
１．はじめに

今からちょうど5 0年前（1 9 4 7年）

のクリスマスに，米国のベル研究所で

B a r d e e nとB r a t t a i nによってゲルマニ

ウムを用いた点接触トランジスタが発

明された。その後，S h o c k l e yにより

接合型トランジスタが発明され，半導

体デバイスはI C，L S Iを経て現在の超

L S Iの時代を向かえており，現在では

半導体が我々の生活になくてはならな

いものとしてその地位を確保している。

半導体微細加工技術としてダイナミ

ックR A Mを例にとれば，米国インテ

ル社が1キロビットD R A Mを1 9 7 0年

に製品化して以来，3年に4倍という

スピードで集積化が進み，当初1 0μ

ｍを越えていたデザインルール（最小

パターン寸法）は4メガビットD R A M

以降は1μｍを切ってサブミクロンの

時代に入り，さらにハーフミクロンの

世代から，現在は 2 5 6メガビット

D R A Mのクオーターミクロン（0 . 2 5

μｍ）の時代を迎えている。

このように半導体の微細化，高性能

化の急速な進展につれて半導体の製造

環境に起因する汚染物質も製品の歩留

まり，品質，信頼性にますます大きな

影響を及ぼすようになってきている。

従来もっとも重大な汚染物質であった

パーティクルは，クリーンルームの高

性能化の努力によって改善されてきて

いるが，一方，従来あまり大きな問題

となっていなかった原子や分子状の汚

染物質がデバイス特性や製造上のトラ

ブルに重大な影響を及ぼすことが明ら

かになってきた。特に有機物汚染につ

いては現状のクリーンルームはほとん

ど無防備であるといってもよいくらい

汚染に対する対策が施されていないの

が実状である。ここではクリーンルー

ム環境における有機物汚染の状況につ

いて，とくに汚染評価の面から紹介し

たい。

2．汚染源とその評価

クリーンルーム環境を汚染する有機

物の発生源の一つにクリーンルーム内

に大量に導入される外気中の有機成分

がある。外気中には工場や自動車から

排出される各種の炭化水素化合物や農

薬，肥料散布に起因する各種有機成分

が含有されている。第2の汚染源は，ク

リーンルーム構成材料であるポリマー

内装材料（床，壁，パーティション，

フィルターなど）や塗料，接着剤，シー

ル材からアウトガスとして発生する残

留モノマーや溶剤，帯電防止剤，可塑

剤，難燃剤，酸化防止剤などの有機物

質である。またクリーンルーム環境全

体の汚染源ではないものの，ウェーハ

キャリヤやケースはその材料がポリマ

ーであるため，このアウトガスも大き

な問題になっている。製造装置に使用

される各種部品にも多くのポリマーが

使用されており，このアウトガスも無

視できない。第3の汚染源としては，

洗浄，エッチング，リソグラフィなど

の製造プロセスで使用される各種薬液

があげられる。これらが蒸発して，リ

サイクルすることによりクリーンルー
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ム全体を汚染することもある。

今までの長年にわたる多くの評価実

績から，クリーンルーム中の有機物濃

度は外気に比較してはるかに高く１），

クリーンルーム構成材料のアウトガス

と使用薬液がクリーンルームの有機汚

染の大きな原因であることがわかって

きている。クリー

ンルーム構成材料

や製造設備のポリ

マー部品からのア

ウトガスは，使用

者側でコントロー

ルできないだけに

やっかいな問題で

ある。その他には，

作業者の呼気，汗，

着衣なども有機物

汚染の原因の一つ

定結果の相互比較（特に定量的な比較）

は相当困難といえる。この問題を解決

するため，測定条件の標準化が強く求

められる。

3．クリーンルーム空気の評価

先に述べたようにクリーンルーム中

の空気は多種類の有機成分で汚染され

ている。この有機成分の分析には，活

性炭やT E N A Xの捕集管に試料空気を

一定時間流通して有機成分を捕集した

のち，これを溶剤で脱着あるいは直接

熱で脱着（Thermal Desorption）し

てガスクロマトグラフ質量分析法

（G C－M S）で測定する方法がとられ

る。また，有機アミンや有機酸など極

性の強い成分では溶液吸収法で捕集し

てイオンクロマトグラフィで定量す

る。分析法の詳細は最近出版された図

書2）に示したので参考にされたい。

クリーンルーム空気中の有機成分分

析結果の1例を図2に示したが，極め

て多種類の有機成分でクリーンルーム

空気が汚染されていることがわかる。

現状のクリーンルームは有機汚染に関

してはほとんど無防備であり，早急な

汚染防止対策が望まれている。その対

策の一つとして，クリーンルームにケ

ミカルフィルターを設置して有機物を

除去する方法があり注目されている。
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に数えられている。

クリーンルーム構成材料など

ポリマーからのアウトガスの評

価には，各種の方法が提案され

てきた。これらを大別すれば，

デシケーターなどの密閉容器に

評価材料を一定時間，一定温度

に保持したのち，この気相部分

の 有 機 成 分 を 定 量 す る 方 法

（ 一 般 に 静 置 法 ， S t a t i c

Headspace と呼ばれる）と，

加熱された評価材料に空気や不活性気

体を連続的に流通させて発生する有機

成分をT E N A Xなどの捕集剤に全量捕

集し，この有機成分を定量する方法

（ 一 般 に 流 通 法 ， D y n a m i c

H e a d s p a c eと呼ばれる）に区分され

る。両者は一長一短があるが，感度の

面からは後者のほうがはるかに優れて

いる。両者の評価方法の概要を図1に

示した。流通法における代表的な成分

の定量下限の一例を表1に掲げた。

ところでこのアウトガスの測定法は

条件評価法であり，測定温度，時間，

試料容器の容積と形，試料量，試料形

態など，測定条件によって得られる測

定結果が異なることが確認されてお

り，異なった測定条件から得られる測

表1 部材からのアウトガス分析の定量限界例

図2 クリーンルーム空気中の有機成分のGC－MSスペクトル

図1 アウトガス分析法の概要

図3 シリコンウェーハ表面上の有機成分測定結果



ケミカルフィルターの評

価結果については後に紹介

したい。

4．ウェーハ表面の評価

クリーンルーム空気中で暴

露されたシリコンウェーハは

空気中の汚染成分によって汚

染される。極微少量であって

もデバイスの性能に大きな影

響を及ぼすため，高感度の測

定技術が必要になっている。

シリコンウェーハ表面上の有

機成分測定法は，純水抽出し

てT O C（全有機炭素）を測

定するという最も簡便な方法

や，ウェーハを加熱し脱離す

る有機物をT E N A Xなどの吸

着剤に捕集後G C－M Sで定

量（ウェーハ熱脱離ガスクロ

マト グラフ 質量分 析法；

W T D－G C－M S法）したり，

昇温脱離した有機成分などを

直接質量分析法で測定する方

法（イオン化を真空下で行う

昇温脱離分光法（ T D S法）

と大気圧下で行う昇温脱離大

気圧 イオン 化質量 分析法

（T D－A P I M S法）がある）

が採用される。また加熱脱離の段階で

一部分解してしまう化合物については

有機溶媒で抽出濃縮してからG C－

M Sで定量することも実施されている。

このうちW T D－G C－M S法は有機物

の同定，定量の容易さ，操作の簡便性

などの点で非常に有効な方法である。

図3には，シリコンウェーハ表面に付

着した有機物をW T D－G C－M S法で

測定した結果を示す。D O PやD B Pの

フタル酸エステルやB H Tが付着してい

析技術最前線

ることがわかる。

一方，物理分析法としては飛行時間

型二次イオン質量分析法（ T O F－

S I M S）やX線光電子分光法（X P S）

が用いられる。これらの物理分析法は

上で述べたG C－M S法と異なり，ウ

ェーハ表面に付着している有機成分を

直接測定できることから，付着状態の

解明や付着メカニズムの解析には欠か

せない手法である。図4にクリーンル

ーム空気に一定時間放置したシリコン
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ウェーハのT O F－S I M Sの測定結果 3）

の例を示す。

クリーンルーム中に放置したシリコ

ンウェーハ上に有機成分が放置時間に

比例して付着することがわかってきた

（図54））。また最近の研究から，シリ

コンウェーハ表面への有機成分の付着

はその分子構造や物性によってかなり

選択性があることもわかってきた。有

機成分に限らず，汚染物質による半導

体製造上のトラブルは多くの場合ウェ

図5 ウェーハ表面上へのDOP付着量暴露時間との関係

図6 各種有機物の気中濃度とウェーハへの付着速度との関係

図7 クリーンルーム空気中の有機成分濃度推移図4 ウェーハ表面有機物のTOF－SIMS測定結果
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ーハ表面で起こる現象であるため，こ

の有機成分の種類によって異なる付着

挙動を明確にしていくことは非常に重

要である。図6にクリーンルーム中の

濃度とウェーハ表面への付着速度との

関係5）を示したが，炭化水素類に比較

してD O Pが1 0 0～1 0 0 0倍も付着し

やすいことがわかる。クリーンルーム

内に存在する有機成分ごとの付着確率

（Sticking Probability）の詳細なデ

ータの蓄積による定量的な評価が今後

望まれる。

5．有機汚染防止対策

有機汚染防止対策としてはアウトガ

ス発生量の少ない部材を選定して採用

したり，有機薬剤使用工程を隔離する

などの発生源での対策や，クリーンル

ーム空気中の有機成分をケミカルフィ

ルターなどの設置によって除去する方

法，ウェーハを汚

染空気から隔離す

るなどの各種方法

が考えられる。こ

こでは我々が約2 6

ヶ月にわたって実

際のクリーンルー

ムを用いて行って

いるケミカルフィ

ルターによる有機

物除去試験の結果5），6）について紹介す

る。図7は有機成分の総量のクリーン

ルーム空気濃度の推移をケミカルフィ

ルターの設置の有無の比較結果を示

す。クリーンルーム建設当初，クリー

ンルーム構成材料の汚れによってクリ

ーンルーム空気中の有機成分濃度は非

常に高いが，次第に減少して6ヶ月以

降はほぼ一定濃度で推移した。一方，

ケミカルフィルターの使用により，ケ

ミカルフィルターの設置当初はその除

去効果が認められたものの，6ヶ月で

除去率は2 0％程度となり，一見して

ケミカルフィルターは劣化している。

しかしながらシリコンウエハに付着し

やすく，また製造プロセスでトラブル

原因物質の一つといわれている環状シ

ロキサンの測定結果を図8に示したが，

環状シロキサンについては2 6ヶ月を

経過しても除去性能が維持されている

こともわかった。同様にトラブル原因

物質の一つであるD O Pでも，ケミカ

ルフィルターを設置した環境に放置し

たシリコンウェーハは，通常の環境ケ

ミカルフィルター無設置の環境でのシ

リコンウェーハと比較しても，2 6ヶ

月後でも明確な違いを認めた。これら

例からもわかるように有機物を全体と

してとらえて比較することは非常に危

険であり，有機成分組成を考慮に入れ

た評価と対策が重要である。

6．おわりに

半導体製造プロセスにおける有機物

汚染について，特に評価の面から述べ

てきた。有機物汚染問題を考えるにあ

たっては，発生源，とくにクリーンル

ーム構成材料からのアウトガス発生量

とクリーンルーム空気中への放出量と

の量的関係，また空気中の有機成分濃

度とシリコンウェーハ上に付着する量

との定量的関係（付着確率），さらに

付着した有機物が製造プロセス後に実

際に残留しトラブル原因となる量との

関係（Staying Coefficient）を成分

ごとに区別して有機物汚染を論じるこ

とが大切であることを述べて終わりと

したい（図9）。
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図9 有機物汚染物質の挙動とデバイスへの影響

図8 クリーンルーム空気中のシロキサン類の濃度推移


