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Anultrapure water treatment system made of GOLDEP WHITE has the characteristics of

low leacbability due to passivation and pickling treatments given to stainless steel, less leach-out

organic substance, and heat and ozone resistance. The system has been operated continuously

for 17
months to produce the 山trapure water for use at the Technical Resercb Center of

Sbinko Pantec Co. This paper details the characteristics and operating data of the system.

ま え が き

GOLDEPWHITEは,ステンレス鋼の表面に酸化不動

態化処理を行い金属イオンの溶出を極微量に抑え,かつ金

属としての長所を兼ね備えた材料を主構成材料とし材料よ

りの有機物の溶出がなく耐熱,耐オゾン性に優れる等の特

長を持つ｡当社技術研究所内に設置され,所内-の超純水

の供給をおこなっているGOLDEP WHITE製超純水装置

が運転開始後1年5ケ月を経過したので,その運転実績に

基づき本超純水装置の特長及び現在までの運転状況を報告

する｡

1.超純水装置に対する課題

1. 1現状の超純水装置の問題

超純水装置の多くには構成材料としてPVC, PVDF,

PEEK, FRP, PE等の樹月旨材料が使用されている｡

その理由は,超純水装置にステンレス鋼等の金属材料が使

用された場合には構成材斜に含まれる鉄,ニッケ/レ,クロ

ム等の構成成分が超純水に溶出し水質を悪化させ,製造工

程に悪影響を及ぼすことが懸念されるためである｡

しかし,半導体の集積度が高くなり超純水-の要求が多

様になるにつれ樹脂材料についても次のような問題が顕在

化してきた｡

1. 1. 1全有機炭素(TOC)の溶出

樹脂製の材料は,運転開始当初に可塑剤や有機溶剤等の

樹脂構成材料に由来するTOC成分が溶出し,これが減少

するまでに長時間を要する｡

1. 1. 2 高温超純水に対する耐性

現在は製品に付着した有機成分等を洗浄するのにフロン

系溶剤が多く使用されているが,地球環境保護の観点から

オゾン層の破壊を防止するため,フロン代替品-の置換が

進んでおり,その一つとして高温超純水が注目されてい

る｡

しかし現状の樹脂を主材料とする超純水装置の,特に配

管系において, 80oCを超える高温の超純水を通水した場

令,熱膨張による配管のたわみ,機械的強度の低下等に不

安が残り,場合によっては,高温超純水が吹き出したりす

る事故が層§念される.

1. 1. 3 耐オゾン性

超純水装置は年に数回程度熱水または過酸化水素による

系内の殺菌洗浄が行われるが,その際超純水の供給が停止

するため,製造工程を休止する必要がある｡この問題を解

決するために超純水中に連続してオゾンを荘入し超純水装

置を停止することなく系内の殺菌を行う方法が荘目されて

いる｡また,ウェファー表面に付着した有機物の洗浄にオ

ゾン含有超純水を使用することも検討され始めている｡し

かしオゾンの強力な酸化力は従来より起純水装置に使用さ

れている樹脂材料を変質させる問題がある｡

2. GOLDEPWⅡITEとは

GOLDEPWHITEは,オーステナイト系ステンレス鋼

の表面を電解研磨しさらに酸化不動態化処理を行い,構成

する金属成分の溶出を極微量におさえたもので機械的強度

が大きい｡オゾン等の酸化剤に対して耐性を有する｡構成
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第1園 GOLDEPWHTTEの製造プロセス

Fig. I Manufacturing proceess of GOLDEP WHITE
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第4図 GOLDEP WflITEの深さ方向組成分布
Fig. 4 Depth profile of the elements on the

surface of GOLDEP WBITE
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第5園 EPのⅩPSスペクトル

Fig･ 5 ⅩPS spectra over EP
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第6園 熱処理後甲ⅩPSスペクトル

Fig. 6 XPS spectra after
heat treatment
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第7図 GOLDFPWfIITEのXPSスペクトル

Fig. 7 ⅩPS srx:tra over GOLDEP WBITE

材料中に有機物を含まないためTOCの溶出の恐れがない

こと等の特長を持つ｡

2. 1 GOLDEPWⅡITE製造方法

GOLDEP WHITE製造方法を第1国に示すo この製造

工程において電解研磨及び洗浄乾燥工程④まで処理したも

のは電解研磨材(EP尉)として供給される｡
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2. 2 GOLDEPWⅡITEの表面組成

第2 -丁図に電解研磨後,熱処理後,
GOLDEP WHITE

材の表面組成分布及びⅩPSスペクT)レを示す｡これらの

図はGOLDEP WBITEの表層は電解研磨後の材料と比較

して酸化クロムの層が厚いこと及び,熱処理後の材料と比

較して,表層の酸化クロム溝度が高いことを示している｡
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第1表 高温超純水での溶.'uテスト結果

Table 1 Leaehout testinhotultrapurewater Unit:
ng/m2･d

Na F e Cr TOC

PEEK 183 1
1

1

PVDF l 146 129

1

EP 3 2 450

GOLDEP 1 2 3

GOLDEP WHITE ; 3 14

() 24

2
1

334

4 0

2 ()

0 0

(Leach-out from 7th to 30th day)

即ち,電解研磨により表面を清浄化した後に熱処理(酸化

処理)を行い,表面に強固な酸化膜を厚く形成させた後に

酸処理(酸エッチング)を行うことにより熱処理材の表層

に存在する酸化鉄を強制的に除去し表層の皮膜を酸化クロ

ノー､リッチにしたことが特長である,J

2. 3 GOLDEPWHITE材と他の材質の溶出量比較

第1表に80oCの超純水｢fIE.こおける静置状態で0)各金

属及びTOCの溶出結果を示す｡これは金属材料である

GOLDEP WHITE材が樹脂材料と比較してNaとTOC

については非常に溶出量が少なく, Feについてほ, PVDF

より溶出量が少ないことを示している｡即ち GOLDEP

WBITE材の Na, TOCの溶出レベルは樹脂材料より低

第8国 GOLDEPWHITE製超純

水装置フロー

Fig. 8 Flow diagram ofultrapure

Water treatment System

made of GOLDEP WRITE

第9図 配管継手の種類と構造

Fig. 9 Type and structure of

rittings

写真1 GOLDEP WHITE製超純水装置

pllOtO. 1 Ultrapure 甘ater treatment system made of

GOLDEP WHITE

く Fe, Crの溶.Ti!.L//i/レは樹脂材料と同等である,,

3. GOLDEPWHITE製超純水装置

第8図に技術研究所に設置されている2次純水装置のブ

TIックソロ-を写真1に全体写真を示す｡

この装置は1次純水を受け入れTOC分解用UV照射装

置,触喋脱気器,非再生ポ1)シャ-,限外炉過膜,を経て

製造された超純水をクリーン/レーム内ユースポイントに供

32 神鋼パンテツク技報 Vol. 38 No. 1 (1994/3)



I

I

給するもので,配管内での滞留及びそれに起因するコンタ

ミネーションを防止するためl)バ-スT)ターン方式とし,

配管系内は常時循環運転を行っている｡なお,配管,貯

槽,容器等の主要な機器,部品はGOLDEP WHITEで構

成されている｡次に本装置に使用されている構成部品及び

ジスナ∴の特長を記す｡

3. 1継手

第9図に表装置に使用されている新型フェ}L,-ル継手と
従来の継手の種類及び構造を示す｡従来より使用されてい

るガスケットを使用したフランジ継手(∋やフェ]t/-ル継手

④の場合,ガスケッ1-の擦液面積が広く,水の滞留する部

分がある｡また機械的な撮動に対してガスケットを介しノて

弓針1iFを保持する為ガスケットの伸縮により,発塵の原因と

なるo またフランジ面にiF'--ガスケッl-が面接触するたぜ)隙

間が生じ易く粒子が滞留する問題があった｡

新型フェ/レール継手④は当社が開発したもので,ガスケ

ッ1-を0リングとし,また外周部で金属面同士を接触させ

機械的強度を受ける構造とし,継手部分に滞留部分がなく

i/ス)rットの接液面積も少なく,また発産も少ない特長を

杓っている｡さらに0リJ/,グを固定する部分の内側に突起

を付けることにより配管内が万一負圧となった場合に0リ

ングが配管内に脱落することを防‥二し,継手部分にステン

レス製のリングをはめ込むことにより継手の横方向の固定

を行っている｡この構造により左右の継手を同じ形状とし

製作の合理化を図っている｡なおこのリングは0リングよ

り外側にあるので超純水に技液することがなく水質に対す

る影響はない｡

3. 2 新型三方バルブ

分岐弁における滞留を防止するために使用されている新

刊の三方バルブを第10園に示すo このバ/L,ブは当社が開発

したもので,常時通水されている:jイン内にダイヤプラム

を設けこれを開閉することにより分流を行う構造となって

おり,バ]L,ブを閉じた状定則こおいても滞留部が存在せず水

質に悪影響を与えることを防止している｡

3. 3 超純水槽用レベルセンサー

超純水槽に使用するレベルセンサーほセンサーよりのコ

ンタミネ--yヨンを防止二するたd)擦液しないセンサーを使

用することが必要である｡本装置の起純水槽は基材がステ

ンレス材であるので通常FRP製貯槽に使用される静電容

量式のセンサ-ではレベ)I/を感知することは出来ないので

超音波センサ-を採用することによりセンサー部を非接液

とし水質に対して悪影響を与■･えることを防l卜している｡

3. 4 TOC分解用UV照射装置

TOC分解用UV照射装置とは184.9nmの波長の紫外

線を用いてTOCを CO2 と二f:]`磯酸に分解をする装置であ

り,通常,ステンレス製の流水タンクを使用しており,ス

テンレス材から溶出する金属等が後,段のPDでの負荷を上

げる要因の一つとなっている｡しかし本装置の流水タンク

ほGOLDEP WHITE材で製作されており,溶出する金属

類は極微量に抑えられPDの負二倍を上げることはない｡

3. 5 触媒脱気器

懐素を含んだ純水に水素ガスを溶解させ,これをパラノ

ソム触媒を付加した吸着材を充填した脱気器に通′水するこ

とによりパラジウムの触媒反応を利用し洛存している酸素

I-

>

第10図 新型3方バルブ

Fig･ 10 New type 3 way valve

を/水素と反],-Lこさせ脱酸素を行うものである｡

2Ii2＋02 - 2H20

4. GOLDEPWⅡITE製超純水装置運転状況

1992年7月よりユーティリティー装置として運転を開始

し∴,1993年12月現在で1年5ケ月連続運転されており,こ

の間に戟菌及び洗浄のために3回の装置停工ヒが行われてい

る｡供給原水は別途設けた1次純水装置より供給される｡

運転圧力はポンプ出口にて200kPaである｡超純水装置

ほ配管系での滞留を避けるために供給超純水の1部を超純

水槽に戻すl)バ-スl)ターン方式とし,本装置の供給超純

水量は2.Om3/h,超純水槽-戻る水量は0.5-2.Om3/hと

なっている｢,

5.ユースポイントでの水質及び水質評価方法

サンプリング場所ほ外布からのサンプ/レ汚染を防止する

ため,クリーンルーム内に設置されたクl)-ンベンチ内の

ユースボインT-にて行った｡サンプリングに際しては,事

前に容器の材質及び洗浄方法の検討を行い,その結果に基

には高密度ポリエチレンを,シリカ用にはフッ素樹脂系の

づいて金属分析用容器を使用し,あらかじめ半導体グレ-

ドの高純度薬品にて十分に洗浄を行った後に超純水にて置

換を行った容器を使用した｡さらにサンプリングはバ/レブ

を開放状態として一連時間,一定流量のフラッジングを行

った後に行った｡

6. 分析及び測定方法

金属類の分析方法は事前に検討した方法によりクリ-ン

/L,-ム内のクリ-ンベンチにてて濃縮を行った後にICP-
MS (セイコー電子工業㈱製SPQ-8000)にて分析を行

った｡

シリカの分析はフレームレス原子吸光光度計(パーキン

エ)1,マ社製4100Z L)で行い金属同様にクリーンルーム

内にて測定を実施した｡

TOC の測定には,湿式紫外線酸化法による皇則定器

(Anatel製A-100PSE)にてクl)トンブ-ス内で測定を行

った｡
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第 2 表

GOLDEP WHJTE製超純水装置水質

Table 2

Ultrapl∬e Water quality of ultrapure

water treatment system made of

GOLDEP WHITE

第 3 表

集積度と要求超純水水質8 )

T8tlle 3

IntegratioT- level vs･
requireed ultrapure

water quality

Item l Unit
l

Value

Particulate

‾面

Silica (SiO2)

Dissolved oxygen

AI
Cr

Mn

Fe

Ni

Cu

Ti

Nb
Mo

Pt

Pb

Pd

n/mβ 1 o ′-2

(>0.08 FEm)
I‾‾‾‾‾FL-;ノe

FLg/e

壁_/_e
/1g/e

average 0.37

1.0

<2. 14

3.0

N.D

N.D
N.D

N.D

N.D

N.D

N.D

N.D
N.D

N.D

N.D

N.D

0.0

0.0

0.0

0.0

0.0

0.0

0.0

0.0

0.0

0.0

0.0

0.0

02

02

02

04

04
02

07

01

01

01
01

01

) : Detection Limit

Item Uni 1M 4M 16M 1 64M

Design Rule

Resistivlty

Particulate

>0.2 /∠m

>0.07 /Jm

>0.05 FLm

>0.03 FLm

Bacteria

Sil ica

Total Metal Ion

Total Residue

TOC

Dissolved Oxygen

〃m

Mβ｡cm

n/me

p!me
n/me

n(甲e
3/ nA〇

〃g/♂

〃g/♂

_il_g_/e
〟g/♂

〃g/♂

1.2 0.8

をi一三-;去¢>:…ヲ1卜諾2
≦与
<10

…冒….:_I=-i;_-?;--L茎
蓋‾ト5259.I-i

…ニー-

<I

_<!0午_1

<o,_早

5:O10!

≦_9_･1

≦_し
<5

微粒子の測定はHe-Neレーザーによる90度側方散乱検

出方式による測定器(興和㈱製NANOLYZER PC-30)に

てクリーンブース内で測定を行った｡

7.ユースポイントでの水質

第2表に本装置のユースポイントの水質を示す｡金属類

及びs/1)カについては,定量限界値以下であり,溶存酸素

は3FLg/e, TOCは1FLg/e,微粒子は平均で0.37ケ/me

(>0･08/`m)であった｡これらの値は,当初目標としてい

た16M′-64Mでの要求水質をほほ満足させるものである

と考えている｡参考に半導体製造プロセスにおいて要求さ

れる超純水水質を第3表に示す｡

む す ぴ

当社技術研究所に設置したGOLDEP WHITE製超純水

装置は運転開始から1年5ケ月を経過し,現在まで安定し

た状態で機能している｡今後もユーザ-の方々の要求され

る超純水水質を満足するため一層の研究を進めて行く所存

である｡
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