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(87) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Poliermittel, das sich dadurch auszeichnet, da es aus einer fluoridhaltigen Losung und in der Losung
suspendierten Polierkdrnern aufgebaut ist, wobei die Polierkérner aus einem chemisch bestindigen Material bestehen. Die Erfindung
betrifft ferner die Verwendung dieses Poliermittels zum Planarisieren von Halbleitersubstraten oder Substraten aus 3d—Ubergangselementen,
Siliziden, Refraktdrmetallen, Metalloxiden oder von oxidischen Supraleitern.
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Beschreibung

Poliermittel und die Verwendung dieses Poliermittels zum Plana-

risieren eines Halbleitersubstrats

Die Erfindung betrifft ein Poliermittel und die Verwendung die-

ses Poliermittels zum Planarisieren eines Halbleiter-substrats.

Es ist bekannt, fluoridhaltige L&sungen zum nafRchemischen Atzen
von Halbleitersubstraten zu verwenden. Fluoridhaltige L&sungen
eignen sich zum naRchemischen Atzen einer Vielzahl von in der
Halbleitertechnologie verwendeten Materialien, zum Beispiel von

Siliziumdioxid Si0,.

Beim chemisch-mechanischen Polieren (CMP) handelt es sich um

ein Planarisierungsverfahren, das als ein chemisch unterstiitz-
tes mechanisches Polieren aufgefaft werden kann. Das Poliermit-
tel enthdlt neben den Polierk&érnern (Abrasive) auch aktive che-

mische Zusitze.

Diese aktiven chemischen Zusitze sind auf das abzutragende Ma-
terial abgestimmt. Um einen chemischen Angriff auf das zu
planarisierende Substrat zu erzielen, wird eine basische Lésung
eingesetzt. Die Basizitit wird beispielsweise durch den Zusatz
von Kalilauge (KOH), Tetramethylammoniumhydrid (TMAH), oder Am-

moniak (NH,;) erzielt.
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Der Einsatz eines derartigen Poliermittels beim chemisch-
mechanischen Polieren hat den Nachteil, daR die Abtragerate ge-

ring ist.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile des
Standes der Technik zu vermeiden. Insbesondere soll eine hdhere
Abtragerate erzielt werden, wobei eine md&glichst hohe Gleichmé-
Bigkeit des Abtragevorgangs erwlnscht ist. Ferner soll eine Me-
tallkontamination des zu planarisierenden Halbleitersubstrats
vermieden werden. AuRerdem sollen Materialien wie Silizide oder
Keramiken bearbeitet werden kénnen, die bisher nicht oder nur
mit einer sehr geringen Abtragerate planarisierbar sind. Zu-
satzlich soll die Gefahr der Metallkontamination durch in der

basischen Lésung enthaltene Metalle beseitigt werden.

Erfindungsgemdf wird diese Aufgabe dadurch geldst, daR ein Po-

liermittel so ausgestaltet wird, daf es aus einer fluoridhalti-
gen Losung und in der Lésung suspendierten Polierkdrnern aufge-
baut ist, wobei die Polierkdrner aus einem chemisch bestandigen

Material bestehen.

Die Erfindung sieht also vor, ein Poliermittel so zu gestalten,
daf® die Poliermittelldsung Fluoridionen enth&lt. In dieser Po-
liermittellésung befinden sich Polierkdrner, die aus einem che-
misch mdéglichst besténdigen Material gebildet sind. ,Chemisch
moéglichst best&ndiges Material™ bedeutet in diesem Zusammen-
hang, daf das Material weitgehend inert ist und mit der Lésung

bzw. dem Lésungsmittel chemisch nicht oder nur wenig reagiert.
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Durch die in der Lésung enthaltenen Fluoridionen wird eine hohe
Abtragerate beim Prozef des chemisch-mechanischen Planarisie-
rens erzielt. Auferdem werden auf der Oberfldche der Polierkdr-
ner angelagerte Verunreinigungen entfernt. Hierdurch wird die
Oberflache der Polierkdérner glatter, so dafl beim Poliervorgang
die Entstehung von Mikrokratzern im zu planarisierenden Materi-
al vermieden wird. Die Entstehung von Mikrokratzern im zu
planarisierenden Material wird auflerdem dadurch vermieden, dafR
die Loésung des Poliermittels das zu planarisierende Material

wegatzt.

Wahrend die Fluoridionen das zu planarisierende Material che-
misch angreifen, sind die Polierkdrner chemisch best&ndig. Die
chemische Best&ndigkeit der Polierkdrner soll dabei so groR
sein, dafR sie bei den in der Lésung auftretenden Fluoridionen-

konzentrationen nicht oder nur wenig in die Ldsung Ubergehen.

Eine grofe chemische Bestdndigkeit und eine grofe Hirte der Po-
lierkdrner lassen sich besonders zweckmdfsig dadurch erzielen,

dafd die Polierkdrner ein keramisches Material enthalten.

Besonders vorteilhaft ist es, dall das keramische Material Oxide

eines oder mehrerer Ubergangselemente enthilt.

Um eine mdglichst hohe chemische Bestandigkeit der Polierkdrner
mit einer mdéglichst hohen mechanischen Best&ndigkeit zu verbin-
den, ist es zweckmdfig, daf die Ubergangselemente aus der Grup-
pe Zirkonium, Hafnium, Niob, Tantal, Molybdan, Wolfram oder ei-

nem 3d-Ubergangselement gewdhlt sind.



10

15

20

25

WO 99/16842 PCT/DE98/02863

4
Um die Besténdigkeit der Polierkdrner gegen die Fluoridionen
weiter zu erhdhen, ist es zweckmidfig, daf? das keramische Mate-
rial durch die Zugabe eines oder mehrerer Dotierstoffe chemisch

stabilisiert ist.

Eine besonders hohe chemische Bestdndigkeit der Polierkdrner
kann dadurch erzielt werden, daR die Konzentration des Dotier-
stoffs so grofR ist, daf’ ein Phasenlbergang des keramischen Ma-

terials erfolgt.

Eine besonders grof’e Erhdhung der chemischen und mechanischen
Bestandigkeit 1la3t sich erzielen, wenn die Konzentration des
Dotierstoffs in den Polierkdrnern im Bereich von 2 Gew.-% bis

10 Gew.-% liegt.

Als Dotierstoffe eignen sich insbesondere Calcium, Strontium,

Barium, Aluminium, Yttrium oder Selten-Erden-Elemente.

Eine ausreichende chemische Bestandigkeit der Polierkdrner in

der Losung und eine hohe Atzrate kénnen dadurch erzielt werden,

- daf® die Konzentration der Fluoridionen in der Lésung 0,1 Vol.-%

bis 5 Vol.-% betrégt.

Besonders zweckmdfig ist es, daf die Konzentration der Polier-

kérner in der Lésung 0,03 Gew.-% bis 30 Gew.-% betragt.

Noch vorteilhafter ist es, daf® die Konzentration der Polierkdr-

ner in der Lésung 0,3 Gew.-% bis 3 Gew.-% betrdgt. Bei diesem
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Konzentrationsbereich wird sowohl eine Sedimentation der Po-

lierkérner vermieden als auch eine hohe Abtragerate erzielt.

Um eine hohe Abtragerate des zu planarisierenden Materials mit
einer gleichzeitigen Vermeidung von Mikrokratzern zu verbinden,

ist es vorteilhaft, daR der Durchmesser der Polierkdrner 0,001

pm bis 5 um betragt, wobei sich Durchmesser von 0,5 um bis 5 um

besonders eignen.

Zur Vermeidung von Mikrokratzern ist es besonders zweckmiafig,
daff sich die Durchmesser von 95 % der Polierkdérner um weniger

als 10 % voneinander unterscheiden.

Weitere Vorteile und zweckmdRige Weiterbildungen der Erfindung
ergeben sich aus den Unteranspriichen und der nachfolgenden Dar-

stellung von bevorzugten Ausfllhrungsbeispielen der Erfindung.

Nachfolgend werden Beispiele flr erfindungsgemidfe Poliermittel

und deren Zusammensetzungen angegeben:

Beigpiel 1:

Das erfindungsgeméfe Poliermittel enth&lt eine 0,5 %ige FluR-
saure in wasseriger Losung, wobei in dieser Ldsung Polierkdrner
mit 3 % Gewichtsanteil suspendiert sind. Die Polierk®rner be-
stehen dabei aus einer Zirkoniumdioxidverbindung aus 94,7 Gew. -

% 2r0,, das mit 5,3 Gew.-% Yttriumoxid Y,0, dotiert ist.
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Durch die 5 %ige Dotierung mit Yttriumoxid Y,0, erfolgt ein Pha-
senlibergang des Zirkoniumdioxids von der monoklinen in die
tetragonale Phase. Wahrend die monokline Phase von 2r0O, in ei-
ner fluoridhaltigen L&sung chemisch nicht stabil ist, wird die

tetragonale Phase von den Fluoridionen nicht angegriffen.

Beigpiel 2:

Das erfindungsgemédffe Poliermittel enthdlt eine 0,5 %ige FluR-
saure in wasseriger Ldsung, wobei in dieser Ldsung Polierkdrner
mit 3 % Gewichtsanteil suspendiert sind. Die Polierkdrner be-
stehen hierbei aus einer Zirkoniumdioxidverbindung aus 92,0

Gew.-% Zr0O,, das mit 8,0 Gew.-% Yttriumoxid Y,0, dotiert ist.

Durch die Dotierung mit Yttriumoxid Y,0; in einer Konzentration
zwischen 5,4 Gew.-% und 10 Gew.-% erfolgt ein Phasenilibergang
des Zirkoniumdioxids in die kubische Phase. Die kubische Phase
von ZrO, zeichnet sich durch eine noch gréRere chemische Be-

standigkeit als die tetragonale Phase aus.

Beispiel 3:

Das erfindungsgemédffe Poliermittel enth&dlt eine 0,5 %ige FluR-
sdure in wésseriger Ldsung, wobei in dieser Lésung Polierk®drner
mit 3 % Gewichtsanteil suspendiert sind. Die Polierkdrner be-
stehen aus einer Hafniumdioxidverbindung aus 95 Gew.-% HfO,,

das mit 5 Gew.-% Yttriumoxid Y,0, dotiert ist.

Durch die Dotierung mit Yttriumoxid Y,0, erfolgt ein Phasentiber-

gang des Hafniumdioxids von der monoklinen in die tetragonale
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Phase. Wahrend die monokline Phase von HfO, in einer fluorid-
haltigen L&sung chemisch nicht stabil ist, wird die tetragonale

Phase von den Fluoridionen nicht angegriffen.
Beispiel 4:

Das erfindungsgemdfe Poliermittel enth&lt eine 0,5 %ige FlufR-
saure in wasseriger Ld&sung, wobei in dieser L&sung Polierkdrner
mit 3 % Gewichtsanteil suspendiert sind. Die Polierkdrner be-
stehen aus einer Hafniumdioxidverbindung aus 92,0 Gew.-% HEO,,

das mit 8,0 Gew.-% Yttriumoxid Y,0, dotiert ist.

Durch die Dotierung mit Yttriumoxid Y,0, in einer ausreichenden
Konzentration erfolgt ein Phasenlibergang des Hafniumdioxids in
die kubische Phase. Die kubische Phase von HfO, zeichnet sich

gleichfalls durch eine noch gréfere chemische Bestandigkeit als

die tetragonale Phase aus.

Beispiel 5:

Das erfindungsgeméfe Poliermittel enthidlt eine 0,5 %ige FluR-
saure in wésseriger L&sung, wobei in dieser Lésung Polierkdrner
mit 3 % Gewichtsanteil suspendiert sind. Die Polierkdrner be-
stehen aus Borcarbid B,;C,, das sich durch eine besonders grofte

Harte und chemische Best&ndigkeit auszeichnet.
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Diese Poliermittel kdnnen zum Polieren von Halbleiterschichten,
insbesondere von siliziumdioxidhaltigen Schichten mit hohen Ab-

trageraten eingesetzt werden.

Die erfindungsgemédflen Poliermittel lassen sich aber auch zum
Schleifen von harten Materialien verwenden. Hier sind neben den
Refraktdrmetallen Molybddn, Tantal, Titan und Wolfram vor allem
die weiteren 3d-Ubergangselemente, Metalloxide sowie Metall-
und Ubergangsmetall-Silizide zu nennen. Bei den 3d-Elementen
hat die Planarisierbarkeit von Kupfer eine besonders grofe
technische Bedeutung, weil es hierdurch mdéglich wird, Kupfer in
den HerstellungsprozeR einer mikroelektronischen Schaltung zu

integrieren.

Besonders Uberraschend ist, daf das erfindungsgemdfe Poliermit-
tel auch zum Planarisieren von oxidischen Supraleitern verwen-
det werden kann. Bisher mufiten diese sehr harten Materialien in
einem Trockenschleifverfahren mit einer Schleifscheibe, die
Diamantsplitter enth&dlt, planarisiert werden. Hierbei ist die

Abtragerate sehr niedrig. Die Eignung eines fluoridhaltigen Po-

- liermittels zum Planarisieren von oxidischen Supraleitern Uber-

rascht insbesondere deshalb, weil oxidische Supraleiter ihre
supraleitenden Eigenschaften durch die Zufuhr von Chemikalien
leicht verlieren kénnen. Besonders die sogenannten Hochtempera-
tursupraleiter mit Ubergangstemperaturen zur Supraleitung, die
oberhalb der Verflussigungstempratur von Stickstoff liegen,
sind sonst gegen &uRere chemische oder mechanische Einfliisse

sehr empfindlich.
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Patentanspriche

1. Poliermittel,

dadurch gekennzeichnet, daf®s es aus einer
fluoridhaltigen Lésung und in der Lésung suspendierten Polier-
kdérnern aufgebaut ist, wobei die Polierk®drner aus einem che-

misch besténdigen Material bestehen.

2. Poliermittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dafs die Polier-

kérner ein keramisches Material enthalten.

3. Poliermittel nach Anspruch 2,
dadurch gekenn=zeichnet, dafs das kerami-

sche Material Oxide eines oder mehrerer Ubergangselemente ent-

halt.

4. Poliermittel nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet, daR die Uber-
gangselemente des keramischen Materials aus der Gruppe beste-
hend aus Zirkonium, Hafnium, Niob, Tantal, Molybdéan, Wolfram

oder einem 3d-Ubergangselement ausgewidhlt sind.

5. Poliermittel nach einem der Anspriiche 2 bis 4,
dadurch gekennzeichnet , daR das kerami-
sche Material durch die Zugabe eines oder mehrerer Dotierstoffe

chemisch stabilisiert ist.

6. Poliermittel nach Anspruch 5,
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dadurch gekennzeichnet, da® die Konzen-
tration des Dotierstoffs im keramischen Material so groR ist,

dafl ein Phasenlbergang des keramischen Materials erfolgt.

7. Poliermittel nach einem der Ansprlche 5 oder 6,
dadurch gekennzeichnet, da® die Konzen-
tration des Dotierstoffs im keramischen Material im Bereich von

2 Gew.-% bis 10 Gew.-% liegt.

8. Poliermittel nach einem der Anspriliche 5 bis 7,
dadurch gekenn=zeichnet, daf® der Dotier-
stoff aus der Gruppe Calcium, Strontium, Barium, Aluminium, Yt-

trium oder einem Selten-Erden-Element ausgewdhlt ist.

9. Poliermittel nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, dafs die Polier-
kérner aus einer Zirkoniumdioxidverbindung bestehen, und daR

der Dotierstoff Yttrium ist.

10. Poliermittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzedilichnet, dafs die Konzen-
tration der Fluoridionen in der Lésung 0,1 Vol.-% bis 5 Vol.-%

betragt.

11. Poliermittel nach einem der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dafs die Konzen-
tration der Polierkdrner in der L&sung 0,03 Gew.-% bis 30 Gew.-

% betragt.
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12. Poliermittel nach Anspruch 11,
dadurch gekennzeilichnet, daf® die Konzen-

tration der Polierkdrner in der Ldsung 0,3 Gew.-% bis 3 Gew.-%

betragt.

13. Poliermittel nach einem der Ansprlche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, daf? der Durch-

messer der Polierkdrner 0,001 um bis 5 um betrégt.

14. Poliermittel nach einem der Anspriiche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, daf® sich die

Durchmesser von 95 % der Polierkdrner um weniger als 10 % von-

einander unterscheiden.

15. Verwendung eines Poliermittels nach einem der Anspriiche 1
bis 14 zum Planarisieren von Halbleitersubstraten oder Substra-
ten aus 3d-Ubergangselementen, Siliziden, Refraktdrmetallen,

Metalloxiden oder von oxidischen Supraleitern.
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