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Abstract

  As the trend towards miniaturization in semiconductor integration process, the limitations of 

interconnection metals such as copper, tungsten have become apparent, prompting research into the 

emergence of new materials like cobalt and emphasizing the importance of studying the corresponding 

process conditions. During the chemical mechanical polishing (CMP) process, corrosion inhibitors are 

added to the slurry, forming passivation layers on the cobalt surface, thereby playing a crucial role in 

controlling the dissolution rate of the metal surface, enhancing both removal rate and selectivity. This 

review investigates the understanding of the cobalt polishing process and examines the characteristics 

and behavior of corrosion inhibitors, a type of slurry additive, on the cobalt surface. Among the 

corrosion inhibitors examined, benzotriazole (BTA), 1,2,4-triazole (TAZ), and potassium oleate (PO) all 

improved surface characteristics through their interaction with cobalt.

  These findings provide important guidelines for selecting corrosion inhibitors to optimize CMP 

processes for cobalt-based semiconductor materials. Future research should explore combinations of 

various corrosion inhibitors and the development of new compounds to further enhance the efficiency of 

semiconductor processes.
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1. 서   론

  반도체 산업의 지속적인 집적도 향상으로 7 nm 

이하의 미세 공정으로 접어들며, BEOL (Back end 

of line) 공정에서 기존에 사용되던 구리 배선, 텅스

텐 기반의 컨택, 확산 방지막를 접목한 구조가 한계

를 맞이하였다[1,2]. 2018년 Intel에서 발표한 10 

nm급 배선 공정은 Metal 0 (M0)과 Metal 1 (M1)

의 pitch가 40 nm 미만까지 도달하며, 구리 배선의 

비저항이 증가하며 electromigration (EM) 수명이 

감소하였다[3]. 또한 그에 따라, 구리 배선에 필수인 

barrier 층이 차지하는 부피 비율이 커져서 저항이 

증가하는 문제가 발생하였다. 이러한 문제를 해결하

기 위해 7 nm 이하의 배선 공정에서 코발트가 확산 

방지막 또는 구리와 텅스텐을 대체할 차세대 금속으
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로 주목받고 있다[4-6]. Jung et al.은 기존 

barrier로서 활용된 TaN/Ta와 TaN/Co를 비교

하여, 코발트가 도입된 경우, 약 30% 감소한 두

께로 인한 선저항이 10% 감소함을 확인하였고, 

void 최소화, EM 신뢰성 증가 등 barrier 물질로

서 우수함을 보였다[3]. 7 nm 이하의 디바이스 개

발에 따라 코발트의 낮은 저항, 고종횡비 패턴에

서의 균일한 filling 특성, 표면 위의 구리 전기도

금의 용이함 등, 이러한 연구로 배선 물질뿐만 아

니라 TaN/Ta를 대신할 확산 방지막으로도 코발

트 도입의 필요성이 고려되었다.

  화학 기상 증착법 (CVD)으로 증착되어 게이트

와 bit line을 연결하는 컨택 (CA) 물질로 사용되

는 텅스텐의 경우, 미세화에 따라 응답 시간, 열, 

에너지 소모, 장경비의 증가에 따라 seam, void, 

via contact 저항이 증가하는 문제가 발생하며 한

계를 보였다[7,8]. 텅스텐의 산소 게터링 (oxygen 

gettering)에 의한 contact 저항을 낮추기 위해 

Ti liner 층을 CVD 방식으로 증착하는데, 이때 전

구체로 사용되는 WF6 기체가 확산되며 volcano 

현상에 의한 defect이 생성되고 아래의 화학식에 

의해 설명될 수 있다[9,10]. 

WF Ti TiF Wx6 "+ +

  전구체 기체인 WF6과 liner인 Ti와의 반응에 의

해 Ti의 부피 증가로 돌출되는 현상이 발생하는데 

이러한 현상을 Volcano라고 한다. Volcano 불량

에 의해 텅스텐 연마 공정의 시간이 증가하고 컨

택 내에서 텅스텐의 면적 감소로 이어져 컨택 저

항의 증가가 불가피해진다. 

  반면에 코발트는 CVD 방식으로 증착하여도 텅

스텐과 달리, volcano 현상이 발생하지 않고, 핵 

생성막 형성이 필요하지 않고 무전해 도금의 방

식으로 Fig.1 (c)와 같이, 고종횡비 패턴을 void 

없이 채우는 연구도 다수 진행되고 있다. 결과적

으로 코발트가 배선에서 차지하는 부피가 증가하

여 선 저항이 감소한다. 반도체 배선의 코발트 컨

택의 도입은 Fig.1에 표현되었다. 이와 같은 금

속 컨택을 형성할 때, 노드를 분리하기 위해 습식 

식각과 화학적 기계적 평탄화, 두 가지 방법이 활

용된다. 하지만 코발트 습식 식각의 경우, 코발트

의 재흡착 문제와 공정 챔버 내부 오염 문제가 야

기되기 때문에, 코발트 화학적 기계적 연마 공정 

(chemical mechanical polishing; CMP)가 효

율적인 공정으로 주목받았다[13].

  CMP 공정은 웨이퍼 표면 연마를 통한 평탄화

를 하는 공정으로, 1990년대부터 반도체 공정에 

포토리소그래피 공정의 연장선 형태의 보조 공정

이었다. 하지만 점차 반도체 집적화와 미세화 트

렌드에 따라 하나의 주요 공정으로 자리잡고 있

다[14]. 화학적 기계적 연마 공정은 연마 패드와 

웨이퍼, 압력, 회전 속도 등의 기계적 요건과 연

마제인 슬러리를 사용한 화학적 작용에 의해 기

판을 원하는 조건에 맞게 연마하는 공정이다. 그

렇기 때문에, 배선 물질의 선택과 더불어, 슬러

리 첨가제 선택도 공정 효율에 매우 중요한 영향

을 미친다. Fig. 2는 연마 공정의 대표적인 결함

인 dishing과 erosion이다. 위 결함들은 막질의 

재료에 따른 연마 속도의 차이에 의해 발생한다. 

Dishing은 슬러리에 의해 화학적으로 분해되며 

제거되는 금속보다 liner나 방지막 물질의 연마 속

도가 작아서 barrier 막과 절연막 사이에 단차가 

형성되는 현상이다. Erosion은 Fig.2에서와 같이 
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Fig. 1. (a) Cross-section scheme of FEOL and MOL processes in circuits with cobalt, (b) enlarged 
schematic of Co/barrier/dielectric layer structure from (a), (c) cross-sectional SEM image of bottom-
up filled cobalt wafer by electroless plating[12].
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패턴 웨이퍼에서 나타나는 결함으로, 연마 압력

에 의해 단차가 형성되는 형성으로 헤드 압력 조

절을 통해 방지할 수 있다[15]. 이와 같은 연마 압

력, 연마 패드, 연마 입자 등의 기계적 공정 요인

을 변화하는 것 외에도, 슬러리의 부식 방지제를 

통해 표면의 화학적 용해에 의한 부식을 막을 수 

있다[16,17]. 또한, 금속 배선 재료와 Ta, TaN, 

Ti, TiN과 같은 barrier 층이 물리적으로 접촉된 

경우에 발생하는 전위차에 의한 산화-환원 반응에 

의한 전위차 부식 (galvanic corrosion)도 슬러리

의 첨가제에 의해 감소될 수 있다[18].

  슬러리의 착화제, 연마 입자, 산화제는 재료의 

연마율을 향상하기 위해 필요한 첨가제이고, 부식 

방지제는 표면과의 결합으로 부동태 막을 형성하

여 필요 이상의 연마나 표면 부식을 방지한다. 연

마 슬러리의 부식 첨가제의 가장 대표적인 아졸 

(azole)계 물질은 벤조트리아졸 (Benzotriazole, 

BTA)이다[19,20]. BTA와 같은 부식 방지제는 금

속 표면과의 착화합물 등을 형성하는 결합으로 부

동태 막을 형성하며 금속 표면 특성을 변화시키며 

금속 표면을 보호한다. 본 리뷰에서는 코발트 연

마 공정의 슬러리 첨가제 중 부식 방지제의 종류

와 부식 방지제의 유무와 농도에 따른 코발트 웨

이퍼 표면 변화에 의한 화학적 기계적 연마 공정

의 영향에 대해 살펴보고자 한다[21]. 

2. 본   론

 2.1. 화학적 기계적 연마 공정 (CMP, Chemical 

Mechanical Polishing) 

  

   반도체 소자의 소형화와 고집적화에 따라, 나노 

단위의 패턴 형성을 위한 포토리소그래피 공정의 

정밀함과 난이도가 증가하였다. 미세한 패턴을 형

성하기 위해 공정 조건은 분해능 (R)이 증가하는 

방향으로 발전하여야 하며, 그는 아래의 수식을 

따른다.

R K NA1
m=

R = 분해능, K1 = 공정에 의한 비례 상수, 

NA = 렌즈의 개구 수, λ = 노광 파장

  노광 공정에서 해상도/분해능을 증가하기 위해

서 노광 파장은 짧아져야 하고 렌즈의 개구 수는 

증가해야 한다. 하지만 초점심도 (DOF, Depth 

of focus)는 개구 수의 제곱에 반비례하고 노광 

파장에 비례하기 때문에, 초점심도와 분해능을 모

두 고려하기에는 기술적 어려움이 있다. 그러므

로 충분한 초점심도와 초점의 정확도를 확보하

기 위해서는 단차를 최소화하고 웨이퍼 표면을 평

탄화하는 작업이 필수적이다[22,23]. 뿐만 아니

라, Fig. 3에서 나타나듯이, 반도체 칩의 3차원 집

적화에 따라 여러 번의 증착 공정을 소화하기 전, 

막질의 균일한 평탄성을 확보하는 화학적 기계적 

연마 공정은 매우 중요한 단계 중 하나가 되었다

[24]. 

  화학적 기계적 연마 공정은 웨이퍼 표면과 연

마 입자, 연마 패드, 컨디셔너, 연마기의 압력, 

속도 등과 같은 기계적 영향과 화학적 연마제

인 슬러리의 화학적 영향을 통해 박막에 목표

하는 선택비, 연마율, 평탄도를 구현하는 공정

이다. 이때 슬러리는 산화제(oxidizer), 착화제

(complexing agent), pH 조절제, 초순수와 부

식 방지제(corrosion inhibitor) 등을 조성에 맞

게 혼합하여 연마 공정 중에 연마 패드 위로 공급

된다[25-27]. 연마 공정의 중요성이 강조됨에 따

라, FEOL (front-end-of-line), MOL(middle-

of-line), BEOL(back-end-of-line)에 모두 활

용되고 있다. 트랜지스터를 구현하는 FEOL 공정 

중 STI(shallow trench isolation), FinFET(Fin 

Field Effect Transistor), deep-trench 등의 공

Fig. 2. Schematic of Dishing and Erosion in Cobalt CMP.
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공정에서 연마 공정이 활용되고 있고 금속화 공정

과 같이 트랜지스터 간의 전기적 연결을 진행하

는 MOL 공정과 BEOL 공정에서 위에서 다룬 텅

스텐, 구리와 같은 전도성 금속 배선 물질과 절연

층을 적층 형태로 구현하며 연마 공정이 활용된다

[28,29]. 각 공정 단의 연마 공정에서 요구하는 연

마율, 선택비 등이 다르고 반도체 소자의 소형화 

트렌드에 따라 새로운 반도체 재료의 등장으로 그

에 따른 새로운 공정 조건을 필요로 한다.

  Fig.4는 연마 공정 장비의 모식도이며, 패드, 

캐리어, 연마 패드의 상태를 최적화하는 컨디셔

너, 슬러리와 같은 소모품에 따라, 웨이퍼 캐리어

의 압력, 캐리어 회전 속도, 슬러리 양 등의 공정 

조건들에 영향을 받는다[30]. Preston et al.은 

Preston 상수인 Kp를 사용하여 막질의 연마율을 

웨이퍼와 연마 패드 간의 상대적 압력과 속력의 

식으로 표현하였다[31]. 초기에는 유리 연마에 도

입되었지만, 다양한 방식의 연마 기술이 발전하여 

연마 압력과 속도의 영향성을 보이는 기본적인 이

론으로 고려된다. 이와 같이, 연마 공정은 기계적 

연마의 영향이 대부분이며 이를 이해하기 위해 슬

러리의 연마 입자의 거동과 연마 패드와 웨이퍼의 

마찰에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다[32]. 

  연마 공정에서 나노 단위의 직경의 연마 입자와 

첨가제, 초순수, 연마 패드가 사용되고 각 요소들

이 웨이퍼와의 물리적 접촉과 화학적 작용을 하며 

다양한 오염 입자와 이로 인한 웨이퍼 표면의 스

크래치와 같은 defect이 발생한다[33,34]. Oliver

는 연마 공정에서 발생할 수 있는 결함 (조대 입

자, 유기 오염물, 표면 부식, 스크래치 등)과 웨이

퍼 위 구현된 소자에 미치는 영향과 세정 및 해결 

방안을 나타냈다[34]. 슬러리, 연마 패드 잔존물

과 박막이 마모되며 발생한 입자가 발생하여 이

는 웨이퍼 패턴의 shorting이나 open을 유발하
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Fig. 3. Cross-sectional image of integrated circuits on the wafer surface (a) with CMP 
process, (b) without CMP process[24].

Fig. 4. Schematic of CMP equipment.
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여 이후의 포토리소그래피 공정 실패의 요인이 된

다. 또한 웨이퍼 표면의 스크래치는 이후 디바이

스 불량을 유발하여 공정 수율에 영향을 준다[35-

37]. 따라서 연마 공정에 의해 발생한 결함을 제거

하는 post-CMP 세정 공정, 다이아몬드 컨디셔너

를 이용한 패드 컨디셔닝[38], 결함을 최소화하는 

슬러리 첨가제와 조성 등이 매우 강조되고 있다

[39,40].

 2.2. 화학적 기계적 연마 공정의 슬러리 첨가제
  

   Fig. 4에서 나타난 것과 같이, 연마제인 슬러리

는 연마 공정 중에 연마 패드 위로 일정량 공급되

며, 슬러리의 화학 성분과 연마 입자를 웨이퍼 전

체에 지속적으로 공급하여 웨이퍼 위의 반응층

을 제거하는 역할을 한다. 연마 대상인 재료의 특

성에 따라, 연마 과정에서 서로 다른 재료와 조성

의 슬러리가 요구된다. 따라서 연마 공정 중 슬러

리의 반응을 예측하기 위해서는 슬러리의 각 첨

가제의 특성과 필요성을 이해하는 것이 중요하다

[41,42]. 슬러리의 대표적인 첨가제는 아래의 세

부 항목과 같이; 연마 입자, 착화제, 산화제, 부식 

방지제가 있고, KOH와 같은 pH 조절제와 용액

을 농도에 맞게 구성하기 위한 초순수도 포함된다. 

Fig.5는 금속 연마 공정에서 슬러리에 의한 물질

의 연마/제거 메커니즘의 도식이다. 연마 공정 중, 

박막인 코발트의 제거는 일반적으로 착화제, 산화

제 및 부식 억제제의 화학적 적용에 의해 제어되

고 연마 입자에 의해 제거된다. 착화제에 의해 코

발트 표면이 Co2+ 형태로 착화되며, 산화제에 의

해 코발트보다 기계적 강도가 약한 산화 코발트 

층이 형성된다. 이러한 산화 코발트막은 부식을 

억제하는 보호막의 역할을 하지만 이는 완전히 고

른 표면을 형성하지 못하기 때문에 부식 방지제는 

필수적이다[43].

  2.2.1. 연마입자

  연마 입자는 박막 재료에 따라 실리카 (SiO2), 

알루미나 (Al2O3), 세리아 (CeO2), 지르코니아 

(ZrO2) 등 높은 강도와 안정성을 가진 다양한 입

자가 사용된다[44,45]. 연마 장비에 의해 공급된 

슬러리 입자가 웨이퍼 전체적으로 분산되며 웨이

퍼가 압력과 회전에 의해 연마 입자와의 마찰로 

박막이 제거된다. 연마 입자는 수 십~ 수 백 nm

의 직경을 가지며 Luo et al.은 웨이퍼-연마 입

자- 연마 패드 사이의 기계적 작용과 연마 입자의 

직경 분포와 박막 연마율 사이의 관계성을 보이

며, 이를 통해 연마 입자의 크기와 함량은 박막 제

거율에 큰 영향을 주는 것을 확인할 수 있다[46]. 

연마 입자와 재료 제거율은 웨이퍼와 연마 입자

의 접촉 영역을 통해 해석될 수 있으며, Basim et 

al.에 의해 접촉 영역, 연마 입자의 농도, 연마 입

자의 직경과 재료 제거율에 관계가 있음을 확인할 

수 있다[47]. 연마 입자의 농도가 증가함에 따라 

연마율이 증가하는 것을 통해 낮은 농도에서 재료

의 연마율은 화학적 작용에 크게 의존함을 알 수 

있다. 그리고 농도가 증가함에 따라, 연마율에 대

한 연마 입자의 기계적 작용에 대한 의존성도 증

가함을 알 수 있다. 하지만 농도 증가함에 따라 연

마율의 증가 폭이 감소하는 지점에서는 연마 입자

와 접촉 영역이 최대치에 도달하여 큰 영향을 주
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지 못하는 것을 확인할 수 있다. 위의 세 가지 요소

가 연마 입자와 연마율 관계에서 드러나는 대표적

인 구간이다.

  2.2.2. 산화제

  슬러리의 산화제는 금속 표면을 산화하여 양이

온 형태로 만들고, 착화제로 사용되는 카르복실 

음이온이 금속 이온과 반응하여 금속보다 물리적

으로 무르고 제거하기 쉬운 형태의 산화막을 형성

하는 역할을 한다[48,49]. 또한 산화제의 종류에 

따라 형성되는 금속 이온의 산화 수가 결정되며 

이에 따라 형성되는 코발트 산화막은 Co(OH)2, 

Co3O4, CoOOH 등 다양하며 산화막의 특성을 조

절할 수 있다[50]. 박막 표면의 볼록한 부분은 기

계적으로 연마되고 오목한 부분은 산화제의 의한 

산화막 형성으로 과한 연마로부터 보호되어 불균

일한 표면에 의한 연마율 차이를 제어하는 역할

을 하여 산화제는 필수불가결하다. 또한, 산화제

는 착화제와 함께 금속 표면의 이온화 속도를 촉

진하여 금속의 연마 속도를 증가하여 공정 효율성

을 최대화한다[51]. 대표적으로 사용되는 산화제

는 H2O2, FeCl3, K2S2O8 등이며 박막의 종류에 따

라 재료 제거율을 극대화하기 위해 다양하게 선택

된다[52]. 그중, H2O2는 저렴한 가격과 H2O2의 

라디칼인 OH의 높은 산화력으로 현업에 적용되

어 오랜 기간동안 구리 연마공정에 산화제로서 사

용되어오고 아래의 화학식을 통해 코발트 표면을 

산화한다[53].

( )

( )

CO H O COO H O

CO H O CO O H O

CO O H O CO H O

COO H O CO OH

CO OH CO OH

2

2

2

2 2 2

2 2 2 2

2 2 2 2

2 2 2

2
2

"

"

"

"

"

+ +

+ +

+ +

+

++

    Du et al.은 슬러리의 산화제로 H2O2를 채택

하여, H2O2의 농도가 1wt%까지 점차 증가함에 

따라 구리 박막의 연마율이 증가함을 보였으며, 

그 이상의 농도에서는 전기화학적으로 산화 구리

막이 연마를 방지하여 연마율에 감소함을 보였다

[49].

  2.2.3. 착화제

  금속 연마 공정 중, 금속 박막 표면은 산화제에 

의해 산화되어 표면이 다공성 형태의 산화막이 형

성된다. 이러한 산화막은 연마 패드와 연마 입자

의 압력과 회전 속도에 의해 쉽게 가수 분해되어 

제거된다[54]. 착화제는 산화제에 의해 표면에 형

성된 금속 이온과 가용성 착화물을 형성하여 금속 

이온의 표면 재증착을 막아 박막의 제거를 가속화

하는 역할을 하여 연마율에 가장 많은 영향을 끼

치는 물질이다. 착화제 물질로 글라이신, 시트르

산, FA/O, 옥실산 등의 아미노산과 유기산 물질이 

사용된다[55,56]. 글라이신, 시트르산은 대표적인 

아미노산 계열의 착화제로 금속 연마 공정에 사용

된다[57]. Byun et al.은 글라이신과 시트르산을 

착화제로서 비교하여 코발트 기판의 표면 변화를 

관찰하여 최적의 착화제로 글라이신이 적합함을 

발표했다[58]. 착화제의 농도가 증가함에 따라 코

발트 연마율이 증가하였고, 이는 코발트 표면에서 

용해되는 코발트 이온의 산화 수와 이에 따른 착

화물의 농도가 달라지기 때문이다. 

  2.2.4. 부식 방지제

  금속 박막의 높은 연마율을 확보하기 위해서는 

금속 표면의 용해 속도가 결정적이기 때문에 연

마 공정의 슬러리는 금속 표면의 빠른 용해를 위

한 조성으로 구성되어 표면 품질 저하, 미세 구덩

이 생성, 국부적인 식각과 같은 문제가 불가피하

게 초래된다[59,60]. 무엇보다 코발트의 기계적 

강도는 5.0 Mohs로, 기존의 구리의 기계적 강도

인 3.0 Mohs보다 높아 보다 강한 반응성을 가진 

고농도의 착화제와 산화제를 선택하게 되며, 위의 

문제들이 심화되었다. 이러한 문제들을 해결하기 

위해, 재료 연마율이 감소함에도 슬러리에는 벤

조트리아졸과 같은 부식 방지제가 사용된다. 부식 

방지제는 착화제와 산화제에 의해 양이온화된 금

속 이온과 금속-복합체 막을 형성하여 표면을 보

호하고 연마율과 선택비를 조절한다[61]. 대부분

의 부식 방지제는 높은 알칼리도와 전자 밀도를 

가진 N, O, S, P 원자를 포함한 유기 혼합물이다. 

부식 방지제는 이처럼 금속 표면과의 반응으로 부

동태 막을 형성하기 때문에, 금속 표면 분석을 통

해 부식 방지제의 거동과 반응성을 평가할 수 있

다[62].

 2.3. 부식 방지제의 종류
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   2.3.1. 벤조트리아졸 (BTA, Benzotriazole)

  슬러리의 대표적인 부식 방지제는 아졸 (azole)

계의 벤조트리아졸 (BTA)이다. BTA는 아래의 

Fig. 6와 같이 벤젠 고리와 1,2,4-트리아졸 고리

가 연결된 이환식 질소 함유 화합물로, 구리, 은과 

같은 금속 장비의 부식 억제 재료로 널리 사용된

다. BTA의 질소는 코발트 표면에 흡착하여 코발

트의 추가 부식을 억제하는 부동태 막을 형성하고 

농도 조절을 통해 높은 연마율과 더불어 표면 거

칠기를 감소하는 역할을 한다[62]. Xue et al.은 

BTAH가 산화 구리 박막에서 보다 구리 박막에서 

더 빠르게 Cu-BTA 형태의 부동태 막을 형성하는 

것을 확인하여 BTA가 금속 연마 공정에 적합함을 

확인하였다[63]. 

  하지만 BTA에 의해 형성된 Co-BTA 부동태 막

은 높은 안정성과 강도를 지니고 있다는 장점이 

있지만 코발트의 연마를 막는 문제를 가지고 이후 

세정 공정을 통해서 쉽게 제거되지 않는다. 또한, 

부동태 막을 형성하지 못한 여분의 BTA은 웨이퍼 

표면을 소수성 형태로 만들며 물 자국과 이후 증

착되는 막의 접착력을 저하시킨다[64,65]. 그에 

따라 TT-LYK와 같은 분자 구조를 바꾼 새로운 물

질들이 개발되고, 연마 공정 이후의 세정 공정에 

대한 연구가 진행되고 있다.

  2.3.2. 1,2,4-트리아졸 (TAZ, 1,2,4-triazole)

  1,2,4-트리아졸 (TAZ)은 아졸계 물질로 BTA

에 비해 낮은 독성을 지니고 높은 용해도를 가지

는 방향족 물질이다. BTA는 pH 3.0~7.0 정도의 

용액에서 양호한 용해도를 가지며 염기성의 슬러

리에서는 낮은 용해도의 문제를 가지므로 TAZ는 

용액 형태의 소모품으로 사용되기에 더 적합하다

[65]. Jiang et al.은 동일 조건에서의 연마 공정

에서 BTA과 TAZ의 부식 방지 성능을 비교 평가

하였고 그 결과, 45 mM의 TAZ가 2 mM의 BTA

와 동일한 부식 억제 및 표면 보호 효과를 나타내

는 것을 확인하였다[66]. 이처럼 저농도의 TAZ

는 낮은 부식 억제 효과를 가진다는 단점이 있어 

고농도의 TAZ가 필요하다는 단점이 있다. TAZ

의 표면 부식 효과를 개선하기 위해 분자 구조를 

바꿔 3-아미노-1,2,4-트리아졸 (ATA), 3,5-다이

아미노-1,2,4-트리아졸(DAT)과 같은 새로운 부

식 억제제가 사용되기도 한다. Li et al.은 TAZ, 

ATA, DAT의 표면 부식 억제 효과를 비교하였고, 

세 종류 모두 금속 표면과 평행한 형태로 결합을 

하여 표면을 보호하고 DAT, ATA, TAZ 순서로 표

면 부식 억제 효과가 높았다[68]. Zhong et al.과 

Alety et al.은 TAZ를 사용하여 연마 공정의 슬러

리와 연마 공정 이후 세정 공정의 세정 용액을 제

조하였다. 그 결과, 다른 부식 억제제에 비해 구리

와 코발트, 확산 방지막 물질 간의 전위차 부식 억

제 능력이 TAZ이 가장 뛰어났다는 것을 확인할 수 

있었다[69,70].

 하지만 TAZ은 BTA와 마찬가지로 잔류하여 오염 

입자를 생성하여 이는 이후 전기적 특성을 저하시

켜 이후 세정 공정이 필요하다. 하지만 TAZ의 잔

류 입자는 BTA의 잔류 입자에 비해 결합 에너지가 

작고 친수성이기 때문에 쉽게 제거된다[71].

  2.3.3. 올레산 칼륨 (Potassium Oleate, PO)

  올레산 칼륨 (PO)은 긴 소수성 사슬과 친수성 카

르복실레이트 말단 기능기를 가진 구조로 계면 활

성제로 채택이 되어 연구되었고 현재 세정 용액

의 부식 억제제로 주목을 받고 있다. Popuri et 

al.은 코발트 기판에 대한 TAZ와 PO의 부식 억

제 특성을 평가한 결과, PO를 사용한 경우의 표면

의 거칠기가 낮고 연마 공정의 오염물 입자의 개

수가 적었다[72,73]. PO는 계면 활성제로의 부가

적인 첨가제로 처음에 연구되었고, 현재는 코발트 

연마 공정의 슬러리와 세정 용액의 부식 방지제로

서 사용된다. PO는 코발트 표면에 대한 부식/용

해 속도 (SER 또는 DR)를 최소화하며, 코발트 연

마율을 저하하는 영향성은 다른 부식 방지제에 비

해 적다[72-76]. 또한, 형성된 Co-PO 착화물은 

Co-BTA에 비해 안정되며 강한 부식 억제 효과를 

가지며, 이후 세정 용액에 의해 쉽게 용해되며 제

거된다[76].

Fig. 6. Structure of Benzotriazole.

146



Eun Su Jung et al./J. Surf. Sci. Eng. 57 (2024) 140-154

3. 부식 방지제에 의한 코발트 기판 표면 변화

 3.1. 부식 방지제 contact angle 변화 
  

   부식 방지제의 코발트 표면의 흡착은 표면의 접

촉각 변화를 통해 특성화될 수 있다. 이는 부식 방

지제와 금속 이온의 착화물이 소수성이기 때문에 

접촉각의 변화를 통해 착화물로 형성된 부동태 막

의 거동을 확인할 수 있다. Fig. 7은 1wt%의 글라

이신 용액에 0, 10, 20, 30 mM의 BTA를 첨가한 

용액에 코발트 기판을 1분간 반응시킨 후, 초순수

와 코발트 기판의 접촉각을 나타낸 결과이다. 코

발트 웨이퍼의 접촉각은 51.4° 이고, 착화제와 반

응한 코발트 웨이퍼는 자연 산화막이 제거되며 접

촉각이 감소한 33.7° 이다. BTA를 10 mM씩 증

가시킴에 따라, 58.6°, 61.8°, 67.2°로 점차 증가

하며 코발트 표면은 Co-BTA 착화물이 충분히 형

성된 부동태 막에 의해 소수성이 되었음을 확인하

였다.

  Sun et al.은 코발트 기판을 PO와 착화제인 시

트르산과 반응시켜 접촉각 분석을 진행하였다

[76]. 그 결과, 0.5 mM씩 PO의 농도를 증가시

켜 접촉각을 분석한 결과, 78°, 82°, 86°로 BTA

에 비해 작은 농도로 강한 소수성이 되었고 2 mM 

이상부터는 6 mM에 도달할 때까지 89°로 유지되

는 것을 확인하였다. Zhang et al.은 구리 기판의 

TAZ 영향을 접촉각 분석을 통해 표면 부식 효과

를 확인하였다[77]. 30 mM TAZ과 구리 기판을 

반응한 결과, 68.2° 로 비교적 낮은 소수성 형태를 

지니는 것을 확인하였다. 이러한 접촉각 변화를 

통해 부동태 막의 형성과 흡착을 확인할 수 있다. 

 3.2. 부식 방지제 농도별 RR, SER 
  

   착화제와 산화제는 금속 표면을 산화시키며 금

속을 양이온으로 용해하며 연마에 영향을 주지만, 

높은 반응성으로 표면을 손상하여 부식 방지제

를 사용한다. 하지만 부식 방지제는 표면에 부동

태 막을 형성하며 금속 표면과 착화제, 산화제와

의 반응을 방해하여 금속 연마율과 부식의 속도를 

나타내는 RR, SER가 감소하게 된다. 그렇기 때문

에 표면 과다 부식을 억제하면서도, 높은 연마율

을 유지할 수 있는 부식 방지제의 농도와 조성 조

건을 확립하는 것이 중요하다[78]. 연마율 (RR)은 

슬러리를 사용하여 연마 공정을 거친 후, 두께 변

화를 통해 공정 시간에 따른 금속 제거량에 대한 

비율을 나타낸 것이고, 부식 속도 (SER)는 용액과 

금속 표면과의 반응만으로 발생하는 표면 부식을 

통한 두께 변화를 나타낸 것이다.

  Ranaweera et al.은 코발트 연마 공정을 PO와 

과황산 암모늄의 슬러리와 함께 진행하여 PO 농

Fig. 7. Contact angle of cobalt wafer dipped in 1wt% glycine 
with 0 ~ 30 mM of BTA .

Fig. 8. XPS spectra of cobalt substrate treated with (a) citric acid, (b) citric acid + 2 mM PO[76]
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도에 따른 코발트 연마율을 분석하였다. 0.3 mM

의 PO의 경우, 연마율이 50nm/min 이하로 매우 

낮았고 이는 표면에 형성된 Co-PO 층에 의해 표

면이 보호된 것이다. 하지만 0.05 mM의 PO에서

는 1000nm/min의 연마율로 dishing이 발생한 

과도한 연마가 일어난 것을 확인하였다.[73] 또한, 

Zhang et al.에 의하면, 구리 연마율에 대한 TAZ

의 영향성을 평가한 결과, TAZ의 농도가 10 mM

씩 증가함에 따라 연마율이 410 nm/min에서 점

차 감소하여, 50 mM에서는 300 nm/min을 도

달하였음을 확인하였다[77]. 또한 표면 용해 속

도 (SER)의 경우, 10mM의 BTA만으로도 0 nm/

min에 수렴할 정도의 높은 용해 억제 효과를 보이

는 것을 확인할 수 있었다. 연마 공정의 방향성은 

새로운 금속 배선의 등장에 따라, 그 재료에 맞는 

높은 연마율을 확보하되, 슬러리에 의한 표면 부

식을 막아야 하기 때문에 그에 맞는 슬러리 조성 

특히, 부식 방지제의 선택과 연구의 중요성이 강

조되고 있다.

 3.3. 부식 방지제 이후 XPS 분석

  

   코발트 기판의 성분 분석을 통해 부식 방지제

와 반응하여 형성된 표면의 부동태 막을 확인할 

수 있다. Fig. 8은 시트르산과 PO와 반응한 코발

트 기판에 대한 XPS 분석을 진행한 결과이다[76]. 

Fig. 8(a)의 경우, 시트르산에 침지한 코발트 기판

의 구성 요소로, Co3O4, Co 및 CoO로 각각의 결

합 에너지는 780.1 eV, 777.8 eV, 796.4 eV이

다. 이 경우에는 코발트 표면이 코발트와 산화막

으로 구성되어 있음을 알 수 있다. Fig. 8(b)의 경

우에는, PO와의 반응으로 778.1 eV, 780.7 eV, 

793.34 eV의 결합 에너지를 가진 3개의 피크가 

확인되며, 793 eV대의 peak은 Co-PO 복합체이

다. Joo et al.은 BTA 농도 (0.0 wt% ~ 0.5wt%)

에 따라 형성된 슬러리 용액에 침지한 구리 기판

에 대한 XPS 분석을 진행하였다[81]. 그 결과, 

BTA의 함량이 증가함에 따라 약 400 eV에 위치

한 질소 피크의 높이가 비례해서 증가하는 것을 

확인하였다. 이를 통해 Co-BTA 착화물이 형성

되었음을 확인할 수 있다. XPS 스펙트럼 외에도 

XRD, FTIR 등 성분 분석이 가능한 장비들을 통

해 반응 전 후에 형성된 반응 층의 성분과 조성을 

분석할 수 있다[58].

4. 결   론

  본 리뷰에서는 다양한 부식 방지제의 특성과 그

들이 코발트 기판의 화학 기계적 연마(CMP) 특

성에 미치는 영향을 조사하였다. 부식 방지제는 

CMP 공정 중에 슬러리에 첨가되어 코발트 표면

에 부동태 막을 형성하며, 이는 금속 표면의 용

해 속도를 조절하여 연마율과 선택성을 향상시키

는 중요한 역할을 한다. 본 연구에서 검토한 부

식 방지제 중 벤조트리아졸(BTA), 1,2,4-트리아

졸(TAZ), 그리고 올레산 칼륨(PO)은 모두 코발

트와의 반응을 통해 표면 특성을 개선하였다. 특

히, PO는 우수한 부식 억제 효과와 더불어 코발트 

CMP 후 세정 공정에서도 효과적인 성능을 보였

다.

  이러한 결과는 코발트 기반의 반도체 소재에서 

CMP 공정의 최적화를 위한 부식 방지제 선택에 

중요한 지침을 제공한다. 또한, 부식 방지제의 조

성과 농도를 조절함으로써 연마율을 최적화하고, 

고집적 반도체 제조에서 요구되는 높은 수준의 표

면 품질을 달성할 수 있을 것이다. 앞으로의 연구

에서는 다양한 부식 방지제의 조합과 새로운 화합

물의 개발이 이루어져야 할 것이며, 이는 반도체 

공정의 효율성을 더욱 향상시킬 수 있는 가능성을 

열어줄 것으로 기대한다.
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