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ま え が き

本書を手にとった方は，おそらく「超臨界流体」か「マイクロエレクトロニ

クス」いずれかに興味のある方と思う（もちろん両方に興味のある方であれば

心強いことこの上ない）。

実のところ，超臨界流体のマイクロエレクトロニクス応用を考えるというこ

とは，現在の真空プロセスやウェットプロセスの弱点について考えるというこ

とにほかならない。また，すでに超臨界流体に興味のある読者にとっては，こ

れまでの化学分野における応用とは異なる新たな視点について考えることにな

ろう。その意味で本書はいずれの読者も対象としており，超臨界流体がマイク

ロ・ナノプロセスにおけるブレークスルーを切り開くに最適な媒体であると信

じる執筆者によって成されたものである。

「超臨界」とはものものしい語であるが，臨界点とは物質の状態が変わる特別

な条件という物理学の用語で，超臨界流体とは気体と液体の区別がなくなる熱

力学的な温度・圧力条件，すなわち「臨界点」を越えた状態を指す。超臨界流

体の発見ははるか 19世紀に
さかのぼ

遡 り，工業では古く高圧蒸気などと呼ばれてき

た。臨界点を越えた状態を「超臨界流体」として特別に意識するようになった

のは比較的新しいことで，主に工学の化学分野においてのことである。

超臨界流体の成書には優れたものがこれまでいくつか出版されているが，上

記の事情もあり化学反応用途に関するものが主体であった。それらの書では溶

媒としての作用や化学反応の特異性に力点を置いて内容が整理され，科学的ま

た技術的にも高度な内容を含んでいる。その重要性に疑いの余地はなく，編著

者も
いま

未だ大いに参考に与っているのであるが，動もすると幅広い範囲を取り扱

うあまり，プロセスの実用の立場からの超臨界流体の性質や応用については導

入的部分の記述が不足し，また大学専門分野の教養を前提とされることもまま
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ii ま え が き

あって，わかりづらい面も見受けられたように思う。

超臨界流体におけるナノレベルの優れた拡散輸送能と流体としてのマクロ的

な振舞いの共存は，微細化の進む半導体プロセスや，ナノ～センチにわたるさ

まざまな構造体が複合するMEMSにおいてこそ真価を発揮する。以上の信念

から，本書では，乾燥，洗浄，堆積などの基本的なプロセスについての超臨界

流体応用をまとめた。もちろん研究のつねとして，マイクロ・ナノエレクトロ

ニクス分野でも，本書の範囲をはるかに越えた非常に興味深い応用事例が数多

く報告されているが，あえて既存プロセスの代替を中心に絞り，丁寧な解説を

行うように心がけたのは上記の理由による。

そういうわけで，本書は超臨界流体の新しい応用の切り口を提供することを

意図したものであるから，上記したように，すでにある程度知識のある諸兄に

とっても，応用はもちろん基本的な事項の説明などについても新たな思わぬ視

点が得られるものと思う。

超臨界流体はすでに工業的に多く実用化されている媒体である。マイクロエ

レクトロニクス分野でも優れた最適の応用例は必ずあるはずであり，少品種大

量生産から多品種少量生産への転換が求められている現在こそ，活用が必要で

あり，本書がそれを志す読者諸兄の一助になれば望外の慶びである。

本書の企画はもともと，東京工業大学曽根正人先生によって着想されたもの

であり，閑居を決め込んでいた編著者に鞭撻の労をおかけしたものである。曽

根先生には著者に名を連ねていただき，また，各分野で日本を代表する執筆者

にご参加いただいくことができた。文体の統一や加除・加筆，各著者の重複部

の調整は編著者が行ったものであり，撰述の不備は編著者がその責を負うもの

である。

2012年 7月

弦信庵
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1章超臨界流体と
マイクロ・ナノプロセス

1.1 超臨界流体とは

1.1.1 物質の三態と超臨界流体

〔 1〕 状 態 図 物質のとる形態を物理的に分類すると，「気体」，「液

体」，「固体」の 3種類になり，これを物質の三態という。水（H2O）でいうと，

気体は「水蒸気」（湯気のことではない），液体はいわゆる「水」，そして固体は

「氷」である。

二酸化炭素（CO2）を例にとると，まず，空気には気体の CO2が含まれてい

る。透明なので目で見ることはできないが，身近に存在している。ドライアイ

スは冷たい CO2 の固体で，これも身近な物質である。

生ビールのサーバーの横に緑色のボンベがあるのを見かけるが，あの中に液

体の CO2 が入っている。それは読者には周知のことであろうが，液体の CO2

はわれわれの生きている常温・常圧の世界には存在できないということに注意

していただきたい。高圧に圧縮することで液化し，ボンベの中に保存している

わけである。ボンベから出ると気体に戻るのだが，その圧力を使ってタンクの

ビールを押し出しているのである。

純物質が気体，液体，固体のどの状態をとるかは，温度と圧力で決まる。これ

を地図のように領域分けして示した図を，「状態図」あるいは「相図」という。図

1.1のCO2の状態図を見ると，常温（約 300 K）・常圧（1気圧= 0.1 MPa）†で

† メガパスカル。正確には，1 MPa = 9.87 atm。
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2 1. 超臨界流体とマイクロ・ナノプロセス

温度 〔℃〕

超臨界
流体

臨界点

三重点 気体

液体
固体

7.28

6.7

0.51

0.1

194.7
Tb

216.8
T3

298.15
RT

304.2
Tc

圧
力

 〔
M

P
a〕

図 1.1 CO2 の状態図

は気体であるということがわかる。常圧で温度を下げていくと固体，すなわち

ドライアイスになる。ドライアイスは 1気圧では −79◦C以下の極低温でのみ

存在できる固体である。実際には，われわれは常温でドライアイスを扱うこと

ができるが，保管容器から取り出すとみるみる気化して消えてしまう。状態図

はより正確には平衡状態図といい，時間の概念を無視して物質が本来とるべき

姿を分類しているのである。

状態図中に引かれている線は，ちょうど地図における国境のように，各態の

存在領域の境界線を示している。国境の経度緯度を読み取るように，ある温度

で気体から液体へと態が変わる圧力を読み取ることができる。

気体と液体の境界線は他の二つの線と違って盲腸線になっている。この終点

を臨界点という。国境に終わりがあるということはどういうことなのだろうか？

それは，そこから先はどこにも属していないということであり，状態図におけ

る臨界点を越えた状態，すなわち「超臨界」状態では，物質は気体でも液体で

もなくなった状態になる。液体でも気体でもなく，両者の性質をそれぞれ少し

づづ併せもつことになる。臨界点を越えた流体は圧縮しても液化せず，どんな

に温度を上げても沸騰することはない。

気体も液体も流体であるので，超臨界状態でも流体となる。そこで超臨界流
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1.1 超臨界流体とは 3

体（supercritical fluid）と呼ぶ。CO2 の臨界点は 31◦C・7.4 MPa（73気圧）

であるから，それ以上の温度・圧力で超臨界流体となる。温度については夏場

であれば容易に到達する温度である。73気圧以上というとずいぶんと高く感じ

るが，N2などのガスボンベの内圧は 15 MPaであるから，工業的には決して高

い値とはいえない。表 1.1に種々の物質の臨界点を示す。

表 1.1 各種の物質の臨界点

物 質 臨界温度〔◦C〕 臨界圧力〔MPa〕
二酸化炭素 31.2 7.38

水 374.3 22.1

メタノール 240.0 8.09

エタノール 240.8 6.14

アセトン 235.1 4.70

ヘキサン 280.5 4.07

アンモニア 132.6 11.3

亜酸化窒素（N2O） 36.6 7.24

〔 2〕 臨界点と超臨界 超臨界現象は 1822年に Cagniard de La Tourに

よって CO2 において発見された1)†。得られた臨界点は現在知られている値に

近いものである。1869年に Thomas Andrewsにより「critical point」の名称

が用いられた2)。当時は高圧のガスの挙動に大きな興味がもたれており，周期

律表を考案したメンデレーエフも，シャルルの法則や，臨界温度についての研

究を行っていた。なお，超臨界 CO2が溶解性を有し，圧力に応じて変化するこ

とは Hanny and Hogarthによって発見された4)。

気体や液体を構成する分子は，熱エネルギーをもって運動している。気体分

子は実質的に運動エネルギーのみをもち自由に動き回っており，その熱運動エネ

ルギーは 1自由度当り kT/2のエネルギーをもち温度に比例する。液体は熱エ

ネルギーのうちの一部が凝集エネルギー（分子間引力のつくる位置エネルギー）

に分配されている。分子間凝集力の最も基本的なものはファンデルワールス力

で，分子間距離の 6乗に逆比例する。気体を圧縮すると分子間距離が縮まり，

熱運動エネルギーの一部が分子間凝集エネルギーに転化し安定化すると気体は

† 肩付番号は，巻末の引用・参考文献の番号を表す。
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4 1. 超臨界流体とマイクロ・ナノプロセス

液化する。気体がある温度（臨界温度）より高い場合には，加圧による凝集力

より熱運動エネルギーが大きくなり，気体はいくら加圧しても液化せず，高密

度の気体となる。これが超臨界状態である。この説明から明らかなように，超

臨界流体では熱運動エネルギーが凝集エネルギーを上回っており，凝集相でな

いという意味で厳密にいえば気体である。臨界温度 Tc と気液変態温度，つま

り沸点 Tb の間には絶対温度で

Tb =
2
3
Tc (1.1)

の関係がほぼ成立することが知られている（グルベルグ則6)†）。

図 1.2にCO2の体積–圧力線図（p–V 等温線図）を示す。これは，一定のCO2

量のまま，ある温度で体積を変えた場合の，温度と体積の関係を示したもので

ある。例えば，ピストンに気体のCO2を入れ，圧縮していくとしよう。温度は

20◦Cとして点Aから圧縮していくと，ボイル・シャルルの法則（pV = const.）

に従って，pが V に反比例する曲線をたどって圧力は上昇していく。この図は

圧力 〔MPa〕

気体
A

B

液体

Pc

1

10

0.1

0.01
1 10

C

0℃
10℃
20℃
30℃

40℃
50℃
60℃

100℃
200℃
300℃

80℃

100

体
積

 〔
l /

m
ol
〕

図 1.2 CO2 の体積–圧力線図（p–V 等温線図）

† C.M. Guldberg (1890)。
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1.1 超臨界流体とは 5

両対数グラフなのでその関係は直線となっている。点 B（約 6 MPa）に達する

と，B–Cを結ぶ線（tie line）を左に移動して圧力一定のまま体積は急に減ず

る。これが液化現象で，20◦Cにおける tie lineの圧力が，図 1.1の p–T 状態図

における気液共存線の与える値になる。したがって，tie lineの上側では CO2

は気体，下側では液体であり，このときピストン内では液体 CO2 と気体 CO2

が同じ圧力で共存し平衡状態にある。この圧力は 20◦Cにおける CO2 の蒸気

圧に相当する。点 Cを過ぎて圧縮を続けると，液体の圧縮率に従って体積は減

少するが，液体の圧縮率は小さいから大きな圧力を要し，曲線（実質的に直線）

の
こうばい

勾配は非常に大きくなる。

臨界温度で同じことをするとどうなるだろうか。このとき，気相側では最初

は pが V に反比例するが，臨界圧力に近づくに従って少しずつ反比例則に従わ

なくなり傾きが小さくなる。tie lineは短くなり，平衡にある気体と液体の密度

がたがいに近づいてくる。そして臨界点においてついに一致する（臨界体積）。

つまり，気体と液体の区別は消失するわけである。tie lineの両端の軌跡がつく

る山形は，各温度における気液の共存線を示している。この山の頂点より右の

領域が超臨界流体である。

臨界温度より温度が離れると再び，完全ではないがほぼボイル・シャルル則

に従うようになる。例えば 80◦Cではほぼ直線（両対数なので反比例関係）で

あることがわかるであろう。超臨界流体が基本的には「濃い気体」であるとい

うことはこのことからも理解できる。臨界温度よりやや上の温度，例えば 40◦C

では，臨界体積付近における挙動をまだ少し保っている。

〔 3〕 超臨界流体の密度 ここで沸騰現象について考えてみよう。

容器に液体を入れて熱すると，その物質は気化し，そのときの平衡蒸気圧は

温度で決まる。平衡蒸気圧が外環境の圧力と等しくなると，液体内部にも等し

い圧が作用しているので，液体表面で気化した蒸気も，また液体内部で発生し

た蒸気も外圧と等しい蒸気圧をもつ。これを沸騰といい，そのときの温度を沸

点という。

沸点以下の場合でも，気化は当然起きており，その（平衡）蒸気圧は状態図
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ピニング効果 167

表面活性化接合 56

表面吸着 16

表面張力 18

表面マイクロプロセス 56

表面マイクロマシニング
56, 199

ピラニア処理 69
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プラズマアッシング 92, 122

プラズマ酸素アッシング 92
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BET の多層吸着等温式 188

【C】　
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SOI 45

STI 45, 90
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TDDB 46, 51, 116
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TMCS 116, 122

TMDS 116
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ultra low–k 膜 98
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β ジケトン配位子 206

γ–アルミナ 152

～～～～～～～～～～～～～～～～～～～～～～～
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