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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）組成物のｐＨを１０～１４のｐＨに調節するのに有効な量の１種以上の水酸化第
四級アンモニウム、
　（ｂ）１種以上の有機アミン、
　（ｃ）プリン、アゾール、ピリミジン、チアゾール、チアゾリノン、及びこれらの組み
合わせから選択される１種以上の金属抑制剤、前記アゾールは、３－アミノ－５－メチル
ピラゾール（３－ＡＭＰ）、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール（３－ＡＴＡ）、５
－アミノテトラゾール（５－ＡＴＡ）、３，５－ジアミノ－１，２，４－トリアゾール（
３，５－ＡＴＡまたはグアナゾール）、１，２，４－トリアゾール（ＴＡＺ）、１－アミ
ノ－１，２，４－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、１，２，４－トリ
アゾール－３－カルボキサミド、リバビリン、５－メルカプト－１－フェニルテトラゾー
ル、またはこれらの任意の組み合わせから選択される、並びに
　（ｄ）水、
を含有する組成物であって、
　前記組成物が、１種以上のジアルキルヒドロキシルアミンまたはその無機酸もしくは有
機酸の塩を更に含有し、
　前記組成物が、化学機械研磨後の半導体ウエハーからの汚染物質の除去に適する、
前記組成物。
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【請求項２】
　前記水酸化第四級アンモニウムが、水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ
）、水酸化ジエチルジメチルアンモニウム（ＤＥＤＭＡＨ）、水酸化テトラエチルアンモ
ニウム（ＴＥＡＭ）、水酸化テトラプロピルアンモニウム（ＴＰＡＨ）、水酸化テトラブ
チルアンモニウム（ＴＢＡＨ）、水酸化トリブチルメチルアンモニウム、水酸化トリプロ
ピルメチルアンモニウム、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム（ＢＴＭＡＨ）、水酸
化トリヒドロキシエチルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）、またはこれらの任意の組
み合わせである、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記水酸化第四級アンモニウムが水酸化トリヒドロキシエチルメチルアンモニウム（Ｔ
ＨＥＭＡＨ）である、請求項２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記水酸化第四級アンモニウムが前記組成物の総重量基準で０．０５重量％～４０重量
％の量で存在する、請求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　前記１種以上の有機アミンが、ジエタノールアミン（ＤＥＡ）、トリエタノールアミン
（ＴＥＡ）、メチルジエタノールアミン（ＭＤＥＡ）、アミノエチルエタノールアミン（
アミノエチルアミノエタノール、ＡＥＡＥ）、トリエタノールアミン、ジエタノールアミ
ン、２－アミノ－２－メチル－１－プロパノール、３－アミノ－１－プロパノール、２－
ジメチルアミノ－２－メチルプロパノール、２メチルアミノエタノール、１－アミノ－２
－プロパノール、２（２－ジメチルアミノ）エチル）メチルアミノ）エタノール、Ｎ，Ｎ
’－ビス（２－ヒドロキシエチル）エチレンジアミン）、２（ｔｅｒｔ－ブチルアミノ）
エタノール、２－ジメチルアミノエタノール、２－アミノフェノール、１－アミノ－２－
プロパノール、システアミン、グリシン、ジエチレントリアミン、ペンタエチレンヘキサ
ミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチルエチレン
ジアミン、エチレンジアミン（Ｅｎ）、１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）、Ｎ－エチル
エチレンジアミン、モノエタノールアミン（ＭＥＡ）、ジグリコールアミン（ＤＧＡ）、
またはこれらの組み合わせである、請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
　前記有機アミンがエチレンジアミン（Ｅｎ）である、請求項５に記載の組成物。
【請求項７】
　前記有機アミンが１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）である、請求項５に記載の組成物
。
【請求項８】
　前記有機アミンがモノエタノールアミン（ＭＥＡ）である、請求項５に記載の組成物。
【請求項９】
　前記有機アミンが前記組成物の総重量基準で０．００２重量％～２０重量％の量である
、請求項５に記載の組成物。
【請求項１０】
　前記金属抑制剤が、グアニン、キサンチン、ヒポキサンチン、テオフィリン、パラキサ
ンチン、テオブロミン、カフェイン、尿酸、アデノシン、グアノシン、またはこれらの任
意の組み合わせから選択されるプリンである、請求項１に記載の組成物。
【請求項１１】
　前記金属抑制剤が、シトシン、イソシトシン、葉酸、トリアムテレン、２－アミノ－４
，６－ジヒドロキシピリミジン、２，４－ジアミノ－６－ヒドロキシピリミジン、６－ア
ミノウラシル、またはこれらの任意の組み合わせから選択されるピリミジンである、請求
項１に記載の組成物。
【請求項１２】
　前記金属抑制剤が、２－メチル－４－イソチアゾリン－３－オン（ＭＩＴ）、２－アミ
ノチアゾール、２－アミノ－１，３，４－チアジアゾール、１，２－ベンズイソチアゾリ
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ン－３－オン（ＢＩＴ）、６－アセチル－２（３Ｈ）－ベンゾチアゾロン、またはこれら
の任意の組み合わせから選択されるチアゾールまたはチアゾリノンである、請求項１に記
載の組成物。
【請求項１３】
　前記金属抑制剤が前記組成物の総重量基準で０．００１重量％～１０重量％の量である
、請求項１に記載の組成物。
【請求項１４】
　前記ジアルキルヒドロキシルアミンがジエチルヒドロキシルアミン（ＤＥＨＡ）である
、請求項１に記載の組成物。
【請求項１５】
　（ａ）前記水酸化第四級アンモニウムが前記組成物の総重量基準で０．０５重量％～４
０重量％の量で存在し、
　（ｂ）前記有機アミンが前記組成物の総重量基準で０．００２重量％～２０重量％の量
で存在し、
　（ｃ）前記金属抑制剤が前記組成物の総重量基準で０．００１重量％～１０重量％の量
で存在し、
　（ｄ）水が前記組成物の総重量基準で３０重量％～９９．９重量％の量で存在し、
　（ｅ）前記組成物のｐＨが１０～１４である、
請求項１に記載の組成物。
【請求項１６】
　（ａ）半導体ウエハーの化学機械研磨で生じた汚染物質を有する半導体ウエハーを準備
することと、（ｂ）前記半導体ウエハーの表面を請求項１の前記組成物と接触させて前記
半導体ウエハーの表面から少なくとも一部の前記汚染物質を除去することと、を含む洗浄
方法。
【請求項１７】
　前記汚染物質が、研磨粒子、有機残留物、金属イオン、パッド屑、及びＣＭＰ副生成物
、または任意のこれらの組み合わせを含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記ウエハーが金属導体を含む半導体ウエハーである、請求項１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　半導体ウエハーは、典型的にはシリコンウエハーなどの基板と、その上に形成された複
数のトランジスタとからなる。トランジスタは化学的及び物理的に基板と接続されており
、また周知の多層コプレーナ配線を使用することで接続されて機能回路を形成する。典型
的な多層配線は、例えばチタン（Ｔｉ）、窒化チタン（ＴｉＮ）、銅（Ｃｕ）、アルミニ
ウム（Ａｌ）、タングステン（Ｗ）、タンタル（Ｔａ）、コバルト（Ｃｏ）、ルテニウム
（Ｒｕ）、またはこれら任意の組み合わせのうちの１つ以上からなる積層薄膜からなる。
【０００２】
　機能性多層コプレーナ配線を形成するための従来の手法は、化学機械研磨（ＣＭＰ）に
よって配線表面を平坦化することを含んでいる。ＣＭＰは、上を覆っている第１層を化学
的と機械的の両方を兼ねた研磨を行って上に第１層が形成されている非平面状の第２層の
表面を露出させることを含む（例えば、米国特許４，６７１，８５１；４，９１０，１５
５；４，９４４，８３６；６，５９２，７７６；７，５２４，３４７；及び８，５１８，
１３５参照のこと）。
【０００３】
　ＣＭＰ工程は、典型的には、酸性または塩基性の溶液の中に入ったシリカやアルミナな
どの研磨粒子が含まれている研磨用組成物（研磨用スラリーともいう）を含む。典型的な
ＣＭＰ工程においては、ウエハーがＣＭＰ装置のキャリアの上に逆さまに取り付けられる
。キャリア及びウエハーは、力によって研磨パッドに向かって下向きに押し付けられる。
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キャリア及びウエハーは、ＣＭＰ装置の研磨テーブルの上の研磨パッドが回転している上
で回転される。研磨用組成物は、その際、研磨工程中に回転しているウエハーと回転して
いる研磨パッドとの間に入れられる。
【０００４】
　従来のＣＭＰ工程は研磨に適しているものの、これらはウエハー表面上に望ましくない
汚染物質を残しがちである。特に、ウエハー表面は多くの場合、シリカやアルミナである
研磨粒子などの研磨用組成物の残留物、並びに研磨用組成物及び研磨された材料由来の金
属イオンで汚染される。このような汚染物質は、半導体ウエハーの性能に悪影響を及ぼし
得る。そのため、研磨用組成物が半導体表面に塗布された後に、研磨用組成物は典型的に
はＣＭＰが完了した後に水性洗浄溶液でウエハー表面から洗い流される（例えば、米国特
許４，０５１，０５７；５，３３４，３３２；５，８３７，６６２；５，９８１，４５４
；６，３９５，６９３；及び６，５４１，４３４、並びに米国特許出願公開２００９／０
１３０８４９参照のこと）。
【０００５】
　典型的なＣＭＰ後洗浄用組成物は、半導体ウエハーの洗浄において十分満足できるもの
ではなかった。例えば、研磨される材料の低腐食性と良好な洗浄性の両方に有効な洗浄溶
液を得ることは困難な問題であった。したがって、当該技術分野では、研磨用組成物、研
磨パッド、及び半導体表面から研磨された材料から生じた汚染物質を効果的に洗浄する一
方で、腐食も最小限にするための、組成物及び／または方法が未だ必要とされている。本
発明は、そのような半導体洗浄用組成物を提供しようとするものである。本発明のこれら
及び他の利点は本明細書で示される本発明の説明から明らかになるであろう。
【発明の概要】
【０００６】
　１つの態様においては、本発明は、（ａ）組成物のｐＨを約１０～約１４のｐＨに調節
するのに有効な量の１種以上の水酸化第四級アンモニウム、（ｂ）１種以上の有機アミン
、（ｃ）プリン、アゾール、ピリミジン、チアゾール、チアゾリノン、ポリフェノール、
バルビツール酸誘導体、シッフ塩基、及びこれらの組み合わせから選択される１種以上の
金属抑制剤、並びに（ｄ）水、を含有する組成物を提供する。組成物は、化学機械研磨後
の半導体ウエハー由来の汚染を取り除くのに適している。
【０００７】
　別の態様においては、本発明は、（ａ）半導体ウエハーの化学機械研磨で生じた汚染物
質を有する半導体ウエハーを準備することと、（ｂ）半導体ウエハーの表面を本発明の実
施形態に基づく洗浄用組成物と接触させて半導体ウエハーの表面から少なくとも一部の汚
染物質を除去することと、を含む洗浄方法を提供する。
【０００８】
　別の態様においては、本発明は、（ａ）研磨パッド、化学機械研磨用組成物、及び半導
体ウエハーを準備する工程；（ｂ）半導体ウエハーを研磨パッド及び研磨用組成物と接触
させること；（ｃ）研磨用組成物を介在させながら研磨パッドを半導体ウエハーの表面に
対して動かして半導体ウエハーの表面を摩耗させることでウエハーの表面を研磨し、その
結果ウエハーの研磨された表面が化学機械研磨用組成物由来の汚染物質を含むこと；並び
に（ｄ）汚染物質を含む半導体ウエハーの研磨された表面を本発明の実施形態に基づく洗
浄用組成物と接触させて半導体ウエハーの研磨された表面から少なくとも一部の汚染物質
を除去すること；を含む半導体ウエハー表面の研磨及び洗浄方法を提供する。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１Ａ】腐食欠陥を示す１２，５００倍の倍率での半導体ウエハーの走査型電子顕微鏡
写真（ＳＥＭ）である。
【図１Ｂ】腐食欠陥を示す１２，５００倍の倍率での半導体ウエハーの走査型電子顕微鏡
写真（ＳＥＭ）である。
【図２Ａ】ピット欠陥を示す１２，５００倍の倍率での半導体ウエハーのＳＥＭである。
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【図２Ｂ】ピット欠陥を示す１２，５００倍の倍率での半導体ウエハーのＳＥＭである。
【図３】特定の理論に拘束されることを望むものではないが、本発明の実施形態に基づく
機構を示していると考えられる概略的な描写である。
【図４】特定の理論に拘束されることを望むものではないが、本発明の実施形態に基づく
機構を示していると考えられる概略的な描写である。
【図５】（ａ）洗浄能力（様々なタイプ（粒子、残留物、降下物、腐食、及びピット）の
洗浄に関連する欠陥の数が、左側に「欠陥の数」として標識されている尺度で表されてい
る）と、（ｂ）オングストローム単位での粗さ（実施例１に説明されているように右側に
標識されている「粗さ（Å）」の尺度で表されている）の比較に基づいた、銅を含むブラ
ンケットウエハーに塗布した後の洗浄用組成物を評価するグラフである。
【図６】銅を含むブランケットウエハーに塗布した後の洗浄用組成物を洗浄能力に基づい
て評価するグラフであり、様々なタイプ（粒子、残留物、及びピット／腐食）の洗浄に関
連する欠陥の数が、実施例２に説明されているように左側に標識されている「欠陥の数」
の尺度で示されている。
【図７】銅を含むブランケットウエハーに塗布した後の洗浄用組成物を洗浄能力に基づい
て評価するグラフであり、様々なタイプ（粒子、残留物、及びピット／腐食）の洗浄に関
連する欠陥の数が、実施例３に説明されているように左側に標識されている「欠陥の数」
の尺度で示されている。
【図８】銅を含むブランケットウエハーに塗布した後の洗浄用組成物を洗浄能力に基づい
て評価するグラフであり、様々なタイプ（粒子、残留物、及びピット／腐食）の洗浄に関
連する欠陥の数が、実施例４に説明されているように左側に標識されている「欠陥の数」
の尺度で示されている。
【図９】（ａ）洗浄能力（洗浄に関連する欠陥の数が左側に「欠陥の数」として標識され
ている尺度で表されている）と、（ｂ）オングストローム単位での粗さ（実施例５に説明
されているように右側に標識されている「粗さ（Å）」の尺度で表されている）の比較に
基づいた、銅を含むブランケットウエハーに塗布した後の洗浄用組成物を評価するグラフ
である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の実施形態は、化学機械研磨（「ＣＭＰ］）後に半導体ウエハーなどの基板から
汚染物質を洗浄するための組成物及び方法を提供する。特に、本発明の洗浄用組成物は、
当該技術分野で公知のＣＭＰシステムから生じる汚染物質の一部または全ての除去に適し
ている。例えば、研磨用組成物及び方法由来の残留物は、ベンゾトリアゾール（ＢＴＡ）
、シリカ、または他の研磨粒子、界面活性剤、金属イオン、研磨パッド屑、ＣＭＰ副生成
物（例えば金属イオンの有機配位子付加体）等などの有機化合物の形態で存在し得る残渣
を生じさせる場合がある。これらの残留物及び他の汚染物質は、本明細書に開示の洗浄用
組成物を使用することによって大幅に低減されるか、除去される。
【００１１】
　驚くべきことに、そして予想外なことには、有機アミンの形態の強いキレート剤と組み
合わせて金属抑制剤を含有する、本発明の実施形態に基づく洗浄用組成物が、入手可能な
洗浄用組成物よりも大幅に向上した洗浄能力、低減されたＣＭＰ後の粗さ、及び半導体ウ
エハーからの低い金属（例えば銅）損失をもたらすことが見出された。いくつかの実施形
態においては、少なくとも約１０（例えば約１０～１４）のｐＨに調節するために水酸化
第四級アンモニウムが含められ、その結果、置換された配位子及び他の有機残留物を最適
な洗浄のために溶解させることができる。
【００１２】
　特定の理論に拘束されることを望むものではないが、有機アミンは通常、基板（例えば
ウエハー）表面の金属－ＢＴＡ付加体（例えば銅－ＢＴＡ付加体）由来のＢＴＡなどの汚
染物質を置換または可溶化する能力によって特徴づけられる小さい官能基を有する強いキ
レート配位子であり、その結果、これらの汚染物質を洗浄時に溶解させることができる。
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好適な官能基の例としては、ＮＨ２－、アルキル－ＮＨ－、ＳＨ－、アルキル－ＳＨ、Ｒ
－Ｓ－Ｒ、ＯＨ－、ＰＨ２－、アルキル－ＰＨ－、及び／またはＣ＝Ｏ、Ｃ＝ＮＨ、Ｃ＝
Ｎ－Ｒ、Ｃ＝Ｎ－ＯＨ、Ｃ＝Ｓ等が挙げられる。例えば、金属（銅）表面上に濃縮された
ＢＴＡなどの汚染物質は、「島」、すなわち大部分のＢＴＡと少量の金属（例えば銅）イ
オンとからなる金属表面上の小さい局在領域、を形成する場合がある。これらの島は比較
的大きいため、取り除くのが困難な場合がある。本発明の複数の実施形態は従来の洗浄用
組成物と比較してこれらの島の除去により効果的である。
【００１３】
　本発明は、後述する様々な実施形態において、適切な速度定数を有する反応性の高い及
び／または反応性の低い有機アミンを任意の適切な量で包含する。いくつかの実施形態に
おいては、1種以上の反応性の高い有機アミン（類）が、単独でまたは１種以上の反応性
の低い有機アミン（類）との組み合わせで含まれる。いくつかの実施形態によれば、本発
明者らは、驚くべきことには、そして予想外なことには、当該技術分野で考えられている
のとは反対に、少量（例えば、希釈された形態の場合で約０．０３重量％未満、または約
０．０１重量％未満などの約０．０４重量％未満）の反応性の高い有機アミンが、有益な
ことには、金属抑制剤存在下で少ない欠陥及び／または粗さを有しつつもより優れた洗浄
能力をもたらすことを発見した。
【００１４】
　金属抑制剤は、更に、洗浄時にウエハーの表面上での金属の（例えば銅）の溶解を防止
して、ＣＭＰ由来の残留物及び保護されていない汚染物質のみを残すその能力によって特
徴づけられると考えられている。金属抑制剤は反応性の高い薬品（例えばアンモニウム塩
基、有機アミン、酸素等）による金属表面への望ましくない攻撃を抑える役割を果たす一
方で、反応性の高いアミンは、金属－有機化合物付加体から、ＢＴＡなどの有機化合物及
びＣｕ－ＢＴＡ付加体などの金属－有機化合物付加体を置換する役割を果たすため、金属
抑制剤と有機アミンは協働して効果的に金属半導体表面を洗浄及び保護すると考えられる
。議論し易くするために、ＢＴＡまたは銅－ＢＴＡが有機化合物または金属－有機化合物
付加体としてそれぞれ下で言及されることがあるが、特段の指示がない限り、この議論は
任意の他の有機化合物または金属－有機化合物付加体にも当てはまることが理解されるで
あろう。
【００１５】
　更に、水酸化第四級アンモニウム塩基は半導体ウエハーの金属酸化物（例えば酸化銅）
表面上の研磨粒子をより溶解し易くし、その結果研磨粒子を洗浄時に溶解及び／または除
去できると考えられている。水酸化第四級アンモニウムは、金属酸化物（例えば酸化銅）
表面とその上の研磨粒子の両方を負に帯電させ、その結果研磨粒子が表面及びお互いと反
発し合う。洗浄組成物のｐＨが高いほど、負に帯電した研磨粒子と負に帯電した金属導体
表面との間の反発力が高まるため、より粒子の除去ができると考えられる。
【００１６】
　したがって、本発明は、洗浄用組成物及び関連する使用方法を提供する。いくつかの実
施形態においては、組成物は、（ａ）組成物のｐＨを約１０～約１４のｐＨに調節するの
に有効な量の１種以上の水酸化第四級アンモニウム、（ｂ）１種以上の有機アミン、（ｃ
）プリン、アゾール、ピリミジン、チアゾール、チアゾリノン、ポリフェノール、バルビ
ツール酸誘導体、シッフ塩基（すなわちアリール基またはアルキル基に結合している窒素
原子を有する炭素－窒素二重結合を含む官能基を有する化合物）、及びこれらの組み合わ
せから選択される１種以上の金属抑制剤、並びに（ｄ）水、を含有する、またはこれらか
らなる、またはこれらから本質的になる。本発明は、本発明の洗浄用組成物を使用する半
導体ウエハー表面の洗浄方法、並びに研磨及び洗浄方法も提供する。
【００１７】
　驚くべきことに、そして予想外なことには、本発明の洗浄用組成物が効果的に半導体ウ
エハーなどの基板を洗浄することが見出された。当業者に理解されるであろうように、洗
浄効率は、ＣＭＰ後洗浄を行った後にウエハー表面に残っている欠陥の目視観察に基づい
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て評価することができる。典型的には、洗浄に関連する欠陥は、次の種類：粒子、粒子の
凝集体、小さい有機残留物、大きい有機残留物、降下粒子、腐食、及びピット、に分類す
ることができる。粒子は、事前の研磨由来の残留物として定義される。粒子の凝集体は、
粒子のグループ（すなわち接触している２個以上の粒子）の数である。小さい有機残留物
は１ミクロン未満の大きさの残留物からなり、一方で大きい有機残留物は１ミクロンより
大きい残留物からなる。降下粒子は任意の形状の大きい粒子として定義される。降下粒子
は空気からウエハー表面に落ちてきたものであってもよい。これらはウエハーの反対側の
面の上にあったものでもよく、研磨されたウエハーの面で行われた接続または動きによる
ものであってもよい。いずれの場合においても、降下粒子の数は典型的には非常に少なく
、空気で除去され得る。図１Ａ及び図１ＢのＳＥＭによって示されている腐食欠陥は、ウ
エハー表面上の大きい局所的な粗さである。図２Ａ及び図２ＢのＳＥＭによって示されて
いるピット欠陥は狭い面積であり、より深く、より顕著な腐食欠陥であるとみなされる。
腐食欠陥及びピット欠陥は、これらが基板（例えばウエハー）表面上の最も高い地点と最
も低い地点との間の平均距離を増加させるという点において、粗さに悪影響を及ぼす。
【００１８】
　驚くべきことに、そして予想外なことには、本発明の実施形態に基づく組成物を使用し
た半導体ウエハーのＣＭＰ後洗浄が、ＣＭＰの粗さの防止、低減、または解消、及び半導
体ウエハー上に金属導体を形成する金属の溶解の防止の両方を行いながらも、欠陥の総数
を減らすことが見出された。ＣＭＰ後洗浄工程を行った後、ウエハー表面上に残存する欠
陥の総数は、約５００欠陥未満、例えば約４５０欠陥未満、約４００欠陥未満、約３５０
欠陥未満、約３００欠陥未満、約２５０欠陥未満、約２００欠陥未満、約１５０欠陥未満
、約１００欠陥未満、または約５０欠陥未満など少ないことが望ましい。金属導体表面の
導電率はあらゆる種類の腐食欠陥の数の増加に伴って指数関数的に急激に落ち込み得るこ
とから、ピット欠陥及び腐食欠陥は、一層進歩する技術ノードのためには特に望ましくな
い。本発明の実施形態は、有利にはこのようなピット欠陥及び腐食欠陥の数を減らし、そ
の結果ＣＭＰ後の粗さを低くし易くする。そのため、本発明の複数の実施形態によれば、
腐食欠陥及び／またはピット欠陥の数は、約１０欠陥未満、例えば約５欠陥未満、約２欠
陥未満、または約１欠陥未満などであることが望ましい。
【００１９】
洗浄に好適な基板
　本発明の洗浄用組成物は、集積回路及び他のマイクロデバイスの製造で使用される様々
な半導体ウエハーに対して適用性を有する。典型的には、半導体ウエハーは、絶縁体及び
導電剤を含む。本発明の洗浄用組成物は、様々なそのような絶縁体及び導電剤を含む基板
を洗浄するために使用することができる。例えば、いくつかの実施形態においては、銅が
好適な導電剤であってもよく、ケイ素酸化物（例えば炭素でドープされている）を絶縁体
として使用することができる。銅と、例えば二酸化ケイ素に対して相対的に低い誘電率を
有する材料または他の材料との界面を強化することを目的として、窒化チタン、窒化タン
タル、または反応性金属（コバルト金属等）を含めるために他の層が含まれていてもよい
。層は、化学蒸着（ＣＶＤ）、物理蒸着（ＰＶＤ）、電気めっき等などの任意の適切な方
法によって塗布できることが理解されるであろう。ＣＭＰの後、本発明の洗浄用組成物を
使用すると、除去しない場合に導電率を妨害及び阻止し得る汚染物質を除去することによ
って、望ましいことには導電率が向上する。
【００２０】
　いくつかの実施形態においては、ウエハーは金属導体を含む半導体ウエハーである。金
属導体は、任意の好適な金属から形成されていてもよい。例えば、いくつかの実施形態に
おいては、金属導体は少なくとも銅、タングステン、タンタル、コバルト、ルテニウム、
またはこれらの任意の組み合わせから形成される。半導体ウエハーは、ｌｏｗ－ｋ誘電体
材料を含んでいてもよい。
【００２１】
　本発明の洗浄用組成物は、洗浄用組成物中の様々な元素に対するウエハー上の材料の親
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和性に基づいて、ウエハー上の具体的な成分に適合させることができる。本明細書に記載
の洗浄用組成物中の望ましい金属抑制剤は、保護すべき金属に応じて選択することができ
る。特定の理論に拘束されることを望むものではないが、硬い及び軟らかい（ルイス）酸
及び塩基（ＨＳＡＢ）理論に従って、タングステンは酸素を好む一方で、銅は通常酸素よ
りも窒素を好むことが見出された。追加的な例として、コバルトは酸素及び窒素に対して
親和性があり；銅（Ｉ）は硫黄及び窒素に対して最も高い親和性を有し、酸素に対しては
遥かに少ない親和性を有しており；銅（ＩＩ）は酸素及び窒素に親和性を有するが硫黄に
対しては遥かに少ない親和性を有する。したがって、そのような様々な元素を含む金属抑
制剤は、望ましい金属に対処するために本発明の実施形態に基づいて選択することができ
る。
【００２２】
　半導体ウエハーは、いくつかの実施形態においては従来のノード構成のものであっても
よく、例えば１３５ｎｍ以下、１１０ｎｍ以下、９５ｎｍ以下、６５ｎｍ以下、４５ｎｍ
以下、３２ｎｍ以下、等の技術ノードであってもよい。しかし、いくつかの実施形態にお
いては、本発明の洗浄用組成物は、特には最先端のノードの利用（例えば２８ｎｍ以下、
２２ｎｍ以下、１８ｎｍ以下、１６ｎｍ以下、１４ｎｍ以下、１０ｎｍ以下等の技術ノー
ド）に適している。ウエハー上の機構の相対的なサイズが小さくなるにつれて粗さ及び腐
食の現象の導電率に対する悪影響が増加することから、ノード技術が進歩するに伴ってＣ
ＭＰの後に粗さ及び／腐食がないことがより重要になることが理解されるであろう。
【００２３】
　従来の洗浄用組成物と比較した本発明の洗浄用組成物の著しい進歩のため、粗さ及び／
または腐食の水準は低減され、より優れた性能特性と共に、より進歩したノード研磨を達
成することができる。例えば、本発明の洗浄用組成物を使用すると、本発明の実施形態に
基づく半導体ウエハーの導電率を向上させることができる。粗さは、表面上の最も高い地
点と最も低い地点との間の平均距離であり、通常オングストローム（Å）単位で測定され
ることが理解されるであろう。いくつかの実施形態においては、本発明の洗浄用組成物を
使用すると、約３Å以下、例えば約２．５Å以下、約２Å以下等の粗さにすることができ
、これは特に先進ノードの用途に有用である。しかし、上記のように、本発明の洗浄用組
成物は先進ノードのウエハーでの使用に限定されず、必要に応じて他のワークピースを研
磨するために使用することもできる。
【００２４】
　本発明の洗浄用組成物は、二酸化ケイ素に対する任意の適切な誘電率によって特徴付け
られる様々な材料を含む半導体ウエハーなどのワークピースを洗浄するために使用するこ
とができる。いくつかの実施形態においては、ワークピースの少なくとも一部は、約３．
５以下（例えば約３以下、約２．５以下、約２以下、約１．５以下、または約１以下）の
低誘電率などの二酸化ケイ素に対して相対的に低い誘電率を示し得る材料を含んでいても
よい。そのような材料としては、例えば当該技術分野で公知の有機高分子膜またはナノポ
ーラスｌｏｗ－ｋ誘電体膜（例えばカリフォルニア州サンタクララのＡｐｐｌｉｅｄ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ，Ｉｎｃ．から販売されている様々なＢＬＡＣＫ　ＤＩＡＭＯＮＤ（商
標）製品）が挙げられる。
【００２５】
　あるいは、またはそれに加えて、ワークピースの少なくとも一部は、ナノポーラス膜ま
たは有機高分子膜などの、約１以上（例えば約１．５以上、約２以上、約２．５以上、約
３以上、または約３．５以上）の誘電率を有し得る材料を含んでいてもよい。したがって
、ワークピースは、上述の端点のうちの任意の２つによって区切られる誘電率を有する材
料を含んでいてもよい。例えば、ワークピースは約１～約３．５（例えば約２～約３、約
２～約３．５、約２．５～約３、約２．５～約３．５）の誘電率を有する材料を含んでい
てもよい。
【００２６】
水酸化第四級アンモニウム
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　好ましい実施形態においては、洗浄用組成物のｐＨを例えば約１０～１４などの少なく
とも約１０に調節することができる限り、任意の好適な水酸化第四級アンモニウムを必要
に応じて使用することができる。好適な例または水酸化第四級アンモニウムには、水酸化
エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）、水酸化ジエチルジメチルアンモニウム（
ＤＥＤＭＡＨ）、水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＭ）、水酸化テトラプロピル
アンモニウム（ＴＰＡＨ）、水酸化テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＨ）、水酸化トリ
ブチルメチルアンモニウム、水酸化トリプロピルメチルアンモニウム、水酸化ベンジルト
リメチルアンモニウム（ＢＴＭＡＨ）、水酸化トリヒドロキシエチルメチルアンモニウム
（ＴＨＥＭＡＨ）、またはこれらの任意の組み合わせが含まれる。
【００２７】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムはＴＨＥＭＡＨである。Ｔ
ＨＥＭＡＨは、容易に入手可能な原材料であると共にキレート特性を有することが見出さ
れていることから、いくつかの実施形態においては望ましい。
【００２８】
　ＴＨＥＭＡＨなどの水酸化第四級アンモニウムは、本発明の洗浄用組成物のｐＨを約１
０～１４に調節するための任意の適切な量で存在していてもよい。いくつかの実施形態に
おいては、水酸化第四級アンモニウムは、約０．１重量％～約４０重量％、約０．１重量
％～約０．２重量％、約０．２重量％～約５重量％、約５重量％～約１０重量％、約１０
重量％～約２０重量％、約２０重量％～約２５重量％、または約２５重量％～約４０重量
％などの、約０．０５重量％～約４０重量％の量で存在する。例えば、いくつかの実施形
態においては、水酸化第四級アンモニウムは、希釈された形態の場合には約０．０５重量
％～約０．２重量％の量である。また、いくつかの実施形態においては、水酸化第四級ア
ンモニウムは、濃縮された形態（例えば５０倍濃縮物）の場合には、約２．５重量％～約
１０重量％の量である。水酸化第四級アンモニウムが濃縮された形態である別の実施形態
においては、水酸化第四級アンモニウムは約１０重量％～約４０重量％の量である（例え
ば２００倍濃縮物）。
【００２９】
　通常、本発明の実施形態に基づく組成物中の１種以上の成分（例えば、１種以上の水酸
化第四級アンモニウム（類）、１種以上の有機アミン（類）、１種以上の金属抑制剤（類
）、及び／または１種以上のジアルキルヒドロキシルアミン、またはその無機酸もしくは
有機酸の塩）の実際の量は、望ましい濃縮または希釈の程度に応じて変動し得ることは理
解されるであろう。この点に関し、いくつかの実施形態は、使用時点（例えばエンドユー
ザーにより）などに溶液を希釈するために後で水を添加することができるパッケージに入
った濃縮物（例えば５０倍濃縮物、１００倍濃縮物、２００倍濃縮物等）の形態であって
もよいし、あるいは溶液は、水が既に含まれている希釈された形態でパッケージに入れら
れていてもよい。例えば、いくつかの実施形態においては、各成分及び／または溶液全体
の濃縮された形態は、輸送、流通、及び販売をし易くすることができる。しかし、別の実
施形態においては、各成分及び／または溶液全体は、例えば最終的な使用を簡素化するた
めに、希釈された形態であってもよい。したがって、上述した成分についての本明細書で
及び全体にわたって記載されている重量範囲は、希釈されている範囲または濃縮されてい
る範囲のいずれかを指す場合がある。
【００３０】
　したがって、各成分は、最終的な使用に適した希釈された形態で存在していてもよいし
、あるいは濃縮された形態で存在し、その後希釈（例えば希釈された形態へ２倍、５倍、
１０倍、２５倍、４０倍、５０倍、６０倍、７０倍、１００倍、１２５倍、１５０倍、１
７５倍、２００倍に）されてもよい。濃縮物がある当量容積の水（例えばそれぞれ１当量
容積の水、４当量容積の水、９当量容積の水、２４当量容積の水、３９当量容積の水、４
９当量容積の水、５９当量容積の水、６９当量容積の水、９９当量容積の水、１２４当量
容積の水、１４９当量容積の水、１７４当量容積の水、または１９９当量容積の水）で希
釈される場合、各成分は、本発明の実施形態において、各成分について下で示されている
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希釈された範囲の中の量で存在するであろう。更に、当業者に理解されるであろうように
、濃縮物は最終的な溶液中に存在する水を適切な割合で含んでいてもよい。例として、例
えば洗浄用組成物などのいくつかの用途においては、少ない最終金属表面の粗さ、腐食の
生成、並びに／または本明細書で論じた研磨粒子、金属イオン、及び他の残留物などの汚
染物質の効果的な除去、を増加させる化合物または化合物類を少なくとも部分的にまたは
完全に濃縮物中で溶解させるために、濃縮物は最終的な洗浄用組成物中に存在する水を適
切な割合で含んでいてもよい。
【００３１】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは、約０．０５重量％～約
０．２重量％、例えば約０．０５重量％～約０．１８重量％、約０．０５重量％～約０．
１６重量％、約０．０５重量％～約０．１４重量％、約０．０５重量％～約０．１２重量
％、約０．０５重量％～約０．１重量％、約０．０５重量％～約０．０８重量％、約０．
０８重量％～約０．２重量％、約０．０８重量％～約０．１８重量％、約０．０８重量％
～約０．１６重量％、約０．０８重量％～約０．１４重量％、約０．０８重量％～約０．
１２重量％、約０．０８重量％～約０．１重量％、約０．１重量％～約０．２重量％、約
０．１重量％～約０．１８重量％、約０．１重量％～約０．１６重量％、約０．１重量％
～約０．１４重量％、約０．１重量％～約０．１２重量％、約０．１２重量％～約０．２
重量％、約０．１２重量％～約０．１８重量％、約０．１２重量％～約０．１６重量％、
約０．１２重量％～約０．１４重量％、約０．１４重量％～約０．２重量％、約０．１４
重量％～約０．１８重量％、または約０．１４重量％～約０．１６重量％の量で希釈形態
で存在する。
【００３２】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは、約２．５重量％～約１
０重量％、例えば約２．５重量％～約９重量％、約２．５重量％～約８重量％、約２．５
重量％～約７重量％、約２．５重量％～約６重量％、約２．５重量％～約５重量％、約５
重量％～約１０重量％、約５重量％～約９重量％、約５重量％～約８重量％、約５重量％
～約７重量％、約５重量％～約６重量％、約６重量％～約１０重量％、約６重量％～約９
重量％、約６重量％～約８重量％、約６重量％～約７重量％、約７重量％～約１０重量％
、約７重量％～約９重量％、約７重量％～約８重量％、約８重量％～約１０重量％、約８
重量％～約９重量％、または約９重量％～約１０重量％の量で濃縮形態（例えば５０倍濃
縮物）で存在する。
【００３３】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは、約１０重量％～約４０
重量％、例えば約１０重量％～約３５重量％、約１０重量％～約３０重量％、約１０重量
％～約２５重量％、約１０重量％～約２０重量％、約１０重量％～約１５重量％、約２０
重量％～約４０重量％、約２０重量％～約３５重量％、約２０重量％～約３０重量％、約
２０重量％～約２５重量％、約２５重量％～約４０重量％、約２５重量％～約３５重量％
、約２５重量％～約３０重量％、約３０重量％～約４０重量％、約３０重量％～約３５重
量％、または約３５重量％～約４０重量％の量で濃縮形態（例えば２００倍濃縮物）で存
在する。
【００３４】
　本発明の洗浄用組成物は、通常少なくとも約１０（例えば約１０～約１４）のｐＨを有
する。好ましい実施形態においては、洗浄用組成物のｐＨは約１０～約１３、例えば約１
０～約１２、約１０～約１１、約１１～約１３、約１１～約１２、または約１２～約１３
である。特定の理論に拘束されることを望むものではないが、水酸化第四級アンモニウム
（類）の濃度が高いと、いくつかの実施形態において洗浄能力が向上すると考えられる。
高いｐＨは、例えば金属－ＢＴＡ付加体（例えば銅－ＢＴＡ付加体）から外れたＢＴＡな
どの有機化合物を溶解し易くするために望ましいと考えられる。高いｐＨはウエハー表面
（導電剤及び絶縁体を含む）及び研磨粒子上に負の電荷を付与し、これらを互いに反発さ
せるとも考えられている。負の表面電荷がウエハー表面の親水性を高め、それにより絶縁
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体表面上の有機物含有（例えばＢＴＡ）副生成物の再析出が防止され、表面の濡れ性（親
水性）が向上する。
【００３５】
有機アミン
　本発明の実施形態においては任意の適切な有機アミンを使用することができる。好まし
い実施形態においては、有機アミンは、金属イオンと安定な錯体を形成し、他の配位子と
置き換わる能力によって特徴づけられる強いキレート配位子である。有機アミンの形態の
強いキレート配位子は、通常強いキレート効果、非常に高い電子密度供与能を有する原子
（例えば窒素、リン、硫黄、及び酸素）、及び小さいサイズまたは幾何学的因子を有する
。
【００３６】
　有機アミンは、良好な洗浄能力（例えば、ＢＴＡと置き換わる、または金属－ＢＴＡ付
加体を可溶化させる、アミンの能力）及び少ない腐食の発生を可能にする、任意の適切な
速度定数を有していてもよい。いくつかの実施形態においては、概して大きい速度定数を
有する有機アミンが望ましい場合がある。概して大きい速度定数は、温度、圧力、ｐＨ等
の関連する条件の下で速く反応する配位子及び金属イオンに対して強い配位子であること
を示す一方で、概して小さい速度定数はより遅く反応する配位子及びその結果弱い配位子
であることを示す。本発明の実施形態に即して説明すると、Ｃｕは窒素に対して親和性が
あるためエチレンジアミン（Ｅｎ）は大きい速度定数を有する強い配位子である一方で、
Ｃｕ（Ｉ）は酸素に対して親和性を有さないため、モノエタノールアミン（ＭＥＡ）はＥ
ｎより弱く、ＭＥＡの速度定数は数桁小さいであろう。したがって、大きい速度定数は反
応性の高い有機アミン（例えばＥｎ及びプロピレンジアミン（Ｐｎ））であることを特徴
付ける。特定の理論に拘束されることを望むものではないが、概して大きい速度定数は、
特定の金属、金属塩、水酸化物、酸化物、及び他の有機もしくは無機の配位子を有する金
属付加体を溶解させる反応性の高い有機アミンの能力を促進すると考えられる。
【００３７】
　いくつかの実施形態においては、比較的小さい速度定数を有する有機アミンが望ましい
場合がある。比較的小さい速度定数は、反応性の低い有機アミン（例えばＭＥＡ）である
ことを特徴付ける。更に、比較的小さい速度定数を有する有機アミン、すなわち反応性の
低い有機アミンは、いくつかの場合においては低減されたＣＭＰ後の粗さを得るために望
ましい場合があると考えられる。いくつかの実施形態においては、洗浄と低腐食のバラン
スをとるために、反応性の高い有機アミンと反応性の低い有機アミンの組み合わせを、本
明細書に記載されている量で使用することができる。本明細書中の有機アミン関しての単
数形の使用には、本明細書に規定されている他の成分（例えば水酸化第四級アンモニウム
等）と同様に、１より大きい数も包含されることが理解されるであろう。
【００３８】
　特定の理論に拘束されることを望むものではないが、所定の有機アミンの速度定数、反
応速度、及び濃度は、その基材の洗浄能力、及びＣＭＰが行われた後の低い粗さの生成に
関連があると考えられる。反応速度は、有機アミンがどのくらい速く有機化合物（ＢＴＡ
等）と置き換わるか金属－有機付加体（例えば銅－ＢＴＡ付加体）と結合して、高分子金
属－有機化合物付加体から溶液に金属－有機物を運ぶかを表す。反応速度は速度定数及び
アミン濃度に比例する。したがって、アミン濃度が高いほど反応速度が速い。２つの有機
アミンを比較する場合、それらの速度定数を考慮することが特に有用な場合があり、また
いくつかの実施形態においては、その反応速度及び濃度以上に有用な場合があると更に考
えられている。例えば、反応性の高い有機アミンの速度定数は、相対的に低い反応性の有
機アミンの速度定数よりも数桁大きいであろう（例えば５～１０桁）。
【００３９】
　反応性の高い有機アミンが望ましいいくつかの実施形態においては、少量の反応性の高
い有機アミンが、その反応速度及び速度定数のために、配位子（例えばＢＴＡ）を置換で
きると考えられる。そのため、洗浄能力は、反応性の高い有機アミンを含有する本発明の
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実施形態において向上すると考えられる。様々な実施形態においては、反応性の高い有機
アミンは、低濃度であっても（例えば１０倍低い）、反応性の低い有機アミンよりも速く
反応し、同じ時間（例えば３０～６０秒）内により多くの汚染物質を除去することができ
るであろう。本発明の実施形態に基づいて使用することができる反応性の高い有機アミン
（例えば概して大きい速度定数を有するもの）の例は、アミノエチルエタノールアミン（
アミノエチルアミノエタノール、ＡＥＡＥ）、Ｎ，Ｎ’－ビス（２－ヒドロキシエチル）
エチレンジアミン）、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ
エチルエチレンジアミン、Ｅｎ、Ｐｎ、及びＮ－エチルエチレンジアミンである。
【００４０】
　更に、反応性の低い有機アミンが望ましいいくつかの実施形態においては、より反応性
の高い有機アミンを含む本発明の実施形態と同様の洗浄能力を達成するための能力は、反
応性の低い有機アミンの化学的特性によって限定され得る。洗浄能力は反応性の低い有機
アミンの量を増やすことで向上させることができる一方で、同等の洗浄能力を促すために
必要とされる反応性の低い有機アミンの量は、他の成分（例えば水酸化第四級アンモニウ
ム）の望ましい量を空間的に制限するであろう。
【００４１】
　しかし、反応性の低い有機アミンを含む本発明の実施形態は、洗浄能力に関しては効果
が低いと考えられるものの、これらの実施形態は反応性の高い有機アミンを含む実施形態
と比較して、ＣＭＰ後の望ましい低い粗さを生じさせることができるとも考えられている
。したがって、いくつかの実施形態によれば、ＣＭＰ後の粗さを抑制する目的で、反応性
の低い有機アミンを単独で、または反応性の高い有機アミンと組み合わせて、含めること
ができる。更なる実施形態においては、良好な洗浄能力とより低いＣＭＰ後の粗さのバラ
ンスのためには、少量の反応性の高い有機アミンが好ましい。
【００４２】
　強いキレート配位子の好適な例としては、これらに限定されるものではないが、ジエタ
ノールアミン（ＤＥＡ）、トリエタノールアミン（ＴＥＡ）、メチルジエタノールアミン
（ＭＤＥＡ）、アミノエチルエタノールアミン（アミノエチルアミノエタノール、ＡＥＡ
Ｅ）、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン、２－アミノ－２－メチル－１－プロ
パノール、３－アミノ－１－プロパノール、２－ジメチルアミノ－２－メチルプロパノー
ル、２－メチルアミノエタノール、１－アミノ－２－プロパノール、２－（２－ジメチル
アミノ）エチル）メチルアミノ）エタノール、Ｎ，Ｎ’－ビス（２－ヒドロキシエチル）
エチレンジアミン）、２－（ｔｅｒｔ－ブチルアミノ）エタノール、２－ジメチルアミノ
エタノール、２－アミノフェノール、１－アミノ－２－プロパノール、システアミン、グ
リシン、ジエチレントリアミン、ペンタエチレンヘキサミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチルエチレンジアミン、エチレンジアミン（Ｅ
ｎ）、１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）、Ｎ－エチルエチレンジアミン、モノエタノー
ルアミン（ＭＥＡ）、ジグリコールアミン（ＤＧＡ）、またはこれらの組み合わせが挙げ
られる。高いキレート効果、非常に高い電子密度供与能を有する原子、及び小さいサイズ
または幾何学的因子を有する他の有機アミンは、当業者に容易に明らかになるであろう。
【００４３】
　いくつかの実施形態においては、有機アミンはエチレンジアミン（Ｅｎ）、１，２－ジ
アミノプロパン（Ｐｎ）、アミノエチルアミノエタノール（ＡＥＡＥ）、Ｎ－エチルエチ
レンジアミン、モノエタノールアミン（ＭＥＡ）、ジグリコールアミン（ＤＧＡ）、また
はこれらの組み合わせである。例えば、いくつかの実施形態においては、有機アミンはエ
チレンジアミン（Ｅｎ）である。別の実施形態においては、有機アミンは１，２－ジアミ
ノプロパン（Ｐｎ）、またはＥｎとＰｎの組み合わせである。更なる実施形態においては
、有機アミンはモノエタノールアミン（ＭＥＡ）である。
【００４４】
　特定の理論に拘束されることを望むものではないが、いくつかの実施形態においては、
有機アミンの形態の強いキレート配位子が金属（例えば銅）表面から有機残留物を取り除
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くために有効な量であると考えられる。いくつかの実施形態においては、有機アミンの形
態の強いキレート配位子は、金属－ＢＴＡ付加体（例えば銅－ＢＴＡ付加体）からＢＴＡ
を置換するのに有効な量である。有機アミンの形態の強いキレート配位子は、金属－ＢＴ
Ａ付加体を可溶化し、水溶性の混合配位子錯体（例えば（アミン）ｘ－Ｃｕ－（ＢＴＡ）

ｙ）を形成するのに有効な量であると更には考えられる。金属－ＢＴＡ（例えば銅－ＢＴ
Ａ）と有効に相互作用させるためには、強いキレート配位子が、ＢＴＡを置換するのに十
分な空間、及び／または中心の金属イオンに到達することによって水溶性の混合配位子錯
体が形成されるのに十分な空間、が存在しないほどに大きくてはならないと考えられる。
強いキレート配位子は、ＢＴＡを置換するためにＢＴＡの前にこれ自体が位置できる必要
がある。
【００４５】
　反応性の高い有機アミンと反応性の低い有機アミンは、単独でまたは組み合わせて、任
意の適切な量で存在することができる。いくつかの実施形態においては、有機アミンは、
０．００２重量％～約２０重量％の量で存在していてもよい。いくつかの実施形態におい
ては希釈された形態はこの範囲の下限になるであろうし、濃縮された形態はこの範囲の上
限になるであろう。また、いくつかの実施形態においては、より反応性の高い有機アミン
は範囲の下限の量である一方で、反応性の低い有機アミンが範囲の上限であってもよい。
例えば、有機アミンは約０．００２重量％～約１０重量％、約０．００２重量％～約５重
量％、または約０．００２重量％～約１重量％などの約０．００２重量％～約１５重量％
の量で存在していてもよい。
【００４６】
　例えば、いくつかの実施形態においては、反応性の高い有機アミンは、希釈された形態
の場合には約０．００２重量％～約０．１重量％の量であってもよい。濃縮された形態に
おいては、量は濃縮の程度に応じて様々であってもよい。例えば、５０倍濃縮物において
は、反応性の高い有機アミンは約０．１重量％～約５重量％の量で存在していてもよく、
あるいは２００倍濃縮物においては約０．４重量％～約２０重量％の量で存在していても
よい。
【００４７】
　いくつかの実施形態においては、反応性の高い有機アミンは、約０．００２重量％～約
０．１重量％、例えば約０．００２重量％～約０．０８重量％、約０．００２重量％～約
０．０５重量％、約０．００２重量％～約０．４重量％、約０．００２重量％～約０．０
３重量％、約０．００２重量％～約０．３重量％、約０．００２重量％～約０．０１重量
％、約０．００２重量％～約０．００８重量％、約０．００２重量％～約０．００５重量
％、約０．００５重量％～約０．１重量％、約０．００５重量％～約０．０８重量％、約
０．００３重量％～約０．４重量％、約０．００５重量％～約０．０５重量％、約０．０
０５重量％～約０．０３重量％、約０．００２重量％～約０．２重量％、約０．００５重
量％～約０．０１重量％、約０．００５重量％～約０．００８重量％、約０．０１重量％
～約０．１重量％、約０．０１重量％～約０．０８重量％、約０．０１重量％～約０．０
５重量％、約０．０１重量％～約０．４重量％、約０．０１重量％～約０．０３重量％、
または約０．００２重量％～約０．２重量％の量で希釈された形態で存在していてもよい
。
【００４８】
　いくつかの実施形態においては、反応性の高い有機アミンは、約０．１重量％～約５重
量％、例えば約０．１重量％～約４重量％、約０．１重量％～約３重量％、約０．１重量
％～約２重量％、約０．１重量％～約１重量％、約．１重量％～約０．５重量％、約０．
５重量％～約５重量％、約０．５重量％～約３重量％、約０．５重量％～約２重量％、約
０．５重量％～約１重量％、約１重量％～約５重量％、約１重量％～約４重量％、約１重
量％～約３重量％、または約１重量％～約２重量％の量で濃縮された形態（例えば５０倍
濃縮物）で存在していてもよい。
【００４９】
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　いくつかの実施形態においては、反応性の高い有機アミンは、約０．４重量％～約２０
重量％、例えば約０．４重量％～約１５重量％、約０．４重量％～約１２重量％、約０．
４重量％～約１０重量％、約０．４重量％～約９重量％、約０．４重量％～約８重量％、
約０．４重量％～約７重量％、約０．４重量％～約６重量％、約０．４重量％～約５重量
％、約０．５重量％～約２０重量％、約０．５重量％～約１５重量％、約０．５重量％～
約１２重量％、約０．５重量％～約１０重量％、約０．５重量％～約９重量％、約０．５
重量％～約８重量％、約０．５重量％～約７重量％、約０．５重量％～約６重量％、約０
．５重量％～約５重量％、約１重量％～約２０重量％、約１重量％～約１５重量％、約１
重量％～約１２重量％、約１重量％～約１０重量％、約１重量％～約９重量％、約１重量
％～約８重量％、約１重量％～約７重量％、約１重量％～約６重量％、約１重量％～約５
重量％、約２重量％～約２０重量％、約２重量％～約１５重量％、約２重量％～約１２重
量％、約２重量％～約１０重量％、約２重量％～約９重量％、約２重量％～約８重量％、
約２重量％～約７重量％、約２重量％～約６重量％、または約２重量％～約５重量％であ
ってもよい量で濃縮された形態（例えば２００倍濃縮物）で存在する。
【００５０】
　反応性の低い有機アミンを含む本発明の実施形態においては、反応性の低い有機アミン
は、希釈された形態の場合には約０．１２重量％～約０．４重量％の量で存在していても
よい。濃縮された形態においては、量は濃縮の程度に応じて様々であってもよい。例えば
、濃縮物においては（例えば５０倍濃縮物、１００倍濃縮物、または２００倍濃縮物）、
反応性の低い有機アミンは約６重量％～約２０重量％の量で存在していてもよい。
【００５１】
　いくつかの実施形態においては、反応性の低い有機アミンは、約０．１２重量％～約０
．４重量％、例えば約０．１２重量％～約０．３５重量％、約０．１２重量％～約０．３
重量％、約０．１２重量％～約０．２５重量％、約０．１２重量％～約０．２重量％、約
０．１２重量％～約０．１８重量％、約０．１２重量％～約０．１６重量％、約０．１２
重量％～約０．１４重量％、０．１４重量％～約０．４重量％、約０．１４重量％～約０
．３５重量％、約０．１４重量％～約０．３重量％、約０．１４重量％～約０．２５重量
％、約０．１４重量％～約０．２重量％、約０．１４重量％～約０．１８重量％、約０．
１４重量％～約０．１６重量％、０．１６重量％～約０．４重量％、約０．１６重量％～
約０．３５重量％、約０．１６重量％～約０．３重量％、約０．１６重量％～約０．２５
重量％、約０．１６重量％～約０．２重量％、約０．１６重量％～約０．１８重量％、０
．１８重量％～約０．４重量％、約０．１８重量％～約０．３５重量％、約０．１８重量
％～約０．３重量％、約０．１８重量％～約０．２５重量％、または約０．１８重量％～
約０．２重量％の量で希釈された形態で存在する。
【００５２】
　いくつかの実施形態においては、反応性の低い有機アミンは、約６重量％～約２０重量
％、例えば約６重量％～約１８重量％、約６重量％～約１５重量％、約６重量％～約１２
重量％、約６重量％～約１０重量％、約６重量％～約９重量％、約６重量％～約８重量％
、約６重量％～約７重量％、約７重量％～約２０重量％、約７重量％～約１８重量％、約
７重量％～約１５重量％、約７重量％～約１２重量％、約７重量％～約１０重量％、約７
重量％～約９重量％、約７重量％～約８重量％、約８重量％～約２０重量％、約８重量％
～約１８重量％、約８重量％～約１５重量％、約８重量％～約１２重量％、約８重量％～
約１０重量％、約８重量％～約９重量％、約９重量％～約２０重量％、約９重量％～約１
８重量％、約９重量％～約１５重量％、約９重量％～約１２重量％、約９重量％～約１０
重量％、約１０重量％～約２０重量％、約１０重量％～約１８重量％、約１０重量％～約
１５重量％、約１０重量％～約１２重量％、約１１重量％～約２０重量％、約１１重量％
～約１８重量％、約１１重量％～約１５重量％、または約１１重量％～約１２重量％の量
で濃縮された形態（例えば５０倍濃縮物、１００倍濃縮物、または２００倍濃縮物）で存
在する。
【００５３】
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　いくつかの実施形態においては、強いキレート配位子は、ＢＴＡの置換及び／または混
合配位子錯体の形成、並びに効果的な洗浄ができるようにするために、小さくて反応性の
高い有機アミンであることが望ましい。いくつかの実施形態においては、強いキレート配
位子は、ＣＭＰ後の低い粗さを得る目的で反応性の低い有機アミン（単独でまたは反応性
の高い有機アミンと組み合わせて）を含む。
【００５４】
金属抑制剤
　任意の適切な金属抑制剤を本発明の実施形態で使用することができる。金属抑制剤は、
金属表面と相互作用することによって半導体ウエハー上に典型的に見られる金属を保護す
る役割を果たす。この相互作用は、金属（例えば銅）に対する化学結合または金属表面（
例えば銅）に対する物理的な吸収のいずれかとしてもたらされ得る。発明者らは、有効な
金属抑制剤が、金属（例えば銅）表面を腐食から保護するだけでなく、有機残留物（例え
ば金属－ＢＴＡ付加体からＢＴＡが外れることによる）の除去にも寄与することを見出し
た。これは本発明の実施形態に基づく洗浄用配合物の洗浄能力を更に向上させる。
【００５５】
　いくつかの実施形態によれば、金属抑制剤は、プリン、アゾール、ピリミジン、チアゾ
ール、チアゾリノン、ポリフェノール、バルビツール酸誘導体、シッフ塩基、またはこれ
らの任意の組み合わせから選択することができる。
【００５６】
　いくつかの実施形態の金属抑制剤は、グアニン、キサンチン、ヒポキサンチン、テオフ
ィリン、パラキサンチン、テオブロミン、カフェイン、尿酸、アデノシン、グアノシン、
またはこれらの任意の組み合わせから選択されるプリンである。
【００５７】
　いくつかの実施形態においては、金属抑制剤は、３－アミノ－５－メチルピラゾール（
３－ＡＭＰ）、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール（３－ＡＴＡ）、５－アミノテト
ラゾール（５－ＡＴＡ）、３，５－ジアミノ－１，２，４－トリアゾール（３，５－ＡＴ
Ａまたはグアナゾール）、１，２，４－トリアゾール（ＴＡＺ）、１－アミノ－１，２，
４－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、１，２，４－トリアゾール－３
－カルボキサミド、リバビリン、２，４，６－トリアミノ－１，３，５－トリアジン（メ
ラミン）、５－メルカプト－１－フェニルテトラゾール、またはこれらの任意の組み合わ
せから選択されるアゾールである。
【００５８】
　いくつかの実施形態に基づく金属抑制剤は、シトシン、イソシトシン、葉酸、トリアム
テレン、２－アミノ－４，６－ジヒドロキシピリミジン、２，４－ジアミノ－６－ヒドロ
キシピリミジン、６－アミノウラシル、またはこれらの任意の組み合わせから選択される
ピリミジンである。
【００５９】
　いくつかの実施形態においては、金属抑制剤は、２－メチル－４－イソチアゾリン－３
－オン（ＭＩＴ）、２－アミノチアゾール、２－アミノ－１，３，４－チアジアゾール、
１，２－ベンズイソチアゾリン－３－オン（ＢＩＴ）、６－アセチル－２（３Ｈ）－ベン
ゾチアゾロン、またはこれらの任意の組み合わせから選択されるチアゾールまたはチアゾ
リノンである。
【００６０】
　いくつかの実施形態によれば、金属抑制剤は、カテコール、ピロガロール、レゾルシノ
ール、ヒドロキノン、没食子酸、ドーパミン、アドレナリン、またはこれらの任意の組み
合わせから選択されるポリフェノールである。いくつかの実施形態においては、金属抑制
剤はバルビツール酸または１，３－ジメチルバルビツール酸である。
【００６１】
　いくつかの実施形態の金属抑制剤は、１当量または２当量のアセチルアセトン（ＡＣＡ
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Ｃ）、サリチルアルデヒド（ＳＡＬ）、４－メチル－５－イミダゾールカルボキシアルデ
ヒド、ピロール－２－カルボキシアルデヒド、２－チオフェンカルボキシアルデヒド、ま
たはこれらの任意の組み合わせと、有機溶媒中の１当量のヒドロキシルアミン、Ｅｎ、ア
ンモニア、アルキルアミン、またはこれらの任意の組み合わせとの反応によって合成され
る化合物から選択されるシッフ塩基である。
【００６２】
　いくつかの実施形態においては、金属抑制剤は、前述の例のいずれかの任意の組み合わ
せを含んでいてもよい。いくつかの実施形態においては、金属抑制剤は実質的にアデニン
を含まない（例えば約０．０００５重量％未満、０．０００１重量％未満、またはゼロの
アデニンなどの約０．００１重量％未満）。
【００６３】
　金属抑制剤は、本発明のいくつかの実施形態においてはグアニンである。別の実施形態
においては、金属抑制剤はヒポキサンチンである。更なる実施形態においては、金属抑制
剤は３－アミノ－１，２，４－トリアゾール（３－ＡＴＡ）である。金属抑制剤は、いく
つかの実施形態においては３，５－ジアミノ－１，２，４－トリアゾール（３，５－ＡＴ
Ａまたはグアナゾール）である。
【００６４】
　金属抑制剤は任意の適切な量であってもよい。いくつかの実施形態においては、金属抑
制剤は、約０．００１重量％～約０．０５重量％、約０．０５重量％～約０．１重量％、
約０．１重量％～約０．５重量％、または約０．５重量％～約１０重量％などの、約０．
００１重量％～約１０重量％の量である。例えばいくつかの実施形態においては、金属抑
制剤は希釈された形態の場合には、約０．００１重量％～約０．０５重量％の量である。
いくつかの実施形態においては、金属抑制剤は濃縮された形態の場合には、約０．０５重
量％～約２．５重量％の量である。金属抑制剤が濃縮された形態の場合の更なる実施形態
においては、金属抑制剤は約０．２重量％～約１０重量％の量である。
【００６５】
　いくつかの実施形態においては、金属抑制剤は、約０．０１重量％～約０．０５重量％
、例えば約０．０１重量％～約０．０４重量％、約０．０１重量％～約０．０３重量％、
約０．０１重量％～約０．０２重量％、約０．０２重量％～約０．０５重量％、約０．０
２重量％～約０．０４重量％、約０．０２重量％～約０．０３重量％、約０．０３重量％
～約０．０５重量％、約０．０３重量％～約０．０４重量％、または約０．０４重量％～
約０．０５重量％の量の希釈された形態で存在する。
【００６６】
　いくつかの実施形態においては、金属抑制剤は、約０．５重量％～約２．５重量％、例
えば約０．５重量％～約２重量％、約０．５重量％～約１．５重量％、約０．５重量％～
約１重量％、約１重量％～約２．５重量％、約１重量％～約２重量％、約１重量％～約１
．５重量％、約０．５重量％～約１重量％、約１．５重量％～約２．５重量％、約１．５
重量％～約２重量％、または約２重量％～約２．５重量％の量の濃縮された形態（例えば
５０倍濃縮物）で存在する。
【００６７】
　更なる実施形態においては、金属抑制剤は、約０．２重量％～約１０重量％、例えば約
０．２重量％～約９重量％、約０．２重量％～約８重量％、約０．２重量％～約７重量％
、約０．２重量％～約６重量％、約０．２重量％～約５重量％、約０．２重量％～約４重
量％、約０．２重量％～約３重量％、約０．２重量％～約２重量％、約０．２重量％～約
１．５重量％、約０．２重量％～約１重量％、約０．２重量％～約０．５重量％、約０．
５重量％～約１０重量％、約０．５重量％～約９重量％、約０．５重量％～約８重量％、
約０．５重量％～約７重量％、約０．５重量％～約６重量％、約０．５重量％～約５重量
％、約０．５重量％～約４重量％、約０．５重量％～約３重量％、約０．５重量％～約２
重量％、約０．５重量％～約１．５重量％、約０．５重量％～約１重量％、約１重量％～
約１０重量％、約１重量％～約９重量％、約１重量％～約８重量％、約１重量％～約７重
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量％、約１重量％～約６重量％、約１重量％～約５重量％、約１重量％～約４重量％、約
１重量％～約３重量％、約１重量％～約２重量％、約１重量％～約１．５重量％、約１．
５重量％～約１０重量％、約１．５重量％～約９重量％、約１．５重量％～約８重量％、
約１．５重量％～約７重量％、約１．５重量％～約６重量％、約１．５重量％～約５重量
％、約１．５重量％～約４重量％、約１．５重量％～約３重量％、約１．５重量％～約２
重量％、約２重量％～約１０重量％、約２重量％～約９重量％、約２重量％～約８重量％
、約２重量％～約７重量％、約２重量％～約６重量％、約２重量％～約５重量％、約２重
量％～約４重量％、約２重量％～約３重量％、約３重量％～約１０重量％、約３重量％～
約９重量％、約３重量％～約８重量％、約３重量％～約７重量％、約３重量％～約６重量
％、約３重量％～約５重量％、約３重量％～約４重量％、約４重量％～約１０重量％、約
４重量％～約９重量％、約４重量％～約８重量％、約４重量％～約７重量％、約４重量％
～約６重量％、約４重量％～約５重量％、約５重量％～約１０重量％、約５重量％～約９
重量％、約５重量％～約８重量％、約５重量％～約７重量％、約５重量％～約６重量％、
約６重量％～約１０重量％、約６重量％～約９重量％、約６重量％～約８重量％、約６重
量％～約７重量％、約７重量％～約１０重量％、約７重量％～約９重量％、約７重量％～
約８重量％、約８重量％～約１０重量％、約８重量％～約９重量％、または約９重量％～
約１０重量％の濃縮された形態（例えば２００倍濃縮物）で存在する。
【００６８】
　特定の理論に拘束されることを望むものではないが、金属抑制剤は、半導体ウエハーの
金属表面（例えば銅表面）を、有機アミンの形態の強いキレート配位子から、金属（例え
ば銅）の損失の防止するためなどの保護をするのに有効な量で存在していると考えられる
。上述したような強いキレート配位子は金属（例えば銅）表面に腐食を生じさせると考え
られており、これによって金属ワイヤ及び／またはライナーの完全な溶解が生じる場合が
ある。金属抑制剤は腐食を大幅に低減すると考えられる。金属抑制剤を用いることで、強
いキレート配位子によって引き起こされる半導体ウエハーの金属表面の溶解が最小限に抑
えられるか、なくなるであろう。
【００６９】
ジアルキルヒドロキシルアミン
　いくつかの実施形態においては、組成物は、酸化防止剤として１種以上のジアルキルヒ
ドロキシルアミンまたはその無機酸もしくは有機酸の塩を任意選択的に含有していてもよ
い。必須ではないものの、ジアルキルアミンはいくつかの実施形態においては、特にＴＨ
ＥＭＡＨがｐＨ調整剤として使用される場合に、本発明の洗浄用組成物の保存可能期間を
延ばすために含まれていてもよい。ジアルキルヒドロキシルアミンの無機酸または有機酸
の塩は、硝酸塩、リン酸塩、酢酸塩、硫酸塩、塩酸塩、乳酸塩、及びグリコール酸塩のう
ちの１つ以上である。いくつかの実施形態においては、ジアルキルヒドロキシルアミンは
ジエチルヒドロキシルアミン（ＤＥＨＡ）である。
【００７０】
　ジアルキルヒドロキシルアミンはいくつかの実施形態においては任意の適切な量で存在
していてもよい。いくつかの実施形態においては、ジアルキルヒドロキシルアミンは、約
０．０１重量％～約０．５重量％、約０．０５重量％～約３重量％、または約３重量％～
約１２重量％などの、約０．０１重量％～約１２重量％の量である。例えばいくつかの実
施形態においては、ジアルキルヒドロキシルアミンは、希釈された形態の場合には、約０
．００１重量％～約０．０６重量％の量である。いくつかの実施形態においては、ジアル
キルヒドロキシルアミンは、濃縮された形態の場合には、約０．５重量％～約３重量％の
量である。ジアルキルヒドロキシルアミンが濃縮された形態の場合の更なる実施形態にお
いては、ジアルキルヒドロキシルアミンは約２重量％～約１２重量％の量である。
【００７１】
　いくつかの実施形態においては、ジアルキルヒドロキシルアミンは、約０．０１重量％
～約０．０６重量％、例えば約０．０１重量％～約０．０５重量％、約０．０１重量％～
約０．０４重量％、約０．０１重量％～約０．０３重量％、約０．０１重量％～約０．０
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２重量％、約０．０２重量％～約０．０６重量％、約０．０２重量％～約０．０５重量％
、約０．０２重量％～約０．０４重量％、約０．０２重量％～約０．０３重量％、約０．
０３重量％～約０．０６重量％、約０．０３重量％～約０．０５重量％、約０．０３重量
％～約０．０４重量％、約０．０４重量％～約０．０６重量％、約０．０４重量％～約０
．０５重量％、または約０．０５重量％～約０．０６重量％の量の希釈された形態で存在
する。
【００７２】
　いくつかの実施形態においては、ジアルキルヒドロキシルアミンは、約０．５重量％～
約３重量％、例えば約０．５重量％～約２．５重量％、約０．５重量％～約２重量％、約
０．５重量％～約１．５重量％、約０．５重量％～約１重量％、約０．５重量％～約０．
７５重量％、約０．７５重量％～約３重量％、約０．７５重量％～約２．５重量％、約０
．７５重量％～約２重量％、約０．７５重量％～約１．５重量％、約０．７５重量％～約
２重量％、約１重量％～約３重量％、約１重量％～約２．５重量％、約１重量％～約２重
量％、約１重量％～約１．５重量％、約１．５重量％～約３重量％、約１．５重量％～約
２．５重量％、約１．５重量％～約２重量％、約２重量％～約３重量％、約２重量％～約
２．５重量％、または約２．５重量％～約３重量％の濃縮された形態（例えば５０倍濃縮
物）で存在する。
【００７３】
　更なる実施形態においては、ジアルキルヒドロキシルアミンは、約２重量％～約１２重
量％、例えば約２重量％～約１１重量％、約２重量％～約１０重量％、約２重量％～約９
重量％、約２重量％～約８重量％、約２重量％～約７重量％、約２重量％～約６重量％、
約２重量％～約５重量％、約２重量％～約４重量％、約２重量％～約３重量％、約３重量
％～約１２重量％、約３重量％～約１１重量％、約３重量％～約１０重量％、約３重量％
～約９重量％、約３重量％～約８重量％、約３重量％～約７重量％、約３重量％～約６重
量％、約３重量％～約５重量％、約３重量％～約４重量％、約４重量％～約１２重量％、
約４重量％～約１１重量％、約４重量％～約１０重量％、約４重量％～約９重量％、約４
重量％～約８重量％、約４重量％～約７重量％、約４重量％～約６重量％、約４重量％～
約５重量％、約５重量％～約１２重量％、約５重量％～約１１重量％、約５重量％～約１
０重量％、約５重量％～約９重量％、約５重量％～約８重量％、約５重量％～約７重量％
、約５重量％～約６重量％、約６重量％～約１２重量％、約６重量％～約１１重量％、約
６重量％～約１０重量％、約６重量％～約９重量％、約６重量％～約８重量％、約６重量
％～約７重量％、約７重量％～約１２重量％、約７重量％～約１１重量％、約７重量％～
約１０重量％、約７重量％～約９重量％、約７重量％～約８重量％、約８重量％～約１２
重量％、約８重量％～約１１重量％、約８重量％～約１０重量％、約８重量％～約９重量
％、約９重量％～約１２重量％、約９重量％～約１１重量％、約９重量％～約１０重量％
、約１０重量％～約１２重量％、約１０重量％～約１１重量％、または約１１重量％～約
１２重量％の濃縮された形態（例えば２００倍濃縮物）で存在する。
【００７４】
　特定の理論に拘束されることを望むものではないが、ジアルキルヒドロキシルアミンま
たはその無機酸もしくは有機酸の塩は、任意選択的に必要に応じて水酸化第四級アンモニ
ウム塩基（例えばＴＨＥＭＡＨ）を効果的に安定化し、それによって保存可能期間を大幅
に延長すると考えられる。例えば、いくつかの実施形態においては、組成物は少なくとも
約２か月以上、少なくとも約３か月以上、少なくとも約４か月以上、少なくとも約５か月
以上、少なくとも約６か月以上、少なくとも約７か月以上、少なくとも約８か月以上、少
なくとも約９か月以上、少なくとも約１０か月以上、少なくとも約１１か月以上、少なく
とも約１２か月以上、少なくとも約１３か月以上、少なくとも約１４か月以上、少なくと
も約１５か月以上、少なくとも約１６か月以上、少なくとも約１７か月以上、少なくとも
約１８か月以上、少なくとも約１９か月以上、少なくとも約２０か月以上、少なくとも約
２１か月以上、少なくとも約２２か月以上、少なくとも約２３か月以上、または少なくと
も約２４か月以上などの少なくとも約１か月以上の間安定である。
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【００７５】
水
　本発明の洗浄用組成物は水を含み、これは任意の望ましい希釈レベルに調整するなどの
ために任意の適切な量で存在していてもよい。例えば、希釈または濃縮の望ましい程度に
応じて、水は、基材を洗浄するために使用される本発明の実施形態に基づく洗浄用組成物
中に、約３０重量％～約９９．９重量％、例えば約３０重量％～約９４重量％、約３０重
量％～約８９重量％、約３０重量％～約７５重量％、約３０重量％～約５０重量％、約３
０重量％～約４５重量％、約４５重量％～約９９．９重量％、約４５重量％～約９４重量
％、約４５重量％～約８９重量％、約４５重量％～約７５重量％、約４５重量％～約５０
重量％、約５０重量％～約９９．９重量％、約５０重量％～約９４重量％、約５０重量％
～約８９重量％、約５０重量％～約７５重量％、約７５重量％～約９９．９重量％、約７
５重量％～約９４重量％、約７５重量％～約８９重量％、約８９重量％～約９９．９重量
％、約８９重量％～約９４重量％、または約９４重量％～約９９．９重量％の量で存在し
ていてもよい。
【００７６】
成分の例示的な組み合わせ
　本発明の構成要素が様々な組み合わせで上述した様々な成分を含んでいてもよいことは
明白であろう。例えば、本発明のいくつかの実施形態においては、洗浄用組成物は、（ａ
）約０．０５重量％～約４０重量％の量で存在する１種以上の水酸化第四級アンモニウム
；（ｂ）約０．００２重量％～約２０重量％の量で存在する１種以上の有機アミン；（ｃ
）約０．００１重量％～約１０重量％の量で存在する１種以上の金属抑制剤；及び（ｄ）
約３０重量％～約９９．９重量％の量で存在する水；を含有する、これらからなる、また
はこれらから本質的になる。組成物のｐＨは約１０～約１４である。
【００７７】
　本発明のいくつかの実施形態における様々な組み合わせを示すと、洗浄用組成物は、（
ａ）水酸化トリヒドロキシエチルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）；（ｂ）エチレン
ジアミン（Ｅｎ）及び／もしくは１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）；並びに（ｃ）グア
ニン、ヒポキサンチン、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール（３－ＡＴＡ）、３，５
－ジアミノ－１，２，４－トリアゾール（３，５－ＡＴＡまたはグアナゾール）、もしく
はこれらの任意の組み合わせ；を含有する、これらからなる、またはこれらから本質的に
なる。
【００７８】
　以下に本発明の実施形態に基づく洗浄用組成物の構成要素の様々な組み合わせを更に示
す。いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは水酸化トリヒドロキシ
エチルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）であり、有機アミンはエチレンジアミン（Ｅ
ｎ）であり、金属抑制剤はグアニンである。いくつかの実施形態においては、水酸化第四
級アンモニウムは水酸化トリヒドロキシエチルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）であ
り、有機アミンは１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）であり、金属抑制剤はグアニンであ
る。
【００７９】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは水酸化トリヒドロキシエ
チルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）であり、有機アミンはエチレンジアミン（Ｅｎ
）であり、金属抑制剤はヒポキサンチンである。
【００８０】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは水酸化トリヒドロキシエ
チルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）であり、有機アミンは１，２－ジアミノプロパ
ン（Ｐｎ）であり、金属抑制剤はヒポキサンチンである。
【００８１】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは水酸化トリヒドロキシエ
チルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）であり、有機アミンはエチレンジアミン（Ｅｎ
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）と１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）との組み合わせであり、金属抑制剤はグアニンで
ある。
【００８２】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは水酸化トリヒドロキシエ
チルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）であり、有機アミンはエチレンジアミン（Ｅｎ
）と１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）との組み合わせであり、金属抑制剤はヒポキサン
チンである。
【００８３】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは水酸化トリヒドロキシエ
チルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）であり、有機アミンはエタノールアミン（ＭＥ
Ａ）であり、金属抑制剤は３－アミノ－１，２，４－トリアゾール（３－ＡＴＡ）である
。
【００８４】
　いくつかの実施形態においては、水酸化第四級アンモニウムは水酸化トリヒドロキシエ
チルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）であり、有機アミンはエタノールアミン（ＭＥ
Ａ）であり、金属抑制剤は３，５－ジアミノ－１，２，４－トリアゾール（３，５－ＡＴ
Ａまたはグアナゾール）である。
【００８５】
　いくつかの実施形態においては、組成物は追加的に、約０．０１重量％～約１２重量％
の量でジエチルヒドロキシルアミン（ＤＥＨＡ）を含有する、またはこれからなる、また
は本質的にこれからなる。
【００８６】
　前述したものはそのような組み合わせの単なる例示に過ぎないことに留意すべきである
。他の例示的な組み合わせは、本明細書の記述全体から明白である。これらの実施形態の
それぞれは本明細書で示されている他の実施形態との様々な組み合わせで使用できること
も当業者に理解されるであろう。
【００８７】
機構
　ここで図３を参照する。特定の理論に拘束されることを望むものではないが、描写１～
４は本発明の実施形態に基づく機構を示していると考えられる。
【００８８】
　描写１で描かれている出発点は、半導体ウエハー上のベース金属としての銅を示してい
る。金属の粒界（ｘ）、（ｙ）、及び（ｚ）が図３に概略的に示されている。半導体ウエ
ハーの銅金属表面上の研磨粒子（ｉ）及び銅－ＢＴＡ付加体（ｉｉ）は、ＣＭＰが行われ
た後に表面上に残る典型的な汚染物質となる。
【００８９】
　本発明の実施形態に基づいて調製される洗浄用組成物は、以下に述べる本発明の実施形
態に基づく方法によって半導体ウエハーを洗浄するために利用でき、その結果金属（例え
ば銅）抑制剤（「Ｆ．Ｇ．」として描かれている）が銅酸化物層を不動態化し、結果とし
てＣＭＰ後の洗浄時にその下にある銅酸化物（ＣｕｘＯ）及び銅（０）（Ｃｕ）が効果的
に溶解から保護されると考えられる。描写２は、銅酸化物層を不動態化し、表面上で保護
されていない汚染物質のみを残す金属（例えば銅）抑制剤を示していると考えられる。
【００９０】
　描写３は、銅－ＢＴＡ付加体からのＢＴＡなどの有機残留物を溶解させてこれらのサイ
ズを小さくする、有機アミンの形態の強いキレート配位子（「Ｌ」として描かれている）
を示していると考えられる。強いキレート配位子は銅－ＢＴＡ付加体からＢＴＡを外す。
その後ＢＴＡは、より溶解し易い形態の銅－ＢＴＡ付加体の中の銅と共に溶解する。更に
、水酸化第四級アンモニウムは半導体ウエハーの表面及びその上の粒子を負に帯電させる
ことから、粒子（例えばＣＭＰ由来の残留物）は反発によって取り除かれると考えられる
。
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【００９１】
　描写４は動的平衡を示すと考えられる。これが生じるためには、金属（例えば銅）抑制
剤は表面に形成される金属（例えば銅）に対する高い親和性を有していなければならない
。描写４は、ｐＨが約１０より大きい（例えば約１０～１４）場合に、本発明の実施形態
に基づいて調製された組成物を用いて洗浄行った後にどのように金属（例えば銅）表面が
出現し得るかを示している。
【００９２】
　有機アミンの形態の強いキレート配位子によって全ての銅酸化物が除去されるまで腐食
欠陥は生じない。洗浄時に少量の銅酸化物の損失が生じる可能性が高いものの、銅酸化物
の溶解は金属抑制剤の存在下では非常に遅く生じるであろうと考えられる。洗浄が行われ
た後、銅の上面のあらゆる汚染物質は、有機アミンの形態の強いキレート配位子及び高い
ＯＨ濃度のために、ほとんど溶解するであろう。概して、描写４に至る機構はより低い表
面の粗さを生じさせると考えられる。
【００９３】
　ここで図４を参照すると、特定の理論に拘束されることを望むものではないが、描写１
～３は、本発明の実施形態に基づく機構を更に示していると考えられる。描写１によって
描かれている出発点は、ＣＭＰが行われた後に表面上に残る典型的な汚染物質となる研磨
粒子（ｉ）及び銅－ＢＴＡ付加体（ｉｉ）の凝集体を有する半導体ウエハー上のベース金
属としての銅を示している。
【００９４】
　描写２は、本発明の実施形態に基づいて調製された洗浄用組成物を利用することによっ
て生じる可能性のある反応を示している。水酸化第四級アンモニウム塩基は、粒子の凝集
体及び銅表面を負に帯電させる。その結果、粒子の凝集体と表面は互いに反発する一方で
、ＢＴＡ配位子は有機アミンの形態の強いキレート配位子（「Ｌ」として描かれている）
によって置換され、その後高いｐＨで脱プロトン化された形態で溶解する。［Ｃｕ（Ｌ）

ｘ］＋の生成は、ＢＴＡ及び強いキレート配位子を含む混合配位子錯体を表すと考えられ
る。
【００９５】
　強いキレート配位子による銅の腐食を回避するために、銅酸化物層（Ｃｕ２Ｏ）は金属
（例えば銅）抑制剤（不動態化剤－Ｃｕ＋）によって不動態化される。これは描写３中に
示されていると考えられる。描写３に示されているように、少量の銅酸化物が洗浄時に溶
解したものの、銅抑制剤はそのほとんどを保護することができた。更に、銅酸化物層の下
の銅は損なわれないままである。本明細書に記載の金属抑制剤は、これも本明細書に記載
の非常に反応性の高い強いキレート配位子を、汚染物質を溶解させて低い粗さを生じさせ
る効果的なＣＭＰ後洗浄のために高濃度で使用することを可能にする。
【００９６】
洗浄方法
　本発明は、洗浄方法も提供する。洗浄方法は、（ａ）半導体ウエハーの化学機械研磨で
生じた汚染物質を有する半導体ウエハーを準備することと、（ｂ）半導体ウエハーの表面
を本発明の実施形態に基づく洗浄用組成物と接触させて半導体ウエハーの表面から少なく
とも一部の汚染物質を除去することと、を含む、またはこれらからなる、またはこれらか
ら本質的になる。本明細書で述べたように、汚染物質には、例えば、研磨粒子、有機残留
物、金属イオン、パッド屑、ＣＭＰ副生成物、またはこれらの任意の組み合わせが含まれ
得る。様々な実施形態においては、ウエハーは金属導体及び／またはｌｏｗ－ｋ誘電体材
料を含んでいてもよい。
【００９７】
　方法は、本発明の実施形態に基づく洗浄用組成物を利用して選択的に汚染物質を除去す
ることを含む一方で、金属導体及び／またはｌｏｗ－ｋ誘電体材料は実質的に損なわれな
いままである。いくつかの実施形態においては、少なくとも銅、タングステン、コバルト
、及び／またはルテニウムから形成される。
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【００９８】
　本発明は、更に、半導体ウエハーの表面の研磨及び洗浄方法を提供する。方法は、（ａ
）研磨パッド、化学機械研磨用組成物、及び半導体ウエハーを準備すること；（ｂ）半導
体ウエハーを研磨パッド及び研磨用組成物と接触させること；（ｃ）研磨用組成物を介在
させながら研磨パッドを半導体ウエハーの表面に対して動かして半導体ウエハーの表面を
摩耗させることでウエハーの表面を研磨し、その結果ウエハーの研磨された表面が化学機
械研磨用組成物由来の汚染物質を含むこと；並びに（ｄ）汚染物質を含む半導体ウエハー
の研磨された表面を本明細書に記載の洗浄用組成物と接触させて半導体ウエハーの研磨さ
れた表面から少なくとも一部の汚染物質を除去すること；を含む、またはこれらからなる
、またはこれらから本質的になる。
【００９９】
　典型的には、化学機械研磨用組成物は、研磨パッドを用いた半導体ウエハーの研磨にお
いて利用され、そのため本発明の半導体ウエハーの研磨及び洗浄方法は、研磨パッドと半
導体ウエハーとの間に化学機械研磨用組成物を準備すること、研磨用組成物を介在させな
がら半導体ウエハーを研磨パッドと接触させること、及び研磨用組成物を介在させながら
研磨パッドを半導体ウエハーに対して動かして半導体ウエハーを摩耗させることで半導体
ウエハーを研磨することを更に含む。本発明は、研磨用組成物によっては限定されず、こ
れは当該技術分野で公知の任意の好適な研磨用組成物であってもよい。更に、本発明は研
磨時に使用されるＣＭＰ装置及び研磨パッドによっては限定されない。これらは任意の好
適なＣＭＰ装置及び研磨パッドであってもよく、これらの多くは当該技術分野で公知であ
る。
【０１００】
　通常、化学機械研磨装置は、（ａ）回転するプラテン；（ｂ）プラテンの上に配された
研磨パッド；及び（ｃ）回転している研磨パッドと接触することによって研磨するために
半導体ウエハーを保持するキャリア、を含む。いくつかの実施形態においては、装置は（
ｄ）研磨パッドと半導体ウエハーとの間に化学機械研磨用組成物を供給するための手段、
を更に含む。例えば、いくつかの実施形態においては、化学機械研磨用組成物を供給する
ための手段は、例えばポンプ及び流量計測システムを含んでいてもよい。
【０１０１】
　以降の実施例は本発明を更に詳しく説明するものであるが、当然、その範囲をいかなる
形であっても限定するものとして解釈すべきではない。以降の実施例中の全ての洗浄用組
成物は脱イオン水を用いて、５０倍の濃縮物として調製された。
【実施例】
【０１０２】
実施例１（比較例）
　この比較例は、銅を含むウエハー基板上に化学機械研磨（「ＣＭＰ」）が行われた後の
、非常に大きいエッチング力で作製された洗浄用組成物の使用を示している。
【０１０３】
　具体的には、重量基準で約２５ｐｐｍのベンゾトリアゾール（ＢＴＡ）を含む銅研磨用
組成物と、ＣＭＣから入手可能なＤ１００（商標）として商業的に識別される研磨パッド
とを使用して、銅を含むブランケットウエハー（すなわちパターンなし）に対して、当該
技術分野で理解されるようなプラテン－２（「Ｐ２」）銅研磨を行った。次いで、約４０
０ｐｐｍのＢＴＡを含む研磨用組成物と、Ｆｕｊｉｂｏ（東京、日本）から入手可能なＦ
ｕｊｉｂｏ－Ｈ７０００として商業的に識別される研磨パッドとを使用して、各ブランケ
ット銅ウエハーに対して、当該技術分野で理解されるようなプラテン－３（「Ｐ３」）バ
リア研磨を行った。研磨は、標準的な研磨パラメーターを用いて、Ｍｉｒｒａ（商標）　
ＣＭＰ装置（カリフォルニア州サンタクララのＡｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｉ
ｎｃ．）上で行った。
【０１０４】
　組成物１Ａ～１Ｄとして示されている５つの洗浄用組成物を、ウエハー上の洗浄に関連
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して試験した。組成物１ＢはＣＭＣからＣｌｅａｎ８１５８Ｔ（商標）として販売されて
いる。下の表１に、組成物１Ａ～１Ｄの成分及び量が詳述されている。様々な組み合わせ
における組成物１Ａ～１Ｄの成分は、モノエタノールアミン（ＭＥＡ）、Ｎ－（２－アミ
ノエチル）エタノールアミン（ＡＥＡＥ）、カルボヒドラジド（ＣＨＺ）、アスコルビン
酸（Ａｓｃ）、Ｄｅｑｕｅｓｔ　２０００（Ｄ２０００）、トリエタノールアミン（ＴＥ
Ａ）、及び／またはアミノプロピルモルホリン（ＡＰＭ）である。
【表１】

【０１０５】
　研磨されたウエハー基板は、３０秒の試験で組成物１Ａ～１Ｅのうちの１つを用いて洗
浄した。洗浄は、ＯＮＴＲＡＫ（商標）　ＤＳＳ２００　Ｉｎｔｅｇｒａツールを用いて
行った。各試験の後、各ウエハー上に見られた洗浄に関連する欠陥を数え、当業者が認識
するであろう通りに分類した。
【０１０６】
　更にＣＭＰ後の粗さを原子間力顕微鏡を用いて測定した。粗さは、ウエハー表面の最も
高い地点と最も低い地点との間の平均差である。
【０１０７】
　組成物は、欠陥の総数によって測定される洗浄能力、及びオングストローム単位で測定
される粗さに基づいて評価した。結果は下の表２に記録されており、また図５に示されて
いる。図５は、右のｙ軸に「粗さ（Å）」として標識されている尺度で表されている粗さ
と共に、左のｙ軸に「欠陥の数」として標識されている尺度で表されている洗浄能力を比
較するグラフである。
【０１０８】
　図５及び表２中の様々な欠陥が、それぞれ示されている数と共に目視観察によって分類
された。本明細書で述べたように、欠陥は、次のタイプ：粒子（事前の研磨由来の残留物
）；粒子凝集体（粒子のグループ、すなわち接触している２個以上の粒子）；小さい有機
残留物（１ミクロンの大きさ未満の残留物）；大きい有機残留物（１ミクロンより大きい
残留物）；降下粒子（ウエハー表面上に落ちてきたものであってもよい任意の形状の大き
い粒子）；腐食（大きな面積のより大きい局所的な粗さ）；及びピット欠陥（よりはっき
りとした腐食欠陥とみなされるウエハー表面上の小さい深い穴）に分類された。粗さは、
算術平均値（Ｒａ）として示される。組成物１Ｄは粗さについては評価されなかった。
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【表２】

【０１０９】
　表２及び図５から分かるように、組成物１Ａ～１Ｄは十分に満足できるものではなかっ
た。例えば、組成物１Ａは腐食欠陥を生じさせなかったものの、低い洗浄能力しか有して
おらず、かなりのピット欠陥及び大きな粗さを生じた。組成物１Ｂは良好な洗浄能力を有
していたが、大きな粗さを生じた。反応性の高いエッチング液であるアミノエチルエタノ
ールアミン（「ＡＥＡＥ」）を組成物１Ｄよりも４倍大きな濃度で用いて調製した組成物
１Ｃは、組成物１Ｄと同等の洗浄能力を有しており、これはエッチング液濃度を高くして
も洗浄能力の向上にはつながらないことを示唆している。かくして、これらの結果は、良
好な洗浄能力を有し、かつＣＭＰ後に低い粗さを生じさせるＣＭＰ後洗浄用組成物が当該
技術分野で必要とされていることを示している。
【０１１０】
実施例２
　この実施例は、銅を含むウエハー基板上に化学機械研磨（「ＣＭＰ」）が行われた後の
、様々な洗浄用組成物を用いた本発明の実施形態に基づいて対比した洗浄用組成物の効果
を比較する。
【０１１１】
　具体的には、実施例１で記載したように、銅を含むブランケットウエハー（すなわちパ
ターンなし）に対して、Ｐ２銅研磨及びＰ３バリア研磨を行った。
【０１１２】
　下の表３に列挙されているように、２Ａ～２Ｃとして示されている３つの洗浄用組成物
を、塩基としての水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）または水酸化トリス（２
－ヒドロキシエチル）メチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）のいずれかと、有機アミンと
してのモノエタノールアミン（ＭＥＡ）またはエチレンジアミン（Ｅｎ）のいずれかと、
酸化防止剤としてのジエチルヒドロキシルアミン（ＤＥＨＡ）とを用いて調製した。組成
物２Ｂ及び２Ｃは本発明の実施形態に基づいて調製した一方で、Ｃｌｅａｎ８１５８Ｔ（
商標）として市販されている組成物２Ａは、比較の目的でＤｅｑｕｅｓｔ　Ｉｔａｌｍａ
ｔｃｈ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからＤｅｑｕｅｓｔ　２０００（商標）（Ｄ２０００）とし
て市販されているトリスホスホン酸を含むエッチング液及び有機抑制剤としてのカルボヒ
ドラジド（ＣＨＺ）を用いて調製した。
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【表３】

【０１１３】
　研磨されたウエハー基板は、３０秒の試験で組成物２Ａ～２Ｃのうちの１つを用いて洗
浄した。洗浄は、ＯＮＴＲＡＫ（商標）　ＤＳＳ２００　Ｉｎｔｅｇｒａツールを用いて
行った。各試験の後、各ウエハー上に見られた洗浄に関連する欠陥を数え、当業者が認識
するであろう通りに分類した。
【０１１４】
　更にＣＭＰ後の粗さを原子間力顕微鏡を用いて測定した。粗さは、ウエハー表面の最も
高い地点と最も低い地点との間の平均差である。
【０１１５】
　組成物は、欠陥の総数によって測定される洗浄能力、及びオングストローム単位で測定
される粗さに基づいて評価した。結果は下の表４に記録されており、また図６に示されて
いる。図６は、ｙ軸に「欠陥の数」として標識されている尺度で表されている洗浄能力を
示すグラフである。下の表４に記録されている洗浄に関連する欠陥の様々な分類は上で定
義した。粗さは算術平均値（Ｒａ）として示されている。

【表４】

【０１１６】
　表４及び図６が示しているように、組成物２Ａは両方の試験においてかなり多い有機残
留物が残る結果となった。典型的な腐食性有機アミンＥｎ及び金属抑制剤としてのグアニ
ンを用いて調製した組成物２Ｂ及び２Ｃは、金属抑制剤なしで調製された組成物２Ａより
も、有意に優れた洗浄能力を示し、またＣＭＰ後の粗さが大幅に低かった。反応性が高い
有機アミンＥｎと、金属抑制剤としてのグアニンと、組成物２Ｂの２倍の濃度の塩基とし
てのＴＨＥＭＡＨとを用いて調製された組成物２Ｃは、組成物２Ａ及び２Ｂよりも少ない
粒子欠陥数、少ない腐食、及び低いＣＭＰ後の粗さを示した。したがって、これらの結果
は、本発明の実施形態に基づく洗浄用組成物が良好な洗浄能力を有しており、かつＣＭＰ
後に低い粗さを生じさせることを示している。
【０１１７】
実施例３
　この実施例は、銅を含むウエハー基板上に化学機械研磨（「ＣＭＰ」）が行われた後の
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、様々な洗浄用組成物を用いた本発明の実施形態に基づいて対比した洗浄用組成物の効果
を比較する。
【０１１８】
　具体的には、実施例１で記載したように、銅を含むブランケットウエハー（すなわちパ
ターンなし）に対して、Ｐ２銅研磨及びＰ３バリア研磨を行った。
【０１１９】
　下の表５に列挙されているように、３Ａ～３Ｂとして示されている２つの洗浄用組成物
を、塩基としての水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）または水酸化トリス（２
－ヒドロキシエチル）メチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）のいずれかと、有機アミンと
してのモノエタノールアミン（ＭＥＡ）、または１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）のい
ずれかと、酸化防止剤としてのジエチルヒドロキシルアミン（ＤＥＨＡ）とを用いて調製
した。組成物３Ｂは本発明の実施形態に従って調製した一方で、Ｃｌｅａｎ８１５８Ｔ（
商標）として市販されている組成物３Ａは、比較の目的でＤｅｑｕｅｓｔ　Ｉｔａｌｍａ
ｔｃｈ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからＤｅｑｕｅｓｔ　２０００（商標）（Ｄ２０００）とし
て市販されているトリスホスホン酸を含むエッチング液及び有機抑制剤としてのカルボヒ
ドラジド（ＣＨＺ）を用いて調製した。
【表５】

【０１２０】
　研磨されたウエハー基板は、３０秒の試験で組成物３Ａ～３Ｂのうちの１つを用いて洗
浄した。洗浄は、ＯＮＴＲＡＫ（商標）　ＤＳＳ２００　Ｉｎｔｅｇｒａツールを用いて
行った。各試験の後、各ウエハー上に見られた洗浄に関連する欠陥を数え、当業者が認識
するであろう通りに分類した。
【０１２１】
　更にＣＭＰ後の粗さを原子間力顕微鏡を用いて測定した。粗さは、ウエハー表面の最も
高い地点と最も低い地点との間の平均差である。
【０１２２】
　組成物は、欠陥の総数によって測定される洗浄能力、及びオングストローム単位で測定
される粗さに基づいて評価した。結果は下の表６に記録されており、また図７に示されて
いる。図７は、ｙ軸に「欠陥の数」として標識されている尺度で表されている洗浄能力を
示すグラフである。下の表６に記録されている洗浄に関連する欠陥の様々な分類は上で定
義した。粗さは算術平均値（Ｒａ）として示されている。

【表６】
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【０１２３】
　表６及び図７が示しているように、組成物３Ａは組成物３Ｂよりも多い有機残留物が残
る結果となった。典型的な腐食性有機アミンＰｎ及び金属抑制剤としての低濃度のグアニ
ンを用いて調製した組成物３Ｂは、金属抑制剤なしで調製された組成物３Ａよりも有意に
優れた洗浄能力を示し、またＣＭＰ後の粗さが大幅に低かった。したがって、これらの結
果は、本発明の実施形態に基づく洗浄用組成物が良好な洗浄能力を有しており、かつＣＭ
Ｐ後に低い粗さを生じさせることを示している。
【０１２４】
実施例４
　この実施例は、銅を含むウエハー基板上に化学機械研磨（「ＣＭＰ」）が行われた後の
、様々な洗浄用組成物を用いた本発明の実施形態に基づいて対比した洗浄用組成物の効果
を比較する。
【０１２５】
　具体的には、実施例１で記載したように、銅を含むブランケットウエハー（すなわちパ
ターンなし）に対して、Ｐ２銅研磨及びＰ３バリア研磨を行った。
【０１２６】
　下の表７に列挙されているように、４Ａ～４Ｂとして示されている３つの洗浄用組成物
を、塩基としての水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）または水酸化トリス（２
－ヒドロキシエチル）メチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）のいずれかと、有機アミンと
してのモノエタノールアミン（ＭＥＡ）または１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）のいず
れかと、酸化防止剤としてのジエチルヒドロキシルアミン（ＤＥＨＡ）とを用いて調製し
た。組成物４Ｂは本発明の実施形態に従って金属抑制剤としてヒポキサンチン（表中で「
Ｈ」として示されている）を用いて調製した一方で、Ｃｌｅａｎ８１５８Ｔ（商標）とし
て市販されている組成物４Ａは、比較の目的でＤｅｑｕｅｓｔ　Ｉｔａｌｍａｔｃｈ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌｓからＤｅｑｕｅｓｔ　２０００（商標）（Ｄ２０００）として市販され
ているトリスホスホン酸を含むエッチング液及び有機抑制剤としてのカルボヒドラジド（
ＣＨＺ）を用いて調製した。
【表７】

【０１２７】
　研磨されたウエハー基板は、３０秒の試験で組成物４Ａ～４Ｂのうちの１つを用いて洗
浄した。洗浄は、ＯＮＴＲＡＫ（商標）　ＤＳＳ２００　Ｉｎｔｅｇｒａツールを用いて
行った。各試験の後、各ウエハー上に見られた洗浄に関連する欠陥を数え、当業者が認識
するであろう通りに分類した。
【０１２８】
　更にＣＭＰ後の粗さを原子間力顕微鏡を用いて測定した。粗さは、ウエハー表面の最も
高い地点と最も低い地点との間の平均差である。
【０１２９】
　組成物は、欠陥の総数によって測定される洗浄能力、及びオングストローム単位で測定
される粗さに基づいて評価した。結果は下の表８に記録されており、また図８に示されて
いる。図８は、ｙ軸に「欠陥の数」として標識されている尺度で表されている洗浄能力を
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。粗さは算術平均値（Ｒａ）として示されている。
【表８】

【０１３０】
　表８及び図８が示しているように、組成物４Ａは組成物４Ｂよりも多い有機残留物が残
る結果となった。典型的な腐食性有機アミンＰｎ及び金属抑制剤としての低濃度のヒポキ
サンチンを用いて調製した組成物４Ｂは、金属抑制剤なしで調製された組成物４Ａよりも
有意に優れた洗浄能力を示し、またＣＭＰ後の粗さが大幅に低かった。組成物４Ｂは非常
に少ないピット／腐食欠陥の数も示した。したがって、これらの結果は、本発明の実施形
態に基づく洗浄用組成物が良好な洗浄能力を有しており、かつＣＭＰ後に低い粗さを生じ
させることを示している。
【０１３１】
実施例５
　この実施例は、銅を含むウエハー基板上に化学機械研磨（「ＣＭＰ」）が行われた後の
、様々な洗浄用組成物を用いた本発明の実施形態に基づいて対比した洗浄用組成物の効果
を比較する。
【０１３２】
　具体的には、実施例１で記載したように銅を含むブランケットウエハー（すなわちパタ
ーンなし）に対してＰ２銅研磨を行った。その後、各ブランケット銅ウエハーに対して、
４００ｐｐｍのＢＴＡを含む研磨用組成物と、Ｆｕｊｉｂｏ－Ｈ７０００として商業的に
識別される研磨パッドとを使用して当業者に理解されるようにＰ３バリア研磨を行った。
研磨は、標準的な研磨パラメーターを用いてＭｉｒｒａ（商標）　ＣＭＰ装置上で行った
。
【０１３３】
　下の表９に列挙されているように、５Ａ～５Ｂとして示されている２つの洗浄用組成物
を、塩基としての水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）または水酸化トリス（２
－ヒドロキシエチル）メチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）のいずれかと、有機アミンと
してのモノエタノールアミン（ＭＥＡ）とを用いて調製した。組成物５Ａには、酸化防止
有機抑制剤としてカルボヒドラジド（ＣＨＺ）も含まれた。組成物５Ｂは、酸化防止剤と
してジエチルヒドロキシルアミン（ＤＥＨＡ）を用いて調製した。組成物５Ａは、Ｄｅｑ
ｕｅｓｔ　Ｉｔａｌｍａｔｃｈ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからＤｅｑｕｅｓｔ　２０００（商
標）（Ｄ２０００）として市販されているトリスホスホン酸を含むエッチング液を用いて
調製した。組成物５Ｂは本発明の実施形態に従って金属抑制剤を用いて調製した一方で、
Ｃｌｅａｎ８１５８Ｔ（商標）として市販されている組成物５Ａは、金属抑制剤なしで比
較の目的で調製した。
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【表９】

【０１３４】
　研磨されたウエハー基板は、６０秒の試験で組成物５Ａ～５Ｂのうちの１つを用いて洗
浄した。洗浄は、ＯＮＴＲＡＫ（商標）　ＤＳＳ２００　Ｉｎｔｅｇｒａツールを用いて
行った。各試験の後、各ウエハー上に見られた洗浄に関連する欠陥を数え、当業者が認識
するであろう通りに分類した。更にＣＭＰ後の粗さを測定した。組成物は、欠陥の総数に
よって測定される洗浄能力、及びオングストローム単位で測定される粗さに基づいて評価
した。
【０１３５】
　結果は下の表１０及び図９に示されている。図９は、右のｙ軸の目盛りによって表され
ている粗さと共に、左のｙ軸に「欠陥の数」として標識されている目盛りで表されている
洗浄能力を比較するグラフである。粗さは算術平均値（Ｒａ）として示される。

【表１０】

【０１３６】
　表１０及び図７が示しているように、本発明の実施形態に基づく組成物５Ｂは、組成物
５Ａと同等の良好な洗浄能力を示しただけでなく、組成物５ＡよりもＣＭＰ後の粗さが大
幅に低かった。したがって、本発明の実施形態に基づく洗浄用組成物は、ＣＭＰが行われ
た後に銅ウエハーを洗浄するために使用される場合、良好な洗浄能力とＣＭＰ後の低い粗
さをもたらす。
【０１３７】
　本明細書に引用されている刊行物、特許出願、及び特許などの全ての参照文献は、それ
ぞれの参照文献が参照により組み込まれることが個別にかつ具体的に指示されているのと
同じ程度に、そしてその全体が本明細書に記載されているのと同じ程度に、参照により本
明細書に組み込まれる。
【０１３８】
　本明細書を記述する文脈における（特には以降の請求項の文脈における）用語「ａ」、
「ａｎ」、「ｔｈｅ」、及び「少なくとも１つ」、及び同様の指示語の使用は、本明細書
において特段の指示がない限り、あるいは文脈から明確に否定されない限り、単数形と複
数形の両方を網羅すると解釈されるべきである。用語「少なくとも１つ」の使用に続く１
つ以上の項目の列挙（例えば「ＡとＢのうちの少なくとも１つ」は、本明細書において特
段の指示がない限り、あるいは文脈から明確に否定されない限り、列挙されている項目か
ら選択される１つの項目（ＡまたはＢ）、または列挙されている項目の２つ以上の任意の
組み合わせ（Ａ及びＢ）を意味すると解釈すべきである。用語「含有する」、「有する」
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、及び「含む」（「ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ」、「ｈａｖｉｎｇ」、「ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
」、及び「ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ」）は、特に断りのない限り、非限定的な用語（すなわ
ち、「～を含むが、それに限定されない」という意味）として解釈されるべきである。本
明細書における値の範囲の列挙は、本明細書において特段の指示がない限り、範囲に含ま
れる各独立した値を個別に言及するための簡略化した方法としての役割が意図されている
に過ぎず、各独立した値は本明細書に個別に列挙されているかのように本明細書に包含さ
れる。本明細書に記載の全ての方法は、本明細書において特段の指示がない限り、あるい
は文脈から明確に否定されない限り、任意の適切な順序で行うことができる。本明細書で
示されている、いずれか及び全ての実施例、または例示的な言葉（例えば「など」）の使
用は、本明細書をより分かり易く説明することを意図しているに過ぎず、これは請求項に
記載されていない限り、本明細書の範囲を限定するものではない。明細書におけるいずれ
の言葉も、いずれの請求項にも記載されていない要素が本発明の実施に必須の要素である
ことを示すものとして解釈されるべきではない。
【０１３９】
　本明細書には、本発明を行うために本発明者に知られている最良の形態を含む、本発明
の好ましい実施形態が記載されている。前述の記載を読むことで、当業者はこれらの好ま
しい実施形態の変形形態を理解できるであろう。発明者らは必要に応じてこのような変形
形態が当業者に用いられることを予期しており、本発明者らは本明細書に具体的に記載さ
れている以外の方法で本発明が実施されることを想定している。したがって、本発明には
、適用される法律によって許されているように、本明細書に添付の請求項で列挙されてい
る主題の全ての変更及び均等物が含まれる。更に、その全ての可能な変形形態中の上述し
た要素の任意の組み合わせも、本明細書において別段の指示がない限り、あるいは文脈か
ら明確に否定されない限り、包含される。
　本発明は、以下の態様を含んでいる。
（１）（ａ）組成物のｐＨを約１０～約１４のｐＨに調節するのに有効な量の１種以上の
水酸化第四級アンモニウム、
　（ｂ）１種以上の有機アミン、
　（ｃ）プリン、アゾール、ピリミジン、チアゾール、チアゾリノン、ポリフェノール、
バルビツール酸誘導体、シッフ塩基、及びこれらの組み合わせから選択される１種以上の
金属抑制剤、並びに
　（ｄ）水、
を含有する組成物であって、化学機械研磨後の半導体ウエハーからの汚染物質の除去に適
する前記組成物。
（２）前記水酸化第四級アンモニウムが、水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭ
ＡＨ）、水酸化ジエチルジメチルアンモニウム（ＤＥＤＭＡＨ）、水酸化テトラエチルア
ンモニウム（ＴＥＡＭ）、水酸化テトラプロピルアンモニウム（ＴＰＡＨ）、水酸化テト
ラブチルアンモニウム（ＴＢＡＨ）、水酸化トリブチルメチルアンモニウム、水酸化トリ
プロピルメチルアンモニウム、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム（ＢＴＭＡＨ）、
水酸化トリヒドロキシエチルメチルアンモニウム（ＴＨＥＭＡＨ）、またはこれらの任意
の組み合わせである、（１）に記載の組成物。
（３）前記水酸化第四級アンモニウムが水酸化トリヒドロキシエチルメチルアンモニウム
（ＴＨＥＭＡＨ）である、（２）に記載の組成物。
（４）前記水酸化第四級アンモニウムが前記組成物の総重量基準で約０．０５重量％～約
４０重量％の量で存在する、（１）に記載の組成物。
（５）前記１種以上の有機アミンが、ジエタノールアミン（ＤＥＡ）、トリエタノールア
ミン（ＴＥＡ）、メチルジエタノールアミン（ＭＤＥＡ）、アミノエチルエタノールアミ
ン（アミノエチルアミノエタノール、ＡＥＡＥ）、トリエタノールアミン、ジエタノール
アミン、２－アミノ－２－メチル－１－プロパノール、３－アミノ－１－プロパノール、
２－ジメチルアミノ－２－メチルプロパノール、２メチルアミノエタノール、１－アミノ
－２－プロパノール、２（２－ジメチルアミノ）エチル）メチルアミノ）エタノール、Ｎ



(31) JP 6800411 B2 2020.12.16

10

20

30

40

50

，Ｎ’－ビス（２－ヒドロキシエチル）エチレンジアミン）、２（ｔｅｒｔ－ブチルアミ
ノ）エタノール、２－ジメチルアミノエタノール、２－アミノフェノール、１－アミノ－
２－プロパノール、システアミン、グリシン、ジエチレントリアミン、ペンタエチレンヘ
キサミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチルエチ
レンジアミン、エチレンジアミン（Ｅｎ）、１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）、Ｎ－エ
チルエチレンジアミン、モノエタノールアミン（ＭＥＡ）、ジグリコールアミン（ＤＧＡ
）、またはこれらの組み合わせである、（１）に記載の組成物。
（６）前記有機アミンがエチレンジアミン（Ｅｎ）である、（５）に記載の組成物。
（７）前記有機アミンが１，２－ジアミノプロパン（Ｐｎ）である、（５）に記載の組成
物。
（８）前記有機アミンがモノエタノールアミン（ＭＥＡ）である、（５）に記載の組成物
。
（９）前記有機アミンが前記組成物の総重量基準で約０．００２重量％～約２０重量％の
量である、（５）に記載の組成物。
（１０）前記金属抑制剤が、グアニン、キサンチン、ヒポキサンチン、テオフィリン、パ
ラキサンチン、テオブロミン、カフェイン、尿酸、アデノシン、グアノシン、またはこれ
らの任意の組み合わせから選択されるプリンである、（１）に記載の組成物。
（１１）前記金属抑制剤が、３－アミノ－５－メチルピラゾール（３－ＡＭＰ）、３－ア
ミノ－１，２，４－トリアゾール（３－ＡＴＡ）、５－アミノテトラゾール（５－ＡＴＡ
）、３，５－ジアミノ－１，２，４－トリアゾール（３，５－ＡＴＡまたはグアナゾール
）、１，２，４－トリアゾール（ＴＡＺ）、１－アミノ－１，２，４－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、２，４，６－トリアミノ－１，３，５－トリアジン（
メラミン）、１，２，４－トリアゾール－３－カルボキサミド、リバビリン、５－メルカ
プト－１－フェニルテトラゾール、またはこれらの任意の組み合わせから選択されるアゾ
ールである、（１）に記載の組成物。
（１２）前記金属抑制剤が、シトシン、イソシトシン、葉酸、トリアムテレン、２－アミ
ノ－４，６－ジヒドロキシピリミジン、２，４－ジアミノ－６－ヒドロキシピリミジン、
６－アミノウラシル、またはこれらの任意の組み合わせから選択されるピリミジンである
、（１）に記載の組成物。
（１３）前記金属抑制剤が、２－メチル－４－イソチアゾリン－３－オン（ＭＩＴ）、２
－アミノチアゾール、２－アミノ－１，３，４－チアジアゾール、１，２－ベンズイソチ
アゾリン－３－オン（ＢＩＴ）、６－アセチル－２（３Ｈ）－ベンゾチアゾロン、または
これらの任意の組み合わせから選択されるチアゾールまたはチアゾリノンである、（１）
に記載の組成物。
（１４）前記金属抑制剤が、カテコール、ピロガロール、レゾルシノール、ヒドロキノン
、没食子酸、またはこれらの任意の組み合わせから選択されるポリフェノールである、（
１）に記載の組成物。
（１５）前記金属抑制剤がバルビツール酸または１，３－ジメチルバルビツール酸である
、（１）に記載の組成物。
（１６）前記金属抑制剤が、１当量または２当量のアセチルアセトン（ＡＣＡＣ）、サリ
チルアルデヒド（ＳＡＬ）、４－メチル－５－イミダゾールカルボキシアルデヒド、ピロ
ール－２－カルボキシアルデヒド、２－チオフェンカルボキシアルデヒド、またはこれら
の任意の組み合わせと、１当量のヒドロキシルアミン、Ｅｎ、アンモニア、アルキルアミ
ン、またはこれらの任意の組み合わせとの反応によって合成される化合物から選択される
シッフ塩基である、（１）に記載の組成物。
（１７）前記金属抑制剤が前記組成物の総重量基準で約０．００１重量％～約１０重量％
の量である、（１）に記載の組成物。
（１８）前記組成物が１種以上のジアルキルヒドロキシルアミンまたはその無機酸もしく
は有機酸の塩を更に含有する、（１）に記載の組成物。
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（１９）前記ジアルキルヒドロキシルアミンがジエチルヒドロキシルアミン（ＤＥＨＡ）
である、（１８）に記載の組成物。
（２０）（ａ）前記水酸化第四級アンモニウムが前記組成物の総重量基準で約０．０５重
量％～約４０重量％の量で存在し、
　（ｂ）前記有機アミンが前記組成物の総重量基準で約０．００２重量％～約２０重量％
の量で存在し、
　（ｃ）前記金属抑制剤が前記組成物の総重量基準で約０．００１重量％～約１０重量％
の量で存在し、
　（ｄ）水が前記組成物の総重量基準で約３０重量％～約９９．９重量％の量で存在し、
　（ｅ）前記組成物のｐＨが約１０～約１４である、
（１）に記載の組成物。
（２１）（ａ）半導体ウエハーの化学機械研磨で生じた汚染物質を有する半導体ウエハー
を準備することと、（ｂ）前記半導体ウエハーの表面を（１の前記組成物と接触させて前
記半導体ウエハーの表面から少なくとも一部の前記汚染物質を除去することと、を含む洗
浄方法。
（２２）前記汚染物質が、研磨粒子、有機残留物、金属イオン、パッド屑、及びＣＭＰ副
生成物、または任意のこれらの組み合わせを含む、（２１）に記載の方法。
（２３）前記ウエハーが金属導体を含む半導体ウエハーである、（２１）に記載の方法。

【図１Ａ】 【図１Ｂ】
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