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요 약

반도체 공정에서 구리 배선 공정의 도입에 따라 플라즈마 식각에 의해 배선의 형성과정에서 구리 산화물, 불화물 및

불화탄소 등을 포함한 복합 잔류물을 형성하게 된다. 본 연구에서는 아민기(-NH
2
)와 카르복실기(-COOH)를 갖는 성분

으로 세정액을 제조하여 구리 배선 공정에서의 식각 잔류물 제거 특성을 분석하였다. 아민기를 포함한 세정액은 질소

에 치환된 성분 및 탄소결합의 길이에 따라 세정효과에 차이를 보이며, 세정액의 pH가 증가함에 따라 구리 산화물의

식각 속도가 증가하는 경향성을 보였다. 아민기의 활성은 염기성 영역에서, 카르복실기의 활성은 산성 영역에서 이루

어지며, 각각의 영역에서 구리 또는 구리 산화물과의 complex 형성을 통하여 세정공정이 진행되었다. 

Abstract − With the copper interconnection in the semiconductor process, complex residues including copper oxide,

fluoride, and polymeric fluorocarbon are formed by plasma etching. In this study, a cleaning solution was prepared with

a component having an amine group (-NH
2
) and a carboxyl group (-COOH), and the characteristics of removing post-

etch residues in the copper wiring process were analyzed. In the cleaning solution containing an amine group, the length

of the component substituted with nitrogen and the length of the carbon chain influenced the cleaning effect, and the

etching rate of copper oxide increased as the pH of the cleaning solution increased. The activity of the amine group is in

the basic region, and the activity of the carboxyl group is in the acidic region, and the cleaning process proceeds through

complex formation with copper or copper oxide in each region. 
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1. 서 론

반도체 소자의 집적도가 증가함에 따라 높은 전류 밀도 및 빠른

응답속도에 대응하기 위해 저저항의 Cu/low-k dielectric 물질을 사

용한 다층 배선 구조의 도입이 불가피하게 되었다. 구리(Cu)는 알

루미늄(Al)보다 비저항이 약 40% 낮아(1.67 vs 2.66 μΩ·cm), 금속과

층간 절연막에 의해 발생하는 신호 지연(RC delay)을 감소시키는

데 효과적이다. 또한 융점이 높고 확산계수 및 확산 활성화 에너지

가 높아서 우수한 electro/stress migration 내성을 가져 소자의 신뢰

성 측면에서 우수하다[1,2].

Cu/low-k dielectric 배선 공정에서 구리 식각은 구리가 휘발성의

할로겐 금속(metal halides) 물질을 생성하지 못해 일반적인 식각을

통한 배선 공정을 수행하기 어렵다. 따라서, 구리 기반의 배선을 형

성하기 위해 일반적으로 상감(damascene) 공정을 이용한다[3]. 일

반적으로 층간 절연막을 이루는 low-k dielectric의 미세구조 형성을

위해 불소카본(예, CF
4
, C

4
F
8
, CHF

3
 etc.) 가스에 아르곤(Ar), 질소

(N
2
) 또는 산소(O

2
)와 혼합하여, 플라즈마 상태에서 비등방성 식각
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을 통해 금속 배선을 형성할 패턴을 먼저 만든다. 이런 플라즈마 식

각 과정에서 층간 절연막 및 배선 금속의 물질과 상호작용으로 인

하여, via와 trench 표면 및 측벽에, 그리고 구리층 위에 복잡한 구

성을 하는 식각 잔류물(PER, post-etch residues)을 남기게 된다.

식각 잔류물은 고분자성의 유기물, 구리 산화물 또는 구리 불화물과

같은 무기물, 층간 절연막으로부터 Si가 함유된 물질로 구성된다[4].

이들 식각 잔류물은 구리 배선 층의 부식의 원인으로 작용하며, 비

아(via) 저항을 증가시키거나 심하면 단락에 이르게 하며, 배선 층

간 절연막의 변화로 소자의 전기적 특성 열화를 일으키는 원인이

된다. 따라서 식각 잔류물 제거는 식각공정 다음 단계로 진행하며,

잔류물이 없는 표면을 형성하는 세정공정이 매우 중요하다. 일반적

으로 습식 세정공정을 통해 식각 잔류물을 제거하게 된다. 복잡한

구성을 나타내는 식각 잔류물 제거를 위해 다양한 종류의 첨가제들

이 있다. 특히 hydrochloric peroxide mixture (HPM, HCl + H
2
O

2

+ H
2
O)가 제거하기 힘든 중금속오염물 세정능력 향상을 위해 DFH

(dilute hydrofluoric acid, HF + H
2
O)에 과산화수소를 혼합하여

fluoric peroxide mixture (FPM)를 사용한다[5-7]. 습식세정제로 반

수계(SAF, semi aqueous fluoride) 용액이 제안되었으며, 반 수계

세정액은 물, 유기용매, 불화물과 부식방지제로 구성된다[8]. 이러

한 세정제는 식각 잔류물을 효과적으로 제거하나, low-k dielectric

물질의 구조적 변화, 배선의 최소선폭(CD, critical dimension) 감소,

금속층의 부식 및 층간 절연막의 유전상수에 영향을 주게 된다.

구리 부식, 회로선폭 감소 억제 및 low-k dielectric 물질의 열화

(식각 및 유전상수 증가 등)를 억제하고 구리 식각 잔류물을 효과적

으로 제거할 수 있는 세정액과 세정방법의 개발과 도입이 필요하다.

이에 따라서 세정액 성분들이 다양한 종류의 low-k dielectric 물질

과의 적합성, 구리 배선 공정과의 적합성을 고려한 세정영향성 평

가가 요구된다. 

본 연구는 세정액 재료로 아민기와 카르복실기를 갖는 다양한 성

분들을 채택하였으며, 각각의 성분들이 갖는 식각 잔류물 제거 특

성의 평가를 위해 구리 산화물과 구리의 식각 속도를 구리이온의

용해도 측정을 통하여 분석하였다. 아민기와 카르복실기를 갖는 성

분을 포함한 Cu BEOL 공정에서 식각 잔류물 제거를 위한 세정액

제조공정의 기초 자료를 확보하고자 하였다. 

2. 실 험

본 연구는 Cu/low-k 기반의 반도체 BEOL 공정에서 식각을 통해

damascene 구조를 갖는 금속 배선구조 형성 시 발생하는 식각 잔류

물 제거를 위한 아민과 카르복실산이 함유된 세정액 성분의 특성에

대해 실험하였다. 아민계 소재는 mono-ethanol amine (MEA), di-

ethanol amine (DEA), tri-ethanol amine (TEA), ethylene diamine

(EDA), methyl amine (MA), ethyl amine (EA), propyl amine (PA)

였으며, 카복실계 소재는 formic acid (FA), acetic acid (AA),

propionic acid (PAC), oxalic acid (OA), malonic acid (MAC),

succinic acid (SA), lactic acid (LA), tartaric acid (TA), citric acid

(CA)를 사용하였다.

식각 잔류물 제거를 위한 세정액은 기본적으로 유기물을 제거하

기 위한 성분, 금속 불순물 제거를 위한 성분, 금속 표면의 부식을

억제하기 위한 성분, 세정액의 pH를 조절하는 성분 및 초순수로 구

성된다. 식각 잔류물 제거 특성 및 Cu/low-k 기반의 공정 재료와의

적합성 평가를 위해 단일성분은 10 wt%로 제조하였으며, HClO
4
와

KOH를 이용하여 pH를 2에서 12로 제조하였다. 

구리 식각속도를 측정하기 위해 500 nm 두께로 구리가 전해도금

된 웨이퍼를 한국 내 반도체소자 제조회사에서 공급받아 사용했으

며, 구리 산화물 식각속도는 구리 웨이퍼를 300 oC에서 10분간 열

산화를 통해 200 nm 두께로 성장된 구리 산화물 웨이퍼를 준비하

였다. 식각 잔류물 제거 후 구리 표면의 산화상태 평가를 위해 500 nm

의 구리 웨이퍼를 과산화수소에 10 분간 담지하여 구리 산화물을

성장시켰다. 과산화수소에 산화된 구리 웨이퍼에서 구리 산화물 표면의

산화상태는 본 연구팀이 발표한 X-ray Photoelectron Spectroscopy

(XPS, Sigma Probe, ThermoVG) 분석을 통하여 CuO (933.4 eV)와

Cu(OH)
2
(935.5 eV)의 피크로 부터 구리 산화물이 성장되었음을 확

인하였다[8]. 각각의 웨이퍼는 1 ㎠의 크기로 시료로 준비하였으며, 세

정액에 의한 식각 잔류물 제거 특성 평가를 위한 세정 전처리 과정

으로 표면의 유기물을 아세톤으로 제거하였으며, 초순수로 표면에

남아있는 아세톤을 행군 후에 건조하여 사용하였다.

식각속도 측정을 위해 구리 산화물과 구리 웨이퍼를 25 oC로 유

지된 세정액에 10분간 용해하였으며, Inductively Coupled Plasma

Spectrometer (ICP, OPTIMA 7300 DV, Perkinelmer)로 구리이온의

용해도를 분석하여, 구리 산화물과 구리의 식각속도를 계산하였다

[9]. 또한, 구리 산화물 선택도는 구리 산화물의 식각속도를 구리의

식각속도로 나눠 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 아민계 세정용액의 구리 식각 잔류물에 대한 세정효과

Cu/low-k 기반의 반도체 BEOL 공정용 세정액에 사용되는 성분

중 아민기에 의한 식각 잔류물 제거 특성을 조사하기 위해, 구리 산

화물과 구리에 대한 식각속도를 측정하였다. 아민기를 함유하는 각

각의 단일성분은 10 wt%로 제조하였으며, HClO
4
와 KOH를 이용

하여 pH를 2에서 12까지 조절하였다. 각각의 용액 10 ml를 25 oC로

유지하고 구리 산화물을 1분간 담지하였다. 

아민기 함유 성분은 구리이온과 complex 형성을 통해 구리 산화

물을 제거하게 된다[10-12]. Fig. 1에 아민기를 함유한 용액의 pH

Fig. 1. Etch rate of copper oxide as a function of pH in 10 wt%

amine containing solutions at 25 oC for 1 min.
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에 따른 구리 산화물과 구리의 식각속도를 나타낸다. 10 wt% 아민

기 함유 용액의 pH 조절을 위해 사용된 HClO
4
와 KOH는 구리 산

화물 식각속도가 0.1 Å/min 이하로서, 본 연구에서 사용된 아민계

소재들과 비교하면 구리 산화물에 대한 식각속도보다 훨씬 낮아서

식각 세정 평가에 영향을 거의 미치지 않는다[12]. 10 wt%의

MEA, DEA, TEA 용액은 pH 12에서 50, 31, 25 Å/min의 식각속도를

나타내고 있으며, 10 wt%의 MA, EA, PA 용액은 pH 12에서 48,

35, 33 Å/min을 나타내었다. pH가 증가함에 따라 아민기를 함유한

용액은 구리 산화물에 대한 식각속도가 증가한다.

Fig. 2에 10 wt% 아민기를 함유한 용액의 pH에 변화에 따른 구

리의 식각속도 측정 결과를 나타내었다. 구리 산화물의 선택도는

구리 산화물의 식각속도와 구리의 식각속도의 비로 계산하였다. 선

택도를 구하는 것은 식각 잔류물인 구리 산화물은 제거 대상이지만

배선을 이루는 구리는 식각되지 않아야 하기 때문이다. 즉, 세정액

성분은 구리 산화물에 대한 식각속도는 높아야 하며, 구리의 식각

속도는 낮고 선택도가 높아야 한다. 10 wt% MEA, DEA, TEA 용

액은 pH 12에서 구리의 식각속도는 4.6, 3.4, 2.8 Å/min을 나타내

었으며, 선택도는 10.9, 9.2, 9.1로 측정되었다. 10 wt% MA, EA,

PA 용액은 pH 12에서 구리의 식각속도가 11.1, 10.3, 9.8 Å/min을

나타내었으며, 선택도는 4.4, 3.4, 3.4의 결과를 얻었다. 구리의 식

각속도에 있어서 10 wt% MEA 용액은 pH 8에서 9.2 Å/min, DEA

용액은 6.8 Å/min, TEA 용액은 5.1 Å/min의 결과를 보였으며, 이

때 구리 산화물의 선택도가 가장 낮게 나타났다. 

10 wt%의 아민기를 함유한 용액의 농도에 따른 구리 산화물의

식각속도를 조사하였다. 세정액 제조에 있어서 세정성분의 함유량을

wt% 단위를 사용하는 것이 일반적이다. Fig. 3에 아민기를 함유한

용액의 농도에 따른 구리 산화물의 식각속도를 나타내었다. Fig. 3의

(a)와 (c)는 pH 9.5을 유지하고 (b)와 (d)는 pH 11.5로 조절된 조건

에서 각 성분의 농도를 변화시켜며 CuO의 식각속도를 측정하였다.

10 wt%의 용액의 pH 조절 전의 pH를 선택하였다. 10 wt%의 TEA

용액은 pH 11.5를 나타내고 있으며, 10 wt% PA 용액은 pH 9.5를

나타낸다. 10 wt%의 MEA, DEA, TEA 용액은 1.637 mol, 0.951 mol,

0.670 mol이었다. 용액의 몰농도가 증가함에 따라 구리 산화물의

식각속도가 증가하고 있으며, MEA와 DEA를 pH 11.5에서 1.637

M로 제조한 용액의 구리 산화물의 식각속도는 약 10 Å/min을 보였

다. DEA의 농도 증가에 따라 구리 산화물의 식각속도는 10 Å/min

정도의 차이를 보인다.

아민기의 질소에 에탄올기로 치환된 용액은 구리산화물의 식각

속도에 있어서 에탄올기의 수가 늘어날수록 감소하는 경향을 보인

다. 각 농도별 MA, EA, PA를 비교하였을 때, pH 11.5에서 농도 변

화에 따라 MA의 구리 산화물에 대한 식각속도는 큰 차이를 보였다.

3 mol로 제조된 MA 용액은 46 Å/min의 식각속도를 보여 EA와 PA

의 식각속도보다 높으나, 1.5 mol로 제조된 MA 용액은 22 Å/min의 식

각속도를 보이며 EA와 PA보다 낮았다. MA 용액은 pH 11.5에서

구리 산화물의 제거에 있어서 농도의 영향을 받는 것을 알 수 있다.

pH가 9.5에서 탄소수의 증가에 따라 구리 산화물의 식각속도가 감

소하는 경향을 보여준다. PA는 탄소수에 따른 영향이 없었다.

1.6 mol과 pH 9.5에서 EDA와 EA 용액의 구리 산화물 식각속도는

15 Å/min으로 유사하게 나타나며, pH 11.5에서 EDA와 EA는

18 Å/min의 식각속도를 보인다. 아민기의 갯수에 따라 구리 산화물

의 식각속도는 큰 변화를 보이지 않았다. 아민기의 질소에 치환된

성분 및 탄소체인의 길이에 따라 영향을 받으며, pH에 따라 구리산

화물의 식각속도에서 변화가 있었다.

Fig. 4는 10 wt%의 MEA 용액을 이용하여 pH의 변화에 따른

UV/Vis spectroscopy 결과이다. UV/Vis 분석에서 피크의 세기는 pH가

Fig. 2. Etch rate of copper as a function of pH in 10 wt% amine

containing solutions at 25 oC for 10 min.

Fig. 3. (a) and (b) showing etch rate of copper oxide and (c) and (d)

showing etch rate of copper as a function of concentration

in several amine containing solutions. (a) and (c) having pH

9.5, (b) and (d) having pH 11.5.
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증가함에 따라 증가하였다. MEA 용액이 pH에 따라 CuMEA2+의

형태로 complex를 형성하는 것을 알 수 있다[13,14]. 구리 산화물

식각속도가 pH가 증가함에 따라 증가하는 것과 같은 경향성을 갖

는다. 여기서 최대 흡수 피크의 파장이 600 nm 근처로 거의 동일함을

보여준다. 

3-2. 카르복실산계 세정용액의 구리 식각잔류물에 대한 세정효과

BEOL 공정용 세정액으로 사용되는 성분 중 구리 산화물과의

complex를 형성하는 카르복실산의 구리 산화물에 대한 식각속도를

조사하였다. 카르복실기는 구리이온과 효과적으로 complex를 형성

하는 것으로 보고되어 있다[15-17]. 카르복실기를 함유한 용액을

10 wt%로 제조하였으며, HClO
4
와 KOH를 이용하여 pH를 2에서

12까지 조절하였다. 카르복실산 성분 중 succinic acid (SA)는 5

wt%로 제조하여 pH를 2에서 12까지 조절하였다. 각각의 용액

10 ml를 25 oC로 유지하고 구리 박막의 열산화를 통해 200 nm로

구리 산화막이 형성된 웨이퍼를 1분간 담지하였다. 

Fig. 5에 10 wt% 카르복실산 함유 용액의 pH에 따른 구리 산화

물의 식각속도를 나타내었다. 10 wt%의 AA, LA, CA는 pH 2에서

구리 산화물의 식각속도가 42.5, 45, 40.8 Å/min을 나타내었으며,

pH가 증가하면서 구리 산화물의 식각속도가 감소하고 있다. 모노

카르복실산 성분으로 10 wt%의 FA, AA, PAC는 각각 2.17 mol,

1.66 mol, 1.35 mol을 나타내며, pH 2에서 각각 27.7, 42.5, 12.1 Å/

min의 식각속도를 나타내고 있다. 2.17 mol의 FA는 AA보다 구리

산화물의 식각속도가 낮고, PAC보다 식각속도가 높아, 몰농도가

식각 잔류물 제거에 큰 영향을 주지 않는 것을 알 수 있다. 다이카

르복실 성분으로 10 wt%의 OA, MAC는 1.11 mol, 0.96 mol을 나

타내며, pH 2에서 32.1, 15.8 Å/min의 식각속도를 보여 탄소길이가

짧은 것이 구리 산화물 제거에 유리하다 할 수 있다. 그러나 pH 2

에서 10 wt% MAC와 5 wt% SA는 각각 0.96 mol과 0.42 mol을

나타내며, 앞선 모노카르복실과 같이 탄소길이가 식각잔류물의 제

거에 의미있는 효과가 없다는 것을 확인하였다.

카르복실기와 에탄올기를 갖고 있는 LA와 TA에 대한 식각속도와

3개의 카르복실기를 갖고 있는 CA의 구리 산화물에 대한 식각속도를

Fig. 4. UV/Vis spectra for dissolution of copper oxide layer in 10 wt%

mono-ethanol amine solution at pH 2, 5, 7, 10 and 12.

Fig. 5. Etch rate of copper oxide as a function of pH in several 10 wt% carboxylic acid containing solutions at 25 oC for 1 min.
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측정에서 카르복실산의 구리 산화물에 대한 식각속도는 pH 5까지

10 Å/min를 보이며, 중성 및 염기성 영역에서는 구리 산화물에 대

한 제거력이 거의 없음을 알 수 있었다. 

Fig. 6은 구리에 대한 식각속도를 측정한 결과를 나타내었다. 10

wt%의 FA는 pH 2에서 pH 5까지 구리의 식각속도가 5.22에서

8.91 Å/min으로 증가하고 있으며, pH 5에서 AA의 구리 식각속도는

13.2 Å/min의 결과를 나타내고 있다. pH 2에서 4의 영역에서 탄소

길이가 길어짐에 따라 구리의 식각속도는 감소하는 경향을 보였다.

다이카르복실산 성분인 OA와 MAC의 경우에 탄소길이가 길어짐

에 따라 구리의 식각속도는 감소하였다. 10 wt%의 LA는 pH 2에서

13.9 Å/min을 나타내고 있으며, 카르복실산 성분 중 가장 높은 식

각속도를 보였다. 카르복실기의 경우 pH가 증가함에 따라 구리에

대한 식각속도는 감소하는 경향을 나타내었다. OA와 TA는 pH 3에

서 8 Å/min을 pH 2에서 5.2 Å/min의 식각속도를 보였으며, CA는 pH 3

에서 2.8 Å/min의 식각속도를 보여 PAC와 함께 구리의 식각에 대

해 가장 안정적임을 알 수 있었다. 선택도는 구리 산화물의 식각속

도가 비교적 높은 CA와 AA가 pH 2에서 14.9와 10.3의 결과를 나

타내었다. 구리 산화물의 식각속도가 가장 높았던 LA는 구리의 식

각속도가 높아 3.2의 선택도를 보였다.

아민기와 카르복실기를 동시에 갖는 glycine에 대한 식각 잔류물의

제거 특성을 평가하여 구리이온과 complex를 형성하는 아민기와

카르복실기의 특성을 파악하고자 하였다. Fig. 7에 10 wt% glycine의

구리 산화물의 식각속도와 선택도를 나타내었다. KOH와 HClO
4
를

이용하여 pH를 2에서 10까지 조절하였다. Glycine의 구리 산화물에

대한 식각속도는 pH 6에서 21.4 Å/min을 나타내었으며, pH 7에서

Fig. 6. Etch rate of copper as a function of pH in several 10 wt% carboxylic acid containing solutions at 25 oC for 1 min.

Fig. 7. Etch rate and selectivity of copper oxide as a function of pH

in 10 wt% glycine containing solution at 25 oC for 1 min.
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19.3 Å/min의 결과를 보인다. 아민기와 카르복실기를 동시에 갖고

있어 산성 영역과 염기성 영역에서 식각속도가 높을 것으로 예상하

였으나, 중성인 pH 6에서 8인 영역에서 구리 산화물의 식각속도가

높은 결과를 얻었다. 구리에 대한 식각속도 역시 중성인 영역에서

4.26 Å/min에서 5.86 Å/min의 결과를 얻었으며, pH 6에서 가장 높은

식각속도를 보이는 것을 확인하였다. 구리 산화물의 선택도에 있어

서, pH 7일 때 4로 가장 높았으며, 구리 산화물의 식각속도와 선택

도가 좋지 않은 것을 확인할 수 있었다. 

Fig. 8은 glycine의 UV/Vis 결과이다. 구연산과 MEA를 혼합한

용액에 따른 구리 산화물의 용해 특성에 대한 보고[13]에 따르면

용액내의 구연산의 카르복실기가 산성 조건에서 구리 산화물의 용

해를 촉진시키고, 높은 pH 영역에서는 MEA 성분의 아민기가 구리

산화물을 용해를 촉진시키는 역할을 한다는 것이다. Glycine은 아

민기와 카르복실기를 함유하고 있으며, pH에 따라 +H
3
N-CH

2
-

COOH, +H
3
N-CH

2
-COO-, H

2
N-CH

2
-COO-의 형태로 구리이온과

complex를 형성하게 된다[18]. 구리이온과의 complex는 성분의 기

본적인 성질에 따라 영향을 받는 것을 알 수 있다. 아민기의 활성은

염기성 영역에서 카르복실기의 활성은 산성 영역에서 이루어지나

pH7 이상의 영역에서 아민기에 따른 구리 산화물 용해특성이 크게

작용한다. 따라서 glycine과 같이 아민과 카복실기가 같이 있는 경

우 pH가 높은 조건에서 세정공정을 진행하는 것이 유리함을 알 수

있었다.

4. 결 론

본 연구는 반도체 소자 제조공정에서 구리배선구조 형성 시 발생

하는 식각 잔류물 제거를 위한 아민과 카르복실산이 함유된 세정액

을 제조하였다. 식각 잔류물 제거를 위한 세정액은 기본적으로 유

기물을 제거하기 위한 성분, 금속 불순물 제거를 위한 성분, 금속

표면의 부식을 억제하기 위한 성분, 세정액의 pH를 조절하는 성분

및 초순수로 구성된다. 식각 잔류물 제거 특성 평가를 위해 단일성

분 아민 함유 소재로 10 wt% 수용액을 제조하고, HClO
4
와 KOH를 이

용하여 pH를 2에서 12로 조절하였다. 분석 결과 아민기 함유 성분은

구리이온과 complex 형성을 통해 구리 산화물을 제거하며, pH가

증가함에 따라 구리 산화물과 구리의 식각속도가 증가함을 보였다.

가장 큰 식각속도는 pH 12에서 보였다. 아민기의 활성은 염기성 영

역에서 카르복실기의 활성은 산성 영역에서 이루어져 구리 또는 구

리 산화물과 complex를 형성하여 식각속도를 나타내는 것을 확인

하였다. 카르복실기 함유 세정액에서는 낮은 pH 영역에서 구리 산

화물의 식각속도가 최대를 나타냈으며 pH 증가에 따른 식각속도가

감소하는 특성을 보이나, 구리의 경우는 pH 증가에 따른 감소 폭이

상대적으로 낮음을 보였다. 
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