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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トリクロロシランを主成分とするクロロシラン類ガスを用いてＣＶＤ法により高純度多
結晶シリコンを製造する方法であって、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法によりメチルジクロロシラ
ンとイソペンタンを含む炭素含有不純物量を分析して良否判定を行い、目的とした多結晶
シリコンの炭素含有量の許容値を基準として設けられた炭素含有不純物量許容値を基に判
定基準とされた条件を満足したトリクロロシランを前記高純度多結晶シリコン製造用の原
料ガスとして用い、前記ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法による不純物分析は、無極性カラムと中極
性カラムを直列に接続したカラムを分離カラムとして用いて成分の分離を行う、ことを特
徴とする高純度多結晶シリコンの製造方法。
【請求項２】
　前記ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法による分析対象となる前記炭素含有不純物は、メチルジクロ
ロシランとイソペンタンである、請求項１に記載の高純度多結晶シリコンの製造方法。
【請求項３】
　前記判定基準は、前記炭素含有不純物としてのメチルシラン類が０．０１ｐｐｍｗ以下
、かつ、炭化水素類が０．０５ｐｐｍｗ以下である、請求項１又は２に記載の高純度多結
晶シリコンの製造方法。
                                                                        
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は高純度多結晶シリコンの製造技術に関し、より詳細には、炭素含有不純物の濃
度が低い原料ガスを用いることで多結晶シリコンの高純度化を実現する技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体グレードの高純度多結晶シリコンは、通常、水素存在下でトリクロロシランを主
成分とするクロロシラン類ガスを原料として「シーメンス法」と呼ばれるＣＶＤ法（例え
ば特許文献１：特開昭５６－７３６１７号公報参照）により製造される。
【０００３】
　一般に、多結晶シリコン製造用のクロロシラン類は、冶金級シリコンと塩化水素との反
応（例えば特許文献２：特開平２－２０８２１７号公報や、特許文献３：特開平９－１６
９５１４号公報参照）や、テトラクロロシランの水素による還元（例えば特許文献４：特
開昭６０－３６３１８号公報や、特許文献５：特開平１０－２９８１３号公報参照）によ
り合成される。
【０００４】
　しかし、合成されたクロロシラン類には、原料として用いられる冶金級シリコン等に由
来する不純物が含まれているため、高純度化のための化学的処理（例えば特許文献６：特
開２００９－６２２１３号公報参照）や高精度蒸留を経た後に、多結晶シリコンの製造用
原料とされる。
【０００５】
　このような高純度化（すなわち、不純物の除去）は特に半導体グレードの多結晶シリコ
ンにおいて極めて重要である。その理由は、含有不純物が、シリコン結晶中でドナーとな
るリンやヒ素であったり、アクセプタとなるホウ素やアルミニウムである場合には、例え
これらの不純物含有量が微量であっても、多結晶シリコン中に取り込まれるとその電気的
特性(抵抗率)に著しい影響を与えるためである。従って、原料クロロシラン類中に含有さ
れているドナー不純物やアクセプタ不純物は、種々の方法により除去される（例えば特許
文献６のような化学的処理）。
【０００６】
　また、炭素不純物は、シリコン結晶中で、バンドギャップ内に不純物準位を形成してキ
ャリアのトラップとして作用したり、結晶内で酸素の析出核の形成を加速して半導体デバ
イスの製造プロセス中に結晶欠陥を誘起するなどする。このため、半導体グレードの多結
晶シリコンでは、炭素不純物の含有量も問題となる。
【０００７】
　多結晶シリコン中に炭素不純物が混入する原因のひとつとして、トリクロロシラン製造
中に生成し、トリクロロシランや水素に混入するアルキルクロロシラン類や炭化水素類な
どの炭素含有不純物が考えられる。これらの炭素含有不純物は、トリクロロシランの製造
時には、重量比率で数十ｐｐｍ程度混入していることもある。
【０００８】
　特に、メチルクロロシラン類の主成分であるメチルジクロロシランは、その沸点（４１
℃）が、蒸留精製の対象であるトリクロロシランの沸点（３２℃）と近いため、その除去
は困難である。このため、メチルジクロロシランの除去方法についての多くの提案がなさ
れている（例えば特許文献７～９）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開昭５６－７３６１７号公報
【特許文献２】特開平２－２０８２１７号公報
【特許文献３】特開平９－１６９５１４号公報
【特許文献４】特開昭６０－３６３１８号公報
【特許文献５】特開平１０－２９８１３号公報
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【特許文献６】特開２００９－６２２１３号公報
【特許文献７】特開２００４－１４９３５１号公報
【特許文献８】特開２０１１－１８４２５５号公報
【特許文献９】特開２００９－６２２１２号公報
【特許文献１０】特開平１１－４９５０９号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１１】New Approaches to the Development of GC/MS Selected Ion Monito
ring Acquisition and Quantitation Methods Nov. 14, 2001, 5988-4188EN　Agilent Te
chnologies社（技術資料）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　ところで、特開平１１－４９５０９号公報（特許文献１０）によれば、炭素不純物がメ
チルクロロシラン類の形態で多結晶シリコンの生成反応系に持ち込まれた場合には、炭素
不純物が多結晶シリコン中に直接取り込まれる率は然程高くはないものの、メタンとして
反応系に含蓄し易く、その結果、多結晶シリコンの品質を低下させるおそれがあるとされ
ている。
【００１２】
　従って、高純度の多結晶シリコンを製造するためには、原料として供給されるクロロシ
ラン類中の炭素不純物の含有量を極力減らすことが必要となる。
【００１３】
　そのためには、予め、クロロシラン類中の炭素不純物の含有量を測定しておくことが必
要とされ、そのための分析には、従来より、ＧＣ－ＦＩＤ法（ガスクロマトグラフ／水素
イオン化検出器）が標準的に用いられてきた。
【００１４】
　ＧＣ－ＦＩＤ法は特に、トリクロロシラン中の主たる炭素不純物であるメチルジクロロ
シランを分析するための高感度分析法として標準的に用いられてきたが、その検出限界は
、一般有機物に対しては０．１ｐｐｍｗ程度であり、メチルシラン類に対しては０．１ｐ
ｐｍｗ程度である。
【００１５】
　また、ＦＩＤ検出器（水素イオン化検出器）は、成分検出のため、酸水素ガスによる燃
焼を用いるため、検出器部分にＳｉＯ2が生成して検出感度を不安定化させ、継続しての
使用が困難であるという問題がある。
【００１６】
　さらに、ＳｉＯ2の大量発生を防止すべく、主成分であるトリクロロシランが分離され
た後にキャリアーガスをロータリーバルブによる切り替えを行い、ＦＩＤ検出器には成分
導入しないという方法もあるが、この場合には、ロータリーバルブによる切り替え時のシ
ョックによりベースラインの変動を生じさせたり、成分ピークのクロマト形状に影響を与
えてしまうことがあり、精度の高い微量の定量分析を困難にするという問題もある。
【００１７】
　このような問題に加え、ＧＣ－ＦＩＤ法でトリクロロシラン中の不純物分析を行う場合
には、クロロシラン類と炭化水素類の分離およびクロロシラン類とメチルシラン類の分離
を同時に行えるカラムが存在しない。このため、それぞれの分離条件に応じて分析を行う
必要があるため、分析作業を２回に分けて行う必要があるという問題もある。
【００１８】
　このように、半導体グレードの多結晶シリコンには更なる高純度化が求められていると
ころ、従来の手法はこの要求に応えきれていないというのが実情である。
【００１９】
　本発明は、このような問題に鑑みてなされたもので、その目的とするところは、炭素含
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有不純物の濃度が低い原料ガスを用いることで多結晶シリコンの更なる高純度化を実現す
る技術を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　上述の課題を解決するために、本発明に係る高純度多結晶シリコンの製造方法は、トリ
クロロシランを主成分とするクロロシラン類ガスを用いてＣＶＤ法により高純度多結晶シ
リコンを製造する方法であって、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法によりメチルジクロロシランとイ
ソペンタンを含む炭素含有不純物量を分析して良否判定を行い、目的とした多結晶シリコ
ンの炭素含有量の許容値を基準として設けられた炭素含有不純物量許容値を基に判定基準
とされた条件を満足したトリクロロシランを前記高純度多結晶シリコン製造用の原料ガス
として用いる、ことを特徴とする。
                                                                        
【００２１】
　より簡便には、前記ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法による分析対象となる前記炭素含有不純物は
、メチルジクロロシランとイソペンタンである。
【００２２】
　また、好ましくは、前記判定基準は、前記炭素含有不純物としてのメチルシラン類が０
．０１ｐｐｍｗ以下、かつ、炭化水素類が０．０５ｐｐｍｗ以下である。
【００２３】
　さらに、好ましくは、前記ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法による不純物分析は、無極性カラムと
中極性カラムを直列に接続したカラムを分離カラムとして用いて成分の分離を行う。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明に係る多結晶シリコンの製造方法によれば、炭素含有不純物量が判定基準を上回
るクロロシラン類が原料から除外されるため、多結晶シリコンの更なる高純度化が図られ
る。
【００２５】
　また、無極性カラムと中極性カラムを直列に接続したカラムを分離カラムとして用いる
ことにより、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法による、クロロシラン類と炭化水素類の分離およびク
ロロシラン類とメチルシラン類の分離を同時に行うことができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】サンプルＡのＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート（質量数４３の計測チ
ャート）である。
【図２】サンプルＡのＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート（質量数９３の計測チ
ャート）である。
【図３】サンプルＡのＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート（質量数１１３の計測
チャート）である。
【図４】サンプルＢのＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート（質量数４３の計測チ
ャート）である。
【図５】サンプルＢのＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート（質量数９３の計測チ
ャート）である。
【図６】サンプルＢのＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート（質量数９３の計測チ
ャート）である。
【図７】サンプルＢのＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート（質量数１１３の計測
チャート）である。
【図８】サンプルＢのＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート（質量数１１３の計測
チャート）である。
【図９】サンプルＢのＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート（質量数１１３の計測
チャート）である。
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【図１０】サンプル１のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである（質量数４３
）。
【図１１】サンプル１のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである（質量数９３
）。
【図１２】サンプル１のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである（質量数１１
３）。
【図１３】サンプル２のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである（質量数４３
）。
【図１４】サンプル２のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである（質量数９３
）。
【図１５】サンプル２のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである（質量数１１
３）。
【図１６】サンプル３のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである（質量数４３
）。
【図１７】サンプル３のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである（質量数９３
）。
【図１８】サンプル３のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである（質量数１１
３）。
【図１９】サンプル２のＧＣ－ＦＩＤ分析で得られたチャートである。
【図２０】本発明に係る多結晶シリコンの製造方法のフロー図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下に、図面を参照して、本発明に係る多結晶シリコンの製造方法を具体的に説明する
。
【００２８】
　上述したように、クロロシラン類の蒸留分離によりトリクロロシランを高純度で合成す
る方法に関しては既に多くの提案がされ工業化もなされている。クロロシラン類は、例え
ば、冶金級シリコンと塩化水素による直接法によって得ることができる（特許文献２や３
を参照）。また、直接法でクロロシラン類を得る際の副生成物であるテトラクロロシラン
やトリクロロシランを原料として多結晶シリコンを製造すると、その際の排ガスからテト
ラクロロシランが得られるが、このテトラクロロシランを冶金級シリコンの存在下で水素
と反応させて還元する方法によってもクロロシラン類を得ることができる（特許文献４や
５を参照）。
【００２９】
　そして、クロロシラン類を蒸留分離してトリクロロシラン分画を得た後、化学的処理（
特許文献６を参照）等により、リンやホウ素等のドナーやアクセプタとなる不純物の除去
を行い、更に精密蒸留を行うと、高純度のトリクロロシランを得ることができる。
【００３０】
　得られたトリクロロシラン中の不純物測定には一般にＧＣ－ＦＩＤ法が用いられるが、
トリクロロシランの精製プロセスが適切であれば、不純物の含有量はＧＣ－ＦＩＤ法の検
出下限以下、具体的には、一般有機物については０．１ｐｐｍｗ以下であり、メチルシラ
ン類については０．１ｐｐｍｗ以下である。
【００３１】
　しかし、ＧＣ－ＦＩＤ法によってはこれ以下の含有量の不純物を検出することができな
いため、多結晶シリコンの更なる高純度化を実現する上での障害となり得る。
【００３２】
　そこで、本発明者らは、トリクロロシラン中の炭素含有不純物を高感度で検出する手法
につき検討した結果、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法を用いることとすれば、上記炭素含有不純物
の検出感度を、ＧＣ－ＦＩＤ法に比較して、約１０倍高めることができるという知見に至
り本発明をなすに至った。ここで、ＧＣ／ＭＳはガスクロマトグラフ質量分析計の意味で



(6) JP 5909153 B2 2016.4.26

10

20

30

40

50

あり、ＳＩＭは選択イオンモニタリングの意味である。
【００３３】
　ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法を用いると、トリクロロシラン中の炭素含有不純物の検出下限は
、メチルシラン類については０．０１ｐｐｍｗ、一般炭素含有化合物については０．０５
ｐｐｍｗとなり、ＧＣ－ＦＩＤ法に比較して約１０倍の感度での分析が可能となる。つま
り、トリクロロシラン中の炭素含有不純物分析をＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法で行うことにより
、メチルシラン類については０．０１ｐｐｍｗ以下、一般炭素含有化合物（炭化水素類）
については０．０５ｐｐｍｗ以下が保証されたトリクロロシランを原料とする多結晶シリ
コンの製造が可能となる。
【００３４】
　なぜなら、上述の炭素含有不純物が製造される多結晶シリコンに炭素として移行する率
、すなわち移行率は、およそ１～１０％の範囲であることが本発明者らの検討実績から分
かっている。
【００３５】
　この範囲のうち、最大量が移行する環境で多結晶シリコンの製造が行われた場合にも、
高度な精製を行った際にも混入する可能性のあるメチルジクロロシラン量が０．０１ｐｐ
ｍｗ以下、イソペンタンが０．０５ｐｐｍｗとの判定基準で原料に用いるトリクロロシラ
ンを選択した場合には、それぞれ全量の１０％の炭素が移行するとして、合成される多結
晶シリコン中の炭素濃度は０．０４８ｐｐｍａ以下となる。
【００３６】
　すなわち、この基準を用いれば、現在単結晶シリコン中のＣ濃度を測定する際に、最高
感度を持つ極低温ＦＴ－ＩＲ法における定量下限値０．０５ｐｐｍａを下回る高純度の多
結晶シリコンを得ることができる。
【００３７】
　ここで、上記炭素濃度の「０．０４８ｐｐｍａ」の根拠について説明しておくと、トリ
クロロシラン中のイソペンタンが0.05ppmwの場合、その炭素量は0.05×(12×5)/72=0.042
ppmwになり、トリクロロシラン中の炭素量はC(ppma)=(0.042×135.45)/12.0=0.47となる
。
【００３８】
　ここで、上記135.45はトリクロロシランの分子量であり、12.0はCの原子量である。
【００３９】
　同様に、トリクロロシラン中のCH3-SiH-Cl2が0.01ppmwの場合、その炭素量は0.01×(12
×1)/114=0.0011ppmwになり、トリクロロシラン中の炭素量はC(ppma)=(0.0011×135.45)/
12.0=0.012となる。
【００４０】
　更に、本発明者らの検討実績から、実際の移行率は１～１０％であり、最大値である１
０％で計算すると、合成される多結晶シリコン中に移行する（取り込まれる）炭素の量は
、0.047+0.0012=0.048ppmaとなる。
【００４１】
　つまり、本発明に係る高純度多結晶シリコンの製造方法は、クロロシラン類を用いてＣ
ＶＤ法により高純度多結晶シリコンを製造する方法であって、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法によ
り炭素含有不純物量を分析して良否判定を行い、判定基準とされた条件を満足したトリク
ロロシランを原料として用いる。
【００４２】
　判定基準は、上述の理由により炭素含有不純物としてのメチルシラン類については０．
０１ｐｐｍｗ以下であり、炭化水素類については０．０５ｐｐｍｗ以下である。
【００４３】
　ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法による定量分析の手法については、非特許文献１等により紹介さ
れているが、本発明においてのトリクロロシラン中の炭素含有不純物分析のための条件は
、例えば、下記のようなものである。
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【００４４】
　ガスクロマトグラフィ条件は、通常のクロロシラン類の分析条件をそのまま適用するこ
とができ、キャリアガスとしては、例えば、水素、ヘリウム、窒素等を用いることができ
る。
【００４５】
　分離カラムとしては、メチルシラン類に対しては中極性のキャピラリカラムが好ましく
、炭化水素類に対しては無極性のキャピラリカラムが好ましい。本発明の好ましい態様で
は、無極性のカラムと中極性のカラムを直列に接続して用いる。このような分離カラムを
用いることにより、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法によるクロロシラン類と炭化水素類の分離およ
びクロロシラン類とメチルシラン類の分離を同時に行うことができる。
【００４６】
　無極性カラムや中極性カラムに特別な制限はなく、公知のものを適宜選択して用いるこ
とができ、例えば、アジレントテクノロジ社、Ｖａｒｉａｎ社、Ｓｕｐｅｌｃｏ社、Ｒｅ
ｓｔｅｋ社、ＧＬサイエンス社の製品などがある。
【００４７】
　市販されている無極性のキャピラリカラムとしては、ＤＢ－１、ＤＢ－５、ＶＦ－１、
ＶＦ－５、ＳＰＢ－１、ＳＰＢ―５、Ｒｔｘ－１、Ｒｔｘ－５、ＴＣ－１、ＴＣ－５等を
好適に用いることができる。
【００４８】
　また、市販されている中極性のキャピラリカラムとしては、ＤＢ－１７、ＤＢ－２００
、ＤＢ－２１０、ＤＢ－２２５、ＶＦ－１７、ＶＦ－２３、ＶＦ－２００、ＶＦ－１７０
１、Ｓｅｌｅｃｔ　Ｓｉｌａｎｅ、ＳＢＰ－１７、ＳＰ－２３３１、Ｒｔｘ－２２５、Ｒ
ｔｘ－１７０１、ＴＣ－１７等を好適に用いることができる。
【００４９】
　分離を行う際のオーブン温度は２０～１５０℃程度の範囲とし、この温度範囲で昇温プ
ログラムを組むことで良好な分離を得ることができる。
【００５０】
　ＭＳのためのイオン化方法としては電子衝撃イオン化法（ＥＩ）を採用することができ
、例えば、気体分子に７０ｅＶの電子線衝撃を付与して一価のプラスイオンとする等すれ
ばよい。この場合、イオン化電流は３４～３５μＡ程度、イオン化チャンバ温度は２００
～２５０℃、トランスファライン温度は２００～２５０℃、検出器電圧は１０００～２０
００Ｖを目安とすることができる。
【００５１】
　また、ＳＩＭにおけるモニタイオン（ｍ／ｚ）は、検出される順に、イソペンタン（ｍ
/ｚ＝４３、ｍ/ｚ＝５７、ｍ/ｚ＝７２）、ｎ－ペンタン（ｍ/ｚ＝４３、ｍ/ｚ＝５７、
ｍ/ｚ＝７２）、テトラメチルシラン（ｍ/ｚ＝４３、ｍ/ｚ＝４５、ｍ/ｚ＝７３）、ジメ
チルクロロシラン（ｍ/ｚ＝５９、ｍ/ｚ＝７９、ｍ/ｚ＝９３）、主な不純物であるメチ
ルジクロロシラン（ｍ/ｚ＝７９、ｍ/ｚ＝９９、ｍ/ｚ＝１１３）、トリメチルクロロシ
ラン（ｍ/ｚ＝６５、ｍ/ｚ＝７３、ｍ/ｚ＝９３）、メチルトリクロロシラン（ｍ/ｚ＝１
４８、ｍ/ｚ＝１１３、ｍ/ｚ＝１３３）、ジメチルジクロロシラン（ｍ/ｚ＝１２８、ｍ/
ｚ＝９３、ｍ/ｚ＝１１３）とし、サイクルタイムを４．０～５．０サイクル/秒とすると
、高精度な分析結果が得られる。
【００５２】
　本発明では、トリクロロシランを原料として高純度多結晶シリコンをＣＶＤ法で、より
具体的にはシーメンス法で製造するに際し、予め、トリクロロシラン中の炭素含有不純物
量をＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法により分析し、判定基準とされた条件を満足したものを良品と
して判定し、この良品を原料とする。
【００５３】
　シーメンス法による多結晶シリコンの製造方法は広く知られているが、例えば、次のよ
うに行う。
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【００５４】
　先ず、ＣＶＤ反応装置中に、多結晶シリコンの種結晶となるシリコン芯線を設置し、こ
れを加熱するために通電を行う。更に、シリコン芯線の表面温度を９００～１２００℃に
保った状態で、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法により良品判定されたトリクロロシランをキャリア
ガスである水素と共に供給する。トリクロロシランはシリコン芯線上で分解し、シリコン
芯線上に多結晶シリコンが成長する。
【００５５】
　このとき、未反応のトリクロロシランやテトラクロロシラン等のクロロシラン類が排ガ
スとして水素と共に排出されるが、水素およびトリクロロシランは回収して再利用される
。また、テトラクロロシラン等のクロロシラン類はトリクロロシランに変換して再利用さ
れる（特許文献４や５を参照）。
【００５６】
　本発明によれば、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法を用いることにより、従来のＧＣ－ＦＩＤ法を
用いる場合に比較して炭素含有不純物の検出感度を約１０倍高めることができるため、多
結晶シリコンの製造原料であるトリクロロシランの高純度化を図ることが容易なものとな
り、その結果、多結晶シリコンの更なる高純度化が図られる。
【実施例】
【００５７】
　以下に、実施例により本発明を具体的に説明する。
【００５８】
　［クロロシラン類の検出ピークの確認］
　高度に精製したトリクロロシランに、想定される不純物を各２ｐｐｍｗ含むトリクロロ
シランＧＣ分析用サンプルＡを調整し、下記の条件で分析を行った。
【００５９】
　ＧＣ条件：
キャリアガス：Ｈｅ（１ｍｌ／ｍｉｎ）
カラム：アジレントテクノロジ社製ＤＢ－１の出口側にＶａｒｉａｎ社製のＶＦ－２００
を更に直列に連結して使用
インジェクション：スプリット（０．６μＬ）、２３．４ｐｓｉ、１５０℃
オーブン温度：２０～１５０℃（１０℃／ｍｉｎで昇温し、１５０℃で温度維持）
【００６０】
　ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ検出条件：
イオン化エネルギ：７０ｅＶ
イオン化電流：３４μＡ
イオン源温度：２３０℃
トランスファライン温度：２３０℃
検出器電圧：１０００～２０００Ｖ
モニターイオン：イソペンタン、ｎ－ペンタン、テトラメチルシラン、ジメチ
　　　　　　　　ルモノクロロシラン、トリメチルモノクロロシラン、メチルト
　　　　　　　　リクロロシラン、ジメチルジクロロシラン
サイクルタイム：４．３サイクル／秒
【００６１】
　結果：
　図１～３に、上述のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートを示す。図１は質量数
４３の計測チャート、図２は質量数９３の計測チャート、図３は質量数１１３の計測チャ
ートである。予めＧＣ－ＦＩＤ法で得ていたガスクロマトグラフィのチャートと比較する
ことにより、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法において、質量数４３を計測することによりトリメチ
ルシラン、イソペンタン、ｎ－ペンタンに由来するピーク検出が可能であり、質量数９３
を計測することによりジメチルモノクロロシラン、トリメチルモノクロロシランに由来す
るピーク検出が可能であり、質量数１１３を計測することによりモノメチルジクロロシラ
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ン、モノメチルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシランに由来するピーク検出が可能
であることを確認した。
【００６２】
　[トリクロロシラン中の炭素含有不純物の検出限界の確認]
　高度に精製したトリクロロシランに、想定される不純物を各０．１ｐｐｍｗ含むトリク
ロロシランＧＣ分析用サンプルＢを調整し、上記と同様の条件で分析を行った。
【００６３】
　図４～９に、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートを示す。図４は質量数４３の
計測チャート、図５および図６は質量数９３の計測チャート、図７～９は質量数１１３の
計測チャートである。これらのチャートから、ベースラインノイズの幅、ピークアバンダ
ンス高さを求め、測定限界を求めた。各成分の検出限界を求めた。その結果は下記のとお
りである。なお、検出限界（SN2）は、下記の式により求めた。
【００６４】
　[SN2]＝2×(ベースラインノイズ幅mm)×(0.1ppmw/ピークアバンダンス高さmm)
【００６５】
　iso-ペンタン：SN2=2(3.5mm)x(0.1ppmw/28mm)=<0.03ppmw
　n-ペンタン：SN2=2(3.5mm)x(0.1ppmw/43mm)=<0.02ppmw
　ジクロロモノクロロシラン：SN2=2(2.0mm)x(0.1ppmw/26mm)=<0.02ppmw
　トリメチルモノクロロシラン：SN2=2(2.0mm)x(0.1ppmw/46mm)=<0.01ppmw
　モノメチルジクロロシラン：SN2=2(1.5mm)x(0.1ppmw/42mm)=<0.01ppmw
　モノメチルトリクロロシラン：SN2=2(1.0mm)x(0.1ppmw/50mm)=<0.01ppmw
　ジメチルジクロロシラン：SN2=2(1.5mm)x(0.1ppmw/45mm)=<0.01ppmw
【００６６】
　これらの結果は、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭを用いることにより、極めて高い感度で炭素含有
不純物の分析が可能であることを示している。
【００６７】
［ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法とＧＣ－ＦＩＤ法の比較］
　蒸留精度の異なるトリクロロシランのサンプルを３種（サンプル１～３）準備し、ＧＣ
／ＭＳ－ＳＩＭ法とＧＣ－ＦＩＤ法により分析を行って不純物起因のピーク検出感度の比
較を行った。分析は上述の条件で行い、絶対検量線法により各成分の定量を行った。
【００６８】
　図１０～１２はサンプル１のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート、図１３～１
５はサンプル２のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャート、図１６～１８はサンプル
３のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートである。これらのチャートから得た定量
分析結果を表１に纏めた（濃度はｐｐｍｗ）。
【００６９】
【表１】

【００７０】
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　なお、これらの分析において、アルキルクロロシラン類としてはメチルジクロロシラン
のみが有意な不純物として検出された。また、炭化水素類としてはイソペンタンのみが有
意な不純物として検出された。
【００７１】
　ＧＣ－ＦＩＤ法では、すべてのサンプルについて、メチルジクロロシランと炭化水素の
何れについても検出できていないが、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法によれば、サンプル１のメチ
ルジクロロシランが検出限界以下（＜０．０１ｐｐｍｗ）であったこと以外は、炭素含有
不純物が高感度で検出されている。
【００７２】
　図１９はサンプル２のＧＣ－ＦＩＤ分析で得られたチャートである。このチャートと、
図１３～１５のＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ分析で得られたチャートとを比較すると、ＧＣ／ＭＳ
－ＳＩＭでは観測できているピーク（メチルジクロロシランおよびイソペンタン）がＧＣ
－ＦＩＤでは観測できないことが分かる。
【００７３】
　図２０は、本発明に係る多結晶シリコンの製造方法のフロー図で、この例は、上述のサ
ンプル１を原料としてシーメンス法で多結晶シリコンを製造する際のフロー図である。
【００７４】
　先ず、トリクロロシランであるサンプル１を準備し（Ｓ１０１）、その炭素含有不純物
量をＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法により分析する（Ｓ１０２）。分析結果に基づき良否判定し（
Ｓ１０３）、良品と判断された場合には（Ｓ１０３：Ｙｅｓ）、ＣＶＤ法による高純度多
結晶シリコンの製造用原料とする（１０４）。一方、不良品と判断された場合には（Ｓ１
０３：Ｎｏ）、多結晶シリコンの製造用原料とはしない。なお、上述のとおり、ＧＣ／Ｍ
Ｓ－ＳＩＭ法による不純物分析は、無極性カラムと中極性カラムを直列に接続したカラム
を分離カラムとして用いて行った。
【００７５】
　上記良否判定の基準は、炭素含有不純物としてのメチルシラン類が０．０１ｐｐｍｗ以
下で、炭化水素類が０．０５ｐｐｍｗ以下としたので、サンプル１は良品と判定された。
そこで、サンプル１を用いてシーメンス法（特許文献１を参照）で多結晶シリコンを製造
した。
【００７６】
　上述の工程に従って多結晶シリコンを製造したところ、得られた多結晶シリコン中の炭
素濃度は極低温ＦＴ－ＩＲ法（BRUKER Optics社、FT-IR、VERTEX80V、液体窒素を使用）
による分析で、０．０５ｐｐｍａ未満と低濃度であった。
【産業上の利用可能性】
【００７７】
　以上説明したように、本発明に係る多結晶シリコンの製造方法によれば、炭素含有不純
物量が判定基準を上回るクロロシラン類が原料から除外されるため、多結晶シリコンの更
なる高純度化が図られる。
【００７８】
　また、無極性カラムと中極性カラムを直列に接続したカラムを分離カラムとして用いる
ことにより、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法による、クロロシラン類と炭化水素類の分離およびク
ロロシラン類とメチルシラン類の分離を同時に行うことができるという利点もある。
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【図７】 【図８】
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【図９】 【図１０】

【図１１】 【図１２】
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【図１３】 【図１４】

【図１５】 【図１６】
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【図１７】 【図１８】

【図１９】 【図２０】
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