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요 약

금속 배선형성 재료가 구리로 대체됨에 따라 다마신(damascene) 공정이 도입되었고, 과증착된 구리를 화학적 기계

적 평탄화(Chemical Mechanical Polishing, CMP) 방식을 통해 제거하는 구리 화학적 기계적 평탄화 공정이 필요하게

되었다. 본 연구에서는 중성영역 구리 화학적 기계적 평탄화 공정용 슬러리의 구성 요소 중 하나인 부식 방지제에 아

미노기(-NH
2
)와 카르복실기(-COOH)를 부착시켜 그에 따른 영향성을 확인하고자 하였다. 1H-1,2,4-트리아졸(1H-1,2,4-

triazole)을 기준 부식방지제로 선정하여 식각속도, 제거속도 및 화학적 식각력을 측정한 결과 아미노기는 높은 구리 식

각 능력을 보여주는 반면, 카르복실기는 부식방지제 효과가 증대되어 기본 부식방지제보다 낮은 식각 능력을 보여주

었다. 이는 높은 제거속도가 필요한 1차 구리 화학적 기계적 평탄화 공정에는 아미노기가, 높은 구리 제거속도/식각속

도 비를 필요로 하는 2차 구리 화학적 기계적 평탄화 공정에는 카르복실기가 적합하다는 결론을 보여준다.

Abstract − As the aluminum (Al) metallization process was replaced with copper (Cu), the damascene process was

introduced, which required the planarization step to eliminate over-deposited Cu with Chemical Mechanical Polishing

(CMP) process. In this study, the verification of the corrosion inhibitors, one of the Cu CMP slurry components, was

conducted to find out the tendency regarding the carboxyl and amino functional group in neutral environment. Through

the results of etch rate, removal rate, and chemical ability of corrosion inhibitors based on 1H-1,2,4-triazole as the base-

corrosion inhibitor, while the amine functional group presents high Cu etching ability, carboxyl functional group shows

lower Cu etching ability than base-corrosion inhibitor which means that it increases passivation effect by making strong

passivation layer. It implies that the corrosion inhibitor with amine functional group was proper to apply for 1st Cu CMP

slurry owing to the high etch rate and with carboxyl functional group was favorable for the 2nd Cu CMP slurry due to

the high Cu removal rate/dissolution rate ratio.

Key words: Cu Chemical Mechanical Polishing, Damascene Process, Corrosion Inhibitor, Functional Group, 1H-1,2,4-triazole

1. 서 론

반도체 소자 공정기술이 고집적화, 미세화 그리고 고속화됨에 따라

소자 내부에 있는 배선의 폭과 배선간의 거리가 좁혀지고, 배선의 층

수가 증가하였다. 2013년 ITRS(International Technology Roadmap

for Semiconductor) 보고에 따르면 향후 10년 이내로 트랜지스터 게

이트의 물리적 길이는 20 nm 미만으로 감소할 것이라 예측되며, 금

속 배선의 폭은 10 nm 미만까지 감소할 것이라 추정하였다[1-3]. 즉,

2024년에는 반도체 금속 배선의 폭이 10 nm 미만에 도달할 수 있을

것으로 예상된다[1]. 금속 배선 폭의 감소에 따라, 반도체 배선재료는

알루미늄(Al, 비저항: 2.66 μΩ·cm)에서 구리(Cu, 비저항: 1.67

μΩ·cm)로 대체되었는데, 이는 알루미늄이 구리에 비해 비저항이 높

아 저항-축전 용량 지연(RC delay)이 크고, 배선 폭의 감소에 따른
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전력 소모가 크게 증가하여 열 발생 문제가 대두되었기 때문이다[4-

9]. 하지만, 새롭게 도입된 금속 배선 재료인 구리의 여러 장점에도

불구하고 비휘발성 염화구리 화합물(CuCl
2
)의 잔류로 인하여 공정

도입이 늦어지게 되었다. 이를 극복하기 위해 화학적 기계적 연마

(Chemical Mechanical Polishing, CMP) 공정을 이용한 다마신

(damascene) 공정이 도입되었고 이에 따라 구리 배선 기술의 도입이

현실적으로 가능하게 되었다[10-12].

원활한 다마신 공정 진행을 위한 구리 화학적 기계적 평탄화 공정

이 개발됨에 따라, 구리 화학적 기계적 평탄화 공정은 크게 두 단계

로 분류된다. 전기도금으로 과증착된 구리를 빠른 시간에 제거하는

1차 구리 화학적 기계적 평탄화 공정과 이후 확산방지막을 동시에

제거하는 2차 구리 화학적 기계적 평탄화 공정이 있다. 즉, 1차 구리

화학적 기계적 평탄화 공정에서는 높은 구리 제거속도가 필요한 반

면, 2차 구리 화학적 기계적 평탄화 공정에서는 확산방지막과 구리

를 동시에 제거하기 위해 선택비를 1:1로 맞추고 화학적 결함을 줄

이기 위해 높은 구리 제거속도/식각속도 비(removal rate/dissolution

rate ratio, RR/DR ratio)가 필요하다. 이를 조절하기 위해 구리 화학

적 기계적 평탄화 공정용 슬러리에는 수십 nm 크기의 알맹이로 구

리 표면과의 마찰을 이용하여 구리를 제거하는 연마제(abrasive), 구

리표면에 산화막을 형성시켜 제거 속도를 향상시키는 산화제

(oxidizer), 구리와의 착화물 형성으로 산화막 식각을 도와주는 착물

형성제(complexing agent), 구리 박막 부식으로 인한 화학적 결함

(chemical defect)을 막아주는 부식방지제(corrosion inhibitor), 그리

고 pH 조절제 및 기타 첨가제가 포함된다. 이 중, 부식방지제는 분자

내 아졸기(azole group)를 가지고 있는 화합물을 많이 사용하는데, 이

는 구리와의 결합을 통해 고분자 부동막(passivation layer)을 형성하여

부식을 억제시키기 때문이다[13,14]. 벤조트리아졸(benzotriazole),

이미다졸(imidazole), 5-아미노테트라졸(5-aminotetrazole), 그리고

1H-1,2,4-트리아졸(1H-1,2,4-triazole) 등이 사용되고 있으며, 최근에

는 5-아미노테트라졸 및 1H-1,2,4-트리아졸을 기본 구조로 가진 부

식방지제에 대한 논문이 보고되고 있다[15-24].

본 연구에서는 1H-1,2,4-트리아졸을 기본 부식방지제로 사용하였을

때 작용기 종류 및 부착여부에 따른 구리 화학적 기계적 평탄화 공

정에 미치는 영향성과 그에 따른 경향성을 파악하고자 하였다. 표면

분석과 표면 거칠기를 통하여 경향성을 확인하고, 반응성 실험 및

원소분석을 통하여 부식방지막의 특성을 규명하고자 하였다. 그 결

과에 따라 중성영역 구리 화학적 기계적 평탄화 공정에 적합한 부식

방지제의 종류를 제안하였다.

2. 실 험

2-1. 실험재료

본 실험을 진행하기 위해 공통적으로 사용된 시편은 구리 쿠폰 웨이퍼

(coupon wafer)이며 제조 방법은 다음과 같다. 4인치 실리콘(Si) (100)

웨이퍼에 화학적 증기 증착법(Chemical Vapor Deposition, CVD)으로

이산화규소(SiO
2
)를 1 μm의 두께로 증착 한 후, 부착막(adhesion

layer)과 확산방지막(diffusion layer)으로 질화 탄탈륨(TaN), 탄탈륨(Ta),

그리고 다시 질화 탄탈륨(TaN)을 물리적 증기 증착법(Physical

Vapor Deposition, PVD)으로 각각 30 nm, 30 nm, 30 nm씩 증착시키고

마지막으로 구리를 동일한 방법으로 1 μm 증착 시켰다. 이후 이

웨이퍼를 1.5 cm×1.5 cm 크기로 잘라 쿠폰 웨이퍼를 제작하였다.

2-2. 식각속도(Dissolution rate) 및 제거속도(Removal rate) 평가

식각속도 및 제거속도를 측정하는데 사용된 구리 화학적 기계적

평탄화 공정용 슬러리는 연마제로 1 wt% 콜로이달 실리카(PL-3,

~50 nm, Fuso Chemical), 산화제로 1 wt%의 과산화수소(H
2
O
2
, DAE

JUNG), 착물형성제로 카르복실기와 아미노기를 동시에 가지고 있어

중성영역에서도 안정한 0.25 M의 글리신(glycine, Sigma Aldrich),

부식방지제로 1H-1,2,4-트리아졸(1H-1,2,4-triazole, TT, Alfa Aesar)

을 기본으로 카르복실기와 아미노기의 작용기 부착 유/무에 따른 화

합물이 포함된다. 부식방지제 종류에는 기본 부식방지제인 TT, 아미

노기가 부착된 3-아미노-1,2,4-트리아졸(3-amino-1,2,4-triazole, AT,

Sigma Aldrich), 카르복실기가 부착된 1H-1,2,4-트리아졸-3-카르복

실산(1H-1,2,4-triazole-3-carboxylic acid, TC, Sigma Aldrich), 아미

노기와 카르복실기가 모두 부착된 3-아미노-1,2,4-트리아졸-5-카르

복실산(3-amino-1,2,4-triazole-5-carboxylic acid, ATC, Tokyo Chemical

Industry)가 있으며, 분자구조는 Fig. 1과 같다. 부식방지제의 농도

범위는 1 μM~10 μM로 하였으며 슬러리의 pH는 7로 맞추고 이는

수산화칼륨(KOH, DAE JUNG)과 황산(H
2
SO

4
, DAEJUNG)으로 적정

하였다. Cu 쿠폰 웨이퍼의 면저항(sheet resistance)은 Advanced

Instrument Technology(AIT)의 4-point probe(CMT-SR1000N)를 이

용하여 측정하였고 이를 이용하여 시간에 따른 전·후 두께의 차이로

식각속도(dissolution rate) 및 제거속도(removal rate)를 계산하였다.

식각속도는 연마제가 제거된 상태에서 화학적인 작용만을 보여주는

지표이며, 제거속도는 연마제에 따른 기계적인 작용과 화학적인 작

용이 합쳐진 결과를 보여주는 지표이다. 제거속도에 대한 식각속도

의 영향성을 파악하기 위해서는 구리 제거속도/식각속도 비(removal

rate/dissolution rate ratio, RR/DR ratio)를 사용한다. 이 값의 증가는

화학적 영향성이 작아짐을 의미하며, 반대로 비의 감소는 기계적인

연마의 감소를 의미한다. 화학적 영향성이 지배적으로 작용하는 경

우에는 화학적 결함(chemical defect)이 생길 가능성이 커져 차후 공

정을 저해시키는 요인이 될 수 있다. 이에, 구리 화학적 기계적 평탄

화 공정에서는 높은 제거속도를 가지되 낮은 식각속도를 가지는 높

Table 1. Applied polishing conditions

Items Values

Down pressure (psi) 2.5

Platen speed (rpm) 80

Head speed (rpm) 75

Slurry flow rate (ml/min) 200

Polishing time (sec) 20

Fig. 1. Molecular structures of (a) TT, (b) AT, (c) TC, and (d) ATC.
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은 구리 제거속도/식각속도 비를 지향한다. 연마장비는 실험실용 간

이 연마 장치(POLI-380, G&P Tech. Korea)를 이용하였으며, Table 1과

같은 연마 조건을 이용하였다. 연마 후 세정공정에 사용된 세정액은

ATMI사의 UFMS2를 사용하였으며, DCS141 세정장비를 이용하여

진행하였다. 

2-3. 식각력 측정

작용기에 따른 부식방지제의 구리에 미치는 용해 능력 및 특성 검

증은 Thermo사의 자외/가시선 분광 측정기(UV-visible spectroscopy,

GENESYS10, UV-vis.)로 분석을 진행하였다. 구리입자(Cu particle,

Sigma Aldrich) 1 g을 연마제를 첨가하지 않고 1 μM의 부식방지제

가 첨가된 구리 화학적 기계적 평탄화 공정용 슬러리 용액에 5분간

담근 후, 여과지로 여과(filtration)시켰다. 여과 시킨 용액을 탈이온

수(deionized water)에 1:3으로 희석시켜 자외/가시선 분광 측정기를

이용하여 5 nm/회의 스캔 속도(scan rate)로 200 nm에서 1000 nm의

파장(wave length)에서 분석하였다. 

2-4. 표면 분석

세정 후 표면 상태는 Hitachi사의 전계 방출 주사 현미경(Field

Emission Scanning Electron Microscopy, S-4800, FE-SEM)을 통해

관찰하였다. 각 시편 마다 1:25,000의 배율로 다섯 번씩 무작위로 이

미지를 선택하였고 화학적 결함(chemical defect) 및 부식방지제의

영향성을 확인하였다. 표면 식각 및 연마에 의한 표면 거칠기는

Park system사의 원자간력 현미경(Atomic Force Microscopy, XE-

150, AFM) 장비를 이용하여 측정하였다. 시편 측정 범위는 1 μm×

1 μm로 설정하고, 측정 방법은 전계 방출 주사 현미경과 동일하게

진행하였다. 

2-5. 작용기에 따른 부식방지막 분석

작용기에 따른 부식방지막 분석은 LECO Corp.의 원소분석기

(element analyzer, CHNS-932)를 사용하였다. 식각속도 측정에서 진

행된 시료를 1 μM의 시트르산(citric acid, Sigma Aldrich)과 1 wt%의

과산화수소가 포함된 용액에 12시간 넣어 구리표면을 식각시킨 후

용액을 원소분석기로 분석하여 해당하는 질소의 질량을 통해 부식

방지막에 포함된 부식방지제의 농도를 계산하였다. 구리 이온과 부

식방지제간의 반응비를 계산하기 위해 반응 전·후 용액의 농도 차이

를 이용하였고, 자외/가시선 분광 측정기 장비를 이용하여 결과를

얻었다. 1 μM의 부식방지제를 중성영역에서 용해시킨 다음 10 μM

의 황산구리를 섞어서 3시간 동안 반응시켰다. 여과과정을 통하여

침전물을 거르고 난 후, 남은 용액의 구리이온 농도를 자외/가시선

분광 측정기로 앞선 방법과 동일하게 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

구리이온과 결합하여 물에 대한 용해성이 높은 착물을 형성함으

로써 구리 산화막 및 구리표면을 식각시키는 역할을 가지는 아미노

기와 카르복실 작용기를 기본 부식방지제인 TT에 부착함으로써 그

에 따른 부식방지효과 및 구리 화학적 기계적 평탄화 공정에 어떠한

영향성을 가지는지 알아보고자 하였다[13,14]. TT를 기본으로 하나의

아민기 및 카르복실 작용기를 갖는 물질인 AT, TC, 그리고 ATC를

선정하여 식각속도 실험 및 제거속도 실험을 진행하였다. Fig. 2는

선정된 부식방지제를 포함시켜 연마제가 포함되지 않은 제거한 중

성 구리 화학적 기계적 평탄화 공정 용액에서의 식각속도를 측정한

결과이다. 작용기를 부착시키지 않은 TT를 기준으로 다른 부식방지

제의 결과를 확인해보면, AT가 전체적으로 TT보다 높은 식각속도

를 가지는 것을 확인할 수 있었다. 즉, 1 μM와 5 μM에서 AT의 식각

속도는 각각 100 nm/min와 50 nm/min씩 TT보다 높은 값을 보였고

8 μM와 10 μM에서 AT의 식각속도는 TT보다 대략 5~10 nm/min

높았다. AT가 TT보다 높은 식각속도를 보이는 이유는 AT의 아민기

에 따른 영향이라고 볼 수 있다. TT의 pKa는 2.39, 9.97로 알려져 있

으며, AT의 pKa는 1.6, 4.2, 10.5로 알려져 있다. 중성영역인 pH 7에

서 AT의 아민기는 중성화되어 구리표면에서 착물 쉽게 형성할 수

있기에 AT는 TT에 비해 높은 구리 식각속도를 보이는 것이다[25,26].

AT의 식각속도에서 보이듯이 TT를 포함한 모든 부식방지제는 농도

증가에 따라 강한 부식방지막이 형성되어 8 μM과 10 μM에서는 식

각속도 값의 차이가 크게 나지 않는 것을 확인할 수 있었다. 이는 부

식방지제 증가에 따라 구리표면의 모든 영역에서 산화제와 착물형

성제의 반응이 일어날 수 없게끔 부식방지막이 고르게 분포 하기 때

문이다. 1 μM의 TC와 ATC의 식각속도 결과는 기본 부식방지제인

TT 보다도 상당히 낮은 값이 나왔는데, 이는 식각속도를 증가시키는

일반적인 카르복실기의 기능과는 반대되는 결과이다. 즉, TC와

ATC에 따른 부식방지막이 형성되었을 때는 AT와 TT의 부식방지막의

경우와 다르다는 것을 추정할 수 있을 뿐만 아니라, 카르복실 작용

기가 착물형성제인 글리신과 산화제인 과산화수소의 반응성을 더

강하게 저해시킬 수 있다고 예측할 수 있다.

앞선 식각속도의 경향성은 제거속도 실험에서도 동일하게 확인할

수 있었다. Fig. 3를 보면, AT, TT, ATC 그리고 TC순으로 제거속도의

크기가 변함을 확인할 수 있다. 결과를 보면, 식각속도와 비슷하게

부식방지제의 농도가 증가함에 따라 모든 제거속도의 값이 수렴하

지만 0의 값으로 수렴하지는 않는 것으로 확인되었는데, 이는 구리

화학적 기계적 평탄화 공정에서 연마제에 의한 기계적 요소가 작용

하였기 때문이다. 하지만, 우리는 식각속도 및 제거속도 실험을 통해

1~10 μM의 부식방지제 농도에 걸쳐 AT의 제거속도가 가장 높은 것

을 확인하였으며, TC와 ATC는 TT보다 더 낮은 값을 가지는 것을

확인하였다. 

Fig. 2. Dissolution rate of Cu film with several kinds of corrosion

inhibitors depending on the functional groups.
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우리는 앞선 실험을 통해 구리 화학적 기계적 평탄화 공정에서 중

요하게 작용하는 구리 제거속도/식각속도 비를 계산하여 화학적 작

용과 기계적 작용의 상대적인 영향성을 확인하였다. 각각의 부식방

지 효과가 두드러지게 나타나는 1 μM에서 구리 제거속도/식각속도

비 값을 비교하였다. Fig. 4에 따르면, ATC는 대략 16의 값으로 가

장 높은 구리 제거속도/식각속도 비 값을 보여주었고 그 다음은 TC,

AT, TT의 순서를 보였다. AT가 TT보다 훨씬 높은 제거속도의 값을

가졌음에도 불구하고 TT와 비슷한 구리 제거속도/식각속도 비 값을

가졌는데, 이는 TT에 비해 AT가 약하고 간헐적인 부식방지막이 형

성되어 연마시 기계적인 효과가 작게 작용하였기 때문이다. 또한

TC와 ATC가 낮은 제거속도를 가짐에도 큰 구리 제거속도/식각속도

비 값을 보이는 이유는 강한 부식방지막의 형성으로 예측되며 TC와

ATC는 AT와 TT에 비해 화학적 영향성이 작으므로 그에 따른 화학

적 결함이 적을 것으로 예측된다.

작용기에 의한 화학적 영향만을 확인하기 위해 자외/가시선 분광

측정기로 식각력 측정 실험을 진행하였다. 1 g의 구리입자를 일정

시간 동안 연마제를 넣지 않은 구리 화학적 기계적 평탄화 공정 용

액에 넣어 용해되어 나온 구리이온의 농도를 분석하였다. 부식방지

제의 농도는 작용기에 따른 식각속도 및 제거속도 실험에서 큰 차이

를 보인 1 μM에서 실시하였다. 자외/가시선 분광 측정기로 측정한

Fig. 5의 결과에서 구리이온의 파장은 본래 지니고 있는 810 nm에

비해 감소된 630 nm에서 나타났는데 이는 글리신과의 결합에 의한

것이며, 경향성은 식각속도 및 제거속도와 동일하였다[27]. 즉, AT는

TT보다 1.5배의 높은 흡광도를 보였으며, TC와 ATC의 흡광도는

TT보다 크게 낮음을 확인할 수 있었다. 이는 TC와 ATC 첨가 시 AT와

TT에 비해 구리와의 화학적 반응이 크게 작용한다는 것을 말한다.

앞서 측정된 식각속도와 제거속도 및 식각능력 결과를 통해 작용

기에 따른 부식방지제의 경향성을 파악하였다. 하지만, 부식방지제

의 작용기로 인하여 구리 화학적 기계적 평탄화 공정 후 구리표면에

다수의 화학적 결함(chemical defect)이 존재하고 제곱평균(root

mean square, RMS) 표면 거칠기(surface roughness, nm)가 구리 화

학적 기계적 평탄화 공정에 적합하지 않은 부식방지제로 볼 수 있다.

이를 판단하고자 구리 화학적 기계적 평탄화 공정과 세정공정 후 구

리기판의 표면을 전계 방출 주사 현미경으로 확인하였다. Fig. 6(a)

는 부식방지제가 포함되지 않은 구리기판 표면이며 두 개의 큰 화학

적 결함을 발견할 수 있었다. 이는 착물형성제 및 산화제와 구리의

화학적 반응을 통해 형성된 것으로 금속 배선에 다량 존재하면, 반

도체 사용에 있어 내구성 및 수명을 단축시키는 문제를 야기시킨다.

Fig. 6(b)~(e)는 TT, AT, TC, 그리고 ATC가 각각 1 μM 포함될 때의

구리기판 표면이다. 부식방지제가 포함되지 않을 때보다 모두 화학

적 결함이 감소함을 확인할 수 있었다. 하지만, TT와 AT의 경우 작

지만 다수의 화학적 결함을 보인 반면, TC와 ATC는 1 μM에서부터

화학적 결함이 없는 깨끗한 구리기판 표면을 보였다. 이는 카르복실

작용기가 부식방지 효과에 크게 기여했기 때문이며, 구리 제거속도/

식각속도 비 값이 높아 그에 따른 화학적 영향성이 상대적으로 작게

작용한 결과라고 말할 수 있다. 추가적으로 진행된 실험에서 TT와

AT는 5 μM부터 깔끔한 구리기판 표면을 보였다.

원자간력 현미경을 통해 구리 화학적 기계적 평탄화 공정 및 세정

공정 후 구리 RMS 표면 거칠기를 측정하였다. Fig. 7에 따르면, 부

식방지제가 들어가지 않은 경우 4.0 nm의 높은 RMS 표면 거칠기

값을 가지며, 이는 부식방지제의 필요성을 보여준다. 하지만, 부식방

지제 첨가시, 작용기의 종류에 상관없이 네 종류의 부식방지제 모두

RMS 표면 거칠기 값이 크게 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 식각

Fig. 3. Removal rate of Cu film with several kinds of corrosion inhibi-

tors depending on the functional groups.

Fig. 4. Cu RR/DR ratio of the corrosion inhibitors at 1 µM. 

Fig. 5. UV absorbance of filtrate depending on the corrosion inhib-

itors at 1 µM by UV-vis.
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속도 및 제거 속도가 가장 높은 AT의 경우 1 μM 첨가 시 2.1 nm의

RMS 표면 거칠기 값을 보였으며, TT, TC, 그리고 AT의 경우에도

각각 1.8 nm, 1.1 nm, 그리고 0.9 nm의 값을 보였다. 하지만, 아미노

작용기가 단독으로 포함될 경우, 포함되지 않은 경우에 비해 높은

RMS 표면 거칠기 값을 보였다. 또한, 카르복실 작용기가 포함되었을

경우 아미노기의 유/무와는 상관없이 기본 부식방지제에 비해 더 낮

은 RMS 표면 거칠기 값을 보였다. 이는 카르복실 작용기가 아미노

작용기에 비해 RMS 표면 거칠기 값을 낮추는데 더 효과적이라는

것을 보여주고 있다. 하지만, 4종류의 부식방지제가 1 μM에서 10 μM

로 농도가 증가함에 따라 지속적으로 RMS 표면 거칠기가 감소되지

않고 수렴하는 경향성을 확인할 수 있었다. 이는 적정 농도의 부식

방지제에 의해 부식방지막이 일정량 이상 형성되면 그 이상의 부식

방지제가 첨가되어도 RMS 표면 거칠기에 미치는 영향성은 동일하

기 때문이다.

앞선 실험 결과를 통해 카르복실기의 유/무에 따라 경향성에 차이

가 생기는 것을 확인할 수 있었다. 이 원인을 규명하고자 부식방지

막의 원소분석 및 구리이온과의 반응실험을 진행하였다. Table 2는

1 μM의 부식방지제 첨가 시 구리 시편 표면에 구리와 결합된 부식

방지제의 농도를 원소분석기로 측정한 질소의 양을 통해 계산한 값

이다. 결과를 보면, 작용기에 따른 부식방지제로 형성된 부식방지막

은 모두 동일한 농도의 부식방지제로 형성된 부식방지막임을 확인

할 수 있었다. 부식방지막을 형성하는데 있어 사용된 부식방지제의

농도가 일정한 결과에 따라, 부식방지막 형성 후 결합하는 구리의

양을 알아보고자 하였다. 탈이온수를 기본으로 1 μM의 부식방지제

를 녹여 중성영역으로 맞춘 다음, 10 μM의 황산구리를 넣어 부식방

지제와 구리이온과의 반응을 시켰다. 5시간 반응 후, 침전물을 여과

시키고 남은 용액을 자외/가시선 분광 측정기 장비를 사용하여 반응

에서 사용된 구리이온의 농도를 계산하였다. Fig. 8은 남은 용액의

구리이온을 자외/가시선 분광 측정기로 측정한 결과이다. 부식방지

제가 들어가지 않은 그래프에서 가장 높은 흡광도를 보이며, 그 다음

AT, TT, ATC, TC 순서로 흡광도의 값을 보였다. 이는 식각속도 및

제거속도의 경향성과 동일하였다. 즉, 카르복실기에 의해 형성되는

부식방지막은 상대적으로 많은 양의 구리이온이 사용이 되었다는

것을 예측할 수 있었으며, 아미노기 단독에 의해 형성되는 부식방지

막은 다른 부식방지막에 비해 상대적으로 적은 양의 구리이온과 결

합하는 것임을 확인할 수 있었다. 즉, 카르복실 작용기는 상대적으로

많은 양의 구리이온과 결합하여 부식방지막을 형성하며, 형성된 부

식방지막은 구리이온들과 착물형성제의 반응성을 저해시킨다고 볼

수 있다. 이러한 반응성의 저해는 식각 능력을 보이는 착물형성제

및 산화제의 구리원자와의 접근성 감소를 의미하며, 낮은 식각속도

및 제거속도의 원인이 된다. 

Fig. 6. FE-SEM images of Cu surface (a) without corrosion inhibi-

tor, with 1 µM of (b) TT, (c) AT, (d) TC, and (e) ATC.

Fig. 7. Surface roughness of the Cu surface depending on the cor-

rosion inhibitors according to the concentration variation.

Table 2. N amount and corrosion inhibitor concentration from the

passivation layer on Cu surface depending on the corrosion

inhibitors

Corrosion inhibitors (1µM) N amount (µg) Concentration (nM)

TT 13.406 0.639

AT 17.827 0.637

TC 12.978 0.618

ATC 18.354 0.656

Fig. 8. UV absorbance of filtrate after having reaction with CuSO
4

depending on the corrosion inhibitors.
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4. 결 론

본 연구에서는 아미노기와 카르복실 작용기를 부식방지제에 부착

시켜 그에 따른 중성영역 구리 화학적 기계적 평탄화 공정에 미치는

영향과 그에 따른 원인을 규명해보고자 하였다. 기본 부식방지제로

TT를 선정하였으며, 아미노기, 카르복실기, 그리고 아미노기와 카르

복실기를 각각 부착시킨 AT, TC, 그리고 ATC를 비교대상으로 선정

하여 실험을 진행하였다.

식각속도, 제거속도 및 화학적 식각력 측정을 통해, 아미노기가

부착된 AT는 높은 구리 식각 능력을 보이는 반면, 카르복실기가 부

착된 TC와 ATC는 부식방지제의 효과가 증대되어 기본 부식방지제

보다 낮은 식각 능력을 보였다. 표면분석을 통하여 구리 화학적 기

계적 평탄화 공정에 사용하기 적합한 조건을 만족시키는 작용기 및

적정 농도로 TT와 AT는 각각 5 μM에서, TC와 ATC는 각각 1 μM

에서 적합하다는 것을 확인하였고, 그 선정기준에 있어 구리 제거속

도/식각속도 비 값이 중요한 것임을 밝혀냈다. 

원소분석 실험을 통하여 모든 부식방지제는 부식방지막을 형성하

기 위해 동일한 농도의 부식방지제가 구리와 결합한다는 것을 확인

하였다. 하지만, 카르복실 작용기가 부착될 경우, 상대적으로 많은

양의 구리이온이 부식방지제와 결합됨을 확인하였고, 이렇게 형성

된 부식방지막은 착물형성제와 산화제의 구리 표면 접근성을 저해

시키며 이는 낮은 식각 속도를 보이는 중요한 원인이 된다고 추정하

였다. 향후 작용기에 따른 부식방지제를 구리 화학적 기계적 평탄화

공정에 적용하면, 높은 제거속도가 필요한 1차 구리 화학적 기계적

평탄화 공정 슬러리에는 아민기가 부착된 부식방지제의 이용이 효

과적이며, 제거선택비 및 구리 제거속도/식각속도 비 값이 중요한 2

차 구리 화학적 기계적 평탄화 공정 슬러리에는 카르복실기가 부착

된 부식방지제의 이용이 더 효과적일 것으로 판단된다.
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