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요 약

전자 소자의 구리 금속 배선은 전해 도금을 포함한 다마신 공정을 통해 형성한다. 본 총설에서는 배선 형성을 위한

구리 전해 도금 및 수퍼필링 메카니즘에 대해 다루고자 한다. 수퍼필링 기술은 전해 도금의 전해질에 포함된 유기 첨

가제의 영향에 의한 결과이며, 이는 유기 첨가제의 표면 덮임율을 조절하여 웨이퍼 위에 형성된 패턴의 바닥 면에서의

전해 도금 속도를 선택적으로 높임으로써 가능하다. 소자의 집적도를 높이기 위해 금속 배선의 크기는 계속적으로 감

소하여 현재 그 폭이 수십 nm 수준으로 줄어들었다. 이러한 배선 폭의 감소는 구리 배선의 전기적 특성 감소, 신뢰성

의 저하, 그리고 수퍼필링의 어려움 등 여러 가지 문제를 야기하고 있다. 본 총설에서는 상기 기술한 문제점을 해결하

기 위해 구리의 미세 구조 개선을 위한 첨가제의 개발, 펄스 및 펄스-리벌스 전해 도금의 적용, 고 신뢰성 배선 형성을

위한 구리 기반 합금의 수퍼필링, 그리고 수퍼필링 특성 향상에 관한 다양한 연구를 소개한다.

Abstract − Cu interconnection in electronic devices is fabricated via damascene process including Cu electrodeposi-

tion. In this review, Cu electrodeposition and superfilling for fabricating Cu interconnection are introduced. Superfilling

results from the influences of organic additives in the electrolyte for Cu electrodeposition, and this is enabled by the

local enhancement of Cu electrodeposition at the bottom of filling feature formed on the wafer through manipulating the

surface coverage of organic additives. The dimension of metal interconnection has been constantly reduced to increase

the integrity of electronic devices, and the width of interconnection reaches the range of few tens of nanometer. This size

reduction raises the issues, which are the deterioration of electrical property and the reliability of Cu interconnection,

and the difficulty of Cu superfilling. The various researches on the development of organic additives for the modifica-

tion of Cu microstructure, the application of pulse and pulse-reverse electrodeposition, Cu-based alloy superfilling for

improvement of reliability, and the enhancement of superfilling phenomenon to overcome the current problems are

addressed in this review.
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1. 서 론

구리(Cu)는 알루미늄(Al)을 대체하여, 다양한 전자 소자의 배선 물

질로 사용되고 있다. 구리는 알루미늄에 비해 상대적으로 낮은 전기

적 저항을 가지고 있으며 일렉트로마이그레이션(electromigration)

현상에 대해 높은 저항을 가지고 있기 때문에 전자 소자의 속도를 빠

르게 할 뿐만 아니라 신뢰성을 향상시켰다. 250 nm 이상의 배선 폭

에서는 전자 소자의 속도가 트랜지스터(transistor)의 게이트 딜레이

(gate delay)에 의해 결정되었지만, 소자의 크기가 감소함에 따라 금

속 배선에서의 신호 전달 속도가 전자 소자 전체의 속도를 느리게 하는

원인으로 작용하였다[1]. 이를 해결하기 위해 낮은 비저항을 가지는

구리가 전자 소자의 배선 물질로 사용되기 시작하였다. 현재, CPU

와 같은 마이크로프로세서에서는 10층 이상의 구리 다층 배선을 사

용하고 있으며, 메모리 소자 역시 구리 배선을 포함한 3층 배선이 사

용되고 있다[2]. 

전자 소자의 신호 전달 속도 향상 및 집적도를 높이기 위해서는

회로 설계를 바탕으로 다층 배선을 형성하는 것이 효과적이다. Fig.

1(a)는 서브트랙티브에칭법(subtractive etching process)을 이용하여
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알루미늄 배선을 형성하는 과정을 보여준다[6]. 우리가 원하는 소자를

형성한 웨이퍼(wafer) 위에 알루미늄을 증착한 후, 사진(lithography)

및 건식 식각(dry etching) 공정을 진행하여 알루미늄 패턴(pattern)

을 형성한다. 이후 알루미늄 패턴 사이에 절연체(dielectric material)

를 채우고, 평탄화(planarization) 공정을 진행한다. 이러한 과정을 반

복함으로써 알루미늄 다층 배선의 형성이 가능하다. 앞서 설명한 방

법을 구리 배선 형성에 적용할 경우, 건식 식각 시 발생하는 구리와

할로겐 화합물(Cu-Cl complex)의 휘발성이 낮아 표면에서 제거되지

않으며, 추후 공정의 신뢰성에 큰 문제를 야기한다. 따라서 구리 배

선은 다마신 공정(damascene process)을 이용하여 형성하고 이는

Fig. 1(b)에 나타나 있다[3-6]. 웨이퍼 위에 절연체를 증착한 후, 사진

및 식각 공정을 이용하여 비아(via)와 트렌치(trench)를 형성한다. 실

리사이드(silicide)의 형성을 막기 위한 확산방지층(diffusion barrier

layer)과 구리 전해 도금(electrodeposition)을 위한 씨앗층(seed layer)

를 증착한다. 형성된 트렌치나 비아를 구리 전해 도금 기반 수퍼필

링(superfilling) 공정을 이용하여 결함 없이 채운 이후, 과전착된 구

리를 CMP(chemical mechanical polishing/planarization) 공정을 이용

하여 제거한다. 다마신 공정의 반복을 통해 구리 다층 배선을 얻을

수 있다. 추가적으로 구리 배선의 산화 및 절연체로의 확산을 막기

위한 캡핑층(capping layer)을 형성한다[7,8]. 알루미늄 배선 형성 공

정과 달리 구리 전해 도금이 도입되었고, 우수한 특성을 가지는 구

리 배선을 결함 없이 형성하는 것이 전해 도금의 가장 큰 목적이다.

전자 소자의 크기는 소자의 속도 및 집적도를 높이기 위해 계속적

으로 감소하고 있으며, 소자 내에 포함된 배선의 크기 역시 빠르게

줄어들고 있다. 현재, 배선의 폭은 30 nm 이하로 감소하였으며, 이에

따라 여러 이슈들이 나타나고 있다[2]. ITRS(international technology

roadmap for semiconductor, 2011, Interconnects)[2]는 2017년 이후,

배선의 폭이 17 nm 수준으로 줄어들 것으로 예측하고 있으며, 새로운

물질과 공정의 개발, 배선의 신뢰성 및 전기 전도도의 향상, 3차원

구조의 배선 형성 방법 등 다양한 연구 개발이 필요함을 기술하였다.

또한, 배선의 폭이 감소함에 따라 수퍼필링을 통한 패턴의 결함 없는

채움(defect-free filling) 역시 어려움을 겪고 있기 때문에 수퍼필링

특성 향성에 관한 연구가 필요하다.

본 총설에서는 구리 전해 도금을 이용한 반도체 배선 형성 방법에

대해 소개하고, 전해 도금을 이용한 수퍼필링 현상을 전해질 내에 포

함된 유기 첨가제의 역할을 바탕으로 고찰하고자 한다. 또한, 앞서

기술한 전기적 저항의 증가, 수퍼필링의 어려움 등의 문제점을 해결

하기 위한 유기 첨가제의 개발 및 펄스(pulse)와 펄스-리벌스(pulse-

reverse) 전해 도금의 적용, 구리 기반 합금을 이용한 신뢰성의 향상,

직접 전해 도금을 이용한 배선 형성에 관한 연구를 소개하고자 한다. 

2. 구리 전해 도금을 이용한 반도체 배선 형성

2-1. 구리 전해 도금 및 유기 첨가제

전해 도금은 외부에서 공급한 전자를 이용하여 금속 혹은 금속 산

화물을 전착하는 방법이다. 전해 도금 시스템은 일반적인 전기화학

시스템과 동일하게 전극, 전해질, 그리고 전자를 공급하는 전원으로

이루어져 있다. 구리 전해 도금을 위해서는 앞서 설명한 패턴이 형

성되어 있는 웨이퍼를 작업 전극(working electrode)로 사용하고, 구리

전극 혹은 불용성 전극(insoluble anode)을 상대 전극(counter electrode)

으로 사용한다. 작업 전극의 표면에서는 전해질에 포함된 구리 이온이

외부에서 공급한 전자를 받고 금속으로 환원되며, 상대 전극에서는

전극의 종류에 따라 다양한 산화 반응이 일어난다. 전해질은 기본적

으로 구리 이온을 포함하고 있으며, 전해질 자체의 저항을 낮추기 위

한 지지 전해질(supporting electrolyte)이 포함된다. 구리 전해 도금에

사용되는 대표적인 전해질은 Table 1에 정리되어 있으며, 황산구리

(CuSO
4
)와 황산(H

2
SO

4
)으로 구성되어 있는 전해질이 현재 가장 널

리 사용되고 있다[9-11]. 시안화물(cyanide) 전해질의 경우, KCN은

지지 전해질의 역할뿐만 아니라 착화제(complexing agent)의 역할을

한다[12].

전해 도금은 우수한 물성을 가지는 구리를 트렌치 내부에 결함 없이

채우는 것이 가장 큰 목적이다. 이를 위해서는 전해질에 다양한 유

기 첨가제(organic additive)의 첨가가 필수적이다. Fig. 2는 선형성된

Fig. 1. The schematic diagrams of (a) subtractive etching process

for Al interconnection and (b) single damascene process for

Cu interconnection [6].

Table 1. The Representative Electrolytes for Cu Electrodeposition

Electrolyte Cu ion source Supporting electrolyte

Sulfate CuSO
4

H
2
SO

4

Pyrophosphate CuSO
4

K
4
P
2
O
7

MSA CuSO
4

CH
3
SO

3
H

Cyanide CuCN KCN
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트렌치에서 구리 전해 도금을 실시하였을 경우 대표적인 전착 형태를

보여주고 있다[6]. 비등각 형태(subconformal profile)는 구리 전착

이 트렌치의 입구 부분에 집중되어 내부에 보이드(void)가 형성된

것을 말하며, 보이드는 배선의 신뢰성을 크게 떨어뜨린다. 이러한

형태는 전해 도금이 구리 이온의 물질 전달에 지배를 받을 경우 나

타난다. 등각 형태(conformal profile)는 모든 곳에서 전착 속도가

동일할 경우 얻을 수 있으며, 트렌치의 옆면에서 자라나온 구리가

만나면서 심(seam)이 형성된다. 심의 형성 역시 보이드와 마찬가

지로 배선의 신뢰성을 떨어뜨리는 결과를 가져온다. 초등각 형태

(superconformal profile)는 수퍼필링이라고도 불리며, 트렌치 내부

에 어떠한 결함도 존재하지 않으며, 트렌치의 입구 부분에 볼록한

형태(bump)를 형성하는 것이 특징이다. 이러한 형태는 유기 첨가

제의 흡착과 표면 덮임율(surface coverage)을 적절히 조절함으로

써, 선택적으로 트렌치의 바닥 면에서 전해 도금 속도를 증가시켜

얻을 수 있다.

구리 전해 도금에 사용되는 유기 첨가제는 전해 도금 속도에 미치는

영향을 기준으로 가속제(accelerator)와 감속제(suppressor)로 나눌 수

있다[13-17]. 일반적으로 가속제는 disulfide 결합(-S-S-) 혹은 mercapto

기(-SH)를 포함한 유기물이며, 구리 전해 도금 속도를 높인다[18-22].

구리 환원의 속도 결정 단계는 Cu2+이 Cu+로 환원되는 과정이다. 가

속제는 Cu2+에 전자를 공급하면서 착물(complex)을 이뤄 Cu+를 형

성하고, 전체 전해 도금 속도를 증가시킨다. 또한, 감속제와의 경쟁

흡착(competitive adsorption)을 통해 감속제의 흡착층 형성을 방해함

으로써 구리 이온의 환원을 돕는다. 대표적인 가속제로는 SPS(bis(3-

sulfopropyl) disulfide), MPSA(3-mercapto-1-propanesulfonic acid),

그리고 DPS(3-N,N-dimethlyamonodithiocarbamoy-1-propanesulfonic

acid)가 있다. 반면, 감속제는 표면에 흡착함으로써 구리 이온의 접근을

방해하여 구리 전해 도금을 느리게 하며, PEG(polyethylene glycol)

과 염소 이온(Cl−)의 조합이 대표적이다[23-25]. 염소 이온이 구리 표

면에 선흡착하여 PEG의 추가적인 흡착을 도와 구리 이온과 전극 사

이의 전하 전달 반응을 방해한다. 이외에 다양한 polyether 계열의 고

분자 물질과 질소 원자를 포함한 작용기를 가지는 유기물이 사용되고

있다. 대표적으로 구리 수퍼필링은 PEG와 SPS의 조합을 이용한다.

다양한 크기의 트렌치에서 PEG와 SPS를 이용한 전해 도금 결과는

Fig. 3에 나타나 있으며, 트렌치 윗부분에서 수퍼필링의 증거인 bump를

확인할 수 있다[26].

2-2. 전해 도금을 이용한 구리 수퍼필링

구리 전해 도금을 이용한 수퍼필링은 CEAC(curvature enhanced

accelerator coverage) 모델을 이용하여 설명이 가능하다[27-29]. 가속

제와 감속제의 표면 덮임율 변화를 고려한 구리 수퍼필링의 메카니

즘은 Fig. 4에 나타나 있다[6]. 전해 도금을 진행하기 위해 트렌치가

형성된 웨이퍼를 전해질에 담글 경우, 상대적으로 많은 양의 감속제

가 선흡착 하게 된다. 전해 도금이 시작되면 트렌치 전 면적에 걸쳐

구리가 환원되는 동시에 선흡착된 감속제가 가속제로 치환된다

[28,30,31]. 또한, 전해 도금의 결과로 트렌치의 바닥 모서리 부분에

서 면적이 감소하여 가속제가 축적(accumulation)된다. 상대적으로

높아진 가속제의 표면 덮임율은 전해 도금을 바닥 모서리 부분에서

선택적으로 촉진시켜 바닥에서부터 구리가 차오르는 결과(bottom-

up filling)를 가져온다. 수퍼필링이 완료된 이후, 축적된 가속제의 결

과로 트렌치의 윗부분에 bump가 나타난다. 이러한 수퍼필링은 구리에

한정된 것이 아니라, 은(Ag)[32-34], 금(Au)[35-37], 니켈(Ni)[38,39]

Fig. 2. (a) Subconformal, (b) conformal, and (c) superconformal pro-

files of Cu gap-filling [6].

Fig. 3. The superfilling of Cu at various trenches [26].

Fig. 4. The schematic diagram of superfilling mechanism with the

changes in the surface coverage of adsorbates [6].
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등의 다양한 금속에 적용이 가능하다.

CEAC 모델은 구리 전해 도금을 이용하여 트렌치를 채우는 전착

형태 변화를 정확히 예측한다[27-29]. 이 모델은 가속제와 감속제의

표면 덮임율 변화를 경쟁 흡착과 면적 감소에 따른 가속제의 축적을

통해 해석한다. 시간에 따른 가속제의 표면 덮임율 변화는 다음의 식

을 통해 나타낼 수 있다[29].

(1)

θAcc와 CAcc는 가속제의 표면 덮임율과 전해질 내 농도를 뜻하며,

kads와 kinc는 가속제의 흡착과 박막 내 incorporation의 속도 상수(rate

constant)를 나타낸다. v, D, κ는 각각 표면에 수직방향의 도금 속도,

가속제의 표면 확산계수(diffusivity), 그리고 표면 곡률(surface

curvature)을 의미한다. 오른쪽의 첫 번째 항은 가속제의 흡착을 나타

내며, 감속제와의 경쟁 흡착을 고려한 것이다. 두 번째 항은 표면에

흡착한 가속제가 구리 전해 도금 동안 박막 내 incorporation을 고려

한 것이며, q는 실험적으로 결정하는 값이다. 앞서 고려한 두 가지

요인은 구리 표면 전체에서 일어나는 것이기 때문에, 바닥 면에서 선

택적으로 가속제가 축적되는 것과는 큰 관계가 없다. 세 번째 항은

면적 변화에 따른 가속제의 표면 덮임율 변화를 의미한다. 트렌치 바

닥 면과 같이 표면 곡률이 음수인 경우, 도금이 진행됨에 따라 면적

이 감소하게 되어 가속제가 축적된다. 마지막 항은 흡착한 가속제가

구리 표면(S)을 따라 확산하는 것을 고려한 것이다. 면적 감소에 따

라 가속제가 축적되면 농도 차이에 의해 표면을 따라 확산하게 되어

가속제의 축적 정도를 낮추게 된다. 면적 감소에 따른 가속제의 축

적과 표면 확산은 가속제의 표면 덮임율 변화에 상반된 영향을 미치

기 때문에 수퍼필링 특성은 두 가지 인자에 의해 결정된다. 두 현상

이 수퍼필링에 미치는 영향은 무차원수 D/(wv
0
)를 이용하여 예측할

수 있다. w는 트렌치의 폭을 나타내며, v
0
는 초기 가속제의 표면 덮

임율에서의 전해 도금 속도이다. 상기 무차원수는 면적 감소에 따른

가속제의 축적과 표면 확산을 통한 가속제의 퍼짐을 상호 고려한 것

이고, Fig. 5는 이에 따른 수퍼필링 형상의 예측 결과를 보여주고 있

다[29]. 전해 도금 속도가 상대적으로 빠르거나 혹은 가속제의 표면

확산이 저해되어 바닥 면에서 가속제가 충분히 축적되는 경우, 즉 낮

은 무차원수를 가지는 조건에서 성공적인 수퍼필링을 얻을 수 있음

이 잘 나타나 있다. 반면, Fig. 5의 가장 오른쪽 예측 결과에 나타난

것처럼 가속제의 표면 확산이 면적 감소에 의한 가속제의 축적을 상

쇄할 만큼 촉진되면 등각전착이 일어나 트렌치 내부에 심이 형성된다.

반도체 소자의 구리 배선은 상기 고찰한 다마신 공정과 구리 수퍼

필링을 통해 형성한다. 다음 장에서는 배선의 크기 감소로 인해 현

재 이슈가 되고 있는 문제점과 이를 해결하기 위한 다양한 연구를 소

개하고자 한다. 

3. 저저항 고신뢰성을 가지는 미세 배선의 형성

3-1. 저저항 구리 배선의 형성

전자 소자의 집적도를 높이기 위하여 구리 배선의 폭은 수십 nm

이하로 감소하였다. 그 결과, 구리 배선의 전기적 저항(resistivity)은

구리의 고유 비저항에 비해 크게 증가하여 전체 소자의 속도를 떨어

뜨리는 결과를 가져왔다[40]. 금속의 비저항은 전자의 산란

(scattering)에 의해 결정되며, 배선의 경우에는 결정립(grain) 크기와

구리 계면에서의 전자 산란에 크게 영향을 받는다[40]. 이를 해결하기

위해 결정성, 결정립 크기와 같은 구리의 미세 구조(microstructure)를

조절하는 연구가 활발히 진행되고 있으며, 대표적으로 새로운 유기

첨가제의 개발과 펄스 및 펄스-리벌스 전해 도금의 적용이 있다. 구

리 배선을 형성한 이후, 비저항을 측정하기는 어렵기 때문에 패턴이

형성되어 있지 않은 평평한 웨이퍼 위에 구리를 전착하여 미세 구조

를 조절하는 연구가 이루어지고 있다.

구리 박막의 비저항(resistivity, ρT)은 Matthiessen 식[41]으로 표현

이 가능하며, 전자의 포논(phonon) 산란(ρPhonon), 결정립계(grain

boundary)에서의 산란(ρGrain boundary), 표면 거칠기(surface roughness)

에 의한 산란(ρSurface), 그리고 불순물(impurity)에 의한 산란(ρImpurity)

에 의해 결정된다[41-43].

ρT= ρPhonon+ ρGrain boundary+ ρSurface+ ρImpurity (2)

포논 산란은 물질과 온도의 함수이므로 구리 박막의 미세 구조에

따른 비저항 변화와는 크게 관련이 없다. 불순물은 전해 도금을 진

행하는 동안 유기 첨가제의 박막 내 incorporation과 관계가 있다[44].

수퍼필링에 사용되는 유기 첨가제는 0.02 wt% 수준의 불순물 농도

를 나타내므로 비저항의 변화와 큰 관련이 없다[44]. 따라서 구리 박

막의 전기적 저항을 낮추기 위해서는 결정립 크기와 표면 거칠기를

조절하는 것이 효과적이다.

결정립 크기에 따른 금속 박막의 비저항은 다음의 Mayadas-

Shatzkes 모델[45,46]을 통해 설명이 가능하며, 결정립의 크기가 감

소하면 결정립계에서의 전자 산란의 빈도가 높아져 저항이 증가하는

것을 나타내고 있다.

(3)

(4)

결정립 크기 변화에 따른 저항 증가 정도(ρGrain boundary)는 전자의

평균 자유 행로(mean free path, λ), 평균 결정립 크기(d), 그리고 결

정립계에서의 반사 계수(reflection coefficient, R)에 의해 결정된다.

상온에서 전자의 평균 자유 행로는 약 39 nm이므로 결정립 크기가

이 보다 작아지면 저항의 증가가 특히 심화된다. 상기 모델에서 결

정립 크기는 평균값을 사용하며, 결정립계는 전자의 이동 경로와 수

평과 수직 방향만이 존재함을 가정하였다[45,46].

금속의 비저항에 미치는 표면 거칠기의 영향은 금속 표면에서

전자의 산란에 의해 결정된다. 전자의 산란은 탄성 산란(elastic

dθAcc
dt

------------ kads 1 θAcc–( )CAcc kinc θAcc( )q– vκθAcc– D
∂2θAcc

∂S2
--------------+=

ρGrain boundary

ρBulk

------------------------------ 3
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3
---

α
2
---– α2 α3

1
1

α
---+⎝ ⎠

⎛ ⎞ln–+
⎩ ⎭
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=

α λR
d 1 R–( )
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Fig. 5. The predictions of gap-filling profiles based on CEAC model

with 0.01, 0.1, 1, and 10 of D/(wv
0
) values. Reprinted with per-

mission from J. Electrochem. Soc., 154, D208 (2007). Copyright

2007, The Electrochemical Society.
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scattering)과 완전 확산 산란(fully diffuse scattering)으로 나눌 수 있

으며, 완벽한 탄성 산란이 일어나면 금속의 저항은 증가하지 않는다

[47]. T. S. Kuan은 표면 거칠기와 산란 특성, 그리고 박막의 두께를

고려하여 박막의 거칠기에 따른 비저항의 변화를 다음의 식을 통해

나타내었다[47].

(5)

여기서 p는 산란 인자(scattering parameter)를 나타내며 0과 1 사이의

값을 가진다. 1과 0은 각각 완벽한 탄성 산란과 완전 확산 산란을

뜻한다. SR, λ, 그리고 t는 각각 거칠기 인자(roughness factor), 전자

의 평균 자유 행로, 그리고 박막의 두께를 의미한다. 표면 거칠기가

증가하거나 박막의 두께가 얇아지면 표면 거칠기에 의한 저항 증가

정도가 커짐을 알 수 있다. 

상기 기술한 것과 같이, 구리 박막의 비저항은 결정립 크기와 표

면 거칠기에 크게 영향을 받는다. 전해 도금을 통해 얻은 박막의 미

세 구조는 전해질의 농도, 전기 이중층(electric double layer)의 구조, 인

가 전류 밀도 혹은 전압, 전류 및 전압의 파형, 유기 첨가제, 그리고

결정립의 수평, 수직 방향 성장 속도 등의 영향을 받는다[48]. 이 중,

전류 밀도 혹은 전압, 그리고 유기 첨가제가 구리 박막의 특성을 결

정짓는 가장 큰 요인이다. 수소 발생 반응과 같은 부반응을 동반하

지 않는 경우에 한정하여, 높은 전류 밀도 혹은 전압의 인가는 작은

결정립과 낮은 표면 거칠기를 가지는 구리의 전착을 가능하게 한다.

유기 첨가제는 표면에 흡착을 하여 구리 adatom의 표면 확산을 막으

며 핵생성(nucleation) 현상의 변화를 가져온다. 이러한 유기 첨가제

의 흡착은 작용기(functional group) 및 고분자 계열 감속제의 분자량

에 따라 변화하기 때문에 적절한 유기 첨가제의 선택을 통해 전착된

구리 박막의 결정립 크기 및 표면 거칠기를 조절할 수 있다. 

현재 수퍼필링을 위해 사용되는 첨가제의 조합은 SPS와 PEG로

구성되어 있다. SPS의 대체 가속제인 DPS의 적용을 통해 낮은 비저

항을 가지는 구리 박막의 전착이 가능하다고 보고된 바 있다[49].

DPS는 SPS와 마찬가지로 수퍼필링의 관점에서 가속제의 역할을 수

행할 뿐만 아니라 분자 내에 포함된 질소 원자의 영향으로 평탄화

(leveling) 작용을 한다[49,50]. DPS와 SPS의 농도 및 박막 두께에 따

른 구리 박막 비저항의 변화는 Fig. 6에 나타나 있다[50]. DPS를 적

용할 경우 SPS에 비해 10% 정도 낮은 비저항을 가지는 구리 박막을

전착할 수 있으며 이러한 장점은 얇은 두께에서 두드러지는 것을 알

수 있다. DPS는 SPS와 비슷한 크기의 결정립을 형성하지만 박막의

거칠기를 줄이는 효과가 있다. 상기 소개한 식 (6)에 따라 표면 거칠

기에 의한 저항 증가가 줄어 들었기 때문에 낮은 비저항을 가지는 구

리 박막을 얻을 수 있었다. 또한 PEG의 경우, 분자량에 따라 전착된

구리 박막의 결정성, 결정립 크기 및 표면 거칠기를 조절할 수 있다

고 보고된 바 있다[51]. 높은 분자량의 PEG는 낮은 분자량에 비해

구리 표면에 강하게 흡착하여 결정립 크기와 표면 거칠기를 줄일 수

있다. 이와 같이, 유기 첨가제의 조절은 결정립 크기와 표면 거칠기

에 영향을 미치며 구리의 전기적 특성을 조절할 수 있기 때문에 새

로운 유기 첨가제의 개발은 저저항 금속 배선 형성에 필수적이다. 

전류 혹은 전압의 파형을 조절하는 펄스 및 펄스-리벌스 전해 도

금의 적용 역시 구리 박막의 저항을 낮출 가능성이 있다[6,52-54]. 펄

스와 펄스-리벌스 전해 도금의 인가 파형은 Fig. 7에 나타나 있다.

Fig. 7(a)와 같이 펄스 전해 도금은 온타임(on-time, ton)과 오프타임

(off-time, toff)로 구성되어 있다[52]. ton 동안 전류 혹은 전압의 인가

ρSurface

ρBulk

---------------- 1 0.375 1 p–( )
SRλ
t

---------+=

Fig. 6. The electrical resistivity of Cu films according to (a) concen-

trations of SPS and DPS and (b) film thickness. Reprinted

from Thin Solid Films, 520, S. K. Cho, M. J. Kim, H.-C. Koo,

O. J. Kwon, and J. J. Kim, Low-resistivity Cu film electrodepos-

ited with 3-N,N-dimethylaminodithiocarbamoyl-1-propane-

sulfonate for the application to the interconnection of electronic

devices, 2136-2141. Copyright 2012, with permission from Elsevier.

Fig. 7. The representative waveforms of (a) pulse electrodeposition

and (b) pulse-reverse electrodeposition.
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로 구리가 환원되고, toff 동안 구리의 전착이 중지된다. toff 동안 구리

이온의 확산이 일어나기 때문에 정전류(direct current, DC)에 비해

높은 전류를 인가할 수 있으며, 정전압 전해 도금(constant potential

electrodeposition, CPD)에 비해 동일한 전압에서 높은 전류가 흐른

다. 또한 오프타임 동안 구리 박막이 결정립계 에너지(grain boundary

energy)와 결정성에 의한 표면 에너지(surface energy)를 줄이는 방향

의 변화가 일어날 가능성이 있다[52]. 펄스-리벌스 전해 도금은 Fig.

7(b)에 나와있듯이 펄스 전해 도금과 같이 구리의 전착이 일어나는

ton과 반대로 용해가 일어나는 리벌스 스텝(reverse step)으로 구성되

어 있으며, 오프타임이 때때로 추가되기도 한다[53,54]. 펄스-리벌스

전해 도금 역시 앞서 언급한 두 가지 에너지를 줄이기 위해 리벌스

타임 동안 선택적 용해(selective dissolution)가 일어날 수 있다

[53,54].

Fig. 8(a)는 펄스 전해 도금의 온타임과 오프타임 길이에 따른 260 nm

두께를 가지는 구리 박막의 비저항 변화를 나타내고 있다[52]. 오프

타임이 길어지고 온타임이 짧아짐에 따라 비저항이 감소하는 것을

알 수 있다. 펄스 전해 도금의 최적 조건에서 정전압 도금 대비 30%

낮은 비저항을 가지는 박막을 얻을 수 있었다. 연구 결과에 따르면

오프 타임의 길이에 따라 표면 거칠기는 비슷한 수준을 유지하지만, 결

정립 크기가 커지는 것으로 밝혀졌다. Fig. 8(b)는 각각 정전압 도금,

0.3초와 1.0초의 오프타임을 가지는 펄스 전해 도금을 이용하여 전착

한 구리 박막의 분석 결과를 나타내고 있다. 평균 결정립의 크기가

54.0 nm, 63.0 nm, 그리고 72.9 nm로 증가하고 이는 비저항의 감소

경향과 일치한다[52]. 오프타임 동안 구리의 산화 환원반응은 동적

평형(dynamic equilibrium) 상태이기 때문에 전류는 흐르지 않지만,

실제 표면에서는 동일한 양의 전착과 용해가 일어나고 있다. 이러한

과정이 박막의 전체 에너지를 낮추기 위해 상대적으로 큰 결정립의 성

장과 작은 결정립의 용해로 이어져 평균 결정립 크기를 증가시킨다.

펄스-리벌스 전해 도금의 양극 전압(anodic potential)과 리벌스 스

텝의 단위 사이클 당 용해양(anodic charge/unit cycle)에 따른 150 nm

구리 박막의 비저항 변화가 Fig. 9에 나타나 있다[53]. 최적 단위 사

이클 당 용해양에서 최저의 비저항을 관찰하였으며, 앞서 확인한 펄

스 전해 도금의 최적 조건 대비 약 9% 낮은 비저항을 얻을 수 있었

다[52-54]. 리벌스 스텝의 용해양이 증가함에 따라 평균 결정립의 크

기와 표면 거칠기가 동시에 증가하는 것을 확인하였다. 이는 리벌스

스텝 동안 선택적 용해(selective dissolution)에 기인한 결과이다

[53,54]. 비저항 측면에서 결정립 크기와 표면 거칠기의 증가는 상기

제시된 식 (2), (3), (5)에 설명한 것처럼 상반된 영향을 가진다. 결정

립 크기 증가는 결정립계에서 전자 산란의 가능성을 줄여 비저항을

감소시키는 반면, 표면 거칠기의 증가는 전자의 표면 산란의 가능성

을 높여 비저항을 증가시킨다. 두 가지 요인의 경쟁으로 인해 최저

의 비저항 값이 나타나는 것이다. 제시된 식을 이용하여 펄스-리벌스

전해 도금의 변수에 따른 비저항 변화를 결정립과 표면 거칠기의 영

향을 고려하여 정확히 예측하였고 이는 Fig. 9에 나타나 있다. 

3-2. 고신뢰성을 가지는 구리 합금 배선

전기적 특성 저하뿐만 아니라 구리 배선의 신뢰성 역시 이슈가 되고

있다. 구리 배선의 신뢰성은 실제 소자 구동 시 일어나는 electromigration

현상과 관계가 깊다[55-59]. Electromigration 현상은 전자의 이동과

동일한 방향으로 구리 원자가 이동하게 되는 것을 말하며, 심한 경

우 배선 내부에 보이드가 형성된다. 구리 배선의 수명 분포의 평균

값(mean time to failure, MTTF)은 다음의 Black 식으로 표현이 가

능하다[59].

(6)

A와 j는 고유 상수와 전류 밀도를 나타내며 kB와 T는 각각 볼츠만

MTTF Aj
n–
exp

A

kBT
---------⎝ ⎠
⎛ ⎞=

Fig. 8. (a) The electrical resistivity of Cu films according to the off-

time in pulse electrodeposition and (b) TEM images of Cu

films deposited by constant potential deposition (CPD) and

pulse electrodeposition (PD) with 0.3 and 1.0 s of off-time.

Reprinted with permission from J. Electrochem. Soc., 157,

D564 (2010). Copyright 2010, The Electrochemical Society. 

Fig. 9. The electrical resistivity of Cu films deposited by potentiostatic

pulse-reverse electrodeposition with varying the anodic potential

and charge. Reprinted with permission from J. Electrochem.

Soc., 159, D538 (2012). Copyright 2012, The Electrochemical

Society.
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상수(Boltzmann constant)와 배선의 온도를 뜻한다. 그리고 n은 모델

상수(model parameter)를 의미한다. 배선의 단면적 감소는 소자 구

동 시 흐르는 전류 밀도의 증가로 이어지며, 이는 배선의 온도를 높

이게 된다[2]. 전류 밀도의 감소와 배선의 온도 증가는 배선의 수명을

급격히 줄이게 된다. 앞서 언급한 새로운 유기 첨가제의 개발과 펄

스 혹은 펄스-리벌스 전해 도금을 이용한 구리의 미세 구조 조절을

통하여 신뢰성의 향상이 가능하다. 뿐만 아니라, 구리 합금 배선을

형성할 경우 구리에 비해 신뢰성이 크게 증가할 것으로 예상되고 있

다[60-65].

구리 합금 배선은 순수한 구리에 비해 기계적 강도가 강하며

electromigration에 대한 저항성이 우수한 장점이 있다[60-65]. 하지

만, 합금에 포함된 금속에 의해 배선 전체의 저항이 증가하여 소자

속도가 느려지는 단점이 있다. 전자빔 증착법(e-beam evaporation)을

이용하여 형성한 구리 기반 합금 박막의 전기적 저항이 Table 2에 나

타나 있다[60]. 순수한 구리에 비해 구리 합금 박막은 상대적으로 높

은 전기적 저항을 나타내고 있으며, 열처리 이후에도 높은 비저항을

가지는 것으로 보고 되었다[60]. 이와 같이 높은 비저항은 합금 형성

시 합금을 형성하는 물질의 영향으로 결정립 성장이 억제되고 불순

물과 같은 역할을 하여 전자 산란의 가능성이 증가하기 때문이다

[65]. 구리 기반 합금 중, 구리-은(Cu-Ag) 합금은 순수한 구리에 비

해 전기적 저항의 차이가 크지 않으며 electromigration 저항을 크게

향상시킬 가능성이 있다[65-67]. 하지만 구리-은 합금을 형성하기 위

한 전해 도금 및 수퍼필링 방법은 연구가 미비한 실정이다. 

최근, 시안화 기반의 전해질을 이용하면 전해 도금을 이용하여 다

양한 조성을 가지는 구리-은 합금을 성공적으로 전착할 수 있으며,

구리-은 수퍼필링의 가능성을 보고한 바 있다[66,67]. KSeCN을 가

속제로 사용하였으며, 셀레늄(Se) 촉매의 표면 확산을 줄이기 위해

thiourea를 전해질에 첨가하였다. Fig. 10은 성공적인 구리-은 수퍼필

링 결과를 보여주고 있으며, 트렌치 내부에 어떠한 결함도 없는 것

을 확인할 수 있다[67]. 순수한 구리의 수퍼필링과 달리 구리-은의 경

우에는 첨가제의 역할이 구리와 은의 환원에 각기 다른 영향을 나타

내기 때문에 각 첨가제의 환원 반응 별 효과를 고려하였다. 셀레늄

가속제는 은의 환원을 촉진시키지만 구리의 경우에는 어떠한 영향도

미치지 않음을 관찰하였다. 또한, 트렌치 내부에서 구리와 은 원자의

분포를 분석함으로써 구리-은 수퍼필링의 메카니즘을 밝혔다. 분석 결

과를 바탕으로 구리-은 합금 수퍼필링은 셀레늄 가속제의 축적이 트렌

치의 바닥면에서 일어나 은의 환원을 촉진하는 것에 기인한 결과임을

밝혔다[67]. 이는 합금을 구성하는 모든 금속에 유기 첨가제의 동일한

가속 효과가 필요하지 않으며, 선택적인 가속 영향만으로도 합금 수퍼

필링이 가능하다는 것을 시사한다[67]. 이러한 합금 수퍼필링 기술은

다기능 금속 합금의 나노 구조 형성에 적용될 가능성이 높다. 

전해 도금을 통해 형성한 구리, 구리-은 합금, 그리고 은 박막의 전

기적 특성, 산화 저항성 및 기계적 강도는 Fig. 11에 나타나 있다[67].

구리-은 합금의 은 함량은 7.9 atom%이며, 순수한 구리와 은, 그리

고 구리와 은의 고용체(solid solution)로 이루어진 것으로 확인하였

다[67]. Fig. 11(a)를 보면 구리-은 합금의 전기 전도도가 구리와 은

에 비해 상대적으로 낮은 것을 알 수 있다. 하지만 350 oC에서 30분

간 질소 분위기에서 열처리를 한 결과, 순수한 구리와 비슷한 전기

전도도를 가짐을 확인하였다. 이는 구리 기반 합금의 가장 큰 단점

으로 지적된 전기 전도도의 감소가 구리-은 합금에서는 큰 문제가 되

지 않음을 의미한다. 열처리 이후, 구리와 구리-은 합금 박막의 비저

항이 비슷한 이유는 열처리 과정 중 구리-은 고용체가 모두 편석

(segregation)되어, 전자의 산란에 미치는 영향이 감소하였기 때문이

다[67]. 따라서 구리-은 합금 배선은 순수한 구리와 비교하여 비슷한

전기 전도도를 가지는 동시에 상대적으로 우수한 electromigration 저

항을 가지는 것으로 생각된다[62-65,67]. 이러한 장점뿐만 아니라, 구

리-은 합금은 Fig. 11(b)에 나와있듯이 순수한 구리에 비해 훨씬 우

수한 산화 저항성을 가진다. 250 oC 공기 중에서 열처리를 진행한 결

과 구리는 표면의 산화가 심해 저항이 증가하지만 구리-은 박막은 열

처리 후에도 산화 저항성이 높아 저항 증가가 심하지 않은 것으로 나

타났다. 또한, 기계적 강도 역시 구리-은 합금이 순수한 구리에 비해

강하다는 결과가 Fig. 11(c)에 나타나 있다. 

상기 기술한 것과 같이 구리-은 합금 배선은 고신뢰성 미세 배선을

형성하는 데 큰 장점이 있을 것으로 예상된다. 하지만 현재 구리-은

합금 배선 기술은 시안화 전해질을 사용하였기 때문에 환경적인 문

제가 남아있다. 최근, 황산 구리 전해질에서 펄스 전해 도금을 이용

한 구리-은 합금 형성 기술이 발표된 바 있다[68]. 일반적으로 구리

수퍼필링을 얻기 위해서는 황산 전해질 내에 염소 이온의 첨가가 필

수적이다. 하지만, 전해질 내에 염소 이온과 은 이온이 동시에 존재

하면 염화은(AgCl) 침전물이 자발적으로 형성되어 박막 전착 및 배

선 형성 공정의 신뢰도를 떨어뜨린다. 또한 전해질 내 염소 이온의

감소는 가속제와 감속제의 영향 및 수퍼필링 특성을 저하시킬 것으

로 예상된다. 이는 황산 구리 전해질을 사용하여 구리-은 배선을 형

Fig. 10. TEM images of superfilled Cu-Ag by electrodeposition. Reprinted

with permission from J. Electrochem. Soc., 160, D3126 (2013).

Copyright 2013, The Electrochemical Society.

Table 2. The Electrical Resistivity of Cu and Various Cu-based Films

Deposited by e-Beam Evaporation [60]

Films
As-deposited

(μΩ·cm)

Annealed at 400 oC for 5 hrs

(μΩ·cm)

Cu 2.3 2.0

Cu-3.0Ti 22.5 3.9

Cu-2.3Sn 8.6 6.4

Cu-4.0Mg 5.7 3.4

Cu-2.8Co 10.3 6.4

Cu-3.0Ag 4.2 2.4
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성하려면 염소 이온의 유무에 영향을 받지 않는 새로운 유기 첨가제

의 개발이 필요함을 의미한다. 그리고 상기 기술된 펄스 전해 도금

방법을 이용하여 구리-은 합금을 형성할 경우, 은의 최대 함유량이

1 wt% 수준으로 낮은 편이다[68]. 따라서 친환경적 구리-은 합금 전

해 도금 기술의 연구가 필요하며, 이를 바탕으로 전기적 특성이 우

수하면서 신뢰성이 향상된 전자 소자용 금속 배선을 형성할 수 있을

것으로 예상된다. 

3-3. 수퍼필링 특성의 향상 및 직접 전해 도금을 이용한 구리

배선의 형성

상기 기술한 구리의 전기적 특성과 신뢰성 저하뿐만 아니라 구리

배선 형성의 핵심 기술인 수퍼필링 공정 역시 여러 가지 어려움에 직

면해 있다. 배선의 크기가 작아지고, 확산 방지막과 구리 씨앗층의

적층 구조의 사용은 트렌치나 비아의 입구를 좁히게 되었다. 그 결

과, 수퍼필링이 완료 되기 이전에 입구 부분이 막혀 패턴 내부에 결

함 형성의 가능성이 증가하였다. 또한, 수퍼필링 공정 시간도 20초

이내로 줄어들면서 유기 첨가제의 영향이 나타나지 않아 결함 발생

빈도가 증가하고 있다. 보이드를 포함한 배선 내부의 결함은 소자의

신뢰성 및 전기적 특성을 저해하는 요인이므로 수퍼필링 특성을 향

상하는 연구가 필요하다. 뿐만 아니라, 물리 기상 증착법(physical

vapor deposition, PVD)을 통해 형성한 구리 씨앗층의 불연속성

(discontinuity)에 의해 바닥 모서리 부분에서 큰 보이드가 형성되는

문제점이 관찰되었다[69]. 이러한 문제점을 해결하기 위한 유기 첨

가제 개발, 펄스-리벌스 전해 도금, 씨앗층 수리 공정(seed repairing

process), 그리고 직접 전해 도금을 이용한 수퍼필링에 대한 연구 결

과를 소개하고자 한다.

CEAC 모델을 기반으로 한 수퍼필링의 특성은 유기 첨가제의 역

할에 의해 결정된다[27-29]. 앞서 언급한 것과 마찬가지로 수퍼필링

특성 향상을 위한 유기 첨가제 연구는 저저항 고신뢰성 배선을 형성

하는 데 있어 중요한 부분이다. 이전의 연구에서 가속제인 SPS를 대

체하는 첨가제로 DPS가 발표된 바 있다[49]. DPS는 낮은 농도 범위

에서는 SPS와 같이 가속제의 역할을 하여 수퍼필링을 용이하게 하고,

높은 농도에서는 가속 효과가 사라져 평탄화 현상을 나타낸다[49].

감속제의 경우, 다양한 고분자 물질을 이용하여 수퍼필링 특성을 향

상시키고자 하였다[70]. Fig. 12는 세 가지 고분자 첨가제를 이용하여

100 nm 폭을 가지는 트렌치의 수퍼필링 결과를 나타내고 있다[70].

PEG와 PPG(polypropylene glycol)에 비해 EPE(ethylene-propylene-

ethylene block copolymer)를 사용한 경우에 향상된 수퍼필링 특성을

관찰하였다. 이는 EPE가 트렌치의 입구 부분에 강한 흡착을 통해 전

착을 효과적으로 억제하여 바닥에서의 구리 환원을 상대적으로 용이

하게 만든 결과이다. 수퍼필링 특성은 가속제와 감속제의 경쟁 흡착

과 감속제의 구리 환원에 대한 억제 능력에 의해 결정된다고 판단된

다. 따라서 성공적인 미세 배선을 형성하기 위해서는 적절한 유기 첨

가제의 개발이 필요하며 작용기의 변화를 통해 적절한 흡착 거동을

구현하여야 한다. 

유기 첨가제의 변화와 마찬가지로 첨가제의 표면 덮임율 조절을

Fig. 12. The evolution of deposition profiles with polyethylene glycol

(PEG), polypropylene glycol (PPG), and ethylene-propylene-

ethylene block copolymer. Reprinted with permission from J.

Electrochem. Soc., 156, D287 (2009). Copyright 2009, The

Electrochemical Society.

Fig. 11. (a) Electrical conductivity, (b) sheet resistance change before

and after the oxidation, and (c) mechanical hardness of Cu,

Cu-Ag, and Ag films deposited under superfilling condition.

Reprinted with permission from J. Electrochem. Soc., 160,

D3126 (2013). Copyright 2013, The Electrochemical Society.
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통해서도 수퍼필링 특성의 향상을 가져올 수 있다. T. P. Moffat은 수

퍼필링 현상은 가속제의 임계 표면 덮임율(critical surface coverage)

이상에서 얻을 수 있다고 보고하였으며, 그 이하에서는 등각 전착이

일어남을 제시하였다[71]. 즉, 낮은 농도의 가속제가 구리 표면에 흡

착한 경우에는 표면 확산을 포함한 다른 요인에 의해 면적 감소에 따

른 가속제의 축적 영향이 사라진다. 특히, 전해 도금 초기에는 가속

제의 표면 덮임율이 낮기 때문에 이러한 현상이 심화되며, 효과적인

수퍼필링이 일어나기까지 incubation 구간이 필요하다. 수퍼필링 공

정 시간이 20초 이내로 줄어들었기 때문에 초기에 상대적으로 높은

가속제의 표면 덮임율을 얻는 것이 수퍼필링 특성 향상에 중요하다.

초기 가속제의 표면 덮임율은 펄스-리벌스 전해 도금을 통해 높일 수

있으며 이는 미세 배선의 수퍼필링 특성 향상을 가져온다[72,73].

Fig. 13은 정전압과 펄스-리벌스 전해 도금을 이용하여 55 nm의 폭을

가지는 트렌치에서 수퍼필링을 시행한 결과이다[73]. 동일한 전착량

에서 펄스-리벌스 전해 도금이 더욱 선택적으로 바닥에서 구리 전착

을 촉진하였음을 알 수 있다. 도금 초기에는 감속제의 흡착이 빨라

구리 표면이 대부분 감속제로 덮여 있다. 펄스-리벌스 전해 도금은

리벌스 스텝 동안 구리를 용해하여 리프트 오프(lift-off)를 통해 감속

제의 탈착을 야기하여 가속제의 표면 덮임율을 빠르게 증가시킨다

[72]. 이는 Fig. 13에서 확인한 것과 같이, 초기 등각 전착이 일어나

는 incubation 구간을 줄여 수퍼필링 특성을 향상시킨다[73]. 수퍼필

링의 관점에서 미세 배선의 형성에는 펄스-리벌스 전해 도금이 유리

한 것으로 판단된다. 지속적인 수퍼필링 특성 향상을 위해 펄스-리벌

스 전해 도금에 대한 심도 있는 이해와 각 변수에 따른 유기 첨가제

의 흡착 변화 및 정확한 모델링에 관한 연구가 필요하다.

소자의 폭 감소는 구리 전해 도금 이전 공정인 확산 방지막과 구

리 씨앗층 형성에도 문제를 야기 하고 있다. 앞서 언급한 것처럼, 불

연속적인 구리 씨앗층이 형성되어 전해 도금 시 보이드가 형성될 가

능성이 증가하고 있다[69,74-77]. 또한, 씨앗층의 두께가 수 nm 이하

로 감소하여 황산구리-황산 전해질에 담글 경우, 구리의 용해가 일어

나 씨앗층이 연속성이 떨어 지기도 한다. 따라서 구리 씨앗층에 존

재하는 결함을 제거하여 수퍼필링을 용이하게 하는 구리 씨앗층 수

리 공정이 필요하다[76,77]. 씨앗층의 수리는 크게 무전해 도금

(electroless deposition)과 전해 도금을 이용한다. 씨앗층 수리는 드러

나 있는 확산 방지막 위에서 구리를 형성하여 씨앗층의 연속성을 증

가시키는 것이 중요하다. 무전해 도금은 물리 기상 증착법과 같이 전

해 도금을 위한 구리 씨앗층을 형성하는 방법 중 하나이다[78,79]. 주

석-팔라듐(Sn-Pd) 활성화(activation) 과정을 이용하여 확산 방지막

위에 직접 구리 씨앗층을 형성하는데, 불연속적인 씨앗층으로 인해

드러나 있는 확산 방지막 위에서도 같은 방법으로 구리 무전해 도금

을 시행하면 확산 방지막 위에서 구리가 전착되어 씨앗층의 연속성

이 회복될 수 있다. Fig. 14(a)와 (b)는 물리 기상 증착법을 통해 형

성한 씨앗층과 산성 전해질에서 손상을 입은 표면을 나타내고 있다

[76]. 산성 용액에 의해 씨앗층의 표면이 매우 거칠어지며, 균일성이

떨어진 것을 알 수 있다. 손상을 입은 구리 씨앗층에 전해 도금을 진

행할 경우, Fig. 14(c)와 같이 트렌치 내부에 보이드가 형성된 것을

알 수 있다. 손상을 받은 씨앗층을 무전해 도금을 통해 수리한 후, 구

리 전해 도금을 진행한 결과는 Fig. 14(d)에 나타나 있으며, 성공적

으로 수퍼필링이 일어났음을 알 수 있다[76]. 

전해 도금을 이용한 씨앗층의 수리는 일반적으로 사용하는 산성

전해질에서는 진행할 수 없다. 확산 방지막 위에서 구리의 핵생성을

일으키기 위해서는 큰 과전압(overpotential)이 필요한데, 산성 전해

질에서 높은 전압을 인가하면 수소 발생 반응이 심하게 일어나 씨앗

층에 심각한 결함을 형성하기 때문이다. 반면, 전압 인가 범위가 상

Fig. 13. (a) The evolution of deposition profiles obtained by constant

potential deposition (CPD) and pulse-reverse deposition (PRD)

and (b) the height of Cu deposit from the bottom of trench.

Reprinted with permission from J. Electrochem. Soc., 160,

D3088 (2013). Copyright 2013, The Electrochemical Society.

Fig. 14. (a) As-prepared seed layer by physical vapor deposition and

(b) damaged seed layer by dipping into the acidic electrolyte,

and the gap-filling profiles on (c) damaged and (d) electro-

lessly repaired seed layers. Reprinted with permission from

J. Electrochem. Soc., 157, D187 (2010). Copyright 2010, The

Electrochemical Society.
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대적으로 넓은 염기성 피로인산 기반의 전해질을 이용할 경우, 확산

방지막 위에서 구리의 핵 생성을 촉진할 수 있다[77]. Fig. 15는 피

로인산 기반의 전해질에서 씨앗층 수리와 수퍼필링 결과이다. 씨앗

층의 수리 없이는 보이드가 형성된다는 사실을 확인할 수 있다. 전

해 도금을 이용한 씨앗층의 수리는 정전압(Figs. 15(b))과 스텝 전압

(Figs. 15(c))을 인가하여 얻을 수 있다. 스텝 전압은 초기 구리의 핵

생성 밀도를 증가시키는 핵생성 스텝(nucleation step)과 형성된 핵을

성공적으로 자라게 하는 성장 스텝(growth step)으로 이루어져 있다. 확

산 방지막 위에서 핵생성 밀도는 과전압의 크기가 커지면 증가하는

것으로 알려져 있지만, 구리의 성장 측면에서 단점이 존재한다. 따라

서 스텝 전압 전해 도금을 이용한 씨앗층 수리는 씨앗층의 균일성을

향상시킬 뿐만 아니라 우수한 구리를 전착할 수 있다. 이러한 수리

공정은 씨앗층의 두께가 얇아질 수록 그 적용 가능성이 늘어날 것으

로 판단된다. 물리 기상 증착법을 이용하여 5 nm 이하의 씨앗층을

형성할 경우 종횡비(aspect ratio)가 큰 트렌치나 비아의 바닥 면에서

씨앗층의 결함이 형성될 가능성이 증가하기 때문이다. 

마지막으로, 확산 방지막 위에서 직접 전해 도금을 이용한 수퍼필

링에 대해 소개하고자 한다. 현재, 전자 소자의 배선 형성을 위해서는

확산 방지막과 구리 씨앗층의 적층 구조를 사용한다. 소자의 폭이 감

소함에 따라 구리 수퍼필링을 위한 입구를 확보하는 것이 중요하다.

따라서 위의 두 가지 역할을 하는 단일 층을 개발하고 수퍼필링을 적

용하는 연구가 활발히 진행되고 있다[80-80]. 루테늄(Ru)[80-82,85-

87], 오스뮴(Os)[83], 이리듐(Ir)[84], 그리고 코발트(Co)[88] 등 다양

한 물질의 확산 방지막 특성 및 수퍼필링 적용 가능성에 대한 연구

가 보고된 바 있다. 이 중, 루테늄은 열역학적인 측면에서 구리와의

친화력이 우수해 저전위 도금(underpotential deposition, UPD)이 가

능하다는 장점이 있다[82]. 저전위 도금이 일어날 경우, 구리는

Stranski-Krastanov 성장을 보이기 때문에, 도금 초기 연속성이 높은

구리 층을 얻을 수 있다[82]. 저전위 도금을 촉진시키기 위해서는 루

테늄 표면에 존재하는 자연산화막(native oxide)를 제거하는 과정이

필요하며 이는 coulometric reduction 방법(CRM)을 이용하는 경우가

많다[86,87]. Fig. 16은 루테늄 위에서 구리 수퍼필링의 결과를 나타

내고 있다. 구리 씨앗층을 이용한 것과 동일한 CEAC 메카니즘을 통해

성공적으로 구리 배선을 형성하였다. 루테늄은 원자층 증착(atomic

layer deposition, ALD)를 포함한 여러 방법을 통해 형성이 가능하므로

물리 기상 증착법을 이용하여 형성하는 구리 씨앗층에 비해 균일성

측면에서 우수할 것으로 생각된다[85-87]. 

하지만 루테늄을 단일 층으로 사용하면 500 oC 이하의 온도에서

루테늄 층이 구리의 확산을 효과적으로 저해하지 못한다는 보고가

있다[89]. 루테늄 결정립은 주상조직(columnar structure)을 가지기

때문에 결정립계를 따라 구리가 확산하여 실리사이드를 쉽게 형성한

다. 따라서 순수한 루테늄에 다른 물질을 동시 증착함으로써 확산 방

지막으로써의 특성을 향상시키고자 하는 연구가 발표되고 있다[85-

87]. 특히, 알루미나(alumina, aluminum oxide, Al
2
O

3
)를 이중층 형

태로 증착하면 루테늄의 표면 특성은 유지하면서 구리의 확산을 효

과적으로 방지할 수 있다[85-87]. Fig. 17은 루테늄-알루미나 위에서

전착한 구리 박막의 열처리 전후 면저항 변화를 보여준다[87]. 열처리

후 구리 박막의 면저항 증가는 구리 실리사이드의 형성을 뜻한다. 5 nm

의 루테늄 박막은 비교적 낮은 온도인 300 oC에서 구리 실리사이드

Fig. 15. The cross-sectional images of (a) damaged, (b) one-step repaired,

and (c) two-step repaired seed layers, and (d), (e), (f) the gap-fill-

ing profiles on these seed layers; the seed layer repairing was

performed in pyrophosphate based electrolyte by electrodeposi-

tion. Reprinted with permission from J. Electrochem. Soc.,

160, D202 (2013). Copyright 2013, The Electrochemical Society.

Fig. 16. The gap-filling profiles on Ru seed layer according to the

deposition amount. Reprinted with permission from J. Elec-

trochem. Soc., 153, C37 (2006). Copyright 2006, The Electro-

chemical Society.

Fig. 17. The sheet resistance change of Cu film after the annealing at

various temperatures. Reprinted with permission from J.

Electrochem. Soc., 160, D3057 (2013). Copyright 2013, The

Electrochemical Society.
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형성을 억제하지 못한데 반해[89], 7.5 nm의 루테늄-알루미나는

550 oC에서도 효과적으로 구리의 확산을 방지하였다[87]. Fig. 18은

루테늄-알루미나 위에서 수행한 구리 수퍼필링의 결과이다[86]. 루

테늄-알루미나 표면은 대부분 루테늄으로 구성되어 있기 때문에 앞

서 소개한 루테늄 위의 직접 전해 도금과 동일한 결과를 얻었다. 어

떠한 결함도 형성되지 않았으며 트렌치 윗 부분에 뚜렷하게 bump가

형성된 것을 확인하였다. 

Figs. 19(a)와 (b)에 나타나 있듯이 루테늄 이외에 이리듐[84]과 오

스뮴[83] 확산 방지막 또한 구리 수퍼필링이 적용 가능하다는 사실

이 보고된 바 있으나, 현재 확산 방지막으로써의 역할에 관한 연구

는 미비한 실정이다. 종합하면, 확산 방지막과 씨앗층의 역할을 동시

에 수행하는 단일층은 수퍼필링을 위한 트렌치나 비아 입구 부분의

폭을 넓혀 준다는 점에서 큰 장점이 있다. 저저항 및 신뢰성이 높은

배선을 형성하기 위해 5 nm 이하의 두께에서 효과적으로 구리의 확

산을 방지하는 동시에 구리 전해 도금의 적용이 가능한 물질 개발에

관한 연구가 계속 진행되어야 한다고 생각된다. 

4. 결 론

본 총설에서는 전자 소자의 구리 배선 형성을 위한 다마신 공정

및 전해 도금에 대해 소개하였다. 또한, 전해 도금을 위한 전해질에

포함된 유기 첨가제의 영향을 기반으로 구리 수퍼필링 메카니즘에

대해 고찰하였다. 전자 소자의 집적도가 높아짐에 따라 구리 배선의

폭은 현재 수십 nm 이하로 급격히 감소하였다. 이는 구리 배선의 전

기적 특성과 신뢰성을 저하시키는 결과를 가져왔으며, 전해 도금을

이용한 수퍼필링 역시 어렵게 하였다. 본 총설에서는 이와 같은 문제

점을 해결하기 위한 다양한 연구를 소개하였다. 유기 첨가제가 구리

의 미세 구조에 미치는 영향에 대한 연구를 바탕으로, 구리의 전기적

특성을 향상시킬 수 있는 새로운 유기 첨가제의 개발이 필요하다. 또

한, 전류 및 전압의 파형을 변화시키는 펄스, 펄스-리벌스 전해 도금

의 적용 역시 고려되어야 한다. 배선의 신뢰성을 높이기 위해서는 구

리의 미세 구조를 조절할 뿐만 아니라 구리 기반의 합금 전해 도금을

이용한 수퍼필링에 관한 연구가 지속되어야 한다. 수퍼필링 특성을

향상시키기 위해서는 앞서 제시한 여러 방법뿐만 아니라 새로운 확산

방지막의 개발이 필요하다. 상기 언급한 연구를 기반으로 저저항 고

신뢰성을 가지는 금속 배선의 형성이 가능할 것으로 생각된다.
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