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반도체 공정에서의 세정기술의 소개

기판 세정의 중요성1)

제조 기술의 집적도 향상은 현재 영역에 도달하였고 이ULSI deep sub-micron ,

에 따라 의 저장용량은 이미 기가 비트 의 시대에 돌입하였으며 향DRAM (Giga-bit)

후 나노급 소자 개발을 위한 연구가 폭넓게 진행되고 있다 이와 같은 고집적화는.

설계 기술의 선폭 감소에 따른 이차원적 감소뿐만이 아니라 게이트 절연막이나 다,

층 절연막과 구리를 포함한 배선재료와 캐패이시터 등으로 대표되는 소자를 구성하

는 여러 박막의 신 재료개발과 극미세 박막의 구현으로 발전되어 왔다 한 예로 반. ,

도체 집적화의 대표적인 예라 할 수 있는 게이트 절연막의 경우는 수 의 박막 두Å

께에 이르렀고 이에 따른 터널링 전류의 증가로 인해 새로운 고유전체 박막으로의,

전환이 시도되고 있다 이렇게 반도체 소자가 초고집적화 되면서 제조 공정 수는.

증가되며 각 공정 후에는 많은 잔류물 또는 오염물이 표면에 남게 되어 이것들을,

제거하는 세정공정 의 중요성은 더욱 부각되고 있는 추세다 현(cleaning process) .

재 반도체 소자 제조 공정은 약 단계의 제조 공정을 가지고 있으며 이들 중 적400

어도 이상의 공정이 웨이퍼의 오염을 막기 위한 세정공정과 표면 처리 공정으20%

로 이루어져 있다 반도체 소자 제조 공정 중 발생하는 오염물은 소자의 구조적 형.

상의 왜곡과 전기적 특성 을 저하시킴으로써 그 소자의(electrical characteristics)

성능 신뢰성 및 수율 등에 특히 큰 영향을 미치기 때문에 반드시 제거되어야 한, ,

다.

세정기술의 유래2)

반도체세정은 년에 사가 발표한 세정을 기본으로 하고 있다 년이 지1970 RCA . 30

난 오늘날에도 이른바 세정은 여전히 업계에서 널리 이용되고 있다 최근에RCA .

몇 가지 다른 세정방법들이 선보였지만 각각 심각한 한계가 있어 실질적으로 기존

의 타입 세정에 비해 실익이 크지 않는 것으로 알려지고 있다 기본적인 기술RCA .

은 같지만 약품의 혼합비와 의 모양에 이르기까지 많은 노하우가 있으며 이는bath

역으로 표준화가 어려운 공정임을 의미한다.

반도체 세정기술은 년대에서 년대까지는 느리게 발전되었으나 소자의1950 1970

집적도가 증가와 분석장비의 발전이 세정기술 발전에 큰 역할을 하였다 년대. 1970

에 제안된 세정은 세정기술의 괄목할만한 성장을 이룩하였으며 현재에는 전기RCA
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화학이론 등의 발전으로 반도체 세정기술을 학문적으로 설명하는데 많은 도움을 주

었다.

세정기술에 대한 변천을 알아보면 다음과 같다.

- 이 시기의 세정기술은 기계적 및 화학적 처리기술로 구성되1950 ~ 1960 :

었으며 울트라소닉이나 브러쉬스크러버 기술을 이용해 파티클을 제거하고 적

용하는 세정이 주로 사용되었다.

- 이 시기에는 오염에 대한 연구가 이루어졌으며 세정공정에1961 ~ 1971 :

대한 체계적인 연구가 진행되었다 금속오염에 대한 연구를 위해서 방사성동.

위원소를 활용하여 많은 연구가 진행되었으며 세정에 대한 개발이 이루RCA

어졌다.

- 계측 분석장비의 괄목할만한 성장에 기인하여 금속오염 제1972 ~ 1989 :

거력 막질별 식각량이 정밀하게 측정되었으며 세정원리에 대한 연구도 활발,

하게 이루어졌던 시기라고 할 수 있다.

- 년 이후부터는 반도체의 미세화 추세에 따라 세정기술에 대1990 ~ : 1990

한 연구가 집중적으로 이루어지고 있으며 식각량의 미세제어가 가능하고 금

속오염이나 자연산화막 제거가 용이한 세정 공정 개발이 필수적이 되었다.

첨단 디바이스 기술의 요구사항에 대응하면서 자원을 보존하고 환경 보건,

및 안전성 요구사항에 부응하기 위하여 저마다 상당한 노력을 기울이(ESH)

고 있다 습식세정 습식시각 및 이의 후속 린스 공정에서 사용하는 화학액과. ,

물의 양은 엄청나다 현재의 화학액과 물소비량을 크게 낮추기 위해 새로운.

세정액을 개발하려는 노력이 이루어지고 있다 또한 포토레지스트 건식식각. ,

잔사 파티클 및 금속이온 이물질 등을 제거하기 위한 새로운 화학세정방식,

이 꾸준히 모색되고 있다 한편 다른 접근방법인 건식 세정방식에 대한 연구.

도 활발하게 진행중에 있으며 가까운 장래에 효율적인 장치 및 공정이 본격

적으로 도입될 것으로 예상된다.

표면 세정 기술3)

현재 반도체 제조공정에서 실리콘 기판 위에 생성되는 주 오염물질은 파티클 유,

기 금속오염물 자연산화막 등으로 제품의 수율 품질과 신뢰성에 큰 영향을 미치, , ,

고 있으며 이러한 오염물질을 제거하는 방법에는 습식세정법과 건식세정법이 있다.

현재 대부분의 반도체 공정에서 사용되고 있는 대표적인 습식세정 공정은 년1970

에 소개된 세정법이다 이 세정 공정은RCA . H2O2를 기본으로 한 SC-1(Standard

cleaning-1, NH4OH:H2O2:H2 과O=1:1:5 to 1:2:7 at 70~80 ) SC-2(Standard℃

cleaning-2, HCl:H2O2:H2 의 순차적인 공정으로 이O=1:1:5 to 1:2:8 at 70~80 )℃

루어져 왔다 즉 염기성 용액을 사용하는 세정은 산화 및 식각반응을 통해. SC-1
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유기오염물이나 파티클을 효과적으로 제거할 수 있고 산성 용액을 사용하는, SC-2

세정은 금속불순물을 용해해서 착화합물로 형성시 금속불순물을 실리콘 기판 표면

으로부터 탈착시키는데 이용된다 특히 최근에는 회로선폭이 이하로 감소되. 0.13㎛

고 게이트 산화막의 두께가 수십 이하로 얇아지는 등 반도체 소자가 초고집적화Å

됨에 따라 이와 같은 제조 공정은 기존의 나 제조공정에 비해 보다ULSI LSI VLSI

엄격하고 신뢰성 있는 세정 방법 및 공정들이 요구되고 있으며 따라서 기존의 표,

준 세정공정은 더욱 높은 효율을 갖게 하기 위해서 개선되어져 왔다 과RCA . SC-1

사이에 혹은 그 이후나 이전 단계에SC-2 Piranha(H2SO4:H2O2 혼합물 나 단) DHF

계를 사용하기도 한다 는 강력한 산화제로써 포토레지스트 제거에 사용되. Piranha

며 메커니즘은 H2SO4에 의해서 포토레지스트가 탈수되고 남은 잔유물이 산화제인

H2O2에 의해 반응하여 제거된다 는 자연산화막 제거와 같은 식각과정에 사용. DHF

되며 를 제외한 금속오염과 같은 불순물세정에 효과적이다 보통 초순수와 혼합Cu .

하여 정도의 농도로 희석되어 사용되고 있다50:1~1000:1 .

이와 같은 습식세정법은 현재 반도체 소자 제조 공정 중에서 가장 널리 사용되어

지고 있는 세정법으로 다음과 같은 장점을 가지고 있기 때문이다 로 쉽게. DI water

가 가능하고 건조 후에도 잔류물이 매우 적으며 그리고 제거될 오염물에 따rinse ,

라 적당하고 많은 종류의 화학용액을 사용할 수 있다는 점 등이 장점이다 그 중에.

서도 습식세정법은 효과가 매우 뛰어나 신뢰성 및 재현성이 우수한 것이 가장 큰

장점이라 할 수 있다 반면에 반도체 소자가 초고집적화 되면서 습식 세정과 관련.

된 여러 문제점들이 부각되고 있다 독성이 매우 강한 강염기 및 강산과 같은 용액.

을 사용하여 다루기가 위험하고 사용량도 막대하여 그것들을 처리할 때 환경적인

측면에서 많은 문제를 야기 시키고 있으며 진공 장비들과 연계시켜 연속적인 공정,

을 수행하기 어렵고 공정에서 미세한 표면거칠기를 유발하고 화학 용액으로, SC-1 ,

부터 기판에 오염물을 재오염 시킬 가능성이 있으며 그리고 반도체 소자 내의

또는 및 등 에 대해서는 미약한 세정 효small geometry(contact via hole trench, )

과를 보이는 점 등이 이에 해당한다 습식 세정법의 가장 근본적인 문제점은 그것.

이 세정이므로 세정 후 공정 장비로 이동시 필연적으로 대기 중에 노출되ex-situ

어서 유기오염물 또는 파티클과 같은 불순물들이 오염될 가능성이 크다는 점이다.

이와 같은 단점들을 보완하고 해결하기 위해 개발되었고 또 일부는 현재 적용되

고 있는 것이 기상 세정이라고도 불리는 건식 세정법이다 건식 세정법은 저온 공.

정을 기본으로 한다 일반적으로 반도체 소자 제조 공정 중 저온 공정은 열손실로.

인한 비용 절감 후공정에서 다층 박막 간 상호 확산의 감소 도펀트들의 편석, ,

및 재분포 방지 박막 간 열적 부정합률(segregation) (redistribution) , (thermal



이원규 강원대학교 화학공학과( )

- 4 -

에 의해 발생하는 변형 의 감소 등과 같은 많은 장점들을 갖는다mismatch) (strain) .

그 외 과도한 양의 화학 용액 사용 절감 그리고 환경 문제에 대한 완벽한 해결 능

력을 갖추었으며 습식 세정으로는 제거하기 어려운 과 등의hole trench small

까지도 각종 잔류 오염물을 제거할 수 있게 되었다 또한 거의 모든 건식geometry .

세정법이 고순도의 가스류 및 기체상을 사용하고 에서 수행됨cluster-tool system

으로써 기판 위에 불순물의 재오염 및 파티클의 기판 위 오염을 예방하거나 또는

감소시킬 수 있다 오늘날 세정 공정을 통해 제거하려는 오염물들은 환경적인 면이.

나 사람에 기인하는 것보다 공정 후에 또는 장비로부터 오는 경우가 대부분이므로

활용의 필요성이 증가하고 있다 은 간cluster-tool system . Cluster-tool system

단히 말해서 세정 산화 및 박막 증착 등의 공정들을 같은 진공 시스템 내에서, , ,

로 행함으로써 공정의 신뢰성과 재현성을 높인 것이라 할 수 있다in-situ .

최근까지 개발된 건식 세정법들로는 HF/H2 기상 세정O , UV/O3 세정, UV/Cl2 세

정, H2 플라즈마 세정 그리고 열 세정 등이 있다 이와 같은 기상 세정 방법들/Ar , .

은 대개 저온에서의 공정이므로 세정과 관련된 기판 위에서의 화학 반응을 향상시

키기 위해서는 플라즈마 단파장 조사 그리고 가열 등과 같은 여기 에너지원을 필,

요로 한다 한편 건식 세정법도 반드시 보완 및 개선시킬 단점들을 가지고 있는데.

그것들은 먼저 습식 세정법보다 재현성이 낮다는 점으로서 이를 보완하기 위해서는

보다 많은 연구를 통한 최적 조건을 찾는 것이 우선되어야 한다고 여겨진다 그리.

고 플라즈마나 자외선 같은 방법을 사용할 때 실리콘 기판 표면을 손상시켜 결함,

이나 미세 표면거칠기 등을 유발할 수 있는데 이것을 감소시키기 위해 원거리 플라

즈마가 제안되고 있다 또한 습식 세정이 기판 여러 장을 한꺼번에 세정하는 배치.

공정이지만 건식 세정법은 대개 낱장 단위 공정이 대부분이므로 단위 시간(batch)

당 공정 처리량이 문제가 되고 있으나 이 점도 공정 장비의 설계와 공정 조건의,

최적화 등을 통해 개선되어지고 있다.

세정공정에 사용되는 화학재료4)

표 에서 세정에서 사용하고 있는 일반적인 약품의 주요 종류와 용도를 나타냈다1 .

은 주로 제거에 이용된다APM (Ammonium peroxide mixture) particle . SPM

은 유기물 폴리머 제거에 이용하며(Sulfuric acid peroxide mixture) , HPM

불산과수 으로는 금속 불순물을 주로(Hydrochloric acid peroxide mixture), FPM ( )

제거한다 또 오존불산 등. DHF (Diluted HF), BHF (buffered HF), H2O2를 포함하지

않는 계의 약품은 산화막 제거에 이용된다F .
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은 제거 성능을 향상시키기 위해서 계면활성제 등을 첨가하여 사용하APM particle ,

는 경우도 있다 또 은 유기물제거를 주요 용도로 하는데 이온주입 후의 잔. SPM , resist

사 등 매우 강한 결합을 갖는 유기물 폴리머에 대해서는 그다지 효과가 없다 이 경우, .

는 유기계 폴리머 제거액 등을 이용하는데 희석해서, HNO3 질산 을 사용하는 경우도( )

있다.

표 에는 일반적인 세정 이외에 사용되는 약품에 관하여 많이 사용하는 종류와 용도2 ,

를 나타냈다.

에칭액에는 H3PO4나 HNO3 등을 로 한 혼산류가 이용된다base . Si3N4에 대해서는

H3PO4/H2 가 에칭액으로 사용된다 또 의 습식식각에는O . , Si HNO3/HF/H2 에는O, Al

H3PO4/HNO3/CH3 등의 약품이 사용된다COOH .

박리액 폴리머 제거액 후 세정액 등은 화학약품 제조회사 마다의Resist , , CMP know

가 많이 포함되어 있기 때문에 조성이나 그 외의 자세한 내용은 밝히지 않고 있다how , .

박리액은 의 박리에 이용된다 보통 반도체 공정에서는 에 의Resist bulk resist . ashing

해 박리를 실시하는데 박리도 일부 실시한다고 한다 종래의 박리액은 배resist , wet . Al

선 부식 문제가 있었지만 최근의 박리액에는 방식제가 첨가되어 있으며 이 과제는 해, ,

결되었다 폴리머 제거 액은 앞에서도 서술했듯이 이온주입 후의 잔사와. , resist

생성물의 제거 등에 이용된다 주로 아민계의 재료가 사용되어 왔는데 현재는etching . ,

계 등 아민을 포함하지 않는 신재료의 개발도 진행되고 있다 후세정액에는 금F , . CMP

속 의 증가에 따른 슬러리나 금속 미립자의 효과적인 제거가 과제가 되고 있으며CMP , ,

개발 개선 등이 이루어지고 있다· .

현상액에 관해서는 화학약품 제조회사 모두, TMAH(Tetra Methyl Ammonium

를 로 한 약품으로 하기 때문에 제품 간의 성능차는 거의 없다고 한Hydroxide) base ,

다 미세화가 진행되면 의 끝 부분까지 약품이 들어가기 어렵게 되어 현상불량. pattern ,

을 일으킬 가능성이 있다 이 때문에 첨가제를 사용하여 표면 장력을 떨어뜨리는 것도.

검토되고 있다 는 세정후의 와 건조 등에 이용된다. IPA (Isopropyl Alcohol) , rinse .

표 반도체 공정에서 사용하는 주요 세정액< 1>

약품 성분 주요 용도

APM(SC-1) NH4OH/H2O2/H2O 파티클제거

HPM(SC-2) HCl/H2O2/H2O 금속불순물제거

SPM H2SO4/H2O2 유기물제거

DHF HF/H2O 자연산화막제거

BHF NH4F/HF/H2O 산화막제거 식각,

FPM HF/H2O2 금속불순물제거

오존불산 HF/O3/H2O 산화막제거
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표 주요 반도체 공정용 약품< 2>

약품 성분 주요 용도

액Etching N3PO4/H2O Si3N4 etching

HNO3/HF/H2O (/CH3COOH) Si etching

H3PO4/HNO3/CH3COOH/H2O Al etching

박리용Resist 박리Resist

폴리머 제거액 생성물 등 제거etching

후세정액CMP 슬러리 금속미립자 제거,

현상액 (TMAH) (CH3)4NOH 형 의 현상positive resist

IPA (CH3)CHOH 세정후의 린스와 건조 수분제거( )

반도체 기술세대별 세정공정 기준 기준5) (ITRS 2002 )

Year 1999 2000 2002 2005 2008 2011 2014

Technology node 180nm 130nm 100nm 70nm 50nm 35nm

FEOL Particle Size(nm) 90 82.5 60 50 35 25 18

FEOL Particle(#/cm2) 0.064 0.06 0.064 0.051 0.052 0.052 0.052

BEOL Particle Size(nm) 180 165 130 100 70 50 36

BEOL Particle(#/cm2) 0.064 0.06 0.064 0.051 0.052 0.052 0.052

Surface Roughness 0.15 0.14 0.12 0.1 0.08 0.08 0.08

Critical Surface Metals('109atoms/cm2) 9 7 <4.4 2.5 -- -- --

Organics('1013atoms/cm2) 7.3 6.6 <5.3 4.1 -- -- --

* : The International Technology Roadmap for Semiconductors, 2002


