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ABSTRACT

EffectofhydrogenplasmaongrowthofIrthinfilm by

plasmaenhancedhybridatomiclayerdeposition

MooRyulKim

Advisor:Prof.Dong-ChanShinPh.D

DepartmentofAdvancedMaterialsEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

Copper(Cu)hasbeenextensivelystudiedasaninterconnectionmaterialforSi

ULSIinstead ofAlCu toenhanceoperating speed by reducing RC timedelay

because it has lower resistivity,high electro-migration and stress migration

reliability.However,forCuinterconnection,barrierlayershouldbeusedbecause

CulayerhashighdiffusivitytounderlyingSilayer.Atomiclayerdeposition(ALD)

preparedIrlayeristhemostpromisingtechnologytodeposithighqualitythinfilm

bysequentialself-limitedprocesssinceitispossibletodepositconformalthinfilm

ontodeeptrench,andIrhasgoodadhesion toCu layerandpossibleseedless

electroplatingofCu.However,itsuffersfrom low nucleationdensityandresultant

highincubationtime.Therefore,ithasbeenknownthatitisdifficulttoprepare

verythinlayerofIrbyALD.Toovercometheseobstacles,inthisstudy,effectof

hydrogenplasmaongrowthof3nm thickIrlayerusingplasmaenhancedALD

(PEALD)onTaN/Sisubstrateandnano-patternedtrench.

3.2nm thickIrlayerwasgrownbycyclicchemicalvapordeposition(CVD)like

hybridatomiclayerdeposition(ALD)methodonnon-patternedSisubstrateand32

nm wideTaN coated nano-trench.Irmetalorganicprecursorswasmixed with

hydrogenreactantandco-fedintothechamberatthesamecycle.Irmetalorganic

precursorswereeffectivelycomposedinthegasphaselikeCVD processandon
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thesurfaceofsubstratelikeALD byhydrogen plasma,whichwasturn onat

feedingtime.Thenucleationdensity,whichcauserelativelylongincubationtime,

wasconsiderablyincreasedascomparedtoconventionalALDprocessbycombining

CVD processintoALD process.Thenumberofdepositioncycleswasremarkably

reducedtoobtain3.2nm thickIrfilm onnon-patternedSisubstratefrom 200to

50depositioncycles,resultinginlow incubationtime.Furthermore,thethicknessof

Ir layer was increased linearly as deposition cycles increased,which shows

self-limitingnatureoftypicalALD.ThethicknessofIrlayerwassaturatedabove

10 sec as precursorinjection time was increased,which is an anotherclear

evidence ofself-limited nature ofALD.The conformaldeposition ofIrwas

performedon32nm wide3nm thickTaN coatednanotrench.ThethicknessofIr

layerontop,bottom,leftsideandrightsidewasmeasuredtobe3.5,2.9,3.3and

3.4 nm, respectively, which was measured by HR-TEM. The calculated

conformallitywas0.88,whichwasclosedtoidealvalueofwithoutoverhang,which

isoftenoccurredinPVDprocess.

OurstudysuggestthatCVD likehybridALD processcanbeappliedtoprepare

barrierlayerwith reduced numberofdeposition cycleswithoutdegradation of

qualityoffilm,whichcomparedtobepreparedbyconventionalALDprocess.
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초록

하이브리드 ALD로 증착된 Ir박막성장에 수소 플라즈마가

미치는 영향

김무열

지도교수 :신동찬

첨단부품소재공학과

조선대학교 대학원

구리(Cu)는 낮은 저항,높은 전자이동도 및 높은 스트레스 마이그레이션 신뢰성을

통하여 RCdelaytime을 줄여 주고 소자 신뢰성을 높일 수 있기 때문에 AlCu대신에

SiULSI을 위한 대체 소재로 광범위하게 연구되었다.그러나 Cu와 Si층으로의 확산

계수가 크기 때문에 확산 방지막이 필요하다.

원자층 증착(ALD)법으로 증착된 Ir박막은 높은 밀도와 Cu와의 좋은 접착력을 가지

기 때문에 확산방지막으로 가장 유망한 재료이다.그러나 Ir막은 높은 인큐베이션 타

임과 낮은 핵 밀도를 가져서 ALD에 의해 매우 얇은 Ir막을 형성시키기 어렵다고 알

려져 있다.본 연구에서는 이런 문제점을 극복하기 위해서 3nm TaN이 증착된 Si기

판과 32nm 폭의 나노 트렌치에 3nm TaN 증착 후 하이브리드 ALD를 사용하여 매

우 얇은 확산 방지막용 Ir막을 성장시키고자 하였다.또한,이 과정에서 수소 플라즈

마를 이용하여 짧은 공정타임에서도 효과적인 박막성장을 얻을 수 있었다.

Si기판과 32nm 폭의 나노 트렌치에 3nm TaN 증착 후 하이브리드 ALD을 이용

하여 3.2nm 두께의 Ir막을 성장 하였다.Metalorginc전구체는 수소 반응물과 함께

챔버에서 섞인다.Irmetalorganic전구체는 하이브리드 ALD를 이용하여 CVD공정과

같은 기체상으로 수소 플라즈마에 의해 기판 표면에 도달하도록 feeding타임을 설정

하였다.ALD와 CVD 공정을 결합하여 기존의 ALD 공정에 비해 비교적 짧은 시간에

핵의 밀도는 증가되었다.3.2nm 두께의 Ir막을 얻기 위해서는,기존의 ALD을 사용

하면 200cycle의 인큐베이션 타임이 걸리지만,하이브리드 ALD을 사용하면 50cycle
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으로 줄일 수 있다.또한,전형적인 ALD의 특징대로 증착 cycle의 증가에 따라 Ir막

의 두께는 연속적으로 증가되었다.Ir막은 전구체 주입 시간 10초에서 포화 상태를 나

타내었다.이는 ALD의 self-limitednature의 또 다른 분명한 증거이다.하이브리드

ALD을 이용하여 Ir막의 등방성 증착을 확인하기 위해 32nm 폭의 나도 트렌치에

TaN을 3nm 증착 한 후 Ir막을 성장하였다.Ir막의 두께는 위,아래,왼쪽 및 오른

쪽을 HR-TEM으로 측정한 결과 각각 3.5,2.9,3.3및 3.4nm 로 측정되었다.나노 트

렌치에 증착된 Ir막의 conformallity의 계산 값은 0.88으로 overhang이 없이 이상적인

값이 얻어졌다.

본 연구는 CVD와 비슷한 하이브리드 ALD 공정을 이용하여 기존의 ALD 공정에

비해 짧은 공정시간 내에 conformallity가 우수한 Ir박막을 얻을 수 있었다.이러한 Ir

박막은 Cu박막의 확산 방지막으로 활용될 것으로 기대된다.
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제 1장 서론

배선공정 기술(interconnectiontechnology)은 반도체 집적회로(integratedcircuit)를

완성시키기 위해서 평면공정으로 형성된 소자(device)들을 전기적으로 서로 연결시켜

주는 공정기술이다[1].반도체 배선공정에서 사용되는 물질은 기존에는 값이 싸고 특성

이 좋은 알루미늄을 사용하였으나,반도체소자의 더 빠른 신호전달 속도를 얻기 위해

배선물질을 구리로 대체 했다.구리는 알루미늄보다 낮은 비저항을 가지고 있으며,높

은 일렉트로 마이그레이션 저항을 갖는다.낮은 비저항 값은 빠른 신호전달을 의미한

다.그리고 높은 일렉트로 마이그레이션 저항을 간단히 설명하면 전류는 전자의 흐름

이다.이러한 전자의 흐름이 배선물질 즉 알루미늄을 타고 이동하다가 알루미늄 원자

들을 한쪽방향으로 밀어내는 것이다.결국 한 방향으로 이동한 알루미늄은 단락되며,

반도체소자는 제대로 작동하지 않는다.이것은 소자의 안정성 및 내구성에 영향을 미

친다.그러므로 저항이 클수록 이런 전자의 흐름에 움직이지 않고 단단히 고정되어 있

을 수 있다.이런 두 가지 측면에서 알루미늄보다 우수한 특성을 지닌 구리가 배선물

질로 채택되었다.최근,반도체 소자의 집적도를 올리기 위하여 배선의 길이는 증가시

키고 반면 그 폭은 줄이고 있으며 그 결과,배선의 신호지연이 문제로 대두되었다[2].

이러한 RCdelay를 줄이기 위해서는 낮은 비저항을 갖는 배선재료와 낮은 유전 상수

를 갖는 층간 절연막(inter-metaldielectric,IMD)이 필요하고,이러한 측면에서 현재

배선재료로 Cu가 적용 되고 있다[3].Cu는 dualdamascene공정을 통해 metallization

되고 있다.Cu배선의 하부에는 seedlayer와 diffusionbarrier라는 2개의 하부 층이

존재하게 된다.이들은 주로 ionizedphysicalvapordeposition(I-PVD)에 의해 증착되

는데 seedlayer로 배선재료와 같은 Cu가 쓰인다.하지만 반도체 소자의 고 집적도를

위한 높은 aspectratio가 요구되는 via와 trench에서 I-PVD로 seedlayer를 증착 한

뒤,전해도금으로 Cufilling을 진행하면 void가 발생하게 되고,이것은 seedlayer의

stepcoverage특성이 좋지 않아 나타나는 현상이다.이러한 문제는 반도체 소자의 고

집적도가 진행됨에 따라 더 큰 비중을 차지할 것이다.이에 높은 aspectratio에서 훌

륭한 stepcoverage와 대 면적에서 우수한 uniformity를 보이는 원자층 증착법 (atomic

layerdeposition,ALD)이 많은 주목을 받고 있다[4].현재,ALD는 5nm 이하에 장벽

층의 두께 감소로 구리 확산 방지막의 얇은 장벽층을 증착하는데 사용된다.ITRS로

드맵에 따르면[5],장벽층의 두께는 2015년까지 2nm 이하가 되어야 된다.예를 들어,
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ruthenium(Ru)과 iridium(Ir)등의 금속을 ALD 사용하여 장벽 재료로 사용하기 위해

연구되었다[6-10].ALD를 사용하여 Ru장벽층을 제조하기 위해 광범위하게 탐구되었

지만,Ru은 장벽층을 위한 충분한 재료가 아니라고 알려져 있다[11].대안으로,ALD를

이용한 Ir은 구리배선의 장벽 및 접착 층을 형성하기 위한 방법으로 연구되었다[12].

많은 보고서에서 ALD를 이용한 Ir은 장벽 재료로 적용 가능성을 탐색하였다.[13-16]

그러나 Ir은 반도체와 절연체 표면에서의 낮은 흡착 확률로 인해 비교적 긴 인큐베이

션 타임을 가지고 있다.긴 인큐베이션 타임은 ALD에 이용하여 Ir장벽층을 증착하는

데 공정시간이 증가하고,10nm 이상의 Ir막으로 비교적 두꺼운 층의 결과를 나타낸

다.그러므로 5nm 이하의 ALD방법으로 증착된 Ir은 거의 보고되지 않았다.이 문제

를 해결하기 위해 반도체와 절연체 표면의 흡착 확률을 증가하여 막의 성장률을 높이

기 위해 시도되었다.ALD와 CVD 공정의 결합은 기존의 ALD에 대한 대안을 제공한

다.새로 개발된 공정의 ALD는 cyclicCVD 또는 hybridALD라고 하며,막의 품질

저하가 없어 기존의 ALD에 대한 대책을 가능하다.hybridALD 방법은 Ir의 흡착 가

능성의 향상을 보이며,기존의 ALD에 비해 성장 속도를 향상 시킬 수 있을 것으로 기

대된다.또한,금속 전구체의 분해가 잘 통제될 경우,hybridALD 공정을 통해 높은

품질의 박막을 생산 할 수 있다.그러나 공정 최적화 및 hybridALD의 결과는 거의

보고 되지 않았다.

본 연구는 CVD와 같은 하이브리드 ALD공정을 사용하여 non-patternedSi기판에

3.2nm 두께의 Ir막의 성장의 행동 성장을 연구하였다.Ir전구체는 수소 반응물과 혼

합하여 챔버에 함께 주입하였다.성장 행동 의존도는 증착 사이클의 수,온도 및 전구

체 주입시간이 조사되었다.또한,32nm 폭의 나노트렌치에 3nm 두께의 TaN 증착

한 후,Ir막의 등방성 증착을 연구하였다.
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제 2장 이론적 배경

제 2.1절 박막의 중요성

첨단 소재를 개발하기 위한 세계적인 노력은 궁극적으로 더 짧고,더 작고,더 얇고,

더 가벼우면서도 성능이 뛰어난 제품을 생산하고자 하는데 목표를 두고 있다.이와 같

은 문제를 해결하기 위해서 모든 분야에 박막의 적용 및 중요성은 앞으로 더욱더 부각

될 것으로 판단된다.현재 박막이란,두께가 단원자 측에 상당하는 1Å에서 1μm정도

의 두께를 가진 기판 상에 만들어진 고체 막으로 정의될 수 있다.이와 같은 박막은

형성 과정이 보통의 후박(bulk)과는 다르기 때문에 구조 차이에 의한 막 고유의 특성

을 보유하게 되고 두께가 얇아짐에 따른 형상학적인 효과를 나타내게 된다.즉,기존

bulk와는 전혀 새로운 전기적,자기적 및 광학적 효과를 나타내며,이런 현상을 이용

하여 각종 전기소자,집적회로,광학부품 등 여러 응용분야에 이용되고 있다.산업분야

에 사용되는 박막 증착은 디바이스 소자,수평 및 수직자기 기록매체,광자기 기록매

체,박막헤드와 같은 정보기억용 매체 제작에 이용되며,LSI용 도전 및 절연 박막과

같은 마이크로 일렉트로닉스용 박막 재료 및 기능성 박막재료 제작에 사용되고 있다.

이처럼 박막증착기술은 고도 첨단기술을 담당하는 기본적 기술의 하나로서 앞으로도

이 기술의 중요성은 한층 더 심화될 것이다.또한 반도체 공정 기술에서 박막 증착은

고집적도의 메모리나 아날로그,논리형 디지털 집적회로 제작에 필요한 기초 기술일

뿐만 아니라,마이크로 머신,평판 디스플레이 등과 같은 다양한 소자의 제조에 그대로

적용될 수 있어서 그 응용범위가 점차 확대되고 있다.

특히 반도체 디바이스의 물성을 결정짓는 중요한 요소 중의 하나가 반도체 박막증착

기술이며,따라서 양질의 막을 생성하기 위해서는 박막 생성 및 제어 기술이 강하게

요구된다.왜냐하면 기판과 매우 근접한 박막 표면은 박막 물질의 물리적,기계적,화

학적,전기적 특성에 깊은 영향을 미치기 때문이다.

Fig.1.는 입체 핵 및 박막의 성장을 나타내는 그림으로 핵의 성장하여 박막에 이르

기까지의 과정을 나타냈다.
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Fig.1.Schematic representation ofprocesses leading to three-dimensional

nucleationandfilm growth
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제 2.2절 확산 방지막

확산 방지막(diffusionbarrier)이란 두 재료의 혼합을 방지하기 위해서 두 물질 사이

에 삽입되는 물질을 의미하는 광범위한 의미의 용어로 사용된다.하지만 여기에서는

반도체 집적회로에서 배선과 기판 사이의 확산 방지막에 대해서만 설명하려고 한다.

일반적으로,확산 방지막은 화학적으로 불활성 (열역학적으로 안전)할뿐 아니라,물

질 A,B와의 반응이 없어야 한다.이를 간단히 도식적으로 Fig.2.에 나타내었다.하지

만 열역학적으로 안정하지 않더라도 확산 방지막으로 쓰일 수 있다.중간층인 X층이

A와 B재료들의 한쪽 혹은 양쪽반응에 의해서 확산방지막이 소모되며 방지막의 기능을

상실하게 되지만,그 전까지는 배선 또는 기판물질이 확산에 의해서 통과 할 수 없으

므로 확산 방지막 역할을 하게 된다[17].이러한 부류의 확산 방지막을 Fig.3.에서 나

타내며 이를 희생 방지막(sacrificialbarrier)이라고 한다.

서로 다른 두 물질 사이에 있는 확산방지막의 계면에 대한 열역학적 안정성은 상태

도에 의해 열역학적으로 표현된다.그러나 열역학에 의해서는 시간에 따른 확산 방지

막의 형태를 예측할 수 없다.따라서 확산속도(Diffusionkinetics)를 고려해야 하고,확

산 방지막으로써 좋은 성능을 가지기 위해 물질 A,B에 대한 확산계수(diffusivity)가

낮아야 한다.기본적으로 확산방지막이 갖추어야 할 조건들은 다음과 같다[18].

(a)확산 방지막 내에서 배선과 기판 물질의 확산 속도가 작아야 한다.

(b)배선 및 기판과 열역학적으로 안정해야 된다.

(c)배선과 기판으로의 손실률 (lossrate)이 작아야 한다.

(d)전기적으로나 열적으로 전도성이 좋아야 한다.

(e)배선과 기판에 대한 접촉 저항 (contactresistivity)이 작아야한다.

(f)배선과 기판에 대한 접착력이 좋아야 한다.

(g)열적 응력과 기계적 응력에 대한 저항성이 커야 한다.

(h)두께와 구조가 균일해야 한다.

구리 배선에 쓰이는 확산 방지막을 연구하기 위해서는 구리와 방지막 계면확산현상

과 원자이동 (atomicmigration)의 기본적인 원리를 이해해야 한다.화학적으로 다른

종류의 원자들의 계면에서 전체적인 Gibbsfreeenergy를 낮추고 평형상태에 도달하기
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위해서는 원자이동이 일어나게 된다.원자이동은 확산계수 (D,diffusioncoefficient)에

의한 원자의 확산유량으로 생각해 볼 수 있다.단일방향 (x)으로의 정상상태 (steady

state)확산 식은 다음과 같이 나타낼 수 있다[19].

 

 (1-1)

비례 상수 D는 m
2
/sec로 표기되며 이를 확산계수 (D,diffusioncoefficient)라고 한

다.(C는 원자 농도,x는 확산한 거리 또는 위치)이때,확산계수 D의 온도 의존성은

Arrheniusrelationship으로 나타낼 수 있다[20].

  exp


 

(1-2)

D0=온도에 무관한 선 지수 (preexponential)()

Qd=확산에 대한 활성화 에너지 (J/mol,cal/mol또는 eV/atom)

R =기체상수 (8.31J/mol-K,1.987cal/mol또는 eV/atom)

T =절대 온도 (K)

위의 식 양변에 자연 로그를 취하면,

   



 (1-3)

위의 식 양변에 상용로그로 표현하면,

log  log 



 (1-4)

여기에서 D0와 Qd,R은 상수이며,이것은 일차 방정식을 나타내고 있다.식 (1-4)을

logD와 절대 온도의 역수에 대해 나타내면,이 직선은 기울기 logD0의 절편을 갖게

된다.
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확산속도 (diffusionkinetics)는 미세구조에 크게 좌우된다[10].이러한 내용은 절대

온도의 역수에 대한 확산 계수의 로그 값을 나타낸 도표를 통해 이해할 수 있다.단결

정 재료에서 상대적인 고온에서는 가장 짧은 확산경로인 bulkdiffusion(침입형 혹은

치환형 확산)에 의한 확산이 우세하다.그러나 상대적인 저온 (금속의 경우 0.3∼

0.5Tm,Tm=meltingpoint)에서 결함을 통한 확산이 우세하다.결정립계와 같은 결함

에 의한 확산은 막의 미세구조에 크게 영향을 받는다[21].

막의 미세구조를 통해 결함이 없는 단결정 미세구조를 가진 방지막이 좋은 확산 방

지막 특성을 보여줄 것으로 기대 된다.그러나 단결정구조와 같은 박막을 증착시키기

는 매우 어렵다.이유는 latticemismatch와 열용량한계 (thermalbudgelimitation)때

문이다.이전의 연구결과를 살펴보면,물리적 기상 증착법 (PVD),화학적 기상 증착법

(CVD)로 증착된 구리배선공정을 위한 확산 방지막으로 쓰이는 재료들 (titanium

nitride혹은 tantalum 등)은 주상정결정 구조를 형성한다고 알려져 있다.이러한 다결

정 주상정결정 구조는 막 두께 전체에 걸쳐 이어져 있는 결정립계가 기판에 수직으로

성장하여 구리에 대한 가장 짧은 확산 경로를 제공하기 때문에 확산 방지막으로써 좋

지 못한 결과를 보여 줄 것으로 예상된다.주상정결정 구조를 개선시키는 방법들 중

하나는 박막의 고용 한계를 초과하도록 함유시켜 증착함으로써 결정립계에 하나의 원

소나 화합물을 석출시켜 결정립계 사이의 간격이 거의 없는 치밀한 구조를 만드는 것

이다. 이것은 스터핑 효과 (stuffed barrier)라고 부른다. Nanocrystalline 혹은

amorphous막의 밀도가 높아야 한다.아울러,반도체 소자의 고집적화로 인해 구리배

선의 폭이나 두께가 지속적으로 감소함에 따라 증착되어지는 박의 균일한 도포성이 고

려되어야 한다.Collimated와 ionized를 포함한 다양한 형태의 스퍼터링 (sputtering)증

착방법과 화학적 기상 증착법 (CVD)이 확산 방지막의 증착을 위해 성공적으로 활용되

어 왔다.그러나 소자의 크기와 배선이 지속적으로 줄어듦에 따라 이러한 기술들이

via와 trench의 바닥과 모서리에서 좋지 못한 도포성을 나타내었다. 최근에

self-limitinggrowthmechanism 으로 인해 대 면적에서도 원자단위의 정확한 두께 조

절과 훌륭한 도포성을 가진 원자 층 증착 법 (AtomicLayerDeposition)이 많은 주목

을 받고 있다.
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Fig.2.Schematicdiagram diffusionbarrier,X,insertedbetweenA andB,to

preventdegradationofthecontactproperties.
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Fig.3.Schematicdiagram ofasacrificialdiffusionbarrier.
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2.2.1 확산 방지막의 종류

1.확산 방지 기구에 따른 분류 [22-25]

① 희생 방지막 (SacrificialBarriers)

희생 방지막의 개념은 Fig.4에 나타내었다.Fig.4.에서 방지막 X는 A 또는 B,또

는 둘 모두 반응하여,전체적 반응 후 에 안정화된다.X가 A 또는 B,또는 둘 모두와

완전히 반응되지 않는 한 A와 B사이는 여전히 분리되어져 있다.희생 방지막의 한 예

로 Alspiking을 방지하기 위해 Al와 Si사이에 사용되는 Ti막을 들 수 있다. (Fig.

5)450℃에서 Ti은 Si과 반응하지 않지만,후에 Al과 반응하여 계속적으로 안정화된

TiAl3막을 형성한다(Fig.5.(b)).Ti가 모두 소진될 때 희생 방지막의 수명은 다될 것

이고,계속된 열처리가 진행될 경우 contactdegradation을 일으킬 것이다(Fig.5(b)).

② 채움 방지막 (stuffedBarriers)

희생 방지막이 금속 층을 적절히 보호한다고 한다면,채움 방지막은 명확히 한정된

수명을 가지고 있다.더욱 영구적인 보호를 위해서,방지막 X는 A와 B에 대해서 안정

적 이여야 한다.즉 A 또는 B와의 반응에 대하여 X의 구동력이 없어야 한다.반응하

는데 적은 열역학적 구동력은 X를 방지막으로 만들기에 불충분하다.이렇게 적은 구동

력을 가능하게 하는 것은 결정립계 등을 통해 X를 가로질러서 A와 B의 확산을 감소

시키고 막는 것이다.이러한 조건들을 만족시키기 위해서 두 가지 방법이 있다.그 첫

번째는 결정립계를 제거하는 것이고,두 번째는 적당한 원자나 분자를 가지고 그 경로

를 메우는 것이다(Fig.6).그 채워지는 원소의 예로서 Ti-Mo-Au구조가 있다.Mo와

Au는 상호 불고용이다.즉,반응을 위한 구동력이 없다.Au원소들은 Mo박막에 있는

구조적 결함들로 인해 Mo층으로 이동해 들어간다.Ti와 Mo는 고 진공상태에서 증착

되어 질 때,Au와 Ti는 600℃에서 안정한 Mo층을 통과해 쉽게 결합한다.그러나 Ti가

Mo층이 증착되기 전에 공기 중에 노출되면 Ti와 Mo층의 혼합은 관찰되지 않는다.이

것은 산소의 포함이 Ti-Mo-Au방지막 구조에서 채움 차단효과를 나타낸다는 것을 알

수 있다.

③ 비정질 확산방지막 (AmorphousBarriers)
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확산경로로 이용되는 경로를 불순물들로 채운다.경로확산을 억제하는 또 다른 방법

은 단결정이나 비정질로 박막을 제조하여 결정립계를 제거하는 것이다.단결정 확산방

지막은 현재 비실용적이므로,비정질 확산 방지막이 그 대안으로 부각되고 있다.하지

만,비정질 확산방지막이 결정화되어 다결정박막이 되면,마찬가지로 결정립계가 확산

경로로 작용하게 된다.또한 비정질 확산 방지막(X)을 경계로 두고 있는 두 층 (A,B)

과 반응하게 하는 것도 가능하다.이렇게 하면 비정질 확산 방지막은 희생 확산 방지

막의 역할까지 하게 된다.하지만 비정질 확산방지막이 두 층과 반응하게 되어 비정질

박막의 조성이 바뀌게 되면 비정질 박막의 결정화 온도를 낮추는 결과를 가져온다.
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Fig.4.Schematicdiagram ofsacrificialdiffusionbarrier.
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Fig.5.ExampleofTisacrificialbarrierbetweenAlandSi.
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Fig.6.Schematicdiagram ofstuffeddiffusionbarrier
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2.2.2 Cu확산 방지막

Cu는 약 425℃의 녹는점을 가지고 있으며,Al과 비교해서 0.6정도만큼의 낮은 저항

수치를 나타낸다.그리고 Copper에서 Electromigration은 Al과 비교해서 훨씬 조금 일

어난다.또한 전형적인 열처리를 한 sample에 대해서,Al에서의 thermalstress보다 더

낮을 것이라는 것이 기대 되어 진다.또한 응력방출 (stressvoiding)또한 Copper가 더

좋은 수치를 갖는다.이러한 우수한 특성으로 인해 Al합금을 대체하는 배선재료로서

매우 유망함에도 불구하고,배선공정에 Cu를 적용하기 위해서는 여러 가지 문제점들을

해결해야 한다[26].그 중에서도 가장 중요한 문제는 Cu가 Al에 비하여 dielectric

materials안으로의 확산속도가 빨라 Cu와 Si을 분리시킬 수 있는 확산 방지막의 개발

이 필요하다는 것이다.

Cu를 차세대 배선재료로 적용할 때 또 하나의 문제점은 thermalstability의 부족으

로 인해 발생하는 문제점이다.첫째,Cu는 Si내부에서 deepdonorlevel을 형성하므로

electron과 hole의 recombinationcenter로 작용해 carrierlifetime을 감소시켜 소자의

오동작을 유발할 뿐만 아니라 Si내에서의 확산속도가 크다[27].반도체 공정에서는 Na,

K와 같은 금속과 함께 치명적인 불순물로 간주되고 있다.따라서 Cu와 Si을 분리시킬

수 있는 확산방지막이 필요하다.

둘째,Cu는 미과 달리 dielectricmaterial안으로 빠르게 확산하여 들어갈 뿐만 아니

라 dielectricmaterial내부에서의 확산속도나 전기장에 의한 drift속도 또한 빠르다.

특히 이러한 현상은 nitride보다 oxide에서 심하게 일어나며 polymer의 경우에는 내부

에 Cu 석출물을 형성한다[28,29].따라서 적절한 확산 방지막을 Cu와 dielectric

material사이에 적용하지 않으면 dielectricmaterial의 절연특성이 나빠져 소자동작에

나쁜 영향을 미칠 뿐만 아니라 1층 배선의 경우에는 Si내부로 Cu가 확산해 들어가는

것을 막을 수 없다.

셋째,Cu는 저온에서 소자에 흔히 사용되는 금속이나 silicide들과 빠르게 반응한다.

Al과는 150℃에서도 반응하여 CuAl2를 형성하고 Au,Pd등과도 200∼250℃부터 반응

하기 시작한다[29].또한 CoSi2,CrSi2,PtSi,TiSi2,등의 silicide들과는 450℃ 이하에서

반응하기 시작한다.따라서 contact에서 silicide와 Cu사이에 확산방지막이 필요한 것은

물론이고 다층배선구조에서 층에 따라 여러 가지 금속을 쓰는 경우에 Cu와 금속사이

에도 확산방지막이 필수적이다.
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넷째,Cu는 산화성분위기에서 쉽게 산화된다.Cu의 산화물은 구조가 치밀하지 못하

므로 산화는 시간이 흐름에 따라 계속 진행된다[30].따라서 대기 중이나 산화성분위기

를 수반하는 oxideCVD와 같은 후속공정에서 Cu의 산화를 막으려면 Cu의 증착 후

in-situ로 산화를 막아주는 보호막이 필요하다.또한,Cu는 대부분 dielectricmaterials

와 adhesion이 좋지 않다[31].위에서 기술한 바와 같이 Cu와 dielectricmaterials사이

에 확산 방지막은 필수적이므로 adhesion을 증진시킬 수 있는 확산 방지막이 필요하

다.

이와 같은 문제점을 해결하고 Cu와 화학적으로 안정하게 공존할 수 있고,Cu박막

의 외부를 완전히 둘러싸야 한다.또한 전기장 특성 면에서 확산 방지막은 contact저

항이나 via저항 측면을 고려하여 Cu박막 두께의 10% 이내의 얇은 두께로도 우수한

확산방지특성을 가져야 하며,초미세 패턴에 두께와 조성이 균일하게 입혀지기 위해서

는 CVD가 가능해야 한다.
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제 2.3절 원자층 증착 (AtomicLayerDeposition)

2.3.1원자층 증착 기구

Atomiclayerepitaxy(ALE)는 박막증착과 단결정 epitaxial성장을 위한 표면제어

공정이다.ALE공정은 주로 Ⅱ-Ⅳ 족과 Ⅲ-Ⅴ 족 화합물 반도체,oxide그리고 nitride

와 같은 화합물 증착에 이용하기 위해서 개발되어졌으며,단원자 물질에도 확대 이용

되고 있다[33].근래에 와서 epitaxial성장이 아닌 경우도 포함하기 위해서 이 기술을

ALE가 아닌 원자층 증착 (atomiclayerdeposition:ALD)기술이라고 부르게 되었다.

그리스어로부터 유래된 Epitaxy란 용어는 “arrange-on”이라는 뜻을 가지고 있으며,

전통적으로 이것은 기판 위에 단결정 층 성장 기판의 결정구조가 성장시킬 층의 결정

구조를 제어하는 것을 설명하는데 주로 사용되어 졌다.원자층 증착에서 “on

arrangement”는 순차적 표면제어로써 얻어질 수 있으며,이는 성장시킬 막의 구조뿐

아니라 한 번의 반응공정에 단원자층 (oneatomiclayer)이나 단분자층(onemolecular

layer)으로 성장률을 제어할 수 있다.이러한 물질의 구조제어와 성장 막의 성장률 제

어는 원자층 증착이 결정질 화합물 박막과 복잡한 구조의 박막,초격자 (superlattice),

층상형 합금박막의 성장에 유용하게 이용될 수 있다.근본적으로 원자층 증착은 ZnS

의 다결정이나 비정질 박막의 성장과 electroluminescentdisplay소자의 절연 oxide

형성을 위해 개발되어졌다[34,35].대면적 박막 형성에서 원자층 증착은 균일성

(uniformity)과 재현성을 가지는 고품질의 박막을 만드는데 사용할 수 있다.또한 원자

층 증착의 고유한 특징 중 하나는 공정의 비용절감에 있다.앞으로 원자층 증착법은

다결정질 물질과 산화물 등 차세대 반도체 소자 재료 개발에 활발히 응용될 것이다.

원자층 증착에서 박막성장을 위한 순차적 표면제어는 박막성장을 위해 공급되는 각

각의 반응물질과 기판간의 표면포화반응 (surfacesaturationreaction)에 기반을 두고

있다[36].각 표면반응으로 인해 표면 위에 성장될 물질의 단원자층을 형성하게 된다.

한 번의 반응공정에서 얻어진 단원자층은 벌크 결정면의 밀도에 준하는 원자밀도를 갖

는 “fullmonolayer”가 될 수도 있으며,사용된 반응물로 인해 표면 재배열 현상과

steric-hindrance효과로 인하여 “partialmonolayer”가 될 수도 있다.

만일 사용된 반응물이 성장되는 물질의 원자 자체라면 그 표면반응은 첨가 반응이며
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표면포화를 위한 필수조건은 반응물들의 응축 (condensation)이 발생 하지 않아야 한

다는 것이다 (Fig.7.A)반응물이 화합물인 경우에는 표면반응의 특성에 따라 몇 가

지 표면포화기구 (surfacesaturationmechanism)가 존재한다(Fig.7.B).각각의 표면

포화반응은 원자층 증착의 우수한 특징이며,단순히 공정반응순서만이 표면제어를 발

생시킨다고 할 수는 없다.이러한 표면포화반응은 박막의 성장률을 반응물의 공급량에

의존하지 않고 반응 cycle의 수에 비례하게 만든다.따라서 원자층 증착법으로 박막을

성장시킬 경우 박막의 두께를 판단하기 위해 성장 공정 중에 박막의 두께를 모니터링

할 필요 없이 반응 cycle의 수로써 박막의 두께를 결정할 수 있다.

원자층 증착을 이용하여 단원자 물질들을 성장시키려고 한다면 하나의 화합물로 된

반응물이나 한 쌍의 화합물로 된 반응물들이 필요하게 된다.여기에는 표면포화반응에

도달하기 위해 두 가지 접근방법이 있다.첫 번째 방법은 성장시키고자 하는 단원자

물질을 포함한 반응물을 원자층으로 화학적 흡착을 시킨 이후에 여분의 energy를 가

하여 표면을 재배열시켜 새로운 원자층을 형성하는 분리환원 공정을 거치는 것이다

(Fig.8).두 번째 방법으로 환원공정으로 표면의 불필요한 리간드 (ligand)들을 불리해

내는 화학적 반응을 이용하는 것이다 (Fig.9).가장 좋은 방법은 표면의 리간드들을

분리해내는데 성장시키고자 하는 물질을 포함한 화합물로 된 반응물을 이용하는 것이

다 (Fig.10).한 쌍의 Ⅵ 족의 할로겐 화합물 (halide)과 수소화합물(hydride)은 이러한

조건에 잘 맞는 반응물들이다.이러한 방식의 표면포화기구는 기본적으로 화합물로 된

반응물들을 사용하여 화합물 박막을 형성하는 원자층 증착 표면포화기구와 유사하다.
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Fig.7.BasicsequencesofALDforcompoundAB.“A”denotesagroup-Ⅰ,Ⅱ,Ⅲ

element,“B”denotes a group-Ⅰ,Ⅱ,Ⅲ element.“Xn”and “Yn”denote

ligandsofthereactantsAXnandBYnrespectively.
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Fig.8.ALD ofcovalentmaterial“C”(group-Ⅳ element)using extraenergy,

heateorphotons.
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Fig.9.ALD ofcovalentmaterial“C”(group-Ⅳ element)usingreactantCXn(g)

andYn(g)gas.
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Fig.10.ALDofelementalmaterialbyapairofreactantCXn(g)andCYn(g)
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원자층 증착에서 얻어지는 장점들은 성장시키려는 물질과 그 물질의 적용 온도에 따

라 결정된다.원자층 증착법으로 기존 CVD 방법에 비해 더 낮은 온도에서 단결정 박

막을 설장시킬 수 있으며,이는 또한 superlattice와 nanolaminate박막 증착시 요구되

는 균일한 계면과 물질 층을 형성하기 위해 사용될 수 있다.또한 원자층 증착법에 의

한 박막 증착은 표면반응 제어가 우수하여 박막의 물리적 성질의 재현성이 우수하고

대면적에 매우 균일한 두께로 박막형성이 가능하며 우수한 계단 도포성의 특성과 더불

어 pinhole밀도를 매우 낮출 수가 있다.

원자층 증착법은 MBE처럼 진공분위기나 CVD처럼 저압에서 수행이 가능하여 MBE

와 CVD 공정의 특별한 형태로써 생각되어 질 수 있다.원자층 증착을 수행할 때,사

용되는 각각의 반응 가스는 표면 포화 반응이 가능한 공정조건하에서 한 번씩 순차적

으로 공급되어진다.Fig.11에서 원자층 증착의 순차적 표면포화반응의 이론적 모식도

를 보여주고 있다.표면포화반응의 기본적인 요구조건은 반응가스의 증기압과 표면반

응의 반응률 속에 기인하며 표면 재배열(surfacereconstruction)또한 표면 포화 특성

에 강하게 영향을 준다.

MBE형태의 원자층 증착장비를 사용할 경우 박막 성장기구와 표면 재배열의 연구

에서 다양한 in-situ분석 장비의 사용을 가능하게 한다.CVD 형태의 원자층 증착장

비의 경우 MBE형태의 장비에 비해 생산성이 좋고 반응물질 선택이 보다 자유롭다.

또한 기존의 CVD방법과 비교하여 볼 때 원자층 증착법의 이용은 기상반응을 상당히

억제할 수 있으며 저온에서 물리화학적으로 우수한 박막을 형성할 수 있다.
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Fig.11.Diagram ofself-limitingmechanism ofatomiclayerdeposition.
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2.3.2반응가스의 교환반응 [37]

반응가스로 단원자 물질을 사용하게 될 경우 원자층 증착 공정에 적용할 수 있을 만

큼의 증기압이 필요하였다.반응물질로 된 화합물을 이용함으로써 단원자 물질을 반응

원으로 이용하는 원자층 증착 공정의 응용범위를 넓힐 수 있게 되었다.반응물질로 이

용하기 위한 기본적인 조건은 공정 온도에서 합당한 증기압이 나오는 것이다.반응물

질의 증기압이 낮을 경우 공정속도가 늦어지게 되고,특히 기판이 대면적화 될수록 공

정속도는 더운 늦어지게 된다.또한 반응물질로 이용하기 위한 기본적 조건으로는 기

판 표면 또는 표면 위에 형성된 박막과 우수한 반응성이 필요 된다.

원자 층 증착이 열평형 상태에서 이루어질 때에야 비로소 표면포화반응의 충분한 이

점을 얻을 수 있으며,이것은 사용하는 반응물질이 공정온도에서 화학적으로 안정해야

한다는 것을 의미한다.또한 화합물로 된 반응물질을 사용하는 경우 흡착된 반응물의

표면포화 밀도는 표면 재배열의 함수 일 뿐 아니라,반응물질(분자)의 리간드 (ligand)

크기에 의해서 결정되어진다.이렇듯 사용하게 될 화합물 반응물의 리간드들은 표면

반응에 중요한 역할을 하기 때문에 반응물의 선정은 원자 층 증착 공정에 중요한 영향

을 주게 된다.

화합물 반응물질은 AXn(g)와 BXn(g)을 이용하여 AB화합물을 형성하는 간단한 원

자층 증착 반응을 고려해보자.그 반응식은 다음과 같은 순서를 거치게 된다.

         

           (2-1)

위의 반응경로는 k에 의해서 결정되고 k는 0과 n사이의 값을 갖게 된다.이러한 반

응경로는 반응물질 리간드들의 열 탈착이 표면에서 일어나게 될 경우 복잡해진다.표

면에 흡착된 반응물들의 분해는 반응경로를 원자층 증착의 활동성(dynamics)에 의존

하게 만든다.즉,반응물들을 빠르게 주입함으로써 원자층 증착 중에 리간드간의 반응

과 선택적 교환반응을 충분히 일어나게 할 수 있다.하지만,반응물을 느리게 주입하는

경우 원자층 증착 공정은 A(s)혹은 B(s)의 재배열과 각 주입단계에서 리간드들의 열

탈착을 거치게 된다.또한 이러한 공정 조건 하에서 표면 리간드들의 손실에 중요한

역할을 하는 것은 반응물을 운반하는 가스이다.예를 들면,운반가스로 H2를 사용하는
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경우 반응물의 methyl리간드를 탈착시키고,O-H의 리간드를 새롭게 형성하게 된다.

원자 층 증착 공정 중 리간드의 전체적 혹은 부분적 열 탈착은 공정온도와 반응물의

주입시간에 의존하게 된다.또한 표면 리간드들은 표면 위에 openbond을 형성하여 표

면 재배열을 억제하는 중요한 역할을 하게 된다.

원자 층 증착 공정에서는 반응성이 높은 반응물질의 사용이 효율적이다.이는 각 표

면 반응의 활성화 에너지 (activationenergy)가 낮기 때문이다.원자 범위로 고려해보

면 활성화 에너지가 낮다는 것은 표면의 한 점에 반응가스 분자가 충돌하여 반응할 확

률이 높다는 것을 의미한다.큰 범주로 생각해보면 낮은 활성화 에너지는 반응물의 빠

른 반응 속도로 생각할 수 있다.

교환반응의 포화 기구는 반응경로와 연계되어진다.사용된 반응물질과 표면반응으로

형성된 표면의 리간드들이 반응물 주입시간 (cycletime)동안 안정하다면,교환반응은

표면포화기구에 중요한 역할을 한다.이러한 교환반응의 경우 표면포화반응은 넓은 온

도에 걸쳐서 일어나게 된다.하지만,반응물질의 열분해와 표면 리간드의 열 탈착이 일

어나는 경우 표면포화반응은 다른 공정변수들뿐 아니라 온도에 더욱 민감하게 의존하

게 된다.원자층 증착에서 고려해야할 변수들은 반응물의 주입량,시간과 비활성 가스

의 종류 등이 있다.

2.3.3원자층 증착 공정 구간 (processingwindow)[37]

원자 층 증착 공정에서 표면포화기구에 가장 커다란 영향을 미치는 변수는 공정온도

이다.공정온도는 반응물질을 가스 상태로 유지하여 주고,반응에 필요한 활성화 에너

지를 공급하여 주며,monolayer형성 후 표면에 남은 여분의 종들을 탈착시켜 주어야

한다.원자 층 증착 공정에 적용할 반응물질과 반응 온도를 선정하는데 고려하여야 할

요소들을 요약하여 Fig.12에 원자 층 증착법에서 monolayer(ML)형성을 위한 공정온

도 구간을 정의하였다.원자 층 증착 공정구간은 purge순서와 각 반응물질의 주입량

과 주입시간 같은 공정 변수들에 연관되어 규정할 수 있다.원자 층 증착법으로 증착

할 박막에 있어서 반응물질의 선택은 가능한 공정구간을 결정하는데 중요한 요소이다.

공정온도에 따른 박막 성장률의 고찰이 원자 층 증착 공정의 표면 제한반응 기구의

첫 번째 이해이다.표면포화반응의 제한 기구는 각각의 반응순서에 독립적이고 박막

성장 특성은 다른 요소들의 전체적인 영향을 반영하게 된다.Fig.12의 구역별 설명은
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다음과 같다.

L1:공정온도 증가 시 cycle당 성장률이 감소하고 있는데 이는 반응물의 응축이 일

어나거나 교환반응의 결과 때문이다.

L2:공정온도 증가 시 cycle당 성장률이 증가하고 있는데 이는 활성화 에너지가 공

정을 제한하기 때문이다.(반응물의 낮은 반응성)

W1:cycle당 성장률이 1ML로써 각각의 반응순서마다 충분한 표면 ML포화가 이

루어지며,이는 표면 재배열 형성이 방해받는다는 의미이다.

W2:cycle당 성장률이 1ML이하로써 적어도 한번의 ML표면포화시 표면 재배열이

일어남과 동시에 커다란 표면 리간드들에 기안한 sterichindrance가 발생함을

의미한다.온도가 증가하면 성장률이 감소하는 것은 표면 흡착위치에서 결합

에너지가 분산되었기 때문으로 다결정이나 비정질 같은 불규칙 표면에서 발생

한다.

H1:공정 구간의 우측 상향구간은 온도 증가하면 cycle당 성장률이 증가하며 이는

반응물이나 표면 리간드로부터 비휘발성 부산물이 쪼개져 나와 형성되기 때문

이다.

H2:공정 구간의 우측 하향구간은 온도 증가하면 cycle당 성장률이 감소하며 이는

형성된 monolayer의 탈착이나 다음 반응을 위해 표면을 활성화시키는 표면 리

간드의 분해나 탈착 때문이다.
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Fig.12.Temperaturewindow ofALDprocessing.
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제 2.4절 흡착 (Adsorption)[38-42]

기체 분자나 고체나 액체 같은 응축 상 표면의 원자와 결합(bonding)하는 현상을 흡

착이라 한다.이때 표면과 결합하는 분자를 흡착질 (adsorbate)이라 하고 표면을 흡착

제 (adsorbent)라 한다.

2.4.1흡착의 정의

단위면적 당 흡착량은 언제나 일정하고,단위부피 당 흡착량은 심하게 변하며,흡착

량은 흡착가스를 바꿔주면 달라지는데 이는 흡착이 표면현상임을 말해준다.가스가 고

체표면과 직접 결합하는 것을 흡착 (adsorption)이라 하며,가스가 부피 속으로 용해되

는 것을 흡수 (adsorption)라 한다.

Fig.13은 가스가 고체표면에 흡착하는 모습을 나타낸다.모든 흡착질이 표면과 직접

결합하고 있는 것을 monolayeradsorption이라 하고,표면 위에 몇 층의 흡착질이 있

는 것을 multilayer adsorption이라 한다. Multilayer adsorption은 기본적으로

condensationprocess이고,monolayeradsorption은 표면과 흡착질의 직접작용에 의해

일어나며 보통 흡착질 (adsorbate)의 끊는 점 보다 몇 백도 높은 온도에서 이루어진다.
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Fig.13.Anillustrationof(a)monolayeradsorptionand(b)multilayeradsorption.
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2.4.2물리흡착 (Physisorption)& 화학흡착 (Chemisorption)

흡착질과 흡착제 간에 직접적인 화학결합을 하는 것을 화학흡착이라 하고 직접적인

결합은 하지 않고 물리적인 VanderWaals힘에 의해 이루어지는 것을 물리흡착이라

한다.

화학흡착 시에는 흡착질과 흡착제사이에 전자교환이 이루어지고 따라서 흡착질의 전

자구조에 심각한 변화가 일어난다.반면에 물리흡착 시에는 흡착질과 흡착제 사이에

어떠한 전가교환도 없으면 전자구조 또는 변화가 없다.일반적으로 간단한 분자의 화

합흡착에너지 15∼100kcal/mole이고,물리흡착에너지는 2∼10kcal/mole이지만 모

든 흡착과정을 물리흡착과 화학흡착으로 구별하기는 힘들다.같은 흡착제에서 물리 흡

착과 화학흡착이 공존하는 경우가 많고,보통은 분자가 먼저 물리 흡착된 후 화학 흡

착으로 진화한다.표.1에서 물리흡착과 화학흡착의 차이점에 대해서 기술하고 있다.
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Table.1.Differencebetweenphysisorptionandchemisorption.
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2.4.3흡착층의 성질

어떤 물질이 가스를 흡착하는 능력은 금속,반도체,부도체에 따라 또는 주기율표에

서의 위치에 따라 달라진다.또한 같은 물질이라도 면에 따라 반응성이 달라진다.예를

들어 질소는 텅스텐 (W)의 (110),(211),(111),(321)에서 거의 흡착되지 않으나,

(100),(310),(411),(210)등에서는 흡착이 잘 일어난다.이것으로 흡착속도는 표면구조

에 따라 크게 달라짐을 알 수 있다.

2.4.4분해흡착 (DissociationAdsorption)

분자가 흡착동안 분자상태를 유지하는 것을 nondissociativeadsorption이라 하고,흡

착 시 결합이 깨지는 것을 dissociativeadsorption이라 한다.수소의 동위원소 변화 실

험으로부터 가스가 분자상태로 또는 분해된 채로 흡착된다는 것을 알 수 있었다.또한

한 물질이 어떤 금속에서 분자상태로 다른 금속에서는 분해된 채로 흡착되기도 한다.

Fig.14는 분자흡착과 분해 흡착 시에 흡착질과 흡착제간의 상호작용에너지를 표면

으로부터 분자의 거리에 따라 나타낸 것이다.기상에서 붕소 분자가 원자로 분해하기

위해서는  
 만큼의 에너지가 필요하지만 모델에 따르면 기상에 있던 붕소 분자는

표면과 가까워짐에 따라 활성화장벽을 넘을 수 있게 되고 분해되는 것이다.따라서 분

자 흡착과 분해 흡착을 구분하는 중요한 방법은 분자와 분해 상태사이의 에너지 장벽

의 높이이다.

흡착에는 세 가지 경우가 있는데 첫째는 분자 흡착이 분해 흡착보다 더 안정한 경우

이고,두 번째는 분해 흡착이 분자흡착보다 더 안정하지만 그들 사이에 어느 정도의

활성화 장벽이 있는 경우이다.이 경우에는 분자가 분해할 수 있지만 높은 활성화 에

너지가 필요하므로 분자 흡착이 많이 관찰된다.세 번째는 분해 흡착이 분자 흡착보다

안정하고 그들 사이의 에너지 장벽이 붕소 분자의 에너지보다 낮은 경우이다.하지만

분자가 분해되기 전에 에너지를 잃어 분자 상태로 흡착되는 경우도 있다.
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Fig.14.AplotofapotentialenergyforadsorptionofaB2moleculeonasurface
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제 3장 실험 방법

제 3.1절 hybridALD

ALD에서 박막을 형성하는 기판의 표면 반응은 CVD의 반응과 많은 유사성을 가진

다.이런 유사성 때문에 ALD 공정에서 종종 CVD 공정에 적용되는 전구체와 반응가

스를 도입하게 된다.그러나 같은 전구체와 반응 가스를 사용하더라도 박막의 증착 공

정온도에서 차이를 보이게 되는데,CVD의 경우 전구체가 기판 표면에서 분해하여 반

응물을 만들어 내지만,ALD의 경우는 분해되는 대신 화학흡착을 하여 이후 반응가스

와 반응을 해야 한다.이를 통해서 ALD1cycle에 증착하는 박막의 두께가 흡착에 의

해서 제한될 수 있다.따라서 ALD 공정은 전구체의 열분해가 일어나지 않는 충분히

낮은 온도에서 이루어져야 하며,동시에 그 온도에서 반응가스와 화학반응을 일으켜야

한다.다시 말하면,ALD의 공정온도는 반응물 사이의 화학 반응이 시작되는 온도보다

는 높아야 하고,전구체의 열분해 온도보다 낮아야 하는데,이러한 온도 범위를

“processwidow”라고 한다.CVD의 열분해 온도보다 낮은 증착온도는 공정상의 이점

이 되기도 하지만,전구체와 반응가스의 반응이 느려 공정시간이 오래 걸리거나,불완

전한 반응으로 불순물 농도를 증가시키는 원인이 되기도 한다.또한 3원계 박막 등에

서 둘 이상의 전구체가 필요한 경우에는 각 전구체 사이의 processwindow가 공통의

온도 영역을 포함하고 있어야 한다.다성분계 박막에서는 이러한 processwindow의

제한은 전구체 선택의 어려움을 가져오고 ALD공정 확보를 힘들게 만드는 커다란 문

제점이 될 수 있다.ALD는 다음과 같은 장점이 있다.

(1)ALD장점

① 박막의 두께 조절이 매우 용이하여 얇은 막의 형성이 가능하다.

:표면 반응을 이용하여 원자층 단위로 박막을 성장시키며 cycle수에 따라 결정

② CVD보다 우수한 박막의 두께 균일성 특성을 나타내며,재현성 또한 우수하다

③ 증착 온도를 낮출 수 있는 장점이 있다.(증착온도에도 크게 영향 받지 않음)

:반응원료의 열분해 반응을 이용한 CVD와 달리 ALD는 반응 chemisorption을

이용

➃ 단차 피복성이 매우 좋다

:기판의 요철에 관계없이 일정한 두께의 막이 형성
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➄ 형성된 막에 pin-hole이 없다.

➅ 분말이나 다공성 물질에도 균일한 두께의 막을 형성한다

➆ Self-limitedmechanism을 이용하기 때문에 일정량 이상의 반응 원료가 공급

되면 그 이상의 반응 원료의 양에 민감하지 않다.

위와 같은 장점을 가지고 있지만,낮은 증착 속도,전구체 선정의 어려움,purge

time으로 인한 전체 공정시간의 증가 등을 극복할 수 있는 공정 설계를 요구하고 있

다.HybridALD 증착법은 ALD의 이러한 한계를 극복할 수 있는 좋은 대안이 될 수

있다.

HybridALD는 ALD의 장점을 유지한 채 ALD의 한계를 극복할 수 있다.반응성이

높은 라디칼 반응가스를 활용함에 따라 processwindow는 더욱 낮은 온도 범위로 확

장할 수 있고,낮거나 불완전한 반응성으로 인해 활용할 수 없었던 전구체를 도입할

수 있기 때문에 전구체 선택의 폭을 넓힐 수 있다.또한 플라즈마로 인한 여분의 에너

지는 박막의 특성을 향상 시키고 증착속도를 증가 시킬 수 있다.만약 전구체와 반응

가스가 반응성이 없는 경우 즉,반응가스가 라디칼 상태일 때만 전구체와 반응하는 경

우에는 반응가스 이후의 후속 purgetime을 줄일 수 있어 박막 증착 시간을 단축시킬

수 있다.Fig.15는 hybridALD를 수행하기 위한 system의 개략도를 나타내었다.



- 37 -

Fig.15.Schematicdiagram ofahybridALDsystem
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제 3.2절 박막 증착 방법 및 분석 방법

Ir박막은 ALD(Plus300system :Qurosco.Ltd)를 이용하여 나노 두께를 갖는 Ir

막을 증착하기 위한 최적의 조건을 찾기 위해 8인치의 Si(100)기판 상에 증착하였다.

Si기판은 ultrasonication을 사용하여 아세톤으로 웨트 클리닝(wetcleaning)을 한 후

유기 입자를 제거하기위해 이소프로필알코올(isopropylalcohol)로 세척하였다.Ir

(EtCp)(COD)와 수소는 각각 Ir전구체와 반응물로 쓰였다.Ir전구체를 둘러싼 유기

리간드를 분해하기 위해 수소 플라즈마가 사용되었다.증착 온도는 240∼ 420℃에서

최적의 온도를 찾기 위해 조사하였다[8].3.2nm 두께의 Ir막을 증착하기 위해서

ALD의 cycle은 precursorfeedingtime10sec이고,유량은 20sccm하였고 캐리어 가

스로 Ar은 100sccm의 유량을 주입하였으며,Ar300sccm으로 purgingtime을 5초하

여 증착하였다 Table.2.Ir전구체의 농도는 캐리어 가스의 20%로 하였다.또한 전구

체 흡착과 표면 포화를 향상시키기 위하여 feeding과 purging과정을 반복하였고,

hydrogen-plasma-enhanced처리를 10초 한 후 300sccm으로 Arpurge을 10초 수행

하였다.한 cycle의 증착 과정은 Ir소스 feeding과 Arpurge을 두 번씩 한 다음 수소

플라즈마 처리와 Arpurge을 하였다.표면 산화로 인한 Ir두께 감소를 방지하기 위해

두 번의 feeding과 purging과정으로 이루어졌으며,나노 트렌치 폭 32nm Si기판을

사용하여 먼저 TaN을 3nm 두께로 증착 후 Ir막을 증착하였다.Fig.16에서는 Ir전

구체의 구조를 나타내었다.Ir의 전구체는 CVD공정과 PEALD 공정에서 가스 상태로

분해되어 기판위에 증착된다.증착 초기단계에서는 낮은 핵 밀도로 인한 긴 인큐베이

션 타임을 극복하기 위해서 ALD공정과 CVD공정을 결합시킨 하이브리드 ALD공정을

고안하였다.Ir막을 증착하기 전에 폭 32nm 나노 트렌치 위에 3nm 두께의 TaN막

을 PEALD로 증착하였다.TaN 증착 조건과 결과에 대한 자세한 내용은 다른 곳에서

보고된바 있다[7,9].Ir막의 두께 및 미세구조는 고분해능 투과 전자현미경(HR-TEM)

을 사용하여 분석하였다.결정 구조는 X-선 회절 (XRD)를 사용하여 분석 하였다.(Cu

KrradiationK=1.5405Å)
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1 cycle

Process 
step

Flow   
rate(sccm)

Power Time

Ir feeding
+ H2

20 10 sec

 purging 300 5 sec

Ir feeding
+ H2

20 10 sec

purging 300 5 sec

H2 plasma 200 RF 300W 10 sec

purging 300 10 sec

Table.1.Differencebetweenphysisorptionandchemisorption.
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Source : Ir(EtCp)(COD)

Fig.16.Irprecursoranddepositionschematicdiagram
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제 4장 결과 및 고찰

제 4.1절 Ir막의 성장

첫째,cyclicCVD와 비슷한 하이브리드 ALD에 의해 증착된 Ir막의 성장 과정을 조

사하였다.증착 된 Ir막의 두께는 HR-TEM을 사용하여 확인하였다.Fig.17은 Ir전구

체 주입 시간과 하이이브리드 ALD 1cycle에 따른 Ir막의 증착두께를 나타낸다.Ir

전구체 주입시간이 증가함에 따라,Ir막의 증착두께는 처음에는 증가하다가,10초 후

에 0.06nm/cycle로 포화되었다.이와 같은 결과는,하이브리드 ALD로 증착된 Ir막은

정확한 두께를 제어 가능하고 전형적인 self-limitednature을 나타낸다.Fig.18은 증

착 cycle에 따른 Ir막의 두께를 나타낸다.30cycle이하에서는 증착된 Ir전구체가 Ir

의 핵 생성 자리를 형성한다.30cycle이하에서는,Ir막이 관찰되지 않아서 Ir막의

두께는 측정이 불가능하였다.그러나 높이 2.5nm의 Ir막이 부분적으로 표면에 형성

되어 주입된 Ir전구체에 대한 핵 생성 자리 역할을 한 것으로 생각된다[9].처음 30

cycle이하에서는 핵 생성 자리의 형성 후,Ir막은 성장되었다.Fig.18에서 보여주는

것처럼,증착 cycle수가 증가하면 Ir막의 두께도 선형적으로 증가 하였다.하이브리드

ALD에 의한 Ir막의 두께의 조건은 Fig.17과 같이,Ir전구체 주입시간에 따라 두께

를 제어 할 수 있다.Fig.19는 증착온도 240∼420℃로 변화를 시켜 최적의 증착 온도

를 결정하기 위해 조사 하였다.Fig.19에서 보여주는 것처럼 증착온도 330℃ 이하에서

는 Ir 막의 두께는 빠르게 증가하였고,그이상의 온도에서는 Ir 막의 전형적인

self-limitednature에 의해 포화된 두께 변화를 나타내었으며,390℃보다 높은 온도에

서는 높은 열에너지로 인하여 스스로 분해되어 빠른 성장속도를 나타내었다.따라서

본 연구에서는 최적의 증착 온도를 330℃으로 결정하였으며,이후의 실험은 330℃에서

진행하였다.
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Fig.17.Growthrate(inthickness/cycle)ofIrgrownbyCVD-likehybridALD

asafunctionofIrprecursorinjectiontime



- 43 -

Fig.18.ThicknessofIrasafunctionofthenumberofdepositioncycles
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Fig.19.Growth rate (thickness/cycles)ofIras a function ofIrdeposition

temperature
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제 4.2절 Si기판에 Ir성장

Fig.20은 하이브리드 ALD에 의해 증착된 Ir막의 단면을 HR-TEM으로 관찰한 결

과를 나타낸다.증착 온도는 330℃로 고정하였고,증착 cycle의 수를 30,50,100cycle

로 변화시켜 증착하였다.30cycle로 증착된 Ir막은 Fig.20(a)에 나타난 것처럼 막

이 형성되었다.Ir막의 표면은 아직 거칠어 보이며,이는 막의 성장의 중간 단계에 있

는 것으로 보인다.Ir막의 long-rangeorder(장거리 규칙도)높이는 약 2.5nm로 측

정 되었다.기존의 ALD를 사용하여 30cycle으로 증착 하였을 때는 Ir막이 기판 위에

부분 성장을 하는 반면,하이브리드 ALD공정으로 30cycle증착 하였을 때는 2.5nm

의 Ir막이 형성되었다[44].기존에 보고된 ALD공정에서[8,44]Ir막을 형성을 위해는

최소 150cycle이 필요하다고 보고되었다.증착 cycle수를 50cycle으로 증가하면,두

께가 3.2nm로 균일한 Ir박막이 Fig.20(b)와 같이 확인되었다.증착 cycle수를 100

cycle으로 증가시키면 Ir막의 두께는 Fig.20(c)와 같이,50cycle보다 두 배 두꺼운

6.5nm 막이 형성되는 것이 확인 되었다.증착 cycle수에 따른 두께 의존성은 ALD의

self-limitednature의 전형적인 특성에 의한 선형 관계를 보여 주고 있다.명확한 Ir

막을 관찰하기 위해서 100cycle과 50cycle으로 증착하여 Ir막 관찰하였다.기존의

ALD 공정에서는 5nm 두께의 Ir막을 얻기 위해서는,최소한 200cycle의 증착이 필

요하였다[44].또한 기존의 ALD는 핵 밀도가 낮기 때문에 5nm이하 Ir막을 얻기 어

려웠다.그러나 하이브리드 ALD는 기존의 ALD와 비교해서,높은 균일성과 증착

cycle수 감소로 인해 3.2nm 두께의 Ir막을 얻을 수 있었다.이것은 수소 반응물과

Ir전구체를 혼합하여 주입함으로써 높은 핵 밀도로 인하여 균일한 막이 형성되는 것

으로 생각된다.Ir전구체는 일부 기상과 기판 표면에서 수소 플라즈마의 도움으로 효

과적으로 분해된다.Fig.17-20에 나타난 것처럼 하이브리드 ALD 공정을 사용하면

self-limited nature을 digitalthicknesscontrol할 수 있다.Ir막의 밀도는 X-선

reflectometry(XRR)에 의해 측정 하였다.Ir막의 이론 밀도 (3.9g/cm
3
)에 비해서 하

이브리드 ALD을 이용하여 50cycle로 증착 하였을 때의 밀도는 3.12g/cm3로 나타났

으며,100cycle에서는 3.27g/cm
3
로 나타난 것으로 보아 Ir막은 구리의 확산을 차단하

는데 효과적일 것으로 예상 할 수 있다.
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Fig.20.Cross-sectionalHR-TEM imagesofIrlayergrownbyCVD-likehybrid

ALDafter(a)30,(b)50,and(c)100depositioncycles.
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제 4.3절 Ir막 XRD분석

Fig.21은 하이브리드 ALD를 이용한 Ir막의 XRD 패턴을 보여주며,하이브리드

ALD에서 증착된 Ir의 결정과 피크를 나타내었다.Fig.21을 보면 Ir막의 두께와 관계

없이 모든 막에서 (111)면 주 피크와 (200)면 서브 피크가 관찰되었으며,결정구조는

FCC(면심 입방 구조)를 나타낸다[45,46].Ir막의 두께와 관계없이 다결정 구조를 나

타낸다.주 피크인 (111)면에 대한 강도를 비교한 결과 30cycle에서는 3.5,50cycle

에서는 4.47,100cycle에서는 1.92로 나타났다.Gongetal.보고에 의하면 [48]Ir막

은 가장 낮은 표면에너지와 결정화 증가로 인하여 FCC 구조에서는 (111)면이 우선

성장하는 것을 의미한다[47].또한 4-pointprobe에 의해 측정된 면 저항은 71Ω/sq으

로 나타났다.기존의 ALD 공정[8,9]에 의해 성장된 막과 비교해서 거의 차이가 없었

다.따라서 반응물과 Ir전구체를 혼합하여 하이브리드 ALD로 증착된 Ir막은 확산 방

지막으로 사용하기 충분하다고 사료된다.



- 48 -

Fig.21.XRDspectraoftheIrlayersshowninFig.20
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제 4.4절 Nano-trench에 Ir막의 성장

Fig.22에서는 32nm 폭의 나노 트렌치에 3nm 두께의 TaN을 증착한 후,하이브리

드 ALD를 이용하여 Ir막이 형성된 시편을 HR-TEM으로 단면을 관찰한 결과이다.

앞에서 도출한 최적의 조건을 이용하여 증착 cycle과 온도는 각각 50cycle과 330℃로

고정하였다.하이브리드 ALD로 Ir막을 증착하기 위해 먼저 TaN을 3nm 두께로 증

착한 후,Ir막을 50cycle과 330℃에서 증착하였다.Fig.22의 HR-TEM 이미지에서

보이는 것처럼 막은 Ir/TaN으로 되어 있으며,막의 두께를 측정한 결과 top:6.5nm,

bottom :5.9nm,left:6.3nm,right:6.4nm로 측정되었다.HR-TEM에서 측정한

두께는 3nm의 TaN 두께가 포함되어 있기 때문에 실제 Ir막의 두께는 top:3.5nm,

bottom :2.9nm,left:3.3nm,right:3.4nm이다.Ir막은 동일한 증착 cycle을 사용

하여 증착되었지만,각 위치에서 Ir의 두께가 약간씩 다른 것을 알 수 있다.32nm 폭

의 나노 트렌치에 Ir막의 성장은 non-patterned된 Si과 TaN이 증착된 Si기판에 비

해 다른 성장을 보여 주었다[9].이것은,두 가지 관련 요인에 기인 할 수 있다.첫 번

째로 트렌치의 내부 표면의 등방성 증착에 전구체 분자가 좁은 골짜기에 불충분한 확

산에 대한 영향이 있다.트렌치 내부보다 top표면이 빨리 포화하여 화학 흡착하며

bottom뿐만 아니라 sidewall에 부피가 큰 전구체가 조금 늦게 확산된다.트렌치 상단

에 면이 먼저 포화된 후,트렌치 표면의 전구체 분자들이 더욱 아래로 불포화 확산에

의한 것이다[49].둘째,막 두께의 차이는 Si트렌치 위에 증착된 TaN과 비교하여 Ir

전구체는 다른 핵 성장을 나타낸다[50].많은 연구 그룹은 ALD를 사용하여 마이크로

트렌치에 관한 많은 결과를 얻었지만,나노 영역에서는 좋은 결과를 찾지 못했다

[50,51].트렌치 구조에서 막 형성 적합성은 방정식을 사용하여 계산한다.

   (4-1)

Tb:하단에 있는 Ir두께

Tsw :side두께

가장 이상적인 막의 적합성은 1이고,계산된 적합성은 0.88로 이상적인 막의 적합성

에 가깝기 때문에 하이브리드 ALD를 사용하면 오버행 없이 균일한 Ir막의 제조가 가
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능하다고 판단된다.
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Fig.22.Cross-sectionalHR-TEM images ofthe Ir layerprepared on the

32-nm-wide nano-patterned trench: (a) full image with low

magnification,(b)top,(c)bottom,and(d)leftandrightsides
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제 5장 결론

하이브리드 ALD를 이용한 Ir막의 증착 과정 중에 증착온도,증착 cycle과 전구체

주입시간 등을 통하여 Ir막의 최적 조건을 도출하였으며,도출된 조건을 사용하여 32

nm 폭의 나노 트렌치에 적용하여 비교 평가 하였다.하이브리드 ALD를 사용하여 전

구체 주입시간이 증가하면 10sec이전에는 막의 두께가 증가하지만 10sec이후에는

포화상태에 도달하여 막 두께의 변화가 거의 없었다.증착 cycle수가 증가하면 Ir막

의 두께 또한 선형적으로 증가하였다.증착온도에서는 240∼ 420℃ 영역에서 Ir막의

두께 변화를 관찰한 결과 330℃ 까지는 막이 빠르게 성장하였으나,그 이상의 온도에

서는 막 성장이 포화 되었다.이러한 결과를 이용해 증착온도 330℃에서 증착 cycle에

따른 막 두께를 관찰한 결과 기존의 ALD와 비교하여 하이브리드 ALD에서는 균일한

막이 형성 되었다.XRD를 이용하여 막의 결정화를 관찰한 결과에서는 모든 막에서

FCC구조를 갖는다는 것을 알 수 있었다.확산 방지막에 적용하기 위하여 3nm TaN

를 32nm 폭의 나노 트렌치에 증착한 후,Ir막을 하이브리드 ALD를 이용하여 증착

온도 330℃에서 50cycle증착한 경우에 3.2nm의 균일한 Ir막이 형성되는 것을 확인

하였다.이와 같은 결과로 추후 Cu확산 방지막으로 적용할 수 있을 것으로 사료된다.
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