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(57)【要約】
　化学的機械的研磨（ＣＭＰ）後の残渣および汚染物質を有する超小型電子デバイスから
、これらの残渣および汚染物質を洗浄するための洗浄組成物および方法。洗浄組成物は、
少なくとも１つの第４級塩基と、少なくとも１つのアミンと、少なくとも１つのアゾール
腐食防止剤と、少なくとも１つの還元剤と、少なくとも１つの溶媒とを含む。組成物は、
超小型電子デバイスの表面からのＣＭＰ後残渣および汚染物質の非常に有効な洗浄を実現
する一方、タンタルまたはチタニウムを実質的に含まないバリア層との適合性を有する。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　残渣および汚染物質を有する超小型電子デバイスから前記残渣および汚染物質を除去す
る方法であって、
　前記超小型電子デバイスから前記残渣および汚染物質を少なくとも部分的に洗浄するの
に十分な時間にわたり、前記超小型電子デバイスを洗浄組成物と接触させることを含み、
　前記洗浄組成物は、少なくとも１つの第４級塩基と、少なくとも１つのアミンと、少な
くとも１つのアゾール腐食防止剤と、少なくとも１つの還元剤と、少なくとも１つの溶媒
とを含み、前記超小型電子デバイスは、低誘電率誘電体材料内への銅の拡散を減少させる
露出したバリア層を含む、
　方法。
【請求項２】
　前記洗浄組成物は、金属の相互接続、バリア層および低誘電率誘電体材料に損傷を与え
ることなく超小型電子デバイス構造から残渣および汚染物質を洗浄するのに特に有益であ
る、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記残渣は、ＣＭＰ後残渣、エッチング後残渣およびアッシング後残渣から成る群から
選択される、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記洗浄組成物は、前記超小型電子デバイスからの残渣物質の除去に先立ち、酸化剤、
フッ化物含有源、研磨剤、没食子酸、アルカリ土類金属塩基、有機溶媒、プリンおよびプ
リン誘導体、アミドキシム、シアヌル酸、トリアミノピリミジン、バルビツル酸およびそ
の誘導体、グルクロン酸、スクアリン酸、ピルビン酸、リン酸およびその誘導体、フェナ
ントロリン、グリシン、ニコチンアミドおよびその誘導体、フラボノールおよびアントシ
アニンなどのフラボノイドとその誘導体、ならびに、それらの組み合わせを実質的に含ま
ない、請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記少なくとも１つのアゾール腐食防止剤は、ベンゾトリアゾール、１，２，４－トリ
アゾール（ＴＡＺ）、トリルトリアゾール、５－フェニル－ベンゾトリアゾール、５－ニ
トロ－ベンゾトリアゾール、３－アミノ－５－メルカプト－１，２，４－トリアゾール、
１－アミノ－１，２，４－トリアゾール、ヒドロキシベンゾトリアゾール、２－（５－ア
ミノーペンチル）－ベンゾトリアゾール、１，２，３－トリアゾール、１－アミノ－１，
２，３－トリアゾール、１－アミノ－５－メチル－１，２，３－トリアゾール、３－アミ
ノ－１，２，４－トリアゾール、３－メルカプト－１，２，４－トリアゾール、３－イソ
プロピル－１，２，４トリアゾール、５－フェニルチオール－ベンゾトリアゾール、ハロ
ベンゾトリアゾール（ハロ＝Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒまたはｌ）、ナフトトリアゾール、２－メル
カプトベンズイミダゾール（ＭＢＩ）、２－メルカプトベンゾチアゾール、４－メチル－
２－フェニルイミダゾール、５－アミノテトラゾール、５－アミノ－１，３，４－チアジ
アゾール－２－チオール、チアゾール、メチルテトラゾール、１，５－ペンタメチレンテ
トラゾール、１－フェニル－５－メルカプトテトラゾール、４－メチル－４Ｈ－１，２，
４－トリアゾール－３－チオール、５－アミノ－１，３，４－チアジアゾール－２－チオ
ール、ベンゾチアゾール、イミダゾール、インジアゾール、およびそれらの組み合わせか
ら成る群から選択される化学種を含む、請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
前記少なくとも１つのアゾール腐食防止剤は、１，２，４－トリアゾールを含む、請求項
１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　前記少なくとも１つのアミンは、アミノエチルエタノールアミン、Ｎ－メチルアミノエ
タノール、アミノエトキシエタノール、ジメチルアミノエトキシエタノール、ジエタノー
ルアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、モノエタノールアミン、トリエタノールアミ
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ン、１－アミノ－２－プロパノール、２－アミノ－１－ブタノール、イソブタノールアミ
ン、トリエチレンジアミン、テトラエチレンペンタミン（ＴＥＰＡ）、４－（２－ヒドロ
キシエチル）モルホリン（ＨＥＭ）、Ｎ－アミノエチルピペラジン（Ｎ－ＡＥＰ）、エチ
レンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、１，２－シクロヘキサンジアミン－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－四酢酸（ＣＤＴＡ）、イミノ二酢酸（ＩＤＡ）、２－（ヒドロキシエチル）イミノ二
酢酸（ＨＩＤＡ）、ニトリロ三酢酸、およびそれらの組み合わせから成る群から選択され
る化学種を含む、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　前記少なくとも１つのアミンは、モノエタノールアミンを含む、請求項１～７のいずれ
かに記載の方法。
【請求項９】
　前記少なくとも１つの第４級塩基は、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡ
Ｈ）、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド（ＴＰＡＨ）、テトラブチルアンモニウ
ムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリエチルアンモニ
ウムヒドロキシド、ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド、トリブチルメチルア
ンモニウムヒドロキシド、水酸化アンモニウム、水酸化コリン、テトラブチルホスホニウ
ムヒドロキシド（ＴＢＰＨ）、(２－ヒドロキシエチル)トリメチルアンモニウムヒドロキ
シド、(２－ヒドロキシエチル)トリエチルアンモニウムヒドロキシド、(２－ヒドロキシ
エチル)トリプロピルアンモニウムヒドロキシド、（１－ヒドロキシプロピル）トリメチ
ルアンモニウムヒドロキシド、エチルトリメチルアンモニウムヒドロキシド、ジエチルジ
メチルアンモニウムヒドロキシド（ＤＥＤＭＡＨ）、およびそれらの組み合わせから成る
群から選択される化学種を含む、請求項１～８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　前記少なくとも１つの第４級塩基は、ＴＭＡＨを含む、請求項１～９のいずれかに記載
の方法。
【請求項１１】
　前記少なくとも１つの還元剤は、アスコルビン酸、Ｌ（＋）アスコルビン酸、イソアス
コルビン酸、アスコルビン酸誘導体、およびそれらの組み合わせから成る群から選択され
る化学種を含む、請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　前記少なくとも１つの還元剤は、アスコルビン酸を含む、請求項１～１１のいずれかに
記載の方法。
【請求項１３】
　前記少なくとも１つの溶媒は、水を含む、請求項１～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　前記洗浄組成物のｐＨは、約１０～１４の範囲である、請求項１～１３のいずれかに記
載の方法。
【請求項１５】
　前記洗浄組成物のｐＨは１３より大きい、請求項１～１４のいずれかに記載の方法。
【請求項１６】
　前記洗浄組成物は、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、モノエタノールアミン、
１，２，４－トリアゾール、アスコルビン酸および水を含む、請求項１～１５のいずれか
に記載の方法。
【請求項１７】
　前記洗浄組成物は、少なくとも１つの錯化剤をさらに含む、請求項１～１６のいずれか
に記載の方法。
【請求項１８】
　前記少なくとも１つの錯化剤は、酢酸、アセトキシム、アクリル酸、アジピン酸、アラ
ニン、アルギニン、アスパラギン、アスパラギン酸、ベタイン、ジメチルグリオキシム、
ギ酸、フマル酸、グルコン酸、グルタミン酸、グルタミン、グルタル酸、グリセリン酸、
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グリセロール、グリコール酸、グリオキシル酸、ヒスチジン、イミノ二酢酸、イソフタル
酸、イタコン酸、乳酸、ロイシン、リシン、マレイン酸、無水マレイン酸、リンゴ酸、マ
ロン酸、マンデル酸、２，４－ペンタンジオン、フェニル酢酸、フェニルアラニン、フタ
ル酸、プロリン、プロピオン酸、ピロカテコール、ピロメリット酸、キナ酸、セリン、ソ
ルビトール、コハク酸、酒石酸、テレフタル酸、トリメリット酸、トリメシン酸、チロシ
ン、バリン、キシリトール、それらの塩および誘導体、４－（２－ヒドロキシエチル）モ
ルホリン（ＨＥＭ）、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、１，２－シクロヘキサンジ
アミン－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－四酢酸（ＣＤＴＡ）、メタキシリレンジアミン（ＭＸＤＡ
）、グリシン／アスコルビン酸、イミノ二酢酸（ＩＤＡ）、２－（ヒドロキシエチル）イ
ミノ二酢酸（ＨＩＤＡ）、ニトリロ三酢酸、チオ尿素、１，１，３，３－テトラメチル尿
素、尿素、尿素誘導体、尿酸、グリシン、アラニン、アルギニン、アスパラギン、アスパ
ラギン酸、システイン、グルタミン酸、グルタミン、ヒスチジン、イソロイシン、ロイシ
ン、リシン、メチオニン、フェニルアラニン、プロリン、セリン、トレオニン、トリプト
ファン、チロシン、バリン、ならびにそれらの組み合わせから成る群から選択される化学
種を含む、請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記少なくとも１つの錯化剤はＥＤＴＡを含む、請求項１７に記載の方法。
【請求項２０】
　前記露出したバリア層は、ルテニウム（Ｒｕ）、コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ
）、モリブデン（Ｍｏ）、レニウム（Ｒｈ）、マンガン（Ｍｎ）、それらの合金、および
それらの組み合わせから成る群から選択される少なくとも１つの化学種を含む、請求項１
～１９のいずれかに記載の方法。
【請求項２１】
　前記ＣＭＰ後残渣は、ＣＭＰ研磨スラリーからの粒子、前記ＣＭＰ研磨スラリー内に存
在する化学物質、前記ＣＭＰ研磨スラリーの反応副生成物、炭素リッチな粒子、研磨パッ
ドの粒子、ブラシから落ちた粒子、機器材料の構成粒子、銅、銅酸化物、およびそれらの
組み合わせから成る群から選択される物質を含む、請求項１～２０のいずれかに記載の方
法。
【請求項２２】
　前記接触は、約１５秒～約５分の時間と、約２０℃～約５０℃の温度範囲と、それらの
組み合わせとから成る群から選択される条件を含む、請求項１～２１のいずれかに記載の
方法。
【請求項２３】
　前記洗浄組成物を、使用時または使用前に、溶媒で希釈することをさらに含む、請求項
１～２２のいずれかに記載の方法。
【請求項２４】
　前記溶媒は、水を含む、請求項２３に記載の方法。
【請求項２５】
　前記超小型電子デバイスは、銅含有材料を含む、請求項１～２４のいずれかに記載の方
法。
【請求項２６】
　前記超小型電子デバイスを、前記洗浄組成物と接触させた後に、脱イオン水ですすぐこ
とをさらに含む、請求項１～２５のいずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　[0001]　本発明は、概して、残渣および／または汚染物質を有する超小型電子デバイス
から残渣および／または汚染物質を実質的かつ効率的に洗浄するための組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】



(5) JP 2015-519723 A 2015.7.9

10

20

30

40

50

　[0002]　銅はアルミニウムよりも高い導電性を有し、相互接続性能を著しく向上させる
ため、高度な超小型電子技術用途において、集積回路（ＩＣ）製造業者らがアルミニウム
およびアルミニウム合金に代えて銅を使用するようになったことは周知である。さらに、
銅ベースの相互接続は、アルミニウムよりも良好な耐エレクトロマイグレーション性を提
供することにより、相互接続の信頼性を向上させる。しかしながら、銅の導入は、いくつ
かの課題にも直面している。例えば、二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）および他の誘電体材料に
対する銅（Ｃｕ）の付着力は一般的に低い。付着力が低いと、製造過程において隣接する
層からのＣｕの剥離が生じる。また、Ｃｕイオンは、電気的なバイアス下で容易にＳｉＯ

２内に拡散し、誘電体内のＣｕ濃度が非常に低くても、銅線間に誘電体の漏電を増加させ
る。さらに、能動素子が配置された下層のケイ素内に銅が拡散すると、デバイス性能が劣
化することもある。
【０００３】
　[0003]　二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）内および他の金属間誘電体（ＩＭＤ）／層間誘電体
（ＩＬＤ）内への銅の拡散度が高いという問題は、大きな懸念として残っている。この問
題に対処するために、集積回路基板は、銅を封入し銅原子の拡散を阻止する適切なバリア
層によりコーティングしなくてはならない。導電性材料および非導電性材料の両方を含む
バリア層は、典型的に、パターン形成後の誘電体層上に銅の堆積前に形成される。バリア
の厚さが大き過ぎると、以降の銅コーティングおよび超微細フィーチャ（例えば、１００
ｎｍ未満の直径のビア）の充填の際に問題が生じることが知られている。１００ｎｍ未満
の直径のビア内のバリア層が厚すぎると、そのフィーチャ内の銅の有効堆積が小さくなり
、銅の使用による利点を打ち消し得るビア抵抗の増加を引き起こす。バリア層の典型的な
材料には、タンタル（Ｔａ）、窒化タンタル（ＴａＮｘ）、タングステン（Ｗ）、チタン
（Ｔｉ）、窒化チタン（ＴｉＮ）などが含まれる。
【０００４】
　[0004]　電解析出法は、導電性経路に銅を充填するために使用される。従来のバリア材
料は高い電気抵抗を示し、電解銅めっき中は電流を輸送することができないため、銅の電
解析出によって線形経路をインレーする前に、導電性の表面コーティングをバリア層上に
施さなくてはならない。典型的には、ＰＶＤ銅シード層がバリア層上に堆積される。次に
、シード層上に、これよりもかなり厚い銅の層が電気めっきによって堆積される。銅の堆
積の完了後、銅は、一般的には化学的機械的平坦化（ＣＭＰ）により誘電体に至るまで平
坦化され、後続の加工に備える。
【０００５】
　[0005]　ＩＣ内のフィーチャサイズの小型化という継続的な傾向により、従来のバリア
層の電気抵抗の影響を最小限に抑えるために、バリア層の厚さを小さくする必要がある。
よって、従来のバリア層を、より電気抵抗の小さい新規の材料に置き換えることが求めら
れる。これは、このような置き換えによってパターン（つまり、ラインおよびビア）内の
導電性が向上し、それにより従来のバリア層を使用した相互接続構造と比較して信号伝搬
速度が向上するためである。さらに、導電性のバリア材料上に直接銅を電解めっきする場
合、別の銅シード層の使用が不要になるため、全体的なプロセスが簡略化される。直接め
っき可能な拡散バリアとして作用し得る多様な候補材料のうち、ルテニウム（Ｒｕ）、コ
バルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、レニウム（Ｒｈ）、マンガ
ン（Ｍｎ）およびそれらの合金を使用することが提案されてきた。
【０００６】
　[0002]　ウェーハ基板表面処理、堆積、めっき、エッチング、および化学的機械的研磨
といった前述の加工作業では、超小型電子デバイス製品の機能に悪影響を与え、さらには
同製品の意図した機能を発揮不能にすることすらあり得る汚染物質を、超小型電子デバイ
ス製品から確実に無くすために、様々な形で洗浄が必要となる。これらの汚染物質の粒子
は、０．３μｍ未満であることも多い。
【０００７】
　[0003]　この点に特有の問題の一つとして、ＣＭＰ加工の後、超小型電子デバイス基板
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上に残される残渣がある。このような残渣には、ＣＭＰ材料およびベンゾトリアゾール（
ＢＴＡ）などの腐食防止剤が含まれる。これらの残渣は、除去されなければ、銅線に損傷
を引き起こしたり、あるいは銅メタライゼーションを極度に粗化したり、さらにはデバイ
ス基板上のＣＭＰ後に付与される層の低付着を引き起こすおそれがある。銅が粗すぎると
、超小型電子デバイス製品の電気性能が低下するため、銅メタライゼーションの極度な粗
化は、特に問題である。そのため、ＣＭＰ後の残渣および汚染物質を除去するためにＣＭ
Ｐ後除去組成物が開発されてきた。
【０００８】
　[0004]　新規のバリア層が導入されると、ＣＭＰ後除去組成物は、確実に、銅、誘電体
、およびこの新規のバリア層材料に悪影響を与えずにＣＭＰ後残渣および汚染物質を除去
できるように開発されなくてはならない。したがって、本開示の目的は、超小型電子デバ
イスに悪影響を与えることなく、ＣＭＰ後残渣および汚染物質を実質的かつ効率的に除去
する新規のＣＭＰ後組成物を特定することである。
【発明の概要】
【０００９】
　[0009]　本発明は、概して、残渣および汚染物質を有する超小型電子デバイスから残渣
および汚染物質を洗浄するための組成物および方法に関する。本発明の洗浄組成物は、露
出した材料に適合性を有する一方、ＣＭＰ後残渣および汚染物質を超小型電子デバイスの
表面から実質的に除去するものである。
【００１０】
　[0010]　その他の態様、特徴および効果は、以降の開示と添付の特許請求の範囲からよ
り明白になるであろう。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　[0011]　本発明は、概して、残渣および／または汚染物質を有する超小型電子デバイス
からこれらの残渣および／または汚染物質を実質的かつ効率的に洗浄するための組成物お
よびプロセスに関する。本発明の洗浄組成物は、露出した材料に適合性を有する一方、Ｃ
ＭＰ後残渣および汚染物質を超小型電子デバイスの表面から実質的に除去するものである
。より具体的には、この組成物は、銅、誘電体、および前述の新規のバリア層材料（例え
ば、ルテニウム（Ｒｕ）、コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）
、レニウム（Ｒｈ）、マンガン（Ｍｎ）、およびそれらの合金）に悪影響を与えずにＣＭ
Ｐ後残渣および汚染物質を除去するように配合される。組成物は、エッチング後またはア
ッシング後の残渣の除去にも使用することができる。
【００１２】
　[0012]　容易に参照できるように、「超小型電子デバイス」は、超小型電子技術、集積
回路またはコンピュータチップ用途において使用するために製造された半導体基板、フラ
ットパネルディスプレイ、相変化メモリデバイス、ソーラパネル、ならびに、ソーラ基板
、光起電力技術および微小電子機械システム（ＭＥＭＳ）などを含む他の製品に相当する
。ソーラ基板には、シリコン、非晶質シリコン、多結晶シリコン、単結晶シリコン、Ｃｄ
Ｔｅ、セレン化銅インジウム、硫化銅インジウム、ガリウム上のヒ化ガリウムが含まれる
が、これらに限定されない。ソーラ基板は、ドープされていてもされていなくてもよい。
当然のことながら、「超小型電子デバイス」という用語は、いかなる限定も意図したもの
ではなく、最終的に超小型電子デバイスまたは超小型電子アセンブリになるあらゆる基板
を含む。
【００１３】
　[0013]　本明細書で使用される「残渣」は、プラズマ、エッチング、アッシング、化学
的機械的研磨、ウェットエッチングおよびそれらの組み合わせなどを非限定的に含む超小
型電子デバイスの製造中に生成される粒子に相当する。
【００１４】
　[0014]　本明細書で使用される「汚染物質」は、ＣＭＰスラリー内に存在する化学物質
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、研磨スラリーの反応副生成物、ウェットエッチング組成物内に存在する化学物質、ウェ
ットエッチング組成物の反応副生成物、および、ＣＭＰプロセス、ウェットエッチング、
プラズマエッチングまたはプラズマアッシングプロセスの副生成物である他のあらゆる物
質に相当する。
【００１５】
　[0015]　本明細書で使用される「ＣＭＰ後残渣」は、研磨スラリーからの粒子、例えば
、シリカ含有粒子、スラリー内に存在する化学物質、研磨スラリーの反応副生成物、炭素
リッチな粒子、研磨パッドの粒子、ブラシから落ちた粒子（brush deloading particles
）、機器材料の構成粒子、銅、銅酸化物、有機残渣、バリア層残渣、およびＣＭＰプロセ
スの副生成物である他のあらゆる物質に相当する。
【００１６】
　[0016]　本明細書で定義される「低誘電率誘電体材料」は、層状の超小型電子デバイス
内で誘電体材料として使用されるあらゆる材料に相当し、約３．５未満の誘電率を有する
。好ましくは、低誘電率誘電体材料は、シリコン含有有機ポリマー、シリコン含有ハイブ
リッド有機／無機材料、有機ケイ酸塩ガラス（ＯＳＧ）、ＴＥＯＳ、フッ化ケイ酸塩ガラ
ス（ＦＳＧ）、炭素ドープ酸化物（ＣＤＯ）ガラス、Ｎｏｖｅｌｌｕｓ　Ｓｙｓｔｅｍｓ
社製のＣＯＲＡＬ（商標）、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ社製のＢＬＡＣＫ　Ｄ
ＩＡＭＯＮＤ（商標）、Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ社製のＳｉＬＫ（商標）、Ｎａｎｏｐｏ
ｒｅ社製のＮＡＮＯＧＬＡＳＳ（商標）などの低極性材料を含む。当然のことながら、低
誘電率誘電体材料は、様々な密度および様々な多孔率を有し得る。
【００１７】
　[0017]　本明細書で定義される「バリア材料」という用語は、本技術において、金属線
（例えば、銅の相互接続）を封止し、金属（例えば、銅）の誘電体材料内への拡散を最小
限に抑えるために使用されるあらゆる材料に相当する。従来のバリア層材料には、タンタ
ルまたはチタン、それらの窒化物およびケイ化物、ならびにそれらの合金が含まれる。直
接めっき可能な拡散バリアとして機能し得る新規の候補材料には、ルテニウム（Ｒｕ）、
コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、レニウム（Ｒｈ）、マン
ガン（Ｍｎ）およびそれらの合金が含まれる。
【００１８】
　[0018]　本明細書で定義される「錯化剤」には、当業者によって錯化剤、キレート剤お
よび／または金属イオン封鎖剤と理解されるような化合物が含まれる。錯化剤は、本明細
書に記載される組成物を使用して除去される金属原子および／または金属イオンと化学的
に結合する、あるいはそれらの金属原子および／または金属イオン物理的に保持する。
【００１９】
　[0019]　本明細書で定義される「エッチング後残渣」は、気相プラズマエッチングプロ
セス（例えば、ＢＥＯＬデュアルダマシン加工）またはウェットエッチングプロセス後に
残る物質に相当する。エッチング後残渣は、例えば、シリコン含有物質、炭素系有機物質
、および、酸素およびフッ素などのエッチングガス残渣といった、有機、有機金属、有機
ケイ素、または無機の性質を有し得る。
【００２０】
　[0020]　本明細書で定義される「アッシング後残渣」は、硬化したフォトレジストおよ
び／または底部反射防止膜（ＢＡＲＣ）の材料を除去するための酸化的または還元的プラ
ズマアッシングの後に残る物質に相当する。アッシング後残渣は、有機、有機金属、有機
ケイ素、または無機の性質を有し得る。
【００２１】
　[0021]　本明細書では、「実質的に無い」という記載は、２重量％未満、好ましくは１
重量％未満、より好ましくは０．５重量％未満、さらに好ましくは０．１重量％未満、最
も好ましくは０重量％であると定義される。
【００２２】
　[0022]　本明細書で使用される「約」は、記された値の±５％に相当することが意図さ



(8) JP 2015-519723 A 2015.7.9

10

20

30

40

50

れる。
【００２３】
　[0023]　本明細書で定義される「反応生成物または分解生成物」には、表面における触
媒反応、酸化、還元、組成物の構成要素との反応の結果形成された生成物もしくは副生成
物、あるいはその他の方法で重合した生成物もしくは副生成物、物体もしくは物質（例え
ば、分子、化合物など）と他の物体もしくは物質とを組み合わせ、他の物体もしくは物質
と構成成分を交換したり、分解、転位、またはその他の方法で化学的および／または物理
的に変質したりした変化または変換の結果形成された生成物もしくは副生成物、あるいは
、前述した反応、変化および／または変換のいずれかもしくはいずれかの組み合わせによ
る中間生成物もしくは中間副生成物が含まれるが、これらに限定されない。当然のことな
がら、反応生成物または分解生成物は、元の反応物よりも大きいまたは小さいモル質量を
有し得る。
【００２４】
　[0024]　本明細書で定義される「プリンおよびプリン誘導体」には、Ｎ－リボシルプリ
ン、アデノシン、グアノシン、２－アミノプリンリボシド、２－メトキシアデノシンなど
のリボシルプリン、および、それらのメチル誘導体またはデオキシ誘導体であるＮ－メチ
ルアデノシン（Ｃ１１Ｈ１５Ｎ５Ｏ４）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアデノシン（Ｃ１２Ｈ１７Ｎ

５Ｏ４）、トリメチル化アデノシン（Ｃ１３Ｈ１９Ｎ５Ｏ４）、トリメチルＮ－メチルア
デノシン（Ｃ１４Ｈ２１Ｎ５Ｏ４）、Ｃ－４’ －メチルアデノシンおよび３－デオキシ
アデノシン等と；アデニン（Ｃ５Ｈ５Ｎ５）、メチル化アデニン（例えば、Ｎ－メチル－
７Ｈ－プリン６－アミン（Ｃ６Ｈ７Ｎ５）、ジメチル化アデニン（例えば、Ｎ，Ｎ－ジメ
チル－７Ｈ－プリン－６－アミン（Ｃ7Ｈ9Ｎ５）、Ｎ４，Ｎ４－ジメチルピリミジン－４
，５，６－トリアミン（Ｃ６Ｈ１１Ｎ５）、４，５，６－トリアミノピリミジン、アラン
トイン（Ｃ４Ｈ６Ｎ４Ｏ３）、ヒドロキシル化Ｃ－Ｏ－Ｏ－Ｃ二量体（（Ｃ５Ｈ４Ｎ５Ｏ

２）２）、Ｃ－Ｃ架橋二量体（Ｃ５Ｈ４Ｎ５）または（Ｃ５Ｈ４Ｎ５Ｏ）２）、リボース
（Ｃ５Ｈ１０Ｏ５）、メチル化リボース（例えば、５－（メトキシメチル）テトラヒドロ
フラン－２，３，４－トリオール、Ｃ６Ｈ１２Ｏ５）、テトラメチル化リボース（例えば
、２，３，４－トリメトキシ－５－（メトキシメチル）テトラヒドロフラン、Ｃ９Ｈ１８

Ｏ５）、およびメチル化加水分解ジリボース化合物などの他のリボース誘導体を含むがこ
れらに限定されないアデノシンおよびアデノシン誘導体の分解生成物と；キシロース、グ
ルコースなどを含むがこれらに限定されないプリン－サッカリド錯体と；プリン、グアニ
ン、ヒポキサンチン、キサンチン、テオブロミン、カフェイン、尿酸、およびイソグアニ
ン、ならびにそれらのメチル化誘導体またはデオキシ誘導体などの他のプリン化合物と、
が含まれる。
【００２５】
　[0025]　本明細書で使用される、残渣および汚染物質を有する超小型電子デバイスから
これらの残渣および汚染物質を洗浄する「適性」は、超小型電子デバイスから残渣／汚染
物質を少なくとも部分的に除去することに相当する。洗浄効果は、超小型電子デバイス上
の対象物の減少によって評価される。例えば、原子間力顕微鏡を使用して洗浄前後の分析
を実施することができる。サンプル上の粒子は、画素の範囲として記録され得る。ヒスト
グラム（例えば、シグマスキャンプロ（Ｓｉｇｍａ　Ｓｃａｎ　Ｐｒｏ））を適用して、
一定強度（例えば、２３１～２３５）の画素およびカウントした粒子の数をフィルタして
もよい。粒子の減少は、以下の式を用いて計算することができる。
【数１】

　なお、洗浄効果の特定方法は例示のみを目的として提供されており、同方法への限定を
意図したものではない。これとは別に、洗浄効果は、粒子状物質に覆われた全表面のパー
センテージとみなしてもよい。例えば、ＡＦＭをｚ平面走査を実行するようにプログラム
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し、一定の高さ閾値よりも高い対象トポグラフィ領域を特定し、その後、この対象領域に
より覆われた全表面の面積を計算してもよい。当業者には容易に理解されるであろうが、
洗浄後に対象領域により覆われた面積が小さいほど、洗浄組成物の効果が高い。本明細書
に記載される洗浄組成物を使用し、超小型電子デバイスから残渣／汚染物質の少なくとも
７５％が除去されることが好ましく、少なくとも９０％が除去されることがより好ましく
、少なくとも９５％が除去されることがさらに好ましく、残渣／汚染物質の少なくとも９
９％が除去されることが最も好ましい。
【００２６】
　[0026]　本明細書に記載される組成物は、以降でより詳しく説明するように、多種多様
な特定の配合物として具体化することができる。
【００２７】
　[0027]　それら全ての組成物において、組成物の特定の構成要素は、ゼロ下限を含む重
量％範囲に基づいて説明される。当然のことながら、そのような構成要素は、組成物の多
様な特定の実施形態において存在することもあれば存在しないこともあり、ある構成要素
が存在する場合、その構成要素が含まれる組成物の全重量に対し、０．００１重量％以上
の濃度で存在し得る。
【００２８】
　[0028]　一態様において、洗浄組成物が記載される。第１実施形態の洗浄組成物は、少
なくとも１つの第４級塩基と、少なくとも１つのアミンと、少なくとも１つのアゾール腐
食防止剤と、少なくとも１つの還元剤と、少なくとも１つの溶媒（例えば、水）とを含む
、または同構成要素からから成る、または、同構成要素から実質的に成る。バリア層は、
ルテニウム（Ｒｕ）、コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、レ
ニウム（Ｒｈ）、マンガン（Ｍｎ）、それらの合金、およびそれらの組み合わせから成る
群から選択される少なくとも１つの化学種を含むことが好ましい。第２実施形態で説明さ
れる洗浄組成物は、少なくとも１つの第４級塩基と、少なくとも１つのアミンと、少なく
とも１つのアゾール腐食防止剤と、少なくとも１つの還元剤と、少なくとも１つの錯化剤
と、少なくとも１つの溶媒（例えば、水）とを含む、または同構成要素からから成る、ま
たは、同構成要素から実質的に成る。洗浄組成物は、残渣および汚染物質（例えば、ＣＭ
Ｐ後残渣、エッチング後残渣、アッシング後残渣、および超小型電子デバイス構造から出
る汚染物質）を、相互接続金属（例えば、銅）、バリア層、および低誘電率誘電体材料に
損傷を与えることなく洗浄するのに特に有用である。第２実施形態に関して、バリア層は
、ルテニウム（Ｒｕ）、コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、
レニウム（Ｒｈ）、マンガン（Ｍｎ）、それらの合金、およびそれらの組み合わせから成
る群から選択される少なくとも１つの化学種を含むことが好ましく、コバルトが最も好ま
しい。実施形態を問わず、洗浄組成物は、超小型電子デバイスからの残渣物質の除去に先
立ち、使用前に、酸化剤、フッ化物含有源、研磨剤、没食子酸、アルカリ土類金属塩基、
有機溶媒、プリンおよびプリン誘導体、アミドキシム、シアヌル酸、トリアミノピリミジ
ン、バルビツル酸およびその誘導体、グルクロン酸、スクアリン酸、ピルビン酸、リン酸
およびその誘導体、フェナントロリン、グリシン、ニコチンアミドおよびその誘導体、フ
ラボノールおよびアントシアニンなどのフラボノイドとその誘導体、ならびにそれらの組
み合わせを実質的に含まないことが好ましい。さらに、洗浄組成物は、固化して高分子固
体（例えば、フォトレジト）を形成すべきではない。
【００２９】
　[0029]　アゾールは、腐食防止剤として作用し、ベンゾトリアゾール、１，２，４－ト
リアゾール（ＴＡＺ）、トリルトリアゾール、５－フェニル－ベンゾトリアゾール、５－
ニトロ－ベンゾトリアゾール、３－アミノ－５－メルカプト－１，２，４－トリアゾール
、１－アミノ－１，２，４－トリアゾール、ヒドロキシベンゾトリアゾール、２－（５－
アミノーペンチル）－ベンゾトリアゾール、１，２，３－トリアゾール、１－アミノ－１
，２，３－トリアゾール、１－アミノ－５－メチル－１，２，３－トリアゾール、３－ア
ミノ－１，２，４－トリアゾール、３－メルカプト－１，２，４－トリアゾール、３－イ
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ソプロピル－１，２，４トリアゾール、５－フェニルチオール－ベンゾトリアゾール、ハ
ロベンゾトリアゾール（ハロ＝Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒまたはｌ）、ナフトトリアゾール、２－メ
ルカプトベンズイミダゾール（ＭＢＩ）、２－メルカプトベンゾチアゾール、４－メチル
－２－フェニルイミダゾール、５－アミノテトラゾール、５－アミノ－１，３，４－チア
ジアゾール－２－チオール、チアゾール、メチルテトラゾール、１，５－ペンタメチレン
テトラゾール、１－フェニル－５－メルカプトテトラゾール、４－メチル－４Ｈ－１，２
，４－トリアゾール－３－チオール、５－アミノ－１，３，４－チアジアゾール－２－チ
オール、ベンゾチアゾール、イミダゾール、インジアゾール、およびそれらの組み合わせ
を含むが、これらに限定されない。さらに別の好適な実施形態では、洗浄組成物は、１，
２，４－トリアゾールまたはその誘導体を含む。
【００３０】
　[0030]　特定の組成物において有用であり得る例示的なアミンは、一般式ＮＲ１Ｒ２Ｒ
３を有する化学種を含む（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は互いに同一でも異なってもよく
、かつ、水素と、直鎖または分岐Ｃ１～Ｃ６アルキル（例えば、メチル、エチル、プロピ
ル、ブチル、ペンチル、およびヘキシル）と、直鎖または分岐Ｃ１～Ｃ６アルコール（例
えば、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、およびヘキ
サノール）と、Ｒ４－Ｏ－Ｒ５の式（式中、Ｒ４およびＲ５は互いに同一でも異なっても
よく、上述のＣ１～Ｃ６アルキルから成る群から選択される）を有する直鎖または分岐エ
ーテルとから成る群から選択される）。Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうち少なくとも１つが直
鎖または分岐Ｃ１～Ｃ６アルコールであることが最も好ましい。例としては、アミノエチ
ルエタノールアミン、Ｎ－メチルアミノエタノール、アミノエトキシエタノール、ジメチ
ルアミノエトキシエタノール、ジエタノールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、モ
ノエタノールアミン、トリエタノールアミン、１－アミノ－２－プロパノール、２－アミ
ノ－１－ブタノール、イソブタノールアミン、トリエチレンジアミンなどのアルカノール
アミンと、他のＣ１～Ｃ８アルカノールアミンと、それらの組み合わせが含まれるが、こ
れらに限定されない。ＮＲ１Ｒ２Ｒ３アミンとは別に、またはＮＲ１Ｒ２Ｒ３アミンに加
えて、アミンは、テトラエチレンペンタミン（ＴＥＰＡ）、４－（２－ヒドロキシエチル
）モルホリン（ＨＥＭ）、Ｎ－アミノエチルピペラジン（Ｎ－ＡＥＰ）、エチレンジアミ
ン四酢酸（ＥＤＴＡ）、１，２－シクロヘキサンジアミン－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－四酢酸
（ＣＤＴＡ）、イミノ二酢酸（ＩＤＡ）、２－（ヒドロキシエチル）イミノ二酢酸（ＨＩ
ＤＡ）、ニトリロ三酢酸、およびそれらの組み合わせを含むが、これらに限定されない多
機能アミンでもよい。アミンは、モノエタノールアミン、トリエタノールアミン、ＥＤＴ
Ａ、ＣＤＴＡ、ＨＩＤＡおよびＮ－ＡＥＰから成る群から選択される少なくとも１つの化
学種を含むことが好ましい。
【００３１】
　[0031]　本明細書で意図される第４級塩基には、式ＮＲ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４ＯＨを有する化
合物が含まれる（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は互いに同一でも異なってもよく、
かつ水素、直鎖または分岐Ｃ１～Ｃ６アルキル（例えば、メチル、エチル、プロピル、ブ
チル、ペンチル、およびヘキシル）、および置換または非置換のＣ１～Ｃ１０アリール（
例えば、ベンジル）から成る群から選択される）。市販のテトラアルキルアンモニウムヒ
ドロキシドとしては、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）、テトラプロ
ピルアンモニウムヒドロキシド（ＴＰＡＨ）、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、
テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリエチルアンモニウムヒドロキシド
、ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド、トリブチルメチルアンモニウムヒドロ
キシド、水酸化コリン、水酸化アンモニウム、テトラブチルホスホニウムヒドロキシド（
ＴＢＰＨ）、(２－ヒドロキシエチル)トリメチルアンモニウムヒドロキシド、(２－ヒド
ロキシエチル)トリエチルアンモニウムヒドロキシド、(２－ヒドロキシエチル)トリプロ
ピルアンモニウムヒドロキシド、（１－ヒドロキシプロピル）トリメチルアンモニウムヒ
ドロキシド、エチルトリメチルアンモニウムヒドロキシド、ジエチルジメチルアンモニウ
ムヒドロキシド（ＤＥＤＭＡＨ）、およびそれらの組み合わせを使用することができる。
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他の第４級アンモニウム塩基としては、アルキル基またはヒドロキシアルキル基が１～４
の炭素数を有する、トリアルキル－ヒドロキシアルキルアモニウム塩、ジアルキル－ビス
（ヒドロキシアルキル）アンモニウム塩、およびトリス（ヒドロキシアルキル）アルキル
アンモニウム塩が含まれる。市販されていないテトラアルキルアンモニウムヒドロキシド
は、ＴＭＡＨ、ＴＥＡＨ、ＴＰＡＨ、ＴＢＡＨ、ＴＢＭＡＨおよびＢＴＭＡＨを調製する
のに使用される当業者に公知である公開済みの合成方法に類似の方法で調製することがで
きる。別の広く使用されている第４級アンモニウム塩基は、水酸化コリンである。第４級
塩基はＴＭＡＨまたはＴＥＡＨを含むことが好ましい。
【００３２】
　[0032]　本明細書で意図される還元剤には、アスコルビン酸、Ｌ（＋）アスコルビン酸
、イソアスコルビン酸、アスコルビン酸誘導体、およびそれらの組み合わせから成る群か
ら選択される化学種が含まれる。特に好適な実施形態では、洗浄組成物はアスコルビン酸
を含む。
【００３３】
　[0033]　本明細書で意図される錯化剤には、酢酸、アセトキシム、アクリル酸、アジピ
ン酸、アラニン、アルギニン、アスパラギン、アスパラギン酸、ベタイン、ジメチルグリ
オキシム、ギ酸、フマル酸、グルコン酸、グルタミン酸、グルタミン、グルタル酸、グリ
セリン酸、グリセロール、グリコール酸、グリオキシル酸、ヒスチジン、イミノ二酢酸、
イソフタル酸、イタコン酸、乳酸、ロイシン、リシン、マレイン酸、無水マレイン酸、リ
ンゴ酸、マロン酸、マンデル酸、２，４－ペンタンジオン、フェニル酢酸、フェニルアラ
ニン、フタル酸、プロリン、プロピオン酸、ピロカテコール、ピロメリット酸、キナ酸、
セリン、ソルビトール、コハク酸、酒石酸、テレフタル酸、トリメリット酸、トリメシン
酸、チロシン、バリン、キシリトール、それらの塩および誘導体、４－（２－ヒドロキシ
エチル）モルホリン（ＨＥＭ）、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、１，２－シクロ
ヘキサンジアミン－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－四酢酸（ＣＤＴＡ）、メタキシリレンジアミン
（ＭＸＤＡ）、グリシン／アスコルビン酸、イミノ二酢酸（ＩＤＡ）、２－（ヒドロキシ
エチル）イミノ二酢酸（ＨＩＤＡ）、ニトリロ三酢酸、チオ尿素、１，１，３，３－テト
ラメチル尿素、尿素、尿素誘導体、尿酸、グリシン、アラニン、アルギニン、アスパラギ
ン、アスパラギン酸、システイン、グルタミン酸、グルタミン、ヒスチジン、イソロイシ
ン、ロイシン、リシン、メチオニン、フェニルアラニン、プロリン、セリン、トレオニン
、トリプトファン、チロシン、バリン、ならびにそれらの組み合わせが含まれるが、これ
に限定されない。好適な実施形態では、錯化剤はＥＤＴＡを含む。
【００３４】
　[0034]　本明細書に記載される洗浄組成物のｐＨは、７より大きく、約１０～約１４の
範囲であることが好ましく、約１２～約１４の範囲であることがさらに好ましい。好適な
実施形態では、濃縮された洗浄組成物のｐＨは、１３より大きい。
【００３５】
　[0035]　特に好適な実施形態では、洗浄組成物は、少なくとも１つの第４級塩基と、少
なくとも１つのアミンと、少なくとも１つの還元剤と、１，２，４－トリアゾールと、水
とを含む、または同構成要素からから成る、または、同構成要素から実質的に成る。例え
ば、洗浄組成物は、ＴＭＡＨと、少なくとも１つのアルカノールアミンと、少なくとも１
つの還元剤と、１，２，４－トリアゾールと、水とを含み得る、または同構成要素からか
ら成り得る、または、同構成要素から実質的に成り得る。あるいは、洗浄組成物は、ＴＥ
ＡＨと、少なくとも１つのアルカノールアミンと、少なくとも１つの還元剤と、１，２，
４－トリアゾールと、水とを含み得る、または同構成要素からから成り得る、または、同
構成要素から実質的に成り得る。別の実施形態では、洗浄組成物は、ＴＭＡＨと、少なく
とも１つのアミンと、１，２，４－トリアゾールと、アスコルビン酸と、水とを含み得る
、または同構成要素からから成り得る、または、同構成要素から実質的に成り得る。さら
に別の好適な実施形態では、洗浄組成物は、テトラメチルアンモニウムヒドロキシドと、
モノエタノールアミンと、１，２，４－トリアゾールと、アスコルビン酸と、水とを含む
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、または同構成要素からから成る、または、同構成要素から実質的に成る。別の特に好適
な実施形態では、洗浄組成物は、少なくとも１つの第４級塩基と、少なくとも１つのアミ
ンと、少なくとも１つの還元剤と、１，２，４－トリアゾールと、少なくとも１つの錯化
剤と、水とを含む、または同構成要素からから成る、または、同構成要素から実質的に成
る。例えば、洗浄組成物は、ＴＭＡＨ、少なくとも１つのアルカノールアミン、少なくと
も１つの還元剤、１，２，４－トリアゾール、少なくとも１つの錯化剤と、水とを含み得
る、または同構成要素からから成り得る、または、同構成要素から実質的に成り得る。あ
るいは、洗浄組成物は、ＴＥＡＨと、少なくとも１つのアルカノールアミンと、少なくと
も１つの還元剤と、１，２，４－トリアゾールと、少なくとも１つの錯化剤と、水とを含
み得る、または同構成要素からから成り得る、または、同構成要素から実質的に成り得る
。別の実施形態では、洗浄組成物は、ＴＭＡＨと、少なくとも１つのアミンと、１，２，
４－トリアゾールと、アスコルビン酸と、少なくとも１つの錯化剤と、水とを含み得る、
または同構成要素からから成り得る、または、同構成要素から実質的に成り得る。さらに
別の好適な実施形態では、洗浄組成物は、テトラメチルアンモニウムヒドロキシドと、モ
ノエタノールアミンと、１，２，４－トリアゾールと、アスコルビン酸と、少なくとも１
つの錯化剤と、水とを含む、または同構成要素から成る、または、同構成要素から実質的
に成る。各ケースにおいて、組成物は、超小型電子デバイスからの残渣物質の除去に先立
ち、酸化剤、フッ化物含有源、研磨剤、没食子酸、アルカリ土類金属塩基、有機溶媒、プ
リン類およびプリン誘導体、アミドキシム、シアヌル酸、トリアミノピリミジン、バルビ
ツル酸およびその誘導体、グルクロン酸、スクアリン酸、ピルビン酸、リン酸およびその
誘導体、フェナントロリン、グリシン、ニコチンアミドおよびその誘導体、フラボノール
およびアントシアニンなどのフラボノイドとその誘導体、ならびに、それらの組み合わせ
を実質的に含まないことが好ましい。さらに、洗浄組成物は、固化して高分子固体（例え
ば、フォトレジト）を形成すべきではない。
【００３６】
　[0036]　配合量について、各構成要素の重量パーセント比は以下の通りであることが好
ましい。第４級塩基とアゾールの比は、約０．１：１～約１００：１、好ましくは約１:
１～約２０:１、最も好ましくは約５:１～約１５:１であり、有機アミンとアゾールとの
比は、約０．１：１～約１００:１、好ましくは約１:１～約２０:１、最も好ましくは約
５:１～約１５:１であり、還元剤とアゾールとの比は、約０．１:１～約１００:１、好ま
しくは約１:１～約２０:１、最も好ましくは約５:１～約１５:１である。
【００３７】
　[0037]　構成要素の重量パーセント比の範囲は、組成物を濃縮または希釈した場合の全
ての可能な実施形態を包含している。その目的のために、一実施形態では、洗浄液として
使用するために希釈可能な濃縮洗浄組成物が提供される。濃縮された組成物、または濃縮
液によりユーザ（例えば、ＣＭＰプロセスのエンジニア）は、使用時に、所望の強度およ
びｐＨまで濃縮液を希釈することが可能になる。濃縮された洗浄組成物の希釈率は、約１
:１～約２５００:１、好ましくは約５:１～約２００:１、最も好ましくは約１０:１～約
５０:１であり、洗浄組成物は、ツールにおいて、またはツールに至る直前に溶媒（例え
ば、脱イオン水）で希釈される。当業者には当然のことながら、本明細書に開示される構
成要素の重量パーセント比の範囲は、希釈後も変わらずに維持されるべきである。
【００３８】
　[0038]　本明細書に記載される組成物が実用性を有し得る用途には、エッチング後残渣
除去、アッシング後残渣除去、表面処理、めっき後洗浄、およびＣＭＰ後残渣除去が含ま
れるが、これらに限定されない。さらに、本明細書に記載される洗浄組成物は他の金属製
品の洗浄および保護にも有用であり得ることが意図され、他の金属製品には、装飾用金属
、金属ワイヤボンディング、プリント回路基板、および金属または金属合金を使用した他
の電子実装品が含まれるが、これらに限定されない。利点として、洗浄組成物は、導電性
金属、低誘電率誘電体およびバリア層材料などの電子デバイス上の材料に適合性を有する
。好適な実施形態では、バリア層は、タンタルまたはチタニウムを実質的に含まない。
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【００３９】
　[0039]　さらに別の好適な実施形態において、本明細書に記載される洗浄組成物は、さ
らに、残渣および／または汚染物質を含む。残渣および汚染物質は、組成物中に溶解およ
び／または懸濁し得る。好ましくは、残渣にはＣＭＰ後残渣、エッチング後残渣、アッシ
ング後残渣、汚染物質、またはそれらの組み合わせが含まれる。
【００４０】
　[0040]　洗浄組成物は、それぞれの成分を単に添加し、均一な状態まで混合することに
より容易に配合される。さらに、組成物は、単一包装の配合物または使用時もしくは使用
前に混合される複部構成の配合物（例えば、複部構成の配合物の個々の部分は、ツールで
混合されてもよく、またはツールよりも上流の貯蔵タンクで混合されてもよい）として容
易に配合することができる。それぞれの成分の濃度は、組成物の特定の倍数（つまり、よ
り希釈または濃縮された状態）によって大きく異なり得るが、当然のことながら、本明細
書に記載される組成物は、本明細書の開示に一貫した成分のあらゆる組み合わせを多様か
つ代替的に含む、それら成分のあらゆる組み合わせから成り得る、またはそれら成分のあ
らゆる組み合わせから実質的に成り得る。
【００４１】
　[0041]　したがって、別の態様は、１つ以上の容器内に、本明細書に記載の組成物を形
成するように適応した１つ以上の構成要素を含むキットに関連する。キットは、１つ以上
の容器内に、少なくとも１つの第４級塩基と、少なくとも１つのアミンと、少なくとも１
つのアゾール腐食防止剤と、少なくとも１つの還元剤と、少なくとも１つの溶媒と、任意
で少なくとも１つの錯化剤とを、製造工場でまたは使用時に、追加の溶媒（例えば、水）
と混ぜ合わせるために含み得る。キットの容器は、上記の洗浄組成物を保存および輸送す
るのに適していなくてはならず、例えば、ＮＯＷＰａｋ（登録商標）容器（アメリカ合衆
国、コネティカット州、ダンベリーのＡｄｖａｎｃｅｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｍａｔ
ｅｒｉａｌｓ社製）が挙げられる。
【００４２】
　[0042]　洗浄組成物の構成要素を収容する１つ以上の容器は、この１つ以上の容器内の
構成要素どうしを混和および分配するために流体連結させる手段を備えることが好ましい
。例えば、ＮＯＷＰａｋ（登録商標）容器を参照すると、１つ以上の容器内のライナの外
側にガス圧をかけてライナの内容物の少なくとも一部を排出させ、それにより混和および
分配に向けた流体連結が可能になる。あるいは、ガス圧を従来の加圧可能な容器のヘッド
スペースにかけて、またはポンプを使用して、流体連結を可能にしてもよい。さらに、シ
ステムは、混和後の洗浄組成物を加工ツールへと分配するための分配ポートを備えること
が好ましい。
【００４３】
　[0043]　１つ以上の容器用のライナを作製するには、高密度ポリエチレンなどの、実質
的に化学的不活性であり、不純物を含まず、可撓性および弾性の高分子フィルム材料を使
用することが好ましい。ライナ材料としては、共押し出しまたはバリア層を必要とせずに
加工され、かつライナ内に配置される構成要素の不純物要件に悪影響を与え得る顔料、紫
外線抑制剤、または加工剤のいずれも含まないことが望ましい。望ましいライナ材料の一
覧には、未加工の（添加物を含まない）ポリエチレン、未加工のポリテトラフルオロエチ
レン（ＰＴＦＥ）、ポリプロピレン、ポリウレタン、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニ
ル、ポリアセタール、ポリスチレン、ポリアクリロニトリル、ポリブチレンなどが含まれ
る。このようなライナ材料の厚さとしては、約５ミル（０．００５インチ）～約３０ミル
（０．０３０インチ）の範囲、例えば、２０ミル（０．０２０インチ）の厚さが好ましい
。
【００４４】
　[0044]　キットの容器に関して、以下の特許および特許出願による開示は、参照により
その全体が本明細書に組み込まれる：米国特許第７、１８８，６４４号（発明の名称「超
高純度液体中の粒子の生成を最小限にするための装置および方法」）、米国特許第６，６
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９８，６１９号（発明の名称「返却可能かつ再生可能なバッグインドラム流体貯蔵および
分配容器システム」）、および、Ａｄｖａｎｖｅｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｍａｔｅｒ
ｉａｌｓ社の名前で２００８年５月９日に出願された国際出願番号第ＰＣＴ／ＵＳ０８／
６３２７６号（発明の名称「材料を混和および分配するためのシステムおよび方法」）。
【００４５】
　[0045]　超小型電子技術の製造作業に適用する場合、本明細書に記載の洗浄組成物は、
超小型電子デバイスの表面からＣＭＰ後残渣および／または汚染物質を洗浄するために有
益に採用される。洗浄組成物は、電子デバイス上の低誘電率誘電体材料に損傷を与えたり
、金属の相互接続を腐食させたりすることがない。さらに、洗浄組成物は、ルテニウム（
Ｒｕ）、コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、レニウム（Ｒｈ
）、マンガン（Ｍｎ）、それらの合金、およびそれらの組み合わせから成る群から選択さ
れる少なくとも１つの化学種を含むバリア層材料と適合性を有する。洗浄組成物は、残渣
除去前にデバイス上に存在する残渣のうち、好ましくは少なくとも８５％、より好ましく
は少なくとも９０％、さらに好ましくは少なくとも９５％、最も好ましくは少なくとも９
９％を除去する。
【００４６】
　[0046]　ＣＭＰ後残渣および汚染物質洗浄用途において、洗浄組成物は、Ｖｅｒｔｅｑ
社製単一ウェーハ用メガソニックゴールドフィンガ（single wafer megasonic Goldfinge
r）、ＯｎＴｒａｋ　ｓｙｓｔｅｍｓ社製ＤＤＳ（Double-sided Scrubber；両面スクラバ
）、ＳＥＺまたはその他の単一ウェーハ用スプレーリンス(single wafer spray rinse)、
Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ社製Ｍｉｒｒａ－Ｍｅｓａ（商標）／Ｒｅｆｌｅｘ
ｉｏｎ（商標）／Ｒｅｆｌｅｘｉｏｎ　ＬＫ（商標）、およびバッチ式メガソニック多槽
洗浄システム（Megasonic batch wet bench systems）を含むメガソニック洗浄およぶブ
ラシスクラブ洗浄などの様々な従来の洗浄ツールと共に使用することができる。
【００４７】
　[0047]　別の態様において、ＣＭＰ後残渣、エッチング後残渣、アッシング後残渣およ
び／または汚染物質を有する電子デバイスからこれらの残渣および／または汚染物質を洗
浄するための本明細書に記載の組成物の使用方法が記載されている。ここで、洗浄組成物
は、典型的に、約５秒～約１０分、好ましくは約１秒～約２０分、好ましくは約１５秒～
約５分の時間にわたり、約２０℃～約９０℃、好ましくは約２０℃～約５０℃の範囲の温
度でデバイスと接触させられる。これらの接触時間および接触温度は例であり、本方法の
広範な慣例内で、デバイスからＣＭＰ後残渣／汚染物質を少なくとも部分的に洗浄するの
に有効な他の適切な時間および温度条件を採用してもよい。一実施形態では、低誘電率誘
電体材料中への銅の拡散を制限する電子デバイスのバリア層は、ルテニウム（Ｒｕ）、コ
バルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、レニウム（Ｒｈ）、マンガ
ン（Ｍｎ）、それらの合金、およびそれらの組み合わせから成る群から選択される少なく
とも１つの化学種を含む。「少なくとも部分的に洗浄」および「実質的に除去」は、共に
、残渣除去前にデバイス上に存在する残渣の少なくとも８５％、より好ましくは少なくと
も９０％、さらに好ましくは少なくとも９５％、最も好ましくは９９％が除去されること
に相当する。
【００４８】
　[0048]　望ましい洗浄効果を達成した後、洗浄組成物は、本明細書に記載される組成物
の所与の最終用途において望ましく、かつ有効であるように、この洗浄組成物が適用され
たデバイスから容易に除去することができる。すすぎ液は脱イオン水を含むことが好まし
い。その後、デバイスは、窒素または遠心脱水サイクルを使用して乾燥され得る。
【００４９】
　[0049]　さらに別の態様は、本明細書に記載の方法に従って作製された改良電子デバイ
スと、この改良電子デバイスを含む製品とに関連する。超小型電子デバイスは、好ましく
は低誘電率誘電体材料内への銅の拡散を防止するバリア層を備え、このバリア層は、ルテ
ニウム（Ｒｕ）、コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、レニウ
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ム（Ｒｈ）、マンガン（Ｍｎ）、それらの合金、およびそれらの組み合わせから成る群か
ら選択される少なくとも１つの化学種を含む。
【００５０】
　[0050]　別の態様は、リサイクルされた洗浄組成物に関連しており、この洗浄組成物は
、残渣および／または汚染物質の含有量がこの洗浄組成物が収容し得る最大量（当業者に
より容易に決定される）に達するまでリサイクルされてもよい。
【００５１】
　[0051]　さらに別の態様は、超小型電子デバイスを含む物品を製造する方法に関連する
。この方法は、本明細書に記載の洗浄組成物を使用して、超小型電子デバイスを十分な時
間にわたり洗浄組成物に接触させて、ＣＭＰ後残渣および汚染物質を有する超小型電子デ
バイスからこれらのＣＭＰ後残渣および汚染物質を洗浄することと、超小型電子デバイス
を物品内に組み込むこととを含む。一実施形態において、超小型電子デバイスは、低誘電
率誘電体材料内への銅の拡散を防止するバリア層を備え、このバリア層は、ルテニウム（
Ｒｕ）、コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、レニウム（Ｒｈ
）、マンガン（Ｍｎ）、それらの合金、およびそれらの組み合わせから成る群から選択さ
れる少なくとも１つの化学種を含む。　
【００５２】
　[0052]　別の態様では、ＣＭＰ後残渣および汚染物質を有する超小型電子デバイス上か
らこれらのＣＭＰ後残渣および汚染物質を除去する方法が記載され、この方法は、
　超小型電子デバイスをＣＭＰスラリーで研磨することと、
　超小型電子デバイスからＣＭＰ後残渣および汚染物質を除去するのに十分な時間にわた
り、この超小型電子デバイスを、少なくとも１つの第４級塩基と、少なくとも１つのアミ
ンと、少なくとも１つのアゾール腐食防止剤と、少なくとも１つの還元剤と、少なくとも
１つの溶媒と、任意で少なくとも１つの錯化剤とを含む洗浄組成物に接触させて、ＣＭＰ
後残渣含有組成物を形成することと、
　超小型電子デバイスの実質的な洗浄を達成するのに十分な時間にわたり、超小型電子デ
バイスをＣＭＰ後残渣含有組成物に接触させ続けることと、を含み
　超小型電子デバイスは、低誘電率誘電体材料内への銅の拡散を防止するバリア層を備え
、このバリア層は、ルテニウム（Ｒｕ）、コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリ
ブデン（Ｍｏ）、レニウム（Ｒｈ）、マンガン（Ｍｎ）、それらの合金、およびそれらの
組み合わせから成る群から選択される少なくとも１つの化学種を含む。
【００５３】
　[0053]　別の態様は、洗浄組成物と、超小型電子デバイスウェーハと、残渣、汚染物質
、およびそれらの組み合わせから成る群から選択される物質とを含む製造品に関連し、洗
浄組成物は、少なくとも１つの第４級塩基と、少なくとも１つのアミンと、少なくとも１
つのアゾール腐食防止剤と、少なくとも１つの還元剤と、少なくとも１つの溶媒と、任意
で少なくとも１つの錯化剤とを含み、超小型電子デバイスは、低誘電率誘電体材料内への
銅の拡散を防止するバリア層を備え、このバリア層は、ルテニウム（Ｒｕ）、コバルト（
Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、レニウム（Ｒｈ）、マンガン（Ｍｎ
）、それらの合金、およびそれらの組み合わせから成る群から選択される少なくとも１つ
の化学種を含み、残渣は、ＣＭＰ後残渣、エッチング後残渣、およびアッシング後残渣の
うち少なくとも１つを含む。
【００５４】
　[0054]　さらに別の態様は、電子デバイスの製造に関連し、この方法は、
　低誘電率誘電体材料内にパターンをエッチングすることと、
　エッチング後の低誘電率誘電体材料上に実質的に等方性のバリア層を堆積することであ
って、バリア層は、ルテニウム（Ｒｕ）、コバルト（Ｃｏ）、タングステン（Ｗ）、モリ
ブデン（Ｍｏ）、レニウム（Ｒｈ）、マンガン（Ｍｎ）、それらの合金、およびそれらの
組み合わせから成る群から選択される少なくとも１つの化学種を含む、堆積することと、
　バリア層上に金属導電層を堆積することと、



(16) JP 2015-519723 A 2015.7.9

10

20

　ＣＭＰスラリーを用いて超小型電子デバイスを化学的機械的研磨して金属導電層および
バリア層を除去し、低誘電率誘電体材料を露出させることと、
　超小型電子デバイスからＣＭＰ後残渣および汚染物質を除去するのに十分な時間にわた
り、この超小型電子デバイスを、少なくとも１つの第４級塩基と、少なくとも１つのアミ
ンと、少なくとも１つのアゾール腐食防止剤と、少なくとも１つの還元剤と、少なくとも
１つの溶媒と、任意で少なくとも１つの錯化剤とを含む洗浄組成物に接触させて、ＣＭＰ
後残渣含有組成物を形成することと、を含む。
【００５５】
　[0055]　本発明の特徴および効果は、以下の非限定的な実施例により、さらに具体的に
説明される。実施例中、全ての部およびパーセンテージは、特段の記載がない限り、重量
ベースである。
【００５６】
　実施例１
　[0056]　実験が行われ、第２実施形態の洗浄組成物、つまり、少なくとも１つの錯化剤
を含む組成物について、コバルト保護、銅腐食および２０ｎｍのＣＭＰ後洗浄の適用に対
する欠陥を分析した。少量の錯化剤を添加することにより、組成物がコバルトおよび銅に
対し適合性を有すること、ならびに、欠陥数が約８４％減少したことが判明した。さらに
、錯化剤の濃度を増やしても、欠陥数はそれ以上減少しなかった。
【００５７】
　[0057]　本明細書において、例示的な実施形態および特徴を参照しながら様々な形で本
発明を開示したが、当然のことながら、上述の実施形態および特徴は、本発明を限定する
ことを意図しておらず、当業者は、本開示から他の変形、改良および他の実施形態を発想
するであろう。したがって、本発明は、そのような変形、改良および代替的な実施形態を
包含するものとして、以下に記載する特許請求の精神および範囲内において広く解釈され
るべきである。
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