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1.  Research Background 

2.  Experimental Materials/Procedure 

3.  Experiment Results and Discussion 

4.  Summary 

1) Research motivation 

2) Research objectives 

1) Si surface change observation in HF/chelating agent 

2) Metal contamination cleaning by HF-based solution 
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• Electrical device degradation by metal contamination 

  - Leakage current ↑ : Threshold voltage(VT) ↑ 

• Requiring extremely low metal concentration in FOUP 

  - Below 108 atoms/cm2 is required in practice 

 Gargini, P. The International Technology Roadmap for Semiconductors (2015). 
Takiyama, M. (2001). Influence of Metallic Contamination on LSI Fabrication. Nippon Steel Technical Report, 95-99. 

Demands on particle/metal-free wafer in sub 10 nm 
devices 

발표자
프레젠테이션 노트
Q1.ITRS roadmap이 맞는지 단위가 맞는지?실트론에서 실제는 E8이하라고 하지 않았나? 첫번째 표의 값이 같은데 굳이 있을 필요가 있나?
실트론 측에선 실 공정상에선 E8수준까지 요구받고 있다고 하였습니다. ITRS 상에선 E10으로 표기되어 있습니다.
추가로 ITRS 에서 제시된 metal 관련 Trend에 대하여 추가하였습니다.

Q2.현재의 10 nm이하의 소자 개발에 필요한 wafer의 metal 입자 spec의 동향을 이야기 해주는 덧이 좋을 것 같음
현재 소자 개발에 있어 금속 오염물은 구동 전압(Vt)을 낮추는 것이 가장 큰 문제로 지적되고 있을 뿐 아니라 구조적인 결함 또한 고질적인 문제로 지적되어 왔기에 해당 내용을 보강하였습니다.
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SC2 last : Particle redeposition (<50nm, no particles) 

Gottschalk, C., & Schweckendiek, J. (2004). Paper reprinted from MICRO, Canon Communications LLC Publication, March. 

• Inefficient for noble metal cleaning (e.g. Cu, Ti, Ni) 

 Remaining residual metal contaminants 

• Particle redeposition by acidic atmosphere 

• Dissolved metal precipitation (Al, Cu, Ni…) 

• Subsequent metal cleaning process is necessary 

SC1 last: Metal ions (108 atoms/cm2 ) 

Simultaneous Removal of both metal and particles, 

Chemical Modification of SC1 or SC2 

Issues in conventional RCA cleaning 

발표자
프레젠테이션 노트
Q. 현재의 공정 SC1 – SC2 이의 문제점 제시 as motivation
SC2 last의 메탈 제거와 입자 제거, sc2dml 대체 연구 필요 입자와 메탈 제거
현재의 메탈과 입자의 제거의 한계와 어려움의 제시 등
본 과제의 목적은 SC1 이후 발생하는 용액 내 금속 이온의 석출과 뒤따르는 SC2 공정 후의 입자 재흡착 문제 해결을 위한 새로운 세정 용액 개발에 관한 것으로 확인하였습니다.
따라서 SC1의 경우 공정 후 Al과 같은 금속 오염이 발생하는 것을, SC2는 귀금속에 대해 세정 효율이 다소 떨어질 뿐 아니라 입자 재흡착이 존재함을 문제로 상정하였습니다.
본 자료에서는 금속의 세정 효율이 높은 HF를 기반으로 하고, 유기산을 더해 금속 세정 효율을 높이며 입자 재흡착을 감소시키는 것을 목표로 하였습니다.
다만, 유기산에 의한 입자 제어의 경우 Zeta potential의 변화 경향이 뚜렷하지 않아 본 자료에는 첨가되어 있지 않습니다. 
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To control the metallic/pariculate contaminants on the silicon wafer surface  

by optimizing the concentration of HF, DIO3 and chelating agent 

Research objective 

1. Cu and Al metal contamination method and detection by AFM 
 

2. Evaluation chelating agent and ozone in DHF solutions 

This research reports only on metal removal! 

발표자
프레젠테이션 노트
Q. 앞의 서론에서는 chelating agent에 대한 이야기가 전혀 없는데 여기에 갑자기 나오네! 
- Motivation 부분에서 Chelating agent에 관한 이야기를 언급하였습니다.
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Experiment Materials 
And Procedure 

발표자
프레젠테이션 노트
Q.실험방법과 재료에 대한 내용이 추가 되어야 함 무엇을 어떻게 하였는지?
- 본 항목의 큰 범주 이름을 실험 과정 및 결과 분석으로 수정하였습니다.
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Hitoshi Morinaga, Makoto Suyama, and Tadahiro Ohmi, J. Electrochem., Vol. 141, No. 10 (1994) 

Cu2+ 

Si 

Cu2+ 

Cu2+ 

Standard reduction potential (V vs. NHE) 

Cu2+ + 2e- ⇄ Cu 0.34 

SiO2 + 4H+ + 4e ⇄  Si + 2H2O – 0.84 

Si 
Cu 

Cu2+ 

SiO2 
e– 

Si 
Cu Cu 

e– 
e– 

Si 
e– e– Cu e– 

1) Presence of Cu2+ and Si wafer 2) Cu nucleation by oxidizing Si 
through high reduction potential 

3) Continuous Cu particle growth 

Cu formation :: Electrochemical reaction 

Copper growth on Si wafer 
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• Al(OH)3 transformation into Al2O3∙3H2O compound in neutral solution 

• Precipitation formation within SiO2 film 

Giza, Effect of Aging on the Corrosion of Aluminum Alloy 6061, Faculty of Engineering Cairo University (2010) 
Beardmore, J., Lopez, X., Mujika, J. I., & Exley, C. (2016). What is the mechanism of formation of hydroxyaluminosilicates?. Scientific Reports, 6. 

2Al + 6H2O  2Al(OH)3ads+6e-+6H+  Al2O3·3H2O + 3H2 

Aluminum oxide transformation 

Standard reduction potential (V vs. NHE) 

SiO2 + 4H+ + 4e ⇄  Si + 2H2O – 0.84 

Al2(OH)3 + 3e- ⇄  2Al + 3OH- – 1.66 

Al (s) + OH– → Al(OH)ads + e–  

Al(OH)ads + OH– → Al(OH)2ads + e–  

Al(OH)2ads + OH– → Al(OH)3ads + e–  

• Al(OH)3 : Stable phase of Al in neutral solution 

< Aluminum Pourbaix diagram (25 °C) > 

Aluminum hydroxide formation 

Aluminum growth on Si wafer 
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• Chelating effect 

1) Stability improvement of complex by chelate rings when metal ion and ligands are combined 

2) The more ligands exist, the more reactions occur 

D 

D 

D 

D 

M 

Chelating effect 

• What is chelate? 

Complex compound formation with metal ion making covalent 

bonds by polydentate ligand (Electron donors) 

< Formation of chelate by polydentate ligand > 

Metal Chelating reagents 

Al F–, C2O4
2–, OAc–, cit, tart, EDTA, OH–, BAL, NTE  

Cu NH3, I–, SCN–, CN–, S2O3
2–, TU, EDTA, S2–, DTC, DHG, BAL, C2O4

2–,  
cit, tart, NTA, TG, NTE, tren, penten 

<Chelating agents according to the metal species > 

K. Burger, Organic Reagents in Metal Analysis, Vol. 54, p 39~41 (1973) 

Chelating agent 
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Pretreatment 
SC1 

Condition 

1. Temperature : 70°C 

2. Time : 10 min. 

3. Concentration :  

NH4OH:H2O2:DIW = 1:2:50 

4. Megasonic power : 1MHz, 600W 

DHF 

1. Temperature : 25°C 

2. Time : 5 min. 

3. Concentration :  

HF : DIW = 1:100 

1.Cu contamination :  

Wafer dipping in CuCl2 500ppb 
solution for 1min. 

2. Al contamination : 

Wafer dipping in AlCl3 100~300ppm 
solution for 1min. 

Metal contamination 

Condition 

Experiment procedures 

Metal contamination method 

Condition 
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(500 ppb, dipping for 1 min.) 

5 um 

5 um 

5 um 

5 um 

Cu contamination Al contamination 
(100~300 ppm, dipping for 1 min.) 

4~10 nm 2~4 nm 

AFM images after metal contamination 
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Cu Contamination solution 

• Solution : CuCl2 + DIW, 500ppb 

• Dipping for 1 min. 

• Subsequent analysis using AFM 

HF + Chelating agent 

• 0.05wt% HF + Chelating agent 

• Dipping for 5 min. 

• DIW rinsing for 1 min. 

• Subsequent analysis using AFM 

Metal particle contamination 

Al Contamination solution 

• Solution : AlCl3 + DIW, 100-300ppm 

• Dipping for 1 min. 

• Subsequent analysis using AFM 

Contamination cleaning 

Experiment procedures 

Metal removal by chelating agents 
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Metal removal by HF/DIO3 

Experiment procedures 

Cu Contamination solution 

• Solution : CuCl2 + DIW, 500ppb 

• Dipping for 1 min. 

• Subsequent analysis using AFM 

HF + DIO3 

• 0.05wt% HF + 10ppm DIO3 

• Dipping for 5 min. 

• Etch rate = 2.3 Å/min.  

• Subsequent analysis using AFM 

Metal particle contamination 

Al Contamination solution 

• Solution : AlCl3 + DIW, 100-300ppm 

• Dipping for 1 min. 

• Subsequent analysis using AFM 

Contamination cleaning 
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Experiment Results 
and Discussion 

발표자
프레젠테이션 노트
Q.실험방법과 재료에 대한 내용이 추가 되어야 함 무엇을 어떻게 하였는지?
- 본 항목의 큰 범주 이름을 실험 과정 및 결과 분석으로 수정하였습니다.
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Effect of Chelating agent on Contact angle  

• Hydrophobic change by applying HF based solution 

 Residual SiO2 exists until 5 min : Minimum cleaning condition to maintain hydrophilicity 

• No contact angle change by chelating agents  

 No surface modification effects by chelating agent species and concentration 

발표자
프레젠테이션 노트
Q. 자연산화막을 제거한 것인지?? Chelating agent를 넣지 않은 HF 만 넣은 것도 왼쪽 그림에 있는 것인지??
접촉각 전 전처리를 통해 자연 산화막을 제거하였습니다.
공정시간이 5분 이내이기 때문에 5분 이후의 접촉각 양산은 추가적으로 실험한 것입니다.
5분 이내의 결과를 보면 유기산의 농도 및 종류에 따라서 접촉각에 영향이 거의 없어서 5분이후에는 유기산 한가지 조건 및 HF만 포함하여 실험을 진행한 것입니다.
5분 이후 결과에서도 유기산 유무에 따라서 영향이 없고 HF 만 넣은 결과와 거의 동일합니다.
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In 1 um X 1 um (in 0.05 wt% HF, 5 min)  In 5 um X 5 um (in 0.05 wt% HF, 5 min)  

• Roughness measurement after treating the surface with HF/chelating agent using AFM  

• No roughness change despite the chelating agent species and concentration change 

Surface roughness change 

Chelating 
agent 1 

Chelating 
agent 2 

Chelating 
agent 1 

Chelating 
agent 2 
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발표자
프레젠테이션 노트
Q.약간 증가하는 것 처럼 보이는데 어떻게 설명 할 수 있는지?
본 자료는 유기산이 첨가되어 있는 조건 및 무첨가 조건에서의 Roughness 차이를 본 결과입니다.
HF를 넣었기 떄문에 etch에 의해 roughness가 증가할것으로 예측하였지만 실제 측정시에 큰 차이가 없었습니다. 
Reference에 대비하여 그 차이가 최대 0.5A 정도로 매우 작기 때문에 변화가 없는 것으로 설명하였습니다.
특히 8mM의 경우, Reference와 차이가 없는 것을 확인할 수 있습니다.
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Chelating 
agent 1 

Chelating 
agent 2 

• Cu MRE at 6 mM : Chelating agent 1 (57%) > Chelating agent 2 (44%) 

 More functional groups in chelating agent 1  Higher metal removal efficiency 

• Cu MRE at 8 mM :  Chelating agent 1 (59%) < Chelating agent 2 (70%) 

 Less dissociation in low pH  Lower metal removal efficiency 

• Al removal : Showing over 90% of MRE supported by both chelating agent and HF 

Chelating 
agent 1 

Chelating 
agent 2 

Cu removal in 0.05 wt% HF, 5 min Al removal in 0.05 wt% HF, 5 min 

Metal removal efficiency evaluation 

Metal removal by Chelating agents 
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5 um 

5 um 

500 ppb CuCl2 

(in 0.05 wt% HF) 
Cu contamination cleaning 

Cleaning with 
Chelating agent 1 

Cleaning with 
Chelating agent 2 

6 mM C.A 1 8 mM C.A 1 

6 mM C.A 2 8 mM C.A 2 

AFM images after metal contamination removal 
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Cleaning with 
Chelating agent 1 

Cleaning with 
Chelating agent 2 

(in 0.05 wt% HF) 
Al contamination cleaning 

100 ~ 300 ppm AlCl3 

5 um 

5 um 

6 mM C.A 1 8 mM C.A 1 

6 mM C.A 2 8 mM C.A 2 

AFM images after metal contamination removal 
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Cu

Metal removal efficiency evaluation 

AFM images after HF/DIO3 cleaning 

Cu 
cleaning  

Al 
cleaning  

• Showing over 90% of MRE for Cu and Al both 

• Much higher MRE compared to chelating agent 

 Expected to show higher MRE than any conditions  

of HF/DIO3 

HF/  
DIO3 

HF/  
DIO3 5 um 

5 um 

Metal removal by HF/DIO3 

발표자
프레젠테이션 노트
Mechanism을 설명할 필요가 있음, Etching of oxide.
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Si wafer 

M 
M+ O3 

nH2O M+ 

<M(H2O)x>+ 

Oh, Y. J., Park, G. S., & Chung, C. H. (2006). Journal of the Electrochemical Society, 153(7), G617-G621. 

• Metal oxidation by O3  

HF DIO3 pH 

0.05 wt% 

0 ppm 3.18 

10 ppm 3.03 

20 ppm 2.96 

30 ppm 3.03 

0.1 wt% 
0 ppm 3.07 

30 ppm 3.08 

Red-ox 
potential 

Cu2+ + 2e- ⇄ Cu / 0.34V 

Al2(OH)3 + 3e- ⇄  2Al + 3OH- / -1.66V 

1) Metallic impurity can be removed by oxidation by O3  

2) Ionization ↑ in acidic region :  

Complex formation of  [M(H2O)x]+ ↑ 
< Metal oxidation & removal mechanism by O3 

> 

< Pourbaix diagram for Al and Cu > 

Sukiman, N. L., Hughes, A. E., Thompson, G. E., Mol, J. M. C., Birbilis, N., Garcia, S. J., & Zhou, X. (2012), techniques and developments. INTECH Open Access Publisher. 

Hyoseob Y, Kunkul R. A study of Si-wafer cleaning by electrolyzed water. Korea journal of materials research. Vol. 11, No.4 (2001) 

Metal removal by ozone 

HF/Ozone solution 

발표자
프레젠테이션 노트
Q. Redox potential 값은? Table의 조성에서 포텐셜이 큰 값일 가능성이 있음 확인 필요
구리와 알루미늄의 산화-환원 전위값을 표에 삽입하였으며, 해당 전위에서 Al과 Cu 모두 이온 상태로 존재할 것으로 예상할 수 있습니다.
문을 명확히 이해하지 못해 자세히 알려주시면 해당 것에 대한 답변과 수정을 진행하겠습니다.
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Yokota, Y. et al. (2011). U.S. Patent No. 7,972,441. Washington, DC: U.S. Patent and Trademark Office. 

Michalak, D. J. et al. (2010).. Nature materials, 9(3), 266-271. 
Knotter, D. M. (2000).Journal of the American Chemical Society, 122(18), 4345-4351. 

• SiO2 formation by higher red-ox potential of O3 

 Si + 2O3 → SiO2 + 2O2  

Si + O2 → SiO2 

 SiO2 + 6HF → H2SiF6 + 2H2O 

H2SiF6 → 2HF + SiF4 

• Stable Si-F bond formation breaking Si-O bond  

• Volatile SiFx formation by high electronegativity of fluorine ion(F-)  SiO2 / Contaminant removal 

SiO2 growth in DIO3 

SiO2 removal by HF 

Standard reduction potential (V vs. NHE) 

O3 + 2H+ + 2e- ⇄  O2 + H2O 2.076 

SiO2 + 4H+ + 4e ⇄  Si + 2H2O – 0.84 

< SiO2 etching mechanism by hydrofluoric acid > 

HF/Ozone solution 
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Si etch rate change by HF/DIO3 concentration 

10 15 20
1
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0.1 wt% HF + 30 ppm DIO3 

0.05 wt% HF + 30 ppm DIO3 

0.05 wt% HF + 20 ppm DIO3 

0.05 wt% HF + 10 ppm DIO3 

Cleaning conditions 

DHF DIO3 Etch rate (Å/min) 

0.05 wt% 

10 ppm 2.249 

20 ppm 2.877 

30 ppm 3.434 

0.1 wt% 30 ppm 6.96 

HF/Ozone solution 

발표자
프레젠테이션 노트
Q.이전의 우리 결과가 있을 터인데 ozone과 HF의 농도에 따른 etch rate과 접촉각 변화 결과 확인해 볼래
이들의 경쟁관계에 대한 무엇이 더 빠른지, kenetic한 연구결과가 선행되어 있음
HF/DIO3 용액 처리 후에는 항상 친수성을 띠고 있기에 접촉각 변화에 대한 경향 관찰 자료는 없는 것으로 확인하였습니다.
실트론의 공정 조건은 HF 농도가 0.05wt%로 고정되어 있어 오존 농도 변화에 따른 측정을 하였고 0.1wt%는 추가적으로 진행한 것입니다.
오존 농도 변화보다 HF 농도 변화에 더 민감하게 E/R 이 변화합니다.
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• Cu removal  

1) Chelating agent 1 : More ligands but less dissociation in acidic region  

 Proper for high pH or less chelating agent concentration for metal removal  

2) Chelating agent 2 : Less ligands but better dissociation in acidic region 

 Proper for low pH or high chelating agent concentration for metal removal 

• Al removal  

1) High MRE supported by HF in addition to the chelating agents 

6mM 8mM 

Chelating agent 1 Chelating agent 2  Chelating agent 1 Chelating agent 2  

Cu MRE 57% 44% 59% 70% 

Al MRE Over 90% 

Metal removal using chelating agents 

Metal removal using HF/DIO3 

• > 90% of MRE for Cu and Al  by repeating the oxide film formation and removal 

“Higher metal contamination removal efficiency in  HF/O3 Chemistry” 

Summary 
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