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Abstract 
 
  The use of Quartz Crystal Microbalance (QCM) sensors for on-site monitoring of gaseous organic contaminants in industrial clean rooms 
recently has been studied. With the goal of increasing the selectivity and sensitivity of these sensors, we modified the surface of a QCM sensor 
by depositing silicon  on  the electrodes and  using microfabrication to in crease the surface area. The results of  adsorption/desorption te sts 
indicate that sensitivity to Dibutyl phthalate (DBP), a  major organic contaminant, was increased by a factor of more than two. The effective 
upper limit of the concentration of DBP on the surface also was increased by a factor of 2.4. In addition, the desorption rate constant for DBP 
was smaller and the adso rption rate of  DBP l arger, as shown  by a molecular simulation of  the adsorption/desorption phenomena. These 
properties are due to the increased surface area, as well as the greater adsorption of DBP by the silicon surface. 

 

 

概    要 

 

クリーンルームの分子汚染対策用モニタリング方法として、昨今、水晶天秤(QCM)センサの利用が検討されている。本検討で

は QCM センサのクリーンルームガス状有機汚染物への選択的検出性ならびに感度向上を目的として、電極表面へのシリコン蒸

着、および表面積増大のための表面微細加工による表面改質を検討した。その結果、クリーンルームの代表的な有機汚染物質

である DBP(Dibutyl phthalate)の検出感度を表面改質前に比較して特異的に 2 倍以上に向上させることが可能であった。表面

改質シリコン膜センサは、有効最大吸着表面濃度が増大し、改質前センサの 2.4 倍の値を示した。さらに DBP の脱着速度定数

は小さく、吸着速度定数は大きな値であり、これらは吸脱着現象の分子シミュレーションによって支持される結果であった。

したがって、シリコン膜センサの高感度化は表面積増加の効果ならびにシリコン表面と DBP との吸着性の強さに起因するもの

と考えられる。 

 

 
 
§１． はじめに 
 
 半導体や液晶デバイスをはじめとした最先端電子機

器生産・開発用クリーンルームでは、空気環境中のガ

ス状化学物質濃度の低減、すなわち、分子汚染対策が

不可欠とされている 1, 2)。代表的な汚染物質には、溶剤・

可塑剤などの有機物質、環状シロキサン類、酸性ガス

や塩基性ガス、リン、ホウ素、各種金属類等があり、

これらは表－１に示すような様々な影響をもたらす。

分子汚染物質は外気や生産用薬品を起源とするものに

加えて、クリーンルームを構成する各種建材や設備部

材から空気環境中へのアウトガスとして発生するもの

も多い。このため、その発生抑制や室内濃度の低減が

必要とされ、アウトガスの少ない材料の選定・使用や

ケミカルフィルタ等の除去システムの利用が行われて

いる。これらの対策を行う上で最も重要で基本的な作

業として汚染物質の種類と濃度を解析する測定分析作

業が挙げられる。従来、分子状汚染物質の測定は室内
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空気や対象部材からのアウトガスを適切な

吸着・吸収剤で捕集し、実験室に持ち帰っ

た後、分析機器で精密分析する方法で行わ

れている。しかし、一連の作業の完了まで

には数日から 1 週間程度を要することも多

い。このため、リアルタイムで良品率を管

理する必要のある生産現場からはオンサイ

トで連続的なデータが得られる分子状汚染

物質モニタリング技術の展開が強く要求さ

れている。 
 汚染物質のひとつである凝縮性有機物質

のモニタリング用として、QCM センサの

適用がこれまでに検討され、生産環境中で

の実用性の検証例等が報告されている 3 - 9)。 

 
 

§２． QCMセンサの特徴と本検討の目的 
 

QCM(水晶振動子マイクロバランス：Quartz Crystal 

Microbalance)センサは、写真－１に示すような微小な

デバイスであり、水晶の円形薄片が電極で挟まれた構

造である。電極表面に気中や水中からの物質が付着す

ることによって、Sauerbrey式(1)にしたがって水晶の

共振周波数が変化する10)。 

 

 

(1) 

 

 

 

 

 

 

その変化量からナノグラムオーダーの重量変化を検

知することが可能であり、センサ周辺の物質の濃度変

化を継続して把握できる。また、他の分析機器よりも

比較的安価で取り扱いが簡易な点にも特徴がある。た

だし、気中では、湿度変動や塵埃等による外乱の可能

性もあり、クリーンルーム以外の一般大気中での測定

ではデータの解析に考慮が必要である。また、目的と

する成分をいかに選択的に付着させ検出するかがセン

サ開発の鍵といえる。 

例えば、一般に電極には金が使用されているが、そ

の他の金属を使用したり、特定分子を結合させたりす

る例もあり、外部物質とその表面との反応現象を利用 

 

 

 

することで、環境中有機塩素化合物濃度のモニタリン

グや酵素反応・生体分子相互作用解析ツールへの応用

も行われている11-13)。 

一方、クリーンルーム汚染物質の凝縮性有機物質は

シリコンウエハに吸着して悪影響をもたらすことが多

い。したがって、電極表面をシリコンで改質すること

によって、有機汚染物質を特異的かつ高感度に検出す

ることが可能になると予想された。 

本報では、QCMセンサのクリーンルームガス状有機汚

染物への選択的検出性ならびに感度向上を目的として、

一般に使用されている金電極表面にシリコンを蒸着し、

さらに微細加工することによる表面改質を行った。そ

れらへの凝縮性有機物質の吸脱着特性について、分子

シミュレーションならびに実験検討を行った。なお、

凝縮性有機物質としては代表的な汚染物質である可塑

剤DBP(Dibutyl phthalate)を対象とした。以下に得ら

れた知見14-16)を報告する。 

表－１  汚染物質と発生源、および悪影響の例 

写真－１  QCMセンサの外観 

汚染物質
主な発生源

下線はクリーンルーム構成部材
不良現象の例

酸性ガス
（HF,HCl,Cl2,NOx,SOx他）

プロセス薬品、製造装置、外気、
排気ガス

メタル配線腐食、ボロン汚染誘
導、ヘイズの発生

塩基性ガス
（NH3,RNH2,R2NH他）

プロセス薬品、人体、コンクリー
ト、塗料、塗床材、接着剤、外
気、加湿器防錆剤

化学増幅型レジストの解像度不
良、ステッパのレンズの曇りによ
る露光不良

凝縮性有機物質
（DBP,DOP,BHT,Siloxane他）

プロセス薬品、塗料、シーリング
材、接着剤、シート、パネル、
フィルタ、ケーブル、パッキン、
ウエハ収納容器、外気

酸化膜信頼性劣化、CVD成膜異
常、レンズ・ミラー汚染

ドーパント
（B,P）

フィルタ、ケーブル、外気、プロ
セス薬品

MOSトランジスタのしきい値電圧
シフト、ノンドープ高抵抗Poly
Siの抵抗低下

金属
Na,K,Ca,Mg,Fe,Ni,Cu,Zn,Cr 他

製造装置、プロセス薬品、外気
接合リーク電流増加、酸化膜耐圧
劣化、MOSトランジスタ不安定
性、ピット不良

高揮発性有機物質
(沸点：50-100℃,全炭化水素)

プロセス薬品、塗料、シーリング
材、接着剤、シート、パネル、
フィルタ、ケーブル、パッキン、
ウエハ収納容器、外気

酸化膜信頼性劣化、CVD成膜異
常、レンズ・ミラー汚染

ここで、⊿F：周波数の変化量、F0 ：センサの基本周

波数、A ：電極面積、μ：水晶のせん断応力、ρ：水

晶の密度、⊿m：質量変化量

水晶薄片
電極

⊿F ＝
2 × F0

2

ー
A   μ × ρ

⊿m
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§３． 実験 

 

３.１ 表面改質方法 

３.１.１ 使用材料 

改質に使用した QCM センサは株式会社多摩デバイス

製で、水晶薄片直径8.7 mm、電極(金)直径5.0 mm、基

本周波数 9 MHz の製品を使用した。周波数変化量と電

極表面への吸着量の関係は2.7(ng/cm2)/Hzである。 

 

３.１.２ シリコン蒸着・微細加工 

検出感度の向上を目的として、センサ中央の電極両

表面に以下の方法と条件によってシリコン膜を形成し

た。図－１に使用した治具の概念図を示す。 

 

①スパッタ法 

到達真空度：1×10-6 Torr 

使用ガス：アルゴン 

ターゲット：6 インチSi 

ガス圧：1×10-4 Torr 

膜厚：2.5 nm 

 

②電子ビーム蒸着法 

到達真空度：5×10-7 Torr 

蒸着源：クラッシブルSi 

膜厚：3.5 nm 

 

③電子ビーム蒸着＋露光処理 

規則的な凹凸をシリコン膜上に形成することを目的と

したもので、電子ビーム蒸着法により厚さ 200 または

300 nmのシリコン膜を蒸着した後、レジストを塗布し

線幅2 μmのパターンを露光形成した。レジストパター

ンをもとにシリコン膜を100または200 nmエッチング

加工し、各溝の側面により計算上表面積を約5％および

10％増加させた。 

 

３.２ 分子シミュレーションによる吸脱着性評価 
分子動力学計算用プログラム(富士通 Material 

Explorer V.5)を使用し、「シリコン膜」と一般的電極

材である「金」の表面を対象として、代表的な汚染物

質である可塑剤 DBP の吸脱着性を比較した。シリコン

膜は実環境での使用条件を考慮し、自然酸化膜が表面

に積層する構造とした。計算条件は、NTVアンサンブル、

温度298 Kで200,000steps(1step=0.1 fs)とし、内部

エネルギーが平衡状態となるまで実施した。ポテンシ

ャルは、プログラムに付属のライブラリーを一部改良

して使用した。可塑剤 DBP 分子は、分子モデリングシ

ステム(富士通 Scigress Explorer V.1)を使用し、半

経験的分子軌道計算を行い、構造を最適化した。 

 

３.３ センサ表面への吸脱着実験 

３.３.１ DBPの吸脱着性 

図－２に装置の概略図を示す。活性炭で空気中の分

子状汚染物質濃度を低減した清浄空気(1.0 L/分)と、

一定濃度の汚染物質 DBP を含んだ空気(0.6 L/分)とを

QCMセンサ表面に流通させ強制的に暴露し、時間の経過

に伴う DBP の吸脱着による周波数変化量を記録した。

QCMセンサは、直径2 cm、高さ3 cmの円筒形容器内の

図－１ シリコン蒸着用モールドの概略図(左)と露光処理用レジストパターンと加工後の電極表面の 

光学顕微鏡像(右) 

規則的凹凸形成
→表面積 5, 10％増加
(計算上)

L= 2 μm

h= 100, 200 nm

レジストパターン

光学顕微鏡観察像
QCMセンサ
水晶: φ8.7 mm
金電極: φ5.0 mm 

固定用ステンレスプレート

シリコン蒸着

h

L L
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中央に、容器内に流れ込む空気と直角に設置した。な

お、ここでは、流通する空気はセンサの表面に常に均

一に流れるものと仮定した。測定においては、初めに

清浄空気を流通させ QCM センサの表示値の変動が見ら

れなくなった時点でモニター計の値をゼロにした。そ

の後、DBPを含んだ空気を流した際に表示される周波数

値を求め、これと清浄空気との差を周波数変化量とし

た。気中 DBP 濃度はセンサへの導入空気を固体吸着剤

(TenaxGR)で捕集し、ガスクロマトグラフを使用して求

めた。DBP 濃度と周波数変化量の関係から、1 Hz の変

化量当たりの DBP の気中濃度を算出し、これを検出感

度[(μg/m3)/Hz]とし、本論文ではこの値が小さいほど

検出感度が高いと定義した。一連の作業は気温20℃、

湿度45％の実験室内で実施した。 

 

３.３.２ 水の吸脱着性 

清浄空気とこれを純水中にバブリングした空気とを

比率を変えて混合することで供給する空気の湿度を 3

～45％に調整した。図－２に示した装置の改良により、

種々の湿度の空気を段階的にセンサへ供給し、その際

の周波数変化量を測定した。センサは③電子ビーム＋

露光処理(5％表面積増加)を使用し、供給空気の温度は

25～26℃に調節した。 

 

 

§４． 結果と考察 

 

４.１ シリコン膜の形成状態 

図－３に、①スパッタ法および②電子ビーム蒸着法

によりシリコン成膜した電極表面の原子間力顕微鏡写

真を成膜前の状態と比較して示す。成膜により表面に

微細な凹凸が生じ、シリコンによって表面の改質が行

われた様子が観察された。原子間力顕微鏡に装備され

た画像処理ソフトウエアを使用して成膜前後の表面積

を相対的に比較すると成膜後は1％程度の増加となった。

さらに、③電子ビーム＋露光処理による成膜は、規則

的な凹凸をシリコン膜上に形成することを目的とした

ものであるが、図－１中に示した光学顕微鏡写真なら

びに別に実施した走査型電子顕微鏡による観察の結果、

2 μm間隔の規則的な凹凸構造が認められた。 

図－２ 吸脱着性評価実験装置の模式図 

 

図－３ 電極表面の観察像(原子間力顕微鏡) 

処理前 電子ビーム蒸着スパッタ蒸着

ULPA
ﾌｨﾙﾀ

活性炭

化学吸着剤

室内空気
(20℃, 45％) 

ｶﾞｽ吸着剤
（Tenax- GR）

ﾏｽﾌﾛｰﾒｰﾀ
ﾋｰﾀｰ (40℃)

ﾎﾟﾝﾌﾟ P

P

DBP発生装置

DBP

QCMｾﾝｻ
ﾌｨﾙﾀ

ﾏｽﾌﾛｰﾒｰﾀ

ﾎﾟﾝﾌﾟ

ﾓﾆﾀﾘﾝｸﾞ用PC

流量計

2方
ﾊﾞﾙﾌﾞ

1.0 L/min

0.6 L/min

ｾﾝｻ収納容器
9.4mL
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４.２ 分子シミュレーションによる吸脱着性評価 

 図－４にシミュレーションの開始時と20 ps(ピ

コ秒, 20×10-12秒)後の結果のスナップショットを

示す。シリコン成膜上の可塑剤 DBP 分子は表面と

の相互作用が強く、表面に留まる様子が観察され

た。一方、金表面の DBP は容易に脱離し、空間を

さまよう様子が見られた。このことからシリコン

膜は金に比較して DBP を強く吸着し脱着させにく

い特性を有すると考えられる。 

 

 

４.３ シリコン膜センサ表面への吸脱着特性 

４.３.１ DBPの吸脱着性 

 図－５に時間経過に伴う周波数変化量を示す。

DBP を含んだ空気(濃度 265 μg/m3)との接触によ

り QCM センサ表面に DBP が吸着し周波数が変化し

た。さらに時間の経過に伴い周波数変化量は大き

くなるが、やがて、一定の値に収束する傾向が観

察された。周波数変化がほぼ収束する時点の変化

量の絶対値を求め、検出感度を算出した。これら

をまとめて表－２ に示す。スパッタ蒸着、電子ビー

ム蒸着(No.2、3)と改質前(No.1)の検出感度を比較

すると、電子ビーム蒸着は改質前 [(6.5μ

g/m3)/Hz] に比べて感度の向上 [(5.2μg/m3)/Hz] 

が見られたが、スパッタ蒸着法 [(7.2μg/m3)/Hz] 

では見られなかった。シリコン成膜の詳細な機構

や表面構造が関与している 6)と予想される。さら

に、露光処理法による規則的パターン形成の成膜

(No.4、5)において感度向上が顕著であった。露光

処理法は前述のように、特に成膜の微細加工によ

って表面積を増大したものであり、改質前に比較

して、5％増加で約2倍(6.5→3.3)、10％増加で約

3倍(6.5→2.2)に感度が向上した。 

 

 

４.３.２ 水の吸脱着性 

図－６に相対湿度と周波数変

化量の関係を示す。湿度3～45％

の条件では両者の相関性は良く、

相対湿度 1％でおおむね周波数

が 1 Hz 変化する結果であった。

なお、前項で示した DBP 吸着実

験の際の湿度は44～45％で変動

は微小であり、一方、周波数変

化量は 80 Hz と大きかった。し

たがって、周波数変化量は湿度

変動によるものではなく、主に

DBP の吸脱着に起因するものと

図－４ 分子シミュレーションによる電極表面とDBP 

の吸脱着性評価 

図－５ 各センサの周波数変化の様子 

表－２ 各センサの特徴と感度の比較 

電極表面 : 金

電極表面 : シリコン + シリコン酸化膜

DBP

DBP

DBPDBP

20 ps0 ps

20 ps0 ps

金

ｼﾘｺﾝ
酸化膜

ｼﾘｺﾝ膜

No. 1 2 3 4 5

シリコン蒸着法＋
表面微細加工方法

従来型
（改質前）

スパッタ蒸着
電子ビーム

蒸着

電子ビーム
蒸着＋露光

処理
表面積５％増

電子ビーム
蒸着＋露光

処理
表面積10％増

電極
最表面成分

金 シリコン自然酸化膜

検出感度
((DBPμg/m3)/Hz)

6.5 7.2 5.2 3.3 2.2

電極

シリコン蒸着

0

20
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周
波

数
変

化
量
(
Hz
)
 

経過時間(秒)

改質前
スパッタ蒸着
電子ビーム蒸着
電子ビーム蒸着＋露光処理 (表面積 5%増)
電子ビーム蒸着＋露光処理 (表面積 10%増)

DBP供給開始

(265μg/m3)

41



 

 

判断される。 

 

４.４ DBPの吸脱着特性の考察 

 電子ビーム蒸着法＋露光処理によるシリコン膜セン

サ(No.4、 5％表面積増加品)と改質前センサについて、

DBPを含んだ空気と清浄空気を供給し、その際の周波数

変化データを解析することで、高感度化の特性を考察

した。DBP 濃度が 330 μg/m3の条件での周波数変化を

図－７に示す。なお、清浄空気中のDBP濃度はほぼ0 μ

g/m3 であった。両センサともに、初期に吸着による急

激な周波数変化を示した後、シリコン膜センサは改質

前センサに比較して、より大きな変化量に収束する傾

向を示した。また、その後、清浄空気を供給した際に

は DBP の脱着が進行するが、シリコン膜センサは改質

前センサに比較して脱着が緩慢な様子が観察された。

この特性について既往の方法7-9)を用いて以下に解析を

行った。 

 

表面の有機物濃度の経時変化は式(2)により表せられ

る。 

 

dSDBP/dt = (Se- SDBP) kad.DBP CDBP - kde.DBP SDBP      (2) 

 

ここで、t は時間、SDBPは電極表面の DBP 濃度、CDBPは

DBP の気中濃度、Seは電極上の有効最大吸着表面濃度、

kad.DBP は吸着速度定数、kde.DBP は脱着速度定数である。

吸着と脱着が定常状態の場合、式(2)の左辺は0になり、

これを変形すると式(3)が得られる。 

 

 1/ SDBP = { kde.DBP/( Se kad.DBP)} (1/ CDBP) + 1/ Se   (3) 

 

図－８に DBP の気中濃度と表面吸着濃度の関係を示

す。グラフの縦軸切片より求めた有効最大吸着表面濃

度はシリコン膜センサが約 200 ng/cm2、改質前センサ

が約85 ng/cm2であり、シリコン膜センサが2.4倍の値 

であった。 

さらに、図－７に示した清浄空気流通時の変化につ 

いては式(4)が成り立つ。 

 

図－６ 相対湿度と変化量の関係(センサは電子ビ 

ーム蒸着＋露光処理  表面積 5%増) 

図－７ DBPの吸脱着における周波数変化の様子 

図－８ DBPの気中濃度とセンサ表面濃度の関係 
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          dSDBP/dt = - kde.DBP SDBP              (4) 

 

これを解くと式(5)が得られる。 

 

         ln (SDBP，t / SDBP，0) = - kde.DBP t        (5) 

 

ここで、SDBP，0は脱着開始時のDBPの表面濃度、SDBP，t は

t秒後の表面濃度である。脱着進行時の表面濃度と時間

との関係から脱着速度定数kde,DBPを求めると、シリコン

膜センサが 1.5×10-3、改質前センサが 2.0×10-3とな

り、シリコン膜センサが DBP を脱着しにくいことが認

められた。これは、分子シミュレーションからも支持

される結果であった。なお、吸着表面濃度が40 ng/cm2

までの吸着初期における速度定数を同様に求めて比較

すると、シリコン膜センサが6.3×10-2、改質前センサ

が4.6×10-2となり、シリコン膜センサがDBPを吸着し

やすいことも試算された。 

以上より、シリコン膜センサの高感度化は、成膜処

理による表面積増加効果ならびに、シリコン表面とDBP

との吸着性の強さに起因するものと考えられる。ただ

し、表面積増加効果に関してはミクロ・ナノレベルで

の構造解析がさらに必要である。その結果に基づいた

微細構造の制御と調製によって、さらなる高感度化が

実現できると予想される。 

 

§５． おわりに 

 

QCMセンサのクリーンルームガス状有機汚染物質の選

択的検出性ならびに感度の向上を目的として、電極表

面へのシリコン蒸着、および表面積増大のための表面

微細加工による表面改質を検討した。その結果、表面

改質前に比較して、代表的な有機汚染物質である DBP

を特異的に高感度に検出することが可能となった。検

出下限は 2 倍以上に向上し、2.2 μg/m3と極めて低濃

度のDBPのモニタリングに有効であった。 

 現在、技術研究所内のクリーンルームをはじめとし

た各所にセンサを設置しており、表－１に示した各種

ガス状有機汚染物質に対する検出感度や安定性を検証

し、その効果を確認しつつある。また、高感度化には

微細加工後の表面状態が大きく関与することから、そ

の構造解析による更なる感度向上のための方法を検討

している。さらに、ケミカルフィルタの寿命予測セン

サとしての適用検討も予定しており、これらを通して

本センサの実用化を進めていく計画である。 
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