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초 록:반도체 미세구리배선 적용을 위하여 구리배선의 습식 표면처리 및 열 사이클에 따른 구리 박막과 실리콘질화막

도포층 사이의 계면접착에너지를 4점굽힘시험을 통해 정량적으로 평가하였다. 구리배선을 화학적·기계적 연마한 후 습식

표면처리를 통하여 구리 박막과 실리콘질화막의 계면접착에너지는 10.57 J/m2에서 14.87 J/m2 로 증가하였다. -45~175oC범

위에서 250사이클 후, 표면처리를 하지 않은 시편의 계면접착에너지는 5.64 J/m2으로, 표면처리를 한 시편은 7.34 J/m2으로

감소하였으며, 모든 시편의 박리계면은 구리 박막과 실리콘질화막 계면으로 확인되었다. X-선 광전자 분광법으로 계면 결합

상태를 분석한 결과, 화학적·기계적 연마 공정 후 구리배선의 표면 산화물이 습식표면처리에 의해 효과적으로 제거된 것

을 확인하였다. 또한, 열 사이클 처리동안, 구리 박막과 실리콘질화막의 큰 열 팽창 계수 차이로 인한 열응력으로 인하여 구

리 박막과 실리콘질화막 계면이 취약해지고, 계면을 통한 산소유입에 따른 구리 산화층이 증가하여 계면접착에너지가 저하

된 것으로 판단된다.

Abstract: Effects of wet chemical treatment and thermal cycle conditions on the quantitative interfacial adhesion energy

of Cu/SiNx thin film interfaces were evaluated by 4-point bending test method. The test samples were cleaned by chemical

treatment after Cu chemical-mechanical polishing (CMP). The thermal cycle test between Cu and SiNx capping layer was

experimented at the temperature, -45 to 175oC for 250 cycles. The measured interfacial adhesion energy increased from

10.57 to 14.87 J/m2 after surface chemical treatment. After 250 thermal cycles, the interfacial adhesion energy decreased

to 5.64 J/m2 and 7.34 J/m2 for without chemical treatment and with chemical treatment, respectively. The delaminated

interfaces were confirmed as Cu/SiNx interface by using the scanning electron microscope and energy dispersive

spectroscopy. From X-ray photoelectron spectroscopy analysis results, the relative Cu oxide amounts between SiNx and

Cu decreased by chemical treatment and increased after thermal cycle. The thermal stress due to the mismatch of thermal

expansion coefficient during thermal cycle seemed to weaken the Cu/SiNx interface adhesion, which led to increased CuO

amounts at Cu film surface.
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1. 서 론

최근 전자 제품의 소형화, 고집적화와 배선의 미세화가

진행되면서 배선 저항의 증가가 신호 전달의 문제점을 발

생시키며, 미세 배선의 선폭이 한계에 다다랐다. 이에 금

속 배선 공정 기술이 중요하게 되었다. 종래에는 경제성

이 좋으며 다른 공정과 연관성이 좋은 알루미늄 배선 기

술이 많이 사용되었다. 하지만, 배선에 사용되는 알루미

늄 배선 기술이 차세대 고집적 반도체 소자에 적용되면

서 신뢰성의 한계가 발생하게 되었다. 이로 인하여 최근

초고직접화 및 미세화가 용이한 재료인 구리가 대체 재

료로 사용되었다. 구리는 낮은 저항으로 RC delay를 향
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상시키고 우수한 electromigration 및 stress-migration 저항

특성으로 소자의 신뢰성 측면에서도 알루미늄 배선과 비

교하여 우수하다.1) 또한, 기존의 실리콘 산화물 대신 유

전상수가 낮은 물질(low-k)도 배선의 절연체로 적용할 수

있게 됨으로써 소자의 동작 속도 저하도 방지할 수 있게

되었다. 하지만, 구리 배선을 형성하기 위해 기존의 배선

형성 기술 적용이 어렵기 때문에 구리 배선 형성을 위한

상감공정이 개발되었다. 상감공정 중 화학적·기계적 연

마(chemical-mechanical polishing, CMP) 후 외부에 노출

된 구리 박막의 표면은 후속 공정 중에 산화될 수 있다.

이를 방지하기 위해 피복층에 사용하는 유전 상수가 낮

은 물질은 계면 접착력을 떨어뜨려 배선의 신뢰성을 저

하시키는 원인으로 작용된다고 보고되었다.2,3) 이에 상감

공정에서 구리 박막을 CMP 공정한 후에 다양한 표면처

리가 계면접착력에 영향을 미친다는 연구가 보고되었다.

구리 박막의 피복층으로 실리콘질화막(SiNx) 및 실리콘

탄화막(SiC) 도포층을 사용한 기존 연구에 의하면4), He

플라즈마, H2 플라즈마, N2+NH3 플라즈마, 희석시킨 HF

용액, NE14 와 열처리(350oC) 등 6가지 종류의 표면처리

를 실리콘질화막 증착 전에 실시하였다. 그 결과, 구리 박

막과 실리콘질화막 사이의 계면이 오염되거나 잔류하는

산화층이 계면접착력에 영향을 미치는 것으로 보고되었

으며, 표면처리를 함으로써 계면접착력이 향상되는 것을

확인할 수 있다. Ryan P는 구리 박막과 실리콘질화막 구

조에 대하여 다양한 산화 환경과 환원 환경에서의 구리

박막과 피복층 사이의 계면이 환경적 요인에 의해 박리

되는 실험을 하였다.5)

산화 환경은 건조한 환경과 습한 환경을 조성하여 CO2

와 O2의 활성도 차이에 따른 계면접착에너지를 평가하였

다. 연구 결과, 산화 활성도의 차이보다 산화 조건에 따

른 환경적 영향을 더 받는 것으로 보고되었다.

전류 인가 시 발생되는 발열 또한 금속 배선과 피복층

(capping layer) 및 확산방지층(Barrier layer) 등 이종 재료

접합부의 신뢰성에 직접적인 영향을 미치는 인자가 될 수

있다. 특히, 실리콘(Si)의 경우에는 2.6 ppm/oC, 실리콘질화

막(Si3N4)의 경우는 3.2 ppm/oC 정도의 열팽창계수를 가지

며, 금속배선 재료인 구리의 열팽창계수는 16.7 ppm/oC로

실리콘과 비교하여 7배 이상의 열팽창계수가 높은 것으로

보고된다. 이러한 열팽창계수 차이로 인하여 열 사이클을

장시간 반복하는 경우, 이종 계면에서 발생하는 반복적

인 인장 및 압축 응력으로 인하여 계면의 신뢰성 및 소자

의 성능이 저하되는 것으로 알려져 있다.6-9) 이에 미세구

리배선 적용을 위하여 구리 박막 위에 실리콘질화막을 도

포한 구조를 이용하여 열 사이클이 계면접착에너지에 미

치는 영향에 대한 평가가 필요하다.

이전 연구 결과에 따르면 CMP 후 표면처리에 따른 구

리 박막과 실리콘질화막 사이의 계면접착에너지를 평가

하였다. N2 플라즈마, NH3 플라즈마와 화학 처리의 세 가

지 표면처리를 사용하였으며, CMP 공정 후 아무런 표면

처리를 하지 않은 것보다 표면처리를 함으로써 계면접착

에너지가 증가하는 것으로 보고되었다.10) 기 그룹에서는

CMP 공정 후의 구리 박막 표면이 대기 중에 있는 산소

에 의해 산화되고 오염되어 계면접착력이 저하된 것을 확

인하였으며, 산소 환경에 노출된 실리콘질화막 도포층의

두께와 산화 속도는 노출 시간에 따라 증가하였다고 보

고하였다.11) 하지만, 표면처리에 따라 장시간 신뢰성 평

가에 대한 연구 결과는 보고되지 않았다. 따라서 본 연구

에서는 열 사이클과 표면처리가 구리 박막과 실리콘질화

막(SiNx)에 미치는 영향을 분석하기 위해 CMP공정 후 표

면처리 유무에 따라 실리콘질화막을 도포하였고, 열 사

이클에 따라 4점굽힘실험을 통해 정량적인 계면접착에너

지 및 신뢰성을 평가하였다.

2. 실험 방법

후속 열처리 및 고온다습환경에서의 장시간 신뢰성을

평가하기 위해 Fig. 1과 같은 시편을 제작하였다. 시편은

웨이퍼 레벨 공정으로 제작되었으며, 725 µm 두께의 8인

치 실리콘 웨이퍼 위에 실리콘산화막을 화학 증착

(chemical vapor deposition, CVD) 공정으로 100 nm 형성

하였다. 물리 증착(Physical vapor deposition, PVD) 공정

을 이용하여 질화탄탈늄(TaN)과 탄탈늄(Ta)를 각각

15 nm 증착하였고, 15 nm의 씨앗층 위에 전해도금으로

구리 박막을 총 1.5 µm 가량 증착한 후 CMP를 하였다.

표면처리의 유무에 따른 영향을 알아보기 위하여 CMP

공정 후 표면처리를 하지 않고 24시간 동안 클린 룸에서

노출시킨 시편과 ESC-784(ATMI 사) 용액을 사용하여 습

식화학처리를 한 시편으로 나누었다. 구리 박막 표면처

리를 마치고 스퍼터링(Sputtering)으로 약 100 nm 두께의

Fig. 1. Schematics of (a) the multilayer sample structure and (b) the

four-point bending test geometry after bonding.
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실리콘질화막을 도포하였다. 구리 박막에 실리콘질화막

이 도포된 시편을 100 nm 두께의 실리콘 산화막이 형성

된 같은 두께의 8인치 실리콘 웨이퍼와 마주보게 정렬하

여 상, 하 웨이퍼에 에폭시 레진(Epo-tek353ND, Epo-Tek)을

도포하여 150oC에서 1시간 동안 유지시켜 접합하였다. 웨

이퍼 레벨로 제작된 샌드위치 구조의 시편은 4점굽힘실험

을 위해 3 mm×30 mm 의 크기로 절단하였고, 접합된 두

장의 실리콘 웨이퍼 중 실리콘질화막이 도포된 하부 실

리콘 웨이퍼의 중심에 초기 균열을 유도하기 위해 웨이

퍼에 깊이 600 µm의 노치(Notch)를 형성하였다. 4점굽힘

시험을 위해 제작된 시편을 대기 환경에서 열 사이클 시험

을 하였으며, 적용된 온도범위는 -45~175oC로, 한 사이클

이 진행되는데 소요되는 시간은 1시간으로 설정하였다. 열

사이클 시험은 24, 48, 100, 250 그리고 500 사이클을 진

행하였다. 열 사이클 시험을 완료한 시편을 인장 시험기

(Lloyd Instruments 사)에 4 점굽힘시험용 지그를 설치하

여 정량적인 계면접합에너지를 측정하였다. 실험에 사용

된 로드셀은 20 N, 로딩 속도는 0.08 µm/s, 핀 간 거리는

5 mm로 설정하였다. 4 점굽힘실험이 완료된 모든 시편은

주사 전자현미경(scanning electron microscope, SEM)과

에너지 분산형 분광기(energy dispersive spectroscopy,

EDS)로 파면의 미세구조 및 성분을 분석하였고, X-선 광

전자 분광법(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)을 통

하여 파괴 경로 및 화학 결합에 대해 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

습식 표면처리 및 열 사이클에 따른 계면접착에너지를

정량적으로 측정하기 위해 4점굽힘 시험을 이용하였다.

4 점굽힘실험은 단일 재료 내부에 균열이 진전할 때 필

요한 에너지 해방률(G)을 선형파괴역학적 방법으로 측정

하여 박막 간 계면접합에너지를 측정하는 파괴역학시험

법이다.12,13) 이 시험법은 두 개의 탄성 기판 사이에 이종

재료의 박막을 증착한 샌드위치 시편을 위·아래에 4 개

에 핀의 중심에 고정시킨 후 위쪽 두 개의 핀에서 하중이

가해질 때 노치에서 내부 균열이 발생하며 하중과 변위

곡선으로 나타난다.14) 곡선의 일정한 하중 영역을 보이는

plateau 구간의 하중 값을 다음 식에 대입하여 정량적인

계면접합에너지를 도출할 수 있다.15)

(1)

여기서, υ는 기판으로 사용되는 탄성재료의 프와송비(실

리콘 웨이퍼: 0.28), E는 기판의 탄성계수(실리콘 웨이퍼:

130 GPa), b는 시편의 너비(3 mm), h는 시편 두께의 절반

(500 µm)을 의미하며, 모멘트 M은 PL/2이다. P는 변위 곡

선 plateau의 하중 값, L은 핀 간 거리(5 mm)이며, 식으로

도출한 계면접합에너지의 단위는 J/m2이다. 그 결과, Fig.

2와 같이 CMP 공정 후 표면처리 및 열 사이클 에 따른

구리 박막과 실리콘질화막 사이의 계면접착에너지를 도

출할 수 있었다. 화학적 표면처리를 하지 않은 시편 중,

열 사이클을 실시하지 않은 시편의 계면접착에너지는

10.57 J/m2이며, 화학적 표면처리를 한 시편은 약 14.87 J/

m2로 화학적 표면처리를 함으로써 계면접착에너지가 증

가하는 경향을 확인하였다. 이는 CMP 공정에 의해 발생

할 수 있는 구리 박막 표면의 흠집 및 산화되거나 오염된

층이 표면처리를 통하여 제거되어 계면접착에너지가 증

가한 것으로 생각된다. 이전 연구 분석 결과,11) CMP 후

H2, NH3 및 화학적 표면처리를 한 시편의 구리 박막과 실

리콘질화막 계면의 산화층보다 표면처리를 하지 않은 시

편의 산화층이 두꺼운 것을 투과전자현미경(transmission

electron microscopy, TEM)으로 확인하였다. 또한, 전자 에

너지 손실 분광법(electron energy loss spectroscopy, EELS)

을 통한 성분 분석 결과에서도 화학적 표면처리를 한 시

편보다 아무 처리를 하지 않은 시편의 O-K 피크가 더 높

게 나타난 것으로 확인되었다.

이러한 결과를 바탕으로 구리 박막과 실리콘질화막 계

면의 산화층이 화학적 표면처리에 의해 감소한 것으로 사

료된다. 표면처리를 하지 않은 시편의 계면접착에너지는

열 사이클 전 10.57 J/m2에서 사이클 24, 48, 100, 250회와

같이 증가함에 따라 8.13, 8.29, 7.02, 5.64 J/m2으로 감소

하였으며, 표면처리를 한 시편의 경우의 열 사이클 전

14.87 J/m2에서 11.27, 10.87, 9.97, 7.34 J/m2으로 감소하였

다. 열 사이클 후에도 화학적 표면처리 한 시편의 계면접

착에너지는 표면처리를 하지 않은 시편보다 높은 계면접

착에너지를 유지하는 것을 알 수 있었으며, 열 사이클에

따라 계면 접착력이 저하되는 경향을 확인 할 수 있었다

. 또한, 250사이클 후에도 화학적 표면처리를 한 시편과

하지 않은 시편 모두 5 J/m2 이상을 유지하였다. 5 J/m2는

패키징 공정 및 신뢰성 평가 중에 배선 계면이 박리되지

않고 견딜 수 있는 충분한 계면접착에너지로 보고되었다

.16)

4점굽힘실험 후 박리된 파면을 SEM 과 EDS를 통하여

분석하였다. Fig. 3은 SEM으로 박리된 파면의 미세구조
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Fig. 2. Effect of thermal cycle numbers on interfacial adhesion energy

at -45oC~175oC for no treatment and chemical treatment.
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를 분석한 결과로, 상, 하부 웨이퍼의 양 파면 모두 특별

한 미세조직이 보이지 않고 매끈한 표면 형상을 보였으

며, EDS분석결과 상부 웨이퍼에는 Si 이 다량 검출되었

고, 하부 웨이퍼에는 Cu 스펙트럼이 다량 검출된 것을 확

인하였으나, 보다 정확한 파괴경로를 분석하기 위하여

XPS분석을 통하여 박리 계면의 표면분석을 실시하였다.

XPS 분석으로 얻은 박리된 하부 계면의 wide-scan spectra

결과를 Fig. 4에서 나타내었다. 결합 에너지는 C 1s 피크

에서 검출되는 284.5 eV의 C-C 결합에 의해 Cu 3p, C 1s,

O 1s 그리고 Cu 2p 피크가 하부 계면에서 검출되었으며,

구리 박막과 실리콘질화막에서 검출되지 않는 원소인 C

1s 피크와 O 1s 피크가 확인되었다. C 1s 피크의 경우, 표

면에서 불순물로 및 CMP 공정에 의해 잔류가능한 성분

으로 XPS 표면 분석 시에 검출된 것으로 생각된다. O 1s

피크는 네 시편에서 모두 검출되었으며, 표면처리를 함

으로써 O 1s 피크의 양은 19.15%에서 17.14%로 감소하

는 것으로 보인다. 열 사이클의 경우, 표면처리를 하지 않

은 시편의 O 1s 피크 양은 유사하며, 표면처리한 시편의

O 1s는 감소하는 경향을 보인다(Table 1). 동일 구조를

85oC/85% 상대습도 및 200oC에서 열처리한 결과, 산소와

습도로 인하여 표면의 산화율이 증가하여 계면접착에너

지가 감소하는 결과가 기 보고되었다.17) 하지만, 시간당

-45oC~175oC의 사이클을 반복적으로 진행하는 경우, 구

리 박막과 실리콘질화막의 열 팽창 계수 차이로 인하여

발생한 열응력이 잔류하여 계면에 전단응력이 반복적으

로 가해지고, 이로 인하여 4점굽힘시험으로 박리된 구리

박막과 실리콘질화막의 실제 파괴 경로에 영향을 미치는

것으로 보인다. 열 사이클 이후의 정확한 파괴 경로 규명

은 추가적인 XPS depth 분석 또는 TEM 분석 등을 통하

여 정밀 분석이 필요하다. 박리된 계면의 화학 결합을 분

석하기 위해 박리된 하부 계면에서 검출된 Cu 2p 피크로

가우시안 피크 분리를 하였다. 그 결과, 박리된 하부 웨

이퍼에서 검출된 Cu 2p 피크는 CuO와 Cu2O 로 두 가지

피크로 분리하였다. 피크 분리에 적용된 결합 에너지는

932.6 eV의 Cu2O 피크, 932.5 eV의 Cu 피크와 933.7 eV의

CuO 피크가 있으며, Cu와 Cu2O 의 결합에너지 값은 매우

유사하였으며, 그 결과는 Fig. 5와 같이 나타내었다.18) 이

를 Table 2와 같이 정량적인 수치로 나타내었으며, 표면처

리를 하여 박리된 표면의 CuO의 분율은 25.2%에서

20.7%로 감소한 것을 확인할 수 있으며, 열 사이클 시험

에서 500사이클이 경과한 시편에서 CuO 의 분율이

35.3%, 27.9%로 각각 증가하는 것을 알 수 있다. 계면접

착에너지가 감소함에 따라 XPS 분석 결과의 CuO 분율

Fig. 3. SEM images and EDS atomic concentrations of delamonated

surfaces: (a) no treatment and (b) chemical treatment.

Fig. 4. XPS wide-scan spectra of the lower side at the interface

between Cu and SiNx layers: (a) no treatment and (b)

chemical treatment.

Table 1. XPS atomic concentrations of C 1s, O 1s, and Cu 2p peaks

on the delaminated surfaces.

Sample(lower side)

Atomic concentration 

(%)

C1s O1s Cu2p

No 

treatment

0 h 37.45 19.15 43.4

250cycles @ -45oC~175oC 53.75 19.96 26.29

Chemical 

treatment

0 h 43.13 17.14 39.75

250cycles @ -45oC~175oC 48.05 11.73 40.22
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이 증가하는 것으로 보아 CuO가 영향을 미치는 것으로

보인다. 기존 구리 박막과 관련된 연구 결과 및 이론에 따

르면 CuO 는 Cu → Cu+Cu2O → Cu2O+CuO → CuO 의

순서로 생성된다고 보고되었으며19), CuO가 가장 표면에

서 생성되는 구리 산화막으로 CuO와 계면접착에너지가

매우 밀접한 연관이 있는 것으로 사료된다. 따라서 열 사

이클 동안 이종 재료간 발생하는 열 팽창 계수의 차이에

의해 계면이 더 약해지며, 열 사이클을 진행하면서 대기

중의 산소가 유입되면서 구리 박막과 실리콘질화막 계면

에서 Cu-O 결합이 증가하기 때문에 계면의 산소 양이 증

가한 것으로 사료된다.20) 또한, 전자 소자 내에서 이종 재

료간에 발생하는 접촉 저항의 증가는 공정 온도에 따라

발생하는 열 압축 및 팽창으로 인한 것이라고 연구된 바

있다.21) Fig. 6에서 확인 가능하듯이 계면접착에너지가 감

소함에 따라 CuO 결합이 증가하는 경향을 보인다. 따라

서, 표면처리를 함으로써 구리 박막 표면의 산화막이 제

거되어 계면접착에너지가 증가하였으며, 열 사이클이 진

행됨에 따라 가장 표면에서 생성되는 CuO가 증가하면서

계면접착에너지가 감소하는 것으로 사료되며, 구리 박막

과 실리콘질화막 계면에 생성된 산화막인 CuO가 계면접

착에너지에 영향을 미치는 것으로 판단된다.

4. 결 론

미세구리배선 적용을 위해 CMP 공정 후 습식 표면처리

및 열 사이클에 따른 구리 박막과 실리콘질화막의 계면접

착에너지를 4점굽힘시험법을 이용하여 정량적으로 평가

하여 다음과 같은 결과를 얻었다. CMP 공정 후 습식 표면

처리를 함으로써 구리 박막과 실리콘질화막 사이의 계면

접착에너지가 증가하였고, 45~175oC범위에서 250회 열

사이클 이후 계면접착에너지가 감소하는 경향을 보였다.

습식표면처리를 통해 CMP 공정 이후 구리 표면에 잔류

한 이물질 및 산화막이 효과적으로 제거되어 계면접착력

이 증가한 것으로 판단된다. 또한, 열 사이클 처리 동안 구

리 박막과 실리콘질화막의 열 팽창 계수 차이로 인한 열

응력으로 인하여 구리 박막과 실리콘질화막 계면이 취약

해지고, 계면을 통한 산소 유입에 따른 구리 산화층이 증

가하여 계면접착에너지가 저하된 것으로 판단된다. XPS

분석결과, 구리 박막 표면의 CuO의 품질 및 두께가 구리

박막과 실리콘질화막의 계면접착에너지와 밀접한 연관이

있는 것으로 판단된다.

Table 2. XPS intensity ratios of Cu+Cu2O peak and CuO peak in

Cu 2p peak on the lower side surfaces.

Sample(lower side)

Cu2p3/2 intensity 

ratio (%)

Cu+Cu2O CuO 

No 

treatment

0 h 74.8 25.2

250cycles @ -45oC~175oC 64.65 35.35

Chemical 

Treatment

0 h 79.3 20.7

250cycles @ -45oC~175oC 72.04 27.96

Fig .5. XPS Gaussian peak fitting of Cu 2p peak on the lower side at

the delaminated surface: (a) no treatment and (b) chemical

treatment. Fig. 6. The Comparisons between (a) the CuO peak area fractions in

Cu2p peak and (b) the interfacial adhesion energies during

thermal cycles for no treatment and chemical treatment.
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