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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１～１０ｗｔ％の水酸化カリウム、
　ＴＥＡＨ及びＴＭＡＦからなる群より選ばれる１種以上の追加のアルカリ性化合物であ
って、組成物中に０．１～５．２４ｗｔ％の量で存在する１種以上の追加のアルカリ性化
合物、及び、
　水、
を含み、
　基材上に存在するシリコンを、前記基材上に存在する二酸化ケイ素と比較して、優先的
にエッチングし、
　１１５５以上のＳｉエッチ／ＳｉＯ2エッチ比を有する、エッチング組成物（ただし、
前記エッチング組成物が、以下の式（１）で表されるアルキルスルホン酸アニオン（Ｒは
炭素数６～１２のアルキル基である）を含むエッチング組成物を含まず、かつ、以下の式
（２）で表されるホスホン酸アニオン（Ｒは炭素数５～２５の有機基である）を含むエッ
チング組成物を含まない）。
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【化１】

【化２】

【請求項２】
　シリコン基材上に二酸化ケイ素膜を形成すること、ここで、前記二酸化ケイ素膜は前記
シリコン基材の少なくとも１つの表面上の前記二酸化ケイ素膜に少なくとも１つの開口部
を有する、
　請求項１記載の組成物を用いて、前記少なくとも１つの開口部でシリコン基材をエッチ
ングするための第一のエッチング工程、ここで、前記二酸化ケイ素膜はマスクとして機能
し、ここで、前記第一のエッチング工程はスルーシリコンビアを形成するために使用され
る、
を含む、シリコン基材の製造方法。
【請求項３】
　前記二酸化ケイ素膜上に窒化チタン膜を層形成する工程をさらに含み、前記窒化チタン
膜も少なくとも１つの開口部を有して形成され、前記少なくとも１つの窒化チタン開口部
の少なくとも１つ及び前記少なくとも１つの二酸化ケイ素開口部の少なくとも１つは位置
合わせされている、請求項２記載の方法。
【請求項４】
　前記第一のエッチング工程の前に、前記シリコン基材中に１つ以上の穴を形成するため
の第二のエッチング工程をさらに含み、ここで、前記１つ以上の穴はシリコン基材の表面
を通して突出しておらず、そして前記第一のエッチング工程の間に、前記少なくとも１つ
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の穴は前記シリコン基材上に形成されている前記二酸化ケイ素膜における少なくとも１つ
の開口部と位置合わせされている、請求項２又は３記載の方法。
【請求項５】
　前記第一のエッチング工程の前又は後に、又は、前記第二のエッチング工程の後に、前
記１つ以上の穴を銅により充填する工程をさらに含む、請求項４記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は同一の発明の名称を有する２０１４年１２月２９日に出願した米国仮出願第６
２/０９７４０８号の優先権を主張し、該仮出願を参照により完全に本明細書中に取り込
む。
【０００２】
　本発明はマイクロエレクトロニクス構造をクリーニングするための組成物及び方法に関
する。詳細には、本発明は、Ｓｉウエハ、スルーシリコンビア（ＴＳＶ）及びパッシベー
ション層を含む複雑な基材表面からのシリコンのストリッピングに関する。シリコンウエ
ハは、０．０２Ω-cm～１００Ω-cmで変化する抵抗率を有することができる。ＴＳＶはＴ
ａＮ、ＳｉＮ、ＴｉＮ及びＳｉＯ2を含有する典型的なパッシベーション層によって保護
されている。
【背景技術】
【０００３】
　マイクロエレクトロニクスデバイスの製造の間に、パッケージングプロセスにおいて使
用される３種の「相互接続」が主に存在し、ここで、シリコンダイは他のダイと界面を有
するとともに、「外」界と界面を有する。これらはワイヤ結合、バンプの使用及びＴＳＶ
の使用である。ＴＳＶの使用を伴う第三の方法は本出願の焦点とする。ＴＳＶはデバイス
を１つ以上の機能デバイスに取り付けるか、又は、複数のデバイスタイプをキャリアに取
り付けるために使用される。
【０００４】
　ＴＳＶの使用は、３次元集積回路（ＩＣ）に基づいてデバイスのサイズを縮小させるた
めの重要な製造選択肢である。ＴＳＶは現在のところセンサで使用されているが、半導体
製造会社は、３ＤスタックＤＲＡＭ及び非常に薄いパッケージ内の２つ以上のデバイスな
どの半導体デバイスを製造し始めており、それは、例えば、携帯電話において有用である
可能性がある。３Ｄメモリ及び非常にコンパクトな構造内のメモリに集約されたロジック
を含むデバイスの製造もまた、本発明の目的である。
【０００５】
　ＴＳＶプロセス工程はデバイスにコストを追加する。典型的なＴＳＶプロセスフローは
下記の１つ以上の工程：（1）ウエハ薄膜化工程、（2）ＴＳＶを作るためのＳｉエッチ法
、（3）バリアとして作用する、ＰＥＣＶＤによる１つ以上のパッシベーション工程、（4
）銅でＴＳＶを充填すること、（5）工程(2)でエッチングされたウエハの裏面を薄化する
ためのＣＭＰ工程、（6）Ｓｉエッチングガスを用いたドライエッチＴＳＶ露出工程、及
び、（6）エッチ残留物をストリッピングするためのウエットクリーン工程。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　それゆえ、高いＳｉエッチ速度、低パッシベーションエッチ、ウエットエッチ後のＳｉ
の低表面粗さを有するという１つ以上の利点を提供しそして高い浴装填性を示すエッチン
グ液でドライエッチ及びウエットクリーン工程を置き換えるＳｉエッチング及び/又はス
トリッピング組成物を提供することが非常に望まれている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明はこの要求を満たし、１つ以上の下記の利点：高いＳｉエッチ速度、低いパッシ
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ベーションエッチ、ウエットエッチ後のＳｉの低い表面粗さを提供し、そして高い浴装填
性を示すエッチング液でドライエッチ及びウエットクリーン工程を置き換えるＳｉエッチ
ング及び/又はストリッピング組成物を提供する。それゆえ、本発明は水酸化カリウム；
ＴＥＡＨ、ＴＭＡＦ及びＮＨ4ＯＨからなる群より選ばれる１種以上の追加のアルカリ性
化合物；及び水を含むエッチング組成物を提供し、ここで、該組成物は基材上に存在する
シリコンを前記基材上に存在する二酸化ケイ素と比較して優先的にエッチングする。本発
明はまた、水酸化カリウム、水酸化セシウム、水酸化ナトリウム、水酸化ルビジウム又は
水酸化リチウムからなる群より選ばれる１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物、場合に
より、１種以上の追加のアルカリ性化合物及び水を含むエッチング組成物であって、該組
成物は、基材上に存在するシリコンを、前記基材上に存在する酸化ケイ素、より一般的に
は二酸化ケイ素（ＳｉＯ2）と比較して、優先的にエッチングするエッチング組成物を提
供する。本発明のエッチング組成物のいずれかの１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物
は水酸化カリウムもしくは水酸化セシウム、又は、水酸化カリウム及び水酸化セシウム、
又は、水酸化カリウム及び水酸化リチウムであることができる。
【０００８】
　本発明の他の態様において、１種以上の追加のアルカリ性化合物は１種以上の第四級ア
ンモニウム化合物又は水酸化アンモニウム(NH4OH)を含み、そして幾つかの実施形態にお
いて、第四級アンモニウム化合物は第四級アンモニウムフッ化物もしくは水酸化物である
ことができる。第四級アンモニウム化合物は、上記のいずれかの組成物において、水酸化
テトラアルキルアンモニウム又はフッ化テトラアルキルアンモニウム、又は、水酸化ベン
ジルトリアルキルアンモニウムからなる群より選ばれることができ、又は、それらは、水
酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）、水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡ
Ｈ）、水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）、水酸化ジメチルジプロピル
アンモニウム（ＤＭＤＰＡＨ）、テトラメチルアンモニウムフルオリド（ＴＭＡＦ）、水
酸化ベンジルトリメチルアンモニウム（トリトンＢ）及び水酸化コリンからなる群より選
ばれることができ、又は、水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ）、水酸化エチル
トリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）、水酸化ジメチルジプロピルアンモニウム（ＤＭ
ＤＰＡＨ）、テトラメチルアンモニウムフルオリド（ＴＭＡＦ）、水酸化アンモニウム（
ＮＨ4ＯＨ）、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム（トリトンＢ）及び水酸化コリン
から選ばれることができ、又は、テトラメチルアンモニウムフルオリド（ＴＭＡＦ）及び
水酸化アンモニウム（ＮＨ4ＯＨ）又は水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ）、
水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）及び水酸化ジメチルジプロピルアン
モニウム（ＤＭＤＰＡＨ）、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム（トリトンＢ）、水
酸化コリンならびにそれらの混合物などからなる群より選ばれることができる。
【０００９】
　上記のいずれかのエッチング組成物は合計組成物を基準として０．５～２５又は０．５
～２０又は１～２０又は２～１６の合計ｗｔ％（又は、無機アルカリ塩基性水酸化物に関
して下記に示した他の範囲のいずれか）の１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物を含む
ことができる。上記のエッチング組成物のいずれかは０．１～５又は０．２～３ｗｔ又は
０．５～２の合計ｗｔ％又は０．１の合計ｗｔ％を超え、５の合計ｗｔ％より低い１種以
上の追加のアルカリ性化合物を含むことができる。上記のエッチング組成物のいずれかは
、組成物の合計質量を基準として７０ｗｔ％を超え、又は、７０～９９又は９０～９８ｗ
ｔ％(又は、水に関して上記した他の範囲のいずれか)の水を含むことができる。本発明は
、１種以上の追加のアルカリ性化合物の合計質量百分率／１種以上の無機アルカリ塩基性
水酸化物の合計質量百分率の比が０．０５～２．０又は０．０５～１．５又は０．０５～
１．０又は０．０３～０．８又は０．０５～０．８又は０．０７～０．８又は０．１～０
．８である、エッチング組成物をさらに提供する。エッチング組成物のいずれかは、水酸
化カリウム及び水酸化セシウムを含むことができ、ここで、水酸化セシウム／水酸化カリ
ウムの質量比は０．６を超え、２０未満であり、又は、１．１を超え、２０未満であり、
又は、２．５を超え、２０倍未満であり、又は、５を超え、２０倍未満であり、又は、１
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０を超え、２０倍未満である。
【００１０】
　本発明は、水酸化カリウム及び水酸化セシウムを含み、水酸化セシウムは１～１５ｗｔ
％又は１～１０ｗｔ％又は１～９．５ｗｔ％又は１～５ｗｔ％又は０．５～１．３ｗｔ％
で組成物中に存在し、そして、水酸化カリウムは１～１５ｗｔ％又は１～１０ｗｔ％又は
１～７ｗｔ ％又は１～５ｗｔ％又は１～２ｗｔ％又は０．１～２ｗｔ％又は０．１～１
．５ｗｔ％又は０．５～１．３ｗｔ％又は０．７～１．２ｗｔ％で組成物中に存在する、
エッチング組成物(本明細書中に記載の比の任意の組み合わせ及び本発明の他の態様との
任意の組み合わせ)を提供する。さらに、エッチング組成物は単独で又は本発明の他の態
様との組み合わせで、水酸化セシウム及び水酸化カリウムを含むことができ、そして水酸
化セシウム／水酸化カリウムの比は０．５～１０又は１～１０又は２～９又は０．５～８
又は２～８又は３～８である。
【００１１】
　エッチング組成物のいずれかは、界面活性剤、キレート化剤、酸化剤、溶媒及び腐食防
止剤を含む１種以上の任意的な成分を本明細書中に示されるようないずれかの組み合わせ
でさらに含むことができる。
【００１２】
　本発明は、シリコン基材の製造方法をさらに提供し、該方法は、シリコン基材上に二酸
化ケイ素膜を形成すること、ここで、前記二酸化ケイ素膜は前記シリコン基材の少なくと
も１つの表面上の前記二酸化ケイ素膜における少なくとも１つの開口部を有する、上記の
請求項のいずれか１項記載の組成物を用いることにより、少なくとも１つの開口部でシリ
コン基材をエッチングすること、ここで、前記二酸化ケイ素膜はマスクとして機能する、
を含む。この方法はスルーシリコンビアを形成するために使用されうる。この方法は窒化
チタン膜を二酸化ケイ素膜上に層形成する工程をさらに含むことができ、ここで、前記窒
化チタン膜も少なくとも１つの開口部を有して形成され、前記少なくとも１つの窒化チタ
ン開口部の少なくとも１つ及び前記少なくとも１つの二酸化ケイ素開口部の少なくとも１
つは位置合わせされている、又は、窒化タンタル膜を二酸化ケイ素膜上に層形成する工程
をさらに含むことができ、ここで、前記窒化タンタル膜も少なくとも１つの開口部を有し
て形成され、前記少なくとも１つの窒化チタン開口部の少なくとも１つ及び前記少なくと
も１つの二酸化ケイ素開口部の少なくとも１つは位置合わせされている。
【００１３】
　上記の方法のいずれかは前記シリコン基材中に１つ以上の穴を形成するための第二のエ
ッチング工程を前記第一のエッチング工程の前にさらに含み、ここで、前記１つ以上の穴
はシリコン基材の表面を通して突き出しておらず、そして前記第一のエッチング工程の間
に、前記１つ以上の穴は前記ケイ素基材上に形成された前記二酸化ケイ素膜における少な
くとも１つの開口部と位置合わせされている。本発明は１つ以上の穴が第一のエッチング
工程の前又は後に銅で充填される上記のいずれかの方法を提供し、また、１つ以上の穴が
第二のエッチング工程の後に銅で充填される上記のいずれかの方法を提供する。本発明は
、第一のエッチング工程及び/又は第二のエッチング工程の前及び/又は後にシリコン基材
を本発明のエッチング組成物と接触させることをさらに含む、上記のいずれかの方法を追
加的に提供する。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】未研磨ＴＳＶウエハの初期構造を示す図である。
【図２】１つ以上のＣＭＰ研磨工程の前及び後のＴＳＶウエハにおける各構成要素の対応
する状態を示す図である。
【図３】ＣＭＰ研磨後にシリコンウエハの表面をエッチングするための本発明の組成物を
用いた工程の後の導電性材料の端部表面を表す図である。導電性材料はシリコンウエハ層
の表面と共面であるか又はそこから突出している。
【図４】ＣＭＰ研磨後にシリコンウエハの表面をエッチングするための本発明の組成物を
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用いた工程の後の導電性材料の端部表面を表す図である。導電性材料はシリコンウエハ層
の表面と共面であるか又はそこから突出している。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　図１はＴＳＶウエハ１の初期構造を示し、それは集積回路層１１、集積回路層１１の上
に配置されたシリコンウエハ層１２及び導電性材料１３を含む。導電性材料１３はシリコ
ンウエハ層１２中に埋め込まれており、シリコンウエハ層１２の表面１２１に対してほぼ
垂直であり、そして集積回路層１１に接続している。一般に、未研磨ＴＳＶウエハ中の導
電性材料１３の端部表面１３１はシリコンウエハ層１２の表面１２１から約２００マイク
ロメートルである。
【００１６】
　表面１２１は、次いで、グラインディングにより研磨され、それにより、シリコンウエ
ハ層１２は急速に薄化され、それにより、導電性材料１３の端部表面１３１とシリコンウ
エハ層１２の表面１２１との距離は約１０マイクロメートル又はそれ以上にまで低減され
る。
【００１７】
　第一のＣＭＰ研磨によりシリコンウエハ層１２をグラインディングしそして薄化した後
に、任意的な第二のＣＭＰ研磨工程はＴＳＶウエハ１の層１４を完全にそしてさらに除去
するように行われることができる。
【００１８】
　ＣＭＰ研磨工程の後に、本発明の方法はシリコンウエハをエッチングし、導電性材料１
３を露出することを含む。ウエハ（又は他のシリコン基材）が本発明のエッチング組成物
（液）と接触されるときに、集積表面層１１の上方にあるシリコンウエハの層１２の上部
表面１２１は導電性材料１３が露出され又はおおよそ露出されるまで除去される。微細に
研磨されたＴＳＶウエハ１の最終状態は続いて行われるプロセスの要求により変更される
。例えば、導電性材料１３の端部表面１３１及びその周囲にあるシリコンウエハ層１２の
上部表面１２１は図３に示されるように共面であることができ、又は、端部表面１３１は
図４に示されるように、上部表面１２１から突出されていてよい。幾つかの実施形態にお
いて、導電性材料１３は二酸化ケイ素層又は窒化ケイ素層又は窒化チタン層又は窒化タン
タル層あるいはそれらの組み合わせにより被覆されていてよく（図示せず）、それは、そ
の後に、後の処理工程で除去されうる。エッチング組成物により提供される上部表面１２
１の表面粗さは導電性材料１３の端部表面１３１が上部表面から突出していても又は上部
表面と共面であっても重要である。エッチング組成物による処理の後に得られる高い表面
粗さを有する上部表面は１つ以上のセンサがエッチング工程の最終時点の検出するのを困
難にする可能性がある。さらに、エッチング組成物での処理後の得られる高い表面粗さを
有する上部表面は処理されたウエハの導電性材料１３と、処理されたウエハ又は処理され
たウエハの部品を用いてダウンストリーム集積回路を製造するときのウエハ又はパッケー
ジングの部品である隣接ウエハの導電性材料との電気通信を確立し又は維持するのを阻害
することがある。
【００１９】
　本発明の組成物はシリコン層をエッチングすることが要求される他の方法において使用
することができ、特に、同一の層の上又は近傍で二酸化ケイ素が存在し、そして本発明の
エッチング組成物を用いて、二酸化ケイ素のすべて又はほとんどがウエハ又は他の基材か
ら除去されず、同時に、シリコンが除去されることが好ましいときに使用することができ
る。
【００２０】
　一般に、高いシリコンエッチ速度、低い二酸化ケイ素エッチ速度及び処理されたウエハ
で低い表面粗さが得られることは処理ウエハの高いスループットを維持するために望まれ
るが、時に、ウエハの製造者の要求により、エッチング組成物により提供される１つ以上
の特性は他の特性よりも重要であることがあり、例えば、得られるウエハ表面粗さが低い
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ならば、より低いエッチ速度が許容されうることを意味する。
【００２１】
　ウエットエッチング工程で使用される本発明のエッチング組成物は１種以上の無機アル
カリ塩基性水酸化物を含み、該無機アルカリ塩基性水酸化物は水酸化カリウム、水酸化セ
シウム、水酸化ナトリウム、水酸化ルビジウム又は水酸化リチウム及びそれらの組み合わ
せからなる群より選ばれ、例えば、水酸化カリウム及び水酸化セシウムである。
【００２２】
　組成物中に存在する無機アルカリ塩基性水酸化物の合計量は、典型的には、エッチング
組成物の合計質量を基準として、０．５～２５質量％（ｗｔ％）、又は、０．５～２０ｗ
ｔ％、又は、１．０～２０ｗｔ％、又は、２．０～１６ｗｔ％、又は、０．５～２２ｗｔ
％、又は、１～１８ｗｔ％、又は、１～１６ｗｔ％、又は、１～１４ｗｔ％、又は、１～
１２ｗｔ％、又は、１～１０ｗｔ％、又は、０．５～１０ｗｔ％、又は、１～９ｗｔ％、
又は、１～８ｗｔ％、又は、１～７ｗｔ％、又は、１～６ｗｔ％、又は、１～５ｗｔ％、
又は、１～４ｗｔ％、又は、４～１０ｗｔ％、又は、５～１０ｗｔ％、又は、５～９ｗｔ
％、又は、５～８ｗｔ％、又は、６～１０ｗｔ％、又は、７～１０ｗｔ％、又は、８～１
０ｗｔ％、又は、５～１５ｗｔ％である。
【００２３】
　本明細書中に報告される成分のすべての質量％（ｗｔ％）は組成物の合計質量を基準と
している。「１種以上」又は「２種以上」のいずれかの使用はそれぞれ「１種又は１種よ
り多くの」又は「２種又は２種よりも多くの」を意味し、そしてそれらにより置き換える
ことができることに注意されたい。用語「含む（comprising）」、「含む（containing）
」又は「有する(having)」はすべて非限定的な拡張的な用語であり、そして部分的に排他
的又は排他的な用語「から本質的になる（consisting essentially of）」及び「からな
る（consisting of）」を本出願中どこで使用されても包含することに注意されたい。
【００２４】
　組成物は２種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物を含むことができる。１つの実施形態
において、組成物は水酸化カリウム及び水酸化セシウムを含む。水酸化カリウム及び水酸
化セシウムの組み合わせが使用される実施形態において、組成物中で水酸化カリウムと少
なくとも同質量％又はそれを超える質量％の水酸化セシウムを使用することが好ましいこ
とがある。幾つかの実施形態において、水酸化セシウムの質量％は組成物中に存在する水
酸化カリウムの質量％の０．６倍を超え、又は、１．１倍を超え、又は、２倍を超え、又
は、２．５倍を超え、又は、５．０倍を超え、又は、１０倍を超え、及び/又は、約２０
倍未満であることができる。それゆえ、幾つかの実施形態において、水酸化セシウムの質
量％は組成物中に存在する水酸化カリウムの質量％の０．６倍を超え、２０倍未満であり
、又は、１．１倍を超え、２０倍未満であり、又は、２．５倍を超え、２０倍未満であり
、又は、５倍を超え、２０倍未満であり、又は、１０倍を超え、２０倍未満であることが
できる。幾つかの実施形態において、水酸化セシウムの量は１～９．５ｗｔ％であり、そ
して水酸化カリウムの量は０．１～２ｗｔ％であろう。他の実施形態において、水酸化セ
シウムの量は１～５ｗｔ％であり、そして水酸化カリウムの量は０．１～１．５ｗｔ％で
あろう。なおも他の実施形態において、水酸化セシウムの量は１～５ｗｔ％であり、そし
て水酸化カリウムの量は０．５～１．３ｗｔ％であろう。なおも他の実施形態において、
水酸化セシウムの量は１～５ｗｔ％であり、そして水酸化カリウムの量は０．７～１．２
ｗｔ％であろう。
【００２５】
　なおも他の実施形態において、エッチング組成物中の水酸化セシウムの質量％／水酸化
カリウムの質量％の比は１～１０、又は、２～９、又は、３～８であろう。これらの組成
物はエッチングされたウエハの得られる表面粗さが低いことが特に重要であるときに望ま
しいであろう。
【００２６】
　水酸化カリウム及び水酸化セシウムの組み合わせを使用する実施形態において、組成物
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中の水酸化セシウムと少なくとも同質量％又はそれより高い質量％の水酸化カリウムを使
用することが好ましいことがある。幾つかの実施形態において、水酸化カリウムの質量％
は組成物中に存在する水酸化セシウムの質量％の１倍を超え、又は、１．１倍を超え、及
び／又は、約５倍未満であることができる。
【００２７】
　組成物は１種以上の追加のアルカリ性化合物を（１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化
物に加えて）追加的に含む。追加のアルカリ性化合物は好ましックは非アルカリである。
追加の１種以上のアルカリ性化合物は所望のエッチ速度を提供するように、さらに、エッ
チングされたシリコンに所望の表面粗さを提供するように選択されうる。これらの追加の
アルカリ性化合物の例としては、水酸化アンモニウム（ＮＨ4ＯＨ）及び第四級アンモニ
ウム化合物などのアルカリ性アンモニウム化合物が挙げられる。第四級アンモニウム化合
物としては、テトラアルキルアンモニウム水酸化物及びテトラアルキルアンモニウムフッ
化物が挙げられる。例示の第四級アンモニウム水酸化物(及びテトラアルキルアンモニウ
ム水酸化物)は式 [NR1R2R3R4]+OH- （式中、R1, R2, R3及びR4は各々独立して、アルキル
基、ヒドロキシアルキル基及びそれらの組み合わせである）を有する化合物であることが
できる。例示の第四級アンモニウムフッ化物（及びテトラアルキルアンモニウムフッ化物
）は式[N- R1R2R3R4]+F- （式中、R1, R2, R3及びR4は各々独立して、アルキル基、フル
オロアルキル基及びそれらの組み合わせである）を有する化合物であることができる。用
語「アルキル」は、本明細書中に使用されるときに、１～２０個の炭素原子、又は、１～
８個の炭素原子、又は、１～４個の炭素原子を有する直鎖又は枝分かれ鎖炭化水素基を指
す。適切なアルキル基の例としては、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル
及びtert-ブチルが挙げられる。用語「ヒドロキシアルキル」は、本明細書中に使用され
るときに、１～２０個の炭素原子、又は、１～８個の炭素原子、又は、１～４個の炭素原
子を有する直鎖又は枝分かれ鎖のヒドロキシル基含有炭化水素基を指す。用語「フルオロ
アルキル」は、本明細書中に使用されるときに、１～２０個の炭素原子、又は、１～８個
の炭素原子、又は、１～４個の炭素原子を有する直鎖又は枝分かれ鎖のフルオロ基含有炭
化水素基を指す。適切なフルオロアルキル基の例としては、フルオロエチル及びフルオロ
プロピルが挙げられる。適切な第四級アンモニウム水酸化物化合物（テトラアルキルアン
モニウム水酸化物）の例としては、水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）、水酸
化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ）、水酸化テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＨ
）、水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化トリメチルエチルアンモニウム、（２－
ヒドロキシエチル）トリメチルアンモニウムヒドロキシド、（２－ヒドロキシエチル）ト
リエチルアンモニウムヒドロキシド、（２－ヒドロキシエチル）トリプロピルアンモニウ
ムヒドロキシド、（１－ヒドロキシプロピル）トリメチルアンモニウムヒドロキシド、水
酸化エチルトリメチルアンモニウム、水酸化ジエチルジメチルアンモニウム、水酸化コリ
ン及び水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム（トリトンＢ）が挙げられる。適切な第四
級アンモニウムフッ化物化合物の例としては、テトラメチルアンモニウムフルオリド（Ｔ
ＭＡＦ）、テトラエチルアンモニウムフルオリド、テトラブチルアンモニウムフルオリド
（ＴＢＡＦ）、テトラプロピルアンモニウムフルオリド、トリメチルエチルアンモニウム
フルオリド、（２－ヒドロキシエチル）トリメチルアンモニウムフルオリド、（２－ヒド
ロキシエチル）トリエチルアンモニウムフルオリド、（２－ヒドロキシエチル）トリプロ
ピルアンモニウムフルオリド、（１－ヒドロキシプロピル）トリメチルアンモニウムフル
オリド、エチルトリメチルアンモニウムフルオリド、ジエチルジメチルアンモニウムフル
オリド及びベンジルトリメチルアンモニウムフルオリドが挙げられる。テトラアルキルア
ンモニウム水酸化物のさらなる例としては、水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ
）、水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ）、水酸化エチルトリメチルアンモニウ
ム（ＥＴＭＡＨ）、水酸化ジメチルジプロピルアンモニウム（ＤＭＤＰＡＨ）が挙げられ
る。追加のアルカリ性化合物は、水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ）、水酸化
エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）、水酸化ジメチルジプロピルアンモニウム
（ＤＭＤＰＡＨ）、テトラメチルアンモニウムフルオリド（ＴＭＡＦ）及び水酸化アンモ
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ニウム（ＮＨ4ＯＨ）から選ぶことができる。追加のアルカリ性化合物は、水酸化テトラ
エチルアンモニウム（ＴＥＡＨ）及び水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ
）、水酸化コリン及び水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム（トリトンＢ）から選ばれ
ることができる。本発明のエッチング組成物は、追加のアルカリ性成分として水酸化テト
ラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ）を含むことができる。本発明のエッチング組成物は、
追加のアルカリ性成分として水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）、水酸
化コリン及び/又は水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム（トリトンＢ）を含むことが
できる。本発明のエッチング組成物は追加のアルカリ性成分として水酸化エチルトリメチ
ルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）を含むことができる。液体組成物中の追加のアルカリ性化
合物の濃度に関しては、アルカリ性有機化合物であることができる追加のアルカリ性化合
物は、組成物の合計質量を基準として、０．１～５ｗｔ％、又は、０．２～３ｗｔ％、又
は、０．５～２ｗｔ％の量で使用されうる。追加のアルカリ性化合物の濃度は組成物の合
計質量を基準として、０．１ｗｔ％より大きいが、５ｗｔ％未満である量で存在しうる。
【００２８】
　特定の実施形態において、組成物中に存在する１種以上の追加のアルカリ性化合物（例
えば、テトラアルキルアンモニウム水酸化物、テトラアルキルアンモニウムフッ化物及び
/又は水酸化アンモニウム及び/又は水酸化コリン及び/又は水酸化ベンジルトリメチルア
ンモニウム（トリトンＢ））の質量％／１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物の質量％
の比は０．０５～２．０、又は、０．０５～１．０、又は、０．０３～０．８、又は、０
．０５～０．８、又は、０．１～０．８の範囲である。さらに、水酸化カリウム及び水酸
化セシウムを含む実施形態において、組成物の幾つかの実施形態中に存在する１種以上の
追加のアルカリ性化合物／１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物の合計質量の比は０．
０５～２．０、又は、０．０５～１．０、又は、０．０３～０．８、又は、０．０５～０
．８、又は、０．０５～０．８、又は、０．１～０．８であることができる。
【００２９】
　本発明の組成物は水をさらに含む。組成物中に使用される水は純水又は超純水、例えば
、(脱イオン水) DI水である。組成物はいかなる量の水を含んでもよい。例えば、水は組
成物の７０ｗｔ％を超え、又は、７０～９９ｗｔ％、又は、８０～９８ｗｔ％、又は、８
５～９８ｗｔ％、又は、８８～９８ｗｔ％、又は、９０～９８ｗｔ％、又は、９１～９７
ｗｔ％、又は、９２～９６ｗｔ％、又は、９３～９５ｗｔ％、又は、９０ｗｔ％を超え、
又は、９２ｗｔ％を超え、又は、９３．５ｗｔ％を超え、又は、９４ｗｔ％を超え、又は
、９５ｗｔ％を超える量で存在することができる。
【００３０】
　本発明の組成物は任意的な成分、例えば、界面活性剤及び/又は酸化剤及び/又は溶媒及
び/又は腐食防止剤を含むことができる。
【００３１】
　本発明の組成物は、１種以上の任意的な界面活性剤を含むことができ、該界面活性剤は
、例えば、アニオン、カチオン、ノニオン及び双イオン性であることができる。界面活性
剤の例としては、ドデシル硫酸ナトリウム塩、ラウリル硫酸ナトリウム、ドデシル硫酸ア
ンモニウム塩、第二級アルカンスルホネート（ＳＡＳ）、アセチレン系界面活性剤、アル
キルフェノールエトキシレート、脂肪アルコールエトキシレート、脂肪アミンエトキシレ
ート、プロピレンオキシド－エチレンオキシドブロックコポリマー又はエチレンジアミン
界面活性剤及びそれらの任意の組み合わせが挙げられる。適切な市販の界面活性剤の例と
してはDow Chemicals製の界面活性剤のファミリーであるTRITON（商標）, Tergitol（商
標）、DOWFAX（商標）、及び、Air Products and Chemicals製の界面活性剤のファミリー
であるSURFYNOL（商標）、DYNOL（商標）、Zetasperse（商標）、Nonidet（商標）及びTo
madol（商標）中の種々の界面活性剤が挙げられる。適切な界面活性剤はまた、エチレン
オキシド（ＥＯ）及びプロピレンオキシド（ＰＯ）基を含むポリマーを含むことができる
。ＥＯ－ＰＯポリマーの例はBASF Chemicals からのTetronic（商標） 90R4である。幾つ
かの有用な界面活性剤の追加の例は米国特許第７，５９１，２７０号明細書に開示されて
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おり、それを参照により本明細書中に取り込む。存在するならば、１種以上の界面活性剤
は任意の量で使用でき、典型的には、総組成物の２ｗｔ％未満、又は、０．００１～２ｗ
ｔ％の量で使用されうる。
【００３２】
　追加の任意的な成分は本発明の組成物中に使用されてよい１種以上の酸化剤であり、例
えば、過酸化水素、亜塩素酸、塩素酸又は過塩素酸の塩、次亜塩素酸塩及び他の次亜ハロ
ゲン酸塩化合物、クロム酸塩化合物及び二クロム酸塩化合物、過マンガン酸カリウムなど
の過マンガン酸化合物、過ホウ酸ナトリウム及び有機スルホン酸である。もし存在するな
らば、酸化剤はいかなる量で使用されてもよく、典型的には、総組成物の５ｗｔ％未満、
又は０．００１～２ｗｔ％の量である。
【００３３】
　組成物は１種以上の任意的な有機溶媒をさらに含むことができ、それは典型的には、水
溶性又は水混和性有機溶媒である。本明細書中に使用されるように、水溶性又は水混和性
有機溶媒としては、水と互いに混合することができ、標準操作温度及び圧力で均一溶液を
形成することができる溶媒が挙げられる。使用することができる水溶性又は水混和性有機
溶媒の例としては、限定するわけではないが、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、ジプロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、トリ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モノブチルエーテル、プロピレングリコールプロ
ピルエーテル、ジエチレングリコールｎ－ブチルエーテル、ヘキシルオキシプロピルアミ
ン、ポリ（オキシエチレン）ジアミン、ジメチルスルホキシド、テトラヒドロフルフリル
アルコール、グリセロール、アルコール（例えば、ベンジルアルコール）、スルホキシド
又はそれらの混合物が挙げられる。好ましい任意的な溶媒は、アルコール、ジオール又は
それらの混合物である。好ましい任意的な溶媒としては、グリコールエーテル又は２～８
個の炭素原子を有するアルコール及びそれらの混合物が挙げられる。
【００３４】
　本発明の組成物中の１種以上の任意的な溶媒として用いることができるグリコールエー
テルの例としては、例えば、エチレングリコールモノメチルエーテル、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ブチルエーテル、エチレングリコールジ
メチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、ジ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、ジエチレングリコールモノプロ
ピルエーテル、ジエチレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジ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イソブチルエーテル、ジエチレングリコ
ールモノベンジルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコ
ールジエチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリ
コールジメチルエーテル、ポ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
コールメチルエチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチ
レングリコールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールメチルエーテルア
セテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエ
ーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピル
エーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプ
ロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジプロピレングリ
コールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールジイソプロピルエーテル、トリプロ
ピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロピレングリコールモノブチルエーテル、
１－メトキシ－２－ブタノール、２－メトキシ－１－ブタノール、２－メトキシ－２－メ
チルブタノール、１，１－ジメトキシエタン及び２－（２－ブトキシエトキシ）エタノー
ルが挙げられる。例示的な実施形態において、グリコールエーテルはトリ（プロピレング
リコール）メチルエーテル（ｔ－ＰＧＭＥ）を含む。
【００３５】
　１個のヒドロキシ基を有し、２～８個の炭素原子を有する１つの適切な一価アルコール
であり、場合により、本発明の組成物中の任意的な有機溶媒として使用することができる
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複素環式化合物としては、テトラヒドロフルフリルアルコール（ＴＨＦＡ）が挙げられる
。ＴＨＦＡは生分解性でかつ高い溶解能でもって水混和性であるから特に好ましい。さら
に、ＴＨＦＡは発癌物質としてリストされておらず、有害廃棄物として分類されていない
。もし存在するならば、溶媒は、任意の量で、典型的には、総組成物の５ｗｔ％未満の量
で使用することができる。
【００３６】
　本発明の組成物は、場合により、１種以上の腐食防止剤をさらに含むことができる。こ
のような腐食防止剤は同様の用途に当該技術分野で周知のもの、例えば、米国特許第５，
４１７，８７７号明細書に開示のものが挙げられ、該明細書を参照により本明細書中に取
り込む。腐食防止剤は、例えば、有機酸、有機酸塩、フェノール、トリアゾール、ヒドロ
キシルアミンもしくはその酸塩又はポリエチレンイミンであることができる。特定の腐食
防止剤の例としては、アントラニル酸、没食子酸、安息香酸、イソフタル酸、マレイン酸
、フマル酸、Ｄ，Ｌ－リンゴ酸、マロン酸、フタル酸、アスコルビン酸、無水マレイン酸
、無水フタル酸、ベンゾトリアゾール（ＢＺＴ）、レゾルシノール、カルボキシルベンゾ
トリアゾール、ジエチルヒドロキシルアミン及びその乳酸及びクエン酸塩などが挙げられ
る。使用することができる腐食防止剤のさらなる例としては、カテコール、t-ブチルカテ
コール、ピロガロール、及び、没食子酸のエステルが挙げられる。使用することができる
特定のヒドロキシルアミンとしてはジエチルヒドロキシルアミン及びその乳酸及びクエン
酸の塩が挙げられる。適切な腐食防止剤のなおも他の例としては、フルクトース、チオ硫
酸アンモニウム、グリシン、乳酸、テトラメチルグアニジン、イミノ二酢酸及びジメチル
アセトアセトアミドが挙げられる。特定の実施形態において、腐食防止剤は、約４～約７
の範囲のｐＨを有する弱酸を含むことができる。弱酸の例としては、トリヒドロキシベン
ゼン、ジヒドロキシベンゼン及び/又はサリチルヒドロキサム酸が挙げられる。組成物中
で使用される腐食防止剤は、カテコール、t-ブチルカテコール、ピロガロール、没食子酸
及びフェノールからなる群より選ぶことができる。組成物中で使用される腐食防止剤は、
カテコール、t-ブチルカテコール及びピロガロールからなる群より選ばれることができる
。組成物中で使用される腐食防止剤は、カテコール又はt-ブチルカテコールであってもよ
い。もし存在するならば、腐食防止剤は任意の量で使用することができ、典型的には、総
組成物の５ｗｔ％未満の量で使用することができる。
【００３７】
　幾つかの実施形態において、本発明の組成物は特定の化合物を実質的に含まない。「実
質的に含まない」とは、組成物が指名した成分又は成分のクラスを０．０５ｗｔ％未満で
含むことを意味する。「含まない」とは、組成物が指名した成分又は成分のクラスを０．
００１％未満で含むことを意味する。本発明の組成物は任意の組み合わせで下記の１種以
上の又はすべてのもの：酸化剤、及び/又は、有機溶媒、及び/又は、腐食抑制剤、及び/
又は、フッ素含有成分、及び/又は、第四級アンモニウム水酸化物、及び/又は、アルカノ
ールアミン、及び/又は、ヒドロキシルアミン、及び/又は、界面活性剤、及び/又は、キ
レート化剤、及び/又は、殺生物剤、及び/又は、チオニット（thionites）、及び／又は
、亜硫酸塩、及び/又は硫酸塩、及び/又は、ポリマーを実質的に含まず又は含まないこと
ができる。本発明の幾つかの実施形態は、酸化剤、及び腐食防止剤、及びアルカノールア
ミン、及びヒドロキシルアミン、及び界面活性剤、及びキレート化剤及び/又はチオニッ
ト（thionites）、亜硫酸塩、硫酸塩及びポリマーを実質的に含まず、又は、含まないこ
とができる。本発明の幾つかの実施形態は酸化剤、腐食防止剤、アルカノールアミン、ヒ
ドロキシルアミン、界面活性剤、キレート化剤及びフッ素含有成分及び/又はチオニット
（thionites）、亜硫酸塩、硫酸塩及びポリマーを実質的に含まず、又は、含まないこと
ができる。本発明の幾つかの実施形態は、酸化剤、腐食防止剤、アルカノールアミン、ヒ
ドロキシルアミン、界面活性剤、キレート化剤、フッ素含有成分及び第四級アンモニウム
水酸化物を実質的に含まず、又は、含まないことができる。本発明の幾つかの実施形態は
、酸化剤、アルカノールアミン、ヒドロキシルアミン、界面活性剤、キレート化剤及びフ
ッ素含有化合物を実質的に含まず、又は、含まないことができる。本発明の幾つかの実施



(12) JP 6809787 B2 2021.1.6

10

20

30

40

50

形態は酸化剤、アルカノールアミン、ヒドロキシルアミン、界面活性剤、キレート化剤、
フッ素含有成分、及び、第四級アンモニウム水酸化物を実質的に含まず、又は、含まない
ことができる。本発明の幾つかの実施形態は、酸化剤、腐食防止剤、アルカノールアミン
、ヒドロキシルアミン、界面活性剤、キレート剤及びフッ素含有成分を実質的に含まず、
又は、含まないことができる。先行のリストのいずれかは、本発明の組成物が含まず、又
は、実質的に含まない、成分として有機溶媒を含むことができる。
【００３８】
　エッチング剤を使用する方法において、典型的には、エッチング剤はエッチングされる
必要があるウエハの表面にのみ塗布される。或いは、もしエッチング組成物がウエハ表面
上の特定の１つ以上の領域に塗布されるならば、フォトレジストを用いるリソグラフィー
法を、エッチングが望まれるウエハ表面上の上記領域を画定しそしてその領域のみを露出
させるために使用し、そして本発明のエッチング液はその領域でのみシリコンウエハ表面
と接触する。エッチング剤は、典型的には、２５～１００℃、又は、２５～９０℃の温度
で、多くの実施形態では約７０℃の温度で使用される。幾つかの実施形態において、例え
ば、下記の実施例で記載されるようなウエハを予備処理することが望ましいことがある。
他の実施形態において、ウエハを本発明のエッチング組成物と接触させる前に予備処理を
行わない。
【００３９】
　本発明の組成物は０．７μｍ/分を超える、又は、０．８μｍ/分を超えるＳｉエッチ量
を提供することが望ましいことがある。さらに、本発明の組成物は、０．０００６μｍ/
分未満、又は、０．０００５μｍ/分未満、又は、０．０００４μｍ/分未満であるＳｉＯ

2エッチ速度を提供することが望ましいことがある。本発明の組成物は５００を超え、又
は、８００を超え、又は、１２５０を超え、又は、１５００を超え、又は、１７００を超
え、又は、１８５０を超え、又は、２０００を超えるＳｉエッチ/ＳｉＯ2エッチ比を提供
することが望ましいことがある。
【実施例】
【００４０】
　下記の例は本発明をさらに例示する目的で提供されるが、決して限定するものと解釈さ
れるべきでない。特段の指示がなければ、すべての量は組成物の合計質量を基準とした質
量％（ｗｔ％）で表される。
【００４１】
［Ｓｉエッチ速度を決定するための試験方法］
　各試験エッチング組成物を７０℃に加熱した。ブランク（パターン化されていない）ｐ
－型Ｓｉウエハセグメント３．５”×５”サイズを、[1,0,0]結晶面が露出したホールウ
エハから開裂させた。Ｓｉセグメントを、約２２℃の周囲温度で３分間、緩衝酸化物エッ
チ（ＢＯＥ）により３分間予備処理して、生来の表面酸化物を除去し、脱イオン水（ＤＩ
Ｗ）で３分間リンスし、そして窒素（Ｎ2）ガンで乾燥した。その後、Ｓｉセグメントを
秤上で、重量の正確な記録のために小数点以下５桁で重量測定した。Ｓｉセグメントを、
その後、特定の量の時間、エッチング剤中に浸漬させ、取り出し、そして脱イオン水（Ｄ
ＩＷ）中で３分間リンスし、N2で乾燥し、その後、計量した。初期厚さ及び最終厚さを、
Ｓｉ密度２．３３ｇ/cm3と仮定し、そして３．５ｃｍ x ５．０ｃｍセグメントの面積か
ら決定した。μｍ/分のエッチ速度をエッチング実験の間の厚さの変化から計算した。こ
の方法を繰り返して、下記の表で報告した組成物のＳｉエッチ速度を決定した(注: 報告
したエッチ速度は各々約３．５”×５”の２つの露出面及び縁を有するウエハセグメント
に関して記載されるとおりである)。Ｓｉウエハの単一の面を処理するための本発明のエ
ッチング組成物の使用のＳｉエッチ速度を評価するために（例えば、組成物を単一ウエハ
ツール（ＳＷＴ）エッチング法において使用するならば、ここでの表に報告されるエッチ
速度を１．７で割る。１．７という数は同一の組成物を用いるが、シリコンウエハの１つ
の面のみを処理する、７０℃でのhttp://www.lelandstanfordjunior.com/KOHcalcfaq.htm
l により報告された値に対して、比較例２０Ｆを用いた結果を比較することにより決定し
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た。下記の表１～７中の結果を１．７で割ることで、同一のエッチング組成物を用いたＳ
ＷＴ用途での期待エッチ速度が提供される。)。
【００４２】
［ＳｉＯ2エッチ速度を決定するための試験方法］
　Ｓｉウエハ上で熱成長されたＳｉＯ2の１”×１”のセグメント(本明細書中に「TOx セ
グメント」と呼ぶ)を開裂し、そしてエッチング液中に浸漬する前にFilmtekエリプソメー
タを用いてその厚さを測定した(時刻＝０分)。約３００ｇのエッチング液を５００ｍｌビ
ーカー中に入れ、４００ｒｐｍで撹拌し、そして７０℃に加熱した。TOxセグメントを加
熱されたエッチング液中に１０分間入れ(時刻＝１０分)、取り出し、そしてＤＩＷでリン
スし、その後、Ｎ2で乾燥した。厚さをFilmtekにより再測定した。同一のTOxセグメント
を加熱されたエッチング剤中にさらに１０分間再浸漬し(時刻＝２０分)、取り出し、そし
てＤＩＷによりリンスし、その後、Ｎ2で乾燥した。厚さをFilmtekにより再測定した。こ
のプロセスを時刻＝４０分及び時刻＝６０分で繰り返した。厚さ対時刻（４つのデータポ
イント）で測定された厚さの変化を平均することによりＳｉＯ2エッチ速度を決定した。
この方法を、下記の表中に報告した組成物についてＳｉＯ2エッチ速度を測定するために
使用した。
【００４３】
［比較例１の組成物］
　４１．７ｇの４８ｗｔ％ＫＯＨ溶液（Aldrich Chemicalから）、すなわち、２０．０ｇ
のＫＯＨをＨＤＰＥボトル中の脱イオン水に添加して、１０００ｇとすることによりエッ
チング液を調製した(ＫＯＨはエッチング液中の無機アルカリ塩基性水酸化物であった)。
溶液を撹拌し、ＫＯＨ溶液を完全に混合し、該溶液はｐＨが１３．０５であった。約３０
０ｇの溶液を５００ｍｌビーカー中に入れ、そして９００ｒｐｍで１”スターバーで撹拌
し、その後、撹拌しながら、７０℃に加熱しそしてそこで平衡化させた。抵抗率が１～３
５Ω－ｃｍであるｐ－型Ｓｉウエハ（LG Siltron）をこの試験に使用した。２つのｐ－型
ＳｉウエハセグメントをSiltronウエハから開裂し、予備処理しそして計量した。１つの
セグメントを１０分間浸漬し、そして第二のセグメントを６０分間浸漬し、それぞれを取
り出し、そしてＤＩＷで３分間リンスし、そして乾燥した。その後、セグメントを乾燥後
に再計量した。このエッチング剤は０．９９μｍ/分のＳｉエッチ速度(２つの質量測定か
ら計算)、０．０００９１μｍ/分のＳｉＯ2 エッチ速度及び１０８８のＳｉ/ＳｉＯ2選択
比を提供した。
【００４４】
［例１～４の組成物］
　比較例１と同様にエッチング液を調製したが、無機アルカリ塩基性水酸化物としてのＫ
ＯＨの質量％、及び、追加のアルカリ性化合物としての水酸化テトラエチルアンモニウム
（ＴＥＡＨ）、及び、各１０００ｇの組成物を製造するために使用される脱イオン水を下
記の表１に示した(ＴＥＡＨはSachemから水中５０ｗｔ％溶液として得た)。溶液を撹拌し
て、完全に混合した。比較例１に関して記載したのと同一の試験を例１～４の組成物を用
いて繰り返した。各例１～４の組成物を用いて上記のとおりに測定しそして計算したＳｉ
エッチ速度、ＳｉＯ2 エッチ速度及びＳｉ/ＳｉＯ2 エッチ速度比を表１に示す。
【００４５】
［例５～７］
　エッチング液を上記の例１～４に関して記載されるとおりに調製したが、表１中にある
成分質量％を用い、そして組成物は、ＨＤＰＥボトル中のＫＯＨ、水酸化テトラエチルア
ンモニウム（ＴＥＡＨ）及び脱イオン水に、水酸化セシウム（ＣｓＯＨ）を添加して、１
０００ｇの各組成物とすることをさらに含んだ(ＣｓＯＨはAldrichから水中５０ｗｔ％溶
液として得た)。例５～７の各組成物に関するＳｉエッチ速度、ＳｉＯ2エッチ速度及びＳ
ｉ/ＳｉＯ2エッチ速度比を上記のとおりに決定し、そして表１に示した。
【００４６】
［例８］
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　エッチング液を上記の例１に関して記載されるとおりに調製したが、第一級ヒドロキシ
ル基を末端とするPluronic（登録商標） L31二官能性ブロックコポリマー界面活性剤１．
０ｇを組成物に添加し、そしてその中の水の量を調節した(PluronicはBASF Corporation
の登録商標である)。例８に関するＳｉエッチ速度、ＳｉＯ2エッチ速度及びＳｉ/ＳｉＯ2

エッチ速度比を上記のとおりに決定し、そして表１に示した。
【００４７】
【表１】

【００４８】
　エッチング組成物への無機アルカリ塩基性水酸化物である水酸化リチウムの添加を含む
追加成分を試験するために以下の試験を行った。
【００４９】
［例１５～２４］
　例１に記載されるようにエッチング液を調製したが、表２に示す追加のアルカリ性化合
物を表２に示す量でエッチング組成物中に使用した。表２は、また、各エッチング組成物
のために使用されるＫＯＨ及び水の量を示している。表２中の例において、フッ化テトラ
メチルアンモニウム（ＴＭＡＦ）、水酸化アンモニウム（ＮＨ4ＯＨ）、水酸化リチウム
（ＬｉＯＨ）、塩化カリウム（ＫＣｌ）、酢酸ランタン(Ｌａアセテート)及び塩化バリウ
ム（ＢａＣｌ2）を表２に示す質量％で組成物に添加した。
【００５０】
　１８～３４Ω－ｃｍの範囲の抵抗率を有するWRS Materialsから得られたｐ－型Ｓｉウ
エハをこの試験で使用し、ここで、４つのウエハセグメントを各エッチング液中に６０分
間、同時に浸漬させた。各エッチング液に関する測定Ｓｉエッチ速度(各組成物について
試験した４つのウエハセグメントを平均)を表２に示す。
【００５１】
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【００５２】
　試験されたシリコンウエハの表面粗さに対する本発明のエッチング組成物の効果を示す
ために以下の試験を行った。エッチング組成物を上記の例に記載されるとおりに調製した
。成分及び対応する質量％を表３に示す。比較例１に記載されるとおりのエッチング組成
物中にウエハセグメントを１０分間浸漬させることにより、エッチングされたウエハサン
プルを調製した。ウエハセグメントの表面粗さを下記のとおりに分析した。原子間力顕微
鏡観察（ＡＦＭ）を、ナノスコープIIIaコントローラにインターフェースで接続されるデ
ジタルインストラメントディメンジョン3000を用いて行った。すべての測定値をタッピン
グモード(0.3～0.5 Hzスキャン速度)で、単一のカンチレバーエッチシリコンSPMプローブ
(Bruker, NCHV)で得た。使用したスキャン領域は４０μｍ×４０μｍであった。組織分布
的な画像をキャプチャーし、該画像から表面粗さを計算した。各画像形成領域に関して、
“Scanning Probe Microscopy Training Notebook, Digital Instruments”, Veeco Metr
ology Group, 2000, Version 3.0, 004-130-000 (標準イシュー) / 004-130-100 (クリー
ンルームイシュー)中に示される標準化式を用いて二乗平均(RMS) 値を計算した。
【００５３】
　測定された表面粗さ値を表３示す。各サンプルに対して、きれいに見え、大きな残留物
を含まない１つの箇所を分析した。
【００５４】
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【表３】

【００５５】
　本発明の例３５Ａ～３５Ｍを下記の表４に示す。
　比較例１に関して上記した試験方法を使用したが、単一のセグメントを１０分間浸漬さ
せ、そして下記の表中の組成を用いた。
【００５６】
【表４】

　本発明の追加の例を下記の表５に示す。
【００５７】
　比較例１に関する上記の試方法を用いたが、下記の表中の組成物を用いた。各組成物の
Ｓｉエッチ速度、ＳｉＯ2エッチ速度及びＳｉ/ＳｉＯ2 エッチ速度比を上記のように決定
し、そして下記の表に示す。
【００５８】
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【表５】

　本発明の追加の例を下記の表６に示す。
【００５９】
　比較例１に関して上記した試験方法を用いたが、下記の表に記載される組成物を用いた
。各組成物についてのＳｉエッチ速度、ＳｉＯ2 エッチ速度及びＳｉ/ＳｉＯ2 エッチ速
度比を上記のように決定し、下記の表に示す。表面粗さは取ったＳＥＭに基づいて決定し
た。浸漬後に、Ｓｉウエハ基材をＤＩ水で３分間、周囲温度にてリンスし、そして窒素で
乾燥した。処理した基材を２ｋＶ加速電圧及び２ｋ及び１０倍でＳＥＭを用いて写真を取
った。その後、ＳＥＭ写真を視覚的に観察し、そして以下の等級を用いて等級化した。
　VVVV = 滑らかな表面及び/又は表面上のあちらこちらに幾つかの小さいＳｉ結晶子
　VVV = 小さいＳｉ結晶子が表面のほとんどを覆い及び/又は幾つかの中程度の結晶子
　VV = 幾つかの大きな及び/又は多くの中程度のサイズのＳｉ結晶子
　V = 表面の大部分の上の大きなＳｉ結晶子
【００６０】

【表６】

　本発明の追加の例を下記の表７に示す。



(18) JP 6809787 B2 2021.1.6

10

20

30

40

50

　比較例１に関して上記した試験方法を用いたが、下記の表中の組成物を用いた。エッチ
速度及び表面粗さは上記と同様に決定した。
【００６１】
【表７】

　本発明の例ＥＥ～ＦＦを下記の表８に示す。
　比較例１に関して上記した試験方法を用いたが、SAS-10を幾つかの例に加えた。SAS-10
は第二級アルカンスルホネートの１０％溶液である。
【００６２】

【表８】

　本開示は以下も包含する。
［１］
　水酸化カリウム、
　ＴＥＡＨ、ＴＭＡＦ及びＮＨ4ＯＨからなる群より選ばれる１種以上の追加のアルカリ
性化合物、及び、
　水、
を含み、
　基材上に存在するシリコンを、前記基材上に存在する二酸化ケイ素と比較して、優先的
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にエッチングする、エッチング組成物。
［２］
　水酸化カリウム、水酸化セシウム、水酸化ナトリウム、水酸化ルビジウム又は水酸化リ
チウムからなる群より選ばれる１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物、
　場合により、１種以上の追加のアルカリ性化合物、
　場合により、１種以上の腐食防止剤、及び、
　水、
を含み、
　基材上に存在するシリコンを、前記基材上に存在する二酸化ケイ素と比較して、優先的
にエッチングする、エッチング組成物。
［３］
　前記１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物は水酸化カリウム及び水酸化セシウムから
なる群より選ばれる、上記態様２記載のエッチング組成物。
［４］
　前記１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物は水酸化カリウム及び水酸化セシウムを含
む、上記態様２記載のエッチング組成物。
［５］
　前記１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物は水酸化カリウム及び水酸化リチウムを含
む、上記態様２記載のエッチング組成物。
［６］
　前記１種以上の追加のアルカリ性化合物は組成物中に存在し、そして１種以上の第四級
アンモニウム水酸化物、第四級アンモニウムフッ化物又は水酸化アンモニウム（ＮＨ4Ｏ
Ｈ）からなる群より選ばれる、上記態様２記載のエッチング組成物。
［７］
　前記１種以上の追加のアルカリ性化合物は組成物中に存在し、そして第四級アンモニウ
ム化合物からなる群より選ばれ、又は、前記１種以上の追加のアルカリ性化合物は水酸化
テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）、水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ）
、水酸化テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＨ）、水酸化テトラプロピルアンモニウム、
水酸化トリメチルエチルアンモニウム、（２－ヒドロキシエチル）トリメチルアンモニウ
ムヒドロキシド、（２－ヒドロキシエチル）トリエチルアンモニウムヒドロキシド、（２
－ヒドロキシエチル）トリプロピルアンモニウムヒドロキシド、（１－ヒドロキシプロピ
ル）トリメチルアンモニウムヒドロキシド、水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴ
ＭＡＨ）、水酸化ジエチルジメチルアンモニウム、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウ
ム、水酸化コリン、テトラメチルアンモニウムフルオリド（ＴＭＡＦ）、テトラエチルア
ンモニウムフルオリド、テトラブチルアンモニウムフルオリド（ＴＢＡＦ）、テトラプロ
ピルアンモニウムフルオリド、トリメチルエチルアンモニウムフルオリド、（２－ヒドロ
キシエチル）トリメチルアンモニウムフルオリド、（２－ヒドロキシエチル）トリエチル
アンモニウムフルオリド、（２－ヒドロキシエチル）トリプロピルアンモニウムフルオリ
ド、（１－ヒドロキシプロピル）トリメチルアンモニウムフルオリド、エチルトリメチル
アンモニウムフルオリド、ジエチルジメチルアンモニウムフルオリド及びベンジルトリメ
チルアンモニウムフルオリドからなる群より選ばれる、上記態様２記載のエッチング組成
物。
［８］
　前記１種以上の第四級アンモニウム化合物又は前記１種以上の追加のアルカリ性化合物
は水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）、水酸化テトラエチルアンモニウム（Ｔ
ＥＡＨ）、水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）、水酸化ジメチルジプロ
ピルアンモニウム（ＤＭＤＰＡＨ）、テトラメチルアンモニウムフルオリド（ＴＭＡＦ）
、水酸化コリン及び水酸化ベンジルトリメチルアンモニウムからなる群より選ばれる、上
記態様２記載のエッチング組成物。
［９］
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　前記１種以上の追加のアルカリ性化合物は水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ
）、水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）、水酸化ジメチルジプロピルア
ンモニウム（ＤＭＤＰＡＨ）、テトラメチルアンモニウムフルオリド（ＴＭＡＦ）、水酸
化アンモニウム（ＮＨ4ＯＨ）、水酸化コリン及び水酸化ベンジルトリメチルアンモニウ
ムからなる群より選ばれる、上記態様２記載のエッチング組成物。
［１０］
　前記１種以上の追加のアルカリ性化合物は水酸化テトラエチルアンモニウム（ＴＥＡＨ
）、水酸化エチルトリメチルアンモニウム（ＥＴＭＡＨ）、水酸化ジメチルジプロピルア
ンモニウム（ＤＭＤＰＡＨ）、水酸化コリン及び水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム
からなる群より選ばれる、上記態様２記載のエッチング組成物。
［１１］
　前記１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物は総量で総組成物の０．５～２５ｗｔ％の
量で存在する、上記態様２記載のエッチング組成物。
［１２］
　前記１種以上の無機アルカリ塩基性水酸化物は総量で総組成物の１～２０ｗｔ％の量で
存在する、上記態様２記載のエッチング組成物。
［１３］
　前記１種以上の腐食防止剤は組成物中に存在し、そして前記１種以上の腐食防止剤はア
ントラニル酸、没食子酸、安息香酸、イソフタル酸、マレイン酸、フマル酸、Ｄ，Ｌ－リ
ンゴ酸、マロン酸、フタル酸、アスコルビン酸、無水マレイン酸、無水フタル酸、ベンゾ
トリアゾール（ＢＺＴ）、レゾルシノール、カルボキシルベンゾトリアゾール、乳酸、ク
エン酸、カテコール、ｔ－ブチルカテコール、ピロガロール、没食子酸のエステル、フェ
ノール、グリシン、テトラメチルグアニジン、イミノ二酢酸及びジメチルアセトアセトア
ミド、トリヒドロキシベンゼン、ジヒドロキシベンゼン及びサリチルヒドロキサム酸から
なる群より選ばれる、上記態様２記載のエッチング組成物。
［１４］
　前記１種以上の腐食防止剤は組成物中に存在し、そして前記１種以上の腐食防止剤はカ
テコール、ｔ－ブチルカテコール、ピロガロール、没食子酸及びフェノールからなる群よ
り選ばれる、上記態様２記載のエッチング組成物。
［１５］
　前記１種以上の腐食防止剤は組成物中に存在し、そして前記１種以上の腐食防止剤はカ
テコール及びｔ－ブチルカテコールからなる群より選ばれる、上記態様２記載のエッチン
グ組成物。
［１６］
　前記１種以上の追加のアルカリ性化合物は組成物中に０．１～５ｗｔ％の量で存在する
、上記態様２記載のエッチング組成物。
［１７］
　前記１種以上の追加のアルカリ性化合物は組成物中に０．２～３ｗｔ％の量で存在する
、上記態様１１記載のエッチング組成物。
［１８］
　前記組成物は該組成物の合計質量を基準として７０～９９ｗｔ％の水を含む、上記態様
１６記載のエッチング組成物。
［１９］
　前記組成物は該組成物の合計質量を基準として８０～９８ｗｔ％の水を含む、上記態様
２記載のエッチング組成物。
［２０］
　前記組成物は下記のもの：界面活性剤、キレート化剤、酸化剤、溶媒及び殺生物剤の１
種以上又はすべてを実質的に含まず、又は、含まない、上記態様２記載のエッチング組成
物。
［２１］
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　シリコン基材上に二酸化ケイ素膜を形成すること、ここで、前記二酸化ケイ素膜は前記
シリコン基材の少なくとも１つの表面上の前記二酸化ケイ素膜に少なくとも１つの開口部
を有する、
　上記態様１記載の組成物を用いて、前記少なくとも１つの開口部でシリコン基材をエッ
チングするための第一のエッチング工程、ここで、前記二酸化ケイ素膜はマスクとして機
能し、ここで、前記第一のエッチング工程はスルーシリコンビアを形成するために使用さ
れる、
を含む、シリコン基材の製造方法。
［２２］
　前記二酸化ケイ素膜上に窒化チタン膜を層形成する工程をさらに含み、前記窒化チタン
膜も少なくとも１つの開口部を有して形成され、前記少なくとも１つの窒化チタン開口部
の少なくとも１つ及び前記少なくとも１つの二酸化ケイ素開口部の少なくとも１つは位置
合わせされている、上記態様２１記載の方法。
［２３］
　前記第一のエッチング工程の前に、前記シリコン基材中に１つ以上の穴を形成するため
の第二のエッチング工程をさらに含み、ここで、前記１つ以上の穴はシリコン基材の表面
を通して突出しておらず、そして前記第一のエッチング工程の間に、前記少なくとも１つ
の穴は前記シリコン基材上に形成されている前記二酸化ケイ素膜における少なくとも１つ
の開口部と位置合わせされている、上記態様２１記載の方法。
［２４］
　前記第一のエッチング工程の前又は後に、又は、前記第二のエッチング工程の後に、前
記１つ以上の穴を銅により充填する工程をさらに含む、上記態様２１記載の方法。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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