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(57)摘要

本发明涉及一种用于在半导体晶圆清洗过

程中的化学机械研磨后的清洗组合物，包括所述

清洗组合物按照以下质量百分比的原料制成：有

机碱的质量百分比1～20％，氨基酸络合剂的质

量百分比0.05～20％，含氮的杂环化合物的质量

百分比0.05～20％，水的质量百分比60～99％。

本发明的清洗组合物，包含氨基酸为络合剂，增

加对化学机械研磨后金属表面金属离子的络合，

通过金属腐蚀抑制剂的选择与添加，抑制金属钴

表面清洗过程中的腐蚀，保护金属钴表面，保证

产品精确性，通过清洗组合物清洗抛光后的含金

属的晶片，可去除抛光后晶片表面残留的研磨颗

粒、金属离子等残留，降低金属表面粗燥度，降低

清洗后表面缺陷，防止晶片在等待下一步工序过

程中可能产生的金属腐蚀。
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1.一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物，其特征在于，

所述清洗组合物按照以下质量百分比的原料制成：有机碱的质量百分比1～20％，氨基酸络

合剂的质量百分比0.05～20％，含氮的杂环化合物的质量百分比0.05～20％，水的质量百

分比60～99％。

2.根据权利要求1所述的用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物，其特征在于：所述有机碱选自季铵碱和胍或其组合；所述有机碱的质量百分比选自1‑

20％、1‑10％、5‑15％、5‑10％中的一种；优选5‑15％，更优选5‑10％。

3.根据权利要求2所述的用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物，其特征在于：所述胍选自胍、1,1,3,3‑四甲基胍、精氨酸、2‑叔丁基‑1,1,3,3‑四甲基胍、

2‑(4‑甲苯基)‑1,1,3,3‑四甲基胍、双胍、二甲双胍、苯乙双胍、氯胍、丁二胍、1‑(邻甲苯基)

双胍中的一种或多种。

4.根据权利要求2所述的用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物，其特征在于：所述季铵碱选自四甲基氢氧化铵(TMAH)、四乙基氢氧化铵(TEAH)、四丙基

氢氧化铵(TPAH)、四丁基氢氧化铵(TBAH)的物质、三丁基甲基氢氧化铵(TBMAH)、苄基三甲

基氢氧化铵(BTMAH)、氢氧化胆碱、乙基三甲基氢氧化铵、三(2‑羟乙基)甲基氢氧化铵、二乙

基二甲基氢氧化铵、四丁基氢氧化铵(TBPH)的一种或多种。

5.根据权利要求1所述的用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物，其特征在于：所述氨基酸络合剂选自如甘氨酸(Glycine)、丙氨酸(Alanine)、缬氨酸

(Valine)、亮氨酸(Leucine)、异亮氨酸(Isoleucine)、苯丙氨酸(Phenylalanine)、色氨酸

(Tryptophan)、酪氨酸(Tyrosine)、天冬氨酸(Aspartate)、组胺酸(Histidine)、天冬酰胺

(Asparagine)、谷氨酸(Glutamate)、赖氨酸(Lysine)、谷氨酰胺(Glutamine)、甲硫氨酸

(Methionine)、精氨酸(Arginine)、丝氨酸(Serine)、苏氨酸(Threonine)、半胱氨酸

(Cysteine)、脯氨酸(Proline的一种或多种；所述氨基酸络合剂的质量百分比选自0.05‑

20％、0.05‑10％、0.05‑5％、0.5‑10％中的一种；优选0.05‑10％，更优选0.05‑5％。

6.根据权利要求1所述的用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物，其特征在于：所述含氮的杂环化合物选自嘌呤，腺嘌呤，鸟嘌呤，次黄嘌呤，黄嘌呤，茶

碱，可可碱，咖啡因，尿酸，异鸟嘌呤，腺苷及上述化合物的衍生物的一种或多种；所述含氮

的杂环化合物的质量百分比选自0.05‑20％，0.05‑15％、0.05‑10％、0.05‑5％、0.5‑5％中

的一种；优选0.05‑10％，更优选0.05‑5％。

7.根据权利要求1所述的用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物，其特征在于：所述水的质量百分比为60‑99％、60‑90％、70‑95％、80‑95％、80‑90％中的

一种；优选70‑95％，更优选80‑95％。

8.根据权利要求1所述的用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物，其特征在于：所述清洗组合物的PH值大于8；优选pH>11，更优选pH>12。

9.根据权利要求1‑8中任一项所述的用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后

的清洗组合物，其特征在于：所述清洗组合物在使用时先与水进行稀释，稀释比在1：1到1：

200，优选1：10到1：100，更优选1：20到1：60；所述清洗组合物可用于在含钴半导体金属衬底

表面清洗；所述金属衬底的材质可选自铜、钽、氮化钽、钴，钛、氮化钛中的一种或多种。

10.根据权利要求1‑8中任一项所述的用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨
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后的清洗组合物，其特征在于：所述清洗组合物可用于清洗机中清洗晶片或在抛光结束后

在抛光盘上清洗晶片。
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一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗

组合物

技术领域

[0001] 本发明涉及半导体制造技术领域，尤其涉及一种用于在半导体晶圆清洗过程中的

化学机械研磨后的清洗组合物。

背景技术

[0002] 随着超大规模集成电路的飞速发展，集成电路制造工艺变的越来越复杂和精细。

在晶圆制造过程中，化学机械抛光(CMP)成为半导体晶片平坦化的主要技术。金属化学机械

抛光液一般含有研磨颗粒、络合剂、金属腐蚀抑制剂、氧化剂等。其中研磨颗粒根据用途主

要为二氧化硅、三氧化二铝、二氧化铈等研磨颗粒等。在化学机械平坦化的研磨过程中，研

磨液内的大量细微研磨颗粒和化学助剂，以及晶圆磨耗所剥离的碎屑可能会附着于晶圆表

面。一般晶圆在研磨后常见的污染物为金属离子、有机化合物或研磨颗粒等。若无有效的清

洗程序去除上述污染物，则将影响后续制程的进行并降低元件的良率及可靠度。CMP制程中

或其后续的清洗程序，已成为能否成功应用CMP于半导体制程的关键技术。所以在金属CMP

工艺后，去除残留在晶片表面的金属离子、金属腐蚀抑制剂以及研磨颗粒，改善清洗后的晶

片表面的亲水性，降低表面缺陷是非常有必要的。

[0003] 随着半导体先进节点技术的发展，对新型金属材料的需求不断增加，这些材料可

用于替代钨(W)或铜(Cu)作为IC芯片制造和集成中的新型导电互连材料，特别是，适用于14

纳米及以下的高级技术节点。

[0004] 钴已被认为是替代钨或铜的新型金属互连材料之一。对于  10纳米及以下的高级

技术节点，钴正在取代后端制程中将晶体管栅极连接到金属互连的钨插头，并取代金属线

和BEOL前几个金属层通孔中的铜。因此钴表面的化学机械研磨平坦化以及后续的钴表面清

洗对10纳米以下半导体先进节点技术的发展变得越来越重要。

[0005] 相对于金属铜，金属钴较易腐蚀，商业可用的铜表面化学机械研磨后清洗液一般

在钴表面清洗或者造成钴表面腐蚀，或者对表面的痕量钴或其他金属离子去除能力弱，或

对钴表面残留有机物或研磨粒子去除效率低，从而不能用于钴表面的化学机械研磨后清

洗。

[0006] 因此，需要一种有效去除钴表面化学机械研磨后残留的有机物，痕量金属离子，研

磨粒子以及不会对金属钴表面产生破坏的清洗组合物。

发明内容

[0007] 为了保证在使用过程中，能够保证有效去除残留的钴金属表面上痕量金属离子包

括金属钴离子，以及有效去除金属钴表面化学机械研磨后残留物，本发明涉及了一种用于

在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物，其特征在于，所述清洗组合物

按照以下质量百分比的原料制成：有机碱的质量百分比1～  20％，氨基酸络合剂的质量百

分比0.05～20％，含氮的杂环化合物的质量百分比0.05～20％，水的质量百分比60～99％。
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[0008] 本发明的有益效果是，本发明中的清洗组合物，包含氨基酸为络合剂，从而增加了

对化学机械研磨后金属表面金属离子的络合，且通过金属腐蚀抑制剂的选择与添加，抑制

了金属钴表面在清洗过程中的腐蚀，从而保护了金属钴表面，保证了产品的精确性，使用本

发明的清洗组合物清洗抛光后的含金属的晶片，可以去除抛光后晶片表面残留的研磨颗

粒、金属离子等残留，降低金属表面粗燥度，降低清洗后的表面缺陷，并且可以防止晶片在

等待下一步工序的过程中可能产生的金属腐蚀。

[0009] 在实际操作中中，清洗组合物包含至少一种有机碱，至少一种氨基酸络合剂、至少

一种含氮的杂环化合物、水。

[0010] 进一步的，所述有机碱选自季铵碱和胍或其组合；所述有机碱的质量百分比选自

1‑20％、1‑10％、5‑15％、5‑10％中的一种；优选5‑15％，更优选5‑10％。

[0011] 进一步的，所述胍选自胍、1,1,3,3‑四甲基胍、精氨酸、2‑  叔丁基‑1 ,1 ,3,3‑四甲

基胍、2‑(4‑甲苯基)‑1,1,3,3‑四甲基胍、双胍、二甲双胍、苯乙双胍、氯胍、丁二胍、1‑(邻甲

苯基)  双胍中的一种或多种。在实际操作中，胍优选自胍和1,1,3,3‑ 四甲基胍。

[0012] 进一步的，所述季铵碱选自四甲基氢氧化铵(TMAH)、四乙基氢氧化铵(TEAH)、四丙

基氢氧化铵(TPAH)、四丁基氢氧化铵(TBAH) 的物质、三丁基甲基氢氧化铵(TBMAH)、苄基三

甲基氢氧化铵  (BTMAH)、氢氧化胆碱、乙基三甲基氢氧化铵、三(2‑羟乙基) 甲基氢氧化铵、

二乙基二甲基氢氧化铵、四丁基氢氧化铵  (TBPH)的一种或多种。在实际操作中，季铵碱优

选自四甲基氢氧化铵和氢氧化胆碱。

[0013] 进一步的，所述氨基酸络合剂选自如甘氨酸(Glycine)、丙氨酸(Alanine)、缬氨酸

(Valine)、亮氨酸(Leucine)、异亮氨酸(Isoleucine)、苯丙氨酸(Phenylalanine)、色氨酸 

(Tryptophan)、酪氨酸(Tyrosine)、天冬氨酸(Aspartate)、组胺酸(Histidine)、天冬酰胺

(Asparagine)、谷氨酸  (Glutamate)、赖氨酸(Lysine)、谷氨酰胺(Glutamine)、甲硫氨酸

(Methionine)、精氨酸(Arginine)、丝氨酸(Serine)、苏氨酸(Threonine)、半胱氨酸

(Cysteine)、脯氨酸(Proline 的一种或多种；所述氨基酸络合剂的质量百分比选自0.05‑

20％、  0.05‑10％、0.05‑5％、0.5‑10％中的一种；优选0.05‑10％，更优选0.05‑5％。在实际

操作中，氨基酸络合剂优选自如甘氨酸，天冬氨酸和丝氨酸；氨基酸络合剂更优选自如甘氨

酸和天冬氨酸。

[0014] 进一步的，所述含氮的杂环化合物选自嘌呤，腺嘌呤，鸟嘌呤，次黄嘌呤，黄嘌呤，

茶碱，可可碱，咖啡因，尿酸，异鸟嘌呤，腺苷及上述化合物的衍生物的一种或多种；所述含

氮的杂环化合物的质量百分比选自0.05‑20％，0.05‑15％、0.05‑10％、  0.05‑5％、0.5‑5％

中的一种；优选0.05‑10％，更优选0.05‑5％。在实际操作中，含氮的杂环化合物优选自尿

酸，黄嘌呤和茶碱。

[0015] 进一步的，所述水的质量百分比为60‑99％、60‑90％、70‑  95％、80‑95％、80‑90％

中的一种；优选70‑95％，更优选80‑95％。

[0016] 在实际操作中，清洗组合物可选包含另外含氮杂环的金属腐蚀阻止剂，其可选自

1,2,4‑三氮唑、1,2,3‑三氮唑、咪唑、苯基叠氮、苯并咪唑、苯并噻唑、尿素及上述化合物的

衍生物中的一种或多种；含氮杂环的金属腐蚀阻止剂的质量百分比选自  0.001‑5％，0.01‑

2％，0.05‑2％，0.1‑1.5％中的一种，优选0.01‑  2％，更优选0.1‑1.5％含氮杂环的金属腐

蚀阻止剂为含氮环化合物，如咪唑、苯基叠氮、苯并咪唑、苯并噻唑、尿素及上述化合物的衍
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生物等。

[0017] 进一步的，清洗组合物可选包含其他的络合剂，选自有机羧酸，包括草酸、丙二酸、

丁二酸，苹果酸，次氮基三乙酸，乳酸,  酒石酸、琥珀酸，邻苯二甲酸、抗坏血酸，没食子酸，

水杨酸，咖啡酸，葡萄糖酸，甲基亚氨基二乙酸、硝基三乙酸，柠檬酸，  2‑甲基丙烷‑1,2,3‑

三羧酸，苯‑1,2,3‑三羧酸，丙烷‑1,2,3‑  三羧酸，(羟乙基)乙二胺三乙酸(HEDTA)，乙二胺

四乙酸  (EDTA)，丁二胺四乙酸，(1,2‑环己基二次氮基‑)四乙酸  (CyDTA)，乙二胺四丙酸，

1,3‑二氨基‑2‑羟基丙烷‑N,N,N',N'‑  四乙酸(DHPTA)，丙二胺四乙酸，二亚乙基三胺五乙

酸(DETPA)  和三亚乙基四胺六乙酸(TTHA)的一种或多种。

[0018] 进一步的，所述清洗组合物的PH值大于8；优选pH>11，更优选pH>12。

[0019] 在实际操作中，在该清洗组合物中不包含氧化剂，例如，过氧化氢，研磨粒子，无机

酸如硝酸，硫酸，盐酸，磷酸，无机碱，氢氧化钾，氢氧化钠，氨水，表面活性剂，卤化物如氟化

物，氯化物，溴化物，含硫的化合物，各种有机溶剂，含金属的化合物等。

[0020] 进一步的，所述清洗组合物在使用时先与水进行稀释，稀释比在1：1到1：200，优选

1：10到1：100，更优选1：20  到1：60；所述清洗组合物可用于在含钴半导体金属衬底表面清

洗；所述金属衬底的材质可选自铜、钽、氮化钽、钴，钛、氮化钛中的一种或多种。

[0021] 在实际操作中，清洗温度在20到60℃，优选20‑30℃。

[0022] 进一步的，所述清洗组合物可用于清洗机中清洗晶片或在抛光结束后在抛光盘上

清洗晶片。本发明的可用于化学机械平坦化的机台上清洗经平坦化的晶圆表面，也可在一

独立的清洗机台上清洗经平坦化的晶圆表面。

附图说明

[0023] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例或现

有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本

发明的一些实施例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以

根据这些附图获得其他的附图。

[0024] 图1是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物

的各种有机酸对钴腐蚀速率的影响图；

[0025] 图2是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物

的各种氨基酸对钴腐蚀速率的影响图；

[0026] 图3是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物

的各种含氮杂环化合物对钴腐蚀速率的影响图；

[0027] 图4是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物

的氨基酸和茶碱对钴腐蚀速率的影响图；

[0028] 图5是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物

的溶液稀释比对钴腐蚀速率的影响图；

[0029] 图6是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物

的清洗前后钴表面的AFM图像；

[0030] 图7是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物

的不同有机碱对钴腐蚀速率的影响图；
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[0031] 图8是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物

的苯并三唑和1,2,4‑三氮唑对钴腐蚀速率的影响图；

[0032] 图9是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物

的茶碱为阻止剂各组分浓度对钴腐蚀速率的影响图；

[0033] 图10是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物的四甲基氢氧化铵浓度对钴腐蚀速率的影响图；

[0034] 图11是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物的可可碱为阻止剂各组分浓度对钴腐蚀速率的影响图；

[0035] 图12是本发明一种用于在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合

物的钴晶圆表面的清洗效果扫描电镜图像。

具体实施方式

[0036] 下面结合具体实施例，对本发明的内容做进一步的详细说明：

[0037] 为了保证在使用过程中，能够保证有效去除残留的钴金属表面上痕量金属离子包

括金属钴离子，以及有效去除金属钴表面化学机械研磨后残留物，本发明涉及了一种用于

在半导体晶圆清洗过程中的化学机械研磨后的清洗组合物，其特征在于，所述清洗组合物

按照以下质量百分比的原料制成：有机碱的质量百分比1～  20％，氨基酸络合剂的质量百

分比0.05～20％，含氮的杂环化合物的质量百分比0.05～20％，水的质量百分比60～99％。

[0038] 本发明的有益效果是，本发明中的清洗组合物，包含氨基酸为络合剂，从而增加了

对化学机械研磨后金属表面金属离子的络合，且通过金属腐蚀抑制剂的选择与添加，抑制

了金属钴表面在清洗过程中的腐蚀，从而保护了金属钴表面，保证了产品的精确性，使用本

发明的清洗组合物清洗抛光后的含金属的晶片，可以去除抛光后晶片表面残留的研磨颗

粒、金属离子等残留，降低金属表面粗燥度，降低清洗后的表面缺陷，并且可以防止晶片在

等待下一步工序的过程中可能产生的金属腐蚀。

[0039] 在实际操作中，本发明清洗组合物中的浓度，一般为节省生产、运输及仓储成本，

通常会制备提供较高浓度的清洗组合物，再在使用端以超纯水稀释约1：1‑1：200倍后使用。

在特殊需求情况下，也可将浓度较高的清洗组合物原液直接用以清洗晶圆。

[0040] 在实际操作中中，清洗组合物包含至少一种有机碱，至少一种氨基酸络合剂、至少

一种含氮的杂环化合物、水。

[0041] 进一步的，所述有机碱选自季铵碱和胍或其组合；所述有机碱的质量百分比选自

1‑20％、1‑10％、5‑15％、5‑10％中的一种；优选5‑15％，更优选5‑10％。

[0042] 进一步的，所述胍选自胍、1,1,3,3‑四甲基胍、精氨酸、2‑  叔丁基‑1 ,1 ,3,3‑四甲

基胍、2‑(4‑甲苯基)‑1,1,3,3‑四甲基胍、双胍、二甲双胍、苯乙双胍、氯胍、丁二胍、1‑(邻甲

苯基)  双胍中的一种或多种。在实际操作中，胍优选自胍和1,1,3,3‑ 四甲基胍。

[0043] 进一步的，所述季铵碱选自四甲基氢氧化铵(TMAH)、四乙基氢氧化铵(TEAH)、四丙

基氢氧化铵(TPAH)、四丁基氢氧化铵(TBAH) 的物质、三丁基甲基氢氧化铵(TBMAH)、苄基三

甲基氢氧化铵  (BTMAH)、氢氧化胆碱、乙基三甲基氢氧化铵、三(2‑羟乙基) 甲基氢氧化铵、

二乙基二甲基氢氧化铵、四丁基氢氧化铵  (TBPH)的一种或多种。在实际操作中，季铵碱优

选自四甲基氢氧化铵和氢氧化胆碱。
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[0044] 进一步的，所述氨基酸络合剂选自如甘氨酸(Glycine)、丙氨酸(Alanine)、缬氨酸

(Valine)、亮氨酸(Leucine)、异亮氨酸(Isoleucine)、苯丙氨酸(Phenylalanine)、色氨酸 

(Tryptophan)、酪氨酸(Tyrosine)、天冬氨酸(Aspartate)、组胺酸(Histidine)、天冬酰胺

(Asparagine)、谷氨酸  (Glutamate)、赖氨酸(Lysine)、谷氨酰胺(Glutamine)、甲硫氨酸

(Methionine)、精氨酸(Arginine)、丝氨酸(Serine)、苏氨酸(Threonine)、半胱氨酸

(Cysteine)、脯氨酸(Proline 的一种或多种；所述氨基酸络合剂的质量百分比选自0.05‑

20％、  0.05‑10％、0.05‑5％、0.5‑10％中的一种；优选0.05‑10％，更优选0.05‑5％。在实际

操作中，氨基酸络合剂优选自如甘氨酸，天冬氨酸和丝氨酸；氨基酸络合剂更优选自如甘氨

酸和天冬氨酸。

[0045] 进一步的，所述含氮的杂环化合物选自嘌呤，腺嘌呤，鸟嘌呤，次黄嘌呤，黄嘌呤，

茶碱，可可碱，咖啡因，尿酸，异鸟嘌呤，腺苷及上述化合物的衍生物的一种或多种；所述含

氮的杂环化合物的质量百分比选自0.05‑20％，0.05‑15％、0.05‑10％、  0.05‑5％、0.5‑5％

中的一种；优选0.05‑10％，更优选0.05‑5％。在实际操作中，含氮的杂环化合物优选自尿

酸，黄嘌呤和茶碱。

[0046] 进一步的，所述水的质量百分比为60‑99％、60‑90％、70‑  95％、80‑95％、80‑90％

中的一种；优选70‑95％，更优选80‑95％。

[0047] 在实际操作中，清洗组合物可选包含另外含氮杂环的金属腐蚀阻止剂，其可选自

1,2,4‑三氮唑、1,2,3‑三氮唑、咪唑、苯基叠氮、苯并咪唑、苯并噻唑、尿素及上述化合物的

衍生物中的一种或多种；含氮杂环的金属腐蚀阻止剂的质量百分比选自0.001‑5％，0.01‑

2％，0.05‑2％，0.1‑1.5％中的一种，优选0.01‑  2％，更优选0.1‑1.5％含氮杂环的金属腐

蚀阻止剂为含氮环化合物，如咪唑、苯基叠氮、苯并咪唑、苯并噻唑、尿素及上述化合物的衍

生物等。

[0048] 进一步的，清洗组合物可选包含其他的络合剂，选自有机羧酸，包括草酸、丙二酸、

丁二酸，苹果酸，次氮基三乙酸，乳酸,  酒石酸、琥珀酸，邻苯二甲酸、抗坏血酸，没食子酸，

水杨酸，咖啡酸，葡萄糖酸，甲基亚氨基二乙酸、硝基三乙酸，柠檬酸，  2‑甲基丙烷‑1,2,3‑

三羧酸，苯‑1,2,3‑三羧酸，丙烷‑1,2,3‑  三羧酸，(羟乙基)乙二胺三乙酸(HEDTA)，乙二胺

四乙酸  (EDTA)，丁二胺四乙酸，(1,2‑环己基二次氮基‑)四乙酸  (CyDTA)，乙二胺四丙酸，

1,3‑二氨基‑2‑羟基丙烷‑N,N,N',N'‑  四乙酸(DHPTA)，丙二胺四乙酸，二亚乙基三胺五乙

酸(DETPA)  和三亚乙基四胺六乙酸(TTHA)的一种或多种。

[0049] 进一步的，所述清洗组合物的PH值大于8；优选pH>11，更优选pH>12。

[0050] 在实际操作中，在该清洗组合物中不包含氧化剂，例如，过氧化氢，研磨粒子，无机

酸如硝酸，硫酸，盐酸，磷酸，无机碱，氢氧化钾，氢氧化钠，氨水，表面活性剂，卤化物如氟化

物，氯化物，溴化物，含硫的化合物，各种有机溶剂，含金属的化合物等。

[0051] 进一步的，所述清洗组合物在使用时先与水进行稀释，稀释比在1：1到1：200，优选

1：10到1：100，更优选1：20  到1：60；所述清洗组合物可用于在含钴半导体金属衬底表面清

洗；所述金属衬底的材质可选自铜、钽、氮化钽、钴，钛、氮化钛中的一种或多种。

[0052] 在实际操作中，清洗温度在20到60℃，优选20‑30℃。

[0053] 进一步的，所述清洗组合物可用于清洗机中清洗晶片或在抛光结束后在抛光盘上

清洗晶片。本发明的可用于化学机械平坦化的机台上清洗经平坦化的晶圆表面，也可在一
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独立的清洗机台上清洗经平坦化的晶圆表面。

[0054] 在实际操作中，本发明的清洗组合物常温下即可使用，将此清洗组合物与含金属

半导体晶圆接触一段有效时间，可有效地去除残留于晶圆表面上的污染物，同时维持金属

导线较佳的表面粗糙度。一般而言，当使用浓度较低时，需较长的接触时间(例如，1‑3  分

钟)，使用浓度较高时，仅需较短的接触时间(例如，短于1  分钟)。在实际使用时，使用者可

通过依需要来寻求清洗组合物的浓度与接触时间的已达到制程最适。

[0055] 在实际制配过程中，首先将各组分原料混合，在混合过程中，混合的温度为室温。

混合之后，进行振荡和过滤，使得其混合的更加均匀。清洗组合物中，各组分质量分数之和

为100％，水的用量为补足各组分质量分数之和100％计。在腐蚀速率测量前，除非特别说

明，清洗组合物和水的稀释比是1：60。所有的测量均是在室温条件下即25℃。100纳米厚度

钴的空白晶圆用于所有测量中。

[0056] 腐蚀速率测量中，钴的晶圆在500毫升清洗组合物中使用磁力搅拌在400rpm的转

速下，清洗5‑20分钟。腐蚀速率由清洗前和清洗后钴的厚度变化所得。钴的厚度由仪器RTS‑

9双电测四探针测试仪测量。

[0057] 钴表面粗糙度测量采用原子力显微镜FM‑Nanoview1000AFM。

[0058] 金属钴表面的清洗实验中，金属钴晶圆首先在一种商业的可用于金属钴表面化学

机械研磨的研磨液中放置1‑5分钟，然后使用水冲洗后再用氮气吹干。下一步是将表面沾有

研磨液中有机物和研磨离子的金属钴晶圆在清洗液中在室温下以400rpm搅拌清洗1‑5分

钟。然后用水冲洗后再用氮气吹干。金属钴表面的清洗效果由金属钴表面的SEM图像评估。

SEM图像测量采用Tescan 生产的MAIA3扫描电镜仪器测试。

[0059] 通过下面讨论的说明性实施例更能全面地显示了本发明的特征和优点。

[0060] 如图1所示，对比样品1，加入各种不同种络合剂对钴腐蚀速率的影响。很明显，常

用的络合剂如乙醇胺，柠檬酸，抗坏血酸，没食子酸，醋酸和草酸等都没有对钴有较强的腐

蚀速率。然而甘氨酸则显示了对钴强的腐蚀速率。显然甘氨酸对钴具有较强的络合能力。

[0061] 如图2所示，显示了不同氨基酸对钴的腐蚀速率影响。其中甘氨酸，谷氨酸，丝氨酸

和天冬氨酸增加了钴的腐蚀速率。尤其以天冬氨酸为最大增加了钴的腐蚀速率。

[0062] 如图3所示，加入含氮的杂环化合物为阻止剂可以抑制钴的腐蚀速率。对比样品6，

所有含氮的杂环化合物均降低了钴的腐蚀速率。

[0063] 如图4所示，以不同氨基酸为络合剂，茶碱作为阻止剂均显示了明显的对钴腐蚀的

抑制作用。对比含天冬氨酸却不含茶碱的样品11，含茶碱的样品18具有明显较低的钴腐蚀

速率。

[0064] 如图5所示，显示了样品15，17和18与水的稀释比对钴的腐蚀速率影响不显著，表

明茶碱作为阻止剂对钴的腐蚀有好的抑制作用。

[0065] 如图6所示，AFM图像表明，经过样品13，14，15和18清洗后，钴的表面没有明显变

化。钴的表面粗糙度仅有微小增加。说明含氮杂环化合物作为阻止剂对钴的表面有好的抑

制作用。

[0066] 如图7所示，表明不同的有机碱在相同浓度的情况下不仅影响了样品的pH，而且对

钴的腐蚀速率也有微弱的影响。所有含不同的有机碱样品的钴的腐蚀速率明显小于不含茶

碱的样品6。
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[0067] 如图8所示，其内的结果表面，常用的苯并三唑和1,2,4‑  三氮唑阻止剂在甘氨酸

的存在下并不能有效地抑制钴的腐蚀，其腐蚀速率基本和不含任何阻止剂的样品6的腐蚀

速率相差不大。

[0068] 如图9所示，其内结果显示了以茶碱为阻止剂，甘氨酸和茶碱浓度的变化对钴的腐

蚀速率的影响。明显的，茶碱作为有效的钴的阻止剂，其浓度变化没有对钴的腐蚀速率产生

明显影响。在高浓度甘氨酸的存在下，钴的腐蚀速率有些微增加。

[0069] 如图10所示，其内的结果说明当四甲基氢氧化铵浓度降低到5％时导致清洗液pH

低于12时或pH在1：60稀释后低于11 时，钴的腐蚀速率明显升高。而四甲基氢氧化铵浓度增

加到12％时，样品32的pH相应增加，但是钴的腐蚀速率则没有明显变化。

[0070] 如图11所示，其内的结果显示了以可可碱为阻止剂，甘氨酸和可可碱浓度的变化

对钴的腐蚀速率的影响。明显的，可可碱对钴的腐蚀抑制作用弱于茶碱。其浓度变化对钴的

腐蚀速率产生了明显影响。在低浓度的甘氨酸存在下，样品36的腐蚀速率和茶碱为阻止剂

的样品15相近。

[0071] 如图12所示，钴的表面清洗效果表明，钴表面被含研磨粒子的研磨液浸泡后，研磨

液中的研磨粒子很容易黏附在金属钴的表面，而且不易被水冲洗干净。然而经过清洗液样

品21清洗后，钴表面的研磨粒子已经基本被清除。需要注意的是由于实验中的清洗过程仅

进行机械搅拌，弱于实际半导体制程化学机械研磨后表面清洗过程，因此在实际使用该清

洗液中清洗效果会明显改善。另外，SEM图像表明钴表面的粗糙度和空白钴表面的粗糙度没

有明显差别，表明样品21不仅可有效清洗干净钴表面的研磨粒子而且会保护金属钴的表

面。

[0072] 对所公开的实施例的上述说明，使本领域专业技术人员能够实现或使用本发明。

对这些实施例的多种修改对本领域的专业技术人员来说将是显而易见的，本文中所定义的

一般原理可以在不脱离本发明的精神或范围的情况下，在其它实施例中实现。因此，本发明

将不会被限制于本文所示的这些实施例，而是要符合与本文所公开的原理和新颖特点相一

致的最宽的范围。
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