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ABSTRACT

Phosphoric acid was used as etching agent instead of conventional peroxide - based chemicals for forming pattern of

ultra definition display. Etchant was synthesized by mixing etching agent, oxidation agent, buffer solution, and additive

into solvent, deionized water. Thicknesses of copper, main metal of ultra definition display, for etching, were 10,000 and

30,000 Å. Etch stop of good low skew for proper pattern formation has been occurred at the content ratio of phosphoric

acid 60 - 64%, nitric acid 4 - 5%, additive(potassium acetate) 1 – 3%. Buffer solution(acetic acid) decreased the metal

contact angle 63.07o to 42.49o for benefiting pattern formation. Content variations on four components (phosphoric acid,

nitric acid, acetic acid, potassium acetic acid) of the etchant with storage time were within 3 wt% after 24 hrs of etching

work.
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1. 서  론

정보화 시대를 살아가는 지금 디스플레이는 핵심 연
구 분야이다. 그 동안 디스플레이는 눈부시게 발전해왔
다. 최근 여러 디스플레이 패널에 대한 연구는 휘어지
는 디스플레이가 출시되면서 미래의 디스플레이에 대
한 관심이 뜨거워지고 있다. 1897년 독일의 칼 브라운
박사에 의해 발명된 CRT (Cathode Ray Tube) 이후로
지난 100년간 디스플레이 분야는 꾸준히 발전을 거듭
하여, 현재는 백라이트(Back Light)가 필요 없는
OLED (Organic Light Emitting Diode)가 발명되었고
미래에는 접을 수 있으며 3차원 또는 4차원의 디스플
레이를 구현할 수 있는 패널이 각광 받을 것으로 예상
된다.

HD (High Definition) 디스플레이는 패널의 해상도
가 1920 × 1080 pixel으로 구현되며 현재 디스플레이

시장의 주류를 이루지만, 앞으로 7680 × 4320 pixel의
해상도를 구현하는 UD (Ultra Definition) 디스플레이
가 미래 패널 시장의 주류를 이룰 것으로 예상 되고 있
다. UD디스플레이의 해상도를 구현하기 위해서는 현
재 생산되는 패널 보다 패턴이 미세하고 두꺼워야 한
다. HD 디스플레이의 패턴은 main metal의 두께가
5000 Ǻ 정도이며 UD 디스플레이 패턴의 main metal
의 두께는 2 ~ 3배 두꺼운 10,000 ~ 30,000 Ǻ이다.
Main metal의 두께가 두꺼워 지면서 발생되는 문제는
식각액을 이용하여 식각 시 원하고자 하는 profile을
얻기 힘들며, 종래에 사용하는 과산화수소계 식각액을
사용 시, 식각액 내에 용해 가능한 금속 한도 치를 넘
어서 식각액의 안정성에 문제를 야기 시킬 수 있다[1-4].
그러므로 과산화수소계 식각액 보다 전이금속에 대한
분해성이 적은 인산계 식각액이 바람직하다[5].

TFT-LCD(Thin Film Transistor-Liquid Crystal Display)

에서 초기에는 Gate, Data, Source 배선의 주재료로 Al
이 사용되었으나, UD 디스플레이의 해상도를 구현하
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기 위해서는 보다 높은 전기전도도의 소자특성을 가져
야한다. 그러므로 UD 디스플레이의 주 금속(main
metal)으로 알루미늄(Al) 보다 구리(Cu)를 선호하는 추
세이다. 구리 보다 전기전도도가 높은 물질에는 금
(Ag)이 있지만 생산 공정의 대중화 문제로 가격경쟁성
이 떨어져 보급화 되지 않았다. TFT-LCD에서 사용되
는 습식식각은 전체 TFT 공정에서 차지하는 비중이
크다. 금속이 식각액 내에 노출되었을 때 전기화학부식
거동이 발생된다[6,7]. 전기화학부식 거동은 식각액의
종류에 따라 달라진다. 종래의 구리를 식각하기 위하여
과산화수소계 식각액을 사용하였지만, UD 디스플레이
의 구현에 필요한 두꺼운 구리 기판을 식각하기 위해
서는 높은 누적매수와 높은 안정성을 보이는 인산계
식각액이 적합하기 때문에 본 연구에서 사용하였으며
가장 유리한 패턴을 형성할 수 있는 식각액의 조성을
얻고자 하였다.

2. 실  험

2.1. 시약

본 실험에 사용된 인산계 식각액(etchant)을 합성하
기 위해 식각제(etching agent)로 인산(phosphoric acid,
assay 0%, Aldrich)과 산화제(oxidation agent)로 질산
(nitric acid, assay 70%, Aldrich)을 완충 용액(buffer
solution)으로. 초산(acetic acid, assay 99%, Aldrich)을
사용하였다. 첨가제(additive)는 potassium acetate(KA,
assay 100%, 덕산화학), potassium nitrate(KN, assay
100%, 덕산화학), iminodiacetic acid(IDA, assay 100%,
덕산화학), 황산(sulfuric acid, assay 98%, Aldrich), 염
산(hydrochloric acid, assay 35%, Aldrich)을 사용하였
다. 용매로는 이온교환수(deionized water)를 사용하였
으며 실험에 사용된 모든 시약은 시약급으로 구입하여
별도의 정제과정 없이 사용하였다.

2.2. 습식 식각 실험 장치

인산과 질산을 혼합한 식각액을 사용하여 10,000 ~
30,000 Å의 구리 기판을 습식 식각하기 위한 bath의
크기는 가로 20 cm, 세로 20 cm, 높이 50 cm이고 재
질은 테프론(teflon)을 사용하였다. 균일한 식각을 위하
여 혼합된 식각액은 일정한 유량을 가질 수 있도록
spray type으로 분사되는 장치를 사용하였으며, 온도를
조절하기 위하여 heating coil을 석영 재질로 보호하였
다. 또한 식각온도가 –1 ~ +1oC 이상 오차가 생겼을
경우, 온도 컨트롤러가 heating coil의 전원을 on/off 할
수 있도록 설정하였다. 식각되어지는 기판을 일정 높이

로 고정하기 위하여 테프론 재질의 tray를 사용하였고,
일정 패턴의 hole을 형성하여 spray를 통해 분사된 식
각액이 원활히 흐를 수 있도록 하였다.

2.3. 식각액의 합성 

기존의 Al을 식각하는 인산계 식각액에서는 Al 식각
을 위해 최소한의 이온교환수를 사용하는 것과 달리
구리 식각에 있어서는 이온교환수의 양이 적으면 과식
각이 일어나므로 많은 양의 이온교환수가 필수적이다.
질산 및 초산, 첨가제의 중화반응 가능성으로 급격한
발열반응이 발생할 수 있으므로 합성 과정에서 pH를
고려하여 각각의 시약을 첨가하였다. 식각액은 Fig. 1
에서와 같이 상온에서 이온교환수에다 첨가제, 식각제,
산화제, 완충 용액을 순서대로 투입 후 30분간 교반하
여 균일한 용액을 만들었다.

2.4. 식각 과정

제조된 식각액을 bath에 투입한 뒤 40oC, 50 Hz로
실험 조건을 설정하였고, 위 조건들이 오차 없이 유지
가 되면 식각을 하기 위한 기판을 고정시키고, 식각액
이 담긴 bath에 투입한다. 이때 투입과 동시에, 식각 시
간을 관찰하기 위하여 초시계를 작동시켰다. 목표하는
식각 시간이 완료되면 tray를 bath로부터 꺼내어 이온
교환수로 세척하여 식각을 완료하였다. Tray에 고정된
기판을 분리하여 기판에 남아있는 식각액이 완전히 제

Fig. 1. Process of make-up for etchant.
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거될 수 있도록 1 ~ 2분간 세척을 진행하였다. 세척이
완료된 기판의 이온교환수는 air-gun을 사용하여 말끔
히 제거하였으며 기판 위의 잔여 오염물이 존재할 경
우 추가로 세척을 진행하였다.

2.5. 식각액의 조성

각 성분의 함량 %를 미세하게 조절하고 적절한 첨
가제를 투입하였다. 이는 종래의 과산화수소 계 식각액
에서 구리 식각 시 공정상에서 문제가 되는 짧은 life-
time에 대한 해결책으로 인산 계 식각액을 적용하고자
하였으므로 인산 55 ~ 70% 범위 내에서 적용하였고

구리에 대한 일정 식각율을 확보하기 위하여 질산은 4
~ 6% 를 적용코자 하였다. 완충 용액인 초산을 8 ~
10% 적용하여 구리에 대한 식각액의 기판 젖음성을
향상시켰으며 과식각을 방지하고자 다양한 첨가제와
용매인 이온교환수의 최적 함량 비를 확인하였다.
본 실험을 위한 식각제, 산화제, 완충용액, 첨가제의

함량 비율을 Table 1에 나타내었다.

2.6. 분석 

각각의 성분비에 대한 효과를 확인하기 위해 전자주
사현미경(SU 8010, HITACH, JAPAN)을 이용하여 식각
특성을 확인하였고, 식각액의 기판에 대한 젖음성을 관
찰하기 위하여 접촉각 측정기(DSA 100, KRUSS,
GERMANY)를 사용하였다. 식각액의 시간별 함량 관찰
을 위해 Ion Chromatograph (850 Professional, Metrohm,
SWITZERLAND)를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Low skew 측정

Low skew는 종으로 식각되는 속도보다 횡으로 식각
되는 속도가 느리게 되는 현상을 말한다. 본 실험의 목
적인 low skew 구현을 위해 etch stop 현상을 적용하
였다. Etch stop 현상은 기판의 식각이 진행되는 도중
주 금속이 식각제에 의해 소모되는 속도보다 산화제에
의해 산화되는 속도가 빠르기 때문에 주 금속에 산화막
이 형성되면서[8] 식각이 느려지는 현상을 말한다[9].
CD skew는 Fig. 2에서 Photo resist 끝단과 Main metal
끝단의 길이를 말하며, Taper angle은 식각이 진행된
경사면의 각도를 의미한다.
실험을 통한 etch stop의 함량 비 확인 결과 인산 60

~ 64%, 질산 4 ~ 5%, 첨가제 1 ~ 3%일 경우 목적하는
etch stop 현상이 발생하는 것을 확인하였다. Fig. 3,

Table 1. The formulation for synthesis of etchant

조성
인산
(wt%)

질산
(wt%)

초산
(wt%)

Additive 1 

(wt%)

Additive 2 

(wt%)

F-01 64.0 4.0 - - -

F-02 64.0 5.0 - - -

F-03 64.0 6.0 - - -

F-04 55.0 4.0 - - -

F-05 60.0 4.0 - - -

F-06 65.0 4.0 - - -

F-07 70.0 4.0 - - -

F-08 55.0 5.0 - - -

F-09 60.0 5.0 - - -

F-10 65.0 5.0 - - -

F-11 70.0 5.0 - - -

F-12 64.0 4.0 - KA 1 -

F-13 64.0 4.0 - KA 2 -

F-14 64.0 4.0 - KA 3 -

F-15 64.0 4.0 - IDA 1 -

F-16 64.0 4.0 - IDA 2 -

F-17 64.0 4.0 - IDA 3 -

F-18 58.0 5.0 8.6 - -

F-19 58.0 6.0 8.6 - -

F-20 58.0 4.3 9.0 - -

F-21 58.0 4.3 10.0 - -

F-22 58.0 5.0 8.6 KA 1 -

F-23 55.5 5.0 8.5 KA 1 -

F-24 55.5 5.0 8.0 KA 1 -

F-25 55.5 5.0 8.5 KA 1 H2SO4 1

F-26 55.5 5.0 8.5 KA 1 H2SO4 2

F-27 55.5 5.0 8.5 KA 1 KN 1

F-28 55.5 5.0 8.5 KA 1 KN 2

F-29 55.5 5.0 8.5 KA 1 KN 3

F-30 55.5 5.0 8.5 KA 1 HCl 1

Fig. 2. Approximate scheme of CD skew and Taper angle.
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Fig. 4에 etch stop현상이 발생할 경우의 Critical dimen-
sion (CD) skew를 나타내었다. 일반적으로 etch time이
증가할수록 식각 속도가 비례적으로 급격하게 증가하
는데 반면 위 범위의 함량의 경우 20초 노출 시
(0.26 µm)와 100초 노출 시(0.51 µm)를 보면 노출 시간
에 따라 비례적으로 CD skew가 증가하지 않는 것을
확인하였다.

3.2. 식각 속도 조절

습식 식각 실험을 토대로 진행한 함량 비 중 기본
조성으로 고정한 F-01에 대한 식각 결과를 SEM을 통
하여 확인하였다(Fig. 5(a)). Taper angle이 높아질 경우
step coverage의 호환성이 증대되어 하부 배선과의 쇼
트가 발생할 확률이 감소하므로 Taper angle을 높이기
위해 식각제인 질산의 함량을 증가시켜 F-03((Fig. 5(b))
의 profile을 확인하였다. 기준물질 F-01의 경우 Photo
resist와 주 금속 상부 사이의 과식각이 발생하여 Taper
angle이 낮아지는 현상이 관찰되었는데 이를 방지하기
위하여 여러 가지 첨가제를 검토하였다(Fig. 5(c)).
첨가제 실험 결과 상부 과식각에 대한 해결점을 확
인하였으나, 하부 주 금속에 대한 느린 식각제인 인산
의 높은 점도로 인해 주 금속 하부에 tail 현상이 관찰
되었는데 tail 현상의 경우 후 공정에서의 불량의 원인
이 되는 치명적인 쇼트현상을 일으킨다. Tail 현상을

감소시키고자 식각제인 인산을 낮추고 산화제인 질산
을 증가하여 식각속도를 조절하였다[15]. 또한 주 금속
과 식각액의 젖음성 향상을 위하여 초산을 적용하였다.
위 결과는 F-22(Fig. 5(d))의 경우에서 확인하였다.
디스플레이 공정에서 운영되는 인산 계 식각액의 인
산과 초산의 함량은 인산의 점도에 따라 최적 함량비
가 결정되는데 본 연구에서 인산과 초산의 최적 함량
비를 F-23(Fig. 5(e))의 경우에서 확인하였다.

3.3. 식각액의 shelf life time

인산계 식각액은 종래의 과산화수소 계 식각액 보다
상대적으로 높은 구리의 용해력을 가지므로 긴 shelf
life time을 갖는다. 과산화수소계 식각액은 전이금속에
의한 과산화수소의 자기분해 성질로 인해 4,000 ~
5,000 ppm수준의 구리 용해력을 갖는 반면 인산계 식
각액은 이보다 높은 수준인 10,000 ~ 20,000 ppm 수
준이다[10,11]. 본 연구에서 제시한 인산계 식각액의
Cu의 용해력에 따른 profile 변화량을 Fig. 6과 Fig. 7
에서 비교하였다. 비교 결과 20,000 ppm까지 구리 농
도에 따른 CD skew와 Taper angle의 변화가 없었다.

Fig. 3. Variations of CD skew; (a) Cu 10,000 Å, (b) Cu

30,000 Å.

Fig. 4. SEM Image;(a) Cu 10,000 Å, (b) Cu 30,000 Å.
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3.4. 식각액의 접촉각

식각액과 기판의 젖음성이 향상 될수록 접촉각이 낮
아지며 주 금속과의 직진성이 향상되어 구현하고자 하
는 패턴의 완성도가 증가하는 장점을 확보하게 되었다.
본 실험에서 적용하는 인산계 식각액은 식각제인 인산
의 점도로 인하여 필연적으로 높은 접촉각을 갖게 되
는데 이러한 문제점을 해결하기 위해 완충 용액인 초
산의 역할을 확인하고자 F-01과 F-23의 경우를 Fig. 8
에 비교하였다[12].
초산이 미 첨가 될 경우 패턴 63.07°(a), 패드

65.46°(c), 비 패턴 26.65°(e)에서 초산 첨가의 경우 패
턴 42.49°(b), 패드 59.83°(d), 비 패턴 31.76°(f)로 접촉
각이 측정 되었고, 이는 패턴과 패드에서는 접촉각이

낮아지고, 비 패턴에서는 접촉각이 높아져 각 서로 다
른 형태의 구조에서 식각액이 균일하게 접액되는 것을
확인하였다.

3.5. 식각액의 함량 변화

디스플레이 공정을 운영하기 위해서는 일정 시간 동
안 동일한 profile이 구현되어야 한다. 실험 장치 내에서
24시간까지 식각을 진행하였을 때 인산, 질산, 초산, 포
타슘 초산의 4가지 성분의 함량 변화를 Fig. 9를 통하
여 확인하였다.
그 결과 24시간까지 4가지 성분 모두 3 wt% 이내의

함량 변화가 있었음을 확인하였다. 산화제인 인산의 함
량이 증가한 이유는 식각이 진행되면서 용매인 이온교

Fig. 5. SEM image; (a) F-01, (b) F-03, (c) F-13, (d) F-22, (e) F-23.

Fig. 6. Change of CD skew with Cu concentration. Fig. 7. Change of shelf life time on taper angle with Cu

concentration.
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환수의 증발로 인한 것으로 생각되며 질산과 초산, 첨
가제의 함량이 감소한 것은 식각이 진행되면서 식각에
의해 소모된 것으로 판단되었다.

4. 결  론

본 연구를 통해 과산화수소계 식각액이 사용되었던
구리 배선을 인산계 식각액을 적용하여 보다 안정적이
며 경제적인 UD급 디스플레이 패턴 형성에 유리한 다
음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. 식각제(인산)와 산화제(질산)만으로는 10,000 ~
30,000 Å의 두께를 갖는 구리 배선의 패턴을 목표하
고자 하는 profile로 구현하기 어렵기 때문에 식각 속

도를 조절할 수 있는 금지제(inhibitor) 역할을 하는 첨
가제(additive)가 필수적이었다. 첨가제로 potassium
acetate와 iminodiacetic acid, potassium nitrate의 역할
을 확인하였으며, 구리 배선에 효과적으로 작용할 수
있는 potassium acetate가 적절함을 확인하였다.

2. 인산의 높은 점도로 인하여 구리 배선의 식각면이
라운드성으로 경사면을 형성하는 현상과 기판 전면에
불균일한 식각패턴이 형성되는 문제점을 완충 용액(초
산)을 적용하여 약액과 주 금속의 접액을 향상시켜 패
턴형성에 유리하도록 하였다. 접액의 향상은 주 패턴면
의 접촉각 분석 시 63.07°에서 42.49°로 낮아짐을 확인
하였다.

3. 식각액을 구성하는 산화제, 식각제, 완충용액 및
첨가제의 함량 변화를 통해 구리 배선 형성에 유리한
etch stop이 가능함을 확인하였다. Etch stop이 가능한
각 성분의 함량 범위는 산화제(oxidation agent, 질산)
4 ~ 5%, 식각제(etching agent, 인산) 60 ~ 64%, 첨가제
1 ~ 3%인 범위 내에서 목표하는 etch stop 현상으로
패턴 형성에 유리한 low skew를 구현할 수 있었다.

4. 24시간 식각공정 진행 후 시간에 따른 식각액 내
의 인산, 질산, 초산, 포타슘 초산의 4가지 성분의 함량
변화는 3 wt% 이내였다.
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