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요 약

본 연구에서는 Co-B, Co-W-B 합금 박막 형성을 위한 무전해 전착법을 고안하고, 이를 통해 형성한 합금 박막의 B과

W의 함량이 박막의 경도에 미치는 영향을 살펴보았다. 무전해 전착을 통해 무정형 상태의 Co 합금 박막을 성공적으로

형성할 수 있었으며, 환원제인 dimethylamine borane과 W의 원료인 sodium tungstate dihydrate의 농도를 조절함으로써

Co 합금 박막 내 혼합되는 B과 W의 함량을 조절하였다. 이를 통해 Co 합금 박막 내 전위(dislocation)의 전파

(propagation)를 억제하는 B과 W의 함량이 증가할수록 박막의 경도가 증가함을 확인할 수 있었다. 뿐만 아니라, 무전

해 전착 시 포기(aeration)를 수행하지 않을 경우에 포기를 수행한 경우보다 Co 합금 박막 내 B과 W의 함량을 대폭

증가시킬 수 있었고 최종적으로 Co-W-B 합금 박막의 경도를 8.9 (±0.3) GPa까지 향상시켰다.

Abstract − In this study, the electroless deposition of Co-B and Co-W-B alloy thin films was developed and the effect

of B and W contents on the hardness of the alloy thin films were investigated. An amorphous Co alloy film was suc-

cessfully formed by electroless deposition and the contents of B and W in the film were controlled by varying the con-

centrations of dimethylamine borane and sodium tungstate dihydrate, which were used as a reducing agent and W

source, respectively. The hardness of the thin films increased as the contents of B and W were increased because B and

W act as impurities suppressing the propagation of dislocation in a film. In addition, it was found that the content of B

and W in the Co alloy films can be increased significantly when aeration is not performed. Finally, the hardness of Co-

W-B alloy thin film was improved up to 8.9 (±0.3) GPa.
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1. 서 론

산업에서는 제품의 내마모성, 내부식성을 향상시키기 위해 다양

한 방법을 이용하고 있다. 그 중 가장 간편하고 널리 이용되는 것이

내마모성, 내부식성이 강한 금속을 제품 위에 코팅하는 방법으로,

마찰계수가 작고 경도가 높은 Cr을 재료로 이용하는 경우가 많다[1].

하지만 유독성 물질인 Cr의 사용은 환경적으로 제약이 많은 실정이

다. 따라서 최근 들어 Cr을 대체할 Ni 합금 계열이 가장 널리 연구

되고 있으며, 주로 전해/무전해 전착(electro-/electroless deposition)을

이용하여 그 막을 형성하고 있다[2-4]. 특히 무전해 전착은 외부의

전기적 에너지가 아닌 용액 상의 환원제를 이용하여 금속 이온(ion)을

환원시키는 방법으로, 표면에 촉매만 형성되어 있으면 도체/부도체에

관계없이 어떤 기판에도 전착이 가능하다는 장점이 있다. Ni 무전

해 전착으로 Ni-P 또는 Ni-B 등의 2원계 합금이나 W, Mo 등의 난

융금속(refractory metals)을 추가로 첨가해 3원계 합금을 형성시키는

등 다양한 종류의 Ni 합금 박막을 형성할 수 있다[3-7]. 이 때 박막을

구성하는 원소인 B, P, W 등은 박막 속에 혼합되어 경도, 결정성 등

박막의 성질을 변형시키는 데에 큰 역할을 하는데, 이와 같은 물질의

함량을 시약의 종류와 농도로 간단히 조절할 수 있다. 예를 들어, P
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원소를 포함하고 있는 sodium hypophosphite 계열의 환원제를 사

용하면 P가, B 원소를 포함하고 있는 DMAB (dimethylamine borane)

또는 sodium borohydride 계열의 환원제를 사용하면 B가 박막 안에

균일하게 혼합된다[8,9].

Ni (0.638 GPa)보다 상대적으로 경도가 강한 Co (1.043 GPa)도

무전해 전착을 통해서 자성 물질을 형성하거나, Ni과 함께 내마모

성을 향상시키는 데에 많은 연구가 이루어지고 있다[10-13]. 최근

에는 반도체 배선 공정에서 차세대 배선 재료로도 주목받고 있다

[8,9,14-16]. Co 무전해 전착 또한 Ni과 마찬가지로 환원제의 종류에 따

라 박막에 B, P 등을 혼합할 수 있으며, 난융금속도 함께 포함시킬

수 있다. 하지만 Co 무전해 전착에 많은 연구가 이루어지고 있음에

도 불구하고, 대부분의 연구는 Co 합금 박막의 내부식성에 집중되

어 있으며, 무전해 Co 박막 내 혼합되는 물질의 성분 또는 조성에

따른 박막의 물리적 경도에 대한 연구는 많이 이루어지지 않았다.

따라서 본 연구에서는 Co와 함께 상대적으로 경도가 강한 B (49

GPa)과 W (3.430 GPa)을 박막에 혼합시켜 Co-B 또는 Co-W-B 합금

박막의 경도 변화를 살펴보았다. 이를 위하여 DMAB를 환원제로

사용하였으며, 무전해 전착 중 전착되는 표면에서의 DMAB의 산

화 반응(식 1, 2)과 Co의 환원반응(식 3)은 다음과 같다[17].

(CH
3
)
2
NHBH

3
 + OH- → (CH

3
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2. 실험 방법

Co 무전해 전착에 사용한 기판은 Cu (80 nm, PVD; physical vapor

deposition) / Ta (15 nm, PVD) / TaN (10 nm, PVD) 박막 구조의 Si

웨이퍼(wafer)로, 1.5 cm × 1.5 cm 크기로 절단하여 사용하였다. 무

전해 전착 전 기판 표면에 존재하는 Cu 산화막은 pH 4.5의 0.02 M

citric acid 용액으로 2분간 침지시켜 제거하였다. 이후 1.71 M의

DMAB 용액에 6분간 침지시켜 표면을 활성화한 후 무전해 전착을

진행하였다[15]. Co 무전해 전착 용액은 0.20 M sodium citrate tribasic

dihydrate, 0.20 M boric acid, 0.10 M cobalt sulfate heptahydrate,

13mM DMAB로 구성되었으며, 용액의 pH는 potassium hydroxide를

첨가하여 12.8로 고정하였다. W의 소스(source)로는 sodium tungstate

dihydrate를 이용하였다. 무전해 전착 중에는 용액의 변질(decomposition)

을 방지하기 위하여 용액에 지속적으로 포기(aeration)를 수행하였

으며, 박막의 균일성 향상을 위해 시편을 회전시켜 전착 중 발생하는

수소를 표면에서 제거하였다. 전착 온도는 항온조를 이용하여

70 oC로 유지하였다.

전착 이후 박막의 표면과 단면은 field-emission scanning electron

microscope (SEM; JSM-6701F, JEOL)과 transmission electron

microscope (TEM; JEM-3000F, JEOL)을 이용하여 관찰하였다. TEM

분석 시에 시편은 focused ion beam system (FIB; SMI3050SE, SII

Nanotechnology)으로 제작하였다. 박막의 결정성과 경도는 각각 X-ray

diffractometer (XRD; M18XHF-SRA, MAC Science)와 nanoindenter

(MTS XP, MTS Systems)로 관찰하였으며, 경도는 박막 표면에서의

스쿼시 효과(squash effect)와 기판의 영향을 최소화하기 위하여 깊이

100 nm~200 nm 구간에서 측정된 경도를 평균을 내어 사용하였다.

전착된 박막의 구성 요소와 함량은 electron probe X-ray microanalyzer

(EPMA; JXA-8900R, JEOL)를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

무전해 Co-B계 박막 형성은 B을 함유하고 있는 환원제인

DMAB, sodium borohydride 등을 사용함으로써 가능하다. 박막의

B 함량 또한 사용하는 환원제의 농도에 따라 변화하는데, 일반적으로

저농도에서는 B의 함량이 환원제의 농도에 비례하며 고농도에서는

포화되는 것으로 알려져 있다[18]. Fig. 1(a)에는 환원제인 DMAB

의 농도에 따른 Co-B 전착 속도를 나타내었다. DMAB의 농도가

증가할수록 전착 속도가 증가하는 것을 확인할 수 있는데, 이는

DMAB의 농도 증가가 단위시간당 환원되는 Co 이온의 양을 증가

시키기 때문이다. Fig. 1(b)는 DMAB 농도에 따른 Co-B 박막의 표

면과 단면을 나타낸 SEM 사진으로, 모든 조건에서 전착 속도를 고

려하여 약 300 nm 두께의 박막을 형성할 수 있도록 전착 시간을 조

절하였다. 같은 두께에서, 박막의 표면에 관찰되는 결정립(grain)의

크기가 DMAB 농도 증가에 따라 다소 작아지는 것을 확인할 수 있

다. 이는 DMAB의 농도가 높을수록 환원력이 강해져 기판 표면에

핵형성(nucleation) 밀도를 향상시키기 때문으로, 50 mM의 DMAB가

첨가되었을 때에 가장 부드러운 표면을 나타내었다. 하지만 100 mM의

DMAB가 첨가된 경우에는 결정립의 크기가 다소 증가하는데, 이는

고농도의 DMAB에서 용액의 변질로 나타나는 현상으로 판단된다.

용액의 변질은 Co 이온의 환원과 환원제의 산화반응(식 1-3)이 기

Fig. 1. (a) Electroless deposition rate and (b) surface morphologies

of 300-nm-thick Co-B alloy films according to the concen-

tration of DMAB. Insets in Fig. 1(b) are cross-sectional SEM

images of 300-nm-thick Co-B alloy films. The deposition times

were 25 min, 23 min, 17 min, and 10 min for 13 mM, 25 mM,

50 mM, and 100 mM DMAB, respectively.
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판과 용액 간의 계면에서만 일어나지 않고 용액 내에서 전체적으로 일

어나는 현상으로, 용액 내 반응물의 농도를 급격히 떨어뜨리고 많은

Co 입자들을 형성시켜 전착되는 박막의 균일성을 저하시킨다[19].

형성된 Co-B 박막의 결정성을 확인하기 위하여 XRD와 TEM 분

석을 진행하였고, 그 결과를 Fig. 2에 도시하였다. 일반적으로 무전

해 전착을 통해 형성된 Co-B 박막은 무정형(amorphous) 상태인 것

으로 알려져 있다[14]. 본 실험에서도 모든 시편에서 기판의 Cu, Si

의 회절 피크(diffraction peak) 이외에 다른 피크는 관찰할 수 없었

다(Fig. 2(a)). Fig. 2(b)는 Co-B 박막의 단면을 TEM으로 관찰한 사

진으로, XRD 결과에 동일하게 어떠한 결정성도 확인할 수 없었다.

이는 특별한 회절 방향이 없이 원형 고리 형태를 띄고 있는 SAED

(selected area electron diffraction) 패턴에서도 확인이 가능하다.

Fig. 3(a)는 DMAB 농도에 따른 Co-B 박막 내 B의 함량을 EPMA

를 이용해 측정한 결과이다. DMAB 농도가 50 mM까지 증가할수

록 B의 함량이 약 8.9 at%에서 13.4 at%로 증가하였다. 100 mM

DMAB에서는 다소 B의 함량이 줄어들었는데, 이는 고농도의

DMAB에 의해 용액이 변질되면서 나타나는 현상으로 추측된다. 하

지만 전체적으로 DMAB의 농도가 증가함에 따라 박막 내 B 함량

이 증가하며, 고농도의 DMAB에서는 어느 정도 포화상태가 됨을

확인할 수 있었다. Fig. 3(b)은 DMAB 농도에 따라 형성된 Co-B

박막의 경도 변화를 나타낸 것이다. Co-B 박막 내에 B의 함량이 증

가할수록 경도가 점차 증가하였으며 최대 약 5.4 (±0.2) GPa의 경

도를 나타냈다. 이는 Co 경도의 약 5배 수준이다. 박막의 경도는 전

위선(dislocation line)의 이동성(mobility)이 낮을수록 높아지는데,

박막 내 결정립계(grain boundary)가 많이 형성되어 있거나 불순물

이 포함되어 격자에 변형(lattice strain)을 야기한 경우 전위선의 이

동성이 저하된다[20,21]. 무정형의 Co-B 박막에서는 결정립계의

영향보다는 Co 내 불순물로 첨가된 B이 Co 격자에 변형을 야기하

여 전위의 전파(propagation)를 방해하기 때문에 경도가 향상된 것

으로 판단된다. 하지만 DMAB의 농도가 100 mM인 경우의 Co-B

박막에서는 B의 함량이 다소 감소하였지만, 박막의 경도는 증가하

였다. 이는 nanoindenter로 경도 측정 시 오차에 의한 것으로 추정

된다[22,23]. 경도 측정 시, indenter의 크기, 표면 거칠기, 그리고

indenter의 크기에 따라 오차가 발생할 수 있는데, 이를 최소화하기

위하여 본 연구에서는 박막의 깊이 100 nm~200 nm 구간에서 측정

된 경도를 이용하였다. 하지만 DMAB의 농도가 50 mM, 100 mM

경우에는 Co-B 박막 내 B 함량이 각각 13.4 at%, 12.1 at% 정도로

거의 포화상태에 가깝기 때문에, B의 함량에 대한 효과보다 경도

측정의 오차가 다소 더 크게 나타난 것으로 사료된다.

다음은 13 mM의 DMAB가 첨가된 용액에서 W 함량의 영향을

관찰하였다. W의 소스로는 sodium tungstate dihydrate를 사용하였

으며, 농도에 따른 전착 속도의 변화와 Co 무전해 전착을 통해 얻은

300 nm 두께의 Co-W-B 박막의 표면과 단면 SEM 사진을 Fig. 4에

Fig. 2. (a) X-ray diffraction patterns of the Co-B alloy films depos-

ited at different concentration of DMAB and (b) cross-sec-

tional TEM image of the Co-B alloy film deposited at 13

mM DMAB. Insets in Fig. 2(b) are SAED pattern and mag-

nified image of the dashed box.

Fig. 3. (a) B content and (b) Co-B alloy film hardness according to

the concentration of DMAB.
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도시하였다. W 소스의 농도가 전착된 박막의 표면 변화에는 큰 영

향을 주지는 않았으나, 농도가 증가할수록 전착 속도가 점차 감소하는

것을 확인할 수 있었다. Co 무전해 전착 용액에 sodium tungstate

dihydrate의 첨가가 용액의 pH에는 큰 영향을 주지 않는 것으로 미

루어 볼 때, 이러한 전착 속도의 감소는 DMAB의 산화 반응에 촉

매로 작용하지 않는 W 산화물 계열(예: WO
2
)이 Co-W-B 박막 속에

혼합되거나 tungstate 이온이 표면에 흡착하여 DMAB의 산화 반응을

억제시키는 것에 기인한 것으로 보인다.

Fig. 5(a)는 sodium tungstate dihydrate 농도에 따른 W과 B의 함

량 변화를 나타낸 것이다. 일반적으로 W 소스의 농도가 증가하면

W의 함량도 어느정도 증가하는 것으로 알려져 있는데, 본 실험에

서는 W 소스의 농도가 증가할수록 박막 내 W 함량도 같이 감소하는

것으로 나타났다. Sodium tungstate dihydrate의 농도가 일정 수준

이상이 되면 박막 내 W 함량이 다소 감소할 수 있다는 연구 발표에

근거하면, 본 실험 조건에서 sodium tungstate dihydrate의 농도가

임계점 이상으로 첨가되었을 가능성이 있다[24]. 그리고 sodium

tungstate dihydrate의 농도가 증가할수록 B의 함량도 감소하는 것을

확인할 수 있는데, 이는 DMAB의 산화에 촉매적 활성이 없는 W

산화물 계열의 물질이 박막 내에 혼합되거나 흡착됨으로써 DMAB의

산화를 억제하고 이에 따라 B의 함량이 줄어드는 것으로 추측하고

있다. Fig. 5(b)는 W 소스 농도에 따른 Co-W-B 3원계 박막의 경도

변화를 나타낸 것으로 W이 첨가되지 않은 Co-B 박막에 비해 전반

적으로 높은 경도를 나타내었다. Co-W-B 박막은 W 소스의 농도가

7 mM일 때 가장 높은 경도(6.5 (±0.2) GPa)를 나타내었으며, 이후

그 농도가 증가함에 따라 박막 내 W과 B 함량의 감소와 함께 경도

Fig. 4. (a) Electroless deposition rate and (b) surface morphologies

of 300-nm-thick Co-W-B alloy films according to the concentra-

tion of sodium tungstate dihydrate. Insets in Fig. 4(b) are

cross-sectional SEM images of 300-nm-thick Co-W-B alloy

films. The concentration of DMAB was 13 mM. The deposi-

tion times were 23 min, 30 min, 30 min, and 37 min for 7 mM,

15 mM, 30 mM, and 60 mM Na
2
WO

4
·2H

2
O, respectively.

Fig. 5. Changes in (a) B and W contents and (b) Co-W-B alloy film

hardness according to the concentration of sodium tung-

state dihydrate. The concentration of DMAB was 13 mM.

Fig. 6. Change in electroless deposition rate with and without aera-

tion. Inset is the surface SEM image of the Co-W-B alloy

film deposited at 13 mM DMAB and 7 mM sodium tungstate

dihydrate.
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도 지속적으로 감소하였다.

무전해 전착 중 용액의 변질을 방지하기 위한 포기의 영향도 알

아보았다. 포기를 통해 용액 내 용존 산소의 농도를 높게 유지시킬

수 있으며, 이들 용존 산소는 용액 내에서 부분적으로 환원된 금속

이온을 다시 산화시켜 용액의 변질을 지연하는 역할을 한다[25].

Fig. 6는 포기에 따른 전착 속도의 변화를 나타낸 것으로 포기를 수

행한 경우의 전착 속도가 그렇지 않은 경우보다 높았다. 포기를 하

지 않으면 상대적으로 용액의 변질이 빨리 진행되고, 이로 인한 반

응물의 소모가 전착 속도를 저하시키는 원인이 될 수 있다. Fig. 6에

삽입된 SEM 사진에서와 같이 포기에 따른 Co-W-B 박막의 표면

변화는 거의 나타나지 않았다.

하지만 포기를 수행하지 않은 경우에 Co-W-B의 조성은 크게 달

라졌다. Fig. 7(a)에서 확인할 수 있듯이, 동일한 sodium tungstate

농도(7 mM)에서 포기를 하지않은 경우에 박막 내에 2.5배 이상의

W, 그리고 4배 이상의 B이 혼합되었다. 이러한 W과 B의 함량 증

가는 Co-W-B 박막의 경도를 8.9 (±0.3) GPa까지 약 1.4배 증가시

켰다(Fig. 7(b)). 포기가 B와 W 함량에 미치는 정확한 원인에 대해

서는 아직 밝혀진 바가 없다. 포기 시에 높은 수준으로 유지되는 용

존 산소의 농도가 주 원인일 것으로 추측하나, Co-W-B 박막 내 O의

함량은 포기 시 6.8 at%, 포기하지 않을 시 7.0 at%로 큰 차이를 보

이지는 않았다.

4. 결 론

본 연구에서는 Co-B, Co-W-B 계열의 박막을 무전해 전착을 통

해서 형성시키기 위하여 전착 용액과 방법을 고안하였으며, 박막

내 존재하는 B과 W의 함량이 박막의 경도에 미치는 영향을 확인하

였다. Co-B 박막은 무정형 형태로 형성되는 것을 확인할 수 있었으

며, DMAB의 농도가 증가함에 따라 박막 내 B의 함량은 증가하였

고, 경도 또한 그와 비슷하게 증가하는 것을 확인할 수 있었다. Co-

B 박막에 W을 첨가한 경우(Co-W-B), Co-B 박막에 비해 경도가 증

가한 것을 확인하였고 W의 소스인 sodium tungstate dihydrate 농

도가 증가함에 따라 B과 W의 함량이 감소하였다. 뿐만 아니라, 포

기를 수행하지 않은 경우에 더 높은 B과 W 함량을 가진 Co-W-B을

형성할 수 있었다.
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