
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　

溶存水素濃度が０ .７ｍ
ｇ／リットル以上飽和濃度以下であり、ｐＨが ～１２である超純水からなる

ことを特徴とする電子材料用洗浄水の
。

【請求項２】
　微粒子で汚染された電子材料を、請求項１記載の電子材料用洗浄水と超音波を照射しな
がら接触させることを特徴とする電子材料の洗浄方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、電子材料用洗浄水に関する。さらに詳しくは、本発明は、微粒子により汚染
された半導体用シリコン基板、液晶用ガラス基板などの電子材料を、使用する薬剤の量が
少なく、超音波を用いて、しかも効率よく高い汚染物除去率で洗浄することができる電子
材料用洗浄水に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、ＬＳＩ製造工程における半導体表面などの洗浄は、主として、濃アンモニア水又は
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、さらに、精密ろ過装置に送って微粒子を除去することにより、
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濃塩酸と、過酸化水素水と超純水とを混合して調製した溶液に半導体を浸漬した後に超純
水ですすぐ、いわゆるＲＣＡ洗浄法によって行われてきた。ＲＣＡ洗浄法は、半導体表面
の金属分を除去するために有効な方法であるが、同時に半導体表面に付着した微粒子も除
去される。しかし、このような方法では、高濃度の酸、アルカリや過酸化水素を多量に使
用するために、廃液中にこれらの薬品が排出され、廃水処理において中和や沈殿処理など
に多大な負担がかかるとともに、多量の汚泥が発生する。すなわち、半導体基板表面の清
浄度を確保するために、薬品及び廃液処理に多大な費用を必要としていた。このため、洗
浄効率を落とすことなく、薬品使用量を低減することができる洗浄方法が求められていた
。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、微粒子により汚染された半導体用シリコン基板、液晶用ガラス基板などの電
子材料を、使用する薬剤の量が少なく、しかも効率よく高い汚染物除去率で洗浄すること
ができる電子材料用洗浄水を提供することを目的としてなされたものである。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、水素ガスを溶解したア
ルカリ性の超純水が、微粒子で汚染された電子材料の洗浄に極めて有効であることを見い
だし、この知見に基づいて本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は、
（１）

溶存水素濃度が０ .
７ｍｇ／リットル以上飽和濃度以下であり、ｐＨが ～１２である超純水からなる

ことを特徴とする電子材料用洗浄水
の 、及び、
（ ）微粒子で汚染された電子材料を、第 (１ )項記載の電子材料用洗浄水と超音波を照射
しながら接触させることを特徴とする電子材料の洗浄方法、
を提供するものである。
【０００５】
【発明の実施の形態】
　本発明の電子材料用洗浄水は、溶存水素濃度が０ .７ｍｇ／リットル以上飽和濃度以下
であり、ｐＨが ～１２である超純水からなる洗浄水である。本発明の電子材料用洗浄水
により洗浄することができる電子材料としては、例えば、半導体用シリコン基板、液晶用
ガラス基板、精密電子部品、これらの製造装置の部品などを挙げることができる。
　本発明に用いる超純水の製造方法には特に制限はなく、例えば、脱イオン水、蒸留水な
どの１次純水を、逆浸透膜、限外ろ過膜、精密ろ過膜などを用いて処理することによって
得ることができる。本発明に用いる超純水は、２５℃における電気抵抗率が１８ＭΩ・ｃ
ｍ以上であり、有機体炭素が１０μｇ／リットル以下であり、微粒子が１０ ,０００個／
／リットル以下であることが好ましい。
　図１は、本発明の電子材料用洗浄水の製造工程の一態様の工程系統図である。超純水は
、流量計１を経由して脱気膜装置２に送られる。脱気膜装置は、ガス透過膜を介して超純
水と接する気相側が真空ポンプ３により減圧状態に保たれ、超純水中に溶存しているガス
分が除去される。脱気された超純水は、次いで溶解膜装置４に送られる。溶解膜装置にお
いては、水素供給器５から供給された水素ガスが気相側に送られ、ガス透過膜を介して超
純水に供給される。溶存水素濃度が所定の値に達した超純水には、薬液貯槽６から薬注ポ
ンプ７によりアンモニア水などの薬液が供給され、所定のｐＨ値に調整される。水素を溶
解し、アルカリ性となった超純水は、最後に精密ろ過装置８に送られ、ＭＦフィルターな
どにより微粒子を除去して本発明の電子材料用洗浄水が得られる。
【０００６】
本発明において、超純水の脱気及び水素ガスの供給に用いるガス透過膜には特に制限はな
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く、例えば、ポリプロピレン、ポリジメチルシロキサン、ポリカーボネート－ポリジメチ
ルシロキサンブロック共重合体、ポリビニルフェノール－ポリジメチルシロキサン－ポリ
スルホンブロック共重合体、ポリ (４－メチルペンテン－１ )、ポリ (２ ,６－ジメチルフェ
ニレンオキシド )、ポリテトラフルオロエチレンなどの高分子膜などを挙げることができ
る。水素ガスの供給方法には特に制限はなく、例えば、重質油のガス化反応により得られ
る合成ガスからの分離、メタノールの接触分解や水蒸気改質、水の電気分解などを挙げる
ことができる。もちろん、高純度水素ガスボンベを使用してもよい。ガス透過膜の液体側
に脱気した超純水を通過させ、気体側に水素ガスを供給することにより、水素ガスはガス
透過膜を経由して超純水中に移行する。
本発明の電子材料用洗浄水は、溶存水素濃度が０ .７ mg／リットル以上飽和濃度以下であ
る。水素ガスの水への飽和溶解度は、水素ガスと水蒸気の分圧の合計が７６０ mmHgのとき
、１０℃においては１ .７ mg／リットル、２０℃においては１ .６ mg／リットル、３０℃に
おいては１ .５ mg／リットル、４０℃においては１ .４ mg／リットルである。電子材料用洗
浄水中の溶存水素濃度が０ .７ mg／リットル未満であると、微粒子で汚染された電子材料
からの微粒子の除去が不十分となるおそれがある。
【０００７】
　本発明の電子材料用洗浄水は、ｐＨが ～１２である。電子材料用洗浄水のｐＨ調整の
ために添加するアルカリには特に制限はないが、アンモニア水を特に好適に使用すること
ができる。電子材料用洗浄水のｐＨが６未満であると、微粒子で汚染された電子材料から
の微粒子の除去が不十分となるおそれがある。電子材料用洗浄水のｐＨが１２を超えると
、洗浄後のすすぎ工程に多量の超純水と長時間を要する上に、廃液の中和に必要な酸の量
が多くなる。
　本発明の電子材料用洗浄水を、微粒子で汚染された電子材料と接触させる方法には特に
制限はなく、微粒子の種類、粒度、付着量などに応じて適宜選択することができる。例え
ば、微粒子で汚染された電子材料を電子材料用洗浄水に浸漬してバッチ洗浄することがで
き、あるいは、１枚ずつ処理する枚葉式洗浄を行うこともできる。枚葉式洗浄の方法とし
ては、微粒子で汚染された電子材料を回転させつつ電子材料用洗浄水を流しかけるスピン
洗浄などが挙げられる。
　本発明においては、微粒子で汚染された電子材料の洗浄に際して、電子材料用洗浄水に
超音波を照射する。電子材料用洗浄水に超音波を照射する方法には特に制限はなく、例え
ば、バッチ洗浄においては、電子材料用洗浄水を貯留した槽に超音波の振動を伝達するこ
とができ、スピン洗浄においては、流しかける電子材料用洗浄水のノズル部において、超
音波の振動を伝達することができる。照射する超音波の周波数は、２０ｋＨｚ以上である
ことが好ましく、４００ｋＨｚ以上であることがより好ましい。超音波の周波数が２０ｋ
Ｈｚ未満であると、微粒子で汚染された電子材料からの微粒子の除去が不十分となるおそ
れがある。被洗浄物表面に損傷を与えない精密洗浄を行うには、４００ｋＨｚ以上の、特
に高周波の超音波が望ましい。
【０００８】
　本発明によれば、微粒子で汚染された電子材料の洗浄に使用する薬品の量を大幅に減少
し、かつ高い洗浄効果を得ることができ、さらに、電子材料の洗浄後の廃液処理が容易に
なる。すなわち、従来の洗浄廃液は、アンモニアや過酸化水素を大量に含んだ高濃度の状
態で排出されるため、中和処理や分解処理が必要であり、廃液処理においても洗浄液の調
製に使用したのと同程度の量の薬品が必要となる。本発明においては、排出されるのはア
ルカリを含んだｐＨ ～１２の液であり、例えば、少量の酸を加えて中和することにより
放流し得る水質となる。もちろん、超純水の原水として再利用することもできる水質であ
る。廃液中に含まれる水素ガスは微量であり、通常は安全上の問題を生ずることはないが
、使用環境によっては、必要に応じて廃液中に溶存する水素ガスを分解することができる
。例えば、溶存水素を含有した水に空気吹き込みなどによって酸素を溶解し、パラジウム
触媒などの存在下において、水素と酸素の反応により水を生成して、溶存水素を除去する
ことができる。
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【０００９】
【実施例】
以下に、実施例を挙げ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によ
りなんら限定されるものではない。
実施例１（電子材料用洗浄水の製造）
図１に示す装置を用いて、電子材料用洗浄水を製造した。脱気膜装置、溶解膜装置ともに
、ポリプロピレン製のガス透過膜を備えたものであり、脱気膜装置の気相側は真空ポンプ
により５０ Torr以下の減圧とし、溶解膜装置の気相側には水素ガスを１ kg／ cm2（ゲージ
圧）の圧力で供給した。この装置に、超純水を７００ ml／分で供給し、薬注ポンプから希
釈したアンモニア水を３ .５ ml／分で供給した。精密ろ過装置から流出する電子材料用洗
浄水は、溶存水素濃度が１ .４２ mg／リットルであり、 pHは１０ .６であった。
比較例１
図１に示す装置の配管を変更し、超純水を脱気膜装置で脱気することなく、直接溶解膜装
置へ送りこんだ以外は、実施例１と同じ操作を繰り返した。精密ろ過装置から流出する電
子材料用洗浄水は、溶存水素濃度が０ .６３ mg／リットルであり、 pHは１０ .６であった。
実施例１と比較例１の結果から、超純水を脱気したのち、ガス透過膜を介して水素ガスを
供給することにより、溶存水素濃度を０ .７ mg／リットル以上とし得ることが分かる。
比較例２
５０Ａ、４ .５Ｖで、流速が３ .５リットル／分の条件で調製した電解カソード水中の溶存
水素濃度を測定したところ、０ .５５ mg／リットルであった。この結果から、電気分解に
よっては、溶存水素濃度を０ .７ mg／リットル以上とすることは困難であることが分かる
。
実施例２（シリコンウェーハの洗浄）
オゾンを含有する超純水で表面を酸化した直径６インチのシリコンウェーハを、アルミナ
微粉末で汚染することにより、表面にアルミナの微粒子が付着した汚染ウェーハを作製し
た。この汚染ウェーハについて、レーザー散乱光検出方式にもとづくウェーハ・ゴミ検出
装置［東京光学機械 (株 )］により付着微粒子数を測定したところ、ウェーハ１枚当たり、
直径０ .２～０ .５μｍの微粒子が１２ ,６００個、直径０ .５～１ .０μｍの微粒子が３１ ,
２００個、直径１ .０μｍ以上の微粒子が２００個、合計４４ ,０００個であった。
この汚染ウェーハを５００ rpmで回転させ、実施例１の精密ろ過装置より流出する溶存水
素濃度１ .４２ mg／リットル、 pH１０ .６の電子材料用洗浄水に、超音波照射ノズル［プレ
テック社、Ｆｉｎｅ  Ｊｅｔ］を用いて周波数１ .６ MHzの超音波を出力１３ .５Ｗ／ cm2で
照射しつつ、７００ ml／分で流しかけ、６０秒間スピン洗浄を行った。次いで、超純水を
用いてすすぎを行ったのち乾燥した。
乾燥後のウェーハ表面の付着微粒子数を、同様にして測定したところ、ウェーハ１枚当た
り、直径０ .２～０ .５μｍの微粒子が４００個、直径０ .５～１ .０μｍの微粒子が３００
個、直径１ .０μｍ以上の微粒子が１０個、合計７１０個であり、ウェーハ表面の微粒子
の除去率は９８ .４％であった。
比較例３
実施例１で得られる電子材料用洗浄水の代わりに、比較例２で得られる電解カソード水に
アンモニア水を添加して pHを１０ .６に調整した液を洗浄水として用いた以外は、実施例
２と同じ操作を繰り返した。
洗浄、乾燥後のウェーハ表面の付着微粒子数は、ウェーハ１枚当たり、直径０ .２～０ .５
μｍの微粒子が２ ,１００個、直径０ .５～１ .０μｍの微粒子が１ ,４００個、直径１ .０
μｍ以上の微粒子が１０個、合計３ ,５１０個であり、ウェーハ表面の微粒子の除去率は
９２ .０％であった。
比較例４
実施例１で得られる電子材料用洗浄水の代わりに、超純水にアンモニア水を添加して pHを
１０ .６に調整した液を洗浄水として用い、洗浄時間を３分間とした以外は、実施例２と
同じ操作を繰り返した。
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洗浄、乾燥後のウェーハ表面の付着微粒子数は、ウェーハ１枚当たり７ ,９００個であり
、ウェーハ表面の微粒子の除去率は８２ .０％であった。
比較例５
実施例１で得られる電子材料用洗浄水の代わりに、超純水をそのまま洗浄水として用い、
洗浄時間を３分間とした以外は、実施例２と同じ操作を繰り返した。
洗浄、乾燥後のウェーハ表面の付着微粒子数は、ウェーハ１枚当たり３５ ,４００個であ
り、ウェーハ表面の微粒子の除去率は１９ .５％であった。
実施例２及び比較例３～５の結果を第１表に示す。
【００１０】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１１】
第１表の結果から、本発明の電子材料用洗浄水を用いて洗浄した汚染ウェーハからは、ア
ルミナの微粒子が高い除去率で洗浄、除去されているが、電解カソード水にアンモニア水
を加えてアルカリ性にした洗浄水及び超純水にアンモニア水を加えてアルカリ性にした洗
浄水を用いた場合は、微粒子の除去率が低く、単に超純水をそのまま洗浄水として用いた
場合は、除去率が極端に低くなることが分かる。
実施例３（シリコンウェーハの洗浄）
スピン洗浄時間を３０秒間及び３分間とした以外は、実施例２と同じ操作を繰り返した。
洗浄、乾燥後のウェーハ表面の付着微粒子数及び微粒子の除去率は、洗浄時間３０秒間の
とき、それぞれ１ ,４００個、９６ .８％であり、洗浄時間３分のとき、それぞれ２００個
、９９ .５％であった。
比較例６
スピン洗浄時間を３０秒間及び３分間とした以外は、比較例３と同じ操作を繰り返した。
洗浄、乾燥後のウェーハ表面の付着微粒子数及び微粒子の除去率は、洗浄時間３０秒間の
とき、それぞれ７ ,９００個、８２ .０％であり、洗浄時間３分のとき、それぞれ３ ,１０
０個、９３ .０％であった。
実施例３及び比較例６の結果に実施例２及び比較例３の結果を合わせて、洗浄時間と付着
微粒子数及び微粒子の除去率の関係を第２表に示す。
【００１２】
【表２】
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【００１３】
第２表の結果から、本発明の電子材料用洗浄水を用いて洗浄した汚染ウェーハからは、３
分間の洗浄により、アルミナの微粒子はほぼ完全に除去されているが、電解カソード水に
アンモニア水を加えてアルカリ性にした洗浄水を用いた場合は、微粒子の除去率が低く、
しかも除去率が頭打ちになる傾向があり、洗浄時間を延長しても微粒子の完全な除去は困
難であろうと推定される。
【００１４】
【発明の効果】
本発明の電子材料用洗浄水は、使用する薬剤の量が少なく、容易に製造することができ、
微粒子で汚染された電子材料の表面を高い洗浄効率で洗浄して微粒子を除去することがで
き、さらに発生する廃液を容易に処理することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】図１は、本発明の電子材料用洗浄水の製造工程の一態様の工程系統図である。
【符号の説明】
１　流量計
２　脱気膜装置
３　真空ポンプ
４　溶解膜装置
５　水素供給器
６　薬液貯槽
７　薬注ポンプ
８　精密ろ過装置
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【 図 １ 】
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