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銅を拡散添加したシリコンウェーハーの
　　　　X線回折固有反射半値幅の測定

　　　　　　　　　　（昭和54年10月31日　原稿受付）

物理学教室近浦吉則
電子工学教室山田啓義

X－Ray　Measurements　of　Half－Widths　of　Intrinsic　Rocking　Curve

　　　　　　　　of　CopPer－Doped　Silicon　Wafers　by　means

　　　　　　　　　　　　of　Double－Crystal　Technique

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　Yoshinori　CHIKAURA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hiroyoshi　YAMADA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract
　　Precipitation　of　copper　in　silicon　has　been　known　to　have　profound　effects　on　both　structural

and　electrical　properties　of　silicon．　Intrinsic　X－ray　rocking　curves　of　silicon　wafers　with　such

precipitates　are　measured　by　means　of　double－crystal　technique．　Measured　values　of　half－

widths　are　plotted　against　the　diffusing－quenching　temperatures．　It　is　found　that　the　value　of

h。lf－width　h・・am・xim・m・nd・mi・im・m・t　t・mp・・at・・e・・f　1000℃・nd　1100°C，・e・pectiv・ly・

The　characteristics　of　half－width　vs．　temperature　are　interpreted　with　a　help　of　our　previous

X－ray　topographic　observations．　The　temperature　range　between　maximum　and　minimum

half－widths　coincides　with　a　temperature　at　which　thermal　conversion　from　n－type　to　p－type

む　　　　　へ

　　Construction　and　design　of　a　precise　double－crystal　goniometer　system　are　also　described．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しかしながら，報告された析出形態は，なお互いに矛盾

　§1・緒論　　　　　　　　　　があり，統一的理解の域には至っていない。著者らは，

　半導体の不純物元素による内部構造の変化は，種々の　　　銅を拡散ドープしたシリコンウェーハーのX線トポグラ

格子欠陥とともに，その電気的性質に大きな影響を与え　　　フ観察から，新しい形態の析出物の存在と特別な回折条

る。一般のシリコン半導体素子としては，銅元素の含有　　　件のもとでコントラスト消滅がおこることを指摘した6）

は極小におさえるが，積極的に銅不純物の深い準位を利　　　　本研究では結晶構造解析の次の段階として，シリコン

用して，マイナーキャリヤーのキラーとして添加したり，　　ウェーハー内の析出に伴なう微小な格子歪をX線方位計

あるいは多量のCuを含有させ圧電素子に応用すること　　　測によって調べた。方位計測（goniometry）は・位置的分

もある1）。この様な分野の拡がりがあることと，またシリ　　布計測（topography）と相補的な関連性をもつものであ

コン中の銅元素の種々の興味深いふるまいのために，銅　　　るから・方位計測の測定結果は・著者ら9｝による詳細なト

を含むシリコンの結晶構造の研究は比較的早くから行な　　　ポグラフ観察の結果に照らし合わせて解釈した。

われている。特に銅を多量にドープさせたシリコンの急　　本研究の結果，拡散処理温度が800℃から高くなる程

冷に伴なって生ずる析出物については，シリコン中の転　　　1000℃までは，格子歪の増大があり，1000℃で極大をと

位の・装飾〃（decoration）2）による転位の観察3～5）と関　　　り，1100℃までは逆に減少すること・そして拡散温度

連して取組まれて以来，多くの研究者によって調べられ　　　1100℃のときに格子歪は極小となりその後は・処理温度

てきている9）～8）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が高くなるにつれて格子歪は単調に増大することが見い
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出された。　　　　　　　　　　　　　　　図1に示すように，IW「＜1が回折が実際におこる

また，格子歪が極大となる1000℃と極小となる1100℃　　　範囲となり，その角度幅∠θは，

㌶繁鷲璽㌶㌶；㌘麓　　∠θ＝，轟」　　　（2）
の関連について説明を試みた。　　　　　　　　　　　　　となる。∠θの値は，例えばSiのMoKα1による111反

　本論文では§2，および§3においてシリコンウェー　　　射で3．06［秒］，　444反射では2．8［秒］であり，一般

バーの固有反射曲線を測定するに必要な0．1［秒］以下　　　に数秒の程度の非常に小さい角度幅である。

の角度分解が可能な計測システムの製作とその背景を述　　　この固有反射曲線の測定には2つの方法が考えられる。

べ，§4において試料の準備およびX線トポグラフィに　　　1つは回折X線の反射角度幅に対して充分に小さい角度

っいて述べている。§5においては，固有反射曲線の半　　　拡がりをもつX線束をつくり，これを入射線とする方

値幅の測定結果について言及する。　　　　　　　　　　　法ll）・12）である。このとき測定される回折X線強度のプロ

§2．回折X線固有半値幅測定の原理　　　フィノレは・図1の様になる・この方法によるX繍測は・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　入射X線束の角度拡がりが小さいためX線の強度が微弱

　単一波長をもつ平行なX線束が，完全に近い結晶に入　　　となり，従って通常の封入管球（1～2［KW］）では極

射すると結晶中の無数の同一反射面によって多重散乱が　　　めて困難である。第2の方法は，図2の様に同種同質の

おこり，その結果として結晶外へ出射する回折X線には　　　結晶2個を平行におき反射ベクトルを互いに反平行にす

角度拡がりが生ずる。この様な結晶内のX線の多重散乱　　　る（＋一）2結晶反射を用いるものである。2個の結晶

を厳密に取り扱った動力学的回折理論’°）によると，吸収　　　が完全である限り第1結晶C1によって回折されたX線

を無視できる結晶における対称Brag9ケースの回折線　　　は第2結晶C2において必ず回折されるから，波長と角度

のエネルギー流束の入射線のそれに対する比P、／P。は　　　　の拡がりをもつX線を用いる場合でも，実質的に波長の

昨｛（ITI＋縞罵　ωi灘1鷲1遷i饗遜i

但し， w－（θ。一θB）櫟　　　㌶㌶撚罐1：㌶慾『
θ。：入射角　　　　　　　　　　　　　　　　　　入射X線束を極めて高度に（例えば～0．01［秒］）平行

θB：屈折率で補正した幾何学的Brag9条件　　　化する必要がないために，第2結晶C2からの回折X線の

　　をみたすときの入射角　　　　　　　　強度は，第1の方法におけるより100倍程度大きくする

弥：分極率の4π倍のフーリエ級数における　　　ことができる；3）

　　h次の項　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C1　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ’　　　　　／≠
1．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　　　　　　，〆ノ

to　　　　　　　　　　　　　　　　　　，’ジ∠一一一一…一一．．．．．．一．一．＾・”

X－ray　source

　　　　　　　　　　　　　　　　　図2　平行配置（＋、一）二結晶法の原理図

α4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C1：第1結晶，　C2：第2結晶（試料）

　　　　　　　　　　　　o・2　　　　　　　　　　　　　ここで結晶C、に微小の欠陥を含む単結晶試料を用い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ると消衰効果の減少による積分反射強度の増大と結晶格
一5　　　－4　　　　－　　　　－2　　　－1　　　　0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　　5

　　　　　　　　　　　w　　　　　　　　　　　　　子の乱れによる反射角度幅の増大がおこるであろう。

図1　吸収がないときの対称Brag9ケ＿スの回折　　　　従って平行配置（＋一）2結晶法によるX線方位計測に

　　　強度曲線　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よって単結晶試料の完全結晶からの微小な構造の変化を
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調べることができる。　　　　　　　　　　　　　　　　行なっている。本研究で試作した精密2結晶法ゴニオ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メーターシステムにおける第2結晶部の高精度回転機構
§3・精密ゴニオメーターの試作　　　　は菊田らの方法を取り入れた．陥の離ねじりを利用

　菊田ら川は，超高真空槽内にステンレススチール円筒　　　する利点は2つある。その1つは，微小回転の精度およ

の弾性ねじりを利用した極微小回転のゴニオメーターを　　　び再現性が格段によいこと，その2は・ベアリングシス

つくり，X線を照射した結晶からの光電子収量の測定を　　　テムを利用した極微小回転機構の精密工作は名人芸的な技
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b）：第2結晶部精密ゴニオメーター

3　試作された二結晶法回折装置の概念図
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x線源　㍍鯵霧務　検出系　記録系

回転制御

電気系

SYSTEM　BLOCK　DIAGRAM

図4　方位計測装置のシステムブロック図

術を要するが，円筒の弾性を利用する方法ではその必要　　　y［mm］でパルス計数器の積算値2に比例するもので

がないことである。ただし，円筒ねじりの回転可能な角　　　ある。

度範囲は高々数［分］であるため，中精度（～1［秒］）　　Qの読み夕が増加する場合と減少する場合とで別々に測

で数［度］の可回転範囲をもつ回転機構ならびに粗な　　　定したがダイヤルゲージの読みズのばらつきは，ゲージ

（～0．5［度］）回転機構を円筒ねじりの回転軸上に直　　　の読みの誤差内に入っている。

列につけなければならない。試作装置を上部からみた設　　　ダイヤルゲージめ読みκ［1／100mm］は，9．940κ［秒］

計図を図3（a）に，第2結晶部ゴニオメーターを水平方　　　の回転角θ［秒］に対応する。実側のy一κの関係

向から見た図を図3（b）に示す。　　　　　　　　　　　式の傾きが3．551であることから，

　まず，第1結晶Clがおかれているゴニオメーターヘッ

ドTにX線が入射すると，それを結晶あおり（精度～1

［分］）Uおよび光学スペクトロメーターS（精度～10

［秒］）でBrag9回折をおこさせる。この第1結晶から

の回折X線が第2結晶（試料）部Aに入射する。試料を

手動の粗な回転機構Dで約1［度］以内に回折角にあわ

せる。次に約4［度］の回転範囲と1［秒］の角度分解精度を

もつ回転機構による中精度の角度調整を行なう。この調

節は，アームK，マイクロメーターヘツドL，42：1のウ　　　15

オームギアM，パルスモーターNを用いる。最終的に切

り込みを入れたステンレススチール円筒Gを，そのアー

ムH，バネP，アームO，マイクロメーターヘッドQ，お．

よび水冷パルスモーターRを介して微小回転を行なう。　　　　10

その際精密結晶あおり機構B（精度～10［秒］）も使わ

なければならない。

制御システムのブロック図を図4に示している。パルス

発生器より同一パルスを第2結晶部，パルス計数器およ　　　　5

び記録系へ入れ，記録紙の横軸およびパルス計数器の積

算パルス数を結晶の回転角に対応させる。第2結晶から

の回折X線の検出器，スケーラーからの出力を記録計に

入力させる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7
　アームHの先端に公称精度1［μm］のダイヤルゲー　　　　　　　　　　　GAGE　METER（1／100mm）

ジをつけ・アーム先端の動き・［1／10・mm］を計肌　
図5糖ゴニオメーターの距離．触較正直線

た結果を図5に示す。縦軸はマイクロメーターQの読み
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　　　　　θ＝2．800y［秒］　　　　　　　　　　　（3）　　温度の高純度窒素ガス中で銅の拡散を行なった。拡散温

をうる。また，パルスモーターRは，1パルス当り0．036　　度から室温までの急冷は，四塩化炭素（CCI4）液体浴によ

［度］回転で，マイクロメータヘッドQは1回転0．05［　　った。その後，研磨および化学腐食でウェーバーの両表

mm］であるから，　y；2／20000である。故に，　　　　　　面層約30～50［μ］を取り除いた。

　　　　　θ＝1．400×10一セ［秒］　　　　　　　　（4）　　　次節§5で述べる測定に用いた試料の拡散温度および

となる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　処理前後の導電の型を表1にまとめた。

また，回転角θは記録紙からも精度よく読みとることが　　　　表一1

できる。例えば半値幅の小さい鋭い反射の場合は，パル

スモーターRへの入力パルスの周波数に対する記録系へ　　　　　試料番号

の入力パルスのそれの比を大きくすることによって0．1

［秒］以下の精度でθを読むことが可能である。　　　　　　　　　　1

　試作した2結晶回折装置はゴムで浮かせた重さ1［ト　　　　　　　2

ン］の鉄スラブの上におき，シリコンウェーハー（111）　　　　　　　3

面のMoKα、に対する固有反射曲線の測定を行なった。　　　　　　　4

拡散温度 導電の型
試料番号

［℃］ 前 後

0 拡散せず n n
1 8　0　0 n n
2 9　0　0 n n
3 1　0　0　0 n n
4 1　1　0　0 n P
5 1　2　0　0 n P

§4・銅の拡散処理とX線トポグラフ観察　　　拡散温度が1。。。［℃］をこえると導電の型｝ま，。型か

　　本研究に用いた試料はFZ法で成長させたP添加　　　らP型へ変換することに注目したい。

（濃度；～1．7×1014［1／cm3］）n型Si（比抵抗；～30　　　図6（a）は，900［℃］以下の比較的低い温度で拡散処

［Ω一cm］）のウェーバーである。結晶表面方位は（111），　　理したウェーバーの典型的なX線トポグラフである。大

厚さ1［mm］である。拡散処理前のウェーバーには転位　　　きさ10～50［μ叫］の球状の析出が生ずる。1000［℃］

および積層欠陥は含まれていない。このウェーハーの両　　　～1100［℃］で拡散した試料には，〈110＞方向の板状析

面に10－6［Torr］の真空中で高純度銅を蒸着し，種々の　　　出と〈100＞方向の棒状析出が発生する6）この例を図6（b）

（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）

轟ぜ耽㌦

〇4mm
図6　銅を拡散添加したシリコンウェーハーのX線トポグラフ．MoKα、，220反射
　　　（a）：拡散温度800℃～900℃　　　　（c）：拡散温度1200℃以上

　　　（b）：拡散温度1000℃～1100℃
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に示す。析出物の大きさは最大0．7［mm］にも達する。　　　化の傾向は，すべての試料について同じであるので拡散

また〈110＞析出には特別な回折条件のもとでコントラス　　　温度1100［℃］のウェーハーの測定結果だけを図7に示

ト消滅がおこることが著者ら9）によって初めて見い出さ　　　した。拡散一急冷の処理後は，ウェーハー表面層には多

れている。拡散温度が更に高く1200［℃］以上になると　　　量の銅がCu－Si系の種々の化合物15）が生じ，歪層が形

図6（c）に示すように無定形の析出がウェーバー全体に生　　　成される。曲線1の半値幅は，18．9［秒］に及んでいる。

ずる。析出物の優先成長方位はない。　　　　　　　　　　このウェーバー表面を10～30［μ］研磨することによっ

　§5．固有半値幅の測定結果とその考察　　　　　　　　　て・Cu－Si系化合物による歪層は除去され・研磨による

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　転位密度の高い塑性歪層が形成される。この歪層による

・5－1　各処理による半値幅の変化　　　　　　　　　　　　　半値幅（曲線2）は，16．0［秒］である。更に化学腐食

　まず各試料とも（1）拡散一急冷・（2）研磨および（3）化学腐　　　によりウェーハー表面層～20［μ］を除くと結晶内部の

食の各処理によるウェーバー表面の歪層の変化を調べる　　　構造による固有反射曲線3がえられる。このとき半値幅

目的で各処理後の111反射の固有半値幅の測定をMoKα1　　は，6．3［秒］でピーク値も他の反射曲線1，2のそれより

を用いて行なった。（1）～（3）の3段階の各処理による変　　　高くなる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　：

　1100°C　　　　　　　　　　　　　　　　　1

（1）as　diffus¢d

（2）aft¢r　lapping

（3）aft¢r　¢tching

　　　　　　　　　　　　　　　　　　l2

1　　　　　　　磁’」

図7　1100℃で拡散を行なったウェーバーのその後の処理による反射曲線の変化。

　　　MoKα1，111反射。

　　　（1）：拡散一急冷直後のウェーハー

　　　（2）：研磨によって銅過剰の表面層を除去したウェーハー

　　　（3）：化学腐食によって機械的歪層を除去したウェーバー

　　　（1），（2），（3）の処理を行なうにつれて，ピーク強度の減少，半値幅の減少および

　　　非対称性の発生がおこっている。
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・5－2固有半値幅と結晶内の微小歪　　　　　　　　　　ルーションが測定されるものだからである。未拡散試料

　図8（a），（b），（c），（d），（e）は，拡散温度がそれぞれ800℃，　　の反射曲線はピーク位置に関して対称的な形をとってい

900℃，1000℃，1100℃，ユ200℃の試料の111の固有反射　　　るが，拡散試料では，いずれも回転角が小さい方に0・1．

曲線（MoKα1）を拡散しない完全（に完い）結晶のそれと　　　～0．5［秒］ずれた非対称の形になっている。これは銅

を比較したものである。　　　　　　　　　　　　　　　　元素の固溶によって格子定数がわずかに大きい方にずれ

　未拡散試料の半値幅は4．4［秒］で，この値はMokα1　　ることに対応するものである。

に対する（111）面の対称Brag9ケースの選択反射領域　　　また拡散試料のピーク値は，未拡散試料のそれより低

角度幅3．06［秒］にくらべて1．34［秒］だけ大きくなっ　　　く反射角度幅も拡がっているのは，試料内の微小な格子

ている。これは図1にみられるように固有反射曲　　　歪による。（a）～（e）より測定された各試料の半値幅と処理

線がIWI＞1の領域ですそを引き，その半値幅自体　　温度との関係を図9に実線で示す。半値幅は初めのうち

4．2［秒］になっていて，この同じ曲線2つのコンボ　　　拡散温度が高くなるにつれて増大していくが，約1000

　　　　　　　　　　　　　　　（a）11　　　　　　　（b）11
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
　　　　　　　　　　　　　　　　2　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
図8　銅を拡散添加したウェーバーの固有反射曲線（2）と未拡散ウェーバーのそれ（1）との比較。

　　MoKα、，111反射。
　　　（a）：800℃　　　（b）：900℃　　　（c）：1000°C　　　（d）：1100℃　　　（e）：1200°C
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℃で極大となり減少する。この減少は約1100℃で止ま　　　　ここでは，第0近似として運動学的に考え結晶内歪の

り，再び半値幅は増大していく。極大から極小に変わる　　程度を推定してみる。すなわち半値幅の増加∠ωが幾何

処理温度領域は，試料の導電の型がn型からP型へ変換　　　学的なBrag9角の変化に対応すると仮定すれば，（111）

する温度領域と一致する。　　　　　　　　　　　　　　　面については，Brag9の式より

1；m）　　　　（X10鴫）　4ω一・i噺・証12あ（㍍）（7）

8

6

4

2

一一一⇔ @lattヒ¢　strah

－h甜width

　　　　｛碗＝。

で与えられる。この応力σと歪εの間には，

　　　　　　　　　　　　　σ（1一レ）
　　　　｛：1：写＝E

　E：ヤング率，レ：ボアソン比，の関係がある；6）

故に，

　　　　ε〃〃－2φ、i。（λθB－∠ω）－1　　（8）

をうる。上式にλ，4。，θBと測定値」ωを代入するとεy。

をうる。この様にしてえられたウェーバー内歪εyyを図

0
　　　　800　　　900　　　1000　　　1100　　1200　　1300
　　　　　　　　　TEMPARATURE（・C）　　　　　　　　イヤモンド構造の単位格子のコーナー（000）と面心

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　位置（％％0），（％0％），（0％％）を銅原子に置換した

　　図9　拡散処理温度と固有反射曲線の半値幅　　　　　　ものである。組成はCuSiであるから，この構造は室温に

　　　　　およびウェーハー内格子歪の関係
　　　　　実線：半値幅　　　　　　　　　　　　　　　　　　おいて平衡相ではなくシリコン母相格子との間の格子歪

　　　　　点線：ウェーバー内格子歪　　　　　　　　　　によって安定化されているものと考えられている；9）導

　不純物拡散によるウェーハー内の応力σは，κ，zを　　　電の型は§4で述べている様に拡散処理温度が1100℃

ウェーバー表面に平行に，夕を表面に垂直すなわち

〈111＞方向にとると，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／／1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，一一一十一一一一一　　一一r－一一一一一一一

　　　　σ　＝σ銘＝σ　　　　　（5）　　　1　‘／”　‘　’

20　　　9に点線で示している。歪は10－4の桁であることがわか

　　　　　る。

　　　　　・5－3　導電の型の熱変換と析出形態との関連

t5　　　　シリコン中の銅原子は，格子間型の場合1価のドナー

　　　　　として，置換型では3価のアクセプターとして働く；8）後

　　　　者の場合，銅原子はシリコン原子と共有結合対をつくり

1ρ　　　　41°sρ3の型の混成軌道19）を形成する。41°sヵ3混成軌

　　　　道の銅原子は8面体配位をとることから，銅原子とシリ

　　　　　コン原子はB，型ダイヤモンド構造（図10）の化合物をつ

5　　　　くり，シリコン母相から析出する。この構造は，A、型ダ

（6）

測定の反射ベクトル111は，ウェーハー面に垂直であ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　‘　　　　，’”
るから，各固有反射曲線の完全結晶のそれとのずれは　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿＿＿＿＿＿一⊥＿＿＿＿〆一一一一一一　一

ε弛だけを反映したものである。厳密にはε弛の値を仮定

して格子変位の模型をつくり，それに対して歪結晶の動　　ひ一Cu●・Si

力学的回折理論であるTakagi方程式17）を数値的に解　　　図10　B、型ダイヤモンド構造のCu．Si化合物の単位

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くことによって微小歪の解析が可能である。　　　　　　　　　　　格子’8も格子定数は5．72Aである。
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以上でn型はP型へ変換される。これは銅原子によるアク　　　伝導度，キャリヤ濃度，Hall係数等の測定が・なされな

セプター濃度の増大によるものであるから，処理温度と　　　くてはならない。

共に置換型銅原子数の格子間型のそれに対する比が増大

しているということができる。　　　 謝辞
　置換型銅原子は，B、型構造Cu－Si析出をもたらす。　　　　本研究に用いた試料は，九工大電子工学科遠山尚武氏
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