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半導体デバイス製造では、全工程の1/3が洗浄工程である。デバイスの高度集積化の進展と共に許容され
る半導体表面の汚染金属濃度が低くなり（次世代デバイスで要求される表面金属濃度：1×1010原子/cm2以

下）、洗浄法の高度化が急務となっている。表面汚染金属を効果的に除く技術開発のために、このような極
低濃度の金属の化学状態は重要な情報となる。全反射配置の蛍光XAFS測定より、1×1010原子/cm2の表

面濃度の銅の局所構造を決定した。

清浄な表面に意図的に銅を付着させたSiO2試料を模擬汚染試料として用いた。我々が開発している新規
の半導体洗浄液（DPEL洗浄液）に所定時間浸漬した後の模擬汚染試料について、表面に極微量付着して
いる銅の局所構造を解析した。試料（表面Cu濃度：1×1013原子/cm2）を室温で、2.7ppmの濃度のDPEL洗
浄液で洗浄すると、3分以内に全反射蛍光X線（TXRF）分析装置の検出限界以下まで汚染銅を除去できた。
洗浄前の試料のXAFSスペクトルより、汚染銅にはCu(OH)2とCu2O類似の化学種が混在していた。20秒間
の洗浄後の試料（表面Cu濃度：1×1011原子/cm2）でも、Cu(OH)2とCu2O類似の化学種の存在が認められ
た。EXAFS振動のフーリエ変換より、＋１価のCu化学種はCu2OとCuCN類似の局所構造を持つと結論した。
40秒間の洗浄後には、表面Cu濃度は1×1010原子/cm2まで減少した。極めて低濃度であるが、この試料の
Cu K-XANESスペクトル測定に成功した。洗浄前後の試料のXANESスペクトルの波形解析より、汚染銅に
おける＋１価の化学種に対する＋2価の化学種の濃度比（cCu2+/cCu+）を計算した。cCu2+/cCu+は洗浄前、
洗浄20秒後、洗浄40秒後でそれぞれ、2、0.5、0.3であり、Cu(OH)2類似の化学状態を持つCuが優先的に除
去されることが分かった。極低濃度の表面化学種の局所構造の知見を基に、洗浄機構を明らかにした。
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半導体表面洗浄
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Siウェーハ上の種々汚染金属の除去
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洗浄前後のTXRF-XANESスペクトル
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洗浄溶液：HCN水溶液
（2.7ppm，pH 10，室温）

40秒間洗浄後：1×1010原子/cm2

20秒間洗浄後：5×1010原子/cm2

洗浄前：4×1012原子/cm2

Cu(OH)2類似のCu：
洗浄前：100%
洗浄20秒後：96%
（4%はCu2O類似のCu）
洗浄40秒後：30% 
（70%はCu2O類似のCu）
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SiO2表面上の汚染Cu脱離のメカニズム

Kde=4.1×105 M,  kd=6.5×108 Ms–1,  ka=1.6×103 s–1

Ka=7.2×10–10 M,  K3=1.3×105 M–1,  K4=1.3×101 M–1
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まとめ

0.1mM (2.7ppm) の極低濃度HCN 水溶液を用
いて、SiO2上の銅汚染を25℃で完全に除去でき

た。

全反射配置の蛍光XAFS測定によりSiO2上の
極低濃度のCu汚染物の化学状態を決定できた。

強制汚染後の銅汚染物はCu（OH）2に類似

した化学状態

HCN水溶液による20秒間の洗浄後には、
Cu(OH)2とCu2Oに類似した化学状態が混在


