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SIMSによる高純度銅中の
微量金属不純物の定量分析
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大石敏雄†††小野勝敏

鈴木亮輔

京都大学工学部エネルギー応用工学教室

J．Japan　Inst．　Metals，　Vo1．60，　No．3（1996），pp．290－294

Quantitative　SIMS　Analysis　of　Trace　Metallic　Impurities　in　High　Purity　Copper

Hiroyuki　T．　Takeshita，　Takuya　Kagawa，　Ryosuke　O．　Suzuki，

　　　　　　　Toshio　Oishi　and　Katslltoshi　Ono
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　Qualltitative　analysis　of　trace　amo㎜ts　of　dominant　impurities　in　copper，　Ag，　Fe，　Ni　and　Pb，　were　studied　us－

ing　secondary　ion　mass　spectrometry（SIMS）．Based　on　the　survey　of　the　secondary　ions　species，　which　disturbed

the　detection　of　atomic　ions　of　impurities，　the　removal　of　these　disturbance　is　proposed　as　the　two　methods；ap－

plyi且g　the　high　resolution　of　mass　spectrometry，　and　calculating　the　isotopic　abundance．　The　precision，　detection

limit　and　relative　sensitivity　factor　were　experimentally　discussed　to　establish　the　reliable　quantitative　SIMS　analy－

sis　at　the　Iocal　area　of　high　purity　coPPer．
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1．緒 言

　銅中の微量不純物は電気伝導度，強度，再結晶温度や熱伝導

度などの様々な物性に影響を及ぼすため①（2），半導体デバイス

用の極細線や薄膜への用途に，超高純度銅が近年開発されつつ

ある（2）．このような高純度湖中の微量不純物の分布を評価する

ためには，優れた元素検出能力と空間分解能を併せ持つ局所分

析技法が必要である．

　二次イオン質量：分析法（SIMS）はこのような要求を満たす微

量不純物の評価手段として有望である．SIMSによる分析は，

分析対象の微量不純物によってその検出方法が必ずしも同一で

はなく，さらに他の元素の存在によって分析結果が大きく左右

される③④という欠点があり，個々の微量：不純物に対し，これ

らを検討した上での定量分析法の確立が必要である．しかし，

SIMSによる銅中の微量不純物の定量化に関する研究は，酸素

など一部の元素を除いてはほとんど報告されていない⑤圏⑦．

　本研究は，銅中の主要な金属不純物である，Ag，　Fe，　Niお

よびPbについて，測定方法や検出下限の検討を行い，信頼性

の高いSIMSによる局所微量定量分析法の確立をめざすもの

である．なお，Fe，　Ni，　Pbに関するSIMS定量分析の試みが

すでに報告されているが⑥（7），分析阻害要因について明らかで

はなく，本研究で詳細に検討する．

　†京都大学大学院生，現在：大阪工業技術研究所
††京都大学大学院生，現在：松下電工㈱

†††現在：関西大学工学部

■．実　験　方　法

　試料は，出発原料として99。99％純度のJIS第1種無酸素銅

にAg，　Fe，　M，　Pbを所定量添加し，溶解することにより作製し

た．表面酸化層を除去した250gの無酸素銅をアルミナ増禍に

入れ，Ar－5％H2気流中，電気炉で1430　Kに加熱して融解し

た．内径4mmの不透明石英管を用いて融液を採取急冷しこ

れを不純物無添加の分析用試料（Blank）とした．さらに，濃度

5，20，50，150，300mass　ppmを目標に測定対象元素を無酸素

銅箔に包んで順次添加し，添加毎に十分な撹搾保持を行った

後，同様に融液を採取した，なお，Feの添加に際しては融解

温度を1473Kとした．急冷後，酸洗浄水洗により表面酸化皮

膜を除去し，6濃度の各二元合金試料を準備した．

　作製した試料のバルク濃度はアルゴンプラズマ発光分光分析

（ICP－AES）により決定した．本化学分析に際し，母相の銅が

いわゆるマトリクス効果を示し微量不純物の分析に干渉作用を

生じたので，Fe，　Ni，　Pbについてはあらかじめ脱銅電析によ
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Table　l　ICP－AES　chemical　a且alysis　of　Ag，　Fe，　Ni　and　Pb　in　the

21bi丑ary　alloys　used　for　SIMS．

Co且centration（mass　pPln　meta1）

Ag

Sample
mame

Blank A C D E

ppm　Ag 5．55 10．0 29．7 66．0 187 380

Fe

Sample
モ≠撃獅 Bla羅k F G H 1 J

ppm　Fe 1．39 4．98 15．5 50．8 151 325

Ni

Sample
mame Bla且k K L M R 0

ppm　Ni 2．0 7．7 24．0 59．5 2G9 444

Pb

Sample
mame

Blank P Q R S T

ppm　Pb 0．6 4．9 24．7 69．6 124 160
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Table　2　0perating　conditions　of　SIMS　analysis．

57、8　　　57．9　　　58．0　　　58．1　　　　207、5

　　　　（c）Ni

208．0　　　　　208β

（d）Pb

（Mass　number）／（lon　vaiency），筋乞

Fig．1　Mass　spectra　of（a）107Ag＋，（b）56Fe÷，（c）58Ni÷and（d）

208Pb＋．

P直mary　ion　spec量es

Accelerating　vQltage

Prhnary　iQn　current

Beam　diameter
Sputtered　area

ARalyzed　area

Width　of　exit　s五t

Width　of　collector　sHt

0才

15kV
3μA
150μm
O．48mm×0．67　mm
O．20mm×0．28　mm（for　Ag，　Ni）

0．28mm×0．39　mm（for　Fe，　Pb）

200μm
400μm（for　Ag，　Ni）

10μm（for　Fe）

5Gμm（fG了Pb）

り，試料を溶解した硝酸酸性水溶液から95～99％の銅を除去

後，分析した．Agについては脱銅電析が不可能であるため，

試料溶液と同一濃度になるようICP－AES較正用標準溶液に銅

イオンを添加して用いた．Table　1に作製した試料のICP－

AESによる化学分析結果を示す。

　SIMS測定用の試料は研磨紙とアルミナ・ミフを用いて鏡面研

磨した．表面に残留する研磨材や加工層は硝酸水溶液で除去

し，蒸留水，有機溶媒による洗浄後，SIMS装置（日立製作所

製，IMA－3）に挿入した（3）（5）（8）．　SIMS測定条件をTable　2に

示す。微量な金属元素を感度良く検出するため，一次イオンは

正二次イオン収率の高い0ずイオンを用い，スパッタ速度を大

きくするため，加速電圧，一次イオン電流密度を大きく設定し

た．な：お分析は試料表面の数百μm角の局所領域からの二次イ

オンのみで行った．

皿．実　験結果

1．　二次イオンの選択

　試料中の分析対象元素濃：度は数100ppm以下の微量であっ

て二次イオン強度が小さいため，分析に用いる二次イオンを注

意して選択した．SIMSで発生する二次イナンには原子イオン

の他に，クラスターイナソ，多価イオンなどがあるが，マスス

ペクトルを調査した結果，もっとも高強度であった原子イオン

を選択した．分析元素に同位体が存在する場合は，天然同位体

比が最大である原子イオンを選択した．この結果，56Fe＋，

58Ni÷，208Pb＋を分析イオンとした．　Agに関しては，107Ag，

109Agの存在率がそれぞれ51．35％，48．65％とほぼ同じである

ので，両者を測定した．装置定数を相殺するための規格化イオ

ンとしては，マトリクスである銅の63Cu＋を選択した．

　選択した分析二次イオン強度1を質量数／イオン価数（ルf／g）

に弱して測定した結果をFig．1に示す．　Ag，　Ni希薄合金では

分析イオンに重畳するような妨害イオンは明瞭には認められ

なかったが，Fe合金では56Siず（＝（28Si）2），Pb合金セは

208Cu30H：＋（＝（63Cu）265Cu1601H÷）が分析イオンのピーク近傍

に認められる．これらのイオンを構成するSiは出発原料の無

酸素銅中の微量不純物であり，Hおよび0は一次イオンおよ

び試料室残留ガスに起因する．

　以上よりAg，　Niは，質量分解能300～500程度の通常の方法

で深さ方向分析を行うこととした．この通常モードでは最高

20種類のイオンをほぼ同時に測定でき，また装置の検出能力

が高い状態で測定できる（3）．一方，Fe，　Pbに関しては，　Fig．1

に示した妨害イオンを高分解能質量分離のため，Table　2に示

したようにコレクタスリット幅を狭めて深さ方向分析を行っ

た．この高分解能モードでは最高10000まで質量分解能を高め

ることができるが，装置の検出能力が低下し，また規格化のた

めのCuイオンを同時に測定することができない．そこで，高

分解能モードで測定した直後，通常モードでCuイオンを測定

し，両者の比をとって測定値とした．

2．銅釧の微量元素の定量化

　Cu中のAg，　Fe，　Ni，　Pbの各元素に対し各濃度の試料につき，

濃度偏析や結晶粒方向の影響を考慮して数ケ所の測定点でイナ

ン強度を測定した．各濃度におけるイオン強度比の平均値を
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：Fig．2に示す．　FeとNiは，濃度の対数に対してイオ’ソ強度

比の対数の傾きがそれぞれ1．08，0．942と，1に近い良好：な直線

関係を示した．なお，既報（6）（7）の60Ni＋に比べ同位体存在比の

高い58Ni＋は，イオン強度が高い点で定量分析に有利である．

Ag，　Pbは濃度の低下とともに傾きが小さくなり，10　ppm以

101

Table　3　Relative　standard　deviations（RSD）of　ion　intensity　ra－

tios　normalized　by　intensity　of　63Cu＋．Sample　names　correspond　to

those　in　Table　1．
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Concentration，　OM（mass　pPm）

Fig．2　Relationships　between　ion　intensity　ratios，1［M＋］／
1［63Cu＋］（M＝109Ag，56Fe，58Ni　and　208Pb），and　concentration　of

element，　M．

Ion　species Relative　standard　deviation（％）

Sample　Name Blank A B C D E

Ag 1［107Ag＋］／1［63Cu＋］ 7．1 8．8 16 15 25 18

1［109Ag＋］／1［63Cu＋］ 7．9 6．3 12 15 26 17

Sample　Name Blank F G H 1 J

Fe
」r［56Fe＋］／1［63Cu＋］ 14 8．4 6．6 14 11 24

Sample　Name Blank K L M N 0Ni
1［58Ni＋］／∬［63Cu＋］ 17 16 3．3 9．4 9．0 7．7

Sample　Name Bla：nk P Q R S T
Pb

」［208Pb＋］／1［63Cu＋］ 20 15 49 20 7．8 17

　x10－3
2．5

下の低濃度ではほぼ一定値となった．なお，本実験濃度範囲で

はAg，　Fe，　Ni，　Pbの各元素に対しイオン強度は検出器の検出下

限以上であった．

　Fig．2中のAgの結果は10gAg＋について示したが・107Ag＋

でも同様の結果が得られた．Fig．3に107Ag＋と10gAg＋につ

いての結果を比較して示す．両者の最小自乗直線は大きな正の

切片を有し，両者の比は1．842：1となる．これは，107Ag＋と

109Ag＋の天然同位体の比1．056：1とは異なる・

　Table　3に各測定値の測定誤差の目安となる相対標準偏差

（RSD）を示す．大半の試料がRSD値として25％以内で測定可

能であった．RSD値の濃度依存性は元素により異なった・す

なわち，Ag，　Feでは高濃度でやや大きな値を示すが・Niは逆

に高濃度で小さくなり，Pbの濃度依存性は明らかでない．

w．考 察

号
毫2．。
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£1．5

、翫
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歪　1．0
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　　Ag　concentration，（ム9（mass　pPm）

Fig．3　Relationships　between　ion　intensity　ratios，1［nAg＋］／
1［63Cu＋］（π＝107　and　109），and　Ag　concentration．

　1．Ag，　Pb分析における妨害イオン

　分析対象元素Mのイオン強度およびマトリクスの銅イオン

の強度をそれぞれ1［M＋］，1［Cu＋］とすると，イオン強度比

1［M＋］／1［Cu＋］は濃度CMに対して，

　　　　∬［M＋］／1［Cu＋］＝CM・κ［M＋］／K［Cu＋］　　　　（1）

と表せる．ここでK［M＋］およびK［Cu＋］はM＋およびCu＋

の二次イオン収率を表し，本研究のような低濃度では一般に定

数と見なせる．したがって，式（1）の両辺の対数をとると・

　　109｛1［M＋コ／1［Cu＋〕｝＝α＋10g　CM　（α：定数）　　（2）

となり，Fig．2では傾き1の直線関係となる・

　一方，分析対象元素の二次イオンが他のイオンB＋のイオン

強度1［B＋］により妨害を受けると，式（1）は

1［M＋］／1［Cu＋］＝CM・K［M＋］／K［Cu＋］十∬［B＋］／1［Cu＋］（3）

となる．B＋がMを含まないイオン種であれぽ，通常1［B＋］／

」［Cu＋］はCMに無関係な定数βで表せるから，式（3）は

　　　　10g｛1［M＋ユ／1［Cu＋］｝＝10g｛α・CM十β｝　　　　（4）

ここで，α・CM《βとなるようなMの低濃度域では，
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　　　　　　log｛1［M＋］／1［CU＋］｝＝10gβ　　　　　　（5）

となり，イオン強度比は一定値に近づくことになる．

　Fig．2において，　Fe，　Niについては傾きがほぼ1の直線関

係が得られたのは，測定イオン強度値に妨害イオンの著しい混

入がなかったためである．一方，Ag，　Pbについてはイオン強

度比と濃度の関係が式（4），（5）で近似できることから，ある

種の妨害イオンが混入していると考えられる．

　Agに関してはFig．1に示したように妨害イオンは顕著には

認められなかった．しかし，1000mass　pPmのSiを含むCu－

450ppm　Ag試料を別に作製してその．M／2＝107近傍を精密に

質量分離したところ，：Fig．4に示すようにAg＋に重畳する別

のピークが認められた．これは質量差から107CuSio＋の可能

性がある．さらに天然同位体比から計算される分子種107Cu－

SiOと10gCuSiOの比は1．942：1であり，Fig．3のy切片の比

（1．842：1）に近い．以上から，Ag分析における妨害イオンは

CuSiO＋であると判断した．したがって，　Fig．1でCuSiO＋が

明瞭には確認できなかったのは，高質量分解能モードのため強

度検出能が不足したためであろう．

　Pbについて中田ら（6）（7）は，　Cu30に関係する二次イオンが

妨害することを示唆しているが，本研究では高質量分解能によ

り208Cu30H＋を分離して測定したにも拘わらず，なお妨害イ

オンが混入していると考えられる．装置分解能と七島の微量不・

純物を考慮すると，本高分解能モードで質量分離不可能なイオ

ンとして，例えば208PbH＋が考えられるが，本研究では妨害

イオン種を特定することができなかった．信頼性向上のために

は，妨害イオンを特定するほか，一次イオン種の酸素とのクラ

スターイオンPbO一等をも考慮した分析イオンの選択が必要

であろう．

2．　同位体比を用いた計算によるAg＋とCuSio＋の分離

を用いた計算によるピーク分離を試みた．ルf／9＝107，109で通

常モードで測定した二次イオン強度をそれぞれ∬（107），∬（109）

とすると

　　　　　∬（107）・＝・jr［107Ag＋］十∬［107CuSiO＋］

　　　　　∬（109）・＝jr［109Ag＋］十1［109CuSiO＋］

また，天然同位体比より，

　　　　∬［107Ag＋］＝1．056・1［109Ag＋］

　　　　∬［107CuSiO＋］＝1．942・1［109CuSiO＋］

の関係があるから，式（6）～（9）より

　　　∬［107Ag＋］＝2．312・jr（109）一1．190・jr（107）

　　　∬［109Ag＋］＝2．190・1（109）一1．128・jr（107）

（6）

（7）

（8）

（9）

（10）

（11）

　Ag＋とCuSiO＋の質量分離は，　Fig．3のように両者のピー

クが重畳するため困難である．また二次イオンエネルギー分布

の違いを利用するエネルギー分離法（3）（8）を適用しても装置の二

次イ：オソ検出能力の大幅な低下は避けられない．そこで本研究

では，装置の検出能力が低下しない分離方法として，同位体比

1000

　したがって，測定値1（107），1（109）からAg＋によるイオン

強度のみを抽出することが可能となる．本法により分離した

Ag＋のイオン強度比とAg濃度の関係を：Fig．5に示す．最小

自乗直線の傾きは0．98と1に近く，妨害イオンの影響が良好に

除去された．なお，RSD値には上記の計算誤差が加算される

ため，分離前と比べてRSD値は増加する．例えばICP－AES

分析値5．55PPmのBlank試料ではRSD値は150％となり，

また計算イオン強度が負となる場合があった．これらは検出下

限以下と判断して，Fig．5の最小自乗直線の計算には除外し
た．

3．検出下限と相対感度係数

　本実特写をもとに検出下限および相対感度係数を見積もる．

検出下限は，Blank試料として作製した最低濃度試料での

SIMS分析値（イオン強度比）の標準偏差σbl。血を用い，最小自
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Table　4　Detection　1㎞it（D．L）and　relative　sensitivity　factor

（1～Sア）of　Ag，　Fe，　Ni　and　Pb　ill　copper．

Ion　species Method＊ D。L．（ppm） 1～SF

1こ107Ag＋］／1［63Cu＋］ No㎜al 18 9．9

1［109Ag＋］／1〔63Cu＋］ Norma1 11 10

Ag
1［1G7Ag＋］／1［63Cu＋］ Calc． 6 10

1［109Ag＋コ／」［63Cu＋コ Calc． 6 10

Fe 1［56Fe＋］／1［63Cu＋］ High ＜0．6 1700

Ni 1［田Ni＋］／1［63Cu＋］ Norma1 0．9 10

Pb 1［208Pb＋コ／1［63Cu＋］ High 12 11

＊：Norma1：depth　pro丘1ing　with　normal　mass　resolution．

　Calc．：calcuねtion　by　isotopic　abundance．

　High：depth　profilh｝g　with　high　mass　resolution．

乗直線で3σbl独を与える濃度とする，銅に対する元素Mの相

対感度係数（1～SF）は，

　　　　　1～SF＝（1［M＋］／蜘）・（焼u／1［Cu＋］）　　　　（12）

で表される．ここで，ム磁，統。はそれぞれ元素MとCuのモ

ル分率である．式（12）を用いてAg，　Fe，　NiおよびPbのCuに

対する1～SFを求めた結果をTable　4に示す．

　妨害イオンの混入のなかったFe，　Mでは1ppm以下まで検

出可能であったが，妨害イオンの影響を受けたAg，　Pbの検出

下限は10ppm以上となった．　Fe，　Ni，　Pbについての結果は

中田らの報告⑥⑦におおむね一致した．

　以上に鑑みその改善策として前節の計算法により妨害イオン

を除去した場合，Agについては検出下限は6ppmに改善され

た．なお，Blank試料の測定値に対する標準偏差σbl独から算

出されるFeの検出下限は0．6　ppmであったが，さらに低濃度

まで検出可能であろう。FeのRSFは他元素より約100倍大き

いこと，Blank試料の測定でもイオン強度が十分高いこと，を

考え併せると，Feは数10　ppbまで検出できると期待される．

V．緒 言

　本研究では銅中の数ppm～数100　ppmレベルのAg，　Fe，　Ni，

Pbに対しSIMSによる局所定量分析を行った．いずれの元素

も相対標準偏差RSDが25％以内で定量可能である．銅あるい

は不純物元素の二次イオンによる妨害を受けやすいことから，

それらの原因と対策について重点的に調べた．

　（1＞Agは微量のSiの存在によりCuSiO＋による妨害を受

けたので同位体比を用いた計算によりその影響を分離した．本

法により，検出下限は6ppmまで改善される．分析誤差は増

加したが，RSD値約30％以内で10pp皿まで定量可能となる．

　（2）Feは微量のSiに起因するSiずの妨害を受けたが，分析

計の分解能を高めることにより質量分離し，RSD値25％以内

で約1ppmまで定量可能となる．検出下限は高くても0．6

ppmである．

　（3）Niは妨害イオンの影響なく測定可能であり，RSD値

20％以内で2ppmまで定量できる．検出下限は0．9　ppmであ
る。

　（4＞Pbには少なくともCu30H÷の妨害があるが，これを分

離した高分解能モードでも不明な他イオンの妨害を受け，検出

下限は12pplnにとどまる．

　本研究に当たり，京都大学工学部材料工学教室冨井洋一先

生には有意義な議論を頂きました．実験には京都大学大学院

西隆之氏（現：住友金属株式会社），佐野忠徳氏（現：住友電工

株式会社），および京都大学工学部材料工学教室羽村守氏の

ご協力を賜りました．ここに記して感謝いたします。
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