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            Abstract
          
        

        
          반도체 제조 공정에서 최근 요구되는 미세화 및 고단화 패턴 형성에 대응하기 위해, 극저온 냉각시스템이 필수적인 기술 개발 요소로 요구되고 있다. 본 연구에서는 극저온 식각 공정을 위한 냉각시스템 개발의 일환으로, 반도체 식각 공정에 적용할 수 있는 -120℃급 단일 극저온 혼합냉매 줄-톰슨 냉동기를 설계하였다. 냉매는 가연성(R50, R1150, R290, R600a) 및 비가연성(Ar, R14, R23, R218)으로 구분하여 각각 4종의 냉매를 혼합한 조성으로 구성하였으며, 조성의 몰분율에 따라 극저온 냉각시스템의 성능과 복열식 열교환기의 열교환량을 정량적으로 분석하였다. 그 결과, 냉동시스템 COP 기준으로 비가연성 혼합냉매는 0.120, 가연성 혼합냉매는 0.206 수준으로 설계되었으며, 부피 유량 및 열교환량 또한 두 혼합냉매 조건 사이에서 약 2배의 차이가 발생함을 확인하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Cryogenic cooling systems are essential technological developments for meeting the demands of forming high-quality and advanced patterns required in modern semiconductor manufacturing processes. In this study, a -120℃ class cryogenic mixed-refrigerant Joule-Thomson refrigeration system was designed for use in semiconductor etching to advance cryogenic cooling technology. The refrigerants were composed of four types, classified as either flammable (R50, R1150, R290, R600a) or non-flammable (Ar, R14, R23, R218). The performance of the cryogenic cooling system and the heat exchange capacity of the recuperative heat exchanger were quantitatively analyzed based on the type of mixed refrigerant used. As a result, the coefficient of performance (COP) for the non-flammable mixed refrigerant was determined to be 0.120, while the flammable mixed refrigerant achieved a COP of 0.206. Furthermore, the volume flow rate and heat exchange capacity differed by approximately a factor of two between the two refrigerant conditions.

        

      

      
        Keywords: 
Semiconductor Etching Process, Mixed Refrigerant, Flammable, Joule-Thomson, Cryogenic Refrigerator
키워드: 반도체 식각 공정, 혼합냉매, 가연성, 줄-톰슨, 극저온냉동기

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      반도체 식각 공정은 회로 패턴에 따라 보호막을 형성한 후, 보호막 외의 노출된 기판 표면을 플라즈마 또는 화학적 식각 공정을 통해 제거하는 반도체 제조의 핵심 공정이다.1) 3D-NAND 플래시 메모리의 경우 고집적, 고용량 요구에 따라 현재 200단 수준에서 2030년까지 1,000단 이상의 적층을 목표로 연구되고 있고, 시스템 반도체(logic chip) 분야에서도 현재 3 nm 수준에서 1 nm 이하로의 미세화를 목표로 하고 있다.2) 이러한 요구 기술에 맞춰, 40:1 이상의 높이와 너비 비율을 갖는 고 종횡비(high aspect ratio etching) 구조에서 높은 선택비(selectivity), 빠른 식각 속도(etch rate), 정확한 식각 형태(etch profile)를 달성하는 것은 중요한 이슈이며, 질화갈륨(GaN), 탄화규소(SiC), 다공성 Low-K 물질과 같은 새로운 소재에도 적용될 수 있도록 연구 개발이 이루어지고 있다.3-5)

      극저온 식각(cryogenic etching)은 과거 대량 생산 효율성 면에서 Bosch 식각 공정에 비해 주목받지 못했지만, 최근 반도체 공정의 고도화와 미세화의 요구에 따라 재조명되고 있다.6,7) 극저온 식각 공정은, 웨이퍼의 온도를 낮춘 후 플라즈마 식각을 수행하는 것으로, 부산물이 웨이퍼 식각 면에 자체적으로 응결 및 보호(Passivation) 역할을 수행 하도록 하는 공정이다. 플루오린 라디칼(F)을 이용하여 비등방성 식각을 수행하며, 부산물(byproduct)인 SiF4의 응결점(-95℃) 이하로 웨이퍼를 냉각해서, 이 부산물이 자체로 벽면에 얼어붙도록 하여 효과적으로 비등방성 식각(anisotropic etching)을 구성할 수 있고 보고되고 있다.8-11)

      식각과 보호막 형성이 동시에 발생하므로 공정 전환 없이 벽면이 매끄럽게 유지된다. 이는 High bandwidth memory와 같이 미세한 패턴을 요구하는 최신 반도체 공정에서 매우 중요한 요소로, Bosch 공정과 달리 식각과 보호막 형성의 반복 전환으로 인한 벽면 거칠기(scalloping) 현상이 발생하지 않는다. Bosch 공정에서의 scalloping 문제를 해결하기 위해 많은 연구가 이루어지고 있지만, 극저온 식각은 공정 자체가 이러한 문제를 자연적으로 해결하는 이점이 있다. 또한 극저온에서 형성된 보호막은 상온이나 편향 전압(bias voltage)을 이용한 Ion bombardment에 의해 쉽게 제거되고, 식각 후 보호막을 제거하기 위한 추가 공정을 생략할 수 있다. Mellhaoui, Dussart12)는 온도별 보호막 두께와, 바닥 면 보호막의 낮은 ion energy에도 쉽게 파괴됨을 실험을 통해 보이고, -110℃에 편향 전압이 존재할 때 식각 형태가 잘 형성됨을 제시하였다. Antoun, Dussart13)는 SiF4/O2에 의해 증착된 보호막이 -100℃에서 가장 두껍고, 다공성이며, 온도가 상승함에 따라 밀도가 더 낮아지고, bias 없는 SF6 플라즈마에 의해 쉽게 탈착되는 현상을 보였다. 또한 웨이퍼 식각공정에서 낮은 온도는 자유 라디칼의 확산을 억제하여 등방성 식각을 방지하고, 비등방성 식각을 더욱 효과적으로 수행할 수 있게 한다.

      이러한 장점에도 불구하고, 현재 극저온 식각은 액체질소를 이용하여 냉각을 수행하고 정전척에 위치한 히터를 이용하여 온도를 제어하는 방식으로 운용한 것으로 알려져 있고, 이는 지속적인 액체질소 사용 낭비와 안정적인 온도 제어의 어려움이 있다.5) 이에 본 연구에서는 극저온 식각 공정을 위한 냉동시스템 개발의 일환으로, 반도체 식각 공정에 적용하기 위한 극저온 혼합냉매(Mixed refrigerant, MR) 줄-톰슨(Joule-Thomson, J-T) 냉동기를 설계하였다. 이때, MR은 가연성(flammable)과 비가연성(non-flammable) 특성을 갖는 2가지의 MR을 사용하였고, -120℃를 냉각시키는 단일 MR J-T 사이클에서, MR 조성에 따른 극저온 냉동시스템의 성능(Coefficient of Performance, 이하 COP) 및 구성을 위한 복열식 열교환기의 열교환량 등을 정량적으로 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 냉매 선정 및 사이클 해석
      본 연구에서 사용한 2가지 유형의 가연성 혼합냉매(non-flammable MR, NFMR)와 비가연성 혼합냉매(flammable MR, FMR)의 성능은 단일 MR J-T 냉동 사이클에서 고려하였다. Fig. 1(a)는 일반적인 J-T 사이클을, Fig. 1(b)는 본 연구에서 고려하고자 하는 극저온 식각용 MR J-T 냉동시스템의 개략도를 나타내고 있다. J-T 냉동기는 복열식 열교환기(main HX), 팽창 밸브(main J-T valve), 압축기(compressor) 및 후냉각기(aftercooler)를 포함하며, 이 냉동기를 반도체 공정용으로 적용하기 위해 냉각유체(coolant)를 순환하는 부분이 추가된다. 열교환기 압력강하 및 외부로부터 열유입은 없다고 가정하고, 이상적인 복열식 열교환을 가정하면, 검사체적(control volume) 내의 냉각 용량 Q˙L 을 아래 식 (1)과 같이 표현할 수 있다.
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        Fig. 1 
				
        

        
          (a) Schematic of a J-T refrigerator and (b) Schematic of semiconductor chiller using J-T refrigerator
        
        

        

      

      이때, PH와 PL은 각각 열교환기 고온부의 고압과 저압, Tk는 열교환기의 고온측 끝단의 온도이자 예비냉각이 존재한다면 예비냉각 이후 온도를 의미하고, Δhiso는 이처럼 열교환기 고온단의 고압부와 저압부 온도가 동일하다고 가정했을 때 발생하는 엔탈피 차를 의미한다.

      따라서 동일한 유량으로 냉각 용량을 높이기 위해서는 열교환기의 고압부와 저압부 엔탈피 차를 최대한 확보하는 것이 중요하며, 시작 온도부터 목표 온도까지 최대한 높은 엔탈피 차를 유지해야 목표 냉각 온도에 도달하고 냉각 성능을 도출할 수 있다. Fig. 2는 선정한 FMR과 NFMR의 등온 엔탈피 차(고압 1,800 kPa, 저압 400 kPa)를 온도에 따라 나타내고 있다. 도출된 MR의 물성치는 REFPROP 10.0 default EOS를 이용하였다.17)

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Isothermal enthalpy difference between 1,800 kPa to 300 kPa of the (a) non-flammable and (b) flammable refrigerants
        
        

        

      

      
        2.1 냉매 선정
        반도체 극저온 식각 공정에 적용하는 것을 고려하여, 냉동기의 증발기(evaporator) 위치에서 반도체 식각 장비로 공급될 수 있는 냉각유체(coolant)를 -120℃로 구성이 될 수 있도록 시스템을 가정하였으며, 공급 조건을 Table 1과 같이 구성하였다. -120℃ 극저온의 단일 MR J-T 냉동 사이클에 적합한 MR을 선정하기 위하여 NFMR과 FMR은 각각 4종을 섞는 것으로 구성하였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Coolant constraints of low temperature refrigeration cycles for semiconductor etching process
          
          

        

        
          
            
              	Constraint
              	Value
              	Note
            

          
          
            	Component
            	HFE7200
            	C4F9OC2H5
          

          
            	Evaporator Inlet Temperature
            	-115℃
            	-
          

          
            	Evaporator Outlet Temperature
            	-120℃
            	-
          

          
            	Coolant Pressure
            	6 bar
            	w/o pressure drop
          

          
            	Coolant Flow Rate
            	25 LPM
            	-
          

        

        

        NFMR은 끓는점이 낮은 순서대로 Ar, R14(CF4), R23(CHF3), R218(C3F8)을 혼합하였다. Ar, R14, R218은 특정 분율로 혼합하였을 때 어는점이 77 K 이하로 낮아져 극저온에서 안정적인 성능을 제공할 수 있음이 확인되었다.18) 또한 Fig. 2(a)에서 확인할 수 있는 것처럼, -60℃에서 -30℃ 부근에서 고압 및 저압의 엔탈피 차이가 부족한 것을 보충해 주기 위해 R23을 추가하였다.

        FMR도 끓는점이 낮은 순서대로 탄화수소계 냉매 R50(CH4), R1150(C2H4), R290(C3F8), R600a(i-C4H10)을 혼합하였다. Fig. 2(b)와 같이 R50와 R1150은 극저온에서 우수한 냉매 성능을 제공하고, R290, R600a와 같이 상대적으로 큰 분자량인 냉매들은 상온 부근에서 높은 엔탈피 차를 갖는다. 이는 상온에서 동작 시 높은 냉각 성능을 나타낸다는 의미이며, 이러한 특성을 적절히 조합한다면 MR J-T 냉동 사이클의 압축-팽창 과정에서 높은 냉각 성능과 목표하는 저온 영역에 효율적으로 도달할 수 있을 것으로 기대할 수 있다.

      

      
        2.2. 사이클 해석
        NFMR과 FMR의 단일 MR J-T 냉동 사이클 해석을 위하여, 설계 조건을 Table 2와 같이 제한하였다. 사이클은 앞서 언급한 바와 같이, 실제 반도체 식각공정에 적용될 수 있도록 설계하여 증발기에서 토출되는 냉각유체가 -120℃에 도달하도록 하였고, 펌프에서 발생하는 발열 및 외부 열 유입등을 고려해 냉각 용량 2 kW를 얻을 수 있도록 하였다. 이를 역으로 계산하면, 냉각유체가 들어오는 온도가 30 LPM 기준으로 -115℃ 정도로 계산된다. 압축기의 수를 최소화하기 위해 예비 냉각과 메인 냉각 사이클에 단일 압축기를 적용하였으며, 메인 냉각 압축기의 단열 효율은 50%로 제한하였다. 흡입압력의 상승은 COP를 높이지만, 사이클 구성이 어려워지거나 과도한 압축기 요구 일이 발생할 수 있어, 압축기 토출압력은 일반적인 스크롤 압축기의 토출압으로 생각하는 1,800 kPa로 제한하였다. 또한 대기압보다 낮은 흡입압력은 냉각기 외부에서 공기 혹은 수증기의 유입 문제를 발생시킬 가능성이 있다. 따라서 압축기의 흡입압력을 300 kPa로 설정하였다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Design constraints of low-temperature refrigeration cycles for semiconductor etching process
          
          

        

        
          
            
              	Constraint
              	Value
              	Note
            

          
          
            	Refrigerant 
(NFMR)
            	Ar/R14/R23/R218
            	Mole fraction variation 0.1
          

          
            	Refrigerant
(FMR)
            	R50/R1150/R290/R600a
          

          
            	Cooling capacity
            	2 kW
            	Coolant refrigeration
          

          
            	Discharge pressure
(compressor)
            	1,800 kPa
            	-
          

          
            	Suction pressure
(compressor)
            	300 kPa
            	-
          

          
            	Min. temp. approach at recuperator
            	3
            	-
          

          
            	After cooling temperature
            	25℃
            	PCW Temp. 20℃
          

          
            	Isentropic efficiency of the compressor
            	50%
            	-
          

          
            	Pressure drop in entire heat exchanger
            	0 kPa
            	Ideal case
          

          
            	Precooling temperature
            	-20℃
            	-
          

        

        

        After cooler를 제외한 모든 열교환기에서의 압력강하는 0 kPa로 하였고, 열교환기에서의 최소 온도 차는 5℃로 설정되었다. After cooling에 사용된 PCW(Process Cooling water)의 온도는 실제 반도체 라인을 순환하는 냉각수로 냉각 시 도달할 온도인 25℃로 가정하였고, 팽창은 등엔탈피 팽창을 가정하였다. 사이클 해석에는 상용 프로그램인 AspenTech의 ASPEN HYSYS V14를 적용하였고, 각 위치들의 열역학적 상태(state)는 상용 소프트웨어에 내장된 Peng-Robinson Equation of State를 적용하였다. NFMR과 FMR은 각각 조성의 몰분율(Mole fraction)을 0.1씩 변화시키면서 COP를 확인하였고, 두 MR의 가장 높은 COP를 보이는 조성으로 비교 분석하였다.

      

    

    

  
    
      3. 해석 결과 및 논의
      
        3.1 해석 결과
        단일 MR J-T 냉동 사이클의 COP는 MR의 조성에 따라 변화하며, NFMR과 FMR의 조성에 따른 계산 결과를 Fig. 3과 Fig. 4의 삼각 그래프에 도식하였다. 각 그래프에서 검은 점들이 계산된 조성들이고, 그래프의 각 변은 몰분율이다. Fig. 3은 NFMR의 계산 결과이며, R23의 몰분율이 0.1일 때의 결과이다. 가장 높은 COP를 얻은 비율은 Ar:R14:R23:R218=0.3:0.1:0.1:0.5로, 약 0.120의 COP를 도출하였다. 내부에서 복열식 열교환기는 가장 최적의 효율을 가진 본 조성비에서 가장 적은 열교환량을 가졌으며, 약 47 kW 수준의 열교환량이 필요한 것으로 계산되었다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Calculation of COP for NFMR J-T refrigerator with mole fraction of R23 = 0.1
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Calculation of COP for FMR J-T refrigerator with mole fraction of R600a = (a) 0.1 and (b) 0.2
          
          

          

        

        Fig. 4는 FMR의 COP 계산 결과로, R600a의 몰분율이 0.1일 때(a)와 0.2일 때(b)로 각각 도식하였다. Fig. 4(a)의 FMR 전체 몰분율은 R50:R1150:R290:R600a = 0.4:0.1:0.4:0.1이며, (b)는 0.5:0.1:0.2:0.2이다. 이때, Fig. 4(a)와 (b)의 각각의 COP는 0.189, 0.206이고, 필요한 복열식 열교환기의 열교환량은 각각 23 kW와 18 kW 수준으로, NFMR의 열교환량 결과보다 현저히 낮은 것을 확인할 수 있다.

      

      
        3.2 혼합냉매별 특성
        Fig. 5에 FMR과 NFMR에 따른 열교환기에서 수행해야 하는 열교환량을 도식하였다. 앞서 효율로 나타난 바와 같이, FMR과 NFMR J-T 냉동 사이클의 복열식 열교환기(recuperator)에서 열교환을 해야 하는 열량은 각각 18.4 kW, 47.3 kW로 계산되었으며, 이때 증발기에 해당하는 열량은 두 조건 모두 약 2 kW이다. 따라서 전체 열교환량은 FMR과 NFMR 각각 32.0 kW, 67.9 kW로 계산되었다. NFMR 조건의 계산 결과는 FMR과 비교하여 약 2배 가까운 차이를 보이는데, 이는 복열식 열교환을 수행해야 하는 양이 많을수록 많은 냉매가 순환하여야 하고 냉동 효율이 떨어지는 현상을 예상할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Required heat exchange duty of low-temperature refrigeration system for each configuration
          
          

          

        

        냉동시스템에서 냉매가 순환하는 부피를 의미하는 부피 유량(volume flow rate)은 Fig. 6에 도식하였으며, FMR과 NFMR의 부피 유량은 각각 28.9 m3/h, 52.8 m3/h의 값을 보였다. 앞서 언급한 COP와 열교환량과 마찬가지로, NFMR의 조건은 FMR에 비해 약 2배 가까이 높은 부피 유량을 요구하였다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Required volume flow rate of low-temperature refrigeration system for each configuration
          
          

          

        

        Table 3에 전체 MR J-T 사이클 계산 결과를 요약하여 나타내었다. NFMR을 사용한 -120℃ 단일 MR J-T 냉동시스템의 COP는 FMR에 비해 약 58%에 미치지 못한다. 또한 열교환량 기준으로도 약 2배의 차이가 발생, 동일한 냉각 효과를 얻기 위해서 필요한 열교환기의 크기를 절반 수준으로 감소할 수 있다. 압축기의 부피 유량 역시 약 2배 가까이 차이가 있고, 이에 따라 비례적으로 전체 냉동시스템을 최소화(compactness)하여 냉동 설비가 차지하는 공간(footprint)을 효과적으로 감소시킬 수 있다. 특히, 반도체 공정에서는 설비의 소형화와 공간 효율성이 매우 중요하므로, FMR의 사용에 따라 설비 면적의 최적 구성을 고려할 수 있다. 이러한 특성은 반도체 제조라인과 같은 고밀도 설비 환경에서 매우 중요한 이점이 되며, FMR을 적절하게 관리할 수 있는 경우, NFMR 대비 효율적이고 실용적인 방안이 될 수 있다고 판단된다.

        
          Table 3 
				
          

          
            Cycle simulation summary of low temperature MR J-T refrigeration system for NFMR and FMR
          
          

        

        
          
            
              	Cycle configuration
              	NFMR
              	FMR
            

          
          
            	Refrigerant Composition
            	Ar:R14:R23:R218=0.3:0.1:0.1:0.5
            	R50:R1150:R290:R600a=0.5:0.1:0.2:0.2
          

          
            	Discharge pressure [bar]
            	18
            	18
          

          
            	Suction pressure [bar]
            	3
            	3
          

          
            	Volume flow rate [m3/h]
            	52.8
            	28.9
          

          
            	Heat exchanger duty [kW]
            	67.9
            	32.0
          

          
            	COP [-]
            	0.120
            	0.206
          

        

        

        가연성 냉매는 냉동기 성능 면에서 비가연성 냉매보다 우수한 경향을 보이고, 냉각 성능이 뛰어나기 때문에 더 높은 COP를 제공하며, 열역학적 특성에서 유리하다. 환경 규제 측면에서도, 본 연구에서 적용한 냉매들의 GWP는 모두 5,000 이상이지만, 가연성 냉매들의 GWP는 낮아 매우 유리하다. 그러나 가연성의 안전 문제로 인하여 반도체 공정에 적용하려면 냉매 유출에 대한 대책이 선행되어야 할 것이다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 -120℃급 반도체 식각용 극저온 MR J-T 냉동시스템을 설계하였고, 각각 4종으로 혼합한 가연성과 비가연성의 냉매를 조성 별로 해석하여 열역학적 특성 결과를 분석하였다. 단일 MR J-T 냉각 사이클을 고려하였을 때, COP 기준으로 비가연성 혼합냉매는 0.120, 가연성 혼합냉매는 0.206에 도달할 것으로 설계되었으며, 부피 유량과 열교환량 또한 두 냉매 조건 간에 약 2배의 차이를 보였다. 이러한 결과는 반도체 제조라인과 같은 고밀도 설비 환경에서 고효율의 열역학적 특성을 제공하는 가연성 냉매의 채택이 매우 실용적임을 시사한다. 탄소중립 목표와 온실가스 저감 규제에 대응하는 방안으로, 가연성 냉매의 우수한 성능을 최대한 활용하면서도 이를 안전하게 운용할 수 있는 안전 대책 및 운영 안정성 기술의 확보가 필요할 것으로 사료된다.
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