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Abstract Pellicle is defined as a thin transparent film stretched over an aluminum (Al) frame that is glued on one side of

a photomask. As semiconductor devices are pursuing higher levels of integration and higher resolution patterns, the cleaning

of the Al flame surface is becoming a critical step because the contaminants on the Al flame can cause lithography exposure

defects on the wafers. In order to remove these contaminants from the Al frame, a highly concentrated nitric acid (HNO3)

solution is used. However, it is difficult to fully remove them, which results in an increase in the Al surface roughness. In this

paper, the pellicle frame cleaning is investigated using various cleaning solutions. When the mixture of sulfuric acid (H2SO4),

hydrofluoric acid (HF), hydrogen peroxide (H2O2), and deionized water with ultrasonic is used, a high cleaning efficiency is

achieved without HNO3. Thus, this cleaning process is suitable for Al frame cleaning and it can also reduce the use of

chemicals.
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1. 서  론

반도체 공정에서 노광 공정은 반도체 소자 제작을 위

한 핵심적인 공정이다. 노광 공정은 패턴이 형성되어 있

는 포토마스크에 레이저가 통과하여 웨이퍼 위에 패턴

을 형성하는 공정으로서 포토마스크 표면의 오염 입자

는 패턴의 결함을 발생시키는 주요 원인이 된다. 이러

한 오염 입자를 방지하기 위해 펠리클이 사용된다.1) 펠

리클은 노광 공정 중에 발생되는 오염 입자가 포토마스

크 표면에 오염되는 것을 방지하여 패턴결함을 최소화

한다. 그러나 최근 반도체 공정에 요구되고 있는 오염

입자의 크기와 개수 기준이 감소함에 따라 펠리클 표면

에 오염 입자에 대한 관리 기준이 엄격해지고 있다. 따

라서 펠리클 제조 공정 중에 발생하는 오염 물질을 억

제하고 제거하기 위해서는 단계별 제조 공정의 문제점

을 파악하고 그에 따른 오염 물질 발생을 최소화시켜야

한다. 

펠리클의 제조 공정을 살펴보면 크게 광원을 투과할 수

있는 멤브레인 제조 공정과 포토마스크와 부착되는 알

루미늄 프레임 제조 공정으로 나눌 수 있다. 특히, 프

레임 제조 공정 중 알루미늄 합금의 형상 가공 후 발

생되는 산화막을 제거하기 위해 염기성 수용액이 사용

된다. 그러나 이 염기성 수용액은 프레임 표면에 SMUT

과 합금 내의 개재물 형성에 원인이 된다.2) 이렇게 형

성된 SMUT과 합금 내 개재물은 후속 공정에서 오염물

생성의 원인이 되기 때문에 반드시 제거되어야 한다.3-5)
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이러한 SMUT의 생성 원리를 Fig. 1에 나타내었다. Al

합금의 경우 양쪽성 금속으로서 산과 알칼리와 모두 반

응하여 산화·환원 반응을 일으킬 수 있으며, 이중 특

히 산화 반응이 일어나면 그 표면에 산화막이 제거되고

Al 표면이 식각되는 동시에 세정액과 반응하여 표면에

화합물 형태로 환원되고, 이것이 오염물이 되어 문제를

일으킨다.

SMUT과 합금 내 개재물을 제거하기 위해 다양한 산

용액이 쓰이고 있는데, 일반적으로 질산(HNO3) 원액이

사용 된다. 질산은 스테인레스강, 알루미늄, 구리 등 제

품의 표면 처리시, 손상이 없으면서 매끄러운 표면을 얻

을 수 있어 다양한 공정에 사용되고 있으며, 특히 알루

미늄 소재의 종류에 관계없이 우수한 제거 효능을 갖는

것으로 알려져 왔다.6) 고농도의 산 용액의 사용에도 불

구하고 표면에 SMUT과 합금 내 개재물이 완벽하게 제

거되지 않을 뿐만 아니라 프레임 표면의 거칠기 또한 증

가하게 되는 문제가 발생한다. 또한, 질산을 사용하게 되

면 질산성 질소와 암모니아성 기체를 발생시켜 환경적

인 측면에서 문제가 된다.

금속의 종류마다 전위와 pH에 따라 안정하게 존재하

게 상태가 달라지게 된다. 예를 들어 알루미늄의 경우

pH 4.0 ~ pH 9.0에서는 Al2O3의 형태로 존재하게 된다.

반면에 이 영역보다 pH가 높아지게 되면 Al2O3는 AlO2−

의 이온 형태로 바뀌게 되고, pH가 낮아지게 되면 Al3+

형태로 존재하게 된다.7,8) 마찬가지로 마그네슘 경우에도

pH 11 영역 이상에서는 Mg(OH)2가 안정한 상태이지만

이 영역 이하에서는 Mg2+ 상태로 존재한다.9,10) 이것을

바탕으로 SMUT과 합금 내 개재물이 염기성 수용액에

의해 형성되고 산 용액에 의해 제거되는 원리를 Fig. 2

에 나타내었다. 염기성 수용액에 의해 알루미늄과 알루

미나가 식각이 되고 동시에 알루미늄 합금 내에 있는 금

속들도 용해된다. 용액 속에 용존 되어 있던 금속 이온

이(−)로 대전된 알루미늄 합금 표면에 화합물 형태로 환

원에고 이를 SMUT이라 하고, 형성된 SMUT은 산 용

액에서 산화-환원 반응에 의해 제거 된다.2)

The etching reaction: 2Al + 2NaOH + 2H2O→

2NaAlO2+ 3H2

Dissolution of the aluminate: NaAlO2+ 2H2O→

NaOH + Al(OH)3

따라서 본 연구에서는 위와 같은 문제점을 보완하기 위

하여 SMUT과 합금 내 개재물의 생성과 제거 메커니즘

을 규명하고 이를 바탕으로 알루미늄 프레임의 특성을

유지하면서 효과적인 SMUT및 합금 내 개재물 제거를

위해 다양한 세정 용액을 이용해 알루미늄 프레임 세정

평가를 진행하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 형상 가공 후 표면 처리된 알루미늄(0.5

cm × 2.0 cm) 시편을 사용하였다. 사용된 알루미늄 프레

임의 종류는 Al 7075 합금으로 알루미늄-아연-구리-마그

네슘(Al-Zn-Cu-Mg)으로 이루어져 있다. 알루미늄 프레임

에 많은 양의 SMUT 및 합금 내 개재물을 형성시키기 위

해 수산화나트륨(NaOH, DUKSAN PURE CHEMICALS

Co.)을 이용하여 염기성 식각 공정을 진행하였다. 염기

성 식각 공정은 6.8 mg/mg의 수산화나트륨 농도에서 온

Fig. 1. Schematic of smut formation by electrochemical reaction.

Fig. 2. Schematic of mechanism of smut formation and removal.
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도와 시간은 각각 50 oC, 40초 조건에서 진행된 후, 초

순수를 이용해 rinse 공정을 진행 후 질소 가스를 이용

해 건조를 하였다. 앞서 수산화나트륨에 의해 식각된 알

루미늄 프레임을 이용해 SMUT 및 합금 내 개재물 제

거 실험을 진행하였다. SMUT 및 합금 내 개재물 제거하

기 위해 질산(HNO3, 70 %, DONGWOO FINE CHEM)

원액, 질산 10 vol%, 과산화수소 5 vol% (H2O2, 38 %,

DONGWOO FINE CHEM), 초순수 혼합 용액, 황산

5.5 vol% (H2SO4, 96 %, DONGWOO FINE CHEM),

불산 0.4 vol% (HF, 49 %, J.T.Baker Co.), 과산화수소

1.4 vol%, 초순수 혼합 용액의 다양한 세정 용액이 사용

되었다. 세정 시간은 30초, 60초, 120초이고, 상온에서 실

험을 진행하였다. 또한 초음파(Ultrasonic, POWER SONIC

420, HWASIN TECH Co.)를 적용하여 물리적인 힘을

통한 세정 평가를 진행하였다. 초음파가 적용된 시간은

각각 5분과 10분이다. 각각의 세정 조건에서 세정된 알

루미늄 프레임은 광학현미경(LV-100D, Nikon, Japan)과

FE-SEM(MIRA3, TESCAN, Czech)을 이용해 표면을 관

찰하였다. 또한 알루미늄 프레임의 특성 변화를 확인하

기 위해 조도 측정기(SJ-210, Mitutoyo, Japan)를 이용해

표면 조도를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 3은 아무것도 처리하지 않은 표면과 수산화나트

륨(NaOH)을 처리한 표면의 광학현미경 사진이다. 염기

성 수용액 내에서 식각 공정을 진행하게 되면 염기성 수

용액 내에 존재하는 OH− 이온에 의해 프레임 표면이 검

게 산화된 것을 확인할 수 있다. 또한 Fig. 4은 EDAX

(MIRA3, TESCAN, Czech)를 이용하여 알루미늄 프레임

표면의 성분 분석 결과로 염기성 수용액 내에서 식각 공

정 전과 후의 존재하는 SMUT 및 합금 내 개재물의 성

분은 비슷하나 표면에 산소 성분이 증가한 것을 볼 수

있다. 

Fig. 5은 세정 시간과 용액에 따른 프레임 표면의 FE-

SEM 이미지를 보여 준다. Fig. 5(a) 의 경우, 질산 원

액을 이용해 알루미늄 프레임을 세정한 경우로 시간이

증가할수록 SMUT과 합금 내 개재물이 제거되지만 시

간에 따른 제거 정도가 큰 차이를 보이지 않음을 볼 수

있다. Fig. 5(b) 는 질산 10 vol%, 과산화수소 5 vol%, 초

Fig. 3. Optical Microscope images of Al frame surface: (a) before NaOH pretreatment, (b) after.

Fig. 4. EDAX analysis of Al frame surface: (a) before NaOH pretreatment, (b) after.
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Fig. 6. FE-SEM images of Al frame surface: (a) HNO3 100 vol%, (b) HNO3 10 vol% + H2O2 5 vol% + DIW and (c) H2SO4 5.5 vol% + HF

0.4 vol% + H2O2 1.4 vol% + DIW solutions after ultrasonic cleaning (5 min, 10 min).

Fig. 5. FE-SEM images of Al frame surface: (a) HNO3 100 vol%, (b) HNO3 10 vol% + H2O2 5 vol% + DIW and (c) H2SO4 5.5 vol% + HF

0.4 vol% + H2O2 1.4 vol% + DIW solutions.
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순수가 혼합된 용액을 이용해 알루미늄 프레임을 세정

한 경우로서 질산 원액을 사용하여 세정했을 때보다 제

거되는 SMUT 및 합금 내 개재물의 양이 많은 것을 볼

수 있다. 특히, 120초 이후에는 알루미늄 프레임 표면에

잔류하고 있던 SMUT 및 합금 내 개재물이 대부분 제

거된 것을 확인하였다. Fig. 5(c) 의 경우는 황산 5.5

vol%, 불산 0.4 vol%, 과산화수소 1.4 vol% 그리고 초순

수 혼합 용액을 이용하여 세정한 경우로 마찬가지로 시

간이 증가할수록 제거되는 정도가 증가되지만 Fig. 5(b)

의 경우보다 제거되는 양이 적은 것을 볼 수 있다. 앞

선 결과들을 통해 화학 용액만을 이용해 알루미늄 프레

임을 세정하게 되면 표면에 잔류하고 있는 SMUT 및 합

금 내 개재물이 완벽하게 제거되지 않는 것을 확인하였

다. Fig. 6는 앞서 세정 용액에 따른 제거 정도가 가장

적은 30초 세정한 알루미늄 프레임을 이용해 물리적인

힘인 초음파를 적용해 알루미늄 프레임 표면을 FE-SEM

으로 관찰한 그림이다. Fig. 6(a) 의 경우는 질산 원액

으로 세정한 후, 초음파를 적용한 경우로서 질산 원액

만을 사용했을 때보다 제거되는 양이 증가하였다. 하지

만 초음파를 적용하는 시간이 증가하게 되면 오히려 알

루미늄 프레임 표면에 SMUT 및 합금 내 개재물이 증

가하는 것을 볼 수 있다. Fig. 6(b) 는 질산 10 vol%,

과산화수소 5 vol%, 초순수 혼합 용액으로 세정한 후, 초

음파를 적용한 경우로 (a) 의 경우와 마찬가지로 혼합 용

액만을 사용했을 때보다 제거되는 양이 증가하였지만 초

음파 적용 시간이 증가할수록 표면에 SMUT 및 합금 내

개재물이 증가하는 경향을 보였다. 반면의 Fig. 6(c) 의

경우, 초음파 적용 시간이 증가할수록 제거되는 양이 증

가하는 것을 볼 수 있다. 특히, 초음파를 10분 적용한

경우 알루미늄 표면에 SMUT 및 합금 내 개재물이 완

벽하게 제거되었다.

다음은 알루미늄 프레임의 특성 변화를 확인하기 위해

Fig. 7에서는 세정 조건에 따른 표면 조도를 그래프로 나

타내었다. 수산화나트륨을 이용한 염기성 식각 공정을 한

알루미늄 프레임은 0.464 μm의 표면 조도 값을 가졌다.

화학 용액만을 이용하여 세정 공정을 진행하게 된 경우

에는 평균 0.619 μm으로 표면 조도가 증가하였다. 하지

만 초음파를 적용하면 질산 원액과 질산 10 vol%, 과산

화수소 5 vol%, 초순수 혼합 용액의 경우에는 표면 조

도가 감소하다가 증가하는 경향을 보였다. 반면에 황산

5.5 vol%, 불산 0.4 vol%, 과산화수소 1.4 vol%, 초순수

혼합 용액의 경우 초음파 적용 시간이 증가할수록 표면

조도가 감소해 10분 적용했을 때에는 0.449 μm으로 염

기성 식각 공정을 했을 때보다 낮은 표면 조도 값을 가

졌다. 이것은 세정 후 남아있는 SMUT 및 합금 내 개

재물 양과도 관련이 있는데, Fig. 6에서 살펴본 것처럼

표면에 오염 물질이 적을수록 표면 조도가 낮아지는 경

향을 보이는 것을 알 수 있다. 결과적으로 황산 5.5 vol%,

불산 0.4 vol%, 과산화수소 1.4 vol%, 초순수 혼합 용액

에 초음파를 적용한 조건에서 가장 우수한 세정 효과를

얻었다.

4. 결  론

본 연구에서는 알루미늄 프레임 제조 시 발생되는

SMUT 및 합금 내 개재물 제거를 위한 세정 용액 및

방법에 대해 연구하였다. 세정 조건에 따른 표면 분석

을 위해 광학현미경과 FE-SEM을 통하여 표면을 관찰하

였고, 표면 조도를 통해 알루미늄 프레임의 특성 변화를

확인하였다. 세정 용액으로는 질산 원액, 질산 10 vol%,

과산화수소 5 vol%, 초순수 혼합 용액 및 황산 5.5 vol%,

불산 0.4 vol%, 과산화수소 1.4 vol%, 초순수 혼합 용액

을 사용하였다. 또한 물리적인 힘을 통한 제거 정도를

확인하기 위해 초음파를 적용하였다. 시간이 증가할수록

제거되는 SMUT 및 합금 내 개재물의 양이 증가하는 것

을 볼 수 있었다. 특히, 황산 5.5 vol%, 불산 0.4 vol%,

과산화수소 1.4 vol% 그리고 초순수 혼합 용액의 경우는

초음파 세정을 적용하게 되면 알루미늄 표면의 SMUT

및 합금 내 개재물들이 완전히 제거되는 것을 확인하였

다. 본 연구를 통하여 초음파 세정을 적용함으로써 세

정 용액의 농도를 낮춰 친환경 세정 용액 및 비용 절

감이 가능할 것으로 보인다.
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