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技術報告

半導体用 ア ル ミナ基板 に お け るセ ラ ミッ ク ス ー
メ タラ イズ

界面ガ ラス 相 の 選択溶解／誘導結合プラ ズマ 発光分析法

竹内　由美O
，若林　信

一 ＊

〔199  年 2 月 21 日受 理 ）

　タ ン グス テ ン メ タ ラ イズー
ア ル ミナ界面 の ガ ラ ス 相 の 選 択分析法 に つ い て 検討 した．試料 の タ ン グス

テ ン メ タ ラ イズ を は く 離 し，ガ ラ ス 相 を 露 出 させ た 後，（1＋ 5）硫酸 に よ り 200℃ ， L5 時間 の 加圧酸
分解を行 う こ と に よ り ガ ラ ス 相 の み の 選択溶解が 可能 で あ っ た．そ こ で 試料と 同

一
濃度の 硫酸及 び標準

的な試料に 含ま れ る Al，　 Si，　 Mg
，
　 Ca を 加 え た標準液 を用 い て ICP −AES で 分析 を行っ た．そ の 結果

溶出量と してサ ン プル当た り±0、1mg ，組成比 と して Al・203 ，　SiO1 が ± 1wt ％，MgO ，　CaO が ± 0．5　wt ％
の 精度 で メ タ ラ イズ 中に 浸透 し た ガ ラ ス 量及 び組成の 評価が 可能 と な っ た．

1 緒 言

　半導体 は プラ ス チ ッ ク ス，ガ ラ ス
， セ ラ ミ ッ ク ス な ど

の 材料 に よ り封止，実装され て い るが ，機械的強度，熱

的特性，気密性 ，耐 薬 品 性 な ど が 重 視 さ れ る 高信頼性基

板及 び パ ッ ケージ材料と して は，多 くは ア ル ミ ナセ ラ ミ

ッ クス が 使用 され て い る．こ の場 合，ア ル ミ ナに は 多層

積層技術 に よ り ， 数層 に わ た っ て タ ン グ ス テ ン に よ る 導

体回 路 が 形成 さ れ て い る ．

　従来，こ の ような メ タ ラ イズ層 は モ リ ブデ ン
ー

マ ン ガ

ン な ど の ペ ー
ス トを セ ラ ミ ッ ク ス 基板上 に 印刷 し，焼成

す る，後 焼 成 法 に よ り 作製 さ れ て き た．しか し，高密

度 ， 微細配線化 が 進行 した 現在 で は ，ドク タ
ー

ブ レード

成形 し た グ リー
ン シートに タ ン グ ス テ ン ペ ー

ス トを 印

刷，積層 し て 焼成 す る 同 時 焼 成 法 が 広 く採用 さ れ て い

る．

　 メ タ ラ イズ 層 の セ ラ ミ ッ ク ス へ の 接合機 ma1）は，
Pincus2）に よ る ア ル ミナ と 金属 の 化学結合説，　 ColeS）ら

に よ る メ タ ラ イズ 層中へ の ガ ラ ス の 浸透圃着に よ る物理

的結合説，が あ っ た．し か し，Nolte ら
1）5）は こ れ を修 正

し，セ ラ ミッ ク ス 成 分 が 共融 混 合物 を生 成 し，金 属 表 面

を ぬ ら す と共 に 化学接合を行い ，金属粒子問へ の ガ ラ ス

の 浸透 を促進 す る こ と に よ り，強固 な接合 を与 え る と す

る説，す な わ ち，両説 の 複合機構 が 接合機構を支配 す る

こ と を 指摘 し た．

＊

新 光 電 気工 業 （株 ）： 380 　長 野県 長 野市 栗 田 711 番地

　 そ の 後，Chance6），大 塚 ら
7｝

は 同時焼成 に お け る タ ン

グ ス テ ン メ タ ラ イズーセ ラ ミ ッ ク ス の 接合機構 に つ い て

検討 し，基本的 に は 後焼成 の 場 合と 同
一

の 接合機構 で あ

る こ と を示す と共 に，メ タ ラ イズ 層 と グ リーン シ
ートの

焼成収縮 を精度 よく
一

致 させ る必要が あ る こ と を指摘 し

た．

　 こ の 際，大 塚 ら
η

は タ ン グ ス テ ン 層 中 へ の ガ ラ ス 浸透

量 を検 討 す る に 当 た り，接 合 面 の SEM 観 察 及 び

EPMA 分析を行 い ，接合強度を強 くす る う え で ，セ ラ

ミ ッ ク ス か ら タ ン グス テ ン 層 に わ た っ て ，フ ラ ッ ク ス 成

分 を で き る だ け均
一

に 分布させ る必要が ある こ とを指摘

して い る．しか し，メ タ ラ イズ層 の 接合 に 関与す る ガ ラ

ス 相につ い て 考 え た 場合，従来，こ の 間題 に 関 し て ，定

性 ・定 量 を 目的 と す る
， 分析的な 研究 は ほ と ん ど発表 さ

れ て い な い こ とが 分 か る．従 っ て
，

メ タ ラ イズ層 の 接合

機構 に つ い て，よ り詳細 に検討 しようとす る場合，接合

面 を 直接観察 す る と共 に ，接 合 に 関与 す る ガ ラ ス 相の 組

成及 び生 成量 を正確 に 知 る必 要 が あ る．

　
一般に セ ラ ミ ッ ク ス 材料 は 試料の 分解 が難 し く，溶液

を試料と す る 機器分析 で は，酸 分 解法又 は 融解法 に よ る

分 解 が 行 わ れ て い る ．こ の う ち
，

テ フ ロ ン 密閉容器 を 使

用 す る 加圧 酸 分 解 法
8｝は，セ ラ ミ ッ ク ス 上 に ガ ラ ス 相が

存在 す る 場合の よ うに ，表面組成 の 異 な る 面を持つ 試料

に つ い て は ，分解条件 を検討 す る こ と に よ り，一一・方 を 選

択的 に 溶解 す る こ と が 可能 と 考 え られ る．そ こ で ， 電 解

は く離法
y）に よ り メ タ ラ イ ズ層 を 除去 し，ガ ラス 相を露

出 させ た試料 を作製 し て，接合 に 関 与 した ガ ラ ス 相 の み
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の 選択溶解法 に つ い て検討 し た，次に ，こ の 溶液を試料

と し，ICP −AES に よ り 定量 し た ．そ の 結果 ア ル ミ ナ
ー

メ タ ラ イズ 界面 に 生 成 す る ガ ラ ス 相 の 選 択分析方法 を確

立 で き た の で 報告す る．

2 実 験

　2・1 装　置

　ICP −AES 装 置 は 日 本 ジ ャ
ー

レ ル
・

ア ッ シ ュ 製

ICAP −575　Mark 　II 型 を使用 し た．［CP ト
ー

チ は，同社

製高塩濃度用 （FT −2｝，ネブ ラ イザ
ーは 同社製石英製 ク

ロ ス フ ロ ー型 〔CRN −1），キ ャ リヤ ーガ ス に は アル ゴ ン

を使用 した．

　2・2　測定波長及び測定条件

　ICP に よる 各元素 の 測 定波長及 び 潰1」定条件 は，感度

が 高 く
，

し か も共存元素 に よ る ス ペ ク トル 妨害 の な い よ

う考慮 し て ，Table　2 の よ うに 選定 し た．

　2 ・3　試料及び試薬

　測定 用 試料は 次の よ う に 作製 し た，ま ず ，
セ ラ ミ ッ ク

ス 組成 を Table　 l の と お り と し ，
こ の 組成 の 無機粉末

をア ル ミナ ボー
ル と共 に ポ ッ トに 入 れ

，
メ タ ノ

ー
ル

， 可

塑剤 ， 結合剤 を そ れ ぞ れ 22．78 ， 2．97 ，
7．32wt ％ に な る

よう添加 し て ，ボ ー
ル ミ ル に よ り 十分混練 し，無機粉末

66．93wt ％ の ス リ ッ プ を得 た ．次 に こ の ス リ ッ プ を使用

して ドク ターブ レ
ード法 に よ り グ リー

ン シートを成 形

Table　 lGomposition 　of 　alumina 　cerainics （wt ％〉

し，こ れ を，llOmm 角 に 型抜 き した 後，両面 に タ ン グ

ス テ ン ペ ース ト （平均粒径 1．3　pm ）を 印刷 した．乾燥

後，2．lcm × 3，0　cm に 型 抜 き し ，
こ れ を 1570 ℃ の 湿 潤

雰囲気中 で焼成 し ， メ タ ラ イズ 付 き セ ラ ミ ッ ク ス 試験片

と し た．次 に こ の 試料 を 10％ NaOH 溶液中 で 陽極電

解
9 ｝す る こ と に よ り，タ ン グ ス テ ン メ タ ラ イ ズ を は く離

し，タ ン グ ス テ ン メ タ ラ イズ 中に 浸透 した ガ ラ ス 相を露

出 させ ，分析用試料 と した．

　測定元素 （4 元 素，Table　2 参照）の 標準溶液 は す べ

て 和光純薬工 業製原子吸光分析用金属標準液 （い ず れ も

1mg ／ml ）か ら調整 し た．

　 メ タ ラ イズ層中に 浸透 した ガ ラ ス 相の 酸分 解条件の 検

討 に 用 い た酸 （塩酸，リン 酸，硫酸及 び フ ッ 化水素酸）

は和光純薬工 業製特級試薬 で あ る ．

A120s92

．0
SiOz5

．2
MgO2

．0
CaCO3

　 e．8

　2 ・4　選択溶解条件と溶液の 調製

　2・3 で 作製 した試料 を半分 に 切 断 し ， テ フ ロ ン製加圧

分解容器
1°） （三 愛科学製 N −25 型，内容量 25ml ，耐熱

温 度 250DC ） に 入 れ，各 種 酸 の 濃 度 を （1＋ 2），

（1＋ 3），（1＋ 4＞， （1＋ 5）， 分 解時間 を 0．5，LO ，1．5，

2．0 時間，分解温度 を 180℃ ，200℃ ，230℃ と 変化 さ

せ ，ガ ラ ス 相 の 選 択溶解条件 につ い て 検討 した．各条件

下 で 分解終了後 ， 加圧容器を室温程度ま で 急冷 し，試料

を よ く 洗浄 して 取 り出 し た 後，こ の 溶液 を純水 で 100

ml に 調製 し て ICP 分析用 試料溶液 と し た．又 溶解後 の

試料表面 は SEM 観察 に よ り ガ ラ ス の 残存状態 な ど を観

察 し， 適 正 な 選 択溶解 が 行 わ れ た か どうか の 目安と し

た．又 ， 比較 と し て，メ タ ラ イズ層 を 印刷 し な か っ た セ

ラ ミ ッ ク ス 試料 に つ い て も，同様 の 操作に よ り分析 を行

っ た．

3　結果及び考察

Table　2　1CP −AES 　ana 旦ytical　conditions

A

鋭

Opera 亡ion　conditions
R ．FPower
Carrier　gas
Plasma　g置s

Coolant　gas
Obscrvation　height
SlitSignal

　mcasurement

Integrati・ n

1．4kWO
．51／min

O．91／min

藍6且／minl5mml

 ，105times5s

Analytical　lines／nm

396 ．155251
．61

晦
伽

279．55396
．89

　3・1　選択溶解条件

　まず，メ タ ラ イ ズ層中 に 浸透 した ガ ラ ス 相 を 選択溶解

す る の に 適 当 な酸 に つ い て 検 討 した．酸 と して ，塩 酸，

リ ン 酸 ， フ ッ 化水素酸，硫酸 を使用 し，200℃ ，4 時間

の 条件で 分解 し た とこ ろ，塩酸とリン 酸で は ガ ラ ス 相 が

溶解され ず，又 フ ッ 化水素酸 で は セ ラ ミ ッ ク ス ま で 溶解

さ れ ， 不 適 当 で，ア ル ミ ナ で の 分解例
11 ）が 報告 さ れ て

い る 硫酸が
一．
番 好 ま しい こ とが 分 か っ た．よ っ て 溶解酸

と して は硫酸 を用 い る こ と に し た ．　　　　 　　 ・

　 次 に，比 較 と して の メ タ ラ イ ズ層 を持 た な い セ ラ ミ ッ

ク ス と，メ タ ラ イズ 層 を は く離 し た セ ラ ミ ッ ク ス 試験片

に つ い て ，分解条件 を変化 させ て 分解時閲 と セ ラ ミ ッ ク

ス 成分 の 単位面積当 た り の 溶出量 の 関係 を求 め た．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技術 報告 竹内，若林 ；セ ラ ミ ッ クス ー
メ タ ラ イズ界面ガ ラ ス 根の 選択溶解〆ICP −AES TlO1

　ま ず，セ ラ ミ ッ ク ス そ の もの の 分 解 に 及 ぼ す 分解条件

の 影響 に つ い て 調 べ た結 果 を Fig．1 に 示 す．　 Fig．1 よ

り，分解温度 が 230℃ の 場合，硫酸濃度 に か か わ ら ず

分 解時問が 1 時間以 上 で は 急速 に セ ラ ミ ッ ク ス の 分 解

が 進行す る こ と が分 か る．又，こ の 際硫酸濃度 （1＋ 5）

の 場合，1 時 間 の 分 解 で 0，  7mg ／cm2 の 溶出 が 見 ら

れ，組成 は 38％ Al20 ，
−40％ SiO2−13％ MgO −9％ GaO

で あ っ た が
， 2．0 時間 で は O．9　mg ／cm2 が 溶出 し

， 組成

　甑NI

日
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Fig，1　Dissolved　amQunts 　of 　non −meta 【lized　alumi −

　 　 　 na 　 ceramics 　in　 sulfuric 　acid

　　　 Sulfuric　acid 　concenLration 　　　1 ： 且十 2，2 ： 1→−

　　　 3，3 ： 1十 生 4 ： 1十5 ； Temperature ：  230 ℃ ，
　　　   2   ℃

は 75％ Al203−16％ SiO2−4 ％ MgO −4％ GaO で あ っ た

こ と か ら，は じめ は 表
．
面 の ガ ラ ス 相 の 溶解 が起 こ り，続

い て セ ラ ミ ッ ク ス の 溶解 が起 こ っ た もの と 考 え られ る．

　一方，20  ℃ の 場 合，い ず れ の 条件 で も L5 時間 ま で

の 溶出量 は 少 な く ， 2，0 時間 で もわ ず か に 増加 が 見 ら れ

る程 度 で あ っ た．硫酸濃度 （1＋ 5）の ．条件で は 2．0 時間

の 分解で O．05　mg ／cm2 の 溶出 しか 起 こ ら ず，そ の 組成

は 41 ％ A120
，
−38％ siO2−13％ MgO −9％ （】ao で あ

り．， セ ラ ミッ ク ス 表層の 粒界 に ある ガ ラ ス 相の み が 溶出

し，下層 の セ ラ ミ ッ ク ス の 溶出 は ほ と ん ど 起 こ らな か っ

た．

　次に ， メ タ ラ イズ層 を は く離 した セ ラ ミ ッ ク ス 試験片

を使用 し て ，同様 の 実験 を 行 っ た 結 果 を Fig．2 に 示

す．ま ず分解 温 度 が 230℃ の 場合，硫酸濃度 （1＋ 2），

（1十 3）， （1十 4）， で は ， 時間 と共に溶出量が 増加 し て お

．り， そ の 組 成 も 1 時 間 ま で は 45％ Al
？
03 −29％

SiO2−i6％ MgO −10％ CaO と ほ ぼ一定で あ っ た が，1．5

時間 で は Al2036D ％ と Al203の 比率 が 高 くな る こ とが

分 か っ た．硫酸濃度 （1＋ 5 ）の 場合 は ，0．5 時間
〜1．5

時聞 の 間 で 溶 出 量 が O．4mg ／cm2 と一
定 に な る 傾向が 見

ら れ た が ， 1．5 時間後 か ら溶出量 が 増加 した．溶出 し た

成 分 の 組 成 は L5 時 間．ま で は 40％ A 且203
−30％

sio2−15％ MgO −10％ cao で ほ ぼ一
定 で あ っ た が

，
1．5

時聞以降の A 且203 の 比率 が 高 く．な っ た こ と か ら，メ タ

ラ イズ層中に 浸透 した ガ ラ ス 相 が 溶解 し た後，セ ラ ミッ

ク ス そ の もの の 溶出が 進行 し た もの と考 え られ る．従 っ

O．S

吊
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Fig．2Djssolvcd 　amounts 　of 　alumina 　ceramics 　with 　gLassy　phase　formed　by　W

　 　 　 metallization

Sulfuric　 acid 　　concentration 　　　　　　1： 旦十2，
Temperature ：  230℃

，  200°C
，  180

°
C2

： i十 3 　3 ： 1十 4，　4 ； 1十 5 ；
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0．5h

2．Oh

230℃ 200℃

一

　 　 　 10pm

Fig．3　Su血 ccs　of　non
−meta 且蓋ized　a 里umina 　ceramics 　afしer　treatment

　 　 　 with 　su1 丘1dc 　acid

て選択性は 低い も の の
， 他 に 比 べ 硫 酸 濃 度 が低 い こ とか

ら多少の 選択性が働 い た もの と考え られ る．

　一方 ， 200℃ の 場 合，硫酸濃度 （1＋3），（1＋4），

（1＋5）
「
で は

， 分 解 時 間 1．O 時 間 で 溶出 量 が 約 O．4

mg ／cm2 と
一

定値 に 達 し， 組成比 も ve％ A1203−3G％

Sio2−15％ MgO −10％ CaO と一定 とな っ た．こ れ は 森

川 ら
tl ）の 報告 に も あ る よ う に ， ア ル ミナの 分解 は 200℃

で は不十分 の た め ，
メ タ ラ イズ 層中 に 浸透 し た ガ ラ ス 相

が す べ て溶解し， セ ラ ミ ッ ク ス 面 に 到達 し た と こ ろ で溶

解反 応 が 停止 し た た め，すな わ ちガ ラス 相の み の 選択溶

解が行わ れ た もの と考 え られ る．又 硫酸濃度 （1＋ 3）で

は ア ル ミナが 溶解 し や す か っ た が ，
こ れ は 森川 ら

11 ）や

GitZenll｝の 結果 と一致 し て お り彼 らに よ る と熱水が高

温，加圧 下 で ア ル ミナ焼結体 と 反応を示す た め と報告 さ

れ て い る．

　更 に，分解温度を 18α℃ と し た場合，い ず れ の 硫酸

濃 度 で も 溶 出量 は 0．5 時 間 で 約 O．25　mg ／cm2 に 到達

し ， そ れ以降 ほ ぼ
一

定値を示す こ とか ら ，
180℃ で は 十

分 ガ ラ ス 相 の 分解が 進 ま な い こ とが分 か る．

　そ こ で ，上記の 分解処理を行 っ た場合の試料表面変化

を観察した．メ タ ラ イズ層 を持 た な い セ ラ ミ ッ ク ス を，

硫酸濃度 〔1＋5）と し ， 230℃ 及び 200℃ で 処 理 し た

場合の セ ラ ミ ッ ク ス 表面 を Fig．3 に示す．これ よ り分

解温度 が 230℃ の 場合，分解時間 が 2．0 時間を超 え る

と ， ア ル ミナ粒の 形がシャ
ープに な り，ア ル ミナの 溶解

が進ん で い る こ とが 分 か る．一
方，分解温度が 200℃

の 場 合 は 2．0 時間で も，ア ル ミナ粒界 が 明確に な る の み

で ア ル ミナ粒 そ の もの は変化なく，ア ル ミナ の 溶解は進

まな い こ とが 分か る．同様 に ， メ タ ラ イズ層 を は く離し

た セ ラ ミ ッ ク ス 表面の 変化を観察 した 結果 を Fig．4 に

示す．白 く見 え る部分が メ タ ライズ層中に 浸透 した ガ ラ

ス 相で あ り ， 分解温度が 230℃ の 場合，1．5 時閭 で ガ ラ

ズ相は完全 に 溶解 し，メ タ ラ イズ層 は く離時の 残留物と

ア ル ミナ粒 が 観察 され る．又，2．0 時間で は 更に 溶解が ．

進み セ ラ ミ ッ ク ス が溶解し始め て い る こ と が分 か る．一

方，分解温度が 200℃ の 場合，分解時間 LO 時間 で 約

80％，1，5 時間で 完全 に ガラ ス 相が溶解 して い る．しか

も，セ ラ ミ ッ ク ス の 溶解 は 観察 さ れ ず，ガ ラス 相が 選択
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Sample

（1十 5）H2SOa ，10　m1

Decomposition （in　a　Teflon　pressurized

　decomposition　vessel ）：200°C，　Ls　H

Preparation　of 　thc　volume ，100 　m ］

　　　　　　　L
　 　 　 　 　 tQ 　ICP

Fig．5　0utline　of 　decomposition　procedure　fbr

　　　 glassy　phase　with 　H2SO4

的 に 溶解 さ れ て い る こ とが 分 か る．又分解温度が 180℃

で は 2．0 時 間 を超 え て も そ の 表 面 は Fig．4 の 0．5 時間

の 表面の よ う に ガ ラス 相は 溶解 され な か っ た．こ れ らの

結果 は Fig．1，2 に 示 した 溶出結果 と一致 して い る．以

上 の 結 果 か ら ガ ラ ス 相 の 選 択溶 解 条件 は ，分 解 温 度

200℃ ，硫酸濃度 （1＋ 5）， 分解時間 L5 時間 が 最適 と

考 え られ る，Fig．　J
「

に こ の 分解操作 の フ ロ
ー

チ ャ
ー

トを

示す ．

001

05

畚
窪
3
日

 

冫

驚剛
。

0

AB

　3 。2 硫酸濃度及び 共存物質の 影響

　ICP −AES に よ る Al，　 Si，　 Mg ，　 Ca の 分析に お い て ，

発光 強 度 に 及 ぼ す 硫 酸 の 影 響 と そ れ らの 元 素間 の 相互 干

渉 に つ い て検討 した．

　まず硫酸添加 の 影響 に つ い て
， 各測定元素 の 濃度を変

化 さ せ た 溶液 及 び， こ れ に （1十 5 ）の 硫酸 が 10vol％

に な る よ うに 添加 した 溶液 を作製 し，各分析波長で の 発

光強度を 調査 し た．Al の 場合 の 発光強度変化 を Fig．6

に 示す．こ れ よ り，硫酸添加 に よ り Al の 発光強度は約

10％ 低 下 し た．又 ， Si，
　 Mg ，

　 Ca も 同様で あ っ た．こ

れ は硫酸添加 に よ り溶液 の粘度 が上界 し， 吸 引効率が 低

下 した た め と考 え られ る．

　次 に
， 個 々 の 元 素に よ る 相互 の 干渉 を 調査 す る 目 的

で ， Al　l　O　ppm ，
　 Si　10ppm ，

　 Mg 　3　ppm ，　 Ca 　3　ppm を含

む 溶液 を調製 し，こ れ に そ れ ぞ れ 1　− 20　ppm の 間 で 濃

度 を 変 化 させ て 添 加 した場 合 の 発 光 強 度 の 変化 を調 査 し

た ．Fig．7 に Si添加量 に よ る AL 　 Mg
，
　 Ca の 発光強度

の 変化 を示 す．そ の 結果 Si を IOppm 添加 す る こ と に

よ り Al は約 10％ 発 光強度 が 増加 し，　 Mg と Ca の 発

光強度 は 逆 に 約 10％ 低下 す る こ と が 分 か っ た ．又 各元

素 の 溶液 に A ］を 10ppm 添 加 し た 場合 に は Si と Mg

の 発 光 強 度 が 約 5％ 低下 し た．しか し Mg と Ca は他

元 素 の 発光強度 に 影響を与 え な か っ た ．

10　　 　　 20

Al　 addedX 鉾 g　ml
−130

Fig．6　Matrix　effect　 by　sul 血 ric　 acid 　on 　Al

　 　 　 calib 且
・
ation 　 curve

　　　 Matrix 　A ： mne 　added 　B ： 1．7％ H2SO4

L2

11

01

90

か
研
ロ

 ←
三

霧旧
据
て
餌

0，8

■

A

BC

　 　 　 　 1　 3　 5　 　　 10　 　　 　　 　 　　 20

　 　 　 　 　 　 　 　Si　 added 仙 暫 m 且
一1

Fig．7　EIfect　 ef 　Si　 concentrations 　 on 　Al，　 Mg ，　 Ga
　 　 　 emissi   n 　intensiticS

　　　 A ：AlIOpgm 「
且

；B ：MgIO 匹gm 「
1
；G ：Cal  

　　　 pgm 「
1

　 こ の よ うに ，マ トリッ ク ス を構成する共存物質 に よ っ

て 各元素の 測定波長 領域 に お け る 発 光強 度が 影 響 を受 け

た ．そ こ で あ ら か じ め Al　50  pg／ml ，　 Si　500 μg／ml ，

Mg 　50 μg／ml ，　 Ca 　50 μg／ml に 調製 し た 水溶液 か ら，1，

2，3ml を採 取 し，50　ml の メ ス フ ラ ス コ に 移 し，こ こ に

（1＋ 5）の 硫酸 亘Ov ・ 1％ を添加 し，純水で 標線 に 調製 し

た 溶液 を標準液 と し た，こ の 標準液を用 い て検量線を作

成 し，各元 素 の 混合比率を変化 さ せ た 混合試料溶液中の

各 元 素濃度 を分析 し た ．こ の 結果 を Tabte　 3 に 示す．

い ず れ の 系 に つ い て も添加量 に 対 し± O．2　ppm 程度内に

収 ま る分 析値が得 られ た，従 っ て実試料を分析 す る 際に

は マ トリ ッ ク ス を補正 し た 標準液 を 用 い て 分析 す る こ と
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Tablc　3　Analytical　results 　fbr　synthetic 　solutions （Fg／ml ）

No ．
　 　 　 　Al

　

Addcd 　　　 FOUIld

　 　 　 　 Si
−

Added 　 　 　 Found

　　　 Mg
　

Added 　 　　 Found

　 　 　 （】a

　

Addcd 　　　 Found

123

乱・
匚
」

094

邑
20

3
　

　

　

12

29．558
．803
．9211
．7619
．36

3
↓」
4昌
3
气り

　

　

　

　

0

3．064
．244
．213
．060
．40

31263　

　

　

1

3．031
．OO2
．036
．151
．36

　

　

　

7

Q」
5108

8．984
．97

］．OOO
，728
．14

Tablc　4　Ana 且ytical　results 　for　g且assy 　phase　fbrmed

　　　　 at　different　Sintering 　temperatUrC

Constituent
　 Sin匸ering 　temperature

　

1570℃ 　　　　　　　1550℃

DiSS
離 欄

゜ unt （m ・乙1紬 ！！
π
；5）

分析を行 っ て お り，メ タ ラ イ ズ 層 の 接 着強度 と の 関係 に

お い て 興味 あ る結 果が 得 ら れ て い る．

　　（蠶 課 蓊瀞 黥靉
ヒ学関係学協会連

）

A1203Sio2MgO

‘CaO

　Total

0，93±O ．02
0．44 ±0．02
0．29±0．0且

2，96 ：ヒ0．1

0．76± 0．05
0．35：ヒ0．05
0．24±0，02

2．49±0．艮

と し た．

次 に 92％ A1
，
0 、

−5．2％ SiO
，
−2．0％ Mg．・O −O．S％ C 。 O

の ア ル ミナセ ラ ミ ッ ク ス を，Fig，5 に 示 した操 作 に 基 づ

い て 溶解 し，マ ト
’
i丿ッ ク ス を 補正 し た 標準液 を用 い て そ

の 組成 を分析 し た と こ ろ ， 各成分 と も調製時 の 組成 に対

し ±0．1− O．5％ の 分析値 が得 られ た．

　 3 ・3　実試料 の分析　　　　　 、

　2・3 の 条件で 作製 した メ タ ラ イズ層付 き シートを 5 個

ず っ 1550 ℃ 及 び 1570℃ で 焼成 し た後，Fig．5 に 示 し

た 操作 に よ り
，

メ タ ラ イズ 層中 に 浸透 した ガ ラ ス 相を定

量 分析 した．そ の 結果 を Tablc　4 に 示 す．メ タ ラ イズ

層中 に浸 透 す る ガ ラ ス 量 は 焼成温度 が 高 くな る に つ れ 増

加 す る傾 向 が あ る と言 わ れ て い る が，こ の 結果もそ れ を

裏付 け て お り， 焼成温度が 20℃ の 差 で あ っ て も，ガ ラ

ス 浸透量 の 違 い を分析評価 す る こ と が 可能 で あ る．又 そ

の 繰 り 返 し 精度 も，溶 出 量 と し て 1 サ ン プ ル 当 た

り± O．1mg ，組 成 比 と し て A120s ，　 Sio2 が ± lwt ％，
MgO

，　 CaO が 0．5　wt ％ と 高 く，メ タ ラ イズ層 中に浸透

した ガ ラ ス ．量及 び組成 の 評価 と し て
．1分 で あ る と 考 え

る．

　現在，上 記 の 方法を用 い て ， 種 々 の 組成 の ア ル ミナ セ

ラ ミッ ク ス に お け る メ タ ラ イズ層中 に 浸透 し た ガ ラ ス の
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Analysis　 of 　g且assy 　phase　formed　 at 　interface　 of

meta 置1ized　a且umina 　for　semiconductor 　 substrate 　by
ICP ＿AES 誼 er 　 selective 　dissolution．　Yumi 　TAKEucHI
and 　Shinichi　WAKABAYAsHI （SHINKO 　Electric【ndustries

Co．，　Ltd．，711，　Kur 三ta
，
　Nagano −shi

，
　Nagano　380）

　Elemental　ana 量ysis　of 　a　g］assy 　phase　at 　mctall 孟zcd 　alu −
mina 　interface　by　ICP −AES 　fbllowing 　sclective 　dissoiu−
tion　was 　studicd ，　 A 　test　sampie 　was 　prcpared　by　print−
mg 　 tungsten 　paste　 on 　 a　grcen　 sheet （92％ A藍203

−5．2％

SiO2−2％　MgO −0，8％ 　CaCOs ） and 　 by　 sintering 　 at

l570℃ ．　 The 　glassy　phase　formed　 was 　 exposed 　by　 re−
moving 　 the 　 metal 　 layer　 by　 anodic 　 stripping 　 in　lO％
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NaOH  solution.  Selective dccomposition conditions  for
thc glassy phase with  sutfuric  acid  were  studied  using  a

'Feflon
 pressurized  decomposition.vesse!. The optimum

decomposition was  achieved  at  2000C for 1.5h with  {1+
5) sulfuric  acid.  In the ICP-AES  determination, sul{'ur-

ic acid  reduced  the  emission  intensities of  Al, Si, Mg,  Ca

by approximately  10%.  In order  to compensatc  for the

matrix  effect,  the use  of  a  standard  solution  containing

the samc  concentration  of  sulfuric  acid  as  that  in sampLe

so]ution,  10 pgfml of  Al and  Si, and  3 pg!ml of  Mg  and

Ca  was  required.  Variation of  the  total dissolved

amount  per sample  was  within  O.1 mg  (n=5) and  those

KAGAKU  Vol. 39 {1990)

of  the chemical  cornposition  were  ± 1%  for A120s and

Si02, ± O.5%  for MgO  and  CaO  by the  proposed
method.

                       (Received Feburary 21, 1990)
                                         '
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 selcctive  analysis  of  glassy phase; alumina-tungsten

   metallization;  ICP-AES;  acid  pressurized decemposi-
   tion vessel.


