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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】半導体基板や金属配線の腐食や酸化を起こすことなく、基板表面の微細粒子や金
属不純物を除去し得、金属腐食防止剤-Cu皮膜の除去せずに基板表面のカーボン・ディフ
ェクトをも同時に除去し得る処理方法。
【解決手段】ベンゾトリアゾール又はその誘導体含有スラリーで処理された半導体基板を
、〔I〕カルボキシル基を少なくとも１個有する有機酸０．０５～５０重量％、〔II〕ポ
リホスホン酸類、アリールホスホン酸類、及びこれらのアンモニウム塩又はアルカリ金属
塩からなる群より選ばれる少なくとも１種の錯化剤０．０１～３０重量％、〔III〕炭素
数１～５の飽和脂肪族１価アルコール、炭素数３～１０のアルコキシアルコール、炭素数
２～１６のグリコール、炭素数３～２０のグリコールエーテル、炭素数３～１０のケトン
及び炭素数２～４のニトリルからなる群より選ばれる少なくとも１種の有機溶媒０．０５
～５０重量％を含んでなる洗浄剤。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）半導体基板をベンゾトリアゾール又はその誘導体含有スラリーで処理する工程と、
（Ｂ）前記（Ａ）工程で処理された半導体基板を、〔I〕カルボキシル基を少なくとも１
個有する有機酸０．０５～５０重量％、〔II〕(1)下記一般式［１］、［２］又は［４］
で示されるポリホスホン酸類、(2)アリールホスホン酸類、及び(3)これらのアンモニウム
塩又はアルカリ金属塩からなる群より選ばれる少なくとも１種の錯化剤０．０１～３０重
量％、並びに〔III〕(1)炭素数１～５の飽和脂肪族１価アルコール、(2)炭素数３～１０
のアルコキシアルコール、(3)炭素数２～１６のグリコール、(4)炭素数３～２０のグリコ
ールエーテル、(5)炭素数３～１０のケトン及び(6)炭素数２～４のニトリルからなる群よ
り選ばれる少なくとも１種の有機溶媒０．０５～５０重量％を含んでなる洗浄剤で処理す
る工程と、
を有する半導体基板表面の処理方法。
【化１】

（式中、Ｘは水素原子又は水酸基を表し、Ｒ１は水素原子又はアルキル基を表す。）
【化２】

（式中、Ｑは水素原子又は－Ｒ３－ＰＯ３Ｈ２を表し、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立して
アルキレン基を表し、Ｙは水素原子、－Ｒ３－ＰＯ３Ｈ２又は下記一般式［３］を表す。
）
【化３】

（式中、Ｑ及びＲ３は前記に同じ。）
【化４】

（式中、Ｒ４及びＲ５はそれぞれ独立して炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキレン
基を表し、ｎは１～４の整数を表し、Ｚ１～Ｚ４とｎ個のＺ５のうち少なくとも４個はホ
スホン酸基を有するアルキル基、残りはアルキル基を表す。）
【請求項２】
前記（Ａ）工程が、半導体基板をベンゾトリアゾール又はその誘導体含有スラリーで、化
学的物理的研磨する工程である、請求項１に記載の処理方法。
【請求項３】
前記半導体基板が、金属配線が施されたものである、請求項１に記載の処理方法。
【請求項４】
前記金属配線が、銅配線である、請求項３に記載の処理方法。
【請求項５】
前記（Ｂ）工程が、半導体基板表面を前記洗浄剤に浸漬するか、基板表面に前記洗浄剤を
噴霧する工程である、請求項１に記載の処理方法。
【請求項６】
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前記（Ｂ）工程が、更に物理的洗浄を併用する工程である、請求項５に記載の処理方法。
【請求項７】
前記（Ｂ）工程における前記洗浄剤が、水溶液である、請求項１に記載の処理方法。
【請求項８】
前記（Ｂ）工程における前記有機溶媒が、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコ
ール、2-メトキシエタノール、2-（2-ブトキシエトキシ）エタノール、エチレングリコー
ル、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、アセトン及びア
セトニトリルからなる群より選ばれる少なくとも１種のものである、請求項１に記載の処
理方法。
【請求項９】
前記（Ｂ）工程における前記錯化剤が、エチレンジアミンビス（メチレンホスホン酸）〔
ＥＤＤＰＯ〕、エチレンジアミンテトラキス（エチレンホスホン酸）、エチレンジアミン
テトラキス（メチレンホスホン酸）〔ＥＤＴＰＯ〕、ヘキサメチレンジアミンテトラキス
（メチレンホスホン酸）、イソプロピレンジアミンビス（メチレンホスホン酸）、イソプ
ロピレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）、プロパンジアミンテトラ（エチレンホ
スホン酸）〔ＰＤＴＭＰ〕、ジアミノプロパンテトラ（メチレンホスホン酸）〔ＰＤＴＰ
Ｏ〕、ジエチレントリアミンペンタ（エチレンホスホン酸）〔ＤＥＰＰＯ〕、ジエチレン
トリアミンペンタ（メチレンホスホン酸）〔ＤＥＴＰＰＯ〕、トリエチレンテトラミンヘ
キサ（エチレンホスホン酸）〔ＴＥＴＨＰ〕、トリエチレンテトラミンヘキサ（メチレン
ホスホン酸）〔ＴＴＨＰＯ〕、ニトリロトリス（メチレンホスホン酸）〔ＮＴＰＯ〕、エ
チリデンジホスホン酸、1-ヒドロキシエチリデン-1,1'-ジホスホン酸〔ＨＥＤＰＯ〕、1-
ヒドロキシプロピリデン-1,1'-ジホスホン酸、及び1-ヒドロキシブチリデン-1,1'-ジホス
ホン酸からなる群より選ばれる少なくとも１種のものである、請求項１に記載の処理方法
。
【請求項１０】
前記（Ｂ）工程における前記有機酸が、２又は３個のカルボキシル基を有するものである
、請求項１に記載の処理方法。
【請求項１１】
前記（Ｂ）工程における前記有機酸が、ジカルボン酸又はオキシカルボン酸である、請求
項１に記載の処理方法。
【請求項１２】
前記オキシカルボン酸が、オキシジカルボン酸又はオキシトリカルボン酸である、請求項
１１に記載の処理方法。
【請求項１３】
前記ジカルボン酸が、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリ
ン酸、マレイン酸、フマル酸、フタル酸からなる群より選ばれる少なくとも１種のもので
ある、請求項１１に記載の処理方法。
【請求項１４】
前記オキシカルボン酸が、リンゴ酸、酒石酸又はクエン酸である、請求項１１に記載の処
理方法。
【請求項１５】
前記（Ｂ）工程における前記〔I〕有機酸がジカルボン酸又はオキシカルボン酸であり、
前記〔II〕錯化剤が(1)前記一般式［１］、［２］又は［４］で示されるポリホスホン酸
類、(2)アリールホスホン酸類、及び(3)これらのアンモニウム塩又はアルカリ金属塩から
なる群より選ばれる少なくとも１種のものであり、前記〔III〕有機溶媒が(1)炭素数１～
５の飽和脂肪族１価アルコール、(2)炭素数３～１０のアルコキシアルコール、(3)炭素数
２～１６のグリコール、(4)炭素数３～２０のグリコールエーテル、(5)炭素数３～１０の
ケトン及び(6)炭素数２～４のニトリルからなる群より選ばれる少なくとも１種のもので
ある、請求項１に記載の処理方法。
【請求項１６】
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前記（Ｂ）工程における前記洗浄剤のｐＨが、０．５～６．５である、請求項１に記載の
処理方法。
【請求項１７】
前記（Ｂ）工程における前記洗浄剤が、更に還元剤、金属腐食防止剤及び界面活性剤から
なる群より選ばれる少なくとも１種を含んでなるものである、請求項１に記載の処理方法
。
【請求項１８】
前記還元剤が、ヒドラジン又はその誘導体、アスコルビン酸及びホルマリンからなる群よ
り選ばれる少なくとも１種のものであり、前記金属腐食防止剤が、ベンゾトリアゾール又
はその誘導体、ベンゾイミダゾール類、メルカプトイミダゾール、メルカプトチアゾール
、メルカプトエタノール、メルカプトグリセロール、システイン、N-アセチルシステイン
及びチオ尿素類からなる群より選ばれる少なくとも１種のものであり、前記界面活性剤が
、分子中にポリオキシアルキレン基を有するノニオン系界面活性剤、分子中にスルホン酸
基、カルボキシル基、ホスホン酸基、スルホキシル基及びホスホノキシル基から選ばれる
基を有するアニオン系界面活性剤、及び両性界面活性剤からなる群より選ばれる少なくと
も１種のものである、請求項１７に記載の処理方法。
【請求項１９】
前記（Ｂ）工程における前記洗浄剤が、下記〔I〕～〔IV〕のみからなるものである、請
求項１に記載の処理方法。
〔I〕カルボキシル基を少なくとも１個有する有機酸０．０５～５０重量％
〔II〕(1)前記一般式［１］、［２］又は［４］で示されるポリホスホン酸類、(2)アリー
ルホスホン酸類、及び(3)これらのアンモニウム塩又はアルカリ金属塩からなる群より選
ばれる少なくとも１種の錯化剤０．０１～３０重量％
〔III〕(1)炭素数１～５の飽和脂肪族１価アルコール、(2)炭素数３～１０のアルコキシ
アルコール、(3)炭素数２～１６のグリコール、(4)炭素数３～２０のグリコールエーテル
、(5)炭素数３～１０のケトン及び(6)炭素数２～４のニトリルからなる群より選ばれる少
なくとも１種の有機溶媒０．０５～５０重量％
〔IV〕水
【請求項２０】
前記（Ｂ）工程における前記洗浄剤が、下記〔I〕～〔V〕のみからなるものである、請求
項１に記載の処理方法。
〔I〕カルボキシル基を少なくとも１個有する有機酸０．０５～５０重量％
〔II〕(1)前記一般式［１］、［２］又は［４］で示されるポリホスホン酸類、(2)アリー
ルホスホン酸類、及び(3)これらのアンモニウム塩又はアルカリ金属塩からなる群より選
ばれる少なくとも１種の錯化剤０．０１～３０重量％
〔III〕(1)炭素数１～５の飽和脂肪族１価アルコール、(2)炭素数３～１０のアルコキシ
アルコール、(3)炭素数２～１６のグリコール、(4)炭素数３～２０のグリコールエーテル
、(5)炭素数３～１０のケトン及び(6)炭素数２～４のニトリルからなる群より選ばれる少
なくとも１種の有機溶媒０．０５～５０重量％
〔IV〕水
〔V〕還元剤０．０１～５重量％、金属腐食防止剤０．０１～５重量％及び界面活性剤０
．０００１～１重量％からなる群より選ばれる少なくとも１種
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基板表面、特に、表面に銅配線が施された半導体基板表面の洗浄剤及び洗浄
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、半導体基板表面の多層配線化に伴い、デバイスを製造する際には、物理的に半導
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体基板を研磨して平坦化する所謂化学的物理的研磨（CMP）技術が利用されている。
　特に、近年のLSIの高集積化に伴い、使用される配線も従来のアルミニウムから、より
電気抵抗の低い銅（Cu）に変更されてきており、表面に銅配線が多層に亘って施された多
層構造を有する半導体を製造する場合には、CMP技術（Cu-CMP）が必須となっている。
【０００３】
　CMPは、シリカやアルミナ、セリア等の砥粒を含むスラリーを用いて半導体基板表面を
平坦化する方法であり、研磨の対象はシリコン酸化膜や配線、プラグなどである。
　そして、CMP工程後の半導体表面は、使用した砥粒自身やスラリー中に含まれる金属、
研磨された金属配線やプラグの金属に由来する金属不純物、更には各種パーティクルによ
り多量に汚染されている。
　半導体基板表面が金属不純物やパーティクルによる汚染を受けると半導体の電気特性に
影響を与え、デバイスの信頼性が低下する。更に、金属汚染が著しい場合、デバイスが破
壊されてしまうため、CMP工程後に洗浄工程を導入し、半導体基板表面から金属不純物や
パーティクルを除去する必要がある。
　これまで、CMP後洗浄工程等の各種洗浄工程に使用される洗浄剤が各種開発され、使用
に供されている。
【０００４】
　一方、半導体表面の金属銅は、活性が高く、僅かな酸化力によって容易に腐蝕されて、
配線抵抗が増大したり、断線を引き起こしてしまう。このため、種々の金属腐蝕防止剤〔
例えばベンゾトリアゾール（BTA）類やイミダゾール類を代表とする芳香族系化合物、メ
ルカプトイミダゾールやメルカプトチアゾール等の環状化合物、メルカプトエタノールや
メルカプトグリセロール等の、分子中にメルカプト基を有し且つ当該メルカプト基が結合
している炭素と水酸基が結合している炭素とが隣接して結合している脂肪族アルコール系
化合物等〕を添加することにより、半導体表面上の金属銅の腐蝕を防止し得ることが知ら
れている。特に、前述した如きCu-CMP工程で使用されるスラリー中には、研磨後の金属表
面が腐食されるのを防ぐために上記した如き金属腐食防止剤が添加されている。
　金属腐食防止剤は、半導体表面の金属（例えばCu）表面に吸着して金属腐食防止膜（例
えばCu-BTA皮膜等の金属腐食防止剤-Cu皮膜）を形成し、金属（例えばCu）の腐食を防止
していると考えられている。
【０００５】
　しかしながら、これらの金属腐食防止剤は、所謂カーボン・ディフェクトとして半導体
表面に残存する場合がある。
　このカーボン・ディフェクトが半導体表面に残存したまま、後の工程やデバイス作動時
等に於いて半導体が熱処理を受けると、当該カーボン・ディフェクトが燃焼して配線材を
酸化し、デバイス性能を低下させてしまうという問題や、当該カーボン・ディフェクトを
除去せずに多層配線化を行った場合、上層部の平坦度が乱れ、正しく積層させることが困
難となり、デバイスの作動時に重大な欠陥が生じるおそれがあった。
【０００６】
　しかしながら、従来、CMP後洗浄工程等の各種洗浄工程に使用されている洗浄剤では、
カーボン・ディフェクトを十分に除去し得ないか、上記した如き金属表面の腐食防止に必
要な金属腐食防止膜をも除去してしまい、上記した如き金属腐食防止剤-Cu皮膜、特にCu-
BTA皮膜を除去することなく、金属腐食防止効果を保持させたまま、カーボン・ディフェ
クトのみを除去し得る有効な手段は未だ見出されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平４－１３０１００号公報（請求項１～３）
【特許文献２】特開平７－７９０６１号公報（請求項１）
【特許文献３】特開平１０－７２５９４号公報（［０００７］段落）
【特許文献４】特開平１０－２６８３２号公報（請求項１～１５）
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【特許文献５】特開平１１－３１６４６４号公報（請求項１～６）
【特許文献６】特開２００２－２０７８７号公報（請求項１～３６）
【特許文献７】特開２００３－１３２６６号公報（請求項１～４２）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上記した如き状況に鑑みなされたものであり、基板、特に半導体基板の表面
荒れを起こすことなく、また、基板表面に施された金属配線、特に銅配線の腐食や酸化を
起こすことなく、基板表面に存在する微細粒子（パーティクル）や各種金属由来の不純物
（金属不純物）を有効に除去し得、更には、金属腐食防止剤-Cu皮膜、特にCu-BTA皮膜を
除去することなく、基板表面に存在するカーボン・ディフェクトをも同時に除去し得る、
基板用洗浄剤及び洗浄方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、以下の構成よりなる。
（Ａ）半導体基板をベンゾトリアゾール又はその誘導体含有スラリーで処理する工程と、
（Ｂ）上記（Ａ）工程で処理された半導体基板を、〔I〕カルボキシル基を少なくとも１
個有する有機酸０．０５～５０重量％、〔II〕(1)下記一般式［１］、［２］又は［４］
で示されるポリホスホン酸類、(2)アリールホスホン酸類、及び(3)これらのアンモニウム
塩又はアルカリ金属塩からなる群より選ばれる少なくとも１種の錯化剤０．０１～３０重
量％、並びに〔III〕(1)炭素数１～５の飽和脂肪族１価アルコール、(2)炭素数３～１０
のアルコキシアルコール、(3)炭素数２～１６のグリコール、(4)炭素数３～２０のグリコ
ールエーテル、(5)炭素数３～１０のケトン及び(6)炭素数２～４のニトリルからなる群よ
り選ばれる少なくとも１種の有機溶媒０．０５～５０重量％を含んでなる洗浄剤で処理す
る工程と、を有する半導体基板表面の処理方法。

（式中、Ｘは水素原子又は水酸基を表し、Ｒ１は水素原子又はアルキル基を表す。）

（式中、Ｑは水素原子又は－Ｒ３－ＰＯ３Ｈ２を表し、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立して
アルキレン基を表し、Ｙは水素原子、－Ｒ３－ＰＯ３Ｈ２又は下記一般式［３］を表す。
）

（式中、Ｑ及びＲ３は上記に同じ。）

（式中、Ｒ４及びＲ５はそれぞれ独立して炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキレン
基を表し、ｎは１～４の整数を表し、Ｚ１～Ｚ４とｎ個のＺ５のうち少なくとも４個はホ
スホン酸基を有するアルキル基、残りはアルキル基を表す。）
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の洗浄剤を使用することにより、基板表面に施された金属配線、特に銅配線の腐
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食や酸化を起こすことなく、基板表面に存在する微細粒子（パーティクル）や各種金属由
来の不純物（金属不純物）を有効に除去し得、更には、金属腐食防止剤-Cu皮膜、特にCu-
BTA皮膜を除去することなく、基板表面に存在するカーボン・ディフェクトをも同時に除
去し得る。
【００１１】
　即ち、本発明者らは上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、〔I〕カルボキシル
基を少なくとも１個有する有機酸又は／及び〔II〕錯化剤と、〔III〕特定の有機溶媒と
を含んでなる洗浄剤、特に、〔I〕カルボキシル基を少なくとも１個有する有機酸、〔II
〕錯化剤及び〔III〕特定の有機溶媒とを含んでなる洗浄剤を用いて基板表面を洗浄する
ことにより、半導体基板の表面荒れや半導体基板に施された金属配線、特に銅配線の腐食
や酸化を起こさずに、当該表面のパーティクルや金属不純物を除去し得るだけでなく、金
属腐食防止剤-Cu皮膜、特にCu-BTA皮膜を除去せずに、基板表面に残存するカーボン・デ
ィフェクトをも同時且つ容易に除去し得ること、更に、このような効果は、有機溶媒のな
かでも特定のものが特に優れていること並びに特定の有機溶媒と錯化剤として分子中に１
以上のホスホン酸基を有する化合物（ホスホン酸系錯化剤）とを併用するのが特に好まし
いことを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１２】
　本発明の方法により上記目的を達成し得る理由は定かではないが、例えばカーボン・デ
ィフェクトは、有機酸により作り出された最適なｐＨによって不安定化され、有機溶媒に
よって溶解される一方、金属腐食防止膜（例えばCu-BTA皮膜等の金属腐食防止剤-Cu皮膜
）は、当該ｐＨでは有機溶媒や水に対して溶解せず、カーボン・ディフェクトと金属腐食
防止膜（例えばCu-BTA皮膜）の溶解選択比が増大し、金属腐食防止膜（特にCu-BTA皮膜）
を除去することなく、金属腐食防止効果を保持させたまま、カーボン・ディフェクトのみ
を除去し得るのではないかと、考えられる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明に係る有機溶媒は、水溶性であるが、水溶性有機溶媒であれば全て使用可能とい
うわけではなく、本発明の目的を達成し得るものとしては、例えば、炭素数１～１０、好
ましくは１～８、より好ましくは１～５の飽和脂肪族１価アルコール、炭素数２～１２、
好ましくは２～１０、より好ましくは２～６の不飽和脂肪族１価アルコール等の１価アル
コール類；炭素数３～２０、好ましくは３～１６、より好ましくは３～１０のアルコキシ
アルコール類；炭素数２～４０、好ましくは２～２０、より好ましくは２～１６のグリコ
ール類；炭素数３～４０、好ましくは３～３０、より好ましくは３～２０のグリコールエ
ーテル類；炭素数３～４０、好ましくは３～３０、より好ましくは３～１０のケトン類；
炭素数２～１０、好ましくは２～８、より好ましくは２～４の単純なニトリル類、炭素数
４～２０、好ましくは４～１５、より好ましくは４～１０のα-アミノニトリル類、炭素
数４～２０、好ましくは４～１５、より好ましくは４～１０のα-ヒドロキシルニトリル
類、炭素数４～２０、好ましくは４～１５、より好ましくは４～１０のβ-アミノニトリ
ル類、炭素数４～２０、好ましくは４～１５、より好ましくは４～１０のジニトリル類、
炭素数５～３０、好ましくは５～２０、より好ましくは５～１８のα-不飽和ニトリル類
、炭素数８～３０、好ましくは８～２０、より好ましくは８～１５のα-ベンゼンニトリ
ル類、炭素数５～３０、好ましくは５～２０、より好ましくは５～１５の複素環式ニトリ
ル類等のニトリル類等が挙げられる。
　その具体例としては、１価アルコール類としては、例えばメタノール、エタノール、n-
プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、1-ブタノール、2-ブタノール、イソブチ
ルアルコール、tert-ブチルアルコール、1-ペンタノール、2-ペンタノール、3-ペンタノ
ール、2-メチル-1-ブタノール、イソペンチルアルコール、sec-ブチルアルコール、tert-
ペンチルアルコール、3-メチル-2-ブタノール、ネオペンチルアルコール、1-ヘキサノー
ル、2-メチル-1-ペンタノール、4-メチル-2-ペンタノール、2-エチル-1-ブタノール、1-
ヘプタノール、2-ヘプタノール、3-ヘプタノール、1-オクタノール、2-オクタノール、2-
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エチル-1-ヘキサノール、1-ノナノール、3,5,5-トリメチル-1-ヘキサノール、1-デカノー
ル、1-ウンデカノール、1-ドデカノール、シクロヘキサノール、1-メチルシクロヘキサノ
ール、2-メチルシクロヘキサノール、3-メチルシクロヘキサノール、4-メチルシクロヘキ
サノール、2-エチルヘキシルアルコール、カプリルアルコール、ノニルアルコール、デシ
ルアルコール、ウンデシルアルコール、ラウリルアルコール、トリデシルアルコール、ミ
リスチルアルコール、ペンタデシルアルコール、セチルアルコール、イソセチルアルコー
ル、ヘキサデシルアルコール、ヘプタデシルアルコール、ステアリルアルコール、オレイ
ルアルコール、オクチルドデシルアルコール、ノナデシルアルコール、エイコシルアルコ
ール、セリルアルコール、メリシルアルコール、α-テレピネオール、アビエチノール、
フーゼル油等の飽和脂肪族１価アルコール；例えばアリルアルコール、プロパルギルアル
コール、ベンジルアルコール、メタリルアルコール、2-または3-ブテニルアルコール、2-
ペンテニルアルコール、フルフリルアルコール、テトラヒドロフルフリルアルコール等の
不飽和脂肪族１価アルコール等が挙げられる。
　アルコキシアルコール類としては、例えば2-メトキシエタノール、2-エトキシエタノー
ル、2-（2-メトキシ）エトキシエタノール、2-（2-ブトキシエトキシ）エタノール、2-プ
ロポキシエタノール、2-ブトキシエタノール、3-メトキシ-3-メチル-1-ブタノール、2-（
メトキシメトキシ）エタノール、2-イソプロポキシエタノール、2-ブトキシエタノール、
2-イソペンチルオキシエタノール等が挙げられる。
　グリコール類としては、例えばエチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレン
グリコール、ヘキシレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、
トリメチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ポリエ
チレングリコール、ポリプロピレングリコール、テトラエチレングリコール等が挙げられ
る。
　グリコールエーテル類としては、例えばエチレングリコールモノメチルエーテル、エチ
レングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノn-プロピルエーテル、エチ
レングリコールモノn-ブチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレン
グリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレング
リコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレング
リコールモノヘキシルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレング
リコールジエチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレン
グリコールモノエチルエーテル、1-メトキシ-2-プロパノール、1-エトキシ-2-プロパノー
ル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエー
テル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチ
ルエーテル、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル、3-メトキシ-3-メチル-1-ブタ
ノール等が挙げられる。
　ケトン類としては、例えばアセトン、メチルエチルケトン、2-ペンタノン、3-ペンタノ
ン、2-ヘキサノン、シクロヘキサノン、メチルイソブチルケトン、2-ヘプタノン、4-ヘプ
タノン、ジイソブチルケトン、アセチルアセトン、メシチルオキシド、ホロン、イソホロ
ン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、アセトフェノン、ショウノウ、シクロ
ペンタノン、ヘキサフルオロアセチルアセトン等が挙げられる。
　ニトリル類としては、例えばアセトニトリル、プロピオニトリル、n-ブチロニトリル、
イソブチロニトリル等の単純なニトリル類；例えばα-アミノプロピオニトリル、α-アミ
ノメチルチオブチロニトリル、α-アミノブチロニトリル、アミノアセトニトリル等のα-
アミノニトリル類；例えばラクトニトリル、ヒドロキシアセトニトリル、α-ヒドロキシ-
γ-メチルチオブチロニトリル等のα-ヒドロキシルニトリル類；例えばアミノ-3-プロピ
オニトリル等のβ-アミノニトリル類；例えばマロンニトリル、スクシノニトリル、アジ
ポニトリル等のジニトリル類；例えばアクリロニトリル、メタクリロニトリル等のα-不
飽和ニトリル類；例えばホモベラトリンニトリル、ベンゾニトリル等のα-ベンゼンニト
リル類；例えばニコチノニトリル、イソニコチノニトリル等の複素環式ニトリル類等が挙
げられる。



(9) JP 2012-186480 A 2012.9.27

10

20

30

40

50

【００１４】
　これらの中でも、カーボン・ディフェクト除去能が優れている、飽和脂肪族１価アルコ
ール類、アルコキシアルコール類、グリコール類、グリコールエーテル類又は単純なニト
リル類が好ましく、更にメタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、２－メトキ
シエタノール、２－（２－ブトキシエトキシ）エタノール、エチレングリコール、ジエチ
レングリコールモノメチルエーテル、アセトン又はアセトニトリルがより好ましい。
　本発明に係る有機溶媒は、単独で使用しても、また、２種以上適宜組合せて用いてもよ
い。
【００１５】
　本発明に係る有機溶媒は、基板表面、特に、CMP処理等において金属腐食防止剤含有ス
ラリー処理を施され、Cu等の金属配線が施された半導体基板表面に残存しているカーボン
・ディフェクトを除去するために含有される。
　本発明に係る有機溶媒は、半導体基板表面に形成された金属腐食防止膜（例えばCu-BTA
皮膜等の金属腐食防止剤-Cu皮膜）を除去することなく、カーボン・ディフェクトを除去
することができ、また、半導体部材、配線材、プラグ材等のデバイス製造に関わる装置部
材を溶解、侵食、酸化又は分解させること無く、カーボン・ディフェクトを除去すること
ができる。
【００１６】
　カーボン・ディフェクトとは、スラリー中のスラリー添加物質、例えば金属腐食防止剤
〔例えばBTA類やベンゾイミダゾール類（特開平７－７９０６１号公報等）等の芳香族化
合物等に由来するものであり、特に、BTA又はBTA誘導体〔例えばベンゾトリアゾール、低
級アルキルベンゾトリアゾール（例えば４－又は５－メチルベンゾトリアゾール、４－又
は５－エチルベンゾトリアゾール、４－又は５－プロピルベンゾトリアゾール、４－又は
５－イソプロピルベンゾトリアゾール、４－又は５－n－ブチルベンゾトリアゾール、４
－又は５－イソブチルベンゾトリアゾール、４－又は５－ペンチルトリアゾール、４－又
は５－へキシルトリアゾール等）、５－メトキシベンゾトリアゾール、１－ヒドロキシベ
ンゾトリアゾール、５－ヒドロキシベンゾトリアゾール、ジヒドロキシプロピルベンゾト
リアゾール、カルボキシベンゾトリアゾール、２，３－ジカルボキシプロピルベンゾトリ
アゾール、１－［Ｎ，Ｎ－ビス（２－エチルへキシル）アミノメチル］ベンゾトリアゾー
ル、１－［マレイン酸］ベンゾトリアゾール、１－（置換アミノメチル）－トリルトリア
ゾール（チバ・ガイギーアクチェンゲゼルシャフト製、商品名：IRGAMET 42）、［１，２
，３－ベンゾトリアゾール－１－メチル］、［１，２，４－トリアゾール－１－メチル］
、［２－エチルへキシル］アミン、ビス［（１－ベンゾトリアゾール）メチル］スルホン
酸３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、４－又は５－クロルベンゾトリアゾール、４
－又は５－ニトロベンゾトリアゾール、ベンゾトリアゾールモノエタノールアミン塩、ベ
ンゾトリアゾールジエチルアミン塩、ベンゾトリアゾールシクロヘキシルアミン塩、ベン
ゾトリアゾールモルホリン塩、ベンゾトリアゾールイソプロピルアミン塩、メチルベンゾ
トリアゾールシクロヘキシルアミン塩、ｏ－トリルトリアゾール、ｍ－トリルトリアゾー
ル、ｐ－トリルトリアゾール等〕等のBTA類に由来するものである。
　このようなスラリー添加物質（例えばBTA類）が、例えばCuやAg等の金属配線が施され
た半導体基板上に形成された金属腐食防止膜（例えばCu-BTA膜）上に、CMP工程における
加圧等により融解し、その後冷却され固化することによりカーボン・ディフェクトが生成
するものと考えられる。
【００１７】
　本発明に係る錯化剤としては、金属不純物と錯化合物を形成するものであればよく、特
に限定されないが、例えば分子中に１以上のカルボキシル基を有する化合物、分子中に１
以上のホスホン酸基を有する化合物、N-置換アミノ酸類、縮合リン酸類、及びこれらのア
ンモニウム塩又はアルカリ金属塩等が挙げられる。
【００１８】
　分子中に１以上のカルボキシル基を有する化合物としては、分子中に１～４個の窒素原
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子と２～６個のカルボキシル基を有する含窒素ポリカルボン酸類が好ましく、具体的には
、例えばヒドロキシエチルイミノ二酢酸〔ＨＩＤＡ〕、イミノ二酢酸〔ＩＤＡ〕等のヒド
ロキシ基を有していてもよいアルキルイミノポリカルボン酸；例えばニトリロ三酢酸〔Ｎ
ＴＡ〕、ニトリロ三プロピオン酸〔ＮＴＰ〕等のニトリロポリカルボン酸；例えばエチレ
ンジアミン四酢酸〔ＥＤＴＡ〕、エチレンジアミン二酢酸〔ＥＤＤＡ〕、エチレンジアミ
ン二プロピオン酸二塩酸塩〔ＥＤＤＰ〕、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸〔Ｅ
ＤＴＡ－ＯＨ〕、1,6-ヘキサメチレンジアミン-N,N,N',N'-四酢酸〔ＨＤＴＡ〕、トリエ
チレンテトラミン六酢酸〔ＴＴＨＡ〕、ジエチレントリアミン-N,N,N',N'',N''-五酢酸〔
ＤＴＰＡ〕、N,N-ビス（2-ヒドロキシベンジル）エチレンジアミン-N,N-二酢酸〔ＨＢＥ
Ｄ〕等のヒドロキシアルキル基、ヒドロキシアリール基又はヒドロキシアラルキル基を有
していてもよいモノ又はポリアルキレンポリアミンポリカルボン酸；例えばジアミノプロ
パン四酢酸〔Ｍｅｔｈｙｌ－ＥＤＴＡ〕、trans-1,2-ジアミノシクロヘキサン-N,N,N',N'
-四酢酸〔ＣｙＤＴＡ〕等のポリアミノアルカンポリカルボン酸；例えばジアミノプロパ
ノール四酢酸〔ＤＰＴＡ－ＯＨ〕等のポリアミノアルカノールポリカルボン酸；例えばグ
リコールエーテルジアミン四酢酸〔ＧＥＤＴＡ〕等のヒドロキシアルキルエーテルポリア
ミンポリカルボン酸等が挙げられる。
【００１９】
　分子中に１以上のホスホン酸基を有する化合物としては、例えばアルキルアミノポリ（
アルキルホスホン酸）、モノ又はポリアルキレンポリアミンポリ（アルキルホスホン酸）
、ニトリロポリ（アルキルホスホン酸）等の分子中に１～６個の窒素原子と１～８個のホ
スホン酸基を有する含窒素ポリホスホン酸類；アリールホスホン酸；アルキレンポリホス
ホン酸；ヒドロキシ基を有していてもよいアルカンポリホスホン酸等が挙げられる。
　このような分子中に１以上のホスホン酸基を有する化合物としては、下記一般式［１］
、［２］又は［４］で示される化合物がより好ましい。
【００２０】

【００２１】
（式中、Ｘは水素原子又は水酸基を表し、Ｒ１は水素原子又はアルキル基を表す。）
【００２２】

【００２３】
（式中、Ｑは水素原子又は－Ｒ３－ＰＯ３Ｈ２を表し、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立して
アルキレン基を表し、Ｙは水素原子、－Ｒ３－ＰＯ３Ｈ２又は下記一般式［３］を表す。
）
【００２４】

【００２５】
（式中、Ｑ及びＲ３は前記と同じ。）
【００２６】
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【００２７】
（式中、Ｒ４及びＲ５はそれぞれ独立して低級アルキレン基を表し、ｎは１～４の整数を
表し、Ｚ１～Ｚ４とｎ個のＺ５のうち少なくとも４個はホスホン酸基を有するアルキル基
、残りはアルキル基を表す。）
【００２８】
　一般式［１］において、Ｒ１で示されるアルキル基は、炭素数が１～１０の直鎖状又は
分枝状のものが好ましく、例えばメチル基、エチル基、n-プロピル基、イソプロピル基、
n-ブチル基、イソブチル基、tert-ブチル基、sec-ブチル基、n-ペンチル基、イソペンチ
ル基、tert-ペンチル基、1-メチルペンチル基、n-ヘキシル基、イソヘキシル基、ヘプチ
ル基、オクチル基、ノニル基、デシル基等が挙げられる。
　一般式［２］及び一般式［３］において、Ｒ１及びＲ３で示されるアルキレン基は、炭
素数１～１０の直鎖状又は分枝状のものが好ましく、例えばメチレン基、エチレン基、プ
ロピレン基、メチルエチレン基、エチルメチレン基、ブチレン基、2-メチルプロピレン基
、エチルエチレン基、ペンチレン基、2,2-ジメチルプロピレン基、2-エチルプロピレン基
、ヘキシレン基、ヘプチレン基、オクチレン基、2-エチルヘキシレン基、ノニレン基、デ
シレン基等が挙げられる。
　一般式［４］において、Ｒ４及びＲ５で示される低級アルキレン基は炭素数１～４の直
鎖状又は分岐状のものが好ましく、具体例としては、メチレン基、エチレン基、プロピレ
ン基、メチルメチレン基、メチルエチレン基、エチルメチレン基、ブチレン基、メチルプ
ロピレン基、エチルエチレン基等が挙げられる。
　また、一般式［４］において、Ｚ１～Ｚ５で示されるアルキル基及びホスホン酸基を有
するアルキル基のアルキル基としては、炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のものが好まし
く、例えば、メチル基、エチル基、n-プロピル基、イソプロピル基、n-ブチル基、イソブ
チル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基等が挙げられる。これらアルキル基が有するホス
ホン酸基の数は、通常１～２個であり、好ましくは１個である。
　なかでも、上記一般式［４］の式中のＺ１～Ｚ４とｎ個のＺ５の全てがホスホン酸基を
有するアルキル基であるものが、金属不純物と錯形成する能力が高いことから好ましい。
　また、容易に製造することができることから、上記一般式［４］の式中のｎは１～２の
整数が好ましい。
【００２９】
　本発明において用いられる、分子中に１以上のホスホン酸基を有する化合物の具体例と
しては、例えばエチルアミノビス（メチレンホスホン酸）、ドデシルアミノビス（メチレ
ンホスホン酸）等のアルキルアミノポリ（アルキルホスホン酸）；例えばエチレンジアミ
ンビス（メチレンホスホン酸）〔ＥＤＤＰＯ〕、エチレンジアミンテトラキス（エチレン
ホスホン酸）、エチレンジアミンテトラキス（メチレンホスホン酸）〔ＥＤＴＰＯ〕、ヘ
キサメチレンジアミンテトラキス（メチレンホスホン酸）、イソプロピレンジアミンビス
（メチレンホスホン酸）、イソプロピレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）、プロ
パンジアミンテトラ（エチレンホスホン酸）〔ＰＤＴＭＰ〕、ジアミノプロパンテトラ（
メチレンホスホン酸）〔ＰＤＴＰＯ〕、ジエチレントリアミンペンタ（エチレンホスホン
酸）〔ＤＥＰＰＯ〕、ジエチレントリアミンペンタ（メチレンホスホン酸）〔ＤＥＴＰＰ
Ｏ〕、トリエチレンテトラミンヘキサ（エチレンホスホン酸）〔ＴＥＴＨＰ〕、トリエチ
レンテトラミンヘキサ（メチレンホスホン酸）〔ＴＴＨＰＯ〕等のモノ又はポリアルキレ
ンポリアミンポリ（アルキルホスホン酸）；例えばニトリロトリス（メチレンホスホン酸
）〔ＮＴＰＯ〕等のニトリロポリ（アルキルホスホン酸）；例えばフェニルホスホン酸等
のアリールホスホン酸；例えばアルキレンジホスホン酸（メチレンジホスホン酸等）等の
アルキレンポリホスホン酸；例えばヒドロキシ基を有していてもよいアルカンジホスホン
酸（エチリデンジホスホン酸、1-ヒドロキシエチリデン-1,1'-ジホスホン酸〔ＨＥＤＰＯ
〕、1-ヒドロキシプロピリデン-1,1'-ジホスホン酸、1-ヒドロキシブチリデン-1,1'-ジホ
スホン酸等）等のアルカンポリホスホン酸等が挙げられる。
　N-置換アミノ酸類としては、例えばジヒドロキシエチルグリシン〔ＤＨＥＧ〕、N-アセ
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チルグリシン等が、縮合リン酸類としては、例えばトリポリリン酸、ヘキサメタリン酸等
がそれぞれ挙げられる。
【００３０】
　上記した如き本発明に係る錯化剤のなかでも、水への溶解度、錯化係数等の理由から、
分子中に１以上のホスホン酸基を有する化合物が好ましく、なかでも分子中に１～６個の
窒素原子と１～８個のホスホン酸基を有する含窒素ポリホスホン酸類及びヒドロキシ基を
有していてもよいアルカンポリホスホン酸が好ましく、特に、モノ又はポリアルキレンポ
リアミンポリ（アルキルホスホン酸）、ニトリロポリ（アルキルホスホン酸）及びヒドロ
キシ基を有していてもよいアルカンポリホスホン酸がより好ましい。
　また、上記一般式［１］、［２］及び［４］で示される化合物のなかでは、一般式［２
］で示される化合物及び一般式［４］で示される化合物が好ましく、特に一般式［４］で
示される化合物がより好ましい。
　より具体的には、エチレンジアミンビス（メチレンホスホン酸）〔ＥＤＤＰＯ〕、エチ
レンジアミンテトラキス（エチレンホスホン酸）、エチレンジアミンテトラキス（メチレ
ンホスホン酸）〔ＥＤＴＰＯ〕、ヘキサメチレンジアミンテトラキス（メチレンホスホン
酸）、イソプロピレンジアミンビス（メチレンホスホン酸）、イソプロピレンジアミンテ
トラ（メチレンホスホン酸）、プロパンジアミンテトラ（エチレンホスホン酸）〔ＰＤＴ
ＭＰ〕、ジアミノプロパンテトラ（メチレンホスホン酸）〔ＰＤＴＰＯ〕、ジエチレント
リアミンペンタ（エチレンホスホン酸）〔ＤＥＰＰＯ〕、ジエチレントリアミンペンタ（
メチレンホスホン酸）〔ＤＥＴＰＰＯ〕、トリエチレンテトラミンヘキサ（エチレンホス
ホン酸）〔ＴＥＴＨＰ〕、トリエチレンテトラミンヘキサ（メチレンホスホン酸）〔ＴＴ
ＨＰＯ〕、ニトリロトリス（メチレンホスホン酸）〔ＮＴＰＯ〕、エチリデンジホスホン
酸、1-ヒドロキシエチリデン-1,1'-ジホスホン酸〔ＨＥＤＰＯ〕、1-ヒドロキシプロピリ
デン-1,1'-ジホスホン酸、及び1-ヒドロキシブチリデン-1,1'-ジホスホン酸がより好まし
い。
　本発明に係る錯化剤は、単独で使用しても、また、２種以上適宜組合せて用いてもよい
。
【００３１】
　本発明に係る錯化剤は、基板表面、特に、研磨処理、エッチング処理、CMP処理等を施
され、金属配線が施された半導体基板表面に付着、残存している金属不純物を補足し、除
去するために含有される。金属不純物としては、例えば鉄（Fe）、ニッケル（Ni）、銅（
Cu）等の遷移金属、カルシウム（Ca）、マグネシウム（Mg）等のアルカリ土類金属に由来
するものが挙げられ、例えばこれら金属そのもの、その水酸化物、その酸化物等である。
　本発明に係る錯化剤は、これら金属と安定した錯イオンを形成することにより金属不純
物を除去することができる。
【００３２】
　本発明に係る有機酸は、カルボキシル基を少なくとも１個、好ましくは１～３個、より
好ましくは２～３個有する有機酸であり、さらに、１～３個の水酸基及び／または１～３
個のアミノ基を有していても良い。
【００３３】
　これら本発明に係る有機酸の具体例としては、例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪
酸、n-吉草酸、1-メチル酪酸、2-メチル酪酸、カプロン酸、エナント酸、カプリル酸、tr
ans-2-メチル-2-ペンテン酸、フェニル酢酸、3-フェニル吉草酸、4-フェニル吉草酸、安
息香酸、ω-シクロヘキシルブチリックアシッド、α-ナフタレン酢酸、ジフェニル酢酸等
のモノカルボン酸類；シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリ
ン酸、マレイン酸、フマル酸、フタル酸、スベリン酸、2-n-ブチルマロン酸、シトラコン
酸、メサコン酸、イソフタル酸、テレフタル酸等のジカルボン酸類；トリメリット酸、ト
リカルバリル酸、ベンゼントリカルボン酸等のトリカルボン酸類；オキシモノカルボン酸
類〔ヒドロキシ酢酸、ヒドロキシ酪酸、乳酸、サリチル酸〕、オキシジカルボン酸類〔リ
ンゴ酸、酒石酸、タルトロン酸〕、オキシトリカルボン酸類〔クエン酸〕等のオキシカル
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ボン酸；アスパラギン酸、グルタミン酸等のアミノカルボン酸類等が挙げられる。
　上記した如き有機酸の中でも、ジカルボン酸類又はオキシカルボン酸類が好ましい。
　また、オキシカルボン酸類のなかでは、オキシジカルボン酸類又はオキシトリカルボン
酸類が好ましい。
　より具体的には、シュウ酸、マロン酸、フマル酸、フタル酸、リンゴ酸、酒石酸、クエ
ン酸が特に好ましい。
　本発明に係る有機酸は、単独で使用しても、また、２種以上適宜組合せて用いてもよい
。
【００３４】
　本発明に係る有機酸は、わずかではあるがFeやAlの金属酸化物や金属水酸化物を溶解し
、溶解した金属イオンが錯化剤と金属錯体を形成すれば金属が溶解する方向に平衡が移動
して有機酸の金属溶解力が向上し、基板表面に吸着又は付着した金属の除去が可能となる
のではないかと考えられる。
【００３５】
　本発明の基板用洗浄剤（以下、「本発明の洗浄剤」と略記する。）は、本発明に係る有
機酸又は／及び錯化剤と、有機溶媒とを含むものであるが、特に、有機酸、錯化剤及び有
機溶媒の３成分を全て含むものが好ましい。また、本発明の洗浄剤は、通常溶液、好まし
くは水溶液の状態であり、上記した如き本発明に係る有機酸又は／及び錯化剤と、有機溶
媒とを水に溶解させることにより調製される。
【００３６】
　本発明に係る有機溶媒の使用濃度が低すぎると、カーボン・ディフェクトを十分に除去
することができなくなる。逆に、本発明に係る有機溶媒を多量に使用すると、上記した如
き錯化剤や有機酸、或いは界面活性剤等の作用が十分に発揮されなくなり、不純物金属や
パーティクルの除去効果が低下するという問題が起こるし、また、コスト面からも好まし
くない。
　また、本発明に係る有機酸及び本発明に係る錯化剤それぞれの使用濃度が低すぎると、
洗浄効果が充分でなく、基板表面に予想以上の汚染があった場合などには効果が薄れてし
まう場合がある。一方、本発明に係る有機酸の使用濃度が高すぎる場合は洗浄効果には特
に不都合はないが、コストの面から好ましくない。また、本発明に係る錯化剤の使用濃度
が高すぎる場合は洗浄効果には特に不都合はないが、錯化剤を多量に使用することは半導
体基板表面に有害な炭素汚染を生ぜしめ電気的特性に問題が起こるし、また、コストの面
から好ましくない。
【００３７】
　通常、本発明に係る有機酸は、下限が洗浄剤全量の通常０．０５重量％以上、好ましく
は０．０２５重量％以上、より好ましくは０．５重量％以上、更に好ましくは１重量％以
上、上限が洗浄剤全量の通常５０重量％以下、好ましくは４０重量％以下、より好ましく
は３０重量％以下、更に好ましくは１０重量％以下の濃度範囲になるように用いられる。
　本発明に係る錯化剤は、下限が洗浄剤全量の通常０．０１重量％以上、好ましくは０．
０２５重量％以上、より好ましくは０．０５重量％以上、更に好ましくは０．１重量％以
上、上限が洗浄剤全量の通常３０重量％以下、好ましくは１０重量％以下、より好ましく
は５重量％以下、更に好ましくは１重量％以下の濃度範囲になるように用いられる。
　本発明に係る有機溶媒は、下限が洗浄剤全量の通常０．０５重量％以上、好ましくは０
．１重量％以上、より好ましくは０．５重量％以上、更に好ましくは１重量％以上、上限
が洗浄剤全量の通常５０重量％以下、好ましくは４０重量％以下、より好ましくは２０重
量％以下、更に好ましくは１０重量％以下の濃度範囲になるように用いられる。
【００３８】
　本発明に係る有機酸又は／及び錯化剤と、有機溶媒とを水に溶解させる方法としては、
最終的にこれら成分を含有する溶液を調製し得る方法であればよく特に限定されない。
　具体的には、例えば(1)本発明に係る有機酸又は／及び錯化剤と有機溶媒とを直接水に
添加し、攪拌、溶解する方法、(2)本発明に係る有機酸又は／及び錯化剤と有機溶媒とを
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それぞれ別途水に溶解した本発明に係る有機酸含有溶液又は／及び錯化剤含有溶液と有機
溶媒含有溶液とを混合する方法、或いは、要すれば、(3)本発明に係る有機酸及び錯化剤
を直接水に添加し、攪拌、溶解して得られた本発明に係る有機酸及び錯化剤含有溶液と、
水に別途溶解して得られた本発明に係る有機溶媒含有溶液とを混合する方法、(4)本発明
に係る有機溶媒及び錯化剤を直接水に添加し、攪拌、溶解して得られた本発明に係る有機
溶媒及び錯化剤含有溶液と、水に別途溶解して得られた本発明に係る有機酸含有溶液とを
混合する方法、(5)本発明に係る有機酸及び有機溶媒を直接水に添加し、攪拌、溶解して
得られた本発明に係る有機酸及び有機溶媒含有溶液と、水に別途溶解して得られた本発明
に係る錯化剤含有溶液とを混合する方法等が挙げられる。
【００３９】
　このようにして調製した本発明の洗浄剤は、使用前に濾過処理等を行うのが好ましい。
　また、ここで用いる水は、蒸留、イオン交換処理等によりある程度精製されたものであ
ればよいが、この分野で用いられる所謂超純水がより好ましい。
【００４０】
　本発明の洗浄剤は、酸性が好ましく、下限が通常ｐＨ０．５以上、好ましくは０．７以
上、より好ましくは１以上、更に好ましくは２以上であり、上限が通常６．５以下、好ま
しくは５以下、より好ましくは３以下である。
【００４１】
　本発明の洗浄剤中には、上記した如き本発明に係る有機酸、錯化剤及び有機溶媒の他に
、本発明の効果を阻害しない範囲で各種補助成分が含まれていてもよい。
　このような補助成分としては、通常この分野で用いられるものを使用することができ、
例えば配線のCuを保護し、Cuの腐食を防止する目的で用いられる、例えば還元剤、金属腐
食防止剤等、半導体表面に対する洗浄剤の濡れ性を改善し、洗浄効果を向上させる目的で
用いられる、界面活性剤等である。
【００４２】
　還元剤としては、例えばヒドラジン又はその誘導体、アスコルビン酸、ホルマリン等が
挙げられ、これら還元剤は、単独で使用しても、２種以上適宜組み合わせて用いてもよい
。
【００４３】
　また、金属腐食防止剤としては、上記した如き、ベンゾトリアゾール又はその誘導体（
特開昭５１－２９３３８号公報、特開平１－１９５２９２号公報、特開平１０－２６５９
７９号公報等）、ベンゾイミダゾール類（特開平７－７９０６１号公報等）等の芳香族化
合物、メルカプトイミダゾール、メルカプトチアゾール等の環状化合物（特開２０００－
８７２６８号公報、特開２０００－２８２０９６号公報等）、メルカプトエタノール、メ
ルカプトグリセロール等の分子中にメルカプト基を有し且つ当該メルカプト基が結合して
いる炭素と水酸基が結合している炭素とが隣接して結合している脂肪族アルコール系化合
物（特開２０００－２７３６６３号公報等）、システイン、N-アセチルシステイン等の分
子中にチオール基を有するアミノ酸類（特開２００３－１３２６６号公報等）、チオ尿素
類等が挙げられ、これら界面活性剤は、単独で使用しても、２種以上適宜組み合わせて用
いてもよい。
【００４４】
　界面活性剤としては、例えば分子中にポリオキシアルキレン基を有するノニオン系界面
活性剤；分子中にスルホン酸基、カルボキシル基、ホスホン酸基、スルホキシル基及びホ
スホノキシル基から選ばれる基を有するアニオン系界面活性剤；例えばアルキルベタイン
誘導体、イミダゾリニウムベタイン誘導体、スルホベタイン誘導体、アミノカルボン酸誘
導体、イミダゾリン誘導体、アミンオキサイド誘導体等の両性界面活性剤等が挙げられる
。
　分子中にポリオキシアルキレン基を有するノニオン系界面活性剤としては、例えばポリ
オキシアルキレンアルキルエーテル、ポリオキシアルキレンポリアルキルアリールエーテ
ル等が挙げられ、より具体的には、例えばポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオ
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キシエチレンアルキルフェニルエーテル等の分子中にポリオキシエチレン基を有するノニ
オン系界面活性剤、例えばポリオキシプロピレンアルキルエーテル、ポリオキシプロピレ
ンアルキルフェニルエーテル等の分子中にポリオキシプロピレン基を有するノニオン系界
面活性剤、例えばポリオキシエチレンポリオキシプロピレンアルキルエーテル、ポリオキ
シエチレンポリオキシプロピレンアルキルフェニルエーテル等の分子中にポリオキシエチ
レン基及びポリオキシプロピレン基を有するノニオン系界面活性剤等が挙げられる。
　なかでもノニオン系界面活性剤としてはポリオキシアルキレンアルキルエーテルが特に
好ましく、より具体的にはポリオキシエチレンアルキルエーテル等の分子中にポリオキシ
エチレン基を有するノニオン系界面活性剤、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレンア
ルキルエーテル等の分子中にポリオキシエチレン基及びポリオキシプロピレン基を有する
ノニオン系界面活性剤、が特に好ましい。
　また、分子中にポリオキシエチレン基及びポリオキシプロピレン基を有するポリオキシ
アルキレンアルキルエーテルのなかでは、ＣＨ３（ＣＨ２）ｋ－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）

ｌ－（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ）ｍ－Ｈ（ｋ＝７～２０、好ましくは１１、ｌ＝４～２０
、好ましくは１３～１４、ｍ＝１～６、好ましくは１～２である。）で示される化合物が
特に好ましい。
　より具体的には、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、2-メトキシエタ
ノール、2-（2-ブトキシエトキシ）エタノール、エチレングリコール、ジエチレングリコ
ールモノメチルエーテル、アセトン、アセトニトリル又はポリオキシエチレンポリオキシ
プロピレンアルキルエーテル（特にＣＨ３（ＣＨ２）１１－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）１３

～１４－（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ）１～２－Ｈ）が好ましく、なかでもメタノール、エ
タノール、イソプロピルアルコール、2-メトキシエタノール、エチレングリコール、ジエ
チレングリコールモノメチルエーテル、アセトニトリル又はポリオキシエチレンポリオキ
シプロピレンアルキルエーテル（特にＣＨ３（ＣＨ２）１１－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）１

３～１４－（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ）１～２－Ｈ）が特に好ましい。
　分子中にスルホン酸基、カルボキシル基、ホスホン酸基、スルホキシル基及びホスホノ
キシル基から選ばれる基を有するアニオン系界面活性剤としては、例えばアルキルスルホ
ン酸、アルキルベンゼンスルホン酸、アルキルナフタレンスルホン酸、これらの塩（例え
ばナトリウム、カリウム等のアルカリ金属塩、例えばアンモニウム塩等）等の分子中にス
ルホン酸基を有するアニオン系界面活性剤、例えばアルキルカルボン酸、アルキルベンゼ
ンカルボン酸、アルキルナフタレンカルボン酸、これらの塩（例えばナトリウム、カリウ
ム等のアルカリ金属塩、例えばアンモニウム塩）等の分子中にカルボキシル基を有するア
ニオン系界面活性剤、例えばアルキルホスホン酸、アルキルベンゼンホスホン酸、アルキ
ルナフタレンホスホン酸、これらの塩（例えばナトリウム、カリウム等のアルカリ金属塩
、例えばアンモニウム塩等）等の分子中にホスホン酸基を有するアニオン系界面活性剤、
例えばアルキル硫酸エステル、アルキルベンゼン硫酸エステル、ポリオキシエチレンアル
キル硫酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルベンゼン硫酸エステル、ポリオキシエチ
レンアルキルナフタレン硫酸エステル、これらの塩（例えばナトリウム、カリウム等のア
ルカリ金属塩、例えばアンモニウム塩等）等の分子中にスルホキシル基を有するアニオン
系界面活性剤等が挙げられる。
　なかでもアニオン系界面活性剤としては、分子中にスルホン酸基を有するもの、分子中
にスルホキシル基を有するものが特に好ましい。より具体的にはアルキルベンゼンスルホ
ン酸等の分子中にカルボキシル基を有するアニオン系界面活性剤、ポリオキシエチレンア
ルキル硫酸エステル等の分子中にスルホキシル基を有するアニオン系界面活性剤が特に好
ましい。
　上記した界面活性剤のなかでも、ノニオン系界面活性剤及びアニオン系界面活性剤が好
ましい。
　これら界面活性剤は、単独で使用しても、２種以上適宜組み合わせて用いてもよい。
【００４５】
　これら補助成分は、通常この分野で使用される濃度範囲で用いればよい。
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　例えば還元剤の使用量は、金属Cuの酸化を防止し得る量であればよく、下限が洗浄剤全
量の通常０．０１重量％以上、好ましくは０．０５重量％以上、より好ましくは０．０７
重量％以上であり、上限が洗浄剤全量の通常５重量％以下、好ましくは１重量％以下、よ
り好ましくは０．５重量％以下である。また、金属腐食防止剤の使用量は、金属Cuと弱い
結合を形成し、Cuに対する洗浄剤の溶解力を抑制し得る量であればよく、下限が洗浄剤全
量の通常０．０１重量％以上、好ましくは０．０５重量％以上、より好ましくは０．１重
量％以上であり、上限が洗浄剤全量の通常５重量％以下、好ましくは１重量％以下、より
好ましくは０．５重量％以下であり、界面活性剤の使用量は、洗浄剤の表面張力を低下さ
せ得る量であればよく、下限が洗浄剤全量の通常０．０００１重量％以上、好ましくは０
．００１重量％以上、より好ましくは０．００５重量％以上であり、上限が洗浄剤全量の
通常１重量％以下、好ましくは０．５重量％以下、より好ましくは０．１重量％以下であ
る。
【００４６】
　尚、本発明においては、洗浄剤のｐＨを下げて基板表面上に形成された金属腐食防止膜
（特にCu-BTA皮膜）を溶解させてしまうもの〔例えば無機酸（塩酸、硝酸、硫酸、りん酸
、ふっ酸等）等〕、金属腐食防止膜を酸化してしまうもの〔例えば酸化剤（亜リン酸等）
等〕、或いはCuイオンと特異的に反応してCuとの錯体を形成することによりCu配線荒れや
Cuを溶解してしまうもの（例えばフェナントロリン又はその誘導体等）の使用は望ましく
ない。
【００４７】
　本発明の洗浄剤は常温においても有効な洗浄効果を示すが、高温の方が微粒子の除去効
率が高いため、適度に加温して使用してもよい。加温する場合は、下限が通常３０℃以上
、好ましくは３５℃以上、より好ましくは４０℃以上、上限が通常８０℃以下、好ましく
は７０℃以下、より好ましくは６０℃以下で使用される。
【００４８】
　本発明の基板表面の洗浄方法は、半導体表面を、上記した如き本発明の洗浄剤で処理す
ればよい。
　基板表面を、本発明の洗浄剤で処理する方法としては、本発明の洗浄剤が基板表面と接
触できる方法であれば良く、通常この分野で行われる自体公知の基板表面を洗浄する方法
が用いられる。
　具体的には、単に基板表面に本発明の洗浄剤を塗布する方法や、基板を本発明の洗浄剤
中に浸漬する方法（ディップ処理）、基板表面に本発明の洗浄剤をシャワー状に振りかけ
たり噴霧したりする方法（枚葉処理）等が挙げられる。
　更に、本発明に於いては、洗浄時に物理的洗浄を併用することにより、より効果的にパ
ーティクルや金属不純物、カーボン・ディフェクトを除去することができる。
　併用の具体的方法としては、基板表面を、本発明の洗浄剤の存在下、物理的洗浄工程に
付すこと等が挙げられる。
【００４９】
　上記方法に於いて、本発明の洗浄剤を存在させる方法としては、具体的には、上記した
如き基板表面を洗浄する方法（塗布する方法、ディップ処理、枚葉処理）等により本発明
の洗浄剤を基板表面に存在させた状態として、物理的洗浄工程に付す方法等が挙げられる
。
　また、物理的洗浄（工程）としては、例えば高速回転のポリビニルアルコール製ブラシ
等を用いて基板表面を洗浄するブラシスクラブ洗浄、高周波を用いるメガソニック洗浄等
が挙げられる。
【００５０】
　物理的洗浄を併用する場合のより具体的な手法としては、例えば基板表面に本発明の洗
浄剤を塗布して基板表面に当該洗浄剤を存在させた状態とした後に物理的洗浄を行う方法
、基板を本発明の洗浄剤中に浸漬した後、当該洗浄剤中から取り出して基板表面に当該洗
浄剤を存在させた状態とした後に物理的洗浄を行う方法、基板を本発明の洗浄剤中に浸漬
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させたまま物理的洗浄を行う方法、基板表面に本発明の洗浄剤を振りかけて基板表面に当
該洗浄剤を存在させた状態とした後に物理的洗浄を行う方法、或いは基板表面に本発明の
洗浄剤を振りかけながら物理的洗浄を行う方法等が挙げられる。
【００５１】
　本発明の洗浄剤は、カーボン・ディフェクト除去能のみではなく、パーティクル及び金
属不純物除去能をも有しているため、本発明の除去剤を用いて基板表面を処理すれば、基
板表面に残存・付着しているカーボン・ディフェクトだけでなく、パーティクル及び金属
不純物除をも同時に除去（洗浄）することができる。
　従って、本発明の洗浄剤のみの使用で基板表面を十分に洗浄し得るが、上記した如き本
発明の洗浄剤を用いた洗浄方法を行った後に、更に、基板表面を自体公知の基板洗浄剤で
洗浄してもよい。
　このようにすることにより、基板表面をより高精度に洗浄することが可能となる。
　尚、この場合に使用される自体公知の基板洗浄剤としては、例えば特開平４－１３０１
００号公報、特開平５－２６３２７５号公報、特開平６－１１２６４６号公報、特開平６
－２８７７７４号公報、特開平７－７９０６１号公報、特開平７－１６６３８１号公報、
特開平７－２６７９３３号公報、特開平７－２９２４８３号公報、特開平７－５４１６９
号公報、特開平１０－２６８３２号公報、特開平１０－７２５９４号公報、特開平１０－
２５１８６７号公報、特開平１１－５０２７５号公報、特開２０００－８１８５号公報、
特開２００２－２０７８７号公報等に開示されているような、通常この分野で用いられる
洗浄剤が使用可能である。なかでも、所謂酸性の洗浄剤が好ましい。
【００５２】
　本発明の洗浄剤は、例えば所謂シリコンウェーハ、GaAs、GaP等の化合物半導体等の半
導体基板、ポリイミド樹脂等のプリント基板、LCD用及びPDP用ガラス基板等に使用し得る
が、半導体基板に特に有用である。
　また、本発明の洗浄剤は、このような基板のうち、表面に、例えば銅、銀、アルミニウ
ム、タングステン・プラグ、クロム、金等の金属配線が施された基板、なかでも表面に銅
又は銀配線が施された基板、特に表面に銅配線が施された基板に有用であり、銅配線が施
された半導体基板に最も有用である。
【００５３】
　以下に実施例及び比較例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらにより何
等限定されるものではない。
【実施例】
【００５４】
　本実施例及び比較例に於いて使用した金属Cu堆積ウェーハ、Cu-BTA皮膜付きウェーハ、
カーボン・ディフェクト汚染ウェーハ及び金属汚染ウェーハは夫々以下の方法により調製
したものを使用し、また、金属Cu堆積ウェーハ表面のCuの膜厚、Cu-BTA皮膜付きウェーハ
表面のCu-BTA皮膜の膜厚及び金属汚染ウェーハ表面に吸着残存している金属（Fe原子、Al
原子、Cu原子）の吸着量（残存金属濃度）は夫々以下の方法により測定した。
【００５５】
〔金属Cu堆積ウェーハ〕
　４インチシリコンウェーハの表面にスパッタ法により金属Cuを堆積させたものを銅堆積
ウェーハとした。
　尚、下記に示す方法により当該金属Cu堆積ウェーハ表面の銅の膜厚は、１０００ｎｍで
あることを確認した。
【００５６】
〔Cu-BTA皮膜付きウェーハ〕
　金属Cu堆積ウェーハのCu表面を０．１％Ｈ２Ｏ２で１５分間酸化した後、これを１％BT
A水溶液に２０分間浸漬したものをCu-BTA皮膜付きウェーハとした。
　尚、下記に示す方法により当該Cu-BTA皮膜付きウェーハ表面のCu-BTA被膜厚は、１００
ｎｍであることを確認した。
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【００５７】
〔カーボン・ディフェクト汚染ウェーハ〕
　Cu-BTA皮膜付きウェーハを８０℃の飽和BTA水溶液に４０分間浸漬し、窒素雰囲気下、
１０℃で冷却したものをカーボン・ディフェクト汚染ウェーハとした。
　尚、オージェ光電子分光分析装置による直接測定によりCu-BTA被膜上にカーボン・ディ
フェクトがウェーハ表面に吸着・残存していることを確認した。
【００５８】
〔金属汚染ウェーハ〕
　熱酸化法により表面をＳｉＯ２とした６インチシリコンウェーハを、０．１ｐｐｍとな
るようにFeイオンを添加したスラリー水溶液（１％シリカ含有０．１％過酸化水素水）１
Ｌ、０．１ｐｐｍとなるようにAlイオンを添加したスラリー水溶液（１％シリカ含有０．
１％過酸化水素水）１Ｌ、又は０．１ｐｐｍとなるようにCuイオンを添加したスラリー水
溶液（１％シリカ含有０．１％過酸化水素水）１Ｌにそれぞれ１分間浸漬し、超純水によ
り１０分間流水洗浄した後、スピン乾燥したものを金属汚染ウェーハとした。
　尚、下記に示す方法により、当該金属汚染ウェーハには、Fe（鉄原子）が５×１０１３

原子／ｃｍ２、Al（アルミニウム原子）が８×１０１３原子／ｃｍ２、Cu（銅原子）が３
×１０１４原子／ｃｍ２それぞれ吸着残存していることを確認した。
【００５９】
〔パーティクル汚染ウェーハ〕
　Cu-BTA皮膜付きウェーハを、平均粒径０．２μmの３％アルミナスラリー水溶液に１分
間浸漬し、超純水により１０分間流水洗浄した後、スピン乾燥したものをパーティクル汚
染ウェーハとした。
　尚、下記に示す方法により、当該ウェーハには、パーティクルが約８０００個／６イン
チウェーハ吸着残存していることを確認した。
【００６０】
〔金属Cu膜厚測定法〕
　ウェーハを半分に割り、断面を電子顕微鏡により観察し、金属Cu膜厚を測定した。
【００６１】
〔Cu-BTA皮膜厚測定法〕
　ウェーハを半分に割り、断面をSEM（走査電子顕微鏡）により観察し、Cu-BTA皮膜厚を
測定した。
【００６２】
〔金属濃度測定法〕
　ウェーハ表面に吸着残存した金属（Fe、Al、Cu）を、フッ酸－硝酸水溶液で溶解回収し
た後、該回収液中の金属濃度を、原子吸光法（黒鉛炉原子吸光分光分析装置）により測定
した。得られた測定値に基づいて金属原子（Fe原子、Al原子、Cu原子）の吸着量（残存金
属濃度）を求めた。
【００６３】
〔パーティクル数測定法〕
　ウェーハ表面に吸着・残存しているパーティクルを表面異物検査装置（パーティクルカ
ウンター）により測定した。
【００６４】
　尚、本実施例及び比較例に於いては、特に断りのない限り濃度を表す％、ｐｐｍ、ｐｐ
ｂは全て重量比を示す。また、使用する水は全て超純水であり、Fe、Al、及びCuがそれぞ
れ０．０１ｐｐｂ以下であることを確認してから使用した。
【００６５】
実施例１～４４
　表１に記載の各洗浄剤１Ｌに、上記方法で作製したカーボン・ディフェクト汚染ウェー
ハ、Cu-BTA皮膜付きウェーハ又は金属Cu堆積ウェーハを室温下、５時間浸漬した。その後
、各ウェーハを取り出し、超純水で１０分間リンスし、スピン乾燥させた。
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　このように処理したカーボン・ディフェクト汚染ウェーハについては、カーボン・ディ
フェクト除去能力を評価するため、当該ウェーハ表面に吸着・残存しているカーボン・デ
ィフェクトの有無をオージェ光電子分光分析装置による直接測定により確認した。
また、Cu-BTA皮膜付きウェーハについては、Cu-BTA皮膜への影響（溶解溶出）の有無を確
認するため、ウェーハ表面のCu-BTA皮膜厚を測定した。
　更に、金属Cu堆積ウェーハについては、金属Cuの酸化の有無を確認するため、ウェーハ
表面のCu膜表面の色調を目視で観察し、また、金属Cuの腐蝕の有無を確認するため、ウェ
ーハ表面の金属Cuの膜厚を測定した。
　結果を表１に示す。
【００６６】
【表１】

【００６７】
比較例１～８２
　表２に記載の各種溶液を用いた以外は、実施例１～４４と同様の方法でカーボン・ディ
フェクト汚染ウェーハ、Cu-BTA皮膜付きウェーハ又は金属Cu堆積ウェーハを処理した後、
各ウェーハについて実施例１～４４と同様の測定、評価を行った。
　結果を表２及び表３に示す。
【００６８】
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【表２】

【００６９】
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【表３】

【００７０】
　表１と表２及び表３から明らかなように、本発明の洗浄剤（実施例１～４４）を用いた
場合には、（１）カーボン・ディフェクトを良好に除去し得ること、（２）ウェーハ表面
のCu膜表面の色調に変化はなく、金属Cuが酸化されていないこと、（３）Cu膜厚に殆ど変
化が無く、金属Cuが腐蝕されていないこと、（４）Cu-BTA皮膜厚に殆ど変化はなく、Cu-B
TA皮膜は殆ど除去されていないこと、が判る。
　これに対して、有機酸のみ（比較例２～４）、錯化剤のみ（比較例５～８）、有機溶媒
のみ（比較例９～１２）、或いは、有機酸と錯化剤のみ（比較例１３～２２及び比較例７
８～８２）を使用した場合は、何れもカーボン・ディフェクトを除去し得ないことが判る
。
　また、実施例１～１４と比較例２３～３０との比較、実施例１５～２０と比較例３１～
３８との比較、及び実施例３９～４８と比較例６９～７７との比較から明らかなように、
本発明に係る有機溶媒以外の有機溶媒を含む洗浄剤を使用した場合には、カーボン・ディ
フェクトを除去し得ないことがそれぞれ判る。
　更に、実施例２１～４４と比較例３９～６８との比較から明らかなように、本発明に係
る有機酸以外の酸を含む洗浄剤を使用した場合には、カーボン・ディフェクトを除去し得
ないか、Cu-BTA皮膜やCu膜を溶解してしまうことが判る。
　以上のことから明らかなように本発明に係る特定の有機酸又は／及び錯化剤と、本発明
に係る特定の有機溶媒を組合せた場合のみ、Cuの腐食や酸化を起こすことなく、更には、
Cu-BTA皮膜を除去することなく、カーボン・ディフェクトを良好に除去し得ることが判る
。
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【００７１】
実施例４５～７６
　表４に記載の各洗浄剤１Ｌに、上記方法で作製した金属汚染ウェーハを室温下、１時間
浸漬した。その後、ウェーハを取り出し、超純水で１０分間リンスし、スピン乾燥させた
。
　このように処理した金属汚染ウェーハについて、金属不純物除去能力を評価するため、
ウェーハ表面に吸着残存している残存金属濃度（残存Fe濃度、残存Al濃度、及び残存Cu濃
度）を測定した。
　結果を表４に示す。
【００７２】
【表４】

【００７３】
比較例８３～９５
　表５に記載の各種溶液を用いた以外は、実施例４５～７６と同様の方法で金属汚染ウェ
ーハを処理した後、金属汚染ウェーハについて実施例４５～７６と同様の測定、評価を行
った。
　結果を表５に示す。
【００７４】
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【表５】

【００７５】
　表４及び表５の結果から明らかなように、本発明の洗浄剤を用いた場合、ウェーハ表面
の金属残存量を大幅に減少させることができ、その能力は従来用いられている洗浄剤と同
等以上であることが判る。
　以上のことから明らかなように、本発明に係る洗浄剤は、基板表面に存在するカーボン
・ディフェクトを良好に除去し得るだけでなく、同時に各種金属由来の不純物（金属不純
物）をも有効に除去し得ることが判る。
【００７６】
実施例７７～１０８
　上記方法で作製した金属汚染ウェーハをポリビニルアルコール製のブラシを用いてブラ
シスクラブ洗浄を行う際に、表６に記載の各洗浄剤を当該ウェーハ表面に噴霧した。処理
温度は２５℃、洗浄時間は１分間とした。洗浄後、ウェーハを超純水で１０分間リンスし
、スピン乾燥させた。
　このように処理した金属汚染ウェーハについて、金属不純物除去能力を評価するため、
ウェーハ表面に吸着残存している残存金属濃度（残存Fe濃度、残存Al濃度、及び残存Cu濃
度）を測定した。
　結果を表６に示す。
【００７７】
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【表６】

【００７８】
比較例９６～１０８
　表７に記載の各種溶液を用いた以外は、実施例７７～１０８と同様の方法で金属汚染ウ
ェーハを処理した後、金属汚染ウェーハについて実施例７７～１０８と同様の測定、評価
を行った。
　結果を表７に示す。
【００７９】
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【表７】

【００８０】
　表６及び表７の結果から明らかなように、本発明の洗浄剤を用いて物理的洗浄を行った
場合も、ウェーハ表面の金属の残存量が顕著に減少することが判る。
【００８１】
実施例１０９～１４０
　表８に記載の各洗浄剤１Ｌに、上記方法で作製したパーティクル汚染ウェーハを室温下
、５時間浸漬した。その後、当該ウェーハを取り出し、超純水で１０分間リンスし、スピ
ン乾燥させた。
　このように処理したパーティクル汚染ウェーハについて、パーティクル除去能力を評価
するため、当該ウェーハ表面に吸着・残存しているパーティクル数を測定した。
　結果を表８に示す
【００８２】
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【表８】

【００８３】
比較例１０９～１２１
　表９に記載の各種溶液を用いた以外は、実施例１０９～１４０と同様の方法でパーティ
クル汚染ウェーハを処理した後、パーティクル汚染ウェーハについて実施例１０９～１４
０と同様の測定、評価を行った。
　結果を表９に示す。
【００８４】
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【表９】

【００８５】
　表８及び表９の結果から明らかなように、本発明の洗浄剤を用いた場合、ウェーハ表面
のパーティクルをも除去し得ることができ、その能力は従来用いられている洗浄剤と同等
以上であることが判る。
　以上のことから明らかなように、本発明に係る洗浄剤は、基板表面に存在するカーボン
・ディフェクトを良好に除去し得るだけでなく、各種金属由来の不純物（金属不純物）と
同時に基板表面に存在する微細粒子（パーティクル）をも有効に除去し得ることが判る。
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