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　X −ray 　photoelectron　spectroscopy （XPS ）is　an 　effectivc 　method 　for　analyzing 　the 　chcmi −

cal 　bonding 　state 　of 　material 　surface ．　 The 　dctcction　li  it　of 　XPS ，　however ，　is　inferior　to

other 　analyzing 　methods ，　such 　as 　SIMS 　and 　TXRF ．　 The 　total　rcaection 　XPS （TRXPS ）is
amethod 　fbr　improving　the 　detection　sensitivity ．　 In 山 is　study ，　we 　examined 　the　validity

ofTRXPS 　fbr　the 　analyzing 　the 　contamination 　on 　a　Si　wafbr 　surface ，　 In　this　expcriment ，
the 　glancing　angle   f　X −ray （Al−K α ）was 　1．r ，　which 　satisfied 　thc 　total　reflection 　condition ．

The　samples 　 used 　wcre 　Si　waf ごrs　contaminatcd 　by　Fe　and 　Cu ．　 Thc 　dctection　limit　of

TRXPS 　was 　f（）und 　to　bc 　gE ＋ IO　atoms ／cm2 正br　Fe　and 　Cu ，　which 　was 　improved 　by　40
times 　in　comparison 　with 　that　of 　the　normal −type 　XPS ．　 Accordingly

，　it　can 　be 　said 　that

TRXPS 　is　a 　very 　effective 　method 　fbr　the 　analyzing 　thc 　contamination 　on 　a 　Si　wafer ，

K   甜 oγd ε ： total　reflection 　photoe弖cctron 　spectroscopy ；XPS ；TXRF ；Si　wafer ；Fe；G ｛吐；

　　　　　　dctcction　limit；sampling 　depth．

1　緒 言

　X 線光電子分光法 （X −
ray 　phot〔〕electron 　spectroscopy ，

XPS ） は．各種材料表面 に お け る 組成 ・化学結合状態分析

を 行う上 で，は ん用 性 に富 ん だ 分析法 で あ る．その た め

材料開発，表面評価手法 として 多 くの 産
．
業分野 で 使用さ

＊

日本 電 子 （株）電予 光 学 器機 技 術 本 部応 用研 究 セ ン ター
；

　 196 −8S58 　東京都 昭 島市武蔵野 3−1−2
＊ ＊

日本電気 （株＞ULSI デ バ イ ス 開発 研究所結 晶 開発 部 ：

　 229 −t198 　神奈川県相模原市
‘
ド九 沢 ll20

れ て い る ．しか し検出 限 界 が ］E ＋ 14〜IE ＋ 13atoms ／

cm2 と不 十 分 で あ り，ミ ク ロ ン 領 域 以 下 の 測 定 が 困 難 で

ある な ど測定．ヒの多くの 問題を抱えて い る．現 在半導体

分 野 で は Siウ ェ ハ
ー．．ヒの 極微量 の 金属，有機化合物 の

測定が ウ ェ ハ
ー

の 洗浄法，及 び 高密度 の デ バ イ ス を 開発

す る 上 で 重要 と なっ て きて い る
1）
一　．B｝．こ れ ら極微量元素

量 は金 属 で 1E ＋ 10atoms 〆c  
2
オーダー，有機化合物 で

lE ＋ 11　atoms ／cmU で あ る．そ の た め表面 分析法 と して

は極微量元 素を高感度 で 測 定 で きる方法が 求め られ て い

る．現在主 に極微量 の 元素分析 に 用 い られて い る分析法
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は 全反 射蛍光 X 線 分 析 〔tot且 1　reflection 　tluoresccnce　X −

ray ，　 TxRF ）及 び 飛行 時聞型 二 次 イ オ ン 質量分 析法

（time 　of 　f！ight　secondai ｝
，　ioll　IIIass 　spcct − olnct 巧

・，　 TOF −

SIMS ） で あ る．　 TXRF は 金 属 に 対 し IE ＋・9　at 〔｝ms ／cmU

と低検 出限 界 を有 して い る が
41／，】

，炭 素，窒 素 な ど軽 元

素 は検 出で きない ．　
・
方，TOF −SIMS は有機化合物系

汚 染物 を 高感 度 で 測 定 で き る が ，イ オ ン 照 射 の た め Sj

ウ ェ ハ ー表 面 を破壊す る，又 ， 測 定真空 度 な どの 測 定環

境の 違 い に よ り，得 られ る結果が 異な る等 の 問題が 生 じ

る 、以 上 の こ と よ り xps を 用 い る Si ウ ーT．パ
ー

表面分析

へ の 期 待 が 高 ま っ て き て い る ．XPs は 非破壊測定 で ，

か つ 高 エ ネル ギー
分解能測定が で きる こ とか ら，前述 し

た検出 限 界を 改善す る こ と に よ り Si ウ ェ ハ
ー Eの 各種

汚 染 物 の 分 析 に 有 効 な 乎 法 と な り うる．XpS の 高 感 度，

低検 出 限 界 測 定 を可 能 に す る方法 と して ， 静電 レ ン ズ系

及び光電子検出器を改良す る 方法 と P〆B （peak〆back．

91
・
Olmd ＞比 を向．1甑 さ せ る 方法，すなわちバ ッ ク グ ラ ウ

ン ドの 少 な い ス ペ ク トル を取得す る 方法 が 考 え ら れ

る
b〕．前者 は 光電子の 高感度検出 を可能 とす る た め ，ス

ペ ク トル の SIN は 著 し く向上 す る が ，検 出限界 は 数倍

程度 の 改 善 に と ど ま っ て い る．XpS の 検出方式 は パ ル

ス カ ウ ン ト法 を用 い て い る た め，検出 限 界 （DL 〕 は 式

（の で 求まる
蘭 ．

D工，＝k ・（B）
1／v

／．S2 〔1）

h： 定数，B ： バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度，5 ； ピー
ク 強度

　式 （1 ）よ りエ ネ ル ギ ー
ア ナ ラ イ ザ

ー
系 の 改良な くDL

を 向 Eさせ る に は バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度が 低 トした ス ペ

ク トル を 求め れ ば 良 い ．xps で は 照射 x 線 が 試料 内部

数 μII1 と深 く侵入す る た め，試料内部 よ り非弾性昔虻乱電

子 が 多 く発 生 し，こ れ が XpS ス ペ ク トル の バ ッ ク グ ラ

ウ ン ド を形 成 し て い る ．よ っ て 照 射 X 線 を試 料 内部 深

くに 侵入 させ な け れ ば ， 発生す る非弾性散乱電子 が iJik少

し P7B が向 ヒで きる ．すな わ ち検 出限界 を著 しく改善

で きる ．こ の 技術 と し て 全 反射 XPS （L。 tal　 refiectiOn 　×
−

ray，　photQelectron　spectrosc ．opy ，　 TRXPS ）が あ る
一 t°）．

　全 反射条件を用 い た XPS 測定法は 1972 年に Ilenke

に よ り提案 さ れ
LLI
，そ の 後 MehLa らに よ り表面分析 に

応用 され た が
12）ls／’，　 TRXpS に よ り測 定 さ れ た 光電 子 ス

ベ ク トル は Chestel．らが 1994年 に報告す る まで は なか

っ た
］．’ll’to，　 Chester らは X 線 と して Mg 　Kcri、2 線 を用 い ，

ス リ ッ トに よ り X 線 を 平 行 に し，そ し て 試 料 面 に 対 し

X 線を 臨 界角以 下 で 人 射 さ せ て 全 反射条件 を満 足 さ せ

た．彼 ら は こ の 方法に よ りGaAs の As 表［fti偏析を X 線

の 入射角度 を変化 させ 測定 した，しか し彼 らは使用 した

X 線 源 が 弱 か っ た た め，TRXPS 測定 を端的 に 表す広域

ス ペ ク トル （ワ イ ドス ペ ク トル ）を示せ なか っ た．一方，

河合 ら は シ ン ク ロ ト ロ ン 放射 （SR ）光 を 光 源 と して 用

い た TRXPS 測定 を行 い ，　 Cu フ タ ロ シ ア ニ ン 系多層膜

の 厚み 測定を試 み た
IE）19］．河合 ら は ワ イ ドス ペ ク トル を

示 して い る た め，初 め て の TRXPS 測定は 河合 ら に よ る

と言 え る．しか し通常使用 さ れ て い る XPS 装置を用 い

て の 測 定報 告例 は少 な く
鵯

，ま し て は TRXPS 法 を 用 い

た Si ウ ェ ハ
ー

表 面 汚 染 物 の 測 定 例 は な い ．本研 究 で は

Al　K α 単色 X 線源 に よ る TRXPS 法 を用 い て Siウ ェ ハ ー

Eの Fe 及 び Cu 極微量 の 汚染物 測 定 を 行 い ，そ の 検出

隈界 に つ い て 検 討 を行 っ た ．そ の 結 果 ，通 常 使 用 され て

い る XPS （は ん 用 XPS ） に 比 べ 検出限界値 力習約 4（1倍向

Lした．

2 実 験 方 法

　測 定 に 用 い た X 線 光 竃
．
r一分 光 装 置 （JPS−9000M （〕，

」EOL 製） の 概略図を Fig．王 に示す．　 TRXPS の 原 理 は

TXRF 法 と 1司様で ある ，　 X 線を試料11に 対 し全 反 射 の 臨

界角 以 ドの 視射角で 入射す る ．こ の と き，× 線は試料内

部 に ほ と ん ど侵 入 す る こ とな く反射 され る の で ，試料表

面 よ り放 忠 さ れ る 光 電 子 を エ ネ ル ギー
ア ナ ラ イ ザ ー

で 測

定す る の が TRXpS で あ る．　 X 線の 全反射条件下で XPS

測 定 を 行 うた め ， 励起 x 線 を ラ イ ン状 の 平行性 の 良 い

もの に し，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを低減す る た め に 単色 X

線 を励起源 と した．Fig．1 に 示す よ うに 本実験 に 用 い た

」pS
−90（）OMG は 分光結晶が試料 ス テ

ージ に対 し水平方向

に配置 さ れ て お り，又 X 線 ター
ゲ ッ ト前に X 線 の 照射

幅 を 調整す る た め の ス リ ッ トが お か れ て い る．ラ イ ン状

の X 線 ビ ーム を 試料表 面に 照射す る た め に，分光結晶

の 角度 及 び ス リ ッ トの 位 置 を調 整 す る こ と に よ り平行性

の 良い X 線 ビ
ー

ム が 得 ら れ た，又，X 線 の 試 料 面 へ の

入射角度が 臨界角 （θ，）以 下 に な る ように ス テ
ージの 角

度調整を行い ，X 線の 全反射条件 を満足 させ た．臨界角

θ、は 式 （2 ）で 求 め ら れ る
1〕．

e，

＝
　5．4Xt 〔，

lc〕・
（Zρ／A）

・λ
2
｝
1！2

（2 ）

∠； 反 射基 材 の 原 子 番 号，ρ； 反 射基 材 の 密 度，A ： 反 射

基材 の 質量数，λ； 入射 X 線 の 波長 （本実験 で 使用 した

X 線 Al　K α の と きは λ＝0．8341m1 ）

　式（2 ＞よ り Si ウ ェ ハ
ー

に 対す る AI　K α 線 の 臨 界角 θc

を 求め る と
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嘸

　　　

tors

Al　 anede

Fig・l　S⊂henlatic　iHustraUon　o1
’
tot且 ［refle ⊂ tioll　X

−
ray 　photoe］ecl．ron 　spcctlrosc 〔｝py

ArrangementofX ’
ray　source ，crystal 　and 　samPle 　stage 　inJPS 所9〔）00MG

θ（＃1」5
自

と な る．

　従 っ て ， こ の 臨界角 θ， 以下 で X 線 を入射で きる よ う

に，試料 ス テ
ージ の 傾斜角度をス テ ッ ピ ン グ モ

ーターに

て 調 整 した ．本実験 に お ける X 線 の 視射角は Ll
°
と し，

こ の と き試料表面 上 で の X 線照射領 域 は 3mm （横方

向）XlOmm （縦方向）で あ っ た．

　試料 と して は CZ 基板 を RCA 洗浄 した後 Dlp 法 に

よ り Si基板表面 に Fe 及 び Gu を定量 汚染させ た もの を

使 用 した．汚 染溶液 は RGA 洗浄液中 に Fe，　 Cu の 化学

分析用 標準液 を添加 したもの で ，それぞれの 成分 は鉄
・

硝 酸 （O．2　mol ／1）， 銅 ・硝酸 （0，2　mol ／1） で あ っ た．汚

染 量は IE ＋ 10〜IE ＋ 13atoms／c；m2 に な る よ うに調 整 し

た．汚染 した Siウ ェ ハ
ーを TRXPS 及 び

「
11XRF で そ れ

ぞ れ 測 定 を 行 い ，TRXPS の 検 出 限 界 に つ い て 検 討 を 行

っ た．TRXPS の 測 定条件 は 次 の とお りで あ る ，　 X 線出

力 は 300W （10kV ，9．　O　mA ），測定の エ ネル ギ
ー

分解能

は ワ イ ドス ペ ク トル の 場 A’　Ag3df ，，・E ピー
ク で 1．5　eV ，狭

域 ス ペ ク ト ル （ナ ロ
ー

ス ペ ク トル ） の 場合 Ag3ds
／2 ピt

ク で 1．2　eV 以下 で あ り，測定時間 は 】試料 当た り 720

〜1440 秒 で あ る ，測定真 空 度 は 1× 10
−7Pa

以 下 で あ っ

た．TXRF 測 定 に は テ ク ノ ス 製 TREX610 を用 い ，使用

X 線 ア ノ ードは W ，出力 6kW （SO　kV ，200　mA ），視射

角 は 0．05
°
，測定時間は 1 試料当 た り500 秒と した．

（
で
・、

N
＝

窪
」

。
＝）

宦
・

螽
ゼ一
邸

〉…
莖
。

匡

Normal　XPS
Bao  round

intensity

TRXPS
　　　　　　　　　　　　　　　01s

O ：KLL（Auge ・ p・ ・ k）　 ＼

　　　　↓　 B・ c  ・。・・d
　　　　　　　　　　inte冖slty

　　　α sN1

・ ＼

　〜

Si

ぎI
P

輦200　　　10D   　　　　800　　　　600　　　　400 　　　　200

　　　　　　 Binding　energy 　／eV

Fig・2　TRXPS 　and 　normal 　XPS 　wide 　scan 　spectra

・ fSi　wafer 　i・l　sevc ・
’
al　weeks 　afte 田 F 　clealling

3 結果 と考察

0

　F三g．2 に 木実験 に 用 い た装置 で 測定 した TRXPS ス ペ

ク トル を示す．図 に は 比 較 の た め は ん 用 XPS （normal

XPS ） で 測 定 した ス ペ ク トル も示 す．試 料 は フ ッ 化 水 素

酸洗浄後，大気中 に長 時間保管した Siウ ェ ハ ーで あ る．

図 の 各 ス ペ ク トル は Ols 光電 子 ピー
ク 強度で 規格化 し

た もの で あ る．各ス ペ ク トル で 検出 さ れ て い る 元 素 ピー

ク は Ols ，（L　ls，　 Si　2sと Si　2p ピー
ク で あ る．又，微量

で あ る が Nls ピーク も検出 さ れ て い る．図 に示 すよ う
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Tahle 　 l
．
rhe 　aInount 　of （二〇 nraminat 重on 　of 　Fe　arld 　Gu 　Incasu 夏

・
ed 　by　TXRF ，　and 　thc　photoelc‘

・
tron 　illterlsitアof 　Fc

aIld 〔】u 　after 　illtensitγ calibrati 〔）11

F ・（
xE ＋ 10 ・ t・ m ・／・m2 ｝　 F・2P、

’
，P ・・ki・lt・ n ・it｝・（・p・

×
・V ） α ・／Si2P　 C ・艮ib・・t・dF ・2P、〆， p・・kint・ n ・ity（・p ・× ・V ）

342、4iOO
．512
．57

30．4325
、6  

10．00

1．2901
．0001
．770

S9．2525
．60t7
．70

　　　　　　　　　 り
Cll（XE ＋ 10atOIns／CIII つ

　 　 　 4218
　 　 　 　 23．76
　 　 　 　 　 9 ．07 

Cu2Psf1　peak　intensity（cps 　X 　eV ）

　 　 　 　 　 31．11
　 　 　 　 　 10．26
　 　 　 　 　 　 6．550

Cls／Si2p　Calibt
’
ated 　Cu2P ／　，，u　peak　intensity（cps 　x 　eV ）

1，430　　　　　　　　　　　　　　44，48
LOOO 　　　　　　　　　　　　　　田．26
L510 　　　　　　　　　　　　　　　　　9，890

に
「
11RXPS 測 定 ス ペ ク トル で は バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度が

著 し く減少 して お り，X 線 の 全反射条件 を満足 して い る

こ とが 示 さ れ た
P）？D ．全 反射条件下 に お け る X 線 の 侵入

深さ （ム。、）は以 ドの 式 （3）で 表され る潤 ，

∫rt帆＝▽ 2／e．（ゲ
ー

恥 
凪’51

（3 ）

a〕： X 線人 射角 ， k： 試料 中 で の X 線 の 波数

　式 （3 ）は 入射 X 線 の 試料 中で の 吸収 を考慮 して い な

い が ， 式（3 ）を用 い て AIK α の ∫，。，を求 め る と a〕
＝L ド

で

ム 1〕t ＝7．2　nm

　 と な る．

　
・
方，こ の L，。、 を 用 い て TRXPS に お け る 分 析 深 さ d

は 式（4 ）で表さ れ る
IS〕．

1／d ＝cos θ，ノIMFP ＋ 1／ム ut （4 ）

θ。； 光電 子の 脱出角度

　本実験 で の e，，は 88．9
“
で あ る ．こ こ で Si　2p ピーク の

場 合 を 考 え る と，SiOi，の 場 合 ，非 弾 性 平均 自山行程

（inelastic　mean 　f陀 e　path ，　 IMFP ）＝3．4　nm で ある
Lt／
’
”241，

よ っ て ，d ＝5．8111n とな り，TRXPS 測定 で は X 線の 侵

入 深 さ と 光電 子 の 脱出深 さ の 間に 大 きな 差が な い こ と が

分か る．

　Fig．2 の ス ペ ク トル は 全 反射条件下 で は x 線の 侵入

深 さが 浅い た め，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドに 寄与す る 試料内部

よ り発 生 す る非 弾 性 散乱電 子 が 著 し く減少 した もの で あ

る．又，TRXPS 測定 で は Ols ピー
ク 強度 に 対 し Gls

ピー
ク 強度が増加 し，Si　2s，　 Si　2p ピーク 強度が 減少 し

て い る こ と が 観測 さ れ た ．こ れ ら の 結果 は 本 実 験 が

（
o
←

ξ
，

£
超）

診
ω

＝

3
蕊
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Fig．3　
「
rRXPS 　w 童de　sc 漉n 　spectrunl

The 　 amouIlt 〔｝f　 Fe　 col ｝talninatiorl 　 Is　 l．01E ＋ 12
a し。 ms ん m2

0

TRXPS 測定条件 を満 た して い る た め ，極表面 を高感度

で 測定 した 結果で あ る．Tablc　 1 に TXIU ｛’で 測定 した 各

試料表面の Fe，　 GU 汚染 量 を示 す．表 に 示 す ように 各元

素 の 汚 染 量 は 1E ＋ 10〜 IE ＋ 工3at 〔＞Ins ／Cm2 で あ る ．

TRXPS を用 い て これ らの 量が 観測 さ れ た同
・
の 場所 を

1則定 し た．Fig．3 に Fe 鍛 1、OIE ＋ 12atoms ／cm2 汚染 さ

せ た 際 の ワ イ ド ス ペ ク トル を示す．検出 され て い る 主 ピ

ーク は Ols ，　 C　ls，　 Si　2p 及び Si　2s光電子 ピー
ク で あ る

が ，図 に 示す よ うに Fe　2p ス ペ ク トル が 検 出 さ れ る エ ネ

ル ギ ー
領域 に お い て ，ご くわ ずか で あ る が，Fe　2p 隈

ピ

ー
ク が 検出 され て い る．図の ワ イ ドス ペ ク トル は積算回

数 が 2 回 （200　ms ／lpoint） と 少 な い た め ， 5γN （シ グ

ナ ル ／ノ イ ズ ）が 低下 して い る が，ピー
ク の 確認が で き

る 程度 に は Fc が 見い だ さ れ た．積算 回数 を 増加 させ ，

5／N を 改善す れ ば Fc　2p．e／u 光電予 ピーク を検出す る こ と

が 可 能で あ る．Fig、3 の ワ イ ドス ペ ク トル に お い て バ ッ

ク グ ラ ウ ン ドが 低 下 し た．
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Fi9・7　Cu　2ps．，？ narr （）w 　scan 　spectra 　of 　TRXPS

　Fig，4 に Table　1 に示す各 Fe 量 に お け る Fe　2Psn ナ

ロ ース ペ ク トル を示す ．図 に 示す よ う に S．42E ＋ 12

atoms ／cm2 量 で は Fe　2PSfuが 明確 に 検 出 さ れ て お り，

1．26E＋ 11atoms ／cnl
：

まで Fe　2p，f・， ピーク と して ピーク

形状，エ ネ ル ギ ー
値 が 明確 に 示 さ れ て い る．Fig．5 に

Fe 汚染 量 が 1．26E ＋ llatoms ／cm2 の ス ム ージ ン グ前後

の Fe　2p．ai？ ス ペ ク トル を示す．図 の 実線 は 標準偏差 1σ

を持 つ ラ ン ダ ム ノ イズ の 範囲で あ る．図の 斜線部 は信号

の 平 均 に対 して 2．5 σ の 領域 を示 して い る．図 に 示す よ

うに ラ ン ダ ム ノ イズ 領域 （標準偏差 1σ） に 比 ベ ビーク

の 出現領域 で 明確 に差 が 見い だ され て い る．従 っ て ， 前

述 した よ うに Fe 汚染量 】．26E ＋ 11atOins／cm
”’
の ピー

ク

を Fe　2Psnピーク と見なすこ とが で きる ．　 Fig．6 に Fe

汚染 量 1．74E ＋ 10atoms ／cm1 の ス ム
ージ ン グ 前後の Fe

2Py2 ス ペ ク トル を示す．図 に 示す よ うに 測定 エ ネ ル ギ

ー
領域 で 検出 され たす べ て の 光電 子信 号が ラ ン ダ ム ノ イ

ズ 領域 （1σ） 内 に 存在 し て お り，こ の 結果 Fc 汚染量

1．74E ＋ 10atoms ／cm2 の 試料 で は 測定 され た光電子信号

を Fe　2Psn 光電 子 ピーク と 見 なす こ とは で きない ．従 っ

て ， 本実験 で 用 い た試料 で Fe が明確 に 検 出され る量 は

1．26E ＋ 11atomsfcm
！

まで で あ っ た．　 Fig．7 に Table　 1

に 示す各 Cu 量 に お け る Cu 　2Ps
／e ス ペ ク トル を示 す ．図

に示す よ うに （］u2Psf2 ピ ーク形状及 び ピーク エ ネ ル ギ

ー
値 が Gu に 帰属 で き る ス ペ ク トル は 9．07E ＋ IOatoms ／

cm2 ま で で あ っ た．　 Fe の 場合 と同様 に 解析 し た結果，

Cu 汚 染 量 に 関 して は 9．07E ＋ 10　atems ／cm2 ま で を 光電

子 ス ペ ク トル と確認した ，

　Table 　I に Fig．5， 7 で 観測 され た Fe　2Pg．　〆’2，　 Gu 　2p隈

ピー
ク の 汚染量 に 対す る 面 積 強 度 を示 す．表 に 示 す よ う

に 得 られ た ピ ーク 画積強度 は極微量 で あ る．今 回 の 実験

の よ うに極微量元 素を対象 とす る際 に は試料表面汚染が

微量元 素 ピー
ク強度へ 影響を与える ．Table 　 1 に 各試料

に 対す る cISf ’Si　2p ピー
ク 強度比 も示 した ．表 に 示す
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よ うに 試料 問 で c：1s〆Si　2p 強 度 比 が 異 な っ て い る こ と

よ り， 表面汚染量 に 違 い が あ る こ とが 分 か る，RGA 洗

浄の み で の 表面汚染量を本実．験条件 下 で TRXP8 測 定 を

行 っ た と こ ろ
， 表面汚染 に 由来す る Cls ピーク は 検 出

されなか っ た。従 っ て，汚染は Siウ ェ ハ
ー

基板 に 由来

の もの で は な い ．よ っ て 表面汚染 は試料輸送中発生 した

もの と して 考 え られ る ，汚染量 が Gls 強度 に 比 例 し ，

又 Fc　2p：］、．・？ 1　 Cu 　2PH，，？ ピ ーク が 汚染量 に 反比例す る と仮

定し，表面汚染量 の 影響が 各試料聞で
一

定 に な る よ うに

強 度 比 を 基 に 面 積 強 度 補 」Lを 行 っ た 結 果 も Table　 l に

示 した ．乂 ， Flg．8 に Table 　 1 の 結 祟 を基 に Fe，　 Gu 量

に 関する検量線を示す．図 に示す よ うに Fe，（：u それ ぞ

れ 濃度 に 対 し良い ［自：線性 を示 し て い る ．こ の こ とか ら汚

染中に は Fc，　 Cu と も存在 しな い こ とが 分 か る ．

　Fig．8 に 示 した 検量 線 が 理 論的 に 合 うか を 式（5 ＞に

示 す汚染景 γを求 め る 式 よ り検証 を行 っ た
’
2SM6）．

嫣n ／y．＝
一
（μ，，，M ，1う〆（A，

’
c〔）s （φ）μ、ρλ） （5 ）

Yll、： 汚染物光 電 子 ピーク 強 度 （面 積），殊 基板光 電 子

ピー
ク 強度 （面積），μ、、、： 汚染物 光イオ ン 化断面積，μ、：

基 板光 イ オ ン 化断画積，砿 ： 基 板分子 景 ，φ： 光電予の

検川角度，ρ： 基 板密度，λ： 基 板 の IMFP ，　 N ： ア ボ ガ

ドロ 数

　式 （5 ）を 用 い て，Cu ，　 Fe の TXRF で 求 め た 汚 染 量

2．376E ＋ ll　atoiiis ／cril2，1．257E ＋ IIat て）ms ／cm2 試料 に

つ い て コ
・を求 め た と こ ろ

，
Gu ： 1．6E ＋ 11atoms ／cm2 ，　Fc ：

LOOE ＋ 11atoms ／CIn2 と なり，ほ ぼ
・
致 し た．

　 以 上 の 結 果 よ り，本実 験 に用 い た TRXpS 装 置 に お け

る Fc 及 び Gu の 検 出 隈 界 は 9E ＋ ］Oatoms ／cm2 近 傍 で

あ る こ と が 示 さ れ た．次 に Fig．2 に お け る Nt ＄ ピ ーク

及 び式 〔1） を用 い て ，XPS 測定に おけ る DL を求め る と

以 下 の とお りに なる．

は ん 用 XPS 測定 （DL ） Ar＝O．289k （こ ヴ）と き，褸＝

　3S8　cps ，　B ＝9587　cps ）

TRXPS 測 定 （DL ） T ＝0．074k 〔こ の と き，評＝8う2

　cps
，　B 晶4061 　cps ）

k は定数で ある から，

（DL ＞N ≒ 40 （DI・）T 〔6 ）

とな る，従 っ て ，TRXPS で は 約 4  倍検 出 限 界が 向 ヒす

る こ と が 予 想 され る ．一
方 ， 本実験 で 用 い た Cu 汚染 試

料 （a ） 2．38E ＋ 】1atoms ／cmU 及 び （b） 4．21E ＋ IS

aroms ／cm 　
t’
を は ん 用 xps 測定 した 結果 を Fig．9 に 示 す．

測 定 条 件 （積算 回 数 ，デ
ー

タ取 り込み 時問，X 線出力）

は TRXPS 測定 と 同
一

で あ る．図 に 示す よ うに Cll濃度

が 4．⊥2E ＋ 13　a ［OIns ／｛1 夏k2 で は Cu 　2Psvzピー
ク は id分 に

検 出 さ れ て い る．こ れ に対 し，2，38E ＋ 11atomslcmU の

場合 は ピーク と判 別 す る こ と は 困 難 で あ る．Fig．9 の 結

果 よ り，は ん 用の XpS の DL は 1E ＋ ］．E　atoms ／cmV 酊f麦
と し，式（6）よ り本実験条件下 の TRXpS の DL を推定

す る と 2．SE ＋ ／1atoms ／CIII2 以 下 と な り，Fig．8 の 結果

と良 く　
・
致 した．

　以 ヒの 結 果 よ りTRXPS の Dl，は 同
一

エ ネ ル ギ ー
ア ナ

ラ イ ザ ー系 を用 い た 場合 ，従来法に お け る値 〔IE ＋ 13

at ．omsfamL
’

） に 比べ 約 40 焙向 Eし て い る。

　本報告 は 試料最衷面 を 高検出限界で 測定す る 方法 と し

て の TRxps を用 い て ，　 Siウ ェ ハ
ー上 の Fe，　 Cu 汚染物
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測定を試み た．

　 そ の 結 果 以 下 の 事項 が 判明 し た ．（1） DL は Fe ，　 Cu

汚 染物 で IE ＋ 11 〜9E ＋ le　atoms ／cm
？
で あ る ．（2） そ

の 結果，従来の XPS で は 困難 で あ っ た Siウ ェ ハ ー−E．の

極微 量 化学汚染物 成 分 の 測定が 可 能 とな っ た．

　以 上 の 結果か ら，TRXPS は 従 来 法 に比 べ 著 し く XPS

測定 の 性能，DL を向上 で き，新 し い 表面 分析法 と して

今後半導体産業で の 応用 が 広が る こ とを期待 され る．し

か し，本 実 験 で は 検 酬 垠界 値 と し て IE ＋ H 〜9E ＋ ／0

atoms ／Cln2 が 得 られ た が，今後の ULSI の 高集積化 に 梓

う Siウ ェ ハ
ー

の ク リ
ー

ン 化 が進行する 中で は，一層の

改善が 望 ま しい ．今後 は 更 に TRXPS の 高感度分析 へ の

対
’
応 を検討する 必 要 が あ る．
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要 旨

　X 線光電子分光法 〔XPS ） は 材料表面の 化学結合状態分析 に 対 し有効 な 方法 で あ る．しか し，　 xps の

検 出 限界 は 二 次 イ オ ン 質量 分析法 〔SIMS ）や 全 反 射 蛍 光 X 線 分 析 法 （TXRF ） な ど に 比 べ 著 し く悪 い ．

全反射 XPS （TRXPS ） は 検出感度IE，亅上 に対 し有効な方法 と考えられて い る．本研究で は TRXPS の 検出

限界を Siウ ェ ハ
ー Hの 汚染物測定か ら検討 した．　 Si ウ ェ ハ

ー−Lに Fe と Cu を そ れ ぞ れ 定量 汚染 させ た

試料 を 用い ，X 線 （AIK α） を試料面 に対 し 1、1
“
と冷反射条件に て XPS 測定を行っ た 結果，　 TRXPS にお

け る 検嵩限界 は Fe ，
　 Cu ともに〜9E ＋ 10atoms ／cm2 で 従来 の Xps 測定法 に 比べ 約 4  倍向 L した．以

上 の 結呆 よ りTRxps は Siウ エ ハ
ー

ヒの 極微量汚染物分析 に 有効で ある こ とが示された．
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