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초 록: 차세대 반도체의 초미세 Cu 배선 확산방지층 적용을 위해 원자층증착법(atomic layer deposition, ALD) 공정

을 이용하여 증착한 RuAlO 확산방지층과 Cu 박막 계면의 계면접착에너지를 정량적으로 측정하였고, 환경 신뢰성 평가

를 수행하였다. 접합 직후 4점굽힘시험으로 평가된 계면접착에너지는 약 7.60 J/m2으로 측정되었다. 85oC/85% 상대습도

의 고온고습조건에서 500시간이 지난 후 측정된 계면접착에너지는 5.65 J/m2로 감소하였으나, 200oC에서 500시간 동안

후속 열처리한 후에는 24.05 J/m2으로 계면접착에너지가 크게 증가한 것으로 평가되었다. 4점굽힘시험 후 박리된 계면은

접합 직후와 고온고습조건의 시편의 경우 RuAlO/SiO2 계면이었고, 500시간 후속 열처리 조건에서는 Cu/RuAlO 계면인

것으로 확인되었다. X-선 광전자 분광법 분석 결과, 고온고습조건에서는 흡습으로 인하여 강한 Al-O-Si 계면 결합이 부

분적으로 분리되어 계면접착에너지가 약간 낮아진 반면, 적절한 후속 열처리 조건에서는 효과적인 산소의 계면 유입으로

인하여 강한 Al-O-Si 결합이 크게 증가하여 계면접착에너지도 크게 증가한 것으로 판단된다. 따라서, ALD Ru 확산방지

층에 비해 ALD RuAlO 확산방지층은 동시에 Cu 씨앗층 역할을 하면서도 전기적 및 기계적 신뢰성이 우수할 것으로 판

단된다.

Abstract: The effects of post-annealing and temperature/humidity conditions on the interfacial adhesion energies of

atomic layer deposited RuAlO diffusion barrier layer for Cu interconnects were systematically investigated. The initial

interfacial adhesion energy measured by four-point bending test was 7.60 J/m2. The interfacial adhesion energy decreased

to 5.65 J/m2 after 500 hrs at 85oC/85% T/H condition, while it increased to 24.05 J/m2 after annealing at 200oC for 500

hrs. The X-ray photoemission spectroscopy (XPS) analysis showed that delaminated interface was RuAlO/SiO2 for as-

bonded and T/H conditions, while it was Cu/RuAlO for post-annealing condition. XPS O1s peak separation results

revealed that the effective generation of strong Al-O-Si bonds between AlOx and SiO2 interface at optimum post-annealing

conditions is responsible for enhanced interfacial adhesion energies between RuAlO/SiO2 interface, which would lead to

good electrical and mechanical reliabilities of atomic layer deposited RuAlO diffusion barrier for advanced Cu

interconnects.
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1. 서 론

비메모리 반도체 소자의 성능이 향상됨에 따라 차세대

반도체 소자에 적합한 금속 배선의 특성 향상을 위해 많

은 연구가 진행 중이다. 수년 내에 배선 폭이 임계 폭까

지 감소하고, 신뢰성 향상을 위해 새롭게 적용될 재료와

공정, 3D 배선 형성 방법 등 배선 내의 전기 전도도의 향

상을 위한 다양한 연구 개발의 필요성이 많이 보고되고

있다.1,2) 소자 내 배선의 크기는 소자의 집적도와 성능을

향상시키기 위해 빠르게 감소하고 있으며, 이때 배선에

서 여러 문제점들이 발생하고 있다. 특히, 배선 폭이 30

nm 미만으로 감소하였을 때는 금속 배선에서의 신호 전

달 속도는 전자 소자 전체의 속도를 느리게 하는 원인이

되는 것으로 보고되었다 3) 신호 전달 속도를 증가시키기

위해 기존에 사용하던 Al에 비해 상대적으로 낮은 전기

적 저항을 가지고 있으며 electromigration 현상에 대해 높

은 저항을 가지고 있는 Cu를 금속 배선 재료로 대체하여

비메모리 소자 배선에 널리 사용하게 되었다.4-7) Cu 배선

을 결함 없이 형성하기 위해, Al 배선 형성 공정과 달리

전해 도금으로 Cu를 증착하는 이중상감(dual damascene)

공정이 도입되었다. 하지만, Cu 배선을 형성하는 공정에

서 Cu가 산화하거나 절연체로 확산하는 것을 막기 위해

피복층(capping layer)과 확산방지층(diffusion barrier

layer)을 각각 형성해야 한다. 이렇게 제작된 Cu 배선 구

조에서는 배선 선폭의 감소에 따라 배선의 저항이 증가

하기 때문에 씨앗층(seed layer) 없이 Cu 직접 전해 도금

이 가능한 확산방지층 증착법과 얇은 확산방지층을 형성

할 수 있는 기술 개발은 고집적화 소자의 성능 향상을 위

해 매우 중요하다.8-10) 확산방지층에 적용되는 재료 중,

Ru은 2334oC의 융점과 ~7.1 μΩ-cm의 낮은 비저항을 가

지며, Cu와의 접착력이 우수하기 때문에 씨앗층 없이 Cu

를 도금할 수 있는 장점들로 인해 최근 많은 연구들이 이

루어지고 있다.11-13) 하지만, Ru 박막은 증착 시에 다결정

의 주상정 구조로 성장하여 Cu에 가장 짧은 확산 경로를

제공하기 때문에 확산방지층으로서 성능은 떨어진다는

연구결과가 보고되었다.14) 이를 극복하기 위해 Cu에 대

한 확산방지층으로 사용되는 대표적인 전이금속들(Ta, W

등)에 비정질의 실리콘 질화막 또는 Al 질화막을 합성시

켜 다결정/주상정 구조의 미세구조를 비정질 혹은 나노

결정으로 변화시켜 Cu에 대한 확산방지층으로서의 성능

을 향상시키고자 하는 연구도 보고되었다.15) 이에 본 연

구에서는, Cu의 전해도금을 위한 씨앗층으로서 우수한

특성을 보이는 Ru과 미세구조 관점에서 비정질 구조를

가지고 있어 Cu의 대해 우수한 확산방지층 성능을 가질

것으로 예상되는 Al 산화물(AlOx)의 합성을 통한 ALD

RuAlO 박막을 형성시켜, 직접 전해 도금이 가능한 Cu 확

산방지층으로서의 적용 가능성에 대해 계면신뢰성 관점

에서 연구하였다. 확산방지층은 Cu 배선의 선폭 감소를

고려해 볼 때, 우수한 계단 도포성(step coverage)을 가져

야 하는데, 이를 위해 RuAlO를 원자층 증착법(atomic

layer deposition, ALD)을 이용하여 형성하였다.16) 선행 연

구에서 RuAlO의 비율에 따른 계면접착에너지를 평가한

결과, Ru과 AlOx를 40:6의 비율로 증착하였을 때 AlOx와

SiO2 사이에서 형성되는 Al-O-Si 결합이 증가하기 때문에

가장 높은 계면접착에너지를 갖는 것으로 확인되었다.5)

이에 본 연구에서는 후속 고온 열처리 및 고온고습조건

에 따른 Cu와 ALD RuAlO 확산방지층 계면의 정량적 계

면접착에너지를 측정하였고, 파면에 대한 X-선 광전자 분

광법 분석을 통해 계면결합 구조를 분석하였다. 

2. 실험방법

Cu 박막과 ALD RuAlO 확산방지층의 정량적인 계면

접착에너지 및 신뢰성을 평가하기 위해 Fig. 1과 같은 구

조의 시편을 제작하였다. 500 µm 두께의 4 인치 실리콘

웨이퍼에 SiO2를 약 100 nm 정도 화학기상 증착하였고,

웨이퍼 레벨로 시편을 제작하였다. RuAlO 박막은 travell-

ing-wave type의 ALD 반응기(Lucida D100, NCD Technology,

Korea)를 이용하여, 225oC의 기판온도에서 증착하였다.

Ru을 증착하기 위한 ALD cycle (Ru sub-cycle)을 40 cycles

진행한 후, AlOx를 증착하기 위한 ALD cycles (AlOx sub-

cycle)을 6 cycles 진행하는 것을 하나의 기본 super-cycle

로 하여, 이러한 기본 super-cycle을 반복함으로써, 원하는

두께의 RuAlO 삼원계 박막을 원자층 증착법으로 형성시

킬 수가 있었다. Ru막의 원자층 증착을 위한 선구체로서

C16H22Ru [(η6-1-isopropyl-4-methylbeenzene)(η4-cyclohexa-

1,3-diene)Ruthenium]을 사용하였으며, Ru 선구체를 환원

시키기 위한 반응체로서 O2 가스를 사용하였다. 또한

AlOx 막의 원자층 증착을 위한 전구체로는 Al(CH3)3

(Trimethylaluminum, TMA)를 사용하였고 반응체로서

H2O를 사용하였으며, 모든 원자층 증착 공정 시 퍼지가

스(purge gas)로는 99.9999% 순도의 N2 가스를 사용하였

다. RuAlO의 원자층 증착 공정 방법은 기 보고된 연구에

자세히 나와 있다.16,17) 이 후, RuAlO 위에 Cu 박막을 스

퍼터링(sputtering) 방법을 사용하여 약 1.5 µm의 두께로

증착 하였다. 제작된 시편과 동일한 크기의 평판 실리콘

웨이퍼를 마주보게 정렬하여 에폭시 레진을 도포하여

150oC에서 1시간 동안 유지시켜 접합하여 시편을 제작하

였으며, 구조는 Fig. 1과 같은 Si/SiO2/adhesive/Cu/RuAlO/

SiO2/Si이다. 접합한 시편은 4점굽힘시험을 위해 30 mm

Fig. 1. Schematic of 4-point bending test sample with Si/SiO2/

adhesive/Cu/RuAlO/SiO2/Si structure.
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× 3 mm 크기로 시편을 절단 하였고, 초기 균열 유도를

위한 노치(notch)를 RuAlO가 증착된 Si 웨이퍼에 400 µm

정도 형성하여 시편을 제작하였다. 고온고습처리와 후속

열처리가 각각 시편의 계면접착에너지에 미치는 영향을

확인하기 위해 고온고습처리는 85oC/85% 상대습도가 유

지되는 항온항습 챔버에서 진행되었으며, 후속 열처리는

200oC의 고온에서 진행하였다. 제작된 시편을 고온고습

과 후속 열처리 각각의 조건에서 24, 48, 100, 250, 500시

간을 유지시키며, 각 분위기 및 시간에 따른 계면접착에

너지를 평가하였다. 실험에 사용된 로드셀은 20 N, 로딩

속도는 0.08 µm/s, 핀 간 거리는 5 mm로 설정하였으며,

인장시험기(LRX plus, Lloyd사)로 4점굽힘시험을 진행하

였다. 4점굽힘시험은 단일 재료 내부에 균열이 진전할 때

필요한 에너지 해방률(G)을 선형파괴역학적 방법으로 측

정하여 박막 간 계면접착에너지(또는 계면파괴인성치)를

측정하는 파괴역학 시험 방법이다.18,19) 이 시험법은 탄성

재료인 실리콘 기판 사이에 계면접착에너지를 평가할 다

층의 재료를 증착하여 상하 4개 핀에 고정시킨 후 상부

두 개의 핀에서 하중을 가하며, 일정 하중이 가해질 때 노

치에서 초기 균열이 발생하며 하중과 변위 곡선으로 나

타난다.20) 곡선의 일정한 하중 영역을 보이는 plateau 구

간의 하중 값을 다음 식 (1)에 대입하여 정량적인 계면접

착에너지를 도출한다.21,22)

 (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. 측정된 전형

적인 하중-변위 곡선은 Fig. 2와 같이 나타나며, plateau

구간의 하중을 식 (1)에 대입하여 계면접착에너지를 도출

한다. 시편에 하중을 인가하면서 그래프의 하중은 점점

증가하며 노치에서 초기 균열이 발생할 때 하중이 약간

감소하는 것을 확인할 수 있으며, 하중이 최고치에 달하

고 급격한 감소를 보일 때 이종 재료를 사용하여 다층으

로 적층된 시편에서 가장 취약한 계면으로 박리가 진전

되며, 이 때 plateau 구간을 확인할 수 있다.19)

4점굽힘실험이 완료된 모든 시편은 주사전자현미경

(scanning electron microscope, SEM) 및 에너지 분산형 분

광기(energy dispersive spectroscopy, EDS)를 이용하여 박

리된 계면을 분석하였으며, X-선 광전자 분광법(X-ray

photoelectron spectroscopy, XPS)를 이용하여 화학결합에

대해 분석하였다. XPS 분석은 Thermo Fisher Scientific,

Multilab-2000 사의 장비를 사용하였으며, Al-Kα (1486.6

eV)을 X-ray원으로 사용하였다. 이때 결합에너지는 C 1s

의 C-C 결합(284.7 eV)을 기준으로 하였다.

3. 결과 및 고찰

85oC/85% 고온고습 조건 및 200oC 후속열처리 조건에

서, 24, 48, 100, 250, 500 시간에 따른 ALD RuAlO 박막

과 스퍼터 Cu 박막의 정량적인 계면접착에너지를 4점굽

힘시험으로 측정한 결과를 Fig. 3과 같이 비교하였다. 접

합 직후의 Cu/RuAlO 의 계면접착에너지는 약 7.60 J/m2

이었고, 고온고습조건에서는 24시간후 감소한 후 500시

간까지 거의 일정하게 5.65 J/m2 정도를 유지하여, CMP

공정을 견딜 수 있는 기준인 5 J/m2 이상의 계면접착에너

지를 유지하였다. 한편, 후속 열처리조건에서는 시간이

증가함에 따라 초반에 급격히 증가한 후, 100시간 이후

500시간 까지는 약 24.05 J/m2의 높은 값을 유지하였다.

고온고습조건에서는 약간의 계면접착에너지 감소 경향

을 보이지만 5 J/m2 이상을 유지하는 것으로 확인되었으

며, 후속 열처리 후에는 열처리 전보다 약 3배 이상 증가

함을 확인하였다. 0시간과 500시간 처리 시편에 대해 4

G = 
21 1 υ

2
–( )M

2

4Eb
2
h
3

--------------------------------- = 
21 1 υ

2
–( )P

2
L
2

16Eb
2
h
3

-------------------------------------

Fig. 2. Typical load-displacement curve during 4-point bending

test of Cu/RuAlO sample.

Fig. 3. Effects of post-annealing at 200oC and temperature/humidity

treatment at 85oC/85% R.H. on the interfacial adhesion

energies of Cu/RuAlO samples.
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점굽힘시험 후 박리된 파면 양쪽에 대한 SEM 분석 결과

를 Fig. 4에 나타내었다. 고온고습조건 및 후속 열처리 전

후에 실시한 4점굽힘시험으로 박리된 Cu 박막과 ALD

RuAlO 의 상, 하부 웨이퍼의 양 파면 모두 처리조건에 관

계없이 균일한 단일 재료의 표면 형상을 보여주고 있다.

또한, EDS 를 이용하여 박리면 조성을 분석한 결과 상부

웨이퍼에는 Cu 스펙트럼이 검출되었고, 하부 웨이퍼에서

는 Si 스펙트럼이 다량 검출되었다. ALD RuAlO 확산방

지층이 약 15 nm의 두께로 매우 얇기 때문에 Ru과 Al 스

펙트럼이 매우 소량 검출되었고, 이로 인하여 SEM EDS

를 통한 박리된 계면의 정확한 확인이 불가하였다. 따라

서, 파괴된 단면을 보다 정확히 확인하기 위해 XPS 분석

을 실시하였다. Figure 5는 상부 및 하부 웨이퍼의 XPS

박리면 분석 결과를 나타내었으며, 표면 원소분석을 통

하여 접합 직후 및 고온고습조건 후에 박리된 파면과 후

속 열처리 후에 박리된 파면이 다른 것을 알 수 있다. 우

선, 접합 직후와 고온고습조건 후에 4점굽힘시험을 통하

여 박리된 시편의 상부 웨이퍼에서는 Al 2p, Ru 3d, O 1s

픽이 다량 검출되었으며, 하부 웨이퍼에는 O 1s와 Si 2p

픽이 다량 검출되었다. 500시간 후속 열처리 이후에 4점

굽힘시험으로 박리된 시편의 상부 웨이퍼에는 Ru 3d 픽

과 Cu 2p 픽이 다량 검출되었으며, 하부 웨이퍼에는 Ru

2p 픽이 다량 검출되었다. Figure 6은 상부 및 하부 웨이

퍼의 XPS 박리면 분석결과를 통한 박리면 모식도를 나

타내었다. 접합 직후와 고온고습조건의 경우, 박리 계면

Fig. 4. SEM images and EDS results of the delaminated interfaces: as-bonded (0 h), 200oC annealing, and 85oC/85% T/H treatments

for 500 h.

Fig. 5. XPS wide-scan spectra of delaminated interfaces of Cu/

RuAlO samples: (a) upper side and (b) lower side.
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이 RuAlO/SiO2 계면이고 후속 열처리 시 Cu/RuAlO 계면

에서 박리된 것을 확인할 수 있었다. XPS 분석으로 접합

직후, 고온고습조건과 후속 열처리를 통하여 박리된 계

면이 다른 것을 확인하였으며, 계면의 정확한 화학 결합

을 확인하기 위해 가우시안 픽 피팅을 하였다. Figure 7은

O 1s 픽의 가우시안 픽 피팅을 통해 화학 결합을 면적 비

율로 나타내었다. 이러한 분석들을 통해, 접합 직후와 고

온고습조건의 경우, RuAlO/SiO2 계면에서 533.0 eV의 O-

Si 결합과 531.6 eV의 O-Al 결합으로만 존재하는 것을 알

수 있었다.5,23) 반면 후속 열처리의 경우, Cu/RuAlO 계면

에서 접합 직후와 고온고습조건에서 볼 수 없었던 530.9

eV의 Al-O-Si 결합이 생성된 것을 알 수 있었다.5,23) 

다양한 환경 조건에 따라 Cu/확산방지층의 계면접착에

너지를 평가한 연구 결과들이 보고되어 있는데,24-26) 특히

고온고습조건에서 시편의 가장 취약한 계면을 통한 산소

유입으로 인하여 계면이 산화되고 흡습되어 계면접착에

너지가 감소된다는 연구들이 보고되어 있다.24,25) 또한, 후

속 열처리 및 열 사이클에 따라 계면접착에너지가 감소

하는 원인은 대기 중에서 후속 열처리가 진행되어 취약

한 계면에서 SiO2와 CuO 의 산화막이 생성되고, 이종 재

료간 열팽창계수 차이에 의해 계면접착에너지가 감소한

다는 연구 결과도 보고된바 있다.2,26) 또한, Al2O3/SiO2 또

는 AlOxNy/Si 등 MO/M’O 계면에서 새로운 M-O-M’ 화

학 결합을 형성하였다고 보고된 결과도 있으며,27-31)

RuAlO 확산방지층을 형성할 때 AlOx 비율이 증가할수록

AlOx/SiO2 M-O-M’ cross-link bonds29)라고 여겨지는 Al-O-

Si 결합이 생성되며 계면접착에너지가 증가하였다는 기

연구 결과가 보고되었다.5) ALD RuAlO 확산방지층의 특

성에 대한 기존 연구에 의하면, AlOx의 비율에 따라 비저

Fig. 6. Schematics of failure locus after 4-point bending test of

Cu/RuAlO samples: as-bonded, after 500 h at 85oC/85%

T/H and 200oC annealing.

Fig. 7. XPS Gaussian peak fitting results of O 1s peak: as-bonded

(0 h), 200oC annealing, and 85oC/85% T/H treatments for

500 h.

Fig. 8. Schematic of chemical bonds between RuAlO and SiO2

interface: (a) as-bonded, (b) after 85oC/85% T/H treatments,

and (c) after 200oC annealing.
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항이 증가하는 것을 알 수 있었으며, Cu와 SiO2 계면에

적용되는 확산방지층으로 성능이 향상된다는 결과가 보

고되었다.17) 

따라서, 고온고습조건에서 시간에 따라 계면접착에너

지가 다소 감소한 원인은 RuAlO/SiO2 계면에 고온고습

조건에서 공급된 충분한 수분이 가장 취약한 계면인

RuAlO/SiO2에 확산하여 계면의 안정된 화학결합을 방해

하기 때문으로 생각된다. 반면, 후속 열처리의 경우, 대기

에서 공급되는 산소가 RuAlO/SiO2에 공급되면서 강한 결

합에너지를 갖는 Al-O-Si 결합(cross-link bonds)을 생성하

여, 계면접착에너지를 크게 향상시킨 것으로 판단된다.

이에 따라 기존 취약 계면인 RuAlO/SiO2계면에서 상대

적으로 보다 취약해진 계면인 Cu/RuAlO 계면으로 박리

경로가 변경된 것으로 판단된다. 

Figure 8은 RuAlO/SiO2 간 화학 결합 변화 모식도를 나

타낸 것이다. 증착 직후 계면에 일부 존재하는 강한 Al-

O-Si 결합들이, 고온고습조건에서는 흡습으로 인하여 Al-

O-Si 결합이 부분적으로 분리되어 계면접착에너지가 약

간 낮아진 것으로 생각된다. 반면, 적절한 후속 열처리 조

건에서는 효과적인 산소의 계면 유입으로 인하여 강한

Al-O-Si 결합이 크게 증가하여 계면접착에너지도 크게 증

가한 것으로 판단된다. 따라서, ALD Ru 확산방지층에 비

해 ALD RuAlO 확산방지층은 동시에 Cu 씨앗층 역할을

하면서도, Cu 박막과의 계면접착에너지16,17) 및 계면 신뢰

성도 매우 뛰어난 것으로 판단된다. 따라서 차세대 Cu 배

선의 확산방지층으로 ALD RuAlO를 적용하면 전기적 및

기계적 신뢰성이 우수할 것으로 판단된다.

4. 결 론

초미세 Cu 배선 확산방지층 적용을 위한 ALD RuAlO

확산방지층과 Cu 박막 계면의 계면접착에너지를 85oC/

85% 고온고습 조건 및 200℃ 후속열처리 조건에 대해 4

점굽힘시험으로 측정하였다. 접합 직후의 Cu/RuAlO 의

계면접착에너지는 약 7.60 J/m2이었고, 고온고습조건에서

는 24시간후 약간 감소한 후 500시간까지 거의 일정하게

5.65 J/m2 정도를 유지한 반면, 후속 열처리조건에서는 시

간이 증가함에 따라 초반에 급격히 증가한 후, 100시간이

후 500시간 까지는 약 24.05 J/m2의 높은 값을 유지하였

다. 고온고습조건에서 다소 감소한 원인은 RuAlO/SiO2

계면에 공급된 충분한 수분이 확산하여 계면의 안정된

Al-O-Si 화학결합을 방해하기 때문으로 생각된다. 반면,

적절한 후속 열처리 조건에서는, 공급되는 산소가 Al-O-

Si 결합(cross-link bonds)을 생성하여, 계면접착에너지를

크게 향상시킨 것으로 판단된다. 따라서, ALD Ru 확산

방지층에 비해 ALD RuAlO 확산방지층은 동시에 Cu 씨

앗층 역할을 하면서도 전기적 및 기계적 신뢰성이 우수

할 것으로 판단된다.
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