
6.4 半導体デバイス製造のための超純水のみによる低環境負荷型加工・洗浄技術の開発 
 
6.4.1 研究の背景と目的 

 
現在の半導体デバイス製造プロセスでは、薬液や研磨剤を含む加工液が大量に使用されている。

また、これによって汚染されたウエハを洗浄するためにも大量の超純水が必要であり、コストや

環境面での問題点となっている。文部省 COE「完全表面の創成」（平成 8～14 年度）において研

究・開発が進められた「超純水のみによる電気化学加工」では、超純水中の OH－イオンの化学的

作用のみを利用して、超平坦面や任意曲面の創成加工が実用速度で可能であること明らかにされ、

また、超純水超高速せん断流との併用による、新しい洗浄プロセスの提案と研究開発も行われた

[6.4.1-2]。そこで本プロジェクトでは、超純水のみによる新しい表面創成プロセスを、半導体デバ

イス製造プロセスにおける配線パターン形成、平坦化、洗浄などの実用プロセスへの適用可能性

を調査するとともに、ナノストラクチャーやマイクロ金型形成プロセスへの応用を目的とした研

究・開発も試み、超純水のみによるクリーンで環境に優しい次世代生産技術の確立をめざした。 
 
6.4.2 超純水のみによる低環境負荷型電気化学加工プロセスの開発 
 
(1)水分子を解離する機能を有する表面修飾電極の開発[6.4-3~5] 
これまで研究開発を行ってきた超純水電解加工法では、繊維状の触媒材料を加工物と対向電極

の間に挟みこむ方法を用いていた[6.4-3]。この方法では、大きな電解電流を得ることができるが、

加工物と触媒材料を接触・しゅう動させるため、加工物表面への物理的損傷の可能性は避けられ

ず、触媒材料の劣化や不均一性などの問題点もあった。そこで本研究では、官能基で表面を修飾

した電極を用いる方法を提案した。表面修飾電極を陰極、加工物を陽極として超純水中で電圧を

印加すると、陰極表面の官能基近傍で水分子の解離が促進され、OH－イオンと H＋イオンが生成

する。このうち OH－イオンが電界によって陽極に移動し、表面原子と反応して水酸化物が生成さ

れ陽極表面が加工されるものと予測し、官能基修飾電極の作製と超純水中での電解加工実験を行

った。 
まず、スルホン酸基で表面修飾されたグラファイト電極を作製した。端部が球面状の φ6mm の

棒状グラファイトを高温の濃硫酸に浸漬させることで表面をスルホン化し、端部を電極表面とし

て用いた。平板状の Pt 陽極を用いた超純水の電気分解実験、および陽極 Cu の電解加工実験も行

い、加工速度、電流効率、加工表面性状などを評価した。 
スルホン化したグラファイト電極を陰極として超純水の電気分解を行ったところ、未処理の電

極を用いた場合の電解電流値と比較して、6.3 倍の増加が確認できた。さらに、陽極に Cu を用い 
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(a) Cu 表面の加工穴 （加工時間：10sec） 
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(b) 加工表面の AFM 像 

図 6.4.1 表面スルホン化グラファイト電極による Cu の加工実験結果 



て加工実験を行った結果（図 6.4.1)、100％に近い電流効率で、Ra=4nm の加工表面(図 1(b))を得

ることに成功した。これは、官能基で修飾された陰極表面で生成した OH－イオンが、陽極である

Cu 表面に供給されることで、Cu 表面がアルカリ性になり、酸素の発生を伴わずに Cu 表面原子が

Cu(OH)2 となって加工されるためであることを明らかにした。 
このような表面修飾電極を用いた超純水中での電解加工法は、超平坦面の創成加工やナノスト

ラクチャーの転写加工、超 LSI の Cu ダマシン配線形成プロセスなどに応用できるものと考えら

れる。 
 
(2)官能基修飾微粒子を分散させた超純水を用いる新しい電気化学加工法の開発[6.4-6,7] 

上記(1)では、官能基で表面を修飾した電極を用いる新しい方法を提案し、100％に近い電流効

率で、ナノレベルの超平坦面を得ることに成功した。そこで、さらに加工速度を増加させ、かつ

より平滑な表面を得ることが可能な方法として、水分子を解離する機能を有する官能基により修

飾された微粒子を超純水中に分散させ、これを加工液として用いる新しい電気化学加工法を提案

した。超純水中に分散した微粒子は、直接加工表面に作用するため電解電流密度が増加し、大き

な加工速度が期待できる。また、微粒子と不純物イオンとは大きさが著しく異なるため、ろ過や

透析などの簡便な方法で超純水中の不純物、特に Si ウエハの加工表面粗さに影響を与えるとされ

ている金属イオンを除去することが可能となる。 
4 級アンモニウム基で修飾された平均粒径 30nm の超微粒子を超純水に分散させ、さらにこれ

を透析膜によりろ過することで分散液内の不純物金属イオン濃度を ppb オーダにまで低減した。

この加工液を用いて、Si ウエハの平滑表面創成実験を行ったところ、(001)表面では市販ウエハと

同等の Ra=0.1228nm の粗さ（2μm×2μm）、(111)面においては市販ウエハよりもより平滑な

Ra=0.064nm の粗さ（64μm×48μm）の加工面が得られ、本研究で提案した電気化学加工法により

従来技術と同等以上の超平滑表面を創成できることを実証した。加工例として、陰極エッチング

した p-Si(001)表面の AFM（Atomic Force Microscope：原子間力顕微鏡）像を図 6.4.2 に示す。加工

液の透析処理により不純物濃度が低減し、より平滑な加工面が得られていることがわかる。 
 本加工法では、ろ過後の超純水には不純物イオンが含まれているだけであり、容易に再精製す

ることが可能である。従って、化学薬品を使用せずかつ加工液（超純水）を排出しない、低コス

ト低環境負荷型の新しい加工法として期待できる。 
 

 
6.4.3 超純水・高速せん断流による低環境負荷型基板洗浄プロセスの開発 

化学薬品を使用しない、低コスト・低環境負荷の新しい基板洗浄プロセスの確立を目的として、

超純水・高速せん断流による洗浄プロセスの研究開発を行った。これは、高圧の超純水をスリッ

ト状のノズルから吐出させることで基板表面に沿う高速のせん断流れを発生させ、基板表面に物

理的損傷を与えることなく微粒子、金属元素、有機分子などの汚染物質を除去しようとするもの

 
(a)未透析の加工液を使用 

 
(b)透析後の加工液を使用 

図 6.4.2  陰極エッチングした p-Si(001)表面の AFM 像 



である。本プロジェクトでは、超純水の化学的効果による金属汚染に対する洗浄効果を調査する

ため、Si ウエハ上の Cu 元素汚染と有機分子汚染の洗浄実験を行った。 
 
(1)Si ウエハ上の Cu 元素汚染の洗浄実験[6.4-8~10] 

HF と CuCl2の混合水溶液に Si ウエハを浸漬することで、ウエハ表面を Cu 元素で強制汚染し、

洗浄実験の試料とした。洗浄条件は図 6.4.3(a)に示す。また、洗浄実験前後の Si ウエハ上の Cu 元

素濃度は、TRXF（total reflection X-ray fluorescence）分析装置（Technos 社製 TREX610Tx）を用

いて測定した。 
図 6.4.3(b)に、洗浄時間と Cu 元素濃度との関係を示す。超純水のノズルからの平均吐出速度が

50m/s の場合、400 秒の洗浄時間で分析装置の検出限界以下の Cu 元素濃度まで洗浄できることが

わかる。この結果から、化学薬品を用いずとも超純水だけで金属元素汚染の洗浄が可能であるこ

とがわかった。また、超純水の吐出速度を増大させることで、洗浄時間の短縮が可能である。 
 

 

G 
θ

Si substrate 

Ultrapure water
(UPW) 

Slit nozzle 

U 

V 
D 

 
Gap of slit :G 50μm

Incident angle :θ 45°
Facing distance :D 3.0mm

Initial velocity of UPW :V < 50m/s
Velocity of silicon substrate :U 1mm/s

Cleaning length 1cm
Cleaning time < 400sec

UPW pressure in slit nozzle < 4MPa
 

(a) 洗浄実験条件 

 

 

Detection limit

（  ：Not Detected）

 
(b) 洗浄時間と Cu 元素濃度との関係 

図 6.4.3 Cu 汚染洗浄実験の洗浄条件と洗浄結果 

 
(2)Si ウエハ上の有機分子汚染の洗浄実験[6.4-9] 
上記(1)の研究では、Si ウエハ上の Cu 元素汚染を検出限界以下まで洗浄可能であることがわか

った[6][8]。そこで、有機分子汚染に対する洗浄効果を確認する実験を行った。図 6.4.4(b)は、Si
基板上の DOP (Dioctyl Phthalate) 汚染の洗浄効果を FTIR-ATR (Fourier-Transform Infrared 
Spectroscopy Attenuated Total Reflection)法により評価した結果の一例であり、17m/sec 以上の流速

において検出限界以下まで洗浄可能であることが示されている。今回の実験により、Si 上の有機

汚染についても実用的な洗浄が可能であることがわかった。 
 以上の研究結果から、本プロジェクトで提案、研究・開発を行った加工・洗浄方法を用いれば、

化学薬品を使用しなくとも従来技術に匹敵する高精度・高能率加工および高能率洗浄が可能であ

ることが明らかになり、「超純水のみを利用した低環境負荷型加工・洗浄プロセス」が実用化可能



な生産プロセス技術であることが実証できた。 
 
 

 
Gap of slit :G 50μm 
Incident angle :θ 45° 
Facing distance :D 3.0mm 
Initial velocity of UPW :V 6,17,50m/s 
Velocity of silicon substrate :U 1mm/s 
Cleaning time 20sec 

 
(a) 洗浄実験条件 

 
(b) 流速と洗浄効果との関係 

 

図 6.4.4  DOP 汚染洗浄実験の洗浄条件と洗浄結果 
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