
アプリケーションノート

半導体

はじめに 

理想的には、品質管理（QC）の評価方法は、サポートする技術に後れを取らずに対応できることが望
まれます。このような状況は長い間、産業からの要望により ICP-MS の開発を推進する動きが特に半導
体製造工場（FAB）で見受けられていました（1）。2012 年にトリプル四重極 ICP-MS（ICP-QQQ）が
開発され、有機マトリックス中に低濃度で存在する硫黄、リン、塩素のような非金属の測定技術が向上
しました（2）。最近は、デバイスメーカーや高純度化学薬品のサプライヤーが、半導体製造の前工程で
使用されるウェハ・フォトレジスト・現像液・エッチング液・洗浄液中の金属ナノ粒子（NP）のモニタ
リングを開始しました（3）。この傾向は、線幅が着実に細くなっている集積回路（IC）の開発において、
半導体製造工程における無機不純物は溶存している金属濃度だけでなく金属ナノ粒子の管理も重要で
あることを示唆しています。
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半導体製造のための薬品に対する業界の要求 
半導体業界で使用される試薬中の元素不純物の濃度管理を目的として、
SEMI は数々の仕様およびそれに対応する試験手順を公開しています。
表 3 に、最高純度であるグレード 3 の N-メチル-2-ピロリドン（NMP）
の現行の仕様を示します。この仕様が最後に更新されたのは 2013 年と
古く（4）、実際には多くの ICP-MS ユーザーや化学薬品のサプライヤーは、
表中の濃度より低い水準で元素分析しています。 

SEMI は、超純水（5）や試薬中の粒子管理を含め、最先端の IC 製造に
おける業界の要求に対応するための規格を提案しています。さらに、一部
の大規模な FAB ではすでに、レーザーパーティクルカウンタのような技
術を使用して、粒子の濃度を定期的にモニタリングしています。これらの
技術ではサンプル中の粒子の数を検出できますが、NP の金属種までは
同定できません。特に、鉄、クロム、ニッケルのような金属 NP に由来す
る汚染が問題となっています。その理由はこれらの元素が IC 処理装置内
で使用されているためです。したがって、プロセスで使用される薬品や洗
浄槽中の多元素 NP を測定することの優先順位が、業界内で急速に高く
なっています。サンプル中のNP の元素の同定や、粒子数、粒径、および
粒子としての金属濃度を評価するには、単一粒子（sp-）ICP-MS の技術
が必要になります。

Agilent ICP-QQQ の高感度、低バックグラウンド、および干渉除去という
強力な性能を組み合わせることで、個々の 金属NP を検出して特性解析
できるようになります。多元素を対象とするアプリケーションでは、ICP-
MS MassHunter ソフトウェア内の多元素ナノ粒子解析機能により、1 度
のサンプル吸引で多元素の NP のデータの取り込みに対応しています。
ICP-MS MassHunter バージョン 5.2 以降では、１ 度に測定可能な元素
数の制限がなくなりました。またこのソフトウェアでは、単一 NP 分析を
簡素化するためのメソッド設定、分析、およびデータ解析ツールも用意さ
れています。

このアプリケーションノートでは、SEMI C33-0213（4）に準拠した NMP 
中の 54 種類の溶存元素の定量分析、および14 元素の NP のモニタリン
グ結果を用いて、Agilent 8900 トリプル四重極 ICP-MS の性能を紹介し
ます。分析した NMP のグレードは、電子工業用グレード（EL）と、新しい
超高純度グレード（SP）の ２ 種類です。

実験
試薬と試料調製
EL グレード（元素の最大濃度 1～ 50 ppb）の NMPと SP グレード
（32 種類の元素の最大濃度 < 20 ppt）を富士フイルム和光純薬株式会
社様（東京、日本）（6）にご提供いただきました。SP グレードの NMP 
で保証されている 32 元素は、Li、Na、Mg、Al、K、Ca、Ti、V、Cr、Mn、
Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、Ge、As、Sr、Zr、Mo、Pd、Ag、Cd、Sn、
Sb、Ba、Ta、W、Os、Au、Pb です。

NMP を直接 ICP-MS へ導入し（希釈や酸添加なし）、54 種類の元素
について標準添加法で定量分析しました。標準溶液は、XSTC-331、
XSTC-7、XSTC-8（SPEX CertiPrep、米国）と、In（アジレント、p/n 
5190-8467）、Os、および Hg（関東化学株式会社、日本）の単元素標準
溶液を混合して調製しました。

NMP の金属 NP 分析では、14 元素について多元素粒子解析モード
を使用しました。200 nm シリカ（SiO2）NP（nanoComposix、p/n 
SISI200）参照物質（RM）を使用して、ネブライザの噴霧効率を測定し
ました（ICP-MS MassHunter ソフトウェアの粒子濃度法により算出）。
噴霧効率は、粒子の質量や粒径の算出に用いられます。

得られた噴霧効率の妥当性を確認するために、他元素の NP 標準として、
25 nm 酸化鉄（Fe3O4）NP（Sigma Aldrich、p/n 900027）を使用しま
した。SiO2  および Fe3O4  標準をともに SP グレードの NMP で希釈しま
した。

装置構成
Agilent 8900 ICP-QQQ（#200：半導体仕様） と I-AS オートサンプラ
を使用しました。Agilent 8900 ICP-QQQ（#200）には、PFA 製 MFN-
100 ネブライザ、石英製スプレーチャンバ、および銅ベースの白金製サン
プリング/スキマコーンが標準搭載されています。有機溶媒を直接導入す
るために、石英製 1.5 mm インジェクタトーチ（p/n G3280-80080）を
使用しました。サンプリング/スキマコーン上で煤が発生することを防ぐた
めに、Ar 中で 20 % O2 のオプションガスを導入しました。 
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各測定元素に対して、ICP-QQQ の分析条件を最適化し、NMP を分析
する時のバックグラウンド相当濃度（BEC）を低減しました。ICP-MS 
MassHunter ソフトウェアでは、最適化された複数のチューニング条件を
マルチチューンメソッドとして使用できます。データ採取時は、ORS4 セル
ガス条件を自動的に切り替え、分析時間を短縮しています。複数のリアク
ションガス（NH3、H2、He、および O2）を測定対象元素に合わせて最適
化しました。ICP-QQQ および MS/MS の構成と原理の詳細については、
別の事例で紹介されています（7、8）。 

データ採取時の繰り返し測定は ３ 回（ブランクは 10 回測定）としま
した。He モード条件では、シングル四重極（SQ）モードを使用しました
（Q1 をマスフィルタとしてではなく、イオンガイドとして使用）。ノーガス
モードおよび NH3、H2、O2 セルガス条件では、MS/MS モード（Q1 と 
Q2 をともに、マスフィルタとして使用）を使用しました。分析対象イオン
がリアクションガスと反応して質量数が変化する場合はマスシフト法を使
用しました。アプリケーションで最高の性能を実現するために、表 1 に示
すように、プラズマ条件、コリジョンリアクション条件などのチューニング
パラメータを最適化しました。

表 1. NMP 分析時の Agilent 8900 ICP-QQQ の Tuning 条件

Warm 
NH3

NH3 No 
Gas

H2 He O2

スキャン MS/MS Single MS/MS

RF Power（W） 800 1400

サンプリング位置（mm） 18.0

ネブライザガス（L/分） 0.70

オプションガス*（L/min） 0.40 0.30

スプレーチャンバ温度（℃） 2

メークアップガス（L/min） 0.2 0.25 0.15 0.30 0.32

引出電極 1（V） -10 -125

引出電極 2（V） -180 -2.5

オクタポールバイアス（V） -10.0 -3.0 -8.0 -18.0 -3.0

軸方向加速（V） 2.0 1.5 0 2.0 1.0 1.5

エネルギーディスクリミネー
ション（V）

-10.0 -7.0 5.0 3.0 -7.0

He 流量（mL/min） 1.0 - - 5.0 -

H2 流量（mL/min） - - 5.0 - -

NH3 流量**（mL/min） 3.0（30 %） - - - -

O2 流量（mL/min） - - - - 0.45（30 %）

* 20 % O2 と 80 % Ar のバランスガス。** 10 % NH3 と 90 % He のバランスガス。 

注：酸素モードでは、P は PO として測定できます。ただし、最適なデータ
を得るために、PH4 測定を推奨します。セル中の PH4

+ イオンの形成を促
進するために、次のパラメータを最適化しました。H2 流量（10 mL/min）、
オクタポールバイアス（–30 V）、軸方向加速（+0.1 V）、およびエネル
ギーディスクリミネーション（–20 V）。

結果と考察
表 2 に示すように、Mg、Al、P、Cr など一部の重要な SEMI 元素では、
NMP 中でマトリックス由来の多原子干渉が発生します。 

表 2. NMP 中のスペクトル干渉の例

同位体 多原子イオン干渉
24Mg 12C2

+

27Al 12C15N+、13C14N+、12C14NH+、12C12CHHH+

31P 15N16O+、14N17O+、14N16OH+、13C18O+、12C16OH3
+

52Cr 40Ar12C+

図 1 のバックグラウンド相当濃度（BEC）および標準添加法の検量線の
直線性は、Agilent 8900 ICP-QQQ マルチチューンメソッドにより、スペク
トル干渉が適切に除去されていることを示しています。 
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図 1. SP グレードの NMP 中の Mg、Al、P、および Cr の MSA 検量線。

表 3 に、2 つのグレードの NMPの検出下限（DL）および濃度（BEC）を
示します。標準添加法ではサンプル中の元素濃度と BEC が同じ数値に
なります。バックグラウンド除去およびブランク補正は実行していません。
EL グレードと比較して SP グレードの NMP の方が BEC が大幅に低く
なっており、新しいグレードの試薬の純度がより高いことが確認されまし
た。最高純度（グレード 3）の NMP ではすべての DL（ppt）が、SEMI 
C33-0213 で規定されている最大濃度仕様値よりも十分に低くなってい
ました。 
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表 3. 2 つのグレードの NMP 中の 54 種類の元素のDL とBEC（太字は SEMI 内に記載のある元素）

分析対象物 Q1 Q2 チューニング EL グレード SP グレード SEMI C33-0213  
グレード 3

DL 
（ppt）

BEC 
（ppt）

DL 
（ppt）

BEC 
（ppt）

最大濃度 
（ppt） 

Li 7 7 Warm NH3 0.018 < DL 0.018 < DL 20000*

Be 9 9 No Gas 0.035 0.065 0.018 0.048

B 11 11 No Gas 0.95 9.3 0.37 3.3 10000

Na 23 23 Warm NH3 0.20 1.1 0.20 1.1 10000

Mg 24 24 NH3 0.20 1.8 0.041 0.12 5000

Al 27 27 NH3 0.12 2.3 0.016 0.080 5000

Si 28 28 H2 131 3982 17 885

P 31 35 H2 20 38 16 26 250000**

S 34 50 O2 212 1475 304 5233 250000**

K 39 39 Warm NH3 0.97 7.6 0.028 0.50 5000

Ca 40 40 NH3 0.95 6.0 0.017 0.043 5000

Ti 48 64 O2 0.40 0.48 0.011 0.014 5000

V 51 67 O2 0.042 0.050 0.006 0.007 20000*

Cr 52 52 NH3 0.49 6.8 0.065 0.17 10000

Mn 55 55 NH3 0.34 3.0 0.014 0.044 5000

Fe 56 56 NH3 3.9 47 0.072 0.48 10000

Co 59 59 NH3 0.14 < DL 0.018 < DL

Ni 60 60 NH3 0.95 7.7 0.11 < DL 5000

Cu 63 63 NH3 4.4 289 0.040 0.33 5000

Zn 66 66 NH3 1.4 1.7 0.24 0.64 10000

Ga 71 71 NH3 0.019 < DL 0.013 0.022

Ge 74 74 O2 0.15 < DL 0.11 < DL

As 75 91 O2 0.18 < DL 0.077 < DL 10000

Se 78 78 H2 1.6 3.2 2.4 3.3

Rb 85 85 NH3 0.028 0.082 0.010 0.088

Sr 88 88 NH3 0.021 < DL 0.002 < DL

Zr 90 106 O2 0.10 < DL 0.009 < DL

Nb 93 93 No Gas 0.021 0.042 0.012 0.026

Mo 95 127 O2 0.98 1.6 0.043 < DL

Ru 101 101 No Gas 0.16 < DL 0.082 < DL

Rh 103 103 NH3 0.025 0.026 0.012 < DL

Pd 105 105 O2 0.061 < DL 0.028 0.043

Ag 107 107 NH3 0.064 0.30 0.037 < DL

Cd 111 111 O2 0.30 < DL 0.15 < DL 20000

In 115 115 NH3 0.005 < DL 0.006 < DL

Sn 118 118 NH3 0.26 0.48 0.20 < DL 5000

Sb 121 121 O2 0.18 < DL 0.043 0.13 10000

Te 128 128 O2 1.6 2.6 0.52 2.2

Cs 133 133 NH3 0.011 0.027 0.011 0.029

表 3 は次のページに続く
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分析対象物 Q1 Q2 Tune EL グレード SP グレード SEMI C33-0213  
グレード 3

DL 
（ppt）

濃度 
（ppt）

DL 
（ppt）

濃度 
（ppt）

最大濃度 
（ppt） 

Ba 138 138 NH3 0.010 0.085 0.006 < DL

Hf 178 194 O2 0.13 < DL 0.051 0.097

Ta - 181 He 0.073 < DL 0.006 < DL

W - 182 He 0.26 < DL 0.022 0.047

Re - 185 He 0.17 < DL 0.042 0.081

Os - 197 He 0.19 0.30 0.071 < DL

Ir 193 193 O2 0.069 0.29 0.069 < DL

Pt 195 195 O2 0.10 0.22 0.10 0.20

Au - 197 He 0.058 0.078 0.026 < DL

Hg - 202 He 1.2 < DL 0.53 0.71

Tl - 205 He 0.018 0.049 0.032 < DL

Pb - 208 He 0.27 0.41 0.033 0.081 5000

Bi - 209 He 0.085 < DL 0.029 0.044

Th - 232 He 0.055 0.20 0.055 < DL

U - 238 He 0.054 0.086 0.020 0.027

* グレード 2 の仕様。グレード 3 については、値が規定されていません。** PO4 および SO4 の規定濃度

NMP 中のナノ粒子測定
spICP-MS モードを使用した多元素ナノ粒子分析の原理については、別
の研究で説明されています（3、9）。最初に、SiO2 NP RM の粒子濃度
を測定して、ネブライザ効率を算出しました。単一ナノ粒子ソフトウェアで
自動算出されたネブライザ効率は 0.196（19.6 %）でした。 

spICP-MS メソッドを検証するために、Agilent 8900 ICP-QQQ を使用して 
25 nm Fe3O4  標準粒子を測定しました。Agilent 8900 ICP-QQQ で測
定した NP 標準のサイズ分布を示すグラフ（図 2）は、25 nm で予想さ
れる結果と一致していました。さらに、25 nm Fe3O4 粒子の理論質量は、
1 粒子あたり 42 アトグラム（ag）です。ICP-MS MassHunter により 
spICP-MS 測定から自動算出された粒子質量は 40 ag であり、理論値と
よく一致していました。この結果は粒子サイズと粒子質量が正確に測定さ
れていることを示しており、spICP-MS メソッドの精度が確認されました。

粒子サイズ分布（サンプル）：028SMPL.d

正
規
化
し
た
頻
度

粒子サイズ（nm）

図 2. spICP-MS 法による 25 nm Fe3O4 標準粒子の粒径分布。

表 3 の続き...
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図 3. EL（左側）および SP（右側）グレードの NMP での多元素 NP 取り込みにおける代表的な時間分析取り込みシグナル
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EL グレードの NMP での多元素粒子のサイズ分布

SP グレードの NMP での多元素粒子のサイズ分布

高速時間分析による粒子汚染の検出
この実験では、積分時間 0.1 ms の連続高速 TRA 取り込みを使用して、
2 つのグレードの NMP の NP 中に 14 種類の元素が存在することを確
認しました。事前のスクリーニング分析後に 14 種類の元素を選択しまし
た。これらの元素はバックグラウンドの信号よりも高い強度の粒子由来の

信号が検出されました。EL および SP グレードの NMP 中のいくつかの
元素では、TRA データ表示の未処理の NP シグナルデータにおいて、
NP 含有量に明らかな違いが認められました。図 3 に、2 つのグレードの 
NMP 中の Ti、Cr、Fe、および Ni の 時間分析結果を示します。spICP-
MS メソッドを使用して、原材料または処理装置に由来する可能性のある
ステンレス由来と思われる粒子汚染物を同定できます。

元素ごとの粒径分布
図 4 に、 spICP-MS モードで使用して得られた、2 つのグレードの NMP 
中の粒子の粒径分布を示します。このデータから、高純度 SP グレード
の NMP（図 4、下側）では、元素 Mg、Al、Ca、Mn、Fe、および Cu を
含む粒子が少なかったことがわかります。また EL グレード（図 4、上側）
と比較して、全体的に小さいサイズの粒子が含まれていました。

図 5 は、NMP 中の金属粒子濃度 [ng/L] を示しています。EL グレードと
比較して、SP グレードのサンプルの方が粒子濃度が大幅に低い傾向があ
りました。例えば、EL グレード中の Fe 粒子が 2.7 ng/L（ppt）に対して、
SP グレードでは 0.069 ng/L と非常に低濃度の Fe 粒子汚染でした。EL 
グレードから検出された鉄粒子のサイズは 20～ 30 nm でした。 

図 5. spICP-MS モードで測定した EL および SP グレードの NMP 中の粒子濃度

図 4. EL グレード（上側）および SP グレード（下側）の NMP で検出された元素
の粒子数とサイズ分布。EL グレードの NMP で測定された Fe 粒子の実際の数は、
他の元素と同じスケールに合わせるために 5 で除算しています。
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結論
Agilent 8900 ICP-QQQ を使用して、2 つの半導体グレードのNMP 中の
溶存元素・粒子状元素の不純物分析を実施しました。標準添加法によ
り 2 つのグレードの NMP 中の 54 種類の溶存元素濃度を定量しました。
電子（EL）グレードおよび高純度（SP）グレードの NMPで得られた定
量値は、ともに SEMI C33-0213 で規定された仕様に適合していました。
EL グレードと比較して SP グレードの NMP の方が分析値が低い傾向が
ありました。 

また Agilent 8900 ICP-QQQ で単一粒子（sp）ICP-MS モードを用い
ることで、14 種類の粒子状の元素が検出されました。2 種の NMP 中
の金属ナノ粒子（NP）の粒子濃度に差異が確認されました。ICP-MS 
MassHunter ソフトウェア（バージョン 5.2 以降）の高速多元素ナノ粒
子解析モジュールは、1 回の分析で元素数に制限のない単一 NP データ
の取り込みに対応しています。 spICP-MS メソッドは、対象元素の粒子 
の同定、サイズ分布、および粒子濃度に関する情報を、半導体 IC FAB に
提供できるようになりました。測定した NP には、処理装置または保管お
よび分布システムのステンレスに由来する可能性のある、Fe、Cr、および 
Ni が含まれていました。EL および SP グレードの NMP 中の金属粒子の
種類に違いが認められたと同時に、粒子のサイズ分布と濃度にも大幅な
違いが認められました。両グレードの NMP はいずれも高純度品でした
が、この実験では、不純物（溶存元素と粒子）の全体的な濃度は、EL グ
レードの製品と比較して SP グレードのサンプルの方が低いことを示しま
した。

このように、Agilent 8900 ICP-QQQ は、半導体業界を支援するために、
通常の定量分析だけではなく spICP-MS 法による金属粒子汚染の検出
にも柔軟に対応できることがわかりました。現在では、IC 製造プロセス
全体を通して使用されている最新の高純度化学薬品、試薬、および溶液
中の溶存元素と粒子状の元素濃度は、1 つの ICP-QQQ の技術のみでモ
ニタリングできるようになりました。
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