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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属配線を有する半導体回路素子の製造工程において生じるフォトレジスト残渣および
／またはポリマー残渣を除去する組成物であって、フッ素化合物を０．５～３．０質量％
、無機酸および／または有機酸、ならびに水を３０質量％超えない量含み、ｐＨが４以下
であり、無機酸および／または有機酸が、（１）りん酸、（２）硝酸、（３）硫酸及び塩
酸、（４）硫酸及び過塩素酸、（５）硫酸及び四ホウ酸、（６）脂肪族カルボン酸及びり
ん酸、（７）脂肪族スルホン酸または（８）脂肪族スルホン酸及びりん酸のいずれかであ
り、金属配線がアルミニウムを含むものである、前記組成物。
【請求項２】
　フッ素化合物が、フッ化水素酸、ヘキサフルオロケイ酸、テトラフルオロホウ酸からな
る群から選択される１種または２種以上である、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　無機酸および／または有機酸の合計量が、７０質量％以上である、請求項１または２に
記載の組成物。
【請求項４】
　金属配線が、アルミニウム、銅、タングステン、チタン及びそれらの金属を主成分とす
る合金からなる群から選択される１種または２種以上である、請求項１～３のいずれかに
記載の組成物。
【請求項５】
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　ドライエッチングおよびアッシング処理後に生じるフォトレジスト残渣および／または
ポリマー残渣を除去する、請求項１～４のいずれかに記載の組成物。
【請求項６】
　アルミニウムを含む金属配線を有する半導体回路素子の製造工程において生じるフォト
レジスト残渣および／またはポリマー残渣を除去する方法であって、フッ素化合物を０．
５～３．０質量％、無機酸および／または有機酸、ならびに水を３０質量％超えない量含
み、ｐＨが４以下であり、無機酸および／または有機酸が、（１）硫酸、（２）りん酸、
（３）硝酸、（４）硫酸及び塩酸、（５）硫酸及び過塩素酸、（６）硫酸及び四ホウ酸、
（７）脂肪族カルボン酸、（８）脂肪族カルボン酸及びりん酸、（９）脂肪族スルホン酸
または（１０）脂肪族スルホン酸及びりん酸のいずれかである組成物を用いて除去する、
前記方法。
【請求項７】
　ドライエッチングおよびアッシング処理後に生じるフォトレジスト残渣および／または
ポリマー残渣を除去する、請求項６に記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属配線を有する半導体回路素子の製造工程において、ドライエッチング後
及びアッシング後に残留するフォトレジスト残渣及びポリマー残渣を除去する組成物、並
びにそれを用いた残渣の除去方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体回路素子の製造工程において、従来フォトレジストパターンをマスクにして、基
板上に成膜した層間絶縁膜にビアホールを設けたり、アルミニウム等の配線材料膜をパタ
ーンニングするドライエッチングが行われている。ドライエッチングの後処理は、フォト
レジストパターンをアッシング処理により灰化除去した後、更に処理表面に一部残留する
フォトレジスト残渣、ポリマー残渣等を専用の除去液（残渣除去液組成物）により除去す
るのが通常である。ここでフォトレジスト残渣とは、ドライエッチング後に行うアッシン
グ後の基板表面に残留するフォトレジスト、反射防止膜等の不完全灰化物を意味し、ポリ
マー残渣とは、ドライエッチング時の副生成物であって、被エッチング材料壁面に副生成
物として残留するエッチングガス由来のフルオロカーボンの堆積物、配線材料とエッチン
グガスとの化合物等由来のサイドウォールポリマー（側壁保護膜、ラビットイヤーとも呼
ばれる）、並びにビアホール側面及び底面に残留する有機金属ポリマー及び金属酸化物を
意味する。
【０００３】
　従来のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液としては、例えば、配線がアルミニ
ウム又はアルミニウム合金の場合において、「フッ素化合物＋第四級アンモニウム化合物
＋水」又は「フッ素化合物＋第四級アンモニウム化合物＋有機溶剤＋水」からなる組成物
や「ヒドロキシルアミン＋アルカノールアミン（＋溶剤）」からなる組成物が提案されて
いる（例えば特許文献１及び２参照）。これらの組成物は、アルミニウム又はアルミニウ
ム合金に対する腐食性は、小さく、金属配線形成後、及びビアホール又はコンタクトホー
ル形成後の両方に適用できるが、残渣を完全に除去するには、２０～３０分間の長時間の
処理が必要となる。そのため、残渣除去工程に導入が進んでいる、低温で短時間処理が不
可欠な枚葉式洗浄装置（目安として処理温度は２５～４０℃、処理時間は１～３分間）に
上記組成物を使用することはできない。
【０００４】
　また近年、枚葉式洗浄装置を用いて、配線形成時のアルミニウム又はアルミニウム合金
のドライエッチング後に残留したポリマー残渣とビアホール形成時の層間絶縁膜のドライ
エッチング後に残留したフォトレジスト残渣及びポリマー残渣を１種類のフォトレジスト
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残渣及びポリマー残渣除去液組成物で除去する取り組みが盛んに行われている。例えば、
「第四級アンモニウム化合物＋過酸化水素＋水」、「カルボン酸塩＋過酸化水素＋水」か
らなる組成物が報告されている（例えば特許文献３、特許文献４参照）。これらの組成物
は、フォトレジスト残渣と、ビアホールの底がＴｉＮの場合にビアホール底部及び側壁に
残留するチタン酸化物が主成分のポリマー残渣とを１種類の組成物で除去できることが報
告されている。しかし、これらの組成物はいずれも過酸化水素を含有しており、過酸化水
素の含有量が高い場合はアルミニウム又はアルミニウム合金を腐食し、過酸化水素の含有
量が低い場合はチタン酸化物が主成分のポリマー残渣を除去することができず、使用可能
な処理温度及び処理時間が限定される。また酸化剤は分解しやすく、組成物自体の経時安
定性が問題となる。
【０００５】
　また、過酸化水素を含有しない組成として、「酸＋無機酸塩」からなる組成物が報告さ
れている。フッ素化合物と酸類とを組み合わせた組成物の例では、「フッ素化合物＋硫酸
＋過酸化水素又はオゾン＋水」からなる組成物が、低温で短時間処理によりフォトレジス
ト残渣及びポリマー残渣を除去でき、またアルミニウム合金に対する腐食性が小さいこと
が報告されている（例えば特許文献５参照）。しかし、実際の枚葉式洗浄装置に適用する
にはアルミニウム又はアルミニウム合金に対する腐食性が不十分であり、またフッ素化合
物が最大１００ｐｐｍと低濃度であるため、ビアホール形成時に層間絶縁膜表面に残留す
るフォトレジスト残渣やビアホール底部及びその周辺に残留するチタン酸化物を含有した
ポリマー残渣の除去が不十分である。更に過酸化水素又はオゾンは、分解しやすく組成物
自体の経時安定性が問題となる。
【０００６】
　また本発明者等により、「無機フッ素化合物＋無機酸」からなる組成物も、低温で短時
間処理によりフォトレジスト残渣及びポリマー残渣を除去でき、またアルミニウム合金に
対する腐食性が小さいことが報告されている（例えば特許文献６参照）。この組成物は過
酸化水素又はオゾンを含有しないため、「フッ素化合物＋硫酸＋過酸化水素又はオゾン＋
水」を含有した組成物と比較して、更にアルミニウム合金に対する腐食性が小さく、組成
物の経時安定性に優れるが、無機フッ素化合物の含有量が０．００１～０．０１５質量％
であるため、ビアホール形成時に層間絶縁膜表面に残留するフォトレジスト残渣やビアホ
ール底部及びその周辺に残留するチタン酸化物を含有したポリマー残渣の除去が不十分で
ある。更に本発明者等より「フッ素化合物（フッ化水素酸を除く）とスルホン酸」からな
る組成物が報告されている（例えば特許文献７参照）。この組成物は、フッ素化合物の含
有量が高く、有機スルホン酸を使用することにより、先述の「無機フッ素化合物＋無機酸
」からなる組成物と比較して、ビアホールパターン形成時のパターン表面のフォトレジス
ト残渣の除去性を向上させることに成功したが、ビアホール底部及びその周辺のチタン酸
化物の除去性が不十分である。かかる組成物にてチタン酸化物を含有するポリマー残渣を
除去するためには、フッ素化合物及びスルホン酸の各含有量を増さなければならないが、
その場合、層間絶縁膜及びアルミニウム合金に対する腐食性が著しく増大する。
　一方、配線を有しない基板形成の際のドライエッチングにおいて形成するフォトレジス
ト残渣及びポリマー残渣を除去する組成物としては、「硫酸５～７＋フッ酸１／４００～
１／１０００（容量比）」、「硫酸５～７＋過酸化水素１＋フッ酸１／４００～１／１０
００（容量比）」が報告されているが、水及びフッ酸の含有量が少ないため、低温での処
理ではフォトレジスト残渣除去性が不十分であり、高温での処理では各種金属配線材料を
腐食する（例えば特許文献８参照）。
【０００７】
　その他、「フッ化アンモニウム＋有機酸＋水」からなる組成物が報告されているが（例
えば特許文献９参照）、有機酸として用いる酢酸の臭気による作業性悪化が懸念される。
また「フッ素化合物＋還元性を有する酸類」からなる組成物も、低温、短時間でフォトレ
ジスト残渣及びポリマー残渣を除去でき、銅、銅合金及び低誘電率膜に対する腐食性が小
さいが（例えば特許文献１０参照）、アルミニウムやアルミニウム合金に対する腐食防止
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性が十分でない。
　フッ素化合物と、酸類と、有機溶剤とを組み合わせた組成物の例では、「フッ素化合物
＋アスコルビン酸＋極性有機溶剤」からなる組成物（例えば特許文献１１参照）が報告さ
れているが、アスコルビン酸自身が水溶液中で経時的に分解してしまうため実用的ではな
い。また「フッ素化合物＋オルトホウ酸又はオルトリン酸＋水溶性有機溶剤」からなる組
成物（例えば特許文献１２参照）は、ビアホール形成時のフォトレジスト残渣及びポリマ
ー残渣を除去することを目的としているが、実際はレジスト残渣及び酸化チタン含有ポリ
マー残渣の除去性が不足している。またこの組成物は、ポリマー残渣除去性を向上させる
ために、水及びフッ素化合物の含有量を高めた場合、アルミニウム等の金属に対する腐食
が顕著になる。更に「フッ素化合物＋スルホン酸系緩衝剤＋水溶性有機溶剤」からなるフ
ォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物（例えば特許文献１３参照）は、銅に対
する腐食性が小さいが、アルミニウム等に対する腐食防止性についての記載がない。
【０００８】
　更にドライエッチング後のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物ではない
が、「０．０１～０．５質量％のフッ酸又は０．５～５質量％のフッ化アンモニウム＋５
０．０～８０．０質量％の硝酸」からなるガラス等からなる絶縁基板上にレーザーアニー
ル法によって形成されたポリシリコン膜表面の表面処理剤（例えば特許文献１４参照）が
報告されているが、０．０１～０．５質量％のフッ酸では、フォトレジスト残渣除去性が
不十分である。更に実施例では、硝酸の含有量は５０．０～７０．０質量％の組成のみ記
載されており、この範囲では水の含有量が多すぎるため、アルミニウム等の金属に対する
腐食が顕著になる。
【０００９】
　上述のように、枚葉式洗浄装置を用いた低温、短時間の処理によりフォトレジスト残渣
とポリマー残渣（特にチタン酸化物含有ポリマー残渣）を除去できる良好な除去性と、金
属配線に対する腐食防止性を１種類のフォトレジスト残渣除去液及びポリマー残渣除去液
組成物が兼ね備えている例はいまだにない。このため、これらの性能を全て満たすフォト
レジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物の開発が望まれている。
【００１０】
【特許文献１】特開平７－２０１７９４号公報
【特許文献２】米国特許第５３３４３３２号公報
【特許文献３】特開２００２－２０２６１７号公報
【特許文献４】特開２００５－１８３５２５号公報
【特許文献５】特開平１１－２４３０８５号公報
【特許文献６】特開２００５－１７３０４６号公報
【特許文献７】特開２００６－６６５３３号公報
【特許文献８】特開平１１－１３５４７３号公報
【特許文献９】特開平６－３４９７８５号公報
【特許文献１０】特開２００３－２８０２１９号公報
【特許文献１１】特開２００１－５２００号公報
【特許文献１２】特開平１１－６７７０３号公報
【特許文献１３】特開２００３－２４１４００号公報
【特許文献１４】特開２００２－４３２７４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　従って本発明の目的は、半導体回路素子の製造工程において生じるフォトレジスト残渣
及びポリマー残渣を除去するフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物、並びに
それを用いた残渣の除去方法、特に低温で短時間の処理により金属配線形成後の酸化アル
ミニウム含有ポリマー残渣とビアホール形成後のフォトレジスト残渣及び酸化シリコン、
酸化チタン含有ポリマー残渣を除去できるとともに、金属配線に対する腐食防止性を有す



(5) JP 4642001 B2 2011.3.2

10

20

30

40

50

る、枚葉式洗浄可能なフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物、並びにそれを
用いた残渣の除去方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　上記課題を解決すべく鋭意研究を重ねる中で、本発明者はフッ素化合物を含有するフォ
トレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物において、チタン酸化物を含有したポリマ
ー残渣を除去するためには、一定量以上のフッ素化合物を含有し、かつ組成物の水素イオ
ン濃度（ｐＨ）を４以下にすると良好であることを見出した。しかしながら、この条件で
は、層間絶縁膜及びアルミニウム又はアルミニウム合金を著しく腐食するため、組成物中
の水含有量を制御することにより、層間絶縁膜及びアルミニウム又はアルミニウム合金の
腐食を抑制することができた。具体的には、組成物中の水の含有量を３０．０質量％以下
に抑えることにより、フッ素化合物の解離状態を抑制し、アルミニウム合金等からなる金
属配線及び酸化シリコンからなる層間絶縁膜の腐食防止性を向上させることが可能となり
、それにより低温で短時間の処理が不可欠な枚葉式洗浄装置に適用できることを見出すこ
とで本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明は、金属配線を有する半導体回路素子の製造工程において生じるフォ
トレジスト残渣及び／又はポリマー残渣を除去する組成物であって、フッ素化合物を０．
５～３．０質量％および水を３０質量％超えない量含み、ｐＨが４以下である、前記組成
物に関する。
　また、本発明は、フッ素化合物が、フッ化水素酸、ヘキサフルオロケイ酸、テトラフル
オロホウ酸からなる群から選択される１種または２種以上である、前記組成物に関する。
　さらに、本発明は、無機酸および／または有機酸を１種または２種以上含む、前記組成
物に関する。
　また、本発明は、無機酸および／または有機酸が、（１）硫酸、（２）りん酸、（３）
硝酸、（４）硫酸及び塩酸、（５）硫酸及び過塩素酸、（６）硫酸及び四ホウ酸、（７）
脂肪族カルボン酸、（８）脂肪族カルボン酸及びりん酸、（９）脂肪族スルホン酸または
（１０）脂肪族スルホン酸及びりん酸、のいずれかである、前記組成物に関する。
　さらに、本発明は、無機酸および／または有機酸の合計量が、７０質量％以上である、
前記組成物に関する。
　さらに、本発明は、金属配線が、アルミニウム、銅、タングステン、チタン及びそれら
の金属を主成分とする合金からなる群から選択される１種または２種以上である、前記組
成物に関する。
　また、本発明は、金属配線を有する半導体回路素子の製造工程において生じるフォトレ
ジスト残渣及び／又はポリマー残渣を請求項１～６のいずれかに記載の組成物を用いて除
去する方法に関する。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物は、一定量のフッ素化合物
を含有し、組成物のｐＨを４以下とすることにより、フォトレジスト残渣と、アルミニウ
ム合金等の配線形成後に残留する酸化アルミニウム含有ポリマー残渣と、ビアホール形成
後にビアホール底部のチタン合金表面及びその周辺のビアホール側壁に残留する酸化チタ
ン含有ポリマーを１種類の組成物で、低温、短時間で溶解することができる。更に組成物
の水の含有量を３０質量％を超えない量、すなわち、３０．０質量％以下にすることによ
り、フッ素化合物の解離を抑制してＨＦの状態に保持することで金属配線及び層間絶縁膜
の腐食を抑制することができる。従って、低温、短時間で金属配線及び層間絶縁膜を腐食
することなく、フォトレジスト残渣及びポリマー残渣を除去することができる。
【００１５】
　そのメカニズムは明確ではないが、以下のように考えられる。
　水を過剰に含有する酸性のフッ素化合物含有水溶液のフッ素化合物は、以下のように解
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離する。
　　　　　　　　２ＨＦ→Ｈ＋＋ＨＦ２

－

　ＨＦ２
－は、アルミニウム合金等からなる金属配線や酸化シリコンからなる層間絶縁膜

を溶解する活性種である。この場合、酸化アルミニウム含有ポリマー残渣及び酸化チタン
含有ポリマー残渣の除去性は高いが、同時に金属配線や層間絶縁膜を著しく腐食する。
　金属配線や層間絶縁膜の腐食を抑制するためには、組成物のｐＨを上昇させればよい。
ＨＦ２

－量はｐＨの上昇に伴い減少し、中性領域ではアルミニウム合金や酸化シリコンを
ほとんど溶解しない。しかしながら同時に酸化アルミニウム含有ポリマー残渣及び酸化チ
タン含有ポリマー残渣の除去性も低下する。
　そのため金属酸化物を含有したポリマー残渣は、フッ素化合物を含有した組成物ではｐ
Ｈが酸性でなければ除去できない。特に酸化チタン含有ポリマー残渣は、酸化アルミニウ
ム含有残渣と比較して難溶性であり、ある程度のフッ素化合物含有量が必要である。具体
的には、ｐＨが４以下でありフッ素化合物が０．５質量％以上である。
【００１６】
　これらの条件のフッ素化合物水溶液でアルミニウム合金をはじめとした金属材料の腐食
防止性を向上させるためには、組成物中の水の含有量を減少させることが有効である。水
の含有量を調整することにより、組成物中のＨＦ２

－（解離状態）濃度とＨＦ（未解離状
態）濃度の割合を適正なものとし、フォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去性とアルミ
ニウム合金等からなる金属配線及び酸化シリコン等からなる層間絶縁膜材料の腐食防止を
両立することができると考えられる。
【００１７】
　本発明のフォトレジスト残渣除去液組成物は、フッ素化合物と水を組み合わせ、各成分
の配合比およびｐＨを適正化し、特に水の含有量を調整することにより、フォトレジスト
残渣除去性及びポリマー残渣除去性、特に酸化チタン含有ポリマー残渣除去性を向上させ
、かつアルミニウム又はアルミニウム合金等からなる金属配線及び酸化シリコンからなる
層間絶縁膜に対する腐食性を抑制し、更には過酸化水素等の酸化剤を含有しないため経時
安定性に優れるという、従来技術ではなし得ない効果を奏する。
　したがって、本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物は、基板表面
にアルミニウム又はアルミニウム合金等からなる配線を形成する工程、及びそれらの配線
間を接続するビアホールもしくはトランジスター層とそれらの配線を接続するコンタクト
ホールを形成する工程において、ドライエッチングによる加工後、フォトレジストのアッ
シングにより生じるフォトレジスト残渣及びポリマー残渣を、低温で短時間の処理が不可
欠な枚葉式洗浄装置を用いて除去することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
　ここで説明するフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物は、金属配線形成後
の酸化アルミニウム含有ポリマー残渣とビアホール形成後のフォトレジスト残渣及び酸化
シリコン、酸化チタン含有ポリマー残渣を除去するために用いられるものであり、フッ素
化合物を０．５～３．０質量％および水を３０質量％超えない量含み、ｐＨが４以下であ
る。
　金属配線としては、具体的には、アルミニウム、銅、タングステン、チタン及びそれら
の金属を主成分とする合金からなる金属を含有するものが挙げられる。
　本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物は、一般にアルミニウムを
溶解しやすいフッ素化合物を含有する組成物にも関わらず、チタン、アルミニウム－銅合
金の腐食を抑制することが可能である。またタングステンは、酸性条件では耐食性が高い
ものであることから、本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物は、チ
タン、アルミニウム、銅、タングステン及びそれらを主成分とする合金のいずれに対して
も腐食を抑制することが可能であり、これらに好適に用いられる。
【００１９】
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　本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物に用いるフッ素化合物は、
フッ化水素酸、フッ化アンモニウム、酸性フッ化アンモニウム及びヘキサフルオロケイ酸
、テトラフルオロホウ酸等が挙げられる。中でもフッ化水素酸が好ましい。
　また、フッ素化合物は、１種または２種以上を組み合わせてもよい。
　フッ素化合物の含有量は、高くした場合、フォトレジスト残渣及びポリマー残渣の除去
性が高まるが、前記金属及び酸化シリコン等の層間絶縁膜に対する腐食性も高まり、含有
量を低くした場合、フォトレジスト残渣及びポリマー残渣の除去性及び前記金属や層間絶
縁膜に対する腐食性が低くなる。従って、フッ素化合物の含有量は、その他含有する酸や
水の含有量も考慮して、フォトレジスト残渣及びポリマー残渣の除去性、前記金属や層間
絶縁膜への腐食性によって適宜決定するが、０．５～３．０質量％、好ましくは、０．５
～２．０質量である。
【００２０】
　本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物は水素イオン濃度（ｐＨ）
が４以下に調整されたものである。フォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物の
ｐＨが高い場合、ビアホールパターンの酸化チタン含有ポリマー残渣の除去性が低下する
ため、水素イオン濃度（ｐＨ）は、含有する酸や水の含有量も考慮して、フォトレジスト
残渣及びポリマー残渣の除去性、前記金属や層間絶縁膜への腐食性によって適宜決定する
が、４以下であり、好ましくは２以下である。かかる範囲にすることで、フォトレジスト
残渣及びポリマー残渣を除去することができる。ｐＨの調整は、具体的には、１種または
２種以上の有機酸および／または無機酸を用いて行う。
【００２１】
　本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物に用いる有機酸および無機
酸は、ｐＨ４以下に調整できるものであれば、いずれのものを用いることができる。具体
的には、スルホン酸、カルボン酸、リン酸、硝酸、塩酸、過塩素酸などが挙げられるが、
好ましくは、スルホン酸およびカルボン酸であり、更に好ましくはスルホン酸である。ス
ルホン酸としては、硫酸、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、トリフルオロメタンス
ルホン酸、カルボン酸としては、酢酸、プロピオン酸、メトキシ酢酸、乳酸などが挙げら
れる。
【００２２】
　フッ素化合物と組み合わせる酸としてスルホン酸を用いる場合には、特にアルミニウム
又はアルミニウム合金に対する腐食防止性が高いという特性を有する。この理由は明確で
ないが、スルホン酸中のスルホン酸基とアルミニウムとの一部錯化、もしくは電気的な吸
着により、配線最表面の酸化アルミニウム表面にアルミニウムと反応し、水溶性錯体を形
成するＨＦ２

－が接触することを防止して、腐食の進行を抑制するものと推測する。スル
ホン酸は、硫酸又はメタンスルホン酸が好ましい。
【００２３】
　また、本発明に用いる酸は、スルホン酸以外にカルボン酸でも良い。
　フッ素化合物と組み合わせる酸としてカルボン酸を用いる場合、アルミニウム又はアル
ミニウム合金に対する腐食防止性が維持できる範囲まで水含量を低下してもフォトレジス
ト残渣及びポリマー残渣除去性に優れることを見出した。この理由は明確でないが、水含
量が低いためカルボキシル基が解離していなく、アルミニウム及びアルミニウム合金表面
に電気的に吸着せず、フッ素化合物のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣への接触を阻
害しないためと推測する。更にカルボン酸はスルホン酸類と異なり、水と混合した場合に
ほとんど発熱がなく、製造工程にて冷却を必要とせず、製造が簡便である。
　本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物に用いる脂肪族カルボン酸
は、水への溶解性を考慮すると、炭素数１～６のカルボン酸が好ましく、例えば、ギ酸、
酢酸、プロピオン酸、メトキシ酢酸、乳酸、ｎ－ヘキサン酸である。さらに、炭素数２～
３のカルボン酸が好ましく、例えば、酢酸、プロピオン酸、メトキシ酢酸、乳酸である。
これらの脂肪族カルボン酸は、水との混合が可能であり、比較的原料が入手し易い。
　このように用いる用途に応じてそれぞれ酸を適宜選択する。
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【００２４】
　更に本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物は、フッ素化合物とス
ルホン酸またはカルボン酸を組み合わせた溶液にリン酸、五酸化二リン、ホウ酸、硝酸、
塩酸、過塩素酸等の無機化合物を添加して使用することができる。リン酸及び五酸化二リ
ンは、酸化アルミニウムを溶解するため、添加により配線パターンのポリマー残渣除去性
を向上させることができる。ホウ酸は、フッ素化合物中のフッ素と１：４で反応し、酸化
シリコンの溶解性が低いテトラフルオロホウ酸を形成するため、添加により酸化シリコン
等の層間絶縁膜へのダメージを低減することができる。硝酸、塩酸及び過塩素酸は、酸化
チタン等の金属酸化物の溶解性に優れるため、添加によりビアホールパターンのポリマー
残渣除去性を向上させることができる。
　とくに用いる酸および酸の組み合わせとして、（１）硫酸、（２）りん酸、（３）硝酸
、（４）硫酸及び塩酸、（５）硫酸及び過塩素酸、（６）硫酸及び四ホウ酸、（７）脂肪
族カルボン酸、（８）脂肪族カルボン酸及びりん酸、（９）脂肪族スルホン酸、または（
１０）脂肪族スルホン酸及びりん酸、が挙げられる。
【００２５】
　スルホン酸等の酸の含有量は、フォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去性や各材料へ
の腐食性に大きく影響しないが、含有量が低すぎる場合、ビアホールパターンのフォトレ
ジスト残渣や酸化チタン含有ポリマー残渣の除去性及びアルミニウム又はアルミニウム合
金等の腐食性が低下する。従って、用いる酸の含有量は、含有する酸や水の含有量も考慮
して、フォトレジスト残渣及びポリマー残渣の除去性、前記金属や層間絶縁膜への腐食性
によって適宜決定するが、その合計量は、好ましくは３０．０質量％以上であり、更に好
ましくは４０．０質量％以上、とくに好ましくは、７０質量％以上である。
【００２６】
　フォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物の水の含有量は、高い場合、ビアホ
ールパターンのフォトレジスト残渣の除去性が低下し、アルミニウム又はアルミニウム合
金やチタン等の金属、酸化シリコン等の層間絶縁膜の腐食性が高まるため、本発明のフォ
トレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物は、水の含有量を３０質量％を超えない、
すなわち、３０質量％以下としたものである。配線パターンの酸化アルミニウム含有ポリ
マー残渣及びビアホールパターンの酸化チタン含有ポリマー残渣の除去性を考慮すると、
水の含有量は、好ましくは３．０～３０．０質量％であり、更に好ましくは７．０～２５
．０質量％である。
【実施例】
【００２７】
　次に、本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物について、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。
＜フォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物(スルホン酸含有)の調製方法（ｉ）
＞
（１）仕込み量に応じて秤量した超純水中に仕込み量に応じて秤量したスルホン酸を撹拌
しながら少量ずつ滴下し、均一な状態に混合されるまで撹拌した（溶液Ａ）。この時、ス
ルホン酸滴下時に希釈熱により液温が著しく上昇する場合、氷冷する。
（２）スルホン酸及びフッ素化合物以外の酸を含有する組成物の場合は、仕込み量に応じ
て秤量した酸を溶液Ａ中に投入し、均一な状態になるまで撹拌した（溶液Ａ’）。
（３）仕込み量に応じて秤量したフッ素化合物を溶液Ａ又はＡ’中に投入し、均一な状態
に混合されるまで撹拌した（溶液Ｂ）。
【００２８】
＜フォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物(カルボン酸含有)の調製方法（ｉｉ
）＞
（１）仕込み量に応じて秤量した超純水中に仕込み量に応じて秤量したカルボン酸を撹拌
しながら均一な状態に混合されるまで撹拌した（溶液Ｃ）。
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て秤量した酸を溶液Ｃ中に投入し、均一な状態になるまで撹拌した（溶液Ｃ’）。
（３）仕込み量に応じて秤量したフッ素化合物を溶液Ｃ又はＣ’中に投入し、均一な状態
に混合されるまで撹拌した（溶液Ｄ）。
【００２９】
＜評価＞
　評価用ウェハには、Ａｌ－Ｃｕ配線パターン及びビアホールパターンを各々作製し、以
下に示す組成の実施例１～４９及び比較例１～３４のフォトレジスト残渣及びポリマー残
渣除去液組成物の残渣除去性と各材料（Ａｌ－Ｃｕ、ＴｉＮ、Ｔｉ、ＳｉＯ２）に対する
腐食性を評価した。
【００３０】
Ａｌ－Ｃｕ配線パターンによる評価（図１）
　下地酸化膜（ＳｉＯ２）１上に、バリアメタル（ＴｉＮ／Ｔｉ）層２、金属（Ａｌ－Ｃ
ｕ）層３及びバリアメタル（ＴｉＮ／Ｔｉ）層４が形成されたウェハ上に、塗布、露光、
現像によりパターニングしたフォトレジストのマスク５を形成し、ドライエッチングを行
い、エッチング後のマスク（フォトレジスト）５をアッシング処理し、ウェハを実施例１
～４９及び比較例１～３４の各残渣除去液組成物中に２５℃、６０秒間浸漬処理し、超純
水で流水リンス処理し、乾燥した。得られたＡｌ－Ｃｕ配線パターンのフォトレジスト残
渣除去性及びポリマー残渣除去性及び各材料（Ａｌ－Ｃｕ、ＴｉＮ、Ｔｉ、ＳｉＯ２）に
対する腐食性を電子顕微鏡により評価した。
【００３１】
ビアホールパターンによる評価（図２）
　絶縁膜（ＳｉＯ２）２１の配線溝に、埋め込み配線（Ａｌ－Ｃｕ）２２及びバリアメタ
ル（ＴｉＮ／Ｔｉ）層８が形成され、絶縁膜２１上に層間絶縁膜９が形成されたウェハ上
に塗布、露光、現像によりパターニングしたフォトレジストのマスク１０を形成し、さら
にドライエッチングによりビアホールを形成し、エッチング後のマスク（フォトレジスト
）１０をアッシング処理した後、ウェハを実施例１～４９及び比較例１～３４の各残渣除
去液組成物中に２５℃、６０秒間浸漬処理し、超純水で流水リンス処理し、乾燥した。得
られたビアホールパターンのフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去性及び（Ａｌ－Ｃ
ｕ、ＴｉＮ、Ｔｉ、ＳｉＯ２）に対する腐食性を電子顕微鏡により評価した。
　比較例及び実施例の組成を表１～５に、それぞれの評価結果を表６～１０に示す。
【００３２】
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【表１】

【００３３】
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【表２】

【００３４】
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【表３】

【００３５】
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【００３６】
【表５】

【００３７】



(14) JP 4642001 B2 2011.3.2

10

20

30

【表６】
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【表７】

【００３９】
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【表９】

【００４１】
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【表１０】

【産業上の利用可能性】
【００４２】
　本発明のフォトレジスト残渣及びポリマー残渣除去液組成物は、ドライエッチングによ
る加工後、フォトレジストのアッシングにより生じるフォトレジスト残渣及びポリマー残
渣を、低温で短時間の処理で除去することができるため、金属配線を有する半導体回路素
子の製造工程において、低温、短時間の処理が必要となる処理枚葉式洗浄装置を用いて除
去することができる。
【図面の簡単な説明】
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【００４３】
【図１】本発明のフォトレジスト残渣除去及びポリマー残渣組成物を用いる半導体回路素
子（Ａｌ配線パターン）の製造工程を示す図である。
【図２】本発明のフォトレジスト残渣除去及びポリマー残渣組成物を用いる半導体回路素
子（ビアホールパターン）の製造工程を示す図である。
【符号の説明】
【００４４】
１・・・下地酸化膜
２，４，８・・・バリアメタル層
３・・・金属層
５，１０・・・マスク
６，１１・・・フォトレジスト残渣及びポリマー残渣
７・・・配線細り
９・・・層間絶縁膜
１２・・・埋め込みメタル層
２１・・・絶縁膜
２２・・・埋め込み配線

【図１】 【図２】
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