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極端に非対称なX線回折を用いた表面界面格子歪の研究
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第一章 序論

第一章 序論

x線は電子線に比べて物質との相互作用が弱く､回折に寄与する結晶厚はぃmのオーダであ

る｡一方､回折幅が非常に狭く､結晶中の微小な結晶歪みの測定に適していると考えられる｡実

際､二結晶法やX線トポグラフイといった手法により歪観察が行われてきた｡しかしながら､結晶表

面近傍の構造評価については物質との相互作用の弱さゆえに困難とされていた｡1980年代にシ

ンクロトロン放射光が開発されて以来､この状況は一変する｡光源としての放射光は､大強度でビ

ームの平行性も高く､数nm程度の結晶厚からの回折をも観察できるようになった｡

X線による結晶表面近傍における構造評価法としては､微小角入射X線回折法､CTR散乱､X

線反射率解析法などが挙げられる｡これらの基礎となるのは運動学的回折理論であり､解析が簡

単におこなえる｡一方､動力学的回折理論を基礎とした評価手法として､1971年に岸野･高良ら

により提案された"極端に非対称な回折法''が挙げられる｡通常､よく使われるのは､表面に対して

平行な格子面による回折であるが､この場合表面に対する入射角および出射角が等しくなる｡そ

のためこれを"対称回折(もしくは対称反射)"と呼ぶ｡"非対称回折(もしくは非対称反射)"とは､

使用する回折面が結晶表面と平行をなさないような場合であり､その極端な場合には入射角(ある

いは出射角)が全反射臨界角程度であり､一方､出射角(あるいは入射角)が大きな角度となる｡

このような場合には､入射波､回折波に加え､鏡面反射波が励起されることとなる｡通常のLaueに

ょる動力学的回折理論では､この"極端に非対称な回折''を取り扱うことはできなかった｡1971年

に岸野･高良らはLaueの動力学的理論を極端に非対称な回折条件に拡張した(拡張理論)[1,2]｡

また､この回折条件が結晶表面近傍の格子欠陥の観察に向いていることを指摘した｡

極端に非対称なブラッグケースを利用した実験はこれまでほとんど行われていない｡1994年に

木村らにより"表面選択性X線トポグラフイ"が開発された[3,4]｡これは入射X線の表面に対する

入射角を全反射臨界角に設定し､X線の固体内侵入深さを数nm程度に制限することにより表面

近傍の構造評価を可能にした技術である｡木村らはこの技術を用いて､メカノケミカル研磨の際に

導入される研磨歪像を得ることに成功した｡彼らは同時に回折強度曲線についても測定を行った
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が､その曲線形状と研磨歪との相関関係を明らかにするには至っていない｡1993年には､秋本ら

により､すれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折法の開発がなされた【5]｡X線光学系と

しては､木村らが表面選択性X線トポグラフイで用いたものと同一であるが､回折強度曲線形状か

ら格子歪を観察する試みである｡これは､局所的に存在する欠陥というよりは､全体に広がる格子

の弾性変形の観察を目的としている｡彼らは熱酸化膜-シリコン基板界面近傍の格子歪変化を､

酸化膜厚と回折強度曲線幅との関係から明らかにした【5]｡しかしながら､定量的な格子歪解析

までには至っていない｡

本研究は､"すれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折法"に着目し､結晶表面近傍の

微小格子歪みの評価方法について､理論的･実験的に研究を行ったものである｡本論文は､二つ

の部分から成る｡前半は､すれすれ入射条件での極端に非対称な回折における理論的研究につ

いて述べる｡1995年に高橋らにより､歪んだ結晶を取り扱うことができる動力学的理論が定式化

された【6,7】｡本研究ではこの理論を用いて､結晶表面近傍に存在する格子歪の回折強度曲線

への影響を評価した｡その結果0.1%程度の格子歪でも､回折強度曲線の強度および形状に変

化を来たすことを見出した｡また､この回折法を､ヘテロ接合を持つ材料系に応用することを踏ま

えて､結晶表面に非晶質や多結晶層が存在する場合における回折強度曲線についても評価した｡

また､格子歪の解析方法として､回折強度曲線の(1)形状からの評価方法と(2)積分強度の波長

依存性からの評価方法を提案した｡後半は､極端に非対称なⅩ線回折法による実験的格子歪評

価の例について述べる｡はじめに､表面科学的な興味から､シリコン清浄表面である

Si(111)-(7×7)表面およびALAg吸着によるシリコン再構成表面Si(111)-(J3×Ji)表面近傍の格

子歪を測定し､定量的評価を行った例について述べる【8,9]｡次に､半導体工学的な興味から､

酸化膜一半導体結晶界面における格子歪の評価について述べる｡ここでは､極薄酸化膜の場合

【10,11】および酸化膜上に多結晶シリコン層を成長させた場合(いわゆるMOS構造)における結晶

基板表面近傍への影響【12】について述べる｡最後に､シリサイド一半導体結晶界面近傍の格子

歪について述べる[13j｡
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第二章極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

第二章極端に非対称なX線回折の理論的研究

動力学的回折理論は20世紀初頭､EwaldとDarwinにより独立に提案された理論である｡なお､

Ewaldの理論は後にLaueによりまとめ直され､一般にはLaueの理論と呼ばれることが多い｡Laue

の理論は､結晶を分極率をもつ媒質と考え､その媒質中において存在可能な波動場を求めるとい

う手法である[14]｡Darwin理論は､結晶を原子層の集合体とみなし､ある原子層に対するX線透

過率､反射率を知ることで､隣り合う原子層における波動場を関係付け､回折強度を求めるという

手法である[15,16]｡当時は結晶成長技術が未熟であったため､これらの理論をもちいた研究は

あまりなかった｡しかし後に結晶性の高い結晶が作られるようになって､動力学的回折理論の実験

的検証が盛んになされることとなった｡また､Laueの理論を歪んだ結晶場に拡張した

Takagi一触1Pinの理論[17-19]は､半導体技術であるイオンプランテーションや結晶内拡散など

の評価に貢献している｡なおこれらのLaue理論､Darwin理論は､入射波に対してひとつの回折

波を得るという､二波近似の場合に限られる｡

本研究で扱う極端に非対称なX線回折の場合には､入射波､回折波に加えて鏡面反射波が

励起される(三波近似)｡前述の二つの理論は､この条件において破綻する｡この点を改良したの

が､Laueの理論においては､岸野･高良らの拡張理論[1-3]であり､Darwinの理論においては､

高橋[6,7]である｡なお､岸野･高良らの拡張理論においては､完全結晶しか取り扱うことができ

ない｡一方､高橋の定式化した理論においては､表面構造を持づ結晶や歪んだ結晶を取り扱うこ

とが可能である｡本研究では､これら二つの理論を用いて､(1)結晶表面に非晶質もしくは多結晶

層がある場合(2.1節)､(2)結晶表面近傍に格子歪が導入された場合における回折強度曲線の

評価(2.2節)を行う｡また格子歪の評価方法の提案をする(2.3節)｡
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2.1Ⅹ線吸収効果と回折強度曲線への影響

2.1X線吸収効果と回折強度曲線への影響

2.1.1岸野･高良の動力学的理論の拡張理論

従来のLaueの回折理論を用いた場合､評価可能な系としては､入射波に対しひとつの回折波

が生じる(二波近似)というものであった｡入射波もしくは回折波の鏡面反射が無視できない極端

に非対称なBragg-CaSeにおいては､分散面の線形近似が破綻するため記述できない｡このため､

分散面をより厳密に表現する必要がある｡ここでは岸野･高良らにより極端に非対称な回折条件

に拡張された理論[ト3]について解説する｡図2-1にすれすれ入射条件での極端に非対称な

X線回折における光学系を示す｡X線の結晶表面に対する入射角(軌)は､全反射臨界角程度

に設定されるため､鏡面反射ビームが回折ビームと同時に励起される｡回折ビームは､表面に対

して角度αをなす回折面から励起され､その方向は表面に対して角度0月をなす｡なお､ここでは

結晶を半無限厚と考える｡また､G偏光の場合について述べる｡

:lZ

D炉-αCfedβ朗∽
l

図2-1:すれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折光学系｡

真空中波動場は､次の式で示すことができる｡

E=E｡eXP(-27TiK｡･r)+Emexp(-27TiKm･r)+EheXP(-27TiKh･r). (2.1)

また真空中入射波K｡により結晶内で励起される波動場は､次の式で示される｡

D=∑‡do,jeXP(-22Tik｡,,･r)+dh,jeXP(-27Tikh,j･r))･

ここで､逆格子ベクトルをhとすると､kん,ノ=k｡,ノ+hの関係がある｡
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第二章極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

以下では､結晶中においてどのような波が励起されるのかを見ていく｡動力学的回折理論におい

ては､結晶中での波は以下の式を満足すべきである｡

(ん2一髪)品+羞た2あ=0,

晶境ゐ+(蔚2-た三)虎=0･

(たご一石2)(境一石2)=羞弟耕言･

もしくは

(2.3)

(2.4)

ここで､£および羞は､結晶に対する電気感受率のフーリエ成分である｡右は完全結晶を一様

媒質とみなした場合の波長であり､結晶の屈折率を〝､真空中波数を方とした場合､

乃=(耽)1′2=1+‡£
(2●5)

と書くことができる｡(2.4)式を簡便のため､波数ベクトルの結晶表面に対する平行成分､垂直成

分で表現したものが以下の式である｡

(rZ-め(rZ-ガ)=ズ方策[か(gcos軌)2][か(gcos軌)2](2･6)

ここで､rおよびγは､真空中波動場および結晶中波動場における波数ベクトルの表面垂直成

分であり､以下のように表される｡

g≡lKo巨IKm回K力l,

r｡=K〆Z=左sin軌,

r力=-K力･Z=一方sin軌,

㍍=k･Z,

れ=-b･Z=〃cosα一㍑･

また､

rZ=蔚2-(方cos軌)2,

rZ=右2-(だcosOり2.

とした｡今､(2.6)式を㍑に対して書き下すと､次のような式を得る｡

5
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2.1Ⅹ線吸収効果と回折強度曲線への影響

γご(1-&ズん)

･γご〈-2〟cos可1一方｡ズん))

･yZ(-rZ-r;?･(Hcosα)2-XhX首(2K2cos200-2RHcosOosinα･H2))

･γ｡(2〃00Sα(rご･ガム箱屋2cos2叫
･〈rzri-(Hcosα)2rZ-Xh範(KcosOo)2(K2cos200-2甜cosOosinα･H2))
=0

つまり､結晶中の波数γ｡は､この複素四次方程式の解として得られる｡

(2.9)

次に､極端に非対称なX線回折における､分散面について解説する｡図2-2は､すれすれ入

射条件での極端に非対称なX線回折の光学系における分散面を示している｡図中の細線は､真

空における波数を半径とする円､点線は､結晶を一様な媒質とみなしたときの波数を半径とする円､

太線が実際の解を含む分散面である｡X線の入射条件から求まる励起点を黒丸(1-4)で示した｡

なお､通常のLⅢeの理論においては､図2-2におけるL点周辺のみに着目するため､作図から

求まる励起点は1および2のみとなる｡1から4までの励起点は､(2.9)式の複素四次方程式より

得られる四つの解に対応している｡各インデックスの判別は以下の式によって行う｡

叫γ｡,1】,血【γ｡,4】<0,Im【γ｡,2],血[γ｡,3】>0･

】Re【γ｡,1】l<lRe【γ叫]トIRe【γ｡,2]lくIRe【γ｡,3】ト

なお､γ｡,1は図2-2における励起点1から生じる波数である｡

(2.10)

(2･11)

通常の動力学的回折理論においてよく知られているように､励起点から生じるエネルギーの方

向は､各励起点における接線にたいして垂直方向に､円の中心に向かうことが知られている｡つま

り､点1および4については結晶内へ向かう方向に､点2および3については表面に向かう方向に

エネルギーの流れが生じる｡ここで､半無限厚の結晶を仮定する場合､後者の表面に向かうエネ

ルギーは生じない｡つまり､妥当な解として点1および4を得ることができる｡
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第二章 極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

霊

図2-2:すれすれ入射の非対称Blagg-CaSeにおける分散面｡

(2.1)および(2.2)式で示された真空中波動場および結晶中波動場は､真空一結晶界面に

おいて､次のような境界条件を満足すべきである｡なお､(2.12)式は波動振幅について､(2.1

3)は波動振幅の一次微分についての境界条件である｡

gβ+且m=d町1+d｡,4

且/-=ゐ,1+(れ4

r｡(go-E椚)=γ｡,1do,1+γ再do,4

rカム=γ力,1九1+γ力,｡血4

(2.12)

(2.13)

なお､すれすれ入射条件の場合､γりはほぼ-rんに等しく､do,4は波数ベクトルた｡,4>たであること
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2.1Ⅹ線吸収効果と回折強度曲線への影響

から､ほとんど零に近く無視できる｡(2.12)および(2.13)式より､波動場g｡､Em､且力の関係式

が次のように導かれる｡

且椚=
ro-γ0,1

ro+γ0,1

且｡

gん=
2r｡r月+γ力,1 d‥g√,

ro+γ0,1r力+r力do-Ⅰ

結晶中波動場振幅比(dり/d｡,1)は､(2.3)式より次のように表される｡

血1 rZ-γム= ■--

do,1
範(r三+g2cos2軌)

以上より､鏡面波に対する反射率(尺椚)､および回折波に対する反射率(尺ヵ)は､

尺一=≡二=

ヰ‡二
と書くことができる｡

rご-γ｡,1
2

ズ左(r三･方2cos2軌)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

次に､すれすれ入射条件における非対称回折での回折強度曲線の特徴について述べる｡図2

-3は理想的に終端されたSi(001)表面におけるSil13反射に対する回折強度曲線である｡(113)

面は､(001)面と250 をなすような面である｡図中において鏡面反射曲線は点線で､各波長に対

する回折強度曲線は実線で示している｡鏡面反射曲線より､全反射臨界角は約0.20 付近にあ

ることがわかる｡回折強度曲線は､X線入射角が全反射臨界角より大きい場合､その変化は緩や

かであることがわかる｡全反射臨界角近傍から低角入射においては､ピーク強度および曲線形状

は急激に変化する｡これはX線入射角が全反射臨界角以下においては､入射されたエネルギー

のほとんどが､表面近傍で全反射されるため､回折に使用できるエネルギーが小さくなることに起

因している｡なお､波長0.1395nm以下ではピーク位置が全反射臨界角で固定される｡
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第二章 極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

1.OE+01

1.OE+00
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図2-3:X線波長に対する回折強度曲線の変化｡実線はSil13反射に対する回折強度曲線｡

点線は全反射曲線である｡

このような条件下においては､入射X線の結晶内侵入深さが限定されることが予想できるが､以

下では結晶内波数の虚数項から具体的な侵入深さを見積もってみた｡結晶内波数の表面垂直成

分は､(2.7)式よりγ｡で表される｡この値は複素数なので､その実数成分をRe【γ｡]､虚数成

分を叫γ｡】とすると､入射X線の減衰成分は

桓p(加fγ｡Z)t2∝eXp(一触叫γ｡】z)･ (2.19)

となる｡今､X線の結晶内侵入深さを､X線強度が入射強度の1/e(eは自然対数)となる深さと定

義すると､侵入深さ(zクe〝e)は

ニJ帖

4方Im【γ｡】･
(2.20)

と見積もることができる｡図2-4にX線波長0.1415nm､0.1400nm､0.1385nmにおける侵入深さ
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2.1Ⅹ線吸収効果と回折強度曲線への影響

をX線入射角に対してプロットしたものを示す｡侵入深さは全反射臨界角近傍で急激に浅くなるこ

とがわかる｡また入射角が小さいほど浅くなり､その値は数nm程度となることがわかる｡図中の矢

印は回折強度曲線のピーク位置を示しているが､その位置でのX線侵入深さは波長が短いほど

浅くなることがわかる｡したがって､すれすれ入射条件での非対称回折という光学系を用いて結晶

表面近傍の構造評価を行う場合は､より短波長のX線を使用することが望ましいと考えられる｡な

お､ピーク位置近傍で侵入深さの減少が生じているが､これはブラッグ条件(すなわちピーク位

置)においては回折面からの反射率が高いゆえに､入射X線が結晶の奥深くまで侵入することが

できなくなるためである｡

X線入射角が全反射臨界角近傍での回折強度曲線変化の特徴をまとめておく｡特徴は､回折

強度曲線のピーク強度､曲線幅により表現した｡図2-5にX線波長に対するピーク強度の変化

を､図2-6に曲線幅の変化を､それぞれピーク位置の変化と共に示した｡なお､曲線幅としては､

ピークに対して低角入射側(HWHM-)および高角入射側(HWHM+)の半値幅で評価した｡また､

通常の意味での半値幅(FWHM)も同時に評価した｡回折強度曲線のピーク位置は､波長0.1395

nm付近から低波長にかけて全反射臨界角である0.20 付近に収束する｡図2-5(a)より､ピーク

強度は波長0.1400nm付近から急激な減少を始めることがわかるが､これは回折条件において鏡

面反射波の励起が強くなることによる｡図2-6(a)より､曲線幅の変化は､ピーク位置が収束した波

長付近から大きくなることがわかる｡特に､ピーク低角側における幅変化の大きさは､ピーク低角

側における全反射の影響の大きさを示している｡

10



第二章 極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

1.OE+03

(
s
一
心
l
¢
∈
O
U
空
)
王
d
む
凸
u
O
篤
と
2
む
d

(
の
｣
望
0
∈
O
U
空
)
壬
d
り
凸
U
O
竜
一
1
2
¢
d

す
¢
l
む
∈
O
u
空
)
王
d
¢
ロ
リ
O
竜
三
聖
誌
d

1.OE+02

1.OE+01

1.OE+00

1.OE+03

1.OE+02

1.OE+01

1.OE+00

1.OE+03

1.OE+02

1.OE+01

1.OE+00

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

1ncidentAngreofX-rayS(degrees)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

lncidentAngleofX-rayS(degrees)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

lncidentAngle(degrees)

図2-4:X線入射角に対する侵入深さ｡X線波長0.1415nm､0.1400nm､0.1385nmについて計算した｡

矢印はピーク位置を示す｡
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図2-5:(a)x線波長に対する回折強度曲線ピーク強度の変化｡

(b)X線波長に対するピーク位置の変化｡
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2.1.2 X線吸収層一結晶系における拡張理論

これまでは､理想的に終端された結晶表面について､回折強度曲線とその特徴を述べてきた｡

しかしながら､実際にはそのような試料はなく､表面の酸化あるいは金属蒸着を施されたりというこ

とが考えられる｡ここでは､これまで述べてきた拡張理論を用いて､結晶表面上に非晶質層あるい

は多結晶層が存在する場合における回折強度曲線を評価する｡

まず､図2-7に表されるようなモデルを仮定した｡系は､真空､非晶質(あるいは多結晶)､完

全結晶の三媒質からなる｡ここで真空および完全結晶領域は半無限とする｡完全結晶表面は理

想的に終端されており､その上に膜厚Jの一様な非晶質(多結晶)層が存在する｡この非晶質(多

結晶)層は､X線に対して回折を生じない､いわゆる吸収層として考える｡

蔓
表
【

も
吾
妻
壱
賢
含
叫

L
琶
古
屋
蒼

§
耳
芯
萱
首
喜
眉

･･-【･･･-…--書･--･▼▲

図2-7:完全結晶上に一様媒質がある場合のモデル｡
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第二章極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

ここでは､び 偏光の場合に話を限定する｡Maxwellの方程式より､各層での波動場は以下のよう

に表現される｡

(1)真空中における波動場

E｡eXP(-2JTiK･r)=E｡eXP(-2JTir｡(z+t))exp(2JriK｡,"P),

Emexp(-2JTiK･r)=Emexp(2JTir｡(z+t))exp(27tiK｡,曇IP),

EheXP(-27tiK･r)=EheXP(27tirh(z+t))exp(27tiKh,‖P)･

(2)非晶質･多結晶膜中における波動場

D｡eXP(-2Jri孟｡･r)=I)｡eXP(-27TiE｡Z)exp(2JriK｡,.,P),

Dmexp(-2JTi孟m･r)=Dmexp(2JriE｡Z)exp(2JTiK｡,..P),

D烏e叩(一加吉良力･r)=D力eXp(加硫(z･f))exp(加吼誹β),

DhmeXp(-2JTi孟hm･r)=DhmeXP(-2JTiEh(z･t)lexp(2JTiKh,.,P)･

(3)完全結晶中における波動場

d｡,.eXP(-27rik｡,1･r)=d｡,1eXP(-27Tir｡,1Z)exp(27TiKi"P),

dh,1eXP(-27Tikh,1･r)=dh,1eXP(2Jrirh,1Z)exp(27TiKh,tIP),

d｡,.eXP(-27Tik｡,.･r)=d｡,.eXP(-2J{iY｡,.Z)exp(2JTiK｡,‖P),

dh,.eXP(-27Tikh,.･r)=dh,.eXP(2JTiyh,.Z)exp(2niKh,"P)･

(2.21)

(2.22)

(2.23)

ここで､&=&+h､k=k+bであり､hは逆格子ベクトルである｡各波動場は､図2-7に対応し

ている｡またここで､
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2.1Ⅹ線吸収効果と回折強度曲線への影響

麒=匿｡l=lE椚】=晰=1/A,

ro=Ko･Z=-Km･Z=KsinO｡>0,rh=-K),･Z=KsinOh>0,

g｡=走｡･Z=g sin2㊥｡-2∂-2gβ,与力=一正ん･Z=一足sin2㊥ヵー2∂-2∫β,

(2.24)

γ｡=k｡･Z,γ/,=一kん･Z･

である｡ここで､Zは表面垂直方向の単位ベクトル､r､g､γは波数の表面垂直成分である｡ま

た､軌および軌は表面に対する入射角および出射角である｡なお､吸収膜での屈折率は､

札ば=1-∂-fβで表される｡

図2-7中の波動場は､真空一吸収膜界面(z=-f)および吸収膜一完全結晶界面(z=0)に

おいて以下の境界条件を満足すべきである｡

軋+且用=吼exp(むr言古｡り+吼exp(-2元方g｡り,

且ん=吼+pカ所･

r｡(g｡一旦")=g｡(吼exp(むrfg｡り一礼exp(-むrig｡り),

r月旦力=ど鳥(功一吼椚).

吼+吼=d｡,1+d｡,4,

q,eXP(ユTi;′.()+Ll,meXP(-2JiE,.()=d,...+d,...･

;｡(吼一札)=γ｡,1d｡,1+γ｡,｡d｡,4,

;力(吼exp(加i言方Jト吼椚eXp(一加f;力り)=γり転+γん,4d帰･

(2.25)

(2.26)

(2.27)

(2.28)

ここで､2･1･1節と同様に､Ik,4トだであることより､d｡,4=0であり､また､γい=-rこである｡

ただし､

rZ=足2/(1+ズ｡)一片2cos2㊥力

である｡以上の関係式を使うと､回折係数が次のように得られる｡

g烏

云=巨
r肋九伽㌫0ん㍍m㍑pト加(;0･;力)′)d=

･肌鳳勒eXp(一触よgof)][1･肌必用eXp(-4∬igヵり]d8,Ⅰ
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第二章 極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

また､鏡面反射係数は次の通りである｡

生=叫伽+叫肌eXp(-4頑識
見1+〟肋〟肋eXp(一触～g｡り

(2.31)

なお､(2.30)および(2.31)式中の係数丁及びMは二つの界面におけるFresnelの透過係数､

反射係数であり(図2-8参照)､次のように定義された｡

㍍｡

ち掩

ち肋

ち伽

2r｡

r｡+;｡
,〟l伽=

2gん
1.吼椚

gん+r力 q乃

2g｡

g｡+γ｡

r烏+γん

r轟+言方

r｡一言｡

=1+ヂ,〟｡一例=
gん一r方 吼椚

;烏+r力
■吼

=1･告,耳肌-∈｡.γ｡吼,
,〟pα=

rカーgん

r鳥+g鳥

(2.32)

I匂c〟〟〝‡

血仰叩加購

Po少cり′∫ねJ肋e
J町er

PeゆcJ
CJγ∫ねJ

Z

図2-8:二つの媒質界面におけるフレネル透過係数および反射係数｡

0-WaVeは入射波､H-WaVeは回折波を示す｡
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以上より､回折率(吼)および鏡面反射率(軋)は以下のように書ける｡

尺=:三二㌻

軋渦2

(2･33)

(2.34)

なお､(2.30)および(2.31)式は､吸収膜の極限(f→0あるいはJ→∞)において次のようにな

る｡

rん+γJId/り 旦那

-r｡-γ｡→二… α∫J→0･ (2.35)
2r｡包.→_

且｡r｡+γ｡rこ･rんd｡,1'且｡r｡+γ｡叶リ
ー >●

＼▲●~ノーノノ

吾→0,告→〟和0α‥→∞(2･36)

吸収膜厚が零である場合には､回折波および鏡面反射波の波動振幅比は完全結晶のそれに一

致すること､吸収膜厚が無限である場合には､鏡面反射波の波動振幅比はFresnelの反射係数に

一致することがわかる｡

図2-9に､Si(001)面上に酸化膜(密度:2.33g/cm3)を仮定した場合の計算結果を示した｡図2

-9(a)から､ピーク強度は酸化膜厚が厚くなるにしたがって減少することがわかる｡また､図2-9

(b)は､ピーク強度で規格化した後､曲線形状を比較したものであるが､ピークより低角側において､

その強度が膜厚に対して減少していくことがわかる｡これらの回折強度曲線の振る舞いは､入射X

線が酸化膜中で吸収を受けることに起因する｡回折強度曲線のピーク位置は､ほぼ全反射臨界

角に相当するが､膜中での吸収は､入射角が吸収層(ここでは酸化膜層)の全反射臨界角より小

さい場合に大きく影響することとなる｡したがって､曲線の形状変化は､ピークの低角側で著しく､

高角側では乏しくなる｡
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図2-9:Si(001)表面に酸化膜(1.0-5.Onm)を仮定した場合のSil13反射に対する回折強度曲線｡

酸化膜密度は2.33g/cm3を仮定した｡(a)絶対反射率で比較した場合､(b)ピーク強度で規格化し比較した場合｡
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これまで見てきたように､完全結晶表面上に非晶質膜あるいは多結晶膜を仮定した場合､回折

強度曲線は形状変化を生じることがわかった｡このことは､結晶表面近傍の格子歪を､実験曲線と

理論曲線との比較から評価する場合､吸収膜の効果に十分注意して行う必要があることを意味す

る｡次に､実験曲線の解析方法として､実験曲線より膜中吸収効果を取り除く手法について述べ

る｡

■･…ii~~-嘔
(a) (b)

図2-10:完全結晶である基板からの回折｡(a)表面が剥き出しである場合､回折強度札β｡

(b)表面に吸収膜がある場合､回折強度凡｡

今､図2-10(b)で示されたような､吸収膜一結晶界面から得られた回折強度曲線を侃とする｡こ

こで仮想的に､図2-10(b)の構造における結晶表面近傍の格子歪を保存したまま､吸収膜を剥

ぐことができたと考える(図2-10(a)参照)｡この場合の回折強度曲線を馬,♂とし､本質的回折強度

曲線と呼ぶことにする｡この二つの回折強度曲線の違いは､X線の膜中での吸収効果があるか否

かである｡これらの回折強度曲線の間にどのような関係があるのか考えてみよう｡結晶表面に導入

される格子歪が全くないような場合(つまり完全結晶)､本質的曲線侃′βは(2.16)および(2.18)

式を用いて次のように表される｡

凡,0=吉相2叫告
(2･37)

なお､係数ち｡およびち",は真空一完全結晶界面における入射波､回折波のFresnel透過係数

であり､次のように表される｡
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7ふ=
,ち用

2r｡
γ

r力+γ′Ⅰ

r｡+γ｡
川

r/Ⅰ+r力
(2.38)

また､結晶表面に吸収層がある場合の曲線凡は(2.33)式で表される｡(2.33)および(2.37)

式を比較することにより､曲線尺帰と凡の関係は以下のように表される｡

尺力=lc12軋｡･

ここで､Icl2を有効関数と呼ぶことにする｡係数Cは次の通りである｡

C=
㍍｡1肋ち伽ち用eXp(-むrf(g｡+g′!)J)

石伽ち抽(1+〟肋〟肋eXp(一4ガf;｡f))(1+〟ァ伽〟｡用eXp(-4方～言方f))

(2.39)

(2.40)

である｡(2.39)式は､吸収膜一基板界面からの回折強度曲線が､本質的回折強度曲線とある係

数(吸収膜厚､密度の関数である)の積で与えられることを意味する｡したがって吸収膜厚､密度

を知ることができれば､実験曲線から吸収効果を差し引いたような､格子歪に本質的な回折強度

曲線を評価することが可能である｡図2-11に図2-9の計算条件における有効関数を示す｡
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∵
∵ト2〇.
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図2-11:酸化膜(密度‥2.33g/cm3)の膜厚を1.Onm､2.Onm､3･Onm､4･Onmおよび5･Onmと

仮定した場合の有効関数｡

21



2.1Ⅹ線吸収効果と回折強度曲線への影響

関数としては､全反射臨界角である0.20 までは入射角に対してほぼ一定であり､値としては1で

ある｡0.20 以下においては､臨界角近傍で急激に変化するような曲線である｡また膜厚が厚い

ほど､全反射角以下での収束値は減少していく｡曲線形状としては､X線の吸収膜中での吸収の

みを考慮した場合の曲線にほぼ一致する｡これは､吸収層の膜密度(2.33g/cm3)がシリコン基板

の密度と一致しているため､X線吸収効果が曲線形状を支配するためである｡図2-9に示した計

算曲線は､図2-11に示した有効関数を作用させてやることによって､本質的回折回折曲線を抽

出することができる｡図2-12にそのような操作によって得られた､吸収効果を除去した場合の本

質的計算曲線を示す｡

(
.
コ
.
且
倉
s
u
望
u
l

0.0016

0.0014

0.0012

0.001

0.0008

0.0006

0.0004

0.0002

0

0.1 0.2 0.3

暮ncidentAngleofX-rayS(degrees)

図2-12:図2-9における計算曲線(酸化膜厚1.0-5.Onm)に対する本質的回折強度曲線｡

すべての本質的曲線は､吸収膜の付いていない結晶表面を仮定した場合の曲線(図中bulk)と

良い-敦を示した｡以上のことから､実験において多結晶膜や非晶質膜の膜密度および膜厚が

既知であれば､結晶表面構造に本質的な回折強度曲線を得ることが可能であることが分かった｡
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第二章 極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

2.2 格子歪と回折強度曲線への影響

ここでは､格子歪を考慮に入れた動力学的回折理論を用いて､結晶表面近傍格子歪の回折強

度曲線への影響について調べる｡動力学的回折理論としては1995年に高橋により定式化された

Darwinの理論[6,7]を用いる｡DaⅣinの理論はLaueの理論と比較して､再構成表面､微小格

子歪といった特別な結晶構造を取り扱うことに優れている｡また､Laneの理論の場合､適応できる

範囲は動力学的回折領域に限られるが､Darwinの理論は運動学的回折近似が成り立つような領

域(例えばCTR散乱)でも有効であり適応範囲は広い｡こういった理由で､本研究ではDarwinの

理論を用いて格子歪揚が回折強度曲線に与える影響について述べる｡

2.2.1Darwinの動力学的回折理論

Darwinの理論におけるコンセプトについて述べる｡この理論において､結晶は表面に平行な原

子層の集合体として捉えられる｡その各原子層に対するX線透過率および反射率を得ることがで

きれば､隣り合う原子層に対する波動振幅間の関係付けを行うことができる｡この関係は行列(特

性行列)の形で扱うことができるが､結晶内の全原子層に対する特性行列を知ることができれば､

結晶内外での波動場を知ることができる｡

(bk)-rOd

Ko

図2-13:すれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折条件概念図｡
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2.2 格子歪と回折強度曲線への影響

はじめに3次元周期構造におけるエワルド作図を行う｡この場合､基本格子ベクトルは表面平行

方向に二つ､表面垂直方向に一つ定義することができる｡仮にこれをal､a2(表面平行方向)およ

びa3(表面垂直方向)とする｡またこれらに対する逆格子ベクトルをbl､b2､b3としておこう｡今､

表面に対してX線が入射角軋で入射し､出射角鞍で回折を受けるような場合(図2-13参照)を

仮定すると以下の関係式が得られる｡

垢CO鴫一糧COS免=±匝1･叫

K,,Sinq,･K〃SinO"=[ib,i

(2.41)

(2.42)

ここで散乱ベクトルQgは､Qg=仙1･紬2+仙3であり､垢およびj㌔は各々入射X線および回

折X線の波数であり､X線波長をAとすると､垢=且〃=1/Åで表される｡つまり入射角軋および

ロッド指数(ゐ,た)さえ決まれば､回折方向鮎および指萎如が決まるということである｡

COSPH=COSO｡±叫bl･kb2I

J= Sinq,-SinPH

刃b3l

(2.43)

(2.44)

一枚の原子面に対する透過率および反射率を図2-14のように定義する｡各透過率および反

射率は次の式で得られる｡

J｡=1/(1+f鮎),才力=1-i‰椚J｡=1/(1+～鮎｡),

㌔=~Z鮎,転=~乙可否,

㌔=-f鮎/(1+～鮎),㌔=一転/(1+範),

J五_G=~Zヴ〃_G,㌔_g=~エ鮎_〃
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第二章極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

ヴ0=
′:,ん7雪,

㍑.F ,吼滑=㌔Adち~石~す,鮎G=

鮎ンP管掌,官有=一戸建生

鮎=一戸管掌,可否=-P建生
弘一G=-P警告,軋g=-#坐』γ′ 巨'

′:.んJ吾,

㍑I'

(2.46)

である｡なお､㌔‥古典電子半径､d‥層間距離(d=la3l)､F‥単位胞体積､ち‥構造因子であり､

Pは偏光因子でげ偏光時にはP=1､冗偏光時にはP=Sin(乾一軋)となる｡また､

‰=gSinち,指=斤sh亀,花=㍑･

である｡構造因子は次の式で表される｡

ち=∑£exp(一吼)叩i2方ぺKg-K｡)･㌦,ノi
椚,ノ

(2.47)

(2.48)

ここで､㌦,ノは皿番目原子面のノ番目原子座標､′は原子散乱因子､eXp(-〟)はデバイーワラー

因子である｡また和は単位胞内の全ての原子に対して取られる｡

図2-14:一枚の原子面に対する反射率､透過率の定義｡
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2.2 格子歪と回折強度曲線への影響

以上の反射率および透過率が求まれば､各原子層で励起された波動の関連付けができる｡図2

-15に同等な原子層N個からなる完全結晶に対する各波動場の定義と関係を示した｡各波動場

の関係は､次のような式で表現できる｡

五郎=㌦且0,｡+一方ち,1eXp(一戦)+㌦_｡且｡,1eXp(-範),

g印=㌔go,0+㌔_β五郎eXp(一瓶)+J｡且｡,1eXp(一範),

ぞ0,1=Jo且0,｡e叩(一方鮎)+覧g即eXp(-～(転+鮎))+㌔且｡,1eXp(｣(鮎+鮎)),

gg,〃=㌦且0,〝+f〟ち,肘1eXp(一戦)+ち_｡丘■｡,肘1eXp(一戦),

£G,〃=㌔且｡,〃+㌔_g且g〃1eXp(一対g)+J｡且鋤.1eXp(一範),

且0,桝1=fo且0,〝e坤(一簸,)+覧且鋤十1eXp(-i(転+鮎))+ちg｡,肘1eXp(J(鮎+¢｡)),

ここで､

である｡

鮎=丁γ0,転=rrγ即転=丁γG･

~▲~■～~1~~~‖~

d go.J

＼

一一一--→-‡…--
ノ

d

l

_一____上_____
●

●

●

●

1ど/⊥＼ノ

go..＼▼

＼

1助〃

頂一
ノ 且G〃

(2.49)

(2.50)

図2-15:同等の原子層N個からなる有限完全結晶における波動場gq〃､g鋤､gG〃の定義｡
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第二章 極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

以上を整理すると以下のように表記できる｡

1
A=+

らe~fわ

1
一指e~fわe~瓶

㌔(f｡fg-㌦信)e~梅e~砺

㌔(f｡㌔_g-㌔覧)e~fわe~砺

-㌔e一瓶e~J転

(∫｡㌦_｡-ち㌦)e~`わe~`毎

(f｡f｡-㌔㌔)e~fわe~f毎

このことより､結晶内外の波動場は次のような関係式で書くことができる｡

0

0

(U

ち
F
瑠
ち

l

l

l

ち
ち
範

〃0,0

0

g
〃0,0

0

且

(2.51)

(2.52)

今､行列SⅣの要素を∫瑚のように書くと､N層有限結晶に対する振幅透過率ち,〃および振幅反

射率皮相､尺G,〃は(2･52)式より次のように書ける｡

ち,Ⅳ=
grI.ヽ･l

且0,0 ∫附1

五郎 ∫Ⅳ,21
月相方叩

∫町,

= =

ど〔∴0

月G,Ⅳ=亮

(2.53)

それでは､結晶厚が半無限の場合はどうなるだろうか｡その場合は､大きなNの値における振幅

反射率は､(N+1)層目でのそれと変わらないと考えられる｡つまり､

月仇〃=鞍,机1=鞍,00,

屯,〃=月｡,狛.=月G,∽

とおける｡(2.52)式より(N+1)層目での波動場の関係式は､

S机1=A･S〃

と表されることより

27

(2.54)

(2.55)



2.2 格子歪と回折強度曲線への影響

∫狛1,11=41∫町1+42∫Ⅳ,21+43∫〃却

∫〃几21=d21∫昭1+d22∫Ⅳ,21+43∫〃,31,

∫狛1,31=41∫里1+42∫Ⅳ,21+43∫昭1･

(2.53)､(2.54)および(2.56)式より､

月〃､ま=

月G,∞=

d21+粘,∞d22+範,∽d23

41+乾,00｣12+鞋00｣13

41+鞍,∞d32+鞋,∞43

41+鞍,∞｣12+恥∽43･

(2.56)

(2.57)

を得る｡これらを変数尺g,∞もしくは範,∞についてまとめると､変数に対する三次方程式を得る｡以

上より､半無限結晶に対する反射率は以下のように求められる｡

凡=賢転l2,頼G,∽l2･
(2･58)

ここで､鋸ま回折波に対する反射率であり､軋は鏡面反射波に対する反射率である｡(2.57)式

から三つの解が得られるが､妥当な解は凡≦1.0および軋≦1.0を満足するような解の組み合わ

せである｡

表面構造の取扱い

一般的に､半導体表面は表面再構成によりバルクとは異なる二次元周期性を持つ｡したがって､

前節で述べた表面平行方向の基本格子ベクトルは､表面周期に対して取られるべきである｡ただ

し､表面垂直方向の基本格子ベクトルはバルク周期に対して取る｡Dan扇nの手法のコンセプトに

沿えば､こういった表面構造を持つ結晶も原子層の寄せ集めとして捉えられる｡その結果､バルク

とは異なる原子配置(あるいは原子種)を持つ原子層とバルク原子配置での原子層に分けること

ができる｡もし､表面原子層での原子配置および原子種が把握されていれば､その原子層に対す

るX線の透過係数および反射係数が(2.45)､(2.46)､(2.48)式を用いて計算可能である｡

今､図2-16のように､表面原子層のみが以後の原子層とは異なる透過係数､反射係数を持つよ
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第二章 極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

うな場合を考える｡各原子層での波動場の関係は次のように書ける｡

五郎=電且｡,∫+一意五郎eXp(一戦)+弓_｡且｡,1eXp(-礪),

且｡,∫=づ且｡,∫+づ_g且即eXp(一戦)+併｡,1eXp(一城),

且｡,1=f昌且｡,∫eXp(一端)+痘五郎e叩iJ(砿+露))十づ且｡,1eXp(-王城+露)‡,

且即=㌔且｡,1+f〃五郎eXp(一瓶)+㌦_｡且｡,2e叩(一戦),

E｡,1=TbE｡,1+7b_HEH,2eXP(-ih)+t｡E｡,2eXP(-iQ｡),

ち,2=f｡且鋸eXp(-f毎)+指五郎eXp(-～(転+¢｡))+㌔且｡,2eXp(-i(転+鮎)),

(2.59)

ここで､表面原子層に対する透過率､反射率をf昌のように指数∫で区別している｡また

露=竿γ0,砿=竿γ即露=竿γG･

‖~~~~1→■~~~

d∫

▼
~~‖▼~1~｣▲▲~~

l
l

l

d

__‖__1_▼_【▼

●

●

●

●

●

●

●

●

(2.60)

図2-16‥表面構造がある場合の各波動場gq〃､毎い且G〃の定義｡半無限結晶を想定｡
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2.2 格子歪と回折強度曲線への影響

(2.59)式を行列形式で表記すると次のようになる｡

J

J

J

ち
ち
g
｡

A∫=

J昌e~鳩

1
A=+

′oe-iわ

J

-"

J

ち
ち
ち

〃

A●A∫ニ

且0,侶1

丘JJJ=1

且G,肘1

1
一度e~鳩e湖 -づe城e~碇

ぢ(∫言古左-ぢ痘)e~端e~碗(′昌ぢ_｡-だ弓)e~碇e~碇

づ(′昌ぢ_〃一瑞)e~鳩e湖(f昌′昌一づだ)e~鳩e城

1
一覧e~iわe~砺 -㌔e-iわe-f毎

㌦(f｡書方-㌦転)e~fわe~砺(f｡㌦_｡-㌔ち)e~fわe~i毎

㌔(f｡′b_g一転転)e~fわe一瓶(J｡∫｡-㌔㌔)e~fわe~`ね

,(2.61)

つまり､表面構造領域のような特別な原子層が存在する場合には､その原子層に対する透過率､

反射率を計算することで､特性行列(A∫あるいはA)として簡単に扱うことができるわけである｡

Darwinの理論におけるこの特徴は､表面構造を持つ場合のみならず､結晶歪みを持つような場

合にも適応可能である｡
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第二章極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

2.2.2 格子歪と回折強度曲線形状

以下では､歪んだ結晶モデルを仮定し､Darwinの動力学的理論を用いて計算を行い､格子歪

と回折強度曲線の相関関係について調べた｡

Ideal Distorted

▲~■■■■■■■■■■■■■■■■~

(滋J
山｢---=

Z StrainFunction

図2-17:計算に用いた格子歪モデル｡

歪んだ結晶モデルとして､図2-17のようなモデルを仮定した｡ここでは表面垂直方向の一次元

的な格子歪を考える｡格子歪は結晶表面(z=方)において最大(ち)であり､結晶深さ方向に減

少していく｡本研究では､格子歪分布として以下のようなガウス関数を仮定した｡

ど(z)=ちeXp(-(z一方)2/α2‡(0≦z≦〃),

=0 (z<0).
(2.62)

ガウス関数の幅は､表面からの深さ訊こおいて格子歪が10~10となるように決められた｡このことより

αは次の通りである｡

α=〃/

31

(2.63)



2.2 格子歪と回折強度曲線への影響

なお､深さ〃以下では半無限厚の完全結晶を仮定している｡格子歪分布としては､深さ〝におい

て不連続となってしまうが､計算においてこの不連続性が影響を与えないことは確認している｡歪

の最大値ど｡は､バルクにおける面間隔をd｡､表面における面間隔をdとすると

d-d｡
ど0=~~~~~~二~~こ

do
(2.64)

で定義される｡結晶に導入する格子歪のパラメータとしては､最大歪値ど｡､歪層厚ガの二つであ

るが､以下ではこれらのパラメータに対する回折強度曲線の振る舞いを調べた｡

図2-18に歪層厚〃を20･Onmとして､最大歪値g｡を変化させた場合の結果を示す｡結晶とし

てSi(001)-(1×1)表面を､回折条件としてSil13反射を仮定している｡なおE｡が負の場合は(001)

面間隔の圧縮､正の場合は伸張を意味している｡図2-18から､格子歪が導入された場合､回折

強度曲線は形状だけではなくピーク強度についても変化を示すことが分かる｡ピーク強度は(001)

面間隔が圧縮されるほど大きくなり､伸ばされるほど小さくなる(図2-18(a)参照)｡一方､形状とし

ては､圧縮された場合にはピークの高角側に全体の重心が移動し､伸ばされた場合には低角側

に移動することが分かる(図2-18(b)参照)｡次に歪層膜厚〟をパラメータとした場合の曲線変化

について述べる｡図2-19に最大歪値g｡を-0.5%とした場合の結果を示す｡歪層膜厚〃が厚く

なるほど､曲線のピーク強度は大きくなることが分かる｡また形状変化としは､歪層厚〃に対して､

全体の重心がピーク高角側に移動することがわかる｡図2-20に最大歪値g｡を+0.5%とした場

合の結果を示す｡圧縮を受ける場合とは対照的に､ピーク強度は歪層厚〃に対して小さくなる｡

曲線形状変化としては､歪層膜厚ガに対して､全体の重心はピークの低角側に移動する｡このよ

うに､すれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折法は､結晶の格子歪およびその変化に敏

感であることが分かった｡なお､鏡面反射曲線に関しては､図2-21に示すように､最大歪値ど｡､
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第二章 極端に非対称なⅩ線回折の理論的研究

歪層厚ガに対してわずかに変化が見られた｡しかしながら､X線反射率測定においては表面･界

面ラフネスなども反射率曲線の裾野に影響を与えるため､格子歪の影響のみを分離することは困

難に思える｡

最大歪値g｡､歪層厚ガに対する回折強度曲線の変化は､次のように解釈される(図2-22参

照のこと)｡この回折条件下においては､より結晶表面に近い領域が､より回折に寄与すると考え

られる｡したがって､もし圧縮歪が表面近傍に導入された場合､平均的なブラッグ角は､より高角

入射角側にずれると考えられる｡これは､圧縮歪がより深くまで導入される場合も同様である｡伸

張歪が導入された場合､平均的なブラッグ角は､より低角入射側にずれるであろう｡これは､伸張

歪がより深くまで導入された場合も同様である｡一方､鏡面反射曲線から､全反射臨界角より低角

入射となる場合は､全反射率が高く､回折に使用できるエネルギーはほとんどないことが分かる｡

しかし､全反射臨界角より高角入射においては､ほとんどのエネルギーが回折に使用できることと

なる｡つまり､全反射臨界角に対してブラッグ角が高角側にシフトすると､回折強度曲線のピーク

強度は増加し､形状的にはピークの高角側に重心を持つことが予想される｡全反射臨界角に対し

てブラッグ角が低角側にシフトする場合は､回折強度曲線のピーク強度は減少し､形状的にはピ

ーク低角側に重心を持つような曲線が予想される｡以上のように､格子歪に対する回折強度曲線

の変化は､結晶表面の平均的ブラッグ角と全反射臨界角の相対関係が支配していると結論付け

られる｡

以上のことから､本研究で用いる回折条件において､回折強度曲線のピーク強度および曲線

幅変化に着目することで結晶表面近傍の格子歪みを評価することが可能であると言える｡
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図2-18:格子歪変化に対する回折強度曲線の振る舞い｡(a):絶対反射率での比較｡

(b):ピーク強度で規格化した場合｡
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(b):ピーク強度での規格化による比較｡

35



2.2 格子歪と回折強度曲線への影響

0.0016

0.0014

0.0012

∃ 0.001
ヽヽ■-■′

か.0008

茎0.0006

0.0004

0.0002

0

(
⇒
且
倉
s
u
む
l
u
一
P
む
N
ニ
e
∈
｣
O
Z

-600 -400 -200
0 200 400

DeviationfromPeak(arcseconds)

00

6

4

2

〇.

〇.

〇.

〇.

600

-600 -400 -200
0 200 400 600

DeviationfromPeak(arcseconds)

図2-20:伸張歪における､歪層厚に対する回折強度曲線の振る舞い｡

(a):絶対強度での比較｡(b):ピーク強度での規格化による比較｡
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細線は鏡面反射曲線｡点線は理想的な回折曲線｡太線は鏡面反射の影響後の回折曲線｡

全反射臨界角と平均的なブラッグ角との相関関係により曲線形状が決まる｡
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すれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折法において､有効に格子歪測定を行うには

どのようなことに留意すべきであろうか｡特に重要なのは､測定に用いるX線の波長であると思わ

れる｡1990年代には極端に非対称なX線回折の光学系において､シリコンウエハ表面近傍の結

晶完全性がX線トポグラフイを用いて調べられている｡この際､色々な波長においてトポグラフイ撮

影を行った結果､ウエハ表面へのX線入射角を全反射臨界角程度に調整することによって､表面

数十nm領域に特徴的な格子歪像を得ることに成功している【20,21】｡このことは以下のように説

明できる｡ウエハ表面へのX線入射角が全反射臨界角よりも大きい場合(つまり長波長)において

は､X線の結晶中侵入深さが十分大きく､結晶バルクからの回折が支配的である｡しかしながら､

全反射入射角程度のX線入射角条件においては､侵入深さが表面近傍に限られるため､バルク

からの反射が抑えられ､相対的に表面近傍からの回折が支配的になってくる｡こうした考え方に基

づけば､回折強度曲線を用いて表面近傍格子歪を観察する場合､より短波長での測定が適して

いると考えられる｡以下では､格子歪を考慮した動力学的回折計算を用いて､波長に対する格子

歪敏感性について調べた｡

結晶モデルとして､Si(001)-(1×1)表面を仮定した｡表面近傍格子歪としては､最大歪値g｡が±

0.5%､歪層厚〃が20.Onmを仮定している｡なお､格子歪感度として､ピーク強度および半値幅

に着目した｡

(1)ピーク強度:完全結晶に対する回折強度曲線のピーク強度に対する歪結晶からの曲線のピ

ーク強度の変化率を調べた｡

(2)半値幅:完全結晶および歪結晶に対する曲線幅をHalf-Width-Of-Half-Maximum(HWHM)で

評価した｡

計算に用いたⅩ線波長は､0.138500nmから0.139500nmである｡計算結果を図2-23に示す｡
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図2-23に示したように､使用する波長が短くなるにつれ､歪んだ結晶からの回折強度曲線のピ

ーク強度は完全結晶からの曲線のピーク強度からのずれが大きくなる｡また､曲線幅としても､ピ

ークの低角側において､その差が広がっていくことが分かる｡したがって､歪敏感な測定を行うた

めにはできるだけ使用波長を短くしていくことが重要なポイントとなる｡
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2.3 回折強度曲線の積分強度の波長依存性

ここまでは､すれすれ入射条件での極端に非対称なⅩ線回折法において､結晶表面近傍の格

子歪が回折強度曲線形状および強度に与える影響について調べてきた｡この結果を踏まえると､

回折強度曲線のピーク強度変化および曲線幅変化に注目することにより､(相対的な)格子歪評

価が可能となる｡しかしながら､結晶表面上にⅩ線吸収層が存在する系においては､格子歪には

無関係に回折強度曲線の形状および強度変化が生じるため､このような系での歪評価は吸収膜

の物性(密度､膜厚)を正しく把握するなどの注意が必要である｡また強度曲線は表面界面ラフネ

スにより変化を生じるとの報告もある｡本節では､格子歪評価を回折強度曲線形状そのものでは

なく､測定Ⅹ線波長に対する積分強度変化から求めようという試みについて述べる｡

はじめに結晶表面上にX線吸収膜が存在するような系を仮定する｡このような系で期待される

回折強度(点)は､(2.39)式を用いれば､以下のように表現できるであろう.

月(亀,A)=Ic(亀,んβ,りI2和孔,A) (2.65)

ここで､旦はX線吸収膜が存在しない場合の本質的回折強度､絶対値自乗項は有効関数､Jは

吸収膜厚､βは吸収膜密度である｡今､(2.65)式のログを取ることにより吸収膜の特性を含む項

を分離できる｡

訳(亀,ス)=羽′(亀,A)+叫C(亀,A,β,坪]･ (2.66)

ここで､訳=h(利､羽f=h(月f)である｡積分強度として､入射角範,′≦亀≦亀,′の範囲での積分を

∫(A)=招)･£‡′叫C(亀,A,β湖]d軋･(2･67)

ここで問題となるのが右辺第二項目の波長依存性である｡もしこの項に対する波長依存性が右辺

第一項のそれよりも十分緩やかであるなら､

J(ス)∝J｡(A)
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であり､吸収項は完全に無視できる｡さらに､積分強度の波長依存性が､表面近傍格子歪によっ

て変化するのであれば､吸収膜の物性量(密度､膜厚)に無関係に格子歪評価が可能となる｡第

二章2.2.2節において､波長に対する強度曲線のピーク強度および曲線幅が､格子歪によって大

きく変化することを見たが､この点から積分強度およびその波長依存性が､格子歪により異なるこ

とは十分期待できることである｡

以下では､回折強度曲線の積分強度を取ることによって､吸収膜による吸収効果が無視できる

かどうかについて議論する｡結晶表面としてSi(001)-(1×1)表面を､吸収層としてシリコン酸化膜を

仮定し､Sil13回折強度曲線および積分強度を評価した｡なお､結晶としては完全結晶であるとし

た｡積分範囲としては､ピーク位置を中心に±500秒とした｡図2-24(a)に酸化膜密度を2.33

g/cm3と仮定し膜厚Onm､5nm､10nm､15nmおよび20nmとした場合の積分強度を示す｡積分

強度は波長に対してほぼ線形に変化していることが分かる｡図中の実線は､積分強度を線形関数

でフィッティングした場合の結果である｡これにより線形関数の傾きを得ることができるが､その値

を図中凡例の横に示した｡全ての傾きは､760-780の範暗に収まっている｡特に酸化膜を仮定し

た場合については､傾きは770-780の範晴であり､酸化膜厚には依存していないことがわかる｡ま

た､相対強度としては､酸化膜厚に比例して小さくなっていることが分かる｡図2-24(b)は､酸化

膜厚5nm､10nm､15nmおよび20nmを仮定した場合の有効関数についての積分強度を示して

いる｡図2-24(a)と比較すると､有効関数の積分強度については､波長依存性がほとんどないと

いって良い｡したがって､回折強度曲線の積分強度波長依存性を調べることで､結晶表面の格子

歪変化の有無を判別することが可能である｡有効関数の絶対強度は､酸化膜厚に対して負の方

向にシフトする｡この絶対強度の差が､図2-24(a)での各酸化膜厚における積分強度の相対的

な差に対応していることが分かる｡図2-25(a)に酸化膜厚を10nmとし､酸化膜密度を2.20g/cm3､

2.33g/cm3､2.70g/cm3とした場合の回折強度曲線の積分強度を示す｡酸化膜厚Onmにおける積

分強度も示した｡積分強度の線形関数フィッティングから得た直線の傾きは､膜厚10nmにおい

て780と密度には依存しないことが分かる｡つまり､積分強度波長依存性は､膜密度に対しても不
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変であることが分かる｡図2-25(b)に､有効関数の積分強度を示した｡積分強度は､酸化膜厚同

様に､酸化膜密度変化に対しても依存しないことがわかる｡また､絶対強度は膜密度に対して負

方向にシフトすることがわかる｡
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図2-24:(a)酸化膜(0-20nm)/シリコンに対する回折強度曲線の波長依存性｡

(b)各酸化膜厚における有効関数の波長依存性｡
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図2-25:(a)酸化膜10nmにおいて酸化膜密度を振った場合の積分強度｡

(b)各密度での有効関数の波長依存性｡
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以上より､回折強度曲線の積分強度波長依存性が結晶表面上の吸収膜に鈍感であることがわか

った｡では､結晶表面近傍の格子歪に対しては､どのような変化を示すのであろうか｡図2-26に

表面近傍格子歪変化に対する積分強度を示す｡結晶表面にはSi(001)一(1×1)を仮定し､格子歪

分布として第二章2.2.2で用いたGauss関数型の分布を仮定した｡歪層厚(H)としては20nmと

仮定し､最大歪値(ち)を土0.50%､土0.25%､0.00%(完全結晶)とした｡積分強度は波長に対して

線形に変化することがわかる｡積分強度の線形関数でのフィッティングで得た､線形関数の傾きも

示した｡圧縮歪が導入された場合､傾きは緩やかな方向へ変化することが分かる｡一方､伸張歪

が導入された場合､傾きは急峻な方向へ変化することが分かる｡
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図2-26:表面近傍格子歪の変化に対する､積分強度波長依存性の変化｡

以上のように､回折強度の積分強度波長依存性は､吸収膜一結晶系において､吸収膜からの影

響を受けないことが分かった｡回折強度曲線形状の比較からも､ピーク強度や曲線幅に着目する
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ことによって格子歪の評価が可能であるが､Ⅹ線の膜中での吸収効果による曲線形状変化を含む

ので､取扱いに注意が必要である｡その点において､積分強度波長依存性は吸収膜厚もしくは吸

収膜密度の異なる試料においても直接比較が可能である｡また､一般に回折強度曲線の積分強

度は､試料表面や界面のラフネスに鈍感であることが知られており､この点についても優れている｡

このことから､少なくとも格子歪の相対的評価には十分使用できると思われる｡なお､積分強度波

長依存性から格子歪を評価することにおいて重要なのは､実験曲線のバックグラウンド処理である｡

ログスケールにおいて積分強度を評価するため､積分強度はバックグラウンドに依存するという問

題点もある｡
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第三章 極端に非対称なX線回折の実験的応用

第二章では､理論的視点から､表面近傍格子歪とその回折強度曲線への影響について調べ

てきた｡表面近傍格子歪を考慮した動力学的回折理論をもちいて､格子歪の回折強度曲線への

影響や､その解析方法について述べてきた｡

第三章においては､具体的な物質系に対して､実験的に格子歪評価を行った例について述べ

る｡はじめに､3.1節では､シリコン清浄表面および金属吸着再構成表面近傍の定量的格子歪評

価について述べる｡また､再構成表面が回折強度曲線に与える影響についても述べる｡次に､3.

2節では､半導体工学的に重要な､シリコン酸化膜-シリコン結晶界面近傍の格子歪評価につい

て述べる｡3.2.1節では､極薄酸化膜(自然酸化膜)-シリコン結晶界面について､3.2.2節で

は､酸化膜表面上に多結晶シリコン層を成長させた場合における､酸化膜-シリコン結晶界面格

子歪について述べる｡最後に､3.3節では､シリコン結晶表面近傍におけるシリサイド形成と､そ

れによる基板への格子歪の導入について述べる｡
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3.1金属吸着によるシリコン再構成構造表面と格子歪

序論

半導体結晶の清浄表面は､理想表面とは異なり再構成構造を形成することが知られている｡特

に有名なのは､シリコン表面におけるSi(111)-(7×7)表面､Si(001)-(2×1)表面などであろう｡このよう

に､清浄表面においてバルク周期とは異なる再構成構造表面を形成する理由は､最表面原子の

未結合手(ダングリングボンド)にあると考えられている｡つまり､最表面において未結合手が存在

している状態よりも､未結合手同士で結合を作った方が､多少の構造的歪み生じるとしても全体の

エネルギーを低くできるということである｡このような再構成構造表面は､前述のように無理な結合

により､内部応力状態にあると考えられる｡したがって､それらの表面近傍には格子歪が生じてい

るであろう｡こういった表面近傍格子歪は､以後の薄膜成長に影響を与えることが知られている｡

特に半導体デバイスは､ヘテロ構造の集合体と考えられ､格子歪と薄膜成長様式との相関関係を

理解し､制御することが重要である｡1990年代には､Si-Ge界面について､そういった研究が集中

的になされてきた[22-25]｡また､このような表面再構成は､表面近傍の格子歪を小さくするため

に生じることも知られている[26-30]｡このような表面近傍格子歪の観察方法として､光学的手法と

回折的手法がある｡前者の場合､薄く削った基板の表裏面に異なった再構成表面を作成し､その

面内歪差による基板の湾曲を光学的に測定する手法である｡実際このような手法で､

Si(111)-(7×7)表面､Ga吸着によるSi(111)-(JixJ5)表面近傍の面内格子歪測定が行われている

[31-33】｡

この研究では､Si(111)面の清浄表面であるSi(111)-(7×7)表面および金属吸着による

Si(111)-(ホ×ホ)表面近傍の格子歪を､極端に非対称なX線回折法を用いて定量的に評価する

ことを目的とするものである｡
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試料作製および実験手法

この研究においては､半導体表面の``その場"観察が必須である｡このため､高エネルギー研究

機構放射光実験施設ビームライン15C実験ハッチ内に超高真空槽を設置し実験を行った｡なお､

この超高真空槽の基本真空度は6×10~10Torrであり､表面構造解析のための反射型高速電子線

回折法(RHEED)システムを備えている｡実験に用いた試料は､フローティング･ゾーン法作製に

ょるノンドープSi(111)ウエハであり､直径は2inch､厚は350Llmであった｡研磨歪の影響を避け

るため､両表面を同様に研磨したものを用いた｡これらのウエハは､超高真空槽内の試料台に設

置され､X線によるアライメントの後に超高真空雰囲気中で表面作成された｡試料台には､ウエハ

面内での熱分布によるクラックの発生を避けるため傍熱型を採用した｡試料温度は､ウエハ裏面

に熱電対を接触させ測定した｡試料台は高精度のゴニオメータに接続されており､0.00360/パ

ルスで回転させることが可能である｡アルミニウムおよび銀の蒸着源にはクヌーセンセルを使用し

た｡

UHVchamber

図3-1:歪敏感X線回折法の光学系｡

次に本実験でのX線光学系について述べる｡単色X線は高エネルギー研究機構放射光実験

施設のストレージリングより偏光電磁石によって発生した白色X線を､Si(111)二結晶モノクロメータ
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を通して得ることができる｡この単色X線はハッチ上流のスリットで整形された後､コリメータで跳ね

上げられ超高真空槽のBe窓を通して試料ウエハ表面に入射される｡試料ウエハにより励起され

た回折X線は､真空槽下流側のBe窓を通して大気中に放たれる｡なお､コリメータはシリコン単結

晶であり､表面は(111)面から50傾くように作成されている｡二結晶モノクロメータではSilll反射､

コリメータおよび試料ウエハに対してはSil13反射を使用しており､非分散(+〃､-〃)配置を取って

いる｡また入射X線および回折X線強度は､イオンチェンバおよびシンチレーションカウンタをも

ちいて測定された｡

試料作成について述べる｡試料ウエハを超高真空中で､基板温度1000℃で数回加熱した後､

RHEEDにより7×7パターンが確認された｡この表面構造において､Sil13回折強度曲線を室温

で測定した後､清浄表面上への刃およびAg蒸着を基板温度室温にて行った｡その後､基板温

度600-800℃のアニール後､RHEEDにおいてJikJiパターンを確認し､Sil13回折強度曲線

を室温にて測定した｡なお､実験中の回折強度曲線測定は､X線波長を固定して行った｡なお､

それぞれの再構成表面における回折強度曲線は､検出側スリットおよびシンチレーションカウンタ

を移動させることにより､ウエハ面内の五箇所において測定された｡これはRHEEDにより観察され

る表面構造と回折強度曲線との対応付けをするためである｡
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結果および考察

図3-2に､Si(111)-(7×7)､Si(111)-(JixJi)-Al､およびSi(111)-(JixJ5)-Ag再構成表面に

対するSil13回折強度曲線を示す｡
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図3-2:Si再構成表面における回折強度曲線(Sil13反射)｡

600 800

7×7表面からの強度曲線と比較すると､㍉一Ag表面に対する曲線は曲線幅が狭いことが分かる｡

なお､ピーク強度は7×7表面にくらべて10%程度強くなった｡一方､ボーAl表面に対する強度曲

線は､7×7表面に比べて曲線幅が広い｡なお､ピーク強度は7×7表面に比べて30%程度弱くな

った｡なお､ウエハの加熱サイクルを数多く行った場合､表面構造に変化がない場合でも回折強
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度曲線幅が増加する場合がある｡これは､ウエハ上での温度分布が生じることにより､ウエハ湾曲

を引き起こした結果､曲線幅の増加が生じることによると考えられる｡ボーAl表面の場合､曲線幅

の増加が見られたが､その後のウエハ加熱による表面清浄化後において､その回折強度曲線は

7×7のそれに一致したことから､この線幅増加は帝-Al表面に本質的なものであると結論付けた｡

以下では､実験曲線に見られたような再構成表面による曲線幅および強度変化が､それぞれ

の再構成表面に本質的なものであるか否かを確認する｡本研究において格子歪測定を行った三

つの再構成表面は､これまで実験的､また理論的に構造モデルおよび原子位置についての研究

が行われてきた[34-42]｡清浄表面である7×7構造は､高柳ら[43]により提案されたDASモデル

であると考えられている｡この構造モデルは､二量体(dimer)､吸着原子層(adatom)および積層

欠陥(stackingfault)で特徴付けられる複雑な構造である｡J5-Ag構造は､高橋ら[41]により提案

されたHCT(honeycomb-Chain-triangle)モデルであると考えられてきた｡Ag原子のシリコン表面上

における被覆率は1ML(monolayer)であり､ハニカム状に吸着した構造である｡Ji-Al構造は､

Huangら[40]の低速電子線回折法(LEED)から提案されたT4サイトモデルであると考えられてい

る｡なお､Al原子のシリコン表面上被覆率は､1/3MLである｡各々の表面構造モデルを図3-3

から3-5に示す｡各々の表面構造における原子位置については､原子位置を解析手法と共に表

3-1から3-3に示す｡なお､原子位置としては､表面垂直方向の原子座標のみを示した｡
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図3-3:Si(111)-(7x7)表面DASモデル概略図｡

Si(111)-(7Ⅹ7)
ExperimentalStudy TheoreticalStudy

MED LEED XRD LDAcalc. Semi-emp.

〟壷ゆ可叫7 ｣御叩汀玖7 j混血附け均 腸α(お〃〃 2fα〃〃即

adatom 8.22(-1.19) 8.14(-1.26) 8.73(-0･68) 8.22(-1.19) 臥27(-1.13)

1stlayer 6.99(-0.07) 6.93(-0.12) 7.15(0.09) 7.08(0.02) 7.02(-0.03)

2ndlayer 6.16(-0.11) 6.09(-0.18) 6.30(0.02) 6.28(0.00) 6.14(-0.13)

3rdlayer 3.82(-0.10) 3.83(-0.09) 3.89(-0.03) 3.91(-0.01) 3.79(一0.13)

4thlayer 3.14(0.00) 3.11(-0.02) 3.14(0.00) 3.15(0.01) 3.13(0.00)

5tblayer 0.78(0.00) 0.78(0.00) 0.78(0.00) 0.78(0.00) 0.78(0･00)

表3-1:DASモデルについての研究手法および原子位置(表面垂直方向)｡

値は第6層目からの高さを示す(図3-1参照)｡括弧内は､バルク位置からの変位を示す｡単位はオングストローム｡
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図3-4:Si(111)r(J5×J5)-AIT4サイトモデル概略図｡

Si(111)-(｣3Ⅹ｣3)-Al
ExperimentalStudy

RHEED LEED

助乃αゐ〃野 助α乃g/イ町

adatom 8.51(-0.89) 8.46(-0.95)

1stlayer 7･09(0.04) 7.07(0.02)

2ndlayer 6･04(-0.23) 5.83(-0.44)

3rdlayer 3.74(-0.18) 3.60(-0.32)

4thlayer 3.14(0.00) 3.14(0.00)

5thlayer 0･78(0･00) 0.78(0.00)

表3-2:T4モデルについての研究手法および原子位置(表面垂直方向)｡
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TbpView

●adtaom 03rd(4th)1ayer

童1stlayer 0 5th1ayer

O 2ndlayer ● 6thlayer

図3-5:Si(111)-(JixJ5)-AgHCTモデル概略図｡

Si(111)一(｣3x｣3)-Ag
ExperimentalStudy

XRD RHEED

乃払転妨け往7 九劇画叩〃明

adatom 9.32(-0.09) 9.29(-0.12)

1stlayer 8.53(一0.09) 8.59(-0･03)

2ndlayer 6.27(0.00) 6.37(0.10)

3rdlayer 5.46(-0.03) 5.46(-0.03)

4thlayer 3.11(-0.03) 3.11(-0.03)

5thlayer 2.35(0.00) 2.35(0･00)

表3-3:HCTモデルについての研究手法および原子位置(表面垂直方向)｡
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再構成表面が回折強度曲線に与える影響を見るため､次のような計算を行った｡表面構造領

域は厚として3BL(bilayer)､つまり最表面から第6層目まで､を仮定し､それ以下は完全結晶であ

るとした｡表面構造領域中の原子位置には､表の値を採用した｡図3-6にDASモデルに対する

Sil13回折強度曲線を示した｡表面構造領域における原子位置は､表に見られるように､解析手

法によりばらつきが見られる｡しかし､回折強度曲線形状においては解析法による差は見られず､

ばらつきに鈍感であることがわかる｡Robinsonらにより提案されたモデルについては､それ以外の

曲線に比べてピークの高角側で幅がわずかに大きい｡しかし､曲線の半値幅での評価では､何れ

のモデルもほとんど変わらないと言える｡図3-7及び図3-8にHCTモデルおよびT4サイトモデ

ルに対するSil13回折強度曲線を示す｡どちらも解析手法による曲線の差はみられない｡
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図3-6:Si(111)-(7×7)DASモデルに対する回折強度曲線｡表面構造の原子位置は過去の研究を参照した｡
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図3-7‥Si(111)-(J5×Ji)-AIT4サイトモデルに対する回折強度曲線｡
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図3-8:Si(111)-(J5×Ji)-AgHCTモデルに対する回折強度曲線｡
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それぞれの再構成表面構造の回折強度曲線への影響を調べるため､図3-9にDASモデル､

HCTモデル､T4サイトモデルを仮定した場合の計算曲線を示す｡DASモデルとT4サイトモデル

は形状的にほぼ一敦し､差がほとんどないといってよい｡一方､HCTモデルはそれらとは異なり､

低角側で曲線幅が広くなっていることがわかる｡特に7×7構造を基準としてJ言構造を比較すると､

(1)β-Al構造表面における曲線幅は､7×7構造表面と同程度である､

(2)㍉-Ag構造表面における曲線幅は､7×7構造表面に比べ､低角側に広がる

ということがわかる｡実験曲線(図3-2)と計算曲線(図3-9)との比較より､実験結果を表面構造

の違いから説明することは不可能であることがわかる｡
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図3-9‥Si(111)-(7×7)､Si(111)-(JixJi)-Al､Si(111)-(JixJ5)-Ag表面に対する回折強度曲線の比較｡

なお､Al吸着表面とAg吸着表面は同じ㍉周期構造を取るがその回折強度曲線は異なる｡この

差は､吸着原子の違い(つまり散乱因子の違い)に依存するというよりはむしろ､吸着原子の第6

層目原子位置からの高さに大きく依存するものである｡例えば､HCTモデルにおいて吸着原子を
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刃に置き換えて計算を行うと､その回折強度曲線はAg吸着HCTモデルの曲線形状と一致する

のである[44]｡

さて､それでは再構成表面による回折強度曲線の違いは何が原因なのであろうか｡最も可能性

があるのは､表面近傍にもたらされる格子歪だと思われる｡第二章2.2.2節で行った格子歪に対

する回折強度曲線の振る舞いから以下のようなことが分かっている｡格子歪が圧縮方向に変化し

た場合､強度曲線の曲線幅は狭くなり､ピーク強度は増加する｡一方､格子歪が伸び方向に変化

した場合､曲線幅は広くなり､ピーク強度は減少することがわかる｡本研究における実験結果を今

一度繰り返すと､丞-Ag表面に対する実験曲線は､7×7表面に対する曲線に比べて､曲線幅は

狭くなり､ピーク強度の増加が見られる｡帝一山表面に対する実験曲線は､7×7表面に比べて､曲

線幅は太く､ピーク強度の減少が見られる｡実験結果と格子歪に対する計算曲線の振る舞いを比

較すると､丞-Ag表面は7×7表面より圧縮応力下にあり､訴一山表面は7×7表面より伸び応力下

にあると定性的に解釈することができる｡

再構成表面近傍格子歪の定量的評価は､実験曲線の計算曲線フィッティングにより行った｡強

度曲線の計算に用いた構造モデルを図3-10に示す｡表面以下3BIイbilayer)を再構成表面領

域とし､それ以下で歪んだ結晶をある膜厚分仮定する｡歪んだ結晶以下では､半無限厚の完全

結晶を仮定した｡なお､歪んだ結晶における格子歪分布としては､第二章2.2.2に述べたような

Gauss関数型を採用した｡計算曲線による実験曲線のフィッティングは､非線形最小二乗フィッテ

ィング法を用いて行われた｡フィッティングパラメータとしては､X線波長(入)､最大格子歪(と)､

歪結晶膜厚(〃)を選択した｡また､実験曲線と計算曲線の一致度を見るため､以下の式で表され

るx2値を採用した｡また実験曲線のフィッティング領域は半値幅以内とした｡

(J叩J一丁｡れノ)2

J叩J

ここで､〃はデータ点数､Pはフィッティングパラメータ数､ら′ノはノ番目の測定点強度､んノはノ番

目の計算点強度である｡
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3.1金属吸着によるシリコン再構成構造表面と格子歪

Perftct Distorted Z StrainFunction

本研究では､f最小値を与えるような､(ど,呵座標を得ることはできなかった｡しかしながら､比

較的小さなfを与える(ど,ガ)のセットを得ることができた｡これを図3-11に示す｡7×7表面､

丞-Ag表面､ボーAl表面全てにおいて､表面近傍に圧縮歪が存在することがわかる｡またその

影響も､表面から10-30nm程度と深くまで及んでいることが明らかとなった｡格子歪による弾性エ

ネルギーは､最大歪が大きいほど､また歪結晶膜厚が大きいほど､大きくなると考えられる｡そうい

った意味では､帝-Ag表面は全ての表面の中で一番大きな(g,呵領域を持っており､大きな弾

性エネルギーが基板に蓄積されると考えられる｡最近､相澤らの理論的研究から､低温における

Ji-Ag表面構造モデルとしてIET(inequivalent-triangle)モデルが提案された[45]｡このIETモ

デルは基本的にHCTモデルと同じ構造であるが､構成要素であるSi-trimerおよびAg-triangle

はHCTモデルより60回転している点が異なる｡一方､室温におけるJ5-Ag表面では､HCTモ

デルを仮定した場合に､Ag原子のDebye-Wal1er因子がバルク値に比べて非常に大きくなるとの

報告もある[41,46]｡このことより､本研究の格子歪解析で得られた非常に大きな格子歪は､Ag原

子の大きな熱振動に起因するものではないかと思われる｡JラーAl表面は､全ての表面の中で､一

62



第三章極端に非対称なⅩ線回折の実験的応用

面に一番近く､格子歪も小さいと予想できる｡実際､格子歪解析の結果､訴一心表面に起因する

格子歪は小さいものである｡清浄表面である7×7表面は､図3-3に示すように最も複雑な構造を

している｡一方､観察された格子歪は､道-〟表面と同程度か少し大きいことがわかる｡このことか

ら､7×7表面の特徴であるdimer､adatomおよびstackingfaultといった構造が､格子歪の緩和に

関係しているのではないかと思われる｡
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図3-11‥Si(111)-(7×7)､Si(111)-(J3×J3)-Al､Si(111)-(J3×J5)-AB表面近傍の格子歪｡

Martinezら【31]は､光学的にSi(111)-(7×7)､Si(111)-(J3×J3),Ga表面について､表面内応力を

評価した｡その結果､両表面構造において面内応力が伸張方向に働いていることを示した｡巨視

的に表面系を捉えると､表面に伸張応力が働くということは､面垂直方向への圧縮応力が生じると
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3.1金属吸着によるシリコン再構成構造表面と格子歪

考えられる｡本研究の結果では､7×7表面は(111)面の圧縮をもたらすことがわかったが､これは

Martinezらの結果との定性的な一致を意味している｡

以上をまとめる｡本研究では､シリコン清浄表面(Si(111)イ7×7))および刃､Ag吸着再構成構造

表面(Si(111)-(J3×J3)-ALSi(111)-(JixJ5)-Ag)について､表面近傍格子歪を定量的に行っ

た｡その結果､全ての再構成表面は圧縮歪((111)面間隔の圧縮)をもたらすことが分かった｡さら

に､表面構造の存在により格子歪は表面以下約10-30nmまで達することが初めて示された｡特に

Si(111)-(帝×丞)-Ag表面については､シリコン清浄表面や刃吸着再構成表面に比べ､大きな

格子歪が導入されることが分かった｡
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3.2 酸化膜一半導体界面

3.2.1自然酸化膜

序論

シリコン酸化膜は､その化学的安定性､作成の容易さゆえに､半導体デバイス中での絶縁膜と

して使用されてきた｡一方､近年のデバイス微細化の流れにおいて､現在の酸化膜厚は2nmを

切ろうとしている｡この膜厚は､SiO2分子単位で換算すれば､数層程度であり､例えばサブオキサ

イドや格子欠陥といった構造が､酸化膜の絶縁性にかなりの影響を与えると考えられる｡そういっ

た理由で､酸化膜あるいは酸化膜一半導体結晶界面構造は､さまざまな解析手法により調べられ

てきた[47-54]｡長谷川ら[5】は､すれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折法により3･5

nm厚以上の熱酸化膜に対して､界面の格子歪を測定した研究がある｡その結果､酸化手法に関

わらず､曲線幅が膜厚に対して減少することを見出した｡また､酸化膜厚7-8nmまで密度のことな

る構造遷移層が存在することを突き止めた｡以上のことから､酸化膜形成初期には構造遷移層が

形成され､これにより基板結晶表面に大きな格子歪が与えられると結論付けている｡

本研究では､酸化膜厚数nm以下における､膜厚と格子歪の関係を明らかにすることを目的と

する｡
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試料作製および実験手法

測定試料として､フローティング･ゾーン法により生成されたシリコン単結晶インゴットから切り出

されたSi(111)ウエハを用いた｡なお､チョクラルスキー法により生成されたSiインゴットの場合､炉

壁より酸素不純物がインゴット中に溶け込み､酸素濃度ムラを形成することがある｡こうした酸素濃

度ムラは結晶の弾性変形を生じさせると考えられるので､本研究ではそのような欠点のないフロー

ティング･ゾーン法作製のウエハを用いた｡ウエハの両面は､鏡面研磨仕上げされている｡ウエハ

直径は2incbで､ウエハ厚は35叫mであった｡試料は化学的､物理的処理を行うことなく超高真

空槽中の試料ホルダに固定され､X線光学系のアライメントの後､Sil13反射に対する回折強度

曲線を測定された｡実験概念図は図3-1を参照していただきたい｡

試料ウエハの表面に形成された自然酸化膜除去は､超高真空中における約1000℃での加熱

およびその後の室温までの自然冷却のサイクルを繰り返すことで行われた｡なお､ウエハの表面

構造は､超高真空装置に付随のRHEEDを用いて観察した｡加熱冷却サイクルの1回目の後､

RHEEDにおいてウエハの全面で1×1パターンが見られた｡その後､5回目のサイクル後において､

ウエハの中心付近で7×7パターンが見られた｡それ以外の場所においては1×1パターンを示した｡

加熱冷却サイクル6回目の後､ウエハ上の広い範囲でシャープな7×7パターンが確認された｡得

られた表面構造に対する回折強度曲線は､各加熱冷却サイクルの後､室温にて測定された｡また､

ウエハ加熱中における熱分布により､ウエハ面内の場所によって表面構造に差が生じる可能性が

あるため､回折強度曲線測定はシンチレーションカウンタを移動させることによって､ウエハ面内の

五箇所で測定された｡なお､測定された回折は､(111)面に対して約29.50をなす(113)面に対

する反射である｡
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結果および考察

実験結果を示す｡図3-12に加熱冷却サイクルを行う前の表面に対する回折強度曲線と､加

熱冷却サイクル6回目における表面に対する回折強度曲線を示す｡RHEED観察より､後者は清

浄表面､つまりSi(111)-(7×7)表面､からの曲線であると結論付けた｡なお､横軸はピーク位置から

のずれ角(秒単位)であり､縦軸はピーク強度で規格化した場合の強度である｡図3-12に見られ

るように､清浄表面からの回折強度曲線幅は､自然酸化膜一基板界面からの曲線幅に比べて狭

いことがわかる｡
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図3-12:表面構造とSil13回折強度曲線｡●は自然酸化膜表面､□はシリコン清浄表面に対する実験曲線｡

測定波長は0.1599024nmである｡

図3-13に各加熱冷却サイクル後の回折強度曲線幅をhalf-Widthathalf二maximum(HWHM)

で評価し､RHEEDパターンと合わせて示した｡曲線幅は､基本的には加熱冷却サイクルの回数

に対して､狭くなっていくことがわかる｡加熱冷却サイクル回数に対するRHEEDパターンの変化よ

り､試料表面に形成されていた自然酸化膜は､試料加熱により取り除かれていくと考えられる｡し
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3.2 酸化膜一半導体界面

たがって､図3-13より､試料表面上の酸化膜厚が薄くなるにつれ､曲線幅が減少していることが

結論付けられる｡
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図3-13:実験曲線から評価した曲線幅(HWRM)｡基板加熱の回数に対してプロットした｡

図(a)､(b)は､各々第一回目加熱および第六回目加熱後のRHEEDパターン｡
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第二章2.1節で述べたように､結晶表面上に非晶質膜が存在する場合､回折強度曲線は入射

X線の非晶質膜中での吸収効果により変形する｡図3-14に動力学的計算により求められた

siO2/Si(111)表面におけるSil13回折強度曲線を示す｡ここで酸化膜密度は2･33g/cm3を仮定し

ている｡図3-14からわかるように､酸化膜が厚いほど回折強度曲線幅は狭くなっていく｡図3-1

5にこれらの曲線幅伯WHM)の酸化膜厚依存性を示した｡
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図3-14:Si(111)面上に酸化膜(0-5rm)を仮定した場合のSil13回折強度計算曲線｡

前述の通り､実験曲線は酸化膜によるX線吸収効果を含んだ曲線である｡そこで､酸化膜一基

板界面構造に本質的な回折強度曲線を､第二章2.1節に記述したX線吸収効果の除去法を用

いて評価した｡この吸収効果の除去法を適応する場合､自然酸化膜の密度､膜厚といった情報が

必要である｡エリプソメータを用いて､自然酸化膜の膜厚測定を行い､2-3nmという値を得た｡し

かしながら､この膜厚はエリプソメータとして測定誤差が大きくなる領域であり､厳密な膜厚測定は

不可能である｡淡路ら[53]はX線鏡面反射率測定を用いて､自然酸化膜に対する特徴付けを
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3.2 酸化膜一半導体界面

行った｡その結果､膜厚については1.0-1.4nm､膜密度については2.07-2.25g/cm3という値を得

ている｡
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図3-15:図3-14に示した計算曲線から評価した酸化膜厚に対する曲線幅の変化｡

そこで､本実験での解析においては､自然酸化膜厚および膜密度を2.Onmおよび2.33g/cm3と

仮定した｡基板加熱に対する酸化膜除去において､酸化膜剥離は表面状態にも依存すると思わ

れる｡つまり､酸化膜はウエハ面全体で一様に除去されていくものではないと思われる｡しかしな

がら､本研究の実験条件がすれすれ入射であること､および2mmx2Ⅱ皿という巨視的な表面領

域を観察していることの2点を踏まえて､加熱冷却サイクルを繰り返すことで基板表面上の酸化膜

厚は減少していくと考えて問題ないと思われる｡本質的な回折強度曲線の評価は､各加熱冷却サ

イクル後に除去される酸化膜厚が等しいと仮定して行った｡この結果得られた本質的回折強度曲

線幅をHWHMで評価した結果を図3-16に示す｡明らかに､酸化膜厚の減少に対して回折強

度曲線幅の減少が見られる｡このことは､酸化膜厚に対して基板表面に導入される格子歪が変化
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していることを意味する｡特にピークの低角側においてその変化が大きいことがわかる｡低角側で

の曲線幅は､清浄表面よりも自然酸化膜表面の方が広く､このことより自然酸化膜が成長すること

で､表面近傍の(111)面間隔の伸びが生じると考えられる｡この格子歪導入の理由として､シリコン

表面の酸化による体積膨張が考えられる｡
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図3-16:実験曲線より評価された"本質的"強度曲線幅の酸化膜厚依存性｡

長谷川ら[5]は､Si(001)面上での熱酸化膜厚(3-10n皿)に対する界面格子歪を､本研究と同

様のすれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折法を用いて観察した｡その結果､酸化膜が

薄いほど基板表面近傍の(001)面が伸張歪を受けると結論付けた｡本研究では､自然酸化膜を基

板加熱により除去することで､長谷川らの研究より薄い酸化膜領域での基板表面近傍格子歪の

観察を行った｡本研究で使用された試料ウエハはSi(111)面であり､長谷川らが使用した試料と面

指数の異なるものであるが､酸化膜厚に対する格子歪の導入という意味では､定性的な比較が可
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能であると考えられる｡以下に本研究および長谷川らの研究より評価された､酸化膜厚に対する

基板表面近傍格子歪の変化を定性的に示す｡
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図3-17:酸化膜厚に対して基板表面に導入される格子歪の膜厚依存性｡

すれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折においては､回折強度曲線の強度および形

状変化は､第二章に述べたように､結晶表面における格子歪の変化､結晶表面上のX線吸収膜

特性(密度､膜厚)の変化が可能性として挙げられる｡その他の可能性として､表面もしくは界面ラ

フネスの変化が考えられる｡北野ら[55]は､極端に非対称なX線回折法を用いて､ラフな表面を

持つウエハと化学的処理により表面ラフネスを改善したウエハからの回折強度曲線を測定した｡

その結果､ラフな表面をもつウエハからの回折強度曲線は､改善されたウエハからの曲線に比べ

て､ピーク強度が弱く､幅が広いことがわかった｡本研究においては､回折強度曲線のピーク強度

変化は､ウエハ面上での測定位置によりばらつきがあり､自然酸化膜の除去によって極端なピー

ク強度変化は生じないとしか言えない｡また自然酸化膜表面や清浄表面､また酸化膜除去中の

表面について､表面ラフネスの測定は行っていない｡したがって表面ラフネスの変化やその影響

に関しては議論できない｡
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以上をまとめると､本研究では､すれすれ入射条件での極端に非対称なX線回折法を用いて､

Si(111)面上に形成された自然酸化膜による格子歪を観察した｡超高真空中での基板加熱による

自然酸化膜除去により､自然酸化膜表面およびシリコン清浄表面での回折強度曲線を比較した｡

その結果､酸化膜厚が減少するにつれ､回折強度曲線幅に減少が見られた｡また､清浄表面か

らの曲線幅が､最も狭いことが分かった｡動力学的計算より､基板加熱および冷却過程において､

酸化膜-シリコン界面の格子歪が全く変化しない場合､酸化膜厚の減少に対して回折強度曲線

幅は増加することが分かった｡このことより､自然酸化膜除去過程において､酸化膜-シリコン界

面での格子歪変化が起こっていることが明らかとなった｡また､実験曲線形状より､清浄表面上に

自然酸化膜が成長することにより､基板表面近傍には(111)面の伸張歪が導入されることが分かっ

た｡
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3.2 酸化膜一半導体界面

3.2.2MOS構造とシリコン基板への格子歪導入

序論

Metal,Oxide-Silicon(MOS)構造は､半導体デバイスの基本構造である｡特に金属層に多結晶

シリコンを用いたものは､液晶やメモリーなどに使用される｡そういった場合､多結晶シリコンの結

晶性や欠陥密度などが問題となるため､多結晶膜の構造評価は数多く行われている[56-59]｡し

かしながら､多結晶シリコン膜を成長させることによって､基板結晶側にどのような影響が生じるの

かについてはほとんど研究されていない｡特に､MOS構造においては､金属膜と基板との間に非

晶質層が存在する｡一般に非晶質は､そのネットワークの複雑さゆえに､外部歪を緩和すると考え

られるが実際にはどうなのであろうか｡本研究では､極薄酸化膜(4.5nm)上での多結晶シリコン結

晶成長が基板に与える影響を極端に非対称なX線回折法を用いて調べた｡なおこの研究は谷川

ら(日本電気(株))との共同研究である｡
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第三章極端に非対称なⅩ線回折の実験的応用

試料作製および実験手法

試料作製は､日本電気(株)により行われた｡シリコン基板表面への酸化膜作成は､Dry酸素雰

囲気中で､基板を800℃に保ち行われた｡その後､基板温度640℃において､化学蒸着法

(ChemicalVaporDeposition:CVD)でSiH4を用いて､多結晶シリコンを酸化膜表面上に成長させ

た｡用意された試料は､4.5nmのドライ酸化膜の上に多結晶シリコンを10nm､20nm成長させたも

のである｡膜厚はエリプソメータで測定された｡なお､試料はニセット用意された｡

試料は界面近傍格子歪測定のため､高エネルギー研究機構放射光実験施設ビームライン15C

に持ち込まれた｡Si(111)二結晶モノクロメータの下流､実験ハッチ内にある高精度ゴニオメータ

(精度は1arcsecond以下)に試料台を取り付け､アライメントを行った｡その後､室温､大気中にお

いて､Sil13回折強度曲線を測定した｡なお､回折強度曲線の傾向は､ニセットの試料において

再現した｡実験概念図を図3-18に示す｡放射光源からの白色X線は､Si(111)二結晶モノクロメ

ータにより単色化される｡その後スリットを通して実験ハッチ内に侵入し､約0.20の入射角で試

料表面に入射する｡試料により励起されたSil13回折ビームは､1mm×1mm開口のスリットを通し

て検出器に入る｡X線入射ビームおよび回折ビームは､各々イオンチェンバおよびシンチレーショ

ンカウンタにより強度測定された｡

Scintil1ationCounter
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3.2 酸化膜一半導体界面

結果および考察

図3-19に各試料に対する回折強度曲線を示す｡ピーク強度に着目すると(図3-19(a)参

照)､多結晶シリコン膜10nm成長後においては､ピーク強度の増加が見られる｡その後､膜厚20

nmにおいては､ピーク強度が大きく減少していることがわかる｡曲線幅については(図3-19(b)

参照)､多結晶膜厚が厚いほど､ピーク低角側の曲線幅が狭くなることが分かる｡図3-19(b)で見

られた膜厚と曲線幅の関係は､多結晶膜でのX線吸収効果によるものと考えられる｡しかしながら､

吸収効果はピーク強度の低下ももたらすはずであり､その意味で図3-19(a)に見られた多結晶膜

厚10nmでのピーク強度の増加は説明できない｡一方､多結晶膜を20nm成長させたものについ

ては､ピーク強度が成長前の曲線よりも小さく､吸収効果で説明がつくと考えられる｡ピーク強度の

増加という観点から考えると､シリコン結晶表面近傍への圧縮歪導入((001)面間隔の圧縮)が可

能性として挙げられる｡つまり､酸化膜上に多結晶シリコン膜を10nm成長させることにより､酸化

膜-シリコン基板界面に圧縮歪が導入されたと解釈できる｡また､多結晶膜厚20nmにおいてピ

ーク強度が減少していることから､多結晶膜10nm成長時に導入された圧縮歪は膜厚20nmにお

いて緩和されたと考えられる｡

この点を確認するため､各試料の回折強度曲線に対する積分強度について調べた｡図3-20

に､各試料に対する積分強度の波長依存性を示した｡全ての試料において､積分強度の変化は

測定時のX線波長に比例している｡積分強度の波長依存性を､積分強度の線形関数フィッティン

グにより求められる直線の傾きで評価した｡傾きは､多結晶シリコン膜厚O n皿において750､10

n皿において670､20nmにおいて740であった｡熱酸化膜のみの場合に比べて､多結晶シリコン

が10nm成長した場合は､傾きが緩やかになっていることが分かる｡一方､多結晶シリコンが20

nm成長した場合は､熱酸化膜のみの場合と同程度の傾きを持つことが分かる｡なお､絶対強度

については､多結晶膜厚の薄い順番で並んでおり､このことは解析方法のもっともらしさを意味す

ると思われる｡以上より､酸化膜-シリコン基板界面には､多結晶膜厚10n皿において圧縮歪が

導入され､膜厚20nmにおいては圧縮歪が緩和されることが確認できた｡

76



第三章極端に非対称なⅩ線回折の実験的応用

(
⇒
且
倉
s
u
¢
l
u
一

(
⇒
e
)
倉
s
u
¢
一
u
一
P
¢
N
ニ
和
∈
｣
O
Z

_300 -200 -100
0 100 200 300

DeviationfromPeak(arcseconds)

8

6

〇.

〇.

_300 -200 -100
0 100 200 300

DeviationfromPeak(arcseconds)

図3-19:多結晶シリコン膜厚に対する回折強度曲線｡波長は0.140980nm｡

(a)絶対強度で比較した場合｡(b)ピーク強度で規格化し､比較した場合｡
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図3-20:各多結晶膜厚に対する回折強度曲線の積分強度｡

本研究でみられたような､基板上膜成長による格子歪導入および緩和は､どのような機構で生じる

のであろうか｡この疑問に対して､シリコン基板上に同程度の膜厚である非晶質シリコンを成長さ

せた場合に回折強度曲線のピーク強度増加が生じるか否かについて調べた｡図3-21に自然酸

化膜のついたSi(111)ウエハ上に､非晶質シリコンを10nmおよび20nm成長させた場合のSil13

回折強度曲線を示す｡ピーク強度は非晶質シリコン膜厚に対して単調減少していることがわかる｡

またピーク低角側の曲線幅についても､膜厚に対して狭くなっていることがわかる｡このことより､

酸化膜上に非晶質シリコンを成長させた場合には､酸化膜-シリコン基板界面の著しい格子歪変

化は生じていないと考えられる｡
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図3-21:非晶質シリコン膜厚に対する回折強度曲線変化｡波長は0.160199nm｡

谷川ら[60]は､多結晶シリコン/酸化膜/シリコン基板系において､Ⅹ線回折により多結晶膜厚に

対する結晶配向性について調べた｡一般的に､酸化膜上の多結晶シリコン成長は､初期におい

てはⅥ)1mer-Wever(島状成長)様式で成長し､その後優先配向を持つ結晶が単調に増加していく

と考えられている｡谷川らの研究においては､多結晶膜厚10n皿において初期成長が終わり､膜

厚10-100nmにおいて多結晶の配向性がほとんど変化しない領域を経た後､膜厚100nm以降で

優性配向をもつ結晶成長領域があることがわかった｡彼らは､膜厚10-100nmにおける結晶成長

領域では､多結晶中の格子欠陥が関与していると類推している｡つまり､格子欠陥によって､優先

配向をもつ結晶の成長が抑制される､もしくは成長方向が変わってしまうということである｡この考

え方に沿うと､多結晶膜厚10nm近傍では島状成長が完了し､膜厚20nmにおいては膜中での

格子欠陥が生成されていることとなる｡格子欠陥の生成は､多結晶膜全体としての歪エネルギー

を緩和することとなる｡ここから､本研究で見られた多結晶シリコン膜厚に対する格子歪の変化は､

多結晶膜中の歪変化を反映したものではないかと思われる｡CamaSSelら[61]は､ラマン分光法を
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3.2 酸化膜一半導体界面

用いてSOI(silicon-On-insulator)ウエハにおけるシリコン層中の格子歪を測定した｡彼らは､シリコ

ン単結晶層を薄くしていくことにより､シリコン単結晶層一酸化膜界面および酸化膜-シリコン基

板界面近傍の格子歪が変化することを見出した｡これは､成長膜側の歪変化が酸化膜を通して基

板側に影響するという意味で､本研究の推論を支持するものであると思われる｡

以上をまとめる｡シリコン基板上に形成した熱酸化膜上に､多結晶シリコン膜を成長させた場合

における基板表面格子歪変化を調べた｡その結果､多結晶膜厚10n皿において圧縮歪が導入さ

れ､その後緩和することがわかった｡多結晶膜の成長様式が10nmで切り替わることから､基板に

もたらされた格子歪は､多結晶膜側の格子歪変化を反映していると推測された｡
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3.3 シリサイド表面

序論

LSI中には膨大な数のシリコンー金属コンタクトが存在する｡それだけに､金属一半導体界面構

造評価は半導体工学的にも重要な技術である｡特に界面近傍の結晶格子歪は､キャリア移動度

の低下や原子のマイグレーションを引き起こすため､デバイス特性に大きく影響を与えると考えら

れる｡本研究では､極端に非対称なX線回折法を用いて､シリサイド一半導体界面の格子歪評価

を行った｡

シリサイド反応は､シリコンと大抵の金属間で比較的低温において生じるため､低温プロセスと

して利用されている｡その反面､絶縁膜中でのシリサイド形成によるリーク電流の生成といった問

題も引き起こす｡近年､シリサイド反応制御技術として､シリコン表面の水素終端が研究されている

[62-70】｡これは､水素終端層の不活性層あるいはサーファクタントとしての働きが期待できるため

である｡鹿瀬ら[63]は､室温における水素終端Si(111)面上のNi蒸着について､X線光電子分光

法(XPS)および反射型高速電子線回折法(RHEED)を用いて調べた｡その結果､Ni薄膜は､Ni

蒸着膜厚0.8nm以上において､水素終端表面上で成長することがわかった｡蒸着膜厚が0･8nm

以下では､Ni原子はシリコン結晶中へ潜り込み､0.8nm程度の"Ni拡散層"を形成することがわか

った｡また､ⅩPSスペクトルより､シリコン表面の水素終端により､シリサイド形成は起こっていないと

結論付けられた｡一方､清浄シリコン表面上でのNi蒸着では､基板温度が室温である場合にも､

容易にシリサイド形成を起こすことが知られている[71-74]｡

本研究では､鹿瀬ら(宇宙科学研究所)との共同研究として､シリサイド形成過程における格子

歪の役割を調べることを目的としている｡
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試料作製および実験方法

実験に用いた試料は康瀬らにより作製された｡以下に試料の作製方法および表面状態の観察

結果について述べる｡試料として､n型Si(111)ウエハを用いた｡Si(111)面の水素終端は以下の

ようになされた｡まずウエハ表面の犠牲酸化膜をHF溶液により除去した｡その後､ウエハを

40%NH4F溶液に浸し､表面の水素終端を行った｡以上の作業は大気中で行われた｡試料は表

面の水素終端が行われた後､直ちに超高真空槽に搬送され､time-Of･flight型のSIMS

(SecondaryIonMassSpectroscopy)およびXPSにより､表面汚染ならびに酸化が起こっていない

ことが確認された｡試料表面へのNi蒸着は超高真空中､室温においてMBE(Molecular Beam

Epitaxial)法により､成長レート0.5nm/min.で行われた｡蒸着膜厚は､0.0､0.2､0.4､0.6および

0.8nmであった｡これらの試料は､全て､RHEED(RenectionHigh-EnergyElectronDi緻action)

により明瞭な1×1パターンを示すことが鹿瀬らにより確認された｡またⅩPSによりシリコン基板表面

はモノハイドライドであることが確認された｡

極端に非対称なX線回折による格子歪測定は､高エネルギー研究機構放射光実験施設ビー

ムライン15Cにおいて行われた｡試料は高精度ゴニオメータに取り付けられた､室温､大気中の試

料台上に置かれ､アライメント後にSil13回折強度曲線を測定した｡(113)面は､(111)面に対して

約29.50 をなしており､回折強度曲線には[111]方向の変形成分が強く反映される｡実験概念図

は図3-18を参照していただきたい｡入射X線は､Si(111)二結晶モノクロメータにより単色化され､

ハッチ内の試料表面に全反射臨界角程度で入射する｡入射X線および回折X線強度は､それぞ

れイオンチェンバおよびシンチレーションカウンタにより検出された｡また､回折強度曲線へのウエ

ハ湾曲の影響を抑えるため､1×1Ⅱ皿2のスリットをシンチレーションカウンタ直前に配した｡
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結果および考察

図3-22に各々の試料におけるSil13反射に対する回折強度曲線を示す｡図の横軸はピーク

位置からのずれ角､縦軸は強度である｡なお､図中の実験曲線は､同程度のピーク強度をもつ曲

線を比較したものである｡ピークの低角側において､曲線強度はNi蒸着膜厚に対して減少してい

くことがわかる｡一方､ピークの高角側では､蒸着膜厚0.6nmまでは､曲線強度の蒸着膜厚に対

する増加が見られる｡しかし､蒸着膜厚0.8nmでは､曲線強度が0.6nmのそれより減少している

ことがわかる｡このNi蒸着膜厚に対する曲線強度変化の原因を調べるため､以下のような動力学

的回折計算を行った｡
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図3-22:各Ni蒸着膜厚に対するSil13回折実験曲線｡ピーク強度が同程度の曲線で比較している｡

図3-23に､多結晶Ni膜を理想終端Si(111)面上に仮定した場合のSil13回折計算曲線を示し

た｡多結晶膜厚は0.0､0.2､0.4､0.6および0.8nmを仮定し計算を行った｡なお､ピーク強度が同

程度の曲線同士で比較したものである｡図3-23より､ピークの低角側において､膜厚に対する
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3.3 シリサイド表面

強度減少が生じていることがわかる｡これは､多結晶Ni膜厚の増加に対して､膜中でのX線吸収

効果が大きくなることに因る｡一方､高角側では曲線変化はほとんど見られない｡これは､X線吸

収効果は全反射臨界角より低角入射(つまりピーク位置より低角側)で影響が大きくなることによる｡

実験曲線と比較すると､図3-22におけるピーク低角側の曲線変化は､Ni蒸着によるシリコン基

板表面近傍でのNi原子密度の増加により説明できるが､ピーク高角側の曲線変化を説明できな`

いことがわかる｡
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図3-23:理想終端Si(111)表面上に多結晶Ni膜を仮定した場合のSil13回折計算曲線｡

多結晶膜厚として､0.0､0.2､0.4､0.6､0.8nmを仮定した｡

図3-22において特徴的なのは､ピーク低角側の強度がNi蒸着膜厚に対して弱くなるという単純

変化であることに対して､ピーク高角側の強度は蒸着膜厚0.6nmにおいて変化の方向が増加か

ら減少へと反転することである｡このことは､強度変化の原因がピーク低角側と高角側において異

なることを意味すると思われる｡虞瀬ら[63]はXPSおよびRHEED観察より､Ni蒸着膜厚0;8nm
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第三章 極端に非対称なⅩ線回折の実験的応用

まで､Ni原子はシリコン結晶内に潜り込み､Ni拡散層を形成すると結論付けている｡特にNiは､

シリコンバルク中においてインターステイシヤルなサイトを占めやすいこと知られており【75,76]､こ

のような場合には拡散層近傍においてシリコン結晶格子間隔の変化をもたらすと思われる｡そこで､

次にシリコン基板表面近傍に格子歪を仮定して､動力学的計算を行った｡計算に使用した格子

歪モデルは第二章2.2.2と同様のモデルを使用した｡図3-24に､基板表面近傍に格子歪を仮

定したSi(111)表面に対するSil13回折計算曲線を示す｡ここでは表面以下30nmまで格子歪が

導入されると仮定した(仔=30nm)｡ピークの高角側において､(111)面間隔の圧縮に対して曲線強

度が増加していくことがわかる｡それに対して､低角側においては強度変化が乏しいことがわかる｡

つまり､実験曲線の高角側で見られた強度変化は､基板表面近傍に導入された格子歪の変化に

起因すると考えられる｡
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図3-24:Si(111)表面近傍に格子歪を仮定した場合のSil13回折強度曲線｡

85



3.3 シリサイド表面

以上のことから､実験曲線で見られたNi蒸着膜厚に対する曲線形状変化は､Ni拡散層中の

Ni原子密度変化が原因であり､ピーク低角側においては拡散層中のX線吸収効果､またピーク

高角側においては基板表面近傍の格子歪の変化が支配していることがわかった｡また､実験曲

線(図3-22)と計算曲線(図3-24)を比較することで､基板表面近傍に導入される格子歪を定

性的に評価することができる｡つまり､Ni蒸着膜厚約0.6nmまでは､(111)面の圧縮(圧縮歪)が起

こり､蒸着膜厚約0.6nm以降では(111)面の伸び(圧縮歪の部分的緩和)が起こっていると考えら

れる｡

格子歪の定量的評価は､もし表面近傍の原子種および原子位置が把握されている場合に限り､

実験曲線を計算曲線でフィッティングすることで可能である｡だが､本研究で用いた試料において

は､Ni原子の原子位置が全く不明であり､格子歪の定量的評価は不可能である｡そこで本研究

では､計算曲線として､表面近傍に格子歪を仮定したSi(111)表面に対する計算曲線を用いること

で､半定量的に格子歪解析を行った｡したがって､フィッティングを行う角度領域としては､ピーク

から高角側とした｡実験曲線と計算曲線の一致度を見積もるため､?2値を採用した｡このようにして

評価された蒸着膜厚に対する格子歪発展を図3-25に示す｡定性的評価と同様に､Ni蒸着膜

厚約0.6nmまで圧縮歪が導入され､蒸着膜厚約0.6nm以降において部分的な歪緩和が見られ

る｡特に､蒸着膜厚0.Onmから0.2nmの間に生じる圧縮が大きく､0.6nmにおいては1%オーダ

まで圧縮されることがわかる｡

シリコン清浄表面上に0.02-0.05nm程度のNiを蒸着した場合､基板表面近傍にNi拡散層を

形成することがChangおよびCheungらにより明らかにされた【72,73]｡ChangはXPSにより､

Cheungはイオンチャネリング法により､Ni原子はシリコン結晶のインタステイシヤルサイトに存在し､

拡散層を作っていると結論付けた｡彼らの提案したシリコン結晶中のNi原子位置は少し異なり､

Changらは､Ni原子がシリコン結晶中で面心立方構造をとるようなモデルを提案し､Cheungらは､

Ni原子が結晶中でダイアモンド構造をとるようなモデルを提案した｡いずれの研究でも､Ni原子

の形成する構造の格子定数は､バルクシリコンの格子定数に比べて､0.2%程度の圧縮を受ける

と考えられている｡本研究で得られた格子歪は､定性的には圧縮歪であり彼らの結果と一致する
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が､定量的には彼らの値に比べて大きな格子歪を得ている｡この定量的な違いは､Ni蒸着膜厚

の違いに起因すると考えられる｡CheungおよびChangらはNi蒸着膜厚0･02-0･05nmであるのに

対し､本研究では0.2-0.8nmと一桁程度異なる｡このため拡散層中でのNi原子密度が異なり､本

研究において大きな格子歪を得たものと推察される｡また､本研究で評価された格子歪は半定量

的なものであるため､詳細に格子歪量を議論するまでには至っていない｡
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図3-25:Ni蒸着膜厚に対する基板表面近傍格子歪の変化｡
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3.3 シリサイド表面

康瀬ら[63]は､Si-HおよびSi-H2ピーク強度が､蒸着膜厚0.8nmまでほとんど変化せず､蒸

着膜厚2.5nmまで線形的に減衰していくことを見出した｡このことより､水素終端表面上のNi薄膜

成長は蒸着膜厚0.8nm以上で起こると結論付けた｡また､Ni薄膜厚をピーク強度減衰より評価し

た｡その結果を図3-26に示す｡

.〇

(
∈
u
)
の
S
¢
∪
ち
蓋
∈
≡
こ
Z
P
¢
一
q
∈
竜
山 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.O

ThicknessofdepositiedNifi)m(nm)

図3-26:Ni蒸着膜厚に対する水素終端表面上でのNi薄膜成長厚｡文献[63]より転載｡

図3-26より､水素終端表面上でのNi膜成長は､Ni蒸着膜厚約0.8nmから起こることが明らか

である｡蒸着膜厚が0.8nm以下においては､Ni原子は基板中に潜り込み､水素終端表面上には

成長しない｡本研究において､基板表面近傍の歪緩和が生じる蒸着膜厚はNi蒸着膜厚0.6-0.8

nm程度であることが明らかとなったが､この膜厚が図3-25におけるNi膜成長の臨界膜厚とほぼ

一致することは非常に興味深い｡このことは､表面近傍に導入された格子歪と､Ni膜成長モードと

の間に深い関係があることを示唆している｡
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このような膜厚に対する格子歪変化を､回折強度曲線からの解析だけではなく､回折曲線の積

分強度の波長依存性からも評価を行った｡図3-27に実験曲線から得られた積分強度をX線波

長の関数として示す｡
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図3-27:実験曲線から評価した積分強度｡

いずれの試料に対しても､積分強度は線形関数でのフィッティングが可能である｡本研究では､

積分強度の波長依存性を､フィッティングした直線の傾きから評価した｡図3-28に各試料の波

長依存性(傾き)をNi蒸着膜厚の関数として示した｡傾きは､蒸着膜厚0.0-0.6nmまで､膜厚に対

して緩やかになるが､蒸着膜厚0.8nmにおいては､傾きが0.6nm蒸着された表面よりもきつくな

っている｡この振る舞いは､前述の曲線から解析された歪変化(図3-25参照)のそれと類似して

いる｡
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図3-28:各Ni蒸着膜厚における実験曲線の積分強度の波長依存性(傾き)｡

このことから､回折強度曲線形状の変化から見積もられた表面近傍格子歪について､もっともらし

いことが確認された｡

実験結果(図3-28)より､Ni蒸着膜厚に対する格子歪変化が､波長依存性の変化より定性的

に評価できる｡すなわち､蒸着膜厚0.6nmまでは表面近傍に圧縮歪が導入されていく｡しかし､

蒸着膜厚0.8nmにおいて､蓄積された格子歪の部分的緩和が始まっている｡この結果は､回折

強度曲線からの解析結果と一敦するものである｡

以上､回折強度曲線形状比較および積分強度の波長依存性比較からの結果をまとめると次の

ようになる｡Ni蒸着膜厚が増加するにつれ､水素終端表面近傍のNi原子密度は増加していく｡ま

た､基板近傍にもたらされる格子歪は､蒸着膜厚0.6nmまでは圧縮方向であり､膜厚0.8nmにお
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いては蓄積された格子歪の緩和が部分的に起こっている｡極端に非対称なX線回折法では､蒸

着されたNi原子が水素終端表面上にいるのか､シリコン結晶中にいるのか判別することはできな

い｡しかしながら､強度曲線の変化より見積もられた格子歪は-1%オーダと非常に大きく､鹿瀬ら

の報告【63】にあるようにNi原子がシリコン結晶中で拡散層を形成していることでこれらの歪が生じ

ると考えられる｡歪の度合いは､拡散層中のNi密度に比例して変化すると考えられる｡したがって､

蒸着膜厚が増加することで､拡散層中のNi密度が上がり､圧縮歪が大きくなっていくものと思わ

れる｡蒸着膜厚0.6-0.8nmで生じる格子歪緩和過程としては､次の2つの過程が考えられる｡ひと

っは､水素終端表面上でのNi薄膜成長に起因するものである｡すなわち､表面上に成長したNi

島自身の収縮によって､拡散層により導入されていた格子歪が緩和されるというモデルである(図

3-29(a)参照)｡もうひとつは､拡散層中において局所的なシリサイド反応が生じているというモデ

ルである｡一般的に､相転移では体積変化が生じることが多い｡局所的なシリサイド反応により体

積膨張が起こり､圧縮歪を緩和しているのではないかと思われる(図3-29(b)参照)｡しかしながら､

XPSSi2pスペクトルにシリサイドらしき信号は確認されていない｡また､蒸着膜厚0･8nm以上での

水素終端表面上でのNi薄膜成長において､その膜厚が蒸着膜厚と比例関係にあること(図3-2

6参照)からもシリサイド反応が起こっていないことが支持される【63】｡シリサイド反応は､体積膨

張を引き起こすためである｡以上より､本研究で見られた蒸着膜厚0.8nmでの圧縮歪の部分的緩

和は､前述の表面上に成長したNi島の収縮により生じたものと推察される｡
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図3-29:格子歪の部分的緩和モデル｡

CoJllPreS由0/1

以上をまとめる｡本研究では､水素終端シリコン表面近傍に形成される"Ni拡散層"による格子

歪をNi蒸着膜厚に対して調べた｡回折強度曲線の変化および積分強度の波長依存性から､Ni

蒸着膜厚0.丘nmまでは圧縮歪が導入され､蒸着膜厚が0.8nmに至ると圧縮歪の部分的緩和が

生じることが分かった｡また半定量的な格子歪評価の結果､圧縮歪は最大で1.3%程度であること

が分かった｡なお､歪の部分的緩和が生じる蒸着膜厚は､水素終端シリコン表面上でのNi膜成

長が始まる蒸着膜厚に等しく､このことから表面近傍の格子歪とNi膜成長モードの間に深い関係

があることが明らかとなった｡
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第四章 総括

本研究は､極端に非対称なⅩ線回折法における結晶表面近傍格子歪みの解析方法について

研究を行ったものである｡

理論的研究においては､次のような結論を得た｡

(1) 結晶表面近傍格子歪みが回折強度曲線に与える影響を明らかにした｡

極端に非対称なⅩ線回折系における回折強度曲線に対する格子歪みの影響については､これ

まで不明であった｡本研究では､Dan再nの理論を用いて､回折強度曲線の歪み場における影響

について調べた｡その結果､格子歪みが曲線のピーク強度および曲線幅に影響を与えることがわ

かった｡

(2) 吸収膜が回折強度曲線に与える影響を明らかにした｡

結晶表面上に非晶質や多結晶などの吸収膜が存在する場合における回折強度曲線を､拡張理

論を用いて調べた｡その結果､曲線は主に膜中でのⅩ線吸収効果により変形を起こすことが分か

った｡また､吸収効果の除去法を提案した｡

(3) 格子歪みの解析方法を提案した｡

本研究において二つの格子歪み解析方法を提案した｡ひとつは､回折強度曲線形状からの解析

である｡ピーク強度および曲線幅変化を調べることで､歪み評価が可能となる｡なお､結晶表面上

に吸収膜が存在する系においては､吸収膜の影響を取り除く必要がある｡二つ目は､回折強度曲

線の積分強度の波長依存性からの解析である｡積分強度の波長依存性は､格子歪みの変化に

敏感である｡この手法の最大の利点は､吸収膜の影響を無視できる点である｡

実験的歪み評価では､様々な物質系における格子歪みを､理論的研究において提案した解析

方法に基づき評価した｡

(1) 金属吸着シリコン再構成表面

シリコン清浄表面およびアルミニウム､銀吸着再構成表面における本質的格子歪みを定量的に評
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価した｡その結果､すべての表面構造は圧縮歪み((111)面の圧縮)を導入することが分かった｡ま

た､導入された格子歪みは表面以下数十n皿にまで達することが分かった｡

(2) 自然酸化膜-シリコン結晶界面

自然酸化膜が基板に与える格子歪みを定性的に評価した｡その結果､自然酸化膜は基板に対し

て伸び歪みを与えることが分かった｡

(3) MOS構造における酸化膜-シリコン結晶界面

酸化膜上に多結晶シリコン層を0-20nm成長させた試料における酸化膜-シリコン基板界面の

格子歪みを評価した｡回折強度曲線形状解析および積分強度の波長依存性解析より､多結晶膜

厚10nmまでは圧縮歪みが導入され､膜厚20nmでは歪み緩和が起こっていることを明らかにし

た｡

(4) シリサイドーシリコン結晶界面

水素終端シリコン表面近傍に形成されるニッケル拡散層が基板に与える影響を調べた｡回折強

度曲線形状解析および積分強度の波長依存性解析より､ニッケル蒸着膜厚0.6n皿までは拡散層

の成長に伴い､圧縮歪みが導入されることが分かった｡また､この圧縮歪みは水素終端表面上で

のニッケル島成長により､部分的な歪み緩和を起こすことが推察された｡

以上のことより､すれすれ入射条件での極端に非対称なⅩ線回折法は､基板表面近傍に存在す

る皿オーダの構造物(酸化膜､多結晶層､拡散層など)がもたらす構造的影響に敏感であること

が確認できた｡これは､この手法が非破壊なヘテロ接合界面構造評価法として十分な能力を持っ

ことを意味するものである｡
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補足

A.1:Darwinの理論における原子層に対する鏡面反射係数

1995年に高橋らにより定式化されたDarwinの理論においては､すれすれ入射条件における

鏡面反射曲線が表現できないという欠点があった｡この破綻は､結晶表面に対するⅩ線入射角が

全反射臨界角以下で起こるため､本研究で用いられた極端に非対称なⅩ線回折条件での回折

強度曲線を正しく記述できなかった｡この原因として､原子層に対する鏡面反射係数を運動学的

に取り扱っていることが挙げられる｡すなわち､すれすれ入射条件での鏡面反射係数は､原子層

内での多重散乱を考慮した上で計算すべきであると考えられる｡矢代は､この点を修正することに

より､全反射臨界角以下においても拡張理論からの回折強度曲線とDarwin理論からの曲線が完

全に一敦することを示した【7]｡なお､本研究で用いたDarwinの理論は､夫代らによる透過およ

び反射係数の修正を行った上で使用している｡以下では､原子層内での多重散乱を考慮した反

射係数の導出について解説を行う｡

今､対象とする原子層として､層厚β､屈折率乃を持つ一様な媒質を仮定する｡また鏡面反射

条件における波動振幅を且､旦那､吼､β椚､旦などとする｡

z=一上)

z=0

図A-1:計算に用いたモデル｡
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波動場は､真空中(上表面)旦､媒質中β､真空中ちにおいて､

旦=且expト2方′r｡(z+叫]十軋exp[2方打｡(z十叫】,

D=吼exp(-22Tigtz)+Dmexp(22ri£z),

ち=旦exp(-2方fr｡Z)･

と書くことができる｡二つの界面における境界条件より

F｡+Em=D｡eXP(22Ti£D)+吼exp(-27Ti£D),

r｡(且一旦椚)=こ(吼exp(2方≠£β)一々"eXp(-2加£β)‡.

吼+β椚=旦,

乙(功一β椚)=r｡旦.

を得る｡これらの式より､振幅反射係数として

旦那= (r喜一だ)【1-eXp(-4加£β)]
且(r｡+£)2-(r｡-£)2exp(-4方～£β)'

(A.0)

(A.1)

(A.2)

(A.3)

を得る｡ここで､r｡および£は､それぞれ真空中および媒質中における波数ベクトルの表面垂直

方向成分であり､真空波数および屈折率をg､〃とすると以下のように書ける｡

r｡=gSin観,

㌘=(〃g)2-(gcos免)2.

なお､屈折率乃は分極率£を用いて次のように表される｡

〃2=1+£.

したがって､

だ=g2(ふ+Sin2免).

と書ける｡

今､(A.3)式を(A.4)および(A.6)式を用いると､次のように書き下せる｡

軋_ -ふ[トe｣一新㌫β]
E｡(,r｡+2sin2q)[1-e-4方闘]+2sin免 £+Sin2免[1+e~4加㌫∂]

(A.4)

(A.5)

(A.6)

(A.7)

また､(A.7)式中のエクスポネンシヤル項は､£βが十分に小さい場合､近似的に次のように表さ
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れる｡

e-1方7£β完ト4方ば £+Sin2免β.

(A.8)式を用いて(A.7)式を書き直すと次式を得る｡

且椚_
一方≠一‰度D

且 加£足D+sin吼(1+2加足D

ここで､羞pを一定とし､β→0の極限を取ると次式を得る｡

且桝=一加£足D/s血色

範 方≠£足D/sin観+1

この式は､原子層内での多重散乱を考慮した場合の鏡面反射係数(㌦)である｡

まとめると､

㌦=
~J曾｡

l+軋

なお､‰=吼左D/sin見であり､

曾0=一讐(去)
£=一旦生た.爪-ぐ

と書くことができる｡

透過係数も同様に評価することができる｡振幅透過係数は次の通りである｡

旦_ 4£r｡e~2榊

且(r｡十£)2一(r｡-£)2e一一方闘

(A.4)および(A.6)式を用いて(A.13)式を書き下すと次式を得る｡

£+s血2免e~2如こ∂

Ei(£+2sin2q,)[1-eJniこD]+2sinq, £+Sin2乾[1+e｣方仰]

(A.8)

(A.9)

(A.10)

(A.11)

(A.12)

(A.13)

(A.14)

また､(A.8)で用いた近似を適応し､£∂を一定としβ→0の極限をとると､透過係数と
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して次式を得る｡

J｡= Sinq,

方破屋D十Sin吼

したがって､(A.12)式で定義した‰を用いると､

′0=丘右

となる｡

(A.15)

(A.16)

以上をまとめる｡すれすれ入射条件での､ある原子層に対する透過係数(J｡)および鏡面反射

係数(㌦)は､次のように表すことができる｡

′0=青石,㌦=了丁亮

ここで

㌧ しS血免

であり､ちは古典的電子半径､上=ま原子層厚､㌔は単位胞体積である｡

(A.17)

(A.18)

なお､ここで係数‰が十分小さな値であると仮定すると､透過係数および反射係数は次の式で

表現できる｡

J｡→トfヴ｡,㌦→-ヱヴ｡･ (A.19)

この式は､原子層からの透過係数および反射係数を運動学的計算から導いた場合の透過係数お

よび反射係数に一致するものである｡

図A-2に､Si(001)面に対するⅩ線の鏡面反射曲線を示す｡図中の点線は､原子層の透過お

よび反射係数として(A.19)を用いた場合､黒丸は透過および反射係数として(A.17)を採用した

場合の結果である｡式(A.19)を採用した結果は､反射率が全反射臨界角以下において1に漸近

せず､不適当であることが分かる｡一方､(A事17)式を採用した場合は反射率も適当であり､実線
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で示したFresnelの反射曲線と一致することが分かる｡極端に非対称なⅩ線回折条件において

は､鏡面反射波と回折波が同時に生成されるため､鏡面反射曲線が正確に表現されない場合は

回折強度曲線も不適当なものとなる｡従って､本研究における回折強度曲線計算には(A.17)式

を採用している｡

1

8

6

4

〇.

〇.

〇.

(
⇒
e
)
倉
s
u
¢
l
u
一

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

lncidentAngleofX-rayS(degrees)

図A-2:鏡面反射強度曲線｡基板にはSi(001)面､波長は0.139000nmを仮定した｡
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A.2:Darwin曲線とFresnel曲線の関係について

A.1節において､鏡面反射強度曲線については､Darwinの理論とFresnelの取扱いの結果

が一致することが分かった｡本節では､理論的な視点から､これらの関係について調べる｡

(1)DarⅣinの理論での取扱い

以下では､Darwinの理論を用いて鏡面反射率を求めることとする｡入射波に対して鏡面反射

波が強く励起されるので､二波近似で取り扱う｡対象とする結晶は完全結晶であり､半無限厚を仮

定する｡結晶の表面垂直方向周期をdとすると､完全結晶は層厚dの原子層の集合体として考え

ることができる｡

●

●

●

●

●

●

●

●

図A-3:Darwinの理論(二波近似)での計算概念図｡

今､この原子層に対する特性行列が次のように表現できるとする｡
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A=忘に
一覧◎0◎G

(′｡J｡一校ち)◎0¢G
(A.20)

ここで､式中の変数Jおよびrは､原子層に対するⅩ線の透過係数および反射係数であり､次のよ

うに表現できる｡

′0=′G=1去鮎
~f鮎

~,`㌔=㌔=了丁扁

曾0=
スd:雪,

γ
Sin亀

(A.21)

(A.22)

ここで

であり､スはⅩ線波長､ちは古典的電子半径､γは単位胞体積､ちは結晶構造因子､亀はⅩ線

◎｡=eXP(-ih),◎｡=eXP(-ih);毎=転=空si鴫,見

である｡

特性行列を用いると隣り合う原子面での波動振幅を関係付けることができる｡つまり､

[許A[姓A闇･

(A.23)

(A.24)

まず､Ⅳ個の原子層からなる有限結晶の場合について､振幅反射率(g｡,｡ほ｡,｡)を求めてみよ

う｡各波動場の関係は､Ⅳ層目の反射波が存在しないことより､

[討=A悍･
となる｡ここで､行列S〃を導入しよう｡

sⅣ≡AⅣ,S〃=[‡ニ;:‡ニ;;]･

(A.25)

(A.26)

この有限結晶に対するⅩ線の振幅透過率(㍍)および振幅反射率(恥)は､次のようになる｡
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ち,〃=1 ぞG,0_∫〟,21

㍍=石訂軋=且即∫岬 (A.27)

さて､次に半無限厚結晶に対する反射係数を求めてみよう｡ここで(〃+1)原子層からなる有限

結晶に対する振幅反射率は(A.27)式を用いて

gG,0_∫刷,21

軋1=go,0∫岬l

と書ける｡また､S佃=A･S〃であることより､

尺.､･.Ⅰ=
α21∫〃,11十α22∫〃,21

α11∫〃ポ十α12∫Ⅳ,21

_α21+α22月Ⅳ

α11+α12私

(A.28)

(A.29)

と書くことができる｡なお､α才は特性行列Aの行列要素である｡今､Ⅳが非常に大きい場合には､

振幅反射率月〃と旦…は同じであると考えることができよう｡このことより､半無限厚結晶に対する振

幅反射率は(A.29)式において月=軋=旦…とし､j=こついての二次方程式を解くことで得ること

ができる｡つまり､解として次式を得る｡

月= -(α11一α22)±4α12α21+(α.1-α22)2

2α12

ここで､簡素化のため次のような変数りを導入しよう｡

り2=-

変数りを用いると､(A.30)式は次のようになる｡

月=

(α1l-α22)2

4〟12α21

(侮伊｡◎｡)1′2[担斤コ]･

(A.30)

(A.31)

(A.32)

なお､(A.32)式の右辺第一項目は絶対値として1である｡次に変数りを(A.20)式を用いて書き下

してみよう｡

〃=
(1十≠鮎)2-(1+f鮎)¢｡◎｡

-2′鮎(1+i鮎)(◎｡¢｡)l′′2
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さらに(A.33)式において恥に対する高次項(二次以上)を無視すると次のようになる｡

り=
2鮎-f(ト◎｡◎G)

ー2鮎(◎｡◎｡)1′2

〃= -吉見(1-◎｡¢G)sin亀/2方d-I｢ち
n㌔

さらに(A.22)式を用いると

と書くことができる｡なお､r=A2ち/方Vである｡また､

1-◎｡◎G=1-eXp(-4方≠dsin軋/A)

=1十争鴫]
=≠空車血亀.見

であることと､rちが全反射臨界角の自乗に相当することより､最終的に次のように書ける｡

(A.34)

(A.35)

(A.36)

(A.37)

ここで､鞋は全反射臨界角であり､近似sin亀=亀を用いている｡

以上をまとめると､対称Bragg･CaSeでのすれすれ入射条件における反射係数は以下の通りであ

る｡

月=り±斤コ,〃=
2qろ-¢ (A.38)

なお全反射領域-1≦り≦1に対して､入射角領域は0≦亀≦鞋となる｡

(2)Fr朗nelの取扱い

物理像としては､真空一媒質界面に対して真空側から入射波が入り､真空側への反射波と媒質

中への透過波の生成である｡真空中波動場(g)および媒質中波動場(β)は次のように書ける｡

E=Eiexp(-27Tir｡Z)+Emexp(22Tir｡Z)･

か=β｡eXp(-2加£z).
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r｡=Sinq,/1.

よ一=sin2軋-2∂/A.

である｡なお媒質の屈折率は〃=1-∂である｡振幅反射率は境界条件より求まり､

月
=曳=工望二島且 r｡十こ

である｡(A.41)式を(A.40)式を用いて書き下すと次のようになる｡

月= Sinち- sin2亀-2∂

Sinち+ sh2亀-2∂

2銘-¢ 2亀

¢ ¢
(銘-¢)1ノ2

ここで､¢=2∂とし､近似sin亀=範を用いた｡今､次のような変数りを導入する｡

この変数を用いて(A.42)式を整理すると､結果として次の式を得る｡

月=〃一府コ

(A.40)

(A.41)

(A.42)

(A.43)

(A.44)

(A.44)式は､Darwinの理論から導出された解析式(A.38)式と同等であり､Fresnelの反射曲

線とDarwinの理論による反射曲線が一致することを意味している｡
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A.3:Darwinの理論における吸収膜の取扱いについて

以下ではDarwinの理論における吸収膜の取扱いについて述べる｡これにより回折強度曲線

に対する吸収膜の効果､表面再構成の効果､格子歪みの効果を一挙に取り込むことができる｡本

節では､まず鏡面反射条件(二波近似)の場合について述べた後､すれすれ入射条件での極端

に非対称な回折条件(三波近似)の場合について述べる｡

(1)鏡面反射条件

A.1節においては､結晶の基本構造である原子層を一様媒質として取り扱った｡その結果､原

子層に対するⅩ線の透過係数および鏡面反射係数は､単位胞の構造ではなく､電子濃度(つまり

結晶構造因子ち)のみに依存することを知った｡このことは､鏡面反射条件に限って､Ⅹ線に対

する透過および反射係数は､対象とする原子層が単結晶でも多結晶でも､あるいは非晶質でも同

じであることを意味する｡

上記のコンセプトを基に､吸収膜一結晶系での鏡面反射を次のように取り扱った｡結晶の表面

垂直方向周期をdとすると､結晶は層厚dの原子層の集合として捉えられる｡また､吸収膜も同様

に､膜厚dの原子層の集合体として扱う(図A-4参照)｡これらの原子層に対するⅩ線透過係数

および鏡面反射係数はA.1節で述べた通りである｡ただし､吸収膜厚はdの整数倍であると仮定

している｡

結晶の構成要素である原子層の特性行列は次の通りである｡

A=忘に(′｡′莞謡｡◎｡]

才0=′G=丘石,㌔=巧

鮎=
ん:.`/f∴

V
Sin亀

~7ヴ0

1+i鮎

¢｡=eXP(一転),◎｡=eXP(-ih),毎=在=芳sinq)
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であり､AはⅩ線波長､㌔は古典的電子半径､γは単位胞体積､ちは結晶構造因子､亀はⅩ線

の表面に対する入射角である｡これに対して､吸収膜の構成要素である原子層の特性行列は次

の通りである｡

A｡ゐ∫=

J血,0◎血,0

J血,0=Jαおβ=

ここで､

-㌔∂∫,百◎血,0◎血,G

㌔由,G(〆れOJ｡由,G-㌔郁㌔ぉ,否)◎郎◎｡お,G

1+相加,0 ,㌔由β=㌔ぉ,否-

ヴ血,0=
巧㍍占∫d

Asin亀

~堀血,0

1+吼お,0

(A.49)

(A.50)

(A.51)

◎ah,0=eXP(-ikぉ,0),◎abs,G=eXP(-ikbs,G),免bs,0=吸お,G=芋sinq,･(A･52)
であり､吸収膜の屈折率を〃｡∂∫=ト∂-≠βとすると､ズ血=-2(∂+fβ)と書ける｡

図A-4のように､結晶表面での波動振幅を(ち,範)とし､吸収膜表面での波動振幅を(β｡,β｡)

と仮定する｡これらの関係は､吸収膜がN原子層から成る場合には次のように書ける｡

ⅣJり′e得

●

●

図A-4:酸化膜一シリコン結晶系における反射面と波動場の模式図｡
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[詐A椴]･ (A.53)

S〃=A㌫とし､行列S〃の要素を∫桐などとすると､吸収掛結晶系に対する鏡面反射係数は､

鴎_札,21十∫〃,22月 (A.54)
q)｣㌦,11+∫Ⅳ,12月

となることが分かる｡なお､月(=範,｡/ち,｡)は結晶に対する鏡面反射係数である｡

以下では､酸化膜-シリコン結晶系に対する鏡面反射強度曲線の計算例を示す｡計算は

Darwin理論および拡張Laue理論(第二章参照)を用いて行い､その結果を比較した｡計算の

比較は､酸化膜の膜厚および膜密度を変えて行った｡なお､酸化膜の屈折率については､次のよ

うに評価した｡酸化膜構成分子をSiO2とすると､

〝=1-∂-fβ,

∂=碧意豊〆･
1【〟/β】ぷ〟去予2【〆β]仇〟仇

4方 〟∫i十2〟仇
〆. (A.57)

ここで､〃｡はアボガドロ数､ZぷおよびZ仇はシリコンおよび酸素の原子番号､〟ぷおよび〟仇は

シリコンおよび酸素の原子量である｡[〝/β]ぷおよび[〝/β】仇は質量吸収係数である｡また酸化膜

密度をβとしている｡

図A-5に酸化膜密度を2.20g/cm3と仮定した場合の計算結果を示す｡また図A-6に酸化

膜密度を2.40g/cm3と仮定した場合の結果を示す｡さらに図A-7に酸化膜密度を2.60g/cm3

と仮定した場合の結果を示す｡これらの図において､酸化膜厚は5nmから543nmまで変化さ

せている｡すべての膜密度において､膜厚が厚くなるにつれ鏡面反射曲線の裾野に強度振動が

見られる｡これは､酸化膜表面で反射されたⅩ線と酸化膜一結晶界面で反射されたⅩ線の干渉

によるものである｡振動の振幅は､酸化膜と基板の密度が異なるほど大きくなっていくことがわかる｡
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これらの計算結果において､Darwin理論からの結果と拡張Laue理論からの結果が一敦してい

ることがわかる｡
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補足
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図A-5:酸化膜一シリコン結晶系における鏡面反射曲線｡膜密度は2.20g/cm3｡

実線はDarwinの理論での計算結果｡破線は拡張Laue理論での計算結果｡
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図A-6‥酸化膜-シリコン結晶系における鏡面反射曲線｡膜密度は2,40g/cm3｡

実線はDarwinの理論での計算結果｡破線は拡張Laue理論での計算結果｡
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補足
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図A-7:酸化膜-シリコン結晶系における鏡面反射曲線｡膜密度は2.60g/cm3｡

実線はDarwinの理論での計算結果｡破線は拡張Laue理論での計算結果｡
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(2)極端に非対称な回折条件

極端に非対称な回折条件の場合について述べる｡吸収膜の構成要素である原子層に対する

透過および反射係数を図A-8に示した｡

′･′′=〃卜
＼

＼

【■■■■■■■■■■■二二_■■■~~■1

■

J･/山=(ノト

図A-8:吸収膜の原子層に対するⅩ線透過係数および反射係数｡

吸収膜においては､反射係数ち､伝および‰､㌔gは零であると考えられる｡つまり､この原子層

に対する特性行列は次のようになる｡

Aい=

1 0
一覧◎｡◎｡

0 ′oJg◎0◎g O

㌔ 0 (J｡JG-㌔覧)◎0◎G

〃Jの′e和

(A.58)

●

●

図A-9:酸化膜-シリコン結晶系における反射面と波動場の模式図｡
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補足

ここで､係数J｡､′｡､㌔､㌔および◎｡､◎｡については､鏡面反射条件の場合に述べた通りであ

る｡係数′gおよび◎gについては､次の通りである｡

Jガ=1一矧脾,

徴∫′,上〟
す躇=Asi鴫,

◎ガ=eXp(一鋸炉写s鴫･
(A.61)

今､酸化膜表面における波動場を(功,上㌔,鴎)と仮定する｡また､結晶表面での波動場を

(ち,｡,ち,｡,範,｡)と仮定しよう(図A-9参照)｡これらの間には､次のような関係がある｡

β｡=‰,11且｡,｡十∫〃,13範,｡,

βg=礼,22旦即,

鴎=恥,31ち,0+∫〃ぷ範,0■

(A.62)

ここで､吸収膜はⅣ原子層からなり､吸収層としての特性行列はSⅣ=A:である｡また､恥,少は特

性行列S〃の行列要素である｡ここで特性行列要素∫〃,22は次の通りである｡

‰,22=d£,22=(1一転脾)Ⅳ¢芸･

曾甜≪1である場合には､eXp(-fヴ甜)=トf曾伽と近似できるので､

∫Ⅳ,22=eXp(一明錐)◎芸

と表現できる｡(A.60)式を(A.64)式に代入すると次の式を得る｡

‰,22=eXp(-Ⅳ害意)◎芸
=eXp

Asin乾

(A.63)

(A.64)

(A.65)

この式の導出には､吸収膜の屈折率を〃=ト∂-≠βとすると､茄=-2(∂+∫β)となることを利用し

た｡(A.65)式の◎芸および∂を含む項は伝播波であり､βを含む項は減衰項である｡ここで､
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〃♂/sh亀は吸収膜における回折波の行路であること､線吸収係数が〟=4プ¢/見であることを利

用すると､

頼=eXpト〔
凡才

Sinq′〕] 仏･66)

となる｡これは､透過X線の吸収膜中での吸収を意味しており､吸収膜が回折波に与える影響とし

ては､膜中での吸収効果であることがわかる｡また､波動場β｡および巧の波動場ち,｡および

g｡,｡との関係は､二波近似におけるそれらの関係と全く同じである｡

それでは､酸化膜-シリコン結晶系における回折強度曲線計算例を示そう｡結晶基板としては

Si(001)面を仮定し､回折にはSil13反射を選択した｡図A-10に酸化膜密度を2.20g/cm3と

仮定した場合の計算結果を､図A-11に膜密度を2.40g/cm3と仮定した場合の計算結果を､図

A-12に膜密度を2.60g/cm3と仮定した場合の計算結果を示す｡酸化膜厚は5nmから543

nmまで変化させている｡また､Darwin理論での計算結果とともに､拡張Laue理論での計算結

果も示した｡Darwin理論での結果は拡張Laue理論からの結果と一致しており､Darwin理論に

おいても吸収膜の効果を取り込めることが確認できた｡
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補足
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図A-10:酸化膜-シリコン結晶系におけるSil13反射強度曲線｡膜密度は2.20g/cm3｡

実線はDarwinの理論での計算結果｡破線は拡張Laue理論での計算結果｡
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【xl招12
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図A-11:酸化膜-シリコン結晶系におけるSil13反射強度曲線｡膜密度は2.40g/cm3｡

実線はDarwinの理論での計算結果｡破線は拡張Laue理論での計算結果｡
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補足
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図A-12:酸化膜-シリコン結晶系におけるSil13反射強度曲線｡膜密度は2.60g/cm3｡

実線はDarwinの理論での計算結果｡破線は拡張Laue理論での計算結果｡
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