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요 약

초고속 연산용 CMOS(complementary Metal Oxide Semiconductor) 배선재료로 사용되고 있는 구리(Cu)가, 기가급

메모리 소자용 금속 배선 물질에도 사용이 시작되면서 구리 박막에 대한 재료 및 공정이 새로운 조명을 받고 있다. 반

도체 금속 배선에 사용하는 수 nm 두께의 구리 박막의 형성에 전해도금(electrodeposition)과 무전해 도금(electroless

deposition) 같은 전기화학적 방법을 이용하게 되어서 표면 처리, 전해액 조성과 같은 중요한 요소에 대한 최신 연구 동

향을 요약하였다. 구리 박막에서 구리 배선을 제작하여야 하므로 새로운 패턴 기술인 상감기법이 도입되어, 구리도금

과 상감기법과의 공정 일치성 관점에서 전해도금과 무전해 도금의 요소 기술에 대해 기술하였다. 구리보다 비저항이

낮아 차세대 소자용 배선에 있어서 적용이 예상되는 은(Ag)을 전기화학적 방법으로 금속 배선에 적용하는 최신 연구

에 대하여도 소개하였다.

Abstract − The Cu thin film material and process, which have been already used for metallization of CMOS(Com-

plementary Metal Oxide Semiconductor), has been highlighted as the Cu metallization is introduced to the metallization

process for giga - level memory devices. The recent progresses in the development of key elements in electrochemical

processes like surface pretreatment or electrolyte composition are summarized in the paper, because the semiconductor

metallization by electrochemical processes such as electrodeposition and electroless deposition controls the thickness of

Cu film in a few nm scales. The technologies in electrodeposition and electroless deposition are described in the view-

point of process compatibility between copper electrodeposition and damascene process, because a Cu metal line is fab-

ricated from the Cu thin film. Silver metallization, which may be expected to be the next generation metallization

material due to its lowest resistivity, is also introduced with its electrochemical fabrication methods.
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1. 서 론

미세화와 박막화로 표현되는 반도체 공정 중 단위 소자의 고속화

를 구현하기 위한 금속 배선 공정에 사용되는 금속 재료가 알루미

늄(Al)에서 구리(Cu)로 대체되고 있는 과도기를 맞이하고 있다. 메

모리 반도체는 2008년까지는 알루미늄을 사용하였으나 최근에 최

소 선폭을 갖는 디바이스에서는 구리를 배선재료로 전환하고 있어,

기존 CMOS(complementary Metal Oxide Semiconductor)에서 기채

택된 구리 배선을 고려하면 향후에는 모든 디바이스가 구리를 주요

배선재료로 사용할 것으로 예측된다. 기존의 금속 배선 물질인 알

루미늄은 상대적으로 높은 저항(2.67 μΩcm)으로 인해 빠른 응답 속

도를 충족시키지 못하였으며 기가급 소자의 높은 전류 밀도(current

density)에 대한 내구성을 갖추지 못하는 재료 고유의 한계를 가지

고 있다. 특히 응답 속도를 높이기 위한 다층 배선 공정에 있어 금

속과 층간 절연막 사이에 발생하는 저항-축전 지연(RC delay)은 비

저항이 상대적으로 낮은 구리(1.67 μΩcm)의 도입에 의해서만 효과

적으로 해결될 수 있었고[1], 구리가 갖는 재료의 특성으로 알루미

늄보다 전자이동(electro migration, EM)과 응력이동(stress migration)

에 내구성이 있는 금속 배선을 얻을 수 있는 계기가 되었다[2].
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구리 재료의 도입은 전기화학에 기초한 전해도금이 반도체 금속

배선 공정에 적용되는 획기적인 변화를 수반하였다. 알루미늄 배선

공정은 Fig. 1(a)와 같이 물리기상증착(physical vapor deposition,

PVD) 및 화학기상증착(chemical vapor deposition, CVD) 방법으로

금속막을 증착하고, 증착된 금속막을 사진 공정(photolithography)과

식각 공정(etching process)을 통하여 금속선과 같은 3차원 구조를

형성하는 것이다. 반면 구리를 통한 금속 배선은 식각 공정 중 발생

하는 구리-할로겐 화합물이 비휘발성이라는 특징 때문에 건식 식각

공정(dry etching)을 적용할 수 없어, Fig. 1(b)에서와 같이 상감공정

(damascene process)을 채택하게 되었다. 즉, 구리선이 만들어질 3

차원 구조 모양을 건식 식각으로 미리 형성한 후 PVD, CVD, 전해

도금(electrodeposition) 및 무전해 도금(electroless deposition)으로

이루어지는 증착 및 전착 과정을 통하여 구리선을 구현 방법이 연

구되었으며 성공적으로 구리 배선에 적용되었다. 

구리 금속 배선에 채용되고 있는 상감공정의 핵심 고려사항은 수

십 nm 트렌치 내에 결함이 없이 구리(defect-free Cu)를 채우는 것

이다. 무결점 구리 배선을 얻기 위하여 연구 초기에는 PVD, CVD,

전해도금 및 무전해 도금 등 다양한 방법에 대한 연구가 이루어졌

으나, 최근에 들어서는 무결점 구리를 형성하는데 탁월한 효과를 보

이는 전해도금과 무전해 도금이 구리 배선 공정에서 각광을 받고

있다. 전해도금이란 Fig. 2(a)에서 볼 수 있는 것과 같이 패턴 내에

있는 씨앗층(seed layer)을 통하여 외부에서 전자를 공급하고 이 전

자로 용액내의 구리 이온을 환원시킴으로써 금속 구리막을 형성하

는 방법이다. 씨앗층은 전해도금 과정에만 도입되는 수 nm 두께의

구리박막으로 Fig. 1에서 설명된 확산 방지막(barrier layer) 위에

PVD, CVD 또는 무전해 도금을 통하여 형성된다. 반면, 무전해 도

금은 Fig. 2(b)에 도식된 것과 같이, 외부에서의 전자 공급없이 금

속 표면에서 환원제(reducing agent)가 산화되면서 생성된 전자로 구

리 이온이 환원되어 금속막을 형성하는 방법이다. 

공정의 단순화나 경제적인 관점에서는 무전해 도금을 이용하여

씨앗층을 형성하고 전해도금을 통하여 무결점 구리선을 형성하는

것이 바람직한 금속화 공정이다. 씨앗층은 10 nm 두께의 박막이며

단차 피복율(step coverage)도 매우 높아야 후속공정인 전해도금이

효과적으로 이루어질 수 있다. 전해도금에서는 씨앗층이 형성된 패

턴 내에 무결점 구리막을 형성하기 위하여 유기 첨가제(organic

additive)가 첨가된 전해용액을 사용한다. 유기 첨가제는 국부적인

전착 속도를 조절하는 역할을 하는 유기물로서, 유기 첨가제를 도

입하지 않은 경우에는 전해도금시 Fig. 3(a)와 (b)에서 볼 수 있는

것처럼 빈 공간(void) 형성하여 금속막의 저항을 높이고 내구성을

낮춘다. 그러나 유기 첨가제를 이용하게 되면 Fig. 3(c)에서 볼 수

있는 것처럼 바닥 차오름(bottom-up filling) 현상을 통하여 초등각

전착(super-conformal deposition)이 이루어져 무결점 구리막을 얻을

수 있다. 그러므로 무전해 도금은 연속적인 씨앗층을 얻는데 전해

도금은 유기 첨가제의 역할 및 조성을 결정하는 방향으로 심도있는

연구가 이루어져 왔다.

International Technology Roadmap for Semiconductors(ITRS)에

따르면 2009년에는 금속막이 형성될 패턴의 크기(metal 1 1/2 pitch)

가 32 nm, 종횡비(aspect ratio)는 1.8 확산 방지막의 두께는 3.7 nm

이다. 따라서 패턴 내에 금속막 전착을 수행하기 위한 여유 공간이

극도로 작아지게 되어 씨앗층 없는 전착 공정이 도입되게 되었다.

대표적인 예가 확산 방지막 위에 씨앗층 없이 전해도금을 통하여

직접 금속막을 얻는 직접 전해도금(direct electrodeposition)이며 다

른 하나는 무전해 도금만으로 무결점 구리막을 얻는 것이다. 각각

의 방법에 대해서는 본문에서 자세히 설명하도록 하겠다.

본 총설에서는 구리 배선 형성을 위하여 사용되는 전해도금과 무

전해도금에 대하여 연구 동향을 요약하고, 더불어 전해도금과 무전

해도금을 통한 은(Ag) 배선을 정리하려 한다. 은은 금속 중에 가장

낮은 비저항(1.59 μΩcm)과 EM에 대한 높은 저항성 때문에 구리를

대체할 차세대 배선 물질로 고려되고 있다[3-6]. 

2. 구리 전해도금(Cu electrodeposition)

2-1. 유기 첨가제를 이용한 구리 전해도금(Electrodepostion of

copper with organic additives)

구리 전해도금은 황산구리(CuSO
4
), 황산(H

2
SO

4
) 및 유기 첨가제

로 이루어진 전착 용액에서 그 반응이 이루어진다. 이때 황산구리

Fig. 1. (a) Schematic diagrams of conventional Al metallization process

and (b) process sequences of damascene process.

Fig. 2. Schematic diagrams of deposition mechanism of (a) electrodepo-

sition and (b) electroless deposition.
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는 씨앗층 표면에서 환원되는 구리 이온의 제공원이며, 황산은 전

해용액의 저항을 감소시키는 역할을 한다. 그리고 유기 첨가제는 구

리 채움 모양(filling profile)을 조절하는 역할을 한다. 상감구조에

있어서 무결점 구리 채움은 전해액의 저항, 패턴 위치에 따른 물질

전달 속도의 차이 및 기판의 저항 등에 의하여 쉽게 얻어지지 않는

다[7-9]. 그러나 전해액의 저항은 전해질인 황산을 첨가함으로써 그

리고 기판의 저항은 단차 피복율이 좋은 이온화금속(ionized metal)

PVD로 구리 씨앗층을 적용함으로써 해결할 수 있다. 따라서 상감

구조에 있어서 결점이 있는 구리 채움 형상은 물질 전달의 불균일

때문에 발생한다고 볼 수 있고, 유기 첨가제는 국부적인 전착 속도

를 조절함으로써 이러한 문제를 해결하여 무결점 구리 채움을 가능

하게 하는 것이다. 유기 첨가제의 부재하에서는 구리 이온은 패턴

내에서 연속적으로 소비되게 되고 따라서 시간이 지날수록 패턴 깊

이 방향을 따라 구리 이온의 농도는 급격이 감소하여 환원량의 불

균일성이 점점 커지게 된다. 마침내는 입구에서 전착에 상대적으로

과하게 되어 패턴이 막히는 현상이 발생한다. 이러한 현상을 비등

각전착(sub-conformal deposition)이라고 하며 Fig. 3(a)가 보여주는

것과 같이 소자의 낮은 신뢰성의 원인이 되는 빈 공간이 형성되게

된다. 무결점 구리 전착은 유기 첨가제를 이용하여 국부적인 전착

속도를 조절함으로써 바닥 차오름의 통하여 얻을 수 있다. 이러한

결과는 Fig. 3(c)와 같고 이를 초등각전착이라고 한다. 따라서 반도

체 구리 전해도금에 있어 대부분의 연구는 유기 첨가제를 이용하여

초등각전착을 구현하는데 초첨이 맞추어져 있다.

일반적인 전해도금을 위한 유기 첨가제는 감속제(suppressor)와

가속제(accelerator)로 이루어져 있다. 감속제는 전착을 억제하고 가

속제는 전착을 향상시키는데, 두 첨가제의 국부적인 표면 농도차이

에 따라서 전착 속도가 조절되고, 나아가서 첨가제의 적절한 조합

으로 초등각전착이 얻어지게 된다. 이러한 감속제와 가속제의 조합

으로 초등각전착을 구현하는 기구(mechanism)는 다음과 같이 설명

된다. 감속제와 가속제는 경쟁 흡착(competitive adsorption)을 하는

데, 감속제의 분자량이 가속제보다는 매우 커서 패턴내부에서는 상

대적으로 가속제의 농도가 높다. 초기에 균일한 표면 농도를 갖는

가속제와 구리 이온 사이에 반응 율속 단계(rate-determining step,

RDS)에서 전하 이동이 일어난다. 구리막이 형성됨에 따라 패턴 내

부의 표면적이 감소하고 가속제의 내부 표면 누적이 발생하여 패턴

바닥에서의 국부적인 전착 속도가 빠르게 되어 바닥 차오름 현상이

발생한다[10-31]. 

일반적으로 감속제는 비공유 전자쌍을 포함하고 있어 표면의 금

속과 강하게 화학적으로 결합하는 황(S), 질소(N), 산소(O) 등을 포

함한다[10-12]. Benzotriazole(C
6
H

4
N
3
H, BTA)은 구리 전해도금에

중요한 첨가제로 널리 사용되는 대표적인 감속제이다[13-15]. BTA

의 감속 효과는 결정 성장 단계에서 흡착된 BTA의 핵성장 조절에

의한 것이라고 알려져 있다. BTA와 더불어 널리 사용되는 또 다른

감속제는 polyethylene glycol(PEG)과 그 유사체(derivatives)들이다. 특

히 PEG는 염소(chloride) 이온과 같이 존재할 경우에 감속의 효과가

더 커지는데 이는 PEG가 염소 이온 및 구리 이온의 복합체(complex)를

형성하기 때문이다. 이러한 기구는 quartz crystal microbalance(QCM)을

통한 연구에서 밝혀지게 되었다[16]. 가속제는 일반적으로 mercapto

group(-SH)이나 disulfide bond(S-S)를 포함하는 sulfonate를 함유하고

있다. 대표적으로 3-mercapto-1-propane sulfonic acid sodium salt

(MPSA, Na+SO
3

− (CH
2
)
3
SH), bis(3-sulfopropyl)disulfide(SPS, (Na+SO

3

− S

(CH
2
)
3
S)

2
) 및 3-N,N-Dimethylaminodithiocarbamoyl-1-propanesulfonic

acid sodium salt(DPS, Na+SO
3

−

(CH
2
)
3
SCSN(CH

3
)
2
) 등이 가속제로서

널리 보고되고 있다[17-29]. DPS는 금속 표면과 DPS와 연결된 금

속 이온 사이의 전자 이동을 위한 활성화 에너지(activation energy)

를 낮춤으로써 전자 이동을 매개하여 전해도금을 가속한다[30]. 또

한 DPS는 농도에 따른 분자 구조(molecular structure)의 변화에 의하

여 일정 농도 이하에서는 가속 효과가 분명한 반면 그 이상에서는

가속 효과가 불분명해지는 특징을 갖고 있다. 이러한 특징은 DPS의

농도 조절을 통한 국부적인 전착 속도 조절도 가능하게 하고 있다

[31]. MPSA와 SPS의 가속 효과는 구리 전해도금에 있어서 MPSA와

SPS를 통한 율속 단계의 개선을 통하여 설명될 수 있다. Thiol이

disulfide화 되는 산화반응과 뒤따르는 MPSA의 흡착과 환원 탈착은

전해도금에 있어서 율속 단계인 구리(II)에서 구리(I)으로의 전환을

용이하게 하여 가속 효과를 나타낸다. SPS는 전해도금 중 MPSA로

의 변환을 통하여 위와 같은 기구로 초등각전착을 가능하게 한다

[17, 18]. Fig. 4는 전해도금 중에 SPS가 흡착한 후 연속전인 MPSA

로의 변환을 통하여 초등각전착을 구현하는 기구을 설명하고 있다.

유기 첨가제를 통한 초등각전착과 더불어 일부에서는 유기 첨가

제 없이 구현되는 초등각전착에 대하여 보고하고 있다. 전해 용액

내의 유기 첨가제 성분은 불순물(impurity)로서 구리 박막의 비저항,

결정 성장 및 결정 구조에 영향을 미치고 있다[17, 32]. 따라서 유

기 첨가제를 이용하지 않는 초등각전착 구현이야 말로 가장 바람직

한 방법이라고 할 수 있다. 이러한 추세를 반영하듯 Kim 등은 유기

첨가제 없이 microcontact printing(μCP)을 이용한 구리 전해도금에

대하여 보고하였다[33]. 1-Decanethol의 self-assembled monolayer

(SAM)를 μCP을 통하여 패턴의 상층부에 형성하고[34, 35], 이렇게

전이된 SAM은 패턴의 상층부에서 전착 장애물(blocking agent) 역

할을 하여 패턴내에서만 전착이 일어나는 바닥 차오름을 가능하게

한다. Fig. 5는 μCP 방법을 통하여 초등각전착을 구현하는 기구을

설명하고 있다. Cha 등은 두 가지 다른 방법을 통하여 첨가물이 없는

Fig. 3. Illustrations of (a) sub-conformal deposition, (b) conformal deposi-

tion, and (c) super-conformal deposition.

Fig. 4. Schematic illustration of suggested superfilling mechanisms of

SPS/aged MPSA. For convience, stoichiometry is ignored in the

illustration(Reproduced by permission of ECS-The Electro-

chemical Society(Ref. 18)).
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초등각전착을 구현하였다. 한가지 방법은 펄스(pulse)를 통한 전해

도금을 실행한 후 전기화학적인 산화반응(electrochemical oxidation)

을 이용하는 것이며, 다른 하나는 감속제만으로 등각전착(conformal

deposition) 진행한 후 인산으로 식각(etching)을 진행하는 것이다[36,

37]. 이러한 방법을 이용하면 구리 씨앗층이 패턴의 하부에만 존재

하게 되어 바닥 차오름 전착이 가능하게 된다. Fig. 6은 전기화학적

인 산화 과정을 통한 초등각전착을 보여주고 있다. 유기 첨가제를

도입하지 않은 전해도금은 아직 깊이 있는 연구가 이루어지지 않았

지만, 위의 결과에서 볼 수 있듯이 기가급 소자에서 초등각전착을

얻기 위한 가능성 있는 방법 중 하나임을 알 수 있다.

2-2. 구리 직접 전해도금(Direct electrodeposition of copper)

구리의 전해도금은 전기전도성을 갖는 기판(substrate)에 외부에

서 전류를 공급하여 전해액 내의 구리 이온이 환원되어 구리 금속

박막을 형성하는 공정이다. 구리 전해도금을 위한 이러한 기판은 구

리 씨앗층/확산 방지막(diffusion barrier)/접착층(glue layer)로 이루

어져 있다. 이러한 기판 중 구리 씨앗층은 구리 전해도금을 위한 반

드시 필요한 금속막으로서 일반적으로 PVD, CVD 및 무전해 도금

을 통하여 형성되며 최근에 들어서는 원자층 증착법(atomic layer

deposition, ALD)이 적용되기도 한다. 구리 씨앗층에 구리가 전해도

금을 통하여 균일하게 전착되기 위해서는 구리 씨앗층이 좋은 단차

피복율, 높은 접착율(adhesion) 및 표면 거칠기(surface roughness)가

낮은 성질을 가져야 한다[38-40]. 그러나 기가급 소자로 갈수록 패

턴의 크기가 작아지고 종횡비(aspect ratio)가 커지면서 기존의 방법

으로는 높은 단차 피복율을 갖는 구리 씨앗층의 형성이 어려워지게

되어, 씨앗층 없이 무결점 구리막을 얻는 직접 전해도금 방법과, 무전

해 도금만을 이용하는 방법에 대한 연구가 이루어지고 있다[40, 41].

확산 방지막인 TiN, Ta 및 TaN 위에서의 구리 직접 전해도금은

많은 국내외 연구 그룹에 의하여 연구가 진행되어 오고 있다[42-

47]. 확산 방지막에 직접 전해도금을 진행하는데 있어서 가장 문제

가 되는 것은 TiN, Ta, TaN과 같은 확산 방지막이 높은 비저항을

갖는다는 것과 확산 방지막과 확산 방지막 위에 전해도금으로 전착

되는 구리의 결정 구조(crystal structure)가 다르다는 것이다. 이러한

성질들은 구리 전착 초기에 구리의 핵생성(nucleation)을 저해하고

핵행성 후에도 응집(agglomeration)이 발생하여 연속적이고 얇은 구

리막 형성을 방해한다. 그러므로 고저항 확산 방지막에서의 직접 전

해도금 만으로는 높은 종횡비를 갖는 패턴(trench or via)내에 전착

을 진행하기가 어렵다. 이러한 직접 전해도금의 문제를 해결하기 위

하여 전해도금 초기에 생성된 핵(nuclei)의 크기를 줄이고 밀도를 높

이는 방향으로 연구가 진행되어왔다[43, 48, 49]. 그 대표적인 예로

Radisic 등은 pyrophosphate 용액을 이용하여 TiN 확산 방지막 위

에서 108~1011/cm2의 핵밀도(nucleus density)를 얻었으며, Graham

등은 ammonium sulfate 용액을 이용하여 패턴 내에서의 성공적인

굴곡 매움(gap-fill)을 보고하였다. 그러나 이러한 결과들로 얻은 구

리 클러스터(cluster) 크기는 여전히 마이크로 크기 이하의 패턴을

채우기에는 크다. 이러한 직접 전해도금의 문제를 해결하기 위하여

전해도금 초기에 도입된 공정이 구리 무전해 도금에서 표면 전처리

(pretreatment) 방법으로 사용되고 있는 Pd 활성화(Pd activation)이

다[50]. Pd 활성화 방법으로 형성되는 Pd 나노 입자(nanoparticle)의

작은 크기와 높은 밀도는 구리 직접 전해도금 초기에 핵으로 작용

함으로써 마이크로 이하의 크기의 패턴을 성공적으로 채울 수 있게

되었다(Fig. 7(d))[42]. Pd 활성화는 기존의 확산 방지막뿐만 아니라

ITO(indium-tin-oxide) 등에서의 전해도금과 차세대 확산 방지막으

로 여겨지는 Ru 위에서의 전해도금도 가능하게 한다[44-46]. Josell

등은 기화 방법으로 증착된 Ru(evaporated Ru) 기판 위에서 초등각

전착(super-conformal deposition)을 보여주었으며 Cho 등은 유기금속

화학기상증착법(metal organic chemical vapor deposition, MOCVD)

을 통하여 전착된 Ru 기판 위에서 Pd 활성화를 도입하여 구리의 직

Fig. 5. Schematic procedure of µCP and subsequent selective dama-

scene Cu electrodeposition (Reproduced by permission of ECS-

The Electrochemical Society (Ref. 33)).

Fig. 6. Cu electrodeposition, after electrochemical oxidation, using (a)

BTA, (b) low magnification of (a), (c) PEG - Cl on electrochemi-

cal etched Cu layer and (d) low magnification of (c) (Repro-

duce by permission of ECS - The Electrochemical Society

(Ref. 36)).
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접 전해도금을 보고하였다[51, 52]. 최근에 들어서는 Pd 활성화 전

처리 방법 없이 Ru 표면의 산화 상태와 구리 전해도금의 변수들을

조절하여 Ru 층 위에서의 성공적인 구리 직접 전해도금이 Moffat

등에 의하여 보고되기도 하였다[47]. 이러한 직접 전해도금은 다른

차세대 확산 방지막인 Os과 Ir 위에서도 시도되며 더 넓은 영역에

서 그 가능성이 시험되고 있다[53, 54].

3. 은 전해도금(Electrodeposition of silver)

은은 CPU 속도가 증가하고 패턴의 크기가 계속적으로 작아짐에

따라 구리를 대체할 수 있는 차세대 금속 배선 물질로 여겨지고 있

다. 이러한 은은 구리보다 낮은 비저항을 갖고 산화나 실리사이드

(silicide) 형성에 대한 저항성이 구리보다 크다는 장점 외에 현재 구

리 배선에 적용되고 있는 상감 공정이 그대로 적용될 수 있어서 은

을 기가급 소자에 적용하는데 추가적인 인프라에 대한 투자가 필요

하지 않다는 장점을 갖고 있다[5, 55, 56].

은 전해도금에 있어서도 구리 전해도금에서와 같이 패턴내의 무

결점 채움은 가장 중요한 사항이다. 그러므로 구리 전해도금에서 적

용된 감속제와 가속제의 조합을 은 전해도금에 또한 적용되게 되었

다. 은 전해도금에 대한 연구는 구리 전해도금에서도 많은 결과를

보고하고 있는 Moffat 등에 의하여, KSeCN을 무기 첨가제로 이용

한 연구들이 주를 이루고 있다[6, 20, 55, 57]. 그러나 그 결과에서

는 무결점 채움의 근거로 제시되는 바닥 차오름 현상을 보여주지

못하고 있다. 은 전해도금에서 바닥 차오름을 통한 초등각전착에 대

한 결과는 Ahn에 의하여 보고되었다[5]. Ahn의 연구에서 은 전해

도금 용액은 thioura와 BTA를 유기 첨가제로 포함하고 KAg(CN)
2
와

KCN 전해용액으로 이루어졌다. 구리 전해도금에서 감속제 역할을

하던 BTA는 은 전해도금에서는 가속제 역할을 하였으며, 감속제로

는 thiourea가 사용되었다. Fig. 8은 thiourea를 감속제로 BTA를 가

속제로 사용하여 구현된 은 초등각전착을 보여주고 있다. 은 전해

도금을 위한 다른 첨가제는 Cho에 의하여 제시되었다[58]. Cho의

연구에서는 CN− 이온과 복합체를 형성하는 CuCN을 가속제로써

CN−을 기본으로 하는 전해용액에 첨가하였다. CuCN의 가속 효과는

Ag(CN)
2

−와 Ag(CN)
3

2
−사이의 평형상태 변화에서 오는데, Ag(CN)

3

2
−

보다 쉽게 환원되는 Ag(CN)
2

−가  CuCN의 첨가와 함께 증가함으로

써 CuCN이 가속 효과를 나타내는 것이다. 아직 은 전해도금에 있

어서는 구리 전해도금에서처럼 확실한 첨가제 조합이 제시되고 있

지는 않지만 위 결과와 같이 기가급 소자에 적용이 가능한 몇 가지

예시들이 보이고 있다.

직접 전해도금은 구리 전해도금에서와 같이 은 전해도금에서도

초등각전착을 위한 바람직한 방법 중 하나이다. 은 전해도금에 있

어서도 직접 전해도금은 패턴의 크기가 감소함에 따라 좁은 패턴

영역에 은을 채우기 위한 것에서 시작되었다. 확산 방지막인 Ti, Ta,

TaN 위에서의 은 전해도금을 실행하기 위해서는 구리 전해도금에

서와 같이 표면 활성화가 필요하였으며 대표적 방법으로 Pd-Ag 활

성화가 주로 사용된다[59]. Ru 확산 방지막 위에서의 은 직접 전해

도금은 Ru 자연 산화막이 은 전해도금을 방해하기에 Ru 자연 산화

막 제거 과정이 필요하다. Ru 자연 산화막을 전기화학적인 환원 과정

을 통하여 제거하고 전착 초기 단계에서 높은 과전압(overpotential)

을 부과함으로써 Ru 확산 방지막에서 은 박막을 얻을 수 있다[60]. 

4. 구리 및 은 무전해 도금(Electroless deposition of 

copper and silver)

4-1. 구리 무전해 도금(Electroless deposition of copper)

무전해 도금은 환원제(reducing agents)가 금속표면에서 산화하면

서 내어놓는 전자로 구리 이온이 환원하여 금속 구리를 형성하는

공정이다. 구리 전착에 있어서 무전해 도금의 역할은 씨앗층을 형

성하거나 PVD 방법으로 형성된 구리 씨앗층의 단차 피복율을 향상

시키기 위한 방법으로 사용되었으나, 최근에는 패턴의 크기가 작아

짐에 따라 씨앗층 없이 무전해 도금만으로 초등각전착을 구현하기

위하여 사용되기도 한다.

구리 전해도금을 위한 구리 씨앗층은 확산 방지막인 TiN, Ta

및 TaN 위에 구리 무전해 도금을 통하여 이루어진다. 그러나 환

Fig. 7. Cross-sectional FESEM images of electroplated Cu on (a) TiN

substrate, (b) Pd activated substrate, (c) Pd activated pat-

terned substrate with PEG, and (d) Pd activated patterned

substrate at the presence of benzotriazole by two steps (Repro-

duced by permission of ECS - The Electrochemical Society

(Ref. 42)).

Fig. 8. Time-dependence profiles of superconformal electroplating of

Ag thin film for (a) 100, (b) 300, (c) 400 and (d) 600 s in the

presence of TU and BTA. The circle indicates the bump

(Reproduced by permission of ECS - The Electrochemical

Society (Ref. 5)).
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원제의 산화를 통한 무전해 도금은 용액 전체에서 일어나는 균일

한 반응이므로 이 반응을 확산 방지막 표면 위에 한정하기 위하

여 표면 활성화 방법이 필요하게 되었다. 표면 활성화 방법은 일

반적으로 표면 산화막 식각 공정과 표면 활성화 공정으로 이루어

진다. 표면 산화막 식각 공정은 TiN의 경우는 HF를 이용하여 그

리고 Ta/TaN의 경우는 HNO
3
-HF로 이루어지며, 표면 활성화는

일반적으로 한 단계로 이루어진 Pd 치환반응이나 Sn-Pd 활성화

반응 또는 두 단계로 이루어진 Sn 민감화(sensitization)-Pd 활성

화 반응으로 나누어진다[50, 61-63]. 표면 활성화 공정을 통해 구

리 무전해 도금에 필요한 Pd나 Sn-Pd 나노 입자를 형성한다. 그

러므로 구리 씨앗층을 구리 무전해 도금으로 형성하기 위해서는

성장핵과 활성화 사이트(site)로 사용되는 나노 입자들의 밀도가

높아야 하며 크기는 작아야 한다. Lee 등은 TiN 확산 방지막 위

에서 극박막의 구리 씨앗층을 얻기 위하여 Pd 나노 입자 크기가

14 nm이고 밀도가 1.73×109 cm−
2인 확산 방지막 표면을 구현하

였다[64]. Ta/TaN 확산 방지막 위에서 씨앗층 형성은 Pd 나노 입

자가 Ta 확산 방지막 위에서 더 쉽게 응집하는 성질 때문에 TiN

확산 방지막 위의 경우보다 어려우나, Lee 등이 Sn-Pd 활성화를

도입하여 해결하였다[65]. Ta 자연 산화막이 식각된 Ta 위에서는

Sn의 흡착이 향상되고 후속 공정인 Pd 나노 입자 또한 응집없이

균일하게 Ta 확산 방지막 위에 형성될 수 있다[66]. 연속적인 씨

앗층은 이와 같은 방법으로 표면 활성화를 거친 확산 방지막 위

에서 HCHO 또는 Co(II)-ethylenediamine 등을 환원제로 이용하

여 무전해 도금을 통하여 전착시킬 수 있다.

씨앗층과 전해도금 없이 무전해 도금만으로 초등각전착을 구현하는

것은 공정 단순화 및 기술의 연속성에 있어 그 의미가 매우 크다.

무전해 도금만을 이용하여 초등각전착을 얻는 전략은 패턴 크기에

따라 달라지게 된다[63, 67-69]. 300 nm 패턴 크기 이하에서의 높

은 전착온도는 구리 박막 내에 Cu
2
O의 오염을 줄임으로써 비저항

과 접착력등의 문제등을 해결하여 패턴 내에서의 채움을 용이하게

한다. 무전해 도금에서 가장 널리 사용되는 유기 첨가제는 전해도

금에서 가속제로 사용되는 SPS와 DPS이다. 그러나 이러한 유기

첨가제는 전해도금에서와는 다른 특징을 보이며 농도에 영향을 받

는다. SPS가 무전해 도금에 미치는 영향은 Shingubara 등과 Lee 등

에 의하여 깊이 있게 연구되었다[70-73]. SPS의 가속 효과는 SPS의

농도가 0.5 mg/l일 경우에 두드러지게 나타났으며 농도가 5.0 mg/l일

경우에는 감속효과가 지배적이었다. SPS 단독의 가속 효과만을 이

용하여 무전해 도금으로 패턴을 채웠을 경우 패턴 내에 빈 공간이

형성되고 거친 표면이 형성되면서 전기적으로 나쁜 특성을 보여주

었다. 이러한 문제는 PEG, 2,2’-dipyridyl, Triton-X 및 RE610과 같

은 안정제(stabilizer) 또는 계면활성제(surfactant) 도입으로 해결되

었다. SPS와 계면활성제를 같이 사용할 경우 Fig. 9와 같이 초등각

전착이 구현되었다. 또 다른 유기 첨가제인 DPS 역할은 Lee 등에

의하여 자세히 제시되었다[74, 75]. DPS 또한 SPS와 같이 계면활

성제와 같이 사용함으로써 초등각전착의 특징을 보여주었다. DPS

와 2,2’-dipyridyl로 구성된 용액상에서 두 가지 농도의 DPS를 차례

로 무전해 도금 첨가제로 이용할 경우 130 nm부터 300 nm에 해당

하는 다양한 패턴에서 동시에 초등각전착을 얻을 수 있었다. 현재

까지는 SPS-2,2’-dipyridyl 조합 또는 DPS-2,2’-dipyridyl 조합이 무

전해 도금만을 이용한 초등각전착에 있어 가장 최적의 유기 첨가제

조합으로 여겨지고 있다.

4-2. 은 무전해 도금(Electroless deposition of silver)

앞장에서 거론된 바와 같이 은은 낮은 비저항과 구리보다 좋은

전기적인 특성들로 인하여 구리와 더불어 기가급 소자의 금속 배선

재료의 후보로 여겨지고 있다. 그러나 은을 이용한 무전해 도금에

대한 연구는 은 전해도금에 대한 연구에 비하여 매우 드물며 몇몇

의 연구 결과만이 보고되고 있다[76-82]. 은 무전해 도금에 있어서

일반적인 문제는 기판-은 박막, Pd-은 박막 사이에 일어나는 격자

불일치(lattice misfit)에 기인하는 은 응집이다. 일반적으로 모든 무

전해 도금에서 표면 활성화 방법으로 널리 사용되고 있는 Pd은 약

5%의 격자 불일치로 인해 금속 은의 응집을 야기한다. 그러므로 은

응집현상을 해결하지 않고는 기가급 소자를 위한 은 무전해 도금을

진행하기란 어렵다고 할 수 있다. Ag-W이 응집을 해결하기 위한 방

법으로 제시되었으나 W 불순물에 의한 높은 비저항이 새로운 문제

로 부각되었다[80-82]. 현재까지 은 응집을 막기 위하여 제시된 가장

최선의 방법은 Cha 등에 의하여 제시된 Au 활성화를 이용하는 방법

이다[83]. 금은 은과 비슷한 결정 구조를 가질 뿐만 아니라 비슷한

격자 상수를 보임으로써 은 무전해 도금을 위한 표면 활성화 방법으

로 적합한 것으로 여겨졌다. 금을 은 무전해 도금을 위한 표면 활성

화 물질로 사용함으로써 향상된 결과를 얻을 수 있었다. 비록 금을

표면 활성화 물질로 사용함으로써 은 무전해 도금에 큰 진전이 이루

어졌으나 아직 은 무전해 도금에 대한 연구는 깊이 있게 이루어지지

않고 있으므로 계속적인 연구가 필요한 분야로 여겨지고 있다.

5. 결 론

반도체 금속 배선 재료에 있어서 알루미늄에서 구리로의 전환은

Fig. 9. Bottom-up filling in Cu electroless deposition with the addi-

tion of 0.5 mg/L SPS and 0.1 g/L 2,2'-dipyridyl, as a function

of time: (a) 3, (b) 5, (c) 8, (d) 10, (e) 13 min and (f), (e) after

annealing at 400 oC for 30 min under N
2
 atmosphere (Repro-

duced by permission of ECS - The Electrochemical Society

(Ref. 73)).
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소자 제조 공정에 있어서 큰 변화를 야기하였다. 가장 대표적인 변

화는 금속 배선 공정에 상감 공정을 기본으로 하는 전기화학공정이

도입되었다는 것이다. 전기화학공정인 전해도금과 무전해 도금에 있

어서 핵심적인 고려사항은 무결점 구리 전착을 구현하는 것이며, 이

러한 무결점 전착을 위하여 감속제와 가속제라는 유기 첨가제의 도

입이 핵심이고, 다양한 연구 그룹들이 첨가제의 조합과 반응 기구

에 대한 심도 있는 연구가 이루어져 왔다. 최근들어 유기 첨가제를

통한 무결점 구리 전착 외에 직접 전해도금을 통한 구리 전착도 무

결점 전착을 얻을 수 있고 공정이 단순하다는 장점 때문에 흥미를

끌고 있다. 금속 배선에 있어서 전해도금과 무전해 도금의 또 다른

장점은 이러한 공정이 구리 다음 금속 배선 물질인 은에도 기존의

인프라를 이용하여 적용될 수 있다는 것이다.
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