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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft chemischmechanische Polierschlamme fiir Substrate fiir Halbleiter
mit integrierten Schaltungen. Bei dieser Erfindung handelt es sich insbesondere um einen chemischmechani-
schen Polierschlamm, der insbesondere fur das chemisch-mechanische Planen geeignet ist, wobei eine hohe
Siliziumdioxidabtragungsrate und eine niedrige Siliziumnitridabtragungsrate auf demselben Substrat erforder-
lich sind.

[0002] Integrierte Schaltungen bestehen aus Millionen aktiver, in oder auf einem Siliziumsubstrat ausgebilde-
ter Vorrichtungen. Die aktiven Vorrichtungen bilden funktionale Schaltungen und Komponenten. Die Vorrich-
tungen werden dann durch die Verwendung metallisierter Mehrebenenzwischenverbindungen und Durchgan-
ge miteinander verbunden. Zwischenverbindungsstrukturen weisen normalerweise eine erste Metallisierungs-
schicht, einen Verbindungsstecker, eine zweite Metallisierungsschicht und manchmal eine dritte oder mehr
Metallisierungsschichten mit ihren jeweiligen Zwischenverbindungen auf. Dielektrische Zwischenebe-
nen-Nichtleiter, wie zum Beispiel dotiertes und undotiertes Siliziumdioxid (SiO,), werden zur elektrischen Iso-
lation der verschiedenen Zwischenverbindungsebenen verwendet.

[0003] Bei der Flachgrabenisolation (STI/Shallow Trench Isolation) handelt es sich um eine Technologie flr
die Isolation einer Vorrichtung in einer vorgegebenen Schicht beim Halbleiterherstellungsverfahren. Beim
Flachgrabenisolationsverfahren wird Siliziumnitrid auf thermisch gewachsenem Oxid abgelagert. Nach der Ab-
lagerung des Nitrids wird ein Flachgraben unter Verwendung einer Maske in das Substrat geatzt. Dann wird
eine Oxidschicht in dem Graben abgelagert, so dass der Graben einen Bereich eines isolierten Nichtleiters bil-
det, der dahingehend wirkt, dass er die Vorrichtungen in einem Chip isoliert, und somit das Ubersprechen zwi-
schen aktiven Vorrichtungen verringert. Der Uberschuss an abgelagertem Oxid muss abpoliert, und der Gra-
ben geplant werden, um fir die nachste Metallisierungsebene vorbereitet zu werden. Das Siliziumnitrid wird
auf das Silizium aufgetragen, um das Polieren des abgedeckten Siliziumdioxids der Vorrichtung zu verhindern.
[0004] Beieinem typischen mechanischen Poliervorgang wird das Substrat in direkten Kontakt mit einem sich
drehenden Polierpad bzw. -kissen gebracht. Ein Trager ibt Druck auf die Ruckseite des Substrates aus. Wah-
rend des Poliervorgangs werden das Kissen und der Tisch gedreht, wahrend eine nach unten gerichtete Kraft
gegen die Substratriickseite aufrechterhalten wird. Ein Schleifmittel und eine im Allgemeinen als ,chemisch-
mechanischer Polierschlamm" bezeichnete chemisch reaktive Lésung flieRen wahrend des Polierens auf das
Kissen. Die Chemikalien und die Schleifpartikel in dem Schlamm leiten den Poliervorgang durch Zusammen-
wirken mit dem im Poliervorgang befindlichen Mikroplattchen ein. Der Poliervorgang wird durch die Drehbewe-
gung des Kissens im Verhaltnis zu dem Substrat erleichtert, wahrend Schlamm auf die Mikroplattchen-Kis-
sen-Grenzflache aufgetragen wird. Das Polieren wird auf diese Weise fortgesetzt, bis die endglltige ge-
wiinschte Dicke durch das Abtragen der erforderlichen Menge von Dinnfilmmaterial erreicht ist.

[0005] Beim Polieren von Oxiden ist es wiinschenswert, dass der verwendete Schlamm eine hohe Abtra-
gungsrate bei Oxidschichten, und eine niedrige Abtragungsrate bei anderen Schichten aufweist, die beim che-
mischmechanischen Polieren freigelegt werden kénnen, wie zum Beispiel Siliziumnitrid. Der Polierschlamm
sollte so anwendungsspezifisch angefertigt sein, dass er ein wirksames Polieren mit gegenuber spezifischen
Dunnschichtmaterialien selektiven Polierbandbreiten bereitstellt, wobei gleichzeitig Oberflachenfehler, Defek-
te, Korrosion, Erosion und die Abtragung von Siliziumnitrid und anderen Sperrschichten minimiert wird.
[0006] Chemisch-mechanische Polierschlamme zum Polieren von Oxiden enthalten typischerweise ein
Schleifmittel mit einem alkalischen oder hohen pH-Wert. Diese Schlamme sind entweder auf Kaliumhydroxid
oder Ammoniumhydroxid aufgebaut, um den hohen pH-Wert wirksam zu Puffern.

[0007] Wahrend diese Schlamme Kieselerde mit hohen Raten polieren, polieren sie auch Nitride mit hohen
Raten. Typischerweise betragt das Verhaltnis dieser Abtragungsraten, das heil’t die Selektivitat, hochstens 5
zu 1 von Siliziumoxid zu Siliziumnitrid. Es wird angenommen, dass der Mechanismus des Polierens von Silizi-
umnitrid in der oxidativen Hydrolyse des Nitrids zu Oxid in einer wassrigen Umgebung besteht. Bei einem al-
kalischen pH-Wert werden dieses Oxid und Nitrid ahnlich mit einer hohen Rate geatzt. Daher polieren aktuelle
chemisch-mechanische Polierschlamme unerwiinschterweise Siliziumnitrid mit einer unannehmbar hohen Ra-
te.

[0008] Das U.S.-Patent Nr. 4 959 113 betrifft eine Polierzusammensetzung und ein Verfahren zum Polieren
von Metalloberflachen. Die Polierzusammensetzung ist wassrig und weist ein Schleifmittel wie zum Beispiel
ein Metalloxid und ein Salz auf. Die Zusammensetzung und das Verfahren stellen eine schnelle Polierrate und
qualitativ hochwertige Oberflache bereit.

[0009] Indem U.S.-Patent Nr. 5 114 437 ist ein Polierschlamm fiir einen metallischen Werkstoff offenbart, der
Wasser, ein Aluminiumoxidschleifmittel und einen Polierbeschleuniger aufweist, wobei es sich um Chrom
(lMnitrat, Lanthan (Ill)-nitrat, Ammonium-Zer(lll)-nitrat oder Neodymnitrat handelt. Das Ziel dieses Schlammes
besteht im schnellen Polieren und in einer qualitativ hochwertigen Oberflache.

[0010] In der Halbleiterindustrie bleibt ein Bedurfnis nach chemisch-mechanischen Polierschlammen mit ei-
ner Oxid-Nitridselektivitat von 5 zu 1 bestehen. Dementsprechend werden neue chemisch-mechanische Po-
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lierschlamme bendtigt, die das Oxid selektiv mit hohen Raten abtragen, wahrend sie die Sperrschicht aus Si-
liziumnitrid relativ intakt lassen, um die gegenwartigen Fertigungsprobleme zu beseitigen, und die den Durch-
satz erh6hen und die Kosten des chemisch-mechanischen Poliervorgangs verringern. Dies ist deshalb der
Fall, weil ein Vorgang mit niedriger Selektivitat, wenn er in einer Fertigungsumgebung verwendet wird, notwen-
digerweise UbermaRiges Polieren bei diinneren Filmteilen des Mikroplattchens mit sich bringt, wobei die Nit-
ridsperrschicht das Durchbrechen zu dem/den darunterliegenden Dinnfilm (en) nicht verhindert.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0011] Bei dieser Erfindung handelt es sich um eine chemischmechanische Polierzusammensetzung, die
zum Polieren einer Siliziumdioxidschicht mit einer hohen Rate in der Lage ist.

[0012] Bei dieser Erfindung handelt es sich ebenfalls um eine chemisch-mechanische Polierzusammenset-
zung, die das Polieren eines Siliziumnitridfilms verhindert.

[0013] Zusatzlich handelt es sich bei dieser Erfindung um ein Verfahren, bei dem eine chemisch-mechani-
sche Polierzusammensetzung verwendet wird, die selektiv Siliziumdioxid von einem Substrat abtragt, wahrend
sie die mit dem Substrat verbundene Siliziumnitridschicht im Wesentlichen intakt 1asst.

[0014] Bei einer Ausfiihrungsform handelt es sich bei dieser Erfindung um eine chemisch-mechanische Po-
lierzusammensetzung, die Karbonsaure, ein Salz und eine I8sliche Zerverbindung aufweist. Die Zusammen-
setzung weist einen pH-Wert von 3 bis 11, und vorzugsweise 3,8 bis 5,5 auf, und ist zur selektiven Abtragung
von Siliziumdioxid von Schichtsubstraten verwendbar.

[0015] Bei einer weiteren Ausflihrungsform handelt es sich bei dieser Erfindung um einen chemisch-mecha-
nischen Polierschlamm, der die oben erwahnte chemischmechanische Polierzusammensetzung und ein
Schleifmittel aufweist. Der Schlamm ist insbesondere zum Polieren von Siliziumdioxidfilmen verwendbar.
[0016] Bei einer weiteren Ausflihrungsform handelt es sich bei der vorliegenden Erfindung um ein Verfahren
zur Verwendung einer chemisch-mechanischen Polierzusammensetzung, die eine Karbonsaure, ein Salz und
eine l6sliche Zerverbindung in einer wassrigen Losung mit einem pH-Wert von 3,0 bis 11 aufweist, um eine
Oxiduberflllung selektiv vorzugsweise gegenuiber einer Siliziumnitridfilmschicht wahrend der Fertigung von in-
tegrierten Schaltungen und Halbleitern abzutragen.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG
[0017] Fig. 1 Diagramm des pH-Wertes im Verhaltnis zur PETEOS-Abtragungsrate und Nitratabtragungsrate.
BESCHREIBUNG DER AKTUELLEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0018] Die vorliegende Erfindung betrifft eine chemischmechanische Polierzusammensetzung, die eine Kar-
bonsdure, ein Salz und eine |6sliche Zerverbindung mit einem pH-Wert von 3,0 bis 11,0 aufweist. Die che-
mischmechanische Zusammensetzung kann allein verwendet, oder mit einem Metalloxidschleifmittel kombi-
niert werden, so dass sie einen Schlamm ausbildet. Die Zusammensetzungen und Schlamme der Erfindung
polieren Oxidschichten wie zum Beispiel mit Substraten verbundene Siliziumdioxidschichten, mit hohen Raten.
Zusatzlich wurde festgestellt, dass die Zusammensetzungen dieser Erfindung das Polieren von Siliziumnitrid
verhindern. Die vorliegende Erfindung betrifft auch neuartige Verfahren zur Verwendung der Zusammenset-
zungen und Schldamme dieser Erfindung zum Polieren von Oxidschichten.

[0019] Vor der Beschreibung der Details der verschiedenen bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung
wird ein in diesem Dokument verwendeter Begriff definiert. ,Chemisch-mechanische Zusammensetzung" be-
zieht sich auf eine Kombination aus mindestens einer Karbonsaure, mindestens einem Salz und mindestens
einer l6slichen Zerverbindung, die gemeinsam mit einem Schleifmittelkissen zum Abtragen einer oder mehre-
rer Schichten eines Substrates verwendet werden kann. Der Begriff ,Schlamm" oder ,,chemisch-mechanischer
Polierschlamm" betrifft eine Kombination der chemisch-mechanischen Polierzusammensetzung mit mindes-
tens einem Schleifmittel.

[0020] In einem chemisch-mechanischen Polierschlamm der vorliegenden Erfindung verwendbare Karbon-
sauren umfassen monofunktionale und difunktionale Karbonsauren und deren Salze. Vorzugsweise wird die
Karbonsaure aus der aus Essigsaure, Adipinsaure, Buttersaure, n-Kaprinsaure, n-Kapronsaure, n-Kaprylsau-
re, Zitronensaure, Glutarsaure, Glykolsaure, Ameisensaure, Fumarsaure, Milchsaure, Laurinsaure, Apfelsau-
re, Maleinsaure, Malonsaure, Myristizinsaure, Oxalsaure, Palmitinsaure, Phthalsdure, Propionsaure, Brenz-
traubensaure, Stearinsaure, Bernsteinsaure, Weinsaure, Valeriansaure, 2-(2-Methoxyethoxy)-essigsaure,
2-[2-(2-Methoxyethoxy)-ethoxy]-essigsaure, Poly(ethylenglykol) di(karboxymethyl)ether und Derivaten beste-
henden Gruppe, einschlief3lich deren Salzen, ausgewahit.

[0021] Bei der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann die Karbonsaure mehr als 10% in dem
Schlamm umfassen. Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die Karbonsaure in der Zusammensetzung
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dieser Erfindung in einer Menge im Bereich von 0,05 bis 10 Gewichts-% vorhanden. Bei einer noch bevorzug-
teren Ausfihrungsform ist die Karbonsaure in der Zusammensetzung dieser Erfindung jedoch in einer Menge
im Bereich von 0,1 bis 3% vorhanden.

[0022] Die chemisch-mechanische Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann ein Salz aufweisen.
Der Begriff ,Salz" bezieht sich auf alle wasserldslichen Salze einschlieflich organischer Salze, wie zum Bei-
spiel Nitrat-, Phosphat- und Sulfatsalze. Der Begriff I6sliche Salze bezieht sich auch auf Salze, die nur teilweise
oder marginal in Wasser I6slich sind. Bevorzugte Salze sind Nitratsalze.

[0023] Der Begriff ,Nitratsalz" umfasst Salpetersaure. Verwendbare Nitratsalze umfassen Zusammensetzun-
gen der Formel (M),(NO,),,, wobei n und m beide ganze Zahlen sind. Wenn n = m, ist M einwertig, und es kann
sich dabei um Alkalierdmetalle wie zum Beispiel Li, Na, K sowie H, NH,, NR, handeln, wobei es sich bei R um
eine Alkylgruppe handelt, die 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist, oder eine Mischung derselben ist, und NMe,,
NBu, usw. aufweist. Wenn n # m, dann ist M ein mehrwertiges Kation oder Metall, oder eine Kombination aus
mehrwertigen Kationen und einwertigen Kationen. Ein bekanntes bevorzugtes Nitratsalz ist Ammonium-Zer
(lM)-nitrat, (NH,),Ce(NO,),.

[0024] Das Salz kann in der Zusammensetzung in einer Menge im Bereich von 0,05 bis 6,0 Gewichts-% vor-
handen sein. Am vorteilhaftesten ist das Salz in der Zusammensetzung in einer Menge im Bereich von 0,1 bis
4 Gewichts-% vorhanden.

[0025] Die chemisch-mechanische Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung weist mindestens eine
I6sliche Zerverbindung auf. Der Begriff ,|0sliches Zer" umfasst zum Zwecke der Erfindung sowohl das in |8sli-
cher Form beigemischte Zer, als auch das von Kolloidpartikeln oder gemahlenen Partikeln geléste Zer. Nicht
begrenzende Beispiele der in einer Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung verwendbaren I6slichen
Zerverbindungen umfassen wasserlGsliche hydratisierte und nicht hydratisierte Salze von Zerhydroxid
(Ce(OH),), Ammoniumzersulfat (NH,),SO,Ce,(S0O,),; Zerazetat, Ce(O,CH,),; Zersulfat, Ce(So,),; Zerbromat,
Ce(BrO,), 9H,0; Zerbromid, CeBr;; Zerkarbonat, Ce(CO,),; Zerchlorid, CeCl,; Zeroxalat, Ce(C,0,),; Zernitrat
Ce(NO,),(OH) 6H,0, und beliebige andere, bekannte I6sliche Zerverbindungen. Eine bevorzugte 16sliche Zer-
verbindung ist Ammonium-Zer (ll1) -nitrat, (NH,),Ce(NO,),. Die I8sliche Zerverbindung ist in der Zusammenset-
zung dieser Erfindung in einer Menge im Bereich von 0,05 Gewichts-% bis 10,0 Gewichts-%, und vorzugswei-
se von 0,1 bis 4,0 Gewichts-% vorhanden.

[0026] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der chemischmechanischen Zusammensetzung der vorliegenden
Erfindung umfasst Ammonium-Zer(lll)-nitrat als Salz und als Iésliche Zerverbindung. Andere I6sliche Zerver-
bindungen kénnen in die Zusammensetzung dieser Erfindung als I8sliche Zerverbindung und als Salz integriert
werden. Ammonium-Zer(lll)-nitrat kann in der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung in einer Menge
im Bereich von 0,05 bis 6 Gewichts-% des Gesamtgewichtes der Zusammensetzung vorhanden sein. Ein be-
vorzugterer Bereich von Ammonium-Zer(lll)-nitrat betragt von 0,1 bis 4,0 Gewichts-%.

[0027] Im Handel erhéltliches Zer(IV)-oxid enthélt typischerweise eine Mischung aus gelésten Ce**- und
Ce*-lonen. Es wird bevorzugt, dass das geldste Zer(IV)-oxid in Form von Ce**-lonen vorhanden ist. Die Bei-
mischung eines Oxidationsmittels zu der Zusammensetzung dieser Erfindung, welches in der Lage ist, Ce**
und Ce** zu oxidieren, erzeugt ein Produkt, welches hohe Oxidselektivitaten und niedrige Nitridselektivitaten
aufweist. Das verwendete Oxidationsmittel muss ein Oxidationspotential groRer als Ce** aufweisen. Ein bevor-
zugtes Oxidationsmittel ist Ammoniumpersulfat. Das Oxidationsmittel ist in einer Menge im Bereich von 0,05
bis 5,0 Gewichts-% verwendbar. Das Oxidationsmittel ist vorzugsweise in einer Menge im Bereich von 0,1 bis
2,0 Gewichts-% vorhanden.

[0028] Die chemisch-mechanische Zusammensetzung dieser Erfindung kann optional mindestens einen
Chelatbildner aufweisen. Es wurde festgestellt, dass die Beimischung eines Chelatbildners zu den che-
misch-mechanischen Zusammensetzungen dieser Erfindung die Reinigungsfahigkeit der mit Zusammenset-
zungen dieser Erfindung polierten Substrate verbessert. Es wird davon ausgegangen, dass die Reinigungsfa-
higkeit von Substraten gesteigert wird, weil der Chelatbildner freie lonen in der Zusammensetzung bindet, die
sich andernfalls auf dem Mikroplattchen ablagern wirden.

[0029] Verwendbare Chelatbildner umfassen Chelatbildner, die freie lonen in den Zusammensetzungen die-
ser Erfindung binden. Beispiele verwendbarer Chelatbildner umfassen Polykarbonsaure wie zum Beispiel Zi-
tronensaure, EDTE (Ethylendiamintetraessigsaure), Triethanolamin und Benzonitril, Adipinsaure, Malonsaure,
Oxalsaure, Phosphonsaure, Phosphorsaure und deren Salze. Falls verwendet, sollten Chelatbildner in der Zu-
sammensetzung in einer Menge im Bereich von 0,05 bis 5,0 Gewichts-%, und vorzugsweise von 0,1 bis 1,5
Gewichts-% vorhanden sein.

[0030] Die chemisch-mechanische Zusammensetzung dieser Erfindung kann alleine oder gemeinsam mit ei-
nem Schleifmittel verwendet werden, um einen chemisch-mechanischen Polier-,Schlamm" zu ergeben. In Ver-
bindung mit den Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung verwendbare Schleifmittel umfassen Me-
talloxidschleifmittel. Das Metalloxidschleifmittel kann aus der aus Aluminiumoxid, Titanerde, Zirkon, Germani-
um, Kieselerde, Zer(IV)-oxid bestehenden Gruppe und aus daraus bestehenden Beimischungen ausgewahlt
werden. AuRerdem kdnnen verwendbare Schleifmittel das Ergebnis der Mischung von zwei Vorstufen von zwei

4/19



DE 697 28 691 T2 2004.08.19

oder mehr Metalloxiden sein, um eine chemische Beimischung eines gemischten Metalloxidschleifmittels zu
ergeben. So kann Aluminiumoxid zum Beispiel mit Kieselerde oder mit der Kombination Aluminiumoxid-Kiesel-
erde mitgebildet werden.

[0031] Verwendbare Metalloxidschleifmittel kbnnen mit beliebigen, Fachleuten auf diesem Gebiet bekannten
Techniken, einschlieBlich Hochtemperaturverfahren wie zum Beispiel Sol-Gel-, Hydrothermal- oder Plasma-
verfahren, oder durch Verfahren zur Herstellung geraucherter oder niedergeschlagener Metalloxide hergestellt
werden. Pulverisierte oder zerkleinerte Metalloxidschleifmittel sind in dem chemisch-mechanischen Polier-
schlamm dieser Erfindung ebenfalls verwendbar und kénnen durch Zermahlen oder Mahlen unter Verwendung
herkdmmlicher Herstellungstechniken wie zum Beispiel Strahlmahlen, Kugelmahlen, Perimahlen und anderer
Mahl- und Pulverisierungstechniken und -verfahren hergestellt werden, die Fachleuten auf diesem Gebiet be-
kannt sind.

[0032] Bevorzugte, fir die chemisch-mechanischen Polierschiamme dieser Erfindung geeignete Schleifmittel
sind Kieselerde und Zeroxid (Zer(IV)-oxid), wobei gerducherte Kieselerde am meisten bevorzugt wird. Andere
geeignete Kieselerdeschleifmittel kénnen durch Verfahren wie zum Beispiel Sol-Gel-, Hydrothermal-, Plasma-
verfahren, Flammenpyrolyse oder durch andere Verfahren zur Herstellung von Metalloxiden hergestellt wer-
den.

[0033] Pulverisierte Schleifmittel sind ebenfalls fir diese Erfindung geeignet. Jedes beliebige pulverisierte
Metalloxidschleifmittel kann in einem chemischmechanischen Polierschlamm dieser Erfindung verwendet wer-
den. Es wird jedoch pulverisiertes Zeroxid bevorzugt. Das Zeroxidschleifmittel wird in einer Medienmuhle ge-
mahlen, um pulverisiertes Zer(IV)-oxid zu erhalten. Bei den urspriinglichen Zeroxidpartikeln kann es sich ent-
weder um rohes Zeroxid oder niedergeschlagenes und ausgegliihtes Zeroxid oder um eine Kombination der-
selben handeln. Das Mahlen kann in einem wassrigen Medium unter Verwendung jeder beliebigen Art von Zer-
mahl- oder Mahlvorrichtung wie zum Beispiel Strahlmahlen oder Kugelmahlen erfolgen. Ein bevorzugter Mahl-
mechanismus ist eine Medienmuhle mit entweder Yttrium-Tetragonal-Zirkonoxid (YTZ) oder Zirkonsilikatmedi-
en. Bei dem Mahlverfahren kann ein Dispersionsmittel oder ein sterischer Stabilisator verwendet werden.
[0034] Das bevorzugte pulverisierte Metalloxidschleifmittel weist eine enge PartikelgroRenverteilung mit einer
mittleren PartikelgréRe (das heilt Aggregatpartikel oder Einzelpartikel) von weniger als 0,5 Mikron auf. Die
Partikel kdnnen nach dem Mahlen verdiinnt und gefiltert werden. Vorzugsweise liegen die Partikelgrofen des
pulverisierten Metalloxidschleifmittels nach der Fil-tration im Bereich von 40 bis 1000 nm, und vorzugsweise
im Bereich von 100 bis 300 nm. Das bevorzugte pulverisierte Schleifmittel sollte weniger als 10 Gewichts-%
an Partikeln mit einer mittleren PartikelgréRe von mehr als 0,6 um enthalten.

[0035] Niedergeschlagenes Zeroxid ist ein geeignetes Schleifmittel fur chemisch-mechanisches Oxidpolie-
ren. Niedergeschlagene Zeroxidpartikel werden aus einer Vielfalt von Vorstufen einschlieflich Azetaten, Kar-
bonaten und Hydroxiden und Nitratsalzen von Zer hergestellt. Die mittlere PartikelgroRe von niedergeschlage-
nen Zeroxidpartikeln kann im Bereich von 10 bis 500 nm liegen, wobei die bevorzugte Grole von niederge-
schlagenen Zeroxidpartikeln im Bereich von 30 bis 300 nm liegt.

[0036] Ein weiteres geeignetes Schleifmittel ist gerducherte Kieselerde. Die Herstellung geraucherter Metall-
oxide ist ein gut bekannter Vorgang, der die Hydrolyse geeigneten §feed stock vapor=Rohstoffdampfes (wie
zum Beispiel Siliziumtetrachlorid fir ein Kieselerdeschleifmittel) in einer Flamme aus Wasserstoff und Sauer-
stoff umfasst. Bei dem Verbrennungsvorgang werden geschmolzene, grob kugelférmige Partikel ausgebildet.
Die Durchmesser der Partikel verandern sich durch Verfahrensparameter, wobei diese typischerweise als Pri-
marpartikel bezeichneten, geschmolzenen Kugeln aus Kieselerde oder einem &hnlichen Oxid miteinander ver-
schmelzen, indem sie an ihren Kontaktstellen so miteinander kollidieren, dass sie verzweigte, dreidimensiona-
le kettenahnliche Aggregate ausbilden. Die zum Brechen dieser Aggregate notwendige Kraft ist betrachtlich,
und oftmals irreversibel. Wahrend dem Abkuihlen und Sammeln erfahren die Aggregate weitere Kol-lisionen,
die moglicherweise in einer die Ausbildung von Aggregaten verursachenden mechanischen Verhakung resul-
tieren.

[0037] Ein bevorzugtes Metalloxid weist eine Oberflache auf, wie sie nach dem Verfahren von S. Brunauer,
P. H. Emmet und I. Teller, J. Am. Chemical Society, Band 60, Seite 309 (1938), allgemein als BET bezeichnet,
berechnet wird, wobei sie im Bereich von 5 m?g bis 430 m?/g, und vorzugsweise von 30 m?/g bis 170 m?g liegt.
Auf Grund strenger Reinheitsanforderungen der Industrie fir integrierte Schaltungen sollte es sich bei dem be-
vorzugten Metalloxid um eines mit hoher Reinheit handeln. Hochrein bedeutet, dal der Gesamtverunreini-
gungsgehalt von Quellen wie zum Beispiel Rohmaterialverunreinigungen und Verarbeitungs-Verunreinigungs-
spuren typischerweise unter 1%, und vorzugsweise unter 0,01 (das heif3t 100 ppm) liegt.

[0038] Bei einer bevorzugten Ausflihrung besteht das Metalloxidschleifmittel aus Metalloxidaggregaten, wo-
bei 99 Gewichts-% der Partikel einen Durchmesser von weniger als 1,0 Mikron, einen durchschnittlichen Ag-
gregatdurchmesser von weniger als 0,4 Mikron, und eine Kraft aufweisen, die ausreicht, um die van der
Waals-Krafte zwischen Schleifmittelaggregaten selbst abzuwehren und zu Gberwinden. Es wurde festgestellt,
dass solche Metalloxidschleifmittel wirksam bei der Minimierung oder Vermeidung von Kratzern, Mulden, ab-
gel6sten Partikeln und anderen, wahrend dem Schleifen entstehenden Oberflachenfehlern sind. Die Aggregat-
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gréRenverteilung bei der vorliegenden Erfindung kann unter Verwendung bekannter Techniken wie zum Bei-
spiel der Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) bestimmt werden. Der durchschnittliche Aggregat-
durchmesser bezieht sich auf den durchschnittlichen gleichwertigen kugelformigen Durchmesser unter Ver-
wendung der TEM-Bildanalyse, das heift auf der Grundlage der Querschnittsflache des Aggregates. Das
Oberflachenpotential oder die Hydrationskraft der Metalloxidpartikel miissen ausreichend sein, um die van der
Waals-Anziehungskrafte zwischen den Partikeln abzuwehren und zu Gberwinden.

[0039] Bei einer weiteren bevorzugten Ausfliihrung kann das Metalloxid-Schleifmittel aus diskreten, individu-
ellen Metalloxid-Partikeln bestehen, die einen Partikeldurchmesser von weniger als 0,5 Mikron (500 nm) und
eine Oberflache im Bereich von 10 m%g bis 250 m?/g aufweisen.

[0040] Ein chemisch-mechanischer Polierschlamm dieser Erfindung weist 2 Gewichts-% bis 25 Gewichts-%
Metalloxidschleifmittel und vorzugsweise 2 Gewichts-% bis 15 Gewichts-% Metalloxidschleifmittel auf.

[0041] In den chemisch-mechanischen Polierschlammen der Erfindung verwendbare Metalloxidschleifmittel
sind als konzentrierte wassrige Metalloxiddispersion in das wassrige Medium des Polierschlammes integriert,
und weisen 3% bis 55% an Feststoffen, und vorzugsweise zwischen 30% und 50% an Feststoffen auf. Die
wassrige Metalloxiddispersion kann unter Verwendung herkémmlicher Techniken, wie beispielsweise langsa-
mem Beimischen des Metalloxidschleifmittels zu einem geeigneten Medium, zum Beispiel entionisiertem Was-
ser, zur Bildung einer kolloiden Dispersion hergestellt werden. Die Dispersionen werden typischerweise fertig-
gestellt, indem sie Fachleuten in diesem Bereich bekannten Schermischbedingungen ausgesetzt werden.
[0042] Bei dem in einem chemisch-mechanischen Polierschlamm der vorliegenden Erfindung verwendbaren
schleifmittel kann es sich um eine Mischung der oben beschriebenen Schleifmittel handeln. So kénnen zum
Beispiel niedergeschlagenes Zeroxid, pulverisiertes Zeroxid (auch als Zer(IV)-oxid bezeichnet) und geraucher-
te Kieselerde in den chemisch-mechanischen Polierschlamm der vorliegenden Erfindung integriert werden.
Weitere Kombinationen von Schleifmitteln sind ebenfalls in dem chemischmechanischen Polierschlamm ver-
wendbar. Zusatzlich kénnte die Schleifmittelmischung jedes relative Verhaltnis von einem Schleifmittel zu ei-
nem anderen aufweisen. So wurde zum Beispiel eine Kombination aus 5 bis 100 Gewichts-% des oben be-
schriebenen pulverisierten Oxidschleifmittels mit etwa 0 bis 95 Gewichts-% niedergeschlagenem Schleifmittel
als bei Flachgrabenisolationsanwendungen (STI/Shallow Trench Isolation) wirksamer, schleifender chemisch-
mechanischer Polierschlamm befunden.

[0043] Im Handel erhaltliche niedergeschlagene Zeroxide, die mit einem pH-Wert von etwa 1,5 verkauft wer-
den, sind als chemisch-mechanische Polierschlamme unwirksam. Wir haben jedoch entdeckt, dass eine be-
deutende Anhebung des pH-Wertes des im Handel erhaltlichen Schlammes auf etwa 3,5 einen zum Flachgra-
benisolationspolieren (STI /Shallow Trench Isolation) geeigneten chemischmechanischen Polierschlamm er-
gibt. Weiterhin haben wir berraschenderweise entdeckt, dass ein chemischmechanischer Polierschlamm mit
der oben offenbarten Zusammensetzung und dem oben offenbarten pH-Wert eine hohe Oxidschichtabtra-
gungsrate und eine niedrige Nitridschichtabtragungsrate aufweist.

[0044] Der chemisch-mechanische Polierschlamm dieser Erfindung muss einen pH-Wert von 3,0 bis 11,0 auf-
weisen, um wirksam zu sein. Noch vorteilhafter liegt der pH-Wert des Schlammes im Bereich von 3,5 bis 6,0,
und am vorteilhaftesten betragt der pH-Wert 3,8 bis 5,5. Der pH-Wert des Schlammes wird durch die Beimi-
schung einer beliebigen Base zu der Zusammensetzung, und vorzugsweise durch die Beimischung einer
Nichtmetallbase wie zum Beispiel Ammoniumhydroxid zu dem Schlamm reguliert.

[0045] Die chemisch-mechanische Zusammensetzung dieser Erfindung kann eine oder mehrere Puffersub-
stanzen aufweisen. Der Zweck der Puffersubstanz besteht darin, die Aufrechterhaltung des pH-Wertes der Zu-
sammensetzung innerhalb des gewlinschten Bereiches, und am vorteilhaftesten im Bereich von 3,8 bis 5,5 zu
unterstutzen.

[0046] Jede beliebige Puffersubstanz, die zur Aufrechterhaltung des pH-Wertes der Zusammensetzung in
dem gewilinschten Bereich in der Lage ist, kann verwendet werden. Am vorteilhaftesten handelt es sich bei
Puffersubstanzen um Ammoniumformiat oder um Ameisensaure. Eine in der Zusammensetzung verwendete
Puffersubstanz liegt typischerweise im Bereich von 0,01 bis 5,0 Gewichts-% und am vorteilhaftesten von 0,05
bis 0,5 Gewichts-%.

[0047] Zur weiteren Stabilisierung eines Polierschlammes dieser Erfindung gegen Verfestigung, Ausflockung
und Zersetzung des Oxidationsmittels kann eine Vielfalt weiterer optionaler Zusatze wie zum Beispiel grenz-
flachenaktive Stoffe, Polymerstabilisatoren oder andere grenzflachenaktive Dispersionsmittel verwendet wer-
den. Der grenzflachenaktive Stoff kann anionisch, kationisch, nichtionisch, amphoter sein, und es kénnen
Kombinationen aus zwei oder mehr grenzflachenaktiven Stoffen verwendet werden. Weiterhin wurde festge-
stellt, dass die Beimischung eines grenzflachenaktiven Stoffes niltzlich sein kann, um die ,Within-wa-
fer-non-uniformity"/,mikroplattcheninterne Ungleichférmigkeit" (WIWNU) der Mikroplattchen zu verbessern,
und dadurch die Oberflache des Mikroplattchens zu verbessern und Mikroplattchenfehler zu verringern.
[0048] Im Allgemeinen sollte die Menge eines bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Zusatzes, wie
zum Beispiel eines grenzflachenaktiven Stoffes ausreichen, um eine wirksame sterische Stabilisierung des
Schlammes zu erreichen, wobei sie typischerweise in Abhangigkeit von dem bestimmten ausgewahlten,
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grenzflachenaktiven Stoff und der Art der Oberflache des Metalloxidschleifmittels variiert. Wenn zum Beispiel
nicht gentigend von einem ausgewahlten grenzflachenaktiven Stoff verwendet wird, so wird er nur eine geringe
oder gar keine Wirkung auf die Stabilisierung austiben. Wenn andererseits zu viel von einem grenzflachenak-
tiven Stoff verwendet wird, kann dies eine nicht wiinschenswerte Schaumbildung und/oder Ausflockung in dem
Schlamm zum Ergebnis haben. Folglich sollten Zusatze wie zum Beispiel grenzflachenaktive Stoffe im Allge-
meinen in einer Menge in einem Bereich von 0,001 Gewichts-% bis 10 Gewichts-% vorhanden sein. Weiterhin
kénnen die Zusatze dem Schlamm direkt beigemischt, oder unter Verwendung bekannter Techniken auf der
Oberflache des Metalloxidschleifmittels eingearbeitet werden. In beiden Fallen wird die Menge des Zusatzes
angepasst, um die gewtinschte Konzentration in dem Polierschlamm zu erreichen.

[0049] Die chemisch-mechanischen Polierzusammensetzungen und Schidamme dieser Erfindung sind zur se-
lektiven Abtragung der Siliziumdioxidschicht von Schichtsubstraten mit sehr hohen Raten in der Lage. Weiter-
hin verhindern die Zusammensetzungen und Schlamme dieser Erfindung das Polieren von Siliziumnitrid von
Schichtsubstraten. Eine bedeutende Anwendung fur die chemischmechanischen Polierzusammensetzungen
und Schlamme dieser Erfindung ist die Herstellung von integrierten Schaltungen und Halbleitern. Bei einer sol-
chen Polieranwendung tragen die Zusammensetzungen und Schldamme dieser Erfindung wirksam Siliziumdi-
oxid zur Flachgrabenisolation (STI/Shallow Trench Isolation) ab.

[0050] Die Zusammensetzungen und Schldamme dieser Erfindung weisen vorzugsweise eine Oxidabtra-
gungsrate von 1200 A/min. bis 6000 A/min. oder mehr, bei einer Oxid-Nitridselektivitat von 5 bis 100 oder mehr,
und vorzugsweise von 15 bis 50 oder mehr auf.

[0051] Die Zusammensetzungen und Schlamme der vorliegenden Erfindung kénnen in einem Einzelpaket in-
tegriert sein, welches eine wassrige Zusammensetzung aus mindestens einer Karbonsaure, einer Idslichen
Zerverbindung, einem Salz, einem optionalen Schleifmittel und optionalen Zusatzen bei dem gefordertem
pH-Wert umfasst. Um Uber die Zeit Veranderungen der Aktivitat des Schlammes zu verhindern, kann es vor-
teilhaft sein, mindestens ein Zwei-Paketsystem zu verwenden, wovon das erste Paket mindestens eine Kar-
bonsaure, ein Salz und eine I6sliche Zerverbindung mit beliebigem pH-Wert, und das zweite Paket das optio-
nale Schleifmittel mit beliebigem pH-Wert umfasst. Diese zwei Pakete werden so konzipiert, dass wenn sie ge-
mischt werden, die verwendbare Zusammensetzung innerhalb des geforderten pH-Wertbereiches liegt. Alter-
nativ kénnen die Komponenten in einem Behalter in trockener Form vorhanden sein, wahrend die Komponente
in dem anderen Behalter in Form einer wassrigen Dispersion vorhanden ist. Weitere Zwei-Behalter-Kombina-
tionen der Bestandteile des chemisch-mechanischen Polierschlammes dieser Erfindung liegen innerhalb der
Kenntnis von gewdhnlichen Fachleuten auf diesem Gebiet.

[0052] Bei dem geforderten pH-Wert erhoht sich die Siliziumnitridabtragungsrate durch die Zusammenset-
zungen und Schlamme der vorliegenden Erfindung nicht bedeutend. Es erhéht sich jedoch bei der Zusammen-
setzung und dem Schlamm dieser Erfindung die Abtragungsrate von Siliziumdioxid im Vergleich zu bekannten
Schlammen bedeutend. Der Polierschlamm der vorliegenden Erfindung kann wahrend der verschiedenen Stu-
fen der Herstellung von Halbleitern mit integrierten Schaltungen verwendet werden, um eine wirksame Abtra-
gung von Siliziumoxidschichten mit gewlinschten Abtragungsraten bei gleichzeitiger Minimierung von Oberfla-
chenfehlern und — defekten bereitzustellen.

BEISPIEL

[0053] Die folgenden Beispiele veranschaulichen die bevorzugten Ausfiihrungsformen dieser Erfindung so-
wie bevorzugte Verfahren zur Verwendung von Zusammensetzungen dieser Erfindung. Alle Zusammenset-
zungen und Schldamme wurden bei einem Flachgrabenisolations-Polierprotokoll (STI/Shallow Trench Isolation)
wie unten beschrieben verwendet.

[0054] Die chemisch-mechanischen Polierschlamme wurden zum chemisch-mechanischen Polieren von
Roh-PETEOS und Siliziumnitrid unter Verwendung eines von Rodel Inc., hergestellten IC1000/SUBA I1V-Kis-
sen-Stapels verwendet. Der Poliervorgang wurde unter Verwendung eines IPEC/WESTECH 472-Werkzeuges
zum chemisch-mechanischen Polieren bei einer nach unten gerichteten Kraft von 62 kPa (9 psi), einem
Schlammdurchsatz von 140 ml/min., einer Plattendrehzahl von 35 U/min. und einer Tragerdrehzahl von 24
U/min durchgefihrt.

VERGLEICHSBEISPIEL 1
Formulierungen flr pulverisiertes Zer(IV)-oxid
[0055] Es wurde ein pulverisierter Zer(IV)-oxidschlamm zubereitet, um seine Fahigkeit zum Polieren von Roh-
siliziumdioxid und Nitridmikroplattchen zu bewerten. Rhoditqualitat 400 HS-Zer(1V)-oxid mit Partikelgrof3en von

etwa 2—4 um wurde von Universal Photonics, Hicksville, New York, bezogen und unter Verwendung einer
Ruhr-Perlenreibmihle auf eine primare mittlere PartikelgroRe von 150 nm pulverisiert. Die Pulverisierung wur-
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de unter Nassbedingungen durchgeflihrt, so dass der sich daraus ergebende Schlamm nach dem Pulverisie-
rungsvorgang einen pH-Wert von etwa 7,5-8,5 und 20-30% Feststoffe aufwies.

[0056] Der Schlamm wurde dann verdiinnt, und der pH-Wert so angepasst, dass die in Tabelle 1 aufgeflihrten
Schldmme erzeugt wurden. Die Schlamme wurden zum Polieren von Substraten nach dem oben beschriebe-
nen Verfahren verwendet.

Tabelle 1
Schlamm | pH- Feststof- | PETEOS- |Nitrid- | Selektivi-
Nr. Wert | fe Abtra- Abtra- tat
in % gungs- gungs-

rate rate

A /min. |A /min.
1 8 4,0 925 1050 0,89
2 8 5,0 4337 1137 3,81
3 8 7,5 4800 1130 4,25
4 8 10,0 5145 1153 4,46
5 10 4,0 4342 1101 3,95
6 10 10,0 4344 1015 4,28

[0057] Die pulverisierten Zer(IV)-oxidschlamme wurden zum Polieren verwendet. Die Daten zeigen, dass die
pulverisierten Zer(IV)-oxidschldamme sehr hohe PETEOS (Siliziumoxidschicht)-Abtragungsraten ergeben.

BEISPIEL 1
Formulierungen fur niedergeschlagenes Zer (IV) — oxidnitrat

[0058] Ein stabilisierter Zer(IV)-oxidnitratschlamm mit niedergeschlagenen Zer(IV)-oxidpartikeln, Salpeter-
saure, Essigsaure, einem pH-Wert = 1,8 und mit 20% Feststoffen, wurde von Nyacol Products (Ashland, MA)
bezogen. Der pH-Wert des Schlammes wurde durch die Beimischung von Ammoniumhydroxid auf etwa
4,2-6,8 eingestellt.

[0059] Die Schlamme wurden zum Polieren von Substraten nach dem oben beschriebenen Verfahren ver-
wendet. Die Polierergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.
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Tabelle 2
Schla pH- Fest- | Zusat- | PETEOS- | Nitrid- | Selek-
mm Wert | stof- | ze Abtra- Abtra- tivitat
Nr. fe in gungs- gungs-
% rate rate

A A /min.

/min.
7 4,2 20 406 14,5 28
8 5,8 20 281 208 1,35
9 6,1 20 241 281 0,86
10 6,2 20 163 354 0,46

[0060] Die Polierdaten zeigen, dass die Selektivitat bei dem niedrigsten pH-Wert (4,2) hoch ist, die Oxidab-
tragungsraten insgesamt jedoch niedrig sind.

BEISPIEL 2
Formulierungen flr niedergeschlagenes Zer (IV) -oxid-Azetat

[0061] Ein kolloider Zer(IV)-oxidazetatschlamm mit Ce®*" und Ce*" und Essigsaure (pH-Wert = 1,8 und mit
20% Feststoffen), wurde von Nyacol Products (Ashland, MA) bezogen. Der pH-Wert des Schlammes wurde
auf 4,5, und der Feststoffanteil auf 15% angepasst. Der Schlamm wurde nach den in Beispiel 1 verwendeten
Verfahren auf das Substrat aufgetragen, und es wurde als Ergebnis eine Oxidschichtabtragungsrate von 117
A/min., und eine Nitridschichtabtragungsrate von 10,5 A/min. bei einer Oxid-Nitridselektivitat von 11,1 erzielt.

VERGLEICHSBEISPIEL 2
Formulierungen fur zerkleinertes/niedergeschla genes Zer (I1V)-oxid
[0062] Ein aus unterschiedlichen Gewichts-%-Mengen des pulverisierten Zer(IV)-oxidschlamms bestehender
Zer(IV)-oxidschlamm, der wie in dem Vergleichsbeispiel 1 beschrieben hergestellt wurde, und von Nyacol Pro-
ducts (Ashland, MA) bezogenes niedergeschlagenes Zer(IV)-oxid wurden wie in Tabelle 3 dargestellt formu-

liert. Die Schlamme wurden zum Polieren von Substraten nach den in Beispiel 1 verwendeten Verfahren ver-
wendet, wobei die Polierergebnisse in Tabelle 3 unten aufgefiihrt sind.
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Tabelle 3
Schla pH- Fest- Pulve- PETEO Nit- Selek-
mm Wert | stoffe |risier- | S- rid- tivi-
Nr. insge- | tes Abtra |Abtra- |tat
samt Zer (IV) gungs gungsr
in % -oxid rate ate
im A
Schlamm |A /min.
in % /min.
11 4 8 20 1595 108, 4 14,71
12 4 8 40 2168 183,4 11,82
13 4 8 60 3356 826,5 4,06
14 4 8 80 4785 209,1 22,88

[0063] Durch die Ergebnisse wird aufgezeigt, dass ein 80% pulverisiertes Zer(IV)-oxid und 20% niederge-
schlagenes Zer(IV)-oxid enthaltender Schlamm zum chemischmechanischen Polieren die am meisten ge-
winschten Eigenschaften mit hohen PETEOS-Raten, niedrigen Nitridraten und hoher Selektivitat hervorbrach-
te.

BEISPIEL 3
Chemische Formulierung unter Verwendung von pulverisiertem Zer (IV) -oxid
[0064] Ein Schlamm, der aus L-90, das heil3t von Cabot Corporation hergestellten, und unter dem Warenzei-
chen CAB-O-SIL® verkauften, gerducherten Kieselerdepartikeln, Ammonium-Zer(lll)-nitrat, Essigsaure mit va-
riierenden Prozentsatzen und entionisiertem Wasser bestand, wurde wie in Tabelle 4 dargestellt formuliert. Alle

Schldmme wurden nach Einbeziehung von Additiven auf einen pH-Wert = 4 angepasst. Die Schldamme wurden
nach den in Beispiel 1 verwendeten Verfahren auf das Substrat aufgetragen.
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Tabelle 4

Schl |Kie- Ammo- Essig- | Nit- PETEOS | Selek-
amm seler—- |nium- sdaure rid- - Ab- | tivi-

de in |Zer(II |in Ge- |Abtra- |tra- tat

Ge- I)- wichts | gungs- | gungs-

wichts |nitrat |-% rate rate

-% in Ge- A A

wichts /min. /min.

20 4 0,1 0,1 58 280 4,83
21 4 0,1 1 52 253 4,87
22 4 0,65 0,5 59 619 10,49
23 4 1 0,1 44 1535 34,89
24 4 1 1 312 1524 4,88
25 4 1 0 104,62 |1337,9 {12,79
26 4 2 0,05 57,51 1103 19,18
27 4 3 0,1 89,99 835,8 9,29
28 4 1 0,5 71,5 803,1 11,23
29 4 2 0,1 24,1 346,6 14,38
30 4 2 0,5 71,1 768, 0 10,8

[0065] Hohe PETEOS-Abtragungsraten und niedrige Nitridabtragungsraten wurden mit hohem (1% Nitrat) Ni-

tratgehalt und niedrigem (0,1%) Essigsauregehalt erzielt.

[0066] Ein Schlamm, der aus 4 Gewichts-% geraucherter CAB-O-Sil® L-90-Kieselerde, 1,8 Gewichts-% Am-
monium-Zer(Ill)-nitrat und 0,6 Gewichts-% Essigsaure mit variierenden Prozentsatzen bestand, wurde wie in
Tabelle 5 dargestellt formuliert. Die pH-Werte der Schlamme variierten zwischen 4,0 und 5,0. Die Schlamme

Chemische Formulierung unter Verwendung von Kieselerde pH-Wert-Test

BEISPIEL 4

wurden nach den in Beispiel 1 verwendeten Verfahren auf das Substrat aufgetragen.
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Tabelle 5

Schl Kie- pH- Essig- | Nit- PETEOS | Selek-
amm seler- | Wert sdure rid- - Ab- | tivi-

de in in Ge- | Abtra- | tra- tat

Ge- wichts | gungs- | gungs-

wichts -3 rate rate
31 4 4,0 0,6 114 1713,7 15,03
32 4 4,3 0,6 141 1988,9 | 14,11
33 4 4,7 0,6 199 2810,5 | 14,12
34 4 5,0 0,6 219 2355 10,75

[0067] Es wurden hohe PETEOS-Abtragungsraten erzielt, und die Selektivitdt war bei jedem Schlamm sehr
gut. Die Ergebnisse zeigen auf, dass der pH-Wert eine starke Wirkung auf die PETEOS-Abtragungsraten aus-
Ubt, wobei die optimale Oxidabtragungsrate bei einem pH-Wert von etwa 4,7 erzielt wird (Fig. 1).

BEISPIEL 5

[0068] Ein aus 1,8 Gewichts-% Ammonium-Zer(lll)-nitrat, 0,8 Gewichts-% Essigsaure und entionisiertem
Wasser bestehender Schlamm wurde zum Polieren von PETEOS- und Siliziumnitridmikroplattchen nach dem
Verfahren von Beispiel 1 verwendet. Der pH-Wert des Schlammes wurde auf 4,5 angepasst. Die Zusammen-
setzung polierte PETEOS mit 690 A/min. und Siliziumnitrid mit 23 A/min., was eine PETEOS-Selektivitat von
30 ergibt.

BEISPIEL 6

[0069] Einaus 4,0 Gewichts-% Zer und 4,0 Gewichts-% Kieselerde bestehender chemisch-mechanischer Po-
lierschlamm mit einem pH-Wert von 4,5 wurde durch die Kombination passender Mengen von (1) 20 Ge-
wichts-% von Nyacol Products (Ashland, MA) hergestellter, und in Beispiel 2 beschriebener, kolloider Zerl6-
sung; (2) von Cabot Corporation hergestellter, und unter dem Warenzeichen CAB-O-SIL® verkaufter, gerau-
cherter L-90-Kieselerde; und (3) entionisiertem Wasser zubereitet. Der pH-Wert des Schlammes wurde mit
Ammoniumhydroxid auf 4,5 angepasst. Der Schlamm enthielt 0,15 Gewichts-% Ammoniumpersulfat.

[0070] Vor dem Testen wurden dem Schlamm unterschiedliche Mengen von EDTE (Ethylendiamintetraessig-
saure) oder Zitronensaure-Chelatbildnern beigemischt. Die Schlamme wurden dann nach dem Verfahren von
Beispiel 1 getestet. Die Testergebnisse sind in Tabelle 6 unten aufgefuhrt.
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Tabelle 6
Chelat- Chelat- Oxidab- Nitrid- Reinigung
bildner bildner tragungs- | Abtra- nach dem
(Ge- rate gungsrate | chemisch-
wichts-% mechani-
) schen Po-
lieren
(LPD/
Licht-
punktde-
fekte)
EDTE-K 0 3870 19 > 20.000
EDTE-K 0,1 2731 11 9717
EDTE-K 0,2 1806 12 169
EDTE-K 0,3 1381 11 45
Zitronen- |0 4241 20 3772
saure
Zitronen- | 0,10% 2095 34 516
saure
Zitronen- | 0,20% 1625 68 28
sdure

[0071] Durch die Erhéhung der Menge an Dikalium-EDTE (Ethylendiamintetraessigsaure) in dem Schlamm
wird die Oxidabtragungsrate erhdht. Durch die Erhéhung der Konzentration von Dikalium-EDTE (Ethylendia-
mintetraessigsaure) verringern sich jedoch die Lichtpunktdefekte, die Anzahl von Partikeln auf dem Mikroplatt-
chen nach der Reinigung nach dem chemischmechanischen Polieren bedeutend.

BEISPIEL 7

[0072] In dem Beispiel wurde die Polierwirksamkeit von Zusammensetzungen dieser Erfindung ohne und mit
einem Oxidationsmittel bewertet. Es wurden aus 4,0 Gewichts-% kolliodem Zer(IV)-oxid mit Ce**-lonen und 4,0
Gewichts-% Kieselerde bestehende Schilamme mit einem pH-Wert von 4,5 nach dem in Beispiel 6 beschrie-
benen Verfahren formuliert. Die Schlamme wurden nach dem Verfahren von Vergleichsbeispiel 1, und ohne
bzw. mit Beimischung von 0,15 Gewichts-% Ammoniumpersulfat getestet. Die Testergebnisse sind in Tabelle
7 unten aufgefihrt.
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Tabelle 7
Ohne Oxidationsmittel Mit Oxidationsmittel
Ferti- |Oxid- Nit- Selek- | Oxid- | Nit~- Selek-
gungs- | rate ridra- | tivi- rate ridra- | tivi-
los (A te tat (A te tat
/min.) | (A /min. | (A
/min.) ) /min.
)

1 2822 472 5,98 3255 28,9 112,6
2 3394 373 9,10 3513 22,8 154,1
3 3640 319 11,42 3428 25,8 132,9
4 2929 473 6,19 3711 36,1 102,8
5 1734 856 2,02 3880 46,5 83,4

[0073] Die in Tabelle 7 aufgefliihrten Ergebnisse zeigen auf, dass ohne Ammoniumpersulfatoxidationsmittel
jedes Fertigungslos von Zer(IV)-oxid unterschiedliche Polierraten und annehmbare, jedoch niedrige Nitridse-
lektivitdten aufweist. Die Leistung derselben Fertigungslose nach der Beimischung von 0,15 Gewichts-% Am-
moniumpersulfat ist einheitlicher, und die Schlamme weisen hohe Nitridselektivitaten auf.

Patentanspriiche

1. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung, die folgendes umfasst:
Ein Salz und/oder Salpetersaure;
I6sliches Zer,;
Karbonséaure oder ein Salz derselben, wobei die Zusammensetzung einen pH-Wert von 3 bis 11 aufweist.

2. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert 3,8 bis 5,5 betragt.

3. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Salz um ein Nitratsalz handelt.

4. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Nitratsalz um eine Verbindung mit der folgenden Formel han-
delt:
(M),(NO,),,
wobei n und m beide ganze Zahlen sind, und wobei dann, wenn n = m, M ein Alkalierdenmetall, H, NH, oder
NR, ist, wobei es sich bei R um eine Al-kylgruppe handelt, die 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist, und wobei
dann, wenn n # m, M ein mehrwertiges Kation oder Metall, oder eine Kombination aus mehrwertigen Kationen

und einwertigen Kationen ist.

5. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,05 bis 6,0 Gewichts-% Nitratsalz aufweist.

6. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Nitratsalz um Ammonium-Zer(lll)nitrat handelt.

7. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 1,

14/19



DE 697 28 691 T2 2004.08.19

dadurch gekennzeichnet, dass die Karbonsaure aus monofunktionalen Sauren, difunktionalen Sduren und aus
deren Salzen ausgewahlt ist.

8. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Karbonsdure um mindestens eine aus der aus Essigsaure, Adi-
pinsaure, Buttersaure, n-Kaprinsaure, n-Karronsaure, n-Kaprylsaure, Zitronensaure, D-Glukozuckersaure,
Glykolsaure, Ameisensaure, Fumarsaure, Milchsaure, Laurinsaure, Apfelsaure, Maleinsaure, Malonsaure, My-
ristizinsaure, Oxalsaure, Palmitinsaure, Phthalsaure, Propionsaure, Brenztraubensaure, Stearinsaure, Bern-
steinsaure, Weinsaure, Valeriansaure, 2-(2-Methoxyethoxy)-essigsaure, 2-[2-(2-Methoxyethoxy)-ethoxy]-es-
sigsaure und Poly(ethylenglykol)-di-(karboxymethyl)-ether bestehenden Gruppe und aus daraus bestehenden
Mischungen ausgewahlte Verbindung handelt.

9. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass
es sich bei der Karbonsaure um Essigsaure handelt.

10. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,05 bis 10,0 Gewichts-% Karbonsaure aufweist.

11. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 3,0 Gewichts-% Karbonsaure aufweist.

12. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,05 bis 10 Gewichts-% lésliches Zer aufweist.

13. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Iéslichen Zer um mindestens eine aus Ammoniumzersulfat, Ze-
ressigsaure, Zersulfathydrat, Zerhydroxid, Zerbromat, Zerbromid, Zerchlorid, Zeroxalat, Zernitrat, Zerkarbonat
und aus daraus bestehenden Mischungen ausgewahlte Verbindung handelt.

14. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Salz und dem l6slichen Zer um Ammonium-Zer(lll)-nitrat han-
delt.

15. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 4,0 Gewichts-% Ammonium-Zer(lll)nitrat aufweist.

16. Chemisch-mechanischer Polierschlamm, der folgendes umfasst:
Ein Salz und/oder Salpetersaure;
I6sliches Zer;
Karbonsaure oder ein Salz derselben; und
ein Schleifmittel,
wobei die Zusammensetzung einen pH-Wert von 3 bis 11 aufweist.

17. Chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 16,
dadurch gekennzeichnet, dass er 1 bis 25 Gewichts-% Schleifmittel aufweist.

18. Chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 16,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Schleifmittel um ein Metalloxid handelt.

19. Chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 18,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Metalloxidschleifmittel um mindestens eine aus der aus Alumi-
niumoxid, Titanerde, Zirkonium, Germanium, Kieselerde, Zeroxid bestehenden Gruppe oder Mischung, und
aus daraus bestehenden Beimischungen ausgewahlte Verbindung handelt.

20. Chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 19,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Schleifmittel um eine aus mindestens zwei aus Aluminiumoxid,
Titanerde, Zirkonium, Germanium, Kieselerde, Zeroxid ausgewahlten Elementaroxiden bestehende physikali-
sche Mischung handelt.
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21. Chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 16,
dadurch gekennzeichnet, dass das Schleifmittel zermahlen oder gemahlen wird.

22. Chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet, dass er 2 bis 15 Gewichts-% Metalloxidschleifmittel aufweist.

23. Wassriger chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet, dass er 0,5 bis 10 Gewichts-% Nitratsalz, 0,5 bis 10 Gewichts-% Karbonsaure und
0,5 bis 10 Prozent I6sliches Zer aufweist.

24. Wassriger chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet, dass er 0,1 bis 3,0 Gewichts-% Essigsaure, und 0,1 bis 4,0 Gewichts-% Ammoni-
um-Zer(lll)-nitrat aufweist, wobei der Schlamm einen pH-Wert von 3,8 bis 5,5 aufweist.

25. Chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 18,
dadurch gekennzeichnet, dass er 2 bis 15 Gewichts-% Metalloxidschleifmittel, 0,5 bis 10 Gewichts-% Nitratsalz
und/oder Salpetersaure, 0,5 bis 10 Gewichts-% Karbonsaure oder ein Salz derselben, und 0,5 bis 10% 8sli-
ches Zer aufweist.

26. Chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 25,
dadurch gekennzeichnet, dass er 0,1 bis 3,0 Gewichts-% Essigsaure, 0,1 bis 4,0 Gewichts-% Ammoni-
um-Zer(lll)-nitrat, und 1,0 bis 15% geraucherte Kieselerde aufweist, wobei der Schlamm einen pH-Wert von
3,8 bis 5,5 aufweist.

27. Chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 25,
dadurch gekennzeichnet, dass er 0,1 bis 3,0 Gewichts-% Essigsaure, 0,1 bis 4,0 Gewichts-% Ammoni-
um-Zer(lll)-nitrat, und 1,0 bis 15% zermahlenes oder gemahlenes Zeroxid aufweist, wobei der Schlamm einen
pH-Wert von 3,8 bis 5,5 aufweist.

28. Verfahren zum Abtragen mindestens eines Teils einer Siliziumdioxidschicht von einem Substrat, wel-
ches folgendes umfasst:
Mischen eines Salzes und/oder Salpetersaure, einer l6slichen Zerverbindung, einer Karbonsaure oder eines
Salzes derselben, und von entionisiertem Wasser, um eine chemisch-mechanische Polierzusammensetzung
mit einem pH-Wert von 3,0 bis 11,0 zu erhalten;
Auftragen der chemisch-mechanischen Polierzusammensetzung auf das Substrat; und
Abtragen mindestens eines Teils der Siliziumoxidschicht von dem Substrat durch Inkontaktbringen eines Pads
mit dem Substrat, und durch Bewegen des Pads im Verhaltnis zu dem Substrat.

29. Verfahren nach Anspruch 28,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Substrat um ein Schichtsubstrat handelt, welches mindestens
eine Schicht aus Siliziumdioxid und mindestens eine Schicht aus Siliziumnitrid aufweist.

30. Verfahren nach Anspruch 29,
dadurch gekennzeichnet, dass das Siliziumoxid mit einer Rate abgetragen wird, die mindestens um das Funf-
fache grofer ist als die Abtragungsrate von Siliziumnitrid.

31. Verfahren nach Anspruch 28,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Karbonsaure um Essigsaure handelt.

32. Verfahren nach Anspruch 28,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Salz und der |6slichen Zerverbindung um Ammoni-
um-Zer(lll)-nitrat handelt.

33. Verfahren nach Anspruch 28,
dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens ein aus der aus Aluminiumoxid, Titanerde, Zirkonium, Germani-
um, Kieselerde, Zeroxid bestehenden Gruppe und aus daraus bestehenden Mischungen ausgewahltes Metall-
oxidschleifmittel umfasst.

34. Verfahren nach Anspruch 33,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Metalloxidschleifmittel um Kieselerde handelt.
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35. Verfahren zum Abtragen mindestens eines Teils einer auf einem Silizium-Mikroplattchen mit einer Sili-
ziumnitridschicht abgelagerten Siliziumdioxidschicht, welches folgendes umfasst:
Mischen von 2 bis 15 Gewichts-% Kieselerde, von 0,1 bis 4,0 Gewichts-% Ammonium-Zer(lll)-nitrat, 0,1 bis
3,0 Gewichts-% Essigsaure und von entionisiertem Wasser, um eine chemisch-mechanische Polierzusam-
mensetzung mit einem pH-Wert von 3,8 bis 5,5 zu erhalten;
Auftragen des chemisch-mechanischen Polierschlammes auf ein Pad;
Drehen des Pads; und
Abtragen mindestens eines Teils der Siliziumoxidschicht durch Inkontaktbringen des sich drehenden Pads mit
dem Mikroplattchen, und durch Drehen des Mikroplattchens im Verhaltnis zu dem sich drehenden Pad.

36. Einzelpaketsystem mit einer chemisch-mechanischen Polierzusammensetzung nach Anspruch 1.

37. Mehrfachpaketsystem zur Verwendung zur Zubereitung eines chemisch-mechanischen Polierschlam-
mes mit einem pH-Wert von 3 bis 11, welches folgendes aufweist:
Einen ersten Behalter, der eine wassrige Losung, ein Nitratsalz und/oder Salpetersaure, eine l6sliche Zerver-
bindung und Karbonsaure oder ein Salz derselben aufweist; und
einen zweiten Behalter, der ein dispergiertes Metalloxidschleifmittel aufweist.

38. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 9, 3
oder die folgendes aufweist:
Losliches Zer mit Ce**-lonen; und ein Oxidationsmittel mit einem Oxidationspotential groRer als Ce**.

39. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,05 bis 10,0 Gewichts-% mindestens einer Karbonsaure oder eines Salzes
derselben aufweist.

40. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Oxidationsmittel um Ammoniumpersulfat handelt.

41. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 40,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,05 bis 5,0 Gewichts-% Ammoniumpersulfat aufweist.

42. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 38, dadurch gekennzeich-
net, dass sie 0,05 bis 10 Gewichts-% kolloides Zer aufweist.

43. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem |6slichen Zer um Ammonium-Zer(lll)-nitrat handelt.

44. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,5 bis 10 Gewichts-% Ammonium-Zer(lll)-nitrat aufweist.

45. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens einen Chelatbildner aufweist.

46. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 45,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,05 bis 5,0 Gewichts-% eines Chelatbildners aufweist.

47. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, dass sie einen aus EDTE (Ethylendiamintetraessigsaure), Zitronensaure und aus
daraus bestehenden Mischungen ausgewahlten Chelatbildner aufweist.

48. Wassrige chemisch-mechanische Polierzusammensetzung nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine Puffersubstanz aufweist.

49. Wassriger chemisch-mechanischer Polierschlamm nach einem der Anspriche 16 bis 20 oder 22, der
folgendes aufweist:
Losliches Zer mit Ce**lonen; und
ein Oxidationsmittel mit einem Oxidationspotential groRer als Ce**;
mindestens einen Chelatbildner; und
mindestens ein Schleifmittel, wobei die Zusammensetzung einen pH-Wert von 3 bis 11 aufweist.
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50. Wassriger chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 49,
dadurch gekennzeichnet, dass er 0,05 bis 5,0 Gewichts-% eines Ammoniumpersulfates, 0,05 bis 5,0 Ge-
wichts-% mindestens eines Chelatbildners, und 0,5 bis 10% I8sliches Zer aufweist.

51. Wassriger chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 49,
dadurch gekennzeichnet, dass er 0,05 bis 10 Gewichts-% Ammonium-Zer(lll)nitrat, 2,0 bis 15,0 Gewichts-%
geraucherte Kieselerde, 0,05 bis 5,0 Gewichts-% mindestens eines Chelatbildners, und 0,05 bis 5,0 Ge-
wichts-% Ammoniumpersulfat aufweist, wobei der Schlamm einen pH-Wert von 3,8 bis 5,5 aufweist.

52. Wassriger chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 51,
dadurch gekennzeichnet, dass der Chelatbildner aus einem EDTE (Ethylendiamintetraessigsaure)-salz, Zitro-
nensaure und aus daraus bestehenden Mischungen ausgewahlt wird.

53. Wassriger chemisch-mechanischer Polierschlamm nach Anspruch 49, "
dadurch gekennzeichnet, dass er eine Puffersubstanz aufweist.

54. Verfahren zum Abtragen mindestens eines Teils einer Siliziumdioxidschicht von einem Substrat, wel-
ches folgendes umfasst:
Mischen eines Salzes und/oder Salpetersaure, einer I8slichen Zerverbindung mit Ce**-lonen, einer Karbon-
saure und/oder eines Salzes derselben, eines Oxidationsmittels mit einem Oxidationspotential gréRer als Ce**,
und von entionisiertem Wasser, um eine chemisch-mechanische Polierzusammensetzung mit einem pH-Wert
von 3,0 bis 11,0 zu erhalten; Auftragen der chemisch-mechanischen Polierzusammensetzung auf das Subst-
rat; und
Abtragen mindestens eines Teils der Siliziumoxidschicht von dem Substrat durch Inkontaktbringen eines Pads
mit dem Substrat, und durch Bewegen des Pads im Verhaltnis zu dem Substrat.

55. Verfahren nach Anspruch 54,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Substrat um ein Schichtsubstrat handelt, welches mindestens
eine Schicht aus Siliziumdioxid und mindestens eine Schicht aus Siliziumnitrid aufweist.

56. Verfahren nach Anspruch 54,
dadurch gekennzeichnet, dass das Siliziumoxid mit einer Rate abgetragen wird, die mindestens um das Funf-
fache grofer ist als die Abtragungsrate von Siliziumnitrid.

57. Verfahren nach Anspruch 54,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Oxidationsmittel um Ammoniumpersulfat handelt.

58. Verfahren nach Anspruch 54,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Salz und der l6slichen Zerverbindung um Ammoni-
um-Zer(lll)-nitrat handelt.

59. Verfahren nach Anspruch 54,
dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens ein aus der aus Aluminiumoxid, Titanerde, Zirkonium, Germani-
um, Kieselerde, Zeroxid bestehenden Gruppe und aus daraus bestehenden Mischungen ausgewahltes Metall-
oxidschleifmittel umfasst.

60. Verfahren nach Anspruch 54,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Metalloxidschleifmittel um Kieselerde handelt.

61. Verfahren zum Abtragen mindestens eines Teils einer auf einem Silizium-Mikroplattchen mit einer Sili-
ziumnitridschicht abgelagerten Siliziumdioxidschicht, welches folgendes umfasst:
Mischen von 2 bis 15 Gewichts-% Kieselerde, von 0,05 bis 10 Gewichts-% Ammonium-Zer(lll)-nitrat, 0,05 bis
5,0 Gewichts-% Ammoniumpersulfat, mindestens einem Chelatbildner, einer Karbonsaure oder eines Salzes
derselben, und von entionisiertem Wasser, um einen chemisch-mechanischen Polierschlamm mit einem
pH-Wert von 3,8 bis 5,5 zu erhalten;
Auftragen des chemisch-mechanischen Polierschlammes auf ein Pad;
Drehen des Pads; und
Abtragen mindestens eines Teils der Siliziumoxidschicht durch Inkontaktbringen des sich drehenden Pads mit
dem Mikroplattchen, und durch Drehen des Mikroplattchens im Verhaltnis zu dem sich drehenden Pad.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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