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研究成果の概要（和文）：水を必要としないサブミクロン・ナノオーダ極低温微細固体窒素粒子高速噴霧流の有
する高機能洗浄性に着目し，一成分型超断熱二相ラバルノズル方式による極低温窒素混相流の超音速加速とメガ
ソニック微粒化・氷核生成促進の融合技術により生成される，極低温マイクロ・ナノ固体粒子噴霧連続生成シス
テムを開発した．
続いて，本システムをフォトレジストのはく離と半導体物理洗浄に適用した際の性能評価に関する計測融合型コ
ンピューティング，ToF-SIMS, XPS計測を実施した．その結果，本方式による極低温洗浄法は特にノボラック系
レジストのはく離・洗浄に対して有効であることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：The application of cryogenic high-speed spray of micro-solid nitrogen (SN2) 
to the non-aqueous resist-removal and ultra-cleaning system of semiconductor wafer is a focus of 
great interest. 
In the present study, we have newly developed the new single-component micro-nano SN2 particle 
production method by using super adiabatic Laval nozzle (converging-diverging nozzle). The physical 
photo resist removal-cleaning performance using cryogenic particulate spray are investigated by a 
new type of integrated ToF-SIMS, XPS measurement coupled supercomputing technique. As a result, it 
has been clarified that the newly developed cryogenic spray cleaning method is effective 
particularly for the removal and cleaning process of novolac type resists.

研究分野： 流体工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
半導体微細化の進展に伴い，高アスペクト

比のフォトレジストや回路パターンが薬液
洗浄後の純水リンス・乾燥時に倒壊する現象
が頻発するようになってきた. これは，乾燥
する過程で構造内に残留した水の表面張力
に起因する毛管力により，マイクロ・ナノ構
造物が変形し，倒壊や癒着を起こすためであ
る．このため，超微細加工においては，世界
的な技術情勢から見ても表面張力の大きな
水はますます使いづらい状況にある．しかし
ながら人体に有害な表面張力の小さい有機
溶媒を用いる代替策は一時しのぎに過ぎず，
地球環境保全上からも好ましくない．このた
め，ナノデバイスに対し適用可能な水を用い
ない(Non-aqueous) ドライ洗浄技術の開発
が注目されており，研究代表者らは水を必要
としないサブミクロン・ナノオーダ極低温微
細固体窒素粒子(Micro-Nano Solid Nitrogen, 
SN2) 高速噴霧流の有する高機能洗浄性に着
目している． 
本提案による半導体洗浄システムは，水噴

霧方式に変わる新洗浄方式である一成分型
超断熱二相ラバルノズル方式による極低温
窒素混相流の超音速加速とメガソニック微
粒化・氷核生成促進の融合技術により生成さ
れる，極低温マイクロ・ナノ固体粒子の運動
力学的高速衝突と超高熱流束冷却の相乗効
果を利用するものである． 

 
２．研究の目的 
 極低温微細固体窒素粒子の高機能性に着
目した，水不要の環境調和型半導体洗浄シス
テム，太陽電池・タッチパネル用 ITO 膜（酸
化インジウムスズ）のはく離技術，ならびに
一成分型極低温粒子連続生成法の活用によ
る高密度水素貯蔵技術に関し異分野融合型
の研究開発を行う．本提案による半導体洗浄
システムは，ラバルノズル方式による超音速
加速とメガソニック微粒化・氷核生成促進の
融合技術により生成される極低温微細固体
粒子の運動力学的高速衝突と超高熱流束冷
却の相乗効果を利用するものである．従来型
のプラズマを利用した環境負荷の高いアッ
シング・溶液分離とは異なる全く新しい原理
からなる，サステナビリティの高い半導体洗
浄システムと希少金属のリサイクル技術に
直結する ITO 膜はく離システム，さらには
高密度・低容積水素貯蔵システムの開発をめ
ざしている． 
 
３．研究の方法 
【ラバルノズル方式による極低温微細固体
粒子生成法とメガソニック微粒化噴霧特性】 
微細固体窒素粒子の製造法に関しては一成
分型超断熱二相ラバルノズル方式を用いる
ことにより，サブミクロン・ナノオーダ固体
窒素粒子の高数密度連続生成法の開発を目
指す．本方式は過冷却液体窒素と極低温窒素
ガスから形成される一成分極低温流体二相

流をラバルノズルより亜音速－超音速噴出 
させ，窒素液滴を断熱膨張・急冷凝固させる
ことにより固体窒素粒子を連続生成させる
(極低温混相流状態においては常温単相流よ
りも音速が低下する性質を有効に活用)．さら
に，ラバルノズルに対し超音波よりも高周波
数で振幅・印加強度が可変なメガソニック振
動子を設置し，ナノ固体窒素粒子微粒化促
進・氷核生成促進とメガソニック振動の相乗
効果を活用したナノ粒径制御・数密度制御が
可能となるラバルノズル方式メガソニック
極低温微細固体粒子生成システムを開発す
る． 
【極低温微細固体窒素粒子生成システムの
高圧・高速化】 
微細固体粒子数密度を増大させるために

は噴霧流量を増大させる必要があるが，この
ためには過冷却液体窒素(LN2)極低温気体窒
素(GN2 )二相流をラバルノズル内で超音速領
域まで加速流動させ断熱膨張効率を向上さ
せる必要がある．数 100m/s を超える極低温
固体粒子噴霧流速の高速化を図るため，噴射
圧力の高圧化が可能となる高圧法規対応の
過冷却液体窒素と極低温気体窒素の高圧容
器を新たに設計製作する．本システムにより
生成される極低温固体粒子超音速噴霧に対 
し PIA-PTV 融合粒子計測を行うことにより，
固体窒素噴霧高速化に要する諸流動条件の
検討を行う 
【微細固体粒子噴霧流の有する各種レジス
ト除去特性の計算融合計測】 
引き続き，ウエハレジスト除去量の SEM お
よび TEM による評価，不純物除去特性に及
ぼすレジスト化学組成の影響，ウエハ表面検
査装置(パーティクルカウンター) を用いた
洗浄性能の評価，Poly-Si 配線ダメ－ジの評
価と洗浄性能予測に関する計測データベー
ス融合解析を実施する．なお，レジスト洗浄
性能評価に関しては現有装置であるエネル
ギー分散型 X 線分析装置ならびに走査型蛍
光 X 線分析装置を使用する．ウエハ表面上に
おける不純物ナノ粒子残留度等に関する光
学的計測ならびに微細固体窒素粒径分布に
関する PDPA-PIA ハイブリッド計測を実施
する． 
 
４．研究成果 
まず，半導体ウェハーフォトレジストはく

離・洗浄性能ならびに Poly-Si 配線ダメージ
に及ぼすサブミクロンオーダ極低温固体粒
子噴霧流の混相流体力学的特性の検討を目
的とし， 1) 「ラバルノズル利用型極低温固
体粒子のメガソニック微粒化特性・氷崖そ生
成促進(図 1)とレジスト高速衝突噴霧特性の
解明」に主眼を置いた研究を行った．具体的
には，スーパーコンピューティングを用いた
ラバルノズル方式による微細固体窒素粒子
生成ならびに噴霧流特性の検討を行い，固体
窒素噴霧実験との比較検討を行った．さらに
本方式による半導体洗浄法への適用実験を



行い，以下の検肘を行った． まず，固相変
化を伴うラバルノズル内一成分液体窒素混
相流に関して LES-VOF モデルに基づく基礎
方程式系を展開することにより，計測融合型
スーパーコンピューティングを用いた固体
窒素粒子生成に関する検討を行った(図 2)． 
次に，極低温粒子噴霧流実験より得られたデ
ータと比較し，数値解析の妥当性を検討した．
最後に，微細固体窒素粒子噴霧流の半導一体
ウェハヘの照射実験を行い，本手法の半導体
洗浄システムヘの有用性を検肘した(図 3)．
検討の結果，ラバルノズル内に極低温気液二
相流が流入後，気液混合されることにより過
冷却液体窒素が微細化され液滴流を形成し
スロート部に遷音速流入していることが判
明した．ノズルスロート流入後，微粒化され
た液体窒素液滴は断熱膨張により自己冷却
後固相変化し，微細固体窒素粒子が生成して
いることを確認した．また，このプロセスが
連続的に生じることにより， 極低温微細固
体粒子の連続生成が可能となっていること
を明らかにした． 
 極低温微細固体窒素粒子生成システムの
高圧・高速化を実施した．現在，現有設備に
よる微細固体窒素粒子の生成に際しては
2.0atm から 3.0atm 程度のタンク加圧方式

により行っているが，粒子数密度が小さく高
付着性不純物とナノ粒子に対しては洗浄効
果が小さいという難点を有している．そこで，
粒子数密度を増大させるためには噴霧流量
を増大させる必要があるが，このためには過
冷却液体窒素LN2極低温気体窒素GN2二相
流をラバルノズル内で超音速領域まで加速
流動させ断熱膨張効率を向上させる必要が
ある．数 100m/s を超える極低温固体粒子噴
霧流速の高速化を図るため，噴射圧力の高圧
化が可能となる高圧法規対応の過冷却液体
窒素と極低温気体窒素の高圧容器を新たに
設計製作した．本システムにより生成される
極低温固体粒子超音速噴霧に対し PIA-PTV 
融合粒子計測を行うことにより，固体窒素噴
霧高速化に要する諸流動条件の検討を実施
した． 
続いて，極低温固体窒素粒子噴霧洗浄法の

活用による半導体ウエハレジスト除去量の
SEM による評価，不純物除去特性に及ぼす
レジスト化学組成の影響，ウエハ表面検査装
置(パーティクルカウンター) を用いた洗浄
性能の評価，Poly-Si 配線ダメ－ジの評価と
洗浄性能予測に関する計測データベース融
合解析を実施した．なお，レジスト洗浄性能
評価に関しては現有装置であるエネルギー
分散型 X 線分析装置ならびに走査型蛍光 X 
線分析装置を使用した． 
その結果，本方式による洗浄法は特にノボラ
ック系レジストに対して効果的であること
が判明し，レジストはく離特性に対して効果
的となる噴霧流動条件の解明を行った． 
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