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서론

    지금까지의 반도체 기술발전은 디바이스의 소형화를 통해 보다 향상된 기능을 추구함으로써 계속적으로 이루어 왔으며 이에 적합한 박막재료와 공정기술에대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 여러 연구들 중에서 가장 각광을 받는 공정은 유기금속 화학증착법 (MOCVD=metal organic chemical vapor deposition)에 의한 구리 박막제조이다. 그 이유는 화학증착법을 사용했을 경우에 물리적 증착법(PVD=physical vapor deposition)보다 step coverage 와 hole filling 특성이 뛰어나 미세패턴 제조에 유리하다. 구리배선을 사용하는 경우 기존의 금속배선으로 쓰이는 알루미늄배선보다 비저항이 낮고 전류밀도를 10배이상 높일 수 있어 고속동작이 가능할 뿐 아니라 electromigration에 대한 내성이 강해 수명도 길어지며, 칩크기도 같은 성능의 기존의 칩보다 65%정도 줄일 수 있는 장점이 있다. 또한 전력 소모량을 크게 줄이는 한편 다층배선 제품에서 제조 비용을 현재 보다 30% 가량 줄일 수 있다. 

    현재까지 많은 종류의 전구체들이 화학증착법을 위해 연구 되어 왔다. 초기에는 Cu(II) 전구체들이 많이 연구 되었지만 현재는 Cu(I) 전구체에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 이는 Cu(II)보다 Cu(I) 전구체가 증기압이 높고 증착 온도가 낮기 때문에 전구체 분해가 적어 불순물의 함유가 적다는 장점을 가지고 있기 때문이다. Cu(I) 전구체는 Fig. 1에서 보는 바와 같이 (hfac)리간드와 구리가 결합하고 여기에 Lewis base 리간드(중성 리간드)가 결합한 형태가 가장 보편적이며 중성 리간드 L에 따라 여러 종류의 화합물이 존재한다. 지금까지의 연구는 전구체의 자체 특성을 평가하기 보다는 증착 특성을 평가하는데 그쳤다.   

    본 연구실에서는 유기금속 화학증착법에 사용할 수 있는 다양한 Cu(I) 전구체를 ((hfac)Cu(VCH)1,2) [hfac=hexafluoroacetylacetonate, VCH=vinylcyclohexane] (hfac)Cu(ACP)2) [ACP=allylcyclopentane], (hfac)Cu(MP) [MP=4-methyl-1-pentene], (hfac)Cu(X) [X=new ligand])를 개발, 물성을 평가하였고, 증착 실험을 하였다. 

실험

    구리 박막을 증착하기 위해 사용된 반응기는 기판만 선택적으로 가열하여 벽에 증착 되는 것을 방지하도록 한 콜드월(cold wall)형태이고, 전구체는 나노테라 소재화학에서 새롭게 합성한 전구체를 사용하였다. 증착에 사용되는 전구체는 버블러(bubbler)에 담아 일정온도(45oC)로 유지하고 운반기체(Ar)는 50sccm로 조절하였다. 전체압력은 capacitance manometer에 의해 측정하고 반응기와 로터리 펌프사이의  throttle valve로 조절하여 일정하게 유지한 후 실험하였다. 반응기의 전체 압력은 0.3Torr이고, 기판온도는 저항가열방식의 히터를 사용하여72 ~ 275℃의 범위에서 온도를 변화하면서 실험을 하였다. 증착에 사용한 기판은 Si wafer위에 PVD법으로 증착된 polycrystalline TiN을 사용하였다.

    전구체 합성 후 nuclear magnetic resonance (NMR)로 확인하였고, 중성 리간드의 결합력과 액상에서의 안정성을 측정하기 위해 DSC (differential scanning calorimetry)와 TGA (thermogavimetric analysis)를 이용하였다. 또한 FT-IR(Fourier transform-infrared spectrometry)로는 gas cell의 온도를 변화시키면서 기상반응 메커니즘을 고찰하였다. 비저항의 측정은 four-point probe, 증착 후 박막의 조성과 불순물은 Auger depth profile에 의해 확인 할 수 있었다. 박막의 결정성은 XRD, 표면의 미세구조 측정과 hole filling 효과는 scanning electron microscopy (SEM)으로 확인하였고, 표면의 거칠기는 ultraviolet (UV) spectrophotometer를 사용하여 측정하였다.  

결과 및 토론 

     Figure 1에서는 새롭게 합성된 전구체의 구조를 나타내었다. 새롭게 합성된 전구체는 기존의 것과는 중성리간드 부분에 차이가 있고 중성리간드에 따라 Cu(I) 전구체의 증착특성이 달라진다. 구리가 증착되는 메카니즘은 아래와 같이 비균등화 반응 (disproportionation reaction)으로 나타낼 수 있다.

2(hfac)Cu(I)(ligand) → Cu + Cu(II)(hfac)2 + 2(ligand)

    이러한 증착 메카니즘은 기판 표면에서 뿐만아니라 기상과 액상의 전구체에서도 나타날 수 있으며, 이를 규명함으로써 반응 메커니즘과 안정성을 확인할  수 있다. 

    전구체의 액상의 안정성은 열분석을 통해 확인하였다. 열분석을 통해  중성리간드와 구리원자간의 결합력도 확인할 수 있다. 실험결과는 Fig. 2에 나타내었다. DSC 분석 결과에서 보이는 첫번째 흡열 피크는 중성리간드의 분리를 의미한다. 이 온도로부터 중성리간드의 결합력을 확인할 수 있으며, 나타난 온도 이하에서는 전구체의 분해가 일어나지 않는다는 것 또한 확인할 수 있다. 기존의 전구체중 안정성이 높은 것으로 알려진 (hfac)Cu(COD) [COD = cyclooctadiene]와 불안한 전구체로 알려진 (hfac)Cu(ATMS)3,4) [ATMS=allyltrimethylsilnae]를 새롭게 합성한 전구체와 비교 실험하였다. 그림에서 알 수 있듯이 (hfac)Cu(VCH)와 (hfac)Cu(ACP)는 각각 72℃와 82℃에서 중성 리간드의 분리가 일어났으며,  (hfac)Cu(ATMS)는 이보다 낮은 53℃에서 나타났다. 그리고 안정한 전구체인 (hfac)Cu(COD)는 105℃로 가장 높은 온도에서 리간드 분리가 일어나는 것을 확인 했다. DSC분석 결과에서 나타난 나머지 피크는 중성리간드가 분리 된 후 생성된 Cu(II)(hfac)2와 리간드가 증발되면서 나타난 흡열 피크들이다. 이러한 결과의 해석은 잔류물의 양이 5~10%로 비균등화 반응으로 생성된 구리원자의 이론치인 7%와 비슷한 양이 남는 것으로도 검증할 수 있다.  

    액상에서의 변화도 중요하지만 기상에서의 변화도 상당히 중요한 부분을 차지한다. 이는 기상에서의 변화가 증착에 많은 영향을 미치기 때문이다. 기판에  도달하기 전 전구체의 변화 즉 비균등화 반응이 일어나게 된다면 증착속도와 특성을 저하시킬 수 있기 때문이다. 이를 확인하기 위해 새롭게 합성된 (hfac)Cu(VCH)와 (hfac)Cu(ACP)를 사용해 기상에서의 반응 메카니즘에 대한   FT-IR 실험을 하였고, 결과는 Fig. 3에 나타내었다. 기상 반응 메커니즘의 규명은 IR spectrum에 나타나는 ν(C=O)와 ν(C=C) 피크의 면적비로 확인할 수 있다. Cu(I) 전구체의 구조는 비대칭적이므로 C=C피크가 C=O피크에 비해 강도가 작게 나타나지만 중성리간드의 분리 후 Cu(II)가 생성되면 대칭 구조로 바뀌어 C=C와 C=O 피크의 강도가 거의 같게 나타나게 된다. 이런 원리로 설정된 온도에 따라 전구체의 비균등화 반응정도를 확인할 수 있다. 그림에서 알 수 있듯이 두 전구체의 경우 기상에서의 비균등화 반응은 비슷한 것으로 확인되었다. 

    전구체의 특성 평가가 완료되고 합성된 전구체를 이용해 증착 실험을 했다.       

    Figure 4는 새롭게 합성된 전구체와 기존에 알려진 전구체인 (hfac)Cu(VTMS)3,5) [VTMS=vinyltrimethylsilane], (hfac)Cu(ATMS)와 증착 결과를 비교한 Arrhenius plot이다. (hfac)Cu(VCH)경우 증착속도는 기존의 전구체들 (미국 schumacher의 (hfac)Cu(VTMS), 일본 Mitsubishi Materials의 (hfac)Cu(ATMS))과는 거의 비슷한 수준임을 확인 하였고, (hfac)Cu(MP)와 (hfac)Cu(X)는 기존의 전구체들 보다 높은 증기압을 가지고 있어서 같은 조건에서 실험한 결과 증착속도가 5~7배 정도 높은 것을 확인할 수 있었다. (hfac)Cu(VCH) 경우에 75℃정도의 낮은 온도에서도 증착이 시작되었다. 이는 지금까지 가장 많이 알려진 구리 전구체인 (hfac)Cu(VTMS) 보다 훨씬 낮은 온도에서 증착되는 것을 알 수 있었다. 증착 후 기판 온도에 따른 비저항을 측정하였는데 이는 Fig. 5에 나타내었다. 그림에서 보이는 것과 같이 (hfac)Cu(VCH)는 100 ~ 175℃ 온도범위에서는 벌크 구리(1.67((-cm)와 비슷한 비저항을 보였고, 다른 전구체인 (hfac)Cu(MP)와 (hfac)Cu(X)의 경우도 일정온도 범위에서 낮은 비저항을 보였다. 
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Fig. 1 The molecular structure of new presursors

  (a) (hfac)Cu(VCH)  (b) (hfac)Cu(ACP)  (c) (hfac)Cu(MP)
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Fig. 2 DSC and TGA scans of precursors 
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Fig. 5 Resistivity
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