
(57)【要約】

【解決手段】改良された形態の同位体希釈質量分析計を

用いて、自動化されたインプロセス分析を行なうための

方法とそれに関連する装置を開示する。元素及びスペシ

エーション閾値測定を行なうもので、機器の定量検出限

界及びその近傍で機能することができ、品質保証のため

に最適化することができる。システムは自動化され、元

素又は種の不純物の同定と定量化のための無人運転に適

用することができる。本発明の方法の望ましい実施例で

は、試料は少なくとも一種の元素又は種(38)の濃縮同位

体スパイクと平衡にした後、大気圧イオン発生器(32)の

中でイオン化され、マイクロプロセッサによって処理さ

れる。コントローラ(20)を通じて、試料とスパイクの送

達と平衡を調整し、また、大気圧イオン発生器と質量分

析計(36)の操作を調整する。本発明の方法はまた、定性

的に用いることもできる。

【選択図】図２
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 で あ っ て 、
分 析 さ れ る べ き 試 料 を 準 備 し 、
試 料 に 関 す る 元 素 又 は 種 に つ い て 、 少 な く と も 一 種 の 濃 縮 安 定 同 位 体 の ス パ イ ク を 生 成 し
元 素 又 は 種 の 濃 縮 安 定 同 位 体 ス パ イ ク を 試 料 に 導 入 し て 、 ス パ イ ク と 試 料 を 平 衡 に し 、
大 気 圧 イ オ ン 化 法 に よ っ て 、 平 衡 状 態 の ス パ イ ク と 試 料 か ら イ オ ン を 作 り 出 し 、
同 位 体 比 を 求 め る た め に 、 イ オ ン を 質 量 分 析 計 に 導 入 し 、
得 ら れ た 同 位 体 比 の 情 報 を マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ に 送 達 す る こ と を 含 ん で い る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
試 料 と し て 液 体 試 料 を 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分
析 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
試 料 と し て 水 溶 液 を 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ２ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析
方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
複 数 の 濃 縮 安 定 同 位 体 元 素 の ス パ イ ク 生 成 を 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ
れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
複 数 の 濃 縮 安 定 同 位 体 種 の ス パ イ ク 生 成 を 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ
た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
試 料 中 の １ 種 以 上 の 不 純 物 レ ベ ル を 検 出 す る 工 程 を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ た 同
位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
機 器 の 検 出 限 界 の 近 傍 で 不 純 物 を 検 出 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位
体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
超 微 量 レ ベ ル の 不 純 物 を 検 出 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質
量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
平 衡 し た 後 で 、 イ オ ン 化 前 に 、 元 素 又 は 種 を 予 め 濃 縮 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自
動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
濃 縮 は 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ っ て 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ９ の 自 動 化 さ れ
た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
濃 縮 に よ っ て 、 少 な く と も １ 種 の 種 を 分 離 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ９ の 自 動 化 さ れ た
同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
方 法 を 元 素 又 は 種 の 定 量 分 析 に 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
元 素 を 、 元 素 又 は 種 の 定 量 分 析 に 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
一 部 の 工 程 の 動 作 を 制 御 す る た め に 、 マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ で 受 信 し た 情 報 を 用 い る こ と を
含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
監 視 さ れ る 試 料 を シ ス テ ム か ら 得 て 、 マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ で 受 信 し た 情 報 の 一 部 を 、 試 料
を 得 た シ ス テ ム に 送 達 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析
方 法 。
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【 請 求 項 １ ６ 】
半 導 体 製 造 の ク リ ー ン ル ー ム に 用 い ら れ る 複 数 の ウ エ ッ ト 槽 の 中 の 不 純 物 の 濃 度 を 監 視 す
る た め に 方 法 を 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
方 法 を 複 数 の ウ エ ッ ト 槽 に 順 次 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体
希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
方 法 を 複 数 の ウ エ ッ ト 槽 に 同 時 に 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ ６ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
気 体 の 試 料 を 試 料 と し て 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
エ レ ク ト ロ ス プ レ ー イ オ ン 化 法 を 大 気 圧 イ オ ン 化 法 と し て 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項
１ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
約 ２ ～ ３ ０ ボ ル ト で イ オ ン 化 を 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希
釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
約 ２ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ボ ル ト で イ オ ン 化 を 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ４ の 自 動 化 さ れ た
同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
方 法 を ウ エ ッ ト 槽 が 種 又 は 元 素 の 起 源 か ど う か を 判 断 す る た め に 用 い る こ と を 含 ん で い る
請 求 項 １ ６ の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
平 衡 に す る 際 、 少 な く と も １ 種 の 種 又 は 元 素 の 濃 縮 安 定 同 位 体 ス パ イ ク を 、 試 料 内 に 含 ま
れ る 種 又 は 元 素 と 平 衡 に す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 で あ っ て 、
試 料 を 受 け 取 る 装 置 と 、
濃 縮 安 定 同 位 体 の 元 素 又 は 種 と 試 料 を 平 衡 に す る た め に 、 少 な く と も １ 種 の 前 記 元 素 又 は
種 の ス パ イ ク を 試 料 に 導 入 す る ス パ イ ク 導 入 装 置 と 、
平 衡 に な っ た 試 料 及 び 元 素 又 は 種 の ス パ イ ク を 受 け 取 り 、 元 素 又 は 種 を イ オ ン 化 す る 大 気
圧 イ オ ン 発 生 器 と 、
質 量 分 析 計 で 得 ら れ た 決 定 に 関 す る 情 報 を 受 け 取 る マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ と 、 を 具 え て い る
装 置 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
試 料 を 分 析 し 、 該 試 料 の 分 析 情 報 を マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ に 送 達 す る 試 料 分 析 器 を 含 ん で い
る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ に よ っ て 処 理 さ れ た 情 報 を 受 信 し 、 装 置 の 他 の 部 分 へ フ ィ ー ド バ ッ ク
す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ２ ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
試 料 が 大 気 圧 イ オ ナ イ ザ ー に 入 る 前 に 、 コ ン ト ロ ー ラ か ら の 信 号 に 応 答 し て 、 試 料 の 特 性
を 変 化 さ せ る 試 料 改 質 装 置 を 含 ん で い る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装
置 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
コ ン ト ロ ー ラ は 、 試 料 を 受 け 取 る 装 置 、 ス パ イ ク 導 入 装 置 、 化 学 的 改 質 装 置 、 大 気 圧 イ オ
ン 発 生 器 及 び 質 量 分 析 計 に つ い て 、 動 作 の 調 整 を 行 な う 請 求 項 ２ ８ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体
希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
化 学 的 改 質 装 置 と 大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 の 間 に 配 備 さ れ た 溶 液 処 理 装 置 と 、
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大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 へ 送 達 す る 前 に 、 平 衡 試 料 と 、 元 素 又 は 種 の 濃 縮 安 定 同 位 体 ス パ イ ク
と を 予 め 濃 縮 す る た め に 、 溶 液 処 理 ユ ニ ッ ト に 連 繋 さ れ た 少 な く と １ つ の ク ロ マ ト グ ラ フ
と 、 を 含 ん で い る 請 求 項 ２ ８ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ １ 】
ク ロ マ ト グ ラ フ は 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 及 び 気 体 ク ロ マ ト グ ラ フ か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ
る 少 な く と も １ 種 の ク ロ マ ト グ ラ フ を 含 ん で い る 請 求 項 ３ ０ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質
量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
試 料 を 受 け 取 る 装 置 は 、 化 学 改 質 装 置 に 連 通 す る 出 口 導 管 を 有 す る ス パ イ ク 導 入 装 置 に 連
通 す る 第 １ 出 口 導 管 と 、 化 学 改 質 装 置 に 連 通 す る 第 ２ の 導 管 と を 有 し て お り 、 試 料 は 、 定
量 分 析 を 行 な う 際 、 元 素 又 は 種 の 濃 縮 安 定 同 位 体 ス パ イ ク と 混 合 さ れ る か 、 又 は 、 定 量 分
析 を 行 な う た め に 、 元 素 又 は 種 の ス パ イ ク と 混 合 す る こ と な く 、 化 学 改 質 装 置 の 中 へ 直 接
導 入 さ れ る 請 求 項 ３ ０ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 は エ レ ク ト ロ ス プ レ ー イ オ ナ イ ザ ー で あ る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た
同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 は 、 複 数 の 濃 縮 安 定 同 位 体 元 素 の イ オ ン 化 を 第 １ 電 圧 で 行 な い 、 複 数
の 濃 縮 体 安 定 同 位 体 種 の イ オ ン 化 を 第 １ 電 圧 よ り も 低 い 第 ２ 電 圧 で 行 な う よ う に 作 ら れ て
い る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
第 １ 電 圧 は 約 ２ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ボ ル ト で あ り 、 第 ２ 電 圧 は 約 ２ ～ ３ ０ ボ ル ト で あ る 請 求 項
３ ４ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ か ら の 情 報 を 受 信 し 、 監 視 さ れ る シ ス テ ム に フ ィ ー ド バ ッ ク す る シ ス
テ ム イ ン タ ー フ ェ ー ス を 含 ん で い る 請 求 項 ２ ４ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ７ 】
シ ス テ ム イ ン タ ー フ ェ ー ス は 、 監 視 さ れ る 不 純 物 の 濃 度 が 許 容 上 限 値 に 接 近 す る と 警 告 を
発 す る こ と が で き 、 不 純 物 濃 度 が 許 容 上 限 値 に 達 す る か 越 え る と 警 報 を 発 す る こ と が で き
る 請 求 項 ３ ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 は 大 気 圧 化 学 的 イ オ ナ イ ザ ー で あ る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体
希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
１ ． 発 明 の 技 術 分 野
本 発 明 は 、 改 良 さ れ た 形 態 の 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 法 を 用 い る イ ン プ ロ セ ス 自 動 分 析 方 法 及
び 分 析 装 置 に 関 す る 。 よ り 具 体 的 に は 、 元 素 及 び 化 学 形 態 別 分 析 (ス ペ シ エ ー シ ョ ン )の 閾
値 測 定 方 法 で あ り 、 計 測 に よ る 検 出 限 界 又 は そ の 付 近 で 、 品 質 保 証 の た め に 最 適 化 さ れ て
い る 。 そ の 閾 値 測 定 方 法 は 、 自 動 化 さ れ 、 イ ン プ ロ セ ス の 大 気 圧 イ ン タ ー フ ェ イ ス 質 量 分
析 計 (Ｉ Ｐ － Ａ Ｐ Ｉ － Ｍ Ｓ )の 無 人 運 転 に 用 い ら れ て い る 。 Ｉ Ｐ － Ａ Ｐ Ｉ － Ｍ Ｓ 装 置 は 、 流
体 中 の 元 素 の 不 純 物 (contaminant)又 は 化 合 物 及 び 種 (species)を 、 同 定 及 び 定 量 化 す る こ
と が で き る よ う に 作 ら れ て い る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
２ ．
１ ０ 億 分 の １ (ｐ ｐ ｂ )を 測 定 す る た め に 質 量 分 析 装 置 を 用 い る こ と は 知 ら れ て お り 、 気 体
中 や 、 水 溶 液 、 そ の 他 溶 液 中 の 元 素 又 は 化 合 物 を 、 ｐ ｐ ｂ 及 び ｐ ｐ ｂ 以 下 の レ ベ ル で 測 定
す る 場 合 に し ば し ば 用 い ら れ る 。 質 量 分 析 計 は 、 通 常 は 、 熟 練 し た 技 術 者 が 操 作 し 、 較 正
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(calibration)が 恒 常 的 に 行 わ れ る 。 し か し な が ら 、 多 く の 場 合 、 質 量 分 析 計 の 無 人 運 転
が 望 ま れ て い る 。 無 人 運 転 が 要 求 さ れ る の は 、 例 え ば 、 遠 隔 操 作 、 ２ ４ 時 間 体 制 の 監 視 、
又 は 、 不 良 環 境 若 し く は 人 間 の 作 業 が 極 め て 制 限 さ れ る 状 況 な ど で あ る 。 無 人 運 転 が 望 ま
れ る 例 の 一 つ と し て 、 半 導 体 産 業 の ウ エ ッ ト プ ロ セ ス 槽 の 不 純 物 の 監 視 と 制 御 が あ る 。 半
導 体 産 業 は ク リ ー ン ル ー ム 環 境 が 必 要 で あ り 、 そ こ で は 、 人 の 干 渉 は で き る だ け 少 な い こ
と が 望 ま し い 。 リ ア ル タ イ ム の 原 位 置 (イ ン サ イ チ ュ ー )セ ン サ ー を ク リ ー ン ル ー ム プ ロ セ
ス に 設 置 す る こ と は 、 半 導 体 産 業 が 抱 え る 問 題 を 低 減 す る 上 で 主 要 な 課 題 で あ る ［ Intern
ational Technology Roadmap for semiconductors 1999 Edition: Defect Reduction, Se
matech, Austin, (pg. 270)(1999)を 参 照 ］ 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
無 人 運 転 を 達 成 す る た め の 方 法 は 、 高 精 度 で あ る こ と と 、 装 置 に 不 可 避 の ド リ フ ト に 関 す
る 定 誤 差 の 補 償 を 行 な う こ と な く 、 元 素 濃 度 の 閾 値 レ ベ ル を 自 動 的 に 監 視 す る こ と で あ る
。 一 旦 閾 値 レ ベ ル を 越 え る と 、 従 来 の 較 正 作 業 を 行 な う こ と な く 、 元 素 濃 度 を 得 る こ と が
で き る 。 こ れ ま で の 較 正 法 は 、 較 正 標 準 を 用 い て 、 機 器 の 応 答 と 標 準 の 濃 度 を 関 連 づ け る
較 正 曲 線 を 作 成 す る も の で あ る 。 較 正 曲 線 は 、 未 知 の 試 料 の 濃 度 を 決 定 す る た め に 用 い ら
れ る 。 代 表 的 な 較 正 曲 線 は 、 図 １ (曲 線 Ａ )に 示 さ れ て い る 。 機 器 応 答 が ド リ フ ト す る 場 合
、 又 は 標 準 と 試 料 間 で マ ト リ ッ ク ス の 差 異 に よ っ て 生 じ る 応 答 シ フ ト が あ る 場 合 、 こ れ ま
で の 技 術 で は 、 正 確 な 結 果 が 得 ら れ な い 。 質 量 分 析 計 は 、 図 １ (曲 線 Ｂ )に 示 す よ う に 較 正
曲 線 の 変 化 を 起 こ す 急 激 な ド リ フ ト に 対 し て 特 に 影 響 を 受 け や す い 。 こ の 急 激 な ド リ フ ト
が 起 こ る と 、 熟 練 技 術 者 に よ る 再 較 正 が 頻 繁 に 必 要 と な る 。 試 料 マ ト リ ッ ク ス と 標 準 マ ト
リ ッ ク ス を 一 致 さ せ る に は 、 試 料 と 標 準 と の 間 で 、 イ オ ン 化 効 率 、 イ オ ン 化 抑 制 又 は 増 加
を 同 一 の ま ま に 維 持 さ れ な け れ ば な ら な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
実 際 の 状 況 で は 試 料 導 入 速 度 の 変 化 は 不 可 避 で あ る か ら 、 試 料 マ ト リ ッ ク ス と 標 準 マ ト リ
ッ ク ス と の 粘 度 の 違 い も ま た 、 機 器 応 答 の 不 一 致 を 生 ず る 。 溶 液 の 粘 性 又 は イ オ ン 化 効 率
を 変 化 さ せ る マ ト リ ッ ク ス の 効 果 は 、 図 １ (曲 線 Ｃ )に 示 す よ う に 、 較 正 に 変 化 を も た ら す
結 果 と な る 。 本 発 明 は 、 改 良 さ れ た Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ を 用 い る こ と に よ り 、 従 来 か ら 行 わ れ て い る
較 正 作 業 を 必 要 と す る こ と な く 、 機 器 の 検 出 限 界 又 は 検 出 限 界 の 近 く で 、 品 質 保 証 を 得 る
た め の 最 適 化 さ れ た 測 定 値 を 得 る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ は 、 分 析 さ れ る 試 料 に 対 し て 濃 縮 同 位 体 標 準 を 添 加 す る こ と に 基 づ い て い る 。 こ
れ に つ い て は 、 米 国 特 許 第 ５ ４ １ ４ ２ ５ ９ 号 を 参 照 す る こ と が で き 、 そ の 開 示 は 、 引 用 を
以 て 本 明 細 書 に 明 示 的 に 組 み 込 ま れ る 。 試 料 と 標 準 が 平 衡 し た 後 、 試 料 の 天 然 同 位 体 比 は
、 濃 縮 標 準 に よ っ て 変 化 し 、 新 し い 同 位 体 比 が 質 量 分 析 計 で 測 定 さ れ る 。 濃 縮 同 位 体 比 の
他 に 、 濃 縮 同 位 体 標 準 の 濃 度 が 既 知 の 場 合 、 変 化 し た 天 然 元 素 同 位 体 の 測 定 比 は 、 試 料 の
元 素 濃 度 を 与 え る 。 こ の 方 法 は 、 誤 差 の 明 確 な 可 能 性 は 極 く 僅 か で あ る 。 こ れ ら の 可 能 性
の 各 々 は 、 較 正 し 除 去 す る こ と が で き 、 測 定 の 最 終 的 誤 差 と し て 、 ２ つ の 同 位 体 の 比 の 決
定 に お け る 不 確 か さ が 残 る 。
こ の 不 確 か さ は 、 同 位 体 比 の 測 定 を 行 う 質 量 分 析 計 の 能 力 に 起 因 す る 。 濃 度 が 既 知 の 濃 縮
同 位 体 比 の 標 準 が 、 正 確 に 制 御 さ れ た 方 法 で 試 料 オ ン ラ イ ン に 導 入 さ れ る 場 合 、 測 定 さ れ
る 各 元 素 又 は 種 に つ い て 、 通 常 の 干 渉 は 全 て 除 去 さ れ る 。 変 化 し た 同 位 体 比 の み が 、 試 料
濃 度 を 得 る た め に 必 要 で あ る の で 、 流 量 と イ オ ン 化 効 率 の 物 理 的 及 び 化 学 的 な 違 い は 、 本
質 的 に 除 去 さ れ る 。 そ れ ゆ え 、 Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ は 、 非 分 光 学 的 干 渉 に 対 応 す る だ け で な く 、 長 期
及 び 短 期 の 両 方 の 機 器 ド リ フ ト を 最 終 的 に 訂 正 す る 技 術 で あ る 。 こ の 手 法 に よ り 、 一 般 的
に 、 超 微 量 分 析 の 品 質 管 理 を 必 要 と す る 機 器 及 び プ ロ セ ス に 対 し 、 正 確 な 検 出 が も た ら さ
れ る 。 さ ら に ま た 、 従 来 の Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ は 、 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 質 量 分 析 (Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ )及 び 熱
イ オ ン 化 質 量 分 析 (Ｔ Ｉ Ｍ Ｓ )の 両 方 に 主 と し て 用 い ら れ て い る 。 Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ と Ｔ Ｉ Ｍ Ｓ
の 計 測 は 、 無 人 モ ー ド で の 運 転 に 適 し て い る と は 思 わ れ な い ［ Fassett, J. D., Paulsen,
 P. J. Isotope-dilution mass spectrometry for accurate elemental analysis, Anal.
 Chem.（ 1989） 61 643A-649A; Rottmann, L., Heumann, K. G., Development of an on-l
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ine Isotope Dilution Technique with HPLC/ICP-MS for the accurate determination o
f elemental species. Fresenius J. Anal. Chem., (1994) 350 221-227; Rottmann, L.,
 Heumann, K. G., Determination of Heavy Metal Interactions with Dissolved Organi
c Materials in Natural Aquatic Systems by Coupling High-Performance Liquid Chrom
atography System with an Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer. Anal. Che
m., (1994) 66, 3709-3715; Heumann, K. G., Rottmann, L., Vogl, J., Elemental Spec
iation with Liquid Chromatography-Inductively Coupled Plasma Isotope Dilution Ma
ss Spectrometry. J. Anal. Atom. Spectro. (1994) 9 1351-1355; Horn, M., Heumann, 
K. G.,　 Comparison of Heavy Metal Analysis in Hydrofluoric Acid used in Microele
ctronic Industry by ICP-MS and Thermal Ionization Isotope Dilution Mass Spectrom
etry, Fresenius J.Anal. Chem., (1994) 350 286-292を 参 照 の こ と ］ 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ 機 器 と 共 に 内 部 標 準 と し て オ ン ラ イ ン Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ を 用 い る 方 法 が 提 案 さ れ て お
り 、 濃 縮 同 位 体 標 準 が 試 料 の 流 れ に 連 続 的 に 導 入 さ れ 、 Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ 機 器 へ の 導 入 前 に 混
合 さ れ る (こ と に よ り 平 衡 に さ れ る )［ Rottmann, L., Heumann, K. G., Development of a
n on-line Isotope Dilution Technique with HPLC/ICP-MS for the accurate determina
tion of elemental species. Fresenius J. Anal. Chem., (1994) 350 221-227;　 Rottma
nn, L., Heumann, K. G., Determination of Heavy Metal Interactions with Dissolved
 Organic Materials in Natural Aquatic Systems by Coupling High-Performance Liqui
d Chromatography System with an Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer. An
al. Chem., (1994) 66, 3709-3715; Heumann, K. G., Rottmann, L., Vogl, J., Element
al Speciation with Liquid Chromatography-Inductively Coupled Plasma Isotope Dilu
tion Mass Spectrometry. J. Anal. Atom. Spectro. (1994) 9 1351-1355を 参 照 の こ と ］
。
元 素 の ス ペ シ エ ー シ ョ ン の た め に オ ン ラ イ ン Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ /Ｉ Ｃ Ｐ － Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ 方 法 が 試 験 さ れ
た 。 公 開 さ れ た ケ ー ス で は 、 天 然 水 の 中 に あ る 腐 植 物 複 合 物 (humic complexes)の 中 の 重
イ オ ン を 、 高 分 解 能 Ｉ Ｃ Ｐ － Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ を 用 い て 、 Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ 較 正 標 準 と し て 導 入 さ れ る 鉄 、
銅 又 は モ リ ブ デ ン の ど ち ら か で 濃 縮 さ れ た ス パ イ ク と 共 に 測 定 し た 。 元 素 標 準 は 、 試 料 中
で 分 析 さ れ る 元 素 に 基 づ い て 選 択 さ れ る ［ Rottmann, L., Heumann, K. G., Development 
of an on-line Isotope Dilution Technique with HPLC/ICP-MS for the accurate deter
mination of elemental species. Fresenius J. Anal. Chem., (1994) 350 221-227;　 Ro
ttmann, L., Heumann, K. G., Determination of Heavy Metal Interactions with Disso
lved Organic Materials in Natural Aquatic Systems by Coupling High-Performance L
iquid Chromatography System with an Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer
. Anal. Chem., (1994) 66, 3709-3715; Heumann, K. G., Rottmann, L., Vogl, J., Ele
mental Speciation with Liquid Chromatography-Inductively Coupled Plasma Isotope 
Dilution Mass Spectrometry. J. Anal. Atom. Spectro. (1994) 9 1351-1355を 参 照 の こ
と ］ 。
「 分 析 さ れ る 種 の 定 量 的 な ク ロ マ ト グ ラ フ 分 離 」 は 、 こ の 方 法 の 前 提 条 件 の 一 つ で あ り 、
「 (種 が 不 特 定 の ス パ イ ク に つ い て )ス パ イ ク 生 成 工 程 が 行 わ れ る 前 に 定 量 的 分 離 す る こ と
は 必 須 で あ る 」 と 記 載 さ れ て い る 。 ま た 、 「 (種 が 不 特 定 の ス パ イ ク に つ い て 、 )分 離 さ れ
た 種 と ス パ イ ク と の 間 の 平 衡 は 、 (Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ の 中 で )高 温 の ア ル ゴ ン プ ラ ズ マ に よ り 、
....保 証 さ れ る 」 と 記 載 さ れ て い る ［ Rottmann, L., Heumann, K. G., Development of a
n on-line Isotope Dilution Technique with HPLC/ICP-MS for the accurate determina
tion of elemental species. Fresenius J. Anal. Chem., (1994) 350 221-227を 参 照 の
こ と ］ 。 そ れ ら の 方 法 で は 、 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ の 分 離 と Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ の 測 定 は 、 必 須 の ２ つ の 要 素
で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
半 導 体 製 造 業 者 が シ リ コ ン ウ ェ ハ か ら サ ブ ミ ク ロ ン デ バ イ ス を 作 る 際 、 化 学 物 質 の 純 度 に
依 存 す る 。 不 純 物 を 含 む 化 学 物 質 は 、 デ バ イ ス が 動 作 し な い よ う に す る 傾 向 が あ る 。 そ れ
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故 、 湿 っ た 化 学 物 質 が 、 実 際 に 純 粋 な も の か 、 適 当 な 純 度 で あ る か を 知 る こ と は 重 要 で あ
る 。 純 度 を 決 定 す る 現 在 の 方 法 は 、 高 価 で 、 遅 く 、 オ フ ラ イ ン の 化 学 分 析 器 と な る 。 こ の
問 題 は 、 ３ ０ ０ ｍ ｍ ウ エ ハ と 銅 の 相 互 接 続 へ 移 行 す る 場 合 の よ う に 、 デ バ イ ス の 収 縮 継 続
と 共 に 大 き く な る 。 自 社 及 び 契 約 に よ る 分 析 研 究 所 は 、 化 学 的 ア ッ セ イ を 行 な う た め の 時
間 フ レ ー ム は ２ ４ ～ ７ ２ 時 間 で あ る 。 時 間 情 報 が 欠 如 す る と 、 そ の １ つ と し て 、 こ れ ら 高
価 な 化 学 物 質 を 処 理 す る こ と が い つ 処 理 さ れ る の か 知 る こ と が で き な い こ と が あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
シ リ コ ン ウ エ ハ 洗 浄 槽 の 中 の 金 属 の 濃 度 を 監 視 す る 方 法 に お い て 、 イ ン ラ イ ン Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ
Ｓ を 使 用 す る こ と が 提 案 さ れ て い る 。 シ リ コ ン ウ エ ハ 洗 浄 槽 内 の 金 属 を イ ン ラ イ ン 監 視 を
行 な う た め に Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ を 利 用 す る 点 に つ い て は 、 <http://www.micromagazine.com/ar
chive/99/02/shive.html>(Feb.1999)を 参 照 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
超 微 量 分 析 の た め に 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 を 行 な う こ と は 、 す で に 知 ら れ て い る ［ Fassett,
 J. D. and Kingston, H. M., Determination of Nanogram Quantities of Vanadium in 
Biological Material by Isotope Dilution Thermal Ionization Mass Spectrometry Wit
h Ion Counting Detection, Anal. Chem., (1985) 57 2474-2478を 参 照 の こ と ］ 。
こ の 刊 行 物 で の 超 微 量 分 析 は 、 従 来 の 方 法 に Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ を 用 い て お り 、 バ ッ チ 処 理 の ス パ イ
ク 標 準 物 に お け る ス パ イ ク は 同 位 体 で 濃 縮 さ れ る 。 こ れ ら 同 位 体 は 、 低 濃 度 の 試 料 及 び ブ
ラ ン ク に ス パ イ ク が 生 成 さ れ 、 ど の 種 の 情 報 に つ い て も 、 バ ッ チ 試 料 法 を 用 い て 除 去 さ れ
る 。 多 く の Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ プ ロ ト コ ル に と っ て 、 全 て の 種 に つ い て 完 全 な 変 化 が 行 わ れ る こ と が
、 試 料 内 に 存 在 す る 多 く の 種 が 同 時 に 存 在 し な い よ う に す る た め の 要 件 で あ る 。 さ ら に ま
た 、 こ の 変 換 は 、 同 位 体 ス パ イ ク 及 び 試 料 同 位 体 が 、 異 な る 種 の 形 態 で 存 在 す る こ と を 防
止 す る 。 そ の 結 果 、 元 素 の 種 の 決 定 と 評 価 は 両 方 と も 不 可 能 で あ る 。 実 際 、 こ れ ま で の Ｉ
Ｄ Ｍ Ｓ 技 術 で は 、 こ れ ら は 起 こ ら な い よ う に な っ て い る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
米 国 特 許 第 ５ ０ １ ２ ０ ５ ２ 号 （ ヘ イ ズ 特 許 ） は 、 気 体 の 同 位 体 モ ニ タ リ ン グ 方 法 を 開 示 し
て お り 、 Ｃ － １ ２ と Ｃ -１ ４ の 比 に 基 づ い 対 象 物 の 起 源 の 決 定 を 補 助 す る た め に 、 有 機 成
分 の オ ン ラ イ ン 連 続 燃 焼 で あ る 気 体 に つ い て 同 位 体 監 視 を 行 な う 方 法 を 記 載 し て い る 。 こ
の 方 法 は 、 気 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 及 び 水 素 炎 イ オ ン 化 検 出 器 (Ｆ Ｉ Ｄ )と 、 質 量 分 析 前 に パ ラ
ジ ウ ム セ パ レ ー タ 及 び 酸 素 供 給 燃 焼 反 応 器 と を 必 要 と す る 。 こ の 方 法 は 、 燃 焼 チ ャ ン バ と
、 質 量 分 析 の 前 に パ ラ ジ ウ ム セ パ レ ー タ を 用 い る 必 要 が あ る 。 こ の 方 法 及 び 機 器 の 目 的 は
、 同 位 体 標 準 と 比 較 を 行 な い 、 特 に Ｃ － １ ２ 及 び Ｃ -１ ４ を 用 い て 気 体 の 起 源 を 同 定 す る
た め に カ ー ボ ン の 同 位 体 比 を 求 め る こ と で あ る 。 遷 移 金 属 又 は 他 の 金 属 の 微 量 分 析 を 行 な
う こ と を 企 図 し た も の は な く 、 定 量 化 は 、 同 位 体 希 釈 測 定 に 基 づ い て い な い 。 こ の 方 法 は
、 金 属 に は 応 用 さ れ な い で あ ろ う 。
【 ０ ０ １ １ 】
米 国 特 許 第 ５ ５ ７ ２ ０ ２ ４ 号 は 、 ス キ マ ー コ ー ン の 直 径 と 圧 力 を 操 作 す る こ と に よ り 、 誘
導 結 合 プ ラ ズ マ (Ｉ Ｃ Ｐ )デ バ イ ス か ら 質 量 分 析 計 へ の 導 入 を 安 静 化 す る 方 法 と 装 置 を 開 示
し て い る 。 こ の 発 明 は 、 広 く 知 ら れ た Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ 及 び Ｋ Ｍ Ｉ Ｐ － Ｍ Ｓ (高 周 波 誘 導 プ ラ
ズ マ )技 術 に お い て 、 比 の 測 定 精 度 を 向 上 さ せ た も の で あ る 。 質 量 分 析 計 の イ ン レ ッ ト の
改 良 に よ り 、 同 位 体 の さ ら に 正 確 な 測 定 が 可 能 と な る こ と が 記 載 さ れ て い る 。 そ れ は 、 プ
ラ ズ マ デ バ イ ス を 必 要 と す る が 、 質 量 分 析 計 の 感 度 も 低 下 さ せ 。
【 ０ ０ １ ２ 】
米 国 特 許 第 ５ ８ ７ ２ ３ ５ ７ 号 は 、 エ レ ク ト ロ ス プ レ ー 質 量 分 析 に お い て 、 広 い 質 量 ス ペ ク
ト ル 範 囲 に 亘 っ て 較 正 を 可 能 と す る 有 機 化 合 物 の 一 連 の キ ャ リ ブ ラ ン ト (calibrant)組 成
物 と 、 質 量 分 析 計 を 較 正 す る た め に 、 こ れ ら 有 機 物 の キ ャ リ ブ ラ ン ト 組 成 物 を 使 用 す る 方
法 を 開 示 し て い る 。 そ の 発 明 は 、 新 し い 有 機 物 に 基 づ く キ ャ リ ブ ラ ン ト 組 成 物 を 提 供 す る
が 、 そ の 適 用 を 、 こ れ ら キ ャ リ ブ ラ ン ト 組 成 物 の 使 用 に 限 定 し て い る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
米 国 特 許 第 ６ ０ ３ ２ ５ １ ３ 号 は 、 大 気 圧 イ オ ン 化 源 に お け る イ オ ン 化 を 改 善 す る た め の 中
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空 電 極 を 開 示 し て お り 、 試 料 気 体 の 流 れ を 、 よ り 容 易 に イ オ ン 化 さ れ る キ ャ リ ア 気 体 に 置
換 す る も の で あ る 。 こ の 開 示 は 、 ガ ス 分 析 に 限 定 し て お り 、 質 量 分 析 の 測 定 前 に 、 気 体 の
流 れ の 置 換 と 中 空 電 極 の 使 用 を 必 要 と す る 。 こ の 技 術 は 、 本 発 明 の 要 点 で あ る 同 位 体 を 用
い た 測 定 に は 適 用 で き な い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ を 用 い た フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析 (Ｆ Ｉ Ａ )を Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ に 導 入 す る こ と は
知 ら れ て い る ［ Viezian, Mikilos; Alexandra Laszitity, Zioaru Wang and Ramom M. Ba
rnes, On-Line Isotope Dilution and Sample Dilution by Flow Injection and Inducti
vely Coupled Plasma Mass Spectrometry, J. Anal. Atom. Spectro., (1990) 5 125-133
を 参 照 の こ と ］ 。 こ の 技 術 は 、 Ｆ Ｉ Ａ を 用 い て 、 Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ へ 導 入 す る 前 に 、 濃 縮 同 位
体 ス パ イ ク と 試 料 を 混 合 さ せ る 。 ス パ イ ク と 試 料 は 同 時 に 導 入 さ れ 、 Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ へ 導 入
す る 前 に 、 中 性 キ ャ リ ア 液 体 の 内 部 に ゾ ー ン を 形 成 す る 。 固 定 試 料 ル ー プ の 体 積 で 、 ス パ
イ ク と 試 料 の 量 が 制 御 さ れ る 。 ２ 種 類 の 溶 液 を 物 理 的 な 混 合 が 、 合 流 点 と ネ ブ ラ イ ザ ー 間
で 起 こ る 。 従 来 の Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ 方 法 で は 、 濃 縮 ス パ イ ク の 種 が 不 明 で あ る た め 、 種 の 情 報 を 得
ら れ な い 。 さ ら に 、 不 活 性 試 薬 を 用 い た オ ン ラ イ ン 希 釈 を 提 案 し て い る 。 そ の 技 術 は 、 Ｆ
Ｉ Ａ を 用 い て 容 易 に で き る 技 術 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
自 動 キ ャ リ ブ ラ ン ト 装 置 は 、 米 国 特 許 第 ５ ７ ０ ３ ３ ６ ０ 号 に 開 示 さ れ て い る 。 こ れ は 、 質
量 分 析 計 を 較 正 又 は 調 整 す る た め に 、 標 準 の 参 照 溶 液 を 、 質 量 分 析 計 Ｅ Ｓ Ｉ 又 は 大 気 圧 化
学 イ オ ン 化 装 置 (Ａ Ｐ Ｃ Ｉ )に 自 動 的 に 導 入 す る 。 こ の 特 許 で は 、 切 換 え バ ル ブ が 、 Ｅ Ｓ Ｉ
又 は Ａ Ｐ Ｃ Ｉ に 対 し て 所 望 の 標 準 を 導 入 す る た め に 用 い ら れ る 。 標 準 参 照 溶 液 と 試 料 溶 液
の 供 給 源 は 異 な る た め 、 マ ト リ ッ ク ス 効 果 は 除 去 さ れ な い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
米 国 特 許 第 ５ ７ ０ ３ ３ ６ ０ 号 は 、 質 量 分 析 計 の 質 量 軸 を 調 整 し 、 機 器 の 機 能 を 評 価 し 、 機
器 を 再 較 正 す る た め に 、 １ 種 又 は ２ 種 の 従 来 の 標 準 参 照 溶 液 を 用 い る こ と を 開 示 し て い る
。 こ の 技 術 は 、 ２ つ の 逐 次 (sequential)較 正 標 準 を 導 入 す る も の で あ り 、 質 量 分 析 計 の 無
人 運 転 に 問 題 と な る 短 期 又 は 長 期 の ド リ フ ト を 除 去 す る こ と が で き な い 。 米 国 特 許 第 ５ ７
０ ３ ３ ６ ０ 号 を 参 照 の こ と 。
【 ０ ０ １ ７ 】
大 気 圧 イ オ ン 化 (Ａ Ｐ Ｉ )技 術 と し て 、 エ レ ク ト ロ ス プ レ ー (Ｅ Ｓ )イ オ ン 化 と 大 気 圧 化 学 イ
オ ン 化 (Ａ Ｐ Ｃ Ｉ )が あ る 。 こ の 技 術 は 、 ペ プ チ ド 、 蛋 白 質 、 核 酸 、 炭 水 化 物 の よ う な 生 物
分 子 の 特 性 を 明 ら か に す る た め に 広 く 使 用 さ れ さ れ て い る ［ Cole, R. B. Electrospray I
onization Mass Spectrometry: Fundamentals Instrumentation & Applications; John W
iley & Sons, Inc.: New York, 1997を 参 照 の こ と ］ 。 こ れ は ま た 、 無 機 金 属 イ オ ン 、 有
機 金 属 イ オ ン 及 び 錯 金 属 イ オ ン の 存 在 を 定 性 的 に 決 定 す る た め に 使 用 さ れ る が 、 そ の 情 報
を 定 量 化 す る こ と は 、 大 き な 問 題 を 残 し た ま ま で あ る 。 化 学 的 ノ イ ズ 及 び 信 号 抑 制 (マ ト
リ ッ ク ス 効 果 )に よ る 高 い バ ッ ク グ ラ ウ ン ド は 、 多 く の 分 析 物 の 定 量 化 に 対 す る 上 限 界 因
子 と な る ［ Stewart, I.I., Electrospray Mass Spectrometry: a Tool for Elemental Sp
eciation, Spectrochim. Acta. Part-B. (1999)　 54B 1649-1695を 参 照 の こ と ］ 。 衝 突 誘
起 解 離 (Ｃ Ｉ Ｄ )は 、 エ ネ ル ギ ー 的 衝 突 を 生 成 し 、 質 量 ス ペ ク ト ル を 単 純 化 し 、 バ ッ ク グ ラ
ウ ン ド を 低 下 さ せ 、 感 度 を 増 加 さ せ る 。 し か し な が ら 、 安 定 な 運 転 は 、 溶 液 伝 導 度 の 狭 い
範 囲 で 限 定 さ れ 、 定 量 化 の 間 、 固 有 の 非 線 形 信 号 応 答 を 起 こ す 。
【 ０ ０ １ ８ 】
ス ペ シ エ ー シ ョ ン さ れ た (speciated)同 位 体 希 釈 質 量 分 析 (Ｓ Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ )は 、 種 の 定 量 化 と
そ れ ら の 変 形 を 評 価 す る た め に 開 発 さ れ た 。 米 国 特 許 第 ５ ４ １ ４ ２ ５ ９ 号 を 参 照 さ れ た い
。 Ｓ Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ で は 、 こ れ ら の 測 定 を 達 成 す る た め に 、 所 定 の 種 が 、 特 異 的 に 同 位 体 に ラ ベ
ル 化 さ れ 及 び 導 入 さ れ る 。 対 象 と な る 種 は 、 予 め 知 ら れ て お り 、 具 体 的 に 評 価 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
要 約 す る と 、 元 素 濃 度 の 閾 値 レ ベ ル を 自 動 的 に 且 つ 正 確 に 監 視 し 、 流 体 内 の 元 素 不 純 物 又
は 化 合 物 及 び 種 を 定 量 化 す る 装 置 の 無 人 運 転 を 達 成 す る た め の 装 置 及 び そ れ に 関 連 す る 方
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法 が 開 発 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】

本 発 明 は 、 従 来 の Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ 方 法 を 改 良 し た も の で 、 質 量 分 析 計 の 検 出 限 界 及 び 検 出 限 界 近
傍 で の 測 定 を 向 上 さ せ 、 改 善 す る 。 こ れ ら の 改 良 は 、 超 微 量 元 素 測 定 及 び 化 学 形 態 別 分 析
測 定 (speciated measurement)の 両 方 の 品 質 を 保 証 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
本 発 明 の 方 法 及 び 装 置 は 、 Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ の 代 わ り に 、 Ｉ Ｐ － Ａ Ｐ Ｉ － Ｍ Ｓ 機 器 と 共 に 用 い
ら れ る こ と が 好 ま し い 。 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 及 び Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ の ど ち ら も 、 Ｉ Ｐ － Ａ Ｐ Ｉ － Ｍ Ｓ 装 置
で は 必 須 の 機 器 で は な い 。 本 発 明 の 方 法 で は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ の 分 離 は 、 必 要 で は な い 。
ス パ イ ク と 試 料 の 種 間 の 平 衡 は 、 動 的 な 前 処 理 に よ っ て 達 成 さ れ る 。 前 処 理 は 、 前 濃 縮 及
び 決 定 前 に 同 じ 種 に 変 換 す る た め の も の で 、 試 料 及 び ス パ イ ク の 錯 化 (complex)、 酸 化 、
又 は そ の 他 で あ っ て よ い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
本 発 明 は 、 標 識 種 (labeled species)(同 時 に 複 数 種 で あ る 場 合 が 多 い )が 溶 液 の 中 で 作 ら
れ 、 構 造 情 報 が 評 価 さ れ る ま で は 、 組 成 と 構 造 の 決 定 は 予 め 行 わ れ な い 。 定 量 化 は 、 元 素
イ オ ン と ス ペ シ エ ー シ ョ ン 情 報 に つ い て 行 わ れ 、 リ ア ル タ イ ム 及 び イ ン プ ロ セ ス の 濃 縮 安
定 同 位 体 の 非 錯 塩 と の 動 的 平 衡 に よ り 、 最 初 に 確 立 さ れ た イ ン プ ロ セ ス に つ い て な さ れ る
。 こ の 方 法 は 、 質 量 分 析 計 の 動 的 標 識 化 と 二 重 性 を 与 え る 。 さ ら に ま た 、 同 時 種 (simulta
neous species)の 評 価 は 、 分 離 す る こ と な く 行 な っ て も よ い し 、 順 次 分 離 し て 行 な っ て も
よ い 。 動 力 学 と シ ー ケ ン ス は 、 公 知 の 方 法 と は 大 き く 異 な っ て い る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
従 来 の Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ と は 異 な り 、 本 発 明 の 方 法 は 、 質 量 分 析 計 の 検 出 限 界 及 び 検 出 限 界 の 近 く
で 、 測 定 を 向 上 さ せ 、 改 善 す る 。 装 置 は 、 イ ン プ ロ セ ス 測 定 方 法 に 用 い る た め に 開 発 さ れ
た も の で 、 質 量 分 析 計 と 結 合 さ れ た 大 気 圧 イ ン タ ー フ ェ イ ス (Ｉ Ｐ － Ａ Ｐ Ｉ － Ｍ Ｓ )を 用 い
て い る 。 Ｉ Ｐ － Ａ Ｐ Ｉ － Ｍ Ｓ 装 置 は 、 平 衡 の た め に 高 温 の ア ル ゴ ン プ ラ ズ マ を 用 い る こ と
な く 、 又 、 測 定 前 に Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ の 分 離 を 行 な う こ と な く 、 流 体 中 の 元 素 不 純 物 又 は 化 合 物 及
び 種 を 同 定 し 定 量 化 す る た め に 作 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
本 発 明 は 、 流 体 (液 体 及 び 気 体 )を 取 り 扱 う イ ン プ ロ セ ス の 質 量 分 析 計 (Ｉ Ｐ － Ｍ Ｓ )の た め
の 方 法 及 び 装 置 を 提 供 す る も の で 、 質 量 分 析 計 は 、 イ ン プ ロ セ ス の 自 動 化 及 び 無 人 化 運 転
に 最 適 化 さ れ た 安 定 同 位 体 比 を 用 い る 。 超 微 量 元 素 及 び 種 の 情 報 に つ い て 、 定 性 的 及 び 定
量 的 の 両 方 の 分 析 を 利 用 可 能 で あ る 。
本 発 明 の 方 法 は 、 種 の 情 報 及 び 定 量 的 元 素 を 評 価 す る こ と が で き る 大 気 圧 イ オ ン 化 (Ａ Ｐ
Ｉ )シ ス テ ム で あ る 質 量 分 析 計 イ ン タ ー フ ェ イ ス を 使 用 す る 。 流 体 操 作 シ ス テ ム は 、 非 配
位 子 形 態 又 は 交 換 可 能 性 の 高 い 配 位 子 の 形 態 で 、 分 離 さ れ た 同 位 体 を 混 合 す る 。 安 定 濃 縮
同 位 体 は 、 装 置 の 検 出 限 界 又 は 検 出 限 界 の 近 傍 に て 、 比 の 測 定 の た め に 最 適 化 さ れ て お り
、 効 果 的 な 閾 値 の 監 視 と 定 量 的 評 価 が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
本 発 明 の 一 実 施 例 の 方 法 及 び 装 置 で は 、 Ｉ Ｐ － Ｍ Ｓ は 、 無 人 方 式 で の 運 転 が 可 能 で あ り 、
オ ペ レ ー タ の 較 正 及 び 分 析 が 一 般 的 に 行 わ れ る 有 人 運 転 プ ロ ト コ ル か ら は 実 質 的 に 逸 脱 し
て い る 。 比 の 測 定 値 を 利 用 す る の で 、 較 正 曲 線 と の 直 接 的 な 比 較 は 不 要 で あ る 。 従 来 の 機
器 を 操 作 す る 場 合 、 元 素 濃 度 の 比 較 を 必 要 と し 、 機 器 の ド リ フ ト に よ り 、 定 量 化 の た め に
再 較 正 が 頻 繁 に 必 要 と な る の に 比 べ る と 、 実 質 的 な 相 違 が あ る 。 比 は 、 測 定 の 検 出 限 界 又
は 検 出 限 界 の 近 傍 で の 精 度 及 び 品 質 保 証 を 得 る た め に 最 適 化 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
本 発 明 の 他 の 実 施 例 の 方 法 及 び 装 置 で は 、 試 料 の ス パ イ ク 生 成 の た め に 用 い ら れ る 濃 縮 同
位 体 比 を 最 適 化 す る こ と に よ り 、 Ｉ Ｐ － Ｍ Ｓ は 、 測 定 限 界 又 は そ の 近 傍 で の 濃 度 の 定 量 的
評 価 を 向 上 さ せ る 。 こ の 方 法 で は 、 検 出 の 閾 値 及 び 測 定 の 不 確 か さ (uncertainty)を 明 確
に 定 め る 検 出 限 界 又 は そ の 近 傍 で 、 最 適 な 同 位 体 比 が 得 ら れ る 。 検 出 限 界 及 び 検 出 限 界 近
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く で の 比 の 最 適 化 は 、 選 択 さ れ た 両 の 同 一 元 素 の 中 で 、 天 然 同 位 体 及 び 複 数 の 濃 縮 同 位 体
の 両 方 を 混 合 す る こ と に よ っ て 達 成 さ れ る 。 従 来 の Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ 法 で は こ の 測 定 値 が 非 常 に 広
い 範 囲 に 亘 っ て 不 確 か で あ っ た が 、 本 発 明 で は 改 善 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
発 明 の さ ら に 別 の 実 施 例 の 方 法 及 び 装 置 は 、 準 連 続 的 (semi-continuous)プ ロ セ ス に お け
る 元 素 の 既 知 の 濃 縮 同 位 体 を 、 評 価 さ れ る 化 学 溶 液 か ら 得 た イ ン プ ロ セ ス 試 料 の 流 れ と 混
合 す る こ と に よ り 、 ス ペ シ エ ー シ ョ ン 情 報 無 し で 元 素 を 定 量 化 す る 。 イ オ ン 化 電 圧 は 、 元
素 の 定 量 化 を 最 適 化 す る た め に 、 種 の 情 報 を 質 量 分 析 計 の 源 で 直 接 除 去 で き る よ う に 、 意
図 的 に 十 分 高 く 設 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
本 発 明 が さ ら に 目 的 と す る 方 法 及 び 装 置 で は 、 配 位 子 が 結 合 さ れ て い な い か 又 は 廃 位 子 の
結 合 が 弱 い 最 適 化 濃 縮 同 位 体 を 混 合 す る こ と に よ り 、 濃 縮 同 位 体 は 、 問 題 に さ れ て い る 試
薬 の 流 れ の 化 学 的 性 質 で 決 ま る 主 要 種 (dominant species)へ の 種 変 換 が 可 能 と な る 。 こ れ
ら の 種 は 、 非 常 に 低 い 電 圧 と よ り 温 和 な イ オ ン 化 条 件 を 用 い て 直 接 評 価 さ れ る の で 、 代 わ
り の 方 法 で 自 動 的 に 制 御 さ れ る 同 じ 装 置 を 用 い て 、 試 料 溶 液 の 種 情 報 が 保 存 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
本 発 明 が さ ら に 追 加 の 目 的 と す る 方 法 及 び 装 置 で は 、 最 適 な イ オ ン 化 に よ っ て 最 大 感 度 及
び 検 出 限 界 を 得 る こ と が で き る よ う に 、 安 定 な 最 適 化 同 位 体 を 導 入 し た 後 に 、 追 加 の 溶 液
操 作 を 行 な う 。 ま た 、 最 適 な イ オ ン 化 に よ っ て 最 大 感 度 及 び 検 出 限 界 を 得 る こ と が で き る
よ う に 、 流 体 の マ ト リ ッ ク ス を 変 化 さ せ る た め に 、 他 の 溶 液 操 作 を 行 な う こ と も で き る 。
本 発 明 の 他 の 目 的 と す る 方 法 及 び 装 置 で は 、 最 適 化 さ れ た 安 定 同 位 体 を 試 料 と 混 合 し 、 得
ら れ た 溶 液 を 、 元 素 及 び ／ 又 は 種 に よ っ て 分 離 又 は 前 濃 縮 を 行 な い 、 順 次 、 評 価 し 、 最 適
化 し 、 最 大 感 度 を 求 め る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
発 明 の 好 ま し い 一 実 施 例 は 、 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 の 方 法 で あ り 、 分 析 さ れ る
べ き 試 料 を 準 備 し 、 試 料 に 関 す る 元 素 又 は 種 に つ い て 複 数 の 濃 縮 安 定 同 位 体 ス パ イ ク を 生
成 し 、 そ れ を 平 衡 化 す る こ と を 含 ん で い る 。 平 衡 化 さ れ た ス パ イ ク と 試 料 は 、 大 気 圧 下 で
イ オ ン 化 さ れ る 。 イ オ ン は 、 次 に 、 質 量 分 析 計 に 導 入 さ れ て 、 同 位 体 比 が 決 定 さ れ 、 そ の
決 定 に よ る 情 報 は 、 マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ に 送 ら れ る 。 マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ は 、 コ ン ト ロ ー
ラ を 介 し て 、 そ の 方 法 の 運 転 制 御 を 行 な う 。 情 報 は ま た 、 マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ か ら 、 監 視
さ れ て い る シ ス テ ム へ も 送 ら れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
半 導 体 産 業 の ウ エ ハ 洗 浄 で 用 い ら れ る 洗 浄 槽 の よ う に 、 洗 浄 槽 の 中 の 不 純 物 の レ ベ ル を 超
微 量 レ ベ ル で 監 視 す る よ う な 特 定 の 用 途 で は 、 不 純 物 レ ベ ル が 許 容 上 限 に 接 近 し た と き 、
早 期 警 告 が 発 せ ら れ 、 限 界 に 達 し た 場 合 又 は 限 界 を 超 え た 場 合 に 警 報 音 が 発 せ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
対 応 す る 装 置 を 提 供 す る も の で あ る 。
本 発 明 の 目 的 は 、 改 良 さ れ た 形 態 の 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 を 用 い て 、 自 動 化 さ れ た イ ン プ ロ
セ ス 分 析 の た め の 方 法 及 び 装 置 を 提 供 す る こ と で あ る 。
本 発 明 の 他 の 目 的 は 、 自 動 運 転 及 び 無 人 運 転 を 行 な え る シ ス テ ム を 提 供 す る こ と で あ る 。
本 発 明 の さ ら に 他 の 目 的 は 、 流 体 中 の 元 素 不 純 物 又 は 化 合 物 及 び 種 を 、 定 性 的 及 び 定 量 的
に 同 定 す る た め の 方 法 及 び 装 置 を 提 供 す る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 イ ン ラ イ ン の 使 用 に 適 し 、 熟 練 者 で な く て も 操 作 す る こ と が で
き る 信 頼 性 の 高 い 高 感 度 シ ス テ ム を 提 供 す る こ と で あ る 。
本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 作 業 者 に よ る 較 正 と 分 析 、 較 正 曲 線 と の 直 接 比 較 が 不 要 な 無 人
運 転 を 行 な う た め の シ ス テ ム を 提 供 す る こ と で あ る 。
本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 定 量 的 測 定 の 誤 差 源 で あ る 機 器 の 安 定 パ ラ メ ー タ を で き る だ け
少 な く す る か 又 は 除 去 す る 同 位 体 比 の 決 定 法 を 用 い る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
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本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 モ ー ド に よ っ て 、 種 又 は 元 素 の 定 量 化 分 析 を 行 な っ た り 、 種 又
は 元 素 の 単 な る 相 対 的 分 析 を 行 な う よ う で き る シ ス テ ム を 提 供 す る こ と で あ る 。
本 発 明 の 目 的 は 、 完 全 に 自 動 化 さ れ た 総 合 的 分 析 化 学 実 験 手 段 で あ っ て 、 迅 速 且 つ 正 確 な
方 法 で 、 ウ エ ッ ト 槽 (wet bath)が 汚 染 さ れ て い る か ど う か を 判 断 す る こ と に よ り 、 不 純 物
に よ る 収 率 の 低 下 を 最 小 に す る こ と の で き る 手 段 を 提 供 す る こ と で あ る 。
本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 シ リ コ ン ウ エ ハ 槽 を 有 す る ク リ ー ン ル ー ム で 使 用 可 能 で あ り 、
前 記 槽 で 用 い ら れ る 高 価 な 試 薬 の 高 寿 命 化 を 達 成 で き る シ ス テ ム を 提 供 す る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 自 動 化 さ れ た 方 法 で 、 １ 時 間 当 た り 何 回 も 信 頼 性 の あ る 検 定 (a
ssays)を 行 な え る シ ス テ ム を 提 供 す る こ と で あ る 。
本 発 明 の さ ら な る 目 的 は 、 同 位 体 比 を 求 め る こ と に よ り 、 流 体 中 に 超 微 量 含 ま れ る 種 を 、
正 確 且 つ 迅 速 に 検 出 で き る シ ス テ ム を 提 供 す る こ と で あ る 。
本 発 明 の こ れ ら 及 び 他 の 目 的 は 、 本 明 細 書 に 添 付 さ れ た 図 面 と 共 に 、 本 発 明 の 以 下 の 説 明
か ら 、 さ ら に 完 全 に 理 解 さ れ る で あ ろ う 。
【 ０ ０ ３ ６ 】

本 明 細 書 で 用 い る 「 種 (specie)」 と い う 語 は 、 元 素 種 、 イ オ ン 種 、 分 子 種 、 有 機 金 属 種 の
よ う な 錯 体 種 の 他 、 本 発 明 を 用 い て 行 な う 定 性 分 析 及 び 定 量 分 析 に 適 し た 全 て の 種 を 意 味
す る も の と す る 。
本 明 細 書 で 用 い る 「 ス パ イ ク (spike)」 と い う 語 は 、 種 及 び /又 は 元 素 の 濃 縮 同 位 体 を 意 味
す る 。
本 明 細 書 で 用 い る 「 比 (ratio)」 と い う 語 は 、 種 及 び /又 は 元 素 の 同 位 体 の 比 を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
本 明 細 書 で 用 い る 「 流 体 (fluid)」 と い う 語 は 、 「 種 又 は 元 素 」 又 は 「 ス パ イ ク 」 の ど ち
ら 一 方 又 は 双 方 を 含 む 質 量 の 流 れ (mass stream)を 意 味 し 、 液 体 又 は 気 体 に 限 定 さ れ な い
。
本 明 細 書 で 用 い る 「 閾 値 (threshold)」 と い う 語 は 、 「 種 又 は 元 素 」 の レ ベ ル に 関 す る も
の で 、 閾 値 を 超 え る 「 種 又 は 元 素 」 の 定 量 的 決 定 を 、 本 発 明 を 用 い 行 な う も の で あ る 。
ま た 、 「 機 器 の 定 性 的 検 出 限 界 (quantitative detection limit of an instrument)」 は
、 機 器 が 定 量 的 に 検 出 で き る 特 定 の 元 素 又 は 種 に つ い て 、 そ の 濃 度 の 最 低 レ ベ ル を 意 味 す
る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
本 発 明 で は 、 試 料 に 標 準 の 同 位 体 濃 縮 ス パ イ ク を 加 え る こ と に よ り 、 測 定 前 に 、 種 が 試 料
内 の 同 位 体 と 平 衡 に 達 す る こ と が 可 能 と な り 、 定 量 情 報 と 種 の 情 報 は 、 同 じ 溶 液 の 中 で 利
用 可 能 と な る 。 本 発 明 の 目 的 は 、 閾 値 検 出 で は な く 、 定 量 情 報 を 得 る こ と で あ る か ら 、 閾
値 検 出 レ ベ ル で 数 学 的 評 価 を 行 な う た め の 比 を 最 適 化 す る た め に 、 濃 縮 混 合 の 調 整 を 行 な
う が 、 こ れ は 従 来 の 方 法 で は 行 わ れ な か っ た も の で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
本 発 明 の 方 法 及 び 装 置 は 、 超 微 量 元 素 、 不 純 物 及 び 種 に つ い て 、 イ ン プ ロ セ ス の 自 動 分 析
に 利 用 す る こ と が で き る 。 本 発 明 は 、 流 体 を 取 り 扱 う イ ン プ ロ セ ス /質 量 分 析 計 (Ｉ Ｐ － Ｍ
Ｓ )分 析 に 関 す る 方 法 及 び 装 置 を 提 供 す る も の で 、 イ ン プ ロ セ ス の 自 動 運 転 及 び 無 人 運 転
を 行 な う た め に 最 適 化 さ れ た 安 定 同 位 体 比 を 用 い る 。 超 微 量 元 素 及 び 種 の 情 報 に 関 す る 定
性 分 析 及 び 定 量 分 析 は 、 本 発 明 の 方 法 及 び 装 置 を 通 し て 利 用 可 能 で あ る 。 そ の 方 法 は 、 大
気 圧 イ オ ン 化 (Ａ Ｐ Ｉ )シ ス テ ム で あ る 質 量 分 析 計 イ ン タ ー フ ェ イ ス を 使 用 す る も の で 、 元
素 の 定 量 測 定 と 種 の 評 価 の 両 方 が 可 能 と な る 。 流 体 処 理 シ ス テ ム は 、 交 換 性 の 高 い 配 位 子
形 態 で 、 分 離 及 び 最 適 化 さ れ た 同 位 体 を 導 入 し 、 被 試 験 流 体 に 存 在 す る 種 に 動 的 に 変 換 さ
れ る 。 安 定 な 濃 縮 同 位 体 は 、 比 の 測 定 の た め に 最 適 化 さ れ 、 検 出 閾 値 及 び そ の 近 傍 で 効 果
的 な モ ニ タ リ ン グ が 可 能 に な る 。
本 発 明 の 一 実 施 例 で は 、 好 ま し く な い マ ト リ ッ ク ス 効 果 を 取 り 除 く た め に 、 標 準 の 濃 縮 ス
パ イ ク を 試 料 へ 積 極 的 に 混 合 す る 。
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【 ０ ０ ４ ０ 】
質 量 分 析 計 は 、 一 般 的 に は 、 数 日 か ら １ 週 間 の よ う な 長 い 時 間 に 亘 っ て 、 無 人 方 式 で 運 転
す る こ と が で き な い 機 器 で あ る 。 こ れ ら の 機 器 で は 、 較 正 及 び 動 作 条 件 の 安 定 性 が 変 化 し
て 起 こ る 固 有 の 変 動 に よ っ て 、 定 量 化 能 力 が 実 質 的 に 変 化 す る 。 ま た 、 試 薬 や 試 料 が 変 化
す る と 、 質 量 の 流 れ 及 び 機 器 の 物 理 的 条 件 に 影 響 を 与 え 、 時 間 と 共 に 変 化 す る 。 こ れ ら の
状 況 は 全 て 、 質 量 分 析 計 及 び 流 体 処 理 シ ス テ ム の 両 方 に つ い て 、 通 常 は 、 手 操 作 に よ る 独
立 し た 較 正 及 び 再 較 正 に よ っ て 処 理 さ れ る 。
本 発 明 の 方 法 及 び 装 置 で は 、 Ｉ Ｐ － Ｍ Ｓ は 、 無 人 方 式 で 運 転 さ れ る も の で 、 操 作 者 に よ る
較 正 及 び 分 析 が 行 わ れ る 有 人 運 転 プ ロ ト コ ル と は 大 き く 異 な る 。 本 発 明 で は 、 比 の 測 定 値
を 用 い る の で 、 較 正 曲 線 と の 直 接 的 な 比 較 は 不 要 で あ る 。 同 位 体 比 を 利 用 す る の で 、 こ れ
ら の 物 理 的 及 び 時 間 依 存 性 の 変 化 は 除 去 さ れ る の で 、 定 量 測 定 の 誤 差 源 と な る 機 器 の 安 定
性 パ ラ メ ー タ は 除 去 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
本 発 明 の イ ン プ ロ セ ス 同 位 体 希 釈 方 法 を 用 い る こ と に よ り 、 信 号 抑 制 及 び 非 線 形 信 号 応 答
の 問 題 が 実 質 的 に 解 消 さ れ る か ら 、 無 機 質 要 素 (inorganic elements)の 定 量 及 び 無 人 運 転
が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
図 ２ を 参 照 し 、 本 発 明 の 好 ま し い 方 法 に つ い て よ り 詳 細 に 説 明 す る 。 説 明 の 便 宜 の た め に
、 半 導 体 産 業 の ウ エ ハ 製 造 に お け る ク リ ー ン ル ー ム で 使 用 さ れ る タ イ プ の ウ エ ッ ト 槽 の 監
視 に つ い て 説 明 す る が 、 本 発 明 の 方 法 が そ れ に 限 定 さ れ る も の で な い こ と は 理 解 さ れ る で
あ ろ う 。 本 発 明 の 方 法 は 、 種 及 び 元 素 の 不 純 物 レ ベ ル に 関 し て 、 超 微 量 レ ベ ル 及 び 機 器 の
定 量 的 検 出 限 界 に お け る 定 性 的 及 び 定 量 的 分 析 の 両 分 析 を 行 な う こ と が で き る 。 複 数 の 槽
の 各 々 に は 、 水 溶 液 又 は 有 機 溶 媒 溶 液 が 入 れ ら れ て お り 、 ウ エ ハ は 、 一 の 槽 か ら 次 の 槽 へ
順 次 取 り 出 さ れ て 洗 浄 が 行 わ れ る 。 そ の 結 果 、 各 槽 内 の 不 純 物 が 許 容 限 界 内 に あ る か ど う
か を 決 定 す る こ と が 重 要 に な る 。 そ れ を 誤 る と 、 不 良 製 品 が 発 生 し 、 コ ス ト が 非 常 に 高 く
つ き 、 多 大 の 時 間 を 要 す る 。 本 発 明 は 、 各 槽 を 逐 次 的 に 分 析 す る か 、 又 は ２ 以 上 の 槽 の 試
料 を 同 時 に 分 析 す る こ と を 企 図 し て い る 。 ま た 、 不 純 物 が 存 在 す る 場 合 、 特 定 の 種 又 は 元
素 の 同 定 結 果 に 基 づ い て 、 具 体 的 に ど の 槽 が 汚 染 さ れ て い る か を 突 き 止 め る 手 段 を 提 供 す
る 。 な お 、 不 純 物 源 の 決 定 は 、 種 の 組 成 、 槽 の 成 分 、 そ の 中 で 起 こ る 化 学 反 応 に 基 づ い て
行 な う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
元 素 種 は 、 溶 液 の 化 学 反 応 、 及 び イ ン プ ロ セ ス の 特 定 の 化 学 反 応 の プ ロ セ ス に よ っ て 制 御
さ れ る 。 例 え ば 、 表 １ に 記 載 さ れ る よ う に 、 半 導 体 産 業 の 洗 浄 槽 及 び エ ッ チ ン グ 槽 の 純 粋
溶 液 に 存 在 す る 種 は 、 水 和 物 (aqueous hydrates)、 フ ッ 化 物 、 塩 化 物 、 ア ン モ ニ ア 及 び 水
酸 化 物 の よ う な ド ミ ナ ン ト ア ニ オ ン 錯 体 に よ っ て 確 認 さ れ る 。 高 い 生 成 定 数 Ｋ f を 有 す る
他 の 配 位 子 が 導 入 さ れ な い 場 合 、 配 位 子 錯 体 イ オ ン 及 び 分 子 の 安 定 性 は 維 持 さ れ る 。 そ の
結 果 、 １ 体 積 ％ ～ １ ０ 体 積 ％ の Ｈ Ｆ 水 溶 液 の 高 純 度 溶 液 内 の 金 属 イ オ ン の 大 半 は 、 フ ッ 化
物 イ オ ン 配 位 子 錯 体 に よ っ て 占 め ら れ る 。 Ｈ Ｃ ｌ ： Ｈ 2 Ｏ 2 ： Ｈ 2 Ｏ (体 積 比 １ ： １ ： ６ )の
溶 液 中 で は 、 ド ミ ナ ン ト 配 位 子 は 、 塩 化 物 の 配 位 子 で あ る 。 例 え ば 、 鉄 (III)は 、 さ ら に
安 定 化 傾 向 の フ ッ 化 物 生 成 定 数 を 有 し て お り 、 Ｋ f 1 が ２ ｘ １ ０ 5 、 Ｋ f 2 が ２ ｘ １ ０ 9 、 及 び
Ｋ f 3 が ４ ｘ １ ０ 1 2 で あ る (３ つ の 全 て が 結 合 し た Ｋ f は ４ ｘ １ ０ 2 6 )。 ク ロ ム (III)で は 、 Ｋ

f 1 は ２ ｘ １ ０ 4  、 Ｋ f 2 は ６ ｘ １ ０ 8 及 び Ｋ f 3 は ２ ｘ １ ０ 1 0 で あ る ([Ｃ ｒ Ｆ ] c o m p l e x に 結 合
し た Ｃ ｒ (III)は 、 ３ ｘ １ ０ 2 2 )。 Ｈ Ｃ ｌ 溶 液 で は 、 Ｃ ｒ (I)は 、 Ｋ f 2 が 約 ３ ｘ １ ０ 5 で あ り
、 鉄 (III)で は 、 Ｋ f 1 、 Ｋ f 2 、 Ｋ f 3 及 び Ｋ f 4 は 、 夫 々 、 ３ ０ 、 １ ３ ４ 、 ９ ８ 及 び １ .０ で あ
る 。 そ の 他 の 溶 液 で も 、 水 酸 化 物 、 ア ン モ ニ ア 、 水 、 過 酸 化 水 素 及 び 硫 酸 塩 に つ い て 、 異
な る 配 位 子 生 成 定 数 を 有 す る も の が あ る 。 イ オ ン が フ ッ 化 物 錯 体 、 塩 化 物 錯 体 又 は 水 酸 化
物 と し て 存 在 し て い る 場 合 に は 、 反 応 は 、 溶 液 の 配 位 子 と 反 応 生 成 物 で 制 御 さ れ 、 平 衡 で
あ る の で 、 槽 内 の 相 互 作 用 の 基 礎 的 な 化 学 的 性 質 を 変 化 さ せ る 。 同 位 体 ス パ イ ク を 、 例 え
ば ＋ ３ の 酸 化 状 態 の 鉄 、 例 え ば 硝 酸 塩 の よ う に 非 常 に 弱 い 配 位 子 に 加 え る こ と に よ り 、 ス
パ イ ク の 配 位 子 は 、 溶 液 の 中 で 優 勢 的 に 存 在 す る 種 に 動 的 に 変 換 さ れ 、 そ の 後 、 オ ン ラ イ
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ン 又 は イ ン ラ イ ン プ ロ セ ス は 、 洗 浄 槽 の 中 の 元 素 種 の 不 純 物 又 は 化 学 プ ロ セ ス と 平 衡 に な
る 。 化 学 反 応 が 、 例 え ば ウ エ ハ 洗 浄 の プ ロ セ ス の 中 で 起 こ る 場 合 、 シ リ カ マ ト リ ッ ク ス 及
び マ ス キ ン グ 剤 と の 反 応 が 起 こ り 、 溶 液 中 に 存 在 す る Ｆ ｅ (II)、 Ｆ ｅ (III)、 鉄 の 有 機 金
属 又 は 安 定 な 配 位 子 種 な ど の 異 な る 種 が 生 成 す る 。 化 学 形 態 別 質 量 分 析 試 験 に よ り 、 異 な
る 配 位 子 の 種 の 存 在 が 認 め ら れ る 。 こ れ は 、 従 来 の 方 法 に 情 報 調 節 を 追 加 す る も の で あ り
、 そ の 化 学 情 報 は 元 素 種 の 不 純 物 を 超 え て お り 、 イ ン プ ロ セ ス 化 学 に 化 学 的 特 異 性 の 次 元
を 加 え る も の で あ る 。 さ ら に ま た 、 不 純 物 が 、 Ｈ Ｆ 槽 の よ う な 溶 液 か ら 発 生 し 、 硫 酸 槽 又
は 水 槽 の 中 で 測 定 さ れ る 場 合 、 そ の 発 生 源 の 配 位 子 を 保 持 す る こ と に よ り 、 汚 染 源 の 同 定
が 可 能 と な る 。 こ の デ ー タ は 、 こ の 方 法 を 用 い て 得 ら れ る 錯 体 情 報 に 追 加 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
他 の 実 施 例 で は 、 強 力 な キ レ ー ト 剤 又 は 錯 化 剤 が 、 試 料 と ス パ イ ク の 両 方 に 加 え ら れ 、 定
量 測 定 は 、 錯 体 に 対 し て 行 わ れ る 。 種 に お け る こ の 化 学 的 変 換 は 、 溶 液 の 化 学 反 応 を 制 御
し 、 測 定 精 度 を 向 上 さ せ 、 分 析 対 象 の 検 出 に 有 害 に な り 得 る 化 学 反 応 パ ラ メ ー タ が 制 御 可
能 と な る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
図 ２ に 示 さ れ る よ う に 、 １ 又 は 複 数 の 槽 の 試 料 が 、 シ ス テ ム の 試 料 導 入 部 (2)に 供 給 さ れ
る 。 試 料 (試 料 は 、 槽 単 位 で 個 々 に 採 取 さ れ て 処 理 さ れ た り 、 又 は 複 数 の 槽 か ら 同 時 に 採
取 さ れ て 処 理 さ れ る か 若 し く は 混 合 し て 処 理 さ れ る の で 、 便 宜 上 、 単 に 試 料 と 称 す る と き
は １ 又 は 複 数 の 槽 を 意 味 す る )の 一 部 は 、 試 料 分 析 ス テ ー ジ (6)に 導 入 さ れ る 。 こ こ で は 、
試 料 が 、 所 望 の ｐ Ｈ レ ベ ル で あ る か ど う か 、 適 切 な 量 の 試 薬 を 有 し て い る か ど う か 、 所 望
の 物 理 的 及 び /又 は 化 学 的 特 性 (例 え ば 、 温 度 な ど )を 有 し て い る か ど う か に つ い て 決 定 さ
れ る 。 こ の 情 報 は 、 破 線 で 示 さ れ る マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ (10)に 導 入 さ れ 、 後 述 の 如 く 取 り
扱 わ れ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
本 発 明 の シ ス テ ム は 、 定 性 的 及 び 定 量 的 に よ る 種 の 同 定 、 又 は 定 性 的 及 び 定 量 的 に よ る 元
素 の 同 定 を 、 無 人 の 自 動 化 さ れ た 方 法 で 決 定 で き る よ う に し て お り 、 ３ つ の 方 法 が 、 本 発
明 の シ ス テ ム の 中 で 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
種 の 存 在 を 、 定 性 的 に 決 定 す る こ と が 望 ま れ る 場 合 、 試 料 導 入 部 か ら 導 入 さ れ た 試 料 は 、
化 学 的 改 質 (chemical modification)ス テ ッ プ (12)に 導 入 さ れ る 。 こ こ で は 、 試 料 分 析 部 (
6)か ら マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ (10)に 供 給 さ れ た 情 報 は 、 デ ー タ の 収 集 及 び 分 析 部 (14)に 入 力
さ れ る 。 次 に 、 デ ー タ の 収 集 及 び 分 析 部 (14)は 、 情 報 (16)を 分 配 し 、 該 情 報 (16)は コ ン ト
ロ ー ラ (20)に 供 給 さ れ る 。 コ ン ト ロ ー ラ (20)は 、 出 力 信 号 を 、 リ ー ド (12)を 通 っ て 化 学 的
改 質 部 (12)へ 供 給 し 、 該 化 学 的 改 質 部 に て 、 試 料 処 理 の 次 の 段 階 の 前 に 、 試 料 に つ い て 、
ｐ Ｈ 若 し く は 試 薬 成 分 の 如 き 化 学 的 性 質 、 又 は 温 度 の 如 き 物 理 的 特 性 の 全 て の 調 節 が 行 わ
れ る 。
改 質 さ れ た 試 料 は 、 次 に 、 溶 液 処 理 ユ ニ ッ ト に 送 ら れ る 。 試 料 を 定 性 的 に 評 価 す る こ と が
目 的 の 場 合 、 試 料 は 、 大 気 圧 イ オ ン 化 ユ ニ ッ ト (32)に 送 ら れ る 。 イ オ ン 化 ユ ニ ッ ト (32)の
望 ま し い 形 態 は 、 エ レ ク ト ロ ス プ レ ー イ オ ナ イ ザ で あ る 。 こ の ユ ニ ッ ト は 、 元 素 と 種 を 含
む 溶 液 の 構 成 成 分 を イ オ ン 化 す る も の で 、 所 望 に よ り 、 試 料 は 脱 溶 媒 和 さ れ る (desolvate
)。 こ の ユ ニ ッ ト の ア ウ ト プ ッ ト は 、 質 量 分 析 計 (36)に 送 ら れ る 。 こ の ア ウ ト プ ッ ト は 、
飛 行 時 間 型 質 量 分 析 計 又 は 四 重 極 質 量 分 析 計 で あ る こ と が 好 ま し い 。 質 量 分 析 計 か ら の 情
報 は 、 マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ (10)の デ ー タ 収 集 及 び 分 析 ユ ニ ッ ト (14)に 送 ら れ 、 該 ユ ニ ッ ト
(14)か ら ユ ニ ッ ト (16)に 送 ら れ 、 情 報 が 分 配 さ れ る 。 機 器 の 動 作 制 御 に 用 い ら れ る 情 報 は
、 試 料 導 入 部 (2)、 ス パ イ ク 導 入 部 (38)、 化 学 的 改 質 部 (12)、 溶 液 処 理 部 (26)、 大 気 圧 イ
オ ン 化 部 (32)及 び 質 量 分 析 計 (36)へ 戻 さ れ 、 適 当 に 処 理 さ れ る 。
さ ら に ま た 、 情 報 が 不 純 物 の 所 望 濃 度 か ら 逸 脱 し 、 早 期 警 告 が 発 せ ら れ る か 、 警 報 又 は シ
ャ ッ ト ダ ウ ン の 指 令 が 発 せ ら れ る 場 合 、 情 報 は 、 シ ス テ ム イ ン タ ー フ ェ イ ス (40)に も 送 ら
れ 、 機 器 に よ る 監 視 が 行 わ れ る 物 理 的 シ ス テ ム の 動 作 を 制 御 す る 。 こ の 情 報 は ま た 、 操 作
者 に 供 給 さ れ る 。 操 作 者 に は 、 警 告 や 警 報 の 情 報 だ け で は な く 、 最 新 の デ ー タ 、 長 期 的 傾
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向 の 他 、 最 適 化 情 報 な ど の 他 の 情 報 に 関 す る デ ー タ も 供 給 さ れ る 。
本 発 明 の 方 法 に つ い て 他 の 運 転 モ ー ド を 検 討 し 、 元 素 の 定 量 的 な 決 定 が 所 望 さ れ る 場 合 、
試 料 導 入 部 (2)は 、 試 料 を ス パ イ ク 導 入 部 に 送 り 、 分 離 さ れ た 濃 縮 同 位 体 が 、 希 釈 モ ー ド
又 は 弱 錯 体 モ ー ド で 混 合 さ れ 、 そ れ ら は 、 試 料 と 混 合 さ れ て 、 平 衡 と な る 。 平 衡 に な っ た
試 料 は 、 化 学 的 改 質 部 (12)及 び 溶 液 処 理 部 (26)を 通 過 し 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 部 (48)、 そ
し て 大 気 圧 イ オ ン 化 部 (32)に 送 ら れ る 。 そ の 後 、 ス ペ シ エ ー シ ョ ン 処 理 (50)が 行 わ れ 、 次
に 質 量 分 析 計 (36)へ 送 ら れ る 。 質 量 分 析 計 の ア ウ ト プ ッ ト は マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ (10)で 処
理 さ れ 、 必 要 に 応 じ て 、 コ ン ト ロ ー ラ (12)及 び /又 は シ ス テ ム イ ン タ ー フ ェ イ ス (40)に 送
ら れ る 。
元 素 モ ー ド で は 、 電 圧 の 範 囲 は 、 ２ ０ ０ Ｖ ～ １ ０ ０ ０ Ｖ 、 好 ま し く は ３ ５ ０ Ｖ ～ ４ ０ ０ Ｖ
で あ り 、 種 モ ー ド で は 、 ２ Ｖ ～ ３ ０ Ｖ で あ る 。 こ の 方 法 で は 、 監 視 さ れ る 不 純 物 の 種 又 は
元 素 の 各 々 に 対 し て 、 濃 縮 同 位 体 は 、 ス パ イ ク 導 入 部 (38)に 供 給 さ れ る 。 試 料 が 気 体 の 試
料 で あ る 場 合 、 溶 液 処 理 部 (26)か ら ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 部 (56)に 送 ら れ 、 処 理 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
定 量 的 元 素 の 決 定 を 行 な う 場 合 、 大 気 圧 イ オ ン 化 部 (32)の ア ウ ト プ ッ ト は 、 元 素 モ ー ド (6
0)に よ る 処 理 部 に 送 ら れ て 、 次 に 、 処 理 試 料 は 質 量 分 析 計 に 入 る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
図 ３ は 、 本 発 明 の 方 法 に 使 用 可 能 な 装 置 の 一 形 態 を 示 し て お り 、 図 ２ に 図 示 及 び 説 明 し た
好 ま し い 方 法 に 関 す る も の で あ る 。 １ 又 は 複 数 の 試 料 リ ザ ー バ (100)は 、 試 料 の 一 部 を 試
料 導 入 装 置 (102)に 供 給 す る 。 試 料 は 、 逐 次 導 入 さ れ て 個 々 に 処 理 さ れ る か 、 又 は 、 必 要
に 応 じ て 、 同 時 に 導 入 さ れ て 、 混 合 処 理 さ れ る 。 試 料 の 一 部 は 、 試 料 ア ナ ラ イ ザ ー (106)
に 送 ら れ 、 例 え ば 、 ｐ Ｈ 、 試 薬 濃 度 及 び 温 度 の よ う な 化 学 的 及 び 物 理 的 特 性 を 決 定 し 、 次
に 、 ア ウ ト プ ッ ト が マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ (10)に 送 ら れ る 。 マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ は 、 そ の 中
に デ ー タ の 収 集 及 び 分 析 ユ ニ ッ ト (114)を 有 し て お り 、 次 に 、 デ ー タ が 処 理 さ れ 、 情 報 分
配 ユ ニ ッ ト (116)に 送 ら れ る 。 情 報 は 、 前 記 ユ ニ ッ ト か ら コ ン ト ロ ー ラ (20)に 送 ら れ 、 必
要 に 応 じ て 化 学 的 改 質 装 置 (112)に フ ィ ー ド バ ッ ク さ れ 、 所 望 に よ り 、 試 料 の 化 学 的 及 び
物 理 的 特 性 の 調 節 が 行 わ れ る 。
試 料 導 入 装 置 (102)は 、 前 述 の 通 り 、 化 学 的 改 質 装 置 (112)及 び ス パ イ ク 導 入 装 置 (138)の
両 方 と 協 動 し て 作 用 す る 。 化 学 的 改 質 装 置 の ア ウ ト プ ッ ト は 、 溶 液 処 理 ユ ニ ッ ト (126)に
送 ら れ 、 次 に 、 処 理 さ れ る 流 体 が 気 体 の 場 合 は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ (156)に 送 ら れ 、 液 体
の 場 合 は 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ (148)に 送 ら れ る 。 試 料 は 、 ど ち ら か 一 方 か ら 、 大 気 圧 イ オ
ン 発 生 器 (132)に 送 ら れ 、 そ の ア ウ ト プ ッ ト は 、 質 量 分 析 計 (136)に 送 ら れ て 処 理 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
通 常 の 場 合 、 図 ４ 及 び 図 ５ の ２ つ の 例 に 示 さ れ る よ う に 、 質 量 分 析 計 は 時 間 と 共 に ド リ フ
ト し て 不 安 定 に な る 。 こ れ ら の 例 で は 、 エ レ ク ト ロ ス プ レ ー 質 量 分 析 計 (Ｅ Ｓ － Ｍ Ｓ )と 誘
導 結 合 プ ラ ズ マ 質 量 分 析 計 (Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ )が 、 時 間 と 共 に 通 常 の 不 安 定 性 を 示 し て い る 。
両 方 と も 、 定 量 化 能 力 が 変 化 し 、 比 較 的 短 期 間 で 能 力 が 低 下 す る 。 さ ら に 、 同 位 体 比 を 測
定 す る こ と に よ り 、 こ れ ら の 不 安 定 性 が 正 常 化 さ れ 、 そ れ に 関 連 し て 定 量 的 能 力 が 回 復 す
る 。 同 位 体 比 の 測 定 を 用 い る こ と に よ り 、 処 理 流 体 の 流 れ に つ い て 、 自 動 化 さ れ た 無 人 運
転 が 可 能 と な る 。 物 理 的 及 び 化 学 的 組 成 が 異 な る 複 数 の 流 体 の 連 続 的 分 析 も 可 能 と な る 。
流 体 の 組 成 が 変 化 す る と 、 通 常 は 、 手 操 作 に よ る 較 正 と 再 較 正 の 工 程 が 必 要 と な る が 、 較
正 に よ る の で は な く 、 同 位 体 比 を 直 接 評 価 す る の で 、 こ れ ら の 工 程 は 不 要 と な る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
図 ４ は 、 Ａ Ｐ Ｉ (Ｅ Ｓ )－ Ｅ Ｓ に お い て 、 １ ５ 分 間 に 亘 る Ａ ｇ － １ ０ ７ の 信 号 応 答 の ド リ フ
ト を 示 し て い る 。 １ ％ Ｈ Ｎ Ｏ 3 の 中 で １ ｐ ｐ ｍ 濃 度 の Ａ ｇ を 、 Ｅ Ｓ － Ｅ Ｓ に 導 入 し た 。  測
定 は 、 ５ 回 繰 り 返 し 行 な っ た 。 同 位 体 １ ０ ７ の カ ウ ン ト は 、 Ｅ Ｓ － Ｅ Ｓ 応 答 の ド リ フ ト が
２ ５ ％ も あ り 、 こ の 測 定 時 間 で は 代 表 的 な 値 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
図 ５ は 、 Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ の 時 間 経 過 に よ る デ ー タ の 実 際 の 測 定 値 を 示 す 。 １ ０ ｐ ｐ ｂ の Ｎ ｉ
、 Ｃ ｕ 、 Ｚ ｕ 及 び Ａ ｇ (ニ ッ ケ ル 、 銅 、 亜 鉛 及 び 銀 )を 含 む 試 料 を 、 連 続 的 に Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ

10

20

30

40

50

(14) JP 2004-526952 A 2004.9.2



に 導 入 し た 。 デ ー タ は 、 １ ０ 分 間 隔 で ６ 回 採 取 し た 。 こ れ ら の ４ 元 素 に 対 す る 従 来 の 較 正
(較 正 曲 線 を 作 成 す る 既 知 の 標 準 の 導 入 )は 、 実 験 の 最 初 に 行 な っ た 。 １ ０ 分 間 隔 の 測 定 値
を 集 め た 結 果 を 、 較 正 曲 線 と 比 較 し 、 そ の 結 果 を 図 示 し て い る 。 こ の 図 で は 、 Ｎ ｉ 、 Ｃ ｕ
、 Ｚ ｕ 及 び Ａ ｇ に つ い て 、 ６ ０ 分 間 に お け る Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ 応 答 の ド リ フ ト の 傾 向 を 示 し て
い る 。 例 え ば 、 Ａ ｇ の 応 答 は 、 ３ ０ 分 間 で 、 １ ０ ｐ ｐ ｂ か ら ８ .３ ｐ ｐ ｂ ま で 約 １ ７ ％ 下
方 へ ド リ フ ト し 、 次 の ３ ０ 分 間 で 、 ８ .７ ｐ ｐ ｂ ま で 上 方 へ ド リ フ ト す る 。 こ の ド リ フ ト
は 溶 液 が 同 じ で あ る か ら 、 質 量 分 析 計 の ド リ フ ト 傾 向 を 示 し て い る 。 粘 度 、 組 成 、 そ の 他
に つ い て 溶 液 が 変 化 す る と 、 信 号 出 力 が 変 化 し 、 こ れ ら の 更 な る 変 化 は 、 機 器 の ド リ フ ト
に 加 え ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
図 ６ 、 図 ７ 及 び 図 ８ は 、 本 発 明 が 、 こ れ ら ２ つ の 装 置 に つ い て 、 無 人 の 自 動 化 さ れ た イ ン
プ ロ セ ス 分 析 を 行 な う た め に 必 要 な 定 量 的 質 量 分 析 能 力 を 維 持 で き る こ と を 示 し て お り 、
ま た 、 こ の 方 法 の 効 果 と 、 こ の 方 法 を 実 行 す る の に 必 要 な 装 置 の 効 果 を 示 し て い る 。 表 １
に 記 載 さ れ た 半 導 体 洗 浄 工 程 に 用 い ら れ る 流 体 を 逐 次 測 定 す る に は 、 一 般 的 に は 、 各 試 料
を 逐 次 採 取 し 、 こ れ を 再 較 正 す る 必 要 が あ る 。
前 述 し た よ う に 、 機 器 ド リ フ ト が あ る と 、 較 正 を 頻 繁 に 行 な う 必 要 が あ り 、 従 来 の 較 正 方
法 で 用 い ら れ て い た 装 置 は 、 自 動 化 さ れ た 無 人 運 転 を す る こ と が で き な い 。 本 発 明 を 用 い
る こ と に よ り 、 繰 り 返 し 行 わ れ た 従 来 の 較 正 工 程 は 不 要 と な り 、 無 人 化 さ れ た 自 動 イ ン プ
ロ セ ス の 分 析 を 直 接 行 な う こ と が 可 能 と な る 。 本 発 明 は 、 開 示 を 簡 素 化 す る た め に 、 ２ つ
の 装 置 、 特 に Ａ Ｐ Ｉ (Ｅ Ｓ )－ Ｍ Ｓ 及 び Ｉ Ｃ Ｐ － Ｍ Ｓ に 関 し て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
図 ６ は 、 ID API(ES)-MSに よ る Ａ ｇ の 測 定 結 果 で あ り 、 比 と 、 デ コ ン ボ リ ュ ー ト し た (de-c
onvoluted)結 果 を 示 し て い る 。 １ ％ の 硝 酸 の 中 に １ ppmの Ａ ｇ を 含 む 液 に 、 Ａ ｇ － １ ０ ９
ス パ イ ク を 定 量 的 に 添 加 し た 。 同 じ 装 置 条 件 の 下 で 、 測 定 を ５ 回 繰 り 返 し て 行 な っ た 。 同
位 体 107及 び 109の カ ウ ン ト を 取 り 出 し 、 109/107の 比 を 計 算 し た 。 109/107の 測 定 比 は 、 1.
2303± 0.016で あ っ た (図 の 上 ラ イ ン と し て 示 し て お り 、 変 動 (variance)は 1.3％ で あ る )。
試 料 の 濃 度 は 、 測 定 比 に 基 づ い て デ コ ン ボ リ ュ ー ト し 、 最 終 結 果 は 0.904± 0.05で あ っ た (
図 の 下 の ラ イ ン と し て 示 し て お り 、 変 動 は 5.5％ で あ る )。 こ の 場 合 、 約 25％ の 変 動 を 示 す
図 ４ と 比 較 す る と 、 １ ５ 分 間 の 試 験 時 間 に お け る 精 度 は 著 し く 改 善 さ れ た 。 こ れ は 、 本 発
明 に よ り 、 ES-MSの 測 定 精 度 が 改 善 さ れ た こ と を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
図 ７ は 、 ６ ０ 分 の 測 定 を 行 な う 間 、 本 発 明 の 概 念 を ICP-MS装 置 に 適 用 す る こ と に よ り デ コ
ン ボ リ ュ ー ト し た 結 果 を 示 し て い る 。 １ ０ ppbの Ｎ ｉ 、 Ｃ ｕ 、 Ｚ ｎ 及 び Ａ ｇ (ニ ッ ケ ル 、 銅
、 亜 鉛 及 び 銀 )を 含 む 試 料 に 、 既 知 量 の 濃 縮 同 位 元 素 Ｎ ｉ － ６ ２ 、 Ｃ ｕ － ６ ５ 、 Ｚ ｎ － ６
８ 及 び Ａ ｇ － １ ０ ９ の 各 ス パ イ ク を 添 加 し た 。 ス パ イ ク を 添 加 し た 試 料 を 、 ICP-MSに 連 続
的 に 導 入 し 、 １ ０ 分 間 隔 で ６ 回 、 デ ー タ を 再 び 収 集 し た 。 各 １ ０ 分 間 の 総 合 結 果 を 抽 出 し
、 同 位 体 比 Ｎ ｉ 62/60、 Ｃ ｕ 65/63、 Ｚ ｎ 68/63、 及 び Ａ ｇ 109/107を 計 算 し た 。 デ コ ン ボ リ
ュ ー ト し た 濃 度 を 計 算 し 、 そ の 結 果 を 図 に 示 し て い る 。 例 え ば 、 Ａ ｇ の 最 終 結 果 は 9.94±
0.03ppbで あ る 。 こ れ は 、 従 来 の 較 正 が 時 間 を 長 く す る こ と に よ っ て 得 ら れ た 測 定 値 よ り
も 、 遙 か に 正 確 で 精 度 が 高 い 。 ４ 種 類 の 成 分 Ｎ ｉ 、 Ｃ ｕ 、 Ｚ ｎ 、 Ａ ｇ の 全 て に つ い て 、 本
発 明 の 実 施 例 と 従 来 の 較 正 と の 更 な る 比 較 を 、 図 ８ に よ り 詳 細 に 示 し て い る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
図 ８ は 、 従 来 の 較 正 (図 ５ 参 照 )と 、 こ の 実 施 例 (図 ７ 参 照 )で は ICP-MS装 置 に 実 施 し た 本 発
明 の 概 念 と の 比 較 を 示 し て い る 。 図 ８ の 左 側 の ４ 列 は 、 従 来 の 較 正 に よ っ て 得 ら れ た 結 果
で あ り 、 Ｎ ｉ は ９ .１ ± ０ .４ 、 Ｃ ｕ は ９ .２ ± ０ .４ 、 Ｚ ｎ は ８ .８ ± ０ .４ 、 Ａ ｇ は ８ .７
± ０ .４ ppbで あ る 。 右 側 の ４ 列 は 、 本 発 明 の 概 念 を IDMS測 定 に 適 用 す る こ と に よ っ て 得 ら
れ た 結 果 で あ り 、 Ｎ ｉ は １ ０ .１ １ ± ０ .０ ３ 、 Ｃ ｕ は ９ .８ １ ± ０ .０ ５ 、 Ｚ ｎ は ９ .９ ７
± ０ .０ ５ 、 Ａ ｇ は ９ .９ ４ ± ０ .０ ３ ppbで あ る 。 こ れ ら の 結 果 は 、 ６ ０ 分 間 の 試 験 時 間 で
は 、 従 来 の 較 正 よ り も 、 正 確 で 精 度 が 高 い 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
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様 々 な イ オ ン 化 イ ン タ ー フ ェ イ ス を 有 す る 複 数 の 質 量 分 析 計 に お い て 、 精 密 さ と 正 確 さ の
両 方 を 改 善 す る こ と は 、 本 発 明 の 一 般 的 な 適 用 例 と し て 、 質 量 分 析 計 シ ス テ ム が よ り 長 い
時 間 に 亘 っ て 機 能 す る こ と が 可 能 と な り 、 装 置 の ド リ フ ト と 従 来 の 較 正 に よ っ て 生 じ る 誤
差 を 低 減 す る こ と が 可 能 と な る 。
IDMS分 析 で は 、 ６ ０ 分 間 に 亘 っ て 、 従 来 の 較 正 よ り も 少 な く と も １ オ ー ダ の 大 き さ が 精 密
で 正 確 で あ る こ と は 明 ら か で あ る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
表 １ は 、 半 導 体 産 業 で 用 い ら れ る シ リ コ ン ウ エ ハ 洗 浄 液 及 び 試 薬 の 代 表 例 を 示 し て い る ［
Kern W., "Handbook of Semiconductor Wafer Cleaning Technology: Science, Technolo
gy and Applications", Noyes Publications,1993］ 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ０ 】
本 発 明 の 方 法 及 び 装 置 の 目 標 は 、 こ れ ら 溶 液 中 の 不 純 物 濃 度 を 、 リ ア ル タ イ ム に 近 い 分 析
化 学 測 定 す る こ と で あ る 。 一 般 的 に 、 測 定 す べ き 主 な 不 純 物 と し て 、 Ｃ ａ 、 Ｃ ｏ 、 Ｃ ｒ 、
Ｃ ｕ 、 Ｆ ｅ 、 Ｍ ｎ 、 Ｍ ｏ 、 Ｎ ｉ 、 Ｗ 、 Ｎ ａ 、 Ｐ 、 Ｂ 、 Ａ ｓ 、 Ｓ ｂ 及 び Ｚ ｎ か ら 成 る 群 か ら
選 択 さ れ る 少 な く と も １ つ の 成 分 を 挙 げ る こ と が で き る が 、 有 意 濃 度 で 存 在 す る も の で あ
れ ば ど ん な 元 素 で も さ ら に 測 定 す る こ と が 望 ま し い 。 評 価 を 必 要 と す る 濃 度 範 囲 は 、 中 程
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度 の ppbか ら 低 pptで あ り 、 機 器 検 出 限 界 が 徐 々 に 減 少 す る に つ れ て 、 こ の 範 囲 は 連 続 的 に
低 下 す る 。
こ の よ う に 、 測 定 の 特 徴 は 以 前 と し て 同 じ で あ る か ら 、 超 微 量 測 定 の 最 適 化 を 発 展 さ せ る
必 要 が あ る が 、 基 本 的 な 理 論 的 考 え 方 は 同 じ も の を 用 い る 。 例 え ば 、 チ ッ プ 製 造 分 野 の 半
導 体 産 業 で の ウ エ ッ ト 槽 の よ う に 、 そ の 技 術 は 、 使 用 に 際 し て 重 要 な 品 質 制 御 評 価 手 段 で
あ る 。 ウ エ ハ の 回 路 が 縮 小 さ れ る に つ れ て 、 こ れ ら の 不 純 物 は 最 終 製 品 の 実 施 可 能 性 (via
bility)に 更 に 大 き な 衝 撃 を 与 え る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
質 量 分 析 計 の 検 出 限 界 又 は 検 出 限 界 近 傍 で 本 発 明 の 方 法 を 使 用 す る こ と に よ り 、 比 の 測 定
が 改 善 さ れ る 。 流 体 中 の 元 素 と 種 の 成 分 の 濃 度 が 質 量 分 析 計 の 検 出 限 界 を か な り 越 え て い
る と き 、 市 販 の 同 位 体 の 使 用 が 可 能 で あ る 。 こ れ ら の 測 定 を 、 機 器 の 検 出 閾 値 で 行 な う 必
要 が あ る と き 、 不 確 定 要 素 が あ る た め 、 分 析 が よ り 難 し く な る 。 こ の よ う な 場 合 、 検 出 限
界 測 定 の 確 か さ を 高 め る こ と が 要 求 さ れ る 。 こ れ ら レ ベ ル で の 比 測 定 を 最 適 化 す る た め に
、 ス パ イ ク 流 体 の 同 位 体 比 を 変 え る こ と が で き る 。
特 別 に 準 備 さ れ た こ れ ら ス パ イ ク 流 体 に よ り 、 こ れ ら の 測 定 が ど の よ う に 向 上 す る か を 示
す 例 を 以 下 に 説 明 す る 。 検 出 限 界 又 は 検 出 限 界 近 傍 に 於 け る 最 適 比 は 、 名 目 上 通 常 と さ れ
る 濃 度 又 は 高 濃 度 で の 測 定 よ り も よ り 難 し い 。 検 出 閾 値 を 明 確 に し 、 IP/MS測 定 の 不 確 か
さ (uncertainty)を 明 ら か に し 、 最 適 化 す る こ と が で き る 比 を 求 め る こ と に よ り 、 検 出 限
界 閾 値 は 最 適 化 さ れ る 。 検 出 限 界 及 び 検 出 限 界 近 傍 で の 比 の 最 適 化 は 、 閾 値 レ ベ ル に 最 適
化 さ れ た 適 量 の ス パ イ ク を 用 い る こ と に よ り 、 及 び ／ 又 は 、 別 々 の 量 の 同 じ 元 素 の 天 然 同
位 体 と 複 数 の 濃 縮 同 位 体 を 混 合 す る こ と に よ っ て 達 成 さ れ る 。 こ の 技 術 は 、 広 範 囲 に 亘 っ
て 不 確 定 要 素 を 含 む 従 来 の IDMS方 法 に は な か っ た も の で あ る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
こ の 機 器 の 量 的 検 出 限 界 又 は 検 出 限 界 近 傍 に 於 け る 元 素 不 純 物 の 測 定 は 、 将 来 、 機 器 の 検
出 限 界 が 薄 れ て い く に つ れ て さ ら に 発 展 す る だ ろ う 。 例 え ば 、 半 導 体 産 業 の よ う に 多 く の
産 業 の 要 請 が あ る の で 、 元 素 の 不 純 物 レ ベ ル は 、 さ ら に 低 下 す る で あ ろ う 。 機 器 の 測 定 感
度 が 低 下 す る の で 、 質 量 分 析 計 の 検 出 限 界 に 於 け る 測 定 及 び 正 確 な 測 定 の 必 要 性 に つ い て
は 、 相 対 的 に 同 様 な 関 係 の ま ま で あ る 。 必 要 性 と 能 力 の 両 方 が 同 時 に 薄 れ て い く の で 、 こ
れ ら の 概 念 は 、 検 出 限 界 閾 値 測 定 の 最 適 化 を 持 続 し た ま ま 、 機 器 の 検 出 限 界 と 共 に 発 展 し
、 有 用 な 特 性 値 は 維 持 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
本 発 明 の シ ス テ ム に つ い て 、 コ ン ピ ュ ー タ モ デ ル に よ る 検 討 を さ ら に 行 な い 、 そ の 結 果 を
図 ９ 及 び 図 １ ０ に 示 し て い る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
図 ９ は 、 機 器 の 定 量 検 出 限 界 に お い て 、 ０ .０ ５ ppbの Ｎ ｉ の 閾 値 測 定 結 果 を 示 し て い る 。
第 １ の 評 価 (最 も 左 の 評 価 )は 、 従 来 の 較 正 曲 線 法 を 用 い て 、 機 器 の 定 量 検 出 限 界 (０ .０ ５
ppb)で の 定 量 測 定 結 果 を 示 し て い る 。 こ の 場 合 、 機 器 の 定 量 検 出 限 界 は 、 機 器 信 号 の 標 準
偏 差 の １ ０ 倍 と 定 義 さ れ 、 こ れ は 信 号 の 平 方 根 に 等 し い 。 こ の 従 来 の 測 定 の 不 確 か さ は 、
そ の よ う な 測 定 の ３ 倍 の 標 準 偏 差 で 表 さ れ る 。
新 規 な 方 法 を 用 い て 閾 値 を 決 定 す る の に 、 モ ン テ カ ル ロ シ ュ ミ レ ー シ ョ ン を 用 い た 。 こ の
方 法 で は 、 平 均 値 ０ 、 標 準 偏 差 １ の 正 規 分 布 数 ２ ０ ０ 組 が 、 各 ス パ イ ク の シ ュ ミ レ ー シ ョ
ン に 適 用 さ れ る 。 試 料 と ス パ イ ク の 体 積 比 は １ :１ で あ る 。 デ コ ン ボ リ ュ ー ト し た 濃 度 の
不 確 か さ は 、 各 ス パ イ ク 数 ２ ０ ０ の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の ９ ０ ％ 信 頼 度 を 表 す 。 図 ９ の 最 も
左 以 外 の 部 分 は 、 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結 果 を 示 し て い る 。 こ れ ら の シ ュ ミ レ ー シ ョ ン 結 果 は
、 本 発 明 の 閾 値 同 位 体 希 釈 方 法 を 用 い て 、 機 器 の 定 量 検 出 限 界 で の 閾 値 測 定 が 向 上 し て お
り 、 適 用 性 及 び 測 定 精 度 が 向 上 す る こ と を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
０ .０ ５ ppbか ら ０ .２ ppb(第 ３ 番 目 か ら 第 ６ 番 目 ま で )の 最 適 な ス パ イ ク 濃 度 の ウ ィ ン ド ウ
が あ り 、 試 料 内 に ０ .０ ５ ppbの Ｎ ｉ が 存 在 す る と 、 従 来 の 較 正 方 法 (左 か ら 第 １ 番 目 )と 比
較 し て 、 精 度 は 向 上 す る 。 こ の 傾 向 は 、 実 験 的 及 び ／ 又 は 理 論 的 に 得 ら れ る 最 適 な ス パ イ
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ク 比 の 範 囲 が あ る こ と を 示 し て い る 。 こ の 最 適 範 囲 は 、 本 発 明 の 定 量 方 法 に 用 い る の が 好
ま し い 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
図 ９ に 於 い て 、 測 定 は 従 来 の 較 正 と 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 の ど ち ら か を 用 い て 測 定 し た 例 を
示 し て お り 、 Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ の ス ペ ク ト ロ メ ト リ ー を 用 い た も の が 良 い 精 度 を 示 し て い る 。 検 出
限 界 近 傍 で 本 発 明 を 使 用 す る こ と に よ り 、 定 量 測 定 の 精 度 が 向 上 す る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
図 １ ０ は 、 試 料 濃 度 が 機 器 の 定 量 検 出 限 界 を ほ ん の 少 し 下 回 っ た と き に 、 機 器 の 定 量 検 出
限 界 閾 値 を 評 価 す る た め に 、 本 発 明 の 閾 値 同 位 体 希 釈 方 法 が 使 用 可 能 で あ る こ と を 示 し て
い る 。 こ の 場 合 、 機 器 は 図 ９ と 同 じ 条 件 で 運 転 さ れ る 。 図 １ ０ の 第 １ 番 目 (左 か ら )は 、 試
料 濃 度 (０ .０ １ ppb)が 機 器 の 定 量 検 出 限 界 (０ .０ ５ ppb)よ り 低 い た め 、 試 料 の 定 量 測 定 が
通 常 は 不 可 能 で あ る こ と を 示 し て い る 。
こ の よ う に 、 通 常 の 検 出 限 界 よ り 下 の 測 定 で の 定 量 化 が 可 能 で あ る 。 通 常 は 、 確 立 さ れ た
値 よ り も 小 さ い が 、 こ こ で は 特 定 範 囲 の 測 定 が 可 能 に な る 。 特 定 範 囲 の 量 の ス パ イ ク を 添
加 す る と 、 よ り 小 さ い 値 を 定 量 値 に 変 換 す る こ と が 可 能 と な る こ と に 留 意 さ れ る べ き で あ
る 。 こ の ス パ イ ク 比 は 各 元 素 に 固 有 の も の で 、 最 適 な 比 は 固 有 で あ る か ら 、 分 析 対 象 物 の
特 異 的 元 素 群 を 定 量 的 に 評 価 す る た め に 混 合 す る ス パ イ ク 溶 液 に つ い て 実 験 的 又 は 理 論 的
に 定 め ら れ る 。 傾 向 と し て 、 同 位 体 の 種 の 濃 度 は ０ .０ １ ppbか ら ０ .５ ppbで あ る こ と が 示
さ れ て い る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
図 １ ０ は 、 試 料 濃 度 が 機 器 の 検 出 限 界 を ほ ん の 少 し 下 回 っ た と き 、 検 出 限 界 閾 値 を 評 価 す
る 為 に 、 閾 値 同 位 体 希 釈 方 法 を 使 用 で き る 可 能 性 が あ る こ と を 示 し て い る 。 図 １ ０ の 第 １
番 目 (左 か ら )は 、 試 料 濃 度 (０ .０ １ ppb)が 機 器 の 定 量 検 出 限 界 (０ .０ ５ ppb)よ り 低 い た め
、 試 料 の 定 量 測 定 が 通 常 は 不 可 能 で あ る こ と を 示 し て い る 。 し か し 、 最 適 な Ｎ ｉ － ６ ２ の
濃 縮 同 位 体 濃 度 (０ .１ ppb、 ９ ８ .８ ３ ％ 濃 縮 ｛ 左 か ら ４ 番 目 ｝ )の ス パ イ ク を 添 加 す る こ
と に よ り 、 閾 値 測 定 は 、 試 料 内 の Ｎ ｉ を ０ .０ １ ppbレ ベ ル で 定 量 化 す る こ と が で き る 。
こ の よ う に 、 通 常 の 検 出 限 界 よ り 下 の 測 定 で の 定 量 化 が 可 能 で あ る 。 通 常 は 、 確 定 さ れ た
値 よ り も 小 さ い が 、 こ こ で は 特 定 範 囲 の 測 定 が 可 能 に な る 。 ス パ イ ク 比 は 、 よ り 小 さ い 値
を 定 量 値 に 変 換 で き る 臨 界 値 が 望 ま し い 。 こ の ス パ イ ク 比 は 各 元 素 に 固 有 の も の で 、 最 適
な 比 は 固 有 で あ る か ら 、 分 析 対 象 物 の 特 異 的 元 素 群 を 定 量 的 に 評 価 す る た め に 混 合 す る ス
パ イ ク 溶 液 に つ い て 実 験 的 に 求 め ら れ る 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
図 １ ０ で は 、 機 器 の 定 量 検 出 限 界 よ り 下 で あ る ０ .０ １ ppbＮ ｉ の 閾 値 測 定 結 果 を 示 し て い
る 。 機 器 信 号 の 標 準 偏 差 は 、 信 号 の 平 方 根 に 等 し い 。 従 来 の 測 定 法 の 不 確 か さ は 、 そ の よ
う な 測 定 の ３ 倍 の 標 準 偏 差 で 表 さ れ る 。 新 規 な 方 法 を 用 い て 閾 値 を 決 定 す る の に 、 モ ン テ
カ ル ロ シ ュ ミ レ ー シ ョ ン を 用 い た 。 こ の 方 法 で は 、 平 均 値 ０ 、 標 準 偏 差 １ の 正 規 分 布 数 ２
０ ０ 組 が 、 各 ス パ イ ク の シ ュ ミ レ ー シ ョ ン に 適 用 さ れ る 。 試 料 と ス パ イ ク の 体 積 比 は １ :
１ で あ る 。 デ コ ン ボ リ ュ ー ト し た 濃 度 の 不 確 か さ は 、 各 ス パ イ ク 数 ２ ０ ０ の シ ミ ュ レ ー シ
ョ ン の ９ ０ ％ 信 頼 度 を 表 す 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
IP-MS装 置 の 異 な る 動 作 モ ー ド を 用 い て 、 ２ 種 類 の 情 報 を 利 用 で き る 。 流 体 中 の 元 素 の 定
量 化 と 、 元 素 形 態 に つ い て 種 の 固 有 の 情 報 は 重 要 で あ る 。 プ ロ セ ス 中 で 起 こ る 化 学 反 応 は
、 こ れ ら の 両 パ ラ メ ー タ に よ っ て 記 載 さ れ る 。 プ ロ セ ス の 化 学 全 体 を 記 載 す る の に 、 両 パ
ラ メ ー タ を 用 い る こ と が 望 ま し く 、 両 パ ラ メ ー タ が 方 法 と 装 置 に 組 み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
元 素 に つ い て 定 量 情 報 を 得 る た め に 、 ま た 、 同 位 体 比 を 決 定 す る た め に 、 流 体 内 の 種 に 関
す る 情 報 を 除 去 す る こ と が で き る 。 こ れ は 、 機 器 の 動 作 パ ラ メ ー タ を 衝 突 誘 導 分 裂 (Ｃ Ｉ
Ｄ )モ ー ド に 変 更 す る こ と に よ っ て 達 成 さ れ る 。 Ｃ Ｉ Ｄ は 質 量 ス ペ ク ト ル を 単 純 化 す る の
に 役 立 ち 、 こ れ に よ っ て バ ッ ク グ ラ ウ ン ド を 減 少 さ せ 、 感 度 が 向 上 す る 。 例 え ば 、 質 量 分
析 計 源 で の 種 の 情 報 を 除 去 で き る よ う に 十 分 高 い イ オ ン 化 電 圧 に 意 図 的 に 設 定 す る 。 分 子
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情 報 を 除 去 し 、 相 対 的 に 絶 縁 さ れ た 元 素 信 号 を 得 る た め に 、 試 料 採 取 用 コ ー ン 上 及 び 試 料
採 取 シ ス テ ム の 種 々 要 素 の 電 圧 を 約 ２ ０ ０ ボ ル ト か ら １ ０ ０ ０ ボ ル ト と す る 。 図 １ １ は 、
こ の 機 器 構 成 に お け る 元 素 情 報 の 最 適 化 を 示 し て い る 。 分 子 情 報 は 、 定 量 化 に 用 い ら れ る
比 測 定 を 不 明 瞭 に す る 。 こ の た め 、 こ の 測 定 の 定 量 的 側 面 を 明 確 に し 、 最 適 化 す る 条 件 が
用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
図 １ １ に お い て 、 Ｃ Ｉ Ｄ は 質 量 分 析 を 単 純 化 す る こ と が で き 、 バ ッ ク グ ラ ウ ン ド を 減 少 さ
せ 、 感 度 を 向 上 さ せ る 。 通 常 の 運 転 条 件 下 (コ ー ン 電 圧 は ３ ０ Ｖ )及 び Ｃ Ｉ Ｄ 条 件 下 (コ ー
ン 電 圧 は ３ ０ ０ Ｖ )で ES-MS機 器 を 用 い て 元 素 測 定 し た と き の 比 較 を 示 し て い る 。 図 １ １ ａ
の ス ペ ク ト ラ ム は 、 通 常 の 条 件 下 で 測 定 し た と き の １ ％ Ｈ Ｎ Ｏ 3 に Ｎ ｉ 、 Ｃ ｕ 、 Ｚ ｎ 、 Ａ
ｇ を ６ ｐ ｐ ｍ 混 合 し た 溶 液 の ス ペ ク ト ル で あ る 。 図 １ ｂ の ス ペ ク ト ル は Ｃ Ｉ Ｄ 条 件 下 で 測
定 さ れ た 同 じ 溶 液 の ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
分 子 の 種 を 評 価 す る こ と に よ っ て 、 溶 液 の 中 で 生 ず る 元 素 及 び 分 子 の 種 が 決 定 さ れ る 。 こ
れ ら の 評 価 は 、 変 化 前 の も と の 流 体 の 流 れ と 同 位 体 標 識 流 体 に つ い て 行 わ れ る 。 IP-MSで
こ れ ら の 測 定 を 行 な う た め に 、 APIの 操 作 は 、 種 を 破 壊 し な い よ う に 行 わ れ る 。 即 ち 、 機
器 は 低 コ ー ン 電 圧 、 低 コ ー ン ガ ス 流 れ 及 び 温 和 な 脱 溶 媒 温 度 の よ う に 穏 や か な イ オ ン 化 条
件 に て 行 わ れ る 。 錯 体 配 位 子 又 は 分 子 性 結 合 形 態 の 中 で 発 生 す る 元 素 は 、 こ の 運 転 モ ー ド
で 明 ら か に さ れ る 。 こ れ ら 錯 体 は 、 プ ロ セ ス 中 に 起 こ る 化 学 反 応 を 表 し て お り 、 定 量 評 価
に 用 い ら れ 、 条 件 の 傾 向 及 び プ ロ セ ス の 代 替 法 を 確 認 す る の に 、 極 め て 重 要 な 情 報 要 素 で
あ る 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
こ れ ら の 種 を 定 量 化 し 、 化 学 反 応 を 評 価 す る た め に 、 同 位 体 標 識 種 が 動 的 に 作 り 出 さ れ る
。 方 法 と 装 置 は 、 試 料 内 で 発 生 す る 種 を 、 準 備 さ れ た 最 適 な ス パ イ ク 試 薬 溶 液 か ら 作 り 出
す 。 こ れ ら の ス パ イ ク 試 薬 (濃 縮 同 位 体 溶 液 )は 、 錯 体 又 は 配 位 子 を 形 成 し な い 対 イ オ ン 又
は 弱 い 配 位 子 を 形 成 す る 対 イ オ ン の 溶 液 の 中 で 、 比 の 異 な る (ratio-separated)安 定 同 位
体 に 最 適 化 さ れ る 。 硝 酸 塩 は 非 常 に 弱 い 対 イ オ ン 配 位 子 を 形 成 す る 好 例 で あ る 。 硝 酸 塩 配
位 子 形 成 定 数 (Ｋ f )は 、 フ ッ 化 物 錯 体 よ り も 、 一 般 的 に か つ 一 様 に 、 数 オ ー ダ 小 さ く 、 塩
化 物 及 び 硫 酸 塩 よ り も 数 オ ー ダ 弱 い 。 濃 縮 同 位 体 ス パ イ ク の 溶 液 を 試 料 の 試 薬 溶 液 (例 え
ば 、 表 １ に 記 載 の も の )と 混 合 し た と き 、 ス パ イ ク 又 は 同 位 体 イ オ ン は 、 試 薬 溶 液 の 溶 液
種 に 対 応 す る 。 不 純 物 の 濃 度 (こ の 例 で の こ と で 、 他 の 流 体 の 濃 度 は 慎 重 に 選 択 さ れ る )は
、 比 較 的 豊 富 な 溶 液 成 分 と 比 べ て 非 常 に 小 さ く 、 溶 液 内 で こ れ ら 種 を 形 成 さ せ る 。 種 の ス
パ イ ク 生 成 と 同 位 体 の 標 識 は 、 例 え ば シ リ コ ン ウ エ ハ 材 料 の 処 理 の た め に 動 的 に 実 現 さ れ
る 。 こ れ ら 流 れ の ス パ イ ク 溶 液 を 混 合 す る こ と に よ り 、 こ れ ら 溶 液 内 で 同 じ 種 を 自 然 発 生
さ せ 、 同 位 体 比 の 測 定 結 果 を 用 い て 、 同 じ 様 に 濃 度 を 決 定 す る 能 力 が も た ら さ れ る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
異 な る 条 件 で 運 転 し て い る 同 じ 装 置 か ら 利 用 で き る 定 量 測 定 情 報 と 定 性 測 定 情 報 を 結 合 さ
せ る こ と が 望 ま し く 、 ま た 、 こ れ ら の 例 及 び そ の 他 の 例 に 記 載 さ れ た 流 体 を 十 分 に 理 解 し
評 価 す る の に 必 要 で あ る 。 両 情 報 は 、 記 載 さ れ た よ う に 、 単 一 の 機 器 か ら 得 る こ と が で き
る 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
流 体 試 料 を 変 え る こ と は 、 複 数 種 類 の 流 体 の 定 量 的 測 定 及 び 定 性 的 測 定 の 両 測 定 を 最 適 に
す る の に 必 要 で あ る 。 こ の 流 体 処 理 は 、 幾 つ か の 方 法 で 行 な う こ と が で き る 。 例 え ば 、 ｐ
Ｈ を 調 整 す る 為 に 、 試 料 を 中 和 剤 と 直 接 混 ぜ 合 わ せ る こ と が で き る 。 表 １ の 溶 液 を 検 討 す
る と 、 Ｎ Ｈ 4 Ｏ Ｈ (塩 基 )と 、 Ｈ Ｆ 、 Ｈ Ｃ ｌ 及 び Ｈ 2 Ｓ Ｏ 4 の 酸 を 中 和 さ せ る 必 要 が あ り 、 互
い に 中 和 す る た め に 混 合 さ れ る 。 こ れ ら の 試 料 を 他 の 溶 液 と 混 合 し 、 酸 と 塩 基 を 中 和 さ せ
る 能 力 は 、 流 体 処 理 シ ス テ ム の 一 部 で も あ る 。 酸 を 塩 基 で 又 は 塩 基 を 酸 で 直 接 中 和 さ せ る
こ と も ま た 、 流 体 処 理 シ ス テ ム の 一 部 で あ る 。 後 者 の 場 合 は 、 他 の 試 料 で は な く 試 薬 が 中
和 溶 液 と な る 。
【 ０ ０ ７ ７ 】

10

20

30

40

50

(19) JP 2004-526952 A 2004.9.2



流 体 処 理 シ ス テ ム の 他 の 要 素 は 、 キ レ ー ト (chelating)、 イ オ ン 交 換 に お い て 、 ま た 、 シ
ス テ ム 全 体 の 流 体 及 び 試 料 採 取 部 に 組 み 込 ま れ た 正 及 び 逆 相 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の カ ラ ム
に お け る 金 属 イ オ ン を 収 集 及 び 蓄 積 し た も の で あ る 。 こ れ ら の 操 作 は 、 溶 液 の 定 量 的 及 び
定 性 的 測 定 並 び に 溶 液 の 評 価 を 最 適 に す る た め に 行 わ れ る 。
流 体 処 理 シ ス テ ム の 他 の 要 素 と し て 、 配 位 子 、 キ レ ー ト 剤 、 界 面 活 性 剤 、 溶 媒 及 び ／ 又 は
質 量 分 析 計 中 の イ オ ン 化 及 び ／ 又 は 信 号 を 増 幅 さ せ る 他 の 薬 剤 の よ う な 改 質 物 質 (modifyi
ng agents)を 添 加 す る こ と に よ り 、 信 号 を 自 動 的 に 誘 導 体 化 し (derivatisation)、 化 学 的
増 幅 効 果 が も た ら さ れ る 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
流 体 処 理 シ ス テ ム の 要 素 は 、 混 合 、 化 学 的 改 質 、 計 量 、 希 釈 、 前 濃 縮 の 他 、 流 体 試 料 の 流
れ を 定 量 的 及 び 定 性 的 に 操 作 す る の に 用 い ら れ る 流 体 処 理 な ど の 他 の 特 性 を 含 ん で い る 。
　 本 発 明 の 方 法 及 び 装 置 の 動 作 を 制 御 し 、 そ こ で 得 ら れ る デ ー タ を 処 理 す る た め に 、 当 業
者 が 開 発 し た 適 当 な ソ フ ト ウ エ ア が 用 い ら れ る だ ろ う 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
説 明 の 便 宜 上 、 半 導 体 産 業 の ク リ ー ン ル ー ム に 用 い ら れ る ウ エ ッ ト 槽 内 の 不 純 物 を 監 視 す
る 例 に つ い て 説 明 し た が 、 本 発 明 は そ れ に 限 定 さ れ る も の で な く 、 当 該 分 野 の 専 門 家 で あ
れ ば 、 環 境 、 薬 学 、 バ イ オ 技 術 、 食 品 加 工 、 化 学 製 造 、 試 薬 及 び 標 準 品 の 製 造 の よ う な 使
用 な ど の 数 多 く に 適 用 可 能 で あ り 、 当 該 分 野 の 専 門 家 で あ れ ば 、 調 製 と 保 証 の 両 方 に つ い
て 明 ら か で あ ろ う 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
そ れ ゆ え 、 本 発 明 は 、 溶 液 の 不 純 物 を 、 オ ン ラ イ ン か つ イ ン プ ロ セ ス に て 、 正 確 且 つ 迅 速
に 監 視 す る こ と が で き 、 製 造 効 率 を 高 め る こ と が で き る る 全 自 動 の 総 合 化 学 的 分 析 方 法 及
び 関 連 す る 装 置 を 提 供 す る も の で あ る こ と は 理 解 さ れ る だ ろ う 。
【 ０ ０ ８ １ 】
特 定 の 実 施 例 を 例 示 し て 説 明 し た が 、 当 該 分 野 の 専 門 家 で あ れ ば 、 請 求 の 範 囲 に 記 載 さ れ
た 発 明 か ら 逸 脱 す る こ と な く 、 数 多 く の 変 形 を 成 し 得 る こ と は 明 ら か で あ ろ う 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ８ ２ 】
【 図 １ 】 較 正 曲 線 の ド リ フ ト を 説 明 す る た め に 、 較 正 と 応 答 の 関 係 を プ ロ ッ ト し た グ ラ フ
で あ る 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 方 法 を 説 明 す る 概 略 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 本 発 明 の 装 置 の 形 態 を 説 明 す る 概 略 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 質 量 分 析 計 の ド リ フ ト を 説 明 す る 、 時 間 に 対 す る 全 カ ウ ン ト の プ ロ ッ ト で あ る 。
【 図 ５ 】 同 じ く 質 量 分 析 計 の ド リ フ ト を 説 明 す る た め に 、 時 間 に 対 す る １ ０ 億 分 の １ 濃 度
を プ ロ ッ ト し た グ ラ フ で あ る 。
【 図 ６ 】 デ コ ン ボ リ ュ ー ト し た 濃 度 と 比 を 、 時 間 に 対 し て プ ロ ッ ト し た グ ラ フ で あ る 。
【 図 ７ 】 時 間 に 対 し て 濃 度 を プ ロ ッ ト し た グ ラ フ で あ る 。
【 図 ８ 】 通 常 の 較 正 と Ｉ Ｄ Ｍ Ｓ に 対 す る 濃 度 を 示 す 棒 グ ラ フ で あ る 。
【 図 ９ 】 ス パ イ ク を 添 加 し た 幾 つ か の 試 料 の 濃 度 に 対 し て 、 デ コ ン ボ リ ュ ー ト し た 濃 度 を
プ ロ ッ ト し た グ ラ フ で あ る 。
【 図 １ ０ 】 ス パ イ ク を 添 加 し た 濃 度 に 対 し て 、 デ コ ン ボ リ ュ ー ト し た 濃 度 を プ ロ ッ ト し た
グ ラ フ で あ る 。
【 図 １ １ 】 一 対 の 質 量 ス ペ ク ト ル を 示 す 図 で あ る 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】

(22) JP 2004-526952 A 2004.9.2



【 国 際 公 開 パ ン フ レ ッ ト 】
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【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 15年 1月 13日 (2003.1.13)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 全 文
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
元 素 又 は 種 を 他 の 元 素 又 は 種 か ら 分 離 す る こ と を 行 わ な い 、 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量
分 析 方 法 で あ っ て 、
分 析 さ れ る べ き 試 料 を 準 備 し 、
試 料 に 関 す る 元 素 又 は 種 に つ い て 、 少 な く と も 一 種 の 濃 縮 安 定 同 位 体 の ス パ イ ク を 生 成 し
元 素 又 は 種 の 濃 縮 安 定 同 位 体 ス パ イ ク を 試 料 に 導 入 し て 、 ス パ イ ク と 試 料 を 平 衡 に し 、
大 気 圧 イ オ ン 化 法 に よ っ て 、 平 衡 状 態 の ス パ イ ク と 試 料 か ら イ オ ン を 作 り 出 し 、
同 位 体 比 を 求 め る た め に 、 イ オ ン を 質 量 分 析 計 に 導 入 し 、
得 ら れ た 同 位 体 比 の 情 報 を マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ に 送 達 す る こ と を 含 ん で お り 、
質 量 分 析 計 に つ い て 装 置 ド リ フ ト を 補 償 す る 標 準 較 正 曲 線 を 用 い る こ と な く 、 同 位 体 比 を
求 め て 実 行 さ れ る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
試 料 と し て 液 体 試 料 を 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分
析 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
試 料 と し て 水 溶 液 を 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ２ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析
方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
複 数 の 濃 縮 安 定 同 位 体 元 素 の ス パ イ ク 生 成 を 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ
れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
複 数 の 濃 縮 安 定 同 位 体 種 の ス パ イ ク 生 成 を 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ
た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
試 料 中 の １ 種 以 上 の 不 純 物 レ ベ ル を 検 出 す る 工 程 を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ た 同
位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
機 器 の 検 出 限 界 の 近 傍 で 不 純 物 を 検 出 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位
体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
超 微 量 レ ベ ル の 不 純 物 を 検 出 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質
量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
平 衡 し た 後 で 、 イ オ ン 化 前 に 、 元 素 又 は 種 を 予 め 濃 縮 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自
動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
濃 縮 は 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ っ て 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ９ の 自 動 化 さ れ
た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
濃 縮 に よ っ て 、 少 な く と も １ 種 の 種 を 分 離 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ９ の 自 動 化 さ れ た
同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
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方 法 を 元 素 又 は 種 の 定 量 分 析 に 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
元 素 を 、 元 素 又 は 種 の 定 量 分 析 に 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
一 部 の 工 程 の 動 作 を 制 御 す る た め に 、 マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ で 受 信 し た 情 報 を 用 い る こ と を
含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
監 視 さ れ る 試 料 を シ ス テ ム か ら 得 て 、 マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ で 受 信 し た 情 報 の 一 部 を 、 試 料
を 得 た シ ス テ ム に 送 達 す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析
方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
半 導 体 製 造 の ク リ ー ン ル ー ム に 用 い ら れ る 複 数 の ウ エ ッ ト 槽 の 中 の 不 純 物 の 濃 度 を 監 視 す
る た め に 方 法 を 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
方 法 を 複 数 の ウ エ ッ ト 槽 に 順 次 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体
希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
方 法 を 複 数 の ウ エ ッ ト 槽 に 同 時 に 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ ６ の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
気 体 の 試 料 を 試 料 と し て 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
エ レ ク ト ロ ス プ レ ー イ オ ン 化 法 を 大 気 圧 イ オ ン 化 法 と し て 用 い る こ と を 含 ん で い る 請 求 項
１ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
約 ２ ～ ３ ０ ボ ル ト で イ オ ン 化 を 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希
釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
約 ２ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ボ ル ト で イ オ ン 化 を 行 な う こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ４ の 自 動 化 さ れ た
同 位 体 希 釈 質 量 分 析 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
方 法 を ウ エ ッ ト 槽 が 種 又 は 元 素 の 起 源 か ど う か を 判 断 す る た め に 用 い る こ と を 含 ん で い る
請 求 項 １ ６ の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
平 衡 に す る 際 、 少 な く と も １ 種 の 種 又 は 元 素 の 濃 縮 安 定 同 位 体 ス パ イ ク を 、 試 料 内 に 含 ま
れ る 種 又 は 元 素 と 平 衡 に す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 １ の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
元 素 又 は 種 を 他 の 元 素 又 は 種 か ら 分 離 す る こ と を 行 わ な い 、 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量
分 析 装 置 で あ っ て 、
試 料 を 受 け 取 る 装 置 と 、
濃 縮 安 定 同 位 体 の 元 素 又 は 種 と 試 料 を 平 衡 に す る た め に 、 少 な く と も １ 種 の 前 記 元 素 又 は
種 の ス パ イ ク を 試 料 に 導 入 す る ス パ イ ク 導 入 装 置 と 、
平 衡 に な っ た 試 料 及 び 元 素 又 は 種 の ス パ イ ク を 受 け 取 り 、 元 素 又 は 種 を イ オ ン 化 す る 大 気
圧 イ オ ン 発 生 器 と 、
質 量 分 析 計 で 得 ら れ た 決 定 に 関 す る 情 報 を 受 け 取 る マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ と を 具 え て お り 、
質 量 分 析 計 に つ い て 装 置 ド リ フ ト を 補 償 す る 標 準 較 正 曲 線 を 用 い る こ と な く 、 同 位 体 比 を
求 め て 実 行 さ れ る 装 置 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
試 料 を 分 析 し 、 該 試 料 の 分 析 情 報 を マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ に 送 達 す る 試 料 分 析 器 を 含 ん で い
る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
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マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ に よ っ て 処 理 さ れ た 情 報 を 受 信 し 、 装 置 の 他 の 部 分 へ フ ィ ー ド バ ッ ク
す る こ と を 含 ん で い る 請 求 項 ２ ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
試 料 が 大 気 圧 イ オ ナ イ ザ ー に 入 る 前 に 、 コ ン ト ロ ー ラ か ら の 信 号 に 応 答 し て 、 試 料 の 特 性
を 変 化 さ せ る 試 料 改 質 装 置 を 含 ん で い る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装
置 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
コ ン ト ロ ー ラ は 、 試 料 を 受 け 取 る 装 置 、 ス パ イ ク 導 入 装 置 、 化 学 的 改 質 装 置 、 大 気 圧 イ オ
ン 発 生 器 及 び 質 量 分 析 計 に つ い て 、 動 作 の 調 整 を 行 な う 請 求 項 ２ ８ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体
希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
化 学 的 改 質 装 置 と 大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 の 間 に 配 備 さ れ た 溶 液 処 理 装 置 と 、
大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 へ 送 達 す る 前 に 、 平 衡 試 料 と 、 元 素 又 は 種 の 濃 縮 安 定 同 位 体 ス パ イ ク
と を 予 め 濃 縮 す る た め に 、 溶 液 処 理 ユ ニ ッ ト に 連 繋 さ れ た 少 な く と １ つ の ク ロ マ ト グ ラ フ
と 、 を 含 ん で い る 請 求 項 ２ ８ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ １ 】
ク ロ マ ト グ ラ フ は 、 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ 及 び 気 体 ク ロ マ ト グ ラ フ か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ
る 少 な く と も １ 種 の ク ロ マ ト グ ラ フ を 含 ん で い る 請 求 項 ３ ０ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質
量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
試 料 を 受 け 取 る 装 置 は 、 化 学 改 質 装 置 に 連 通 す る 出 口 導 管 を 有 す る ス パ イ ク 導 入 装 置 に 連
通 す る 第 １ 出 口 導 管 と 、 化 学 改 質 装 置 に 連 通 す る 第 ２ の 導 管 と を 有 し て お り 、 試 料 は 、 定
量 分 析 を 行 な う 際 、 元 素 又 は 種 の 濃 縮 安 定 同 位 体 ス パ イ ク と 混 合 さ れ る か 、 又 は 、 定 量 分
析 を 行 な う た め に 、 元 素 又 は 種 の ス パ イ ク と 混 合 す る こ と な く 、 化 学 改 質 装 置 の 中 へ 直 接
導 入 さ れ る 請 求 項 ３ ０ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 は エ レ ク ト ロ ス プ レ ー イ オ ナ イ ザ ー で あ る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た
同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 は 、 複 数 の 濃 縮 安 定 同 位 体 元 素 の イ オ ン 化 を 第 １ 電 圧 で 行 な い 、 複 数
の 濃 縮 体 安 定 同 位 体 種 の イ オ ン 化 を 第 １ 電 圧 よ り も 低 い 第 ２ 電 圧 で 行 な う よ う に 作 ら れ て
い る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
第 １ 電 圧 は 約 ２ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ボ ル ト で あ り 、 第 ２ 電 圧 は 約 ２ ～ ３ ０ ボ ル ト で あ る 請 求 項
３ ４ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
マ イ ク ロ プ ロ セ ッ サ か ら の 情 報 を 受 信 し 、 監 視 さ れ る シ ス テ ム に フ ィ ー ド バ ッ ク す る シ ス
テ ム イ ン タ ー フ ェ ー ス を 含 ん で い る 請 求 項 ２ ４ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ７ 】
シ ス テ ム イ ン タ ー フ ェ ー ス は 、 監 視 さ れ る 不 純 物 の 濃 度 が 許 容 上 限 値 に 接 近 す る と 警 告 を
発 す る こ と が で き 、 不 純 物 濃 度 が 許 容 上 限 値 に 達 す る か 越 え る と 警 報 を 発 す る こ と が で き
る 請 求 項 ３ ６ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
大 気 圧 イ オ ン 発 生 器 は 大 気 圧 化 学 的 イ オ ナ イ ザ ー で あ る 請 求 項 ２ ５ の 自 動 化 さ れ た 同 位 体
希 釈 質 量 分 析 装 置 。
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