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Abstract − Chemical Mechanical Polishing of chemically stable sapphire substrates is dominantly affected by the

mechanical processing of abrasives, in terms of the material removal rate. In this study, we investigated the effect

of electrostatic force between the abrasives and substrate, on the polishing. If potassium chloride (KCl) is added

to slurry, water molecules are decomposed into H+ and OH− ions, and the amount of ions in the slurry changes.

The zeta potential of the abrasives decreases with an increase in the amount of H
+

 ions in the stern layer; con-

sequently, the electrostatic force between the abrasives and substrate decreases. The change in zeta potential of

abrasives in the slurry is affected by the slurry pH. In acidic zones, the amount of ions bound to the abrasives

increases if the amount of H
+

 ions is increased by adding KCl. However, in basic zones, there is no change in

the corresponding amount. In acidic zones, zeta potential decreases as molar concentration of potassium

increases; however, it does not change significantly in basic zones. The removal rate tends to decrease with

increase in molar amount of potassium in acidic zones, where zeta potential changes significantly. However, in

basic zones, the removal rate does not change with zeta potential. The tendencies of zeta potential and that of

the frictional force generated during polishing show strong correlation. Through experiments, it is confirmed that

the contact probability of abrasives changes according to the electrostatic force generated between the abrasives

and substrate, and variation in removal rate.

Keywords − chemical mechanical polishing(화학기계적 연마), removal rate(연마율), zeta potential(제타 포텐셜),

contact probability(접촉 확률), potassium chloride(염화칼륨)

Nomenclature

ε : 유전율 (F/m)

R : 입자의 반경 (m)

E : 전위 (V)

1/κ : 디바이 차폐 길이(m)

D : 입자와 기판 사이의 거리 (m)

A : 하마커 상수 (10−20 J)

1. 서 론

슬러리 중의 화학 첨가제는 화학기계적 연마(Chemical

mechanical polishing; CMP) 공정에서 연마율, 재료 선택

성 및 표면 품질을 제어하는 핵심 요소 중의 하나이다.

특히 구리, 알루미늄 및 텅스텐과 같은 금속의 CMP 공

정에서는 금속과 화학적 반응성이 높은 첨가물이 많기

때문에 연마율을 조정할 수 있는 첨가제의 범위가 비교

적 넓다. 그러나 화학적으로 안정한 사파이어, 혹은 탄화

규소(SiC) 기판과 같은 재료의 경우, CMP 공정에서 화
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학 첨가제를 통한 제거 속도를 향상 시키는데 제약이 높

다. 화학적으로 안정한 물질의 연마율을 제어하기 위해

서는 CMP공정에서 다양한 변수의 제어가 필요하다

[1-4]. 그러나 현재 사파이어 혹은 탄화규소 등의 CMP

공정은 연마기구에 대한 이해가 낮은 상태에서 경험을

통한 공정 최적화를 하고 있으며, 따라서 기판의 연마

기구에 대한 연구를 통해 현재의 가공 공정보다 효율적

인 연마공정의 개발이 가능할 것으로 기대할 수 있다. 

일반적으로 CMP 공정에서 사파이어 기판의 연마는

기계적 요소와 화학적 요소로 분류 할 수 있다. 사파

이어는 화학적으로 안정하기 때문에 화학적 방법을 통

해 연마 효율을 높이는 데는 한계가 있다. 현재 연구

된 결과를 보면 사파이어 기판의 표면은 수산화 이온

(OH-)과의 반응에 의해 형성된 수화반응층의 형성에 의

하여 연마율이 영향을 받는다[5-8]. CMP 공정 중에

발생하는 수화반응층은 수에서 수십 나노미터 두께로

형성이 되어 수화반응층의 효율적인 형성과 이 층의

신속한 제거를 통해 연마율을 제어할 수 있을 것으로

예상된다. Cook[9]의 연구에 따르면 수화층의 발생은

입자의 압입과 마찰 미끄럼 조건에서 발생되는 고온고

압 분위기에서 형성되기 쉬우며, 따라서 입자의 활발

한 압입 및 마찰조건을 유발하는 연마입자의 기계적

참여도가 연마율을 제어하는 핵심 요인 중의 하나로

판단된다. 이러한 입자의 참여율을 결정하는 인자 중

입자의 정전기적 특성을 규정하는 연마입자의 제타 전

위가 입자의 참여확률에 대해 미치는 영향에 대한 연

구는 상대적으로 적으며, 본 연구에서는 기판과 입자

와 기판 사이에 작용하는 제타 전위가 연마율에 미치

는 영향에 대해 연구하였다. 

연마입자의 정전기력을 조절 하는데는 다양한 방법

이 있으나, 수소이온농도(pH)의 변화를 통해 입자의 전

위를 변화시키는 방법은 수산화 이온의 농도도 동시에

변화시키기 때문에 수화층의 형성에 영향을 미칠 수

있다. 따라서 본 연구에서는 pH를 조절하여 입자의 정

전기력을 조절하는 방법과 함께 수산화 이온의 변화

없이 제타 전위를 조절하기 위해 염을 추가하여 입자

정전기력을 조절하는 실험기법을 사용하고, 이를 위하

여 염화칼륨을 이용하였다. 

일반적으로, 슬러리에 첨가되는 염화 칼륨과 같은 염

의 농도가 변할 때, 제타 전위 또한 변한다[10-13]. 따

라서 사파이어 기판과 입자의 상호 전위작용이 연마율

에 미치는 영향을 평가하기 위해, 슬러리의 염화칼륨

농도 값을 변화시켜 제타 전위와 연마율을 측정 하였

다. 수소이온농도(pH) 조건에 따라 슬러리와 사파이어

기판의 상태가 변하고[14], 이에 따라 염화칼륨 농도에

의한 입자의 접촉확률이 미치는 영향을 확인 하였다.

pH에 따라 연마율에 영향을 미치는 요인을 분석하고,

연마에서 전위가 입자의 접촉확률과 연마율에 미치는

영향을 분석하였다.

2. 실험방법 및 내용

본 연구에서 사용한 슬러리는 수소이온농도(pH)가

10.2인 콜로이드 실리카 슬러리(Compol-80, Fujimi

Corporation, Japan)를 사용하였으며, 슬러리의 수소이

온농도(pH)를 조절하기 위하여 HNO3와 KOH를 사용

하고 정밀 pH 측정기(Seven Multi, Mettler Toledo,

Switzerland)를 이용하여 수소이온농도(pH)를 측정하였

다. 슬러리의 염화칼륨을 0, 0.01, 0.1 mol의 농도로

첨가하였다. 가공 시 슬러리는 초순수(DI Water)와

1:1의 비율로 혼합하였다. 연마율 실험을 위해CMP 장

비 (POLI-500, G & P Technology, Korea)를 이용

하여 4인치 사파이어 기판을 연마하였다. 연마율 실험

의 공정 조건은 Table 1에 정리하였다. 또한, 연마 장

비의 마찰력 모니터링 시스템을 이용하여 실시간으로

마찰력을 1분간 측정하였다. 

입도를 측정한 결과 연마 입자의 평균 직경은 약

115 nm로 측정되었다. 제타 전위 분석기(ELSZ-2000,

Otsuka, Japan)를 사용하여 입자와 기판의 제타 전위

의 크기를 측정하였다. 연마에 영향을 줄 수 있는 입

자 크기와 제타 전위 의 변화를 입도 및 제타 전위를

측정하여 입자의 응집을 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 염화칼륨 농도에 따른 연마율

사파이어 기판의 경우 [OH−]이온에 의해서 표면에

수화반응층이 형성되어 연마에 영향을 준다[5-8]. 본

연구에서는 pH 6으로 산성에 대해 실험을 진행하였고,

염기성 영역에서의 수소이온 농도(pH)는 10으로 맞추

었다. 염화칼륨을 첨가 할 때 연마에 영향을 미치는 요

소는 입자의 응집과 pH변화, 제타 전위의 변화이다. 측

정을 통하여 입자의 응집이 발생하지 않고, pH가 변하

지 않는다는 것을 확인하였다. 그러므로 본 실험에서

는 염화칼륨 몰농도를 조절하여 연마율을 확인하고, 제

타 전위가 연마에 영향을 미치는 요소를 중점적으로
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확인하였다.

3-1-1. 산성 영역에서의 연마율

수소이온농도(pH) 6의 약산성 영역에서 염화칼륨 첨

가 시 연마율에 미치는 영향을 평가하였다. 도표에는

도시되지 않았으나 추가적인 실험에서 염화칼륨의 농

도변화에 따른 입자의 크기와 pH 변화를 측정한 결과

첨가된 염화칼륨 농도 범위에 따른 입자의 크기와 pH

변화는 측정오차 이내로 매우 낮았으며, 염화칼륨과 사

파이어 기판은 별도의 반응생성층을 형성하지 않는 것

으로 확인되었다. Fig. 1의 결과를 확인하면 산성 영역

에서는 염화칼륨의 몰농도에 따라 연마율이 감소하는

것을 확인 할 수 있다. 염의 첨가에 의해 가장 큰 영

향을 받는 부분은 입자 표면과 웨이퍼 표면의 정전기

적 상태의 변화에 있으며, 이러한 입자표면과 웨이퍼

표면 사이의 정전기적 상호작용의 변화가 연마율에 지

배적으로 영향을 미쳤을 것으로 판단된다.

3-1-2. 염기성 영역에서의 연마율

염기성 영역에서의 연마율은 Fig. 2에서 볼 수 있는

바와 같이 pH 10에서는 염의 첨가 몰농도에 따라 연

마율이 크게 영향을 받지 않는다는 것을 확인할 수 있

다. 연마율 크기는 평가된 산성영역인 pH 6에 비해

pH 10영역에서 1.7배 정도 높은 값을 보인다. 

사파이어 CMP 공정에서 연마율은 [OH−]이온과 사

파이어가 활발하게 반응하여 수화 반응생성층을 형성

하는 것이 매우 중요하다. 이러한 이유는CMP공정 중

사파이어가 [OH−]이온과 결합하여 γ-Al(OH)3 구조를

가지는 형태인 Gibbsite, Boemite로 변하게 되며, 이로

인하여 사파이어 표면의 모스 경도가 9에서 3정도로

낮아지게 된다[5-8]. 이러한 표면의 변화는 사파이어

기판의 연마를 쉽게 이루어지게 한다. 그러므로 수산

화 이온이 많은 염기성 영역에서는 염화칼륨에 의한

입자와 기판 표면의 정전기적 영향의 변화보다 기판의

수화반응이 연마에 주요한 영향을 미치게 되어 상대적

으로 염의 첨가에 의한 영향이 낮게 나타나는 것을 알

수 있다.

3-2. 제타 전위

염화칼륨의 농도에 따른 입자의 제타 전위와 기판의

제타 전위를 측정 하였다. Fig. 3에서 볼 수 있는 바

와 같이 입자의 제타 전위는 산성 영역에서 염화칼륨

의 몰농도에 따라 증가하지만, 염기성 영역에서는 염

화칼륨의 첨가량에 큰영향을 받지 않음을 알 수 있다.

입자의 제타 전위는 용액의 이온 강도를 변화시킴으로

써 변화 된다. 이온 강도의 증가는 입자 주변에 생성

되는 전기 이중층을 압축하여 제타 전위를 감소시킬

수 있다. 슬러리에 염을 첨가 하였을 때, H+ 이온의

급격한 증가로 인하여 전기 이중층은 압축된다. 영역

에서는 제타 전위에 염화칼륨을 첨가하여도 크게 변하

지 않는다. 이온 강도의 증가는 입자 주변에 생성 되

는 전기 이중층을 압축하여 제타 전위를 감소시킬 수

Table 1. Experimental Condition

Variables Units Values

Pressure g/cm2 400

Velocity (Table/Head) rpm 93/87

Flow rate ml/min 400

Polishing Time hr 1

Fig. 1. Removal rate by molar concentration in acidic

area (pH6).

Fig. 2. Removal rate by molar concentration in basic

area (pH10).
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있다. 슬러리에 염을 첨가 하였을 때, [H+]이온의 급격

한 증가로 인하여 전기 이중층은 압축된다. 산성 영역

에서는 이러한 [H+]이온의 증가가 입자에 영향을 주지

만 염기성 영역에서는 [H+] 이온이 증가하더라도 주변

에 존재하는 [OH−] 이온에 의해서 입자의 전기 이중

층에는 큰 영향을 주지 못한다. 따라서 입자의 제타

전위는 산성 영역에서 염의 첨가농도에 따라 증가하고,

염기성 영역에서는 큰 변화가 없음을 알 수 있다[15-16].

제타 전위에 따라 입자와 기판 사이에 발생하는 정

전기적 상호작용 힘의 크기가 달라지고, 이에 따라 입

자가 연마에 참여할 접촉 확률이 변한다. 입자와 기판

사이의 정전기적 상호작용력은 전기이중층에 의한 쿨

롱힘과 반데르발스 힘의 합력으로 결정되며, 식 (1)에

정의되어 있다[17].

입자와 기판 사이의 정전기력 = 전기 이중층 쿨롱

힘(Double layer coulomb force) + 반데르발스 힘(Van

der waals force)

2πεr ε0 REs Eaexp(-κD) − AR ⁄ (12D2) (1)

전기 이중층 쿨롱 힘은 입자와 기판 사이에 척력으

로 작용하는 힘이고, 반데르발스 힘은 임력으로 작용

하는 힘이므로 두 힘이 작용하는 방향이 달라 두 힘의

합력에서는 인력의 힘인 반데르발스 힘을 음의 값으로

하였다. 슬러리에 염화칼륨과 같은 염을 첨가 할 경우,

용매의 유전율 (εr), 유전율 (ε0), 입자의 반경 (R), 디

바이 차폐 길이(Debye screening length, 1/κ) 및 하

마커(Hamaker) 상수 (A)는 동일한 값을 갖는다. 그러

므로 입자와 기판 사이에 작용하는 쿨롱힘과 반데르발

스 힘에 의한 정전기력은 입자와 기판 사이의 거리(D)

와 그 전위 (Ea, Es)에 의해서 결정이 된다. 입자가 같

은 거리에 있는 경우 입자와 기판의 전위 값이 정전기

력을 결정하는 중요한 역할을 한다. 산성 영역에서는

입자와 기판의 제타 전위가 반대 극성으로 입자에 인

력이 작용하여 많은 수의 입자들이 정전기적 저항이

낮은 상태에서 연마에 참여할 것으로 판단된다. 하지

Fig. 3. Zeta potential of abrasives and substrate.

Fig. 4. Friction force by molar concentration.
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만 염기성 영역에서는 입자와 기판은 같은 정전기적

극성을 가지는 것으로 측정되며, 따라서 실제 가공에

참여하는 입자의 수는 산성 영역에서보다 적을 것으로

판단된다. 이러한 결과는 입자의 참여도를 간접적으로

판단할 수 있는 마찰계수의 평가결과를 나타낸 Fig. 4

에서 확인할 수 있으며, 전반적으로 pH 6에서의 마찰

계수가 pH 10에서의 마찰계수보다 높은 것으로 측정

된다.

3-3. 마찰력

입자와 기판 사이의 접촉 확률의 변화는 마찰력의

측정을 통하여 추정할 수 있다. 일반적인 연구 결과에

서 입자의 함유량 (Concentration)을 증가시키는 경우

CMP 가공 공정에서의 마찰계수가 높다[18-19]. Table 2

에 입자와 기판의 제타 전위 곱을 나타내었다. 입자와

기판 사이의 정전기력에 대한 식을 확인하였을 때, 제타

저위 곱이 음인 경우 그 절대값이 클수록 입자와 기판

사이의 접촉확률이 높을 것으로 예상되며, 두 곱이 양

인 경우 척력이 작용할 것으로 판단할 수 있다.

Fig. 4에서 확인할 수 있는 바와 같이 염화칼륨의

농도와 pH영역에 따라 마찰계수가 변하는 결과를 확

인할 수 있다. Fig. 4의 마찰계수와 Table 2의 제타

전위의 곱을 비교하는 경우, 인력이 작용하는 산성영

역 조건에서 마찰력이 염기성 영역보다 높으며, 또한

산성영역에서 제타 전위 곱의 절대값이 큰 경우 마찰

력이 높은 것을 알 수 있다. 

3-4. 마찰력에 따른 연마율

마찰력 값에 따른 연마율 변화를 Fig. 5에 나타내었

다. 산성 영역에서는 마찰력이 증가함에 따라 연마율

이 비례하게 증가한다. 하지만 염기성 영역에서는 마

찰력과 연마율이 비례한 관계를 가지지 않는 것을 알

수 있다. 이러한 마찰력, 연마율 및 입자의 제타 전위

측정결과를 판단하였을 때, pH6의 산성영역에서는 염

의 첨가에 의해 변화되는 상호 제타 전위가 입자의 연

마 참여율에 영향을 미쳐 입자의 참여가 연마율에 지

배적인 영향을 미치는 것으로 판단되며, p10의 염기성

영역에서는 염의 첨가에 따른 제타 전위의 영향은 낮

으며, 따라서 [OH−] 이온과의 반응생성층 형성에 의해

연마율이 지배적인 영향을 받는 것으로 판단된다.

5. 결 론

사파이어 CMP공정에서 입자의 정전기적 상태 변화

가 연마율에 미치는 영향을 평가하는 실험을 수행하였

다. 이를 위하여 슬러리 내의 입자 제타 전위의 크기

를 조절 할 수 있는 염을 첨가하여 산성영역과 염기성

영역에서의 연마율 변화를 평가하였다. 또한 연마입자의

참여도를 간접적으로 평가 할 수 있는 마찰력을 측정하

여 입자의 연마 참여상태를 간접적으로 평가하였다.

산성영역인 pH6과 염기성 영역인 pH10에서 염화칼

륨의 농도를 0, 0.01, 0.1 mol로 변화시키면서 연마율

의 변화와 입자의 제타 전위의 변화를 측정한 결과 입

자와 기판 사이의 제타 전위가 반대인 산성영역에서는

Table 2. Zeta potential multiplication 

KCl molar concentration pH6 pH10

0 -19.80 338.45

0.01 -15.97 361.09

0.1 -6.68 340.40

Fig. 5. Relation between removal rate and COF.
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염화칼륨의 농도가 증가할수록 입자와 기판 사이의 상

호인력이 감소하여 연마율이 감소하는 것으로 판단된

다. 그러나 염기성 영역에서는 염의 첨가에 따른 제타

전위의 변화가 크지 않으며, 따라서 연마율은 입자의

참여도 보다는 사파이어 표면과의 반응생성층에 지배

적인 영향을 받는 것으로 판단된다.
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