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最近の半導体工業を中心とした電子工業の著しい発展に伴い,量産性や経済効率向上などの

観点から,電子部品やそれに関連する素材は急速に微細化の途をたどっている｡また,各種金

属膜を分子,原子レベルで制御し,交互に積層超薄膜化したような,従来存在しなかったよう

な素材を用いて新しい高機能素子を生みだそうとする研究が盛んをこなりつつある｡素子の微細

化 また材料が超薄膜化してゆくこのような状況にぉいて,評価技術の中枢として分析技術が

ますます重要となってきている｡

しかし,分析試料の絶対量は,従来の化学分析法が対象としていたgオーダーから0.1-10

mgのミクロ量-と変化している｡また厚さ数10-数100nmの薄膜試料を取り扱うことも多

い｡したがって材料中の主成分分析にせよ,また微量成分分析においても従来の化学分析手法

をそのまま適用すること古まできず,試料の特殊な前処理法や,分析装置への導入法などを新た

に開発する必要がある｡

著者ほこのような状況のもとに,約12年前から電子部品材料を中心とした微少量試料に対し

て,主成分の精密測定や微量成分の定量に関する研究を行ってきた｡本論文はその成果をまと

めたものである｡

本研究は日立製作所中央研究所および名古屋大学工学部において行われた｡この間終始懇切
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鞭撞をいただくとともに,実験に際しては中央研究所分析センター長永田文男博士,元分析セ

ンター長林光男氏,同飯田進也博士,日立研究所主任研究員宇佐美勝久氏,名古屋大学工学部

三輪智夫博士,同平出正孝博士,元名古屋大学工学部(現在富士フイルム足柄工場)坂本武志

博士,日立茂原工場江沢正義主任技師,中央研究所橋本哲一博士,久我和夫博士,三谷英介主
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暗 号 表

CVD Chemical Vapor Deposition (気相化学蒸着法)

ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (電子分光法)

FEP Fluorinated Ethylenepropylene (半透明テフロン)

ICP Inductively Coupled Plasma (誘導結合高周波プラズマ)

IMA Ion Microanalyzer (イオンマイクロアナライザー)

MAsB Molybdoarsenic Blue (ヒ･モ1)ブデンブルー)

MIP Microwave lnduced Plasma (マイクロ波誘導プラズマ)

MSbAsB Molybdoantimonylarsenic Blue (ヒ･モリブドアソチモソブルー)

MR Mixed Reagent (錯形成用混合試薬)

PSG Phosphosilicate Glass (リンガラス)

TFE Polytetrafluoroethylene (白色テフロン)

ⅩMA X-ray Microanalyzer (Ⅹ線マイクロアナライザー)
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1本研究の意義

最近,半導体を中心とした電子工業の発展ほめざま

しいものがある｡それに伴い,量産性や経済効率の観

点から素子やそれに関係する電子部品は急速に微細化

の途をたどっている｡一例を半導体メモリーにとると,

囲1に示すようにその集積度ほ1970年に1kビット

のメモリーが発表されて以来,最近まではぼ年率2倍

の増大を達成してきた｡よって-素子あたりの大きさ

もそれに伴って年々小さくなってきている｡さらに大

容量化を達成するための研究として,三次元素子や分

子素子が有望視され,そのためにシリコン系材料,あ

るいは有機材料などの研究がなされている｡また,各

種の金属膜を分子,原子レベルで制御し,交互に積層

超薄膜化したような,従来存在しなかったような素材

を用いて新しい高機能素子を生み出そうとする研究が

盛んになっている｡素子の微小化,また材料が超薄膜

化していくこのような状況において,評価技術の中枢

として分析技術がますます必要不可欠となってきてい

る｡すなわち,電子部品は材料のわずかな紅成変化や

極微量の不純物の存在で,特性が大きく変化するので,

それらを正確に分析することほ新材料や高機能素子を

開発する上で非常に重要な技術となっている｡

しかし,素子や部品の微細化に伴って,分析対象と

なる試料の絶対量は,従来の化学分析法が対象として

いたgオーダーから0.1-10mgのミクロ量-と変化

している｡また,数10-数100nmの薄膜材料を取り扱

うことも多い｡したがって材料中の主成分分析にせよ,

また微量成分分析においても従来の化学分析手法をそ
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図1 MOSダイナミック形メモリーの集積度の年次推移
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のまま適用することは不可能であり,試料の特殊な前

処理法や,分析装置-の導入法などを新たに開発する

必要がある｡

電子部品材料に多くみられるような微少量の試料に

対する化学分析法を確立し,目的元素の絶対量を正確

に把握することができれば,材料特性の評価に非常に

有効である｡また正確な標準値を決定することにより,

近年微細な素子の分析法として用いられつつある物理

的計測手法の測定値の信煩性を大幅に向上させること

が可能となり,その意義はきわめて大きい｡

2 従来の研究

微少量試料の分析に関してほ, Korenmanが,ウル

トラミクロ分析に関する著書1)でmgレベル以下の試

料を扱う分析例を紹介している｡また, mg量の鉄鋼中

の微量の介在物2)や鉄さび微粒子3)の分析が行われて

いる｡川久保らはミクロスケールで抽出や拡散,密度

差などを利用する分離濃縮法を開発した｡また,その

ための器具,装置などについても考案,研究し,微量

バナジウムや鋼の定量に応用している4)0

電子部品材料の分析に関してほ,試料が比較的多量

に使用可能なときは,前処理として濃縮法を併用した

化学分析法や,放射化分析法などの高感度な機器分析

法が使用されてきた｡一例を高純度ケイ素の分析にと

ると,バルク分析の場合はよく放射化分析法で不純物

が定量されている5)-7)｡また種々の濃縮法と組み合わ

せた発光分光分析法によっても分析されている8)-10)｡

しかし,最近特に問題となっている薄膜などの微少

試料や微細な素子そのものの分析に関しては,試料重

量がmgオーダーあるいはそれ以下のミクロ量である

ため,通常の化学的前処理が困難な場合が多い｡そこ

で最近電子線,イオン線,またⅩ線などをプローブと

する物理的な計測手法がしだいに用いられるように

なってきた｡イオンマイクロアナライザー(IMA)に

よりケイ素中のn型ドープ剤の深さ方向濃度分布が

測定されている11)｡しかし,これらの物理的な計測手法

では,定量性の面から考えると,相対的な濃度変化の

計測が主であり,正確な標準試料が得にくいので絶対

値の定量については未だ問題を残している｡また,精
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度に関しても現状でほ十分といえない｡これらの分析

法の正確さや精度を向上させる上からも,化学分析法

で正確な定量値を提供することが重要と考えられる｡

微少な電子部品材料に対して化学分析法で絶対値を

正確に把握することを試みた例はそれほど多くない｡

シリコン半導体中のド-パントの分析を例にとると,

ポーラログラフィー12)や吸光光度法13),また原子蛍光

分析法14)･15),原子吸光分析法16)を用いた例などがある

が未だ十分検討されているとはいえない｡

3 本研究の概要

本研究でほ,吸光光度法,原子吸光法,またⅩ線マ

イクロアナライザー(ⅩMA),IMAなどを用いて主成

分の精密な定量法を検討するとともに,マイクロ波プ

ラズマ(MIP),誘導結合高周波プラズマ(ICP)発光

分光分析法を用いる微量成分分析法に関する検討を併

せて行った｡まず従来より広く研究されており,精度,

正確さに優れている吸光光度法の応用を検討した｡試

料ほ始めに半導体素子の表面保護膜やリンの拡散源と

して広く用いられているリンガラス膜17)(Phos-

phosilicate Glass,以下PSG膜と略す)を選び,膜中

のリン濃度を正確に定量することを目的として研究を

進めた｡ PSG膜は化学蒸着法により半導体基板や素子

上に蒸着された厚さ数100nmの薄膜であり,その重

量は直径2インチのシリコンウニ/､一に蒸着されたも

ので1-2mgである｡試料が少ない場合ほ特に汚染を

さけるため,化学的な前処理操作はできるだけ簡便に

する必要がある｡しかし従来のモリブデンブルーを用

いる吸光光度法18)では,共存するケイ素の影響のた

め,溶媒抽出などの分離操作が必要不可欠となってい

た｡そこでGoingらがその生成機構などについて詳細

に調べているリソーアンチモン-モリブデン系三元-

テロポリ錯体19)について着目し,PSG膜中のリンの分

析-の応用を検討した｡その結果この錯体はケイ素が

リンの1000倍量存在してもリンの定量に影響を与え

ないことを見いだした｡そして抽出操作なしでPSG

膜中のリンを簡便に,かつ2%以下の高精度で定量で

きる分析法を開発した｡

次に,ヒ素についてもリソと同様の三元錯体を生成

すると予想し,生成条件や錯体の組成等を詳細に検討

した結果,リンの場合と同様に安定なじ素-アンチモ

ンーモリブデン系の三元-テロポリ錯体を生成するこ

とを見いだした｡そこで半導体用二酸化ケイ素薄膜試

料中に拡散されたヒ素の定量に応用した｡その結果,シ

リコン基板にAs十イオンをイオン打込みし,その後酸

化膜を生成する半導体プロセスにおいて,従来測定す

ることが難しかった酸化膜中に取り込まれるヒ素の量

を正確に把握することが可能になった｡

続いてより微量のリソの分析のために種々の分析法

を開発し, PSG膜試料の分析に応用した｡まず上記の

リソーアンチモンーモリブデン系三元-テロポリ錯体

を有境溶媒を用いて抽出し,アンチモンまたほモリブ

デンをフレームレス原子吸光法で定量することによ

り,リソを高感度で定量できる関接定量法を開発した｡

また, PSG膜と共によく用いられている半導体表面

保護膜として窒化ケイ素薄膜20)があるが,その組成を

正確に定量することは, PSG膜の場合と同様に重要な

課題であった｡そこで化学分析法による定量法の開発

を試みた｡ケイ素は吸光光度法,窒素についてはアル

カリ溶融した後アンモニアに変換し,イオン電極法に

よる定量を検討した｡その結果, 2-3%の精度で各元

素を定量することが可能となった｡

次に酸化物陰極の基体金属と金属酸化物の間に生成

した1mg以下の極微量中間生成物中のニッケル,タ

ングステン,ジルコニウムの定量を検討した｡基体金

属との分離についてほ,試料全体を電極とし,基体金

属のみを電解により除去する手法を考案した｡ニッケ

ルについてほ原子吸光法,タングステン,ジルコニウ

ムについては吸光光度法を用いて定量した｡その結果,

中間生成物の主成分は基体金属の主成分であるニッケ

ルであり,他に10%-20%のジルコニウムの酸化物が

存在することがわかった｡

また,より微小な領域について正確な組成を求める

ためにはさらに高感度な分析手法の開発が必要となる

が,マイクロプローブテクニックの応用として,絶対

検出限界の非常に低いⅩMAを検出器として利用す

る新しい手法について検討した｡この方法は, PSG膜

を溶解した溶液を直径10-100/Jmのシリコンウニ

--上の微小な溝中に,自作した特殊なテフロンプ

ローブを用いて誘導し,蒸発乾回する｡その後,溝中

の残さをⅩMAで分析することにより,絶対量1ngの

リンの定量を可能とした｡

次いで,さらに感度の高いIMAを用い, PSG膜中

のリンを定量することを試みた｡前記した吸光光度法
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によりリソを定量した試料を標準試料として用い,好

結果が得られた｡次に定量したリン濃度とPSG膜の

吸湿性との関係を調べた｡更に膜の吸湿性を減少させ

るための熱処理条件と,その際のリソ濃度の減少につ

いても考察を加えた｡

次に大気圧下でのアルゴンプラズマを光源とした発

光分光分析法の応用について論じた｡一般に微量成分

の化学分析法としてはフレームレス原子吸光法21)が

広く用いられている｡しかしシリコン半導体のド-パ

ント(ドープ剤)としてよく用いられる元素であるリ

ン,ホウ素などについてほ主共鳴線が真空紫外域に存

在することなどから高感度な定量ほ難しい｡一方,莱

光分光分析法はリン,ホウ素などを高感度で分析でき

る分析手法の一つであり,加えて多元素同時分析が可

能である｡そこで本研究では微量成分分析法として発

光分光分析法,特に溶液試料を導入する発光分光分析

法を用いることにした｡

始めにマイクロウエーブによるアルゴンプラズマ

(MIP)を光源とし,フィラメソトの抵抗加熱を利用し

て〃1オーダーの微少量試料をプラズマに導入する手

法22)を使用した｡微量の試料の分解及び目的成分のマ

トリックスからの分離を微小スケールで行うことによ

り,高純度タンタル粉末10mg中のサブppmレベル

の微量銅を良好な精度で定量することができた｡

次にシリコン半導体材料の微量ド-パントの定量を

目的として,誘導結合高周波プラズマ(ICP)発光分光

分析法23)を用いた分析手法について種々検討した｡

ICP発光分光分析法は通常数mlの試料を必要とする

が,電子部品の分析には試料が多くとれない場合が多

いので,できるだけ少ない試料で分析できたはうが好

都合である｡そこでMIPの場合と同様にフィラメン

トの抵抗加熱を用いて〟1オーダーの微少量試料を導

入する手法を検討した結果,リン,ホウ素,ゲルマニ

ウムなどの定量が極めて高感度で行えることがわかっ

た｡なかでもリン,ホウ素は絶対量として,敬-100pg

レベルの定量感度があった｡そこでこのフィラメソト

による試料導入-ICP発光分光分析法を用いて,最近

太陽電池や撮像管材料として非常に注目されているア

モルファスシリコン中に微量ドーピングされたホウ素

を定量することを試みた｡その結果,従来のICP発光

分光分析法では不可能であった数mg量の薄膜(厚さ

約2JJm)中のppmレベルのホウ素の定量が可能と

なった｡

次に本手法を用いて,半導体用シリコンウニ/､-中

にイオン打込みによりドーピングされたリソの,基板

表面からの深さ方向濃度分布を正確に求める検討を

行った｡前処理として,試料表面に陽極酸化法により,

30-50nmの二酸化ケイ素薄膜を生成させる｡次にこ

の薄膜のみをエッチングし,微少量まで溶液を濃縮し

て試料とした｡このプロセスを繰り返し行い,試料中

のリソを定量することにより,深さ方向分解能30-50

nmでシリコンウニ--中の1×1018atoms/cm3まで

のリンの拡散プロファイルが得られた｡
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第1章 リンーアンチモンーモリブデン系三元

ヘテロポリ錯体を用いる吸光光度法による

半導体用リンガラス膜中のリンの定量

1.1緒 看

シリコン半導体製造の分野においてほ,シリコンプ

レーナ技術と通称される技術により大量のトランジス

ター, IC,LSIなどが製造されている｡これはn型また

はp型のケイ素を基板とし(シリコンウニ--),その

上から異種の不純物(ドーバソト)を順次拡散して大

量のトランジスターなどを作る技術である｡n型,p型

基板を形成させる代表的な不純物として,それぞれリ

ソおよびホウ素が挙げられる｡そして,その微量存在

量が半導体特性に大きな影響を与えている｡特にリン

はシリコン半導体製造プロセスにおいて,電極間の絶

縁膜,表面保護膜,またリンの拡散源などとして広く

使用されるリンガラス(里hospho卓ilicate旦1ass,以下

PSGと略す)膜の主成分として重要な元素である｡し

たがって,リンガラス膜中のリンの存在量を正確に把

握することほ,シリコン半導体製造プロセスにおいて

極めて重要な課題となっている｡

PSG膜はシリコンウニ--上に気相化学蒸着法

(CVD法)により蒸着されたわずか数百nm程度の薄

膜であり,その重量は,ウニ--の大きさにもよるが,

直径約5cm(2インチ)のウニ/､-で2-3mgである｡

このような微小試料の分析では,これまでのマクロ量

試料の分析と異なり,試料の取り扱いや前処理などに

特別の注意が必要となる｡また試料量が少ないので実

験わ繰り返し数が限られることもあり,これまで研究

された手法より更に高精度な分析法を確立する必要が

ある｡これまでPSG膜中のリソの分析は品質管理的

に蛍光Ⅹ線分析法により分析された例1)はあるが,正

確な標準試料を用意できないなどの問題があり,必ず

しも十分な結果が得られていなかった｡蛍光Ⅹ線分析

法や,他の物理分析法のために正確な標準試料を提供

する上でも,精度の優れた化学分析法を用いた定量法

を開発する必要がある｡

リンの化学分析法に関してほ,微量元素の定量法と

して広く用いられている原子吸光法の場合,主共鳴線

が真空紫外領域に存在するため,十分な感度が得られ

ない等の問題がある｡現状ではリソの分析は吸光光度

法が最も良く研究,実用化されている｡なかでもリン

とモリブデンが結合した黄色錯体(-テロポリ錯体)と

それを還元した青色錯体(リンモリブデンブルー錯体)

を利用する方法ほ良く知られている｡特にリソモリブ

デンブルー錯体を用いる方法ほ,高感度であり, 〟g

オーダーのリンの検出,定量が十分可能であることか

ら, PSG膜中のリンの定量に応用できると考えられ

る｡表1.1に主なリソモリブデンブルー法を示す｡し

かしこれらの方法では研究者によって推奨されている

発色条件ほかなり異なっており,そのいずれの方法が

最も優れているかは定かではない｡それほ発色に際し

ての重要な因子と考えられる-テロポリ錯体および-

表1.1リソモリブデンブルー吸光光度法によるリソの定量例

慧諾 抽出溶媒 酸漂)度検(HpER)界備 考 文 献

塩化スズ(ⅠⅠ) n-プチルアルコ- 0.5 -1.2 10 安定性にやや欠ける｡共 番号2

ル+クロロホルム (硝 酸) 存物の影響が少ない｡

塩化スズ(ⅠⅠ) n-プチルアルコール o.85 1 n一プチルアルコールの 番号3

(硫 酸) 水との相互溶解度の問
題｡

硫酸ヒドラジン アセトフェノンまたほ 0.85-1.1 0.1 還元時に加熱を要する｡ 番号4, 6

i-アミルアルコール (硫 酸)

塩化スズ(ⅠⅠ) トプチルアルコール 1.0 10 i-プチルアルコールと水 番号5

(過塩素酸) との相互溶解｡
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テロポリプルー錯体の生成,還元などについての詳細

な反応機構などが十分に研究されていなかったことに

よるものと考えられる｡

高精度定量のためにほ,上述の錯体の生成およびそ

の反応機構などについて調査検討を加え,最良の分析

法を確立する必要がある｡また,通常のモリブデンブ

ルー吸光光度法においては, PSG膜中に共存する主成

分の一つであるケイ素がリソと同様に-テロポリ錯体

を生成するところから,正の妨害を与えるので,溶媒

抽出などの特別な分離操作が必要である｡そのため分

析操作が繁雑となり,誤差がほいりやすくなる｡また,

還元剤として硫酸ヒドラジンを用いる方法4)では加熱

が必要であり,反応速度が温度に依存するところから,

実験条件を厳密にコントロールしなければならず,分

析誤差がはいりやすくなる｡信頼性の高い分析法を確

立するためには,以上のような問題点の少ない方法に

ついて検討する必要がある｡

最近, Goingらはリソーアンチモンーモリブデンの

三元系-テロポリ錯体(PSb2Mol｡040)に関して詳細

な研究を行っており,錯体が常温で生成すること,普

た酸濃度とモリブデン酸塩濃度に関連した安定な発色

領域を明らかにした7)｡そこで,本研究では-テロポリ

プルーの生成に閲し検討を加え,三元錯体の生成に基

づく信板性の高いPSG膜中のリソの分析法の確立を

目的とした｡また,リンの定量に影響を与える諸要因

について考察を加えた｡

1.2 試 薬

(1)リン標準溶液(1mg/ml):特級リン酸二水素

カリウム(関東化学製)4.395gを精秤し,脱イオン水

に溶解し, 11に希釈した｡標準溶液は使用時に適当な

濃度に希釈して用いた｡

(2)各種元素の標準溶液:ケイ素,ヒ素,ゲルマニ

ウムについてほ関東化学製原子吸光分析用標準試薬(1

mg/ml)を希釈して用いた｡

(3)錯体生成用混合試薬:特級Na2MoO4 ･ 2H20

(MERCK社製)2.12gを脱イオン水150mlに溶解し,

濃H2SO4 (MERCK社製, Suprapur) 20.8mlを加え

る｡つぎに特級酒石酸アンチモニルカリウム(関東化

学製特級試薬を再結晶したもの)0.334gを加え,溶解

後250mlに希釈した｡

(4)アスコルビン酸1%溶液: MERCK社製Zur

analyseアスコルビン酸0.25gを脱イオン水で25ml

に希釈して用いた｡(本試薬は使用日ごとに作成する必

要がある｡)

(5)フェノールフクレイソ1%アルコール溶液

1.3 装 置

(1) 日立333型分光光度計, 10mm石英セル

(2) メトラ一社製M5型ミクロ天秤

(3) 日立ⅩMA-5型およびHXM-2Ⅹ型Ⅹ線マイ

クロアナライザー

1.4 定量操作および精度に影響を与える諸

要因の検討

図1.1に本分析法の定量操作を示す｡シリコンウニ

--を秤量し, PSG膜を5%フッ化水素酸で溶解し,

再度シリコンウエノ､-を秤量してその重量差をPSG

膜の重量とする｡溶液は過塩素酸1mlを加えて白金る

つぼで白煙処理し,過剰のケイ素を四フッ化ケイ素と

してほとんど蒸発させるとともにリンを完全なオルト

リン酸の形にする｡水酸化ナトリウムで中和の後,混

合試薬0.5mlを加え,リソーアンチモンーモリブデン

の三元-テロポリ錯体を生成させる｡錯体は1%アス

コルビン酸0.2mlを加えて還元して-テロポリプ

ルー錯体とし, 5mlに定容し, 10分後に710nmの吸

光度を測定する｡

温度変化による影響についてはウォーターバスで温

度をコントロールして発色させた｡共存元素の影響に

ついてはそれぞれケイ素,ヒ素,ゲルマニウムの一定

リンガラス険試料(険厚約数百nm)

フッ化水素酸

シ1)コンウエハー

塩素酸白煙処理

酸化ナトリウム溶液

令試薬

スコルビン酸

吸光度測定(710nm)

図1.1定量操作
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量を加えてリンの分析の場合と同様な操作を行い,そ

の発色状態を調べた｡正確度に関してほ,リン化ガリ

ウムを精秤後王水で溶解し,その一定量を採取して本

分析法により,リソを定量した｡ PSG膜の吸湿性につ

いては,水を入れたデシケ一夕-中に一昼夜保存して

その前後の重量変化をミクロ天秤で測定した｡P205と

して10mol%のPSG膜については,含有する水分量

を質量分析計で900℃まで加熱することによって測定

した｡膜の表面状態については, Ⅹ線マイクロアナラ

イザー,および走査型電子顕微鏡(SEM)で観察した｡

また0.5%水酸化ナトリウム溶液でエッチングした試

料についても観察した｡

1.5 12リンモリブデン酸の最適な生成条件

-テロポリプルーの生成ほ一般に12リンモリブデ

ン酸(PMo120｡｡)の還元に基づくとされている｡ここ

でほこれまで研究された実験条件の中で,酸および試

薬濃度についての検討および追試を行った結果を述べ

る｡

12リンモリブデン酸の生成とそれに続く還元を含

めた全過程における最適な生成条件を検討した文献を

総合してみると,酸濃度については0.ll-1.ON,モリ

ブデン酸塩濃度についてほ, 15-100mg Mo/100ml

の範囲で錯体が比較再現性良く生成するようである｡

しかし,最近Going7)らは-テロポリプルー錯体の発

色安定域に関して溶液中の水素イオンとモリブデン酸

との濃度比がその重要な因子であると考え,最適な生

成領域は,モリブデン酸塩の濃度には無関係にある一

定の[H十]/[M｡0｡2~]のところにあるとし,その値を

実験的に70±10とした｡この値について追試を行った

ところはば一致した｡

1.6 還元剤

-テロポリプルー錯体を生成させるための還元剤ほ

前述の表1.1にも示したようにこれまで種々使用され

ている｡ここではその主なものについて考察した｡

(1)塩化スズ(ⅠⅠ)

塩化スズ(ⅠⅠ)杏-テロポリプルー錯体を生成させる

ための還元剤として用いる方法は,反応の鋭敏なこと

から多くの使用例が見受けられ2),3),6),9),10),微量のリン

の分析に適しているといえる｡しかし,精度や安定性

に問題が残り,一応の再現性ほ期待できるものの,実

際の分析過程が複雑になるにつれてやや不安の残る還

元剤といえる｡

(2)硫酸ヒドラジン

この還元剤も古くから使用されており,宮本6)らは

良好な再現性を得ている｡しかし,還元に加熱を必要

とすることから操作がやや煩雑になる傾向がある｡

(3) 1-7ミノー2-ナフトールー4-スルホン酸

いわゆる1.2.4一酸を用いると常温で還元が進行す

ることから広く用いられており, SinslO)らは硫酸ヒド

ラジン,塩化スズ(ⅠⅠ),ヒドロキノンなどに比べても還

元力ほ劣らず, 5分間で還元が終り,呈色も安定である

として推奨している｡

(4)アスコルビン酸

最近ではアスコルビン酸が-テロポリ酸の最も良い

還元剤であるといわれている7)Ill)｡しかし,この還元剤

ほ硫酸ヒドラジン同様還元速度が遅いため加熱を必要

とし,温度の因子により,ともすると精密定量が難し

くなるきらいがあると考えられる｡一方,リソーモリ

ブデンの系にアンチモンを導入すると還元速度が増

し,常温で発色することが知られている｡この系の詳

細については次節で述べる｡

1.7 三元系-テロポリプルーの生成

1962年にMurphy12)らほモリブデンブルー法によ

るリソの定量の場合に,還元速度を増すためにアンチ

モン(ⅠⅠⅠ)の導入を提案し,以来U.S.Environmental

Protection Agencyの排水中のリンの標準分析法とし

て広く用いられるに至っている｡その後Going7)らほ

アンチモンが存在するときとしないときでの-テロポ

リプルー錯体について検討し,その生成曲線ほ本質的

に一定の[H+]/[M｡0｡2~]のところで同一とした｡そ

の結果,アンチモソはおそらく還元速度が増すように

-テロポリ酸の構造を変えるか,アスコルビソ酸から

モリブデン化合物への電子の移動を促進する作用をな

すと考えられている｡また-テロポリプルーの構造を,

スペクトル解析と元素分析によりPSb2Mol｡0｡｡と推

定している7),ll)｡

以上の検討結果により, PSG膜中のリソの分析にほ

常温で発色する安定な錯体と考えられる, Goingらの

推奨するリソーアンチモソーモリブデン系の三元-チ

ロポリ錯体を用いることとし,以後の実験を進めるこ

とにした｡
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1.8 温度による影響および経時変化

三元錯体ほ常温で生成するが,周囲温度の変化に応

じてその生成量が変化すると,定量誤差の一因となる｡

図1.2ほリン1.2/Jgを含む溶液を発色させ,その吸光

度の変化を時間と共に測定したものであるが, 15℃

-25℃の間で,ほとんど吸光度ほ変化しない｡また生

成した錯体ほ非常に安定で1時間経過しても吸光度に

変化はみられなかった｡

1.9 共存元素の影響

従来,広く使用されてきた塩化スズ(ⅠⅠ)を還元剤と

してリンモリブデンブルー錯体とし,定量する方法は,

図1.3に示すようにリンと同様に-テロポリ錯体を生

成する元素,すなわちケイ素,ヒ素,ゲルマニウムな

どの影響を受ける13)｡三元錯体をアスコルビン酸で還

髄3二･.2l≡
oil:,2f

i
＼
bD

≡

顔
哩

.＼
iト

ト

吋

D_ 25℃

0 )0 20 30

経過時間, min.

図1.2 温度による影響

0.5 l.0

酸濃度, N

図1.3 塩化スズ(ⅠⅠ)還元剤による発色領域14)

Ⅰ,ケイ素およびゲルマニウム

ⅠⅠ,リソおよびヒ素(Ⅴ)

元する本法において同様な実験を行った結果,ケイ素,

ゲルマニウムほ全く発色しないことを見いだした｡図

1.4に示すようにヒ素(Ⅴ)だけがリンと同様に発色し,

妨害となる｡また,図1.5に示すようにヒ素(ⅠⅠⅠ)ほリ

ンの10倍量まで,ケイ素は1000倍量以上共存しても

リンの定量に影響を与えないことがわかった｡

1.10 再現性および正確度

PSG膜を溶解して得られた試料溶液を希釈後,その

5mlを分取し,本分析法で繰り返し定量した場合の繰

り返し精度を求めた｡表1.2にその結果を示す｡リソと

-E
iiZ5

b8

≡

磨
撃

.＼
(ト

ト

〟

0

0 0.2 0.4 0.6

酸濃度, N

図1.4 本法(三元錯体-アスコルビソ酸還元)による発色

領域

A.ヒ素(Ⅴ)

B.リソ

C.沈殿生成領域

o o. 2 2 2 0 2CX)

共存元素濃度, 〃g/ml

図1.5 共存元素の影響

リソ0.2ppmに添加

○,ヒ素(ⅠⅠⅠ)

△,ヒ素(Ⅴ)

×,ケイ素
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表1.2 繰り返し精度

試 料 1 2 3 4 5 標準偏差 変動係数(%)

定量値

(〝g)
1.37 1.40 1.36 1.35 1.41 0.026 1.9

して約1.4JJgの定量において,変動係数ほ1.9%で

あった｡また本法の検量線にはリンの標準溶液として

リソ酸二水素カリウム(KH2PO｡)を用いているが,そ

の正確さを確かめるため,組成の一定なリン化ガリウ

ム(Gap)標準試料を用いてその一定量を精秤し,計

算によるリソの含有率を真値として本法による分析値

と比較した結果, ±2%以内で一致した｡

1.11空試験値,検量線および検出限界

空試験値が高いと定量感度および定量精度が低下す

るので,できるだけ小さい方が望ましい｡本研究では,

試薬はすべて特級品以上を用い,また比較的純度の

劣っていると思われる酒石酸アンチモニルカリウムに

ついては再結晶して使用した｡その結果,全操作にわ

たる空試験値を吸光度として0.001程度と十分に低下

させることができた｡

検量線ほ図1.6に示すように,最終発色液量を5ml

とした場合,リンとして0.5/Jgから4/Jgの範囲にわ

たって良好な直線関係が得られた｡なお,定量下限を

吸光度0.005に相当するリソの量と仮定すると,リソ

として0.05〟g (溶液濃度0.01ppm)であった｡

0 1 3 5

リン濃度, 〝g/5ml

図1.6 検量線

1.12 秤量精度

シリコンウニ--上のPSG膜は厚さが500nm程

度であり,その絶対量ほ2インチ¢のウニ--で1.5

-2mgである｡秤量はPSG膜の溶解前後の差をとる

ところから, PSG膜の絶対量が少ないと,その秤量誤

差が大きな問題となる｡本研究で使用したミクロ天秤

の精度ほ1g(1枚の2インチシリコンウニ--とほぼ

同重量)の秤量につきばらつきは10FLg以内であった｡

そこで, PSG膜の分析の場合ほ少なくとも1mg以上

ほ膜として存在する必要がある｡

1.13 リンガラス膜の吸湿性

PSG膜のように吸湿性があるとされているもの14)

ほ,空気中の水分との相互作用による重量変化が秤量

誤差となってリン分析値に大きな影響を与えることが

予測される｡そこでP205濃度として約10モル%の

PSG膜(通常半導体の分野で使用されているものは,

10モル%以下である｡)について質量分析計で含有す

る水分量を測定した｡なお,方法ほ柳沢らの測定法15)

に準じた｡その結果,膜生成直後にP205デシケ一夕一

に保存しておいたものと室内に一週間程度放置したも

のの間で有意差はなく,また水分の絶対量も重量とし

て1/Jg/mg PSG以下であった｡これは,リンの定量

の際に使用する天秤の精度および分析法の精度と比較

して十分小さな値であり, PSG膜中のリンを定量する

という立場からは問題にならない量と考えられる｡し

かし, 18モル%以上のPSG膜についてほ吸湿性が著

しいこと,さらにこの境界値がPSGの状態図16)の共

晶点である約18モル%に一致することを見いだした

が,その原因についてほ明確でなく検討中である｡ま

た熱処理によって架橋を促進し,ガラスの化学構造を

細密化することによって吸湿性を減少させることがで

きるが,その条件などについて検討した｡表1.3にその

結果を示す｡19モル%のPSG膜についてほ, 600℃で

窒素中で10分間加熱することにより,リソ濃度をほと

んど減少させることなく,吸湿性を減少させることが



去1.3
,Bjl.･処理温度とP｡05濃驚との媒】係〔I:
ルL㌔,窒素中1L).'7Jl問加塾.～

膜生弦直後
i ;]u熟せず･

6()()℃ 9(川℃ 11rlr)㍗

15.6 15.5 14.9 8.4

19.U 18.9 18.9 9.2

21.9 21.9 ZU.O 9.2

30.4 3O.1 22.2 9.4

できたo 7LLお21.9モルO/o, 30.4モル%の試料について

は600℃の加熱では不十分で, 90O℃まで加熱するこ

とが必要であり,その際若干のリン濃度の減少が見ら

ilわ,しかし通常用いられるPSG障二は19モルO/o以下

であることから.その場合は600℃の加熱で十分であ

ると思われる｡また.各濃度のPSG暁で1100℃の熱

処理に_17,-いて約9モル%にP205濃度が減少している

が.これほある特定な安定な相に移行したことを示し

ている｡

次に,吸湿Lた20モル%のPSG膜についてX経

てイタロ7ナライザー〔XMA)でリソのX線像を調べ

てJ71ると,囲1.7に示すようにリソが点在しているこ

と.また電子蔚倣鏡による観察でその部分がふくれ上

がっていることがわかった｡これはリンがある特定な

化学変化を受け,何らかの駆動力により移動したこと

を示しているo その原因は吸湿した部分とそうでない

部分のケミカルポテンシャルの差であろうと思われ

る｡

またPSG膜をX線回折,電子線回折により軌定L

たところ.いずれも結晶性は確認されなかった｡

1.14 リンガラス膜の不均一性

10モルO/.のPSG陰について0.5%水酸化ナトリウ

ム溶液で6O℃で川分間-･yチ./グし,その表面状態

を走査型電子顕微鏡(SEM)で観察したところ.まれ

に囲1.8に示すような柱状に溶解されずに残っている

部分があったo またケイ素のKα線による線分析を

ⅩMAで行ったところ,その部分でKα線強度が械･少

Lていた｡こ才1.は下地がシリコンウニ-ーであること

から柱状の部分はおそらく二酸化ケイ素の粒子で.坐

成時にすでかこ大きな粒子として存在しているものと思

ゴっれる｡ Lかし,全体のPSG膜に比較してその量ほわ

ずかであるので. PSG膜･-†コの全体のリン濃変の分析に

おいては問題ないものと思われる｡

しal SEM ,

I.;..A:電子･像 (b)同一場所におけるり-/の文禄腹

囲1.7 吸廻したリ./ガラス隈の表面代態とl)ン濃度の分

冊.I享さ:約5()Orlm.P20s濃度:約2Oモル%,隻

軌亘後よl)毒温で飽和水香気巾に一晩放置)

L呈【l.H -.I,+ングした試料のSEM像とSika線韻度､写
さ:約訓IITul, PzOs濃度:杓10モ′レL:yJ. ().5%水

敦(Lナト[,Fウム溶液て611℃で11】分間-･･Jテン?I_l･

1.15 PSG膜の構造

低温CVD-PSG膜の構造についてほ,陸中に五開化

ニリン(P205)が塊状に分布しているという報告17)が

ある｡しかし, 18モル%付近から吸濁が急激に起こる

こと.またさきに述べたようなXMA.電子線回折, X

線回折の結果および一般iこエッチング速度がリソ濃度

が高くなるに従って増すということなどから考える

と, PSG挟の構造として,高温で熟酸化により生成し

た構造1且)に近いもの.すなわち不完全な網目構造に1)

ソ酸基のついた一種の固体塩基のような構造を考える

ことが実験結果をよく説明しているようである｡さら

に詳しく調べるには.リソの存在状態についてESCA

などで測定してみる必要があるo しかし,本研究でほ

1)ソの正確な定量を目的としているので. PSG暁の構

造についての検討は今後の課題とLたo

1.16 確立したリン定量法の半導体プロセ

ス評価への応用

CVD炉においてPSG膜を製作する場合, 300

-400℃に加熱した基板上に窒素などの不活性ガスを

キャリアーとして.ホスフィンとモノシラン,酸素を
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導入し,基板表面上にPSGを生成させる｡半導体製造

プロセスでほ,異なったリソ濃度のPSG膜を生成さ

せる場合,ホスフィン濃度を目安として制御している

場合が多い｡そこで,特定のホスフィン濃度に対する

実際のリソ濃度を正確に調べるために,本分析法を用

いて異なった濃度で製作された膜のリソ濃度を定量し

た｡また異なった種類のCVD炉で製作されたPSG膜

についても分析した｡

図1.9にCVD炉におけるホスフィンガスの濃度と,

生成したPSG膜中のP205濃度を本法により定量し

た値との関係を示す｡ A-CVD炉においてはホスフィ

ン濃度に対応して,定量値と良好な直線関係が得られ

ており,値もばらつきは少ない｡それに対してB-CVD

炉ではそのような直線関係はみられず,同一ホスフィ

ン濃度に対してのばらつきも大きい｡またそのはらつ

きが分析精度をはるかに越えているところから,その

原因は炉自体にあると考えられる｡その後B-CVD炉

を詳細に調査した結果,反応ガスの流量バルブに問題

のあることがわかった｡

iモ

__ゝ

qJ

垂
碑
ミヨ
L｢)

(⊃
i:

o 1 5 10 15 20

ホスフィン濃度,モル%

図1.9 ホスフィン濃度とCVD-PSG膜中のP205濃度と

の関係
○, A-CVD炉

△, B-CVD炉

1.17 第一章の要約

シリコン半導体の表面保護膜として,また不純物と

してのリソの拡散源として広く用いられているリンガ

ラス膜中のリンの精密定量法を確立した｡アンチモソ

を含むリソーアンチモンーモリブデン系の三元-テロ

ポリ錯体を利用する吸光光度法が,共存するケイ素の

影響を受けないことを見いだし,リンガラス膜中のリ

ンの分析に非常に有効であることがわかった｡

そこで,この三元-テロポリ錯体を利用する定量法

を確立し,変動係数1.9%で実際試料に応用すること

ができた｡また,吸湿性など,材料自体の定量値に影

響を与える性質についても考察を加えた結果,熱処理

を加えることにより安定化させることができた｡確立

した定量法はリンを正確に,精度良く定量でき,半導

体の製造プロセスの評価に寄与した｡
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第2章 ヒ素-アンチモン-モリブデン系三元

ヘテロポリ錯体を用いる吸光光度法による

半導体用二酸化ケイ素薄膜中のヒ素の定量

2.1緒 看

電子部品材料において微量不純物の役割は非常に重

要であり,その含有率を正確に把握する必要がある｡シ

リコン半導体中に意識的に混入させる不純物(ド-パ

ント)として,よく用いられているヒ素については,電

気的に活性なものについてほ,四探針抵抗測定法1)-4)

やホール効果測定法4)-6)などで計測が可能である｡し

かし,シリコン結晶の中にイオン打込みによりヒ素を

打込んだ直後の試料などでほ,結晶格子の中にヒ素が

十分にはいりこんでおらず,電気的に不活性なものが

存在する｡すなわち電気的な測定では正確なじ素量を

計測することはできない｡このような場合,従来放射

化分析法4),7)-9)などで分析されてきたが,一般的な分

析でないことやコスト的な問題があり,化学分析法に

よる定量法の確立が,強く望まれていた｡

ヒ素の高精度かつ高感度な化学分析法としては, -

テロポリ錯体の生成に基づくモリブデンブルー吸光光

度法によるものが最も良く研究,実用化されている｡こ

れはモリブデン酸塩とヒ素(Ⅴ)との反応により生成す

る-テロポリ酸を適当な還元剤で還元し,生成するモ

リブデンブルーの吸光度を測定してヒ素を定量する方

法である｡還元剤としては塩化スズ(ⅠⅠ)10),ll),-イドロ

キノン12),硫酸ヒドラジン13)などが用いられている

が,そのうち生成したモリブデンブルーの呈色が安定

であることから,硫酸ヒドラジンが最も一般的に用い

られている｡しかし,完全に発色させるためにほ時間

をかけるか,あるいは加熱する必要がある｡ヒドラジ

ンの代わりにアスコルビソ酸14)もよく用いられてい

るが完全に発色させるためには硫酸ヒドラジンと同様

に加熱を必要とする｡先に第1章でほ,リンガラス膜

中のリンの分析に-テロポリ錯体の生成を利用する高

精度吸光光度法を開発した結果について述べた｡これ

ほリソーアンチモソーモリブデンを含む三元-テロポ

リ錯体が常温で生成することから加熱時の温度変化に

基づく誤差がないこと,また通常のモリブデンブルー

法では妨害となる共存するケイ素の影響が少ない,な

どの特徴があった｡ヒ素の場合についても,リンと同

様にアンチモンを含む三元系-テロポリ錯体を生成す

ることが予想されるが,詳細な研究はまだなされてい

ない｡そこで,本研究でほ,その生成条件,拒成およ

び共存元素の影響などを詳細に調べた｡その結果,リ

ンの場合と同様に錯体が常温で生成すること,また共

存するケイ素を含む試料の分析に適していることを見

いだし,二酸化ケイ素薄膜試料中のFLgオーダーのヒ

素の定量法を確立することができた｡

2.2 試 薬

(1)ヒ素(ⅠⅠⅠ)標準溶液(1mg/ml):亜ヒ酸(小

宗化学製,特級)0.132gを1M水酸化ナトリウム溶液

10mlに溶解し, 1.5M硫酸で中和した後,水で100ml

に希釈した｡

(2)ヒ素(Ⅴ)標準溶液(1mg/ml):亜ヒ酸(小宗

化学製,特級)0.132gを1M水酸化ナトリウム溶液10

mlに溶解し, 1.5M硫酸10mlを加えて酸性とした

後,煮沸し,1%過マンガン酸カリウム溶液をわずかに

紅色を呈するまで滴下し,さらにしばらく煮沸した後

冷却し,水で100mlに希釈した｡

(3)リン標準溶液(1mg/ml):リソ酸二水素カリ

ウム(関東化学製,特級)0.440gを水に溶解し, 100ml

とした｡

(4)その他の元素の標準溶液:ケイ素,ゲルマニウ

ムについては関東化学製原子吸光分析用標準試薬(1

mg/ml)を用いた｡

(5)錯体生成用混合試薬(Mixed Reagent,以下

M･Rと略す) :モリブデン酸ナトリウム(MERCK

製, GR) 2.12gを水150mlに溶解し,硫酸(MERCK

製, Suprapur) 22.9mlを加える｡次に酒石酸アンチモ

ニルカリウム(関東化学製試薬を再結晶法により精製

したもの)0.334gを水25mlに溶解して加えた後,水
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で250mlに希釈した｡

(6) アスコルビン酸1%溶液:アスコルビソ酸

(MERCK製, GR)0.25gを水で25mlに希釈した｡(本

試薬は使用のつど調整する必要がある)

(7) 0.1%過マンガン酸カリウム溶液

(8)二酸化ケイ素粉末:小松電子金属製Optical

Grade SiO2

(9)水その他:水ほすべてミリポア社製スーパー

Qにより精製したイオン交換水を用いた｡またその他

の試薬ほすべて特級品を用いた｡

2.3 装 置

(1) 日立333型分光光度計, 10mm石英セル

(2) ギルソン･マイクロピペットP-200 (20-200

メ(ド

2.4 定量操作

図2.1に本研究で確立した定量操作を示す｡シリコ

ンウニ-- (厚さ約0.3mm)上に生成した二酸化ケイ

素薄膜(厚さ数百nm,面積数cm2)を2.8Mフッ化水

素酸3mlで常温で100mlテフロン蒸発皿中で溶解す

る｡次に過塩素酸50JJl, 0.1%過マンガン酸カリウム

溶液3-4滴を加え,ホットプレート上で蒸発乾固す

る｡水1mlを加えて残さを溶解し, M.RO.4ml,続い

て1%アスコルビン酸溶液0.2mlを加え水で5mlに

希釈する｡ 15分後に730nmにおける吸光度を水を対

照として測定し,あらかじめ作製した検量線よりヒ素

含有率を求める｡

2.5 錯体生成条件

前章で論じたリソーアンチモソーモリブデン系の三

元錯体の生成条件についてはGoingらが詳細な研究

二酸化ケイ素薄膜試料(シリコンウエ--上, 400-600nm)

吸光度測定(730nm)

図2.1定量操作

を行っている15)｡それによると錯体ほある特定の酸濃

度対モリブデン酸塩濃度,すなわち[H+]/[MoO42~]-

70±10において安定生成領域(プラトー)が存在する

としている｡ヒ素(Ⅴ)ほリンと同様な-テロポリ錯体

を生成することが予想されたのでヒ素-アンチモソー

モリブデン系の三元-テロポリ錯体の生成条件を調べ

た｡結果を図2.2に示す｡ [H+]/[MoO｡2-]の値を変化

させるのには,硫酸とモリブデン酸ナトリウム溶液を

マイクロピペットを用いて種々の割合で加えて調整し

た｡次にヒ素(Ⅴ)の標準溶液の一定量を加えた後,ア

スコルビン酸を加え, 15分後に,生成した三元-テロ

ポリ錯体(Molybdoantimonylarsenic Blue,以下

MSbAsBと略記)の730nmでの吸光度を測定した｡

図2.2の結果はリソーアンチモンーモリブデン系三元

-テロポリ錯体の場合15)と似た傾向を示しているが,

リンを含む錯体の安定生成領域(プラトー)が[H+]/

[MoO42~]-70±10であったのに対して,本実験でほ

90±10となっている｡またモリブデン酸塩濃度につい

ては,リンの場合ほ0.0008-0.01Mの範囲でプラトー

が存在していたが,本実験の場合0.001-0.003Mと若

干範囲が狭くなっている｡しかし,実際の分析にあたっ

ては全く問題なく,十分実用的なプラトーを持ってい

ると考えられる｡

二酸化ケイ素中のヒ素を分析する際には,マトリッ

クスであるケイ素ほヒ素と同様な-テロポリ錯体を生

成し,妨害となることが考えられる｡そのような-チ

ロポリ錯体を生成しやすい元素との錯形成反応を抑制

するためには,ヒ素の生成のプラトー内で,できるだ

20 40 60 80 100 120 140

[H']/[MoO421

図2.2 錯体の生成曲線

ヒ素濃度: 16JJM,アンチモソ濃度: 160/JM,モ

リ ブデン濃度:(a) 8.41×10-4M;(b) 1.40×

10~3M; (c) 2.80×10~3M; (d) 8.41×10~3M
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け酸濃度を高くしてヒ素以外の元素との反応を遅らせ

ることが必要である｡そこで実験条件を[H+]/

[MoO｡2~]-94,モリブデン酸塩濃度2.80×10~3Mと

定め,以後の実験は連続変化法による実験を除いてす

べてこの条件で行った｡

2.6 吸収スペクトル

図2.3にMSbAsBおよびアンチモソを含まない錯

体(Molybdoarsenic Blue,以下MAsBと略記)の吸

収スペクトルを示す｡なお,ヒ素濃度ほ16JJM (1.2

ppm)とした｡ MAsBについてはアスコルビン酸添加

後3時間の吸収スペクトルであり,まだ室温では完全

に発色が完了していないので, 830nmにおける吸収

ピークは漸次増加しつつある｡MSbAsBは次節に述べ

るように,完全に発色が完了した時点,すなわちアス

コルビン酸添加後15分に測定している｡ MAsBの吸

収ピークは1個であるのに対し, MSbAsBは730nm

および860nm付近に二つのピークが観察された｡こ

の両ピークでほ共にランベルト-ベール則が成立した

ので,ヒ素の定量が可能であり,モル吸光係数ほそれ

ぞれ1.6×104, 2.0×104であった｡本実験の場合,使

用した分光光度計の光電子増倍管の感度特性の関係か

ら,精度の良い730nmを用いることにした｡

2.7 経時変化および温度の影響

図2.4はアスコルビン酸を加えて発色後, 730nmに

おける錯体の吸光度の経時変化を示す｡MSbAsBは常

温で完全に発色し,約11分後より一定の吸光度を示

し,以後1時間経過しても変化は見られなかった｡そ

こで以後の測定ほアスコルビン酸を添加してから15

600 700 800 900

波 長, nm

図2.3 吸収スペクトル

ヒ素濃度二16/JM;モリブデン濃度:2.80×10~3
M; [H十]/[M｡0｡2~]-94,(a) MSbAsB,アンチモ

ン濃度: 160〟M; (b) MAsB

0.2

主ゴ

ド

o.I

壁

5 10

時 間, min

図2.4 経時変化

ヒ素濃度: 0.8JJg/ml

15 60

o-○-○-0-

15 20 25 30 35

i且度, oC

図2.5 温度による影響

ヒ素濃度: 0.8/Jg/ml

分後に行うことにした｡また,発色時の周囲温度を変

えて15分後の吸光度を測定した｡結果を図2.5に示

す｡ 20-35℃の間で吸光度ははとんど変化しないの

で,通常の実験室中で発色,測定すればよいことがわ

かった｡

2.8 共存元素の影響

二酸化ケイ素中のヒ素を定量する場合には共存元素

はマトリックスとしてのケイ素のみを考えれば良い

が,他に-テロポリ錯体を生成しやすい元素であるリ

ン,ゲルマニウム,またヒ素(ⅠⅠⅠ)についても併せて

共存の影響を調べた｡結果を図2.6に示す｡リンはヒ素

(Ⅴ)と同様に発色し,妨害となるが,ゲルマニウム,ヒ

秦(ⅠⅠⅠ)は同量まで,ケイ素は100倍量存在してもヒ

素の定量に影響を与えないことがわかった｡本実験で

は試料をフッ化水素酸で溶解した後,過塩素酸と共に

加熱乾固する前処理を行っているので,大部分のケイ

素は4フッ化ケイ素として揮散すると予想された｡実

際に,二酸化ケイ素粉末5mgを定量操作に従って溶

解し,乾国後に残存するケイ酸をケイモリブデソイエ
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0.3

型 o.2

i

蜜 o.l

i
∠さ_4fff喜竺ン｡

si

0.8 8 80 800

共存元素濃度, 〝g/ml

図2.6 共存元素の影響

ヒ素(Ⅴ)濃度: 0.8〃g/ml

ロー吸光光度法で定量したところ1pg以下であった｡

よって本実験のヒ素の定量においては全く問題となら

ないことがわかった｡

2.9 三元錯体の組成比

MSbAsBの組成比を調べるため,連続変化法および

元素分析による検討を行った｡図2.7に連続変化法に

よる結果を示す｡ [As]+[Mo]-5.0×10-4Mとしなが

ら, [As]と[Mo]を連続的に変化させて加えた後,酸

濃度を[H+]/[MoO｡2~]-94となるように調整した｡

アスコルビソ酸添加後15分間, 80℃で加熱した後水

冷し, 730nmにおける吸光度を測定した｡この結果よ

りMSbAsBほヒ素1原子に対してモリブデン原子が

8個結合していることが推定できる｡

また生成したMSbAsBを酢酸プチルで抽出し,乾

国後王水で分解し,溶液中のヒ素,アンチモソ,モリ

ブデンをそれぞれ定量した｡ヒ素については本法を用

い,アンチモン,モリブデンについては原子吸光法に

より定量した｡その結果,ヒ素,アンチモン,モリブ

デンのモル数の比は約1:2:8であった｡

0.27

連星

# o.25

蜜

0.23
′//●､･-･-･＼ ●-

●1.

6 7 8 9 loll 1213 14151617

[Mo]/[As]

図2.7 連続変化法によるモリブデン対ヒ素のモル比の決

定

[As]+[Mo]-5.00×10~4M ;

[Sb]-2 [As] ;

[H+]/[M｡042~] -94

一方,一般の吸光光度法でよく用いられている二元

系錯体(MAsB)の組成はAsMol｡01｡H3と考えられて

いる16)｡

以上の結果から, MSbAsBの組成はMAsBの10個

のモリブデンのうち, 2個がアンチモンに置き換わっ

たもの,すなわちAsSb2Mo8014H3と推定できる｡

2.10 検量線

図2.8に本法による検量線の一例を示す｡検量線ほ

原点を通り12JJg As/5mlまで良好な直線となった｡

定量下限を吸光度0.01を与える濃度とすると,0.2/Jg/

5ml (40ppb)であった｡また空試験値が高い場合は定

量下限や精度に重大な影響を与えるが,本実験の場合,

全操作にわたる場合でも吸光度は0.002-0.003と非常

に低く, 〟gレベルの定量では特に問題はなかった｡

2.11回収率および分析法の精度

二酸化ケイ素粉末5mgまたほ50mgをとり,ヒ素

2/Jgを添加後2.4の分析操作に従って定量した結果を

表2.1に示す｡試料中にヒ素がヒ素(ⅠⅠⅠ)として含まれ

る場合,過塩素酸共存下でも加熱によってヒ素が揮散

する可能性がある｡そこで本実験では加熱の前に酸化

剤として過マンガン酸カリウムを加え,ヒ素(Ⅴ)とし

たところ,添加したヒ素の価数にかかわらず良好な回

収率が得られた｡ 7回の全操作にわたる繰り返し実験

の再現性ほ変動係数として2.5%であった｡

0.5

三.･

04

#
o.3

響

2 4 6 8 10 12

ヒ素, 〃g/5ml

図2.8 検量線
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表2.1 ヒ素の回収率

二酸化ケイ素粉末 ヒ素添加量 定量値 回収率
(mg) (〟g) (〝g) (%)

5

5

5

5

50

50

50

2.0(Ⅴ)* 2.00 100

2.0(Ⅴ) 1.93 96.5

2.0(ⅠⅠⅠ) 2.00 100

2.0(1II) 2.02 101

2.0(Ⅴ) 1.93 96.5

2.0(Ⅴ) 2.07 103.5

2.0(Ⅴ) 1.98 98.8

平均値 1.99

標準偏差 0,05

変動係数(%) 2,5

*価数

2.12 ヒ素イオン打込み試料への応用

本法を,半導体用二酸化ケイ素薄膜試料中に拡散さ

れたヒ素の定量に応用した｡試料はケイ素(100)基板

にAs+を50kVでイオン打込みしたものを用いた17)

(打込量は1×1016ions/cm2および3×1016ions/cm2)0

これらの試料をまず水蒸気ふん囲気で750℃で90分

間熱酸化し,表面に数百nmオーダーの二酸化ケイ素

膜を生成させた｡その後,打込まれたヒ素をほぼ完全

に電気的に活性化してケイ素基板中のヒ素の電気的な

測定が可能となるよう,窒素ふん囲気で1150℃, 60分

間の熱処理を行った｡

基板上の二酸化ケイ素膜(面積数cm2)中のヒ素を

2.4の操作に従って定量した結果を表2.2に示す｡ま

た,ケイ素基板中に残存するヒ素量をHall効果測定

法により,電気的に活性なキャリヤー数として測定し

た値を併せて示す｡本法による二酸化ケイ素膜中のヒ

素の定量値とケイ素基板中のヒ素の測定値との和は,

はばAs+イオン打込量となっており,酸化膜を生成す

る際に酸化膜中に取り込まれるヒ素の量を把握するこ

とが可能となった｡

一般にヒ素は酸化膜形成の際, Si/SiO2界面での偏

析係数が10以上で,高温酸化の際にはほとんどヒ素が

二酸化ケイ素膜中に取り込まれないことが知られてい

る｡ところがこの試料のように,高濃度のヒ素打込み

層を750℃程度の比較的低温で水蒸気ふん囲気で酸化

すると,増速酸化が起こり,かつケイ素中に打込まれ

たヒ素が形成された二酸化ケイ素膜中に大量に取り込

まれるのではないかということが,Yagiらによって推

定された17)｡表2.2の結果はこれを実験的に裏付けて

おり,二酸化ケイ素膜中にAs+打込み量のほぼ1/3

-1/2のヒ素原子が存在することが明らかとなった｡

表2.2 二酸化ケイ素膜中のヒ素の定量結果および基板中のヒ素の計測値

イオン打込み量 膜 厚 定量値(SiO2中) 計測値(Si中)'
(As+ ions/cm2) (nm) (atoms/cm2) (ions/cm2)

A IXIO16 390 5.1×1015 3.2×1015

B 3×1016 570 1.2×1016 1.2×1016

*

Ha11効果測定法によるケイ素基板中のヒ素の測定値

2.13 第2章の要約

ヒ素-アンチモンーモリブデンを含む三元系-テロ

ポリ錯体の生成を利用したヒ素の吸光光度法を確立し

たo錯体ほ[H']/[MoO42-]-90±10,モリブデン酸塩

濃度0.001-0.003Mの範囲で常温で安定に生成する

ことがわかった｡連続変化法と元素分析による検討結

果から,ヒ素,アンチモン,モリブデンのモル比ほ1:

2:8と推定された｡分析精度は2JLgの測定で2.50/.,定

量下限は最終液量5mlとした場合0.2JJgであった｡

リンは微量の存在がヒ素(Ⅴ)の定量に影響を与える

が,ヒ素(ⅠⅠⅠ),ゲルマニウムは同量まで,ケイ素ほ100

倍量共存しても定量に影響を与えなかった｡本法を半

導体用二酸化ケイ素薄膜中の〟gレベルのヒ素の定量

に適用した｡その結果数百nmの薄膜中に取り込まれ

たヒ素の絶対量を把握することが可能となり,イオン

打込みによる半導体製造プロセスを定量的にとらえる

ことができるようになった｡
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第3章 アンチモンおよびモリブデンの黒鉛炉

原子吸光法による半導体用リンガラス

膜中のリンの問接定量

3.1緒 看

リンほ半導体工業において不純物の拡散源や表面保

護膜であるリンガラス膜の主成分として広く用いられ

ている｡先に第1章では,リソーアンチモンーモリブ

デン系の三元-テロポリ錯体を用いる吸光光度法によ

り,リンガラス膜中のリンの分析法を確立し,良好な

主成分分析法であることを示した｡しかし,リソの存

在量が〟g量の分析に関してほ,吸光光度法で十分対

応できるものの,半導体材料ほ次第に微細化しており,

主成分分析といえどもpg以下を故うことが多くなっ

ている｡そこでさらに高感度な分析法を開発する必要

がある｡

原子吸光法は一般に高感度であるが,リソの主な原

子共鳴線は真空紫外域にあるため,通常の方法によっ

て高感度の原子吸光測定を行うことほ困難である｡

L'vovら1)は黒鉛炉原子吸光法において,分光器を含

む光学系をアルゴンで置換して測定を行い, 0.003ng

の検出限界を得ている｡また213.6nmなど非共鳴線を

用いた測定例2)･3)では2-3ngの検出限界となってい

る｡

一方,リソを化合物に換えてリソ以外の元素を定量

して高感度を得る間接定量法として,リンをリソモリ

ブデン酸とした後モリブデンを測定する方法が,Kirk-

brightら4)-7)によってフレーム原子吸光法を用いて試

みられている｡しかし,黒鉛炉原子吸光法-の適用は

少なく, Rozenblum8)が水中のリソの定量に応用して

いる程度である｡

第1章で用いた三元-テロポリ錯体は共存するケイ

素の影響を受けにくい特徴があり,シリコンウニ--

など,ケイ素系の材料中のリソの分析に適していた｡そ

こで,この三元錯体中のアンチモソまたほモリブデン

を黒鉛炉原子吸光法により定量する関接定量法を試み

た｡錯体は酢酸プチルなどの有機溶媒に抽出すること

が可能であるので,抽出液量の減少による濃縮効果も

期待できる｡測定材料の調整や測定条件を確立し,実

際試料へ適用した結果について述べる｡

3.2 試 薬

(1)リン標準溶液(1mg/ml):リン酸二水素カリ

ウム(関東化学製,特級)109.9mgを250mlの脱イオ

ン水に溶解し調整した｡

(2)その他の元素の標準溶液:関東化学製原子吸

光標準溶液を使用のつど適当な濃度に希釈して用い

た｡

(3)錯体生成用混合試薬:モリブデン酸ナトリウ

ム(MERCK社製,特級) 2.12gを脱イオン水150ml

に溶解し,濃硫酸(MERCK社製, Suprapur) 20.8ml

を加える｡つぎに特級酒石酸アンチモニルカリウム(関

東化学製特級試薬を再結晶したもの) 0.334gを加え,

溶解後250mlに希釈した｡

(4)アスコルビン酸1%溶液: MERCK社製分析

級アスコルビソ酸0.25gを脱イオン水で25mlに希釈

して用いた｡(本試薬ほ使用日ごとに調整する必要があ

る｡)

(5)抽出溶媒: n-プチルアルコール(関東化学),

アミルアルコール(関東化学),酢酸イソプチル(東京

化成),アセトフユノン(関東化学),メチルイソプチ

ルケトン(国産化学)各特級を使用した｡

(6)洗浄液:酢酸イソプチルを飽和させた0.1

-1.0 Nの硫酸を含む溶液｡

(7) ガスその他:黒鉛炉への送気ガスは東京液化

酸素社の窒素ガス(99.999%)を,黒鉛管のパイロリ

ティックグラファイト化には高千穂化学のメタン

10%を含むアルゴンガスを使用した｡またその他の試

薬は全て特級品を使用した｡

3.3 装 置

(1)原子吸光分析装置:日立308形二波長原子吸

光光度計とパーキンエルマーHGA2000グラファイト



20

アトマイザーを組合わせて使用した｡

(2)黒鉛管:日本カーボンEG-36Hを加工,パイ

ロリティ
ックグラファイト化して用いた9)0

(3)吸光光度計:日立333型分光光度計(10mm

石英セル)｡

(4)その他:黒鉛炉-の試料注入には,エッベンド

ルフ社製マイクロピペット(10-20/Jl)を用いた｡

3.4 定量操作

3.4.1測定溶i夜の調整

リソを含む試料溶液を一定量とり,以下のように各

試薬を添加する｡混合試薬0.5ml,アスコルビン酸0.5

mlを加え,液量を5mlとする｡ 10分間経過後,酢酸

イソプチル5mlを加え, 2分間振とうする｡約5分間

静置後,下層の水を取り除き,洗浄液10mlを加え1分

間振とうする｡洗浄を2回線り返した後± 有機相を測

定溶液とした｡なお,リソ含有量が0.01/Jg以下と推定

される試料については,混合試薬,アスコルビソ酸お

よび酢酸イソプチル添加量をそれぞれ0.1ml, 0.1ml,

2mlとした｡また水相の液量は2mlとした｡

3.4.2 原子吸光法

黒鉛炉内に試料溶液をマイクロピペットで10pl注

入し,乾燥,灰化した後原子化し,吸光度を測定する｡

測定の諸条件を表3.1に示した｡吸光度測定ほAチャ

ンネルで行い,チャート紙上のピーク高さから吸光度

を求める｡有機溶媒などによるバックグラウンド吸収

紘,重水素ランプを光源としてBチャンネルを用いて

試料と同波長で同時測定し補正した｡

3.5 原子吸光法測定条件

リンの直接測定の場合の最適条件を求めた結果を表

3.1に示したが,感度ほ(S/N-2)として1×10~7g程

度であった｡これは吸光光度法による検出限界(5×

10~8g,第1章参照)と比較しても若干劣っている値で

あった｡そこで黒鉛管の前処理も含めてモリブデン,ア

ンチモソの最適測定条件を求めた｡

3.5.1黒銘管のパイロリティツクグラファイト処理

黒鉛管のパイロリティックグラファイトコーティン

グによる効果を調べた｡10%のメタンを含むアルゴン

ふん囲気中, 2200℃で0-2分間加熱してコーティン

グした黒鉛管でアンチモンおよびモリブデン1ngを

測定した結果を図3.1に示す｡アンチモソほ増感効果

が認められなかったが,モリブデンは大幅に感度が増

大した｡また,未処理管ではモリブデンのように

2700℃程度と原子化温度の高い場合,黒鉛管の消耗が

激しく寿命が問題となるが,パイロリティックグラ

ファイト処理管では改善され約3倍に寿命が向上し

た｡そこで本実験ではコーティング処理管を使用する

ことにした｡

3.5.2 灰化条件

原子化時における非分析成分の妨害を除くための灰

化条件ほ,分析目的元素の損失との兼合いで定めるこ

とが必要となる｡アンチモンおよびモリブデン両元素

の灰化温度と吸光度との関係を調べたところ,アンチ

モソほ500℃以上で損失か起こること,モリブデンで

は1200℃においても変化がないことがわかった｡そこ

で灰化温度はアンチモソ450℃,モリブデン1200℃

とした｡

訳300

顔

書200
夏
管

100

0 0.5 l.0 1.5 2.0

コーティング時間, min

因3.1 グラファイトコーティング処理の効果

モリブデンおよびアンチモン量:1ng

表3.1原子吸光法測定条件

元 素 波 長 ホローカソードランプ電流
(nm) (mA)

乾 燥 灰 化 原子化

温度 時間 温度 時間 温度 時間

(℃) (s) (℃) (s) (℃) (s)

リ ン 213.6

アンチモン 217.6

モリブデン 313.3

120 30

120 30

120 30

1500 30

450 45

1200 45

2800 10

2100 5

2700 15

窒素流量: 1.01/min
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3.5.3 原子化条件

アンチモソ,モリブデンの吸光度に対する原子化温

度の影響を図3.2に示す｡アンチモソでは約2200℃で

吸光度は飽和するが,モリブデンは2800℃程度の高温

時においても温度に対して変化している｡またモリブ

デンでは2600℃程度の原子化温度では測定成分が完

全に揮散されず,メモリー効果が認められた｡そこで

2800℃程度で原子化時間を15秒と比較的長くするな

どの配慮が必要であった｡

次に各種有機溶媒の,光散乱によるバックグラウン

ドの増加現象について調べた｡灰化操作により,揮散

物の認められなくなった場合でも,試料の種類や波長

によっては光吸収を示すことがある｡本実験でほ三元

-テロポリ錯体の抽出溶媒として,プチルアルコール,

アミルアルコール,酢酸イソプチル,アセトフェノン,

メチルイソプチルケトンを候補として,それぞれの溶

媒を灰化後, 2200℃に昇温し, 200-340nmの波長に

おける光吸収の度合いを測定した｡この場合の光源ほ

重水素放電ランプ(20mAで点灯)とし,黒鉛炉は通

常の原子吸光測定と同じ条件で操作した｡その結果,波

長200nm域では各溶媒とも大きな光吸収を示し,と

くにアセトフェノン(吸収が大きいので酢酸イソプチ

ルで10倍に希釈)は顕著な吸収を示した｡これらの光

吸収ほ乾燥,灰化過程で一度気化した有機溶媒が,黒

鉛管の端冷部で凝縮し,原子化過程で温度の上昇とと

もに再揮散するために生ずる光散乱現象であるが,ア

ンチモンの測定波長217.6nmにおいては無視できな

いこととなる｡酢酸イソプチルの場合,リンとして0.

2ngの測定において約30%の光散乱によると思われ

る見かけの吸光度が認められた｡モリブデン(313.3

nm)の測定では光吸収はかなり減少するが,本測定に

おいてほいずれもバックグラウンドの補正が必要で

1600 2000 2400 2800

原子化温度, ℃

図3.2 原子化温度の影響

モリブデンおよびアンチモソ量:1ng

あった｡

3.6 錯体の生成と抽出

リソーアンチモソーモリブデン系の三元-テロポリ

錯体は,モリブデン酸塩濃度0.0008-0.01Mの範囲に

おいて, [H+]/[MoO42~]が60-80の間で安定に発色

することが知られている10)｡混合試薬ほ[H+]/

[MoO.2~]が70になるように調整したが,三元錯体の

安定度は添加するモリブデン酸塩のトータル量や還元

剤の量によっても影響を受ける｡そこで最適な生成お

よび抽出条件について検討を行った｡

3.6.1混合試薬量

混合試薬の添加量によるリンの測定値への影響を調

べた｡錯体は酢酸イソプチルに抽出し,リン0.01JJgお

よび0.1JJgに対して,添加量を変化させたときの相対

吸光度を図3.3に示した｡試薬量の最適範囲は,リン

0.01/Jgの場合(液量2ml)ほ, 0.2ml程度,リソ0.1

〟gのとき(液量5ml)は0.5ml程度であった｡

3.6.2 還元剤

三元錯体生成のためのアスコルビソ酸溶液添加量を

検討したところ,リソ0.01JJgの場合0.2ml以上,また

リン0.1〟gの場合0.5ml以上加えると一定の吸光度

を示した｡本実験ほ抽出操作などを含む関接定量法で

あり,操作がやや煩雑になるきらいがあるので,試薬

添加量はできるだけ少なくした方が望ましい｡そこで

アスコルビン酸添加量は1)ソ0.01/ノgレベルおよびリ

ソ0ユ〟gレベルの定量の場合,それぞれ0.2mlおよび

0.5mlとした｡

3.6.3 錯体の安定性

三元錯体は還元剤を添加後10分以内で安定に生成

し,少なくとも24時間は安定であった｡しかし,錯体

を有機溶媒に抽出するとやや不安定となり, 15時間後

より徐々に吸光度が減少する傾向がみられた(図3.4)0

測定は抽出後はできるだけ早く行う必要がある｡

さe

ij
i
ぎ
夏
管

100

50

P:0.01 ug

ノフく｢詣-～
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

添加量, ml

図3.3 混合試薬添加量の影響
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経過時間, hour

図3.4 錯体抽出後の吸光度の変化

リンの量: 0.01/Jg

o,水相中

△,有焼相中

3.6.4 錯体の抽出条件

(1)抽出溶媒

吸光光度法の場合においては,抽出溶媒はアセト

フェノン,ブタノール,酢酸イソプチルなどが適する

といわれている11)｡アセトフェノンほ3.5.3に記した

ように原子化時に補正が困難なはど強い散乱光を生じ

た｡ブタノールほ水との相互溶解度が大きいので,ブ

ランク値が高かった｡そこで,ここでは測定時の散乱

吸収が比較的少なく,水との相互溶解度の低い酢酸イ

ソプチルを使用することにした｡

(2)酸性度

リソ0.5/Jgをとり,硫酸添加量を7.Oml,14ml,20.8

ml, 31.Oml, 41.5ml, 52.Omlと変化させた混合試薬を

使用して3.4の操作により錯体を生成,抽出し原子吸

光(アンチモンを測定) -の影響を調べた｡硫酸添加

量20.8ml, 31.0mi, 41.5miの三者では同じ吸光度が

得られ,抽出に適当な酸性度は硫酸濃度0.3-0.6Nの

範囲にあることがわかった｡

(3)振とう時間

三元-テロポリ錯体の酢酸イソプチルへの抽出にお

ける振とう時間の影響を調べたところ, 30秒以上振と

うすれば一定の吸光度を得られることがわかった｡本

実験でほ余裕をみて2分間振とうすることとした｡

(4)洗浄の影響

本間接定量法では錯体以外のモリブデン,アンチモ

ソが有機相に存在すると誤差の原因となる｡両元素ほ

酢酸プチルに抽出されないが,未反応の両元素の汚染

が認められたので有機相を洗浄したo洗浄液として,酢

酸イソプチルを飽和させた0.1Nおよび0.3Nの硫酸

10mlを用い,リン0.01〟g含有の試料と試薬ブランク

試料について洗浄回数と吸光度(モリブデン測定)の

関係を求めた｡結果を図3.5に示す｡ 0.3Nの硫酸の場

令,リン含有試料およびブランク試料とも,洗浄回数

3回以後においてほ,比較的緩やかに吸光度が変化す

るのに対して, 0ユNの硫酸を用いた場合ほ洗浄回数

とともに吸光度は急激に低下した｡これは汚染成分の

除去と併行して錯体が水相に逆抽出されるためと考え

られる｡従って,洗浄は酢酸イソプチルを飽和させた

0.3N硫酸5mlにより, 1分間振とうする操作を2回

行うこととした｡

3.7 検量線および検出限界

検量線はモリブデンおよびアンチモソの測定につい

てそれぞれリソとして0.01-0.15/Jg (0.02-0.3ng/10

FLl)および0.1-2.OJLg
(0.2-4ng/10JLl)の範囲にお

いて良好な直線関係が得られた｡同一有機相の10回繰

り返し測定における変動係数は1)ソ0.02FLg(モ1)ブデ

ソ測定)において4.8%, 0.5/Jg(アンチモン測定)に

おいて2.0%であった｡また,本法の検出限界(S/N-

2)は0.0018/Jg/5ml (0.0036ng/10〟1)であった｡こ

れは吸光光度法による検出限界0.05JJg/5mlに比べ

て約30倍向上したといえる｡

3.8 共存元素の影響

リンに対して各元素を1000倍添加した溶液につい

て共存元素の影響を調べた｡リソ0.01〟gに対して各

元素を10JJg加えた溶液(A)とリン0.1/Jgに対し各

元素を100〟g加えた溶液(B)を用い, 3.4の操作によ

り(A),(B)2系列の溶液を調整し,モリブデン(A),

およびアンチモソ(B)の原子吸光度を測定し,それぞ
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図3.5 洗浄回数の影響
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表3.2 モリブデン測定(A)およびアンチモソ

測定(B)における共存元素の影響

元 素 化合物形
相対吸光度(%)

(A) (B)

ヒ 素 K3AsO3

ビ ス マ ス Bi(NO3)3

カルシウム CaC12

コ バ ルト CoC12

ク ロ ム K2Cr207

銅 CuC12

鉄 FeC13

ゲルマニウム K2GeO3

マ ン ガ ン MnC12

ニ ッ ケ ル NiCl2

鉛 Pb(NO3)2

セ レ ン H2SeO3

ケ イ 素 K4SiO4

テ ル ル H6TeO6

亜 鉛 ZnC12

210

100

115

95

25

130

105

230

110

100

105

100

100

105

110

173

100

106

98

35

117

104

172

105

98

100

100

100

104

105

れリン0.01/Jgおよび0.1/Jgの場合の吸光度と比較し

た｡結果を表3.2に示した｡両系列とも干渉を受ける傾

向ははぼ一致しており,クロム(ⅤⅠ)のように酸化性

成分の共存でほ負の干渉,リンと同様の-テロポリ酸

を生成するヒ素,ゲルマニウムの共存でほ正の干渉が

観察された｡なお,ケイ素は2000倍共存しても干渉は

認められなかった｡

3.9 実際試料への応用

3.9.1リンガラス膜中のリンの定量

白金皿内でシリコンウニ--上のPSG膜1-5mg

をフッ化水素酸2mlで溶解し,過塩素酸1mlを加え

白煙の発生するまで加熱し,ケイ素をフッ化物として

揮散させる｡冷却後,メスフラスコ(25ml)に洗い移

し,フェノールフクレイソ溶液(1W/V%エタノール

溶液)1滴を加え, 0.1N水酸化ナトリウム溶液を溶液

が桃色を呈するまで添加した後標線まで希釈する｡こ

の溶液の一定量(リンとして0.1-2.0/`g)を分取し3.

4に従い測定溶液を調整する｡次にアンチモソを測定

元素としてリンを定量する｡結果を表3.3に示す｡ま

た,同一試料について,先に開発した吸光光度法(第

表3.4 ケイ素中のリソの定量

試料重量 添加量 定量値 変動係数
(g) (〟g) (Mo測定, 〟g) (4測定, %)

0.20 0 0.019

0.20 0.020 0.038

0.20 0.050 0.071

7.6

6.1

4.0

1章参照)を用いて定量した結果も併せて示す｡両者は

よく一致している｡

3.9.2 ケイ素中のリンの定量

ケイ素粉末0.2gを3個の白金るつぼにそれぞれ計

り取り,リン0, 0.02/Jgおよび0.05/Jgを添加する｡硝

酸5mlを加えてから,フッ化水素酸3mlを1mlずつ

3回に分けて徐々に加え,ケイ素の分解後,過塩素酸1

mlを添加する｡この後の操作ほ前節に準じて行い,得

られた測定溶液のモリブデンの原子吸光を測定してリ

ソを定量する｡結果を表3.4に示す｡定量値の変動係数

(4回繰り返し)は4-7.6%であり本実験におけるリン

の回収率は94-104%であった｡

3.10 第3章の要約

リソをリソーアンチモソーモリブデン系三元-テロ

ポリ錯体とし,これを溶媒抽出した後,錯体として抽

出されたうちのモリブデンあるいはアンチモンを黒鉛

炉原子吸光法により定量してリンを関接的に定量する

方法を確立した｡約0.3Nの硫酸酸性,約4mMのモ

リブデン酸ナトリウムおよび約0.8mMの酒石酸アン

チモニルカリウムを含む溶液により,リソを三元錯体

としてから, 1%アスコルビン酸溶液で還元し,酢酸プ

チルに抽出した｡錯体中のモリブデン(波長: 313.3

nm,灰化: 1400℃-45s,原子化: 2700℃-15s)およ

びアンチモソ(217.6nm,450℃-45s,2100℃-8s)を

測定することにより,リンの検量線はそれぞれ0.01

-0ユ5JJgおよび0.1-2.0〟gの範囲で良好な直線性を

示した｡同一有機相の繰り返し測定(n-10)における

変動係数はリン0.02/Jg (モリブデン測定)において

4.8%,リソ0.5JJg(アンチモン測定)において2.0%

であった｡この方法をケイ素およびリンガラス膜中の

表3.3 リンガラス膜中のリソの定量

試 料
試料重量 本法定量値 変動係数 吸光光度法定量値

(mg) (Sb測定, mg) (6測定, %) (mg)

1 2.40 0.0946 2.5 0.0931

2 2.22 0.0133 5.6 0.0158
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リンの定量分析に応用し,満足する結果を得た｡

文 献

1) B.Ⅴ. L'vov, A.D. Khartsyzov : Zh. Prikl. Spektr., ll,

413 (1969).

2) B.V. L'vov, L.A. Pelieva: Zh. Anal. Khim., 33, 1572

(1978).

3) R.D. Ediger, A.R. Knott, G.E. Peterson, R.D. Beety :

At. Absorption Newslett., 17, 28 (1978).

4) G.F. Kirkbright, A.M. Smith, T.S. West: Analyst

(London), 92, 411 (1967).

5) T.R. Hurford, D.F. Boltz: Anal. Chem., 40, 379

(1968).

6) T.Kumamaru, Y.Otani, Y.Yamamoto: Bull.

Chem. Soc. Jpn., 40, 429 (1967).

7) T.Ⅴ. Ramakrishna, ∫.W. Robinson, P.W. West:

Anal. Chim. Acta, 45, 43 (1968).
I

8) Ⅴ.Rozenblum: Anal. Lett., 8, 549 (1975).

9)久我和夫,辻井完次:分析化学, 27,441 (1978).

10) ∫.E.Going, S.∫.Eisenrich : Anal. Chim. Acta, 70, 95

(1974).

ll) S.∫.Eisenrich, ∫.E.Going: ibid., 71, 393 (1974).



第4章 半導体用窒化ケイ素薄膜の組成分析

4.1緒 看

窒化ケイ素(Si3N4)は,高温強度が大きく,熱的な

ショックに対する耐性が高いため,過酷な条件下で使

用可能な耐熱構造材料としてその用途が期待されてい

る｡また,半導体用材料として,気相蒸着(CVD,Chemi-

cal Vapor Deposition)法により生成された薄膜は
MNOS (MetaトNitr;i°e-Oxide-Semiconductor)型の

メ千l)-素子のゲート絶縁膜,酸化マスクなどに広く

使われている｡このような半導体材料の場合,素子の

特性の正確な評価,および品質管理などの面からも,主

成分元素であるケイ素,窒素の正確な定量法を確立す

る必要がある｡

窒化ケイ素中のケイ素および窒素の定量法について

ほ重量法や滴定などを用いてすでにいくつかの報

告1)ー5)があるが,そのはとんどが試料としてマクロ量

の粉末ないし単結晶を用いている｡たとえばCVD膜

中のケイ素および窒素を分析した例2)でほ,試料とし

て100mg以上を採取し,ケイ素,窒素をおのおの別試

料により定量している｡半導体材料としての特性を論

じるためにほ,少なくとも一枚のウニ--上の薄膜中

のケイ素,窒素の濃度を同時に知ることが必要となる

が,これまでそのような報告はない｡そこで本研究で

は試料重量として5mg程度を対象とした窒化ケイ素

中の窒素,ケイ素の連続定量法を確立すべく検討を進

めた｡その結果,ケイ素はケイモリブデン錯体の生成

に基づく吸光光度法,窒素はアンモニアに変換したの

ち,イオン電極法によって定量する手法を確立した｡

4.2 試 薬

(1)モリブデン酸アンモニウム10%水溶液:モリ

ブデン酸アンモニウム(MERCK製, ProAnalysi)10

gを精秤し脱イオン水100mlに溶解する｡なお,脱イ

オン水はすべてミリポア社Super-Qシステムにより

精製したものを用いた｡

(2)アンモニア捕集液:ホウ酸(関東化学製,特級)

10gを脱イオン水1000mlに溶解し, 1%水溶液とし

た｡

(3)融剤:溶融には水酸化ナトリウム(MERCK

製, Pro Analysi)を用いた｡

(4) フェノールフクレイソlO/.アルコール溶液

(5)標準二酸化ケイ素粉末:小松電子金属製Opti-

cal Grade SiO2を用いた｡

(6)窒素標準液:オリオン社製アンモニア電極用

窒素標準液(窒素として1000±0.5ppm)を適当な濃度

に希釈して用いた｡

(7)多結晶窒化ケイ素粉末:無機材質研究所より

提供を受けた｡なお,この粉末の元素分析値と分析法

は4.7で後述する1) (表4.2参照)｡

4.3 装 置

(1) 日立333型分光光度計, 10mm石英セル

(2) メトラ一社製M5塑ミクロ天秤

(3)試料分解蒸留装置:図4.1に示す｡

(4) オリオン社製801型イオンアナライザーおよ

び95-10型アンモニア電極

図4.1試料分解蒸留装置
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4.4 定量操作

4.4.1ケイ素定量操作

図4.2にケイ素の定量操作を示す｡数mgの試料を

秤量後, 5mlニッケルるつぼ内に採取し,精秤後水酸

化ナトリウム約400mg (MERCK製水酸化ナトリウ

ム粒, 2粒)を加える｡若干すきまをあけてるつぼにふ

たをし,加熱(400℃, 1hr),溶解し試料を分解する｡

ケイ素の定量については分解後,内容物を温水で溶解

し,ろ紙(No.5C)でニッケルの酸化物をろ過する｡ろ

液と洗液とを合わせて水で50mlのメスフラスコに移

し,定容とする｡これより適当量(通常は10ml)を25

mlメスフラスコ中に分取し,フェノールフタレイン溶

液を一滴加えた後,3N硫酸を滴下して中和し, 3N硫

酸1ml,モリブデン酸アンモニウム溶液1mlを加え,

水で標線まで薄める｡室温で10分間放置後,試薬ブラ

ンクを対照として450nmの波長で吸光度を測定し,

同様に全操作を通して得ら凄1た検量線よりケイ素量を

求める｡なお,実試料の場合ほ, 4.7.2に述べるように

アルミニウムホイル上の薄膜試料を用い,アルミニウ

ムを水酸化ナトリウムで溶解し,薄膜を分離,乾燥し

て試料に供した｡

4.4.2 窒素定量操作

試料分解ほケイ素定量操作と同時に行う｡すなわち

図4.1において水蒸気発生用フラスコに水を入れ,あ

らかじめ約95℃に加熱しておき,水蒸気は三方コック

により糸外に逃がしておく｡水滴付着防止用のリボン

ヒーターおよび試料分解用マントルヒーターに通電し

(それぞれスライダックを介して40V, 80Vに設定),

マントルヒーターの温度が300℃になった時,水蒸気

を系内に導入する｡同時に水流ポンプを引き,流量計

窒化ケイ素試料(数mg,薄膜または粉末状)

硫酸(中和)

モリブデン酸アンモニウム

ニッケル酸化物

吸光度測定(450nm)

図4.2 ケイ素定量操作

側の三方コックにより流量を35-40ml/minに調整

する｡なお,最初のアンモニア捕集容器にほ40ml,2番

目には30mlの捕集液(1%ホウ酸水溶液)を入れてお

く｡試料分解開始後,マントルヒーターの電圧を約60

Vとし,約400℃で1hr溶融,蒸留する｡蒸留後,三

方コックを開放し,ヒーターの加熱を止め,ボールジョ

イントを外し,導管と捕集液の接触部分を水で洗浄す

る｡捕集液を合わせて100mlのメスフラスコに移し,

水で定容とする｡捕集液は20℃の恒温槽に少なくとも

30分静置後, 30%水酸化ナトリウム溶液3mlを加え

すばやくかくほんし,ただちに50mlビーカーに移す｡

シ1)コーンゴムの栓をつけた電極をビーカー中に軽く

差し込み,溶液を若干あふれさせ,栓と溶液の間に気

泡が生じないようにする｡スターラーでかくほんしつ

つ10分後の電極電位を測定し,あらかじめ作成した検

量線によってアンモニアを定量する｡なお,精度を高

めるために,試料と交互に同程度の濃度の標準試料を

測定し,検量線を補正する｡

4.5 ケイ素定量法

窒化ケイ素中のケイ素の定量ほ,これまではとんど

重量法で行われており1),5),それ以外の方法で定量され

た例は見当たらない｡重量法は信頼性の高い方法であ

る｡しかし薄膜試料のような試料重量として数mgし

か期待できない場合には,通常の重量法は適用できな

い｡他の方法で感度,精度共に優れている方法として

は,ケイ素をケイ酸の水溶液の形でモリブデン酸塩と

反応させ,生ずるケイモリブデソ酸錯体の吸光度を測

定するケイモリブデソイエロー法,またより感度の高

い分析法としてこれに還元剤を加え,生じたケイモリ

ブデンブルー錯体の吸光度を測定するケイモリブデン

ブルー法などの吸光光度法が挙げられる｡これらはす

でによく研究6),7)されているが, -テロポリ錯体の生

成にはモリブデン酸塩と酸濃度の関係が重要であると

されており8),実際の応用にあたってはそれらの検討

が必要となる｡そこで本実験の場合ほ感度的にはモリ

ブデンイエロー法で十分であると判断し,モリブデン

酸塩濃度,また錯体の経時変化や共存元素の影響など,

定量精度に影響を与える諸要因を調べた｡

4.5.1酸濃度およびモリブデン酸塩濃度

-テロポリ錯体の生成は,溶液の酸濃度,温度,さ

らにモリブデン試薬の量によっても影響を受けること
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が知られている9)｡またそれらの条件が変わると紫外

部における極大吸収の波長も若干変化する｡ケイ素の

定量でほ酸濃度0.1N前後,モリブデン酸塩濃度2×

10~2M付近が従来よく用いられており6),7)Ilo),錯体生

成が安定であると考えられるので,本実験でほ酸濃度

0.12N,モリブデン酸塩濃度2.3×10~2Mの条件を用

いることにした｡

4.5.2 波長の選択

ケイモリブデンイエロー法においてほ,波長は定量

の目的に応じて選択する必要がある｡これまで各研究

者によって用いられた波長は330nm付近の紫外部か

ら450nm付近の可視部まで相当異なった範囲にわ

たっている｡図4.3に今回測定した波長と吸光度との

関係を示すが,極大吸収波長が紫外部に存在すること

から,短波長になるに従って感度は増大し,感度の高

いモリブデンブルー法に劣らないはどの感度を示すこ

とがわかる｡しかし,岩崎らによると,感度の増加と

ともにブランクも増大し,それが酸性度や共存する塩

類の種類,また温度によって相等大きく変化するので,

紫外部の波長を使用する場合にほ試料と同様の共存塩

類を含むもので対照液を作らねばならないといわれて

いる10)｡本実験では2-3mgのケイ素を精度良く定量

することを目的としていることから,感度的にほそれ

ほど高くなくとも十分であり,また対照液調整時の簡

370 390 410 430 450 470 490

波長, nm

図4.3 ケイモ])ブデンイエローの吸収スペクトルの一例

ケイ素濃度: 600〟g/25ml

優性なども考慮して450nmの波長を用いることにし

た｡

4.5.3 経時変化および温度の影響

図4.4に600/Jg Si/25mlの濃度で発色させた吸光

度の経時変化を示す｡モリブデン試薬を加えて10分後

より呈色ほ最大となり,以後ほとんど退色ほみられな

いが, 1時間後にはわずかに退色した｡そこで以後の測

定は,試薬を添加してから10分後に行うことにした｡

図4.5は図4.4と同様に600〟g Si/25mlの濃度の溶

液を温度を変化させて発色させ,その10分後の吸光度

を測定したものであるが, 15℃-25℃の間でほとんど

変化しない｡よって通常の室温で発色,測定すれば問

題ないものと思われる｡

4.5.4 空試験値およびケイ素の検量線

本実験では試薬ブランクを対照としているので硫酸

およびモリブデン試薬からの空試験値への影響は無視

できる｡また, 400nm以上の波長での測定では蒸留水

を対照としてもほとんど吸光度は0である6).使用す

る脱イオン水については,通常のイオン交換樹脂を通

したものについては樹脂が劣化すると急に空試験値が

高くなることがあったので,すべてミリポア･スーパー

Qシステムにより精製した比抵抗1.6×107n･cm以上

の純水を用いた｡

次に問題となるのは融剤の水酸化ナトリウム,また

ニッケルるつぼからのケイ素のブランクである｡使用

したMERCK製水酸化ナトリウムには最大で二酸化

ケイ素として0.001%含まれている｡ 400mgの水酸化

ナトリウムを使用した場合,ケイ素として最大400×

/ ▼

6岩⊆⊇⊆⊆
60

時間, min

図4.4 発色後の吸光度の経時変化

ケイ素濃度: 600〟g/25ml
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温度, oC

図4.5 温度の影響

ケイ素濃度: 600/Jg/25ml

0.00001×28/60≒0.0019mg含まれることになる｡これ

は本実験の操作に従って5分の1を分取した場合,級

光度として約0.002に相等する｡これは分光光度計の

精度のバラつきの範囲内と考えられる｡しかしニッケ

ルるつぼに関しては通常の市販品を使用したのでかな

りの量のケイ素が不純物として含まれ,試料の溶融の

際に混入してくると考えられる｡そこで水酸化ナトリ

ウムのブランクも含めて検量線には,分析法の溶融か

ら始まる全操作を含めたものを使用することにした｡

図4.6にその一例を示す｡なお標準となるケイ素ほ高

純度二酸化ケイ素を1000℃で1時間,加熱,脱水した

ものを炭酸ナトリウムにより溶融し,ケイ素一定量の

溶液としてそこから分取して用いた｡検量線ほ良好な

直線関係を示し,溶融時間30分ではブランクは吸光度

として0.010 (ケイ素約25〝gに相当),溶融時間1時

間では吸光度0.015 (ケイ素約40/Jgに相当)となる｡

〆〆･#4#I子
o 200 400 600 800

ケイ素, 〃g

図4.6 ケイ素の検量線の一例

このブランクはほとんどニッケルるつぼ中の不純物に

よるものと思われる｡

また,本実験では溶融後生成したニッケルの酸化物

をろ別しているが,沈殿物中にケイ素がとりこまれて

いる可能性が考えられる｡そこで,乾燥後, Ⅹ線マイ

クロアナライザー(ⅩMA)を用いて特性Ⅹ線スペクト

ルを測定したところ,わずかにケイ素のKα線のピー

クが検出されたが,量的にほⅩMAの感度から概算し

て0.02Wt%程度であったので,誤差の範囲と考え,特

別の補正は行わなかった｡

4.5.5 共存元素の影響およびるつぼ材質

本実験において共存する可能性のある元素として,

ニッケルるつぼより溶出するニッケル,鉄等が考えら

れる｡また,本実験でほ共存元素とはならないが,ジ

ルコニウムるつぼにより,窒化ケイ素を溶融し,チッ

素を定量している例1)があったのでジルコニウムの共

存効果についても調べた｡ケイ素600/Jg/25mlに対す

るニッケルおよび鉄の共存による吸光度の変化を図

4.7に示す｡それぞれ2mgの共存に対してもほとんど

吸光度の変化ほみられなかったが,ジルコニウムにつ

いては0.5mgの共存でもモリブデン試薬の添加によ

り白濁し吸光度の測定ほ困難であった｡これはジルコ

ノモリブデン酸塩などの-テロポリ錯体が生成したた

めと思われる｡よって窒素のみの定量にほジルコニウ

ムるつぼを用いても問題ないと思われるが,窒素とケ

イ素の連続定量のためにはニッケルるつぼが適当と考

えられる｡

0.3

連星

i
0･2

昏

0.1

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

共有元素濃度, mg/25ml

図4.7 共存元素の影響

ケイ素600JLg/25mlに共存
●:ニッケル

×:秩
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表4.1標準二酸化ケイ素中のケイ素の定量

試料重量(mg) ケイ素定量値(Wt%)

5.627

5.596

5.269

5.925

5.131

4.5.6 定量精度

標準二酸化ケイ素粉末数mgを精秤し,上述の分析

条件で定量した結果を表4.1に示す｡なお,この場合の

溶融の際の加熱ほ電気炉によって行った｡理論値ほ

46.70/.であるが,定量結果の平均値は良く一致してい

る｡変動係数も1.1%と良好であった｡

4.6 窒素定量法

窒化ケイ素中の窒素の定量には,試料をアルカリ溶

融し,発生したアンモニアを酸溶液に描集し,滴定に

より定量する方法がよく用いられている1)･4),5)｡また,読

料を不活性ガスふん囲気でグラファイト炉中で

2000℃以上の高温で溶融し,発生した窒素をガスクロ

マトグラフィーにより定量している報告もある11)｡本

実験でほ分析時間や感度,精度等を考慮してアンモニ

アの微量域において精度が高いといわれているアンモ

ニア電極法による定量を試みた｡アンモニア電極は選

択的にNH3ガスのみを透過する透過膜の内側にpH

測定用ガラス電極と参照電極および内部溶液(濃塩化

アンモニウム溶液)を内蔵している｡そして溶液中の

アンモニウムイオンをアルカリでpH12以上とした後

に発生するアンモニアガスによる内部溶液のpHの変

化を検出し,アンモニア濃度を定量することができる｡

測定が簡便なことから,排水中のアンモニア濃度の分

析などに広く用いられている｡しかし電極の電位が温

度に依存することから,精密な測定には温度の制御が

必要となる｡本実験でほ測定はすべて20℃の恒温槽内

で行った｡

4.6.1アンモニア電極測定条件

アンモニア電極による測定はアンモニアガスの発生

に基づいているところから,溶液試料の表面が露出し

ている場合には表面からの蒸発により徐々に内部溶液

の平衡が変化する｡また内部溶液が平衡に達するまで

にもある程度の時間がかかる｡そこで,窒素濃度40

ppmの標準試料について試料溶液をシリコーンゴム

栓によりフタをし,密閉にした状態とフタをしない開

放の状態について電位の経時変化を調べた｡結果を図

4.8に示す｡なお,試料溶液は30%水酸化ナトリウム

溶液3mlを加え, pHを約12.8とした後,ただちにス

ターラーをセットしてかくはんしつつ測定した｡密閉

系では測定開始後10分で安定となり,以後わずかに電

位の絶対値が減少する(濃度の低い方に移動する)の

に対し,開放系では安定な領域ほ少なく,わずかずつ

減少していく｡そこで測定には,密閉系で測定開始後

10分の測定点を用いることとした｡また,電極の膜周

辺部および先端の接合部は内部溶液の流出を防ぐため

に,パラフィンをつめて固定する, Shibataらの方法12)

を用いた｡

4.6.2 窒素の検量線

図4.9に検量線の一例を示す｡一連の実験では良好

な直線関係が得られており,測定点のばらつきは最

大±0.2mV程度であった｡これはこの範囲の測定点に

おいて±3%の誤差に相等する｡また検量線は,測定条

件の変化および経時的に平行移動する場合があるの

で,精度よく測定するためにほ常に検量線の補正が必

要となる｡このため,測定試料と交互に試料と同程度

の濃度の標準試料を測定し,検量線を補正した｡

また全操作を通じての空試験値は窒素として約10

〟gであった｡これほ試料重量を5mgとした場合0.2

Wt%に相当する｡

4.6.3 溶融時間および吸収液

溶融一蒸留時間を20-90分まで変化させ,標準窒化

ケイ素粉末(無機材質研究所より提供を受けた)中の

シリコーンゴム栓

ー70
ン

≡

三
言垂 -65
重

岸E]

-60

0 10 20 30 40 50

時間, min

図4.8 電位の経時変化
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濃度, 〃g/ml

図4.9 窒素の検量線の一例

0 30 60 90

溶融-蒸留時間, min

囲4.10 溶融一蒸留時間の影響

○:ケイ素定量値
● :窒素定量値

窒素を定量した結果を図4.10に示す｡その結果, 40分

以上溶融すれば分析結果ほはば一定値を示すので,浴

融時間ほ60分とすることにした｡なお,同時に定量し

たケイ素についてもはば同様の傾向を示している｡

吸収液ほ二本のフラスコを使用し,合わせて窒素量

を測定しているが,標準窒化ケイ素を溶融,吸収させ

たものについて別々に定量した結果,最初の40ml吸

収液中で¢まとんど定量的に吸収され,二番目の30ml

吸収液中には窒素量として0.001Wt%程度しか検出

されなかった｡よって吸収液は2本で十分と考えられ

る｡

4.7 定量結果

4.7.1標準多結晶窒化ケイ素の分析

無機材質研究所より喝供を受けた多結晶粉末窒化ケ

イ素について分析した結果を表4.2に示す｡採取した

試料重量は5-8mgである｡なお,無機材質研究所に

よる分析値を表4.3に示す1)｡分析値ほ前述したように

試料として100-500mgを用いて分析しているため,

かなり信頼のおける値と考えられる｡本報による定量

結果ほケイ素,窒素とも良く一致しており,変動係数

もそれぞれ1.9%, 1.6%と良好な値であった｡

4.7.2 窒化ケイ素薄膜試料の分析

実際の半導体素子においてはシリコンウニ--上に

薄膜を生成させるので,直接的な試料の採取は困難で

ある｡そこで本実験では,アルミニウムホイルをシリ

表4.3 標準窒化ケイ素分析値1)

元 素 定量値(Wt%) 分 析 法

58.7 重量法

38.8 滴定法

0. 38 放射化分析法

アルミナ(A120｡) o.30 吸光光度法

鉄 0.07 蛍光Ⅹ線分析法

表4.2 本法による標準窒化ケイ素の組成分析値

試料重量(mg) ケイ素定量値(Wt%) 窒素定量値(Wt%)

5.05

5.48

6.63

4.02

4.58
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蓑4.4 実試料の分析結果

モノシラン流量(ml/min)* ケイ素定量値(Wt%) 窒素定量値(Wt%) A120｡定量値(Wt%)

125**

50

75

125

150

59.8 (61.0)

54.7 (60.8)

58.1

58.8

平均値 58.5

59.6

59.6

平均値 59.6

59.2

60.4

平均値 59.8

62.5

65.7

平均値 64.1

27.8 (28.4)

26,2 (29.1)

36.6

39.6

2.0

9.9

<2.0

<2.0

<2.0

<2.0

<2.0

<2.0

<2.0

<2.0

*他の条件ほ窒素流量: 600ml/min;アンモニア流量: 300ml/min;膜厚:約1JLm

**膜厚2JJm, ( )内はA1203として補正後の値,アルミニウムホイルの溶解時間は1hr,その他ほ2hr.

コソウニ--と同様の大きさに切り抜き(70mm¢)そ

こに,窒化ケイ素膜を1-2JJmの厚さに生成させた｡

その後,試料に5%水酸化ナトリウム溶液20mlを加

えて沸とう浴上で1-2時間加熱し,アルミニウムホイ

ルを溶解,ろ別,洗浄し, 110℃で1時間乾燥,脱水し

たものを秤量して用いた｡

表4.4に分析結果を示す｡なお,共存の可能性がある

アルミニウムについてほ原子吸光分析法により定量し

た｡厚さ2/Jmの試料についてほ溶解時間が1時間で

あったが,かなりのアルミニウムが共存していた｡こ

れは試料作製時においてアルミニウムの化合物,例え

ばA1203, AIN等が生成している可能性があり,また

完全にアルミニウムが溶解していない場合も考えられ

るが,ここでは便宜的にA1203と仮定して( )内に

重量補正を行った値を示した｡他の試料についてほ溶

解時間を2時間としたが,アルミニウムは原子吸光分

析の検出限界以下(約2Wt%)であった｡またアルミ

ニウムの溶解,ろ別後のフィルターおよび試料につい

てⅩ線回折により調べたところ,アルミニウムに関連

したピークは検出されなかった｡

4.8 第4章の要約

数mgの試料を対象とした窒化ケイ素中のケイ素と

窒素の連続分析法を確立した｡ケイ素はケイモリブデ

ソイエロー吸光光度法,窒素ほア1)カ1)溶融により発

生したアンモニアを捕集し,イオン電極法により定量

した｡標準多結晶窒化ケイ素粉末を定量した場合の分

析精度ほケイ素について変動係数1.9%,窒素につい

て1.6%であった｡また定量値は他のマクロ量を用い

る分析値と良く一致した｡本法をアルミニウムホイル

上に1-2/Jm気相蒸着した半導体用薄膜試料の組成

分析に適用した｡
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第5章 酸化物陰極の金属-酸化物界面中の

ニッケ)V,タングステン,ジルコニウムの定量

5.1緒 看

酸化物陰極は,ニッケルを主体とする基体金属の上

にバリウム,ストロンチウム,カルシウムの三元系酸

化物を被覆したものであるが,熱陰極の中でも最も効

率が高いためにカラー受像管を始めとする各種の電子

管によく用いられている｡基体金属は一般にニッケル

金属中に微量の還元力の弓削､金属元素,マグネシウム,

ジルコニウム,アルミニウム,ケイ素などと還元力の

弱い元素,タングステン,モリブデン,クロム,マン

ガンなどの適当量を含有している1),2)｡陰極基体金属と

酸化物との界面の化学反応によって生成される物質を

酸化物陰極の中間生成物と総称しているが,その微量

な存在が受像管などの信頼性や寿命等に大きな影響を

与えると考えられている3)｡その化学組成や成因など

については以前からかなりよく研究されている

が1)･4)･5),基体金属との分離が困難であったために,これ

らの研究ほいずれも基体金属と共にⅩ線回折法,電子

顧徴鏡観察などにより進められてきた｡より詳細に中

間生成物について研究するためにほ,基体金属との分

離が必要不可欠と考えられる｡しかし,中間生成物ほ

絶対重量がmg/cm2オーダーあるいはそれ以下であ

り,分離が難しいためそのような研究はこれまでなさ

れていない｡分離後の中間生成物の組成を正確に決定

することができれば,電子管の特性を向上させる上で

重要な情報となる｡

そこでニッケル一夕ングステンージルコニウム基体

金属系の酸化物陰極の中間生成物のみを単離すること

を試みた｡熱処理によって基板上に中間層と同様な化

合物を生成させた試験試料を用いて,基体金属のみを

効果的に電解分離する方法を考案した｡これほ電極を

少しずつ移動させることによって電解を促進させるこ

とができるので"電極移動法, Moving Electrode

Technique"と名づけた｡そして単離した試料中の

ニッケル,タングステンおよびジルコニウムを吸光光

度法,原子吸光法などの化学分析法を用いて定量する

ことができた｡

5.2 試 薬

(1)電解液:エチレンジアミン四酢酸ニナトリウム

ニ水塩(同仁薬化学製,特級)100 mg,過酸化水素水(三

菱ガス化学製,特級) 1ml,フッ化アンモニウム溶液

(ダイキン工業製, 40%,半導体用)1mlを脱イオン水

に溶解し, 100mlとした｡

(2)酸化物剥離液:酢酸(関東化学製,特級)を脱

イオン水で1:1に希釈して用い,それぞれタングステ

ン,ニッケルの分析用試料とした｡

(3)中間生成物溶解用試薬:中間生成物の溶解には

過塩素酸(関東化学製,特級)0.1ml,過酸化水素水(三

菱ガス化学製,特級) 0.05mlを用いた｡

(4)チオシアン酸ナトリウム溶液:関東化学製,特

級品12.5gを脱イオン水で50mlに希釈して用いた｡

(本試薬は使用のつど調整する必要がある)

(5)塩化スズ(ⅠⅠ)塩酸溶液:塩化スズ(ⅠⅠ)(MERCK

製, Pro Analysi) 12.5gを濃塩酸に溶解し, 50mlと

した｡

(6)標準溶液:各元素の標準溶液は関東化学製原子

吸光用標準試薬(1-20mg/ml)を脱イオン水で希釈し

て用いた｡

(7)その他:その他の試薬はすべて特級品相当を用

いた｡

5.3 装 置

(1)日立333型分光光度計, 10mm石英セル

(2)メトラ一社製M5塑ミクロ天秤およびUM7型

ウルトラミクロ天秤

(3)日立HXM-2Ⅹ型Ⅹ線マイクロアナライザー

(4)トレーサーラボ社製LTA-504型プラズマ低温

灰化装置

(5)パーキンエルマー社製403型原子吸光分析装置

5.4 試 料

基体金属は粉末冶金プロセスで製造され,その組成

はニッケル,タングステン,ジルコニウムがそれぞれ
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72%,27.50/.,0.5%となっている｡その上にスラリー状

のニッケル粉をスプレーし,焼付けた後,炭酸カルシ

ウム,炭酸ストロンチウムおよび炭酸バリウムが吹付

けられる｡その後6.7×10~3Paの圧力下で以下の3種

の条件で加熱処理を行った｡

試料A: 950℃, 2時間

試料B: 1100℃, 2時間

試料C: 1100℃, 1時間

5.5 定量操作

定量操作全体の概略を図5.1に示し,以下詳述する｡

試 料

酸処理

酸メチル滴下

アセチルセルロース上に

ー乾燥 基板溶解液

一低温灰化(2 hr)

一重量測定

…過塩素酸0.1 ml,

一過酸化水素水0.05 ml

沈 殿

乍…
の確認(ⅩMA)

l~フッ化水素酸
(酸化ジルコニウム)

定量:アルセナゾⅠⅠⅠ

吸光光度法

溶 液

丁
適当量分取,各元素定量

(ニッケル):原子吸光法

(タングステン):

チオシアン酸-
イソプロピルエーテル

抽出吸光光度法

(ジルコニウム):

アルセナゾⅠⅠⅠ吸光光度法

図5.1定量操作

5.5.1電解による試料処理

試料〈10mmx(20-30)mmx30/Jm〉を8.7M酢

酸中で30分放置し,酸化物を取り除いた後水洗,乾燥

する｡次に2-3滴の酢酸メチルを表面に滴下し,ただ

ちにアセチルセルロースフイルムをかぶせて中間生成

物を固定する｡金めっきされたわにロクリップで試料

の一端をつかみ,陽極として図5.2に示した電解槽に

先端がわずかに接触するようにつける｡電解電流を5-

6mA/cm2とし,常にこの電流値を維持するよう, 0.5

-1mmずつ電解槽を上昇させる｡このようにわずか

ずつ上昇させることにより,基体金属を溶け残すこと

なく,完全に取り去ることが可能となった｡ (一定位置

に固定すると一様に電解が進まないため,基体金属が

囲5.2 電解装置

溶け残る｡)溶解にほ室温で4-5時間を要する｡

5.5.2 各元素の定量法

電解の後,アセチルセルロースフイルムをその大き

さに応じて内径7-20mmの石英皿にのせ,プラズマ

低温灰化装置で完全に灰化させる(灰化条件: 266Pa,

酸素流量200ml/min,高周波出力500W, 2時間)｡そ

の後残さを精秤し, 9.2M過塩素酸0.1mlおよび9.8

M過酸化水素水0.05mlを加えて溶解し水で10mlと

する｡試料の溶解の状態については銀メソプレソフィ

ルター(ポアサイズ0.45/Jm)上に沈殿を捕集し, ⅩMA

を用いて調べた｡この際,捕集される沈殿は非常に少

図5.3 吸引ろ過装置
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量であることが予測されたので,図5.3に示すような

吸引ろ過装置を製作し, 1mm¢程度に沈殿を凝縮し

て,試料の損失をできるだけ避け, ⅩMAで確実に分析

できるようにした｡

溶液は適当量を分取した後,ニッケル,タングステ

ン,ジルコニウムを以下に述べる手法で定量した｡ま

た銀メソプレソフィルター上の沈殿物は50%フッ化

水素酸1mlで溶解した後ジルコニウムを定量した｡

(a)ニッケルの定量:ニッケルはフレーム原子吸光

法を用いて定量した(空気流量: 12.8J/min,アセチレ

ン流量:ll.61/min,ホローカソードランプ:ウェス

チング-ウス製WL-36047,分析線: 232.Onm)0

(b)タングステン:タングステンはチオシアネ-ト

錯体の生成に基づく吸光光度法を用いた｡ 4M塩酸30

mlと25%塩化スズ(ⅠⅠ)塩酸溶液3mlを試料に加え

15分間60℃で加温する｡冷却後, 25%チオシアン酸ナ

トリウム4mlを加え, 5mlのイソプロピルエーテル

で抽出する｡ (3分間振とう, 5分間静置)次に有機相

をろ紙を通して1cmセルに移し入れ,試薬ブランク

を対照として405nmの吸光度を測定する｡

(c)ジルコニウム:ジルコニウムはアルセナゾⅠⅠⅠ

をキレート試薬として用いる吸光光度法により定量し

た｡ 10%尿素溶液0.5mlと14M硝酸5mlを試料に

添加し, 6分静置する｡次に0.1%アルセナゾⅠⅠⅠ溶液

1mlを加える｡室温まで冷却後,水で10mlに希釈し,

試薬ブランクを対照として665nmの吸光度を測定す

る｡

またタングステン酸塩の電解液に対する溶解性を調

べるため,試料を電解液中に4時間ひたしてタングス

テンおよびニッケルを,また酢酸(1+1)溶液で酸化

物を溶解した後の溶液についてもタングステンとニッ

ケルをそれぞれ分析した｡

5.6 合成試料の分析

中間生成物中にはⅩ線回折法によりBaZrO3, Ba3

WOG, Niなどが存在していると考えられている4)｡そ

こでそれらの共存物がタングステンの分析にどのよう

な影響を与えるかを調べるため, BaZrO｡, Ba3WO6,

ニッケル粉を過塩素酸と過酸化水素で溶解した合成試

料を調整し,合成試料中のタングステンをチオシアン

酸-イソプロピルエーテル抽出吸光光度法で定量し

た.結果を表5.1に示す.タングステン定量値は±5%

の範囲で計算値に-致しており,タングステンの分析

精度と考え合わせて共存元素の影響は問題にしなくと

もよいと思われる｡

5.7 試料の溶解

中間生成物中のジルコソ酸塩,タングステン酸塩お

よびニッケルの過塩素酸と過酸化水素に対する溶解性

を調べるため,図5.1に示した操作に従ってろ過装置

(図5.3)でろ過し,銀メソプレソフィルター上に描集

した沈澱物をⅩMAで分析した｡

二次電子(SEM)像を図5.4に示す｡上の写真(A)

ほフィルター中央部の厚くたい積している所,写真

(B)ほ周辺部でメソプレソフィルターの孔が見える｡

白く光って見えているのが二酸化ジルコニウムと思わ

れる. XMAによるそのエネルギースペクトルを図

5.5に示す｡スペクトルには弓削､Zr-Lα線が見られ,そ

の他Cl-Kα, Ag-Lα, W-Lα線等が検出されている｡

Zr-Lα線の肩にほ,わずかにW-M線が重畳している

と思われる｡バリウム,カルシウムなどは検出されて

おらず,ジルコソ酸塩,タングステン酸塩は完全に溶

解していることが確認された｡またニッケルも検出さ

れなかった｡ ⅩMAでは酸素を検出することはできな

いが,ジルコニウムおよびわずかに検出されているタ

ングステンは酸化物の形で存在していると思われる｡

Cl-Kα線はコンタミネーションによるもの,またAg-

La線は銀メソプレソフィルターによるものである.な

お,フィルター上の二酸化ジルコニウムほ後述するよ

うに吸光光度法を用いて定量したが,その際,タング

ステンは吸光光度法の感度(0.08JJg/cm2)以下であっ

た｡

表5.1合成試料中のタングステンの定量結果

定量値(〃g/ml) 平均値(〟g/ml) 計算値(〟g/ml)

19.0, 18.2, 16.4, 18.4, 18.2, 18.8

変動係数: 5.1 (%)

18.2 17.3
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5.8 界面における中間生成物の分析

5.8.1酢酸および電解液溶解分の分析

酢酸〔1十l)および電解液中にそilぞれ30min,4hr

サl/プルを放置し,溶液中のタングステン,ニγケル

を分析したd結果を表5.2に示すo なお.電解液中に

放置する際,基板からのニッケル,タングステンの溶

出を防く小ために基板の裏側にパラフィンを塗布したc

酢酸溶解分中にはかなり多量のタングステンとこγケ

ルが検出さ九たo これはタ./グステン酸塩とニッケル

5 TO IS 20

Ⅹ線エ1-l･レキー.key

L封5.5 銀J'ン7'レンフィルタ-上に楢葉した沈殿物の
ⅩMAによる特性X緑スペクトル

粉が溶解したものと考えられるo試料Aについて電解

液溶出前と溶出後の重量差を計ってみると2076JLgで

あったoこれほニッケルの定量値である715JLgとタ./

グステンの定量値の550/(gの和より大きくなってい

るが,タングステン酸塩として考えてみると. BaWO6

の場合BaWO6/W≒2.3, Ba2SrWO6の場合Ba2

SrWO6/W≒3.5であるところから,ほぼ妥当な定量値

であるといえるo他の試料についても同様な結果が得

られたo なお,溶出液中にはジルコニウムは検出され

なかった｡

5.8.2 電解により単離した中間生成物の分析

電極移動法により基板より単離した中間生成物中の

ニッケル,タソグステン,
-}ルコニウムおよび二酸化

I)ルコニウムを定量したQ

1-2cmZの試料についての分析結果を表5.3¢こ,そ

の結果に基づく化合物の推定値,秤量値に対する推定

値の誤差などを蓑5.4に示した｡なお,タングステン

酸塩についてはBa2SrWO6,ジルコソ酸塩について

ほBa2SrZrOヨと仮定してそれぞれの重量を推定したD

表5.3,表5.4に示した定量値では二酸化ジルコニウ

ムは定量していないのでⅠ(ニッケル定量値)+ⅠⅠしBa2

SrWO6定量値) +ⅠⅠⅠ(Ba2SrZrO3定量値〕の値は初期重

量より少なくなるほずである｡よって誤差の項は負に

表5.2 酢酸及び電解液府解分の定量結果

試料A 試料B 試料C

タングステン ニLJケル タン■グステン ニーノケル タングステン こ･,ケル

蘇 酸 8.｢J 46

( i.3 ; r~7,6)

電解綾 55() 715

(.91.7) ､119)

ll.5 299

1.92二1 (49.A)

1.420 1,66O
237

1r

(277 )

13.5 115

(2.25) (19.2)

1,225 435
( 2()4ノ 172,5)

卑1`立ほJLg. ■ =和まJLg/:cm2
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表5.3 中間生成物の定量結果

試料
試料面積

(cm2)

試料重量 ニッケル タングステン ジルコニウム

(〃g) (Wt% ) (Wt% ) (Wt% )

A

A

A

B

B

C

C

417

215

325

216

206

98.3

116 0.7

104 <0.5

66.2 <0.6

65.5 <0.6

395 84.6 1.4

563 72.8 2.9

0.5

0.4

0.7

表5.4 化合物の推定

試料 試(ip45)量Ti去)I
Ba2SrWO6 : ⅠI Ba2SrZrO3 : ⅠⅠⅠ Ⅰ+ⅠⅠ+ⅠⅠⅠ 誤差*

(〟g) (〟g) (〝g) (% )

A

A

A

B

B

C

C

417

215

325

216

206

395

563

410

250

337

143

135

334

410

5.2

19.6

57.2

ll

4

12

8

7

.5

.9

.3

.9

.8

42.5
-

1.1

260.l
121

(349.3
+ 7.4

151.9
-30

142.8
-31

353.6 -10

467.6 -17

*

( Ⅰ十ⅠⅠ+ⅠⅠⅠ-試料重量)×100/試料重量

でてしかるべきであるが,正に出たものもあった｡こ

れほ試料前処理時に損失があった場合,アセチルセル

ロースの灰分重量を一律に引いているところから,そ

の補正による誤差が原因となっていると思われる｡そ

こで,より信蹟性の高い分析を行うため,面積の大き

い試料(約6cm2)を用いて二酸化ジルコニウムの定量

も含めて同様な実験を行った｡結果を表5.5,表5.6に

示す｡表5.6によると試料A,Bについては,タンブス

テン酸塩が少なくジルコン酸塩が多くなっている｡試

料Cについてほ逆にタングステン酸塩が多くジルコ

ン酸塩が少ない｡これほ表5.4と同様な傾向を示して

いる｡この場合±10%程度の誤差ほ,各分析法の誤差

から考えて許容差と考えられるが, B,Cに関して

ほ,-300/oと大きく,通常考えられる誤差範囲を逸脱

している｡この理由として次の事項が考えられる｡

(1)試料灰化の際,ニッルが酸化されて酸化ニッケ

表5.5 中間生成物の定量結果(試料面積大)

試料面積 試料重量 ニッケル タングステン ジルコニウム

(cm2) (〟g) (Wt% ) (Wt% ) (Wt% )

二酸化
ジルコニウム

(Wt% )

A 6 5,284 78

B 6 3,857 60.2

C 6 3,387 47.8

0.92 1.0

0.53 1.4

2.8 0.02

2.5

1.9

4.2

衰5.6 化合物の推定

試料 試器量Ti主)I
Ba2SrWO6: ⅠI Ba2SrZrO3: ⅠⅠI ZrO2: ⅠⅤ Ⅰ+ⅠⅠ+ⅠⅠⅠ+ⅠⅤ 誤差*

(〟g) (〝g) (〟g) (〟g) (%)

A

B

C

881

643

565

687

387

270

48.5 22.3 786.2 -10.8

49.5 11.9 460.3 -28.4

0.62 23.7 350.4 -38.0

(試料1 cm2あたりの重量に変換)

*誤差は( Ⅰ+ⅠⅠ+ⅠⅠⅠ十ⅠⅤ一試料重量)×100/試料重量
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ルとなり,その分だけ重量が増加することにより,結

果として負の誤差に関与する｡

(2)試料中のカルシウム,ストロンチウム,バリウ

ムを定量していないことによる誤差｡

(3)中間生成物中のジルコン酸塩,タングステン酸

塩が推定したものより,より大きな分子量の化合物と

して存在していることが考えられる｡その場合,ⅠⅠ+ⅠⅠⅠ

の推定重量がより大きくなる｡

以上のような理由が考えられるが,これを確かめる

ためにはカルシウム,ストロンチウム,バリウムなど

を含めた分析,またESCAなどにより化合物を同定す

る必要があると思われる｡

いずれにしても本実験による定量結果により,中間

生成物中の主成分ほニッケルであり,他にタングステ

ンが10%以下(Cを除く),二酸化ジルコニウムが10

-20%含まれることが明らかになった｡なお,化合物

としてはBa3WO6およびBaZrO3が含まれているこ

とが会田らによってⅩ線回折法を用いて確かめられ

た6)･7)｡

5.9.第5章の要約

酸化物陰極中に生成するmg以下の中間生成物を分

離するために,試料を陽極とし,試料自身を移動させ,

効果的に電解分離を行う方法(電極移動法, Moving

Electrode Technique)を開発した｡そして試料より単

離した微量の中間生成物中のニッケル,タングステン,

ジルコニウムおよび二酸化ジルコニウムを定量し,そ

の組成を調べた｡定量法ほ,ニッケルについてはフレー

ム原子吸光法,タングステン,ジルコニウム,二酸化

ジルコニウムについては吸光光度法を用いた｡試料の

溶解性についてはジルコン酸塩が完全に溶解している

ことをⅩ線マイクロアナライザーを用いて確認した｡

タングステンについては単離した試料中に含まれる以

外の,電解液中に溶出する分も併せて測定した｡その

結果,中間生成物の主成分はニッケルであり,タング

ステンとジルコニウムは10%以下,二酸化ジルコニウ

ムは10-20%であることがわかった｡
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第6事 故小定点濃縮-Ⅹ線マイクロアナライザー

による極微量リンの定量

6.1緒 看

近年,電子材料中に含まれる極微量不純物の影響が

問題になっており,元素重量としてng(1×10~9g)以

下を定量できる分析法の開発が望まれている｡高感度

分析法としては,フレームレス原子吸光分析法,原子

蛍光分析法やICP発光分光分析法などが考えられる

が,
ngオーダーの高感度分析は現状では困難である｡

放射化分析法は信頼性の高い方法であるが,費用,諺

備の点で一般的でない｡

Ⅹ線マイクロアナライザー(以下ⅩMAと略す)ほ

微小領域の元素分析や組成分析に広く用いられている

が,成分の検出限界ほ,エネルギー分散型Ⅹ線分析の

場合たかだか0.1%程度であり,微量成分分析という

観点からは特に高感度分析装置とはいえない｡しかし,

微小領域での絶対検出限界という見方をすれば非常に

検出限界の低い装置ということができる｡ ⅩMAの測

定時において,分析対象となる試料の有効体積,すな

わち電子線の拡散領域ほ,試料の種類や,加速電圧に

よっても異なるが,一般に10-100pm3程度と考えら

れている1)｡仮に10FLm3とした場合,比重10の試料に

対してほ,有効質量は1×10~10gになる｡したがって,

その中に含まれる微量元素の検出限界を0ユ%とする

ならば,検出限界の絶対値は1×10~13gとなる｡これ

は, ⅩMAによるⅩ線分析では絶対量として,常に1×

10~10-1×10~13g程度の極微量の元素を測定している

ことを示している｡そこで,前もって試料をできるだ

け狭い領域に濃縮することができれば, ng以下の極微

量元素を比較的手軽に分析できる可能性がある｡

従来,溶液試料を板の上で1-2mm¢程度の大きさ

に蒸発乾固し,イオンマイクロアナライザーで分析す

る方法2),3)辛,電着により100〟m¢オーダーの微小領

域に目的元素を濃縮し,イオンマイクロアナライ

ザー4),5)辛, ⅩMA6)･7)で分析する方法がある｡またnl

以下の微少量の生体試料を凍結乾燥してⅩMAで測

定した例8)がある｡電着による方法は100-200J〟n¢

の微小領域に濃縮が可能な方法であるが,適用が可能

な元素ほ電気的に活性な元素のみであり,リン,ホウ

素などを直接的に電着させることは難しい｡電着以外

の機械的な操作で微小な領域に濃縮させることができ

れば, ⅩMAで分析可能なすべての元素に適用するこ

とができる｡

このような観点から,溶液試料を簡便な操作により

100〟m¢以下の微小定点に濃縮し, ⅩMAで定量分析

を行う新しい分析法の開発を試みた｡

6.2 装 置

(1)リサーチインスッルメンツ社製TV500-1型お

よびDIOP/SIO-1型マイクロマニピュレーター,オリ

ンパスSZ型ズーム式双眼実体顕微鏡付属

(2)ギルソン･マイクロピペットP-20型

(3)日立HXM-2Ⅹ型Ⅹ線マイクロアナライザー,

Northern半導体検出器およびデータ処理系付属

(4)日立UV-108D型超音波加湿器

(5)日立KⅢM-1000型クリ-ソベンチ

6.3 試 薬

(1)リソ標準溶液:

G)リソ酸二水素カリウム(関東化学製,特級)杏

110oCで3時間加熱し,恒量後, 4.395gを精秤しイオ

ン交換水に溶解して11とした｡ (1mgP/ml)

②リン酸(関東化学製, El紋)を500/Jlとり,イ

オン交換水で250mlに希釈した｡ (約1mgP/ml)

(2)ヒ素標準溶液:

① 三酸化ニヒ素(小泉化学製,特級) 0.132gを1

M水酸化ナトリウムに溶解し, 1.5M硫酸10mlを加

えて酸性とした後,煮沸し,1%過マンガン酸カリウム

をわずかに紅色を呈するまで滴下し,さらにしばらく

煮沸した後冷却し,イオン交換水で100mlに希釈し

た｡ (1mg As(Ⅴ)/ml)

② 五酸化ニヒ素(金属科学研究所製, 99.999%)77

mgをとり,イオン交換水で50mlに希釈する｡ (1mg

As(Ⅴ)/ml,水溶液中ではH3AsO4溶液となる)

(3) 0.0001%過マンガン酸カリウム水溶液



40

(4)三塩化イットリウム水溶液(Yとして1ppm)

(5)水その他:水ほすべてミリポア社製スーパーQ

により精製したイオン交換水を用いた｡その他の試薬

ほすべて特級品を用いた｡

6.4 濃縮用基板

(1)テトラフルオロエチレン(Polytetra臥10rO-

ethylene,白色不透明テフロン,以下TFEと略す)板,

厚さ2mmのものを適当な大きさに切って用いた｡

(2)フルオロエチレンプロピレン(Fluorinated

Ethylenepropylene,半透明テフロン,以下FEPと略

す)板,厚さ1mmのものを適当な大きさに切って用

いた｡

(3)シリコン単結晶ウニ/､- 〈P型, (100), 76

mm¢,比抵抗約70fl･cm)表面に図6.1に示すマスク

パターンを用いてシリコン半導体製造工程でよく用い

られる写真食刻法9)(フォトエッチング)を用いて円形

の穴をエッチングしたもの｡なお,穴形ほ10-100JJm,

深さほ5/Jmのものを作成した｡

6.5 試料作成法および測定条件

各標準溶液を適当な濃度に希釈した後,マイクロピ

ペットでその一定量を基板上にのせる｡ TFEおよび

FEP上でほ, 1-10FLlの試料をとって60oCで加熱し

L+ 15--

-I-i
｢5mm†5mm †5mml

a C a

+ 十
b a

+
d

a e a

+ +

■1一

5mm 15mm

図6.1 フォトエッチング用マスクパターン

a:すべて同じパターン,線幅100/Jm (目印用)

b:中央に10/Jm¢パターン

c:中央に20/Jm¢パターン
d:中央に50〟m¢パターン

e:中央に100JLm¢/くターン

た｡シリコンウニ--上では1-4/Jlをとり,自作した

FEPプローブ(図6.2に示す)をセットしたマニピュ

レーターを用いて図6.3に示すように液滴を操作し,

蒸発濃縮を行った｡図6.3に示す操作はクリ-ソベン

チ内で倍率21-120倍のズーム式双眼実体顕微鏡下で

行った｡

なお, FEPプローブ(図6.2)は, 6.5mm¢FEPロッ

ドから加工した｡加工手順は通常の都市ガス用バー

ナーで先端を1-2mm¢まで伸ばした後,ミクロバー

ナー(バーナー先端径約20pm)を用いて10-100

〟m¢とした｡次に,先端径10/〃n,0.5mm¢×15mm

のタングステン針の根元に0ユ5mm¢タングステン

ワイヤーを数回巻きつけ,ワイヤーに微小電流を流し

てタングステン針の先端を加熱し, FEPプローブに近

づけることによって,先端を図6.2に示すように球形

に加工することができた｡灘径10-50JLmのものを数

本用意した｡ミクロバーナーを用いる加工からはすべ

て実体顕微鏡下で行った｡

ⅩMAの測定条件は,加速電圧25kV,試料吸収電

流5×10~11A,測定時間200sとした｡

トー5｡m…
-｣

rL/10-
30"m¢

･= 10- 50FLm¢

図6.2 テフロンブローフ

材質: FEP

図6.3 蒸発濃縮時におけるテフロンプローブの操作法



6.6 基板上での濃縮

6.6.1テトラフルオロエチレンしTFE〕上での濃縮

濃縮用基板としてほ,水に対する接触角が108口と大

きいことから,最初Eこテトラフルオロエチレン(TFE,

不透明のテフロン)を用いたo 1)ソ.ヒ素しⅤ)の標準

溶液し6.3(1)-①および(2)-①)より,それぞれ1/Jg/

mlを含む溶液を調整し, 10J(1をとって100cCのホッ

トプレートにのせたTFE上で乾燥させた｡ ([)ン,ヒ

秦(V)としてそれぞれ10ng含有〕表面状態および

XMAによる特性Ⅹ線スペクトルを園6.4に示す｡試

料ほチャー.)7ププを防く-ため,カーボンを約20nm

蒸着した｡TFE表面は,ミクロ的には10JLmi程度の

細かい粒子がところどころにちらばっているような形

状をしているD残さはその上で200-300JLm程度の径

で広がっていることがわかったoリンのKq線がイオ

ウのKa彼の肩にわずかに検出されたoイオウ,カリウ

ムおよびナトリウムのスペクトルが非常に強く検出さ

れているが- イオウはヒ素(V)標準溶液を調整する際

の硫酸,また力l)ウムは1)ソ標準溶液の[)ソ顧二水素

カリウムおよびヒ素しⅤ)標準溶液中に含まれる過マン

ガン酸カリウムに基づくものと思わilる｡また,ナト

リウムほヒ素ぐⅤ)漂準溶液中の水酸化ナトリウムによ

るものと考えら)Lる｡イオウ,カリウムおよぴナト1)

ウムの量は.計算上ほそれぞit約50, 15.20ngであっ

たQ また, As(V)標準溶液中に含まれる過マンガン酸

カl)ウム中のマンガンによるピークがわずかに検出さ

れたれ これはマ-/ガ./として約3ngであったo

6.6.2 フルオロエチレンプロピレン(PEP)上での

濃縮

TFE上でほ裏面の徴純な粒子の問題もあり,残さの

阜ぎ

要1

責

園6,4 TFEヒの試料の特性X緑スベタト/し

大きさを小さくすることが困難たったので.次にTFE

よりも裏面が滑らかであるフルオロエチレンプロピレ

ン(FEf),半透明テフロン~)を用いてTFEの場合と同

様な実験を行ったo試料は0.001%過てンガン酸カリ

ウム溶液10JJlを用いて,カリウム,マンガンに着目し

たo結果を囲6.5iこ示す｡ナトリウムおよび塩素の強

いど-クが観測されたが,これほ表面の徴紳なチリに

よるものと思われるo その位置で,カ1)ウム.マンガ

/が坂出されたoこの結果により,0.2ng程度のマンガ

I/,カ1)ウムの検出ができることが明らかとなったが.

目的元素がチリと共に集まることもあり,その位匿が

一定しないので何らかの対策が必要となったDそこで,

FEP表面をこ,先端径10JLmのタングステン針を用い

て,約50J`m¢の穴をあけ,その犬上で試料を乾燥さ

せたo 図6.6にその結果を示すo 国6.5と同様に,チ

リと共に集っているので,その特性Ⅹ線スペクトルも

似た傾向を示しているoこの場合.再現性良くFEP上

に50JLm≠程度の穴をあけるのが困難なこと,また,

試料を完全に穴中に入れられないこと,などが問題で

あったo そこで,一定場所に試料を濃縮させるため,

15

エネ/しキー. Rev

図6.5 FEP上の試料の特性X線スペクトル

垂当

革

友

巨岩

1O

エネルギ-. keV

囲6.6 FEP穴上の試料の特性X線スベタト/i
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FEP坂上に金,タングステン:1J-よびスチール製の針

(先端径約10JLmノを埋め込フ人.一先端を1OO,LLm程度露

出させ,その針を[1.心として試料を蒸発させてみた｡し

かし,針の限)亡付近の･7tに残さが集まってしまい.

XMAで検出できなかったoいすれにしても.テフロ-/

根上で且 最終的に汚染が避けられなかった｡この原

田としては,テフロン巾の不純物など.テフpン自体

の材質に基づくもの,また環境からの汚染,などが考

えら加る｡特に環境からの汚染に関しては,テフロン

表面が比較的静電気を帯びやすいこともあり,汚染の

可能性が高いと考えられるo

6.6.3 半導体用シI)コンウエハー上での濃縮

テフロン基板上での実験結果より,濃縮基板の条件

として. i)表面が清浄かつ滑らかであること. 2)濃

縮後の残さの位置が確認しやすいこと, 3〕ゴミ,チリ

の付着を防く､,こと.の三点が重要であることがわかっ

たo そこで,この条件を満足する材料について検討L

たところ.半導体用シl)コンウエノ､-の鏡面上にフォ

トエッチングにi:り-定の穴をあけたものが適してい

るのではないかと考えられた｡そこで囲6.1に示した

マスク′iターンを用いて.シリコンウニ--上に径10

-1(.miLm,深さ約5/Emの穴をエッチングした基板を

用いることにしたo試料ほ1)ンの標準溶液を用いたD次

節で詳細に述べる濃縮操作を用いてリン酸二水素カリ

ウム標準溶液をシ1)コンウエノ＼-上に濃縮した様子を

図6,7に示す｡リソの絶対量ほ1ng〔1ppm溶液より

1JLlを分取)であるo穴径100pmおよぴ50JLmの試

料からほぼとんどリソが検出できなかった.これほ図

6.7にも示されているように,試料が円周に沿って集

まってしまうので. X線の取I7出し角の関係から検出

されないものと思われる｡加えて試料が広面積に広

がってしまうため表面の相対的なリソの濃度が著しく

減ってしまうと考えられるo一方穴径1()FLmと20JLm

の試料からはリl/がかなり検出された｡穴径10pmの

試料について特性Ⅹ綻スペクトルを測定した結果を囲

6.8に示すoカリウムのど-クは,リソ酸二水素カリウ

ムに基づくものであるQ この結果より, 1ng程度のリ

ンは十分検出可能であることがわかった｡

次にリン酸二水素カリウムの場合と同様にLて.リ

ン酸溶按を濃縮した様子を囲6.9に, 10IEm4試料の

特性X線スペクトルを囲6.10に示すoケイ素. 1)ンに

ついてほ,カリウムを除いて国6,8のスペクトルと艮

(,,{f至100LLml

(r/(径50prn)

(･j(径20JLm)

(穴径】OLLm)

園6,7 シリコンウェ--上でのリン酸二水素カL)ウムの

濃縮結果

試料:KH2PO., 1)ンとして1ng

D エネルギー. key
10

囲6.呂 シりコンウニ-ー上(.ll)〃m¢パターン.1の試料の

特性Ⅹ線スペクトル

く似ているっ また, P/Siのビータの相対強度比は囲

6,8で0.847,図6.10で(),832と比較的一致した値と

なったo
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i2:]6.1() ･ンリコンウニ-ーー上(10JLm≠.HJ一ソ)の試料

の特性X硯スペクトル

6.7 半導体用シリコンウエハー上での濃縮

操作

TFE.FEPなどのテ7P /上での濃縮では.特に操

作は行わ-f.加熱またほ自然乾燥させていたoしかし,

シリコンウニ/＼-上で自然乾燥させてみると,水に対

する接触角がテフロンの場合ほど大きくないこともあ

り,乾廉後の残さがかなり広範掛こ広がってしまった.

激小な穴中に試料を濃縮させるためには,濃縮過程で

何らかの操作が必要となった｡そこで.微小液滴をそ

の表面蛮力を利用して.細いブロープで移動させるこ

とを考えた｡種々の材料を試したところ,ほっ水性の

良さ.また金属7oロ｣プに比較してコンタミネ-ショ

ソの心配が少ないことから,テフロン(FEP)プロ-

ブが最適であった(図6.2参照)o液滴の大きさに合わ

せて先端径10-50JJmのものを使いわけたが, 30

〟m¢およぴ50/∠m¢のものが取り扱いの点で好都合

であったo ズ-ム式実体歩数鏡下で観察しながら,先

端にテフロンブロープを取り付けたマニピュレータ-

で.液滴の中心部に常に穴がはいっているように操作

したoしかし,溶液量が自然乾燥により少なくなると,

急激に液滴の径が小さくなり,エッチング穴にうまく

濃縮させることが困尊であったoそこで,ふん囲気を

市販の超音波加湿器を剛､て加湿し,蒸発速度をコン

トロ-ルした(囲6_3)o最終的にシリコンウニ--上

のエッチソグ穴径と試料液滴の径がほは等しくなった

時にテフロ./プロ-プを上方に引き上げたo このよう

な一連の操作を行うことにより,囲6.7および図6.9

に示すように効果的に試料を濃縮することができたo

なお.本操作は環境からの汚染を防く-ため,すべてク

リーソペンチ内で行ったo

6.8 内標準元素

xMAでは精度の高い定量分析を行うためには通常

標準試料を用いている｡本法の場合.適当な標準試料

が存在しないので,標準試料を作成する必要があるo目

的元素としてリソを分析する場合,リソの量を変化さ

せて試料を調整しても,エッチング穴に集まるリソの

量が単に変化するだけで,定量性はほとんど期待でき

ないo定量性を持たせるために目的元素以外の特定な

元素を選び,両者の強度比の変化iこ着目する,いわゆ

る内標準法による定量を試みた｡そこで二三の内標

準元素の添加について検討した｡

初捌こ,外部からの汚染の心配が少ないことから.希

土短元素のイットリウムを選んだo三塩化イソト1)ウ

ム溶液より2FLlを分取(Yとして2ng)し. I)-/酸よ

り調整したリソ溶液2JJl(Pとして2ng)iこ加えたc
こ



の溶液なシリコンウニ-ー上の20〟11吋の穴上で濃

縮した結果およびその特性X線スペクトルを囲6,ll

に示すo 穴中の試料の特性X線スペクトルからは,堤

素は検出されたもののイットリウムは全く検出さ3tな

かった｡この原因を調べるため,イオンマイクロ7ナ

ライザーりMA.)を用いて同一試料の表面状態を分析

Lたo その結果,リンは大中によく集っていたがイッ

トリウムは穴中にほとんど集っておらず, mmオー-

ダ-の広範囲に轟く分布していることがわかった.こ

オLはおそらく溶液中で正イオンに解離したイットリウ

ムイオンがシリコンウニ--上において,イオ./交換

的な選択的吸着によって広範囲に吸着したものと思わ

れるo
一方.陰イオL/に解離したリン酸イオンと塩素

イオンは吸着せずに.液滴の減少に供なって穴中に

集ってくるものと思われるoこれほ,シリコンウニ-I

表面に存在しているシラノール基10'が関与している

と思われ,非常に興味のある現象であるが,本分析法

とは直接関係がないため.詳細な考察は今後の課題と

したo

以上の結果から,シリコンウニ-ー上で濃縮を行う

場合,内標準元素として,水溶液中で陰イオ./¢･こ解離

する元素を選ぷ必要のあることがわかった0 日的元素

であるリソほ,リン酸の場合水溶液中で次のように三

段階に解離するo

H3PO4 2H++H2PO｡

H2PO4~ 2 H+十HPO42

HPO｡2- 2 H++PO｡3~

リソ酸の場合と同様に解離するものにと醸H,AsO｡

がある｡

H,AsO4 さH++H2AsO.,-

H2AsO.I 2 H'+HAsO.2~

･I

千

≡

0
ユネ/Lキー. keV
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園6.11シリコ-/ウニ-ー上′20FLm¢L･の試料の特性X瞳

ス√＼クトル

HAsOヰ2-三H'+As°..3- し6)

上式で(:1∴ (2), (3)と(4), (5), (6)ほそれぞれ類

似しており,ヒ酸の場合もリ-/酸と同様に三度階に解

顧が進み,陰イオンとして存在するo そこでヒ素を内

標準元素として使用することを試みたc図6.12はリソ

懲溶液とと酸溶液からリン,ヒ素としてそれぞれ1ng

を濃縮した結果であるo濃縮時に若干有機物が混入し

たためと思われる膨潤したような形状を示している

が.ヒ素のKq線が良く検出されており,ヒ素を内標準

元素として使えることが明らかになったo

次にヒ素量を1ng,リソを3喝として同様に濃縮

した結果を図6.13に示すo 1)ソのヒ素に対する特性X

線強度比は園6.12と囲6,13で明らかに差が出てお

ラ,園6.13の方が大きいので.一定量の内標準元素(ヒ

素)に対して分析目的元素量を変化させれば,検量線

として使える可能性のあることがわかったo

6.9 精度および検出限界

精度については,同一試料について何点か軌定し,リ

ソのK線とヒ素のKq線との比(以下[PK]/[AsK4]と

O
ェネ,Lキー. keV 2O

囲6.12 シリコンウエ--上(2O/Jm¢,(クー-/)の試料

の特性Ⅹ線スペクトル

0 ユネJLキ-. keV 20

図6.13 シリコンウユ-ー上し2()JJmさ/{タ-ン)の試料

の特性X線スペクトル



記す)のほらつきを調べたr,リソ3ngとヒ素1ngを含

む試料の測定点を図6.14-No.1に示す｡またNo.2

紘.実際試料の一例としてシリコン半導体のバッシ

べ-ショソ膜や拡散源としで広く用いられている])ン

ガラス(PSG_)膜を選び.フッ化水素酸溶液で溶解後,

そのごく一部を分取してシリコンウニ-ー上でNo.1

の場合と同様な操(/Fで乾回させた試料であるo( l)ソと

して約1ngを含む) N().1の写真iこおいて.ポイント

i. 2. 3は写真-I,.7^て比較的均一に見える場所, 4, 5, 6

は特異な点,すなわち4は隆起して見え, 5. 6ほ穴の

端となっているQNo,2の写真については,おそらく試

料がフルオロケイ酸塩として析出していると考えら

it.結晶化したような形代をしているので,ランダム

に測定点を選んだ｡それぞれの摂r]定点での[PK]/

[AsK4]をまとめた結果を蓑6.1に示すo No.1におい

て.ポイント1.2,3についての変動係数は6.5%と良

好であったoそれに対してポイント4,5はかなりほら

ついた値を示したo そこで以後の実験でほNo.1のよ

うiこT)ンの量が規知の標準試料についてほ, 1, 2, 3の

ような比較的均一に見える場所を少なくとも3点選ん

で浬IJ定することにしたoNo.2の場合,各預り定点におけ

る値はかなりばらつき, 5点の変動係数ほ18%程度で

あった｡この原因ほ主として表面形状の凹凸によるも

10 LJm

No.1

試料:Ii3PO4.リンとして3ng
H3AsO4,ヒ素とLて1ng

No,2

試料:りンカ+ラスは試料

｣_｣

10FLm

園6.1｣標準試料 No.1)とl)ンガラス隈試料しNo.2′lT)

二次電子度

表6,1リ./とヒ素C)特性X線強度比りpKj/[AsKu])

;E-:イ-/ト
1 2 3 A 〇 6

N(). 1

■:P: 3ng)

No.2

(i)ソガラス,

P:1ng)

10,8 1O.3 11.7 4.7 7.4 11.7

平均: 10.9. o･: O.7,C.Ⅴ.: 6.5O/.

7.O 4.8 7.() 5.3 5.1

平均二5且o-: 1.1,C.V∴ 18%

のと思われるo

次に検出限界および定量下限について述べるo X繰

の計数値の統計的精度を表わす尺度である標準偏差は

a-押と与えらitるo (Nほある汎定時間における

平均計数)ここで検出限界をバLyタグラウソト′の計数

の平方板の2倍(2(7)に相等する濃度,と定義すると

I)ソの場合絶対量で0.02ngであったo検出限界は｢検

出できる最低の濃度｣であるので,この濃度で定量分

析をしようとすれば当然大きな誤差を生じるo 信宙で

きる定量値を与える最低の濃度.すなわち定量の下限

ほ一般に微量分析の場合には. o･の10倍の信号強度を

示す濃度とすることが多い11)Q すなわち検出限界の5

倍となるので,本実験の場合ほ0.1ngとなる｡

6.10 検量線

ヒ素を一定(1ng)として,リソの量を0.3-3ngま

で変化させて試料を作成し,リソとヒ素の重量比と

[PK]/[AsKa]との関係を調べた｡結果を国6,15に示

すoリソとして0.3-1.4ngまでは非常に良好な直線関

係を示したが,それ以上は若干強度が飽和する傾向が

あった｡これはリンの量が増すに従って試料が厚くな

ることにより,リ-/の特性Ⅹ線が吸収されたためと思

われたo そこで,詳細を確めるため,同一試料につい

てイオンマイクロアナライザー(IMA)で. 31P十イオ

I/に対する75As'イオンの強度比を測定した.結果を

因6.16に示すo (02+イオンビ-ムスポット径0.7

mm¢) 1MAによる軌定の場合.各点のバラつきは大

きいが.重量比に対する強度比の直線関係はほほ全域

で維持されているoこの結果より,XMAの検量線の傾

向は組成の変化よりむしろⅩ練に特有な励起,吸収効

果等によるものと思われるo いずれにしても,現状で

ほリンの定量に対する検量線として用いる場合には,

リソの量として1.5ng程度までに適用した方が精度

的に有利といえる｡
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次に測定値と理論的な強度比との関係について,単

純な系で考察した｡まず,試料がⅩ線的に非常に薄い

と仮定すると,特性Ⅹ線強度はイオン化断面積Qk(K

殻電子を励起してはじき出す確率)と蛍光収率uk (特

｢~弓｢

こ∠
∽

<

＼

冒
ロ→

.ゝ.⊃⊥■

壁
餐
玄'
Ⅱコ

::=

要
ンニ

壁
i

o 1.0 2.0 3.0

車韻二比､P/As

図6.15 検量線

0 1.0 2.0 3.0

重量比, P/As

図6.16 イオンマイクロ7ナライザ一による標準試料の

評価

性KX線の発生する確率)の積で近似できる｡また半

導体検出器を利用する場合Be窓(0.3mil)による吸収

が特性Ⅹ線の波長により異なるため,その吸収補正(捕

正係数〟k)が必要となる｡リンとヒ素の特性Ⅹ線強度

比Aほ次式で表わされる｡

A-

Q?Aksp
:=APs'.ppkkPAsX7監---･･-･･･-(6･

1)

-
Qk-盲告bln昔B-1･65Ek,

b-0･35

と近似できる｡

ここでEは電子のエネルギー, EkはK殻イオン化エ

ネルギー, [P],[As]はそれぞれリン,.ヒ素のモル濃

度を表わす｡式(6.1)および(6.2)にEk｡-2ユ42

(kV), EkAs-ll.86 (kV), E-25 (kV), 〃k｡-0.9,

〟kAs-1.0を代入し, Aを求め,横軸に実測値である

[PK]/[AsKα]をとって整理した結果を図6.17に示

す｡図において各点で結んだ直線の傾きは45◇より小

さくなっている｡これは式(6.1)に示した最も単純な

近似でほ不十分であることを示している｡より詳細な

検討のためには,発生Ⅹ線強度の厳密な評価,そのⅩ

線が試料中で受ける吸収効果,また試料内で発生した

二次Ⅹ線の影響,さらに基板や試料の形状や厚さなど

も考慮する必要がある｡しかし本実験では,標準試料

を作成して定量分析を行う方法の確立を主な目的とし

たので,これ以上の検討は今後の課題とした｡

6.11半導体用リンガラス膜試料への応用

本分析法の応用として,シリコンウニ--上に気相

蒸着されたリンガラス(PSG)膜中のリンを分析した｡

2インチウニ--上に456nm蒸着された試料を5%

n
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o 1 3 5 7 9 11

特性X練相対強度, [pK]/[AsKα]

図6.17 実測値と単純な補正式で計算した値との比較
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フッ化水素酸1mlで溶解し,水で50mlに希釈したも

のから1/ノ1を分取し,ヒ素として1ngを加えてエッ

チング穴20JJm¢のシリコンウニ--上で蒸発乾固

した｡ [PK]/[AsKα]の値から図6.15を用いてリンと

ヒ素の重量比を求め,リンを定量した｡結果を表6.2に

示す｡5点の定量値の平均は1.38ngであった｡また,こ

の試料を第1章で述べた吸光光度法および誘導結合高

周波プラズマ(ICP)発光分光分析法によって分析した

結果はそれぞれ1.23, 1.25ngであった｡これらの値に

対して本分析法の結果はよく一致している｡なお,級

光光度法およびICP発光分光分析法の場合は絶対量

としてngオーダーの分析ほ不可能であるので,それ

ぞれ試料液量を5ml,1-2ml程度使用している｡すな

わち,定量値として得られたpgオーダーの値より, 1

〟1あたりのリンの量に換算している｡本分析法ほこの

ように極微量の試料で定量できるところに大きな特徴

があるといえる｡

表6.2 リンガラス膜試料中のリソの定量結果

ポイント 1 2 3 4 5

定量値

(ng)
1.2o 1.65 1.15 1.65 1.25

平均値: 1.38, ♂: 0.2, C.Ⅴ∴ 18%

参考)吸光光度法による定量値 : 1.23ng

ICP発光分光分析法による定量値: 1.25ng

6.12 第6章の要約

溶液試料を前処理により100JLm以下の微小定点に

濃縮し, Ⅹ線マイクロアナライザーで分析する新しい

分析法を開発した｡濃縮用基板を種々検討した結果,辛

導体用シリコンウエノ､-表面が適していることがわ

かった｡表面に深さ5FLm,径10-100JLmの穴をフォ

トエッチングにより作成し,その穴上で試料液滴を顕

微鏡下でマニピュレーターを用いて先端に10-50

〟m¢の球がついたラフロンプローブで操作すること

により,約10FLm¢まで濃縮が可能となった｡検出限

界はリンの場合0.02ng,変動係数は標準試料で6.5%

であった｡フッ化水素酸で溶解処理した半導体用リン

ガラス膜中のリソを分析した結果,吸光光度法, ICP

発光分光分析法による定量値とよく一致した｡実際試

料定量の場合の変動係数ほ18%であった｡
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第7章 イオンマイクロアナライザーによる

リンガラス膜中のリンの定量

7.1緒 看

シリコン半導体素子において,リンほn型半導体を

形成する不純物として,またリンガラス膜(PSG膜と

略呼)の主成分として広く使用されている｡また各素

子中のリンの濃度は,その特性,たとえばトランジス

ターのしきい値電圧や,配線の抵抗値を左右したり,あ

るいは配線の腐食による断線の問題に関与するなど,

その性能,信頗性に大きな影響を与えている｡このた

め,各素子の微小部分,可能ならばpmオーダーの微

細な場所でのリン濃度の定量的な把握や,リンの深さ

方向の濃度分布などが,正確かつ精度良く分布測定さ

れる必要がある｡

イオンマイクロアナライザー(以下IMAと略す)は

最近材料研究をはじめ,多くの分野で広く用いられる

ようになった固体分析装置であり,イオンビームを試

料に照射し,発生した二次イオンの質量分析を行うと

ころから, 〟mオーダーの微小部分の分析に適してい

る｡しかし,定量性に関しては,リンガラス膜などの

半導体試料の場合には適当な標準試料がないこともあ

り,精度の高い分析法ほ困難であった｡ところでリン

ガラス膜試料の場合にほ,先に第1章で述べたリソー

アンチモソーモリブデン系の三元錯体を利用する吸光

光度法を用いて試料の一部を定量したものを標準試料

とすることで,より精度の高い定量分析を行える可能

性がある｡しかし, IMAの場合,主成分元素であるケ

イ素中の微量のリンの分析においてほ以下に述べる大

きな問題点がある｡すなわちリンはヒ素,アンチモソ

とともに他の一般元素に比較して2-3桁感度が低い｡

そのためP+ (m/e-31)のスペクトル強度ほ,それに

重畳するケイ素の水素付加イオンであるSiH+(m/e-

31)イオンの影響が無視できなくなり,低濃度域では

感度,精度に重大な影響を与えている｡

これらの問題の解決法として, Morabitol)らはPO-

(m/e-47)を利用することにより, 1018atoms/cm3ま

で測定可能であると報告している｡また, Croset2)は

P~による負二次イオンによる分析法を提案している

が,まだ詳細な報告はなされていない｡

本章では, P+イオンによるリソ濃度の定量の場合

に,上記の問題点であるSiH+イオンの強度を極小化

する条件を把握するべく実験を行った｡そしてリソの

定量精度および検出感度の向上を試みた｡

7.2 装置および測定条件

IMAは日立IMA-2型｡一次イオン:02+,またほ

Ar+｡一次イオン加速電圧: 7-15kV,一次イオン電

疏: 1-10FLA,一次イ√オンビーム径:約1/ノm,二次

イオン加速電圧: 3kV｡試料室真空度4×10~5-2.3×

10~4 Pa｡

7.3 試 料

(1) シリコンウニ--ほ無ドープのもの,3.7×1017

atoms/cm3 (8.26ppm), 1.7×1017 atoms/cm3 (2.68

ppm), 5.0×1018 atoms/cm3 (110ppm), 3.2×1019

atoms/cm3 (704ppm)の5種を用いた｡なおここで挙

げた数字は吸光光度法による定量値である｡またPSG

膜試料は吸光光度法による定量値(mol%)が,それ

ぞれ0.5, 1.5, 2.4, 3.2, 7.0の5種類を用いた｡

7.4 実験方法

一般にMH+で表わされる水素付加イオンの強度

は,主にIMAの試料室に残存する水や炭化水素のよ

うな残留含有水素ガス分子が試料表面に吸着される割

合に依存すると考えられる｡したがって,ケイ素の場

合, SiH+スペクトルを詳細に検討する必要がある｡そ

のため, (1)一次イオンのエネルギー, (2)一次イ

オン電流, (3)試料室真空度を7.2に示した範囲で変

化させ,それぞれの条件下におけるm/e-28,29,30の

ピーク強度を無ドープ試料について測定し, SiH十生

成量の最小になる条件を求めた｡

SiH+生成量の評価としてほ, m/e-29の信号量と

m/e-30の信号量の比すなわちm/e-29/m/e-30を

Rとおき,その増減を比較した｡すなわち29Siと30Si

の天然同位体存在比29Si/30Si-1.52と比較し,通常
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1.52より大きいRが1.52に近づく程, SiH+の生成量

が少ないと仮定した｡

リンの定量分析においてほ, Rの最小条件におい

て30SiH十をバックグラウンドとして, P+の値を求め

た｡なおPSG膜は絶縁物であるので,帯電防止のため

の電子スプレーを使用した3)0

7.5 試料室ふん囲気

図7.1はIMA試料室のコールドトラップに液体窒

素を入れた時間を0として,その後のR(m/e-29/m/

e-30)の変化を調べたものである｡トラップを使用し

ない場合の真空度は4×10~5 Paであり, R-1.79で

あった｡液体窒素注入後25分における真空度は2.7×

10~5 Pa, R-1.62となった｡実験条件は一次イオン

02+,加速電圧13kV,一次イオン電流ほ2/JAであっ

た｡同時にH+イオンの変化も観察したが,あきらかに

H+の強度も急激に減少した｡これはコールドトラッ

プによる残留水素ガスの吸着によるものと考えられ

る｡冷却開始後8分よりH十イオン強度の急激な減少

が観測されたが,この原因についてほ明確でなく検討

中である｡

図7.2は図7.1の逆の過程,すなわちコールドトラッ

プより液体窒素を除去した後の変化を調べたものであ

る｡ Rは初めほ漸増するが,十数分後より急激に立上

がり,約30分後に最大となる｡ Rの最大値での真空度

ほ2.3×10~4Pa(最大値)であった｡これほ,トラッ

プに吸着されたガス分子が脱着したことにより真空度

の低下をもたらしたものと思われる｡またRの増大

は,この脱着ガスによって試料表面が汚染され,吸着

分子が増加したためと考えられる｡

以上,図7.1および図7.2に示した実験結果より,読

料室の真空度を低下させるとRが増大するので,

⊂⊃
CY?

ll
q)

＼･･､ー

≡
li;≡■

(丁)
N

1.7
1l
q)

iiZ5

≡

cEf

120

100

90

70

50

壁
卦

頼

也

由
4BI
Tth

.＼

七

､T

+

:=

0 5 10 15 20 25

経過時間, min
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図7.2 液体窒素トラップ使用停止後のピーク変化

SiH+の生成ほ試料室のふん囲気に大きく依存するこ

とがわかる｡したがって,水素付加イオンの生成ほ明

らかに試料室内の残留ガス(質量分析計のバックグラ

ウンドなどから類推すると,大部分ほH20とみられ

る)のシリコンウエノ､-表面への吸着に起因するもの

と思われる｡

7.6
一次イオン加速電圧および-次イオン
電流

図7.3および図7.4はそれぞれ一次イオン加速電圧

および一次イオン電流(試料電流)を変化させた場合

のSiH+の生成量がどのように変化するか調べた結果

である｡使用した試料は図7.1,図7.2の場合と同じく

リンのドープされていない高純度シリコンウエノ､-で

ある｡なお,図7.3でほ試料電流は10〟A,図7.4では

一次イオン加速電圧は13kVに固定して実験を行っ

た｡両図より,一次イオン加速電圧あるいは試料電流

を増大すると,スペクトル強度比Rは初めは急速に減

少していくことがわかる｡すなわち, SiH+の生成量は

小さくなる｡また両図とも,液体窒素トラップを使用

した場合と使用しない場合の比較を示したが, Rの値

はトラップを使用しない場合は共に約1.5%低い値と

なり,残留ガスによる吸着の影響が認められた｡

いずれにしても,試料表面のガス吸着については,二

次イオンが生成される場合は一次イオン加速電圧と試

料電圧に大きく依存している｡しかし,図7.3について

は加速電圧10kV以上,図7.4については試料電流8

〟A以上でRの値はゆるやかな減少傾向を示してい

る｡

以上の結果より, SiH+の生成を極小化するために

は, H20などの少ないきれいな高真空の状態にした上
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図7.4 一次イオン電流の影響

○:液体窒素トラップ使用

×:液体窒素トラップ使用せず

で,一次イオンのエネルギーをできるだけ高くし,読

料電流を大きくして測定することが必要であることが

わかった｡本実験装置では,一次イオン加速電圧15

kV,02+試料電流は約10メイAが最大であるが,この条

件下で, Si告+ (m/e-31)とSi+ (m/e-28)のスペク

トル強度比ほ3×10-5であった｡

7.7 シリコンウエハー中のリンの定量

前節までの結果より得られた最適条件において,あ

らかじめ吸光光度法により定量値が得られている試料

を測定することにより,定量分析に関する基礎検討を

行った｡

R-1.54とした場合,他の測定条件ほ真空度2.7×

10~5 Pa,一次イオン加速電圧15kV,試料電流10

〟Aであった｡

各濃度の試料について31P+と28Si+との比を求め,

化学分析値と比較した結果を図7.5に示す｡ ○およ

び×についてほ日を変えての測定を示した｡この場合,

両対数グラフは45oの懐きとならなかった｡また測定

+

読
CC
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i
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図7.5 シリコンウニ--中のリン定量における化学分析

値との比較
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図7.6 リンガラス膜中のリン定量における化学分析値と

の比較

誤差もかなり大きかった｡イオン量に関しては,負イ

オンの測定よりも正イオンの方が大きかった｡リソの

実用的な検出限界ほ約1017 atoms/cm3であった｡

7.8 リンガラス膜中のリンの定量

濃度の異なるリンガラス膜試料を測定し,図7.5と

同様に吸光光度法による定量値と比較した結果を図

7.6に示す｡一次イオンは02+,一次イオン加速電圧15

kV,試料電流1.5〟Aとした｡測定手順は前項に準じ

たが, m/e-31 (SiH+)によるバックグラウンド補正

は, P+の弓貞慶が十分に大きかったので行わなかった｡

この場合,直線の傾きは約45oとなり,IMAの強度と良

好な対応関係があることがわかった｡

7.9 第7章の要約

イオンマイクロアナライザーを用いるシリコン,お

よびシリコン化合物中のリンの定量分析を目的とし

て,種々の操作条件を検討した｡ 3OSiH'の生成が31P
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の定量に重大な影響を与えることから, 30SiⅢ+の生成

が極小となる条件を求めた｡ 30SiH+ほ残留含有水素ガ

スを減少させ,また一次イオン加速電圧および一次イ

オン電流を増大させる程減少することがわかった｡最

適条件において,定量にほ3IPに対する28Siのイオン

強度比を用いた｡シリコン単結晶ウニ--試料の場合,

リソは1017-1019atoms/cm3の間で吸光光度法によ

る定量値に対して両対数目盛で45Qの傾きをもった直

線とならなかった｡一方,リンガラス膜試料の場合は,

傾き45oの直線が得られ,良好な対応関係があること

を示した｡実用的なリンの検出限界は約1017atoms/

cm3であった｡
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第8章 マイクロ波発光分光分析法を用いる

タンタル微量試料中の極微量鋼の定量

8.1緒 看

mg量の試料を用いるミクロ分析は,現在までに多

くの研究が行われており,様々な分野で応用されてい

る｡しかし,そのはとんどが定量目的元素含有率とし

て10~2%(100ppm)以上を対象としており,それ以下

の微量成分の定量例はほとんど見当たらない｡最近,辛

導体や高純度金属中に含まれる極微量不純物の影響が

問題になっており,その結果微量試料中の極微量成分

の定量に関する要求は今後ともますます増加する傾向

にあると考えられる｡

マイクロ波無電極放電を用いる発光分光分析法は極

微量元素を定量できる方法の一つであり,特に大容量

コンデンサーを用いるフィラメソト加熱･試料導入

法1)によれば,検出感度がより向上することが知られ

ている｡この方法では1回の分析に使用する試料液量

は2/ノ1と極めて少ない｡そこで,試料の分解およびマ

トリックスの分離を微小スケールで行うことができれ

ば,
mg量の高純度物質中の極微量不純物の定量に応

用できるものと思われる｡そこで本研究では,大容量

コンデンサーを用いるフィラメント加熱･試料導入法

を応用し,高純度タンタル粉末約10mg中の1ppm以

下の極微量銅を定量することを目的として検討を行っ

た｡その結果使用液量を微小化した陽イオン交換法に

よってマトリックスを除去して約0.2ppmの銅をほぼ

満足すべき精度で定量することができた｡

8.2 試 薬

(1)標準鋼溶液:鍋(99.990/.) b.100gを7M硝酸

2mlで加熱溶解し,乾固後塩酸1mlに溶解し水で100

mlに希釈した(1mgCu/ml)｡この原液を適宜希釈し

て用いた｡

(2)放射性鋼溶液: Cu-64 〈日本原子力研究所製,

酢酸銅(ⅠⅠ)希酢酸溶液〉を0.1M塩酸で約100倍に希

釈し,適当量を分取して用いた｡鋼含有量は放射能減

衰後原子吸光法を用いて定量した｡

(3) フッ化水素酸:橋本化成製半導体用をテフロ

ン蒸留器を用い非沸騰蒸留2)した｡

(4)塩酸:和光純薬製精密分析用をテフロン蒸留

器を用いて非沸騰蒸留した｡

(5)硝酸:林純薬製purest gradeを用いた｡

(6) 0.005M塩化カリウム-0.05M塩酸溶液:和

光純薬製特級塩化カリウム0.0932gを0.05M塩酸で

溶解して250mlとした｡

(7)水:イオン交換水をミリポア社製Milli-Q超

純水製造システム 〈活性炭カート1)ッジ(CDAC

01204)×1,混床式イオン交換カートリッジ(CDMB

01204)×2〉 により精製した6

(8)イオン交換カラム:強酸性陽イオン交換樹脂

Bio-Rad AG 50W-Ⅹ12 (100-200メッシュ)を良く

コンディショニングし,内径2mmのポリエチレン管

に詰め,樹脂カラムの高さを約35mmとした(樹脂体

積約70-100/Jl)｡実験のつど新しい樹脂を詰め香え

た｡流速は約40/Jl/minとした｡

8.3 装 置

(1)マイクロ波放電発光分光分析装置:既法の装

置1)を用いたが,分光器はNikon P-250 (25cmツェ

ルニーターナー改良型,グレーティソグ1200本/mm,

入口スリット幅20pm,出口ス1)ット幅25pm)を用

いた｡石英放電管(外径4.2mm,内径1.6mm)ほ水平

方向(ス1)ットに直角)に配置し,キャビティ-の中

心から10mmの部分(放電管の出口側)を石英レンズ

でスリットに結像させた｡

(2)試料前処理用密閉容器:図8.1に示した容器

を試作して使用した｡内部ほ窒素(99.9%)を約1 1/min

堕`--

-

図8.1試料前処〕聾用密閉容器
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流し,蒸発用ヒーターはアルミ ニウムブロック

(99.99%)にはんだこて用ヒーター(100W)を差し込

んで使用した｡

(3)試料分解用テフロンビーカー及び蒸発乾固用

テフロンビーカー:10mm¢および20mm¢テフロ

ン丸棒から10mm¢ドリルを用いて試作した｡その形

状を図8.2に示す｡

8.4 定量操作

定量操作の概略を図8.3に示す｡試料約10mgを

500〟1テフロンビーカーに量り取り,14Mフッ化水素

酸50/Jlを加え,更に7M硝酸20JJlを徐々に加えて

穏やかにアルミニウムブロック上で加熱分解する｡水

で約500〟1にうすめ,イオン交換カラムに流し入れ

る｡試料溶液と同じ液性の洗液(1.4Mフッ化水素酸-

0.28M硝酸)300/Jl,続いて水400/Jlでカラムを洗う｡

ここまでの流出液ほ捨てる｡次に6M嘩酸200JJlを流

し,流出液を200/Jlテフロンビーカーに受ける｡これ

をアルミニウムブロック上で加熱し,蒸発乾固する(操

作はすべて図8.1に示す密閉容器中で行う)｡乾国後,

ビーカーを共栓秤量びん(30mm¢×40mm)に移し,

0.005M塩化カリウムー0.05M塩酸溶液10〟1を加

え,超音波洗浄槽(45kHz,30W)に浸して1分間か

くはん,溶解する｡5分以内にマイクロピペットを用い

て2〟1を採取し,タングステンフィラメントの先端部

に乗せる｡アルゴンガス気流中(99.99%, 400ml/min)

でフィラメソトに約2.5Aの電流を流して溶媒を蒸発

させた後, 10.OVに充電したコンデンサー(0.22F,16

V)を放電させてパルス的に大電流を流し,蒸発した試

料をマイクロ波無電極放電(2450MHz,70W) -導入

する｡324.75nmにおける発光強度を測定し,あらかじ

め標準鋼溶液を用いて作成した検量線から鋼含有率を

求める｡測定は4回繰り返して行い,その平均値を5倍

してタンタル中の銅の定量値とする｡空試験値の測定

も同様に行った｡

8.5 マイクロ波発光分光分析法による銅の

定量

大容量コンデンサーを用いるフィラメソト加熱･試

料導入法による両対数検量線を図8.4に示す｡銅0.02

-2ng/2〟1の範囲で傾き45oの直線となった｡ 0.4ng/

タンタル粉末試料約10mg

秤 量

ii
テフロンビーカー

流出液

(タンタルのフッ化物錯体)

14Mフッ化水素酸50FLl +7M硝酸20iL1

500/上1に希釈

陽イオン交換(Bio･RadAG50W-Ⅹ12,

100-200メッシュ, 2mm¢×35mm)

溶 離(6M塩酸200FLl)

タングステンフィラメント(2〝1分取)

蕪発乾圃

0.005M塩化7) I)ウム+0.05M塩酸) 10FLlに溶解

アルゴンプラズマ(2450MHz, 70W)

図8.3 定量操作
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銅濃度: 0.4ng/2/Jl

2〟1付近での精度ほ10%程度であった｡また,本実験

の場合のマトリックス元素であるタンタルの共存の影

響を調べた｡結果を図8.5に示す｡銅0.4ng/2/Jlの定

量において,タンタル0.4/Jg/2/Jlの共存はなんら妨害

を与えなかった｡

8.6 陽イオン交換法によるタンタル中の銅

の分離濃縮

大容量コンデンサーを用いるフィラメント加熱･試

料導入法によるマイクロ波無電極放電発光分光分析法

でほ,共存元素の影響を減らし,かつ感度を上げるた

めに, 0.05M塩酸酸性試料溶液中に塩化カリウムを

0.005M程度共存させる必要がある｡この場合,鋼の定

量においてアルミニウム,カルシウム,秩,鉛などの

共存元素は1000倍量以下であれば定量に影響を与え

ない1)｡本実験の場合マトリックスのタンタル共存の

ままでほ定量に妨害を与えることが考えられ,また試

料溶液の液性の点からも問題があるので,銅を分離す

る必要がある｡タンタルから微量金属不純物を分離す

るためにほタンタルのフッ化物錯体(陰イオン)の生

成を利用したイオン交換法が広く行われている3),4)｡そ

こで本研究では試料をフッ化水素酸一硝酸で分解後,

陽イオン交換カラムに通し,タンタルを流出除去した

後塩酸で鋼を溶離し,溶離液を蒸発乾固して塩化カリ

ウムを含む塩酸溶液に溶解することにし,分離濃縮時

の諸条件を調べた｡

鋼400/Jgを含む標準銅溶液を採り, 14Mフッ化水

素酸50/Jl,7M硝酸20〟1を加え,水で約500〟1とし

た溶液を2.2に従ってイオン交換カラムに流し入れ,

洗液,水を流した後6M塩酸で溶離した｡ 1滴(約10

〃1)ずつフラクショソを採り, 0.005M塩化カリウム溶

液2mlを加えた後,マイクロ波発光分光分析法により

鋼を定量した｡その結晃鋼は6M塩酸200/Jlではば

完全に溶離できることがわかった｡次に極微量の放射

性鋼を用いて同様な実験を行った｡溶離囲を図8.6に

示す｡この実験ではタンタル10mg,鋼16ngを含む

1.4Mフッ化水素酸-0.28M硝酸溶液500〟lを使用

し, 8.4に従って操作を行った｡流出液は1滴ずつのフ

ラクショソに分け,水で1mlに希釈して井戸型ヨウ化

ナトリウム(タリウム)シンチレーション検出器を用

いて放射能を測定した｡

次にタンタル10mgを採り, 8.4の操作に従って溶

解,イオン交換を行った後,銅の含まれるフラクショ

ン中のタンタルをマラカイトグリーン吸光光度法5)で

定量した｡その結果タンタルは検出下限(0.1/Jg)以下

20.000
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溶離液, 〃1

図8.6 鋼の溶離図

溶離液: 6M塩酸

試料溶液:鋼16ng,タンタル10mgを含む1.4M

フッ化水素酸-0.28M硝酸溶液500FLl
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であった｡タンタル0.4JLg/2JJl以下の共存ほマイクロ

波発光分光分析法による鋼0.4ng/2/Jlの定量に影響

を与えないことを確かめたので,イオン交換法によっ

て十分にタンタルを除去できることがわかった｡

8.7 銅の回収率

回収率の測定には当初はマイクロ波発光分光分析法

を用いた｡全操作,イオン交換時についてはそれぞれ

鋼1.9ng, 1.9/Jgを含む1.4Mフッ化水素酸-0.28M

硝酸500JJl,蒸発乾固時については鋼1.9ngを含む6

M塩酸200/Jlを用いた｡次に放射性鋼6.7ngを含む

合成試料を同様に調整し,溶離液または塩化カリウム

溶液中の放射能を測定してイオン交換時と蒸発乾固

時,全操作時の回収率をそれぞれ独立に求めた｡結果

を併せて表8ユに示す｡

蒸発乾固時の容器についてほテフロンシートや種々

の形状のテフロンビーカーについて検討した｡その結

果,蒸発が進むにつれて液滴が確実に一点に集まるこ

と,また取り扱いの容易なことから図8.2に示したテ

フロンビーカーを用いることとした｡しかし長期間使

用して表面の荒れたビーカーには鋼がかなり強く吸着

するために乾固時の回収率が90%以下に減少するこ

とがトレーサー実験によりわかった｡ビーカーほ表面

の荒れていないはっ水性の良いものを常に使用する必

要がある｡また乾固後,残さを塩化カリウム溶液微小

液量(10/Jl)に溶解するため,分取して測定を行う間

に溶液が蒸発し,誤差となることが考えられた｡そこ

で0,005M塩化カリウム溶液10〟1を200〟1テフロン

ビーカーに入れ,通常の実験室中(23℃,湿度67%)に

放置し(実際の定量時には分取するとき以外は常に

ビーカーは共栓秤量びんに入れておく)超音波による

1分間のかくほん時間も含めその重量変化をミクロ天

秤で観察した｡結果を図8.7に示す｡重量はほぼ直線的

表8.1鋼の回収率

鋼添加量
(ng)

全操作時 墓蒜雫莞,*備考
(%)

(%)

1.9 94

1,900

98

99

99

99

98

100

100

マイクロ波発
光分光分析法

放射能測定

*

タンタル10mg共存

80

iミ

# 60
令
守

東南
側 40

20

0 10 20 30 40 50 60

放置時間, min

図8.7 放置時間と重量減少率

試料: 0.05N塩酸

に減少し, 5分で約5%, 10分で10%変化した｡よっ

て測定ほ溶解後少なくとも5分以内に行う必要があ

る｡できるだけ速く測定することは実験系外からの汚

染を防く小という意味からも重要と考えられる｡

8.8 微量タンタル試料中の銅の定量結果

粉末タンタルを本法で分析した結果を表8.2に示

す｡この試料は陰イオン交換分離-く形波ポーラログ

ラフ法6)およびアノーディ ック･ストリッビングボル

タンメトリー7)によって分析されており,その結果(定

量値それぞれ0.21および0.22ppm)と本法の結果はか

なり良く一致している｡本法の定量下限は0.05ppm,

精度は0,2ppmレベルで約15%,分析所要時間ほ2-3

時間であった｡

全操作の空試験値ほそれぞれ異なった日(ただし*

印は同一日)に行った4回の測定で0.40, 0.69, 0.51*,

表8.2 高純度タンタル金属中の鋼の定量

試料重量 銅添加量 銅定量値

(mg) (ng) (ng)

タンタル中の
鋼定量値

(ppm)

10.3

10.9

10.4

9.6

10.0*

10.0*

2.0

2.0

2.0

円=E!

2.1

2.1

3.7

3.9

3.7

平均値

0.14

0.19

0.20

0.18

0.19

0.17

0.18

試料の溶解直後に鋼を添加｡
*

1.25gのタンタルを溶解し50mlにしたものから400

〟1を分取｡
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0.62*ngであって再現性はかなり良好であった｡また

用いた塩酸,硝酸およびフッ化水素酸中の鋼をマイク

ロ波発光分光分析法を用いて調べた｡その結果硝酸中

に0.1ng以下,塩酸中に0.2ng,フッ化水素酸中に0.3

ng程度の銅の存在を認めた｡本実験でほ塩酸および

フッ化水素酸の精製を普通の実験室中で行い,それぞ

れの鋼の空試験値を半分程度に減らすことができた｡

マイクロ波発光分光分析法ほ定量下限が銅0.02ng/2

〟1(S/N-2)であり,空試験値が問題とならない場合

にほ本法でタンタル10mgを用いて分析した場合0.1

ng (タンタル中0.01ppmの銅)の定量が可能である｡

本実験の場合,全操作の空試験値により定量下限が制

限された｡クリーンベンチとかクリーンルーム内の清

浄なふん囲気で酸の精製および分析操作を行い全操作

の空試験値を低下させれば,更に定量下限を下げるこ

とが可能と思われる｡

8.9 第8章の要約

高純度タンタル粉末試料10mgのフッ化水素酸-

硝酸溶液(500/Jl, 1.4Mフッ化水素酸-0.28M硝酸)

を強酸性陽イオン交換樹脂カラム(100-200メッ

シュ, 2mm¢×35mm)に通し,鋼を吸着させてタン

タルから分離した｡ 6M塩酸200JJlで銅を溶離し,こ

れを蒸発乾固し, 0.005M塩化カリウムー0.05M塩酸

10/Jlを加えて溶解し, 2/Jlを分取してタングステン

フィラメントの先端に乗せた｡フィラメントに電流を

流して溶媒を蒸発させた後,コンデンサー(0.22F,10

V)の放電によりパルス的に大電流を流し,試料を蒸発

させ,マイクロ波無電極放電(2450MHz,70W)に導

入した｡本法の定量下限ほ0.05ppm,誤差は0.2ppm

レベルで約15%,分析所要時間は2-3時間であった｡
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第9章 フィラメント蒸発-ICP発光分光分析法

を用いる微小量試料の高感度分析法

9.1緒 看

近年,材料中に含まれる極微量不純物の影響が問題

になっており,材料中のppbレベルの分析が要求され

ている｡また,微量試料に対する分析の要求が多くなっ

ているところから,結局材料中の分析目的元素の絶対

量として, ng (1×10~9g)以下を定量できる分析法の

開発が望まれている｡

誘導結合高周波プラズマ発光分光分析法(Induc-

tively Coupled Plasma Atomic Emission

Spectrometry,以下ICP発光分光分析法と略す)ほ溶

液中に極微量含まれる種々の元素を同時に分析でき

る,いわゆる多元素同時定量法として最近非常に注目

されており,多くの元素に対して水溶液中でppbレベ

ルの分析が可能である｡しかし,固体試料を分析する

場合にほ,前処理により試料体積が増加するために,検

出限界ほ1-2桁以上も悪くなるのが普通である｡ま

た,試料液量ほ1回の分析で少なくとも数mlほ必要

であることから,液量がml以下の少量の場合,あるい

ほ目的の元素重量がng以下であるときには, ICP発

光分光分析法はそのままでは対応できない｡ ICP発光

分光分析法を微少試料に適用し,加えて感度の向上を

計るためには,試料導入系の改良が必要であると考え

られる｡一般にICP発光分光分析装置の試料導入ほネ

ブライザー型が用いられており,導入効率は数%以下

といわれている1)｡そこで,導入効率の向上とJLlオー

ダーの微少量試料の分析を目的に試料導入法の検討を

進めたo そして大容量のコンデンサーの放電を利用し

てフィラメントを加熱し,試料を蒸発させてICPに導

入する方法を試みた｡大容量コンデンサーの放電を利

用して微少量試料を蒸発させる方法ほ, Kawaguchi2)

らが最初に低電力マイクロ波無電極放電への導入に使

用して以来数例の報告3)-5)があり,微少量試料の分析

に関して優れた成果を得ているが, ICP-応用した例

はまだない｡

なお,他にICPに微少量試料を導入する方法として

は, 1)抵抗加熱により生成した試料蒸気を導入する,

2)マイクロピペットなどを用いて普通のネブライ

ザーに導入するもの,などが報告されている｡ 1)の

方法でほFasse16)らのタ ンタルボート,また

Kirkbrigbt7),8)らのグラファイトロッドを用いた大電

流による加熱導入法がある｡ 2)の方法ではKnisely9)

らにより通常のネブライザーの先にマイクロピペット

を接続した例などがある｡

9.2 試 薬

(1)標準溶液:ホウ素の標準溶液以外はすべて原

子吸光分析用標準試薬(関東化学製)を使用した｡ホ

ウ素についてはテトラフルオロホウ酸カリウム(森田

化学製,特級)300mgを採り,イオン交換水で溶解後,

250mlに希釈した(0.10mg B/ml)｡これらは使用直

前に適宜イオン交換水で希釈して用いた｡

(2)水その他:イオン交換水ほミリポア社製スー

パーQシステムにより精製したものを用いた｡その他

の試薬はすべて特級品相当を用いた｡

9.3 装 置

(1) ICP発光分光分析装置: JarrelトAsh社製975

型Plasma Atomcompを用いた｡分光器は0.75m

パッシェンルンゲ型で受光部は設定した40元素に対

応する光電子増倍管を備えている｡測光制御,測光デー

タの演算処理および測定結果の出力処理はミニコン

ピューターシステム(DEC社製PDP-8E,コアメモ

リー:8K)によって行われた｡信号強度プロファイル

の測定には1mツェルニーターナー型分光器(日本

ジャーレルアッシュ製, M-1型,回折格子溝数1200

本/mm)を用いた｡なお装置全体の概略図を図9.1に

示す｡

(2)試料蒸発部:試作した試料蒸発部とICPトー

チ部との接続の様子を図9.2に,試料蒸発チェンバー

の正確な形状を図9.3に,またフィラメソト部および

全体の写真を図9.4に示す｡蒸発チェンバーの材質は

石英で,内容積はできるだけ少なくした(約4.5ml)0

フィラメントほ0.3mm¢の白金またほ0.25mm¢の
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図9.1装置概略図

キャリアーガス導入口

図9.2 試作した試料蒸発部とICPトーチとの接続の様子

タングステソ線をU字型にし,高さ10mm,先端部は

曲率半径約1mmとした｡アルゴンをキャリアーガス

として,蒸発した試料を本体のプラズマに導入するた

め,試料出口からテフロンジョイントを介して外径1/

4インチ,肉厚約1mmのポリプロビレンチュ-ブを

接続した〈図9.4 (a)〉｡チューブの長さは20cmであ

る｡なお,本体の接続部分ほプラズマトーチの石英製

三重管のうち,一番内側の管を改良し,先端より22cm

の部分を三方コックとし,試料蒸発部と接続できるよ

うにした(ネブライザーとコックの切換えによって共

用が可能)｡本体と接続した様子,およびコンデンサー,

タイマーを含む試料蒸発制御部を図9.4 (b)に示す｡

(3)試料蒸発制御部:試料蒸発のためのフィラメ

ント加熱用コンデンサーは0.22F, 16V (日本ケミカ

ルコンデンサ社製)のものを使用した｡コンデンサー

の充電および試料溶液の溶媒を蒸発させる際のフィラ

メント加熱用電源に定電圧定電流電源(メトロニクス

社製, 525B型)を用いた｡溶媒の蒸発時間はタイマー

(日立製, MM72型, 0-12分)で電流持続時間を制御

したo 充電電圧の観測にほディジタルボルトメーター

図9.3 試料蒸発チェンバー

(a)溶液試料導入ロ;(b)蒸発試料出口,ポリプロ

ビレンチュ-ブ(20cm)を介してトーチ-接続;

(c)試料;(d)白金またはタングステンフィラメン

ト;(e)アクリル樹脂;(f)黄銅製ネジ;(g)シリ

コーンゴム;(h)大容量コンデンサー-;(i)アル
ゴンガス導入口

(横河-ヒュ-レットパッカード社製, 5326B)を用い

た｡またフィラメント温度は光高温計(千野製作所,760

M)により測定した｡フィラメソト加熱用配線図を図

9.5に示す｡

(4)波形計測部:波形の観測は,当初ほ本体からの

アナログ出力を日立056形レコーダーで記録したが,

信号の立上がりが早い場合ほ,本体のアナログ出力を

使用せず(本体出力は一度ディジタル化した信号を再

びD-A変換してアナログ信号として取り出してい

る),モノクロメーター付属の光電子増倍管(EMI,

9558B型)の出力を-レクトロメーター(タケダ理研

製, TR-8651型)で増幅し,メモリースコープ(日立,

Ⅴ-038型)のブラウン管上に記録させた｡フィラメソ

トの端子間電圧をメモリースコープの外部トリガー入

力端子に接続し,ト1)ガ-/くルスとして使用した｡

9.4 測定条件

表9.1に標準的な測定条件を示す｡なお表中のキャ



(a)二7ィラ′-/卜部

(b)基発制御部と本体への接続の様子

L村9.4 試f.:li壷発部出よぴ】CP発光/I-jL光zJi析装置との接続

リ7-ガス流量および剖光位置については,それぞれ

0.2- 161/min, 10-20mmの範閉で条件を変化させ,

最適位置の検討を行ったo

9.5 まRrJ定操作

プラズてを点火後,試料導入ロより試料溶液10JLl

をマイクロピペットを用いてフィラメントの先端部に

乗せるD 次にキャリ7-ガス(Ar.99.99%)気流中で

溶媒(求)のみが蒸発する温度(約100℃)となるよう

に.電流と時間を設定するo実際にほ3,0-4.OAの電

涜を2分間タイマ-を用いて与えたo し溶媒ほ1分45

秒-1分5U秒で完全に蒸発する〕その後9.75V(白金

フィ ラメント)またほ8.OV(タングステンフィラメン

トノ に充電したコンデンサーをフィラメントを通して

表9,1軸足条件

クーラントカース統~追 181Ar/mill

キir rJ 7-ガス流量 l.()1 Ar/111in

プラズマガス流量
1.OI Ar/min

高周妓出力

反射波出力

tfu光(.1LF置

コンテ-/サー売電電EE

溶媒乾燥電流

試料休債

信号積分時間

1ユkW

5W

16nllrL ･.ローI r/コイル上

9.75V〔Pt). 8.r)OVL■W､:

3.0-｣.0 A

1()〟1

3s

放電させ.試料を蒸発させるc放電のタイミングは,本

体の積分器が作動を始めたことを知らやるExposure

ラン7〇が点灯したあと直ちにスイLyチを入れるo 発光

確定は王CP発光分光分析装置本体のコンビュ-タ-

〔DEC-PDP8E型_)でコントロールされた積分器を使

用して測定するo積分時間ほ通常の使用法であるネフ

ライザ-を使用する場合は10秒を標準としているれ

本法では3秒とした｡発光弓壷鹿波形を同時に観刺する

場合は,あらかじめ目的元素の波長に設定したモノク

ロメーターの出力をメモリ-スコ-プ上に記録するo

モ/タロメーターの波長合わせに関してほ,ト-チ

の三方コック(図9.2参照)をネブライザ-側にし,過

常の溶液分析手順に従って特定元素の標準溶液を噴霧

し,その発光スペクトルを標準として波長合わせを

行った｡

9.6 試料蒸発部

試料蒸発部は,実験の当初は取り扱いの容易さのた

め径35mm¢.長さ150mmの石英管を用い.管と直

角方向iこフィラメソトを差し込み,ネブライザ-のス

7oレ-チェンバーにシリコーンゴムチューブで石英管

を接続していたoこの方式によるホウ素1ppmの信号

例を囲9.6-ai･こ示すD 信号ほ本体のポリクロメ一夕-

からのアナログ出力(波長: 249,7nm)を直接レコ-

ダーに記録したoこの場合.試料蒸発部の体積ほ約500

mlとなり,試料蒸気が希釈されるため.信号の立ち上

がりは比較的ゆるやかで,ピーク幅は約1分であった｡

試料をあまり希釈させずに効率良く7oラズマに導いた

方が感直的に有利であり,またピークの立上がりを早

くすることにより, S/B比(信号強度と/(ツクダラウ

ンド強度との比)も向上すると思われたので次に試料
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Q
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蒸発開始

1 s I s

テ･時間

図9.6 ホウ素の発光強度波形
(a) 1/Jg/ml, 500mlチェンノミー内で蒸発

(b) 0.1/Jg/ml, 4.5mlチェンバー内で蒸発

(c) 4.5mlチェソノミ一便用時のブランク

蒸発部の体積をできるだけ少なくすることを試みた｡

試料蒸気の流路は体積の大きいネブライザー部とほ別

系統とし,ネブライザー部の上部に三方コックをもっ

たプラズマトーチを設計,製作し,ネブライザー用と

フィラメントによる微少量試料分析用とに切換可能と

した｡最終的に図9.3および図9.4-aに示す蒸発部(体

積約4.5ml)を製作した｡ホウ素0.1ppmの信号強度を

測定したところ(図9.6-b),著しい感度(ピーク高さ)

の増加が確認された｡図9.6-cは同一条件でのブラン

ク(試料をフィラメソトにのせないでフィラメソトを

放電させたときの信号)を示している｡なお,この場

合は白金フィラメソトを使用した｡また信号の立上が

りほ非常に早くなり,ピーク幅は1秒前後であった｡レ

コーダーの追従性を考慮してフルスケールの1/2の範

囲を常に使用したが,より正確な信号波形を調べるた

めメモリースコープを用いてモノクロメーターからの

出力を測定した｡波形に関する観察結果ほ9,8で述べ

る｡

蒸発チェンバーの壁面に高温の試料蒸気が接触した

場合,壁面-の試料の凝縮によるロスが考えられるが,

蒸発チェンバーが小さくなればなるはど蒸発用フィラ

メソトと壁面が接近するのでそのロスは大きくなる可

能性がある｡しかしながら図9.6ほチェンバーが小さ

くなったことによる感度の低下要因を大きく上回る,

感度を向上させる諸要因があることを示している｡す

なわちデッドボリュームの減少,ピークのブロードニ

ソグの減少,試料蒸気の拡散の減少,またキャリアー

ガスによる試料蒸気の希釈が少ないこと,などが大き

く感度向上に寄与していることを示している｡

9.7 フィラメントと放電時の温度

試料をフィラメントより蒸発させる際のフィラメン

トの温度は試料の蒸発挙動に影響を与え,スペクトル

弓重度を変化させる｡そこで白金およびタングステン

フjラメソトを使用した場合のコンデンサー充電電圧

とフィラメソト温度との関係を調べた｡結果を図9.7

に示す｡白金フィラメソトの場合, 1400℃以下では極

めて安定であり,白金の発光ピーク(269.95nm)ほ白

金が溶断(充電電圧10.5V以上)するまで全く検出さ

れなかった｡また,ホウ素の発光強度と充電電圧の関

係を調べたところ,充電電圧の増加に従ってある程度

までは強度は増加したが9.5V以上はほぼ一定となっ

た｡充電電圧は9.5-10.OVの間が適当で,通常は9.75

Vを使用した｡その際のフィラメソト温度ほ1300

-1400℃であった｡また200回放電しても何ら変化は

なく,白金フィラメントはそれ以上の使用に耐えるこ

とがわかった｡

一方,タングステンフィラメントに関しては,1500℃

以上に温度を上げることが可能であったが, 1300℃よ

りタングステンが蒸発し始め,測定元素によってほ大

きな妨害を与えることがわかった｡そこで以後の実験

でほ主として白金フィラメントを用いることとし,メ

1500

1400

u1300
0

軸1200

,z=j

llOO

IOOO

900

8.0 9.0 10.0

充電電圧, Ⅴ

図9.7 コンデンサー充電電圧とフィラメソト温度の関係
(a)0.30mm¢白金フィラメント

(b)0.25mm≠タングステンフィラメント



ンブステンフィラメントはE]金フィラメントでは十分

な感度i,.よび検量線の直線性が得らiLない元素の測定

にJTlいることとLた｡

9.8 信号波形および信号強度の積分

信号強度の測定ほ. ICP発光分光分析装置本体のホ

リグロノーター内に4uチ十ンネ/LJの多元素同時積分

システムが組3,人こまれているため.そ.れをそのまま使

朴㌻ることができオ=よ.感度.精度の面で有利であるo

しかし.本法の場合通常のネブライザー法と違い,富

号が/i/レス状であるところから. t='-クの先端におけ

る教えおとし･し蛙度の飽和)が問題となるo そこで.そ

のような数え_13とLを防くいために, i:r'-ク波形から積

分可台巨な最大強度を考察Lた｡

ネブライザー法の場合は,一定強度の信号を一定時

間帯分していることから.サン7=リング可能な最大強

度はADコン,i一夕ーの容量およびサンプ')ング時

間によって制限さ21るQ本装置の仕様を蓑9,2に示す.

蓑9.2より信号強度に瓜じて最大50回/sのサンプ1)

ソグを行うことがわかるo すなわちサンプ1)ソグ間隔

ほ20msとなるo各チャンネルの光電子増倍管からの

出力電流ほ.電圧に変換された後それぞれの積分器忙

付属されているコンデンサーに充電される,コンデン

サーの充電量が一定値を越えた時〔詳細ほ不明である

がおそらく容量の4-5割と思われる~).信号ほディジ

タル化され ミニコンピューク-しPDP-8■)に送り込

まれるoコンデンサーが容量一杯に充電された晩ディ

ジタル化したカウントは4096となるcよってネブライ

ザ-法のような連続信号の測定の場合, 1秒当たりの

最大積分強度は4096×50となり約20000()カウント/s

(4000カウント/2Oms~)となるo

図9.8にホウ素1ppmの発光強度をメモリ-スコー

プで観測Lた結果を示すo b)はa〕の時間軸を4倍に

延長Lて測定した結果であるo ピークは試料蒸発用の

大容量コンデンサーの放電後250msより出現し,

夫9.2 も≡分システムの仕様

ADコン.1一夕

レ こ/ シ

12 ヒ･,ト

lト1O ＼''.

()-4O96カウント

コン‥ーー-i ∃-//キi-ン不/L 信号強度lニよリuT変

｢最七50臥/■s)

コ-/,､---jコンタイム
511〟s

丘之たf-a-!Jパ東電 2り川)i)() -b Tラ1/ [ /S

1 ら

三 三･

100ms

囲9.8 ホウ素の発光強度のナシロ?pラ上

a'ホウ素:1/(g/ml

iFE長: 249.7nm

サン7,L7yス: 1.Ol/mill

b′ スキ十ン速度以叫･まaノと同一

ピーク幅は約800msであった｡またピーク出現から

ピークのトップまでの立上がり時間ほ約70nlSで

あった｡このようなパルス状の信号の場合に,前記し

た積分システムによる取り込み可能な最大強度を推定

すると次のようになるo ます.スペクトルを･こほ,試料

窒および試料流路の容積により試料蒸気が希釈さ九た

こと古･こ基づくと思われるテーリングが観劃さilている

れ ここではこれを直線で近11Jするo す7Li:わちど-ク

の減少直後の傾きでスペクトルを直線で延長して,三

角形として近似することにするoこのようにした場合.

図9.9に示す三角形ABCを近似することになるD】見蕪

Ai:りBCに垂線をおろしたとき. BD-70ms(二強度

計算の便宜上時間軸で表わす), DC=13()msとなる｡

信号取り込二礼の際の数え落とLのない最大のカウント
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数を考えると以下のようになる｡三角形ABD(信号の

立上がりの部分)の積分強度が4000カウント(一度に

サンプリングできる最大強度)と仮定する｡すると,

ADで表わされる信号弓重度Ⅹ (カウント/ms)ほ, 70･

Ⅹ･1/2-4000であるから, Ⅹ-114 (カウント/ms)と

なる｡この場合,仮にサンプリング暗がDの位置,す

なわち信号立上がり後70msのピークのトップの位

置で,かつ20ms前のサンプリング時である立上がり

後50msの位置(積分強度約2000カウント)で信号を

取り込まなかったとしても,オーバ-フローすること

なしに確実に信号を取り込むことができる｡またDの

位置を越えて信号立上がり後90ms未満にサンプリ

ング時があるときほ,その直前のサンプリング時にお

いて,カウント数は2000を越えているので5割以上の

コンデンサーの充電となり,必ずそこまでの信号は取

り込まれ,オーバーフローすることほない｡三角形

ABCの面積全体は約11000カウントであるので,それ

以下の信号は確実に取り込めると結論できる｡(実際に

ほピーク面積を少なめに見積っているので,若干の余

裕がある)

次に積分時間については, 1-255sまであらかじめ

任意に設定できるが,できるだけ少ない方がS/B比の

向上という面から有利である｡しかし,試料蒸発用の

コンデンサーの放電スイッチを入れてから,信号が完

全に出終わるまで少なくとも1sはみる必要があり,

またスイッチの操作も手動で行っているところから,

積分時間は前後1sの余裕をみて,全体で3sとした｡

積分はICP発光分光分析装置のスタートボタンを押

した後,数秒してExposureランプが点灯した時点か

ら開始されるので,ランプの点灯直後に放電のスイッ

チを入れることとした｡現時点でほ,バックグラウソ

ドが比較的安定しているため,この方式でも十分と思

われるが,装置本体の積分開始と同時にコンデンサー

を放電する機構を追加することにより,よりS/B比を

向上させることができると考えられる｡なお,バック

グラウンドについては,本法の場合は,測定時にネブ

ライザー法と異なり,水がプラズマに導入されること

がないので, OHバンドスペクトルによるバックグラ

ウンドレベルが低く,それに伴ないバックグラウンド

の変動も少なかった｡これは特にバックグラウンドの

変動が問題となるような極低濃度の定量において有利

であるといえる｡

9.9 測光位置

プラズマ炎は高さ方向に対して温度や電子密度の分

布を有しているので,発光強度は高さ方向で異なる｡こ

こでほホウ素0.1ppmを用いて最適測光位置を求め

た｡コイル上10-20mmの範囲において,強度とバッ

クグラウンドの比(S/B)が最大となる位置を調べた結

果を図9.10に示す｡コイル上15-16mm付近でS/B

比が最大となったので,以後コイル上16mmを使用

することにした｡なお,ネブライザー法による最適測

光位置についても調べてみたところ,はぼ同様な結果

が得られ,最大のS/B比はコイル上16-17mm付近

に存在していた｡

9.10 キャリアーガス流量

キャリアーガス流量の変化ほ,バックグラウンドレ

ベルや試料蒸気の搬送,壁面との摩擦や希釈の度合い

などに影響を与えることが予想されたので,流量を変

化させた時の信号強度とバックグラウンドとの関係を

調べた｡結果を図9.11に示す｡発光強度(バックグラ

10 12 14 16 18 20 22

測光位置(ロードコイル上), mm

図9.10 測光位置とS/B比との関係

ホウ素: 0.l〟g/ml

サンプルガス流量: 0.81/min
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[司9.11キ十リ7--カス舟_巨J;:の敵背

:rLウ烏:
().1FLg･mL

ウンドは差引いたもの)ほ0.41/rninで最大を示したo

Lかし.
′二.,クブラウソト'レベルは流速が′｣､さくなる

に従って大きくなったLl結局S/B比でふた場合, 1.Ol/

millが最大であったので.サンプルガス流量は以後

1.0し/minとLた｡

また,メモり-スコープを用いて各流速における信

号波形を観測したところ, 0.75-0.851/minの範囲で2

垂ピークの出現することがわかった,その様子を園

9.12に示すo 流速0.751/minl._a_)でほ.ど-ク立上が

り後約8Omsに小さいピークが出現し.その6Oms後

にメインのピ-クが観糾さi1ている｡流速0.801/min

しb)ではO.751/minでの前半のピークが徐々に大とな

り,後半のどーク強度に近づいてくる｡流速0.851/n血

しc)でほ.その強度が逆転し,前半のピークがメイン

となった｡なお,0.751/min以下および0.851/min以上

ではL-i'-クは一つしか観在りされなかったD この原因の

一つとしてほ,フィラメント加熱直後の試料蒸発時に

ホウ素が二種あるいほそれ以上の化合物の形で蒸発し

ていることが考えら3･しるoその蒸発速度の違い8こより,

プラズてへの到達時間に差ができ,その差が特定の流

速において何らかの理由により顕著になるためではな

いかと推定さjtる｡また流速が大きい場合ほ二番目の

ピークを示す物質が十分に生成する前に,フィラメン

トからすべてのホウ素が蒸発するのではないかと思わ

j1るc

発光強度をピーク高さで測定する場合は,このよう

な現象ほ大きな問題となるが,本実験では信号強度を

積分しているところから,二重t=l-クとなっても本質

的な問題はないと思われるc また囲9,8にみられるよ

うに,本実験で主として用いた1.01/minの流速でほ

E==-クほ1つのみし前半のもの)であったo

1 s

図9.12 キ十リ7-ガス流言二な変化させた際のホウ素発

光強度オシログラム

ホウ素: 1JLg/m】

波長: 249.68rm

(a) 0.75 1/min

Lb=).80 】/mjn

L亡) 0.85 I/min

9.11共存元素の影響

1JLg/mlのホウ嵐 ゲルマ--ウムおよぴリソに及[j='

す7ルカ1)金属元素の影響を調べたo 結果をそれぞjt
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図9.13(ホウ素),図9.14(ゲルマニウム),図9.15(リ

ン)に示す｡いずれもアルカリ金属(塩化物)の共存

で強度は減衰し, 0.5mg/mlのナトリウムまたはカリ

ウムが共存するとき,ゲルマニウムの発光強度は10

-20%,リンおよびホウ素の発光強度は数十%減少し

た｡リチウムの共存は,リンおよびゲルマニウムの強

度を大きく減衰させたが,ホウ素に関してほ一度強度

が減衰したあと増加し, 1000倍量の共存で約70%と

なった｡

連星

善

志 50

夏
空

1000

共存元素濃度, 〃g/ml

図9.13 ホウ素発光強度に及ばす7ルカl)金属元素共存

の影響

ホウ素: 1JJg/ml (long)

波長: 249.68nm

壁

磨

芸50
京
≡

500 1000

共存九素濃度, 〃g/ml

図9.14 ゲルマニウム発光強度に及ぼす7ルカリ金属元

素共存の影響
ゲルマニウム: 1ng/ml (long)

波長: 199.82nm

壁

賓

#
# 50

喜
二∈=

共有元素濃度, FLg/ml.

囲9.15 リン発光強度に及ばすアルカリ金属元素共存の

影響

リン: 1/ノg/ml (10ng〕

波長: 214.91nm

メモリースコープにより,各元素の共存によるホウ

素の発光強度プロファイルの変化を調べた｡結果を図

9.16に示す｡ナトリウムおよびカリウム共存時でほ,

ピークトップの位置はホウ素単独の場合と比べて変化

していないが,リチウムの場合ほピークトップ位置が

遅れる傾向があった｡

9.12 検量線および検出限界

図9.17にホウ素の両対数検量線を示す｡ 0.001/Jg/

mlより1/Jg/mlの範囲で傾き45oの直線が得られた｡

1/Jg/ml以上の濃度についてほ, 9.8で述べた積分強度

の飽和の関係のためと思われるが,検量線が上に凸と

なる傾向があった｡しかし,モノクロメーターからの

アナログデータを用いた場合,ホウ素10/Jg/mlまで

直線となったことから, 0.001/Jg/mlより4桁の直線

性があることがわかった｡検出限界については, ｢バッ

クグラウンドの変動(♂)の2倍の強度に相当する濃

度｣と定義すると,溶液濃度として0.0004/Jg/ml (0.4

ng/ml)であった｡これほ本装置でのネブライザー法に

よる感度(2ng/ml)に比べて5倍向上した｡また,検

出限界を1回の測定における絶対量として考えた時,

ネブライザー法では通常の使用法で数ml,極端に使

用を少なくした場合でも,一定の連続信号を取り出し

たい時にほ1ml以上の試料ほ必要とするので, 2ng

の検出限界となる｡それに対して本法では使用液量が



B:1 l｣g/ml

B:1 1｣g/mL

K二500 1｣g/mL

a:1 pg/ml

NQ二500 llg/ml

B:l一喝/ml

Li: 500 Llg/mL

0.】 ら

園9.16 7/Lカ.)金媒元素J],:存によるホウ真の発光強度

-7~ロファイルの変化

1()〟1と非常に少ないため.絶対検出限界ほ0･4×

o.o1-0,()04 (.ng､)であった｡これほネブライザー法に

比較して1ノ500となり,
_本法が極めて高感度であるこ

とがわかる｡

ホウ素以外の元素についてもポリタロメーター内に

光電子増培管が設置さitている主なものについて,白

金フィラメントを用いて検討を行ったo結果をまとめ

て蓑9.3に示すo また本装置によるネブライザー法に

よる定量下限と比較したoなお,#1-#4の4グル-フ

に分類LたD こi1(,ま多元素の漂準試料を1つの溶液と

Lて同時に調整することほ,沈殿の生成など,容液の

安定性の点で好ましくないため,便宜上4つのグルー

プ｣に分けたものであるo 以下各グループ別に述べるo

壷103
=-

･〕顎
a:

ミi

芸.o2
i崇

_

o.oo1 0.O1 0.1 †.0

ホウ素濃度, pg/ml

園9.17 ホウ素の両対数検量線の一例

#1)このグループでほネブライザー法に比較して

ほとんどの元素でかなり感度が向上しているD鉛,亜

鉛については検量線は良好な直線となったが,コバル

ト,鋼については直線関係が得られなかった｡これほ

主として試料蒸発時の温度不足によるものと思わ謹~t

るoまたこのグループについて1ppm溶液の繰り返し

精度(5回)を蹟rj定した結果はカドミウムが一番良く

o.9%,他はマンガンが4%,コパルr.軌鉛が約50/.,

亜鉛ほ13%であった｡

#2)このグループについても溶液濃度の定量下限

ほケイ素を除いて数倍程度向上している｡ケイ素につ

いては,低濃度になるに従って急激に強度が低下し,検

量線は直線とならなかったo lppm溶液の6回測定の

繰り返し精度ほホウ素, 1)I/が2-4%.ヒ素,ゲルマニ

ウムが約10%.クロムは30%であったo

#3)ここではタリウムを除いて溶液濃度の定量下

限はネブライザ-法に比較して悪く.スズ, ′ミリウム

がほぼ同程度であったc また7ルミニウム,秩,ニッ

ケル,ジルコニウムについては1ppm溶液でほとんど

信号が観測さ謹1なかったD 7ルミニウム,ジルコニウ

ムの場合は試料の乾燥時に酸化物が生成したとする

と.いずれも融点が2000℃以上であり,白金フィラメ

1/トの加熱時〔約1400℃)ケこ試料が蒸発しないことが

考えられるc鉄やニッケルの場合はそのような可能性
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夫9.3 本法による各元素の定量~F限

定 量 下 限

ノ⊂ 素

ニ1｢

i=3

#4

波 長 検量線の
りュm) 直線性*

〔本 法) (ネブライザー法)

〟g/ml pg**

Cd

C()

し､し1

Mn

Pb

ZII

As

B

228.8()

228.62

324.75

257.61

220.35

206.2()

193.70

249.68

Cr 266.60

Ge 199.82

P 214.9l***

Si 288.16

A1 308.22

Ba 493.41

Be 234.86

Fe 259.94

Ni 231.60

Sb 217.58

S11 189. 99

Ti 334.94

T1 377.57

Zr 339.20

At1 242.80

Ca 317.93

Ce 418.66

Er 390.63

Ga 294.36

In 451.13

La 379.48

U 385.96

W 207.91
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0.OOOI

0.0007

0.0005

0.0001

0.002

O.OO3

0.007

0.0004

0.001

0.()06

0.01

0.01

0.001

0.0005

0.03

0.015

0.001

0.004

0.003

0.002

0.08

0.004

0.004

0.02

0.01

冨=XH

1

7

こ1

1

20

30

70

4

10

60

100

100

1H

5

300

150

100

40

30

20

800

40

40

200

100

100

0.002 2,000

0.002 2,000

0.0008 800

0.0002 200

0.Ol 10,000

0.002 2,000

0.012 12,000

0.002 2,000

0.003 3,000

0.03 30,000

0.04 40,000

0.004 4,000

0.01 10,000

0.001 1,000

0.0002 200

0.006 6,000

0.005 5,000

0.02 2,000

0.01 10,000

0.0008 800

0.03 30,000

0.002 2,000

0.002 2,000

0.006 6,000

0.02 20,000

0.05 50,000

0.009 9,000

0.02 20,000

0.008 8,000

0.02 20,000

0.01 10,000

*

○: 0.01-1pg/mlの範囲で直線となる｡

△:少なくとも1桁の範囲は直線となる｡
× :良好な直線関係が得られない｡

**試料液量ほ本法でほ10FLl,ネブライザー法でほ1mlとした｡

***二次線｡

に加えて白金と合金を作ることも考えられる｡これら

の元素については,.タングステン,タンタル,あるい

ほレニウムなどの,より高融点金属やカーボンなどを

フィラメントとして使用する必要があろう｡

#4)ここでほガリウム,インジウム,ウランが溶液

濃度として感度が良かった｡他の元素の場合ほ#3)で

述べたのと同様の問題が考えられる｡ ,;リウム,カル

シウムについては,本装置でほ光電子増倍管の構成上

から,最強線(それぞれ455.40nmおよび393.37nm)

が使用できず,それより感度の落ちる493.40nmおよ

び317.93nmを用いている｡

次に蓑9.3にあげた元素のうちから比較的蒸発しや

すい元素,ホウ素,ゲルマニウム,リン,鉛,スズ,亜

鉛を選んだ｡そして白金フィラメントでほ検量線の直

線性や感度が不十分な元素についてはタングステン

フィラメントを用いて再測定した｡またFasselら6)に

よるタンタルボートによる蒸発加熱法およびKirk-

brightら7)によるカーボンロッドによる蒸発加熱法に

よる定量下限と比較した｡結果を表9.4に示す｡ほとん

どの元素に関して本法の絶対定量下限が低いことがわ
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表9.4 定量下限の比較

定 量 下 限

元素 驚mf フィラメソト (本 (タンタルフィラメント法) (グラファイトロッド法)

pg6) pg7)

B 249.68

Ge 199.82

P 214.91*

Pb 220.35

Sn 189.99

Zn 206.20

Pt

Pt

Pt

W

W

Pt

0.0004

0.006

0.01

0.002

0.002

0.003

4

60

100

20

20

30

*二次線｡

かる｡ Fasselらの方法ほ, 100plの試料をタンタル

ボートに入れ,約100Aの電流を流して試料を蒸発さ

せる,大電流による蒸発加熱法であるが,これは装置

が比較的大がかりなため,試料蒸発室の体積が約80

mlと大きい｡それに対して本法でほ,フィラメソトを

用いているために蒸発室の体積を約4.5mlと小さく

でき,そのためFasselらの方法に比べて試料蒸発時の

希釈が少ないので感度が向上していると思われる｡

Kirkbrightらによるカーボンロッドの大電流による

加熱法もやはり試料蒸発室の体積が大きい｡

また,本法では大容量コンデンサーの放電を利用し

た瞬間的な加熱法のため,加熱温度の立上がりが大電

流法に比べて早いことも感度向上に寄与していると考

えられる3)｡また,表9.4に示した元素は検量線の直線

性も他元素に比べて良く,直線領域ほリン,鉛,スズ,

亜鉛についてほ0.01FLg/mlから3桁,ゲルマニウムに

ついてほ0.01〟g/mlから2桁にわたっていた｡

精度に関しては, 1/Jg/ml溶液でホウ素,鉛,リン,

スズについてほ2-4%,ゲルマニウム,亜鉛について

ほ5-10%であった｡本法はネブライザー法の1ppm

溶液の定量精度1-2%に比べて概して劣っている｡こ

れほ,試料の導入方法の違いに基づくものと思われる｡

すなわちネブライザー法は定常状態の霧をプラズマに

導入しているが,本法では蒸発乾固した固体試料を瞬

間的に蒸発させて導入している｡そのため,本法では

元素により蒸発過程に差があらわれ,それが誤差要因

の一つになっていると考えられる｡例えば,非常に蒸

発しやすい元素であるカドミウム(沸点767℃)の場合

ほネブライザー法とはぼ同等の精度が得られている｡

より精度を向上させるためには,いかにして安定な試

料蒸気を完全に生成させるかが極めて重要であるとい

える｡またこれは感度向上にも密接に関連している｡

従って実際試料中の特定の元素を分析する場合にほ,

フィラメソト材質および元素を蒸発しやすくするため

の添加物質などについても十分考慮する必要があると

考えられる｡

9.13 第9章の要約

大容量コンデンサーの放電を利用して白金フィラメ

ソトまたはタングステンフィラメソトを加熱し,10〟1

程度の微少量試料をプラズマ中に導入する方式の誘導

結合高周波プラズマ(ICP)発光分光分析法について基

礎的な検討を行った｡試料蒸発室の体積を4.5mlと少

なくすることによって著しく感度が増加した｡信号は

立上がり時間約70msのパルス状であったが,ネブラ

イザー用の積分システムで多元素の信号を同時に取り

込むことが可能であった｡検出限界はホウ素,カドミ

ウム,鉛,亜鉛について1-30pg,またヒ素,ゲルマニ

ウム,リン,タリウム,ガリウム,インジウムについ

ては50-100pgであった｡精度は1JJg/ml溶液でホ

ウ素,鉛,リン,スズについては2-4%,ゲルマニウ

ム,亜鉛についてほ5-10%であった｡
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第10章 フィラメント蒸発-ICP発光分光分析法

を用いる半導体用アモルファスシリコン中の

ホウ素の定量

10.1緒 看

アモルファスシリコンほ太陽電池や電子複写機用感

光体,また半導体デバイスなどの新しい材料として近

年非常に注目されている1)｡アモルファスシリコンに

ほ荷電子制御の目的でホウ素などのド-パントが添加

されている｡その添加量は材料の光起電力,光電特性,

抵抗値等に影響を及ばすのでド-パントの正確な濃度

測定が必要とされている｡しかし,アモルファスシリ

コンほグロー放電や反応性スパッタ1)ング法などによ

る蒸着法で形成されるため,薄膜状態の試料しかでき

ず,その重量は1枚のウニ--あたりたかだか数mg

にすぎない｡そのため,吸光光度法などの化学分析法

によりド-パントの含有量を定量することは難しく,

定量例としては太陽電池などの,ド-パントが比較的

多く(>100ppm)含まれている試料中のホウ素の定

量2)を除いては見当たらない｡またIMAやⅩMAな

どの物理分析法を用いて分析された例もあるが,正確

な標準試料を得にくいなどの問題がある3)-5)0 ICP発

光分光分析法はホウ素を非常に高感度で分析できる方

法の一つであり,溶液中のppm以下の微量ホウ素の定

量によく用いられている｡しかし,試料を溶液化せね

ばならず,かつ少なくともmlオーダーの試料を必要

とするために,特に薄膜分析の場合のように試料の総

量が少ないときほあまり低濃度域の試料の分析ほ期待

できない｡ホウ素を比較的高濃度にドープした試料に

ついての予備実験の結果では, 10ppm程度までの定量

が限界であった｡

一方,第9章で述べたフィラメソト蒸発-ICP発光

分光分析法によれば,前処理として蒸発濃縮を行える

ので,大幅に絶対感度を上げることが可能となる｡ホ

ウ素の場合,検出限界は溶液濃度として0.4ppbで

あった｡すなわち試料溶液を10JJl使用した場合,その

ときの絶対検出量ほ4pgとなる｡これは従来のネブラ

イザーを用いる方法に比べて絶対量で3桁近く感度が

向上したことになる｡また金属ボートを用いる加熱導

入法6)に比べても導入系をコン/くクトにできるため,

キャリアーガスによる試料の希釈が少なく, 2倍以上

高感度である｡しかし,一般にホウ素やその化合物は

蒸発しやすいので,実際の試料の分析に際しては,加

熱濃縮時のロスなどについて十分に検討する必要があ

る｡

このような観点から,本研究でほフィラメソト蒸発

-ICP発光分光分析法の応用の一つとしてアモル

ファスシリコン中のホウ素の定量を試みることにし,

試料の前処理条件を中心として検討を加えた｡また定

量を行った同一試料について, IMAによるクロス

チェックを試みた｡

10.2 試 薬

(1)ホウ素標準溶液:原子吸光用標準試薬(関東化

学製, 1mg/ml,ホウ酸を希釈)を用いた｡

(2)フッ化カリウム溶液: MERCK製Suprapur

よりカリウムとして1mg/ml溶液を調整した｡

(3)リソ標準溶液:リソ酸(関東化学製, EL級,

85%)を希釈してリンとして1%溶液とした｡

(4)エッチング液:フッ化水素酸(ダイキン工業

製,半導体用) 1容に対して硝酸(関東化学製,特級)

4容を混合して用いた｡

(5)水その他:本実験に使用した水はすべてミリ

ポア社製Super-Qシステムにより精製したイオン交

換水を用いた｡またその他の試薬ほすべて特級品ある

いは半導体用を用いた｡

10.3 装 置

(1) ICP発光分光分析装置: Jarrell-Ash社製975

型Plasma Atomcompを用いた｡分光器は0.75m

パッシェソルンゲ型を用いた｡

(2)試料蒸発導入装置:第9章(9.3)に記したもの

と同様な装置を用いた｡
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(3) イオンマイクロアナライザー:日立IMA-2

型を用いた｡

10.4 定量操作

アモルファスシリコン中のホウ素の定量操作を図

10.1に示す｡白金基板(直径5cm)上にグロー放電に

よるスパッタ-蒸着法により厚さ約2/Jmのアモル

ファスシリコンを生成させ,試料とした｡秤量後100

mlテフロンビーカー中でエッチング液0.5mlを加え

アモルファスシリコンを溶解する｡次に基板をビー

カーよりテフロンピンセットを用いて取り出し,水1

mlで洗う｡洗液はエッチング液と混合する｡エッチン

グ液中にリソ1000〟g(リン酸)を加える｡基板は乾燥

後秤量し,先の秤量値との差をアモルファスシリコン

の重量とする｡次にテフロンビーカーを110℃のホッ

トプレート上で加熱し,溶液を蒸発させる｡残さを水

で溶解するときはホウ素の予想含有率に応じて次のよ

うに希釈量を変える｡ 1)ホウ素予想含有率が10ppm

以上のとき:水2mlを残さに加え,超音波槽中で2分

間溶解する｡ここから10〟1をマイクロピペットで分

取し,フィラメントに乗せ,フィラメント蒸発-ICP

発光分光分析法にて分析する｡この場合,リン共存量

ほ500ppmとなる｡なお,フィラメント蒸発-ICP発

光分光分析法の諸条件ほ第9章と同様とした｡2)ホウ

素予想含有率が10ppm未満のとき:ホウ素含有率が

かなり少ないと予想される試料についてほ,リンの共

存量が大きくなるので多少分析精度が低下するが,感

度を上げるために残さを溶解する水の量は200JJlと

する｡この場合リソ共存量は5000ppmとなる｡

10.5 加熱濃縮時におけるホウ素の揮散

アモルファスシリコン中にドープされているホウ素

は,フッ化水素酸一硝酸系のエッチング液で溶解した

場合,溶液中にテトラフルオロホウ酸(HBF｡)の形で

存在していると思われる｡この酸の分解温度は130℃

であるが,水溶液を加熱すると三フッ化ホウ素が揮発

するといわれている7)｡フィラメソト蒸発-ICP発光

分光分析法では試料を白金フィラメントまたはタング

ステンフィラメソト上で蒸発乾固しているので,その

ときにホウ素が揮散してしまうことは十分考えられ

る｡また,加熱による試料の蒸発濃縮を行う際にも揮

散が問題となる｡そこで加熱濃縮時の回収率を調べた｡

白金るつぼにホウ素として10pg (ホウ酸標準溶液

より調整)を入れ,エッチング液(フッ化水素酸1容

に対して硝酸4容を混合) 0.5mlを加えて加熱して乾

回した後,水5mlを加え, 2分間超音波槽に入れて残

さを溶解し, ICP発光分光分析法(通常のネブライ

ザー法)でホウ素を定量した(100%回収された場合,

ホウ素として2ppmとなる)｡その結果,ホウ素ははと

んど検出されず,回収率は2%以下であった｡

アモルファスシリコン膜試料(厚さ1-2/Jm,白金基板上)

テフロンビーカー

0

蒸発乾固(100oC)

ppm)

水2m1

超音波溶解2分

(B< 10ppm)

水200FLl

超音波溶解2分

白金フィラメント(10FLl分取) 白金フィラメント(10FLl分取)

図10.1定量操作
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表10.3 ホウ素量0.1/Jgの回収率

10.6 カリウム塩添加によるホウ素の回収

率向上

第9章に示したように,フィラメント蒸発-ICP発

光分光分析法ではホウ酸(分解温度185℃)試料でも

フィラメント上での試料蒸発の際にホウ素のロスがあ

るので,標準溶液としてはテトラフルオロホウ酸カリ

ウム(KBF4,分解温度530℃)の水溶液を用いていた｡

そこでホウ素をテトラフルオロホウ酸カリウムに近い

形にすることができれば回収率が向上すると考え,

フッ化カリウムの添加を試みた｡ホウ素10/Jgと共に

フッ化カリウムをカリウムとして100/Jg添加し,前述

した操作に従ってICP発光分光分析法により回収率

を求めた｡表10.1ほ乾固温度を110-350℃まで変化

させた時の回収率を示している｡ 200℃以上でほかな

り回収率が低下した｡また200℃以下でもかなり回収

率にばらつきがみられた｡そこでホウ素に対してカリ

ウムの量をふやして同様な実験を行った｡表10.2ほ乾

固温度を110℃に固定し,カリウムの量を変化させて

回収率を調べた結果を示す｡この結果より,ホウ素10

〟g程度の定量においては,ホウ素ほ十分回収されるこ

とがわかった｡

表10.1乾固温度を変化させたときのホウ素の回収率

ホウ素
添加量 還ub詣 乾固温度 差呈歪
(〃g) (〟g)

(℃ )
(〟g)

回収率
(%)

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

110

150

200

250

300

350

9.4

10.4

8.8

8.4

8.4

7.2

94

104

88

84

84
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夷lo.2 カリウム量を増加させた時のホウ素の

回収率

ホウ素 カリウム ホウ素
添加量 添加量 定量値
(〟g) (〟g) (〟g)

回収率
(%)

10

10

10

10

10

10

10

250

250

500

500

1,000

1,000

1,000

10.3

9.9

9.7

10.5

10.9

10.9

10.4

103

99

97

105

109

109

104

乾固温度: 110℃

ホウ素 カリウム ホウ素
添加量 添加量 定量値
(〟g) (〟g) (〟g)

回収率
(%)

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

2.5 0.061

5 0.052

100 0.084

250 0.076

250 0.101

61

52

84

76

101

乾固温度: 110℃

実際の試料の定量ではホウ素量は〟g以下となる場

合が多いと考えられる｡そこで0.1ノJgのホウ素を用い

て回収率を調べた｡結果を表10.3に示す｡ホウ素に対

して大量のカリウムが存在した場合,第9章(9.ll)に

示したように塩化カリウムの場合でほ大幅にホウ素発

光強度が低下したが,フッ化カリウムでは強度は減少

しなかった｡またカリウムの添加量を増加させると回

収率ほ大きくなる傾向にあったが,定量値のバラつき

がかなり大きくなり,良好な回収率が得られなかった｡

従ってカリウム塩の添加ほホウ素量が〟g以下の極微

量の場合にほ適用できないことがわかった｡

10.7 リン酸の添加によるホウ素回収率の

向上

ホウ素ほ,リソと化合させることで,リン化ホウ素

となり,安定な化合物となることが知られている8)｡そ

こでホウ素10/Jgにリン酸をリンとして20-500/Jg

加え,フッ化水素酸一過塩素酸共存下で過塩素酸の白

煙が出るまで加熱した時(百数十度)の回収率を調べ

た｡結果を図10.2に示す｡なお,操作囲も囲に併記し

た｡リン300/Jg共存時より回収率ほ削ぎ1000/oとなる

ことがわかった｡

次にホウ素量を0.1JJgと少なくし,検出をフィラメ

ント蒸発-ICP発光分光分析法で行った場合の結果

ホウ素10FLg( E'l金る_つぼ)
T~一~~~~~I
r O･5%フノ化水素酸2ml

r 過塩素酸10FLl

r リン添加

トーj)L]熱(]削瓦素酸｢1増り

r
lOmlに希釈

ネ7うイザ-ICP発光分光分析法

0 100 300 500

リン共存量,〃g

図10.2 リソ酸共存時の回収率
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0 100 300 500

リン添加量, 〃g

囲10.3 フィラメント蒸発-ICP発光分光分析法による

リン酸共存時の回収率

ホウ素量: 0.1/Jg

を図10.3に示す｡ホウ素量が少ない場合でも,リンを

500JJg加えれば回収率はほぼ95%以上となることが

わかった｡

10.8 ケイ素共存時のホウ素回収率

アモルファスシリコンの実際試料を分析する場合に

は,試料前処理時にケイ素が共存することになる｡そ

こでホウ素およびリンを含む溶液にケイ素を10/Jg共

存させ,前節の方法に従って回収率を調べた｡結果を

表10.4に示す｡リンをさらに増やすことによって回収

率は95%程度まで向上することがわかったが,そのと

き大量のリンが溶液中に存在することになる｡そこで

溶液中に5000ppmまでリンが共存した場合のホウ素

の発光強度の変化を調べた｡結果を図10.4に示す｡発

光強度はリソ50ppm共存よりはぼ一定となり,リソ

5000ppm共存時でも発光弓重度に対する影響ほみられ

なかった｡一方アルカリ金属が数千ppm共存した場合

にほ,第9章に記したように発光強度が大きく減少す

る｡この原因としては,試料蒸発部よりプラズマまで

表10.4 ケイ素共存時のホウ素の回収率

ホウ素 ケイ素 リ ン ホウ素
添加量 添加量 添加量 定量値
(〟g) (mg) (〟g) (〟g)

回収率
(%)

0

0

0.1

(I).1

0.2

0.2

10

10

10

10

10

10

500 0.010

500 0.009

500 0.087

500 0,088

500 0. 176

500 0. 182

87

88

88

91

5 50 500 5000

リン添加量, 〃g/ml

図10.4 リン酸共存時の発光強度の変化

ホウ素: 0.1FLg/ml

試料を導入する経路での吸着によるロスがアルカリ金

属の増加により促進される(アルカリ金属の吸着が大

きくなるに従って目的元素の吸着も大きくなる)と推

定される｡しかし,リンの場合ほ多量に共存しても経

路に吸着することが少ないためにホウ素の強度も減少

しないものと思われる｡これほリン単独の場合の検量

線のダイナミックレンジがホウ素の場合と同様に広い

ことからもうなずける｡以上の結果から,リン酸を共

存させることはホウ素を定量する上で極めて有用であ

ることがわかった｡そこで以後の実験にほすべてリン

酸を共存させることにした｡

次にケイ素の一定量にホウ素を0-0.2〟g添加した

合成試料を作成し,ホウ素の回収率を測定した｡結果

を表10.5に示す｡はぼ95%以上の回収率が得られた｡

( )内ほネブライザーによるICP発光分光分析法に

表10.5 合成試料による回収率

ホウ素 ケイ素
添加量 添加量

(〟g) (〟g)

ホウ素定量値 回収率
(〟g) (%)

0

0

0

0

0.1

0.1

0,1

0.2

0.2

0.2

0

0

10

10

10

10

10

10

10

10

0.007

0.007

0.013(0.013)*

0.013(0.012)*

0.096(0.099)辛

0.093(0.098)*

0.104(0.101)*

0.194(0,200)*

0.194(0.200)*

0.190(0.196)*

96(99)*

93(98)*

104(101)辛

97(100)*

97(100)*

95(98)*

*

( )内はネブライザーを用いるICP発光分光分析

法による｡
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よるクロスチェックの結果である｡なお,表中にも示

したように,ホウ素を加えないときの定量値すなわち

全操作にわたる空試験値ほ約13ngであった｡繰り返

し精度はホウ素量0.1-0.2JJgの測定において約4%

であった｡

10.9 検量線

図10.5にリン500ppm共存時のホウ素の検量線の

一例を示す｡かなり良好な直線関係が得られている｡ま

た図10.6はリン5000ppm共存時の検量線の一例であ

る｡図10.5に比べて若干各点のバラつきは大きくなっ

i=

卦
棚

班

i:
寸前

喜
釈

500

0.1 0.2

ホウ素濃度, 〃g/ml

図10.5 リン500FLg/ml共存時のホウ素の検量線の一例

0.1 0.2

ホウ素濃度,
〃g/ml

図10.6 リン5000ノJg/ml共存時のホウ素の検量線の一例

土
砂

佃

班

由
ヰBl

買
粁

0.01 0,1 I.0 10

ホウ素濃度, 〝g/ml

図10.7リン5000/Jg/ml共存時のホウ素の両対数検量線

の一例

ているが,直線性ほ良好であった｡リン5000ppm共存

時の両対数検量線を図10.7に示す｡0.01-10 ppmの範

囲で傾きはほぼ45oとなった｡これほこの範囲でリニ

アスケールでの検量線が一次式で表わされることを示

しており,少なくとも三桁のダイナミックレンジがあ

ることがわかる｡以上の結果から,ホウ素含有率の多

い試料については最終的に希釈率を大きくしてリソ

500ppm共存で分析を行い,ホウ素含有率の少ない試

料については多少精度は落ちるが希釈率を小さくして

リン5000ppmの共存で分析を行うことにした｡

10.10 アモルファスシリコン中のホウ素の

定量結果

表10.6にアモルファスシリコン実際試料中のホウ

素の定量結果を示す｡試料ほグロー放電によるスパッ

タ-蒸着法により作成した｡本試料は5cm¢白金板

(厚さ0ユmm)上に約2/Jm蒸着したものである｡試料

はアルゴンと水素量の和に対するジボランの混合比を

2-100ppmまで変化させた4種類を用いた｡なお,同

一試料の一部をあらかじめ切り出しておき,
IMAで

llB+/30Si+の強度比を測定した｡結果を併せて示す｡

IMAの強度比の値はほぼオーダー的に化学分析によ

る値と一致しており,正確な標準試料を用いれば,
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表10.6 アモルファスシリコン中のホウ素の定
量結果

ホウ素定量値
試 料 B2H6/(Ar+H2)

(ppm) 本 法 IMA

(ppm) (ppm)

A

B

C

D

100

10

5

ご

130

17

8

1

400

10

5

3

IMAでかなり信頼性の高い定量値が得られることを

示唆している｡また,本定量結果により, B2H6/(Ar+

H2)流量比と実際の組成にほぼ1対1の対応関係があ

ることがわかった｡

10.11第10章の要約

フィラメント蒸発-ICP発光分光分析法を用いた

アモルファスシリコン中のppmオーダーのホウ素の

定量法を確立した｡フッ化水素酸一硝酸で溶解した試

料溶液に過剰のリン酸を添加することにより,蒸発乾

固による前濃縮時におけるホウ素の揮散を防止するこ

とができた｡グロー放電によるスパッタ-蒸着法によ

り作成したアモルファスシリコン薄膜を分析した結

果,B2H6/(Ar十H2)混合比とアモルファスシリコン膜

中のホウ素濃度とほほぼ1対1の対応関係があること

がわかったo また,イオンマイクロアナライザーを用

いて11B+/30Si+の強度比を測定したところ,化学分析

値と良好な相関関係があった｡
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第11章 フィラメント蒸発-ICP発光分光分析法による

半導体用シリコンウエハー中のリンの

探さ方向濃度プロファイルの測定

ll.1緒 岩

シリコン半導体の特性は,高純度シリコン中にドー

プされた極微量不純物の種類,量および分布状態に

よって大きく影響される｡そこで特性を評価するため

にほ微量不純物の濃度情報を得ることが不可欠とな

る｡特に,表面からのドーバソトの深さ方向の濃度プ

ロファイルを正確に測定することは,半導体プロセス

上,極めて重要な課題となっている｡通常の半導体製

造現場では,四探針抵抗法1)～4)辛, Hall効果4)-6)を利

用した方法によってシリコン中にドープされた不純物

元素濃度分布を推定している｡しかし,こうした方法

はあくまでも電気的に活性な不純物濃度を算出する方

法であり,電気的に不活性な不純物濃度は測定できな

い｡材料の特性を正確に評価するためには,不純物の

トータル量を知っておく必要がある｡

シ1)コン半導体中にドープされる元素として非常に

よく用いられるものに,リンが挙げられるが,従来の

原子スペクトルを利用した分析法ではリンの主共鳴線

が真空紫外領域に存在するなどの問題があり,ド-パ

ントの定量分析等の極微量域には適用できなかった｡

これまで,ド-パントのトータル量の濃度プロファ

イルの測定例としては,化学エッチング法と組み合わ

せた放射化分析例4)･7)-9)があるが,コスト,設備などの

面で一般的でない｡また, 1019個/cm3までのリソが吸

光光度法で定量されている10)が,実際の半導体素子の

ドープ量ほ1017-1018個/cm3が多く,感度的にやや不

足である｡

一方,第9章で述べたフィラメソト蒸発-ICP発光

分光分析法は微少量試料の分析が可能であり,また蒸

発濃縮を前処理として行うことにより,絶対定量下限

を極めて低くできる｡リンの場合,定量下限は100pg

であったので, ngオーダーの分析が可能である.そこ

でシリコンウニ′＼-表面を陽極酸化法を用いる薄膜

エッチング技術を用いて順次スライスし,溶液化した

薄層中の極微量リソを定量すれば,半導体素子の実用

濃度域までのド-パントの深さ方向濃度情報が得られ

る可能性がある｡

以上の観点から本研究でほ,フィラメント蒸発

-ICP発光分光分析法の応用としてシリコンウエ

ノ＼-中のl)ンを選び,深さ方向の濃度プロファイルの

測定を試みた｡また,半導体製造プロセスの洗浄液中

に残存する極微量リンについても定量を行い,従来の

ネブライザーによるICP発光分光分析法による定量

値と比較した｡

ll.2 試 薬

(1)リン標準溶液:リン酸二水素カリウム(関東化

学製,特級) 0.440gを水に溶解し, 100mlとした(1

mg/ml) ｡

(2)フッ化カリウム溶液: MERCK製Suprapur

よりカリウムとして1mg/ml溶液を調製した｡

(3)ケイ素標準溶液:関東化学製原子吸光分析用

標準試薬(1mg/ml)を用いた｡

(4)二酸化ケイ素膜のエッチング液:フッ化水素

酸(ダイキン工業製,半導体用, 50%)を水で希釈し

て0.2M溶液とした｡

(5)水その他:本実験に使用した水はすべてミリ

ポア社製Super-Qシステムにより精製したイオン交

換水を用いた｡またその他の試薬ほすべて特級品ある

いは半導体用を用いた｡

ll.3 装 置

(1) ICP発光分光分析装置: Jarrell-Ash社製975

型Plasma Atomcompを用いた｡分光器ほ0.75m

パッシェンルンゲ型を用いた｡

(2)試料蒸発導入装置:第9章(9.2)に記したもの

と同様な装置を用いた｡

(3)陽極酸化セル:反応セルの概略図を図11.1に

示す｡またシリコンウニ--を固定する電極の詳細を
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図11.1陽極酸化セル

飽和シュウ酸溶液

囲11.2 電極とシリコンウニ-ーの固定

図11.2に示す｡

(4)試料濃縮用テフロンビーカー:20mm¢テフ

ロン丸棒より加工した｡その形状を図11.3に示す｡

(5)定電流電源:メカトロニクス社製657B型｡

(6)マグネチックスターラー:いすず製作所製

IS-100型｡

(7)四探針抵抗測定装置:国際電機製VR-4型半

導体比抵抗測定器｡

ll.4 定量操作

図11.4にシリコンウニ--の前処理およびリンの

定量操作の概略を示す｡また,以下に詳述する｡

ll.4.1シリコンウエハーの前処理

シリコンウエノ＼-を電極に固定する前に,以下の操

作を行った｡

まずシリコンウエノ､-をホルダーに合わせて切断し

(約40mmx40mm),周辺の3-4mmをマスキング

テープによりマスクする｡表面にトl)クロルエチレン

に溶かしたアビュゾンワックスを塗布する｡ワックス

2 cm

図11.3 テフロンビーカー

を乾燥させた後,テープをはがし,シリコンウエノ､-

をエッチング液(フッ化水素酸:硝酸:酢酸-1:13:

6)中に10分間浸して周辺部を約5〟mエッチングす

る｡ウエ--表面のアビュゾソワックスほトリクロル

エチレン中で超音波洗浄して除く｡

上記の操作の後,トリクロルエチレン中でさらに10

分間,メタノール中で5分間超音波洗浄する｡次に流

水中で5分間洗浄した後,王水中に10分間浸し,再び

流水中で5分間洗浄する｡次に5%フッ化水素酸溶液

中に1分間浸し,再び流水中で5分間洗浄した後スピ

ンナ-で水滴を除く｡

シリコンウエノ､-と電極(鍋)との接触を良くする

ために,ウニ--の裏面に銀ペーストを全面塗布する｡

次にエレクトロンワックスで試料台に固定する(図11.

2)｡この際,ウニ-一周辺部のエッチングされた部分

だけがエレクトロンワックスでおおわれるように注意

する｡

表面の抵抗値を四探針抵抗法により測定する｡次に

飽和シュウ酸溶液を入れた反応セルに電極をセットし

50mAの電流で10分前後陽極酸化を行う｡その後ウ

ニ--表面を流水中で2-3分間洗浄し,続いて清浄空

気でウニ--表面を乾燥させる｡酸化膜(二酸化ケイ

素膜)の均一性を色調で確かめ,また標準試料と比較

して大体の膜厚を記録する｡次に0.2Mフッ化水素酸

溶波O.5mlをウニ--表面に滴下し,2-3分間放置し

て二酸化ケイ素膜を溶解する｡溶解後,マイクロピペッ

トを用いて50/Jlを分取(ケイ素の分析用)し,次にテ

フロン製ミニビーカー(図11.3)に残りを移して250〟1

の水で2回洗浄する｡洗浄液もミニビーカーに移す｡

ll.4.2 リンの定量操作

テフロンビーカー中の試料溶液にカリウム1〟g

(フッ化カリウムよりカリウム100〟g/ml溶液を調整
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シリコンウエ-一武料

陽極酸化(30-50nm)

二酸化ケイ素膜

7Mフ ッ化水素酸0.5ml

250mlx 2回

リウム1〟g

50〃1分取

10mlポリプロピレンボトル

1mlテフロンビーカー ネブライザーICP発光分光分析法

(ケイ素の定量)

蒸発乾固(120-130oC)

水100FLl

超音波溶解2分

白金フィラメント(10FLl分取)

図11.4 定量操作

し, 10〟1をマイクロピペットで分取する)を加える｡

次に赤外線乾燥器中で120-130℃の温度で試料を蒸

発乾固する｡冷却後水100〝1をマイクロピペットで加

え,超音波槽中に2分間入れ,残さを溶解する｡試料

溶液より10〟1を分取し,白金フィラメントに乗せ,

フィラメント蒸発-ICP発光分光分析法でリソを定

量する｡なお,フィラメント蒸発一ICP発光分光分析

法の諸条件ほ第9章と同様とした｡

エッチング液より10mlポリプロピレンボトルに

50JLlをとり,水5mlを加えて希釈した後,ネブライ

ザーによるICP発光分光分析法によりケイ素を定量

した｡この溶液のフッ化水素酸濃度は0.002Mであり,

ケイ素の定量に何ら影響を及ぼさなかった｡

ll.5 加熱濃縮時におけるリンの回収率

五酸化ニリン(P205)はフッ化水素酸に溶けて三種

類のフルオロリ ン酸(H2PO3F, HPO2F2および

HPF6)を生成することが知られている｡これらはいず

れも熟的に不安定な物質であり,また本法でほ最終的

に白金フィラメント上で試料を濃縮しているため,リ

ソと白金が合金を作る可能性もある｡そのため加熱濃

縮時の回収率が問題となる｡そこで白金るつぼ中にリ

ソとして10FLg (リン酸標準溶液より調整)を入れ,

種々の温度で加熱して蒸発乾固した後,水5mlを加

え, 2分間超音波槽に入れて残さを溶解し,ネプライ

ザ-を用いるICP発光分光分析法でリンを定量して

リンの回収率を調べた｡ (100%回収でリソとして2

ppm)｡

図11.5に乾固温度を25℃ (室温)から400℃まで変

化させた時の,リソの回収率を示す｡室温より200℃ま

でほ回収率はほぼ100%となるが200℃を越えると急

激に落ちこみ, 300℃以上では10%以下となった｡こ

の原因としてほ, (1)フルオロリン酸としてリンが揮

散する, (2)リンと白金が合金を作る,などが考えら

れる｡溶液試料の前濃縮として,試料を乾回する場合

にほ温度を200℃以下にコントロールすることは容易

であり,回収率は100%確保される｡しかし最終的な

分析の際には試料を白金フィラメソト上で乾固するの

で,厳密な温度コントロールほ難しく,フィラメソト

の一部分では200℃を越えることも考えられる｡実際,

次節で述べるようにフィラメント蒸発-ICP発光分

光分析法では,リソ酸をリンの標準溶液とした場合に

ほリソ酸二水素カリウム標準溶液に比べて発光強度が

減衰し,リソのロスがあることがわかった｡そこで濃

縮時にリンを安定な化合物に変え,前記した(1), (2)

の理由によると思われるリンのロスをおさえる必要が

ある｡第9章において,リンの標準試料としてリン酸

二水素カリウムを用いた場合にほ安定なリンの発光強

度信号が得られることがわかっているので,ここでほ

リンをカリウムを含む安定な化合物に変換することを
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図11.5 乾固温度を変えた時のリンの回収率

考えることにした｡

図11.6は加熱濃縮時にフッ化カリウムまたは塩化

カリウムを加えて回収率を測定した結果である｡塩化

カリウムでほそれ捻ど回収率は向上しなかったが,

フッ化カリウムをリソに対して3倍量以上加えること

により, 300℃の乾固温度でも回収率を95%以上とす

ることができた｡なお,300℃を越えると回収率は徐々

に低下し, 400℃でほ75%, 500℃でほ55%となった

が,リン酸のみの場合と違い,急激に低下するという

ことはなかった｡そこで本実験ではフッ化カリウムを

添加剤として用いることにした｡

ll.6 リンの発光強度に及ぼすフツ化カリ

ウムの増感効果

フィラメント蒸発-ICP発光分光分析法でほ,リン

酸を標準試料とした場合のリンの発光強度はリン酸二

100

さe

豊 50

回

=ニ十=

o
KF

●一●一●′●
＼

● KCl

50

か)ウム添加量, FLg

図11.6 カリウム共存時の回収率
リン: 10/Jg

乾固温度: 300℃

○:フッ化カリウム

●:塩化カリウム

100

水素カリウム標準試料に比べて半分程度に低下し,分

析値のばらつきも大きい｡これほ前述したように,読

料濃縮時のリソの挙動が不安定なことによる｡しかし,

図11.5の結果より,フッ化カリウムの添加が回収率の

向上に非常に効果のあることがわかり,フィラメント

蒸発-ICP発光分光分析法におけるリソの発光強度

も増加すると考えられたので,添加量と発光強度との

関係を調べた｡結果を図11.7に示す｡リン1/Jg/mlの

発光強度はカリウムが存在しない場合ほ,ばらつきも

多く(5回繰り返し測定の変動係数26%),強度も小さ

い｡しかし,フッ化カリウムをカリウムとして同量(1

〟g/ml)以上加えると,強度は約2倍となり,ばらつき

も非常に少なくなった(変動係数2-3%)｡なお,カリ

ウムを1JJg/ml以上共存させた時の発光強度は,リン

酸二水素カリウムを標準試料として用いた場合とはば

同等のレベルであった｡

ll.7 ケイ素共存時のリンの発光強度

本実験の場合,実際の試料溶液中にはリソに比べて

ケイ素が大過剰に存在する｡そこでケイ素共存時のリ

ソの発光強度を調べた｡図11.8にその結果を示す｡ケ

イ素がリソの1000倍共存していてもリソの発光強度

は影響を受けなかった｡これはICPの光源自体がマト

リックス効果を受けにくいことや,試料がフィラメン

ト上で乾回する時,フッ化水素酸が共存しているので,

ケイ素が大部分四フッ化ケイ素(SiF4)として蒸発す

i

Z

世
辞
軸

班

*:
1000

･環

慧
辞

妄

1 1 0 100 1000

かノウム添加量, 〃g/ml

囲11.7 フィラメソト蒸発-ICP発光分光分析法による

カリウム共存時のリンの発光強度の変化

リソ濃度: l〟g/ml
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義ll.1内標準元素を用いる相対発光強度

の再現性
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図11.8 ケイ素共存時のリンの発光強度に及ばす影響

リン濃度: l〟g/ml

カリウム濃度: 1ノJg/ml

るためと思われる｡いずれにしても,ケイ素の共存は

リンの定量に全く問題のないことがわかった｡

ll.8 内標準法の検討

発光分光分析法でほ,精度を向上させるために内標

準法がしばしば用いられる｡ ICP発光分光分析法にお

いても,試料間の粘度の相違などによるネブライザー

の吸上量の変化に基づく強度のばらつきを補正するた

めに内標準法が用いられる場合がある｡フィラメソト

蒸発-ICP発光分光分析法ではネブライザーは用い

ないが,フィラメソトより試料を瞬間的に蒸発させる

ため,蒸発量のわずかな変化が発光強度に影響を与え,

精度を悪化させる原因となると考えられた｡そこでリ

ンの分析において内標準法を用いることを試みた｡内

標準元素としてほ,カリウム,ヒ素(Ⅴ)およびホウ素

(ホウフッ化カリウム)を用いた｡表11.1にそれらを用

いて発光強度および内標準元素との発光強度比を測定

した結果を示す｡表から明らかなように,リンのみの

測定の場合の発光弓重度のばらつきほ変動係数として

2%前後であり,カリウム,ホウ素を内標準としても,

ばらつきはあまり変わらなかった｡ヒ素を用いた場合

にはむしろ5%前後と大きくなった｡これはヒ素の発

光強度自体があまり再現性が良くないためと思われ

る｡

以上の結果から,リンはフィラメントより十分安定

に蒸発していると判断し,本実験では特に内標準法は

用いないことにした｡

ll.9 検量線

図11.9にカリウムを1pg/mlおよび10JLg/ml共

元 素 相対発光強度
変動係数

(%, n-10)

P

K

P/K

P

As

P/As

P

B

P/B

1,646

892

1.85*

1,897

1,874

1.02*

1,738

2,744

0.63*

2.4

2.3

3.0

1.3

5.5

5.3

2.2

2.1

2.3

溶液濃度:各1/Jg/ml

*発光強度比

存させた場合のリソの検量線の一例を示す｡ 10/Jg/ml

共存時の方が検量線の傾きが大きく,直線性も良好

だったので,カリウムは常に10〃g/ml共存させるこ

とにした｡なお, 100/Jg/ml共存の場合の検量線もほぼ

10/Jg/mJ共存時と同様の傾きであったが,各点のば

らつきは若干大きくなった｡

ll.10 全分析操作におけるリンの回収率と

分析精度

実際試料の分析を行う前に,合成試料を分析して回

10.000

世

卦
軸
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顔
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世
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リン濃度,
FLg/ml

図11.9 検量線の一例

○:カリウム10〟g/ml共存時

●:カリウム1FLg/ml共存時
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収率と分析精度を調べた｡合成試料ほ実際試料の組成

とはぼ等しいように調整し,フッ化水素酸で溶解した

二酸化ケイ素をマトリックスとして用いた｡前述した

分析操作に従ってリンを定量した結果を表11.2に示

す｡ l)ソ0.1JLgおよび0.5JJgの存在に対して回収率ほ

ほば95%以上となった｡また分析精度ほ変動係数とし

て3.7%であった｡なお,全操作にわたる空試験値は本

法の検出限界1ng以下であったが,突発的にng以上

の空試験値を示すことがあった｡これは,試料を取り

扱う際のふん囲気からの汚染であると思われた｡空試

験値の上昇ほ,分析感度,分析精度に悪影響を及ばす

ので,できるだけ下げることが望ましい｡本実験にお

いても,試料の取り扱いほできるだけクリーンベンチ

内で行うなどの注意を払ったが,試料を分析する際や

移動時など,普通の実験室ではどうしても外気との接

触ほ避けられない｡分析法の感度が上がり, ngレベル

の定量分析を行う場合にほクリーンルームなどの,よ

り清浄なふん囲気中で実験を行う必要がある｡

ll.11半導体用シリコンウエハー中のリン

の深さ方向濃度分布測定への応用

以上の結果をもとにして,シリコンウニ--中のリ

ンの濃度分布を測定した｡結果を図11.10に示す｡図に

は四探針抵抗測定により算出した結果も併せて示し

た｡両者の測定値ほ良く一致した｡本分析法はリソ濃

度として1×1018個/cm3以上のリソを定量分析する

ために有効な手段であることがわかった｡また,深さ

方向の分解能は,エッチングのための酸化膜厚の間隔

から, 30-50nmであった｡

表11.2 リソの回収率

SiO2添加量 リソ添加量 リン定量値
(〟g) (〟g) (〟g)
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図11.10 半導体シリコンウニ-ー中のリソの拡散プロ

ファイルの測定結果

●:本法
○

:四探針抵抗測定法

ll.12 リン酸エッチング処理後の残存リン

酸分析への応用

VLSIなどの半導体製造プロセスでほ,窒化ケイ素

(Si3N｡)膜をエッチングするため,加熱したリソ酸が

用いられている｡リソは前述したようにド-パントと

しても用いられているため,エッチング後の洗浄した

ウニ--表面にリンが残存していると問題となること

がある｡そこでエッチング後の洗浄水中に含まれる微

量リンを定量する必要がある｡

通常のネブライザーによるICP発光分光分析法で

は,試料溶液そのままでほ検出感度が不足するため,40

倍程度の濃縮を行っている｡しかし,大量に濃縮する

ために,濃縮容器やふん囲気からの汚染が問題となる｡

一方,フィラメント蒸発-ICP発光分光分析法ほネ

ブライザー法に比べて感度が高いので,濃縮せずにそ

のまま定量可能である｡本分析法を利用した実際の定

量例を表11.3に示す｡ 4種頬のシ1)コソウエノ､-上に

蒸着された窒化ケイ素薄膜を170℃のリン酸で45分

間エッチングし,完全に除去した後,流水中でウニ--

を15分洗浄した｡その後シリコンウニ--を水1/中

に15分間浸したものを試料とした｡なお,この場合は
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表11.3 半導体製造プロセスにおける洗浄液中の残

存リソ酸の定量例

定量値 40倍濃縮後のネブライザー法
(〟g/ml) による定量値(〟g/ml)

A

B

C

D

試料溶液量として20/Jlを使用した｡

両分析法は比較的良く一致しており,フィラメソト

蒸発-ICP発光分光分析法ほこのような分析にも有

効に使用できることが明らかになった｡

ll.13 第11章の要約

フィラメソト蒸発一ICP発光分光分析法を用いて,

シリコン半導体中の1018-1020個/cm3濃度域のリソ

の深さ方向濃度分布を測定する技術を確立した｡陽極

酸化法によりシリコンウニ--表面に30-50nmの

二酸化ケイ素薄膜を順次作成し,希フッ化水素酸で

エッチングして試料溶液とした｡次に濃縮して100/Jl

とした試料より10/Jlを白金フィラメントに乗せてリ

ンを定量し,各層中のリン含有率を算出した｡二酸化

ケイ素膜厚はエッチング液中のケイ素をネブライザー

によるICP発光分光分析法により定量して求めた｡ま

た,本法をVLSI製造プロセスにおける,リソ酸エッ

チング処理後の洗浄液中の残存リソ酸の定量分析に応

用し,良好な結果を得た｡
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第12草

本論文は, ｢電子部晶材料の微量化学分析法の研究｣

と題し,半導体分野などで広く使用される薄膜材料や

陰極材料などの微小な試料に対する化学分析法に関す

る研究成果を取りまとめたものである｡

電子部品は材料のわずかな紅成変化や極微量の不純

物の含有率の変化で,特性が大きく支配される｡この

ため,最近の電子工業の著しい発展に伴い,材料の精

密な組成分析や微量不純物の定量分析-の要求が非常

に強くなってきている｡しかし,電子部品ほ微細化,薄

膜化の傾向が著しく,分析用試料重量として0.1-10

mg程度しか提供できない場合が多い｡そこで従来の

化学分析法によるgオーダーの試料を用いる分析法

ほそのまま適用できる例ほ少ない｡ミクロ量の試料の

分析に関しては,試料の前処理を含めて特別な考慮が

払われねばならないが,従来そのような例は少なかっ

た｡実際の生産現場などでほ,物理的な計測手法を用

いて相対的な濃度変化で特性を評価している場合が多

く,十分に信煩性のある濃度を用いた取扱いがはとん

どなされていなかった｡本研究ほこのような状況のも

とに行われた｡

序論でほ,化学分析法による電子部品材料分析の重

要性について述べ,従来の研究を概観した｡また本研

究の概要について述べた｡

第1章および第2章は主成分の精密定量法に関する

吸光光度法の応用である｡第1章でほシリコン半導体

の表面保護膜として,また不純物としてのリンの拡散

源として広く用いられているリンガラス(PSG)膜を

試料として選び,吸光光度法に利用できる錯体の,安

定な生成条件や,煩雑な操作に伴う誤差要因を減らす

べく検討した｡その結果,アンチモソを含むリソーア

ンチモン-モリブデン系の三元-テロポリ錯体を利用

する吸光光度法が,共存するケイ素の影響を受けない

ことを見いだし, PSG膜中のリンの分析に非常に有効

であることがわかった｡そこで,三元系-テロポリ錯

体を利用する分析法を確立し,変動係数1.9%で実際

試料に応用することができた｡また,吸湿性など,材

料自体の定量値に影響を与える性質についても考察を

加えた結果,熱処理を行うことにより安定化させるこ

とができた｡確立した定量法ほリンを正確に,稿度良

結 論

く定量でき,半導体の製造プロセスの評価に寄与した｡

第2章では,リンと同様に半導体分野で非常に重要

な元素であるヒ素の精密定量法について論じた｡ヒ素

は第1章で述べたリンと同様に三元系-テロポリ錯体

を生成するので,吸光光度法によるヒ素の定量に応用

できると予想し,錯体の生成速度や吸収波長,共存元

素の影響等について検討を加えた｡その結果,リソの

場合と同様にケイ素が存在していても良好な精度でヒ

素を定量できることが明らかになった｡そこで従来よ

り,定量が難しく半導体製造プロセス上問題となって

いた,半導体用二酸化ケイ素薄膜中のヒ素の定量に応

用することができた｡

第3章では,原子吸光分析法によるリンの間接定量

について述べた｡一般に,原子吸光法ほ金属に対して

高感度であり,材料中の不純物分析によく用いられて

きた｡しか㌧≠リソやヒ素などの半金属元素に対して

は,主共鳴線が真空紫外領域に存在することもあって

高感度分析は困難であった｡一方,アンチモンやモリ

ブデンに対しては高感度で分析可能であるので,第1

章で論じたリソーアンチモソ-モリブデン系三元錯体

のうち,アンチモソやモリブデンを定量することに

よって,リンを定量する間接定量法を検討した｡錯体

を有機溶媒で抽出することにより,アンチモンやモリ

ブデンを多量に含む錯形成試薬より分離し,かつ濃縮

を行った｡原子吸光法の測定のための最適な抽出溶媒

を種々検討した結果,酢酸プチルが優れていることが

わかった｡検量線はモリブデンの測定では,リソとし

て0.01-0ユ5〟g,アンチモンでは0ユー2.OJJgの範囲

で良好な直線となり,微量のリソが定量可能であるこ

とを示した｡同一有機相の繰り返し測定における変動

係数はリン0.02〟g(モリブデン測定の場合)において

4.8%,および0.5/Jg(アンチモン測定)において2.0%

であった｡この方法をPSG膜およびケイ素中のリソ

の定量に応用し,良好な結果を得た｡

第4章では, PSG膜と並んで半導体用表面保護膜と

して極めて重要なものの一つである窒化ケイ素薄膜の

拒成分析について論じた｡試料をアルカリ融解し,ケ

イ素ほモリブデンイエロー吸光光度法で定量した｡窒

素についてはアルカリ融解の過程でアンモニアに変換
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させて捕集し,イオン電極法で定量することを試みた｡

電極の周囲をパラフィンで固定させることにより,安

定性が増し,良好な精度を得ることができた｡多結晶

窒化ケイ素粉末を用いて分析法の精度を調べた結果,

各元素とも2%以内の変動係数で定量することが可能

であった｡

第5章でほ酸化物陰極の基体金属と金属酸化物間に

生成する1JJg以下の極微量の中間生成物中のニッケ

ル,タングステン,ジルコニウムの定量分析を検討し

た｡陰極の試料面をアセチルセルロースに密着させ,読

料面と反対方向の基体金属から電解エッチングを行

い,試料を分離した｡通常の電解法では均一なエッチ

ングが不可能であったので,電極を移動させつつ電解

を行う新しい方法を開発することにより,はぼ完全な

分離が可能となった｡分離後の試料のうち,ニッケル

については原子吸光法,タングステン,ジルコニウム

については吸光光度法を用いて定量した｡その結果,中

間生成物の主成分は基体金属の主成分であるニッケル

であり,他に10-20%のジルコニウムの酸化物が存在

することが判明した｡

第6章と第7章ではマイクロプローブテクニックの

応用として, Ⅹ線マイクロアナライザー(ⅩMA)およ

びイオンマイクロアナライザー(IMA)を用いて微小

な領域での組成を求めるための方法について論じた｡

微小な領域では,存在する元素の絶対量が少ないため

絶対検出限界の低い装置を用いる必要がある｡第6章

ではⅩMAを検出器として利用する新しい手法につ

いて検討した｡試料(PSG膜)を溶解した溶液を直径

10-100/Jmのシリコンウニ--上の微小な溝中に,

自作した特殊なテフロンプローブを用いて誘導し,慕

発乾回させた｡その後,溝中の残さをⅩMAで分析す

ることにより,絶対量1ngのリンが定量可能となっ

た｡検出限界は0.02ng,精度は標準試料で変動係数と

して6.5%であったが,実際の試料でほ18%であっ

た｡

次に第7章ではイオンマイクロアナライザーを用い

てPSG膜中のリンの高感度,高精度な定量分析を行

うための諸条件について検討した｡イオンマイクロア

ナライザーでP+(m/e-31)の定量を行うには,バッ

クグラウンドの主成分であるSiH十(m/e-31)の強度

を低くすることが必要不可欠である｡そのために,

SiH+の生成量と試料表面のガス吸着量との関係を明

らかにした｡その結果, SiH+の生成を極小化する実験

条件を確立することができた｡そこでケイ素中の1017

-1020atoms/cm3, PSG膜中の0.5-7mol % (P205

として)のリソの定量が可能となった｡

第8章より第11章までほ大気圧下でのアルゴンフ

ラズマを光源とした,発光分光分析法の応用について

論じた｡第8章ではマイクロ波誘導プラズマ(MIP)発

光分光分析法を用いて,微量タンタル試料中のサブ

ppmの鋼の定量を検討した｡フィラメソトに〟1オー

ダーの微少量試料を乗せ,乾燥後,抵抗加熱を利用し

て試料を蒸発させMIPに導いた｡またマトリックス

の分離ほ微少スケールでのイオン交換分離法を用い

た｡その結果,試料10mg中のppm以下の鋼を良好な

精度で定量することができた｡

次に第9章でほ誘導結合高周波プラズマ(ICP)への

微少試料導入について論じた｡試料の導入方法ほMIP

の場合と同様にフィラメントの抵抗加熱法を用いた｡

試料蒸発部の形状やフィラメント温度,また信号波形

などを詳細に検討することにより,リン,ホウ素,ゲ

ルマニウムなどの定量感度は数-100pgと,通常のネ

ブライザーによる試料導入法と比較して1-2桁以上

向上した｡

次に第10章でほ第9章で述べたフィラメント蒸発

-ICP発光分光分析法を,太陽電池や撮像管材料とし

て最近非常に注目されているアモルファスシリコン材

料中の微量ド-パントであるホウ素の定量分析に応用

した｡ホウ素はフィラメント上で試料を加熱濃縮する

際に揮散し,低値を与えたので,リン酸を試料に添加

することにより安定な化学形に変換し,回収率を高め

ることができた｡その結果,従来のICP発光分光分析

法では不可能であった数mg量の薄膜(厚さ約2FLm)

中のppmレベルのホウ素の定量が可能となった｡

第11章でほフィラメソト蒸発-ICP発光分光分析

法を用いて,半導体基板中にドープされた微量不純物

の,基板表面からの深さ方向濃度分布測定法を開発し

た｡試料としてほ,半導体用シ1)コソウエノ､-中にイ

オン打込みにより,リソをドープしたものを用いた｡シ

リコンウニ/＼-表面に陽極酸化法を用いて30-50nm

の二酸化ケイ素薄膜を生成させ,次にフッ化水素酸で

薄膜をエッチングし,溶液中のリンを定量した｡シリ

コンウエノ＼-表面からの深さ方向の情報についてほ,

エッチング液中のケイ素を定量して求めた｡このプロ
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セスを繰り返し,試料中のリンを定量することにより,

基板中の1×1018atoms/cm3までのリソの深さ方向拡

散プロファイルが分解能30-50nmで得られた｡

本研究で得られた知見は,電子部品材料に関連する

微少試料中の元素濃度を正確に求めるための分析手法

として有用であると考えられる｡また,近年電子部晶

材料の解析に広く使用されるようになったイオンマイ

クロアナライザーやⅩ線マイクロアナライザーなど

の物理的手法による測定方法の精度および正確さを向

上させるための標準試料を提供する上でも有用である

と思われる｡
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