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1.　はじめに

電子エネルギー損失分光法（EELS）は，燃料電池電極触

媒や超集積電子デバイスなどのナノメートル領域での評価な

どに，極めて有効な手法である．EELS からは，単に組成の

情報だけでなく，局所における化学状態や電子構造に関する

情報も得る事が可能である 1）．多くの場合，EELS は内殻電

子励起の信号を用いた高空間分解能での組成分析や，X 線吸

収分光法（XAS）と同様にエネルギー損失吸収端微細構造

（Energy Loss Near Edge Structure; ELNES）を用いた電子状

態解析が実施されている 2 ～ 4）．特に，最近の球面収差補正機

構を具備した TEM/STEM 装置の開発により，これらの評価

が原子カラム分解能で実施できるまでになってきた 5 ～ 7）．一

方では，EELS 手法の発展とともに，有機材料などを含めた

先端材料解析にとっては，清浄な試料作製技術や照射損傷を

極小にすることもより一層重要な課題となっている．

TEM ベースの EELS においては，低エネルギー損失領域

に存在する価電子励起の情報（Valence EELS: VEELS）も取

得することが可能である．VEELS を用いると，試料厚さの

情報 8），バンドギャップエネルギーの測定 9），そしてクラマー

ス―クローニッヒ解析（Kramers-Kronig Analysis: KKA）を

用いた複素誘電関数や光学定数の測定 10）が実施可能である．

VEELS においては，低エネルギー損失領域の非局在化の問

題 11）により，内殻損失領域での EELS（Core EELS: CEELS）

のように原子カラム分解能での測定は不可能であるが，通常

の CEELS より二桁程度少ない電子線照射量での測定が可能

であるため，はるかに短時間に低ダメージでの測定が行える

という利点がある．特に，結晶構造解析ができない非晶性材

料の評価には，KKA による誘電率や屈折率の局所抽出には，

広範なニーズが存在すると考える．

しかしながら，実際に VEELS を用いた未知物質の誘電関

数の導出を行う場合には，2 つの大きな問題がある．ひとつ

は 0 ～ 5 eV 付近の低エネルギー損失領域における，チェレ

ンコフ放射 12）などのいわゆる遅延効果（Retardation Effect）

の影響であり，これらは誘電関数やバンドギャップエネル

ギーの測定結果を大きく変容させてしまう可能性がある．も

うひとつは，KKA における規格化プロセス精度の低さであ

る．未知物質からのエネルギー損失関数導出の際の規格化に

おいては，試料膜厚を用いる方法が提案されている 13）が，

実際に正確な膜厚を測定することは容易ではない．

本稿では，通常のシリコン系デバイスで絶縁材料として用

いられている SiO2 よりも，低い誘電率を持つ low-k 材料を

微細配線間に用いた試料に対して，VEELS 測定により局所

誘電率測定を実施した結果について報告する．Low-k材料は，

極小化するCu配線の高速動作には必要不可欠なものであり，

メチルシロセスキオキサン（MSQ）などの多孔性 Si-O-C

（p-SiOC）やシリカベースの材料などが広く開発・検討され

ている 14）．しかしながら，実際の配線プロセスである，ドラ

イエッチングやアッシング，洗浄，金属堆積などの工程で，

これら材料の電気的，物理的特性は容易に変質してしまうた

め，たとえば配線の側壁近傍などの局所領域で，これら材料

の配線プロセスによる変質を評価することは非常に重要にな

るのである．これまで，TEM 観察と組み合わせた CEELS

による，加工損傷領域の low-k 膜の評価が行なわれてき

た 15,16）が，p-SiOC タイプの加工損傷の評価は，カーボン脱

離のような組成比の変化を捉えるのみであり，結合状態など

の構造変化に関する情報を得ることは出来なかった，最近

我々は，クライオ条件での EELS 測定を用いて，加工損傷領

域で C = C 二重結合の生成を報告した 17）が，これらの冷却

測定は，日常的な評価に用いることが容易ではない手段であ

る．ULSI 素子の配線素子開発においては，パターニングさ

れた low-k 膜の誘電率の局所変動に関する直接的な情報こそ

が求められているのである．

本稿では，VEELS を用いた low-k 層間絶縁膜の局所誘電

率（k）の導出手順について，上述した二つの問題への検討
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要　旨 超集積（ULSI）電子デバイス中の低誘電率（low-k）膜

の配線加工プロセス中に生じた局所ダメージ構造につ

いて，価電子エネルギー損失分光法（Valence Electron

Energy Loss Spectroscopy, VEELS）を用いた誘電率測定

を実施した．加速電圧 80 kV における測定により，チェ

レンコフ放射による低エネルギー損失領域のスペクトル

変調を抑制し，薄膜厚さ制御によるエネルギー損失関数

の正確な導出の結果，配線側壁付近約 10 nm 領域での，

加工プロセスダメージに起因すると思われる誘電率上昇

を検出することができた．

キーワード：価電子エネルギー損失分光法，VEELS，低誘電率膜，
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結果を含めて紹介する．すなわち，①最適（低ダメージ）な

試料作製，②チェレンコフ放射の影響の検証と極小化，③正

確な膜厚測定・制御による KKA 規格化プロセスの高精度化，

を適用することで，1 nm 程度の高空間分解能で局所誘電率

測定が実施できることを示す．

2.　実験方法

試料には，SiO2 膜（誘電率 k = 3.9）を上下に配した k = 2.4

の多孔性 low-k 材料（p-SiOC）を層間絶縁膜とする Cu（バ

リア膜：Ta/TaN）配線パターン（配線ピッチ：100 nm）を

用いた．図 1には，試料の模式図を示す．配線パターンを

含まない領域を併せて薄膜化し，プロセスダメージの無いリ

ファレンス領域とした．SiO2 膜を上下に挟んでいるのは，

後述する，薄膜試料厚さの正確な計測を実施することを目的

としている．断面試料作製は，集束イオンビーム（FIB）マ

イクロサンプリング法を採用した．加工の際には，正確な

KKA 時の規格化のため，極力薄膜厚みを均一にするよう注

意を払った．また FIB 加工による試料表面ダメージを減ら

すために，Ga イオンビームの加速電圧を 5 kV に下げた仕上

げ加工を行なった．

2.1　STEM/EELS測定

観察には，日本電子製 TEM/STEM 装置 JEM2100F 及び

ARM200F を STEM モードで用いた．通常の CEELS による

組成分析については，加速電圧 200 kV で実施したが，

VEELS 測定では，冷陰極電界放出型電子銃（Cold-FEG）を

搭載した ARM200F を加速電圧 80 kV で使用した．VEELS

測定時の定型的なエネルギー分解能は 0.5 eVFWHM 程度で

ある．低加速電圧を採用する目的は，チェレンコフ放射の発

生を抑制する点である．

2.2　試料膜厚の測定

試料膜厚の測定には，ゼロロスピーク（ZLP）を含む低エ

ネルギー損失領域のスペクトル，すなわち VEELS が必要で

ある．薄膜試料の膜厚 t(nm) は，Log-Ratio 法 8）により，次

のように決定される；

t/tt λ// = ln(It / I0) （1）

ここで，ItII , I0II は全スペクトル強度及び ZLP の積算値であり，

VEELS 結果から取り出すことが出来る．λ(nm) は，非弾性

散乱の平均自由行程であり，材料の平均原子番号が判ってい

れば，経験的に見積もることが可能である 18）．SiO2 の場合

では，加速電圧 200 kV の場合 129 nm，加速電圧 80 kV で

80 nm である．同一の組成で同一の薄膜厚から得られた t/λ//

の実験値が違えば，材料の密度や空隙率が変化したと考える

ことが出来る．FIB 法により，均一な膜厚の試料で実測がで

きたとすれば，元来同一の λを持っている p-SiOC の相対厚

さ t/λ// の変化は，局所での密度や空隙率が変化したと見積も

ることが出来るはずである 19）．

2.3　クラマースクローニッヒ解析による誘電率の測定概要

p-SiOC 膜 か ら 得 た VEELS か ら 誘 電 関 数 の 導 出 は，

Egerton が述べた KKA の手順に従って実施した 8）．図 2に示

すように，誘電率の導出は以下の 5 つの手順に沿って実施さ

れる．（1）ZLP のフィッティング及び除去，（2）多重散乱の

除去，（3）単一散乱強度（SSD）の規格化による損失関数の

導出，（4）クラマースクローニッヒ変換による複素誘電関数

の算出，（5）誘電関数の実部 ε1 の E = 0 における数値を誘電

率として抽出 20），である．後述のように，チェレンコフ放射

の影響が無視できるほど小さい場合は，ZLP の除去に特別な

注意を払う必要は無い．筆者らは ZLP のフィッティングに

はガウシアン + ローレンツィアンの混合カーブを用いてい

る（図 2）．
ZLP の除去の後，フーリエログデコンボリューションによ

り多重散乱除去を行なって得た SSD は，以下の式で表すこ

とが出来る．

SSD(E(( )
2

0
2

0 0

1
Im In 1

(E) E

I t
a m

β
ε θπ ν

⎡ ⎤⎛ ⎞−⎡ ⎤= +⎢ ⎥⎜ ⎟⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
（2）

図 2　クラマース―クローニッヒ（KK）解析手順．（1）ゼロ

ロスピーク（ZLP）の除去，（2）多重散乱の除去，（3）単一

散乱強度（SSD）の規格化～エネルギー損失関数の導出，（4）
KK 変換，（5）複素誘電関数からの誘電率の抽出図 1 Cu 配線／低誘電率（low-k）膜の溝状パターン模式図
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ここで，I0II は入射電子線の強度，νは入射電子線の速度，θE

はエネルギー損失 E における特性散乱角である．Im[−1/ε(E)]

はいわゆるエネルギー損失関数であり，右辺の最終項は

VEELS の取り込み角がゼロでないことに起因する角度補正

項である．右辺の最初の項はビーム強度 I0II と膜厚 t に依存す

る規格化因子であるが，誘電率を得るための KK 変換の前に，

試料膜厚を正確に求めて算出されなければならない因子であ

る．我々は，対象となる low-k 膜の上下にある，λ既知の

SiO2 層から絶対膜厚の測定を実施した．規格化で得たエネ

ルギー損失関数 Im[−1/ε(E)] の KK 変換により複素誘電関数

が算出できる（図 2）．

3.　結果と考察

図 3には，配線パターン断面の明視野 STEM 像を示す．パ

ターン外（b）における SiOC 系 low-k 膜の領域において，多孔

構造を示唆する低コントラストの粒状構造が観察されるが，

配線パターン間（c）では，中央付近の孔径が大きくなってい

るのに加えて，側壁近傍 20 nm 程度での構造の緻密化が確

認できる．図 4（b）には，CEELS を用いた配線間の C，N，O

組成マップを示すが，側壁近傍 20 nm 程度の領域において，特

にメチル基由来の C 脱離を確認することが出来る（矢印部）．

3.1　VEELS測定結果

図 5 には，加速電圧 80 kV で得た，SiO2 及び SiOC 系

low-k 膜の VEELS を示す．SiO2 において，バンドギャップ

に相当する 0 ～ 9 eV 程度までの領域で，殆ど強度が存在し

ないことを確認することが出来る．Stöger-Pollach ら 12）によ

ると，屈折率約 2.0 の SiO2 であれば，加速電圧 80 kV でチェ

レンコフ放射は生じないので，より低屈折率である low-k 材

料では生じないと断定することが可能である．すなわち，

SiOC 膜における 0 ～ 9 eV 内の強度は，メチル基などの構造

に起因するものであるといえる．

3.2　クラマースクローニッヒ解析

得られた VEELS（加速電圧 200 kV で取得）より，KKA

解析を実施した．図 4（c）には分析に用いた薄膜試料の相対

厚さマップを示す．これらの結果において，上下の SiO2 層

の t/λ// は 0.65 とほぼ一定であることを確認し，λ = 129 nm を

乗じて絶対膜厚 84 nm を得た．これにより（2）式における

規格化因子を決定して，エネルギー損失関数を導出し，クラ

マースクローニッヒ変換により複素誘電関数を得た．図 6に
は，配線パターン端部における水平方向の位置分解 VEELS

結果から得た損失関数を，図 7には複素誘電関数（ε1 及び

ε2）の抜粋を示した．側壁から 10 nm 程度までの範囲で低エ

ネルギー部のプロファイルに大きな変化が観測されており，

配線プロセス時に C 抜けを伴う大きな構造変化を生じ，誘

電率の上昇が生じたと考えられる．誘電関数の虚部（ε2）の

観測により 2.5 eV 付近に強い吸収が生じていることから，

欠陥準位の生成などが示唆される．

図 8には，複素誘電関数の実部（ε1）の E = 0 における値（誘

電率）の変化を配線側壁から 25 nm 位置まで示した．これ

らの結果から，誘電率は水平方向，配線側壁付近での上昇が

顕著であることがわかる．プロセス検討の結果，バリアメタ

ル被覆プロセスでのダメージが問題となることが判明した．

図 5 加速電圧 80 kV，Cold-FEG 搭載の STEM 装置より得た

SiO2 及び p-SiOC 系低誘電率（low-k）材料の VEELS
図 3　p-SiOC（low-k）膜配線パターンの明視野 STEM 写真　（a）
低倍率像，（b）パターン無し領域　（c）パターン領域

図 4　Cu 配線／ p-SiOC（low-k）膜パターン部の STEM-EELS
分析結果．（a）HAADF-STEM 像，（b）C, N, O の EELS イメー

ジング結果（矢印部分で C 強度低下），（c）VEELS より得た相

対厚さ（t/tt λ/ ）マップ

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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4.　まとめ

VEELS を用いたクラマース―クローニッヒ解析により，

配線パターンを施した低誘電率相関絶縁膜の局所誘電率測定

を実施した．加速電圧 80 kV における測定により，チェレン

コフ放射による低エネルギー損失領域のスペクトル変調を抑

制し，薄膜厚さ制御によるエネルギー損失関数の正確な導出

の結果，配線側壁付近約 10 nm 領域での，加工プロセスに

よると思われる誘電率上昇を検出することが出来た．本解析

では，誘電率上昇に繋がる直接的な構造変化についての解析

が実施できていないが，プロセス最適化のための実用的手段

として，VEELS 領域はもっと普及できると考える．特に，

80 kV という通常の材料解析では低い加速電圧を採用するこ

と，加えて電子源に Cold-FEG を採用することで，ゼロロス

ピークのフィッティングや除去も非常に容易となる．今後，

ELNES 解析などを組み合わせることで，ダメージ構造の解

明を進めて行く予定であるが，非晶性材料やソフトマテリア

ルの評価においては，引き続きダメージ抑制や構造モデル構

築には多くの解決すべき課題が存在する．なお，本測定で得

た誘電率は，高速電子線が励起する電子分極成分のみに関連

するものであり，イオン分極や配向分極成分などを含めたも

のとは本質的に異なっていることにも留意する必要がある．
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