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概 要

引き上げ法により作製したシリコン結晶は,熱処理によって過飽和酸素の析出が起こり結晶

性が劣化する｡又,動力学的回折効果の1つであるペンデル縞は試料となる結晶の完全性に応

じて変化する｡そこで,X線セクショントポグラフ中に現われるペンデル縞の変化から,シリ

コン結晶中の酸素析出現象を調べた｡歪みに関する情報はスタティック･デバイーワラ-因子

の形で求めることができた｡スタティック･デバイーワラ-因子は散乱ベクトルの2乗に比例

して増大し,又,試料の熱処理温度 ･時間の増大に伴い増加することがわかった｡さらに,ス

タティック･デバイ-ワラ-因子のモデル計算により析出物の大きさを評価することができた｡

本研究で取 り扱ったような不完全な結晶に対する回折現象は,Katoの "統計的動力学理論〝

によって説明することができた｡
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Ⅹ線セクショントポグラフイによるシリコン結晶中の酸素析出現象の研究

第 1章 序 論

§1- 1 ペンデル縞

結晶によるX線回折の実験は,1912年にLaueの提案に基づきFriedrich及びKnippingに

よって初めて行なわれた｡以来,Ⅹ線回折現象が原子レベルで物質構造を明らかにする有力な

実験手段を提供してきた｡

この回折現象を扱う理論には大別して次の2つがある｡

a)運動学的理論

b)動力学的理論

2つの理論の違いはb)の理論は結晶内での多重散乱を考慮するのに対して,a)の理論は考

慮しないことである｡また大雑把には,比較的大きな完全に近い結晶ではb)の理論を必要とし,

微結晶 ･不完全結晶に対 してはa)の理論で十分である｡

1950年代までは,動力学理論を必要とするような完全結晶は入手困難であった｡そのため動

力学理論と実験との比較も十分には行 うことができなかった｡しかし,1950年代の中頃,完全

に近いシリコン単結晶の育成に成功して以来,動力学的回折現象が現実味を持って研究されは ､

じめた｡

動力学的回折現象の重要なものの1つとしてペンデル縞がある｡動力学理論によれば,結晶

中では一種の複屈折によって入射波 ･回折波ともに2つに分離する｡複屈折を起こした2つの

十 一 gJMoke(1(440)

2mm
トー一一一一･｣

図 1-1 a)Kato-Langl)の用いた実験装置 図 1-1 b)上記の方法によって得られるペ
の概念図｡ ンデル縞｡試料はシリコンで,上の方が薄く

なっている｡
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波の干渉としてペンデル縞が現われる｡そして,その周期は結晶構造因子の逆数に比例してい

る｡

実験的にはKato-Langによって初めて観察されたlo)彼らは模形の結晶に対するⅩ線 トポグラ

フ(トラバーストポグラフ)中に現われる等厚干渉縞としてペンデル縞を観測した(図1-1)0

通常の動力学理論では入射Ⅹ線を平面波で近似している(平面波動力学理論 )｡しかし, ペ

ンデ/レ縞の強度分布を定量的に理解するためには,入射Ⅹ線を球面波として扱わなければなら

ない(球面波動力学理論2))0wada-Katoは,実際のペンデル縞の強度分布が球面波動力学理

論によって定量的に説明できることを示したき)最近では,ペンデル縞の強度分布から結晶構造

因子の精密測定も行われている竺)

結晶構造因子を反映しているペンデル縞は,格子の歪みに対しても敏感である｡Katoは高木

一夕ウパンの式5)(歪みのある結晶に対する動力学理論の基本方程式 )から出発して,統計的

な格子の乱れ (熱振動など)を持つ結晶に対するペンデル縞の強度分布を導いた雪),7)それによ

れば,格子の乱れによってペンデル縞の周期

は伸びることになる｡ 01ekhnovich-Karpei

は結晶傾斜法8)(図1-2)を用いて,連続

的な厚さの変化に対する積分強度の振動を測

定した(この積分強度の振動もペンデル縞で

ある)ムそして,統計的な格子の乱れを持っ

結晶では振動周期が伸びることを確認してい
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図1-2 a)結晶傾斜法の概念図｡散乱ベ

クトルを軸にして試料を回転させ,実質的

な試料の厚さをVcosx倍にするo

`ゝ J)4 LO● Ll■ LJI A)J
lHl【KNF5S/rpm

図1-2 b)結晶傾斜法により測定される積分強度のシミュレーション｡
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る3)さらに,振動周期の伸びから試料の結晶性の評価を行っているoこの種の理論はまだ発展

途上であり,さらに実験 との対比が必要とされている｡

§1-2 シリコン結晶における酸素析出現象

現在LSIの基板に用いられているシリコンウ

ェファーの大部分は,回転引き上げ法 (Czochraト

ski法,略してCZ法 )によって作られている(図

1-3)0 CZ法は融液成長による育成法であり,

シリコン融液は石英るつぼ (SiO2)に入れられる｡

そのため,引き上げられた結晶中に約 1018atoms/

cm3の酸素不純物を取 り込む｡この酸素原子は,

シリコン-シリコン間の結合 を切 って格子間に溶

け込んでいる(図1-4)0

一方,シリコン中の酸素溶解度は,例えば素子

製造時に行われる熱処理の代表的温度 1000℃で,

約3×1017atoms/cm3である｡したがって,素子

製造の熱処理過程では酸素は常に過飽和であるた

め,シリコンウエファー内では酸素が必ず析出す

る｡この時酸素はシリコン結晶中を拡散してSiOx

(α-1-2)の組成 をもったシリコン酸化物の

析出物を形成する｡酸化物析出物の構造 ･形状等

は報告者や熱処理条件によって食い違いもみられ

図1-3 チョクラルスキー法の概念図

oxygenlnthelnterstltlolsite

㊨ :Oxygen

O:Silicon

るが,一般的には表 卜 110)のようになるとされ 図ト 4 シリコン格子中の酸素原子の位置

ている｡

表 1-1 シリコン結晶中の酸化物析出物の状態
(参考文献 10)より)

;Ji.u'iH氾iuF'.目貫/′℃ 450く〉700 870～ 930 990-)1070

trrul1!')のBnr'.1! S iOく〉S iO 2 S iO2 S iOZ

1rT出物 の川泡 ア モ ル フ ァ ス ク リス トバ ラ イ ト 7 モ ノレフ 丁 ス

正Ⅰと し< 110> りRL)まれた正 ^ Uii
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この酸化物析出物は,a)ウエファーの結晶性を劣化させること,b)他の欠陥の原因となる

こと,C)それ自体電気的に活性であること,d)有害不純物のゲッターとなることなどから素

子特性を大きく左右する｡そのため酸素析出の低減または制御の必要性から,今日までに多く

の研究がなされている1.0),ll),12),13)例えば9JLmにおけるシリコン結晶の赤外線吸収量から格子

間酸素濃度を求めることができる｡したがって熱処理前後の格子間酸素濃度の差から析出した

酸素濃度を求めることが広く行われている｡Ⅹ線 トポグラフイやエッチング法では,それぞれ

析出物像やエッチピットから析出物の密度や分布などが研究されている｡透過型電子顕微鏡で

は析出物の直接観察が行われ,その形状や大きさなどが明らかにされてきている｡

これら多くの研究にもかかわらず,析出物の発生や成長機構についてはいまだ不明な点が多

い｡

§1-3 本研究の目的とその概要

§1-2で述べた通 り,酸素析出現象の研究はⅩ線 トポグラフイにおいてもその折出物像の

観察により盛んに行われている｡しかし,比較的析出の初期段階や低温熱処理での析出では,

析出物像が トポグラフィックには見えない｡そこで,本研究ではこのような場合に対してX線

トポグラフ中に現われるペンデル縞の変化から酸素析出現象を調べる｡その他本研究では次に

述べる2つの特徴を持っている｡

a)ペンデル縞の変化によってわかることは,結晶性の変化であることは§1- 1で述べた｡

具体的にはスタティック･デバイーワラ-因子と

呼ばれる格子歪みの度合を示すパラメーターを求

めることになる｡スタティック･デバイーワラ-因

子は,析出物の形,大きさ,密度などから計算す

ることも可能である｡したがって,スタティック･

デバイ-ワラ-因子によってペンデル縞の変化と

酸素析出の様子を結びつけることになる｡

b)ペンデル肇 を得るには,①Kato-Langのよ

うに横形結晶に対するトラバーストポグラフの撮

影 (図 1-1),④結晶傾斜法を用いた連続的な

厚さの変化に対する積分強度の測定,などがある｡

これに対して,本研究では平行平板結晶に対する

セクショントポグラフの撮影によってペンデル縞
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Ⅹ線セクショントポグラフイによるシリコン結晶中の酸素析出現象の研究

を得る(図 1-5)｡セクショントポグラフは①と同じ装置を用いて撮影するが,①のように

試料の往復運動を行なわず静止したまま撮影したX線 トポグラフのことを言う｡①では試料の

往復運動,㊤では散乱ベクトルを軸にした試料の回転を行わなければペンデル縞は得られない｡

しかし,セクショントポグラフでは試料を全く動かすことなしにペンデル縞を得ることができ

る｡

第2章ではまずペンデル縞出現の原理について述べ (§2-1),次に完全結晶及び歪みのあ

る結晶に対するセクショントポグラフ中の強度分布を示す (§2-2,§2-3)｡ さらに,スタ

ティック･デバイ-ワラ-因子を説明する(§2-4)0

第 3章では,はじめに試料の作製方法について述べる(§3-1)｡次に,X線セクショント

ポグラフイ(§3-2)及び トポグラフ中の弓鍍 分布の測定方法 (§3-3)について述べる｡

第4章では解析方法について述べる｡

第5章では,はじめに酸素析出が巨視的均一に起っていることを示す (§5-1)｡次に,第

4章の方法によって求めたスタティック･デバイ-ワラ-因子の散乱ベクトル依存性 (§5-2),

熱処理温度依存性 (§5-3),熱処理時間依存性 (§5-4)について述べる｡

第 6章では,まずスタティック･デバイーワラ-因子の散乱ベクトルの依存性について考察

する(§6-1)｡次に,スタティック･デバイーワラ-因子から析出物の大きさを求める(§6

-2)｡長時間の熱処理においてスタティック ･デバイーワラ-因子の変化のしかたが緩やかに

なることについても考察する(§6-3)｡最後に,セクショントポグラフ中の強度の振動振幅

と非振動成分の変化のしかたについて考察する(§6-4)0

第2章 理 論

§2-1 ペンデル縞出現の原理

ペンデル縞は動力学的回折理論によって説明することができる｡動力学理論 (ここではLaue

の方法に従 う)では結晶を周期的分極率の場と考え,その中でのマックスウェルの方程式を解

くことから基本となる方程式を導 く｡

今,結晶に単色平面波が入射し,回折が起っているとする｡この場合,結晶中では入射波 (0

波 )と回折波 (G波 )以外は無視できるため基本方程式は次のように簡略化される｡

k 20- k 2

D o-C x -gD g- 0

-CxgDo+
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ko,kg:それぞれ0波,G波の波数ベクトル .

k:結晶内での平均波数｡

Do,Dg:それぞれ0波,G波の電気変位｡

C:偏光因子｡垂直偏光成分に対してはC-1,水平偏光成分に対してはC-

cos2βB｡ βBはブラッグ角｡

xg,x-g :分極率をフーリエ級数に展開した時のフーリエ係数.

(2-1)式においてDo,Dgがo以外の解を持っためには

)
C2xTgXg-0 (2-2)

が満足されなければならない｡

k- y/C′(Vは振動数,C′は結晶中での光速度 )と与えられることから,(2-2)式は ko,kg

と〃の関係,つまり,分散関係を与える式になっている｡

今,振動数一定のX線が入射すると,結晶内に生じる波の波数ベクトルkoは振動数を一定

として(2-2)式を満足するoこのとき逆格子空間内において,その原点0を終点にしてkoを播

くと始点Aは一つの曲面上に乗ることになる(図2-1)｡この曲面を分散面,点Aを伝播点

という｡分散面は原点Oと逆格子点Gを中心にした半径 kの球面を漸近面とする双曲面であり,

2つの分岐からなる｡又,伝播点Aは(2-2)式を満足するk｡及びkgを代表し,基本方程式

(2-1)式の1つの可能な解を表わしている｡

境界条件として,波数ベクトルの結晶表面に平行な成分が結晶内外で等しくなければならな

いことが導かれる｡一つの平面波が入射したと

して,その結晶外での波数ベクトルの終点を逆

格子空間の原点にとり,その始点を通るように

結晶表面から垂線nを引く｡垂線nと分散面の

交点を伝播点に選べば,境界条件及び(2-2)

式の分散関係を同時に満足させることができる

(図2-2)0k｡及びkgがどちらも結晶内部に

向って進むような場合 (この場合をラウエケー

スという),前述の垂線nは必ず分散面の両分

岐と交わる｡今,図2-2中で分散面の上の分

岐に伝播点を持っ波を肩文字(1)で,下の分岐に

伝播点を持っ波を肩文字(2)で表わす｡ラウエケ

-240-
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-スでは必ず k51),k.(2),k51),k52)の4つの波が

存在する｡ペンデル縞はこのうちkSl)とk.(2), あ

るいはkg(1)とkg(2)の干渉によってそれぞれ透過波

あるいは回折波中に現われる｡したがって,ペン

デル縞の周期は,例えばG波に対 しては(kg(1) -

kさ2))の逆数になる｡(k!lL kg(2))は分散面の両

分岐の距離程度である｡分散面の両分岐の距離は

およそ2(Ikoトk)又は2(lkgl-k)であるの

で,(2-2)式からIxg‖こ比例することは容易に

わかる｡lxglが結晶構造因子に比例することを考

えれば,ペンデル縞の周期は結晶構造因子の逆数

に比例するといえる｡

結晶表面

JK｡:入射Ⅹほの王三晶タトでの'Ji泣ベクIrJレ

図2-2 境界条件を満たす伝播点の求め方

§2-2 完全結晶に対するペンデル縞の強度分布

以後は全て,セクショントポグラフ中に現われるペンデル縞の強度分布に話を限定する｡

結晶内で分離した2つの波ki1),kg(2)は,平行平板結晶に対 しては,§2-1で述べた境界条件

により結晶外-出る際再び 1つになってしまう｡

したがって,平行平板結晶ではペンデル縞が出な

いことになり矛盾する｡ これは次に示すように入

射波を平面涙 として取 り扱えないことによる｡

X線 トポグラフイで用いる入射X線の角度発散

は通常 10~4rad程度である｡これに対してブラッ

グ反射を起こす角度幅は10ー5rad程度であるので

入射波は十分に球面波であるといえる｡このこと

を分散面上で考えると,球面入射波により分散面
図2-3 球面波によって励起される分散
面の領域

上の広い範囲が励起されることになる(図2-3)0

したがって,ペンデル縞は図2-3中の伝播点A(1),A(2)に代表される波kSl),kilt,の干渉では

なく,A(1)の共役な海 播点A′に代表されるk芸とk;1)の干渉であると考えられる.したがって,正

確なペンデル縞の強度分布は入射波を球面波として取 り扱 う球面波動力学理論2)によらなけれ

*)その伝播点が代表する結晶中のプロツホ波の波束としての進行方向(ェネルギーの流れる方向と一致)が同じである
こと｡
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ばならない｡

球面波の動力学理論よりペンデル縞の強度分布は次のようになる｡

Ig-Ah l2lJ.(2K√葛篭 )l2expトJL.(S｡+Sg)i

A:定数

Kg-普(芸)Fg
l:入射X線の波長

C:偏光因子

V:単位胞体積

三
:古典電子半径

Fg :結晶構造因子

Jo():0次ベッセル関数

K-伝 (ただし,シリコン

のように対称中心を持っ場

合,Kg- a_g-Kとなる｡)

so,Sg:それぞれ0波方向,G波

方向に沿った斜交座標 (図

2-4)0

〟o:線吸収係数

(2-3)

図2-4 結晶内の斜交座標 so,sg

§2-3 歪みのある結晶に対するペンデル縞の強度分布

Kat｡は統計的な格子の乱れを持つ結晶に対する動力学的回折理論6),7)(原著論文では≠Sta-

tisticalDynamicalTheory〝としている｡以後はこれを直訳して"統計的動力学理論 〝と呼ぶ

ことにする)を高木一夕ウパンの式5)を基にして展開している｡ここでい う統計的な格子の乱

れとは原子変位が結晶内の場所的な関数として一義的に与えられず,統計的にのみ与えられる

ものである｡例えば,熱振動や微小欠陥が一様均一に多数分布している場合の格子の乱れがこ

れに相当する｡この種の理論はまだ発展途上にあり,実験 との対比が必要とされている｡

本研究で対象 としている結晶は, トポグラフィックには見えない程掛 こ小さい酸化物析出物

が一様均一に多数分布 している.したがって,その回折現象は統計的動力学理論の対象 となる｡
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統計的動力学理論ではペンデル縞の強度分布は次の式で与えられる0

Ig-AE2FKgJ2廿｡(2EKノ亮高)l2expI-p｡(S｡+sg))

+A(1-E2)lKgl2I.(27再議)expト言e(S｡+sg))+)冒 (2-4)

E- exp(-L)

L:スタティック･デバイ-ワラ-因子

I.():0次変形ベッセル関数

pe-Flo+2Re(K2)(1-E2)I
T :格子位相の相関距離

Re(K2):K2の実数部

pe- po+2Re(応2)Te
L:=■1

Te- (1-E2)T+E2/II
I':波動場の相関距離

7-ノ竜烹ご
og-2圧gl2Te
′-/

f㌻:第 1項と第2項のコンボリユーションによって表わされる関数｡
他の記号は(2-3)式と同じ｡

第 1項は振動関数であり,強度の振動はほとんどこの項によってのみ表わされる｡第2項は

変数の増加に対して単調増加する関数である｡大雑把にいえば,第 1項は動力学的回折過程を

経てきた波による強度分布,第2項は運動学的回折過程を経てきた波による強度分布,第 3項

は動力学的回折過程を経てきて結晶中のある点から運動学的回折過程-移った波による強度分

布をそれぞれ表わしている｡

結晶の歪みに関する情報はスタティック･デバイーワラ-因子 上,格子位相の相関距離 丁,

波動場の相関距離Ilkよって与えられる｡特にスタイツク･デバイ-ワラ-因子はペンデル縞

の周期に関係する｡又,スタティック･デバイーワラ-因子は結晶が完全に近いほど小さく,

完全結晶では0である｡したがって,0次ベッセル関数の性質を考えあわせれば結晶が歪むこ

とによって(Lが大きくなることによって )ペンデル縞の周期は伸びることになる｡ちなみに,

且-0(完全結晶 )であれば (2-4)式は(2-3)式と全く同じになる｡

§2-4 スタティック･デバイーワラ-因子14)

結晶構造因子 FK は次の式で与えられるO
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FK=uniFc｡llfjeXp(~2方iK.rj) (2-5)

方:ノ原子の原子散乱因子
K :散乱ベクトル

rj:j原子の位置ベクトル

今,j原子がujだけ変位したとするとrj- rj+ujとなるoこのときの結晶構造因子をEi
とすれば(2-5)式は次のように書き換えられる｡

Fi-uniFc｡llfjeXp(~2打iK･rj)exp(-2方iK･uj) (2-6)

さらに,ujを熱振動による動的変位u]tと欠陥などによる静的変位u)Pの和であるとすれば,
(216)式を享次の式のようになる｡

Fk - uniEt｡llfjeXP(-2打iK･rj)exp(~2打iK･u,t)exp(-2打iK･u言) (2-7)

調和近似の範囲で熱振動を考える場合はu悠 u)?を独立に考えることができるo最終的に(2J
-7)式は,(2-5)式を用いて次の形に書くことができる｡

Fk -exp(-Wt) exp(-L)FK

W.:温度因子

上 :スタティック･デバイ-ワラ-因子

(2-8)

exp(-wt)は(2-7)式中のexpト 2万iK･u37)に対応し,したがって,熱振動による結晶

構造因子の減少率を示す｡ wtは温度因子と呼ばれる｡ exp(-L)は(2-7)式中のexp

(~2打iK･uI)に対応し,欠陥などの静的原子変位による結晶構造因子の減少率を示すoこ

のLがスタティック･デバイ-ワラ-因子である.

したがって,スタティック ･デバイ-ワラ-因子は次の式で定義される｡

exp(-L)-<exp(-2打iK･雪 )>
<>:統計平均

(2-9)

静的原子変位の原因が,例えば,シリコン結晶中の酸化物析出物のようなクラスターであっ

たとする｡ノー原子の変位が 1つ 1つのクラスターによる原子変位の単純な重ね合わせで記述で

きると仮定すれば,(2-9)式から次の式を導きだせる｡

L-一書ヲIn[1+2cc'1-cc){cos(2打Kサ ト 1}]
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cc :クラスターが存在できる位置の数に対する実際に存在するクラスターの数

の割合

u;:結晶内にただ 1個のクラスターが存在する場合のj原子の静的変位を示
すベクトル

ccが 1よりも十分に小さければ, (2- 10)式はさらに次のように書き換えることができる｡

L-cc5:(1-cos(2打K'u,'･)) (2-ll)

したがって,スタティック･デバ十 ワラ-因子は結晶内にただ1個のクラスターが存在する

場合の各原子の変位を与えてやれば, (2- ll)式によって計算することができる｡

また, 2wK ･u,′≪ 1であれば(21 11)式はさらに簡単になる｡

L-iccデ (2打K ･u31)2 (2- 12 )

K･uj′が十分小さければ,スタティック･デバイ-ワラ-因子は散乱ベクトルの2乗に比例す

る｡

第5章 実 験

§3-1 試料作製

試料結晶にはCZ法によって<100>方向に

育成 した無転位シリコンの (001)ウエファー

を用いた｡また,これらのウエファーは全て

同一インゴッドの比較的近い場所から切 り出

した｡初期酸素濃度は 9× 1017atoms/cm3で

あった｡各ウエファーは切 り出しの際のダメ

ージを取り除くために ♯3000の研磨材で研磨

徳,両面で約 100/̀m化学エ ッチをした｡そ

の後, 1つのウエファーをいくつかに切 り種

々の条件で熱処理を行った(表3- 1,N - 113

等はクエファー番号を示す )｡作製した試料

は熱処理条件により3つの組に分けられる｡

a) ロータリーポンプ程度の低真空中 (約

10-2To,,)において 950℃ で約 11h熱処理

表3-1･ 試料の厚さ及び熱処理条件

8) 低貢空中 (約 10~= T･)｢｢)貢羊で!≡

厚 さ//一u 貢TL.;?A;≡:.:SE./'T' 買Tt_?A;望≡寺冠./h
N-look-1 0.42

b) 空気中.亨日章(100h).熊1̂;至

…貢‡斗書号 厚 さ//tn 買主.73;望遠琶 /℃

N-113-3 0.49 650

N-113-8 0.49 700

N-113-2 0.48 750

N-113-4 0.48 800

N-113-1 0.49 850

iN-115-1 0.47 900

C) 空気中,等温 (800℃)貢‡恐望

三式群書号 軍 書 ..′‖ 薫き.恐一望≡寺閏/h

N-113-5 0.48 50

N-113-4 0_48 100

N-113-6 0.48 150

N-113-7 .0.49 200

ド-115-_5 0.45 300

N-115-7 0.46 400
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をした(表3-1中のN-100-2)｡熱処理後は酸化膜を取るために粒径 1/4pmのダイヤモ

ンドで研磨後,化学エッチによって研磨のダメージを取り除いた｡又,比較のために同一ウエ

ファーから切り出した熱処理無の試料も用意した(表3-1中のN-100-1)0

b)空気中において熱処理時間を100hに固定し,熱処理温度を650℃-950℃まで50oC

づっ変化させて熱処理を行った.熱処理後は約5%Oのフッ化水素酸によって酸化膜を取 り除い

た｡

C)空気中において熱処理温度を800℃に固定し,熱処理時間を50h,looゎ,150h,200h,

300h,400h,1000hと変化させて熱処理を行った｡熱処理後は約570のフッ化水素酸によっ

て酸化膜を取り除いた｡

ちなみにb)C)に用いたN-113とN-115のウエファーはちょうど隣り合わせのものであ

る｡又,b)C)の空気中,800℃,100h熱処理の試料は同じものである(表3-1中のN-113

-4).

b)C)の試料に対しても比較のための熱処理無の試料を1つ用意した｡ただし,これはa)の

ように特別に用意せず,表3-1中のN-113-8(空気中,700℃,100h熱処理 )の熱処理

前のものを熱処理無の試料とした｡

最終的な試料の厚さは,0.4mm-0.5mmであった｡

§3-2 Ⅹ線セクショントポグラフイ

3-2-1 セクショントポグラフの撮影方法

セクショントポグラフの撮影に用いた装置の概念図を

図3-1に示す｡以下,撮影方法の原理を説明する｡

微小焦点から発するⅩ線束を試料直前のスリットAに

よって発散角を制限し,試料に入射させる｡入射線の発

散角が十分に小さければ,‰ 1線と‰ 2線が回折の際に

分離される｡試料の直後にスリットBを置き,K｡1線以

外の回折線及びダイレクトビームを速断する｡スリット

Bの直後に,K｡1線の回折線に対して垂直に原子核乾板を
図3-1 実験装置の概念図

置いて回折像を得る｡こうして得られた回折像をセクショントポグラフという｡セクショント

ポグラフの撮影に際しては試料を全く動かす必要がない≡)

辛)このことは試料に対して種々の条件を与えやすいことを示唆している｡実際に,シリコン結晶を熱処理しながらの酸
素析出現象のその場観察も試みられている王5),16),17)
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ここで用いた装置はKato-Langl)の用いた装置 (図1-1)と,結晶及び原子核乾板の結晶

表面に対する往復運動を除いては同じである｡Kato-Langの撮影した トポグラフはトラバース

トポグラフと呼ばれる｡ トラバーストポグラフはセクショントポグラフを場所的に積分したも

のである｡これらのX線 トポグラフ(セクショントポグラフとトラバース トポグラフの両方 )

を撮影する方法をラング法といい,撮影装置をラングカメラと呼んでいる｡本研究で用いてい

る撮影装置も通常のラングカメラである｡

本研究ではセクショントポグラフのみを観察手段としている｡そこで,セクショントポグラ

フのみを観察手段とする方法を,通常のⅩ線 トポグラフイと区別する意味で,X線セクション

トポグラフイと呼ぶ｡

3-2-2 ペンデル縞の分解能

Ⅹ線 トポグラフの分解能はX線の角度発散等から通

常数〟mである｡ペンデル縞の場合には,さらに,入

射Ⅹ線束の幅に対応してぼけることを考えなければな

らない｡

この事情は非常に幅の狭い2つのⅩ線束が距離 αだ

け隔てて同一の条件で結晶に入射した場合を考えると

わかりやすい (図3-2)｡入射線 と結晶表面のなす

角をα,ブラッグ角を βBとすれば, 2つの回折波は

aに対応してa･sin(α+20B)/sinαだけずれて乾板

上に記録される｡つまり,乾板上には2つのセクショ

ントポグラフが a･sin(a+20B)/sinαだけずれて重

なって記録される｡入射Ⅹ線束の幅自体がαだけあれ

ば, Oからa･sin(α+20B)/sinαまで連続的にずれ

たセクショントポグラフが重なることになる｡したが

図3-2 2つの細いビームによる
セクショントポグラフ

って,セクショントポグラフ中に現われるペンデル縞はa･sin(α+20B)/sinαだけ平均化さ

れてぼけることになる｡

入射Ⅹ線の幅は試料直前のスリットの幅によって決まる｡本研究では試料直前のスリット幅

を約20pmにしている｡したがって,ペンデル縞の分解能はほとんど試料直前のスリット幅に

よって決まる｡逆にいえば,試料直前のスリット幅はペンデル縞が分解できる幅まで狭くする

必要がある｡
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§3-3 ペンデル縞強度分布の測定

3-3-1 写真法

wada-Kato3厄 原子核乾板 (IlfordL4)の黒化度と乾板に入射するⅩ線の強度とが線形関

係 (黒化度3.5まで)にあることを実験的に確認しているoそこで,原子核乾板に記録された

セクショントポグラフ中の黒化度分布を回折線の強度分布 とする｡本研究においてもWada-

Katoと同じIlfordI｣4の原子核乾板を用いている｡

原子核乾板のペンデル縞に対して垂直方向の黒化度分布はミクロフォトメーターによって測定し

た｡ミクロフォトメーターでは細いスリットで区切った領域を透過してくる光量を測定して黒

化度を求めている｡したがって,スリットの範囲で黒化度は平均化される｡つまり,実際に乾

板上に記録されている強度分布 (これも3-2-2で述べた通 り,すでにぼけている)よりさ

らにぼけた強度分布を測定することになる｡ミクロフォトメーターのスリットもできる限り狭

くする必要がある｡

この方法によるペンデル縞に対して垂直方向の強度分布の測定を,次節で述べる方法と区別

するために写真法と呼ぶことにする｡

313-2 スリット走査+SSD法

シンクロトロン放射光のような高輝度白色光では1つのセクショントポグラフの上に,その

高調波によるセクショントポグラフが重なる場合がある｡ この場合,写真法によって測定した

強度分布は個々の波長による強度分布を分離できないため非常に複雑になる｡そこで,シンク

ロトロン放射光での実験-の応用をふまえて,SSD(固体検出器 )のようなエネルギー分解能

を持つ検出器を使い一度に個々の波長の強度分布を分離して測定することを試みた｡

実験は実際に高エネルギー物理学研究所放射光実験施設のシンクロトロン放射光を用いて行

った｡試料はCZ法によって育成された無転位シリコン(001)ウエファー,厚さ1.49mmを用い

た｡この試料は熱処理等の行っていない完全結晶である｡

図3-3に実験配置図を示す｡スリット1(幅5/上m)

によってⅩ線束を切 り試料に入射させる｡測定する回折

線の位置-SSDを設置し,検出窓前面にⅩステージ上

に乗せたスリット2(幅15pm)を置 く｡スリット2は

ペンデル縞に平行になるように調整する｡スリット2に

よって切られた回折線の一部分のみの強度 をSSDによ

って波長列に測定する｡スリット2を縞に対して垂直方
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向にステップ走査することによってペンデル縞全体の強度分布 を測定する｡ただし,測定した

強度分布はスリット2の幅の分だけ平均化されてぼけたものになる｡したがって,ここでいう

スリット2は3-2-1で述べた不用な回折線等を遮断するためのス トットB(図3-1)に対

応するのではなく,写真法におけるミクロフォトメーターのスリットに対応する｡ペンデル縞

のぼけを防ぐためにスリット2はできる限り狭くした方がよい｡

尚,スリット2のステップ走査は,パルスモーターによって行った｡又,入射強度の変動を

考慮してフスリット1の上流側に置いたイオンチェンバーの出力信号によってプリセットをか

けた｡

この実験では, 440/660/880の3つの回折線が重なるセクショントポグラフ中の強度分布

の測定を試みたが,強度不足のため測定できなかった｡そこで,高調波は重ならないが強度の

強い331回折について測定した｡

図3-4 スリット走査+ssD法での測定結果｡横軸はぼけの
ない時のセクショントポグラフの幅で規格化してある｡

測定結果を図 3-4に示すo図3-3中の｡と20Btまそれぞれ600と33.50であった｡スリッ

ト2の幅 15〟m,ステップ走査幅 5〟mの条件で210点測定した｡全体の測定時間は約 25分で

あった｡
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3 - 3 - 3 写真法とスリット走査+sSD法の比較

3-3-2に示した実験において同じ331回折の強度分布を写真法によっても測定した｡測

定結果を図3-5に示す｡原子核乾板の露出時間は5分であった｡又,ミクロフォトメーター

のスリット幅は15/上mで,スリット走査+SSD法のスリット2と同じである｡

ー gl (331)
a)セクショントポグラフ

0.2mm
ト･.･一一一-1

亡も.10 _0.al 0.00 0.20 0.110 0.60 0.88

P115日=1N
1.80).20

b)写真法での測定結果｡横軸はぼけのない時のセクショ

ントポグラフの幅で規格化 してある｡

図3-5

図3-6に331回折の強度分布の理論計算を示す｡ただし,この理論計算はスリットによる

ぼけに対する補正 (§4-2参照 )を行っている｡

理論計算と両方法による強度分布の測定結果はh引ぎ一致している｡しかし,スリット走査+

SSD法は写真法に比べて約5倍の測定時間をかけているにもかかわらず縞の分解能が悪い｡

このことは,高調波が重ならない場合には,明らかに写真法の方が強度分布測定に有利である

ことを示している｡ 又,高調波の重なる場合でも以下に述べることからスリット走査+ssD法

での利点はあまりない｡

a)写真法によっても,入射線を単色化することによって重なる回折強度を1つ 1つ測定す

ることができる｡
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図 3-6 理論計算｡横軸はぼけのない時のセクション
トポグラフの幅で規格化 してある｡

b ) 写真法による測定時間はスリット走査+SSD法のV5であることから,a)においての全

体の測定時間もスリット走査+sSD法と同程度あるいはそれ以下であると考えられる｡

以後で述べる実験結果は全て写真法によって強度分布測定を行った0

第4章 解析方法

§4-1 解析に用いた強度分布式

セクショントポグラフ中の強度分布は以下に示す強度分布式を用いて解析を行った｡

Ig(x)-expt-po(So+Sg))

･[cl･tIJ.(2EKl√百百)l2+Ecos20B l2･lJ.(2EnIノ言高)l2)

･C2+C3宗+C｡修 一 評 ] (4-1)

Ki,Kn:それぞれ応の垂直偏光成分,水平偏光成分

∬:乾板上でのペンデル縞に垂直方向の座標｡原点はセクショントポグ

ラフの入射線側の端に置く(図4-1)0
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W:セクショントポグラフの幅

βB :ブラッグ角

C1,C2,C3,C4:フィッティングパ ラメーター｡ただし,C1,C2≧0,

C4≦ 0である｡

a:整数

他の記号は(2-3)式及び(2-4)式と同じ.ただし,So,Sgはx,

Wを用いて次のように表わすことができる(図4-1).

S｡-霊 (1一言)
と ∬ α:入射線と結晶表面のなす角

5g-
sin(α+2q3)W i:結晶の厚さ

(4-1)式中の第 1項と第 2項はそれぞれ統計的

動力学理論から求まる強度分布式 (2-4)式第1項の

垂直偏光成分と水平偏光成分に相当する｡ただし,輿

収係数は(2-4)式中で用いているpe(歪みに対する

補正を行った吸収係数 )を用いず,通常の線吸収係数

〟Oをそのまま用いた｡

(4-1)式第 2項以後は上に凸のn次曲線である｡

(2-4)式中の第2項,第3項をこの "上に凸のn次

曲線 〝で近似している｡

歪みに関する情報はスタティック･デバイーワラ-因

子上のみを用いている｡

(4-1)式は統計的動力学理論か ら求まる強度分

布式 (2-4)式の近似 としては非常に大雑把である｡ 図4~1 解析に用いた座標

しかし,強度の振動がほとんど(2-4)式の第1項によって表わされることや,結晶性の変化

による振動周期の変化はスタティック･デバイーワラ-因子Lのみによって表わされることを考

えれば,ペンデル縞の振動周期を解析するのには十分である｡したがって,本研究では酸素析

出による結晶性の変化を主にペンデル縞の周期の変化からスタティック･デバイーワラ-因子の

形で求める｡
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§4-2 スリットによるぼけに対する補正

§3-2,§3-3で述べたように,実験によって求まる強度分布はスリットが有限の幅を持

っているためにぼけてしまう｡そこで,解析に用いる強度分布式 (4-1)式を次のようにして

スリットによるぼけに対する補正を行った｡

･M ,-よ ′詔 争 (x,dxds

Zg'():補正された強度分布関数
∫g( ) :補正前の強度分布関数

α′- α･sin(α+2βB)/sinα

α, OBは(4-1)式 と同じ

(4-2)

α:セクショントポグラフ撮影時の試料直前のスリット幅

A :ミクロフォトメーターのスリット幅

∫及びu.'乾板上でのペンデル縞に対して垂直方向の座標｡原点はぼけ

ていない場合のセクショントポグラフの入射線側の端に置く｡(4-

1)式の∬に対応する｡

§4-3 最小二乗法フィッティング

(4-2)式によって求まる強度分布を実験から求めた強度分布に最小二乗法フィッティン

グしたoフィッティングパラメーターはC1,C2,,C3,C4及びEとし,Eからスタティック･

デバイーワラ-因子を求めた｡

最小二乗法フィッティングには "最小二乗法によるデータ解析汎用プログラムSAI｣S〝18)を

用いた｡

第5章 実験結果及び解析結果

§5-1 酸素析出の巨視的均一性

酸素析出は必ずしも巨視的均一に起こらない場合がある｡これは他の不純物やas-grownの

状態で存在する点欠陥の不均一な分布が原因とされている三9)このように不均一な析出現象は,

本研究の対象としては不適当である｡

この不均一な析出はセクショントポグラフではペンデル縞以外の黒化度のムラとなって現わ

れる(図5-1)｡しかし,本研究で用いた全ての試料ではセクショントポグラフ中にこのよ

うな黒化度のムラは観察されなかった｡したがって,酸素析出は結晶内で巨視的均一に起って
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いる｡

§5-2 散乱ベクトルを変化させた実験

スタティック ･デバイ-ワラ-因子は§2-4

でも述べたとお り散乱ベクトルの関数になって

いる｡そこで,スタティック･デバイーワラ-因

子にどのような散乱ベクトルの依存性が存在す

るか実験的に確かめた｡

試料は§3-1で用意したa)の組,N-100

-1(熱処理無 ),N-100-2(熱処理有)を

用いた｡この2つの試料に対 してMoK｡1線を用

いて,(220),(331),(440),(551),(660),

一一一gJMoKctl(880)

図5-1 不均一な析出を起こした試料の
セクショントポグラフ｡ななめに縞状の
コントラストが見える｡

(771),(880)の7つの散乱ベクトルでそれぞ

れセクショントポグラフを撮った｡一例としてそれぞれの試料に対する220,880回折のセク

ショントポグラフを図5-2に示す｡セクショントポグラフ中のペンデル縞に対して垂直方向

の強度分布を,第4章で述べたようにして解析を行った｡一例として図5-2に対応するセク

ショントポグラフ中の強度分布のフィッティング結果を図5-3,4に示す｡図5-3,4中,

米印は実験値,実線は計算値を示し,横軸はぼけのない状態でのセクショントポグラフの幅で

規格化してある｡(4-2)式は図5-3,4の程度に実験値にあわせることができる｡

フィッティングによって求めたスタティック･デバイーワラ-因子を散乱ベクトルの2乗を

0.2mm
l･一一一一一一●

rT-1nn- i lL-'tT習tll H-loo-2(11叩_tmT)

一一 g MoK c(I(220)
}7-日10-1･u-,I和戸,ll 17-日l11-21tt;ftlでfl)

一トーgl MoKq1(880)

図 5-2 セクシ ョントポ グラフ
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Ⅹ線セクショントポグラフイによるシリコン結晶中の酸素析出現象の研究

横軸にしてプロットすると図5-5のようにな

る｡熱処理無の試料に対しては誤差の範囲でス

タティック･デバイーワラ-因子はゼロである｡

熱処理 した試料に対 してスタティック･デバイ

:ワラ-因子は散乱ベクトルの2乗に比例して

増大している｡このことは§2-4の(2-12)

式によって理解することができる｡

§5-3 熱処理温度を変化させた実験

酸素析出現象の熱処理温度依存性を調べるた

めに,§3-1のb)100h等時熱処理の試料の

組のセクショントポグラフを撮った｡

§5-2で述べたようにスタティック･デバ

t
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I
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V
L

∝
山

｣
｣
V
き

-
山
>

瓜山口
U
iト
V
I

S

20

5

0

5

1

1

∩)

00

0. 1. 2. 3. 4.

K2/A-2

図5-5 スタティック･デバイーワラ-因
子の散乱ベクトル依存性

イーワラ-因子は散乱ベク トルの2乗に比例し

て増大する｡したがって,できる限り高次回折を使用 した方が熱処理条件の違いに対する変化

をみやすい｡シリコンに対してMoK｡1線では原理的に10100程度の回折まで使用できるoし

かし,880回折でセクショントポグラフを撮るのに40h程度の露出時間 (試料の厚さ0･5mm程

皮,Ⅹ線源 としてフィリップス ･ファインフォーカスのⅩ線管球を50kV,20mAで使用 した

場合 )が必要である｡したがって,10100回折ではさらにその数倍の露出時間を要することを

t卜113-3(65rIt.look.11や糟1 74-113-4(Boo℃.101Jh王.tie!fyll N-I15-1(goo℃.lOOh的恐It)
.ー glMoK｡-(880) 0空 m

図5-6 セクショントポグラフ
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考えれば,10100回折はあまり現実的とは言えない｡

そこで,ここではMoK｡1線 880回折でセクショントポグラフを撮影 した｡又,熱処理前の

試料 (表3-1中N-113-8の熱処理前 )についても同様にセクショントポグラフを撮影して

おいた｡一例として,650℃100h,800℃100h,900oCIOOh熱処理のそれぞれの試料に対す

るセクショントポグラフを図5-6に示す｡熱処理温度の増大に伴いペンデル縞の周期が伸び

ているのがわかる｡900oCIOOh熱処理 した試料に対 してはセクショントポグラフ中に析出物

像が多数写っている｡このためにペンデル縞の強度分布を測定することができなかった｡この

事情は950oCIOOh熱処理した試料に対 しても同様である｡

650oC-850℃ で熱処理 した試料に対して第 4章で述

べた方法によって解析 を行い,スタティック｡デバイ-ワラ

-因子を求めた｡一例として650oCIOOh,800oCIOOh熱

処理した試料に対する強度分布のフィッティング結果を図

5-7に示す｡求めたスタティック｡デバイ-ワラ-因子を

熱処理温度を横軸にとってプロットしたグラフを図5-8

に示す｡比較のた桝 こ熱処理無の試料に対するスタティッ

ク･デバイーワラ-因子 も同じグラフ上にプロットしてお
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図5-8 スタティック･デバイー
ワラ-因子の熱処理温度依存性

いた｡

スタティック･デバイーワラ-因子は熱処理温度の上昇に伴い増加することがわかった｡こ

れは,熱処理温度が高いほど酸素析出による平均的な結晶性の劣化が顕著であることを示す｡

§5-4 熱処理時間を変化させた実験

酸素析出現象の熱処理時間依存性

を調べるために§3-1のC)800℃

等温熱処理の試料の組に対 してセク

ショントポグラフを撮影 した｡熱処

理無の試料としては表 3-1中N-

113-8(空気中700oCIOOh熱処

理 )の熱処理前のものを用いた｡§5

-3での議論 と同様な理由により,

MoK｡1線 880回折 を用いた｡例と

して,800℃50h,800℃300h熱処
N-113-5(800℃. 50h‡tや77)

0.2mm
I一一････.･.･･■

～ll15-6(8【10℃. 30OltII準Tt)

- g MoKdl(880)

図5-9 セクショントポグラフ
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理した試料に対するセクショントポグラフを図5-9に示す (800oCIOOh熱処理の試料に対す

るセクショントポグラフもすでに図5-6に示してある)｡熱処理時間の増加に伴いペンデル

縞の周期が伸びていることがわかる｡

得られた強度分布を解析することによって スタティック｡

デバイーワラ-因子 を求めた｡図5-9に対応する強度分布

のフィッティング結果を図5-10に示す｡スタティック･デ

バイーワラ-因子を熱処理時間を横軸にとってプロットした

グラフを図5-11に示す｡300hまでは熱処理時間の増加に

伴いスタティック･デバイーワラ-因子が大きく増大し,そ

れ以後はあまり変化しない｡このことは,800℃では300h程

tJO
ト
U
VL

U
3
.1｣
1
～

td
>皿
uC)
U
lト
V
トS

0

5

0

3

2

2

5

0

5

0

5

1

.t

(u

o

(U

◆0
●

l○
▲

○

0 2004006008001000
ANNEAuNGTJME/HOURS

度までは熱処理時間の増大によって,酸素析出による平均的 図5-11スタティック･デバイー

な結晶性の劣化が急激に進んでいることを示す｡
ワラ-因子の熱処理時間依存性

第6章 考 察

§6-1 スタティック･デバイーワラ-因子と温度因子

§5-2で述べた熱処理した試料に対するスタティック･デバイ-ワラ-因子Lと散乱ベク

トル且の2乗の線形関係 (図5-5中の実線 )は次のようになる｡

上=3.7×10~2×∬ 2+2.7×10-2
()

lKlの単位はA~1

(6-1)

(6-1)式中のK2の係数は(2-12)式 との比較から静的原子変位の情報を含んでいること

がわかる｡

一方,温度因子W.は次の式で与えられる｡

W.- 2打2<u苦>K2
u.:熱振動による原子変位ベクトル

<>:統計平均

(6-2)

スタティック･デバイーワラ-因子 と温度因子は対象としている原子変位が質的に違 うが,

原子変位による結晶構造因子の減少率について考えている点では同じである｡そこで,スタテ

ィック･デバイーワラ-因子を温度因子 と同じように扱い,(6-1)式のK2の係数が(6-2)

式の27C2<zL号>に相当すると考えれば,
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2打2<u写>-3.7×10~2 [A2]

したがって

布 -0.043 [i]

となる｡ちなみに室温 (20℃)でのデバイ近似による計算では,熱振動による原子変位の2乗

平均の平方根は0.076Aになる｡

したがって,ここでの静的原子変位による結晶構造因子の減少率は,熱振動による原子変位

の2乗平均がさらに(0.043)2A2だけ増加したものと同等である｡これは室温から約130℃(デ

バイ近似での値 )まで温度が上昇したことに相当する｡

§6-2 析出物の大きさの評価

析出物に対して適当なモデルを仮定することによって結晶内にただ1個の析出物が存在する

場合の各原子変位を与えてやれば,(2-ll)式によりスタティック･デバイ-ワラ-因子を計

算できる｡したがって,スタティック･デバイーワラ-因子の計算値と実験値を比較すること

により計算に用いたモデルでの大きさを求めることができる｡ここでは析出物を等方性連続体

媒質中の球状析出物であるという仮定の下で析出物の半径を求める2.0)

シリコン結晶を連続体であるとすると(2-ll)式の和は積分で置き換えることができる｡

さらに,媒質を等方的であるとし,析出物の形を球状であるとすれば原子変位は動径成分のみ

になるOしたがってこの時,スタティック･デバイ-ワラ-因子Lは極座標を用いて次の形で

表わすことができる｡

L- cc若 君 (1-

sin(27rku(r))

27:ku(Jr)
iγ2dγ (6-3)

C｡:析出物が存在できる位置の数に対する実際に存在する析出物の数の割合

vc :シリコン結晶中でのシリコン1原子の占める体積

K:敵乱ベクトルの大きさ

γ:動径方向の距離

u(r):距離rでの動径方向の原子変位

原子変位 払(r)をひずみe及び析出物の平均半径Roを用いて次のように仮定する｡

紘(γ)-IeErS

(r≦ R｡)

(r≧Ro)
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(6-4)式を(6-3)式に代入し,多少の計算の後に次式を得る｡

L-cc空 [1+3(莞 ヨー晋 )+3ノア{-

A-27CKeRo

sin(A/x2)
A/x2
)x2dx]

(6-5)

析出物の組成がSi02であると仮定し,その時のSiO21個の占める体積をVpと置く｡析出酸

素濃度A[Oi]を用い,また,cc/Vcが析出物の密度であることから(6-5)式の係数は,

cc智 -去Al.iVp (6-6)

となる｡

熱処理温度が比較的低温のものばかりなので,表 1-1より析出物はシリカガラスでできて

いるとすると,Vp-4･53×10-23cm3, また,2個のシリコン原子が1個のSi02に置き換わる19)

ので, 6-4･18×10-2となるoさらに,赤外吸収法によって求めた析出酸素濃度A[OL]21)(図

6-1,図6-2*)を用いれば (6-5)式と(6-6)式より,析出物の平均半径がRoであっ

た時のスタティック･デバイーワラ-因子を計算することができる｡したがって,逆にスタティ

ック･デバイーワラ-因子の実験値と計算値を比較することによって析出物の平均半径を求め

ることがで き る｡
c
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図6-1 析出酸素濃度 (赤外吸収法
による測定 )の熱処理温度依存性
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図6-2 析出酸素濃度 (赤外吸収法
による測定 )の熱処理時間依存性

このようにして求めた各熱処理条件での析出物の半径を図6-3及び図6-4に示す｡析出

物の平均半径は温度の上昇に対して急激に増加し,850℃の熱処理温度では3000Å濃度にまで

なっている｡熱処理時間の増加に対してQj:,800℃では50hほどで1000Å塩度になると,そこ

からあまり大きくならないことがわかる｡これに対して,300h程度まではスタティック･デバイー
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図6-3 析出物の平均半径
の熱処理温度依存性
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図6-4 析出物の平均半径
の熱処理時間依存性

ワラ-因子は大きく増加している｡したがって,800℃で300h程度までの熱処理時間では析

出物の数が増加 していると考えることができる｡

§6-3 酸素析出の飽和

800℃空気中の熱処理においては300hまでの熱処理ではスタティック･デバイ-ワラ-因子

は大きく増加するが,それ以上の熱処理時間ではあまり変化しない｡このことは酸素析出自体

が進まなくなったことが考えられる｡

同じ試料に対して赤外吸収法によって求めた析出酸素濃度21)にっいても同じ傾向にあり(図

6-2),300h以上の熱処理では析出酸素濃度はほとんど変化しない｡又,本研究で用いた

シリコンウエファーの800℃での過飽和となっている酸素濃度は約8.5×1017atoms/cm3(800

ocでの酸素溶解度は0.5×1017｡t｡ms/cm3である22))である｡したがって,800℃･300hで約

9割の過飽和な酸素が析出したことになる｡

以上のことから800℃空気中の熱処理では300h程度でほぼ酸素析出が完了し,それによる

結晶性の劣化も進まなくなるといえる｡

§6-4 セクショントポグラフ中の強度の振動成分と非振動成分

図5-4に示した2つのセクショントポグラフの強度分布を比較すると,熱処理することに

よって強度の振動振幅が小さくなり,そのかわり非振動成分が増加しているのがわかる｡この

事情はセクショントポグラフ自体からも見て取ることができる(図5-2)｡又,他の回折に

ついても同じことがいえる(図5-2,図5-3).

フィッティングに用いた(4-1)式では,強度の振動振幅はC1に相当し,非振動成分はC2
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に相当する｡したがって,振動振幅が減少し,非振動成分が増加することは,C2/C1が増加す

ることを意味する｡

C1,C2は統計的動力学理論から導かれる強度分布式 (2-4)式中の第1項の係数,第2項

と第 3項の和にそれぞれ対応している｡ (2-4)式の第1項の係数,第2項,第 3項ともスタ

ティック･デバイーワラ-因子の関数になっているので,C2/C1もスタティック･デバイーワラ

-因子上と何らかの相関が存在するはずである｡そして,フィッティングによって求めた全て

の880回折に対するC2/C1を,スタティック･デバイーワラ-因子を横軸にとってプロットす

ると図6-5のようになる｡C2/Clはスタティック･デバイーワラ-因子の増加に伴い増大す

ることがわかる｡

先にも述べたとおり,C2/Clは(2-4)式の表記を用いて表わすことができる｡格子位相の

相関距離や波動場の相関距離を見積ることができないので厳密には議論できないが,大雑把に

は(2-4)式の表記を用いて

C2_1-E2
CI E2

となる｡(6-7)式を図6-5中にプロットす

ると実線のようになり,実験値とよく合 う｡た

だし,スタティック･デバイ-ワラ-因子の大き

い方では "1-E2〝が大きくなり,(2-4)式

中第2項の0次変形ベッセル関数の部分や第 3

項が無視できなくなるために実験値とのずれが

みられる｡

以上の議論から,セクショントポグラフ中の

強度の非振動成分と振動振幅の比は結晶性の劣

化に伴い (1-E2)/E2の形で増加するといえる.

(6-7)

00 01 02
5TATJCDEBYE-WALLERFACTOR

図6-5 強度の非振動成分と振動
振幅の比のスタティック･デバイー

ワラ-因子依存性

第7章 総 括

本研究ではシリコン結晶中の過飽和酸素析出現象をⅩ線セクショントポグラフ中に現われる

ペンデル縞の変化から調べた｡以下,本研究に対する結論及び今後の課題を箇条書きに述べる｡

§7-1 結 論

1)Ⅹ線セクショントポグラフ中に現われるペンデル縞の変化から,酸素析出によるシリコン
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結晶の完全性の変化を評価することができた｡

2)歪みに関する情報はスタティック･デバイ-ワラ-因子の形で求めることができた｡

2-1) スタティック･デバイーワラ-因子が散乱ベクトルの2乗に比例することを実験的

に確認した｡

2-2) スタティック･デバイーワラ-因子は熱処理温度 ･時間に伴い増大する｡

3)析出物に対する適当なモデルを仮定してスタティック･デバイ-ワラ-因子を計算 し,莱

験値と比較することにより析出物の大きさを求めた｡

3-1)熱処理温度の上昇に対して析出物は急激に大きくなる｡

3-2) 比較的短い熱処理時間で析出物は大きくなり,それ以後はあまり変化しない｡

4)析出物がトポグラフィックに見えないような試料に対するセクショントポグラフ中の強度

分布はKatoの≠統計的動力学理論〝によってよく理解できる｡

4-1) 酸素析出によってペンデル縞の周期が伸びる｡

4-2) 強度の非振動成分と振動振幅の比は(1-E2)/E2〔ただし,E- exp(-L),Lはス

タティック･デバイーワラ-因子〕の形で増加する｡

§7-2 今後の課題

1) セクショントポグラフ中の強度分布は(2-4)式に示す通 り非常に複雑である｡そこで(2

-4)式の各項に対応する強度の成分を分離して測定し,より厳密な解析を行う｡これによ

って他の歪みに関するパラメーター(格子位相の相関距離,波動場の相関距離 )も求めるこ

とが可能になる｡各成分の分離測定には,ChikawaらのKIT23)のような方法が有効であると

考えている｡

2)析出物の形は必ずしも球状ではない｡球状でない場合には散乱ベクトル方の方向によって

スタティック･デバイ-ワラ-因子のK2依存性に違いがでるはずである｡したがって,種々

の方向での散乱ベクトルでの実験を行う必要がある｡

3)他の熱処理温度での熱処理時間依存性についての実験及びより長時間の熱処理を行 うこと

によって,析出物の発生,成長機構を解明する｡
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