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技術報告

加圧酸蒸気分解誘導結合プラズ マ 発光分析法及び

質量分析法に よ る シ リコ ン材料中微量不純物の 分析

藤本　京 担 ， 岡野　輝雄
＊

（1993 年 5 月 ll 凵受理 ）

　電子 材料用高純度 シ リ コ ン，シ リカ材料 巾微量不純物分析法 を検討 し，以下 の 結果 を得た．（D 試料

調製 に は操作が簡便で 分解時の 環境
・
試薬 か らの 汚染 が 少 な く

， 少量溶液の 調製 が可能 な 加 圧 酸 蒸 気 分

解法 の 適用 を検討 し，硫酸 10μ1の 添加 に よ り 目的元素の 揮散 が 抑制で き た．（2）希釈 に よ る 測定時 の

感度低 トを避 け る た め に 少量溶液の 高感 度導 入 法 で あ る 金 属 フ ィ ラ メ ン ト抵抗加熱気化 法 を IGP 発 光

分 析 法 に 適 用 し，フ ィ ラ メ ン トを腐食 して 測定 を妨害す る 硫酸イオ ン をイオ ン 交換法に よ っ て 除去する

こ とに よ り，8 元素 と も数 ppb か ら数 10　ppb レ ベ ル の 定量 が 可能 に な っ た．又 イ ン ジよク シ ョ ン ー

ICP 質 量 分 析 法 で の 定量 も 合わ せ て 検討 し，両法 を相補的 に 用 い る こ と に よ り，石 英る つ ぼ，シ リ コ

ン 材料 な ど実際試料中の sub
−
ppb レベ ル （CO ，　V ）か ら ppb レ ベ ル 〔Mg ，

　AI
，
　Ti，　Cr ，

　Mn ，　Ni，　Cu，　Zn ）

まで の 微量 不純物 が 分 析 で き ts．分析精度 は ，7．3ppb の Al の 場 合 ，　 SD で 0．9　ppb で あ っ た．

1 緒 言

　エ レ ク トロ ニ ク ス 産業の 発展 に 伴 い ，半導体，太陽黽

池 な ど高純度 シ リコ ン 材料へ の 需要が 高 ま り ，
そ の 評価

方 法 と して ppm
−
ppb レベ ル の 極微量不純物 の 定量が

必 要 と な っ て い る．高純度 シ リコ ン 材料巾不純物の 直椄

分 析方法 と し て は
， 中性 子 放射化分析法

1广 3 ｝が 適 用 さ

れ て き た．又，試料 を分解 し た後，黒鉛炉原子吸光法
斗｝

や ［CP 質量分析法
J
’
｝
に よ り定 量 し た 例 も報告さ れ て い

る．こ の 場合 ，
Mitchellら

61
は 大 容量 の 二 段 式 テ フ ロ ン

容器 を用 い， 卜段 に 人れ た酸 の 蒸気 に よ り高純度二 酸化

ケイ素 の 分析 を行 っ て 酸中の 不純物の 影響を抑制して い

る． し か し，こ の 方 法 は 大 型 の 容 器 （2D 全 体 を加 熱

す る の で 均
一な加熱 が 困難 で ， 分析 に 多量 の 酸と 長時間

を要す る と い う難点 が あ っ た．又 Woolcy7＞，　PhelanB） ら

は同 じく酸の 蒸気 で 分 解 す る 際の 容器 を小型化 し，同時

に数試料 を 分 解 で き る よ う な 容器 を考案 し た が，常圧 で

分解 す る た め 分解 に 長時間 を要 して い た．著者 ら は加圧

酸蒸気分解／イ ン ジ ェ ク シ ョ ン
ーICP 発光分析法

9）10｝を 開

発 し，サ ブ ppm レ ベ ル の 不 純 物 分 析 へ の 応 用 を 報 告 し

た．又 Kqiima ら
11 ＞

は 同様の 分解法 を用 い ，原了吸光法

に よ り高純度．1酸化 ケ イ素中不純物 の 分 析 を行 っ て い

る．こ の 分 解法 は 試料分解時 の 汚染 が 少な く，操作 が簡

＊

川崎製鉄 （株）技 術研 究本部 ： 260　干 葉 県 千葉市中央区

　 　川 崎 町 1

便 で ，作業性 も優 れ て い る．

　今回半導体材料な ど の 高純度 シ リコ ン 材料中の 極微量

不純物の 定量 下限 を 向上 させ る た め，こ の 加圧酸蒸気分

解法 の 極微 量 分 析 へ の 適 用 を検討 す る と 共 に，IGP 発

光分析法 に 微少量 試料 の 効率的 な 気化 ・導人 法で あ る 金

属 フ ィ ラ メ ン ト抵抗加熱気化法
12 ）
”1「’｝の 適用 を 図 っ た．

　 又 発 光 分 析 よ り更 に 高感度 な ICP 質量分析法 に イ ン

ジ ェ ク シ ョ ン法 （少 暈 試料導入 法）
16 广 18 ）を適 用 し，両

者を組み 合 わ せ る こ と に よ っ て 12元素 が定 量 で き た の

で 以下 に 報告す る．

2 実 験

　2・1 装置及び 測定方法

　 IGP 発 光分 析 装 置 （ICP −AES ） は 島津製 作 所 製

ICPVlO15W （真空多元素 同時分析型）を，乂 ICP 質

景 分析装置 （ICP −MS ）は VG 　ELEMENTAL 製 Plas−

ma 　Quad　II　PIus （四 重 極 型 ） を使 用 した．両 装置 の 測

定条件を Tablc　1，2 に示 す．

　金属 フ ィ ラ メ ン ト抵抗加熱気化装置 は 島津製作所製 フ

ラ ッ シ ュ ア トマ イ ズ 装置 （FA ） に コ ン デ ン サ 充 竃 用 電

源 と して 菊 水 電 子 工 業製直流 電 源 PAB ］B−3 を接続 し，

充電電圧 は 15V に し た ．試料気化部 は 直径 0．2　mm の

高純度 タ ン グ ス テ ン （99．99％ up ）の 線材 を らせ ん 状 に

成形 し た フ ィ ラ メ ン トを用 い ，こ れ に 容量 0．2F の コ ン

デ ン サ を接続 し た．こ の フ ィ ラ メ ン トに 試 料溶 液 5 μ
1
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Table　 U　 Opcrating　conditiolis 　for　ICP−AES

IGP 　condition

FA　 conditi   n

Wavelength／nm

Plasma　power
Coolant　gas　flOW
Auxiliary　gas　flow
Nebulizer　gas日ow

Filamenし

C ・ ndenser 　charged 　v ・ltage
Sampte　volume

　　　Mg 　Il　279．55
　 　 　 AII 　 396」5

　 　 　 Ca 　II　393 ．37
　 　 　 Ti　II　 334，94

　 　 　 1．  kW

　　　 l51／min

　　　 l．51／min
　　　o．81／min

　 　 　 W

　 　 　 l5V

　　　5 叫

VH 　　311．01
Cr　ll　 267．71
Mn 　II　 257，61
F ¢ II　 259．94

Co 　II　228．62
Ni　Il　 23t．60
（］uI 　　327．40
∠ nII 　202．55

Table 　2　0perating　conditions 　for　ICP −−MS

samp ］eH2SO410

μ
1

S量ainless 　vessel

Plasma　power
Coolunt　gas　flOW
Auxiliary　gas矼ow

Nebulizer　gas　flow
Samplc　dclivery　rate

Species　monitorcd

1．35kW141
／mino

．41／min

o．81／minL7ml

／min

　　
24Mg

，
？7Al

，
軻

Ca，
47Ti

，
°
’
　
IV

，
　
s2Gr

，

　　
55Mn

，
56Fe

，
59Go

，
60Ni

，
63Cu

，
66Zn

Number 　of 　channels 　　　　　 1024
Numbcr 　of 　scan 　sweeps 　　　　350
Dwel］time 　　　　　　　　　　80 μs／channel

teflDn　vessel ｛vQ1．100mD

teflon師 ni　oup （voL 　5ml）

HF ＋HNO3 ｛3＋ 1｝

Fig・1　Decomposition　vessel 　and 　procedure

を マ イク ロ ピペ ッ トで 滴下 し，低 い 電流 （1〜2A ）を流

して 予備加熱に よ っ て 溶媒 を除去 し た．コ ン デ ン サ
ー

か

らの 放電 に よ り加熱気化 した 原子蒸気を内径 lmm の

テ フ ロ ン チ ュ
ーブ （長 さ ts　400　mm ）で プラ ズ マ 中に 導

入 して ICP −AES で 分析 し た ．

　ICP −MS 分析 で は 既報
15 ）と 同様 の 操作 に よ り 300μ1

の 試 料溶液 を イ ン ジ ェ ク シ ョ ン法 で プラ ズ マ に 導人 し

た．

　FAIIcP −AEs ，イ ン ジ ェ ク シ ョ ン ／1cP −Ms 共，信号

の 面 積 全 体 を積 分 し，IGP −AES で は 3M 塩 酸，

ICP −MS で は 0」05　M （1％ ）硫酸 に 調 製 し た 各元 素 の

混 合標準溶液で 作成 し た 検量 線 を用 い て 各元素濃度 を求

め た．

　2 。2　試薬及び 器具

　（1）試薬 ： 試料の 分解及 び 調製 に は 多摩化学製超高純

度硫酸 ・塩酸 （TAMAPURE 　AA −10  ）， 及 び 和光純薬

工 業製電子工 業用硝酸，森 田化学製半導体用 フ ッ 化水素

酸 を 使用 し た．又各 金 属 標 準溶 液 は Mcrck 製 標 準原 液

（1．OOO　g．／pack ＞を IM 塩 酸 で ll に 希 釈 し て 1000

μg／m1 溶液 を調 製 し，使用 の 都度希釈 した．

　（2）加圧分解容器 ： 日本フ ロ ロ 製加圧分解容器 （容量

100ml ）に テ フ ロ ン 製 ミニ カ ッ プ （容量 5ml ）を人 れ て

使用 した ．

　（3）イ オ ン 交換樹脂及 び カ ラ ム ； イオ ン 交換樹 脂 は ジ

フ ェ ニ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン酸系 の 強酸性陽イオ ン 交換樹

脂 （Dowex 　50　W −X8
，
50− 1｛〕0 メ ッ シ ュ ）を ポ リ プロ ピ

レ ン 製 ミニ カ ラ ム （室 町化学製 ム ロ マ ッ ク カ ラ ム S，カ

ラ ム 容量 1m1）に充て ん して 使用 した．

　2・3　試料分 解方法
9レ

　操作 は ク ラ ス 1000 の ク リー
ン ル

ー
ム 内 に 設置 し た ク

ラ ス 100 の ク リ
ー

ン ドラ フ ト及 び ク リー
ン オーブ ン 内

で 行 っ た．

　分解操作及 び 分解容器 の 概要 を Fig．1 に 示 す。シ リ

コ ン試料 （lg ）を入 れ た テ フ ロ ン ミニ カ ッ プ 2 個 に 10

叫 ず つ の 硫 酸 を加 え て 加圧分解容器 内に 入 れ
， ミニ カ

ッ プ外側 の テ フ ロ ン 容器 に 分解酸 （フ ッ 化水素酸 20

m 旦＋ 硝酸 6ml ） を入 れ て 密封 す る．こ れ をス テ ン レ ス

外筒容器 内に 保 持 し，150℃ で 約 10 時間加熱 し て 酸 の

蒸気 で 試料を分 解す る．硫酸 白煙 が 出始 め る ま で 加熱 し

て ，ミ ニ カ ッ プ内 に 残存 す る 少量 の フ ル オ ロ ケ イ酸及 び

フ ッ 化水素酸 を 除去 した 後，残 っ た 不純物 を Sc　100

ng ／ml （内標準 ）溶液 lml で 抽 出 し て 試料 溶 液 と し

た．

　FA −lCP −AES 分 析 用 に は Sc 溶液 の 代 わ り に 純水 3

ml を加 え て 不純物 を抽出 し，陽 イオ ン 交換 に よ り こ れ

N 工工
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Table　 3Effect 　 of 　H2SO 斗 addition 　 to　 suppress 　 thc　 loss　 o 「 cach 　 elemenIs 　 during　 acid −vapI ）r　 decomposition

（recovery 　of 　added 　elements 　with ／with ⊂）ut 　H2so4 　and 　SD（％）

H2SO ， Si Al Ti Cr v Mn Co Ni Cu Zn

IO　pl

1
呂

lg

987010610225777
广

OQ

／
9

886910195 938799100 978199103 ρ
009Q

ゾ

Qゾ
799

lOl7394104 1035710093 10183104101

Amount ・f　each 　clcmcnts 　： 100　ug

ら の 元素を捕集した．硫酸を除去後，3M 塩酸 5ml で

2 回 溶離 して 測 定 に 供 し た．こ の と き一定量 の Y 溶 液

を添 加 して 溶出液量 を補正 した．

3 結果及び考察

　3・1 試料分解法 の検討

　3 ・1・1 加圧酸蒸気分解法　　市販 の 加圧分解容器 を

用 い ，2・3 で 示 す よ う な 試料分解法 を検討 し た．そ の 結

果，本法 で は少量の 酸 で
，

しか も短時問 で 分解 が終了す

る の に 加え，マ トリ ッ ク ス で あ るケ イ素 が フ ッ 化水素酸

と 反 応 し て SiFriと な っ て 大 部分 が 分 解酸中に 捕集 さ れ

て ミニ カ ッ プ内に は不純物元素の み が 残存する の で ，少

量 の 酸で抽出 で き た．そ の た め 試料溶液 が希釈 され る こ

とな く，相対感度 の 向上 も可 能 に な っ た．

　 しか し，こ の 分 解法 で はア ル ミニ ウ ム ，チ タ ン な どの

目的元素が ケ イ素と共に揮散す る お そ れ が あ る
9＞．そ こ

で 各 元 素 の 混合標 準溶液 （100　ng ／ml ）1ml （試料中

loe　ppb 相当）を 空 の ミニ カ ッ プ及 び 高純度 シ リ コ ン

（7N ）lg をは か りと っ た ミニ カ ッ プに そ れ ぞ れ添加 し

て 乾燥 させ た後，加圧酸蒸気分解 を行 っ て ，各元素 の 回

収 率 を求 め た．分 解後の 不純物の 抽出に は 硝酸 （1＋ 1＞

100　pl を用 い ，純水 で lml に 希釈後，後述 の イ ン ジ ェ

ク シ ョ ン
ーICP −MS 法 に よ り定量 した．結果 を Tahle　3

に 示 す．シ リ コ ン が 共 存 しな い 場合 に は，チ タ ン，ク ロ

ム 以外は ほ ぼ全 量 回収 され て い る が，共存す る と ほ と ん

どの 元素 の 回収率が 低値 を示 し，特に ア ル ミニ ウ ム ，チ

タ ン は 揮散 の 割合が 高か っ た．そ こ で こ れ らの 元 素 と安

定 な 塩 を形成 し
，

し か も 沸点の 高い 硫酸 を 添加 し て 揮散

抑制効果 を検討 し た．結果 を Table　 3 に 合 わ せ て ホ す

が，各元 素 の 存在 量 が 100ng 以下 で あ れ ば硫酸 10　pl
の 添 加 で 対象 元 素 す べ て が 「可収 で き る こ とが 分 か っ た ．

こ 0）こ と か ら，不純物の 揮散 は 最終的に シ リコ ン の 分 解

が終了 して 副生 成物 で あ る H20 も完全 に 蒸発す る 時点

で 起 き て い る と 推定 さ れ る ．な お，元 素量 が ug レ ベ ル

に な る と硫酸量 が 不足す る の で 不純物 レ ベ ル が 高 い 場 合

に は そ れ ぞ れ に 応 じて 硫酸量 を増加 させ る こ と と し た ．

　3・1・2　FA −ICP −AES の適用　　淇1」定 の 感度 向上 の

た め に は 溶 液 化 した試 料 をで き る だ け希釈 せ ず に 分析装

置に導入 す る こ とが 望 ま しい ．少量試料 の 効率的な 導入

法 と し て は，加熱気 化 ll！19｝？°）が 広 く 用 い ら れ ，高感度

な 黒 鉛 炉 法
21）22〕が そ の 主 流 を 占め て い る。本実 験 で は

黒 鉛炉 法 に比 べ て 適川 元 素の 範 囲 も広 く ， 更 に 高感度 化

が 期待 で き る FA 法
14 ）15 ＞

を ICP −AES に 適用 し ， 検出系

の 高感度化 を図 る こ と に し た．

　 lCP −AES に 金属 フ ィ ラ メ ン ト抵抗加熱気化法 を適用

す る 際に は，フ ィ ラ メ ン ト材 で あ る タ ン グ ス テ ン が 同時

に 気化 して 分析元素 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド を増大 さ せ る の

で ，そ の 影響を抑制 す る た め，通常 の 溶液測定時 に 比べ

て 低出力 と した．タ ン グ ス テ ン の 気化を抑制す る た め に

キ ャ リヤーガ ス へ の 水素添加 も検討 し た が ，タ ン グ ス テ

ン の 蒸発抑制 に 伴 っ て 凵的元素 の 感度低下を生 じ， 特 に

高沸点の チ タ ン，バ ナ ジ ウ ム な ど の 元素 で 顕著 で あっ

た
L5＞．そ の た め，微 量 分析 を 口的 と し た 今回 の 実験 で

は ， キ ャ リヤ ーガ ス に は ア ル ゴ ン の み を用 い る こ と に し

た．又 こ の 方法 で は 信号 の 出 現 時 間 が 短 く （0．卜 0．2

秒）， キ ャ リヤ
ーガ ス 流量 が 多 く な る ほ ど信号 の 半値幅

は 狭 く
， 立 ち 上 が り も鋭 く な る ．そ こ で

， 信号 の 再現性

を 向 Lさ せ る た め に キ ャ リヤ
ー

ガス 流量 は o、81／min と

少な く設定 した．

　FA 法 を 適用 す る 場合， 高濃度の 硝酸や前述 の 硫酸溶

液 を直接測定 す る と試料気化部 で あ る タ ン グ ス テ ン フ ィ

ラ メ ン トの 腐食 が 甚 し い と い う 問題 が あ る．フ ィ ラ メ ン ．

ト材 と し て ぽ タ ン グ ス テ ン 以 外 に タ ン タル ，白金 を用 い

て 比較検討 した が，共に タ ン グ ス テ ン に 比 べ て 融 点 が 低

い た め，設定 で き る気 化温 度が低 く，特 に 臼金 で は 微量

分析 に 1分 な感 度が 得 られ な か っ た．乂，タ ン タ ル を 用

い た 場 合 に は
， 硝酸 な ど へ の 耐性 は タ ン グ ス テ ン よ り も

優 れ て い る もの の ，チ タ ン，バ ナ ジ ウ ム な ど の 高 沸 点元

素の 検出感度が 劣 り，硫酸溶液で は や は り繰 り返 し測定

に よ る 劣化 が 甚 し く 使用で き な か っ た ．そ こ で フ a ラ メ

ン ト材 と し て は 各元素共 に 良好 な 感 度 の 得 ら れ る タ ン グ

ス テ ン を用 い る こ と と し， 試料溶液中の 硫酸イオ ン をイ

N 工工
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Fig．2　Effect　of 　amount 　of　ion　exchange 　resin 　and 　hydrochloric　ucid 　on 　rcc   very 　of 　iron

a ］dcalcium

Amount 　of 　ion　exchange 　resin ： ■ 0．5　ml
，
口 1．0　ml

， ◆ 1．5　m 且

オ ン交換 に よっ て 除去す る方法 を検討 した．

　試料溶液中 に は 目的元素に 比べ て 多暈 の 硫酸 イオ ン が

共 存 す る の で 微 量 の 目 的元 素 を 陽 イオ ン 交換樹脂 で 捕

集
23）24）して硫酸 を溶出 した 後，タ ン グ ス テ ン へ の 影響

の ほ とんどな い 塩酸 で 目的元素 を 回収 す る こ と に した．

　ま ず試料溶液の 酸濃度が 同収率 に 及 ぼ す影 響 を調 べ た

と こ ろ ，硫酸 0，1M 以 ドで 全量 が 捕集 で き る こ と が 分

か っ た，そ こ で 試料溶液 （硫酸 1％）は純水 で約 3倍 に

希釈 し て （硫 酸 0．06M ｝ イ オ ン 交換 を行 う こ と に し

た ．

　次 に，イオ ン交換樹脂量 及 び溶離条件を検討 した ．結

果 を Fig．2 に 示 す．各目的元 素 100　ng の 捕集 に は 樹脂

は 0．5　ml で 十分で ，樹脂 量 が 増え る に 従 っ て 溶離 に 要

す る塩酸量が 増 大 した．そ こ で 樹脂量 は O．5　m ］と し，

溶離 は 目的元 素 が 100 ％ 回収 で き る 3M 塩 酸 2、5

mlX2 回 と し た．な お
，
6M 塩 酸 10　ml を用 い て も 1

回の 溶離 で は定景 的 な 回収 は で き な か っ た，

　 こ の 条件 で 回収 液中 に 残 存 す る 硫酸 濃度 は 数 10

ng ／ml 以 ドで タ ン グ ス テ ン フ ィ ラ メ ン トが 腐 食 され な い

レ ベ ル まで 低減で き た．

　3 ・2　イ ン ジ ェ ク シ ョ ンー
五CP −MS の 適用

　次 に ICP −MS に よ る 定 量 を 検討 し た．　 FA 法 の

IGP −MS へ の 適 用 に つ い て は フ ィ ラ メ ン ト材 の 蒸 発 に

よ る 測定系 の 汚染 や ， 信号 の 出現時間 が 0，1秒 以 ドと

短 い た め ，多元素の 同時測定 が 困難で あ る な ど の 問題 が

残 され て い る．そ こ で 今 回 は少量 試 料導 入 法 と して イ ン

ジ ェ ク シ il ン talB）を適 用 し た ．

　まず装置の ドリフ トや 導入 液量変動 の 影響 な どを抑制

して 分析精度 を向上 させ る た め に，内標準法 を検討 し

た．内標準元 素 と し て は ，質量数 が 今 回対象 と し た 目的

元素 〔
24Mg − 66Zn

）の ほ ぼ 中間 に あ り，同重体 や分子

イオ ン の 干渉 の 少 な い
45Sc

を選択 し て、そ の 補正 効果

を検討 し た．各元素 を 100ng／ml 相当添加 し た 混 合標

準溶液 を イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 法 （溶液量 300 叫）で 連 続

lO回測定し た場合の 短時間安定性は内標準法を用 い な

い 場 合 に 比 べ ，RSD で 約 5％ か ら 1〜2％ と 向上 し
，

長時間安定性も RSD で 3％ 以下 で あ っ た ．な お
， 前述

の 試料調製法 で は ， 硫酸白煙処理後 の 硫酸残存量が わず

か なが ら変動 す る お そ れ が あ り，
こ れ に よ っ て 信号の 形

状が 変化 す る こ と が 懸念 さ れ る．そ こ で 標準溶液中の 硫

酸濃度を 0．9％ か ら Ll％ まで 変化 させ て そ の 影響 を調

べ た と こ ろ，Sc 内標準法 を 用 い れ ば，　 RSD で 2．5％ と

ほ ぼ ば らつ き の 範囲内で 測 定 で き る こ と が 分 か っ た．

　以 上 の 結果か ら，
4SSC

を 内標準 と して 選 択 し ， 以下

の 検討 を行 っ た．MS は AES と 異 な り （高速 で は ある

が ）逐 次 分 析 法で あ る た め，イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 法の よ う

に 過渡的な 信号 を測 定 す る 場 合 に は 質量 走 査 に よ り信 号

強 度 の 経時変化 の 影響 を受 け や す い ．そ こ で 試料溶液導

入 量 の 感度及 び精度へ の 影響 を調 べ た ．こ の と き質量 走

査 回数 は 信号 の 出現時間 に 応 じ て 変化 させ ，各溶液導入

量 で 最 も良 好 な SB 比 の 得 られ る 条件に 設定 し た．結果

の
．．

例を Fig．3 に 示す，イオ ン 強度 は溶液導入 量 が 増

す ほ ど増大 す るが，RSD は 30e　Pt1以 上で ほ ぼ
一

定 と な

っ た．そ こ で 溶 液 導 入 量 は 300 μ
1 と し た．

N 工工
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・3 　決定 した分析 方 法 決定 し た 分 析 方法
及
び硫 酸

去 法の

要
をFig ．4に 示

す． S ・ 4 　 FA − ICP − AES と イ

ジェ

ション ー ICP − MS の 比較 　前 述 の加 圧 酸 蒸

分 解 及びイ オン 交 換 操作を行 っ たか ら試験 溶 液 （ イ

ン交換操作は
ICP

− AES の み ） を FAIIcP− AEs

インジェ クシ ョ ン ／ IGP − Ms で測定 し， 各元 素

バ ックグ ラウンド 柑 当 濃度（ BEC ）と定 量ド1 恨 （

：から試験値の 1   σ）

求めた． 結 果 を Table 　4 に 示 す． 　 BEC の値 は

　 ICP − AES で は FA法の
適

用により通 常 の 溶 液 噴 霧

に比べて 1 ／ 50 〜1 ／ 100 と小さ くなってお り ，

量 溶液の直 接分 析 に よ る 相 対 感 度 向 一 ヒ と合 わ せ て

約1000 倍 程度 の 感 度 向
上

が図 ら れ た ． それでも IC

|MS と 比 べ る と 1 〜 3 け た 大き いが、 鉄 ， カルシウ
ムなどMS で は 分子イ オ ン の f 渉 伊 Ca に は GOv ， 5ti

に はArO の 同 重体十 渉 ） によ っ
て

感 度 の 1 』 分 で な

｢ 元
素 では 逆 に AES のほ うが］ 〜 2 け た 優れ て い た．

@ 一 方 DL につ い て は，　 AES で は MS に 比べ て 全体

1 け た
程 度 （ コバ ル ト ， ク ロ ム ， マ ン ガンは2けた ）

る程度 で ， MS で 感 度 の悪 い カ ル シウムで1 ／10 ，

で 1 ／ 4 ，チタ ン ， 銅はほぼ同 等 で あ った． AE

ｪ 析 時に は ， イ オ ン 交 換 操 作 に よ り 試 料 溶 液 がM

ｪ 析 時に比 べ て 5 倍に希釈 さ れて いる こ と も 考 え合

せ る と F

法 がICP 分析 の 高感 度化 手 法と して有 用 で ある こ

が 分 か る ． 　
又BEGとDL の 関 係 を 見 ると

； AES で はD

ｪBEC の ほ ぼ 1 ／ 1U 〜 1 ／ 2 ｛ ｝ であ る の に 対

，　 MS で はDL と BEG が ほ ぼ 同 レ ベ ル の 値 と な

て い る ． こ の 理由と し て は ， AES の 場 合 は MS

比 べ てバ ックグ ラウン ド は 高 い も のの ， 安定性 はMS

り も 優れ て い るためと 考 え ら れる． 又AES で ．は

入系 に FA 法 を適用 した場 合で も通 常の溶 液 噴霧

とほと
ん
ど変 わ ら な い 精 度 （連 続繰 り 返 し 分析時の RSD 〜 〈
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T ・bl・ 4C ・ mp ・・i・・… fb ・・kg・・und 　・q・i・・1・nt ・・ ncent ・ ati ・ n （BEC ）and 　limit・f。 ，　d，t。，mi 。。ti。 n （DL ， 10σ 。 f

　　　　 blank　value ）by　ICP −MS 　and 　FA −IGP −AES （ng ／g）

MgN （】aTiV CrMnFeCoNiCuZn

BEC 　MS 　　O．4　　 2．8　 350　　　2．3　　 1．3
　 　 　 AES 　　 1，1　　 1］O

DL 　 MS 　　 O．6　　　 1．3
　 　 　AES 　 I7　 　　 11

3，6　 　21　　　 76

82　　　　　1．0　　　　0．4
5．4　　　　1．1　　　　5．4

　 2．3　 　 0．3
1440　 　 66

　 0．8　 　 0．2
109　　 14

170　　　　　0，08　　　　8．4　　　　　3，4
27　　910　　　　94 　　　　37

63　　　　 ．06　　　3．5　　　　1．4
10　　　　33　　　　　43　　　　　　2．1

3．2

1．4

Table　 5A ・ alyti ・al ・ e・・lt・ f・・　imp ・ riti・・ i・ sili・a ・・u ・ib且・・ bγ・ICP −MS （t・− 5，・g／9）

Samp ］eM9A 且 CaTiV CrMnFeCoNiCuZn

A 　Found
　 SD

　 Re［ V ．↑

B 　Found

　 SD
　 Re £ V ，†

6021

2131

616025008000713014108000iglO　　　I430　　　　3．1
　 69　　　　且44　　　　0．7

273　　4670
51　 　 　 40

〈 1

31ρ
00

」
1

0033

83

51

64028680031117400〈 1

＜ 1

4・
51

＜ 5

　 L2

　 0，8
く 20

　 1

　 0．4
〈 10

21

21

†Rcference
　value 　obtained 　by　atomic 　absorption 　spectrometry

T ・bl・ 6Analyti ・・l　re ・ ult ・　fo・ imp ・・iti・s　i・ ・ilic。・ by　lCP −MS ・nd 　FA −ICP −AES （n − 5，・9／9）

Sample　　MgAl Ca Ti V Cr 　 Mn Fe Co 　　 NiCu

I　 Found

　 　 SDII

　 Found
　 　 SDIII

　Found
　 　 SD

1．50
．71

．10
．31
．20
．5

372（353）　＜ 100（〈 5）　179（175）　0，6（＜ 5＞
98（127 ）　　一　　（一 ）　158（185）

193（155＞　＜ 100 （＜51　395（228）
126（　95）　　一　　（一 ）　135 （　81）

7．3（〈 1  ）　＜ 100（＜5）　6．0（9．8）
0．9 一

　　（
一

）　2．9（4．4）

o．1（
一

）

1，2（2）
0，4（4）
O，6（1，9）
O．2〔0，9）

38　 　 　1．4
24　 　 　0．8

176　 　 10．O
S7　 　　 1．8

　 8．3　 ＜ l
　 l．8　

一

334（368）
130（167）

347（362）
167 （138）

0．30
．21

．40
．3

く 100（12）　＜0．1
一 （7）

34　　4．  （ILl ）

14　　　2．1（　4．4 ）

82　　　6．7（　4．1）
20　　　1．5 （　4，0）
12．3　 〈 2（＜ 2）
L9 　

−
（一）

（　）： analytical 　value 　by　FA −ICP−AES

　カ ル シ ウ ム ，マ グ ネ シ ウム
， 鉄 な ど，装清 の 測定感度

か ら推定 さ れ る よ り も DL が高 い の は，イオ ン 交換操

作や測 定中の 汚．染 に よ る もの と考 え られ ， 試 薬 ，器 具 ，

環 境の 整 備 に よ り 更 に 微量 域 に 対応す る こ と も可 能 と考

え られ る．以上 の 結果 よ り AES ，　MS の 両法を相補的 に

用 い れ ば 目 的元 素 す べ て に ppb レ ベ ル ま で 対応 で き る

こ とが 分か っ た．

　3・5　実際試料 へ の 適用

　本法 を シ リコ ン 引 き上げ用 石 英 るつ ぼ 及 び 電 子材料用

ポ リ シ リ コ ン の 分析 に 適用 し た ，結．果 を Table 　5，6 に

示 す ．

　石英 る つ ぼ 材 で は 不 純 物 レベ ル が ppm オーダーと高

か っ た の で MS で 定量 下 限 が 高 い 鉄，カ ル シ ウ ム も

ICP −MS で 定量 した．ア ル ミ ニ ウ ム，鉄 の ば ら つ き が

や や 大 き い もの の 原子 吸光 法 で 求 め た メ
ー

カ ー値 と は ほ

ぼ一致 し て い る こ とか ら，試 料 内 偏析の 影響 を受 け て い

る も の と考 え られ る．又 従来分 析例 が あ ま り報告 され て

い な い カ ル シ ウム ，チ タ ン もこ の 方法で は 同時 に 定量 可

能 で あ っ た ．こ れ らの 元 素 は 予 想外 に 高い 値 を示 して お

り，ア ル ミ ニ ウ ム 同様原料 と し て 使用 され て い る天 然 石

英 に起 因 す る も の と推定 され る．な お ， 多量 の カ ル シ ウ

ム，チ タ ン の 他 の 分 析 元 素へ の 同重体干渉 が懸念 され た

が，現行 の 測定条件 で は 5 μg／ml ま で の 共存 で は 特に

干 渉 は認 め られ なか っ た．

　
・．一・

方 Table　6 に 示 し た シ リコ ン 材料 は，純度 の 異 な

る石英 るつ ぼ （1 ： 99．5％ up ，　U ： 3N，　IIL　4N ）に よ り製

造 し た 試料で あ る が，石英 る つ ぼ の 純 度 が よ くな る ほ ど

シ リコ ン 巾不 純物濃度 が 減少 す る と い う ア想 どお りの 傾

向を示 した．
．
石英 る つ ぼ 中の 不 純 物含有率 の 高 い ア ル ミ
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ニ ウム ，チ タ ン，鉄 は シ リコ ン 中で も含有率が高く，ば

ら つ き も大 き い ．し か し MS と A 冠S　2 法 の 分析値 が ほ

ぼ
一

致 し て い る こ と，高純度の 試料 III 及 び か ら
．
試験 で

は ば らつ き が小 さ い こ と か ら ， 試料調製 や分解時 の 汚染

と い う よ りは試料内の ば らつ きで あ る可能性 が大 き い．

ナ トリウ ム
，

カ リ ウ ム は 同時分析 し た もの の 検 出 下 限 が

高 く，
こ れ らの 元素に つ い て は フ レ

ーム レ ス 原子吸 光法

の 適用が必要で あ っ た．

　　　　　　　　　鵬 騾 。誰 犠
会

）
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Detemination 　of 甑 e 　amounts 　of 　impu 而 es 　in　high−purity　silicon 　and 　silica 艶

materials 　by　vapor −phase　pressured　decomposition ／1CP −AES 　and 　1（】P −MS ．　 Kyoko
FIUIMom 　and 　Teruo 　OKANo （Technical　Research　Division，　Kawasaki 　Steel　Corp   ration ，
1，Kawasaki−cho ，　Chuo −ku，　Chiba−shi ，　Chiba　260）
　The　determination　o 「trace　amounts 　o 「impuritics　in　high−purity　silicon 　and 　silica 　has
bcen 　investigated．　（1）Asampie 　 was 　decomposed 　by　 acid 　 vapor 　in　a 　pressure　bomb ．
This　proccdurc　gave　very 　low　blank　values 　at 　thc 　sub −ppb　lcvcl　and 　a　small 　amount 　of

sample 　solution （about 　l　m1 ）．　 Thc　addition 　of 　lOμl　o 『sulfuric 　acid 　prevcntcd　the 　loss　of
impurities（Al　and 　Ti）during　thc 　dccomposition．　（2）Asmall　amount 　of 　samplc 　so】ution

（not 　 dilutcd）was 　 introduced　 and 　 analyzed 　 utiii 加 g　 tungstcn −filament　 elcctrothcrmal

ICP −AES ．　 This 　technique　enables 　an 　increase　in　the　efrlciency 　of 　the　sample 　introduc−

tion　into　the　plasma　and 　to　improve　the 　sensitivity ．　 As　the 　tungsten 　filamcnt　was 　 eroded ．
by　sulfuric 　acid 　in　the　sample 　solution

，
　thc 　sulfhric 　acid 　was 　removed 　by　cation 　cxchange

chromaIography ．　 According　to　this　procedure ，　the 　detection　limit　at　the 　ppb　to　lOppb
lcvcl　was 　obtaincd ，　Furthcrmore ，呵 ection （a　300　pl　aliquot 　was 　introduced　into　the　plas−
ma ）

−ICP −MS 　was 　investigated　 and 　high　 scnsitivity （cxccpt 　f｛〕r　iron　 and 　 calcium ； those

spectra 　 werc 　intcrfered　 by　the 　 molecular 　 ions）was 　 obtained ．　 Trace 　 amounts 　 of　im−

purities　at 　the　ppb　level　in　the　silica 　crucible 　and 　silicon 　materials 　could 　be　detcrmincd
using 　both　of 　the 　above 　two 　techniques ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　May 　l　l
，
1993）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalytical  Chemistry

T142 BUNSEKIKAGAKU Vol.42  (1993)

   Keywordphrases

trace  analysis  of  impurities

  pressure bombs ICP'AES

 jection techniquc.

in silicon

; tungstenand

 silica  materials;  acid   'filament
 electrothermal  vavapor

 decomposition

porization; ICPuMS;mm-


