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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅配線を有する半導体基板を洗浄する洗浄液組成物であって、水酸化テトラメチルアン
モニウムを除く第四級アンモニウム化合物、アルカノールアミンおよびコリンから選択さ
れる１種または２種以上と、グリシン－Ｎ，Ｎ－ビス（メチレンホスホン酸）（グリホシ
ン）、ニトリロトリス（メチレンホスホン酸）（ＮＴＭＰ）およびそれらの塩から選択さ
れる１種または２種以上０．１～１０ｍｍｏｌ／Ｌとを含み、水素イオン濃度（ｐＨ）が
８～１０であり、還元剤、過酸化水素水およびカルボン酸系キレート剤を含まない、前記
洗浄液組成物。
【請求項２】
　銅配線を有する半導体基板が、化学的機械研磨（ＣＭＰ）後の基板である、請求項１に
記載の洗浄液組成物。
【請求項３】
　アスコルビン酸を含有しない請求項１または２に記載の洗浄液組成物。
【請求項４】
　さらにアニオン型またはノニオン型界面活性剤を１種または２種以上含む、請求項１～
３のいずれか一項に記載の洗浄液組成物。
【請求項５】
　界面活性剤を含まない、請求項１～３のいずれか一項に記載の洗浄液組成物。
【請求項６】
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　１０倍～１０００倍に希釈して請求項１～５のいずれか一項に記載の洗浄液組成物とす
るための濃縮液。
【請求項７】
　水を含む希釈液によって希釈する、請求項６に記載の濃縮液。
【請求項８】
　ｐＨが１０～１２である、請求項６または７に記載の濃縮液。
【請求項９】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の洗浄液組成物を用いて、銅配線を有する半導体基
板を洗浄する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子デバイスの洗浄に用いられる洗浄液組成物に関する。さらに詳しくは、
半導体素子等の電子デバイスの製造工程において、研磨処理、エッチング処理、化学的機
械研磨（以下、「ＣＭＰ」ともいう）処理等を施された、金属材料表面、特に銅配線を有
する半導体基板の洗浄に使用する洗浄液及びこれを用いた当該電子デバイスの洗浄方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＩＣの高集積化に伴い、微量の不純物が、デバイスの性能および歩留まりに大きく影響
を及ぼすため、厳しいコンタミネーションコントロールが要求されている。すなわち、基
板の汚染を厳しくコントロールすることが要求されており、そのため半導体製造の各工程
で各種洗浄液が使用されている。
【０００３】
　一般に、半導体用基板洗浄液として、粒子汚染除去のためにはアルカリ性洗浄液である
アンモニア－過酸化水素水－水（ＳＣ－１）が用いられ、金属汚染除去のためには酸性洗
浄液である硫酸－過酸化水素水、塩酸－過酸化水素水－水（ＳＣ－２）、希フッ酸などが
用いられ、目的に応じて各洗浄液が単独または組み合わせて使用されている。
【０００４】
　一方、デバイスの微細化および多層配線構造化が進むに伴い、各工程において基板表面
のより緻密な平坦化が求められ、半導体製造工程に新たな技術として研磨粒子と化学薬品
の混合物スラリーを供給しながらウェハをバフと呼ばれる研磨布に圧着し、回転させるこ
とにより化学的作用と物理的作用を併用させ、絶縁膜や金属材料を研磨、平坦化を行うＣ
ＭＰ技術が導入されてきた。また同時に、平坦化する基板表面やスラリーを構成する物質
も変遷してきた。ＣＭＰ後の基板表面は、スラリーに含まれるアルミナやシリカ、酸化セ
リウム粒子に代表される粒子や、研磨される表面の構成物質やスラリーに含まれる薬品由
来の金属不純物により汚染される。
【０００５】
　これらの汚染物は、パターン欠陥や密着性不良、電気特性の不良などを引き起こすこと
から、次工程に入る前に完全に除去する必要がある。これらの汚染物を除去するための一
般的なＣＭＰ後洗浄としては、洗浄液の化学作用とポリビニルアルコール製のスポンジブ
ラシなどによる物理的作用を併用したブラシ洗浄が行われる。洗浄液としては、従来、粒
子の除去にはアンモニアのようなアルカリが用いられていた。また、金属汚染の除去には
、有機酸と錯化剤を用いた技術が特許文献１や特許文献２に提案されている。
【０００６】
　さらに、金属汚染と粒子汚染を同時に除去する技術として、有機酸と界面活性剤を組み
合わせた洗浄液が特許文献３に提案されている。しかし、半導体素子の配線パターンの微
細化の進行に伴い、ＣＭＰ後洗浄中のＣｕの腐食が重要視され、酸性洗浄液では、表面の
ラフネスが増大することが問題となっている。一方、塩基性洗浄液は、配線の微細化に伴
って導入されている低誘電率（ｌｏｗ－ｋ）層間絶縁膜材料にダメージを与える。
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【０００７】
　特許文献４には、ホスホン酸化合物およびエチレンオキシド化合物および／またはプロ
ピレンオキシド化合物などを含む発泡性の少ない洗浄剤組成物、特許文献５には、カルボ
ン酸、アミン含有化合物およびホスホン酸を含むＣＭＰ後の半導体表面の清浄化溶液、特
許文献６には、アルカリ成分と吸着防止剤を含む半導体ウェーハ処理液、特許文献７～９
には、界面活性剤やキレート剤を含む半導体基板や磁気ディスクなどの洗浄に用いる各種
洗浄組成物が記載されているが、いずれも銅配線を有する基板について検討されていない
。
【０００８】
　Ｃｕ配線を有する基板を洗浄する組成物としては、特許文献１０には、スルホン酸系ポ
リマーを有する配合物、特許文献１１には、多孔性誘電体、腐食阻害溶媒化合物、有機共
溶媒、金属キレート剤および水を含む洗浄組成物、特許文献１２には、キレート剤または
その塩、アルカリ金属水酸化物および水を含む洗浄液が記載されているが、いずれの組成
物もｌｏｗ－ｋ材料に対するダメージは検討されておらず、また微粒子および金属不純物
の両方を除去することについても検討されていない。特許文献１３には、ｌｏｗ－ｋ材料
の表面を不活性にする不活性化剤を含む洗浄液が記載されているが、同不活性化剤により
形成された不活性化膜を除去する工程が必要になる。
【０００９】
　このように、金属不純物とパーティクルの除去性に優れ、なおかつ銅の腐食および低誘
電率層間絶縁膜に対するダメージの問題が無い洗浄液はこれまで知られていなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平１０－０７２５９４号公報
【特許文献２】特開平１１－１３１０９３号公報
【特許文献３】特開２００１－７０７１号公報
【特許文献４】特開平１１－１１６９８４号公報
【特許文献５】特表２００３－５１０８４０号公報
【特許文献６】特開平０６－０４１７７３号公報
【特許文献７】特開２００９－０８４５６８号公報
【特許文献８】特開２００９－０８７５２３号公報
【特許文献９】特開２０１０－１６３６０８号公報
【特許文献１０】特開２０１１－０４０７２２号公報
【特許文献１１】特開２００９－０８１４４５号公報
【特許文献１２】国際公開第２００４／０４２８１１号
【特許文献１３】特表２００８－５４３０６０
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　従って本発明の目的は、半導体素子等の電子デバイスの製造工程において、研磨処理、
エッチング処理、化学的機械研磨（ＣＭＰ）処理等を施された、金属材料表面、特に銅配
線を有する基板の洗浄において、金属不純物および微粒子の除去性に優れ、Ｃｕ等の金属
材料に対する腐食なく、洗浄することができる洗浄液組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者等は、上記課題を解決すべく鋭意研究する中で、金属を含まない塩基性化合物
を１種および２種以上と、ホスホン酸系キレート剤を１種および２種以上とを含み、水素
イオン濃度（ｐＨ）が８～１０とした洗浄液組成物が、金属不純物と微粒子に対して高い
除去性を両立でき、Ｃｕ等の金属材料に対して腐食なく、かつ洗浄後のＣｕ表面を薄い酸
化膜で保護することにより、さらなる酸化を抑制することが出来ることを見出し、さらに
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研究を進めた結果、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明は、以下に関する。
（１）銅配線を有する半導体基板を洗浄する洗浄液組成物であって、金属を含まない塩基
性化合物を１種または２種以上と、ホスホン酸系キレート剤を１種または２種以上とを含
み、水素イオン濃度（ｐＨ）が８～１０である、前記洗浄液組成物。
（２）銅配線を有する半導体基板が、化学的機械研磨（ＣＭＰ）後の基板である、上記（
１）に記載の洗浄液組成物。
（３）金属を含まない塩基性化合物が第四級アンモニウム化合物または直鎖脂肪族アミン
である、上記（１）または（２）に記載の洗浄液組成物。
（４）過酸化水素水を含有しない上記（１）～（３）のいずれかに記載の洗浄液組成物。
（５）アスコルビン酸を含有しない上記（１）～（４）のいずれかに記載の洗浄液組成物
。
【００１４】
（６）カルボン酸系キレート剤を含有しない上記（１）～（５）のいずれかに記載の洗浄
液組成物。
（７）金属を含まない塩基性化合物が水酸化テトラメチルアンモニウムを除く第四級アン
モニウム化合物またはアルカノールアミンである上記（１）～（６）のいずれかに記載の
洗浄組成物。
（８）ホスホン酸系キレート剤が、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－エチレンジアミンテトラキス（
メチレンホスホン酸）（ＥＤＴＰＯ）、グリシン－Ｎ，Ｎ－ビス（メチレンホスホン酸）
（グリホシン）、ニトリロトリス（メチレンホスホン酸）（ＮＴＭＰ）およびそれらの塩
からなる群から選択される、上記（１）～（７）のいずれかに記載の洗浄液組成物。
（９）さらにアニオン型またはノニオン型界面活性剤を１種または２種以上含む、上記（
１）～（８）のいずれかに記載の洗浄液組成物。
（１０）１０倍～１０００倍に希釈して上記（１）～（９）のいずれかに記載の洗浄液組
成物とするための濃縮液。
【００１５】
（１１）水を含む希釈液によって希釈する、上記（１０）に記載の濃縮液。
（１２）ｐＨが１０～１２である、上記（１０）または（１１）に記載の濃縮液。
（１３）上記（１）～（９）のいずれかに記載の洗浄液組成物を用いて、銅配線を有する
半導体基板を洗浄する方法。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の洗浄液組成物は、半導体素子等の電子デバイスの製造工程において、研磨処理
、エッチング処理、化学的機械研磨（ＣＭＰ）処理等を施された、金属材料表面の洗浄に
おいて、金属不純物および微粒子の除去性に優れ、Ｃｕ等の金属材料に対して腐食なく、
さらに洗浄後のＣｕ表面を薄い酸化膜層で保護することにより、さらなる酸化を抑制する
ことが出来る。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】図１は、ＰＳＬ（ポリスチレンラテックス）粒子表面、ＳｉＯ２表面、ＳｉＮ４

表面およびＢａｒｅＳｉ表面のゼータ電位のｐＨ値依存性を示す図である（THE CHEMICAL
 TIMES 2005, No.4, p6）。
【図２】図２は、Ｃｕ－水系のプールベ線図を示す図である。
【図３】図３は、実施例６９における、処理後の塗布型ＳｉＯＣ系低誘電率（ｌｏｗ－ｋ
）材料を成膜したシリコンウェハーの赤外吸収（ＩＲ）スペクトルを示す図である。
【図４】図４は、実施例７０における、処理後の塗布型ＳｉＯＣ系低誘電率（ｌｏｗ－ｋ
）材料を成膜したシリコンウェハーの赤外吸収（ＩＲ）スペクトルを示す図である。
【図５】図５は、比較例３１における、処理後の塗布型ＳｉＯＣ系低誘電率（ｌｏｗ－ｋ
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）材料を成膜したシリコンウェハーの赤外吸収（ＩＲ）スペクトルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明は、一態様において、銅配線を有する半導体基板を洗浄する洗浄液組成物であっ
て、金属を含まない塩基性化合物を１種または２種以上と、ホスホン酸系キレート剤を１
種または２種以上とを含み、水素イオン濃度（ｐＨ）が８～１０である、前記洗浄液組成
物を提供する。
【００１９】
　本発明の洗浄液組成物は、銅配線を有する半導体基板に適し、特に化学的機械研磨（Ｃ
ＭＰ）後の基板に適する。ＣＭＰ後の基板表面は、基板表面の各種配線およびバリアメタ
ル材料（Ｃｕ、Ｔｉ系化合物、Ｔａ系化合物、Ｒｕなど）および絶縁膜材料（ＳｉＯ２、
ｌｏｗ－ｋ材料）に加えて、スラリーに含まれる微粒子や金属不純物が存在し得る。微粒
子は、主にアルミナ、シリカおよび酸化セリウムであり、金属不純物は、研磨中にスラリ
ー中に溶解して再付着したＣｕ、スラリー中の酸化剤由来のＦｅ、またスラリー中に含ま
れるＣｕ防食剤とＣｕが反応したＣｕ有機金属錯体などが挙げられる。
　本発明において、ｌｏｗ－ｋ材料とは、層間絶縁膜などに用いられる、低誘電率を有す
る材料であり、例えばこれに限定するものではないが、ＳｉＯＣ系材料、多孔質シリコン
、シリコン含有有機ポリマー、芳香族アリールエーテル化合物、フロロカーボンなどが挙
げられ、現在は、主に多孔質シリコンおよびシリコン含有有機ポリマーが用いられる。具
体的には、Ｂｌａｃｋ Ｄｉａｍｏｎｄ（Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｉｎｃ．
製）、Ａｕｒｏｒａ（ＡＳＭ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ製）、ＣＥＲＡＭＡＴＥ ＮＣ
Ｓ（日揮触媒化成製）などが挙げられる。
【００２０】
　本発明に用いられる塩基性化合物は、所定のｐＨに調整できる化合物であれば特に限定
しないが、電子デバイスで使用する限り、金属を含まない塩基性化合物が好ましい。組成
物中に金属を含むと、逆汚染および基板内部への拡散が発生し、層間絶縁膜の絶縁不良に
よるリーク電流増大や半導体特性の劣化の原因となる。
【００２１】
　塩基性化合物の例には、第四級アンモニウム化合物、アミンが挙げられるがこれらに限
定されない。第四級アンモニウム化合物としては、水酸化テトラメチルアンモニウム（Ｔ
ＭＡＨ）、水酸化トリメチル－２－ヒドロキシエチルアンモニウム（コリン）、水酸化テ
トラエチルアンモニウム、水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テトラブチルアン
モニウム、水酸化トリメチルフェニルアンモニウム、水酸化ベンジルトリメチルアンモニ
ウム等が挙げられる。中でも、コリン、水酸化テトラエチルアンモニウムが好ましい。
【００２２】
　アミンとしては、第一級、第二級または第三級脂肪族アミンなどの有機アミン、脂環式
アミン、芳香族アミンおよび複素環式アミンなどが挙げられるがこれらに限定されない。
第一級脂肪族アミンの例には、これに限定するものではないが、モノエタノールアミン、
エチレンジアミン、２－（２－アミノエトキシエタノール）および２－（２－アミノエチ
ルアミノ）エタノールが挙げられる。
　第二級脂肪族アミンの例には、これに限定するものではないが、ジエタノールアミン、
Ｎ－メチルアミノエタノール、ジプロピルアミンおよび２－エチルアミノエタノールが挙
げられる。第三級脂肪族アミンの例には、これに限定するものではないが、トリエタノー
ルアミン、ジメチルアミノエタノールおよびエチルジエタノールアミンが挙げられる。
【００２３】
　脂環式アミンの例には、これに限定するものではないが、シクロペンチルアミン、シク
ロヘキシルアミンが挙げられる。
　芳香族アミンの例には、これに限定するものではないが、アニリンが挙げられる。
　複素環式アミンの例には、これに限定するものではないが、ピペリジン、Ｎ－メチルピ
ペリジン、Ｎ－アミノエチルピペリジン、ピペラジン、Ｎ－メチルピペラジン、Ｎ，Ｎ’
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－ジメチルピペラジン、Ｎ－ヒドロキシエチルピペラジン、Ｎ－メチル－Ｎ’－ヒドロキ
シエチルピペラジン、Ｎ－アミノエチルピペラジン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノエチルメ
チルピペラジン、モルホリン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－ヒドロキシエチルモルホリン
、Ｎ－アミノエチルモルホリンが挙げられる。
【００２４】
　塩基性化合物は、その分子構造によりｌｏｗ－ｋ材料に対してダメージが生じる場合が
ある。特に第一級アミンを使用した場合は、ｌｏｗ－ｋ材料にダメージを引き起こすこと
が多い、そのため、塩基性化合物は、第二級アミン、第三級アミンまたは第四級アンモニ
ウム化合物がより好ましい。また、アミンの中でも構造内に環状構造を持つ脂環式アミン
、環状アミンおよび複素環式アミンの一部の化合物も、Ｃｕ表面に強固に吸着して異物と
なる恐れがあるため、アルカノールアミン等の直鎖脂肪族アミンがより好ましい。さらに
、第一級アミンまたは第二級アミンの一部の化合物は、Ｃｕとの錯安定度定数が高く、水
溶性錯体を形成するため、Ｃｕを溶解してしまう傾向にある。したがって、アミンとして
は、第二級脂肪族アミンのジエタノールアミン、第三級脂肪族アミンのトリエタノールア
ミンが好ましく、特にトリエタノールアミンが好ましい。
【００２５】
　さらに、塩基性化合物の含有量は、塩基性化合物の種類や他の成分の種類、含量によっ
て変動するｐＨを調整する役割のため、特に限定されないが、使用時の含有量として０．
５～５０ｍｍｏｌ／Ｌが好ましく、０．５～３０ｍｍｏｌ／Ｌが特に好ましい。塩基性化
合物の含有量が低すぎる場合は、僅かな組成の変動や不純物の混入によってｐＨが変化す
る可能性があり、塩基性化合物の含有量が高すぎる場合は、ｌｏｗ－ｋ材料へのダメージ
が増大する恐れがある。
【００２６】
　本発明は、一態様において、水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）を含まない
。水酸化テトラメチルアンモニウムは、第四級アンモニウム化合物の中では毒性が高く、
近年製造工程での作業員への影響を考慮する製造メーカーより敬遠される傾向があるため
、出来る限り含有しないほうが好ましい。
【００２７】
　本発明において、洗浄液組成物のｐＨは８～１０が好ましい。本発明の洗浄液の大きな
特徴の一つは、界面活性剤を使用しなくても微粒子を除去できることにある。これは、塩
基性領域ではＳｉＯ２やＴｉＯ２等の酸化物の表面の帯電が変化するため（図１参照）、
このことを利用して、基板と微粒子の帯電をともにマイナスに制御し、静電反発力的な作
用で基板と微粒子を引き離すことが出来るためである。しかしながら、従来の塩基性洗浄
液は、基板表面の金属不純物を十分に除去することが出来ない。これは、塩基性領域では
金属不純物が水酸化物イオン（ＯＨ－）と反応して、水酸化物もしくはヒドロキシ錯体と
して基板表面に吸着し、液中に溶解しないためと考えられる。
【００２８】
　ｐＨを低下させると金属不純物の除去性は向上するが、微粒子の除去性が低下するとと
もに、基板表面に施されたＣｕへのダメージは増大する傾向にある。また、逆にｐＨを上
昇させると、微粒子の除去性は向上するが、金属不純物の除去性が低下するとともに、塩
基性領域で脆弱なＳｉＯＣ系ｌｏｗ－ｋ材料へのダメージが増大する傾向にある。本発明
によれば、ｐＨを８～１０にすることにより、微粒子および金属不純物の両方を除去し、
Ｃｕおよびｌｏｗ－ｋ材料の両方にダメージを与えずに洗浄することができる。
【００２９】
　また、このｐＨ領域であれば、Ｃｕ－ＣＭＰ後の洗浄において、洗浄後のＣｕ表面に薄
いＣｕ２Ｏ層を形成することができ、大気放置した際の急激な表面の酸化を抑制すること
ができる。Ｃｕは、水系において、酸性領域のｐＨではＣｕ２＋またはＣｕ０の状態であ
るため、活性が高い状態にあり、急激に酸化しやすいが、アルカリ性領域においては、Ｃ
ｕＯやＣｕ２Ｏの状態にある（図２参照）。したがって、酸性領域のｐＨにおいて、ＣＭ
Ｐ後のＣｕ表面では、不均一な酸化反応が進行し、均一でない酸化膜が表面を覆うととも
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に、表面のラフネスが増大する。これに対し、ｐＨ８～１０においては、薄いＣｕ２Ｏ層
を形成することができるため、この層が保護膜として機能し、急激な酸化を抑制し、平坦
性に優れた洗浄が可能になる。
【００３０】
　本発明の洗浄液組成物は、ホスホン酸系キレート剤を含む。金属不純物除去性を付与す
るためには、キレート剤の添加が有効であるが、溶液のｐＨや除去対象の金属の種類によ
って効果が異なるため、用途にあったキレート剤を選択することは困難である。一般的に
使用されるＮＴＡ、ＥＤＴＡおよびＤＰＴＡなどのカルボン酸系キレート剤、シュウ酸、
乳酸などの脂肪族カルボン酸およびその塩、安息香酸などの芳香族カルボン酸およびその
塩、ヒドロキシカルボン酸およびその塩、スルホン酸系キレート剤、およびアミノ酸等は
、このｐＨ領域では、錯形成能を十分に発揮できず、金属不純物除去性が低い。これに対
し、ホスホン酸系キレート剤は、ｐＨ８～１０の領域で、金属不純物の除去性に優れ、特
にＦｅとＺｎの双方に対して有効に作用する。
【００３１】
　ホスホン酸系キレート剤は、とくに限定されないが、メチルジホスホン酸、アミノトリ
（メチレンホスホン酸）、１－ヒドロキシエチリデン－１，１－ジホスホン酸、ニトリロ
トリスメチレンホスホン酸（ＮＴＭＰ）、エチレンジアミンテトラキス（メチレンホスホ
ン酸）（ＥＤＴＰＯ）、ヘキサメチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）、プロピ
レンジアミンテトラ（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）、トリエチレンテトラミンヘキサ（メチレンホスホン酸）、トリアミノトリエ
チルアミンヘキサ（メチレンホスホン酸）、トランス－１，２－シクロヘキサンジアミン
テトラ（メチレンホスホン酸）、グリコールエーテルジアミンテトラ（メチレンホスホン
酸）およびテトラエチレンペンタミンヘプタ（メチレンホスホン酸）、グリシン－Ｎ，Ｎ
－ビス（メチレンホスホン酸）（グリホシン）が挙げられる。中でも、ＥＤＴＰＯ、グリ
ホシンおよびＮＴＭＰが好ましい。ホスホン酸系キレート剤は、単独でまたは相互に組み
合わせてのいずれかで用いることが可能である。
【００３２】
　ホスホン酸系キレート剤の含有量は、特に限定されないが、使用時の含有量として０．
１～１０ｍｍｏｌ／Ｌが好ましく、０．５～５ｍｍｏｌ／Ｌが特に好ましい。ホスホン酸
系キレート剤の含有量が低すぎる場合は、金属不純物除去能力が不足し、ホスホン酸系キ
レート剤の含有量が高すぎる場合は、基板表面に施された金属材料へのダメージが増大し
、表面荒れが発生する恐れがある。
【００３３】
　本発明の洗浄液組成物は、過酸化水素を必要としない。過酸化水素が共存すると、Ｃｕ
等の金属材料の腐食が生じるばかりか、過酸化水素の分解による組成物の安定性にも懸念
が生じる。また、本発明の洗浄液組成物は、還元剤として働くアスコルビン酸を必要とし
ない。これは、本発明の洗浄液組成物は、適切な成分および含量、ｐＨ範囲を選択してい
るため、洗浄時にＣｕの腐食を抑制するとともに、処理後のＣｕ表面に薄い酸化膜を形成
することができる。そのため、洗浄液の還元性を高める必要がない。したがって、アスコ
ルビン酸の共存により生じる金属不純物除去性の低下や、アスコルビン酸の分解による組
成物の不安定性を解消することができる。
　本発明の洗浄液組成物は、一態様において、Ｃｕ銅表面に対して反応性が高い、Ｎおよ
び／またはＳを含む複素環式化合物、例えばトリアゾール、チアゾール、テトラゾール、
イミダゾールなど、ならびにチオール、アジンなどを含まないことが好ましい。このよう
な化合物はＣｕ表面に強固に吸着するし、そのままでは電気特性劣化の原因となるため、
これらを除去する工程をさらに必要とし、特にベンゾトリアゾールは、生分解性が低く、
微生物分解を用いた廃液処理への負荷が大きく、好ましくない。
【００３４】
　本発明の洗浄液組成物は、微粒子の除去性を向上させるために、界面活性剤を添加して
も良い。界面活性剤の種類は、除去する微粒子や基板によって適宜選択されるが、水溶性
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オキシドやプロピレンオキシドの数や比率により、ｌｏｗ－ｋ材料へのアタックが増大さ
れる場合があり、選択には注意が必要である。
【００３５】
　本発明の洗浄液組成物は、大部分が水で構成されているため、電子デバイスの製造ライ
ンに希釈混合装置が設置されている場合、濃縮品として供給し、使用直前に水を含む希釈
液（これは超純水のみを希釈液とすることを含む）により希釈して使用することができ、
運送コストや運送時の二酸化炭素ガスの低減や電子デバイス製造メーカーにおける製造コ
ストの低減に寄与できる。
【００３６】
　本発明の濃縮液の濃縮倍率は、構成される組成により適宜決められるが、概ね１０倍以
上、好ましくは１０～１０００倍、より好ましくは５０～２００倍である。
【００３７】
　本発明の洗浄方法は、一態様において、金属を含まない塩基性化合物を１種または２種
以上と、ホスホン酸系キレート剤を１種または２種以上とを含み、水素イオン濃度（ｐＨ
）が８～１０である、前記洗浄液組成物を用いて、銅配線を有する半導体基板を洗浄する
方法である。
【実施例】
【００３８】
　次に、本発明の洗浄液組成物について、実施例及び比較例によって、本発明を更に詳細
に説明するが、本発明はこれら実施例に限定されるものではない。
【００３９】
＜評価１：金属不純物除去性＞
　シリコンウェハーを体積比アンモニア水（２９重量％）－過酸化水素水（３０重量％）
－水混合液（体積比１：１：６）で洗浄後、回転塗布法にてカルシウム（Ｃａ）、鉄（Ｆ
ｅ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、亜鉛（Ｚｎ）を１０１２ａｔｏｍｓ／ｃｍ２の表
面濃度になるように汚染した。汚染したウェハーを各洗浄液に２５℃、３分間無撹拌浸漬
後、ウェハーを取り出して超純水にて３分間流水リンス処理、乾燥し全反射蛍光Ｘ線分析
装置でウェハー表面の金属濃度を測定し、金属不純物除去性を評価した。表１に洗浄液の
組成および結果を示す。
【００４０】
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【表１】

【００４１】
　表１に示すように、キレート剤を添加しない塩基性化合物水溶液では、除去性が低かっ
た。また、ＮＴＡ、ＥＤＴＡおよびＤＰＴＡ等のカルボン酸系キレート剤、シュウ酸、乳
酸等の脂肪族カルボン酸等、さらに還元剤のアスコルビン酸を添加した場合は、幾つかの
金属に対して除去性が改善されたが、５種全ての金属の除去性を向上させることが出来な
かった。一方、ホスホン酸系キレート剤を添加した場合は、５種全ての金属に対して効果
があり、ＣＭＰ後洗浄後に求められる清浄度を達成することが出来た。
【００４２】
＜評価２：微粒子除去性＞
　表面に電解めっき法によりＣｕを成膜した８インチのシリコンウェハーをＣＭＰ装置と
ＣＭＰスラリー（シリカスラリー（φ ３５ｎｍ）を用いて３０秒間研磨した。その後、
洗浄装置を用いて、各洗浄液で室温、３０秒間ブラシスクラブ洗浄、超純水にて３０秒間
リンス処理を行い、スピン乾燥を行った。洗浄後のウェハーは、表面検査装置を用いて、
表面の微粒子数を計測し、微粒子除去性を評価した。表２に洗浄液の組成および結果を示



(10) JP 6066552 B2 2017.1.25

10

20

30

40

す。
【００４３】
【表２】

【００４４】
　表２に示すように、キレート剤を添加しない塩基性化合物水溶液では、除去性が低く多
数の微粒子がＣｕ表面上に残留した。また、ＥＤＴＡ、ＣｙＤＴＡ等のカルボン酸系キレ
ート剤、シュウ酸等の脂肪族カルボン酸、さらに還元剤のアスコルビン酸を添加した場合
でも、微粒子除去性は改善しなかった。一方、ホスホン酸系キレート剤を添加した場合は
、微粒子除去性が劇的に改善された。
【００４５】
＜評価３：Ｃｕへのダメージ性（エッチングレート）＞
　表面にスパッタ法によりＣｕを成膜した８インチのシリコンウェハーを１．０×１．５
ｃｍ２に割断し、各洗浄液４８ｍＬが入ったポリエチレン容器中に３０℃、７分間無攪拌
浸漬後、ウェハーを取り出した洗浄液中のＣｕ濃度をＩＣＰ－ＭＳ（誘導結合プラズマ質
量分析装置）で測定し、ウェハーのＣｕの表面積と洗浄液中のＣｕ濃度より、洗浄液のＣ
ｕのエッチングレート（Ｅ．Ｒ．）を算出した。各洗浄液は、所定濃度に調製したキレー
ト剤水溶液のｐＨをｐＨメーターで測定し、塩基性化合物を滴下することにより、所定の
ｐＨに調整した。表３に洗浄液の組成および結果を示す。
【００４６】
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【表３】

【００４７】
　表３に示すとおり、ｐＨが８未満の場合、ＣｕのＥ．Ｒ．が高かったが、ｐＨが８～１
０の場合は、ＣｕのＥ．Ｒ．が低く、キレート剤を含有して金属不純物除去性が高い洗浄
液でも基板表面の金属材料に対してダメージが小さいことがわかった。
【００４８】
＜評価４：Ｃｕへのダメージ性（表面粗さ）＞
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ｔ％）水溶液中に２５℃、１分間無攪拌浸漬処理し、超純水リンス、乾燥後、洗浄液中に
２５℃、３０分間無攪拌浸漬処理後、超純水リンス、乾燥後、ＡＦＭ（原子間力顕微鏡）
を用いてＣｕの表面粗さ（平均面粗さ：Ｒａ）を測定した。表４に洗浄液の組成および結
果を示す。
【００４９】
【表４】

【００５０】
　表４に示すとおり、表３の結果と同様に、ホスホン酸系キレート剤を添加した塩基性化
合物水溶液は、長時間浸漬した場合でも、Ｃｕの表面粗さが大きく増大せず、一般的にＣ
ＭＰ後洗浄液として使用されるシュウ酸水溶液と比較して、Ｃｕへのダメージが著しく低
かった。
【００５１】
＜評価５：ｌｏｗ－ｋ材料へのダメージ性 ＞
　塗布型ＳｉＯＣ系低誘電率（ｌｏｗ－ｋ）材料（誘電率：２．２）を成膜したシリコン
ウェハーを各洗浄液中について、２５℃、３、３０分間無攪拌浸漬処理し、超純水リンス
、乾燥後、ＦＴ－ＩＲ（フーリエ変換赤外吸収分光分析装置）を用いて、赤外吸収（ＩＲ
）スペクトルを測定し、１１５０ｃｍ－１付近のＳｉ－Ｏ結合由来の吸収を比較した。
　表５に洗浄液の組成および評価結果、図３～５にＩＲスペクトルを示す。
【００５２】

【表５】

【００５３】
　表５、図３～５に示すとおり、ｐＨが１１のＴＭＡＨ水溶液は、処理前後でｌｏｗ－ｋ
材料のＳｉ－Ｏ結合由来の吸収が大きく変化し、ｌｏｗ－ｋ材料の構造変化が生じている
が、ｐＨが８～１０の範囲内の水溶液では、そのような変化がなく、ｌｏｗ－ｋ材料への
ダメージが小さかった。
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【図３】

【図４】
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