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一、前言

半導體製程技術的更新，由 0.35 mm、0.25 mm

製程，快速地演進到 0.18 mm/0.15 mm 製程；目前

奈米級 (< 0.1 mm) 的製程已成為各主要半導體廠研發

的重點技術。在製程技術快速更新的同時，機台設

備和材料也不斷地隨著研發更新，如何將研發的技

術節點 (technology node) 快速地導入且運用於製程

中，如何提升製程的良率 (yield)，成為各家半導體

廠間成敗的關鍵。根據國際半導體設備及材料協會

(Semiconductor Equipment and Materials International,

SEMI) 對良率提升 (yield enhancement) 的定義：將

一技術節點的基準良率由研發等級提升到成熟等級
(1)

。

含氮鹼性化合物如氨、有機胺和 NMP 對半導體廠之顯影製程的影響，如 T-topping 和光學

儀器鏡面的霧化，甚至對化學性增強光阻之效能的影響，進而造成晶圓的致命缺陷，嚴重地

影響製程的良率，甚至延遲正式量產的時間。含氮鹼性化合物對產品、製程的影響，即使是

在 ppb 的濃度，就會有具體程度的影響；藉由連續直讀的監測技術，不但可以快速地找出污

染問題，同時也可以隨時監控生產環境的空氣品質，建立預警的機制，以預防污染問題的發

生。

Basic containing compounds such as ammonia, amines and NMP in cleanroom can cause T-topping,
wafer corrosion, haze developed on wafer surface and optical lens even in ppb level. These
compounds also classified as molecular bases by SEMI can also affect chemically amplified resist
stability. These defects also known as killer defects will not only cause product defects, but also a
yield-limiting issue process-wise. Early detecting these pollutants is critical to resolve yield-
affecting problems. Several real-time, continuous monitoring methodologies commonly used in
detecting molecular bases will be introduced in this paper.
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然而，良率的提升，除了製程技術的成熟度之

外，越來越多的研究證實了生產環境的空氣品質在

製程良率方面，有著不可忽略的關連性。半導體廠

的生產製程都採用無塵室 (cleanroom) 的設計，以

保護人員和製程免於空氣中粒狀物的危害；然而無

塵室內隨著氣流移動的氣態分子污染物 (airborne

molecular contaminants, AMCs) 已普遍地被半導體

廠和學術界視為影響良率的主要污染物，尤其是控

制 AMCs 污染的困難度遠超過控制粒狀物污染。

有鑑於此，SEMI 依據 AMCs 的特性，將之分類

為：

• 酸 (acids, MA)：包括硫酸、鹽酸、氫氟酸、硝

酸、溴酸、磷酸等等；

• 鹼 (bases, MB)：包括氨、有機胺 (amines)、n-

methylpyrrolidone、hexamethyldisilazane；

• 可凝結物 (condensables, MC)：沸點在 65 °C 以上

的有機物；

• 摻雜物 (dopants, MD)：硼、磷、砷。

同時並仿照傳統無塵室的粒狀物分類等級，將

無塵室依照 AMCs 的污染程度分級如表 1(2)
，其中

MA-100 表示無塵室空氣中酸的容許濃度為 100

pptM，其餘依此類推。

國際半導體生產技術協會 (SEMATECH) 在

1995 年發表 0.25 mm 製程的 AMC 預測標準，在面

談多家半導體廠和整理相關文獻資料後，彙整四個

主要生產製程 pre-gate oxidation、salicidation、

contact formation 和 DUV photolithography 的 AMC

預測標準如表 2(3)
所示。各種 AMC 對良率的影響

隨製程不同而有差異，例如 MD 對 pre-gate oxidation

製程的影響較大，salicidation 和 contact formation

則對 MA 較敏感，而 DUV photolithography 則較容

易受 MB 的影響。

SEMATECH 同時綜合各種 AMCs 對製程良率

的影響，包括酸鹼造成機台設備和晶圓腐蝕、氨和

有機胺導致晶圓和光學鏡面起霧、可凝結物影響晶

圓的清洗、過多摻雜物導致晶圓表面產生不規則的

結核
(3)

。表 3 綜合各種 AMCs 對半導體製程良率的

影響。目前半導體業者、學術研究機構、機台設備

商和分析實驗室均投入大量的資源研究探討 AMCs

和各種機台設備失效及晶圓缺陷 (wafer defects) 之

間的關連性，但各種 AMCs 濃度和良率之間的直

接 關 係 仍 未 被 完 全 定 義 。 其 中 ， 氨 和 有 機 胺

(amines) 對 顯 影 、 曝 光 、 化 學 性 增 強 光 阻

(chemically amplified resist) 效能的影響，大概是最

被廣泛研究的主題
(4-7)

，同時，污染物的濃度和影

響程度也經由實驗室研究而有較明確的定義。

由於良率的控制決定一新製程導入正式量產的

時程，而無塵室環境中的氨和有機胺對顯影製程的

AMC 分類
分類等級

1 10 100 1000 10000

酸 MA-1 MA-10 MA-100 MA-1000 MA-10000

鹼 MB-1 MB-10 MB-100 MB-1000 MB-10000

可凝結物 MC-1 MC-10 MC-100 MC-1000 MC-10000

摻雜物 MD-1 MD-10 MD-100 MD-1000 MD-10000

表 1. 

SEMI 無塵室 AMC 分類。

製 程
預測 AMC 標準 (pptM)

MA MB MC MD

Pre-Gate Oxidation 13000 (50) 13000 (50) 1000 (75) 0.1 (90)

Salicidation 180 (50) 13000 (25) 35000 (75) 1000 (75)

Contact Formation 5 (50) 13000 (25) 2000 (75) 100000 (75)

DUV 
10000 (75) 1000 (90) 100000 (50) 10000 (50)

Photolithography

註：( ) 內數字表示資料的信心度

表 2. 

SEMATECH 對 0.25 mm 製程

的 AMC 預測標準。
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影響也經由各項研究結果確認，因此，如何在生產

製程中隨時監控無塵室空氣中的氨和有機胺濃度，

以預防缺陷導致良率不佳，並在問題發生時能立即

找到原因加以控制，已成為半導體廠對空氣污染監

測儀器之最急迫的需求。

在目前針對氨和有機胺的分析技術中，普遍使

用的技術包括傳統的離子層析儀 (ion chromatography,

IC) 和化學發光法 (chemiluminescence, CL)，離子電

泳光譜儀 (ion mobility spectrometry, IMS) 則為近年

來越受矚目的監測技術，主要是 IMS 和 CL 這兩種

技術的直讀 (real-time) 性能和較短的反應時間。此

外，傅立葉轉換紅外光譜儀 (Fourier transform

infrared spectrometry, FTIR) 具有直讀和快速反應的

特性，也漸漸地用於無塵室空氣品質的監測。

本文將針對 MB 對半導體製程的良率影響作

一說明，同時介紹離子電泳光譜儀的分析原理，並

比較 IC、CL 和 IMS 三種方法的差異。

二、無塵室中 AMCs標準要求

有鑑於製程技術的快速演進，製程生產環境的

潔淨度對良率和晶圓缺陷的影響也更不可忽視，尤

其是在顯影的製程中，0.25－0.18 mm 製程的曝光

波長為 248 nm，到了 0.13 mm 製程以下時，使用的

曝光波長為 193 nm 甚至 157 nm。因此化學性增強

光阻也普遍地用於顯影製程，然而越來越多的研究

發現即使是微量的氨和有機胺，也足以影響這一類

光阻的效能。Kinkead 等人認為必須要將 MB 控制

在 1 ppbv 以下，才能確保化學性增強光阻的穩定性

和效能
(8)

。美國半導體產業協會 (Semiconductor

Industry Association, SIA) 在 1999 年公布半導體製

程技術演進和製程環境的 AMC 要求 (表 4)(9)
。在

0.13 mm 製程技術時，蝕刻術 (lithography) 製程的

MB 必須控制在 750 pptM。

美國專業的 AMC 分析實驗室針對多個半導體

表 4. ITRS 製程環境之 AMC 建議標準。

Acids & Bases Condensables Dopants

• Fab Corrosion • Adhesion Failure • Uncontrolled B, P Dopants

• Etch Rate Shifts • SiC Formation • Threshold Voltage Shifts

• DUV Photoresist • High Contact • Resistivity Shifts
T-topping Resistance • Nucleation Irregularities

• Wafer and Optics • Gate Oxide Integrity • HEPA Filter Degradation
Hazing Degradation or Outgassing of Boron

• Ineffective Cleaning and Phosphurous  

表 3.

AMCs 對半導體製程的良率影

響。

Airborne Molecular Contaminants (pptM)

Year 1995 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2008 2011 2014
Tehnology Node 250 nm 180 nm 130 nm 100 nm 70 nm 50 nm 35 nm

Lithography-Bases
1000 1000 1000 1000 750 750 750 750 < 750 < 750 < 750

(as amine, amide, or NH3)

Gate-Metals (as Cu, E = 2 ¥ 103 ) ? 0.3 0.3 0.25 0.2 0.2 0.15 0.1 0.07 < 0..07 < 0.07

Gate-Organics
(as molecular weight 1000 200 170 130 100 90 80 70 70 50 < 50

≥ 250, E = 1 ¥ 103 )

Organics (as -CH2) － 3600 3000 2400 1800 1620 1440 1260 1260 900 < 900

Salicid ation contact-acids
180/50 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

(as Cl-, E = 1 ¥ 105 )

Salicidation contact-bases
13000 40 32 24 20 16 12 10 4 < 4 < 4

(as NH, E = 1 ¥ 106 )

Dopants (P or B, As Sb) 0.1* < 10 < 10 < 10 < 10 < 10 < 10 < 10 < 10 < 10 < 10
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圖 1.

美國半導體廠無塵室中氨和胺

的濃度範圍。

廠的無塵室進行調查，結果發現在無塵室內的空氣

中，約 80% 的半導體廠其氨 (包含 NH4

+) 的濃度在

750－10,000 pptM；胺的濃度則所有調查的半導體

廠均控制在 100 pptM 以下；至於 NMP 的濃度，則

有 90% 的半導體廠控制在 100－750 pptM 之間，

其調查結果如圖 1 所示
(10)

。

工研院環境與安全衛生技術發展中心對國內多

家半導體廠和光電廠無塵室的調查結果，顯示大部

分無塵室內的環境空氣中氨 (ammonia) 的濃度都保

持在 1 ppb 以下 (圖 2)；至於銨 (ammonium) 的濃度

則大部分控制在 1 mg/m3
以下 (圖 3)。

三、MB對半導體良率的影響

無塵室中 MB 的來源包括製程化學品的逸

散、無塵室內的工作人員、無塵室的建築材料、經

由外氣補充口 (make-up air handlers) 吸入的污染外

氣 (outside air)，甚至於無塵室使用的乳膠手套都

會釋放微量的氨和有機胺 (amines)。Kishkovich 和

Larson(11)
在其研究中發現，無塵室中工作人員的身

體和吐氣會釋放出高濃度的 MB，在無塵室中量測

五個成人的腋窩，顯示 MB 的濃度由 80 ppb (女性)

到 3800 ppb (有抽煙習慣的男性)；不抽煙的男性其

AMMONIA IN CLEAN ROOMS
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圖 2.

台灣半導體廠無塵室中氨的濃

度。
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MB 的濃度為 100 ppb 和 850 ppb，抽煙者的 MB 濃

度則高達 2400 ppb 和 3400 ppb。呼吸所吐出的 MB

濃度則分別為 40 ppb (女性)，到抽煙者的 800 ppb

以上。

MacDonald 等 (12)
發現晶片暴露於濃度 15 ppb

之有機胺超過 15 分鐘，即會改變 0.25 mm 製程之

晶片的顯影線寬。Kishkovich 的研究顯示晶圓暴露

在不同濃度下，即使是很短的暴露時間，也會造成

晶圓的缺陷 (如圖 2 和圖 3)(13)
。

Kishkovich 和 Larson 進一步針對無塵室內的工

作人員和乳膠手套所產生的有機胺污染物對晶圓顯

影製程的影響進行研究，實驗以 250 nm、260 nm、

280 nm、300 nm 和 320 nm 等不同線寬，經曝光機

台曝光之後由工作人員依據標準程序移至下一製

程，在無塵室環境中有機胺的背景濃度約為 2－4

ppb 的條件下，250 nm 和 260 nm 的線寬產生致命

的缺陷 (killer defects)。圖 4 至圖 6 顯示 Kishkovich

和 Larson 的研究結果
(11)

。

四、量測分析技術

當半導體製程技術的發展趨向微型化的同時，

製程環境中隨空氣流動的分子污染物 (AMCs) 對製

程的影響，就變得不可忽視。然而，不論半導體廠

如何努力於控制以避免各種 AMCs 進入其製程環

境，但由於 AMCs 的來源種類複雜而多樣，從製

程化學品到工作人員和無塵室的建築材料，甚至於

本身的製程廢氣經處理後排放到大氣中，經外氣補

充口 (make-up air handler) 再吸回進入無塵室，都

是無塵室中 AMCs 的來源。因此在無塵室中的

AMCs 幾乎是無法避免的，因此差別在於 AMCs

污染源的控制情形而有不同的濃度存在。

然而，因為氨和有機胺對晶圓的毒害，即使是

在相當低的濃度下，短時間的暴露也足以造成晶圓

AMMONIUM IN CLEAN ROOMS
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圖 3.

台灣半導體廠無塵室中銨的濃

度。

圖 4. 暴露在 8－10 ppb 濃度的有機胺所造成的晶

圓缺陷。
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產生致命的缺陷。Omnisens 的研究顯示曝光製程

後的晶圓暴露在 4  ppb 之氨的環境下，只要 10 分

鐘就會產生嚴重的 T-topping 缺陷 (圖 7)(14)
。

根據 ITRS roadmap 及 SIA SEMATECH 對半導

體技術發展的生產環境 AMCs 之標準建議，隨著

製程技術由 0.25 mm 演進到 0.13 mm 甚至到奈米級

(< 100 nm) 時，以大小為 10－30 Å (10–10 meter) 的

污染氣體分子，在 ppb 甚至於 ppt 的濃度都足以造

成產品的致命缺陷。然而，製程良率的管理與加

強，不在產品缺陷發生後的 AMCs 分析和污染原

因追查。積極的良率管理，在於隨時瞭解無塵室的

空氣品質狀況，因此直讀 (real-time)、連續的分析

技術也成為半導體廠對監測技術的最迫切需求，同

時也是監測分析儀器廠商競相研發的重點。

目前現有的氨和有機胺分析技術，具備直讀、

連續監測功能，且儀器的偵測靈敏度又能達到

ITRS、SEMI 等機構建議的次 ppb 濃度標準，依據

其分析原理主要有 IC、CL 和 IMS(15)
。IC 的分析通

常需要搭配採樣設備將空氣中的污染物捕捉下來，

再送進 IC 分析其濃度；IC 技術的採樣設備通常是

用衝擊瓶 (impinger) 接一個採樣泵浦 (pump)。嚴格

來說，IC 並非歸類為直讀監測儀器，因為 IC 無法

進行連續分析，一個樣品從採樣、分析到結果報告

大約需要數十分鐘。目前有部分 IC 儀器廠商正研

發技術以克服 IC 的技術限制。

化學發光 (chemiluminescence, CL) 是依據化學

反應而發光的程序。CL 技術早在 1960 年代即用在

偵測低濃度的 NO，經技術的研發改良之後，目前

用於偵測空氣中所有含氮的化合物。改良後的 CL

圖 5. 暴露在 24 ppb 的有機胺 11 分鐘後的 T-

topping。 圖 6. 不同線寬暴露在工作人員所產生的有機胺所

造成的晶圓缺陷。

圖 7. 晶圓暴露 4 ppb 氨環境下的 T-topping。

No delay
10 minutes

delay
20 minutes

delay
40 minutes

delay
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偵測 NO 的原理乃藉由偵測激化之 NO2

*
所發出的

光；空氣樣品除了氮氣之外，先經過一個轉換器轉

換成 NO，NO 樣品再導入反應腔中和臭氧產生器

所產生的臭氧混合之後反應產生 NO2

*
，再偵測

NO2

*
激化所發出的光，就可以藉此偵測 NO 的濃

度。至於偵測鹼性物質的方法，則藉由在轉換器前

的鹼性物質濾網，將鹼性物質過濾掉，最後比較濃

度的差值即可算出含氮的鹼性物質包含氨、有機胺

和 NMP。然而 CL 的技術限制在於無法區分氨、

有機胺和 NMP，只能將分析結果定性為 MB。

離子電泳光譜儀 (ion mobility spectrometry,

IMS) 廣泛地使用於環境污染監測、軍事偵測 (生化

戰劑和炸藥) 和機場的安全檢查 (炸藥) 等等
(15, 16)

。

IMS 是一種離子化的時間飛序 (time of flight) 技

術。空氣污染樣品之離子化的過程基本上是先在樣

品中加入一特定的反應物，在常壓下，反應物經由

輻射源 (63Ni & americium 241，另有使用 3H) 離子

化後，和離子化的污染樣品分子經多次碰撞而交換

電荷以使不同濃度和離子達到平衡。離子化的分子

通過一個 ion shutter 進入一個帶電場的飄移腔 (drift

chamber)，在飄移腔中的另一端則導入一和電場方

向相反的飄移氣體，離子依據其大小而非質量，飄

移向位於飄移腔尾端的偵檢器，較大的離子其飄移

的速度較慢，因此出現的時間也就較晚，如此決定

分析技術
IC IMS CL

差異性

實際偵測污染物 氨
氨和 NMP (兩個獨立

所有含氮鹼性物質
監測器)

偵測極限 0.01 ppb 0.5 ppb 0.5 ppb

最大偵測範圍 500 ppb 200 ppb 20,000 ppb

干擾 低 高 低

區分氨和銨 無 有 有

氨－簡單
乾淨和只含有氨及

校正
有機胺－困難

NMP 的樣品－簡單 簡單
其他困難

有機胺的辨識能力 有 無 無

反應時間 20 分鐘 ∼ 1 分鐘 ∼ 1 分鐘

維修 複雜 單純 單純

連線的可靠性 低 高 高

操作區別 液體排放 輻射源 臭氧產生器

最佳使用領域 研發
洩漏偵測

製程監測
疑難問題調查

表 5.

含氮鹼性化合物分析技

術比較。

圖 8. IMS 分析原理。
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Drift Gas

Detector

Ion source

Electric Field (E)

1400

1200

1000

800

600

400

200

0
0                         10                        20                        30                40                        50

Drift Time (ms)

In
te

ns
ity



13科儀新知第二十六卷第一期 93.8

污染物濃度
(15-17) (如圖 8 所示)。IMS 使用上最大的

問題在於當量測不同的含氮鹼性物質，必須要添加

不同的反應物 (reactant)。IMS 和傳統質譜儀 (mass

spectrometry, MS) 之間最大的差別在於 IMS 以離子

大小分離混合物，而 MS 則依據化合物的質荷比

(m/z)。

針對含氮之鹼性化合物的分析，IC、CL 和

IMS 無疑是最普遍的技術，這三種技術的差異性綜

合如表 5 所示
(15)

。

五、結論

由於半導體廠無塵室內的微量空氣污染足以影

響製程和產品的良率，當製程良率無法達到成熟穩

定時，嚴重地就會延遲量產的時間，而因此造成的

財物損失更是難以估算。半導體廠越來越瞭解控制

生產環境之 AMC 的重要性，也因此，對監測分析

技術的需求，直接驅動儀器廠商投入更多的資源研

發直讀、連續、高靈敏度且多樣性的監測分析儀

器。當然，高科技產業對監測分析技術的需求，對

儀器設備的研發廠商而言，無疑地形成一股最佳的

驅動力量。相信在不久的未來，不只是針對含氮鹼

性化合物的監測分析技術，有更多、更好、更合乎

經濟效益的技術被開發出來，甚至包括 SEMI 建議

的其他 AMCs，如 MA、MC 和 MD，或是 2003

ITRS Roadmap 中新增加之表面分子污染物 (surface

molecular contaminants, SMCs) 的監測分析技術，也

都將陸續研發而實際應用於監控無塵室環境的空氣

品質，以滿足高科技產業的需求。
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