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(57)【要約】
【課題】フッ素を含有する溶媒からの遊離フッ素による
、チャンバの腐食や半導体デバイスの電気的特性の劣化
を防止する。
【解決手段】超臨界乾燥装置は、密閉可能な第１容器と
、前記第１容器内に設けられたフッ素吸着剤と、前記第
１容器内に設けられ、半導体基板を収容する第２容器と
、前記第１容器の内部を加熱するヒータと、前記第１容
器に連結された配管と、前記配管に設けられたバルブと
、を備える。フッ素含有溶媒の加熱により発生した遊離
フッ素はフッ素吸着剤に吸着される。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　密閉可能な第１容器と、
　前記第１容器内に設けられたフッ素吸着剤と、
　前記第１容器内に設けられ、半導体基板を収容する第２容器と、
　前記第１容器の内部を加熱するヒータと、
　前記第１容器に連結された配管と、
　前記配管に設けられたバルブと、
　を備える超臨界乾燥装置。
【請求項２】
　前記フッ素吸着剤は前記第１容器の内壁に設けられることを特徴とする請求項１に記載
の超臨界乾燥装置。
【請求項３】
　前記フッ素吸着剤は前記第２容器の外壁に設けられることを特徴とする請求項１に記載
の超臨界乾燥装置。
【請求項４】
　前記フッ素吸着剤は、活性アルミナ、又は希土類元素含水酸化物と高分子樹脂との混合
物であることを特徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載の超臨界乾燥装置。
【請求項５】
　前記第２容器にフッ素含有溶媒を供給する供給部をさらに備えることを特徴とする請求
項１乃至４のいずれかに記載の超臨界乾燥装置。
【請求項６】
　第１容器と、前記第１容器内に設けられたフッ素吸着剤と、前記第１容器内に設けられ
た内容器と、前記第１容器の内部を加熱するヒータと、前記第１容器に連結された配管と
、前記配管に設けられたバルブと、を備える超臨界乾燥装置を用いた超臨界乾燥方法であ
って、
　表面がフッ素含有溶媒で濡れた状態で、半導体基板を前記第２容器に収容させる工程と
、
　前記半導体基板の収容後に、前記バルブを閉じて前記第１容器の内部を密閉する工程と
、
　前記第１容器の内部を密閉した後に、前記ヒータを用いて前記フッ素含有溶媒を加熱し
、前記フッ素含有溶媒を超臨界流体に変化させる工程と、
　前記バルブを開き、前記配管を介して前記第１容器から前記超臨界流体を所定時間排出
する工程と、
　前記超臨界流体の排出後に、前記第１容器内の圧力を大気圧に下げる工程と、
　を備える超臨界乾燥方法。
【請求項７】
　薬液を用いて前記半導体基板を洗浄する工程と、
　前記半導体基板の洗浄後に、純水を用いて前記半導体基板をリンスする工程と、
　前記純水を用いた前記半導体基板のリンス後、前記半導体基板を前記第２容器に収容さ
せる前に、前記半導体基板上の純水を前記フッ素含有溶媒に置換する工程と、
　をさらに備えることを特徴とする請求項６に記載の超臨界乾燥方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の実施形態は、超臨界乾燥装置及び方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体装置の製造工程には、リソグラフィ工程、エッチング工程、イオン注入工程など
の様々な工程が含まれている。各工程の終了後、次の工程に移る前に、ウェーハ表面に残
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存した不純物や残渣を除去してウェーハ表面を清浄にするための洗浄工程及び乾燥工程が
実施されている。
【０００３】
　例えば、エッチング工程後のウェーハの洗浄処理では、ウェーハの表面に洗浄処理のた
めの薬液が供給され、その後に純水が供給されてリンス処理が行われる。リンス処理後は
、ウェーハ表面に残っている純水を除去してウェーハを乾燥させる乾燥処理が行われる。
【０００４】
　乾燥処理を行う方法としては、例えばウェーハ上の純水をイソプロピルアルコール（Ｉ
ＰＡ）に置換してウェーハを乾燥させるものが知られている。しかし、この乾燥処理時に
、液体の表面張力によりウェーハ上に形成されたパターンが倒壊するという問題があった
。
【０００５】
　このような問題を解決するため、表面張力がゼロとなる超臨界乾燥が提案されている。
例えば、表面がハイドロフルオロエーテル（ＨＦＥ）で濡れているウェーハをチャンバ内
に導入し、チャンバ内を昇圧・昇温してＨＦＥを超臨界状態にする。そして、超臨界状態
のＨＦＥをチャンバから排出することによりウェーハを乾燥させる。
【０００６】
　しかし、ＨＦＥのようなフッ素を含有する溶媒を用いて超臨界乾燥を行う場合、加熱に
より溶媒分子が熱分解して遊離フッ素が発生する。遊離フッ素は空気中の水分と結合して
フッ化水素酸（ＨＦ）となり、チャンバを腐食させたり、ウェーハ上の半導体デバイス材
料をエッチングして半導体デバイスの電気的特性を劣化させたりするという問題があった
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－４９０６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、フッ素を含有する溶媒からの遊離フッ素が水分と結合することを防止し、チ
ャンバの腐食や半導体デバイスの電気的特性の劣化を防止できる超臨界乾燥装置及び方法
を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本実施形態によれば、超臨界乾燥装置は、密閉可能な第１容器と、前記第１容器内に設
けられたフッ素吸着剤と、前記第１容器内に設けられ、半導体基板を収容する第２容器と
、前記第１容器の内部を加熱するヒータと、前記第１容器に連結された配管と、前記配管
に設けられたバルブと、を備える。フッ素含有溶媒の加熱により発生した遊離フッ素はフ
ッ素吸着剤に吸着される。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】圧力と温度と物質の相状態との関係を示す状態図である。
【図２】本発明の実施形態に係る超臨界乾燥装置の斜視図である。
【図３】同実施形態に係る超臨界乾燥装置の外容器及び内容器の斜視図である。
【図４】同実施形態に係る超臨界乾燥装置の断面図である。
【図５】同実施形態に係る超臨界乾燥方法を説明するフローチャートである。
【図６】ＨＦＥの蒸気圧曲線を示すグラフである。
【図７】変形例による超臨界乾燥装置の断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
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　以下、本発明の実施の形態を図面に基づいて説明する。
【００１２】
　まず、超臨界乾燥について説明する。図１は、圧力と温度と物質の相状態との関係を示
す状態図である。超臨界乾燥に用いられる超臨界流体の機能物質には、三態と称される気
相（気体）、液相（液体）、固相（固体）の３つの存在状態がある。
【００１３】
　図１に示すように、上記３つの相は、気相と液相との境界を示す蒸気圧曲線（気相平衡
線）、気相と固相との境界を示す昇華曲線、固相と液相との境界を示す溶解曲線で区切ら
れる。これら３つの相が重なったところが三重点である。この三重点から蒸気圧曲線が高
温側に延びると、気相と液相が共存する限界である臨界点に達する。この臨界点では、気
相と液相の密度が等しくなり、気液共存状態の界面が消失する。
【００１４】
　そして、臨界点より高温、高圧の状態では、気相、液相の区別がなくなり、物質は超臨
界流体となる。超臨界流体とは、臨界温度以上で高密度に圧縮された流体である。超臨界
流体は、溶媒分子の拡散力が支配的である点においては気体と類似している。一方、超臨
界流体は、分子の凝集力の影響が無視できない点においては液体と類似しているため、種
々の物質を溶解する性質を有している。
【００１５】
　また、超臨界流体は、液体に比べ非常に高い浸潤性を有し、微細な構造にも容易に浸透
する特徴がある。また、超臨界流体は、超臨界状態から直接気相に転移するように乾燥さ
せることで、気体と液体の界面が存在しないように、すなわち毛管力（表面張力）が働か
ないようにして、微細構造を破壊することなく乾燥することができる。超臨界乾燥とは、
このような超臨界流体の超臨界状態を利用して基板を乾燥することである。
【００１６】
　ハイドロフルオロエーテル（ＨＦＥ）のようなフッ素を含有する溶媒を用いて超臨界乾
燥を行う場合、加熱により溶媒分子が熱分解して遊離フッ素が発生する。例えば、旭硝子
社製のＡＥ－３０００（ＣＦ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２）は、加熱に伴う熱エネルギーに
より、結合解離エネルギーの低いＣ－Ｈ結合、Ｃ－Ｏ結合、Ｃ－Ｆ結合が切れて遊離フッ
素が発生する。遊離フッ素は空気中の水分と結合してフッ化水素酸（ＨＦ）となり、チャ
ンバを腐食させたり、基板上の半導体デバイス材料をエッチングして半導体デバイスの電
気的特性を劣化させたりするという問題があった。本実施形態は、このような問題を解決
するためのものである。
【００１７】
　次に、図２～図４を用いて、半導体基板の超臨界乾燥を行う超臨界乾燥装置１０につい
て説明する。図２は超臨界乾燥装置１０の斜視図、図３は後述する外容器１２及び内容器
１４を別々に示した透明斜視図、図４は半導体基板Ｗが導入された状態の超臨界乾燥装置
１０の断面図である。
【００１８】
　図２に示すように、超臨界乾燥装置１０は、ＳＵＳやニッケル合金等で形成された高圧
用の圧力容器である外容器（第１容器）１２と、外容器１２の内部に設けられ半導体基板
Ｗを収容する内容器（第２容器）１４とを備えている。内容器１４は、外容器１２と同じ
材料で形成してもよいが、半導体の金属汚染を考慮して、石英やＰＥＥＫ材等で形成する
ことが好ましい。
【００１９】
　図４に示すように、外容器１２には、外容器１２内の温度を調整するためのヒータ１６
が内蔵されている。外容器１２は開閉可能になっており、外容器１２を開けている状態で
、半導体基板Ｗを外容器１２内に導入することができる。図２及び図３（ａ）は説明のた
めに上部を開放した外容器１２を示しているが、実際には図４に示すように蓋１２Ａによ
り外容器１２の上部を塞ぐことができる。また、図３（ａ）ではヒータ１６の図示を省略
している。
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【００２０】
　なお、図４では、ヒータ１６が外容器１２に内蔵されている構成を示しているが、ヒー
タ１６を外容器１２の外周部に設ける構成にしてもよい。
【００２１】
　図３（ａ）及び図４に示すように、外容器１２の内壁には、フッ素吸着材１８を保持す
るための保持部２０が設けられている。保持部２０は例えば外容器１２の内壁に形成され
た凹部であり、この凹部にフッ素吸着剤１８を嵌め込むことでフッ素吸着剤１８が外容器
１２内で保持される。フッ素吸着剤１８は、フッ素を吸着することができる。従って、外
容器１２内で発生した遊離フッ素はフッ素吸着剤１８に吸着される。このフッ素吸着剤１
８には、例えば、活性アルミナを使用することができる。フッ素吸着剤１８は、一定期間
使用されると、保持部２０から取り外されて、新品のフッ素吸着剤１８に交換することが
できる。
【００２２】
　図２、図３（ｂ）、及び図４に示すように、内容器１４には、半導体基板Ｗを出し入れ
するための開口１４Ａが設けられている。
【００２３】
　フッ素吸着剤１８を外容器１２の内壁に設けられた保持部２０に保持させており、内容
器１４に収容されている半導体基板Ｗはフッ素吸着剤１８に接触しない。そのため、フッ
素吸着剤１８に吸着されているフッ素が半導体基板Ｗに付着することを防止できる。
【００２４】
　図２、図３（ａ）、及び図４に示すように、外容器１２には配管２２が連結されており
、外容器１２内の気体や超臨界流体を、この配管２２を介して外部に排出することができ
る。配管２２には、外容器１２内の内圧を監視制御しながらバルブ開度を調整する制御バ
ルブ２４が設けられている。外容器１２の蓋１２Ａを閉め、制御バルブ２４を閉じること
により、外容器１２内を密閉状態にすることができる。
【００２５】
　次に、図５に示すフローチャートを用いて、本実施形態に係る半導体基板の洗浄及び乾
燥方法を説明する。
【００２６】
　（ステップＳ１０１）処理対象の半導体基板Ｗが図示しない洗浄チャンバに搬入される
。そして、半導体基板Ｗの表面に薬液が供給され、洗浄処理が行われる。薬液には、例え
ば、硫酸、フッ酸、塩酸、過酸化水素等を用いることができる。
【００２７】
　ここで、洗浄処理とは、レジストを半導体基板Ｗから剥離するような処理や、パーティ
クルや金属不純物を除去する処理や、半導体基板Ｗ上に形成された膜をエッチング除去す
る処理等を含むものである。半導体基板Ｗには、微細パターンが形成されている。この微
細パターンは、洗浄処理前から形成されているものでもよいし、この洗浄処理により形成
されるものでもよい。
【００２８】
　（ステップＳ１０２）ステップＳ１０１の洗浄処理の後に、半導体基板Ｗの表面に純水
が供給され、半導体基板Ｗの表面に残留していた薬液を純水によって洗い流す純水リンス
処理が行われる。
【００２９】
　（ステップＳ１０３）ステップＳ１０２の純水リンス処理の後に、表面が純水で濡れて
いる半導体基板Ｗをフッ素含有溶媒に浸漬させ、半導体基板Ｗ表面の液体を純水からフッ
素含有溶媒に置換する液体置換処理が行われる。以下の説明では、フッ素含有溶媒として
ハイドロフルオロエーテル（ＨＦＥ）を用いるものとする。
【００３０】
　（ステップＳ１０４）ステップＳ１０３の液体置換処理の後に、半導体基板Ｗが、表面
がＨＦＥで濡れた状態のまま、自然乾燥しないように、洗浄チャンバから搬出される。そ
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して、図２～図４に示す外容器１２を開けた状態にし、半導体基板Ｗを内容器１４に収容
する。図２～図４では、半導体基板Ｗは垂直状態で内容器１４に収容される。そのため、
半導体基板Ｗの表面からＨＦＥがなくなる（流れ落ちる）ことがないように、内容器１４
をＨＦＥで満たしておくことが好ましい。例えば、超臨界乾燥装置１０にＨＦＥ（フッ素
含有溶媒）を供給する液体供給部を設け、半導体基板Ｗを内容器１４に収容させる際に、
内容器１４にＨＦＥ（フッ素含有溶媒）を供給する。
【００３１】
　半導体基板Ｗを収容した内容器１４を外容器１２内に導入した後、外容器１２の蓋１２
Ａを閉じる。そして、制御バルブ２４を閉じて外容器１２の内部を密閉状態にする。
【００３２】
　（ステップＳ１０５）ヒータ１６を用いて、密閉状態の外容器１２内において半導体基
板Ｗの表面を覆っているＨＦＥ、すなわち内容器１４内のＨＦＥを加熱する。加熱されて
気化したＨＦＥは、開口１４Ａを介して内容器１４から拡散し、外容器１２内に充満する
。気体ＨＦＥの増加により、密閉されて一定容積となっている外容器１２内の圧力は、図
６に示されるＨＦＥの蒸気圧曲線に従って増加する。
【００３３】
　ここで、外容器１２内の実際の圧力は、外容器１２内に存在する全ての気体分子の分圧
の総和となるが、本実施形態では、気体ＨＦＥの分圧を外容器１２内の圧力として説明す
る。
【００３４】
　図６に示すように、外容器１２内の圧力がＨＦＥの臨界圧力Ｐｃに達した状態で、ＨＦ
Ｅを臨界温度Ｔｃ以上に加熱すると、外容器１２内のＨＦＥ（気体ＨＦＥ及び液体ＨＦＥ
）は、超臨界状態となる。これにより、外容器１２内は超臨界ＨＦＥ（超臨界状態のＨＦ
Ｅ）で満たされ、半導体基板Ｗの表面は、超臨界ＨＦＥに覆われた状態となる。
【００３５】
　なお、ＨＦＥが超臨界状態となるまで、半導体基板の表面を覆う液体ＨＦＥが全て気化
しないように、すなわち半導体基板Ｗが液体ＨＦＥで濡れ、内容器１４内に液体ＨＦＥが
残存しているようにする。
【００３６】
　気体の状態方程式（ＰＶ＝ｎＲＴ；Ｐは圧力、Ｖは体積、ｎはモル数、Ｒは気体定数、
Ｔは温度）に、温度Ｔｃ、圧力Ｐｃ、外容器１２の容積を代入することで、ＨＦＥが超臨
界状態になる時に、外容器１２内に気体状態で存在するＨＦＥの量ｎｃ（ｍｏｌ）が求め
られる。従って、ステップＳ１０５で加熱を開始する前に内容器１４内にはｎｃ（ｍｏｌ
）以上の液体ＨＦＥが存在する必要がある。
【００３７】
　本ステップにおけるＨＦＥの加熱により、溶媒分子が熱分解して遊離フッ素が発生する
が、この遊離フッ素はフッ素吸着剤１８に吸着される。そのため、遊離フッ素が空気中の
水分と結合することを防止できる。このことにより、遊離フッ素と水分との結合によるフ
ッ化水素酸（ＨＦ）の発生が抑制され、外容器１２、内容器１４の腐食や、半導体基板Ｗ
上の半導体デバイス材料のエッチングを防止することができる。
【００３８】
　（ステップＳ１０６）ステップＳ１０５でＨＦＥが超臨界状態になった後、制御バルブ
２４を開き、配管２２を介して、外容器１２内の超臨界ＨＦＥを徐々に排出する。
【００３９】
　（ステップＳ１０７）外容器１２内の超臨界ＨＦＥの排出を所定時間行った後、制御バ
ルブ２４の開度を大きくし、外容器１２内を降圧する。
【００４０】
　（ステップＳ１０８）外容器１２内を大気圧まで降圧した後、外容器１２を冷却し、蓋
１２Ａを開ける。そして、半導体基板Ｗを内容器１４から取り出し、外容器１２から搬出
する。
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【００４１】
　このように、本実施形態では、半導体基板Ｗの表面を覆うＨＦＥを液体から超臨界状態
に変化させ、超臨界ＨＦＥを外容器１２から排出することで半導体基板Ｗを乾燥させる。
そのため、半導体基板上の微細パターンに毛管力（表面張力）が働かず、微細パターンを
破壊することなく半導体基板Ｗを乾燥させることができる。
【００４２】
　また、ＨＦＥの加熱の際に発生する遊離フッ素をフッ素吸着剤１８に吸着させることで
、遊離フッ素と水分との結合によるフッ化水素酸（ＨＦ）の発生を抑制することができる
。このことにより、外容器１２の腐食を防止することができる。また、半導体基板Ｗ上の
半導体デバイス材料のエッチングを防止し、半導体デバイスの電気的特性が劣化すること
を防止することができる。
【００４３】
　上記実施形態では、図２～図４に示すように、内容器１４は半導体基板Ｗを垂直状態に
して収容していたが、水平状態にして収容するようにしてもよい。また、超臨界乾燥装置
１０は、半導体基板を複数枚収容できるチャンバ構成でもよい。また、半導体基板を内容
器１４に収容する前、又は半導体基板Ｗを収容した内容器１４を外容器１２内に導入した
後、パターン倒壊に寄与しない余剰の溶媒を除去することが好ましい。
【００４４】
　また、上記実施形態では、外容器１２の内壁に設けた保持部２０にフッ素吸着剤１８を
取り付けていたが、図７に示すように、外容器１２の内壁にフッ素吸着剤１８をコーティ
ングするようにしてもよい。また、内容器１４の外壁にフッ素吸着剤１８を取り付けたり
、内容器１４の外壁にフッ素吸着剤１８をコーティングしたりしてもよい。フッ素吸着剤
１８をコーティングする場合は、外容器１２内に窒素又は二酸化炭素を供給して加熱する
ことで、フッ素吸着剤１８を再生することができる。フッ素吸着剤１８は取り付けたりコ
ーティングしたりせずに、外容器１２内に（半導体基板Ｗに接触しないように）据え置く
だけでもよい。
【００４５】
　フッ素吸着剤１８には活性アルミナだけでなく、希土類元素含水酸化物と高分子樹脂と
の混合物を使用することもできる。ここで、希土類元素含水酸化物とは元素周期表による
３（３Ａ）族の希土類元素であって、スカンジウム、イットリウム、ランタノイド元素、
ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、プロメチウム、サマリウム、ユウロピウ
ム、カドリニウム、テルビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、
イッテルビウム、ルテチウムの含水酸化物である。これら希土類元素含水酸化物の混合体
でもよい。また、高分子樹脂としては、フッ素樹脂、フッ化ビリニデン樹脂、塩化ビニル
樹脂、塩化ビリニデン樹脂、ポリスチレン、ビニルアルコール共重合体樹脂、ポリスルホ
ン、ポリアクリルニトリル等、及びこれらの共重合体を挙げることができる。
【００４６】
　上記実施形態では、ＨＦＥ等のフッ素含有溶媒を臨界温度以上まで加熱し、外容器１２
内の圧力をフッ素含有溶媒の臨界圧力以上に昇圧する超臨界乾燥について説明したが、外
容器１２内の圧力及びフッ素含有溶媒の温度をその臨界点より低い条件で乾燥するときで
も、加熱により遊離フッ素が発生する場合は、上記実施形態に係る超臨界乾燥装置を使用
することが好ましい。
【００４７】
　なお、本発明は上記実施形態そのままに限定されるものではなく、実施段階ではその要
旨を逸脱しない範囲で構成要素を変形して具体化できる。また、上記実施形態に開示され
ている複数の構成要素の適宜な組み合わせにより、種々の発明を形成できる。例えば、実
施形態に示される全構成要素から幾つかの構成要素を削除してもよい。さらに、異なる実
施形態にわたる構成要素を適宜組み合わせてもよい。
【符号の説明】
【００４８】
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１０　超臨界乾燥装置
１２　外容器
１４　内容器
１６　ヒータ
１８　フッ素吸着剤
２０　保持部
２２　配管
２４　制御バルブ
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