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　Amethod 　of　acid 　vapor 　decomposition　f｛）r　determining 　ultratrace 　impurities　in　 silicon

wafers 　 was 　 developed．　Ultratrace　 concentrations 　 of 　Cr
，
　 Fc

，
　 Ni　 and 　 Cu 　 in　 an 　 ctching

solution 　 werc 　determined　 by　 electrothermal 　 vaporization 　 ICP −MS （ETVIICP
−MS ）．

（NH4 ）2SiF6 　 was 　 fbrmed　on 　a　 silicon　surface 　 by　the　 acid 　vapor 　 decomposition　o 『

HF ／HNO3 ，　 A丘er　a　decomposition　process， （NH4 ）2　SiF6　was 　dissolved　by　5ml　of 　water ．

Thcn
，
0．lml　of　aqua 　regia 　was 　added 　to　the　solution 　to　decompose （NH4 ）2　SiF6．　 The

solution 　 was 　 then 　 dried　 and 　 dissolved　 in　 water 　 and 　 H2SO4 ．　 The 　 proposcd　 method

showed 　good 　agreement 　with 　that 　obtaincd 　by　a 　wet −etching 　method ．　 The 　blank　levels
were 　10pg／g　f（）r　Cr　and 　Fe，5pg ／g　fbr　Ni　and 　Cu，　This 　mcthod 　with 　a　low　blan旧 cvcl

can 　 be　 applied 　for　large−scale 　 silicon 　 wafers 　 of 　8− 12inches 　in　 contrast しo　 the　fbrmcr
method ．

Keywer ｛ls ： silicon 　 wa 飴r ； metallic 　impurity； acid 　 vapor 　decomposition； electrothermal

　　　　　　 vaporization ／ICP −MS ，

1 緒 言

　半導体デ バ イス の 高集積化
・
高純度化 に 伴 い ，材料中

の 不 純 物 濃 度 を極 め て 低 く抑 え る こ と が 要 求 され て い
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る．特 に シ リ コ ン ウ ェ ハ ー内 で の 重 金 属 元 素 は微 量 で あ

っ て も再 結 合 中心 と して 働 き ， デ バ イ ス 上 で の 逆 方 向

リー
ク 電流 の 増加 や 酸化膜耐圧 の 低下 な ど の 原因

1）
− Sl

と な る，そ の た め ，シ リ コ ン ウ ェ ハ
ー

中の 重 金 属汚染の

低 減 化 は 半 導 体 デ バ イ ス の 高 品 質 化 の 上 か ら重 要 な課

題
ら粉

で あ る．

　竹中 ら
6＞

は 硝酸 と フ ッ 化水素酸 で 漸次溶解 し，シ リ コ

ン ウ ェ ハ
ー

中の 鉄 や ク ロ ム な どの 超微量 金 属 元 素 の 深 さ
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方 向の 分 布 を定量 す る 方法 を 先 に 確 立 し た．し か し，半

導体 デ バ イ ス の 高性能化 の た め に ，現在主流 で あ る 6

イ ン チ ウ ェ ハ
ーか ら将来的 に は 8，12 イ ン チ と い う シ

リ コ ン ウ ェ ハ
ーの 大 口 径 化 が 必 須 で あ る

7，．こ れ に 伴

い
， 従来の 方法

6 ）
で は 凵 径 が 大 き く な る と，溶解 に 用 い

る試薬 の 液量が 増 え ， 試薬か らの 汚染 な どの 問題が 無視

で き な く な る，そ の た め，よ り汚 染 の 少 な い 超 微量 金 属

元素 の 定量 法の 開 発 が 望 ま れ て い る．

　本研究 で は シ リコ ン ウ ェ ハ
ー

の 表層 に お け る 微量 元素

を正 確 に 定量す る こ と を目的と して ，分析時に 試薬か ら

の 汚染 の 少な い エ ッ チ ン グ法 と して 酸気相反 応 法 を利用

し，誘導結合 プ ラ ズ マ 質量分 析法 （以 下 ， IGP −MS と

略記） に よ る 金属元素 の 定量法を確立 した．ウ ェ ハ
ー

と

硝酸 ・フ ッ 化水素酸 を密閉 し た 空間 に 入 れ
， 常温 で 両酸

の 気相反応 を利用 し た 分解法を検討 し た 結 果 ，
シ リコ ン

層 表面 で ケ イ フ ッ 化 ア ン モ ニ ウム が 形成 さ れ る こ と が 明

らか と な っ た．そ こ で ，こ の ケ イフ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム を

定量 的 に 形 成 させ る 条件 を検討 し，エ ッ チ ン グ厚 さの 制

御を試 み た．更 に 加熱気 化 ／IcP −Ms （ETv ／1CP −Ms ）

測定時 に お け る ケ イ素マ トリ ッ ク ス の 影 響 を調べ ，最適

条件 を検討 し た の で
， 以下報告す る ．

2 実 験

　 2・1 装　置

　 ETVIICP −MS 装置 は 付属装置 を含 め，す べ て 既報と

同様 の 装 置
fi）を 用 い た．　 X 線 回 折 装 置 は 日 本 電 子 製

JDX −11RA を用 い た ．イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ 装置 は ダ

イオ ネ ク ス 製 DXIOO を使用 し た．

　 2 ・2　器 具 及び 試薬

　試料の 調 製 に は す べ て PTFE 製 フ ッ 素樹脂 の 器具 を

用 い ，平尾 の 方法
81

で 洗 浄 し た，又，分解容器 と し て

Fig．1 に 示 す 容 器 を試 作 した．試 料の 濃 縮 に は鏡面加工

を施 した PTFE 製 フ ッ 素樹脂 ビーカー9）を利用 した．

　酸類 は す べ て 多摩化 学 工 業製 AA −10 を 用 い た．純水

は 野 村 マ イ ク ロ サ イ エ ン ス 製 超 純 水 シス テ ム で 精 製 し

た．検量 線作成 の た め の 標準 溶液 は 関 東 化 学 製 原 子 吸 光

用 の 各標準溶液 を 適宜 純水 で 希釈 し て 用 い た．こ の 際，

酸濃 度 は そ れ ぞ れ の 試 料溶液 と 同
一と し た．

　 す べ て の 操 作 は ク ラ ス 1000 の ク リーン ル ーム 内で 行

っ た ，又，試料 の 濃縮 な ど に は ク リーン ル ーム 内に 設 置

した ク ラ ス 10 の グ ロ
ーブ ボ ッ ク ス を用 い た ．

「
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Fig．1　Asystem 　fbr　vapor 　phase　etching

A ： Si　 wafer ； B ： main 　 cover 　 made 　 of 　PTFE ； C ：

HNO3 　 solution 　（68％，500　ml ）； D ： HF 　solution

（38 ％ 1500ml ）；E ： main 　plate　 made 　of 　PTFE ； F ：

gas　emission 　tube

B

　2・S　酸気相反応 に よるエ ッ チ ン グ操作及び測定試料

の 調製法

　試作 した 分解容器 〔Fig，1） に シ リコ ン ウ ェ
ハ ーを設

置 し，外周部 に 硝酸，フ ッ 化水素酸 をそ れ ぞ れ 500ml

ず つ 加 え た．容器 を密 閉 し
，

シ リコ ン 表 面 と 硝酸 ，
フ ッ

化水素酸蒸気 を 常温 で 1− 2 時 間直接反応 させ ，ウ ェ

ハ
ー表面 に ケ イフ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム を形成 させ た 後，純

水 5ml で 溶 解 し，鏡面加 工 ビーカー
へ 移 し た．こ の 溶

液 に 王 水 0」 ml を 加 え
， ホ ッ トプ レ

ート上 で 加熱 し，

ケ イ素分 をフ ッ 化物 と して蒸 発 除 去 した．冷却後，純水

及 び硫酸 を適 量 加 え て 全 量 を約 O．5　ml の 0」 ％ 硫 酸 溶

液に 調製 し
， 金属 元素測定用 の 試料と した．

2・4　エ ッ チ ン グ厚 さ及 び金属 元 素 の 測 定

エ ッ チ ン グ厚 さ は 小坂製表面粗 さ 計 ET −300 を使用

し た ．ETVIICP −MS の 測定条件 は 既報
5 ）と 同 様 で あ る．

3　結果及 び考察

　3 ・1 ケイ フ ッ 化ア ン モ ニ ウム 層の 形成

　溶液中に お け る シ リ コ ン ウ ェ ハ ーの 溶解 は
一

般 に 次の

反応式 拭 （1 ），〔2）｝で 進行 す る
10 川 と考 え ら れ て い

る （溶液反応）．

Si十4HNO3 ＝ SiO ？十 4NO2 十 2H20

SiO2十 6HF ＝H2SiFG十 2H20

12

気相 の 酸 と シ リ コ ン ウ ェ ハ
ーを 直接反応 さ せ た 場合
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Fig．3　Change 　of 　NO3
−

and 　F
−

concentrations 　on

the　surface 　 of 　silicon 　 wafer 　with 　 standing 　time

◆ ： F
−

；■ ： NO3
一

〔気相反応），溶液反応とは 異 な る 現象が 確認 さ れ た ．す

な わ ち，溶液反応 で は 表面 に 変化 は 見 ら れ な い が，気相

反応 で は ウ ェ ハ
ー
表面 に

一
様 に 白 色粉末が 形成 さ れ た ．

こ の 粉末 を X 線回折法 で 同定 した と こ ろ，Fig，2 で 示

され る ように ，ケ イフ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ムの結晶構造を示

し た ，こ の 現象 を検討す る た め，シ リ コ ン ウ ェ ハ ーの 表

面 に 純水 を加 え，硝 酸 及 び フ ッ 化 水 素酸 濃 度 の 変化 を調

べ た．Fig，3 で示 され る よ う に ，気相反応 で は フ ッ 化水

素酸濃度 が 常 に 硝酸濃度 よ り高 く な り，硝
．
酸 の 酸化力 は

著 し く 弱 い こ と が 推 測 さ れ る ．一般 に，HNOs や

NO ゴ は強 い 還 元 剤 に よ り NH4 ＋

，　 NHs な ど 種 々 の 物

質 を生 じる こ と
12），又 亜 鉛 や ス ズ な ど の 金 属 が 希薄 な

硝 酸 に 溶 け る と き に ア ン モ ニ ア 塩 を 副生 す る こ と
IS）

な

ど が 報告 され て い る ．今回 の 反応 も 式 （3 ＞に 示 す よ う

な 反応 に よ り，ケ イ素 と硝酸が 反応 す る 際 に 硝酸 が 還 元

され ，ア ン モ ニ ア が 発生 して い る と推測 さ れ る ．

4Si十 10HNO3 ＝＝4Si（NO ：s）2十 NO3
−

　　　　　　　 十NH4 ＋
十 3H20 （3 ）

　次 に ，溶解 した ケ イ素 は速 や か に フ ッ 化水素酸 と反 応

し て ，式 （4 ）に 示 す よ う な 反 応 に よ り，ケ イ フ ッ 化水

素酸 を形成 す る と考 え られ る．

Si（NO3 ）？
十 6HF ＝H2SiF6 十 2NO2 十 2H20 （4 ）

　
一

方 ， 式（3 ｝で 生成 した ア ン モ ニ ウ ム イオ ン は ケイ

フ ッ 化水素酸 と 反応 し，式 （5 ）に 示すような 反応 に よ

り，ケ イ フ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム が 形成 さ れ る と 推測 さ れ

る．

H2SiF6十 2NH4 ＋ ＝（NH4 ｝2SiFti 十 2H ＋

（5 ＞

　以上 示 した よ う に，ケ イ素 の 溶液 反 応 と気相反 応 は明

確 に 異 な る 反 応 経路 を と り，気 相 反 応で は ケ イ フ ッ 化 ア

ン モ ニ ウム が 形成 され た．そ こ で ，こ の ケ イ フ ッ 化 ア ン

モ ニ ウ ム の 形 成反 応 を利用 して ， 深 さ方向 の 溶解速度 ，

安定性 な どの エ ッ チ ン グ条件を検討 す る こ とと した．

　3 。2　 エ ッ チ ン グ条件 の検討

　 エ ッ チ ン グ の 厚 さ を定 め る 条件 を検
’
討 し た ．500　ml

の 混 合酸 と ウ ェ ハ
ー

を Fig，1 の よ う に 設置 し
， 異 な る

シ リ コ ン ウ ェ
ハ ー （p 型 ， n 型）5 枚 の 繰 り返 しエ ッ チ

ン グ厚 さ を検討 し た．そ の 結果 を Tab 且e 　 l で 示 し た．

エ ッ チ ン グ 厚 さ の 繰 り 返 し 再現性 は 相対標準偏差 で

10％ 以下 の 安定 し た 値 で あ っ た．又，エ ッ チ ン グ 厚 さ

は 反応時間 に 比例 し て い る こ とが 分か り，反応 時間 を変

化 さ せ る こ と に よ り適 宜 エ ッ チ ン グ厚 さ を制 御 す る こ と

が で き た．しか し，表面 の ケ イフ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム 量 か

らケ イ素量 を測 る と，膜厚計で得られ た値よ り低 い 値と

な っ た．こ れ はケ イ素 の
一

部 が ケ イ フ ッ 化 水 素 酸，あ る

い は ケ イ フ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム と して 揮 散 した 可 能 性 を示

して い る，こ の た め，正確 な エ ッ チ ン グ厚 さ を求 め る た

め に は，膜厚計 を用 い る こ と と し た．

　3 ・3　1CP ・MS に よ る微量元素濃度測定条件の検討

　表層 10　tun の エ ッ チ ン グ量 は ケ イ素量 に 換算 す る と

300mg （6 イ ン チ ウ ェ ハ ーの 場 合） と な る．　 ETVIICP 一

N 工工
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Tab 正e　 l　Etching　depth　of　p− and 　n ．　type 　Si　wafers

　　　　 preduced　by　acid 　vapor 　etching

3

Etchin
琴

time ／
　 　 m 且n

Etching 　depth！
　 　 岬

6−inch　 wafer

（P−type ）

6−inch　 wafcr
（n
−type＞

8−inch　 wafer

（P−type ）

8−inch　wafer

（n −type）

50005000500050004692

を

69246924692

　

　

　

1
　

　

　

　

　

　

Σ

　

　
　

　

　

　

l
　

　

　

　

　

　

l

7．3士 O．4
10．1± 0315

．3± L2
18，0± 1．57
，2士 0，69
．7± 0、5

L5．1：ヒ0．8
亜8．4 土 L25

．3±0．58
．3±0．9

10，6±0，9
15，2± 1」

5．正±O．48
，6±0．7

10．2± 0．7
15．6土 1．3

The 　 number 　 of 　samples 　 analyzed 　 was 　 5，± values

corrcspond 　to　a 　single 　standard 　deviation．
Etching　condition ： temperature

， 25℃ ；HF 　solution ：

38％，500　m 且；HNO3 　solution ： 68％7500
　ml
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Fig ．5　Effect　of 　H2SO 生 　on 　the　intensity　of

ETVIICP −MS

▲ ： Cr ；◆ ： Fe ；■ ： Cu ；● ： Ni
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Fig．4　Effcct　 of　 Si　 matrix 　on 　the　 intensity　of

ETV ／ICP −MS
▲ ： Cr ；◆ ： Fe；■ ： Cu ；● ； Ni

MS に よ る 測 定 で は
，

こ の 量 が す べ て マ トリ ッ ク ス と し

て 存在 す る と Fig．4 で 示す よ う に 大幅に 感度 が 減少 す

る．こ の 妨害 を除去す る た め，ア ン モ ニ ウム 化合物 の
一一

種 類 と考 え られ る ケ イ フ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム を王 水 に よ り

分 解
14）し ，

マ トリ ッ ク ス で あ る ケ イ素 を 除去 す る 方法

を試み た．そ の 結果，O．1m1 の 王水 を添加 す る こ と に よ

り，ケ イフ ッ 化 ア ン モ ニ ウム を除去 す る こ と が可 能 で あ

っ た．

　ETV ／ICP −MS の 感度を上 げる 方法の
一

つ と して ， 修

飾剤 効 果
15）
− 17）が 多 く の 研究者 に よ り 調 べ ら れ て い る

が，本 研 究 で は 修 飾剤 か ら の 汚染 を懸 念 し
， 修飾剤 の 添

加 は 行 わ ず，酸 濃度 に よ る変化 の み を検討 し た，標準溶

液をそ れ ぞ れ純水，0．1％ 硫酸，0，1％ 硝酸，0．1％ 塩酸

溶 液 で 希 釈 して シ グナ ル 強度 を比 較 した．そ の 結果 ， 純

水の シ グナ ル 強度 を 1 と した 場合，例 え ば Fc で は，硫

酸溶液 ： 1．9，硝酸溶液 ：0．S8，塩 酸溶液 ：O．74 と硫酸以

外 の 酸で は 著 し く感 度 が 低 下 して い る こ と が分 か っ た．

又 ， 硫酸濃度 は Fig．5 で 示 す よ う に 0．1％ で シ グ ナ ル

強度が 最大 と な る た め ， 測定 は す べ て 0．1％ の 硫酸溶液

に 調製 し た，

　 3 ・4　実試料 へ の 適用

　半導体プ ロ セ ス で 使用 さ れ て い る 6，8 イ ン チ ウ ェ

ハ
ーの 表 面か ら IO　Ptrnの エ ッ チ ン グ を 行 い ，検討 し た

結果 を Table　 2 で 示 した．

　従来法
6）と 本法 で 分 解 し た結果 を比 較 す る と，6 イ ン

チ ウ ェ ハ ー （試薬 量 10m 且）の 定 量 値 で は 両方 法 は よ く

一
致 し，本分解法 の 正確 さ が示 され た．しか し， 8 イ ン

チ ウ ェ ハ
ー

（試薬 量 30ml ） の 場合，従来法
6）

で は 試薬

か らの 汚染 の 混入 に よ り，正確な 値が 得 ら れ な か っ た．

従 来法 で は 必 要 な エ ッ チ ン グ 試薬量 は 8 イ ン チ ウ ェ

ハ
ー

で 30m1，更 に 12 イ ン チ で は 50　ml と 大幅 に増 え

る ため，用 い る試薬 か ら の 汚染 が非常に 大 き く な る こ と
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Table　2　Cr，　Fe，　Ni　 and 　Cu　 concentrations 　in　 sur ．

　　　　 face　lO μm 　layer　 of 　different　 Si　 wafers

　　　　 （P9／9）

CrFeNiGu

と に よ り深 さ方向 の 情報 を も得 る こ と が 可能 で あ る ．今

回 の 検出限 界 は 装置 の 定量 下 限 値 と 同 レ ベ ル で あ り，

Fe，　 Cr ： 10pg／g，　 Cu ，　 Ni ； 5pg ／g で あ っ た，

6−inch　Si　wafer 　A
＊

　Vapor　rcaction
”）

　Wet 　reactionb
｝

6−inch　Si　wafer 　B
＊

　Vapor　rcactiona
）

　、Vet　reactionb
）

8−inch　Si　wafcr 　C
＊

V ・p。 ・ rea ・ ti・ n °

　Wet 　reactiondl

8−inch　Si　wafer 　D
＊

　Vapor　reaction
の

　 Wet　reactiondl

＜ 10　　53 ± 5　　9± 3　　19：ヒ3
〈 10　　　49 ±4　　　8± 2　　　15± 4

＜ 10　　 ＜ 10　　　＜ 5
＜ 10　　 〈 10　　　〈 5

＝

J5＜

＜

＜ 10　　 ＜ 10　　　〈 5　　　〈 5
26：ヒ2　　31±3　　9 ± l　　 l6± 2

＜ 10　　25±4 　　　〈 5　　　　〈 5
33± 2　 47 ± 2　　12：ヒl　　l7± 4

The 　 number 　 of 　samples 　 analyzed 　 was 　 3
，

士 values

correspond 　to　a　single 　standard 　deviation．
＊ Several　wafers 　werc 　supPlied 　by　f（）ur 　manufactur −

ers、　a ）Etching　condition ： reaction 　t正me ，60　min ；HF

solution ，38％ ，500　m 且； HNO3 　 soiution ，68％，500
m 且； b） Etching　cendition ： etching 　time，5min ；

etching 　solution 　10ml ｛（HF （38％）：HNO3 （68％ 〉
＝

1 ：4｝；　c ）　Etching　condition ： reactlon 　time ，90
min ； HF 　 solution ，38％，500　ml ； HNOs 　 solution ，
68％

，
500ml ；d）Etching　condition ： ctching 　time ，5

min ； etching 　solution 　30　ml 　IHF（38％〉： HNO3

（68％）
＝藍：41．
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要 旨

　半導体材料で あ る シ リ コ ン ウ ェ ハ ー中の 超微量 ク ロ ム ，鉄，ニ ッ ケ ル 及 び銅 を定量 す る た め に ，酸気

相分 解法 と 加熱気化 ICP 質量分 析 （ETV ／IGP −MS ）法 を組 み合 わ せ た．硝酸 と フ ッ 化 水素
．
酸の 混 合

．
酸

の 気相 を用 い て 試料 の 直接分解 を試 み た 結果，表面に ケ イフ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム が 形成 さ れ ，こ の 形成量

は 反応時 間 に比例す る こ と が 分 か っ k ．こ の 反 応 を利用 して ，エ ッ チ ン グ厚 さ を制御 す る こ とが 可能 と

な っ た，更に ，ETVIICP −MS 測定時 に お け る ケ イ素 マ トリ ッ ク ス の 影響 を調 べ ，測定時 の 最 適条件を

検討 した．こ の 結果，従来法 と比較 して ，用 い る試薬 か ら の 汚染 が 大幅 に 低減 し，シ リコ ン ウ ェ ハ
ー

中

の 超微量 金属 元 素の 安定 した pg／g レベ ル の 定量 方法 を確立 す る こ と が で き た．
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