
Figure 1 Ni-K XAFS spectra obtained from
Ni films of 2μm×2μm□ at BL16XU and
2mm×9mm□ at BL16B2. 
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LSIは急速なｽｹｰﾙﾀﾞｳﾝが進み、2005年ﾛ ﾄーﾞﾏｯﾌﾟでは、2010年、40 ｎｍが目標である。要求される分析領域の大きさ、

並びに検出下限は年々厳しさを増している。例えば、各種の機能性薄膜ではμm ｵｰﾀﾞー のｻｲｽﾞでなければ、その機能

を発現しないような薄膜が存在する。また、同様なﾌﾟﾛｾｽ条件で処理しても、通常のﾍﾞﾀ膜と実ﾊﾟﾀｰﾝでは特性が異なる

ような機能性薄膜が存在する。我々は、昨年度の産業利用報告会で、BL16B2 で、7 素子 SDD を用いれば、

1012atoms/cm2ｵｰﾀﾞー のSi基板上のNiのEXAFS分析が可能なこ

とを報告した。 

今回、結合状態の識別が可能な、分析領域の大きさ、絶対量が

どの程度であるかを検討するため、Si 基板上の Ni 薄膜につき、

ﾏｲｸﾛ蛍光 XAFS 法で検討した結果を報告する。測定は、BL16XU

の単素子SDDを利用したﾏｲｸﾛﾋﾞー ﾑ形成装置で行った。図１にNI

薄膜につき2μm×2μm□のﾋﾞー ﾑ径で測定したNi-K XAFSｽﾍﾟｸ

ﾄﾙおよびBL16B2で7素子SDDを用い測定したXAFSｽﾍﾟｸﾄﾙを

示した。2μm×2μm□のｽﾍﾟｸﾄﾙは、通常のｽﾍﾟｸﾄﾙに比較し、若

干ﾉｲｼﾞー であるが、十分にNi金属として識別可能なｽﾍﾟｸﾄﾙが得ら

れている。 

以上より、BL16XUで、KBﾐﾗｰによるﾏｲｸﾛﾋﾞー ﾑ形成装置を用い

れば、ﾋﾞー ﾑ径数μm□、Ni絶対量1pg以下で、Ni結合状態識別が

可能なことを確認した。 
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使う人への優しさを支えるﾃﾞﾊﾞｲｽ
　　　＜半導体、電池電極材料の開発＞

高性能な半導体素子、電池用電
極材料の評価を行っています。

＜XAFS、回折、蛍光分析＞

半導体

2次電池

• Hfｼﾘｹｰﾄ、HfO2、ZrO2等の次世代ｹﾞｰﾄ材料、PZT、SBT等を
用いるFeRAM、その他、新規元素を含む電子材料の半導体
ﾌﾟﾛｾｽへの導入が始まっている。これら元素は、新規ﾌﾟﾛｾｽ導
入を中心に、半導体プロセスにおける挙動解析のため、超微
量分析と局所分析が必要になると予想される。

Device Elements
DRAM Sr, Zr, Ru, Ba, Ce, Hf, Ta
Logic Co, Ni, Ge, In, Sb, Ta, W
FeRAM Sr, Zr, Ru, Ta, Ir, Pt, Pb, Bi

New metallic elements relevant to 
the semiconductor devices

超微量状態分析のための7素子SDDによる
蛍光XAFS（BL16B2)

検出素子部 試料台、ﾌﾟﾘｱﾝﾌﾟ、温度ｺﾝﾄﾛｰﾗ

試料台

如何にｼｸﾞﾅﾙ強度を稼ぐか

⇒　多素子検出器（高検出効率）と斜入射（ﾊﾞｯｸｸﾞﾗｳﾝﾄﾞの軽減）
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・XANESｽﾍﾟｸﾄﾙ

8330 8340 8350 8360

N
or

m
al

iz
ed

 a
bs

or
pt

io
n

Photon energy / eV

・動径分布関数

After cleaning

r (nm)

|F
T|

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

(a) Ni contaminated 
SiO2/Si specimens 
with ~1014 atoms/cm2

conc.

(b) After immersion of 
specimen (a) in the 10 
mM HCN solns for 10 s.
(Ni conc: ~1012

atoms/cm2)

Ni(OH)2 powders 
diluted with BN 
powder

r (nm)

|F
T|

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

(a) Ni contaminated 
SiO2/Si specimens 
with ~1014 atoms/cm2

conc.

(b) After immersion of 
specimen (a) in the 10 
mM HCN solns for 10 s.
(Ni conc: ~1012

atoms/cm2)

Ni(OH)2 powders 
diluted with BN 
powder

Siｳｪﾊ上の微量汚染Ni

• 汚染Niの結合状態は、Ni金属と明
らかに異なり、Ni水酸化物に近い
。

• 洗浄後の汚染Ni-Kﾋﾟｰｸは、低ｴﾈﾙ
ｷﾞｰ側にｼﾌﾄしている。

Ni 
contaminated

BL16B2で、7素子SDDを用いれば、
1012atoms/cm2ｵｰﾀﾞｰのSi基板上の
NiのEXAFS分析が可能

Ni
Ni(OH)2

図　C-MOS　DRAMのﾊﾟﾀｰﾝ

他の分析手法との比較

・XD

実験室系はX線強度不足で、
Niのピークを検出出来ない。
放射光でもmmオーダー弱の
測定領域が限度（Ni薄膜は
膜厚～10nm）

・TEM

同定可能だが、試料間の差
異の確認が難しい。

μmｵｰﾀﾞｰのｻｲｽﾞでなければ、その機能を発現しない機能性薄膜が存在する。同様なﾌﾟ
ﾛｾｽ条件で処理しても、ﾍﾞﾀ膜と実ﾊﾟﾀｰﾝでは特性が異なる機能性薄膜が存在する。状態
の識別が可能な、分析領域の大きさ、絶対量がどの程度かを検討するため、Si基板上の
Ni薄膜につき、ﾏｲｸﾛ蛍光XAFS法で検討した結果を報告する。

超微小領域状態分析のためのﾏｲｸﾛ蛍光XAFS（BL16XU)

200μm

X線強度を如何にして稼ぐか
偏向電磁石とｱﾝｼﾞｭﾚｰﾀ

ﾏｲｸﾛﾋﾞｰﾑに
適した高輝度
な光で強度が
二桁up

BL16B2

BL16XU
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ﾏｲｸﾛﾋﾞｰﾑ蛍光XAFS法
－如何にして微小領域の結合状態を測定するか－

KBﾐﾗｰ 試料測定部

試料

KBﾐﾗｰ
単素子SDDﾉｰｽﾞ

・集光でX線強度を稼ぐ
2枚のﾐﾗｰを用い、それぞれ、
縦、横を集光。

・半導体検出器で、元素を選択、蛍
光X線を検出しｼｸﾞﾅﾙ強度を稼ぐ

高輝度ｱﾝｼﾞｭ
ﾚｰﾀX線ﾋﾞｰﾑ

ﾏｲｸﾛﾋﾞｰﾑの強度について

BL16XU　⇒　ｱﾝｼﾞｭﾚｰﾀ

　1012photons/s(<1mm□) 　　　　　 106photons/s(1μm □)

BL16B2　⇒　偏向電磁石

　1010photons/s(数mm□)　109～10でﾍﾞﾀ膜のXAFS測定OK

KBミラー

X線

縦：1/10 横：1/20

仮想光源：20μm× 40μm　
～ 1010photons/s

光源＜1mm□
　
1012photons/s

ﾏｲｸﾛ
ﾋﾞｰﾑ

109photons/s

(数μm□)

ｽﾘｯﾄ

試料観察法
ﾜｰｷﾝｸﾞﾃﾞｨｽﾀﾝｽが短い場合（100mm以下）

焦点距離100mm程度

X線

試料台を測定位置より90度回転させ、観察

測定位置へは

SDD検出器

パターン幅

200μm

回転中心の精度！
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Ni薄膜のﾏｲｸﾛﾋﾞｰﾑNi-K XAFSｽﾍﾟｸﾄﾙ

・1.7μm×1.5μm□で0.6pg相当のNiが識別可能

・最も微量かつ微小が可能な、元素別の状態分析
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ﾏｲｸﾛﾋﾞｰﾑ蛍光XAFS：BL16XU

1.7μm×1.5μm□

7素子SDD蛍光XAFS：BL16B2

3mm×5mm□

ｱﾆｰﾙ前後Ni薄膜のﾏｲｸﾛﾋﾞｰﾑNi-K XAFSｽﾍﾟｸﾄﾙ

・ 数μm□領域で、 ｱﾆｰﾙ前後のNi結合状態が識別可能
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まとめ

・　SPring-8、BL16XUで、KBﾐﾗｰによるﾏｲ
ｸﾛﾋﾞｰﾑ形成装置を用いれば、ﾋﾞｰﾑ径、数
μm□、Ni絶対量1pg以下で、Ni結合状
態識別が可能なことを確認。

・　ｱﾆｰﾙ前後、数μm□領域で、結合状態
変化を確認
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