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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】フォトレジストならびに電子素子基板のエッチ
ングおよびアッシングの残留物を除去するための化学的
ストリッパー調合物の提供。
【解決手段】脱イオン水、カルボン酸、グリコール、グ
リコールエーテルおよびフッ化物を含むストリッパー調
合物。および、電子素子基板に、脱イオン水、カルボン
酸、グリコール、グリコールエーテルおよびフッ化物を
含む調合物を接触させることによって、そのフォトレジ
ストならびに基板のエッチングおよびアッシングの残留
物を除去する方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脱イオン水、カルボン酸、グリコール、グリコールエーテルおよびフッ化物を含む、
フォトレジストならびに電子素子基板のエッチングおよびアッシングの残留物を除去する
ための化学的ストリッパー調合物。
【請求項２】
　脱イオン水、酢酸、ポリエチレングリコール、ジプロピレングリコールモノメチルエー
テルおよびフッ化アンモニウムを含む請求項１に記載の調合物。
【請求項３】
　前記調合物が、以下の表に示す調合物の各成分を、記載した量で含有する請求項１に記
載の調合物。
【表１】

【請求項４】
　電子素子基板に、脱イオン水、カルボン酸、グリコール、グリコールエーテルおよびフ
ッ化物を含む調合物を接触させることによって、フォトレジストならびに該基板のエッチ
ングおよびアッシングの残留物を除去するための方法。
【請求項５】
　脱イオン水、酢酸、ポリエチレングリコール、ジプロピレングリコールモノメチルエー
テルおよびフッ化アンモニウムを含む請求項４に記載の調合物。
【請求項６】
　前記調合物が、以下の表に示す調合物の各成分を、記載した量で含有する請求項５に記
載の方法。
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【表２】

【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本願は、２００８年３月１４日に出願された米国仮出願６１／０３６７０７号の利益を
主張するものである。
【０００２】
　ウエハ上の半導体回路の製造では、回路、電子素子ならびにビアおよびインターコネク
トの様々な層を作製するために、ウエハは、周期的にフォトレジストで被覆される。フォ
トレジストが現像されて使用された後、エッチングおよびアッシング（灰化）が行われ、
その結果、次の処理の前に除去しなければならない残留物が生じる。ストリッパーは、不
必要なフォトレジストならびにエッチングおよびアッシングの残留物を除去するために使
用されてきた。所望の回路構造に損傷を与えることなく、フォトレジスト、エッチ残留物
またはアッシュ残留物は選択的に除去することが難しい。ストリッパーは、誘電体および
金属伝導物質と適合されなければならない。これらの異なるタイプの材料のいずれの腐食
速度も、ストリッピング処理の間、許容レベル内でなければならない。
【０００３】
　以上述べた問題と取り組むために、本発明は、以下に述べるように、Ｃｕ／低ｋでパタ
ーン形成されたウエハを洗浄するための新しい低ｐＨフッ化物ストリッパーを用いて、こ
れらの存在する当該技術分野の問題を克服する。市販されているフッ化物ストリッパーに
比べて、このプラットフォームは、金属／誘電体基板上で、より少ない誘電率変化で、匹
敵する洗浄性能のエッチ速度を有する。
【０００４】
（発明の簡単な説明）
　本発明は、フォトレジストならびに電子素子基板のエッチングおよびアッシングの残留
物を除去するための化学的ストリッパー調合物であり、脱イオン水、酢酸のようなカルボ
ン酸、ポリエチレングリコールのようなグリコール、ジプロピレングリコールモノメチル
エーテルのようなグリコールエーテル、およびフッ化アンモニウムのようなフッ化物を含
む。
【０００５】
　また、本発明は、電子素子基板に、脱イオン水、酢酸のようなカルボン酸、ポリエチレ
ングリコールのようなグリコール、ジプロピレングリコールモノメチルエーテルのような
グリコールエーテル、およびフッ化アンモニウムのようなフッ化物を含む調合物を接触さ
せることによって、フォトレジストならびにその基板のエッチングおよびアッシングの残
留物を除去するための方法である。
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【図面の簡単な説明】
【０００６】
【図１】図１は、本発明を使用したストリッピングの前および本発明を使用した処理の後
のパターンが形成された電子素子基板の３枚の走査電子顕微鏡写真（ＳＥＭ）の２組であ
る。
【図２】図２は、本発明を使用した洗浄した後にＴＥＯＳから堆積したフィルムを含む電
子素子基板上の単一形状または孔のＳＥＭである。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　低ｐＨの新しいプラットフォームのフッ化物ストリッパーは、Ｃｕ／低ｋでパターン形
成されたウエハの洗浄のために提供された。市販のフッ化物ストリッパーに比べて、この
プラットフォームは、より低いｐＨ値を有する。この調合物を使用して、金属／誘電体基
板上で、より少ない誘電率変化で、匹敵する洗浄能力のエッチ速度が観察される。この調
合物は、湿式ストリッピングの後、全ての市販のストリッパー製品に比べて、より少ない
誘電率変化を提供する。これは、後工程（ＢＥＯＬ）における銅および多孔質低誘電率誘
電体フィルム複合物の洗浄で使用される。このプラットフォームによる本発明のストリッ
パーの１つの態様は以下の表１で説明される。
【表１】

【０００８】
　誘電率の増加を防止するため塩含有量を低く保つために、アセテート塩は添加されなか
った。それゆえ、この調合物のｐＨ値は、他の市販のフッ化物ストリッパーに比べて非常
に酸性である、ｐＨ３．０まで下げられた。
【０００９】
　前駆体、つまりテトラエチルオルソシリケート（ＴＥＯＳ）および多孔質ジエチルメチ
ルシラン（ｐＤＥＭＳ）から堆積されたフィルム上の低いエッチング速度を維持するため
に、フッ化物の含有量は０．１ｇまで少なくされ、[Ｈ]／[Ｆ]比は高い。
【００１０】
　ジプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＤＰＭ）およびポリエチレングリコール
（ＰＧ）は、有機残留物を溶かすことを助けるために添加された。脱イオン水（Ｄ／Ｗ）
は主相である。
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【表２】

【００１１】
　フィルムの中のポロゲンがあったところに気孔を残すためにポロゲンが除去され、その
結果、２．５の誘電率値になる場合、ＡＰｐＤＥＭＳ２．５は、多孔質誘電体フィルムを
生成するためのジエトキシメチルシランおよびポロゲンから堆積された誘電体フィルムで
ある。ジエトキシメチルシランおよびポロゲンは、米国、ペンシルバニア州、アレンタウ
ンにあるエアー・プロダクツ・アンド・ケミカルズ・インコーポレイテド製のものを使用
できる。
【００１２】
　好例となるカルボン酸は、これらに限定されないが、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草
酸、オクタン酸、デカン酸、ラウリン酸、ステアリン酸、ドデカン二酸、２－メチルヘプ
タン酸、２－ヘキシルデカン酸、シュウ酸、マロン酸、マレイン酸、フマル酸、コハク酸
、イタコン酸、グルタル酸、アジピン酸、リンゴ酸、酒石酸、アクリル酸、メタクリル酸
、クエン酸、乳酸、グリコール酸、アントラニル酸、没食子酸、安息香酸、イソフタル酸
、フタル酸、トリメリット酸、ピロメリット酸、サリチル酸、２，４－ジヒドロキシ安息
香酸等を含む。好ましいカルボン酸は、低級アルキルカルボン酸である。
【００１３】
　好適なアルキル基の例は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブ
チルおよびｔｅｒｔ－ブチルを含む。「低級アルキル」の表現は、１～４個の炭素元素の
アルキル基を示す。
【００１４】
　本発明で使用されることができるグリコールエーテルの例は、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、トリエチレングリコー
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
、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－ジメトキシエタンおよび２－（２－ブトシキエトキシ）エタ
ノールを含む。
【００１５】
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　本発明で使用される多価アルコールは、好ましくは、（Ｃ4－Ｃ20）アルカノール、（
Ｃ2－Ｃ20）アルカンジオールおよび（Ｃ3－Ｃ20）アルカントリオールのような１価、２
価または３価のアルコール、環式アルコールならびに置換アルコールである。好例となる
アルコールは、グリセリン、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエチレング
リコール、ジプロピレングリコール、ヘキシレングリコール、１，２－ブタンジオール、
１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、ベンジルアルコール、テトラヒドロ
フルフリルアルコール、１－オクタノール、ジアセトンアルコールおよび１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールを含む。
【００１６】
　フッ化物は、本明細書に記載された組成の中に存在する。フッ化物含有化合物は、一般
式Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｒ4ＮＦ（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、それぞれ独立して、水素、アル
コール基、アルコキシ基、アルキル基またはこれらを混合したものである。）の化合物を
含む。そのような化合物の例は、フッ化アンモニウム、テトラメチルフッ化アンモニウム
、テトラエチルフッ化アンモニウムである。フルオロホウ酸もまたフッ化物化合物として
使用されることができる。フッ化物含有化合物のさらなる追加例は、フルオロホウ酸、フ
ッ化水素酸およびフッ化コリンを含む。フッ化物は、好ましくは、０．００１重量％～２
０重量％または０．１重量％～１０重量％の量で存在する。フッ化アンモニウムは、４０
％濃度水溶液で０．０１重量％の量であることが好ましい。これらの態様では、フッ化ア
ンモニウムは、４０％水溶液として商業的に入手可能である。
【００１７】
　水は本発明の１つの要素として存在する。水は、水溶性フッ化アンモニウム溶液のよう
に本発明の別の要素の成分として同時に存在することもできるし、または、別々に加えら
れることもできる。好ましくは、水は、０．５重量％～９０重量％の量で存在する。ある
態様では、水の存在は、本発明の混合物内のフッ化アンモニウムの溶解性を改善すること
ができ、フォトレジストの除去および無機エッチ残留物の洗浄を促進する。
【００１８】
　２０重量％までの量の腐食抑制剤は、本発明の混合物に添加されることができる。好ま
しくは、腐食抑制剤の濃度は、約０．５重量％～８重量％である。言及することによって
本明細書に組み入れられた米国特許第５４１７８７７号明細書に開示されている腐食抑制
剤のような同じ用途の当該技術分野で公知の腐食抑制剤は、どのような腐食抑制剤でも使
用されることができる。ある態様では、約３～約６のｐＨ範囲のシステムでは、６よりも
大きいｐＫａの抑制剤混合物は、約６よりも小さいｐＫａを有する抑制剤混合物と同じよ
うには機能しないことがわかっている。それゆえ、好ましい抑制剤混合物は、約６または
それよりも小さなｐＫａを有する抑制剤混合物である。腐食抑制剤は、有機酸、有機酸塩
、フェノール、トリアゾール、またはヒドロキシルアミンにすることができる。好ましい
抑制剤混合物の例は、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、無水マレイン酸、無水フタル酸、
カルボキシベンゾトリアゾール、ジエチルヒドロキシルアミンならびにこれらの乳酸およ
びクエン酸塩等が含まれる。使用されることができる腐食抑制剤の追加例は、カテコール
、ピロガロールおよび没食子酸のエステルを含む。
【００１９】
　ある態様では、約３から約９の範囲のｐＨ、または約３から約７の範囲のｐＨ、または
約３から約６までの範囲のｐＨは、最も腐食しやすい金属を最小の腐食で不動態化するこ
とを許容することになる。非常に無機であるエッチ残留物の除去および酸化物のスキミは
、わずかな酸性のｐＨを必要である場合がある。本明細書で開示された化合物のｐＨは、
エッチ残留物の洗浄および金属の不動態化で最高の有効性のために３に調整される。
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【図１】

【図２】

【手続補正書】
【提出日】平成21年5月20日(2009.5.20)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文



(8) JP 2009-230134 A 2009.10.8

【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脱イオン水、カルボン酸、グリコール、グリコールエーテルおよびフッ化物を含む、
フォトレジストならびに電子素子基板のエッチングおよびアッシングの残留物を除去する
ための化学的ストリッパー調合物。
【請求項２】
　脱イオン水、酢酸、ポリエチレングリコール、ジプロピレングリコールモノメチルエー
テルおよびフッ化アンモニウムを含む請求項１に記載の調合物。
【請求項３】
　前記調合物が、以下の表に示す調合物の各成分を、記載した量で含有する請求項１に記
載の調合物。
【表１】

【請求項４】
　電子素子基板に、脱イオン水、カルボン酸、グリコール、グリコールエーテルおよびフ
ッ化物を含む調合物を接触させることによって、フォトレジストならびに該基板のエッチ
ングおよびアッシングの残留物を除去するための方法。
【請求項５】
　脱イオン水、酢酸、ポリエチレングリコール、ジプロピレングリコールモノメチルエー
テルおよびフッ化アンモニウムを含む請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記調合物が、以下の表に示す調合物の各成分を、記載した量で含有する請求項５に記
載の方法。
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【表２】
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