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X 線 マ イク ロ ア ナ ラ イザー に よ る シ リコ ン ウエ ハ 上 タン

グス テ ン シ リサ イ ド膜及び ボ ロ ホ ス ホ シ リケ イ トガ ラ ス

膜 の 組成分析

槙石規 子
O

， 山本　公，岡野輝雄 ， 松村泰治
＊

（1991年 6 月 19 凵受 理 ）

　ウエ ハ ーヒの タ ン グス テ ン シ リサ イ ド （WSi．）膜 と ボ ロ ホ ス ホ シ リ ケ イ ト （BPSG ）膜 に つ い て X 線

マ イク ロ ア ナ ラ イザ
ー

（EPMA ）に よ る組成定量法 を検討 し た．基板 シ リコ ン の 影響 を防止す る た め電

子 の 侵入 深 さが 浅 い 低 加 速電 肚三法 を採用 し，分析 深 さ と感度を基準 に 加速電圧 や 分 析線な ど最適 な測定

条件を決定 し た．又定 量 補 正 （ZAF ）条件及び カー一ボ ン 蒸着 に よ る 強度減衰 の 補正 法 も検 討 した ．そ の

結果 WSi ．膜 で は タ ン グス テ ン の M ． 線 （WM 。）と ケ イ素の K 。 線 （SiK 。）を屑 い れ ば分析深 さが サ

ブ ミ ク ロ ン レ ベ ル で 制御 で き る こ と，ZAF の 原 子番号補 IF．に は Philibert−Tixier法 が 適 し て い る こ と が

分 か っ た．加速 電 圧 IO・kV で O．5　pm の 膜 を 分 析 し た 結 果，タ ン グ ス テ ン とケ イ素 の モ ル 比 x の 分 析精

度 σ は 0．02Ci ＝2．42）で あ っ た．　 BPSG 膜 で は 加速電圧 5kV が 組 成 分 析 に 最適 で ，20　kV で 酸 素 の

K 。 線 （て）K 。）強度 を 測 定 す れ ば膜厚 も分析 で き る こ と が 分か っ た．カ
ー

ボ ン 蒸着に よ る X 線強度 の

減衰 は 同時 に 測 定 し た炭素の K 、線 （CK 。）強 度 を用 い て 補正 し た．検量線 の 正確さ σ d は
，

ホ ウ 素濃

度が D．12w ，％（測定糊 2− 5w 、％ ）， リ ン 濃度 が 0．10w ・％ （2〜5w ・％ ），膜厚 が i70　A　（　tSOOO〜　nOoO 　A）

で あ っ た．

1 緒
＝
コ

　高集積化 ， 高信頼度 が 要求 さ れ る マ イ ク ロ エ レ ク トロ

ニ ク ス デ バ イス 製造 の た め 各種 の 製膜 技 術 が研 究 され る

の に 伴 い ，膜 の 評価技術 も車 要 と な っ て き て い る．薄膜

の 組成分析 に 対 して は オージ ェ 竃 子 分 光法 （AES ），二

次 イオ ン 質量分析法 （SIMS ）な ど の 表面分 析手法が利

用 さ れ て い る が ，ス パ ッ タ リ ン グに よ る 深 さ方向分析 で

は 選択 ス パ ッ タ リ ン グ の 問 題 を 避 け ら れ ず，AES で は

感度 や定量 性 の 課題 も残 して い る．

　 こ れ に 対 し X 線 マ イク ロ ア ナ ラ イザ ー一（EPMA ）は

定量性に 優 れ 大面積試料測定 も可能と い う利点 を持 つ

が，一・
般的 な 分析条件で は深 さ 方向 の 分解能 は 亘μm 以

上 と な り，シ リ コ ン ウエ ハ 上 の 薄膜 で は基 板 シ リ コ ン の

影 響 を 避 け られ な い ．こ の よ うな 薄膜 の 組成分析 に つ い

て は ，基板 か ら 発生 す る X 線も含 め て X 線強度 に 関す

る 連立 方 程 式 を 解 い て 定量 す る 方法
11
や モ ン テ カ ル ロ 法

に よ る 理 論計算法
2｝な ど各種 の 方 法 が 研究 さ れ て い

る
3 广 5）．

＊

川崎製鉄（株）技術研究本部 分 析 ・物 性 研 究セ ン タ
ー

：
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・一

方 ， 加速電圧を下 げ て 分析深 さ を浅 くす る方法 は，

低加速電圧の 安定性 の 問題 よ り限 界 は あ る もの の ，基板

の 影響 を 考慮 す る 必 要が な くデ
ータ処理 も容易 で あ る と

い う利点 を持つ ．そ こ で 厚 さ が サ ブ ミ ク ロ ン程 度 の 薄 膜

を非破壊 で 分 析 す る 方法 と し て 加速 電圧 を制 御 す る 方法

を取 り 上 げ，ウエ ハ ヒの 薄 膜 に応用 した．

　対象と し たの は タ ン グ ス テ ン シ リサ イ ド （WSiJ 膜
6｝

と ボ ロ ホ ス ホ シ リケ イ ト 〔BPSG ： Borophosphosi］icatc

glass）H“
7 ）

で あ る．電 極材料と し て 用 い ら れ る WSi ．膜

は
，

ス パ ッ タ リ ン グ 又 は 化 学 気 相 成 長法 CCVD ：

chemical 　vapor 　deposition） に よ り 製 膜 さ れ，0．1〜  ．3

ym 桿度 の 厚さ を有 す る．層間絶縁膜 と して使用 され る

BPSG 膜 は CVD に よ り 製 膜 され 0．5〜1pm 程度の 厚 さ

を持つ ．こ れ らの 組 成 や 膜厚 は 竃気的特性 や 熱 処 理 に 対

す る特性を左右す る た め ，組成及 び ウ エ ハ 面内の 均質性

の 解 析 ・評 価 が 重 要 で あ る．本報 で は WSi ．膜中の タ ン

グ ス テ ン と ケ イ素 の モ ル 比 x と BPSG 膜 の リ ン 濃度，

ホウ素濃度，膜厚を分析す る方法を検討 した．

2 実 験

用 い た装置 は 島津製作所製 EPM −810 で あ る．加速 電
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圧 を変化 させ た測定 で は
， ビーム電流 をフ ァ ラ デーカ ッ

フ で 測定 し ， そ れ ぞ れ の 電圧 で ビー
ム 電流 が

一
定 に な る

よ う に し た．分 光素 子 は リ ン me　r ．水 素 ア ン モ ニ ウ ム

（ADP ），ペ ン タ ・エ リ ス リ ト
ー

ル （PET ），ス テ ア リ ン

酸 鉛 （Pb−・t・ a ・ at ・〉の ほ か，酸素 の Ka 線 （OK ．）測

定 用 に 2d 値 72．2　A の w ／Si 多層 膜 分 光素 子 を用 い

た鹽

　 wSl
。 膜 は 6 イ ン チ の ウエ ハ ．．トに ス パ ッ タ リ ン グ で 製

膜 し た．化学分析値 は基板 シ リ コ ン 溶解 に よる 誤差を避

け る た め，ア ル ミ ニ ウ ム は く上 の wSL 膜 で 求 め た．す

な わ ち
，

ア ル ミニ ウム は く を ウ エ ハ に 接着 し て そ の 上 に

ス パ ッ タ リ ン グ し
， 得 ら れ た ア ル ミニ ウ ム は く 上 の

WSi ’t 膜 か ら 3cm × 3　cm 角 の 試料を 2 枚ずつ 切 り 出 し

て ア ル カ リ溶解後 ICP −Ab］S で 定量 し た ．

　BPSG 膜 は 6 イ ン チ の ウ エ ハ 上 に CVD に よ り製 膜

し，ガ ス 流量 及 び 時 間 を変 え て 組成 と膜厚を変化 させ た

試料 を用 意 し た．リ ン 濃 度及 び ホ ウ素濃度 は ウ エ ハ か ら

4cm × 4cm 角 の 試料を 2 枚ずつ
．
切 り出 して フ ッ 化水素

酸 溶 解 し，溶 解 前 後 の 重 量 差 と ホ ウ 素， リ ン の

工CP −AES 分 析値 か ら 求め た．膜厚 は エ リプ ソ メ
ーター

で 9 点測 定 して 平均 し た．こ の ほ か 標準物質 と して 高

純度化学製 99．9％ の WSi2 を用 い た ．

3　結果と考察

　3 。1　分析領域 の 制御

　本法 は，電子 の 加 速 電圧 を下 げ る こ と に よ り侵入 深 さ

を浅 く し，
．．
ト地 を励 起 せ ず に．ヒ層 の 薄膜 の み を分析 しよ

う とす る もの で あ る ，

　EPMA に お け る X 線の 発生領域は，加速電圧 ， 特性
X 線 の 最低励起電 圧 ， 試料 の 平均原子 番号，密度 に 依

存 す る．こ れ を表 す 方法 と して は Murata らの モ ン テ カ

ル ロ 法
e｝が優れ て い る が ，膨 大 な 計算 を 必要と す る．一

方 副 島 ら は 実 用 的 な 式 と して ，式 （1 ）を 提唱 し た
9）．こ

れ は Castaing の モ デル
］o）

に お け る最大深 さ R の 式 に経

験的な定数を代入 し た もの で ，Rsx は 実効的な深 さ と

さ れ て い る，

　 　 　 　 1　 　 五
R

・X
＝「

瘟
×

諺
〔F（，

1’7m
・VEt．7 ）（μm ）　 　 （1）

な お こ こ で ，Yo： 加 速 電圧 （kV ），　 VE ： 特性 X 線最低

励 起 電圧 （kV ），　 A ： 原子量 ，
　 Z ： 原 子番号 ， ρ； 密度

（9ん m り で あ る．

　 こ こ で は 式 （1 ）を 用 い て WSi ．膜 と BPSG 膜 に お け

る X 線 発 生 深 さ を計算 し た．結果を Fig．1 に 示 す ．
NVSi．． 膜 は モ ル 比 x が 2．5，　 BPSG 膜 は ホ ウ素，リ ン の

重 量 濃 度 が と もに 3％ と し て 計算 し た 値 で あ る ，密度

に は そ れ ぞ れ WSi2 （9．39／cm3 ）及 び石英ガ ラス （2．2
9／cm3 ）の 値 を代 入 し た．又 膜厚 を 変え た試 料 に お け る

加 速 電圧 と x 線強度 の 関係 を Fig．2 及 び Fig．3 に 示

す．

8
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and 　the 　depth　of 　X −
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　Fig．2（a ） は 膜厚 の 異 な る WSi ．膜 に つ い て 加速電圧

を 変化 さ せ た 場合の タ ン グ ス テ ン の M 。線 （WM ．；

6．983A ）の 強度変化を測定し た結果で あ る．　Fig．1（a ）

よ り膜厚 が 20000　A に な る と 用 い た 加速電圧範囲 で ほ

ぼ バ ル ク と考 え て よ い の で ，各膜厚試料 の WM 。強度

を膜厚 20000A の WMa 強度 と 比較 し た．そ の 結果加

速電 圧 が 8kV ，
12kV ，15kV に お い て

，
そ れ ぞ れ

2500A ，4000A ，
5  ooA の膜厚 の 試料 が WM α 強度の

減少を示 し，各加速電圧 に お い て こ の 膜 厚 で 分 析領域 が

基板 に 達 した も の と考 え ら れ る．Fig．2（b ）に は ケ イ素

の K 。 線 （Si　K 。；7．126　A）強度 の 変化を示すが，　 Si　Ka

で は 分 析領域 が 基 板 に 達 す る と逆 に 高値 を 示 す．SiK 。

に お い て 基板 の 影響 が 出始 め る 膜厚 は WK 。の 場 合 と

ほ ぼ等 し く，そ の値は Fig．1Ca＞の 計算結果 と
一

致 し

た．Fig．3 の BPSG 膜 の 測 定 結果 ；：，リ ン の K ・線 （P

Ka；6．15s　A）に つ い て は Fig．1（b＞と．一一t致 し た が ，ホ

ウ素 の K ．線 （BK 。；67A ）は 加速電圧 5kV で 強度 が

最大 とな り，膜 厚 を変化 さ せ て も こ の 傾向 は 変 わ ら な か

っ た．こ れ は BK 。の 質量 吸収 係 数
u ）が 大 き く，臨界厚

さが 小 さい た め と考え られ る．X 線の強度が i％ に 減

衰 す る 厚 さ を，前述の 組成，密度の BPSG 膜 に っ い て

計算 す る と ， 分 光器 の 取 り 出 し角 が 52．5
°

の 場合，PK 。

が 9，5 μm で あ る の に 対 し，BK αは 0．41pm で あ る．

す な わ ち，検出さ れ る BK 。は 表面 か ら 0．41 μm 以内で

発生 し た も の で あ る．従 っ て ，実験に 用 い た 膜厚 O．42

pm 以上 の 試料 で は BK 。 強度 は 試料 に よ る 差が な く，

深 い 位置 で 発生 す る X 線 が相対的 に 多 くな る高加速電

圧 で は BKa の 強度 が 減衰 す る 結果 と な っ た もの と考 え

られ る．

　 こ の よ う に 超軽元素 の ホ ウ素で は吸収 の 影響が 大 きか

っ た が，他の 元素で は式 （の に よ る X 線発生領域 の 計

算結果 は実測 した分 析深 さ と よ く一致 した．こ れ に よ り

式（1 ＞で 加速電圧を変化 させ た場 合の 分析深 さ の 推定 が

可 能 で ，薄膜分析条件の 設 定 に 利用 で き る こ と が 分 か

る 。

　又 実用的 に設 定で き る 低加速電圧 は，定量 分 析 に 必要

な 50nA 程度 の ビ
ー

ム 電流 が安定して得られ る と い う

条件 か ら 判断 す る と ， 用 い た 装置 で は 3．OkV で あ っ

た．な お S．O　kV で は 補助陽極 プ レ ート
12 ｝を 使 用 し た ．

こ の 結果と前述 の 計算結果 を 合 わせ て考 え る と，加速電

圧 を
．．
ドげて 分析領域を浅 くす る 点 か ら だ け で あ れ ば，分

析可能 な膜厚の 限界 は ，
WSi ．膜 の 場合 は 600　A ，　 BPSG

膜の 場合 に は ioooA 程度と推定で き る．

　S・2WS 触膜 の分析

　3 ・2・1 測定　　WM 。と SiK、は 波長 が 近 く最低 励

起電圧 も そ れ ぞ れ ！．84　keV ，1．8！　7　keV と ほ ぼ 等 し い．

従 っ て Flg．1（a ）か ら分 か る よ う に ，　 W 　M 。と Si　K 。を

用 い れ ばケ イ素と タ ン グ ス テ ン の 分析領域は い ずれ の 加

速電圧 で もほ ぼ
一．
致 す る．又 加 速電 圧 が 5− i4kV の 範

囲 で 分 析領域 は 0．1− lpm に 変化 す る た め，分析深 さ

をサ ブ ミ ク ロ ン レ ベ ル で コ ン トロ ール す る こ と は容 易 に

で き る．こ こ で は ま ず 0．5pm 厚 の 膜 を 対象に した た め

加速電圧 は 10kV と して 定量 性 を検討 し た ．な お 加速

電 圧 を iOkV 以下 に す れ ば WL 線 の 最低 励起 竃 1十

（IO．196　kV ）以 下 の た め，　 WL 線 に よ る 蛍光励 起 効果

も生 じな い ．こ の こ と は ，後述 す る ZAF 補正 の 問題 に

お い て 蛍 光励起補．正 を除外 で き る効 果 が あ る．

　 3・2・2ZAF 補正の 問題点　　10kV で 測定 し た X

線強度 か ら ZAF 法 に よ り定量値 を算出 した 結果 を化学

分析 の 結果 と と も に Table　 l に 示 す．こ の と き 標準物

質 と して WSi2 も 定量 し た．　 ZAF 補正 は 吸収補正 に

Philibert法
13 ）を，原 子 番 号 補 正 に   P。 ole −Th 。 mas

法
14 〕，   Dumcumb −Reed 法

ls ，，   Philibert−Tixier

法
16 ｝の 三 つ を用 い た場合の 結果 を示 した．こ の 結果か

ら，通 常 よ く 用 い ら れ る Pooie−Thomas 法 や Dum −

cumb −Reed 法 で は 各成 分 分 析値 の 合 計 が 9  ％ で あ っ

た り，モ ル 比 が合わ な い と い う 問題 が あ る こ とが 分 か っ

T 。bl，　I　 C 。mp ・ ・i・・ n ・r ・h・ m ・i・… ti・ val … （Si／W ）・b・・i・・d　by ・h・mi ・al ・ naly ・i… dEPMA

　　　　　　 Chem ．　 　 　 EPMA  

Sample　　　　　　　　　
｛

　　　　　moiar 　ratlo 　X　 molar 　ratio 　X 　　Total，％

　　　 EPMA   　 　 　 　 　 　 EPMA  

　 　　　　　　　　

molar 　ratio 　X 　　Total，％　　m   lar　ratio 　X 　　Total，％

WSi2A

　B

2．002
．542
．59

L962

．452
．51

91．589
、289
．4

1．742
．242
．16

100．098
、799
，3

2．042
．622
，65

100，099
，098
．5

C 。rrecti 。 n　f。 r 　atomic 　number 　etfect ：   Poole−Thomas，   Dumcumb −Rced
，   Philibert−Tixier；total＝W （％）＋

Si（％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
・
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た．こ れ に 対 し ，   の Philibcrt−Tixicr法 で は モ ル 比も

各成分分析値の 合計 も化学分 析値 に ほ ほ
L

致 し た 結果が

得 ら れ た．

　 こ こ で ZAF 補正の 定 量 性 を 評価 す る た め加速 電圧 に

よ る 補正 定 量 値 へ の 影響を調 査 し た．Fig．4 は標 準 物質

wS 重2 の 定量 結果 を モ ル 比 x で 示 し た も の で あ る．

Poo且e−Thomas 法 で は 加速電圧 が 低 くな る と定量 値 は理

論値 か ら大 き く 外れ る こ と が 分 か る．Dumcumb −Rccd

法 と Philibert−Tixier法 は 加 速 電 圧 に よ る 定量 値 の 変化

02

01

〉

ぐ嘱
の

も

。

＝

鐔

毎
で

薯

臼
養

凶

　 　 　 b ，
領 ム

・△ ・A…）E＞一一＝・v“ 　1
’
：：

“

1；：i
’
：喝

■・Q − Poole−Thomas
…

△ ・『・Duncumb −Reed
十 Phil量bert−Tixier

0
　0　　　　 10　　　　20　　　　 30

　　　 Acce丑erating 　voltage 、・kV

Fig．4　Variatiun　of　 the　m ‘｝lar　 rat 重o 　with 　the

acce 且erating 　voltagc 　using 　different　 atomic 　 numbcr

cc，rrection 　 methods

は な い が，理論値 と の 一
致度 は Philibcrt−Tixier法 の ほ

う が よ い．一
般 に ZAF 補正 に お い て ，原 子 番 号 ，吸

収，蛍光励 起 の 二 つ の 補 正 の 中 で は
， 原 子番号補 IF．の 精

度が ま だ 問題 と さ れ て い る．こ れ は 入射し た電子 が 試料
中で 散乱 しな が らエ ネル ギ

ー
を 損失す る 過程 を表 す 予法

す な わ ち阻止能 の 近似が 確立 され て い な い た め と 言わ れ

て い る ．

　 こ こ で 用い たr つ の 原子 番号補正 の 主 な 違 い も，そ の

阻 止 能 に 関 す る 項 の 近 似法 で あ る．P（〕ole −Thomas 法 で

は そ の 項 は 組成 の み に よ っ て 決め られ て い る の に 対し，
Dumcumb −Reed 法 で は 加速 電 圧 の 影響 を考 慮 し た 過電

圧比 を用 い た 式 で 近似 し て い る．又 PhiLibert−Tixie， 法
で は 積分 対数 を用 い て よ り 詳細 に 阻止能 に 関す る項 を近

似 し て い る．従 っ て こ の 順 に 近似精度 の 向上 が 期待 で

き
， Fig，4 の 結果 は こ れ を表 して い る と言 え る ．一

方，
鋼試料 に わい て は P ・・1・−Th ・ m 。 、 法 を用 い て も Table　 1
に 不 す よ うな 大 き な 定 量誤差 は 生 じ な い．今回 の ように

加速電圧 が低 く，又 試料を構成 す る元 素の 原子 番号 差 が

大 き い 場 合に は 近似の 誤差 が 大 き く な る もの と 考 え られ

る ．な お ，層中の 不 純物 と して は Ar が検出 さ れ た が，
ラ ザ フ ォ

ー
ド後方散乱法 （RBS ）に よ る 測定 の 報

｛
＃，／t　i　7）か

ら推 定 す る と試料作製時 の ス パ ッ タ リ ン グ条 件 下 （Ar
，

1．4Pa ）で は 膜中濃度 は 0，5％ 程度と推定 で き，定量結

果 に 与 え る 影響は 無視 で き る と考え られ る．

　3・2 ・3　分析精度　　以一Lの 検討 よ り 原予 番 号 補 正 に

は Philib… −Ti・ i・ ・ 法 を 用 い て 定量 し た．0．5
μm の 試料

を対象 に し て ，測定条件 は 加圧電圧 ］O・kV ，ビー
ム 電流

5〔，nA ，分 析 線 SiK ．と WM ．で 積分時 間 は lo 秒 と し

た，

coordinate

弐γmm

10203D4D50607080

102 ．42 ．42 ．42 ．5 、2．52 ，62 ．62 ．6

202 ．42 ．42 ．42 ．52 ，62 ．62 ，62 ．6

302 ．42 ．42 ．52 ，62 ．62 ，62 ．62 ．6
薯、、
乂

402 ．6252 ．62 ．62 ．72 ．72 ．7

5G2 ．62 ，52 ，62 ．72 ．72 ．72 ．7

602 ，82 ．72 ．72 ．82 ．82 ，7

702 ，82 ．72 ．82 ．82 ．7

802 、82 ．82 ．82 ．7

ー
γ

一一一一一一弓＞ x

・　　analytical 　point

☆ 。 ， nter 。f 。 wafer

mm

Fig・5Sp ・・五・1　di・t・重b・ ti・ n ・f・h ・ m ・ 正・ ・ r・・i・ （Si／W ）
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Table　2　Repeatabilty　 of 　analysis （me 艮 surement 　 at

　　　　 しhe 　same 　point）

× 103

用 Si／w 　molar 　ratio

　 　 2．斗0
　 　 2．40
　 　 2．41
　 　 2．39
　 　 2．44

　 　 2，弔
　 　 0，02

4

聖

2345

一
κ

σ

　Table　2 に は 同
一

点を繰 り返 し 分析 し た 場合 の 梢度 を

示す が，タ ン グス テ ン と ケイ素 の モ ル 比 x の 繰 り返 し

精度 （σ ） と し て 0．02 （f＝2．42）と良好 な 結果 が 得 ら

れ た，又 ，実験的 に 作製 し た 試料 で マ ッ ピ ン グ結果か ら

X 線強度 に 分 布が 認 め ら れ た 試 料 に つ い て ，Fig．5 に

示 す よ う に ス ポ ッ ト分析 し た ．そ の 結果，中心 部で x

値 が 2．4 で あ っ た の に対 し，周 辺 部 で は 2．7 とい う値 が

得 られ た．タ ン グス テ ン は シ ート抵抗値 を下 げる 効果 が

あ る が，こ の 試料 で は中心 部 の シ
ー

ト抵抗値 が 周辺 よ V］

も低 い と い う結果が 得 られ，分析結果 は特性 を裏付け る

もの で あ っ た ，
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3 ・3BPSG 膜の分析

3 ・ S・1 測 定 　BPSG 膜 定量 上の 問題 の
・一

つ は ホ

Fig．6Cha ・g・ ・ f　th ・ ・pect・・1・hap ・ n … しhe　B　K ・

peak　using 　PHA
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！
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戸
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Film 　 thickness 〆A

Fig・7　Relation 　between 　the 　film　thickness　an 〔10

K α　intcnsity

ウ素の 測 定条件 で あ る ．BK ．に は ケ イ素と酸素 の 高次

線が 壷 な る た め そ の 除去 が必 要で あ り ， 又 超軽元素で あ

る た め 十分 な 感度が 得 られ る か が 問 題 と な る．Fig．6 に

波高分析器 （PHA ）を使用 し た場合 と 使用 し な い 場合

に つ い て ，加速電 肚 を変化 さ せ た と き の BK 、 近 傍の ス

ペ ク トル の 変化 を 示 す
．
．こ の 結果 か ら PHA で 除去 しき

れ な い OKa 土 次 線 は，加速電圧を ドげて BKa に 対す

る OK 。二．こ次線 の 強度比 を 小 さ くすれ ばそ の 影響を受け

ず に 測定 で き る こ とが 分 か る．又 BK 。強度 が 最大 と な

る 加速電圧 は 5kV で あ る こ とが Fig．3（a ｝か ら得 られ

て い る．従 っ て
， 加速電圧 は 5kV と し，　 PHA を使用

し て 測定 す る こ と に した ．こ の 条件 で ホ ウ素 濃 度 4％

試料 の BK 。強度 は，ビーム 電 流 0．2　pA で 約 100　cps

と な り，定量分析 に ト分 と考 え られ た．一
方 OKa の 強

度 と 膜厚 の 関係 を Fig．7 に 示 す．加速電 圧 を 15kV 以

上 に す れ ば，約 lFm ま で 膜厚 と X 線強度 は よ い 相関

が あ る こ とが 分 か る．従 っ て こ の 関 係を用い れ ば膜厚 を

同時に 分析 で き る．

　 3。3・2　カーボ ン蒸着の 影響 　　BPSG 膜 は 絶縁膜 の

た め そ の ま ま 測定 す る と帯電 し ， 特 に 3〜7kV の 低加

速電圧 で 電 流 が不 安 定 と な っ て 測定 で き な い ．こ れ に 対

して は カーボ ン蒸着を行う こ とが 考え られ る が
，

カ
ーボ

ン 蒸着膜 は 発 生 し た X 線 を吸収 す る た め 定量 誤差 の 要

因 と な り，更 に 今 回の よ う な 低加速電圧測定 や超軽元素

分 析 に お い て は そ の 影響 は 大 き く な る こ と が予 想 さ れ
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Fig．8　Decrease　of 　the　X −
ray 　intensity　by　carb ｛m

vapor 　deposition

る．一一
般 に は 標準試料 と 分析試料を 同時に 蒸着 して X

線強度 を測 定す る 方法が 採用 さ れ て い る が
， 同時蒸着で

も試料の 位置 に よ っ て は 蒸着量 に 差 が 生 じる こ と，毎回

標準試料を分析試料と 同時に 蒸着 す る こ と は煩雑 で ある

と い う問題 が あ る．そ こ で カ
ー

ボ ン 蒸 着 の 影響 を定量 的

に 把握 し，影 響 を 補 正 す る こ と を考 え た．Fig．8 に

BPSG 膜 へ の カーボ ン蒸着 に よ る ホ ウ素，リ ン の X 線

強度 の 変化 を示 す．試料 は 蒸着量 を 変化 さ せ て 4 種類

作製 し た．最 も厚 い 蒸着膜 は 通 常 の 約 3〜4 倍 に 相当す

る．横軸 は ，カーボ ン蒸着量 を モ ニ タ
ー

す る た め に 蒸着

試料 と グ ラ フ ァ イ トを 同 時 測 定 し た と き の 炭 素 の K ． 線

（CK 。｝強 度 比 で あ る．こ れ に よ り蒸着膜 か ら の CK 、

強度 は 各測 定 ご と に 標準化 さ れ る．縦軸 は 各 X 線強度

の 減衰率 で，1さ
nV

∫ど
u 「c ＝O に 外挿 し た 値 （1ざ

nk

）を 1 0

と して 求め た．ホ ウ素，リ ン に つ い て は組成分析条件の

低加速電圧 で ，酸素に つ い て は膜厚分析条件 の 高加速電

圧 で 測定 し た ，

　各X 線強度 は カーボ ン 蒸着量 の 影響 を大 き く受 け ，
酸 素 の 場 合 は 加速電圧 に よ り強度減衰 の こ う配 も異 な る

こ と が 分 か っ た。しか し，通常 の 蒸 着量 範囲で は い ずれ

も x 線強 度 滅 衰率 （∫
unk

／ノ討
nk

） と カ ーボ ン 蒸 着 量

（瑞
nk

〃ど
u 「c

）は
．一一

次式 で 近 似 で き る こ と が 分 か っ た た

め ，次式 を 用 い て カーボ ン 蒸着量 に よ る 減衰を補正 し

た．

匹 ・梱 羸 叮 ） （2 ）

こ こ で ，ノ
U

帆 補 正 後 の 強 度，1δ
nk

： 補 正 前 の 強 度，
ノ〜！叱 分析試料 の CK ．強度，曙

u「e
： グ ラ フ ァ イ トの C

K 。 強度，α ： 補正係 数 で あ る ．

　補正係数 は Fig．8 の 結果 か ら 実 験 的 に 求 め ，後 述 す

曾
舅
8）
肴・。
・

ε
ε

貯
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× 1
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X10

曾
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Fig・10　 Calibration　 curve 　for　P

る 測定 条 件 に 従 い ，BK 。，　 PK 。
の 強度測定 に は加 速 電

圧 5kV に お け る 係 数 O．0931
，

0．1594 を用 い，膜厚測定
の た め の OK 。測定 に は加速電圧 20kV に お け る 係数

可，．5924 を用 い た．

　3 ・3・3　分析精度　　ホ ウ素，リン 濃度及び膜厚を変

化 させ た 試 料 （21 試料）を 測定 し検量線 を 作成 し た．

測定条件 は 組成分 析 に対 して は 加速電 圧 5kV ，ビー
ム

電 流 〔〕．IuA で，膜厚 分 析 に 対 し て は 加速 竃 圧 20　kV
，

ビー
ム 電流 5  nA と し，そ れ ぞ れ 10 秒積算 を 5 点平

均 し た．結 果 を Fig．9− 11 に 示 す，
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Fi薮 11　Calibration　curve 　for　the 　film　thickness ．

　ホ ウ 素及 び リ ン 濃度 は そ れ ぞ れ 共存元素 の 影響 もな く

強度 とよい 直線関係が得られ た．こ れ は ホ ウ素 ，
リ ン と

もに 濃度変化 が狭 い 範囲 に 限 られ て い て マ トリ ッ ク ス に

大 き な 変化 が な か っ た た め と 考え られ る ．又膜厚 に つ い

て は Fig，11 か ら分 か る よ う に OK 。強度 か ら求 め る こ

とが で き た．膜中の 酸素濃度が 高 い た め ホ ウ素濃度 ， リ

ン 濃度 に よ る 影響 は 相対的 に 小 さい と考 え られ る．検量

線 の 正確 さ σd は，ホ ウ素濃度は 0．12wt ％ （測定範踊

2．2〜4．8wt ％ ）， リ ン 濃度 は 0」Owt ％ （2．8− 5wt ％ ），

膜厚 は 170A （300e− 11000A ）で あ っ た．こ の 方法 を

用 い れ ば BPSG 膜の 局所 的 な ホ ウ素 ， リ ン 濃度 を定量

する こ とが で き，同時 に 膜厚 の 分析 もで き る た め ウ エ ハ

面内の組成分布分析や 欠陥部 の 解析 に 利用す る こ とが で

き る．

　以上 の よ う に シ リコ ン ウエ ハ ．上の WSix 膜 と BPSG

膜 に つ い て EPMA に よ る 組 成 分 析法 を 検討 し ， 低加速

電圧 測定 に よ り分 析 深 さ を 浅 く して サ ブ ミ ク ロ ン 層 の 定

量 を行 っ た．X 線発生領域の計算結果は 実験結果と
一一一

致 し，測定条件 の 決定 に 有 効 で あ る こ と を確認 した ．構

成元素 の 原 子 番 号 差 の 大 き い WSi ．膜 を低加速電 圧 で 分

析 す る 場 合 に は
， 原子 番号補正 に Philibert−Tixier法 を

用 い れ ば正確さが 向上す る こ と が 分か っ た．BPSG 膜 に

お い て は絶縁物測定 に お け る カーボ ン 蒸着に よ る強度減

衰の 問題 や 超軽元 素 ホ ウ素の 分析条件 を検討 し， 最適 な

方法を決定 し た．そ の 結果 WSi ．膜 に お い て は 主成分 の

化学量論比 （Si／W ＞の 正確 な 分析が可能 で ，　 BPSG 膜

で は 超軽元素の ホ ウ素 で も 2− 5wt ％ の 濃度範 囲 で σ
d

が  ，12wt ％ と良好な正確さ で 分析 で きた．

　　　　　　　　　　（
1990年 4 月，日本鉄鋼

．
協会講演

大会 に て
．．．
部 発 表 ）

文 献

1）織田勇三
， 中島耕 一一

： 金 属 誌，37，673 〔1973 ）．

2）K ．Murata ，　K ．　Sugiyama：」．　Appt．　P妙5．，66，
4456

　　（1989）．
3＞J．D ．　Brown ，　R ．　H ．　Packwood ： Ap 〕t．　Su　rf 　Sci．，26，

　　294（1986）．
4）R．Butz

，
　H ．　Wagner ： Surf．　Sci．，34，693 （1972）．

5）高橋陽子，松井　望 ，中西泰夫 ： 東 ソー研究報告，
　　32，35　（19B8 ）．
6）黒柳 卓 ： 電子材料，No．8，　69 （1988），
7＞S．M ．　 Sze：

“ VLSJ　 Technology”，　 p．255 （1988），

　　（McGraw −Hill
，
　New 　York ）．

8）K ．Murata，　 T ．　 Matsukawa ，
　 R ．　 Shimizu：Jpn．ノ．

　　Appt．　Ph」S．
，
　10

，
　678　（1971 ）．

9＞R．Castaing： Adv．　Electronics　Electren　P妙∫・
，
13

，
317

　　q960），（Academic 　Press，　New 　York ）．
10）副島啓義 ：

“
電 子 線マ イ ク ロ ア ナ リシ ス

”
，p．108

　　（1987）， （日干［亅工業新聞社 〉．

11）B．Bracewell，　w ．　J．　viegelc： Adv．　Mra？　Anat・，15，
　　375 （1972 ）．
12）H ．Soczima ： Surf．　Sci．，85，610（1979）、

13）J．Philibert：

“x−R砂　OPtics　and 　X ＿Ra？ Micreanall−

　　sis
”
，　p，379 （1963 ），（Academic 　Press，　New 　York）．

14）D ．M ．　Poole
，
　P．　M ．　Thomas ： 」．∬nst ．　Met．

，
90

，
228

　　（1962）．
15）P．Duncumb ，　s．　J．　B ．　Reed ：

‘」
（〃翩 ∫鹹 ∫び8　Electron

　　I’robe 　Microanal“s
’is”，　Edited 　by　K ．　F．　Heinrich，　p．

　　133 （1968 ＞，（NBS 　Spccial　Publication　No ．298）．

16）J．Philibert，　R ．　Tixicr：
“
（〜．uantitative 　Etectron　Probe

　　MiCroanalysis”，　 Edited　by　 K ．　 F．　 Heinrich，　 p，13

　　（1968 ）， （NBS 　Special　Publication　No ．298＞．

17）原　　徹，高橋修也 ：
’
法政大学 イオ ン ビーム 工学

　　研究所報告，No．7，48 （1986）．

☆

　guantitative　analysis 　of 　tungsten 　silicide 　film　and 　borophosphosilicate　g且ass 　film

deposited　on 　a　silicon 　wafer 　using 　electron 　pmbe 　microanalysis ・ Noriko　MAKIIsHI
・

Akira　YAMAMoTo ，　Teruo　OKANo 　and 　Yasuharu　MATsuMuRA（Analysis＆ Matcrial　Science

Rescarch　Center，
　Technical　Rcsearch 　Division

，
　Kawasaki　Stcel　Corporation， 1

，　Kawasaki −

cho
，
　Ghiba−shi，　Chiba 　260）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalytical  Chemistry

T202 BUNSEKI  KAGAKU Vol.ca  (199D

  Tungsten silicide (WSi.) film and  borophosphosilicate glass (BPSG) film on  a  silicon

wafer  were  analyzed  quantitatively using  EPMA.  The  optimum  accelerating  voltagc  and

anaiytical  line for the  analysis  of  these  thin films were  determined from both calculations

and  experiments,  while  considering  the  eflbctive  depth  of  X+ray generation. The
obtained  results  are  as  fo11ows: (l) For a  WSi. fiIm of  O.5 pm, the optimum  accelerating

voltage  was  10kV. The  repeatability  (a) of  the analysis  fbr molar  ratio  x(SilW)  was

O,02 (x'=2.42); (2) Several ZAF  correctien  mcthods  in which  atomic  number  coTrectiens

were  varied  were  examined  for the  analysis  ofa  WSi. film at a low accerelating  voltage,

The best accuracy  was  obtained  with  a  correction  method  proposed by  Philibert and

Tixier, (3) For BPSG  film, the  optimum  accelerating  voltage  was  5kV  for.analyzing the

composition.  The  analytical  accuracies  of  boron and  phosphorus contents  were  O.12 and
O.10%, respectively.  (4) The  thickness ofBPSG  film could  be determined with  the OKa
intcnsity which  was  generated  from  the  film. The  optimum  accelerating  voltage  was  20
kV. (5) BPSG  filrn was  analyzed  after  carbon  vapor  depesition. The  decrease in the
X-ray intensity of  boron, phosphorus and  oxygen  could  be corrected  by using  the  ratio

between the C  K.  intensity generated from a  standard  sample  and  that from carbon  film
on  BPSG.

                                                    (Received June 19, 1991)
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