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요약

하프늄-기재 유전체막을 증착하는 방법이 제공된다. 상기 방법은 하프늄 전구체를 포함하는 하나 이상의 반응물과 오존을

사용하는 원자층 증착을 포함한다. 또한 반도체 소자가 제공된다. 상기 소자는 기판, 기판의 상부에 형성된 하프늄-기재

유전체층, 및 상기 기판과 상기 하프늄-기재 유전체층 사이에 형성된 계면층을 포함하며, 상기 계면층은 실리콘 이산화물

을 포함하며 결정성 구조를 갖는다.

대표도

도 1

명세서
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기술분야

본 출원은 2003년 9월 30일자로 출원된 미국 가출원 No. 60/507,851호의 장점 및 우선권을 청구하며, 상기 문헌은 본 명

세서에서 참조된다.

본 출원은 2002년 7월 19일자로 출원된 미국 가출원 No. 60/396,723호 및 2002년 7월 19일자로 출원된 미국 가출원

No. 60/396,745호의 장점 및 우선권을 청구하는, "높은 k-유전체막의 원자층 증착"이란 명칭으로 2003년 7월 16일자로

출원된 PCT 특허 출원 번호 No. PCT/US03/22235호(대리인 도케 NO. FP-71639-PC/MSS)호; 2002년 6월 23일자로

출원된 미국 가출원 No. 60/391,011호의 장점 및 우선권을 청구하는, "원자층 제거 및 원자층 교체를 위한 방법 및 시스템

"이란 명칭으로 2003년 6월 23일자로 출원된 PCT 특허 출원 No. PCT/US03/19982호(대리인 도켓 No. FP-71606-PC/

MSS); 및 2002년 6월 23일자로 출원된 미국 가출원 No. 60/391,012호 및 2002년 7월 19일자로 출원된 미국 가출원

No.60/396,743호의 장점을 청구하는, " 에너지-보조 원자층 증착 및 제거 방법"이란 명칭으로 2003년 6월 23일자로 출

원된 PCT/US03/19984호(대리인 도켓 No. FP-71606-1-PC/MSS)에 관한 것이며, 상기 모든 문헌들은 본 명세서에서

참조된다.

본 발명은 반도체 분야에 관한 것으로 특히 반도체 소자 및 집적 회로에 사용되는 높은-k 유전체막을 제조하는 방법에 관

한 것이다.

배경기술

차세대 반도체 소자들은 MOS(금속-산화물-반도체) 게이트 및 캐패시터 절연체에 대해 얇은 유전체막을 요구한다. 실리

콘 이산화물(SiO2)은 실리콘 이산화물의 높은 보전성, 낮은 결함 밀도 및 높은 밴드 갭으로 인해 반도체 소자에서 유전체로

서 가장 보편적으로 사용된다. 반도체 소자 피쳐(feature) 크기가 지속적으로 축소됨에 따라, 집적회로내의 SiO2층의 두께

또한 감소된다. 그러나 SiO2가 상대적으로 낮은 유전상수(k=3.9)를 갖기 때문에, 이러한 축소는 곧 10 옴스트롱(Å) 정도

의 SiO2 두께를 야기시키기게 되어, 양자 역학적 터널링 효과로 인한 전하 누설이 중요해지고 SiO2 층의 브레이크 다운이

낮은 게이트 전압에서도 발생할 수 있다.

소자 피쳐 크기가 보다 작아짐에 따라 대안적으로 SiO2 보다 높은 유전 상수를 갖는 "높은-k" 유전체 물질, 즉, 4 이상의 유

전상수를 가지는 물질이 개발되었다. 예를 들어, Ta2O5, TiO2, Al2O3, Y2O3, ZrO2와 같은 금속 산화물 및 강유전성 BST

(바륨 스트론튬 티타네이트)가 게이트 유전체로 제안되고 개발되었다. 이러한 높은-k 유전체 물질의 대부분은 충분히 높

은 유전상수 및 증착 시간에서 충분한 보존도를 갖는다. 그러나, 높은-k 유전체 물질의 일부는 실리콘 기판과 접촉시 화학

적 안정성이 부족하거나 또는 포스트-증착 프로세스에서의 통상적인 온도에서 열적 안정성이 부족하다.

전류 누설을 최소화 또는 방지하기 위해 높은-k 유전체 물질은 높은 밴드 갭 및 배리어 높이를 갖는 것이 바람직하다. 밴드

갭(Eg)은 가장높은 가전자 밴드와 가장낮은 전도성 밴드 사이의 에너지 갭이다. 배리어 높이는 높은-k 유전체의 존재로 인

한 금속과 반도체 사이의 전위(전압) 배리어로 간주된다. 불행히도, 가장 높은-k 물질은 SiO2 보다 낮은 밴드 갭을 가지며

이들 밴드 갭은 유전상수에 반비례한다.

반도체 소자 성능에서 전하 트랩핑 및 전자 이동도 감소는 높은-k 유전체 물질의 완성에 있어 중요한 문제가 되고 있다. 게

이트 채널에서의 전자들은 높은 동작 속도, 강화된 성능 특성, 및 저전력 소모를 갖는 소자를 제공하도록 높은 이동도 또는

낮은 저항을 갖는 것이 바람직하다. 통상적인 H2O-기재의 높은-k 유전체 막은 수산기(OH-) 불순물을 포함하며, 이는 전

하 트랩핑의 주요 원인 또는 장소가되어, 높은-k 막의 전자 이동도 감소를 야기시킨다.

따라서, 높은-k 유전체 물질에서는 종래 기술의 유전체 물질의 상기 문제점 및 또다른 문제점들의 해결을 위한 개발이 요

구된다.

발명의 상세한 설명

본 발명은 하프늄-기재 유전체 막을 증착하는 방법을 제공한다. 상기 방법은 하프늄 전구체를 포함하는 하나 이상의 반응

물과 산소를 이용하여 원자층을 증착하는 단계를 포함한다. 하프늄 전구체는 하프늄 t-부톡시드(Hf(OtBu)4), 테트라키스
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(디메틸아미노) 하프늄(TDMAHf), 테트라키스(디에틸아미노) 하프늄(TDEAHf), Hf(MMP)4, 및 테트라키스(에틸메틸아

미노) 하프늄(TEMAHf)일 수 있다. 형성된 하프늄-기재 유전체 막은 하프늄 산화물 또는 실리케이트일 수 있다. 하나 이

상의 반응물 및 오존은 샤워헤드 인젝터를 통해 ALD 챔버에 주입될 수 있다. 원자층 증착은 바람직하게 400℃ 이하의 온

도에서 수행된다.

일부 실시예에서, 하나 이상의 반응물은 하프늄 전구체와 실리콘 전구체를 포함하며, 상기 하프늄 전구체와 실리콘 전구체

는 예비-혼합되어 원자층을 증착하는 동안 ALD 챔버에 공동-주입된다. 선택적으로, 하프늄 전구체와 실리콘 전구체는 원

자층을 증착하는 동안 ALD 챔버속에 독립적으로 개별적으로 주입될 수 있다.

또한 본 발명은 반도체 소자를 제공한다. 반도체 소자는 기판, 기판 상부에 형성된 하프늄-기재 유전체층 및 기판과 하프

늄-기재 유전체층 사이에 형성된 계면층을 포함한다. 계면층은 실리콘 이산화물을 포함하며 결정성 구조를 갖는다. 하프

늄-기재 유전체는 하프늄 이산화물 또는 하프늄 실리케이트일 수 있으며 비정질 구조를 가질 수 있다. 계면층의 두께는 약

2-5 옴스트롱의 범위일 수 있다. 상기 소자는 하프늄-기재 유전체층 상부에 전극층을 더 포함할 수 있으며 MOSFET 및

MOS 캐패시터에 사용될 수 있다.

본 발명의 다양한 다른 장점들은 하기 제공되는 첨부되는 도면 및 청구항들과 함께 하기의 상세한 설명부에 의해 명확해

질 것이다.

도면의 간단한 설명

도 1A 및 1B는 본 발명의 일 실시예에 따라 TEMAHf 및 O3로부터 얻은 HfO2막의 AES(Auger Electron Spectroscopy)

분석을 나타내는 그래프이다.

도 2는 본 발명의 일 실시예에 따라 형성된 65Å 두께의 Hf-Si-O 막에 대한 HRTEM(high-resolution transmission

electron microscope) 이미지의 단면도이다.

도 3은 본 발명의 일 실시예에 따라 제조된 SiO2/HfO2 막의 다양한 성분들의 원자 농도를 도시한다.

실시예

본 발명은 MOSFET 및 MOS 캐패시터 커패시터와 같은 반도체 소자의 제조에 유용한 높은-k 유전체막을 형성하는 방법

을 제공한다. 일반적으로, 본 발명의 방법은 하프늄 전구체를 포함하는 하나 이상의 반응물 및 오존을 사용하는 원자층 증

착(ALD) 단계를 포함한다. 하프늄 전구체는 Hf(OtBu)4, TDMAHf, TDEAHf, Hf(MMP)4, 및 TEMAHf를 포함할 수 있다.

본 발명의 방법에 의해 형성된 하프늄-기재 유전체막은 하프늄 산화물 및 하프늄 실리케이트일 수 있다. 소정의 실시예에

서, 하나 이상의 반응물은 하프늄 전구체와 실리콘 전구체를 포함할 수 있다. 하프늄 전구체와 실리콘 전구체는 예비-혼합

되며 ALD 챔버속에 공동-주입된다(co-injected). 선택적으로 하프늄 전구체와 실리콘 전구체는 원자층 증착 프로세스 동

안 ALD 챔버속에 개별적으로 선택적으로 주입될 수 있다.

또한 본 발명은 기판, 기판 상에 형성된 하프늄-기재 유전체층, 및 기판과 하프늄-기재 유전체층 사이에 형성된 계면층을

포함하는 반도체 소자를 제공한다. 계면층은 2-5 옴스트롱 범위의 두께를 가지면 실리콘 이산화물을 포함한다. 계면층은

화학적 및 열적 안정성이 강화된 결정성 구조물을 갖는다. 하프늄-기재 유전체층은 하프늄 이산화물 또는 실리케이트를

포함하며 특정 분야에 기초한 두께를 갖는다. 또한 반도체 소자는 게이트 전극층과 같은 전극층을 포함할 수 있다.

앞서 개시된 바와 같이, 반도체 소자 피쳐 크기를 축소시키는 방안은 소자 캐패시턴스를 증가시키기 위해 유전체층의 두께

를 감소시키는 것이 요구되어, 결국 누설 전류 또는 유전체층 브레이크다운을 감소 또는 방지하기 위해서는 높은 유전상수

를 갖는 유전체 물질이 요구된다. 통상적으로, MOS 소자에 대해, 게이트 전극과 하부 채널 영역 사이의 캐패시턴스는 유전

체층의 유전상수에 비례하며 게이트 유전체층의 두께가 감소함에 따라 증가한다. 실리콘 이산화물이 게이트 유전체 물질

로 가장 보편적으로 사용되기 때문에, 높은-k 유전체층의 EOT(equivalent oxide thickness)는 높은-k 유전체 물질과 실

리콘 이산화물의 성능을 비교하는데 사용된다. EOT는 두꺼고 높은-k 유전체 물질로 얻어진 것과 동일한 게이트 캐패시턴

스를 얻기 위해 요구되는 SiO2의 두께로 간주된다. 예를 들어, 1 나노미터 EOT는 유전상수 39를 가지는 유전체 물질(SiO2

의 유전상수는 3.9이다)의 10 나노미터의 두께에 의해 달성될 수 있다. ITRS(International Technology Roadmap for
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Semiconductors)에 따르면, 저전력 반도체 소자는 65nm 기술 노드에 대해 15Å 이하의 EOT를 갖는 유전체층을 요구하

는 반면 고전력 성능 소자는 10Å 이하의 EOT를 요구한다. 게이트 누설 전류 요구조건이 10-7A/cm2인 저전력 소모 분야

에 대해, 열적으로 안정하고 실리콘과 접촉시 화학적으로 안정한 높은-k 유전체막이 요구된다.

바람직하게, 본 발명의 방법은 하프늄 산화물 또는 실리케이트를 포함하는 높은-k 유전체 물질을 제공한다. 하프늄 산화물

은 약 25의 유전상수를 갖는다. 하프늄 실리케이트는 막내의 실리콘 함량에 따라 약 10 내지 약 25 범위의 유전상수를 갖

는다.

하프늄 산화물 및 실리케이트 유전체층은 원자층 증착(ALD)에 의해 바람직하게 형성될 수 있다. 종재의 화학적 기상 증착

(CVD) 기술은 운동학적으로 제어되는 성장 반응 또는 확산-제한 반응으로 처리되며 얇은 층 증착의 제어는 어렵다. CVD

프로세스에서, 마이크로-로딩 효과 없이 웨이퍼 표면 영역에 대해 1 내지 2Å 이내로 두께 편차를 제어하는 것은 매우 어

렵다. 이러한 효과는 대형 크기의 웨이퍼 증착에서 보다 두드러진다. 또한, 화학적 기상 증착을 이용함으로써 나노미터 체

제에서 높은 수율을 갖는 재현성있는 소자 및 회로 성능을 달성하는 것이 주목되고 있다. 또한, 플라즈마-강화 CVD는 유

전체 막에 전하 손상을 야기시킬 수 있으며, 이는 나노-스케일 박막상에 전하 축적은 통상적으로 매우 낮은 전압에서도 유

전체 브레이크다운 전압 보다 크기 때문이다.

본 발명에 따른 하프늄-기재 유전체막의 형성은 하프늄 전구체를 포함하는 하나 이상의 반응물 및 오존을 사용하여 바람

직하게는 약 400℃ 이하, 보다 바람직하게는 300℃ 이하의 낮은 온도에서 원자층 증착에 의해 수행된다. 바람직하게,

ALD 프로세스는 보다 낮은 온도를 향하는 산업적 경향에 부응하여 상당히 낮은 온도에서 수행될 수 있다. ALD는 높은 전

구체 활용 효율을 가지며, 컨포멀한 발감층을 형성할 수 있고 원자 스케일로 막 두께를 제어할 수 있고, "나노-엔지니어"

복합 박막에 이용될 수 있다. ALD 프로세스 증착 사이클에서, 제 1 반응물의 단층(monolayer)은 기판표면상에 물리적-

또는 화학적흡착된다. 여분의 제 1 반응물은 불활성 정화 가스의 도움으로 바람직하게 반응 챔버로부터 배기된다. 다음 제

2 반응물이 반응 챔버에 주입되고 제 1 반응물과 반응하여 자기-제한 표면 반응을 통해 원하는 박막의 단층을 형성한다.

자기 제한 반응은 초기에 흡착된 제 1 반응물이 제 2 반응물과 완전히 반응하면 중단된다. 여분의 제 2 반응물은 불활성 정

화 가스의 도움으로 바람직하게 반응 챔버로부터 배기된다. 원하는 막 두께는 필요에 따라 증착 사이클을 반복함으로써 얻

어진다. 막 두께는 증착 사이클의 수를 간단히 계산함으로써 정확한 원자층으로 제어될 수 있다.

본 발명의 소정의 실시예에서, 반응물 가스는 바람작하게 가스를 균일하게 분산시키는 샤워헤드로 간주되는 것을 통해 반

응 챔버속에 주입된다. 공지된 다양한 반응 챔버가 사용될 수 있다. 샤워헤드 형태의 반응기는 오존이 사용되는 경우 전구

체를 주입하는데 바람직하다. 본 발명을 수행하는데 적합한 챔버 및 시스템의 두가지 예가 USP No.6,579,372 및

6,573,184호에 개시되어 있다.

소정의 실시예에서, 하프늄 전구체와 오존이 ALD 챔버속에 선택적으로 주입되고 원자층 증착에 의해 하프늄 산화물막을

형성한다. 소정의 실시예에서, 하프늄 전구체 및 실리콘 전구체 및 오존이 ALD 챔버 속에 선택적으로 주입되어 원자층 증

착에 의해 하프늄 실리케이트막을 형성한다. 하프늄 전구체와 실리콘 전구체는 매니폴드에서 예비혼합되고 샤워헤드를 통

해 ALD 챔버속에 공동 주입되어 균일한 하프늄 실리케이트막을 형성한다. 선택적으로, 하프늄 전구체와 실리콘 전구체는

적층된 실리콘 산화물/하프늄 산화물막을 형성하기 위해 ALD 챔버 속에 선택적으로 주입될 수 있다. 사이클의 반복으로

원하는 막을 가지는 하프늄 산화물 또는 실리케이트 막이 제공된다.

다양한 형태의 전구체가 본 발명의 방법에 사용될 수 있고 유전체막의 조성물의 일부에 기초하여 선택될 수 있다. 전구체

는 고체 또는 액체 형태일 수 있다. 그러나, 고체 전구체가 사용되는 경우, 전구체는 충분한 기상 압력을 산출하고 응축을

방지하기 위해 사용 시간 동안 가열되어야 한다. 가스 전달 시스템에서 스폿 사용 또는 냉각시 고체 전구체의 가열 손실 기

상(vapor)을 응축시키고 반응기를 차단할 수 있다. 또한 고체 전구체는 이들이 가변하는 표면적으로 소모되기 때문에 검출

하는데 어려움을 야기시킬 수 있다. 액체 금속-유기 전구체가 사용되는 경우, 막에 통합되는 탄소 함량을 감소시키는데 주

의해야 한다. 막에 통합된 탄소는 바람직하지 못하며 이는 탄소가 누설 전류 및 막 성능 저하를 야기시키기 때문이다. 본

발명에 사용되는 액체 하프늄 전구체의 예로는 제한되지 않지만, 하프늄 t-부톡시드(Hf(OtBu)4), 테트라키스(디메티아미

노) 하프늄(TDMAHf), 테트라키스(디에틸아미노) 하프늄(TDEAHf), Hf(MMP)4, 및 테트라키스(에틸메틸아미노) 하프늄

(TEMAHf)이 포함된다. 도 1A 및 1B는 다양한 하프늄 전구체를 사용하여 얻어진 하프늄 산화물막의 원자 조성을 나타낸

다. AES 분석은 TEMAHf 및 오존에 의해 형성된 하프늄 산화물막에서의 탄소 함량이 가장 낮다는 것을 나타낸다.
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도시된 예로서, 하프늄 이산화물층은 원자층 증착에 의해 낮은 온도에서 형성된다. 250℃의 웨이퍼 온도 및 1 Torr의 챔

버 압력에서, 테트라키스(에틸메틸아미노) 하프늄(TEMAHf)가 3.5초 동안 200 sccm의 Ar 흐름으로, 이어서 1초의 정화

및 2 초의 O3 펄스(180 g/m3, 200 sccm) 및 3 초의 정화로 프로세스 챔버에 전달된다. 이러한 증착 사이클은 1.5Å/사이

클의 증착 속도로 200mm 직경의 실리리콘 기판상에 HfO2 막을 제공한다.

바람직하게, 본 발명에서 원자층 증착시 산소 소스로서 오존이 사용된다. 이는 H2O가 산소 소스로서 사용되어, 결과적으

로 수산기 이온(OH-)이 형성되는 유전체막에 불순물로서 적절치못하게 통합되고 전하가 고정 및 트랩되는 주요 원인 또

는 지점이 되는 종래 기술의 방법과는 대조된다. MOSFET 성능에 있어 전하 트랩핑은 높은-k 유전체 물질의 보전도에 있

어 심각한 문제가 된다. 고정된 전하는 유전체막 내에서 하전된 지점에서 움직이지 못한다. 이러한 전하들은 유전체막에

대해 전계가 인가되는 경우 이동하지 못한다. 고정된 전하들은 유전체막의 계면에 또는 그 부근에 또는 유전체막의 벌크에

위치될 수 있다. 계면에 트랩된 전하들은 기판 계면에 우치되며 에너지 밴드갭내에서 에너지 상태를 갖는다. 계면-트랩된

전하들은 계면 트랩 밀도(Dit)에 의해 한정된다. 1010 원자/cm2 이하(105 표면 원자 당 하나이 트랩된 전하와 등가)로 계면

-트랩된 전하들을 갖는 것이 바람직하다.

예를 들어, 통상적으로 물(H2O)은 알루미나(Al2O3)와 같이 높은-k 유전체막을 제조하는데 있어 산소 소스로서 사용된다.

소수성 Si 표면 상에 물-기재 Al2O3 막의 성장은 잠복기(incubation)을 통해 먼저 진행되거나 Al2O3가 증착되기 시작하기

이전 상태에서 개시되며, Al2O3 막이 성장을 시작하기 이전에 대략 15 사이클의 ALD가 요구된다. H2O-기재 Al2O3 막의

잠복기 동안 화학 반응은 일반적으로 다음과 같다.

Si + Al(CH3)3 + H2O -> Si + Al + O + OH- + CH4 (1)

-> Si(OH) + Al(OH) + AlO + ...(2)

10 옴스트롱 이하의 Al2O3 막과 같은 ALD 증착은 잠복기 상태의 증착은 실제 Al2O3 가 성장을 시작하기 이전의 두께로 성

장하기 때문에 불가능하다. 또한, 40 옴스트롱보다 얇은 Al2O3 막은 전기적으로 누설되는 경향이 있다.

잠복기 상태가 일단 완료되면, Al2O3 성장의 화학작용은 다음과 같다:

2Al(CH3)3 +3H2O -> Al2O3 + 3CH4 (3)

예를 들어, 300℃ 부근의 범위의 온도에서, 전구체로서 트리메틸 알루미늄(TMA 또는 Al(CH3)3) 및 물을 이용하여 단층

성장이 진행된다. 각각의 ALD 사이클은 약 0.85Å의 유전체 물질을 증가시킨다. 그러나, 전구체로서 TMA 및 물을 사용하

는 ALD 프로세스내에서는 소정의 Al(OH)3를 함유하는 유전체막이 남게하는 본질적으로 하기의 반응이 발생한다 :

AL(CH3)3 + 3H2O -> Al(OH)3 + 3CH4 (4)

Al(OH)3는 유전체막의 특성을 약화시키는 경향이 있다. 수산기 이온(OH-)은 유전체막의 전기적 성능을 감소시키는 고정

및 트랩된 전하의 주요 원인이다.

본 발명의 방법은 오존 및 하프늄 밀 실리콘 전구체들을 사용하며 잠복기 징후를 나타내지 않는다. 유전체막은 핵형성

(nucleation) 없이 기판상에서 바로 성장된다. 또한, 본 발명에 따른 증착은 하프늄 산화물막의 물-기재 원자층 증착에서

관찰되는 것처럼 아일랜드-형(island-type) 성장 대신 LBL(layer-by-layer)로 이루어진다. 아일랜드-형 성장은 특정 지

점 또는 아일랜드에서 막의 핵들이 초기에 형성되고 상기 막들이 아일랜드로부터 측방 및 상향 성장하는 경우 발생되는 것

으로 바람직하지 못하다. 소정의 실시예에서, 실리콘 기판은 불화수소(HF) 산으로 처리되어 자연 산화물을 제거하고 수소

로 종결된 클린(clean) 실리콘 표면을 남기게된다. 베어(bare) 실리콘 표면이 공기에 노출되는 경우 형성되는 자연 산화물

은 누설 및 다른 전기적 특성과 관련하여 열악한 품질의 절연체로 바람직하게는 제거된다. 도 2의 고해상 투과성 전자 현
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미경 이미지는 본 발명에 따른 층간(layer-by-layer) 성장을 나타낸다. 도 3에 도시된 비정질 하프늄 실리케이트 막은 임

의의 입계(grain boundary)와 관련된 효과를 나타내지 않는다. 입계는 도펀트, 산소 확산 경로 및 누설 경로로서 작용한

다. 본 발명에 따라 형성된 유전체막은 우수한 열적 안정성 및 강화된 누설 특성을 갖는다.

실리콘 이산화물막은 전계가 인가된 상태에서 양호한 전자 이동도를 갖는다. 높은-k 유전체막의 전자 이동도를 SiO2 막의

전자 이동도의 90% 이상으로 증가시키는 방법은 높은-k 게이트 기술을 수행하는데 있어 중요하다. 높은 전자 이동도 또는

낮은 저항을 갖는 유전체막은 빠른 동작, 강화된 성능 특성 및 저전력 소모를 갖는 반도체 소자를 제공할 수 있다. 소정의

실시예에서, 스트레인 실리콘이 전자 이동도를 개선시키는데 사용될 수 있다. 얇은 인장 강도의 결정성 실리콘층이 완화되

고 등급화딘 버퍼층상에 성장되어, 실리콘 기판과 같은 결정성 기판 상에 형성된다. Si-Ge 층과 같은 버퍼층은 순수 실리

콘 보다 큰 격자상수 및 공간을 갖는 원자를 포함한다. 결과적으로, 버퍼층상에 증착되는 실리콘 원자는 버퍼층의 하부 격

자와 정렬되도록 스트레치된다. 이러한 스트레인 실리콘층에서 전자들은 보다 작은 내부-원자 공간을 가지는 종래의, 완

화된 실리콘 층보다 높은 이동도를 갖는다.

소정의 실시예에서, 계면 실리콘 산화물은 SiO2의 양호한 전자 이동도의 장점을 갖도록 실리콘 기판과 게이트 유전체층 사

이에 형성될 수 있다. 계면층의 두께 증가는 막의 전자 이동도를 강화시킬 수 있다. 한편, 소자 성능을 강화시키기 위해서,

EOT가 감소되도록 계면층의 두께를 최소화시키는 것이 요구된다. 이는 낮은 EOT 달성 및 높은 전자 이동도 유지에 포함

된다. 본 발명은 계면층의 두께를 제어하는 방법 및 얇은 결정성 계면 실리콘 산화물층을 제조하는 방법을 제공한다.

본 발명의 범주를 제한하지 않는 도시된 실시예에서, 테트라메틸디실록산(TMDSO)와 같은 실리콘 전구체, 테트라키스 에

틸메틸아미노 하프늄(TEMAHf)과 같은 하프늄 전구체, 및 180g/m3 농도의 오존이 0.5 내지 6 Torr의 압력, 바람직하게

약 1 Torr에서 유지되는 ALD 챔버 속에 개별적으로 순차적으로 펄싱된다. TMDSO, TEMAHf 및 오존의 유속은 각각

200sccm이다. TMDSO 전구체는 0.2초간 ALD 챔버에 펄싱되고, 이어서 불활성 가스 정화가 2초 수행되고, 2초간 오존

펄싱 및 2초간 불활성 가스 정화가 수행된다. TEMAHf 전구체는 0.4초간 ALD 챔버에 펄싱되고, 이어서 2초가 불활성 가

스 정화가 수행되고, 2초간 오존 펄싱 및 2초가 불활성 가스 정화가 수행된다. 적층되는 SiO2/HfO2 막이 실리콘 기판상에

형성된다. 얇은 결정성 계면 SiO2 층이, 도 2의 투과형 전자 현미경 이미지에 도시된 것처첨 실리콘 기판과 적층 막 사이에

형성된다. 기판 온도는 결정성 계면층의 두께에 영향을 미칠 수 있다. 낮은 기판 온도는 보다 얇은 계면층을 산출할 수 있

다. 약 250℃의 온도에서, 5Å 미만의 계면층이 형성된다. HF-후 처리와 같은 웨이퍼 예비처리가 계면 두께에 영향을 미

칠 수 있다. 도 3은 본 발명에 따라 형성된 SiO2/HfO2 막의 다양한 성분의 원자 농도를 나타낸다.

본 발명에 따라 형성된 결정성 계면층은 종래의 계면 실리콘 이산화물층과 구별된다. 종래의 계면 산화물층은 하프늄 산화

물층과 같이 높은-k 유전체 속으로 실리콘 기판으로부터 실리콘의 상향(up)-확산에 의해 형성된다. 종래의 계면층은 가변

유전상수(k-변이)를 갖는 통상적인 계면으로, 바람직하지 못하며 저하될 수 있다. 본 발명의 소정 실시예에 따라, 얇은 결

정성 계면 실리콘 이산화물이 형성된다.

본 발명에 따른 유전체막 제조 방법은 MOSFET 및 MOS 캐패시터와 같은 반도체 소자의 제조에 이용될 수 있다. 예를 들

어, MOSFET은 적절한 반도체 기판, 본 발명에 따른 원자층 증착에 의해 형성된 기판 상의 유전체층, 유전체층상에 형성

된 전극층 및 기판과 유전체층 사이에 형성된 결정성 계면층을 포함한다.

본 발명은 바람직한 실시예 및 상세한 설명의 예를 참조로 개시되었지만, 이러한 실시예들은 제한이 아닌 도시를 위한 것

으로, 당업자들은 본 발명의 변형 및 조합이 하기 첨부되는 청구항의 범주내에서 구현될 수 있다는 것을 알 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

하프늄-기재 유전체막을 증착하는 방법으로서,

오존 및 하프늄 전구체를 포함하는 하나 이상의 반응물을 사용하여 원자층을 증착하는 단계를 포함하는, 하프늄-기재 유

전체막 증착 방법.
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청구항 2.

제 1 항에 있어서,

상기 하프늄 전구체는 Hf(OtBu)4, TDMAHf, TDEAHf, Hf(MMP)4 및 TEMAHf를 포함하며 상기 하프늄-기재 유전체막

은 하프늄 산화물을 포함하는 것을 특징으로 하는 하프늄-기재 유전체막 증착 방법.

청구항 3.

제 2 항에 있어서,

상기 하프늄 전구체는 TEMAHf인 것을 특징으로 하는 하프늄-기재 유전체막 증착 방법.

청구항 4.

제 1 항에 있어서,

상기 원자층 증착은 400℃ 이하의 온도에서 수행되는 것을 특징으로 하는 하프늄-기재 유전체막 증착 방법.

청구항 5.

제 1 항에 있어서,

상기 하나 이상의 반응물은 실리콘 전구체를 더 포함하며 상기 하프늄-기재 유전체막은 기판상의 하프늄 실리케이트층 및

상기 하프늄 실리케이트층과 상기 기판 사이의 계면 실리콘 산화물층을 더 포함하는 것을 특징으로 하는 하프늄-기재 유

전체막 증착 방법.

청구항 6.

제 5 항에 있어서,

상기 실리콘 전구체 및 하프늄 전구체가 혼합되어 상기 원자층이 증착되는 동안 ALD 챔버에 공동-주입되는 것을 특징으

로 하는 하프늄-기재 유전체막 증착 방법.

청구항 7.

제 5 항에 있어서,

상기 실리콘 전구체 및 하프늄 전구체는 상기 원자층이 증착되는 동안 ALD 챔버에 선택적 및 독립적으로 주입되는 것을

특징으로 하는 하프늄-기재 유전체막 증착 방법.

청구항 8.

제 1 항에 이어서,
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상기 하나 이상의 반응물 및 오존은 샤워헤드 인젝터를 통해 ALD 챔버속에 주입되는 것을 특징으로 하는 하프늄-기재 유

전체막 증착 방법.

청구항 9.

반도체 소자로서,

기판 ;

상기 기판 상에 형성된 하프늄-기재 유전체층; 및

상기 기판과 상기 하프늄-기재 유전체층 사이에 형성된 계면층

을 포함하며,

상기 계면층은 실리콘 이산화물을 포함하며 결정성 구조를 갖는, 반도체 소자.

청구항 10.

제 9 항에 있어서,

상기 하프늄-기재 유전체는 비정질인 것을 특징으로 하는 반도체 소자.

청구항 11.

제 9 항에 있어서,

상기 하프늄-기재 유전체는 하프늄 이산화물을 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자.

청구항 12.

제 9 항에 있어서,

상기 하프늄-기재 유전체는 하프늄 실리케이트를 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자.

청구항 13.

제 9 항에 있어서,

상기 계면층의 두께는 약 2-5 옴스트롱의 범위인 것을 특징으로 하는 반도체 소자.

청구항 14.

제 9 항에 있어서,

상기 하프늄-기재 유전체층의 상부에 전극층을 더 포함하는 것을 특징으로 하는 반도체 소자.
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청구항 15.

제 14 항에 있어서,

상기 전극층은 게이트 전극인 것을 특징으로 하는 반도체 소자.

도면

도면1

도면2
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도면3
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