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１. はじめに 
 半導体製造過程におけるフォトリソグラフィ工程で

用いられるフォトレジストは，最終的に不要となるた

め，洗浄除去する必要がある。現在この洗浄には，熱

濃硫酸や過酸化水素水などの環境負荷が大きい薬液が

用いられている。 
 近年これらの対策として，従来の洗浄に比べ環境負

荷が小さく，時間の経過とともに無害な物質に変化す

る高濃度オゾン水を熱濃硫酸の代替として使用する方

法が提案されている。しかし，現段階では熱濃硫酸に

比べ，フォトレジストの除去速度は遅く，処理時間が

長くなるため，特定のアプリケーションにしか適用さ

れていない。 
 そこで，本法により高濃度オゾン水によるフォトレ

ジストの除去速度を向上させるため，エキシマ光を照

射した条件下で高濃度オゾン水を用いたレジスト除去

方法を提案している。高濃度オゾン水とエキシマ光を

併用することにより，フォトレジストの除去量が向上

するという結果が得られている 1)。 
 本研究では，高濃度オゾン水とエキシマ光によるフ

ォトレジスト洗浄のプロセスを確認するために，オゾ

ン水にエキシマ光が照射されることで生成される OH
ラジカルの影響を調べた．過酸化水素水とフォトレジ

ストを反応させ，その前後のフォトレジスト表面の化

学状態をX線光電子分光法 (以下XPSと略す) で解析

した。これに基づき，レジストの洗浄除去プロセスに

ついて評価した。 
 
２. 実験 

 本実験における実験装置を図 1に示す。実験手順は，

シリコン基盤表面上にフォトレジストを均一に塗布し

試験片を作製する。この試験片表面のフォトレジスト

に一定時間過酸化水素水 (和光純薬工業製，濃度35 %) 
を注水し，エキシマ光 (222 nm，8 mW / cm2) をシリ

コン基板上部より照射する。過酸化水素水とエキシマ

光の反応より OH ラジカルが生成され，生成した OH
ラジカルとフォトレジストを反応させる。その後に，

未処理のフォトレジストおよび過酸化水素水とエキシ

マ光処理のフォトレジストを XPS 解析し，その結果

を比較することで，フォトレジスト表面の化学変化を

確認する。 

 シリコン基盤を 30 rpm で回転させ，過酸化水素水

を平均流量 0.12 L / min. で 150 秒間回転するシリコ

ン基盤上の中心付近に注入した。 
 実験にあたっては，直径 200 mm (8 inch wafer) の
シリコン基盤上にフォトレジストを塗布することで試

験片を作製した。フォトレジストにはノボラック樹脂

と感光剤となるスルホン酸誘導体等から構成される i 

線型フォトレジスト THMR – iP3300HP (東京応化工

業製) を用い，初期膜厚を 10000 Å とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図1 実験装置 

 
３. 実験結果 
 XPS 解析による Wide Scan を図 2 に示す。過酸化

水素水とエキシマ光処理前後では，フォトレジスト表

面の酸素の含有量が 2 倍になっていることがわかっ

た。これより，フォトレジスト表面が酸化しているこ

とが確認できる。図 3 に炭素の Peak Fitting を示す。

過酸化水素水とエキシマ光処理の前では，炭素－酸素

単結合しか見られないが，処理後では炭素－酸素二重

結合，カルボキシル基が生成されていることがわか

る。図 4 に酸素の Peak Fitting を示す。過酸化水素水

とエキシマ光処理することで，炭素－酸素二重結合が

生成され，炭素－酸素単結合との割合はほぼ同量であ

ることがわかる。これにより，エキシマ光を照射する

ことによって生成されたOHラジカルはフォトレジス

トと反応し，フォトレジストを酸化させる作用がある

ことがわかった。 
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(a) 0 秒 処理前 

図2 処理前と処理後の基盤におけるXPS解析結果 
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(b) 150 秒 処理後 

図2 処理前と処理後の基盤におけるXPS解析結果 

 

0 . 0 0 E + 0 0

1 . 0 0 E + 0 3

2 . 0 0 E + 0 3

3 . 0 0 E + 0 3

4 . 0 0 E + 0 3

5 . 0 0 E + 0 3

6 . 0 0 E + 0 3

7 . 0 0 E + 0 3

8 . 0 0 E + 0 3

9 . 0 0 E + 0 3

1 . 0 0 E + 0 4

1 . 1 0 E + 0 4

1 . 2 0 E + 0 4

1 . 3 0 E + 0 4

1 . 4 0 E + 0 4

1 . 5 0 E + 0 4

1 . 6 0 E + 0 4

1 . 7 0 E + 0 4

1 . 8 0 E + 0 4

1 . 9 0 E + 0 4

2 . 0 0 E + 0 4

2 . 1 0 E + 0 4

2 . 2 0 E + 0 4

2 . 3 0 E + 0 4

2 8 22 8 42 8 62 8 82 9 02 9 22 9 42 9 62 9 8

C
ou

nt
s 

/ s
  (

R
es

id
. ×

 5
)

B in d in g  E n e r g y  (e V )

C 1 s  S c a n

C
1s

 C
-C

,C
-H

C
1s

 C
-O

C
1s

 C
-F

x,
C

-F
O

C
1s

 C
-F

2,
 s

at
el

lit
e

22.0

20.0

18.0

16.0

14.0

12.0

10.0

8.00

6.00

4.00

2.00

0.00
298 294 290 286 282

Binding Energy (eV)

C
o
u
n
ts

/
s 

(R
as

id
.×

5
)

×103

C
1
s 

C
-
F
2
, 
sa

t.

C
1
s 

C
-
F
x,

 C
-
F
O

C
1
s 

C
-
O

C
1
s 

C
-
C

, 
C

-
H

0 . 0 0 E + 0 0

1 . 0 0 E + 0 3

2 . 0 0 E + 0 3

3 . 0 0 E + 0 3

4 . 0 0 E + 0 3

5 . 0 0 E + 0 3

6 . 0 0 E + 0 3

7 . 0 0 E + 0 3

8 . 0 0 E + 0 3

9 . 0 0 E + 0 3

1 . 0 0 E + 0 4

1 . 1 0 E + 0 4

1 . 2 0 E + 0 4

1 . 3 0 E + 0 4

1 . 4 0 E + 0 4

1 . 5 0 E + 0 4

1 . 6 0 E + 0 4

1 . 7 0 E + 0 4

1 . 8 0 E + 0 4

1 . 9 0 E + 0 4

2 . 0 0 E + 0 4

2 . 1 0 E + 0 4

2 . 2 0 E + 0 4

2 . 3 0 E + 0 4

2 8 22 8 42 8 62 8 82 9 02 9 22 9 42 9 62 9 8

C
ou

nt
s 

/ s
  (

R
es

id
. ×

 5
)

B in d in g  E n e r g y  (e V )

C 1 s  S c a n

C
1s

 C
-C

,C
-H

C
1s

 C
-O

C
1s

 C
-F

x,
C

-F
O

C
1s

 C
-F

2,
 s

at
el

lit
e

0 . 0 0 E + 0 0

1 . 0 0 E + 0 3

2 . 0 0 E + 0 3

3 . 0 0 E + 0 3

4 . 0 0 E + 0 3

5 . 0 0 E + 0 3

6 . 0 0 E + 0 3

7 . 0 0 E + 0 3

8 . 0 0 E + 0 3

9 . 0 0 E + 0 3

1 . 0 0 E + 0 4

1 . 1 0 E + 0 4

1 . 2 0 E + 0 4

1 . 3 0 E + 0 4

1 . 4 0 E + 0 4

1 . 5 0 E + 0 4

1 . 6 0 E + 0 4

1 . 7 0 E + 0 4

1 . 8 0 E + 0 4

1 . 9 0 E + 0 4

2 . 0 0 E + 0 4

2 . 1 0 E + 0 4

2 . 2 0 E + 0 4

2 . 3 0 E + 0 4

2 8 22 8 42 8 62 8 82 9 02 9 22 9 42 9 62 9 8

C
ou

nt
s 

/ s
  (

R
es

id
. ×

 5
)

B in d in g  E n e r g y  (e V )

C 1 s  S c a n

C
1s

 C
-C

,C
-H

C
1s

 C
-O

C
1s

 C
-F

x,
C

-F
O

C
1s

 C
-F

2,
 s

at
el

lit
e

0 . 0 0 E + 0 0

1 . 0 0 E + 0 3

2 . 0 0 E + 0 3

3 . 0 0 E + 0 3

4 . 0 0 E + 0 3

5 . 0 0 E + 0 3

6 . 0 0 E + 0 3

7 . 0 0 E + 0 3

8 . 0 0 E + 0 3

9 . 0 0 E + 0 3

1 . 0 0 E + 0 4

1 . 1 0 E + 0 4

1 . 2 0 E + 0 4

1 . 3 0 E + 0 4

1 . 4 0 E + 0 4

1 . 5 0 E + 0 4

1 . 6 0 E + 0 4

1 . 7 0 E + 0 4

1 . 8 0 E + 0 4

1 . 9 0 E + 0 4

2 . 0 0 E + 0 4

2 . 1 0 E + 0 4

2 . 2 0 E + 0 4

2 . 3 0 E + 0 4

2 8 22 8 42 8 62 8 82 9 02 9 22 9 42 9 62 9 8

C
ou

nt
s 

/ s
  (

R
es

id
. ×

 5
)

B in d in g  E n e r g y  (e V )

C 1 s  S c a n

C
1s

 C
-C

,C
-H

C
1s

 C
-O

C
1s

 C
-F

x,
C

-F
O

C
1s

 C
-F

2,
 s

at
el

lit
e

22.0

20.0

18.0

16.0

14.0

12.0

10.0

8.00

6.00

4.00

2.00

0.00
298 294 290 286 282298 294 290 286 282

Binding Energy (eV)

C
o
u
n
ts

/
s 

(R
as

id
.×

5
)

×103

C
1
s 

C
-
F
2
, 
sa

t.

C
1
s 

C
-
F
x,

 C
-
F
O

C
1
s 

C
-
O

C
1
s 

C
-
C

, 
C

-
H

 
(a) 0 秒 処理前 
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(b) 150 秒 処理後 

図3 炭素のピークフィッティング 
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(a) 0 秒 処理前 
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(b) 150 秒 処理後 

図4 酸素のピークフィッティング 

 
 

４. まとめ 

高濃度オゾン水とエキシマ光照射を併用した場合に

生じる OH ラジカルはフォトレジストを酸化させ，炭

素－酸素の二重結合やカルボキシル基を生成すること

がわかった。高濃度オゾン水とエキシマ光照射を併用

した場合にフォトレジストの除去量が向上するのは，

OH ラジカルによるフォトレジストの酸化が影響して

いると考えられる。 
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