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1. はじめに

半導体や液晶ディスプレイ製造プロセスでは，ド

ライエッチングや CVD チャンバーのドライクリーニ

ング時に四フッ化メタン（CF4）や三フッ化窒素（NF3）

といったフッ素系のガス（PFC, Perfluorocompounds）

を用いる。しかしながら，これらフッ素系ガスの

多くは，地球温暖化係数（GWP, Glowbal warming 

potential）が二酸化炭素（CO2）の1万倍程度のもの

が多く1），地球温暖化防止の観点から，排出量を削減

するための取り組みが精力的に行われている。例え

ば，EU，日本，韓国，米国，台湾の各国半導体業界

は，2010年までに PFC の排出量をそれぞれの基準年

レベルより10 % 以上削減することを世界半導体会議

（WSC）で宣言している2）。

PFC の排出量を求めるためには，使用するガスが

同じでもプロセス毎，装置機種毎に排出効率は大幅に

異なるため，実工程での排ガス分析を実施し，状況を

正確に把握することが必要である。PFC ガスを主と

する排ガス分析については，通称インテルプロトコル

と呼ばれるフーリエ変換赤外分光法（FTIR）を用いる

手法が広く普及している3）。しかしながら，実工程の

排ガスには多数の成分が存在し，しかも，それらの濃

度はプロセス進行時間に対して刻々と変化する複雑な

系となっており，高精度の分析は困難であった。従っ

て，FTIR を用いる場合においても，対象プロセスに

適切な解析メソッドを用意し，そして，各成分ガスの

適切な検量線スペクトルを得ることが不可欠となる。

また，インテルプロトコルでは，解析結果の精度を表

す一つの指標として，投入するガスと排出されたガ

スによるフッ素（F）のマスバランスを求め，それが

90 % 以上になるような適切な分析を行うことを推奨

している。排出ガスには赤外活性な成分が多く，通常

はFTIR単独でも90 %以上のマスバランスが得られる

が，赤外不活性のフッ素ガス（F2）の生成量が多い場

合は，F2を正確に分析できる他の分析計が必要とな

る。

以上の事項を背景とし，当社では高精度な排ガス分

析技術の確立を目指し，FTIR と F2の同時分析を進め

てきた。本稿では，プラズマ CVD チャンバークリー

ニングにおける排ガス分析について，我々が最近実施

している，高精度かつ高速応答のフーリエ変換赤外分

光法（FTIR）と F2分析を組み合わせた分析例を紹介す

る。

2. 実験方法

プ ラ ズ マ CVD 装 置 は，Applied Materials 社 製

Precision 5000，プラズマTEOSを用いた。チャンバー

クリーニングは，プリコートと成膜が終わった後に実

施した。成膜は膜厚が約400 nm となる条件とした。

プリコートの条件は，成膜条件と同じレシピで，ウエ

ハへの堆積膜厚が約100 nm となる時間処理した。

分析装置は堀場製作所製 FTIR（FG110A）と紫外

線吸収式 F2モニタ（UV）により構成される。実験装

置の構成概略図を図 1に示す。それぞれの分析計は，

外部トリガの入力によりサンプリングを開始する。

FTIR の最短サンプリング時間は約0.6 s であり，UV

モニタは1 s となり，目標感度や評価条件により変化

させることが可能である。

図 1　実験装置の構成概略図
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3. 測定例

プラズマ TEOS のチャンバークリーニングとして，

六フッ化エタン（C2F6）を用いた場合の排ガス分析を

実施した。比較のため，チャンバーのビューポート位

置においてプラズマ発光分析を行い，F* の発光強度

を同時に測定した。分析結果を図 2に示す。

図 2　C2F6 クリーニングにおける各成分の傾向

C2F6クリーニングの場合，放電中の C2F6ガスの分

解率は約33 % で，大半のガスは未分解のまま放出さ

れている。排ガス中に含まれる温暖化物質としてもこ

の未分解の C2F6が主であり，次いで，反応副生成物

である CF4が確認される。クリーニングの終点につい

ては，プラズマ発光分析による F* 発光強度の傾向よ

り，黄色い矢印で示したところがジャストとなるが，

この時点で SiF4の排出濃度は低く収束し，また，F2
濃度は高い濃度で収束していることが分かった。F*

発光強度トレンドは，チャンバー内におけるプラズマ

発光エリアのみの情報であり，チャンバーの外周部や

排気系に関する情報を得ることは出来ないが，今回の

実験条件では F* 発光強度の収束と共に，SiF4や F2濃

度も収束しており，電極周辺部のクリーニングが終了

した時点で，上記のプラズマ発光がないエリアについ

てもクリーニングが終了していると推測される。

本実験条件における温暖化物質の総排出量

（MMTCE）は，2.57×10-8となった。また，F バラ

ンスについては，全処理時間の平均として98 %となっ

た。

次に，C2F6の代替ガスである C3F6を用いた場合の

排ガス分析を実施した。分析結果を図 3に示す。

C3F6クリーニングの場合，放電中は C3F6ガスが検

出されず，100 % 分解していることが分かる。排ガス

図 3　C3F6 クリーニングにおける各成分の傾向

中に含まれる温暖化物質としては CF4が主で，その量

も C2F6クリーニングに比較して約1/4に抑えられて

いる。

クリーニングの終点については，C2F6の場合と同

様，F* 発光強度，SiF4濃度，F2濃度のそれぞれがほ

ぼ同時に安定化領域に入っていることが分かった。

本実験条件における温暖化物質の総排出量

（MMTCE）は，6.33×10-10となり，C2F6比としては

約98 % の削減率となった。また，F バランスについ

ては，全処理時間の平均として92 % となった。

4. まとめ

半導体製造装置の排ガス分析として，高精度かつ応

答速度の速い FTIR と F2分析計を組み合わせた測定例

を紹介した。FTIR の分析方法に関しては，各種測定

成分の検量線を完備し，また，測定条件に応じた独自

の測定メソッドを完成している。また，F2分析計に

関しても，測定条件に応じた応答時間と応答感度を測

定現場で得ることが可能である。温暖化物質や危険性

物質の総合監視という面以外にも，チャンバーのク

リーニング状態に関する動的変化についても，多くの

有益な情報が得られるものと考える。
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