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(54) 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방법

요약

본 발명은 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방법에 대한 것이다. 본 발명에 따른 장벽 금속막의 제조방법
은 원자층 증착장치의 챔버에 로딩된 반도체 기판 전면에 A1시점부터 A2시점까지 장벽금속막의 구성원소중 금속을 포
함하는 제1소스가스를 펄싱하는 단계; 및 (b)상기 제1소스가스와 반응하고 장벽금속막의 구성원소중 비금속원소를 포
함하는 제2소스가스를 상기 반도체 기판 전면에 A3시점부터 A4시점까지 펄싱하여 소정 두께의 장벽 금속막을 형성하
는 단계를 포함하되, A3는 A1보다는 크거나 같고 A2보다는 작거나 같고, 퍼지 가스는 상기 반도체 기판의 전면에 A 1
보다 작거나 같은 시점부터 흘려주거나 A1보다는 크고 A3보다는 작거나 같은 시점부터 흘려주는 것을 특징으로 한다.

대표도
도 1

명세서
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도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 제1실시예에 따른 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막 제조방법에 있어서의 가스 공급 스킴(sch
eme)을 도시한 그래프이다.

도 2는 본 발명의 제1실시예에 따른 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막 제조방법에 있어서의 다른 가스 공급 스킴
을 도시한 그래프이다.

도 3은 본 발명의 제2실시예에 따른 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막 제조방법에 있어서의 가스 공급 스킴을 도
시한 그래프이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 반도체 소자의 제조방법에 대한 것으로서, 상세하게는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방법에 
대한 것이다.

    
반도체 소자의 제조에 있어서는, 서로 인접하는 물질막간의 상호확산이나 화학반응을 억제하기 위해 인접하는 물질막을 
직접적으로 접촉시키기 아니하고, 장벽 금속막(TiN막, TaN막, WN막 등)을 매개로 간접적으로 접촉시킬 경우가 있다. 
예를 들어, COB(Capacitor Over Bitline) 구조를 가지는 반도체 메모리 소자의 제조에 있어서는, 통상 캐패시터 하부
전극과 콘택 플러그 사이, 캐패시터 유전막과 캐패시터 상부전극 사이, 도전라인과 그 주위의 절연막 사이, 비아 콘택과 
그 주위의 절연막 사이 등에 장벽 금속막을 게재시키게 된다.
    

    
그런데, 최근 들어 반도체 소자의 집적도가 증가됨에 따라 장벽 금속막이 증착되는 피 증착표면(장벽 금속막이 증착될 
물질막 표면을 의미함)의 표면 토폴로지가 한계 이상으로 증가되어, 스퍼터링 방법과 같은 물리적 증착방법으로 장벽 
금속막을 제조할 경우 장벽 금속막의 단차 도포성(step coverage)이 낮아지는 문제점이 있다. 따라서, 표면 토폴로지
가 큰 피 증착표면에 장벽 금속막을 형성하기 위해서는 단차 도포성이 우수한 공정을 필요로 하게 된다. 이에 따라, 화
학기상증착(chemical vapor deposition, 이하 CVD라 함) 방법에 의한 장벽 금속막(이하, 'CVD-장벽 금속막'이라 칭
함)의 제조공정이 제안되었다.
    

CVD-장벽 금속막 제조공정은 통상 금속소스 가스로 Cl과 같은 할로겐족 원소가 포함된전구체(precuesor)를 사용하
게 된다. 상기 CVD-장벽 금속막 제조공정은 장벽 금속막을 빠르게 증착할 수 있는 장점이 있는 반면, 전구체 내에 포
함된 할로겐족 원소가 장벽 금속막 내에서 미처 빠져나가지 못하고 불순물로 막 내에 남아 있게 되는 단점이 있다. 이와 
같이 장벽 금속막 내에 불순물로 남게 되는 할로겐족 원소는 인접 물질막(예컨대, 알루미늄으로 된 도전라인)의 부식을 
야기할 수도 있고, 장벽 금속막 자체의 비저항을 증가시킬 수도 있다. 따라서, 장벽 금속막 내에 남게 되는 할로겐족 원
소의 함량을 줄이고 장벽 금속막 자체의 비저항을 낮추는 것이 요구되는 바, 이를 위해서는 높은 온도에서 CVD-장벽 
금속막 제조공정이 수행되어야 한다.
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예를 들어, TiCl 4를 금속 소스가스로 사용하는 CVD-장벽 금속막 제조공정에서 200μΩ-㎝ 이하의 비저항을 얻기 위
해서는 최소한 675℃의 증착온도가 필요하게 된다. 그러나, 600℃ 이상의 높은 증착온도에서 장벽 금속막을 제조하게 
되면, 장벽 금속막 밑에 형성된 하지막(underlayer)의 써멀 버짓(thermal budget)이 작아지고 열응력이 발생하는 등
의 부수적인 문제점들이 따르게 된다. 특히, Si 콘택이나 비아(Via) 콘택에 CVD-장벽 금속막을 적용하기 위해서는 5
00℃ 이하의 증착온도가 요구되기 때문에 저온에서 수행되는 CVD-장벽 금속막 제조공정은 필수적이다. TiCl 4와 같은 
금속 소스가스를 사용하는 저온증착 기술로는 MH(methylhydrazine)를 금속 소스가스에 추가로 첨가해주는 방법이 
있으나, 이 경우 장벽 금속막의 단차 도포성이 떨어지는 단점이 있다.

이와 같이 TiCl4와 같은 금속 소스가스를 전구체로 이용하는 CVD-장벽 금속막 제조공정의 문제를 해결하기 위한 일 
방법으로는, TDEAT(tetrakis diethylamino Ti), TDMAT(tetrakis dimethylamino Ti) 등의 유기 금속계 전구체
(metalorganic precursor)를 사용하는 MOCVD-장벽 금속막 제조공정이 있다. 상기 MOCVD-장벽 금속막 제조공정
은 Cl로 인한 문제점을 발생시키지 않고 CVD-장벽 금속막 제조공정보다 저온에서 공정 수행이 가능하다는 장점이 있
다. 그러나, MOCVD-장벽 금속막은 그 막내에 불순물로 탄소가 다량으로 봉입되어 있어 높은 비저항을 보이며 TiCl 4
와 같은 금속 소스가스를 전구체로 사용하여 제조된 장벽 금속막보다 단차 도포성이 좋지 않다는 단점이 있다.

TiCl4와 같은 금속 소스가스를 전구체로 이용하는 CVD-장벽 금속막 제조공정의 문제를 해결하기 위한 다른 방법으로
는, 장벽 금속막을 형성한 후 불순물 제거가스로 반도체 기판 전면을 플러슁(flushing)하는 방법이 있다. 하지만, 이 방
법에서 플러슁하는 불순물 제거가스의 유량은 CVD 공정 중에 사용되는 반응가스의 유량보다 수십 내지 수백배이기 때
문에 챔버 내 압력 등의 공정조건을 제어하는데 시간이 많이 소요되어 전체 공정시간이 길어지는 단점이 있다.

    
한편, Cl로 인한 문제점을 극복하기 위한 다른 방법으로는 원자층 증착방법(atomic layer deposition method, 이하 
ALD라 함)에 의한 장벽 금속막의 형성방법이 시도되고 있다. 그러나, 종래의 ALD 방법에 의한 장벽 금속막 형성방법
은 CVD 방법보다 Cl의 함량을 줄이면서도 저온에서 공정진행이 가능하다는 장점이 있는 반면, 화학적 흡착만이 증착 
메카니즘으로 이용되므로 대량생산이 요구되는 반도체 소자의 제조공정에 적용하기에는 증착속도가 너무 느리다는 단
점이 있다. 예를 들어, TiN막을 화학기상 증착방법에 의하여 형성하는 경우 막 증착속도는 공정 조건에 따라 다르겠지
만 대략 수백 Å/min인데 반하여, 종래의 ALD 방법에 의해 형성할 경우 막 증착속도는 100Å/min 미만으로 화학기상 
증착방법에 비해 막 증착속도가 상대적으로 매우 느리다.
    

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명이 이루고자 하는 기술적 과제는 종래보다 막 증착속도를 향상시킬 수 있는 ALD 방법을 이용한 장벽 금속막 제
조방법을 제공하는 것이다.

본 발명이 이루고자 하는 다른 기술적 과제는 종래보다 막 내에 불순물이 적게 봉입되게 하는 ALD 방법을 이용한 장벽 
금속막 제조방법을 제공하는 것이다.

본 발명이 이루고자 하는 다른 기술적 과제는 종래보다 막 증착속도를 향상시킬 수 있을 뿐만 아니라, 막 내에 불순물이 
적게 봉입되게 하는 ALD 방법을 이용한 장벽 금속막 제조방법을 제공하는 것이다.

    발명의 구성 및 작용

상기 기술적 과제를 달성하기 위한 본 발명에 따른 ALD 방법을 이용한 장벽 금속막 제조방법은, (a)원자층 증착장치의 
챔버에 로딩된 반도체 기판 전면에 A1시점부터 A2시점까지 장벽금속막의 구성원소중 금속을 포함하는 제1소스가스를 
펄싱하는 단계; 및 (b)상기 제1소스가스와 반응하고 장벽금속막의 구성원소중 비금속원소를 포함하는 제2소스가스를 
상기 반도체 기판 전면에 A3시점부터 A4시점까지 펄싱하여 소정 두께의 장벽 금속막을 형성하는 단계를 포함하되, A

3는 A1보다는 크거나 같고 A2보다는 작거나 같고, 퍼지 가스는 상기 반도체 기판의 전면에 A 1보다 작거나 같은 시점
부터 흘려주거나 A1보다는 크고 A3보다는 작거나 같은 시점부터 흘려주는 것을 특징으로 한다.
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상기 A4는 A2보다 크거나 같은 것이 바람직하다.

상기 제2소스가스 펄싱 단계 이후에, (c) 소정 시간동안 상기 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘려주면서 불순물 제거
가스를 펄싱하는 단계를 더 포함할 수 있다.

상기 장벽 금속막을 원하는 두께로 형성하기 위해, 상기 (a) 단계 내지 (c) 단계를 포함하는 일련의 가스 공급 스킴을 
1 싸이클로 하여 상기 싸이클을 반복할 수 있다.

상기 불순물 제거가스는 암모니아 가스일 수 있다.

상기 제1소스가스는 할로겐족 원소와 고융점 금속원소를 포함하고, 상기 제2소스가스는 질소원소를 포함할 수 있다. 상
기 퍼지가스는 아르곤 가스와 같은 불활성 가스일 수 있다.

상기 제1 및 제2 소스가스의 펄싱개시 시점과 펄싱종료 시점은 서로 동일할 수도 있다. 다시 말해, A 1및 A2는 각각 A

3및 A4와 동일할 수도 있다.

상기 다른 기술적 과제를 달성하기 위한 본 발명에 따른 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막 제조방법은, (a)원자층 
증착장치의 챔버에 로딩된 반도체 기판 전면에 B1시점부터 B2시점까지 장벽금속막의 구성원소중 금속을 포함하는 제
1소스가스를 펄싱하는 단계; (b)상기 제1소스가스와 반응하고 장벽금속막의 구성원소중 비금속원소를 포함하는 제2소
스가스를 상기 반도체 기판 전면에 B3시점부터 B4시점까지 펄싱하여 소정 두께의 장벽 금속막을 형성하는 단계; 및(c)
상기 장벽 금속막 내에 포함된 불순물을 제거하기 위해 상기 반도체 기판의 전면에 불순물 제거가스를 B5시점부터 B6
시점까지 펄싱하는 단계를 포함하되, B3는 B2보다는 크고 B5는 B4보다 크고, 퍼지 가스는 상기 반도체 기판의 전면에 
B1보다 작거나 같은 시점부터 흘려주거나 B1보다는 크고 B2보다는 작거나 같은 시점부터 흘려주는 것을 특징으로 한
다.

이하에서는 첨부한 도면을 참조하여 본 발명에 따른 ALD 방법을 이용한 장벽 금속막 제조방법에 대한 바람직한 실시예
를 상세하게 설명한다. 그러나, 본 발명의 실시예는 여러 가지 다른 형태로 변형될 수 있으며, 본 발명의 범위가 아래에
서 상술되는 실시예에 한정되는 것으로 해석되어져서는 아니 된다. 이하의 도면을 참조한 설명은 관련한 산업기술분야
에서 평균적 지식을 가진 자에게 본 발명을 보다 완전하게 설명하기 위하여 제공되는 것이다.

< 제 1 실시예

    
본 발명의 제 1 실시예에 따른 ALD 방법을 이용한 장벽 금속막 제조방법은 먼저, ALD 장치의 챔버(미도시)에 반도체 
기판(미도시)을 로딩한다. 상기 반도체 기판에는 소정의 종횡비를 가지는 개구가 형성되어 있을 수 있다. 상기 개구에
는 후속공정에서 워드라인, 비트라인 등의 도전라인, 콘택 플러그, 비아 콘택, 캐패시터 상부전극 등이 형성될 수 있다. 
반도체 기판이 로딩된 후에는 도 1에 도시된 것과 같은 스킴(scheme)으로 제1 및 제2소스가스와 퍼지가스가 챔버 내
로 공급된다.
    

한편, 장벽 금속막은 통상 고융점 금속과 질소를 포함하는 2원계 이상의 화합물로 이루어진다. 이러한 장벽 금속막의 
대표적인 예로는 TiN을 들 수 있는 바, 이하에서 서술되는 제1실시예에서는 장벽 금속막으로 TiN막을 형성한다.

구체적으로 도 1을 참조하면, 먼저 A1시점부터 A2시점까지 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 계속 흘려주면서 제1소스
가스를 펄싱해 준다. 여기에서, 펄싱된 상기 제1소스가스는 반도체 기판 전면의 표면 토폴로지를 따라 화학적 및 물리
적으로 흡착되게 된다. 한편, 상기 제1소스가스가 펄싱되는 동안 퍼지가스를 반도체 기판 전면에 흘려주게 되므로, 물
리적으로 흡착된 제1소스가스 중 일부는 퍼지가스에 의해 제거되어 챔버 외부로 배출된다. 한편, 도 1에서 상기 퍼지가
스를 흘려주는 시점은 A1으로 되어 있다. 하지만, 상기 퍼지가스는 A 1시점보다 작거나 같은 시점부터 계속 흘려줄 수
도 있고, A1시점보다는 크고 A3시점보다 작거나 같은 시점부터 계속 흘려줄 수도 있다.
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상기 제1소스가스로는 장벽 금속막(TiN)의 구성원소 중 고융점 금속원소(Ti)를 포함하는 가스를 사용한다. 예를 들어, 
상기 제1소스가스로는 TiCl4가스를 사용한다. 물론, TiCl4가스 이외에도 Ti를 포함하고 있으면서 후속으로 펄싱되는 
제2소스가스와 반응할 수 있는 것이라면 어떠한 물질이라도 상기 제1소스가스로 사용할 수 있음은 본 발명이 속한 기
술분야에서 통상의 지식을 가진 자에게 당연하다. 예를 들어, TDMAT(Tetrakis DeMethyl Amino Titanium), TDE
AT(Tetrakis DeEthyl Amino Titanium) 등의 금속 유기계 가스가 제1소스가스로 사용될 수 있다. 상기 퍼지가스로
는 아르곤과 같은 불활성 가스를 사용한다(이하 동일).

이어서, A3시점부터 A4시점까지 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘려주면서 제1소스가스와 반응할 수 있는 제2소스
가스를 펄싱해 준다. 단, A3는 A1보다 크거나 같고 A2보다 작거나 같으며, A4는 A2보다 크거나 같다(A1≤A3≤A2 , 
A2≤A4 , A1≠A2 , 및 A3≠A4 ). 다시 말해, 상기 제2소스가스는 적어도 제1소스가스의 공급이 종료되기 전 또는 종료
됨과 동시에 반도체 기판 전면에 펄싱되기 시작하여, 제1소스가스의 펄싱이 종료된 이후 또는 종료됨과 동시에 펄싱이 
정지된다. 상기 제2소스가스가 펄싱된 이후에는 A4시점부터 A5시점까지 반도체 기판 전면에 퍼지가스만을 흘려주어 
제1소스가스와 제2소스가스의 반응으로 파생된 부산물을 챔버의 외부로 배출시킨다. 한편, 도면으로 구체적으로 도시
하지 않았지만 A1=A3및 A2=A4인 경우에는, 제1 및 제2소스가스가 동일한 시간동안 동시에 펄싱된다.

상기 제2소스가스로는 장벽 금속막(TiN)의 비금속 원소(N)를 포함하는 가스를 사용한다. 예를 들어, 상기 제2소스가
스로 NH3가스를 사용한다. 물론, 상기 제2소스가스로는 NH3가스 이외에도 상기 제1소스가스와 반응성이 있으며 질소 
원소를 포함하고 있는 것이라면 어떠한 것이라도 사용될 수 있음은 본 발명이 속한 기술분야에서 통상의 지식을 가진 
자에게 자명하다. 예를 들어, 제2소스가스로 N2를 사용할 수도 있다.

    
상기와 같은 스킴으로 제2소스가스를 펄싱하게 되면 장벽 금속막(TiN)의 증착 메카니즘은 더 이상 ALD 모드(여기에
서,ALD 모드라함은 반도체 기판 전면에 화학적으로 흡착된 제1소스가스만이 제2소스가스와 반응하는 경우를 의미함)
로만 이루어지지 않게 된다. 왜냐하면, 반도체 기판 전면에 물리적으로 흡착된 제1소스가스가 퍼지가스에 의해 완전히 
제거되지 않은 상태에서 상기 제2소스가스의 펄싱이 개시되기 때문이다. 이에 따라, 제2소스가스는 반도체 기판 전면에 
화학적으로 흡착된 제1소스가스 뿐만 아니라, 물리적으로 흡착된 제1소스가스와도 반응하게 된다. 따라서, 제1소스가
스 중 반도체 기판 전면에 화학적으로 흡착된 것은 ALD 모드에서 제2소스가스와 반응하게 되고, 물리적으로 흡착된 제
1소스가스 중 퍼지가스에 의해 미처 제거되지 못한 것은 CVD 모드(여기에서, CVD모드라함은 반도체 기판 전면에 물
리적으로 흡착된 제1소스가스가 제2소스가스와 반응하는 경우를 의미함)로 제2소스가스와 반응하게 된다. 그 결과, 1
00% 단차 도포성을 제공하는 ALD 모드의 장점과 증착속도가 빠른 CVD 모드가 유기적으로 상호 결합됨으로써, 단차 
도포성은 실질적으로 100%를 유지하면서 장벽 금속막(TiN)의 증착속도를 종래의 방법보다 향상시킬 수 있게 된다. 
이러한 장벽 금속막(TiN)막의 증착속도 향상이 반도체 소자의 생산성을 향상시킬 것임은 자명하다.
    

한편, CVD 방법과 같이 CVD 모드만으로 진행되는 공정에 의해 장벽 금속막(TiN)이 증착되면 막 내의 불순물(Cl) 함
량이 증가되므로 고온공정이 필요하다는 것은 이미 설명한 바 있다. 하지만, 제1실시예에서는 제1소스가스와 제2소스
가스가 반응하는 동안(A3시점부터 A4시점까지) 및 제2소스가스의 펄싱이 종료된 이후에도 소정 시간(A4시점부터 A

5시점까지)동안 불활성 가스로 반도체 기판 전면을 퍼지해 주는 방식으로 반응 부산물로 파생된 불순물 가스(HCl, T
iClx )를 챔버 외부로 배출한다. 그 결과, 증착된 막 내에서 불순물(Cl)이 미처 빠져나가지 못하고 막 내에 봉입되는 문
제가 방지된다. 즉, 통상 불순물의 함량을 줄이기 위해서는 고온이 요구되는 CVD 방법의 증착 메카니즘이 ALD 방법의 
증착 메카니즘과 결합되었음에도 불구하고 ALD 모드 수준의 저온 공정(예컨대, 450℃ 내지 500℃ 사이)이 가능해지
는 것이다. 이에 따라, 장벽 금속막 하부에 존재하는 하지막의 써멀 버짓이 증가될 뿐만 아니라 열 응력에 의한 기계적 
스트레스의 유발이 방지된다.

제1실시예에서는 A1시점부터 A5시점까지가 1 싸이클(T1 )이며 원하는 막두께로 장벽 금속막을 형성하기 위해서는 상
기 싸이클(T1 )을 소정 횟수만큼 반복하면 된다. 이 때, 1 싸이클에서 형성되는 TiN막의 두께는 제1 및 제2소스가스, 
퍼지가스 및 불순물 제거가스의 공정 레써피(process recipe)에 의해 조절된다.

한편, 상기 제1실시예에 있어서 불순물(Cl)이 장벽 금속막(TiN) 내에 봉입되는 것을 보다 확실하게 방지하기 위해, 불
순물 제거가스의 펄싱 단계를 더 구비할 수 있다.
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즉, 도 2에 도시된 바와 같이 제2소스가스를 펄싱한 후 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘려준 상태에서 A 6시점부터 
A7시점까지 불순물 제거가스를 펄싱할 수 있다. 상기 불순물 제거가스는 제1 및 제2 소스가스간의 반응시 장벽 금속막 
내에 봉입된 불순물과 반응(예컨대, 환원반응)하여 외부로 배출시키는 작용을 한다. 더구나, A 1시점부터 A4시점을 거
치면서 형성되는 장벽 금속막의 두께는 10Å 내지 20Å 정도로 매우 얇기 때문에, 불순물 제거가스가 막 내로 쉽게 확
산될 수 있어 불순물과 불순물 제거가스와의 반응이 용이하다. 따라서, 장벽 금속막의 제조를 완료한 후 불순물 제거가
스의 플러슁에 의해 불순물을 제거하는 종래 방법에 비해, 상대적으로 매우 작은 유량만으로도 1 싸이클(T 1 )에서 형성
되는 장벽 금속막에서 불순물(Cl)을 제거하는 것이 가능해진다. 이와 같이, 불순물 제거가스의 펄싱 단계가 제1실시예
에 더 포함되면, 장벽 금속막 내의 불순물 함량을 더욱 감소시킬 수 있게 된다.

상기 불순물 제거가스로는 NH3가스를 사용한다. 이러한 경우, 상기 제2소스가스와 불순물 제거가스의 물질 종류가 동
일하므로 불순물 제거가스 공급을 위한 가스 공급라인을 원자층 증착장치의 챔버에 추가로 설치하지 않아도 된다. 즉, 
불순물 제거가스의 펄싱은 제2소스가스를 A6시점부터 A7시점까지 추가로 한번 더 펄싱(Ⅰ참조) 하면 되는 것이다. 물
론, NH3가스 이외의 물질을 불순물 제거가스로 사용할 경우에는 제1 및 제2소스가스를 공급하는 라인과는 별도로 가
스 공급라인이 필요함은 물론이다. 반도체 기판 전면에 펄싱된 NH 3는 A1시점부터 A4시점을 거치면서 형성된 장벽 금
속막으로 확산하여 막 내에 포함된 불순물(Cl)과 하기 화학식과 같이 반응하여, 불순물(Cl)을 가스(HCl)의 형태로 장
벽 금속막 밖으로 배출시킨다.

화학식 1
TiNxCly(S) + NH 3 (g) → TiN(s) + HCl(g)

상기 불순물 제거가스는 NH3가스로만 한정되는 것은 아니고, 불순물(Cl)과 반응하여 가스형태의 화합물을 형성할 수 
있는 물질이라면 어떠한 것이라도 상기 불순물 제거가스로 사용될 수 있다. NH3이외의 물질이 불순물 제거가스로 사용
될 경우, 상기 화학식으로 제시된 것과는 다른 메카니즘으로 장벽 금속막 내에 포함된 불순물(Cl)이 제거됨은 당연하다.

< 제2실시예

본 발명에 따른 제2실시예는 종래의 ALD 방법을 이용한 장벽 금속막 제조방법보다 불순물의 함량을 더욱 감소시킬 수 
있는 기술적 수단을 제공한다. 아울러, 상기 제2실시예는 불순물의 함량을 감소시킬 수 있을 뿐만 아니라, 장벽 금속막
의 증착속도를 향상시킬 수 있는 기술적 수단도 제공한다. 제 2 실시예는 상기 제 1 실시예와 마찬가지로 TiN막을 장
벽 금속막으로 형성하는 경우에 대한 것이다.

도 3을 참조하면, 본 발명에 따른 제2실시예는 상기 제1실시예와 마찬가지로 먼저 반도체 기판(미도시)을 원자층 증착
장치의 챔버(미도시)에 로딩한다. 그런 다음, B 1시점에서 B2시점까지 상기 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘려주면
서 제1소스가스를 펄싱해 준다. 그러면, 반도체 기판 전면의 표면 토폴로지를 따라 제1 소스가스가 화학적 및 물리적으
로 흡착된다. 도3에는 퍼지가스를 흘려주는 시점이 B1으로 도시되어 있다. 하지만, 퍼지가스는 B1보다 작거나 같은 시
점부터 흘려줄 수도 있고, B1보다는 크고 B2보다는 작거나 같은 시점부터 흘려줄 수도 있다. 이어서, B2시점에서 B3시
점까지 퍼지가스만을 반도체 기판 전면에 흘려주어 물리적으로 흡착되어 있는 제1소스가스를 제거한다. 그리고 나서, 
B3시점부터 B4시점까지 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘려주면서 제2소스가스를 펄싱해 준다. 그 다음으로, B4시점
부터 B5시점까지는 퍼지가스만을 반도체 기판 전면에 흘려주어 제1소스가스와 제2소스가스의 반응으로 발생된 부산물
을 챔버의 외부로 배출시킨다. 이어서, B5시점부터 B6시점까지 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘려주면서 불순물 제
거가스를 펄싱한다. 이처럼, 불순물 제거가스를 펄싱해 주면 B1시점부터 B4시점까지의 가스 공급 스킴으로 형성된 장
벽 금속막에서 불순물이 제거된다. 그 이후에, B6시점부터 B7시점까지는 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘려주어 불
순물 제거가스와 불순물의 반응으로 유발된 부산물을 챔버의 외부로 배출한다. 이처럼, 불순물 제거가스를 펄싱함으로
써 불순물이 장벽 금속막에서 제거되는 메카니즘은 제1실시예에서 이미 설명한 바 있다. 여기에서, 제1소스가스, 제2소
스가스 및 불순물 제거가스로 사용할 수 있는 물질은 상기 제1실시예의 경우와 실질적으로 동일하다.

한편, 제1실시예와 마찬가지로 상기 제2소스가스와 불순물 제거가스의 물질 종류가 동일할 경우 불순물 제거가스 공급
을 위한 가스 공급라인을 원자층 증착장치의 챔버에 추가로 설치하지 않아도 된다. 즉, 불순물 제거가스의 펄싱은 제2
소스가스를 B5시점부터 B6시점까지 추가로 한번 더 펄싱(Ⅱ 참조) 하면 되는 것이다. 물론, NH 3가스 이외의 물질을 
불순물 제거가스로 사용할 경우에는 제1 및 제2소스가스를 공급하는 라인과는 별도로 가스 공급라인이 필요함은 물론
이다.
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본 발명에 따른 제 2 실시예의 경우 B1시점부터 B7시점까지가 1 싸이클(T2 )이며, 원하는 두께로 장벽 금속막을 형성
하기 위해서는 상기 싸이클(T2 )을 반복하면 된다. 본 실시예는 제2소스가스를 펄싱한 후 불순물 제거가스를 추가로 펄
싱해 주므로 장벽 금속막 내의 불순물 함량을 종래보다 더욱 감소시킬 수 있다.

    
한편, 장벽 금속막 내의 불순물 함량은 별론으로 하더라도 통상 제1소스가스와 제2소스가스의 펄싱에 대한 공정 레써피
를 조절하면 장벽 금속막의 증착속도를 조절할 수 있다. 예를 들어, 제1소스가스와 제2소스가스의 공급유량을 소정의 
방식에 따라 조절하면, 장벽 금속막의 증착속도를 증가시킬 수 있다. 그런데, 이러한 경우에는 장벽 금속막 내의 불순물 
함량이 증가되므로 제1소스가스와 제2소스가스의 펄싱 레써피를 막 증착속도를 향상시키는 방향으로 변경하는데 한계
가 있다. 하지만, 본 실시예에서는 비록 막 증착속도를 향상시키기 위해 제1소스가스와 제2소스가스의 펄싱에 대한 공
정 레써피를 조절함으로써 장벽 금속막 내의 불순물 함량을 증가시킨다 하더라도, 불순물 제거가스를 추가로 펄싱해 주
게 되므로 불순물의 함량을 증가시키지 않으면서 장벽 금속막의 증착속도를 향상시키는 것이 가능하게 된다. 다시 말해, 
제1 및 제2소스가스의 펄싱 레써피의 조절 자유도가 증가한다.
    

    
상기에서는 본 발명의 제1 및 제2실시예에 따른 기술적 사상이 2원계 장벽 금속막인 TiN의 제조에 적용된 경우를 상세
하게 설명하였다. 하지만, 본 발명이 적용될 수 있는 장벽 금속막은 TiN막만으로 한정되는 것은 아니다. 예를 들어, 본 
발명은 TaN막, WN막, AlN막, CrN막, BN막 등의 다른 2원계 장벽 금속막의 제조에도 적용될 수 있다. 이처럼, TiN막 
이외의 장벽 금속막 제조에 본 발명이 적용될 경우 제1소스가스, 제2소스가스 및 불순물 제거가스로 사용될 가스의 종
류 선택은 본 발명이 속한 기술분야에서 통상의 지식을 가진 자에게 자명하다.
    

예를 들어, AlN막을 장벽 금속막으로 형성할 경우 제1소스가스, 제2소스가스 및 불순물 제거가스로 각각 AlClx, NH 3
및 NH3가스를 사용할 수 있다. 물론, 제1소스가스, 제2소스가스 및 불순물 제거가스가 이에 한정되지 않음은 본 발명
이 속한 기술분야에서 통상의 지식을 가진 자에게 자명하다.

또한, 본 발명은 2원계 장벽 금속막의 제조만으로 적용분야가 한정되는 것은 아니고, 3원계 이상의 장벽 금속막 제조에
도 적용될 수 있다. 예를 들어, TiBN막, TaBN막, TiAlN막, TaAlN막, TiSiN막, TaSiN막, TiCN막, WBN 등의 제조
에도 본 발명이 응용될 수 있다.

예를 들어, TiAlN막을 장벽 금속막으로 형성할 경우에 상기 제1실시예를 응용하면, 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘
려준 상태에서 제1소스가스(예컨대, TiCl 4 ), 제2소스가스(예컨대, TMA(TriMethyl Aluminum)) 및 제3소스가스(예
컨대, NH3 )를 다음과 같은 스킴으로 펄싱해 줄 수 있다. 이하에서, 제1소스가스는 C 1시점부터 C2시점까지, 제2소스가
스는 C3시점부터 C4시점까지, 제3소스가스는 C5시점부터 C6시점까지 펄싱된다고 가정한다.

제1스킴

C1≤C3≤C2및 C1≤C5≤C2

제2스킴

C1≤C3≤C2및 C3≤C5≤C4

    
상기와 같은 스킴으로 제1 내지 제3소스가스를 펄싱한 후 반도체 기판 전면에 소정 시간동안 퍼지가스를 흘려주면 1싸
이클이 구성되며, 원하는 막두께로 장벽 금속막(TiAlN막)을 형성하기 위해서는 상기 싸이클을 소정 횟수 반복한다. 이
처럼, 상기 제1 및 제2스킴으로 소스가스를 펄싱하면 제1실시예에서와 마찬가지로 ALD 모드와 CVD 모드가 결합되므
로, 막 증착속도를 종래보다 향상시킬 수 있다. 또한, CVD 모드가 결합됨에도 불구하고 소스가스들이 펄싱되는 동안 
퍼지가스를 반도체 기판 전면에 계속 흘려주게 되므로 ALD 공정 수준의 저온에서도 장벽 금속막 내의 불순물 함량을 
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일정한 수준 이하로 유지시키는 것이 가능해진다. 아울러, 상기 제1실시예에서와 같이 제1 내지 제3소스가스를 펄싱한 
이후에 불순물 제거가스를 추가로 펄싱해줄 수도 있다. 이러한 경우, 장벽 금속막 내의 불순물 함량을 더욱 감소시킬 수 
있게 된다.
    

한편, TiAlN막을 장벽 금속막으로 형성할 경우에 있어서, 상기 제2실시예의 응용은 본 발명이 속한 기술분야에서 통상
의 지식을 가진 자에게 당연하므로 이에 대한 상세한 설명은 생략하기로 한다.

상기에서는 도면을 참고하여 본 발명에 대한 바람직한 실시예를 상세하게 설명하였다. 그러나, 본 발명은 이에 한정되
는 것은 아니고, 본 발명의 기술적 사상의 범위 안에서 당 분야의 통상의 지식으로 그 변형이나 개량이 가능하다.

    발명의 효과

본 발명의 일 측면에 따르면, 장벽 금속막을 ALD 모드와 CVD 모드를 결합시켜 형성하므로 ALD 모드만으로 장벽 금속
막을 형성한 경우보다 막 증착속도를 증가시킬 수 있다. 더구나, 공정 진행 중에 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 계속 
흘려주기 때문에 CVD 방법의 증착 메카니즘이 ALD 방법의 증착 메카니즘과 저온에서 결합되었음에도 불구하고 불순
물이 막 내에 봉입되는 것이 완화된다.

    
본 발명의 다른 측면에 따르면, 장벽 금속막을 ALD 모드만으로 형성한다고 하더라도 불순물 제거가스를 추가로 펄싱해 
주게 되므로, 소스가스들의 펄싱에 대한 공정 레써피를 막 증착속도의 증가방향으로 변화시킬 수 있는 자유도가 증가한
다. 다시 말해, 소스가스들의 펄싱에 대한 공정 레써피의 변경으로 초래되는 막 내 불순물의 함량 증가는 불순물 제거가
스의 추가 펄싱으로 완화되는 것이다. 이에 따라, ALD 모드 만으로 장벽 금속막이 형성된다 하더라도, 불순물의 함량 
증가를 차단한 상태에서 장벽 금속막의 증착속도를 향상시키는 것이 가능해진다.
    

(57) 청구의 범위

청구항 1.

(a)원자층 증착장치의 챔버에 로딩된 반도체 기판 전면에 A1시점부터 A2시점까지 장벽금속막의 구성원소중 금속을 
포함하는 제1소스가스를 펄싱하는 단계; 및

(b)상기 제1소스가스와 반응하고 장벽금속막의 구성원소중 비금속원소를 포함하는 제2소스가스를 상기 반도체 기판 
전면에 A3시점부터 A4시점까지 펄싱하여 소정 두께의 장벽 금속막을 형성하는 단계를 포함하되, A3는 A1보다는 크거
나 같고 A2보다는 작거나 같고, 퍼지 가스는 상기 반도체 기판의 전면에 A 1보다 작거나 같은 시점부터 흘려주거나 A

1보다는 크고 A3보다는 작거나 같은 시점부터 흘려주는 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 
제조방법.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 A4는 A2보다 크거나 같은 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방
법.

청구항 3.

삭제

청구항 4.
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삭제

청구항 5.

제1항에 있어서,

상기 제1소스가스는 할로겐족 원소와 고융점 금속원소를 포함하고,

상기 제2소스가스는 질소를 포함하는 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방법.

청구항 6.

제1항에 있어서, 상기 (b)단계 이후에,

(c1) 소정 시간동안 상기 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘려주는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 원자층 증
착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방법.

청구항 7.

제6항에 있어서, 원하는 두께로 장벽 금속막을 형성하기 위해 상기 (a) 및 (b)단계와 (c1)단계를 포함하는 가스 공급 
스킴을 1 싸이클로 하여 상기 싸이클을 반복하는 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방
법.

청구항 8.

제1항에 있어서, 상기 (b)단계 이후에,

(c2)상기 소정 두께의 장벽 금속막 내에 봉입된 불순물을 제거하기 위해 상기 반도체 기판 전면에 퍼지가스를 흘려주
면서 불순물 제거가스를 펄싱하는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제
조방법.

청구항 9.

제8항에 있어서, 상기 불순물 제거가스는 NH3가스인 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제
조방법.

청구항 10.

제8항에 있어서, 원하는 두께로 장벽 금속막을 형성하기 위해 상기 (a) 및 (b) 단계와 (c2) 단계를 포함하는 가스 공
급 스킴을 1 싸이클로 하여 상기 싸이클을 반복하는 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조
방법.

청구항 11.

제1항에 있어서, A1및 A2는 각각 A3및 A4와 동일한 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제
조방법.

청구항 12.

(a)원자층 증착장치의 챔버에 로딩된 반도체 기판 전면에 B1시점부터 B2시점까지 장벽금속막의 구성원소중 금속을 포
함하는 제1소스가스를 펄싱하는 단계;
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(b)상기 제1소스가스와 반응하고 장벽금속막의 구성원소중 비금속원소를 포함하는 제2소스가스를 상기 반도체 기판 
전면에 B3시점부터 B4시점까지 펄싱하여 소정 두께의 장벽 금속막을 형성하는 단계; 및

(c)상기 장벽 금속막 내에 포함된 불순물을 제거하기 위해 상기 반도체 기판의 전면에 불순물 제거가스를 B 5시점부터 
B6시점까지 펄싱하는 단계를 포함하되, B3는 B2보다는 크고 B5는 B4보다 크고, 퍼지 가스는 상기 반도체 기판의 전면
에 B1보다 작거나 같은 시점부터 흘려주거나 B1보다는 크고 B2보다는 작거나 같은 시점부터 흘려주는 것을 특징으로 
하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방법.

청구항 13.

삭제

청구항 14.

삭제

청구항 15.

제12항에 있어서,

상기 제1소스가스는 할로겐족 원소와 고융점 금속원소를 포함하고,

상기 제2소스가스는 질소를 포함하는 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방법.

청구항 16.

제12항에 있어서,

원하는 두께로 장벽 금속막을 형성하기 위해 상기 (a)단계 내지 (c)단계를 포함하는 일련의 가스 공급 스킴을 1 싸이
클로 하여 상기 싸이클을 반복하는 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 제조방법.

청구항 17.

제12항에 있어서, 상기 불순물 제거가스는 NH3가스인 것을 특징으로 하는 원자층 증착방법을 이용한 장벽 금속막의 
제조방법.
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도면

도면 1
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도면 2
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도면 3
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