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‘ @ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von
*Siliciumdioxidriickstanden von einer Halbleiteroberfiche.
Halbleitermaterialien werden nach dem Polieren mit einem
siliciumdioxidhaltigen Poliermittel mit einer wiissrigen Pho-
sphorséaureldsung und gegebenenfalls einer Schwefelséure-
'{dsung behandelt und mit einer Ammoniumhydroxididsung
. und deionisiertem Wasser gespilt, um kolloidales Silicium-
dioxid zu i6sen und von der Halbleiteroberfliche zu entfernen.
Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® kolloidale oder amorphe Siliciumdioxidrick-
, sténde von der Halbleiteroberfiiche entfernt werden.
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Verfahren zur Entfernung von Siliciumdioxidriickstiéinden
von einer Halbleiteroberfldche

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von
Siliciumdioxidriicksténden von einer Halbleiteroberfl&dche
nach dem Polieren mit einem siliciumdioxidhaltigen Polier+
mittel. |

Im Zuge der Mikrominiaturisierung elektronischer Sdhalt-
kreise hat das Bediirfnis nach glatten und reinen Halb-
leiteroberfléchen ohne Beschidigungen erhebliche Bedeu-
tung erlangt. Glatte polierte~0berf1§éhen werden durch
Anwendung eines Polierschlamms erhalten. Das Polieren
mit Siliciumdioxid ist ein Beispiel flr ein typisches
Polierverfahren. Bei dieseim Verfahren wird ein Polier-
schlamm mit einem Gehalt an einem abtragenden kolloidalen
Siliciumdioxid, Natriumdichlorisocyanurat als Oxidations-
mittel und Natriumcarbonat als basischem Bestandteil
verwendet. Der pH-Wert des Polierschlamms‘liegf unterhalb
10. Nach dem Polieren ist es erforderlich, die polierte
Oberfldche zu reinigen, um den Polierschlamm und andere
Oberflichenverunreinigungen bei einem Minimum an_chemi:f
scher oder mechanischer Oberfldchenbeschddigung zu .
entfernen.

Nach der Beendigung des Polierverfahrens mit Silicium-
dioxid, sind folgende Materialien von der Halbleiter-
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oberfldche zu entfernen, um eine reine Oberfliche 2zu

' Bisher wurden verschiedene mechanische und chemische
~ Verfahren angewendet, um die mit Siliciumdioxid oder

lgharakteristika oder werden unter Anwendung von Chemi-
- kalien durchgefiihrt, die nicht umweltfreundlich und/
 oder aus hygienischen Griinden nicht brauchbar sind.

" In dem in der deutschen Offenlegungsschrift 27 06 519

Oberfliche zu erhalten.
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erhalten:

1. kolloidales Siliciumdioxid;

2. Natriumdichlorisocyanurat und dessen’ Reaktionspro-
dukte mit Natriumcarbonat;

3. Natriumcarbonat;

4. amorphes Siliciumdioxid;
5. andere metallische Verunreinigungen, die sich aus den
Komponenten des Polierschlamms auf der Halbleiter-

oberfldche abgeschieden haben.

einem metalloxidhaltigen Schlamm polierten Wafer zu
reinigen. Diese Verfahren verursachen mechanische Be-
schidigungen, beachtliche Anderungen der Oberflichen-

beschriebenen Verfahren wird zur Reinigung der Halblei-
teroberflédche eine Behandlung mit einem Oxidationsmittel,
beispielsweise NaClO, gefolgt wvon einer Splilung mit
Ammoniumhydroxid durchgefiihrt. In einem anderen Verfahren
werden quaternare Ammoniumsalze angewendet, um reine
hydrophobe Halbleiteroberfldchen ohne Beschddigung der

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines umwelt-
freundlichen, sicheren und effektiven Verfahrens zur

Entfernung von Siliciumdioxid-Poliermaterialien unter
Erhalt einer reinen, hydrophilen, nicht besch&digten

Halbleiteroberflache.
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Die Aufgabe der Erfindung wird geldst durch ein Verfahren
der eingangs genannten Art, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB die Halbleiteroberfldche mit einer wéssrigen
Phosphors&dureltsung behandelt und dann mit Wasser und
einer widssrigen Ammoniumhydroxidlésung gespililt wird.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung wird
die Halbleiteroberfldche nach der Behandlung mit Phos-
phorsdure zus&dtzlich mit einer widssrigen Schwefelsdure-
16sung behandelt und dann gesplilt.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden speziellen
Beschreibung und der Ausfiihrungsbeispiele n#her erliutert

Der widssrige Schlamm auf Siliciumdioxidbasis, der zum
Polieren von Halbleiteroberfldchen verwendet wird, ent-
h&dlt kolloidales Siliciumdioxid als abtragendes Mate-
rial, ein Oxidationsmittel wie Natriumdichlorisocyanurat
und eines Base wie Natriumcarbonat.

Nach dem Polieren der Halbleiteroberfldche mit dem
Siliciumdioxidschlamm ist die Oberfldche mit einem Riick-
stand aus kolloidalem Siliciumdioxid, amorphém Silicium-
dioxid, Natriumcarbonat und Riickstinden des Poliertuchs
verunreinigt. Eine Splilung mit Wasser allein genﬁgt
nicht zur Entfernung der Verunreinigunggn.

Es ist bekannt, dag8 Siliciumdioxid mit Phosphors&ure bei
hohen Temperaturen (Uber 200 -°c) reagiert unter Ausbil-"
dung verschiedener Siliciumphosphate je nach den Reak- ’
tionsbedingungen (s. H. R. Levi et al; Z. Krist 92, 191
1935). .Es ist auch bekannt, daB festes Silicagel mit
verdiinnter Phosphorsiure reagiert unter Ausbildung eines
Oberflichenfilms, welcher die L8slichkeit des Silicium-
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dioxids sowohl in Wasser wie auch in Phorphors#ure ver-
zgert (s. B. M. Mitsynk, Zh. Neorg Khim, 17 903 (1972)).
lberraschend im Hinblick auf diese Verdffentlichungen
wurde nunmehr gefunden, daB kolloidales Siliciumdioxid
anders als festes Siliciumdioxid sich schnell in ver-
diinnter Phosphorsdure bei Zimmertemperatur lﬁst,-so das
die Wafer leicht und ohne Beschddigung gereinigt werden
kdnnen. Die hydrophobe Natur der Oberfldche wird in eine
hydrophile umgewandelt, was wahrscheinlich auf die

in saurem Medium stattfindende Hydrolyse der Siloxan-
gruppen an der Siliciumoberf&che zuriickzufiihren ist.

Die Hydrolyse an der Oberfldche und das Aufldsen werden
durch eine Schwefelsdurebehandlung, wie in Beispiel 1
dargestellt ist, beschleunigt. Das Verfahren gestattet
die Aufbewahrung der Halbleiter vor der Reinigung, indem
sie in eine verdlinnte widssrige Phosphorsdureldsung ge-
bracht werden, ohne daf Wasserflecken oder Schleier

auf der Halbleiteroberfldche im AnschluB an die Reini-
gung gebildet werden.

Geeignete Phosphors&durekonzentrationen in Wasser liegen
im Bereich von 10 bis 50 Gew.%, vorzugsweise im Bereich
von 20 bis 30 Gew.%. Nachdem der Poliervorgang beendigt
ist, werden die Halbleitersubstrate aus der Polier-
maschine entfernt, ohne daB man sie trocknen 1l&Bt.

Sie k8Snnen dann unmittelbar gereinigt oder in einer
Phosphorsaurereinigungslésung fﬁr'langere Zeit (beispiels-
weige 24 Stunden) aufbewahrt und danach leicht und
wirkungsvoll nach dem erfindungsgemdfen Verfahren
gereinigt werden unter Erhalt einer schleierfreien
Oberfliche. Zur Reinigung der Substrate werden diese
zuerst bespriiht oder etwa 5 bis 10 Minuten lang bei
Umgebungstemperaturen (20 bis 30 ©c) in eine wdssrige
PhosphorsdurelSsung getaucht und dann in Wasser gespiilt,
um die ldse anhaftenden.Teilchen und die Phosphors&dure-
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18sung zu entfernen. Danach werden die Substrate vorzugs-
weise mit einer verdiinnten (20 bis 30 gew.%igen) wissri-
gen Schwefelsdureldsung behandelt, welche die Aufldsung

irgendwelcher Siliciumphosphate bewirkt und die Oberfli-
chenhydrolyse beglinstigt. Alternativ hierzu kann die |
Schwefels&dureldsung zu def Phosphorsédureldsung zugegeben
werden. Fir den Fall, daB Schwermetallverunreinigungen
vorhanden sind, werden die mit Wasser gespiilten Substréteg
mit verdiinnter wissriger Ammoniumhydroxidl&sung, die

etwa 3 bis 5 gew.3ig ist, gespiilt (getaucht oder bespriiht)
Ein Komplexbildner kann auch zu der Ammoniumhydroxidl&-
sung zugegeben werden, um die Entfernung der Ionen zu |
beglinstigen. Der Halbleiterkdrper wird dann in Wasser
gesplilt und durch Biirsten in Wasser gereinigt.

In den nachfolgenden Ausfiihrungsbeispielen sind die
Konzentrationen, wenn nicht anders angegeben, in
Gewichtsteilen. ’ i

Beispiel 1

Frisch polierte und gespiilte Siliciumwafer werden 10 Minu-
ten lang in eine wéssrige,‘21 $ige Phosphorsdureldsung
gegeben und dann entfernt und zwei Minuten lang in flies-
sendem deionisiertem Wasser gespililt. Die Wafer werden
finf Minuten lang in 20 gew.%ige wéssrige Schwefelsdure
gegeben, zwei Minuten lang mit deionisiertem Wasser und
anschlieBend 30 Sekunden lang mit einer 3 %igen wdssri-
gen Ammoniumhydroxidlésung gespiilt. Sie werden dann mit
deionisiertem Wasser bespriiht und in heiBer Stickstoff-"
atmosphire trockengeschleudert. Dieser Vorgang wird in ’
einer automatischen Splil-Trocknungsvorrichtung durchge-
filhrt. Die Wafer werden durch Biirsten oder mit einem
Filz mit deionisiertem Wasser gereinigt. Die Priifung

der Oberfldche unter einer hellen Lampe ergab, da8 kein
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Siliciumdioxid oder andere teilchenfdrmige Verunreinigun-
gen vorhanden waren.

Das zuvor angegebene Verfahren kann dahiﬁgehend modifi-
ziert werden, da8 zwei Schritte eliminiert werden bei
Anwendung einer widssrigen LOsung mit einem Geha1£ an
21 Gew.% Phosphorsdure und 20 Gew.% Schwefelsiure in
einem Schritt. Dies macht die separate Anwendung der
Schwefelsiure und die zweite Wasserspiilung tiberfliissig.

Beisgpiel 2

Siliciumwafer, die mit einem Siliciumdioxidpolierschlamm ;
poliert und dann mit Wasser gespiilt wurden, werden von
der Poliermaschine entfernt und ohne vorherige Trocknung
finf Minuten lang bei Zimmertemperatur in eine 20 gew.%-
ige widssrige Phosphorsdurelsung gegeben. Die Wafer
werden aus der L&sung entfernt und drei Minuten lang mit
deionisiertem Wasser gespiilt und dann 30 Sekunden lang

in einer Sprilhvorrichtung mit einer widssrigen 3 gew.%igen
Ammoniumhydroxidlésung und anschliefend mit delonisier-
tem Wasser bespriiht und dann in heiBer Stickstoff-
atmosphidre durch Schleudern getrocknet. Der gesamte
SplilprozeB wird in einem Spriihtrocknungsautomaten durch-
gefiihrt und dauert ungefé&hr 10 Minuten. Die Wafer sind
nach dem ReinigungsprozeB8 hydrophil (d.h. Wasser benetzt
die Oberfliche). Die Waferoberflichen sind rein und ohne
Schleier. Eine emissionsspektrographische Analyse an

den gereinigten Wafern zeigt vernachlédssigbare Mengen
von Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Na und Ti.

Der zuvor angegebene ReinigungsprozeB wurde an Wafern
wiederholt, welche 24 Stunden lang in der Reinigungs-
18sung aufbewahrt worden waren. Er fiihrte zu reinen
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Oberfldchen ohne Spuren'von Wasser und Flecken auf den
Wafern. '

Das beschriebene Verfahren fiihrt zu polierten Halblei-
teroberfléchen, welche sauber, hydrophil und ohne Schleiex
sind. Die Oberflichen werden durch den Reinigungsprozes
nicht abgebaut, und in dem Verfahren werden nur umwelt-
freundliche und hygienische Materialien verwendet. Dié
Halbleitermaterialien k®nnen vor der Reinigung bis zu
24 stunden in verdiinnter Phosphors#ureldsung aufbewahrt
werden, ohne daB die Oberfldche in irgendeiner Weise i

. |
beschddigt wird. Es ist nur eine leichte Blirstenreinigung
erforderlich, um irgendwelche Partikel von den gereinig-
ten Oberflidchen zu entfermnen.

1
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Entfernung von Siliciumdioxidriick-

stdnden von einer Halbleiteroberfliche nach dem
Polieren mit einem siliciumdioxidpaltigen Polier-
mittel, dadurch gekennzeichnet, daB die Halbleiter-
oberflédche mit einer wdssrigen Phosphorsdureldsung
behandelt und dann mit Wasser und einer wédssrigen

- Ammoniumhydroxidldsung gespiilt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das die Halbleiteroberfliche nach der Behandlung
mit Phosphorsdure zusdtzlich mit einer widssrigen
Schwefelsdureldsung behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dag die Halbleiteroberfliche mit einer L&sung mit
einem Gehalt an Phosphorsdure und Schwefels&ure
behandelt wird. '

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daf8 Sdureldsungen mit einem Gehalt
an 20 bis 30 Gew.% der jeweiligen S&ure verwendet
werden. '

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das8 eine 3 gew.%ige Ammoniumhydroxidl&sung verwendet
wird.
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