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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　洗浄される表面と水系配合物とを接触させることを含む、半導体製造プロセスにおける
残渣を除去するための洗浄方法であって、
前記水系配合物が、
（ａ）アクリルアミド－メチル－プロパンスルホナートポリマー、アクリル酸－２－アク
リルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸コポリマー及びこれらの混合物からなる群か
ら選択されるポリマー；
（ｂ）４超の炭素原子を有する第四級アルキルアンモニウムヒドロキシド；
（ｃ）シュウ酸、クエン酸、マレイン酸、リンゴ酸、マロン酸、グルコン酸、グルタン酸
、アスコルビン酸、蟻酸、酢酸、エチレンジアミン四酢酸、ジエチレントリアミン五酢酸
、グリシン、アラニン、シスチンからなる群から選択される、有機酸；
（ｄ）アセチレン性ジオール界面活性剤、シリコーン界面活性剤、ポリ（アルキレンオキ
シド）界面活性剤、フルオロケミカル界面活性剤、オクチルフェノールエトキシレート、
ノニルフェノールエトキシレート、アルコールエトキシレート、アミンエトキシレート、
グルコシド、グルカミド、ポリエチレングリコール、ポリ（エチレングリコール－ｃｏ－
プロピレングリコール）、直鎖アルキルベンゼンスルホナート（ＬＡＳ）、第二級アルキ
ルベンゼンスルホナート、脂肪族アルコールスルファート（ＦＡＳ）、第二級アルカンス
ルホナート（ＳＡＳ）、及びいくつかの場合に脂肪族アルコールエーテルスルファート（
ＦＡＥＳ）、並びにこれらの混合物からなる群から選択される、界面活性剤；
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（ｅ）分散剤；
（ｆ）有機溶媒；
（ｇ）消泡剤；
（ｈ）水；並びに
（ｉ）キレート剤
の成分からなり、ただし前記（ｅ）～（ｇ）は含まなくてもよく、かつ前記（ｂ）第四級
アルキルアンモニウムヒドロキシドが水酸化コリンの場合には、前記水系配合物はアセチ
レン性界面活性剤を含まない、
洗浄方法。
【請求項２】
　前記半導体製造プロセスが、ＣＭＰ後洗浄、フォトレジスト灰分除去、フォトレジスト
除去、後工程のパッケージング、プリプローブウェハー洗浄、ダイシング、及び研磨、並
びに光起電性基板の洗浄からなる群から選択される、請求項１の方法。
【請求項３】
　前記表面が、誘電性基板上に銅配線を有する、請求項１の方法。
【請求項４】
　前記ポリマーが、１ｐｐｂ～１０ｗｔ％の濃度で存在する、請求項１の方法。
【請求項５】
　前記配合物のｐＨが１．５～４の範囲である、請求項１の方法。
【請求項６】
　前記配合物のｐＨが９～１３の範囲である、請求項１の方法。
【請求項７】
　前記４超の炭素原子を有する第四級アルキルアンモニウムヒドロキシドが、１６未満の
炭素原子を有する、請求項１の方法。
【請求項８】
　前記キレート剤が、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、Ｎ－ヒドロキシエチルエチ
レンジアミン三酢酸（ＮＨＥＤＴＡ）、ニトリロ三酢酸（ＮＴＡ）、ジエチレントリアミ
ン五酢酸（ＤＰＴＡ）、エタノールジグリシナート、クエン酸、グルコン酸、シュウ酸、
リン酸、酒石酸、メチルジホスホン酸、アミノトリスメチレンホスホン酸、エチリデン－
ジホスホン酸、１－ヒドロキシエチリデン－１，１－ジホスホン酸、１－ヒドロキシプロ
ピリジン－１，１－ジホスホン酸、エチルアミノビスメチレンホスホン酸、ドデシルアミ
ノビスメチレンホスホン酸、ニトリロトリスメチレンホスホン酸、エチレンジアミンビス
メチレンホスホン酸、エチレンジアミンテトラキスメチレンホスホン酸、ヘキサジアミン
テトラキスメチレンホスホン酸、ジエチレントリアミンペンタメチレンホスホン酸、１，
２－プロパンジアミンテトラメチレンホスホン酸、マロン酸、コハク酸、ジメルカプトコ
ハク酸、グルタル酸、マレイン酸、フタル酸、フマル酸、ポリカルボン酸、トリカルバリ
ル酸、プロパン－１，１，２，３－テトラカルボン酸、ブタン－１，２，３，４－テトラ
カルボン酸、ピロメリット酸、オキシカルボン酸、グリコール酸、β－ヒドロキシプロピ
オン酸、クエン酸、リンゴ酸、酒石酸、ピルビン酸、ジグリコール酸、サリチル酸、没食
子酸、ポリフェノール、カテコール、ピロガロール、リン酸、ピロリン酸、ポリリン酸、
複素環式化合物、８－オキシキノリン、ジケトン、α－ジピリジルアセチルアセトン、こ
れらの塩及びこれらの混合物からなる群から選択される、請求項１の方法。
【請求項９】
　前記第四級アルキルアンモニウムヒドロキシドが、テトラエチルアンモニウムヒドロキ
シド、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシ
ド、ジメチルジエチルアンモニウムヒドロキシド、トリメチルエチルアンモニウムヒドロ
キシド、及びこれらの混合物からなる群から選択される、請求項１の方法。
【請求項１０】
　（ａ）アクリルアミド－メチル－プロパンスルホナートポリマー、アクリル酸－２－ア
クリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸コポリマー及びこれらの混合物からなる群
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から選択されるポリマー；
（ｂ）４超の炭素原子を有する第四級アルキルアンモニウムヒドロキシド；
（ｃ）シュウ酸、クエン酸、マレイン酸、リンゴ酸、マロン酸、グルコン酸、グルタン酸
、アスコルビン酸、蟻酸、酢酸、エチレンジアミン四酢酸、ジエチレントリアミン五酢酸
、グリシン、アラニン、シスチンからなる群から選択される、有機酸；
（ｄ）アセチレン性ジオール界面活性剤、シリコーン界面活性剤、ポリ（アルキレンオキ
シド）界面活性剤、フルオロケミカル界面活性剤、オクチルフェノールエトキシレート、
ノニルフェノールエトキシレート、アルコールエトキシレート、アミンエトキシレート、
グルコシド、グルカミド、ポリエチレングリコール、ポリ（エチレングリコール－ｃｏ－
プロピレングリコール）、直鎖アルキルベンゼンスルホナート（ＬＡＳ）、第二級アルキ
ルベンゼンスルホナート、脂肪族アルコールスルファート（ＦＡＳ）、第二級アルカンス
ルホナート（ＳＡＳ）、及びいくつかの場合に脂肪族アルコールエーテルスルファート（
ＦＡＥＳ）、並びにこれらの混合物からなる群から選択される、界面活性剤；
（ｅ）分散剤；
（ｆ）有機溶媒；
（ｇ）消泡剤；
（ｈ）水；並びに
（ｉ）キレート剤
の成分からなり、ただし前記（ｅ）～（ｇ）は含まなくてもよく、かつ前記（ｂ）第四級
アルキルアンモニウムヒドロキシドが水酸化コリンの場合には、アセチレン性界面活性剤
を含まない、水系洗浄配合物。
【請求項１１】
　前記ポリマーが、１ｐｐｂ～１０ｗｔ％の濃度で存在する、請求項１０の配合物。
【請求項１２】
　前記４超の炭素原子を有する第四級アンモニウムヒドロキシドが、分子構造中に１６未
満の炭素原子を有する、請求項１０の配合物。
【請求項１３】
　前記キレート剤が、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、Ｎ－ヒドロキシエチルエチ
レンジアミン三酢酸（ＮＨＥＤＴＡ）、ニトリロ三酢酸（ＮＴＡ）、ジエチレントリアミ
ン五酢酸（ＤＰＴＡ）、エタノールジグリシナート、クエン酸、グルコン酸、シュウ酸、
リン酸、酒石酸、メチルジホスホン酸、アミノトリスメチレンホスホン酸、エチリデン－
ジホスホン酸、１－ヒドロキシエチリデン－１，１－ジホスホン酸、１－ヒドロキシプロ
ピリジン－１，１－ジホスホン酸、エチルアミノビスメチレンホスホン酸、ドデシルアミ
ノビスメチレンホスホン酸、ニトリロトリスメチレンホスホン酸、エチレンジアミンビス
メチレンホスホン酸、エチレンジアミンテトラキスメチレンホスホン酸、ヘキサジアミン
テトラキスメチレンホスホン酸、ジエチレントリアミンペンタメチレンホスホン酸、及び
１，２－プロパンジアミンテトラメチレンホスホン酸、マロン酸、コハク酸、ジメルカプ
トコハク酸、グルタル酸、マレイン酸、フタル酸、フマル酸、ポリカルボン酸、トリカル
バリル酸、プロパン－１，１，２，３－テトラカルボン酸、ブタン－１，２，３，４－テ
トラカルボン酸、ピロメリット酸、オキシカルボン酸、グリコール酸、β－ヒドロキシプ
ロピオン酸、クエン酸、リンゴ酸、酒石酸、ピルビン酸、ジグリコール酸、サリチル酸、
没食子酸、ポリフェノール、カテコール、ピロガロール、リン酸、ピロリン酸、ポリリン
酸、複素環式化合物、８－オキシキノリン、ジケトン、α－ジピリジルアセチルアセトン
、これらの塩及びこれらの混合物からなる群から選択される請求項１１の配合物。
【請求項１４】
　（ａ）シュウ酸；
（ｂ）第二級アルカンスルホン酸；
（ｃ）アセチレン系界面活性剤；
（ｄ）水酸化コリンではない、４超の炭素原子を有する第四級アルキルアンモニウムヒド
ロキシド；
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（ｅ）アクリルアミド－メチル－プロパンスルホナートポリマー、アクリル酸－２－アク
リルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸コポリマー及びこれらの混合物からなる群か
ら選択されるポリマー；及び
（ｆ）水
からなるＣＭＰ後洗浄配合物。
【請求項１５】
　１～６ｗｔ％のシュウ酸、０．１～２ｗｔ％の第二級アルカンスルホナート、０．０５
～１．５ｗｔ％のアセチレン系界面活性剤、０．１～３ｗｔ％のアクリル酸－２－アクリ
ルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸コポリマー；１～７の範囲内にｐＨを調整する
ための４超の炭素原子を有する第四級アルキルアンモニウムヒドロキシド、残部の水から
なる、請求項１４の配合物。
【請求項１６】
　使用時に１：０～１：１００００の範囲内で水を用いて希釈される、請求項１４の配合
物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　半導体デバイスの製造に関わる工程において、有機物／無機物の残渣を除去するために
様々な工程で洗浄を必要とする。半導体製造プロセスにおいて望まれる、残渣の除去を改
良するべき洗浄としては、ＣＭＰ（化学的機械的平坦化）後洗浄、フォトレジスト灰分除
去、フォトレジスト除去、後工程のパッケージングにおける様々な用途（例えばプリプロ
ーブ（ｐｒｅ－ｐｒｏｂｅ）ウェハー洗浄、ダイシング、研磨等）が挙げられる。
【背景技術】
【０００２】
　銅配線のＣＭＰ後洗浄において、改良された洗浄に関して特別な必要性が存在している
。半導体ウェハーは、銅配線を有し、この銅配線はウェハー上の能動素子を互いに接続し
て、機能性チップを形成する。銅配線は、まず誘電体に溝を形成することにより形成され
る。典型的には、薄い金属性のバリアを、誘電体層上に堆積して、誘電体への銅の拡散を
防止する。これに、溝への銅の堆積が続く。銅の堆積後に、ウェハーを化学的機械的平坦
化（ＣＭＰ）と呼ばれるプロセスを用いて研磨する。このプロセスは、過剰な銅の堆積物
の除去をもたらし、そして後のフォトリソグラフィー工程のために表面を平坦化する。Ｃ
ＭＰ工程後に、ウェハー表面は、多数の欠陥を有し、それが表面から洗浄されないと、こ
れは結果として最終製品として不良品のチップをもたらすであろう。ＣＭＰプロセス後の
典型的な欠陥は、無機粒子、有機残渣、化学的残渣、ウェハー表面とＣＭＰスラリーとの
相互作用に起因するウェハー表面上の反応生成物、及び表面上の高レベルの望まない金属
である。研磨ステップ後に、最も一般的にはブラシスクラブプロセス（ｂｒｕｓｈ　ｓｃ
ｒｕｂｂｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ）を用いて、ウェハーを洗浄する。このプロセスの間で
、洗浄化学物質がウェハー上に提供されて、ウェハーを洗浄する。また、後にウェハーを
、脱イオン（ＤＩ）水で洗浄し、その後乾燥プロセスを行う。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平１１－１８１４９４号公報
【特許文献２】米国特許第６，４４０，８５６号公報
【特許文献３】米国特許第７，４９７，９６６号公報
【特許文献４】米国特許第７，４２７，３６２号公報
【特許文献５】米国特許第７，１６３，６４４号公報
【特許文献６】国際出願番号ＰＣＴ／ＵＳ２００７／０６１５８８号
【特許文献７】米国特許第７，３９６，８０６号公報
【特許文献８】米国特許第６，７３０，６４４号公報
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【特許文献９】米国特許第７，０８４，０９７号公報
【特許文献１０】米国特許出願公開第２００３／０１２９０７８号公報
【特許文献１１】米国特許出願公開第２００５／００６７１６４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　全ての従来技術は、本発明が、本発明の特定のポリマー及び塩基を用いることで示した
残渣の除去能力についての改良を予期できなかった。本発明における配合物は、上述のＣ
ＭＰ研磨プロセスにより残される残渣の除去について、非常に効果的であることが分かっ
た。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、洗浄される表面と水系配合物とを接触させることを含む、半導体製造プロセ
スにおける残渣を除去するための洗浄方法であって、その水系配合物が、アクリルアミド
－メチル－プロパンスルホナートのコポリマー、アクリル酸－２－アクリルアミド－２－
メチルプロパンスルホン酸コポリマー及びこれらの混合物からなる群から選択されるポリ
マー、界面活性剤、並びに４超の炭素原子を有する第四級アルキルアンモニウムヒドロキ
シド、及び界面活性剤が非アセチレン性界面活性剤の場合の水酸化コリンからなる群から
選択される第四級アンモニウムヒドロキシドを含有する方法である。
【０００６】
　また、本発明は、
（ａ）アクリルアミド－メチル－プロパンスルホナートコポリマー、アクリル酸－２－ア
クリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸コポリマー及びこれらの混合物からなる群
から選択されるポリマー；
（ｂ）４超の炭素原子を有する第四級アルキルアンモニウムヒドロキシド、及びアセチレ
ン性界面活性剤の不在の場合の水酸化コリンからなる群から選択される第四級アンモニウ
ムヒドロキシド
を含む水系配合物であって、ＣＭＰ後洗浄、フォトレジスト灰分除去、フォトレジスト除
去、後工程のパッケージング、プリプローブウェハー洗浄、ダイシング、研磨、及び光起
電性基板の洗浄からなる群から選択されるプロセスの後に、半導体基板を洗浄することが
できる配合物である。
【０００７】
　好ましい実施態様において、本発明は、下記の成分を含むＣＭＰ後洗浄配合物である：
（ａ）シュウ酸；
（ｂ）第二級アルカンスルホン酸界面活性剤；
（ｃ）アセチレン系界面活性剤；
（ｄ）１．５～４の範囲のｐＨを与えるための、４超の炭素原子を有する第四級アルキル
アンモニウムヒドロキシド；
（ｅ）アクリル酸－２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸コポリマー又は
これらの混合物；及び
（ｆ）水。
【０００８】
　別の実施態様において、本発明は、下記の成分を含むＣＭＰ後洗浄配合物である：
（ａ）エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）；
（ｂ）第二級アルカンスルホン酸界面活性剤；
（ｃ）第二級アルコールエトキシレート界面活性剤；
（ｄ）７～１２のｐＨを与えるための、４超の炭素原子を有する第四級アンモニウムヒド
ロキシド；
（ｅ）アクリル酸－２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸コポリマー又は
これらの混合物；及び
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（ｆ）水。
【０００９】
　さらなる別の実施態様において、本発明は、下記の成分を含むＣＭＰ後洗浄配合物であ
る：
（ａ）エチレンジアミン四酢酸；
（ｂ）第二級アルカンスルホン酸界面活性剤；
（ｃ）非アセチレン系界面活性剤；
（ｄ）水酸化コリン；
（ｅ）アクリルアミド－メチル－プロパンスルホナートポリマー、アクリル酸－２－アク
リルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸コポリマー及びこれらの混合物からなる群か
ら選択されるポリマー；及び
（ｆ）水。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明は、洗浄配合物中で、最小のサイズの塩基と連携した、スルホン酸基及びアクリ
ル酸基を有するコポリマーを含むポリマーの使用に関する。より詳しくは、これらのコポ
リマーは、モノマーの一つとしての２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸
モノマーと、他のモノマーとしてのアクリル酸とを重合することにより形成される。これ
らのタイプのポリマーは、度々ＡＡ－ＡＭＰＳポリマー（アクリル酸－２－アクリルアミ
ド－２－メチルプロパンスルホン酸コポリマー）と呼ばれる。アクリル酸を、メタクリル
酸、マレイン酸、スチレン、イタコン酸、アクリロニトリル、酢酸ビニル、Ｎ－ビニルピ
ロリドン等を含む他のモノマーにより代用してもよい。適切な塩基を有するＣＭＰ後配合
物へのポリマーの添加は、洗浄性能に大きな改良をもたらす。洗浄の改良の機構は、未だ
検討中である。一つのあり得る機構は、表面での物理的な吸収である可能性があり、これ
は除去された粒子及び他の残渣の再堆積を防ぐであろう。他の一つのあり得る機構は、残
渣（有機物）への強い親和性であり、それにより洗浄プロセスの間にリフトオフへの駆動
力を増加することがある。
【００１１】
　好ましいポリマーは、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸アクリル酸
コポリマーである。このポリマーは、Ｄｅｑｕｅｓｔ　Ｐ９０３０（ＣＡＳ：　４０６２
３－７５－４）の商用名の下で入手可能であり、Ｔｈｅｒｍｐｈｏｓ　ＵＳＡ　Ｃｏｒｐ
．（アニストン、アラバマ州＊）により提供される（ＡＡ－ＡＭＰＳ＊）。そして、これ
は、洗浄性能において特に効果的であることが分かっている。これらのポリマーは、典型
的には塩（Ｎａ又はＫ）として入手可能であるが、エレクトロニクス産業のような重大な
用途での使用に関して、これらのポリマーは、適切な技術（例えばイオン交換）を用いて
精製されて、金属イオンが除去され、そして金属イオンは非金属イオン（例えばＨ＋）で
置換される。
【００１２】
　これらのタイプのポリマー又はこれらの混合物を、０．０１～１０ｗｔ％の濃度で洗浄
配合物に添加することができる。好ましい濃度範囲は、０．１～５ｗｔ％である。この配
合物を、使用時に溶媒（例えば水）の添加を通じて、１～１００００倍に希釈することが
できる。あるいは、この配合物を、使用時の希釈なしで直接使用するために、希釈された
形態で供給しても良い。
【００１３】
　そのようなポリマーを含む化学物質を、表面から残渣の除去を必要とする様々な洗浄用
途で使用することができる。その残渣は、無機物、又は有機物の性質であってよい。これ
らのポリマーを含む配合物が効果的となるであろうプロセスの例としては、ＣＭＰ後洗浄
、フォトレジスト灰分除去、フォトレジスト除去、及び後工程のパッケージングにおける
様々な用途（例えばプリプローブウェハー洗浄、ダイシング、研磨等）、並びに光起電用
途のためのウェハーの洗浄も挙げられる。塩基は、ｐＨを増加させ、その洗浄溶液のｐＨ
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は、０．２５～１３の範囲となることができる。
【００１４】
　本発明の重要な態様は、上記ポリマーと塩基との組み合わせであり、その塩基は、特定
の分子サイズを有し、且つ配合物の他の成分と適合性を有する。この塩基は、ｐＨを所望
の水準に調整する。本発明は、４超の炭素原子を有する第四級アルキルアンモニウムヒド
ロキシドを上記のポリマーとの組み合わせで使用する場合に、予期しない改良を示す。４
超の炭素原子を有する第四級アンモニウム塩基の例としては、テトラエチルアンモニウム
ヒドロキシド、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウムヒ
ドロキシド、トリメチルエチルアンモニウムヒドロキシド、及びジメチルジエチルアンモ
ニウムヒドロキシドが挙げられる。本発明の目的に関して、第四級アルキルアンモニウム
ヒドロキシドという用語を、アンモニウムヒドロキシドに結合した全ての基が、アルキル
又は水素のいずれかである、ということを意味するとみなす。これは、アルコール及び他
の非アルキル基又は水素基を除外する。好ましくは、塩基は、ｐＨの範囲を調整するのに
十分な量で添加される。
【００１５】
　非アセチレン性アルコール界面活性剤を使用する限り、水酸化コリンの形で塩基を使用
することも可能である。水酸化コリンは、本発明の配合物において、アセチレン性ジオー
ル界面活性剤と適合しないことが分かっている。この非適合性は、下記の実施例６で評価
される。水酸化コリンを、アセチレン性ジオール界面活性剤の不在の下で使用すると、水
酸化コリンは許容可能となる。
【００１６】
　ＣＭＰ後洗浄配合物に関して、洗浄性能を支援する追加の成分が存在してもよい。一般
的なタイプの添加剤を、以下に挙げる。
【００１７】
　有機酸又はこれらの混合物：有機酸は、幅広い範囲の酸から選択することができ、限定
されないが、シュウ酸、クエン酸、マレイン酸、リンゴ酸、マロン酸、グルコン酸、グル
タン酸、アスコルビン酸、蟻酸、酢酸、エチレンジアミン四酢酸、ジエチレントリアミン
五酢酸、グリシン、アラニン、シスチン等を挙げることができる。これらの酸の塩も使用
することができる。酸／塩の混合体も同様に使用することができる。有機酸は、微量金属
の除去を改良し、有機物残渣を除去し、ｐＨを調整し、又は金属のコロージョンを減少す
るために機能する。酸性ｐＨでの好ましい有機酸は、シュウ酸である。アルカリ性ｐＨで
の好ましい有機酸は、エチレンジアミン四酢酸である。この洗浄化学物質は、１ｐｐｍ～
３０ｗｔ％の酸／塩基を含むことができる。好ましい酸濃度は、１０ｐｐｍ～５ｗｔ％の
範囲である。
【００１８】
　界面活性剤：界面活性剤は、洗浄化学物質中で用いられて、洗浄される表面の濡れ性を
改良し、且つ表面上に再堆積させることなく表面から残渣を除去するのを支援する。界面
活性剤は、表面上のウォーターマークを減少することもできる。これは、洗浄の後の乾燥
段階の間に形成される欠陥である。アニオン性／カチオン性／非イオン性／両性イオン性
又はこれらの混合物のあらゆるタイプの界面活性剤を使用することができる。この界面活
性剤の選択は、濡れ特性、起泡性、洗浄性、すすぎ性等を含む、様々な基準に依存する場
合がある。界面活性剤の組み合わせを用いることができ、この場合には、一つの界面活性
剤は、比較的溶解しない疎水性の界面活性剤分子を可溶化するために用いられる。
【００１９】
　これらの実施態様において、界面活性剤濃度は、１ｐｐｂ～１００００ｐｐｍ、好まし
くは１ｐｐｍ～５０００ｐｐｍの範囲となることができる。界面活性剤の例としては、シ
リコーン界面活性剤、ポリ（アルキレンオキシド）界面活性剤、及びフルオロケミカル界
面活性剤が挙げられる。処理組成物中での使用に関して適切な非イオン性界面活性剤とし
ては、限定されないが、オクチルフェノールエトキシレート、ノニルフェノールエトキシ
レート（例えばＴＲＩＴＯＮ（商標）Ｘ－１１４、Ｘ－１０２、Ｘ－４５、Ｘ－１５）、
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及びアルコールエトキシレート（例えばＢＲＩＪ（商標）５６（Ｃ１６Ｈ３３（ＯＣＨ２

ＣＨ２）１０ＯＨ）（ＩＣＩ）、ＢＲＩＪ（商標）５８（Ｃ１６Ｈ３３（ＯＣＨ２ＣＨ２

）２０ＯＨ）（ＩＣＩ））が挙げられる。アニオン性界面活性剤としては、直鎖アルキル
ベンゼンスルホナート（ＬＡＳ）、第二級アルキルベンゼンスルホナート、脂肪族アルコ
ールスルファート（ＦＡＳ）、第二級アルカンスルホナート（ＳＡＳ）、及びいくつかの
場合に脂肪族アルコールエーテルスルファート（ＦＡＥＳ）も挙げることができる。さら
に典型的な界面活性剤としては、アセチレン性ジオール型の界面活性剤、アルコール（第
一級及び第二級）エトキシレート、アミンエトキシレート、グルコシド、グルカミド（ｇ
ｌｕｃａｍｉｄｅ）、ポリエチレングリコール、ポリ（エチレングリコール－ｃｏ－プロ
ピレングリコール）、又は参照文献（ＭｃＣｕｔｃｈｅｏｎ’ｓ　Ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ
ｓ　ａｎｄ　Ｄｅｔｅｒｇｅｎｔｓ、Ｎｏｒｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｅｄｉｔｉｏｎ　
ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｙｅａｒ　２０００、Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ　Ｃｏｎｆｅｃｔｉ
ｏｎｅｒｓ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ　Ｃｏ．により出版、グレンロック、ニュージャージ
ー州）で提供される他の界面活性剤が挙げられる。界面活性剤は、１ｐｐｍ～１０ｗｔ％
の濃度で用いられてもよい。
【００２０】
　任意のキレート剤：キレート剤は、金属イオンを互いに、比較的に選択的である場合が
あるので、複数のキレート剤又はそれらの塩を、本明細書に記載した組成物中で用いるこ
とができる。これらのキレート剤は、基板表面上の金属イオン汚染物に結合することがで
き、そしてそれらをこの組成物中に溶解することができると考えられている。さらに、あ
る種の実施態様において、キレート剤は、これらの金属イオンをこの組成物中に保持し、
そしてイオンが基板表面上に再堆積するのを防ぐことができるべきである。使用すること
ができる適切なキレート剤の例としては、限定されないが、エチレンジアミン四酢酸（Ｅ
ＤＴＡ）、Ｎ－ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸（ＮＨＥＤＴＡ）、ニトリロ三
酢酸（ＮＴＡ）、ジエチルクレントリアミン五酢酸（ＤＰＴＡ）、エタノールジグリシナ
ート、クエン酸、グルコン酸、シュウ酸、リン酸、酒石酸、メチルジホスホン酸、アミノ
トリスメチレンホスホン酸、エチリデン－ジホスホン酸、１－ヒドロキシエチリデン－１
，１－ジホスホン酸、１－ヒドロキシプロピリジン－１，１－ジホスホン酸、エチルアミ
ノビスメチレンホスホン酸、ドデシルアミノビスメチレンホスホン酸、ニトリロトリスメ
チレンホスホン酸、エチレンジアミンビスメチレンホスホン酸、エチレンジアミンテトラ
キスメチレンホスホン酸、ヘキサジアミンテトラキスメチレンホスホン酸、ジエチレント
リアミンペンタメチレンホスホン酸、及び１，２－プロパンジアミンテトラメチレンホス
ホン酸又はアンモニウム塩、有機アミン塩、マロン酸、コハク酸、ジメルカプトコハク酸
、グルタル酸、マレイン酸、フタル酸、フマル酸、ポリカルボン酸（例えばトリカルバリ
ル酸）、プロパン－１，１，２，３－テトラカルボン酸、ブタン－１，２，３，４－テト
ラカルボン酸、ピロメリット酸、オキシカルボン酸（例えばグリコール酸）、β－ヒドロ
キシプロピオン酸、クエン酸、リンゴ酸、酒石酸、ピルビン酸、ジグリコール酸、サリチ
ル酸、没食子酸、ポリフェノール（例えばカテコール）、ピロガロール、リン酸（例えば
ピロリン酸、ポリリン酸）、複素環式化合物（例えば８－オキシキノリン）、並びにジケ
トン（例えばα－ジピリジルアセチルアセトン）が挙げられる。
【００２１】
　任意の分散剤及びポリマー。
【００２２】
　任意の有機溶媒。
【００２３】
　任意の消泡剤。
【実施例】
【００２４】
実施例１：
　表１の配合物を調製した。
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【００２５】
【表１】

【００２６】
　これらを、異なる塩基を用いて作成した配合物中でのＡＡ－ＡＭＰＳ＊（＊Ｄｅｑｕｅ
ｓｔ　Ｐ９０３０）ポリマーの効果を示すために配合した。これらの配合物を、洗浄試験
のために脱イオン水を用いて１：５０の比で希釈した。
【００２７】
　ブランケットの銅のウェハーを、ＩＰＥＣ４７２ＣＭＰツールで、２工程プロセスを用
いて研磨した。その２工程プロセスは、（１）Ｃｕ３９００ＣＭＰスラリー（ＤｕＰｏｎ
ｔ　Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＬＬＣ、テンペ、アリゾ
ナ州）を用いた、研磨機のプラテン１上での１分の研磨、及び（２）ＤＰ６５４５－ＭＯ
５バリアスラリー（ＤｕＰｏｎｔ　Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａ
ｌｓ，ＬＬＣ、テンペ、アリゾナ州）を用いた、研磨機のプラテン２上での１分の研磨、
である。ウェハーを、Ｏｎｔｒａｋ　ＤＳＳ２００ウェハースクラバーツールで洗浄した
。この検討において、ウェハーを、第一のブラシボックス（ｂｒｕｓｈ　ｂｏｘ）におい
て、２０秒の化学薬品の提供、及び３０秒の脱イオン水のすすぎを行った。第二のブラシ
ボックスにおいて、ウェハーを追加の５秒の化学薬品の提供、及び４５秒の脱イオン水の
すすぎを行った。
【００２８】
　ＡＡ－ＡＭＰＳ＊配合物Ａ～Ｆは、その構造中に４超の炭素原子を有する第四級アンモ
ニウムヒドロキシドを用いて配合されている。これらは、ＡＡ－ＡＭＰＳ＊ポリマーの添
加で、欠陥性について非常に大きな改良を示す。
【００２９】
　他の塩基、例えばテトラメチルアンモニウムヒドロキシド及びアンモニウムヒドロキシ
ドを用いると、ＡＡ－ＡＭＰＳ＊ポリマーの添加を用いた欠陥性の改良は、より小さくな
り、且つ同時に、ＡＡ－ＡＭＰＳ＊の添加を用いてもその欠陥性は、比較的高くなる。
【００３０】
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　水酸化カリウムを含む配合物は、低い残渣の結果を与えるが、水酸化カリウムは、残留
カリウムイオンの誘電特性への有害な影響の可能性のために、半導体製造プロセスにおい
ては望まれない。
【００３１】
実施例２：
　表２の配合物を、異なるタイプの界面活性剤でのＡＡ－ＡＭＰＳ＊含有配合物を評価す
るために作った。これらの配合物を、テトラエチルアンモニウムヒドロキシドの塩基を用
いて作って、ｐＨ２．５を得た。
【００３２】
【表２】

【００３３】
　これらの配合物を、洗浄試験のために１：５０の比で脱イオン水を用いて希釈した。ブ
ランケットの銅のウェハーを、ＩＰＥＣ４７２ＣＭＰ研磨ツールで、２工程プロセスで研
磨した。その２工程プロセスは、（１）Ｃｕ３９００ＣＭＰ研磨スラリーを用いた研磨機
の第一のプラテン上での１分の研磨、及び（２）ＣＭＰ６５４５ＣＭＰ研磨バリアスラリ
ーを用いた研磨機の第二のプラテン上での１分の研磨である。ウェハーを、Ｏｎｔｒａｋ
　ＤＳＳ２００ウェハースクラバーで洗浄した。この検討において、ウェハーを、第一の
ブラシボックス（ｂｒｕｓｈ　ｂｏｘ）において、２０秒の化学薬品の提供、及び３０秒
の脱イオン水のすすぎを行った。第二のブラシボックスにおいて、ウェハーを追加の５秒
の化学薬品の提供、及び４５秒の脱イオン水のすすぎを行った。このウェハーを、Ｏｒｂ
ｏｔ　Ｄｕｏ７３６ウェハー検査ツールを用いて検査した。ウェハー当たり１００個の欠
陥をランダムに精査した。５０枚の欠陥画像中に発見された残渣欠陥の数を、ウェハー上
で発見された合計の欠陥数に正規化し、表２に示した。
【００３４】
　その結果は、幅広い範囲の界面活性剤で、界面活性剤を使用していない場合も同様に、
優れた低い欠陥性が達成可能であることを示している。
【００３５】
実施例３
　表３の配合物を、洗浄性能にｐＨの影響を与えるために作った。ｐＨ調整は、テトラエ
チルアンモニウムヒドロキシドを用いて行った。
【００３６】
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【表３】

【００３７】
　銅ウェハーの研磨、洗浄、及び解析に関して、その方法は、実施例２と同じだった。結
果は、幅広いｐＨの範囲に渡って、非常に低い欠陥性を示した。
【００３８】
実施例４
　表４の配合物を異なる酸を用いて作った。テトラエチルアンモニウムヒドロキシドを、
ｐＨ調整に使用した。クエン酸を、ヒドロキシカルボン酸の例として選択し、且つエチレ
ンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）を、アミノカルボン酸の例として選択した。
【００３９】
【表４】

【００４０】
　銅ウェハーの研磨、洗浄、及び解析に関して、その方法は、実施例２と同じだった。表
４の結果は、様々な有機酸に関して、非常に低い欠陥性が可能であることを示している。
【００４１】
実施例５
　次の配合物（Ｃ～Ｅ）を、ｐＨ調整剤としてテトラエチルアンモニウムヒドロキシドを
用いて調製した。これらの配合物を、洗浄試験のために１：２５の比で脱イオン水を用い
て希釈した。ブランケットの銅のウェハーを、ＩＰＥＣ４７２研磨ツールで、２工程プロ
セスで研磨した。その２工程プロセスは、（１）Ｃｕ３９００ＣＭＰ研磨スラリーを用い
た研磨機の第一のプラテン上での１分の研磨、及び（２）ＤＰ６５４５－ＭＯ５ＣＭＰ研
磨バリアスラリーを用いた研磨機の第二のプラテン上での１分の研磨である。ウェハーを
、Ｏｎｔｒａｋ　ＤＳＳ２００ウェハースクラバーで洗浄した。この検討において、ウェ
ハーを、第一のブラシボックス（ｂｒｕｓｈ　ｂｏｘ）において、２０秒の化学薬品の提
供、及び３０秒の脱イオン水のすすぎを行った。第二のブラシボックスにおいて、ウェハ
ーを追加の５秒の化学薬品の提供、及び４５秒の脱イオン水のすすぎを行った。このウェ
ハーを、Ｏｒｂｏｔ　Ｄｕｏ７３６ウェハー検査ツールを用いて検査した。ウェハー当た
り１００個の欠陥をランダムに精査した。１００枚の欠陥画像中に発見された残渣欠陥の
数を、ウェハー上で発見された合計の欠陥数に正規化し、表５に示した。
【００４２】
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【表５】

【００４３】
　ＡＡ－ＡＭＰＳ＊（＊Ｄｅｑｕｅｓｔ　Ｐ９０３０）の濃度の増加が、結果として改良
された残渣の除去をもたらすことは、非常に明らかである。
【００４４】
実施例６
　水酸化コリンは、ＡＡ－ＡＭＰＳ＊（＊Ｄｅｑｕｅｓｔ　Ｐ９０３０）を含有するＣＭ
Ｐ後配合物を配合するための塩基として、特別なケースを提示する。ＡＡ－ＡＭＰＳ＊又
は類似のアクリル系／スルホン系ポリマーの組み合わせて用いられる場合に効果的な塩基
であるが、水酸化コリンは、アセチレン性ジオール界面活性剤（例えばＤｙｎｏｌ　６０
４）と適合しないことが分かっている。アセチレン性ジオール界面活性剤を以下に明記す
る配合物中に添加した場合、その溶液は、沈殿を示して濁った。そして、その濁りは持続
し、透明にはならなかった。反応及び沈殿物形成に対応するこの不安定性及び濁りは、商
用の配合物及び在庫の有効期間の考慮に関して許容できない。以下の表６に結果を示す。
【００４５】

【表６】
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