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서론

지금까지 반도체 제조기술 발전은 소자의 소형화를 통해 성능 및 직접도를 높이는 방향으로 진행되어 왔다. 집적회로는 100나노미터의 벽을 넘으려 하고 있으며 메가비트 메모리소자에서 기가비트로 진입하는 단계에 접어들고 있다. 하지만 현재의 기술은 궁극적인 한계에 이른 상태이며, 이를 극복하기 위해서는 새로운 박막재료의 개발 및 초고집적 공정에 적용 가능한 새로운 공정기술의 개발을 필요로 하고 있다.

각 부분의 재료(도체, 절연체, 유전체, 반도체)는 화학적인 증착방법을 통해 박막으로 만들어져 왔다. 반도체 제조 공정은 나노급(nano-scale) 이하로 미세화 되고 있으므로, 나노수준에서의 박막 증착 및 조절이 필요하게 되었다. 이러한 기술로서 관심이 집중되고 있는 공정이 원자층 화학증착법(ALCVD : Atomic Layer Chemical Vapor Deposition)이다.

원자층 화학증착법은 단원자층의 화학적 흡착 및 탈착을 이용한 박막증착 기술로서 각각의 기체 반응물질은 개별적으로 분리하여 펄스형태로 반응기 내에 주입된다. 기판 표면에서 포화 표면반응(saturated surface reaction)이 번갈아 일어남으로서 한번에 하나의 원자층(monolayer)만이 증착되는self-limiting한 특성을 나타낸다. 따라서 박막의 두께는 반복된 증착주기(cycle)에 달려 있으며, 반응기의 형태나 주입된 반응기체의 양에 영향을 받지 않게 된다. 따라서 원자층 화학증착법은 나노구조의 박막을 제조하는데 요구되는 많은 장점들을 가지고 있다. 즉, 원자수준에서의 정확한 박막 두께 조절이 가능하고, 극미세 구조에 대한 층덮임(step coverage)이 우수하고, 박막의 조성 조절이 용이하며, 넓은 면적의 박막증착이 가능하고 균일성이 우수하다.

Table 11)은 원자층 화학증착법을 통해 증착된 여러물질의 박막을 나타내고 있다.초기에는 화합물 반도체(II-VI 및 III-V 반도체) 박막 증착에 주로 연구가 진행되었으나, 그 응용범위는 점점 넓어지고 있고, 최근에는 게이트 유전체나 커패시터 유전체로 사용될 고유전상수(high-k)의 금속산화물에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.

Table 22)는 대표적인 고유전상수를 가지는 금속산화물(Al2O3, Ta2O5, TiO2, ZrO2, HfO2)에 대해서 원자층 화학증착법을 통해서 증착한 예들을 나타내고 있다. 표에서 보는 바와 같이 주로 chlorides와 H2O를 전구체로 사용하였다. Chlorides는 안정하고, 휘발성이 충분히 좋으며, 반응성이 좋고, 값이 싸다는 장점을 가지고 있다. 하지만 박막내에 Cl이 함유될 경우 박막의 물성에 나쁜 영향을 미치며, 반응의 결과 생성되는 부생성물(HCl)의 경우 반응성이 우수하며, 표면에 재흡착 되거나 부반응이 일어나는 단점이 있게 된다. 다른 사용가능한 전구체로서는 유기금속 화학증착법(MOCVD)에서 널리 사용되는 alkoxides를 들 수 있다. 산화제로 사용되는 H2O는 표면에서 hydroxyl기를 형성하여 표면반응이 일어날 수 있는 자리를 생성하게 된다. 하지만 반응성이 낮기 때문에 반응성이 좋은 O3나 H2O2를 사용한 예들도 있다.

원자층 화학증착법을 통해서 금속산화물을 증착하는 반응은 다음과 같은 2단계의 반응으로 이루어 진다.
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금속 전구체 MLn에서 L은 리간드를 나타낸다. 즉 MLn이 반응기 속으로 주입되면, 이전 단계에서 표면에 형성되어 있는 hydroxyl기와 치환반응이 일어나서 리간드는 LH 형태로 떨어져나간다. 그 다음으로 H2O를 주입하게 되면, 표면에 흡착되어 있는 금속의 리간드와 치환반응이 일어나서 표면에 hydroxyl기를 형성하고 부생성물로 LH가 생성된다. 2개의 표면반응들이 교대로 일어나면서, 기판 표면위에 다음 반응기체가 반응할 수 있는 자리를 형성하면서 금속 산화막이 한층씩 쌓여가게 되는 것이다.

위에서 살펴본 바와 같이 원자층 화학증착법은 표면반응에 기본을 두고 있기 때문에 표면화학(surface chemistry)이 중요한 역할을 차지하며, 또한 전구체 분자의 특성 또한 박막성장에 영향을 미치게 된다. 일반적으로 전구체 분자의 크기가 커지게 되면 표면에 흡착한 분자들의 밀도가 낮아지게 되므로 증착속도는 낮아지게 된다. 또한 리간드가 떨어져나가고 흡착된 분자가 표면에서 이루는 형태 또한 증착속도에 영향을 끼치게 된다.3)
전구체 분자의 열적 안정성 및 표면반응이 온도에 영향을 받기 때문에 온도에 따라 반응 메커니즘이 변화하는 것도 고려해야 한다. 즉, alkoxides는 저온에서 증착 특성이 우수하나 탄소가 박막내에 함유될 수 있으며, 고온에 이르게 되면 열분해에 의해 전구체 분자 자체가 깨지게 되므로 원자층 증착특성을 잃어 버리게 된다. 박막내에 함유된 탄소를 제거하기 위해 반응성이 우수한 O3를 사용한 예도 있다.

기존의 일반적인 원자층 화학증착법의 공정은 한 사이클당 4단계의 공정을 필요로 한다. 이 4단계를 나열하자면 다음과 같다. 

1) 원료기체를 기판에 공급

2) 과잉으로 공급된 원료가스의 퍼지

3) 반응기체를 기판에 공급

4) 반응부산물과 과잉으로 공급된 반응기체의 퍼지

위의 4단계를 묶어 1 사이클을 이루게 된다. 퍼지는 기판에 흡착되어 있거나 반응기내에 남아 있는 과잉 반응기체를 제거하고자 비활성 기체(Ar, N2 등)를 주입하는 단계이다.

기존의 공정은4개의 공정이 필요로 하기 때문에 사이클 시간당 증착속도가 느린 단점이 있고 불순물 혼입과 같은 문제가 제기 되고 있다. 본 실험실에서는 이러한 단점을 제거 극복하고자 장치를 단순화 시키고, 4단계의 공정 중 절반을 차지하는 퍼지 단계를 생략하고, 적당한 압력 범위에서 주입량과 펄스시간을 조절하여 일반적으로 알려진 원자층 화학증착공정과 같은 증착 특성을 가지면서 사이클 시간당 증착속도를 향상시키고자 하였다.
실험

Figure 1은 실험에 사용한 원자층 화학증착법 반응기를 나타내고 있다. 원료기체와 반응기체의 유량과 펄스주입시간은 솔레노이드 밸브의 on/off 시간과 유량조절기를 통해 조절하였고, 또한 원료를 담는 용기의 온도를 조절하여 증기압을 변화시켜 주입량을 조절하였다. 용기의 온도는 반응물의 증기압을 조절하기 위해 상온이하의 온도로 냉각하였다. 원료를 담은 용기와 주입관은 온도를 조절하여 반응기에 주입되기 전에 응축되는 것을 방지하였다.

반도체 트렌지스터 부분에서 게이트 산화막으로 사용중인 SiO2의 문제점을 해결하기 위해 대체 물질로 고유전상수를 가진 ZrO2를 제안하고 있다. ZrO2는 SiO2보다 유전상수가  8배정도 높고 실리콘 표면위에서 상(phase)이 변화하지 않는 안정한 구조를 가지고 있기 때문에 차세대 게이트 산화물로 많은 연구를 하고 있다. 

ZrO2 를 증착하기 위해 사용한 원료는 Zr(dmae)4 (dmae = dimethylaminoethoxide)와 H2O를 사용하였다. 원료를 기화시키기 위해 보관용기의 온도를 조절하여 원료의 기화량을 조절 하였으며 주입관의 온도는 응축을 방지하기 위해 보관용기보다10℃ 높은 온도로 설정하였다. 솔레노이드 밸브의 on/off 시간은 0.01초 ~ 10초 범위에서 조절하면서 공정을 시행하였다. 압력은10-1 ~ 10-8 Torr 범위에서 조절하였다. 샤워헤드와 기판사이의 거리를 조절하면서 제안된 pulsed injection direct ALCVD 공정을 수행하였다
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	II-VI compound

 II-VI based TFEL phosphors
	ZnS, ZnSe, ZnTe, ZnS1-xSex, CaS, SrS, BaS, SrS1-xSex, CdS, CdTe, HgTe, Hg1-xCdxTe, Cd1-xMnxTe
ZnS:M (M = Mn,Tb,Tm), CaS:M (M = Eu, Ce, Tb, Pb) SrS:M (M = Ce, Tb, Pb, Mn, Cu)

	III-V compound
	GaAs, AlAs, AlP, InP, GaP, InAs, AlxGa1-xAs, GaxIn1-xAs, GaxIn1-x

	Nitrides

 Semiconductors / dielectric

 Metallic
	AlN, GaN, InN, SiNx
TiN, TaN, Ta3N5, NbN, MoN

	Oxides

 Dielectric

 Transparent conductors /

 Semiconductors

 Superconductors
	Al2O3, TiO2, ZrO2, HfO2, Ta2O5, Nb2O5, Y2O3, MbO, CeO2, SiO2, La2O3, SrTiO3, BaTiO
In2O3, In2O3:Sn, In2O3:F, In2O3:Zr, SnO2, SnO2:Sb, ZnO, ZnO:Al, Ga2O3, NiO, CoOx
YBa2Cu3O7-x

	Fluorides
	CaF2, SrF2, ZnF2

	Elements
	Si, Ge, Cu

	Others
	La2S3, PbS, In2S3, CuGaS2, SiC


Table 1 Thin films deposited by ALCVD

	Al2O3
	• AlCl3 + H2O / ROH / O2
• Al(OEt)3 + H2O / ROH / O2
• Al(OiPr)3 + H2O / ROH / O2
• Al(CH3)3 + H2O / H2O2 / N2O

	100-600
250-500

250-500

100-600


	Ta2O5
	• TaCl5 + H2O
• Ta(OEt)5 + H2O

	100-500
150-450


	TiO2
	• TiCl4 + H2O / H2O2
• Til4 + H2O

• Ti(OEt)4 + H2O

• Ti(OiPr)4 + H2O

	100-600
180-350

200-375

150-350


	ZrO2
	• ZrCl4 + H2O
• Zr(OtBu)4 + H2O

	300-500
150-300


	HfO2
	• HfCl4 + H2O

	300-500



Table 2 ALCVD processes used for depositing metal oxides


Figure 1 Schematic diagram of ALCVD reactor
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