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서론
  1995년에 SEMATECH(Semiconductor Manufacturing Technology Consortium)에서는 DRAM 
기술에 대한 2010년까지의 road map을 발표하였다. 이미 여기에서 64Gbit DRAM의 실현
이 예상되었고, 현재에 이르러서는 giga bit의 ULSI(Ultra Large Scale Integration Circuit; 초
고밀도집적회로) 시대로 돌입하려 하고 있다. ULSI 기술은 크게 미세화를 통한 고밀도․고
집적화와, 과거의 이차원 회로를 적층한 삼차원적 구조를 구성하는 두 가지 방향으로 발
달하고 있다. 이에 따라 광원을 이용하여 회로를 만드는 공정으로서 device의 집적률을 
결정하는 lithography 공정은 다층화에 적합하도록 광원을 단파장화하는 기술과 focus 
margin을 위한 요철 제거 기술에 크게 영향을 받게 되었다. 따라서 device 제조 과정 중 
요철을 제거하기 위한  평탄화 공정이 반드시 필요하게 된 것이다.[1] 이러한 평탄화 공
정 중 현재 가장 보편적으로 이용되는 것은 CMP 공정이다.
  CMP(Chemical Mechanical Polishing) 공정은 1960년대에 미국의 IBM사에서 개발한 기술
로 치환 화학 반응에 기초를 두고 있다. CMP 공정에 가장 큰 영향을 미치는 요소는 물
리적 마찰을 통해 평탄화 정밀도를 결정하는 연마 패드와 화학적 작용을 통해 품위와 능
률을 결정하는 연마 슬러리이다. 슬러리는 슬러리 용액, 슬러리 입자, 계면활성제와 기타 
첨가물로 구성되며, 슬러리의 화학적 작용은 슬러리 용액과 입자의 특성에 대부분 의존
한다.
  본 연구에서는 CMP 공정용 슬러리에 사용될 나노입자를 제조하고 그 특성을 관찰하였
다.

이론
  CMP 공정은 크게 산화막 연마와 금속막 연마로 나눌 수 있으며, 연마 대상에 따라 각
기 다른 mechanism이 제안되어 있다. 특히 실리콘 산화막의 연마에 관해서는 일반적으로 
Cook이 제안한 모델(Fig. 1)이 받아들여지고 있다.[2] 산화막 표면의 siloxane(Si-O-Si) 결합
은 CMP 공정 중에 인가된 압력과 슬러리 내의 알칼리의 작용으로 물분자와 반응하기 쉬
운 상태가 되고, 수화반응에 의해 siloxane 결합이 깨어져 두 개의 hydroxyl(Si-OH) 결합을 
생성한다. 이렇게 형성된 hydroxyl 결합은 슬러리의 연마제 입자 표면의 hydroxyl기와 반
응하여 연마제와 산화막 표면의 실리콘이 결합된 상태가 되고, 연마제 입자가 이동하면
서 산화막 표면의 Si-O 결합이 함께 떨어져 나감으로써 산화막 표면이 제거된다.[3]
  산화막 연마용 슬러리 입자로는 주로 실리카(SiO2)가 사용되며, 최근에는 세리아(CeO2)
의 사용도 증가하고 있다. SiO2는 다양한 제조 방법을 통해 원하는 크기와 모양의 입자를 
비교적 쉽게 제조할 수 있고, 그 특성에 관해 많은 연구가 이루어져 있어 공정에 이용하
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기 좋은 장점이 있다. 하지만 연마속도와 선택비가 낮은 단점을 가지고 있다. CeO2는 전
통적으로 유리렌즈 가공에 사용된 물질로 공정 조건에 따라 차이가 있지만, 일반적으로 
실리카 입자에 비해 3배인 400Å/min의 연마 속도를 나타내어[4] 양산성 측면에서 유리하
다. 또한 적절한 유기첨가제를 사용하면 산화막 대 질화막의 연마 선택비가 실리카에 비
해 2~3배로 향상된다. 그러나 CeO2는 구형의 무결정 SiO2와 달리 대부분 각진 결정성을 
가지며, 이로 인한 scratch가 발생하여 불량을 일으키는 문제점을 가지고 있다.[3]
  본 연구에서는 산화막 연마에 이용되는 대표적 슬러리 입자인 실리카와 세리아의 장점
을 모두 이용할 수 있는 슬러리 입자의 제조를 목적으로 하고 있으며, 그 과정에서 실리
카 입자 표면에 Ce를 코팅하기 위한 연구를 선행하였다. 
  실리카는 금속이나 금속산화물에 대해 강한 친화력을 가지고 있어 sol-gel 방법, Sto ̈ber 
방법 등을 이용하여 제조하거나 전구체 없이 SiO2를 직접 첨가하여 금속이나 금속산화물
과 결합시킬 수 있다.[5, 6] 본 연구에서는 암모니아 수용액을 촉매로 이용하여[5, 7] 상용 
실리카 입자(Ludox-LS, Aldrich)를 Ce로 직접 코팅하는 실험을 수행하였다. 
 

실험 방법
  상용 실리카 콜로이드(Ludox-LS, Aldrich) 1g을 100㎖ DI water로 희석하고 빠른 속도로 
교반하면서 Ce 전구체인 Ce(NO3)3(Junsei)를 가했다. 혼합 용액을 30분간 강하게 교반하고 
암모니아 수용액을 천천히 가한 후 24시간 동안 강하게 교반하였다. 
  각 물질의 양론비는 Si:NH3:Ce=1:1:1를 기준하였으며, Ce(NO3)3의 농도가 0.1M일 때 실
리카 콜로이드 희석액의 초기 pH가 8, 10, 12인 조건에 대하여 실험하였다. 이와 함께 같
은 조건에서 암모니아 수용액을 가하지 않은 시료를 제조하였다. 그리고 실리카 콜로이
드 희석액의 초기 pH가 7일 때, Ce(NO3)3의 농도가 0.1M, 0.05M인 경우에 대하여 실험을 
수행하였다.
  생성된 입자는 ELS-8000(Otsuka) zeta-potentiometer를 통해 입도 및 제타전위를 측정하였
고, 액상의 시료를 걸러 초순수로 세척한 후 60℃의 drying oven에서 건조하여 
EX-200(Horiba) Energy Dispersive spectroscope를 통해 EDX 분석을 하였으며, 
S-4300(Hitachi) FE-SEM을 이용하여 SEM 이미지를 얻었다.

실험결과 및 결론 
  Ce 전구체의 농도를 0.1M로 고정하고 실리카 콜로이드 희석액의 초기 pH가 8, 10, 12
인 경우에 대하여 관찰하였다. 암모니아 수용액을 가해 제조된 생성물은 반응 후 대략 
pH 4.5를 나타내었다. 입자수를 기준으로 입경을 분석한 결과 실리카 콜로이드 희석액의 
초기 pH가 8인 조건에서는 평균 140㎚의 입자가 생성되었고, pH 10인 조건에서는 평균 
350㎚, pH 12인 조건에서는 평균 1.3㎛의 입자가 생성되었다.
  같은 조건에서 암모니아 수용액을 가하지 않은 경우에는 반응 후 대략 pH 5.5를 나타
내었으며, 입도 분석 결과 pH 8인 조건에서는 평균 70㎚의 입자가 생성되었고, pH 10인 
조건에서는 평균 80㎚, pH 12인 조건에서는 평균 250㎚의 입자가 생성되었다. EDX를 통
한 성분 분석 결과 6가지 시료 모두 Ce에 대한 Si의 몰비율이 0.55~1.77로 나타났
다.(Table 1)
  Ce 전구체의 농도를 변화시킨 결과 입자의 크기가 감소하는 경향을 보였다.
  암모니아를 가하지 않은 시료 중 실리카 콜로이드 희석액의 초기 pH가 8, 10인 시료의 
제타전위를 측정한 결과 모두 0㎷에 근사한 값을 나타내었다.
  SiO2의 제타전위는 pH 2에서 등전점이 나타나고 pH가 증가함에 따라 음의 전하로 증
가한다. 제조된 시료의 경우 pH 5.5 부근에서 등전점이 나타나는 것으로 보아 실리카 표
면에 다른 물질이 존재하여 표면 물성이 변화한 것으로 볼 수 있다. EDX의 결과 Si와 Ce
가 공존하는 것을 참고할 때 표면에 존재하는 물질은 Ce일 것으로 사료된다. 그리고 암
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모니아 수용액은 일반적으로 deposition 속도를 빠르게 하는 반면[6], 생성되는 입자의 크
기를 증가시키는 문제가 있을 수 있음을 확인하였다. 더불어 입자 제조에 사용되는 Ce 
전구체의 농도가 저농도일 때 작은 입자가 생성되는 것을 확인할 수 있었다.
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Table 1. 생성물의 Si/Ce 몰비율(EDX)

pH 8 pH 10 pH 12

NH3 / Ce = 1 0.56 0.64 0.66

NH3 / Ce = 0 1.10 1.77 1.44

Fig. 1. 산화막 CMP 공정의 연마 메커니즘.

(a)

  

(b)

Fig. 2. Ce 전구체의 농도에 따른 입경 변화 (a)[Ce]=0.1M, (b)[Ce]=0.05M.

Fig. 3. 제조된 입자의 SEM 이미지, Si:NH3:Ce=1:0:1, pH 12.


