을 드라이에칭하여 구멍을 형성한 후, 다결정실리콘막(20)의 상부에 다시 다결정실리콘막(도시하지 않음)을 퇴적한
다. 다음으로, 다결정실리콘막(20)의 상부에 다결정실리콘막을 이방성 에칭함으로써 구멍의 측벽에 사이드월 스페이서
(21)를 형성하고, 이어서 다결정실리콘막(20)과 사이드월 스페이서(21)를 하드마스크로 이용하여 구멍의 저면의 질
화실리콘막(18) 및 산화실리콘막(17)을 드라이에칭한다.
    

다음으로, 다결정실리콘막(20) 및 사이드월 스페이서(21)를 드라이에칭으로 제거한 후, 도 7에 나타낸 바와 같이, 스
루홀(19)의 내부에 플러그(22)를 형성한다. 플러그(22)를 형성하는 것은, 우선 질화실리콘막(18)의 상부에 P을 도프
한 n형 다결정실리콘막을 CVD법으로 퇴적함으로써 스루홀(19)의 내부에 n형 다결정실리콘막을 매입한 후, 스루홀(1
9)의 외부의 n형 다결정실리콘막을 화학기계연마법(또는 에치백)으로 제거한다.

이 후, 플러그(22)상에 Ru막(30a, 30d)으로 이루어지는 하부전극(30), 산화탄탈막(32)으로 이루어지는 커패시터절
연막 및 W막/Ru막으로 이루어지는 상부전극(33)에 의해 구성되는 정보축적용 용량소자(C)를 형성한다.
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이 정보축적용 용량소자(C)의 형성공정을 도 8~도 17을 참조하면서 상세하게 설명하겠다. 이들 도면은 플러그(22)상
의 정보축적용 용량소자(C)의 형성예정영역을 모식적으로 나타낸 도면이다.

    
도 8에 나타낸 바와 같이, 플러그(22) 및 산화실리콘막(17)상에, CVD법으로 질화실리콘막(18)을 막두께 50nm정도 
퇴적하고, 이어서 질화실리콘막(18)의 상부에 산화실리콘막(24)을 퇴적한다. 정보축적용 용량소자(C)의 하부전극은 
다음 공정에서 이 산화실리콘막(24)에 형성하는 구멍(오목부)의 내부에 형성된다. 하부전극의 표면적을 크게 하여 축
적전하량을 증가시키기 위해서는, 산화실리콘막(24)을 두껍게(0.8㎛정도) 퇴적할 필요가 있다. 산화실리콘막(24)은, 
예컨대 산소와 TEOS(tetraethylorthosilicate)를 원료가스로 이용한 플라즈마CVD법으로 퇴적하고, 그 후, 필요에 따
라 그 표면을 화학기계연마법으로 평탄화한다.
    

다음으로, 산화실리콘막(24)의 상부에 텅스텐막으로 이루어지는 하드마스크(26)를 형성한다. 또, 이 하드마스크(26)
에는 텅스텐 이외의 금속을 이용할 수도 있다.

다음으로, 도 9에 나타낸 바와 같이, 하드마스크(26)상에, 포토레지스트막(도시하지 않음)을 형성하고, 이 포토레지스
트막을 마스크로 하드마스크(26)를 드라이에칭한다. 이어서, 하드마스크(26)를 마스크로 산화실리콘막(24) 및 질화
실리콘막(18)을 드라이에칭함으로써, 깊은 구멍(오목부)(27)을 형성한다. 깊은 구멍(오목부)(27)의 저면에는 스루홀
(19)내의 플러그(22)의 표면이 노출된다.

다음으로, 산화실리콘막(24)의 상부에 남은 하드마스크(26)를 과산화수소수를 함유하는 용액에 의해 제거한 후, 도 
10에 나타낸 바와 같이, 산화실리콘막(24)의 상부 및 구멍(27)의 내부에, CVD법에 의해 산화탄탈막(29)(막두께 10
nm정도)을 퇴적한다. 이 산화탄탈은 Ta(OC 2H5 )5와 O2를 원료가스로 하여 400℃~450℃의 범위에서 성막할 수 있
다. 이 산화탄탈막(29)은 하지(下地)인 산화실리콘막(24)이나 후술하는 Ru막(30)(30a,30d)과의 접착성에 우수하기 
때문에, 접착층으로서 이용된다. 또, 이 접착층으로서 질화탄탈막을 이용하여도 좋다.

다음으로, 도 11에 나타낸 바와 같이, 산화탄탈막(29)을 다른 방법으로 에칭함으로써, 산화실리콘막(24) 상부 및 구멍
(27)의 저부에 존재하는 산화탄탈막(29)을 제거하고, 구멍(27)의 측벽에만 산화탄탈막(29)을 남긴다. 또, 전술한 질
화탄탈막을 접착층으로서 이용한 경우는, 질화탄탈막이 유전성을 가지기 때문에, 구멍(27)의 저부에 존재하는 질화탄
탈막을 제거할 필요는 없다.

다음으로, 도 12에 나타낸 바와 같이, 산화실리콘막(24)의 상부 및 구멍(27)의 내부에, Ru막(30)(막두께 5nm정도)
을 퇴적한다. 이 CVD법에 의해 Ru막의 퇴적 전에, 스퍼터법에 의해 얇은 Ru막을 형성해 두면, 스퍼터법에 의해 형성된 
막으로 인해, CVD법에 의한 Ru막을 효율좋게 형성할 수 있다.

여기서, Ru막(30a)의 성막조건에 대해 설명한다. Ru막(30a)은, 예컨대 CVD법에 의해 에틸시클로펜타디에닐루테늄(
Ru(C2H5C5H4 )2 )의 테트라히드로퓨란용액을 5㎤/min, O2를 50㎤/min,(이 경우의 체적은, 표준상태(0℃, 1기압(1.
01324×105 Pa))에서의 체적을 말하고, 이하 sccm으로 표기한다) 및 N 2를 900sccm에서 온도 290℃, 압력 665Pa
의 조건하에서 성막한다. 이와 같은 조건에서 성막한 경우, 구멍의 측벽 및 저부를 따라 형성된 Ru막의 가장 두꺼운 부
분의 막두께(a)와 깊은 홈 저부(溝低部)의 가장 얇은 부분의 막두께(b)와의 비(b/a(%))를 50%이상으로 할 수 있다.

도 18a는 Ru를 CVD법으로 깊은 구멍에 형성하는 때의 피복성과 원료의 유량비(Ru(C 2H5C5H4 )2 /O2 )의 관계를 나타
내는 그래프이다. 여기서, 피복성이라 함은, 도 18b에 나타낸 바와 같이, 깊은 구멍의 측벽 및 저부를 따라 형성된 Ru
막의 가장 두꺼운 부분의 막두께(a)와 깊은 홈 저부의 가장 얇은 부분의 막두께(b)와의 비(b/a(%))를 말한다. 또, 원
료의 유량비(Ru(C2H5C5H4 )2 /O2 )라 함은, 액체원료인 Ru(C 2H5C5H4 )2가 기화기내에서 기화된 후의 체적과 O2의 
체적의 비(기화유량비)를 말한다. 또, 깊은 구멍의 직격은 250nm, 깊이는 1500nm(깊이/직경=6)로 하였다. 또, 유량
비에서 O2의 유량을 50sccm으로 하였다.
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도 18a에 나타낸 바와 같이, 유량비가 5%미만의 영역에서는, 피복성은 극히 나빠지고, 깊은 구멍 저부에는 Ru막이 성
막되지 않는 것을 알 수 있다. 유량비가 5%이상으로 되면, 깊은 구멍 저부에도 성막이 일어나기 시작한다. 또한, 유량
비가 10%이상으로 되면 피복성도 좋게 되어, 50%를 넘는다. 또한, 유량비가 20%를 넘으면, 피복성은 거의 100%로 
된다.

따라서, 상기 에틸시클로펜타디에닐루테늄(Ru(C2H5C5H4 )2 )의 테트라히드로퓨란용액(0.1mol/1)을 5㎤/min, O 2를 
50sccm 및 N2를 900sccm으로 성막하는 경우는, 에틸시클로펜타디에닐루테늄용액이 0.0005mol/min으로 공급되게 
되고, 또, 기체의 상태방정식 PV=nRT(P:압력(atm), V:체적(1), n:몰수(mol), R:기체정수(0.082), T:절대온도(K))
에 의해 1기압(1.01325×10 5 Pa), 273K인 때로 환산한 공급량은 기체에서 약 11㎤/min으로 되므로, 유량비는 22%
로 되어 피복성은 거의 100%로 된다.

또, 도 18에서는, 유량비에서의 O2의 유량을 50sccm으로 하고 있지만, 이 유량에 한정되지 않고, 여기서는 Ru(C 2H5
C5H4 )2의 유기성분이 충분히 분해되는 정도의 O2가 공급되고 있으면 좋다. 상기 조건에서는, 대략 10sccm의 O 2가 
공급되고 있으면, Ru(C2H5C5H4 )2의 유기성분을 분해할 수 있다. 또, 성막온도를 290℃로 하였지만, 300℃이하이면 
좋다.

이와 같이, 본 실시형태에서는, Ru(C2H5C5H4 )2 /O2의 유량비를 10%이상으로 하였으므로, 깊은 구멍의 저부에서도 
Ru막의 가장 두꺼운 부분의 막두께(a)의 50%이상의 막두께를 확보할 수 있다.

    
다음으로, 도 13에 나타낸 바와 같이, 비산화성 분위기중에서, 600℃, 1분의 열처리를 행한다. 이 열처리에 의해, 플러
그(22)와 Ru막(30)과의 접촉부에서 실리사이드화반응이 일어나고, 구멍(27)의 저부에 루테늄실리사이드(30b)가 형
성된다. 여기서, 구멍(27)의 측벽이나 구멍(27)의 외부에서는, 하지에 실리콘이 없기 때문에, 실리사이드화반응이 일
어나지 않고, 루테늄실리사이드는 형성되지 않는다. 이와 같이, 구멍(27)의 저면에서 자기정합적으로 루테늄실리사이
드(30b)를 형성할 수 있다.
    

그 후, 암모늄(NH3 ) 분위기중에서, 700℃에서 1분 열처리를 행함으로써, 루테늄실리사이드(30b)의 표면에, 루테늄실
리콘나이트라이드(RuSiN)(30c)를 형성한다. 이와 같은 조건에 의해 형성되는 RuSiN은 1nm정도이다. 이 RuSiN(30
c)의 막두게는 열처리온도로 제어할 수 있다. 이 RuSiN의 막이 너무 두꺼우면 이 상부에 형성되는 Ru막(30d)과 플러
그(22)와의 도통을 확보할 수 없게 되고, 또, 너무 얇은 Ru막(30d)과 플러그(22)와의 실리사이드화반응을 억제할 수 
없게 된다. Ru막(30d)과 플러그(22)와의 도통을 확보함과 동시에 Ru막(30d)과 플러그(22)와의 실리사이드화반응을 
억제하기 위해서는 RuSiN의 막두께는 0.5~1.0nm정도로 하는 것이 요망된다.

다음으로, 도 14에 나타낸 바와 같이, Ru막(30a) 및 RuSiN(30c)상에, 에틸시클로펜타디에닐루테늄(Ru(C 2H5C5H4 )

2 )의 테트라히드로퓨란용액을 5㎤/min, O2를 50sccm 및 N 2를 900sccm으로, 온도 290℃, 압력 665Pa의 조건하에
서, CVD법에 의해 막두께 20nm정도의 Ru막(30a)을 형성한다.

이 Ru막(30d)의 성막에서도, Ru막(30a)과 마찬가지로, Ru(C 2H5C5H4 )2 /O2의 유량비를 10%이상으로 하였으므로, 
깊은 구멍의 저부에서도 Ru막의 가장 두꺼운 부분의 막두께(a)의 50%이상의 막두께를 확보할 수 있다.

이와 같이, 본 실시형태에서는, Ru(C2H5C5H4 )2 /O2의 유량비를 10%이상으로 하였으므로, 깊은 구멍의 저부에서도 
Ru막의 가장 두꺼운 부분의 막두께(a)의 50%이상의 막두께를 확보할 수 있어, 깊은 구멍내에 그 막두께가 같은 Ru막
(30a,30d)을 형성하는 것이 가능하다. 그 결과, Ru막의 요철을 저감(5nm이하로)할 수 있다.

    
다음으로, Ru막(30d)상에 포토레지스트막(도시하지 않음)을 도포하고, 전면노광을 행한 후, 현상함으로써, 구멍(27)
내에 포토레지스트막(도시하지 않음)을 잔존시킨다. 이 포토레지스트막은 다음 공정에서 산화실리콘막(24)의 상부의 
불필요한 Ru막(30a,30d)을 드라이에칭으로 제거하는 때에, 구멍(27)의 내부(측벽 및 저면)의 Ru막(30a,30d)이 제
거되는 것을 방지하는 보호막으로서 사용된다. 다음으로, 이 포토레지스트막을 마스크로 드라이에칭을 행함으로써, 산
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화실리콘막(24)상의 Ru막(30a,30d)을 제거함으로써 하부전극(30)을 형성한다. 다음으로, 구멍(27)내의 포토레지스
트막을 제거한다(도 15).
    

다음으로, 도 16에 나타낸 바와 같이, 하부전극(30)이 형성된 구멍(27)의 내부 및 산화실리콘막(24)상에 커패시터절
연막으로 되는 산화탄탈막(32)을 퇴적한다. 산화탄탈막(32)은 CVD법으로 퇴적하고, 그 막두께는 15nm정도로 한다.

다음으로, 산화탄탈막(32)을 약 700℃의 질소 분위기중에서, 2분간 열처리함으로써 산화탄탈의 결정화를 도모한 후, 
약 550℃의 산소 분위기중에서, 1분간 열처리하여, 산화탄탈의 막질을 개선한다.

    
다음으로, 도 17에 나타낸 바와 같이, 산화탄탈막(32)의 상부에 상부전극(33)을 형성한다. 상부전극(33)은, 예컨대 
산화탄탈막(32)의 상부에 CVD법으로 Ru막(33a)(막두께 70nm정도) 및 W막(33b)(막두께 100nm정도)을 퇴적함으
로써 형성한다. W막은 상부전극(33)과 상층배선과의 접촉저항을 저감하기 위해 사용된다. 또, Ru막과 W막과의 사이
에, 커패시터절연막(산화탄탈막(32))에서 W막으로의 가스(산소나 수소)의 확산에 의한 저항증대를 방지하기 위해 T
iN막을 형성하여도 좋다.
    

    
여기까지의 공정에 의해, Ru막(30a,30d)으로 이루어지는 하부전극(30), 산화탄탈막(32)으로 이루어지는 커패시터절
연막 및 W막(33b)/Ru막(33a)으로 이루어지는 상부전극(33)에 의해 구성되는 정보축적용 용량소자(C)가 완성되고, 
메모리셀 선택용 MISFET(Qs)과 이것에 직렬로 접속된 정보축적용 용량소자(C)로 구성되는 DRAM의 메모리셀이 대
략 완성된다. 도 19는, 정보축적용 용량소자(C) 형성 후의 반도체집적회로장치의 평면도이다. 도 7은, 예컨대 도 19중
의 A-A단면도에 대응한다.
    

그 후, 정보축적용 용량소자(C)의 상부에 산화실리콘막 등으로 이루어지는 층간절연막(34)이 형성된다.

또한, 이 층간절연막상에 2층정도의 Al배선이 형성되고, 최상층의 Al배선의 상부에 부동태(passivation)막이 형성되
지만, 이들의 도시는 생략한다.

이상 상술한 바와 같이, 본 실시형태에 의하면, Ru막을 고속으로 에칭할 수 있고, 또 그 때의 대(對)레지스트선택비를 
극히 크게 할 수 있으므로, 고애스팩트비의 구멍의 내부에 정보축적용 용량소자의 하부전극을 수율좋게 형성할 수 있다.

(실시형태 2)

실시형태 1에서는, 깊은 구멍(27)을 형성한 후, 플러그(22) 상면에 장벽층으로 되는 루테늄실리콘나이트라이드(RuS
iN)(30c)를 형성하였지만, 깊은 구멍(27)을 형성하기 전에, 질화탄탈이나 질화티탄으로 이루어지는 장벽층을 형성하
여도 좋다.

도 20은 플러그(22)상의 정보축적용 용량소자(C)의 형성예정영역을 모식적으로 나타낸 도면이다. 또, 플러그(22) 형
성공정까지는 도 1~도 7을 참조하면서 설명한 실시형태 1의 경우와 같기 때문에 그 상세한 설명을 생략한다.

    
이 플러그(22)의 표면에 장벽금속막(23)을 형성한다. 장벽금속막(23)을 형성할 때는, 우선, 에칭에 의해 플러그(22)
의 표면을 질화실리콘막(18)의 표면보다도 아래쪽으로 후퇴시킴으로써, 플러그(22)의 상부에 장벽금속막(23)을 매입
하는 스페이스를 확보한다. 다음으로, 산화실리콘막(17)의 상부에 스퍼터링법으로 TiN막을 퇴적함으로써, 플러그(22)
의 상부의 상기 스페이스내에 TiN막을 매입한 후, 스페이스 외부의 TiN막을 화학기계연마법(또는 에칭)으로 제거한다. 
또, 플러그(22)의 형성시, 즉, 산화실리콘막(17)의 상부에 P을 도프한 n형 다결정실리콘막을 CVD법으로 퇴적함으로
써 스루홀(19)의 내부에 n형 다결정실리콘막을 매입한 후, 스루홀(19)의 외부의 n형 다결정실리콘막을 화학기계연마
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법(또는 에칭)으로 제거하는 때에, 스루홀(19)의 내부의 n형 다결정실리콘막을 오버연마(오버에칭)함으로써, 상기 스
페이스를 확보하여도 좋다.
    

    
다음으로, 도 21에 나타낸 바와 같이, 플러그(22) 및 산화실리콘막(17)상에, CVD법으로 질화실리콘막(18)을 막두께 
50nm정도 퇴적하고, 이어서 질화실리콘막(18)의 상부에 산화실리콘막(24)을 퇴적한다. 정보축적용 용량소자(C)의 
하부전극은, 다음 공정에서 이 산화실리콘막(24)에 형성하는 구멍(오목부)의 내부에 형성된다. 하부전극의 표면적을 
크게 하여 축적전하량을 증가시키기 위해서는 산화실리콘막(24)을 두껍게(0.8㎛정도) 퇴적할 필요가 있다. 산화실리
콘막(24)은, 예컨대 산소와 TEOS(tetraethylorthosilicate)를 원료가스로 이용한 플라즈마CVD법으로 퇴적하고, 그 
후, 필요에 따라 그 표면을 화학기계연마법으로 평탄화한다.
    

다음으로, 산화실리콘막(24)의 상부에 텅스텐막으로 이루어지는 하드마스크(26)를 형성한다. 또, 이 하드마스크(26)
에는 텅스텐 이외의 금속을 이용하는 것도 가능하다.

다음으로, 하드마스크(26)상에, 포토레지스트막(도시하지 않음)을 형성하고, 이 포토레지스트막을 마스크로 하드마스
크(26)를 드라이에칭한다. 이어서, 하드마스크(26)를 마스크로 산화실리콘막(24) 및 질화실리콘막(18)을 드라이에
칭함으로써, 깊은 구멍(오목부)(27)을 형성한다. 깊은 구멍(오목부)(27)의 저면에는 플러그(22) 상부의 장벽금속막
(23)의 표면이 노출된다.

다음으로, 산화실리콘막(24)의 상부에 남은 하드마스크(26)를 과산화수소수를 함유하는 용액에 의해 제거한 후, 도 
22에 나타낸 바와 같이, 산화실리콘막(24)의 상부 및 구멍(27)의 내부에, CVD법에 의해 산화탄탈막(29)(막두께 10
nm정도)을 퇴적한다. 이 산화탄탈막(29)은, Ta(OC 2H5 )5와 O2를 원료가스로 하여 400℃~450℃의 범위에서 성막
할 수 있다. 이 산화탄탈막(29)은 하지인 산화실리콘막(24)이나 후술하는 Ru막(30)과의 접착성에 우수하기 때문에, 
접착층으로서 이용된다. 또, 이 접착층으로서 질화탄탈막을 이용하여도 좋다.

다음으로, 도 23에 나타낸 바와 같이, 산화탄탈막(29)을 다른 방법으로 에칭함으로써, 산화실리콘막(24) 상부 및 구멍
(27)의 저부에 존재하는 산화탄탈막(29)을 제거하고, 구멍(27)의 측벽에만 산화탄탈막(29)을 잔존시킨다. 또, 전술
한 질화탄탈막을 접착층으로서 이용한 경우는, 질화탄탈막이 도전성을 가지기 때문에, 구멍(27)의 저부에 존재하는 질
화탄탈막을 제거할 필요는 없다.

다음으로, 도 24에 나타낸 바와 같이, 산화실리콘막(24)의 상부 및 구멍(27)의 내부에, Ru막(30a)(막두께 20nm정도)
을 퇴적한다. 이 CVD법에 의한 Ru막의 퇴적 전에, 스퍼터법에 의해 얇은 Ru막을 형성하여 두면, 스퍼터법에 의해 형성
된 막으로 인해, CVD법에 의한 Ru막을 효율좋게 형성할 수 있다.

여기서, Ru막(30a)의 성막조건에 대해서 설명한다. Ru막(30a)은, 예컨대 CVD법에 의해 에틸시클로펜타디에닐루테늄
(Ru(C2H5C5H4 )2 )의 테트라히드로퓨란용액을 5㎤/min, O2를 50sccm 및 N 2를 900sccm으로, 온도 290℃, 압력 
665Pa의 조건하에서 성막한다. 이와 같은 조건에서 성막한 경우, 도 18을 참조하면서 설명한 바와 같이, 구멍(27)의 
측벽에 퇴적하는 Ru막의 막두께의 최대치(a)와 구멍(27)의 저부에 퇴적하는 Ru막의 막두께(b)와의 비(b/a)를 50%
이상으로 할 수 있다.

이 후의 공정은, 도 16, 도 17을 참조하면서 설명한 실시형태 1의 경우와 같기 때문에 그 설명을 생략한다.

이상, 본 발명자에 의해 이루어진 발명을 실시형태에 기초하여 구체적으로 설명하였지만, 본 발명은 상기 실시형태에 
한정되는 것은 아니고, 그 요지를 일탈하지 않는 범위에서 여러가지 변경 가능한 것은 말할 것도 없다.

    발명의 효과

본원에 의해 개시되는 발명 중, 대표적인 것에 의해 얻어지는 효과를 간단히 설명하자면 아래와 같다.
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본 발명에 의하면, Ru막의 성막조건을 최적화할 수 있어, 양호한 Ru막을 형성할 수 있다. 예컨대, 유량비를 10%이상으
로 하면, 깊은 구멍의 저부에서도 가장 두꺼운 부분의 막두께(a)의 50%이상의 막두께를 확보하도록 형성할 수 있다.

그 결과, 깊은 구멍내에 정보축적용 용량소자의 하부전극을 정밀도 좋게 형성할 수 있고, 정보축적용 용량소자의 특성
을 향상시킬 수 있다. 또, DRAM 등의 반도체집적회로장치의 제조수율을 향상시킬 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

(a) 반도체기판의 주표면에 메모리셀 선택용 MISFET을 형성하는 공정과,

(b) 상기 메모리셀 선택용 MISFET의 소스, 드레인 영역과 전기적으로 접속된 플러그를 형성하는 공정과,

(c) 상기 플러그상에 산화실리콘막을 형성하는 공정과,

(d) 상기 산화실리콘막중에 상기 플러그 표면까지 이르는 구멍을 형성하는 공정과,

(e) 상기 구멍의 측벽 및 저부에, Ru의 유기화합물과 산화제를 반응시킴으로써 Ru막을 형성하는 공정으로서, 그 기화
유량이 상기 산화제의 기화유량의 5%이상인 Ru의 유기화합물을 이용하여 Ru막을 형성하는 공정과,

(f) 상기 Ru막상에 용량절연막을 형성하는 공정과,

(g) 상기 용량절연막상에 상부전극을 형성하는 공정

을 가지는 것을 특징으로 하는 반도체집적회로장치의 제조방법.

청구항 2.

제 1 항에 있어서,

상기 Ru의 유기화합물과 산화제와의 반응은, 300℃이하에서 행해지는 것을 특징으로 하는 반도체집적회로장치의 제조
방법.

청구항 3.

(a) 반도체기판의 주표면에 형성된 메모리셀 선택용 MISFET과,

(b) 상기 메모리셀 선택용 MISFET의 소스, 드레인 영역과 전기적으로 접속된 플러그와,

(c) 상기 플러그상에 형성된 산화실리콘막과,

(d) 상기 산화실리콘막중에 형성되고, 상기 플러그 표면까지 이어져있는 구멍으로서, 그 구멍의 깊이가 그 단경(短徑)
의 5배이상인 구멍과,

(e) 상기 구멍내에 형성된 Ru막, 이 Ru막의 상부에 형성된 용량절연막과, 이 용량절연막 상부에 형성된 상부전극으로 
이루어지는 정보축적 용량소자로서, 상기 구멍의 저부의 Ru막이 상기 구멍내의 가장 두꺼운 부분의 막두께의 50%이상
인 것을 특징으로 하는 반도체집적회로장치.

청구항 4.
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제 3 항에 있어서,

상기 Ru막과 산화실리콘막과의 사이에는 접착층이 형성되어 있는 것을 특징으로 하는 반도체집적회로장치.

청구항 5.

제 3 항에 있어서,

상기 Ru막은 그 표면의 요철이 5nm이하인 것을 특징으로 하는 반도체집적회로장치.

도면
도면 1

도면 2
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