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り（1），（2），新しい評価技術の開発が要求されていた。

これまで，半導体の不純物拡散層でのイオン注入不純物

（p型不純物としてホウ素，n型不純物としてヒ素）の深さ方

向濃度分布評価には，表面分析手法である二次イオン質量

分析法が用いられてきた。二次イオン質量分析法は，一次イ

オンビームを試料表面に照射し，スパッタリング現象で放出

される二次イオンを質量分離し更に検出して，試料表面近傍

の不純物を深さ方向に評価する手法である。

しかし，数十nm以下という浅い拡散層を評価する際には，

従来の二次イオン質量分析法では深さ方向分解能，深さ校

正の精度の面で問題があり，正確な深さ方向濃度分布（すな

わち接合深さ）が得られないことがわかってきた。また，試

料最表面で正確な濃度が得られない二次イオン質量分析法
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半導体デバイス開発の分野では，デバイスが高密度化する

につれて縦方向及び横方向のサイズが微小化するため，そ

れに対応したデバイス製造プロセスの開発が不可欠である。

次世代シリコン半導体デバイスの開発には，接合深さ

数十nmという浅い不純物拡散層の形成が必要であり，この

プロセス開発を支援するため不純物拡散層の次の評価技術

が重要になっている（図１）。

高精度接合深さ評価技術

高精度イオン注入不純物量評価技術

しかし，従来の評価技術の延長では浅い拡散層の接合深

さとイオン注入不純物量を高精度に評価することは困難であ
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図１．MOS（金属酸化物半導体）トランジスタの
構造と浅い拡散層の不純物分布－評価対象である
浅い拡散層の接合深さ，及び注入不純物量につい
て示している。
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では，試料最表面に高濃度注入された浅い不純物拡散層の

イオン注入不純物量も正確に評価することができない。

そこで今回，二次イオン質量分析法による正確な不純物

の深さ方向濃度分布（接合深さ）評価法を開発した。また，

この分析法でも困難なイオン注入不純物量評価を実現する

ため，ホウ素注入量評価に核反応分析法を，ヒ素注入量評

価に化学分析法を適用した。

2.1 二次イオン質量分析による深さ方向分布の濃度校正

従来の二次イオン質量分析法では，注入量既知のイオン

注入試料を濃度校正用標準試料として用いることが多い。し

かし，試料表面近傍では自然酸化膜や遷移領域の影響によ

って二次イオンのイオン化効率が変化するため，浅く注入し

たイオン注入標準試料から計算される感度係数（注1）は正確

ではない。一方，深く注入したイオン注入標準試料を用いる

と，得られる感度係数は正確になるものの分析時間が極端

に長くなり現実的ではない。

このような理由から，浅い拡散層のホウ素濃度校正にはシ

リコン中にホウ素を均一に添加した試料を濃度校正用標準

試料として用いることにした。このホウ素添加試料を分析す

るとホウ素イオン収量は表面近傍で変化するため（3），感度係

数は15 nm以上深い領域から計算する。

ヒ素均一添加試料を入手できないため，ヒ素濃度校正に

は注入エネルギー10 keVのイオン注入標準試料を用いるこ

とにした。この試料を用いると表面酸化膜が感度係数に与

える影響は1％以下であることを確認している。

このようにして得られた感度係数を用いることで正確な不

純物濃度を求めることができる。

2.2 二次イオン質量分析による深さ方向分布の深さ校正

表面近傍（5 nmよりも浅い領域）では試料内部よりもスパ

ッタ率が増加することが知られている（4）。また，スパッタ条

件（照射する一次イオンエネルギー，その入射角，酸素吹き

付けの有無など）に依存して表面近傍でのスパッタ率増加割

合が変化したり，スパッタによる表面荒れなどが生じたりす

ることがある。

従来の二次イオン質量分析では，スパッタクレータの深さ

とスパッタ時間を用いて深さを校正していたため，表面近傍

でのスパッタ率変化により深さ軸はゆがめられる。また，触

針式深さ計によって測定される浅いクレータ深さ（50 nm以

下）の精度は十分でない。このような理由から，浅い拡散層

の深さ方向分布の深さ軸を校正するために，デルタ層を2層

以上持つ深さ校正用標準試料を用いることにした。

二次イオン質量分析法によるホウ素の多層デルタ試料の

測定結果を図２に示す。この試料では5 nmの等間隔でホウ

素デルタ層が構成されているが，この測定結果を見ると表面

から最初の1層までのスパッタ時間が有意に短いことがわか

る。これは表面近傍でのスパッタ率が大きいためであり，こ

の効果により得られた深さ方向分布は見かけ上表面側へシ

フトする。正確な分析深さを求めるには，このシフトを考え

て式（1）に示す補正計算を行う必要がある。この式を用い

ると，5 nm以上深い領域で分析深さは正しい値を示す（図2

上部の深さ軸参照）。

分析深さ＝スパッタ率×分析時間＋シフト距離　 （1）

ただし，

スパッタ率＝第1～第4ピーク間の距離/スパッタ時間

シフト距離＝表面から第1ピーク間の距離－

スパッタ率×表面から第1ピーク間のスパッタ時間

2.3 二次イオン質量分析法による接合深さ評価

浅い拡散層の不純物濃度分布評価では，2.1節，2.2節で述

べた精度と正確さの高い濃度及び分析深さの校正に加え，

高い深さ方向分解能での測定も必要である。深さ方向分解

能を向上させるには，低エネルギーの一次イオンを用いると

よい。この三つの項目に注意することで，精度と正確さの高

い接合深さの評価ができる。一次イオンエネルギーを変化さ

せて測定した500 eVホウ素イオン注入試料の二次イオン質

量分析の結果を図３に示す。500 eV以下の一次イオンを用

いることで正確な接合深さ評価（注2）ができることがわかる。

図２．ホウ素の多層デルタドープ試料の深さ方向分布－スパッタ時間
を深さに校正する際は、表面近傍でのスパッタ率増加分を補正する必
要がある。

Depth profile of boron multi-delta-doped sample
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（注1） 不純物濃度校正に用いられる係数。 （注2） 図3では接合濃度が1×1018atoms/cm3として表示している。
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今回開発した二次イオン質量分析法による，深さ方向濃

度分布から計算されるイオン注入不純物量の誤差について

検討した。イオン注入されたホウ素量は，4.1節に後述する

核反応法を用いることによりその深さ方向分布によらず正確

に定量できる（5）。

ホウ素の注入エネルギーに対する測定されたホウ素注入

量比（二次イオン質量分析値/核反応分析値）を図４に示す。

ホウ素の注入エネルギーが高い場合，すなわち深い領域に

ホウ素が注入されている場合，この比はほぼ1で二次イオン

質量分析法でも正確なホウ素注入量を評価できることがわ

かる。一方，注入エネルギー1 keV未満の極めて浅い領域

にホウ素を注入した場合には，二次イオン質量分析結果は5

から20％も少なく評価されることがわかった。この現象は，

試料表面の遷移領域による二次イオン化効率の変化による

ものだと考えられる。

同様に低エネルギー（数keV以下）で注入された浅い拡散

層でのヒ素注入量を，二次イオン質量分析法及びヒ素の深

さ方向分布によらず正確に定量できる化学分析法（4.2節に

後述）を用いて評価した。その結果，二次イオン質量分析法

の分析値は自然酸化膜による二次イオン化効率変化の影響

で大きな誤差を伴うことがわかった。

二次イオン質量分析法を用いると，浅い拡散層のホウ素と

ヒ素注入量の測定結果は大きな誤差を伴うことがわかった。

このため，このような注入不純物量評価では核反応法及び化

学分析法を用いることにした。これらの方法を採用したのは，

ほかの分析手法に比べて以下に示すように精度と正確さに

優れているからである。

4.1 核反応法によるホウ素注入量評価

核反応法とは，高エネルギーイオンを試料に照射した際に

誘起される核反応現象を利用した分析方法である。ここで

は，ホウ素がイオン注入されたシリコン基板試料に0.65MeV

のプロトンビームを照射することで共鳴核反応を誘起させ，

その際発生する3.70MeVのα粒子を検出した。この共鳴核

反応は，シリコンの深さに換算すると約700 nmという極めて

広い共鳴幅を持っているため，浅い拡散層中のホウ素注入

量をその深さ方向分布によらず正確に定量することができ

る。ホウ素注入量は，注入量既知試料の測定結果と比較す

ることで定量した。

異なる量のホウ素を注入した試料を核反応法で測定した

結果を図５に示す。注入エネルギーは5 keVで，この場合ホ

ウ素は正確な量で注入される。相関係数（R）はほぼ1であ

ることから，核反応法では少ない注入量の領域までホウ素

注入量を非常に正確に評価できることがわかる。繰り返し

測定での相対標準偏差は2％以下であり繰り返し精度も高

図３．500 eVホウ素注入試料の深さ方向分布－ 250 eV及び500 eV
の一次イオンで測定したホウ素分布はほぼ一致した。
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図５．ホウ素イオン注入量に対する核反応法により測定されたホウ素
注入量－広いホウ素注入量の範囲にわたって高い相関が認められる。
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いると高い精度と正確さで，その注入量を評価できることが

わかった。

これまで述べたように，不純物拡散層の接合深さは改良し

た二次イオン質量分析法で評価し，また拡散層のホウ素とヒ

素注入量はそれぞれ核反応法と化学分析法で評価すること

にした。この三つの評価方法を組み合わせることにより，

個々の評価方法の利点を生かした精度と正確さの高い浅い

不純物拡散層の評価ができる。

次世代シリコン半導体デバイスの開発に必要な浅い不純

物拡散層の評価技術について述べた。従来から用いられて

きた二次イオン質量分析法の改良に加え，核反応法と化学

分析法の開発改良により，浅い拡散層（ホウ素とヒ素）の接

合深さ及びイオン注入不純物量を高精度に評価できるように

なった。この評価技術を次世代半導体デバイスの製造プロ

セス評価に適用し，プロセス開発の促進に役だてていく。
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い。このような結果から，イオン注入量制御が困難な極低エ

ネルギーで注入された浅い拡散層のホウ素であっても，核

反応法を用いると高い精度と正確さでその注入量を評価で

きることがわかった。

4.2 化学分析法によるヒ素注入量評価

化学分析法とは，試料の溶解，濃縮などの前処理を経た

溶液を原子吸光法やプラズマ質量分析法で測定することに

より，試料の組成，若しくは不純物量を評価する方法である。

ここでは，以下に示す方法で化学分析の前処理及び測定を

行った。

まず，ダイシングソーを用いて10mm角に切断したヒ素注

入シリコン試料をフッ硝酸溶液（酸化剤として過マンガン酸

カリウムを添加）で溶解した。次に溶液中のカリウムとマンガ

ンを陽イオン交換樹脂で除去後，溶液中のヒ素量を誘導結

合プラズマ質量分析装置で測定した。この装置では溶液に

含まれる元素をプラズマ炎でイオン化，質量分析器で質量分

離，検出する。検出されたヒ素量と溶解した試料の面積か

らヒ素注入量が計算される。

この前処理法のポイントは，溶解時にフッ化物ガスの形態

でヒ素が揮発しないようフッ硝酸溶液に酸化剤を加えるとこ

ろで，この効果によりヒ素の回収率99％以上を実現している。

化学分析法では溶解された試料に含まれるヒ素量を評価す

るため，浅い拡散層中のヒ素注入量をその深さ方向分布に

よらず正確に定量することができる。

異なる量のヒ素を注入した試料を化学分析法で測定した

結果を図６に示す。注入エネルギーは5 keVで，この場合ヒ

素は正確な量で注入される。相関係数（R）はほぼ1である

ことから，化学分析法では少ない注入量の領域までヒ素注

入量を正確に評価できることがわかる。繰返し測定での相

対標準偏差は3％以下であり，繰返し精度も高い。このよう

な結果から，イオン注入量制御が困難な極低エネルギーで

注入された浅い拡散層のヒ素であっても，化学分析法を用
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図６．ヒ素イオン注入量に対する化学分析法により測定されたヒ素注
入量－広いヒ素注入量の範囲にわたって高い相関が認められる。

Arsenic dose by chemical analysis vs. arsenic implant dose

R＝0.9998
1015

1014

1013

1013 1014 1015

ヒ素イオン注入量（atoms/cm2） 

化
学
分
析
法
に
よ
る
ヒ
素
注
入
量
（

at
om

s/
cm

2
）
 

新しい不純物拡散層の評価技術5

あとがき6

富田　充裕　TOMITA Mitsuhiro
研究開発センター 環境技術・分析センター研究主務。
半導体の二次イオン質量分析法の研究・開発に従事。応用
物理学会会員。
Environmental Engineering & Analysis Center

鈴木　正道　SUZUKI Masamichi   
研究開発センター 環境技術・分析センター。
半導体のイオンビーム分析法の研究・開発に従事。応用物
理学会会員。
Environmental Engineering & Analysis Center

立部　哲也　TACHIBE Tetsuya
研究開発センター 環境技術・分析センター。
半導体の微量成分分析法の研究・開発に従事。日本分析化
学会会員。
Environmental Engineering & Analysis Center


