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飛行時間型質量分析法による表面微量分析技術の開発
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AbstracI

Accordingaselementdensitiesinelectroniccircuithavebecomeextremelyhigh inrecent

years,itisimportanttounderstandtheinformationaboutsurfacesandinterfacesofmaterials･

Then,systemshavingtopographyandcompositionanalysesarerequired.Inthisresearch,We

triedtobuildacompactandlow prlCeSurfacemicroanalysissystem usinglaserablation

ionizationandtimeofnightmassspectrometer(TOF-MS).Themassresolutionoftheproduced

equlpmentWastwoOrlessinmass-to-chargeratio･Theminimumvolumeofmassfわrdetection

was3.3pg.Wemeasuredspeciesandablationthresholdkomnaturalsiliconwaferandsilica

glass.Basedontheresults,weexplainedthethermaldissociationmechanismsofsiliconwafTer

withtheoxidefilm･Weperfわrmedquantitativeanalysisfor4% BF2'dopedsiliconwaferand

coulddeterminetheB'composition･
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1.はじめに

近年,半導体分野は,高集積化,高速度化,低電力

消費ならびに高効率-の要請に応えるべく,回路をよ

り高密度にする方向に急速に発展してきている｡この

回路の高密度化に伴い,その技術はあらゆる分野で物

理的限界ぎりぎりを目指すことになる｡表面の科学は

その最も重要な分野のひとつであり,今日の科学技術

の目覚 しい発展を支えているさまざまな研究開発に

おいて,材料表面の性質を正しく把握することは本質
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的に重要である｡よって表面を分析する分析装置の役

割も大きくなり,その発展に大きな期待が寄せられて

いるD

我々が表面を分析するときに最初に知 りたい情報

は,形状に関することである｡このために,光学顕微

鏡や走査電子顕微鏡(SEM),また近年のナノテクノロ

ジーの進化とともに大きな進歩を見せている,走査型

トンネル顕微鏡(STM),原子間力顕微鏡(AFM)が用い

られている｡しかし形状だけでは表面の性質を正しく

把握することはできず,そのために組成分析と合わせ

た分析システムが必要となってくる｡ ト 2)0

組成分析の元素同定には i)内殻電子エネルギー準

位,ii)原子核エネルギー準位,ih)質量,の三つの要
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素より行うことができる｡そのなかでih)質量を用い

た組成 分析 をマ ス スペ ク トロメ トリー (mass

spectrometry :MS:質量分析)と呼び,主に試料をイ

オン化 し,そのイオンを測定することで質量を知 り,

元素を特定する手法である｡ほんのわずかな量から,

元素特定,分子構造などの情報が得られる｡この手法

は試料消費型の分析法であり,それゆえ表面状態に敏

感で,他の分析法に比べ検出感度が高く,元素識別能

が高いという特徴を持っている3~6)0

現在,質量分析計としては,磁場型と四重極型が普

及している｡磁場型は分解能が非常に高く,検出でき

る質量範囲も広いが,換作が難 しく,装置も大型で高

価である｡四重極型は操作が簡単で,装置も小型で安

価であるが,分解能が低く,検出できる質量範囲も狭

いという問題がある｡ここで注目されるのが,どちら

の長所も併せ持つ,飛行時間型質量分析法 (Timeof

Flight-MassSpectrometry:TOFIMS)であるO飛行時

間型は,電場をかけて加速させたイオンを慣性の法則

に従って等速飛行 させることにより質量電荷数比ご

とに分離 し,検出する方法で,分解能が高く,検出で

きる質量範囲は極めて広く,操作は簡単で,装置も′J､

型で安価である6)0

本研究では,表面微量分析システムにTOF-MSを用

いた｡TOP-MSはイオン化法が必要で,我々はレーザ

ーアブレーションイオン化法を用いた｡TOP-MSとレ

ーザーアブレーションイオン化法を組み合わせる利

点として,

(1)レーザーを用いることにより,SPM のプローブの

先端など,測定したい場所を局所的にアブレーション

できる｡

(2)レーザーのパルス的なイオン化やレーザーフルエ

ンス抑えることにより,わずかな試料でその最表面だ

けを測定できる｡

(3)レーザー光をTOF-MSの トリガーとすることで,

一瞬かつ広範囲の質量分析を行 うことができる｡

等がある｡

TOF-MSは他の質量分析計と異なり,全てのイオ

ンを捨てることなく検出することができ,その感度の

良さは他に並ぶものがない｡これは高感度を必要とす

る表面微量分析に最適である｡またTOF-MSの小型で

安価という利点はシステムの一部として用いる上で

大きな利点となる｡

2. 実験装置作製

実験はステンレス製超高真空チャンバーを用い,

TOP-MSを取り付けた｡チャンバーの真空度は最高

で 1.3×10ー10Tb汀であった｡図 1に実験装置図を示す｡

Sublima(ionPump

Filter

図 1実験装置図.

イオン化レーザーには Nd-YAG レーザーの 2(o光

(波長 532mm)を用いた｡最大出力は 10mJ,パルス

幅 3-5ns,ビーム径 2mm,繰 り返し率は1Hzと1

0Hzに可変であった｡2a)光に含まれるW光を除去す

る為,3枚の2α'光用ミラー,及びW光を2.9×10~6に

カットするフィルターを用いた｡またこのフィルター

は2(o光を16%カットするため,2(U光のフルエンス調

整にも用いた｡最終的なフルエンス調整には偏光板を

用いて行い,その結果 レーザーフルエンス 0.02mJ～

10mJ可変となった｡レーザー光を試料に集光させる

ために焦点距離 30cmのレンズを用いた｡ここで照射

したレーザー光がチャンバー内で乱反射することに

よるノイズを防ぐ為,レーザー光はビューポー トより

チャンバー外に出した｡照射後,試料表面上でアブレ

ーションを起こし,試料をイオン化させ,それを TOF

-MSによって測定した｡測定を行 うにあたって,レ

ーザー光をフォ トダイオー ドで取り込み,トリガーと

した｡

TOF-MS については,ドリフ トチューブは直径

30mm,長さ300mm のステンレス製であり,サンプル

とTOF-MSの加速電極間の距離は5cm とした｡加速
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電極は二段階になってお り,まず一番 目の電極によっ

てアースされているサンプルホルダーから加速電極

-とイオンを導く｡次に一番 目と二番目の電極間で電

位差を作り,加速させた｡加える電圧をvl,V2とする

と,Vlは-50KV～-200KV,V2は-50KV～-500KV

と可変である｡マイナスの加速電圧を加える為,本実

験で検出されるイオンは正のイオンとなる｡加速電極

間で加速させたイオンを ドリフ トチューブ間で等速

飛行させることにより質量電荷数ごとに分離し,最後

にマルチチャンネルプレー ト (MCP)で検出した｡

MCPは検出感度を変える為,最大-4KVまで印加可

能である｡検出した信号は,TOP-MSに取り付けたア

ンプによって増幅し,オシロスコープに取 り込み,パ

ソコン上でマススペクトルとして表した｡

3.装置性能

3.1 バックグラウンドノイズ

作製した装置で測定を行ったところ,バックグラウ

ンドノイズが見られた｡

図2にフルエンス0.6J/cm2におけるSiウェハーのマ

ススペクトルを示す｡
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図 2バックグラウンドノイズ.

(試料 :siウェハー,フルエンス :0.6J/cm2)

図 2のマススペクトルより,バックグラウンドの

強度が33000もあることが分かる｡バックグラウンド

ノイズは感度や定量性に大きな影響を及ぼす為,除去
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を試みたところ,真空度,MCP電源,電源以外の電気

系統からのノイズではないことがわかった｡

現在,まだ,バックグラウン ドノイズを除去できて

いないので,これ以降に示すマススペクトルの強度は

バックグラウンドを0として表した｡

3.2 質量分解能

次に作製 した装置の性能について調べた｡まず,質

量分解能であるが,ここで述べる分解能とは,どれだ

け近接 したピークを分離できるかの性能を示 したも

のである｡一般にピークの分解能を左右するのはピー

ク幅で,ピーク幅が狭ければ狭いほど,複数のピーク

を見分けることができる｡逆に広ければピークが重な

り,重なるにつれ区別が困難となる｡よってもっとも

鋭いピークがそのまま分解能に繋がる｡これまでの測

定からフルエンスが高ければブロー ドなど-クにな

り,低ければシャープなど-クになることが分かって

いる｡これはフルエンスが高いとアブレーションが強

く起こり,イオンの初期運動エネルギーに大きな差が

現れ,それに伴い同じイオンでも飛行時間に差が出る,

又は熱がすぐには失われず,遅れてイオンが飛び出し

てくるといったことが考えられる｡

このことを念頭におき,分解能を調べる為,まず最

も鋭いピークについて試料にシリコンを用い検討を

行った｡

図3にフルエンス0.6J/cm2におけるSiウェハーマス

スペクトルを示す｡
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図 3 Siウェハーのマススペクトル.

(フルエンス :0.6J/cm2)

図3に見られるピークは本実験で得られた最も鋭い
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ピークであったことから,質量電荷数比が 2以上離れ

ていれば完全にピークを分離することができ,多少の

重なりを考えると質量分解能は2以下であると言え

る｡

3.3 質量閉値

次に質量閥値を調べた｡ここで述べる質量開値とは

試料がどの程度の量があれば測定を行えるかといっ

たものである｡これは実際のアブレーションによる試

料消費量を測定することで導き出すことができる｡こ

れを調べる為,試料にシリコンを用い測定を行った｡

図 4にフルエンス 3.7J/cm2,600ショットにおける

アブレーション痕の超深度顕微鏡像を示した｡

甜 :Siウェハー
レーザーフルエンス:3,7瓜皿2

ショoJト数:600ショット
最大深さ:2.帥 m

試料消費量:0.8Eh

図4 アブレーション痕の超深度顕微鏡像.

この像は観察できたアブレーション痕の中で,もっ

とも試料の消費量が少なかったものである｡測定は 1

ショットで行えるので,容積で 1.4pcc,質量に直すと

3.3pgあれば測定が行えることが分かった｡実際の測

定では今回の 3.7J/cm2より低いフルエンスで測定が行

えていることから質量閥値は3.3pg以下であると言え

る｡

4.測定結果及び考察

次に作製した装置を用い,Siウェハー,石英ガラス,

BF2+イオンを4% ドープした siウェハーの組成分析

を行った｡

4.1 Siウェハー

試料として Siウェハーを用いた｡用いた siウェハ

ーは大気中で保管していたもので,化学的処理はして

おらず,チャンバー導入前にアセ トンで超音波洗浄を

行った｡

図 5-A,図 5-Bにそれぞれレーザーフルエンス

1.2J/cm2 ,0.6J/cm2におけるSiウェハーのマススペク

トルを示す｡図5-CはSiウェハー表面に高フルエン

スのレーザー光 (9.8J/cm2,600shot)を照射 した後の

フルエンス 1.2J/cm2におけるマススペク トルである｡

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
hA3SS(TTV2)

Si+28

010 20 30 4tI 50 60 70 $0 90
MeSS(rr/i)

図5 Siウェハーのマススペクトル.

図 5-Aに見られる質量電荷数比 28のピークは Si

基板のピークSi+で,質量電荷数比44のピークは酸化

膜のピークSiO十と思われる｡フルエンスを下げた図5

-Bでは Si+のピークが検出されなくなり,siO+のみ

となった｡この時のフルエンスは酸化膜のピークを検

出できた最低フルエンスであった｡高フルエンスのレ

ーザー光照射後の図 5-Cでは,酸化膜が除去され,

si基板のピークSi+のみ検出された｡またこのときの

フルエンスは Si基板のピークを検出できた最低フル

エンスであった｡

この結果,Siウェハーには表面酸化膜が出来ており,

レーザー照射によって,まず表面酸化膜が siO+とし

て離脱し,酸化膜がなくなった時点で,Si+が離脱す

ることが明らかとなった｡

4,2 石英ガラス

次に石英ガラスの組成分析を行った｡試料の石英ガ
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ラスはシリコン酸化膜 と同じく二酸化ケイ素によっ

て構成されている｡石英ガラスは測定前にアセ トンで

超音波洗浄を行った｡

図6にレーザーフルエンス4.9J/cm2における石英ガ

ラスのマススペク トルを示す｡

図6 石英ガラスのマススペクトル.

この時のフルエンスは石英ガラスのピークを検出

できた最低フルエンスであった｡44,60のピークはそ

れぞれ SiO+,SiO2+と思われる｡石英ガラスと酸化膜

は同じ二酸化ケイ素から構成されているが,バルクで

ある石英ガラスの方が酸化膜よりアブレーション閥

値が高いことが分かった｡また,酸化膜のアブレーシ

ョン閥値において検出されなかった siO2'のピークが

石英ガラスにおいては検出された｡

4.3 Siウェハー,石英ガラスに対する考察

siウェハー及び石英ガラスの測定結果を図7にまと

めた｡

試料 フJレエンス 検出ピーク

Sir>Î - 0.6J/cm2 SiO+
1.2J/cm2 Si+ SiO+

Sir>I^-9.8J/cm2,600shot照封後 1.2Jfcm2 Si+

図7 Siウェハー及び石英ガラス測定結果.

この結果をみると同じ二酸化ケイ素から構成 され

ている酸化膜 と石英ガラスのアブレーション閥値に

おいて,石英ガラスの方が 8倍も高いことがわかる｡

アブレーションイオン化法はレーザー光の熱によっ

て試料を蒸発させイオン化するものであるが,二酸化

ケイ素は用いたレーザーの波長 532mm に対して 88%

の透過率を持っている為,レーザー光が透過してしま

う｡しかし酸化膜は極最表面だけに存在し,そのすぐ

後ろにはシリコン基板がある為,シリコン基板で吸収

された熱が表面まで及び,低いレーザーフルエンスで

もアブレーションが起きたと考えられる｡逆にバルク

である石英ガラスではどんなに薄くしても酸化膜よ

り厚くなってしまう為,透過 したレーザー光がサンプ

ルホルダーにあたり,熱をもったとしても,表面まで

伝わらず,高フルエンスでないとアブレーションが起

きなかったと考えられる｡この結果,バルクと薄膜の

違いを見ることができた,つまり最表面の状態の違い

を観察できたと言える｡しかし,ここで疑問となって

くるのは酸化膜 とシリコンのアブレーション閉値の

違いである｡熱による蒸発で起こるイオン化ならば沸

点の低い材料の方が多くアブレーションが起こるは

ずである｡今回の試料の場合,シ リコンの沸点は

2350℃,酸化膜 (二酸化ケイ素)の沸点は2950℃であ

った｡つまり沸点が高い酸化膜の方がよりアブレーシ

ョンを起こしているという結果となった｡これは Si

ウェハー表面で起こる界面効果よるものだと思われ

る7)｡そのモデルを図8に示したO

/

ノ

a.加熱前 b.界面反応 C.siO脱蓮

及びSiO拡散 及びボイド形成

Si(sub.)+SiO2tSOlid)+2SiO(gas)T

二 二 二t
e.硬化膜除去

図8 界面効果モデル.

d.ボイド拡大

この界面効果というのは,まずレーザーによりSi

基板が加熱され,そこで界面反応が起こり,SiOが発

生する｡そのSiOが表面酸化膜中を拡散し,脱離する

際に表面酸化膜にボイ ドを形成していき,酸化膜が除

去されるといったものである｡これは二酸化ケイ素の
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沸点よりはるかに低い 1100℃～1250℃で起こる現象

であるO

ここで実際に酸化膜除去過程を観察した｡図9にフ

ルエンス0,9J/cm2における酸化膜siO+強度のショット

数依存性のグラフを示す｡

①信号一定1敵城

(.n
tt!)
倉

s

tt31u
t

89J′cm2

I. ②信号減衰領域

一■■■■■■-■
-■■一 一一一一■

0 5∝氾 10000 15000

shot数

図9 SiO+強度のショット数依存性.

この結果よりショット数 2500までの信号一定領域

では図 10-Aに示すように表面アブレーションが起

こっていると考えられる｡2500ショット以降の信号減

衰領域では,図 10-Bに示すように表面アブレーショ

ンと界面反応が合わさり酸化膜が除去されていると

考えられる｡

①信号一定領域 ②信号減衰領域

一 三 一車 二 三

図 10 酸化膜除去モデル.

これらの結果から,本実験で,Si基板より酸化膜の

方が低いアブレーション閥値になったのはこのよう

なアブレーションと界面効果というsiウェハー表面

特有の現象によるものと思われる｡また酸化膜におい

て SiO+のみ検出されたのも界面効果によって酸化膜

がsiOとして分解した為と考えられる｡

4.4 BF2+ドープSiウェハー

次にBF2+ィォンを4%ドープした Siウェハーの測

定を行った｡

レーザーフルエンス3.7J/cm2,8.6J/cm2におけるマス

スペクトルをそれぞれ図 11-A ,図 11-Bに示す｡

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Mass(m戊)

0 10 20 30 40 50 60 70 $0 90

Mass(TTd2:)

図 11 BF2+ドープsiウェハーのマススペクトル.

低フルエンス3.7J/cm2ではSiウェハー1.2J/cm2の時

と同様,シリコンのピークSi+28,SiO+44のみが検

出され,4%含まれるBF2+イオンに関係するピークは

検出できなかった｡これはレーザーフルエンスが低い

ため,微量に含まれるフッ素やホウ素といった元素の

ピークを検出することできなかったものと考えられ

る｡高フルエンス8.6J/cm2では,微量に含まれるホウ

素B+,フッ素F+を検出できたが,質量電荷数比 25よ

り高い連続スペクトルではアブレーションが強く起

こり,信号が飽和してSiウェハーのピークであるSi+,

siO+を確認できなかった｡

4.5 定量評価

次にBF2+ドープ siウェハーにおいて検出されたホ

ウ素の定量性を調べた｡一般にマススペクトルにおい

ては,ピークの強度比によって定量評価を行 う｡今回

はシリコンとホウ素の強度を比較 して評価を行った｡

図12にMCP印加電圧に対するシリコン及びホウ素の

強度特性グラフを示した｡

MCP-3.2KV 程度からシリコンのピークが現れ始
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め,MCP-3.5KV 程度から信号が飽和 した｡そこで

MCP-3.5KV以降のシリコン強度においては MCPの

印加電圧に対する強度の増幅率が分かっていたので,

増幅率を基にした計算値で示 した｡ さらに MCP電圧

を上げていくと,MCP-3.85KV 程度からホウ素のピ

ークが現れ始め,ノイズの影響を受けず,正確に測定

できるあたりからでは,およそ 4%とホウ素の組成に

一致する値を得ることができた｡
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図 12 MCPに対するシリコン及び

ホウ素の強度特性グラフ.

5. まとめ

本研究で我々は飛行時間型質量分析計 (TOP-MS)

を用いた表面微量分析システムの開発を目的 として

研究を進めてきた｡

作製 した装置の性能について検証 したところ,質量

分解能については質量電荷数比になお して 2以下で

あることがわかった｡質量閥値については 3.3pg以下

であることが分かった｡

次に作製 した装置を用いて Siウェハー,石英ガラス,

BF2十を4% ドープした siウェハーの組成分析を行っ

た｡siウェハーを測定し,シリコンと表面酸化膜を区

別 して検出した｡またシリコン基板のアブレーション

開催は酸化膜の開値より高 く,これは Siウェハー特有

の界面効果によるものと考えられる｡石英ガラスを測

定 し,組成が共に二酸化ケイ素である石英ガラスと酸

化膜において,石英ガラスの方がアブレーション開催

が 8倍高いことを明らかにした｡BF2+ドープ siウェハ

ーにおいては,微量に含まれるホウ素を検出した｡ま

たその定量性についても,ほぼ組成 4%に一致 した結

果を得た｡

また,今後本研究を進めていく上で解決 しなければ

ならない問題がある｡それは 3.1で示 したバ ックグラ

ウン ドノイズである｡このノイズにより,マススペク

トルの全体的な強度が上が り,ピークが現れ始めてか

ら飽和するまでの強度範囲が狭 くなっている｡4.5で

示 したホウ素の定量評価も実際の Si強度 と比較 した

ものではなく計算値であった｡このバックグラウン ド

ノイズを除去 し,理想的に0から測定できるようにな

れば,感度や定量性において大きく向上するものと思

われる｡
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