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微小・微細・微視のための分析評価技術
筑波事業所　中津 和弘　

橋本 善明　

佐渡 学　

1 はじめに

優れた機能を持つ先端材料は，例え

ば微小粒子の物性，化学組成，結晶構

造，微細形状などの特徴を利用してい

る。特に，薄膜化，多層膜化，微細化

が進む半導体デバイスをはじめとする

電子材料では，その研究開発やプロセ

スモニタリングの場において，材料の

表面や微小領域に関する分析評価技術

がこれまで大きな役割を果たしてき

た。本稿では私たちが行ってきた微小

領域を対象とした分析評価技術の一部

について概要およびその応用例につい

て紹介する。

2 分析手法の概要

一般に表面や微小領域と呼んでも，

その表面深さや微小域の大きさは対象

となる材料分野でかなり異なってい

る。また，個々の分析手法にはそれぞ

れ長所や欠点を持っている。したがっ

て，評価を行う個々の分析手法につい

て感度，空間分解能，分析領域，分析

深さ，化学情報能などの正しい理解が

必要とされ，求める情報に応じてそれ

ぞれの分析手法を選択することが重要

である。表1に代表的な分析手法につ

いて得られる情報を示す。

これら各種分析手法から得られる情

報は，主として材料(固体)と照射する

プローブ（電子，光，イオン）との相

互作用に起因している。特に微小領域

を分析評価の対象とする場合，プロー

ブ径が重要なポイントとなる。ビーム

径は電子（特に電界放射型銃による）

が最も微細に絞ることができるので微

小領域に対する適応能力が最も高く，

次いでイオン（特に液体金属イオン

図1 分析領域と検出感度との関係
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源），光（Ｘ線など）の順になってい

る。図1に各種分析手法について分析

領域と検出感度との関係を示す。分析

T E Mが微小領域に対する適応能力が

最も高く，次いでF E－A E SやT O F－

S I M Sと言えるが，通常は分析領域が

小さくなるほど検出感度が低下するの

で注意しなければならない。

次に，微小領域における分析評価技

術の応用例として「特定微小領域が観

察および分析可能なF I B加工による

S E M／T E M観察」および「微小領域

において高感度分析可能な T O F－

S I M S」を紹介する。

3 応用例

3．1 F I B－S E M／T E M観察

（1）F I B加工の必要性1）2）

近年の半導体デバイスプロセスで

は，高集積化に伴って構造の微細化が

進み，メモリー容量が2 5 6 M～1 Gに

おける素子の最小寸法は0 . 2～0 . 1 5

μｍと非常に微細になっている。この

ような状況から，デバイスの不良解析

においてS E M (走査型電子顕微鏡)によ

る観察および分析では限界にきてお

り，S E Mに変わってT E Mによる観察

および分析が多く用いられるようにな

ってきている。

しかしながら，T E Mによる観察を

行う際には試料を薄片化しなければな

らず，特に不良解析といった特定微小

領域を対象とする場合，これらの部位

を選択的に薄片化することは困難もし

くは不可能であった。最近，F I B (集束

イオンビーム)を用いたS E M／T E M観

察用試料作製法が急速に発達し，デバ

イスの不良解析においてF I B－S E M／

T E M法の必要性が高まってきた。

（2）F I B加工の特徴 3）4）

特長その1：

特定微小領域の選択的S E M／T E M観

察用試料の作製ができる

F I BにはS I M (走査型イオン顕微鏡)

の機能を有しており，その像分解能は

1 0 n m以下である。したがって，S I M

像を観察しながら加工が可能なため，

サブμmレベルの特定微小領域でも容

易に加工できる。図2にT E M観察用試

料作製の概略図を示す。

特長その2：

試料作製における時間の大幅な短縮が

できる

試料の薄片化において，従来法(切

断→研磨→イオンミリング)では最短

でも3～4日程度は要したが，F I B加工

による試料作製では約1日あれば観察

が可能となる。

特長その3：

試料作製における選択性が少ない

F I B加工では，試料表面に対して垂

直方向からG aイオンビームを照射さ

せるため，試料構成元素の違いによる

エッチングレートの差が生じにくく，

試料内容をあまり選ばない。特に多層

膜からなる半導体デバイス等には有効

である。

（3）F I B－S E M／T E M観察の応用例

応用例その1：

多層膜構造の断面ＳＥＭ観察

図3は表面凸状異常部を断面S E M

観察した例である。凸状異常部の内部

は表面より1層目／2層目の界面にて

空孔が発生しており，これによって表

面に凸状異常が発生したものと推測さ

れる。

図4は電気特性異常部を断面S E M

観察した例である。膜構造内部には表

面より3層目にマイクロクラックが発

生している状況が観察されている。し

たがって，電気特性の劣化はこのマイ

クロクラックに起因していると推測さ

れる。

応用例その2：

配線コンタクト部の断面T E M観察

図5はコンタクトホールチェーン群

である。配線幅は約1 . 5μｍで，この

図2 TEM観察用試料作製の概略

図3 表面凸状異常部の断面SEM

図4 電気特性異常部の断面SEM
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中より1個のホールを選んでF I B加工

を行った後，断面T E M観察した結果

を図6に示す。メタル1／メタル2の

界面にてコンタクト状態およびバリア

メタルの形成状態が鮮明に観察されて

いる。

3．2 T O F－S I M S

（1）TOF－SIMSの原理 5）

T O F－S I M Sは，その名が示すとお

り，S I M Sの一種であり，試料表面に

イオンを照射した際に発生する2次イ

オンのマススペクトルを測定し，試料

表面に存在する物質の情報を得る表面

分析法である。図7に模式図を示す。

G a＋やC s＋等の1次イオンを低電流か

つパルス化して試料表面に照射し2次

イオンを発生させる。発生した2次イ

オンは一定の電場で各々の質量に応じ

た速度に加速される。したがって質量

に応じて検出器に到達するまでの飛行

時間が異なることになり，2次イオン

の飛行時間を測定することにより質量

分析ができる。

（2）T O F－S I M Sの特徴

T O F－S I M SがダイナミックS I M S

（一般にS I M Sと呼ばれる）と大きく異

なるのは，元素の定性だけでなく，検

出される分子イオンやフラグメントイ

オンなどから，試料表面の化学構造に

関する情報も得ることができるという

点である。化学構造情報を取得可能な

表面分析法にはほかにF T－I R（フー

リエ変換赤外分光法）や， X P S／

E S C Aが挙げられる。これらも非常に

有益な情報を与えてくれる分析手法で

あるが，T O F－S I M Sはこれらと比較

して高感度である（検出下限：p p mレ

ベル→微量成分の分析が可能），空間

分解能が高い（最小ビーム径：直径

0 . 2μｍ→微小領域の分析が可能）と

いう点で優れている。

（3）T O F－S I M Sの応用例

応用例その1：

フィッシュアイの分析

フィッシュアイとは透明な高分子フ

ィルム中に透明または半透明の魚の目

のような粒子が残ることをいう。原因

として，

1）局部的に重合度が高くなっている，

2）混練時にゲル化が遅れたレジン，

3）分散不良，

4）異物の混入など

と考えられているが，製造条件等によ

9

図6 配線コンタクト部の断面

り原因は様々であると思われる 6）。

分析に使用した試料はポリ塩化ビニ

ル（P V C）の透明フィルム中に生じた

直径2 0 0μｍ程度のフィッシュアイで

あり，ミクロトームで断面を出したも

のを測定した。その結果，フィッシュ

アイ断面の光学顕微鏡像で見られた異

質物（図8）と，カルシウム，フォス

フェート，ステアレート等に由来する

イオンの分布（図9）が一致すること

がわかった。これらはいずれもP V Cに

添加剤として用いられる物質であり，

このフィッシュアイは添加剤が十分に

分散しなかったために生じたものであ

ると考えられる。

応用例その2：

ウェーハ表面微小異物の分析

図1 0はウェーハ表面に付着した微

小異物の定性を行った例である。異物

サイズは直径数μｍで

ある。異物のみのスペ

クトルと正常部のスペ

クトルを比較すると，

正常部ではS i酸化膜に

由来するイオンのみが

検出されているのに対

し，異物からは硫酸塩

由来のイオンが検出さ

れていることがわか

る。

2次イオンイメージ

図5  コンタクトホールチェーン群
（光学顕微鏡写真）

図7 TOF-SIMSの模式図

図8 フィッシュアイ断面の光学顕微鏡写真
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測定（図1 1）を行ったところ，硫酸

イオンとN H
4

＋，N a＋，K＋等の分布が

一致し，異物は硫酸アンモニウム，硫

酸ナトリウム，硫酸カリウム等の硫酸

塩であることが判明した。

4 おわりに

高機能性材料の研究開発やプロセス

モニタリングにおいて，表面や微小領

図10 異物発生ウェーハの2次イオンマススペクトル

域に対する分析評価ニーズは確実に高

まっている。特に近年の半導体デバイ

スプロセスでは，すでに結晶構造，欠

陥は原子レベル，環境汚染はp p tレベ

ル，膜厚はn m，パーティクルは0 . 0 1

μｍ以下，膜質は単原子層での結合状

態などの分析評価が可能な技術が要求

されている。これらの要求に対して分

析評価技術がどこまで対応できるのか

図9 フィッシュアイの2次イオンイメージ

が材料開発等に大きな影響を与えるこ

とは間違いない。

当社では従来技術の改良を行うとと

もに，まったく新しい原理に基づく手

法の開発検討や導入を積極的に進めて

いる。より多くの皆様に「微小・微

細・微視の世界」をご提供できれば幸

いである。
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図11 異物発生ウェーハの2次イオンイメージ
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