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ABSTRACT

A Study on the AFM based Pulse Electrochemical 

Silicon Oxide Nanopatterning

                                                                          

  

                               Lee, Jeong-Min

                                   Advisor : Prof. Park, Jeong-Woo, Ph. D.

                                   Dept. of advanced Part & Materials 

                                   Engineering

                                   Graduate School of Chosun University

  

  This is a study of a pulse electrochemical nanopatterning (PECNP) 

process on a (100) silicon (p-type) wafer surface using a modified 

atomic force microscope(AFM). PECNP uses DC pulse rather than 

continuous current-based electrochemical processes. This method uses 

intermittent DC pulse power to prevent excessive electrolytic dissolution. 

The pulses were utilized in conjunction with a AFM to confine the 

oxidation of the silicon surface. The pulses generate an electrochemical 

reaction, inducing nanoscale silicon oxide deposits on the wafer surface. 

This research focused on variations in oxide dimensions according to 

pulse conditions and tip–sample distance. We examined microgrooves 

produced on the Si wafer surface via dilute hydrogen fluoride etching. The 

nanoscale oxide deposits were removed by the chemical reaction of this 

etching process. These results enable us to predict the effects of PECNP 

machining on a wafer surface. This study could provide precise control 

structures for creating new parameters.
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제 1 장  서  론

1-1 연구배경

  최근 나노 과학 및 나노 기술이 대두됨에 따라 이러한 연구를 뒷받침할 수 있는 

새로운 나노 스케일의 가공방법이 필요하게 되었다. 나노 단위 가공 기술이 개발되

기 시작하면서부터 가까운 미래에는 나노 디바이스가 실용화 될 것이라는 예측은 

여러 산업 분야에서 예견되고 있다. 현재 나노 디바이스 관련 기술들은 기계분야 

뿐만이 아니라 화학 및 생명분야 더불어 의료분야에서도 다양한 연구가 실시되고 

있는 추세로써, 부품 산업분야에서는 나노 가공기술이 적용된 제품이 개발 및 생산 

단계로 다양한 산업 분야에 공급되고 있다. 대표적인 마이크로/나노 단위의 초정밀 

가공법은 가공물 표면에 특정 패턴 가공을 하는 방법으로, 이 기술은 마이크로 전

자 회로 및 바이오/유기재료 디바이스 등 다양한 미세부품 가공 부분에서 핵심 기

반 기술로 사용되어오고 있다.

  나노 단위의 초정밀 패턴 가공기술은 현재 빔을 이용한 가공 기술이 대표적으로, 

이 기술은 패턴을 각인 시킬 대상물 표면 위에 마스크 층을 올린 상태에서 빔을 

조사하여 대상물 표면에 패턴을 가공 하는 방법이다.1) 대표적인 가공 방식으로는 

Photo lithography, electron-beam lithography, Xray lithography 등이 있

다.2-4) 이 방식들은 현재 산업분야에서 사용 중에 있으나 Top down 방식이나 

Bottom up 방식의 나노 구조물을 가공하는데 있어서 여러 공정을 거쳐야 하며 장

치 및 시약 등의 높은 기술 비용문제의 단점이 있다. 

 빔을 이용한 가공법 이외의 초정밀 가공법으로는, SPM(Scanning probe 

microscope)을 이용한 가공법이 있다. 이 가공법은 단일 형태의 측정용 마이크로 

미세 탐침을 가공의 용도로 사용함으로써 나노 단위의 정밀한 가공이 가능하다.

  SPM은 대표적으로 STM (Scanning tunneling microscope)과 AFM(Atomic 

force microscope) 두 가지 종류가 있다. STM과 AFM은 표면 구조물, 분자결합

구조, 촉매작용, 심지어 단일분자 사이의 반응을 연구 및 이해하는데 사용하고 있

으며, 나노 스케일의 국부적인 표면측정 기기로써 다양한 분야에서 측정기기로 사

용되고 있는 중이다.5-10)

  SPM을 기반으로 하는 가공 방식은 Fig.1와 같이 기계적 가공방식, Dip pen, 전
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기화학적 반응을 이용한 가공방식 및 열을 이용하여 가공하는 방식 등이 있다. 
11-14)

  기계적 가공방식은 특수제작 된 탐침을 이용해 물리적인 힘으로 표면을 가공하

여 특정 패턴을 샘플표면에 가공하는 방법으로, 단시간에 최소한의 공정으로 패턴

을 만들 수 있는 장점이 있지만 샘플과 직접 접촉하기 때문에 가공 시 마찰 또는 

샘플 표면과의 충격으로 인한 마모 및 파괴의 단점이 있다. 이 같은 문제로 물리적 

힘을 이용한 가공 분야에서는 주로 표면이 단단한 금속 보다 실리콘 및 폴리계열

의 물질과 같이 부드러운 성질을 가지는 물체 표면에 가공을 통해 마이크로/나노 

단위의 패턴가공에 관한 연구가 실시되고 있다.11, 15)

  Dip pen 방식은 SPM의 미세한 탐침을 이용해 샘플 표면으로 특정 원자들을 이

동 시켜 패턴을 만드는 방법으로, Morita 그룹은 탐침을 사용하여 펜에 잉크를 찍

어 글자를 쓰는 원리를 도입한 DPN (Dip-pen nanolithography) 기술을 최초로 

개발하여 나노스케일의 새로운 공정을 선보였으며, 여러 해외 그룹에서도 많은 연

구가 진행 중에 있다. DPN 기술은 트랜지스터, 다이오드 혹은 센서 같은 나노단위

의 전기적 장치를 제작하는데 중요한 요소로 꼽히지만 상업적 응용으로는 대량생

산 및 생산비용 등의 이유로 현실적으로는 어려움이 많기 때문에 현재 Lab-size

의 나노 가공에는 이 방법이 많이 사용되고 있다.12, 16) 

이 외에도 SPM을 이용하여 샘플과 접촉한 상태에서의 가공 방법으로 금속 표면에 

마이크로 단위의 미세공구를 EDM방식의 전기화학 가공을 적용하여 초정밀 3차원 

형상 구조물 가공 또한 가능하다. 17) 

  

Fig. 1 Tip-based nanofabrication processes
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이와 같이 SPM을 이용한 가공 방식은 다른 공정에 비해 단순하고 짧은 공정 시간 

및 저렴한 공정비용의 장점이 있지만, 대량생산에 어려움이 많기 때문에 이러한 문

제를 해결하고자 Garcia 그룹에서는 싱글 팁 형태가 아닌 대면적 가공방식과 바이

오 및 생명공학 분야와 관련 된 다양한 연구가 진행 중에 있다.18-20) 이와 같이 전

기화학 나노 산화 패터닝 가공기법은 앞으로 패터닝 가공 분야뿐만 아니라 임프링

팅 분야 및 정밀 가공 분야의 개발을 위해 필수적으로 연구되어야 될 부분이다.
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1-2 연구목적 및 내용

  현재 나노 단위의 가공기술은 빔을 이용한 기술이 주로 사용되고 있으나 이 기

술들은 나노 구조물을 가공하는데 여러 공정을 거쳐야 하며 아직까지 일정 부분에

서는 가공 한계의 단점이 있다. 따라서 이 같은 한계를 극복하고자 마이크로 단위

의 탐침을 이용한 SPM기반 초정밀 가공 기술은 반드시 필요하므로, 본 연구는 일

반적인 패턴가공 공정 보다 정밀하고 효율적인 방법으로 나노 구조물을 가공 할 

수 있는 기술 개발을 목적으로 SPM을 이용한 전기화학적 산화 패터닝 실험을 수

행하고자 하였다. 

  본 연구에서는 여러 가지 단일 탐침 형태의 패턴 가공 방법 중 전기화학 가공 

방식에 펄스를 적용한 PECNP(Pulse electrochemical nano patterning) 방식을 

이용해 실리콘웨이퍼 표면상에서 국부적 산화물 패턴을 실시하였다.21)

Fig. 2 Research procedures of Pulse electrochemical nano patterning
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  현재 전기화학적 반응을 이용한 가공 방법은 일반적으로 탐침과 웨이퍼 표면 사

이에 연속적인 직류전원(Continuous voltage)을 이용하여 산화물 패턴 가공에 사

용되어 왔다. 그러나 연속적인 직류전원이 아닌 단속적인 펄스를 이용했을 경우 과

도한 전해용출을 방지하고 정량적인 전원 공급으로 발생되는 전기화학적 반응을 

통해 마이크로 나노 단위의 가공이 가능하다.
22) 이를 통해 본 연구에서는 Fig. 2의 

연구 수행 절차도와 같이 펄스 조건 및 탐침과 샘플 사이의 간극 변화에 따른 실

험을 통해 산화물의 생성변화율을 알아보며 더 나아가 미세면적에서의 다중 패터

닝과 3차원 형태의 다층 산화물 패터닝에 관한 실험을 통해 전기화학 나노 패터닝

의 다양한 형태의 가공 가능성을 확인 하고자 하였다. 그리고 더 나아가 산화 패턴 

가공 결과물에 화학적 처리를 이용한 Top down 방식의 가공을 통해 복합적 나노 

패턴 가공에 대하여 연구해 보고자 한다.
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 제 2 장  실험설계 및 방법

2-1 관련이론

가. 주사 탐침 현미경(Scanning Probe Microscope)

  SPM은 마이크로 단위의 미세 탐침을 이용하여 샘플 표면을 측정하는 기기로써  

대표적으로 AFM과 STM가 있다. 이 기기들의 원리는 공통적으로 Fig. 3과 같이 

미세 탐침을 이용하여 표면을 측정하지만, STM의 경우 최초로 개발된 주사 탐침 

현미경으로, 시료와 탐침과의 거리가 매우 근접 되었을 때 시료와 탐침사이에 흐르

는 턴넬(tunnel)전류를 이용하여 시료표면 상태를 형상화한다.6, 7) 그러나 STM은 

샘플과 탐침 사이에 전기가 통해야 되기 때문에 측정이 가능한 물질로는 도체나 

반도체에 국한되며 측정 시 주위 환경의 영향을 받기 때문에 대기 중의 측정이 불

가능하다는 단점이 있다. 그래서 이러한 단점을 극복하고자 나온 것이 AFM이다.

 

  Fig. 3 Schematic of AFM and STM measurement procedure
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  AFM은 대기 중에서 도체 또는 부도체 시료의 측정이 가능하기 때문에 고분자, 

생명공학 및 광학 등 거의 모든 분야에서 사용 할 수 있다.
8) AFM은 탐침 끝단을 

샘플 표면에 근접시켜 탐침과 표면사이에 발생되는 인력 또는 척력 등의 여러가지 

힘이 작용하여 탐침이 휘어지는 현상이 발생되는데 이때 원자간 힘의 사이에는 

Fig. 4와 같이 Lennard – Jones 포텐셜이 발생된다. Lennard – Jones 포텐셜에 

관한 공식은 아래와 같다.

 


 



  여기서 r은 샘플과 탐침 끝단의 두 원자간 거리이며 A, B는 실험적 상수 이다. 

팁과 샘플 사이의 거리가 가까워지면 두 끝단 원자간의 힘이 중첩되는 부분에서 

파울리의 배타원리에 의해 강한 척력이 압도적으로 작용되는데, 이 힘은 근접영역

의 힘으로 시료의 국소적 높낮이에 매우 민감하기 때문에 이를 이용해 AFM은 높

이의 변화에 따라 접촉 모드와 비접촉 모드로 나눠진다.

Fig. 4 The graph of Lennard – Jones  Potential
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  접촉 모드(Contact mode)는 탐침 끝단의 원자가 샘플 표면원자에 가까워짐에 

따라 척력이 압도적으로 발생되는 근접영역에서의 상태를 말한다. 이 상태에서 탐

침에 반사되어 나오는 레이저를 분리된 포토다이오드 검출기로 캔티레버가 편향되

는 변화정도를 모니터링 하여 탐침이 시료 표면에 대하여 일정한 편향이 유지되도

록 스캐너가 feed back을 실시하는데, 항상 팁과 샘플간의 간격이 Coulomb 

Force 대역에서 유지가 되도록 한다. 그리고 이때 탐침은 후크의 법칙으로부터 

 

(F = 힘, K = 스프링상수 , x = 탐침의 편향)가 되고 이 법칙을 이용해 미세 면

적을 측정 시 각 지점에서 스캐너의 수직이동 거리를 통해 얻어진 데이터를 이용

해 샘플표면의 3차원 영상을 얻는다. 반면에 비 접촉 모드(Non contact mode)는 

팁과 샘플사이의 거리가 일정거리 이상이 되면 인력부분의 힘이 더 지배적이게 되

고 거리가 점차 멀어짐에 따라 반데르발스의 힘, 전기적 힘, 자기적 힘에 의한 상

호작용을 하게 되어 원자간의 인력이 크기가 매우 작아짐에 따라 접촉 모드에서처

럼 탐침의 편향을 측정하기가 어렵기 때문에 샘플 표면 위에서 탐침을 진동시켜 

공진 점 부근에서의 진폭 또는 주파수의 변화를 측정해 표면을 측정한다. 

  이러한 원리의 AFM은 현재 IT 분야 및 바이오 분야 등 다양한 곳에서 측정을 

목적으로 사용하고 있으며 더 나아가 미세 가공을 목적으로도 사용되고 있다.  
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나. 메니스커스 

  AFM을 이용한 전기화학적 나노 산화 패터닝 가공 방법은 전도성이 있는 탐침을  

샘플 표면에 근접 시킨 상태에서 전류를 인가하여 가공하는 방식으로 전기화학적 

반응이 진행되는 부분에는 Fig. 5(a)와 같이 웨이퍼 표면과 팁 끝단 사이에 메니

스커스가 형성 된다. 메니스커스는 전류 인가 시 샘플과 탐침 끝단 사이에서 전류

의 통로 역할을 하며 가공 시 전기화학적 반응을 유도하는 매개 물질이 된다. 메니

스커스는 안쪽과 바깥쪽이 서로 다른 전기적 유전율을 가지고 있기 때문에 탐침과 

웨이퍼 사이에 생성되는 메니스커스는 오목한 형태의 경계선이 안쪽으로 집중되어 

효율적인 렌즈와 같이 작용하게 되고 그 결과 산화반응에 포함되는 이온들은 메니

스커스 안쪽에 제한된다.23)

  메니스커스는 Fig. 5 (b)과 같이 탐침이 웨이퍼 표면에 접촉된 된 상태의 접촉

모드에서는 웨이퍼 표면과 팁 사이에는 자연적인 메니스커스가 생성되어 탐침 끝

단의 곡률직경, 표면의 친수성 상태, 수증기 압력에 의하여 상태가 결정되지만 비

접촉 모드의 경우 Fig. 5 (c)와 같이 탐침과 샘플 표면사이에 메니스커스가 생성

된 상태에서 일정거리를 이격시켜 비접촉 상태를 만든다. 메니스커스의 상태는 탐

침과 샘플표면 이격 거리 변경에 따라 조절 되며 전류가 인가 될 경우 탐침과 샘

플표면 사이에 발생되는 전기장에 의한 메니스커스가 발생된다. 

  이렇게 접촉·비접촉 상태에서 생성되는 메니스커스는 산화반응 시 요구되는 산

소음이온을 공급하는 공급처가 되어 전기화학적 반응이 일어날 수 있도록 유도한

다. 

  본 연구에서는 접촉 모드에서의 패턴 가공뿐만 아니라 샘플과 탐침 사이의 거리

를 인위적으로 이격시킨 비접촉 모드에서 실험을 실시하였으며, 접촉모드의 경우 

샘플 표면에서의 feed back 발생되어 일정한 상태에서 실험이 가능하나 비접촉 모

드의 경우에는 진동상태에서 탐침의 feed back이 실시되는 일반적인 비접촉 모드

가 아닌 접촉 모드에서 인위적으로 팁과 샘플의 거리를 이격한 것이기 때문에 자

체 진동이 없으며 탐침 자체의 feed back이 이루어지지 않는다. 
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Fig. 5  Schematic diagram of substrate interface between the tip and the 

Si substrate (a)Electrochemical Lithography, (b)Voluntary 

Meniscus, (c)the meniscus by applying the electric field
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다. 전기 화학적 반응을 이용한 국부 산화

   전기화학적 반응을 이용한 가공 방식은 SPM을 이용해 탐침과 샘플간의 미소한 

전기화학적 반응에 의하여 국부적 산화막을 생성하는 방법으로 산화막 자체를 하

나의 구조물, 즉 나노와이어 또는 나노패턴으로 형성하는 방법이다. 이 방법은 가

공 탐침을 제작 시 전도성 물질로 제작하거나, 일반 탐침 표면에 전도성 물질을 코

팅 시켜 전류가 통하게 한다. 전기화학 가공 시 전류가 흐르게 된 샘플 표면은 전

자의 이동으로 및 샘플과 팁 주위의 중간 매개물과의 반응으로 인해 전기화학적 

산화물이 샘플 표면에 생성된다.

   가공 시 탐침 끝단과 웨이퍼 표면에서는 메니스커스를 통해 전류가 흐르게 되

고 이때 Fig. 6과 같이 전기화학적 반응에 따른 양극 산화가 발생된다. (+)극을 

띄고 있는 샘플 표면 부분에서의 반응은 다음과 같다.

Si + nH2O → SiOn + 2nH+
 + 2ne-

  실리콘 웨이퍼 표면에서의 반응은 위의 반응식과 같이 산화반응이 발생되어 웨

이퍼 표면 주위의 물 분자와 실리콘 웨이퍼가 전자의 이동에 의하여 실리콘 산화

물이 생성 되며 수소 가스가 발생된다.  

  반면에 탐침 끝단에서의 반응은 샘플표면에서의 산화반응과는 반대로 환원반응

이 발생되는데 탐침 부근의 물 분자와 탐침과 샘플표면 사이에 생성된 메니스커스

를 통한 전자의 이동은 다음과 같다. 

2nH2O + 2ne- → nH2+2nOH-

  환원반응이 발생되는 탐침 끝단 부근에서는 물 분자가 전자의 이동을 통해 수소

기체와 OH- 이온이 발생 된다. 이 같이 샘플표면과 탐침 끝단 간극에서는 산화 반

응과 환원반응이 발생되어 탐침과 실리콘웨이퍼 표면사이에서의 전자의 이동에 따

른  전기화학적 반응이 발생되어 나노 산화 패턴 가공이 되는 것이다.24)
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Fig. 6 Schematic diagram of AFM anodization lithography between the tip 

and the Si substrate
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라. 펄스 전기화학 가공

  현재 펄스를 응용한 선행 기술 중 하나인 펄스 전기화학 폴리싱(PECP, Pulse 

Electrochemical Polishing)은 Fig. 7과 같이 ECP(Electrochemical Polishing)

의 기본 시스템25)에서 인가되는 전원을 연속적인 직류전원이 아닌 단속적 펄스를 

이용함으로써 전해액 속에서 가공물과 전극표면 사이의 전자의 이동에 의해 발생

되는 전기화학적 반응을 이용한 표면가공을 말한다. 

  일반적인 전기화학적 반응을 이용한 가공의 경우 가공 시 인가되는 전원은 일반

적인 직류(DC)전원을 이용하지만 펄스형태의 전원을 이용하여 가공을 할 경우 나

노 단위의 미소 면적에서의 초정밀 가공이 가능하다. 펄스는 Fig. 8과 같이 연속적

인 형태의 직류 전원이 아닌 on·off 인가시간 변화에 따른 단속적 전원으로써, 펄

스를 이용한 가공 시 전기화학적 반응이 발생되는 부분은 과도한 전해용출을 방지

하고 정량적인 전원이 공급되어 가공 부분에 전해작용을 일으켜 가공 부분을 국부

적으로 제한이 가능하다. 

금속표면에 대한 PECP 가공 실험은 가공 전 Fig. 9 (a) 와 같이 미세면적에서 매

우 굴곡이 심한 상태였으나 PECP 가공 후 Fig. 9 (b) 와 같이 마이크로 면적에서

의 표면 평활도가 매우 향상되었음을 확인 할 수 있었다.26) PECP 실험 결과 펄스

를 이용한 가공법이 마이크로/나노 단위의 초정밀 가공 가능성을 보여주기 때문에 

본 연구는 AFM의 마이크로 탐침을 이용해 나노단위의 초정밀 패턴 가공을 실시해 

보고자 한다.
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Fig. 7 Electrochemical Poling(ECP)

Fig. 8 Graph diagram of continues voltage and pulse shape
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Fig. 9 Sample topography image of metal surface, (a) Pure metal surface 

of before PECP,  (b) Sample surface of after PECP
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2-2 실험 장치 설계 및 제작

가. 실험 장비 및 구성

  본 실험은 AFM기반의 펄스 전기화학 가공 실험으로써, 기본적인 장치 구성은 

Fig. 10과 같이 크게 AFM부분과 펄스 파형 공급부분으로 구성된다. 사용된 AFM

은 PSIA사의 XE-100을 사용하였으며, 이 기기는 Photo. 1과 같이 측정기 본체

와 컨트롤러 PC로 구성되어 본 실험의 패턴 가공과 미세표면 측정에 사용되었다. 

  펄스 전원 공급부분에서는 HP사의 8116A (50MHz, 16V p-p)펄스 전원 공급

기(Photo. 2)와 펄스 인가 시 파형 측정 및 인가 유무상태를 파악하기 위해 

DSO1024A (Agilent Technologies, 200MHz, 2GSa/s)오실로스코프(Photo. 3)

를 펄스 파형 공급라인에 추가적으로 설치하여 인가 상태를 확인하였다. 

Fig. 10 Experimental diagram of the PECNP 
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Specifications 50Ω load, 0˚ to 55˚C

Functions Sine, triangle, ramp, square, pulse, harversine

Frequency 1m Hz to 50MHz

Pulse width 10ns to 999ms

Sensitivity 500 mV p-p

Max input voltage ±20V

Size 212.3mm W × 89mm H × 450mm D

Photo. 1 Atomic force microscope (XE-100, PSIA)

Photo. 2 Pulse generator (hp 8116A)

Table 1 Pulse generator (hp 8116A)
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Bandwidth 200 MHz 

Channel 4 Analogue 

Sampling speed 2 GSa/s

Memory 20 kpts

Photo. 3 Oscilloscope (DSO1024A)

Table 2 Oscilloscope (DSO1024A)
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  패턴 가공 시 탐침과 샘플 사이에 직접적으로 펄스를 인가하기 위해 Photo. 4와 

같이 외부 연결 단자(External connection toolkit)를 장착하였다. 이 장치는 외부

에서 공급되는 펄스를 탐침과 샘플 표면에 직접적으로 흐르게 하는 장치로써, 

AFM외부에서 공급되는 다양한 형태의 펄스는 고전압 리소그래피 프레임 모듈

(HV lithography frame module)을 통해 탐침을 장착하는 헤드 부분의 헤드모듈

(Head module)과 샘플 장착 부분의 비전도성 샘플 모듈(Insulated sample 

module)을 통해 펄스가 공급된다. 

  패턴 가공을 위한 공구인 마이크로 탐침은 도전성이 부여된 NSC18 Ti-Pt 코팅 

켄틸레버(Mikromasch, 3.5N/m, 75kHz)를 사용하였으며(Photo. 5), 패턴 가공 

후 결과물 측정을 위해 NSC-36 켄틸레버(Mikro masch, n-type silicon)를 사

용하였다(Photo. 6). 

Photo. 4 Electrical connecting apparatuses in AFM modification cell
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Full tip cone angle* 30°

Resulting tip curvature radius <40.0 nm

Total tip height 15~20 ㎛

Resonant frequency 75kHz

Force constant 3.5N/m

Typical probe tip radius of uncoated tip 10 nm

Full tip cone angle* 40°

Tip aspect ratio more than 3:1 

Total tip height 20~25 ㎛

Probe material n-type silicon

Photo. 5 NSC18 Ti-Pt coated cantilever

Table 3 NSC18 Ti-Pt coated cantilever

  

Photo. 6 NSC36 Measurement cantilever

Table 4 NSC36 Measurement cantilever
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2-3 실험 방법

가. 샘플 제작 과정

  본 실험에서 사용되는 실리콘 웨이퍼는 1~10Ω·cm의 (100) p-type Si 

wafer (Prime grade)를 사용하였으며, 2cm×1cm의 크기로 커팅 된 샘플을 사용

하였다. 패턴 공정에서 웨이퍼 표면 상태는 공정에 절대적인 영향을 미치기 때문

에, 가공 전 세척 과정이 반드시 필요하다. 웨이퍼 표면의 오염은 금속과의 기계적 

접촉에 의한 고상(Solid phase)오염 및 금속불순물로 오염된 액체와의 접촉으로 

발생되는 액상 (Liquid phase)오염으로 이 오염물들은 실리콘 표면에 영향을 주기 

때문에 패턴 가공 전에 Fig. 11과 같이 반도체 세정 공정중의 하나인 RCA세정 방

법을 근간으로 세척 공정을 실시하였다. 27-29)

  1차 세척은 미립자 및 금속 물질들을 제거하기 위하여 Piranha cleaning 공정을 

실시하였다. Piranha cleaning은 웨이퍼 표면에 친수성질을 띄는 산화막이 발생되

어 Photo. 7 (a) 와 같이 다른 용액과의 젖음성이 향상된다.30) Piranha cleaning

에 사용된 세척 용액은 H2SO4(98%)와 H2O2(30%)를 1:0.9 비율로 혼합해 만든 

수용액을 사용하였으며, 1시간 동안 실리콘 웨이퍼 샘플을 이 수용액에 침지 시켰

다. 1차 세척(Piranha cleaning) 후 표면에 잔류하는 수용액 및 금속 물질을 효율

적으로 제거하기 위하여 초순수용액(Human RO 180 초순수 제조기, 5MΩ•cm)

에 침지시킨 상태에서 초음파 세척기(KODO NXPC-2010, 200W, 40kHz)를 이

용한 초음파 세척을 3분 동안 실시하였다. 

  2차 세척은 표면에 잔류하고 있는 유기물들을 제거하기 위해 아세톤을 이용한 

세척을 실시했다. 아세톤 세척 시 초음파 세척기에서 3분 동안 실시했으며, 아세톤 

세척 후 표면 오염 물질 및 잔류 용액을 제거하기 위해 초 순수 세척과정을 3분 

동안 실시했다.
31)

  이후 마지막 3차 세척 공정으로 웨이퍼 표면에 생성된 화학 산화물 및 산화물 

내에 포함된 금속오염물을 효과적으로 제거하기 위하여 10%의 DHF(Diluted 

hydrofluoric)용액에 1분30초 동안 침지시킨 후 약 1분 동안 초순수를 표면에 흐

르게 하였다. 이 후 다시 초음파를 이용한 순수세척(3분)을 실시했으며, 세척공정 

후 표면에 남아있는 수분 제거를 위해 데시게이터 내부에서 1시간동안 자연건조를 

실시하였다. 이 같이 DHF 세척 후 샘플은 표면의 산소 원자가 수소 원자로 치환
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(H-termination)되어 탐침과 샘플 사이에 생성되는 메니스커스의 양이 줄어드는 

발수 상태로 변하게 된다(Photo. 7 (b)).
32)

Fig. 11 RCA cleaning process 

Photo. 7 Contact angle photograph of silicon surface after (a)Piranha

cleaning, (b)DHF cleaning
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나. 샘플표면 가공부분 마킹

  본 실험은 나노 단위의 미세가공 기법으로, 마이크로 탐침의 끝단에서 가공되는 

산화 패턴 결과물들은 매우 작은 나노단위의 구조물이기 때문에 결과물 측정에 많

은 어려움이 있다. 이런 문제를 해결하고자 본 실험에서는 Fig. 12와 같이 세척공

정 전에 탐침 끝단이 PCD (Poly crystal line diamond)로 제작 된 미세 공구를 

이용한 기계적 가공을 통하여 직사각형 형태의 패턴을 실리콘 웨이퍼 표면에 가공 

하였다. 
33)

Fig. 12 Preparation of micro patterning area with mechanical micro scale 

marking by lab made PCD tool (a) AFM scan image, (b) CCD 

image of marked area.
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다. 펄스 전기화학 나노 패터닝 실험 방법

  샘플 제작 및 세척과정과 마킹 공정 후의 샘플은 AFM 전용 샘플 베이스에 부착

하였다. 샘플 부착 시 부도체인 실리콘 웨이퍼 표면에 펄스가 인가 될 수 있도록 

실버페이스트를 이용하여 부착하였다. 

 웨이퍼가 부착 된 샘플 베이스를 AFM 내부의 스테이지에 장착한 후 PCD공구로 

마킹을 공정을 실시했던 부분을 표면 측정하여 가공 위치 표면의 이물질 확인 및 

표면 상태를 파악하여 가공 가능 유무를 판단하였으며, 가공 표면 상태 확인 후 탐

침과 웨이퍼 사이의 메니스커스 생성을 위해 AFM 내부의 습도를 약 70~75%로 

유지하였다. 일정 습도가 유지 된 상태에서 탐침을 가공 위치에서 고정된 상태로 

AFM 외부에서 펄스 인가하여 가공을 실시하였다. 실험 종료 후 측정용 탐침으로 

가공 표면을 확인 하였다.

Fig. 13 Pulse electrochemical nano patterning (PECNP)
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제 3 장  PECNP 가공 조건 변화에 따른 가공 특성

3-1 펄스 조건변화에 따른 PECNP 가공 실험

  일반적인 SPM기반의 전기화학적 반응을 이용한 산화 패턴 가공 방식은 주로 직

류연속전압의 변화에 따른 가공 산화물 변화에 관한 연구가 대체적으로 실시되어 

왔다. 인가되는 펄스의 조건 변화에 따른 실험은 인가되는 펄스의 on·off 시간을 

조절하여 가공을 실시하였다. 가공 시 탐침은 웨이퍼 표면에서 각각 0.2 ㎛와 0.1 

㎛로 이격시킨 상태에서 실시하였다. 가공 시 펄스 인가 시간은 2㎲, 50㎲, 100

㎲, 190㎲ 에서 실시하였으며, 모든 실험의 가공 시간은 3분으로 동일했다. 

  펄스 조건변화에 따른 PECNP 실험결과 각 가공 부분에서 산화구조물을 확인 

할 수 있었다. Fig. 13은 간극 거리 0.2 ㎛에서의 실험 결과로써, 펄스 인가시간이 

2 ㎲에서 190 ㎲로 증가됨에 따라 산화물들의 높이가 최소 0.65 nm에서 최대5.4 

nm까지 성장 하였으며, 폭의 경우 최소 100 nm에서 187 nm로 증가되었음을 확

인 할 수 있었다. 간극 거리 0.1 ㎛ 상태에서의 결과는 Fig. 14로써, 산화물들의 

높이는 인가시간이 증가함에 따라, 최소 0.34 nm에서 최대 1.16 nm까지 성장 하

였으며, 폭의 경우 최소 170 nm에서 최대 201 nm 까지 성장했음을 확인 할 수 

있었다. 펄스 조건변화에 따른 PECNP 가공 실험결과는 일반적인 직류 전류를 사

용했던 Garcia 그룹의 전기화학 패턴 결과와 비슷하게 인가시간이 증가함에 따라 

산화구조물의 크기 또한 증가하는 비슷한 경향을 보였으나,34) Table 5와 Table 6

의 데이터에 따르면 인가 시간이 증가됨에 따라 높이, 폭 모두 성장하였으나, 0.2 

㎛ 조건에서의 산화물 높이가 730% 성장했음에 비해 폭의 경우 87%의 성장률을 

보였음을 확인 할 수 있었다. 0.1 ㎛ 조건에서의 결과 또한 마찬가지로 높이의 성

장률이 241%인데 반해 폭은 18%의 성장률 차이를 보이고 있음을 확인 할 수 있

었다. 이 결과 펄스전원이 전류의 과도한 용출을 제어한다는 이론과 같이 산화구조

물의 폭의 성장률은 소폭 증가함에 비해 높이의 성장률이 크게 증가하는 결과를 

보여줌으로써, 웨이퍼 표면에서의 펄스 가공이 가공 면적분포 제어에 영향을 준다

는 것을 확인 할 수 있었다.
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Pulse time (㎲) 2 50 100 190 

Height (nm) 0.65 0.88 2.1 5.4

Width (nm) 100 137 165 187

Pulse time (㎲) 2 50 100 190 

Height (nm) 0.34 0.39 1.2 1.16

Width (nm) 170 183 199 201

 

Fig. 14 AFM topography image of electrochemical oxidation using various 

ultra-short pulses (8 V, 5 kHz, Tip – Sample distance : 0.2 ㎛)

Table 5 Electrochemical oxide growth for various pulse duration 

(Tip – Sample distance : 0.2 ㎛)

Fig. 15 AFM topography image of electrochemical oxidation using various 

ultra-short pulses (8 V, 5 kHz, Tip – Sample distance : 0.1 ㎛)

Table 6 Electrochemical oxide growth for various pulse duration 

(Tip – Sample distance : 0.1 ㎛)
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Fig. 16 Variation in oxide height according to pulse durations

Fig. 17 Variation in oxide width according to pulse durations
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3-2 간극 변화에 따른 PECNP 가공 실험

  간극 변화에 따른 실험에서는 1차 표면측정 후 표면 데이터가 로딩 된 상태에

서 탐침과 샘플 표면의 거리를 인위적으로 이격시킨 상태로 수행되었다. 일반적인 

비접촉 모드 상태는 탑침과 샘플표면 사이에 매니스커스가 발생되기 어렵기 때문

에 가공 전 탐침과 샘플 사이에 자발적 매니스커스 생성을 유도하기위하여 접촉상

태로 30초 이상 대기상태 유지 후 탐침을 이격시켰다. 가공 시 간극은 10nm, 

50nm, 100nm, 200nm으로 설정 되었으며 가공 후 탐침은 샘플표면에서 4.5㎛  

이격시킨 상태에서 1㎛/s의 속도로 이동 하였다. 탐침의 샘플접촉 및 이격 속도는 

0.5㎛/s로 수행 되었으며, 패턴 가공시 펄스 조건은 8 V, 5 kHz 조건에서 인가시

간 190 ㎲, 100 ㎲ 두 조건에서 3분 동안 펄스를 인가하였다. 

  간극 변화에 따른 PECNP 가공 실험결과, 190 ㎲의 펄스조건에서 간극거리가 

증가함에 따라 산화물의 높이가 최소 0.42 nm에서 최대 5.4 nm로 증가 하였다. 

그러나 산화구조물의 폭은 간극거리 증가함에 따라 219 nm에서 187nm로 줄어드

는 결과를 확인 할 수 있었으며, 100 ㎲ 펄스조건에서도 마찬가지로 간극거리가 

증가함에 따라 산화물의 높이가 최소 0.35 nm에서 최대 2.1 nm로 증가 하였으

나, 폭의 경우 190 ㎲ 와 비슷하게 산화물의 폭이 207 nm에서 165nm로 감소하

였음을 확인 할 수 있었다. 이 결과는 산화물 성장 변화는 탐침과 샘플사이의 거리 

및 인가전압 등의 매개변수에 따라 산화물의 크기 또한 증가한다는 결과와 비슷하

게 산화물의 높이가 증가되는 경향을 보였으나 산화물의 폭의 경우 감소되는 성향

을 보였다.35, 36) 이는 일반적인 직류 전원인 아닌 단속적인 펄스 전원사용과 탐침

과 샘플 사이의 거리를 매개변수로 사용함으로써 펄스 전원과 간극거리가 산화물 

성장에 영향을 준다는 것을 확인 할 수 있었다. 

 펄스 조건 변화 및 간극 변화에 따른 실험결과 Fig. 22와 같이 산화물의 성장변

화를 알 수 있었다. 이 결과 펄스 조건에 따른 산화물은 폭에 비해 높이에서 큰 성

장률을 보였으며, 간극의 경우 산화물 폭이 소폭 감소하고 높이가 증가됨에 따라, 

펄스의 영향으로 전기적 영향이 미치는 부분에 과도한 전해용출을 방지함으로써 

산화물 폭의 성장률이 낮음을 확인 할 수 있었다.
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Tip – Sample distance 10 nm 50 nm 100 nm 200nm 

Height (nm) 0.42 0.43 1 5.4

Width (nm) 219 202 200 187

Tip – Sample distance 10 nm 50 nm 100 nm 200nm 

Height (nm) 0.35 0.47 1.16 2.1

Width (nm) 207 197 196 165

Fig. 18 AFM topography image of electrochemical oxidation using various 

Tip – Sample distance (8 V, 5 kHz, pulse duration : 190 ㎲)

Table 7 Electrochemical oxide growth for various Tip – Sample distance 

( pulse duration : 190 ㎲)

Fig. 19 AFM topography image of electrochemical oxidation using various 

Tip – Sample distance (8 V, 5 kHz, pulse duration : 100 ㎲)

Table 8 Electrochemical oxide growth for various Tip – Sample distance 

( pulse duration : 100 ㎲)
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Fig. 20 Variation in oxide height according to tip-sample distance

Fig. 21 Variation in oxide width according to tip-sample distance
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Fig. 22 Analysis of pulse electrochemical oxidation using various

conditions
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제 4 장 PECNP 가공을 이용한 미세 산화물 패터닝

  

4-1 미세면적에서의 다중 산화물 패턴 가공

  본 실험은 펄스를 이용한 PECNP 가공이 미세 면적에서의 정밀 패터닝 가능성

을 알아보기 위한 실험으로, 실험 시 산화물 생성이 용이 하도록 실험 시 AFM 내

부 습도를 75%로 유지한 상태에서 실시하였다. 일정 습도를 유지한 상태에서 탐

침을 웨이퍼 표면에 접촉모드 상태로 외부의 펄스 전원 공급기를 통해 8V, 

500Hz, 190ms(Duty factor 95%)의 펄스를 각각의 가공 위치에 30초 동안 인가

하였다. 실험 시 탐침은 각각의 가공부분에 0.1㎛의 간격으로 점 형태의 산화물 패

턴 가공을 실시하였으며. 본 실험은 1㎛×0.4㎛ 정도의 미세 면적에서 가공을 실

시하였다.

  미세면적에서의 다중 산화물 패턴가공 실험결과 Fig. 22와 같이 패턴 구조물이 

웨이퍼 표면에 생성되었음을 확인 할 수 있었다. 생성 된 산화물 패턴은 높이가 거

의 3nm로 동일하였으며 전체적인 가공 길이는 계획 했던 바와 유사하게 1.13㎛임

을 확인 할 수 있었다. 측정 된 패턴사이의 간격은 0.1㎛로 동일하였으며. 생성된 

산화물 패턴의 상단부분은 독립적인 패턴형태로 확인 되었으나 하단부분은 중복 

산화로 인해 전체적으로 하나의 선 형태가 되었음을 확인 할 수 있었다. 이 결과를 

통해 PECNP를 이용한 다중 산화물 패턴 가공이 미세면적에서의 초정밀 가공 가

능성을 확인 할 수 있었다. 
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Fig. 23 AFM images of electrochemical oxidation using various pulses  

replication patterning oxides image  
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4-2 미세면적에서의 다층 산화물 패턴 가공

Fig. 24 Diagram of multi-layer patterning procedure

  미세면적에서의 다층 산화물 패턴가공 실험은 실리콘 웨이퍼 표면에 다층구조의 

복잡한 패턴으로 구성되어져 있는 반도체 Packaging 가공과 비슷하게 PECNP를 

이용하여 다층현태의 구조물생성 가능성을 알아보고자 하였다. 실험 시 산화물 생

성이 용이 하도록 실험 시 AFM 내부 습도를 70%로 유지한 상태에서 실시하였다. 

일정 습도를 유지한 상태에서 탐침을 웨이퍼 표면에 접촉 시킨 상태로 외부의 펄

스 전원 공급기를 통해 8V, 50Hz, 10ms(Duty factor 50%)의 펄스를 팁과 웨이

퍼 사이에 인가하였다. 실험 시 탐침은 각각의 가공 층에 동일하게 초당 1Hz의 속

도의 상태에서 256픽셀로 가공을 실시하였으며, 1차적으로 6㎛×6㎛의 면적의 패

터닝 실시 후 동일 조건 하에서 4㎛×4㎛의 2차 가공을 실시, 마지막으로  2㎛

×2㎛ 크기의 패턴을 동일 조건상에서 가공을 실시하여 피라미드 형태의 산화물 

가공을 웨이퍼 표면에 실시하였다.

  미세면적에서의 다층 구조의 산화물 가공 결과 그림 3.과 같이 3개의 산화층을 

발견 할 수 있었다. 각 층의 산화물들은 측정결과 가공을 실시했던 면적과 비슷하

게 최하층의 경우 6.75㎛×6.75㎛ 면적과 1.72nm 높이를 가지는 산화물 층이 생

성 되었고 두 번째 층의 경우 4.26㎛×4.26㎛ 면적과 1.28nm 높이를 가지는 산

화물 층을 확인 할 수 있었다. 하지만 최상층의 경우 가공 했던 면적과 근사하게 

2.06㎛×2.06㎛ 면적을 확인 할 수 있었지만 산화물들의 높이가 불규칙적인 상태

를 확인 할 수 있었다. 이를 통해 산화층의 면적은 가공을 실시 한데로 구현이 됐

지만 최상층의 산화물은 가공 시 산화물이 이미 생성 된 부분에 중복가공이 발생

되어 일정하지 않은 높이의 산화물 층이 생성되었음을 알 수 있었다. 
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Fig. 25 AFM images of electrochemical oxidation using various pulses  

multi-layer oxides image
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제 5 장 화학적 반응을 이용한 미세 패터닝

  

5-1 화학적 식각 가공 원리

Fig. 26 Principle of DHF etching process

  최근 전기화학적 가공물에 화학적 원리를 이용한 가공 프로세스가 개발 중에 있

는데, 대표적으로 실리콘 표면에 생성 된 산화물을 특수한 용액에 침지 시켜 산화

물이 식각되는 반응을 이용한 식각공정이 여러 곳에서 연구 중에 있다. 본 연구에

서는 표면개질을 통해 화학적 상태가 변경된 가공물 표면에 펄스를 이용한 

PECNP 가공 산화물을 생성하여 아래와 같은 화학적 반응을 통해 산화물 제거를 

통한 다중 나노가공 프로세스를 개발함으로써 기존의 마이크로/나노 패터닝 방법 

보다 세밀한 가공을 하고자 한다.37-40)

SiOn + 4HF → SiF4 + 2HnO
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5-2 화학적 식각을 이용한 미세 패턴 가공

Fig. 27 AFM images of the microgrooves obtained by DHF dipping

  본 화학적 식각을 이용한 가공은 10%의 DHF(Diluted Hydrofluoric)용액에서 10

분 동안 침지시켰다. 침지 후 샘플은 초순수를 웨이퍼 표면에 흐르게 하여 표면에 잔

류하는 DHF용액을 1차적으로 제거 한 후 초음파 세척기를 이용해 초 순수에 침지

시킨 상태에서 3분 동안 세척을 실시하였다. 세정 후 데시게이터에서 일정 시간동

안 건조시킨 샘플을 AFM을 이용하여 표면을 측정을 실시하였다. 측정 결과 산화

물과 식각용액 사이의 화학 반응으로 웨이퍼 표면에 가공 된 산화물뿐만 아니라 

내부에 존재하고 있는 산화물 또한 식각되었음을 확인 할 수 있었다. 화학적 식각

을 이용한 미세 패턴가공 실험 결과 Fig. 27 과 같이 가공 산화물의 높이가 높을

수록 식각 된 부분의 깊이와 직경 또한 변한다는 것을 파악할 수가 있었다. 식각 

된 부분은 가공 된 산화물과 마찬가지로 1nm 이하의 높이에 비해 0.1㎛ 이하의 

직경으로 높이에 비해 직경이 넓었듯이 식각 된 부분 또한 깊이에 비해 식각 부분

의 직경이 넓은 것을 확인 할 수가 있었다. 이를 통해 펄스를 이용한 전기화학적 

산화 가공 시 가공 부분의 웨이퍼 내부 또한 일정 부분 전기화학적 반응으로 산화

가 발생되었음을 확인 할 수 있었고 식각 된 부분은 생성 산화물에 일정 비율로 

내부에 확산되어있음을 알 수 있었다. 이 실험을 통하여 1차적인 전기화학적 반응

을 통한 산화물 패턴을 가공 후 화학적 식각을 통한 2차적인 가공을 통하여 Top 

down 방식과 Bottom up 방식의 패턴 가공을 본 실험을 통하여 복합적으로 구현 

할 수 있었다. 뿐만 아니라 이 실험을 통해 Fig. 28과 같이 전기화학적 가공 시 발

생되는 실리콘 내·외부의 산화물의 크기를 파악 할 수 있었다. 
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Fig. 28 Variation in oxide dimensions under sample surface according to 

pulse durations

  

Fig. 29 Height of oxide in and out of wafer through pulse electrochemical 

reaction
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제 6 장  결  론

  

  본 연구는 AFM을 기반으로 하여 p-type (100)실리콘 웨이퍼 표면에 펄스 전

기화학적 반응을 이용한 실리콘 산화 나노구조물 생성에 관한 연구이다. 실험 결과 

펄스의 조건 변화 및 탐침과 웨이퍼 표면의 간극 거리 변화에 따라 산화구조물 성

장에 영향을 줄 수 있음을 확인 할 수 있었다. 또한 화학적 반응을 이용한 식각공

정을 통해 펄스 전기화학 실리콘 산화 나노 패터닝의 웨이퍼 내부 산화 영향성을 

확인 할 수 있었으며, 이 결과를 통해 PECNP을 통해 웨이퍼 내·외부의 산화물 

생성 분포를 파악 할 수 있었다. 이와 같이 AFM을 이용한 펄스 전기화학 실리콘  

산화 나노패턴 생성에 관한 실험과 화학적 처리를 통한 산화물 제거 실험을 통하

여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.   펄스 조건 변화에 따른 PECNP 실험에서 인가시간의 증가에 따라 실리콘 산

화구조물의 성장률은 폭과 높이 모두 증가 하였으나 폭의 성장률에 비해 높이

의 성장률이 높다는 결과를 보였으며, 이 결과는 펄스전원이 전류의 과도한 용

출을 제어한다는 이론을 통해 PECNP 가공에서 펄스 전원이 산화물 생성에 영

향을 준다는 것을 확인 할 수 있었다.

    탐침과 웨이퍼간의 거리 변화에 따른 PECNP 실험에서는 탐침과 웨이퍼 표면

간의 거리가 멀어짐에 따라 생성 되는 산화 구조물의 높이 또한 증가하였으나 

폭의 경우 높이와 반대로 감소하였음을 알 수 있었다. 이 결과를 통해 펄스를 

이용한 간극 변화에 따른 산화물은 일반적인 직류전원을 사용하여 생성된 산화

물의 성장과는 다른 성장형태를 확인 할 수 있었다.    

2.  미세 면적에서의 다중 패턴 가공은 0.1㎛의 간격을 유지하며 전체적으로 3 

nm 높이를 유지하는 산화 패턴 결과를 통해 펄스를 이용한 PECNP 가공의 초

정밀 가공 가능성을 확인 할 수 있었으며, 다층 산화 가공을 통해 피라미드 형

태의 3차원 산화 구조물을 확인 할 수 있었다.

3.  화학적 식각을 통한 가공 부분의 웨이퍼 내부 산화물 제거 실험결과 웨이퍼 

표면에 가공 된 산화구조물들은 식각용액과의 반응을 통해 제거 되었으며 이를 

통해 웨이퍼 표면에 깊이 0.3 nm ~ 0.6 nm, 폭 150 nm ~177nm의 미세한 

홈을 확인 할 수 있었다. 펄스를 이용한 전기화학 나노 패터닝 및 화학적 식각

공정을 통하여 Fig. 27과 같이 펄스를 이용한 전기화학적 가공 시 발생되는 산
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화구조물이 일정 비율로 웨이퍼 내부에 생성된다는 것을 알 수 있었으며 이를 

통해 Fig. 28 과 같이 펄스를 이용한 PECNP 가공 시 웨이퍼 표면에서의 산화

물의 전체적인 크기를 확인 할 수가 있었다.
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