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Abstrnct

　　The　nlorphology　of　copper　precipitates　ill　silicoll　has　been　studied　by　X－ray　topogTaphy．

The　foIlowing　results　have　been℃btailled．　｛1）The　precipitates　are　classified　illto　three　catego・

ries　by　tlle　geometrica｜morphology；（ahlealwly　spherical　precipitates，〔b）11eed】e－li1｛e　or　e］iptica】

precipitates　alld（c）irregulaI’shaped　precipitates，　（2）Precipitat｛三s（a｝alld（c）in　the　above　classi－

ficatioll　have　no　preferred　orielltatiol1．　Precipitates〔b）collsist　of　needles　arld　eIiptical　disks

which　grow　along＜100＞and〈ユ10＞，　respectively．　The　plalle　of　the　disl｛i§　口10i・（3）Lollg　range

lattice　distortioll　occurs　up　to　O．5mm　around　the　precipitates．　（・1）Lattic｛三displacemellt　at　the

eliptical　disks　of　precipitates（b）is　perpendicular　to　the　direction　白f　growth　＜110＞　・　（5）Pre－

cipitates　havεgenerated　dislocation　loops　around　tllen1．

The　effects　of　experimental　corldltions　oll　the　Illorpho］ogy　of　coPPer　precipitates　are　a］so　ob・

served．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のそれより著しく速いので，実効的な拡散連度は前者に

§1瀦論　　　　　　　翅される．
　半導体中の金属不純物の析出は種々の椿子欠陥ととも　　　　いまCllを固溶したSiを高温から冷却すると・まず式

に，電気的性質に大きな影響を与えることが指摘されて　　　｛11の反応が右へ進み格子間型原子Cu」と空孔Vが生じ・

いる1，。したがって半導体中の結晶構造の研究は，デバイ　　　いわゆるFrellkel欠陥が形成される。

スの性能および安定注向上等に関して基礎的な亜要性を　　　　　　　　　　　C正＝Cu円．　V　　　　　　　　　｛］）

もつものである。

　一殺にSiやGeなどの共有結合半導体に固溶される　　　このとき熱力学的平衝濃度以上の欠陥があれば母椙から

Cu原子には置換型原子Cu・と格子問型原子Culが存在　　　Cuの析出がおこる・このFrenkel欠随が・たとえは転

するのでCu原子の拡散は，　i「1換型および格子問型両方　　　位などに遭遇すると・空孔Vは転位に吸収され・同時に

の蹴によっておこる．このよう端1蹴解離端とよ　格剛1京子cu］は転位のま削曄11昔され5・このよう

ばれている．灘撒では格刊｝肝にな。ているのは　な稗E物原子が鱒緯することに剖P拙の搬な

溶質原子の一部であるが，格子間型の拡散が置換型原子　　　る。この他にSi中の碇崇や・ドープされ・たリン・ホウ素
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原子写による構造の凸らぎが存在すろ場所等にも析出の　　　　り，表面方位は（111｝である。このSiウェファーの片

核が生じう6。一たん折出の核が生じうと他の不沌物原　　　面にCuを1x凹一7［Torr］の真空中で約1［μm］厚

子の集積により．熱力学工・トルギーの滅少と析出物の成　　　に蒸着し，窒素ガス中で抵抗加熱または誘導加熱により

長がおころ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．重々の条件のもとで拡散を行なった。拡散温度から室温

このようなCuの折出形態をX線トポグラフ・fによって　　　　までの冷却はいずれも四塩化炭素｛CCI、）液体浴による。

非破壊的に饅察し．いくつかの知見を得た。S．　M．　Hll　　　その後研魔および化学エッチングによってトボグラフ硯

らz】は赤外憩顕微法を用い観察し、Si中のC11の析出は　　　察に適する0．7工nlm］程度の厚さにした’。各試料の拡

6つの同等なll10；面上にくHO＞方向へのだ円状にお　　　散条件，導電の型を巽1にまとめろ。

こることを報告し．ている。しかし本研究の結果は，S．M．　　　2．2．　X線トポグラフ観察

1－luらの観察藩果以外の析出形態の存在を指摘した。ま　　　　　高輝度微焦点X隷源から出るx線の角度広がりを第1

た．X線トポヅラフィはパルク結晶内部の幾何学的な析　　　　スリットで約3XIn－1［ra司とし，Kロ1線のみが試料で

出の形態の規察を可能にすろだけでなく，析出物’ｨよび　　　　回折すろようにする。詰晶内には動力学回折効果により，

その周問の格子歪，転位あるいは母相の完全性について　　　図］の三角形OAB（∠AOB＝2aθ：Brag9角）内に波動

の情報も与えろ点で他の観察方法とはきわだった特徴を　　　場が生じろ。このままでは乾恨上に記録されろ情報は三

もっている。本誼文では，Si中での種々の拡散条件のも　　　角形OABの部分だけによ日ものであるから，試料全体

とで析出寸ろC11の形態について上記の観察結果を述　　　　のトポダラフを得るために試料と乾板とを同時に走査さ

ぺる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せ6。以下のト：ドグラフ観察に用いた特性X線は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MoK白1である。　X隷源の焦点は出力40［kV〕x2
§2・実験方法・　　　　　　［mA］のもとで。．1。］［m，，・］の大きさ（見か1ナ嚥点

　2。1．試料の準備　　　　　　　　　　　　　　　　　　サイズnJxO．］lmm2］｝として用いた。

　この研究に羽いたSiはフローティングゾーン法によ

り得うれたp添OD1型Si，およびB添加♪型Siウェ　　　　　　　　　　　　　　　　　　SCANMNG

ファーであろ。不純物濃度はL7x］伊｛1／CI1司であ’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5PECIMEN

表1

試料1加熱　拡散温度拡散［1寺間

N・ P方式一　〔℃〕　〔h・・〕

導電の型　　　　　　　　　　　　　　0　　＿＿　P

拡散前

1L⊥」　呂o（一　」 い’

2　　1　1　gou　　2

拡散接

押　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　日

’・い・

∋　l　l削01　1 〃 」’

41］　1100〔」 2

　　　　＼

〃い・　　　　　　　　　PLA丁E
5 ］R 11凹・ 1」 ・一

6 ］1 1ユ1⑪・・ 2 丁～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一1　Langトポグラフイの原理
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　声
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OPは反射面を示す。
711ミ ll2⑪〔〕【　4　］〃1♪

8LLL2・・　2　・♪　　§3．難結果および考察
giI　l1｛1⑪｛〕1　4　1ρ1♪
　・ただ1ゴ　1：謡∬加熱　　　　　　　　　　　　　　　　3・1・析出物の幾何学的形態の分類

　　　　　　R：抵抗加熱　　　　　　　　　　　　　　　観察された析出物の幾何学的形態は，1まぽ次の3つの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タイプに分類できる。

＊翻型ト「砺フ・に竺て懸　の甦巳測1叉係　間樹蜥出物
ζ㌫籔纂；三言灘曇撒璽㌶；1　馴はNα1の試槻2・トボグラπあろ．析出

3：科卿‡討0コ｛mmlとなる．　　　　　　　　　　　　　物の大きさは］0～501μm］で，比較的拡散温度の低い
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場合に生ずる。優先的な成長方向はない。　　　　　　　　　可、’互　　　吟　．鴫．

←一一■一一→　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　　　　　▼「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆

写劇試料N・1のトポクラフ・σ＝〔o亘2〕・　　：’・狸ノc‘・　　　　　”
　　　　スケールは200〔μm〕。　　　　　　　　　　　・　　・’　　∵　　　　　　　　　．

（b）一定の成長方向をもつ析出物　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔　・

　誘導加熱で拡散温度が1000～1100℃，あるいは抵抗加　　　　　　　　　　、°’

熱で1200℃の場合に見られる。写真2は試料No．3，写

真3は試料No．8の220トポグラフである。析出物の大　　　　トー一一一】

きさは蜘・7［mm］1・もおよぷ　　　　写真3燃認蕊フ・〃＝〔°22〕・

蟹る｛瀦騒護　　：嶽隷鶯累≧＝
燃｝㌧㍊灘　　巳　　度が高い胎こもこの種の析出物が生じる．

．・

梶A，．．』．二諺、1；’逗鱗，、　底元1㌧　○

讐窯i：li蒙鋤一駅描

　　蘭1：ご1～氾曇邊難　　　　；ll漣

灘1響慰灘懸　一：＿のトポグラ＿〔022〕，
　　　ヘコぷふ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヂ

　　　　　“　蕊渡　　　　’・　　　　スケールは20°〔・・m〕
　　　　鶯灘蕊．　．　．
　　　　　；浬“減冥　　　　　　　緬　　　　　　　　　　　　3．2．優先方位成長をした析出物の形態

縫㎡　　　．1，　　　　　分ぷ（・）の析出の麟は働旨数方向（＜100＞まぱ
　　　耀．．懸㌶麟、　挙　　くll・〉）｛・おこる．写真5はN・・6の試料の22・トポグラ

ー＿＿一　　　　　　　　　フである・析出物は〈100＞方向｛こ鰍の1鹸と・＜llO＞
写真2試料，、3のトポグラフ，。一〔022〕，　方向に長径をもつだ円状の成長力言おこっていることがわ

　　　　　スケ＿ルは200〔μm〕　　　　　　　　　　　　かる。このくllO＞方向は3つあり・いずれもく110）方
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向に垂直である。回折線の方向から立方晶を見た場合・　　　　3．2．転位線上への優先析出と転位の清浄効果

等価な3つの面が大きく現われ・かつqlO＞方向を含む　　　　写真6（a）および（b）は試料No．7のトポグラフで，それ

ものはll101面であろ。したがって・このだ円状の析出　　　それ220反射および乏乏0反射である。これらは転位線にそ

は；1101面上におこっていると考えられる。このlllOl　　　う同一析出物を異なる方向から観察したものである。両

面上の析出はまわりの格子歪，あるいは溶質濃度分布な　　　　者の比較から析出の成長方向は、転位線に垂直でかつ

どの影響をうけろので成長の程度は一般に異なってい　　　　〈100＞であることがわかる（図3）。

る。この析出物の幾何学的モデルを図2に示す。実際に　　　　写真7は試料No．4の220トポグラフで，析出は〈100＞

硯察されろ析出は図において．例えば析出の一部の葉　　　に垂直な〈110＞方向におこっている。

（A，B，……，　a，　b，……等の中の1つまたは少数　　　　また写真6（a），（b），および写真7は，転位線のまわり

個）の成長が抑制されている。　　　　　　　　　　　　　　は小さな析出が生ぜず比較的完全であることを示してい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。転位は空孔等の点欠陥の消滅する場所となるため，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　懸∵　わりでは析出がおこりにくくなる・すなわち転位は瀞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぽ　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

泡．，二一」・1～こ・㌧　　GO　　・‘；∵．．．パ
ー　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、．．　　　　　　』’“二・、．㌧∵　’．日

E　　　　　　　’

　　　　　　’
　　　　　ノ
　　　　　’
　　　　d’

D　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（：t）

　　　　　　　　　　一

、、 A　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！ンノ

．！／’ A1　／　＼・一、、　戦⊇二’繍　　・一一二き遠
　　＼1　1　　　　　　玲亘・一・s・　鵠　・，ぽ　1

・泣B’　鱒琴譲1魂；欝・、曇1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図一2　析出形態のモデル　　　　　　　　　　　　　　　写真6　（11）σ＝〔Oラ2〕，（b）σ＝〔02豆〕，いず

　　　　220トポグラフの回析線方向から立方　　　　　　　　　　　れも試料Nαフのトポグラフである。

　　　　品を見た．太線が析出物を表わしてい　　　　　　　　　　スケールは40（1〔μm〕。同一析出物を

　　　　る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　異なった角度から見ている。
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‘醒鋼蔭∴’・識監ぶ・詫　所におけるペンデル縞の間隔は完全結晶では等しくなろ
“∴ 瘁F・・躍，懸，’醗・　カ｛・徹小な格子歪が存在すろところで1まその間隔の収絡

　　、．…’　・一”　　　　㌔、　，魂　。　　　がおこる5｝。したがって析出物のまわりには数十｛μ〃～j

　　　ぜ一蹴三r”一・・一〇…、　醒の鰯格子歪が存在することが2’かろ・

瞳　　：汲　シ．：’∴毯　　この歪は析出物の内部・あるいは母蹴との輸こ

・蓬．撃ご，　．　　・　　姓すろ転位によって翻される・顎3蜥出物から
　〔ぱ　・ぷζ’　　　，、ご　　　　　　　証．　　　　発生したループ状の転位線（矢印）が見られろ。

　亨“’　　一．　　　　．．　　　　・’1ご・’”も　　　　　　　　’　　∵，”∴∵一・’　　　i『ロ

・　・，㌧’・一・，膓　i．・㌧・漣．　．，　　　　　　　1⑱』’三㎡’〆　　・∵　、’w

野　，　．　　　　▲違藷㌧義逼

　一　　’　こ：．　　　　’遵　　　　　　　　　　　　　　　写真B　試料Nα2のトボグラフ，σ＝〔lll〕，

？匿ご蛭，∵・獺ぐ00＞　　　　知nで示‡ところにペンデル縞の間

トー一一つ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．4．析出物のコントラスト

　　顎7酬，、4のトポグラフ，。＝〔。乏2〕，　　写；i［9端斗NO・8の］川’・1ミグラフであり・こ治

　　　　　　スケールは400〔μm〕　　　　　　　　　　　　写真3の試料を異なろ回折ベクトルgで観察したもの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　であろ。写真3および写真9の比較よりσベクトルに平

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　雰つ輔隷醗

　　　　　　　　　　　　↑9「owthdirection：〈100〉　麓一£

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モ、再　　　　　　　　〈100＞

　　　　　　　　　　　　　　　　一糠欝

中に析出物のまわりに歪場が生じる。

写］・↓8は試料N。．2のlll｝・、1ミグラフであ1〕，ペンデ’・　一

縦よばれ硝の等照歩酬・賠融物を示　鞠欝㌻；㌶㌶㌫㍑
していろ。析出物のまわりではペンデル縞の間隔が収縮　　　　　　　　　トノレでとったものである。スケール

している。動力学理論”によれば，厚さ勾配の等しい乃　　　　　　　　　は400〔μln〕
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行なだ円状の析出物のコントラストは消えていろ。その　　　　写真5によってもわかるように，　111引面上の析出

様子を図4に示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　物のコントラストはその隷で強い。これはだ円状析出物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の縁の格子歪が大きく，中央部では小さいことを示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上のことから，析出物が周囲の結晶に与える原子変

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　位の様子を図示したのが図5である。
　　　　　　　　　　　　　　　　D

　　　　　　　　　　　d　　　　　　　　　　　　　　　4．結語
　　　　　　　　　　　　　　　　　　z、

　s、
　　、」、

　　　ご』
　，〆　　㌣、予
F　　　　　　　Y
　、　　トコ　　　コ

　　　f　　l
　　　　　　　1

　　　　～’
　　　／　　　　　　　　　　　　腫々の条件のもとでCuを拡散したSi中の析出形態

’　一一一一、、　　　　　　　　をX線トポグラフィによって観察し，以下のような知見

　　一　一≠♂　　　　　　　　が得られた。

　　　b　　　　　　　　　　　　拡散温度が900℃以下の比較的低い場合には，析出物

　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　の形態は粒状である。それが誘導加熟で1000～1100℃，

　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　l　B　　　　抵抗ll嚥で1200℃程度になるとll10順上にq1⑪〉方
　　　　　　　A　　　l　　　　←　　　　　　　　　　向の長径をもつだ円状析出，および文100＞方向の翻犬析

　　　　　　　　　　　　　　　　　σ　　　出がおこる．このだ円撒出物が［笥囲におよぼす歪はだ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　円の緑において大きく守その範囲は縁から数十　［μmユ

　　　　図一4鶏鴛と三潔麟　　程度端・さらに拡蹴獅試料・ある卿型
　　　　　　　　●ベクトルと平行なため消　　　　　　ウェファーに拡散した試料においては，析出物は高密度

　　　　　　　　えている・　　　　　　　　　　　　　　　で分布し，形は不定形でその大きさは小さい。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　転位は析出の核となりやすく，比較的大きい析出物の周

歪をもつ結晶に対する動力学回折理請門こよると，回折　　　囲にはループ状の転位群が発生している・

強度は・force・とよばれる関数∫　　　　　　　　　　　　　　数［μm］以上の結晶構造の場所的変調を調ぺたこのX

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　線トポグラフ観察を，測定した比抵抗ρ［Ω一mJと比較
　　　　　∫＝・（咋2　　　　　r2σ　　　寸σ∂zrc’孟三）（・・川　②　したところで剛繍目1嶋られなかった．これは電

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　子の散乱がその平均自由行程（数百A）と同程度の構造

　　　ただい靖子麹ベクトル　　　　のゆうぎに酬されることによる．い・蝋ればぷ子
　　　　　　　…ペクト崎向にとった顧　　 喘舌Lが関射る結晶醐気的糟の研究には醐力学
　　　　　　　・・入射縮蹄緬に平行紡向（エネ　的回折効酬、胤た固有反蝸線の施1酬等縮効

　　　　　　　　　・レギ叫瀧醐向）の麟　　であると考えられる。

　　　　　　　c：tanθ

に比例すろ。したがって，析出物による原干変位ロは窟　　　　本誇文を拮ぶにあたワ，電子工学教室橋本太吉教授の

ペクトルに垂直，すなわち長径に垂直な平面内にあるこ　　　ご支持とご理解に深く感謝の意を表します・

とがわかる。
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