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昇温脱離 ガ ス分析法 に よ る半導体集積回路材料 か らの

放出ガ ス の 定量分析

平
．
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O ＊

，内山　泰三
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（1994年 2 月 2 日受理）

　四 重極質量分析計を用 い た 昇温脱離 ガ ス 分析法 に よ り 半導体集積回路材料 か ら の 脱離無機 ガ ス の 定量

分 析法 に つ い て 検討 し た．既知量 の 水素をイオ ン注 入 した Si ウ ェ ハ
ーを用 い て ，昇温脱離 ス ペ ク トル

の ピー
ク 面積 か ら 測定再現性，定量性 に つ い て 評価 し た．繰 り 返 し測定 の 再現性 は，水素分子 の 脱離量

（5× loi4　H ？／cm2 ）に 対 し相対標準偏差 で 5％ 内 に 入 る こ と を確認 した．そ の 脱離量 は イオ ン 注入 ド
ー

ズ量 に 比例 し信頼性 の 高 い 検量線 が 作成 で き，フ ッ 化水素酸水溶液 で 処理 した Si（eeD 表面 の ダ ン グ

リ ン グボ ン ドは ほ とん ど す べ て 水 素終端 され て い る こ と を水素分 子 の 脱 離量 か ら検 証 した，又 ，水 素に

対す る 検量線 と 四重極質量分析計 の フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン フ ァ ク タ
ーや イオ ン 化難易度 を考慮 す る こ と

に よ り ， 他 の 無 機 ガ ス に 対 し て も脱離 ガ ス の 定量 分析 が 可 能 で あ る こ と を 半導体集積 回 路材料 か ら の 水

の 脱離量 に よ り検証 した．本方法が 半導体集積回路材料 か らの 放出 ガ ス の 定量 分析 に 有効 で あ る こ と を

示 す と と も に
， 従来，微 量 定 量 分 析 が 困 難 で あ っ た 水素 や 水 に 対 し て も，脱離量 の 検出下限 は 約

1× lolB〆cm2 と高感度な 定量分 析 が 可能 で あ る こ と を明 らか に した．

1 緒 言

　昇 温 脱 離 ガ ス 分析 法 （thermal 　desorption　spcctros −

copy ，　TDS 法） は表面物理学 に お ける古典的分析手法 の

一
つ で あ っ た が

1），近年 ex ・ situ な 分 析技術 と し て 半導体

材料やプ ロ セ ス の 評価法 へ の 適用が 進 み 始め て い る
2〕．

簡便 か つ 高感度 に，こ の よ う な 試料間か ら の 脱 ガ ス の 相

対 比 較 が 可 能 に な っ た こ と に よ る と 考 え ら れ る ．半導体

材料 や プロ セ ス の 評価法 と して は
，

ガ ス と して 脱 離 す る

温度が容易に分か る こ とか ら，実プロ セ ス で の放出ガス

の 及 ぼ す 影 響 を知 る こ と が で き る
3）4＞．又，化学的な 結

合状態 や 脱離素過 程 に よ っ て 脱 離 温 度 が 異 な る こ と か

ら、化学的 な 構造解析 に 用 い られ て い る
f’）6）。Si表面 の

初期酸化
η 8 ），洗浄表面 の 有機汚染

9 ），ドラ イエ ッ チ ン グ

の 反 応 過 程 の 研究
10 ）111

， 層問絶縁膜 の 吸湿性 や 構造解

析
5 ）6 ）

， 配線金属中 の 含有 H12） や Ar 量 の 評価 ，
コ ン タ

ク トや ス ル
ーホー

ル 部 か らの 放出 ガ ス の 解析
IS ｝

等，半

導体集積 回 路 を 開 発 す る う え で 不可 欠 と な っ て き て い

る．しか し，現 状，試 料間の 放 出ガ ス の 相対 比 較 に 使用

が 限 ら れ て お り，放出 ガ ス 量 の 定量評価が 課題 で ある．

零

沖電気工 業（株）超 LSI 研究開発セ ン タ ： 193 東京都
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電子 科 学 （株 ）： 180　東 京都武 蔵野 市 西久 保 1−3−10

　TDS 法 は ，原 理 的 に は，既 知 量 の 放出ガ ス を 与 え る

標準 試料 を用 い る こ と に よ り定 量 分析 が 可能 で あ る

が
］4｝，特 に 大気成分 な ど の 場合，再現 性 に 乏 しい こ と

か ら十分 な検討 が な さ れ て い な い ．冨 田 ら
L2＞に よ り水

素含有量 既知 の フ ェ ロ チ タ ン を標準 と して 蒸着 ア ル ミニ

ウ ム 薄膜 か ら の 水 素分子 の 脱 離 量 を高感 度 （＜ 10且5

cm
− 2

）に 定 量 評価 で き る こ と が 報告 され て い る に す ぎ

な い ．

　本研究で は
， 既 知量 の H を Si ウ ェ ハ

ー
中に イオ ン注

入 した試料を標準試料と して 用 い
1「’），上 記放出 ガ ス の

定量 分 析 手 法 の 妥 当性及 び 測定再現性，検出下 限 を検討

し た．更に
， シ リ コ ン 酸化 膜 を中心 と し て 半導体集積回

路材料 か ら の 水素 や 他 の 無機 ガス の 脱 離量 の 定量評価法

の 検 討 を行 っ た．

2 実 験 方 法

　測定 に 用 い た 昇温脱離 ガ ス 分 析装 置 の 構 成 模 式 図 を

Fig．1 に 示す．試料導 入 の た め の ロ ー
ドロ ッ ク室を有す

る こ と や赤外光 に よ り試料を 直接加熱 す る こ と等 か ら，

昇 温 時 に試 料 か らの 放出 ガ ス 測定を妨害 す る ガ ス の 放 出

が少な く，短 時間 で 試料 か らの 放出 ガ ス の 測定が 可能で

あ る
1）．約 1cm 角 に へ き 開 した Siウ ェ ハ

ー試料を ロ ー

ドロ ッ ク 室か ら分 析 室 内 の 石英 ス テ
ージ に 移載 し

，
Fig．
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Fig．1　Schematic　diagram 〔⊃f　a　 system 　fbr　 ultra −

high−vacuum 　thermal 　desorption　spcctroscopy

VG ： vacuum 　 gauge ； TMP ： turbomolecu 】ar 　pump ；

RP ： rotary 　 pump ；　 QMS ： quadrupolc　 mass

spectrometer ；　IG ： ionization　 gauge・A ； sample

transfer 　unit ； B ： sarnple 　stage ；C ： IR　heating　 unit ；

D ： tじ皿 perature　controller ；E ： computer 　units

《 ％

＼ ・ノら
丶

TCLample

　stage

Fig．2　Schematic　diagram　of 　 the 　heating　unit

（sampies ，　samplc 　holdcr　and 　thermocouples ）

Cleavcd　waf セr　（typ 五cally 　l　cm ！

） was 　used 　as 　lhe

sample ．

2 に 模式的 に 示 し た よ う に 上 部熱電対 （TG2 ）を 試料表

面に接触 させ 測温 と 昇温を制御 し た．昇温速度 は，主 に

60　deg／min を 用 い ，脱 離 ガ ス は 四 重 極 質量 分 析 計

（QMS ）に よ り測 定 し た．本研究 に お い て は 試料 か らの

放 出 ガ ス を 直接検出す る た め に ，開放型 の イオ ン 化室を

有 す る QMS を Fig．2 に 示 し た よ う に，試 料の 斜 め上

に配置 した．試料 か らイオ ン 化室まで の 距離 は約 15　cm

で あ る．分 析室 は 4001 ／s の 排気速 度 を 持 つ 磁 気浮上

ターボ 分 子 ポ ン プ で 排気 さ れ
， 到 達 圧 力 は約 5× 10

− s

Pa で あ る．昇温時 の 放出ガ ス に よ る圧 力変化 に 比べ て

排 気 速 度 は
．1分 大 き く 設計 さ れ て い る．

　放出ガ ス の 定 量 性及 び測定再現性の 検討 に つ い て は
，

熱酸化膜を通 して H を イオ ン 注入 した Si ウ ェ ハ
ー

を用

い た．Si ウ ェ ハ
ー

〔p
−
type 　3〜5 Ω cm ）を通常の 拡散炉

を用 い て 乾燥酸素雰囲気中，950℃ で 約 10nm 厚形成

し た．イオ ン 注 入 の 加速 エ ネ ル ギーは 40keV ，注入

ド
ーズ量 は 1× lob

’− 1× 10 且6
／cm2 を用 い た．

　又，こ れ を標準試料 と し て
， 以下 に 示す半導体集積回

路 に 用 い られ る 酸化膜系薄膜材料や プロ セ ス を経 た 試料

表面 か ら の H2 や H20 ，　 C2H ＋ 等 の 放 出 ガ ス の 定 量 分 析

を行 っ た．評価 し た プ ロ セ ス と して は
， 酸化膜除去 工 程

の
一

つ で あ る フ ッ 化水素酸系洗浄処理 を用 い た．こ れ に

よ り，い わ ゆ る 水素終 端
16〕

し た Si（OOl ）表面 を 作製 し

評価 した，Si ウ ェ ハ ー
（p
−type 　2− 20　9 　cm ）を乾燥酸

素雰囲気中 で 1   0℃ に て ，100　nm ほ ど犠牲酸化 し た

後 ， 1％ の フ ッ 化 水 素酸水溶液 （HF 〕に て 酸化膜 を 除

去 し 水素終 端 を行 っ た．評 価 し た酸化膜材料 と し て は
，

金 属 酸化物半導体 電 界 効果 トラ ン ジ ス ター
（MOSFET ）

に 用 い ら れ る ゲー
ト酸化膜及 び 多層 配 線 デ バ イ ス の 平坦

化 に 用 い ら れ る SOG （spin −en −glass＞膜 を 用 い た，

ゲー
ト酸化膜 は

， 950℃ に て 希釈ウ ェ ッ ト酸化 に よ り

5− 20nm 形成 し た．　 SOG 膜 は ，シ ラ ノー
ル 系の 無機樹

脂 を ス ピン コ
ートし た 後 200℃ の 熱処 理 （キ ュ ア ）を

施 し た も の で ， 膜 中に は 2．5wt ％ の P を含 む．膜厚 は

125nm で ，　 Si−OH ，　 Si−OC
？
Hs，　 P−OH ，　 P−OC2H5 の 残

留不純物が 膜中 に 残 っ て い る
5 ＞．

3　実験結果 と考察

　3 ・1　定量性の 検討

　 1〔，nm の 熱 酸 化 膜 を 通 して H を イ オ ン 注 入 し た Si ウ

ェ ハ ー
及び注 入 し て い な い Si ウ ェ ハ

ー
を昇温 した と き

の 質量 数 1，2，15，18，28，44 の QMS イオン 電流の

変化 を基板温 度 の 関 数 と して プロ ッ トし た TDS ス ペ ク

トル を Fig．3（a ）， （b）に 各 々 を 示 す．　 H イオ ン の 注 入

ドーズ量 は 1× 10i5／cm2 で あ る ．イオ ン 注 入 した 試料
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Fig．3　TDS 　spectra 　of 　mass 　fragrnents　of 　l，
2

，
15

，

18，28，and 　44　mk 　obtained 　from　samples （a ｝with

and 　（b＞　 without 　hydregen　 ion　 implantation

（1× IO ’5
／cm2 ＞

に お い て だ け ，250〜500℃ で H2 の 特徴的 な脱 離 が 認

め られ る，又 ，こ の とき H2 以外の 他 の ガ ス の 脱離 は 認

め ら れ な か っ た．H イ オ ン 注 入 後 の 試料 と，そ れ を

500℃ ま で 昇 温 し H2 を脱 離 させ た試 料 の Si中の H の

深 さ プロ フ ァ イル を SIMS に よ り評価 し た結果 を Fig．

4 に 示 す．注 入 し た H は，500 ℃ ま で に ほ と ん ど す べ

て 脱 離 し て い る．

　Fig，5 に
， 熱酸化膜 （10nm ）及 び H イオ ン の 注入

ドーズ 量 が 異 な る 試料 か ら得 られ た H2 の TDS ス ペ ク

トル を 示す．注 人 ドーズ量 に よ っ て 脱離温 度 は わ ずか に

異 な る が
， 250〜520℃ で H2 の 脱離が特徴的な ピーク

を示 す．こ の 間で の 脱離 ピー
ク 面積 は 注人 ドーズ 量 の 増

加に伴 っ て 増加 して い る こ とが 分 か る．

　Fig．6 は
，
　 H をイオ ン 注 入 し た Siウ ェ ハ ーを lo回

TDS 測定 した と き の H2 の 脱離 ピー
ク 面積 をへ き 開 し

た Si片 の 重量 の 関 数 と して プロ ッ トした もの で あ る．
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Fig．4　SIMS 　in−depth　profiles　of 　H 　in　Si　obtained
from （a ）as −implanted　and （b）H2 　desorbed　samples
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Fig．5　TDS 　spectra 　of 　H20btained 　lfom　hydrogen

ion　implanted　samples 　with 　various 　implanted　dos−

age
，
　 ranging 　from　lO重5

　to　lO 自6
／cm2 　（a ），　 non −

implanted； （b），1Gl5／cm2 ； （c），4XlOl5 ／cm2 ； （d），

lol6／cm2

注 入 ド
ーズ 量 は 1× 1015／cm2 で あ る ．多少 ば ら つ き が

生 じ るが ， 原点を通る直線で回帰す る こ とがで き る．試

料重量 （IOO　mg ）で 脱離 ピー
ク 面積 を規格化 し 10 回 の

測定 で の ば らつ き を求 め る と 相対標準偏差 で 4．2％ と な

り，非常 に再現性の 高 い 評価 が 可能 で あ る こ とが 分 か っ

た．

　Fig．7 は，異な る ド
ーズ量 を注入 し た試料 か ら得 られ

た H2 の 規格化脱離ピーク面積を注入 ドーズ 量 の 関数 と

して プロ ッ トした もの で ある ．注人 水素量と規格化脱離

ピーク面積 と は 傾 き 1 の 直線 で 回帰 で き，定量 分析 の
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Thc 　 amount 　 of 　dcsorbcd　 H2 　 was 　 evaluated 　 from

peak　area 　betwecn　250　and 　520℃ in　TDS 　spectra 、
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Fig，7　Re ）ationship 　between　the 　 amo ユmt 　 of 　de−

sorbed 　H2 　and 　ion　implanted　dosage　of 　hydrogen

検量線 と し て 用 い る こ とが で き る ．

　Fig．8 は ，
　 Si（OO1 ）ウ ェ ハ ーを HF 水溶液処理 し，

表面の ダ ン グ リ ン グボ ン ドを水素終端 した試料 か ら得 ら

れ た H2 の TDS ス ペ ク トル で あ る 、試料 は 裏面 を熱酸

化膜 で 覆 い 鏡面研磨 の 表面 だ け を 水素終 端 して あ り，裏

而 か ら の H2 の 脱 離 は Fig．3 で 示 し た よ う に 無 視 で き

る ．脱 離 ピー
ク 面 積 か ら 求 め た 総 脱 離 量 は，

6．6× IOI4H？／cm
？

に相当 す る．　 Si（OOI ）の 理想表面 の ダ

ン グ リ ン グ ボ ン ド密度 は 1、4 × loiS／cm2 で あ る こ と か

ら，表面 は ほ ぼ 完全 に 水素終端 さ れ て い る と考 え ら れ

る．

　又，Fig．8 で は 水 素 終 端 し た Si （（lo1 ）表 面 か ら，
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Fig．8　TDS 　spectra 　of 　H20btained 　from　HF 　tre−

ated 　Si （001 ）surfaces

（a ）experimental 　rcsult 　and （b）theoret五cal　calcula −

tion 　assuming 　first−order 　desorption

dihydride相 及 び monohydride 相 か らの 脱 離 β2，β， 状

態η 1η が バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 上 昇 な し に 明 り ょ う に 認 め

られ る ．Flowers ら
18 ）は，　 Si〔001 ）表面 か らの H2 の 脱

離機構 を TDS を用 い た 実 験 と 理 論 か ら調 べ ，β2 脱 離

は Si−H2 か らの 二 次の 再結合反 応 に よ る こ と を，β，
脱

離 は H −Si−S童一H か ら の
一

次 の 協奏脱離 モ デル に よる こ

と を報告 し て い る．彼 ら は 同時 に 脱離反 応 の 匿移状態 を

議 論 して い る が，こ の 異 常 な反 応 次 数 につ い て は，さ ら

な る解析 が 必 要 と思 わ れ る．Fig．8 で は単純 に
一

次 の 脱

離機構 を仮 定 し， 脱 離 ス ペ ク トル を 計算
14）し た結果 も

尓 し て あ る．頻度因 予 は 1013／s を用 い た．計算結果

は，実験結果と 良い
一

致 を示 し，得 ら れ た 脱離の 活性化

エ ネル ギーは
， 各々 1．6， 1．9　eV で あ っ た．

　以 上 の 結果 よ り，TDS ス ペ ク トル の 脱離 ピー
ク面積

を試 料 重 量 で 規格化 す る こ と に よ り 放出 ガ ス の 定量分析

を冉現性良 く （相対標準偏差 5％ 内 で ）行 え る こ とが

明 ら か と な っ た．

　3 ・2　集積 回 路材料 か らの 放 出 ガ ス の定量評価

前述 した H2 の 脱離量 に 対 す る検 量 線 を用 い る こ と に

よ り，H2 以 外 の 放出 ガ ス に つ い て も 定量 分 析 が 可 能 で
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あ る．排気速度が 十 分 に 大 き く 設計 され た TDS 装置で

は，そ の 系内に 発 生 した気体の 分 圧 の 時 間変化 は，放 出

ガ ス に よ る分圧 の 増加分 や ポ ン プで 排気 され る圧 力減少

分 に 比 べ て 無視 で き る．こ の 場合 に は ，任意の 放出 ガ ス

物質 x に対す る 分 圧 px は，時間 t の 関数 と して 次式 で

記 述 で き る
14）．

P．（t）＝ （A ／K 　s．）nx （t） （1）

こ こ で
， p、は x の 分 圧 （Pa ），

　 nx は x の 脱 離 率

（molec ／s　m2 ），
　 K は 気体 定数 ，

　 A は 試料面積 （m2 ），　 S
、

は x に 対す る排気速度 （m3 ／s）．

従 っ て ，全脱離量 鑑 ば，

N
・

−Lnx（t）dt− （衂 小 （t｝・t （2 ＞

で 与 え られ る．す な わ ち，脱 離 の 初 め （t＝ ・O）か ら終 わ

り ま で （t＝t＿ 〉の Hil力の 時間変化 の 積分 値 か ら放出ガ

ス 量 を定量的 に 評価 す る こ とが 可能 で あ る．

　QMS で は，物質 x の フ ラ グメ ン トで あ る質 量 数 M

の QMS イオ ン 電流 義M は ，

1．M ＝Px（FFxAdi　XFx 　TFM ）Ks （3 ）

で 与 え られ る
19）．こ こ で ，FF．M ；物質 x の 質量数 M に

対 す る フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン フ ァ ク ター
， XF ．；物 質 x

の イオ ン 化難易度，TFM ；質量数 M の 透過率，　 K、； イ

オ ン マ ル チ プ ラ イヤーの 印加電圧 に 依存 す る 定数 で あ

る．式 （2）， （3）よ り，QMS の イ オ ン 電流 の 時間積 分

値 （あ る い は TDS ス ペ ク トル に お け る ピーク 面積，

PA
． ）は ，次式 に よ り 全 脱 離 量 と関 係 づ け られ る．

・蝋 蝓 ω ・t

＝＝Nx（FFx，v 　XFx 　TFM ）K 、（AIK 　Sx＞

（4 ）

（5 ＞

他方 ， 前述 の H イオ ン 注 入 し た標準試料 か らの H2 の

脱離 に 対 して も 同様 に 以下 が 成 り立 つ ．

PAH
？
＝1VH2（FFH2M ．＿，2　XFH2　TFM ＝2 ）Ks（A／K　SH2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6 ）

　従 っ て ，任 意の 物質 x の 全脱離量 从 は 式（5 〕，（6 ）

より

Nx ＝
　PAx （IVH2／PAH2 ）（5」／∫H2 ）

　　（FFH ？M ＿？ XFH2　TFM ．一．？）／（FF翼M 　XF汎TF 湿 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （フ ）

と な る．こ こ で ，NH2 ／PAH2 は ，前述 し た よ う に H を

卩

爾ω
三
っ．
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Fig．9　TDS 　 spectra 　 of 　l8　 and 　27　 m ／40btained
from　spin −on −glass　films　carried 　out 　a　heat　treatment
at　200

°
C　ft〕r　drying　and 　densification

既知量 イ オ ン 注入 し た Siウ ェ ハ
ーか ら脱 離 す る H2 の

TDS ス ペ ク トル か ら 求 め ら れ る．タ
ー

ボ分子ポ ン プの

排気速度は
， 気体の 種類が 異な る と そ の 分子量 に 応じて

緩 や か に 変 わ る が ， 分 子 量 100 以 下 の 無機 ガス に 対し

て は S．／εH2 を求め る こ と が で き る．　 QMS を検 出器 と

して 用 い た 場合 ，
FF，　 XF の 値 は イオ ン 化室 の 動作条件

に よ り変化 し ， TF の 値 は高周波電源 の 同調 に よ り変化

す る こ と か ら，
一

般に は，ΩMS イオ ン 電流値を定量 的

に 評価 す る た め に は 分圧 と の 校 正 が 必要 で あ る
20）．こ

の よ う な 校正 を行 う こ と に よ り，TDS ス ペ ク トル に お

け る ピー
ク 面積，PAx か ら，式 （7 ）か ら 任意 の 物質 x

の 脱離量 を正 確 に 求め る こ とが 可 能 で あ る．

　Fig．9 は，　 SOG 膜 か ら の H20 と c2H4 の 脱離 を示

す TDS ス ペ ク トル で ある．各 々 ，特徴的な 脱離状態 が

認 め ら れ る．詳細 は 参考文献
S）5）に 譲 る が

， α 脱 離 は 膜

中の P−OH 結合及 び マ ク ロ ボ ア に 閉 じ こ め ら れ た HpO

に 起 因 し，β及 び β
「

は Si−OH 結 合 に 水素結合 し た

H20 と P−0 −C2H ．， 基 に 起 因 す る．γ 及 び γ
’
脱 離 は ，

Si−0 −C2恥 結合 か ら の 脱離 と，膜 の ち密化 に伴 う構造

変化 に よ る Si−OH 結合 か らの 脱離 と考 え られ る．総脱

離 量 を 式 （7 ）か ら 求 め る と，2，0× loi7　H20 ／cm
’2
，

1．5 × 10 ］7G2H4cm2
に 相当 す るE こ こ で は，分 圧 校 正

は 行 わ ず，文献 19＞記載 の FF，　 XF，　 TF 値を用 い て い

る． H20 に つ い て は MEA 　（moisture 　 cvelution

analysis ）法
211

で の 定量分析結果 （L9 × 10i7H20 ／cm2 ）

と 良 い 一
致 を 示 す．こ の よ う に，TDS 法 で は，脱離 ガ

ス 種 が 同定 さ れ イオ ン 化室内で の 反 応性が低い
20）

場合

に は ，脱離 ガ ス 種 の フ ラ グ メ ン トが 重 な らな い こ と及 び
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Fig ．11 　TDS 　 spectra 　 of 　H200btained 価 m 面 n

gate　oxidcs 　with 　various 　thickncsses

〔a ），20．4nm ； （b），10．8　 nm ；（c ），4．8　nm ，　 also 　 shown

is，　fbr　reference ，（d）rc−mcasured 　spectrum 　of 　the　ox −

ide　sample 　with 　4．8　nm 　thickness 　held　in　vacuum 　for

30min 　after 　thc　first　measuremcnt ．

標準試料 の 測 定 を前 後 し て 行 う こ と を前提 に，例 え ば 前

記文献 19＞等 記 載 の FF ，　 XF ，　 TF 値 を用 い て，簡単 に

各脱離 ガ ス の 定量的推定 が 可能 で あ る こ と が 多 い と 考 え

られ る ．

　Fig．10，11 は ，薄 い （4．B− 20．4nrn ）ゲート酸化膜

か ら 得 られ た H2 と HpO の TDS ス ペ ク トル で あ る ．

各図 に はバ ッ ク グ ラ ウ ン ドと して 4，8nm 厚 の 酸化膜 を

TDS 測定後，真空 中 （約 2× 10
．7Pa

）で 30 分 間放置

し た 後再測 定 した 結 果 を示 して あ る．H
？

の 脱 離 は 量 的

に は 非常に 少 な い が，水素終端 した Si表面か らの H
？

の 脱離 と 同様 に 二 つ の ピー
ク を 示 す こ と か ら，dihy−

dride 相 と monohydride 相 か ら の 脱 離 と 推 定 さ れ る．

H20 の 脱 離 は 200〜300℃ に
一

つ の ピーク を 示 す．

GVD 酸化膜 に お い て も，ほ ぼ 同 様 な 脱離 温 度 を持 つ 脱

離状 態 が 認 め ら れ る． こ れ は
， 赤 外分 光法 に よ り

Si−OH 基 に 水素結合 した H20 の 脱離 で あ る こ と
6）が確

認 さ れ て い る こ と か ら，1司様 な Si−OH 結 合 あ る い は

SiO2 の 酸 素 に 水素結合 し た H20 の 脱離 と 推定 さ れ

る．H2 と H20 の 総脱離量 を式 （7 ）に 従 っ て 定量分析

し た 結果 を酸化膜厚 に 対 し て プロ ッ トし た も の を Fig．

12 に 示 す （H2 は，180〜600℃ の 脱 離 量 を，　 H20 は

150− 330℃ の 脱 離量 を 評価 した 〉．H2 も H20 の 脱離

量 も 膜厚 依 存性 を ほ と ん ど 示 さ ず，平 均値 と し て

5．2× 10i3H2 ／crn2 ，3．9× 10i4　H20 ／cm2 の 脱 離 を 起 こ

す．脱離量 の 膜厚依存性 が な い こ と か ら，SiO，／Si界 面

及 び最表面層の Si−H ．や 水素結合 した H20 の 脱離 と推

定 さ れ る．

　次 に ，Fig」 0，　 l　l に 示 した バ ッ ク グ ラ ウ ン ドス ペ ク

トル か ら検出下限 を推定 した．各 々 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド

ス ペ ク トル か ら算出 され る 脱 離量 （H2 は，180〜600℃

の 積 分 値 か ら
，

H20 は 150〜330℃ の 橿 分 値 か ら評 価

した．）を繰 り返 し測定 し，
ノ イ ズ信号 と して の 標準偏

差を求め た，標準偏差の 3倍 の 強度以 下 を ノ イズ信号 と

考 え 検出 下限 と し て 定義 す る と
，
H2 と H

？
O の 両 者 に

対 して 1× IOla／cm2 が検出 卜限と な る．

以上 ，昇 温 脱離 ガ ス 分 析法 に よ る 半導体 集 積 回 路 材 料
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か ら脱 離 す る無 機 ガ ス の 定 量 分析法 に つ い て 検討 し，そ

の 有効性を検証 し た．H ・fオ ン 注 入 試料 ある い は フ ッ

化 水素酸系洗浄 処理 に よ り ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドを 水 素終

端 し た Si ウ ェ ハ ーを 標準試料 と し て 用 い た 定 量 方 法

は，非常に 簡便 か つ 高感度 に 測定 が行 え る （旦× 10且S
／

cm2 程度 の 定量 に つ い て は ，測定再現性 は 相対標準偏差

で 5％ 内 に 入 る ）．従来，微量 な 定蠻 分 析 が 困 難 で あ っ

た H2 や H ？O に 対 して も検出下限 が i× 10L3／cm2 と高

感度 な 測定 が 容易 に 行 え る こ と か ら，半導体集積回路材

料 や プ ロ セ ス の 評価 だ け で な く金 属 中 の 水 素や 触 媒 ，有

機薄膜 の 評価等広 く応用 で き る も の と考え て い る．

　 本 研 究 を進 め る に 当た っ て ご協力い た だ い た 内 田 英 次 ，

時藤 俊．．・ほ か 関係 諸 氏 に 感 謝 致 し ます．

　　　　　　　　蠏 驫黶   鱧
醗

）

文 献

1）例え ば，宮崎栄三 編 一
L

表面科学 の 基礎 と 応用
”
，

　 日本表面科学会 編 ， p，316 （199D ，（フ ジ ・テ ク ノ

　 シ ス テ ム ），
2｝平下紀 夫 1 味 岡恒 夫，日 永 康 ： 真空 ，

34
，
813

　 （1991）．
3）N ．Hirashita， 1．　Aikawa ，

　T ．　Ajioka，　M ．　Kobayaka −

　 wa
，
　F．　Yokoyama ，　Y ．　Sakaya ： Proc ．　 of 　28th 　Re・

　 liability　Physics　Symposillm，　p．216 （19．　90）．
4 ）K ．Shimokawa ，　T ．　Usami ，　S．　Tokitoh，　N ．　Hirashi−

　 ta，　M ．　Yoshimaru ，　 M ．　 Ino： VLS∬ Tech．　 Di8est，　p，
　 96　（1992＞．
5 ）N ．Hirashita

，
　M ，　Kobayakawa ，　A ．　Arimatsu，　F．

　 Yokoyama ，　 T ．　 Ajioka； ノ．　 E
’
tectrochem．　 Soc．

，
139

，

　 794 （1992）．

6＞N ．Hirashita ，　S．　Tokitoh，
　H ．　Uchida ： Jpn．ノ．　Appt，

　　P妙∫．，32，1787　（1993）．
7）N．Hirashita

，
　M 、　Kinoshita，1．　Aikawa，

　T．　Ajioka：

　　APPI，　Plps．　Lett．，56，451 （199  ）．
8）N ．Yabumoto ，　 K ．　 Minegishi，　 Y ，　 Kominc ，　 K ．

　　Saitoh： Jpn．．／．　Appl，　Pips．， 29 ，
　L490 （1990）．

9）C．Okada，1．　Takahashi，　H ．　Kobayashi，　J．　Ryuta，
　　T．Shingyouji：JPn．」．　 APPI．　 Ph？s．，32

，
　 Lll86

　　（1993）．
10）N．Ikegami

，
　N．　Ozawa

，
　Y ．　Miyakawa

，
　N ．　Hirashi−

　　ta，　J．　 Kanamori ：JPn．」．　 APPI．　P 妙∫．，31，2020

　　（1992）．
Il）N ．　Ikegami，　Y ．　Miyakawa ，　J．　Hashimoto ，　N ．　Oza −

　　 wa ，　J，　 Kanamori ：JPn．　 J．　 APPI．　 P妙5．，32
，
6088

　　（1993）．
12）冨田　寛 ， 菊地　正

， 古谷圭一
； 分 析 化 学，39，553

　　（1990）．
13）H ．Aoki，　 E．　 IkawaJ　 T．　 Kikkawa，　 Y．　 Teraoka， 1．

　　Nishiyama ： Ext．　 Abs ．　 of
驢
1（】−SSDM

，
　 p． 562

　　（1991 ）．
14）広畑優子 二 真空 ，

33
，
488 （1990）．

15）毛利　衞，品田敏行，薮本政男，山科俊郎 ： 真牢，
　　23，172　（且980）．
16）T ．Takahagi，1．　Nagai ，　A ．　Ishitani，　H ．　Kuroda ，　Y ．

　　Nagasawa ：ノ．　Appl，　P妙∫．，64，3516 （1988）．
17 ）G．SchuLze

，
　 M ．　 Henzler： Surf　 Sci．

，
124

，
336

　　（1983）．
18 ＞M ．G ．　 Flowers，　N ，　 B，　 H ．　jonathan，　Y ，　 Liu，　A ．

　　Morris：ノ．　Chem．　P妙」．，99，7038 （1993）．
19 ）Quad　REX 　200　Residual　Geo 　Analyzer　Manua 且

，

　　Sec．4，（Lcybold ［n 丘icon　Inc．）．

20｝堀越源
一

：
“

物理工学実 験 4 真空技術
”
，p．73

　　（1976），．（東大出版会），
21＞M ．Todoki

，
　K ．　Taniguchi

，
　T ．　Hosoi

，
　K ．　Ishiki−

　　riyama ： Thermochim ．　Acta，134 ，407 （1988 ）．

☆

　guantitative　desorption 　analysis 　of 　u 肚ra 　large　scale 　integration　materials 　by
tllermal　desorption　spectroscopy ．　 Norio 　HIRAsHITA

＊

and 　Taizou　UcHIYAMA ＊＊

（
＊ Oki

Elcctric　Industry　Co，，　Ltd．，　VLSI 　R ＆ DCenter
，
550 −1

，
Higashiasakawa ，　Hachi 〔，ji−shi，

T ・ky・ 193；
＊＊ ESCO ，1−3−1  ，　Ni・hik・b・ ，　M ・… hi・・

−shi，　T ・ky・ 180）
　Aquantitative 　method 　to　evaluate 　dcsorbed　gasscs　from　ULSI 　 materials 　has　been　in−
vestigated 　by　thermal 　desorption　spectrometry 　using 　a　quadrupole　mass 　spectrometer ．
Thermal　desorption　st ほdies 丘br　hydrogcn 　ion　implanted 　Si　wafers 　exhibited 　good 　 rcpro −

ducibil三ty　of　measuremcnts ．　The　 rcproducibility 　of 　the 　H2　desorption　peak　 area 　in　the

thermal 　dcsorption　spectra 　was 　tbund 　to　be　within 　5％ of 　relativc 　stand 乱 rd 　deviation　be−
tween 　measurements 正br　thc　5× IO14　H2／cm2 　sample ．　 Also　a　good 　callbration 　curve 　was

cstablished 　between　the 　pcak　area 　and 　thc　amount 　of 　implanted 　hydrogen ，　 ranging 　from
1015to　lOl6／cm2 ．　 Thc　quantitative　analysis 　of　H2　desorption　revcalcd 　that　HF 　treated
S呈（001 ）surfaces 　were 　almost 　perfectly　terminatcd 　by　hydrogen．　lt　was 　aLso 　confirmed

from　desorption　analysis 　of 　ULSI 　 materiais 　that 　inorgan 孟c　desorbcd　species 　can 　be　quan −

titatively 　ev 乱 luated　by　using 　thc　calibration 　curve 　and 　by　taking　into　account 　of　frag−

mentation 　factor，　 ionization　probab孟lity　 and 　transmissi ｛m 　 factor　in　 mass 　spcctrometry
，
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and  pumping  speed  for the desorbed gasses. The dctection limit was  approximately

1× IOi31cm2, evcn  for H2  and  H20.  This work  demonstrated a  successful  application  of

thermal  desorption spectroscopy  to quantitat{ve analysis  of  species  in the  range  of

loi3-loi71cm2  from ULSI  materials.

                                                 (Received February  2, 1994)
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