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Beschreibung
EINLEITUNG
Technisches Gebiet

[0001] Die National Technology Roadmap fiir die Halbleiter-Industrie (1994) gibt an, dass die gegenwartigen
Computerchips mit FeaturegréRen von 0,35 ym 2001 auf eine Featuregré3e von 0,18 ym verringert sein wer-
den. Der DRAM-Chip wird einen Speicher von 1 Gigabit besitzen und eine CPU (Zentraleinheit) wird 13 Milli-
onen Transistoren/cm? besitzen (gegenwartig enthalten sie nur 4 Millionen). Die Anzahl an Metallschichten (die
"Drahte") wird von den gegenwartigen 2-3 auf 5-6 ansteigen, und die Betriebsfrequenz, welche gegenwartig
200 MHz ist, wird auf 500 MHz ansteigen. Dies wird das Bedurfnis fur eine dreidimensionale Konstruktion auf
dem Wafer-Chip erhéhen, um die Verzégerungen der elektrischen Signale zu verringern. Gegenwartig sind es
ungefahr 840 m an "Drahten"/Chip, 2001 wird (ohne wesentliche Designanderungen) ein typischer Chip aber
10000 m besitzen. Diese Drahtlange wiirde die Geschwindigkeitseigenschaften des Chips stark beeintrachti-
gen.

[0002] Es mussen neuere Verfahren entwickelt werden, um die Wafer zu atzen, planarisieren und nach jedem
dieser kritischen Schritte zu reinigen. Diese Erfindung bezieht sich auf ein neues Verfahren zur Behandlung
(Herstellung) eines Wafers nach einem nasschemischen Verfahrensschritt (Nachatzriickstandreinigungsschritt
PER = post etch residue cleaning step). Insbesondere bezieht sich diese Erfindung auf die Entfernung restli-
cher Amine bei einer Aminbasierenden nasschemischen Behandlung. Gewdhnlich wird Amin-basierende Che-
mie verwendet, um Nachatzreste zu entfernen ("Polymerreste”, "Gitter", Vails, etc.). Diese chemischen Zusam-
mensetzungen sind auch bei einer Nach-CMP-Reinigung und zum Polieren von Kupferwafern bei der
CMP-Planarisierung anwendbar.

[0003] An manchem Punkt des nasschemischen Behandeuns (zum Metallatzen oder bei der Nachatzriick-
standsentfernung etc.) eines Wafers in der Halbleiterindustrie (oder von Flachbildschirmen, mikroelektrome-
chanischen Vorrichtungen etc.) muss das Material einen Spulschritt oder einen Nachreinigungsbehandlungs-
schritt "durchlaufen”. Solche Splilschritte sind so gestaltet, dass die in dem vorhergehenden Schritt aufge-
brachten Chemikalien entfernt werden, und dass jegliche weiteren chemischen Auswirkungen durch die vor-
herigen Chemikalien gestoppt werden. Diese Lésungen sind auch so gestaltet, dass sie Feststoffpartikel auf
den Substratoberflachen verringern. Spulungen stellen im Allgemeinen ein Zweiteilesystem dar, d. h. ein Bad,
das eine "milde" organische Chemikalie enthalt (milde Lésungsmittel verdiinnen die vorherige Amin-basieren-
de Chemikalie nur und kénnen Isopropylalkohol (IPA) oder N-Methylpyrrolidon (NMP) sein), gefolgt von einer
Wasser-Spulung und schlieRlich einem Trocknungsschritt, welcher aus einer Dampf-IPA-Trocknung bestehen
kann. Bei manchen Anlagen wird das Produkt direkt von der primaren chemischen Behandlung in entweder
IPA oder Wasser eingebracht. In manchen Fallen ist das Wasserbad mit CO, gesattigt, um den pH-Wert des
Bades auf einen leicht niedrigeren pH-Wert (sauer) einzustellen.

[0004] Als Beispiel der Ergebnisse, die mit einem Spllsystem des Standes der Technik erhalten werden, ist
Fig. 1 ein Diagramm der Ergebnisse, die mit einer Computersimulation von Sandia Laboratories unter Verwen-
dung von Fluidstromungsgleichungen fur einen Schnell-Dump-Spuler (QDR = Quick Dump Rinser), in wel-
chem ein Wasserspray auf die Wafer-Oberflachen gerichtet wird, welche mit einer Amin-enthaltenden nass-
chemischen Lésung behandelt worden war, erhalten wurden, wobei das Wasser von der Spulung in einem
Bad, in welchem die Wafer enthalten sind, gesammelt wird. Der Boden des Bades wird dann gedffnet, um das
gesammelte Wasser schnell auszukippen. Wie gezeigt ist, verbleiben anstelle der theoretischen niedrigen auf
den Wafern verbleibenden Aminmengen wie es durch Kurve 4 gezeigt wird, hdhere Aminmengen, wie es durch
die typische Kurve 6 oder die Kurve 8 des ungiinstigsten Falls gezeigt wird.

[0005] Mehrere der gegenwartigen Spullésungsmittel weisen einen niedrigen Flammpunkt (der Flammpunkt
von IPA betragt 22°C, geschlossener Tiegel, der von NMP betragt 86°C, geschlossener Tiegel) und/oder SA-
RA-Titel llI-Protokolle auf. Ein SARA-Titel IlI-Protokoll bedeutet, dass die Chemikalie kontrolliert und die Men-
gen jahrlich der Regierung mitgeteilt werden missen. Isopropylalkohol und NMP sind in der Liste von mehre-
ren hundert Verbindungen enthalten.

Relevante Literatur

[0006] "Metal Corrosion in Wet Resist-Stripping Process", Pai, P., Ting, C., Lee, W.;

Kuroda, R. SEMI CMP User & Suppler Workshop; October 18-19, Austin, Texas.

Jairath R. et al.; Proc. of Mat. Research Soc., Spring Meeting, Vol.337, S.121. Fruitman, C. et al.; VMIC 1995,
Santa Clara, California.

Scherber, D.; Planarization Technology, CMP; July 19, San Francisco, California.

Semiconductor Pure Water and Chemicals Seminar; March 4, 1996; Santa Clara, California.
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Kaufman, F.; J. Electrochem. Soc. 138(11), S. 3460, 1991.
Allied Signal: "Hydroxylamine Redox Properties."
[0007] Die Erfindung l6st die folgenden mit dem Stand der Technik verbundenen Probleme:
— Sie verringert oder eliminiert Korrosionsprobleme
— Sie eliminiert die Verwendung entziindlicher Lésungsmittel
— Sie eliminiert SARA-Titel llI-Chemikalien
— Sie verringert mobile lonen und Ubergangsmetallionen

[0008] Die Nachreinigungsbehandlungslésung dieser Erfindung weist die folgenden Merkmale auf:
— auf Wasser basierend
— weist vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 4,2 bis 4,4 auf
— eine hohe Neutralisationskapazitat
- so gestaltet, dass sie mobile und Ubergangsmetall"Ausschuss"-lonen kontrolliert
— mogliche Reparatur von Metalloxid-Schaden

[0009] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Entfernung von chemischen Resten von metalli-
schen oder dielektrischen Oberflachen, wobei die chemischen Reste in einem vorhergehenden Verfahrens-
schritt aufgebracht worden waren, und zum Stoppen weiterer chemischer Wirkungen, die von den chemischen
Resten ausgehen, bereit, wobei das Verfahren das Inkontaktbringen des Metalls oder der dielektrischen Ober-
flache mit einer Zusammensetzung umfasst, wobei die Zusammensetzung eine wassrige Lé6sung umfasst, die
einen pN-Wert zwischen 3,5 und ungeféahr 7 aufweist und

(a) eine monofunktionelle, difunktionelle oder trifunktionelle organische Saure;

(b) eine puffernde Menge Hydroxylamin enthalt.

[0010] Das Verfahren gemaf der Erfindung zur Entfernung von chemischen Resten von einer metallischen
oder dielektrischen Oberflache umfasst das Inkontaktbringen des Metalls oder der dielektrischen Oberflache
mit der obigen Zusammensetzung fiir eine Zeitdauer, die ausreicht, um die chemischen Reste zu entfernen.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0011] Fig. 1 ist ein Diagramm, das die Ergebnisse zeigt, welche mit einem Verfahren des Standes der Tech-
nik erhalten wurden.

[0012] Fig. 2 ist ein Flussdiagramm, welches eine typische Verfahrenssequenz zeigt, in welcher die Nachrei-
nigungsbehandlung dieser Erfindung vorteilhafterweise eingesetzt wird.

[0013] Fig. 3 ist ein Diagramm, bei welchem die Korrosionsrate eines Al-Metalls auf einem Wafer gegen die
Menge eines Amins, das in einem Wasserspllsystem geldst ist, auftragen ist.

[0014] Fig. 4 ist ein Pourbaix-Diagramm fir Al.

[0015] Die Fig. 5A bis 5C sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (SEM) vergleichbarer Ergebnisse, die
mit und ohne die Verwendung der Nachreinigungsbehandlung dieser Erfindung erhalten wurden.

[0016] Die Fig. 6-8 sind Balkendiagramme, die die Ergebnisse zeigen, welche mit der Erfindung erhalten wur-
den.

BESCHREIBUNG SPEZIFISCHER AUSFUHRUNGSFORMEN

[0017] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren, das eine neue Reihe von Chemikalien involviert (Nachreini-
gungsbehandlungslésungen), welche zur Behandlung von Substraten gestaltet sind. Die Nachreinigungsbe-
handlungen weisen sechs wichtige Merkmale auf:
1. Neutralisieren wesentlicher Mengen von Hydroxylamin-basierenden, Amin-basierenden und Alkanola-
min-basierenden Chemikalien.
2. Sie kdénnen bei einer Nach-CMP-Reinigung verwendet werden, um chemische Additive und Aufschlam-
mungspartikel von Wafer-Oberflachen zu entfernen.
3. Sie sind wassrige Lésungen, das bedeutet, dass sie keinen Flammpunkt besitzen.
4. Die Bestandteile sind nicht auf den SARA-Titel lll-Listen.
5. Sie verringern die Menge mobiler lonen und "Ausschuss"-Ubergangsmetallionen, die auf der Oberflache
des Wafers absorbiert sind.
6. Es ist eine milde Oxidationslésung, die so gestaltet ist, dass sie Schadigungen auf den Metalloxidfilmen
nach dem Amin-Chemikalien-Schritt "reparieren" kann.
7. Sie verhindern die Bildung eines Amin-Prazipitats, wie es bei IPA-Spulungen vorkommen kann.

[0018] In Bezug auf die Zeichnungen, insbesondere auf Fig. 2, ist dort eine typische Verfahrenssequenz der
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Erfindung gezeigt. Nach einem Atzschritt 10 werden ein Veraschungsschritt 12, ein Nasschemieschritt 14 oder
sowohl ein Veraschungsschritt 12 als auch ein Nasschemieschritt 14 verwendet, um Photoresist- und Atzreste
zu entfernen. Gemal dem Stand der Technik wird eine carbonisierte Wasser-Spilung 16, eine Isopropylalko-
hol-Spillung 18 oder eine N-Methylpyrrolidon-Spulung 20 verwendet, um Trimmer und jegliche verbleibenden
Nasschemikalien von dem geatzten Substrat zu entfernen. GemaR der Erfindung wird die Nachreinigungsbe-
handlungslésungsspulung 22 anstelle der Spulungen 16, 18 oder 20 verwendet. Eine DI-Wasser-Spulung 24
vervollstandigt die Verfahrenssequenz, die in Fig. 2 gezeigt ist.

Hintergrund
Nachatzrickstandschemikalien-Neutralisierung

[0019] Ein wichtiges Merkmal der Nachreinigungsbehandlungschemie ist ihre Fahigkeit, Amineigenschaften,
welche von dem Bad mit den Wafern und der Wanne ausgelibt (ausgetragen (drag out)) werden, schnell zu
neutralisieren. Es ist klar, dass niedrige Konzentrationen (3-20%) an Aminen in Wasser-Spulungen eine Kor-
rosion von Metallstrukturen, insbesondere Al-Metallstrukturen, verursachen kdnnen (siehe Fig. 3). Der primare
Grund ist, dass das Amin mit Wasser reagiert, um Hydroxidanionen zu bilden:

R-NH, + H,0 > R-NH," + “OH

[0020] Die Hydroxylgruppen greifen dann die Metalloberfliche oder die Korngrenzen an und "atzen" die
Strukturen.

[0021] Ein méglicher Mechanismus flr diesen Angriff ist, dass Al,O,, welches ein amphoteres Material ist,
durch Sauren mit einem pH-Wert < 4 oder Basen mit einem pH-Wert > 10 entfernt werden kann:

Al + 30H" + H,0 - AI(OH),” + H,

[0022] Fig. 3 veranschaulicht die Korrosionsrate von Al-Metall auf einem Wafer, aufgetragen gegen die Men-
ge von Aminen, die in einem Wasserspulsystem geldst sind. Das Diagramm zeigt deutlich, dass sehr kleine
Mengen von Aminen sehr korrosiv gegenuber dem Metall sind.

[0023] Die Verwendung einer sauren Spulldsung, die aus Schwefelsdure oder Salpetersaure (K, > 1) besteht,
wirde die Amine neutralisieren, aber solange der pH-Wert nicht vorsichtig auf oberhalb von 4 eingestellt wird,
werden viele Metalle leicht korrodieren (siehe Fig. 4, Pourbaix Diagramm fur Aluminium). Es kdnnte sehr
schwierig sein, die chemische Aktivitat der Nachreinigungsbehandlungsspuilung mit solchen Sduren wahrend
ihrer Haltbarkeit zu kontrollieren.

[0024] Mehrere Mineralsauren, Schwefelsaure und Salpetersaure werden verwendet, um Metalloxidreste vor
Beschichtungsverfahren zu atzen oder zu entfernen, oder um Kesselstein von Kesselrohren zu entfernen. Vie-
le organische Sauren (Zitronensaure, Glukonsaure, Essigsaure) weisen pH-Werte auf, die niedrig genug sind
(1,5 bis 2,3), sodass sie zur Entfernung von Metalloxiden oder Kesselstein verwendet werden kdnnen. Es be-
stehen viele kommerzielle Formulierungen, die verschiedene Arten von Sauren verwenden, um Metallstruktu-
ren "abzubeizen". Diese Prozeduren waren schadlich fir Verfahren in der Halbleiterindustrie.

[0025] Wie diese Erfindung zeigen wird, sind die Nachreinigungsbehandlungslésungen nicht dazu gestaltet,
um Metalloxide zu entfernen, sondern um die Oxidschicht zu erhalten. Daher muss der pH-Wert der Lésung
so modifiziert sein, dass nur Amin-Verunreinigungen neutralisiert werden, ohne dass die Metalloxid-Beschich-
tungen zerstort werden.

[0026] Isopropylalkohol-Spullésungen sind entziindlich, und die Chemikalie ist auf der SARA-Titel IlI-Liste.
Die carbonisierten Wasserspllldsungen besitzen wegen der begrenzten CO,-Ldslichkeit in Wasser nur eine
begrenzte Neutralisationskapazitat.

Nach-Reinigungsverfahren bei chemisch-mechanischer Planarisierung

[0027] Sowohl die interdielektrischen Schichten als auch die Metallpolierverfahren fiir chemisch-mechani-
sche Planarisierungs-(CMP)-Verfahren missen schlieRlich einen Endreinigungsschritt durchlaufen, um Spu-
ren von Aufschlammung und der Chemikalien zu entfernen. Obwohl das Verfahren einfach zu sein scheint, d.
h. ein Burstenschrubben- und ein Spulzyklus, wird ein betrachtlicher Aufwand betrieben, um zu bestimmen, ob
das Verfahren entweder ein Birsten von einer Seite, beiden Seiten, ein Einzelwafer- oder Chargenbehandeln,
Sprihgerate oder sogar Tauchtanks beinhalten sollte. Kirzlich beurteilte eine Ingenieurgruppe, die mit Nach-
reinigungs-CMP arbeitet, die Wafer-Sauberkeit, (Aufschlammungs- und Block(pad)partikel- und metallische
Kontamination) als das wichtigste Anliegen bei dem Nachreinigungsschritt. Die Verfahrens-Zuverlassigkeit und
die Defektmesstechnik waren die zwei anderen wichtigen Anliegen.
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[0028] Die Menge restlicher Partikel muss < 0,05 Partikel/cm? sein, und 90% dieser Partikel missen eine Gro-
Re von kleiner als 0,2 ym haben. Linienbreiten von 0,35 pm werden die Entfernung von Partikeln bis 0,035 pm
oder weniger erfordern. Eine unvollstandige Partikelentfernung wird die Waferausbeute herabsetzen. Auch
niedrige Grade an Defekten (Kratzer) und eine annehmbare Planaritat sind sehr wichtig.
[0029] Die meisten Betriebe haben ihre eigene interne Technologie fir ihre Nachreinigungs-CMP-Schritte
entwickelt. Die meisten dieser "Chemikalien" beinhalten DI-Wasser mit entweder hinzugefigtem Ammonium-
hydroxid oder HF, wahrend manche Firmen die Standardschritte RCA SC-1 (NH,OH : H,O,: H,0) und SC-2
(HCI : H,0, : H,0) verwenden, die gewdhnlich in dem Front-End-Verfahren verwendet werden.
[0030] Es bestehen flinf Mechanismen zur Entfernung von Verunreinigungen (Partikel und/oder lonen) von
den Wafer-Oberflachen:
— Physikalische Desorption durch Losungsmittel: Entfernung einer kleinen Menge an stark absorbiertem
Material mit einem grof3en Volumen an schwach absorbiertem Lésungsmittel (Veranderung der Wechsel-
wirkung der Oberflachenladungen)
— Veranderung der Oberflachenladung mit entweder Sauren oder Basen: Die Si-OH-Gruppe kann in Saure
protoniert (positiv gemacht) werden oder mit Basen durch Entfernung des Protons negativ gemacht werden.
— lonenkomplexierung: Entfernung von adsorbierten Metallionen durch Zugabe von Saure (d. h. lonenaus-
tausch).
— Oxidation oder Abbau von Verunreinigungen: Oxidation von Metallen, organischen Materialien oder der
Oberflache von Aufschlammungspartikeln wird die chemischen Kréafte zwischen den Verunreinigungen und
der Substratoberflache verandern. Die chemische Reaktion kann entweder durch Redox-Chemie oder
durch freie Radikale erfolgen.
— Atzen der Oberflache: Die Verunreinigung und eine bestimmte Dicke der Substratoberflache wird aufge-
|6st.

Siliciumoxidchemie
[0031] Der Mechanismus des dielektrischen Polierens wird noch entwickelt, aber das Polierverfahren scheint

zwei gleichlaufende Verfahren zu beinhalten: ein mechanisches Verfahren, das die Verformung der Oberflache
involviert und der chemische Angriff von Hydroxid (OH"), um Silanolbindungen zu bilden.

SiO+2H,0 |< = = ={8i(OH)4nq) pH<9 log Ka = -|GlL1
> 2,7
Si(OH)4+OH |< = = =[SiO(OH)3+2H,0 pH>9 log Ky = -|Gl.2
> . 1,7
SiO(OH)3’ = = = > |mehrkernige pH>10,5 Gl.3
Spezies
Si(OH);+0,; | = = = > |(HO)3Si--O-- Gl4
Si(OH);+H0
Tabelle |

[0032] In einer Aufschlammung (kolloidale Suspension) ist der pH-Wert wichtig und fiir das Siliciumoxidsys-
tem muss er im Bereich von 10 bis 10,5 liegen. Gegenwartige CMP-Verwender verwenden Siliciumoxid-basie-
rende Aufschlammungen, welche mit Natriumhydroxid "gepuffert" wurden, die jetzt aber mit Kalium- oder Am-
moniumhydroxidldsungen formuliert werden. Die Atzraten kénnen im Bereich von 1700 A/min sein.

[0033] Wenn der pH-Wert zu hoch ist, kdnnen die mehrkernigen Spezies anfangen, auf unvorhersehbare
Weise auszufallen. Es besteht auch die Mdglichkeit eines Oxidationsprozesses unter Bildung von SiO-Si-Bin-
dungen, Gleichung 4.

[0034] Es bestehen andere wichtige Merkmale der Siliciumoberflache, welche die Atzraten und die letztlichen
Oberflachenbedingungen beeinflussen; (Metallkontamination und mdgliche Mikrokratzer). Wie oben erwahnt,
sind auf einer typischen Siliciumoberflache unter neutralen oder basischen Bedingungen -OH-Gruppen (die Si-
liciumobertlache ist damit bedeckt). Die Siliciumoberflache ist hydrophil (die Oberflache ist "benetzbar"). Diese
Gruppen aktivieren die Oberflache zu einer Anzahl méglicher chemischer oder Physioabsorptions-Erscheinun-
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gen. Die Si-ON-Gruppen besitzen eine schwach saure Wirkung, welche die Bildung von Salzen und den Aus-
tausch des Protons (H*) gegen verschiedene Metalle erlaubt (&hnlich zu den lonenaustauschharzen). Diese
SiO™- und Si-OH-Gruppen kénnen auch als Liganden zur Komplexierung von Al, Fe, Cu, Sn und Ca dienen.
Naturlich ist die Oberflache sehr dipolar und somit kénnen elektrostatische Ladungen akkumulieren oder ver-
loren gehen, abhangig von dem pN-Wert, der lonenkonzentration oder Ladung der Gesamtlésung. Diese ak-
kumulierte Oberflachenladung kann als Zeta-Potential gemessen werden.

[0035] Wenn die Silicium (Si)-Flache unterhalb der Oxidschicht aufgrund eines zu aggressiven Polierverfah-
rens freigesetzt wird, kénnte dies zu elektrochemischen Problemen fihren, da Silicium ein niedriges Re-
dox-Potential besitzt, was dazu fiihren kann, dass Cu, Au, Pt, Pd, Hg und Ag auf die Siliciumflache "plattiert"
werden. Auch das Aussetzen an Licht wird die Redox-Reaktion von Kupfer bewirken. Das Licht wird in dem
Halbleiter-Si-Material Elektronen "erzeugen”, das dann das Kupferion zu Cu® reduziert.

CMP-Metallchemie

[0036] Es wurde auch festgestellt, dass diese Nachreinigungsbehandlungslésungen verwendet werden kon-
nen, um eine CMP-Planarisierung von Kupfermetallfilmen durchzufihren. Diese Art von Polieren beruht auf
der Oxidation der Metalloberflache und dem nachfolgenden Abrieb der Oxidflache mit einer Emulsionsauf-
schldammung. In diesem Prozess ist der pH-Wert der Chemikalie wichtig. Die allgemeinen Gleichungen sind (M
= Metallatom): M® - M™ n e M™ + [Ox], - Mo, oder [M(OH),

[0037] Bei idealen Bedingungen wird die Rate der Metalloxid(MO,)-Bildung (V;) gleich der Rate des Oxidpo-
lierens (V,) sein, (V;=V,). Wenn der pH-Wert zu niedrig ist (sauer), dann kann die Chemikalie schnell in das
Oxid eindringen und das Metall angreifen (V; < V,), sodass das Metall ohne jegliche weitere Oxidbildung frei-
gelegt wird. Dies bedeutet, dass alle Metallflachen an héheren Stellen und in Télern zu gleicher Rate entfernt
werden. Eine Planarisierung der Oberflache wird nicht erreicht. Dies kdnnte dazu flhren, dass Metallstecker
(metal plug connectors) unterhalb der Planarisierungsoberflache eingelassen werden ("dishing"), was schliel3-
lich zu einer schlechten Stufenbedeckung und zu einem mdglichen schlechten Kontaktwiderstand flhren wird.
[0038] Wenn der pH-Wert zu hoch ist (basisch), dann kann die Oxidschicht undurchdringlich fur Chemikalien
sein und dass Metall wird passiv, (V;>V,) und die Metallpolierungsrate wird langsam. Das selektive Metallpo-
lieren zu Oxid reicht im Allgemeinen von 20 bis 100 : 1, abhangig von der Metallart. Wolfram-Metall sollte Se-
lektivitaten > 50 : 1 fur Metall zu Oxid besitzen, Kupfer kénnte eine Selektivitat von > 140 : 1 Metall zu Oxid
besitzen. Die Atzraten kénnen bis zu 7000 A/min sein. Die chemische Diffusionsrate und die Art der Metallo-
xidflache sind wichtig fur ein erfolgreiches Planarisierungsverfahren. Ein detaillierter Mechanismus wurde von
Kaufman, F.; J. Electrochem. Soc.; 138 (11), S.3460, 1991 vorgeschlagen.

[0039] Kupferfilme stellen ein schwieriges Problem dar, da es ein weiches Metall ist und leicht durch Auf-
schlammungspartikel beschadigt wird. Die chemischen Additive kdnnen sehr wichtig sein, um diese Unvoll-
kommenheiten wegzuatzen.

Arten von Chemikalien

[0040] In diesen Nachreinigungsbehandlungsformulierungen kénnen eine Vielzahl von Chemikalien verwen-
det werden.

Sauren
[0041] Es gibt eine Vielzahl organischer Chemikalien, die bei den Nachreinigungsbehandlungschemikalien

verwendet werden kénnen. Die Art der organischen Saure ist sehr wichtig. Manche mdglichen Sauren und ihre
pK,-Werte sind wie folgt:

6/21



DE 698 16 219 T2 2004.04.22

Einbasig PKas pPKaz PKas
Ameisenséaure 3,8
Essigsaure 4,8
Propionsaure 4.9
N-Buttersaure 49
Isobuttersaure 4.8
Benzoeséaure 42
Zweibasiqg
Ascorbinsaure 42 11,6
Glukonsaure 3,5 4.7
Apfelsaure 3,4 5,1
Malonsaure 2,8 5,7
Oxalsaure 1,3 43
Succinsaure 41 5,6
Weinséaure 29 4.2
Dreibasiqg
Zitronensaure 3,1 48 6,9
Gallusséure 4,2 8,9
Tabelle Il

Allgemeine Struktur der Saure

X =-0H, -NHR, -H, -Halogen, -CO,H und -CH,-CO,H, -CHOH-CO,H

R = im Allgemeinen aliphatisch, H oder aromatisch

[0042] Die Konzentrationen kdnnen von 1 bis 25 Gew.% variieren. Der wichtige Faktor ist die Loslichkeit der
Saure- und Baseprodukte mit jeglichen zusatzlichen Mitteln in den wassrigen Losungen.

Basen

[0043] Die basische Komponente zur Einstellung des pH-Wertes der Puffer-Nachreinigungsbehandlung ist
Hydroxylamin, als freie Base, welches zusammen mit anderen Hydroxylaminsalzen (Sulfat, Nitrat, Chlorid etc.)
verwendet werden kann.

Oxidationsmittel

[0044] Die Integration von Oxidationsmitteln ist ein wichtiger Teil dieser Erfindung. Wenn die Metallstrukturen
von Nachatzresten oder nach einer CMP-Planarisierungsbehandlung gereinigt werden, kann die Oxidbe-
schichtung der Metallflache beschadigt (entfernt) worden sein. Es ist vorteilhaft, wenn diese beschadigte Me-
tallflache vor weiteren Herstellungsverfahrensschritten, welche den Schaden vergréRern kdnnten und die Vor-
richtung méglicherweise wertlos machen kénnten, repariert wird. Gewdhnlich wurde eine Mischung von Was-
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serstoffperoxid in IPA als separaten Verfahrensschritt verwendet. Manche Anwender tauchen die Wafer fir
mehrere Sekunden bis Minuten in ein Wasserstoffperoxid-Bad. Die Wafer werden dann schlieRlich in Wasser
gespult und getrocknet. Der Nachteil ist, dass neben den Ublichen Spulbadern ein separates Bad vorhanden
sein muss.

[0045] Es ware ein Vorteil, wenn das Oxidationsmittel in einem der Spulbader enthalten sein kénnte. Wasser-
stoffperoxid ist eines der ublichsten kommerziell erhéaltlichen Oxidationsmittel. Wasserstoffperoxid weist eine
kurze Haltbarkeit auf und kdnnte ein zu aggressives Oxidationsmittel sein, welches dicke Metalloxidfilme bilden
wirde, welche darauffolgende Verfahrensschritte beeintrachtigen kénnten.

[0046] Das Redoxpotential fur Wasserstoffperoxid (sauer) und Hydroxylamin (in Saure und Base) (E, bei
SHE) sind wie folgt:

H,0, » O, + 2~ E,=+0,68
NH,OH + OH- - N,O E,=-1,05
NH,OH* + H* > N,O + 4H* E,=-0,05

[0047] Zum Glick werden wenige Metallionen zum Oxidationszustand O reduziert, wenn Hydroxylamin unter
reduzierenden Bedingungen (basische Lésungen) verwendet wird. Dies ist in CMP-Verfahren wichtig, um eine
Kontamination der Wafer-Oberflache mit Metallpartikeln zu vermeiden.

[0048] Neben der Tatsache, dass es ein Redoxmittel ist, kann Hydroxylamin wie Ammoniak mit vielen Metal-
len Komplexsalze bilden, einschlieflich Al(SO,),*NH,OH*H,0 und Cu(X),*"NH,OH*H,0.

[0049] Ein wichtiger Vorteil der Verwendung von Hydroxylamin-artigen Verbindungen sind ihre Abbauproduk-
te. Abhangig von dem pH-Wert, den Metallionen und der Konzentration der Lésung wird Hydroxylamin zu Was-
ser, Stickstoff, Ammoniak und N,O abgebaut. Die Bildung von Stickstoff erfolgt auch durch eine langsame in-
terne Redox-Reaktion bei pH-Werten oberhalb von 8.

[0050] Die freie Base Hydroxylamin ist, abgesehen von der Tatsache, dass sie eine gute Base ist, unter sau-
ren Bedingungen ein mildes Oxidationsmittel. Solche Oxidationsmittel weisen eine gute Haltbarkeit auf und
werden unter normalen Verfahrensbedingungen (bis zu 30 min) keine dicken Oxidfilme bilden.

[0051] Hydroxylamin ist ein selektiveres (kontrollierbareres) Oxidations- und Reduktionsmittel. Diese zweisei-
tige Fahigkeit wird erreicht, indem der pH-Wert von saurem zu basischem Medium verandert wird, d. h.

Cu*}(NH,OH) > cu* pH '9-11"? E, = 0,08 Reduktion
Cu* (H,SO4) > Cu?  pH~0-1" E, = +0,34 Oxidation

[0052] Weitere Oxidationsmittel schlieRen Ammoniumperoxydisulfat, Peressigsdure, Harnstoffhydroperoxid
und Natriumpercarbonat oder Natriumperborat ein.
[0053] Die Konzentrationen kdnnen von 0,5 bis 30 Gew.% variieren.

Chelatisierungsmittel

[0054] Ein zusatzliches Merkmal dieser Erfindung ist, zusatzlich kleine Mengen an Metallionen-Chelatisie-
rungsmittel zuzugeben, welche Ubergangsmetallionen-Komplexe bilden kénnen. Die Chelatisierungsmittel
schlief3en di-, tri-, tetrafunktionelle Gruppen, d. h. EDTA, Oxime, Milchsaure, 8-Hydroxychinolin und andere
wohlbekannte Mittel ein, die unter sauren Bedingungen chelatisieren. Andere mdgliche Mittel sind Polyethy-
lenoxid, Polyethylenimin und Kronenether. Die letzteren zwei Verbindungen weisen eine veranderliche Affinitat
fir mobile lonen auf (Li, Na, K und bestimmte Erdalkallionen). Die Konzentrationen variieren vorzugsweise von
0,01 bis 10 Gew.%.

Oberflachenaktive Mittel
[0055] In diesen Formulierungen kdnnen oberflachenaktive Mittel (nichtionische, anionische und kationische)
enthalten sein. Obwohl die Oberflachenspannungen der Nachreinigungsbehandlungslésungen ~ 70 Dyne/cm
sein werden, kdnnen spezielle Situationen vorliegen, bei welchen die Oberflachenspannung verringert werden
muss.
BEISPIELE
Punkt 1

[0056] Die Nachreinigungsbehandlungslésungen werden verschiedene organische Sauren mit Dissoziations-
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konstanten von niedriger als 1 enthalten. Beispiele schlielen Ameisen-, Essig-, Propan-, Buttersauren oder
difunktionelle oder trifunktionelle wasserldsliche organische Sauren, d. h. Zitronensaure etc. ein.

[0057] Wenn ein Nachreinigungsbehandlungsbad nur kleine Mengen an Aminen (ein oder zwei Wannenbe-
ladungen an Wafern) neutralisieren kann, wirde dies aufgrund des haufigen Erfordernisses, die Lésung aus-
zutauschen, die Kosten des Wafer-Reinigungsverfahrens erhdhen. Diese Auswirkung kann durch das folgen-
de Beispiel iberwunden werden.

Beispiel 1

[0058] Es wurden Experimente durchgefiihrt, um die "Pufferkapazitat" oder Amin-Neutralisierungsstarke ei-
ner Nachreinigungsbehandlung zu bestimmen. Die Chemikalie wurde so gestaltet, dass Amine bis zu einem
pH-Wert der Ldsung von 7 neutralisiert werden. Wenn der pH-Wert Uber diesen Wert ansteigt (basischer wird),
steigt die Moglichkeit einer Metallkorrosion an.

[0059] Die allgemeine Verfahrensweise fir den Test war, eine 100 g-Probe der Nachreinigungsbehandlungs-
I6sung (89 Teile Wasser, 8 Teile Zitronensaure und 3 Teile 50% Hydroxylamin) in einem Gefalt mit einem ma-
gnetischen Rihrstabchen zu verwenden. Der pH-Wert wurde mit einem Fischer-pH-Meter Uberwacht, welcher
eine Zweipunktkalibrierung aufwies.

[0060] Es wurden verschiedene Aminchemikalien zugegeben, bis ein pH-Wert von 7 erreicht war.

Chemikalie Prozentin | End-pH-Wert
Endlésung
A =55% DGA; 10% 13% 7
Gallusséaure; 30% HDA,;
5% H0
B =27,5% DGA; 27,5% 11,5% 7,2

MEA; 30% HDA; 10%
Gallusséure; 5% H,O

C =60% DGA; 5% 10,7% 7.1
Catechin; 35% HDA

D =100% NMP 1666+% 6,2
E = 50% NMP; 50% DGA 57% 7.4

Tabelle Ill

(% in Endlésung = Aminmenge/100 g Nachreinigungsbehandlung + Amin)

Abkirzungen: DGA = Diglykolamin: HDA = Hydroxylamin (ausgedriickt als
prozentualer Anteil einer kommerziell erhaltlichen 50%igen wassrigen Lésung);
MEA = Monoethanolamin; NMP = N-Methylpyrrolidon.

[0061] Die Amin- und Amin/Hydroxylamin-Chemikalien werden von EKC Technology, Inc., Hayward, CA ver-
kauft.

[0062] Die Ergebnisse zeigen, dass die Zugabe von Zusammensetzung D den pH-Wert nie Gber 7 ansteigen
Iasst, und dass Zusammensetzung E eine ahnliche aber geringere Wirkung auf die Nachreinigungsbehandlung
aufweist.

[0063] Die Daten fir die Zusammensetzungen A, B und C kdnnen verwendet werden, um die potenzielle Neu-
tralisationskapazitat zu berechnen, angenommen, ein typisches Spilbad weist 6,5 Gal (24,6 1) auf, dann wird
die Menge an zugegebenen Aminen im Bereich zwischen 2,6 bis 3,2 | liegen. Daher wird, wenn ein Austrag
von ~ 22 g Amin/25 Wafer-Wanne die Anzahl an Wafer-Wannen im Bereich von 120 bis 145 Wannen liegt.
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Punkt 2

[0064] Ein weiteres Verfahren, um die "Pufferkapazitat" der Nachreinigungsbehandlung zu testen, und um zu
zeigen, dass die Losung die Metallfilme nicht atzt, ist, Proben der Nachreinigungsbehandlungsldsung, die in
Beispiel 1 verwendet wird, zu nehmen und 8-10 Gew.% verschiedener Arten an Hydroxylamin- und/oder
Amin-Chemikalien zuzugeben. Die bedeckten Metall-Wafer wurden fir 30 min in die "gedopte" Losung ge-
taucht und dann in DI-Wasser gespiilt. Der Widerstand (Ohm/cm?) der Filme wurde vor und nach dem Test ge-
messen. Die gewichtsprozentualen Angaben der EKC Technology-Chemikalien aus Tabelle 11l von Beispiel 1
sind in Klammern angegeben.

Beispiel 2
davor danach

C(8%) |Al 66,98 + 0,814 67,11 £ 0,1,202

Ti 2,527 + 1,147 2,499 + 1,038

W 440,9 £ 0,583 440,2 £ 0,562
E (10%) |Al 67,50 £ 3,030 66,73 £ 2,921

Ti 2,476 £ 2,264 2,460 + 2,313

W 443 8 £ 0,466 4429 + 0,348
A (8%) |Al 65,16 + 1,990 64,95 + 1,168

Ti 2,523 + 1,120 2,516 £ 1,147

W 4299 + 1,302 429,7 £1,279

Innerhalb des experimentellen Fehlers zeigen die Ergebnisse, dass kein Verlust
der Metalldicke auftrat.
Al = Al0,5 % Cu, 5000 A: Ti = 3000 A; W = Ti 100 A, W 5000 A

Tabelle IV

[0065] Gemusterte Wafer wurden mit der Nachreinigungsbehandlungslésung, die in Beispiel 1 verwendet
wurde, die mit Amin-Nasschemikalien versetzt wurde, getestet, um die Wirkung von Hydroxylamin und/oder
Amin-Nasschemie-Austrag zu simulieren. Fig. 5A zeigt einen gemusterten Wafer vor dem Behandeln mit einer
beliebigen Nasschemikalie als Kontrolle. Die gemusterten Wafer wurden fiir 30 min in die gedopten Lésungen
getaucht, bevor sie mit DI-Wasser gespult wurden. Fig. 5B zeigt die Ergebnisse, die mit der Nachreinigungs-
behandlungslésung von Beispiel 1 erhalten wurden, zu welcher 10 Gew.% Lésung E gegeben wurden (Tabelle
). Fig. 5C zeigt die Ergebnisse, die mit der Nachreinigungsbehandlungslésung von Beispiel 1 erhalten wur-
den, zu welcher 8 Gew.% L&sung C gegeben wurden (Tabelle Ill). Diese SEM-Aufnahmen zeigen ferner, dass
nach dem Durchlauf durch die Nachreinigungsbehandlungslésung, die mit verschiedenen Hydroxylamin-
und/oder Aminchemikalien "gedopt" war, kein Angriff der Metallstruktur auftrat.

Punkt 3

[0066] Gegenwartige Wolframmetall-CMP-Planarisierungschemikalien sind entweder Wasserstoffperoxid-
oder Eisennitrat-Lésungen. Abgesehen von der Tatsache, dass die Metalloxidfiime beschadigt werden, kénnen
diese Chemikalien mobile und Ubergangsmetallionen in die Metallfilme einbringen.

[0067] Die Nachreinigungsbehandlungslésungen kénnen als Nach-CMP-Reinigungsbehandlungschemikali-
en verwendet werden. Wahrend der CMP-Metallplanarisierung werden die Chemikalien-Aufschlammungslo-
sungen die natirlichen Oxidfilme auf dem Metall zerstéren. Die Reparatur dieser Metalloxidschicht erfordert
ein Oxidationsreagenz, welches stabil ist, und welches nicht zu einer Kontamination mit mobilen lonen beitragt,
die Umgebung nicht "anfarbt" und im Allgemeinen umweltfreundlich ist. Wasserstoffperoxid-Systeme sind nicht
stabil und konnen Oxide mit einer Dicke von mehreren pm bilden, wenn sie nicht genau kontrolliert werden.
[0068] Hydroxylamin (oder die Salze davon) in der sauren Losung stellt ein mildes Oxidationsmittel dar (E° =
-0,05V).
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Beispiel 3

weder Hydroxylamin oder Ammoniumhydroxid auf einen End-pH-Wert von 4,5 gepuffert sind.

Lésung 1 Lésung 2
Propionsaure 92 Teile 92,5 Teile
Wasser 808 Teile 808 Teile
Salicylsaure 1 Teil 0
Salicylaldoxin 0,2 Teile 0
27% NH,OH 31 Teile
50% NH,OH 35,6
pH-Wert 4,5 4,5

Tabelle V

[0070] Titan-Stiicke (1,33 g) und ein Ti-Wafer mit 4000 A wurden fiir 24 h bei Raumtemperatur in die Lésun-
gen eingebracht. Die Proben wurden mit IPA und Wasser gespult und getrocknet und dann gewogen.

Lésung 1 Losung 2
Ti-Stick -0,0071% +0,0075%
Ti-Wafer keine Veranderung keine Veranderung

Tabelle VI

[0071] Die Daten zeigen, dass die Metallproben, die mit Hydroxylamin-gepufferten Lésungen bearbeitet wur-
den, nicht geatzt waren (Gewichtsverlust) sondern einen leichten Gewichtszuwachs aufwiesen (Zunahme der

Oxiddicke).

[0072] Es wurden auch andere Nachbehandlungslésungen getestet.

[0073] Titan-Stiicke und Ti-Wafer (4000 A) wurden in Lésung C von Beispiel 1 eingebracht, welche fiir 30 min
auf 65°C erhitzt wurde. Die Proben wurden dann in eine IPA-Lésung oder in die Behandlungslésungen trans-

Lésung 3 Lésung 4
Zitronensaure 75 Teile 75 Teile
Wasser 825 Teile 825 Teile
27% NH4,OH 22,2 Teile
50% NH,OH 18,6 Teile
pH-Wert 4,5 4,5
Tabelle VII

feriert.
IPA Losung 3 Losung 4
Ti-Sttck +0,023% +0,014% +0,020%
Ti-Wafer n.d. +0,044% +0,030%
Tabelle VIII

[0074] Die Daten zeigen, dass obwohl die Chemikalie der Lésung C in die IPA- oder Behandlungslésungen
eingebracht wurde, keine nachteiligen Auswirkungen (Gewichtsverlust) auftraten. Ein Fachmann wiirde durch
die IPA-Spulung keine Auswirkung erwarten, da kein Wasser vorhanden ist, um das korrosive Hydroxidion zu
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beginstigen, jedoch konnten die wassrigen Nachreinigungsbehandlungslésungen jegliche Hydroxyl/Aminspe-
zies, die von der Chemikalie von Lésung C gebildet wurden, erfolgreich neutralisiert werden. Deshalb trat kein
Gewichtsverlust auf.

Punkt 4

[0075] Ein weiteres wichtiges Merkmal dieser Nachreinigungsbehandlungslésungen ist, dass die Metallmerk-
male auf dem Wafer nicht geatzt oder korrodiert werden durfen, nachdem sie aus der Aminreinigungschemi-
kalie entfernt wurden. Dies ist 8hnlich zu dem oben angegebenen Punkt, welcher die Nach-CMP-Reinigungs-
verfahren betrifft.

[0076] Dieser Punkt wurde mit Wafern getestet, die mit verschiedenen Metallen, im Allgemeinen zwischen
3000 und 5000 A, beschichtet waren.

Beispiel 4

[0077] Verschiedene Metall-beschichtete (blanket) Wafer, mit 3000 bis 5000 A an Al/(0,5%)Cu, Ti, TiW, W, Ta
und Cu, wurden mit der Nachreinigungsbehandlungslésung von Beispiel 1 bei Raumtemperaturbedingungen
getestet. Die Losungen wurden wahrend des einstiindigen Tests gerthrt.

[0078] Jeder Wafer (mit Ausnahme von TiW) wurde mit einer Prometrix-Vierpunktsonde zur Bestimmung der
Beschichtungsmetall-Filmdicke gemessen. Die Wafer wurden dann einzeln in die Chemikalie in Behaltern mit
magnetischen Riuhrstabchen getaucht. Die Wafer wurden mit DI-Wasser gespdult und dann mit Stickstoff ge-
trocknet. Die Wafer wurden wieder durch eine Vierpunktsonde gemessen.

[0079] Vierpunktsonden-Messungen zeigen, dass die Atzrate fir Al/(0,5%)Cu, Ti, W und Ta weniger als 1
A/min war. Der Kupfer-Wafer wies eine Atzrate von 17 A/min auf.

[0080] Der TiW-Wafer wirde keine Ablesung mit der Sonde ergeben, sodass er auf mdglichst genau 0,01 mg
eingewogen wurde. Am Ende des Tests hatte der Wafer 0,01 mg hinzugewonnen.

[0081] Die Tabelle IX fasst die Ergebnisse fir die getesteten Metalle Innerhalb der Messgenauigkeit zusam-
men, da die Genauigkeit der Vierpunktsonden-Messungen hdchstens 1 A/min ist, mit Ausnahme von Kupfer.

[0082]

Korrosion von Metallen

Al/0,5% Cu 0 A/min
Ti 0 A/min
W 0 A/min
Tiw 0 A/min

[0083] Nachreinigungsbehandlungsldsung von Beispiel 1, Raumtemperatur — 60 min.
Tabelle IX

[0084] Mit Ausnahme der Ergebnisse fiir den Kupfer-Wafer (3000 A mit 100 A Ti) waren die anderen Atzraten,
wie sie ausgehend von der obigen theoretischen Diskussion erwartet wurden. Die Nachreinigungsbehand-
lungsldsung (Beispiel 1-Zusammensetzung) wurde so gebildet, dass sie bei pH 4 bis 4,5 gepuffert war, was die
Oxidfilme auf Metallen nicht angreifen sollte. Diese Ergebnisse stimmen mit den oben fur Ti-Wafer, Ti-Stlcke
und Al-Stlicke angegebenen Beispielen Uberein.

[0085] Obwonhl der Kupfer-Wafer eine 17 A/min-Atzrate aufwies, ist dies nicht zuviel. Fiir eine typische 5
min-Spllung wird der Gesamtverlust nur 85 A betragen.

Beispiel 5

[0086] Es ist wichtig zu wissen, ob irgendwelche Kompatibilitdtsprobleme zwischen den Nachreinigungsbe-
handlungslésungen und den Substraten, welche gewodhnlich bei BEOL (Back End of the Line, nach Metallab-
lagerung) in den Halbleiterverfahren angetroffen werden, auftreten werden. Diese Substrate kdnnen Metalle
(W, Ti, Al und mdglicherweise Cu) und auch dielektrische Materialien sein, welche gewdhnlich Borphosphorsi-
likatglass (BPSG) (~ 5 Gew.% fur sowohl Bor als auch Phosphor) und Tetraethylorthosilikat (TEOS) sind.

[0087] Mit einem Geartner Scientific L115-Ellipsometer wurden Filmdicken fur beschichtete 3" (7,62 cm)
BPSG (3000 A, verdichtet) und einen 3" (7,62 cm) TEOS (5000 A)-Wafer bestimmt. Beide Wafer wurden fiir
60 min bei Raumtemperatur in die Nachreinigungsbehandlungslésung, die in Beispiel 1 verwendet wird, ge-
taucht, dann mit DI-Wasser gespult und mit Stickstoff getrocknet. Die Proben wurden dann auf die Filmdicke
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hin bestimmt.

[0088] Innerhalb der Grenzen des Experiments traten keine betrachtlichen Veranderungen der Filmdicke auf.
Der anfangliche mittlere TEOS-Wert der Dicke betrug 5119 A(Standardabweichung 144,6 A, 30) mit einem
mittleren Endwert von 5128 A (Standardabweichung 145,3 A, 30). Die mittleren Dickewerte von BPSG (davor)
waren 3095 A (Standardabweichung 215 A, 30)).

Punkt 6

[0089] Ein weiteres wichtiges Merkmal dieser Erfindung ist die Fahigkeit, den Grad an bestimmten Uber-
gangs- und mobilen lonen zu verringern oder zu erniedrigen, welche auf der Wafer-Flache absorbiert werden
koénnten. Diese lonen werden als Verunreinigungen in den Reinigungschemikalien oder als partikulare Teilchen
von der Verfahrensausriistung oder durch Ablagerungsplasmaéatzriickstande, welche wahrend des Atzverfah-
rens gebildet werden, in die Wafer eingebracht.

[0090] Ein Weg der Veranschaulichung dieser Chelatisierungswirkung zur Entfernung von Ubergangs- und
mobilen Metallkationen von einer Wafer-Oberflache ist, eine Nachreinigungsbehandlungslésung vor und nach
dem Eintauchen in die L6sung zu untersuchen.

Beispiel 6

[0091] Es wurden Wafer von 3 Inch mit 3000 A PBSG oder 5000 A TEOS in eine Lésung getaucht, die aus ~
100 ppb Natrium, Kalium, Calcium und Eisen(lll) zusammengesetzt war. Die Wafer wurden dann mit einem
Stickstofffluss getrocknet. Die Wafer wurden dann fur 20 min in die Nachreinigungsbehandlungslésung von
Beispiel 1 eingetaucht. Die Proben der Losung, davor und danach, wurden dann durch GFAA analysiert.

BPSG TEOS
Metall (ppb) davor danach davor danach
Na 44 63 43 52
K 8 23 11 15
Fe 91 105 96 106
Cu 5 5 5 5
Pb 189 196 202 201
Mn S 5 5 5
Zn 14 17 17 18
Ni 10 5 13 16
Tabelle X

[0092] Die Ergebnisse zeigen, dass nach jedem Test die Na-, K-, Ca- und Fe-Kationen in den Lésungen zu-
genommen haben. Die Kombination dieser wassrigen Lésung und Chelatisierungsmittel (Zitronensaure und
Hydroxylamin) helfen, die Metallkontaminierungen zu entfernen. Die letzten fiinf Metalle (Cu bis Ni) wurden als
typische Hintergrundwerte hinzugegeben.

Beispiel 7

[0093] Wafer mit 3 Inch (7,62 cm) mit 5000 A thermischem Siliciumdioxid wurden in eine Lésung getunkt, die
aus ~ 100 ppb jeweils von Natrium, Kalium, Calcium und Eisen zusammengesetzt war. Die Wafer wurden mit
einem Stickstofffluss getrocknet. Die Wafer wurden dann in Stiicke geteilt und dann entweder in DI-Wasser
oder die Nachreinigungsbehandlungslésung von Beispiel 1 getaucht. Die Proben wurden fiir 20 min bei Raum-
temperatur eingetaucht. Die Proben wurden dann entfernt und in IPA gespiilt und mit einem Stickstofffluss ge-
trocknet. Die Proben wurden durch TXRF (Gesamt-Réntgenstrahlfluoreszenz) analysiert (10'° Atome/cm?).
Unter diesen Bedingungen kdnnen nur Kalium, Calcium und Eisen gemessen werden. Es wird im Allgemeinen
angenommen, dass die Natrium-Konzentrationen (Atome/cm?) dhnlich denen der Kalium-Werte sind.
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Thermisches Oxid
davor danach
Nachreinigungs- K 60 <20
behandlungslésung
von Beispiel 1
DI-Wasser K 60 600
Nachreinigungs- Ca 80 10
behandlungslésung
von Beispiel 1
DI-Wasser ' Ca 80 6200
Nachreinigungs- Fe 700 50
behandlungslésung
von Beispiel 1
DI-Wasser Fe 700 2300
Tabelle XI

[0094] Fig. 6 ist ein Diagramm der obigen Ergebnisse, das die betrachtliche Verbesserung der Kontrolle der
mobilen lonen zeigt, welche mit den Nachreinigungsbehandlungslésungen erhalten wird, wahrend eine
DI-Wasser-Spiilung hingegen die Menge an vorhandenen mobilen lonen erhoht.

Beispiel 8

[0095] Wafer mit 3 Inch (7,62 cm) mit 5000 A PBSG und 3000 A TEOS wurden in eine Lésung getunkt, die
aus ~ 100 ppb von jeweils Natrium, Kalium, Calcium und Eisen zusammengesetzt war. Die Wafer wurden mit
einem Stickstofffluss getrocknet. Die Wafer wurden dann in Stiicke geteilt und dann entweder in DI-Wasser
oder die Nachreinigungsbehandlungslésung von Beispiel 1 getaucht. Die Proben wurden fiir 20 min bei Raum-
temperatur eingetaucht. Die Proben wurden dann entfernt und in IPA gespult und mit einem Stickstofffluss ge-
trocknet. Die Proben wurden durch TXRF (Gesamt-Réntgenstrahlfluoreszenz) auf Eisen hin analysiert. Die
Einheiten sind 10'°Atome/cm?.

BPSG TEOS
davor danach davor danach
Nachreinigungs- 800 200 2600 90
behandlungs-
I6sung A
DI-Wasser 600 500 2500 800

Tabelle XII

[0096] Die Fig. 7 und 8 sind Diagramme der erhaltenen Ergebnisse, ausgedriickt als prozentuale Verande-
rung an mobilen lonen im Fall der BPSG-Ergebnisse und ausgedriickt als 10" Atome/cm?im Fall der TEOS-Er-
gebnisse.

[0097] Wie die Ergebnisse zeigen, wiesen die mit der Nachreinigungsbehandlungslésung von Beispiel 1 be-
handelten Wafer wesentlich verringerte restliche Metallionen, die auf der Wafer-Oberflache verblieben, auf.
[0098] Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Nachreinigungsbehandlungslésung dieser Erfin-
dung wassrig, nicht entziindlich und DI-Wasserabfluss (drain)-kompatibel sind (keine spezielle EPA-Handha-
bung ist erforderlich). Sie spilt wirksam Spuren von Amin- und basischen (pH-Wert > 7) Chemikalien von Wa-
fer-Oberflachen weg, wodurch die Méglichkeit der Korrosion durch Aminbasierende Chemikalien und tber-
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schussige OH™-lonen von einer DI-Wasser-Spilung eliminiert wird. Die Nachreinigungsbehandlungslésung
kann nach Vordiffusionsreinigungen, vor Implantations-Reinigungen und vor Ablagerungs-Reinigungen unter
im Wesentlichen den gleichen Bedingungen wie oben beschrieben, verwendet werden. Die Lésung kann auch
fur eine chemischmechanische Polier-Nachreinigung und als chemisch-mechanische Polierlésung fir Kupfer-
substrate verwendet werden.

[0099] Die Erfindung wurde nun vollstandig beschrieben und es wird einem Fachmann offensichtlich sein,
dass viele Veranderungen und Modifikationen durchgefiihrt werden kénnen, ohne dass von dem Umfang der
anhangigen Anspriiche abgewichen wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entfernung restlicher Amine von einer metallischen oder dielektrischen Oberflache, wobei
das Verfahren das Inkontaktbringen der metallischen oder dielektrischen Oberflache mit einer Halblei-
ter-Nachreinigungsbehandlungszusammensetzung fiir eine Zeitdauer umfasst, die ausreicht, um die restlichen
Amine zu entfernen, wobei die Zusammensetzung eine wassrige Losung umfasst, die einen pH-Wert zwischen
ungefahr 3,5 und ungefahr 7 aufweist, und
(a) eine monofunktionelle, difunktionelle oder trifunktionelle organische Saure; und
(b) eine puffernde Menge Hydroxylamin enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Zusammensetzung einen pH-Wert zwischen ungefahr 4 und un-
gefahr 6 aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei die monofunktionelle, difunktionelle oder trifunktio-
nelle organische Saure ausgewahlt ist aus Ameisen-, Essig-, Propion-, n-Butter-, Isobutter-, Benzoe-, Ascor-
bin-, Glucon-, Apfel-, Malon-, Oxal-, Succin-, Wein-, Zitronen- und Gallussauren.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die organische S&ure Zitronensaure ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei die Zusammensetzung zusatzlich eine puffernde
Menge eines Hydroxylaminsalzes umfasst.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die organische Saure in einer Menge von ungefahr
1 Gew.-% bis ungefahr 25 Gew.-% vorhanden ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die organische Saure in einer Menge von ungefahr 2 bis ungefahr 11
Gew.-% vorhanden ist, und wobei die Zusammensetzung einen pH-Wert zwischen ungefahr 4 und ungefahr 6
aufweist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Zusammensetzung zusatzlich umfasst
(c) ein Ammoniumperoxydisulfat, Peressigsaure, Harnstoffhydroperoxid, Natriumpercarbonat oder Natrium-
perborat als Oxidationsmittel.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Zusammensetzung zusatzlich umfasst
(c) ein Chelatisierungsmittel, das mit Ubergangsmetallionen und mobilen lonen einen Komplex bildet.

10. Verfahren nach Anspruch 9, in welchem das Chelatisierungsmittel Ethylendiamintetraessigsaure, ein
Oxim, 8-Hydroxychinolin, ein Polyalkylenpolyamin oder ein Kronenether ist.

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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