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An innovative particle analyzer ‥Nanolyzerり has been developed by cooperative work of

Shinko-Pfaudler Co., Ltd and Kowa Co., Ltd.

Meas∬1ng prlnCiple of =Nanolyzer= applied to detect particles is goo scattering method using

Ar-laser.

It has been proved that =Nanolyzer= can recognlZe a O･067 〃m polystyrene latex standard

particle in the ultrapure water and measurlng datas by =Nanolyzer〃 are resulted
in good

correlation with data by SEM test.

In addition, it is also operated on-line and real-time to control the quality of ultrapure water

utilized mainly at semiconductor production
factories.

These functions have never been attained by conventional instrument but should
be indispen-

sable
for semiconductor industry in the near

半導体工業で使用される超純水に含まれる微粒子を計測

する超微粒子計測装置(Nanolyzer)を興和(樵)と共同開発

した｡

本装置は,ア/i,ゴンレ-ザ一による90o散乱法を測定原理

としたものであり,オンラインでl)アルタイムに計預uでき

るものである｡従来計測できなかった0･067 rどmポリスチ

レンラテックス標準粒子の測定が可能であることを確認し

た｡超純水中の実際の微粒子の計測においても,電子顕微鏡

による検鏡値とよく相関していることが確認できた｡従っ

てメカピソT.時代対応の超純水の水質保証,さらには超純

水製造装置の集中監視ヤシステムコントロー)I,に大いに役

立つものであると考える｡以下その内容について報告する｡

ま え が き

半導体工業では, I C,LSIの製造工程においてその洗浄

用水として超純水が使用されている｡半導体メモリーが高

度化し,その集積度が年々増大するとともに超純水の要求

水質も非常に高度になってきている｡現在半導体メモ1)
-

の主流は256 KビットDRAMであるが,すでに一部で1メ

ガピッT-の半導体メモl) -の生産も開始されている｡
1985

年以降は米国半導休不況の影響を受け,日本のI C業界も

相当にきびしい不況に見舞われているが,一方では将来の

1メガピッTl,4メガビット時代への対応を迫られておりIC

製造技術の研究開発が盛んに行われている現状である｡こ

のため1メガビット, 4メガビット用の超純

水に対する水質は非常に高度なものが要求さ

れることになる｡しかしこの様な高度な超,紘

水をいかに保証して安定的に供給するかが重

要な課題である｡要求される高度な超純水を

製造することば言うまでもなく重要であるが,

その水質を立証するつまり計測することも極

めて重要である｡いくつかある水質項目の中

ても,微粒子計測はSEM(走査型電子顕微鏡)

検鏡では多大な時間と労力を要し,リアルタ

イムな対応が難しく,測定技術として問題が

ある｡このような状況からオンライン型超微

粒子カウンターの開発が急がれていた｡ここ

に紹介する超微粒子計測装置は,アルゴンレー

ザーによる90o側方散乱法を採用したメガビ

Influell

＼Tater

future (MEGABIT ERA).

ソト時代に要求されるもので超純水に含まれる微粒子をオ
ンライ/, 1)ア/レタイムに計測でき,その水質保証並びに超

純水製造装置の監視と制御の可能性を有するものである｡

1.趨純水製造システム

半導体工業における超純水製造システムは,一般に第1

図に示すような前処理システム,一次純水システム,二次

純水システムから成っている｡

1. 1前処埋システム

前処理システムは,原水により異るが通常凝集砂炉プロ

セスから成り,原水中に存在する懸濁物質あるいはコロイ

lJ

ド物質を分離除去するものである｡

1. 2 一次純水システム

ー次純水システムは,逆浸透装置,脱気装置,イオン交換

装置から成り,電解質,微粒子,有機物等の不純物をほとん

ど除去することを目的とする｡ 3つの装置の組合せは原水

水質と要求水質によりやや異る｡イオン交換装置も単床塔,

涯床塔の組合せがケースバイケースで使いわけられる｡

1. 3 ニ次純水システム

二次純水システムは, UV殺菌装置,非再生型イオン交

竺芸霊;k警竺雪空雲霞芸BL芸芸三二三芸芸表芸笑這霊芝蒜l-
去し,限りなく理論純水に近づけることを目的としている｡

しかし1メガビット, 4メガビット対応の超純水となる
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第1園 超純水製造s/ステム例

Fig. 1 An example of ultrapure water manufacturing system
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と,微粒子, TOC等の要求水質がさらにきび

しくなり各装置の組合せ･構造･材質･配管シ

ステム等について各社検討している段階であ

る｡また低圧逆浸透装置の組込み,あるいは熱

水殺菌法等新しいプロセスの採用等も進められ

ている｡

2.超純水の要求水質と集積度

一般に超純水の水質基準として,比拭抗,敬

粒子,有機物(TOC),生菌等の項目に対して一

定の基準が設けられている｡ ICの集積度が増

大するi･こつれ,超純水の要求水質も非常にきび

しくなってきているが,集積度に対する要求水

質の変遷を第1表に示す｡これらの水質項目の

中で,微粒子は, ICチップ製造歩留りに大き

な影響を与えると言われており,重要な因子で

ある｡すなわちパターン寸法の1jo以上の粒径を

持った微粒子が多いとI Cの回路欠陥が生じ不

良品発生の確率が高いとされている｡

1メガビットICメモリはすでに量産されて

おり, 4メガピッT.あるいほ16メガピッ一時代

対応の超純水製造システムが要求されるのもそ

う遠くないと思われる｡したがって当社ではメ

ガピッTl時代に照準を合せいろいろな角度から

研究開発を進めている｡

3.微粒子計測技術

超純水中の微粒子を計測する技術には直検法

と間技法がある.

3. 1直検法

第1表 超純水の要求水質

Table 1 Demanded levels for ultrapure water
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第 2 表

Table 2

液中微粒子測定装置代表例
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of liquid particle measurementinstrument
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この方法は一定孔径を待ったフィルターで一定量の超純

水を1戸過し,フイ/i,グー上に捕捉された超純水中の微粒子

を顕微鏡で計数し,個/meに換算する方法で従来は光学

顕微鏡で計測していた｡しかしメガビット時代に入り0.1

FLm以下の粒子の計測が必要となり,光学顕微鏡では計測

できず,必然的に電子顕微鏡での計測が必要になってきた

が電子顕微鏡での計測は非常に難しく種々の問題がある｡

精度にかかわる大きな要因として,ブランクの取り方,

サンプル量,視野数と倍率が考えられるが,当社は下記の

方法を基準としている｡後述する超微粒子計測装置の評価

においても本電子顕微鏡法との比較で行った｡

1)ブランク(B)

一般に1箱100枚入のニュークリポア製のフィルタ

ーを無作為抽出し,超純水をう戸過したフイ/レターと同
じ動作,行程を行った後検競し粒径区分ごとに粒子数

を求める｡

2)サンプル量(s)

0･05 FLmのニュ-クl)ポア製フィルターで炉過する

超純水量は10000 me以上

3)視野数(F)

y 20 000倍の倍率で200視野以上と

ざ登
hC)勾

･･･+I Ⅹ

する｡ 2OO視野の位置は次の通りと

する｡

有効径19 ¢mmのフイ/レターの中

心より

Ⅹ軸左右-1.5 mmのピッチで13ケ所

Y軸上下へ1.0 mmのピッチで19ケ所

合せて195ケ所,さらに5ケ所を無作為に抽出し合

計200ケ所とする｡

4)コーティング

コーティングはPt-Pdのイオンコーティングと

し,フィルターの着脱も含め0･1 FLm粒子10個/ft3以

下のクリ-ンベンチ内で行う｡

5)粒径区分

検鏡での粒子は次の4つの粒径区分で計数する｡

0･05
/ノm以上-0･1 FLm未満

0･1

JLem以上
0･15FLm未満

0･15
FLm以上

O12
FLm未満

0･2

′"m以上

以上の基準より超純水中の微粒子の計数値は,粒径区分

ごとにつぎの計算式にて算出する｡

粒子数(個/me)
-

-3=-B-
x

--一旦--S F x a

Ⅹ :炉過サンプルの検鏡粒子数(価)

A :フィルターの有効面積(cm2)
a

:検鏡時の1視野当りの面積(cm2)

3. 2 間接法

B:(個)

S : (me)

F:(-)

本法には第2表に示すように種々の方法があるが,現在

超純水分野で実施されている方法として,レーザー散乱

法,電気抵抗法,超音波法が一般的である｡特に最近では

要求可測粒径が′トさくなっているためレーザー散乱法が注

目されている｡
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写真1 超微粒子計測装置

Pl10tO. 1 The instrument of the ultra small particle measurement

1)レーザ-散乱法

レーザー散乱法には前方散乱法と側方散乱法の2方法が

ある｡前方散乱法は入射方向と同方向の散乱光を利用する

方法であり,一般的に2-3oの低角度で計測される｡高感

度化の可能性は高いが,迷光の影響がさけられず実際の感

度は低いo一方,傭方散乱法は入射方向に対して90oの散

乱光を利用するのが一般的であり,感度はあまり高くない

が迷光が少なく S/N比が高いので最近特に盛んである｡

2)電気抵抗法

本法ほアパチャ(細孔)の両側(･こ電薩を設け,電解液を

通して両極間に電流を流す｡電解液中に懸濁した粒子がア

パチャを通過する際,粒子体積に相当する電解液が置換さ

れ両電極間の電気抵抗に変化が生ずる｡抵抗変化が電圧パ

ルスに変換され,そのパルス強さは粒子体積に比例する｡

これを増幅検出し粒子数と大きさを測定する方法である.

この方法はアパチャ径が′トさいため,閉塞の心配があり定

期的な洗き争が必要であるo

3)超音波法

本法は,配管の外t馴こ取付けられた圧電素子より超音波

をパルス状に発振させて,液中の微粒子に当て反射してく

るパ/i/スを同一の圧電素子で検出し,その信号の数と強さ

から粒子数と大きさを求める方法である｡前記2法に比べ

可測限界粒径が大きいという難点がある｡

4, レーザー散乱法による超微粒子計測装置

従来インライン形式といわれる微粒子カウンターは商品

化されているが,その方式はバッチ方式による微粒子評価

てはないが,単に超純水製造装置から純水をサンプリング

して測定する方法である｡このたび開発した超微粒子計剖

装置は,本装置から読み出される粒子情報を,超純水製造

装置の水質管理に†一夕)i,システムとして役立たせるとい

うオンライン式の開発思想に基づいて開発されたものてあ

く)っ

4. 1仕様

仕様の概要を第3表に外観を写真1に示す｡

4. 2 測定原理

測定原理を第2図に示す｡円筒状の空洞部を有するテフ

ロン製汎定セ/I,に超純水を流し,円筒部の中}Lと円筒壁面

との中間点に楕円レーザー光束を集光させる｡照射レ-ザ

一光束の焦光点に受光光学系によって限定される粒子検出
領域を設定するc超純水中の微粒子は,この検出領域を受

光光学系の光軸方向に通過する｡検出領域からは超純水の

第 3 表 Nanolyzerの仕様

Table 3 Specification of Nanolyzer

PrincIPle of measurement

Method of meastlrement

Measurable
particle

diameter

Measurable
particle concentration

Flow volnme

lndication time

血dication output

Particle diameter

hdication of condition

Print output

Exterior output

Water pressure

Measurement water temperature

Treatment water temperature

Setting condition temperature

Humidity

Vibration

Power supply

Electric tx)wer consumpt10n

Materials Tube

Measurement cell

Scale
of equipment (ExWxD)

Detec tor

Power supply
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Argon laser 90o scattering

払ntinuous inline mesurement

More than 0.07 /-

Less than 6× 104 particles/crn3

Less than 3000血β/阻in

5ノ-10 min interval

4 figures digital indication

(i) 0.07-0.1 FLm

(2) 0.1
･-0.15

/1rrl

(3) 0.15′-0.2 /∬n

(4) more than 0.2 〃m

Over flow
of count nぴnber

Abnormality of laser pwer

Life
of

laser

lmpossibilityof measurement

Self･contained
parallel

interface

RS 422 interface

Less than 5 kg/cm2

0.′-45 oC

O′〉90 oC

0/-45 oC

Less thar1 90 %

Non

AC 100 V土10 V (50/60 Hzノ

Max 1.5 kVA

PFA 6中×8¢ tube

PTFE, qtlartZ

220 mmx685 rnrnx515 mm

160 mmx460 mmx175 mm
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第2図 測定原理

Fig. 2 Princlple of measurement
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第5国 粒子検出領域の形状

Fig･ 5 Shape of particle detection area
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第4図 粒子の通過位置と光来強度

Fig･ 4 Pass positior1 0f particle and beamstrength

永分子等からの散乱光とともに,通過粒子からの散乱光が

返ってくる｡これらの散乱光は,光電子増倍管で検出され

光電子パルス数として計数され時系列データとして保存さ

れるo この時系列データを解析することにより通過;粒子の

数と各粒子の散乱強度から粒子径を算出する｡

4. 3 粒子検出領域の設定

楕円光栄と粒子検出領域との関係は第3図に示す通りで

あるo受光側のマスクで限定される粒子検出領域(斜縁部)

を粒子が通過する方向は受光光学系の光軸方向であり,

限定される粒子検出領域の視野幅は,楕円光束の半値全幅

となるように選び,楕円光束の向きは粒子の通過方向l/=垂

直な断面が大きくなるように選んでいる｡このような配置

の効果を第4囲で説明する｡粒子が検出領域にA方向から
al, a2, a3の位置で入ってくると,粒子が受ける レーザ

ー光束の強度はIl(alの位置に対する｡),
Ⅰ2(a2, a3の位

置に対する)のようi,TL変化するが,光束の中J[Jで受ける最

大強度はIaの斜線部の範囲,すなわち強度が50 %以上

の範囲に限定できる,これは粒子からの散乱強度をもとに

粒子径を算出する方式では粒径分解能に直鞍影響する重要

な効果で従来方式では得られなかった効果である｡

4. 4 粒子認識条件

第5図c,1示すような粒子検出領域を粒子が楕円光来の入

射光軸に対して垂直に通過した場合,時系列データは第6

図のようになり粒子認識条件はつぎの様に設定するD 粒子

が楕円光束を通り抜ける粒子通過幅は,組子認識レベル

(B ＋
～/育)以上の散乱強度をもつ粒子の散乱計数値の時間

幅(W)によって定義する｡今0･067 /∠mの粒子が楕円光束
のビームウエスト5

iLmを通過速度20 mm/sで通過した
5/皿

場合,その通過時間は･
--一面riii-mrs--250〃secとなる｡

一方光電子増倍管がその散乱光を100 FLSeCのサンプリン
250 J`SeC

グjZイムで捕えたとすると粒子が通過するまで-
1616----;一三ささ--

-2.5回サンプリングされることになる｡したがって粒子

の通過時間幅はⅦ‾-2.5サンプ/レとなる｡このように粒子

昏:背景光の平均計数値

官十ヽ′盲:粒子認識レベル

P :粒子ピ-ク値

f;-盲‥粒子の散乱計数値

W : Pass time

第6図 粒子認識条件

Fig. 6 Condition of particle recognition

認識条件は,一定粒子認識レベル(B＋1/=B1を越える散

乱強度を持ち,しかも粒子通過幅(W)が一定値以上を満足

したものを粒子として認識し,その時の粒子ピーク値から

背景光の平均係数値を引いた値(P-白)より粒子径を算

出する｡以上の粒子認識条件で粒子とノイズとを完全に弁

別し精度の高い微粒子計測が可能になるのである｡

4. 5 一粒子からの散乱強度と光電子パルス

汲休中に分散した微粒子の粒径を決定する場合の理論的

裏づけはMieFL_よってその基礎が与えられているo すなわ

ち1個の微粒子からの散乱光線の隔射力Ioは入射光線の

福射力I,,とMieの散乱関数io の間(,=次の関係が成り立

つc,

Ⅰ8-KIr, × io

i〃:粒子の形,大きさ,屈折率入射光の波長に依

存している関数

K :入射光の波長,装置の裏釘可学的定数によって

決まる定数

したがって粒子カニビームの中Jbを通過する場合,
I',はiO

に比例するのでⅠ♂を実測し, iβより粒子径を算出する｡.

簡単のため屈折率が1.595のポリスチレンラテックス標

準三粒子に円光束のレーザ-ど-ムを入射した場合を考え

るc.

今波長スエ488 nm,出力10 mWのアルゴンレーザー光

源からの光束を20
/亡m如こ収束させ,長さ30 FLmの汎定

捧横を形成するo この時焦光点におけるレーザー強度I.は

･ゥ-(ll.0-≡芸J;-31･85
W/mm2 となるo

いま垂直鳳句した単位強度の入射光に対する90o側方散

乱強度Isは
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Fig. 7 An example of setting up equipment

D｡-0･212 /∠m → Is-1･115×10‾14

-0･091 /∠m → -2･565×10-16

-0･067 FLm → -4A17×10-17

ただし

相対屈折率-漂35ヨ≡ヨーニ11
19

受光距離-100 mm

と計算され受光系をf-50 mm F-5.6露光倍率3.2の

等倍光学系を用いた場合

有効F値-5.6× J3.‾ラ-10 故に有効径-5 mm

であるので, 1粒子からの散乱光の受光ワット数Wsは

ws-Ioxisx汀(-を)2-5･063×102I^s
(W)となる

これを光子数で換算すると

hレ=
6.626×10‾B4 J･Sx 2.998×108

m/s
‾‾‾‾‾‾‾ ‾‾‾‾‾‾蔽‾i-(F打‾ii‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾

-4.071
× 10-19 Joule

故に

ws

-io7161%Xf.91
× Is- 1･244 × 1021 photons/s

光電子増倍管の量子効率はス-488 nmの波長で17 %で

あるので,光電子パルス数は

Pe-2.114×1020 Is
pulses/s

したがって,各粒子に対する光電子パルス数は

Dp-0･212 Flm → Pe-2･357×106

-0･091 〃m → -5･422×104

-0･067 Ium → -9･337×103

となる｡

一方測定体積内の水分子からの散乱光強度は同体横内の
分子数Nが

･

-@i-Xg芸濫諾!×
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第8図 ポ1)スチレンラテックス粒子の測定結果

Fig. 8 Results of porystyrene latex particle measurement

であり水分子を2Åの球と仮定して散乱強度を求めると
Is-3.5×10-B3

となるので

Nxls-1.1×10-18

したがって水からの散乱は

ws-6.876×10-16W -1.689×103 photons/s
Pe

-2.87×102 pulses/s

となる｡一方光電子増倍管が散乱光を捕えるサンプリング

タイムを100 /∠sに設定すると
D｡-0.212 {]m --･--->

Pe-235 pulse

-0･091 /皿 → -514 pulse

-0･067 FEm → -1･O pulse

となり0.067
〃mの粒子1個の散乱パルスが計測可能にな

る｡

しかし, 0.067
,um粒子をもっと明確に1個1個を計測

するためには水分からの散乱強度を下げS/N比を大きく

12 神鋼ファウドラ-技報 Vol. 31 No. 1 (1987/3)



写真 2 散乱光強度分布(超純水の場合)

Pboto･ 2 Distribution of scattering light strength

(irlCase Ofultrapure water)

J

I

写真 3 散乱光強度分布(粒子混入の場合)

Photo･ 3 Distribution
of scattering light strength

(in case of particle mixing irlthe
ultrapure water)

する必要がある.そのために今回はレ-ザービームを円光

東ではなく測定視野内の水分子が少なくなるように楕円光

束を採用しさらにマスクにより特殊な粒子認識領域を設定

して少しでもBackgroundを′J＼さくした｡

5.超純水プロセスでの設置例と測定例

5. 1設置例

本装置はオンライン超微粒子カウンターとして超純水製

造装置のユースポイントに設置するだけでなく,第7図に

示すように二次純水配管に取付けて常時水質監視を行うこ

とができる｡それゆえ二次純水配管-の取付けを考慮し

て,検出部を解析部から切離して配管近くに検出部を配置

する一方,解析部は操作しやすい位置に設置できるように

配慮している｡また超純水装置を管理制御する場合は,解

析部から制御用ホストコンピュータ-デ-ク転送し,ホス

トコンピュータにて超純水装置を制御することも可能であ

り運転挨作員がマニュアルで運転管理ができるようアラ-

ムガイダンスを出すことも可能である｡

5. 2 測定例

当社内超純水プラン†に設置し,ポリスチレンラテック

ス標準粒子を混入した場合並びに超純水のみをま則足した場

合の測定例を示す｡第8図に示すように標準粒子の0.091

Fen,0･067 iLmが明らがに計測されていることがわかるo超

純水のみの測定の場合,粒子の混入している粒子数密度が

非常に希薄なため,粒子が全くない場合と粒子が計測され

た場合で散乱光分布が異る｡写真2のように粒子が計測さ

れない場合は,その散乱光分布は水分子ならびに非常に倣
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Value of measurement by Nanolyzer(Particle/皿1)

第9囲 Nanolyzerによる超純水測定例

Fig･ 9 An
example of ultrapure water measurement by Nanolyzer

細な粒子のみによる散乱になる｡これを Background と

して背景光と呼ぶ｡そして粒子が計測された場合は,背景

光のみの分布に粒子からの散乱光が加わり写真3に示すよ

うな散乱光分布となる｡これを時系列データとして記憶解

析して4. 4節に述べたようVL粒子認識条件にて粒子数と粒

子径を算出し4つの粒径区分にて表示する｡本装置で計測

された結果とこの測定と同時並行して行われた辞退による

計測結果,つまり 0･05iLmのニューク1)ポア製フィルタ

ーにて超純水を炉過し,フイ)i,グー上に捕捉された粒子

のSEM検鏡結果と比較したものを第9図に示す｡この結

果,両者は4つの粒径区分ともよく一致しており本装置の

性能が立証されていることがわかる｡現在当社内のフィー

ルドテストにとどまらずエンドユーザにてフィールドテス

I-を続行し本装置の評価とともに歩留り向上へのシステム

的応用を検討している｡

む す ぴ

以上半導体工業のメガビット時代に対応できる超純水用

超微粒子計測装置(Nanolyzer)について紹介した｡半導体

製造技術はもちろんのこと超純水製造技術も極限をきわめ

る微細領域に入りつつあり,本装置のような計測,分析技

術は非常に重要な役割をになうようになってきた｡本装置

の開発を機会に他の計測装置の開発にもカを入れてゆく所

存である｡

またこの様な微粒子計測は半導体分野のみならず化学,

薬品,新素材,バイオ関連の分野のサブミクロン粒子の品

質管理にも要求される技術であり,この様な分野における

微粒子計測にも今後注力していきたい｡最後に共同開発者

の興和㈱の関係各位に深謝する｡
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