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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　再生対象となる銅原子を含むシリコンウェーハから、銅原子が除去された再生シリコン
ウェーハを製造する方法であって、
　再生対象である前記シリコンウェーハを加熱することにより、前記シリコンウェーハの
内部に含まれる銅原子を表面に移動させる加熱工程と、
　前記シリコンウェーハの表面に移動した銅原子をエッチングにより除去するエッチング
工程と、
　前記エッチング工程を経たシリコンウェーハを加熱した後に、表面における銅原子の存
在量を全反射蛍光エックス線分析法により定量して、前記シリコンウェーハの再生の程度
を判定する判定工程と、を含み、
　前記エッチング工程では、ＳＣ－１液によりエッチングを行った後、さらにＳＣ－２液
又はＨＣｌ－ＨＦ液によりエッチングを行い、
　前記判定工程において再生の程度が不足すると判断されたシリコンウェーハについて、
再度、前記加熱工程、前記エッチング工程、及び前記判定工程を繰り返す再生シリコンウ
ェーハの製造方法。
【請求項２】
　前記判定工程を経たシリコンウェーハに研磨加工を施す研磨工程をさらに含む、請求項
１記載の再生シリコンウェーハの製造方法。
【請求項３】
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　再生対象となる前記シリコンウェーハが回路パターンを有する請求項１又は２記載の再
生シリコンウェーハの製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、再生対象となる銅原子を含むシリコンウェーハから、銅原子が除去された再
生シリコンウェーハを製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体デバイスメーカーで半導体デバイスを製造する際、デバイス製造のためのシリコ
ンウェーハ（以下、単に「ウェーハ」ともいう。）は何百にも及ぶ工程を経る。このため
、半導体デバイスの歩留まり向上を目的として、途中の重要工程では必ず評価用のウェー
ハを使用した中間検査が実施されている。そして、それら評価に使用されたウェーハは、
再生ウェーハの製造を行う事業者により回収される。また、何百にも及ぶ半導体デバイス
の製造工程の途中には、種々の原因によって特性不良が発生する場合があり、このような
ウェーハについても再生ウェーハの製造を行う事業者により回収される。
【０００３】
　再生ウェーハの製造を行う事業者は、回収されたウェーハを再生加工することにより、
新品ウェーハと同等品質を有する再生ウェーハの製造を行う。この際、再生対象となるウ
ェーハがどのような半導体デバイス製造工程を経たかはウェーハ毎に異なるものであり、
通常は、様々な処理の行われたウェーハが混在した状態で回収されるのが一般的である。
【０００４】
　近年、微細化の進行が進んでいる半導体デバイスでは、より高い電気伝導度を得るため
に、従来配線材料として使用されてきたアルミニウムが銅に置き換えられてきている。ま
た、半導体デバイスの製造工程において、何らかの原因により銅がウェーハの表面に付着
することもある。このため、再生対象として回収されたウェーハの中には銅原子を含むも
のが少なくない。しかし、銅原子は、ウェーハにとって代表的な汚染源の一つであり、銅
原子を含むウェーハを使用して半導体デバイスを製造すると、デバイス特性のうち酸化膜
耐圧やライフタイムの劣化、又は抵抗率の変化に影響を及ぼすことになる。したがって、
ウェーハの再生処理を行うにあたり、回収されたウェーハから銅原子を除去し、再生ウェ
ーハにおける銅原子の含有量を極力小さくすることが求められている。
【０００５】
　ウェーハから銅原子を除去するために、例えば特許文献１には、ウェーハに含まれる銅
原子を加熱によりウェーハの表面に移動させ、その後エッチング処理を行う方法が提案さ
れている。しかし、再生ウェーハの製造においては、上記のように、再生のために回収さ
れたウェーハがどのような半導体デバイス製造工程を経てきたのかは必ずしも明らかでな
く、しかも、回収ウェーハがどの程度の銅原子を含有するのかはウェーハ毎に異なるとい
う事情がある。このため、再生ウェーハの製造において特許文献１に提案されている銅原
子の除去方法を適用したとしても、それが全ての再生ウェーハについて適切であるとは限
らない。
【特許文献１】特開２０００－２９０１００号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は以上のような状況に鑑みてなされたものであり、様々な量の銅原子を有するシ
リコンウェーハに対応することが可能で、銅原子の含有量を効果的に減少させることので
きる、再生シリコンウェーハの製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
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　（１）本発明の再生シリコンウェーハの製造方法は、再生対象となる銅原子を含むシリ
コンウェーハから、銅原子が除去された再生シリコンウェーハを製造する方法であって、
　再生対象である前記シリコンウェーハを加熱することにより、前記シリコンウェーハの
内部に含まれる銅原子を表面に移動させる加熱工程と、
　前記シリコンウェーハの表面に移動した銅原子をエッチングにより除去するエッチング
工程と、
　前記エッチング工程を経たシリコンウェーハを加熱した後に、表面における銅原子の存
在量を全反射蛍光エックス線分析法により定量して、前記シリコンウェーハの再生の程度
を判定する判定工程と、を備えることを特徴とする。
【０００８】
　（２）前記判定工程において再生の程度が不足すると判断されたシリコンウェーハにつ
いて、再度、前記加熱工程、前記エッチング工程、及び前記判定工程を繰り返すことが好
ましい。
【０００９】
　（３）前記判定工程を経た前記シリコンウェーハに研磨加工を施す研磨工程をさらに含
むことが好ましい。
【００１０】
　（４）再生対象となる前記シリコンウェーハが回路パターンを有してもよい。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の再生シリコンウェーハの製造方法によれば、様々な量の銅原子を含有するシリ
コンウェーハの再生処理に対応が可能で、銅原子の含有量を効果的に減少させることがで
きる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明の再生シリコンウェーハの製造方法の一実施態様について図面に基づいて
説明する。図１は本発明の再生シリコンウェーハの製造方法の一実施態様についてのフロ
ー図である。
【００１３】
　図１に示すように、本発明の再生シリコンウェーハの製造方法の一実施態様は、前処理
工程Ｓ１、加熱工程Ｓ２、エッチング工程Ｓ３、判定工程Ｓ４、及び研磨工程Ｓ５からな
る。以下、各工程について説明する。
【００１４】
［前処理工程（Ｓ１）］
　本実施態様の前処理工程Ｓ１は、再生対象となるシリコンウェーハの表面に存在する酸
化膜等の被膜や汚れ等を除去する工程である。再生対象となるウェーハは、その表面に半
導体デバイスの回路が形成されている場合もあるので、例えば、ゲート酸化膜等の酸化膜
が表面に存在している場合がある。また、例えば、空気や水蒸気と接触することにより、
ウェーハの表面にごく薄い酸化膜が形成されている場合もある。さらに、半導体デバイス
の製造工程においてパーティクルやレジスト残渣等の汚れが付着する場合もある。このよ
うな場合、後に説明する加熱工程Ｓ２及びエッチング工程Ｓ３によりウェーハに含まれる
銅原子を十分に除去することが困難となるので、本工程においてこれらの被膜や汚れ等を
除去しておくことが好ましい。
【００１５】
　ウェーハ表面の酸化膜等の被膜や汚れ等を除去するには、例えば２０～５０％の弗化水
素溶液に１０分程度浸漬すればよい。他に、表面研磨、又はＡＰＭ（Ａｍｍｏｎｉａ　ｈ
ｙｄｒｏｇｅｎ　ｐｅｒｏｘｉｄｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ）洗浄、ＳＰＭ（Ｓｕｌｆｕｒｉｃ
　ａｃｉｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｐｅｒｏｘｉｄｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ）洗浄等の洗浄によ
ってウェーハ表面に存在する被膜や汚れ等を除去してもよい。なお、再生対象となるウェ
ーハの表面に被膜や汚れ等が存在しない場合には、前処理工程Ｓ１を省いてもよい。
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【００１６】
［加熱工程（Ｓ２）］
　加熱工程Ｓ２は、シリコンウェーハを加熱することにより、ウェーハ内部に存在する銅
原子を熱処理により外方拡散させ、ウェーハ表面に銅原子を析出させる工程である。
【００１７】
　ウェーハの加熱に使用する装置は、ウェーハの形状や加熱温度に合わせて適宜選択すれ
ばよい。加熱に使用する装置としては、オーブンやホットプレート等を例示することがで
きるが、ウェーハの汚染を防止するために、清浄なものを使用することが好ましい。ウェ
ーハを加熱する際の雰囲気としては、大気中、Ｎ２／Ｏ２、又はＡｒ／Ｏ２が例示される
。
【００１８】
　ウェーハを加熱する際の温度は、１００～１０００℃が好ましく、１５０～６００℃が
より好ましい。加熱温度が１０００℃を超過すると、高温加熱に伴うウェーハ内でのスリ
ップ転位発生の原因となるおそれがある。なお、１５０～６００℃といった加熱温度にお
いても、銅原子をウェーハ表面に効率良く析出させることができる。即ち、熱処理炉を使
用しなくてもオーブンまたはホットプレートを使用することで銅原子をウェーハ表面に効
率良く析出させることができる。
【００１９】
　ウェーハを加熱する時間は、１０～６０分間が好ましく、３０～６０分間がより好まし
い。
【００２０】
［エッチング工程（Ｓ３）］
　エッチング工程Ｓ３は、加熱工程Ｓ２によりシリコンウェーハの表面に析出した銅原子
をエッチング処理により除去する工程である。
【００２１】
　エッチング工程Ｓ３は、バッチ式の洗浄装置や枚葉式の洗浄装置等を使用して、通常の
エッチング作業に使用される薬液（以下、「洗浄液」という）でウェーハを洗浄すること
により行う。エッチング工程Ｓ３を行うことにより、ウェーハの表面に析出した銅原子を
除去することができる。なお、上記洗浄装置を使用せず、単にウェーハを洗浄液に浸漬す
るだけでもよい。
【００２２】
　エッチング工程Ｓ３で使用する洗浄液は、ウェーハ表面に析出した銅原子を除去するこ
とができるものであれば特に限定されないが、例えば、ＳＣ（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｃｌｅ
ａｎｉｎｇ）－１液、ＳＣ－２液、ＨＣｌ－ＨＦ液、ＡＰＭ液、ＳＰＭ液等、公知の種々
の洗浄液が挙げられる。なお、ＳＣ－１液とは、ＮＨ４ＯＨ、Ｈ２Ｏ２、及びＨ２Ｏの混
合液である。ＳＣ－２液とは、ＨＣｌ、Ｈ２Ｏ２、及びＨ２Ｏの混合液である。ＡＰＭ液
とは、例えばＮＨ４ＯＨ、Ｈ２Ｏ２、及びＨ２Ｏの混合液である。ＳＰＭ液とは、Ｈ２Ｓ
Ｏ４、Ｈ２Ｏ２、及びＨ２Ｏの混合液である。
【００２３】
［判定工程（Ｓ４）］
　判定工程Ｓ４は、シリコンウェーハに含まれていた銅原子が上述のエッチング工程Ｓ３
で除去されたか否かを判定する工程である。
【００２４】
　判定工程Ｓ４は、ウェーハを加熱する処理と、全反射蛍光エックス線分析法（以下、「
ＴＸＲＦ法」ともいう。）によるウェーハ表面に存在する銅原子の分析とを含む。ＴＸＲ
Ｆ法は、高感度かつウェーハの取り扱いを自動化することができるので、ウェーハの表面
における金属汚染を評価するのに広く用いられている方法である。
【００２５】
　まず、判定工程Ｓ４のウェーハを加熱する処理について説明する。この処理は、ウェー
ハを加熱することにより、ウェーハの内部に存在する銅原子をウェーハの表面に移動させ
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るために行うものである。
【００２６】
　既に述べたように、本発明の再生シリコンウェーハの製造方法は、何百にも及ぶ半導体
デバイスの製造工程における様々な段階のウェーハを対象とする。したがって、それらの
ウェーハは、半導体デバイスの製造工程で混入したような極微量の銅原子を含むものから
、銅配線プロセスを経たウェーハのようにかなりの量の銅原子を含むものまで様々である
。このように再生対象となるウェーハに含まれる銅原子の量に幅があると、上述の加熱工
程Ｓ２を１回行っただけでは、ウェーハ内部の銅原子を十分に表面へ析出させることがで
きないウェーハも存在することになる。このようなウェーハであっても、エッチング工程
Ｓ３を経ることによりウェーハの表面に存在する銅原子は除去されるので、ウェーハの内
部に銅原子を含んでいてもＴＸＲＦ法等の表面分析では検出されないことになる。この場
合、ウェーハの内部に銅原子を多量に含んだまま再生処理を終了することになるので、そ
のウェーハを使用して半導体デバイスを作成すると歩留まりが極端に悪くなる可能性があ
る。その一方で、ウェーハの内部に存在する銅原子の量を分析するためにウェーハを破壊
してしまうと、そのウェーハは半導体デバイス作成用の材料としての価値が失われてしま
う。
【００２７】
　そのため、ＴＸＲＦ法によってウェーハの表面を分析する前にウェーハを加熱処理する
。これにより、ウェーハの内部に存在する銅原子を外方拡散によりウェーハの表面へと移
動させることができる。判定工程Ｓ４において、ＴＸＲＦ法による測定の前にウェーハを
加熱する処理が導入されているのは、このような理由によるものである。
【００２８】
　判定工程Ｓ４における加熱処理は、上記加熱工程Ｓ２と同様に、ウェーハの形状や加熱
温度に合わせて適宜選択すればよい。加熱に使用する装置としては、オーブンやホットプ
レート等を例示することができるが、ウェーハの汚染を防止するために、加熱に使用する
装置は清浄なものを使用することが好ましい。
【００２９】
　ウェーハに加熱処理を行う際の温度は、１５０～６００℃が好ましく、２５０～３５０
℃がより好ましい。また、ウェーハに加熱処理を行う時間は、１０～６０分間が好ましく
、３０～６０分間がより好ましい。
【００３０】
　次に、判定工程Ｓ４で行われる、ＴＸＲＦ法によるウェーハ表面に存在する銅原子の分
析方法について説明する。ＴＸＲＦ法による測定は自動化されており、例えば、テクノス
社製、ＴＲＥＸ６３０型全反射蛍光Ｘ線分析装置を使用して判定対象となるウェーハの表
面に存在する銅原子の量を定量すればよい。
【００３１】
　上記ＴＸＲＦ法により定量されたウェーハ表面に存在する銅原子の量が、５．０×１０
１０ａｔｏｍ／ｃｍ２以下であれば、上記エッチング工程Ｓ３を経たウェーハの再生の程
度が十分と判断されるので、次の研磨工程Ｓ５に進めばよい。ウェーハ表面に存在する銅
原子の量が、５．０×１０１０ａｔｏｍ／ｃｍ２を超える場合には、上記エッチング工程
Ｓ３を経たウェーハの再生の程度が不十分と判断されるので、再度、加熱工程Ｓ２、エッ
チング工程Ｓ３、及び判定工程Ｓ４を繰り返す必要がある。上述では、ウェーハの再生の
程度を判定する基準となるウェーハ表面の銅原子の量を５．０×１０１０ａｔｏｍ／ｃｍ
２としたが、この判定基準となるウェーハ表面の銅原子の量は、３．０×１０１０ａｔｏ
ｍ／ｃｍ２がより好ましく、１．０×１０１０ａｔｏｍ／ｃｍ２が最も好ましい。
【００３２】
［研磨工程（Ｓ５）］
　研磨工程Ｓ５は、上述のエッチング工程Ｓ３でシリコンウェーハの表面から銅原子が除
去された後に残るピット痕を取り除くための工程である。
【００３３】
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　上述したエッチング工程Ｓ３を経ることにより、ウェーハの表面に存在する銅原子が除
去される。すると、銅原子が除去された後のウェーハの表面にはピット痕（微小欠陥）が
形成される。ウェーハの表面にこのようなピット痕が存在すると、酸化膜耐圧等の電気特
性が劣化したり、デバイスプロセスにおける管理（テストウェーハによるプロセスチェッ
ク）に不都合が発生したりする原因となる。
【００３４】
　研磨工程Ｓ５では、こうしたピット痕を研磨によって除去する。ピット痕は、ウェーハ
の表面を１μｍ程度鏡面研磨することによって、完全に取り除くことができる。このよう
な工程を経ることにより、デバイスの酸化膜耐圧特性を低下させる危険性を小さくするこ
とができる。
【００３５】
［本実施態様の効果］
　本発明の上記実施態様は、判定工程Ｓ４を備える。判定工程Ｓ４は、エッチング工程Ｓ
３を経たシリコンウェーハがその内部に依然として銅原子を多く含む場合に、前記ウェー
ハの再生の程度が不足すると判定することができ、前記ウェーハについて、再度、加熱工
程Ｓ２、エッチング工程Ｓ３、及び判定工程Ｓ４を繰り返すことができる。このため、加
熱工程Ｓ２及びエッチング工程Ｓ３を一度経ただけでは十分に除去できない程の銅原子を
含んだウェーハの再生処理にも対応することができるので、様々な量の銅原子を含有する
シリコンウェーハの再生処理に対応することが可能となる。
【００３６】
　以上、本発明の一実施態様について詳細に説明したが、本発明は以上の実施態様に何ら
制限されるものではなく、本発明の目的の範囲内において、適宜変更を加えて実施するこ
とができる。
【実施例】
【００３７】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【００３８】
　上記本発明の一実施態様のうち、加熱工程Ｓ２、エッチング工程Ｓ３、及び判定工程Ｓ
４を抜き出した実施態様を使用して、再生対象となるウェーハを処理したときの結果を実
施例１～４として表１に示す。まず、再生対象となるウェーハの表面に存在する銅原子の
量をＴＸＲＦ法により測定し、クリーンルームにおいて、２５０～３５０℃のオーブンで
所定時間ウェーハを加熱した。このときのオーブン内雰囲気は、大気雰囲気である。その
後、表１に記載の洗浄液でそれぞれエッチングを行った。このときの洗浄液の温度は６０
～９０℃で、エッチングを行った時間は１０～６０分間である。なお、表１中、ＳＣ－１
→ＳＣ－２、等とあるのは、ＳＣ－１液によりエッチングを行った後、さらにＳＣ－２液
によりエッチングを行った、等という意味である。
【００３９】
　エッチング工程Ｓ３によりエッチングを行ったウェーハについて、判定工程Ｓ４による
判定を行った。まず、エッチングを行ったウェーハを２５０～３５０℃のオーブンで１０
～６０分間加熱してから、ＴＸＲＦ法により、ウェーハ表面の銅原子を定量した。ＴＸＲ
Ｆ法に使用した機器はテクノス社製、ＴＲＥＸ６３０型全反射蛍光Ｘ線分析装置である。
ＴＸＲＦ法で得られた銅原子の定量結果が、１．０×１０１０ａｔｏｍ／ｃｍ２未満のウ
ェーハについては、再生の程度が十分であるとの判定を行って処理を終了した（実施例１
、２、及び４）。一方、ＴＸＲＦ法で得られた銅原子の定量結果が、１．０×１０１０ａ
ｔｏｍ／ｃｍ２以上のウェーハについては、再生の程度が不足であるとの判定を行って、
再度、加熱工程Ｓ２及びエッチング工程Ｓ３を実施して、判定工程Ｓ４を行った（実施例
３）。
【００４０】
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【表１】

【００４１】
　実施例１～４は、それぞれ再生対象となるウェーハに含まれていた銅原子の量は異なる
が、所定の工程を経ることにより、いずれも銅原子の検出量が０ａｔｏｍ／ｃｍ２となる
再生ウェーハを得ることができた。特に実施例３では、１度目の判定工程Ｓ４で再生の程
度が不足すると判定されたが、このウェーハについて再処理を行った結果、ウェーハに含
まれる銅原子の検出量を０ａｔｏｍ／ｃｍ２にすることができた。このことから、判定工
程Ｓ４が存在することにより、再生の程度が不足するウェーハを確実に再処理することが
でき、再生の程度が不足するウェーハを市場へ流出させてしまうことを防止できることが
示された。
【図面の簡単な説明】
【００４２】
【図１】本発明の再生シリコンウェーハの製造方法の一実施態様を示したフロー図である
。
【符号の説明】
【００４３】
　Ｓ１　酸化膜除去工程
　Ｓ２　加熱工程
　Ｓ３　エッチング工程
　Ｓ４　判定工程
　Ｓ５　研磨工程
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