
JP 4440689 B2 2010.3.24

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸の由来成分が異なる二種以上の無機酸の塩、界面活性剤及び金属の腐食抑制剤を含有
し、ｐＨが３～７である、銅又は銅を主成分とする銅合金を配線材料とする半導体デバイ
ス製造時に発生するレジスト残渣を剥離するためのレジスト剥離剤組成物であって、
　ａ）酸の由来成分が異なる二種以上の無機酸の塩は、無機酸と塩基性無機化合物とから
なる塩及び無機酸と塩基性有機化合物とからなる塩からなる群から選択された二種以上の
塩であり、
　ｂ）界面活性剤は、分子構造中に２つ以上のアニオン系官能基を有するアニオン系界面
活性剤である
ことを特徴とするレジスト剥離剤組成物。
【請求項２】
　二種以上の無機酸の塩が、硝酸塩、塩化物及びリン酸塩から選ばれる塩であることを特
徴とする請求項１に記載のレジスト剥離剤組成物。
【請求項３】
　該金属の腐食抑制剤が有機酸であることを特徴とする請求項１又は２に記載のレジスト
剥離剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、銅配線を有する半導体デバイスに用いられるレジスト剥離剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、レジスト剥離剤としては、アルミニウム合金やタングステン合金からなる配線を
施用対象とした、無機酸の塩と金属の腐食抑制剤とを含有する剥離剤（特許文献１及び２
）、有機酸の塩と界面活性剤とを含有する剥離剤（特許文献３）等が知られている。
【０００３】
　一方、近年、デバイスの構造としては銅配線を有し、絶縁膜として低誘電率膜（以下、
Low－k膜と記す。）を用いたものが主流となってきている。
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－５１４２９号公報
【特許文献２】特開２００３－２２３０１０号公報
【特許文献３】特開２０００－２６７３０２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、上記の先行技術文献に記載された剥離剤は施用対象が異なるため、近年
主流となっている銅配線を有し、絶縁膜としてLow－k膜を用いたデバイスに対してはアッ
シング後のレジスト残渣除去性が充分とは言えなかった。また、銅配線や、配線間を接続
するビアホールの側面を形成しているLow－k膜は薬品に対して非常に腐食やダメージを受
けやすいため、銅配線やLow－k膜に対してダメージ抑制性に優れ、またレジスト残渣除去
能も優れたレジスト剥離剤が求められていた。
【０００６】
　本発明の目的は、銅配線やLow-k膜への腐食やダメージ抑制性に優れ、かつアッシング
後のレジスト残渣除去性に優れた剥離剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記した問題を解決し得るレジスト剥離剤を見出すべく鋭意検討を重ね
た結果、酸の由来成分が異なる二種以上の無機酸の塩、界面活性剤及び金属の腐食抑制剤
を含有するｐＨ３～１０の組成物が、銅配線やＬｏｗ－ｋ膜へのダメージを抑制し、かつ
アッシング後のレジスト残渣除去性能に優れていることを見出し本発明に至った。
【０００８】
　即ち本発明は、酸の由来成分が異なる二種以上の無機酸の塩、界面活性剤及び金属の腐
食抑制剤を含有することを特徴とするレジスト剥離剤（以下、本発明剥離剤と記す。）及
び本発明剥離剤を用いた半導体デバイスの製造方法を提供するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明により、銅配線やＬｏｗ－ｋ膜への腐食やダメージ抑制性に優れ、かつアッシン
グ後のレジスト残渣除去性にも優れたレジスト剥離剤を提供することが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　次に本発明を詳細に説明する。
【００１１】
　本発明剥離剤には、酸の由来成分が異なる二種以上の無機酸の塩、界面活性剤及び金属
の腐食抑制剤が含有される。
【００１２】
　ここで無機酸の塩としては、無機酸由来の成分と、塩基性化合物由来の成分からなる塩
が挙げられる。
【００１３】
　また、無機酸としては、具体的には例えばホウ酸、ヨウ素酸、リン酸、二リン酸、トリ
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ポリリン酸、硫酸、次亜塩素酸、亜塩素酸、過塩素酸、硝酸、亜硝酸、次亜リン酸、亜リ
ン酸、亜硫酸等のオキソ酸、臭化水素酸、塩酸、フッ化水素酸、ヨウ化水素酸、硫化水素
酸等の水素酸、ペルオキソ硝酸、ペルオキソリン酸、ペルオキソニリン酸、ペルオキソ硫
酸、ペルオキソ二硫酸等のペルオキソ酸等が挙げられる。
　これらの中でも、硫酸、塩酸、硝酸、燐酸、フッ化水素酸が好ましい。
【００１４】
　また、塩基性化合物としては、塩基性無機化合物及び塩基性有機化合物がいずれも用い
られ、具体的な塩基性無機化合物としては、例えばアンモニア、ヒドロキシルアミン、水
酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム等が挙げられる。塩基性有機化合物
としては、例えばメチルアミン、エチルアミン、イソプロピルアミン、モノイソプロピル
アミン等の一級アミン、ジエチルアミン、ジイソプロピルアミン、ジブチルアミン等の二
級アミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリイソプロピルアミン、トリブチル
アミン等の三級アミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、２－アミノエタノ
ール、２－（エチルアミノ）エタノール、２－（メチルアミノ）エタノール、Ｎ－メチル
ジエタノールアミン、ジメチルアミノエタノール、ジエチルアミノエタノール、ニトリロ
トリエタノール、２－（２－アミノエトキシ）エタノール、１－アミノ－２－プロパノー
ル、トリエタノールアミン、モノプロパノールアミン、ジブタノールアミン等のアルカノ
ールアミン、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム、水酸
化ジメチルジエチルアンモニウム、水酸化モノメチルジエチルアンモニウム、コリン等の
水酸化第四級アンモニウム等が挙げられる。
　また、中でも好ましい塩基性化合物としては、塩基性無機化合物であるアンモニア等、
塩基性有機化合物である水酸化テトラメチルアンモニウム、コリン等が挙げられる。
【００１５】
　無機酸の塩は、上記の組み合わせから選ばれる。これらの無機酸の塩としてはアンモニ
ウム塩等の金属を含まない塩であることが好ましく、無機酸と塩基性有機化合物との組み
合わせの代表例としては例えば、塩酸メチルアミン、塩酸エチルアミン、塩酸トリメチル
アミン、２－アミノエタノールアミン塩酸塩、ニトリロトリエタノール塩酸塩、ジエチル
アミノエタノール塩酸塩、塩化テトラメチルアンモニウム、フッ化テトラメチルアンモニ
ウム、塩化コリン等が挙げられる。
　また、無機酸と塩基性無機化合物の組み合わせの代表例としては、例えば硫酸ヒドロキ
シルアミン、硝酸ヒドロキシルアミン、塩酸ヒドロキシルアミン、シュウ酸ヒドロキシル
アミン、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウム、硝酸アンモニウム、リン酸アンモニウム
、フッ化アンモニウム等が挙げられる。
【００１６】
　本発明剥離剤には酸の由来成分が異なる二種以上の無機酸の塩が二種類以上含まれる。
　レジスト残渣除去性の点から好ましい塩の組み合わせとしては、具体的には例えば硝酸
アンモニウムと塩酸アンモニウム、硝酸アンモニウムとリン酸アンモニウム、硝酸ヒドロ
キシルアミンと塩酸ヒドロキシルアミン、硝酸ヒドロキシルアミンと２－アミノエタノー
ルアミン塩酸塩等が挙げられる。
　中でも、無機酸と塩基性無機化合物の塩がより好ましく、硝酸アンモニウムと塩酸アン
モニウム、硝酸アンモニウムとリン酸アンモニウム等の組み合わせがより好ましい。
【００１７】
　本発明剥離剤には二種類以上の無機酸の塩が、合計で通常０.００１～３０重量％、好
ましくは０．０１～１０重量％の濃度で含有される。
　二種以上の無機酸の塩において、それぞれの塩の割合は特に限定されず、塩の総重量％
が上記の合計量の範囲内であればよい。
　これらの塩の濃度が０.００１重量％よりも低い場合は、レジスト残渣に対する除去性
能が不十分となる傾向があり、３０重量％よりも高い場合は溶解性が悪くなる傾向がある
。
【００１８】
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　本発明剥離剤に含有される界面活性剤は、分子構造中に２つ以上のアニオン系官能基を
有するアニオン系界面活性剤である。所望により、カチオン系界面活性剤、ノニオン系界
面活性剤などの、アニオン系界面活性剤以外の界面活性剤が含有されていてもよい。
【００１９】
　ここでいうアニオン系官能基とは、水中でアニオン性を示す基を表し、具体的にはスル
ホン酸を形成する基（以下、スルホン酸基と記す。）、硫酸エステルを形成する基（以下
、硫酸エステル基と記す。）、リン酸エステルを形成する基（以下、リン酸エステル基と
記す。）、カルボン酸を形成する基（以下、カルボン酸基と記す。）等が挙げられる。
　スルホン酸基を有する化合物として、具体的にはアルキルジフェニルエーテルジスルホ
ン酸、アルキレンジスルホン酸、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物、フェノールス
ルホン酸ホルマリン縮合物、フェニルフェノールスルホン酸ホルマリン縮合物等の分子構
造中にアニオン系官能基を２つ以上有する化合物、アルキルベンゼンスルホン酸、ジアル
キルサクシネートスルホン酸、モノアルキルサクシネートスルホン酸、アルキルフェノキ
シエトキシエチルスルホン酸等の化合物又はその塩等が挙げられ、硫酸エステル基を有す
る化合物としてアルキルメチルタウリン、アシルメチルタウリン、脂肪酸メチルタウリン
等のメチルタウリン類、ポリオキシアルキレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステル、
ポリオキシアルキレンアルキルエーテル硫酸エステル、ポリオキシアルキレン多環フェニ
ルエーテル硫酸エステル、ポリオキシアルキレンアリールエーテル硫酸エステル等の化合
物又はその塩、リン酸エステル基を有する化合物としてはポリオキシアルキレンアルキル
エーテルリン酸、ポリオキシアルキレンアルキルフェニルエーテルリン酸等の化合物また
はその塩、カルボン酸基を有する化合物としてはアシルサルコシン、脂肪酸サルコシン等
のサルコシン類化合物、やし油、オレイン酸等の脂肪酸類化合物またはその塩、更に分子
構造中に異なった２つのアニオン系官能基を有する化合物としてスルホン酸基及びカルボ
ン酸基を有する化合物であるアルキルスルホコハク酸、ポリオキシアルキレンアルキルス
ルホコハク酸等の化合物またはその塩が挙げられる。
　本発明剥離剤においては、スルホン酸基及び／又は硫酸エステル基を有するアニオン系
界面活性剤を用いるのが好ましい。
【００２０】
　また、より好ましい分子構造中にアニオン系官能基を２つ以上有する化合物としては、
アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸又はその塩が挙げられる。
　アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸又はその塩としては、具体的には、ドデシル
ジフェニルエーテルジスルホン酸ジナトリウム塩又はドデシルジフェニルエーテルジスル
ホン酸ジアンモニウム塩、ドデシルジフェニルエーテルジスルホン酸ジトリエタノールア
ミン塩が挙げられる。
【００２１】
　カチオン系界面活性剤としては、アルキルトリメチルアンモニウム塩系、アルキルアミ
ドアミン系、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩系の界面活性剤が挙げられる。
【００２２】
　また、ノニオン系界面活性剤としては、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル系、ポ
リオキシアルキレンアルキルフェニルエーテル系、ポリオキシアルキレングリコール脂肪
酸エステル系、ポリオキシアルキレンソルビット脂肪酸エステル系、ソルビタン脂肪酸エ
ステル系、ポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸エステル系の界面活性剤等が挙げられ
る。
　本発明剥離剤には、これらのアニオン系、カチオン系、ノニオン系の界面活性剤が一種
類または二種類以上含有されていても良い。
【００２３】
　本発明剥離剤には界面活性剤が通常０．００１～２０重量％、好ましくは０．００１～
１０重量％、より好ましくは０．１～５重量％含有される。界面活性剤が０.００１重量
％より少ないと、レジスト剥離性が不十分となる傾向があり、界面活性剤の濃度が１０重
量％より多いと剥離剤としての粘性や起泡性が高くなり、使用時の取り扱いが困難となる
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。
【００２４】
　本発明剥離剤には金属の腐食抑制剤が含有される。
　金属の腐食抑制剤としては、分子内に窒素原子、酸素原子、燐原子、硫黄原子の少なく
とも１つを有する有機化合物等が挙げられ、より具体的には、有機酸類、糖類、窒素原子
に少なくとも２つのアルキル基を有する第３級アミン化合物、分子内に少なくとも１つの
アゾール基を有する化合物、少なくとも１つのメルカプト基を有し、該メルカプト基が結
合している炭素原子と水酸基が結合している炭素原子とが隣接している、炭素数が２以上
である脂肪族アルコール系化合物等が挙げられる。
【００２５】
　ここで有機酸類としては、モノカルボン酸である蟻酸、酢酸、プロピオン酸、グリオキ
シル酸、ピルビン酸、グルコン酸、ジカルボン酸である２－ケトグルタン酸、１，３－ア
セトンジカルボン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリ
ン酸、マレイン酸、フマル酸、フタル酸、オキシモノカルボン酸であるヒドロキシ酪酸、
乳酸、サリチル酸、オキシジカルボン酸類であるリンゴ酸、酒石酸、オキシトリカルボン
酸であるクエン酸、アミノカルボン酸であるアスパラギン酸、グルタミン酸等が挙げられ
る。
　中でもシュウ酸、マロン酸、乳酸、グルコン酸、酒石酸、リンゴ酸、クエン酸、グリオ
キシル酸等が好ましい。これらは、銅配線に対して優れた腐食抑制効果を示す。
【００２６】
　糖類としては例えば、アルドース、ケトース等の単糖類や、糖アルコール類等が挙げら
れる。
　具体的には、アルドースとしては、リキソース、グリセルアルデヒド、トレオース、エ
リトロース、アラビノース、キシロース、リボース、アロース、アルトロース、グロース
、イドース、タロース、グルコース、マンノース、ガラクトース等が挙げられ、ケトース
としてはエリトルロース、リブロース、キシルロース、タガトース、ソルボース、プシコ
ース、果糖等が挙げられ、糖アルコール類としては、トレイトール、エリトルトール、ア
ドニトール、アラビトール、キシリトール、タリトール、ソルビトール、マンニトール、
イジトール、ズルシトール等が挙げられ、中でも、好ましいものとしてソルビトール、マ
ンニトール、キシリトールが挙げられ、より好ましいものとしてマンニトールが挙げられ
る。
【００２７】
　窒素原子に少なくとも２つのアルキル基を有する第３級アミン化合物としては、アルキ
ル基の他にヒドロキシアルキル基を有するアミン化合物、分子内にアルキル基の他にシク
ロアルキル基を有するアミン化合物、分子内に窒素原子を２個以上有するポリアミン化合
物等が挙げられる。
　ここでアルキル基としては炭素数１～４のアルキル基が挙げられ、具体的にはメチル基
、エチル基、イソプロピル基、n－プロピル基、ブチル基等が挙げられる。
　上記アミン化合物としては、具体的には、アルキル基の他に更にヒドロキシルアルキル
基を有するアミン化合物としてＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエ
タノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジｎ－プロピルエ
タノールアミン等が挙げられ、シクロアルキル基を有するアミン化合物としてＮ，Ｎ－ジ
メチルシクロヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルシクロヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソ
プロピルシクロヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジｎ－プロピルシクロヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ
－ジブチルシクロヘキシルアミン等が挙げられ、また、分子内に窒素原子を２個以上有す
るポリアミン化合物としては、テトラメチルエチレンジアミン、テトラメチルプロパンジ
アミン、テトラメチルブタンジアミン、テトラメチルペンタンジアミン、テトラメチルヘ
キサンジアミン、ペンタメチルジエチレントリアミン、ビス（ジメチルアミノエチル）エ
ーテル、トリス（３－ジメチルアミノプロピル）ヘキサヒドロ－Ｓ－トリアジン等が挙げ
られる。
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　これらの中でも、ジメチルシクロヘキシルアミン、ペンタメチルジエチレントリアミン
、ビス（２－ジメチルアミノエチル）エーテルが好ましい。
【００２８】
　分子内に少なくとも１つのアゾール基を有する化合物の具体例としては例えばベンゾト
リアゾール誘導体であるベンゾトリアゾール、トルトリアゾール、４メチルイミダゾール
、５－ヒドロキシメチル－４－メチルイミダゾール、３－アミノトリアゾール、１－ヒド
ロキシベンゾトリアゾール、２，２'－［［（メチル－１Ｈ－ベンゾトリアゾール－１－
イル）メチル］イミノ］ビス－エタノール等が挙げられる。
【００２９】
　少なくとも１つのメルカプト基を有し、該メルカプト基が結合している炭素原子と水酸
基が結合している炭素原子とが隣接している、炭素数が２以上である脂肪族アルコール系
化合物の具体例としては例えば、チオグリセロール、チオグリコールなどが挙げられる。
【００３０】
　本発明剥離剤には、これらの金属の腐食抑制剤が、二種以上含有されていてもよい。
　本発明剥離剤中にはこれらの金属の腐食抑制剤が通常０．０００１～１０重量％、好ま
しくは０．００１～５重量％、さらに好ましくは０．０１～２重量％含有される。０．０
００１重量％未満では銅配線に対する腐食抑制効果が不十分となる傾向があり、１０重量
％より多い場合には剥離剤中への溶解性が不十分となる傾向がある。
【００３１】
　本発明剥離剤においてｐＨは通常３～１０、好ましくは４～９である。ｐＨが３より低
い場合はレジスト残渣除去性が不十分となる場合があり、また１０より高い場合はＬｏｗ
－ｋ膜へのダメージ抑制性が低下する場合がある。
【００３２】
　本発明剥離剤には必要に応じてｐＨ調整剤が含有されていてもよい。その際に用いられ
るｐＨ緩衝剤としては一般的に用いられている酸性又は塩基性の溶液であればよいが、金
属を含まないものであることが好ましい。
　また前述の無機酸及び塩基性化合物は、一般的なｐＨ調整剤として本発明剥離剤に含有
されていてもよい。
【００３３】
　本発明剥離剤には溶媒として水が含有される。
　本発明剥離剤には水が通常４０～９９．９８重量％、好ましくは５０～９９．９８重量
％、より好ましくは７０～９９．９８重量％、特に好ましくは９０～９９．９８重量％含
有される。
【００３４】
　なお、従来、レジスト剥離剤としては有機溶媒を主成分とした剤が一般的であったが、
本発明剥離剤は水を主成分としても優れたレジスト剥離効果を発揮する。近年では環境負
荷を低減する目的から水を主成分とした剤が求められており、本発明剥離剤においても水
を多く含有する方が好ましい。
【００３５】
　また本発明剥離剤には、必要に応じて溶媒として水の他に水溶性有機溶媒が含有されて
いてもよい。その際用いられる水溶性有機溶媒としては例えばメタノール、エタノール、
イソプロピルアルコール等の一般的なアルコール類、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、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
ルモノイソプロピルエーテル、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、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
チルエーテル等のグリコール類、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルスルホキシド等
が挙げられる。
　これらの水溶性有機溶媒が含有される場合には、その含有量は本発明剥離剤全量に対し
て５重量％～３０重量％の範囲内である。
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【００３６】
　また、本発明剥離剤には、必要に応じ本発明の目的を損なわない範囲で、その他の成分
が含有されていてもよい。
　その他の成分としては、例えば過酸化水素水、消泡剤等が挙げられる。
【００３７】
　消泡剤としては、具体的には例えば、シリコーン系、ポリエーテル系、特殊非イオン系
、脂肪酸エステル系等の乳化剤、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロ
パノール、２－メチル－１－プロパノール、アセトン、メチルエチルケトン等の水溶性有
機化合物が挙げられる。
【００３８】
　本発明剥離剤にこれらのその他の成分が含有される場合には、その量は合計で、通常０
.０１重量％～５重量％、好ましくは０.１重量％～１重量％の範囲である。
【００３９】
　本発明剥離剤は、一般的に知られるレジスト剥離剤の作成方法に準じた手法で調整され
る。具体的には、例えば溶媒と、二種以上の無機酸の塩、界面活性剤、金属の腐食抑制剤
等の成分とを混合することにより得られる。又は、無機酸又は塩基性化合物を、塩が生成
するのに必要な当量ずつ別々に混合することも可能である。具体的に例えばアンモニア水
、塩酸及び硝酸を、必要な塩濃度になるように各々溶媒に混合し、中和熱による発熱が収
まった後、その他の界面活性剤や金属の腐食抑制剤等を順次混合、溶解させることでも得
ることができる。
【００４０】
　なお、本発明では、含有される各成分の比較的高濃度の原液を調製しておき、当該原液
を使用時に水で希釈して本発明剥離剤としても良い。このような方法は剥離剤を製造する
場所と使用する場所が地理的に離れている場合、輸送コストが低減され保管スペースの確
保が容易になる等の点で優れている。
【００４１】
　本発明剥離剤はトランジスタ等の素子を接続する配線材料が銅又は銅を主成分とする銅
合金で構成されている半導体デバイスを製造するための基板に対して用いられる。
【００４２】
　ここで、銅を主成分とする銅合金としては、銅を９０質量％以上含有する合金であって
、Ｓｎ，Ａｇ，Ｍｇ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｔｉ，Ｓｉ，Ａｌ等の異種元素を含む銅合金をいう。
これらの金属は、低抵抗で素子の高速動作性を向上させる反面、薬液により溶解、変質等
の腐食を起こしやすいため、本発明の適用効果が顕著となる。
【００４３】
　本発明剥離剤を処理し得る対象膜としては、近年用いられつつある配線間の層間絶縁膜
であるＬｏｗ－ｋ膜や、従来の層間絶縁膜であるシリコン酸化膜等が挙げられる。
【００４４】
　本発明剥離剤の処理対象となり得るＬｏｗ－ｋ膜としては、一般的に知られるものであ
ればその種類や成膜方法等に関係なく、いずれのものであってもよい。ここでＬｏｗ－ｋ
膜とは、通常比誘電率が３．０以下の絶縁膜を示す。
　このようなＬｏｗ－ｋ膜としては、例えば、ＦＳＧ（Ｆ含有ＳｉＯ２）、ＳｉＯＣ（カ
ーボン含有ＳｉＯ２）、ＳｉＯＮ（Ｎ含有ＳｉＯ２）のような無機系の膜、ＭＳＱ（メチ
ルシルセスキオキサン）、ＨＳＱ（ハイドロジェンシルセスキオキサン）、ＭＨＳＱ（メ
チル化ハイドロジェンシルセスキオキサン）等のポリオルガノシロキサン系の膜、ＰＡＥ
（ポリアリールエーテル）、ＢＣＢ（ジビニルシロキサン－ビス－ベンゾシクロブテン）
等の芳香族系の膜、Ｓｉｌｋ、ポーラスＳｉｌｋ等の有機膜系の膜等が挙げられる。
　特に本発明剥離剤を処理するのに好適な膜としてはＳｉＯＣ、ＭＳＱ、ＰＡＥ（ポリア
リールエーテル）等の膜が挙げられる。
【００４５】
　本発明剥離剤を用いたレジスト残渣除去方法としては、半導体基板を本発明剥離剤中に
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プレー方法、１枚の基板を回転させながら本発明剥離剤を吹きかける枚葉スピン方法等が
挙げられる。
【００４６】
　本発明剥離剤を用いた半導体デバイスの製造方法としては、例えば以下の方法が挙げら
れる。
　まずトランジスタ等の素子を形成した半導体基板にシリコン酸化膜等の絶縁膜を形成し
、公知のＣＭＰ技術とリソグラフィー技術を用いて絶縁膜に銅配線を形成する。その後銅
配線上にＬｏｗ－ｋ膜やシリコン酸化膜、シリコン窒化膜等を形成する。
　次いでリソグラフィー技術でレジストをパターニングした後、レジストをマスクとして
ドライエッチング技術を用いて誘電率膜等にビアホールを形成する。このビアホール形成
時にホール内壁にエッチングによって発生した残渣が付着する。その後酸素プラズマ等で
レジストを灰化アッシング除去し、更にビアホール底や内壁、ホール周辺に残存する残渣
を、本発明剥離剤を用いて剥離処理を行う。これにより、アッシングで除去しきれなかっ
たレジスト膜やエッチング残渣が除去される。
　その後、ビアホール内部に、銅又はタングステン膜を埋め込み、層間接続プラグを形成
する。
【００４７】
　デバイスの製造においては、前述したように、ビアホールエッチング後の開口面では銅
配線膜が露出し、ホール内壁には低誘電率膜が露出しているため、剥離剤組成物には銅に
対する防食作用や低誘電率膜へのダメージ抑制性が必要である。デバイスの製造工程で本
発明剥離剤を用いることにより、銅膜や低誘電率膜に損傷を与えることなくレジスト残渣
およびエッチング残渣を効果的に除去することができる。
【実施例】
【００４８】
　以下、本発明を実施例に基づいてより詳細に説明するが、本発明が実施例により限定さ
れるものでないことは言うまでもない。
【００４９】
　実施例１
　銅配線上のビアホール形成プロセスにおいて、本発明剥離剤におけるアッシング後のレ
ジスト残渣除去性及び銅配線とＬｏｗ-ｋ膜に対するダメージ抑制性の評価を行った。
　評価に供する試料は、次のようにして作成した。
　まずシリコンウェーハ上に銅配線を形成した後、その上にプラズマＣＶＤ法を用いてＬ
ｏｗ-ｋ膜であるＳｉＯＣ膜を成膜した。次にポジ型レジスト膜を形成、露光、現像し、
レジストパターンを得た。
　このレジスト膜をマスクとしてＬｏｗ-ｋ膜をドライエッチングし、ビアホールを形成
した。エッチング終了後、酸素プラズマアッシングによりレジスト膜を灰化した後、灰化
後に残るレジスト残渣付き試料について表１に示す組成の本発明剥離剤及び比較剥離剤を
用いて剥離処理を行った。ｐＨ調整剤には水酸化テトラメチルアンモニウムを用いた。
　剥離処理条件としては、試料を５００ｒｐｍで回転させ、剥離剤を１５０ｍｌ／分の流
量で１分間、枚葉スピン処理し、その後１０秒間水リンスを行った後、ＳＥＭ（走査型電
子顕微鏡）による断面観察を行った。レジスト残渣のホール内残渣除去性、ビア底に露出
した銅膜に対する腐食性、露出しているＬｏｗ-ｋ膜（ＳｉＯＣ）表面のダメージを評価
した。結果を表１に示す。なお、表１中各成分欄の数字は重量％を、ｐＨ欄の数字は調合
後の液のｐＨ値を示す。
【００５０】
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【表１】

*アニオン系官能基を２つ有するアニオン系界面活性剤。

［評価基準］：
　　　　残渣除去性　　　○：良好
　　　　　　　　　　　　△：やや不足
　　　　　　　　　　　　×：不足
　　　　銅膜腐食性　　　○：腐食なし　　
　　　　　　　　　　　　△：腐食あり　
　　　　　　　　　　　　×：激しい腐食　
　Ｌｏｗ－ｋ膜ダメージ　○：ダメージなし
　　　　　　　　　　　　△：ダメージあり
　　　　　　　　　　　　×：激しいダメージあり
【００５１】
　表１に示す通り、本発明剥離剤１においては、ホール内残渣除去性は良好で、ホールの
底に露出している銅膜の腐食、ホール側面で露出しているＬｏｗ－ｋ膜のダメージも観察
されなかった。一方、金属を含まない塩が一種類である比較剥離剤１ではホール内残渣除
去性が低下し、ｐＨが２．０と低い比較剥離剤２と、界面活性剤を含まない比較剥離剤３
において、Ｌｏｗ－ｋ膜のダメージが観察された。
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