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微粒子分析
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　超 LSI の 微細化 に 伴い ，シ リ コ ン ウ J
一

ハ 洗浄 用 薬品 の 高純 度 化，盆属 不純物及び 微粒 rの 低減 が

必 要 と さ れ て い る．金 属 不 純 物 は 16M ビ ッ ト DRAM 　 Cdynaniic　ralld 。 m 　acccss 　mcm 【， ry ） 以降 〔ノ）超

LSI
．
6 は lppb 以 トが 要求 さ れ る ．乂微粒 f’は ウ ェ

ー
バ 表面 に 付着 す る とバ タ

ー
ン 欠陥や電 気特 性 劣

化 の 原 閃 とな る．菩 者 らは EPMA に よ っ て 薬 IIIIII中の 微半、i’1　rの 構成兀 素 を 分析 し，検出 さ れ た 元索を容

器か らの 溶出元素の 向か t／）検討 し た ．そ の 結 果，祝夊粒 r−cD構成元素 は ll：に Si で ，そ σ）他 に A 【，　Mg ，　Fc，
Cr，　 Ti で あ っ た．こ れ ら は 容器 に 含ま れ て お り，微粒 1

仁
の 発生源 の ・”

）に 客器か
．
考え ら れ る ．不純物

濃 度 は 硫 酸 rD場合 Si の み が わ ♂か 増加 し た が，せ の 他の 」LI素 に は 変化 が 児 ら れ な か っ た．

1 緒 ，言

　超 LSI の 微細化 に 伴 い
，

シ リ コ ン ウ L −一ハ 洗 浄 に 使

用 lrる 薬品の 高純度f匕が 要 求 され，金属 不 純物濃度 及 び

微粒予 の 低誠 が 図 ら れ て い る．金属 不純物濃度 は，薬品

腫 や 不純 物 元 素 に よ っ て 異 な る が
，

16M ビ ッ ト

1）RAM 　〔dyr1としlni ｛
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ramdorn 　access 　 menlory ｝　以 降 の 超

LSI　フ ロ
ーセフ、で ；よ　1　ppb，　厳 し い 場≦｝に にに｛，．1Ppb 　VAド

カジ要 ♪kされ．D ，　1寺に L豆金 　禹フ亡素 二よ洗 i’f’ LカiL，θ釦ウ L
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1）．

又，シ リ コ ン ウ ェ
・一

ハ を薬 ［

tlll
に 浸 漬 し た場 で  t ウ L

＿
ハ

に 付 着 弓 る粒 乎 は浸 r肖 し た 薬 卩

‘

1正
II
中の 微粒 f・数 に jヒ例 し て

増 加 す る
11．微粒

．
rや微 生 物が ウ コ．・一ハ 表面に 付着 す る

と パ ター．ン の 欠 陥 や 電 気特性 劣化 の 原因 と な る甥 ｝．

般 に 薬 品 中 の 微 粒 r数 と超 LSI 製造 歩 留 ま り と の 関係

は 明 ら か ごな い が
，

ウ ェ
ーハ 表［面の 許容粒 f・数 は 歩留 ま

E’）と デ バ イス の 沽 性領域 と 等価的な 欠陥 密 度 U ）関係 よ to

求 め ら れ
．Fl
，最 小パ タ

ー
ン ・抖去の 1／］O 以 ヒの 粒 ｛剳徐 去

が必 要 とな る
5），

　半導体胴薬品 メ ー一
カ
ー一

は 製造 L程，配管及 び 容器 材料

な どの 改 良 を 行 い 、金 属 不純 物 濃 度 を 数 ppb レ ベ ル に

低減 し た ，し か し，微 料 f・Lk薬 品 輸 送 ，超 LS 【製 造 シ

ス ラ
ー
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倶「亅で も供紅「シ ス ナ ム の 改良や 循環 フ ィル タ

リ ン グ を行 う必 要が あ る．そ の 際の 課題 は 発生微粒 楼 貨

を低 誠 す る こ と で あ り，そ の た め に は 微粒 rσ）発 生源 を

明 ら か に 3 る こ とが 必 要 で あ る ．

　微粒 1
’一
の 評価 は ，従来，走査電 fL顕微鏡 （SEM ）観

察 や 粒 ゴ
．
ご との 粒径1111淀 が 主体で あ っ た が ，最 近 ，汚 染

の 発 生 源 を調 へ る t：　er，微粒 デの 元素分析が 必 要 と な っ て

い る．薬 tLl［ 中 の 微粒子 ノ亡素分析 は 蛍光 X 線分析
il
，発

光 分 光 分 析 法均 及 び X 線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ ー

〔EPMA ｝
川 川

，を 用 い て 行わ れ る．そ こ で 著 者 ら は 半導

体用薬 rlr宀の 微 粒 f’　fa　SEM −EDX を 用い て 分析 し，検出

さ れ た 丿匸素を容器 材質か ら の 溶出 不純 物 バ素 の 面か ら 検

1…†し 广二〇）で 報 iVi
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’
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2 実 験

　Fig、1 に 薬品 微粒 r一数 の 定 單 及 び 構成元 素分析用試料
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pm の ニ ュ ク リ ポ ア
ー

メ ン プ レ ン フ ィ ル ター （直径 25

mm ）を 用い て 洗浄済専用 の サ ン プラ
ー

で 吸引泝過 し，

微粒子定 量 用 と構成 元素分 析用 の 2 種類を作製 し た．

な お，硫酸 の 場合 は 0．2 μm フ ィル ター
で 湧過 し た超純

水で 2 倍 に 希釈 した もの を使用 し た．試料 は ク ラス 100

の ドラ フ ト型 ク リー
ンベ ン チ で 調製 した．その 後微粒子

数 は ク ラ ス 1000 の ク リー
ン ブース 内 で 計数 し，一

般 空

調で SEM −EDX を操作し た．薬晶を泝過 した フ ィ ル

タ
ー

は 純水 に 浸 した ペ ー
パ ー泝紙上で 薬液 が な くな る ま

で 水洗 し，そ の 後 ペ ーパ ー泝紙上 で 乾燥 し た．フ ィ ル

タ
ー

の 水洗及 び乾燥 は 捕 そ く面を上 に して行 っ た．

　微粒子 の 定量 に は フ ィ ル タ
ー

染色 に よる 直接検鏡法 を

用 い，微粒子 数及 び微生物 を 計数 し た．微粒子 数 及 び微

生物 は 顕微鏡観察の 際，形態 の 特徴で 判別 した．

　染色 は プロ カ染色液を浸 したペ ーパ ー
泝紙上 に 泝過済

み フ ィ ル ターをの せ て 行 っ た ．そ の 後，水洗，乾燥を行

っ て プ レ パ ラ
ートを 作製 し，オ リ ン パ ス Mode 】BH −2

生 物顕微 鏡 で 観 察 し た．観察 は 透 過光 で，倍 率 は

2000X で あ る．な お，有効泝過面積 は 10．7mm φ，検鏡

視野面積 は 0．076mm φで あ る．

　微粒子 の 構成元素は SEM −EDX に よ っ て 分析した．

SEM は FE 一走査電 子 顕微鏡 （日 立 S−800），　 B 以上検

出可能な エ ネル ギー
分散形 X 線検出器 （HORIBA

EMAX −2700）付 で あ．る．分析前処 理 と して 水洗 ， 乾燥

を行 っ た フ ィ ル タ
ー

上 に カーボ ン （C ）あ る い は 白金
一

パ ラ ジ ウ ム （Pt−Pd）をス パ ッ ターに よ っ て 被着 した．

そ の 後フ ィ ル ター上 の 任意の ポイ ン トの 粒子 を分析し

た．加速電圧 は観察 の 場合 5− 12kV ， 分析 の 場合 15

kV を用 い た．

3 結 果

　3 ・ 1　微粒子数の定量

　Table　1 は直接検鏡法 に よ る各薬 品 メ
ーカー

別微粒子

数 を示 す。微粒子数 は フ ッ 酸が 最 も少 な く，硫酸 が 最も

多か っ た．ま た同
一

薬品種 で あ っ て も メ ーカー
に よ っ て

異 な っ た．微生物 は フ ッ 化水素酸 ， リ ン 酸 及 び硫酸 の 3

薬品 に 観察 され た．

3 ・2　微粒子 の 構成元 素

Fig．2 に ア ン モ ニ ア 水中 の 微粒子 の SEM 像 の 1例

Fig・2　SEM 　 micrograph 　 showing 　 a 　 partic旦e 　 col −

］ected 　on 　a　membrane 　filter　from　NH40H
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Fig．3　EDX 　analysis 　of 　the　particle　shown 　in　Fig．
2

の

魯
、
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Fig・5　EDX 　analysis 　of 　thc　particle　shown 　in　Fig．
4
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Fig．4　SEM 　 micrograph 　 showing 　 a　particle　 co 且一
lccted　on 　a　membrane 　filter　from 　H2SO4

H2SOaH2SO

斗

HNO ．
タ

HNO3HNO3

翻FHFNH

，OHNH
唯
OHH

，20 ？

Hρ 2H

・」
）0

斗

AB

ABCDEA18GHC

S｝AlC 翫 NaMgFeKS

SIA 且NaCaSFeCrGlMllZrl
　 unknOWn

SiA ］CrSMg
「
1
’
iunknown

Si　Mgunkn ・ wn

CrFMgSiS α Ga
Si　Ai　unknOWn
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を 示 す ．粒径 は 最 長径 で 17．4 μm で あ る ．Fig．3 は

Fig．2 に 示 し た 粒 子 の energy 　dispersive　X −
ray 　spec −

trum で C ，　 O ，　 Mg ，　 Siと前処理 と して ス パ ッ ター
被着

した Pt が 検出 され た．

　Fig．4 は 硫酸中 の 微粒子 の SEM 像 の 1 例 で あ る．

粒径は 最 長 径 で 10．4pm を 示 し た．こ の 粒子．を EDX

で 分析す る と Fig．5 と な り，　 C ，　 Na ，　 C1 の 3 元素が検

出 され た．

　Tab畳c 　 2 は各種薬 品 微粒子中に検出さ れ た 元素につ い

て ，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド （B ．G ）を 差 し引 い た ピーク を 高

さ 順 に 示 し た．構成元 素 は 薬 品 種 ， 薬 品 メ ーカーに よ っ

て 異 な る が，検出 さ れ た 主 な 元素 は Si，　 Al
，
　 Mg

，
　 Fe，

Cr，
　 Ti な ど で あ る．　 C ，0 の EDX ピーク に つ い て

は ，フ ィ ル ターが ポ リカーボ ネートの た め，B ，G が 大

き く有意差が み られ なか っ た．又 微 粒 子 に は SEM 像 で

見 え て い る が，EDX ス ペ ク トル に C ， 0 の み の ピーク

が 現れ る試料 （以降未知成分 と表記）も あ っ た ．

4 考 察

　薬 晶 に は Table 　l に 示 した よ う に 薬品種 や メ
ー

カ
ー

に よ っ て ，微粒子数や 微生物数 に ば らつ き が あ る．微粒

子数 に つ い て は 容器の 種類及びそ の 洗浄方法の 違 い に よ

る こ と が 多 い
1D ．又微生物 に つ い て は 容 器 洗浄 に 使用

す る 純水製造 シス テ ム に 起因 す る
12｝と考 え られ る．微

粒子 に は Tablc　2 よ り主 に Si で 構成 さ れ る微粒子と未

知成分 の 微粒子 の 2種類 が あ る．主 に ．Si で 構成 さ れ る

微 粒子 は Al，　 Mg と 半導体 デ バ イ ス に と っ て 有害 な

Fe ，　 Cr，　 Ti な ど の 元素 を わ ず か 含有 す る．構成元素に

つ い て
， Ju且e〆｝は Mg ，　 Ai，　 Fc，　 Cr，森

9）は Al，
　 Siを

報告 し て い る ．従 っ て，微粒子 の 多 くは A1，　 Si で 構成

N 工工
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され て い る と考 え る．Al，　 Si な ど の 元 素 で 構成 さ れ る

微粒子 の 混 入 源 は 充 て ん 雰囲気，容器 の 洗浄方法，容器

材質 な どの 外 部的要 因 に よ る 助 ．そ こ で 微粒子 の 発生

原 因 を ，容器 材質 の 不 純 物 元 素 と経 時 に 伴 う溶出不純物

元 素に つ い て 調べ た ．

　薬品容器 は，　
．
般 に 容量 が 1001 ま で 材料に ポ リエ チ

レ ン （PE ｝ を使 用 す
．
る．　 Table 　3 は PE の 製 造 法 で あ

る．薬 Illlllメ
ー

カ
ー

は 各薬品 に つ い て 金属 の 溶出 及び 微粒
．
r．数 の 発 生状況を検討 し，微粒子 の 発生 が 少 な い 高密度

品 を 使用 す る， し か し，高密度 品 は Tablc 　3 に 示 した

よ う に 触媒 と担体 を用 い て 合成 す る ．こ の た め
，
PE 材

質 に Al，　 Sl，　 Ti，　 Cr な ど の 元素 が 含イ1
．
さ れ る もの と考

貢．　’⊃才
’
Lζ）．

　Tablc　4 は 直流 ア
・一ク 発光分

．
光 分析 に よ る 高密度 PE

容器の 不純物 元 素を示 す．不純物元素 は 薬品容器 に よ っ

て 異 な る が，Si，　 A ［，　 Ti な ど が 多い．又 フ ッ 化 水素酸

に 使 用 して い る E｝E 容器 中に は 不純物元 素が 少 な い こ と

が 分か る，こ れ は，薬品 メーカーが 耐薬品面か ら薬晶 に

よ っ て PE 容器 を選 定 す る た め で あ る．容器 に Si，　 A ［
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の 含有量 が 多い の は，Tabl じ 3 に 小 した よ う に PE の 重

合触 媒 と触 媒担体及び 容器 成型時の 環 境清 浄 度 な どの 影

響 で あ る．

　Fig，6 は微 粒
．
r一数 と 分子汚染 との 1剥係を示 す．微粒子

数 は パ ーテ ィ ク 1レ カ ウ ン タ RION 　KC −t4，分 子 汚 染 は

希 硝 酸 放 置法 で 試 料調製 し て
， 原 子 吸 光光度計で 分析 し

た．分 析 元 素は ク ラーク数 の 大 き い A1，　 Fe，　 Ga ，　 Na

の 4．元素 と し k ．作業雰 囲 気か ら 混 人 す る 分子汚染 は

O．OICF 当 た り IE3 （＞ 0．IFLrn）以 上 で あ る．本 実 験 で

使用 し た ドラ フ ト型 ク リーン ベ ン チ は ク ラ ス IOO で，

微粒子数 は 2E2 で 環鏡汚染 は 小 さ い と 考 え る ．

　次 に 硫 酸 へ 溶出 し た 金属 不純物 と 硫酸中微粒子 の 構 成

元素 の 経時変化 を調 べ た．分析 に 使用 し た硫酸 は 0．2

Ptm オー
ル テ フ ロ ン フ ィ ル タ

ー一
で 泝過 し た もの で あ る．

又容器 に は ．不純物分析 を 行 っ た もの と 同材負 の 新容器 を

用 い た．分析 に 川い た 硫酸の 充て ん量及び本数 ｝よそ れ ぞ

れ 51 と 2
．
本で あ る．

　Table　5 は 硫酸 中へ 溶出 し た 金 属 不純物の 経時変化 を

調べ た結果 で あ る ，浸せ きは 0 か 月 （充て ん 直後 ） と 2

か 月 と した．充 て ん 直後は ， 実 際 に容器 に 充 て ん し，直

後 に そ の 容器 か ら薬品を取 り 出 した こ と を示 す．又充 て

ん 2 か 月 は ，一
部薬品 を取 り 出 し た 容器 の ふ た を して 2

か 月後 に 再度薬品 を取 り出 し た こ と を示 す ．分析法 は

Cu ，　 Al の 場 合 フ レ ーム レ ス 原子吸光光度計 を，そ の 他

の 元 素 に つ い て は 高周 波 プ ラ ズマ 質 量 分 析 計 を用 い た，

分析 は 直流 ア
ー

ク 発光分光 分析 で 検出 され た 元 素 を 考慮

せ ず に 行 っ た．試料 N 〔｝，L2 と もに Si の 溶出 が 若 ド

見 ら れ た が，他の 不純物元 素で は ほ とん ど見 られ な い．
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No，1， 2 と も．1｛に 硫酸 か らの S と Si，　 Ca，　 Na，　 K な

ど で 構成 さ れ
．
（ い る．2 か 月放 置 後 で は S，Si，　 Ca ，

Na ，　 K の 割合が 試料 No ．1，2 と も減 少 し，未 知 成 分 の

割合 が 試料 No．1，2 と も増加 した，ま た試料 N （，．1 で

Ti，　 Al の 割合，試料 N 〔♪．2 で G且の 割合 も わ ずか に 増

加 し た．Ca ，　 Na は Fig、6 に ホ し た よ う に 環 境 汚 染 が

メくき い ．こ の た め 容器 成型 時の 汚染と 考え られ る，ま た

経時変化 に 伴 い 増加 し た Ti ，　 AL な どは Table　4 に 小 し

た よ う に 容器材料 に 含 ま れ て お り，PE 製造中の 触媒 が

原因 して い る と 考え る ．未知成分O）増加 に つ い て は，ふ

たの 開 け締 め に よ る微 粒
．
t
’・
の 混 人 もあ る．そ こ で 開栓 に

伴 う微粒
．f の 増加 を ク ラ ス 100 の ク リーン ベ ン チ内で

調 べ た．〔｝．2P．m 以 ．Lの 微粒 r一数は lml ｝11
た り 」＃1栓操作

1  國 の 場 合 3f固，ま た ふ た の 開 枠 2 時 間の 場 合 5 個 の

増加 が 見 られ た．乙 れ は，ふ たの 開 け締 め に よ る微粒子

の 増加 は 少な い こ と を示し，未知成分ω 増加 は保管容器

か ら の 溶出 りと 考え る．従っ て ， 薬品 中 の 微 粒子 お よ び

せ の 構成
．
元 素の 発生源の

．一
つ は 容器 で あ り，薬品 の 高品

質化に は 使用 直前 7 イ ル タ リ ン グ が必 要 で あ る．
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　以 上 の 結果次の こ とが 明 ら か とな っ た．

　  微粒
．
チの 構戒元 素 は 薬品種，薬品 ．メ ー一

カ
ー

に よ っ

て 異 な る が，主 に Si と未知成分 の 物質で あ る．又 そ の

他 に わ ポか に Alt　 Mg ，　 Fe，　 Gr，
「
11iな ど の 元 素 を 含有

する ．

　  微粒 糾 ・CD不純物 花 素の 発 生 源 は ポ リー［一チ レ ン の

重合触媒や容器成型 時の 不純物 と考え られ る．

　  経 時 変 化 よ り薬 1
匡

1III中の 不純物濃度 は 硫 酸 の 場合，

Si で わ 4
’
か に 増加 が み ら れ た ．し か し，そ の 他 の 元素

で は 濃度に 変化 は 兄 られ な か っ た．

従 っ て，経 時 に 伴 う 溶出 は あ る もの の 溶出 羅：は 少な い も

の と 考 え られ る．

　Table　6 は 硫酸 中 微粒 了
．
の 構成 元 素 の 経時変化 を 承

4 ．粒 子 数 は HA ［AGIROIKO ｛100
『d ｛II定 し た．粒

．
r

数 は 0、5 μm 以 」で 1・ ml 窒1律 り 充 て ん 1自後 ，2 か 1亅後で

そ れ ぞれ 試料 No，1 の 場合 L9，3．6，試料 N ｛レ．2 の 場 含

0．3，LO で 経時 に 伴 い わ ず か に 増 加 した．試料調製 に は

硫酸 2（｝0　ml を 6 倍希釈 した もの を 用 い
， 分 析 し た 粒 丑

数 は 50 個 で あ る．微粒子 の 発生源 は 平均的 な 構成比で

推 定 し た．分析 で 検出 さ れ た 元素及 び未知成 分 の 構成比

は 個 々 の 微粒子 の 人 き さ を考慮せ ず すべ て 同
一の 比率で

含 まれ て い る と 仮定 した ．次に
， 各元素及 び 未知 成 分 に

つ い
．
ご，各々 V）粒

．．
∫曾こお け る亅

．
ヒ率σ）和 を と 1りそ の 後，規

格 化 を 行 い 割含 と し た．微粒子 は 充 て ん 直後 で は 試料
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  Electron  probe microanalysis  of  particles in washing  chemicals  for
semiconductor.  Tadayoshi HoNn,x and  Masamichi YosHmA  (Fu.jitsu Limited, 1015,
Kamikodanaka  Nakahara-ku, Kawasaki-shi, Kanag. awa  21 1)

  NAv･'et-c]eaning processes using  chernica]s  witl  continue  to p]ay an  iml)ortant role  in

X,'LSI nianuf'iicturing.  It is, thcscforc,  x,ital to reduce  inc,tal  conccntrations  and  particlcs
in chcmicals,  becausc the  dimensiull of  VLSI  continues  to shrink,  Thc  metal  cenecnt'ra-

tions are  betieN,ed to have  an  adver'se  etl'ect on  pn junctions leakage curretit.  ITi particu-
lar, the number  of  residual  hcavy atoms  on  "'afer  surface  is to be kept within  10]"
atoms/cm'`'.  Iv'letal conccntration  lcvcl in thc  chemicaLs  is not  tess than  1 ppb  at  prcsent.
The  true  impact  uf  pnrtiele contro],  however,  has not  yet been realized.  The  constituemt

clcmcnts  of'particlcs  in the  cheinieals  ivcrc  analyzed  by an  elcctron  niicroanalyzcr  (SEDv'1-
EI)X) whieh  can  dctcct light-eleTnent as  w'ell.  Samples used  in this study  were  prepared
b>, tiltcring various  chc]nicals  "'ith  O.2 pt]n Nuclcpore l"itter. At'tcr undcrgoing  tiltering,

the  f-iltcr Nva$  repeatedty  put on  sheets  of  wet  filter pnper  uritil  the contarr)lnatiun  of  the

back sidc  ol' the Mtcr  was  rcmoved.  Thcn,  thc  tllter was  clried on  a  filter papcr under

clean  atrnospherc.  C:arbon or  Pt-Pd  f"ilin u'as  thcn  sputtcr-dcposited  on  thc  surfacc  of

the fiIter, Froin the results  ofadiatysis,  it was  ft)und that  the  particles wcre  inainly  com-

poscd o{' Si and  unknown  materials  with  a  littLe amount  o{' ,nLl, Mg,  Fe, Cr. 
'1'i

 etc. In

case  of  H2S()i, only  Si conccntration  incrcased a  little b>, iin  elution  tcst for 2 months.

                                                 (Rcccivcd Junc 4, 1991>
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