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半導体

プロセス試薬中の金属ナノ粒子のモニタリング
半導体機器の製造においては、工程に用いられる試薬にわずかな量の不純物があるだけで、生産
高や製品の信頼性が損なわれる可能性があります。金属ナノ粒子（NP）、なかでも Fe NP によって、
ウエハ表面の欠陥が引き起こされる可能性があるという認識が高まりつつあります。単一粒子 
ICP-MS（spICP-MS）は、半導体プロセス試薬をはじめとするさまざまなサンプルの NP 含量測
定に多く用いられる、信頼できるツールです。

spICP-MS による15 nm Fe NP の測定
Agilent 8900 ICP-QQQ（半導体モデル）に、内径 1.5 mm の石英製トーチを取り付けました。
ArO および C2O2 による 56Fe への干渉は、セルガスに酸素を用いることで解消しました。長期安
定性試験に大容量ボトル（100 ～ 500 mL）を使用できるよう、Agilent SPS 4 オートサンプラを
採用しました。サンプルは、SPS 4 プローブキット（G3139-68000）付きの Agilent PFA ネブ
ライザによって負圧吸引しました。データ解析は、Agilent ICP-MS MassHunter ソフトウェアの
オプションである、単一ナノ粒子アプリケーションモジュールを用いて行いました。 

表 1. spICP-MS メソッドに用いた 8900 ICP-QQQ 操作パラメータ

パラメータ 設定 パラメータ 設定

RF 出力（W） 1200 エネルギーディスクリミネーション（V） -8.0

サンプリング位置（mm） 16 セルガス（O2）流量（mL/min） 0.38（25 %）

ネブライザガス流量（L/min） 0.75 積分時間（μs） 100

メイクアップガス流量（L/min） 0.5 スキャンモード シングル四重極モード

*オプションガス（O2）流量（L/min） 0.12（12 %） モニターした質量数 56（Fe）

スプレーチャンバ温度（℃） -2 データ取り込み時間（s） 60

軸方向加速（V） 2

 
*オプションガス（酸素とアルゴンが 50 % ずつのバランスガス）を加えることで有機溶媒の直接導入が可能になり、
コーンへの炭素の堆積を回避できました。 
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15 nm Fe2O3 NP（シグマアルドリッチ）を添加したイソプロピルアル
コール（IPA）、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
（PGMEA）およびプロピレングリコールモノメチルエーテル（PGME）
の測定に、spICP-MS メソッドを用いました。図 1 は、サンプルそれぞれ
における Fe NP のシグナル分布（上）および粒径分布プロット（下）を
示しています。NP シグナルはバックグラウンドシグナルから明確に分離
されています。また、平均粒径はすべての添加サンプルで 15 nm 前後と
なり、Fe NP の公称直径 15 nm と一致していました。
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図 1. IPA、PGMEA および PGME の各溶液における 15 nm Fe NP のシグナル分布
（上）および粒径分布（下）

15 nm 粒子と 30 nm 粒子の比
表 2 は、直径 30 nm の 1 粒子と直径 15 nm の 1 粒子それぞれの平
均シグナル強度およびこれらのシグナル強度の比（30 nm/15 nm）を
示しています。シグナル強度は粒子直径の 3 乗に比例するため、15 nm 
NP と 30 nm NP のシグナル強度比は 8 となるはずです。測定値の比は 
8.44 で、これは、公称直径の精度を考慮すれば、許容範囲内です。

表 2. 粒子の平均シグナル強度とそれらの比

粒子別の平均シグナル強度（cps） 比
（30 nm/15 nm）30 nm 15 nm

5,216,482 617,736 8.44

長期安定性試験
図 2 に、10 時間の時間経過における 2 種類の溶媒中の 15 nm Fe NP の
検出数（粒子数濃度を表す）と粒子直径を示します。粒子検出数も粒子
直径も、%RSD が示すとおり、10 時間の時間経過において一定でした。 
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図 2. 10 時間の時間経過における IPA および PGMEA 中 15 nm Fe NP の長期
安定性

図 3 は、サンプル前処理当日と 6 カ月後の IPA 中 30 nm Fe NP の粒
子直径分布プロファイルを示しています。6 カ月後も、30 nm Fe NP の
シグナルを明確に確認でき、粒子直径分布の状態も調製直後の溶液のも
のとほぼ変わりませんでした。この結果から、Fe NP は IPA 中で長期間
安定であることがわかり、Fe NP が溶媒中に溶解または析出しないこと
が示唆されます。
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図 3. 前処理当日（左）と 6 カ月後（右）の IPA 中 30 nm Fe NP の粒子直径分布

高純度溶媒中の単一粒子
8900 spICP-MS メソッドは、高純度溶媒中の低濃度微粒子のモニタリング
という半導体業界の新たなニーズに応えます。
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