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요 약

Alkali 물질이 포함되지 않은 (NH
4
)
2
Co(SO

4
)
2
·6H

2
O, (NH

4
)
2
WO

4
, (NH

4
)H

2
PO

4
 등의 전구체를 사용하여 구리배선의

보호막 제조를 위한 Co 합금박막의 무전해도금을 수행하였다. pH, Co 전구체 농도, 증착온도 등의 공정변수들의 변화

에 대한 Co 합금박막의 두께와 표면형상을 살펴봄으로써 이들 공정변수가 alkali 물질이 포함되지 않은 화학물질로 무

전해도금된 Co 합금박막의 특성에 끼치는 영향을 살펴보았다. pH, Co 전구체 농도, 증착온도가 증가할수록 Co 합금

박막의 두께가 증가하였고 이는 alkali 물질이 포함된 Co 합금박막의 무전해도금 결과와 비슷하다. SEM(scanning

electron microscopy)을 이용한 Co 합금박막의 표면형상 관측 결과, 본 연구에서 사용된 공정조건에서 Co 합금박막의

무전해도금을 위한 적절한 pH와 온도의 범위가 각각 8.5~9.5와 75~85 oC임을 얻었다. 본 연구를 통하여 alkali 물질이

포함되지 않은 화학물질을 이용한 무전해도금으로 구리배선의 보호막 제조용 Co 합금박막의 증착이 가능함을 확인하

였다. 

Abstract − Electroless plating of Co-alloy thin films as capping layers for Cu interconnection has been investigated

using alkali-free precursors such as (NH
4
)
2
Co(SO

4
)
2
·6H

2
O, (NH

4
)
2
WO

4
, (NH

4
)H

2
PO

4
, etc. The characteristics of the

Co-alloy thin films were discussed by analyses of the effects of pH, Co-precursor concentration, and deposition tem-

perature on the thickness and surface morphology of the films. The thickness of the Co-alloy thin films increased with

increasing pH, Co-precursor concentration, and deposition temperature, similarly to the results of electroless plating of

Co-alloy thin films using alkali-containing chemicals. The SEM images of the surface of the Co-alloy thin films showed

that the proper ranges of pH and deposition temperature were 8.5~9.5 and 75~85 oC, respectively. This work found a

feasibility that Co-alloy thin films as capping layers for Cu interconnection could be electroless plated using alkali-free

chemicals.
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1. 서 론

반도체 소자의 선폭이 감소함에 따라 금속배선의 저항이 증가하

면서, 반도체 배선물질을 기존의 Al 대신 Cu로 대체하는 방법에 대

한 관심이 높아지고 있다. Cu는 Al보다 높은 전기전도도를 가지고

있고, 전자이동(electromigration)에 대한 저항이 Al보다 우수하여 선

폭이 작아지고 있는 현재 반도체 배선 공정의 추세에 적합한 물질

이다[1, 2]. 그러나 Cu는 쉽게 SiO
2
나 Si로 확산하고, Al에 비해 산

화가 잘되는 단점이 있다[3, 4]. 이러한 Cu의 단점을 극복하기 위해

Cu 배선 표면에 보호막을 씌우는 방안이 대두되고 있는데, 그 방법

으로는 무전해도금(electroless plating)이, 보호막 물질로는 Co 합금

이 주로 연구되고 있다. 

무전해도금에 의한 금속의 증착은 환원제(reducing agent)의 산화

와 금속 이온의 환원에 의하여 이루어진다. 환원제의 산화를 통해

전자가 공급되고, 그 전자가 금속이온과 결합하여 음극(cathode) 위

에 금속의 증착이 이루어진다[5]. 이러한 무전해도금은 공정온도가

낮고 좋은 선택도와 균일한 단차덮힘률(step coverage)을 구현할 수

있다는 장점이 있어서 각종 표면처리 분야에서 연구되어 왔으며[6],

최근에는 반도체 소자 제조 공정에서도 이용되고 있다. 

Co 합금은 Cu의 산화 및 확산 방지 효과가 탁월하고, Cu 배선에
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서 접촉면의 저항이 낮아 전체 배선 구조에 영향을 적게 끼치며, 높

은 온도에서도 열에 대한 안정성이 뛰어나 Cu 배선의 보호막 물질

로 관심을 받고 있다. 전형적인 Co 합금보호막 물질은 Co-난융금속

(refractory metal)-P(또는 B)로 구성되어있다. 각각 구성요소의 역할

을 살펴보면, Co는 Cu 표면의 산화 및 부식을 방지하고, W 등 난

융금속은 역시 Cu의 산화방지 및 Co 합금박막의 열적 안정성을 향

상시키며, P(또는 B)는 Co의 결정입계(grain boundary)에 채워져 Cu

의 확산 경로를 차단하는 역할을 한다[7, 8]. 

무전해도금에 의해 증착된 Co 합금으로는 Co(P), Ni-Co(P), Ni(P),

Co(W, P), Co(W, B) 등이 보고되었는데 이들 Co 합금의 확산방지

막 및 표면보호막으로서의 특성에 대한 연구가 주를 이루었다[6, 7,

9, 10]. 그러나 지금까지 Co 합금박막의 증착을 위한 연구들에서는

전구체로 sodium 물질이 포함되는 화학물질이 이용되고, pH 조절

제로 potassium hydroxide(KOH)가 사용되는 등 주로 alkali 물질이

포함된 화학물질이 사용되었다. 그러나 이러한 alkali 물질이 포함된

화학물질에서 발생되는 sodium 이온(Na+)이나 potassium 이온(K+)

은 SiO
2
층에 침투하여 mobile ionic charge를 형성함으로써 절연막

으로서의 SiO
2
의 특성을 악화시키는 것으로 알려져 있다[11]. 따라서

alkali 물질이 포함되지 않은 화학물질을 이용한 Co 합금의 증착에

대한 연구가 필요한데 아직까지 문헌에 보고된 바가 거의 없다. 

본 연구에서는 alkali 물질이 포함되지 않은 화학물질을 사용하여

구리배선의 보호막 제조를 위한 Co 합금박막의 무전해도금을 수행

하였다. pH, Co 전구체 농도, 증착온도 등의 공정변수들의 변화에

대한 Co 합금박막의 두께와 표면형상을 살펴봄으로써, 각각의 공정

변수가 alkali 물질이 포함되지 않은 화학물질로 무전해도금된 Co

합금박막의 특성에 끼치는 영향을 알아보았다.

2. 실 험

무전해도금으로 Co 합금박막을 증착하기 위하여 ammonium

cobalt sulfate((NH4)2Co(SO4)2·6H2O), ammonium tungstate((NH4)2WO4),

ammonium dihydrogen phosphate((NH
4
)H

2
PO

4
) 등 alkali 물질이 포

함되지 않은 화학물질이 전구체로 사용되었다. 또한 dimethylamine

borane(DMAB)과 ammonium citrate가 각각 환원제와 착화제

(complexing agent)로 사용되었다. 다른 연구에서는 pH 조절제로

KOH를 사용하였지만[2, 6], 본 연구에서는 tetramethyl ammonium

hydroxide(TMAH)를 사용하여 alkali 물질인 potassium 이온의 생성

을 최소화하였다. Table 1에 본 연구에서 사용된 여러 가지 화학물

질의 농도를 수록하였다.

Co 합금박막의 무전해도금은 Cu 시편 위에서 수행되었다. 이 Cu

시편은 p-type(100) Si wafer 위에 PVD(physical vapor deposition)

방식을 이용하여 150 nm의 두께로 증착되었는데, Si와 Cu의 접촉

성을 좋게 하기 위하여 Cu 증착 전에 20 nm의 Ti가 증착되었다. 기

존의 여러 연구에서는 Cu 위에 Co 합금을 증착시키기 위하여 Pd를

촉매로 사용하였으나, 본 연구에서는 별도의 활성화 단계가 필요 없

도록 Cu가 자기촉매(self-catalyst)로 사용되었다. 무전해도금을 수행

할 때 Pd을 촉매로 사용할 경우, Cu 이외에도 SiO
2
 등의 다양한 물

질에 대한 Pd의 접착(adhesion) 성질이 좋기 때문에[12], 실제 배선

공정에서 원하지 않는 곳에 Co 합금이 증착될 우려가 있다. 또한 기

판이 Pd로 활성화되었을 경우 증착될 박막의 형태(morphology)에

영향을 줄 수도 있다. 

무전해도금을 수행하기 위한 용액의 부피는 200 ml이었고, 교반

속도는 960 rpm으로 고정하였다. 용액의 온도는 항온순환수조(JEIO

Tech, RW-2025)를 이용하여 65 oC에서 80 oC로 조절하였다. pH는

8.0에서 10.5로 변화시켰으며, 증착시간은 10 초에서 120 초까지 변

화시켰다. 박막의 두께는 표면 단차 측정기(surface profiler)로 측정

하였고(Tencor, Alpha-step P-10), 시편의 표면형상은 scanning electron

microscope(Hitachi, S-4800)으로 관측하였다. 

3. 결과 및 고찰

Co 합금박막의 무전해도금에서, 합금박막의 증착에 영향을 주는

요인은 Co 이온(Co2+)의 환원반응 메카니즘(mechanism)에서 찾을

수 있다. 본 연구에서 사용된 각종 시약에 의한 Co 이온의 환원반

응 메카니즘은 다음과 같다[6, 13]. 

(CH3)2NH4·BH3+4HOH→B[OH]4
− +3H++3Hads+(CH3)2H2N

++3e−

(1)

H
2
PO

2

−+OH−

→H
2
PO

3

− +H
ads
+e− (2)

Co2++2e−→Co (3)

식 (1)과 (2)의 반응과 같이 DMAB와 hypophosphite 이온(H
2PO2

− )

이 각각 산화하여 전자를 제공하면 이 전자는 Co2+와 반응하여 식

(3)과 같이 Co로 환원(혹은 증착)된다. 이때, H2PO2

−가 산화되려면

식 (2)와 같이 수산화 이온(OH−)과 반응해야 한다. 따라서 OH−의

농도 변화, 즉 pH의 변화는 Co 합금박막의 증착에 직접적인 영향

을 준다. 그리고 식 (3)에 의한 Co의 환원반응은 전자뿐 만 아니라

Co2+ 농도에 의존하므로 Co 합금박막의 증착은 Co 전구체 농도의

영향을 받는다. 또한 식 (1), (2), (3)과 같은 화학반응의 반응속도상

수는 반응이 일어나는 온도와 밀접한 관계를 갖고 있으므로 증착온

도도 중요한 변수가 된다. 이처럼 Co 합금박막의 무전해도금에서

Co 합금박막의 증착특성을 살펴보기 위하여 pH, Co 전구체 농도,

증착온도의 변화에 따른 Co 합금박막의 두께와 표면형상을 관찰하

였다.

Alkali 물질이 포함된 전구체를 사용한 Co 합금박막의 무전해도

금이 안정적으로 진행될 수 있는 pH 범위는 약 8.5~9.5 사이인 것

으로 알려져 있다[14]. Alkali 물질이 포함되지 않은 전구체를 사용

한 본 연구에서도 pH가 8.0 이하에서는 Co 합금의 무전해도금이 이

루어지지 않았다. 본 연구에서는 Pd와 같은 촉매로 기판 표면을 활

성화하지 않고 DMAB를 환원제로 사용하여 무전해도금을 수행하

였다. 따라서 이론적으로는 환원제의 사용으로 Co 합금이 기판위에

증착될 수 있지만, 용액의 환원력에 있어서 중요한 요인인 pH가 적

Table 1. Compositions of chemicals used in this study for electroless

plating of Co-alloy thin films

Chemicals Concentration (M)

Co- precursor (NH
4
)
2
Co(SO

4
)
2
·6H

2
O 0.00685

W- precursor (NH
4
)
2
WO

4
0.0033

P- precursor (NH
4
)H

2
PO

4
0.00869

Reducing agent DMAB 0.0594

Complexing agent Ammonium citrate 0.03289

pH adjustment TMAH -

H
2
 scavenger Triton X-100 0.05 g/l
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정수준에 도달하지 않으면 Co 합금의 무전해도금이 개시될 수 없

음을 알 수 있다. 또한, pH가 10.17 이상에서 Co 합금박막의 색깔

은 검정색이 되었다. 이러한 조건에서는 Co가 환원되어 증착된 것

이 아니라 Co(OH)
2
가 침전한 것으로 볼 수 있는데[15], 이는 높은

pH 범위에서 Co이온이 환원될 때 주변에 있는 과량의 수산화이온

과 결합하기 때문이다. 따라서 본 연구에서는 pH를 8.13에서 10.17

로 변화시키면서 alkali 물질이 포함되지 않은 전구체를 사용하여 무

전해도금된 Co 합금박막의 특성을 살펴보았다.

무전해도금으로 증착된 Co 합금박막 두께에 대한 pH의 영향을

Fig. 1에 나타내었다. 8.13~10.17의 pH 범위에서, pH가 증가할수록

두께는 증가하였는데, 이는 다음과 같이 설명할 수 있다. pH가 높

을수록 OH−의 농도가 증가하고, OH−의 농도가 증가할수록 식 (2)

와 같이 hypophosphite 이온의 산화가 잘 일어나 전자의 발생이 증

가한다. 전자농도 증가는 식 (3)과 같은 Co2+의 환원반응 속도를 증

가시켜 Co 합금박막의 두께를 증가시키는 결과를 초래하였다. 

pH 변화에 따른 Co 합금박막의 표면형상을 관찰하기 위하여 무

전해도금으로 증착한 Co 합금박막의 표면을 SEM으로 관측하여

Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2(b)처럼 pH가 9.00 일때는 결정이 어느

정도 성장하여 결정입계가 보이는 것을 확인할 수 있는데 이러한

모양은 8.5~9.5의 pH 범위에서도 관찰할 수 있었다. 그러나 pH가

8.13 일때는 결정이 완전히 성장하지 않았고 결정 조직이 치밀하지

않음을 볼 수 있다(Fig. 2(a)). 한편, pH가 10.17일때는 결정이 많

이 성장하여 결정입계가 더욱 뚜렷하게 보인다(Fig. 2(c)). 그러나 이

와 같이 높은 pH에서 결정이 잘 성장했다 하더라도, pH가 높을 때

는 결정입계에 채워져 확산방지막 효과를 줄 수 있는 P가 환원되기

어려워서[16] Co 합금의 질을 저하시킬 수 있다. 따라서, alkali 물

질이 포함되지 않은 화학물질을 사용한 Co 합금박막의 무전해도금

을 위한 적절한 pH는 Co(OH)
2
의 침전이 일어나지 않고 결정이 적

절히 성장할 수 있는 8.5~9.5라고 할 수 있다.

Fig. 3은 무전해도금에서 Co 전구체 농도의 변화에 따른 Co 합

금박막의 두께를 나타낸다. Co 전구체 농도가 증가할수록 Co 합금

박막의 두께가 단조증가함을 볼 수 있는데 이는 식 (3)의 반응식에

서 예상했던 결과이다. 이러한 양상은 alkali 계열의 화학물질을 사

용한 다른 연구 결과와도 일치한다[6]. Fig. 3을 자세히 보면, Co 전

구체 농도가 증가할수록 Co 합금박막 두께의 증가가 둔화됨을 알

수 있다. 본 연구에서는 착화제의 농도를 0.03289 M으로 일정하게

유지하였는데 이 농도는 Co 전구체 농도가 낮을 때에는 Co 이온과

결합하여 착화합물(complex)을 형성하기에 충분하였다. 그러나 Co

전구체 농도가 높을 때에는 Co 이온의 일부가 착화합물을 형성하지 않

고 Co(OH)
2
로의 침전을 일으켰고, 이로 인하여 Co 합금박막 두께

의 중가 속도가 낮아졌다. 특히 Co 전구체 농도가 0.02 M 이상일

경우에는 Co(OH)
2
로의 침전이 과도하게 일어나서 무전해도금 용액

이 불안정해지는 것을 확인할 수 있었다.

무전해도금으로 증착된 Co 합금박막 두께에 대한 증착온도의 영

향을 Fig. 4에 도시하였다. Fig. 4에서 볼 수 있는 것처럼, 증착온도

가 증가할수록 Co 합금박막의 두께가 단조증가 하였다. Alkali 물

Fig. 1. Thickness of Co-alloy thin films as a function of pH of the

solution. Temperature and time of deposition are 80 oC and 30 s,

respectively.

Fig. 2. SEM images Co-alloy thin films electroless plated at various pH of the solution: (a) pH=8.13, (b) pH=9.00, and (c) pH=10.17.

Fig. 3. Thickness of Co-alloy thin films as a function of Co-precursor

concentration. Temperature and time of deposition are 80 oC

and 30 s, respectively.
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질이 포함된 화학물질을 사용한 Co 합금박막의 무전해도금을 위해

서는 70~90 oC의 증착온도가 적절한 것으로 알려져 있다[14]. Alkali

물질이 포함되지 않은 화학물질을 사용한 본 연구에서도, 이러한 온

도범위에서 Co 합금박막의 적절한 무전해도금 여부를 알아보기 위

하여 75 oC와 80 oC에서 무전해도금한 Co 합금박막의 표면을 SEM

으로 관측하여 Fig. 5에 나타내었다. 75 oC와 80 oC에서 무전해도금

된 Co 합금박막 모두 표면에 결정이 성장하여 결정입계가 형성되

었음을 볼 수 있다. 따라서 alkali 물질이 포함되지 않은 화학물질을

사용한 경우에도 무전해도금에 적절한 온도범위가 alkali 물질이 포

함된 화학물질을 사용한 경우의 그것과 거의 같다고 할 수 있다. 

표면보호막으로서의 Co 합금박막이 그 역할을 수행하기 위해서

는 합금박막이 Cu 배선의 저항에 영향을 주지 않도록 두께의 조절

이 매우 중요하다. Alkali 물질이 포함되지 않은 화학물질을 사용한

Co 합금박막의 무전해도금에 대한 pH, Co 전구체 농도, 증착온도

의 영향을 바탕으로 박막성장에 적절한 조건에서 증착시간으로 두

께를 조절할 수 있는지 확인하였다. Fig. 6은 무전해도금의 증착시

간에 따른 Co 합금박막의 두께를 나타낸다. Co 합금박막의 두께는

증착시간에 대하여 선형적으로 증가하였고, 그 두께도 약 20 nm까

지 조절이 가능하였다. 

4. 결 론

Alkali 물질이 포함되지 않은 화학물질로 Co 합금 박막의 무전해

도금을 수행하여, pH, Co 전구체 농도, 증착온도의 변화에 대한 Co

합금박막의 두께와 표면형상을 관찰하였다. pH가 증가할수록 Co

합금박막의 두께가 증가하였고, 표면형상 관측을 통하여 alkali 물질

이 포함되지 않은 화학물질을 사용한 Co 합금박막의 무전해도금을

위한 적절한 pH가 8.5~9.5임을 확인하였다. Co 전구체 농도와 증착

온도가 증가할수록 Co 합금박막의 두께도 단조증가 하였고, 이는

alkali 물질이 포함된 화학물질을 사용하여 무전해도금된 Co 합금박

막의 결과와 비슷하다. 이와 같이 alkali 물질이 포함되지 않은 화학

물질을 사용한 Co 합금박막의 무전해도금에 대한 pH, Co 전구체

농도, 증착온도의 영향을 바탕으로 박막성장에 적절한 조건을 확보

하였고, 이 조건에서 증착시간의 변화로 Co 합금박막의 두께를 20 nm

까지 조절할 수 있었다. 
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