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(57)【要約】
　本明細書には、半導体基板の表面からのポスト－エッチング又はポスト－アッシングの
残渣の除去のための洗浄組成物、及び前記洗浄組成物の対応する使用が記載されている。
さらに、１つ以上の酸化剤と組み合わせた前記洗浄組成物、例えば半導体基板の表面の、
ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクの、好ましくはタングステン材料の存在下で
の酸化エッチング又は部分酸化エッチングのための、及び／又は半導体基板の表面からの
ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣の除去のための、前記洗浄組成物の使
用が記載されている。さらに、本発明は、本発明の洗浄組成物及び１つ以上の酸化剤を含
むウェットエッチング組成物と、半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層
又はマスクの、好ましくはタングステン材料の存在下での酸化エッチング又は部分酸化エ
ッチングのため、及び／又は半導体基板の表面からのポスト－エッチング又はポスト－ア
ッシングの残渣の除去のための前記ウェットエッチング組成物の使用と、前記ウェットエ
ッチング組成物を使用した半導体基板からの半導体デバイスの製造方法と、及び、本発明
の洗浄組成物及び１つ以上の酸化剤を含むキットが記載されている。さらに、半導体基板
の表面の層又はマスクのエッチング又は部分エッチングのため、及び／又は半導体基板の
洗浄のための組成物におけるイミダゾリジンチオンの使用が記載されている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体基板の表面からポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を取り除くた
めの洗浄組成物であって、
（Ａ）メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸、ブタンスルホン酸、
ヘキサンスルホン酸、３－（Ｎ－モルホリノ）プロパンスルホン酸、２－（Ｎ－モルホリ
ノ）－エタンスルホン酸、Ｎ－シクロヘキシル－２－アミノエタンスルホン酸、３－［４
－（２－ヒドロキシエチル）－１－ピペラジニル］プロパンスルホン酸、Ｎ－シクロヘキ
シル－３－アミノプロパンスルホン酸及びそれらの混合物からなる群から選択される１つ
以上のスルホン酸、
（Ｂ）ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドン、炭酸プロピレン、スルホラン、テトラヒドロフラン及びそれらの混合物か
らなる群から選択される１つ以上の極性の非プロトン性有機溶媒、
（Ｃ）１，１－ジメトキシエタン、１－メトキシ－２－ブタノール、２－（２－ブトキシ
エトキシ）エタノール、２－（ナフタレン－６－イルオキシ）ポリエトキシエタノール、
２－（ヘキシルオキシ）エタノール、２－メトキシ－１－ブタノール、２－メトキシ－２
－メチルブタノール、ブチルジグリコール、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジ
エチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールメチルエチルエーテル、ジ
エチレングリコールモノベンジルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、
ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノイソブチルエーテ
ル、ジエチレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジエチレングリコールモノメチル
エーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールジイソ
プロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジプロピレング
リコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、ジプロピ
レンモノブチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールジ
メチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノエチ
ルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル、モノプロピルエーテル、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル
、プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、
プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコール、テトラヒドロフルフ
リルアルコール、トリエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコールエ
チレングリコールモノメチルエーテルアセテート、トリエチレングリコールモノメチルエ
ーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル及びそれらの混合物からなる群か
ら選択される１つ以上のグリコールエーテル、
（Ｄ）１つ以上のイミダゾリジンチオン、及び、
（Ｅ）水
を含む、洗浄組成物。
【請求項２】
　前記の、又は少なくとも１つのスルホン酸（Ａ）はメタンスルホン酸であり、
　及び／又は、
　前記１つ以上のスルホン酸（Ａ）、好ましくはメタンスルホン酸の総量は、前記洗浄組
成物の総質量に基づいて、０．０１質量％から１０質量％の範囲、好ましくは０．０５質
量％から５質量％の範囲、より好ましくは０．１質量％から１質量％の範囲にある、請求
項１に記載の洗浄組成物。
【請求項３】
　前記の、又は少なくとも１つの極性の非プロトン性有機溶媒（Ｂ）はスルホランであり
、
　及び／又は
　前記１つ以上の極性の非プロトン性有機溶媒（Ｂ）、好ましくはスルホランの総量は、
前記洗浄組成物の総質量に基づいて、１質量％から２５質量％の範囲、好ましくは２．５
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質量％から２５質量％の範囲、より好ましくは５質量％から１５質量％の範囲にある、請
求項１又は２に記載の洗浄組成物。
【請求項４】
　前記の、又は少なくとも１つのグリコールエーテル（Ｃ）はブチルジグリコールであり
、
　及び／又は
　前記１つ以上のグリコールエーテル（Ｃ）、好ましくはブチルジグリコールの総量は、
前記洗浄組成物の総質量に基づいて、１０質量％から５０質量％の範囲、好ましくは１５
質量％から４５質量％の範囲、より好ましくは２０質量％から４０質量％の範囲にある、
請求項１～３のいずれか１項に記載の洗浄組成物。
【請求項５】
　前記の、又は少なくとも１つのイミダゾリジンチオン（Ｄ）は２－イミダゾリジンチオ
ンであり、
　及び／又は
　前記１つ以上のイミダゾリジンチオン（Ｄ）、好ましくは２－イミダゾリジンチオンの
総量は、前記洗浄組成物の総質量に基づいて、０．０５質量％から１０質量％の範囲、好
ましくは０．１質量％から５質量％の範囲、より好ましくは０．５質量％から２質量％の
範囲にある、請求項１～４のいずれか１項に記載の洗浄組成物。
【請求項６】
　（Ａ）メタンスルホン酸であって、前記洗浄組成物の総質量に基づいて、好ましくは０
．０１質量％から１０質量％の範囲、好ましくは０．０５質量％から５質量％の範囲、よ
り好ましくは０．１質量％から１質量％の範囲の総量である、メタンスルホン酸、
　（Ｂ）スルホランであって、前記洗浄組成物の総質量に基づいて、好ましくは１質量％
から２５質量％の範囲、好ましくは２．５質量％から２５質量％の範囲、より好ましくは
５質量％から１５質量％の範囲の総量である、スルホラン、
　（Ｃ）ブチルジグリコールであって、好ましくは、前記洗浄組成物の総質量に基づいて
、１０質量％から５０質量％の範囲、好ましくは１５質量％から４５質量％の範囲、より
好ましくは２０質量％から４０質量％の範囲の総量である、ブチルジグリコール、
　（Ｄ）２－イミダゾリジンチオンであって、好ましくは、前記洗浄組成物の総質量に基
づいて、０．０５質量％から１０質量％、好ましくは０．１質量％から５質量％、より好
ましくは０．５質量％から２質量％の範囲の総量である、２－イミダゾリジンチオン
　及び
　（Ｅ）水、好ましくはそれぞれの場合に前記洗浄組成物の合計１００質量％に対する残
りである、水、
を有する、請求項１～５のいずれか１項に記載の洗浄組成物。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項に記載の洗浄組成物の使用であって、
　－　半導体基板、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体
基板の表面からポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去するための；
　ここで、前記ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは１つ以
上の有機化合物、好ましくは、フッ素を含むかまたは含まない有機ポリマーを含み、
　及び／又は
　－　タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板を、好ましくは１つ
以上の基板層をエッチングする工程の後で、洗浄するための、
　ここで、前にエッチングされた前記１つ以上の基板層が、好ましくは、層間絶縁層及び
Ｌｏｗ－ｋ材料層からなる群から選択され；
　及び／又は
　－　タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面から残渣及び
汚染物質を除去するための、
　ここで、前記残渣及び汚染物質は好ましくは、有機化合物、好ましくはフッ素を含むか
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もしくは含まない有機ポリマーを含むかまたはそれらからなる、
洗浄組成物の使用。
【請求項８】
　前記洗浄組成物が１つ以上の酸化剤と組み合わされて使用され、さらに、
　－　半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタ
ングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング又は部分的に酸化
エッチングするための；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタ
ングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、除去又は部分的に除去するための
；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタ
ングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、凹ませるための；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタ
ングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、プルバックするための；
　及び／又は
　－半導体基板、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基
板の表面からポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去するための；
　ここで、前記ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは：
－　金属有機錯体、と
－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタンの酸化物及び／又はチタンの窒化物、
を含むかそれらからなる群から選択される１つ以上の残渣を含む、
請求項７に記載の使用。
【請求項９】
　－　前記洗浄組成物は、別個の工程で又は同時に同じ工程で、好ましくは同時に同じ工
程で、１つ以上の酸化剤を組み合わせて使用され；
　及び／又は
　－　前記１つ以上の酸化剤は、過酸化水素、過酸化物尿素、ペルオキシ二硫酸、過硫酸
アンモニウム、ペルオキシ一硫酸、ピロ硫酸、オゾン、及びそれらの混合物からなる群か
ら選択され、好ましくは、前記１つ以上の酸化剤のうちの１つは過酸化水素であり；
　及び／又は
　－　前記１つ以上の酸化剤、好ましくは過酸化水素は、前記洗浄組成物の総質量に基づ
いて、好ましくは０．３質量％から１０質量％の範囲、好ましくは０．５質量％から５．
０質量％の範囲、より好ましくは０．６質量％から４．０質量％の範囲、さらにより好ま
しくは０．７５質量％から３質量％の範囲の総量で使用され；
　及び／又は
　－　１つ以上の安定剤が、１つ以上の酸化剤と組み合わせて、及び／又は、好ましくは
アミン－Ｎ－オキシド、好ましくはＮ－メチルモルホリン－Ｎ－オキシド及びピリジン－
Ｎ－オキシド；クエン酸；１－ヒドロキシエタン１，１－ジホスホン酸；グリコール酸；
乳酸；ヒドロキシ酪酸；グリセリン酸；リンゴ酸；酒石酸；マロン酸；コハク酸；グルタ
ル酸；マレイン酸及びそれらの混合物からなる群から選択される前記洗浄組成物と組み合
わせて使用される、請求項８に記載の使用。
【請求項１０】
　（Ｗ１）請求項１～６のいずれか１項に記載の洗浄組成物、
　及び、
（Ｗ２）１つ以上の酸化剤、好ましくは、過酸化水素、過酸化物尿素、ペルオキシ二硫酸
、過硫酸アンモニウム、ペルオキシ一硫酸、ピロ硫酸及びオゾンからなる群から選択され
る１つ以上の酸化剤；
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　好ましくは、前記洗浄組成物の総質量に基づいて、０．３質量％から１０質量％の範囲
、好ましくは０．５質量％から５．０質量％の範囲、より好ましくは０．６質量％から４
．０質量％の範囲、さらにより好ましくは０．７５質量％から３．０質量％の範囲の総量
にある、
を含むウェットエッチング組成物であって、
　好ましくは
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング又は部分酸化エ
ッチングするための；
　及び／又は
　－　半導体基板、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体
基板の表面から、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去するための、
　ここで、前記ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは、以下
を含むか以下からなる群から選択される１つ以上の残渣を含む：
　－　フッ素を含むかまたはフッ素を含まない有機化合物
　－　金属有機錯体、及び、
　－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタン酸化物及び／又はチタン窒化物、
ウェットエッチング組成物。
【請求項１１】
　１から４の範囲、好ましくは１から３の範囲、より好ましくは１から２の範囲のｐＨを
有し
　及び／又は
　さらに、
（Ｗ３）１つ以上の安定剤であって、好ましくは、
－　アミン－Ｎ－オキシド、好ましくはＮ－メチルモルホリン－Ｎ－オキシド及びピリジ
ン－Ｎ－オキシド；
－　クエン酸；
－　１－ヒドロキシエタン１，１－ジホスホン酸；
－　グリコール酸；
－　乳酸；
－　ヒドロキシ酪酸；
－　グリセリン酸；
－　リンゴ酸；
－　酒石酸；
－　マロン酸；
－　コハク酸；
－　グルタル酸；
－　マレイン酸、及び、
－　それらの混合物
からなる群から選択される１つ以上の安定剤、
　ここで、好ましくは、前記ウェットエッチング組成物中に存在する前記１つ以上の安定
剤の総量は、前記ウェットエッチング組成物の総質量に基づいて、０．００１質量％から
０．５質量％の範囲、より好ましくは０．０１質量％から０．１質量％の範囲及びより好
ましくは０．０１質量％から０．０５質量％の範囲にある、
を有する、請求項１０に記載のウェットエッチング組成物。
【請求項１２】
　請求項１０又は１１に記載のウェットエッチング組成物の使用であって、
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング又は部分的に酸
化エッチングするための；
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　及び／又は
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、除去又は部分的に除去するため
の；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、凹ませるための；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、プルバックするための；
　及び／又は
　－　半導体基板、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体
基板の表面から、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去するための；
　ここで、前記ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは：
－　有機化合物、好ましくはフッ素を含むかまたは含まない（好ましくはフッ素を含む）
有機ポリマー、
－　金属有機錯体、及び、
－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタン酸化物及び／又はチタン窒化物、
を含むかそれらからなる群から選択される１つ以上の残渣を含む、
　及び／又は
　－　タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板を、好ましくは１つ
以上の基板層をエッチングする工程の後に、洗浄するための、
　ここで、前にエッチングされた前記１つ以上の基板層は、エッチングマスク層、好まし
くは、ＴｉＮ層；層間絶縁層及びＬｏｗ－ｋ材料層からなる群から選択される；
　及び／又は
　－　タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面から残渣及び
汚染物質を除去するための、
　ここで、残渣及び汚染物質は、好ましくは：
－　フッ素を含むかまたは含まない（好ましくはフッ素を含む）有機化合物、
－　金属有機錯体、及
び、
－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタン酸化物及び／又はチタン窒化物、
を含むかそれらからなる群から選択される、
ウェットエッチング組成物の使用。
【請求項１３】
　半導体基板から半導体装置を製造する方法であって、
　請求項１～６のいずれか一項による洗浄組成物を、ウェットエッチング組成物を得るよ
うに、１つ以上の酸化剤、好ましくは過酸化水素、過酸化物尿素、ペルオキシ二硫酸、過
硫酸アンモニウム、ペルオキシ一硫酸、ピロ硫酸、オゾン及びそれらの混合物からなる群
から選択される酸化剤と混合する工程、又は、請求項１０又は１１のいずれかによるウェ
ットエッチング組成物を提供する工程、及び、
　前記得られた又は提供されたウェットエッチング組成物を、前記半導体基板の表面の、
ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクと、好ましくはタングステン材料又はｌｏｗ
－ｋ材料の存在下で、前記層又はマスクを選択的に酸化エッチング又は部分的に酸化エッ
チングするように、及び／又は、前記半導体基板の表面からポスト－エッチング又はポス
ト－アッシングの残渣を取り除くように、少なくとも１回接触させる工程、を含む方法。
【請求項１４】
　キット、好ましくは、半導体基板の表面からのポスト－エッチング又はポスト－アッシ
ングの残渣の除去のための、及び／又は、半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮか
らなる層又はマスクを、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下
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で、酸化エッチング又は部分的に酸化エッチングするための、キットであって、別個の成
分として：
（Ｋ１）　請求項１～６のいずれか１項に記載の洗浄組成物、
　及び
（Ｋ２）　１つ以上の酸化剤、好ましくは、過酸化水素、過酸化物尿素、ペルオキシ二硫
酸、過硫酸アンモニウム、ペルオキシ一硫酸、ピロ硫酸、オゾン、及びそれらの混合物か
らなる群から選択される１つ以上の酸化剤；より好ましくは、前記１つ以上の酸化剤は過
酸化水素である、
を含み、
　さらに任意で、別個の成分として、又は成分（Ｋ１）及び／又は成分（Ｋ２）と組み合
わせて：
（Ｋ３）　１つ以上の安定剤、好ましくはアミン－Ｎ－オキシド、好ましくはＮ－メチル
モルホリン－Ｎ－オキシド及びピリジン－Ｎ－オキシド；クエン酸；１－ヒドロキシエタ
ン１，１－ジホスホン酸；グリコール酸；乳酸；ヒドロキシ酪酸；グリセリン酸；リンゴ
酸；酒石酸；マロン酸；コハク酸；グルタル酸；マレイン酸及びそれらの混合物からなる
群から選択される１つ以上の安定剤、
を含む、キット。
【請求項１５】
　半導体基板の表面の層又はマスクを、タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存
在下で、エッチング又は部分エッチングするための、及び／又は、半導体基板の洗浄のた
めの、組成物におけるイミダゾリジンチオン、好ましくは２－イミダゾリジンチオンの使
用であって、
　ここで、好ましくは、
　－　前記使用は腐食防止剤又は保護剤としての使用であり、
及び／又は
　－　前記洗浄は、半導体基板の表面からのポスト－エッチング又はポスト－アッシング
の残渣の除去を含み、
及び／又は
　－　前記層又はマスクはＴｉＮを含み又はＴｉＮからなり、
及び／又は
　－　前記組成物は、１つ以上の酸化剤を含む、使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体基板の表面からのポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣
の除去のための洗浄組成物、及び前記洗浄組成物の対応する使用に関する。本発明はさら
に、１つ以上の酸化剤と組み合わせた前記洗浄組成物、例えば半導体基板の表面の、Ｔｉ
Ｎを含むかＴｉＮからなる層又はマスクの、好ましくはタングステン材料の存在下での酸
化エッチング又は部分酸化エッチングのための、及び／又は半導体基板の表面からのポス
ト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣の除去のための、前記洗浄組成物の使用に
関する。さらに、本発明は、本発明の洗浄組成物及び１つ以上の酸化剤を含むウェットエ
ッチング組成物と、半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクの
、好ましくはタングステン材料の存在下での酸化エッチング又は部分酸化エッチングのた
め、及び／又は半導体基板の表面からのポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残
渣の除去のための前記ウェットエッチング組成物の使用と、前記ウェットエッチング組成
物を使用した半導体基板からの半導体デバイスの製造方法と、及び、本発明の洗浄組成物
及び１つ以上の酸化剤を含むキットと、に関する。本発明はまた、半導体基板の表面の層
又はマスクのエッチング又は部分エッチングのため、及び／又は半導体基板の洗浄のため
の組成物におけるイミダゾリジンチオンの使用に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　半導体デバイスを製造する方法は、電子回路が純粋な半導体材料で作られたウェハ（「
半導体ウェハ」）上に徐々に形成されるフォトリソグラフィ及び化学的処理工程の複数工
程シーケンスである。好ましくは、半導体材料としてシリコンが用いられる。典型的な半
導体ウェハは、いわゆる「チョクラルスキー法」を用いて直径３００ｍｍまでの単結晶円
筒形インゴット（ブール）に成長させた極めて純粋なシリコンから作られる。これらのイ
ンゴットは続いて厚さ約０．７５ｍｍのウェハにスライスされ、非常に規則的で平坦な表
面に研磨される。半導体ウェハを製造するための特定の方法は、例えば、いわゆる「フロ
ント・エンド・オブ・ライン」（「ＦＥＯＬ」）及び「バック・エンド・オブ・ライン」
（「ＢＥＯＬ」）の処理段階フェーズを含むいくつかの段階で構成されている。
【０００３】
　ＦＥＯＬ処理段階は、半導体ウェハの材料（通常はシリコン）内に直接トランジスタを
形成することである。未加工の半導体ウェハは、エピタキシを介する超高純度の実質的に
無欠陥のシリコン層の成長によって設計される。フロントエンドエンジニアリングの後に
、ゲート誘電体（通常は二酸化ケイ素）の成長、ゲートのパターニング、ソース及びドレ
イン領域のパターニング、及び続く所望の相補的電気特性を得るための半導体材料へのド
ーパントの注入又は拡散が続く。
【０００４】
　ＦＥＯＬ処理でさまざまなデバイス（例えば、ダイナミックランダムアクセスメモリＤ
ＲＡＭ；スタティックランダムアクセスメモリＳＲＡＭ；電気的にプログラム可能な読み
出し専用メモリＥＰＲＯＭ；又は、シリコンの相補金属、ＣＭＯＳ）が作成されると、そ
れらは所望の電気回路を形成するために相互接続されなければならない。これは、まとめ
てＢＥＯＬと呼ばれる一連のウェハ処理工程で行われる。ＢＥＯＬ処理段階は、低誘電率
の材料からなる層によって分離された半導体ウェハ表面の金属相互接続ワイヤを作成する
ことを含む。
【０００５】
　アルミニウムに代わって、導電性材料として銅が導入されたことにより、半導体基板上
に集積回路の相互接続を形成するための複雑な多工程製造方法が開発されてきた。半導体
集積回路を製造する典型的な方法は、数百の工程を必要とする。これらの工程は、拡散、
リソグラフィ、エッチング、イオン注入、堆積及びスパッタリングなどの数種類の段階を
含む。
【０００６】
　半導体基板上に集積回路相互接続を形成するための特定の多工程製造方法の１つは、Ｔ
ＦＶＬ（「ｔｒｅｎｃｈ－ｆｉｒｓｔ－ｖｉａ－ｌａｓｔ」）デュアルダマシンプロセス
、ＶＦＴＬ（「ｖｉａ－ｆｉｒｓｔ－ｔｒｅｎｃｈ－ｌａｓｔ」）デュアルダマシンプロ
セス、自己整合デュアルダマシンプロセス、又は、エッチングマスク例えばメタルハード
マスクを用いた（後者については例えば文献ＵＳ６，６９６，２２２を参照）デュアルダ
マシンプロセスを含む、デュアルダマシンプロセスダのような変形とともにダマシンプロ
セスとして知られている。ダマシンプロセス技術では、所望の集積回路相互接続構造は、
その構造の形状を下層の層間絶縁（「ＩＬＤ」）材料内までエッチングすることによって
パターン化される。パターニング後、典型的には、薄いバリア層（例えばＴａ／ＴａＮ、
ＴｉＮ、ＣｏＷＰ、ＮｉＭｏＰ、ＮｉＭｏＢからなる）が、エッチングされた構造の上に
、例えば銅拡散バリアとして堆積される。そのバリア層の上にシード層が堆積されること
が多く、このシード層は、下にある材料への銅の良好な接着を支持し、めっきプロセス中
に触媒材料としても作用する。これらのシード層の典型的な材料は、Ｐｄ又は他の化合物
、例えばポリマー及び有機材料の化合物である。オリジナルの堆積プロセス（ダマシンプ
ロセス）は、各層を独自に処理するように設計されていた。
【０００７】
　したがって、いわゆる「垂直相互接続アクセス」（「ビア」）、通常銅を含むか又は銅
からなる導電性相互接続、及びその上に被さる金属被覆レベルは、異なるプロセス工程を
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有し、洗浄、材料堆積、化学機械研磨（「ＣＭＰ」）、及び各層についての別の洗浄工程
のシーケンスを要する。このシーケンスをその金属被覆レベル、並びにそのＩＬＤ及びイ
ンタビア誘電体（「ＩＶＤ」）に対して使用する銅技術は、しばしば「シングルダマシン
プロセス」と呼ばれる。典型的には、シングルダマシンプロセスでは、各レベルは、それ
自体のキャップ層又はエッチング停止層、別個のＩＬＤ層を要し、頂部には、相互接続金
属銅と共に研磨されることができる材料、例えばＳｉＯ２を要する。シングルダマシンプ
ロセスの代替として、「デュアルダマシン」プロセス技術は、特定の類似したプロセス工
程を単一プロセス行程と組み合わせることにより、異なる層のＢＥＯＬスタックを構築す
るために必要なプロセス工程の数及び時間及びコストを削減する。したがって、デュアル
ダマシンプロセスは、ＩＶＤ及び金属被覆層を同時に製造する。
【０００８】
　ダマシン又はその変形の製造方法のような半導体基板上に集積回路相互接続を形成する
ための多工程製造方法は、このように通常、反応性イオンエッチング（「ＲＩＥ」）、又
はプラズマエネルギーで加速される反応性エッチングガスを含むプラズマエッチング（化
学的ドライエッチングとしても知られる）のような、ドライエッチング技術を通常は適用
することによって、ビアの「開口」を必要とする１つ以上のプロセス工程を含む。
【０００９】
　そのようなビア開口プロセス工程は、通常、ビアの上に位置する１つ以上の異なる（連
続した）層のエッチングを含み、この層は、導電性、半導電性、及び／又は絶縁材料を含
み得る。
【００１０】
　そのような異なる（連続した）層の例は、フォトレジスト層、下部反射防止被覆（ＢＡ
ＲＣ）層、エッチングマスク層（例えば、好ましくはＴｉＮを含む金属ハードマスク層、
又はポリマーマスク層）、ＩＬＤ層（例えばＳｉＯ２又は酸窒化ケイ素を含む）又はＬｏ
ｗ－ｋ材料層である。前記異なる層のエッチングは、通常、ビアの定義されたセグメント
が層の積層の底で到達されるまで、１つ以上の下の層の特定領域にアクセスするための定
義された開口を形成するように、水平方向の延長部の一部にわたって選択的に（多くの場
合、特定のエッチング工程でエッチングされるべきでない層の領域を保護するために、１
つ以上のエッチングマスク層を適用することによって）実行される。
【００１１】
　半導体基板上に集積回路相互接続を形成するための多工程製造方法において、メタルハ
ードマスク、例えばＴｉＮハードマスクのようなエッチングマスクが、除去又は部分的に
除去される必要がある。このエッチングマスクの除去又は部分的除去は、半導体基板の表
面に存在するいかなる他の構造も保持するために、除去される材料に対して高い選択性で
行われる必要がある。ＴｉＮは、特に３２ｎｍノード以上の銅デュアルダマシンデバイス
製造において、Ｌｏｗ－ｋ材料への向上された選択性を達成するために、例えばＲＩＥハ
ードマスクとしてよく使用される。しかしながら、このアプローチの欠点は、例えばＲＩ
Ｅの後に、時々オーバーハングマスクが生成されることであり、これは、バリア金属、銅
シード層及び銅充填の続く堆積工程においてボイドを生じさせる可能性がある。したがっ
て、マスクオーバーハングを除去し信頼性のある金属堆積を確実にするために、あるいは
、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを選択的に除去するか又は部分的に除去す
るために、プルバック／丸みを帯びたコーナー形態を形成するような方法で、ＴｉＮマス
クをエッチングすることが時々有益である。ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスク
が選択的に部分的に除去され、及び／又は選択的に部分的に酸化エッチングされ、及び／
又は選択的に凹まれ、及び／又は選択的にプルバックされる、このようなプロセスは、し
ばしば「ＴｉＮプルバックプロセス」と呼ばれる。このようなＴｉＮプルバックプロセス
は、例えば、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクの一部を除去することができ、
したがって、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクの下にある次の層の材料を部分
的に露出させることができる。
【００１２】
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　所与の半導体基板上に形成する必要がある集積回路相互接続の特定の構造に応じて、上
述のＴｉＮハードマスクの除去又は部分的除去は、他の材料の存在下、特にタングステン
材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、高精度で選択的に実行される必要があり得る
。これらの場合、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを除去又は部分的に除去す
るとき、存在する他の材料、特にタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料は、影響又
は損傷を受けてはならない、もしくは、最小限可能な限りの影響又は損傷のみを受ける。
【００１３】
　上述のエッチングプロセスは、エッチングプロセスで使用されるエッチング媒体とそれ
らが相互作用する材料との相互作用からの残渣を生成する。前記残渣の組成は、適用され
るエッチングの種類、エッチングされる層の材料（例えばレジスト）、あらゆる下地の基
板、及び適用されるプロセス条件によって影響を受ける。
【００１４】
　除去されるべき残渣の種類は、多くの場合、フッ素を含んでも含まなくてもよい有機ポ
リマーのような有機化合物、及び／又は、（特にエッチング停止層及び／又はハードマス
クのような層又はマスク、より具体的にはＴｉＮを含むかそれからなるかのエッチング停
止層及び／又はハードマスクが、エッチングされた場合）金属－有機複合体、好ましくは
チタン（「ＴｉＦｘ」とも呼ばれるＴｉのフッ素錯体、及び「ＴｉＯｘ」とも呼ばれるＴ
ｉの酸素錯体を含むＴｉ）及びＣｕの複合体、及び／又は、好ましくはＡｌ、ＡｌＣｕ（
すなわち、ＡｌとＣｕの合金）、ＨｆＯｘ（すなわち、酸化ハフニウム）、Ｔａ、ＴａＮ
、Ｔｉ、チタン酸化物及びチタン窒化物からなる群から選択される金属材料、より好まし
くはＴｉ、チタン酸化物及びチタン窒化物からなる群から選択される金属材料を含む残渣
、を含む。有機ポリマータイプのポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、
例えば、半導体基板上の１つ以上の異なる層、例えば、フォトレジスト層、下部反射防止
被覆層、ＩＬＤ層及び／又はＬｏｗ－ｋ材料層のエッチング又は処理に由来することがあ
り得る。
【００１５】
　エッチングの残渣が基板から除去されない場合、それらは、基板を含む後続の処理を妨
げる可能性がある。エッチング残渣のこのような除去又は洗浄は、しばしば、「ポスト－
エッチング残渣」除去又は「ポストアッシング残渣」除去と呼ばれる。不十分な除去又は
洗浄の影響は、影響を受ける半導体デバイスの低い歩留まり、低信頼性及び／又は低性能
を生じる可能性がある。また、不適切な洗浄は、処理中の半導体ウェハ表面が、堆積され
た膜の品質を低下させることなく空気に曝される不十分な短時間につながる可能性があり
、その結果、キュー時間の制約を生じ、したがってプロセスの柔軟性の制限を生じ得る。
【００１６】
　半導体基板上に集積回路相互接続を形成するための製造方法の現在進行中の開発（例え
ば、デバイス寸法の縮小、エッチング条件の変更）、及び現在進行中の前記方法における
新規材料の組込みは、これらの変更する要求を満たすように特殊な洗浄組成物を要求する
。従来技術もまた、この要件の多様性を反映している。
【００１７】
　例えば、文献ＷＯ２００５／０９８９２０Ａ２は、ポスト－エッチングの残渣の除去の
ための水溶液を扱っている。
【００１８】
　文献ＷＯ２０１５／１７３７３０Ａ１は、スズのプルバック及び洗浄組成物に言及して
いる。
【００１９】
　また、関連技術は：
　文献ＷＯ２０１６／０４２４０８Ａ２は、シリコンゲルマニド及びタングステンとの適
合性を有する窒化チタンをエッチングするための組成物に関する。
【００２０】
　文献ＷＯ２００８／０８００９７Ａ２は、ポスト－エッチングの残渣の除去のための液
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体洗浄剤を扱っている。
【００２１】
　文献ＷＯ２００７／０４４４４６Ａ１は、ポスト－エッチングの残渣の除去のための酸
化水性洗浄剤を記載している。
【００２２】
　文献ＵＳ２０１３／２１７２３４Ａ１は、洗浄液及びそれを用いたダマシンプロセスに
ついて言及している。
【００２３】
　従来技術に鑑みて、半導体産業で使用される、基板からポスト－エッチング又はポスト
－アッシングの残渣を除去するための洗浄組成物であって、１つ以上の異なる層から（す
なわち、以前にエッチングされた層から）、例えば、フォトレジスト層、下部反射防止被
覆層、ＩＬＤ層及び／又はＬｏｗ－ｋ材料層などからポスト－エッチング又はポスト－ア
ッシングの残渣を十分に除去することができつつ、同時に、Ｌｏｗ－ｋ材料及び／又は同
様に存在する金属相互接続材料、特にタングステン及び／又は銅を、損害又は損傷しない
か可能な限り最小限に損害又は損傷を抑える洗浄組成物に対する必要性が依然として存在
している。
【００２４】
　半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタング
ステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング又は部分的酸化エッチ
ングするための、及び／又は、半導体基板の表面からポスト－エッチング又はポスト－ア
ッシングの残渣を除去するためのウェットエッチング組成物の必要性も依然としてある。
同様に、半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング又は部分的酸化
エッチングすること、及び／又は、半導体基板の表面からポスト－エッチング又はポスト
－アッシングの残渣を除去することを可能にする、半導体基板から半導体装置を製造する
方法に対する必要性も依然としてある。
【００２５】
　特に、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを選択的に部分除去する、及び／又
は選択的に部分酸化エッチングする、及び／又は選択的に凹ませる、及び／又は選択的に
プルバックする上記機能、及び、半導体基板の表面からポスト－エッチング又はポスト－
アッシングの残渣を除去しつつ、金属相互接続材料、特にタングステン及び／又は基板上
に同様に存在するＬｏｗ－ｋ材料を損害又は損傷しないか可能な限り最小限に損害又は損
傷を抑える上記機能を組み合わせる組成物が望ましい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２６】
　したがって、本発明の目的は、例えば、フォトレジスト層、下部反射防止被覆層、エッ
チングマスク層、ＩＬＤ層及びＬｏｗ－ｋ材料層から選択される、１つ以上の異なる層か
ら（それらは基板上に同時に存在し得る；すなわち前にエッチングした層から）、ポスト
－アッシングの残渣を取り除く一方、同時にｌｏｗ－ｋ材料及び／又は同様に基板上に存
在する金属相互接続材料、特にタングステンを、損害又は損傷しないか可能な限り最小限
に損害又は損傷を抑えるための改善された洗浄組成物を提供することにある。
【００２７】
　本発明の主要な目的は、半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマス
クを、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチン
グ又は部分的酸化エッチングするため、及び／又は半導体基板の表面からポスト－エッチ
ング又はポスト－アッシングの残渣を除去するための改善されたウェットエッチング組成
物を提供することであった。
【００２８】
　本発明の別の目的は、半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスク
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を、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング
又は部分的酸化エッチングすること、及び／又は半導体基板の表面からポスト－エッチン
グ又はポスト－アッシングの残渣を除去することを可能にする、半導体基板から半導体デ
バイスを製造するための改善された方法を提供することであった。
【００２９】
　本発明のさらに具体的な目的は、特に半導体基板から半導体デバイスを製造するための
改善された方法で使用するためのキットを提供することであった。
【００３０】
　本発明のさらに別の目的は、半導体基板の表面の層又はマスクを、タングステン材料及
び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、エッチング又は部分的にエッチングするため、及び
／又は、半導体基板の表面からポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を、タ
ングステン材料に対する改善された保護特性で、除去するための組成物を提供するにあっ
た。
【００３１】
　驚くべきことに今、本発明の主要な目的及び他の目的が、半導体基板の表面からポスト
－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去するための洗浄組成物によって達成さ
れることが見出され、該洗浄組成物は、以下を含み（すなわち、本発明の洗浄組成物は、
以下に定義される成分（Ａ）から（Ｅ）に加えて、さらなる成分を含んでもよい）又は、
以下からなる（すなわち、本発明の洗浄組成物は、以下に定義される成分（Ａ）から（Ｅ
）に加えて、さらなる成分を含んでいなくてもよい）：
　（Ａ）メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸、ブタンスルホン酸
、ヘキサンスルホン酸、３－（Ｎ－モルホリノ）プロパンスルホン酸、２－（Ｎ－モルホ
－リノ）－エタンスルホン酸、Ｎ－シクロヘキシル－２－アミノエタン－スルホン酸、３
－［４－（２－ヒドロキシエチル）－１－ピペラジニル］プロパン－スルホン酸、Ｎ－シ
クロヘキシル－３－アミノ－プロパン－スルホン酸及びそれらの混合物からなる群から選
択される１つ以上のスルホン酸；好ましくは、前記の、又は少なくとも１つのスルホン酸
はメタンスルホン酸であり；
　（Ｂ）ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メ
チルピロリドン、炭酸プロピレン、スルホラン、テトラヒドロフラン及びそれらの混合物
からなる群から選択される１つ以上の極性の非プロトン性有機溶媒；好ましくは、前記の
、又は少なくとも１つの極性の非プロトン性有機溶媒はスルホランであり；
　（Ｃ）１，１－ジメトキシ－エタン、１－メトキシ－２－ブタノール、２－（２－ブト
キシエトキシ）エタノール、２－（ナフタレン－６－イルオキシ）ポリエトキシエタノー
ル、２－（ヘキシルオキシ）エタノール、２－メトキシ－１－ブタノール、２－メトキシ
－２－メチルブタノール、ブチルジグリコール、ジエチレングリコールジエチルエーテル
、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールメチルエチルエーテル
、ジエチレングリコールモノベンジルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテ
ル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノイソブチルエ
ーテル、ジエチレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジエチレングリコールモノメ
チルエーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールジ
イソプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジプロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、ジプ
ロピレンモノブチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコー
ルジメチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノ
エチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコー
ルモノメチルエーテル、モノプロピルエーテル、ポリエチレングリコールモノメチルエー
テル、プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテ
ル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコール、テトラヒドロフ
ルフリルアルコール、トリエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコー
ルエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、トリエチレングリコールモノメチ
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ルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル及びそれらの混合物からなる
群から選択される１つ以上のグリコールエーテル；好ましくは、前記の、又は少なくとも
１つのグリコールエーテルはジブチルグリコールである；
　（Ｄ）好ましくは、２－イミダゾリジンチオン、２，３，５－トリフェニル－４－イミ
ダゾリジンチオン、４－メチル－２－イミダゾリジンチオン及び１－メチル－３－プロピ
ル－２－イミダゾリジンチオン及びそれらの混合物からなる群から選択される１つ以上の
イミダゾリジンチオン；より好ましくは、前記の、又は少なくとも１つのイミダゾリジン
チオンは２－イミダゾリジンチオンであり；及び
　（Ｅ）水。
【００３２】
　本発明、同様に好ましい実施形態、並びにそのパラメータ、特性及び要素の好ましい組
み合わせは、添付の特許請求の範囲に定義されている。本発明の好ましい態様、詳細、修
正及び利点はまた、以下の説明及び以下に記載される実施例において定義され、説明され
る。
【００３３】
　本発明の関連において、「フォトレジスト層」とは、－マイクロエレクトロニクス又は
マイクロリソグラフィーの技術分野における通常の意味と一致し－、層又はフィルムを意
味し、該層又はフィルムは、２５０ｎｍから４００ｎｍの範囲の波長の光に曝されたとき
に、前記光に曝されたフォトレジストの部分が、フォトレジストの未露光部分がフォトレ
ジスト現像剤に対して不溶性のままであるのに対して、（ｉ）特定の現像剤に対して可溶
性（「ポジ型フォトレジスト」）になるか、又は、前記光に曝されたフォトレジストの部
分が、フォトレジストの未露光部分がフォトレジスト現像剤に対して可溶性のままである
のに対して、（ｉｉ）特定の現像剤に対して不溶性（「ネガ型ホトレジスト」）になるか
、のいずれかである。本発明の関連において「フォトレジスト」という用語は、光重合性
フォトレジスト、光分解性フォトレジスト、及び光架橋性フォトレジストを含む。
【００３４】
　本発明の関連において「下部反射防止被覆」（「ＢＡＲＣ」）又は下部レジスト反射防
止被覆とは、－マイクロエレクトロニクス又はマイクロリソグラフィーの技術分野におけ
る通常の意味と一致し－フォトレジストのプロファイル及び全体的なプロセス動作ウィン
ドウを改善するために使用される有機又はシリコ有機ポリマーを意味する。ＢＡＲＣはフ
ォトレジストの前に適用され、レジスト厚さ全体にわたって変化し反射する光強度に起因
して、画像化されたナノ構造において一般的に発生し得る定在波及び結果として生じる欠
陥のある／傾斜したレジスト側壁を除去するのに役立つ。ＢＡＲＣは、ｉ－Ｌｉｎｅ、２
４８ｎｍ、１９３ｎｍ（ドライ及び浸漬）を含む特定の波長プロセスに基づいて選択され
なければならない。それらはまた適用されるフォトレジストと適合性を有しなければなら
ない。ＢＡＲＣは、スピンオン法を用いて有機ポリマー製剤から半導体基板に適用され、
その後、推奨温度まで加熱（「焼き付け」、「硬化」）される。
【００３５】
　本発明の関連では、「エッチングマスク」は、－マイクロエレクトロニクス又はマイク
ロリソグラフィーの技術分野における通常の意味と一致し－、特定のエッチングプロセス
工程で損傷なく耐えることができ、したがって、そのような特定のエッチング工程でエッ
チングされるべきではない下地の材料層の特定領域の保護層として機能する材料層を意味
する。エッチングマスクは、続いて、下にある材料層が影響を受けず（又はごくわずかな
程度にしか影響を受けない）、したがってこれらはさらなる処理のために露出されるのに
対して、エッチングマスク材料に特有の条件下で、選択的に除去され得る。本発明の関連
において、エッチングマスク層は、好ましくは、（ａ）Ｔｉ、ＴｉＮ、Ｌａ、ＬａＮ、Ｈ
ｆＯｘ（すなわち、酸化ハフニウム）、Ａｌ、ＡｌＣｕからなる群から選択される材料、
好ましくはＴｉＮを含むかＴｉＮからなる材料、又は（ｂ）有機高分子材料、を含むか又
はそれらからなる。エッチングマスクは、フォトレジストであってもよい。
【００３６】
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　本発明の関連において、「ＩＬＤ」とは、－マイクロエレクトロニクス又はマイクロリ
ソグラフィーの技術分野における通常の意味と一致し－、集積回路における幾つかのレベ
ル（マルチレベルメタライゼーション）に配置された間隔の狭い相互接続線を電気的に分
離するために使用される誘電材料を意味する。ＩＬＤは通常、隣接する金属線例えばビア
間の容量結合を最小限に抑えるために誘電率ｋ≦３．９である。本発明の関連において、
ＩＬＤは、好ましくは、ＳｉＯ２及び／又はシリコンオキシナイトライド（酸窒化けい素
）を含むかそれらからなる。
【００３７】
　本発明の関連において、「Ｌｏｗ－ｋ材料」とは、－マイクロエレクトロニクス又はマ
イクロリソグラフィーの技術分野における通常の意味と一致し－、誘電率ｋ＜３．９の材
料を意味し、好ましくは以下からなる群から選択される。
【００３８】
　－　ケイ素含有材料であって、好ましくは、ＳｉＯ２、シリコンオキシカーバイド（Ｓ
ｉＯＣ）、テトラエチルオルソシリケート（ＴＥＯＳ）、ホウ素ドープホスホシリケート
ガラス（ＢＰＳＧ）、フッ素ドープ二酸化ケイ素（フルオロシリケートガラス、ＦＳＧ）
、炭素ドープ二酸化ケイ素、オルガノシリケートガラス（ＯＳＧ）、炭素ドープ酸化物（
ＣＤＯ）、多孔質二酸化ケイ素、多孔質炭素ドープ二酸化ケイ素（例えば、ブラックダイ
ヤモンド（商標）ＩＩ）及びスピンオンシリコン高分子材料からなる群から選択されるケ
イ素含有材料、好ましくは、水素シルセスキオキサン（ＨＳＱ）及びメチシルセスキオキ
サン（ＭＳＱ）からなる群から選択されるケイ素含有材料；及び
　－　高分子材料であって、好ましくはスピンオン有機高分子誘電体からなる群から選択
され、好ましくは、ポリイミド（ＰＩ）、ポリノルボルネン、ベンゾシクロブテン及びポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）を含む、高分子材料。
【００３９】
　本発明の関連において、「金属相互接続材料」とは、－マイクロエレクトロニクス又は
マイクロリソグラフィーの技術分野における通常の意味と一致し－、アルミニウム、コバ
ルト、銅、ルテニウム、チタン及びタングステンからなる群から選択され、好ましくは銅
及び／又はタングステンである材料を意味する。
【００４０】
　本発明の関連において、「半導体産業で使用される基板」又は「半導体基板」は、－マ
イクロエレクトロニクス又はマイクロリソグラフィーの技術分野における通常の意味と一
致し－、好ましくは半導体ウェハを意味する。
【００４１】
　本発明の関連において、「プロトン性」とは、化学の技術分野における通常の意味と一
致し－、プロトン供与体として、特に水に対して作用することができることを意味する。
【００４２】
　本発明の関連において、「金属－有機錯体」とは、好ましくは、Ｔｉの錯体（「ＴｉＦ

ｘ」とも呼ばれる、Ｔｉのフッ素錯体、及び「ＴｉＯｘ」とも呼ばれるＴｉの酸素錯体）
並びにＣｕの錯体からなる群から選択される錯体を意味する。
【００４３】
　本発明の関連において、「金属材料」とは、好ましくは、Ａｌ、ＡｌＣｕ（すなわち、
ＡｌとＣｕの合金）、ＨｆＯｘ（すなわち、酸化ハフニウム）、Ｔａ、ＴａＮ、チタン（
Ｔｉ）、チタンの酸化物及びチタンの窒化物からなる群から選択される材料を意味し、よ
り好ましくは、チタン（Ｔｉ）、チタンの酸化物及びチタンの窒化物からなる群から選択
される材料を意味する。
【００４４】
　上記で定義された本発明による洗浄組成物及び以下に定義される本発明のウェットエッ
チング組成物において、１つ以上のスルホン酸（Ａ）、１つ以上の極性の非プロトン性有
機溶媒（Ｂ）、１つ以上のグリコールエーテル（Ｃ）及び１つ以上のイミダゾリジンチオ
ン（Ｄ）は、一般に、それぞれの場合に単独で（１つの単一化合物として）使用すること
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ができ、又は同種の他の化合物（それぞれ適用可能なものとして、スルホン酸；極性の非
プロトン性有機溶媒；グリコールエーテル又はイミダゾリジンチオン）と組み合わせて使
用することができる。
【００４５】
　また、本明細書で定義される本発明による洗浄組成物（又は、上記又は以下に好ましい
ものとして記載される本発明による洗浄組成物）が好ましく、該洗浄組成物は１から４の
範囲、好ましくは１から３の範囲、より好ましくは１から２の範囲のｐＨを有している。
【００４６】
　本発明の代替として、本発明の洗浄組成物は、追加の成分をさらに含んでもよい。した
がって、場合によっては、本明細書で定義される本発明による洗浄組成物（又は、上記又
は以下に好ましいものとして記載される本発明による洗浄組成物）が好ましく、該洗浄組
成物はさらに（すなわち、上記で定義される成分（Ａ）から（Ｅ）に加えて）：
　（Ｆ）２－オキサゾリジノン、好ましくは２－オキサゾリジノン及び３－メチル－２－
オキサゾリドン；イミダゾリジン；イミダゾリジノン、好ましくは１－（２－ヒドロキシ
エチル）－２－イミダゾリジノン及び２－イミダゾリジノン；ポリエチレンイミン及びポ
リプロピレンイミンからなる群から選択される１つ以上の腐食防止剤、
を含む。
【００４７】
　本発明の目的のために好ましいのは、文献ＷＯ２０１５／１７３７３０Ａ１の５ページ
に開示されているそれらの２－オキサゾリジノンである。本発明の目的のために好ましい
のは、文献ＷＯ２０１５／１７３７３０Ａ１の４ページ及び５ページに開示されているそ
れらのイミダゾリジンである。本発明の目的のために好ましいのは、文献ＷＯ２０１５／
１７３７３０Ａ１の４ページに開示されているそれらのイミダゾリジノンである。
【００４８】
　より具体的には、上記の場合（洗浄組成物が成分（Ｆ）をさらに含む場合）には、本発
明による洗浄組成物は、
　－　前記の、又は少なくとも１つの腐食防止剤（Ｆ）は２－イミダゾリジノンであり、
　及び／又は
　－　１つ以上の腐食防止剤（Ｆ）、好ましくは２－イミダゾリジノンの総量は、洗浄組
成物の総質量に基づいて、０．１質量％から１０質量％の範囲、好ましくは０．５質量％
から７．５質量％の範囲、より好ましくは０．７５質量％から５質量％の範囲である、
ものが好ましい。
【００４９】
　また、本明細書で定義される本発明による洗浄組成物（又は、上記又は以下に好ましい
ものとして記載される本発明による洗浄組成物）も好ましく、ここで、
　－　前記の、又は少なくとも１つのスルホン酸（Ａ）はメタンスルホン酸であり、好ま
しくは少なくとも１つのスルホン酸（Ａ）はメタンスルホン酸であり、
　及び／又は（好ましくは「及び」）
　－　１つ以上のスルホン酸（Ａ）、好ましくはメタンスルホン酸の総量は、洗浄組成物
の総質量に基づいて、０．０１質量％から１０質量％の範囲、好ましくは０．０５質量％
から５質量％の範囲、より好ましくは０．１質量％から１質量％の範囲である。
【００５０】
　本発明による洗浄組成物、又は以下に定義される本発明によるウェットエッチング組成
物において、前記の、又は少なくとも１つのスルホン酸（Ａ）はメタンスルホン酸であり
、これは、本発明による好ましい洗浄組成物又はウェットエッチング組成物を結果として
得るために、洗浄組成物の他の成分又は好ましい成分又はそれらの混合物のいずれかと組
み合わせることができ、すなわち、極性の非プロトン性有機溶媒（Ｂ）又はそれらの混合
物のいずれか、グリコールエーテル（Ｃ）又はそれらの混合物のいずれか、イミダゾリジ
ンチオン（Ｄ）又はそれらの混合物のいずれか及び／又は（該当する場合）腐食防止剤（
Ｆ）のいずれかと組み合わせることができる。
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【００５１】
　本明細書で定義される本発明による洗浄組成物（又は、好ましいとして上記又は以下に
記載される本発明による洗浄組成物）もまた好ましく、ここで、
　－　前記の、又は少なくとも１つの極性の非プロトン性有機溶媒（Ｂ）は、スルホラン
（２，３，４，５－テトラヒドロチオフェン－１，１－ジオキシド；ＣＡＳ　ＲＮ　１２
６－３３－０）であり、好ましくは、少なくとも１つの極性の非プロトン性有機溶媒（Ｂ
）は、スルホランであり、
　及び／又は（好ましくは「及び」）
　－　１つ以上の極性の非プロトン性有機溶媒（Ｂ）、好ましくはスルホランの総量は、
洗浄組成物の総質量に基づいて、１質量％から２５質量％の範囲、好ましくは２．５質量
％から２５質量％の範囲、より好ましくは５質量％から１５質量％の範囲である。
【００５２】
　本発明による洗浄組成物、又は以下に定義される本発明によるウェットエッチング組成
物において、前記の、又は少なくとも１つの極性の非プロトン性有機溶媒（Ｂ）はスルホ
ランであり、これは、本発明による好ましい洗浄組成物又はウェットエッチング組成物を
結果として得るため、洗浄組成物の他の成分又は好ましい成分又はそれらの混合物のいず
れかと組み合わせることができ、すなわち、スルホン酸（Ａ）又はそれらの混合物のいず
れか、グリコールエーテル（Ｃ）又はそれらの混合物のいずれか、及び／又はイミダゾリ
ジンチオン（Ｄ）又はそれらの混合物のいずれか、及び／又は（該当する場合）腐食防止
剤（Ｆ）のいずれかと組み合わせることができる。
【００５３】
　本明細書で定義される本発明による洗浄組成物（又は、好ましいとして上記又は以下に
記載される本発明による洗浄組成物）もまた好ましく、ここで、
　－　前記の、又は少なくとも１つのグリコールエーテル（Ｃ）は、ブチルジグリコール
であり、好ましくは少なくとも１つのグリコールエーテル（Ｃ）は、ブチルジグリコール
であり、
　及び／又は（好ましくは「及び」）
　－　１つ以上のグリコールエーテル（Ｃ）、好ましくはブチルジグリコールの総量は、
洗浄組成物の総質量に基づいて、１０質量％から５０質量％の範囲、好ましくは１５質量
％から４５質量％の範囲、より好ましくは２０質量％から４０質量％の範囲である。
【００５４】
　本発明による洗浄組成物、又は以下に定義される本発明によるウェットエッチング組成
物において、前記の、又は少なくとも１つのグリコールエーテル（Ｃ）はブチルジグリコ
ールであり、これは、本発明による好ましい洗浄組成物又はウェットエッチング組成物を
結果として得るため、洗浄組成物の他の成分又は好ましい成分又はそれらの混合物のいず
れかと組み合わせることができ、すなわち、スルホン酸（Ａ）又はそれらの混合物のいず
れか、極性の非プロトン性有機溶媒（Ｂ）又はそれらの混合物のいずれか、及び／又はイ
ミダゾリジンチオン（Ｄ）又はそれらの混合物のいずれか、及び／又は（該当する場合）
腐食防止剤（Ｆ）のいずれかと組み合わせることができる。
【００５５】
　さらに、本明細書で定義される本発明による洗浄組成物（又は、好ましいとして上記又
は以下に記載される本発明による洗浄組成物）もまた好ましく、ここで、
　－　前記の、又は少なくとも１つのイミダゾリジンチオン（Ｄ）、２－イミダゾリジン
チオンであり、
　及び／又は（好ましくは「及び」）
　－　１つ以上のイミダゾリジンチオン（Ｄ）、好ましくは２－イミダゾリジンチオンの
総量は、洗浄組成物の総質量に基づいて、０．０５質量％から１０質量％の範囲、好まし
くは０．１質量％から５質量％の範囲、より好ましくは０．５質量％から２質量％の範囲
である。
【００５６】
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　本発明による洗浄組成物、又は以下に定義される本発明によるウェットエッチング組成
物において、前記の、又は少なくとも１つのイミダゾリジンチオン（Ｄ）は２－イミダゾ
リジンチオンであり、これは、本発明による好ましい洗浄組成物又はウェットエッチング
組成物を結果として得るため、洗浄組成物の他の成分又は好ましい成分又はそれらの混合
物のいずれかと組み合わせることができ、すなわち、スルホン酸（Ａ）又はそれらの混合
物のいずれか、極性の非プロトン性有機溶媒（Ｂ）又はそれらの混合物のいずれか、及び
／又はグリコールエーテル（Ｃ）、及び／又は（該当する場合）腐食防止剤（Ｆ）のいず
れかと組み合わせることができる。
【００５７】
　さらに、本明細書で定義される本発明による洗浄組成物（又は、好ましいとして上記又
は以下に記載される本発明による洗浄組成物）が特に好ましく、以下を含むかそれらから
なる（好ましくはそれらからなる）：
　（Ａ）メタンスルホン酸であって、洗浄組成物の総質量に基づいて、好ましくは０．０
１質量％から１０質量％の範囲、好ましくは０．０５質量％から５質量％の範囲、より好
ましくは０．１質量％から１質量％の範囲の総量である、メタンスルホン酸、
　（Ｂ）スルホランであって、洗浄組成物の総質量に基づいて、好ましくは１質量％から
２５質量％の範囲、好ましくは２．５質量％から２５質量％の範囲、より好ましくは５質
量％から１５質量％の範囲の総量である、スルホラン、
　（Ｃ）ブチルジグリコールであって、好ましくは、洗浄組成物の総質量に基づいて、好
ましくは１０質量％から５０質量％の範囲、好ましくは１５質量％から４５質量％の範囲
、より好ましくは２０質量％から４０質量％の範囲の総量である、ブチルジグリコール、
　（Ｄ）２－イミダゾリジンチオンであって、洗浄組成物の総質量に基づいて、好ましく
は０．０５質量％から１０質量％、好ましくは０．１質量％から５質量％、より好ましく
は０．５質量％から２質量％の範囲の総量である、２－イミダゾリジンチオン
　及び
　（Ｅ）水、好ましくはそれぞれの場合に洗浄組成物の合計１００質量％に対する残りで
ある、水、
　それは、好ましくは１から４の範囲、より好ましくは１から３の範囲、さらにより好ま
しくは１から２の範囲のｐＨを有している。
【００５８】
　本発明の特に好ましい態様において、本発明による洗浄組成物（又は、好ましいとして
上記又は以下に記載される本発明による洗浄組成物）は、以下でより詳細に定義されるよ
うに、本発明によるそれぞれのウェットエッチング組成物を調製するのに適しており、意
図されている。
【００５９】
　本発明はまた、本明細書で定義される本発明による洗浄組成物の以下のための使用（又
は、好ましいとして本明細書に記載される本発明による洗浄組成物の以下のための使用）
にも関する：
　－　好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面か
ら、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去するため、
　ここで、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは１つ以上の
有機化合物、好ましくはフッ素を含むか含まない（好ましくはフッ素を含む）有機ポリマ
ーを含み、
　及び／又は
　－　半導体基板、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体
基板の表面を、好ましくは１つ以上の基板層をエッチングする工程の後に、洗浄するため
、
　ここで、前にエッチングされた１つ以上の基板層が、層間絶縁層及びＬｏｗ－ｋ材料層
からなる群から好ましくは選択され；
　及び／又は
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　－　タングステン材料やＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面から残渣や汚染物質を
除去するため、
　ここで、残渣や汚染物質は、好ましくは、有機化合物、好ましくはフッ素を含むか含ま
ない（好ましくはフッ素を含む）有機ポリマーを含み、又はそれからなる。
【００６０】
　一般に、本発明による洗浄組成物の関連でここで説明された本発明の全ての態様は、上
記及び以下で定義される本発明による前記洗浄組成物の使用に、必要な変更を加えて適用
される。逆に、本発明による前記洗浄組成物の使用の関連でここで説明された本発明の全
ての態様は、本発明の洗浄組成物に、必要な変更を加えて適用される。
【００６１】
　本発明はまた、半導体基板から半導体デバイスを製造するための第１の方法にも関し、
以下の工程：
　－　上記で定義された洗浄組成物（又は上記で好ましいとして定義された洗浄組成物）
を提供する工程、
　及び
　－　そのように提供された洗浄組成物を、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏ
ｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面と、好ましくは１つ以上の基板層をエッチング及び／
又はアッシングする工程の後に、以下のように、少なくとも１回接触させる工程、
－　半導体基板の表面からポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去する
ように、
　ここで、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは１つ以上の
有機化合物、好ましくは、フッ素を含むか含まない（好ましくはフッ素を含む）有機ポリ
マーを含む、
　及び／又は
－　半導体基板、好ましくは半導体基板の表面を洗浄するように、
　ここで、前にエッチングされた１つ以上の基板層は、好ましくは、層間絶縁層及びＬｏ
ｗ－ｋ材料層からなる群から選択される、
　そして、好ましくは、
　－　半導体デバイス、より好ましくは洗浄された半導体デバイスを得るように、追加の
後続工程を実行する工程、
を含む。
【００６２】
　一般に、本発明による洗浄組成物及び本発明による洗浄組成物の使用の関連でここで説
明された本発明の全ての態様は、上記及び以下で定義される本発明による半導体デバイス
の製造のための第１の方法に、必要な変更を加えて適用される。逆に、半導体デバイスの
製造のための第１の方法の関連でここで説明された本発明の全ての態様は、本発明による
洗浄組成物及び本発明による洗浄組成物の使用に、必要な変更を加えて適用される。
【００６３】
　特に好ましい態様では、本発明はまた、ここで定義される本発明による洗浄組成物の使
用（又は、好ましいとしてここに記載される本発明による洗浄組成物の使用）を、１つ以
上の酸化剤：
　－　半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタ
ングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング又は部分的に酸化
エッチングするための；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタ
ングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、除去又は部分的に除去するための
；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタ
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ングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、凹ませるための；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面のＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタ
ングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、プルバックするための；
　及び／又は
　－　好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面か
らポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去するための；
　ここで、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは：
－　有機化合物、好ましくは、フッ素を含むか含まない（好ましくはフッ素を含む）有機
ポリマー、
－　金属有機錯体、と
－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタンの酸化物及び／又はチタンの窒化物、
を含むかそれらからなる群から選択される１つ以上の残渣を含む、
　及び／又は
　－　半導体基板、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体
基板の表面を、好ましくは１つ以上の基板層をエッチングする工程の後で、洗浄するため
の、
　ここで、前にエッチングされた１つ以上の基板層が、エッチングマスク層、好ましくは
、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなるエッチングマスク層；層間絶縁層及びＬｏｗ－ｋ材料層
からなる群から選択される；
　及び／又は
　－　タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面から残渣及び
汚染物質を除去するための、
　ここで、残渣及び汚染物質は、好ましくは：
－　フッ素を含むか含まない（好ましくはフッ素を含む）有機化合物、
－　金属有機錯体、及び
－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタン酸化物及び／又はチタン窒化物、
を含むかそれらからなる群から選択される、
　酸化剤と組み合わせて使用することに関する。
【００６４】
　一般に、本発明による洗浄組成物、本発明による洗浄組成物の使用、及び本発明の洗浄
組成物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法の関連でここで説明された本発
明の全ての態様は、上記及び以下で定義される本発明による１つ以上の酸化剤を組み合わ
せた前記洗浄組成物の使用に、必要な変更を加えて適用される。逆に、本発明による１つ
以上の酸化剤を組み合わせた前記洗浄組成物の使用の関連でここで説明された本発明の全
ての態様は、本発明の洗浄組成物、本発明による前記洗浄組成物の使用及び本発明の洗浄
組成物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法に、必要な変更を加えて適用さ
れる。
【００６５】
　ここで定義された本発明による１つ以上の酸化剤を組み合わせた洗浄組成物の使用が好
ましく：ここで、
　－　洗浄組成物は、別個の工程で又は同時に同じ工程で、好ましくは同時に同じ工程で
、１つ以上の酸化剤を組み合わせて使用され；
　及び／又は
　－　１つ以上の酸化剤は、過酸化水素、過酸化物尿素、ペルオキシ二硫酸、過硫酸アン
モニウム、ペルオキソ一硫酸、ピロ硫酸、オゾン、及びそれらの混合物からなる群から選
択され、好ましくは、１つ以上の酸化剤のうちの１つは過酸化水素であり；
　及び／又は
　－　１つ以上の酸化剤、好ましくは過酸化水素は、洗浄組成物の総質量に基づいて、好
ましくは０．３質量％から１０質量％の範囲、好ましくは０．５質量％から５．０質量％
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の範囲、より好ましくは０．６質量％から４．０質量％の範囲、さらにより好ましくは０
．７５質量％から３質量％の範囲、さらになおより好ましくは０．８質量％から２．５質
量％の範囲の総量で使用され；
　及び／又は
　－　１つ以上の安定剤は、１つ以上の酸化剤と組み合わせて、及び／又は、好ましくは
アミン－Ｎ－オキシド、好ましくはＮ－メチルモルホリン－Ｎ－オキシド及びピリジン－
Ｎ－オキシド；クエン酸；１－ヒドロキシエタン１，１－ジホスホン酸；グリコール酸；
乳酸；ヒドロキシ酪酸；グリセリン酸；リンゴ酸；酒石酸；マロン酸；コハク酸；グルタ
ル酸；マレイン酸及びそれらの混合物からなる群から選択される洗浄組成物と組み合わせ
て使用される。
【００６６】
　１つ以上の安定剤は、単独で又は組み合わせて使用することができる。本発明による洗
浄組成物の使用において、Ｎ－メチルモルホリン－Ｎ－オキシド及び１－ヒドロキシエタ
ン１，１－ジホスホン酸（ＨＥＤＰ）は、１つ以上の酸化剤と組み合わせて及び／又は洗
浄組成物と組み合わせて使用するための好ましい安定剤である。
【００６７】
　上記で特定され、及び、本発明の洗浄組成物と組み合わせて使用される、１つ以上の酸
化剤、好ましくは過酸化水素の「質量％」の単位での総量は、いずれの場合も、純粋な未
希釈の酸化剤の質量％を指す（例：１００％過酸化水素）。
【００６８】
　ここで定義される本発明による洗浄組成物を１つ以上の酸化剤と組み合わせて使用する
こと（又は、好ましいとしてここに記載される本発明による洗浄組成物の使用）は、半導
体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクの、タングステン材料及び
／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下での、選択的な酸化エッチング、特に選択的な部分酸化エ
ッチングに特に適していることは、特に驚くべきことだった。前記１つ以上の酸化剤と組
み合わせた前記洗浄組成物の使用は、一方ではＴｉＮ、例えば層又はマスクにおける、典
型的にはＴｉＮを含むかＴｉＮからなるエッチングマスク、他方では導電性金属、特にタ
ングステン、及び同様に半導体基板の表面に存在するＬｏｗ－ｋ材料、の非常にバランス
のとれたエッチング速度比を示すか、又は可能にすることが見出された。そのようなバラ
ンスのとれた比率は、タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、ＴｉＮを
含むかＴｉＮからなる層又はマスクを非常に選択的に酸化エッチングするか、又は部分的
に酸化エッチングすることを可能にし、かつ、タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材
料を、エッチング又は損傷させないか、又は非常に低い程度にのみエッチング又は損傷さ
せる。特に、前記１つ以上の酸化剤と組み合わせた前記洗浄組成物の使用は、ＴｉＮを含
むかＴｉＮからなる層又はマスクを所望の範囲まで選択的かつ正確に部分的にエッチング
することができ、すなわちタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、Ｔｉ
Ｎを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを所望の範囲まで「プルバック」することができ
、かつ、タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を、損傷させないか、又は非常に低
い程度にのみ損傷させる。
【００６９】
　本発明の別の驚くべき発見は、上記の、一方ではＴｉＮ、他方では導電性金属、特にタ
ングステン及び／又はＬｏｗ－ｋ材料に対する、本発明による１つ以上の酸化剤と組み合
わせて前記洗浄組成物を使用することから生じる非常にバランスのとれたエッチング速度
比は、１つ以上のイミダゾリジンチオン（Ｄ）、特に２－イミダゾリジンチオンの使用に
よって有益に影響され、又は制御されることであった。理論に拘束されることを望まない
が、１つ以上のイミダゾリジンチオン、特に２－イミダゾリジンチオンは、本発明の洗浄
組成物及び／又は本発明のウェットエッチング組成物において、タングステン材料に対す
る特定の腐食防止剤として作用することが、現在のところ想定される。
【００７０】
　独自の実験において、タングステン材料の保護剤又は防食剤として１つ以上のイミダゾ
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リジンチオン、特に２－イミダゾリジンチオンを含む本発明によるウェットエッチング組
成物は、従来技術から知られている類似の組成物であって、１つ以上のイミダゾリジンチ
オン、特に２－イミダゾリジンチオンを含まないか、又は本発明の組成物とは異なるタン
グステン材料の保護剤又は防食剤のみを含む類似の組成物に比べて、タングステン材料（
エッチングされてはならないか、又は著しく少ない程度にのみエッチングされる）の存在
下で、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクの、より選択的な酸化エッチング又は
部分的な酸化エッチングを可能にするＴｉＮ対タングステンのエッチング速度の特に顕著
な選択性を示すことが見出された。
【００７１】
　したがって、本発明はまた、
（Ｗ１）ここに定義される本発明による洗浄組成物（又は、好ましいとしてここに記載さ
れる本発明による洗浄組成物、すなわち、上記で定義される成分（Ａ）から（Ｅ）を含む
か又はそれらからなる洗浄組成物）
　及び
（Ｗ２）好ましくは、過酸化水素、過酸化物尿素、ペルオキシ二硫酸、過硫酸アンモニウ
ム、ペルオキソ一硫酸、ピロ硫酸、オゾン、及びそれらの混合物からなる群から選択され
る１つ以上の酸化剤；より好ましくは、前記１つ以上の酸化剤は過酸化水素であり、
　好ましくは洗浄組成物の総質量に基づいて、好ましくは０．３質量％から１０質量％の
範囲、好ましくは０．５質量％から５．０質量％の範囲、より好ましくは０．６質量％か
ら４．０質量％の範囲、さらにより好ましくは０．７５質量％から３．０質量％の範囲、
およぴ、さらになおより好ましくは０．８質量％から２．５質量％の範囲の総量であり、
　好ましくは
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング又は部分酸化エ
ッチングするための；
　及び／又は
　－　好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面か
ら、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去するための、
　ここで、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは、以下を含
むか以下からなる群から選択される１つ以上の残渣を含む：
　－　フッ素を含むかフッ素を含まない有機化合物
　－　金属有機錯体
　－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタン酸化物及び／又はチタン窒化物、
ウェットエッチング組成物に関する。
【００７２】
　一般に、本発明による洗浄組成物、本発明による洗浄組成物の使用、本発明の洗浄組成
物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法及び本発明による１つ以上の酸化剤
と組み合わせた前記洗浄組成物の使用の関連でここで説明される本発明の全ての態様は、
上記及び以下で定義される本発明によるウェットエッチング組成物に、必要な変更を加え
て適用される。逆に、本発明によるウェットエッチング組成物の関連でここで説明される
本発明の全ての態様は、本発明による洗浄組成物、本発明による洗浄組成物の使用、本発
明の洗浄組成物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法及び本発明による１つ
以上の酸化剤と組み合わせた前記洗浄組成物の使用に、必要な変更を加えて適用される。
【００７３】
　１つ以上の酸化剤（Ｗ２）はまた、酸化剤組成物の形態で、例えば過酸化水素の水性組
成物又は溶液の形態で、本発明のウェットエッチング組成物中に存在してもよく、又はそ
れに添加されてもよい。
【００７４】
　本発明によるウェットエッチング組成物の成分としての１つ以上のスルホン酸（Ａ）、
特にメタンスルホン酸は、同時に、存在するＬｏｗ－ｋ材料に対して有害でないか損傷し
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ないか、許容できる低い程度のみ有害であるか損傷するかのように、タングステンと比較
してＴｉＮのエッチング速度選択性を制御し、酸化剤（例えば過酸化水素）を安定化し、
ｐＨを調整するのに特に適していることが見い出された。
【００７５】
　ここで定義される本発明によるウェットエッチング組成物（又は、好ましいとして上記
又は以下に記載される本発明によるウェットエッチング組成物）が好ましく、該ウェット
エッチング組成物は：
　－　１から４の範囲、好ましくは１から３の範囲、より好ましくは１から２の範囲のｐ
Ｈを有し
　及び／又は
　さらに、
（Ｗ３）好ましくは以下からなる群から選択される１つ以上の安定剤を有する。
－　アミン－Ｎ－オキシド、好ましくはＮ－メチルモルホリン－Ｎ－オキシド及びピリジ
ン－Ｎ－オキシド；
－　クエン酸；
－　１－ヒドロキシエタン１，１－ジホスホン酸；
－　グリコール酸；
－　乳酸；
－　ヒドロキシ酪酸；
－　グリセリン酸；
－　リンゴ酸；
－　酒石酸；
－　マロン酸；
－　コハク酸；
－　グルタル酸；
－　マレイン酸、及び、
－　それらの混合物
　ここで、ウェットエッチング組成物中に存在する１つ以上の安定剤の総量は、ウェット
エッチング組成物の総質量に基づいて、好ましくは０．００１質量％から０．５質量％の
範囲、より好ましくは０．０１質量％から０．１質量％の範囲及びより好ましくは０．０
１質量％から０．０５質量％の範囲である。
【００７６】
　上記で定義された好ましいｐＨを有する本発明のウェットエッチング組成物は、低タン
グステンエッチング速度（タングステンのエッチング速度は低いｐＨでは低いことが知ら
れている）と、存在する酸化剤の十分な活性との間の優れたバランスを示し、それは、こ
こに記載されるように、タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、ＴｉＮ
を含むかＴｉＮからなる層又はマスクの選択的エッチングを可能にすることが見いだされ
た。
【００７７】
　本発明はさらに、ここに定義される本発明によるウェットエッチング組成物（又は、好
ましいとして上記又は以下に記載される本発明による洗浄組成物）の使用に関し、
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング又は部分的に酸
化エッチングするための；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、除去又は部分的に除去するため
の；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
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タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、凹ませるための；
　及び／又は
　－　半導体基板の表面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくは
タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、プルバックするための；
　及び／又は
　－　好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面か
ら、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去するための；
　ここで、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは：
－　有機化合物、好ましくはフッ素を含むか含まない（好ましくはフッ素を含む）有機ポ
リマー、
－　金属有機錯体、及び、
－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタン酸化物及び／又はチタン窒化物、
を含むかそれらからなる群から選択される１つ以上の残渣を含む、
　及び／又は
　－　半導体基板、好ましくはタングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体
基板の表面を、好ましくは１つ以上の基板層をエッチングする工程の後に、洗浄するため
の、
　ここで、前にエッチングされた１つ以上の基板層は、エッチングマスク層、好ましくは
、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなるエッチングマスク層；層間絶縁層及びＬｏｗ－ｋ材料層
からなる群から選択される；
　及び／又は
　－　タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料を含む半導体基板の表面から残渣及び
汚染物質を除去するための、
　ここで、残渣及び汚染物質は、好ましくは：
－　フッ素を含むか含まない（好ましくはフッ素を含む）有機化合物、
－　金属有機錯体、及び、
－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタン酸化物及び／又はチタン窒化物、
を含むかそれらからなる群から選択される、
使用に関する。
【００７８】
　一般に、本発明による洗浄組成物、本発明による洗浄組成物の使用、本発明の洗浄組成
物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法、本発明による１つ以上の酸化剤と
組み合わせた前記洗浄組成物の使用及び本発明によるウェットエッチング組成物の関連で
ここで説明される本発明の全ての態様は、上記及び以下で定義される本発明によるウェッ
トエッチング組成物に、必要な変更を加えて適用される。逆に、本発明によるウェットエ
ッチング組成物の関連でここで説明される本発明の全ての態様は、本発明による洗浄組成
物、本発明による洗浄組成物の使用、本発明の洗浄組成物を含む半導体デバイスを製造す
るための第１の方法、本発明による１つ以上の酸化剤と組み合わせた前記洗浄組成物の使
用及び本発明によるウェットエッチング組成物に、必要な変更を加えて適用される。
【００７９】
　本発明のウェットエッチング組成物は、一方では酸化的にエッチングすること、特に、
ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ
材料（タングステン材料及び／又はＬｏｗ－ｋ材料をエッチング又は損傷させないか、非
常に低い程度にのみエッチング又は損傷させる）の存在下で、選択的及び／又は部分的に
酸化エッチングすることに適しており、他方では、上記で定義されたように、半導体基板
の表面から、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去することに非常に
適していることが見出された。
【００８０】
　本発明はまた、半導体基板から半導体デバイスを製造するための第２の方法に関し、該
第２の方法は、以下の工程：
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　－　ここで定義される本発明による洗浄組成物（又は、好ましいとしてここに記載され
る本発明による洗浄組成物）を、１つ以上の酸化剤、好ましくは、過酸化水素、過酸化物
尿素、ペルオキシ二硫酸、過硫酸アンモニウム、ペルオキソ一硫酸、ピロ硫酸、オゾン、
及びそれらの混合物からなる群から選択される酸化剤；より好ましくは、１つ以上の酸化
剤は過酸化水素である酸化剤と、ウェットエッチング組成物を得るように、混合する工程
、
　又は
　－　上記で定義されたウェットエッチング組成物（又は好ましいものとして上記で定義
されたウェットエッチング組成物）を提供する工程、
及び、
　－　そのように得られた又は提供されたウェットエッチング組成物を、半導体基板の表
面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクと、好ましくはタングステン材料及び
／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、
－　前記層又はマスクを選択的に酸化エッチングするか、又は部分的に酸化エッチングす
るように、
及び／又は
－　前記半導体基板の表面からポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣を除去
するように、
　ここで、ポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残渣は、好ましくは：
－　有機化合物、好ましくはフッ素を含むか含まない（好ましくはフッ素を含む）有機ポ
リマー、
－　金属有機錯体、及び、
－　金属材料、好ましくはチタン及び／又はチタン酸化物及び／又はチタン窒化物、
を含むかそれらからなる群から選択される１つ以上の残渣を含む、
少なくとも１回接触させる工程、を含む。
【００８１】
　一般に、本発明による洗浄組成物、本発明による洗浄組成物の使用、本発明の洗浄組成
物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法、本発明による１つ以上の酸化剤と
組み合わせた洗浄組成物の使用、本発明によるウェットエッチング組成物及び本発明によ
るウェットエッチング組成物の使用の関連でここで説明される本発明の全ての態様は、こ
こで定義される本発明による半導体デバイスの製造のための第２の方法に、必要な変更を
加えて適用される。逆に、本発明による半導体デバイスの製造のための第２の方法に関連
してここで論じられる本発明の全ての態様は、本発明による洗浄組成物、本発明による洗
浄組成物の使用、本発明の洗浄組成物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法
、本発明による１つ以上の酸化剤と組み合わせた前記洗浄組成物の使用、本発明によるウ
ェットエッチング組成物及び本発明によるウェットエッチング組成物の使用に、必要な変
更を加えて適用される。
【００８２】
　本発明による半導体デバイスを製造するための第２の方法の好ましい変形では、本発明
のウェットエッチング組成物を得るための、洗浄組成物と１つ以上の酸化剤の混合は、Ｔ
ｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを本発明によるウェットエッチング組成物と接
触させる前に、行われる。本発明の１つの好ましい変形において、本発明によるウェット
エッチング組成物を調製するための洗浄組成物と１つ以上の酸化剤の混合は、そのように
得られたＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクをウェットエッチング組成物と接触
させる直前に又は直接に行われる。
【００８３】
　本発明による半導体デバイスを製造するための第２の方法の変形では、本発明のウェッ
トエッチング組成物を得るための洗浄組成物と１つ以上の酸化剤の混合は、半導体デバイ
スを製造するための半導体基板を処理するための１つ以上のツールで、好ましくは適切な
プロセス温度で行われる。
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【００８４】
　本発明による半導体基板から半導体デバイスを製造するための第２の方法は、したがっ
て、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクをウェットエッチング組成物に接触させ
る工程が、２５℃から６５℃の範囲内の温度、好ましくは３０℃から６０℃の範囲内の温
度、より好ましくは３５℃から５８℃の範囲内の温度で行われることが好ましい。
【００８５】
　本発明の特に好ましい態様では、本発明によるウェットエッチング組成物（又は、好ま
しいとしてここに記載される本発明によるウェットエッチング組成物）は、上記で定義さ
れる半導体基板から半導体デバイスを製造するための第２の方法での使用又は適用に適し
、意図されている。
【００８６】
　より具体的な態様では、本発明はキット、好ましくは、半導体基板の表面からのポスト
－エッチング又はポスト－アッシングの残渣の除去のため、及び／又は、半導体基板の表
面の、ＴｉＮを含むかＴｉＮからなる層又はマスクを、好ましくはタングステン材料及び
／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、酸化エッチング又は部分的に酸化エッチングするため
の、キットであって、別個の成分として：
（Ｋ１）　ここに定義される本発明による洗浄組成物（又は、好ましいとしてここに記載
される本発明による洗浄組成物、すなわち、上記で定義される成分（Ａ）から（Ｅ）を含
むか又はそれらからなる洗浄組成物）
　及び
（Ｋ２）　好ましくは、過酸化水素、過酸化物尿素、ペルオキシ二硫酸、過硫酸アンモニ
ウム、ペルオキソ一硫酸、ピロ硫酸、オゾン、及びそれらの混合物からなる群から選択さ
れる１つ以上の酸化剤；より好ましくは、１つ以上の酸化剤は過酸化水素である、
を含み、
　さらに任意で、別個の成分として、又は成分（Ｋ１）及び／又は成分（Ｋ２）と組み合
わせて以下の：
（Ｋ３）　好ましくはアミン－Ｎ－オキシド、好ましくはＮ－メチルモルホリン－Ｎ－オ
キシド及びピリジン－Ｎ－オキシド；クエン酸；１－ヒドロキシエタン１，１－ジホスホ
ン酸；グリコール酸；乳酸；ヒドロキシ酪酸；グリセリン酸；リンゴ酸；酒石酸；マロン
酸；コハク酸；グルタル酸；マレイン酸及びそれらの混合物からなる群から選択される１
つ又は複数の安定剤、
を含む、キットに関する。
【００８７】
　一般に、本発明による洗浄組成物、本発明による洗浄組成物の使用、本発明の洗浄組成
物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法、本発明による１つ以上の酸化剤と
組み合わせた洗浄組成物の使用、本発明によるウェットエッチング組成物、本発明による
ウェットエッチング組成物の使用及び本発明による半導体デバイスの製造のための第２の
方法の関連でここで説明される本発明の全ての態様は、ここで定義される本発明によるキ
ットに、必要な変更を加えて適用される。逆に、本発明によるキットに関連してここで論
じられる本発明の全ての態様は、本発明による洗浄組成物、本発明による洗浄組成物の使
用、本発明の洗浄組成物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法、本発明によ
る１つ以上の酸化剤と組み合わせた前記洗浄組成物の使用、本発明によるウェットエッチ
ング組成物、本発明によるウェットエッチング組成物の使用及び本発明による半導体デバ
イスの製造のための第２の方法に、必要な変更を加えて適用される。
【００８８】
　本発明の特に好ましい態様では、本発明によるキットは、上記で定義されている本発明
によるそれぞれのウェットエッチング組成物の調製に適し、意図されている。
【００８９】
　本発明の別の特に好ましい態様では、本発明によるキット及びそれから調製されるウェ
ットエッチング組成物は、上記で定義されている本発明による半導体基板からの半導体デ
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バイスの製造のための第２の方法での使用又は適用に、適しており意図されている。
【００９０】
　前記１つ以上の酸化剤（Ｋ２）は、単独で、又は互いに組み合わせて使用することがで
きる。前記１つ以上の酸化剤はまた、酸化剤組成物の形態で、例えば過酸化水素の水性組
成物又は溶液の形態で、本発明のキットに存在にしてもよい。
【００９１】
　別の態様では、本発明はまた、半導体基板の表面の層又はマスクを、タングステン材料
及び／又はＬｏｗ－ｋ材料の存在下で、エッチング又は部分エッチングするための、及び
／又は半導体基板の洗浄のための組成物におけるイミダゾリジンチオン、好ましくは２－
イミダゾリジンチオンの使用に関し、
　好ましくは
　前記使用は腐食防止剤又は保護剤としての使用であり、
　及び／又は
　前記洗浄は、半導体基板の表面からのポスト－エッチング又はポスト－アッシングの残
渣の除去を含み、
　及び／又は
　前記層又はマスクはＴｉＮを含むかＴｉＮからなり、
　及び／又は
　前記組成物は、１つ以上の酸化剤を含む。
【００９２】
　一般に、本発明による洗浄組成物、本発明による洗浄組成物の使用、本発明の洗浄組成
物を含む半導体デバイスを製造するための第１の方法、本発明による１つ以上の酸化剤と
組み合わせた洗浄組成物の使用、本発明によるウェットエッチング組成物、本発明による
ウェットエッチング組成物の使用、本発明による半導体デバイスの製造のための第２の方
法及び本発明によるキットの関連でここで説明される本発明の全ての態様は、ここで定義
される本発明による層又はマスクのエッチング又は部分エッチングのための、及び／又は
本発明による半導体基板の洗浄のための組成物における２－イミダゾリジンチオンの使用
に、必要な変更を加えて適用される。逆に、層又はマスクのエッチング又は部分エッチン
グのための、及び／又は半導体基板の洗浄のための組成物における２－イミダゾリジンチ
オンの使用に関連してここで論じられる本発明の全ての態様は、本発明による洗浄組成物
、本発明による洗浄組成物の使用、本発明の洗浄組成物を含む半導体デバイスを製造する
ための第１の方法、本発明による１つ以上の酸化剤と組み合わせた前記洗浄組成物の使用
、本発明によるウェットエッチング組成物、本発明によるウェットエッチング組成物の使
用、及び本発明による半導体デバイスの製造のための第２の方法に、必要な変更を加えて
適用される。
【実施例】
【００９３】
　以下の実施例は、その範囲を限定することなく、本発明をさらに説明することを意図し
ている。実施例のセクションでは、次の略語が使用されている。
２－ＩＭＴ：２－イミダゾリジンチオン（ＣＡＳ　ＲＮ　９６－４５－７）
２－ＩＡＤ：２－イミダゾリジノン半水和物（ＣＡＳ　ＲＮ　１２１３２５－６７－５）
ＭＳＡ：メチルスルホン酸
ＢＤＧ：ブチルジグリコール
ＤＭＳＯ：ジメチルスルホキシド
ＴＭＡＦ：テトラメチルフッ化アンモニウム
ＴＭＡＨ：テトラメチルアンモニウムヒドロキシド
ＥＤＴＭＰＡ：エチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）
ＤＭＵ：ジメチロール尿素（ＣＡＳ　ＲＮ　１４０－９５－４）
ｎ．ａ．：データなし
ｎ．ｄ．：未定
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【実施例１】
【００９４】
　本発明による洗浄組成物及び比較洗浄組成物（本発明によるものではない）の調製
　本発明による以下の洗浄組成物（ＣＣＩ１からＣＣＩ７）は、それぞれの場合に成分（
Ａ）から（Ｘ）を混合することによって調製された。詳細を以下の表１に示す。成分（Ａ
）から（Ｆ）の表示は、上記で定義された成分の表示に対応する。「（Ｘ）」で識別され
る成分は、成分（Ａ）から（Ｆ）の定義のいずれにも含まれない成分である。
【００９５】
【表１】

【００９６】
　加えて、以下の表２により詳細に示されるように、比較の洗浄組成物（本発明によるも
のではない、すなわち、組成物ＣＣＣ１からＣＣＣ３）も同様の方法で調製された。
【００９７】

【表２】

【実施例２】
【００９８】
　本発明によるウェットエッチング組成物の調製及び比較ウェットエッチング組成物（本
発明によるものではない）の調製
　本発明による以下のウェットエッチング組成物（ＷＥＩ１ａからＷＥＩ７）は、それぞ
れの場合に本発明のＣＣＩ１からＣＣＩ７（実施例１を参照）の洗浄組成物を、以下の表
３に示す最終濃度又は質量比を得るのに十分な量で、過酸化水素（Ｈ２Ｏ２、水中３０質
量％）と混合することによって調製され、ここで、それぞれの場合の「質量％Ｈ２Ｏ２」
は、所定のウェットエッチング組成物を調製するのに使用された洗浄組成物（ＣＣＩ１か
らＣＣＩ７）それぞれの総質量に関連して示され、それぞれの場合の「質量％Ｈ２Ｏ２」
は、それぞれのウェットエッチング組成物中に存在する純粋な（希釈されていない）過酸
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化水素の量又は濃度を表す。
【００９９】
【表３】

【０１００】
　さらに、以下の表４により詳細に示されるように、比較ウェットエッチング組成物（本
発明によるものではない、すなわち、組成物ＷＥＣ１からＷＥＣ３）も同様の方法で調製
された。
【０１０１】
【表４】

【実施例３】
【０１０２】
　エッチング速度の測定－パート１
　実施例２からの本発明のウェットエッチング組成物のタングステン及びＴｉＮの層のエ
ッチング速度は、文献ＷＯ２０１５／１７３７３０Ａ１に記載された方法に従って、又は
類似の方法で決定された。ウェットエッチング組成物は、エッチング速度実験が行われる
直前に、それぞれの洗浄組成物を特定された量の過酸化水素と混合することによって調製
された。
【０１０３】
　タングステン又はＴｉＮの層を備えたＳｉテストウェハは、適切な商用ソースから選択
され、より小さなクーポンに分割された。次に、層の厚さ及びエッチング速度を、それ自
体知られている方法で蛍光Ｘ線分析（ＸＲＦ）によって測定した。ＸＲＦは、薄層の厚さ
の非接触及び非破壊測定、及びそれらの化学組成の決定に適している。このタイプの測定
では、Ｘ線源と検出器はサンプルの同じ側に配置される。基板の層がＸ線に曝されると、
放射線は、十分に薄い場合、厚さに応じてある程度まで層を透過し、続いて下地の基板の
材料で特徴的な蛍光放射を引き起こす。検出器に向かう途中で、この蛍光放射は層での吸
収によって減衰される。層の厚さは、基板材料の蛍光放射の強度減衰に基づいて決定する
ことができる。
【０１０４】
　該当する材料の初期膜厚又は層厚を決定するために、サプライヤから報告された層厚に
基づいて、元のウェハ用にＸＲＦレシピが作成され、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）断面で
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検証された。
【０１０５】
　ウェットエッチング組成物を次に、試験温度（以下の表５に指定されているように）に
昇温し、機械的に攪拌した。ウェハクーポンを機械的ホルダーに固定し、ビーカー内で約
１０分間ウェットエッチング組成物と接触させた。続いて、クーポンをウェットエッチン
グ組成物から取り出し、超純水又はイソプロピルアルコール又は超純水とイソプロピルア
ルコールの混合物で約１分間洗浄した。その後、クーポンを窒素ガスで乾燥させた。エッ
チング後の層（タングステン又はＴｉＮ）の残留厚さを上記のように再度測定し、エッチ
ング速度をそれぞれの場合に通常通り計算した。
【０１０６】
　例えば、試験ウェハのタングステン層の初期厚さが３３ｎｍであり、試験組成物（すな
わち、本発明によるウェットエッチング組成物又は比較ウェットエッチング組成物）との
接触後の試験ウェハ上のタングステン層の厚さが３０ｎｍであり、反応時間（すなわち、
ウェハクーポンと試験組成物の接触時間が１０分であった場合、タングステンのエッチン
グ速度は次のように計算された。
【０１０７】
　　タングステンエッチング速度（仮定）＝（３３－３０）／１０ｎｍ／分＝０．３ｎｍ
／分
【０１０８】
　このテストの結果を以下の表５に示す。
【０１０９】

【表５】

【０１１０】
　表５の結果から、（ＷＥＩ１ａと比較した場合のウェットエッチング組成物ＷＥＩ２中
の）２－イミダゾリジンチオンの量を増加させると、ＴｉＮのエッチング速度に影響が少
ない一方で、エッチングに対するタングステンの保護が改善されることが分かる。したが
って、事実上、Ｗ／ＴｉＮのエッチング速度比が減少することでタングステンの存在下で
のＴｉＮのより選択的なエッチングが可能になる。酸化剤（過酸化水素）の単なる増加は
、タングステンの存在下でのＴｉＮの選択的エッチングを可能にしない（組成物ＷＥＩ１
ａ対ＷＥＩ１ｂを参照）。ウェットエッチング組成物ＷＥＩ２は、試験された全てのウェ
ットエッチング組成物の中で最良のエッチング速度Ｗ／ＴｉＮを示し、したがって、タン
グステン材料の存在下で、ＴｉＮを含むか又はＴｉＮからなる層又はマスクを選択的にエ
ッチングするのに最も適しており、それにより、タングステン材料は、エッチング又は損
傷を受けないか、又は非常に低い程度にのみエッチング又は損傷を受ける。
【０１１１】
　さらに、タングステン及びＴｉＮのエッチング速度は、実施例２からの比較ウェットエ
ッチング組成物ＷＥＣ１及びＷＥＣ２（本発明によるものではない）の上記と同様の方法
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で決定された（試験温度は、以下の表６に指定された通りであった）。このテストの結果
を以下の表６に示す。
【０１１２】
【表６】

【０１１３】
　表６の結果から、代替の腐食防止剤又は保護剤を用いた比較ウェットエッチング組成物
は、ＴｉＮのより高いエッチング速度を可能にするために、Ｗ／ＴｉＮのエッチング速度
比を改善するのに適していなかったか、又は本発明のウェットエッチング組成物ほど適し
ておらず、同時に存在するタングステン材料に非常に低い程度に損傷を与えるだけだった
ことが分かる。
【実施例４】
【０１１４】
　エッチング速度の測定－パート２
　実施例３で説明したような同様の実験において、実施例２からの本発明のウェットエッ
チング組成物及び実施例２からの比較ウェットエッチング組成物（本発明によるものでは
ない）のタングステン及びＴｉＮの層のエッチング速度は、上記の実施例３に記載された
方法に従って、又は類似の方法により、別の商用供給源からの異なるセットのＳｉウェハ
上で測定された。
【０１１５】
　比較性を向上させるために、Ｗ／ＴｉＮエッチング速度のエッチング速度比をそれぞれ
の場合に決定し、従来技術から知られているタイプの比較ウェットエッチング組成物ＷＥ
Ｃ３のＷ／ＴｉＮエッチング速度比との関係で示された。したがって、この実施例４の試
験方法の結果を表示するために、比較ウェットエッチング組成物ＷＥＣ３のＷ／ＴｉＮエ
ッチング速度比を「１」に設定（正規化）する。この実施例４の全ての試験は、５５℃の
温度で実施された。この試験の結果を以下の表７に示す。
【０１１６】
【表７】
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　表７の結果から、本発明の全てのウェットエッチング組成物は、タングステンに関連し
てＴｉＮに対してより優れたエッチング速度選択性を示し、すなわち、本発明の全てのウ
ェットエッチング組成物のエッチング速度比Ｗ／ＴｉＮは、従来技術の比較ウェットエッ
チング組成物のエッチング速度比よりも低かったため、本発明のウェットエッチング組成
物を用いて、タングステン材料の存在下で、ＴｉＮからなる層又はマスクのより選択的な
エッチングを行うことができ、それにより、タングステン材料は、エッチング又は損傷を
受けないか、又は非常に低い程度にのみエッチング又は損傷を受ける。ウェットエッチン
グ組成物ＷＥＩ２は、テストした全てのウェットエッチング組成物の中で、最良のエッチ
ング速度比Ｗ／ＴｉＮを示した。
【０１１８】
　さらに、表７のデータからウェットエッチング組成物に２－イミダゾリジンチオンを単
独で使用すると、２－イミダゾリジノン単独（例えば比較組成物ＷＥＣ３を参照）よりも
、あるいは２－イミダゾリジンチオンと２－イミダゾリジノンの混合物（例えば組成物Ｗ
ＥＩ４からＷＥＩ７を参照）よりも、タングステン材料（例えばウェットエッチング組成
物ＷＥＩ２を参照）対ＴｉＮ材料に対してより強力な保護効果を有することが分かる。２
－イミダゾリジノンの量を増加すると、Ｗ／ＴｉＮエッチング速度比をある程度まで改善
することができるが、より多くの量の２－イミダゾリジノンによってそれ以上は増加しな
い閾値（組成物ＷＥＩ６及びＷＥＩ７を参照）までしか改善しない。前記閾値は、２－イ
ミダゾリジンチオン単独で使用する組成物のそれぞれの値よりも依然として高く、すなわ
ち、２－イミダゾリジンチオンを単独で（すなわち、唯一の腐食防止剤又は保護剤として
）含むウェットエッチング組成物は、２－イミダゾリジンチオンではなく、代替の腐食防
止剤又は保護剤のみを含む組成物よりも、ＴｉＮ対Ｗに対するより選択的なエッチング速
度を有する。２－イミダゾリジンチオンを単独で（すなわち、唯一の腐食防止剤又は保護
剤として）含むウェットエッチング組成物は、他の／代替の腐食防止剤又は保護剤と組み
合わせて２－イミダゾリジンチオンを含む組成物よりも、ＴｉＮ対Ｗに対するより選択的
なエッチング速度を有する。この知見の理由は、代替の腐食防止剤又は保護剤（例えばウ
ェットエッチング組成物ＷＥＩ３からＷＥＩ７で使用されるような）が、イミダゾリジン
チオン、具体的に２－イミダゾリジンチオンよりも、組成物のＴｉＮエッチング速度に対
してより強い（望ましくない）抑制効果を有することにあるかもしれない。
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