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ITO 위에서의 구리 무전해 도금을 위한 팔라듐 증착 방법 연구
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서론

ITO는 가시광선을 통과시키기 때문에 투명해 보이면서도 전기적으로 도체의 성질을 나타내고 있어 디스플레이 분야에서 각광받고 있는 재료이다. 특히 대화면, 고화질에 대한 요구가 증가함에 따라 ITO는 TFT-LCD 등 널리 응용될 가능성이 높다. 지금까지 TFT-LCD에서 사용하는 박막 트랜지스터는 산화 실리콘 위에서 만들었다. 따라서, 산화 실리콘 위에 금속 배선을 형성하려면 산화 실리콘과 접착력이 좋고 후속 공정에서의 온도 조건도 견딜 수 있는 금속인 Ti, Cr, Mo 등을 사용하였다 [P. S. Shih et al., 1998]. 그러나, 이들 금속은 비저항이 높기 때문에 대면적에서는 신호 전송 측면에서 단점을 가지고 있다. 이에 후속 공정의 온도 조건을 완화시키고 산화 실리콘 위에 ITO를 증착하여 금속과의 접착력을 향상시켜 배선 재료의 비저항을 낮추려는 시도가 진행되고 있다 [A. Nathan et al., 2000].
구리는 비저항과 비용적인 측면에서 ITO 위에서의 배선 재료로 가장 적합하게 쓰일 수 있다. 이러한 구리의 증착방법으로는 물리적 기상 증착법, 화학적 기상 증착법, 전해 도금, 무전해 도금 등이 있으나, 본 논문에서는 금속 증착 도중 기판에 충격을 가하지 않고 기판의 특성에 큰 상관 없이 도금할 수 있는 무전해 도금 방법을 이용하여 구리를 증착하였다.

무전해 도금 방법은 촉매에 의해 환원제가 산화되면 이때 발생하는 전자를 이용해 금속 이온을 금속으로 환원시켜 증착시키는 방법이다. 본 논문에서는 촉매로 팔라듐을 사용하였다. 따라서, ITO 위에 구리 무전해 도금을 실시하기 위해서는 무전해 도금을 실시하기 전 촉매인 팔라듐을 증착해야 한다. 팔라듐을 증착하는 방법으로는 환원 반응에 의해 직접적으로 기판을 식각하고 팔라듐을 증착하는 방법과 [J. C. Patterson et al., 1995] 주석을 먼저 ITO 위에 증착한 후 주석과의 산화·환원반응에 의해 팔라듐을 증착하는 방법이 있다 [J. Kim et al., 1984, L. M. Ang et al., 2000]. 

본 논문에서는 여러 팔라듐 증착 방법 중 ITO 기판 위에서 효율적으로 팔라듐을 증착할 수 있는 방법으로 규명하고, 이후 구리 무전해 도금을 실시하였을 때 구리의 막질을 분석한다. 막질을 분석하기 위해 α-step, 원자힘 현미경 (AFM), XPS, 4 point probe 등을 이용하였다.   

실험

본 실험에서 사용한 기판은 1000 Å ITO/glass였다. ITO 위에 직접 팔라듐을 증착하기 위해 염화팔라듐, 염산, 불산이 포함된 용액을 사용하였다. 주석을 이용하여 팔라듐을 증착하는 방법은 주석을 먼저 증착한 후 팔라듐을 증착하는 방법과 주석과 팔라듐을 같은 용액 내에 넣어 팔라듐을 증착하는 방법을 사용하였다. 주석과 팔라듐을 같은 용액 내에 넣어 팔라듐을 증착하는 경우 증착된 표면에 팔라듐뿐만 아니라 주석도 많이 존재한다. 이 경우 촉매의 효율이 떨어지기 때문에 필요 없는 주석을 식각해버리고 팔라듐이 표면으로 드러나게 하기 위해 염산 용액 처리를 실시한다.

이와 같이 팔라듐을 증착하고 초순수에 세척한 후 구리 무전해 도금을 실시한다. 구리 무전해 도금 용액 내에는 황산구리, 환원제인 포름알데히드. pH 조절제인 수산화칼륨, 구리와 착화합물을 형성하기 위한 EDTA가 포함된다. 

또한, 본 실험에서는 ITO에 대한 구리 무전해 도금의 선택성을 측정하기 위해 ITO 위에서 효율적으로 팔라듐을 증착할 수 있는 팔라듐 용액으로 산화 실리콘과 질화 실리콘에 팔라듐을 증착한 후 구리 무전해 도금을 실시하였다. 

결과 및 토론

팔라듐을 ITO 위에 증착하기 위해 우선 주석을 이용하지 않는, 직접적인 증착 방법을 실시하였다. Fig. 1은 팔라듐을 직접 팔라듐을 증착한 후 ITO 표면 상태를 원자힘 현미경으로 관찰한 것이다. 이 경우 팔라듐은 전표면에 골고루 증착되는 것이 아니라 일부분에만 증착되었다. 구리 무전해 도금을 효율적으로 실시하기 위해서는 전표면에 촉매가 균일하게 증착되어야 한다 [Jae Jeong Kim and Seung Hwan Cha, 2001]. 그러나, 이러한 표면에서는 구리 무전해 도금이 효율적으로 일어날 수 없다. 실제로 위와 같이 팔라듐을 증착한 후 구리 무전해 도금을 실시한 결과 구리 증착이 일어나지 않았다. 팔라듐을 전표면에 골고루 증착하기 위해 팔라듐의 농도를 증가시켜 보았으나 팔라듐 핵생성에는 큰 효과가 없었다. ITO 표면의 식각을 증가시키기 위해 불산의 농도를 증가시켜도 큰 효과는 나타나지 않았다.

ITO 위에 팔라듐을 직접 증착하는 데 사용한 용액을 이용하여 질화 티타늄 위에 팔라듐을 증착시키면 전표면에 균일하게 증착된다. 그러나, ITO 위에서 증착이 일어나지 않는 이유는, 티타늄의 환원 전위가 인듐의 환원 전위보다 매우 낮기 때문이다 [David R. Lide, 2000]. 
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팔라듐은 치환 반응에 의해 증착되기 때문에 얼마나 쉽게 기판이 산화되느냐는 팔라듐 증착 문제에 있어서 매우 중요한 문제이다. 따라서, 쉽게 산화되는 티타늄 위에서는 팔라듐 증착이 잘 일어나지만 ITO 위에서는 잘 일어나지 않게 된다.

팔라듐을 증착하는 다른 방법으로 팔라듐과 주석이 포함된 용액으로 팔라듐을 증착하는 방법을 실시하였다. Fig. 2는 ITO 위에 팔라듐과 주석이 포함된 용액으로 팔라듐을 증착한 후 ITO 표면을 XPS로 분석한 것이다. 그 결과 표면 위에는 팔라듐이 존재하는 것을 확인할 수 있었다. 팔라듐을 증착한 ITO 표면을 원자힘 현미경으로 관찰한 결과 (Fig. 3), ITO 전표면에 팔라듐이 증착된 것을 확인할 수 있었다. 그때의 RMS 거칠기값은 약 60 Å이었다. 주석과 팔라듐이 포함된 활성화 용액으로 팔라듐을 증착한 후 구리 무전해 도금을 실시한 결과 구리가 증착되었다. 3분동안 구리 무전해 도금을 실시하였을 때 구리의 두께는 약 1000 Å이었고, 그때의 비저항값은 4.6 μΩ·㎝이었다. 이 비저항값은 열처리 공정을 통해 약 4.3 μΩ·㎝까지 낮출 수 있었다. 무전해 도금된 구리는 3M tape 시험 결과 접착성도 우수하였고, 표면 RMS 거칠기값은 약 140 Å이었다. 

이 실험에서 사용한 주석·팔라듐 혼합 용액의 기판에 대한 선택성을 알아보기 위해 질화 실리콘과 산화 실리콘 위에서도 팔라듐 증착과 구리 무전해 도금을 실시하였다. 그러나, 질화 실리콘, 산화 실리콘 모두 구리 무전해 도금이 일어나지 않아 선택성은 우수한 것을 알 수 있었다.

주석을 이용한 팔라듐 증착의 또다른 방법으로 ITO 표면을 주석 용액으로 처리한 후 팔라듐 용액으로 팔라듐을 증착하는 방법을 실시하였다. 팔라듐을 증착한 후 XPS로 ITO 표면을 분석한 결과 표면에 팔라듐이 증착된 것을 확인할 수 있었다 (Fig. 4). 원자힘 현미경을 통해 팔라듐을 증착한 표면을 관찰하면 표면 전체적으로 팔라듐이 증착된 것을 알 수 있었다 (Fig. 5). 그때의 표면 거칠기는 약 20 Å으로, 팔라듐과 주석이 같이 포함된 용액으로 팔라듐을 증착한 것보다 훨씬 거칠기값이 감소하는 것을 알 수 있었다. 이와 같이 팔라듐을 증착한 표면 위에서도 구리 무전해 도금을 통해 구리를 증착할 수 있었다. 3분동안 구리 무전해 도금을 실시하였을 때 구리의 두께는 약 950 Å이었고, 그때의 표면 RMS 거칠기값은 약 70 Å이었다. 증착된 구리의 비저항값은 5.3 μΩ·㎝였으나, 열처리 공정을 통해 비저항은 약 4 μΩ·㎝,까지 낮출 수 있었다. 증착된 구리의 접착성을 조사하기 위해 3M 테이프로 실험한 결과 접착성은 우수하였고, 질화 실리콘과 산화 실리콘에 대한 구리 무전해 도금에 대한 선택성 또한 우수하였다.

따라서, ITO 기판 위에서 구리 무전해 도금을 실시하기 위해서는 직접 ITO 기판과의 치환반응을 팔라듐을 증착하는 것보다 주석을 이용하여 팔라듐을 증착하는 것이 보다 효율적이다. 본 실험에서 실시한 주석을 이용하는 팔라듐 증착 방법을 살펴 보면 다른 막질은 서로 비슷하나 표면의 RMS 거칠기값에 큰 차이가 있는 것을 알 수 있다. 증착된 팔라듐의 RMS 거칠기값은 이후 증착된 구리의 RMS 거칠기값에도 큰 영향을 미친다. 

이와 같이 표면의 RMS 거칠기값이 큰 차이가 나는 이유는, 팔라듐 증착 반응의 반응기구를 살펴보면 알 수 있다. 주석과 팔라듐을 동시에 첨가한 용액을 통해 팔라듐을 증착하면 표면에는 팔라듐뿐만 아니라 주석도 같이 존재하게 된다. 이때 존재하는 주석은 촉매로써의 역할을 할 수 없기 때문에 표면 전체적으로 구리 무전해 도금의 효율이 떨어진다. 따라서, 염산 용액을 통해 주석을 식각시키고 박막 내에 존재하는 팔라듐이 용액과 접할 수 있게 해야 표면 전체적으로 구리 무전해 도금이 일어날 수 있다. 이와 같은 식각 과정은 주석이 입혀진 부분에만 부분적으로 식각하기 때문에 표면 RMS 거칠기값이 증가하게 된다. 
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Fig. 1. AFM image of Pd activated surface in Pd activation solution
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Fig. 2. XPS spectra of Pd activated surface in Sn-Pd activation solution
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Fig. 3. AFM image of Pd activated surface in Sn-Pd activation solution
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Fig. 4. XPS spectra of Pd activated surface in Sn sensitization - Pd activation solution





Fig. 5. AFM image of Pd activated surface in Sn sensitization - Pd activation solution








화학공학의 이론과 응용 제8권 제1호 2002년


_1075286585.unknown

_1075290256.bin

_1075291274.psd

_1075286524.unknown

_1072882186.bin

