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本論文は, ｢電子部品材料の数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商.

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｡

電子部品ほ材料のわずかな組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o 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,電子部品は微細化,薄膜化の傾向が著しく,分●

析用試料重量として0.1-10mg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はそのまま適用できる例は少ない.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はならないが,従来そのような例ほ少なかちたo

実際の生産現場などでは,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令

が多く,十分に信癌性のある濃度を用いた取扱いがケまとんどなされていなかった.本研究はこのよ

うな状況のもとに行われた｡

序論では,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TT究の貰更について述べた.

第1章および第2葦ほ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葦ではシリコ

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ソガ

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

作に伴う誤差要田を減らすべく検討した｡その結果, 7ソチモソを含むリソーアンチモソ-モ1)7'
'

デソ系の三元-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膜中のリソ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｡確立した定量法はリソを正確に,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o

第2章では,リソ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｡ヒ素ほ第1章で述べたリソと同様に三元系-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7'ロセス上問題となっていた,辛
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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章でほ,原子吸光分析法による1)ソ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｡しかし,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責任であったo

一方,アンチモソやモリブデソ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

ソチモソーモ.)7'デソ孝三元鎧体のうち,7ソチモソやモリブデソを定量することによって, 1)ソ･

を定量する間接定量法を検討した｡錯体を有境港媒で抽出することにより,アソチモソやモリブデ

ソ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7'チルが優れていることがわかったo検量線ほモ1) 7'デソの測定で･

紘,リソとして0.01-0.15//g,アンチモソでは0.1-2.0/∠gの範囲で良好な直線となり,微量のリン

.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ソ0.02jLg(モ1)
I

プデソ測定の場合)において4.8%,および0.5/`g(アンチモソ測定)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,良好な結果を待た｡

第4章でほ-, 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

素薄膜の紅成分析について論じた.試料を7ルカT)融解し,ケイ素はモ1)ブデソイエロー吸光光度r･

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させて描美し,イオン電極

法で定量することを試みた｡電極の周囲を,(ラフイ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o

第5章では酸化物陰極の基体金属と金属酸化物問に生成する1JLg以下の撞徴量の中間生成物中

のニッケル,タングステソ, -)ルコニウムの定量分析を検討した｡陰極の試料面を7セチルセルロー

スに密着させ,試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.通常わ

電解法では均一なエッチソ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, Qまは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10-200/.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葦と第7葦ではマイクロブロープ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pアナライザ- (lMA)を用いて徴小な領域での組成を求めるための
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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o第6葦では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10-100JLmのシ.)コソウニ/､-上の微小な幕中に,自作し･

た特殊なテフPソプp-7'を用いて誘導し,蒸発乾固させた.その後,.清中の残さをⅩMAで分析

することにより,絶対量1ngのリソ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,実際の試料では18%であった｡

次に第7葦ではイオンマイクロアナライザーを用いてPSG膜中のリソの高感度,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-イクロ7ナライザ-でP'(m/e-31)の定量

な行うには,バックグラウンドの主成分であるSiH'(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 % (Plo,として)のリソの定量が可能となった.

第8章より第11章までは大気圧下でのアルゴソ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｡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,微量タソク

ル試料中のサ7'ppmの鋼の定量を検討した.フィラメソトにJLlオーダーの微少量試料を乗せ,戟.

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1)ックスの分離は微少スケール

でのイオン交換分離法を用いた｡その結果,試料10mg中のppm以下の銅を良好な精度で定量する

ことができた｡

次に第9章では誘導結合高周波7'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

法はMIPの場合と同様にフィラメソトの抵抗加熱法を用いた｡試料蒸発部の形状やフィラメソト

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葦では第9葦で述べたフィラメソト蒸発-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ソ材料中の微量ドーバソトであるホウ素

の定量分析に応用したo ホウ素はフィラメソト上で試料を加熱濃縮する際モこ揮散し,低値を与えた

ので,リy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2/∠m)中のppm

レベルのホウ素の定量が可能となった｡

第11章ではフィラメソト蒸発-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致●
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量不純物の,基板表面からの深さ方向濃度分布池定法を開発したo試料としては,半導体用シリコ

ンウニ/､-中にイオソ打込みにより,リソをドープしたものを用いた.シリコンウニ-ー表面に陽

極取化法を用いて30-50nmの二軟化ケイ素薄膜を生成させ,次にフッ化水素敦で薄膜をエッチン

グし,溶液中のリソを定量した｡シリコンウニ--表面からの深さ方向の情報につし､てほ,エッチ

ング液中のケイ素を定量して求めた.このプロセスを美景り返し,試料中の1)ソ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,近年電子部品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7ナライザ-やⅩ繰マイク-p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漂準試料を提供する上でも有用であると思われる｡


