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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１分子中に少なくとも１つの水酸基を有し、ＨＬＢが３以上１２未満の非イオン界面活
性剤と、ＨＬＢが１２以上２０以下の非イオン界面活性剤とを含むＨＬＢ値の異なる２種
以上の非イオン界面活性剤を含有し、前記非イオン界面活性剤の濃度が、略０．０００５
～０．０５質量％であることを特徴とするデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項２】
　２５℃における水素電極基準の酸化還元電位が略－１２００ｍＶ以上１００ｍＶ以下の
水溶液であって、１分子中に少なくとも１つの水酸基を有し、且つＨＬＢが３以上１２未
満の非イオン界面活性剤と、ＨＬＢが１２以上２０以下の非イオン界面活性剤とをそれぞ
れ当該水溶液中に含有することを特徴とするデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項３】
　２５℃における水素電極基準の酸化還元電位が略４００ｍＶ以上１２００ｍＶ以下の水
溶液であって、１分子中に少なくとも１つの水酸基を有し、且つＨＬＢが３以上１２未満
の非イオン界面活性剤と、ＨＬＢが１２以上２０以下の非イオン界面活性剤とをそれぞれ
当該水溶液中に含有することを特徴とするデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項４】
　前記洗浄組成物のｐＨが５～１２であることを特徴とする請求項１乃至３の何れかに記
載のデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項５】
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　前記洗浄組成物にアルコールを含むことを特徴とする請求項１乃至４の何れかに記載の
デバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項６】
　前記洗浄組成物に陰イオン界面活性剤を含むことを特徴とする請求項１乃至５の何れか
に記載のデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項７】
　前記洗浄組成物にフッ化物イオンを含むことを特徴とする請求項１乃至６の何れかに記
載のデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項８】
　前記洗浄組成物にベンゾトリアゾール又はその誘導体を含むことを特徴とする請求項１
乃至７の何れかに記載のデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項９】
　前記洗浄組成物にキレート化剤を含むことを特徴とする請求項１乃至７の何れかに記載
のデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項１０】
　前記洗浄組成物に、水素ガス、アミン、アンモニア、水酸化テトラメチルアンモニウム
、カルボン酸、アルデヒド、糖、次亜硫酸塩から選ばれる少なくとも１種の酸化還元電位
調整剤を含み、該酸化還元電位調整剤により前記洗浄組成物の酸化還元電位が－１２００
ｍＶ以上１００ｍＶ以下に調整されることを特徴とする請求項２あるいは請求項４乃至９
の何れかに記載のデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項１１】
　前記洗浄組成物に、酸素、オゾン、二酸化炭素、過塩素酸又はその塩、次亜塩素酸また
はその塩、過酸化物、ペルオキソ酸またはその塩、硝酸、硫酸から選ばれる少なくとも１
種の酸化還元電位調整剤を含み、該酸化還元電位調整剤により前記洗浄組成物の酸化還元
電位が略４００ｍＶ以上１２００ｍＶ以下に調整されることを特徴とする請求項３乃至９
の何れかに記載のデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項１２】
　前記非イオン界面活性剤が、ポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチ
レンアルキルフェニルエーテル類、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル、ポリグリセ
リン脂肪酸エステル、ペンタエリトリトール脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル
、ソルビット脂肪酸エステルのいずれかを含む多価アルコール脂肪酸エステル類及びこれ
らのエチレンオキサイド付加物、フッ素系界面活性剤からなる群から選ばれる少なくとも
１種であることを特徴とする請求項１乃至１１の何れかに記載のデバイス基板用の洗浄組
成物。
【請求項１３】
　前記非イオン界面活性剤が、下記一般式［１］、［２］、［３］、［４］の何れかの分
子構造で表される化合物、あるいは当該分子構造にエチレンオキサイドが付加した化合物
から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項１乃至１２の何れかに記載の
デバイス基板用の洗浄組成物。
【化１】

　Ｘ１～Ｘ４のうち、少なくとも１つがＯＨ基であり、残りはＯＣＯＲを示す。Ｒは炭素
数５～１７の炭化水素基を示す。
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【化２】

　Ｘ１～Ｘ５のうち、少なくとも１つがＯＨ基であり、残りはＯＣＯＲを示す。Ｒは炭素
数５～１７の炭化水素基を示す。

【化３】

　Ｘ１～Ｘ５のうち、少なくとも１つがＯＨ基であり、残りはＯＣＯＲを示す。Ｒは炭素
数５～１７の炭化水素基を示す。また、ｎは２～１０の数を示す。

【化４】

　Ｘ１～Ｘ４のうち、少なくとも１つがＯＨ基であり、残りはＯＣＯＲを示す。Ｒは炭素
数５～１７の炭化水素基を示す。
【請求項１４】
　前記洗浄組成物が、金属あるいは金属化合物が露出した基板表面の洗浄に用いられるも
のであることを特徴とする請求項１乃至１３の何れかに記載のデバイス基板用の洗浄組成
物。
【請求項１５】
　前記金属あるいは金属化合物は、Ｂａ、Ｓｒ、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｔａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ
ｂ、Ｍｏ、Ｓｉ、Ｃｏ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ａｇからなる群から選ばれる一または二以上の材料
　を含むことを特徴とする請求項１４記載のデバイス基板用の洗浄組成物。
【請求項１６】
　デバイス基板の洗浄方法であって、洗浄液として請求項１乃至１５の何れかに記載の洗
浄組成物を用いることを特徴とする洗浄方法。
【請求項１７】
　請求項１乃至１５の何れかに記載の洗浄組成物を用い、超音波洗浄法、ブラシ洗浄法、
スプレー法、シャワー洗浄法、ジェット噴射法から選ばれる少なくとも１種類の方法を利
用した物理力を付与して洗浄を行うことを特徴とするデバイス基板の洗浄方法。
【請求項１８】
　前記洗浄組成物にガスを溶解させて洗浄を行うことを特徴とする請求項１６又は１７記
載のデバイス基板の洗浄方法。
【請求項１９】
　前記洗浄組成物を用いて洗浄後、さらにＨＬＢが１５以上２０以下の非イオン界面活性
剤、もしくは陰イオン界面活性剤を含有する水溶液を用いて洗浄を行うことを特徴とする
請求項１６乃至１８の何れかに記載のデバイス基板の洗浄方法。
【請求項２０】
　前記非イオン界面活性剤又は前記陰イオン界面活性剤の濃度が、略０．０００１～０．
００５質量％であることを特徴とする請求項１９記載のデバイス基板の洗浄方法。
【請求項２１】
　請求項１乃至１５の何れかに記載の洗浄組成物、あるいは請求項１６乃至２０の何れか
に記載の洗浄方法を用いて洗浄を行う洗浄装置であって、
　前記洗浄組成物の濃度を一定の範囲に維持する濃度制御手段を備えたことを特徴とする
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デバイス基板の洗浄装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、非イオン界面活性剤を含み酸化還元電位を制御したデバイス基板用の洗浄組成
物、特に金属又は金属化合物の表面が露出したデバイス基板の洗浄を行うための洗浄組成
物及び該洗浄組成物を用いた洗浄方法並びに洗浄装置に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ＬＳＩやＬＣＤの製造プロセスでは、清浄度の高いデバイス基板表面を得るために、高濃
度の酸や塩基性薬液が洗浄に用いられてきた。ところが、デバイスの高集積化・高密度化
に伴い、高度な洗浄性だけでなく、腐食や溶解による基板表面の荒れや変質などのダメー
ジを高度に制御することも要求されるようになってきた。また、洗浄後に洗浄成分が残留
すると、その後の成膜の悪影響を与える場合もあり、洗浄成分が超純水等によるリンスで
容易に除去できることも必要とされてきた。さらに、薬剤コスト・廃水処理コストの低減
、環境負荷の低減の観点から、洗浄液の希薄化が求められるようになってきた。
【０００３】
これらの問題を解決すべく、水の電気分解により生成した電解水や、純水にガスを溶解さ
せたガス溶解水などの機能水が用いられるようになってきている。ガス溶解水による洗浄
方法は還元性ガスまたは酸化性ガスを噴射して洗浄する方法である（例えば、特許文献１
参照）。この方法によると、超音波キャビテーションによる被洗浄物の損傷を防止しつつ
、汚染を効果的に洗浄できる。このような機能水による洗浄は低コストや低環境負荷であ
り、洗浄後の基板表面の荒れも少ない優れた方法であるが、ＬＳＩやＬＣＤプロセスにお
ける洗浄性に対する高度な要求は十分には達成できず適用範囲が限られている。そこで、
機能水の洗浄効果を向上させる目的で、酸や塩基性物質などの添加剤を微量に添加する方
法も研究されており（例えば、特許文献２参照）、パーティクルの除去性を向上させる場
合には、塩基性物質を添加し機能水を塩基性にすることがしばしば行われている。洗浄メ
カニズムは、パーティクルがリフトオフあるいは物理洗浄力により基板から脱離し、さら
に静電反発力によって再付着が防止される作用に基づくものであり、特許文献２記載の方
法では、アルカリ性界面活性剤を水素溶解水で希釈し、酸化還元電位を－３００ｍＶ以下
に調整することで、界面活性剤濃度を０．０５％以下の低濃度にしても優れたパーティク
ル除去効果を得ている。
【０００４】
一方、金属材料の洗浄においては、洗浄時における材料の腐食を防止する技術が必要であ
り、洗浄液に防食剤や界面活性剤を添加し、表面を疎水化させることにより腐食反応を不
活性化させる方法が知られている（例えば、特許文献３および特許文献４参照）。特許文
献３記載の方法では、特定のエステル化合物と陰イオン界面活性剤を含む水系洗浄剤に、
ＨＬＢ９～１６の非イオン界面活性剤を添加することで、金属表面に撥水性を付与し錆の
発生を防止している。また、特許文献４記載の洗浄剤は、ＨＬＢ４～１６の非イオン界面
活性剤と、低級アルコール等の溶剤と、ベンゾトリアゾール等の防錆剤からなる水系洗浄
剤であって、金属部品の洗浄における防錆性、防食性を有している。このＨＬＢ（Hydrop
hile-Lipophile Balance）は非イオン界面活性剤の親水性／疎水性の尺度として用いられ
るもので、ＨＬＢ値で特性や用途が異なることが知られている（例えば、非特許文献１参
照）。一般にＨＬＢ値が低い程、疎水性が強く、水溶性に乏しくなる傾向となる。非特許
文献１によれば、ＨＬＢが３～６ではＷ／Ｏ型の乳化用として、ＨＬＢが７～９では湿潤
・浸透性の増強用として、ＨＬＢが８～１５ではＯ／Ｗ型の乳化用として、ＨＬＢが１３
～１５では洗浄用として、ＨＬＢが１５～１８では可溶化用として用いられると記されて
いる。
【０００５】
機能水の防食効果を強化する方法としては、過酸化水素水と、オゾン水または電解アノー
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ド水と、無機酸または塩基性物質と、錯化剤または界面活性剤からなる洗浄剤を用いる方
法がある（例えば、特許文献５参照）。
【０００６】
【特許文献１】
特開平１１－２６５８７０号公報（第２－６頁、第１図）
【特許文献２】
特開２００１－７０８９８号公報（第３－７頁）
【特許文献３】
特開平７－１１４６７号公報（第２－７頁）
【特許文献４】
特開平８－２８３７９７号公報（第３－７頁）
【特許文献５】
特開２００１－３０８０５２号公報（第２－５頁）
【非特許文献１】
北原文雄、玉井康勝、早野茂夫、原一郎編「界面活性剤　物性・応用・化学生態学」（講
談社１９７９年）第２４頁～第２７頁
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
近年、低抵抗金属や低誘電率材料、強誘電材料などの新規材料が、ＬＳＩやＬＣＤ用の配
線、層間絶縁膜、容量膜の材料として導入されるようになってきたが、新規材料の多くが
、組成や膜厚などの制御により優れたデバイス特性が得られる一方で、化学反応性に富む
ために、洗浄液と容易に反応して腐食や溶解、変質が生じ易いため、洗浄技術に対しては
高度な洗浄性・低ダメージ・低残留性の両立と、これらの性能の一層の高度化が求められ
てきている。
【０００８】
しかしながら、特許文献３あるいは特許文献４記載の防食剤や界面活性剤を用いた防食方
法を機能水に適用した場合、本来の目的であるパーティクル除去性を逆に低下させてしま
うという問題が発生した。被洗浄物の表面を疎水化させ、洗浄液との化学反応を抑制する
従来技術では、パーティクルの表面への付着性が強められることが、パーティクル除去性
の低下原因であると考えられる。さらに、防食性能を得るために必要な非イオン性界面活
性剤濃度が高いため、洗浄後の基板表面への洗浄剤成分の残留ならびにコストおよび排水
処理負荷の増大と言う問題も起き、機能水本来の効果が失われてしまう。また、特許文献
５記載の方法を新材料の洗浄に適用した場合、膜材料の変質および組成ズレならびに膜の
溶解および腐食が発生し、新材料に対する腐食を防止することができない。
【０００９】
このように、機能水の持つ低コスト・低環境負荷・低残留性という特性を生かすことと、
添加剤による洗浄性能の向上と、防食剤による防食性能の向上とはトレードオフの関係に
あり、新材料の洗浄において各成分の特性を有効に発揮することは困難とされてきた。
【００１０】
本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、その主たる目的は、デバイス基板の洗
浄において、配線や絶縁膜、容量膜等に用いられる金属や金属化合物の腐食や溶解を防止
しつつ、デバイス特性を劣化させることなく、基板上のパーティクル等の汚染を効果的に
洗浄することができ、かつ排水処理性やリサイクル性に優れたデバイス基板用の洗浄液及
びこれを用いた洗浄方法並びに洗浄装置を提供することにある。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
上述したように、従来の機能水によるパーティクルの洗浄は、ほとんどが塩基性の機能水
を用いたものであるが、塩基性の機能水は、デバイス材料の腐食や溶解の原因となるもの
であり、実際、新材料として使用される金属や金属化合物に対して強い腐食性や溶解性を
示す。また、従来の防食方法は、防食剤や界面活性剤を添加することにより表面を疎水化
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させ、洗浄液との反応を抑制して腐食を防止するものであるが、疎水化された表面では、
パーティクルの付着性が強まり、逆にパーティクル除去性が低下する原因となる。
【００１２】
したがって、金属や金属化合物の新材料を含むデバイス基板の洗浄においては、表面を疎
水化させる方法とは異なる方法により腐食や溶解を防止でき、かつ酸性あるいは塩基性に
調製された機能水が本来持つ洗浄作用を有効に利用できることが好ましい。さらに、洗浄
性能が高い方が望ましく、洗浄性能や防食性能の向上ための添加剤が生分解性に優れ環境
負荷が低いことは一層望ましい。本発明は、上述した点を踏まえなされたものである。
【００１３】
上記課題を解決する本発明によれば、金属膜あるいは金属化合物が露出したデバイス基板
を、特定の分子構造およびＨＬＢ値を有する非イオン界面活性剤を含有し、酸化還元電位
が制御された塩基性水溶液を用いて洗浄を行っている。これにより、基板表面に付着した
パーティクル汚染が効果的に除去できる。
【００１４】
一般に、金属膜あるいは金属化合物は、塩基性洗浄液に対して強い腐食性を示す。しかし
、本発明の洗浄組成物では、１分子中に少なくとも１つの水酸基を有し、ＨＬＢが３以上
１２未満の非イオン界面活性剤と、ＨＬＢが１２以上２０以下の非イオン界面活性剤とを
洗浄液に含有させることにより、金属膜あるいは金属化合物膜に対して優れた防食性が得
られている。また、洗浄時の基板の表面状態は親水性となっており、これによりパーティ
クルの付着力が有効に低下し、機能水本来のパーティクル除去効果が効果的に得られてい
る。このことは、従来の防食方法および洗浄方法とは異なる機構に基づき、防食や洗浄が
行われていることを示す。すなわち、上述したように、従来の防食方法は、表面を疎水化
させ、洗浄液との反応を抑制して腐食を防止するものであるが、本発明では、基板表面の
親水化と防食とが同時に達成できるために、パーティクルが効果的に除去でき、塩基性に
おいても有効に防食効果が得られている。
【００１５】
本発明の洗浄組成物は、一般に洗浄に適していないＨＬＢ値が３以上１２未満の疎水性の
強い非イオン界面活性剤を含むにも係わらず、洗浄後の基板はパーティクル除去に適した
親水性の表面になった。この親水性の防食性表面の形成メカニズムについては必ずしも明
確ではないが、ＨＬＢ値が異なる特定の分子構造の非イオン界面活性剤を複数共存させた
ことにより、基板表面において界面活性剤が選択的に多分子吸着、すなわち、基板に吸着
した疎水性の強い非イオン界面活性剤に、さらに親水性のＨＬＢ値が１２以上２０未満の
非イオン界面活性剤が吸着したためと考えられる。このような基板への界面活性剤の選択
的な吸着は、それぞれの界面活性剤分子の吸着速度や吸着配向性が極端に異なっていない
と同時には起こり難いものであるが、本発明においては、分子構造中に水酸基を有し、Ｈ
ＬＢ値が異なる非イオン界面活性剤を複数共存させたことにより、上述のような特異な表
面制御を実現できた。
【００１６】
さらに、種々の実験を行った結果、水素電極基準（２５℃）の酸化還元電位が略－１２０
０ｍＶ以上１００ｍＶ以下、または略４００ｍＶ以上１２００ｍＶ以下のｐＨ５～１２の
洗浄液を用いると、パーティクルの除去効果が大幅に向上することが見出された。すなわ
ち、パーティクルの除去に対しては、上記の界面活性剤の作用に加えて、水溶液の酸化還
元電位を制御することにより、優れたパーティクル除去性が相乗効果となって発現するこ
とが実験により見出されたものである。酸化還元電位の制御による洗浄メカニズムは明ら
かではないが、基板やパーティクルの表面に洗浄に好適な電位差が与えられることにより
、パーティクル汚染の除去に有効に作用すると考えられる。
【００１７】
また、本発明の洗浄組成物を用いて基板を洗浄した後、ＨＬＢ値が１５以上２０以下の非
イオン界面活性剤もしくは陰イオン界面活性剤の希薄水溶液を用いて洗浄を行うことによ
り、パーティクル除去性がさらに向上することがわかった。このような２段階の洗浄は、
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パーティクルの除去性をより向上させたい場合に特に有効である。本洗浄に用いるＨＬＢ
値が１５以上２０以下の非イオン界面活性剤もしくは陰イオン界面活性剤の希薄水溶液は
、防食効果は得られ難いものの、基板を親水化する作用に優れているため、既に基板表面
に形成した防食膜に対してはさらに親水性を高めることができ、洗浄で除去しきれずに残
留した僅かなパーティクル汚染についても、ほぼ完全に除去できるようになる。
【００１８】
本発明では、上述したように、特定の分子構造を有したＨＬＢ値の異なる非イオン界面活
性剤を複数含有し、酸化還元電位が制御された中性から塩基性の水溶液を用いて洗浄を行
うことにより、それぞれの効果が相乗的に発現し、従来困難とされてきた新材料に対する
洗浄が可能となっている。すなわち、材料の防食と表面の親水化、およびｐＨ調整による
パーティクル除去性の向上といったこれまでトレードオフになっていた効果を、界面活性
剤の構造と種類、洗浄液条件の制御により同時に実現できた。これにより、本発明におけ
るデバイス基板の洗浄組成物および洗浄方法では、塩基性の機能水の有するパーティクル
除去性、界面活性剤の防食作用、さらに成分が希薄であることに基づくコストや環境負荷
の低減効果が最大限に活かされる。
【００１９】
【発明の実施の形態】
本発明は、デバイス基板に付着したパーティクル汚染の洗浄に特徴を有するものである。
したがって、本発明におけるデバイス基板とは、デバイスを作製するための基板であれば
特に限定されず、シリコン基板の他、ＳｉＯ2基板，ＳＯＩ基板、III－Ｖ族化合物半導体
基板，ガラス基板，石英基板、プラスチック基板からなる基板等を用いることができる。
【００２０】
本発明における金属膜および金属化合物膜とは、例えばデバイス配線、低誘電率膜、高誘
電率膜などに用いられる薄膜をいう。薄膜材料としては、種々のものを用いることができ
、具体的には、Ｂａ、Ｓｒ、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｔａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐｂ、Ｍｏ、Ｓｉ、Ｃ
ｏ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ａｇからなる群から選ばれる一または二以上の材料を含む金属、合金、
酸化物、シリサイド化合物などを挙げることができる。何れの元素も、電気陰性度の値が
Ｓｉに近いかそれよりも小さく、従来のシリコン基板をエッチングして洗浄を行う酸性や
塩基性の洗浄液に対しては、酸化還元反応が進行して腐食や溶解が生じてしまう問題があ
り、本発明の効果がより顕著に得られる。
【００２１】
本発明における非イオン界面活性剤は、純水に溶解するものであれば良いが、好ましくは
１分子中に水酸基を１つ以上有する非イオン界面活性剤を選択することにより、金属ある
いは金属化合物表面に選択的に吸着して、防食膜を形成することができる。さらに、分子
中により多くの水酸基が分岐状で配置された非イオン界面活性剤を用いることにより、基
板表面や金属あるいは金属化合物への吸着性を向上させることができる。また、非イオン
界面活性剤は、イオン性の界面活性剤に比べて、生体に対する毒性が弱く、環境への影響
も小さく、低濃度でも洗浄液の表面張力を低下させ、浸透性を高められる利点がある。さ
らに、イオン性の界面活性剤に比べて抑泡性に優れており、ｐＨを変化させる作用がない
ため、プロセスにおける洗浄液の制御性が非常に良い。また、曇点と呼ばれる凝集点（温
度）を持つことから、排水処理においても容易に濃縮処理をすることができるという利点
がある。また、非イオン界面活性剤の優れた乳化作用により、基板表面に付着した油脂等
の有機物汚染を除去し易くするという効果も得られる。
【００２２】
本発明における非イオン界面活性剤として、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテ
ルなどのポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンノニルフェニルエ
ーテルなどのポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル類、ポリエチレングリコール
脂肪酸エステル、ポリグリセリン脂肪酸エステル、ペンタエリトリトール脂肪酸エステル
、ソルビタン脂肪酸エステル、ソルビット脂肪酸エステルなどの多価アルコール脂肪酸エ
ステル類及びこれらのエチレンオキサイド付加物、フッ素化アルキルエステル、パーフル
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オロアルキルエチレンオキサイドなどのフッ素系界面活性剤などが単独あるいは混合して
用いられる。いずれを選択した場合にも、基板表面への優れた吸着作用により、良好な洗
浄効果と高い防食効果が得られる。しかし、上記のうち、特定の種類のものを選択するこ
とにより、さらに多くの利点を得ることができる。例えば、分子構造中にエステル結合を
含む非イオン界面活性剤は、生分解性に優れており、排水処理にかかるコスト並びに環境
への負荷を低減できる利点が得られる。また、側鎖アルキル基のより少ない分子構造の非
イオン界面活性剤を選択することにより、生分解性を向上させることができる。このよう
な非イオン界面活性剤の具体例としては、下記の一般式［１］、［２］、［３］、［４］
に例示される化学構造の化合物を挙げることができる。
【化５】

（Ｘ１～Ｘ４のうち、少なくとも１つがＯＨ基であり、残りはＯＣＯＲを示す。Ｒは炭素
数５～１７の炭化水素基を示す。）
【化６】

（Ｘ１～Ｘ５のうち、少なくとも１つがＯＨ基であり、残りはＯＣＯＲを示す。Ｒは炭素
数５～１７の炭化水素基を示す。）
【化７】

（Ｘ１～Ｘ５のうち、少なくとも１つがＯＨ基であり、残りはＯＣＯＲを示す。Ｒは炭素
数５～１７の炭化水素基を示す。また、ｎは２～１０の数を示す。）
【化８】

（Ｘ１～Ｘ４のうち、少なくとも１つがＯＨ基であり、残りはＯＣＯＲを示す。Ｒは炭素
数５～１７の炭化水素基を示す。）
【００２３】
上記一般式［１］～［４］のＸは、何れもＯＨあるいはＯＣＯＲの化学式で示される極性
部であり、当該極性部にエチレンオキサイドが任意に付加したものを用いることもできる
。また、Ｒは炭化水素基であり、水中での分散性、抑泡性、すすぎの簡便性などの点から
炭素数が５～１７であることが好ましい。さらに、一般式［３］中に示されるｎは、グリ
セリン脂肪酸エステルの重合度に係わる数であり、粘性や水溶性などの点から２～１０の
範囲であることが好ましい。上記一般式［１］で示される化合物の具体例としては、モノ
カプリン酸ソルビタン、モノラウリン酸ソルビタン、モノパルチミン酸ソルビタン、トリ
オレイン酸ソルビタンなどが挙げられる。また、上記一般式［２］で示される化合物の具
体例としては、モノラウリン酸ＰＯＥ（６）ソルビット、テトラステアリン酸ＰＯＥ（６
０）ソルビット、テトラオレイン酸ＰＯＥ（４０）ソルビットなど、上記一般式［３］の
具体例としては、モノラウリン酸ヘキサグリセル、ジステアリン酸デカグリセル、モノラ
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ウリン酸デカグリセルなど、上記一般式［４］の具体例としては、テトラ２－エチルヘキ
サン酸ペンタエリスリトール、ペンタエリスルトールモノパルミテートなどが挙げられる
。
【００２４】
本発明の洗浄組成物では、ＨＬＢ値の異なる非イオン界面活性剤を少なくとも２種以上含
有することが好ましい。これにより、界面活性剤分子の会合が生じ、ＨＬＢ値がより小さ
い界面活性剤の水溶性が高められると同時に、それぞれの界面活性剤の特性が相乗的に得
られる。また、ＨＬＢが３以上１２未満の非イオン界面活性剤と、ＨＬＢが１２以上２０
以下の非イオン界面活性剤を混合して使用することにより、界面活性剤分子の会合体の良
好な分散性が得られると共に、防食性に優れた親水性の基板表面を形成することができる
。さらに、泡立ちも抑えられるという利点が得られる。
【００２５】
図１には、非特許文献１に記載された非イオン界面活性剤の用途の分類と、本発明で見出
されたデバイス基板洗浄に対する効果をＨＬＢ値と併せて示した。一般的に、ＨＬＢが３
以上１２未満の非イオン界面活性剤は、水溶性に乏しく、水中では水と分離あるいは懸濁
したり、基板に残留したりする上、パーティクルの付着を促進する作用があるために、デ
バイス基板の洗浄にはほとんど用いられない。ところが、この範囲のＨＬＢの界面活性剤
は、気泡界面に対して均一な吸着配向が起こり難く、気泡の安定性が失われるために、抑
泡性に優れるという特徴がある。また、固体表面に吸着すると、界面活性剤分子自体の疎
水作用により優れた防食効果が得られる特徴がある。一方、ＨＬＢが１２以上２０以下の
非イオン界面活性剤は、水溶性が高く、低濃度でも表面を親水化させて、パーティクルの
付着力を低下させる作用がある。その反面、気泡を安定化させる作用が強く、激しい泡立
ちが発生するために、デバイス基板の洗浄プロセスにおいては非常に扱い難く敬遠される
。
【００２６】
このように各々の非イオン界面活性剤には一長一短があるが、本発明では、ＨＬＢが３以
上１２未満の非イオン界面活性剤と、ＨＬＢが１２以上２０以下の非イオン界面活性剤を
共存させるという新規の発想により、それぞれの問題点が解消されると同時に、デバイス
基板の洗浄に対して優れた洗浄特性が相乗的に得られることを見出した。本発明の非イオ
ン界面活性剤の複合効果をさらに強化させる場合には、ＨＬＢが３以上１０以下の非イオ
ン界面活性剤と、ＨＬＢが１３以上２０以下の非イオン界面活性をそれぞれ含有させるの
が好適であり、より優れた防食効果が得られる。
【００２７】
非イオン性界面活性剤の含有量は、洗浄組成物に対して好ましくは略０．０００１～０．
１質量％、より好ましくは略０．０００５～０．０５質量％とする。この濃度が薄すぎる
と充分な洗浄効果が得られず、また、金属や誘電体の腐食や溶解が生じ、逆に濃すぎると
基板に多量に残留して他の汚染を誘発するばかりでなく、排水処理にかかる費用が増大す
る。
【００２８】
また、本発明の洗浄組成物に、陰イオン界面活性剤を含有させることができる。陰イオン
界面活性剤は、基板とパーティクルの表面を同符号に帯電する作用があり、パーティクル
汚染が除去し易くなると同時に、一旦除去したパーティクルの再付着が防止できる効果が
得られる。本発明に用いる陰イオン界面活性剤は、特に限定されないが、ナトリウムなど
の金属を含まないものであることが好ましい。陰イオン界面活性剤にナトリウムが含まれ
ると、基板に吸着あるいは拡散して、デバイスの電気的特性を劣化させる原因になるから
である。なお、生体に対する毒性や抑泡性の点では、陰イオン界面活性剤は非イオン界面
活性剤に劣るものの、略０．０００１～０．０１質量％の濃度で用いることにより、その
弊害を最小限に抑えつつ本来の優れた洗浄特性を最大限に利用することができる。
【００２９】
また、本発明の洗浄組成物に、アルコールを含有させることができる。アルコールは、分
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子中に極性部と非極性部の両方を有するため、水だけでなく、極性の小さい界面活性剤に
対しても容易に混合する。このため、水溶性に乏しい界面活性剤の水中での分散性を高め
ることができ、洗浄後の基板への界面活性剤の残留を少なくする効果も得られる。本発明
に用いるアルコールとしては、プロピレングリコール、エチレングリコール、ポリエチレ
ングリコールなどの揮発性の低い多価アルコールが洗浄液の安定性の点で好適であるが、
洗浄液を循環使用しない場合など、洗浄液の安定性が特に問題にならない場合には、エタ
ノールやプロパノールなどの揮発性アルコールも用いることができる。前記アルコールは
界面活性剤の濃度に応じて任意に添加することができる。
【００３０】
本発明における洗浄組成物の酸化還元電位は略－１２００ｍＶ以上１００ｍＶ以下、また
は略４００ｍＶ以上１２００ｍＶ以下（水素電極基準、２５℃）とすることが好ましい。
図２は、種々の酸化還元電位調整剤を用いて純水の酸化還元電位を調整し、パーティクル
除去性について調べた結果である。この実験では、酸化還元電位の効果のみを調べるため
に界面活性剤は一切添加しておらず、また、ｐＨの影響を避けるために緩衝剤を使用して
液性をｐＨ７に調整して洗浄を行った。図２から分かるように、パーティクル除去性は、
酸化還元電位の値に強く依存し、銀／塩化銀電極基準（２５℃）で略－１４００ｍＶ付近
から－１００ｍＶ付近まで、および略２００ｍＶ付近から１０００ｍＶ付近までの領域で
、パーティクル除去率が略５０％以上となり、パーティクル除去性が著しく向上した。す
なわち、パーティクル除去に好適な酸化還元電位の範囲は、水素電極基準（２５℃）にし
て、略－１２００ｍＶ以上１００ｍＶ以下、および略４００ｍＶ以上１２００ｍＶ以下の
領域であった。酸化還元電位が略１００ｍＶ～４００ｍＶ（水素電極基準）の範囲は、通
常の水（常温常圧下において空気が溶解した状態の水）の酸化還元電位の範囲であり、こ
の範囲より小さいか、大きい場合にパーティクル除去作用が発現することが確認できた。
この範囲の酸化還元電位を有する洗浄組成物は、基板やパーティクルの表面に洗浄に好適
な電位差を与え、パーティクル汚染の除去に有効に作用する。
【００３１】
本発明における洗浄組成物の酸化還元電位を水素電極基準（２５℃）で略－１２００ｍＶ
以上１００ｍＶ以下、または略４００ｍＶ以上１２００ｍＶ以下にするための酸化還元電
位調整剤として、純水の電気分解によって得られる陰極水あるいは陽極水を用いることも
できる。
【００３２】
本発明の洗浄組成物の酸化還元電位を水素電極基準（２５℃）で略－１２００ｍＶ以上１
００ｍＶ以下にするための酸化還元電位調整剤としては、水素ガス、ヒドロキシルアミン
またはその塩、エチルアミン、プロピルアミンなどのアミン類、アンモニア、水酸化テト
ラメチルアンモニウム、グリオキシル酸、シュウ酸などのカルボン酸類、ホルムアルデヒ
ド、アセトアルデヒドなどのアルデヒド類、チオ硫酸塩、亜ジチオン酸塩、ギ酸、アスコ
ルビン酸、グルコースなどの糖類などの還元性物質が用いることができる。塩を用いる場
合には、デバイスの特性に悪影響を及ぼさない塩が好ましく、特にアンモニウム塩のよう
に金属を含まないものが好ましい。これらのうち、何れを選択した場合でも酸化還元電位
を低下させることができる。しかしながら、上記のうち特定の種類のものを選択すること
により、さらに多くの利点を得ることができる。例えば、水素ガス、アミン、カルボン酸
からなる群から選ばれる１または２以上の成分を含有する洗浄組成物を用いれば、極めて
少量の添加量でも酸化還元電位を低下させることができる。また洗浄後のすすぎ工程を簡
略化できるという利点も得られる。とりわけ、酸化還元電位調整剤として水素を用いると
、添加によるｐＨ変動が生じず工程における洗浄組成物の濃度管理を簡便化できる上、排
水処理への負荷も大幅に軽減できる。
【００３３】
また、本発明の洗浄組成物の酸化還元電位を水素電極基準（２５℃）で略４００ｍＶ以上
１２００ｍＶ以下にするための酸化還元電位調整剤としては、酸素ガス、オゾン、二酸化
炭素、過塩素酸又はその塩、次亜塩素酸またはその塩、過酸化水素水などの過酸化物類、
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ペルオキシ酢酸などのペルオキソ酸またはその塩などの酸化性物質を用いることができる
。塩を用いる場合には、デバイスの特性に悪影響を及ぼさない塩が好ましく、特にアンモ
ニウム塩のように金属を含まないものが好ましい。これらのうち、何れを選択した場合で
も酸化還元電位を増大させ、基板のパーティクルを除去することができる。しかしながら
、上記のうち特定の種類のものを選択することにより、さらに多くの利点を得ることがで
きる。例えば、酸素又はオゾン、あるいは両方を含有する洗浄組成物を用いれば、極めて
少量の添加量で酸化還元電位を上昇させることができ、金属や金属化合物の腐食や溶解を
防止しつつ、基板のパーティクルを効果的に除去することができる。また洗浄後のすすぎ
工程や排水処理を簡略化できるという利点も得られる。
【００３４】
本発明における洗浄組成物のｐＨは略５～１２であることが好ましい。一般に、パーティ
クルの洗浄性は塩基性領域が優れているとされ、一方、金属や金属化合物の腐食や溶解は
中性領域で起こり難いとされている。図３は、洗浄液のｐＨとパーティクル除去性、およ
び金属および金属化合物の腐食度の関係を調べた結果である。ｐＨ５付近から塩基性領域
では、パーティクルと基板の表面が同符号に帯電し静電的反発が生じるため、パーティク
ル除去性が大きく向上する。一方、金属および金属化合物の腐食度は、それぞれの物性に
より傾向が異なるものの、ｐＨが中性から酸性領域にかけて、あるいは中性から塩基性領
域にかけて腐食度が著しく増大する。本発明では、前記界面活性剤および酸化還元電位を
選択することにより、酸性から塩基性の広いｐＨ領域においてパーティクル洗浄の目的で
使用できるが、ｐＨが５～１２においては基板の防食とパーティクルの除去の両特性が共
に良好である。また、ｐＨが５～１２の範囲では、キレート化剤を添加剤として加えた場
合に、より効果的にキレート作用が得られる利点もある。なお、洗浄液のｐＨが１２より
高くなると、界面活性剤の加水分解が生じたり、洗浄液中の塩濃度が高くなるためにすす
ぎ工程に時間がかかったりするなどの問題が生じる。
【００３５】
また、洗浄組成物の使用温度は特に限定されず、使用する非イオン界面活性剤の種類や、
添加剤の種類、これらの量に応じて最適な温度条件を選択すればよいが、実用上は略５～
７０℃の温度範囲が好ましい。
【００３６】
本発明では、フッ化物イオンを洗浄組成物に含有させて洗浄に用いることもできる。フッ
化物イオンが添加された洗浄組成物は、シリコン酸化膜などの表面をわずかに等方性エッ
チングする作用があるため、一般に除去が困難な基板に埋没したようなパーティクル汚染
の除去も可能である。また、洗浄液中に遊離した金属不純物と結合して溶解させる作用が
あるため、基板への金属汚染の付着を防止する効果がある。さらに、パターン形成におい
ては、アッシングあるいはエッチング後に生じた残差の除去にも優れた効果がある。なお
、フッ化物イオンが高濃度になると、金属あるいは金属化合物の腐食の原因になる場合が
あり、本発明におけるフッ化物イオンの含有濃度としては略０．０１～０．５質量％が好
適である。
【００３７】
本発明では、ベンゾトリアゾールまたはその誘導体を含有させて洗浄に用いることもでき
る。ベンゾトリアゾールまたはその誘導体が添加された洗浄組成物は、銅やアルミニウム
、銀などをはじめとする金属あるいは金属化合物の表面に保護被膜を形成し、防食性が向
上する効果が得られる。一般に、ベンゾトリアゾールまたはその誘導体は、金属や金属化
合物表面に吸着することにより、表面を疎水化させて腐食を防止する。本発明の洗浄組成
物では、ベンゾトリアゾールまたはその誘導体が吸着した金属あるいは金属化合物表面を
、さらに親水化させる作用があるため、もとの防食性を維持したまま、パーティクル除去
に好適な親水性表面を形成することができる。なお、表面を疎水化させて腐食を防止する
という点では、本発明のＨＬＢ３以上１２未満の非イオン界面活性剤の作用と類似してお
り、ＨＬＢ３以上１２未満の非イオン界面活性剤の成分に替えてベンゾトリアゾールまた
はその誘導体を用いて洗浄することもできる。
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【００３８】
本発明では、キレート化剤を含有させて洗浄に用いることもできる。キレート化剤とは、
金属や金属化合物に対してキレート錯体を形成する能力を有する化合物をいう。具体的に
は、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、トランス－１，２－シクロヘキサンジアミン
四酢酸（ＣｙＤＴＡ）、ニトリロトリ酢酸（ＮＴＡ）、ジエチレントリアミンペンタ酢酸
（ＤＴＰＡ）、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）エチレンジアミン－Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－トリ
酢酸（ＥＤＴＡ－ＯＨ）等の化合物、またはこれらの塩が挙げられる。塩を用いる場合は
、半導体装置の特性に悪影響を及ぼさない塩が好ましく、特にアンモニウム塩のように金
属を含まない塩が好ましい。キレート化剤の含有率は、塩基性洗浄液に対して好ましくは
略１～１０，０００ｐｐｍ、より好ましくは略１０～１，０００ｐｐｍとする。この濃度
が薄すぎると充分なキレート効果が得られず、逆に濃すぎると基板表面に有機物が残存し
て半導体素子の性能を劣化させる要因になり、廃液の処理に費用がかかる。このようなキ
レート化剤を用いれば、基板表面に付着した金属汚染を除去できると共に、いったん除去
した金属汚染の再付着を効果的に防止することができる。
【００３９】
本発明において洗浄を行う際、超音波を印加することが好ましい。このようにすることに
よって洗浄効果を一層高めることができる。この際、超音波の周波数は８００ｋＨｚ以上
とすることが好ましい。８００ｋＨｚ未満であると、ウエハにダメージを与えることがあ
り、また、超音波による洗浄作用が充分に得られない場合がある。
【００４０】
本発明において洗浄を行う際、上記洗浄組成物にガスを溶解させて洗浄することもできる
。ガスが溶解した洗浄組成物は、洗浄の際にわずかに脱ガスが生じ、この作用により基板
上のパーティクルがリフトオフし易くなり除去性が向上する効果が得られる。この場合の
ガスとしては、常温常圧においてガス状態で存在するものが好ましく、具体的には、水素
、窒素、酸素、ヘリウム、アルゴン、二酸化炭素などのガスを挙げることができる。これ
らのうち、水素、酸素、二酸化炭素などは酸化還元電位調整剤としても機能するものであ
り、他の酸化還元電位調整剤と組み合わせて、あるいはこれらを単独に過剰に添加するこ
とで、酸化還元電位調整剤としての機能に追加して、パーティクル除去性の向上を図るこ
とができる。
【００４１】
本発明の洗浄組成物を用いた洗浄では、種々の洗浄方法を適用することができる。たとえ
ば浸漬法、スピン洗浄法、ブラシ洗浄法、スプレー法、ジェット噴射法、シャワー洗浄法
または他の機械的方法によって行うことができる。
【００４２】
本発明の洗浄組成物を用いて基板を洗浄した後、さらにＨＬＢ値が１５以上２０以下の非
イオン界面活性剤あるいは陰イオン界面活性剤を含有する水溶液を用いて洗浄を行うこと
ができる。これにより、基板表面の親水性がさらに向上し、パーティクル除去性が向上す
る効果が得られる。この洗浄に用いる界面活性剤としては、ＨＬＢの値が１５以上２０以
下の非イオン界面活性剤、あるいは陰イオン界面活性剤であれば特に限定されない。この
ような界面活性剤を用いることにより、低濃度の水溶液においても基板表面の親水性を効
果的に高めることができる。また、界面活性剤の濃度としては略０．０００１～０．００
５質量％であることが好ましい。これ以上の濃度になると、泡立ちが生じて制御性が低下
するばかりでなく、洗浄後の基板表面に界面活性剤が残留するという問題が生じる。また
、これ以下の濃度では、基板表面を親水化する作用が不充分となるほか、濃度制御が困難
となる。
【００４３】
本発明の洗浄に用いる基板洗浄装置は、洗浄組成物の濃度を一定の範囲に維持するために
、前記洗浄組成物の濃度制御手段を備えたものであることが好ましい。特に界面活性剤は
、洗浄処理に伴い基板表面に吸着して徐々に濃度が減少するため、洗浄中は濃度を連続あ
るいは断続的に測定しながら、適正濃度範囲になるように添加することが好ましい。界面
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活性剤の濃度測定には、比重計の他、ＣＯＤ計、接触角計、表面張力計などを用いること
ができる。
【００４４】
【実施例】
以下、実施例を参照して本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみ
に限定されるものではない。
【００４５】
下記の実施例に示す洗浄評価に用いた洗浄装置の概要を図４に示す。本洗浄装置では、純
水は脱気装置１において脱気処理され、気体透過膜２へ通水される。気体透過膜２では、
外部に接続されたガスボンベ（不図示）から水素等のガスが供給される。前記脱気された
純水に気体透過膜２を透過した水素等のガスが溶解し水素溶解水等のガス溶解水が生成す
る。さらに、界面活性剤やｐＨ調製剤等の添加剤が貯留タンク３～５からポンプ６～８に
より供給され、インラインミキサー９において前記ガス溶解水に混合される。なお、純水
にガスを溶解させない場合には、純水はバイパス１０を通して通水され、インラインミキ
サー９で前記添加剤と混合される。添加剤が混合されたガス溶解水（以下、洗浄液という
。）は、ノズル１１を介して基板１２に供給される。ノズル１１には超音波発振器（不図
示）が具備されており、任意の音圧および振動数を洗浄液に付与することができる。また
、ノズル１１が固定されたアーム部１３は、基板１２上で水平方向に移動させることがで
き、基板１２は回転支持台１４に固定されて回転することにより、基板１２の表面全体を
まんべんなく洗浄することができる。
【００４６】
［実施例１］
本実施例で使用した洗浄液の調製条件を表１に示す。酸化還元電位調整剤として水素を用
いた。当該洗浄液に関し、後述の方法によりパーティクル除去性と、アルミニウム配線に
対する腐食性と、洗浄液の泡立ちの程度とを評価し、これらの結果を踏まえて洗浄液の性
能を総合的に評価した。
【００４７】
【表１】

【００４８】
（パーティクル除去性の評価）
本実施例では、本発明の洗浄組成物のパーティクル除去性について調べるため、シリコン
基板にＰＳＬ（ポリスチレンラテックス）を付着させたものを用いた。ＰＳＬは、疎水性
のパーティクルであり、疎水性のシリコン基板に付着し易く除去し難いので、洗浄性を厳
しく評価することができる。
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【００４９】
まず、６インチシリコン基板を０．２μｍのＰＳＬ粒子を分散させた純水に浸漬し、基板
表面にＰＳＬ粒子を３０００～５０００個程度付着させ、乾燥させた。その後、基板をス
ピン洗浄により３０秒間洗浄した。洗浄中は、基板を５００ｒｐｍで回転させ、表１の成
分の水溶液を毎分１．５リットルの流量で供給しながら１ＭＨｚのメガソニックを照射し
た。洗浄液の温度は、室温（１８～２０℃）とした。
【００５０】
洗浄前後におけるシリコン基板上のＰＳＬ粒子の付着量をパーティクルカウンターを用い
て分析した。以下の基準により除去性を評価した。
５・・・・・パーティクル除去率が９０％以上
４・・・・・パーティクル除去率が８０以上～９０％未満
３・・・・・パーティクル除去率が５０以上～８０％未満
２・・・・・パーティクル除去率が１０以上～５０％未満
１・・・・・パーティクル除去率が１０％未満
【００５１】
（アルミニウム配線に対する腐食性の評価）
さらに、洗浄液中でのアルミニウム配線の腐食性を調べるため、アルミニウム配線（厚さ
３００ｎｍ）が成膜されたガラス基板上を表１の洗浄液に浸漬し、腐食の程度を評価した
。洗浄液の温度を４０℃、浸漬時間を１５分とし、浸漬前後におけるアルミニウム配線の
形状を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて観察した。以下の基準により腐食程度を評価
した。
５・・・・ほとんど変化が認められない
４・・・・わずかに腐食が認められる
３・・・・部分的な腐食が認められる
２・・・・半分以上に腐食が認められる
１・・・・全体が腐食しているか全て溶解
【００５２】
（洗浄液の泡立ち程度の評価方法）
また、洗浄液の泡立ちの程度を調べるため、バブリング試験による評価を行った。５００
ｍｌのメスシリンダーに表１の洗浄液１００ｍｌを入れ、乾燥空気を毎分８０ｍｌの流量
でディフューザーストーンを用いて１分間通気した。洗浄液の温度は室温とした。通気を
１分間行った後に液面に生成した泡の量、および通気を停止してから１分後の泡の残留量
を観察した。以下の基準により泡立ちの程度を評価した。
５・・・・ほとんど泡立ちが認められず、泡の残留も認められない
４・・・・わずかに泡立ちが認められるが、泡の残留はほとんど認められない
３・・・・やや泡立ちが認められるが、泡の残留は少ない
２・・・・やや泡立ちが認められ、大半が残留したままである
１・・・・多量の泡立ちが認められ、大半が残留したままである
【００５３】
（洗浄液の総合評価）
上記の各評価を踏まえて、洗浄液の洗浄性能について総合評価した。評価基準は以下の通
りとした。
５・・・・・全ての評価基準に対して総合的に優れている
４・・・・・総合的に充分な洗浄性能を有している
３・・・・・総合的に洗浄性能がやや不足する
２・・・・・いくつかの評価基準において洗浄性能が著しく不足する
１・・・・・ほとんど洗浄性能を有していない
【００５４】
［実施例２］
本実施例では、表１に示す成分に、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル（非イオ
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ン界面活性剤、ＨＬＢ＝１９）を０．００１％の濃度で添加した洗浄液を用いた。ＯＲＰ
（酸化還元電位）は－５６１ｍＶであった。これらのパラメータ以外の洗浄液調製条件な
らびに実験および評価方法は実施例１と同様にした。
【００５５】
［実施例３］
本実施例では、表１に示す成分の内プロピレングリコールをポリオキシエチレンアルキル
エーテル硫酸トリエタノールアミン（陰イオン界面活性剤）に替えた洗浄液を用いた。Ｏ
ＲＰは－５８８ｍＶであった。これらのパラメータ以外の洗浄液調製条件ならびに実験お
よび評価方法は実施例１と同様にした。
【００５６】
［実施例４］
本実施例では、表１に示す成分にフッ化アンモニウムを０．１％の濃度で混合した洗浄液
を用いた。ＯＲＰは－５２５ｍＶであった。これらのパラメータ以外の洗浄液調製条件な
らびに実験および評価方法は実施例１と同様にした。
【００５７】
［比較例１］
本比較例で使用した洗浄液の調製条件を表２に示す。本比較例では、実施例１の成分の内
、ＨＬＢの低い非イオン界面活性剤（モノラウリン酸ソルビタン）のみを用いた。実験お
よび評価方法は実施例１と同様にした。
【００５８】
【表２】

【００５９】
［比較例２］
本比較例では、表２に示す成分の内、モノラウリン酸ソルビタンをモノラウリン酸デカグ
リセル（非イオン界面活性剤、ＨＬＢ＝１５．５）に替えた洗浄液を用いた。これらのパ
ラメータ以外の洗浄液調製条件ならびに実験および評価方法は比較例１と同様にした。
【００６０】
［比較例３］
本比較例では、表２に示す成分の内、モノラウリン酸ソルビタンをポリオキシエチレンア
ルキルエーテル硫酸トリエタノールアミン（陰イオン界面活性剤）に替えた洗浄液を用い
た。これらのパラメータ以外の洗浄液調製条件ならびに実験および評価方法は比較例１と
同様にした。
【００６１】
［比較例４］
本比較例では、純水に水素ガスを溶解させた水素溶解水（ｐＨ７、ＯＲＰ：－４１５ｍＶ
）を洗浄液として用いた。これらのパラメータ以外の洗浄液調製条件ならびに実験および
評価方法は比較例１と同様にした。
【００６２】
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［比較例５］
本比較例では、純水に水素ガスを溶解させた水素溶解水（ｐＨ１０、ＯＲＰ：－４１５ｍ
Ｖ）を洗浄液として用いた。これらのパラメータ以外の洗浄液調製条件ならびに実験およ
び評価方法は比較例１と同様にした。実施例１乃至４および比較例１乃至４の結果を、表
３にあわせて示す。
【００６３】
実施例１乃至４の洗浄液ではいずれも優れたＰＳＬ除去性が得られた。また、アルミニウ
ム防食および泡立ち防止の点についても良好な特性が得られた。一方、ＨＬＢ値の小さい
非イオン界面活性剤を単独で使用した比較例１では、ＰＳＬ除去性が全く得られず、逆に
ＨＬＢ値の大きい非イオン界面活性剤を単独で使用した比較例２と、陰イオン界面活性剤
を単独で使用した比較例２では、多量の泡立ちが発生する問題が生じた。また、中性の水
素溶解水を用いた比較例４では充分なＰＳＬ除去性が得られず、塩基性に調整した水素溶
解水を用いた比較例５では、アルミニウムの腐食が生じた。
【００６４】
【表３】

【００６５】
以上の結果から、少なくともＨＬＢ値の小さい非イオン界面活性剤とＨＬＢ値の大きい非
イオン界面活性剤とを含む２種以上の非イオン界面活性剤を組み合わせることにより、両
者の欠点を補完することができ、１種の非イオン界面活性剤や陰イオン界面活性剤、機能
水を用いる場合に比べて総合的な洗浄性能が向上することが確認された。
【００６６】
以下の実施例５～８では、酸化還元電位調整剤として水素以外のものを用いて洗浄を行っ
た。実施例５～８においては、酸化還元電位調整剤として各実施例記載の水素以外のもの
を用いそれぞれに記載のＯＲＰに調整したこと以外は、洗浄液調製条件ならびに実験およ
び評価方法は実施例１と同様にした。
【００６７】
［実施例５］
酸化還元電位調整剤としてヒドロキシルアミンを用いた。ＯＲＰは－２８８ｍＶであった
。
【００６８】
［実施例６］
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酸化還元電位調整剤としてアスコルビン酸を用いた。ＯＲＰは－１００ｍＶであった。
【００６９】
［実施例７］
酸化還元電位調整剤として酸素を用いた。ＯＲＰは４２７ｍＶであった。
【００７０】
［実施例８］
酸化還元電位調整剤として次亜塩素酸を用いた。ＯＲＰは６１２ｍＶであった。
【００７１】
実施例５～８の結果を、表４にあわせて示す。実施例５～８の洗浄液では、何れも実施例
１の酸化還元調整剤に水素を用いた場合と同等のＰＳＬ除去性が得られ、水素電極基準（
２５℃）の酸化還元電位が略－１２００～１００ｍＶ、略４００－１２００ｍＶの範囲で
あれば良好な洗浄性能が得られることを確認した。
【００７２】
【表４】

【００７３】
以下の実施例９～１０および比較例６では、実施例１乃至８および比較例１乃至５で評価
したアルミニウム配線材料に替えて、低抵抗配線材料として検討されている銅配線材料に
対する腐食性を調べた。
【００７４】
［実施例９］
洗浄液中での銅配線の腐食性を調べるため、銅メッキ薄膜を成膜した５センチ四方のシリ
コン基板を表１に示す調製条件の洗浄液に浸漬し、腐食の程度を評価した。洗浄液の温度
は室温（２２～２４℃）とし、基板を１時間浸漬後、洗浄液中に溶解した銅成分の濃度を
黒鉛炉原子吸光分析装置を用いて分析することにより評価した。
【００７５】
銅メッキ膜は、純水に浸漬しただけでも銅成分が溶出する。そこで、各洗浄液中での溶解
量を純水中での溶解量に対する比で評価した。これにより、銅の腐食性に対して厳しい評
価を行うことができる。
５・・・・・銅の溶解量比が２０％未満
４・・・・・　　　〃　　　２０％以上５０％未満
３・・・・・　　　〃　　　５０％以上７０％未満
２・・・・・　　　〃　　　７０％以上９０％未満
１・・・・・　　　〃　　　９０％以上
【００７６】
［実施例１０］
本実施例では、実施例３で使用した洗浄液（ＨＬＢの小さい非イオン界面活性剤（モノウ
ラリン酸ソルビタン）、ＨＬＢの大きい非イオン界面活性剤（モノウラリン酸デカグリセ
ル）に陰イオン界面活性剤（ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸トリエタノールア
ミン）を添加した洗浄液）を用いた。評価は実施例９と同様に行った。
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【００７７】
［比較例６］
本比較例では、洗浄液として、純水に水素ガスを溶解させた後、ｐＨを１０に調整した水
素溶解水（ｐＨ１０、ＯＲＰ：－６２０ｍＶ）を用いた。評価は実施例９と同様に行った
。
【００７８】
実施例９～１０および比較例６の結果を、表５に示す。実施例９および１０では、銅の溶
解量は純水比で２０％未満に抑えられ、ほぼ腐食が防止できた。これに対して従来の水素
溶解水を用いた比較例６では、純水比で著しい銅の溶出量が認められ、腐食が生じた。
【００７９】
【表５】

【００８０】
以下の実施例１１～１２では、本発明の洗浄組成物を用いて洗浄後、さらにＨＬＢ値が１
５～２０の非イオン界面活性剤、または陰イオン性界面活性剤を用いて洗浄を行った。
【００８１】
［実施例１１］
実施例１の洗浄後、さらにモノラウリン酸デカグリセル（非イオン界面活性剤、ＨＬＢ値
：１５．５）を０．００５％含む水溶液（ｐＨ７）で洗浄を行った。洗浄後のシリコン基
板のＰＳＬ除去性について実施例１と同様の評価を行った。
【００８２】
［実施例１２］
実施例１の洗浄後、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸トリエタノールアミン（陰
イオン界面活性剤）を０．００１％含む水溶液（ｐＨ９）で洗浄を行った。洗浄後のシリ
コン基板のＰＳＬ除去性について実施例１と同様の評価を行った。
【００８３】
実施例１１～１２の結果を、表６に示す。実施例１１～１２の洗浄液を用いて２段階の洗
浄を行うことにより、実施例１の洗浄のみに比べて、いずれもＰＳＬ除去性が向上した。
【００８４】
【表６】

【００８５】
［実施例１３］
本実施例では、低抵抗金属膜としてＣｕ膜、低誘電率膜として多孔質ＭＳＱ（メチルシル
セスキオキサン）膜を用いて素子を形成し、素子形成過程で生じたパーティクル汚染（ア
ッシング残渣およびエッチング残渣）の洗浄を行った。本実施例で使用した洗浄液の調製
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条件を表７に示す。当該洗浄液に関し、後述の方法によりパーティクル（残渣）除去性と
、Ｃｕ膜に対する腐食性、ＭＳＱ膜の変質に対する評価を行い、洗浄液の泡立ちの程度な
らびに総合的な洗浄性能評価については実施例１と同様に行った。
【００８６】
【表７】

【００８７】
（パーティクル（残渣）除去性評価）
本実施例では、一般的なシングルダマシンプロセスにより素子を形成し、素子形成後にビ
アホール内に生じたアッシング残渣およびエッチング残渣を、実施例１と同様の方法によ
り洗浄した。洗浄後、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）を用いて素子のビアホール内を断面観
察し、パーティクル（残渣）除去性を評価した。評価基準は以下の通りとした。
５・・・・・残存が全く認められなかった
４・・・・・残存が僅か（１割未満）に認められる
３・・・・・残存が２～５割程度認められる
２・・・・・残存が６～８程度認められる
１・・・・・ほとんどが残存している
【００８８】
（Ｃｕ膜に対する腐食性の評価）
素子形成後、ビア底に露出したＣｕ膜の表面をＳＥＭにより観察し、腐食の程度を評価し
た。以下の基準により腐食程度を評価した。
５・・・・・ほとんど変化が認められない
４・・・・・わずかに腐食が認められる
３・・・・・部分的な腐食が認められる
２・・・・・半分以上に腐食が認められる
１・・・・・全体が腐食しているか全て溶解
【００８９】
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（ＭＳＱ膜の変質に対する評価）
素子形成後、ビアホール側壁に露出したＭＳＱ膜の表面を、ＳＥＭを用いて変質の程度を
観察した。また、ＭＳＱ膜の誘電率を測定し、特性劣化の程度を評価した。なお、誘電率
の測定に当たっては、膜の細孔内に吸着した水分が大きく影響するため、ＭＳＱ膜を２５
０℃で５分間加熱し、乾燥させてから測定を行った。評価基準は以下の通りとした。
５・・・・・ほとんど変化が認められない
４・・・・・わずかに変質が観察される。または、わずかに誘電率の上昇が認められる
３・・・・・部分的な変質が観察される。または、多少の誘電率の上昇が認められる
２・・・・・半分以上に変質が観察される。または、明らかに誘電率の上昇が認められる
１・・・・・全体が腐食している。または、著しい誘電率の上昇が認められる
【００９０】
【表８】

【００９１】
実施例１３の結果を、表８に示す。実施例１３では、アッシング残渣およびエッチング残
渣のほとんどが除去された。また、Ｃｕ膜およびＭＳＱ膜に対しても充分な防食効果が認
められ、泡立ちもほぼ抑制された。すなわち、素子形成基板の洗浄において優れた効果が
あることが認められた。
【００９２】
［実施例１４］
本実施例では、洗浄中における洗浄組成物の濃度を一定範囲に維持するために、図５に示
す濃度制御手段を備えた洗浄装置を使用した。本装置では、洗浄液は、貯留タンク１５に
貯えられ、循環ポンプ１６によりタンク内を循環する。貯留タンク１５には、洗浄液の状
態をモニターするため、温度計１７、ｐＨメーター１８、水位計１９、電気伝導度計２０
、比重計２１、ヒーター２２が具備されている。また、界面活性剤や各種添加剤、ｐＨ調
整剤などの洗浄剤が、薬液タンク２３、２４、２５に貯留され、送液ポンプ２６，２７，
２８により貯留タンク１５に送られる。なお、洗浄剤の送液量やタイミングは、上記１７
～２２でモニターされた洗浄液の状態に応じて、洗浄液の濃度が一定範囲となるように制
御部（不図示）により制御される。一方、基板洗浄時において、洗浄液は貯留タンク１５
から基板洗浄部２９に送液ポンプ３０によって送られ、基板（不図示）に供給される。ま
た、必要に応じて、洗浄後の洗浄液は、ポンプ３１により排水もしくはフィルター３２を
介して貯留タンク１５に回収される。
【００９３】
上記洗浄液について、洗浄中の濃度変動について評価した結果を図６に示した。本実施例
においては、洗浄液の濃度変動（測定値／設定値比）は±５％以内であり、ほぼ一定に維
持された。
【００９４】
【発明の効果】
本発明によれば、デバイス基板の洗浄において、配線や絶縁膜、容量膜等に用いられる金
属膜や金属化合物膜の腐食や溶解を防止しつつ、またウォーターマークの発生を防止して
、材料の特性を劣化させることなく、基板上のパーティクル等の汚染を極めて効果的に洗
浄することができる。
【００９５】
その理由は、１分子中に少なくとも１つの水酸基を有し、ＨＬＢが３以上１２未満の非イ
オン界面活性剤と、ＨＬＢが１２以上２０以下の非イオン界面活性剤とを含むＨＬＢ値の
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異なる２種以上の非イオン界面活性剤を組み合わせることにより、１種の非イオン界面活
性剤を単独で用いる場合の欠点を補完することができるからである。また、酸化還元電位
調整剤により酸化還元電位を水素電極基準（２５℃）で略－１２００ｍＶ～１００ｍＶ、
略４００ｍＶ～１２００ｍＶに調整することにより洗浄性能を高めることができるからで
ある。
【００９６】
また、洗浄組成物にアルコールや陰イオン界面活性剤、フッ化物イオン、ベンゾトリアゾ
ール又はその誘導体、キレート化剤を添加したり、上記洗浄組成物による洗浄の後、ＨＬ
Ｂが１５以上２０以下の非イオン界面活性剤、もしくは陰イオン界面活性剤を含有する水
溶液で洗浄することにより、更に洗浄性能を高めることができるからである。そして上記
洗浄組成物を用いることにより、従来の洗浄液では対応できなかった低抵抗金属や低誘電
率材料、強誘電材料等の新規材料に対しても洗浄が可能となり、デバイスの性能や生産性
を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の洗浄組成物のＨＬＢ値と洗浄効果の関係を示す図である。
【図２】本発明の洗浄組成物の好適な酸化還元電位を示す図である。
【図３】本発明の洗浄組成物のパーティクル除去性及び金属の腐食度とｐＨとの関係を示
す図である。
【図４】本発明の基板洗浄装置の一実施例を示す図である。
【図５】本発明の基板洗浄装置の一実施例を示す図である。
【図６】本発明の基板洗浄装置による洗浄組成物の濃度変動の抑制効果を示す図である。
【符号の説明】
１　脱気装置
２　気体透過膜
３　貯留タンク
４　貯留タンク
５　貯留タンク
６　ポンプ
７　ポンプ
８　ポンプ
９　インラインミキサー
１０　バイパス
１１　ノズル
１２　基板
１３　アーム部
１４　回転支持台
１５　貯留タンク
１６　循環ポンプ
１７　温度計
１８　ｐＨメーター
１９　水位計
２０　電気伝導度計
２１　比重計
２２　ヒーター
２３　薬液タンク
２４　薬液タンク
２５　薬液タンク
２６　送液ポンプ
２７　送液ポンプ
２８　送液ポンプ
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２９　基板洗浄部
３０　送液ポンプ
３１　ポンプ
３２　フィルター

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】

【図６】
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