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半導体材料中の超微量元素 の分析法 に関す る基礎研究

　　　　　　　竹　中　 み ゆき

学位授与 ：名古屋大学 （1997 年 3 月 17 日）

　 近 年 の 分 析化 学 に お け る 分 析技術 の 発 展 に 伴 い ，元 素

の 検出感 度 が 急激 に 向上 し，こ れ ら の 測定法 が 応用 さ れ

る分 野 は環 境科 学 や半 導 体 技 術 を は じめ と して ，著 し く

広 が っ て い る ．特 に
， 分 析機器 は こ の 十 数年 の 聞 に 急速

に 進歩 し，原子吸光装置 や 誘導結合プ ラ ズ マ 質量 分析装

置 （ICP −MS ） な ど を 利用 す る こ と に よ り ， 現 在 で は 日

常的 に 数 ppt （part　pcr　triliion ： 10TI2g 〆g） レ ベ ル の 分

析 が可能 と な っ た。しか し，装置 の 高感度化 と と も に 超

微 量 元 素の 濃 度が 正 し く理 解 され る よ う に な っ た か と い

うと 必ず し もそ うで は な く，「汚染 ・ブ ラ ン ク ・バ ッ ク

グ ラ ウ ン ド」 と呼 ば れ る試料外 か らの 目的 元素の 混入 が

真値 に 大 き く影響 ず る よ う に な っ て き た，そ れ故， 超微

量分析 に お い て は ，測定試料 と分析法 に 応 じ て
， 外部 か

ら の 目的 元 素 の 混 入 を い か に 防 ぐ か とい う分析化学的 な

側面 が重要 で あ り，本質的 な 問題 とな っ て き た，

　本論文 に お い て は，pptレ ベ ル の 超微量元素 を 正確 に

定量 す る た め の 超微量 化学分析法 の 確立 を 目的とす る，

こ れ ら超微量元素 を定量 す る た め に ，フ ッ 索樹脂 を中心

と した 各種容器 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 解明，及 びそ の 問

題点 の 克服 を試 み た，次 に，こ の 方法 を 応用 す る分 野 と

し て ，半導体工 業 を選 び，半導体素子 中 に 含 ま れ る 超微

量 元素 の定量 を行い ，そ の 評価法 を研究対象 と した．

　第 1 章
“
序論

”
に お い て は ，自然科学 に お け る 超微量

分析 の 歴史 を 概観 し，現在 に お け る そ の 必要性 を 述 べ

た．

　第 2 章
“

フ ッ 素樹脂中の 超微量金属 元 素 の 測定 及 び

樹脂 か らの 金属溶出抑制効果
”

で は フ ッ 素樹脂中に 含 ま

れ る 超微量金 属 元素 を定量 し，溶出 の メ カ ニ ズ ム を考

え，そ の 対策 に つ い て 考察 し た ，石 英製燃焼管分 解装置

を試作し，フ ッ 素樹脂 中の 超微量 ナ トリ ウ ム ，カ リ ウ

ム，カ ル シ ウ ム ，鉄及 び 銅 を定 量 し
，

こ れ ら元 素 が フ ッ

素樹脂中 に ng レ ベ ル で 存在 し て い る こ と を 示 し た ．更

に 本 法 を 実 際 の ポ リ テ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 樹 脂

（PTFE ）の 成 型 工 程 の 試 料 に 適 用 した と こ ろ，金 属 の

混入 は 成型 工 程 の 各段階 で 生 じて い る こ と が 示 さ れ た．
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次 い で ，フ ッ 素樹脂表面 の 平 滑 化処理 に よ る 金属 元 素溶

出抑制効果 に つ い て 調べ た．超 精密加 工 装置を用 い て フ

ッ 素樹脂 表 面 の 鏡 面 加 工 技 術 を確 立 し，PTFE 表 面 の 粗

さ が 0．1　pam　PTV （pcak　to　valley ）と い う容器 の 試作に

成功 し た．市販 PTFE 容器 が 30　Fun　PTV で あ り，百

倍以上 の 平滑化 を 可能 と した．こ の 鏡面加 工 PTFE 容

器 が ppt レ ベ ル の 超微量分析 に 十分対応 で き る 材料で

あ る こ と を本説 で 示 し た．

　第 3 章
SC
半導体用無機材料中 に 含 ま れ る超微量金属

元素 の 測定及びその 挙動
”

で は確立 した 鏡面加工 PTFE

容器 を用 い た シ リ コ ン単結晶中 の ppt レ ベ ル の 金 属元

索の 定量手法 につ い て説明 した．は じめ に深 さ方向の 元

素濃度の 分布 を測定す る た め に 硝酸 ・フ ッ 化水素酸 の 混

酸溶液 に よ るエ ッ チ ン グ条件 を検討する と と もに ，溶媒

混入 が な く試料が 導入 可能 な加熱気化／正CP −MS を利用

し，感 度 の 向上 を図 っ た ． こ の 結果 ， Cr，　Fc： 0．Ol

ng ／g，　Ni，　Cu ： 0．005　ng ／g の 検 出限界 で 逐次溶解法 に よ

る シ リ コ ン ウ ェ ハ ー中の 不純物元素 の 深 さ方向分 析法 が

確立 で き た．次 い で
， 本方法を水素高温熱処理 ウ ェ ハ

ー

に適用 した．水素高 温 熱処 理 を ウ ェ ハ
ー

に 施す こ と に よ

り ， 表層 10vm の 酸索濃度 の 減少 と と も に ，酸素と結

合す る金属元素 が減少 し て い る 4 と が 判明 した ．更 に ，
陰 イ オ ン 交 換分離法 に よ る 銅薄膜中の 超 微 量 金 属元 素 の

定量法 ， 及 び硝酸 ・
フ ッ 化水素酸の 混合酸蒸気 を 用 い る

シ リ コ ン ウ ェ ハ
ー

中の 超 微量 金 属元素定量 の た め の 試料

分 解方法 を検討 し た．こ の 方 法 を 利用 し，lGDRAM

で 使用 予 定 の 銅 配 線材料 に 関 連 して
， 熱処 理 工 程 に お け

る シ リ コ ン 結晶中で の ppt レ ベ ル の 銅 の 拡散挙動 を 検

討 した．TiN 膜 ，
　 TiSiN 膜 ，　 WSiN 膜 をバ リ ア メ タル 材

料 と し て 適用す る こ と に よ り，シ リ コ ン 基板中 に 拡散 す

る鋼 は 拡 散 が 抑制 さ れ る こ と を 明 らか と した．

　第 4 章
“

半導体 用 有機材 料 中 に含 ま れ る超 微 量 金 属

元 素 の 測 定 及 び そ の挙 動
”

で は 半 導 体 デ バ イ ス や 液 晶 表

示 デバ イス で 用 い ら れ て い る 有機材料中の 金 属 及 び 陰イ

オ ン 元素の 高 感 度 な定量 手 法 の 研究 に つ い て 報告 した ．
こ れ ら の 先端電子 材料 は 標準試料 が 存 在 し な い た め ， 2

種 類 以 上 の 前 処 理 方 法 を取 り 上 げ，相互 に 比 較 し，定量

値 の 正確 さ を確認 す る こ と を試 み た ．は じめ に t 半導体
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ホ トレ ジス ト試料 に 関 して 酸分解法 ・ア ル カ リ分解法 ・

有機溶媒希釈法
・
抽出法 ｛塩酸 十 4 メ チ ル ー2一ペ ン タ ノ ン

（MIBK ）及 び純 水 ｝の 5 種類 の 試料調製 方 法 を取 り上

げ
．
た．ア ル ゴ ン 寡囲気黒鉛炉原子吸光法 の 適用を前提と

して ，ホ トレ ジス ト中の 超 微量 元素の 定量 に 最適 な 前処

理条件を検討 し た．こ の 検討 に 引 き続き，試薬 か らの 汚

染 が最小限 に 抑制 で き る 純水抽出法 に 着 Elし，液 「鴇ポ リ

マ
ーやエ ポ キ シ樹脂 に 応 用 し，マ イク ロ 波加熱 を 用 い る

こ とで 迅 速 か っ 簡便 な超微量 元 素 の 定量 法 を確立 し た．

　第 5 章
“
総括

”
本研究 で は フ ッ．素樹

’
脂中 に 含 ま れ る

超微量 金 属元素 を定量 し，溶出の 機構を考 え，溶出量 の

低減 の た め の 対策 に つ い て 考察 した．又，半導体材料中

の ppt レ ベ ル の 金 属 元素を正確 に 測定 す る た め の 超微

量 化学分析法 を取 り扱 っ た．最後 に，本研究 で 示 し た 各

前 処 理 法 は 白然 科 学 に お け る 様 々 な分 野 の 試 料 に も十

分 対応 で き る．手法 で あ る こ と を示唆 した．
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　The　reduction 　of 　the　blank　levels　 of 　analytical 　procedures　has　long　been　an 　important　 consid −

eration 　in　analytical 　chcmistry ．　 Continuous　improvements　in　the　sensitivity 　of 　analytical 　techni−

ques 　have 　necessitated 　the 　mitigation 　of 　the 　contamination 　levcls　in　many 　ultr4trace 　procedurcs．
Chapter　l　reviews 　the 　history　of 　u 】．tratrace 　analysis 　fer　the 　introduction．　Ghaptcr　20utlines　the

reduction 　of 　analytical 　blanks　from　containers ．　 A 　mirrer −polishing　tcchnique 　 was 　deve1Qped　f｛）r

treating　fluorocarbon　po正ymers 　surfaces 　using 　high−precision　di乱 mond 　cutting 　tools ．　 A 　degree　of

surfacc 　smoothn6ss 　of 　O．1 μm 　PTV （peak　to　valley ）was 　obtained ．　Ultratrace　ana 互ysis　contamina −

tion　levels　fbr　contamination 　fabricated　from　such 　pQlymers　were 　reduced 　by　more 　than 　l　order 　of

magnitude 　relative 　to　those　prevalent　in　a　commercially 　availablc 　container ．　 Chapter　3　discusses
thc 　determination　of 　an 　ultratrace 　analysis 　of 　i耳erganic 　semicpnductor 　rnatorials ，　such 　as　silicon

wafers
，
　 copper 　layers

，
　barricr　metals ，　and 　so

．f（）rth ．　Silicon　wafers 　O．  l　to　 lO μm 　thick 　 could 　be

dissolved　by　controlling 　the 　acidities 　of 　HF 　and 　HNO3 　in　the　etching 　solution ．　 When 乱 few　hyd −

rogen 　annealed 　wafers 　were 　analyzed 　by　this　method ，　different 乱 nnealing 　treatmcnts 　of 　silicon

w
’
afer 　were 　fbund　to　have　clearly 　different　depth　profiles　of　elements ．　 Chapter　4　considers 　thc 　de−

term．ination　 of 　an 　ultratrace 　 analysis 　 of 　organic 　semiconductor 　 rnaterials 、　 A 　digestion　method

was 　success 佃 ly　used 　t6　determine　ultratrace 　concentrations 　of 　Na
，
　K

，
　Mg

，
　Ca

，
　and 　Cl　in　orgallic

materi 乱ls．　 The　 method 　is　 very 　 effective 　in　 measuring 　the　ions　of 　orgauic 　materials 　 whilst 　prc−

venting 　their　contamination ．　from 　th．e　surrounding 　environment 　and 　from　the 　procedure ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ReGeived　4　December
，
1997）
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