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나노구조체 지능형 세라믹 소재 기술특 집

1. 서론

유비퀴터스센서네트워크 (USN, Ubiquitous Sensor

Network)를구조물안전진단, 지능형자동차, 휴먼로봇

등현대사회에필요한여러가지산업분야에적용하기

위하여다방면으로연구가진행되고있다. USN의구현

을위해서는고성능센서의개발이필수적인데, 여기서

고성능이라함은단지소자의우수한전기적특성만은의

미하는것이아니라이동성그리고다양한물리, 화학적

환경에대응하기위한소형화및복합기능화를포함하여

지칭한다. 

소형및복합다기능센서의집적화를위해서는각센

서및액츄에이터소자에적용되는재료의박막화가필

수적이다. 기능성소재로는 Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) 기반의

압전체또는강유전체재료가주로사용되며다양한방

법의박막화연구가이루어져오고있다. 또한전극으로

는금속인백금 (Pt) 박막이많이채용되고있는데, Pt 전

극은우수한내산화성을지니고있어기능성박막의열

처리시산화되지않고전극의역할을수행할수있는장

점을지니고있다. 그러나우수한단위박막소재가개발

되더라도집적소자제작을위한적층과정에서여러가

지형태로문제가발생할가능성이있다. 특히복합소자

의경우 5층이상의적층이예상되는데적층수가늘어

날수록문제발생의소지는증폭된다.

집적소자제작시발생하는문제점들은고온열공정에

의해발생한다. 압전체등기능성박막은대부분세라믹

재료로써특정기능은결정화된소재에서발휘된다. 따

라서박막소재의결정화가중요한데, 이를위해서는고

온증착공정또는저온증착후고온결정화열처리공정이

요구된다. 금속전극이적용되는경우이러한열공정중

에세라믹, 금속간열특성차이에의해적층구조에심각

한결함이발생할가능성이있다. 또한벌크소자에서와

는달리각박막층간계면의면적이크기때문에상호확

산에의한소자특성저하가나타날수있다. 

이러한열적불안정성때문에열공정의제약이발생하

여기능성소재가지니고있는고유의특성이 100% 구

현되지못함으로써제작된소재의기능이만족스럽지못

하게되는경우가많다. 따라서열적불안정성을극복하

기위한방안으로전도성세라믹전극의개발및적용을

고려해볼필요가있다. 본고에서는강유전체박막과 Pt

또는Ru와같은귀금속전극을적용한 FeRAM (Ferroel-

ectric Random Access Memory) 캐패시터제조과정에서

발생하는열적구조불안정현상을고찰해보고자한다.

2. 열적 구조불안정 현상

2.1. 힐록 (hillock)
Pt 박막과 SiO2 간의접착력이매우열악하여박리가

쉽게발생한다는것은잘알려진사실이다. Pt의내산화

성및화학적안정성이뛰어난반면접합부분에서계면

반응이일어나지않기때문에접착력이매우약하다. 따

라서 Pt 박막은단일막으로집적소자에적용할수없으

집적소자 제조과정에서 발생하는
금속전극의 열적 구조불안정성
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며상,하부접촉층과의접합을유지하기위하여접착막

의적용이꼭필요하다. 일반적으로접착막으로써얇은

Ti 박막이주로사용된다. Fig. 1은 SiO2/Si 기판상에 Ti

접착막을적용한 Pt(200nm)/Ti(20nm) 전극의열처리에

의한 표면변화를 관찰한 단면 SEM 사진이다. Pt와 Ti

박막은모두 dc 마그네트론스퍼터법으로제조하였으며

Pt 증착시증착온도를상온에서 500℃까지차별화하였

다. 후열처리는산소분위기에서 650℃, 30분간진행하였

다. 그림에서확인할수있는바와같이증착온도가상온

또는 200℃로낮은경우에는힐록이발생하였으며 400℃

이상의온도에서증착한경우에는힐록을발견할수없

다.

금속박막을저온에서증착하면일반적으로성막후금

속박막은압축응력을받게되며증착온도를높이면인장

응력으로변화된다. 후열처리과정에서는금속박막의

열팽창계수가하지기판보다크기때문에강한압축응력

이인가되게된다. 낮은온도에서증착되어금속박막자

체에압축응력이내재된상태에서후열처리에의해압축

응력이더해지면어느임계응력에서금속박막은응력해

소 (stress relief)를겪게되는데이과정에서힐록이발생

한다. 또한접착막물질인 Ti는후열처리과정에서 Pt 쪽

으로일부확산하여 TiO2로변화되는데이과정에서부

피팽창이발생하여압축응력을가속시킨다. 힐록의높이

는 Fig. 1 (a) 또는 1 (b)에서도관찰할수있는바와같이

최대전극박막두께정도가된다. 이러한힐록형성은전

극상부에강유전체박막의증착과정또는후열처리과

정에서발생할수있기때문에강유전체캐패시터의전

기적단락 (short)을유발하게된다. 이러한힐록성의전

극구조변형을방지하기위해서는전극의증착온도를

높이는방법이유효하다.

2.2. 부풀음 (blister)
후속열공정중금속박막에인가되는압축응력에의해

발생하는또다른결함은박막의부풀음이다. 부풀음은

힐록의경우와달리전극막과하지막간의접착력이부족

한경우주로발생한다. Fig. 2는 Pt 하부전극의부품음

이발생한한예로써하부전극 Pt/IrO2/Ir 스택에서 Pt와

IrO2 계면에서 Pt의부품음이발생하였다. 전극을 Pt 단

일박막을사용하지않고 Pt/IrO2/Ir 복층을사용한이유

는여러가지소자제작상의이유가있다. Fig. 2의부풀

음은 PZT를 MOCVD (metal-organic chemical vapor

deposition)법으로비교적고온인 620℃에서증착하였을

시발생하였다. 특히힐록의방지를위하여 Pt를 500℃

로증착하였으며 PZT 증착후후열처리를실시하지않았

음에도불구하고부풀음이발생함에유의할필요가있다.

Fig. 3의 XPS 분석결과를보면 PZT의 Pb가상당량 Pt

층으로확산되어있음을알수있다. 이는MOCVD-PZT

증착과정에서발생한것인데, 확신된 Pb는하부전극 Pt

의부피팽창을초래하게된다. Pt 박막수평방향의부피

Fig. 1. Cross-sectional SEM images of the Pt/Ti electrode
stacks after anneal treatment. The deposition temperatures
of the Pt layers were (a) RT, (b) 200℃, (c) 400℃, (d)
500℃.1)

Fig. 2. Cross-sectional SEM image of PZT film deposited on
Pt/IrO2/Ir electrode stack.2)



팽창은박막에압축응력을유발하게되는데이압축응력

이해소되는과정에서부풀음이발생하는것으로해석할

수있다. 또한이러한구조적결함뿐만아니라 Fig. 4의

XRD 분석결과에서알수있듯이빠져나간 Pb에의해

PZT내 Pb 결손이발생하고이에따라 PZT는페롭스카

이트 (perovskite)상을 형성하지 못하고 파이로클로어

(phyrochlore)상을나타내면서열화된다. 강유전또는압

전박막으로 PZT 기반의소재가많이사용된다. 이러한

기능성소재를적용한집적소자제작공정시층간상호

확산또는반응에의한구조적결함발생및강유전또는

압전박막의열화에대해주의할필요가있다. 

Fig. 5는부풀음발생의다른예이다. 이번에는전극으

로 Ru를사용하였다. Ru 전극은산화물인 RuO2가금속

전도특성을나타내는양도체이기때문에 Ru/RuO2 복합

전극형태로고유전체및강유전체캐패시터의전극으로

널리사용되고있는재료이다. 본실험에서는Ru/TiN 적

층구조전극을대상으로하였는데 TiN은금속의확산방

지막으로사용되었다. 집적소자제작에있어서단위모듈

소자제작의경우와달리고려해야할점이많은데그중

에하나가금속배선공정이다. 캐패시터형태의기능성

단위소자를제작한후회로구성을위해서금속배선공정

이이어지는데전극재료를그대로배선재료로사용하지

는않는다. 예를들어 Pt 귀금속이전극으로사용될때

동일한전극재료를배선재료로사용하지않고배선재료

는 Al 등과같은저가재료를사용하게된다. 따라서집

적소자어디에선가는 Pt/Al 접촉부분이생기게되는데,

후속열공정시상호확산이매우쉽게발생하며금속간화

합물이형성된다. 이는열안정성이없음을의미하기때

문에두금속접합부에TiN과같은금속확산방지막을배

치해야만한다. 다시말해하부전극은전극막과확산방

지막의복합층으로구성되게된다는얘기다. 그러나이

러한확산방지막을적용한복합전극에서예상치못한이

상이발생할가능성이있다. 특히 PZT 등의기능성박막

의성막및열처리는산소분위기에서실시되는데이러한

산소분위기공정중에여러가지문제가발생할수있다. 

Fig. 5에서나타나있듯이 Ru/TiN 적층전극을산소분

위기에서 700℃로열처리하였을때부풀음이발생하였

다. 부풀음발생원인을알아보기위하여Ru/TiN 전극을

산소분위기에서 500℃, 600℃, 700℃온도로차별화하여

열처리를실시한후 XPS 분석을실시하여전극층에서
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Fig. 3. XPS depth profile of PZT film deposited on Pt/IrO2/Ir
electrode stack.2)

Fig. 4. XRD pattern of PZT film deposited on Pt/IrO2/Ir elec-
trode stack.2)

Fig. 5. Tilted SEM image of the surface of Ru film on TiN
after thermal treatment at 700℃ in O2 ambient for 60 s.3)

A
tc

m
ic

 C
on

oe
nt

ra
fio

n 
(%

)

Sputtering Time (min)

100

80

60

40

20

0
10               20                30

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
 u

ni
ts

)

20      25     30      35      40     45      50     55       60

2θ (deg)



일어나는변화를관찰한결과를 Fig. 6에나타나있다.

500℃열처리후 Ru 전극막에상당히많은산소가함유

되어있고600℃로열처리온도를증가시키면TiN막의약

절반정도가산화되었음을알수있다. 또한 700℃로온

도를더욱높이면 TiN과 Ru가완전히산화된다. TiN의

산화과정은 Fig. 7의TEM 사진으로도확인할수있다. 

이러한과정에서도전극에압축응력을유발시키는요

인은다양하게나타난다. 1차적으로는고온열처리중에

나타나는금속막의팽창에의한압축응력이고그다음

Ru 박막의산화에의한수평방향부피팽창에따른압축

응력발생이다. 이경우는 Ru의산화에의한요인이상당

히크리라사료된다. 또한 TiN 산화과정에서 N이모두

빠져나가는현상이발생하는데이는부풀음을더욱가속

시키게된다. 이상의결과에서알수있듯이전극막과

TiN 확산방지막이적층으로적용될시전극막뿐만아니

라 TiN막의산화에매우주의를기울여야한다. TiN막

은열적으로안정한물질로알려져있으나산화에는매

우취약하다. PZT와같은기능성박막의경우고온산소

분위기증착공정과열처리공정이수반되기때문에특별

히이점에주의해야한다.

2.3. 응집 (agglomeration)
박막형재료가벌크형재료에비하여다른점중하나는

표면적이넓다는것이다. 박막의두께가얇을수록부피

대비표면적의비율이높아진다. 따라서박막이얇을수

록표면에너지증가에의한전체계의에너지가급격히

상승하며표면적을줄임으로써에너지를낮추기위하여

박막이응집되려는경향이강해진다. 특히금속박막은

융점이낮기때문에고온열처리시쉽게응집이발생하

게된다. 
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Fig. 6. XPS depth profiles of heat-treated Ru/TiN film stacks
on Si substrate under various conditions: (a) O2, 500℃,
60s (b) O2, 600℃, 60s (c) O2, 700℃, 60s.3)

Fig. 7. Cross-sectional TEM image of Ru/TiN film stack on Si
substrate annealed at 600℃ in O2 ambient for 60 s.3)

Fig. 8. Agglomeration of MOCVD-Ru thin film on SiO2/Si sub-
strate.
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Fig. 8은그한예로서 MOCVD 법으로증착한 Ru 박

막에서발생한응집현상을보여주고있다. Ru 박막역시

SiO2와의접촉력이약하기때문에응집이더욱쉽게일

어난다. 특히 MOCVD, MOD (metal-organic decompo-

sition), sol-gel 법등화학적증착법을사용하여성막하

는경우박막내부에탄소가잔류하기쉬운데, 후속열처

리과정에서탄소가빠져가면서부피감소에의한응집

이가속되는경향이있다. 만약하부전극상에유천체박

막을조성한후후열처리시하부전극에서응집이발생하

면 Fig. 9의모식도에나타난바와같이유전체에국지적

인응력을발생시켜누설전류를크게증가시키는경향이

있으며심하면유전체박막이물리적으로깨어질수도

있다. 따라서유전체박막의절연성을보장하려면응력에

대한주의가필요하다. 

2.4. 상호확산 (interdiffusion)
박막의적층과정에서나타나는결함들은높은표면적

비율에기인하는바가크다. 상호확산도그한예로써특

히 PZT의경우 Pb 확산이문제가되는경우가많다. 앞

서설명한 Pt 하부전극이적용된예에서도 Pb의 Pt로의

확산이원인이되어 Pt 전극의부풀음이발생되었다. 

집적소자를제작하는경우 Si 기판상에소자를제작하

게될가능성이크다. 이는 Si 기판이구하기쉽고저렴

하며대면적으로제작이가능하기때문이다. Si 기판을

사용하는경우 Si 기반의기본공정들을적용하게되는

데그중에가장중요한공정이 SiO2 공정이다. 즉, 층간

절연막으로 SiO2 막을적용하게된다는말이다. 집적소

자를설계하면 PZT와같은기능성박막대부분의표면적

은전극물질과접하게되지만일부분에서층간절연막인

SiO2와접촉하게될가능성이크다. 그러나 Fig. 10에서

와같이 PZT의 Pb는열공정중에쉽게 SiO2 내로확산

하는경향이있다. 이는 PZT 특성에치명적인악영향을

미치게되어 Fig. 11의 XRD 분석결과에서알수있듯

이 PZT에 Pb 결손이발생하여원하는페롭스카이트상

이얻어지지않고파이로클로어상이생성되는결과가

초래된다. 따라서이러한현상을방지하기위하여 Pb가

확산되지않는확산방지박막을 SiO2와의사이에위치시

키는설계적고려가필요하다. Pb 확산방지를위해서는

Al2O3 박막의적용이효과적인것으로알려져있다.

3. 결론

여러산업분야에사용될 USN 센서들은다양한물리

량및화학량감지센서들이통합된다기능복합센서의

모습으로변해갈것이다. 이러한센서의구현을위해서
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집적소자 제조과정에서 발생하는 금속전극의 열적 구조불안정성

Fig. 9. Schematic of dielectric thin film on agglomerated metal
electrode.

Fig. 10. Cross-sectional TEM image of PZT film grown on
SiO2/Si substrate.4) Fig. 11. XRD pattern of PZT film grown on SiO2/Si substrate.4)
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선호정특 집

는동일한기판안에여러센서를집적화하는기술개발

이필수적이다. 각각의단위센서를개발하더라도집적화

하는과정에서각소자제조공정간공정정합성이떨어지

는경우소정의소자특성을달성하기어렵게된다. 특히

집적화된센서는세라믹과금속박막들의이종다층막으

로구성될것인데, 적층공정과정에서위에서논의한것

과같은열적구조불안정문제들이발생할가능성이크

다. 따라서다기능복합소자의특성이적절히구현될수

있도록다양한공정최적화를시도해야한다. 또한세라

믹, 금속간불안정성을해소하기위해전도성세라믹박

막을개발하여금속전극을대치하는것도하나의좋은

방안이될수있을것이다.
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