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(57)【要約】
　化学機械研磨（ＣＭＰ）後残渣、エッチング後残渣及
び／又は汚染物を、その上に前記残渣及び汚染物を有す
るマイクロエレクトロニクス素子から洗浄するためのア
ルカリ性水性洗浄組成物及びプロセス。アルカリ性水性
洗浄組成物は、アミンと、不活性化剤と、水とを含む。
組成物は、残渣及び汚染物物質のマイクロエレクトロニ
クス素子からの高度に効果的な洗浄を達成する一方で、
同時に金属配線材料の不活性化を達成する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、任意に少なくとも１種の
第４級塩基と、任意に少なくとも１種の還元剤と、水と、を含むアルカリ性水性洗浄組成
物であって、化学機械研磨（ＣＭＰ）後残渣及び汚染物を、前記残渣及び汚染物をその上
に有するマイクロエレクトロニクス素子から洗浄するのに好適であるアルカリ性水性洗浄
組成物。
【請求項２】
　前記少なくとも１種の還元剤を含む、請求項１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項３】
　アスコルビン酸を含む、請求項２に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項４】
　前記少なくとも１種の不活性化剤が、１，２，４－トリアゾール（ＴＡＺ）、トリルト
リアゾール、５－フェニル－ベンゾトリアゾール、５－ニトロ－ベンゾトリアゾール、３
－アミノ－５－メルカプト－１，２，４－トリアゾール、１－アミノ－１，２，４－トリ
アゾール、ヒドロキシベンゾトリアゾール、２－（５－アミノ－ペンチル）－ベンゾトリ
アゾール、１－アミノ－１，２，３－トリアゾール、１－アミノ－５－メチル－１，２，
３－トリアゾール、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、３－メルカプト－１，２，
４－トリアゾール、３－イソプロピル－１，２，４－トリアゾール、５－フェニルチオー
ル－ベンゾトリアゾール、カルボキシベンゾトリアゾール、ハロ－ベンゾトリアゾール、
ナフトトリアゾール、２－メルカプトベンズイミダゾール（ＭＢＩ）、２－メルカプトベ
ンゾチアゾール、４－メチル－２－フェニルイミダゾール、２－メルカプトチアゾリン、
５－アミノテトラゾール（ＡＴＡ）、５－アミノ－１，３，４－チアジアゾール－２－チ
オール、２，４－ジアミノ－６－メチル－１，３，５－トリアジン、チアゾール、トリア
ジン、メチルテトラゾール、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、１，５－ペンタ
メチレンテトラゾール、１－フェニル－５－メルカプトテトラゾール、ジアミノメチルト
リアジン、イミダゾリンチオン、４－メチル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール－３－チ
オール、５－アミノ－１，３，４－チアジアゾール－２－チオール、ベンゾチアゾール、
トリトリルリン酸、イミダゾール、インジアゾール、安息香酸、アンモニウム安息香酸塩
、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される種を含む、請求項１に記載のアルカ
リ性水性洗浄組成物。
【請求項５】
　前記少なくとも１種の不活性化剤が、約０．５Å　ｍｉｎ－１～約１０Å　ｍｉｎ－１

の銅の静的エッチング速度に有効な量で存在する、請求項１に記載のアルカリ性水性洗浄
組成物。
【請求項６】
　少なくとも１種の追加の還元剤を更に含む、請求項２に記載のアルカリ性水性洗浄組成
物。
【請求項７】
　不活性化剤に対するアミンの比の範囲が、約（２～２５）：（０．０５～１５）である
、請求項１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項８】
　還元剤総量に対するアミンの比の範囲が、約（２～２５）：（０．００１～２５）であ
る、請求項６に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項９】
　前記少なくとも１種のアミンが、モノエタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン
（ＮＭＥＡ）、アミノエチルエタノールアミン、Ｎ－メチルアミノエタノール、１－アミ
ノ－２－プロパノール、アミノエトキシエタノール、ジエタノールアミン、モノイソプロ
パノールアミン、イソブタノールアミン、Ｃ２～Ｃ８アルカノールアミン、トリエチレン
ジアミン、及びこれらの組み合わせからなる群より選択されるアミン化合物を含む、請求
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項１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項１０】
　トリエタノールアミン、メチルジエタノールアミン、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルグリコールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルジグリコールアミン、及びペンタメチルジエチ
レントリアミンからなる群より選択される第３級アミンを更に含む、請求項９に記載のア
ルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項１１】
　前記少なくとも１種の追加の還元剤が、イソアスコルビン酸、アスコルビン酸誘導体、
没食子酸、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される酸を含む、請求項６に記載
のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項１２】
　少なくとも１種の第４級塩基を含み、前記少なくとも１種の第４級塩基が、（ＮＲ１Ｒ
２Ｒ３Ｒ４）ＯＨを含み、式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は互いに同一であっても異な
っていてもよく、各々は、独立に、水素、Ｃ１～Ｃ１０アルキル基、及びアリール基から
なる群より選択される、請求項１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項１３】
　第４級塩基に対するアミンの比の範囲が、約（２～２５）：（０．００１～１０）であ
る、請求項１２に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項１４】
　前記少なくとも１種の第４級塩基が、水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）を
含む、請求項１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項１５】
　少なくとも１種の界面活性剤を更に含む、請求項１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物
。
【請求項１６】
　界面活性剤に対するアミンの比の範囲が、約（２～２５）：（０．００１～１）である
、請求項１５に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項１７】
　前記マイクロエレクトロニクス素子が、半導体基材、フラットパネルディスプレイ、及
び微小電気機械システム（ＭＥＭＳ）からなる群より選択される物品を含む、請求項１に
記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項１８】
　約９～約１２の範囲のｐＨを有する、請求項１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項１９】
　前記ＣＭＰ後残渣及び汚染物が、ＣＭＰ研磨スラリーからの粒子、ＣＭＰ研磨スラリー
中に存在する化学薬品、ＣＭＰ研磨スラリーの反応副生成物、炭素リッチ粒子、研磨パッ
ド粒子、ブラシ脱落粒子、構造粒子の器具材料、銅、及び銅酸化物からなる群より選択さ
れる物質を含む、請求項１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項２０】
　前記少なくとも１種の不活性化剤がＴＡＺを含む、請求項１に記載のアルカリ性水性洗
浄組成物。
【請求項２１】
　前記洗浄組成物が、約５：１～約５０：１の範囲で希釈されている、請求項１に記載の
アルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項２２】
　配合物ＢＡ～ＣＭ：
配合物ＢＡ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８４．４％
配合物ＢＢ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、ＴＡＺ１％、没
食子酸２．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８３．４％



(4) JP 2008-543060 A 2008.11.27

10

20

30

40

50

配合物ＢＣ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、ＴＡＺ３％、没
食子酸２．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８１．４％
配合物ＢＤ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、ＴＡＺ５％、没
食子酸２．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７４．４％、ｐＨ１０．３
配合物ＢＥ　ＭＥＡ８．８％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ１
．９６％、ＤＩ水８０．９１％
配合物ＢＦ　ＭＥＡ４．５％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸１．７５％、ＴＡＺ１
％、ＤＩ水９０．２５％、ｐＨ１１．４
配合物ＢＧ　ＭＥＡ４．５％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸１％、没食子酸１．７
５％、ＴＡＺ１％、ＤＩ水８９．２５％、ｐＨ１０．８
配合物ＢＨ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＢＴＡ１．６％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８２．８％
配合物ＢＩ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＢＴＡ８．５％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７５．９％
配合物ＢＪ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、カルボキシＢＴＡ２．２％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８２．８％
配合物ＢＫ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、カルボキシＢＴＡ１１．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７２．６％
配合物ＢＬ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＡＴＡ１．２％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８３．２％
配合物ＢＭ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＡＴＡ６．１％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７８．３％
配合物ＢＮ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ１．０％
、ＤＩ水８４．０％
配合物ＢＯ　ＭＥＡ４．５％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸１．７５％、ＴＡＺ５
．０％、ＤＩ水８６．２５％
配合物ＢＯ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ５．０％
、ＤＩ水８０．０％
配合物ＢＱ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２．０％、Ｄ
Ｉ水８１．５％、ｐＨ１１．６
配合物ＢＲ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸２％、没食子酸３．５％、ＴＡ
Ｚ２％、ＤＤＢＳＡ０．１１％、ＤＩ水７８．３９％
配合物ＢＳ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸２％、没食子酸３．５％、ＴＡ
Ｚ２％、ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　０．１％、ＤＩ水７８
．４％
配合物ＢＴ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２％、ナトロ
ゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　０．１％、ＤＩ水８０．４％
配合物ＢＵ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２％、クルセ
ル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ０．１％、ＤＩ水８０．４％
配合物ＢＶ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　１．００％、ＤＩ
水７９．８９％
配合物ＢＷ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　０．５０％、ＤＩ
水８０．３９％
配合物ＢＸ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、クルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ１．００％、ＤＩ水７９．８９
％
配合物ＢＹ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、クルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ０．５０％、ＤＩ水８０．３９
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％
配合物ＢＺ　ＭＥＡ１０．２９％、ＴＭＡＨ５．７１％、アスコルビン酸４．００％、Ｔ
ＡＺ２．２９％、クルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ１．１４％、ＤＩ水７６．
５７％
配合物ＣＡ　ＭＥＡ９％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２％、ドデシルベンゼンスル
ホン酸０．１１％，
ＤＩ水８５．３９％
配合物ＣＢ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、ドデシルベンゼンスルホン酸０．１１％、ＤＩ水８０．７８％、ｐＨ１２．
０
配合物ＣＣ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％アスコルビン酸、８２．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＤ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、８２．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＥ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、２％１，２，４－トリアゾール、８０．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＦ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、５質量％水酸化テトラメチルア
ンモニウム、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、７８．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＧ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、５質量％水酸化テトラメチルア
ンモニウム、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、２％１，２，４－トリア
ゾール、７６．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＨ　７．２質量％モノエタノールアミン、４質量％水酸化テトラメチルアンモニ
ウム、２．８質量％没食子酸、１．６質量％アスコルビン酸、８４．４質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＩ　７．２質量％モノエタノールアミン、４質量％水酸化テトラメチルアンモニ
ウム、２．８質量％没食子酸、１．６質量％アスコルビン酸、２％１，２，４－トリアゾ
ール、８２．４質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＪ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％アスコルビン酸、１％ベンゾトリアゾール、８１．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＫ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、１％ベンゾトリアゾール、８１．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＬ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、５質量％水酸化テトラメチルア
ンモニウム、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、１％ベンゾトリアゾール
、７７．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＭ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、１％ベンゾトリアゾール、７９．５
質量％Ｈ２Ｏ
からなる群より選択され、全てのパーセントは配合物の総質量を基準とした質量基準であ
る、請求項１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物。
【請求項２３】
　１つ又は複数のコンテナ中に、アルカリ性水性洗浄組成物を形成するための１種又は複
数種の下記試薬を含むキットであって、前記１種又は複数種の試薬が少なくとも１種のア
ミン、少なくとも１種の不活性化剤、任意に少なくとも１種の第４級塩基、任意に少なく
とも１種の追加の還元剤、及び任意に水からなる群より選択され、前記キットが、請求項
１１に記載のアルカリ性水性洗浄組成物を形成するのに適合されているキット。
【請求項２４】
　アルカリ性水性洗浄組成物が少なくとも１種の還元剤を含み、前記還元剤はアスコルビ
ン酸を含む、請求項２３に記載のキット。
【請求項２５】
　洗浄組成物が、約５：１～約５０：１の範囲で希釈されている、請求項２３に記載のキ
ット。
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【請求項２６】
　残渣及び汚染物の、前記残渣及び汚染物をその上に有するマイクロエレクトロニクス素
子からの洗浄方法であって、前記方法は、前記残渣及び汚染物をマイクロエレクトロニク
ス素子から少なくとも部分的に洗浄するのに十分な時間、マイクロエレクトロニクス素子
をアルカリ性水性洗浄組成物と接触させる工程を含み、前記アルカリ性水性洗浄組成物は
、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、任意に少なくとも１種の
第４級塩基と、任意に少なくとも１種の還元剤と、水とを含む方法。
【請求項２７】
　前記残渣及び汚染物が、ＣＭＰ研磨スラリーからの粒子、ＣＭＰ研磨スラリー中に存在
する化学薬品、ＣＭＰ研磨スラリーの反応副生成物、炭素リッチ粒子、研磨パッド粒子、
ブラシ脱落粒子、構造粒子の器具材料、銅、及び銅酸化物からなる群より選択されるＣＭ
Ｐ後残渣及び汚染物を含む、請求項２６に記載の方法。
【請求項２８】
　前記接触させる工程が、約１５秒～約５分の時間実施される、請求項２６に記載の方法
。
【請求項２９】
　前記接触させる工程が、約２０℃～約５０℃の範囲の温度で実施される、請求項２６に
記載の方法。
【請求項３０】
　前記アルカリ性水性洗浄組成物が少なくとも１種の還元剤を含む、請求項２６に記載の
方法。
【請求項３１】
　前記少なくとも１種の還元剤がアスコルビン酸を含む、請求項３０に記載の方法。
【請求項３２】
　アルカリ性水性洗浄組成物が、イソアスコルビン酸、アスコルビン酸誘導体、没食子酸
、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される酸を含む少なくとも１種の追加の還
元剤を含む、請求項３０に記載の方法。
【請求項３３】
　不活性化剤に対するアミンの比の範囲が、約（２～２５）：（０．０５～１５）である
、請求項２６に記載の方法。
【請求項３４】
　還元剤総量に対するアミンの比の範囲が、約（２～２５）：（０．００１～２５）であ
る、請求項３２に記載の方法。
【請求項３５】
　少なくとも１種のアミンが、モノエタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン（Ｎ
ＭＥＡ）、アミノエチルエタノールアミン、Ｎ－メチルアミノエタノール、アミノエトキ
シエタノール、ジエタノールアミン、１－アミノ－２－プロパノール、モノイソプロパノ
ールアミン、イソブタノールアミン、Ｃ２～Ｃ８アルカノールアミン、トリエチレンジア
ミン、及びこれらの組み合わせからなる群より選択されるアミン化合物を含み、
　少なくとも１種の不活性化剤が、１，２，４－トリアゾール（ＴＡＺ）、トリルトリア
ゾール、５－フェニル－ベンゾトリアゾール、５－ニトロ－ベンゾトリアゾール、３－ア
ミノ－５－メルカプト－１，２，４－トリアゾール、１－アミノ－１，２，４－トリアゾ
ール、ヒドロキシベンゾトリアゾール、２－（５－アミノ－ペンチル）－ベンゾトリアゾ
ール、１－アミノ－１，２，３－トリアゾール、１－アミノ－５－メチル－１，２，３－
トリアゾール、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、３－メルカプト－１，２，４－
トリアゾール、３－イソプロピル－１，２，４－トリアゾール、５－フェニルチオール－
ベンゾトリアゾール、カルボキシベンゾトリアゾール、ハロ－ベンゾトリアゾール、ナフ
トトリアゾール、２－メルカプトベンズイミダゾール（ＭＢＩ）、２－メルカプトベンゾ
チアゾール、４－メチル－２－フェニルイミダゾール、２－メルカプトチアゾリン、５－
アミノテトラゾール（ＡＴＡ）、５－アミノ－１，３，４－チアジアゾール－２－チオー
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ル、２，４－ジアミノ－６－メチル－１，３，５－トリアジン、チアゾール、トリアジン
、メチルテトラゾール、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、１，５－ペンタメチ
レンテトラゾール、１－フェニル－５－メルカプトテトラゾール、ジアミノメチルトリア
ジン、イミダゾリンチオン、４－メチル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール－３－チオー
ル、５－アミノ－１，３，４－チアジアゾール－２－チオール、ベンゾチアゾール、トリ
トリルリン酸、イミダゾール、インジアゾール、安息香酸、アンモニウム安息香酸塩、及
びこれらの組み合わせからなる群より選択される種を含む、請求項２６に記載の方法。
【請求項３６】
　アルカリ性水性除去組成物が少なくとも１種の第４級塩基を含み、前記少なくとも１種
の第４級塩基が、（ＮＲ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４）ＯＨを含み、式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４

は互いに同一であっても異なっていてもよく、各々は、独立に、水素、Ｃ１～Ｃ１０アル
キル基、及びアリール基からなる群より選択される、請求項２６に記載の方法。
【請求項３７】
　第４級塩基に対するアミンの比の範囲が、約（２～２５）：（０．００１～１０）であ
る、請求項２６に記載の方法。
【請求項３８】
　前記組成物が約９～約１２の範囲のｐＨを有する、請求項２６に記載の方法。
【請求項３９】
　マイクロエレクトロニクス素子が、半導体基材、フラットパネルディスプレイ、及び微
小電気機械システム（ＭＥＭＳ）からなる群より選択される物品である、請求項２６に記
載の方法。
【請求項４０】
　使用時点又はその前に、アルカリ性水性洗浄組成物を溶剤で希釈する工程を更に含む、
請求項２６に記載の方法。
【請求項４１】
　前記溶剤が水を含む、請求項４０に記載の方法。
【請求項４２】
　前記マイクロエレクトロニクス素子が銅含有材料を含む、請求項２６に記載の方法。
【請求項４３】
　アルカリ性水性洗浄組成物が、約０．５Å　ｍｉｎ－１～約１０Å　ｍｉｎ－１の銅の
静的エッチング速度に有効な量で存在する、請求項４２に記載の方法。
【請求項４４】
　接触させる工程が：マイクロエレクトロニクス素子の表面上へ洗浄組成物を吹き付ける
工程；十分な体積の洗浄組成物中へマイクロエレクトロニクス素子を浸漬する工程；マイ
クロエレクトロニクス素子の表面を洗浄組成物で飽和されている他の材料と接触させる工
程；及びマイクロエレクトロニクス素子を循環洗浄組成物と接触させる工程；からなる群
より選択されるプロセスを含む、請求項２６に記載の方法。
【請求項４５】
　洗浄組成物との接触に続いて、マイクロエレクトロニクス素子を脱イオン水ですすぐ工
程を更に含む、請求項２６に記載の方法。
【請求項４６】
　マイクロエレクトロニクス素子がコバルトを含む、請求項２６に記載の方法。
【請求項４７】
　ＣＭＰ後残渣及び汚染物がコバルトを含む、請求項２６に記載の方法。
【請求項４８】
　アルカリ性水性除去組成物が、配合物ＢＡ～ＣＭ：
配合物ＢＡ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８４．４％
配合物ＢＢ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、ＴＡＺ１％、没
食子酸２．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８３．４％
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配合物ＢＣ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、ＴＡＺ３％、没
食子酸２．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８１．４％
配合物ＢＤ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、ＴＡＺ５％、没
食子酸２．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７４．４％、ｐＨ１０．３
配合物ＢＥ　ＭＥＡ８．８％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ１
．９６％、ＤＩ水８０．９１％
配合物ＢＦ　ＭＥＡ４．５％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸１．７５％、ＴＡＺ１
％、ＤＩ水９０．２５％、ｐＨ１１．４
配合物ＢＧ　ＭＥＡ４．５％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸１％、没食子酸１．７
５％、ＴＡＺ１％、ＤＩ水８９．２５％、ｐＨ１０．８
配合物ＢＨ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＢＴＡ１．６％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８２．８％
配合物ＢＩ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＢＴＡ８．５％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７５．９％
配合物ＢＪ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、カルボキシＢＴＡ２．２％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８２．８％
配合物ＢＫ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、カルボキシＢＴＡ１１．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７２．６％
配合物ＢＬ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＡＴＡ１．２％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８３．２％
配合物ＢＭ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＡＴＡ６．１％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７８．３％
配合物ＢＮ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ１．０％
、ＤＩ水８４．０％
配合物ＢＯ　ＭＥＡ４．５％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸１．７５％、ＴＡＺ５
．０％、ＤＩ水８６．２５％
配合物ＢＯ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ５．０％
、ＤＩ水８０．０％
配合物ＢＱ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２．０％、Ｄ
Ｉ水８１．５％、ｐＨ１１．６
配合物ＢＲ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸２％、没食子酸３．５％、ＴＡ
Ｚ２％、ＤＤＢＳＡ０．１１％、ＤＩ水７８．３９％
配合物ＢＳ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸２％、没食子酸３．５％、ＴＡ
Ｚ２％、ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　０．１％、ＤＩ水７８
．４％
配合物ＢＴ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２％、ナトロ
ゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　０．１％、ＤＩ水８０．４％
配合物ＢＵ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２％、クルセ
ル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ０．１％、ＤＩ水８０．４％
配合物ＢＶ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　１．００％、ＤＩ
水７９．８９％
配合物ＢＷ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　０．５０％、ＤＩ
水８０．３９％
配合物ＢＸ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、クルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ１．００％、ＤＩ水７９．８９
％
配合物ＢＹ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、クルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ０．５０％、ＤＩ水８０．３９



(9) JP 2008-543060 A 2008.11.27

10

20

30

40

50

％
配合物ＢＺ　ＭＥＡ１０．２９％、ＴＭＡＨ５．７１％、アスコルビン酸４．００％、Ｔ
ＡＺ２．２９％、クルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ１．１４％、ＤＩ水７６．
５７％
配合物ＣＡ　ＭＥＡ９％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２％、ドデシルベンゼンスル
ホン酸０．１１％、ＤＩ水８５．３９％
配合物ＣＢ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、ドデシルベンゼンスルホン酸０．１１％、ＤＩ水８０．７８％、ｐＨ１２．
０
配合物ＣＣ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％アスコルビン酸、８２．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＤ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、８２．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＥ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、２％１，２，４－トリアゾール、８０．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＦ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、５質量％水酸化テトラメチルア
ンモニウム、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、７８．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＧ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、５質量％水酸化テトラメチルア
ンモニウム、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、２％１，２，４－トリア
ゾール、７６．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＨ　７．２質量％モノエタノールアミン、４質量％水酸化テトラメチルアンモニ
ウム、２．８質量％没食子酸、１．６質量％アスコルビン酸、８４．４質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＩ　７．２質量％モノエタノールアミン、４質量％水酸化テトラメチルアンモニ
ウム、２．８質量％没食子酸、１．６質量％アスコルビン酸、２％１，２，４－トリアゾ
ール、８２．４質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＪ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％アスコルビン酸、１％ベンゾトリアゾール、８１．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＫ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、１％ベンゾトリアゾール、８１．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＬ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、５質量％水酸化テトラメチルア
ンモニウム、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、１％ベンゾトリアゾール
、７７．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＭ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、１％ベンゾトリアゾール、７９．５
質量％Ｈ２Ｏ
からなる群より選択される組成物を含み、全てのパーセントは、配合物の総質量を基準と
した質量基準である、請求項２６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明の分野
　本発明は、化学機械研磨（ＣＭＰ）後残渣、エッチング後残渣及び／又は汚染物をマイ
クロエレクトロニクス素子から洗浄するためのアルカリ性水性組成物に関し、ここで、水
性洗浄組成物は効果的にＣＭＰ後残渣、エッチング後残渣を除去し、マイクロエレクトロ
ニクス素子上のｌｏｗ－ｋ誘電性材料を損傷させることなく金属配線材料を不活性化させ
る。
【背景技術】
【０００２】
関連技術の記載
　半導体素子寸法が０．１８μｍ未満に収縮化し続けるにつれて、抵抗－キャパシタンス
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（ＲＣ）遅延を最小限にとどめるための向上した配線構造に、より注目が置かれてきた。
配線遅延を最小限にとどめるためのストラテジーは、配線金属の導電率の向上及び誘電層
の誘電率（ｋ）値の低減を含む。例えば、銅が、先進デバイスにおける配線金属としての
従来のアルミニウムの代用として出現してきている。銅はアルミニウムよりも導電性が高
く（それ故抵抗－キャパシタンス時間遅延を低減させる）、また、従来のＡｌメタライゼ
ーションと比較したとき、エレクトロマイグレーションを受け難い。
【０００３】
　ディープサブミクロン半導体の製造において、銅ダマシンプロセスが、ｌｏｗ－ｋ誘電
層中に導電性銅線を形成するために用いられる。ダマシンプロセスの１つの重要な工程は
、誘電層表面上の過剰な銅の除去のための銅化学機械研磨（ＣＭＰ）である。
【０００４】
　ＣＭＰプロセスは、制御された圧力及び温度下で、半導体素子の薄く平坦な基材に対し
て、ＣＭＰスラリーの存在下に濡れた研磨パッドを保持して回転させる工程を含む。スラ
リーは、特定のＣＭＰプロセス及び要求に適切な研磨材料及び化学添加剤を含有する。Ｃ
ＭＰプロセスの後、研磨スラリーからの粒子、スラリーに添加された化学薬品、及び研磨
スラリーの反応副生成物を含有する汚染物がウェハ表面上に残される。さらに、シリコン
ウェハ上の銅／低誘電率材料の研磨は、しばしば、ウェハ表面上に沈降する炭素リッチ粒
子を生成する。全ての汚染物は、素子への欠陥の導入及び素子信頼性の低下を回避するた
めに、マイクロエレクトロニクス素子製造プロセスにおける任意の後続の工程の前に除去
されなければならない。しばしば、これらの汚染物の粒子は、０．３μｍよりも小さい。
【０００５】
　従来の湿式技術は、汚染物を除去するためにウェハ表面を流れる流体を用い、そのため
、これらの効率は、流体流によって形成される境界層の厚さによって制限される。例えば
サブ０．３μｍといった境界層よりも小さい粒子は流体の物理的流体抗力から遮蔽されて
おり、したがって、ウェハ表面上に残留する。化学結合及び水素結合による追加の付着力
は、湿式洗浄技術の洗浄能力をさらに複雑化させ、より小さいサイズの汚染物の除去につ
いてのこれらのプロセスの効率を著しく低減させる。
【０００６】
　典型的には、湿式技術は、例えば水酸化アンモニウムベースのアルカリ性溶液といった
水性洗浄溶液を、ブラッシング、ジェッティング又は超音波のいくつかの形態と組み合わ
せて用いる。水性洗浄溶液は、移動した汚染物をウェハから除去する前に、ウェハ表面に
作用することにより、又は汚染物と反応することにより汚染物を除去する。不都合なこと
に、いくつかの汚染物は、水溶液中の化学成分に対して化学的に不活性であり得る。例え
ば、ウェハに付着した炭素リッチ粒子又は化学反応副生成物は、水性洗浄溶液中の化学薬
品によっては容易に除去し得ない。
【０００７】
　境界層厚さを著しく低減させるために、これらの従来の湿式技術と併せてメガソニック
が用いられ得る。しかしながら、それでもなお、サブ０．３μｍ粒径の粒子をウェハ表面
から効率的に除去するには十分ではない。
【０００８】
　デュアルダマシン集積化における炭素ドープオキシドなどのｌｏｗ－ｋ誘電膜又は有機
膜の使用が、水性ベースの化学のみが用いられるＣＭＰ後洗浄に更なる課題を追加してい
る。これらの膜並びにシリコンカーバイド、窒化シリコン、及び酸窒化シリコンなどのＣ
ＭＰ停止層は非常に疎水性であり、したがって、水系洗浄溶液で洗浄することは困難であ
る。さらに、ほとんどのタイプの中性－酸性スラリー中の炭素原子は銅表面と逆の電位を
有しているため、炭素リッチ粒子は、銅表面に付着する可能性が高く、追加の表面欠陥を
生成する。
【０００９】
　マイクロエレクトロニクス素子の製造に共通する他の残渣生成プロセスは、現像された
フォトレジストコーティングのパターンを、ハードマスク、層間絶縁膜（ＩＬＤ）、及び
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エッチストップ層からなる下位層へ転写するための気相プラズマエッチングを含む。基材
上及びプラズマガス中に存在する化学元素を含み得る気相プラズマエッチング後残渣は、
典型的には、バックエンドオブライン（ＢＥＯＬ）構造上に堆積され、除去されなければ
、続くケイ素化又は接触形成を妨害し得る。従来の洗浄化学物質は、しばしば、ＩＬＤを
損傷し、ＩＬＤの空隙に吸着し、これにより誘電率を高め及び／又は金属構造を腐蝕させ
る。
【００１０】
　ピーターズ（Ｐｅｔｅｒｓ）らによる米国特許第６，５５８，８７９号明細書は、半導
体及び微小回路の製造における金属又は誘電性表面からの残渣の除去に対するストリッピ
ング及び洗浄組成物に関する。その組成物は、水、有機共溶媒及び腐蝕抑制剤を含む。不
都合なことに、好ましい溶剤であるＮ，Ｎ’－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）は、超
ｌｏｗ－ｋ誘電性材料から炭素を抽出して前記誘電性材料の誘電率を高めるため、半導体
産業において受容性が低い。
【００１１】
　マイクロエレクトロニクス素子製造における他の共通の問題は、ＣＭＰプロセス後に、
半導体素子基材上に残留する膜状残渣である。このような残渣としては、ベンゾトリアゾ
ール（ＢＴＡ）などの不活性化化合物が挙げられる。除去されなかった場合、これらの残
渣は銅線に損傷を生じさせ、あるいは、銅メタライゼーションを激しく粗面化させる可能
性があり、並びに、ＣＭＰ後除去プロセスの後に適用された層の劣った粘着を生じさせる
。過度に粗い銅は製品半導体素子の劣った電気性能を生じさせるため、銅メタライゼーシ
ョンの激しい粗面化は特に問題である。
【００１２】
　欠陥及び擦り傷なしでＣＭＰ残渣、エッチング後残渣及び／又は汚染物を前記素子の表
面から除去するための、マイクロエレクトロニクス素子のＣＭＰ後及び／又はエッチング
後洗浄のための向上した水性組成物を提供することは、本技術分野においては顕著な利点
であるだろう。好ましくは、前記水性組成物は、実質的な残渣及び汚染物の素子の表面か
らの除去を達成すると共に、露出した配線材料、例えば銅を、ｌｏｗ－ｋ誘電性材料を損
傷させることなく不活性化させる。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００１３】
本発明の概要
　本発明は、一般に、ＣＭＰ後残渣、エッチング後残渣及び／又は汚染物を、前記残渣及
び／又は汚染物をその上に有するマイクロエレクトロニクス素子から洗浄し、一方で、同
時にマイクロエレクトロニクス素子表面上の金属配線材料を不活性化するためのアルカリ
性水性組成物及びプロセスに関する。
【００１４】
　したがって、好ましい実施形態において、本発明の配合物は、少なくとも１種のアミン
と、少なくとも１種の不活性化剤と、残部の水とを含む。代替の実施形態において、本発
明の配合物は、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、少なくとも
１種の還元剤と、残部の水とを含む。他の代替の実施形態において、本発明の配合物は、
少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、少なくとも１種の界面活性
剤と、任意に少なくとも１種の還元剤と、残部の水とを含む。更に他の代替の実施形態に
おいて、本発明の配合物は、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と
、少なくとも１種の第４級塩基と、任意に少なくとも１種の還元剤と、残部の水とを含む
。更に代替の実施形態において、本発明の配合物は、少なくとも１種のアミンと、少なく
とも１種の不活性化剤と、少なくとも１種の第４級塩基と、少なくとも１種の還元剤と、
任意に少なくとも１種の界面活性剤と、残部の水とを含む。更に代替の実施形態において
、本発明の配合物は、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、少な
くとも１種の第４級塩基と、任意に少なくとも１種の錯化剤と、残部の水とを含む。更に
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他の実施形態において、本発明の配合物は、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種
の不活性化剤と、任意に少なくとも１種の界面活性剤と、任意に少なくとも１種の第４級
塩基と、任意に少なくとも１種の錯化剤と、任意に少なくとも１種の還元剤と、残部の水
とを含む。
【００１５】
　特に好ましい実施形態において：不活性化剤に対するアミンの比の範囲は、（２～２５
）：（０．０５～１５）；錯化剤（存在する場合）に対するアミンの比の範囲は、（２～
２５）：（０．００１～２５）；還元剤（存在する場合）に対するアミンの比の範囲は、
（２～２５）：（０．００１～２５）；第４級塩基（存在する場合）に対するアミンの比
の範囲は、（２～２５）：（０．００１～１０）；界面活性剤（存在する場合）に対する
アミンの比の範囲は、（２～２５）：（０．００１～１）；及び残部の水である。
【００１６】
　本発明の一態様は、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、任意
に少なくとも１種の第４級塩基と、任意に少なくとも１種の還元剤と、水とを含むアルカ
リ性水性洗浄組成物に関し、ここで、前記アルカリ性水性洗浄組成物は、残渣及び汚染物
の、前記残渣及び汚染物をその上に有するマイクロエレクトロニクス素子からの洗浄に好
適である。任意に、アルカリ性水性洗浄組成物は更に、少なくとも１種の界面活性剤を含
んでもよい。好ましくは、アルカリ性水性洗浄組成物は、少なくとも１種の還元剤を含み
、前記還元剤はアスコルビン酸を含む。
【００１７】
　他の態様において、本発明は、アルカリ性水性洗浄組成物を形成するための１種又は複
数種の試薬を、１つ又は複数のコンテナ中に含むキットに関し、前記１種又は複数種の試
薬は少なくとも１種のアミン、少なくとも１種の不活性化剤、任意に少なくとも１種の第
４級塩基、任意に少なくとも１種の還元剤、及び任意に水からなる群より選択され、キッ
トはマイクロエレクトロニクス素子からの物質の洗浄に好適であるアルカリ性水性洗浄組
成物を形成するように適合されており、ここで、その物質は、ＣＭＰ後残渣、気相プラズ
マ後残渣、及びこれらの汚染物からなる群より選択される。任意に、アルカリ性水性洗浄
組成物は、少なくとも１種の界面活性剤を更に含んでもよい。好ましくは、アルカリ性水
性洗浄組成物は少なくとも１種の還元剤を含み、前記還元剤はアスコルビン酸を含む。
【００１８】
　更なる他の態様において、本発明は、残渣及び汚染物の、前記残渣及び汚染物をその上
に有するマイクロエレクトロニクス素子からの洗浄方法に関し、前記方法は、マイクロエ
レクトロニクス素子から前記残渣及び汚染物を少なくとも部分的に洗浄するのに十分な時
間、マイクロエレクトロニクス素子をアルカリ性水性洗浄組成物と接触させる工程を含み
、ここで、アルカリ性水性洗浄組成物は、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の
不活性化剤と、任意に少なくとも１種の第４級塩基と、任意に少なくとも１種の還元剤と
、水とを含む。任意に、アルカリ性水性洗浄組成物は、少なくとも１種の界面活性剤を更
に含んでもよい。好ましくは、アルカリ性水性洗浄組成物は少なくとも１種の還元剤を含
み、前記還元剤はアスコルビン酸を含む。
【００１９】
　更なる態様において、本発明は、マイクロエレクトロニクス素子の製造方法に関し、前
記方法は、残渣及び汚染物をその上に前記残渣及び汚染物を有するマイクロエレクトロニ
クス素子から少なくとも部分的に洗浄するために十分な時間、マイクロエレクトロニクス
素子をアルカリ性水性洗浄組成物と接触させる工程を含み、ここで、アルカリ性水性洗浄
組成物は、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、任意に少なくと
も１種の還元剤と、任意に少なくとも１種の界面活性剤と、任意に少なくとも１種の第４
級塩基と、水とを含む。好ましくは、アルカリ性水性洗浄組成物は少なくとも１種の還元
剤を含み、前記還元剤はアスコルビン酸を含む。
【００２０】
　さらに、本発明の他の態様は、本明細書に記載の方法及び／又は組成物を用いて、残渣
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及び汚染物の、その上に前記残渣及び汚染物を有するマイクロエレクトロニクス素子から
の洗浄を含み、かつ、マイクロエレクトロニクス素子の製品への組み込みを任意に含む本
発明の方法を用いて製造された、改良されたマイクロエレクトロニクス素子、及びこれを
組み込んだ製品に関する。
【００２１】
　本発明の他の態様、特性及び利点は、後述する開示及び添付の特許請求の範囲から、よ
り十分に明らかになるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
本発明、及びその好ましい実施形態の詳細な説明
　本発明は、ＣＭＰ後残渣、エッチング後残渣及び／又は汚染物を、このような物質をそ
の上に有するマイクロエレクトロニクス素子から洗浄するアルカリ性水性組成物に関し、
前記組成物は、残渣／汚染物物質に対して高い選択性を有する一方で、同時に、マイクロ
エレクトロニクス素子上の、例えば銅及びコバルトといった金属配線材料を不活性化する
。
【００２３】
　参照の容易さのために、「マイクロエレクトロニクス素子」は、マイクロエレクトロニ
クス、集積回路、又はコンピュータチップ用途において用いられるために製造される、半
導体基材、フラットパネルディスプレイ、及び微小電気機械システム（ＭＥＭＳ）に対応
する。用語「マイクロエレクトロニクス素子」は決して限定的な意味ではなく、最終的に
マイクロエレクトロニクス素子又はマイクロエレクトロニクスアセンブリとなるいずれの
基材をも含むと理解されるべきである。
【００２４】
　本明細書では、「ＣＭＰ後残渣」は、研磨スラリーからの粒子、炭素リッチ粒子、研磨
パッド粒子、ブラシ脱落粒子、構造粒子の器具材料、銅、銅酸化物、及びＣＭＰプロセス
の副生成物であるその他の物質に対応する。
【００２５】
　本明細書では、「汚染物」は、ＣＭＰスラリー、研磨スラリーの反応副生成物、及びＣ
ＭＰプロセスの副生成物であるその他の物質に存在する化学物質に対応する。
【００２６】
　本明細書において定義されるように、「ｌｏｗ－ｋ誘電性材料」は、誘電性材料として
、層状マイクロエレクトロニクス素子において用いられるいずれかの材料に対応し、ここ
で、その材料は、約３．５未満の誘電率を有する。好ましくは、ｌｏｗ－ｋ誘電性材料と
しては、シリコン含有有機ポリマー、シリコン含有ハイブリッド有機／無機材料、有機ケ
イ酸塩ガラス（ＯＳＧ）、ＴＥＯＳ、フッ素化ケイ酸ガラス（ＦＳＧ）、二酸化ケイ素、
及び炭素ドープオキシド（ＣＤＯ）ガラスなどの低極性材料が挙げられる。ｌｏｗ－ｋ誘
電性材料は、異なる密度及び異なる空隙率を有してもよいことが認識されるべきである。
【００２７】
　本明細書において定義されるように、「エッチング後残渣」は、気相プラズマエッチン
グプロセス、例えば、ＢＥＯＬデュアルダマシンプロセスの後に残留する物質に対応する
。エッチング後残渣は、性質が有機、有機金属、有機ケイ酸塩性、又は無機、例えば、シ
リコン含有物質、炭素ベース有機物質であってもよく、エッチングガス残渣としては、特
に限定されないが、酸素及びフッ素が挙げられる。
【００２８】
　本明細書では、「約」は、規定値の±５％に対応することを意図する。
【００２９】
　本明細書では、残渣及び汚染物の、前記残渣及び汚染物をその上に有するマイクロエレ
クトロニクス素子からの洗浄に対する「適合性」は、前記残渣／汚染物のマイクロエレク
トロニクス素子からの少なくとも部分的な除去に対応する。好ましくは、少なくとも８５
％の残渣／汚染物が、本発明の組成物を用いてマイクロエレクトロニクス素子から除去さ
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れ、より好ましくは少なくとも９０％、さらにより好ましくは少なくとも９５％、最も好
ましくは少なくとも９９％の残渣／汚染物が除去される。
【００３０】
　本明細書において定義されるように、「錯化剤」は、錯化剤、キレート化剤及び／又は
金属封鎖剤として当業者によって理解される化合物を含む。錯化剤は、除去されるべき金
属原子及び／又は金属イオンを、本発明の組成物を用いて化学的に結合又は物理的に保持
するであろう。
【００３１】
　重要なことには、本発明の水性組成物は、配線金属及び／又は配線金属シリサイド材料
に対して例えば低エッチング速度といった良好な金属適合性を有していなければならない
。関連する金属としては、限定されないが、銅、タングステン、コバルト、アルミニウム
、タンタル、チタン及びルテニウムが挙げられる。
【００３２】
　本発明の組成物は、下記でより十分に記載されるとおり、多種多様の特定の配合物で具
体化される。
【００３３】
　組成物の特定の成分が下限ゼロを含む質量パーセント範囲を参照して述べられる全ての
組成物において、その成分は、組成物の種々の特定の実施形態で存在してもしなくてもよ
く、この成分が存在する場合には、これらは、この成分が用いられる組成物の総質量を基
準として０．００１質量パーセントという低濃度で存在し得ることが理解されるであろう
。
【００３４】
エッチング後残渣除去組成物
　一つの態様において、本発明は、露出金属及び金属合金材料、例えば銅配線、を有する
マイクロエレクトロニクス素子からのエッチング後残渣の除去において有用である水性エ
ッチング後残渣除去組成物に関する。一実施形態による組成物は、組成物の総質量を基準
として以下の範囲で存在する、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤
と、残部の水とを含む。
【００３５】
【表１】

【００３６】
　他の実施形態において、水性エッチング後残渣除去組成物は、組成物の総質量を基準と
して以下の範囲で存在する、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と
、少なくとも１種の第４級塩基と、任意に少なくとも１種の錯化剤と、残部の水とを含む
。
【００３７】

【表２】

【００３８】
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　組成物が錯化剤を含む場合、錯化剤の量は、組成物の総質量を基準として約０．００１
％～１０質量％の範囲内である。
【００３９】
　本発明の広範な実施において、水性エッチング後残渣除去組成物は、アミンと、不活性
化剤と、任意の第４級塩基と、任意の錯化剤と水とを含んでもよく、それらからなるもの
でもよく、本質的にそれらからなるものでもよい。あるいは、本発明の広範な実施におい
て、水性エッチング後残渣除去組成物は、第４級塩基と、アミンと、不活性化剤と、任意
の錯化剤と、水とを含んでもよく、それらからなるものでもよく、本質的にそれらからな
るものでもよい。水は、好ましくは脱イオンされている。
【００４０】
　好ましくは、濃縮水性エッチング後残渣除去組成物中の成分は組成物の総質量を基準と
して以下の範囲で存在する：約０．０１～約１０％の第４級塩基（存在する場合）、約１
％～約１５％のアミン、約０．００１％～約１％の不活性化剤、約０．０１％～約５％の
錯化剤（存在する場合）、及び、残部のＤＩ水。
【００４１】
　本発明の組成物は、特に限定されないが、エッチング後残渣除去、表面調製、メッキ後
清浄及びＣＭＰ後残渣除去を含む用途において実用性を有し得る。
【００４２】
　重要なことには、マイクロエレクトロニクス素子上の、ＯＳＧなどのｌｏｗ－ｋ誘電性
材料を含む誘電性材料、並びに、例えば銅、コバルト、タングステン、アルミニウム等と
いった露出金属及び金属合金材料は、水性エッチング後残渣除去組成物によっては侵食さ
れない。好ましくは、銅材料のエッチング速度は、約０．５Å　ｍｉｎ－１～約１０Å　
ｍｉｎ－１、より好ましくは約０．５Å　ｍｉｎ－１～約５Å　ｍｉｎ－１の範囲内であ
る。
【００４３】
　本発明の水性エッチング後残渣除去組成物は、好ましくは、没食子酸及びアスコルビン
酸などの脱酸素剤を含んでいない。酸化還元反応に影響を受けやすい環境において時間の
経過で酸化する前記脱酸素剤を排除することで、配合物は、除去性能をほとんど変化させ
ずに長期化されたポットライフを有する。銅表面は、水性エッチング後残渣除去組成物中
の不活性化剤によって不活性化され、これにより銅粗面化を最小限にとどめ、銅エッチン
グ速度と同時に銅腐蝕が低下する。本発明の水性エッチング後残渣除去組成物の第２の利
点は、個別のＢＴＡ除去後の適用の排除と共にＢＴＡ層よりも除去が容易である銅不活性
化層であり、これにより、運用管理コストが低減される。
【００４４】
　本発明の広範な実施において、水性エッチング後残渣除去組成物のｐＨ範囲は、約１１
を超え、より好ましくは約１１～約１５の範囲である。
【００４５】
　アミン化合物は、第１級又は第２級アミンであってもよく、モノエタノールアミン（Ｍ
ＥＡ）、Ｎ－メチルエタノールアミン（ＮＭＥＡ）、アミノエチルエタノールアミン、Ｎ
－メチルアミノエタノール、アミノエトキシエタノール、ジエタノールアミン、１－アミ
ノ－２－プロパノール、モノイソプロパノールアミン、イソブタノールアミン、Ｃ２～Ｃ

８アルカノールアミン、トリエチレンジアミン、及びこれらの組み合わせからなる群より
選択される。好ましくは、アミン化合物はモノエタノールアミンを含む。
【００４６】
　不活性化剤という用語は、本明細書では、新しい銅表面及び／又は酸化された銅薄膜と
反応して、銅含有層を不活性化又は防護するいずれかの物質を意味することを意図する。
好ましくは、本発明の水性エッチング後残渣除去組成物中の不活性化剤は、例えば、１，
２，４－トリアゾール（ＴＡＺ）などのトリアゾール；又はベンゾトリアゾール、トリル
トリアゾール、５－フェニル－ベンゾトリアゾール、５－ニトロ－ベンゾトリアゾール、
３－アミノ－５－メルカプト－１，２，４－トリアゾール、１－アミノ－１，２，４－ト
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リアゾール、ヒドロキシベンゾトリアゾール、２－（５－アミノ－ペンチル）－ベンゾト
リアゾール、１－アミノ－１，２，３－トリアゾール、１－アミノ－５－メチル－１，２
，３－トリアゾール、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、３－メルカプト－１，２
，４－トリアゾール、３－イソプロピル－１，２，４－トリアゾール、５－フェニルチオ
ール－ベンゾトリアゾール、ハロ－ベンゾトリアゾール（ハロ＝Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩ）
、ナフトトリアゾール等などの、Ｃ１～Ｃ８アルキル基、アミノ基、チオール基、メルカ
プト基、イミノ基、カルボキシ基及びニトロ基などの置換基で置換されたトリアゾール；
並びに２－メルカプトベンズイミダゾール（ＭＢＩ）、２－メルカプトベンゾチアゾール
、４－メチル－２－フェニルイミダゾール、２－メルカプトチアゾリン、５－アミノテト
ラゾール、５－アミノ－１，３，４－チアジアゾール－２－チオール、２，４－ジアミノ
－６－メチル－１，３，５－トリアジン、チアゾール、トリアジン、メチルテトラゾール
、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、１，５－ペンタメチレンテトラゾール、１
－フェニル－５－メルカプトテトラゾール、ジアミノメチルトリアジン、イミダゾリンチ
オン、メルカプトベンズイミダゾール、４－メチル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール－
３－チオール、５－アミノ－１，３，４－チアジアゾール－２－チオール、ベンゾチアゾ
ール、トリトリルリン酸、イミダゾール、インジアゾールなどのチアゾール、テトラゾー
ル、イミダゾール、リン酸塩、チオール及びアジンを含む１つ又は複数の成分を含んでも
よい。さらには、水性エッチング後残渣除去組成物について考えられる不活性化剤として
は、安息香酸及びアンモニウム安息香酸などのカルボン酸が挙げられる。好ましくは、不
活性化剤としては、ＴＡＺ、ＭＢＩ、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００４７】
　ここで考えられる任意の第４級塩基としては、限定されないが、（ＮＲ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４

）ＯＨが挙げられ、式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、互いに同一であっても異なって
いてもよく、各々は、独立に、水素、直鎖又は分岐Ｃ１～Ｃ１０アルキル基、及び置換及
び非置換アリール基からなる群より選択される。考えられる第４級塩基としては、コリン
、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチル水酸化アンモニウム、水酸化テ
トラメチルアンモニウム、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、及びこれらの組み
合わせが挙げられる。好ましくは、第４級塩基としては、水酸化テトラメチルアンモニウ
ム（ＴＭＡＨ）が挙げられる。
【００４８】
　ここで考えられる錯化剤は、高い溶液ｐＨで、金属及び／又は金属イオンと結合できな
ければならず、前記物質の露出した誘電性表面からの除去を補助する。ここで考えられる
錯化剤としては、酢酸、アセトンオキシム、アラニン、アルギニン、アスパラギン、アス
パラギン酸、安息香酸、ベタイン、ジメチルグリオキシム、フマル酸、グルタミン酸、グ
ルタミン、グルタル酸、グリセロール、グリシン、グリコール酸、グリオキシル酸、ヒス
タジン、イミノジ酢酸、イソフタル酸、イタコン酸、乳酸、ロイシン、リシン、マレイン
酸、リンゴ酸、マロン酸、シュウ酸、２，４－ペンタンジオン、フェニル酢酸、フェニル
アラニン、フタル酸、プロリン、ピロメリット酸、キナ酸、セリン、ソルビトール、コハ
ク酸、テレフタル酸、トリメリト酸、トリメシン酸、チロシン、バリン、キシリトール、
前記のアミノ酸の誘導体、及びこれらの組み合わせが挙げられるが、ただし、錯化剤はク
エン酸を含まない。ここで考えられる他の錯化剤としては、ポリエチレンエーテル（ＰＥ
Ｇ）；ジエチレングリコールモノメチルエーテル（メチルカルビトール）、トリエチレン
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エチルエーテル、トリエチレ
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プロピルエーテル、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ブチルエーテル（ブチルカル
ビトール）、トリ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ヘキ
シルエーテル、ジエチレングリコールモノヘキシルエーテル、エチレングリコールフェニ
ルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエー
テル、トリプロピレングリコールメチルエーテル（ＴＰＧＭＥ）、プロピレングリコール
ｎ－プロピルエーテル、ジプロピレングリコールｎ－プロピルエーテル（ＤＰＧＰＥ）、
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トリプロピレングリコールｎ－プロピルエーテル、プロピレングリコールｎ－ブチルエー
テル、ジプロピレングリコールｎ－ブチルエーテル（ＤＰＧＢＥ）、トリプロピレングリ
コールｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールフェニルエーテル（フェノキシ－２－
プロパノール）などのグリコールエーテル及びこれらの組み合わせが挙げられる。好まし
くは、錯化剤としては乳酸が挙げられる。
【００４９】
　本発明の水性エッチング後除去組成物は、その配合において界面活性剤を必要としない
が、しかしながら、これは、このような剤が有益となる特定の用途での、本発明の除去溶
液中における界面活性剤の使用を妨げるものではない。例えば、トリデシルベンゼンスル
ホン酸（ＴＳＡ－９９）が、本発明の水性エッチング後除去組成物に添加されてもよい。
【００５０】
　さらに、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、酸化剤、共溶媒、エッチング剤、脱泡剤、追加の
ｐＨ調整剤等を更に含んでもよい。共溶媒は、有機レジスト除去における補助のために添
加されてもよい。
【００５１】
　種々の実施形態において、水性エッチング後残渣除去組成物は以下の配合物ＡＡ～ＡＰ
に配合され、これらのいくつかは好ましく、これらのいくつかは比較の目的のために調製
され、全てのパーセントは質量基準であり、配合物の総質量を基準とする：
配合物ＡＡ　アンモニウム安息香酸塩０．１０％、乳酸（８５％溶液）２％、ＭＥＡ９％
、ＴＭＡＨ　５％、ＤＩ水、８３．９０％
配合物ＡＢ　ＢＴＡ０．１０％、乳酸（８５％溶液）２％、ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、
ＤＩ水８３．９０％
配合物ＡＣ　ＭＢＩ０．１０％、乳酸（８５％溶液）２％、ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、
ＤＩ水８３．９０％
配合物ＡＤ　ＴＡＺ０．１０％、乳酸（８５％溶液）２％、ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、
ＤＩ水６８．９０％
配合物ＡＥ　アンモニウム安息香酸塩０．１０％、ＴＡＺ０．１０％、乳酸（８５％溶液
）２％、ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、ＤＩ水８３．８０％
配合物ＡＦ　アンモニウム安息香酸塩０．１０％、ＭＢＩ０．１０％、乳酸（８５％溶液
）２％、ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、ＤＩ水８３．８０％
配合物ＡＧ　ＴＡＺ０．５％、ＭＥＡ２０％、ＴＭＡＨ５％、ブチルカルビトール１０％
、ＤＩ水６４．５０％
配合物ＡＨ　ＴＡＺ０．５％、ＭＥＡ１０％、ＴＭＡＨ５％、メチルカルビトール２０％
、ＤＩ水６４．５０％
配合物ＡＩ　アンモニウム安息香酸塩１％、ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、乳酸（８５％溶
液）２％、ＤＩ水８３％
配合物ＡＪ　ＭＢＩ０．１％、ＭＥＡ２０％、ＴＭＡＨ５％、乳酸（８５％溶液）２％、
ＤＩ水７２．９％
配合物ＡＫ　ＭＢＩ０．１％、ＭＥＡ２０％、ＤＭＳＯ２０％、ＴＭＡＨ５％、乳酸（８
５％溶液）２％、ＤＩ水５２．９％
配合物ＡＬ　ＭＢＩ０．１％、ＭＥＡ２０％、ＴＭＡＨ５％、ＴＳＡ－９９　０．５％、
乳酸（８５％溶液）２％、ＤＩ水７２．４％
配合物ＡＭ　ＭＢＩ０．１％、ＭＥＡ２０％、ＴＭＡＨ５％、ジエチレングリコールヘキ
シルエーテル０．５％、乳酸（８５％溶液）２％、ＤＩ水７２．４％
配合物ＡＮ　ＭＢＩ０．１％、ＭＥＡ２０％、ＤＭＳＯ２０％、ＴＭＡＨ５％、ＴＳＡ－
９９　０．５％、乳酸（８５％溶液）２％、ＤＩ水５２．４％
配合物ＡＯ　ＭＢＩ０．１％、ＭＥＡ２０％、ＴＭＡＨ５％、ジエチレングリコールヘキ
シルエーテル０．５％、乳酸（８５％溶液）２％、ＤＭＳＯ２０％、ＤＩ水５２．４％
配合物ＡＰ　ＭＢＩ０．１０％、乳酸１．８６％、ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、ＤＩ水８
４．０４％。
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【００５２】
　好ましい実施形態において、本発明の水性エッチング後残渣除去組成物は、モノエタノ
ールアミンと、ＴＭＡＨと、乳酸と、ＭＢＩとを含む。
【００５３】
　他の実施形態において、水性エッチング後残渣除去組成物は、少なくとも１種のアミン
と、少なくとも１種の不活性化剤と、エッチング後残渣と、任意に少なくとも１種の第４
級塩基と、任意に少なくとも１種の錯化剤と、任意に少なくとも１種の界面活性剤と、残
部の水とを含む。重要なことには、エッチング後残渣は、本発明の除去組成物中に溶解及
び／又は懸濁される。
【００５４】
　重要なことには、本発明の水性エッチング後残渣除去組成物は脱イオン水と比較して著
しく低い表面張力を有する。これは、素子表面からエッチング後残渣及び汚染物を洗浄す
る本発明の水性組成物の能力を増大させる。
【００５５】
　本発明の一実施形態において、除去溶液として用いるために希釈されてもよい濃縮水性
エッチング後残渣除去組成物が提供される。濃縮組成物又は「濃縮物」は、使用時点で、
使用者が濃縮物を所望の強度及びアルカリ性に希釈することを有利に可能とする。しかも
、製品の濃縮物はより長い保管寿命を有し、運搬及び保管がより容易である。濃縮洗浄組
成物の希釈率は、約１：１～約２００：１の範囲内であってもよく、洗浄組成物は、ツー
ルで又はその直前に、溶剤、例えば脱イオン水で希釈される。好ましくは、濃縮洗浄組成
物は、約５：１～約５０：１の範囲で希釈される。
【００５６】
　本発明の水性エッチング後残渣除去組成物の重要な特性は、非水性成分（水以外の成分
）が、少量、好ましくは約３０質量％未満で組成物に存在することである。これは、効果
的な除去組成物をより経済的に配合することができるので経済的な利点であり、エッチン
グ後残渣除去組成物が大量に用いられるため、重要である。しかも、除去組成物は水性で
あるため、本発明の除去組成物はより容易に廃棄される。
【００５７】
　本発明の水性エッチング後残渣除去組成物は、それぞれの構成要素を単純に添加し、均
質な状態に混合することにより容易に配合される。しかも、水性エッチング後残渣除去組
成物は、単一パッケージ配合物として、あるいは使用時点又はその前に混合される多液型
配合物として容易に配合されてもよく、例えば、多液型配合物の個別の液は、ツールで、
又はツール上流の保管タンク内で混合される。それぞれの構成成分の濃度は、水性エッチ
ング後残渣除去組成物の特定の倍量で広く異なっていてもよく（すなわち、本発明の広範
な実施において、より希釈又はより濃縮されていてもよく）、本発明の水性エッチング後
残渣除去組成物は、多様かつ代替的に、本明細書における開示に一致する構成成分のいず
れかの組み合わせを含んでもよく、それらからなるものでもよく、本質的にそれらからな
るものでもよいことが理解されるであろう。
【００５８】
　したがって、本発明の他の態様は、１つ又は複数のコンテナ中に、本発明の組成物の形
成に適した２つ以上の成分を含むキットに関する。好ましくは、そのキットは、１つ又は
複数のコンテナ中に、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤とを、製
造工場又は使用時点で水と組み合わせるために含む。代替の実施形態において、キットは
、１つ又は複数のコンテナ中に、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化
剤と、任意に少なくとも１種の錯化剤と、任意に少なくとも１種の第４級塩基とを、製造
工場又は使用時点で水と組み合わせるために含む。ここで他の組み合わせが考えられるこ
とは当業者によって理解されるであろう。
【００５９】
　水溶液に追加して、水性エッチング後残渣除去組成物は、泡状物、霧状物、未臨界又は
超臨界流体（すなわち、ここで、溶剤は水の代わりにＣＯ２等である）として配合され得
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ることもここで考えられる。
【００６０】
　マイクロエレクトロニクス製造工程に適用される際、本発明の水性エッチング後残渣除
去組成物は、エッチング後残渣をマイクロエレクトロニクス素子の表面から洗浄する一方
で、同時に金属配線材料を不活性化させるために有用に用いられる。重要なことには、本
発明の除去組成物は、素子表面上のｌｏｗ－ｋ誘電性材料を損傷させず、残渣除去前に素
子上に存在する残渣の、好ましくは少なくとも８５％、より好ましくは少なくとも９０％
、更により好ましくは少なくとも９５％、最も好ましくは少なくとも９９％を除去させる
。
【００６１】
　エッチング後除去の用途において、除去組成物は、例えば、洗浄されるべき素子の表面
上へ除去組成物を吹き付けることにより、洗浄されるべき素子を浸漬（大量の除去組成物
中に）させることにより、洗浄されるべき素子を除去組成物で飽和された他の材料（例え
ばパッド又は繊維状吸着剤塗布部材）に接触させることにより、あるいは、除去組成物が
洗浄されるべき素子との接触で除去させられるいずれかの他の好適な手段、方策又は技術
により、いずれかの好適な方策で洗浄されるべき素子に適用される。さらに、バッチ又は
単一ウェハプロセスがここで考えられる。
【００６２】
　エッチング後残渣を、これらをその上に有するマイクロエレクトロニクス素子から洗浄
するための本発明の組成物の使用において、水性エッチング後残渣除去組成物は、典型的
には、約３０秒～約２０分間、好ましくは約２分の時間、約２０℃～約５０℃の範囲での
温度で素子と接触させられる。このような接触時間及び温度は例示的であり、本発明の広
範な実施において少なくとも部分的にエッチング後残渣／汚染物を素子から洗浄するため
に効果的であるいずれかの他の好適な時間及び温度条件を用いてもよい。「少なくとも部
分的に洗浄する」は、残渣除去前に素子上に存在する残渣の、少なくとも８５％、より好
ましくは少なくとも９０％、更により好ましくは少なくとも９５％、最も好ましくは少な
くとも９９％の除去に対応する。
【００６３】
　マイクロエレクトロニクス製造工程に適用される際、本発明の水性エッチング後残渣除
去組成物は、ＣＭＰ後残渣をマイクロエレクトロニクス素子の表面から洗浄する一方で、
同時に金属配線材料を不活性化させるため有用に用いられる。重要なことには、本発明の
洗浄組成物は、素子表面上のｌｏｗ－ｋ誘電性材料を損傷させず、残渣除去前に素子上に
存在する残渣の、好ましくは少なくとも８５％、より好ましくは少なくとも９０％、更に
より好ましくは少なくとも９５％、最も好ましくは少なくとも９９％を除去する。
【００６４】
　代替のＣＭＰ後残渣及び汚染物洗浄の用途において、水性エッチング後残渣除去組成物
は、ベルテックシングルウェハメガソニックゴールドフィンガー（Ｖｅｒｔｅｑ　ｓｉｎ
ｇｌｅ　ｗａｆｅｒ　ｍｅｇａｓｏｎｉｃ　Ｇｏｌｄｆｉｎｇｅｒ）、オントラックシス
テムズ（ＯｎＴｒａｋ　ｓｙｓｔｅｍｓ）ＤＤＳ（両面スクラバー）、ローレル（Ｌａｕ
ｒｅｌｌ）スピンスプレーツール、ＳＥＺシングルウェハスプレーリンス、アプライドマ
テリアルズミッラメーザ（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｍｉｒｒａ－Ｍｅｓａ
）（商標）／レフレクション（Ｒｅｆｌｅｘｉｏｎ）（商標）／レフレクション（Ｒｅｆ
ｌｅｘｉｏｎ）ＬＫ（商標）、及びメガソニック（Ｍｅｇａｓｏｎｉｃ）バッチウェット
ベンチシステムを含む大型の多様な従来の洗浄ツールと共に用いられる。
【００６５】
　ＣＭＰ後残渣及び汚染物を、これらをその上に有するマイクロエレクトロニクス素子か
ら洗浄するための本発明の組成物の使用において、エッチング後残渣除去組成物は、典型
的には、約５秒～約１０分間、好ましくは約１５秒～５分の時間、約２０℃～約５０℃の
範囲での温度で素子と接触される。このような接触時間及び温度は例示的であり、本発明
の広範な実施において少なくとも部分的にＣＭＰ後残渣／汚染物を素子から洗浄するため
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【００６６】
　所望の洗浄作用の達成に続いて、水性エッチング後残渣除去組成物は、本発明の組成物
の特定の最終使用用途において望まれかつ有効であるように、既に適用されていた素子か
ら直ちに除去される。好ましくは、すすぎ溶液は脱イオン水を含む。すすぎプロセスに続
いて、素子は窒素又はスピンドライプロセスを用いて乾燥される。
【００６７】
　更なる本発明の他の態様は、本発明の方法により製造された改善したマイクロエレクト
ロニクス素子及びこのようなマイクロエレクトロニクス素子を含有する製品に関する。
【００６８】
　本発明のなおも更なる態様は、マイクロエレクトロニクス素子を含む物品の製造方法に
関し、前記方法は、エッチング後残渣を、その上に前記残渣及び汚染物を有するマイクロ
エレクトロニクス素子から洗浄するために十分な時間、マイクロエレクトロニクス素子に
水性エッチング後残渣除去組成物を接触させる工程と、前記マイクロエレクトロニクス素
子を前記物品に組み込む工程とを含み、水性エッチング後残渣除去組成物は、少なくとも
１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、任意に少なくとも１種の第４級塩基と
、任意に少なくとも１種の錯化剤と、水とを含む。
【００６９】
　本発明のなおも更なる態様は、マイクロエレクトロニクス素子を含む物品の製造方法に
関し、前記方法は、エッチング後残渣を、その上に前記残渣を有するマイクロエレクトロ
ニクス素子から洗浄するために十分な時間、マイクロエレクトロニクス素子に水性エッチ
ング後残渣除去組成物を接触させる工程と、前記マイクロエレクトロニクス素子を前記物
品に組み込む工程とを含み、エッチング後残渣除去組成物は、少なくとも１種のアミンと
、少なくとも１種の不活性化剤と、任意に少なくとも１種の錯化剤と、任意に少なくとも
１種の第４級塩基と、水とを含む。
【００７０】
ＣＭＰ後洗浄組成物
　他の態様において、本発明は、ＣＭＰ後残渣及び汚染物を、前記残渣及び汚染物をその
上に有するマイクロエレクトロニクス素子から洗浄するための水性ＣＭＰ後洗浄組成物に
関し、前記組成物は、組成物の総質量を基準として以下の範囲で存在する、少なくとも１
種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、残部の水とを含む。
【００７１】
【表３】

【００７２】
　他の代替の実施形態において、本発明の配合物は、組成物の総質量を基準として以下の
範囲で存在する、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、少なくと
も１種の界面活性剤と、任意に少なくとも１種の還元剤と、残部の水とを含む。
【００７３】
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【表４】

【００７４】
　更に他の代替の実施形態において、本発明の配合物は、組成物の総質量を基準として以
下の範囲で存在する、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、少な
くとも１種の第４級塩基と、任意に少なくとも１種の還元剤と、残部の水とを含む。
【００７５】
【表５】

【００７６】
　更に代替の実施形態において、本発明の配合物は、組成物の総質量を基準として以下の
範囲で存在する、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、少なくと
も１種の還元剤と、任意に少なくとも１種の界面活性剤と、任意に少なくとも１種の第４
級塩基と、残部の水とを含む。
【００７７】
【表６】

【００７８】
　更に代替の実施形態において、本発明の配合物は、組成物の総質量を基準として以下の
範囲で存在する、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、少なくと
も１種の第４級塩基と、少なくとも１種の還元剤と、任意に少なくとも１種の界面活性剤
と、残部の水とを含む。
【００７９】
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【表７】

【００８０】
　本発明の広範な実施において、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、上述のとおり、アミンと、
不活性化剤と、任意の還元剤と、任意の第４級塩基と、任意の界面活性剤と、水とを含ん
でもよく、それらからなるものでもよく、本質的にそれらからなるものでもよい。水は好
ましくは脱イオン化されている。
【００８１】
　本発明の広範な実施において、水性ＣＭＰ後洗浄組成物のｐＨ範囲は、約９を超え、最
も好ましくは約１０～約１２の範囲内である。
【００８２】
　アミン化合物は第１級又は第２級アミンであってもよく、モノエタノールアミン（ＭＥ
Ａ）、Ｎ－メチルエタノールアミン（ＮＭＥＡ）、アミノエチルエタノールアミン、Ｎ－
メチルアミノエタノール、アミノエトキシエタノール、ジエタノールアミン、１－アミノ
－２－プロパノール、モノイソプロパノールアミン、イソブタノールアミン、Ｃ２～Ｃ８

アルカノールアミン、トリエチレンジアミン、及びこれらの組み合わせからなる群より選
択される。好ましくは、アミン化合物としては、モノエタノールアミン又はモノイソプロ
パノールアミンが挙げられる。いくらかの量の第１級及び／又は第２級アミンが存在する
限りにおいて、第３級アミンが、摩擦軽減剤として、約０．０１質量％～約２０質量％の
量で、水性ＣＭＰ後洗浄組成物に添加され得ることもここで考えられる。考えられる第３
級アミンとしては、限定されないが、トリエタノールアミン、メチルジエタノールアミン
、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルグリコールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルジグリコー
ルアミン、及びペンタメチルジエチレントリアミンが挙げられる。
【００８３】
　不活性化剤という用語は、本明細書では、新しい銅表面及び／又は酸化された銅薄膜と
反応して、銅含有層を不活性化又は防護するいずれかの物質を意味することを意図する。
好ましくは、本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物中の不活性化剤は、本明細書において上記
に列挙された１つ又は複数の成分を含む。より好ましくは、不活性化剤は、１，２，４－
トリアゾールである。
【００８４】
　水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、任意に、アスコルビン酸、Ｌ（＋）－アスコルビン酸、イ
ソアスコルビン酸、アスコルビン酸誘導体、没食子酸、グリオキサール、及びこれらの組
み合わせからなる群より選択される還元剤を含んでもよい。
【００８５】
　水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、任意に、限定されないが、（ＮＲ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４）ＯＨを
含む第４級塩基を含んでもよく、式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、互いに同一であっ
ても異なっていてもよく、各々は、独立に、水素、直鎖又は分岐Ｃ１～Ｃ１０アルキル基
、及び置換又は非置換のアリール基からなる群より選択される。好ましくは、水性ＣＭＰ
後洗浄組成物は、少なくとも１種の第４級塩基を含み、前記第４級塩基は、好ましくは水
酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）を含む。
【００８６】
　水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、任意に、界面活性剤を含んでもよい。界面活性剤は、好ま
しくは、分散／懸濁、液体表面張力の低下、並びに、固液間の表面張力の低下を補助する
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表面活性剤である。さらに、界面活性剤は、配合物の粘度を増加させることによりウェハ
上に作用するシアーストレスを低減させる表面改質剤としても作用すると仮定される。こ
こで考えられる界面活性剤としては、限定されないが、フルオロアルキル界面活性剤、ポ
リエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリエチレン又はポリプロピレング
リコールエーテル、カルボン酸塩、ドデシルベンゼンスルホン酸（ＤＤＢＳＡ）又はそれ
らの塩、ポリアクリレートポリマー、ジノニルフェニルポリオキシエチレン、シリコーン
又は変性シリコーンポリマー、アセチレン系ジオール又は変性アセチレン系ジオール、及
びアルキルアンモニウム又は変性アルキルアンモニウム塩、ヒドロキシエチルセルロース
（５００～３５，０００　ＭＷ）、ヒドロキシプロピルセルロース（５００～３５，００
０　ＭＷ）、メチルヒドロキシプロピルセルロース（５００～３５，０００　ＭＷ）、ナ
トロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０ヒドロキシエチルセルロース、クル
セル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦヒドロキシプロピルセルロースなどのノニオン性
界面活性剤、並びに、少なくとも１種の前記界面活性剤を含む組み合わせが挙げられる。
あるいは、界面活性剤は、アニオン性界面活性剤とノニオン性界面活性剤との混合物であ
ってもよい。好ましい実施形態において、界面活性剤は、ドデシルベンゼンスルホン酸、
ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）及び／又はクルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（
登録商標）である。
【００８７】
　さらに、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、キレート剤、エッチング剤、脱泡剤、ｐＨ調整剤
、水溶性高分子化合物などの増粘剤等を更に含んでもよい。
【００８８】
　重要なことには、マイクロエレクトロニクス素子上の、ＯＳＧなどのｌｏｗ－ｋ誘電性
材料を含む誘電性材料、並びに、例えば銅、コバルト、タングステン、アルミニウム等と
いった露出金属及び金属合金材料は、エッチング後残渣除去組成物によっては侵食されな
い。好ましくは、銅材料のエッチング速度は、約０．５Å　ｍｉｎ－１～約１０Å　ｍｉ
ｎ－１、より好ましくは約０．５Å　ｍｉｎ－１～約５Å　ｍｉｎ－１の範囲内である。
【００８９】
　好ましくは、濃縮洗浄組成物中の成分は、組成物の総質量を基準として以下の範囲で存
在する；約０．０１％～約６２％のアミン、約０．００５％～約２５％の還元剤、約０．
００５％～約１４％の不活性化剤、約０．００１～約２５％の第４級塩基及び残部の水。
【００９０】
　好ましい実施形態において、本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、モノエタノールアミ
ンと、アスコルビン酸と、ＴＡＺとを含む。
【００９１】
　特に好ましい実施形態において、本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、モノエタノール
アミンと、アスコルビン酸と、没食子酸と、ＴＭＡＨと、ＴＡＺとを含む。
【００９２】
　他の特定の好ましい実施形態において、本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、モノエタ
ノールアミンと、没食子酸と、ＴＭＡＨと、ＴＡＺとを含む。
【００９３】
　種々の実施形態において、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、以下の配合物ＢＡ～ＣＭに配合
され、これらのいくつかは好ましく、これらのいくつかは比較の目的のために調製され、
ここで、全てのパーセントは質量基準であり、配合物の総質量を基準とする：
配合物ＢＡ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８４．４％
配合物ＢＢ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、ＴＡＺ１％、没
食子酸２．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８３．４％
配合物ＢＣ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、ＴＡＺ３％、没
食子酸２．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８１．４％
配合物ＢＤ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、ＴＡＺ５％、没
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食子酸２．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７４．４％、ｐＨ１０．３
配合物ＢＥ　ＭＥＡ８．８％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ１
．９６％、ＤＩ水８０．９１％
配合物ＢＦ　ＭＥＡ４．５％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸１．７５％、ＴＡＺ１
％、ＤＩ水９０．２５％、ｐＨ１１．４
配合物ＢＧ　ＭＥＡ４．５％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸１％、没食子酸１．７
５％、ＴＡＺ１％、ＤＩ水８９．２５％、ｐＨ１０．８
配合物ＢＨ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＢＴＡ１．６％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８２．８％
配合物ＢＩ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＢＴＡ８．５％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７５．９％
配合物ＢＪ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、カルボキシＢＴＡ２．２％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８２．８％
配合物ＢＫ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、カルボキシＢＴＡ１１．８％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７２．６％
配合物ＢＬ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＡＴＡ１．２％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水８３．２％
配合物ＢＭ　ＭＥＡ７．２％、ＴＭＡＨ４％、アスコルビン酸１．６％、没食子酸２．８
％、ＡＴＡ６．１％、ＥＤＴＡ０．０１％、ＤＩ水７８．３％
配合物ＢＮ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ１．０％
、ＤＩ水８４．０％
配合物ＢＯ　ＭＥＡ４．５％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸１．７５％、ＴＡＺ５
．０％、ＤＩ水８６．２５％
配合物ＢＯ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ２．５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ５．０％
、ＤＩ水８０．０％
配合物ＢＱ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２．０％、Ｄ
Ｉ水８１．５％、ｐＨ１１．６
配合物ＢＲ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸２％、没食子酸３．５％、ＴＡ
Ｚ２％、ＤＤＢＳＡ０．１１％、ＤＩ水７８．３９％
配合物ＢＳ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸２％、没食子酸３．５％、ＴＡ
Ｚ２％、ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　０．１％、ＤＩ水７８
．４％
配合物ＢＴ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２％、ナトロ
ゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　０．１％、ＤＩ水８０．４％
配合物ＢＵ　ＭＥＡ９％、ＴＭＡＨ５％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２％、クルセ
ル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ０．１％、ＤＩ水８０．４％
配合物ＢＶ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　１．００％、ＤＩ
水７９．８９％
配合物ＢＷ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、ナトロゾール（ＮＡＴＲＯＳＯＬ）（登録商標）２５０　０．５０％、ＤＩ
水８０．３９％
配合物ＢＸ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、クルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ１．００％、ＤＩ水７９．８９
％
配合物ＢＹ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、クルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ０．５０％、ＤＩ水８０．３９
％
配合物ＢＺ　ＭＥＡ１０．２９％、ＴＭＡＨ５．７１％、アスコルビン酸４．００％、Ｔ
ＡＺ２．２９％、クルセル（ＫＬＵＣＥＬ）（登録商標）ＥＦ１．１４％、ＤＩ水７６．
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５７％
配合物ＣＡ　ＭＥＡ９％、アスコルビン酸３．５％、ＴＡＺ２％、ドデシルベンゼンスル
ホン酸０．１１％、ＤＩ水８５．３９％
配合物ＣＢ　ＭＥＡ８．８２％、ＴＭＡＨ４．９％、アスコルビン酸３．４３％、ＴＡＺ
１．９６％、ドデシルベンゼンスルホン酸０．１１％、ＤＩ水８０．７８％、ｐＨ１２．
０
配合物ＣＣ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％アスコルビン酸、８２．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＤ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、８２．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＥ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、２％１，２，４－トリアゾール、８０．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＦ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、５質量％水酸化テトラメチルア
ンモニウム、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、７８．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＧ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、５質量％水酸化テトラメチルア
ンモニウム、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、２％１，２，４－トリア
ゾール、７６．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＨ　７．２質量％モノエタノールアミン、４質量％水酸化テトラメチルアンモニ
ウム、２．８質量％没食子酸、１．６質量％アスコルビン酸、８４．４質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＩ　７．２質量％モノエタノールアミン、４質量％水酸化テトラメチルアンモニ
ウム、２．８質量％没食子酸、１．６質量％アスコルビン酸、２％１，２，４－トリアゾ
ール、８２．４質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＪ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％アスコルビン酸、１％ベンゾトリアゾール、８１．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＫ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、１％ベンゾトリアゾール、８１．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＬ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、５質量％水酸化テトラメチルア
ンモニウム、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、１％ベンゾトリアゾール
、７７．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＣＭ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、１％ベンゾトリアゾール、７９．５
質量％Ｈ２Ｏ。
【００９４】
　本発明者らによって、不活性化剤を含有するアルカリ性水性組成物の粒子除去効率及び
有機物欠陥除去能力は、不活性化剤を含まない対応する組成物を著しく超えていたことが
発見された。例えば、ＣＭＰ後洗浄組成物中の不活性化剤の存在が、典型的にはＣＭＰス
ラリーの成分であり、ＣＭＰプロセス処理中に厚く不均一な膜を露出した銅表面上に形成
する傾向にあるＢＴＡの除去を補助することが本明細書において提案される。
【００９５】
　例えば、本発明の背景において記載したとおり、ＢＴＡは多くのＣＭＰスラリーの成分
であり、ＣＭＰプロセスの完了後、ＢＴＡの不均一な膜が、露出した銅構造上に残留する
。ＢＴＡ含有スラリーでのＣＭＰ後、マイクロエレクトロニクス素子の露出した銅表面は
、ＢＴＡ－Ｃｕ＋膜及びスラリーからの粒子で汚染されている（図１の左側を参照のこと
）。不活性化剤を含むＣＭＰ後洗浄組成物の導入後、ＢＴＡ－Ｃｕ＋層は、基材をエッチ
ングすることなくアンダーカット及びリフトオフされるとみ想定され、不活性化剤－Ｃｕ
＋層が残留する（図１の右側を参照のこと）。得られる表面は親水性であり、極めて容易
に濡れる。
【００９６】
　重要なことには、本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、脱イオン水と比較して著しく低
い表面張力を有する。これは、素子表面からＣＭＰ後残渣及び汚染物を洗浄する本発明の
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水性組成物の能力を高める。
【００９７】
　他の実施形態において、水性ＣＭＰ後残渣除去組成物は、少なくとも１種のアミンと、
少なくとも１種の不活性化剤と、ＣＭＰ後残渣と、任意に少なくとも１種の第４級塩基と
、任意に少なくとも１種の還元剤と、任意に少なくとも１種の錯化剤と、残部の水とを含
む。重要なことには、ＣＭＰ後残渣は、本発明の除去組成物中に溶解及び／又は懸濁され
る。
【００９８】
　さらに他の実施形態において、水性ＣＭＰ後除去組成物は、少なくとも１種のアミンと
、アスコルビン酸と、少なくとも１種の不活性化剤と、任意に少なくとも１種の第４級塩
基と、任意に少なくとも１種の追加の還元剤と、水とを含み、前記アルカリ性水性洗浄組
成物は、残渣及び汚染物を、前記残渣及び汚染物をその上に有するマイクロエレクトロニ
クス素子から洗浄するのに好適である。好ましくは、清浄な水性ＣＭＰ後除去組成物は、
フッ素源、酸化剤、及び／又は研磨材料を含まない。
【００９９】
　本発明の一実施形態において、洗浄溶液として用いられるために希釈されてもよい濃縮
水性ＣＭＰ後洗浄組成物が提供される。濃縮組成物又は「濃縮物」は、使用時点で、例え
ばＣＭＰプロセス技術者といった使用者が濃縮物を所望の強度及びアルカリ性に希釈する
ことを有利に可能とする。しかも、製品の濃縮物はより長い保管寿命を有し、運搬及び保
管がより容易である。濃縮洗浄組成物の希釈率は、約１：１～約２００：１の範囲内であ
ってもよく、洗浄組成物は、ツールで又はその直前に、溶剤、例えば、脱イオン水で希釈
される。好ましくは、濃縮洗浄組成物は、約５：１～約５０：１の範囲で希釈される。
【０１００】
　本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物の重要な特性は、非水性成分（水以外の成分）が、組
成物中に、しばしば、約３０質量％未満の少量で存在することである。これは、効果的な
洗浄組成物をより経済的に配合することができるため経済的な利点であり、ＣＭＰ後洗浄
組成物が大量に用いられるため、重要である。しかも、洗浄組成物は水性であるため、本
発明の洗浄組成物はより容易に廃棄される。
【０１０１】
　本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、それぞれの構成要素を単純に添加し、均質な状態
に混合することにより容易に配合される。しかも、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、単一パッ
ケージ配合物として、あるいは使用時点又はその前に混合される多液型配合物として容易
に配合されてもよく、例えば、多液型配合物の個別の液は、ツールで、又はツール上流の
保管タンク内で混合される。それぞれの構成成分の濃度は、水性ＣＭＰ後洗浄組成物の特
定の倍量で広く異なっていてもよく（すなわち、本発明の広範な実施において、より希釈
又はより濃縮されてもよく）、本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、多様かつ代替的に、
本明細書における開示に一致する構成成分のいずれかの組み合わせを含んでもよく、それ
らからなるものでもよく、本質的にそれらからなるものでもよいことが理解されるであろ
う。
【０１０２】
　したがって、本発明の他の態様は、１つ又は複数のコンテナ中に、本発明の組成物の形
成に適した２つ以上の成分を含むキットに関する。好ましくは、キットは、１つ又は複数
のコンテナ中に、少なくとも１種のアミンと、少なくとも１種の不活性化剤と、任意に少
なくとも１種の第４級塩基と、任意に少なくとも１種の界面活性剤と、任意に少なくとも
１種の還元剤とを、製造工場又は使用時点で水と組み合わせるために含む。ここで、他の
組み合わせが考えられることは当業者によって理解されるであろう。
【０１０３】
　水溶液に追加して、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、泡状物、霧状物、未臨界又は超臨界流
体（すなわち、ここで、溶剤は水の変わりにＣＯ２等である）として配合され得ることも
ここで考えられる。
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【０１０４】
　さらに他の実施形態において、本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、マイクロエレクト
ロニクス素子製造プロセスの他の態様において用いられ得る。例えば、水性ＣＭＰ後洗浄
組成物は、所望のコバルトメッキを除去することなく、かつ、誘電性材料を損傷させるこ
となく、誘電性領域からコバルト含有微粒子を除去するためのコバルト後洗浄に用いられ
てもよい。さらに、本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、ポストエッチング及びポストア
ッシング残渣を除去するために用いられてもよく、ＣＭＰ研磨ツールのバフプロセス中に
用いられてもよい。
【０１０５】
　ＣＭＰ後残渣及び汚染物洗浄の用途において、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、ベルテック
シングルウェハメガソニックゴールドフィンガー（Ｖｅｒｔｅｑ　ｓｉｎｇｌｅ　ｗａｆ
ｅｒ　ｍｅｇａｓｏｎｉｃ　Ｇｏｌｄｆｉｎｇｅｒ）、オントラックシステムズ（ＯｎＴ
ｒａｋ　ｓｙｓｔｅｍｓ）ＤＤＳ（両面スクラバー）、ローレル（Ｌａｕｒｅｌｌ）スピ
ンスプレーツール、ＳＥＺシングルウェハスプレーリンス、アプライドマテリアルズミッ
ラメーザ（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｍｉｒｒａ－Ｍｅｓａ）（商標）／レ
フレクション（Ｒｅｆｌｅｘｉｏｎ）（商標）／レフレクション（Ｒｅｆｌｅｘｉｏｎ）
ＬＫ（商標）、及びメガソニック（Ｍｅｇａｓｏｎｉｃ）バッチウェットベンチシステム
を含む大型の多様な従来の洗浄ツールと共に用いられる。
【０１０６】
　マイクロエレクトロニクス製造工程に適用される際、本発明の水性ＣＭＰ後洗浄組成物
は、ＣＭＰ後残渣及び汚染物をマイクロエレクトロニクス素子の表面から洗浄する一方で
、同時に金属配線材料を不活性化させるために有用に用いられる。重要なことには、本発
明の洗浄組成物は、素子表面上のｌｏｗ－ｋ誘電性材料を損傷させず、残渣除去前に素子
上に存在する残渣の、好ましくは少なくとも８５％、より好ましくは少なくとも９０％、
更により好ましくは少なくとも９５％、最も好ましくは少なくとも９９％を除去する。
【０１０７】
　ＣＭＰ後残渣及び汚染物を、これらをその上に有するマイクロエレクトロニクス素子か
ら洗浄するための本発明の組成物の使用において、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、典型的に
は、約５秒～約１０分間、好ましくは約１５秒～５分の時間、約２０℃～約５０℃の範囲
での温度で素子に接触させられる。このような接触時間及び温度は例示的であり、本発明
の広範な実施において少なくとも部分的にＣＭＰ後残渣／汚染物を素子から洗浄するため
に効果的であるいずれかの他の好適な時間及び温度条件を用いてもよい。「少なくとも部
分的に洗浄する」及び「顕著な除去」の両方は、残渣除去前に素子上に存在する残渣の、
少なくとも８５％、より好ましくは少なくとも９０％、更により好ましくは少なくとも９
５％、最も好ましくは少なくとも９９％の除去に対応する。
【０１０８】
　他の実施形態において、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、バフ研磨プロセスの前又は最中（
すなわち、プラテンのダウンフォースが減少する前又は最中）に工程ＩＩのプラテンに導
入され、これにより、水性ＣＭＰ後洗浄組成物が、工程ＩＩのＣＭＰスラリーに置換され
、かつ、工程ＩＩのＣＭＰプロセスの最終段階での、工程ＩＩのＣＭＰスラリーの電子素
子表面からの除去を補助する。
【０１０９】
　所望の洗浄作用の達成に続いて、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、本発明の組成物の特定の
最終使用用途において望まれかつ有効であるように、既に適用されていた素子から直ちに
除去される。好ましくは、すすぎ溶液は脱イオン水を含む。
【０１１０】
　更なる本発明の他の態様は、本発明の方法により製造された改善したマイクロエレクト
ロニクス素子及びこのようなマイクロエレクトロニクス素子を含有する製品に関する。
【０１１１】
　本発明のなおも更なる態様は、マイクロエレクトロニクス素子を含む物品の製造方法に
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関し、前記方法は、ＣＭＰ後残渣及び汚染物を、その上に前記残渣及び汚染物を有するマ
イクロエレクトロニクス素子から洗浄するために十分な時間、マイクロエレクトロニクス
素子に水性ＣＭＰ後洗浄組成物を接触させる工程と、前記マイクロエレクトロニクス素子
を前記物品に組み込む工程とを含み、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、（ａ）少なくとも１種
のアミン、少なくとも１種の不活性化剤及び水、（ｂ）少なくとも１種のアミン、少なく
とも１種の不活性化剤、少なくとも１種の還元剤及び残部の水、（ｃ）少なくとも１種の
アミン、少なくとも１種の不活性化剤、少なくとも１種の界面活性剤、任意に少なくとも
１種の還元剤及び残部の水、（ｄ）少なくとも１種のアミン、少なくとも１種の不活性化
剤、少なくとも１種の第４級塩基、任意に少なくとも１種の還元剤及び残部の水、並びに
、（ｅ）少なくとも１種のアミン、少なくとも１種の不活性化剤、少なくとも１種の第４
級塩基、少なくとも１種の還元剤、任意に少なくとも１種の界面活性剤及び残部の水、か
らなる群より選択される成分を含む。
【０１１２】
　他の態様において、本発明は、電子素子ウェハの銅を防護するための移動溶液として用
いられる水性ＣＭＰ後洗浄組成物に関する。例えば、本明細書に開示のＣＭＰ後洗浄組成
物は、前記ウェハの研磨プラテンへの移動中に、及び／又は、ＣＭＰ後残渣除去プロセス
、すなわち、ブラシスクラビング、メガソニック等の最中にウェハ上に噴霧されてもよい
。好ましくは、ウェハ上への噴霧前に、水性ＣＭＰ後洗浄組成物は、約２０：１～約１０
００：１の範囲に水で希釈される。
【０１１３】
　本発明の特徴及び利点が、以下の限定されない実施例によって、より十分に例示されて
おり、全ての部及びパーセントは、他に明示の記載がない限り質量基準である。
【実施例】
【０１１４】
実施例１
　配合物ＡＡ～ＡＦの、銅腐蝕を抑制する（すなわち、銅エッチング速度を最低とする）
効果を評価した。素子は銅ブランケットウェハであった。各々の例におけるウェハを、そ
れぞれの組成物中に５０℃で１０分間浸漬し、その後脱イオン水すすぎ及び遠心脱水を行
った。浸漬前に、サンプルを、４点プローブ測定技術を用いて測定し、抵抗率の関数とし
て基材の厚さを決定した。回帰曲線を作成し、抵抗率の関数として決定した銅の厚さから
各組成物における銅のエッチング速度を導き出した。図２に結果を図示する。
【０１１５】
実施例２
　その上に残渣を有するパターン形成ウェハを、（２５０ｒｐｍで）攪拌した配合物ＡＣ
のビーカ中に４０℃で２分間浸漬した。パターン形成ウェハは、ＦＳＧボンディングパッ
ドを銅表面上に含んでいた。洗浄の後、ウェハをＤＩ水ですすぎ、乾燥させ走査型電子顕
微鏡（ＳＥＭ）に供した。銅のエッチング速度を、１．４Å　ｍｉｎ－１に設定した。
【０１１６】
　浸漬前後の対照ウェハの電子顕微鏡写真を、それぞれ図３Ａ及び３Ｂに示す。２分間の
みの洗浄後で、残渣が効果的に除去されたことが観察される。
【０１１７】
実施例３
　ビアエッチング後バリア貫通ウェハを、攪拌した（２５０ｒｐｍ）配合物ＡＣのビーカ
中に２分間室温で浸漬した。ビアエッチングプロセス中、ウェハを５０％オーバーエッチ
ングに処して、大きい側壁ポリマー残渣を提供した。洗浄に続いて、ウェハをＤＩ水です
すぎ、乾燥させ及びＳＥＭに供した。
【０１１８】
　浸漬前の対照ビアウェハ及び切断された対照ビアウェハの電子顕微鏡写真をそれぞれ図
４Ａ及び４Ｂに示す。浸漬後のビアウェハ及び切断されたビアウェハの電子顕微鏡写真を
、それぞれ図５Ａ及び５Ｂに示す。ビアエッチング及びオーバーエッチングプロセス後に
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残留していた残渣が、ビアの側壁から実質的に除去されたことが、明らかに確認できる（
例えば図５Ｂを参照のこと）。
【０１１９】
実施例４
　処理済及び未処理の銅表面上でのＤＩ水の接触角を測定した。銅表面は、処理なしの場
合で７２．５±２．２のＤＩ水接触角を有する電気化学蒸着した銅材料であった。ＥＣＤ
銅を、下記表１に列挙されている多様な組成物中に、一（１）分間浸漬し、ＤＩ水ですす
ぎ、窒素で乾燥し、ＤＩ水の接触角を測定した。結果を表１に示す。
【０１２０】
【表８】

【０１２１】
　さらにＥＣＤ銅を、不活性化剤を含まない洗浄組成物で、続いて、０．１質量％ＢＴＡ
で処理し、すすぎ、乾燥した。この処理済銅表面は、約５０～６０°の接触角を有してい
た。この処理済ＥＣＤ銅表面をさらに配合物ＢＱ（１０：１で希釈された）中に浸漬し、
すすぎ、乾燥した場合、接触角は１２．５±１．６に低下した。
【０１２２】
　０．１質量％ＢＴＡを含む組成物で処理された銅は、およそ５０°～６０°の接触角を
有しており、処理表面は比較的疎水性（すなわち、非濡れ性）を示すことが分かった。対
照的に、ＴＡＺで処理された銅は、およそ１０°～１５°の接触角を有しており、処理表
面は親水性であったことを示している。興味深いことに、前記ＢＴＡ処理済銅表面を、Ｔ
ＡＺを含む配合物ＢＱに浸漬した後、ＤＩ水での接触角（すなわち、ＴＡＺ－処理表面の
接触角）は約１０°～１５°に低下し、ＴＡＺは、（ｉ）ＢＴＡ－Ｃｕ＋表面に吸着した
か、又は（ｉｉ）Ｃｕ表面からＢＴＡを置換してＴＡＺ－Ｃｕ＋を残留させたことを示唆
する。
【０１２３】
実施例５
　処理済及び未処理銅表面上でのＤＩ水の接触角及び関連する表面エネルギーを測定し、
図６に図示した。測定した表面を下記にまとめた。
　ＥＣＤＣｕ　　　電気化学蒸着した銅（対照）
　Ｃｕ－ＢＴＡ　　　０．１％ＢＴＡ溶液に中性ｐＨで浸漬したＥＣＤＣｕ
　Ｃｕ－２ＭＢＩ　　　０．０１％ＭＢＩ溶液に中性ｐＨで浸漬したＥＣＤＣｕ
Ｃｕ－４３０２　　　０．１％の独自開発した変性トリアゾール組成物に浸漬したＥＣＤ
Ｃｕ
Ｃｕ２Ｏ　　　組成物で処理して表面ＣｕＯをＣｕ２Ｏに転化したＥＣＤＣｕ
Ｃｕ－ＣＢＴＡ　　　０．０１％ＣＢＴＡ溶液に中性ｐＨで浸漬したＥＣＤＣｕ
Ｃｕ－ＴＡＺ　　　０．２％ＴＡＺ溶液に中性ｐＨで浸漬したＥＣＤＣｕ
Ｃｕ－５ＡＴＡ　　　０．２％ＡＴＡ溶液に中性ｐＨで浸漬したＥＣＤＣｕ
【０１２４】
　多くの試験溶液において、その中に溶解された銅不活性化剤の量は、中性ｐＨでの前記
化合物の溶解度によって表されており、ｐＨ４～６の範囲内にある傾向であった。
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【０１２５】
　その結果は、実際の洗浄及び不活性化実験を行うよりも、単に接触角を計測することに
より、好適な汎用の銅不活性化剤を予測できることを示している。例えば、その結果は、
どの銅不活性化剤が最良の表面の「濡れ性」を提供することになるかを示しており、これ
により、ＣＭＰ後洗浄中に、水性洗浄溶液が高アスペクト比構造に浸透できる可能性を高
めると共に、露出した銅表面上に「水斑」を形成する能力を低減させる。
【０１２６】
実施例６
　ＴＡＺの銅表面上への吸着を、酸性及び塩基性の両媒体中で測定した。水晶微量天秤（
ＱＣＭ）上の電極を銅でメッキし、ＤＩ水に、２３℃、およそ５のｐＨで、３６０秒間浸
漬した。酸性対照実験の結果を図７に示すが、酸化及び水和プロセスにより、３００秒間
でおよそ１．６６μｇｃｍ－２の観察された質量増加が示される。
【０１２７】
　銅メッキＱＣＭ電極を、次いで、０．０５８質量％ＴＡＺを含有する溶液にｐＨ５．８
（溶液の中性ｐＨ）で浸漬した。酸性媒体中での実験の結果を図８に示すが、３００秒間
でおよそ０．３８μｇｃｍ－２の観察された質量増加が示されており、これは、およそ２
６ÅのＴＡＺ膜厚さに相当する。図９は、酸性媒体におけるこの実験について、Ａｇ／Ａ
ｇＣｌ参照電極と比較した対応する開路電位（ＯＣＰ）を示している。３００秒間でおよ
そ０．３８μｇｃｍ－２のＱＣＭ測定厚さを有する吸着したＴＡＺについての電位は、お
よそ０．１８Ｖに相当することが分かる。
【０１２８】
　銅メッキＱＣＭ電極を、ＴＭＡＨを用いてｐＨ１１．５に調整した塩基性ＤＩ水溶液に
浸漬することにより実験を繰り返した。塩基性対照例の結果を図１０に示すが、３００秒
間でおよそ０．４４μｇｃｍ－２の観察された質量増加が示される。
【０１２９】
　銅メッキＱＣＭ電極を、次いで、ＴＭＡＨを用いてｐＨ１１．５に調整された０．０５
８質量％ＴＡＺを含有する溶液に浸漬した。塩基性媒体中での実験のＱＣＭ結果は確定的
ではなかったが、図１１は、塩基性媒体中でのこの実験についての対応するＯＣＰを示す
。塩基性媒体に吸着したＴＡＺについての電位は、およそ０．１９５Ｖに対応することが
分かる。酸性ＴＡＺ溶液中でのＯＣＰ結果と塩基性ＴＡＺ溶液中でのＯＣＰ結果との間の
類似性は、ＴＡＺが溶液のｐＨに関わらず一貫して露出した銅表面で吸着することを示唆
する。ＣＭＰは多様なｐＨ値を有する多様に異なるスラリーを必要とし、残存ＣＭＰスラ
リーはしばしばＣＭＰ後洗浄組成物を汚染しそのため洗浄組成物のｐＨを変化させるため
、これは関連する。好ましくは、不活性化剤は、ｐＨに関わらず同等に露出した銅に吸着
し、これにより洗浄組成物の適応性を拡大する。
【０１３０】
実施例７
　ＴＡＺのＢＴＡ－処理銅表面上への吸着を塩基性媒体中で測定した。水晶微量天秤（Ｑ
ＣＭ）上の電極を銅でメッキし、中性ｐＨを有する０．２質量％ＢＴＡ溶液に、２３℃で
３００秒間浸漬した。その後、ＢＴＡ処理銅を、１１．５のｐＨを有する０．１質量％Ｔ
ＡＺ溶液に、３００秒間浸漬した。ＯＣＰ及びＱＣＭ実験の結果を図１２及び１３にそれ
ぞれ示す。電極の質量が減少し、より重いＢＴＡ分子（ＭＷ１１９．１ｇ　ｍｏｌｅ－１

）の、より軽いＴＡＺ分子（６９．０７ｇ　ｍｏｌｅ－１）による置き換えを示すことが
分かる。この実験の結果は、ＢＴＡの少なくとも一部分がＴＡＺ分子によって置き換えら
れたことを示唆する。
【０１３１】
実施例８
　図１４は、２つの異なる洗浄法の後に、銅、ＴＥＯＳ、コラール（Ｃｏｒａｌ）及びブ
ラックダイアモンド（Ｂｌａｃｋ　Ｄｉａｍｏｎｄ）（ＢＤ）表面上に残留する欠陥の総
数を示す。コンパス（Ｃｏｍｐａｓｓ）欠陥分析ツールを用いて、各表面上の０．１μｍ
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を超えるサイズを有する欠陥の数をカウントした。第１の洗浄法は従来の技術分野におい
て用いられていたものであり、ＣＭＰの後に、ウェハをクエン酸溶液に浸漬し、不活性化
剤を含まない洗浄組成物でブラシ洗浄するが、この場合、組成物はＭＥＡと、ＴＭＡＨと
、アスコルビン酸と、ＤＩ水とを含む。第２の洗浄法は、ＣＭＰの後の、配合物ＢＱ中へ
のウェハの浸漬、これに続く前述の不活性化剤を含まない洗浄組成物でのブラシ洗浄を含
む。
【０１３２】
　図１４を参照すると、第１の方法により洗浄された銅はかなりの数の欠陥（ほとんどが
おそらく前記ＣＭＰプロセスから吸着したＢＴＡの存在による有機欠陥）を有していたこ
とが分かる。ＴＡＺ（配合物ＢＱ）を含む組成物に表面を浸漬する第２の方法により銅を
洗浄した場合には、欠陥の数は劇的に減少した。これらは、ＣＭＰ後洗浄中にＢＴＡがＴ
ＡＺによって置き換えられていることを更に示す。したがって、ＴＡＺによるＢＴＡの置
き換えの他の利点は、低減された数の表面欠陥であり、それ故、マイクロエレクトロニク
ス素子全体の信頼性の増加である。
【０１３３】
実施例９
　図１５は、１０：１の（ＤＩ水での）希釈率を有する配合物ＢＦを用いたＣＭＰバフ工
程中のリンス－バフ、及びそれに続く、４．７％ＴＭＡＨと、２０．６％ＴＥＡと、３．
３％没食子酸と、１１．２％アスコルビン酸と、残部の水とを含む３０：１希釈率の濃縮
組成物を用いたブラシボックス中でのＣＭＰ後洗浄の後の、銅ブランケットウェハについ
ての総欠陥、有機欠陥及び粒子欠陥の数を時間の関数として示す。欠陥、有機、粒子の数
及び合計は、ブラシ時間を延ばすのに伴って減少することが分かる。これらの結果は、か
なりの量の欠陥を除去するために、ブラシ洗浄は、好ましくは少なくとも６０秒間必要で
あったことを示す。
【０１３４】
実施例１０
　図１６Ａは、３０，０００×の倍率での、セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照
の、ボンディングパッドの端部での走査型電子顕微鏡写真であり、ここで、ウェハはＣＭ
Ｐ残渣及びスラリー汚染物をその上に有している。図１６Ｂは、６，０００×の倍率での
、セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの、ランダムに選択された一つのボ
ンディングパッドでのＳＥＭである。
【０１３５】
　セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハを、ローレル（Ｌａｕｒｅｌｌ）ス
ピン－スプレーツールを用いて、６０：１の（ＤＩ水での）希釈率を有する本発明の洗浄
配合物と共に、６０秒間、２２℃で洗浄した。
【０１３６】
　それぞれ配合物ＢＨ～ＢＭ、ＢＦ及びＢＮ～ＢＰでの洗浄に対応する図１７～２６につ
いて、図Ａは、３０，０００×の倍率での、スピン／スプレー処理後のボンディングパッ
ドの中心でのウェハのＳＥＭであり、図Ｂは、３０，０００×の倍率での、スピン／スプ
レー処理後のボンディングパッドの端部でのウェハのＳＥＭであり、図Ｃは、６，０００
×の倍率での、スピン／スプレー処理後のランダムに選択されたボンディングパッドでの
ウェハのＳＥＭであり、図Ｄは、６，０００×の倍率での、スピン／スプレー処理後の０
．１８μｍラインパターンの領域でのウェハのＳＥＭである。
【０１３７】
　ＢＴＡ（それぞれ配合物ＢＨ及びＢＩ）を含む配合物で洗浄されたウェハに対応する図
１７及び１８は、ＢＴＡを含むＣＭＰ後洗浄組成物が残渣及び汚染物の除去に好適ではな
いことを示す。
【０１３８】
　低濃度のＣＢＴＡ（配合物ＢＪ）を含む配合物で洗浄されたウェハに対応する図１９は
、ＣＭＰ後残渣及び汚染物の顕著な除去を示す。しかしながら、高濃度のＣＢＴＡ（配合
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いう残渣及び汚染物の除去の不良を示す。理論に束縛されることは望んでいないが、この
明確な差異は、配合物における不活性化剤と他の成分との間のバランスによると思われる
。高濃度の不活性化剤は、配合物の洗浄能力を抑制し得る。
【０１３９】
　ＡＴＡ（それぞれ配合物ＢＬ及びＢＭ）を含む配合物で洗浄されたウェハに対応する図
２１及び２２は、ＣＢＴＡ（すなわち、図１９及び２０）に類似する洗浄挙動（濃度の低
いＡＴＡ組成物は残渣及び汚染物を実質的に除去する）を示すが、より濃度の高いＡＴＡ
組成物はそうではなかった。おそらくは不活性化剤の銅上への不均一な微粒子堆積を生じ
させる過度に高い不活性化剤レベルにより、ＡＴＡを含む両方の組成物についてウェハの
表面に膜が吸着しているようであることに更に留意する。
【０１４０】
　ＴＡＺ（配合物ＢＦ）を含む配合物で洗浄されたウェハに対応する図２３は、ＣＭＰ後
残渣及び汚染物の顕著な除去を示す。
【０１４１】
　ＴＡＺ（配合物ＢＮ）を含む配合物で洗浄されたウェハに対応する図２４は、ＣＭＰ後
残渣の顕著な除去を示すが、しかしながら、膜が洗浄中にウェハの表面に吸着した。
【０１４２】
　ＴＡＺ（配合物ＢＯ）を含む配合物で洗浄されたウェハに対応する図２５は、より小さ
なＣＭＰ後残渣物質の除去を示すが、しかしながら、配合物は、より大きな微粒子物質を
ウェハの表面から除去することはできなかった。ＢＯ配合物は、全てのＣＭＰ後残渣物質
及び汚染物を独自開発のウェハ（ここでは図示せず）から実質的に除去したことに留意す
る。これは、全ての配合物の有用性は、材料のウェハ上での性質、及び前記ＣＭＰ研磨面
の性質に依存することを示唆する。
【０１４３】
　ＴＡＺ（配合物ＢＰ）を含む配合物で洗浄されたウェハに対応する図２６は、ＣＭＰ後
残渣及び汚染物の顕著な除去を示す。
【０１４４】
実施例１１
　希釈された配合物ＢＲ及びＢＳの誘電性材料上での接触角を測定した。配合物ＢＲを希
釈して、２．５６１ＢＲ：９７．８３９ＤＩ水溶液を形成した。配合物ＢＳを希釈して、
２．５６ＢＳ：９７．８４ＤＩ水溶液を形成した。観察した接触角の光学イメージがそれ
ぞれ図２７Ａ及び２７Ｂである。
【０１４５】
実施例１２
　ＣＭＰ後残渣及び汚染物を、これらをその上に有するマイクロエレクトロニクス素子か
ら洗浄する配合物ＢＱ、ＣＣ～ＣＧ及びＣＪ～ＣＭの効果を評価した。素子は、乾燥アー
チ（Ａｒｃｈ）１０Ｋ　ＣＭＰスラリー及び他のＣＭＰ後残渣を表面上に有していた、パ
ターン形成セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４ウェハであった。各々の場合における
ウェハを、スピン／スプレーツールで１分間、２２℃、１００ｒｐｍで、ｘ：１（１部の
洗浄組成物対ｘ部の脱イオン水）に希釈した特定の洗浄組成物と共に洗浄し、続いて、３
０秒間脱イオン水すすぎ及び遠心脱水を行った。洗浄前後での分析を、ナノスコープ（Ｎ
ａｎｏｓｃｏｐｅ）ＩＩＩａ原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて実施した。
【０１４６】
　洗浄効果を、基材上の対象物の減少によって評価した。サンプル基材上の粒子を２３１
～２３５強度のピクセルの範囲として「登録」したが、これは、典型的なＡＦＭイメージ
において、他の暗い背景上での白色種に対応する。シグマスキャンプロ（Ｓｉｇｍａ　Ｓ
ｃａｎ　Ｐｒｏ）ヒストグラムを用いて、これらのピクセルにフィルタをかけ粒子の数を
カウントした。洗浄効果を式（１）を用いて算出した。



(33) JP 2008-543060 A 2008.11.27

10

20

30

40

50

【数１】

【０１４７】
　表２は、上述の組成物ＢＱ、ＣＣ～ＣＧ及びＣＪ～ＣＭについて、示した希釈率でのＣ
ＭＰ後洗浄効果の結果を含む。
【０１４８】

【表９】

【０１４９】
　配合物ＢＱは、銅不活性化剤ＴＡＺを含有しない配合物ＣＣよりも１９％の洗浄の改善
を示すことが分かる。配合物ＣＥ及びＣＧは、銅不活性化剤ＴＡＺを含有しない配合物Ｃ
Ｄ及びＣＦよりも２％及び１％の洗浄の改善を示す。不活性化剤としてＢＴＡを含有する
配合物、具体的にはＣＪ、ＣＫ、ＣＬ、及びＣＭは、洗浄中の粒子の添加により極めて劣
った洗浄を有する。
【０１５０】
実施例１３
　配合物ＢＱ及びＣＣ～ＣＥの存在下で研磨した銅ブランケットウェハの銅粗面化を評価
した。各々の場合におけるウェハは、スピン／スプレーツールで、１分間、２２℃、１０
０ｒｐｍで、ｘ：１（１部の洗浄組成物対ｘ部の脱イオン水）に希釈した特定の洗浄組成
物と共に洗浄し、続いて、３０秒間脱イオン水すすぎ及び遠心脱水を行った。洗浄前後で
の分析を、ナノスコープ（Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ）ＩＩＩａＡＦＭを用いて実施した。ＡＦ
Ｍソフトウェアによって算出される二乗平均（Ｒｏｏｔ　Ｍｅａｎ　Ｓｑｕａｒｅ）粗度
によって粗面化を評価した。結果を下記表３に示す。
【０１５１】
【表１０】

【０１５２】
　データは、本発明の洗浄組成物への不活性化剤の添加、すなわち配合物ＣＣ及びＣＥが
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、配合物に起因する銅粗面化に悪影響を及ぼさないことを示している。
【０１５３】
実施例１４
　ＣＭＰ後残渣及び汚染物を、これらをその上に有するマイクロエレクトロニクス素子か
ら洗浄する配合物ＣＣ、ＣＤ、ＣＦ、ＣＨ及びＣＩの効果を評価した。素子は、乾燥アー
チ（Ａｒｃｈ）１０Ｋ　ＣＭＰスラリーを表面上に有していたパターン形成セマテック（
Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４ウェハであった。ウェハを、１０ｐｐｍＢＴＡで、２時間、静
的浸漬により更に汚染した。各々の場合におけるウェハは、スピン／スプレーツールで１
分間、２２℃、１００ｒｐｍで、ｘ：１（１部の洗浄組成物対ｘ部の脱イオン水）に希釈
した特定の洗浄組成物と共に洗浄し、続いて、３０秒間脱イオン水すすぎ及び遠心脱水を
行った。洗浄前後での分析を、ナノスコープ（Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ）ＩＩＩａ原子間力顕
微鏡（ＡＦＭ）を用いて実施した。洗浄効果を、実施例１２の方法に従って評価し、上述
の式（１）を用いて算出した。結果を下記表４に示す。
【０１５４】

【表１１】

【０１５５】
　ＴＡＺ不活性化剤を含まない配合物と比して、ＴＡＺを含む配合物ＣＩは、スラリー及
びＢＴＡ汚染の向上した洗浄を示すことをみることができる。
【０１５６】
実施例１５
　ＢＴＡ残渣を銅表面から洗浄する配合物ＢＱ及びＣＣ～ＣＧの効果を評価した。銅表面
は、１０ｐｐｍのＢＴＡで２時間、静的浸漬で処理されたブランケットシードウェハであ
った。各々の場合におけるウェハは、スピン／スプレーツールで、１分間、２２℃、１０
０ｒｐｍで、ｘ：１（１部の洗浄組成物対ｘ部の脱イオン水）に希釈した特定の配合物と
共に洗浄し、続いて、３０秒間脱イオン水すすぎ及び遠心脱水を実施した。ウェハを、次
いで、Ｈ２Ｓガスに２分間露出させた。ガスへの露出によって生じる変色はＢＴＡ－処理
銅表面上に残留するＢＴＡ汚染のレベルを示し、最低から最高までのＢＴＡ除去は、オレ
ンジ色＜赤色＜ピンク色＜紫色＜青色に対応する。結果を、下記表５に示す。
【０１５７】

【表１２】

【０１５８】
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　ＴＡＺを含む本発明の配合物、具体的にはＢＱ、ＣＥ、及びＣＧで洗浄した表面が、最
も著しく変色されており、すなわち、ＴＡＺ不活性化剤を含まない配合物よりも顕著なＢ
ＴＡ除去を示した。ＸＰＳ結果は、ＴＡＺを含む配合物は、ＴＡＺ不活性化銅の薄層を残
留させることを立証する。これらの結果は、ＴＡＺを含む本発明の配合物がウェハの表面
からＢＴＡと置き換わる理論を支持する。
【０１５９】
実施例１６
　種々の実施形態を処方したが、ここで、全てのパーセントは質量基準であり、配合物の
総質量に基づく。いくつかの配合物が好ましく、いくつかは比較の目的のために処方した
。
配合物ＤＡ　９質量％モノエタノールアミン、９１質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＤＢ　９質量％モノエタノールアミン、０．１質量％２－メルカプトベンズイミダ
ゾール、９０．９質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＤＣ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、８９質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＤＤ　１１質量％１－アミノ－２－プロパノール、０．１質量％カルボキシベンゾ
トリアゾール、８８．９質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＤＥ　１１質量％ＮＭＥＡ、８９質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＤＦ　１１質量％ＮＭＥＡ、０．１質量％５－アミノテトラゾール、８８．９質量
％Ｈ２Ｏ
配合物ＤＧ　１１質量％ＮＭＥＡ、０．１質量％５－アミノテトラゾール、１質量％（４
０％）グリオキサール、８７．９質量％Ｈ２Ｏ
【０１６０】
実施例１７
　配合物ＤＡ～ＤＧを、銅エッチング速度について評価した。基材は銅ブランケットウェ
ハであった。各々の場合におけるウェハを、それぞれの組成物に、２２℃で１０分間、４
５０ｒｐｍで浸漬し、３０秒間脱イオン水すすぎ及び窒素乾燥を続けた。洗浄前前後での
分析を、レスマップ（ＲｅｓＭａｐ）４点プローブを用いて実施して、銅の厚さを測定し
た。配合物の存在下での銅のエッチング速度（ＥＲ）を、式（２）を用いて算出した。エ
ッチング速度の分散は式（３）を用いて算出した。
【数２】

式中、Ａはオングストロームでの浸漬前の基材の厚さ、Ｂはオングストロームでの浸漬後
の基材の厚さ、Ｔは分間での時間である。
【数３】

式中、ＳＡ＝オングストロームでの処理前の基材の厚さの分散、ＳＢはオングストローム
での処理後の基材の厚さの分散、ｔは分間での時間である。
【０１６１】
　エッチング速度測定実験の結果が下記表６及び７にまとめられており、ここで、ＤＡ及
びＤＢの２０：１溶液は、ＤＡ及びＤＢのＤＩ水中での２０：１の希釈率を表す。
【０１６２】
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【表１３】

【０１６３】
【表１４】

【０１６４】
　不活性化剤の配合物ＤＢ、ＤＤ、及びＤＦへの添加は、配合物ＤＡ、ＤＣ、及びＤＥ（
すなわち、不活性化剤を含まない配合物）よりも、サンプルのかなり低いエッチング速度
及び銅エッチング速度におけるより低い分散に寄与していたことが分かる。還元剤グリオ
キサールの配合物ＤＧへの添加は、エッチング速度及び銅エッチング速度の分散を、配合
物ＤＥ及びＤＦ（すなわち、還元剤を含まない配合物）と比較してさらに低減させた。
【０１６５】
実施例１８
　以下に記載のそれぞれの組成物を有する配合物ＥＡ～ＥＰのサンプルを調製した。
配合物ＥＡ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％アスコルビン酸、８２．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＢ　１質量％１，２，４－トリアゾール、９９質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＣ　１．７５質量％アスコルビン酸、１質量％１，２，４－トリアゾール、９７
．２５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＤ　２．５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム、１．７５質量％アスコルビ
ン酸、１質量％１，２，４－トリアゾール、９４．７５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＥ　４．５質量％モノエタノールアミン、１質量％１，２，４－トリアゾール、
９４．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＦ　４．５質量％モノエタノールアミン、１．７５質量％アスコルビン酸、１質
量％１，２，４－トリアゾール、９２．７５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＧ　２．５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム、１質量％１，２，４－トリ
アゾール、９６．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＨ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、２質量％１，２，４－トリアゾール
、７８．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＩ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、２質量％アスコルビン酸、１質量％ベンゾトリアゾール、７９
．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＪ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、１０．９質量％アスコルビン酸、７１．６質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＫ　９質量％モノエタノールアミン、５質量％水酸化テトラメチルアンモニウム
、３．５質量％没食子酸、１０．９質量％アスコルビン酸、２質量％１，２，４－トリア
ゾール、６９．６質量％Ｈ２Ｏ



(37) JP 2008-543060 A 2008.11.27

10

20

30

40

50

配合物ＥＬ　５．５質量％モノイソプロパノールアミン、１．７５質量％アスコルビン酸
、１質量％１，２，４－トリアゾール、９１．７５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＭ　７．７５質量％アミノエトキシエタノール、１．７５質量％アスコルビン酸
、１質量％１，２，４－トリアゾール、８９．５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＮ　５．５質量％モノイソプロパノールアミン、１．７５質量％アスコルビン酸
、９２．７５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＯ　４．５質量％モノエタノールアミン、１．７５質量％アスコルビン酸、９３
．７５質量％Ｈ２Ｏ
配合物ＥＰ　９．０質量％モノエタノールアミン、３．５質量％アスコルビン酸、２質量
％１，２，４－トリアゾール、８５．５質量％Ｈ２Ｏ
【０１６６】
実施例１９
　ＣＭＰ後残渣及び汚染物を、これらをその上に含有するマイクロエレクトロニクス素子
から洗浄する配合物ＢＧ、ＥＡ～ＥＧ、ＥＬ及びＥＭの効果を評価した。素子は、乾燥Ｃ
ＭＰスラリー及び他のＣＭＰ後残渣を表面上に有していた、パターン形成セマテック（Ｓ
ｅｍａｔｅｃｈ）８５４ウェハであった。各々の場合におけるウェハは、スピン／スプレ
ーツールで、１分間、２２℃、１００ｒｐｍで、特定のｘ：１（１部の洗浄組成物対ｘ部
の脱イオン水）に希釈した洗浄組成物と共に洗浄し、続いて、３０秒間脱イオン水すすぎ
及び遠心脱水を行った。洗浄前後の分析を、ナノスコープ（Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ）ＩＩＩ
ａ原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて実施した。洗浄効果を、本明細書中において上述の
とおり、基材上の対象物の減少によって評価し、式（１）を用いて算出した。
【０１６７】
　表８は、上述の組成物ＢＧ、ＥＡ～ＥＧ、ＥＬ及びＥＭについて、示した希釈率でのＣ
ＭＰ後洗浄効果の結果を含む。
【０１６８】
【表１５】

【０１６９】
　配合物ＥＣ（ＴＡＺ及びアスコルビン酸）及び配合物ＥＥ（ＴＡＺ及びモノエタノール
アミン）は、ＣＭＰ後残渣及び汚染物をウェハ表面から除去しなかったことが分かる。し
かしながら、予想外で驚くべきことに、配合物ＥＣ及びＥＥの成分を組み合わせて配合物
ＥＦ（ＴＡＺ、アスコルビン酸、モノエタノールアミン）を形成した場合、洗浄効果はほ
ぼ１００％であった。驚くべき効果が、図２８及び２９に更に示されており、これらは、
それぞれ、配合物ＥＣ及びＥＦを用いた洗浄前及び洗浄後のＡＦＭイメージを表す。配合
物ＥＣは、ウェハ表面から洗浄される粒子（すなわち、白色スポット）の数には効果を有
していなかったが、一方で、配合物ＥＦは、ウェハ表面を効果的に洗浄したことを明らか
に分かる。同様に、配合物ＥＬ及びＥＮは、ほぼ１００％の洗浄効果を有していた。
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【０１７０】
　さらに、配合物ＥＡ及びＢＧは、配合物ＥＡは不活性化剤を含まないこと以外、示され
た希釈率（すなわち、それぞれ１０：１及び５：１）で同一のものであった。結果は、不
活性化剤、この場合ＴＡＺは、効果的な金属不活性化剤として作用するのみでなく、ＣＭ
Ｐ後残渣及び汚染物の洗浄をも増強することを示唆している。
【０１７１】
実施例２０
　ＣＭＰ後残渣及び汚染物を、これらをその上に含有するマイクロエレクトロニクス素子
から洗浄する配合物ＥＡ及びＢＧの効果を評価した。素子は、乾燥ＣＭＰスラリー及び他
のＣＭＰ後残渣を表面上に有していたパターン形成セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５
４ウェハであった。各々の場合におけるウェハは、スピン／スプレーツールで、１分間、
２２℃、１００ｒｐｍで、ｘ：１（１部の洗浄組成物対ｘ部の脱イオン水）に希釈した特
定の洗浄組成物と共に洗浄し、続いて、３０秒間脱イオン水すすぎ及び遠心脱水を行った
。洗浄前後の分析を、ジュール走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて実施した。洗浄効果
を、本明細書中において上述のとおり基材上の対象物の減少によって評価し、式（１）を
用いて算出した。
【０１７２】
　表９は、上述の組成物ＥＡ及びＢＧについて、示した希釈率でのＣＭＰ後洗浄効果の結
果を含む。
【０１７３】
【表１６】

【０１７４】
　重要なことには、実施例２０は、効果的な配合物が、洗浄組成物の洗浄効果を犠牲にす
ることなく顕著に希釈され得ることを立証する。これは、洗浄されるウェハ当たりの運用
管理コストを低減する有益性を有する。
【０１７５】
実施例２１
　ＣＭＰ後残渣及び汚染物を、これらをその上に含有するマイクロエレクトロニクス素子
から洗浄する配合物ＥＡ、ＢＧ、ＥＪ及びＥＫの効果を評価した。素子は、乾燥ＣＭＰス
ラリー及び他のＣＭＰ後残渣を表面上に有していたパターン形成セマテック（Ｓｅｍａｔ
ｅｃｈ）８５４ウェハであった。各々の場合におけるウェハは、スピン／スプレーツール
で、１分間、２２℃、１００ｒｐｍで、ｘ：１（１部の洗浄組成物対ｘ部の脱イオン水）
に希釈した特定の洗浄組成物と共に洗浄し、続いて、３０秒間脱イオン水すすぎ及び遠心
脱水を行った。洗浄後の分析を、ナノスコープ（Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ）ＩＩＩａ原子間力
顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて実施した。洗浄効果を、本明細書中において上述のとおり、基
材上の対象物の減少によって評価し、式（１）を用いて算出した。
【０１７６】
　表１０は、上述の組成物ＥＡ、ＢＧ、ＥＪ及びＥＫについて、示した希釈率でのＣＭＰ
後洗浄粒子数の結果を含む。
【０１７７】
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【表１７】

【０１７８】
　実施例２１は、配合物ＢＧ及びＥＫとの洗浄に関連するより低い粒子数によって示され
るように、本発明のアルカリ性水性洗浄組成物が好ましくはＴＡＺなどの不活性化剤を含
むことをさらに示す。
【０１７９】
実施例２２
　配合物ＥＨ及びＥＩの、これらをその上に有するマイクロエレクトロニクス素子上の銅
を不活性化するための効果を評価した。サンプルウェハは銅シード層を含んでいた。各々
の場合におけるウェハは、スピン／スプレーツールで、１分間、２２℃、１００ｒｐｍで
、３０：１（１部の洗浄組成物対３０部の脱イオン水）に希釈した洗浄組成物と共に洗浄
し、続いて、３０秒間脱イオン水すすぎ及び遠心脱水を行った。静的な１０ｐｐｍ　ＢＴ
Ａ処理済及び未処理サンプルを、比較のために分析した。ＸＰＳを用いて、１５°～９０
°の角度で分析を行った。表１１は、配合物ＥＨ及びＥＩについての、静的ＢＴＡ及び未
処理サンプルと相対的な銅不活性化の結果を含む。
【０１８０】
【表１８】

【０１８１】
　窒素対銅の比は、配合物のウェハ表面との接触後に、ＢＴＡ又は他の不活性化剤（すな
わち、アゾール）が銅上に残留する量を示す。予期したとおり、静的ＢＴＡ配合物及びＢ
ＴＡを含む配合物Ｊは、ＢＴＡの厚い層をウェハ表面上に残留させた。ＴＡＺを含む配合
物ＥＨは、薄い不活性化層をウェハの表面上に残留させ、これは、より薄い不活性化膜は
その後のプロセス工程において除去するのがより容易であり、より少ない有機欠陥をもた
らすので好都合である。
【０１８２】
　表１１の結果が、さらに図３０に図示されている。
【０１８３】
実施例２３
　配合物ＥＡ、ＢＧ、ＥＦ、ＥＬ、ＥＮ、及びＥＯの存在下でのコバルトのエッチング速
度を、典型的な工業クエン酸ベースのクリーナ（水中の１０質量％クエン酸二アンモニウ
ム）と比較してテストした。ウェハサンプルは、研磨された銅にメッキされた１００Åの
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コバルトを有していた。ウェハを、７００ｒｐｍの攪拌で配合物に浸漬した。サンプルを
、コバルトが完全に除去されるまで溶液中に残し、これを、銅及びコバルトの間の異なる
色によって視認で判定した。
【０１８４】
【表１９】

【０１８５】
　クエン酸二アンモニウムクリーナが最大エッチング速度をコバルトに有していたこと、
及び、本発明の配合物は、従来のクエン酸ベースのクリーナを超えて甚大に改善している
ことが分かった。さらに、配合物ＥＡ及びＢＧを比較すると、不活性化剤の組成物に対す
る添加は、コバルトエッチング速度を０．５Å　ｍｉｎ－１未満に低下させる。
【０１８６】
実施例２４
　配合物ＥＡ及びＢＧを用いて、ＣＭＰ後残渣及び汚染物についてのバフ洗浄効果をテス
トした。ウェハサンプルは、既にＣＭＰスラリーで研磨された銅ブランケットウェハであ
った。各々の場合におけるウェハを、アプライドマテリアルズレフレクション（Ａｐｐｌ
ｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｒｅｆｌｅｘｉｏｎ）（商標）ツールの第３のプラテン上
で、可変速度及び１ｐｓｉダウンフォースを、ｘ：１（１部の洗浄組成物対ｘ部の脱イオ
ン水）に希釈した特定の洗浄組成物と共に用いて１５秒間、２２℃で洗浄し／バフし、レ
フレクション（Ｒｅｆｌｅｘｉｏｎ）（商標）ツールについて標準ＣＭＰ後洗浄プロセス
を続けた。研磨後及び洗浄後の分析を、０．２μｍの欠陥ビンサイズの設定を有するＫＬ
Ａ－ＳＰ１表面欠陥分析機器を用いて実施した。表１３は、上述の組成物ＥＡ及びＢＧに
ついて、示したプラテン速度での欠陥密度の結果を含む。
【０１８７】
【表２０】

【０１８８】
　不活性化剤を含む配合物ＢＧは、組成物ＥＡと比較して、同等の条件下で欠陥密度を低
下させることが分かる。
【０１８９】
実施例２５
　配合物ＥＡ及びＢＧを用いて、ＣＭＰ後残渣及び汚染物についてのバフ洗浄効果をテス
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トした。ウェハサンプルは、既にＣＭＰスラリーで研磨された銅ブランケットウェハであ
った。各々の場合におけるウェハを、アプライドマテリアルズレフレクション（Ａｐｐｌ
ｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｒｅｆｌｅｘｉｏｎ）（商標）ツールの第３のプラテン上
で、１５秒間、２２℃、１０７ｒｐｍのプラテン速度及び可変ダウンフォースで、ｘ：１
（１部の洗浄組成物対ｘ部の脱イオン水）に希釈した特定の洗浄組成物を含む洗浄組成物
と共に洗浄し／バフし、レフレクション（Ｒｅｆｌｅｘｉｏｎ）（商標）ツールについて
標準ＣＭＰ後洗浄プロセスを続けた。研磨後及び洗浄後の分析を、０．２μｍの欠陥ビン
サイズの設定を有するＫＬＡ－ＳＰ１表面欠陥分析機器を用いて実施した。表１４は、上
述の組成物ＥＡ及びＢＧについて、示したダウンフォースでの欠陥密度の結果を含む。
【０１９０】
【表２１】

【０１９１】
　不活性化剤を含む配合物ＢＧは、組成物ＥＡと比較して、同等の条件下で欠陥密度を低
下させることが分かる。
【０１９２】
　本発明は、例示的実施形態及び特徴を参照して本明細書において多様に開示されてきた
が、上述に記載の実施形態及び特徴は、本発明を制限することを意図せず、他の変形、改
良及び他の実施形態はそれら自体は、本明細書における開示に基づいて当業者にとって自
己示唆的であることが理解されるであろう。本発明は、したがって、全てのこのような変
形、改良及び代替の実施形態を、後に規定される特許請求の範囲の思想及び範囲内に包含
するとして広く解釈されるべきである。
【図面の簡単な説明】
【０１９３】
【図１】マイクロエレクトロニクス素子の表面からのＣＭＰ後残渣及び汚染物の除去につ
いて、提案されたアンダーカット及びリフト機構を示す。
【図２】配合物ＡＡ～ＡＦ中への浸漬後の時間の関数としての銅ブランケットウェハの厚
さを示す。
【図３Ａ】配合物ＡＣ中への浸漬前の対照ウェハの電子顕微鏡写真である。
【図３Ｂ】図３Ａの対照ウェハの、配合物ＡＣ中への浸漬後の電子顕微鏡写真である。
【図４Ａ】配合物ＡＣ中への浸漬前のビア－バリア貫通後ウェハの電子顕微鏡写真である
。
【図４Ｂ】配合物ＡＣ中への浸漬前の切断されたビア－バリア貫通後ウェハの電子顕微鏡
写真である。
【図５Ａ】配合物ＡＣ中への浸漬後のビア－バリア貫通後ウェハの電子顕微鏡写真である
。
【図５Ｂ】配合物ＡＣ中への浸漬後のビア－バリア貫通後ウェハの電子顕微鏡写真である
。
【図６】ＤＩ水の、種々の処理済及び未処理銅表面上での表面エネルギー及び接触角を示
す。
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【図７】ＤＩ水に中性ｐＨで浸漬された水晶微量天秤（ＱＣＭ）の銅電極の質量を、時間
の関数として示す。
【図８】０．０５８質量％ＴＡＺ溶液にｐＨ５．８で浸漬されたＱＣＭの銅電極の質量を
時間の関数として示す。
【図９】０．０５８質量％ＴＡＺ溶液にｐＨ５．８浸漬された銅電極についての開路電位
（ＯＣＰ）を時間の関数として示す。
【図１０】ｐＨ１１．５に調整されたＤＩ水に浸漬されたＱＣＭの銅電極の質量を、時間
の関数として示す。
【図１１】０．０５８質量％ＴＡＺ溶液に、ｐＨ１１．５で浸漬された銅電極についての
ＯＣＰを時間の関数として示す。
【図１２】０．１質量％ＴＡＺ溶液に、ｐＨ１１．５で浸漬されたＢＴＡ処理銅電極につ
いてのＯＣＰを時間の関数として示す。
【図１３】０．１質量％ＴＡＺ溶液に、ｐＨ１１．５で浸漬されたＢＴＡ処理銅電極につ
いてのＱＣＭの銅電極の質量を時間の関数として示す。
【図１４】２つの異なる洗浄法によるＣＭＰ後洗浄後の銅、ＴＥＯＳ、コラール（Ｃｏｒ
ａｌ）及びブラックダイアモンド（Ｂｌａｃｋ　Ｄｉａｍｏｎｄ）上の数多くの欠陥を示
す。
【図１５】１０：１希釈率の配合物ＢＦ（ＤＩ水で）でのＣＭＰバフ工程中のリンス－バ
フ後、これに続く、４．７％ＴＭＡＨ、２０．６％ＴＥＡ、３．３％没食子酸、１１．２
％アスコルビン酸及び残部の水を含む３０：１希釈率の濃縮組成物を用いるブラシボック
ス内でのＣＭＰ後洗浄後の銅ブランケットウェハについての欠陥の数を時間の関数として
示す。
【図１６Ａ】３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭＰ汚染セマ
テック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１６Ｂ】６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパッドでのＣ
ＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１７Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＨ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１７Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＨ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭＰ
汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１７Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＨ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパッ
ドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である
。
【図１７Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＨ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１８Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＩ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１８Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＩ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１８Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＩ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパ
ッドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真であ
る。
【図１８Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＩ中での６０秒間、２２℃でのスピ



(43) JP 2008-543060 A 2008.11.27

10

20

30

40

50

ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１９Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＪ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１９Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＪ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図１９Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＪ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパ
ッドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真であ
る。
【図１９Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＪ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２０Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＫ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２０Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＫ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２０Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＫ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパ
ッドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真であ
る。
【図２０Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＫ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２１Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＬ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２１Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＬ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２１Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＬ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパ
ッドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真であ
る。
【図２１Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＬ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２２Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＭ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２２Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＭ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２２Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＭ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパ
ッドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真であ
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る。
【図２２Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＭ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２３Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＦ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２３Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＦ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２３Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＦ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパ
ッドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真であ
る。
【図２３Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＦ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２４Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＮ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２４Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＮ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２４Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＮ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパ
ッドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真であ
る。
【図２４Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＮ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２５Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＯ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２５Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＯ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２５Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物Ｏ中での６０秒間、２２℃でのスピン
／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパッ
ドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である
。
【図２５Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＯ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２６Ａ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＰ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの中心でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２６Ｂ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＰ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、３０，０００×の倍率での、ボンディングパッドの端部でのＣＭ
Ｐ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２６Ｃ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＰ中での６０秒間、２２℃でのスピ
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ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、ランダムに選択されたボンディングパ
ッドでのＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真であ
る。
【図２６Ｄ】６０：１希釈率（ＤＩ水で）の配合物ＢＰ中での６０秒間、２２℃でのスピ
ン／スプレー処理後の、６，０００×の倍率での、０．１８μｍラインパターンの領域で
のＣＭＰ汚染セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４対照ウェハの顕微鏡写真である。
【図２７Ａ】希釈された配合物ＢＲの誘電性表面上での接触角の光学的イメージである。
【図２７Ｂ】希釈された配合物ＢＳの誘電性表面上での接触角の光学的イメージである。
【図２８】セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４ウェハの、本発明の配合物ＥＣでの洗
浄前後の、ウェハの原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）イメージである。
【図２９】セマテック（Ｓｅｍａｔｅｃｈ）８５４ウェハの、本発明の配合物ＥＦの洗浄
前後の、ウェハのＡＦＭイメージである。
【図３０】本発明の配合物用いる、窒素対銅の比、それ故、銅不活性化膜の相対的厚さを
示す。
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