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Zusammensetzung zum Polieren von Oberflachen aus Siliziumdioxid
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine stabilisierte Zusammensetzung zum Polieren
von Oberflachen vorzugsweise von Halbleiter-Bauteilen, beispielsweise aus Siliziumdi-
oxid, ein Verfahren zum Polieren sowie das chemisch-mechanische Planarisieren
(-Chemical Mechanical Planarization“) von Halbleitermaterialien.

Die immer kleiner werdenden Abmessungen von Bauteilen und Vorrichtungen und die
zunehmende Integrationsdichte bei mikroelektronischen Schaltungen haben auch zu
einer Verminderung der GrofRe von lIsolationsstrukturen geflihrt. Diese Verminderung
fuhrt jedoch zu hohen Anforderungen bezliglich der reproduzierbaren Bildung von ebe-
nen Oberflachen und Strukturen, die eine effektive Isolation bereitstellen, wahrend ein
minimales Ausmal} der Substratoberflache belegt wird.

Zum Polieren, Reinigen, Schmirgeln und Planarisieren werden haufig wassrige Zu-
sammensetzungen mit Schleifmitteln, so genannte ,abrasive Slurries®, verwendet, die
feste Partikel in suspendierter Form enthalten. In vielen Fallen haben diese Partikel
eine gegeniber dem umgebenden flissigen Medium erhdhte Dichte und neigen daher
zur Sedimentation. Sehr verbreitet sind beispielsweise wassrige Suspensionen anor-
ganischer Schleifmittel.

Die darin enthaltenen Teilchen haben oft ein Vielfaches der Dichte von Wasser. Typi-
sche Werte rangieren z. B. von nahe 2,2 — 2,7 g/cm? fiir Siliziumdioxid, ca. 3,4 g/cm®
fur Siliziumnitrid, bis hin zu 15 g/cm? fiir Wolframcarbid. Neben der Dichte der Schleif-
mittel haben auch die Grofde und die Form der Schleifmittelteilchen einen Einfluss auf
den Erfolg des Poliervorgangs.

Im Sinne einer effizienten Nachbehandlung der mit solchen Slurries bearbeiteten Mate-
rialien missen die Zusammensetzungen zum einen eine hohe und vorzugsweise mate-
rialspezifische Abtragsrate (removal rate) aufweisen und Kratzer (scratches) weitge-
hend vermeiden, zum anderen sollten sie schnell und vollstandig von der Oberflache
des Materials entfernbar sein, weshalb eine niedrige Viskositat zu den wesentlichen
Anforderungen an die eingesetzten Slurries gehort.

So haben beispielsweise abrasive Slurries fiir das chemisch-mechanische Planarisie-
ren (CMP), einem wichtigen Prozessschritt bei der Herstellung von Computer-Chips,
typischerweise eine Viskositat von nicht mehr als 5 mPas.

Da durch Entmischungsvorgange bei den eingesetzten Suspensionen eine Verande-
rung der Viskositat auftreten kann, besteht die Herausforderung, eine Stabilisierung
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dieser Zusammensetzungen zu erreichen und die Entmischung bzw. die Sedimentation
von Slurry-Partikeln zu verhindern oder zu verzdgern, ohne dabei die Viskositat deut-
lich zu erhdhen. Dieses ist gerade beim Einsatz von Schleifmitteln mit hoher Dichte
schwierig. Verschiedene polymere Zusatze werden im Stand der Technik beschrieben.

Aus US 6,971,945 ist eine Zubereitung zur Polierung von Oberflachen von Halbleitern
bekannt, bei der eine saure Suspension enthaltend ein Schleifmittel, ein Oxidationsmit-
tel, ein anorganisches Salz und ein Komplexierungsmittel (wie zum Beispiel Phthalsau-
re) eingesetzt wird.

In DE-A 10 2005 058 272 wird ein Verfahren zum mehrstufigen chemisch-
mechanischen Polieren von Oberflachen vorgestellt, bei dem nacheinander verschie-
dene Dispersionen von Metalloxid-Schleifmitteln in Wasser (zusammen mit Hilfsmitteln)
auf Silica-Oberflachen aufgebracht werden.

Aus EP-A 0 373 501 ist der Einsatz von wasserldslichen Polymeren in Poliermischun-
gen bekannt, wobei diese zum Beispiel ein Molekulargewicht von 100.000 oder grofer
aufweisen und aus Polyvinylpyrrolidon oder zum Beispiel einem Pfropfcopolymer aus
Guar Gum und Vinylmonomeren bestehen. Als Schleifmittel wird in den in EP-A 0 373
501 beschriebenen Poliermischungen kolloidales Silikat, das heilt ein Schleifmittel mit
einer verhaltnismafig geringen Dichte eingesetzt.

Aus US 6,696,045 sind Zahnputzmittel bekannt.

Die in US 6,696,045 beschriebenen Zubereitungen zur Reinigung der Zahne enthalten
neben einer Polyphosphatkomponente eine Metallsalzkomponente und ein organi-
sches Geliermittel auf Basis von Polysacchariden. Der Einsatz von Ceroxid in Kombi-
nation mit den anderen Komponenten der erfindungsgemaflen Zusammensetzung wird
jedoch nicht beschrieben.

In US 2005/0287931 wird eine Ceroxid-haltige Polierzusammensetzung beschrieben,
die ein anionisches Dispergiermittel und eine nicht-ionische oberflachenaktive Verbin-
dung enthalt. Die darin verwendeten abrasiven Partikel haben eine mittlere Teilchen-
grofde von 0,01 uym bis 10 pm.

In US 2003/0124067 wird eine Zahnputz-Zubereitung offenbart.

WO 2004/037934 betrifft ferner eine Polierzusammensetzung auf Basis von Ceroxid,
die ein Dispergiermittel enthalten kann.
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Die dauerhafte und kostengiinstige Stabilisierung von wassrigen Zusammensetzungen
zum Polieren von Oberflachen ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass diese Aufgabe durch die Einarbeitung kleiner
Mengen von speziellen Gelier- bzw. Verdickungsmitteln in die wassrige Zusammenset-
zung geldst werden kann.

Aus der Nahrungsmittelzubereitung sind verschiedene Geliermittel bekannt, die die
Viskositat von Losungen zum Teil erheblich beeinflussen kénnen. Als Beispiele kdnnen
z. B. Agar-Agar, Pektine, Polyosen, Alginate, Starke, Dextrine, Gelatine und Casein
genannt werden.

Es wird angenommen, dass die erfindungsgemaly zu verwendenden speziellen Ge-
liermittel (G) in Konzentrationen unterhalb derer, die einen starken Viskositatsanstieg
bewirken, bereits schwache Netzwerke ausbilden. Diese Netzwerke sind einerseits
imstande, Teilchen in einer ruhenden Fliissigkeit suspendiert zu halten, andererseits
aber durch die in bewegten Flissigkeiten wirkenden Scherkrafte geldst werden und
daher die Flief3fahigkeit nicht wesentlich beeintrachtigen.

In einem ersten Aspekt stellt die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung zum
Polieren einer Oberflache, zum Beispiel bei einem Halbleiter-Bauteil, bereit. Zum Pla-
narisieren der Oberflaiche kann dabei eine wassrige Zusammensetzung (Z) eingesetzt
werden, die neben einer Schleifmittel-Komponente (S) mindestens ein Geliermittel (G)
enthalt.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Polieren einer Oberflaiche (O) von Halb-
leiter-Bauteilen, bei dem zunachst eine wassrige Zusammensetzung (Z) auf die zu po-
lierende Oberflache (O) aufgebracht wird, wobei diese Zusammensetzung (Z) insbe-

sondere die folgenden Komponenten enthalt:

a) mindestens eine anorganische Schleifmittelkomponente (S), die ein
Lanthaniden-Oxid enthélt,

b) mindestens eine organische Dispergiermittelkomponente auf Polymerbasis

(P),
c) mindestens ein organisches Geliermittel (G) auf Basis von Polysacchariden,
d)  Wasser als Lésungs- bzw. Dispergiermedium, sowie

e) gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe.
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Bei dem Polierverfahren werden die beim Poliervorgang gebildeten Schleifprodukte
dann zusammen mit den Komponenten der Zusammensetzung (Z) nach dem Errei-
chen der gewlinschten Planarisierung (P) durch einen einfachen Spllvorgang (V) von
der polierten Oberflache (O) entfernt.

Die zu polierende Oberflache (O) kann aus unterschiedlichen Materialien bestehen,
insbesondere den gangigen Materialien fur Halbleiter-Bauteile. Vorzugsweise besteht
sie z. B. aus Siliziumoxid, welches mit hoher Effizienz und Genauigkeit abgetragen
werden kann.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird eine Zusammensetzung (Z) eingesetzt,
die als anorganische Schleifmittel-Komponente (S) ein anorganisches Lanthaniden-
Oxid, insbesondere ein Ceroxid, bevorzugt Cerdioxid, enthalt. Als Lanthaniden kom-
men im Prinzip Lanthan und die nachfolgenden Elemente (58 bis 70) in Frage, wobei
geeignete Oxid-Verbindungen vorzugsweise eine Dichte von 3,5 bis 9 g/cm?, insbe-
sondere von 5,0 bis 8,0 g/cm® haben.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung wird eine Zusammensetzung (Z) eingesetzt,
die als anorganische Schleifmittel-Komponente (S), eine Kombination von Ceroxid mit
Zirkoniumoxid und/oder Manganoxid enthalt.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung wird eine Zusammensetzung (Z) ein-
gesetzt, die als organische Dispergiermittelkomponente (P) ein Carbonsaurepolymer
enthalt. Als organische Polymerkomponente (P) kann z. B. ein Copolymer enthaltend
die Monomeren Acrylsaure, Methacrylsdure und/oder Maleinsdure eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird eine Zusammensetzung (2)
eingesetzt, die als organisches Geliermittel Gellan Gum enthalt. Dabei kann die Zu-
sammensetzung (Z) als organisches Geliermittel z. B. von 0,001 bis 1,0 Gew.-%, be-
vorzugt von 0,01 bis 1,0 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-% an Gellan Gum
enthalten. Das Gelliermittel Gellan Gum hat sich als besonders vorteilhaft bei der Sta-
bilisierung der Zusammensetzungen (Z) erwiesen.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Polieren einer Oberflache, bei dem die
Zusammensetzung (Z) als organisches Geliermittel Gellan Gum und als anorganische
Schleifmittel-Komponente (S) Ceroxid enthalt. Diese Kombination hat sich aufgrund der
besonders guten Haltbarkeit der Zusammensetzung bewahrt.
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Gegenstand ist auch eine Zusammensetzung (Z), die weitere Hilfs- und Zusatzstoffe
enthalt, beispielsweise ein Polyvinylpyrrolidon, kationische Verbindungen, Phthalsdure
und/oder zwitterionische Verbindungen.

In einer Ausflihrungsform der Erfindung betrifft sie eine wassrige Zusammensetzung
(£), die folgende Komponenten enthalt:

0,02 bis 6 Gew.-% des Schleifmittels Cerdioxid,
0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines Carbonsaurepolymers,
0,01 bis 1 Gew.-% mindestens eines Geliermittels (G), insbesondere Gellan Gum.

Die Zusammensetzung (Z) kann gegebenenfalls als Hilfs- und Zusatzstoffe z. B. auch
enthalten:

0 bis 10 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon,

0 bis 5 Gew.-% einer kationischen Verbindung,

0 bis 1 Gew.-% Phthalsaure oder Salze davon,

0 bis 5 Gew.-% einer zwitterionischen Verbindung

sowie als Losungs- bzw. Dispergiermittel Wasser (ad 100 %).

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung zum Polieren von
Oberflachen enthaltend folgende Komponenten:

a) mindestens eine anorganische Schleifmittelkomponente (S), die ein
Lanthaniden-Oxid enthalt, vorzugsweise Ceroxid,

b) mindestens eine organische Dispergiermittelkomponente (P), vorzugsweise
ein Acrylsaure-Copolymer,

c) mindestens ein organisches Geliermittel (G), vorzugsweise Gellan Gum,

d)  Wasser als Losungs- bzw. Dispergiermittel, sowie

e) gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe.

Hinsichtlich der Komponenten der Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache
wird auf die obige Beschreibung verwiesen.

Bevorzugt ist eine Zusammensetzung, die als anorganische Schleifmittel-Komponente
(S) ein Lanthaniden-Oxid und als organisches Geliermittel (G) Gellan Gum enthalt.
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Die Erfindung betrifft auch ganz allgemein die Verwendung von Gellan Gum zur Stabi-
lisierung von wassrigen Zusammensetzungen zum Polieren von Oberflachen.

Die erfindungsgemalle Zusammensetzung zum Polieren enthalt vorzugsweise 0,2 bis
6 Gew.-% der Schleifmittel-Komponente (S), um die Silica-Entfernung zu erleichtern.
Das Schleifmittel wird gerne in einer Menge von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% eingesetzt.

Das Schleifmittel weist vorzugsweise eine durchschnittliche Teilchengrofie von 50 bis
200 Nanometer (nm), insbesondere von 80 bis 150 nm, auf. Fir die Zwecke dieser
Beschreibung bezieht sich die Teilchengrdfie auf die durchschnittliche Teilchengrdlie
des Schleifmittels. Es ist bevorzugt, als Schleifmittel Cerdioxid mit einer durchschnittli-
chen Teilchengrofie von 80 bis 150 nm zu verwenden. Bei der Verminderung der Gro-
Re des Schleifmittels auf weniger als 80 nm besteht eine Tendenz dahingehend, dass
die Planarisierungswirkung der Polierzusammensetzung verbessert wird, jedoch auch
dahingehend, dass die Entfernungsgeschwindigkeit der Schleifprodukte vermindert
wird. Die Form der Teilchen ist vorzugsweise anndhernd rund, insbesondere ohne bzw.
mit wenigen Kanten. Auch hinsichtlich des Kristallisationsgrads und der Oberflachen-
ladung der eingesetzten Teilchen kdnnen Unterschiede bei der Eignung festgestellt
werden.

Beispiele fiir bekannte Schleifmittel umfassen anorganische Oxide, anorganische
Hydroxide, Metallnitride, Metallboride, Metallcarbide und Gemische, die mindestens
einen der vorstehend genannten Stoffe umfassen. Geeignete anorganische Oxide um-
fassen z. B. Silica (SiO3), Aluminiumoxid (Al,O3), Zirkoniumoxid (ZrO;) und Mangan-
oxid (MnO,). Erfindungsgemaf} wird jedoch Ceroxid (CeO,) und/oder ein anderes Lan-
thaniden-Oxid als Schleifmittel eingesetzt. Cerdioxid hat eine hohe Dichte (von ca. 7)
und bevorzugte Abrieb-Eigenschaften.

Die Erfindung betrifft aber auch Zusammensetzungen mit Ceroxid in Kombinationen,
die mindestens eines der vorstehend genannten Oxide zusatzlich umfassen. Modifi-
zierte Formen dieser anorganischen Oxide wie z.B. polymerbeschichtete anorganische
Oxidteilchen und anorganisch beschichtete Teilchen kénnen gegebenenfalls ebenso
verwendet werden. Geeignete Metallcarbide, -boride und -nitride umfassen z.B. Silizi-
umcarbid, Siliziumnitrid, Siliziumcarbonitrid (SiCN), Borcarbid, Wolframcarbid, Zirkoni-
umcarbid, Aluminiumborid, Tantalcarbid, Titancarbid oder Kombinationen, die mindes-
tens eines der vorstehend genannten Metallcarbide, -boride und -nitride umfassen.
Gegebenenfalls kann auch Diamant als zusatzliches Schleifmittel verwendet werden.
Das bevorzugte Schleifmittel ist Ceroxid als Einzelkomponente. Auch bevorzugt ist der
Einsatz von Ceroxid in Kombination mit einem anderen Lanthanidenoxid.
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Als organische Dispergierkomponente (P) kommen verschiedene Polymere und Copo-
lymere in Frage. Die erfindungsgemalle Zusammensetzung (Z) enthalt vorzugsweise
0,01 bis 5 Gew.-% eines Carbonsaurepolymers, das als Dispergiermittel fiir die
Schleifmittelteilchen dient.

Vorzugsweise enthalt die Zusammensetzung 0,05 bis 1,5 Gew.-% eines Carbonsaure-
polymers. Das Polymer weist vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmit-
tel) von 4.000 bis 1.500.000 auf.

Daruber hinaus kénnen auch Blends von Carbonsaurepolymeren mit héherem und
niedrigerem Molekulargewicht verwendet werden. Diese Carbonsaurepolymere liegen
im Allgemeinen in Losung vor, kbnnen jedoch auch in einer wassrigen Dispersion vor-
liegen. Das Carbonsaurepolymer kann in vorteilhafter Weise als Dispergiermittel fur die
Schleifmittelteilchen dienen. Das Zahlenmittel des Molekulargewichts der vorstehend
genannten Polymere kann zum Beispiel mittels GPC bestimmt werden. Die Carbon-
saurepolymere werden vorzugsweise aus ungesattigten Monocarbonsauren und unge-
sattigten Dicarbonsauren gebildet. Typische ungesattigte Monocarbonsauremonomere
enthalten 3 bis 6 Kohlenstoffatome und umfassen Acrylsdure, oligomere Acrylsdure,
Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinylessigsaure. Typische ungesattigte Dicarbonsau-
ren enthalten 4 bis 8 Kohlenstoffatome und umfassen deren Anhydride, wobei es sich
z.B. um Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure, Glutarsaure, ltaconsaure,
Itaconsaureanhydrid und Cyclohexendicarbonsaure handelt. Darliber hinaus kénnen
auch wasserlésliche Salze der vorstehend genannten Sauren verwendet werden.

Besonders geeignet sind "Poly(meth)acrylsauren™ mit einem mittleren Molekularge-
wicht von etwa 1.000 bis 1.500.000, vorzugsweise 3.000 bis 250.000 und bevorzugt
20.000 bis 200.000. Der Ausdruck "Poly(meth)acrylsaure" ist hier als Polymere von
Acrylsaure, Polymere von Methacrylsaure oder Copolymere aus Acrylsdure und Meth-
acrylsaure definiert. Diese kénnen auch Maleinsaure als Monomerkomponente enthal-
ten. Auch verschiedene Blends von Poly(meth)acrylsauren mit verschiedenem Moleku-
largewicht sind geeignet.

Darlber hinaus kbénnen als organische Polymerkomponente (P) auch Carbonsaure-
enthaltende Copolymere und Terpolymere verwendet werden, in denen die Carbon-
saurekomponente z. B. 5 bis 75 Gew.-% des Polymers umfasst.

Typische Beispiele solcher Polymere sind Polymere aus (Meth)acrylsdure und Acryl-
amid oder Methacrylamid;

Polymere aus (Meth)acrylsaure und Styrol und anderen vinylaromatischen Monome-
ren; Polymere aus Alkyl(meth)acrylaten (Ester von Acryl- oder Methacrylsaure) und
einer Mono- oder Dicarbonsaure, wie z.B. Acryl- oder Methacrylsaure oder ltaconsdu-
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re; Polymere aus substituierten vinylaromatischen Monomeren mit Substituenten wie
z.B. Halogen (d.h. Chlor, Fluor, Brom), Nitro, Cyano, Alkoxy, Halogenalkyl, Carboxy,
Amino, Aminoalkyl, und einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure und einem Al-
kyl(meth)acrylat;

Polymere aus monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die einen Stickstoffring ent-
halten, wie z.B. Vinylpyridin, Alkylvinylpyridin, Vinylbutyrolactam, Vinylcaprolactam, und
einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure; Polymere aus Olefinen, wie z.B. Propy-
len, Isobutylen oder langkettigen Alkylolefinen mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, und
einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsadure, Polymere aus Vinylalkoholestern, wie
z.B. Vinylacetat und Vinylstearat oder Vinylhalogeniden, wie z.B. Vinylfluorid, Vinylchlo-
rid, Vinylidenfluorid, oder Vinylnitrilen, wie z.B. Acrylnitril und Methacrylnitril, und einer
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure; Polymere aus Alkyl(meth)acrylaten mit 1 bis
24 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe und einer ungesattigten Monocarbonsaure,
wie z.B. Acrylsaure oder Methacrylsaure. Dabei handelt es sich nur um einige Beispie-
le aus der Vielzahl von Polymeren, die in der erfindungsgemafien Zusammensetzung
verwendet werden kdénnen.

Als Geliermittel kdnnen in der erfindungsgemalfien Polier-Zusammensetzung im Prinzip
verschiedene handelsibliche Geliermittel eingesetzt werden, z. B. Agar-Agar, Pektine,
Polyosen, Alginate, Starke, Dextrine, Gelatine und Casein, jedoch haben sich Polysac-
charide und insbesondere das Produkt Gellan Gum besonders bewahrt.

Gellan Gum ist ein geruchloses, cremefarbenes Pulver, das gut I8slich ist. Es ist ein
multifunktionelles Geliermittel. Gellan Gum ist ein wasserltsliches Polysaccharid, her-
gestellt durch die aerobe Fermentation der Mikro-Organismen Sphingomonas elodea.
Gellan Gum wird unter anderem in Lebensmitteln als Verdicker und Stabilisator einge-
setzt.

Das gegebenenfalls als weitere Komponente eingesetzte Polyvinylpyrrolidon hat vor-
zugsweise ein durchschnittliches Molekulargewicht von 100 g/mol bis 1.000.000 g/mol.
Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts des Polyvinylpyrrolidons betragt insbeson-
dere 500 bis 800.000 g/mol, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie (GPC).
Vorzugsweise weist das Polyvinylpyrrolidon ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts
von 500 bis 500.000 g/mol auf. Mehr bevorzugt betragt das Gewichtsmittel des Mole-
kulargewichts des Polyvinylpyrrolidons etwa 1.500 bis etwa 100.000 g/mol.

Die in den erfindungsgemalien Zusammensetzungen (Z) eingesetzten Verbindungen
stellen in Losungen, die als Rest Wasser enthalten, eine Wirksamkeit iber einen brei-
ten pH-Bereich bereit. Der geeignete pH-Bereich dieser Lésungen erstreckt sich von 4



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/080958 PCT/EP2007/064596

9

bis 9. Darliber hinaus wird zur Herstellung der Zusammensetzungen (Z) vorzugsweise
entionisiertes Wasser verwendet, um zufallige Verunreinigungen zu beschranken.

Der pH-Wert betragt vorzugsweise von 4,5 bis 8 und bevorzugt liegt ein pH-Wert von
5,5 bis 7,5 vor. Die Sauren, die zur Einstellung des pH-Werts der erfindungsgemafien
Zusammensetzung verwendet werden, sind z.B. Salpetersaure, Schwefelsdure, Chlor-
wasserstoffsdure und Phosphorsaure. Beispiele fiir Basen, die zur Einstellung des pH-
Werts der erfindungsgemallen Zusammensetzungen (Z) verwendet werden, sind z.B.
Ammoniumhydroxid und Kaliumhydroxid.

Gegebenenfalls enthalt die Zusammensetzung (Z) auch noch als Zusatz 0 bis 5 Gew.-
% einer zwitterionischen Verbindung, um die Planarisierung zu férdern und die Nitrid-
entfernung zu unterdriicken. Die Zusammensetzung enthalt vorzugsweise 0,01 bis 1,5
Gew.-% einer zwitterionischen Verbindung. Die zwitterionische Verbindung der vorlie-
genden Erfindung kann in vorteilhafter Weise die Planarisierung fordern und die Nitrid-
entfernung unterdriicken.

Gegebenenfalls kann die erfindungsgemale Zusammensetzung (Z) auch als Hilfs-
komponente einen Zusatz von 0 bis 5 Gew.-% einer kationischen Verbindung. Vor-
zugsweise umfasst die Zusammensetzung gegebenenfalls 0,01 bis 1,5 Gew.-% einer
kationischen Verbindung. Die kationische Verbindung der vorliegenden Erfindung kann
in vorteilhafter Weise die Planarisierung foérdern, die Waferabtragungszeit regulieren
und dient zur Unterdriickung der Oxidentfernung. Bevorzugte kationische Verbindun-
gen umfassen Alkylamine, Arylamine, quartdre Ammoniumverbindungen und Alkoho-
lamine.

Beispiele fur kationische Verbindungen umfassen Methylamin, Ethylamin, Dimethyla-
min, Diethylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Anilin, Tetramethylammoniumhydroxid,
Tetraethylammoniumhydroxid, Ethanolamin und Propanolamin.

Gegebenenfalls kann die erfindungsgemalle Zusammensetzung (Z) zusatzlich als Zu-
satz 0 bis 1 Gew.-% eines Komplexierungsmittels enthalten.

Vorzugsweise enthalt die Zusammensetzung 0,01 bis 0,5 Gew.-% eines Komplexie-
rungsmittels. Beispiele fur Komplexierungsmittel umfassen Carbonylverbindungen (z.B.
Acetylacetonate und dergleichen), einfache Carboxylate (z.B. Acetate, Arylcarboxylate
und dergleichen), Carboxylate, die eine oder mehrere Hydroxylgruppe(n) enthalten
(z.B. Glykolate, Lactate, Glukonate, Gallensaure und Salze davon und dergleichen),
Di-, Tri- und Polycarboxylate (z.B. Oxalate, Phthalate, Citrate, Succinate, Tartrate, Ma-
late, Edetate (z.B. Dinatrium-EDTA), Gemische davon, Carboxylate, die eine oder
mehrere Sulfon- und/oder Phosphonsauregruppe(n) enthalten.
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Andere geeignete Komplexierungsmittel umfassen z.B. Di-, Tri- oder Polyalkohole (z.B.
Ethylenglykol, Brenzkatechin, Pyrogallol, Gerbsaure und dergleichen) und Phosphat-
enthaltende Verbindungen (z.B. Phosphoniumsalze und Phosphonsauren). Vorzugs-
weise ist das Komplexierungsmittel Phthalsdure und/oder Salze davon. Bevorzugte
Phthalatsalze umfassen Ammoniumhydrogenphthalat und Kaliumhydrogenphthalat und
Gemische davon.

Auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer
Zusammensetzung zum Polieren von Oberflachen, bei dem die folgenden Komponen-
ten:

a) mindestens eine anorganische Schleifmittelkomponente (S), die ein
Lanthaniden-Oxid enthélt,

b) mindestens eine organische Dispergiermittelkomponente auf Polymerbasis

(P),
c) mindestens ein organisches Geliermittel (G) auf Basis von Polysachariden,
d)  Wasser als Lésungs- bzw. Dispergiermedium, sowie
e) gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe

miteinander bei einer Temperatur von 10 bis 95° C vermischt werden. Dies kann z. B.
durch einen Ultraschallstab erfolgen. Der Mischvorgang dauert in der Regel zwischen
1 Minute und mehreren Stunden (z. B. 5h). Bevorzugt werden erst die Komponenten S,
und P in Wasser vermischt und dann das Geliermittel G sowie die weiteren Komponen-
ten zugegeben.

Die Erfindung bezieht sich auch auf ein Verfahren zum Polieren von Halbleiter-
Bauteilen bzw. -Strukturen. In dem ersten Schritt kann als abrasive Aufschlammung die
Zusammensetzung (Z) verwendet werden. Die Aufschlammung kann in einem "oben
liegenden" Bereich eines Oxidfilms ein signifikant schnelleres Polieren zeigen als in
einem "unten liegenden" Bereich eines Oxidfilms. Insbesondere kann der Poliervor-
gang selektiv hinsichtlich des Materials durchgefiihrt werden, so kann Siliciumnitrid
deutlich weniger abgetragen werden als Siliciumoxid.

Die Poliergeschwindigkeit der Zusammensetzung nimmt vorzugsweise ab, wenn die
Stufenhéhe des Oxids vermindert wird und eine Planarisierung erreicht ist. In einer
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bevorzugten Ausfiuhrungsform der Erfindung kann ein Endpunktsignal genutzt werden,
um das Ende des ersten Schritts auszuldsen.

Es kdnnen verschiedene Verfahren verwendet werden, einschlie3lich Endpunktsignale
auf Reibungs- oder Motorstrombasis. Der Punkt, an dem die Planarisierung erreicht ist,
kann auf der Basis von charakteristischen Merkmalen des Endpunktsignals bestimmt
werden.

Am Ende des ersten Schritts ist die Oberflache des Halbleiter-Bauteils durch eine im
Wesentlichen planare Oxidschicht gekennzeichnet, die den gesamten Wafer bedeckt.
In dem zweiten Schritt erfolgt dann ein Abspiilen der abrasiven Zubereitung. Der End-
punkt des zweiten Schritts kann auch durch einfache Tests bestimmt werden.

Die Zusammensetzung (Z) umfasst ferner gegebenenfalls als weitere Komponente ein
Polyvinylpyrrolidon fiir eine verbesserte Dishing-Leistung.

Insbesondere stellt die vorliegende Erfindung eine wassrige Zusammensetzung bereit,
die zum Polieren von Siliziumdioxid auf einem Halbleiterwafer geeignet ist.

Die Zusammensetzung enthalt insbesondere 0,01-0,1 Gew.-% an Gellan-Gum, 0,01
bis 5 Gew.-% eines Carbonsaurepolymers, 0,02 bis 6 Gew.-% Schleifmittel, 0 bis 10
Gew.-% Polyvinylpyrrolidon, 0 bis 5 Gew.-% einer kationischen Verbindung, 0 bis 1
Gew.-% Phthalsaure und Salze davon, 0 bis 5 Gew.-% einer zwitterionischen Verbin-
dung und als Rest Wasser.

Der Punkt, an dem die Planarisierung erreicht ist, kann auf der Basis charakteristischer
Merkmale eines Endpunkisignals ermittelt werden. Durch Koppeln des Endpunkisig-
nals mit der "inhibierenden" Aufschlammung des ersten Schritts kdnnen die verbesser-
ten Planarisierungseigenschaften aufrechterhalten werden, wahrend verglichen mit
dem Betrieb in einem richtigen Stopp-auf-Ebene-Modus hohere Poliergeschwindigkei-
ten und signifikant kiirzere Verfahrenszeiten erhalten werden.

Beispiel 1

Messung der Dispersionsstabilitat der erfindungsgemafien Zubereitungen mittels Lumi-
fuge 116

Die Lumifuge (Hersteller: Lum GmbH, 12489 Berlin) ist eine analytische Zentrifuge, die
Entmischungsprozesse wahrend der Zentrifugation liber die gesamt Probenhohe de-
tektiert. Es kdnnen z.B. 8 Proben gleichzeitig untersucht werden.
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Das Messprinzip der Lumifuge beruht auf einer Mikroprozessor-gesteuerten analyti-
schen Zentrifuge, die das Separationsverhalten von Suspensionen und Emulsionen in
Original-Konzentrationen zu beschreiben erlaubt. Die Zentrifugation bei 12- bis 1200-
facher Erdbeschleunigung I6st eine verstarkte Wanderung von Partikeln oder Bestand-
teilen der inneren Phase aus. Lokale Veranderungen der Partikelkonzentration werden
durch Anderungen der Lichttransmission detektiert.

Die graphische Darstellung der Transmission als Funktion der lokalen Position ermdg-
licht Aussagen Uber korrespondierende Transmissionsprofile. Bereiche mit gut durch-
mischten Dispersionen streuen und absorbieren Licht, so dass die Transmission gering
ausfallt. Im Gegensatz dazu erlaubt eine Aufklarung der Mischung, dass mehr Licht die
Messzelle (CCD-Zelle) erreicht und damit die Transmission ansteigt. Mittels geeigneter
Algorithmen zur Berechnung der PartikelgroRenverteilung kann eine auftretende Sedi-
mentation, Flotation oder Aufklarung ausgewertet werden.

Die Proben werden in definierten Intervallen zwischen 10 Sekunden bis 24 Stunden
analysiert. Als primare Resultate ergeben sich korrespondierende Sequenzen von Pro-
filen. Diese einzelnen Sequenzen werden dann mittels Software-Auswertung integriert
und somit die Geschwindigkeit von Entmischungen dargestellt. Fiir die Quantifizierung
der Entmischung wird die Lichttransmission durch die Kivette Uber die gesamte Pro-
benhdhe gemessen. Dazu wird die Kiivette mit einem parallelem Lichtblitz der Wellen-
Iange 800 bis 900 nm bestrahilt.

An dispersen Stoffen wird das Licht gebeugt oder absorbiert, wahrend es durch die
Klarphase ungehindert hindurchtreten kann. In Verlangerung von Lichtquelle und K-
vette befindet sich ein optoelektronischer Sensor, die CCD-Zelle, welche Lichtintensitat
in Abhangigkeit von der Kiivettenhdhe erfasst.

Diese ortsaufgel0ste Messung der Lichttransmission wird im Abstand von 10 Sekunden
wiederholt. Damit beobachtet man den Entmischungsvorgang direkt wahrend der
Zentrifugation. Die Entmischungskurve ist die graphische Darstellung der Phasengren-
ze als Funktion der Zeit. Die Steigung der Entmischungskurven spiegelt die Verande-
rung der Aufklarung wieder. Daraus berechnet ein elektronisches Datenverarbeitungs-
programm die Aufklarung (% Transmission pro Sekunde).

Beispiel 2

Verbesserung der Stabilitat bei erfindungsgemafien Zubereitungen (Slurries)
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Es wurden verschiedene verkaufsfertige Polierzusammensetzungen (CMP-Slurries)
jeweils mit 0,2 % Gew.-% Gellan Gum (Hersteller: Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Tauf-
kirchen, Deutschland) versetzt und die Stabilitat der Proben vermessen.

Die Zugabe des Gellan Gum erfolgt bei Raumtemperatur. Die Probe wurde auf 85 bis
95 °C erhitzt und 3 bis 5 Stunden im geschlossenen System gerihrt. Es folgte eine
Abkuhlen auf Raumtemperatur unter Riihrung.

In den Figuren 1 bis 6 sind die Ergebnisse der Stabilitatsuntersuchungen mittels Lumi-
fuge an drei Zusammensetzungen (CMP-Slurries) jeweils ohne (Fig. 1, Fig. 3, Fig. 5)
und mit (Fig. 1, Fig. 4, Fig. 6) Zusatz an Gellan-Gum wiedergegeben. Dabei wird in den
Figuren die Transmission (in %) als Funktion der Position (in mm) wiedergegeben.

In Fig. 1 und 2 wird das Produkt ,DP-7080HP“ (R5; Hersteller: Nyacol Nano Technolo-
gies Inc; Ashland, USA) und in Fig. 3 und 4 das Produkt ,DP-7090S“ (R6; Hersteller:
Nyacol Nano Technologies Inc.) eingesetzt.

In Fig. 5 und 6 wird das Produkt ,Sokolan CP5" (R9; Hersteller: BASF) verwendet.

Die Bestimmung der Stabilitat des CMP-Slurry mit der Lumifuge 116 zeigt eine deutli-
che Stabilisierung der Zusammensetzungen durch den Zusatz selbst geringer Mengen
an Gellan Gum.

Die gemessene Verbesserung der Stabilitat ist in den Figuren 7 und 8 grafisch verdeut-
licht. Die Lichttransmission wird jeweils nach 3 Tagen im Vergleich fiir Slurries mit und
ohne Gellan Gum in der Zusammensetzung dargestellit.

Es zeigt sich in Fig. 7 fir die Probe R5 eine 75,7 %ige Stabilitdtsverbesserung durch
den Zusatz des Geliermittels. Es zeigt sich flr die Probe R6 eine 44 %ige Stabilitats-

verbesserung. In Fig. 8 wird die Stabilititsverbesserung (Transmissions-Anderung) fiir
»o0kolan CP5" mit Gellan Gum gezeigt.

Beispiel 3

Verbesserung der Stabilitat einer erfindungsgemalen Zusammensetzung (CMP-Slurry
aus einem Pulver)

Die Formulierung eines CeQO, Pulvers zu einem stabilen Slurry erfolgte wie folgt:

Zu vollentsalztem Wasser werden 0,1 Gew.-% eines Copolymers aus Acrylsaure und
Maleinsaure (Dispergierhilfsmittel ,Sokalan CP5%, Hersteller BASF) und 5 Gew.-% ei-
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nes Cerdioxid-Pulvers (Hersteller Degussa, ,VP AdNano Ceria 50%) unter Riihren zu-
gegeben.

Nach 30-mindtiger Dispergierung mit einem Ultraschallstab bei Raumtemperatur wer-
den mit einem Magnetriihrer 0,2 Gew.-% Gellan Gum Pulver (Hersteller: Sigma-Aldrich
Chemie GmbH, Taufkirchen, Deutschland) in die Probe eingerihrt. Die Probe wird flr
eine Stunde bei Raumtemperatur und anschlieldend flir 4 Stunden bei 90 °C in einem
geschlossenen Behalter gerlihrt, danach wird sie bei Raumtemperatur gelagert.

Die Sedimentationsstabilitat wird Gber die Lichttransmission in einer Lumifuge 116 be-
stimmt (Umdrehungszahl 1500 rpm; Integrationszeit 1000 Sekunden) und mit der Sta-
bilitat einer Referenzprobe ohne Gellan Gum verglichen. Die Ergebnisse sind in Figur 8
gezeigt.

Ein Rlckgang der integralen Transmission der mit Gellan Gum versetzten Proben um
46 % zeigt eine deutliche Verbesserung der Sedimentations-Stabilitat durch das spe-
zielle Geliermittel an.

Beispiel 4

Die in Beispiel 3 beschriebene Zusammensetzung aus 94,7 % Wasser, 0,1 % Copoly-
mer, 5 % Cerdioxid, 0,2 % Gellan Gum kann auf die Siliciumdioxid-Oberflache eines
Halbleiter-Bauteils aufgebracht und zum Polieren der Oberfliche eingesetzt werden.
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Patentanspriiche

Zusammensetzung zum Polieren von Oberflachen enthaltend folgende Komponen-
ten:

a) mindestens eine anorganische Schleifmittelkomponente (S), die ein
Lanthaniden-Oxid enthélt,

b) mindestens eine organische Dispergiermittelkomponente auf Polymerbasis

(P),

c) mindestens ein organisches Geliermittel (G) auf Basis von Polysachariden,

d)  Wasser als Lésungs- bzw. Dispergiermedium,

e) gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe.

Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache gemaly Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als anorganische Schleifmittel-Komponente (S) ein Lan-
thaniden Oxid mit einer Dichte von 3,5 bis 9 g/cm® und als organisches Geliermit-
tel (G) Gellan Gum enthalt.

Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache gemal} einem der Anspriiche 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie als anorganische Schleifmittel-
Komponente (S) ein Lanthaniden Oxid mit einer Dichte von 5,0 bis 8,0 g/cm?® und
als organisches Geliermittel (G) Gellan Gum enthalt.

Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache gemal} einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie als anorganische Schleifmittel-
Komponente (S) Ceroxid oder eine Kombination von Ceroxid mit Zirkoniumoxid
und/oder Manganoxid enthalt.

Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache gemal} einem der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als organische
Dispergierkomponente (P) ein Carbonsaurepolymer enthalt.

Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache gemal} einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als organische
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Dispergierkomponente (P) ein Copolymer enthaltend die Monomeren Acrylsaure,
Methacrylsaure und/oder Maleinsaure enthalt.

Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache gemal} einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als organisches
Geliermittel von 0,001 bis 1,0 Gew.-% an Gellan Gum enthalt.

Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache gemal} einem der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als organisches
Geliermittel Gellan Gum und als anorganische Schleifmittel-Komponente (S) Cer-
dioxid enthalt.

Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache gemafl’ einem der Anspriiche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als weitere Hilfs-
und Zusatzstoffe Polyvinylpyrrolidon, kationische Verbindungen, Phthalsdure
und/oder zwitterionische Verbindungen enthalt.

Zusammensetzung zum Polieren einer Oberflache gemal} einem der Anspriiche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie folgende Komponenten enthalt:

0,02 bis 6 Gew.-% mindestens des Schleifmittels (S),

0,01 bis 5 Gew.-% mindestens des Carbonsaurepolymers,

0,01 bis 1 Gew.-% mindestens des Geliermittels (G)

sowie gegebenenfalls als Hilfs- und Zusatzstoffe,

0 bis 10 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon,

0 bis 5 Gew.-% einer kationischen Verbindung,

0 bis 1 Gew.-% Phthalsaure oder Salze davon,

0 bis 5 Gew.-% einer zwitterionischen Verbindung

sowie als Losungs- bzw. Dispergiermiedium Wasser (ad 100 %).

Verfahren zum Polieren einer Oberflache (O) von Halbleiter-Bauteilen, bei dem
zundchst eine wassrige Zusammensetzung (Z) auf die zu polierende Oberflache
(O) aufgebracht wird, wobei diese Zusammensetzung (Z) die folgenden Kompo-
nenten enthalt:

a) mindestens eine anorganische Schleifmittelkomponente (S), die ein
Lanthaniden-Oxid enthélt,

b) mindestens eine organische Dispergiermittelkomponente auf Polymerbasis

(P),
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c) mindestens ein organisches Geliermittel (G) auf Basis von Polysachariden,

d)  Wasser als Lésungs- bzw. Dispergiermedium,

e) gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe,

und bei dem die beim Poliervorgang gebildeten Schleifprodukte zusammen mit den
Komponenten der Zusammensetzung (Z) nach dem Erreichen der gewlinschten
Planarisierung (P) durch einen einfachen Splilvorgang (V) von der polierten Ober-
flache (O) entfernt werden kdnnen.

Verfahren zum Polieren einer Oberfliche gemafly Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Oberflache (O) aus Siliziumoxid oder Siliziumnitrid besteht und
als anorganische Schleifmittelkomponente (S) ein Lanthaniden-Oxid mit einer
Dichte von 3,5 bis 9 g/cm® eingesetzt wird.

Verfahren zum Polieren einer Oberflache gemaf; einem der Anspriiche 11 oder 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als anorganische
Schleifmittel-Komponente (S) Ceroxid enthalt.

Verfahren zum Polieren einer Oberflache geman einem der Anspriiche 11 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als anorganische
Schleifmittel-Komponente (S) Ceroxid in Kombination mit Zirkoniumoxid und/oder
Manganoxid enthalt.

Verfahren zum Polieren einer Oberflache gemaf einem der Anspriiche 11 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als organische Disper-
gierkomponente (P) ein Carbonsaurepolymer enthalt.

Verfahren zum Polieren einer Oberflache gemal einem der Anspriiche 11 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als organische Disper-
gierkomponente (P) ein Copolymer enthaltend die Monomeren Acrylsdure, Meth-
acrylsaure und/oder Maleinsaure enthalt.

Verfahren zum Polieren einer Oberflache gemal einem der Anspriiche 11 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als organisches Gelier-
mittel Gellan Gum enthalt.

Verfahren zum Polieren einer Oberflache geman einem der Anspriiche 11 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als organisches Gelier-
mittel von 0,001 bis 1,0 Gew.-% Gellan Gum enthalt.
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Verfahren zum Polieren einer Oberflache gemaf einem der Anspriiche 11 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als organisches Gelier-
mittel Gellan Gum und als anorganische Schleifmittel-Komponente (S) Ceroxid ent-
halt.

Verfahren zum Polieren einer Oberflache gemal einem der Anspriiche 11 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (Z) als weitere Hilfs- und
Zusatzstoffe Polyvinylpyrrolidon, kationische Verbindungen, Phthalsdure und/oder
zwitterionische Verbindungen enthalt.

Verfahren zum Polieren einer Oberflache gemal einem der Anspriiche 11 bis 20,
dadurch gekennzeichnet, dass eine wassrige Zusammensetzung (Z) eingesetzt
wird, die folgende Komponenten enthalt:

0,02 bis 6 Gew.-% mindestens des Schleifmittels (S),

0,01 bis 5 Gew.-% mindestens des Carbonsaurepolymers,

0,01 bis 1 Gew.-% mindestens des Geliermittels (G)

sowie gegebenenfalls als Hilfs- und Zusatzstoffe,

0 bis 10 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon,

0 bis 5 Gew.-% einer kationischen Verbindung,

0 bis 1 Gew.-% Phthalsaure oder Salze davon,

0 bis 5 Gew.-% einer zwitterionischen Verbindung

sowie als Losungs- bzw. Dispergiermiedium Wasser (ad 100 %).

Verwendung von Gellan Gum zur Stabilisierung von wassrigen Zusammensetzun-
gen zum Polieren von Oberflachen.

Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung zum Polieren von Oberflachen,
bei dem die folgenden Komponenten:

a) mindestens eine anorganische Schleifmittelkomponente (S), die ein
Lanthaniden-Oxid enthélt,

b) mindestens eine organische Dispergiermittelkomponente auf Polymerbasis

(P),
c) mindestens ein organisches Geliermittel (G) auf Basis von Polysachariden,

d)  Wasser als Lésungs- bzw. Dispergiermedium, sowie
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e) gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe

miteinander bei einer Temperatur von 10 bis 95° C vermischt werden.
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