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【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 16年 11月 1日 (2004.11.1)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 請 求 項 １ ０
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 請 求 項 １ ０ 】
　 表 面 に 有 機 被 膜 を 有 す る 基 体 に 、 液 状 の 炭 酸 エ チ レ ン 、 炭 酸 プ ロ ピ レ ン ま た は 炭 酸 エ チ
レ ン と 炭 酸 プ ロ ピ レ ン と の 液 状 混 合 物 か ら な る 処 理 液 に オ ゾ ン を 溶 解 さ せ て な る オ ゾ ン 含
有 処 理 液 を 接 触 さ せ て 、 有 機 被 膜 を 溶 解 し つ つ 低 分 子 量 物 質 に 分 解 し て 除 去 し 、 該 除 去 処
理 後 の 処 理 液 に 更 に オ ゾ ン 処 理 を 施 し 、 該 オ ゾ ン 処 理 済 液 を 別 の 基 体 を 処 理 す る た め の 処
理 液 と し て 再 生 し 循 環 使 用 す る こ 特 徴 と す る 有 機 被 膜 の 除 去 方 法 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ３
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ピ ラ ニ ア 処 理 は 大 量 の 硫 酸 を 排 出 す る し 、 有 機 溶 剤 を 使 用 す る 場 合 も そ の 使 用 量 が 多 い
の で 、 い ず れ に し て も 環 境 面 で の 問 題 が 大 き い 。 そ こ で 、 最 近 オ ゾ ン 水 を 用 い た レ ジ ス ト
除 去 が 試 み ら れ て い る 。 オ ゾ ン の 水 へ の 溶 解 度 は 低 温 に な る ほ ど 高 く 、 高 濃 度 オ ゾ ン 含 有
ガ ス （ 以 下 、 オ ゾ ン ガ ス と い う ） を 用 い る と 、 ０ ℃ 近 い 冷 水 で の オ ゾ ン の 溶 解 量 は  70～ 1
00ppmに 達 す る 。 し か し 、 こ の よ う な オ ゾ ン 水 処 理 で は 、 Ｌ Ｓ Ｉ 製 造 で 広 く 使 わ れ て い る
Ｉ 線 用 ノ ボ ラ ッ ク 樹 脂 系 ポ ジ 型 レ ジ ス ト 膜 の 場 合 、 剥 離 が  0.1μ ｍ /分 以 下 と 遅 く 、
実 用 的 に 十 分 と は い え な い 。 最 近 、 高 濃 度 オ ゾ ン ガ ス を 水 蒸 気 と 併 用 し て 処 理 す る 方 法 や
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、 加 圧 し た オ ゾ ン を 用 い た 高 濃 度 オ ゾ ン 水 で 処 理 す る 方 法 が 開 発 さ れ て い る が 、 そ の 剥 離
速 度 は １ μ ｍ /分 程 度 で 遅 く 、 ま た 下 地 が Ｃ ｕ ， Ｗ ， Ｍ ｏ 等 の 配 線 金 属 膜 で あ る 場 合 に 損
傷 を 与 え や す い 。
【 手 続 補 正 ３ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ８
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ８ 】

お 、 特 許 第 ２ ６ ７ ９ ６ １ ８ 号 公 報 に は 、 4-メ ト キ シ -1-ブ タ ノ ー ル ま た は  3-メ ト キ シ
-1-ブ タ ノ ー ル と  3-メ ト キ シ -1-ブ タ ノ ー ル と の 混 合 物 か ら な る 溶 剤 と 、 炭 酸 プ ロ ピ レ ン
と か ら 構 成 さ れ る フ ォ ト レ ジ ス ト 用 剥 離 液 組 成 物 が 記 載 さ れ て い る が 、 炭 酸 プ ロ ピ レ ン 単
独 で の 使 用 に つ い て は 開 示 さ れ て お ら ず 、 か つ 、 オ ゾ ン の 活 用 に つ い て も 何 ら 記 載 さ れ て
い な い 。
【 手 続 補 正 ４ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ９
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 ま た 、 米 国 特 許 第 5,690,747号 明 細 書 に は 、 (a)40～ 50容 量 ％ の 炭 酸 エ チ レ ン 等 の 非 プ ロ
ト ン 性 ・ 環 状 炭 酸 エ ス テ ル 、 並 び に (b)エ チ レ ン ジ ア セ テ ー ト 、 エ チ レ ン ジ ブ チ レ ー ト 等
の プ ロ ト ン 性 極 性 化 合 物 、 更 に Ｎ -メ チ ル -2-ピ ロ リ ド ン お よ び ト リ エ タ ノ ー ル ア ミ ン を 含
む 溶 剤 の 超 音 波 攪 拌 浴 中 で フ ォ ト レ ジ ス ト を 除 去 す る 方 法 が 記 載 さ れ て い る 。 ま た 、 炭 酸
エ チ レ ン 、 炭 酸 プ ロ ピ レ ン 等 に よ る イ ン ク 等 の 洗 浄 効 果 に つ い て も 記 載 が あ る 。 し か し 、
炭 酸 エ チ レ ン ま た は 炭 酸 プ ロ ピ レ ン 単 独 で の フ ォ ト レ ジ ス ト 除 去 の た め の 使 用 に つ い て 、
お よ び オ ゾ ン の 活 用 に つ い て は 、 何 ら 記 載 さ れ て い な い
【 手 続 補 正 ５ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ８
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ８ 】
　 こ の 炭 酸 ア ル キ レ ン 液 は 極 性 溶 媒 で あ る た め オ ゾ ン の 溶 解 性 は 低 い 。 し か し 、 低 濃 度 で
あ っ て も 、 炭 酸 ア ル キ レ ン 液 中 に 含 ま れ る オ ゾ ン は 、 溶 解 し た 有 機 物 （ 特 に 、 二 重 結 合 を
持 つ 化 合 物 や 芳 香 族 系 化 合 物 ） に 対 し て 強 い 分 解 作 用 を 有 す る が 、 そ れ に も 拘 わ ら ず 、 炭
酸 ア ル キ レ ン 液 自 体 は オ ゾ ン と の 反 応 性 が 低 温 で は そ れ 程 大 き く な い こ と か ら 、 炭 酸 ア ル
キ レ ン 液 自 体 の オ ゾ ン に よ 分 解 は 比 較 的 軽 度 で あ る こ と を 本 発 明 者 ら が 見 出 し た 。 炭 酸
ア ル キ レ ン 液 と オ ゾ ン と の 反 応 で 酸 化 性 物 質 （ 過 酸 化 物 と 推 定 さ れ る ） を 生 じ る が 、 炭 酸
エ チ レ ン 液 の 方 が 炭 酸 プ ロ ピ レ ン よ り も オ ゾ ン と 反 応 し 難 く 、 40℃ の 液 に  250ｍ ｇ /Ｎ Ｌ
の オ ゾ ン ガ ス を ５ 分 で 飽 和 さ せ た 場 合 、 酸 化 性 物 質 の 生 成 量 は  15ｍ ｇ 当 量 /Ｌ 以 下 で あ る
に す ぎ な い 。
【 手 続 補 正 ６ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ２ ８
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 従 っ て 、 レ ジ ス ト 膜 除 去 処 理 後 の 処 理 液 に オ ゾ ン ガ ス を 通 気 し て 液 中 へ 移 行 し た レ ジ ス
ト 成 分 を 分 解 す れ ば 、 そ の ま ま （ 未 分 解 レ ジ ス ト が 残 存 す る 恐 れ が あ る と き は 、 必 要 に 応
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じ 精 密 濾 過 し て ） 順 次 別 の 基 板 の レ ジ ス ト 除 去 処 理 液 と し て 循 環 再 利 用 す る こ と が で き る
。 す な わ ち 、 オ ゾ ン 処 理 を 施 せ ば 、 処 理 液 の 再 生 が で き る と い う 大 き な 利 点 が あ る 。 こ の
こ と は 、 従 来 の 高 価 な 有 機 溶 剤 の 場 合 と 比 較 し て 、 経 済 的 に 極 め て 有 利 で あ る 。 本 発 明 で
は 、 レ ジ ス ト 剥 離 処 理 済 の 処 理 液 の オ ゾ ン 処 理 ・ 精 密 濾 過 と い う 再 生 手 法 で 、 処 理 液 を 新
た に 交 換 す る こ と な く 数 十 回 繰 り 返 し て 使 用 す る こ と が で き る 。
　 更 に 、 本 発 明 で は 、 有 機 被 去 処 理 後 の 処 理 液 ゾ ン ガ ス 通 気 に よ っ て 有 機 被 膜 由
来 の 成 分 を 低 分 子 量 物 質 に 分 解 す る 工 程 は 、 バ ッ チ 式 に よ っ て 行 っ て よ く 、 か つ 、 有 機 被
膜 除 去 を 行 う 区 域 と は 異 な る 区 域 、 例 え ば 、 別 の 建 物 等 に 移 送 し て 行 う こ と が で き る 。 そ
の 場 合 、 前 記 の 異 な る 区 域 に 移 送 す る 際 に は 、 必 要 に 応 じ タ ン ク ロ ー リ ー 車 を 使 っ て 遠 距
離 移 送 を 行 っ て も よ い 。
【 手 続 補 正 ７ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ４ １
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ４ １ 】
　 ［ 実 施 例 １ ］
　 図 １ に 、 カ セ ッ ト に 入 れ た 複 数 枚 の レ ジ ス ト 膜 付 ウ ェ ハ ー を 、 オ ゾ ン ガ ス を 通 気 し た 炭
酸 エ チ レ ン 融 解 液 に 浸 漬 し て 、 該 レ ジ ス ト 膜 を 除 去 す る 装 置 の 概 念 図 を 示 す 。
　 実 験 用 に 作 ら れ た ド ラ フ ト は 前 室 １ 、 清 浄 化 さ れ た 空 気 が 導 入 さ れ て い る 処 理 室 ２ お よ
び 後 室 ３ に 仕 切 ら れ て お り 、 全 面 に は 開 閉 可 能 な ガ ラ ス 戸 が あ る が 、 操 作 時 に は ド ラ フ ト
内 と 外 部 と は 隔 離 さ れ る よ う に な っ て い る 。 下 記 の バ ル ブ 類 は 全 て 電 磁 弁 で あ り 、 こ れ ら
と 送 液 ポ ン プ お よ び （ カ セ ッ ト 移 送 の た め の ） ロ ボ ッ ト は 、 全 外 部 に お け る 操 作 に よ っ
て 作 動 す る 。
【 手 続 補 正 ８ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ４ ２
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ６ ″ ウ ェ ハ ー ４ が ７ 枚 入 る 石 英 ガ ラ ス 製 カ セ ッ ト ５ を 前 室 １ か ら 背 部 に 排 気 口 （ 図 示 せ
ず ） を 有 す る 処 理 室 ２ に 入 れ 、 ま た 処 理 後 後 室 を 経 て ド ラ フ ト か ら 取 り 出 せ る よ う に 、 前
室 １ と 後 室 ３ に は 、 処 理 室 内 の オ ゾ ン ガ ス を 含 む 雰 囲 気 を ド ラ フ ト 外 に 漏 ら さ な い た め の
空 気 置 換 機 構 （ 図 示 せ ず ） と 開 閉 で き る 戸 口 ６ が 設 け ら れ て あ る 。
　 処 理 室 ２ に は 、 石 英 ガ ラ ス 容 器 ７ 、 ８ お よ び ９ が あ り 、 容 器 ７ は カ セ ッ ト の 処 理 行 う
約 ３ Ｌ の 炭 酸 エ チ レ ン 液 の 容 器 で あ り 、 容 器 ８ は 未 使 用 の 炭 酸 エ チ レ ン 液 で ス プ レ ー リ ン
ス を 行 う 容 器 で あ る 。 ま た 、 容 器 ９ は 超 純 水 に よ る オ ー バ ー フ ロ ー リ ン ス 容 器 で あ る 。
【 手 続 補 正 ９ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ４ ７
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 上 記 の 装 置 を 稼 動 さ せ て 、 液 温  40℃ の 炭 酸 エ チ レ ン 液 の レ ジ ス ト 剥 離 効 果 を 調 べ た 。
使 用 し た 試 料 は 、 酸 化 し た ６ ″ シ リ コ ン ウ ェ ハ ー の 表 面 に 、 Ｈ Ｍ Ｄ Ｓ 処 理 を 行 い 、 ノ ボ ラ
ッ ク 樹 脂 系 Ｉ 線 用 ポ ジ 型 レ ジ ス ト （ 商 品 名 ： Ｉ Ｘ ５ ５ ５ 、 Ｊ Ｓ Ｒ （ 株 ） 製 ） を  1.5μ ｍ 塗
布 し 、 140℃ で  60秒 間 ベ ー ク し た も の で あ る 。 ま ず 、 こ の １ 枚 を カ セ ッ ト に セ ッ ト し 、 容
器 ７ 中 の 炭 酸 エ チ レ ン 融 解 液 に 高 濃 度 オ ゾ ン ガ ス を ２ Ｌ /分 で ５ 分 間 バ ブ リ ン グ さ せ 、 42
℃ の 液 が オ ゾ ン を 溶 解 し た 結 果 、 僅 か に 青 色 に な っ た の を 確 か め た 後 に 、 前 記 カ セ ッ ト を
液 に 浸 し て 、 レ ジ ス ト の 剥 離 状 況 を 肉 眼 で 観 察 し た 結 果 、 ４ 秒 間 で 剥 離 了 し た こ と を
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確 認 し た （ 剥 離 速 度 ： 22.5μ ｍ /分 ） 。 そ の 後 、 直 ち に カ セ ッ ト を 引 上 げ 、 容 器 ８ で 炭 酸
エ チ レ ン 液 ス プ レ ー リ ン ス を ２ 秒 間 施 し 、 次 に 容 器 ９ で 超 純 水 の オ ー バ ー フ ロ ー リ ン ス を
３ 分 行 い 、 ス ピ ン 乾 燥 し て 顕 微 鏡 で 表 面 の 観 察 を 行 っ た と こ ろ 、 剥 離 さ れ て い な い 部 分 は
認 め ら れ な か っ た 。 な お 、 カ セ ッ ト を 引 上 げ た 直 後 の 容 器 ７ 中 の 液 温 は  40℃ で あ っ た 。
【 手 続 補 正 １ ０ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ６ ７
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 ［ 実 施 例 ５ ］
　 図 ２ に 、 枚 葉 ス ピ ン 処 理 で 炭 酸 エ チ レ ン 液 よ る 剥 離 を 行 う 場 合 の 装 置 を 示 す 。 枚 葉 ス
ピ ン 処 理 の で き る 機 構 は 、 ６ ″ ウ ェ ハ ー ４ 'の 支 持 具 ４ ３ と そ の 回 転 軸 ４ ４ と 駆 動 部 ４ ５
と か ら な り 、 支 持 具 ４ ３ 上 の ウ ェ ハ ー ４ 'が 低 速 か ら 高 速 ま で ス ピ ン 回 転 す る よ う に 作 ら
れ て い て 、 底 ４ ６ の あ る チ ャ ン バ ー ４ ７ に 収 納 さ れ て い る 。 炭 酸 エ チ レ ン 液 は 液 温 を 所 定
温 度 、 例 え ば  100℃ に 加 熱 で き る 加 熱 器 ４ ８ を 具 備 し た 容 器 ４ ９ の 中 に 加 熱 し て 液 状 で 準
備 さ れ る 。 三 方 バ ル ブ ５ ０ の 操 作 で 、 送 液 ポ ン プ Ｐ に よ り 微 粒 子 除 去 フ ィ ル タ ー Ｆ 、 配 管
５ １ を 経 て そ の 先 端 に あ る ノ ズ ル ５ ２ よ り １ ～ ２ ｍ Ｌ / の 流 量 で ウ ェ ハ ー ４ '上 に 供 給 さ
れ る 。
【 手 続 補 正 １ １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ７ ４
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 ［ 実 施 例 ６ ］
　 枚 葉 ス ピ ン 剥 離 で 、 室 温 の 炭 ロ ピ レ ン 液 と オ ゾ ン ガ ス を 同 時 に レ ジ ス ト 面 に 吹 付 け
て 効 率 よ く 処 理 を 行 な う 例 を 示 す 。
　 図 ２ に 記 載 し た 装 置 を 用 い る が 、 当 初 容 器 ４ ９ に 炭 ロ ピ レ ン を 供 給 し 、 各 容 器 の 加
熱 器 を 使 用 し な い こ と と 、 冷 風 供 給 管 ７ ４ を オ ゾ ン ガ ス 供 給 管 に 変 更 し 、 流 速 ５ ～ 10Ｌ /
分 で 高 濃 度 オ ゾ ン ガ ス を 炭 ロ ピ レ ン 液 と 同 時 に 供 給 で き る よ う に 改 造 し た 。 さ ら に 、
乾 燥 段 階 で 高 圧 チ ッ 素 ガ ス 吹 付 け が ウ ェ ハ ー 中 心 に 向 け て で き る よ う に 別 の ノ ズ ル と 配 管
系 を 設 け た 。 以 上 の 変 更 点 以 外 は 、 実 施 例 ５ と 同 様 に 操 作 を 行 う 。
【 手 続 補 正 １ ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ７ ８
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 さ ら に 、 オ ゾ ン ガ ス を ウ ェ ハ ー 面 に 放 出 す る 間 、 ウ ェ ハ ー 全 面 を 覆 い 、 液 供 給 管 お よ び
オ ゾ ン ガ ス 供 給 管 の 受 け 入 れ 箇 所 以 外 は ウ ェ ハ ー 面 間 が 約 ５ ｍ ｍ と な る よ う に 、 屋 根
状 の 石 英 ガ ラ ス 製 フ ー ド 体 ８ ３ が 配 置 さ れ て い る 。 な お 、 ウ ェ ハ ー 脱 着 の 際 は こ の フ ー ド
体 は 蓋 部 と 共 に 上 方 に 移 動 し て 待 機 す る 。 炭 酸 プ ロ ピ レ ン 供 給 管 ７ ８ は 上 記 図 ２ の 微 粒 子
除 去 用 フ ィ ル タ ー Ｆ に 接 続 し て い る 。 一 方 、 ガ ス 供 給 管 ８ １ は ガ ス 流 量 ４ Ｌ /分 の 高 濃 度
オ ゾ ン ガ ス 発 生 装 置 （ 図 示 せ ず ） に 接 続 し て い る 。 そ の 配 管 に は バ ル ブ ８ ４ に 近 く 、 三 方
バ ル ブ ８ ５ に よ り 発 生 装 置 か ら の オ ゾ ン ガ ス を 一 旦 貯 蔵 し 自 動 ピ ス ト ン ８ ６ で 約 ２ Ｌ の オ
ゾ ン ガ ス を 約  10秒 間 で ガ ス 放 出 口 ８ ０ か ら 放 出 で き る シ リ ン ダ ー ８ ７ が 結 合 さ れ て い る
。 こ の シ リ ン ダ ー は 内 部 の オ ゾ ン ガ ス が 加 熱 で き る よ う 加 熱 体 ８ ８ で 覆 わ れ て い る 。 な お
、 上 記 実 施 例 ６ で チ ャ ン バ ー ４ ７ に 設 け た 、 乾 燥 段 階 で 高 圧 チ ッ 素 ガ ス 吹 付 け が ウ ェ ハ ー
中 心 に 向 け て で き る よ う に し た ノ ズ ル と 配 管 系 は こ の 改 造 で も 具 備 さ れ て い る 。
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【 手 続 補 正 １ ３ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ８ ４
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 室 温 の 炭 酸 プ ロ ピ レ ン １ Ｌ を 容 器 ９ ０ に 満 た し 、 濃 度 の オ ゾ ン ガ ス を ２ Ｌ /分 で ５ 分
通 気 し た 。 三 方 バ ル ブ ９ ５ を 操 作 し て チ ッ 素 の ガ ス 圧 に よ り ノ ズ ル ５ ２ か ら  120ｍ Ｌ /分
の 流 速 で オ ゾ ン 飽 和 炭 酸 プ ロ ピ レ ン を  30秒 ウ ェ ハ ー に 投 射 し た 後 、 容 器 ４ ９ の 炭 酸 プ ロ
ピ レ ン を 送 液 ポ ン プ Ｐ に よ り ノ ズ ル ９ ８ に 供 給 し 、 同 様 の 流 速 で ５ 秒 リ ン ス を 行 っ た 。 以
降 は 、 実 施 例 ６ と 同 様 に 処 理 し 、 超 純 水 洗 浄 ・ 乾 燥 後 の 表 面 を 電 子 顕 微 鏡 で 観 察 し た 。 残
存 レ ジ ス ト は 、 加 工 部 側 面 の 変 質 膜 を 含 め て 見 出 さ れ な か っ た 。
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