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RESUMO

"COMPOSIGOES DE LIMPEZA PARA SUBSTRATOS MICROELECTRONICOS"

Uma composicdo de limpeza e polimento para limpar
substratos microelectrdnicos, incluindo a composicdo: pelo
menos um solvente orgédnico de polimento, pelo menos uma
amina nucleofilica, pelo menos um &acido fraco n&o contendo
azoto numa gquantidade suficiente para neutralizar desde
cerca de 3% até cerca de 75% em peso da amina nucleofilica
de tal forma que a composicdo de polimento tem um pH de
desde cerca de 9,6 até cerca de 10,9, tendo o dito é&cido
fraco um valor de pK na solugdo aquosa de 2,0 ou superior e
um peso equivalente de menos do que 140, pelo menos um
composto para remocdo de metais seleccionado a partir do
grupo consistindo em dietilenoglicol e dietilenoglicol-
amina, agua e um método para limpar substratos micro-

electrénicos com estas composicdes.



PE1789527 -1 -

DESCRICAO

"COMPOSIGOES DE LIMPEZA PARA SUBSTRATOS MICROELECTRONICOS"

CAMPO DA INVENCAO

Esta invencédo refere-se a composicdes de limpeza
e polimento para substratos microelectrdnicos e em parti-
cular para limpeza de residuos contendo metais de compo-
nentes microelectrdédnicos contendo aluminio, sem causar
corrosdo indevida no aluminio. A invencdo também se refere
a limpeza de vias que perfuram através de camadas de metais
dos componentes microelectrdnicos, como sejam camadas de
titédnio ou de nitrito de titédnio, enquanto sdo compativeis
com as estruturas de aluminio subjacentes, i.e., causando
pouca ou nenhuma corrosdo nos componentes microelectrd-
nicos. A invencdo ainda se refere a tais composicdes de
limpeza que sdo também capazes de limpar residuos de pds-
cinza de outras vias e de linhas de metais bem como limpeza
ou polimento de substratos microelectrdénicos fotorresis-
tentes que ndo contenham cinza. Um outro aspecto desta
invencdo ¢ um processo de limpeza ou polimento fotor-
resistente e residuo de componentes microelectrdnicos sem

causar corrosdo indevida no aluminio.

FUNDAMENTO DA INVENCAO

Durante a producdo de dispositivos microelec-



PE1789527 -2 -

tréonicos fotorresistentes s&o utilizados para transferir
imagens para um substrato microelectrdénico para criar a
camada de circuito desejada. Muitos dos dispositivos
microelectrénicos sdo metalizados com aluminio. Além disso,
o substrato microelectrdénico pode utilizar metais como o
titédnio, nitrito de titénio, tungsténio e semelhantes como

promotores de adesdo e barreiras de difusédo.

Tém sido propostas muitas composicdes alcalinas
de limpeza e polimento microelectrdénica para a remocgdo de
fotorresistentes de ligacdo cruzada e endurecidos e outros
residuos, como sejam residuos pds causticantes, de tais
substratos microelectrénicos. No entanto, um problema com
tal composicdo de limpeza e polimento é a possibilidade da
ocorréncia de corrosdo metélica como resultado da
utilizacdo de tais composicdes de limpeza. Tal corroséao
resulta em vergas, fendas, chanfraduras das linhas de metal
devido, pelo menos em parte a reaccdo dos metais nos
substratos do dispositivo com os polimentos alcalinos
utilizados. Uma dessas composicdes alcalinas de limpeza e
polimento ¢é aquela descrita na patente US N° 5.308.745.
Enquanto que as composicbes de limpeza e polimento dagquela
patente tém sido utilizadas comercialmente para polimento
de fotorresistentes endurecidos e de ligacdo cruzada dos
substratos, verificou-se que tentativas para limpar
substratos microelectrénicos tendo metalizacdo em aluminio
e contendo residuos de metais das camadas como sejam
camadas de titédnio, nitrito de titénio, tungsténio e

semelhantes, com as composicdes de limpeza dessa patente
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resultou em significativa corrosdo do aluminio ou limpeza
insuficiente dos residuos de metal. Portanto, existe uma
limitacdo na utilizacdo de composicdes de limpeza dessa
patente na limpezas de vias que atravessam camadas
subjacentes de titdnio, nitrito de titédnio, tungsténio e

semelhantes.

Existe, portanto, uma necessidade para compo-
sicdes de limpeza e polimento que possam remover
efectivamente tais residuos de metal e fazé-lo sem qualquer
corrosdo significativa do aluminio resultante da composicéo
de limpeza e polimento. Existe ainda uma necessidade para
composicdes de limpeza e polimento gue, adicionalmente a
limpeza desses residuos de metal, irdo também limpar
efectivamente residuos pds-cinza de outras vias e linhas de
metal, bem como limpem do substrato residuos de fotor-

resistente gque ndo contenham cinza.

BREVE SUMARIO DA INVENCAO

De acordo com esta invencdo, estdo providenciadas
composicbes de limpeza e polimento para limpeza de
substratos microelectrdénicos, incluindo a composicdo: pelo
menos um solvente orgdnico de polimento, pelo menos uma
alcanolamina nucleofilica, pelo menos um &cido fraco néo
contendo azoto numa quantidade suficiente para neutralizar
desde cerca de 3% até cerca de 75%, preferivelmente desde
cerca de 19% até cerca de 75% em peso da alcanolamina

nucleofilica de tal forma que a composicdo de polimento tem
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um pH agquoso de desde cerca de 9,6 até cerca de 10,9, tendo
o dito &cido fraco um valor de pK na solucdo agquosa de 2,0
ou superior e um peso equivalente de menos do que 140, pelo
menos um composto para remocdo de metais seleccionado a
partir do grupo consistindo em dietilenoglicol e
dietilenoglicolamina, agua e métodos para limpar substratos

microelectrdénicos com estas composicdes.

A composicdo de polimento e limpeza desta
invencdo ©para limpeza de substratos microelectrdé4nicos

consiste em:

a) pelo menos um solvente orgédnico de polimento,
incluindo um solvente seleccionado a partir de 2-pirro-
lidinona, 1l-metil-2-pirrolidinona, l-etil-2-pirrolidinona,
l-propil-2-pirrolidinona, l-hidroxietil-2-pirrolidinona, 1-
hidréxipropil-2-pirrolidinona, éteres dietilenoglicol
monoalquilicos de férmula HO-CH,;-0O-CH,-CH;-O-R em que R é um
radical alquilico de desde 1 até 4 &tomos de carbono,
dimetilsulfdéxido (DMSO0) , sulfolano, metilsulfolano,

alquilsulfolanos, dimetilacetamida e dimetilformamida.

b) pelo menos uma alcanolamina nucleofilica,

c) pelo menos um acido fraco ndo contendo azoto numa
quantidade suficiente para neutralizar desde cerca de 3%
até cerca de 75%, preferivelmente desde cerca de 19% até
cerca de 75% em peso da alcanolamina nucleofilica de tal

forma que a composicdo de polimento tem um pH aquoso de



PE1789527 -5 -

desde cerca de 9,6 até cerca de 10,9, tendo o dito é&cido
fraco um valor de pK na solucdo aquosa de 2,0 ou superior e

um peso equivalente de menos do gque 140,

d) pelo menos um composto para remocdo de metais
seleccionado a partir do grupo consistindo em

dietilenoglicol e dietilenoglicolamina,

e) agua e

opcionalmente um ou mais componentes seleccionados a
partir do grupo consistindo em compostos resistentes a
corrosdo/complexacao de metais, outros inibidores de

corrosdo e surfactantes.

O método para limpeza de substratos microelectrd-
nicos de acordo com esta invencdo inclui um método para
limpeza de substratos microelectrdénicos sem produzir
nenhuma corrosdo substancial no metal, contendo o substrato
pelo menos um material polimérico fotorresistente, residuos
de causticacdo e residuos de metal, incluindo o processo
contactar o substrato com uma composicdo de limpeza durante
um tempo suficiente para limpar o substrato, em dque a

composicdo de limpeza consiste em:

a) pelo menos um solvente orgédnico de polimento,
consistindo em um solvente seleccionado a partir de 2-
pirrolidinona, 1l-metil-2-pirrolidinona, 1l-etil-2-pirroli-

dinona, l-propil-2-pirrolidinona, 1l-hidroxietil-2-pirroli-
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dinona, l-hidréxipropil-2-pirrolidinona, éteres
dietilenoglicol monoalquilicos de férmula HO-CH,-O-CH,-CH,-
O-R em que R é um radical alquilico de desde 1 até 4 atomos
de carbono, dimetilsulfédxido (DMSO) , sulfolano,
metilsulfolano, alquilsulfolanos, dimetilacetamida e

dimetilformamida.

b) pelo menos uma alcanolamina nucleofilica,

c) pelo menos um acido fraco ndo contendo azoto numa
quantidade suficiente para neutralizar desde cerca de 3%
até cerca de 75%, preferivelmente desde cerca de 19% até
cerca de 75% em peso da alcanolamina nucleofilica de tal
forma que a composicdo de polimento tem um pH aquoso de
desde cerca de 9,6 até cerca de 10,9, tendo o dito é&cido
fraco um valor de pK na solucdo aquosa de 2,0 ou superior e

um peso equivalente de menos do que 140,

d) pelo menos um composto para remocdo de metais
seleccionado a partir do grupo consistindo em

dietilenoglicol e dietilenoglicolamina,

e) agua e

opcionalmente um ou mais componentes seleccionados a
partir do grupo consistindo em compostos resistentes a
corrosdo/complexacdo de metais, outros inibidores de
corrosdo e surfactantes. 0O método para limpeza de

substratos microelectrdénicos de acordo com esta invencdo é
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particularmente Util para limpeza de substratos que incluem
um substrato metalizado de aluminio tendo vias e contendo
residuos de metal de pelo menos uma das camadas de titénio

e/ou nitrito de titénio

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

E FORMAS DE REALIZACAO PREFERIDAS

Esta invencédo providéncia composicdes de limpeza
e polimento para limpeza de substratos microelectrdnicos,
incluindo a composicdo: pelo menos um solvente orgénico de
polimento, pelo menos uma alcanolamina nucleofilica, pelo
menos um Aacido fraco ndo contendo azoto numa quantidade
suficiente para neutralizar desde cerca de 3% até cerca de
75%, preferivelmente desde cerca de 19% até cerca de 75%
por peso da alcanolamina nucleofilica de tal forma que a
composicdo de polimento tem um pH agquoso de desde cerca de
9,6 até cerca de 10,9, tendo o dito &cido fraco um valor de
pPK na solucdo aquosa de 2,0 ou superior e um peso
equivalente de menos do que 140, pelo menos um composSto
para remocdo de metais seleccionado a partir do grupo
consistindo em dietilenoglicol e dietilenoglicolamina, &gua
e métodos para limpar substratos microelectrdénicos com

estas composicdes.

A composicdo de polimento e limpeza desta
invencdo ©para limpeza de substratos microelectrdé4nicos

consiste em:
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a) pelo menos um solvente orgadnico de polimento,
incluindo um solvente seleccionado a partir de 2-pirroli-
dinona, l-metil-2-pirrolidinona, l-etil-2-pirrolidinona, 1-
propil-2-pirrolidinona, 1l-hidroxietil-2-pirrolidinona, 1-
hidréxipropil-2-pirrolidinona, éteres dietilenoglicol
monoalquilicos de férmula HO-CH,-0O-CH;-CH»-0-R em que R é um
radical algquilico de desde 1 até 4 4tomos de carbono,
dimetilsulféxido (DMSO), sulfolano, metilsulfolano, algquil-

sulfolanos, dimetilacetamida e dimetilformamida.

b) pelo menos uma alcanolamina nucleofilica,

c) pelo menos um acido fraco ndo contendo azoto numa
quantidade suficiente para neutralizar desde cerca de 3%
até cerca de 75%, preferivelmente desde cerca de 19% até
cerca de 75% por peso da alcanolamina nucleofilica de tal
forma que a composicdo de polimento tem um pH aquoso de
desde cerca de 9,6 até cerca de 10,9, tendo o dito é&cido
fraco um valor de pK na solucdo aquosa de 2,0 ou superior e

um peso equivalente de menos do gque 140,

d) pelo menos um composto para remocdo de metais
seleccionado a partir do grupo consistindo em
dietilenoglicol e dietilenoglicolamina,

e) agua e

opcionalmente um ou mais componentes seleccionados a

partir do grupo consistindo em compostos resistentes a
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corrosdo/complexacdo de metais, outros inibidores de

corrosdo e surfactantes.

O pelo menos um solvente orgdnico de polimento
ird geralmente estar presente na composicdo numa quantidade
de desde cerca de 20 até cerca de 80% peso, preferivelmente
numa quantidade de desde cerca de 30 até cerca de 75% em
peso e mais preferivelmente numa quantidade de desde cerca

de 40 até cerca de 60% peso.

A componente pelo menos uma alcanolamina
nucleofilica 1ird geralmente estar presente na composicéo
numa quantidade de desde cerca de 1 até cerca de 50% peso,
preferivelmente desde cerca de 10 até cerca de 45% peso e
mais preferivelmente desde cerca de 20 até cerca de 30%
peso. Entre os componentes alcanolamina que podem ser ali
utilizados podem ser mencionadas a monoetanolamina, 1-
amino-propanol, 2-(2-aminoetdxi)etanol, 2-amino-etanol e 2-
(2-aminocetilamino)etanol. Mais importante do que o valor
actual de pK da alcanolamina ¢ a sua nucleofilicidade que
deverd ser elevada. Mais preferivelmente a alcanolamina

nucleofilica é monoetanolamina ou l-amino-2-propanol.

O componente acido fraco ndo contendo azoto das
composicdes desta invencdo irdo estar geralmente na
composicdo numa quantidade de desde cerca de 0,5 até cerca
de 10% em peso, preferivelmente desde cerca de 1 até cerca

de 8% em peso e mais preferivelmente desde cerca de 2 até
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cerca de 6% em peso. 0s &cidos fracos ndo contendo azoto
que podem ser utilizados nesta invencdo incluem &acidos
organicos como sejam carboxilicos ou fendis bem como sais
de é4cidos inorgénicos como SsSejam o acido carbdénico ou
fluoridrico. Significa-se por &4cidos fracos, &cidos tendo a
forca expressa como um “pK” para a constante de dissociacéo
em solucdo aquosa de pelo menos 2,0 ou superior,
preferivelmente 2,5 ou superior. Particularmente uUteis sé&o
dcidos fracos de pK > 2,0 e tendo preferivelmente um peso
equivalente de menos do que 140. Como exemplos de tais
dcidos fracos ndo contendo azoto Uteis nesta invencido podem
ser mencionados, por exemplo, Aacidos carboxilicos como
sejam o acido acético, éacido ftéalico, &acido fendxiacético e
semelhantes, 4cidos orgénicos como sejam o Acido 2-
mercaptobenzdico, 2-mercaptoetanol e semelhantes, fendis
tendo geralmente pK na faixa de desde 9 até 10, como seja o
fenol, catecol, 1,3,5-trihidrdéxibenzeno, pirogalol,
resorcinol, 4-terc-butilcatecol e semelhantes e Aacidos
inorgdnicos como sejam o acido carbdénico fluoridrico e
semelhantes. A guantidade de é&cido fraco wutilizada nas
composicdes de polimento desta invencdo ¢ uma quantidade
para neutralizar desde cerca de 3% até cerca de 75%,
preferivelmente desde cerca de 19% até cerca de 75% em peso
da alcanolamina ©presente na composicdo de polimento
resultando portanto num pH de lavagem aquosa para as ditas
composicdes de polimento de desde cerca de pH 9,6 até cerca

de 10,9. Mais preferivelmente o &cido fraco é catecol.
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O pelo menos um componente removedor de metal &
dietilenoglicol ou dietilenoglicolamina ou suas misturas.
Este componente estd geralmente presente na composicdo numa
quantidade de desde cerca de 0,5 até cerca de 40% em peso,
preferivelmente desde cerca de 1 até cerca de 20% em peso e
mais preferivelmente desde cerca de 5 até cerca de 15% em

peso. Este componente é preferivelmente dietilenoglicol.

As composicdes de limpeza e polimento desta
invencdo sdo composicdes aquosas alcalinas e a &agua esté
presente geralmente numa quantidade de desde cerca de 0,5
até cerca de 50% em peso, preferivelmente desde cerca de 1
até cerca de 35% em peso e mais preferivelmente desde cerca

de 5 até cerca de 20% em peso.

As composicdes desta invencdo podem também conter
opcionalmente um ou mais componentes seleccionados entre o
grupo consistindo em: compostos resistentes a complexacdo
com metal/corrosédo, outros inibidores de corrosdo e

surfactantes.

N&do sdo necessarios agentes quelantes orgédnicos
ou 1norgédnicos ou agentes complexantes de metais/inibidores
de corrosdo, mas podem ser opcionalmente incluidos nas
composicdes desta invencéo, mas oferecem beneficios
substanciais, como sejam por exemplo, estabilidade do

produto melhorada gquando incorporados nas composicdes de
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limpeza aquosa desta invencéo. Exemplos de agentes
quelantes ou complexantes adequados incluem mas ndo estédo
limitados a &cido trans-1,2-ciclo-hexanodiaminotetraacético
(CyDTA), acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), esta-
natos, pirofosfatos, derivados do &dcido algquilidenodifosfé-
nico (e.g., etano-l-hidroxi-1,1-difosfonato), fosfonatos
contendo porcgdes funcionais de etilenodiamina, dietileno-
triamina ou trietilenotetramina [e.g., 4&acido etilenodi-
aminotetra (metilenofosfdénico) (EDTMP), &cido dietilenotri-
aminopenta (metilenofosfdénico), 4&cido trietilenotetramino-
hexa (metilenofosfénico)). O agente quelante deverd estar
presente na composicdo numa quantidade de desde cerca de 0
até cerca de 5% em peso, preferivelmente desde cerca de 0,1

até cerca de 2% baseado no peso da composicéo.

As composicdes agquosas de limpeza desta invencéo
podem também conter opcionalmente outros inibidores de
corrosdo e componentes ndo corrosivos utilizados em com-
posicdes de limpeza microelectrdénica. 0Os compostos podem
incluir resorcinol, é&cido gélico, galato de propilo, piro-
galol, hidroquinona, benzotriazolo e derivados do benzo-
triazole e &cidos carboxilicos polifuncionais como sejam ©
acido <citrico, éacido tartarico, éacido glucdnico, acido
sacarico, &cido glicérico, &cido oxéalico, é&cido ftéalico,
dcido maleico, &cido mandélico, &cido maldnico, 4&cido
lactico e 4&cido salicilico. Estes outros inibidores de

corrosdo podem estar presentes em Jgualquer quantidade



PE1789527 - 13 -

adequada, geralmente numa gquantidade de desde cerca de 0
até cerca de 5% em peso, preferivelmente desde cerca de 0,1
até cerca de 3% em peso e mais preferivelmente desde cerca

de 0,2 até cerca de 2% em peso.

As composicdes da presente invencdo podem também
conter opcionalmente qualguer surfactante adequado
anfotérico soltivel em 4agua, nédo idénico, catidnico ou
anidénico. A adicdo de um surfactante ird reduzir a tenséo
superficial da formulacdo e melhorar a humidificacdo da
superficie a ser limpa e melhorar portanto a accdo de
limpeza da composicdo. O surfactante pode também ser
adicionado para reduzir velocidades de corrosdo do aluminio
se se desejar mais inibicdo de corrosdo de aluminio.
Surfactantes anfotéricos Uteis nas composicdes da presente
invencdo incluem betainas e sulfobetainas como sejam
betainas alguiladas, betainas amidoalguiladas, sulfo-betai-
nas alquiladas e sulfobetainas amidoalgquiladas; derivados
do 4cido aminocarboxilico como sejam anfoglicinatos,
anfopropionatos, anfodiglicinatos e anfodipropionatos;
iminodiadcidos como sejam alcdxialquil iminodiacidos; o6xidos
de aminas como sejam Oxidos de aminas alguiladas e 6xidos
de algquilamido algquilamina; sulfonatos de fluoralquilo e
anfotéricos de alquilo fluorado e suas misturas. Prefe-
rivelmente, os surfactantes anfotéricos s&o cocoamidopro-
pilbetaina, cocoamidopropildimetilbetaina, cocoamidopropil-
hidroxisultaina, capriloanfo-dipropionato, cocoamidodipro-

pionato, cocoanfopropionato, cocoanfo-hidroxietilpropiona-



PE1789527 - 14 -

to, 4cido isodeciloxipropil-iminodipropidénico, laurilimino-
dipropionato, 6xido de cocoamidopropilamina e 6xido de
cocoamina e anfotéricos de alquilo fluorado. Surfactantes
ndo 1dénicos Uteis nas composicdes da presente invencéo
incluem didis acetilénicos, didis etoxilados acetilénicos,
alcoxilatos de alquilo fluorado, alquilésteres fluorados,
polidbxietileno alcandis  fluorados, ésteres de acidos
alifdticos de &lcoois polihidricos, monocalquil éteres de
polioxietileno, polidxietileno didis, surfactantes do tipo
siloxano e éteres monoalgquilicos de alquilenoglicol. Prefe-
rivelmente, os surfactantes ndo idnicos sdo didis aceti-
lénicos ou didis acetilénico etoxilados. Surfactantes
anibénicos TUteis nas composicdes da presente invencéo
incluem carboxilatos, N-acilsarcosinatos, sulfonatos,
sulfatos e mono e diésteres do é&cido ortofosférico como
seja o decil fosfato. Preferivelmente, os surfactantes
aniénicos sdo surfactantes livres de metais. Surfactantes
catidénicos TUteis nas composicdes da presente invencédo
incluem aminas etoxiladas, sais de dialquildimetilaménio,
sais de dialguilmorfolina, sais de alquilbenzildimetil-
aménio, sais de alquiltrimetil-aménio e sais de alquil-
piridina. Preferivelmente, os surfactantes catidénicos sé&o
livres de halogénios. Exemplos de surfactantes especial-
mente adegquados incluem, mas ndo estdo limitados a 3,5-
dimetil-1-hexin-3-0l (Surfynol-61), 2,4,7,9-tetrametil-5-
decino-4,7-diol etoxilado (Surfynol-465), politetrafluoro-
etilenocetoxi-propilbetaina (Zonyl FSK), Zoyl FSH, Triton
X-100, nomeadamente octilfenoxipolietoxietanol e seme-

lhantes. O surfactante ira geralmente estar presente numa
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quantidade de desde cerca de 0 até cerca de 5% em peso,
preferivelmente 0,001 até cerca de 3% em peso, baseado no

peso da composicédo.

Exemplos de composicdes de limpeza desta invencédo
incluem, mas nédo estdo limitados, as composicdes apresen-
tadas nas seguintes tabelas 1, 2, 3 e 4. Nas Tabelas 1, 2,
3 e 4, bem como nas Tabelas 5 até 9 seguintes, as

abreviaturas utilizadas sdo as seguintes:

NMP = N-metilpirrolidona

DMSO = dimetilsulfdxido

DMAC = dimetilacetamida

DMF' dimetilformamida

DEG = dietilenoglicol

DEGA = dietilenoglicolamina

CAT = catecol

MEA = monoetanolamina

AMP = l-amino-2-propanol

Tabela 1

Composic¢des/Partes por Peso
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Tabela 2

Composic¢des/Partes por Peso
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Tabela 3
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Tabela 4
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O excelente desempenho de limpeza e propriedades
ndo corrosivas desta invencdo comparado com composicdes
semelhantes com outros compostos polihidréxilo em alter-
nativa a DEG e DEGA é demonstrado pelos seguintes Exemplos
1 até 11 de limpeza. Prepararam-se varias composicdes de
limpeza misturando 26 g de NMP, 20 g de monoetanolamina, 1
g de catecol, 4 g de 4gua DI e 8 g de um composto de
limpeza entre os seguintes: dietilenoglicol (DEG), dietile-
noglicolamina (DEGA), trietilenoglicol, tetraetilenoglicol,
etilenoglicol, propilenoglicol, N-metiletanolamina, 2-(2-
aminoetilamino)etanol, 2-buteno-1,4-diol e 2(2-metoxi-
etoxi)etanol. Foram colocadas amostras de wafer com
tecnologia de Al padronizada com estruturas de via
perfurante (causticacdo das vias através de Si e TiN para
uma camada de Al) nestas solucgdes aquecidas para a
temperatura de 85°C durante 20 minutos depois do qual elas
se removeram, enxaguaram com agua DI durante dois minutos e
sopradas a seco com azoto. Para comparacdo, limparam-se os
mesmos waferes com uma composicdo de polimento disponivel
comercialmente da Patente US 5.308.745 (contendo NMP,
sulfolano, MEA, catecol e &gua DI). Avaliaram-se em seguida

os waferes limpos quanto a remocdo de residuo de cinza (0 =

nenhuma remocdo até 10 = 100% remocdo) e corrosdo do
aluminio (0 = nenhuma corrosdo até 10 = corrosdo), como se

apresenta na Tabela 5.
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Tabela 5
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Somente DEG e DEGA providenciam tanto remocdo de
residuo de cinza como inibicdo de corrosdo excelentes. A
utilidade das composicdes de limpeza desta invencdo sob uma
variedade de condicdes de limpeza de tempo e temperatura e
com a variacdo das formulacbdes ¢é exemplificada nos

seguintes Exemplos 12 até 29.

Exemplos 12 até 16

Prepararam-se varias composicdes de limpeza
misturando 1l-metil-2-pirrolidinona (NMP), monoetanolamina
(MEA), dietilenoglicolamina (DEGA), catecol (CAT) e agua DI
nas quantidades apresentadas em seguida. Colocaram-se o
mesmo tipo de amostras de wafer com tecnologia de Al
padronizada com vias perfurantes, como wutilizadas nos
Exemplos 1 até 11, nestas solucgdes aquecidas para a
temperatura de 85°C durante 20 minutos depois do qual elas

se removeram, enxaguaram em agua DI durante dois minutos e
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sopraram-se a seco com azoto. Avaliaram-se em seguida os

waferes limpos quanto a remocdo de residuo de cinza (0 =

nenhuma remocdo até 10 = 100% remocdo) e corrosdo do
aluminio (0 = nenhuma corrosdo até 10 = corrosdo), como se

apresenta na Tabela 6.

Tabela 6

M do | NMP | MEA DEGA | Catecal | HO Corrosio  Remogiodo |
| exemplo _ . ido aluminio. residug de cinzs
12 2w 1 1.4 0 | i

131 % | w8 8 4 g 8
"""" R N L g e

15 12 | 201 8 5 19 A S— 19

w128 |18 5 3 i 3 18

Exemplos 17 até 22

Prepararam-se varias composicdes de limpeza
misturando 26 g de NMP, 15 g de monoetanolamina (MEA), 5 g
em alternativa de dietilenoglicoamina (DEGA) ou de
dietilenoglicol (DEG), 3 g de catecol (CAT) e 7 g de &gua
DI. Colocaram-se o mesmo tipo de amostras de wafer com
tecnologia de Al padronizada com vias perfurantes, como
utilizadas nos Exemplos anteriores, nestas solucdes
aquecidas para as temperaturas indicadas em seguida durante
20 minutos depois do qual elas se removeram, enxaguaram em
adgua DI durante dois minutos e sopraram-se a Seco com

azoto. Avaliaram-se em seguida os waferes limpos gquanto a

remocdo de residuo de cinza (0 = nenhuma remocdo até 10 =
100% remocdo) e corrosdo do aluminio (0 = nenhuma corroséio

até 10 = corrosédo), como se apresenta na Tabela 7.
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Tabela 7

TN dn | Golugho contendo: | Temperatura | Corrosacdo | Remoglo do

exemple | 0 P gluminle  lresiduc dedinzs
17 DEGA 68 | ’ 3
W/ DEGA 5 8
i T DEGA a5 S
20 i DEG 65 '

____________ 21 DEG TR
22 DEG Lo BB

Exemplos 23 até 25

Prepararam-se varias composicdes de limpeza
misturando l-metil-2-pirrolidinona (NMP), monoetanolamina
(MEA), dietilenoglicol (DEG), catecol (CAT) e &gua DI nas
quantidades apresentadas em seguida. Colocaram-se © mesmo
tipo de amostras de wafer com tecnologia de Al padronizada
com vias perfurantes, como utilizadas nos Exemplos
anteriores, nestas solucdes aquecidas para a temperatura de
65°C durante 20 minutos depois do gqual elas se removeram,
enxaguaram em agua DI durante dois minutos e sopraram-se a

seco com azoto. Avaliaram-se em seguida os waferes limpos

quanto a remocdo de residuo de cinza (0 = nenhuma remocio
até 10 = 100% remocdo) e corrosdo do aluminio (0 = nenhuma
corrosdo até 10 = corrosdo), como se apresenta na Tabela 8.
Tabela 8
N do  NMP MEA Bemoeso do
wxernplo residun de sinva
23 A8 21 N W
241746 26 10
28 1 &84 | & 814
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Exemplos 26-29

Prepararam-se Vvarias composicdes de limpeza
misturando 46 g de um solvente seleccionado entre os
seguintes: l-metil-2-pirrolidinona (NMP) , N,N-dimetil-
acetamida (DMAC) ou dimetilsulfdxido (DMSQO), 23 g de
monoetanolamina (MEA) ou l-amino-2-propanocl (AMP); 11 g de
dietilenoglicol (DEG), 5 g de catecol (CAT) e 15 g de &gua
DI. Colocaram-se o mesmo tipo de amostras de wafer com
tecnologia de Al padronizada com vias perfurantes, como
utilizadas nos Exemplos anteriores, nestas solucdes
aquecidas para a temperatura de 65°C durante 20 minutos
depois do qual elas se removeram, enxaguaram em Aagua DI
durante dois minutos e sopraram-se a SsSeco com azoto.

Avaliaram-se em seguida os waferes limpos quanto a remocdo

de residuo de cinza (0 = nenhuma remocdo até 10 = 100%
remocdo) e corrosdo do aluminio (0 = nenhuma corrosdo até
10 = corrosdo), como se apresenta na Tabela 9.
Tabela 9

W do - N [Corosan  Remogan do
example ] o aluminie _residuo de cinza
T3 1 NMP | MEA L DEG catenol | Hgﬂ 0 19

&7 - NMP | AMP | DEG | caleool Hsﬁ: ______ 0 i&

28 | DMAG | MEA [ DEG [catecol [ MO L 2 | 16

29| DMSO | MEA | DEG [ catecol | H0 | 1 5

Lisboa, 30 de Dezembro de 2009
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REIVINDICACOES

1. Uma composicdo de polimento e limpeza para

limpeza de substratos microelectrdénicos consistindo em:

a) pelo menos um solvente orgdnico de polimento, in-
cluindo um solvente seleccionado a partir de 2-pirro-
lidinona, 1l-metil-2-pirrolidinona, l-etil-2-pirrolidinona,
l-propil-2-pirrolidinona, l-hidroxietil-2-pirrolidinona, 1-
hidréxipropil-2-pirrolidinona, éteres monoalquilicos de
dietilenoglicol de fdérmula HO-CH,-0-CH,-CH;-O-R em que R &
um radical alquilico de desde 1 até 4 &tomos de carbono,
dimetilsulféxido (DMSO), sulfolano, metilsulfolano, alquil-

sulfolanos, dimetilacetamida e dimetilformamida.

b) pelo menos uma alcanolamina nucleofilica,

c) pelo menos um acido fraco ndo contendo azoto numa
quantidade suficiente para neutralizar desde cerca de 3%
até cerca de 75% por peso da alcanolamina nucleofilica de
tal forma que a composicdo de polimento tem um pH aquoso de
desde cerca de 9,6 até cerca de 10,9, tendo o dito é&cido
fraco um valor de pK na solucdo aquosa de 2,0 ou superior e

um peso equivalente de menos do que 140,

d) pelo menos um composto para remocdo de metais
seleccionado a partir do grupo consistindo em dietile-

noglicol e dietilenoglicolamina,
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e) agua e

opcionalmente um ou mais componentes seleccionados a
partir do grupo consistindo em compostos resistentes a
corrosdo/complexacdo de metais, outros inibidores de

corrosdo e surfactantes.

2. Uma composicdo de acordo com a reivindicacédo
1, em que o pelo menos um solvente orgédnico de polimento
inclui um solvente seleccionado a partir do grupo
consistindo em N-metil-pirrolidona, dimetilacetamida e

dimetilsulfdéxido.

3. Uma composicdo de acordo com a reivindicacéo
1, em gque a alcanolamina é seleccionada a partir do grupo

consistindo em monoetanolamina e l-amino-2-propanocl.

4, Uma composicdo de acordo com a reivindicacédo

3, em que o pelo menos um acido fraco inclui catecol.

5. Uma composicdo de acordo com a reivindicacgédo
4, em que o0 pelo menos um solvente orgédnico de polimento
inclui N-metil-pirrolidona, a alcanolamina inclui mono-
etanolamina e o pelo menos um composto removedor de metal

inclui dietilenoglicol.

6. Uma composicdo de acordo com a reivindicacéo
1 incluindo adicionalmente um ou mais componentes selec-

cionados a partir do grupo consistindo em: compostos
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resistentes a complexacdo de metais/corrosdo, outros

inibidores de corrosdo e surfactantes.

7. Uma composicdo de acordo com a reivindicacéo
5 incluindo um ou mais componentes seleccionados a partir
do grupo consistindo em: compostos resistentes a comple-
xacdo de metais/corrosdo, outros inibidores de corrosdo e

surfactantes.

8. Uma composicdo de acordo com a reivindicacéo
1 incluindo desde cerca de 20 até cerca de 80% em peso de
pelo menos um solvente de polimento, desde cerca de 1 até
cerca de 50% em peso de pelo menos uma amina nucleofilica,
desde cerca de 0,5 até cerca de 40% em peso de pelo menos
um composto removedor de metal, desde cerca de 0,5 até
cerca de 10% em peso de pelo menos um acido fraco e desde

cerca de 0,5 até cerca de 50% em peso de &agua.

9. Uma composicdo de acordo com a reivindicacéo
5 incluindo desde cerca de 20 até cerca de 80% em peso de
N-metil pirrolidona, desde cerca de 1 até cerca de 50% em
peso de monoetanolamina, desde cerca de 0,5 até cerca de
40% em peso de dietilenoglicol, desde cerca de 0,5 até
cerca de 10% em peso de catecol e desde cerca de 0,5 até

cerca de 50% em peso de &gua.

10. Uma composicdo de acordo com a reivindicacéo
1 incluindo desde cerca de 40 até cerca de 60% em peso de

pelo menos um solvente orgédnico de polimento, desde cerca
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de 20 até cerca de 30% em peso de pelo menos uma amina
nucleofilica, desde cerca de 5 até cerca de 15% em peso de
pelo menos um composto removedor de metal, desde cerca de 2
até cerca de 6% em peso de pelo menos um &acido fraco e

desde cerca de 5 até cerca de 20% em peso de &gua.

11. Uma composicdo de acordo com a reivindicacéo
5 incluindo desde cerca de 40 até cerca de 60% em peso de
N-metil pirrolidona, desde cerca de 20 até cerca de 30% em
peso de monoetanolamina, desde cerca de 5 até cerca de 15%
em peso de dietilenoglicol, desde cerca de 2 até cerca de
6% em peso de catecol e desde cerca de 5 até cerca de 20%

em peso de agua.

12. Uma composicdo de acordo com a reivindicacéo
11 incluindo cerca de 46% em peso de N-metil pirrolidona,
cerca de 23% em peso de monoetanolamina, cerca de 11% em
peso de dietilenoglicol, cerca de 5% em peso de catecol e

cerca de 15% em peso de agua.

13. Um método para limpeza de substratos micro-
electrénicos sem produzir nenhuma corrosdo substancial no
metal, contendo o substrato pelo menos um material poli-
mérico fotorresistente, residuos de causticacdo e residuos
de metal, incluindo o processo contactar o substrato com
uma composicdo de limpeza durante um tempo suficiente para
limpar o substrato, em que a composicdo de limpeza consiste

em:
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a) pelo menos um solvente orgadnico de polimento,
consistindo em um solvente seleccionado a partir de 2-
pirrolidinona, l-metil-2-pirrolidinona, l-etil-2-pirrolidi-
nona, l-propil-2-pirrolidinona, l-hidroxietil-2-pirroli-
dinona, l1-hidréxipropil-2-pirrolidinona, éteres monoal-
quilicos de dietilenoglicol de férmula HO-CH,-O-CH,-CH,-0O-R
em que R é um radical alquilico de desde 1 até 4 atomos de
carbono, dimetilsulfdéxido (DMSO), sulfolano, metilsulfola-

no, algquilsulfolanos, dimetilacetamida e dimetilformamida.

b) pelo menos uma alcanolamina nucleofilica,

c) pelo menos um acido fraco ndo contendo azoto numa
quantidade suficiente para neutralizar desde cerca de 3%
até cerca de 75% em peso da alcanolamina nucleofilica de
tal forma que a composicdo de polimento tem um pH aquoso de
desde cerca de 9,6 até cerca de 10,9, tendo o dito é&cido
fraco um valor de pK na solucdo aquosa de 2,0 ou superior e

um peso equivalente de menos do gque 140,

d) pelo menos um composto para remocdo de metais
seleccionado a partir do grupo consistindo em dietileno-

glicol e dietilenoglicolamina,

e) agua e

opcionalmente um ou mais componentes seleccionados a partir
do grupo consistindo em compostos resistentes a corro-
sdo/complexacdo de metais, outros inibidores de corrosdo e

surfactantes.



PE1789527 -6 -

14. Um método de acordo com a reivindicacdo 13
em que o pelo menos um solvente orgadnico de polimento
inclui um solvente seleccionado a partir do grupo
consistindo em N-metil-pirrolidona, dimetilacetamida e

dimetilsulfdxido.

15. Um método de acordo com a reivindicacdo 13
em que a alcanolamina ¢ seleccionada a partir do grupo

consistindo em monoetanolamina e l-amino-2-propanol.

16. Um método de acordo com a reivindicacdo 15

em que o pelo menos um acido fraco inclui catecol.

17. Um método de acordo com a reivindicacdo 16
em que o pelo menos um solvente orgadnico de polimento
inclui N-metil-pirrolidona, a alcanolamina inclui mono-
etanolamina e o pelo menos um composto removedor de metal

inclui dietilenoglicol.

18. Um método de acordo com a reivindicacdo 13
incluindo adicionalmente um ou mais componentes selec-
cionados a partir do grupo consistindo em: compostos
resistentes a complexacdo de metais/corrosdo, outros

inibidores de corrosdo e surfactantes.

19. Um método de acordo com a reivindicacdo 17
incluindo um ou mais componentes seleccionados a partir do

grupo consistindo em: compostos resistentes a complexacdo
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de metails/corrosdo, outros inibidores de corrosdo e

surfactantes.

20. Um método de acordo com a reivindicacdo 13
incluindo desde cerca de 20 até cerca de 80% em peso de
pelo menos um solvente orgédnico de polimento, desde cerca
de 1 até cerca de 50% em peso de pelo menos uma amina
nucleofilica, desde cerca de 0,5 até cerca de 40% em peso
de pelo menos um composto removedor de metal, desde cerca
de 0,5 até cerca de 10% em peso de pelo menos um &acido
fraco e desde cerca de 0,5 até cerca de 50% em peso de

adgua.

21. Um método de acordo com a reivindicacdo 17
incluindo desde cerca de 20 até cerca de 80% em peso de N-
metil pirrolidona, desde cerca de 1 até cerca de 50% em
peso de monoetanolamina, desde cerca de 0,5 até cerca de
40% em peso de dietilenoglicol, desde cerca de 0,5 até
cerca de 10% em peso de catecol e desde cerca de 0,5 até

cerca de 50% em peso de &gua.

22. Um método de acordo com a reivindicacdo 13
incluindo desde cerca de 40 até cerca de 60% em peso de
pelo menos um solvente orgdnico de polimento, desde cerca
de 20 até cerca de 30% em peso de pelo menos uma amina
nucleofilica, desde cerca de 5 até cerca de 15% em peso de
pelo menos um composto removedor de metal, desde cerca de 2
até cerca de 6% em peso de pelo menos um acido fraco e

desde cerca de 5 até cerca de 20% em peso de agua.
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23. Um método de acordo com a reivindicacédo 17
incluindo desde cerca de 40 até cerca de 60% em peso de N-
metil pirrolidona, desde cerca de 20 até cerca de 30% em
peso de monoetanolamina, desde cerca de 5 até cerca de 15%
em peso de dietilenoglicol, desde cerca de 2 até cerca de
6% em peso de catecol e desde cerca de 5 até cerca de 20%

em peso de agua.

24. Um método de acordo com a reivindicacédo 23
incluindo cerca de 46% em peso de N-metil pirrolidona,
cerca de 23% em peso de monoetanolamina, cerca de 11% em
peso de dietilenoglicol, cerca de 5% em peso de catecol e

cerca de 15% em peso de &agua.

25. Um método de acordo com a reivindicacdo 13
em que o Substrato inclui um substrato metalizado com

aluminio tendo vias e contendo residuos de metais.

26. Um método de acordo com a reivindicacdo 25
em que o residuo de metal é de pelo menos uma camada
seleccionada a partir do grupo consistindo em titédnio e

camadas de nitrito de titéanio.

27. Um método de acordo com a reivindicacdo 17
em que o Ssubstrato inclui um substrato metalizado com

aluminio tendo vias e contendo residuos de metais.
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28. Um método de acordo com a reivindicacédo 27
em que o residuo de metal ¢ de pelo menos uma camada
seleccionada a partir do grupo consistindo em titdnio e

camadas de nitrito de titénio.

Lisboa, 30 de Dezembro de 2009
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