
1　緒　　　言

最先端の半導体製造ラインにおけるクリーンルーム環境
は，デバイスの品質及び信頼性に大きな影響を及ぼす．デ
バイスの高集積化・微細化に伴い，クリーンルーム及び装
置内環境に求められる清浄度はますます高くなっており，
歩留り向上の観点からも汚染物質管理技術のさらなる高性
能化が望まれる．
クリーンルームにおける代表的なガス状汚染物質とし

て，外気及び洗浄剥離装置から発生する HCl，HF，SO2，
NO，NO2，H2S及び有機酸などの酸性ガス，外気や作業者
から発生するNH3及びアミンなどの塩基性ガス，シール剤
やプラスチック部から発生するシロキサン，フタル酸ジオ
クチル及びフタル酸ジブチルなどの有機性ガスがある1）2）．
酸性ガスは Al配線の代わりに導入されたCu配線の断線や
腐食を引き起こす3）．塩基性ガスは ArFや KrFなどの化学
増幅型レジストの水素引き抜き反応を阻害し，T-TOP現象
と呼ばれるレジスト解像不良を生じる4）5）．NH3ガスが
1 μg m–3以上存在すると T-TOP現象が起こるため6），半導
体製造ラインのNH3ガス濃度は 0.01 g m–3以下に管理され

ている．さらに，酸性ガスと塩基性ガスの反応により，レ
チクルやミラーなどの光学表面にヘイズが発生する7）．こ
れらの問題を未然に防ぐ，あるいは問題を早期に発見し，
迅速に対処するためには，クリーンルーム雰囲気のガス状
汚染物質をリアルタイムで監視する必要がある．
著者らは，これまでに酸性ガスの捕集器としてウエット
デニューダ8）を製作し，イオンクロマトグラフと組み合わ
せることで，クリーンルーム雰囲気あるいは大気中酸性ガ
スのオンライン分析を行ってきた9）～11）．ウエットデニュー
ダは，サンプルガスとガス捕集液が膜を介することなく直
接接するため，高いガス捕集効率とガス濃度の変化に対す
る迅速な応答が期待できる．一方，クリーンルーム雰囲気
中塩基性ガスの自動モニタとしては，拡散スクラバー方
式12）～14）とインピンジャー方式15）が報告されている．しか
し，NH3ガスの濃度変化に対する両捕集方式の応答性は良
好なものの，アミンガスに対しては応答遅延が大きく，実
濃度の把握に長い時間を要した．
そこで本研究では，クリーンルーム雰囲気のアミンガス
を迅速に測定するために，ウエットデニューダを用いる塩
基性ガス自動モニタを構築した．本報では，アミンガスと
してモノエタノールアミン（MEA）ガスを用いて，自動モ
ニタによる捕集効率，濃度変化に対する応答性を評価した
結果を報告する．MEAはアミン系有機剥離液として広く
使用されている薬剤であり，そのガス状物質はクリーン
ルーム環境における代表的な汚染物質である．また，本モ
ニタで測定可能な塩基性ガス成分とその検出感度，及び本
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クリーンルーム雰囲気に含まれる微量アンモニア（NH3）及びアミンガスを準リアルタイムで監視できる
塩基性ガス自動モニタを開発した．塩基性ガスの捕集には自作のウエットデニューダを用いた．ガス成分を
捕集した捕集液は，10方電動バルブに装備された 2本の陽イオン濃縮カラムの片方に送液され，そこでガス
成分が濃縮される．10方電動バルブは 15分毎に切り替わり，濃縮成分は逐次的にイオンクロマトグラフで
定量される．このときにウエットデニューダから送られてくる捕集液は，もう一方の濃縮カラムに送られ，
そこで捕集液中のガス成分が濃縮されるため，本モニタは塩基性ガス濃度を連続的に監視することができ
る．ウエットデニューダは，ガス吸引流量 2.5 L min–1においてモノエタノールアミン（MEA）ガスを定量的
に捕集し，MEAガスの濃度変化に対しても十分な応答性を示した．NH3，MEA及び N -メチルエタノールア
ミン（N-MEA）ガスの検出限界値は，それぞれ 0.005 μg m–3，0.01 μg m–3，0.02 μg m–3であり，本モニタを
半導体製造ラインのクリーンルーム雰囲気中 NH3と N-MEAガスの連続測定に応用した．
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モニタを半導体製造ラインのクリーンルームで稼働させ，
NH3及びアミンガスを連続測定した結果についても併せ
て報告する．

2　実　　　験

2・1　試　薬
NH3は関東化学，MEA，N -メチルエタノールアミン

（N-MEA），モノメチルアミン，ジメチルアミン及びトリメ
チルアミンは和光純薬工業，過酸化水素（H2O2）は三徳化
学工業より購入したものを用いた．水はクリーンルーム付
帯の超純水製造システムより得られた超純水を用いた．

2・2　モノエタノールアミン標準ガス
MEA標準ガスは，校正用ガス調整装置（ガステック製，
パーミエーター PD-1B，発生温度 : 35℃）を用いて発生さ

せた．発生ガス濃度は，希釈ガス（窒素）量とパーミエー
ター内のMEA原液を充塡したディフュージョンチューブ
の重量減少量より算出した．

2・3　ウエットデニューダ方式の塩基性ガス自動モニタ
Fig. 1aに，塩基性ガス自動モニタの概略図を示す．本モ

ニタは，塩基性ガスを捕集するウエットデニューダ（Fig. 

1b）と捕集液中の目的イオンを定量するイオンクロマトグ
ラフで構成される．サンプルガスは，真空ポンプ（ギャス
ト製，DOA-P501-DB）を用いて吸引され，その流量（2.5

～6 L min–1） はマスフローコントローラー（コフロック
製，8500）で制御した．マスフローコントローラーとウ
エットデニューダの間には，自作の水分トラップ（プラス
チック容器に関東化学製のガラスウールを入れたもの）が
配置されている．自作のカラム（シグマアルドリッチ製イ
オン交換樹脂 Dowex Marathon MR-3を内径 3 mm，長さ
20 cmのテフロンチューブに詰めたもの）で不純物を除去
した 0.5 mM H2O2あるいは超純水をガス捕集液として用
いた．その流量は 4連ペリスタポンプ（レイニン製，RP-1）
で制御され，0.5 mL min–1（0.25 mL min–1 plate–1）でウ
エットデニューダに送液した．ガス成分を捕集した捕集液
は，10方電動バルブ（バルコ製，Cheminert C2）に装備さ
れた 2本の陽イオン濃縮カラム（ダイオネクス製，TCC-

LP1）の片方に送液され，そこでガス成分が濃縮される．
10方電動バルブは 15分ごとに切り替わり，濃縮成分は逐
次的にイオンクロマトグラフ（DX320J: IC25高圧液体ポン
プ，RFC-30溶離液ジェネレータ，EGCメタンスルホン酸
カートリッジ，CR-CTC自動再生陽イオントラップカラム，
IonPac CG18 2-mmガードカラム，IonPac CS18 2-mm分離
カラム，CSRS-300 2-mm陽イオン電解再生サプレッサー，
DS3-1電気伝導度検出器，クロメレオン 6.8クロマトグラ
フィーデータシステム，いずれもダイオネクス製，溶離液 : 

2 mMメタンスルホン酸，溶離液流量 : 0.25 mL min–1，サ
プレッサー電流 : 15 mA，再生液の供給 : リサイクルモー
ド）で定量される．このときにウエットデニューダから送
られてくる捕集液は，もう一方の濃縮カラムに送られ，そ
こで捕集液中のガス成分が濃縮されるため，本モニタは塩
基性ガス濃度を連続的に測定することが可能である．ま
た，本モニタはキャスター付きの筐

きょう

体に収納されているた
め（Fig. 1c），クリーンルーム内の測定ポイント間を容易に
移動することができる．

3　結果と考察

3・1　モノエタノールアミンガスの捕集効率
ガス捕集液の成分は捕集効率に大きな影響を及ぼすが，
クリーンルームにおける薬液の使用は極力控えることが望
ましい．そこで始めに，超純水をウエットデニューダに送
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Fig. 1    Automated basic gas monitor

a) instrument schematic, b) parallel-plate wet denuder 
(side view of the monitor), c) front view of the 
monitor.    AP, air pump; MFC, mass flow controller; 
WT, water trap; PPWD, parallel-plate wet denuder; 
DL, denuder liquid; MB, mixed-bed ion-exchange 
resin column; PP, peristalt ic  pump; PC1, 
preconcentration column 1; PC2, preconcentration 
column 2; 10PV, 10-port valve; UPW, ultrapure water; 
LP, liquid pump; EG, eluent generator; CR-CTC, 
continuously regenerated cation trap column; GC, 
guard column; SC, separation column; Sup, 
suppressor; CD, conductivity detector; v , vent; w , 
waste.



液してMEAガスの捕集を試みた．しかし，捕集液の送液
流量 0.25 mL min–1 plate–1，ガス吸引流量 3 L min–1におけ
るMEA標準ガス（160 μg m–3）の捕集効率は 78.4±4.0％
（n＝6）と良好な結果は得られなかった．次に，捕集液を
0.5 mM H2O2に変更し，超純水の場合と同様の分析条件で
MEAガスを捕集したところ，捕集効率は 91.1±2.1％
（n＝6）に上昇した．ウエットデニューダ方式おいて，ガ
ス捕集面の濡れ度はガス成分の捕集効率に大きな影響を及
ぼす16）17）．捕集液に 0.5 mM H2O2を用いることで，ガス捕
集面に付着していた有機物等が洗浄されたため，捕集面の
濡れ度が改善し，MEAの捕集効率が上昇したと思われる．
そこで今後の実験では，十分な捕集効率を得るために，0.5 

mM H2O2をガス捕集液として用いることにした．
Fig. 2に，ガス吸引流量とMEAガス捕集効率の関係を示

す．ガス吸引流量が低くなるにつれて捕集効率は上昇し，
2.5 L min–1における捕集効率は97.6％ と高い値を示した．
一方，ガス吸引流量 6 L min–1における捕集効率は 72.4％ 

と低い値を示した．しかし，同濃度のMEAガスを捕集す
ると仮定した場合，ガス吸引流量 6 L min–1で捕集される
MEAの物質量は，2.5 L min–1のときの 2倍近くに達する
（160 μg m–3 MEA標準ガスに対する上述の結果では 1.78

倍）．したがって，極めて低濃度で存在するガス成分を検出
したいときは，ガス吸引流量 6 L min–1の方が有効である．

3・2　モノエタノールアミンガスの濃度変化に対する応
答性
半導体製造ラインにおける汚染ガスの監視では，監視対

象ガスの濃度変化に対する応答性が極めて重要である．汚
染ガス濃度の突発的な変化をいち早く検知できれば，その
後の迅速な対応により，半導体製造ラインの歩留り改善に
大きく寄与できる．

Fig. 3に，清浄空気，MEA標準ガス（215 μg m–3），清浄
空気の順でサンプルガスをウエットデニューダに導入した
ときの，MEAガス濃度の実測値及び 215 μg m–3に対する
実測値の割合（以下，相対濃度とする）を示す．なお，こ
のときのガス捕集液の送液流量は 0.25 mL min–1 plate–1，
ガス吸引流量は 2.5 L min–1であり，MEA標準ガスの導入
期間はサンプリング時間 30分から 60分までである．最初
の 30分間の清浄空気を分析した試料 1と 2のMEAガス濃
度は検出限界以下（値は後述）であった．続いて，MEA標
準ガス導入後の試料 3では，相対濃度が 88.4％ まで上昇
し，試料 4では 97.9％ に達した．サンプルガス濃度を上
昇させた直後の試料でほぼ 90％ の相対濃度に達している
ことから，本モニタは汚染ガスを検知する上で十分な応答
性を有していると思われる．一方，サンプルガスをMEA標
準ガスから清浄空気に戻したときの相対濃度は，切り替え
直後の試料 5が 20.7％，試料 6は 10.6％ であり，試料 7

で検出限界以下となった．サンプルガスの濃度低下に対す
る応答性は，メモリー効果のため濃度上昇に対する応答性
よりも遅くなったが，ガス捕集液の送液流量を上げること

Fig. 2    Collection efficiency of mono ethanolamine 
gas as a function of gas sampling flow rate

MEA, mono ethanolamine

Fig. 3    Response speed to changing mono 
ethanolamine gas concentration

MEA, mono ethanolamine.    Relative MEA gas 
concentration shows the percentage of measured MEA 
gas concentration per MEA gas concentration used as 
sampling gas.    The sample gas was varied in the 
order of pure air (zero gas) from 0 to 30 min, 215 μg 
m–3 MEA from 30 to 60 min, and pure air from 60 to 
120 min.
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で改善可能である9）．また，本モニタの応答性は，拡散ス
クラバー方式の自動モニタ（20 μg m–3 MEAの相対濃度
80％ までの上昇時間と 20％ までの下降時間はともに 96

分）14）と比べて優位であった．

3・3　アンモニア及びアミンガスの検出感度
本モニタは 2本の陽イオン濃縮カラムを交互に用いて塩

基性ガス濃度を測定しており，濃縮カラムの個体差が検出
感度の違い，すなわち検量線の傾きに違いを引き起こす可
能性がある．そこで，それぞれの濃縮カラムに対応する検
量線を作成した．2本の濃縮カラムから得られた検量線の
傾きの比は，NH3 : 1.003，MEA: 1.017，N-MEA: 0.974とな
り，濃縮カラムの個体差による検出感度に大きな違いはみ
られなかった．

Fig. 4に，検量線作成用の標準液（吸引体積 0.075 m–3に
おける 0.1 μg m–3と 0.5 μg m–3に対応）及びブランク溶液
（超純水）を分析したときのクロマトグラムを示す．ブラン
ク溶液における各成分のピーク高さは，いずれも 0.01 μS 

cm–1以下である．このピーク高さの 3倍の高さを検出限界
値とすると，NH3，MEA及び N-MEAガスの検出限界値は，
それぞれ 0.005 μg m–3，0.01 μg m–3，0.02 μg m–3となるこ
とから，本モニタは塩基性ガスを極めて高感度に測定可能
である．また，イオンクロマトグラフのガードカラム及び

分離カラムをアルカノールアミン用からアルキルアミン分
析用の IonPac CG17 2-mm及び IonPac CS17 2-mm（いず
れもダイオネクス製）に変更することで，NH3ガスと同時
にクリーンルーム内のケミカルフィルターに使用されてい
るモノメチルアミン，ジメチルアミン及びトリメチルアミ
ンガスを 15分の時間分解能で測定可能であった（クロマ
トグラムは示していない）．

3・4　クリーンルーム雰囲気に含まれるアンモニア及び
アミンガスの測定

Fig. 5に，ウエットデニューダ方式の塩基性ガス自動モ
ニタを用いて，半導体製造ラインのクリーンルーム雰囲気
に存在する塩基性ガスを測定した一例を示す．このときの
測定対象ガスは NH3，MEA及び N-MEAの 3成分，捕集液
の送液流量は 0.25 mL min–1 plate–1，ガス吸引流量は 5 L 

min–1であり，いずれの塩基性ガスについても，ウエット
デニューダによる捕集効率は 80％ として濃度を算出して
いる．NH3及び N-MEAを使用しているエリアの雰囲気で
は，NH3ガス : 1.86±0.09 μg m–3（n＝41），N-MEAガス : 

0.52±0.06 μg m–3（同）が検出された．このときは，約 10

時間の連続測定であったが，いずれの時間帯も，NH3及び
N-MEAガス濃度を時間分解能 15分の準リアルタイムで監
視することができた．また，同エリアでは，MEA含有の有
機剥離液を使用していないため，MEAガスは検出されな
かった．一方，NH3の使用が制限されているエリアの雰囲
気における NH3ガス濃度は 0.14±0.02 μg m–3（n＝41）で
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Fig. 4    Typical instrument outputs for blank, 0.1 μg m–3, 
and 0.5 μg m–3 standard (liquid-phase calibration)

MEA, mono ethanolamine; N-MEA, N -methylethanolamine.    
The peak appeared around 9 min in chromatograms is 
sodium ion, that is unintentionally present in the 
standards.    The vertical scale for standard samples is 100-
times larger than that for blank. 

Fig. 5    Time variations of basic gases concentration 
in clean rooms

N-MEA, N -methylethanolamine.    Other basic gases 
than those in Fig. 5 were below the detection limits.



あり，NH3使用エリアに比べて濃度変動のバラツキが小さ
く，かつ極めて低濃度で推移していた．また，NH3制限エ
リアに設置された装置内のNH3ガス濃度は，0.06±0.00 μg 

m–3（n＝41）で推移しており，清浄な環境状態であること
が確認された．

4　結　　　言

ウエットデニューダ方式の塩基性ガス自動モニタを開発
した．本モニタは，クリーンルーム雰囲気に含まれる NH3

ガスのほかに半導体材料及びクリーンルーム資材などに含
まれるモノエタノールアミン，N -メチルエタノールアミン
あるいはモノメチルアミン，ジメチルアミン，トリメチル
アミンを高感度かつ 15分の時間分解能で測定可能である．
また，本モニタはキャスター付きの可搬型であり，アミン
ガスの濃度変化に対する応答性が良好なことから，測定ポ
イントを効率良く移動しながら塩基性ガス濃度を監視する
ことも可能である．本モニタによるクリーンルーム雰囲気
中NH3及びアミンガスの監視システムは，半導体製造ライ
ンの歩留り改善，デバイスの品質及び信頼性の向上に大き
く寄与するものと考える．
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This paper describes the automated basic gases measuring technology for the near-real-time 
monitoring of ammonia (NH3) and amines in a clean room.    The analytes collected with a 
parallel-plate wet denuder (PPWD) are continuously pumped into one of two cation 
concentration columns for 15 min, and determined on-line by means of ion chromatography.    
While one concentration column is used for chromatographic separation, the other is used for 
loading the sample solution.    The PPWD collects quantitatively mono ethanolamine (MEA) 
gas at a sampling flow rate of 2.5 L min–1.    The response time to any variability in the MEA 
gas concentration is fast enough for near-real-time monitoring.    The limits of detection are 
0.005 μg m–3 for NH3 gas, 0.01 μg m–3 for MEA gas, and 0.02 μg m–3 for N -methylethanolamine 
(N-MEA) gas.    The NH3 and N-MEA gas concentrations have been successfully measured at 
semiconductor manufacturing clean rooms.

Keywords: basic gases monitor; parallel-plate wet denuder; ion chromatography; ammonia; 
amine; clean room.


