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초    록 

 
반도체 산업은 등장 이후 지속적으로 집적도 증가와 속도 향상이 

동시에 이루어 져 왔으며, 이를 토대로 사용처도 비약적으로 증가해왔다. 

이러한 집적도 증가와 속도 향상은 반도체 칩의 크기를 줄임으로써 

가능하였으며, 크기를 줄여서 발생하는 부작용은 구조 및 물질 변경을 

통해 해결해 왔다. 

현재 반도체 배선은 구리를 사용 중인 데, 크기를 줄이면서 배선 표면 

및 입계에서 발생하는 전자의 산란 증가로 인해 비저항과 RC 지연이 

증가하는 문제가 대두되고 있다. 이러한 문제를 해결하기 위해 크기 

감소에 따른 비저항 증가 효과가 작은 물질로 낮은 벌크 비저항 (ρ0)과 

짧은 전자 평균 이동 거리(electron mean free path: λ) 특성을 갖는 

코발트와 루테늄이 차세대 배선 물질 후보로 언급되고 있다. 이 두 

물질은 작은 ρ0×λ 값으로 인해 크기 감소에 따라 발생하는 전자 

산란에 의한 저항 증가 영향이 구리보다 작아서 근 미래에 현재보다 더 

작아진 배선 크기에서는 구리보다 코발트, 루테늄이 더 낮은 비저항을 

갖는 것으로 확인되고 있다. 한편 코발트의 경우 구리와 마찬가지로 

배선 신뢰성을 위해 확산방지막이 필요하며, 코발트 배선의 

확산방지막은 TDDB (time-dependent dielectric breakdown)와 

일렉트로마이그레이션 (electromigration) 두 가지 신뢰성을 모두 

만족시켜야 된다. TDDB는 코발트가 유전체 내부로 침투하여 발생하는 

문제이며, 일렉트로마이그레이션은 코발트가 전자가 흐르는 방향으로 

이동하는 현상이다. 또한 한정된 배선 크기 안에서 저항을 최대한 

낮추기 위해 확산방지막의 두께는 가능한 줄이고 코발트의 부피는 

최대한 늘려주어야 되는 요구사항도 있는 상황이다. 

이러한 문제의 해결책으로 코발트 배선에서 크롬 도펀트를 활용하여 

자가형성 확산방지막(self-forming barrier)을 만드는 기술이 연구된 

바 있다. 코발트 배선에 도펀트로 들어간 크롬은 열처리 과정 중에 

코발트 배선과 유전체 계면 사이로 이동하여 Cr2O3 라는 얇은 막질을 
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형성하는 것이 확인되었으며, VRDB(voltage ramp dielectric 

breakdown) 평가에서 코발트가 유전체 물질 내부로 침투하는 것을 

효과적으로 막아준다는 것이 증명되었다. 하지만 해당 Cr2O3 자가형성 

확산방지막에 대하여 일렉트로마이그레이션 관점에서는 연구된 내용이 

없는 상황이었다. 

본 논문에서는 코발트 배선의 자가형성 확산방지막에 대하여 

일렉트로마이그레이션 관점에서 연구를 진행하였다. 코발트 배선의 경우 

코발트 원자의 일렉트로마이그레이션 활성화 에너지가 계면에서 가장 

낮기 때문에 배선과 유전체 사이 계면에서 일렉트로마이그레이션 현상이 

발생하는 것으로 알려져 있다. 이때 일렉트로마이그레이션 활성화 

에너지는 계면에서의 접합에너지와 비례하기 때문에 계면의 접합 

에너지가 큰 경우 활성화 에너지가 커서 일렉트로마이그레이션 신뢰성이 

좋고 반대로 결합에너지가 작은 경우 활성화 에너지가 작아져서 

일렉트로마이그레이션 신뢰성 열화가 발생하게 된다. 본 연구에서는 

코발트의 계면 접합 에너지에 대한 분석을 통해 일렉트로마이그레이션 

신뢰성에 대해 간접적으로 확인을 하였다. 확산방지막을 사용하지 않는 

구조인 SiO2/Co/SiO2, 일반적인 확산방지막을 사용하는 구조인 

SiO2/Ti/TiN/Co/TiN/Ti/SiO2, 자가형성 확산방지막을 사용한 구조인 

SiO2/Co-Cr/SiO2에서 각각 열처리 전, 후에 대하여 4점 굽힘 실험을 

통하여 코발트의 계면 접합 에너지 분석을 진행하였다. 열처리 전에는 

세가지 구조에서 크게 다르지 않은 계면 접합 에너지 값으로 

확인되었으나, 350 °C 이상의 열처리에서는 SiO2/Co-Cr/SiO2 구조의 

계면 접합 에너지가 앞의 두 구조 대비 63% 이상 높아진다는 것이 

확인되었다. 이때, XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), TEM 

(transmission electron microscopy), EDS (Energy-dispersive X-

ray spectroscopy) 분석을 통해 열처리 과정 중에 코발트-크롬 

합금에서 크롬이 계면으로 빠져 나와 Cr2O3를 형성한다는 것을 

확인하여 SiO2/Cr2O3/Co/Cr2O3/SiO2 구조가 되며, Cr2O3 층은 2.5nm 

두께로 형성되는 것을 확인하였다. 또한 AFM (atomic force 



 

iii 

microscopy)을 이용하여 열처리 전, 후 표면분석을 통하여 Cr2O3 

자가형성 확산방지막이 형성되는 동안 공동(void), 힐락(hillock), 

어글로머레이션 (agglomeration) 등의 문제가 발생하지 않는 것은 

물론이고 Cr2O3 막질이 열처리 중 발생할 수 있는 코발트 표면의 열화 

문제를 효과적으로 막아주는 것을 확인하였다.  

본 연구는 Co-Cr/SiO2 구조에서 열처리를 통해 Co/Cr2O3/SiO2 

구조가 형성되는 것을 확인하였으며, 이때, Cr2O3 자가형성 

확산방지막이 공동, 힐락 등의 부작용 없이 코발트 배선의 

일렉트로마이그레이션 신뢰성향상에 효과적인 것을 증명하여 차세대 

배선 물질로 코발트 배선의 가능성을 확장했다는 데에 의의가 있다. 

 

주요어: 반도체, 배선, 자가형성 확산방지막, 일렉트로마이그레이션, 계면 

접합 에너지, semiconductor, back end of line (BEOL), interconnect, 

CoCr, self-forming barrier (SFB), electromigration (EM), adhesion 

energy 

학   번: 2021-28462 
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을 보여준다, (c) 증착 직후 크롬의 2p 오비탈 결합 에너

지 피크, (d) 열처리 후 크롬의 2p 오비탈 결합 에너지 피
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크, (e) 크롬의 2p 오비탈 결합에너지 피크 결과는 열처리 

전의 크롬은 금속형태로 존재하나, 열처리 후 Cr2O3 형태

로 존재한다는 것을 보여준다. 

 

그림 2.4 (a) 코발트-크롬 합금의 열처리 후 STEM 사진, (b) EDS 

사진으로 크롬이 코발트와 SiO2 계면사이로 이동하였음을 

보여준다. 

 

그림 2.5 순수한 코발트와 코발트-크롬 합금에서 절연파괴 전압 결

과 데이터. 

 

그림 2.6 (a) 전자 풍력에 의한 일렉트로마이그레이션의 개략도, 

(b) 배선에서 일렉트로마이그레이션에 의한 공동 형성 예

시 그림. 

 

그림 2.7 (a) 알루미늄 배선의 입계에서 발생한 일렉트로마이그레이

션 공동 (b) 구리 배선의 계면에서 발생한 일렉트로마이그

레이션 공동, (c)~(e) 코발트 배선의 계면에서 발생한 일

렉트로마이그레이션 공동. 

 

그림 2.8 (a) 계면 박리 에너지에 따른 일렉트로마이그레이션 공동 

성장 속도, (b) 계면 접합 에너지에 따른 일렉트로마이그

레이션 활성화 에너지 값. 

 

그림 2.9  이중 막질의 4점 굽힘 시편. 

 

그림 2.10 (a) 4점 굽힘 실험에서 변위 대 하중 그래프, (b) 계면 박

리 전과 후의 변형에너지에 대한 개략도. 
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그림 2.11 코발트, 확산방지막과 유전체 사이의 계면 접합 에너지를 

측정하기 위한 4점 굽힘 평가 시료 구조. 

 

그림 3.1 SiO2/metal/SiO2 샌드위치 구조, (a) SiO2/Co-Cr 합금

/SiO2, (b) SiO2/Co/SiO2, (c) SiO2/Ti/TiN/Co/TiN/Ti 

/SiO2. 

 

그림 3.2 (a) RF 마그네트론 스퍼터, (b) DC 마그네트론 스퍼터. 

 

그림 3.3 (a) 진공 열처리 설비, (b) 온장 웨이퍼 열처리에 사용된 

설비 SMF-800 (Seoul Electronics Co.). 

 

그림 3.4 4점 굽힘 평가를 위한 시료 준비 과정. 

 

그림 3.5 (a) 재료 만능 시험기: LRX Plus, Lloyd Instruments Ltd., 

U.K, (b) 4점 굽힘 샘플이 지그에 장착된 그림 

 

그림 3.6 TEM 설비: Themis Z (Thermo Fisher Scientific). 

 

그림 3.7 AFM 설비: NX-10 (Park Systems). 

 

그림 4.1 450 °C 열처리 전과 후에 대한 4점 굽힘 평가의 변위-하

중 곡선 그래프: (a) 순수한 코발트 시료(확산방지막이 없

는 코발트), (b) Ti/TiN/Co/TiN/Ti (일반적인 확산방지막

을 사용한 코발트), (c) Co-4.7 at% Cr (크롬 자가형성 

확산방지막을 사용한 코발트 금속) (d) Co-7.5 at% Cr(크

롬 자가형성 확산방지막을 사용한 코발트 금속). 

 

그림 4.2 4점 굽힘 평가 후 시료 사진: (a) 계면 박리가 발생한 경
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우, (b) 게면 박리 없이 시료가 부러진 경우. 

 

그림 4.3 4점 굽힘 평가 후 계면이 박리된 Co-4.7 at% Cr/SiO2 시

료의 (a) 아래쪽 계면과 (b) 위쪽 계면의 XPS 스캔 스펙

트럼. 

 

그림 4.4 확산방지막이 없는 코발트, 일반적인 확산방지막(Ti/TiN)

을 사용한 코발트, 자가형성 확산방지막(Cr2O3)을 사용한 

코발트의 계면 박리 에너지 값(Gc). 

 

그림 4.5 SiO2/Co-4.7 at% Cr/SiO2 구조의 XPS 깊이 프로파일: 

(a) 증착 직후, (b) 350 °C 열처리 후, (c) 450 °C 열처리 

후. (d) 코발트-크롬 금속층과 SiO2 사이의 상부 계면, 

금속 내부 및 하부 계면에서 크롬 2p 오비탈 결합 에너지 

피크. 

 

그림 4.6 Co-4.7 at% Cr/SiO2 구조의 단면도 TEM과 EDS 분석 

이미지: (a) 증착 직후, (b) 350 °C에서 1시간 열처리 후, 

(c) 450 °C에서 1시간 열처리 후. 

 

그림 4.7 Co-4.7 at% Cr/SiO2 구조 시료의 450 °C에서 1시간 열

처리 후 크롬 성분의 EDS 라인 스캔 데이터. 

 

그림 4.8 AFM 표면 스캔 이미지, (a)와 (b)는 각각 코발트 막의 열

처리 전과 후의 이미지, (c)와 (d)는 각각 Ti/TiN/Co/TiN 

/Ti 시료의 열처리 전과 후의 이미지, (e)와 (f)는 각각 

Co-4.7 at% Cr 막의 열처리 전과 후의 이미지, (g)와 (h)

는 각각 Co-7.5 at% Cr 막의 열처리 전과 후의 이미지. 
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그림 4.9 증착된 금속 조건 별로 450 °C의 1시간 열처리 전과 후의 

표면 거칠기 제곱 평균 근 데이터. 
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1.  서론 

 

 

1.1.  반도체 소자의 축소와 문제점 

 

 잭 킬비와 로버트 노이스에 의해 1959년 세계 최초로 반도체 집적회로 

(semiconductor integrated circuit)가 만들어진 이후 오늘날까지 반도

체 칩의 사용처는 계속 확장되어 왔으며, 오늘날 반도체 칩은 현대사회

의 필수재가 되어 반도체 칩이 사용되지 않는 분야를 찾기는 매우 어려

워졌으며 지금 이 순간에도 반도체 칩의 영역과 수요는 늘어나고 있다. 

단적인 예로 옛날의 자동차는 기계적인 제어로만 이루어졌으나 요즘의 

자동차는 반도체를 통한 전기적 제어로 구동되며, 반도체 없이는 자동차

를 만들 수 없게 되었고 앞으로 자율주행 자동차에는 센서 및 제어를 위

해 더 많은 반도체가 사용될 것으로 예상되고 있다. 특히 2021~2022

년 기간 동안 반도체 칩 부족으로 인해 자동차 생산에 차질이 생기고 자

동차 가격도 상승하고 있으니, 이는 오늘날 반도체 칩의 중요도와 위상

을 잘 보여주는 현상이라고 할 수 있다. [1] 또한 인공지능 (artificial 

intelligence), 머신 러닝 (ML), 사물인터넷 (IoT) 기술 등의 등장은 반

도체 수요를 더욱 증가시키고 있으며, 이로 인해 반도체 시장은 2022년

부터 2029년까지 연평균 9.2%의 성장을 보일 것으로 예상되고 있다. 

[2] 

 반도체 칩 사용처의 폭발적인 증가는 반도체 칩 제조 기술력 증가가 뒷

받침되었기에 가능했다고 할 수 있다. 반도체 집접회로는 등장 이후 2년

에 2배씩 집적도가 증가한다는 무어의 법칙에 의해 그림 1.1과 같이 지

금까지 지속적으로 트랜지스터의 집적도는 증가하고 트랜지스터의 크기

는 작아져 왔다. 1970년대에 1 mm2 당 수백 개에 불과하던 트랜지스터

의 개수는 2020년대에는 1억 개 이상으로 100만 배 이상 증가하였다. 
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[3] 이와 동시에 그림 1.2에서 보이듯이 트랜지스터의 성능으로 대변되

는 클럭 주파수도 비약적으로 증가했다. 1971년에 0.74 MHz에 불과하

던 클럭 주파수는 2020년대에 최대 5 GHz로 6700배 이상 향상된 속도

를 보여주었다. [4] 이러한 트랜지스터의 집적도 증가와 성능 향상 경향

은 미래에도 이어질 것이고 이를 달성하기 위한 기술 발전에 대한 수요

도 꾸준히 발생할 것이다. 

 

 

 

 

 

그림 1.1 연도별 트랜지스터 밀도 변화: 무어의 법칙에 의하여 꾸준한 

증가를 보여준다. [3] 
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그림 1.2 연도별 트랜지스터 클럭 주파수 변화: 2010년까지 가파른 

증가를 보여준 후 완만한 증가를 보여준다. [4] 

 

 

 

 

 

 

 



 

4 

트랜지스터는 단순히 크기만 줄어든 것이 아니었다. 크기를 줄이기 위

해 노광, 에칭, 증착 등의 기술적인 발전과 더불어 성능 및 신뢰성 향상

을 위한 구조 및 물질적인 개선도 동시에 발달해왔다. 트랜지스터 구조

의 경우 게이트 크기 감소에 따른 부작용인 단채널 효과를 해결하기 위

해 그림 1.3과 같이 평면 전계 효과 트랜지스터 구조(Planar FET)에서 

핀펫(FinFET) 구조로 변경되었으며, 향후 미래에는 더 발전된 구조인 

게이트 올 어라운드 펫 (Gate-All Around FET) 및 멀티 브릿지 채널 

펫 (Multi-Bridge Channel FET) 이 개발되고 적용될 예정이다. [5-9] 

배선 금속의 경우 초창기에는 알루미늄 금속을 사용하였으나, 저항 및 

일렉트로마이그레이션 신뢰성 개선을 위해 구리로 변경되었다. 배선 금

속 사이에 들어가는 절연막의 경우 초기 SiO2가 사용되었으나 커패시턴

스 감소를 통한 성능향상을 위해서 유전율이 낮은 low-K 물질과 

ULK(Ultralow-K) 등으로 변경 및 개선되어왔다. 또한 앞으로 더 작은 

크기의 배선에서는 구리 대신 코발트, 루테늄 혹은 몰리브덴이 사용될 

것으로 예상되고 있으며, 커패시턴스를 낮추기 위해 에어 갭 구조가 사

용될 가능성도 확인되고 있는 상황이다. [10-15]  

 앞서 언급하였듯이, 반도체의 트랜지스터는 크기가 작아지는 동시에 속

도가 빨라지는 개선이 이루어져 왔다. 트랜지스터의 속도는 신호의 전파 

지연에 반비례하는데, 전파 지연은 게이트 지연과 배선 RC 지연으로 이

루어져 있다. 일반적으로 트랜지스터의 크기가 감소하게 되면, 게이트 

길이, 폭, 게이트 산화막 두께가 감소하게 되어 게이트에서 발생하는 신

호 지연이 감소하기 때문에 트랜지스터의 크기를 줄이는 동시에 속도를 

향상시킬 수 있었다. [8, 16] 배선의 RC 지연은 그림 1.4와 같은 구조

에서 식 (1.1)과 같이 표현할 수 있으며, 일반적으로 크기가 충분히 큰 

영역에서는 비저항 (ρ)이 상수 값이므로 크기의 비율이 일정하다면 크

기와 상관없이 일정한 값을 갖게 된다. [17, 18] 하지만, 실제로는 비저

항 (ρ)이 식 (1.2)와 같이 크기에 영향을 받는 함수이며, 크기가 마이

크로 미터 이하로 작아지게 되면 입계와 표면 혹은 계면에서의 전자 비

산효과에 의해 비저항 값이 기하급수적으로 증가하는 현상이 발생하게 
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그림 1.3 반도체 노드 및 기술의 역사: 단채널 효과를 제어하기 위해 

MOSFET 게이트의 구조가 변경되었으며, 배선 RC 지연을 줄이기 위해 

배선 재료가 변경되었다. [5-15] 
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그림 1.4 배선 구조와 저항 및 커패시턴스의 구성 요소: 금속으로부터 

발생하는 저항, 수직 구성요소 (CV)와 측면 구성요소 (CL)로 구성된 

커패시턴스. [17, 18] 

 

   

 

 

                   (1.1) 

 

이때,  

ρ: 금속의 비저항, εr: 유전체의 비유전율, ε0: 공기의 유전율, L: 금속

의 길이, W: 금속의 폭, S: 금속선 사이의 수평 거리, T: 금속의 두께, 

H: 금속선 사이의 수직 거리 

 

 

 

                                          (1.2) 

 

이때, 

ρ0: 벌크 비저항, p: 표면 산란 반사도, W: 금속의 폭, R: 결정립계 반사

도, D: 입자 크기 
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된다. [19-21] 

즉, 그림 1.5와 같이 트랜지스터의 크기가 클 때는 트랜지스터의 크기

가 줄어들면 게이트 지연 감소영향으로 트랜지스터의 속도가 빨라지게 

되지만, 특정 크기 이하로 줄어들게 되면 배선의 RC 지연 증가 폭이 게

이트 지연 감소 폭보다 커져서 트랜지스터가 작아지면 전체 신호 지연은 

커지고 성능은 나빠지는 현상이 발생하게 된다. [20] 앞서 그림 1.2에서 

2010년대 이후 클럭 주파수가 이전의 경향과 같이 빠르게 증가하지 않

고 정체되어 보이는 것은 배선 RC 지연에 의해 트랜지스터 속도가 더 

이상 빠르게 증가하기 어렵다는 것을 보여주고 있다. 이러한 이유로 인

해 트랜지스터의 크기를 줄이면서 성능도 개선하기 위해서는 배선에 적

용할 더 낮은 비저항과 더 낮은 커패시턴스를 가진 물질을 개발하는 것

이 필요하다. [14, 22] 그러므로 현재의 구리를 대체할 수 있는 물질 개

발은 반도체 산업의 지속적인 성장을 위해 필수적인 것이라고 할 수 있

다. 
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그림 1.5 반도체 노드에 따른 게이트 신호지연과 배선 RC 지연: 180nm 

노드에서 게이트 지연과 배선 RC 지연 사이 역전이 발생한다. [20] 
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1.2.  코발트 배선의 특징  

 

 앞서 언급된 바와 같이 반도체 트랜지스터의 크기 감소와 성능 개선을 

동시에 달성하기 위해서는 비저항이 낮은 배선 물질을 개발하는 것이 중

요하다. 식 (1.2)에서 최종 비저항 (ρ)이 작기 위해서는 벌크 비저항

(ρ0)과 전자 평균 이동 거리(λ)를 곱한 값 (ρ0×λ)이 작아야 유리하

며 [19, 23], 이를 성능 지수(figure of merit)이라고 명명할 수 있다. 

성능 지수가 낮은 물질들이 현재의 배선 물질인 구리를 대체할 수 있는 

후보군으로 언급되고 있다. 코발트, 루테늄, 몰리브덴이 대표적인 물질로 

벌크 비저항(ρ0)과 전자 평균 이동 거리(λ), 녹는 점 등은 표 1.1에 

정리되어 있다. [25-27] 실제로 그림 1.6에서 보이듯이 코발트와 루테

늄의 경우 배선 단면적 40 nm2 이하에서는 구리보다 더 낮은 비저항을 

가지는 것이 실험적으로도 증명되어 근 미래에 구리를 대체할 수 있을 

것으로 예상되는 상황이다. [23] 이러한 사실들을 근거로 표 1.2에 나와 

있듯이 IEEE IRDS의 로드맵에서도 2025년 이후에는 코발트와 루테늄

이 구리 배선 중 일부를 대체할 것으로 예상하고 있다. [24] 

 

 

 

표 1.1 구리 및 구리의 대체 금속 후보들의 벌크 비저항(ρ0), 전자 평

균 이동 거리 (λ), 성능 지수, 녹는점 데이터. [25-27] 
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그림 1.6 배선 면적에 따른 코발트의 저항 데이터로 40 nm2이하의 크기

에서 코발트가 구리보다 낮은 비저항을 보여준다. [23] 

 

 

 

 

표 1.2 IEEE IRDS 배선 기술 로드 맵. [24] 
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 배선 금속으로서 구리를 대체하기 위해서 구리보다 낮은 비저항뿐만 아

니라 일렉트로마이그레이션, TDDB (time-dependent dielectric 

breakdown) 등의 신뢰성 특성도 만족해야 된다.  표 1.1에 나와 있듯

이 루테늄, 몰리브덴의 경우 녹는 점이 2,000 °C 이상으로 높은 반면, 

코발트의 경우 1,495 °C 로 상대적으로 낮은 녹는 점을 갖고 있다. 녹

는 점은 그림 1.7에 잘 나타나 있는 바와 같이 해당 물질에서 원자 사

이의 결합에너지를 대변하는 값이 된다. [22, 28] 녹는 점이 높으면 원

자간 결합에너지가 높아서 원자들의 이동이 어려워지게 되는 반면에 녹

는 점이 낮으면 주변 원자와의 결합 에너지를 상대적으로 쉽게 이겨내고 

이동이 수월하다는 것을 의미하게 된다. TDDB와 일렉트로마이그레이션 

모두 원자의 확산으로 발생하는 신뢰성 문제이며, 원자가 확산되기 위해

서는 주변의 원자와의 결합에너지를 이겨내고 이동을 해야 된다. 그러므

로 녹는 점이 높은 물질들은 상대적으로 높은 신뢰성 특성을 보이는 반

면 녹는점이 낮은 물질들은 일렉트로마이그레이션, TDDB 신뢰성에 문

제가 발생할 수 있음을 예측할 수 있다. 실제로 Ru의 경우에는 확산을 

막아주는 확산방지막이 없는 barrier-less 공정으로 신뢰성 문제가 없

다는 것이 여러 실험 들에서 증명이 되었다. [13, 15, 29, 30] 반면, 코

발트의 경우 일렉트로마이그레이션 및 TDDB를 막아 주기 위한 확산방

지막이 필요하다는 것이 알려져 있다. 그림 1.8에서 나와있듯이 코발트

의 경우 TDDB 확산방지막이 없을 경우 코발트 이온의 확산에 의해 

TDDB 불량이 발생하게 되고 적절하지 않은 확산방지막이 있더라도 일

렉트로마이그레이션 불량 문제가 발생하게 된다. [13, 25, 31, 32] 그러

므로 코발트를 배선 금속으로 사용할 경우 코발트의 확산을 막아 주기 

위한 확산방지막이 반드시 필요하게 된다. 그림 1.9 (a)와 같이 코발트 

배선에서 확산방지막이 없을 경우에는 TDDB로 인한 전류 누전 문제와 

일렉트로마이그레이션으로 인한 단선 문제가 발생할 수 있다. 이러한 문

제는 적절한 확산방지막을 사용할 경우 그림 1.9 (b)와 같이 신뢰성 문

제를 예방할 수 있게 된다. 
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그림 1.7 원소 금속에 대한 응집 에너지에 따른 용융 온도. 용융 온도와 

응집 에너지 사이에 양의 선형 관계가 있다. [22] 
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그림 1.8 확산방지막이 없거나 불량한 확산방지막이 있는 경우의 코발

트 배선에서의 신뢰성 문제: (a) 확산방지막이 없는 Co 금속에서의 

TDDB 문제, (b) TiN 확산방지막과 코발트 배선 사이 계면에서 발생한 

일렉트로마이그레이션 공동, (c) TaN 확산방지막과 코발트 배선 사이 

계면에서 발생한 일렉트로마이그레이션 공동. [13, 24, 31, 32] 

 

 

그림 1.9 TDDB 및 일렉트로마이그레이션 신뢰성 현상의 개략도 (a) 확

산방지막이 없는 경우와 (b) 적절한 확산방지막이 있는 경우. 
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적절한 확산방지막을 사용할 경우 앞서 언급한 TDDB와 일렉트로마이

그레이션 신뢰성 문제를 해결할 수 있게 되며, 일반적으로 확산방지막 

두께가 증가할 수록 이러한 신뢰성 문제가 발생할 가능성은 줄어들게 된

다. 하지만 배선의 크기가 줄어듦에 따라 확산방지막으로 인한 배선 자

체의 면적이 줄어드는 문제가 발생하여 식 (1.2)에 따라 배선 크기 감

소에 따른 비저항 증가 효과가 더 극적으로 발생하게 된다. 그림 1.10 

(a)와 같이 배선의 크기가 줄어들수록 확산방지막이 두꺼운 경우에 배

선 자체의 면적이 더 빠르게 줄어들게 되며, 결과적으로 그림 1.10 (b)

에서와 같이 두꺼운 확산방지막이 들어간 배선의 저항이 더 급격하게 증

가하게 된다. [33] 신뢰성을 위해서 반드시 확산방지막이 필요하지만 배

선의 크기가 작아질수록 더 얇으면서도 성능이 좋은 확산방지막을 개발

하는 것도 중요한 과제라고 할 수 있다. 2장에서 자세히 설명할 자가형

성 확산방지막 기술이 얇은 확산방지막을 만들 수 있는 기술 중 하나이

다. 

코발트배선에서의 자가형성 확산방지막은 2022년 김철 박사가 연구한 

내용이 있으며, 여러 계산과 실험을 통해 크롬이 코발트 배선의 자가형

성 확산방지막에 적절한 도펀트라는 것을 밝혀냈다. [34] 크롬은 코발트 

배선과 유전체 사이 계면에서 Cr2O3 형태로 자가형성 확산방지막을 형

성하며, 훌륭한 TDDB 확산방지막이라는 것이 확인되었다. 하지만 일렉

트로마이그레이션 확산방지막으로써의 역할은 밝혀진 부분이 없었으며, 

본 논문에서 Cr2O3가 코발트 배선의 좋은 일렉트로마이그레이션 확산방

지막 역할도 한다는 것을 밝혀냈다. 
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그림 1.10 (a) 확산방지막 두께 별 금속 선폭에 따른 전도성 금속 단면

적 크기, (b) 확산방지막 두께 별 금속 선폭에 따른 배선 저항. [33] 
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1.3.  본 논문의 목적  

 

 본 논문의 목적은 코발트 배선에서 크롬 도펀트가 자가형성 확산방지막

으로써 코발트 배선의 일렉트로마이그레이션을 향상시킬 수 있는 적절한 

확산방지막 역할을 하는지 확인하는 데에 있다. 

 코발트의 일렉트로마이그레이션은 구리와 마찬가지로 코발트 배선과 확

산방지막 사이의 계면에서 발생하게 된다. 이때 일렉트로마이그레이션에 

대한 활성화 에너지(Ea)는 배선 금속 원자와 확산방지막 원자 사이의 

접합 에너지에 비례한다는 것이 여러 실험을 통해 알려져 있다. [35, 

36] 이러한 사실을 활용하여 이 논문에서는 코발트 금속층과 SiO2 유전

체층 사이의 계면 접합에너지 분석을 통해 일렉트로마이그레이션에 대한 

활성화 에너지를 간접적으로 비교하였다. 이때, 계면 접합에너지는 4점 

굽힘 실험을 통해 측정하였다. 코발트와 SiO2 사이의 계면에는 아무것도 

들어가지 않은 조건, 일반적인 확산방지막(Ti/TiN)이 들어간 조건, 크롬 

자가형성 확산방지막이 들어간 조건에서 각각 열처리 전과 후에 대한 계

면 접합에너지 분석을 하였으며, 이를 통해 크롬 자가형성 확산방지막이 

어떻게 형성되는지 와 다른 조건들에 비해 얼마나 효과적인 일렉트로마

이그레이션 확산방지막으로 작용을 하는지 비교하였다. 또한 TEM 

(transmission electron microscopy)과 XPS (X-ray photoelectron 

spectroscopy) 분석을 통하여 크롬 자가형성 확산방지막이 형성되는 

열처리 조건과 크롬 자가형성 확산방지막이 어떠한 결합을 통해 형성되

는지 확인하였다. 자가형성 확산방지막 형성이 열처리를 통해 이루어 지

기 때문에 열처리 중 발생하기 쉬운 공동(void), 힐락(hillock), 어글로

머레이션(agglomeration)과 같은 문제가 발생하지 않아야 하는데, 이를 

확인하기 위해서 AFM (atomic force microscopy)을 활용하여 열처리 

전과 후 시료들의 표면 분석을 진행하였다.  

 이 논문에서는 위와 같은 분석을 통하여 코발트-크롬 합금에서 350°C 

이상의 열처리를 통하여 코발트와 SiO2 계면사이에 Cr2O3의 형태로 크

롬 자가형성 확산방지막이 형성되는 것을 확인하였으며, 이 과정에서 공
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동, 힐락, 어글로머레이션 등과 같은 문제가 발생하지 않는다는 것을 증

명하였다. 또한 해당 자가형성 확산방지막은 코발트와 SiO2 사이의 계면 

접합 에너지를 효과적으로 증가시켜줘서 기존의 일반적인 확산방지막 

(Ti/TiN)보다 더 훌륭한 일렉트로마이그레이션 확산방지막 역할을 할 

수 있다는 것을 간접적으로 확인하였다. 이러한 결과는 코발트 배선이 

구리 배선을 대체할 수 있는 가능성을 확장했다는 데에 의의가 있다. 
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1.4.  본 논문의 구성 

 

지금까지 1장에서는 반도체 소자가 축소되며 발생하는 일반적인 현상

과 문제에 대해서 알아보았으며, 주요 문제점 중 하나인 배선의 저항 증

가 문제를 해결하기 위해 코발트 배선이 등장한 배경에 대해서 알아보았

다.  

2장에서는 코발트 배선에서 지금까지 자가형성 확산방지막에 대해 진

행되었던 선행 연구에 대해서 알아보고 본 연구가 필요한 이유에 대하여 

서술하였다. 또한 본 연구에서 필요한 배선의 일렉트로마이그레이션 신

뢰성에 대한 내용 및 계면 접합 에너지 분석 방법에 대해 설명하였다.  

3장에서는 본 실험에 필요한 시료들 제작방법과 시료들을 분석했던 

방법에 대해서 설명하였으며, 그 실험 결과들과 의미에 대해서 4장에 기

술하였다. 마지막으로 5장에서는 전체 연구에 대한 내용을 정리하며 마

무리하였다. 

 

 

 

 

 

 

 



 

19 

2.  이론적 배경 

 

 

2.1.  코발트 배선에서의 자가형성 확산방지막 연구  

 

 자가형성 확산방지막 기술은 일본 동북대학교의 Koike 교수에 의해 제

안된 것으로 구리-망간 합금을 이용하여 구리 배선에서 얇으면서도 높

은 신뢰성을 달성하여 기존의 확산방지막을 대체하기 위한 기술을 목표

로 개발되었다. [37-40] 

 일반적인 확산방지막 공정과 자가형성 확산방지막 공정의 차이점은 그

림 2.1에 정리된 바와 같다. 일반적인 확산방지막을 사용할 경우 증착이 

두단계로 발생하게 된다. 확산방지막 증착과 배선 금속 증착 공정이 순

차적으로 진행된 후 입계 성장 등을 위한 열처리가 진행되게 된다. 반면 

자가형성 확산방지막 공정의 경우 금속 증착은 합금 금속 증착 한 번으

로 줄어들게 되는 장점이 있다. [38, 40] 

 

 

그림 2.1 (a) 일반적인 확산방지막 배선 공정 (b) 자가형성 확산방지막 

배선 공정. [38, 40] 
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Koike 교수는 구리 배선에서 적절한 자가형성 확산방지막을 달성하기 

위해서는 도펀트가 다음과 같은 규칙들을 만족해야 된다는 것을 발견하

였다. 첫 번째는 산화물 형성에 대한 표준 자유 에너지 (ΔG°)가 SiO2보

다 약간 높아야 된다는 것이다. 표준 자유 에너지가 SiO2보다 낮을 경우 

SiO2에서 산소를 쉽게 빼앗아 실리콘으로 과도하게 환원시키는 문제가 

발생하기 때문이다. 두 번째로 자가형성 확산방지막을 형성하는 온도인 

450 °C에서 구리 내에서의 확산 속도가 구리의 확산 속도보다 빨라야 

된다는 것이다. 이는 도펀트가 구리보다 빨리 구리와 SiO2 계면 사이에 

도착하여 안정적인 산화물을 형성할 수 있도록 하기 위한 조건이다. 마

지막 조건은 구리와 고용체를 형성하였을 때 활동 계수(activity 

coefficient: γ)가 1 보다 커야 된다는 것이다. 이 값이 1보다 크다는 

것은 구리와 도펀트가 서로 분리되는 것이 안정적임을 의미하고, 반대로 

1보다 작으면 둘이 섞여 있는 상태가 안정적임을 의미한다. 자가형성 확

산방지막을 형성하기 위해서는 도펀트가 구리내부에서 분리되어야 하기 

때문에 활동 계수는 1보다 커야 된다. 구리에서 자가형성 확산방지막에 

대한 후보 물질로 마그네슘, 알루미늄, 망간 등이 있었으며, 앞서 언급된 

조건들에 대한 각 물질들의 결과는 표 2.1에 정리되어 있다. 표 2.1에서 

보이듯이 구리 배선에서 자가형성 확산방지막을 형성하기에 가장 적절한 

도펀트는 망간으로 결론이 났다. 그림 2.2에서 보이듯 구리의 기존 확산

방지막(Ta) 보다 망간 자가형성 확산방지막이 더 얇은 확산방지막을 형

성하는 것이 확인 되었으며, 일렉트로마이그레이션과 같은 신뢰성이 향

상되는 것도 증명되었다. [41] 

표 2.1 도펀트 별 구리 배선의 자가형성 확산방지막으로서의 기준에 대

한 결과: 망간이 모든 기준들을 만족함을 보여준다. [37] 

Criteria Mg Al Mn 

ΔG° compared to ΔG° of SiO2 smaller smaller larger 

Diffusivity in Cu at 450 °C 

compared to Cu self-diffusivity 
- - faster 

Activity coefficient in Cu <1 <1 >1 
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그림 2.2 (a) 일반적인 확산방지막(Ta)을 사용한 구리배선의 TEM 사

진, (b) 구리-망간 자가형성 확산방지막을 사용한 구리배선의 TEM 사

진, (c) 일반적인 확산방지막을 사용한 구리(빨간 점)와 구리-망간 자가

형성 확산방지막을 사용한 구리(파란 점)의 일렉트로마이그레이션 수명 

비교, (d) 구리-망간 자가형성 확산방지막에서 망간 농도에 따른 일렉

트로마이그레이션 수명 경향. [40-42]  

 

 

코발트 배선의 자가형성 확산방지막은 2022년 김철 박사에 의해 연구

된 결과가 있다. 김철 박사는 기존 Koike 교수가 제안한 규칙에 추가로 

중요한 규칙을 한 가지 추가하였으며 다음과 같다. 코발트 배선과 SiO2 

계면사이에 도착한 도펀트가 산화물이나 실리케이트 형태로 존재해야 된

다는 규칙이다. 또한 열역학적 계산을 기반으로 하는 FactsageTM라는 

프로그램을 통해 배선내에서의 금속간 화합물 형성여부, 용해도, 활성 

계수 배선과 유전체 사이 계면에서의 안정상을 계산할 수 있었으며, 이

러한 계산을 통해 코발트 배선의 자가형성 확산방지막으로 적당한 물질

을 정확하게 예측할 수 있었다. 표 2.2는 코발트 배선에서 도펀트 별 기
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준에 대한 계산 결과이며, 표에서 잘 확인 되듯 크롬이 코발트 배선의 

자가형성 확산방지막 물질로 가장 적절하다는 것을 알 수 있다. 계산된 

내용은 그림 2.3과 그림 2.4에서 보이듯이 실험적으로 잘 증명되었는데, 

열처리를 통해 크롬이 코발트 배선에서 잘 빠져나오며 코발트 배선과 

SiO2 계면 사이에 Cr2O3 형태로 얇은 자가형성 확산방지막을 형성한다

는 것이 확인되었다. 또한 그림 2.5과 같이 VRDB (Voltage-ramp 

dielectric breakdown) 실험을 통해 Cr2O3가 코발트의 훌륭한 TDDB 

확산방지막 역할을 한다는 것 또한 증명되었다. [34] 

 

 

 

 

표 2.2 도펀트 별 코발트 배선의 자가형성 확산방지막으로서의 기준에 

대한 결과: 크롬이 가장 최적의 결과를 보여준다. [34] 
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그림 2.3 (a) 코발트-크롬 합금의 증착 직후 XPS 깊이방향 프로파일, 

(b) 코발트-크롬 합금의 열처리 후 XPS 깊이방향 프로파일로 크롬이 

코발트 금속층에서 표면으로 확산되었음을 보여준다, (c) 증착 직후 크

롬의 2p 오비탈 결합 에너지 피크, (d) 열처리 후 크롬의 2p 오비탈 결

합 에너지 피크, (e) 크롬의 2p 오비탈 결합에너지 피크 결과는 열처리 

전의 크롬은 금속형태로 존재하나, 열처리 후 Cr2O3 형태로 존재한다는 

것을 보여준다. [34] 

 

 

그림 2.4 (a) 코발트-크롬 합금의 열처리 후 STEM 사진, (b) EDS 사

진으로 크롬이 코발트와 SiO2 계면 사이로 이동하였음을 보여준다. [34] 
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그림 2.5 순수한 코발트와 코발트-크롬 합금에서 절연파괴 전압 결과 

데이터. [34] 

 

 

 이렇게 코발트 배선에서 크롬이 적절한 자가형성 확산방지막을 형성하

며 TDDB 관점에서 훌륭한 확산방지막이라는 것이 이론과 실험을 통해 

밝혀졌으나, 실제 반도체 배선으로 사용되기 위해서는 일렉트로마이그레

이션 신뢰성도 추가적으로 증명이 필요하다. 코발트가 배선으로 사용될 

경우 구리와 마찬가지로 일렉트로마이그레이션에 의한 불량이 발생할 수 

있으며, 그림 1.8에서 언급된 바와 같이 코발트 배선과 유전체 사이 계

면에서 공동이 발생한다는 것이 밝혀져 있다. 이는 코발트 원자의 일렉

트로마이그레이션에 대한 활성화 에너지가 계면에서 가장 작다는 것을 

의미하며, 계면에서의 확산방지막 혹은 유전체와의 접합에너지가 커지면 

일렉트로마이그레이션에 대한 활성화 에너지가 증가하여 일렉트로마이그

레이션 신뢰성 또한 향상될 수 있음을 의미한다. 이 논문에서는 코발트

와 SiO2 사이의 계면 접합에너지를 정량적으로 분석하여 일렉트로마이

그레이션 활성화 에너지 관점에서 자가형성 확산방지막의 효과를 분석하

였다.  

 



 

25 

2.2.  배선의 일렉트로마이그레이션 신뢰성  

 

일렉트로마이그레이션이란 전류가 흐를 때, 금속 원자가 전자의 이동 

방향으로 움직이는 현상을 의미한다. 이는 그림 2.6 (a)와 같이 전압에 

의해 움직이는 전자가 멈춰 있는 금속원자와 충돌하면서 전자의 운동량

이 원자에 전달되어 원자가 움직이는 현상이며, 그림 2.6 (b)와 같이 일

렉트로마이그레이션에 취약한 부분부터 원자가 빠져나가면서 공동이 생

기게 되고 공동이 점점 커져 배선이 완전히 끊어지면 더 이상 전류가 흐

르지 못하는 불량이 발생하게 된다. 이러한 전자 풍력에 의해 발생하는 

일렉트로마이그레이션 유량은 식 (2.1)과 같이 표현된다. [13, 32, 43] 

 

 

 

그림 2.6 (a) 전자 풍력에 의한 일렉트로마이그레이션의 개략도, (b) 배

선에서 일렉트로마이그레이션에 의한 공동 형성 예시 그림. 

 

 

 

   (2.1) 

 

이때,  

C: 농도, D0: 확산율, eZ*: 유효 전하량, ρ: 비저항, k: 볼츠만 상수, T: 

절대 온도, j: 전류 밀도, Ea: 활성화 에너지 
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이러한 일렉트로마이그레이션에 의해 공동이 발생하고 성장하게 되면 

금속 선이 끊겨서 전류가 더 이상 통할 수 없는 불량이 발생하게 되는데, 

이때까지 걸리는 시간을 일렉트로마이그레이션 수명이라고 한다. 일렉트

로마이그레이션 수명은 Black의 방정식에 의해 다음과 같이 식 (2.2)로 

표현된다.  

 

 

                   (2.2) 

 

 

이때, 

A: 상수, j: 전류 밀도, n: 모델 매개변수, Ea: 활성화 에너지, T: 절대 

온도 

 

식 (2.1)과 식 (2.2)에서 보이듯이 일렉트로마이그레이션 수명은 일

렉트로마이그레이션 활성화 에너지(Ea)에 의해 결정되게 되는데, 활성

화 에너지가 크면 일렉트로마이그레이션 현상이 발생하기 어려우며, 활

성화 에너지가 작으면 일렉트로마이그레이션 현상이 상대적으로 쉽게 발

생하게 된다. 이는 물질간 비교에도 해당되며, 물질 내에서도 해당된다. 

물질 내에서는 벌크 내부에 존재하는 원자, 입계, 계면 등 위치에 따라 

활성화 에너지가 달라지게 된다. 알루미늄의 경우 입계에서 활성화 에너

지가 가장 낮기 때문에 입계에서 일렉트로마이그레이션 공동이 발생하게 

된다. [43] 반면에 구리나 코발트의 경우 계면에서의 활성화 에너지가 

가장 낮기 때문에 확산방지막과의 계면에서 일렉트로마이그레이션 공동

이 발생하게 된다. [32, 44, 45] 그림 2.7은 각 배선에서 일렉트로마이

그레이션에 의한 공동이 발생한 사진으로 알루미늄은 입계에서 공동이 

발생한 반면, 구리와 코발트는 확산방지막과의 계면에서 공동이 발생한 

것을 알 수 있다.  

코발트의 경우 계면에서 일렉트로마이그레이션이 발생하기 때문에 계
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면에서의 일렉트로마이그레이션을 자세히 살펴볼 필요가 있다. 일렉트로

마이그레이션의 활성화 에너지는 원자가 인접해 있는 원자들과의 결합에

너지를 이겨내고 확산하는데 필요한 에너지라고 할 수 있다. 즉, 근처 

원자들과 더 강한 힘으로 묶여 있으면 일렉트로마이그레이션 활성화 에

너지가 커진다고 얘기할 수 있으며, 코발트의 경우 코발트 원자들 사이

의 결합에너지는 일정하기 때문에 확산방지막과의 접합 에너지가 일렉트

로마이그레이션 활성화 에너지와 직결된다고 얘기할 수 있다. 이는 계면

에서 일렉트로마이그레이션이 발생하는 구리에서 그림 2.8과 같이 실험

적으로도 잘 증명된 사실이며, 그림 2.8 (a), (b)에서 보이듯 계면과의 

접합 에너지가 커질수록 일렉트로마이그레이션 활성화 에너지가 커지고 

일렉트로마이그레이션에 의한 공동 성장 속도가 느리다는 것을 알 수 있

다. [35, 36] 본 연구에서는 코발트 금속과 확산방지막 혹은 유전체 사

이의 접합에너지를 측정하여 각 조건 별로 일렉트로마이그레이션 활성화 

에너지를 간접적으로 비교하여, 자가형성 확산방지막이 코발트 배선의 

일렉트로마이그레이션 개선에 미치는 영향에 대하여 분석하였다. 

 

 
그림 2.7 (a) 알루미늄 배선의 입계에서 발생한 일렉트로마이그레이션 

공동 (b) 구리 배선의 계면에서 발생한 일렉트로마이그레이션 공동, 

(c)~(e) 코발트 배선의 계면에서 발생한 일렉트로마이그레이션 공동. 

[13, 32, 44, 45] 
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그림 2.8 (a) 계면 박리 에너지에 따른 일렉트로마이그레이션 공동 성장 

속도, (b) 계면 접합 에너지에 따른 일렉트로마이그레이션 활성화 에너

지 값. [35, 36] 
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2.3.  계면 접합에너지 분석 방법  
 

 서로 다른 두 물질이 접해 있는 계면사이의 접합에너지를 정량적으로 

측정하는 대표적인 방법 중에 하나가 4점 굽힘 실험(4-point bending) 

이다. 그림 2.9와 같이 두 개의 막이 붙어 있는 상태에서 시편 가운데에 

초기 균열을 준 상태에서 시작하게 된다. 그림과 같이 시편의 위에서 P

의 힘으로 눌렀을 때 초기 균열이 전파되면서 시편사이의 균열이 점점 

커지면서 시료에 누적되어 있는 변형에너지가 방출되게 되며, 변형에너

지 방출 속도(strain energy release rate)를 G라고 표현한다. 만약, 균

열이 충분히 커져서 a>(h1+h2)를 만족하게 되면 G는 균열의 길이 a와 

무관하며, 정상상태로 균열의 성장이 발생하게 되어 그림 2.10 (a)와 같

이 균열이 전파되어 계면 박리가 발생하는 동안 일정한 힘이 작용하게 

되고 이때 G 값을 GC값으로 표현한다. 이때, 균열이 발생한 영역에서는 

위쪽의 박막은 힘을 받지 않으므로 변형에너지를 무시할 수 있고 하부 

막질에 누적된 변형에너지 (U2)만 고려하면 된다. 반대로 균열이 발생하

기 전 영역은 상부와 하부 막질의 합성된 변형 에너지(UC)를 고려해 주

어야 된다. 즉, 그림 2.10 (b)와 같이 균열 발생한 영역의 하부 막질에 

단면적 당 변형 에너지를 U2, 균열이 발생하지 않은 영역의 단면적 당 

변형 에너지를 UC라고 표현하면, 변형 에너지 방출속도 GC는 식 (2.3)

으로 표현할 수 있다. [46, 47] 또한 이때의 GC 값은 계면박리 에너지와 

동일한 값이 된다. 

 

 

그림 2.9 이중 막질의 4점 굽힘 시편. [46] 
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그림 2.10 (a) 4점 굽힘 실험에서 변위 대 하중 그래프, (b) 계면 박리 

전과 후의 변형에너지에 대한 개략도. [46, 47] 

 

                 (2.3) 

 

 

             (2.4) 

이때,  

M: 단위 폭당 모멘트, ν: 푸아송의 비율, E: 탄성 계수, I: 단위 폭당 면

적에 대한 관성 모멘트 

 

 

               (2.5) 

이때,  

M=Pl/2, λ= E2(1-ν1
2)/E1(1-ν2

2), I2=h2
3/12, 

IC=h1
3/12+λh2

3/12+λh1h2(h1+h2)
2/4(h1+λh2) 

 

 

단면적 당 변형 에너지 U는 식 (2.4)와 같이 표현할 수 있다. 그러므

로 두 계면 사이의 박리 에너지 GC는 식 (2.5)와 같이 표현할 수 있다. 
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이때, 그림 2.11은 본 논문에서 4점 굽힘 실험을 하는 구조이다. 총 6

개의 막질로 이루어져 있으며, 실제 균열은 금속 박막과 SiO2 박막사이

에서 발생하게 된다. 이때 실리콘 웨이퍼들 사이에 존재하는 박막들과 

접착제 두께의 총합은 5.2~10.2 um로 얇은 반면, 하부와 상부의 실리

콘 웨이퍼의 두께는 525 um로 상대적으로 매우 두꺼운 구조를 갖게 된

다. 이러한 두께의 차이로 인해 박막에 발생하는 변형 에너지는 실리콘

에 발생하는 변형 에너지에 비해 무시할 수 있을 정도로 작게 되어, 두 

박막사이의 계면 접합에너지는 실리콘의 변형 에너지만을 고려하면 된다. 

즉, 식 (2.5)에서 상, 하부 모두 같은 실리콘 웨이퍼 기준으로 넣어주게 

되면, 두 박막 사이의 계면 접합 에너지는 식 (2.6)과 같이 표현할 수 

있게 된다. 본 논문에서는 식 (2.6)을 활용하여 코발트의 계면 접합 에

너지를 정량적으로 분석하였다. 

 

 

그림 2.11 코발트, 확산방지막과 유전체 사이의 계면 접합 에너지를 측

정하기 위한 4점 굽힘 평가 시료 구조. 

 

        (2.6)  
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3.  실험 방법  

 

 

3.1.  박막 증착 

 

3.1.1.  기판 준비 

 

 본 논문의 실험에서 평가하는 구조를 만들기 위해서 p형의 4인치 실리

콘 (100) 기판이 사용되었다. 실리콘 기판 표면에 존재하는 자연 산화

막을 제거하기 위해 황산 과산화 수소 혼합 용액 (sulfuric acid 

peroxide mixture: SPM)으로 10분 및 묽은 불산 용액 (dilute 

hydrofluoric acid: DHF)로 2분간 세정이 진행되었다. 이때 SPM과 

DHF 세정 직후에는 헹굼 세정을 위해 탈이온수 (deionized water)로 

5분씩 세정이 진행되었다. 각 용액의 조건, 세정 시간 및 순서는 아래와 

같이 진행되었다.  

 

1. SPM cleaning    H2SO4:H2O2 = 4:1, 130 °C, 10min 

2. DIW cleaning    deionized water, 5min 

3. DHF cleaning   DIW:HF = 10:1, 2min 

4. DIW cleaning   deionized water, 5min 

 

 

 

3.1.2.  산화 공정 

 

 실리콘 기판을 세정한 후 열처리 공정을 통해 실리콘 기판 상부에 

SiO2 박막을 성장시켰다. 이때 SELTRON 사의 모델명 SHF-150 설비
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를 사용하였으며, 드라이 산화 (dry oxidation) 방식을 통하여 SiO2 두

께를 100nm 성장시켰다. 

 이와 같이 준비된 기판을 4점 굽힘 평가를 위해서는 온장으로 사용하

였으며, TEM, XPS와 AFM 분석을 위한 시료는 2cm x 2cm 크기로 자

른 조각 기판으로 사용하였다. 

 

 

 

3.1.3.  박막 증착  

 

 위와 같이 준비된 시료에 SiO2, Co, Co-Cr 합금, Ti, TiN의 박막을 샌

드위치 구조로 증착 하여 평가 시료를 준비하였다. 크롬 자가형성 확산

방지막 평가 목적으로 그림 3.1 (a)와 같은 구조로 Co-Cr 합금이 증착 

되는 구조와, 대조군 목적으로 그림 3.1 (b), (c)와 같이 확산방지막이 

없는 Co, 일반적인 확산방지막(Ti/TiN)이 들어가는 구조를 만들었다. 

이때, SiO2 증착은 RF 마그네트론 스퍼터 (RF magnetron sputter) 설

비를 이용하였는데, 금속 층의 상부와 하부에 동일한 SiO2와 동일한 계

면을 만들기 위해서 열 산화막(thermal oxide) 상부에도 RF 스퍼터로 

SiO2를 증착하였다.  

 

 

그림 3.1 SiO2/metal/SiO2 샌드위치 구조, (a) SiO2/Co-Cr 합금/SiO2, 

(b) SiO2/Co/SiO2, (c) SiO2/Ti/TiN/Co/TiN/Ti/SiO2. 

SiO2 증착은 RF 마그네트론 스퍼터 설비를 이용하여 진행하였다. 증
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착 전 진공은 5×10-6 Torr까지 잡아주었다. 이후 아르곤을 20 sccm으

로 흘려주면서 압력은 0.004 Torr로 맞춘 후 100 W의 파워로 플라즈

마를 켜주었다. 이후 기판에 증착 하기 전에 플라즈마 안정화 및 타겟 

세정을 목적으로 10분간 대기 후 증착을 진행하였다. 금속 막질 증착 

전과 후 모두 SiO2 박막을 증착 하였으며, 두께는 20 nm로 동일하게 진

행하였다. 

 Co, Co-Cr 합금, Ti, TiN은 DC 마그네트론 스퍼터 (DC magnetron 

sputter) 설비를 이용하여 증착을 하였다. Co-Cr 합금의 경우 코발트 

금속에 크롬이 4.7 at%, 7.5 at% 들어간 타겟을 사용하였다. 금속 층을 

증착 할 때, 처음 진공은 동일하게 5×10-6 Torr까지 잡아주었다. 이후 

아르곤을 80 sccm으로 흘려주면서 압력을 0.004 Torr에 맞추었으며, 

100 W 파워로 플라즈마를 켠 후 기판에 증착 하기 전에 플라즈마 안정

화 및 타겟 표면 세정을 목적으로 10분간 대기 후 증착을 하였다. Co, 

Co-Cr 합금은 100 nm 두께로 증착을 하였으며, Ti와 TiN은 5 nm 두

께로 증착을 하였다. 이때 일반적인 확산방지막 평가를 위한 시료는 그

림 3.1 (c)와 같은 구조로 증착을 하였는데, Ti → TiN → Co → TiN 

→ Ti 순서로 증착을 하였으며, 설비 내에 한번에 타겟이 3개까지 들어

가기 때문에 진공을 깨지 않은 상태로 증착을 연속적으로 진행하였다. 

본격적인 평가 시료들을 증착 하기 전에 모든 박막 조건들은 3차원 

프로파일러를 통해 미리 증착 속도를 확인하였으며, 이를 통해 원하는 

두께만큼 정확히 증착을 할 수 있었다. 각 막질별로 증착 조건은 표 3.1

과 같이 정리하였으며, RF 마그네트론 스퍼터 설비와 DC 마그네트론 스

퍼터 설비는 그림 3.2 (a), (b)와 같다.  
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표 3.1 박막 증착 조건. 

 

 

 

그림 3.2 (a) RF 마그네트론 스퍼터, (b) DC 마그네트론 스퍼터. 
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3.1.4.  열처리 공정 

 

 코발트-크롬 합금에서 당초 목적인 자가형성 확산방지막을 형성하기 

위해서는 열처리 공정이 필수적으로 필요하게 된다. 열처리 공정을 통해 

코발트 금속 층 내부에 있는 크롬 원자들이 코발트와 SiO2 계면 사이로 

이동하여 Cr2O3를 형성하게 된다. 자가형성 확산방지막 특성 및 대조군

에서 비교를 위해 일부 시료들은 350 °C, 450 °C에서 1시간씩 열처리 

공정이 진행되었다.  

XPS, TEM, AFM 분석을 위한 시료들은 조각 기판에서 증착 되었으

며, 조각 시료들은 진공 열처리 설비에서 공정이 진행되었다. 압력은 

10-5 Torr에서 공정이 진행되었으며, 승온 속도는 5 °C/min으로 진행되

었으며, 최고 온도에서 1시간동안 유지 후 실온까지 낮추었다. 4점 굽힘 

평가를 위해서는 온장 기판에서 증착이 진행되었으며, 온장 시료들은 서

울일렉트로닉 회사의 SMF-800 설비를 활용하여 열처리를 진행하였다. 

열처리 중 산소에 의한 추가적인 산화를 막기 위해 질소 기체 분위기에

서 공정을 진행하였으며, 승온 속도는 5 °C/min, 최고 온도에서 1시간동

안 열처리를 진행하였다. 진공 열처리 설비와 SMF-800 설비는 각각 

그림 3.3 (a), (b)와 같다. 

 

그림 3.3 (a) 진공 열처리 설비, (b) 온장 웨이퍼 열처리에 사용된 설비 

SMF-800 (Seoul Electronics Co.).
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3.2.  계면 접합 에너지 측정  

 

3.2.1.  샘플 준비  

 

 4점 굽힘 평가를 위해 박막 증착 된 시료들은 상부에 에폭시 수지를 

활용하여 Si 기판을 부착하여 샌드위치 구조를 만들었다. 이때 에폭시 

수지는 Epoxy Technology Inc.의 EPO-TEK 353ND을 사용하였다. 

이후 에폭시 수지 접착제가 잘 붙을 수 있도록 120 °C에서 2시간동안 

열처리가 진행되었다. 열처리 후 초기 균열을 만들어 주기 위해 다이아

몬드 블레이드로 실리콘 기판 두께의 80%에 해당하는 420 μm깊이의 

노치를 만들어 주었다. 이후 4점 굽힘 평가를 위해 기판을 30mm×

3mm 크기로 잘라 주었다. 전체적인 샘플 준비 과정은 그림 3.4와 같다. 

 

 

 

 

그림 3.4 4점 굽힘 평가를 위한 시료 준비 과정. 
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3.2.2.  4점 굽힘 평가  

 

 앞서 준비된 시료를 재료 인장 시험기를 통해 4점 굽힘 실험을 진행하

였다. 이때 재료 인장 시험기는 Lloyd Instruments Ltd.의 LRX Plus 설

비를 사용하였다. 변위속도는 0.08 μm/s로 하였으며, 계면 파괴가 발

생하는 것을 실시간으로 확인하기 위해 CCD 카메라를 활용하여 촬영을 

진행하였다. 실험을 통해 하중-변위 그래프에서 박막간 분리가 정상상

태로 발생하는 안정기 영역의 하중 값 (P)를 구하여 식 (3.1)을 활용하

여 계면 박리 에너지 값과 동일한 에너지 방출속도 (GC) 값을 계산하였

다. 

 

        (3.1)  

 

이때, 푸아송의 비율(ν), 탄성 계수 (E), 상/하부 시편의 두께 (h)는 

모두 실리콘 기판의 값으로 각각 0.28, 130 GPa, 0.525 mm 값을 사용

하였다. L은 상부와 하부 핀 사이의 거리로 5 mm로 세팅하였으며, b는 

시편의 폭 값으로 앞서 설명하였듯이 3 mm에 해당된다. 

 시험은 순수한 코발트, 일반적인 확산방지막을 사용한 코발트, 코발트-

크롬 합금에 대해서 각각 열처리 미진행, 열처리 450 °C 시료를 준비하

였으며, 코발트-크롬 합금에서는 자가형성 확산방지막 효과가 더 낮은 

온도에서 발생하는지도 확인하기 위해 350 °C 시료도 준비하였다. 평가

한 시료 조건은 표 3.2와 같다. 각 조건의 시료들은 총 10개씩 실험을 

진행하여 통계 값을 산출하였다. 4점 굽힘에 사용한 인장시험기 및 샘플

이 설비에 장착된 사진은 그림 3.5에 나와있다. 
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표 3.2 4점 굽힘 평가 시료 조건 

 

 

 

 

그림 3.5 (a) 재료 만능 시험기: LRX Plus, Lloyd Instruments Ltd., 

U.K, (b) 4점 굽힘 샘플이 지그에 장착된 그림. 
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3.2.3.  파면 분석 

 

 앞서 4점 굽힘 평가를 통해 파괴된 시편은 두 가지로 구분되는데, 하나

는 박막과 박막사이에 분리가 발생하는 것이고 다른 하나는 박막 간의 

계면 분리 없이 샘플 자체가 부러지는 경우이다. 박막 사이의 계면분리

없이 시편이 부러지는 경우는 모든 계면들의 접합에너지가 기판이 부러

지는데 필요한 에너지 이상으로 높다는 것을 의미하다. 반면 특정 계면

에서 분리가 발생하였다면, 그 계면이 샘플에서 가장 취약한 접합 에너

지를 갖는 계면을 의미하므로 어느 계면이 분리되었는지 정확히 분석할 

필요가 있다. 본 실험에서는 박리된 계면을 분석하기 위해 샘플의 위쪽 

파면과 아래쪽 파면을 XPS를 통한 성분분석을 통해 분석하였다. 
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3.3.  박막 특성 분석 

 

3.3.1.  X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis 

 

 SiO2/Co-Cr합금/SiO2에서 열처리 조건에 따라 크롬이 어떻게 거동하

고, Co/SiO2 계면에 모이는 크롬이 어떠한 형태로 존재하게 되는지 분석

하기 위해서 시료의 깊이 방향으로 XPS 분석을 진행하였다. 이를 통해 

시편을 일정한 크기의 에너지로 에칭을 진행하는 동시에 XPS 분석을 

하여 깊이 방향의 성분분석 데이터를 얻을 수 있었다. 또한 XPS 데이터

에서 결합 에너지 피크 분석을 통해 각 원소들이 존재하는 형태도 파악

할 수 있었다. XPS 분석은 Thermo Fisher Scientific 회사의 NEXSA 

설비를 이용하여 진행하였다. 이때 XPS 분석 조건 및 에칭 조건은 표 

3.3과 같이 진행되었다. 

 

 

 

표 3.3 XPS 분석 및 에칭 조건. 
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3.3.2.  Transmission electronic microscopy (TEM) analysis 

 

 XPS 분석과 동일한 목적으로 열처리 조건에 따라 코발트-크롬 합금 

내에서 크롬의 거동을 정확히 분석하기 위해 TEM, EDS(Energy 

Dispersive X-ray Spectroscopy) 분석을 진행하였다. XPS 분석은 넓

은 영역 (400 μm)에 대해 에칭 시간에 따른 분석 데이터 이기 때문에 

깊이 방향에 따른 정성적인 분석이 가능하지만 정확한 두께 등에 대한 

정량적인 분석이 어려운 문제가 있다. 본 실험에서는 자가형성 확산방지

막의 정량적인 데이터 분석도 필요하기 때문에 TEM, EDS 분석을 병행

하여 진행하였다. TEM 시료 제작은 FIB(focused ion beam) 설비를 이

용하여 진행하였으며, TEM 및 EDS 분석은 Thermo Fisher Scientific 

회사의 Themis Z 설비를 활용하여 진행하였다. TEM 설비 사진은 그림 

3.6과 같다. 

 

그림 3.6 TEM 설비: Themis Z (Thermo Fisher Scientific). 
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3.3.3.  Atomic force microscopy (AFM) analysis 

 

 코발트-크롬 합금에서 자가형성 확산방지막이 형성되는 열처리를 진행

하는 동안 크롬은 계면에 균일하게 퍼져서 균일한 자가형성 확산방지막

을 형성해야 되며, 공동, 힐락, 어글로머레이션 등의 문제가 발생하면 안 

된다. TEM과 EDS를 통해 확인한 데이터는 아주 협소한 영역의 결과이

므로 전체적으로 문제가 발생하는지 여부를 판단할 수는 없다. 이러한 

문제 발생여부에 대해 대면적으로 검사를 하기 위해 AFM 검사를 실시

하였다. TEM은 수백 nm 정도의 영역만 확인 가능하지만, AFM을 통해 

표면 거칠기를 100 μm2로 대면적을 정교하게 검사할 수 있었다. 이 정

도의 크기는 자가형성 확산방지막이 형성되는 동안 공동, 힐락, 어글로

머레이션 등의 문제 발생여부를 보증하기에 충분하다고 할 수 있다. 각 

조건별로 열처리 전과 후에 대해 표면 거칠기 측정을 진행하였다. AFM 

측정은 Park Systems 회사의 NX-10 모델을 활용하였으며, 설비 사진

은 그림 3.7과 같다.  

 

 

그림 3.7 AFM 설비: NX-10 (Park Systems). 
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4.  결과 및 고찰  

 

 

4.1.  계면 접합 에너지 분석  

 

 코발트 배선에서 크롬 도펀트를 활용하여 자가형성 확산방지막을 형성

하였을 때 코발트 계면에서 접합에너지 크기를 확인하기 위해 4점 굽힘 

실험을 실시하였다. 순수한 코발트 막과 일반적인 확산방지막을 사용한 

Ti/TiN/Co/TiN/Ti 구조에서는 열처리 전과 450 °C 열처리 조건을 평

가하였고, 코발트-크롬 합금에서는 크롬 농도를 4.7%, 7.5% 두 지 조

건에 대해 열처리 전, 350 °C, 450 °C 열처리 조건을 각각 평가하였다. 

모든 조건은 10개씩 실험을 진행하였다. 각 조건별로 대표적인 하중-변

위 그래프는 그림 4.1과 같다. 그림 4.1에서 알 수 있듯이 코발트-크롬 

합금에서는 열처리 후 어떠한 계면에서도 박리가 발생하지 않았으며, 시

료 자체가 부러져 버렸다. 실제로 하중-변위 그래프에서도 하중의 안정

기 영역이 발생하지 않고 하중이 늘어나기만 하다가 실험이 종료되었는

데, 이는 샘플이 부러질 정도의 하중이 가해져서 초기 균열이 샘플을 관

통하는 동안 박막들 사이의 어떠한 계면에서도 박리가 발생하지 않았음

을 의미한다. 그러므로 이러한 경우에는 모든 계면에서의 접합에너지가 

최고 하중에 의해 계산된 에너지보다 크다는 것만 알 수 있다. 그림 4.2

는 계면이 분리된 시료와 계면분리 없이 시편 자체가 부러진 경우의 사

진이다.  

 실험에서 특정 계면에서 박리가 발생한 경우 해당 계면의 접합에너지가 

가장 작다는 것을 의미하게 된다. 그러므로 어느 박막과 박막사이의 계

면이 분리되었는지 분석하는 것 역시 중요하다. Co-4.7 at% Cr 시료에

서 열처리 전 조건에서는 계면 박리가 발생하여 박리된 시료의 상부와 

하부 면을 XPS로 성분분석을 진행하였다. 결과는 그림 4.3 (a),  
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그림 4.1 450 °C 열처리 전과 후에 대한 4점 굽힘 평가의 변위-하중 

곡선 그래프: (a) 순수한 코발트 시료(확산방지막이 없는 코발트), (b) 

Ti/TiN/Co/TiN/Ti (일반적인 확산방지막을 사용한 코발트), (c) Co-

4.7 at% Cr(크롬 자가형성 확산방지막을 사용한 코발트 금속) (d) Co-

7.5 at% Cr(크롬 자가형성 확산방지막을 사용한 코발트 금속). 

 

 

 

 



 

46 

 

그림 4.2 4점 굽힘 평가 후 시료 사진: (a) 계면 박리가 발생한 경우, 

(b) 게면 박리 없이 시료가 부러진 경우. 

 

 

 

 

그림 4.3 4점 굽힘 평가 후 계면이 박리된 Co-4.7 at% Cr/SiO2 시료의 

(a) 아래쪽 계면과 (b) 위쪽 계면의 XPS 스캔 스펙트럼. 
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(b)와 같다. XPS 피크 결과에서 확인되듯 하부의 SiO2와 코발트 계면 

사이가 박리되었음을 알 수 있다. 이 분석을 통해 코발트와 SiO2 계면 

사이의 접합에너지가 가장 취약하다는 것을 알 수 있으며, 4점 굽힘 평

가를 통해 계산된 계면 접합에너지가 코발트와 SiO2 계면 사이의 값이

라는 것을 의미한다. 그러므로 본 실험은 Cr2O3가 해당 계면에 미치는 

분석을 하기에 적합하다고 할 수 있다.  

 4점 굽힘 실험을 통해 각 조건 별 열처리 전과 후에 따른 계면 접합에

너지를 계산한 결과는 그림 4.4와 같다. 열처리 진행 전 순수한 코발트, 

Ti/TiN 확산방지막을 사용한 코발트, Co-4.7 at% Cr, Co-7.5 at% Cr 

각각 2.3 J/m2, 2.29 J/m2, 2.58 J/m2, 3.65 J/m2 수준으로 유사한 수준

으로 확인되어, 증착 직후에는 박막 조건에 상관없이 유사한 접합 에너

지를 보여주었다. 반면에, 450 °C 열처리 후에는 순수한 코발트의 경우 

3.47 J/m2, Ti/TiN 확산방지막을 사용한 코발트의 경우 7.66 J/m2으로 

각각 열처리 전에 비해 1.5, 5.37 J/m2
 증가를 보여주는데 그쳤으나, 코

발트-크롬 합금의 경우 크롬 4.7%, 크롬 7.5%의 경우 각각 13.64 

J/m2 이상, 16.20 J/m2 이상으로 모두 11 J/m2 이상 향상되는 결과를 

보여주었다. 열처리 전과 후 순수한 코발트와 Ti/TiN 확산방지막을 사

용한 코발트의 경우 코발트 계면에서의 박리를 보여주었다. 코발트-크

롬 합금의 경우 열처리 전에는 마찬가지로 코발트 계면에서의 박리를 보

여주었으나, 열처리 후에는 계면 박리 없이 시료 부러짐이 발생하여 정

확한 계면 접합 에너지 확인이 불가능하였다. 이는 코발트-크롬의 경우 

열처리 과정을 통해 크롬이 코발트와 SiO2 계면 사이에 Cr2O3를 형성함

으로 인해 계면 접합 에너지를 극적으로 증가시켰다는 것을 의미한다. 

열처리 후 기준으로 봤을 때, Cr2O3 자가형성 확산방지막은 일반적인 확

산방지막인 Ti/TiN대비 코발트 배선의 계면 접합 에너지를 최소 63% 

이상 향상시키는 것을 알 수 있다. 이는 Cr2O3 확산방지막이 코발트와 

유전체 사이 계면에 존재할 경우 코발트 원자의 일렉트로마이그레이션의 

활성화 에너지를 효율적으로 높여준 다는 것을 의미하게 된다. 그러므로 

코발트 배선에서 크롬 도펀트를 활용한 자가형성 확산방지막은 일렉트로
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마이그레이션 관점에서 기존 확산방지막보다 양호한 확산방지막이라고 

할 수 있다. 코발트-크롬에서 계면 접합에너지가 비약적으로 증가하는 

현상은 350 °C 열처리에서도 동일하게 보여주었으며, 이는 Cr2O3 자가

형성 확산방지막이 350 °C 열처리에서도 일렉트로마이그레이션 관점에

서 훌륭한 확산방지막을 제공한다는 것을 의미하게 된다. 각 조건 별 결

과 수치는 표 4.1에 정리되어 있다. 

 

 

 

그림 4.4 확산방지막이 없는 코발트, 일반적인 확산방지막(Ti/TiN)을 

사용한 코발트, 자가형성 확산방지막(Cr2O3)을 사용한 코발트의 계면 박

리 에너지 값(Gc). 

 

 

 

 

 



 

49 

 

 

 

 

 

 

 

 

표 4.1 4점 굽힘 평가 시료들의 스택 정보 및 계면 박리 에너지 값. 
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4.2.  단면 프로파일 분석 

 

 열처리가 진행되는 동안 SiO2/Co-Cr/SiO2 구조에서 크롬 원자들이 코

발트와 SiO2 계면 사이로 이동하고 자가형성 확산방지막을 형성하는 현

상을 확인하기 위해서 XPS와 TEM, EDS 분석을 진행하였다. Co-4.7 

at% Cr 합금 조건에서 열처리 전, 350 °C와 450 °C 열처리 조건에서 

각각 분석을 진행하였다. 

 우선 XPS를 통한 깊이 프로파일 분석 및 각 시료 별 크롬의 결합 에

너지 피크 분석 결과는 그림 4.5와 같다. 열처리 전에는 그림 4.5 (a)에

서 보이듯이 크롬이 코발트 영역 전체에 균일하게 분포하고 있는 것을 

알 수 있다. 열처리를 진행하게 되면 그림 4.5 (b), (c)에서 보이듯 코발

트 내의 크롬이 코발트와 SiO2 계면 사이로 이동한 것을 알 수 있다. 

350 °C 열처리를 통해서도 코발트 내부의 크롬을 계면으로 빼줄 수 있

다는 것을 알 수 있으며, 450 °C 열처리 과정에서는 더 많은 크롬이 계

면으로 빠져 나온다는 것을 알 수 있다. 이때 코발트와 SiO2 사이의 상, 

하부 계면 및 코발트 금속 내부에서 각각 크롬 2p 오비탈의 전자 결합 

에너지 피크 그래프는 그림 4.5(d)에 정리하였다. 열처리 전과 후 모두 

금속 내부에서는 결합 에너지 피크가 575 eV와 584 eV에 존재하는데, 

이 값들은 크롬 금속의 2p 결합 에너지 값이므로 코발트 금속 층 내부

에 존재하는 크롬 원자들은 금속 원자형태로 존재한다는 것을 알 수 있

다. 반면에 상부와 하부 계면에 존재하는 크롬 원자들의 결합 에너지 피

크는 577 eV 와 586 eV로 이동되어있는데, 이 값들은 Cr2O3 물질에서 

크롬의 2p 결합 에너지 값에 해당되므로 계면에서의 크롬은 Cr2O3 형태

로 존재한다는 것을 보여준다. [48-51] 주목해야 될 부분은 열처리를 

하지 않은 시료도 계면에서 Cr2O3 형태의 피크를 보여준다는 점이다. 이

는 코발트와 SiO2 계면에 존재하는 크롬이 열처리를 받지 않더라도 자

발적으로 반응하여 Cr2O3로 존재하게 된다는 것을 의미하게 된다. 즉, 

자가형성 확산방지막 형성과정에서 열처리는 코발트 내부에 존재하는 크

롬을 계면으로 빼주는 역할을 하며, 계면에 도착한 크롬은 낮은 활성화 
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에너지로 인해 열처리 온도와 무관하게 Cr2O3로 변한다는 것을 알 수 

있다.  

 

 

 

 

 

그림 4.5 SiO2/Co-4.7 at% Cr/SiO2 구조의 XPS 깊이 프로파일: (a) 

증착 직후, (b) 350 °C 열처리 후, (c) 450 °C 열처리 후. (d) 코발트-

크롬 금속 층과 SiO2 사이의 상부 계면, 금속 내부 및 하부 계면에서 

크롬 2p 오비탈 결합 에너지 피크. 
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 TEM과 EDS 분석 데이터에서도 동일한 결과를 확인할 수 있다. 그림 

4.6은 Co-4.7 at% Cr 합금 조건에서 열처리 전, 350 °C와 450 °C 열

처리 조건 시료의 TEM 및 EDS 데이터이다. 앞서 XPS의 결과와 마찬

가지로 열처리 전의 시료는 그림 4.6 (a)와 같이 크롬이 코발트 금속 층 

내부에만 고르게 퍼져 있는 것을 알 수 있으나, 열처리 이후에는 그림 

4.6 (b), (c)와 같이 코발트 내부의 크롬이 코발트와 SiO2 사이의 계면

으로 이동한다는 것을 알 수 있다. EDS 데이터를 통해서도 450 °C 열

처리 조건이 크롬을 더 효과적으로 이동시켜준다는 것을 알 수 있다. 이

때 450 °C 열처리 시료에서 크롬 성분에 대한 EDS 라인 스캔 결과는 

그림 4.7과 같다. 해당 데이터로부터 상부 계면과 하부계면에 존재하는 

Cr2O3 막질의 두께를 반전치폭 값으로 계산하면 각각 2.1 nm와 3.0 nm 

라는 것을 알 수 있다. 즉, 코발트-크롬 합금 배선은 350 °C 이상의 열

처리를 통해 Cr2O3 자가형성 확산방지막 층을 만드는데 해당 자가형성 

확산방지막 층은 2.5 nm로 얇고 균일한 막질을 형성한다는 것을 알 수 

있다.  
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그림 4.6 Co-4.7 at% Cr/SiO2 구조의 단면도 TEM과 EDS 분석 이미

지: (a) 증착 직후, (b) 350 °C에서 1시간 열처리 후, (c) 450 °C에서 1

시간 열처리 후. 
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그림 4.7 Co-4.7 at% Cr/SiO2 구조 시료의 450 °C에서 1시간 열처리 

후 크롬 성분의 EDS 라인 스캔 데이터. 

 

 

 

 



 

55 

4.3.  박막의 표면 분석 

 

 앞서 XPS와 TEM, EDS 데이터를 통해 코발트-크롬 합금에서 열처리 

과정 중에 크롬이 코발트와 SiO2 계면 사이로 이동하여 Cr2O3를 형성한

다는 것을 확인하였다. 이 과정에서 Cr이 특정 부분으로 몰려서 공동, 

힐락을 만들면 안되고 표면에너지 등의 문제로 어글로머레이션을 만들어

서도 안 된다. 앞서 TEM 데이터에서 Cr2O3가 얇고 균일한 막으로 확인

되었으나 국부적인 데이터이므로 더 넓은 영역에 대해 확인을 할 필요가 

있다. AFM을 통하여 10x10 μm2
 영역에 대해 표면 거칠기 정도 분석

을 하여 Cr2O3 자가형성 확산방지막 형성 중 공동, 힐락, 어글로머레이

션 등의 문제가 발생하는지 여부를 확인하였다. 열처리 전과 450 °C 열

처리 후에 대해 각각 측정을 진행하였으며, 측정된 이미지는 그림 4.8과 

같으며, 제곱 평균 근 (root mean square) 값 결과 데이터는 그림 4.9

와 같다. 순수한 코발트와 일반적인 확산방지막을 사용하는 코발트의 경

우 열처리 이후 열처리 전에 대비하여 표면 거칠기가 15~33% 정도 나

빠지는 모습을 보여주었다. 반면에 코발트-크롬 합금의 경우 열처리 이

후 표면 거칠기가 17~40% 정도 개선을 보여주었다. 코발트-크롬의 경

우 표면 거칠기가 좋아진 것은 물론이고 순수한 코발트나 일반적인 확산

방지막을 사용한 코발트 대비하여 열처리 후 표면 거칠기가 25~48% 

정도 작은 값을 보여주었다. 이는 그림 4.8의 표면 이미지에서도 잘 확

인할 수 있다. 그림 4.8 (b), (d)에서 보이듯 순수한 코발트와 일반적인 

확산방지막을 사용한 코발트는 열처리 후 표면에 비 정상적으로 높게 튀

어나온 부분들이 확인되는 반면, 그림 4.8 (f), (h)에서와 같이 코발트-

크롬 합금의 경우 열처리 후 표면이 깔끔한 것을 알 수 있다. 이는 열처

리를 통해 크롬이 코발트와 SiO2 계면 사이로 이동하여 Cr2O3 막질이 

형성될 때 표면에 불량을 만들지 않고 균일하게 형성된다는 것을 의미하

게 된다. 이 AFM 데이터들은 코발트-크롬 합금에서 450 °C의 열처리

를 통해 공동, 힐락, 어글로머레이션 등의 문제없이 균일한 Cr2O3 막이 

형성된 다는 것을 보여주며, Cr2O3 막이 코발트 막질의 열화도 막아준다
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는 것을 보여주는 결과이다. 

 

 

 

 

그림 4.8 AFM 표면 스캔 이미지, (a)와 (b)는 각각 코발트 막의 열처리 

전과 후의 이미지, (c)와 (d)는 각각 Ti/TiN/Co/TiN/Ti 시료의 열처리 

전과 후의 이미지, (e)와 (f)는 각각 Co-4.7 at% Cr 막의 열처리 전과 

후의 이미지, (g)와 (h)는 각각 Co-7.5 at% Cr 막의 열처리 전과 후의 

이미지. 
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그림 4.9 증착된 금속 조건 별로 450 °C의 1시간 열처리 전과 후의 표

면 거칠기 제곱 평균 근 데이터. 
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5.  요약 및 결론 

 

 코발트 금속은 현재 반도체 배선으로 사용되고 있는 구리 금속을 대체

할 것으로 예상되는 물질 중 하나이다. 코발트 배선에서 더 낮은 저항을 

위해 크롬 도펀트와 열처리를 통해 얇은 Cr2O3 확산방지막을 형성하는 

연구가 선행되었으며, 본 논문에서는 해당 Cr2O3 층이 코발트 배선과 유

전체 사이의 결합 에너지에 미치는 영향에 대하여 연구를 진행하였다.  

 SiO2/Co-Cr 합금/SiO2 구조에서 350 °C 이상의 열처리를 통해 코발

트 내부에 존재하는 크롬 원자가 코발트와 SiO2 계면 사이로 빠져 나와 

Cr2O3 막질을 형성하여 SiO2/Cr2O3/Co/Cr2O3/SiO2 구조를 만드는 것을 

확인하였으며, 450 °C 열처리를 통해 Cr2O3는 2.5 nm 로 얇고 균일하게 

형성된다는 것이 확인되었다. 이때 열처리 과정 중에 공동, 힐락, 어글로

머레이션 등의 불량 없이 넓은 면적에 걸쳐 균일한 Cr2O3 막질이 형성

된다는 것도 확인하였다. 4점 굽힘 평가를 통해 Cr2O3 자가형성 확산방

지막이 코발트와 유전체 사이의 계면 접합 에너지를 매우 효율적으로 높

여준다는 것을 밝혀냈는데, 이는 확산방지막이 없거나 일반적인 확산방

지막(Ti/TiN)을 사용하는 경우보다 최소 63% 이상 높은 계면 접합에너

지를 가지는 것으로 확인되었다. 접합에너지 관점에서는 350 °C 이상의 

열처리도 충분한 조건이라는 것이 확인되었다.  

본 논문의 결과는 Cr2O3 자가형성 확산방지막 막질이 일렉트로마이그

레이션 관점에서 아주 효과적인 역할을 할 수 있다는 것을 보여주는 증

거이며, 해당 자가형성 확산방지막을 통해 코발트 배선의 적용 가능성을 

확인했다는 데에 의의가 있다. 
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Abstract 

 

A Study on the Interfacial Adhesion Energy of 

Cr2O3, Self-Forming Barrier for Advanced Co 

Interconnects 
 

Soon-Gyu, Hwang 
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The Graduate School 

Seoul National University 
 

Since its emergence, the semiconductor industry has been 

continuously increasing the transistor density and the speed. Based 

on this, the field of application has been greatly expanded. This 

increase in density and speed was made possible by reducing the 

size of the semiconductor transistor, and the side effects caused by 

reducing the size have been solved by changing the structure and 

materials. 

 Currently, Cu is used as semiconductor interconnects material. As 

the size is reduced, the problem of increasing resistivity and RC 

delay due to the increase in scattering of electrons generated at the 

interface and grain boundary is emerging. In order to solve this 

problem, Co and Ru, which have low bulk resistivity (ρ0) and short 

electron mean free path (EMF: λ), have a small effect of 

increasing resistivity due to size reduction, so they are being 

considered as candidates for next-generation interconnect 

materials. Because these two materials have a smaller ρ0×λ 

value, the effect of increasing resistivity due to electron scattering 
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that occurs as the size decreases is smaller than that of Cu. 

Meanwhile, in the case of Co, like Cu, a barrier metal is required for 

interconnect reliability. The barrier metal of Co must satisfy both 

reliability of time dependent dielectric breakdown (TDDB) and 

electromigration (EM).  TDDB is a problem that occurs when Co 

penetrates into the dielectric, and EM is a phenomenon in which Co 

moves in the direction in which electrons flow. In addition, there is 

a requirement to reduce the thickness of the barrier and increase 

the volume of Co metal as much as possible in order to reduce the 

resistance within the limited interconnect area.  

 As a solution to these problems, a technology for making a self-

forming barrier (SFB) using Cr dopant in Co interconnects has been 

studied. It was confirmed that Cr, which doped in the Co metal, 

migrated between the Co and the dielectric interface during 

annealing process to form a thin film of Cr2O3. In the voltage ramp 

dielectric breakdown (VRDB) tests, it has been proven that Cr2O3 

effectively prevents Co from penetrating into the dielectric material. 

However, there was no study on the Cr2O3 SFB from an EM point 

of view. 

 In this thesis, SFB of Co interconnects was studied from the EM 

point of view. In the case of Co interconnects, it is known that the 

EM phenomenon occurs at the interface between the interconnect 

and the dielectric because the EM Ea (activation energy) of the Co 

atom is the lowest at the interface. Since EM Ea is proportional to 

the adhesion energy at the interface, when the adhesion energy of 

the interface is large, the EM reliability is good because of large EM 

Ea. Conversely, when the adhesion energy is small, Ea becomes 

small, which leads to deterioration of EM reliability. In this study, 

the EM reliability was indirectly confirmed through the analysis of 
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the interfacial energy of Co interconnects. For structures 

SiO2/Co/SiO2 that does not use a barrier metal, 

SiO2/Ti/TiN/Co/TiN/Ti/SiO2 that uses a conventional barrier metal, 

SiO2/Co-Cr/SiO2 that uses SFB, the interfacial adhesion energy 

analysis was conducted before and after annealing through 4-point 

bending test. It was confirmed that the interfacial energy values of 

the three structures were not significantly different before 

annealing, but it was confirmed that the interfacial energy of the 

SiO2/Co-Cr/SiO2 structure increased by 63% or more compared to 

the previous two structures at the annealing of 350 °C or higher. 

At this time, through X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 

transmission electron microscopy (TEM) and energy-dispersive 

X-ray spectroscopy (EDS) analysis, it was confirmed that Cr from 

the Co-Cr alloy segregates to the interface during the annealing 

process to form Cr2O3, resulting in a SiO2/Cr2O3/Co/Cr2O3/SiO2 

structure, and it was confirmed that the Cr2O3 layer was formed to 

a thickness of 2.5 nm. In addition, through surface analysis before 

and after annealing using atomic force microscopy, problems such 

as void, hillock and agglomeration do not occur while Cr2O3 SFB is 

formed, and the problem of deterioration of the Co surface that may 

occur during annealing was effectively blocked by Cr2O3 layer. 

 This study confirmed that the Co/Cr2O3/SiO2 structure was formed 

through annealing in the Co-Cr/SiO2 structure, and proved that 

Cr2O3 SFB was effective in improving the EM reliability of Co 

interconnects without side effects such as voids, and hillocks. It is 

significant in that it expands the possibility of Co interconnects as a 

next-generation interconnect material. 
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