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Abstract: Currently, semiconductor manufacturing industry heavily relies on a wide range of high global warming potential 

(GWP) gases, particularly during etching and cleaning processes, and their use and relevant carbon emissions are subject to 

global rules and regulations for achieving carbon neutrality by 2050. To replace high GWP gases in near future, dry etching 

using alternative low GWP gases is thus being under intense investigations. In this review, we report a current status and recent 

progress of the relevant research activities on dry etching processes using a low GWP gas. First, we review the concept of GWP 

itself and then introduce the difference between high and low GWP gases. Although most of the studies have concentrated on 

potentially replaceable additive gases such as C4F8, an ultimate solution with a lower GWP for main etching gases including CF4 

should be developed; therefore, we provide our own perspective in this regard. Finally, we summarize the advanced dry etch 

process research with low GWP gases and list up several issues to be considered in future research. 
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 1. 서 론 

현재 지구는 심각한 이상기후 현상의 직접적인 피해에 

직면하고 있으며, CO2, PFCs (perfluorocarbons), HFCs 

(hydrofluorocarbons)와 같은 온실 가스를 배출함에 따

라 그 심각성이 더해지고 있다. 따라서 지구 온난화의 속도

를 늦추기 위해, 온실 가스 배출을 규제하는 다양한 국제 

협약들이 체결되고 있다. 1992년, 브라질 리우에서의 화석 
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연료 사용에 따른 지구 온난화 방지를 위한 국제 기후변화

협약 채택을 시작으로, 1997년 교토 의정서를 거쳐 2015

년 파리 협약이 체결되었다. 이후에도 유엔기후변화협약 

당사국 총회(COP27)를 매년 개최해 국가별 온실가스 감축

량의 이행점검과 감축 목표 상향을 논의하고 있다. 기후변

화협약인 교토의정서에 삭감 대상으로 명문화된 온실가스

는 CO2 (이산화탄소), CH4 (메탄), N2O (아산화질소), PFCs 

(과불화탄소), HFCs (수소화불화탄소), SF6 (육불화황)이

며 파리 협약 이후로 NF3 (삼불화질소)가 추가되었다 [1]. 

협약에 따라, 40여 개 주요국들은 당장 2030년까지 2021

년 대비 2~3배, 전체 배출량 50% 이상의 온실가스 감축 목

표를 달성해야 하며, 이후 2050년까지 탄소 중립을 선언하

며 지속적으로 탄소 배출 저감을 위해 노력해야 하는 실정

이다. 탄소 중립에 대한 목표치를 달성하기 위해 다양한 산

업에서 제품 생산, 유통, 폐기 등 전 과정에서 탄소저감에 

적극 나서고 있으며, 반도체 산업은 그중에서도 철강, 석

유화학, 시멘트, 디스플레이 산업과 더불어 탄소 배출량이 

많은 산업으로 분류된다. 특히, 반도체 산업은 급격한 성

장에 따라 탄소 배출량 역시 급격히 증가하는 추세이므로 

반도체 공정 내 탄소 배출 절감을 위한 노력은 반드시 필요

하다. 반도체 소자를 만드는 공정 중에서도 고집적 회로 패

턴 구현에 필수적인 식각(etching) 기술의 중요성이 높아

지고 있으며, 특히 플라즈마 기반의 건식 식각 방법은 물질 

간 높은 선택비와 종횡비를 얻을 수 있기 때문에 널리 사용

되고 있다. 식각 가스들은 Si 계열과의 높은 반응성으로 인

해 17족 할로겐 계열의 가스인 F (플루오린), Cl (클루오

린), Br (브로민) 등이 사용되며, 플라즈마 생성 및 안정화, 

식각 프로파일 조절, 식각 속도 조절 등을 목적으로 Ar (아

르곤), He (헬륨), c-C4F8 (옥타플루오로사이클로뷰테인), 

O2 (산소), H2 (수소) 같은 가스들을 부가적으로 첨가한다. 

현재 건식 식각 기술에 사용되는 가스 종류와 그 역할, 식

각 대상 물질을 다음과 같이 정리하였다(그림 1). 

하지만 현재 반도체 건식 식각 공정에 사용되는 가스 중 

CF4, C2F6 (헥사플루오로에탄) C3F8 (옥타플루오로프로페

인), C4F8 같은 PFCs나, CHF3 (플루오로포름), CH2F2 (다

이플루오로메테인), CH3F (플루오로메테인)와 같은 HFCs 

가스는 CO2에 비해 특히 높은 지구온난화지수(GWP)를 가

진다. CO2가 1의 GWP 수치를 가지는 반면, CF4는 100년 

기준으로 6,500, CHF3 11,700, CH2F2 675, C4F8는 8,700

의 높은 GWP 수치를 가지고 있어 적은 양으로도 지구 온

난화에 심각한 영향을 미치기 때문에 반도체 탄소 중립을 

위해 이들보다 낮은 지구온난화지수를 가지는 다양한 신

규가스들이 연구 개발되어야 한다. 

반도체 식각 공정에서 주로 사용되는 PFC와 HFC 가스 

배출 감소를 위한 방법은 ① 교체(replace), ② 최적화

(optimize), ③ 재활용(recycle), ④ 감소(abate) 4가지로 

분류할 수 있다 [2,3]. ‘교체’는 대상 물질을 다른 물질로 대

체하는 방법이며, ‘최적화’는 공정 및 사용하는 물질을 효

율화하는 방법, ‘재활용’은 사용한 가스를 수집해 재사용

하는 방법이다. 마지막으로 ‘감소’는 사용한 가스를 다른 

가스로 변환시키거나 제거하는 방법이다. PFCs, HFCs 등

의 고GWP 가스 배출을 줄이기 위해 많은 회사들이 다양한 

방법을 시도하고 있다 [4,5]. 예를 들어, SK Hynix는 ‘감

소’ 방법을 도입했으며, PFCs 가스별로 온도에 따라 분해

율이 다른 점을 이용해 열을 발생시켜 가스를 분해한 다음 

배출하는 원리를 사용한다. 1차 스크러버(point of use 

scrubber, POU), 미들 스크러버(middle wet scrubber), 

2차 스크러버(main wet scrubber)로 구성된 3단계 처리 

절차를 거쳐 PFCs, SF6, N2O 등의 온실가스를 분해하고 

있다. 삼성전자는 또한 온실가스 배출을 저감하기 위해 공

정 가스 처리와 재생에너지 사용을 확대하고 있다 [6]. 공

정 가스 처리 시설의 효율을 향상하기 위해 설비에 투입되

 

Fig. 1. (a) Current status of greenhouse gas emissions from semiconductor and display industries and (b) gases used in semiconductor dry 

etching process [The source of (a): Greenhouse Gas Inventory & Research Center of Korea]. 
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는 회생 촉매 시스템 촉매에 금속을 첨가해 공정 가스 처리

율을 87%에서 90%로 높이고 대체 가스에 대한 연구 개발

을 지속하고 있는 등 회사에서 고GWP 가스 배출 감소를 

위해 노력하고 있다. 인텔과 TSMC 또한 각각 2040년, 

2050년까지 전 세계 업장에 대해 탄소 순 제로(carbon 

net zero)를 선언하며 PFCs와 HFCs의 대체제를 연구하

고 있다 [7,8]. 하지만 이 방법들 중 가장 근원적이고 지속 

가능한 솔루션은 가스 자체를 저GWP 가스로 대체하는 것

이다. 따라서 저GWP 가스를 사용해 친환경적이면서도 현

재 가스와 같은 성능을 내는 식각 연구가 활발히 진행되고 

있다. 본 리뷰에서는 저GWP 가스를 사용한 식각 연구에 

대한 전반적인 연구 동향에 대해 언급하고, 더 나아가, 현

재 연구의 한계점과 연구의 향후 발전 방향에 대해서도 논

의하고자 한다. 

 

 

2. 지구온난화지수(global warming potential,  

GWP) 개요 

2.1 정의 

온실 가스는 적외선 복사열을 흡수하거나 재방출하여 온

실효과를 유발하는 대기 중의 가스 상태의 물질을 말한다. 

이러한 온실 가스는 태양열이 지표면에 부딪힌 후 복사열

이 지구 밖으로 빠져나가는 것을 막아주는 역할을 하는데, 

그 농도가 적정 농도 이하이면 지구가 너무 빨리 식어 지구

의 기온이 낮아지는 부작용이 발생하고, 농도가 너무 높으

면 지구 온도가 너무 높아 고온과 가뭄과 같은 부작용이 발

생하게 된다. 파리 협약에서 온실 가스로 CO2, N2O, SF6, 

PFCs, HFCs, CH4, NF3의 7종이 지정되었으며, 이러한 온

실가스가 온난화에 미치는 영향을 지수로 나타낸 것을 지

구온난화지수(GWP)라고 한다. 지구온난화지수는 CO2를 

기준으로 몇 배의 영향력을 끼치는지 측정되며, 지구온난

화지수가 높을수록 환경에 미치는 영향이 크다는 것을 의

미한다. 

 

2.2 산출 방법 

지구온난화지수(GWP)는 복사 강제력(radiative forcing 

capacity)과 대기 수명(atmospheric lifetime)의 곱을 이

산화탄소의 복사 강제력과 대기 수명의 곱으로 나눠 계산

하며, 주어진 기체에 대한 적외선 흡수 량, 추정 기간(예시. 

50년, 100년), 대기에서의 가스 수명과 같은 요인에 대해  

 

영향을 받는다 [9]. 지구온난화지수를 수식으로 표현하면 

다음과 같다. 
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이때 RF 항은 복사 강제력을 의미하며, � 	��
���
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�

 항

은 대기 수명을 나타낸다.  

복사강제력은 다음과 같이 표현될 수 있다. 
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σi는 흡수단면적(absorbed cross-sectional area), vi, 

F(vi)는 각각 파장(wavelength)과 태양복사강제력(solar 

radiative forcing)을 의미한다. 즉, 복사강제력은 온실 가

스가 흡수하는 단위 면적당, 단위 시간당 에너지의 양을 의

미하며, 스펙트럼 영역(0~2,500 cm
-1

)은 250개의 동일한 

구간으로 나누고 이를 적분하여 구한다. 

흡수단면적은 FT-IR을 사용하여 구할 수 있으며, 다음

과 같이 표현된다. 
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��는 아보가드로 수(Avogadro’s number), �는 흡수 

단면적(absorbed cross-sectional area)이다. A는 흡광

도(absorbance)를 의미하며, εlc를 곱한 값으로 계산되며, 

이때 �, �, �는 각각 몰 흡수율(molar absorptivity), 투과 

길이(transmission length), 농도(concentration)이다.  

대기 수명은 대기 중에서 얼마나 가스가 오랫동안 머물

며 지구 온난화 효과를 주는지를 의미한다. 대기 중 잔류 

가스 농도가 기하급수적으로 감소하는 함수로 표현되며, 

다음과 같이 나타낸다. 
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TH는 GWP의 추정 기간(estimated year) (ex. 20, 50, 

100), 
�는 대기 중 수명(life time in atmosphere)이다. x

는 가스의 농도(concentration of gas). 대기 중 가스의 

반응성, 결합 에너지 등 차이로 인해 감퇴(decaying)되는 

속도가 다르기 때문에, 계산 시 대기 중 수명에 따라 지구 

온난화 지수에 영향을 주게 된다. GWP 산출 방법을 통해, 

높은 GWP 값은 큰 적외선 영역에서의 흡수력과 대기 중에

서의 긴 수명과 연관된다는 것을 알 수 있다. 
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3. 저GWP 가스들에 대한 특징 

고GWP 가스에 포함되는 과불화탄소(PFCs), 수불화탄

소(HFCs)는 CxFy, CxHyFz의 구조식을 갖는 불소 화합물이

다. 이들은 대부분 대기 중에서 잘 분해되지 않아 CF4, 

C4F8, CHF3와 같은 가스의 대기 수명은 각각 50,000, 

3,200, 264 정도로 저GWP 가스에 비해 높은 특성을 가진

다. 이는 대부분 단일결합을 하고 있기 때문에 대기 중에서 

감퇴되는 속도가 느리기 때문이다. 반면 저GWP 가스들은 

이와 다르게 대기 중에서 빠르게 감퇴되는 요건을 가지고 

있다. 저GWP 가스의 종류는 크게 하이드로플루오르카본

(hydrofluorocarbon), 불포화 플루오르카본(unsaturated 

fluorocarbon), 아이오딘계 플루오르카본(iodofluorocarbon), 

산소를 포함하는 플루오르카본(oxygen-containing 

fluorocarbons)으로 나눌 수 있으며, 불포화 플루오르카

본은 불포화결합을, 하이드로플루오르카본, 아이오딘계 

플루오르카본, 산소를 포함하는 플루오르카본은 각각 수

소원자, 아이오딘, 산소를 포함한다. 이때 GWP는 플루오

르카본 분자에 산소, 수소, 아이오딘 원소를 넣거나 이중

결합 등의 구조를 가지면 상대적으로 낮아지는 경향을 보

이는데, 이중결합의 경우 파이 결합이 시그마 결합보다 잘 

끊어질 수 있기 때문이다. 이중결합은 단일결합에 비해 시

그마 결합 외에도 파이 결합을 이루고 있는데, 수치적으로 

계산했을 때 c=c 결합이 c-c 결합보다 5배 해리되기 쉽기 

때문에 대기 중에서보다 불안정하다. 따라서 비교적 잘 분

해될 수 있기 때문에 대기 수명이 줄어들어 GWP 값을 낮

추게 된다. 이와 비슷한 원리로 아이오딘 원소들은 플루오

르카본과 약한 결합을 가져 대기 중에서 쉽게 분해될 수 있

다. 수소나 산소가 포함되게 되면 플라즈마 식각 과정 중 

HF (불화수소)나 CO (일산화질소), CO2, COF2 (플루오린

화카르보닐)와 같은 물질을 발생시킴으로써 GWP를 보다 

낮출 수 있게 된다. 이러한 결합 에너지와 플라즈마 식각 

과정에서 나오는 물질에 대한 차이 때문에 같은 분자식을 

가진 물질이라도 결합과 구조에 따라 상이한 GWP 값을 가

지며, 이러한 이성질체에 대한 연구 또한 활발히 진행되고 

있다. 

 

 

4. 저GWP 가스를 사용한 식각 공정 연구 

4.1 가스 종류에 따른 분류 

4.1.1 하이드로플루오르카본(hydrofluorocarbon) 

하이드로플루오르카본 가스는 수소가 포함돼 PFCs보다 

비교적 낮은 GWP를 가진다. 따라서 이를 대체하기 위한, 

혹은 기존 반도체 산업에 사용되는 CHF3와 같은 HFCs 가

스보다 나은 성능을 보여주는 저GWP 가스를 찾기 위한 연

구들이 진행되었다 [10-13]. 2001년 F. Fracassi와 R. 

d’Agostino는 CH2F2 (HFC32), CHF2CHF2 (HFC134), 

CF3CH2F (HFC134a) 세 종의 낮은 GWP 값을 가지는 하

이드로플루오르카본계 가스를 연구했다 [10]. 각각의 

GWP는 순서대로 650, 1,000, 1,300이며 O2를 첨가하여 

SiO2를 식각하였으며, 결과 CH2F2는 실리콘에 대해 낮은 

선택비를 가졌으나, 반면 HFC134와 HFC134a는 산소가 

첨가되었을 때 소자 식각 시 허용 가능한 선택비를 갖는다

고 보고되었다. 또한 HFC13a-45% O2로 실험하였을 때 

이방성의 식각 프로파일(profile)을 갖는 것 또한 확인함으

로써 HFC134, HFC134a 가스가 친환경적이면서도 반도

체 식각 공정에 사용될 수 있다는 가능성을 보여주었다. 

Yudai Miyawaki 연구팀은 C5HF7/O2/Ar 플라즈마를 이

용해 기존의 높은 GWP를 갖는 C5F8/O2/Ar 플라즈마와 비

교한 연구를 진행하였으며, C5HF7을 사용했을 때 SiO2/ 

Si3N4, SiO2/Poly-Si 선택비 측면에서 40.6, 57.3을 각각 

얻어 기존 가스보다 C5HF7을 사용했을 때 선택비 측면에

서 높은 성능을 가지는 것을 밝혀내기도 했다 [11]. 하지만 

이러한 하이드로플루오르카본은 다른 낮은 GWP 값을 가

지는 플루오르카본 종류보다 비교적 높은 GWP 값을 가지

고 있기 때문에 다른 종류의 플루오르카본에 대한 연구 또

한 활발하게 진행 중이다. 

 

4.1.2 불포화 플루오르카본(unsaturated fluorocarbon) 

불포화 플루오르카본은 2중 결합이나 3중 결합을 가진 

결합을 갖고 있다. 이 결합들은 파이 결합을 포함하고 있는

데, 파이 결합이 시그마 결합보다 약하고 이 결합이 끊어져 

다른 물질과 첨가 반응을 일으킬 수 있기 때문에 반응성이 

좋다. 따라서 이러한 특성이 대기 수명을 감소시키기 때문

에 낮은 GWP를 갖으며, 관련 연구들이 지속적으로 진행되

었다 [14-19]. 

2002년, Xi Li, Gottlieb S. Oehrlein 연구팀은 기존 가

스인 C4F8를 사용한 C4F8/Ar 플라즈마와 낮은 GWP 값을 

가지는 C4F6/Ar 플라즈마를 사용해 SiO2에 대한 식각 특

성을 비교하였다 [14]. 그 결과, C4F6를 사용했을 때 더 많

은 폴리머가 생기는 것이 알려졌으며 이 때문에 SiO2의 식

각 속도가 C4F8/Ar 플라즈마를 사용해 식각했을 때 더 높

은 결과를 야기했다. 따라서 목적이 식각 속도와 선택비 중 

우선 순위를 고려해 보다 높은 선택비가 우선일 경우, 낮은 

GWP 값을 가지는 C4F6을 사용하는 것이 더 적합하다. 이 

외에도 연구들이 진행되었지만, C4F6와 같은 불포화 플루
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오르카본은 식각 시 생산되는 폴리머 양이 많기 때문에 이

에 대한 조절이 어렵고 식각 후 챔버를 세정(cleaning)하

는 시간이 길어지는 단점을 가진다 [19]. 

 

4.1.3 아이오딘계 플루오르카본(iodofluorocarbon) 

CF3I와 같은 아이오딘계 플루오르카본에 대한 연구도 과

거 활발하게 진행되었다 [20-22]. 1998년, Simon 

Karecki, Laura Pruette, Rafael Reif 연구팀은 유전체 

식각 공정에서 PFCs를 대체하기 위해 다양한 아이오딘계 

플루오르카본들을 연구하였다 [20]. Iodotrifluoromethane 

(CF3I), 1-iodoheptafluoropropane (CF2I-CF2-CF3), 

2-iodoheptafluoropropane (CF3-CFI-CF3) 세 가지의 

아이오딘계 플루오르카본을 사용하였으며, 하이드로플루

오르카본인 2H-heptafluoropropane (CF3-CFH-CF3) 

또한 연구되었다. 대체 가스로 연구되었지만 2,900의 비교

적 높은 GWP를 가지는 2H-heptafluoropropane (CF3-

CFH-CF3)과 같은 하이드로플루오르카본 비해 아이오딘

계 플루오르카본들은 <1의 매우 낮은 GWP를 가진다. 대

조군으로는 7,000의 높은 GWP를 갖는 기존 가스(C3F8)가 

사용되었다. 실험 결과, 네 개 중 CF3I를 제외한 세 개 가스

에서 TEOS 산화막을 식각할 때 C3F8를 대체할 수 있을 만

한 특성을 보여줬다. CF3I가 성능을 보여주지 못한 이유는 

식각 시 육안으로 보이는 입자들이 너무 많이 나왔으며, 아

이오딘을 포함하는 잔여물이 챔버를 오염시키는데, 이 잔

여물을 제거하기 힘들기 때문이다. 특히 주목할 점으로는 

나머지 iodoheptafluoropropane의 이성질체들 모두에

서 기존 공정보다 향상된 식각률(>10,000 Å/min)을 보였다. 

 

4.1.4 산소를 포함하는 플루오르카본(oxygen- 

containing fluorocarbon) 

산소를 포함하는 플루오르카본은 플라즈마 식각 과정 중 

CO, CO2, COF2와 같은 물질을 발생시킨다고 알려져 있으

며, fluoro-ether와 fluoro-alcohol의 경우 수소 원자와 

불포화 결합이 대기 중에 있는 하이드록실 라디칼과의 반

응성을 크게 증가시키기 때문에 낮은 GWP 값을 갖는다. 

따라서 최근에는 산소를 포함하는 플루오르카본 가스를 이

용한 연구들이 활발하게 진행하고 있다 [23-27]. 2018년, 

성균관대학교 연구팀은 DF-CCP (Dual Frequency-

Capacitive Coupled Plasma) 시스템을 이용하여 

GWP<100을 가지는 C3F6O 가스에 대한 식각 특성을 C4F8

와 비교하는 연구를 진행했다 [23]. 똑같이 산소를 포함하

는 환경을 만들어 비교하기 위해 C4F8를 사용할 때는 O2를 

첨가하여 그 결과를 hexafluoropropylene oxide (C3F6O)

와 비교하였으며, 그 결과 C3F6O가 해리되는 비율이 높기 

 

Fig. 2. (a) Fluorocarbon deposition and etch rates as a function of Ar additive to C4F8 and C4F6 at 600 W inductive power, 20 mTorr pressure, 

and 40 sccm gas flow without and with -100 V rf bias, respectively and (b) SEM micrographs of the etch profiles obtained after 20 cycles of 

the Bosch process using C4F8 and C4F6 plasma in the deposition step [14,17]. 
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때문에 많은 F/CFx 가 플라즈마에 존재하게 되고, 따라서 

식각 후 SiO2 표면에 플루오르카본층의 두께가 적기 때문

에, C3F6O를 사용했을 때 C4F8보다 SiO2 식각률이 높고 

ACL (amorphous carbon layer)에 대한 SiO2 선택비가 

낮았다. 또한 식각 프로파일을 비교했을 때, C3F6O 가스를 

사용하는 것이 보잉(bowing), 네킹(necking) 효과를 억제

하여 C4F8 가스를 사용했을 때보다 조금 더 이방성으로 깔

끔하게 식각되어 프로파일이 우수한 특성을 가지는 것을 

확인함으로써 C3F6O가 C4F8을 대체할 수 있다는 가능성을 

제시했다. 

2020년 고려대학교 연구팀은 ICP 장비를 사용하여 

SiON, Si, PMMA 3개 막질에 대한 식각 특성을 비교하였

다. 저GWP 가스로는 C6F12O가 사용되었으며, 대조군으로

는 CHF3이 사용되었다. CF4와 유량 비율을 0~40%로 바꾸

어 가며 결과를 관찰했으며, 저GWP 가스에서 기존 가스보

다 SiON 대비 Si, PMMA에서 높은 선택비와 더 이방성의 

식각 프로파일을 얻었다 [24].  

2022년 아주대학교 연구팀은 ICP 장비를 사용하여 3의 

낮은 GWP 값을 가진 C5F10O 이성질체인 perfluoropropyl 

vinyl ether (PPVE)와 perfluoroisopropyl vinyl ether 

(PIPVE)를 비교하였다 [25]. 패턴된 샘플과 그렇지 않은 

SiO2 샘플 모두에서 식각 특성을 비교하였으며, 패턴되지 

않은 샘플에서는 PPVE를 사용했을 때의 식각률이 더 높았

으나, 100 nm 직경의 구멍 패턴을 식각했을 때 PIPVE의 

식각률이 더 높았다. 이유를 밝히기 위해 연구팀은 페러데

이 케이지(Faraday cage)를 사용해 각도 의존성을 측정

하였고, 그 결과 PIPVE가 PPVE보다 물리적 스퍼터링

(physical sputtering) 효과가 더 큰 것을 밝혀냄으로써 

이러한 경향의 차이를 식각 메커니즘 차이로 해석했다. 

성균관대학교와 아주대학교 공동 연구팀은 2022년 ICP 

(inductively coupled plasma) 시스템을 이용하여 

CF3CF2CF2OCH3 (HFE-347mcc3), (CF3)2CFOCH3 

(HFE-347mmy), and CF3CF2CF2CH2OH (PPC) 세 가지

의 각각 530, 343, 25의 낮은 GWP 값을 갖는 C4H3F7O 이

성질체 가스들에 대한 식각 특성을 발표하였다 [26]. 또한 

이를 기존 고GWP 가스인 C4F8와 비교하였는데, 특성 평

가 결과 특히 PPC 플라즈마에서 Poly-Si에 대한 SiO2와 

Si3N4 선택비가 각각 170, 263의 높은 값을 나타냈다. 또

한 200 nm 구멍 패턴을 식각했을 때, 저GWP 가스 모두에

서 좋은 식각 프로파일을 보이며 C4F8를 포함한 PFCs의 

대체재로서의 가능성을 증명했다. 세 가지 저GWP 가스를 

분석한 QMS (quadrupole mass spectrometer) 결과, 기

존 고GWP 가스인 C4F8와 달리, 저GWP 가스에서 HF, CO가 

우세한 피크(peak)인 것을 밝혀냈으며 그 중에서도 PPC는 

 

Fig. 3. (a) Chemical information of C4F8 and C4H3F7O fluoro-ethers and fluoro-alcohol isomers used in this study, (b) etch selectivity for SiO2

to Poly-Si and Si3N4 to Poly-Si of C4F8/Ar plasma, HFE-347mcc3/Ar plasma, HFE-347mmy/Ar plasma, and PPC/Ar plasma as a function of 

the source power at bias voltage 700 V, (c) mass spectra at source power 50 W and bias voltage 700 V, and (d) etching profile SiO2 with the 

200 nm hole pattern [26]. 
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알코올 그룹(alcohol group)으로부터 더 쉽게 수소가 플

루오린과 결합하여 HF를 만들고, 산소와 탄소가 결합하여 

CO를 만들 수 있기 때문에 더 적은 양의 CxFy 라디칼을 만

들어내는 등 같은 분자식을 가진 이성질체라도 구조에 따

라 플라즈마에서의 거동이 다르다는 것을 증명했다. 

또한 같은 해인 2022년, 공동 연구팀은 고GWP 가스인 

C4F8와 hexafluoroisopropanol (C3H2F6O)을 이용해 

SiO2를 식각하여 식각률과 컨택홀(contact hole)을 관찰

한 결과를 보고하기도 했다 [27]. 그 결과 HFIP의 식각률

이 C4F8/Ar 플라즈마보다 높았으며, 그 이유를 HFIP에 있

는 산소 원자 때문으로 분석하였다. 산소 라디칼이 플루오

르카본 필름와 반응해 휘발성 생산물을 만들고, 따라서 

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) 결과 얇은 

플루오르카본 필름이 HFIP 식각 후 만들어졌다는 것을 알 

수 있었으며 이 연구 결과는 저GWP 가스 종류 선택에 따

라 식각률을 향상시킬 수 있다는 것을 시사한다. 

 

4.2 응용 분야에 따른 분류 

저GWP 가스들을 사용해 현재 반도체 식각에서 활발하

게 연구되고 있는 원자층 식각(atomic layer etching), 고

종횡비 식각(high aspect ratio etching), 초저유전체 식

각(ultra low-k dielectric etching)에 대한 연구가 진행

되었으며, 이를 분류해 정리해 보았다. 

 

4.2.1 원자층 식각(atomic layer etching) 

원자층 식각(ALE)는 원자층 수준으로 한 층씩 물질을 식

각하는 기법으로, 피처 사이즈(feature size)가 10 nm 미

만인 반도체 제조를 위한 손상이 적은 식각 기술로 주목받

고 있으며, 저GWP 가스들 또한 원자층 식각에 적용할 수 

있다 [15,21].  

2022년 한양대학교 연구팀은 CF3I를 사용하여 SiO2를 

ALE 기법으로 식각하였다 [21]. 공정은 SiO2 표면을 불소

화(fluorinate)시키기 위해 플루오르카본 폴리머가 CF3I를 

사용하여 증착되고, 이렇게 증착된 폴리머와 불소화된 

SiO2를 O2 플라즈마를 사용해 제거하는 순서로 진행되었

다. 공정 변수를 최적화시킨 결과, 사이클당 9.3 Å의 식각

률을 소스 전원(source power) 300 W에서 얻을 수 있었

다. 원자층 식각은 표면 개조, 제거 등 몇 가지 단계를 거쳐 

진행되는데, 이때 플라즈마 측정을 통한 방전 특성 이해를 

바탕으로 다양한 박막에 대해 원자층 식각 윈도우를 도출

하는 연구도 진행되었다. 2021년 한국표준과학연구원과 

충남대학교 연구팀은 Ar/C4F6 가스를 사용하여 ALE의 최

적화를 위한 방전 특성을 연구했다 [15]. 표면 개조 

(modification step), 제거 단계(removal step), 원자층 

식각의 전체 주기에 대해 종합적으로 연구하였으며 그 결

과로 SiO2, Si3N4, Si 등 다양한 박막에 대해 준-원자층 식

각(quasi-ALE)에 대해 성공했다. 

 

4.2.2 고종횡비 식각(high aspect ratio etching) 

성균관대학교 연구진은 저GWP 가스를 활용하여 최근 

고종횡비 식각 연구를 활발하게 진행하고 있다 [12,16]. 7

의 저GWP 값을 가지는 C6F6의 식각 특성을 ICP와 CCP 장

비 모두에서 연구하였으며, 그 결과 C6F6가 실제 산업에 적

용될 때, CCP 시스템(system) 외에도 ICP에서 SiO2 

HARC (high aspect ratio contact) 식각 시 더 높은 식각

률과 수직의 식각 프로파일을 얻을 수 있음을 보여주었다 

[16]. ICP 장비 사용 시, CCP에 비해 C6F6가 해리되는 양

이 많기 때문에 CCP보다 상대적으로 높은 SiO2 식각률

(~400 nm/min)과 낮은 식각 선택비(~6.5)를 보였지만, 

CCP 시스템보다 식각 선택비가 낮았음에도 불구하고 무

거운 이온 충돌이 보다 적고, 적절한 정도의 플루오르카본

층이 기판 표면에 형성되어 특정 조건에서 매우 이방성인 

SiO2 식각 프로파일을 얻을 수 있었다. 또한 C3H2F6 이성

질체에 대한 HARE (high aspect ratio etching) 특성을 

비교하였으며, 그 결과 같은 화학적 조성을 가짐에도 불구

하고 구조에 따라 플라즈마 특성이 달라져 식각 특성이 달

라지는 것이 확인되었다 [12]. 이성질체로서 HFC-236fa, 

HFC-236ea, HFC-236ca 세 가지를 사용하였으며, 이들

은 각각 두 개의 CF3 구조, 하나의 CF3와 하나의 CHF2 구

조, 두개의 CHF2 구조의 차별점을 가진다. 따라서 다른 

8,060 (HFC-236fa), 1,330 (HFC-236ea)의 GWP를 가진

다. 이들 가스를 사용해 100 nm 구멍(hole)에서 식각 깊

이와 식각 프로파일을 분석한 결과, 식각 깊이는 HFC-

236fa에서 선형적으로 증가하는 반면 HFC-236ea는 그보

다 비교적 덜 선형적으로 식각 시간에 따라 증가했다. 

HFC-236ca에서는 식각 시간에 따른 식각 깊이가 제일 얕

았다. 따라서 이를 통해 표면 위에서 생성되는 폴리머

(polymer)의 양이 HFC-236fa, HFC-236ea, HFC-

236ca 순서대로 많은 결과를 얻었으며 그 이유를 알기 위

해 실시한 OES (optical emission spectroscopy) 분석 

결과, 플라즈마에서 높은 CF2, H 농도와 낮은 F 농도가 

HFC-236fa, HFC-236ea, and HFC-236ca 순서대로 관

찰되었다. 플라즈마에서 CF2와 H 농도는 표면에 폴리머 형

성을 증가시켜 주는 것과 연관이 있다. 하지만 반면, F 농

도가 높을 경우 SiO2나 Si, ACL 같은 물질의 식각률을 높

여준다. 이를 통해 각각 C3H2F6 이성질체 종류에 따른 패

턴(pattern) 식각 경향을 비교하였다.  
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고GWP 가스와 저GWP 가스를 사용해 실리콘을 깊게 식

각하는 공정(deep silicon etching process)을 진행하고, 

그 특성을 비교한 연구도 진행되었다 [19,20]. 2008년 아

주대학교 연구진은 고GWP 가스인 C4F8과 1 이하의 낮은 

GWP 값을 가지는 가스인 C4F6에 대해 보쉬 공정(Bosch 

process)를 진행하고, 식각 특성과 프로파일을 관찰하였다 

[17]. OES와 XPS 분석 결과, CF2 라디칼(radicals)과 낮은 

비율의 F/C 플루오르카본 필름(film)이 플라즈마에서 생

성되었기 때문에 C4F6를 증착 단계(deposition step)에서 

사용하는 것이 두껍고 더 강하게 결합된 플루오르카본 필

름을 형성하는 것을 알아냈다. 따라서 증착 단계에서 C4F8

를 대체하기 위해서 지속 시간(duration time)을 바꿨고, 

그 결과 C4F6에서도 똑같이 매우 이방성인 모양의 깊은 식

각에 성공했다. 따라서, 이 연구는 현재 깊게 실리콘을 식

각하는 공정에 사용되는 보쉬 공정 또한 저GWP 가스를 사

용해 달성할 수 있음을 증명했다. 

2009년, 이에 대한 후속 연구로 실제로 패턴 식각 시 위, 

아래, 측면 세 부분에 실제로 폴리머 막이 증착되는 양을 

비교했을 때 C4F8 플라즈마에서 바닥 표면이 위쪽 표면보

다 0.92로 0.65인 C4F6 플라즈마보다 높은 이유에 대한 것

을 연구하기도 했으며, 그 이유는 증착 단계 동안 C4F6 플

라즈마를 사용했을 때 실리콘 기판에 대한 더 높은 식각률 

때문이다 [18]. 

4.2.3 초저유전체 식각(ultra low-k dielectric etching) 

반도체 소자의 집적화가 진행되며, 저항(resistor) 성분

과 커패시터(capacitor) 성분에 의해 발생하는 RC 지연 시

간의 증가 문제가 대두되고 있다. 이를 개선하기 위해 알루

미늄 합금 대신 구리를 와이어 물질로 사용하며, 커패시턴

스를 줄이기 위해 저유전율 박막이 유전체로 사용된다. 다

공성 SiCOH, SiOC 막과 같은 물질들은 식각 시 쉽게 손상

되는 문제점이 있는데, 이를 저GWP 가스를 사용해 손상을 

최소화시키는 연구가 진행되고 있다 [13,22]. 성균관대학

교 연구진은 C3H2F6의 하이드로플루오르카본계 가스를 이

용해 SiCOH를 대상 물질로 식각할 때, 식각률, 식각 프로

파일 외에도 표면 손상 결과를 관찰하였다 [13]. 현재 사용

되고 있는 C4F8와 그 결과를 비교하였으며 비슷한 식각률

과 식각 프로파일을 얻었음에도 불구하고, C3H2F6를 사용

했을 때 플루오린 라디칼(fluorine radical)과 UV 배출이 

더 적기 때문에 측면 손상이 적은 우수한 특성을 얻었다. 

저GWP 가스 CF3I를 이용해 다공성 SiOC 막을 식각하면 

CF3I 플라즈마의 포토레지스트와 SiOC의 탄소 원자에 대

한 반응성이 더 적은 특성으로 인해 식각 후 포토레지스트

의 남아 있는 두께가 두껍고 CF4 가스보다 선택비가 더 우

수하며, 가장자리의 거칠기(line edge roughness, LER)

를 억제하는 효과가 있다는 연구 또한 보고되었다 [22]. 이

렇게 감소된 LER은 IV 특성의 열화를 개선해 주기 때문에, 

 

Fig. 4. (a) Schematic of the individual steps in the Bosch process, (b) process conditions in the etching and deposition steps of the Bosch 

process, and (c) etching profile comparison using C4F8 and C4F6 gas [17]. 
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적절한 저GWP 가스를 사용하면 환경 친화적인 식각 공정

과 더불어 반도체 전기적 특성 또한 개선할 수 있을 것으로 

전망된다. 

 

 

5. 고려해 볼 점 

많은 저GWP 가스들이 건식 식각 공정에 사용되기 위해 

연구되어 왔으나, 다음과 같은 부분이 고려되어야 한다. 첫 

번째로는 짧은 대기 중 수명이다. 저GWP 가스들의 대부분

이 비교적 짧은 대기 수명을 갖는다. 이러한 특성은 가스들

이 낮은 GWP를 갖게 해주지만, 반면 대기 중에서의 반응

성이 좋기 때문에 보관 기관이 보다 짧으며 오염에 취약한 

문제가 있다. 두 번째로, 독성이 강한 가스들이 많다는 점

이다. 이는 첫 번째 대기 수명 문제의 연장선으로, 반응성

이 강하기 때문에 신체 내부로 들어왔을 때, 보다 강한 독

성을 나타낸다. 이때 독성은 여러 가지 지표로 표현될 수 

있으며, 그중 하나인 LC50 inhalation rat (기체로 흡입 시, 

실험 쥐의 50%가 사망하는 용량)을 기준으로 <3,000 이하

인 맹독성을 가지는 가스가 많다. 따라서 이러한 가스의 보

관 및 사용에 주의해야 한다. 세 번째로 식각 컨트롤

(control)이 보다 어렵다는 점이다. 낮은 GWP를 가지는 

물질 중 하나인 C4F6과 같은 불포화 플루오르카본의 경우, 

플라즈마 상에서 해리되는 양이 적어 선택비는 높일 수 있

으나 기판의 표면에 형성되는 폴리머의 양이 많기 때문에 

이를 조절해 적절한 식각률과 식각 프로파일을 얻는 것이 

어렵다. 마지막으로 PFCs를 대체하는 연구 중, C4F8과 같

은 첨가 식각 가스를 대체하려는 연구는 활발하게 진행되

고 있지만 CF4와 같은 주요 식각 가스에 대한 연구는 미흡

하다는 점이다. 그 이유는 주요 식각 가스로 역할 하기 위

해서는 높은 F/C 비율을 가져 플라즈마 발생 시 플루오린 

라디칼의 밀도가 높아야 하는데, 낮은 GWP를 가지려면 특

성상 대기 중 수명을 줄이기 위해 이중결합이나 수소, 산

소, 아이오딘과 같은 다른 원소를 포함하기 때문에 상대적

으로 F/C 비율이 낮다는 것이다. 따라서 많은 저GWP 가

스들이 선택비는 높지만 식각률 면에서는 낮은 특성을 보

인다. 첨가 식각 가스를 저GWP 가스로 대체하는 것도 중

요하지만, 결국 가장 궁극적으로 대체하는 것이 시급하고, 

중요한 것은 주요 식각 가스를 대체하는 것이다. 따라서 이

에 대한 개선방향이 필요하다. 이 외에도 가스의 제조 가능

성, 제조 시 사용하는 원재료의 GWP, 가격, 분해 후 배기

가스의 GWP 등 여러 가지가 고려되어야 할 것이다. 

 

 

6. 결 론 

반도체 제조 공정은 지구온난화지수(GWP)가 높은 가스

에 현재 크게 의존하고 있으나, 탄소 중립 문제로 인해 전 

세계적으로 고GWP 가스 사용을 줄이기 위해 많은 시도들

이 이루어지고 있다. 회로 패턴을 만드는 과정 중, 건식 식

각 공정은 고종횡비 구조를 만들기 위해 과불화탄소(CF4, 

C2F6, C4F8), 하이드로우플루오르카본(CHF3, CH2F2)과 같

은 높은 GWP 값을 가지는 가스들의 사용을 요구한다. 이

러한 고GWP 가스를 대체하기 위한 방법에는 여러 가지 방

법이 있으나, 저GWP 가스로 대체하는 것이 가장 근원적이

고 지속 가능한 해결책이다. GWP는 복사강제력과 대기 중 

수명에 의해 결정되며, 낮은 GWP를 갖는 가스들은 수소, 

산소, 아이오딘이나 이중결합을 포함하여 대기 중에서 감

퇴되는 속도가 빠른 특성을 갖고 있다. 현재 하이드로우플

루오르카본, 불포화 플루오르카본, 아이오딘계 플루오프

카본, 산소를 포함하는 플루오르카본 등의 저GWP 가스를 

사용하여 식각하는 연구들이 진행되었으며, 이를 응용해 

원자층 식각, 고종횡비 식각, 초저유전체 식각 등 다양한 

분야에서 접목하려는 시도가 이뤄지고 있다. 또한 현재 저

GWP 가스의 연구 및 개발 시, 몇 가지 고려되어야 하는 부

분을 다루었다. 짧은 대기 수명으로 인한 오염, 인체에 대

한 유해성, 식각 컨트롤 등의 문제를 고려해야 하며, 특히 

PFCs 중 C4F8을 대체하는 연구들은 활발하게 진행되고 있

지만, CF4와 같은 주요 식각 가스를 대체하는 연구가 부족

해 보인다. C4F8는 식각 시 식각 프로파일 등을 조절하기 

위해 첨가로 넣어주는 가스이고 실제로 식각에 주로 관여

하는 주요 식각 가스는 CF4와 같은 가스이므로, 이를 대체

하기 위한 연구가 필요해 보인다. 이 외에도 가스의 제조 

가능성, 제조 시 사용하는 원재료의 GWP, 가격, 분해 후 

배기가스의 GWP 등 여러 가지가 고려되고 연구가 더욱 진

행된다면, 지속 가능하고 궁극적인 반도체 탄소 중립을 실

현할 수 있을 것으로 전망된다. 
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