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요 약

반도체 세정공정에서 사용되는 화학약품의 소모량을 줄이기 위하여 소량의 전해질 혹은 초순수만을 전 

기분해 시켜 생성되는 전리수를 이용하여 금속 불순물들이 오염된 실리콘 웨이퍼를 습식세정을 하였다. 

전리수는 다양한 범위의 pH 및 산화환원전위(oxidation-reduction potential, ORP)를 형성 할 수 있으며, 전 

리수의 양극수는 pH 및 산화환원전위를 각각 4.7 및 +1000mV의 산화성 수용액을, 전리수의 음극수는 pH 
및 산화환원전위가 각각 6.3 및 -550mV를 40분 이상 유지하고 있었다. 실리콘 웨이퍼 세정 전과 후의 금속 
불순물 즉정은 ICP-MS(Inductively coupled plasma spectroscopy)를 사용하였다. 전리수 가운데 양극수는 

구리 불순물 제거어］, 음극수는 철 불순물 제거에 효과적임을 확인하였다.

Abstract - In this study, to reduce the consumption of chemicals in cleaning processes, 
Si-wafers contaminated with metallic impurities were cleaned with electrolyzed water(EW), which was 
generated by the electrolysis of a diluted electrolyte solution or ultra pure water(UPW). Electrolyzed 
water could be controlled for obtaining wide ranges of pH and ORP(oxidation~reduction potential). 
The pH and oxidation-reduction potential of anode water and cathode water were measured to be 4.7 
and +1000mV, and 6.3 and -550mV, respectively. To analyze the amount of metallic impurities on 
Si-wafer surfaces, ICP-MS was introduced. Anode water was effective for Cu removal, while cathode 
water was more effective for Fe removal.

Key word : electrolyzed water(EW), anode water, cathode water, oxidation-reduction 
potential(ORP)

L 서 론

반도체 소자의 고집적화 및 실리콘 웨이퍼의 대 

구경화에 따른 단위 세정공정수가 증가하고 있다. 

현재의 세정방식은 RCA 세정을 기본으로 하는 고농 

도의 화학약품을 다량 소모하는 습식 세정법 이 사용 

되고 있다. 표 1에 RCA 세정공정을 나타내었다⑴ 

이러한 습식 세정은 결과 재현성이 매우 높고, 화학 

약품 수용액에서 선택적 반응성이 우수하며, 또한 건 

조 및 세정 후 잔류 불순물이 거의 남지 않는 등의 

장점을 지니고 있으나, 다량의 화학약품 및 초순수의 

사용, 고온공정으로 인한 화학약품 fume의 위험성 

노줄, 많은 세정공정 수, 및 APM (ammonium/ 
peroxide mix) 공정시 실리콘 웨이퍼 표면을 식각하 

는 단점 등이 있다S3〉. 현재 환경규제가 중요한 문 

제로 대두되면서 이러한 RCA를 근간으로 하는 습식 
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세정 공정의 부산물인 화학폐기물의 문제가 중요한 

쟁점으로 야기되고 있다. 따라서 화학약품의 절대사 

용량을 줄이면서 고온 공정이 아닌 저온공정으로의 

전환이 인식되어지면서 현재에는 오존（。3）을 이용한 

상온 세 정연구“■项, 수소가스를 용존시 킨 초순수를 

이 용한 세 정연구⑹ 및 습식 세 정 을 보완할 새 로운 세 

정공정인 플라즈마를 이용한 건식세정법⑵ 등의 환 

경친화적인 세정연구가 활발히 진행되어지고 있다.

본 연구에서 는 극미량의 전해 질 혹은 초순수만을 

전기분해 시켜 형성된 전리수를 이용하여 금속 불순 

물들이 오염된 실리콘 웨이퍼를 세정하였다. 3조식으 

로 구성된 전리수 생성장치는 다양한 전해조건에 의 

해 광범위한 pH 및 산화환원전위 값을 형성하여 산 

화성의 양극수와 환원성의 음극수 등을 각각 제조하 

게 된다. 그림 1은 전리수로부터 생성될 수 있는 전 

리수의 물성을 pH/oxidation-reduction potential 
（ORP） 도표로 나타내었다⑻

금속 불순물들은 반도체 공정에서 쉽게 오염되며 

이러한 불순물들은 Si 벌크 내로 확산해 들어가 금 

지대내에 새로운 에너지 준위를 형성하고, 이것이 트 

랩으로 작용하여 소수 캐리어의 수명을 감소시키며, 

반도체 표면전위의 불안정을 유발하게 된다. 또한 

과도한 누설전류를 증가시키는 등 소자의 성능과 신 

뢰성, 제품 수율 등에 나쁜 영향을 주게되므로 반드 

시 제거되어야 한다⑼

Table 1. RCA wet process
Il SPM II H2SO4：H2O2=4：1, 120-150 °C
8
Rinse

|| DHF 』HF=05%, RT

Rinse

APM
NH40H：H202：H20-0.05： 1 ：5, 80-9 

o°c
g
Rinse

Il DHF H HF=0.5%, RT 
Q 
Rinse

Il HPM 』HC1：H2O2：H2O=1：1：6, 80-90 °C

Rinse
Il DHF H HF=0.5%, RT
0 
Rinse

A： Anode water with electrolyte
B： Anode water by UPW electrolysis 
C： Cathode water by UPW electrolysis 
D： Cathode water with electrolyte

Figure 1. The properties of electrolyzed water 
obtained from the electrolyzed water 
cell.

2. 실험방법

3조식으로 구성된 전리수 생성장치의 개요도를 

그림 2에 나타내었다. 각각의 챔버에는 초순수가 공 

급되며, 중간 챔버에 미량의 전해질을 첨가시킨다. 

우선 전해질 없이 초순수만을 전기분해 시켜 생성된 

전리수의 pH, ORP 및 lifetime등을 측정하였다. 소량 

의 전해질을 중간 챔버에 첨가하였다. 전해질로는 반 

도체 급 HCK35〜37%）을 400戒/1.5C 첨가하였다. 

마찬가지로 전리수의 양극수 및 음극수에 대해 pH, 
ORP 및 lifetime을 측정하였다. 전기분해는 9.0A로 

하였다.

A' cathode chamber, B： middle chamber,
C： anode chamber, D： electrode, E： membrane

Figure 2. Configuration of electrolyzed water cell 
composed of three chambers.
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Figure 3. pH and ORP of Electrolyzed water.

생성된 전리수를 이용하여 실리콘 웨이퍼를 세정 

하였다. 초크랄스키 법으로 성장시킨 200mm, 비저항 

5~20 Q-cm이며, boron(B)이 첨가된 p-형, (100) 
결정방향 특성을 지닌 실리콘 웨이퍼를 사용하였다. 

먼저 실리콘 웨이퍼를 HF(2%)/H2O2(5%)용액에 5분 

간 전처리 한 후 반도체 소자에 건전치 못한 영향을 

주는 불순물로 알려진 전이금속(Fe 및 Cu) 불순물들 

을 인위적으로 오염시킨 NH4OH(l%)/H2O2(0.5%)용 

액에 10분간 침적하여 실리콘 웨이퍼 표면에 금속 

불순물을 오염시켰다. 이렇게 준비된 웨이퍼를 이 

용하여 다음이 세 가지 실험을 행하였다. 먼저 

RCA 세정을 하였다. APM (ammonium/peroxide 
mix, NH4OH/H2O2/H2O=1：2： 20) 공정을 5분간 행한 

후 rinse 를 5회 반복하였으며, 다음으로 HPM 
(hydrochloric/peroxide mix, 1招1/压0〃压0=1：1：6) 공 
정을 5분간 행한 후 rinse를 5회 반복한 후 laminar 
flow가 흐르는 후드에서 자연 건조시켰다. 두 번째 

실험으로는 전리수를 이용하여 양극수만을 이용한 

세정을 5분, rinse를 5회 반복하였다. 마지막 세 번 

째 실험은 음극수만을 이용한 세정을 5분, rinse를 5 
회 반복하였으며, 건조 또한 laminar flow가 흐르는 

후드 내에서 자연 건조시켰다. RCA 세정은 65°C에 

서, 전리수 세정은 상온에서, 그리고 모든 세정 공정 

은 25 C wet bench에서 행하였다. 세정 전 • 후의 금 

속 불순물은 Perkin elmer사의 ICP-MS를 사용하여 

측정하였다.

3. 결롸 및 고찰

전해질 없이 초순수만을 전기분해시켜 생성된 전 

리수의 물성을 그림 3(a)에 나타내었다. 전리수의 양 

극수 및 음극수의 pH는 모두 6.2〜6.3정도로 중성으 

로 측정되었으며, 산화환원전위는 각각 +450mV, -550 
mV를 40분 이상 유지하고 있었다. HC1 을 전해질로 

첨가한 전리수의 성질은 그림 3(b)에 나타내었다. 

이 경우 음극수는 초순수만을 전기분해시킨 전리수 

의 음극수와 거의 동일한 pH 및 산화환원전위를 나 

타내고 있었다. 반면에 양극수의 경우 pH 4.7에 

ORP는 +100(加V를 나타내는 산화성 수용액의 성질을 

나타내고 있음을 확인하였다.

초순수만을 전기분해 시켰을 경우 양극과 음극의 

반응을 고찰하여 보았다. •약 전해질인 물은 H*와 

OH-로 해리가 되면서 '+'전극으로는 OH「기가, '-'전 

극 방향으로는 H*기가 이동하게 되면서 이러한 이온 

들은 membrane을 통과하여 각각 양극챔버와 음극챔 

버로 이동하게 된다. 양극챔버와 음극챔버에서 일어 

나는 화학반응을 표 2에 정리하여 보았다. 어떠한 전 

해질도 없는 경우이기에 pH가 중성으로 측정되었으 

리라 사료된다. 그러나 HC1 전해질을 사용한 경우, 

음극반응의 경우 초순수만을 전기분해 시킨 경우와 

동일한 반응을 보임으로써 유사한 물성을 나타내고 

있었으리라 사료되어지나, 양극수의 경우 C「이온에 

의한 반응으로 cio; C103― 등과 같은 산화제가 형성 

되었으리라 예상된다.

HC1 을 전해질로 사용한 전리수를 이용하여 금속 

불순물들이 오염된 실리콘 웨이퍼를 세정하였다. 

그림 4의 (a) 및 (b)는 각각 구리 및 철 금속불순물 

의 세정 전 • 후의 실리콘 웨이퍼 표면의 금속불순물 

제거율을 보여주고 있다. RCA 세정과 전리수 세정 

을 비교하여 보았을 경우 rca 세정 효과가 우수 

하다고 하였으나, 전리수의 양극수에 의한 세정 또한 

RCA 수준의 세정력을 나타내었다. 이의 경우 전리 

수의 양극수 세정과 음극수 세정을 비교하였을 경우, 

양극수에 의한 세정효과가 우수함을 알 수 있으나, 

Fe의 경우 양극수가 아닌 음극수에 의한 세정으로 

더욱 우수한 세정효과를 나타내었다. 양극수에는 전 
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기분해 시 형성된 다량의 ClOx'(oxoacid) 및 오존 등 

이 포함되어 있어 여러 금속 불순물에 대해 우수한 

세정효과를 나타내었으리라 예상된다. 특히 C10「는 

구리제거에 탁월한 효과가 있다고 보고되어

Table 2. Proposed electrolysis of water in anode 
and cathode chambers(without electrolyte)

Electrolyte UPW

Anode 
reaction

h2o->h++oh_
40H -»02（"2氏0+4。

2H2dC）2（"4H*+4e

Cathode
reaction

H2O^H++OH-
2e +2H+^H2（g） 

2氏0+2宀 H2（"2OH「

Table 3. Proposed electrolysis of water in anode 
and cathode chambers （with HC1 electrolyte）

Electrolyte UPW

Anode 
reaction

H2AH、0H「

40H 7（）2起）+2压。+4。

2H2d（）2（g）+4H*+4e
3H2O~^O3（g）+6H+6e

Cl +0lC10 +02（m Cl +O3TCIO3

Cathode 
reaction

Hz0^H++0H-
2e「+2H*-H2@

2H2O+2e「TH23）+2OH「

지고 있다⑩. 이러한 제거 기구를 그림 5에서와 같 

이 Cu와 Fe의 전기 화학적인 푸베도표s를 이용하

여 고려하여 보았다. 푸베도표는 전기화학 반응으 

로부터 유도된 열역 학적 인 안정상이 존재영 역을 나 

타내는 도표로써 각 경 계선은 Nernst 식으로부터 유 

도된 여러 상 사이의 전기화학적 평형을 의미한다. 

수용액 속에서 금속 불순물들이 이온상태(M")로 존 

재할 경우, 웨이퍼 표면으로부터 제거되어 진다. 

여기서 표시된 AW(anode water) 및 CW(cathode 
water)는 각각 전기분해 된 양극수 및 음극수의 물 

성값을 나타낸 것이다. 또한 굵은 실선은 ppm단위의 

범위를 나타낸 것이며, 점선은 이러한 수용액에서의 

이온농도를 ppb 단위까지 확장시킨 경계선이다. 

M" 영역에서 실리콘 웨이퍼 표면의 금속 불순물들 

은 이온화되고 동시에 complex를 형성하여 금속의 

electroplating을 억제하게 된다“”.
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Figure 4. Relative metallic contamination on 

Si wafer before and after cleaning.

그림 5의 (a)는 수용액 내에서 구리의 안정상들을 

나타내고 있다. 푸베도표 상의 굵은 선보다 위에 있 

으면서 좌측에 놓인 영역에 해당하는 수용액 내에서 

구리는 주로 Cu"이온 상태로 존재하게 된다. 구리가 

이온상태로 존재할 수 있게 하는 전리수는 양극수임 

을 그림 5를 통해 알 수가 있다. 따라서 구리 불순물 

은 양극수에 의한 세정이 효과적이라 할 수 있다. 

일반적으로 고농도화학약품을 세정액으로 사용하는 

RCA 세정에서 HPM(hydrochloric- peroxide mix)용 

액의 물성은 산화환원전위 및 pH는 각각 600mV, 1 
이하의 강산성을 나타낸다風. 따라서 이러한 RCA 
세정은 동일한 세정효과를 보이면서 필요이상의 화 

학약품을 소모하는 공정이라 할 수 있다. 반면에 Fe 
불순물의 제거에 대해 고찰하여 보면, Fe이 이온상 

태로 존재하는 전리수의 양극수가 아닌 음극수임을 

알 수 있다. 따라서 실리콘 웨이퍼 표면으로부터 Fe 
불순물이 음극수에 의해 보다 더 우수한 세정효과를 

보임을 알 수 있었다. 푸베도표는 평형에 도달하였을
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(a)

(b)
Figure 5. Pourbaix diagram of (a) Cu, and (b) Fe.

때 존재하는 반응과 반응생성물을 보여 주지만, 반응 

속도에 대해서는 아무런 예즉을 할 수 없는 단점이 

있다. 따라서 음극수에 의한 Fe 제거 효과는 기대할 

수 있으나 세정시간을 얼마나 설정하여야 하는 것은 

보다 더 연구가 필요하다 하겠다.

4.결  른

환경친화적인 세정방법으로 전리수를 사용하여 

웨이퍼 표면의 금속 불순물들을 제거 실험을 하였다. 

전리수의 양극수 및 음극수의 산화환원전위 및 pH 
는 각각 초순수만을 사용하였을 경우 +450mV, 6.3 
및 -550mV, 6.3의 중성인 물성 을 나타냈으며 , •염산 

을 전해질로 사용하였을 경우 +1000mV, 4.7 및 

-550mV, 6.3의 물성을 40분 이상 유지하고 있었다. 

특히 염산을 전해질로 한 경우, 양극수는 구리를 수 

용액 속에 이온화시키기 위한 충분한 산화환원전위 

및 pH를 나타내고 있었으며, 철의 경우 그와는 반대 

로 음극수에서 이온화가 쉬워 제거하기에 용이하였 

다. 기존의 RCA 세정 방법 인 APM(ammonium/ per
oxide mix) 공정 및 HPM(hydrochloric/peroxide 
mix) 공정은 고온 공정(65〔C)으로써 사용된 화학약 

품의 총 사용량은 9C 가 소모된 반면, 전리수에 의한 

세정방법은 상온 공정으로 사용된 화학약품의 총량 

은 겨우 400i成만이 소모되는 매우 환경친화적 세정 

기술 이었다.
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