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第 1 章  

序論 

 

1.1 研究背景 

今日の情報化社会は，シリコン (Si)などの真性半導体や GaAs などの化合

物半導体による半導体エレクトロニクスによって支えられている．科学技術

の発展に伴い，半導体デバイスには小型化，省電力化など，さらなる高集積

化・高機能化が求められている 1)．  

半導体 (Integrated Circuit: IC, Large Scale Integration: LSI)，液晶 (Liquid Crystal 

Display: LCD)等の電子デバイス製造では，レジストと呼ばれる感光性樹脂が

用いられており，これにマスクを通して露光し，その後現像することにより

レジスト上に集積回路のパターンが転写される．図 1.1 に半導体デバイス製

造プロセスについて示す．まず，Si 基板を 800~1000℃の高温の炉に挿入し

て酸素 (O2)または水蒸気 (H2O)と反応させると基板表面で下記の酸化反応を

起こし，SiO2 膜が形成する．  

Si+O2→SiO2 

Si+2H2O→SiO2+2H2 

続いて，SiO2 膜を成膜した Si 基板にレジストを塗布する．それを 100℃前

後の温度で，1 分から 2 分間加熱し，レジスト中に残存する溶媒を除去する

(プリベーク :Pre Bake)．これにより，残存溶媒を揮発させるとともに基板と

の密着性を高め，レジスト特性を安定化させる 2)．その後，マスクを通して

露光し，一般にはアルカリ性の現像液で現像し，純水によってリンスする．

これによって，レジスト上にパターンを作製する．レジストパターン作製後，

レジストをマスクに CF4+H2 によるエッチングを行い，基板に微細パターン

を形成する．また，p 型 /n 型半導体を作製する際に，14 族の Si に対して 13

族 /15族のイオンビーム (ホウ素 :B，リン :P，ヒ素 :As 等 )を基板全体に照射し，

基板中にイオンを注入する．ここで，Si に 13 族元素 (B)を打ち込むと p 型，

15 族元素 (P, As)を打ち込むと n 型半導体となる．最後に，レジストを薬液に

よって除去する．この工程が，半導体デバイス製造では 20 回程度，液晶デ
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ィスプレイ製造では 5 回程度繰り返される．  

 レジスト除去及び不純物除去方式として，一般的な基板洗浄方式である

RCA 洗浄 3)がある．図 1.2 に RCA 洗浄のプロセス及び処理条件を示す．こ

れは，1970年代に RCA 社が開発した基板洗浄方式であり，異なる種類の薬

液を用いてレジスト除去，有機不純物除去，パーティクル除去及び金属不純

物除去を行うものである．   

半導体製造プロセスのイオン注入工程において，注入イオンはマスクに用い

るレジストにも注入されるためレジストが変質し，除去が困難となっている

4,5 )．現在のレジスト除去工程では酸素プラズマアッシングや薬液 (硫酸 -過酸

化水素混合液 (Sulfric Peroxide Mixture: SPM)を用いてレジストを除去してい

る．表 1.1 にレジスト除去に用いられる薬液及び除去条件を示す 6,7 )．この

レジスト除去に用いる薬液は環境負荷が高く，大量に使用されているため環

境へのダメージが大きい 8)．また，薬液方式では，薬液処理の後に数回の純

水によるリンスを行わなければならず，6 インチ基板 1 枚当たり 5~7 トンの

純水を必要とする 9)．さらに，SPM によるレジスト除去では，除去速度が

0.20 µm/min程度と遅いため通常の製造ラインでは 25枚程度の基板をバッチ

式で処理することにより見かけの除去速度を向上させている 10,11)．  

薬液を用いた手法が高環境負荷であることから，ガスやプラズマによるレジ

スト除去手法が検討されている．表 1.2 に薬液を用いないレジスト除去手法

を示す．酸素プラズマアッシングは，酸素プラズマなどの反応性ガスのプラ

ズマを発生させ，レジストレジストを二酸化炭素や水に分解除去する手法で

ある．発生させた酸素ラジカルがレジスト樹脂に付加し，レジスト樹脂中の

ベンゼン環が開裂する．最終的にレジスト樹脂は二酸化炭素や水に分解され

る (図 1.3)．このプロセスは，反応性の高い酸素プラズマを用いており，高

い除去速度が得られるが，基板を 250℃以上にしなければならず，非常に高

温プロセスとなる．また，荷電粒子によって Si 基板のチャージアップや欠

陥が生じる場合がある 12)．   

薬液や酸素プラズマを用いない方式として強い酸化力を持つオゾン (O3)

がレジストや有機残渣の除去に期待されている．しかし，オゾンのみではレ

ジストを除去できず，ドライオゾンプロセスでは，レジストを除去するため

に，オゾンの熱分解によって酸素ラジカルを発生させるため 250℃以上の温

度を必要とする．そのため，ドライオゾンプロセスは基板や金属配線の酸化
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を引き起こす問題がある 13)．また，オゾンを用いた手法として超純水にオ

ゾンをバブリングして溶解させたオゾン水を用い，レジスト付 Si 基板を浸

漬することでレジストを除去する場合がある．図 1.4 にオゾン水を用いたレ

ジスト除去反応の概要を示す．しかし，オゾンの水に対する溶解度は非常に

低く，水中オゾン濃度は数十~数百 ppmオーダーであるため，レジスト除去

速度は 0.010 µm/min と非常に低速である 14)．そのため，25 枚程度のバッチ

式によりレジスト除去し，見かけのレジスト除去速度を向上させている．  

原子状水素によるレジスト除去は，20 A 以上の定電流で加熱させた触媒体

(タングステンフィラメント )に水素ガスを減圧雰囲気で接触させることに

より発生した水素ラジカルを用いてレジストを還元分解する手法である．触

媒体とレジスト間距離を 20 mmとすることで 1.6 µm/min と高いレジスト除

去速度が得られるが，加熱触媒体からの輻射熱により基板温度が 240℃程度

の高温になるという問題が生じる 15)．  

湿潤オゾンであるが，これはオゾンガスと水蒸気の混合物 (湿潤オゾン )を

レジストに照射し，レジストを親水性のカルボン酸に酸化分解させる手法で

ある．薬液方式や酸素プラズマアッシング方式と比較してレジスト除去速度

は若干遅いが，薬液を用いず低環境負荷であることと水を使用しており，

70~90℃で処理が可能という利点がある．したがって，湿潤オゾン方式が低

環境負荷であるレジスト除去手法として最も適していると考えられる．  

 

 

図 1.1 半導体デバイスの製造プロセス  
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SPM SC1 SC2純水 純水 純水

レジスト Si基板

硫酸－過酸化水素混合液 (SPM)
レジスト除去

硫酸: 過酸化水素=1:4 (体積比)
100℃~120℃, 10min

Standard Clean 1 (SC1)
パーティクル、有機不純物除去

アンモニア: 過酸化水素: 水=1:1:5 (体積比)
70℃~80℃, 10min

Standard Clean 2 (SC2)
金属汚染物除去

塩酸: 過酸化水素: 水=1:1:5 (体積比)
70℃~80℃, 10min

 

図 1.2 RCA 洗浄のプロセス及び処理条件 3) 

 

表 1.1 レジスト除去に用いられる薬液  

 

表 1.2 薬液を用いないレジスト除去手法  

 

 

 

 

半導体デバイス  

(IC, LSI) 

硫酸 -過酸化水素水 (SPM) 

硫酸 : 過酸化水素=1:4 (体積比 )  

100℃~120℃ , 10min6) 

液晶ディスプレイ  

(LCD) 

”106 溶剤”  

(エタノールアミン 70%+ジメチルスルホキシド 30%) 

80℃~120℃ , 10min7) 

除去方式  環境負荷  処理温度  除去速度  

薬液方式  高  80~120℃  0.20 µm/min 

アッシング方式  低  200~300℃  2~3 µm/min 

オゾン水方式 14) 低  常温 (25℃ ) 0.010 µm/min 

原子状水素方式 15) 低  240℃  1.6 µm/min 

湿潤オゾン方式  低  70~90℃  1.4 µm/min 
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OH OH OH OH

CH3 CH3 CH3 CH3

O

N2

R

ノボラック系ポジ型
レジスト

O2 O・ + CO2+H2O

樹脂に酸素ラジカルが付加し、
ベンゼン環が開裂

高周波

 

図 1.3 酸素プラズマを用いたレジスト除去反応の概要  

 

カルボン酸

OH OH OH OH

CH3 CH3 CH3 CH3

O

N2

R

ノボラック系ポジ型
レジスト

オゾニドモルオゾニド

O

O O

C C

CO

OH

OC

OH

+
O3

CC

H3O
+O

OO

CC

遷移状態

 

図 1.4 オゾン水を用いたレジスト除去反応の概要  

 

湿潤オゾン方式は，薬液フリーでレジストを除去する有力な手法として開発

されたものである．図 1.5 に湿潤オゾンによるレジスト除去装置の概要を示

す．温水にオゾンをバブリングさせ，微量の水が混在したオゾン (湿潤オゾ

ン )を発生させる．湿潤オゾンと基板の間に温度差 (∆T=T1-T2)を設け，微量の

水をレジスト上に結露させる．ここで，両者の温度差を調節することにより，

レジスト表面に結露する水分量を制御する．図 1.6 に炭素 -炭素二重結合と

湿潤オゾンとの反応及びオゾニドの加水分解について示す．湿潤オゾンによ

るレジスト除去では，ノボラック系ポジ型レジストに含まれるベンゼン環の

炭素 -炭素二重結合とオゾンが反応し，モルオゾニドからオゾニドが生成し，

レジスト表面に結露した微量の水により親水性のカルボン酸になると考え

ている．最後に，大量の純水で生成したカルボン酸を洗い流す (リンス工程 )．

オゾンは反応後，酸素に戻るため環境に優しい方法と言える．湿潤オゾン方

式では，水蒸気が混在したオゾン (湿潤オゾン )が 100℃以下でレジストに照

射され，オゾン及び結露した水によってレジストは親水性のカルボン酸に変

化する 16,  17)．   

 ここで，湿潤オゾン方式の温度差による結露量であるが，結露量過多の場

合，オゾンガスの水に対する溶解度は低く，レジスト樹脂に対して有効に反

応するオゾン濃度は低い．また，照射されるオゾンガスは厚い水膜中に拡散
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しなければならないためレジストに対して有効に反応するオゾン濃度は低

下する．一方，最適結露量となった場合，結露により作製された薄い水膜中

に O3/O2=10/90 vol%程度のオゾンガスが拡散し，高濃度の状態でレジスト樹

脂と反応することが可能となる 16)．また，結露水によりレジスト樹脂とオ

ゾンとの反応生成物が加水分解し，レジスト除去反応は促進される (図 1.7)． 

本方式では基板を回転させ，1 枚ずつ処理を行う「枚葉スピン方式」を採用

している．図 1.8 に枚葉スピン方式とバッチ浸漬式によるパーティクル除去

について示す．オゾン水方式に用いられているバッチ浸漬式では，基板を引

き上げる際に反応生成物やパーティクルが引き上げ方向へ沿うように再付

着する．一方，枚葉スピン方式は基板を回転させ，リンス液を外側へ流す．

そのため，反応生成物やパーティクルは基板上に残存せず，より基板清浄度

の高いレジスト除去が可能である 18)．  

本研究では，薬液フリーで環境に優しく，かつ低温プロセスである湿潤オ

ゾン方式を用いたレジスト除去の実用化に向けた知見を得ることを目的と

し，湿潤オゾンを用いたレジストのさらなる高速除去について検討した．ま

た，液晶ディスプレイ製造用途として開発された湿潤オゾン方式の更なる展

開として半導体デバイス製造において用いられる化学構造の異なるポリマ

ーの湿潤オゾンによる除去性や反応メカニズムを解明した．さらにイオンが

注入されたレジストの湿潤オゾンによる除去性について検討し，レジスト除

去工程におけるレジスト除去が適用可能な範囲 (化学構造，注入イオン種，

イオン注入量，加速エネルギー )を明らかにした．  

 

O3/O2 ガス 湿潤オゾン(T1)

リンス(純水)

ヒータ Si 基板 (T2)

モータ

ヒータ

大気圧雰囲気

ヒータ

チャンバー

レジスト

湿潤オゾン(T1)

リンス(純水)

Si 基板 (T2)

モータ

ヒータ ヒータ

レジスト

湿潤オゾン(T1)

リンス(純水)

Si 基板 (T2)

モータ

ヒータ ヒータ

レジスト

湿潤オゾン照射時 純水リンス時
 

図 1.5 湿潤オゾンによるレジスト除去装置の概要  
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図 1.6 炭素 -炭素二重結合と湿潤オゾンとの反応及び  

オゾニドの加水分解  

 

Si 基板 Si 基板

結露量過多結露量過多結露量過多結露量過多 最適結露量最適結露量最適結露量最適結露量

オゾンガス

レジスト

高

低

オゾンガス

濃度

 

図 1.7 結露量による水膜中のオゾン拡散  

 

引き上げ

方向

パーティクル パーティクル

流れ方向
バッチ浸漬式バッチ浸漬式バッチ浸漬式バッチ浸漬式 枚葉スピン式枚葉スピン式枚葉スピン式枚葉スピン式

 

図 1.8 枚葉スピン方式とバッチ浸漬式によるパーティクル除去  
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1.2 レジスト材料及び回路パターン形成における化学

反応機構 

1.2.1 ノボラック系ポジ型レジスト 

図 1.9 にノボラック系ポジ型レジストの化学構造を示す．ノボラック系ポジ

型レジストは，ベース樹脂にノボラック樹脂を用い，感光剤及び溶解抑制剤

としてベンゾフェノン骨格に付加された疎水性のジアゾナフトキノン誘導

体 (DNQ: diazonaphthoquinone)が用いられている．ノボラック樹脂と DNQ の

比率は 70:30 wt%程度であり，その DNQ の N2 とノボラック樹脂のヒドロキ

シル基 (-OH)は水素結合しており，DNQ は疎水性のため DNQ と水素結合し

たノボラック樹脂はアルカリ現像液に対する溶解性が抑制される 19)．図 1.10

に DNQ の光反応について示す．レジストが露光されると DNQ は窒素を放

出してカルベンとなり，ケテンに転移する (ウルフ転移 )．その後，ノボラッ

ク樹脂にトラップされている水と反応してインデンカルボン酸に変化し，水

素結合は消失する．  

図 1.11 にノボラック系ポジ型レジストの現像液への溶解性の変化につい

て示す．ノボラック樹脂単体はヒドロキシル基をもっており，酸性であるた

めアルカリ現像液に対して溶解するが，DNQ との水素結合によりアルカリ

現像液に対する溶解性は抑制される．露光された部分は DNQ がインデンカ

ルボン酸に変化し，アルカリ現像液に溶解するため露光部のアルカリ現像液

に対する溶解性は向上する．一方，未露光部はアルカリ現像液に浸漬された

場合，DNQ とノボラック樹脂の間でジアゾカップリング反応を起こすため

アルカリ現像液への溶解性は低下する 20)．このように，レジストの現像液

への溶解特性を露光によって変化させることで微細パターンを作製する．  

n

OH

CH3

D: or H

ノボラック樹脂 ベンゾフェノン骨格 ジアゾナフトキノン誘導体

C

O

DO

DO OD

OD

O
N2

SO2

 

図 1.9 ノボラック系ポジ型レジストの化学構造  
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図 1.10 ジアゾナフトキノン誘導体の光反応  

 

 

図 1.11 ノボラック系ポジ型レジストの現像液への溶解性の変化  

 

1.2.2 ノボラック系ネガ型レジスト 

図 1.12に一般的な化学増幅 i線用ネガ型ノボラックレジストの架橋反応を

示す．化学増幅 i 線用ネガ型ノボラックレジストは，ノボラック樹脂，酸発

生剤 (トリアジン )，架橋剤 (ヘキサメトキシメチルメラミン )からなる．光照

射によって酸発生剤からプロトン酸を発生させる．このプロトン酸を触媒と

して露光後に行う熱処理工程 (PEB: post-exposure baking)によりメラミン架

橋剤とノボラック樹脂が架橋反応を起こす 21)．これによりノボラック樹脂

が架橋して分子量が増大し，現像液であるアルカリ水溶液に不溶になる．メ

ラミン架橋剤とノボラック樹脂が架橋反応するときに，ノボラック樹脂中の

ベンゼン環から水素が脱離するため，プロトン酸が再生されて化学増幅ネガ

型レジストとなる．  
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図 1.12 化学増幅 i 線用ネガ型ノボラックレジストの架橋反応 

 

1.3 研究目的 

 半導体製造プロセスにおけるレジスト除去工程では，一般的に環境負荷の

高い薬液や酸素プラズマによるアッシングが用いられている．環境への負荷

を考慮する際，薬液を用いないレジスト除去方式が必要である．また，酸素

プラズマは Si 基板や金属配線へのダメージがあり，デバイス品質の劣化が

問題となっている．   

 そこで，薬液フリーであり，かつ 100℃以下でレジスト除去可能な湿潤オ

ゾン方式の開発を目的として研究を行った．原理として，温水にオゾンをバ

ブリングさせ，微量の水とオゾンの混合物 (湿潤オゾン )を発生させる．これ

を，温度差を設けた基板に照射し，湿潤オゾンと基板との温度差に応じた，

微量の水がレジスト上に結露する．  

微量の水とオゾンの混合物によってレジストを除去する湿潤オゾン方式は，

上記問題に対する有効な解決手段と考えられる．表 1.3 にオゾンと酸素の物

性について示す 22)．オゾンはフッ素に次ぐ高い酸化還元電位を持ち，酸化

力が高いため硫酸 -過酸化水素水 (SPM)を用いた方式に替わるものとして注

目されている．しかしながら，湿潤オゾンを用いたレジスト除去について湿
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潤オゾンの照射条件，湿潤オゾンとレジストとの反応メカニズム，さらにイ

オン注入されたレジストの除去性について検討されておらず，湿潤オゾンが

適用可能な範囲 (化学構造，イオン種，イオン注入量，加速エネルギー )も解

明されていない．本研究では，湿潤オゾンの実用化に向けた知見を得るため

に湿潤オゾン照射最適条件の検討，分光学的手法を用いた湿潤オゾンとレジ

ストとの反応メカニズムの解明，さらに除去が困難とされているイオン注入

されたレジストの湿潤オゾンによる除去性について検討し，湿潤オゾンによ

るレジスト除去が適用可能な範囲 (化学構造，イオン種，イオン注入量，加

速エネルギー )を解明した．  

 

表 1.3 オゾンと酸素の物性  

 

1.4 本論文の構成 

本論文は，第 1 章 (序論 )，第 2 章から第 6 章 (本論 )，第 7 章 (結論 )から構

成されている．  

第 1 章では，本論文の背景、目的及びレジストの光化学反応及び湿潤オゾ

ンによるレジスト除去の原理について述べた．  

第 2 章では，最適湿潤オゾン照射条件の検討及び半導体プロセスで一般的

に用いられるノボラック系ポジ型レジストの湿潤オゾンによる除去につい

て述べた．湿潤オゾン温度 T1= 74℃，基板温度 T2=66℃のとき，レジスト除

去速度が最も速くなることを明らかにし，ノボラック系ポジ型レジストにつ

いて実際の半導体プロセスで求められる除去速度 (1.0 µm/min)の約 1.8 倍の

除去速度を達成した．  

第 3 章では，化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去と分光学

項目  オゾン  酸素  

分子量  48.0 32.0 

気体密度 (0℃ , 101.3kPa)/gdm-3 2.144 1.429 

結合解離エネルギー /kJmol-1 101.0 491.6 

イオン化エネルギー /eV 12.3 12.07 

電子親和力 /eV 1.92 0.15 

酸化還元電位 (25℃ )/V 2.07 1.23 
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的手法を用いた湿潤オゾンとポリマーとの反応メカニズムの解析について

述べた．各露光波長用のレジストのベースポリマー (ノボラック樹脂 ,  ポリ

ビニルフェノール :PVP, ポリメタクリル酸メチル :PMMA)及びそれぞれに類

似した化学構造のポリマー (cis-1,4-ポリイソプレン , ポリスチレン :PS, ポリ

塩化ビニル :PVC)の湿潤オゾンによる除去を行い，主鎖に炭素 -炭素二重結合

を持つポリマー (ノボラック樹脂 , cis-1,4-ポリイソプレン )が最も速く除去で

き，次に，側鎖に炭素 -炭素二重結合を持つポリマー (PVP, PS)が除去できた．

湿潤オゾンを照射したポリマーの FT-IR スペクトルを測定した．結果，PS

および PVP の両者において，湿潤オゾン照射時間の増加にしたがってカル

ボン酸由来の C=O伸縮振動ピーク (1690 cm-1,1740 cm-1)と O-H伸縮振動ピー

ク (3400 cm-1)が増加し，芳香族 C-H 伸縮振動のピーク (3000 cm-1)及び C=C

骨格振動のピーク (1520 cm-1, 1600 cm-1)が減少した．これより，ベンゼン環

が主鎖に存在するポリマーは主鎖が切断されることによる分解反応，側鎖に

ベンゼン環が存在するポリマーは，ベンゼン環が分解され，カルボン酸に変

化することによって除去されていることを明らかにした．さらに，湿潤オゾ

ン方式では除去速度はポリマーの分子量に依存しないことが判明した．  

第 4 章では，今回，化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去を

行い，FT-IR 及び in situ FT-IRにより反応生成物とポリマー除去中のアウト

ガス分析から以下のことを明らかにした．化学構造の異なる種々のポリマー

の除去において，オゾンは酸化反応により求電子的に反応するため主鎖およ

び側鎖に C=Cを有するポリマー (ノボラック樹脂，PVP)は除去できたが，C=C

のないポリマー (PMMA)は除去できなかった．また，ノボラック樹脂の除去

速度は，PVPの除去速度に比べて速かった．主鎖に C=Cを有するポリマー (ノ

ボラック樹脂 )は湿潤オゾンとの反応で主鎖が切断されカルボン酸に分解さ

れることで除去される．一方，側鎖に C=C を有するポリマー (PVP)は湿潤オ

ゾンとの反応で側鎖がカルボン酸に変化し，水溶性ポリマーとなり，水への

溶解性が増加することで除去されるためと考えられた．   

リンスの有無における湿潤オゾンによるポリマーの除去では，リンス無で湿

潤オゾンと PVP の反応生成物が基板上に残存した．しかしながら，ノボラ

ック樹脂は，リンスの有無で除去速度は変化しなかった．これは，ノボラッ

ク樹脂の主鎖が湿潤オゾンとの反応により切断され，ガスに低分子化された

ためと考えられる．PVP の湿潤オゾンによる除去では， FT-IR測定より 1690 



第 1章 序論 

 

- 13 - 

 

cm-1, 1740 cm-1 に飽和脂肪カルボン酸の C=O伸縮振動ピークがみられ，カル

ボン酸の生成が確認された．また，湿潤オゾンの照射時間の増加に従い，

C=O 伸縮振動ピーク強度が増加した．この結果より，PVP は側鎖のベンゼ

ン環が湿潤オゾンにより分解され，カルボン酸 (ポリアクリル酸 )に変化して

いると言える．一方，ノボラック樹脂では，C=O伸縮振動ピークは 10 s湿

潤オゾンを照射した後は変化しなかった．したがって，ノボラック樹脂と湿

潤オゾンの反応生成物はガス化していると考えられる．  

in situ FT-IRより，湿潤オゾン照射中に CO2 等の低分子ガスの生成も確認さ

れた．したがって，湿潤オゾンによるポリマーの除去において，ノボラック

樹脂は湿潤オゾンにより主鎖が低分子化され，カルボン酸を経て，最終的に

CO2 などの低分子ガスにまで分解される．一方，PVP は側鎖のベンゼン環に

湿潤オゾンが反応し，ポリマーはカルボキシル基を持つ水溶性ポリマー (ポ

リアクリル酸 )に変化し，また，副生成物として低分子のカルボン酸も生成

するが，オゾンにより酸化され，CO2 などの低分子ガスにまで分解されると

考えられる．  

第 5 章では，イオン注入レジスト変質層の化学構造の解析結果について述

べた．UV, XPS 及び FT-IR 測定よりヒドロキシル基のピーク強度は低下し，

ベンゼン環由来のピーク強度が増加した．これより，レジスト変質層はポリ

マー中のヒドロキシル基が脱離し，架橋した構造であるため除去が困難にな

ることを初めて解明した．  

第 6 章では，湿潤オゾン方式を用いて，イオン注入条件 (イオン種，イオ

ン注入量，加速エネルギー )の異なるレジストの除去について述べた．レジ

スト断面の SEM 観察や溶剤を用いたイオン注入レジストの剥離現象の観察

より，イオン注入レジスト表面に変質層が存在することを明確にした．湿潤

オゾンによるレジスト除去において，レジストへのイオン注入量 (5×1013, 

5×1014, 5×1015 /cm2)を変化させた場合，イオン注入量の増加にしたがってレ

ジストは除去されにくくなった．イオン注入レジストの微小押し込み硬さ試

験より，イオン注入量の増加にしたがってレジスト表面の硬さが増加したた

めであることが判明した．イオン注入量を固定し，イオン種 (ホウ素 :B, リ

ン :P)ついて比較した場合，B イオン注入レジストは P イオン注入レジスト

より容易に除去された．SRIM2008によるイオン注入シミュレーション結果

より，B イオンは Pイオンより軽く，レジストの奥深い部分まで注入された．
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イオンがレジストの深くまで注入されることによりイオンからレジストに

与えられるエネルギーが分散したため，レジスト変質の度合いは B イオン

注入レジストの方が低くなり，除去されやすくなると言える．注入イオン種，

イオン注入量を固定した場合，加速エネルギーの増加にしたがってレジスト

は除去されにくくなった．これは，微小押し込み硬さ試験より，加速エネル

ギーの増加にしたがってレジスト表面の硬さが増加したためであることが

わかった．最終的に，イオン注入レジストの塑性変形硬さが未注入レジスト

の 2 倍以下であれば未注入レジストとほぼ同様に除去できることを明らか

にした．  

高濃度湿潤オゾンを用いてレジストの高速除去及びイオン注入レジスト

の除去について検討した． B イオン注入レジストにおけるオゾン濃度が

30vol%，及び 10vol%のときの除去性の比較より，オゾン濃度が高くなるこ

とでレジスト除去時間は短くなった．オゾン濃度を 30 vol%にすることによ

り，オゾン濃度が 10vol%では除去できなかった P, As イオン注入レジスト

(5×1014 /cm2)の除去が可能となった．オゾン濃度が 30 vol%での B，P，As

イオン注入レジスト (加速エネルギー：70 keV，注入量：5×1014 /cm2)の除去

性は，B イオン注入レジストは表面からの溶解と界面からの剥離の両方であ

り，P，As イオン注入レジストは剥離のみであると言える．  

 湿潤オゾン方式を用いて，様々な条件でイオン注入されたポリビニルフェ

ノール (PVP)の除去を行った．また，イオン注入 PVP 変質層の深さについて

SIMS から検討し，湿潤オゾンとイオン注入 PVP との反応性について FT-IR

から検討した．湿潤オゾンによるイオン注入 PVP の除去結果より，いずれ

のイオン種においてもイオン注入量の増加に従って，除去速度が低下した．

SIMS測定の結果より，PVP 変質層の厚みは，それぞれ 387 nm (B), 232 nm (P)

で 142nm (As)であった．しかしながら，いずれのイオン種も 70keV で注入

されているため変質の度合いは As が最も高く，P, B の順で小さくなると考

えられる．さらに FT-IR の結果より，ベンゼン環含有率が湿潤オゾンにより

除去可能なものと不可であるものの間でほぼ変化がないのに対し，OH 基含

有率は B 及び P の 5×1014 /cm2 から急激に低下した．したがって，イオン注

入 PVP の湿潤オゾンによる除去性は，ベンゼン環の濃度よりもヒドロキシ

ル基 (OH 基 )の濃度に依存することを解明した．  

第 7 章は結論であり，以上 6 章で得られた知見についてまとめた．  
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序論
オゾンによるレジスト除去の必要性
・薬液を用いないレジスト除去
⇒環境負荷低減
・オゾンを用いたレジストの高速除去

第3章
化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンに
よる除去

第4章
湿潤オゾンによるレジスト除去反応機構の
解析

第2章
湿潤オゾンを用いたレジストの高速除去に
関する検討

第6章
イオン注入レジストの湿潤オゾンによる除去

第5章
イオン注入レジスト化学構造の検討

総括

・g/i線, KrFエキシマレーザ, ArFエキシマレーザ
用レジストベースポリマーの除去
・各ベースポリマーと湿潤オゾンとの反応機構
の解析(化学構造,分子量)

・湿潤オゾンによるレジスト除去における最適温
度条件の検討
・オゾン濃度とレジスト除去速度との関係

・注入条件(イオン注入量, イオン種, 加速エネル
ギー)の異なるイオン注入レジストの湿潤オゾン
による除去
・低加速エネルギー(0.5keV, 3keV)でイオン注入
されたレジストの湿潤オゾンによる除去

第1章
序論

オゾンによるレジスト除去反応機構の解明
及びレジスト除去工程への応用の検討

第7章
総括

 

図 1.13 本論文の構成  

 

本研究成果は，低環境負荷かつ低温プロセスである湿潤オゾン方式の有効

性を実証したものであり，レジスト除去技術の発展に大きく貢献できるもの

と期待する．   
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第 2 章  

湿潤オゾンを用いたレジストの高速除去に

関する検討 

 

2.1 緒言 

湿潤オゾンによるレジスト除去では，湿潤オゾンと Si 基板の温度差を制

御することにより産業界で求められる除去速度 1.0 µ m/minが達成されてい

る．また，酸素プラズマアッシングでは，反応場の温度を変化させ，アレニ

ウスプロットより酸素プラズマとレジストとの反応における活性化エネル

ギーを算出した．その結果，活性化エネルギーは 50 kJ/molと見積られた 1)．  

本章では，湿潤オゾンとレジストとの反応における活性化エネルギーを算

出するために，正確な反応場温度測定と横軸を絶対温度の逆数，縦軸をレジ

スト除去速度の自然対数としたアレニウスプロットについて検討した．さら

に，湿潤オゾン方式において，湿潤オゾン温度，基板温度をパラメータにレ

ジスト除去速度を評価し，除去速度に支配的な要因を明らかにした．  

 レジスト除去速度は湿潤オゾン方式の水分量に大きく影響され，最適量の

水分を供給するための温度差 (＝湿潤オゾン温度－基板温度 )の制御が非常

に重要であることを明らかにした．条件の最適化により，半導体プロセスで

要求される除去速度の約 1.8 倍 (1.8 µ m/min)を達成した．この時の反応の活

性化エネルギーは，アレニウス則より 28.0 kJ/molであった．この値より，

本方式では，レジストをオゾン分解してオゾニドにする過程より，オゾニド

を加水分解する過程が律速段階と推測される．一般的なアッシング方式の活

性化エネルギーに比較し 10~20 kJ/mol小さいため，低温でも高速にレジスト

を除去できることを解明した．  
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2.2 実験 

2.2.1 湿 潤 オ ゾ ン を 用 い た レ ジ ス ト 除 去 に お け る  

オゾン濃度とレジスト除去速度との関係 

今回使用したレジストはノボラック樹脂 /ジアゾナフトキノン (DNQ)レジ

スト (AZ6112; AZ エレクトロニックマテリアルズ )である．スピンコーター

(ACT-300A; Active)を用いて 8 インチの Si 基板にレジストを 2000 rpm，20 s

で回転塗布し，100℃，1min プリベークを行ったものをサンプルとした．本

実験では，初期膜厚を測定したサンプル (初期膜厚 : 1.0 µm)をレジスト除去

装置で湿潤オゾン照射，リンス，乾燥を行い，湿潤オゾン照射後のレジスト

膜厚を触針式表面形状測定器 (DekTak 6M; ULVAC)で測定し，膜厚減少量を

求めた．O3/O2ガスは高濃度オゾン発生装置 (HAP-3024; Iwatani corp.)で発生

させた．湿潤オゾン照射は 10 s，リンスは 5 s，乾燥は 20 s行った．基板回

転数は，湿潤オゾン及びリンスは 2000 rpm，乾燥は 1000 rpmである． O3/O2

ガス流量は 1.27×103 Pa m3/min であり，湿潤オゾン温度は 70℃，基板温度

は 60℃とした．以上の条件の下，オゾン濃度を 0，5，10，15，20，25 及び

30 vol%とし，レジスト除去を行った．  

 

2.2.2 湿潤オゾンを用いたレジスト除去反応の活性化

エネルギー評価 

図 2.1 に，本実験で使用したレジスト除去装置の模式図を示す．オゾンガ

スはオゾナイザー  (OP-300C-S; Mitsubishi Electric Corp.)により生成した．オ

ゾンガスの濃度および流量は，それぞれ  230 g/Nm3(10.7 vol%)，1.27×103 Pa 

m3/min である．オゾンガスを温水にバブリングさせ，水蒸気と混合させる

ことで湿潤オゾン (Wet O3)を生成した．レジストを塗布した Si 基板 (8 inch)

をケース内の回転台上に設置し，湿潤オゾンをノズルからレジスト表面に照

射した．ノズルと基板表面との距離は 2 mmである．ノズルから噴出直後の

湿潤オゾンの温度は温水タンクのヒータにより調整した．湿潤オゾン照射前
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の Si 基板の温度はケース内のヒータにより調整した．レジストの加水分解

に必要な水分は，湿潤オゾン温度と基板温度との温度差により生じる結露量

を制御することで調整した．本装置の動作内容は，基板昇温 80 s (300 rpm)，

湿潤オゾン照射 10 s (2000 rpm)，リンス 5 s (70°C，1000 rpm)，乾燥 20 s (1000 

rpm)である．これをレジストが除去されるまで複数回繰り返した．除去時の

Si 基板の表面温度は，Si 基板の中心から 60 mmに設置したクロメル－アル

メル型熱電対をデジタルマルチメータ (Digital Multimeter PC520M; SANWA)

に接続して測定した．評価レジストには，ノボラック樹脂とナフトキノンジ

アジドから成るノボラック系ポジ型レジスト (AZ6112; AZエレクトロニック

マテリアルズ )を用いた．スピンコーター  (ACT-300A; Active) で Si 基板上

にレジストを 2000 rpm で 20 秒間回転塗布した後，ホットプレート  (PMC 

720 Series; Dataplate) により  100°Cで 1 分間プリベークした．レジスト膜

厚は触針式表面形状測定器 (DekTak 6M; ULVAC)で計測した．レジストの初

期膜厚は約 1.2 µ mである．  

湿潤オゾン方式によるレジスト除去では，湿潤オゾン照射中の表面温度は，

湿潤オゾン温度や Si基板温度によって変動することが予想される．そこで，

ノズル噴出直後の湿潤オゾン温度 (TWO[°C])を 47～74°C，照射前の基板温度

(T IS[°C])を 33～82°C として各温度条件下における照射後のレジスト膜厚を

計測し，レジスト除去速度 (照射時間に対する膜厚の変化 )を算出した．   

 

Motor

Rinse water

Resist

Hot-water 
tank

Si-wafer

O2/O3 gas Wet O2/O3

Nozzle

Thermocouple

Chassis

Heater

Heater Heater

 

図 2.1 レジスト除去装置の模式図  
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2.3 結果及び考察 

2.3.1 湿 潤 オ ゾ ン を 用 い た レ ジ ス ト 除 去 に お け る  

オゾン濃度とレジスト除去速度との関係 

図 2.2 にオゾン濃度と除去速度との関係を示す．レジスト除去速度はオゾ

ン濃度について 1 次であった．この結果より，湿潤オゾンによるレジスト除

去では，オゾン濃度の増加にしたがってレジスト除去速度が速くなり， 30 

vol% で は 3.84 µm/min(半 導 体 製 造 工 程 で 求 め ら れ る 除 去 速 度 (＝ 約

1.0µm/min)の約 4 倍 )となった．これは，オゾン濃度の増加によりレジスト

と反応するオゾン分子数が増加したためと考えられる．このことから，レジ

スト除去速度は以下の式に従うと考えられる．  

v rmv =k[O3][R]            (2.1) 

ここで， v rmv はレジスト除去速度， [O3]はオゾン濃度， [R]はレジスト濃度を

表す．  
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図 2.2 湿潤オゾンによるレジスト除去におけるオゾン濃度と  

レジスト除去速度との関係  
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2.3.2 湿潤オゾンを用いたレジスト除去反応の活性化

エネルギー評価 

図 2.3に，TWO=74°Cおよび T IS =66°Cにおける湿潤オゾン照射時間 (tWOI [s])

に 対す る レ ジス ト 膜厚 (LRT [µm])の 変 化 を示 す ． レジ ス ト 除去 速 度 (v rmv 

[µm/min])は，このグラフの傾き，すなわち以下の式より算出した．この結

果より，時間とともに直線的に膜厚が減少し，傾きからレジスト除去速度は

1.8µm/min と見積もられた．  
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図 2.3 TWO=74°Cおよび T IS =66°Cにおける湿潤オゾン照射時間 (tWOI [s])に

対するレジスト膜厚 (LRT [µm])の変化  

 

図 2.4に湿潤オゾン方式での反応メカニズムを示す．湿潤オゾン方式では，

レジスト表面層を加水分解して水溶性のカルボン酸に変化させ，これを水洗

することでレジストを表面から徐々に分解・除去する．主な分解反応過程は，

レジストを「オゾン分解する過程」と「その分解生成物を加水分解する過程」

の 2 つである．オゾンはノボラック樹脂やナフトキノン誘導体に含まれる炭

素 -炭素二重結合と反応してモルオゾニドを生成する．その後，モルオゾニ

ドはオゾニドへと変化する．   

オゾニドに微量水分を供給すると加水分解により親水性かつ低分子のカ

ルボン酸が生成される 16 ,  17)．ノボラック樹脂では，電子密度の高い OH 基
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のオルト位をオゾンが酸化 (求電子付加 )する反応から始まり上記過程を経

て主鎖が切断され低分子化すると考えられる 18)．前述の水洗は，このとき

生成した低分子化合物 (カルボン酸 )を洗い流すためである．  

図 2.5 に各湿潤オゾン温度における Si 基板温度とレジスト除去速度との

関係を示す．いずれの湿潤オゾン温度においても，レジスト除去速度は Si

基板温度に対して極大値が確認された．各湿潤オゾン温度でのレジスト除去

速度の極大値は，湿潤オゾン温度 46°Cでは基板温度 44°Cのとき 0.9 µm/min，

湿潤オゾン温度 68°C では基板温度 62°C のとき 1.6 µm/min，湿潤オゾン温度

74°Cでは基板温度 66°C のとき 1.8 µm/min であった．  

基板温度が極大値より低温側では，レジスト除去速度は基板温度に比例し

て増加した．∆T(＝TWO－T IS)が大きくなるため結露水量が多くなると推測さ

れる．供給される水分量が十分あれば，除去速度はアレニウス則に従って温

度とともに増加すると考えられる．一方，基板温度が極大値より高温側では，

除去速度は基板温度の増加とともに急激に低下した．∆T が小さくなるため，

湿潤オゾン照射中の結露水量が少ないことが推測される．  
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図 2.4 湿潤オゾン方式での反応メカニズム  
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以上より，レジスト除去速度は，基板表面温度の上昇にともなう分解反応

速度の増加と，その反応 (加水分解 )に必要な結露水量 (湿潤オゾン温度と基板

温度との差 )に左右される．図 2.6 に各湿潤オゾン温度における Si 基板温度

と単位面積・単位時間あたりに基板表面に供給される水分量 (結露水量 )との

関係を示す．結露水量は，各湿潤オゾン温度および Si 基板温度における飽

和水 蒸 気 量 (A[g/m3]) の差に湿潤オゾン供給量 (1.27×103 Pa m3/min (12.5 

L/min))を乗じて算出した．湿潤オゾン温度が Si 基板温度よりも高い場合の

結露量は “正 ”となり，結露水量が多くなる．逆に，湿潤オゾン温度が Si 基

板温度よりも低い場合は “ 負 ” となり，結露しにくくなる．飽和水蒸気量 (A)

は，Tetensの式 (式 (2.3): 飽和水蒸気圧 (E[hPa]))を水蒸気の状態方程式から導

かれる式 (2.4)に代入して見積もった．ここで， T[°C]は雰囲気温度であり，

TWO および T IS を代入した．  
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図 2.6 中に，図 2.5 で示した除去速度の極大値 (Maximum ν rmv)を記載する．

各条件での Maximum ν rmv を破線で結ぶと，最速の除去速度を得るために必

要な結露量が求まる．この破線より下方 (結露量が少ない )側では結露量不足

となる．なお，結露量がマイナス領域では，結露が起こらないことを意味す

る．したがって，図 2.5 で示したように基板温度が高温側では結露量不足に

より除去速度が大きく低下するため，除去速度が極大値を示したと考えられ

る．基板温度が高くなるとオゾニドの生成量が増加するため，これを加水分

解するために必要な結露量が増加する．このため，Maximum ν rmv を結んだ破

線が基板温度とともに増加したと考えられる．図 2.5 と図 2.6 から，湿潤オ

ゾン温度の上昇に伴い，レジスト除去速度が極大となる Si 基板温度が高く

なった．また，各湿潤オゾン温度において除去速度が極大値 (Maximum v rmv)

となるときの結露水量は基板温度に比例して増加する傾向が見られ，極大値

より高温側 (図 2.6 中の Maximum v rmv を結ぶ破線の下方 )では，加水分解に必

要な水分 (オゾン溶解水 )が不足していると予想される．  
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図 2.5 各湿潤オゾン温度における Si 基板温度と  

レジスト除去速度との関係  
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図 2.6 各湿潤オゾン温度における Si 基板温度と単位面積・単位時間あたり

に基板表面に供給される水分量 (結露水量 )との関係  
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図 2.7 に除去速度の極大値とそのときの結露水量との関係を示す．これら

の間には線形性があることがわかった．一般に基板温度が高くなると反応速

度が速くなる．それに伴い，反応に必要な水分量が増加するため，除去速度  

が結露水量に比例して増加したと考えられる．すなわち，湿潤オゾン方式で

は，各温度条件に応じて最適量の水分を供給するための温度差 ∆T が存在す

ると言える．既存の酸素プラズマアッシングやオゾンアッシングでは 200°C

程度以上に基板を加熱した条件において 1 µ m/min以上の除去速度が報告さ

れているのに対し 1 ,7)，湿潤オゾン方式では 100°C以下でも同等以上の除去

速度を達成可能である．  

既存の方式に比較し湿潤オゾン方式の除去速度が速い理由を考察するた

め，湿潤オゾンとレジストとの除去速度式をアレニウス則に当てはめて，分

解・除去反応における活性化エネルギーを見積もった．横軸にSi基板温度 (絶

対温度 )の逆数をとり，縦軸にレジスト除去速度の自然対数をとったアレニ

ウスプロット (図2.8)の傾きから活性化エネルギーを算出した．除去速度が極

大値をとるまでの基板温度範囲 (低温側 )における除去速度を線形近似した

傾きから活性化エネルギーを算出した．その結果，28.0 kJ/molであった．既

存の薬液フリーなレジスト除去技術である酸素プラズマアッシングの活性

化エネルギーは50 kJ/mol19)，オゾンアッシングでは41.5 kJ/mol(200°C以下 )7)

であり，どちらも湿潤オゾン方式に比較し大きい．このため，湿潤オゾン方

式では比較的低温でも高速での除去が可能であったと考えられる．ところで，

オゾンとエチレンとの反応により1,2,3-トリオキソランが生成されるときの

活性化エネルギーは3.3 kJ/mol，ノボラック樹脂の化学構造の一部であるベ

ンゼンやフェノールとオゾンとの反応では 15.8 kJ/mol(ベンゾトリオキソル

生成 )，9.5～12.5 kJ/mol(ベンゾトリオキソルオール生成 )と言われている 20)．

本実験で得られた活性化エネルギーは，上記オゾン分解反応時のそれに比較

し大きい．したがって，活性化エネルギーの値より，湿潤オゾン方式では，

レジストをオゾン分解してオゾニドにする過程より，オゾニドを加水分解す

る過程が律速段階と推測される．  
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図 2.7 除去速度の極大値とそのときの結露水量との関係  
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図 2.8湿潤オゾンとレジストとの反応におけるアレニウスプロット  

(横軸：Si 基板温度の逆数，縦軸：レジスト除去速度の自然対数 ) 

 

2.4 結言  

 高濃度湿潤オゾンを用いてレジストの高速除去について検討した．その結

果，オゾン濃度の増加にしたがってレジスト除去速度が速くなり，30 vol%

では 3.84µm/min(半導体製造工程で求められる除去速度 (＝1.0 µm/min)の約 4

倍 )となった．  

薬液フリーで且つデバイス品質を低下させない新規なレジスト除去技術
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の 1 つである湿潤オゾン方式を用いてノボラック系ポジ型レジストの除去

を行い，レジストとオゾンとの反応における結露の影響を解明した．レジス

ト除去速度は湿潤オゾン方式の水分量に大きく影響された．基板温度の増加

に比例してレジスト除去速度は速くなった．ただし，必要十分な水分量を供

給しなければ除去速度が急激に低下した．すなわち，湿潤オゾン方式では，

単に基板を加熱するのではなく，最適量の水分を供給するための温度差 (＝

湿潤オゾン温度－基板温度 )の制御が非常に重要と言える．条件の最適化に

より，半導体プロセスで要求される除去速度の約 1.8 倍 (1.8 µ m/min)を達成

した．この時の反応の活性化エネルギーは，アレニウス則より 28.0 kJ/mol

であった．この値より，本方式では，レジストをオゾン分解してオゾニドに

する過程より，オゾニドを加水分解する過程が律速段階と推測される．一般

的なアッシング方式の活性化エネルギーに比較し 10~20 kJ/mol小さいため，

低温でも高速にレジストを除去できたと考えられる．  
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第 3 章  

化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンに

よる除去 

 

3.1 緒言  

 本章では，化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去を行い，ポ

リマーと湿潤オゾンの反応メカニズムについて検討した結果を述べる．  

現在，半導体デバイス製造工程において製造コストの低減化及び半導体の

小型化のためにパターンの微細化が重要な課題となっている．図 3.1 に半導

体フォトレジストの材料技術ロードマップ 1)を示す．  

パターンの微細化は以下に示すレイリーの式により露光波長を短波長化

し，レジスト解像度を向上させることで実現されており，半導体製造工程で

は g 線 (436 nm)，i 線 (365 nm)から KrF(フッ化クリプトン ) エキシマレーザー

(248 nm)，さらに ArF(フッ化アルゴン )エキシマレーザー (193 nm)へと露光波

長が変遷している 2)．  

              R=kλ /NA            (3.1) 

ここで，R はレジスト解像度 (最小露光寸法 )，λは露光波長，NA はレンズの

開口数である．しかしながら，g/i 線用レジストのベースポリマーであるノ

ボラック樹脂 (Novolak resin)は，主鎖に含まれるベンゼン環が 270nm, 190nm

の波長域に強い吸収帯を持つため 248nm, 193nmの波長では基板の下まで露

光されない 3)．そのため，KrF 用レジストのベースポリマーにはポリビニル

フェノール (PVP)，ArF 用レジストのベースポリマーとしてポリメタクリル

酸メチル (PMMA)が用いられている (図 3.2)4 ,5 )．また，波長 13.5nmの極端紫

外線 (Extreme Ultraviolet: EUV)を用いたリソグラフィ技術が現在開発されて

おり，レジスト材料には，PVP を主体としたポリマーに酸発生剤 (Photo Acid 

Generator: PAG)を付加させたものやベンゼン環含有の低分子アモルファス

を用いたものなどが検討されている (図 3.3)6 ,7 )．EUV 用レジストにはベンゼ
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ン環が含まれているが，EUV 露光では膜厚が 100nmから 150nmと薄いため

露光が可能であり，エッチング耐性を向上させる目的でベンゼン環を用いる

必要がある．  

 本章では，各露光波長用レジストのベースポリマー (ノボラック樹脂 ,  ポ

リビニルフェノール :PVP, ポリメタクリル酸メチル :PMMA)及びそれぞれに

類似した化学構造のポリマー (cis-1,4-ポリイソプレン , ポリスチレン :PS, ポ

リ塩化ビニル :PVC)の湿潤オゾンによる除去を行った．これより，ベンゼン

環が主鎖に存在するポリマーは主鎖が切断されることによる分解反応，側鎖

にベンゼン環が存在するポリマーはベンゼン環が分解されカルボン酸に変

化することによって除去されていることを明らかにした．さらに，分子量の

異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去を行い，ポリマーの除去速度は分子

量に依存しないことを明らかにした．  
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ベース
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図 3.1 半導体フォトレジストの材料技術ロードマップ 1) 
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図 3.2 各露光波長用レジストベースポリマーの化学構造  
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図 3.3 EUV 用レジストの化学構造 

 

3.2 実験  

3.2.1 vis-UVによるレジスト用ベースポリマー及び  

レジストの光学特性  

 レジストのベースポリマー (ノボラック樹脂，ポリビニルフェノール (PVP)，

ポリメタクリル酸メチル (PMMA))及び g/i 線用レジスト，KrF 用レジスト，

ArF 用レジストの光透過率を調べるために， vis-UV(可視紫外光吸収スペク

トル )測定を行った．  

ノボラック樹脂はプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート

(PGMEA)に溶解させ，20 wt%に調製し，PVP 及び PMMA は乳酸エチル (EL)

に溶解させ，それぞれ 20 wt%, 13 wt%に調製した．   

これらをスピンコーター (ACT-300A; Active)により 2000 rpm, 20 s，石英ガ

ラスに回転塗布し，ホットプレートで 100℃ , 1min プリベークしたものをサ

ンプルとして用いた．膜厚は，ノボラック樹脂が 1.03 µm，PVP が 1.18 µm，

PMMA が 1.21 µm であった．また，レジストの vis-UV スペクトル測定では，

ノボラック系ポジ型レジスト (AZ6112; AZ エレクトロニックマテリアルズ )，

KrF エキシマレーザー用化学増幅ポジ型レジスト (TDUR-P015PM; 東京応化

工業 )，ArF エキシマレーザー用化学増幅ポジ型レジスト (TARF-P6239ME; 東

京応化工業 )に対して，ノボラック系レジストは 4000rpm，KrF 用レジスト及

び ArF 用レジストは 1000 rpmで 20 s石英ガラスに回転塗布し，ホットプレ

ートで 100℃ , 1min プリベークしたものをサンプルとした．膜厚は，ノボラ

ック系ポジ型レジストは 0.86 µm，KrF 用レジストは 0.95 µm，ArF 用レジス

トは 0.17 µm である．  
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上記サンプルの vis-UV スペクトルは紫外分光光度計 (UV-2450; 島津製作

所 )により測定した．さらに，ベースポリマー及びレジストの吸光係数は以

下の式より算出した．  

I/I0=exp (-αd)            (3.2) 

ここで，I0 は入射前の光強度，I は入射後の光強度，d は膜厚 [µm]で，α は吸

光係数 [µm-1]である 8)．  

 

3.2.2 化学構造の異なるポリマーの除去  

湿潤オゾンを用いて異なる化学構造のポリマーを除去し，湿潤オゾンと化

学構造の異なるポリマーとの反応性を評価した．  

湿潤オゾンによるポリマー除去では，レジスト基板への湿潤オゾン照射，

リンス，乾燥の工程を繰り返す．除去速度は初期膜厚をポリマーが完全に除

去された時間で除すことで算出した．表 3.1 に湿潤オゾン照射条件を示す．

1 回あたりの湿潤オゾン照射時間は 10 s，リンスは 5 s，乾燥は 20 sである．

基板回転数は湿潤オゾン，リンス工程では 2000 rpm，乾燥工程では 1000 rpm

である．オゾン濃度及び流量はそれぞれ 230 g/Nm3(10.7vol%)，1.27×103 Pa 

m3/min であり，湿潤オゾン温度を T1=70 ℃，基板温度を T2=60 ℃とし，ポ

リマーの除去を行った． 

 サンプルとして溶媒に溶解させたポリマーを用いた．このポリマーをスピ

ンコーター (ACT-300A; Active)で Si 基板上に 2000 rpm, 20 s回転塗布し，ホ

ットプレート (PMC; 720 series)で 100℃ , 1min プリベークした．表 3.2 に評価

したポリマーと溶媒及び膜厚を示す．また，図 3.4 に評価したポリマーの化

学構造を示す．評価したポリマーは，主鎖に炭素 -炭素二重結合またはベン

ゼン環を持つノボラック樹脂 , cis-1,4-ポリイソプレン，側鎖にベンゼン環を

持つポリビニルフェノール (PVP), ポリスチレン (PS)，炭素 -炭素二重結合や

ベンゼン環を持たないポリメタクリル酸メチル (PMMA), ポリ塩化ビニル

(PVC)である．また，リファレンスとしてノボラック系ポジ型レジスト

(AZ6112; AZ エレクトロニックマテリアルズ )の除去を行った．オゾンは，オ

ゾンは求電子反応であり，電子密度の高い炭素 -炭素二重結合やベンゼン環

に対して優先的に反応するため，ノボラック樹脂 , cis-1,4-ポリイソプレンが

最も早く除去されると予想される．  
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表 3.1 湿潤オゾン照射条件  

(化学構造の異なるポリマーの除去 ) 

項目  条件  

湿潤オゾン温度 (T 1) 70 ℃  

Si 基板温度 (T 2) 60 ℃  

リンス温度  70 ℃  

1 回あたり湿潤オゾン照射時間  10 s 

1 回あたりリンス時間  5 s 

乾燥時間  20 s 

基板回転速度 (湿潤オゾン照射，リンス ) 2000 rpm 

基板回転速度 (乾燥 ) 1000 rpm 

湿潤オゾン濃度  230 g/Nm3  (10.7vol %) 

O3/O2ガス流量  1.27×103 Pa m3/min 

 

表 3.2 評価したポリマーと溶媒及び膜厚  

ポリマー /溶媒  膜厚 [µm] 

AZ6112 1.35 

ノボラック樹脂 (M w=15000)/ PGMEA 0.96 

cis-1,4-ポリイソプレン (M w=38000)/キシレン  0.40 

PVP(Mw=20000)/乳酸エチル  1.62 

PS(Mw=4000~20000)/トルエン  0.66 

PMMA(M w=96700)/乳酸エチル  1.30 

PVC(Mw=68750)/シクロヘキサノン  1.32 
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図 3.4 評価したポリマーの化学構造  

 

3.2.3 分光学的手法による湿潤オゾンとポリマーとの  

反応機構の解明  

ポリスチレン (PS)及びポリビニルフェノール (PVP) に湿潤オゾンを照射

し，FT-IR スペクトル測定によって湿潤オゾンとポリマーとの反応機構を検

討した．  

Si 基板表面上の SiO2 膜及び有機不純物を除去するための前処理として，

基板を 0.5%フッ化水素酸 (HF)水溶液で 1min 洗浄後，さらに 30%アンモニア

水 (NH4OH): 30%過酸化水素水  (H2O2): H2O=1:20:100の混合溶液で 10min 洗

浄し，イオン交換水でリンスした．乾燥させた基板に PS/キシレン (PS: 

10wt%)及 び PVP/乳酸 エ チ ル (PVP: 15wt%)を スピン コ ー タ ー (ACT-300A; 

Active)で 2000 rpm, 20 s回転塗布し，ホットプレート (PMC 720 Series; 

Dataplate)で 100℃ , 1min プリベークしたものをサンプルとした．  

表 3.3に湿潤オゾン照射条件を示す．オゾン濃度を 10.7 vol%，流量 1.27×103 

Pa m3/min とし，湿潤オゾン温度は 70℃，基板温度は 60℃である．湿潤オゾ
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ンは 2000 rpmで 30 s連続照射し，リンス工程を省略し，乾燥を 1000 rpmで

20 s行った．FT-IR スペクトルはシリコン (Si)基板をバックグラウンドとし，

透過法により積算回数 100回，分解能 4.0 cm-1 で測定した．また，溶媒の FT-IR

スペクトルは，ATR 法により積算回数 100 回，分解能 4.0 cm- 1 で測定した． 

図 3.5 に PSと PVP の化学構造を示す．PS/キシレンには，カルボニル基及

びヒドロキシ基は存在しないが，湿潤オゾンとの反応によりカルボン酸が生

成すればカルボン酸由来の C=O伸縮振動ピーク (1740 cm-1)と O-H 伸縮振動

のピーク (3400 cm-1)が現れると考えられる．  

 

表 3.3 湿潤オゾン照射条件  

(湿潤オゾンとポリマーとの反応機構の検討 ) 

項目  条件  

湿潤オゾン温度 (T 1) 70 ℃  

Si 基板温度 (T 2) 60 ℃  

1 回あたり湿潤オゾン照射時間  30 s 

乾燥時間  20 s 

基板回転速度 (湿潤オゾン照射 ) 2000 rpm 

基板回転速度 (乾燥 ) 1000 rpm 

湿潤オゾン濃度  230 g/Nm3  (10.7vol %) 

O3/O2ガス流量  1.27×103 Pa m3/min 
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図 3.5 PS/キシレンと PVP/乳酸エチルの化学構造  
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3.2.4 分子量の異なるポリマーの湿潤オゾンによる  

除去  

分子量の異なるフェノール樹脂 (金沢大学  山岸教授の提供 )のサンプル作

製を行った．  

 表 3.4 に分子量が異なるフェノール樹脂の重量平均分子量 M w，数平均分

子量 M n 及び分子量分布 M w/M n を示す．これらの樹脂を乳酸エチルに溶解さ

せ，20, 15, 13, 10 wt%に調製したものを孔径 0.45 µm のメンブレンフィルタ

ーでろ過した．これらを Si 基板に 2000 rpmで 20 s回転塗布し，ホットプレ

ート (PMC ; 720 Series)で 100℃ , 1min プリベークした．この中から膜厚が 1.0 

µm 程度のサンプルを湿潤オゾンにより除去した．  

 

表 3.4 分子量が異なるフェノール樹脂の数平均分子量 M n  

及び分子量分布 M w/M n 

 

表 3.5 に作製したフェノール樹脂サンプルの膜厚を示す．これより，F-3

から F-8 までは 20 wt%で調製されたサンプル，F-9, F-10は 15 wt%で調製さ

れたサンプル，F-11 は 13 wt%で調製されたサンプルを湿潤オゾンにより除

去した．  

 

 

 

 

 

サンプル  数平均分子量 M n 重量平均分子量 分子量分布

F-3 5915 7328 1.239 

F-4 7634 10237 1.341 

F-8 14854 19013 1.280 

F-9 17620 25566 1.451 

F-10 22091 36030 1.631 

F-11 16474 127558 7.743 
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表 3.5 フェノール樹脂サンプルの膜厚 (サンプル名は表 3.4 に対応 ) 

 

表 3.6 湿潤オゾンの照射条件 (分子量の異なるフェノール樹脂の除去 ) 

 

表 3.6 に湿潤オゾンの照射条件を示す．フェノール樹脂の湿潤オゾンによ

る除去では，湿潤オゾン照射，純水によるリンス，乾燥を 1 つのプロセスと

する．1 工程当たりの湿潤オゾン照射時間は 10 sまたは 5 s，リンスは 5 s，

乾燥は 20 sであり，オゾン濃度及び O3/O2ガス流量は 230 g/Nm3(10.7vol%)，

1.27×103 Pa m3/min である．また，湿潤オゾン温度は 70℃で基板温度は 60℃

である．  

 

 

サンプル  20wt% 15wt% 13wt% 10wt% 

F-3 1.03µm －  －  －  

F-4 1.03µm －  －  －  

F-8 1.20µm －  －  －  

F-9 1.40µm 0.82µm －  －  

F-10 1.65µm 0.86µm －  －  

F-11 3.23µm －  1.30µm 0.65µm 

項目  条件  

湿潤オゾン温度 (T 1) 70 ℃  

Si 基板温度 (T 2) 60 ℃  

リンス温度  70 ℃  

1 回あたり湿潤オゾン照射時間  10 s or 5s 

乾燥時間  20 s 

基板回転速度 (湿潤オゾン照射，リンス ) 2000 rpm 

基板回転速度 (乾燥 ) 1000 rpm 

湿潤オゾン濃度  230 g/Nm3  (10.7vol %) 

O3/O2ガス流量  1.27×103 Pa m3/min 
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3.2.5 膜厚の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去  

湿潤オゾンによるフェノール樹脂の除去速度と膜厚との関係について検

討した．  

それぞれの分子量のフェノール樹脂を乳酸エチルに溶解させ，スピンコー

ター (ACT-300A; Active)で 2000 rpm, 20 s回転塗布し，ホットプレート (720 

Series; PMC)で 100℃ , 1min プリベークしたものをサンプルとした．表 4.7 に

膜厚の異なるフェノール樹脂の初期膜厚を示す．  

湿潤オゾン照射条件は 3.2.4と同様で，オゾン濃度 10 vol%，流量 1.27×103 

Pa m3/min で，湿潤オゾン温度は 70℃，基板温度は 60℃である．湿潤オゾン

は 2000 rpmで 10 s照射し，10 s以内に完全除去されると考えられる場合，5 

s 照射とした．リンスは 2000 rpmで 5 s行い，乾燥は 1000 rpmで 20 s行っ

た．また，フェノール樹脂の除去速度は，完全除去された時間を初期膜厚で

除することにより算出した．  

 

表 3.7 膜厚の異なるフェノール樹脂の初期膜厚  

 

 

 

 

3.3結果及び考察  

3.3.1 vis-UVによるレジスト用ベースポリマー及び  

レジストの光学特性  

i 線レジストのベースポリマーはノボラック樹脂で KrF レジストのベース

ポリマーは PVP(ポリビニルフェノール )で，ArF レジストのベースポリマー

は PMMA(ポリメタクリル酸メチル )である．図 3.6 にレジスト用ベースポリ

マーの vis-UV スペクトルを示す．また，表 3.8 に各ベースポリマーのそれ

ぞれの露光波長における吸光係数を示す．ノボラック樹脂と PVP は 193 nm

において透過率は 0%であり，PMMA のみが 80%程度の透過率であった．こ

サンプル  M n Mw /Mn 初期膜厚  

F-9 17620 1.451 1.35 µm (20wt %) 

F-10 22091 1.631 1.56 µm (20wt %) 
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れは，ノボラック樹脂及び PVP に含まれるベンゼン環が 270 nm付近に吸収

を持つためと考えられる 9)．図 3.7 に露光波長の異なるレジストの vis-UV ス

ペクトルを示す．表 3.9 に各種レジストのそれぞれの露光波長における吸光

係数を示す．この結果より，ベースポリマーと比較して全体的に透過率が低

下した．これは，レジストの場合，感光剤及び酸発生剤を含み，これらが芳

香環を有しており，紫外光が吸収されたためと考えられる．   
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図 3.6 レジスト用ベースポリマーの vis-UV スペクトル  

 

表 3.8 各ベースポリマーのそれぞれの露光波長における吸光係数  

 

 

 

 

 

 

 

ノボラック  

樹脂  
PVP PMMA 

i 線 (365nm) 0.00 µm-1 0.04 µm-1 0.00 µm-1 

KrF(248nm) 1.49 µm-1 0.61 µm-1 0.00 µm-1 

ArF(193nm) 10.31 µm-1 8.91 µm-1 1.33 µm-1 
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図 3.7 露光波長の異なるレジストの vis-UV スペクトル 

 

表 3.9 各種レジストのそれぞれの露光波長における吸光係数 

 

 

3.3.2 化学構造の異なるポリマーの除去  

図 3.8 に化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去結果を示す．

また，表 3.10 に化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去速度を

まとめて示す．この結果より，主鎖に炭素 -炭素二重結合またはベンゼン環

を持つポリマー (ノボラック樹脂 , cis-1,4-ポリイソプレン )の除去速度が最も

速く，次に，側鎖にベンゼン環を持つポリマー (ポリビニルフェノール :PVP, 

ポリスチレン :PS)が除去された．炭素 -炭素二重結合及びベンゼン環が存在し

ないポリメタクリル酸メチル (PMMA), ポリ塩化ビニル (PVC)は除去できな

かった．オゾンによる酸化反応は求電子的であり，炭素 -炭素二重結合を形

成するπ電子系を攻撃するため，ノボラック樹脂， cis-1,4-ポリイソプレン

 

 
i 線レジスト  KrF レジスト  ArF レジスト  

i 線 (365nm) 1.06 µm-1 0.03 µm-1 0.03 µm-1 

KrF(248nm) 3.74 µm-1 0.41 µm-1 1.01 µm-1 

ArF(193nm) 12.57 µm-1 8.47 µm-1 2.24 µm-1 
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は主鎖に存在する炭素 -炭素二重結合が湿潤オゾンとの反応によって分解さ

れたと考えられる 10)．PVP, PSは側鎖に含まれているベンゼン環が湿潤オゾ

ンと反応してカルボン酸に変化し，水に対する溶解性が増加したため除去さ

れたと考えられる．PMMA, PVC は分子中に炭素 -炭素二重結合を含まないた

め湿潤オゾンによる除去ができなかったと考えられる．   

ノボラック樹脂， cis-1,4-ポリイソプレンは主鎖が分解されて除去される

のに対し，PVP, PSは湿潤オゾンと反応してカルボン酸に変化し，除去され

る．そのため，主鎖が分解されて除去されるノボラック樹脂， cis-1,4-ポリ

イソプレンの除去速度が PVP, PSの除去速度より速かったと言える．  
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図 3.8 化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去  

 

表 3.10 化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去速度  

ポリマー  除去速度  [µm/min] 

AZ6112 1.01 

ノボラック樹脂  0.96 

cis-1,4-ポリイソプレン  0.61 

PVP 0.35 

PS 0.12 

PMMA 0.01 

PVC × 
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3.3.3 分光学的手法による湿潤オゾンとポリマーとの  

反応機構の解明  

図 3.9 に湿潤オゾン照射後のポリビニルフェノール (PVP)の FT-IR スペク

トル，図 3.10に湿潤オゾン照射後のポリスチレン (PS)の FT-IR スペクトルを

示す．この結果より，PVP 及び PSの両者において，湿潤オゾン照射時間の

増加にしたがってカルボン酸由来の C=O 伸縮振動ピーク (1690 cm-1, 1740 

cm-1)  11)と O-H 伸縮振動ピーク (3400 cm-1)が増加した．さらに，湿潤オゾン

照射時間の増加に伴い，芳香族 C-H 伸縮振動のピーク (3000 cm-1)及び C=C

骨格振動のピーク (1520 cm-1, 1600 cm-1)が減少した．これより，PVP 及び PS

の側鎖に存在するベンゼン環は，湿潤オゾンとの反応によりカルボン酸に変

化したと考えられる．また，湿潤オゾン照射時間の増加にしたがってカルボ

ン酸由来の C=O伸縮振動ピーク (1690 cm-1, 1740 cm-1)が増加したことからも

湿潤オゾンにより PVP及び PS側鎖のベンゼン環が分解されてカルボン酸に

変化し，湿潤オゾン照射後のリンスによって除去されたと考えられる．これ

は，リンス工程後におけるリンス液のイオンクロマト分析を行った結果，カ

ルボン酸由来のピークが現れたことからも言える 12)．PVP の  FT-IR スペク

トルにおいて PVP を溶解している乳酸エチルにはカルボニル基が含まれて

いるが，ピークは現れなかった．これは，プリベークにより，ポリマー膜中

に乳酸エチルがほぼ残存していなかったためと考えられる．  

図 3.11に湿潤オゾンと PS, PVPとの化学反応について示す．PS及び PVP

側鎖のベンゼン環が湿潤オゾンと反応することによりカルボン酸となる．そ

れにより，PS及び PVP は一般的な水溶性ポリマーであるポリアクリル酸に

類似したカルボキシル基を持つ構造となるため水への溶解性が向上し，除去

されたと考えられる．このことから，湿潤オゾンは炭素 -炭素二重結合と主

に反応し，主鎖にベンゼン環を持つポリマーは主鎖切断による分解反応，側

鎖にベンゼン環を持つポリマーは側鎖がカルボン酸に変化することによっ

て水に対する溶解性が向上することにより除去されると言える．ノボラック

樹脂，cis-1,4-ポリイソプレンは主鎖が分解されて除去されるのに対し，PVP, 

PS は湿潤オゾンと反応し，カルボン酸に変化し，純水リンスによって除去

されたと考えられる．   
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図 3.9 湿潤オゾン照射後 PVP の FT-IR スペクトル  
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図 3.10 湿潤オゾン照射後 PSの FT-IR スペクトル  
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図 3.11 湿潤オゾンと PVP, PSとの反応  

 

3.3.4 分子量の異なるポリマーの湿潤オゾンによる 

除去  

図 3.12 に分子量の異なるフェノール樹脂の湿潤オゾンによる除去結果を

示す．表 3.11 にそれぞれの除去速度をまとめて示す．除去速度は，初期膜

厚を完全除去されたときの湿潤オゾン照射時間で除することにより算出し

た．この結果より，すべての分子量のフェノール樹脂は除去することができ，

除去速度にほとんど変化がないことがわかる．これは，ポリマー膜表面にお

ける湿潤オゾンの反応サイトの密度は分子量に関わらず一定であるためと

考えられる．  
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図 3.12 分子量の異なるフェノール樹脂の湿潤オゾンによる除去  
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表 3.11  分子量の異なるフェノール樹脂の除去速度  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.5 膜厚の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去  

図 3.13 に膜厚の異なるフェノール樹脂の湿潤オゾンによる除去結果を示

す．また，表 3.12 にそれぞれの除去速度をまとめて示す．この結果より，

1.5倍程度の膜厚の違いでは，除去速度には変化はみられなかった．これは，

フェノール樹脂のような主鎖にベンゼン環を持つポリマーは，湿潤オゾンが

ポリマー表面から反応していることを示唆している．  

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

1.50

1.75

2.00

Wet ozone irradiation time [s]

P
o
ly

m
e
r 

th
ic

k
n
e
s
s
 [

µm
] AZ6112

F-9 (15wt%)

F-9 (20wt%)

F-10 (15wt%)

F-10 (20wt%)

 

図 3.13 膜厚の異なるフェノール樹脂の湿潤オゾンによる除去  

 

 

 

 

サンプル  除去速度  [µm/min] 

AZ6112 1.23 

F-3 1.10 

F-4 1.11 

F-8 1.08 

F-9 1.08 

F-10 1.13 

F-11 1.16 
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表 3.12 膜厚の異なるフェノール樹脂の除去速度  

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4 結言  

 本章では，各種レジストのベースポリマーの湿潤オゾンによる除去を行っ

た．主鎖に炭素 -炭素二重結合を含むノボラック樹脂 , cis-1,4-ポリイソプレン，

側鎖に炭素 -炭素二重結合を含む PVP, PSは湿潤オゾンによる除去が可能で

あった．ノボラック樹脂 , cis-1,4-ポリイソプレンの除去速度は，PVP, PSの

除去速度に比べて速かった．炭素 -炭素二重結合の存在しないポリマー

(PMMA, PVC)は除去されなかった．ノボラック樹脂 , cis-1,4-ポリイソプレン

は，主鎖が分解されることによって除去される．一方，PVP, PS は，FT-IR

スペクトル測定より，側鎖のベンゼン環が湿潤オゾンによってカルボン酸ま

たは過酸化物に変化し，水に対する溶解性が増加することによって除去され

るためである．PMMA, PVC は，炭素 -炭素二重結合を含まないため湿潤オゾ

ンと反応できなかったため除去されなかったと考えられる．  

 分子量の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去では，除去速度に変化は

みられなかった．これは，湿潤オゾンがフェノール樹脂の表面から反応して

おり，ポリマー膜表面におけるベンゼン環の分子密度が変化しないためと考

えられる．膜厚を変化させた場合においてもポリマー膜表面におけるベンゼ

ン環の分子密度は，膜厚に依存しないためポリマーの除去速度は変化しなか

ったと考えられる．  

 

 

 

サンプル  除去速度  [µm/min] 

AZ6112 1.22 

F-9 (15wt%) 1.08 

F-9 (20wt%) 1.08 

F-10 (15wt%) 1.13 

F-10 (20wt%) 1.11 
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第 4 章  

湿潤オゾンによるレジスト除去反応機構の

解析 

 

4.1 緒言  

半導体 (IC, LSI)，液晶 (LCD)等の電子デバイス製造では，レジストと呼ば

れる感光性樹脂が用いられている．基板上に塗布したレジストを回路パタ

ーンが描かれたフォトマスクを通して露光し，現像することにより，レジ

スト上に集積回路のパターンが転写される．このレジストをマスクとして

基板のエッチングやイオン注入が行われ，最終的に不要になったレジスト

を除去する．現在，半導体用のレジスト除去工程では酸素プラズマアッシ

ング 1 ,  2 )や薬液 (硫酸 -過酸化水素水 )が用いられている．薬液は環境負荷が

高く大量に使用されているため環境へのダメージが大きいという問題が

あり 3 ,  4 )，また，酸素プラズマアッシングは高温プロセス (250℃ )のため下

地へのダメージが問題となる 5 ,  6 )．これらを解決する新規なレジスト除去

技術の開発が産業界で強く求められている  (原子状水素 7-10), UV/オゾン 11 ,  

12), YAG レーザー 13-15), 高濃度オゾン 16))．  

本研究では，研究室で以前から開発を行っている環境に優しく，かつ低

温プロセスである湿潤オゾン方式によるレジスト除去技術の高度化を目

指した．この方式は，オゾナイザーで発生させるオゾンガスを温水中にバ

ブリングし生成する湿潤オゾンを大気圧下でレジストに照射するもので

ある．オゾンはフッ素に次ぐ高い酸化還元電位を持ち，酸化力が高いため，

酸素プラズマアッシングや薬液に替わる新規なレジスト除去方式になる

見込みがある 17-20)．  

図 4.1 に湿潤オゾンによるレジスト除去装置の概要を示す．温水にオゾン

をバブリングさせ，微量の水が混在したオゾン (湿潤オゾン )を発生させる．

湿潤オゾンと基板の間に温度差 (∆T=T1-T2)を設け，微量の水をレジスト上に
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結露させる．ここで，両者の温度差を調節することにより，レジスト表面に

結露する水分量を制御する．湿潤オゾンによるレジスト除去では，レジスト

のベースポリマーに含まれるベンゼン環の炭素 -炭素二重結合にオゾンが反

応し，モルオゾニドからオゾニドを生成，微量の水を添加することによって

親水性かつ低分子のカルボン酸に加水分解する 21)．最後に，生成したカル

ボン酸を純水で洗い流す (リンス工程 )．このような，一連の工程を経て，レ

ジストは基板表面から除去する．  

また，半導体デバイス製造工程においてパターンの微細化は重要な課題であ

る。露光波長を短波長化することでレジストの解像度の向上を図っており、そ

れぞれの露光波長に応じた化学構造を有するベースポリマーが用いられている

22-25)．  

本研究では，各露光波長に応じたレジストのベースポリマー (ノボラック

樹脂 , ポリビニルフェノール :PVP, ポリメタクリル酸メチル :PMMA)の湿潤

オゾンによる除去を行い，フーリエ変換赤外分光法 (FT-IR)及び in situ FT-IR 

(リアルタイム FT-IR)により各種化学構造のポリマーと湿潤オゾンとの反応

メカニズムを解明した．  

 

4.2実験  

図 4.2 に本章で用いたポリマーの化学構造を示す．ノボラック樹脂，PVP，

PMMA を溶媒に溶解させ，3inch Si基板にスピンコーター (ACT-300A, Active)

により 2000 rpmで 20 s回転塗布し，ホットプレートで 100℃ , 1min プリベ  
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図 4.1 湿潤オゾンによるレジスト除去装置の概要 
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ークしたものを用いた．溶媒としてノボラック樹脂にはプロピレングリコー

ルモノメチルエーテルアセテート (PGMEA)を用い，PVP 及び PMMA には乳

酸エチルを用いた．また，比較評価にノボラック系ポジ型レジスト (AZ6112, 

AZ エレクトロニックマテリアルズ )を 3inch Si 基板にスピンコーター

(ACT-300A, Active)により 2000 rpmで 20 s回転塗布し，ホットプレートで

100℃ , 1min プリベークしたものについても検討した．  

温水にオゾンをバブリングさせ，微量の水が混在したオゾン (湿潤オゾン )

を発生させる．湿潤オゾンと基板の間に温度差 (∆T=T1-T2)を設け，微量の水

をレジスト上に結露させる．ここで，両者の温度差を調節することにより，

レジスト表面に結露する水分量を制御する．図 4.3 に今回用いたノボラック

系ポジ型レジストの化学構造を示す．このレジストは，ノボラック樹脂とジ

アゾナフトキノン (DNQ)から構成されている．図 4.4 に炭素 -炭素二重結合と

湿潤オゾンとの反応及びオゾニドの加水分解について示す．湿潤オゾンによ

るレジスト除去では，ノボラック系ポジ型レジストに含まれるベンゼン環の

炭素 -炭素二重結合とオゾンが反応し，モルオゾニドからオゾニドが生成し，

レジスト表面に結露した微量の水により親水性のカルボン酸になると考え

ている 26 ,27 )．最後に，純水で生成したカルボン酸を洗い流す (リンス工程 )． 

湿潤オゾンによるレジスト除去は，レジスト基板への湿潤オゾン照射，リ

ンス，乾燥工程を繰り返すことで，レジストを除去する．また，ポリマー及

びレジスト膜厚は触針式表面形状測定器 (DekTak 6M;ULVAC)を用いて測定

した．レジスト除去速度は，初期膜厚をレジストが完全に除去された時間で

除すことで算出する．ここでは，湿潤オゾンとレジストとの反応性を評価す

るために，リンス時間と乾燥時間を除外して求めた．表 4.1 に湿潤オゾン照

射条件を示す．1 プロセスあたりの湿潤オゾン照射は 10 s，リンスは 5 s，

乾燥は 20 s行う．基板回転数は湿潤オゾン，リンスでは 2000 rpm，乾燥で

は 1000 rpmである．オゾン濃度及び O3/O2ガス流量はそれぞれ 230 g/Nm3(O3: 

O2=10.7 vol%: 89.3 vol%)， 1.27×103 Pa m3/min とし，湿潤オゾン温度は

T1=70℃，基板温度 T2=60℃で除去を行った．  

湿潤オゾンと各種ポリマーとの反応メカニズムについて検討するために

反応後の基板を FT-IR により測定した．FT-IR (IR Prestage-21; SHIMADZU 

Corp.)は Si 基板をバックグラウンドとし，透過法で積算回数 100 回，分解能

4.0 cm-1 で測定した．反応後のチャンバー内のアウトガスを in situ FT-IR 
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(FG-110; HORIBA)により分析した．セル長を 0.80 mとし，引き込み経路温

度を 80℃とした．  
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図 4.2 評価したポリマーの化学構造  
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図 4.3 ノボラック系ポジ型レジストの化学構造  
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図 4.4 炭素 -炭素二重結合と湿潤オゾンとの反応及び  

オゾニドの加水分解  

 

表 4.1 湿潤オゾン照射条件 (反応機構解析 ) 

項目  条件  

湿潤オゾン温度 (T 1) 74 ℃  

Si 基板温度 (T 2) 66 ℃  

リンス温度  70 ℃  

1 回あたり湿潤オゾン照射時間  10 s 

1 回あたりリンス時間  5 s 

乾燥時間  20 s 

基板回転速度 (湿潤オゾン照射，リンス工程，乾燥 ) 2000 rpm 

湿潤オゾン濃度  230 g/m3  (10.7vol %) 

O3/O2ガス流量  1.27×103 Pa m3/min 
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4.3結果及び考察  

図 4.5 に異なる化学構造のポリマーの湿潤オゾンによる除去を示す．この

結果より，主鎖に炭素 -炭素二重結合を持つポリマー (ノボラック樹脂 )の除去

速度が最も速く，側鎖に炭素 -炭素二重結合を持つポリマー (PVP)の除去速度

はノボラック樹脂の除去速度に比べて遅かった．一方，炭素 -炭素二重結合

が存在しない PMMA は除去できなかった．除去速度は，1.01 µm/min (ノボ

ラック系ポジ型レジスト , AZ6112), 0.96 µm/min (ノボラック樹脂 ), 0.31 

µm/min (PVP) 及び 0.01 µm/min (PMMA)であった．これは，ノボラック樹脂

は，主鎖の炭素 -炭素二重結合が湿潤オゾンとの反応によって樹脂の主鎖が

分解されたためと考えられる．ここで，ノボラック樹脂中のベンゼン環はヒ

ドロキシル基 (OH 基 )によりオルト，パラ位の電子密度が高くなっており，

オゾンは求電子反応であるため OH 基の特にオルト位にオゾンが反応した

時，樹脂の主鎖が切断され，低分子化されると考えられる 28 ,  29)．PVP は側

鎖に含まれているベンゼン環が湿潤オゾンと反応してカルボン酸に変化し，

水溶性ポリマーであるポリアクリル酸となり，水に対する溶解性が増加する

ため除去されたと考えられる．  

 図 4.6にリンスの有無における PVP及びノボラック樹脂の除去結果を示す．

PVP においてリンス有のものがリンス無と比較して速く除去され，除去速度

はリンス有が 0.36 µm/min に対し，リンス無は 0.13 µm/min であった．これ

は，リンスが行われないことにより湿潤オゾンと PVP の反応生成物が基板

上に残存していることを示唆している．しかしながら，ノボラック樹脂は，

リンスの有無で除去速度は変化しなかった．これは，ノボラック樹脂の主鎖

が湿潤オゾンとの反応により切断され，ガスに低分子化されたことが予想さ

れる．この考察について，FT-IR 及び in situ FT-IRより詳細に検討した．  
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図 4.5 異なる化学構造のポリマーの湿潤オゾンによる除去  
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図 4.6 リンスの有無における PVP 及びノボラック樹脂の除去  
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 図 4.7 に PVP 及びノボラック樹脂の FT-IR スペクトルを示す．PVP では，

1740 cm-1付近に飽和脂肪カルボン酸の C=O伸縮振動ピークがみられ，メチ

レン基 (-CH2-)由来のピーク (2920 cm-1)も検出されたことからポリアクリル

酸が生成していると考えられる 30,  31)．また，湿潤オゾンの照射時間の増加

に従い，C=O 伸縮振動ピーク強度が増加した．この結果より，PVP は側鎖

のベンゼン環が湿潤オゾンにより分解され，カルボン酸に変化していると言

える．ノボラック樹脂においても，  C=O伸縮振動ピークが確認された．イ

オンクロマトグラフより，ノボラック樹脂や PVP 除去のリンス液において

ギ酸や酢酸の低級カルボン酸が検出された．しかしながら，ノボラック樹脂

において C=O 伸縮振動のピーク強度は湿潤オゾンが 10s 照射された後，湿

潤オゾン照射時間が増加しても変化しなかった．したがって，ノボラック樹

脂と湿潤オゾンの反応生成物がガス化していることが考えられる．  

 図 4.8に湿潤オゾンによる樹脂の除去における処理チャンバー内の二酸化

炭素 (CO2)濃度をリアルタイムで測定した時のプロセスタイムとの関係を示

す．ここでは，アウトガスの FT-IR 測定より得られたスペクトルから CO2

固有 (2350 cm-1)のピーク強度を濃度に換算し，Si 基板のみに照射したものか

ら濃度を差し引いた．プロセスタイムの 0~60 sで湿潤オゾン照射が行われ

ており，湿潤オゾン照射時のみ CO2濃度が上昇していることから，湿潤オゾ

ンによるノボラック樹脂及び PVP の除去において CO2 が生成していると言

える．このことから，湿潤オゾンとノボラック樹脂との反応により生成され

たカルボン酸は，湿潤オゾンによりさらに酸化分解が進み，CO2 に分解され

ると考えられる 32)．また，ノボラック樹脂>PVP>PMMA の順で CO2 の生成

量が増加しており，除去速度もノボラック樹脂>PVP>PMMA の順になってい

ることから CO2 の生成量は除去速度に依存していると考えられる．さらに，

CO2生成量を湿潤オゾン照射時間 0 sから 60 sまでの積分から算出し，ノボ

ラック樹脂の CO2生成量を 1 とすると PVPは 0.54，PMMA は 0.06であった．

ノボラック樹脂 (繰り返し単位中の炭素数 : 8)が湿潤オゾンとの反応により

全てガス化したと仮定すると，PVP側鎖のベンゼン環が分解され，ポリアク

リル酸が生成し，残りの 5 つの炭素はほぼ CO2 に変化したと考えられる．ま

た，PMMA はオゾン自身の分解により微量に発生する酸素ラジカルにより

CO2 が発生したものと推察される．  

 以上より，湿潤オゾンによるポリマーの除去において，ノボラック樹脂は
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湿潤オゾンにより主鎖が低分子化され，カルボン酸を経て，最終的に CO2

などの低分子ガスにまで分解される．一方，PVP は側鎖のベンゼン環に湿潤

オゾンが反応し，ポリマーはカルボキシル基を持つ水溶性ポリマーに変化し，

また，副生成物として低分子のカルボン酸も生成するが，さらにオゾンによ

り酸化され，CO2 などの低分子ガスにまで分解されると考えられる (図 4.9)． 

1000150020002500300035004000

Wavenumber [cm-1]

A
b
s
o
r
b
a
n
c
e

Ref

30s

60s

Wet ozone processing time (a) PVP

120s

180s

240s

 

1000150020002500300035004000

Wavenumber [cm-1]

A
b
s
o
r
b
a
n
c
e

Ref

10s

20s

(b) novolak Wet ozone processing time

 

図 4.7  PVP及びノボラック樹脂の FT-IR スペクトル  

(a: PVPリンス未照射 , b:ノボラック樹脂リンス未照射 ) 
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図 4.8 湿潤オゾンによる樹脂の除去における処理チャンバー内の  

CO2濃度とプロセスタイムとの関係  
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図 4.9 湿潤オゾンとノボラック樹脂及び PVP の反応概略図  

 

3.4 結言  

 今回，化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去を行い，FT-IR

及び in situ FT-IRにより反応生成物とポリマー除去中のアウトガス分析から

以下のことを明らかにした．  

化学構造の異なる種々のポリマーの除去において，オゾンは酸化反応によ
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り求電子的に反応するため主鎖および側鎖に C=Cを有するポリマー (ノボラ

ック樹脂，PVP)は除去できたが，C=C のないポリマー (PMMA)は除去できな

かった．また，ノボラック樹脂の除去速度は，PVP の除去速度に比べて速か

った．主鎖に C=C を有するポリマー (ノボラック樹脂 )は湿潤オゾンとの反応

で主鎖が切断されカルボン酸に分解されることで除去される．一方，側鎖に

C=C を有するポリマー (PVP)は湿潤オゾンとの反応で側鎖がカルボン酸に変

化し，水溶性ポリマーとなり，水への溶解性が増加することで除去されるた

めと考えられた．   

リンスの有無における湿潤オゾンによるポリマーの除去では，リンス無で

湿潤オゾンと PVP の反応生成物が基板上に残存した．しかしながら，ノボ

ラック樹脂は，リンスの有無で除去速度は変化しなかった．これは，ノボラ

ック樹脂の主鎖が湿潤オゾンとの反応により切断され，ガスに低分子化され

たためと考えられる．  

PVP の湿潤オゾンによる除去では，  FT-IR測定より 1740 cm-1付近に飽和

脂肪カルボン酸の C=O 伸縮振動ピークがみられ，カルボン酸の生成が確認

された．また，湿潤オゾンの照射時間の増加に従い，C=O 伸縮振動ピーク

強度が増加した．この結果より，PVP は側鎖のベンゼン環が湿潤オゾンによ

り分解され，カルボン酸 (ポリアクリル酸 )に変化していると言える．一方，

ノボラック樹脂では，C=O伸縮振動ピークは 10 s湿潤オゾンを照射した後

は変化しなかった．このため，ノボラック樹脂と湿潤オゾンの反応生成物は

ガス化していることが考えられる．  

in situ FT-IR測定より，湿潤オゾン照射中に CO2 等の低分子ガスの生成が

確認された．したがって，湿潤オゾンによるポリマーの除去において，ノボ

ラック樹脂は湿潤オゾンにより主鎖が低分子化され，カルボン酸を経て，最

終的に CO2 などの低分子ガスにまで分解される．一方，PVP は側鎖のベン

ゼン環に湿潤オゾンが反応し，ポリマーはカルボキシル基を持つ水溶性ポリ

マー (ポリアクリル酸 )に変化し，また，副生成物として低分子のカルボン酸

も生成するがオゾンにより酸化され，CO2 などの低分子ガスにまで分解され

ると考えられる．  
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第 5 章  

イオン注入レジストの化学構造の解析 

 

5.1 緒言  

半導体デバイス製造において，p/n 接合を形成するために，レジストをマ

スクとして基板にイオンを注入する工程がある．レジストは最終的には除去

する必要があるが，イオン注入されたレジストは除去が非常に困難である．

この原因は，イオン注入によって表面が変質するためといわれている 1)．こ

のレジスト変質層の化学構造について研究されてきており，レジスト樹脂が

イオン注入のエネルギーにより炭化したモデルや注入イオン種を介してレ

ジスト樹脂同士が架橋するモデルが提唱されている 2-4)．しかし，イオン注

入レジストの詳細な化学構造についてはいまだ明らかになっておらず，これ

を明らかにすることはイオン注入レジストの除去を検討する上でも非常に

重要である．そこで，これらイオン注入レジストの変質層を含めたイオン注

入レジストを分光学的手法 (FT-IR, UV, XPS)により解析した．  

 

5.2実験  

イオン注入レジストには，ノボラック系ポジ型レジストであるジアゾナフ

トキノン (DNQ)/ノボラック樹脂レジスト (AZ6112; AZ エレクトロニックマ

テリアルズ )に，加速エネルギー70 keVで 5×1013 , 5×1014 , 5×1015 /cm2 のイオ

ン (ホウ素 :B，リン :P)を注入したものを用いた．図 5.1 にジアゾナフトキノ

ン (DNQ)/ノボラックレジストの化学構造を示す．  

 これらイオン注入レジストの化学構造を紫外分光光度法 (UV)，光電子分光

法 (XPS)とフーリエ変換赤外分光法 (FT-IR)により解析した．  

 UV は，190 nm～400 nmの波長域を 8°入射の積分球を用いて，波長分解能

0.5 nmで測定した．XPS測定では，Ar ガスにより表面をエッチングした．

エッチング条件は，加速電圧 1 kV，管電流 10 mA，Ar ガス圧 10-4 Paであり，
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1minエッチングした．実際に測定で得られた XPSスペクトルから O1sと C1s

以外の信号をバックグラウンド (BG)として除外した (図 5.2)．X 線源には波

長 989 pmの Mg-Ka を用い，管電圧 10 kV，管電流 10 mA，測定時の雰囲気

圧力は 10-6 Paで 0~1000eVの範囲を 0.2eV 間隔で測定した．FT-IR 測定は，

全反射測定法 (ATR法 )により，1000 cm-1~4000 cm-1の範囲を積算回数 256回，

分解能 4.0 cm-1 で測定した．  

 

5.3結果及び考察  

図 5.3 及び図 5.4 に B イオン及び P イオン注入レジストの UV スペクトル

を示す．UV 測定より，紫外部領域 (200~400 nm)でイオン注入量の増加にし

たがって吸収が増加した．つまりイオンが注入されるにしたがい，π-π＊吸収

が増加し， π 共役系が形成されていることが判明した．  
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図 5.1 ジアゾナフトキノン (DNQ)/ノボラックレジストの化学構造  
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図 5.2 XPS スペクトルのバックグラウンド (BG)除去  
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図 5.5及び図 5.8に B イオン及び P イオン注入レジストの XPSスペクトル

を示す．B イオン注入レジストでは，O1sピークはイオン注入量に対してほ

ぼ一定の値であったが，C1sピークはイオン注入量の増加にしたがって増加

し，湿潤オゾンによる除去が不可能である 5.0×1015 /cm2 では大幅なピーク

強度の増加が確認された．P イオン注入レジストでは，O1sピークはイオン

注入量の増加にしたがって減少し，C1sピークはイオン注入量の増加に伴い

増加し，湿潤オゾンによる除去が不可能である 5.0×1015 /cm2 では大幅なピ

ーク強度の増加がみられた．イオン注入レジストの XPS 測定より，イオン

注入量の増加にしたがってレジスト樹脂中の酸素成分が減少し，一方，炭素

成分が増加したと考えられる．  

図 5.7 及び図 5.8 に B イオン及び P イオン注入レジストの FT-IR スペクト

ルを示す．イオン注入にともない O-H 伸縮振動 (3400 cm-1)及び C-H 伸縮振

動 (3000 cm-1)のピークは減少した．また，C=C骨格振動 (1600 cm-1)のピーク

が確認された．イオン注入レジスト変質層の化学構造に関して，ノボラック

樹脂間に注入イオン種が介在し，架橋したモデルが提唱されているが，

B-O(1300-1500 cm-1)及び B-C(1100-1200, 1500-1700 cm-1)，さらに P-O (850- 

1040, 1160-1260 cm-1)及び P-C(1290-1330, 1400-1480 cm-1)に見られるイオン

種とノボラック樹脂が架橋した構造に由来するピークは測定されなかった．

また，イオン注入量の増加に対して，エーテル結合 (C-O-C)(1245 cm-1)由来

のピーク増加は観察されなかった．  

表 5.1 にノボラック樹脂に含まれる各結合の結合解離エネルギーを示す．

この値は 2 つの原子または分子に解離するときのエンタルピー変化を表し

ており，低いほど容易に結合が解離する．これより，ベンゼン環と OH 基と

の結合が最も低い値であり，一方，ベンゼン環の結合解離エネルギーが最も

高かった．したがって，変質層にはベンゼン環が多く残存していると考えら

れる．  

上記の結果を総括すると，UV, XPS, FT-IR測定によりレジスト表面はイオ

ン注入の核衝突により与えられるエネルギーで表面のノボラック樹脂の OH

基や H が脱離し，ラジカル化した部分が架橋したため湿潤オゾンによる除

去が難しくなると結論付けられる (図 5.9)．  
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図 5.3 B イオン注入レジストの UV スペクトル  
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図 5.4 P イオン注入レジストの UV スペクトル  
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図 5.5 B イオン注入レジストの XPS スペクトル  
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図 5.6 P イオン注入レジストの XPS スペクトル  
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図 5.7 B イオン注入レジストの FT-IR スペクトル 
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図 5.8 P イオン注入レジストの FT-IR スペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.9 イオン注入レジスト変質層の化学構造  
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表 5.1 ノボラック樹脂中の結合の結合解離エネルギー 5 ,6) 

結合  
結合解離エネルギー  

[kJ/mol] 

C6H6 575.8 (結合 1 つ当たり ) 

H-CH2 457 

H-CH 419 

H-C6H5 464 

O-C 360 

O-H 424.4 

 

5.4 結言  

本章では，イオン注入レジスト変質層の化学構造の解析結果について述べ

た．UV 測定より，紫外部領域 (200~400 nm)でイオン注入量の増加にしたが

って吸収が増加した．つまりイオンがレジストに注入されるにしたがい，π-π

＊吸収が増加し， π 共役系が形成されていることが判明した．イオン注入レ

ジストの XPS 測定より，イオン注入量の増加にしたがってレジスト樹脂中

の酸素成分が減少し，一方，炭素成分が増加したと考えられる．FT-IR スペ

クトルよりイオン注入にともない O-H 伸縮振動 (3400 cm-1)及び C-H 伸縮振

動 (3000 cm-1)のピークは減少した．また，C=C骨格振動 (1600 cm-1)のピーク

が確認された．また，イオン注入量の増加に対するエーテル結合 (C-O-C) 

(1245 cm-1)由来のピーク増加は観察されなかった．これより，レジスト変質

層はポリマー中のヒドロキシル基が脱離し，架橋した構造であるため除去が

困難になることを初めて解明した．  
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第 6 章  

イオン注入レジストの湿潤オゾン 

による除去 

 

6.1 緒言  

半導体デバイスや液晶パネル製造工程では，p 型 /n 型半導体を作製するた

めに最低でも 2 回のイオン注入が必要である．このとき，Si 基板上に作製し

た微細パターンに対して 13 族 /15 族のイオン (ホウ素 : B, リン : P 等 )が基板

全体に注入され，マスクとなったレジストにもイオンが注入される．このイ

オン注入されたレジストは表面が変質しており，除去が困難となっている 1)．

そこで現在，酸素プラズマアッシングと硫酸 -過酸化水素水混合液などの薬

液を組み合わせることで除去している．ここで，薬液は高価であり，さらに

大量に使用するため環境負荷が高いという課題がある．また，酸素プラズマ

アッシングは基板を 250℃程度まで加熱するため高温プロセスとなる．さら

に，イオン注入レジストの酸素プラズマアッシングによる除去では，高温で

アッシング処理を行うとレジストがはじけ飛ぶ「ポッピング」という現象が

発生し，チャンバー汚染を引き起こす可能性がある 2)．これらの問題を解決

するために，湿潤オゾン方式によるイオン注入レジストの除去を試みた．  

現在のデバイス製造工程では，低加速エネルギー，高イオン注入量が求め

られている．以下にこの理由を述べる．0.2µm ライン&スペースのパターン

を作製する場合，アスペクト比が 5 を超えるとパターンの曲がりや折れとい

ったパターン倒れが発生するため，パターンの微細化にしたがって薄い膜厚

のレジストが必要となる 3)．その薄い膜厚のレジストに 150keVなどの高い

加速エネルギーでイオンを注入した場合，イオンがマスクとなるはずのレジ

ストを貫通し，基板にまで到達してしまう．また，素子の抵抗を低くするた

めにイオン注入量を高くする必要がある．  

本章では，イオン注入条件 (イオン種，イオン注入量，加速エネルギー )が
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異なるイオン注入レジストの湿潤オゾンによる除去を行い，その除去性につ

いて SRIM2008 によるイオン注入シミュレーションと微小押し込み硬さ試

験から検討した．これより，イオン注入レジストは，イオン種の原子番号，

イオン注入量，加速エネルギーの増加にしたがって除去されにくくなった．

しかしながら，微小押し込み硬さ試験の結果と湿潤オゾンによるレジスト除

去結果との比較より，レジスト変質層の塑性変形硬さが未注入レジストの 2

倍以下であれば未注入レジストとほぼ同様に除去できることを明らかにし

た．  

 さらに，高濃度湿潤オゾンを用いてレジストの高速除去及びイオン注入レ

ジストの除去について検討した．B イオン注入レジストにおいて，オゾン濃

度が 30vol%，及び 10vol%のときの除去性を比較することにより，オゾン濃

度が高くなることでレジスト除去時間は短くなった．オゾン濃度を 30vol%

にすることにより，オゾン濃度が 10vol%では除去できなかった P, Asイオン

注入レジスト (5×1014 個 /cm2)の除去が可能となった．オゾン濃度が 30vol%

での B， P， As イオン注入レジスト (加速エネルギー： 70keV，注入量：

5×1014/cm2)の除去性は，B イオン注入レジストは表面からの溶解と界面から

の剥離の両方から起こり，P，As イオン注入レジストは剥離のみであると言

える．  

 湿潤オゾン方式を用いて，様々な条件でイオン注入されたポリビニルフェ

ノール (PVP)の除去を行った．また，イオン注入された PVP の変質層の深さ

について SIMS から検討し，湿潤オゾンとイオン注入 PVP との反応性につい

て FT-IR から検討した．イオン注入された PVP の除去結果より，いずれの

イオン種においてもイオン注入量の増加に従って，除去速度が低下した．

SIMS測定の結果より，PVP 変質層の厚みは，それぞれ 387nm (B), 232nm (P)

で 142nm (As)であった．しかしながら，いずれのイオン種も 70keV で注入

されているため，注入イオンによるポリマーの変質の度合いは As が最も高

く，P, B の順で小さくなると考えられる．さらに FT-IR の結果より，B<P<As

の順で変質度合いが高くなることを明らかにした．また，PVP 中のベンゼン

環含有率が，湿潤オゾンにより除去可能なものと不可であるものの間でほぼ

変化がないのに対し，OH 基含有率は B 及び P の 5×1014 /cm2 から急激に低下

した．したがって，イオン注入 PVP の湿潤オゾンによる除去性は，ポリマ

ー中のベンゼン環の濃度よりも OH 基の濃度に依存すると考えられる．  
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6.2 実験  

6.2.1 イオン注入量の異なるイオン注入レジストの 

湿潤オゾンによる除去  

イオン注入レジスト  
イオン注入レジストは，ノボラック系ポジ型レジスト (AZ6112; AZ エレク

トロニックマテリアルズ )(図 6.1)にイオンを注入し作製した．レジストはス

ピンコーター (ACT-300A; Active)により 2000 rpmで 20 s回転塗布され，ホッ

トプレートで 100℃ , 1minプリベークした．その後，加速エネルギーを 70 keV

とし，5×1013，5×1014，5×1015 /cm2 のイオン (ホウ素 :B，リン :P)を上記レジス

トに注入した．表 6.1 にイオン注入されたレジストの初期膜厚を示す．  

 

注入量の異なるイオン注入レジストの湿潤オゾンによる除去  
図 6.2 に湿潤オゾンによるレジスト除去実験における装置 (Mitsubishi 

Electric Corp. and SPC Electronics Corp.)の概要を示す．湿潤オゾンによるレ

ジスト除去は，レジスト基板への湿潤オゾン照射，リンス，乾燥工程を繰り

返し，湿潤オゾン照射時間に対するレジスト膜厚をプロットする．レジスト  
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図 6.1 ノボラック系ポジ型レジストの化学構造  

 

表 6.1 イオン注入レジストの初期膜厚  

イオン注入量  
初期膜厚 [µm] 

B イオン  P イオン  

5.0×1013 /cm2 0.83 0.97 

5.0×1014 /cm2 0.83 0.96 

5.0×1015 /cm2 0.73 0.93 
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膜厚は触針式表面形状測定器 (DekTak 6M; ULVAC)を用いて測定した．レジ

スト除去速度は，初期膜厚をレジストが完全に除去された時間で除すことで

算出した．ここでは，湿潤オゾンとレジストとの反応性を評価するために，

リンス時間と乾燥時間を除外している．  

表 6.2 に湿潤オゾン照射条件を示す．1 プロセスあたりの湿潤オゾン照射

は 10 s，リンスは 5 s，乾燥は 20 sである．基板回転数は湿潤オゾン，リン

ス工程では 2000rpm，乾燥工程では 1000rpmである．オゾン濃度及び O3/O2

ガス流量はそれぞれ 230 g/Nm3(10.7vol%)，1.27×103 Pa m3/min とし，湿潤オ

ゾン温度を T1=70℃，基板温度を T2=60℃としてレジスト除去を行った．  

 

O3/O2 ガス 湿潤オゾン(T1)

リンス(純水)

ヒータ Si 基板 (T2)

モータ

ヒータ

大気圧雰囲気

ヒータ

チャンバー

レジスト

湿潤オゾン(T1)

リンス(純水)

Si 基板 (T2)

モータ

ヒータ ヒータ

レジスト

湿潤オゾン(T1)

リンス(純水)

Si 基板 (T2)

モータ

ヒータ ヒータ

レジスト

湿潤オゾン照射時 純水リンス時
 

図 6.2 湿潤オゾンによるレジスト除去実験における装置概要  

 

表 6.2 湿潤オゾン照射条件 (イオン注入量の異なるレジスト除去 ) 

項目  条件  

湿潤オゾン温度 (T 1) 70 ℃  

Si 基板温度 (T 2) 60 ℃  

リンス温度  70 ℃  

1 回あたり湿潤オゾン照射時間  10 s 

1 回あたりリンス時間  5 s 

乾燥時間  20 s 

基板回転速度 (湿潤オゾン照射，リンス ) 2000 rpm 

基板回転速度 (乾燥 ) 1000 rpm 

湿潤オゾン濃度  230 g/Nm3  (10.7vol %) 

O3/O2ガス流量  1.27×103 Pa m3/min 
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微小押し込み硬さ試験によるイオン注入レジストの 

塑性変形硬さ測定 

イオン注入レジストの硬さを評価するため微小押込み硬さ試験 (ENT-1040 

ELIONIX) を行った．以前我々は微小押し込み硬さ試験の結果より，イオン

注入によってレジスト表面に変質層が形成されていることを明らかにした．

イオン注入によりレジスト中の樹脂が架橋すると膜密度が増加し，塑性変形

硬さが増加すると予想される．図 6.3 に微小押込み硬さ試験による負荷除荷

曲線を示す．下式の塑性変形硬さ H はサンプルの塑性を示し，塑性押し込

み深さ D 2 µm と荷重 P N を用いて以下の式で算出した．塑性押し込み深さ

D 2 µm は除荷開始部分から接線を引き，荷重 0 まで接線を延長したときの

変位である．K は圧子形状に起因する係数であり，バーコビッチ型圧子では

2.396×108 である 4)．  

 

 

 

表 6.3 に微小押し込み硬さ試験の実験条件を示す．荷重は 1.0×10-5~2.6×

10-3 N とし，荷重ステップは 8.0×10-5 N 以上では (荷重 /2000) N/msで，荷重

1.0×10-5~8.0×10-5 N では 4.0×10-8 N/msとした．圧子には，稜角 115°のバ

ーコビッチ (三角錐 )型ダイヤモンド圧子を使用した．また，イオン注入レジ

ス ト の塑性 変 形硬さ を未注 入 レ ジ ス ト (ノボラ ッ ク系ポジ 型 レ ジ ス ト : 

AZ6112)の塑性変形硬さで規格化し，この値を規格化塑性変形硬さ H2 とした． 

 

①：負荷

②：保持

③：除荷

荷
重 ①

②

③

深さ D1D2

P

 
図 6.3 微小押込み硬さ試験による負荷除荷曲線  
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表 6.3 微小押し込み硬さ試験の実験条件  

 

6.2.2 高濃度湿潤オゾンによるイオン注入レジスト  

の除去  

オゾン濃度を変化させた湿潤オゾンによりイオン注入レジストの除去を

行った．湿潤オゾン濃度は 10，30vol%，O3/O2ガス流量は 1.27×103 Pa m3/min 

(10vol%時 )，7.60×102 Pa m3/min (30vol%時 )である．O3/O2ガスは高濃度オゾ

ン発生装置 (HAP-3024; Iwatani corp.)で発生させた．表 6.4 に湿潤オゾン照射

条件を示す．湿潤オゾン照射は 10s，リンスは 5s，乾燥は 20s行った．基板

回転数は，湿潤オゾン及びリンスは 2000rpm，乾燥は 1000rpmである．湿潤

オゾン温度は 70℃，基板温度は 60℃とした．イオン注入レジストには，ノ

ボラック樹脂 /ジアゾナフトキノン (DNQ)レジストに，加速エネルギー70keV

で 5×1014 /cm2 のイオン (ホウ素 :B，リン :P，ヒ素 :As)を注入したものを用い

た．ここで，5×1014 /cm2 イオンが注入されたレジストを用いたのは，このイ

オン注入量より湿潤オゾンによる除去性に差異が確認されるためである．  

湿潤オゾンによるイオン注入レジストの除去では，レジストの基板からの

剥離の影響が考えられる．これは，イオン注入レジストは表面硬化層と未注

入層からなる 2層構造であり，未注入層 (下層 )は容易に溶解するためである．

そこで，レジスト除去には，レジスト表面からの溶解によるものと基板から

の剥離によるものの両方を含めることにする．レジスト表面からの溶解につ

いては触針式表面形状測定器による膜厚測定により検討し，基板からの剥離

については光学顕微鏡観察 (ECLIPSE L150; Nikon)により検討した．  

 

項目  条件 

荷重  1.0×10-5~2.6×10-3 N  

荷重ステップ (1.0×10-5~8.0×10-5 N) 4.0×10-8 N/ms 

荷重ステップ (8.0×10-5 N 以上 ) (荷重 /2000) N/ms 

荷重保持時間  2 s 

圧子形状  バーコビッチ型 (稜角 115°) 
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表 6.4 湿潤オゾン照射条件 (高濃度湿潤オゾン ) 

項目  条件  

湿潤オゾン温度 (T 1) 70 ℃  

Si 基板温度 (T 2) 60 ℃  

リンス温度  70 ℃  

1 回あたり湿潤オゾン照射時間  10 s 

1 回あたりリンス時間  5 s 

乾燥時間  20 s 

基板回転速度 (湿潤オゾン照射，リンス ) 2000 rpm 

基板回転速度 (乾燥 ) 1000 rpm 

湿潤オゾン濃度  10vol %, 30vol% 

O3/O2ガス流量  
7.60×102 Pa m3/min (30vol%) 

1.27×103 Pa m3/min (10vol%) 

 

6.2.3 加速エネルギーの異なるイオン注入レジストの

湿潤オゾンによる除去  

イオン注入レジスト  
イオン注入レジストは，ノボラック系ポジ型レジスト (AZ6112; AZ エレク

トロニックマテリアルズ )にイオンを注入し作製した．レジストはスピンコ

ーター (ACT-300A; Active)により 2000 rpmで 20 s回転塗布され，ホットプレ

ートで 100℃ , 1min プリベークした．その後，加速エネルギーを 10, 70, 150 

keV とし 5×1014 /cm2 のイオン (ホウ素 :B，リン :P)を上記レジストに注入した  

 

表 6.5 イオン注入レジストの初期膜厚 (イオン注入量 : 5×1014 /cm2) 

加速エネルギー  
初期膜厚 [µm] 

B イオン  P イオン  

10keV 1.17 1.18 

70keV 0.83 0.96 

150keV 1.14 1.08 
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表 6.6 イオン注入レジストの初期膜厚 (イオン注入量 : 1×1015 /cm2) 

レジスト  加速エネルギー  
初期膜厚 [µm] 

B イオン  As イオン  

i 線用レジスト  
0.5keV 0.32 －  

3keV －  0.32 

KrF 用レジスト  
0.5keV 0.26 －  

3keV －  0.26 

 

ものをサンプルとした．また，実プロセスに近いイオン注入レジストも作製

した．表 6.5 及び表 6.6 にイオン注入されたレジストの初期膜厚を示す．  

 

イオン注入レジストの湿潤オゾンによる除去  
湿潤オゾンによるレジスト除去は，レジスト基板への湿潤オゾン照射，リ

ンス，乾燥工程を繰り返し，湿潤オゾン照射時間に対するレジスト膜厚をプ

ロットする．レジスト膜厚は触針式表面形状測定器 (DekTak 6M; ULVAC)を

用いて測定した．レジスト除去速度は，初期膜厚をレジストが完全に除去さ

れた時間で除すことで算出した．ここでは，湿潤オゾンとレジストとの反応

性を評価するために，リンス時間と乾燥時間を除外している．  

実験条件は 6.2.1と同様である．1 プロセスあたりの湿潤オゾン照射は 10s，

リンスは 5 s，乾燥は 20 sである．基板回転数は湿潤オゾン，リンス工程で

は 2000 rpm，乾燥工程では 1000 rpmである．オゾン濃度及び O3/O2ガス流

量はそれぞれ 230 g/Nm3(10.7vol%)，1.27×103 Pa m3/min とし，湿潤オゾン温

度を T1=70℃，基板温度を T2=60℃としてレジスト除去を行った．  

 

SEM 及び溶剤を用いたレジスト変質層の剥離による  

イオン注入レジストの構造観察  
イ オ ン 注 入 レ ジ ス ト断面 の状態を走査型 電 子顕微鏡 (SEM: JSR-6360; 

JEOL Ltd.)により観察した．断面 SEM 像は，加速電圧 20kV で観察された二

次電子像である．未注入のノボラック系ポジ型レジストを溶剤に浸漬した場

合，瞬時に溶解する．また，イオンが注入されたレジストを浸漬した場合，

溶剤はレジスト断面の未注入レジストが露出している部分にアタックし，上

層が剥離する (図 6.4)5)．これは，イオン注入によって変質した上層が下部の  
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Si 基板

レジスト
変質層
(膜厚を測定)

未注入
レジスト

レジスト
変質層

 

図 6.4 溶剤浸漬によるイオン注入レジスト変質層の剥離  

 

 

 

図 6.5 炭酸エチレン (Ethylene Carbonate: EC)の化学構造  

 

未注入レジスト層が溶解することによりリフトオフするためと考えられる．

このとき剥離したレジスト膜を回収し，レジスト変質層の膜厚を触針式表面

形状測定器 (DekTak 6M ULVAC)により測定した．レジスト剥離に用いた溶剤

は炭酸エチレン (Ethylene Carbonate: EC) (図 6.5)であり，回転子で攪拌しな

がら溶剤温度を 70℃に設定した．  

 

レジストへのイオン注入シミュレーション  
イ オ ン 注 入 さ れ た レ ジ ス ト に お け る イ オ ン 種 に よ る影響をみる た め

SRIM2008によるイオン注入シミュレーションを行った 6)．加速エネルギー

は 70keV で被注入レジストは PMMA である．また，阻止能は電子阻止能及

び核阻止能である．SRIM2008では，レジストの化学構造を考慮してシミュ

レーションを行うことができないため，レジストを構成する C, O, H原子に

与えられるエネルギーを計算した．  

 

TOF-SIMSによるイオン注入レジストの組成分析  
イオン注入レジストの組成について検討するために，イオン注入レジストを

SAICAS(NN-04; DAIPLA WINTES)により精密斜め切削し，飛行時間二次イオ

ン質量分析計 (TOF-SIMS: TOF-SIMS 5; ION-TOF)により深さ方向について分

析した．TOF-SIMS は，発 生 し た 二 次 イ オ ン を 一 定 の エ ネ ル ギ ー で

加 速 し ， 質 量 に 応 じ た 速 度 (軽 い イ オ ン は 高 速 ，重 い イ オ ン は 低

速 ) で 質 量 分 析 計 に 入 れ る ． 検 出 器 に 到 達 す る ま で の 時 間 (飛 行

時 間 )は 質 量 の 関 数 で あ り ，こ の 飛 行 時 間 の 分 布 を 精 密 に 計 測 す  

O
C O

O

CH2

CH2
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SAICAS (surface and interface cutting SAICAS (surface and interface cutting SAICAS (surface and interface cutting SAICAS (surface and interface cutting 
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レジストレジストレジストレジスト

基板基板基板基板

斜め切削斜め切削斜め切削斜め切削
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ダイアモンドダイアモンドダイアモンドダイアモンド

切刃切刃切刃切刃

 

図 6.6 SAICAS によるイオン注入レジスト斜め切削の概要  

 

る こ と に よ っ て 質 量 ス ペ ク ト ル が 得 ら れ る ． 図 6.6 に SAICAS によ

るイオン注入レジスト斜め切削の概要を示す．TOF-SIMS測定において一次

イオンは Bi 3
2+で，加速電圧は 25kV である．測定面積は 320 µm 角 (未注入レ

ジスト ), 380 µm 角 (10 keV), 250 µm 角 (70 keV), 400 µm 角 (150 keV)である．  

イオン注入レジストには，硬化の度合いを明確にするために，B イオンを

10, 70, 150 keVで 5×1015 /cm2 注入したものを用いた．  

 

6.2.4 イオン注入されたポリビニルフェノールの湿潤

オゾンによる除去  

イオン注入されたポリビニルフェノール  
ポリビニルフェノール (PVP: Mw=8000)/乳酸エチル溶液 (図 6.7)を 3inch Si

基板にスピンコーター (ACT-300A; Active)により 2000 rpmで 20 s回転塗布し，

ホットプレートで 100℃ , 1min プリベークした．この PVP に，70 keVの加速

エネルギーで 5×1013, 5×1014, 5×1015 /cm2 のイオン (ホウ素 : B，リン : P，ヒ素 : 

As) を注入した．   

 

イオン注入されたポリビニルフェノールの湿潤オゾンによる

除去 

湿潤オゾンによる PVP 除去は，レジスト基板への湿潤オゾン照射，リンス，

乾燥工程を繰り返すことで，PVP を除去する．また，PVP 膜厚は触針式表面

形状測定器 (DekTak 6M; ULVAC)を用いて測定した．PVP 除去速度は，初期

膜厚を PVP が完全に除去された時間で除すことで算出する．ここでは，湿  
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図 6.7 ポリビニルフェノール (PVP)及び乳酸エチルの化学構造  

 

表 6.8 湿潤オゾン照射条件  

(イオン注入 PVP の湿潤オゾンによる除去 ) 

項目  条件  

湿潤オゾン温度 (T 1) 70 ℃  

Si 基板温度 (T 2) 60 ℃  

リンス温度  70 ℃  

1 回あたり湿潤オゾン照射時間  10 s 

1 回あたりリンス時間  5 s 

乾燥時間  20 s 

基板回転速度 (湿潤オゾン照射，リンス ) 2000 rpm 

基板回転速度 (乾燥 ) 1000 rpm 

湿潤オゾン濃度  230 g/Nm3  (10.7vol %) 

O3/O2ガス流量  1.27×103 Pa m3/min 

 

潤オゾンと PVP との反応性を評価するために，リンス時間と乾燥時間を除

外して求めた．  

1 プロセスあたりの湿潤オゾン照射は 10s，リンスは 5s，乾燥は 20s行う．

基板回転数は湿潤オゾン，リンスでは 2000rpm，乾燥では 1000rpmである．

オゾン濃度及び O3/O2ガス流量は 230 g/Nm3(10.7vol%)，1.27×103 Pa m3/min

とし，湿潤オゾン温度は T1=70℃，基板温度 T2=60℃で PVP 除去を行った． 

 

SIMS によるイオン注入されたポリビニルフェノール変質層

の膜厚測定  
 イオン注入 PVP の変質層の厚みについてアルゴンクラスタービームを用

いた SIMS測定から求めた 7)．イオン注入された PVP の深さをイオン照射量  
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変質層
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基板
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Dd+DiDd
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図 6.8 イオン注入 PVP 変質層の膜厚換算概要  

 

とエッチングレートから換算した．エッチングレートは PVP 膜全てをエッ

チングするのに要したイオン照射量から算出した．PVP 特有のイオンの照射

量依存のグラフから，全膜エッチング照射量 (Dd+D i )及び変質層エッチング

照射量 Dd を読み取り、D i を決定する．未照射サンプルの測定から Ri =3.72E-13 

nm/(/cm2)であるので、未注入層の膜厚は T i =Ri×D i で求められる．  

さらに，膜厚測定から全膜厚 T to ta l も分かるので変質層の膜厚は Td=Tto ta l-T i

で求められる (図 6.8)．エッチングには Ar を用い，加速電圧は 13 kV である．

イオン注入 PVPには，B, P及び As が 70keVの加速エネルギーで 5×1014 /cm2

注入されたものを用いた．  

 

FT-IR によるイオン注入 PVPの分光学的評価  
 イオン注入されたポリビニルフェノール (PVP)の化学的組成を定量的に評

価するために全反射測定法 (ATR 法 )を用いた FT-IR 測定を行った．   

 FT-IR 測定は光路を窒素置換した後， ATR 法により行った．本実験では，

PVP に含まれるヒドロキシル基 (OH 基 )及びベンゼン環に注目し，OH 基は

3400 cm-1，ベンゼン環は 1600 cm-1 におけるピーク高さを用いて定量化した． 
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6.3 結果及び考察  

6.3.1 注入イオン種及びイオン注入量の異なる  

レジストの湿潤オゾンによる除去  

図 6.9に異なるイオン注入量で B, Pイオンが注入されたレジストの湿潤オ

ゾンによる除去性を示す．表 6.9 にそれぞれのレジスト除去速度をまとめて

示す．レジストには，70 keVの加速エネルギーで 5×1013, 5×1014, 5×1015 /cm2

のイオン (B, P)が注入されたものを用いた．70 keVでイオン注入されたレジ

ストを用いたのは，この加速エネルギーにおいてイオン注入量及びイオン種

による除去性の変化が顕著に現れるためである．B, P イオンが注入されたレ

ジストどちらにおいてもイオン注入量の増加にしたがってレジスト除去速

度は低下した．5×1013 /cm2 イオンが注入されたレジストは，B, P イオン両者

で除去が可能であり，除去速度は B が 1.04 µm/min，P が 1.07  µm/min であ

った．5×1014 /cm2 イオンが注入されたレジストは，B が P に比較して容易に

除去され (除去速度 : 0.25 µm/min)たが，P は除去されなかった．5×1015 /cm2

のイオンが注入されたレジストは，B, P イオン両者とも膜厚が減少せず，除

去できなかった．また，除去可能なイオン注入レジストについては，膜厚が

急速に減少し始める領域においては，未注入レジストと膜厚減少の傾向がほ

ぼ同じであったことから，レジスト表面の変質層より深い部分は未注入レジ

ストと同一であると考えられる．   

図 6.10に 70 keVの加速エネルギーで B, Pイオンが注入されたレジストの

規格化塑性変形硬さ H2 を示す．この結果より，イオン注入量の増加にした

がってレジスト表面の塑性変形硬さは増加した．また，B イオン注入レジス

トはレジストの深い部分まで変質しているが，B イオン注入レジスト表面の

塑性変形硬さは P イオン注入レジストより低かった．これは，SRIM2008に

よるイオン注入シミュレーションの結果より，B は P と比較して軽いイオン

のためレジストの深い部分まで注入される．そのため，同じイオン注入量の

場合，B イオン注入レジストの変質の度合いは低くなるので B イオン注入レ

ジストが速く除去されたと考えられる．  

イオン種及びイオン注入量の異なるイオン注入レジスト除去の結果 (図
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6.8)より，70 keVで B イオンが 5×1015 /cm2 注入されたレジスト及び 70keV

で Pイオンが 5×1014 , 5×1015 /cm2 注入されたレジストは除去されなかったこ

とから，イオン注入レジストの塑性変形硬さが未注入レジストの 5 倍以上で

は湿潤オゾンによる除去は不可能であると言える．規格化塑性変形硬さ H2

が 5 以上になる厚みは B の 5×1015 /cm2 では 200nm，P の 5×1014 /cm2 では 45 

nm，P の 5×1015 /cm2 では 95 nmであった．また，B, P が 5×1013 /cm2 注入さ

れたレジストにおいて塑性変形硬さは未注入レジストの 2 倍以下であるこ

とから規格化塑性変形硬さ H2 が 2 以下であった場合，未注入レジストとほ

ぼ同様に除去できると考えられる．  

 

6.3.2 高濃度湿潤オゾンによるイオン注入レジストの

除去  

図 6.11にオゾンガス濃度 10vol%におけるイオン注入レジストの膜厚変化

を示す．B イオン注入レジストのみ膜厚が減少した．これより，このレジス

トはレジスト表面からの溶解により除去できたと考えられる．また，このレ

ジストは，レジスト上層では膜厚減少の傾きが小さく (除去速度が遅い )，下

層では膜厚減少の傾きが大きかった (除去速度が速い )．これは，レジスト上

層が B イオンの注入により硬化しており，下層はイオン注入の影響を受け  

0 100 200 300 400 500 600 700
0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1.20

1.40

Wet ozone irradiation time [s]

P
h
o
to

re
s
is

t 
th

ic
k
n
e
s
s
 [

µm
]

AZ6112

B-5E13

B-5E14

B-5E15

P-5E13

P-5E14

P-5E15

70keV

200nm

 

図 6.9 異なるイオン注入量の B, P イオン注入レジストの  

湿潤オゾンによる除去  
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表 6.9 異なるイオン注入量の B, P イオン注入レジストの除去速度  

サンプル  除去速度 [µm/min] 

AZ6112 1.01 

B ions (5×1013 /cm2) 1.04 

B ions (5×1014 /cm2) 0.25 

B ions (5×1015 /cm2) × 

P ions (5×1013 /cm2) 1.07 

P ions (5×1014 /cm2) × 

P ions (5×1015 /cm2) × 
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図 6.10 70keV の加速エネルギーで B, P イオンが注入された  

レジストの格化塑性変形硬さ H2 

 

ておらず未注入状態になっているためである．一方，P，As イオン注入レジ

ストの膜厚は減少しなかった．これより，これらのレジストでは，表面から

の溶解は起きていないと言える．これは，P，As イオン注入レジストの上層

の硬化の度合いが B イオン注入レジストに比較し大きいためと考えられる． 

図 6.12にオゾン濃度 30vol%におけるイオン注入レジストの膜厚変化を示

す．オゾン濃度 30vol%におけるイオン注入レジストの除去性は、オゾン濃

度 10vol%のそれらと同じであり、B イオン注入レジストのみ膜厚が減少し

た．B イオン注入レジストにおけるオゾン濃度が 30vol%，及び 10vol%のと
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きの除去速度の比較より，オゾン濃度が高くなることでレジスト除去時間は

短くなった．これは，オゾン濃度の増加によりレジストと反応するオゾン分

子数が増加したためである．  

図 6.13に B, P, Asイオン注入レジスト表面の光学顕微鏡写真を示す．オゾ

ン濃度は 30vol%である．全てのイオン注入レジストにおいて剥離がみられ

た．剥離の様子として，まず，照射初期段階 (湿潤オゾン照射時間が短い )で，

レジスト表面にクラックが発生した．照射時間が長くなるにつれて，クラッ

ク部が除去された．クラック部が除去された後，クラック部周辺のレジスト

が剥離した．クラック部のレジストが除去されると，湿潤オゾンはレジスト

下層にもアタックすることが可能となると言える．イオン注入レジストの下

層は，イオン注入の影響を受けておらず未注入状態であるため，湿潤オゾン

はレジストを溶解することができると考えられる．したがって，クラック部

周辺のレジストが剥離により除去できたと考察した．また，光学顕微鏡での

観察範囲 (1.0mm×1.5mm)においては，B イオン注入レジストは湿潤オゾン照

射時間が 120 s，P イオン注入レジストは 660 s，As イオン注入レジストは

840 sでレジストが除去できた．これらより，高濃度湿潤オゾン (30 vol%)を

使用することにより，低濃度湿潤オゾン (10 vol%)では除去できなかったイオ

ン注入レジスト (5×1014 /cm2)がイオン種に関わらず除去できることが判明し

た．オゾン濃度が 30 vol%での B，P，As イオン注入レジストの除去性は，B

イオン注入レジストは表面からの溶解と界面からの剥離の両方であり，P，

As イオン注入レジストは剥離のみであった (図 6.14)．  
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図 6.11 オゾンガス濃度 10vol%におけるイオン注入レジストの膜厚変化  
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図 6.12 オゾンガス濃度 30vol%におけるイオン注入レジストの膜厚変化  
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図 6.13 B, P, Asイオン注入レジスト表面の光学顕微鏡写真  

 

6.3.3 加速エネルギーの異なるイオン注入レジストの 

湿潤オゾンによる除去  

図 6.15 に異なる加速エネルギーで B イオンが注入されたレジストの除去

性を示す．イオン注入量は 5×1014 /cm2 である．この結果より，10, 70, 150 keV

の順でレジストは除去されにくくなり，150 keVでイオン注入されたレジス  
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レジスト表面からの
溶解と剥離

剥離のみ

O3 O3

 

図 6.14 注入イオン種によるレジスト除去形態の差異  

 
トは除去できなかった．また，表 6.10 に異なる加速エネルギーで B イオン

が注入されたレジストの除去速度をまとめた．加速エネルギーの増加にした

がってレジスト除去速度は低下し，10 keVでは 0.69 µm/min，70 keVは 0.25 

µm/min であった．加速エネルギーの増加にしたがってイオンがレジストに

与えるエネルギーが多くなり，レジスト表面の変質の度合いが増加し，湿潤

オゾンとの反応が困難になったためと考えられる．また，レジスト変質層が

除去された後の傾きは，未注入レジストとほぼ同様になることからレジスト

表面に変質層が形成されており，変質層より深い部分は未注入レジストであ

り全体として 2 層構造であると考えられる．B イオンが注入されたレジスト

の湿潤オゾンによる除去結果よりレジスト変質層とみられる部分の厚みは

10 keVでは 40 nm，70 keVでは 200 nmであった．  

 図 6.16 に異なる加速エネルギーで P イオンが注入されたレジストの除去

性を示す．イオン注入量は 5×1014 /cm2 である．この結果より，B イオンが

注入されたレジストと同様に 10, 70, 150 keVの順でレジストは除去されに  
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図 6.15 異なる加速エネルギーで B イオンが注入された  

レジストの除去性  
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表 6.10 異なる加速エネルギーで B イオンが注入された  

レジストの除去速度  

サンプル  除去速度 [µm/min] 

AZ6112 1.01 

B ions (10keV) 0.69 

B ions (70keV) 0.25 

B ions (150keV) × 

 

くくなり，70, 150keVにおいては除去できなかった．表 5.11に異なる加速  

エネルギーで P イオンが注入されたレジストの除去速度をまとめた．P イオ

ンが 10 keVで注入されたレジストの除去速度は 0.18 µm/min であった．こ

れも B イオン注入レジストと同様に，加速エネルギーの増加にしたがって

レジスト変質層の硬さが増加し，湿潤オゾンとの反応が困難になったためと

考えられる．また，10 keV で P イオンが注入されたレジストの変質層が除

去された後の傾きが未注入レジストとほぼ同様になることから表面にレジ

スト変質層が形成されており，変質層より深い部分は未注入レジストである

と考えられる．  
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図 6.16 異なる加速エネルギーで P イオンが注入された  

レジストの除去性  
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表 6.11異なる加速エネルギーで P イオンが注入された  

レジストの除去速度  

サンプル  除去速度 [µm/min] 

AZ6112 1.01 

P ions (10keV) 0.18 

P ions (70keV) × 

P ions (150keV) × 

 

図 6.17 に低加速エネルギー (0.5keV, 3keV)でイオン注入された i 線用レジ

ストの湿潤オゾンによる除去について示し，図 6.18 に低加速エネルギー

(0.5keV, 3keV)でイオン注入された KrF エキシマレーザー用レジストの湿潤

オゾンによる除去について示す．また，表 5.12 に低加速エネルギーでイオ

ン注入されたレジストの除去速度を示す．除去速度は，初期膜厚を完全除去

されたときの湿潤オゾン照射時間で除することにより算出した．この結果よ

り，低加速エネルギーであれば高イオン注入量のレジストもイオン種に関わ

らず除去可能であった．また，As が 3keV でイオン注入された i 線用レジス

トが除去可能であったことから B が 3keV で注入されたレジスト及び As が

0.5keVで注入されたレジストも除去可能であると考えられる．  
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図 6.17 低加速エネルギーでイオン注入された i 線用レジストの  

湿潤オゾンによる除去  
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図 6.18 低加速エネルギーでイオン注入された KrF エキシマレーザー用  

レジストの湿潤オゾンによる除去  

 

表 6.12 低加速イオン注入された i 線用レジスト及び KrF エキシマ    

レーザー用レジストの湿潤オゾンによる除去速度  

サンプル  除去速度 [µm/min] 

i-ray non-implanted 1.05 

i-ray(B, 0.5keV, 1E15) 0.64 

i-ray(As, 3keV, 1E15) 0.06 

KrF non-implanted 0.50 

KrF(B, 0.5keV, 1E15) 0.27 

KrF(As, 3keV, 1E15) 0.05 

 

SEM 及び溶剤を用いたレジスト変質層の剥離による  

イオン注入レジストの構造観察  
図 6.19に 10, 70, 150 keVで B, Pイオン注入されたレジストの断面 SEM 像

を示す．この結果より，イオン注入レジスト断面には境界線が確認され，イ

オン注入レジストには変質層と未注入層の 2 層構造が形成されていると考

えられる．また，B, P イオンが注入されたレジストのどちらにおいても加速

エネルギーの増加にしたがってレジスト変質層の割合が高くなっているこ

とがわかる．表 6.13に SEM観察及び溶剤を用いたイオン注入レジスト変質

層の剥離によるイオン注入レジスト変質層の膜厚を示し，表 6.14 にレジス

ト変質層のレジスト全体に対する割合を示す．この結果より，レジスト変質
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層の割合は加速エネルギーの増加とともに多くなり，SEM 像及び溶剤を用

いたレジスト変質層の剥離によるレジスト変質層の割合の傾向は，ほぼ同様

であった．しかし，湿潤オゾンによるレジスト除去から得られた変質層の割

合は，SEM 観察及び溶剤による剥離結果と比較して少なかった．これは，

湿潤オゾンによるレジスト除去において閾値以下の変質の度合いをもつレ

ジストが未注入レジストと同様に除去されたためと考えられる．  

加速エネルギーの増加にしたがって湿潤オゾンによるレジスト除去が困

難になったことについて微小押し込み硬さ試験により考察した．図 6.20 に

レジスト深さに対する B イオン注入レジストの規格化塑性変形硬さ H2 を示

す．この結果より，加速エネルギーの増加にしたがってレジスト表面の塑性

変形硬さが増加し，レジストの変質している範囲 (厚み )が広がった．また，

湿潤オゾンによる B イオン注入レジスト除去の結果 (図 6.15)より，150 keV

で B イオンが注入されたレジストは除去されなかったことから，6.3.1 と同

様にイオン注入レジストの塑性変形硬さの最も高い値が未注入レジストの

5 倍以上であった場合，湿潤オゾンによる除去は不可能になると考えられる．

規格化塑性変形硬さ H2 が 5以上になる厚みは 150 keVでは 130 nmであった． 

 

 
図 6.19 10, 70, 150 keVで B, P イオン注入された  

レジストの断面 SEM 像  
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表 6.13 SEM観察及び溶剤を用いたイオン注入レジスト変質層の剥離に  

よるイオン注入レジスト変質層の膜厚  

サンプル  

レジスト除去  

(湿潤オゾン ) 

変質層膜厚  

SEM 

変質層膜厚  

レジスト除去  

 (溶剤 ) 

変質層膜厚  

10keV(B ions) 40nm 110nm 90nm 

70keV(B ions) 200nm 500nm 407nm 

150keV(B ions) －  830nm 660nm 

10keV(P ions) 30nm －  40nm 

70keV(P ions) －  330nm 140nm 

150keV(P ions) －  500nm 400nm 

 

表 6.14 レジスト変質層のレジスト全体に対する割合  

サンプル  

 レジスト除去  

(湿潤オゾン ) 

変質層 /全体  

SEM 

変質層 /全体  

レジスト除去  

(溶剤 ) 

変質層 /全体  

10keV(B ions) 0.04 0.09 0.08 

70keV(B ions) 0.25 0.60 0.50 

150keV(B ions) －  0.72 0.60 

10keV(P ions) 0.03 －  0.03 

70keV(P ions) －  0.34 0.25 

150keV(P ions) －  0.46 0.36 

 

また，10 keV において塑性変形硬さは未注入レジストの 2 倍以下であり，

70 keVではレジスト深さ 200 nmより深い部分に存在するレジストは未注入

レジストと同様に除去され，規格化塑性変形硬さ H2≦2 となるときのレジス

ト深さが 200 nmであることから規格化塑性変形硬さ H2 が 2以下であった場

合，未注入レジストとほぼ同様に除去できると考えられる． 図 6.21にレジ

スト深さに対する P イオン注入レジストの規格化塑性変形硬さ H2 を示す．

この結果より，B イオン注入レジストと同様に，加速エネルギーの増加にし

たがってレジスト表面の塑性変形硬さが増加し，レジストの変質している範

囲 (厚み )が広くなった．また，湿潤オゾンによる P イオン注入レジスト除去
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の結果 (図 6.16)より，70, 150 keVで P イオンが注入されたレジストは除去さ

れなかったことからイオン注入レジストの塑性変形硬さが未注入レジスト

の 5 倍以上の部分が存在すると湿潤オゾンによる除去は不可能であると考

えられる．規格化塑性変形硬さ H2≧5 の膜厚は，70 keVでは 45 nm，150 keV

では 130 nmであった．また，10 keVで P イオンが注入されたレジストは，

全体的に規格化塑性変形硬さ H2 が 2 以下であったことから表面に存在する

極薄いレジスト変質層が湿潤オゾンによって除去された後，未注入レジスト

と同様に除去されたと考えられる．   
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図 6.20 レジスト深さに対する B イオン注入レジストの  

規格化塑性変形硬さ H2  
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図 6.21 レジスト深さに対する P イオン注入レジストの  

規格化塑性変形硬さ H2  
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TOF-SIMSによるイオン注入レジストの組成分析  
図 6.22 に TOF-SIMS 分析による各イオン注入レジストの負二次イオン質

量スペクトルを示す．未注入レジスト成分としてレジストのベースポリマー

であるノボラック樹脂由来の C8H9O-(m/z 121.08)が検出され，レジスト硬化

層成分として不飽和結合を多く含む炭化水素系の C10H
-(m/z 121.01)が検出

された．また，加速エネルギーの増加にしたがって C10H
-のイオン強度が増

大した．これより，イオン注入によってノボラック樹脂の分子構造が破壊さ

れ，炭化したため，除去されにくくなったと考えられる．  

図 6.23に各イオン注入レジストの負二次イオン像を示す．ここで，h はイ

オン注入による表面硬化層 (変質層 )，n.i は未注入層， s は基板表面である．

加速エネルギーの増加にしたがってレジスト内部の深い部分から C10H
-のイ

オンが検出された．一方，C8H9O-のイオン強度は表面層では弱く，下層では

強かった．これより，加速エネルギーの増加に伴い，レジストの深い部分ま

で炭化していると考えられる．また，未注入レジストと比較してすべてのイ

オン注入レジストで C8H9O-のイオン強度は高かった．これは，イオン注入

によってノボラック樹脂が分子切断されており，イオン化されやすかったた

めと考えられる．さらに，10 keV では，レジスト最表面より深い部分で即

座に C8H9O-のイオンが観察された．  

表面形状測定の結果より，10 keVは斜め切削時に深さ 100 nmの領域まで

欠落していたためと考えられる．70 keVは深さ 400 nmの領域まで欠落し，

150 keVは深さ 600 nmの領域まで欠落していた．欠落した原因として，レ

ジスト硬化層が未注入層付近で剥離したことが考えられる．したがって，

10keV でのレジスト硬化層の膜厚は約 100 nmであり，70 keVでのレジスト

硬化層の膜厚は約 400 nm，150 keVでのレジスト硬化層の膜厚は約 600 nm

程度であると推察される．  
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図 6.22 TOF-SIMS分析による各イオン注入レジストの  

負二次イオン質量スペクトル  
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図 6.23 各イオン注入レジストの負二次イオン像  

 

6.3.4 イオン注入されたポリビニルフェノールの湿潤

オゾンによる除去  

イオン注入ポリビニルフェノールの湿潤オゾンによる除去 

図 6.24に異なるイオン注入量で B, P及び As イオンが注入された PVPの

湿潤オゾンによる除去を示す．イオン注入量の増加にしたがって PVP は除

去されにくくなり，5×1015 /cm2 のイオン注入量の PVPは除去できなかった．

また，イオン注入量の増加にしたがって PVP 除去速度は低下し，5×1013 /cm2

では 0.49 µm/min，5×1014 /cm2 は 0.12 µm/min であった．P イオンが注入され

た PVP では，イオン注入量の増加にしたがって除去されにくくなり，5×1014,  

5×1015 /cm2においては完全に除去できなかった．また，Pイオンが 5×1013 /cm2

注入された PVP の除去速度は 0.48µm/min であった．As イオンが注入された

PVP は，B，P イオンが注入された PVP と同様にイオン注入量の増加にした

がって除去されにくくなり，5×1014, 5×1015 /cm2 は完全に除去できなかった．

また，As イオンが 5×1013 /cm2 注入された PVP の除去速度は 0.36µm/min で

あった．これらの結果は，イオン注入量の増加にしたがってオゾンと反応す

る PVP のベンゼン環及びヒドロキシル基 (OH 基 )が変質し，湿潤オゾンによ

るイオン注入 PVP の除去性が低下したためと考えられる．  
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(a) B イオン注入 PVP 
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(b) Pイオン注入 PVP 
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(c) As イオン注入 PVP 

図 6.24 異なるイオン注入量で注入された PVP の湿潤オゾンによる除去  
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注入イオン種で比較した場合，B イオンが注入された PVP が P 及び As イ

オンが注入された PVP に比べて容易に除去された．これは，SRIM2008によ

るイオン注入シミュレーションの結果より，B は P, Asと比較して軽いイオ

ンのため PVP の深い部分まで注入される 8)．そのため，同じイオン注入量

の場合，B イオン注入 PVP の変質度合いは低くなるので B イオンが注入さ

れた PVP が速く除去されたと考えられる．  

 

SIMS によるイオン注入されたポリビニルフェノール変質層

の膜厚測定  
 図 6.25 に未注入 PVP の SIMS スペクトルを示す．この結果より，質量数

106, 120及び 226 のイオンが強く検出され，これらは PVP 特有のイオンであ

ると推定される (図 6.26)．イオン注入 PVP ではこれらの検出数を深さ方向に

対してプロットした．図 6.27に各種イオン注入 PVP の質量数 106, 120及び

226 の深さ方向分析結果を示す．ここでは，イオンカウント数を総イオンカ

ウント数で規格化した．また，質量数 40 はエッチングガスのアルゴン (Ar)

であり，これが検出され始めた深さから Si 基板に達していると思われる．

これらの結果より，イオン注入時のイオンの質量数大きくなるにしたがって

変質層の厚みは減少し，B イオン注入 PVP の変質層厚みは 387 nm，P イオ

ン注入 PVP は 232 nmで As イオン注入 PVP は 142 nmであった．これは，

質量数の大きいイオンになるにしたがって PVP の表面にイオンが浅く注入

されるためと考えられる . しかしながら，いずれのサンプルも同じ加速エネ

ルギーで注入されているため変質の度合いは質量数の大きいイオンが高く

なると考えられる．  
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図 6.25 未注入 PVP の SIMS スペクトル  
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図 6.26 PVP の SIMS測定におけるフラグメントイオン  

 

FT-IR によるイオン注入された PVPの分光学的評価  
図 6.28 に B イオンが注入された PVP の FT-IR スペクトルを示す．また，

表 6.15に未注入 PVPのフェノール性ヒドロキシル基 (OH 基 )含有率を 100％

としたときの各イオン注入 PVP のベンゼン環及び OH 基含有率を示す．こ

の結果より，いずれのイオン種においてもイオン注入量の増加にしたがって

ベンゼン環及び OH 基含有率は低下した．また，イオン種の違いでは質量数

の大きいイオンになるに伴い，表面の変質度合いが増加すると考えられる． 

FT-IR の結果より，湿潤オゾンにより除去可能なものと不可能なものの間

で，ベンゼン環含有率はあまり変化がみられなかった．しかし，OH 基含有

率は，除去可能なものと不可能なもので明確な違いがあり，P, Asの 5×1014 
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/cm2 から急激に低下した．この結果は，ベンゼン環の結合解離エネルギーが

575.8 kJ/molであるのに対し，ベンゼン環と OH 基の結合解離エネルギーは

360.0 kJ/molであり，ベンゼン環と OH 基の結合が解離しやすいため妥当と

言える 10 ,11)．したがって，イオン注入された PVP の湿潤オゾンによる除去

性は，ベンゼン環の濃度よりも OH 基の濃度に依存すると考えられる．  

一方，オゾンとフェノール (OH 基含有 )との反応活性化エネルギーは

39.7kJ/mol であり，オゾンとベンゼン (OH 基無 )との反応活性化エネルギー

は 66.0kJ/molであった 9)．すなわち，オゾンとベンゼン環との反応性は，OH

基含有のフェノールと比較して低いと言える．したがって，イオン注入され

た PVP 中の OH 基含有率が減少するにしたがって湿潤オゾンによる除去が

困難になったと考えられる．  

 

6.4 結言  

イオン注入条件 (イオン種 (B, P)，イオン注入量 (5×1013, 5×1014, 5×1015 /cm2)，

加速エネルギー (10, 70, 150keV))の異なるレジストの湿潤オゾンによる除去

を行った．  

イオン注入量の増加にしたがってレジストは除去されにくくなり，70keV

で B イオンが 5×1015 /cm2 注入されたレジスト及び P イオンが 5×1014 /cm2, 

5×1015 /cm2 注入されたレジストは除去できなかった．これは，イオン注入量

の増加にしたがってレジスト変質層の塑性変形硬さが増加し，レジストと湿

潤オゾンとが反応しにくくなったため湿潤オゾンによる除去ができなかっ

たと考えられる．また，注入イオン種で比較した場合，B イオン注入レジス

トが P イオン注入レジストよりも容易に除去された．これは，SRIM2008に

よるイオン注入シミュレーション結果より，B イオンがレジストの奥深い部

分まで入りこみ，イオンからレジストに与えられるエネルギーが分散するの

で，同じイオン注入量の場合，レジスト表面における変質の度合いが B イ

オンの場合，低くなるためと考えられる．  

5×1014 /cm2 のイオン注入量で異なる加速エネルギーで B イオンが注入さ

れたレジストの湿潤オゾンによる除去では，10, 70, 150keVの順でレジスト

は除去されにくくなり，150keV でイオン注入されたレジストは除去できな

かった．  5×1014 /cm2 のイオン注入量で異なる加速エネルギーで P イオンが  
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(a) B イオン注入 PVP 
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(b) Pイオン注入 PVP 

0 100 200 300 400 500 600
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

Depth [nm]

N
o
r
m

a
li
z
e
d
 c

o
u
n
t
s

As-ions

M40

M106

M120

M226

Altered

layer

 

(c) As イオン注入 PVP 

図 6.27 各種イオン注入 PVP の質量数 106, 120及び 226 の  

深さ方向分析結果  
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図 6.28 B イオンが注入された PVP の FT-IR スペクトル  

 

表 6.15 未注入 PVP の OH 基含有率を 100％としたときの  

各イオン注入 PVP のベンゼン環及び OH 基含有率  

(a) フェノール性 OH 基  

 5×1013 /cm2 5×1014 /cm2 5×1015 /cm2 

B ions 90% 75% 10% 

P ions 90% 40% 5% 

As ions 90% 40% 0% 

 

(b) ベンゼン環  

 5×1013 /cm2 5×1014 /cm2 5×1015 /cm2 

B ions 95% 85% 85% 

P ions 85% 85% 70% 

As ions 90% 50% 50% 

 

注入されたレジストの除去性は，B イオンが注入されたレジストと同様に

10, 70, 150keVの順で除去されにくくなり，70keV, 150keVにおいては完全に

除去できなかった．これは，加速エネルギーの増加にしたがってレジスト変

質層の塑性変形硬さが増加し，湿潤オゾンとの反応が困難になったためと考

えられる．  

イオン注入レジストの断面 SEM 観察及び溶剤を用いたイオン注入レジス

ト変質層の剥離観察よりレジスト表面に変質層が確認され，加速エネルギー
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の増加にしたがってレジスト全体に対する変質層の割合は増加した．  

微小押し込み硬さ試験と湿潤オゾンによるイオン注入レジストの除去結

果を比較すると塑性変形硬さが未注入レジストの 5 倍以上であると湿潤オ

ゾンによる除去ができず，2 倍以下では未注入レジストとほぼ同様に除去可

能であると言える．  

高濃度湿潤オゾンを用いてレジストの高速除去及びイオン注入レジスト

の除去について検討した． B イオン注入レジストにおけるオゾン濃度が

30vol%，及び 10vol%のときの除去性の比較より，オゾン濃度が高くなるこ

とでレジスト除去時間は短くなった．オゾン濃度を 30vol%にすることによ

り，オゾン濃度が 10vol%では除去できなかった P, As イオン注入レジスト

(5×1014 個 /cm2)の除去が可能となった．オゾン濃度が 30vol%での B，P，As

イオン注入レジスト (加速エネルギー：70keV，注入量：5×1014個 /cm2)の除去

性は，B イオン注入レジストは表面からの溶解と界面からの剥離の両方であ

り，P，As イオン注入レジストは剥離のみであった．  

湿潤オゾン方式を用いて，様々な条件でイオン注入されたポリビニルフェ

ノール (PVP)の除去を行った．また，イオン注入 PVP 変質層の深さについて

SIMS から検討し，湿潤オゾンとイオン注入 PVP との反応性について FT-IR

から検討した．異なるイオン注入量で B, P 及び As イオンが注入された PVP

の湿潤オゾンによる除去結果より，イオン注入量の増加にしたがって PVP

のベンゼン環及び OH 基の変質度合いが増加するため除去されにくくなっ

たと言える．  PVP に質量数の大きいイオンが注入されるにしたがって変質

層の厚みは減少した．これは，質量数の大きいイオンになるにしたがって

PVP の表面にイオンが集中するためと考えられる . しかしながら，いずれの

サンプルも同じ加速エネルギーで注入されているため変質の度合いは高い

と考えられる．湿潤オゾンにより除去可能なものと不可であるものの間でイ

オン注入レジストが有するベンゼン環含有率がほぼ変化がないのに対し，

OH 基含有率は除去可能なものと不可能なもので大きな違いがみられた．し

たがって，イオン注入 PVP の湿潤オゾンによる除去性は，ベンゼン環の濃

度よりも OH 基の濃度に依存すると考えられる．  
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第 7 章  

総括  

 
半導体デバイス (IC, LSI)や液晶ディスプレイ (LCD)の製造では，レジスト

と呼ばれる感光性樹脂が用いられている．基板上に塗布したレジストを回路

パターンが描かれたフォトマスクを通して露光し，現像することにより，レ

ジスト上に集積回路のパターンが転写される．このレジストをマスクとして

基板のエッチングやイオン注入が行われ，最終的に不要になったレジストを

除去する．現在，レジスト除去工程では酸素プラズマアッシングや薬液 (硫

酸 -過酸化水素水 )が用いられている．酸素プラズマアッシングは高温プロセ

スで，薬液は高環境負荷であるという問題があり，これらを解決する新規な

レジスト除去技術の開発が産業界で強く求められている．  

本研究では，薬液フリーかつ低温プロセスである湿潤オゾン方式によるレ

ジスト除去技術の高度化を目指した．この方式は，オゾンガスを温水にバブ

リングし生成した湿潤オゾンを大気圧下でレジストに照射するものである．

オゾンはフッ素に次ぐ高い酸化還元電位を持ち，酸化力が高いため，酸素プ

ラズマアッシングや薬液に替わる新規なレジスト除去方式になる見込みが

あると言える．そこで筆者は，湿潤オゾンを用いたレジスト除去について湿

潤オゾンの照射条件，湿潤オゾンとレジストとの反応メカニズム，さらにイ

オン注入されたレジストの除去性について詳細に検討した．  

本論文は，第 1 章 (序論 )，第 2 章から第 6 章 (本論 )，第 7 章 (総括 )から構

成されている．  

第 1 章では，本論文の背景，レジストの光化学反応機構及び，目的及び構

成について述べた．  

第 2 章では，最適湿潤オゾン照射条件の検討について述べた．レジスト除

去速度は湿潤オゾン方式の水分量に大きく影響され，最適量の水分を供給す

るための温度差 (＝湿潤オゾン温度－基板温度 )の制御が非常に重要である

ことを実証した．条件の最適化により，半導体プロセスで要求される除去速

度の約 1.8倍 (1.8µ m/min)を達成し，さらに一般的なドライアッシング方式の
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活性化エネルギーと比較し 10～20 kJ/mol小さいことを明らかにした．   

第 3 章では，化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去性と分光

学的手法を用いた湿潤オゾンとポリマーとの反応メカニズムの解析につい

て述べた．各露光波長用  (i 線 (365 nm), KrF(248 nm), ArF(193 nm))レジスト

のベースポリマー (ノボラック樹脂 , ポリビニルフェノール :PVP, ポリメタ

ク リ ル 酸 メ チ ル :PMMA) 及 び そ れぞれ に 類似し た 化 学構造 のポリ マ ー

(cis-1,4-ポリイソプレン , ポリスチレン :PS, ポリ塩化ビニル :PVC)の湿潤オ

ゾンによる除去反応を解析した．FT-IR 測定よりベンゼン環を主鎖に持つポ

リマーは主鎖の切断による分解反応，側鎖にベンゼン環を持つポリマーはベ

ンゼン環がカルボン酸に変化し，カルボン酸ポリマーとなることによって除

去されたと言える．さらに，湿潤オゾン方式では，除去速度はポリマーの分

子量に依存しないことを明らかにした．  

第 4 章では，化学構造の異なるポリマーの湿潤オゾンによる除去を行い，

FT-IR 及び in situ FT-IRにより反応生成物とポリマー除去中のアウトガス分

析からポリマーとレジストとの除去反応機構をさらに明らかにした．ノボラ

ック樹脂は湿潤オゾンにより主鎖が低分子化され，カルボン酸を経て，最終

的に CO2 などの低分子ガスにまで分解される．一方，PVP は側鎖のベンゼ

ン環に湿潤オゾンが反応し，ポリマーはカルボキシル基を持つ水溶性ポリマ

ー (ポリアクリル酸 )に変化し，副生成物のカルボン酸の一部はオゾンにより

酸化され，CO2 などの低分子ガスにまで分解される．  

第 5 章では，イオン注入レジスト変質層の化学構造の解析結果について述

べた．UV, XPS 及び FT-IR 測定よりヒドロキシル基のピーク強度は低下し，

ベンゼン環由来のピーク強度が増加した．これより，レジスト変質層はポリ

マー中のヒドロキシル基が脱離し，架橋した構造であるため除去が困難にな

ることを初めて解明した．  

第 6 章では，イオン注入条件 (イオン種，注入量，加速エネルギー )の異な

るレジストの湿潤オゾン方式による除去性について述べた．レジスト断面の

SEM 観察や溶剤を用いたイオン注入レジストの剥離現象の観察より，イオ

ン注入レジスト表面に変質層が存在することを明確にした．湿潤オゾンによ

るレジスト除去において，注入量の増加 (5×1013
→5×1014

→5×1015  /cm2)にした

がってレジスト表面の硬さが増加し，レジストは除去されにくくなった．注

入量，加速エネルギーを固定し，イオン種 (ホウ素 :B, リン :P)ついて比較し
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た場合，B イオン注入レジストは P イオン注入レジストより容易に除去され

た．イオン注入シミュレーション (SRIM2008)結果より，B イオンは P イオン

より軽く，レジストの奥深い部分まで注入される．この際，イオンがレジス

トに与えるエネルギーが分散するため，レジスト硬化の度合いは B イオン

注入レジストの方が P イオン注入レジストに比べて低くなり，除去されやす

くなったと推察される．注入イオン種，注入量を固定した場合，加速エネル

ギーの増加に伴い，レジスト除去は困難になった．これは加速エネルギーの

増加にしたがってレジスト表面の硬さが増加したためであると言える．ただ

し，レジストの塑性変形硬さが未注入レジストの 2 倍以下であれば未注入レ

ジストとほぼ同様に除去でき，また 1×1015  /cm2 の高イオン注入量において

も加速エネルギーが 3keV 程度であれば除去可能であることを明確にした． 

第 2 章から第 6 章までを総括すると，ベンゼン環を主鎖または側鎖に持つ

ポリマー (ノボラック樹脂，PVP)は湿潤オゾンによる除去が可能である．し

たがって，本方式は i 線用レジスト，KrF エキシマレーザー用レジストに適

用可能である．また，現在開発中の EUV 用レジストも分子内にベンゼン環

を持つため湿潤オゾンによる除去が可能と推察される．イオンが注入された

レジストは，150 keVの高加速エネルギーであってもイオン注入量が 5×1013  

/cm2 程度であれば注入イオン種に関わらず除去可能であることを示した．さ

らに，実プロセスに近い 3 keV の加速エネルギーで高イオン注入量 (1×1015  

/cm2)の i 線用レジスト，KrF エキシマレーザー用レジストも加速エネルギー

が 3 keV 程度であれば湿潤オゾンを用いて除去できることを解明した．  

第 7 章は結論であり，以上 6 章で得られた知見についてまとめた．  

 本研究成果は，低環境負荷，かつ低温プロセスである湿潤オゾン方式の半

導体デバイスや液晶ディスプレイ製造への適用性を実証したものであり，レ

ジスト除去技術の発展に貢献できるものと期待する．  
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