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서론

집적회로 내 소자의 집적도가 증가함에 따라 금속 배선폭도 크게 감소하고 있다. 이에 따라 배선재료도 알루미늄에서 보다 낮은 비저항을 가지고 전자 이동에 의한 원자 이동에 대한 저항성이 뛰어난 구리로 바꾸려는 연구가 활발히 진행되고 있다. [W. C. Gau et al., 2000] 구리를 증착하는 방법으로는 물리적 기상 증착, 금속유기화학적 기상 증착 방법 및 전해/무전해 도금이 있다. 이중 전해/무전해 도금은 다른 공정에 비해 우수한 채움 특성과 좋은 붙임성, 저렴한 비용을 장점으로 하여 차기 증착 방법으로 관심이 집중되고 있다. [P. C. Andricacos et al., 1998]

구리 무전해 도금은 표면 위에서 구리 이온을 환원시켜 구리를 증착시키는 방법이기 때문에 증착 전 웨이퍼의 전처리가 매우 중요하다. 무전해 도금에서 전처리 과정은 크게 두 가지로 나뉜다. 첫번째는 확산 방지막으로 사용하는 TiN 위에 자연적으로 존재하고 있는 산화막을 제거하는 것이고, 두번째는 그 위에 구리 이온을 환원시키기 위해 사용하는 팔라듐을 증착하는 것이다. [J. C. Patterson et al., 1995]

구리의 경우 실리콘 내부로 확산이 쉽게 일어나기 때문에 확산 방지막이 필요하다. 확산 방지막으로는 TiN이나 TaN 등이 사용되고 있지만 본 실험에서는 TiN을 사용하였다. [O. Kubaschewski, B. E. Hopkins, 1953] TiN 표면 위에 존재하는 산화막은 이후의 팔라듐 증착과 구리 무전해 도금에 많은 영향을 주기 때문에 식각처리가 필요하다. 또한 TiN 표면에서는 구리 무전해 도금에서 사용하는 환원제인 HCHO의 산화가 일어나지 않기 때문에 촉매인 팔라듐을 증착해야 한다. 막질이 우수한 구리 박막을 얻기 위해서는 팔라듐을 균일하게 증착하는 것이 중요하다. 

본 논문에서는 TiN 전처리 과정이 팔라듐 증착에 미치는 영향과 그 후 구리 무전해 도금까지 살펴보았다. 본 실험에서는 산화막을 식각하기 위해 HF 용액을 사용하였고, 팔라듐을 증착하기 위해 PdCl2를 사용하였다.

실험

구리 무전해 도금을 실시하기 위해 TiN(100 Å)/Ti(150 Å)/Si 웨이퍼를 사용하였다. TiN 위에 존재하는 산화막을 제거하기 위해 식각용액으로 1% HF 용액을 사용하였다. HF 처리 후 면저항 측정을 통해 식각 여부를 조사하였다. 

표면 식각 처리 후 촉매로써 팔라듐을 20초동안 증착하였다. 팔라듐 증착용액은 0.2 g PdCl2, 250 mL HF, 1 mL HCl, 245 mL DI water로 구성되어 있다. 500 mL 아세트산은 웨이퍼 표면의 친수성을 높이기 위한 습윤제로 첨가하여 왔다. 본 실험에서는 TiN 표면의 친수성을 조사하기 위해 증착된 Pd의 표면 밀도와 균일성을 조사하였다. 또한 최적의 PdCl2 농도를 구하기 위해 PdCl2 농도를 변화시켜 가면서 표면 상태를 관찰하였다.

팔라듐을 증착한 후 구리 무전해 도금을 실시하였다. 구리 무전해 도금 용액은 6 g/L CuSO4, 3 g/L paraformaldehyde, 15 g/L ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), 27 g/L KOH로 구성되어 있다. 팔라듐 증착 농도에 따라 구리 증착 특성이 어떻게 변하는지 살펴보기 위해 구리 증착 두께를 900 Å으로 맞추어 표면 상태를 관찰하였다.

결과 및 토론

1% HF 용액을 이용하여 산화막을 식각하는 경우 적절한 식각 시간을 결정해야 한다. Fig. 1은 식각시간에 따른 TiN 면저항의 변화를 도시한 것이다. 산화막의 경우 절연체이기 때문에 식각되는 동안 면저항이 변하지 않지만 TiN이 식각되는 경우 면저항이 증가하게 된다. 그래프의 결과를 통해 100% 초과식각을 고려하여 식각시간은 10분으로 결정하였다.

10분동안 식각한 TiN를 이용하여 팔라듐 증착에 관한 실험을 실시하였다. 10분동안 식각한 TiN 표면은 친수성을 나타내기 때문에 기존에 습윤제로 사용해왔던 아세트산은 첨가할 필요가 없다. 따라서, 최적의 팔라듐 증착 용액을 구하기 위해 기존의 팔라듐 증착 용액에서 아세트산을 제외시키고 PdCl2의 농도를 변화시켜 가면서 팔라듐 증착 실험을 실시하였다. Fig. 2를 통해 PdCl2의 농도가 증가함에 따라 표면 위에 팔라듐 결정의 수가 증가하는 것을 알 수 있었고 PdCl2의 농도가 0.1 g/L일 때 웨이퍼 전표면 위에 팔라듐이 증착되는 것을 알 수 있었다. 이러한 결과는 팔라듐 증착 후 구리 무전해 도금할 때 잠복 시간을 통해서도 구할 수 있다. 구리 무전해 도금할 때 잠복 시간이 나타나는 이유는 구리 위에서 구리 증착되는 속도가 팔라듐이나 TiN 위에서 구리가 증착되는 속도보다 훨씬 빠르기 때문이다. 또한 팔라듐 위에서 구리가 증착되는 속도가 TiN 위에서 구리가 증착되는 속도보다 훨씬 빠르기 때문에 잠복 시간을 통해서도 표면 상태를 알 수 있다. Fig. 3을 살펴보면 잠복시간이 계속 감소하여 PdCl2의 농도가 0.1 g/L 이후에는 잠복시간이 일정한 것을 알 수 있다. 따라서, PdCl2의 농도가 0.1 g/L일 때 웨이퍼 전표면 위에 팔라듐이 증착된다. 

다른 농도의 PdCl2에 대해 팔라듐을 증착한 후 구리 무전해 도금을 실시하여 팔라듐의 증착 상태가 구리 증착에 미치는 영향을 살펴보았다. 증착된 구리의 비저항과 거칠기값을 4 point probe, SEM, AFM을 통해 측정한 결과 팔라듐의 농도가 0.1 g/L인 경우가 가장 낮은 값을 나타내었다 (Fig. 4, Fig. 5). 

팔라듐의 농도가 0.1 g/L보다 낮은 경우 웨이퍼 표면은 팔라듐과 TiN이 동시에 드러나 있다. 이중 구리는 팔라듐 위에서 먼저 증착이 일어나기 때문에 웨이퍼 전체적으로 구리 증착이 불균일하게 일어나 표면은 거칠어진다. 결과적으로 증착된 구리 박막은 불균일한 구리 박막이 된다. 이러한 불균일한 구리 박막은 환원제인 포름알데히드가 산화하면서 발생하는 수소기체에 의해서 더 악화된다. 팔라듐의 농도가 0.1 g/L보다 높은 경우 웨이퍼의 표면 거칠기값은 증가한다. 이때도 팔라듐의 농도가 0.1 g/L보다 낮은 경우와 동일한 반응 기구에 의해 불균일한 구리 박막이 얻어지게 된다. 

0.1 g/L의 PdCl2 용액에서 팔라듐 증착 후 구리 무전해 도금을 실시하였다. 이후의 열처리 과정을 통해 구리의 비저항은 4.2 μΩ·㎝로 낮출 수 있었으며 3M 테이프 측정 결과 붙임성도 매우 우수한 것을 알 수 있었다. 
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Fig. 1. Difference of sheet resistance


as a function of Ti oxide etching time





Fig. 2. AFM images of Pd activated surface according to PdCl2 concentration of (a) 0.025, (b) 0.05, (c) 0.1, (d) 0.2 g/L.
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Fig. 3. Incubation time of Cu electroless plating as a function of PdCl2 concentration





Fig. 4. Resistivity of deposited Cu as a function of PdCl2 concentration





Fig. 5. RMS roughness of deposited Cu as a function of PdCl2 concentration
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