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(57)【要約】
【課題】硫酸溶液を用いた電解硫酸溶液の製造を効率的
に行うことを可能にする。
【解決手段】相対的に硫酸濃度の低い一次用硫酸溶液と
、相対的に硫酸濃度の高い二次用硫酸溶液と、を用いる
電解硫酸溶液の製造方法であって、前記一次用硫酸溶液
を電気分解して一次電解硫酸溶液を生成し、該一次電解
硫酸溶液に前記二次用硫酸溶液を混合して、硫酸濃度を
予め定めた所定の濃度に調整した二次電解硫酸溶液を生
成し、該二次電解硫酸溶液を利用側との間で循環しつつ
前記二次電解硫酸溶液の電気分解を行う。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　本発明の電解硫酸溶液の製造方法のうち、第１の本発明は、
　一次用硫酸溶液と、前記一次用硫酸溶液に対し、相対的に硫酸濃度の高い二次用硫酸溶
液と、を用いる電解硫酸溶液の製造方法であって、
　前記一次用硫酸溶液を電気分解して一次電解硫酸溶液を生成し、該一次電解硫酸溶液に
前記二次用硫酸溶液を混合して、硫酸濃度を予め定めた所定の濃度に調整した二次電解硫
酸溶液を生成し、前記電気分解は、硫酸電解セルと硫酸溶液貯留槽の間で硫酸溶液を循環
通液しながら行うことを特徴とする電解硫酸溶液の製造方法。
【請求項２】
　前記一次電解硫酸溶液の硫酸濃度が３０質量％～５０質量％の範囲内であり、前記二次
電解硫酸溶液の硫酸濃度が８０質量％～９２質量％の範囲内であることを特徴とする請求
項１記載の電解硫酸溶液の製造方法。
【請求項３】
　電気分解で用いる電極のうち、少なくとも陽極面が導電性ダイヤモンドであることを特
徴とする請求項１または２に記載の電解硫酸溶液の製造方法。
【請求項４】
　前記二次電解硫酸溶液を利用側との間で循環しつつ前記二次電解硫酸溶液の電気分解を
行うことを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の電解硫酸溶液の製造方法。
【請求項５】
　前記利用側が、除去対象物を電子材料から除去する洗浄プロセス施設であることを特徴
とする請求項１～４のいずれか１項に記載の電解硫酸溶液の製造方法。
【請求項６】
　前記一次電解硫酸溶液に前記二次用硫酸溶液を混合して前記二次電解硫酸溶液を生成し
た後、前記二次電解硫酸溶液を利用側との間に行き渡らせ、その後、前記利用側での二次
電解硫酸溶液の利用とともに前記二次電解硫酸溶液に対する電解を行うことを特徴とする
請求項１～５のいずれか１項に記載の電解硫酸溶液の製造方法。
【請求項７】
　前記一次電解硫酸溶液に前記二次用硫酸溶液を混合して前記二次電解硫酸溶液を生成し
た後、前記二次電解硫酸溶液に対する電解を行うことを特徴とする請求項１～６のいずれ
か１項に記載の電解硫酸溶液の製造方法。
【請求項８】
　前記二次電解硫酸溶液の電気分解に際し、利用側に送られた二次電解硫酸溶液を回収し
て循環させ前記電気分解に供することを特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載の
電解硫酸溶液の製造方法。
【請求項９】
　硫酸電解セルと、
　電解液貯留槽と、を有し、
　前記硫酸電解セルと前記電解液貯留槽との間で溶液を循環させる電解循環路と、前記電
解液貯留槽から電解硫酸の利用側施設に溶液を供給する電解液供給路とを有し、前記電解
液貯留槽に、硫酸溶液を供給する一次用硫酸溶液供給部と、一次用硫酸溶液供給部から供
給される硫酸溶液に対し、相対的に硫酸濃度の高い硫酸溶液を供給する二次用硫酸溶液供
給部とが接続されており、前記一次用硫酸溶液供給部と前記二次用硫酸溶液供給部とが、
前記電解液貯留槽への溶液供給が切り替え可能になっていることを特徴とする電解硫酸溶
液製造装置。
【請求項１０】
　一次用硫酸溶液供給部は、二次用硫酸溶液供給部と純水供給部を備え、二次用硫酸溶液
と純水とが供給され、配管中または貯留槽にて混合され、所定の濃度に調整されて一次用
硫酸溶液が生成されるように構成されていることを特徴とする請求項９記載の電解硫酸溶
液製造装置。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリコンウエハ等の電子材料から除去対象物などを除去するために洗浄液な
どとして用いられる電解硫酸溶液の製造技術に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、シリコンウエハ等の電子材料から除去対象物であるレジストや不要金属などを剥
離する工程は、濃硫酸と過酸化水素水を混合するＳＰＭと呼ばれる溶液が用いられている
。この方法は、硫酸や過酸化水素水を大量に消費するので、ランニングコストが高く、多
量の廃液を発生することが欠点である。
　これに対して発明者らは、既に、硫酸を電気分解して得られる過硫酸などの酸化性物質
を含有した電解硫酸液を洗浄液とし、硫酸を循環使用する洗浄方法および洗浄システムを
開発している（例えば特許文献１～３参照）。この洗浄システムでは、薬液使用量、廃液
量を削減すると同時に高い洗浄効果を得ることができる。
　また、電解した硫酸溶液に、他の硫酸溶液を常時混合して混合熱による加温をした高温
の硫酸溶液を得て洗浄に用いるものが提案されている（例えば特許文献４、５参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００６－１１４８８０号公報
【特許文献２】特開２００６－２７８６８７号公報
【特許文献３】特開２００８－１１１１８４号公報
【特許文献４】特開２００８－０６６４６４号公報
【特許文献５】特開２００８－０９５１４４号公報
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ　Ｃｚｅｃｈｏｓｌｏｖ．　Ｃｈｅｍ．　Ｃｏｍ
ｍｕｎ．，Ｊａｎ　Ｂａｌｅｊら，Ｖｏｌ．４４，ＰＰ．１５１０－１５２０，１９７９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　一方で、上記特許文献に示された洗浄システムは、９６質量％程度の硫酸原液を８０～
９２質量％程度の硫酸濃度に調整しながら、システム全体に溶液を張り込み、その後に電
気分解する必要があるため、洗浄システムの立ち上げ、すなわち、液調整からウエハの洗
浄開始まで時間がかかるという欠点がある。ここでいう洗浄システムの立ち上げとは、シ
ステム内の溶液交換後の再立ち上げも含む。
【０００６】
　本願発明は、上記事情を背景としてなされたものであり、電解硫酸溶液の供給を早期に
立ち上げることができる電解硫酸溶液の製造方法および電解硫酸溶液製造装置を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の電解硫酸溶液の製造方法のうち、第１の本発明は、
　一次用硫酸溶液と、前記一次用硫酸溶液に対し、相対的に硫酸濃度の高い二次用硫酸溶
液と、を用いる電解硫酸溶液の製造方法であって、
　前記一次用硫酸溶液を電気分解して一次電解硫酸溶液を生成し、該一次電解硫酸溶液に
前記二次用硫酸溶液を混合して、硫酸濃度を予め定めた所定の濃度に調整した二次電解硫
酸溶液を生成し、前記電気分解は、硫酸電解セルと硫酸溶液貯留槽の間で硫酸溶液を循環
通液しながら行うことを特徴とする。
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【０００８】
　第２の本発明の電解硫酸溶液の製造方法は、前記第１の本発明において、前記一次電解
硫酸溶液の硫酸濃度が３０質量％～５０質量％の範囲内であり、前記二次電解硫酸溶液の
硫酸濃度が８０質量％～９２質量％の範囲内であることを特徴とする。
【０００９】
　第３の本発明の電解硫酸溶液の製造方法は、前記第１または第２の本発明において、電
気分解で用いる電極のうち、少なくとも陽極面が導電性ダイヤモンドであることを特徴と
する。
【００１０】
　第４の本発明の電解硫酸溶液の製造方法は、前記第１～第３の本発明のいずれかにおい
て、前記二次電解硫酸溶液を利用側との間で循環しつつ前記二次電解硫酸溶液の電気分解
を行うことを特徴とする。
【００１１】
　第５の本発明の電解硫酸溶液の製造方法は、前記第１～第３の本発明のいずれかにおい
て、前記利用側が、製造工程上不要になった除去対象物を電子材料から除去する洗浄プロ
セス施設であることを特徴とする。
【００１２】
　第６の本発明の電解硫酸溶液の製造方法は、前記第１～第５の本発明のいずれかにおい
て、前記一次電解硫酸溶液に前記二次用硫酸溶液を混合して前記二次電解硫酸溶液を生成
した後、前記二次電解硫酸溶液を利用側との間に行き渡らせ、その後、前記利用側での二
次電解硫酸溶液の利用とともに前記二次電解硫酸溶液に対する電解を行うことを特徴とす
る。
【００１３】
　第７の本発明の電解硫酸溶液の製造方法は、前記第１～第６の本発明のいずれかにおい
て、前記一次電解硫酸溶液に前記二次用硫酸溶液を混合して前記二次電解硫酸溶液の生成
した後、前記二次電解硫酸溶液に対する電解を行うことを特徴とする。
【００１４】
　第８の本発明の電解硫酸溶液の製造方法は、前記第１～第７の本発明のいずれかにおい
て、前記二次電解硫酸溶液の電気分解に際し、利用側に送られた二次電解硫酸溶液を回収
して前記電気分解に供することを特徴とする。
【００１５】
　第９の本発明の電解硫酸溶液製造装置は、
　硫酸電解セルと、
　電解液貯留槽と、を有し、
　前記硫酸電解セルと前記電解液貯留槽との間で溶液を循環させる電解循環路と、前記電
解液貯留槽から電解硫酸の利用側施設に溶液を供給する電解液供給路とを有し、前記電解
液貯留槽に、硫酸溶液を供給する一次用硫酸溶液供給部と、一次用硫酸溶液供給部から供
給される硫酸溶液に対し、相対的に硫酸濃度の高い硫酸溶液を供給する二次用硫酸溶液供
給部とが接続されており、前記一次用硫酸溶液供給部と前記二次用硫酸溶液供給部とが、
前記電解液貯留槽への溶液供給が切り替え可能になっていることを特徴とする。
【００１６】
　第１０の本発明の電解硫酸溶液製造装置は、前記第９の本発明において、
　一次用硫酸溶液供給部は、二次用硫酸溶液供給部と純水供給部を備え、二次用硫酸溶液
と純水とが供給され、配管中または貯留槽にて混合され、所定の濃度に調整されて一次用
硫酸溶液が生成されるように構成されていることを特徴とする。
【００１７】
　以下に、本願発明で規定する内容について説明する。
【００１８】
一次電解硫酸溶液の硫酸濃度：３０質量％～５０質量％
二次電解硫酸溶液の硫酸濃度：８０質量％～９２質量％
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　二次電解硫酸溶液は、一次電解（一次用）硫酸溶液に対し、相対的に高い硫酸濃度とさ
れる。
　本発明は、硫酸を電気分解して得られる電解硫酸溶液を洗浄液などに用いる電解硫酸の
製造技術において、酸化性物質を高効率で生成できる硫酸濃度条件で硫酸溶液を電気分解
し、その後に所望の硫酸濃度に調整することによって、所望の液質の電解硫酸の製造時間
を短縮して洗浄システムなどの立ち上げ時間を短縮することができるものである。なお、
硫酸溶液は、硫酸を主要な構成とするものであるが、その他に、塩イオンや他のイオンな
どを含むものであってもよい。
【００１９】
　硫酸を電気分解すると、以下の反応式（１）に従ってペルオキソ二硫酸が生成する。
　　２ＨＳＯ４

－　→　Ｈ２Ｓ２Ｏ８　＋　２ｅ－　　　（１）
　また、ペルオキソ二硫酸から式（２）に示す平衡反応でペルオキソ一硫酸が生成し、さ
らには式（３）に示す平衡反応で過酸化水素が生成する。したがって、硫酸の電解液中に
はペルオキソ二硫酸、ペルオキソ一硫酸（ここではペルオキソ二硫酸とペルオキソ一硫酸
を総称して過硫酸とする）、過酸化水素といった酸化性物質が混在する。これらはいずれ
も強い酸化力を有し、半導体製造工程で不要となったウエハ上のレジストなどを酸化分解
することができる。
　　Ｈ２Ｓ２Ｏ８　＋　Ｈ２Ｏ　→

←　Ｈ２ＳＯ５　＋　Ｈ２ＳＯ４　（２）
　　Ｈ２ＳＯ５　＋　Ｈ２Ｏ　→

←　Ｈ２Ｏ２　＋　Ｈ２ＳＯ４　　 （３）
【００２０】
　硫酸を電気分解して過硫酸を生成する反応において、硫酸濃度が過硫酸生成における電
流効率に大きく影響することが古くから知られている。Ｊａｎ　ＢａｌｅｊらはＰｔ電極
を用いて、硫酸濃度１～１３Ｍにおいて７～８Ｍ（５０～５５質量％程度）が最も過硫酸
生成効率が高いことを示した（非特許文献１参照）。導電性ダイヤモンド電極による電気
分解反応においても同様に、硫酸濃度は過硫酸生成効率に大きく影響し、電解液温度３０
～５０℃において硫酸濃度４０～５０質量％で電解すると最も効率が高い。
【００２１】
　一方、レジスト剥離工程など硫酸の酸化能力を発揮するためには溶媒となる硫酸の濃度
を８０質量％以上とするのが望ましく、この濃度で電解すると過硫酸の生成効率は大きく
低下する。したがって、洗浄システムの立ち上げ時は、８０～９２質量％に調整した硫酸
を張り込んでから電気分解するのではなく、過硫酸生成効率の高い濃度の硫酸を調整して
から電気分解して過硫酸などの酸化剤を含有させてから、９６質量％程度の硫酸原液など
で、溶媒となる硫酸濃度を例えば８０～９２質量％に調整する方が、立ち上げ時間を短縮
できる。
　なお、ここで用いる電極は、少なくとも陽極面に導電性ダイヤモンド電極を適用する。
導電性ダイヤモンド電極は、Ｐｔなどの貴金属系電極に比べ過硫酸生成効率が高く、溶液
側に金属が溶出しないことから、ここで得られた硫酸電解液は電子材料を洗浄する工程な
どに用いられる洗浄液に適している。
【発明の効果】
【００２２】
　以上説明したように、本発明によれば、目的とする電解硫酸溶液の製造時間を短縮する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明の一実施形態のバッチ式硫酸リサイクル型洗浄システムを示す概略図であ
る。
【図２】図１の実施形態のバッチ式硫酸リサイクル型洗浄システムの変形例である実施形
態２を示す概略図である。
【図３】本発明の実施形態３の枚葉式硫酸リサイクル型洗浄システムを示す概略図である
。
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【図４】図３の実施形態の枚葉式硫酸リサイクル型洗浄システムの変形例である実施形態
４を示す概略図である。
【図５】同じく、洗浄システムの手順を示すフローチャートである。
【図６】硫酸濃度と、酸化剤濃度との関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
（実施形態１）
　次に、本発明の一実施形態の電解硫酸溶液製造装置を含むバッチ式硫酸リサイクル型洗
浄システムを図１に基づき説明する。
【００２５】
　バッチ式硫酸リサイクル型洗浄システムは、図１に示すように、電解セル２と、硫酸溶
液貯留槽３と、バッチ式洗浄槽１０とを有している。
　硫酸溶液貯留槽３には、送り循環ライン４Ａと戻り循環ライン４Ｂとによって電解セル
２が接続されている。送り循環ライン４Ａは、硫酸溶液貯留槽３から電解セル２に向けた
送り方向において、ポンプ５及び冷却器６を介して電解セル２の入液側に接続されており
、電解セル２の出液側には前記戻り循環ライン４Ｂが接続されている。これにより、電解
セル２内での硫酸溶液の通液が可能になっている。送り循環ライン４Ａと戻り循環ライン
４Ｂとは、本発明の電解循環路に相当する。
【００２６】
　電解セル２は、陽極２Ａと陰極２Ｂとを有し、両極間を硫酸溶液が通液されるように構
成されている。また、陽極２Ａと陰極２Ｂの他に、バイポーラ電極を有するものであって
もよい。電極は、電極面のうち、少なくとも陽極面を導電性ダイヤモンドとするのが望ま
しい。
　硫酸溶液貯留槽３、送り循環ライン４Ａ、戻り循環ライン４Ｂ、電解セル２、ポンプ５
、冷却器６は、電解硫酸装置１を構成する。
【００２７】
　また、硫酸溶液貯留槽３には、半導体ウエハ等の電子材料１００の洗浄が行われるバッ
チ式洗浄槽１０が、送り循環ライン１１Ａと戻り循環ライン１１Ｂとによって接続されて
いる。バッチ式洗浄槽１０は、本発明における利用側施設に相当する。
　送り循環ライン１１Ａには、硫酸溶液貯留槽３からバッチ式洗浄槽１０に向けた送り方
向において、ポンプ１２及びフィルタ１３が順次介設されている。また、戻り循環ライン
１１Ｂには、バッチ式洗浄槽１０から硫酸溶液貯留槽３に向けた送り方向において、ポン
プ１４及び冷却器１５が順次介設されている。
　送り循環ライン１１Ａは、本発明の電解液供給路に相当する。
【００２８】
　戻り循環ライン１１Ｂは、ポンプ１４の下流側、冷却器１５の上流側で分岐路１１Ｃが
分岐しており、分岐路１１Ｃの下流側が、フィルタ１３の下流側で送り循環ライン１１Ａ
に合流している。分岐路１１Ｃには、戻り循環ライン１１Ｂ側から送り循環ライン１１Ａ
側に向かって加熱器１６及びフィルタ１７が順次介設されている。
【００２９】
　また、硫酸溶液が貯留される硫酸溶液貯留槽３には、純水供給ライン７と一次用濃硫酸
供給ライン８Ａと二次用濃硫酸供給ライン８Ｂとが、それぞれ接続されている。一次用濃
硫酸供給ライン８Ａは、一次用硫酸溶液供給部に相当し、二次用濃硫酸供給ライン８Ｂは
、二次用硫酸溶液供給部に相当する。一次用濃硫酸供給ライン８Ａと二次用濃硫酸供給ラ
イン８Ｂとは、供給を切り替えることで、異なる硫酸濃度の濃硫酸を硫酸溶液貯留槽３に
供給することができる。なお、一次用濃硫酸供給ライン８Ａと二次用濃硫酸供給ライン８
Ｂとを、一つのラインで共用して異なる硫酸濃度の濃硫酸を切り替えて供給するようにし
てもよい。
　また、一次用濃硫酸ライン８Ａまたは二次用濃硫酸供給ライン８Ｂで供給された硫酸溶
液に純水供給ライン７から純水を投入して濃度調整を行う場合は、一次用濃硫酸ライン８
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Ａと純水供給ライン７とで一次用硫酸溶液供給部を構成し、二次用濃硫酸供給ライン８Ｂ
と純水供給ライン７とで二次用硫酸溶液供給部を構成する。
【００３０】
　さらに、この実施形態では、電解硫酸装置１、電解循環路、ポンプ１２、１４、フィル
タ１３、１７、冷却器１５および加熱器１６は、本発明の電解硫酸溶液製造装置を構成し
ている。
【００３１】
　次に、図１に示す洗浄システムの動作について説明する。
　この洗浄システムでは、一次用濃硫酸供給ライン８Ａから比較的硫酸濃度の低い硫酸溶
液を供給する。その際に、純水供給ライン７から純水を供給して濃度調整を行うようにし
てもよい。濃度調整を行わない場合、供給された硫酸溶液が一次用硫酸溶液に相当する。
濃度調整がされた場合、調整された硫酸溶液が一次用硫酸溶液に相当する。上記により一
次用硫酸溶液が硫酸溶液貯留槽３に貯留される。一次用硫酸溶液は、硫酸濃度が３０質量
％～５０質量％の範囲になるように調整するのが望ましい。この硫酸濃度の範囲では、電
気分解を効率よく行うことができる。
【００３２】
　硫酸溶液貯留槽３に貯留された一次用硫酸溶液は、ポンプ５によって送り循環ライン４
Ａを通じて電解セル２に送液される。この際に、一次用硫酸溶液は、冷却器６によって電
解に好適な温度に冷却される。この冷却では、例えば、電解時温度が１０～９０℃となる
ように冷却するのが望ましい。
【００３３】
　電解セル２では、陽極２Ａ、陰極２Ｂ間に所望の電流密度で通電され、その間を通液さ
れる一次用硫酸溶液中の硫酸が電解され、酸化性物質として過硫酸（ペルオキソ一硫酸、
ペルオキソ二硫酸）、オゾン、及び過酸化水素が生成されて一次電解硫酸溶液となる。一
次電解硫酸溶液は、戻り循環ライン４Ｂを通じて硫酸溶液貯留槽３に送液されて貯留され
る。戻り循環ライン４Ｂには、図示しない気液分離器を介設して、一次電解硫酸溶液中の
酸素、水素、オゾン等の気体成分を除去するようにしてもよい。
【００３４】
　硫酸溶液貯留槽３内の一次電解硫酸溶液は、適宜の測定器による測定や、電解時間など
によって電解時間を設定することができる。電解の継続によって、目標とする過硫酸濃度
が得られるか、得られるものと推定されれば電気分解を一旦停止する。
　次いで、硫酸溶液貯留槽３では、二次用濃硫酸供給ライン８Ｂから比較的硫酸濃度の高
い硫酸溶液を供給する。その際に、純水供給ライン７から純水を供給して濃度調整を行う
ようにしてもよい。濃度調整を行わない場合、供給された硫酸溶液が二次用硫酸溶液に相
当する。濃度調整がされた場合、調整された硫酸溶液が二次用硫酸溶液に相当する。
【００３５】
　上記により一次電解硫酸溶液に二次用硫酸溶液が投入されて二次電解硫酸溶液が硫酸溶
液貯留槽３に貯留されることになる。二次電解硫酸溶液は、硫酸濃度が８０質量％～９２
質量％の範囲になるように調整するのが望ましい。８０質量％～９２質量％の硫酸濃度は
、硫酸の酸化力が十分に発揮され、高い洗浄能力などが得られる。このため、二次用硫酸
溶液の硫酸濃度は、適宜濃度、例えば９６質量％程度の濃硫酸を用いることができる。た
だし、二次用硫酸溶液の硫酸濃度がこれに限定されるものではない。
　また、二次電解硫酸溶液が生成された際に、過硫酸濃度が所望の濃度となるように、一
次電解硫酸溶液における過硫酸濃度を設定するようにしてもよい。
【００３６】
　硫酸溶液貯留槽３内の二次電解硫酸溶液は、ポンプ１２によって送り循環ライン１１Ａ
を通じてバッチ式洗浄槽１０に送液し、さらに、ポンプ１４によって戻り循環ライン１１
Ｂ、分岐路１１Ｃおよびシステム全体に二次電解硫酸溶液が行き渡るようにする。
　二次電解硫酸溶液を洗浄システム全体に行き渡らせた後（張り込み後）、バッチ式洗浄
槽１０に電子材料１００を浸漬し、電解硫酸装置１側で二次電解硫酸溶液の電気分解を行
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いつつ、送り循環ライン１１Ａと戻り循環ライン１１Ｂとによって二次電解硫酸溶液をバ
ッチ式洗浄槽１０と硫酸溶液貯留槽３との間で循環させる。なお、二次電解硫酸溶液の電
気分解は、一次電解硫酸溶液を生成する際の通電条件と異なる通電条件で行うことができ
る。例えば、硫酸濃度５０質量％以上に高くなると、低い電流でもダイヤモンド電極の損
耗劣化が起きやすくなるので、一次用硫酸溶液（５０質量％以下）の電解の液温度４０～
６０℃、電流密度０．１～１Ａ／ｍ２とし、二次電解硫酸溶液（８０質量％以上）の電解
の液温度４０～６０℃、電流密度０．０１～０．５Ａ／ｍ２とし、必要に応じて一次用硫
酸溶液より二次電解硫酸溶液に対する電流密度を小さくすることで電極損耗を防止するこ
とが考えられる。　
　また、二次電解硫酸溶液の電気分解は、高い濃度の濃硫酸を混合して二次電解硫酸溶液
を生成した後、直ちに、また、システムに二次電解硫酸溶液を行き渡らせる前に行うよう
にしてもよい。
【００３７】
　二次電解硫酸溶液の供給の際に、送り循環ライン１１Ａに介設されたフィルタ１３では
、二次電解硫酸溶液中に含まれる微粒子などが捕捉されて、二次電解硫酸溶液から除去さ
れる。
　一方、既に、バッチ式洗浄槽１０で洗浄に使用された二次電解硫酸溶液は、ポンプ１４
によって戻り循環ライン１１Ｂを通じて送液され、一部の二次電解硫酸溶液は冷却器１５
で冷却されて前記硫酸溶液貯留槽３に送液される。他の二次電解硫酸溶液は、分岐路１１
Ｃを通り、加熱器１６で加熱された後、フィルタ１７で微粒子が捕捉された後、硫酸溶液
貯留槽３から送られる前記二次電解硫酸溶液と合流して、洗浄液としてバッチ式洗浄槽１
０に送液される。
【００３８】
　上記分岐路１１Ｃを通った二次電解硫酸溶液と硫酸溶液貯留槽３から送液される二次電
解硫酸溶液との合流により、バッチ式洗浄槽１０に送液される二次電解硫酸溶液は瞬時に
昇温し、洗浄に好適な温度となる。具体的には、好適な温度は１００～１５０℃であり、
１２０～１４０℃の範囲が一層好ましい。洗浄液としての二次電解硫酸溶液の温度が低い
と、バッチ式では過硫酸による分解が十分に進行せず、電子材料１００のレジスト剥離等
の洗浄効果が小さくなる。また、洗浄液の温度が高すぎると、過硫酸が早期に自己分解し
てしまい、同じく、十分なレジスト剥離等の洗浄効果が得られない。したがって、加熱器
１６では、上記溶液温度が得られるように過硫酸含有硫酸溶液が加熱される。
【００３９】
（実施形態２）
　図２は、実施形態１のバッチ式硫酸リサイクル型洗浄システムの変形例を示すものであ
り、一次用硫酸溶液供給、二次用硫酸溶液供給に関する構成を除いて共通する構成を有し
ている。実施形態１と共通する構成については同一の符号を付してその説明を援用し、こ
こではその記載を省略または簡略化する。
【００４０】
　この実施形態では、硫酸溶液貯留槽３に、純水供給ライン７と二次用濃硫酸供給ライン
８Ｂとが、それぞれ接続されている。純水供給ライン７には、開閉バルブ７０が介設され
、二次用濃硫酸供給ライン８Ｂには、開閉バルブ８０が介設されている。二次用濃硫酸供
給ライン８Ｂは、二次用硫酸溶液供給部に相当し、純水供給ライン７は、純水供給部に相
当する。また、開閉バルブ７０、８０の開閉調整を行うことで、硫酸溶液貯留槽３に所定
の硫酸濃度の硫酸溶液を貯留することができる。したがって、二次用濃硫酸供給ライン８
Ｂと純水供給ライン７とは、一次用硫酸溶液供給部を構成する。
【００４１】
　また、開閉バルブ７０、８０には、制御部３０が制御可能に接続されている。制御部３
０は、ＣＰＵやこれを動作させるプログラム、記憶部などにより構成することができる。
制御部３０の動作によって、開閉バルブ７０、８０の開閉を制御して硫酸溶液貯留槽３に
所定の硫酸濃度の硫酸溶液を貯留することができる。硫酸濃度の調整は、開閉バルブ７０
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、８０の開時間の測定による推定流量（予め相関関係を求めておく）や、ラインに流量計
を設けた測定結果などによって行うことができる。
　また、制御部３０では、システムの稼働後に、二次電解硫酸溶液の硫酸濃度や溶液量に
変更が生じた際に、純水供給ライン７や二次用濃硫酸供給ライン８Ｂから溶液を補充して
硫酸濃度の調整や溶液量の調整を行うようにしてもよい。
【００４２】
　なお、実施形態１、２では、図示していないが、戻り循環ラインや分岐路を備えず、洗
浄排液は、系外排出する一過式の構成としても構わない。
【００４３】
（実施形態３）
　次に、図３における枚葉式硫酸リサイクル型の洗浄システムについて説明する。なお、
上記実施形態１と同様の構成については同一の符号を付してその説明を援用し、ここでは
その記載を省略または簡略化する。
　この実施形態の洗浄システムは、硫酸溶液を通液しつつ電解する電解セル２と、硫酸溶
液（電解後の電解硫酸溶液を含む）を貯留する硫酸溶液貯留槽３とが、送り循環ライン４
Ａと戻り循環ライン４Ｂとで接続されており、実施形態１の電解硫酸装置１と同様の電解
硫酸装置１を有している。
　さらに、この実施形態では、戻り循環ライン４Ｂに気液分離槽９が介設されている。気
液分離槽９では、電解によって気体を含んだ硫酸溶液中の気体を分離して系外に排出する
ものであり、既知のものを用いることができ、本発明としては気液分離が可能であれば、
特にその構成が限定されるものではない。
【００４４】
　さらに硫酸溶液貯留槽３は、利用側である枚葉式洗浄機２０と、送り循環ライン２１Ａ
と戻り循環ライン２１Ｂとによって接続されている。この実施形態では、送り循環ライン
２１Ａが電解液供給路に相当する。
　送り循環ライン２１Ａでは、硫酸溶液貯留槽３から枚葉式洗浄機２０に至る送り方向に
おいて、ポンプ２２、フィルタ２３、加熱器２４がこの順で介設されている。送り循環ラ
イン２１Ａの送り方向先端側は、枚葉式洗浄機２０に接続されている。
　なお、加熱器２４には一過式のものを好適に用いることができる。硫酸溶液貯留槽３内
の溶液は、好適には５０～９０℃に調整するのが望ましい。
【００４５】
　枚葉式洗浄機２０では、送り循環ライン２１Ａから供給される洗浄用の二次電解硫酸溶
液が枚葉式洗浄機２０内に設置された電子材料１００に噴霧、滴下、または流下するよう
にノズルなどが設けられている。なお、滴下、流下では圧力を与えて電子材料１００に溶
液を吹き付けるものであってもよい。
【００４６】
　枚葉式洗浄機２０では、洗浄排液が排出される戻り循環ライン２１Ｂと排液ライン２１
Ｃとが接続されており、排液ライン２１Ｃは、純水系排液槽２９に接続されている。洗浄
に用いた排液は、弁操作などによって排液ライン２１Ｃを通して純水系排液槽２９に送ら
れ、内部で純水と混合して硫酸濃度などを下げて廃棄可能にする。戻り循環ライン２１Ｂ
では、硫酸排液槽２５が介在され、さらに枚葉式洗浄機２０から硫酸溶液貯留槽３に向け
た送り方向で、ポンプ２６、フィルタ２７、冷却器２８がこの順で介設されている。
　枚葉式洗浄機２０からの排液は、洗浄時以外の未使用の排液などにおいては、弁操作な
どによって戻り循環ライン２１Ｂと硫酸排液槽２５とを接続し、未使用の二次電解硫酸溶
液を硫酸排液槽２５に回収する。
【００４７】
　次に、上記枚葉式洗浄システムの動作について説明する。
　硫酸溶液貯留槽３には、上記と同様に硫酸濃度が３０質量％～５０質量％の一次用硫酸
溶液が収容されて、電解セル２との間の循環通液と電気分解とによって一次電解硫酸溶液
を生成する。
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　この一次電解硫酸溶液に二次用硫酸溶液を混合して、硫酸濃度が８０質量％～９２質量
％の二次電解硫酸溶液を得る。その他の条件も実施形態１と同様である。
【００４８】
　硫酸溶液貯留槽３内の二次電解硫酸溶液では、一旦、所望の過硫酸濃度が得られるまで
、電解セル２との間で二次電解硫酸溶液を循環しつつ電解を行ってもよく、二次用硫酸溶
液と混合した後、直ちに、利用側への供給を行うものであってもよい。
　また、供給に伴って、二次電解硫酸溶液の過硫酸濃度を維持するように電気分解を開始
してもよい。電気分解は継続して行ってもよく、また、間欠的に行うようにしてもよい。
【００４９】
　硫酸溶液貯留槽３からの二次電解硫酸溶液の供給では、ポンプ２２によって送り循環ラ
イン２１Ａを通じて送液される。送り循環ライン２１Ａを流れる二次電解硫酸溶液は、フ
ィルタ２３で粒子の捕捉、除去が行われた後、加熱器２４に導入され、例えば、８０～１
５０℃に加熱される。
【００５０】
　加熱された二次電解硫酸溶液は、枚葉式洗浄機２０に送られ、噴霧、滴下、または流下
などによって電子材料１００に接触させて、電子材料１００上のレジストなどの不要物を
除去する。
　洗浄に用いられた排液は、排液ライン２１Ｃによって純水系排液槽２９に送り排液処理
することができる。また、洗浄に未使用な二次電解硫酸溶液や、洗浄後期などで除去物が
少ないと考えられる排液は、戻り循環ライン２１Ｂを通して硫酸排液槽２５に回収するこ
とができる。硫酸排液槽２５の溶液は、ポンプ２６によって戻り循環ライン２１Ｂを硫酸
溶液貯留槽３に向けて送られ、フィルタ２７で、粒子の捕捉、除去が行われた後、冷却器
２８で冷却（例えば４５℃～５５℃に冷却）されて硫酸溶液貯留槽３に送られる。硫酸溶
液貯留槽３に戻った硫酸溶液は、電解セル２との間で循環して過硫酸の再生を行うことが
できる。
【００５１】
（実施形態４）
　図４は、実施形態３の枚葉式硫酸リサイクル型洗浄システムの変形例を示すものであり
、一次用硫酸溶液供給、二次用硫酸溶液供給に関する構成を除いて共通する構成を有して
いる。実施形態１～３と共通する構成については同一の符号を付してその説明を援用し、
ここではその記載を省略または簡略化する。
【００５２】
　この実施形態でも、硫酸溶液貯留槽３に、実施形態２と同様に、純水供給ライン７と二
次用濃硫酸供給ライン８Ｂとが、それぞれ接続されている。純水供給ライン７には、開閉
バルブ７０が介設され、二次用濃硫酸供給ライン８Ｂには、開閉バルブ８０が介設されて
いる。二次用濃硫酸供給ライン８Ｂと純水供給ライン７とは、一次用硫酸溶液供給部を構
成する。
　また、この実施形態でも、開閉バルブ７０、８０には、制御部３０が制御可能に接続さ
れている。
【００５３】
　なお、実施形態３、４では、図示していないが、戻り循環ラインを備えず、洗浄排液は
、系外排出する一過式の構成としても構わない。
【００５４】
　次に、上記各実施形態における手順を図５のフローチャートを用いて簡略に説明する。
　先ず、一次用硫酸溶液を貯留する（ステップｓ１）。この際には、一次用硫酸溶液が、
３０質量％～５０質量％の硫酸濃度を有するように調整する。次いで、一次用硫酸溶液を
電解する（ステップｓ２）。次いで、所定過硫酸濃度に達したかを判定する（ステップｓ
３）。所定以上の過硫酸濃度が得られたかは、過硫酸濃度を測定してもよく、また、予め
電気分解の所要時間などを予測して判定してもよい。所定の過硫酸濃度に達していないと
判定した場合（ステップｓ３、Ｎｏ）、ステップｓ２に戻り、電解を継続する。



(11) JP 2016-167560 A 2016.9.15

10

20

30

40

【００５５】
　所定の過硫酸濃度に達していると判定する場合（ステップｓ３、Ｙｅｓ）、得られた一
次電解硫酸溶液に二次用硫酸溶液を投入して二次電解硫酸溶液を生成する（ステップｓ４
）。この際に、二次電解硫酸溶液の硫酸濃度は、８０質量％～９２質量％に調整する。
　次いで、二次電解硫酸溶液を電解し（ステップｓ５）、電解した二次電解硫酸溶液が所
定の過硫酸濃度に達しているかの判定をする（ステップｓ６）。なお、一次電解硫酸溶液
に二次用硫酸溶液を混合した際に、所望の過硫酸濃度に達していることが前提であれば、
ステップｓ５は省略される。
【００５６】
　ステップｓ６で所定の過硫酸濃度に達していないと判定される場合（ステップｓ６、Ｎ
ｏ）、ステップｓ５に戻って電気分解を継続する。
　ステップｓ６で、所定の過硫酸濃度に達していると判定されると（ステップｓ６、Ｙｅ
ｓ）、二次電解硫酸溶液を、利用側に対し、供給または循環する（ステップｓ７）。
　次いで、終了かの判定を行い、終了でなければ（ステップｓ８、Ｎｏ）、ステップｓ５
に戻って二次電解硫酸溶液の電解を継続する。終了であれば（ステップｓ８、Ｙｅｓ）、
手順を終了する。
【実施例】
【００５７】
（実施例１）
　導電性シリコン基板に導電性ダイヤモンド薄膜を堆積した電極を陽極および陰極に組み
込んだ電解装置を用いて、硫酸濃度を振った時の酸化剤生成効率を測定した。電解条件は
いずれも電解液温度５０℃、電流密度０．５Ａ／ｍ２とし、単位体積あたりの投入電流量
換算で１０［Ａｈ／Ｌ］時の酸化剤濃度を比較した。結果を図６に示す。なお、酸化剤濃
度は、ヨウ素滴定法を用いて行った。
　図６に示すように、投入電流量１０［Ａｈ／Ｌ］時において硫酸濃度が３０～５０［質
量％］のとき酸化剤生成効率が高くなることが分かる。
【００５８】
（実施例２）
　図１に示す電解硫酸溶液を用いたバッチ式洗浄システムにおいて、硫酸４０質量％で初
期電解する場合における硫酸張り込み開始からウエハ洗浄開始までの立ち上げ時間を測定
した。ウエハ洗浄開始時の硫酸濃度は８５±１質量％、酸化剤濃度は２５ｍＭ以上を目標
値とした。なお、保有液量は洗浄槽側５５Ｌ、電解硫酸装置側４０Ｌ、連絡配管５Ｌでシ
ステム全体は約１００Ｌである。連絡配管は、送り循環ライン４Ａ、戻り循環ライン４Ｂ
、送り循環ライン１１Ａ、戻り循環ライン１１Ｂ、分岐路１１Ｃである。
　また、洗浄槽側と電解硫酸装置側の循環流量は約１０Ｌ／ｍｉｎとし、９６質量％硫酸
原液および濃度調整用超純水は電解硫酸装置側でそれぞれ約５Ｌ／ｍｉｎで添加した。電
解装置（電解セル）では、一次用硫酸溶液、二次電解硫酸溶液の電解（図５のｓ２、ｓ５
）の電解条件はともに、電解温度５０℃、電流密度０．５Ａ／ｍ２とし、８４０Ａで電流
を投入した。表１は立上完了まで４工程の内容と、それぞれの工程完了時の状態、工程時
間を示している。本方法の場合、おおよそ６０分で立上工程を完了し、ウエハ洗浄を開始
することができる。
【００５９】
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【表１】

【００６０】
（実施例３）
実施例２と同様の装置および稼働条件において、ウエハ洗浄開始時の硫酸濃度は９２±１
質量％、酸化剤濃度は３５ｍＭ以上を目標値とした。表２に立上完了まで４工程の内容と
、それぞれの工程完了時の状態、工程時間を示している。本方法の場合、おおよそ７０分
で立上工程を完了し、ウエハ洗浄を開始することができる。
【００６１】



(13) JP 2016-167560 A 2016.9.15

10

20

30

40

50

【表２】

【００６２】
（比較例１）
　実施例２と同様の装置および稼働条件において、装置全体に濃度調整しながら硫酸８５
質量％を張り込み、その後、電解して所定の酸化剤濃度を生成する方法で、硫酸張り込み
開始からウエハ洗浄開始までの立ち上げ時間を測定した。ウエハ洗浄開始時の硫酸濃度と
酸化剤濃度の目標値は実施例２と同等とした。表３に立上完了まで２工程の内容と、それ
ぞれの工程完了時の状態、工程時間を示している。本方法の場合、工程数は少ないが、酸
化剤濃度を目標値まで上昇させるための電解時間が長くなり、おおよそ７５分で立上工程
を完了し、ウエハ洗浄を開始することになる。
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【００６３】
【表３】

【００６４】
（比較例２）
　実施例３と同様の装置および稼働条件において、装置全体に濃度調整しながら硫酸９２
質量％を張り込み、その後、電解して所定の酸化剤濃度を生成する方法で、硫酸張り込み
開始からウエハ洗浄開始までの立ち上げ時間を測定した。ウエハ洗浄開始時の硫酸濃度と
酸化剤濃度の目標値は実施例２と同等とした。表４に立上完了まで２工程の内容と、それ
ぞれの工程完了時の状態、工程時間を示している。硫酸濃度が高くなると、電気分解によ
る酸化剤の生成効率が大きく低下する。本方法および条件では、立上工程を完了するまで
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おおよそ１７０分必要となり、実施例３に比べて立上時間が大幅に長いことが分かる。
【００６５】
【表４】

【符号の説明】
【００６６】
　１　　電解硫酸装置
　２　　電解セル
　３　　硫酸溶液貯留槽
　４Ａ　送り循環ライン
　４Ｂ　戻り循環ライン
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　７　　純水供給ライン
　８Ａ　一次用濃硫酸供給ライン
　８Ｂ　二次用濃硫酸供給ライン
１０　　バッチ式洗浄槽
１１Ａ　送り循環ライン
１１Ｂ　戻り循環ライン
２０　　枚葉式洗浄機
２１Ａ　送り循環ライン
２１Ｂ　戻り循環ライン
３０　　制御部
１００　電子材料

【図１】 【図２】
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