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요 약

Damascene 구조를 갖는 반도체소자의 구리금속배선 식각공정에서 배선재료에 의해서 발생되는 구리 식각잔류물을

제거하기 위해 oxalic acid (OA), lactic acid (LA) 및 citric acid (CA)의 카르복시산 함유된 반수계 혼합세정액을 제조

하고 특성을 분석하였다. 카르복시산은 pH에 따라 카르복실기와 구리이온들과의 다양한 복합체를 형성하며 세정특성

의 변화를 준다. 카르복시산들이 함유된 각각의 세정액의 세정특성평가결과 10 wt% CA를 함유한 반수계 세정액의 식

각잔류물 세정특성은 pH 2에서 7까지의 영역에서 가장 낮은 구리 식각률을 보였으며 pH 2에서 4까지 구리에 대한 구

리산화물의 가장 높은 식각 선택도를 나타내었으나 pH 5에서 7 범위에서는 10 wt% LA가 함유된 세정액이 더 높은

선택도를 보였다. 따라서 표면세정효과는 pH에 따라 변화하며 적절한 카르복시산을 사용함이 요구된다. CA가 함유된

세정액의 경우에 CA 농도와 구리에 대한 구리산화물의 식각 선택도의 증가특성을 보이며 CA가 5 wt%이상 함유된

경우에는 세정 후 구리배선의 표면이 88 %이상의 금속구리로 분석되어 구리산화물로 구성된 식각 잔류물의 제거에

효과적임을 알 수 있었다. 

Abstract − In this study, semi-aqueous solutions containing carboxylic acids such as oxalic acid (OA), lactic acid (LA)

and citric acid (CA) were formulated for the removal of copper etching residues produced at the interconnection process,

and their characteristics were analyzed. Carboxylic acids in the solutions were apt to form various copper complexes

according to the value of pH. Semi-aqueous solution containing 10 wt% CA showed the lowest etching rate of copper in

the range from pH2 to pH7 and the highest selectivity in the range of pH 2 to pH 4. However, the cleaning solution con-

taining 10 wt% LA revealed the superior selectivity at the range from pH 5 to pH 7. Appropriate selection of carboxylic

acid should be required to improve the performance of cleaning solution. In the case of CA, the etching selectivity of

copper oxide complex to copper was increased with the concentration of CA in the solution, when the solutions contain

over 5 wt% CA, the copper interconnection layer has a metallic copper surface more than 88% in the area. The result

shows that CA contained semi-aqueous solution has a relatively good cleaning ability. 

Key words: Post-etch residue, Etch rate, Selectivity, Copper oxides, Citric acid

1. 서 론

반도체 제조공정에서 소자의 고집적화, 고속화 및 고신뢰성의 요

구에 따라 금속배선공정 및 재료에 변화가 유도되었다. 구리기반의

금속배선공정의 도입에 따라 반도체 후공정에 있어 식각잔류물의

제거는 새로운 도전이 되었다. 구리 배선을 형성하기 위한 플라즈마

식각동안 발생되는 잔류물은 구리와 저유전율 물질에 의해 다양한

성분이 함유된 화합물 구조를 갖는다. 반도체 세정공정에 있어서 세

정액은 구리의 부식과 저유전율 물질의 물리적·화학적 변화 없이 식

각잔류물들을 선택적으로 제거해야 한다[1-3].

식각잔류물은 저유전 층간절연막을 CF
4
, CHF

3
 및 C

4
F
8
과 산소

또는 아르곤과 혼합된 가스에 의해 via와 trench를 형성하는 과정에

발생하게 된다[4]. 이러한 잔류물들은 플라즈마 식각에 의해 형성된

damascene 구조의 유전체의 측별과 상부, 그리고 구리 표면에 남게

된다[5]. 식각잔류물들은 일반적으로 구리산화물, 구리불화물, 불화
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탄소 및 포토레지스트에 의한 고분자성 물질 등으로 구성된다. 식각

잔류물을 효과적으로 제거하는 것은 반도체 후공정에서 매우 중요

하다. 이러한 잔류물을 제거하기 위한 세정액은 잔류물에 대한 높은

제거속도와 하부 구리층과 유전체와의 높은 선택도를 가져야 하며,

유전체의 유전상수의 변화를 일으키지 않는 구성이여야 한다[6]. 

세정조건을 만족시키기 위한 금속배선공정용 세정액에 대한 연구가

진행되어 왔다. 초기 SiO
2
/Al 기반의 배선공정에서 식각잔류물을 제

거하기 위해 N-methyl pyrrolidone (NMP), methylene chloride 등을 이용

하여 70 oC 이상에서 세정공정을 진행하였다. 이후 hydroxylamine

(HDA)의 도입을 통해 세정공정의 최적화가 진행되었다. 그러나,

Cu/low-k 기반의 배선공정에서 HDA는 모든 pH 범위에서 금속 구

리를 부식시키는 문제점을 갖고 있어 사용이 배제되었다[7].

이러한 문제점을 해결하기 위해 불소를 함유한 반수계 세정액은

개발이 진행되었으며, 구리의 도입에 따라 HDA 기반의 세정액을

대체하기 위한 연구가 진행되었다. 불소화합물을 함유한 반수계 세

정액은 HDA를 대체하기 시작하였으며, 포토레지스트 잔류물 제거를

위한 유기용매와 구리의 부식 방지 및 세정액의 잔류물 또는 기판과의

젖음성 향상을 위한 계면활성제로 구성된다[8]. 불소화합물은 금속

산화물을 용해하기 위한 성분으로 사용되며, 카르복시산과 아민의

세정액의 금속산화물 용해력 향상 및 pH 조절을 위해 사용된다[9-12].

본 연구에서는 구리배선공정에서 발생하는 식각잔류물 제거를 위

해 카르복시산이 함유된 반수계 세정액을 제조하였다. 단일성분 카

르복시산에 의한 식각잔류물의 제거특성을 평가하였으며, 결과를

바탕으로 카르복시산이 함유된 반수계 세정액을 제조하였다. 반수

계 세정액은 식각잔류물인 구리산화물의 효율적인 제거를 위해 불

소화합물, 카르복시산 및 아민을 함유한다. 반수계 세정액의 카르복

시산 최적 농도비를 구하기 위해 식각잔류물의 제거특성으로 구리

산화물의 식각속도를 측정하였다. 또한 구리 식각속도 측정을 통해

세정액의 구리산화물에 대한 선택도를 평가하였다. 식각잔류물의 제거

력을 알아보기 위해 Field Emission Scannning Electron Microscope

(FESEM) 분석을 통해 잔류물의 제거를 확인하였다. 세정액의 구리

표면의 적합성은 Atomic Force Microscopy (AFM) 분석을 통한 표

면거칠기 변화와 X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)를 통해

표면의 구리산화물 제거 후 산화상태를 분석하였다.

2. 실 험

식각잔류물의 제거특성 평가를 위해 단일성분의 카르복시산을 준

비하였다. 단일성분의 카르복시산은 oxalic acid (OA), lactic acid

(LA) 및 citric acid (CA)를 이용하였다. 각각의 용액은 10 wt%로 제

조하였으며, KOH를 이용하여 pH를 2에서 7까지 조절하였다. 

단일성분 중 식각잔류물 제거특성이 우수한 성분을 이용하여, 반

도체 후공정에서 발생되는 식각잔류물의 제거특성을 평가하기 위해

혼합세정액을 Table 1과 같이 제조하였다. 반수계 혼합세정액은 구리산

화물 제거를 위한 카르복시산과 아민으로 CA와 mono-ethanolamine

(MEA), 불소화합물로 NH
4
HF

2
, 포토레지스트 잔류물 용해를 위한 용매

로 ethylene glycol (EG), 구리의 부식을 방지하기 위해 benzotriazole (BTA)

및 pH 조절제로 glycine을 혼합하고 78.98 wt%의 초순수로 구성하였다.

구리 식각속도 및 표면거칠기 변화를 측정하기 위해 500 nm 두께로

구리가 전해도금된 웨이퍼를 준비하였으며, 구리산화물 식각속도는

구리웨이퍼를 300 oC에서 10 분간 열산화를 통해 200 nm 두께로 성

장된 구리산화물 웨이퍼를 준비하였다. 식각잔류물 제거 후 구리 표

면의 산화상태 평가를 위해 500 nm의 구리 웨이퍼를 과산화수소에

10 분간 담지하여 구리산화물을 성장시켰다. 각각의 웨이퍼는 1 ㎠의

크기로 시료를 준비하였으며, 단일성분과 반수계 혼합세정액에 의

한 식각잔류물 제거특성 평가를 위한 세정 전 표면의 유기물을 아세

톤으로 제거하였으며, 초순수를 표면에 남아있는 아세톤을 제거하

였다.

Single wafer 공정 적용을 위해 구리산화물과 구리웨이퍼의 식각

속도 측정은 25 oC로 유지된 세정액에서 1 분간 용해하였으며, ICP

(OPTIMA 7300DV)로 구리이온의 용해도를 분석하여, 구리산화물과

구리의 식각속도를 계산하였다[13]. 또한, 구리산화물 선택도는 구

리산화물의 식각속도를 구리의 식각속도로 나눠 계산하였다.

단일성분 세정액과 혼합세정액의 구리배선공정 재료와의 적합성은

구리웨이퍼와 FSG를 이용하여 평가하였다. 500 nm의 구리웨이퍼를

25 oC로 유지된 단일성분과 반수계 세정액에 1 분간 담지하여 세정

전·후의 25 µm2에 대해 표면거칠기를 AFM (Nano scope multimode,

Digital Instrument)을 이용하여 분석하였다. 

과산화수소에 산화된 웨이퍼를 이용하여, 단일성분과 반수계 세

정액에 의한 구리산화물 제거 후 표면의 산화 상태를 12 kV의 Al-Kα의

광원을 이용하여 100 W의 세기로 XPS (SIGMA PROBE, ThermoVG)

로 분석하였다. Cu 2p의 조성비를 알아보기 위해 에서 927 eV와 972 eV

구간에서 0.1 eV 간격으로 측정하였으며, 930 eV와 950 eV 구간의

피크를 이용하여 조성비를 분석하였다. 25 oC로 유지된 세정액에 1

분간 담지하여, 표면의 구리산화물을 제거에 따른 표면의 산화상태를

분석하였다. 반수계 세정액의 패턴 내의 식각잔류물 제거정도를

15,000V의 가속전압으로 50,000X 배율의 FESEM (S-4300, HITACHI)을

이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 카르복시산에 의한 식각잔류물 제거 특성

구리산화물은 구리배선공정에서 damascene 구조 형성시 하부의

구리가 노출되어 표면에 구리산화물로 존재하게 되며, 이후의 공정

을 위해 반드시 제거되어야 한다. 잔류물의 식각특성을 알아보기 위

해 CA, LA 및 OA의 카르복시산을 10 wt%로 제조하여 pH에 따른

금속구리와 구리산화물의 식각속도를 측정하고 식각 선택비를 계산

하여 Fig. 1에 나타내었다. 카르복시산 용액에 용해된 구리이온의 용

해도를 측정하여 식각속도를 계산하였다[14].

구리산화물의 식각속도는 pH 2에서 10 wt% LA로 처리하였을 때

Table 1. Formulations of semi-aqueous cleaning solutions

Component

Sample
CA (wt%) MEA (wt%) Other (wt%)

Solution 1 0 10

EG : 10

glycine : 1

NH
4
HF

2
 : 0.01

BTA : 0.01

water : 78.98

Solution 2 1.25 8.75

Solution 3 2.5 7.5

Solution 4 3.75 6.25

Solution 5 5 5

Solution 6 6.25 3.75

Solution 7 7.5 2.5

Solution 8 8.75 1.25

Solution 9 10 0



550 고천광 · 이원규

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 54, No. 4, August, 2016

45 Å/min의 식각속도를 보이며, OA와 CA보다 높게 나타나고 있다.

pH 2에서 카르복시산의 구리산화물 식각속도는 LA > CA > OA의

순으로 나타나고 있다. LA는 1개의 카르복실기와 1개의 에탄올기를

갖고 있으며, CA는 3개의 카르복실기와 1개의 에탄올기를 갖고 있

으며, OA는 2개의 카르복실기만을 갖고 있다. 1개의 카르복실기가

치환된 LA가 3개의 카르복실기가 치환되어 있는 CA보다 높은 식

각속도를 보이고 있다. 카르복실기와 에탄올기가 치환되어 있는 CA

와 LA가 동일 pH에서 카르복실기만이 치환되어 있는 OA보다 구리

산화물의 식각속도가 높게 나타나고 있으며, 구리산화물의 용해에

있어 에탄올기에 따른 영향을 받고 있음을 알 수 있었다[15-17]. 카

르복시산은 구리산화물과 -COO-의 형태로 Cu2+이온과 결합한다.

카르복시산에 의한 구리산화물의 식각속도는 용액의 pH가 증가함에

따라 감소하는 경향을 나타내고 있다. 이는 pH가 증가함에 따라

Cu2+와 복합체를 형성하는 -COO-의 안정성이 감소하여 식각속도가

감소하게 된다. 구리 식각속도는 LA가 pH 2에서 13 Å/min을 나타

내었으며, pH가 증가함에 따라 식각속도는 감소하는 경향을 보이고

있다. 10 wt% CA에 의한 구리 식각속도는 pH 3에서 2.8 Å/min을

나타내며, pH가 증가함에 따라 1.4 Å/min까지 감소하고 있다. 카르

복시산의 구리 식각속도는 pH 3이하에서 CA < OA < LA 순으로

나타나고 있으며, 카르복실기가 치환된 개수가 많을수록 낮게 나타

나고 있다. 선택도에 있어서 구리 식각속도가 낮은 CA가 높게 나타

나고 있으며, pH 2에서 15의 값을 나타내었으며, pH가 증가함에 따

라 선택도는 감소하는 경향을 나타내었다. LA와 OA는 구리산화물

의 식각속도가 높음에도 구리 식각속도가 높아 선택도가 낮게 나타

나고 있다. 구리산화물과 구리의 식각속도로부터 카르복실기가 활

성화되기 위한 pH에 의한 영향을 받고 있음을 알 수 있었다. 

Cu2+와 카르복시산과의 복합체 형성을 알아보기 위해 pH에 따른

UV/Vis 분석결과를 Fig. 2에 나타내었다. UV/Vis 분석에서 피크의

세기는 pH가 증가함에 따라 감소하고 있으며, 이는 구리산화물 식

각속도가 pH가 증가함에 따라 감소하는 것과 같은 경향을 보이고

있다. Cu2+와 카르복실기간의 복합체 형태가 다르게 나타나는 것을

UV/Vis 결과에서 피크의 최대점이 변화하는 것으로부터 확인할 수

있었다[16]. 카르복실기를 1개 갖고 있는 LA의 UV/Vis 결과를 Fig. 2(a)

에 나타내었다. LA는 Cu2+이온과 CuLA
2
 형태의 복합체를 형성하며,

UV/Vis 결과에서 피크의 최대점이 변화하지 않았다. 10 wt%의 OA에

용해된 구리산화물의 UV/Vis 결과를 Fig. 2(b)에 나타내었다. OA의

경우 카르복실기가 2개가 치환되어 있으며, pH 2와 5에서 피크의

최대점이 변화하고 있으며, CuOA와 CuOA
2
형태로 복합체를 형성

하는 것을 확인할 수 있었다. 카르복실시가 3개 치환되어 있는 CA의

UV/Vis 결과를 Fig. 2(c)와 같이 최대점이 변화하는 것[18]으로부터

CA와 Cu2+는 CuCA, CuCA
2
 및 Cu

3
CA

2
의 형태로 복합체를 구성하는

것을 알 수 있었다. 단일성분의 카르복시산에 의한 구리산화물의 식

각특성은 pH에 영향을 크게 받으며, 산성의 pH에서 카르복실기의

활성화에 의해 구리산화물의 식각특성이 우수하였다.

Fig. 1. Etch rate of copper oxides and copper, selectivity as a func-

tion of pH in 10 wt% carboxylic acid solutions.

Fig. 2. UV/Vis spectra of copper oxides dissolved in 10 wt% (a) oxalic

acid, (b) lactic acid and (c) citric acid at pH 2, 5, 7 and 10.
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구리 공정에 적합한 세정액을 제조하기 위해 카르복시산을 이용

하여 공정 적합성을 평가하였다. 카르복시산 성분의 구리표면과의

적합성 평가 결과를 표면거칠기 변화값으로 계산하여 Fig. 3에 나타

내었다. 카르복시산 용액에 의한 구리의 표면거칠기는 용액의 pH에

따라 0.24 nm에서 0.87 nm의 변화를 나타내었다. 구리 표면거칠기는

10 wt% 카르복시산 함유 용액의 pH가 증가함에 따라 감소하는 경

향을 나타내고 있다. 또한, pH 2에서 표면거칠기의 변화는 카르복시

산에 의한 구리 식각속도와 같이 LA > OA > CA의 순으로 나타나

고 있다. 구리의 식각속도에 비해 표면거칠기의 변화량이 높음으로

부터 구리이온과 카르복실기간의 복합체 형성을 통해 구리를 식각

하는 과정에서 전체적으로 고르게 식각하기보다는 특정한 사이트를

집중적으로 식각하는 것으로 사료된다.

식각잔류물 제거과정에 구리배선층이 노출됨에 따라 혼합세정액에

의한 표면의 금속구리의 산화정도를 알아보았다. 500 nm 두께의 구

리웨이퍼를 과산화수소에 10 분간 담지하여 구리산화물 형성하여,

식각잔류물 성분인 구리산화물의 제거력과 표면의 산화정도를 XPS로

분석하여 Fig. 4에 나타내었다. 과산화수소에 의해 형성된 구리산화

물의 XPS 결과로부터 CuO(933.4 eV)와 Cu(OH)
2
(935.5 eV)의 피크

로부터 과산화수소에 의해 성장된 구리산화물을 확인하였다[19,

20]. 10 wt%의 카르복시산을 이용하여 pH 2에서 1 분의 세정공정을

통해 과산화수소에 의해 성장된 구리산화물을 제거한 후 XPS 결과에서

Cu2+의 피크의 감소로부터 표면의 구리산화물 제거 후 금속구리의

결합에너지로 볼 수 있는 932.6 eV에서의 강한 피크의 검출결과는

세정공정 후에는 표면이 금속 Cu로 구성되어 있음을 알 수 있다[21].

XPS 분석 결과로부터 Cu 2p의 결합에너지에 따른 표면의 산화상

태를 분석하기 위해 피크 피팅을 하여 구리/구리산화물의 조성 비율을

Table 2에 나타내었다. 카르복시산에 의해 구리산화물을 제거하기

전 표면은 98%이상 산화물의 형태를 띄고 있었다. 카르복시산으로

표면 세정 후 산화물은 15%이하로 존재하고 있음을 알 수 있다. Cu/

Cu
2
O의 비율은 85%이상 존재하며, OA < LA < CA의 결과를 나타

내었다. 구리산화물 식각속도가 높은 LA에 비해 CA가 표면의 Cu/

Cu
2
O의 비율이 높게 나타나고 있다. 카르복시산으로 구리산화물 제거

후 표면은 금속 구리가 존재함을 확인할 수 있으며, 또한 대기 중의

노출에 의한 산화로 산화물 층이 형성됨을 알 수 있다[22]. 이러한

산화물 층은 후속의 공정을 위해 최소화되어야 하며, 카르복시산의

처리시 CA가 구리산화물의 식각속도가 높은 LA보다 우수한 것을

나타내고 있다.

3-2. 반수계 세정액의 식각잔류물 제거 특성

카르복시산이 함유된 반수계 세정액을 제조하기 위해, 카르복시산

성분의 식각잔류물 제거특성을 평가하였다. 선택된 카르복시산 중

CA가 구리에 대한 구리산화물의 선택도와 구리산화물 식각속도가

높게 나타내었다. CA가 함유된 반수계 세정액은 Table 2와 같이 제

조하여 식각잔류물의 제거특성을 평가하였다.

CA 함유 반수계 혼합세정액의 구리산화물, 구리 식각속도 및 선

택도를 Fig. 5에 나타내었다. 구리에 대한 구리산화물의 선택도는

CA 0 wt%일 때 구리산화물과 구리의 식각속도는 각각 46.31 Å/min과

1.56 Å/min의 결과를 나타내었으며, 그 때의 선택도는 29.68로 계산

된다. 구리산화물의 식각속도는 CA의 함유량이 증가할수록 증가하고

있으며, 8.75 wt%일 때 최대로 78.93 Å/min의 결과를 나타내었다.

CA 함유 반수계 세정액은 CA의 농도가 증가함에 따라 구리산화물

식각속도가 증가하고 있다. 앞선 단일성분의 결과에서 pH가 증가함

에 따라 구리산화물 식각속도는 감소하는 경향을 나타낸다. 

구리의 식각속도는 CA의 농도가 증가함에 따라 1.56 Å/min에서

0.65 Å/min로 감소하고 있다. 단일성분의 CA는 pH에 따라 구리의

식각속도가 2 Å/min을 나타내었으며, 반수계 세정액으로 제조시 식

각속도가 감소하였다. 반수계 세정액에 사용된 BTA에 의해 구리 식

각속도는 감소하였다. 일반적으로 금속의 부식을 방지하기 위해 사

용되는 BTA는 Cu-BTA-물의 열역학적 안정성에 기인하여, pH 3에서

Fig. 3. Surface roughness of copper treated with carboxylic acid

solutions at pH 2, 4 and 6.

Fig. 4. XPS Cu 2p spectra of oxidized copper and followed by treating

with CA(―), LA(---) and OA(…) at pH 2.

Table 2. Surface composition of copper layer treated with various carboxylic

acid solutions

Component ratio

Sample
Cu/Cu

2
O (%) CuO (%) Cu(OH)

2
 (%)

Oxidized copper 1.9 51.7 46.4

10 wt% oxalic acid 85.1 6.7 8.2

10 wt% lactic acid 86.3 4.9 8.8

10 wt% citric acid 89.3 4.8 5.9
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10까지 cuprous BTA를 형성하여 구리 식각속도가 감소하였다. 구리

산화물의 구리에 대한 선택도는 CA의 농도가 8.75 wt%일 때까지

증가하였으며, 선택도는 123.33으로 계산된다. 세정액의 CA의 농도가

증가함에 따라 구리산화물의 식각속도가 증가하고 있으며, 구리의

식각속도는 CA의 농도 변화에 영향을 받지 않았다. 식각잔류물 성

분인 구리산화물은 CA의 카르복실기(L : -COO-)에 의해 구리이온과

CuL
2
, CuL 및 Cu

3
L
2
의 형태를 형성하며[23], 구리산화물을 제거하

기 위한 혼합세정액 제조 시 카르복시산 성분의 농도에 크게 영향을

받음을 확인할 수 있다.

식각잔류물을 제거를 위한 세정공정시 구리산화물 제거 후 하부

구리 표면이 노출됨에 따라 세정액은 노출된 구리표면과 적합성을

가져야 한다. 세정액의 구리표면과의 적합성은 AFM 분석을 통해

세정 전·후의 표면거칠기 변화를 계산하여 Fig. 6에 나타내었다. 구

리 표면거칠기의 변화는 CA의 농도가 변화함에 따라 0.225 nm에서

0.268 nm의 변화를 보이며, 세정액 처리 전·후의 표면거칠기 변화를

이용하여 변화율을 계산하였다. 변화율은 2.075%에서 2.924%의 변

화율을 나타내었다. CA의 농도가 8.75 wt%일 때 구리 식각속도는

6.4 Å/min을 나타내며, 구리표면은 거칠기의 변화가 2.25 Å로 나타

나고 있으며, 세정액에 의한 구리표면의 식각이 고르게 식각된다고

사료된다.

각각의 세정액을 이용하여 damascene 구조의 웨이퍼를 이용하여

식각잔류물 제거 특성을 FESEM을 통해 분석한 결과를 Fig. 7에 나

타내었다. CA 농도 변화에 따른 식각잔류물의 제거는 25 oC에서 1

분간 수행하였다. CA 농도 변화가 2.5 wt%이하에서는 식각잔류물

이 제거되지 않았다. CA 농도가 5 wt%에서 식각잔류물의 제거되기

시작하였으며, 구리산화물의 식각속도는 65 Å/min을 나타내었다.

구리배선공정에서 damascene 구조 형성 시 발생되는 구리산화물이

함유된 식각잔류물을 제거하기 위해 카르복시산이 함유된 반수계

세정액은 본 연구에서 CA가 최소 5 wt%이상 함유되어야 한다.

반수계 세정액에 의해 구리산화물이 제거된 표면의 산화상태를

XPS 분석하여 Fig. 8에 나타내었다. CA 농도에 따라 표면의 Cu2+의

피크는 감소하였다. 2.5 wt%의 CA를 함유한 반수계 세정액의 경우

Fig. 5. Etch rate of copper oxide and copper, selectivity treated with

cleaning solutions containing CA.

Fig. 6. Surface roughness and ratio of roughness change treated with

cleaning solutions.

Fig. 7. Results of PER removal after various cleaning (a) untreated

(b) solution 1, (c) solution 3, (d) solution 5, (e) solution 7 and

(f) solution 9.

Fig. 8. XPS Cu 2p spectra treated with solution 3(―), solution 5(---)

and solution 7(…).
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935.0 eV의 Cu(OH)
2
 피크가 나타났으며, 표면의 구리산화물이 완벽히

제거되지 않음을 알 수 있다. Fig. 8의 결과에서 2.5 wt% 함유 세정

액은 식각잔류물을 완벽히 제거하지 못하였다. 표면의 산화물을 제

거하기 위한 세정력이 부족함을 알 수 있다. 5.0 wt% 이상을 함유한

세정액은 Cu2+의 피크가 감소하였다.

구리와 구리산화물과의 조성비율을 결합에너지에 따라 피크 피팅을

하여 Table 3에 나타내었다. 2.5 wt% 함유의 세정액은 표면에 29%의

Cu2+가 존재하였다. CA의 농도가 증가함에 따라 표면의 산화물의

비율은 감소하고 있으며, 12%이하의 Cu2+가 존재하였다. 단일성분에

의한 표면의 산화물 제거 후 표면이 85% 금속구리가 존재하였으며,

반수계 세정액은 88%이상 금속구리가 존재하는 것을 확인하였다.

잔류물이 제거된 표면은 대기 중의 노출에 의해 산화되며, CA가 많

이 함유된 세정액으로 처리 시 표면의 금속구리 비율은 증가하였다.

4. 결 론

반도체 소자의 금속배선공정에서 발생되는 식각잔류물의 제거특

성에 대해 카르복시산이 함유된 반수계 세정액을 제조하고 특성을

평가하였다. CA, LA 및 OA를 이용하여 카르복시산의 식각잔류물

제거특성에서 구리산화물 식각속도는 10 wt% LA가 pH 2에서 45 Å/

min을 나타내었으나, 구리에 대한 선택도는 구리의 식각속도가 낮은

CA가 LA나 OA에 비해 높게 나타내었다. 표면에 존재하는 구리산

화물이 제거된 금속구리 표면은 대기에 노출되어 산화물을 다시 형

성되나, CA가 함유된 세정액에 의한 표면세정 후에는 효과적으로

표면산화가 억제되었다. 세정액의 구리산화물에 대한 식각속도는

CA의 농도변화에 의존하고 있으며, CA의 농도가 8.75 wt%일 때

78.93 Å/min의 결과를 얻었으며, 구리에 대한 구리산화물의 선택도도

높게 나타났다. CA농도가 5 wt%이상의 혼합세정액에 의한 세정 후

표면에서는 금속 구리가 88% 이상으로 나타났다. 카르복시산이 함

유된 반수계 세정액 제조에서 3개의 기능기를 갖는 CA의 첨가가 세

정효과를 증대시키며 5 wt%이상의 농도를 유지하는 것이 적절하다.
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