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(57)【要約】
　イオン注入された領域を有する基材から汚染を除去す
るための方法について記載されている。本方法は、基材
にフッ素化溶媒と共溶媒とを含む組成物を、その基材か
らの汚染の除去を助けるのに十分な量で適用する工程を
含む。汚染が除去されても、基材上の金属パターン又は
他の所望の特徴は残存する。加えて、汚染を除去するた
めの組成物は、使用者又は基材に対して有害ではない（
すなわち、不燃性及び／又は非腐食性である）。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン注入された領域を有する基材から汚染を除去するための方法であって、前記方法
は、フッ素化溶媒と共溶媒とを含む組成物を、前記基材からの前記汚染の除去を助けるの
に十分な量で、前記基材に適用する工程を含む、方法。
【請求項２】
　前記フッ素化溶媒は、ハイドロフルオロエーテル及びハイドロフルオロアルカンのうち
の少なくとも一方を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ハイドロフルオロエーテルは、メチルノナフルオロブチルエーテル、メチルノナフ
ルオロイソブチルエーテル、エチルノナフルオロブチルエーテル、エチルノナフルオロイ
ソブチルエーテル、３－エトキシ－１，１，１，２，３，４，４，５，５，６，６，６－
ドデカフルオロ－２－トリフルオロメチル－ヘキサン、１，１，１，２，３，３－ヘキサ
フルオロ－４－（１，１，２，３，３，３－ヘキサフルオロ－プロポキシ）－ペンタン、
１，１，１，２，２，３，４，５，５，５－デカフルオロ－３－メトキシ－４－（トリフ
ルオロメチル）－ペンタン、及び１，１，２，２－テトラフルオロ－１－（２，２，２－
トリフルオロエトキシ）－エタンのうちの少なくとも１つを含む、請求項２に記載の方法
。
【請求項４】
　前記ハイドロフルオロアルカンは、１，１，１，２，３，４，４，５，５，５－デカフ
ルオロペンタンである、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記共溶媒は、アルコール、エーテル、アルカン、アルケン、ハロアルケン、シクロア
ルカン、エステル、芳香族化合物、及びハロ芳香族化合物のうちの少なくとも１つを含む
、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記共溶媒は、１－メトキシ－２－プロパノール、エチレングリコールジアセテート、
１，２－プロパンジオールモノメチルエーテルアセテート、又はジプロピレングリコール
モノメチルエーテルのうちの少なくとも１つを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記フッ素化溶媒は、メチルノナフルオロブチルエーテルであり、かつ前記共溶媒は、
エチレングリコールジアセテートである、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記組成物は、共沸混合物又は共沸様組成物である、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記組成物は更に、腐食抑制剤、界面活性剤、潤滑油、酸、又はこれらの組み合わせを
含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記酸は、フッ化水素酸及び／又は硝酸を含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記界面活性剤は、フルオロ界面活性剤を含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１２】
　請求項１の方法によって処理された物品。
【請求項１３】
　少なくとも一部がフォトレジストで被覆された基材を提供する工程と、
　前記フォトレジストで被覆された前記基材の少なくとも一部にイオンを注入して、イオ
ン注入された領域及びイオンを注入された前記フォトレジストの少なくとも一部を有する
基材を得る工程と、
　イオンを注入された前記フォトレジストの少なくとも一部をフッ素化溶媒と共溶媒とを
含む組成物を用いて除去する工程と、を含む、プロセス。
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【請求項１４】
　前記基材上に金属又は合金を堆積させる工程を更に含む、請求項１３のプロセス。
【請求項１５】
　前記金属は、タングステンを含む、請求項１４に記載のプロセス。
【請求項１６】
　イオン注入された領域及びイオンを注入された前記フォトレジストの少なくとも一部を
有する前記基材を少なくとも部分的に灰化する工程を更に含む、請求項１３に記載のプロ
セス。
【請求項１７】
　前記イオンは、ヒ素イオン、ホウ素イオン、及びガリウムイオンのうちの少なくとも１
つを含む、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項１８】
　イオンを注入された前記フォトレジストの少なくとも一部を除去する工程の後に、前記
基材上に配線層を提供する工程を更に含み、ここに前記配線層が、絶縁材料と金属配線と
を含む、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項１９】
　前記絶縁材料は、低誘電率材料を含む、請求項１８に記載のプロセス。
【請求項２０】
　前記金属配線は、銅を含む、請求項１８に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　半導体製造は従来、ＦＥＯＬ（front end of line）とＢＥＯＬ（back end of line）
との２つの工程に分類されてきた。ＦＥＯＬ工程は、トランジスタ、コンタクト、及び金
属プラグの形成を含む。ＢＥＯＬ工程は、半導体デバイスにわたって信号を伝えるのに用
いられる、配線の形成を含む。
【０００２】
　従来、ＦＥＯＬは非金属プロセスとして認識され、典型的にはゲート構造のためのフィ
ルムの蒸着及びパターニング並びにイオン注入を伴う。イオン注入は、ソース領域及びド
レイン領域を生成するために基材にドーパントを添加する。ポリシリコンで作製されたゲ
ートは、ソースとドレイン間の電子の移送を制御するためのリレーとして用いられる。半
導体産業は、高密度化及び小型化へ向けて移行するにつれて、半導体ゲートのサイズも減
少しつつあり、かつポリシリコンはその電気特性により、これらのより小型化したゲート
向けにはあまり望ましくないものとなされている。技術の発達に伴い、半導体産業は、ポ
リシリコンに代わる金属などの新規なゲート材料へ向けて進んでいる。
【０００３】
　金属ゲートの製造においては、ウェーハを酸化ケイ素などの絶縁体で被覆する。次いで
被覆されたウェーハ上に金属析出物をパターニングする。次に、ウェーハの電気特性を改
変するために、ウェーハ上にイオンを注入し、例えばソース及びドレインを生ずる。典型
的にはイオンは、マスクの使用によって特定の領域に注入され、マスクはフォトレジスト
で作製することができる。マスクは、ブランケットとして機能し、かつイオンがウェーハ
表面に作用するときに、マスクにより覆われた特徴がイオンから保護される。その後、イ
オンで汚染されたマスクは除去され、その結果ソース及びドレイン領域並びに金属ゲート
を有する基材が得られる。
【０００４】
　汚染物質の除去は、半導体デバイスの性能、デバイスの歩留まり、及び信頼性のために
重要である。金属、金属酸化物、エッチング残留物、又はポリマー残留物のパーティクル
若しくはサブパーティクルなどの汚染物質は、ソースドレイン間に電気的短絡を生じさせ
る可能性があるか、あるいは金属の配線に高い抵抗率を生じさせる、開口又は間隙をもた
らす可能性がある。汚染の除去は、回路を設計通りに作動させるために、ＦＥＯＬ工程及
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びＢＥＯＬ工程において不可欠である。
【０００５】
　ポリシリコンゲートの製造時に（イオン汚染されたマスクなどの）汚染物質を除去する
ための、乾式化学法及び水性湿式化学法を含む多くの方法が当該技術分野で既知である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　ウェーハを損傷することなくウェーハから汚染を除去することは難しい課題であり得る
。例えば、イオン注入領域などの隣接領域又は金属析出物を損傷することなしに、不必要
な表面を除去することは困難であり得る。この金属析出物は、過酷な化学的処理の影響を
受けやすくかつそうした処理によって容易に除去される可能性がある。また多くの入手可
能な組成物は可燃性及び／又は腐食性であるため、広範な使用のために安全である洗浄組
成物を特定することも困難であり得る。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　基材上の金属パターン又は他の所望の特徴が損傷されないままの状態で汚染物質が除去
されるように、イオン注入された領域を含有する基材から汚染を除去することが必要とさ
れている。また汚染を除去するための汚染除去組成物が使用者又は基材に対して有害でな
い（すなわち、不燃性及び／又は非腐食性である）ように、イオン注入された領域を有す
る基材から汚染を除去することも必要とされている。
【０００８】
　一実施形態では、フッ素化溶媒と共溶媒とを含む組成物を用いることによって、イオン
注入された領域を含有する基材から汚染を除去する方法が記載されている。
【０００９】
　他の実施形態では、ウェーハをフォトレジストで被覆する工程と、その基材をイオンに
曝露する工程と、そのフォトレジストコーティングをフッ素化溶媒と共溶媒とを含む組成
物を用いて除去する工程と、を含む、方法が記載されている。
【００１０】
　上記「課題を解決するための手段」は、本発明の開示された各実施形態、又はすべての
実施を記載するものではない。以下の「発明を実施するための形態」は、例示的実施形態
をより詳細に例証する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
　本開示の実施形態は、添付の図面において一例として非限定的に例示される。図面にお
いて、
【図１Ａ】トランジスタ製造プロセスにおける工程中集積回路の断面部分の概略図。
【図１Ｂ】トランジスタ製造プロセスにおける工程中集積回路の断面部分の概略図。
【図１Ｃ】トランジスタ製造プロセスにおける工程中集積回路の断面部分の概略図。
【図１Ｄ】トランジスタ製造プロセスにおける工程中集積回路の断面部分の概略図。
【図２】イオン注入された領域及び配線層を有する工程中集積回路の断面部分の概略図。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本開示は、汚染を除去するためのフッ素化溶媒と共溶媒とを含む組成物の使用に関する
。より具体的には、本開示は、集積回路又は他の小型半導体部品のような、イオン注入領
域を有する基材からの汚染（例えばフォトレジスト）の除去に関する。
【００１３】
　汚染除去組成物
　本発明において、フッ素化溶媒及び共溶媒の汚染除去組成物は、基材から汚染物質を除
去するために使用できる。はじめに、汚染除去組成物について説明する。
【００１４】
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　共溶媒は、特定の使用のために汚染除去組成物の溶解特性を改変し又は向上させるよう
に選択してよい。共溶媒は、フッ素化又は非フッ素化のものとすることができ、それらと
しては、アルコール類、エーテル類、アルカン類、アルケン類、アミン類、シクロアルカ
ン類、エステル類、ケトン類、ハロアルケン類、ハロ芳香族化合物類、芳香族化合物類、
シロキサン類、ハイドロクロロカーボン類、及びこれらの組み合わせを挙げることができ
る。
【００１５】
　使用できる共溶媒の代表例としては、以下のものが挙げられる：１－メトキシ２－プロ
パノール、ジプロピレングリコール、プロピレングリコールアセテート、エチレングリコ
ールジアセテート、１，２－プロパンジオールモノメチルエーテルアセテート、ジプロピ
レングリコールモノメチルエーテルトランスジクロロエチレン、トリフルオロエタノール
、ペンタフルオロプロパノール、ヘキサフルオロイソプロパノール、ヘキサフルオロブタ
ノール、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｔ－ブチルアルコール、メチルｔ
－ブチルエーテル、メチルｔ－アミルエーテル、１，２－ジメトキシエタン、シクロヘキ
サン、２，２，４－トリメチルペンタン、ｎ－デカン、テルペン類（例えば、ａ－ピネン
、カンフェン、及びリモネン）、トランス－１，２－ジクロロエチレン、シス－１，２－
ジクロロエチレン、メチルシクロペンタン、デカリン、メチルデカノエート、ｔ－ブチル
アセテート、エチルアセテート、ジエチルフタレート、２－ブタノン、メチルイソブチル
ケトン、ナフタレン、トルエン、ｐ－シクロベンゾトリフルオライド、トリフルオロトル
エン、ビス（トリフルオロメチル）ベンゼン類、ヘキサメチルジシロキサン、オクタメチ
ルトリシロキサン、塩化メチレン、クロロシクロヘキサン、１－クロロブタン、１，１－
ジクロロ－１－フルオロエタン、１，１，１－トリフルオロー２，２－ジクロロエタン、
１，１，１，２，２－ペンタフルオロ－３，３－ジクロロプロパン、１，１，２，２，３
－ペンタフルオロ－１，３－ジクロロプロパン、及びこれらの組み合わせ、より好ましく
は、１－メトキシ－２－プロパノール、エチレングリコールジアセテート、１，２－プロ
パンジオールモノメチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールモノメチルエーテ
ル、及びこれらの組み合わせ。
【００１６】
　フッ素化溶媒は、例えば共溶媒の可燃性を低下させるために、汚染除去組成物に添加さ
れてよい。理論によって制限されるものではないが、フッ素化溶媒はまた、汚染除去組成
物の表面張力を低下させるのを助ける場合もある。フッ素化溶媒は部分的にフッ素化され
た溶媒を含むことができる。部分フッ素化溶媒としては、ハイドロフルオロポリエーテル
類、ハイドロクロロフルオロエーテル類、隔離（segregated）又は非隔離（non segregat
ed）のハイドロフルオロエーテル類、ハイドロフルオロケトン類、フルオロケトン類、ハ
イドロフルオロアルカン類、及びこれらの組み合わせ、より好ましくは、隔離及び非隔離
のハイドロフルオロエーテル類、ハイドロフルオロアルカン類、及びこれらの組み合わせ
を挙げることができる。
【００１７】
　代表的なフッ素化溶媒としては以下のものを挙げることができる：メチルノナフルオロ
ブチルエーテル、メチルノナフルオロイソブチルエーテル、エチルノナフルオロブチルエ
ーテル、エチルノナフルオロイソブチルエーテル、３－エトキシー１，１，１，２，３，
４，４，５，５，６，６，６－ドデカフルオロ－２－トリフルオロメチル－ヘキサン、１
，１，１，２，３，３－ヘキサフルオロ－４－（１，１，２，３，３，３－ヘキサフルオ
ロ－プロポキシ）ペンタン、１，１，１，２，２，３，４，５，５，５－デカフルオロ－
３－メトキシ－４－（トリフルオロメチル）－ペンタン、１，１，２，２－テトラフルオ
ロ－１－（２，２，２－トリフルオロエトキシ）－エタン、１，１，１，２，３，４，４
，５，５，５－デカフルオロペンタン、及びこれらの組み合わせ。
【００１８】
　共溶媒及びフッ素化溶媒は、得られる汚染除去組成物が引火点（例えば、ＡＳＴＭ　Ｄ
－３２７８－９６　ｅ－１に従って測定される）を持たないような共溶媒とフッ素化溶媒
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との百分率で使用されてよい。共溶媒の典型的な範囲は、１％～９５％、１０％～８０％
、３０％～７５％、３０％～５０％、７０％～８５％、又は８５％～９０％（ｗ／ｗ）（
重量／重量）にもすることができる。フッ素化溶媒の典型的な範囲は、９９％～５％、９
０％～２０％、７０％～２５％、７０％～５０％、３０％～１５％、又は１５％～１０％
（ｗ／ｗ）にもすることができる。
【００１９】
　一実施形態では、フッ素化溶媒と共溶媒とを含有する汚染除去組成物は、共沸混合物又
は共沸混合物様とすることができる。共沸組成物は、個々の溶媒構成成分の各々よりも高
い最高沸点、又はそれらの各々よりも低い最低沸点のいずれかを示す。共沸様組成物は、
個々の溶媒構成成分の各々よりも高いか又は個々の溶媒構成成分の各々の沸点よりも低い
温度で沸騰する。共沸組成物は、物質の特定の混合物については共沸様組成物の範囲に包
含される。
【００２０】
　特定の共沸様組成物中のフッ素化溶媒及び共溶媒の濃度は、対応する共沸組成物とは実
質的に異なっていてもよく、この許容変動の大きさは共溶媒に依存する。幾つかの実施形
態では、共沸様組成物は、周囲気圧においてフッ素化溶媒と共溶媒との間に形成される共
沸混合物が含むのと本質的に同じ濃度の、フッ素化溶媒及び共溶媒を含む。幾つかの実施
形態では、共沸様組成物は、組成物の溶媒力において顕著な経時変化を示さない。典型的
には、共沸混合物及び共沸様組成物は、個々の構成成分溶媒の特性のいくつかを保持し、
それにより組み合わされた特性に起因して個々の構成成分よりも性能及び有用性が高めら
れる場合がある。
【００２１】
　共沸組成物又は共沸様組成物としては以下のものを挙げることができる：１，１，１，
２，２，３，４，５，５，５－デカフルオロ－３－メトキシ－４－トリフルオロメチル－
ペンタン及び１－メトキシ－２－プロパノール、又は１，１，１，２，３，３－ヘキサフ
ルオロ－４－（１，１，２，３，３，３－ヘキサフルオロ－プロポキシ）－ペンタン及び
１－メトキシ－２－プロパノール、又は１－エトキシーノナフルオロブタン及び１－メト
キシ－２－プロパノール（代理人整理番号６３２８６ＵＳ００２（オーエンズ）（本明細
書（Ｕ．Ｓ．Ｓ．Ｎ．１１／７８２，７８３）と同日出願）参照、その開示を本明細書に
参考として組み込む）。
【００２２】
　共沸様組成物の形成を妨げない限り、フッ素化溶媒及び共溶媒に加えて、下記に記載さ
れるもののような他の化合物を共沸様組成物に添加してもよい。
【００２３】
　幾つかの実施形態では、汚染除去組成物は２つ以上のフッ素化溶媒を含有してもよい。
他の実施形態では、汚染除去組成物は、２つ以上の共溶媒を含有してもよい。
【００２４】
　フッ素化溶媒と共溶媒とを含有する汚染除去組成物は均質であることも不均質であるこ
ともできる。不均質な汚染除去組成物は、使用前及び／又は使用中に攪拌又は超音波分解
して実質的に均質な混合物を得ることができる。
【００２５】
　幾つかの実施形態では、汚染除去組成物は、フッ素化溶媒及び共溶媒に加えて、他の添
加剤を含有してもよい。添加剤としては、腐食阻害剤、界面活性剤、潤滑油、酸、及びこ
れらの組み合わせを挙げてよい。添加剤は少量で、好ましくは百万分の１０，０００部（
１０，０００ｐｐｍ）未満、１，０００ｐｐｍ未満、又は更には１００ｐｐｍ未満で存在
してよい。幾つかの実施形態では、腐食抑制剤、例えばベンゾトリアゾール（ＢＴＡ）又
は尿酸が、金属の腐食を抑制するために汚染除去組成物に添加される。幾つかの実施形態
では、例えば、水、汚れ、又はコーティング材料などの物質の分散性又は溶解性を改善す
るために、及び／又は基材表面の湿潤能力を改善するために、汚染除去組成物に追加の界
面活性剤（２級アルコールエトキシレート類、フッ素化化合物、又はペルフルオロアルキ
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ルスルホンアミド化合物など）又は溶媒（イソプロピルアルコールなど）を添加してもよ
い。幾つかの実施形態では、例えば潤滑特性を向上させるために、汚染除去組成物に少量
の潤滑性添加剤（ペルフルオロポリエーテル潤滑油又はフルオロポリマーなど）を添加し
てもよい。更に他の実施形態では、例えば、シリコン又は酸化ケイ素表面をエッチングす
るために、汚染除去物質に酸溶液を添加してもよい。酸溶液（例えば、フッ化水素酸及び
／又は硝酸）は水性であることも非水性であることもできる。
【００２６】
　特定の用途のために所望ならば、汚染除去組成物は更に、１つ以上の溶解された又は分
散された、気体、液体、又は固体の添加剤（例えば、二酸化炭素ガス、酸化剤、キレート
化剤、界面活性剤、安定剤、酸化防止剤、腐食抑制剤、活性化炭素）を含有することがで
きる。
【００２７】
　更に、一実施形態では、汚染除去組成物は非水性又は本質的に非水性である。本質的に
非水性とは、約１０，０００ｐｐｍ未満、約１，０００ｐｐｍ未満、又は更には約１００
ｐｐｍ未満の水を含有する汚染除去組成物をいう。
【００２８】
　汚染除去組成物は、不燃性、非腐食性であり、かつ基材上への金属析出物のような所望
される特徴に悪影響を与えることなく汚染を除去することができる。
【００２９】
　不燃性の汚染除去組成物は、半導体デバイスの製造において、安全性及びコストの面で
望ましい。不燃性は、ＡＳＴＭ　Ｄ－３２７８－９６　ｅ－１、Ｄ５６－０５、「小規模
密閉式カップ装置による液体の引火点の標準試験法」（Standard Test Method for Flash
 Point of Liquids by Small Scale Closed-Cup Apparatus）などの標準方法を用いて評
価することができる。
【００３０】
　非腐食性の汚染除去組成物とは、使用者及び／又は、金属若しくは金属酸化物などの基
材を腐食させない汚染除去組成物である。
【００３１】
　半導体製造プロセス
　汚染除去組成物について記載してきたが、ここで、トランジスタ製造プロセスを示して
いる図１Ａ～１Ｄ及び配線層を有する工程中集積回路を示している図２を用いて、半導体
製造プロセスについて説明する。以下に記載する図は、例示の目的のためのものであり、
一例にすぎない。
【００３２】
　トランジスタ製造プロセスの実例概略図が図１Ａ～１Ｄに示されている。図１Ａにおい
て、ウェーハ２０は絶縁体３０で被覆されている。金属析出物４０が絶縁体で被覆された
ウェーハ上にパターニングされる。次いでフォトレジスト５０を適用し、その後リソグラ
フィー処理を行う。フォトレジストを現像して、フォトレジスト表面５１及び剥き出しの
ウェーハ表面２１を有する工程中集積回路１０を得る。
【００３３】
　図１Ｂでは、図１Ａに示した工程中集積回路１０がイオン６０に曝露されて、工程中集
積回路１０’となる。工程中集積回路１０’はイオン注入された領域２２及び２４、並び
にイオン注入されたフォトレジスト５２を含む。イオン注入されたフォトレジスト５２は
、用いられるイオン注入法及び条件に応じて、イオンが完全に注入されても又は部分的に
注入されてよい。イオン注入の後、下記に詳述する汚染除去プロセスにより、イオン注入
されたフォトレジスト５２を工程中集積回路１０’’から除去し、工程中集積回路１０’
’を得る（図１Ｃ）。工程中集積回路１０’’は金属析出物４０並びにイオン注入された
領域２２及び２４を含む。
【００３４】
　イオンの注入、及びイオン注入されたフォトレジストの除去の後、イオン注入領域２２
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及び２４並びに金属析出物４０上に金属のプラグ３４、３６、及び３８を作製して、工程
中集積回路１０’’’を得る（図１Ｄ）。金属プラグ（例えば、タングステン）は、トラ
ンジスタを後続層（例えば配線層）と接続するコンタクトとして機能する。金属のプラグ
３４、３６、及び３８の周りの支持及び絶縁のために絶縁材料４２、４４、４６、及び４
８を作製する。
【００３５】
　次に、工程中集積回路１０’’’上に配線層を作製して、配線層１８を有する工程中集
積回路１６を得てもよい。イオン注入領域２２及び２４、金属析出物４０、金属プラグ３
４、３６、及び３８、並びに配線層１８を有する工程中基材の一部を表す概略図を図２に
示す。既知の製造技術（リソグラフィー、ＣＭＰ（化学的機械的平坦化；chemical mecha
nical planarization）、薄膜堆積、薄膜エッチング、及びイオン注入など）を用いて、
金属配線６０及び６４を金属プラグ３４及び３８上に作製する。金属配線は、トランジス
タを互いに接続するための電線として機能する。金属配線６０及び６４の周りに支持及び
絶縁のために絶縁材料７０、７２、及び７４を作製する。製造技術を使用して、追加の配
線層を配線層１８の上に作製して、トランジスタを互いに、そして最終的には当該回路を
回路基板などの外部機器につなげるパスウェイに接続する。
【００３６】
　上述したものは、トランジスタ及び配線層を作製するための１つの方法である。言うま
でもなく、特定の製造方法及びプロセス工程は本発明にとって重要ではない。開示された
汚染除去組成物及びプロセスは、イオン注入領域を含有する基材から汚染物質を除去する
ために、多くの半導体デバイスで使用されてよい。
【００３７】
　材料
　種々の実施形態において、汚染物質が基材から除去される。基材は、半導体又は例えば
、ウェーハ若しくはチップを含む、他の小型部品又はデバイスの製造において使用される
物品を含むことができる。基材としては、シリコン、シリコン・オン・インシュレータ（
ＳＯＩ）、ゲルマニウム、ガリウムヒ素、ガリウムホスフィド、インジウムホスフィド（
ＩｎＰ）、他のＩＩＩ～Ｖ及びＩＩ～ＶＩＩ化合物半導体、他の複合合金、及び他の好適
な基材を挙げることができる。
【００３８】
　基材は、例えば、酸化物、金属、及びフォトレジスト層、並びにハードマスクを含む種
々の層で被覆され（完全に被覆され、部分的に被覆され、又は少なくとも部分的に被覆さ
れ）ることができる。
【００３９】
　酸化物層及びハードマスクとしては、二酸化ケイ素、窒化ケイ素、非晶質シリコン、非
晶質カーボン、テトラエチルオルトシリケート（ＴＥＯＳ）、ポリシリコン、及び高密度
プラズマ（ＨＤＰ）を挙げることができる。
【００４０】
　金属及び合金析出物又は層を使用して、基材上に金属ゲートを形成することができる。
金属及び合金としては、アルミニウム、タングステン、ケイ化タングステン、タンタル、
窒化タンタル、チタン、窒化チタン、ケイ化チタン、コバルト、ケイ化コバルト、ニッケ
ル、ケイ化ニッケル、プラチナ、ケイ化プラチナ、ハフニウム、ケイ化ハフニウム、ジル
コニウム、モリブデン、ルテニウム、バナジウム、パラジウム、及びこれらの組み合わせ
、より好ましくはタングステンを挙げることできる。
【００４１】
　フォトレジスト層には、ネガ型及びポジ型のフォトレジストが包含され得る。ネガ型フ
ォトレジストとしてははアクリル系ネガ型を挙げることができる。ポジ型フォトレジスト
としては、ジアジドナフトキノン（ＤＮＱ）ポジ型及び化学増幅ポジ型レジスト、ｇ線、
ｉ線、深紫外線（ＤＵＶ）、１９３ｎｍ、２４８ｎｍ、及び極紫外線（ＥＵＶ）を挙げる
ことができる。
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【００４２】
　金属及び合金析出物又は層を使用して、トランジスタを配線層に接続するプラグを形成
することができる。金属及び合金としては、タングステン、アルミニウム、及びこれらの
組み合わせを挙げることができる。
【００４３】
　金属及び合金析出物又は層を使用して、配線層の配線を形成することができる。金属及
び合金としては、アルミニウム、タングステン、ケイ化タングステン、タンタル、窒化タ
ンタル、チタン、窒化チタン、ケイ化チタン、コバルト、ケイ化コバルト、ニッケル、ケ
イ化ニッケル、プラチナ、ケイ化プラチナ、ハフニウム、ジルコニウム、銅、モリブデン
、ルテニウム、バナジウム、パラジウム、及びこれらの組み合わせ、より好ましくは銅、
アルミニウム、及びこれらの組み合わせを挙げることができる。
【００４４】
　配線層の、及び金属プラグ間の絶縁材料としては以下のものを挙げることができる：フ
ッ素ドープした二酸化ケイ素（例えば、フッ素化シリカガラス）などの低誘電率（低ｋ誘
電）材料；カーボンドープした二酸化ケイ素又は有機ケイ酸塩ガラス（例えば、アプライ
ド・マテリアルズ（Applied Materials, Inc.）（カリフォルニア州サンタクララ（Santa
 Clara））からのブラックダイアモンド（Black Diamond）（商標）；ＡＳＭインターナ
ショナル（ASM International）（オランダ、Ｎ．Ｖ．、ビルトーベン（N.V., Bilthoven
））からのオーロラ（Aurora）（商標）、及びノベルス・システムズ（Novellus Systems
, Inc.）（カリフォルニア州サンジョーズ（San Jose））からのコラール（Coral）（商
標）；誘電率を低下させるいずれかのフィルムに孔を導入する、多孔性二酸化ケイ素；及
びスピンオン有機高分子誘電物質（例えば、ポリイミド、ポリノルボルネン類、ベンゾシ
クロブテン、及びポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ））。
【００４５】
　イオン注入
　基材へのイオン注入は、基材の特性を改変するために使用することができ、例えば、イ
オンは非導電性の材料を導電性にするように材料をドープするために使用できる。注入時
、イオンは基材表面よりも下部にイオンを埋め込むのに十分なだけ高いエネルギーで基材
に向かって加速される。一般に、イオン注入時の表面の改変は、使用されるイオンエネル
ギー、イオン束、及びイオンの種類に依存する。イオン注入は、高ドーズ量注入と低ドー
ズ量注入とに分類される場合がある。高ドーズ量イオン注入の適用は典型的に、およそ１
×１０１５イオン／ｃｍ２よりも大きなドーズ量により特徴づけられる。低ドーズ量注入
の適用は典型的に、およそ１×１０１４イオン／ｃｍ２未満のドーズ量により特徴づけら
れる。
【００４６】
　イオン注入は典型的に、ビームライン注入とプラズマベース注入とに分類される。ビー
ムラインイオン注入では、イオン源からイオン流を取り出す。イオンは加速されてビーム
へとフォーカスされ、ビームはターゲットを横切って走査され又はラスターされる。ビー
ムラインイオン注入の種類としては、中電流、高電流、及び高エネルギーが挙げられる。
他の技術はプラズマベースイオン注入である。プラズマベース注入では、プラズマと基材
との間に電圧バイアスをかける。プラズマ中のイオンはプラズマを横切って加速され、そ
れらが注入される基材に衝突する。プラズマベース注入法には、プラズマ浸漬イオン注入
（ＰＩＩＩ；plasma immersion ion implantation）、プラズマソースイオン注入（ＰＳ
ＩＩ）、プラズマドーピング（ＰＬＡＤ）、及びイオンシャワーを含むいくつかの形態が
ある。
【００４７】
　集積回路製造のためには、ドーピング用に選択されたイオンは導電性を有する。一般的
にドーピングに使用されるイオンは、ヒ素イオン、リンイオン、ホウ素イオン、二フッ化
ホウ素イオン、インジウムイオン、アンチモンイオン、ゲルマニウムイオン、ケイ素イオ
ン、窒素イオン、水素イオン、ヘリウムイオン、及びこれらの混合物である。より具体的
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には、Ｎ型ドーピングのためには通常、ヒ素イオン及び／又はリンイオンが使用され、並
びにＰ型ドーピングのためには通常、ホウ素イオンが使用される。
【００４８】
　イオン注入領域は、増大されたイオン濃度を有する特別の領域である。基材のイオン注
入領域は、イオンの濃度勾配を有する可能性があり、これは基材の一部にわたって減少す
る。例えば、基材上のイオン注入領域は、基材表面において増大されたイオン濃度を有し
、イオン濃度は、おそらくイオン濃度がそれ以上変化しない基材内の所定の箇所まで、基
材表面からの距離に基づいて減少する。基材は、明確なイオン境界、すなわち突然終端す
る高いイオン濃度を有するイオン注入領域を有する場合がある。更に、基材は、濃度勾配
と明確なイオン境界との両方を有するイオン注入領域を有する場合がある。
【００４９】
　汚染の除去
　イオン注入の後、基材は例えば、イオン注入された領域、金属析出物、及びイオン注入
されたフォトレジストを含む場合がある。次いで基材をその基材からの汚染物質の除去を
補助するのに十分な量の汚染除去組成物と接触させてよい。それは、汚染物質が少なくと
も部分的に溶解され及び／又は除去されるが、基材上の金属パターンのような所望の特徴
は実質的に悪影響を受けないような、汚染除去組成物の量である。
【００５０】
　本開示において、汚染物質とは表面上の望ましくない物質をいう。例えば、軽質炭化水
素汚染物質；鉱油及びグリースなどの高分子量炭化水素汚染物質；ポリフルオロポリエー
テル類及びクロロトリフルオロエチレンオリゴマー類（油圧油、潤滑油）などのフルオロ
カーボン汚染物質；シリコーン油類及びグリース類；はんだ用フラックス；粒子状物質な
どの材料；並びに精密、電子機器、及び金属洗浄で遭遇する他の物質は、汚染物質である
とみなすことができる。本発明の種々の実施形態はまた、炭化水素汚染物質、フルオロカ
ーボン汚染物質、フォトレジスト、粒子状物質、及び水の除去に特に有用である。
【００５１】
　汚染を除去する手段としては、ワイピング、ディッピング（dipping）、噴霧、機械攪
拌、メガソニック又は超音波洗浄等を単独で又は組み合わせて使用してよい。汚染除去組
成物はいずれかの既知の手段によって適用できる。例えば、基材を汚染除去組成物に漬け
置き（soaking）すること、基材を汚染除去組成物に浸す（dipping）こと、汚染除去組成
物を基材上に噴霧すること、汚染除去組成物を基材上に滴下して基材を高速回転させるこ
と、汚染除去組成物ストリ－ムを高速回転している基材上に当てること、基材を汚染除去
組成物のシートに通すこと、基材を汚染除去組成物の蒸気に曝すこと、及びこれらの組み
合わせ。
【００５２】
　フッ素化溶媒及び共溶媒による汚染除去に加えて、汚染除去組成物を他の技術と併用し
てもよく、例えばイオン注入された領域を有する基材はまた、乾式の化学法に曝露しても
よい。例えば、汚染除去組成物及び灰化（例えば、酸素プラズマ灰化）を組み合わせて使
用して基材から汚染除去することができる。一実施形態では、例えばイオン注入されたフ
ォトレジストで汚染され、かつイオン注入された領域を有する基材を、少なくとも部分的
に灰化させる（すなわち灰化させるか又は部分的に灰化させる）ことができ、次いで基材
はフッ素化溶媒及び共溶媒の汚染除去組成物と接触させることができる。他の実施形態で
は、例えばイオン注入フォトレジストで汚染され、かつイオン注入領域を有する基材を、
汚染除去組成物と接触させることができ、その後基材を少なくとも部分的に灰化させるこ
とができる。更に他の実施形態では、例えばイオン注入フォトレジストで汚染され、かつ
イオン注入領域を有する基材を、汚染除去組成物との反復接触及び乾式の化学法（例えば
灰化）を汚染物質が少なくとも部分的に溶解され及び／又は除去されるまで使用して汚染
除去することができる。例えば、例えばイオン注入フォトレジストで汚染され、かつイオ
ン注入領域を有する基材を、汚染除去組成物と接触させることができ、次いでその基材を
少なくとも部分的に灰化させてから再度汚染除去組成物と接触させ、そして再度少なくと
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も部分的に灰化させることができる。
【００５３】
　一実施形態では、汚染はＦＥＯＬ工程中に除去される。例えば、汚染は基材表面にイオ
ン注入領域を含有する基材から除去される。
【００５４】
　一実施形態では、基材の製造時にフォトレジストがマスクとして使用される。フォトレ
ジストはウェーハなどの基材上に被覆され、パターニングされ及び現像される。次いで基
材はイオン注入され、イオンは少なくともフォトレジストで被覆された基材の部分をドー
プする。パターニングされたフォトレジストはマスクとして機能し、イオンが注入され得
る場所を制限する。イオンによるドーピングの後、イオン注入されたフォトレジストの少
なくとも一部がフッ素化溶媒及び共溶媒の組成物により除去される。
【００５５】
　別の実施形態では、基材上に金属ゲートが作製される。金属析出物（タングステン、銅
、又はアルミニウムなど、好ましくはタングステン）を基材上にパターニングする。次い
でフォトレジストを基材上に適用し、その後リソグラフィー処理を行う。フォトレジスト
が現像され、フォトレジストのパターン、金属、及び下層のシリコンウェーハが残る。次
いで基材をイオン注入に曝露し、この際イオンが基材表面及びフォトレジストの少なくと
も一部へと注入される。注入後、今度はイオンドープされたウェーハを残してイオン注入
フォトレジストの少なくとも一部が基材から除去され、このイオンドープされたウェーハ
は今やパターニングされた金属の間の電気的コンタクトとして機能することができる。
【００５６】
　更に別の実施形態では、汚染はＢＥＯＬ工程中に除去される。例えば、汚染は、基材の
表面ではないところにイオン注入領域を含有する基材から除去される。
【００５７】
　別の実施形態では、配線層が提供される。注入及びイオン注入フォトレジストの基材か
らの除去の後、配線層が基材上に作製される。配線層は絶縁材料及び金属配線を含み、こ
の配線層を作製するためには標準的な技術が使用される（リソグラフィー、ＣＭＰ、薄膜
堆積、薄膜エッチング、及びイオン注入）。また複数の配線層を基材上に作製することも
できる。
【００５８】
　別の実施形態では、物品が提供される。物品は、イオン注入された領域を含有し、及び
少なくともフッ素化溶媒と共溶媒との、組成物を用いて、（少なくとも１つの汚染物質を
少なくとも部分的に除去して）汚染除去される。物品は半導体製造の製品であり、集積回
路を含むことができる。
【００５９】
　本発明の利点及び実施形態を以降の実施例によって更に例示するが、これら実施例にお
いて列挙される特定の材料及びそれらの量、並びに他の条件及び詳細は、本発明を不当に
制限するものと解釈されるべきではない。他に言及されるか、明らかでない限り、全材料
は市販であるか、又は当業者に知られている。
【実施例】
【００６０】
　実施例１～１５及び比較例Ｃ１～Ｃ３
　フォトレジスト材料でコーティングされ、パターニングされ、現像され、かつ次に１K
ｅＶ（キロエレクトロンボルト）未満のエネルギーを用いる低ドーズ量のイオン注入プロ
セスに曝露されたシリコンウェーハを劈開して、約０．５ｃｍ×０．５ｃｍ～約２ｃｍ×
２ｃｍの範囲のサイズの試験サンプルを生成した。
【００６１】
　表１に以下の実験に用いられた材料の説明を示す。
【００６２】
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【表１】

【００６３】
　フッ素化溶媒及び共溶媒の組成物を、小型のビーカー（５０ｍＬ～２５０ｍＬのサイズ
）中で下記の表２に従う重量対重量基準（ｗ／ｗ）で調製した。組成物を含有するビーカ
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録商標）攪拌子を用いて攪拌した。
【００６４】
　前述した試験サンプルを組成物中に浸漬し、使い捨てのプラスチック鉗子を用いて所定
時間の間所定位置に保持した。蒸発及び汚染を最小限に抑えるためにアルミホイルを用い
てビーカーの上部を覆った。特に指定しない限り、すべての実施例は周囲温度（およそ２
５℃）にて試験した。高温にて試験された実施例はホットプレート上で加熱された。ガラ
ス温度計をビーカー内に設置し、試験中の組成物の温度を測定するために使用した。スト
ップウォッチを使用して曝露時間を測定した。
【００６５】
　指定された曝露時間にて試験サンプルを組成物から取り出した。曝露後、試験サンプル
を、実験に使用されたフッ素化溶媒のみを含有する別個のビーカー中に浸す（dipping）
ことによってすすいだ。比較例については、ニートのＮＭＰ及びニートの１－プロパノー
ルをすすぐためにはＨＦＥ７１００を使用し、ニートのＰＭ及びニートのＰＭＡをすすぐ
ためにはＨＦＥ７３００を使用した。
【００６６】
　圧縮空気を使用して試験サンプルを乾燥し、肉眼で検査して除去されたフォトレジスト
の量を判定した。除去されたフォトレジストの量は定性的に、低（幾らか除去されたが５
０％未満）、中（およそ５０％除去）、高（５０％を超えて除去されたが完全にクリアで
はない）、及び完全（完全に除去）にランク付けした。除去された低ドーズ量イオン注入
フォトレジストの結果を以下の表２に示す。
【００６７】
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【表２】

【００６８】
　実施例１６～２５及び比較例Ｃ５～Ｃ６
　実施例１６～２５及び比較例Ｃ５～Ｃ６は、試験サンプルが１００ＫｅＶ未満のエネル
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ギーを用いる高ドーズ量のイオン注入プロセスに曝露されたパターニングフォトレジスト
を有すること以外は、上述した通りに試験された。除去された高ドーズ量のイオン注入フ
ォトレジストの結果を、以下の表３に示す。
【００６９】
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【表３】

【００７０】
　実施例２６～３０
　実施例２６～３０は以下のように試験した。８０％（ｗ／ｗ）ＰＭの組成物を以下のフ
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ッ素化溶媒の各々を用いて作製した：ＨＦＥ７１００、ＨＦＥ７２００、ＨＦＥ７３００
、ＴＦＴＥ、及びＤＤＦＰ。各組成物（３０ｇ）をスナップトップのプラスチックキャッ
プを有する小型のガラスバイヤル瓶に入れた。１平方センチメートルの試験サンプル（上
述した高ドーズ量のイオン注入試験サンプル）をバイヤル瓶の底部にフォトレジスト側を
上にして入れキャップをした。バイヤル瓶は６０分間静置したまま（混合又は攪拌なし）
とした。試験サンプルをバイヤル瓶から取り出し、水ですすいで空気乾燥した。除去され
た高ドーズ量のイオン注入フォトレジストの結果を以下の表４に示す。
【００７１】
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【表４】

【００７２】
　タングステンに対する反応性
　シリコンウェーハをタングステンでメッキし（厚さおよそ３００オングストローム）、
その後、下記の表５に示したように周囲温度で長時間にわたって組成物に曝露した。
【００７３】
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【表５】

【００７４】
　曝露後、タングステンメッキされたウェーハを、金属溶解について光学顕微鏡（オプテ
ィフォト（Optiphot）、ニコン（Nikon）、ニューヨーク州メルビル（Melville））下で
、１００倍の倍率で試験した。金属溶解の痕跡は観察されなかった。
【００７５】
　可燃性試験
　フッ化溶媒及び共溶媒の組成物を、以下の例外を有するＡＳＴＭ　Ｄー３２７８－９６
　ｅ－１「小規模密閉式カップ装置による液体の引火点（Flash Point of Liquids by Sm
all Scale Closed-Cup Apparatus）」に従って、引火点について試験した。使用した密閉
式カップ装置は、セタフラッシュ・シリーズ・７・プラス・オートマチック・ランプ・引
火点試験機、モデル７２０００－０（Setaflash Series 7 Plus Automatic Ramp Flash P
oint Tester, Model 72000-0）（スタンホープ－セータ（Stanhope-Seta）、英国サリー
（Surrey））であった。この自動引火点試験装置は、ｐ－キシレン標準物質を用いて引火
点の精度について少なくとも年１回較正される。試験のために、サンプルを自動引火点試
験装置のカップに加えた。引火点判定のための出発温度は、既知の場合、（例えば、組成
物がＰＭを含有する場合には、ＰＭは３１．１℃（８８°Ｆ）付近の引火点を有する）構
成成分の最も低い引火点に基づいていた。したがって、最初の引火点試験は３１．１℃（
８８°Ｆ）付近で行われた。その他の場合、引火点分析は２０℃（６８°Ｆ）付近（例え
ば室温）にて開始された。１分経過後、スライドが自動的に開かれ試験用火炎が当てられ
た。閃光が、機器により検出されかつ目視で確認された。閃光が観察されなかった場合、
機器は１．１℃／分（２°Ｆ／ｍｉｎ）で自動的に上昇するように設定された。１．１℃
（２°Ｆ）上昇した後、機器をその温度に１分間保持し、スライドを開き、そして火炎を
挿入した。機器の温度上昇を続け、１分間平衡を保ち、閃光が検出されるかサンプルが分
解したように見えたかのどちらかが先に起こるまで、１．１℃（２°Ｆ）毎に引火点をと
った。温度が３７．７℃（１００°Ｆ）又は６０℃（１４０°Ｆ）のどちらかに達したと
き、分解が起こったように見えた。機器によって閃光が検出されたなら、新しいサンプル
をカップに入れ、機器が検出した引火点まで加熱し、かつ引火点を機器によって及び目視
で確認した。引火点が観察されなかった場合、前述したようにサンプルを自動で温度を上
昇させた。引火点の範囲が絞り込まれたなら、各引火点試験用の新しいサンプルを使用し
て温度を手動で上下させて更に引火点を絞り込んだ。引火点を１℃（１°Ｆ）の単位で二
回の判定の平均として報告した。一般に、分析者が材料を使い果たさない限り、引火点は
２つの新しいサンプルの引火点の目視観察によって確認された。報告された引火点の結果
は９７．９ｋＰａの気圧に対して補正された。実施例３３～４０及びＣ１１～Ｃ１２の引
火点を図６に示す。「なし」は引火点が確認されなかったことを示している。
【００７６】
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【００７７】
　表２、３、及び４に示されているように、フッ素化溶媒及び共溶媒の汚染除去組成物は
、高ドーズ量及び低ドーズ量のイオン注入フォトレジストをウェーハから除去することが
できた。これらの表に示されているように、溶媒の選択、構成成分の重量百分率、及び曝
露条件が、イオン注入されたフォトレジストの除去に影響を及ぼす場合がある。汚染除去
組成物は、光学顕微鏡下での評価に基づいてタングステンに対して反応性ではないと思わ
れ、ＡＳＴＭ　Ｄ－３２７－９６　ｅ－１に従う密閉式カップ引火点試験に基づいて不燃
性である。
【００７８】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱することなく本発明の予測可能な変形及び変更は当技術
分野の当業者にとって自明のことであろう。本発明は、本出願において例証目的のために
説明される実施形態に限定されるべきではない。すべての刊行物及び特許は、各々の刊行
物又は特許が、明確にかつ個別に記された場合と同様に、参照によって本願に組み込まれ
る。
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【国際調査報告】
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