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서론
현재까지 DRAM device의 공정이 초고집적화됨에 따라서 결국 metal line의 선 폭이 최소 0.1㎛이하에 이르고 있다. 일단 이렇게 line의 폭이 좁아짐에 따라 고집적 공정에 대한 한계에 다다르고 metal line으로서 여러 가지 문제점을 나타내온 Aluminum을 Plug와 Line부분에서 모두 Copper로 대체하는 방향으로 연구를 하고 있다. 이는 속도에 중점을 두고 있는 Logic device분야에서도 마찬가지인데 이미 일부 회사에서는 Logic device의 모든 Metal line을 copper로 만든 제품도 나오고 있다. 이처럼 구리로 대체하는 이유는 알루미늄이 가지고 있는 여러 가지 문제점을 구리로 대체함으로 상당한 해결을 할 수 있기 때문이다. 
하지만 구리를 증착하는 방법에는 아직 해결해야 하는 문제점이 많이 있다.   Sputtering을 이용한 Physical Vapor Deposition방법이나 Chemical Vapor Deposition여러 가지 방법으로 증착을 시키려고 하고 있지만 좁은 Via나 Line에 증착하는 데에는 Step coverage가 상당히 좋지가 않다. 특히 구리 CVD에 대한 연구는 현재까지 많은 연구가 되고있는데 일단 구리를 이용한 Precursor를 만들기가 힘이 들고 일부 개발된 Precursor들도 매우 불안정하다[1]. 또한 고온에서 증착되어지기 때문에 후에 Cu/low-k로의 공정이 어렵게 된다. 이러한 문제점에 맞서 반도체 회사에서는 몇 년 전부터는 전해도금 및 무전해도금을 이용한 구리 증착에 대하여 연구를 해오기 시작했다. 전해도금은 이미 생산에 적용이 될 만큼 많은 발전을 해오고 있지만 Metal barrier위에 바로 증착이 되지 않아 구리를 Seed layer로서 Sputtering 방법을 이용하여 증착하고 있다[2]. 하지만 최근에는 이 Seed layer를 전해도금과 같은 Wet process를 사용하여 증착시키려는 무전해도금이 연구가 되고 있기도 하다. 일반적으로 무전해도금에 대한 연구는 이론상으로는 많이 밝혀지고 있지만 전해용액의 불안전성이나 증착 되는 표면의 전처리에 대한 까다로움 때문에 실제 공정에서 적용하기 힘들 다는 이유로 실질적인 연구가 미약한 편이다[3]. 

  따라서 본 연구에서는 구리를 seed layer로 증착하기 위하여 그 동안 문제되어왔던 표면의 자발적인 촉매화를 유발시키기 위하여 Palladium을 catalytic activator로 사용하였다. 또한 Palladium particle을 생성시키는 전단계인 세정공정이 어떠한 영향을 주고 결과적으로 구리 증착에 어떠한 영향을 주는가에 대하여 연구하였다.

실험

본 실험에 사용되는 무전해도금 용액의 제조는 여러 번의 실험과 문헌을 통하여 가장 효과적인 증착을 보이는 조성을 찾아 제조하였고 Table Ⅰ에 자세히 표기하였다[4]. 또한 증착 온도는 75~76℃로 하였다. 기존의 도금 용액에서 NaOH를 사용하여 pH를 조절하였으나 Na 금속이온이 DRAM device의 작동에 치명적 결함을 유발함으로 본 연구에서는 TMAH(Tetramethylammonium hydroxide)를 사용하여 Na금속이온이 없는 용액을 제조하였고 본 실험에서는 용액의 pH를 12.5로 하였다. 또한 첨가제로서 Triton-X100을 사용하였는데 이는 표면장력을 완화시키고 증착되는 구리의 표면의 거칠기를 감소시키는 역할을 한다. 

공정의 순서는 먼저 웨이퍼를 세정하고 Palladium activator 용액에서 50℃, 5분간 담구어 TiN표면을 활성화 시킨 뒤 바로 무전해용액에서 구리를 증착시켰다.웨이퍼의 세정공정은 첫 공정으로서 가장 중요한 공정인데 세정공정에 따라 표면의 거칠기가 변하고 이는 Palladium의 증착에 중용한 영향을 주게 된다. 세정은 H2SO4 과 HF를 사용하였고(TableⅡ) Palladium activator 용액의 조성은 PdCl2, HCl, NH4OH 그리고 HF로 이루어져 있다. Palladium 전처리 공정은 웨이퍼를 Palladium용액에 담구어 50℃에서 5분 정도로 하였다.

결과 및 고찰

기존의 무전해도금의 연구들의 대부분이 가지고 있던 문제점은 표면이 무전해용액의 산화 환원반응을 자발적으로 촉진 시키기가 어려웠다는 것이다. 구리 무전해도금을 하기위해서 구리를 seed layer로 깔기도 하고 TiN의 표면을 공기에 노출시키지 않고 Al을 희생막으로 덮어 증착시키기도 하였다. 이를 해결하기 위해 본 실험에서는 Si 웨이퍼 위에 PECVD로 증착 된 TiN을 바로 사용하였고 세정공정을 거치고 Palladium activator로 TiN표면을 활성화시켰다. Palladium이 구리 증착에 표면을 활성화 시킨다는 연구가 있는데 Silicon위에 Palladium으로 전처리하여 구리를 증착시킨다는 연구보고도 있다.[5]. 이렇게 활성화된 TiN 웨이퍼 위에 20분 정도의 증착 시간으로 평균 두께 600nm정도의 구리가 증착이 되었는데 palladium의 영향으로 TiN위 뿐만 아니라 웨이퍼의 뒷부분인 Silicon위에도 증착이 되는 것을 볼 수 있었다. 그림 1은 무전해 도금으로 증착 된 구리의 XRD결과이다. 3번과 4번 peak가 각각 Cu(111)과 Cu(200)을 나타내고 있다. 1번과 4번 peak은 Silicon의 고유 peak이고 2번 peak은 Titanium의 Peak이다. 결과적으로 (111)방향이 우세하지만 전해도금과 비교하였을 때보다는 조금 약함을 알 수 있었다. 

그림 2는 증착 된 구리의 표면과 단면 사진이다. 무전해도금으로 증착되는 구리는 섬 모양처럼 핵을 생성시킨다고 연구되어지고 있으며 본 실험에서도 초기에는 섬 모양처럼 구리가 표면에 증착되어짐을 알 수가 있었다. 단면을 관찰하였을 때 매우 거칠게 자랐음을 알 수 있었고 600nm정도의 두께의 구리막을 얻을 수 있었다. 

구리의 핵이 Palladium particle 주변으로 먼저 증착이 된다고 사료된다. 이렇게 증착 된 구리막의 성분을 EDAX분석한 결과에서도 Palldium의 양이 검출되어있다[3]. EDAX결과에서는 Palladium의 양은 전체 원소들에 대하여 2wt%정도 있다.  
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	TableⅠ. Composition of Elctroless Copper Deposition Solution.

	Components
	Moles
	Concentration

	CuSO4(5H2O
	0.03
	8g/l

	EDTA
	0.05
	14g/l

	HCHO
	0.1
	7.5 ml

	TMAH
	0.25
	91.14 ml

	Triton X-100
	
	0.1-1.0 ml /l


	TableⅡ. Cleaning process.

	98% H2SO4: 28%H2O2 (Volumetric ratio = 4:1), 
	10min

	DI water rinse
	

	Dipping in 50% HF: DI water (Volumetric ratio = 1:100), 
	15sec

	DI water rinse, N2 dry
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그림 1. XRD Patterns of copper peaks on the TiN substrate
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	그림 2. SEM data for Copper surface
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그림 3. EDAX data of Cu on the TiN substrate
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