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第 1章序論

1.1 研究の背景と目的

固体中の自由電子の拡散と電界ドリフトを積極的に利用することにより、電

気信号の高速かつ正確な制御を可能にした半導体技術 [1]は、現代文明を支え

る柱の 1つである。より高速で効率が高く、機能性に優れた制御システムを

実現するため、素子の集積化と微細化が進み、 1994年現在、その集積化の程

度は 1チップ当たり 1億素子(100Mbit)、微細加工の程度は 0.1μmのオーダと

なっている [2，3]0高度に集積化および微細化された集積回路を実現する場合、

基板として用いる半導体結晶に転位や欠陥等が存在しないことが望ましい。

単体半導体のシリコンは、この要求を最も良く満是できると考えられている。

しかし現実には、完全に無転位かっ無欠陥のシリコン結晶ウェーハは存在しな

いし作製もできなL、。さらに、集積回路製造工程においては、製造装置、化学

薬品およびレジストからの汚染(不純物原子の混入)や、ドライプロセスにお

ける照射誘起欠陥の導入が生じる可能性がある。

これら欠陥および汚染は、その構成単位が数原子レベルであり、製造される

素子の大きさと比べて非常に小さいので、微小欠陥 (MicroDefect)と呼ぶこと

にする。表1.1に、半導体製造工程において導入される微小欠陥の成因および

その影響を示す [4-6]。微細化の進んだ半導体素子を歩留まり良く製造するた

めには、微小欠陥の導入経路とその影響を正しく把握し、適切に対処する必

要がある。このような基本理念に立ち戻り、微小欠陥の挙動の解明や極微量の

微小欠陥の評価方法の開発が始められている [4]。本研究においては、これら

の微小欠陥のうち、重金属原子、水素関連複合欠陥、照射誘起欠陥の挙動を系

統的に解明することを目的とし、それらの評価を行った。



表1.1 半導体製造工程で導入される微小欠陥の成因と影響

工程 成因 影響

単結晶製造 炭素原子 接合リーク増加

窒素原子 転位の移動阻止

酸素原子 転位の移動阻止

サーマルドナー形成

pn制御 ボロンヲリン，ヒ素原子 キャリア供給

湿式エッチング 水素原子 浅い不純物不動態化

深い不純物準位形成

水素関連複合欠陥 深い不純物準位形成

イオン注入 照射誘起欠陥 深い不純物準位形成

ドライプロセス (空孔及び炭素関連複合欠陥)

加工装置からの汚染 重金属原子 深い不純物準位形成

微小欠陥がシリコン中に導入されると、結晶育成の際の転位や析出核形成

の原因となり、完全な単結晶基板を製造する上での障害となる。また、シリコ

ン中の微小欠陥は、シリコンの禁制帯中に深い不純物準位を形成する。深い

不純物準位はキャリアの再結合中心および捕獲中心として振舞い、素子の動作

機能に重大な影響を及ぼす。キャリアの寿命が短くなると、素子のスイッチン

グ動作が高速化されるという積極的な側面もあるがヘ多くの場合には素子の

正常な動作が妨げられ、動作効率が低下する原因となる [9，10]。従って、高速

かっ高効率で正常に機能する半導体素子を実現するためには、シリコン結晶

中の微小欠陥の挙動を系統的に把握し、それらを自由に制御することが、一

層重要になる。

半導体製造工程で混入する可能性のある、主要な汚染物質は遷移金属であ

*高速なスイッチング動作が要求される電力用半導体素子には、ライフタイムキラー

として金、白金および電子線照射誘起欠陥等が導入される [7，針。
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る。半導体製造装置の多くは、耐熱性および耐薬品性の点で、優れるステンレ

ス合金を用いて組み立てられている。そのため、ステンレス合金の構成元素

である鉄、ニッケル等 3d遷移金属の汚染が生じる可能性が非常に高い。シリ

コン結品中の 3d遷移金属の挙動に関しては、実験 [11-14]および理論計算 [15]

の両面から、多くの研究者により調べられている。特に、銅、鉄、ニッケル、

コバルトは重点的に研究されている [12，16-22]。金属の性質の理解が得られる

と、汚染金属原子を結品中の特定の位置に誘導し電気的に不活性な状態にし、

製品の歩留まりを向上させる、ゲッタリング処理を効率よく実行することが可

能となる [23-30]。このためには、鉄、ニッケル等主要な汚染金属が属する 3d

遷移金属全体の挙動を系統的に理解する必要がある。

また、通常の集積回路と比較し、太陽電池の製造には、大面積でコストの安

いシリコンウェーハを用いる必要がある。そのようなウェーハには、バナジウ

ムの汚染が存在することが報告されており [9，11]、シリコン中におけるバナジ

ウムの振舞いを把握する必要がある [11]。金属の性質の理解が得られると、シ

リコンと金属を化合物としたシリサイド‘を優れた電極材料として使用するこ

とも可能となる [31，32]。このような背景の中、筆者らは、その拡散現象が全く

調べられていなかったバナジウムに関して [11]、シリコン中での挙動を解明す

る研究に着手した。

ところで、製造工程における汚染として半導体中に混入する不純物には、製

造装置に起因する重金属の他、半導体を加工するための化学反応に直接関与

する物質がある。切削工程において一般的に使用される、フッ酸と硝酸を含

む酸性溶液を用いた化学エッチングによって、水素原子がシリコン中に混入す

る [5]。水素原子は、リンおよびボロン等の浅い不純物と複合体を構成してそ

れらの浅い不純物を不活性化すること [33-37]、電気的に不活性な炭素原子と

複合体を構成し、その複合体は電気的に活性となること等が明らかになってい

る [5ヲ38]。また、バナジウムまたはクロムを導入した n形シリコンに化学エッ

チング処理を施すと、格子間パナジウムまたは格子間クロムの準位とは異な

る不純物準位(未同定)が形成される [39，40]。
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化学エッチングによる不純物(主として水素原子)の混入と複合欠陥形成は、

化学反応の結果として必然的に生じ、その反応系を使用する限りにおいては

避けることが原理的に困難な問題である。従って、化学エッチング処理の妥当

性を判断する観点から、半導体結晶中に混入した物質を同定し、それが半導

体中に混入するための条件、および混入した物質と他の不純物との複合欠陥

形成の振舞いを把握しておく必要がある。

筆者らは、パナジウムまたはクロムを導入した n形シリコンに、化学エッチ

ング処理を施すと生成される不純物準位が、化学エッチングにより導入された

不純物に関係すると考え、その成因を解明する研究に着手した。複合欠陥の

形成反応は、水素原子と他の不純物原子とが構成する複合体の場合に限らず、

鉄、マンガン、クロム等、比較的拡散係数の大きな 3d遷移金属原子とボロン

やアルミ等、 111族元素原子との複合体の形成反応等 [41-51]、微小欠陥研究者

の注目を集めている現象である。

半導体製造工程において、反応性イオンエッチング (ReactiveIon 臥ching，

RIE)、化学蒸着法 (ChernicalVapor DepositionヲCVD)等のドライプロセスも用

いられる。これらは気相の反応系を利用するため、プロセス条件の制御性、後

処理の容易さ等の点で優れており、特に、反応性イオンエッチングは従来の湿

式エッチングに置き換わりつつある。

これらイオンビームおよびプラズマを用いるプロセスにおいては、照射し

た粒子が基板に入射し停止するまでの過程で、粒子の運動エネルギーが結晶

に転移し、照射損傷層や照射誘起欠陥が導入される可能性が高い。結品中に

導入された損傷層および欠陥は、入射粒子のエネルギ一、ドーズ、およびイ

オン種に依存する、ある一定温度以上の熱処理を施すことで緩和、除去され

る。しかし、熱処理温度および時間が不十分な場合、基板内に残留し、完成さ

れた半導体素子の動作特性に大きな影響を与える。

また、半導体の電気特性を制御するための不純物の導入には、イオン注入

技術が広く用いられている [52]。従来は、熱エネルギーを供給し不純物原子を

半導体中に導入する熱拡散法が用いられた。熱拡散現象は不純物原子の拡散

4 

係数および固溶度に支配されるため、所定の不純物分布を正確に実現するた

めには比較的高温かっ長時間の熱処理が必要であり、実現可能な分布にも制

限がある。 一方、イオン注入技術は、不純物原子を加速された荷電粒子として

半導体中に注入するため、イオンエネルギ一、ドーズ、等の注入パラメータを

選択すると様々な不純物分布が得られ、半導体の電気特性を自由に制御でき、

プロセスに要する時間も短い。

イオン注入を施すと、必然的に照射損傷層が形成される。通常この損傷は、

注入された不純物を活性化するための、約 6000C以上での熱処理によって取り

除かれる [53]0しかし、高温の熱処理を施すと、不純物が熱拡散して分布を乱

し、微細な素子構造を正確に作製することが困難となる。不純物の再分布を

避けるため、熱処理工程の低温度化および処理時間の短縮が強く求められて

いる。低温度、短時間の熱処理で不純物を活性化しかっ損傷層を除去するに

は、損傷を軽減することが有効と考えられる。照射損傷を低減し微細な構造

を正確に作製するためには、イオン注入の低エネルギー化が重要である。

高エネルギー領域(数 MeV)の電子線によりシリコン結晶中に形成される照

射誘起欠陥は、その構造および電気的性質が詳細に調べられている [54-66]0

一方、低エネルギー領域の入射粒子が形成する損傷層および欠陥の振舞いは

系統的に調べられていなしけ。微細な構造を作製する際には、イオン注入の低

エネルギー化が避けられず、低エネルギーイオン注入技術は将来の半導体プ

ロセスにおけるキーテクノロジーの lつになると予想される。従って、低エネ

ルギー領域の入射イオンの形成する損傷層および欠陥の挙動を理解しておく

ことは重要である。

照射誘起欠陥の性質の理解が得られると、低エネルギーイオンやプラズマ

を用いるプロセスにおけるプロセス条件の最適化に対する指針が得られる他、

入射粒子が欠陥を生成する際に結晶に転移するエネルギーを半導体プロセス

十ここでは、入射イオンの減速機構のうち、核阻止能が電子阻止能に比べて支配的な

エネルギー領域を低エネルギーと呼ぶ。
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に積極的に利用できる可能性がある [67-71]。そこで、筆者らは、低エネルギー

(最大 5keV)のアルゴンイオンおよびプロトンをシリコン結晶に照射し、照射

損傷層および照射誘起欠陥がシリコン結晶の電気特性に及ぼす影響を解明す

る研究に着手した。

半導体素子発展の歴史は、また微小欠陥制御技術の発展の歴史でもある [72]0

シリコン中の微小欠陥の評価はこの意味で現在でも重要な位置を占めている。

評価方法は、構造計測、電気計測、光 ・電磁波計測の 3つに分類される。それ

を表1.2に示す [72，73]。構造計測は、測定量が直観的に理解し易い画像の形で

得られるが検出感度が低い。電気計測は、測定量の解析が比較的容易で検出

感度が最も高く、半導体素子としての動作との対応が明確である。しかし、欠

陥構造および格子中の位置の特定が困難で、ある。光 ・電磁波計測は、欠陥構造

および位置の特定が可能であるが、測定量の解析が複雑であり、検出感度は電

気計測に劣る。本研究では、極微量の欠陥を評価対象とするため、過渡容量測

定、 c-v測定、ホール効果測定の電気計測を用いた。

表1.2 微小欠陥評価法の分類と特徴

検出感度 例 直接得られる情報

構造計測 低b、 X線回折 結晶性

光学顕微鏡 欠陥(大)の分布?形状

電子顕微鏡 欠陥(中，小)の分布?形状

チャネリング 結晶性，欠陥の位置

電気計測 高い 四探針 不純物分布

ホール効果 不純物濃度，移動度

c-v 不純物濃度，拡散電位

過渡容量 深い不純物の準位と濃度

光・電磁波計測 中 フォトルミネッセンス 欠陥(小)の量，位置，構造

赤外吸収 欠陥(小)の量，位置，構造

電子スピン共鳴 欠陥(小)の量?位置，構造
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1.2 本論文の要旨と構成

本論文は、シリコン結品中の重金属、重金属と水素との複合体、およびイオ

ン照射誘起欠陥の 3種類の微小欠陥の評価を行ったもので、 5章より構成され

る。第 1章では序論を述べた。第2章では、シリコン中のパナジウムが形成す

る欠陥の電気的性質および拡散ノ宅ラメータを調べた。第 3章では、シリコン

中のバナジウムまたはクロムと水素とで構成される複合欠陥の同定を行った。

第 4章では、低エネルギーイオン照射によりシリコン中に形成される欠陥の、

電気的および熱的な振舞いを調べた。第5章では全体を総括した。それぞれの

章では、以下の内容を述べた。

第2章では、シリコン中のバナジウムが形成する不純物準位の性質およびパ

ナジウムの拡散現象を調べた。 2.1節では、第 2章で行う研究の背景および概

要を述べた。 2.2節では実験の手順を述べた。 2.3節では、バナジウムを導入し

たシリコン試料に観測される深い不純物準位を、 DLTS測定および濃度分布測

定を用いて調べ、バナジウムが形成する捕獲中心の同定と電気的性質の解明

を行った。 DLTS測定により、 Ec-0.20 eVと Ec-0.45 eVの 2つの電子捕獲

中心および Ev+ 0.34 eVの正孔捕獲中心が観測された。これら 3つの不純物

準位は同ーの格子間バナジウム原子の 4つの荷電状態悶の遷移に対応するこ

とを明らかにした。 2.4節では、シリコン中の格子間パナジウムの拡散濃度分

布を調べ、バナジウムの拡散係数および固溶度を求めた。 950rv 12000Cの温度

範囲ではバナジウムの導入実験、 600f"V 8000Cでは外方拡散実験を行い、深い

不純物中心の濃度分布を測定した。これら 2通りの測定結果より、シリコン中

の格子間ノ〈ナジウムの拡散係数 Dvおよび固溶度 Nvを以下のように求めた。

Dv = 9.0 X 10-3 exp( -1.55/ kT) cm2s-t (873く T< 1473 K)， (1.1) 

Nv = 3.0 X 1027 exp( -4.04jkT) cm-3 (1223く T< 1473 K)， (1.2) 

ここで、 kはボルツマン定数 (eV/K)、Tは絶対温度 (K)である。 2.5節では、

得られた拡散係数を、現在までに報告されている他の 3d遷移金属のデータと

比較して、 3d遷移金属全体の拡散係数の傾向を議論し、シリコン中で格子関
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位置を占めるチタンから鉄までの 3d遷移金属では、原子番号が大きい元素ほ

どその拡散係数が大きくなることを示した。 2.6節では第2章の結論を述べた。

第 3章では、シリコン中の重金属と水素とが形成する複合欠陥の同定とそ

の性質の解明を行った。バナジウムを拡散させ、 HFとHN03を含む酸性溶液

で化学エッチングを施した n形シリコンには、上に述べた 2つの電子捕獲中心

に加え、 Ec-0.49 eVの電子捕獲中心が試料のエッチング表面付近に観測され

た。同様に、クロムを拡散させ、化学エッチングを施した n形シリコンには、

格子間クロムが形成するものとは異なる 3つの電子捕獲中心が試料の表面付

近に観測された。 3.1節では、これらの成因の不明な不純物準位を研究するに

至った経緯を述べた。 3.2節では、パナジウムを導入した試料に観測された不

純物準位の成因を、熱処理実験および種々の化学処理実験によって調べた。こ

れらの実験結果より、その捕獲中心は格子問バナジウムと化学エッチングに

よって混入した水素との複合体に起因することを明らかにした。 3.3節では、

クロムを導入した n形シリコン試料に観測された不純物準位の成因を、熱処

理実験および化学処理実験を用いて調べ、それらの捕獲中心が格子間クロム

と化学エッチングによって混入した水素とで構成される複合体に起因するこ

とを明らかにした。 3.4節では、これらの重金属と水素との複合体の電気的な

性質を、最近報告された金と水素との複合体の性質と比較して、重金属がシ

リコン結晶中で占める位置とその複合体が形成する不純物準位の深さとの関

連を考察し、シリコン中で格子間位置を占める 3d遷移金属と水素との複合体

は、金属が単独で形成するドナー準位よりも価電子帯側に、ドナー準位を形

成する傾向があることを指摘した。

第 4章では、加速エネルギー最大 5keVの低エネルギーイオン照射により

シリコン結晶薄膜中に形成される欠陥の挙動を調べた。 4.1節では、低エネル

ギーイオン照射により形成される欠陥の挙動を研究するに至った経緯を述べ

た。 4.2節で試料作製の手順を述べ、 4.3節では、低エネルギーのアルゴンイオ

ン照射およびプロトン照射により導入される欠陥が、シリコン結晶薄膜の電

気特性に及ぼす影響を、ホール効果測定と熱処理実験を併用して調べた。イ
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オンエネルギ-5keV、ドーズ 2X 1014 cm-2のアルゴンイオンを、ドーズレー

ト5X 1011 cm-2s-1で照射すると、照射損傷領域(表面から 3011mの領域)から

結晶の深部へと拡散した格子間原子や空孔が複合欠陥を形成してキャリアの

捕獲中心および散乱中心として振舞い、厚さ 600nmのシリコン薄膜の電気特

性は大きく変化した。これらの複合欠陥は、 3000Cで 30分間の熱処理を施す

と消滅した。一方、イオンエネルギ-5 keV、ドーズ 2X 1014 cm-2のプロト

ンを、ドーズレート 5X 1011 cm-2s-1で照射した場合は、照射損傷領域から拡

散した欠陥に加え、照射によって注入された水素原子もキャリアの捕獲中心お

よび散乱中心として振舞うことが示唆された。また、プロトン照射後、 3000C

で 30分間の熱処理を施すと、シリコン結晶一サファイア基板界面付近に存在

する欠陥の不動態化および水素原子の浅いドナー化に起因すると考えられる、

キャリア密度と移動度の増加が観測された。さらに 4.4節で、照射効果のイオ

ンエネルギーおよびドーズレート依存性も調べ、キャリア捕獲中心および散乱

中心として振舞う複合欠陥の残留量は、照射誘起一次欠陥 (Frenkel対)の生成

速度に依存することを明らかにした。 4.5節では、第4章の結論を述べた。

第 5章では本研究全体を総括し、微小欠陥評価技術の課題を述べ、さらに、

照射により誘起される微小欠陥を、エネルギー担体の最小単位として半導体

プロセスに適用するための課題を指摘した。
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第 2章 ノくナジウムが形成する欠陥の評価

2.1 緒言

この 10年間、シリコン結晶中の 3d遷移金属は研究者の関心を引き続けてい

る [11，74]。遷移金属の多くはその拡散係数が大きく、集積回路の製造工程で混

入し易L、。シリコン中の遷移金属はキャリアの再結合中心や捕獲中心として

働き、素子の動作特性に重大な影響を及ぼす。そこで、素子の活性領域からこ

れらの不純物の影響を取り除くためのゲッタリング技術が盛んに研究されて

いる [23-30]03d遷移金属のゲッタリング機構を解明するには、その金属のシ

リコン中における拡散係数および固溶度等、拡散に関する正確なデータを知

る必要がある。 3d遷移金属のうち、鉄、コバルト、ニッケル、銅の拡散データ

は、多くの研究者によって報告されている [11，12，16-22]0

シリコン太陽電池の製造工程において、パナジウムは、チタン等と同様に汚

染として混入し易く、太陽電池の変換効率を低下させる原因となる [9，11]。パ

ナジウムが形成する不純物準位に関する研究報告によると [75-81]、電気的に活

性なパナジウムはシリコン結晶中で格子間位置を占め、 Ec-0.16、Ec-0.45、

Ev + 0.30 eVに、それぞれアクセプター準位 (Vi/O
)、ドナー準位 (V?/+)、ダブ

ルドナー準位 (vt/++)を形成する [11]。しかしながら、シリコン中でのパナジ

ウムの拡散現象に関しては調べられておらず、拡散係数、固溶度の正確な値は

報告されていない [11]。この章では、深い準位過渡分光 (DeepLevel Transient 

Spectroscopy， DLTS)法等の容量測定技術 [82-88]を用い、シリコン中のパナジ

ウムが関係する不純物準位の電気的な性質を詳しく調べると共に [40]、パナジ

ウムの正確な拡散係数および固溶度を求める [39]0

2.2 実験方法

実験には、 3種類の n 形および 2種類の p形シリコンウェーハを使用し

た。それらの浅い不純物濃度等を表 2.1に示す。バナジウムの拡散には純度が

99.95%のバナジウム金属線を用いた。そのバナジウム金属線の成分分析結果
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表 2.1 実験に使用したシリコンウェーハ

ウェーハ名 タイプ 不純物名 不純物濃度 (cm-3) 厚さ (mm)

A 

B 

C 

D 

E 

Al 

40 

n形 FZ(111) P 2.2 X 1013 

n形 FZ(111) P 1.0 X 1014 

n形 Cz(l11) P 1.2 X 1015 

p形 FZ(100) B 1.4 X 1014 

p形 Cz(111) B 1.2 X 1015 

表 2.2 実験に使用したバナジウム金属線の成分分析表(桜木理化学)

不純物濃度 (ppm)

Fe 

50 

C 

20 

Ni P S 

4.3 46 10 

Si 

130 

0 

60 

1.2 

1.2 

0.8 

1.2 

0.8 

N 

15 

を表 2.2に示す。

パナジウムの導入(熱拡散)は以下の手順に従って行った。

1.ウェーハを 10mm x 15 mmのチップに切断し、トリクロロエチレン、

アセトン、純水の順に超音波洗浄を施した。つぎに、エッチング液

(HN03 : HF : CH3COOH(I) = 10 : 5 : 2， CH3COOH(I)はヨウ素を室温で飽

和するまで CH3COOHに溶解させたもの)で試料表面層 100μm以上を化

学エッチングし、瞬間的に多量の水を加えエッチングを停止させた。そ

の後、超純水中で超音波洗浄を施した。

2.チップ試料を乾燥させ、真空蒸着装置に入れて 10-6Torrまで排気した。

その後、パナジウム金属線に直接通電し加熱する方法で試料にパナジウ

ムを真空蒸着した。蒸着は試料の両面に対して行った。

3.バナジウムを蒸着した試料に所定の温度で所定の時間だけ拡散熱処理を

施した。熱処理は真空開管法 [89]で行った。熱処理終了時には、液体窒

素温度まで試料を急冷し、拡散を停止させた。また、参照試料には、バ

ナジウムを蒸着せず、熱処理のみを施した。
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表 2.3 実験で用いたウェーハと拡散条件

D
 

R
U
 

面を 50μm程度化学エッチングし、表面に残るパナジウム拡散源を除去

した。その後、 n形試料に対しては金一アンチモンーシリコン合金を

4000Cで溶着し、 p形試料に対してはアルミニウム蒸着後6000Cで5分間

熱処理し焼結してオーミック電極を形成した。
定
一

P
D
I
-
-

T

捌

一

)

!

凹

の

一

位

認

慌

量

一

」

ふ

川

一

尊

主

調

実

一

か

ト

一

重

一

何

度

.
型
ク
一
多

6

濃

典

以

一

拡散温度 (OC)

1150 

拡散時間 (h)

20 

ウェーハ

アクセプター

ドナー判別

捕獲断面積

1050 48 B，D 

1100 30 B，D 
2.ショットキー電極:オーミック電極面の裏面を室温で化学エッチングした

1150 20 B，D 後、 n形は金蒸着膜で、 p形はアルミニウム蒸着膜でショットキー接触を

1200 9 C，E 形成した。特に断らない限り、化学エッチングには通常のエッチング液

1200 9 B，D (HN03 : HF : CH3COOH(I) = 10 : 5 : 2)を用いた。

熱放出率

1150 20 B 

1200 9 E 

1150 20 B 

1200 9 E 

950 48 A 

1000 38 A 

1050 12， 24 A 

1100 8ヲ 16 B 

1150 6う 12 B 

1200 2，4，8 B 

1170 24 B 

パナジウム濃度の深さ方向分布は、試料表面層を少しずつエッチングで削り

落としてはショットキー電極を蒸着し、 DLTS測定を繰り返して測定した。

固溶度

拡散係数

(導入実験)

2.3 バナジウムが形成する捕獲中心の電気的性質

2.3.1 典型的な DLTSスペクトルと捕獲中心の濃度分布

バナジウムを 11500Cで20時間拡散させた n形およびp形ショットキーダイ

オードの DLTSスペクトルをそれぞれ図 2.1(a)および 2.1(b)に示す~図中の

破線は、 HN03: HF : CH3COOH = 10 : 5 : 2の溶液で 3分間化学エッチングし、

試料表面層約 100μmを除去した後に障壁金属を蒸着した試料の測定結果、実

線はエッチング後障壁金属を蒸着し窒素雰囲気中、 2000Cで 30分間の熱処理

を施した試料の測定結果である。熱処理を施した n形および p形試料に対し、

電子捕獲中心 NV1(120K)、NV2(230K)と正孔捕獲中心 PVl(260K)に対応す

る信号が観測される(実線)。また、熱処理を施していない η 形試料には、電子

捕獲中心 NV3(250K)が NV2と重畳した信号として観測される(破線)02000C 

で 30分間の熱処理を施すと、 NV3は消滅し、 NV1およびNV2の信号が熱処理

前に比べて大きくなる。一方、 p形試料の PV1の信号は熱処理後も殆ど変化

しない。図 2.1は 11500Cで 20時間パナジウムを拡散させた試料の結果で・ある

拡散係数

(外方拡散実験)

表 2.3に、実験に用いたウェーハと拡散条件の対応関係を示す。

これらの実験には、浮遊帯溶融法 (FZ法)およびチョクラルスキ引き上げ法

(Cz法)の両方法で成長させた結晶を用いたが、実験結果には結晶成長法によ

る差異は認められなかったので、以下ではその区別をしない。

ショットキーダイオードは以下の手順で作製した。

1.オーミック電極:拡散熱処理を施した試料を 4mmx4mmに切断し、片
*この拡散条件(温度および時間)は、パナジウムが試料全体に均一に分布するよう

に選択した。拡散係数については 2.4節で述べる。
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が、その他の拡散熱処理条件(表 2.3)でバナジウムを導入したね形および p形

試料においても同様な信号が観測される。これら 4つの捕獲中心は、パナジウ

ムを蒸着せずに熱処理のみを施した参照試料には観測されなかったので、全て

パナジウムが関係する捕獲中心である。それらの準位深さは、レートウイン

ドウ変化法(tdt2= 0.3/1.0 rv 3.0/30 ms)により、 NVlは Ec-0.20 eV、NV2は

Ec -0.45 eV、NV3は Ec-0.49 eV、PVlは Ev+ 0.46 eVと求められた f。但

し、 NV2と NV3の信号は重なっているので非線形最小自乗法 [84ヲ85]によって

分離して解析した。観測された 4つの捕獲中心のうち、 NVl、NV2、PVlは、

それぞれ格子問パナジウムのアクセプター準位、ドナー準位、ダブルドナー準

位に対応すると考えられる [11]0NVl、NV2、PVlの詳細な同定は 2.3.2rv 2.3.5 

節で行う。また、熱処理後に消滅する NV3の成因については、第 3章で議論

する。

2

3

0

 

(L
a
)-ocm
一ωω
ト

J
G

-2 

。
a
 
.
.
.
 

NV2 

NV1 (0) 

ーー_-戸

4

・・a

PV1 

100 

(b) 

150 200 250 300 
Temperoture (K) 

図 2.1 パナジウムを 11500Cで20時間導入した n形試料 (a)とp形試料 (b)の

DLTSスペクトル.HN03: HF : CH3COOH = 10 : 5 : 2の溶液で3分間化学エッチング

した試料.破線は熱処理前，実線は 2000Cで30分間の熱処理後.逆バイアス:5 V，注

入バイアス:0 V，レートウインドウ:ttft2 = 0.5/5 ms，注入パルス幅:0.2 ms(n形)， 2.0

ms(p形).
↑このレートウインドウ条件では、測定されるキャリア熱放出率の温度範囲が狭い。

また PV1の準位には、 PVlのキャリア捕獲断面積の温度依存性が考慮されていない。

正確な準位深さは 2.3.5節で求める。
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つぎに、捕獲中心 NV1、NV2、NV3、PV1の濃度分布を測定した。この測定

には、 11500Cで 20時間パナジウムを導入した後ショットキ一面を化学エッチ

ングし、障壁金属を蒸着した n形および p形試料を用いた。これらの試料に

は2000Cでの熱処理を施さなかった。濃度分布は以下の注入バイアス変化法に

より測定した。

1.注入ノ〈イアス印加終了直後 (t= 0)に逆ノ〈イアス (VR= 10 V)を印加し、

過渡容量 C(t)を 0.5f'V 50 msまで、 0.5ms間隔で測定し、各測定点におい

て 128回の平均化を行った。

2.得られた C(t)を次式にフィッティングしてムCおよび C{O)を算出した。

C(t) = C(∞) -d.C exp( -tjr). (2.1 ) 

ここで、ムCおよびァは、それぞれ捕獲中心に対応する過渡容量変化の

大きさおよび熱放出の時定数である。 もし、近接した複数 (η 個)の深い

準位が存在し、過渡容量変化にそれらの寄与が無視できない場合には、

次式を用いた。

C(t) = C(∞)一乞d.Ciexp( -tjη). (2.2) 

ここで、d.Ciおよび乃は、それぞれ t番目の捕獲中心に対応する過渡容

量変化の大きさおよび熱放出の時定数である。ムCiおよび乃は、非線形

最小自乗法 [85]により算定されるので、複数の捕獲中心が近接している

場合でも以下に述べる解析は可能である。

3.以上 1f'V 2を、注入バイアス弥 =1f'V 9Vの範囲、 0.5V間隔で繰り返

し、 Vpの関数としてムCおよび C(O)を得た。

4. d.Cおよび C(O)の Vp依存性より、 n形中のアクセプターに対しては、

1 .. 8C(0)εlVT{Xp) 
×一一一一一 =-x

C{O)ハ Kv-;--q r. WJ[Ns -NT{WO)J[Ns -NT(Wp) + (xpjWp)NT(xp)] 
×31L， (2.3a) 

vv p 
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n形中のドナーに対しては、

1 ，， 8C(0) εlVT(Xp) .. Xp 
一一一一 ×一一一一一=一 x__ _~ _ _ _ _ _ . _ x一一-
C(O) .. 8り q.. WJNs[Ns十(XpjWp)NT(xp)J " Wp 

p形中のダブルドナーに対しては、

1 ，， 8C(0) ε "  1VT(Xp) 
ー曹一一一

C(O) .. 8弥 q-WJ[Ns-2NT(WO)] 

×INs-2NT(Wp)+(zp/Wp)NT(zp)l 
Xp 

x -;-;-;-， 
""p 

(2.3b) 

(2.3c) 

を用い、表面からの距離 zにおける各捕獲中心の濃度分布 NT(x)を求め

た [86J。ここで、りは注入バイアスり印加時に捕獲中心の準位と擬フェ

ルミ準位とが交差する点の位置、 Wpはり印加時の空乏層幅、"もは VR

印加時の時刻 t= 0における空乏層幅、 Nsは浅い不純物濃度、 Eおよび

qはそれぞれ半導体の誘電率、電気素量である。これらの式は、ポワソ

ン方程式で決定される、空乏層内不純物の電荷と印加バイアスの関係よ

り求められる(付録 A.2)。

このようにして算出された各捕獲中心の濃度分布を図 2.2に示す。図 2.2にお

いて、 η 形シリコン中の格子間ノ〈ナジウムが形成する捕獲中心NV1(・)および

NV2(O)の濃度は試料内部の深い領域で一様に分布し、表面付近で減少してい

る。これとは逆に、成因の不明な捕獲中心NV3(A)の濃度分布は表面側で大き

く、試料内部に向かつて減少している。 一方、p形試料中の格子問ノ〈ナジウム

の捕獲中心 PVl(ム)は試料内で一様に分布している。これらの試料表面から

さらに約 30μmの層を同じ組成の酸性溶液で化学エッチングし再び濃度分布

を測定しても、図 2.2と全く同じ濃度分布が得られた。すなわち、新しい試料

表面から深さ 4μmにおける NV3の濃度は再び約1.0X 1013 cm-3になった。以

上より、化学エッチングを施すと、試料表面付近において、格子間パナジウム

が形成する捕獲中心 (NVlおよび NV2)の濃度が減少し、成因の不明な捕獲中

心 (NV3)が形成されることが判る。 NV3の分布は試料表面に向かうにつれて

- 17 -



増加しており、 NV3は、表面から導入された何らかの不純物と関連があるこ

とを強く示唆する。すなわち、格子間パナジウムが化学エッチングによって表

面から導入された不純物の影響を受け、その結果として格子間ノ〈ナジウムの

みが形成する捕獲中心 (NVlおよび NV2)の表面付近の濃度が減少し、格子悶

パナジウムとその不純物との相互作用の結果として捕獲中心 NV3が形成され

5 
L 

ると考えられる。一方、 p形試料中の格子間ノ〈ナジウムの捕獲中心 (PV1)はそ

一の不純物の影響を受けない。以下の 2ふ2'" 2.3.5節では、観測された捕獲中心
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のうち、格子間パナジウムの形成する準位である NVl、NV2、PVlの電気的性
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ドーショットキ一面の化学エッチング後にこれらの実験には、質を詳しく調べる。
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2000Cで 30分間の熱処理を施して NV3を消滅させた試料を用いる。
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12 

捕獲中心NV1(・)， NV2(O)， NV3(A)， PVl(ム)の濃度分布.パナジウムを図 2.2

11500Cで20時間導入し， HN03 : HF : CH3COOH = 10 : 5 : 2の溶液で3分間化学エッ

チングした試料.破線は，濃度 2.2X 1013 cm-3を示す.
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2.3.2 格子間バナジウムの多重準位の確認

ESRおよび ENDORを用いた実験により、パナジウムはシリコン結晶中に

おいて格子間位置(む-site)を占めるとされている [78-80]。シリコン中で、同ー

の格子問バナジウム原子が複数の荷電状態をとり、それぞれの荷電状態聞の

遷移が NVl、NV2、PV1に対応することを確認するために、 1050'" 12000Cで

バナジウムを導入した η 形および p形の試料を用い、各捕獲中心の濃度測定

を行った。その結果を図 2.3に示す。各導入温度において 3つの捕獲中心の濃

度はほぼ等しし、。よって、 NVl、NV2、PVlが同一の格子間バナジウムの多重

準位に対応すると考えられる。

- 20 -
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図 2.3 捕獲中心 NV1(・)， NV2(O)， PV1(ム)の濃度の拡散熱処理温度依存性.
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2.3.3 格子間パナジウムのアクセプター・ドナー判別

捕獲中心 NVl、NV2、PV1がそれぞれアクセプターであるかドナーである

かを決定するために、空乏層中の空間電荷分布を測定した。測定には、 12000C

で 5時間の熱処理によりバナジウムを導入した試料を用いた。 n形試料に対

しては、 NV1および NV2の DLTS信号のピーク温度の 123Kおよび 227Kで

DLTS法を用い、注入バイアス一定(り=0 V)の下で、逆バイアス VRを OV

から 20Vまで 0.5V間隔で変化させながら測定を行った。 p形試料に対して

は、捕獲中心 PVlからの正孔の熱放出が十分遅くなる温度 153Kで c-v法を

用い、注入バイアスを除ニ OVに設定して捕獲中心に正孔を捕獲させた後、

逆バイアス VR を OVから 20Vまで 0.5V間隔で変化させながら容量 C(O)を

直接測定した。これにより得られた各測定温度における C(O)の逆ノ〈イアス陥

依存性を用い、各捕獲中心が多数キャリアを捕獲したときの空間電荷濃度 Nc

の分布を次式 [87]より求めた。

σ3 

ε 
~1014 
C 。

C(O).. bVR 
Nc(Wo) =一一×一一×一一一WJ "bC(O). 

得られた空間電荷濃度分布を、 n形と p形を区別してそれぞれ図 2.4(a)および

2.4(b)に示す。

(2.4) 

σ3 

1ε 
にJ

E1014 

V
O
L
V
F」

ωυcoυ

1013 

0 10 20 
Depth(μm) 

30 

図 2.4 捕獲中心 NVl(・)または NV2(O)に電子を捕獲 させた状態 (a)および

PVl(ム)に正孔を捕獲させた状態 (b)で測定した空間電荷濃度分布.パナヅウムを

12000Cで9時間導入した n形試料 (a)とp形試料 (b).化学エッチング後に 2000Cで

30分間の熱処理を施 した試料を使用.破線は浅い不純物濃度.12000Cにおけるパナジ

ウムの固溶度は 6X 1013 cm-3 • 測定温度は 123 K(・)， 227 K(O)， 153 K(ム).
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測定された空間電荷濃度 Nc(x)は、 η 形試料においては正味のドナー濃度、

p形試料においては正味のアクセプター濃度と等しいと見なせる。すなわち、

Ns-NT(x) (η 形試料中のアクセプター)，

Nc(x) = ~ Ns (n形試料中のドナー)， (2.5) 

Ns -2NT(x) (p形試料中のダブルドナー)• 

よって、空間電荷分布に基づいて各捕獲中心を判別できる。図 2.4(a)より、

NVlおよびNV2が電子を捕獲したときの正味のドナー濃度はそれぞれ 3X 1013、

9 X 1013 cm-3 であり、図 2.4(b)より PV1が正孔を捕獲したときの正味のアク

セプター濃度は 3X 1013 cm-3 であると判る。 DLTS測定より求めたこの試料

における格子間バナジウムの濃度は約 6X 1013 
cm-

3であった。また、浅い不純

物濃度は、図 2.4に破線で示しているように、 n形では 1.0X 1014 
cm-

3、p形で

は 1.4X 1014 cm-3 である。 NV1、NV2、PV1が多数キャリアを捕獲したとき、

浅い不純物濃度から正味のドナーまたはアクセプター濃度を差し51~、た値は、

それぞれ、格子問バナジウムの濃度の約 1倍、 0倍、 2倍であるので、 NV1、

NV2、PV1は、それぞれアクセプタ一、ドナー、ダブルドナーであると結論さ

れる。これらを格子間バナジウム Viの多重準位と対応させると、

NV1 :アクセプター (VJ/0)， (2.6) 

NV2 : ドナー (V~/+) ， (2.7) 

PVl:ダブルドナー (vt/++)， (2.8) 

となる。ここで、例えば VJ/0は格子間バナジウムのー1価と中性状態との間

の状態選移を示す。
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2.3.4 格子間バナジウムの捕獲断面積

捕獲中心 NV1、NV2、PV1の多数キャリア捕獲断面積 σNVl、σNV2、σPVlを

DLTS信号のパルス幅依存性 [83]より求めた九州Vlに対しては 110^-J 140 K、

σNV2に対しては 210rv 260 K，σPVlに対しては 250^-J 300 Kの温度範囲で測定

した。その結果を図 2.5に示す。図中の実線は最小自乗の結果で、次式のよう

に表される。

σNVl二1.2 x 10 -16 cm  
2 

( 11 0く T< 140 K)， 

σNV2 = 5.3 X 10-15 
cm

2 (210く Tく 260K)， 

σPVl = 1.16 X 10-16 exp( -0.120/ kT) cm
2 (250く Tく 300K). 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11) 

但し、 σNVl、σNV2の温度依存性は無視した。 σPVlの活性化エネルギーは 0.120

eVと比較的大きな値である。各捕獲断面積の値を比較することにより、 NV1、

NY2中心での電子捕獲が、それぞれ中性的、引力的であり、 PV1での正孔捕獲

が斥力的であると示唆される 5。これは、 NV1、NV2、PV1がそれぞれアクセ

プタ一、ドナー、ダブルドナーであるとした 2.3.3節の結論と合致する。

I解析の詳細は、付録 A.lを参照。

Sキャリア捕獲中心は、捕獲率の大きさによって、引力的、中性的、斥力的と一般に

区別され、それぞれ、キャリアとは異符号、中性、問符号の荷電状態の不純物中心に

よるキャリア捕獲に対応する。
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図 2.5 捕獲中心 NVl(・)， NV2(O)， PVl(ム)に対する捕獲断面積の温度依存性.

化学エッチング後に 2000Cで 30分間の熱処理を施した試料.

- 26 -

2.3.5 格子間バナジウムの熱放出率

捕獲中心 NVl、NV2、PVlの多数キャリア熱放出率 eNVl'"eNV2、epVlの温度

依存性を調べ、捕獲中心の準位深さを求めた。広い温度範囲で正確な熱放出

率とその温度依存性を得るために、高温域では DLTSのレートウインドウ変化

法 (tt!t2= 0.016/0.16 '" 5.0/50 ms)を、また低温域では過渡容量変化を直接測

定してその時定数を見積もる方法 (SingleShot法)[90]を用いた。その結果を図

2.6 ~こ示す。図中の実線は最小自乗の結果であり、次式で表される。

eNvt!T2 = 5.67 x 106exp(-0.196/kT) s-IK-2 (70 < Tく 140K)， (2.12) 

eNV2/T2ニ 9.43X 107 exp( -0.449jkT) s-IK-2 (150く T< 265 K)， (2.13) 

epvI/T2ニ 2.52x 106exp(-0.457jkT) s-11く-2 (160く T< 300 K). (2.14) 

各捕獲中心の準位深さは、熱放出率の活性化エネルギーから捕獲断面積の

活性化エネルギーを差し引いた値に等しL、。従って、これらの活性化エネル

ギーより各捕獲中心の準位深さが求められる。以上 2.3.1f'.J 2.3.5の結果を併

せ、各捕獲中心の電気的性質が以下のように明らかになった。

NV1 :アクセプター (Vi/O
)at Ec -0.20 eV， 

NV2 : ドナー (V?/+) at Ec -0.45 eV， 

PVl :ダブルドナー (vt/++)at Ev + 0.34 eV. 

(2.15) 

(2.16) 

(2.17) 

これらの結果には、シリコン中の格子間パナジウムに関する他の研究者の報

告 [11]との大きな差異はないが、各捕獲中心の準位深さに若干の相違がみら

れる。本研究においては、従来よりも広い温度範囲で測定したので、ここで得

られた値がより正確な値と考えられる。
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2.4 格子間バナジウムの拡散係数と固溶度

シリコン中の 3d遷移金属の拡散現象は、かなり詳細に研究されている

[11，13，14]。しかし、シリコン中におけるバナジウムの拡散係数、固溶度に関す

る信頼のおける報告はなかった。ここでは、格子間ノ〈ナジウムがシリコン中

に形成する 3つの捕獲中心のうち、 DLTS信号の解析が容易なことを考慮、して

NV1(アクセプタ一)を選択し、その拡散係数および固溶度を測定した。広い温

度範囲における正確な拡散係数とその温度依存性を求めるために、高温領域

では 2.4.1節で述べる導入実験を、低温領域では 2.4.2節で述べる外方拡散実験

を行った。

7 _ 9 . 11 
10'"' IT(K 1) 

13 5 15 

2.4.1 導入実験 (I11-Diffusio11) 

950 I"'V 12000Cの所定の温度での拡散係数および固溶度を求めるために、そ

の温度で一定の時間だけ熱処理を施しバナジウムを拡散させた試料を用い

て、捕獲中心 NV1に対する深さ方向の濃度分布を測定した。実験に際しては、

ショットキーダイオードを作製し DLTS法で濃度を測定した後、ショットキ一

面をエッチングし、その試料を用いて再び DLTS法を適用するという手続きを

繰り返した。第3章で述べるように、熱処理を施さない試料で測定されたパナ

ジウムの濃度は若干の過小評価となるが、誤差がそれほど大きくないと考え

られるので、実験の煩雑さを考えて 2000Cの熱処理を施さずに測定を行った。

実験により得られた濃度分布を図 2.7に示す。これらの濃度分布 N(x，t)を、拡

散方程式、

NV1 

図 2.6 捕獲中心NVl(・)， NV2(Q)， PVl(.6.)に対するキャリア熱放出率(T2補正)

のアレニウスプロット.化学エッチング後に2000Cで30分間の熱処理を施した試料.
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を以下の初期条件、

N(x，O) = 0， 

N(O， t) = N(仰)= Nv， 

(2.19) 

(2.20) 

の下で解いて得られる次式 [19]、
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∞ nf + x ¥. r I (η+ l)f -x 
N(り)= Nv乞(-1 )n( erfc( ~Y-~弓)+e氏('--n ~一寸 ))、 (2.21) 

札 =G LV UVL2  

にフィッテイングし、パナジウムの拡散係数 Dvおよび固溶度 Nvを求めた。

ここで、 zは試料の初期表面からの深さ、 tは拡散時間、 tは試料の厚さであ

り、 erfcは補誤差関数を表す。実験より得られた濃度分布を式 (2.21)にフイツ

ティングした結果を図 2.7に実線で示す。

フィッテイングにより得られた拡散係数 Dvおよび固溶度 Nvを表 2.4に示

す。また、固溶度 Nvの導入温度依存性を図 2.8に示す。図中の実線は最小自

乗の結果であり、

1014 
(OC) 

Nv = 3.0 X 1027 exp( -4.04jkT) cm-3 (1223く Tく 1473K)， (2.22) ?
ε
υ
)
 

1200 

1150 

1100 
と表される。拡散係数の温度依存性に関してはつぎの外方拡散実験の結果と

併せて議論する。
，旬、
噌・a

1050 
表 2.4

温度 (OC)

1200 

1150 

1100 

1050 

1000 

950 

800 

700 

600 

シリコン中のパナジウムの固溶度 Nvと拡散係数 Dv

時間 (h) Nv (cm-3) Dv (cm2s-1) 

2，4，8 4.9士0.5X 1013 4.7士0.3X 10-8 

6， 12 1.3士0.3X 1013 2.4士 0.1X 10-8 

8，16 4.4士 0.4X 1012 2.1士0.2X 10-8 

12， 24 1.3士0.1X 1012 1.4士0.2X 10-8 

38 3.5 X 1011 6.2 X 10-9 

48 6.5 X 1010 3.4 X 10-9 

0.5 4.7 X 10-10 

2，8，32 8.0土0.9X 10-11 

21，83 1.10土0.02X 10-11 

1000 

1011 

0.0 0.5 
xl_g 

1.0 

図 2.7 捕獲中心 NV1(格子間パナジウム)の深さ方向濃度分布.12000Cで4時間

(0)，8時間(・)， 11500Cで12時間(マ)， l1000Cで8時間(口)， 16時間(圃)， 10500Cで12

時間(ム)司 24時間 (A)，10000Cで38時間 (T)の拡散熱処理を施した試料.
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図 2.8 シリコン中のバナジウムの固溶度温度依存性.
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(OC) 

8.5 

2.4.2 外方拡散実験 (Out-Diffusion) 

前節で導入実験により 950rv 12000Cにおける回溶度と拡散係数を見積もっ

た。本節では、拡散係数に対し、その温度範囲を広げ、より正確な温度依存性

を求めるために、外方拡散実験によって低温領域 (600rv 8000C)での拡散係数

を見積もった。測定には 11700Cで 24時間のパナジウム拡散熱処理を施し、パ

ナジウムの濃度分布が均一 (2.2X 1013 cm-3)である試料を用いた。この試料を

600 rv 8000Cの所定の温度で所定の時間だけ熱処理しバナジウムを外方拡散さ

せた後、表面付近におけるバナジウムの濃度分布を DLTSの注入バイアス変化

法を用いて測定した。例として、 7000Cで2、8、32時間熱処理した試料に対す

るDLTS測定の結果を図 2.9に示す。熱処理後も、捕獲中心 NV1、NV2は常に

観測されるが、 NV3は観測されなくなる。これらの捕獲中心のうち、常に観

測される NVl(格子間パナジウム)に対して濃度分布を測定した。逆ノ〈イアス

一定(均二 40V)の下、注入バイアス怖を 2Vから 39Vまで 1V間隔で変化

させながら dCおよび C(O)を測定し、得られた dCjC(O)の注入バイアス依

存性より式 (2.3)を用いて濃度分布を見積もった。測定により得られた濃度分

布を図 2.10に示す。
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図 2.9 パナジウムを 11700Cで 24時間導入した η形試料の DLTSスペクトル.熱

処理前(+)， 7000Cで2時間(・)， 8時間(口)， 32時間(ム)の熱処理を施した試料.逆バ

イアス:5 V，注入バイアス:0 V，レートウインドウ:tdt2 = 0.5/5 ms，注入ノマルス幅:

5 10 15 
x' (ドm)

20 

図 2.10 捕獲中心 NVl(格子間パナジウム)の濃度分布.パナジウムを 11700Cで

24時間導入した後， 7000Cで0時間 (0)，2時間(・)， 8時間(口)， 32時間(圃)の熱処理

を施した試料.破線は，濃度 2.2X 1013 cm-3を示す.

0.2 ms. 
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図 2.10において、熱処理前の格子間パナジウムの濃度は 2.2X 1013 cm-3 と

均一な分布を示しているが、熱処理時間の増加に従ってバナジウムが試料表

面へ析出し、表面付近で格子問バナジウムの濃度が減少(外方拡散)している。

これらの濃度分布 N(x，t)を、拡散方程式 (2.18)を以下の初期条件、

N(xぅ0)= Nim 

N(O， t) = Nan， 

(2.23) 

(2.24 ) 

の下で解いて得られる次式、

N(x， t) = Nin一山 -Nan) erfc(諸宗)， (2.25) 

にフィッテイングし、パナジウムの拡散係数 Dvを見積もった。ここで、 Ninは

導入温度 (11700C)における固溶度、 N却は熱処理温度(7000C)における固溶度

であり、式 (2.22)を外挿して求めた。図 2.10の実線はフィッテイングによって得

られた濃度分布を示す。同様の実験を 600および8000Cの熱処理温度で行った。

それらの実験から得られた濃度分布を図 2.11、2.12に示す。これらの濃度分布

を式 (2.25)にフィッテイングし、その温度における拡散係数 Dvを見積もった。

熱処理温度 600rv 8000Cでの外方拡散実験より得られた拡散係数 Dvを表

2.4に示した。導入実験と外方拡散実験で得られた拡散係数 Dvの温度依存性

を併せて図 2.13に示す。図中の実線は最小自乗の結果であり、

何 13
1ε10 
u 

噌ー'

×
)
Z
 

10122 

Dv = 9.0 X 10-3 exp( -1.551 kT) cm2s-1 (873く Tく 1473K)， (2.26) 

と表される。

2.1 

5 10 15 
x (μm) 

20 24 

図 2.11 捕獲中心 NV1(格子間パナジウム)の濃度分布.パナジウムを 11700Cで

24時間導入した後， 6000Cで0時間 (0)，21時間(・)， 83時間(口)の熱処理を施した試

料.破線はう濃度 2.1X 1013 cm-3を示す.
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図 2.12 捕獲中心 NV1(格子問パナジウム)の濃度分布.パナジウムを 11700Cで

24時間導入した後， 8000Cで 0時間 (0)，0.5時間(・)の熱処理を施した試料.破線はう

濃度 2.7X 1013 cm-3を示す.
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図 2.13 シリコン中の格子問パナジウムの拡散係数温度依存性.
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2.5 3d遷移金属の拡散係数の傾向

C. Zenerは、拡散原子の移動に対する障壁高さが主として結晶格子の弾性歪

に起因すると仮定し、移動エンタルピ-dHm または弾性エネルギームUelよ

り移動エントロビームSを計算すると、拡散係数の指数因子 Doが求められる

ことを示した (Do理論)[91]。すなわち、

A月竺 s(!:lHm/Tm) [ムs~ s(!:lUedTm)]， 

Do = 1/6 d~ fexp(!:lS/k). 

(2.27) 

(2.28) 

ここで、 9はバルク弾性定数の温度依存性より求められる値 (0.12)、Tm はシリ

コン結晶の融点 (1695K)、doは跳躍距離 (2.35A)、fは跳躍周波数(10138-
1
)、

kはボルツマン定数である。 J.Utzigは、シリコン結品格子間位置の空間の大

きさと金属原子半径との比較により、シリコン中のパナジウム原子に対する

弾性エネルギーを 0.99eVと求め、 Do理論に基づいて、指数因子を 2.1X 10-3 

cm2s-1 と見積もった (92]。また、本実験より得られた移動エンタルピーの値

1.55 eVを用いて指数因子を計算すると、 Do= 3.3 X 10-3 cm2s-1となる。これ

らは、実験結果から得られた式 (2.26)の指数因子 9.0X 10-3 cm2sー1とオーダ的

に一致しており、シリコン中のパナジウムに対しても Do理論が成立すること

が示された。

パナジウムの拡散係数 Dvを他の 3d遷移金属の拡散データと比較すると、

パナジウムの拡散係数は、チタンの拡散係数についで小さ ~'o 各元素の拡散係

数は、周期率表の左から右に向かうに連れて大きくなっており [13，14](図 2.14

参照)、 r3d遷移金属の原子半径は、周期率表の左側の元素のものほど大きく、

そのために左側の元素ほど拡散係数が小さい。」とした J.Utzigの仮説 [92]を

支持している。

集積回路製造工程において鉄等の重金属汚染が生じた場合、デバイスの活

性領域から重金属の影響を取り除くためにゲッタリング処理が施される。ゲッ

タリングは、基本的に、取り除くべき重金属原子の拡散現象を利用するため、

鉄、銅等の拡散係数の比較的大きな元素に対しては効果的である。しかし、
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バナジウムやチタン等の拡散係数が非常に小さい元素に対しては、通常の拡

散現象を利用するゲッタリング処理は有効でないと考えられ、パナジウムが

ウェーハ中に混入した場合、それを取り除くことが非常に困難であると予想さ

れる。ところで、チタンおよひ。パナジウムの拡散係数は、クロム、マンガンお

よび鉄の拡散係数に比べ2桁以上小さい。この拡散係数の大きな相違が単に原

子半径の違いに起因するのかは、現時点では明らかでない。拡散係数が拡散

原子の荷電状態に依存するという報告もあり [93]、拡散中の金属原子の荷電状

態を含めた議論が必要と考えられる。
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2.6 結言

シリコン中の格子間バナジウムが形成する不純物準位の電気的性質を詳し

く調べた。その結果、格子間バナジウムはシリコン中で、アクセプター (V7/0;

Ec -0.20 eV)、ドナー (V?/+:Ec -0.45 eV)、ダブルドナー (vt/++:Ev十0.34

eV)の多重準位を形成することが示された。さらに、シリコン中のバナジウ

ムの拡散現象を詳しく調べ、パナジウムの拡散係数および回溶度が初めて明

らかにされた。従来より、他の 3d遷移金属のシリコン中における拡散現象は

比較的重点的に研究されているが、バナジウムの拡散データが明らかになり、

f3d遷移金属は、周期率表の左側の元素ほど原子半径が大きく、そのために左

側の元素ほど拡散係数が小さい。Jという J.Utzigの仮説 [92]が実験的に確か

められた。

凶 2.14 シリコン中における 3d遷移金属元素の拡散係数温度依存性{13，14].

200 o (OC) 

V 

4.0 
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第 3章 重金属と水素が形成する複合欠陥の評価

3.1 緒言

水素原子はシリコン中において電気的に活性である。水素原子が最も構成

の簡単な原子である等の理由から、シリコン中の水素の挙動は多くの研究者

により、実験 [5，33-38，94]と理論 [95]の両面から調べられている。主な報告を

総合すると以下の様になる。

1.水素原子は、シリコン中で H+、HO、Hーの 3つの荷電状態をとる。

2. H+および HOはシリコン原子聞の結合の中間点 (Bondcentered-site，BC)、

Hーは反結合位置 (Antibonding-siもe，AB)が最も安定な位置である。

:3.禁制帯中にアクセプターおよびドナー準位を形成する。

4.水素原子の拡散係数は荷電状態、に依存する。

5.シリコン中に混入した水素原子は電気的に活性であるが、会合して分子

を形成すると不活性になる。

水素プラズマ処理により水素原子がシリコン中に導入され、リンやボロン等

の浅い不純物原子と水素原子とが複合体を形成することが報告されている

[33-37]0この複合体形成において、水素原子は、リン等のドナー不純物に対

し、ドナー不純物原子の第一近接シリコン原子の反結合位置 (AB)を占め、ド

ナー原子との結合は弱い。一方、ボロン等のアクセプター不純物に対しては、

水素原子はアクセプター原子と第一近接シリコン原子の結合中間位置 (BC)を

占め、アクセプター原子との結合は比較的強い。これらの複合体は電気的に

不活性で、複合体形成後浅い不純物は不動態化される。一方、深い不純物で

は、金および銀と水素との複合体形成が報告されている [96-98}。金と水素と

の複合体は、金が形成する準位とは異なる位置に深い不純物準位を形成する。

しかし、複合体中の各原子の配置は解明されておらず、複合体が形成する準位
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の物理的なモデルは提案されていない。深い不純物と水素との複合体は、浅

い不純物に比べてその構造および電気的な振舞いに未解明の点が多い。

第 2章において、シリコン中のバナジウムが形成する深い不純物準位を評

価するために、パナジウムを拡散させた n形試料を DLTS測定したところ、格

子間パナジウムが形成する 2つの電子捕獲中心に加え、深さ Ec-0.49 eVに

成因の不明な電子捕獲中心が観測された(図 2.1(a))。この電子捕獲中心は、化

学エッチングを施した試料の表面近傍に観測され、 2000Cでの熱処理後は観測

されなかった。また、同じ 3d遷移金属のクロムを導入した n形試料には、格

子間クロムに起因する 1 つの電子捕獲中心に加え、成因の明らかでな ~\3 つの

電子捕獲中心が観測される [51]。この捕獲中心は、化学エッチングを施した試

料の表面近傍に観測されるが、 1750Cでの熱処理後は観測されなb、。パナジウ

ムまたはクロムを拡散させた試料に観測される成因の不明な電子捕獲中心は、

エッチング直後の試料表面近傍に観測され、熱処理後は消滅するという共通点

をもっo このことは、これらの捕獲中心が、化学エッチングによって導入され

た不純物と格子間パナジウムまたは格子関クロムとの複合体に起因する可能

性が強いことを示唆している。

本章では、これらの電子捕獲中心の成因を解明するため、パナジウムまた

はクロムを導入したシリコン試料に種々の処理を施し、各捕獲中心の生成およ

び消滅過程を調べ、その結果として、これらの電子捕獲中心は、格子問パナジ

ウムまたは格子悶クロムと、化学エッチングにより導入された水素との複合体

に起因することを明らかにする (40，99，100]0

3.2 バナジウムと水素が形成する複合欠陥の性質と同定

3.2.1 実験方法

バナジウムを拡散させた n形試料に観測される電子捕獲中心NV3(図2.1(a))

の不純物準位は、 DLTSスペクトルを非線形最小自乗法 [84，85]により解析し

た結果、 Ec-0.49 eVと求められた。電子捕獲中心 NV3の DLTS信号は、格

子間パナジウムが形成する電子捕獲中心 NV2の信号と重なっており、 NV3の
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電子捕獲断面積 σNV3を正確に求めることは難しい。しかし、 DLTS信号の注

入パルス幅依存性を測定したところ、 NV2とほぼ同じ依存性が NV3に対して

も得られた(図 3.1)。さらに、 NV3が電子を捕獲した状態で測定した正味のド

ナー濃度は、熱処理を施し NV3が観測されない試料の正味のドナー濃度とほ

ぼ同じ分布を示す(図 3.2)。これらより、 NV3は NV2と同様にドナーであると

結論される。 NV3の熱的な安定性、 NV3が形成される条件を調べ、その成因

を明らかにするために以下の実験を行い、 NV3の生成および消滅の過程を詳

細に調べる。

+ 

3.電気化学的エッチング
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1.熱処理実験

2.ショットキ一面に対する表面処理

4.水素プラズマ処理
O.25pF 

1"，， 4の実験には、リン濃度 1.0X 1014 cm-3の n形シリコンウェーハ(表2.1の

ウェーハ B)にパナジウムを 11500Cで 20時間拡散熱処理させ、バナジウム(濃

度:2.2 x 1013 cm-3)が試料中に均一に分布する n形試料を用いる。

200 220 240 260 280 
Temperature (K) 

3∞ 

図 3.1 DLTS信号の注入パルス幅依存性(NV2およびNV3).パナジウムを 11500C

で20時間導入し， HN03 : HF : CH3COOH = 10 : 5 : 2の溶液で3分間化学エッチングし

たn形試料.逆バイアス:5 V，注入バイアス:0 Vヲレートウインド、ウ:tl/t2 = 0.5/5 ms. 
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2 

3.2.2 熱処理実験

電子捕獲中心 NV3の消滅の過程を詳しく調べるために熱処理実験を行い、

NV1、NV2、NV3の濃度分布を測定した。熱処理は、 125、150、175、2000Cの

各温度で 30分間施した。その結果得られた NV2および NV3の濃度分布を図

3.3( a.)および 3.3(b)に示す。熱処理温度の上昇に伴い、 NV2の濃度は一様な分

布に近付く、 一方、 NV3の濃度は次第に減少し、 1750C以上の熱処理後は測定

限界 (1X 1012 cm-3)以下に減少する。また、 NV1の濃度分布は、 NV2と同様の

熱処理温度依存性を示した。以上の結果より、捕獲中心 NV3は熱的に不安定

であり、化学エッチングにより試料表面から混入した不純物と格子悶ノ〈ナジウ

ムとで構成される複合体に起因すると推定される。また、その複合体は 1750C

で熱的に解離する。
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図 3.2 正味のドナー濃度分布.パナジウムを 120QOCで9時間導入した η 形試料.

化学エッチング直後(・)および2000Cで30分間の熱処理後(0).測定温度は227K.浅

い不純物濃度は 1X 1014 cm- 3• 
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化学処理実験3.2.3 

電子捕獲中心 NV3の成因を解明するために、エッチング液の各成分溶液の5 

影響を調べた。(0) 
トー
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。 οο060ôO QO ~'-'

o .. 
ハ・O . • • -o .v 

• 

まず、化学エッチングを施さずに、アルミナ(粒子径:約 Iμm)でショット
十一

キ一面を研磨し、表面層約 100μmを削り取った後、 HFの 10%水溶液で自然酸

化膜を除去し、障壁金属(金)を蒸着した試料を DLTS測定した。その結果を
6 。ο 。

む
/J 

図 3.4(a)に示す。格子間パナジウムに起因する捕獲中心 NVl、NV2の信号は観.0 • • 「
卜
卜
L

qu 1
0
 

(
?
ε
υ
)
 

測されるが、 NV3の信号は観測されない。各捕獲中心の濃度分布を図 3.5に示
一
一
一
一

。
。• 

す。 NVlおよび NV2の濃度分布はほぼ一様で 2.2X 1013 cm-3であり、 NV3の
一ト

これらの結果は、化学エッチング後に 2000C濃度はほぼ検出限界以下である。よ

。

ト

l
lト

内

J
a
a
E
 nu 

--z
・

で熱処理を施した試料の測定結果と同じである。以上より、捕獲中心 NV3は

化学エッチングによって導入されることが示された。• 。
• 。
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捕獲中心 NV2(a)および NV3(b)の濃度分布の変化.パナジウムを 11500C図 3.3

で20時間導入し， HN03 : HF : CH3COOH = 10 : 5 : 2の溶液で 3分間化学エッチング

を施した試料.熱処理前 (0)，1250C(・)， 1500C(ム)， 17.50C(A)， 2000C(口)で 30分間の

51 

等時間熱処理後の濃度分布.1750C以上で熱処理後の NV3の濃度は検出限界以下.(a) 

50 

の破線は?濃度 2.2X 1013 cm-3を示す.
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捕獲中心 NVl(・)， NV2(O)， NV3(A)の濃度分布.化学エッチングを施さ図 3.5パナジウムを1l500Cで 20時間導入した η 形試料の DLTSスペクトル.図 3.4

ずアルミナで研磨した試料.(a):化学エッチングを施さずアルミナで研磨した試料.(b):正(実線)および負(破線)

53 

のバイアスを印加しながら電気化学エッチングを施した試料.(c): 1時間の水素プラ

ズマ処理を施す前(実線)と施した後(破線).逆ノ〈イアス:5 V，注入ノ〈イアス:0 V，レー

トウインドウ:tl/t2 = 0.5/5 ms，注入ノ守ルス幅:0.2 ms. 
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つぎに、 2000Cで 30分間の熱処理を施して NV3を消滅させた試料を、 HF、

HN03、CH3COOHの各単成分溶液でそれぞれ5分間表面処理した。 DLTS測定

と濃度分布測定を行った結果は、表面処理を施す前と同様、 NV3が検出され

この表面処理では試料の表面層はエッチングされなかった。 一方、なカ、った。

HF : HN 03 = 1 : 1の溶液で 1分間エッチングした試料の測定結果は、通常の

エッチング液で化学エッチングを施した場合と同じく NV3が観測された。各

5[ 
捕獲中心の濃度分布を図 3.6に示すが、通常の化学エッチングを施した試料に
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対する濃度分布(図 2.2)と同じ傾向を示している。 HF: HN03 = 1 : 1の溶液で

処理した後、試料表面は約 150μmエッチングされた。以上の実験結果より、

シリコンのエッチング反応が進行する、 HFとHN03の両方を含むエッチング
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液で処理した場合に、何らかの不純物が試料に混入し、捕獲中心 NV3を形成

すると考えられる。

ム
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Depth (μm) 

捕獲中心 NV1(・)， NV2(O)， NV3(企)の濃度分布.HN03: HF = 1 : 1の溶
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図 3.6

液で 1分間のエッチングを施した試料.
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エッチングにより混入する不純物を同定するために、化学エッチングを施す

際、試料にバイアスを印加し、捕獲中心 NV3の生成量に対する極性依存性を

調べた。この測定には 2000Cで 30分間の熱処理を施した試料を用い、電解液

には HN03: HF : CH3COOH = 10 : 5 : 2のエッチング液を使用した。実験は通

常の電気化学的処理 [101]と同じ配置で行った(図 3.7)。対抗電極として炭素棒

を用い、試料のショットキ一面を陽極(バイアス:+10 V (電流:80 mA))または

陰極 (-10V(電流:20 mA))として化学エッチングを 1分間施した。これらの試

料に対する DLTS測定の結果を図 3.4(b)に実線(陽極)および破線(陰極)で示

す。陽極状態、でエッチングした試料に対する DLTSスペクトルには NV3が観

測されなし、。この処理を施した試料中の各捕獲中心の濃度分布を図 3.8に示す

が、 NV1および NV2の濃度分布はほぼ均一であり、 NV3の濃度はバイアスを

印加せずにエッチングを施した試料の場合と比べて 50%以下に減少する。一

方、陰極状態で化学エッチングを施した試料に対する DLTSスペクトルには

NV3の信号が大きく観測される(図 3.4(b)破線)。また、各捕獲中心の濃度は、

バイアスを印加せずに化学エッチングを施した場合と同じ傾向の濃度分布を

示し、 NV3の濃度は大きい(図 3.9)。

以上より、捕獲中心 NV3の生成量は、印加バイアスの極性に大きく依存する

ことが判明した。陰極状態で処理を施すと NV:3の生成量が大きいので、 NV3

を構成する不純物は溶液中の正イオン(おそらくは H+)であり、 NV3は格子間

バナジウムと水素の複合体に起因すると考えられる。最近 M.Yoneta他 [5]は、

化学エッチングにより水素が試料表面に吸着し、エッチング後のショットキー

ダイオード作製中にその水素が試料内部に拡散することを報告した。この報

告は、 NV3が化学エッチングによって導入された水素に関係した不純物準位で・

あるとする我々の結論を支持している。
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図 3.7 電気化学エッチングの配置図 (a)および試料の拡大図 (b). 
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捕獲中心 NVl(・)， NV2(O)， NV3(A)の濃度分布.正のバイアスを印加し
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ながら電気化学エッチングを施した試料.

図 3.8



水素プラズマ処理実験3.2.4 

捕獲中心 NV3が水素と格子間パナジウムとの複合体に起因することを明確

に示すため、 2000Cで30分間の熱処理を施して NV3を消滅させた試料に対し、

1時間の水素プラズマ処理を施した。プラズマ処理は、周波数:6.5 MHz、高周

波電力:20 W、圧力:1.2 Torr、水素ガス流量:30 sccmの条件で-行った。また、

試料表面の照射損傷を軽減するために、試料はプラズマに対する電位差の小
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さい電極(接地側)に固定した。処理中の試料温度は 1000C以下であった。この

処理の前および後の試料に対する DLTS測定の結果を、図 3.4(c)に実線(処理

前)および破線(処理後)で示す。プラズマ処理後、格子問バナジウムの捕獲中

心である NV1および NV2の信号強度が減少し、 NV3の強度が増大する。この

処理後の DLTSスペクトルは、化学エッチングを施した試料のスペクトルと同

様である。よって、 NV3は水素と格子間バナジウムの複合体に起因する捕獲中

心であることが確認された。

5 図 3.10に、プラズマ処理を施した試料における各捕獲中心の濃度分布を示

す。図中で NV3は、表面近傍でその濃度が減少しており、通常の化学エッチン

グによって生成される NV3の分布と若干異なっている。表面付近で NV3の濃

度が減少する原因は、プラズマ処理中の試料表面の温度上昇により表面近傍

の NV3が解離したこと、プラズマ!持、射により試料表面に損傷が誘起されたた

10 8 6 101ミめに NV3の形成反応が阻害されたことにあると考えられる。プラズマ処理を

施した p形試料(ウェーハ Dに11500Cで20時間バナジウムを導入し、パナジウ

Depth (μm) ムが均一に分布している試料)の DLTSスペクトルを図 3.11に破線で示すが、

プラズ‘マ処理後、格子間バナジウムの捕獲中心 PVlの信号強度が大きく減少

捕獲中心NVl(・)， NV2(O)， NV3(A.)， PVl(ム)の濃度分布.1時間のプラ図 3.10この結果は、化学エッチングを施した p形試料のものと異なっており、する。

ズマ処理を施した試料.水素導入の様子がプラズマ処理の場合と化学エッチングの場合とでは異なる

可能性がある。プラズマ処理後に、 p形試料中の格子間パナジウムの不純物中

心 PVlの濃度が減少する原因は、プラズマ処理の際に中性の水素原子 (HO
)が

試料中に導入され、格子間ノくナジウムと複合体を構成し、格子間パナジウム

が不活性化されたことにあると考えられる。
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3.2.5 考察

化学エッチングによりシリコン試料表面から導入された H+は、 η 形試料中

では以下の反応、

H++t一→ Hh (3.1) 

。ーーーーー圃ー一-ー一‘ーーーーーーーーーーーーー-....... 、一一一-ー .---.-一 ¥ 

によって中性化されて存在している (33，94]。室温における n形試料中のフェル

ミ準位を考慮すると、格子間パナジウムは中性の状態で存在しており、以下の

反応、

(
L
C
)
 

V?+HO→ [ViHf， (3.2) 

200 300 

により格子間ノ〈ナジウムと水素の複合体が形成され、この複合体が捕獲中心

NV3を誘起すると考えられる。室温において、フェルミ準位は NV3の不純物

準位 (Ec-0.49 eV)よりも伝導帯側にあり¥かつ複合体は中性である。この

ことからも、 NV3はドナーであると結論される。一方、 p形試料中では eーが非

常に少ないので、化学エッチングにより試料表面から導入された水素のほぼ全

ては H+の状態で存在している。室温におけるフェルミ準位を考慮すると格子

間パナグウムは正の二価にイオン化しており、クーロン斥力によりパナジウム

と水素の複合体形成反応が進行しないと推定される。よって、室温における化

学エッチングでは、 n形試料中の格子閥パナジウムは水素の影響を受けるが、

p形試料中の格子間パナジウムは水素の影響を受けないことが理解される↑。

~ -1 
ol 
CJ) 

2-2 
0 PV1 

31

100 

Temperature (K) 

図 3.11 パナジウムを 11500Cで20時間導入した p形試料の DLTSスペクトル.1 

時間の水素プラズマ処理を施す前(実線)と施した後(破線).逆バイアス:5 V，注入バ

イアス:0 V，レートウインドウ:tl/t2 = 0.5/5 ms，注入パルス幅:2.0 ms. 
本リン濃度が1.0X 1014 cm-3で、 Ec-0.20 eVのアクセプターと Ec-0.45 eVのド

ナーが共に 2.2X 1013 cm-3存在する n形シリコン中の、温度300Kにおけるフェル

ミ準位は Ec-0.32 eVである。

↑一方、プラズ‘マ照射により導入される水素の大部分は HOであり、正にイオン化し

た格子間パナジウムとの複合体形成反応が進行するロ
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図 3.12 クロムを 10500Cで 2時間導入した n形試料の DLTSスペクトル.

HN03 : HF : CH3COOH = 10 : 5 : 2の溶液で 3分間化学エッチングした試料. (a): 

化学エッチング直後(破線)および室温で4日間保存後(実線).(b): 1750Cで30分間熱

処理後.逆ノ〈イアス:5 V，注入バイアス:0 V，レートウインドウ:tJ/t2 = 0.5/5 ms，注

入パルス幅:0.2 ms. 

3.3 クロムと水素が形成する複合欠陥の性質と同定

3.3.1 実験方法

実験には、リン濃度が1.0X 1014 cm-3のn形シリコンウェーハを 10mm  x 15 

mmのチップに切断し、クロムを導入した試料を用いた。クロムの拡散熱処理

は、チップの両面に CrCbを塗布した後、 10500Cで 2時間、真空中で行い、試

料を液体窒素温度まで急冷して終了させた。拡散時間は、シリコン中のクロ

ムの拡散係数 [11]を考慮、し、クロムが試料全体に均一に分布するように選択

した。 3.3.3節の各捕獲中心に対する電子放出率の電界強度依存性の測定には、

上述の試料に加え、リン濃度 1.3X 1015 cm-3の n 形シリコンに 11500Cで2時

NCr2 NCr4 
NCr3 

聞のクロム拡散熱処理を施した試料も用いた。

クロムを 10500Cで2時間拡散させ、化学エッチングを施した後に作製した

n形試料の DLTSスペクトルを図 3.12に示す。図 3.12(a)中の破線は、試料の表

面層約 100μmを HN03: HF : CH3COOH = 10 : 5 : 2の溶液で3分間の化学エッ

チングを施した後、障壁金属(金)を蒸着した試料(作製直後)の測定結果であ

る。この試料には、電子捕獲中心 NCr1、NCr2、NCr3、NCr4に対応する 4つ

の信号が観測される。このうち、 NCαrlは、 Ec一 0.2幻2eVに位置する格子間ク

ロムのドナ一準位(刊Crグ?Y/件門+勺)に対応する[伊9仏幻，1日1，ユ1叩02ι一lω04]0。その他の捕獲中心(仰NCβ

NCr沿3、NCαr4的)の成因は明らかではないが、クロムの拡散処理を施していない

参照試料には観測されなかったので、これらもクロムに関係する捕獲中心であ

る。この節では、 NCr2、NCr3...NCr4の成因を同定するために以下の実験、
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c zo 
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1.熱処理実験

2.ショットキ一面に対する表面処理

3.水素プラズマ処理

を行い、各捕獲中心の生成および消滅の過程を詳細に調べる。
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3.3.2 熱処理実験

化学エッチングを施し、障壁金属を蒸着した後、室温で 4日間保存した試

料の DLTS測定の結果を図 3.12(a)に実線で示す。保存後、 NCr2とNCr4が消
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さらに、 1750Cで 30分間の熱処理を施した後は、図滅し、 NCr3が増加する。

3.12(b)に示すように、 NCrlの信号強度が増加し、 NCr3の信号は消滅する。

つぎに、各捕獲中心の濃度変化の過程を詳しく調べるため、捕獲中心の濃度

分布を測定した。化学エッチング直後の試料における捕獲中心の濃度分布を図
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3.13(a)に示す。格子間クロムが形成する捕獲中心 NCrl(O)の濃度は試料内部

の深い領域で均一に分布しているが表面付近で減少する傾向を示す。 一方、そ

の成因が明らかではない捕獲中心 NCr2(~) 、 NCr3(企)、 NCr4(口)の濃度分布

この分布より、試料表面

より何らかの不純物が試料中に侵入し、格子間クロムがその不純物の影響を受

は表面付近で大きく、内部に向かつて減少している。

けることにより格子間クロムの不純物準位 NCrlの濃度が減少し、その不純物

A と格子間クロムとの相互作用の結果、 NCr2、NCr3、NCr4が生じたものと考え

られる。つぎに、この試料を室温で4日間保存した後、各捕獲中心の濃度分布

を測定した。その結果を図 3.13(b)に示す。室温で4日間保存後、格子問クロム

の捕獲中心NCrlの濃度はエッチング直後とほぼ同じ分布を示すが、成因の不

明な捕獲中心のうち、 NCr2とNCr4の濃度が減少し、 NCr3の濃度は増加する。
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さらに、 1750Cで 30分間の熱処理を施すと、図 3.13(b)に(・)で示すように、

格子間クロムの捕獲中心 NCrlの濃度は均一な分布になり、その他の捕獲中心

10 5 
Depth (μm) 

の濃度は検出限界以下に減少する。以上より、捕獲中心 NCr2、NCr3、NCr4は

熱的に非常に不安定であり、おそらく格子間クロムと何らかの不純物とで構成

捕獲中心 NCrl(O)，NCr2(ム)， NCr3(A)， NCr4(口)の濃度分布.(a):化学図 3.13される複合体に起因するものと考えられる。尚、 捕獲中心 NCr2、NCr3、NCr4

エッチング直後.(b):室温で4日間保存後.この試料に，さらに 1750Cで 30分間熱処理の熱的な解離の挙動が異なっており、不純物準位 NCr2、NCr3、NCr4を形成す

を施すと， NCr1の濃度は 7.6X 1013 cm-3と一様な分布(・)を示し，他の捕獲中心の濃

度は検出限界以下• (b)の破線は，濃度 7.6X 1013 cm-3を示す.
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る複合体がそれぞれ異なることを示唆している。
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3.3.3 捕獲中心の電気的性質

つぎに、捕獲中心 NCr2、NCr3、NCr4の電気的性質を調べた。まず、これら

捕獲中心の電子捕獲断面積を DLTS信号のパルス幅依存性 [83]より求めた。そ

の結果、 NCr2および NCr3の捕獲断面積 σNCr2'σNCr3は、

σNCr2 = 8.2 x 10一15cm2 (135く T< 170 K)， 

σNCr3 = 3.7 X 10-15 cm2 (215く T< 270 K)， 

(3.3) 

(3.4) 

と得られた。これらの捕獲断面積の値は温度に依存しなかった。 NCr4の DLTS

信号が NCr3の信号と重なっているため、 NCr4の捕獲断面積 σNCr4の正確な値

は求められなかった。しかし、捕獲中心 NCr4の DLTS信号の注入パルス幅依

存性は、 NCr3とほぼ同様の傾向を示したので [51]、 σNC吋は σNCr3 と同程度の

値であると推察される。これら 3つの捕獲中心の捕獲断面積の値は比較的大き

く、捕獲中心での電子捕獲が引力的であることを示している。よって、これら

の捕獲中心は全てドナーと考えられる。捕獲中心 NCr3に対しては、正味のド

ナー濃度の分布測定 [88]より、それがドナーであると確認した [51]0

各捕獲中心からの電子放出率 eは、 NCr2とNCr3に対しては、ショットキー

ダイオードの注入バイアスをり =ovに設定後、逆ノ〈イアス (VR= 5.0 V)を

印加し、その際の空乏層容量の過渡変化の時定数より見積もり、 NCr4に対し

ては DLTSのレートウインドウ変化法より求めた。各捕獲中心の電子放出率の

温度依存性を図 3.14に示す。
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図 3.14 捕獲中心 NCr2(ム)， NCr3(企)， NCr4(口)に対する電子熱放出率(T2補正)

のアレニウスプロット.リン濃度1.0X 1014 cm-3のη形シリコンにクロムを 10500C

で2時間導入した試料を使用.逆ノ〈イアス:5 V，注入バイアス:0 V. 
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図中の実線は最小自乗法により得られた結果で、

eNCr2/T2 = 9.6 x 107 exp( -0.28/ kT) S-1 K-2， 

eNCr3/T2ニ 5.3X 107 exp( -0.45/ kT) s-1 K-2
ヲ

eNCr4/T2ニ 3.1X 108 exp( -0.54/ kT) S-1 K-2， 

(3.5) 

(3.6) 

(3.7) 

と表される。以上より、各捕獲中心の準位深さは、

NCr2 : ドナ- at Ec -0.28 eV， 

NCr3 : ドナ- at Ec -0.45 eV， 

NCr4 : ドナ- at Ec -0.54 eV， 

(3.8) 

(3.9) 

(3.10) 刊

行0-2
cn 

と求められた。

捕獲中心 NCr2、NCr3からの電子放出率の電界強度依存性を図 3.15に示

す。ここで F は、空乏層中の平均電界強度である。電子放出率は電界強度

の増加に伴って増大しており、捕獲中心 NCr2および NCr3からの電子放出に

Poole-Frenkel効果が認められる。このことは、これらの捕獲中心がドナーであ

ることを明示している。一次元 Poole-Frenkelモデルによると、温度一定下での

キャリア放出率の対数は電界強度の平方根に比例する [105}0 しかし、捕獲中

心 NCr2、NCr3からの電子放出率の電界強度依存性は低電界領域で非常に弱

くなっており、この電界依存性は単純な一次元 Poole-Frenkel効果モデルでは記

述されない。電界強度がjF~ 80 (V /cm)I/2の領域では、捕獲中心NC広 NCr3

共にその電子放出率はほぼ一定の値と見なせる。逆バイアス 5.0V、注入バイ

アスovの条件ではFぉ州VIcm)1匂なり、図 3.14に示した電子放出率の

温度依存性には電界の影響が無視できるので、上に示した各捕獲中心の準位

深さは実際の準位深さであると考えて良い。

ωト

¥
ω

10-3 
100 150 

IF (V/cm) 112 

図 3.15 捕獲中心 NCr2(・，0)およびNCr3(企，ム)に対するキャリア熱放出率の

電界強度依存性.(・，....):リン濃度1.3X 1015 cm-3のη形シリコンにクロムを 11500C

で 2時間導入した試料.(0，ム):リン濃度 1X 1014 cm-3の n形シリコンにクロムを

10500Cで 2時間導入した試料.測定温度:137 K(NCr2)， 222 K(NCr3). 
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3.3.4 表面処理実験

熱処理実験より、捕獲中心 NCr2、NCr3、NCr4は格子間クロムと何らかの不

純物とで構成される複合体に起因すると結論した。その複合体を構成する不

純物を明らかにするために、ショットキ一面に種々の化学的表面処理を施して

各捕獲中心の生成との相関を調べた。

化学エッチングを施さず、試料の表面層をアルミナ(粒子径:約 1μm)で約

100μm研磨した後、 HFの 10%水溶液で自然酸化膜を除去し、障壁金属を蒸着

して DLTS測定を行った。その結果を図 3.16(a)に示す。格子間クロムのドナー

準位である NCrlは観測されるが、複合体に起因する NCr2、NCr3、NCr4の信

号は観測されない。以上より、複合体を構成する不純物は化学エッチングに

よって導入される不純物であり、おそらくは水素と考えられる。

捕獲中心 NCr2、NCr3、NCr4が水素と格子間クロムとで構成される複合体

に起因することを確認するため、 1750Cで 30分間の熱処理を施し、 NCr1以外

の捕獲中心を消滅させた試料に対し、 1時間の水素プラズ、マ処理を施した。水

素プラズマ処理は、周波数:7.0 MHz、高周波電力:100 W、圧力:1.2 Torr、水

素ガス流量::30 sccmの条件で行った。また、処理中の試料温度は 1000C以下で

あった。この処理の前および後の試料に対する DLTS測定の結果を、図 3.16(b)

に実線および破線で示す。プラズマ処理後、格子間クロムの捕獲中心である

NCr1の信号強度が減少し、 NCr2および NCr3の信号が観測される。 NCr4は

水素プラズマ処理後も観測されないが、これは NCr4を形成する複合体が熱的

に非常に不安定なため、プラズマ処理中にその複合体が解離したものと考え

られる。

水素プラズマ処理後に室温で数日保存すると、 NCr2は消滅し NCr3が増加 。

した。さらに 1750Cで 30分間の熱処理を施すと NCr3は消滅した。これら捕獲

中心の濃度変化の様子は、化学エッチングを施した試料中の捕獲中心の濃度変

化の様子(図 3.12および 3.13)と同じであった。よって、捕獲中心 NCr2、NCr3、

NCr4は格子問ノ〈ナジウムと水素とで構成される複合体に起因すると結論さ

れる。
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図 3.16 クロムを 10500Cで2時間導入した η 形試料の DLTSスペクトル.(a):化

学エッチングを施さずアルミナで研磨した試料.(b): 1時間のプラズマ処理を施す前

(実線)および施した後(破線).逆バイアス:5 V，注入バイアス:0 V，レートウインド

ウ:tdt2 = 0.5/5 111S，注入パルス幅:0.2 ms. 
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3.3.5 考察

化学エッチングによりシリコン試料表面から導入された H+は、 n形試料中

では中性化されて HOとして存在している {33，94]。室温における 17， 形試料中の

フェルミ準位を考慮すると、格子間クロムは正に荷電して存在している九よっ

て、複合体形成反応は、フェルミ準位より伝導帯側に位置する NCr2に対して、

Crt + HO→ [CriH]+ ， (3.11) 

と表される。また、フェルミ準位より価電子帯側に位置する NCr3および NCr4

に対しては、

Cr7+HO+f→ [CriH]O， (3.12) 

と表される。尚、捕獲中心NCr2、NCr3、NCr4を形成する複合体の生成および

消滅の挙動がそれぞれ異なるので、複合体を構成する水素原子の数、水素原

子の占める位置等が異なると考えられる。

3.4 3d遷移金属と水素が形成する複合欠陥の性質

パナジウムまたはクロムを導入した n形シリコン試料を化学エッチングす

ると水素が混入し、バナジウムまたはクロムと水素との複合体が形成されるこ

とが示された。その複合体は電気的に活性で、格子間位置の金属原子が単独で

形成するドナー準位よりも価電子帯側にドナー準位を誘起する。我々は最近、

光による少数キャリア注入を用いた TSCAP(ThermallyStimulated Capacitance) 

測定を行い、鉄を導入した 11， 形シリコンに化学エッチングを施すと、鉄と水素

との複合体に起因すると推察される深い不純物準位が誘起されることを見出

だした(図 3.17)[106]。この TSCAP信号は、温度 T=80 Kでの光照射後、昇温

率 s= 0.07 (K/s)で温度を上げ、 T= 200 Kで同じ値の 9で温度を下げて測定

した空乏層容量である。ここでは、リン濃度が1.0X 1014 cm-3の n形 FZ(111)

tリン濃度が1.0X 1014 CI11-3で、 Ec-0.22 eVのドナーが 7.6X 1013 
C111-

3存在する

n形シリコン中の、温度300Kにおけるフェルミ準位は Ec-0.31 eVである。

- 74 -

シリコンに 9300Cで2時間、鉄の拡散熱処理を施した試料を用いた。図 3.17に

は NFel、NFe2と記した 2つのドナーに対応する信号が観測される。これらの

捕獲中心の準位は、熱放出率の温度依存性より、

NFe1 : ドナー at Ev + 0.31 eV， 

NFe2 : ドナ- at Ev + 0.40 eV， 

(3.13) 

(3.14) 

と求められた。このうち、 NFe2は格子間鉄のドナー準位と考えられる [11]。一

方、 NFelは化学エッチングを施した試料に観測され、 1750Cで 30分間の熱処

理後は観測されなかった。これは、バナジウムやクロムと水素との複合体の場

合と類似しており、 NFelは鉄と水素との複合体に起因する捕獲中心と考えら

れる。この捕獲中心の準位は、格子間鉄が単独で形成するドナー準位よりも

価電子帯側に位置している。これらの結果より、その物理的な機構は明らか

ではないが、シリコン中で格子間位置を占めるパナジウム、クロム、鉄等 3d

遷移金属は、水素との複合体を構成し、その複合体は格子間位置の原子が単

独で形成するドナー準位よりも価電子帯側にドナー準位を形成する傾向があ

ると考えられる。一方、シリコン中で置換位置を占める金が水素と複合体を

形成すると、 lつのアクセプター準位 (Ec-0.19 eV)と2つの型の不明な準位

(Ev + 0.21、Ev+ 0.47 eV)を誘起することが E.O. SveinbjるrnS80n他 [96，97]に

より報告されている。置換位置を占める金は単独で 1つのアクセプター準位

(Ec -0.54 eV)と1つのドナー準位 (Ev+ 0.:36 eV)を形成するので、置換位置を

占める金属の場合、水素との複合体は、金属が単独で形成するアクセプター

準位より伝導帯側にアクセプター準位を形成する傾向を有する可能性がある。
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3.5 結言

パナジウムおよびクロムと水素の複合体に起因する深い不純物準位を同定

し、その電気的性質を調べた。パナジウムを拡散させ化学エッチングを施し

た n形シリコン中には、格子間ノくナジウムの準位に加えて、 Ec-0.49 eVにド

ナー準位をもっ電子捕獲中心が観測された。この捕獲中心は、格子間パナジ

ウムとエッチングにより導入された水素とで構成される複合体に起因するこ

とが示された。

また、クロムを拡散させ化学エッチングを施した η 型シリコン中には、格子

間クロムが形成する不純物中心に加え、 Ec-0.28、Ec-0.45、Ec-0.54 eVに

ドナー準位をもっ電子捕獲中心が観測された。これらの捕獲中心は格子間ク

ロムと水素との複合体に起因することが示された。これら複合体の熱処理に

よる生成および消滅の挙動がそれぞれ異なっており、複合体を構成する水素原

子の数、水素原子の配置が異なると考えられる。

シリコン中で格子間位置を占める 3d遷移金属は水素との複合体を構成し、

その複合体は格子問位置の原子が単独で形成するドナー準位よりも価電子帯

側にドナー準位を形成する傾向がある。

水素原子の混入は、化学エッチング反応の結果として必然的に生じるもの

であり、その反応系を利用する限りは避けられない。しかし、 3.2.3節で示し

た様に、導入される水素原子の量はシリコン基板のバイアス条件に依存する。

よって、最適なバイアスを印加しつつ化学エッチングを施すと、水素原子の混

入量をある程度まで減少させることは可能で-ある S。

NFe2 

100 200 150 

T(附

図 3.17 鉄を 9300Cで 2時間導入した n 形試料の光注入 TSCAP信号.

HN03 : HF : CH3COOH = 10 : 5 : 2の溶液で 3分間化学エッチングした試料. リン

濃度は1.0X 1014 cm-3. T = 80 Kで光照射後，昇温率 s= 0.07 KJsで温度上昇し，

T = 200 Kから同じ 9で冷却して測定.逆バイアス:5 V. 

~.I'イアスを印加しない場合と比較して、例えばバイアス +10 Vを印加すると、パ

ナジウムと複合体を形成する水素の量は50%以下に減少する。
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第 4章 低エネルギーイオン照射により形成される欠陥

の評価

4.1 緒言

イオンビームやプラズマを用いるプロセス工程は半導体工業で広く利用さ

れている。これらのプロセス工程においては、エネルギーを有する粒子が用

いられており、粒子が半導体結晶基板に入射し停止する際にエネルギーが結

晶に転移する。この転移エネルギーが基板の結晶格子を変位させるに必要な

エネルギーよりも大きい場合、結品中に照射損傷j吾や照射誘起欠陥が導入さ

れる。これら損傷層および欠陥は入射粒子のエネルギ一、ドーズ、イオン種に

依存するある一定温度での熱処理により通常は取り除かれる。しかし、十分

な熱処理が施されず、製造された半導体素子にこれらの損傷層や欠陥が残留

する場合は、素子の動作特性に重大な影響を与える。よって、損傷層や欠陥の

電気的および熱的な振舞いを理解しておくことは、イオンやプラズマを用い

るプロセス技術の制御性および信頼性を向上させる上で重要である。

照射損傷層は、イオン注入により必然的に形成されるが、通常は注入不純

物原子を活性化するために施される約 6000C以上 [7]での熱処理により緩和、

除去される。しかし、そのような高温の熱処理を施した場合、不純物原子の

再分布が引き起こされ易く、素子の構造を正確に形成することが困難となる。

そこで、より微細な半導体素子構造を作製するために、熱処理の低温度化が

強く要求されている。照射損傷を低減し微細な構造を形成する上で、今後、イ

オン注入の低エネルギー化が重要になると考えられる。

高エネルギー領域(数 MeV)の電子線によりシリコン結晶中に形成される照

射誘起欠陥に関しては、その構造および電気的な性質が系統的に詳しく調べ

られている(表4.1、4.2)[54-66]。それらの報告によると、照射中に、一次欠陥

である格子間シリコン原子と空孔 (Frenkel対)が形成され、それらは室温でも

結晶中を移動する。空孔は結晶中を動き回り、空孔自身や他の不純物原子と複

合欠陥(複空孔 v-v、置換位置酸素原子-空孔対Os-v、置換位置リン原子一空
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孔対 Ps-v等)を形成する [54，55]0また格子問シリコン原子は、置換位置炭素原

子を格子間位置へはじき出す。はじき出された格子問炭素原子は移動可能で、

格子問炭素原子 -置換位置リン原子対 Ci-Ps、格子問炭素原子 一置換位置炭素

原子対 Ci-Cs、格子間炭素原子-格子間酸素原子対 Ci-Oi等の複合欠陥を形成

する (56-59]0 これら空孔および格子間炭素原子に関係する複合欠陥は、電気

的に活性でシリコンの禁制帯中に深い準位を形成するが、 4000C以上の熱処理

により解離、消滅する [60，62]。

表 4.1 イオンおよび電子照射によりシリコン中に誘起される準位

名称 成因 準位 (eV) 選移

A-center Os-v Ec -0.17 

E-center ps.V Ec -0.44 

Divacancy 1人 V Ec -0.23 

v-v Ec -0.41 

v-v Ev + 0.25 0/十

Ci-P s pair Ci-P s Ec -0.38 

Ci-Cs pajr Ci-Cs Ec -0.17 

Ci-Cs Ev + 0.33 0/+ 

Ci Ci Ec -0.10 

Ci Ev + 0.27 0/+ 

Ci-Oi Ci-Oi Ev + 0.38 ? 

a解離温度は 300f"V 400oC. 

b 1300Cでの逆，I'{イアスアニールで消滅.

C 解離温度は 200f"V 400oC，結合エネルギーは1.6eV. 

d少数キャリア注入で Ec-0.23 eVに変化.

備考 文献

a [60，54] 

b [54，61] 

C [54，62] 

[54，62] 

[55] 

d [63，56] 

[57，64] 

[57J 

[58，65，66] 

[58，65] 

[57，59] 

表 4.2 照射によりシリコン中に誘起される欠陥の反応式.照射により空孔と格

子問シリコン原子(Frenkel対)が生成され，それらが複合欠陥を形成する.

In、αdiαtionー→ v+ Sii 

v-→Ps-v， V-V 

Si，一→ Ci一→ Ci-Cs，Ci-P 5 
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高エネルギー領域の場合と比較して、低エネルギー領域の入射粒子が形成

する照射損傷層や照射誘起欠陥に関してはあまり調べられていない九低エネ

ルギ一入射粒子のターゲット結晶中での飛程は短く、形成される損傷層や欠陥

は、結品表面近傍の非常に浅い領域に集中する [107]。よって、低エネルギ一

入射イオンの形成する損傷層および欠陥の性質を電気的に評価するためには、

表面近傍の比較的浅い損傷層や欠陥の及ぼす影響に敏感な構造の試料を用い

る必要がある。本章では、低エネルギー領域(最大 5keV)のアルゴンイオンお

よびプロトンを厚さ 600nmのシリコン結晶薄膜に照射し、結晶の電気特性に

与える影響をホール効果測定を用いて調べる [108]0

4.2 実験方法

実験には、リンをドープした抵抗率 2!1cmの η 形 (100)シリコン結晶薄膜を

サファイア基板上に成長させた (Siliconon Sapphire， SOS)ウェーハを用いた。

以下に試料作製の手順を示す。

1.ウェーハを 10mm  X 15 mmのチップに切断し、トリクロロエチレン、ア

セトン、純水の順に超音波洗浄を施した。

2.光リソグラフィー技術と化学エッチンク.--(HN03 ; HF : CH3COOH = 2 ; 1 ; 2) 

を用い、実効的な長さおよび幅がそれぞれ4mm、1mmのホールブリッ

ジパターンを作製し、金ーシリコンーアンチモン合金でオーミック電極

を形成した。

3.これらの試料に対し、 3"，5keVのアルゴンイオンまたはプロトンを、

5 X 1010 '" 5 X 1011 cm-2s-1の範囲のドーズレートで、ドーズ 2X 1014 cm-2 

まで照射した。照射中、試料温度は室温に保持した。

$入射イオンの減速機構のうち、高エネルギーでは電子阻止能が、低エネルギーでは

核阻止能がそれぞれ支配的であるので、形成される損傷層や欠陥の振舞いは互いに

異なる可能性がある。
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イオン照射直後および 75"，3500Cで30分間、大気中で熱処理後、試料の電気特

性をホール効果測定を用いて評価した。

4.3 残留欠陥がシリコンの電気特性に及ぼす効果

アルゴンイオン照射後に温度273Kで測定された、シリコン結品薄膜のシー

トキャリア密度およびホール移動度を、熱処理温度の関数として図 4.1に示す。

照射は、エネルギ-5keV、ドーズ2X 1014 cm-2、ドーズレート 5x 1011 cm-2s-1 

で、行った。凶中の実線および破線の直線はそれぞれ照射前のシートキャリア

密度および移動度の値を示す。照射後、キャリア密度、移動度共に照射前の値

より減少している。熱処理後、これらの値は処理温度の上昇に伴って増加し、

3000Cで 30分間の熱処理を施すと初期値付近まで回復する。その回復の挙動

は、キャリア密度と移動度で互いに良い相関を示しており、キャリアの捕獲中

心および散乱中心の起源は同ーであると示唆される。

つぎに、イオン照射を施したシリコン結品薄膜の電気特性パラメータを詳細

に調べた。エネルギ-5 keV、ドーズ2X 1014 cm-2のイオンを、ドーズレート

5 X 1011 cm-2s-1で照射し、熱処理を施した試料に対するシート抵抗の温度依

存性を、アルゴンイオン照射に対しては図4.2(a)に、プロトン照射に対しては

4.2(b)に示す。照射前、室温におけるシート抵抗値(・)は、厚さ 600nm、抵抗

率 2!1cmのシリコン結晶のシート抵抗値に相当する。シート抵抗は温度の低

下に伴い増大する傾向を示す。アルゴンイオンおよびプロトン照射後、シート

抵抗(0)は大きく増加し、特に低温領域の抵抗値の増加が著しい。この抵抗値

の増加は、キャリア密度または移動度の低下に起因すると考えられる。熱処理

後、抵抗値は初期値に向かつて減少する。特にプロトン照射試料の抵抗値は、

3000Cで 30分間の熱処理後、図 4.2(b)に(口)で示すように初期値以下の値ま

で減少する。このことより、 5keVのプロトン照射後 3000Cでの熱処理を施す

と、キャリア密度または移動度が照射前の値より増加することが示唆される。
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図 4.1
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試料.

で照射したシリコン結品薄膜試料.実線および破線の直線はそれぞれ照射前のシート

キャリア密度および移動度の値.測定温度は 273K. 
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5 keVのアルゴンイオンおよびプロトンを照射し、熱処理を施した試料に対

するホール移動度の温度依存性を、図 4.3(a)および4.3(b)に示す。図中の実線

は、移動度 μに不純物散乱、格子散乱、中性不純物散乱の寄与を考慮した、以

下の近似式に測定値をフィッティングした結果で・ある。

1/μ= 1/μ1 + 1/μL + 1/μN. (4.1 ) 

ここで、 A]、AL、ANをそれぞれ不純物散乱、格子散乱、中性不純物散乱に対

応する温度に依存しない係数とし、

μI=AIT3/2， ( 4.2a) 

μL = ALT-3!2事 (4.2b) 

μNニ AN， ( 4.2c) 

なる温度依存性を仮定した。照射前の移動度(・)は、温度 200Kより低温側

では温度 Tに対して T3/2、200Kより高温側では T-3
/
2 の依存性を示す。これ

は、それぞれの温度領域において、イオン化不純物散乱および格子散乱が支

配的な散乱機構であることを示している。特に、イオン化不純物散乱の寄与

は極めて大きく、完全結晶に約 1018cm-3の不純物が含まれる場合に相当する

[109]。本実験ではsosウェーハを用いたので、照射前の試料に観測される不純

物散乱は、ドープされたリンのみならず、シリコン結晶薄膜とサファイア基板

との界面における格子不整合により誘起された、結晶格子の乱れにも起因す

る可能性がある。イオン照射後は、これら 2つの散乱機構のうち、不純物散乱

が著しい増加を示し、その結果として移動度が低下する。不純物散乱の著し

い増加は、照射により形成された損傷領域に存在する欠陥、または損傷領域

よりも深い領域へと導入された欠陥が、キャリアの散乱中心として振舞うこと

に起因すると考えられる。熱処理後は、処理温度の上昇に伴って散乱中心は消

滅し、 3000Cでの熱処理後、移動度は照射前の値まで回復する。
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で照射した直後(0)および 100(企)， 200(ム)， 3000C(口)で30分間熱処理後のシリコン

結品薄膜試料.
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(4.3) 

ここで、イオン照射後と照射前の試料における移動度の逆数の差、

d.1/μ= 1/μ-1/μ0， 

は照射により導入された散乱中心の残留量の指標となる [110]。図 4.4に、 150K 

で測定したム1/μ の値を、熱処理温度の関数として示す。ム1/μ は熱処理温度

のと昇に従い減少し、 .5keVアルゴンイオンまたはプロトン照射により導入

[x10-3] 
される散乱中心は共に、 3000Cで 30分間の熱処理後、完全に消滅することが

150K 測定温度:
F
l
(
ω

〉

¥
ω
ε
0
)

判る。

ドーズ 2X 1014 cm-2のアルゴンイオン照射またはプロトエネルギ-5 keV、

ン照射により形成される注入原子および空孔の濃度分布を見積もるために、

TRIM 90コード [107]を用いたモンテカルロシミュレーションを行った九そ

の結果を図 4.5に示す。アルゴンイオン照射の場合、シリコン中に導入された

アルゴン原子および空孔は、表面から深さ約 30nmまでの領域に集中する。

この深さの損傷領域および欠陥は、使用した厚さ 600nmのシリコン結晶に対

ミ
¥
F

可

し観測される電気特性の大きな変化をもたらすには、その分布が浅すぎ、図

4.1......4.3に示される電気特性の変化を定量的に説明できなし、。よって、照射後

。に観測されるシリコン結晶の電気特性の著しい変化は、照射により直接形成

された損傷領域ではなく、損傷領域よりも結晶の深い領域へ導入された欠陥に

100 200 300 
Annealing Temperature (OC) 

起因すると結論される。深い領域に存在する欠陥は、照射によって直接生成さ

れる損傷領域で生成された Frenkel対が結品深くへと拡散し、他の欠陥と会合

して形成された複合欠陥 (V-V、Ps-V、Ci-Ps対)と推定される [111]。一方プロ

トン照射の場合は、照射により直接導入される水素原子および空孔が表面よ

ホール移動度の逆数の差6.1/μ の熱処理温度依存性.エネルギー 5keV， 図 4.4り深さ 15011mの領域まで広がっており、上述の複合欠陥に加えて、照射によっ

ドーズ 2X 1014 cm-2のアルゴンイオン(・)およびプロトン (0)をドーズレート

5 X 1011 cm-2s-1で照射したシリコン結晶薄膜試料.測定温度は 150K. 

て直接導入された欠陥もシリコンの電気特性に影響を与えると考えられる。

Tこのシミュレーションは、入射イオンの固体中での軌跡を計算するもので、入射イ

オンの停止位置および停止するまでに固体に転移するエネルギーの分布を見積もる
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ことができる(付録B)。
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計算.
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5 keVアルゴンイオンおよびプロトンを照射した試料に対するシートキャリ

ア密度の温度依存性を、図 4.6(a)および 4.6(b)に示す。照射前のキャリア密度

(・)は、活性化エネルギー約 30meVを有する熱的活性化の挙動を示す。この

活性化エネルギーの値は、リンの浅いドナー準位 (Ec-45 meV)に近い値であ

り、観測されるキャリア濃度の温度依存性はリンのドナー準位からのキャリア

放出に対応すると考えられる。イオン照射後、キャリア密度は減少し、その活

性化エネルギーが増加する。照射後に熱処理を施すと、処理温度の上昇に伴

い、キャリア密度は初期値に向かつて増加し回復する。

プロトン照射試料において、照射直後のキャリア密度は、アルゴンイオン照

射直後の値よりも大きく減少する。水素原子は、リンの浅いドナー準位を不

動態化することおよび水素自身の深い準位を形成することが報告されており

[112]、プロトン照射直後に観測されるキャリア密度の減少は、照射により導入

された複合欠陥に加えて、注入された水素原子がキャリア捕獲中心として振

舞うことによると考えられる。一方、 3000C以上の温度での熱処理後は、移動

度、キャリア密度共に、照射前の値より増加し、 3500Cで 30分間の熱処理後、

200 Kにおける移動度は照射前に比べて 10%、キャリア密度は 65%増加した。

照射を施していない参照試料のキャリア密度および移動度は、同様の熱処理後

も変化しなかったので、プロトンを照射し熱処理後に観測される移動度および

キャリア密度の値の増加は、プロトン照射により導入された損傷層または欠陥

が誘起したものである。キャリア密度および移動度が増加する原因として、

1.水素原子が、シリコン結晶 一サファイア基板界面近傍の歪やダングリン

グボンドに関係する欠陥を不動態化する [113]0

2.水素原子が形成する浅いドナー準位からキャリアが供給される。(プロト

ン照射および4500Cにおける熱処理、または基板温度 240，，-， 4000Cでの水

素プラズマ処理を施すと、浅いドナーが誘起されることが報告されてい

る [114，115]0) 

の 2つが挙げられる。
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図4.7にキャリア密度の活性化エネルギーの熱処理温度依存性を示す。活性

化エネルギーの熱処理温度依存性は、 111/μの熱処理温度依存性(図 4.4)とほ

ぼ同様の傾向を示している。活性化エネルギーの増加は深い捕獲中心の増加に

対応すると考えられるので、活性化エネルギーも、移動度の逆数の差(ム1/μ)

シリコン結品薄膜に対する照射効果の指標となることが判る。と同様に、
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で照射した直後(0)および 100(.&.)， 200(ム)， 3000C(口)で 30分間熱処理後のシリコン

図 4.6
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照射効果の入射エネルギーおよびドーズレート依存性4.4 

高エネルギー領域のイオン照射により導入される損傷や欠陥の振舞いは、

ドーズレート、基板温度等)に強く依存するこドーズ、照射条件(エネルギ一、

とが知られている [67-71]0低エネルギー領域のイオン照射により導入される

欠陥も照射条件に依存する可能性があるので、低エネルギーイオン照射がシ

リコン結晶薄膜の電気特性に及ぼす影響のエネルギーおよびドーズレート依

存性を調べた。

図4.8に、エネルギ-:3および5keVのアルゴンイオン(ドーズ:2 X 1014 cm-2、

ドーズレート:5 X 1011 cm-2s-1)を照射した試料の 2001くにおけるキャリア密

度および移動度の熱処理温度依存性を示す。図中のキャリア密度および移動度

は、それぞれ照射前の値で規格化した。低エネルギー (3keV)で照射した場合

の方が、高エネルギー (5keV)で照射した場合よりも、キャリア密度、移動度

共に低下量が小さく、シリコン薄膜の電気特性に及ぼす影響が小さ L、。この影

響の大きさの違いは、!照射誘起一次欠陥 (Frenkel対)の生成速度が入射粒子の

エネルギーの大きさに依存するためと考えられる。影響の大きさは異なるが、

両照射エネルギ一条件において、キャリア密度および移動度は熱処理後に同様

な回復の挙動を示すので、 3、5keVと異なるエネルギーの照射においても同
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ト5X 1011 cm-2s-1で照射したシリコン結品薄膜試料.
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エネルギー 3および5keVのプロトンを照射した試料に対するキャリア密度

および移動度の熱処理温度依存性を図 4.9に示す。キャリア密度、移動度共に、

入射イオンエネルギー依存性が弱く、特にキャリア密度の回復曲線は 3keVと

.3 keVでは殆ど同一である。プロトン照射の場合、注入された水素原子が活性

であり、水素原子自身がキャリアの捕獲中心および散乱中心として振舞うの

で、照射効果のエネルギー依存性が小さくなったと考えられる。プロトン照射

後におけるシリコン結晶薄膜の電気特性の変化が、 主として電気的に活性な100 

水素原子によるキャリア捕獲および散乱に起因し、プロトン照射後の電気特性

の変化量は、入射エネルギーではなくむしろドーズに依存することが推定さ

れる。
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ドーズレート 5X 1011 cm-2s-1で照射したシリコン結晶薄膜試料.シートキャリア密

度，移動度共に照射前の値で規格化した.測定温度は 200K. 
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図 4.10に、 5keV、2X 1014 cm-2のアルゴンイオンを、異なるドーズレート

(5 X 1010および5X 1011 cm-2s-1)で照射した試料に対するキャリア密度および

ドーズのイオンを照移動度の熱処理温度依存性を示す。等しいエネルギ一、

射したにもかかわらず、高いドーズレートで照射した試料の方が、照射直後、

キャリア密度、移動度共に、より大きく低下する。観測されたドーズレート依

存性は、照射誘起一次欠陥の生成速度のドーズレート依存性、すなわち、高

ドーズレートの照射では欠陥生成速度が大きいこと、に起因すると考えられ

る。照射によって生成された空孔および格子閥シリコン原子は室温でも容易に
2 

移動し、その一部は互いに再結合して消滅する。消滅せず残った一次欠陥は結

品の深い領域へ拡散し、熱的に比較的安定な複合欠陥を形成する。従って、電

気的に活性な欠陥の残留量は、 Frenkel対の移動の原動力(照射中のある時刻に

おける Frenkel対の濃度)に依存すると推定される。照射効果の入射イオンエ

ネルギーおよびドーズレート依存性を調べた結果、欠陥残留量は Frenkel対の

生成速度に依存することが示された。照射後に熱処理を施すと、キャリア密

度は異なるドーズレートの場合においても同様な凪復曲線で初期値付近まで

増加する。一方、移動度の回復曲線はドーズレートに依存する挙動を示す。低

ドーズレート照射の場合、生成される散乱中心は安定であり、 3000Cまでの熱
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シートキャリア密度(A，・)およびホール移動度(ム， 0)の熱処理温度依

存性.エネルギー 3("'，d)または5keV(・，0)のプロトンをドーズ2×1014cm-2，ドー

図 4.9

を形成し、この複合欠陥がキャリア捕獲中心ではなく散乱中心として振舞う可

能性がある。
ズレート 5X 1011 cm -2s-1で照射したシリコン結晶薄膜試料.シートキャリア密度，移

動度共に照射前の値で規格化した測定温度は 200K. 
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図 4.10 シートキャリア密度 (A，・)およびホール移動度(ム， 0)の熱処理温度

依存性.エネルギ-5 keV，ドーズ 2X 1014 cm-2のアルゴンイオンをドーズレート

5 X 1010(.&.，ム)または 5X 1011 cm-2s-1(・，0)で照射したシリコン結晶薄膜試料.シー

トキャリア密度，移動度共に照射前の値で規格化した.測定温度は 200K. 
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4.5 結言

低エネルギ一(最大 5keV)のアルゴンイオン照射およびプロトン照射によ

り誘起される微小欠陥の電気的および熱的特性を調べた。照射誘起一次欠陥

(空孔、格子間シリコン原子)は室温においても試料の深部へ拡散して複合欠

陥 (V-V、PS-V、Ci-Ps対)を形成し、それらがキャリアの捕獲中心および散乱

中心として振舞うことによって厚さ 600nmのシリコン結品薄膜の電気特性に

重大な影響を及ぼすことが明らかになった。これら複合欠陥は、 3000Cで :30分

間の熱処理後は消滅した。プロトン照射を施した試料の場合、 3000Cでの熱処

理後、キャリア密度および移動度は照射前の値よりも増加した。これら電気特

性パラメータの増加の原因は、注入された水素原子が、シリコン結晶 一サファ

イア基板界面付近の歪やダングリングボンドに関係する欠陥を不動態化する

こと、水素原子自身の浅いドナー準位を誘起することにあると考えられる。

照射効果の入射イオンエネルギーおよびドーズレート依存性を調べた結果、

複合欠陥残留量が、照射誘起一次欠陥 (Frenkel対)の生成速度に依存すること

が示された。さらに、キャリア密度および移動度の熱処理温度依存性を調べた

結果、ドーズレート一定の下、異なる入射エネルギーで照射を施した試料に

残留する欠陥は、その熱的な消滅の挙動が同ーであるが、異なるドーズレー

トで照射を施した試料に残留する欠陥は、その熱的な挙動が異なることが明

らかになった。アルゴンイオンを低ドーズレートで照射した試料には、熱的に

比較的安定で 3000Cまでの熱処理では消滅せず、キャリアの捕獲中心ではなく

散乱中心として振舞う欠陥が形成された。この欠陥は、イオン誘起拡散機構

によって試料の深部へ拡散したアルゴン原子で構成される複合欠陥と推定さ

れる。

イオン照射後の試料に残留する欠陥の量と性質は、入射イオンのエネル

ギ一、ドーズ、ドーズレート等の照射条件に依存することが示された。しか

し、照射損傷層および照射誘起欠陥の完全な理解を得るためには、 Frenkel対

の消滅および複合欠陥の生成に至るまでの動的過程の実時間における観測が

必要と考えられる。低エネルギ一入射イオンの形成する欠陥の挙動に関する
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知識は、より微細な素子を作製する際に利用される、将来のプロセス技術の

確立に役立つと考えられる。さらに、入射イオンが欠陥を生成する際、結晶に

転移するエネルギーを有効に利用すれば、低温度での固相再結晶化反応およ

びシリサイド形成反応等の促進も可能になると期待される。
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第 5章結論

本研究では、シリコン結晶中の重金属(バナジウム)、重金属と水素との複合

体(バナジウム -水素複合体およびクロム ー水素複合体)、および低エネルギー

イオン(最大 5keVのアルゴンイオンおよびプロトン)照射により形成される

微小欠陥の同定と評価を行った。

第 2章では、シリコン結晶中におけるパナジウムの拡散現象およびバナジ

ウムが形成する不純物準位の性質を調べた。まず、バナジウムが形成する捕獲

中心の同定と電気的性質の解明を行った。シリコン中の格子問パナジウムは

電気的に活性であり、 1つのアクセプター準位 (Ec-0.20 eV)と2つのドナー

準位 (Ec-0.45 eV、Ev+ 0.34 eV)の多重準位を形成することを明らかにした。

つぎに、シリコン中の格子間バナジウムの拡散濃度分布を調べ、バナジウム

の拡散係数および閤溶度を求めた。 950I"'.j 12000Cの温度範囲ではバナジウム

の導入実験、 600I"'.j 8000Cでは外方拡散実験を行って深い不純物中心の深さ方

向濃度分布を測定した。これら 2通りの測定結果より、シリコン中の格子間ノ〈

ナジウムの拡散係数 Dvおよび固溶度 Nvを以下のように求めた。

Dv = 9.0 X 10-3 exp( -1.55/ kT) cm2s-1 (873く Tく 1473K)， (5.1) 

Nv = 3.0 X 1027 exp(-4.04jkT) cm-3 (1223く T< 1473 K). (5.2) 

ここで、 kはボルツマン定数 (eVjK)、Tは絶対温度 (K)である。最後に、得ら

れた拡散係数を他の 3d遷移金属のデータと比較して、 3d遷移金属の拡散係数

の傾向を議論し、シリコン中で格子間位置を占めるチタンから鉄までの 3d遷

移金属では、原子番号が大きい元素ほどその拡散係数が大きくなることを示

しTこ。

第 3章では、シリコン中の重金属と水素が形成する複合欠陥の同定とその

性質の解明を行った。まず、パナジウムを導入した n形シリコン試料に観測さ

れた不純物準位の成因を、熱処理実験および種々の化学処理実験によって調べ

た。これらの結果、格子間バナジウムと化学エッチングによって混入した水素

とが複合体を構成し、ドナー準位 (Ec-0.49 eV)を形成することを明らかに
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した。つぎに、クロムを導入した n形試料に観測された不純物準位の成因を、

熱処理実験および化学処理実験を用いて調べ、格子間クロムと化学エッチング

によって混入した水素とで構成される複合体が 3つのドナー準位 (Ec-0.28、

Ec -0.45、Ec-0.54 eV)を形成することを明らかにした。最後に、重金属が

シリコン結晶中で占める位置とその複合体が形成する不純物準位との関連を

考察し、シリコン中で格子間位置を占める 3d遷移金属と水素との複合体の

場合、金属原子が単独で形成するドナー準位よりも価電子帯側に複合体のド

ナー準位が形成される傾向があることを指摘した。

第 4章では、イオンエネルギーが最大 5keVの低エネルギーイオン照射によ

りシリコン結晶中に形成される欠陥の挙動を調べた。まず、低エネルギーのア

ルゴンイオン照射およびプロトン照射を施したシリコン結晶薄膜に残留する

欠陥が、シリコン結晶の電気的特性に及ぼす影響を、ホール効果測定と熱処

理実験を併用して調べた。イオンエネルギ-5keV、ドーズ 2X 1014 cm-2のア

ルゴンイオンを、ドーズレート 5X 1011 cm-2s-1で照射すると、照射損傷領域

から結晶の深部へと鉱散した照射誘起一次欠陥 (Frenkel対)が複合欠陥を形成

してキャリアの捕獲中心および散乱中心として振舞い、厚さ 600nmのシリコ

ン薄膜の電気特牲に重大な影響を及ぼすことを明らかにした。照射後、 3000C

で30分間の熱処理を施すと、シリコン薄膜の電気特性は照射前の値まで回復

し、照射誘起欠陥は 3000Cで消滅することが判明した。一方、プロトン照射を

施した試料では、複合欠陥に加え、照射によって直接導入された水素原子も

キャリアの捕獲中心として振舞うと考えられる。また、 3000Cで 30分間の熱

処理を施すと、シリコン薄膜のキャリア濃度および移動度は照射前の値以上

に増加した。これらの増加の原因は、注入された水素原子が、シリコン結晶一

サファイア基板界面付近の歪やダングリングボンドに関係する欠陥を不動態

化したこと、および水素原子自身の浅いドナー準位を誘起したことにあると

結論した。つぎに、照射効果のイオンエネルギーおよびドーズレート依存性

を調べ、複合欠陥の残留量が照射誘起一次欠陥 (Fr印刷対)の生成速度に依存

することを示した。
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シリコン結晶は最も完全性に優れた半導体材料の 1つである。しかし、半導

体素子製造工程においては種々の過程で微小欠陥が生じる可能性がある。今

後、素子の微細化、高機能化が進展するに伴い、これらの微小欠陥は一層深刻

な問題をもたらすと予想される。シリコン中の重金属が形成する欠陥に関し

ては完全に近い程度までその性質が理解されたと考えられるが、シリコン中

に導入された重金属が他の不純物原子と形成する複合欠陥の理解は十分でな

し1。これは、複合欠陥が熱的に不安定であり、生成される領域が結品の表面や

界面に限られ、その絶対量が少ないことから生じる測定上の困難に起因する。

今後は、一層感度の良い測定技術、特に、その構造の同定も可能な技術の開発

が重要になると考えられる。また、低エネルギーイオン照射により導入され

る欠陥のうち、照射終了後も試料に残留する欠陥(熱的に安定な複合欠陥)の

性質はある程度解明されたが、複合欠陥形成に至るまでの照射誘起一次欠陥

(Frenkel対)の挙動は解明されていない。イオン照射中に生成される欠陥の動

的挙動を解明することにより、入射粒子が欠陥を形成する際に結晶に転移す

るエネルギーを実際の半導体プロセスにおいて有効に利用することが可能に

なると考えられる。
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付録A 過渡容量測定

A.l DLTS測定

DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy)は、温度を変化させながら空乏層

容量の過渡変化量を分光的に観測することによって、半導体中の不純物中心の

キャリアの熱放出率や不純物濃度を推定する測定方法である (82]0

一般に、不純物中心の濃度が小さく、不純物中心聞のキャリア捕獲放出が無

視できる場合に想定されるキャリア捕獲放出過程には、つぎの 4つが挙げら

れる。

1.不純物中心による伝導帯の電子の捕獲

2.不純物中心から伝導帯への電子の放出

3.不純物中心による価電子帯の正孔の捕獲

4.不純物中心から価電子帯への正孔の放出

これら 4過程による、伝導帯の電子濃度 η、価電子帯の正孔濃度 p、電子が占

有している深い不純物の濃度 N(t)の時間変化は、それぞれ、

2 = e九ωnN時附州川rf州州州f六仰削(いωtの)一ω "T[市[ドl一イイ引州f六仰削(t例tけ)

2 =匂糾州N吟州r[ド1一f六叩削川(t例州tの引)月]一 仙川

dN(れ例tリ) dφp d η 

dt dt dt 

= cnnNT[l -f(t)] -cppNTf(t) -enNTf(t) + epNT[l -f(t)]， 

(A.l) 

(A.2) 

(A.3) 

と表すことができる。ここで、 NTは捕獲中心の濃度、 en、ep はそれぞれ電子、

正孔の熱放出率、 cn、cpはそれぞれ電子、正孔の捕獲率である。 f(t)は不純物

中心の電子占有率で、

N(t) 1 
f(t) =一一=

NTHgexp(Etr-pdt>-) ， (A.4) 

で与えられる。ここで、 gは縮退因子、 ETは深い不純物のエネルギー準位、

EFn(t)は電子の擬フェルミ準位、 kはボルツマン定数、 Tは絶対温度である。
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図 A.l 印加ノぐイアスとバンド図.(a):印加バイアスのタイムチャー卜， (b):逆バ

イアス VR印加時 (t< -tw)， (c):注入ノ〈イアス怜印加時(-tw~ t < 0)， (d):逆ノ〈イ

アス VR印加時 (0三t)のバンド図.
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以下では、 η 形シリコンに 1種類の深い不純物準位が存在する場合の空乏層

容量の過渡変化を考察し、 DLTS法により不純物準位の準位深さおよび濃度を

推定する方法を述べる。また、 DLTS信号の注入パルス幅依存性から不純物準

位の捕獲断面積を推定する方法も述べる。

し、ま、図 A.lに示すような n形シリコンに 1種類の深い不純物中心が存在す

る場合のショットキー障壁を考える。なお、浅い不純物準位は省略した。

で、つぎのことを仮定する。

、ー・ 、ー・・

1.空乏層への少数キャリア(正孔)の注入および空乏層中でのキャリアの生

成が無視できる。

2.深い不純物中心は多数キャリア(電子)捕獲中心である。

3.深い不純物中心はアクセプター型(電子を捕獲するとマイナス、電子を

放出すると中性になる捕獲中心)である。

1.は p:::Oを意味する。 2.はキャリアの遷移としては、前述の 4過程のうち、

1.と 2. の過程が支配的であること、すなわちら~ Cp、九》与を意味する。

以上の仮定よりレート方程式 (A.3)は、

となる。

dN(t) 
一一一 =cn n N T [1 -f ( t )] -en N T f ( t ) 1 

dt 
(A.5) 

図A.l(a)に示したように、逆ノ〈イアス均印加終了直後 (t=-tw)から、時

間 twの間だけ注入パルス (v=り)を印加すると、捕獲中心は電子を捕獲し、

その電子占有率は注入ノfルス印加時の定常状態に向かう。つまり、 t< -tw (図

A.l(b))で電子を占有していなかった深い準位が -tw~ tく o(図 A.l(c))で伝導

帯の電子を捕獲する。伝導帯の電子濃度はバルク中の電子濃度と等しいと考

えてよいので、電子捕獲時のレート方程式は、式 (A.5)によって与えられる。

式 (A.5)の解は、 N(t)の初期値を t= -twで N(-tw)=0とすると、

N(t)=cJてe
n
的 {1-exp[-(叩九)(t+tw)]} (tw三t< 0)， (A.6) 
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となる。 t=O で再び逆ノ〈イアスぬを印加すると空乏層が広がり、 t~O で電

子が捕獲中心から放出され、電子占有率が逆ノ〈イアス時の定常状態に戻る。そ

の様子を図 A.l(d)に示す。すなわち、注入バイアス印加中 (-tw三tく 0)に深

L、準位に捕獲された電子濃度、

‘，
 

n-
F

一
E
一

二
q

C

一
E
一一B

 

A
V
 

一一D
 

V
 

(A.13) 

で与えられる。ここで、 qは電気素量である。また、ゅは擬フェルミ準位と深

い不純物準位との電位差で、

N仲 らFJJ{1一 (A.7) 
，
 …7

 

一一
，A
V
 

(A.14) 

の電子が伝導帯に放出される。伝導帯に放出された電子は速やかに空乏層か

ら離脱するので、空乏層内の電子濃度 n は η~O とおけ、放出過程における

レート方程式は、

dN(t) 
一 一 一 =-enNT !(t) (t三0)ヲdt 

となる。式 (A.8)の初期値は式 (A.7)で与えられ、その解は、

(A.8) 

で与えられる。

いま、時刻 t]およびらにおける空乏層容量を測定し、それらの差を定常容

量 C(∞)で割った値を SDとする。すなわち、

Sn = 
C(tI) -C(t2) 

- -
L/  

C(∞)ヲ
(A.15) 

N(t)=cIJ{1一州一(叩川知]}exp( -ent) (t 2:: 0)， (A.9) 

である。容量変化 C(td-C(t2)は DLTS信号、 SDは正規化 DLTS信号、 t1お

よびらはレートウインドウと呼ばれる。式 (A.ll)より、

Sn = k-1 NT[exp( -ent2_) -exp( -entI)] 
D=  

2Ns 
(A.16) である。注入ノ〈イアスの印加時間 twを十分大きくとると式 (A.9)の twをも

っ指数項が無視でき、更に cnn~ enのとき式 (A.9)は、

N(t) = NTexp(一九t) (t三0)， (A.IO) 

となる。

電子の熱放出率 en は、後で示す式(A.24)で与えられる温度依存性を持つた

め、 DLTS信号 SDは温度の関数となり、 k-1NT/Nsの温度依存性が無視でき

ると仮定すれば、 SDはある温度 TM で極値(ピーク)をとる。すなわち、

dSD dSD den 

となる。

さて、空乏層中の捕獲中心の電子濃度の変化が式 (A.I0)で表される場合、空

乏層容量の時間変化は、つぎのようになる。 t三Oにおける空乏層容量を C(t)、

t→∞におけるそれを定常容量と呼び C(∞)とする。両者の関係は活性な浅

いドナーの濃度 Ns に対して Ns~NT であれば、

一

C(t) 1 ，_-1 N(t) 
一一一一 =l-k 一一一.C(∞) - •. 2Ns' 

で与えられる。ここで、 kは入効果に対する補正因子で、

dT den dT 
k-1 Nr[tl exp( -entI) -t2 exp( -ent2)] den 

2Ns dT 

=0 at T=TM. (A.17) 

(A.ll) 

式 (A.17)で、 k-1NT/(2Ns) -# 0、den/dT-# 0であるので、

ド (1ーゾdV
D
)2-(1 -汽rf)2? t] exp( -ent])ーらexp(-ent2) = 0 at T = TM， (A.18) 

(A.12) 

である。但し、 VDは拡散電位であり、ショットキー障壁の電子に対する障壁高

さをゆB とすると、

が得られる。式 (A.18)を解くと、

e ln(t2/tt) 
n - t

2 
- t1 

at T = TM， (A.19) 
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となる。式 (A.19)で与えられる en が DLTS信号のピークとなる温度 TM での

電子の熱放出率となる。また、レートウインドウ t1、らは実験において種々の

値の組み合わせを設定できる。

ここで、 en の温度依存性について考察する。{云導帯の電子の有効状態、密度

を Ncとすると電子濃度 nは、

..r I E，C -EF?t¥ 
11.二 lv，....exDI- 1. '-' ---，-¥ kT ノヨ

(A.20) 

を TM に対してアレニウスプロットすれば、その傾きから捕獲中心の準位深さ

Erを決定できる。

つぎに、 DLTS信号のピーク値を用いて捕獲中心の濃度を算出する方法を述

べる。式 (A.19)を式 (A.16)に代入すると、

Nr 
τ子二 2k/{aSD
1VS 

at T = TM， (A.25) 

で与えられる。局所的熱平衡状態では、 dN(t)jdt= 0であるから、式 (A.4)、

(A.5)および (A.20)よりらと深い準位による電子の捕獲率九との関係は、次

式で表される。

が得られ、この式から捕獲中心の濃度 Nrを決定できる。ここで、 f{aは次式

で与えられる定数である。

↓
一
ー

い
二
，，J

一

J
u
-
n
u
 --

a
 

r
r
h
 

F
I
 

(A.26) 

aT  I E，'c-Er¥ 
en = Cn1Vc9 eXPl ，rn}  

- 'V.7 --'C' ¥ kT I (A.21) 但し、 α=tt/t2である。

最後に、捕獲中心の捕獲断面積を DLTS信号の注入ノfルス幅依存性より求め

る方法を述べる [83]。注入パルス幅 twがあまり大きくない場合、式 (A.9)の

twを含む指数項が無視できないので、正規化 DLTS信号は式 (A.16)ではなく

次式で表される。

Sn = C(t1) - C(t2) 
一-
l-' C(∞) 

k-1 Nr[exp( -ent2) - exp( -entt)] 
= 2 N s { 1 - e x 1 3 1 - (九 +σ71Vth (A.27) 

まずこ、捕獲率 Cn は、

Cn=σnVthn， (A.22) 

で与えられる。ここで、引は捕獲中心の電子捕獲断面積であり、 Vthnは電子の

熱速度である。式 (A.22)を用いて式 (A.21)を書き直すと、

>>T I E，c-ET¥ 
en =σnVthπ1vc9 eXPl 7 rn } 

ト ¥ kT / (A.23) 

を得る o VthnαT1/2、NcαT3/2なので捕獲断面積に温度依存性がないと仮定

すると、 enの温度依存性は、

I En -E7司、
en = AT2 exp(ーし ~)， 

r ¥ kT /7 
(A.24) 

ここで、捕獲率と捕獲断面積の関係を表す式 (A.22)を用いた。いま、レート

ウインドウ tいらをある値に設定するとそれに対応するらおよびピーク温度

が決まり、そのピーク温度において式 (A.27)の、

k-1 Nr[exp( -ent2) - exp( -ent1)] 
2Ns 

はある定数 Bとおけて、式 (A.27)は、

と表される。ここで、 Aは温度に依存しない定数である。

あるレートウインドウで測定した DLTS信号のピーク温度 TM での熱放出率

九は、式(A.19)を用いて求められる。また、レートウインドウを変化させれば

らが変化し、それに対応するピーク温度も式 (A.24)に従って変化する。した

がって、レートウインドウを変化させ、すなわちピーク温度での九を変化さ

せ、それにともなって変化する DLTS信号のピーク温度 TMを測定し、らjTk

SD = B{l -exp(-(en +σnVthnn)tW]}， (A.28) 

と表される。したがって、注入ノ宅ルス幅 twを変化させて得られる DLTS信号

の tw依存性を測定し、式 (A.28)の Bと(en十九V伽 n)をノ守ラメータとして、
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実験値 SDを式(A.28)にフィッテイングすることにより、 (en+σn Vthnn)が得ら

れる。ここで、弘、 υthn、η が既知であれば、その温度における捕獲断面積引

を求めることができる。

以上の議論では n形シリコン中の電子捕獲中心を仮定したが、 p形シリコ

ン中の正孔捕獲中心についても、同様にしてその捕獲中心の準位深さ、濃度、

捕獲断面積を求めることができる。

A.2 深い捕獲中心の濃度分布測定

捕獲中心の濃度分布を測定するためには、捕獲中心の濃度を位置の関数と

して決定しなければならなL、。これを行うために、ショットキ一面をエッチン

グしては DLTS法でその点での濃度を測定する方法が一般的に用いられてい

る。しかし、逆バイアス一定の条件下で、注入バイアスの大きさを一定間隔で

連続的に変化させながら DLTS測定を行うことにより、空之層中の捕獲中心

の濃度分布を求められる。この方法を用いると表面付近の濃度分布を正確に

調べることができる。以下で、表面からの距離 zの点における捕獲中心の濃

度 NT(X)と、注入バイアスらおよび空乏層容量の変化量との関係式を導出す

る。導出に当たっては、空乏層端が急峻に変化すること、および浅い不純物濃

度 Nsが均一に分布していることを仮定する。

η 形試料のショットキー障壁に対応するバンド図を考察する(図 A.l参照)。

捕獲中心は 1つで、アクセプターであることを仮定する。注入バイアスル印

加時において次式が成立する。

。f ，Wp rWp 、
l令+VD=ヱ(I x N sdx -I xNTdx ) . (A.29) 

正、JO Jxp I 

同様に、注入バイアス Vp+ fJVp印加時において次式が成立する。

。f rWp+6Wp fWp+6Wp 、
Vp + fJ怜 +VD=~( I - -xNsdx-J -xNTdx). (A.30) 

、JO JXp+6xp' 

ここで、 E は半導体の誘電率、 Wp は注入バイアス印加時における空乏層端

の位置、 xpは Vp印加時における深い準位と擬フェルミ準位との交点を表し、

8ltVp、fJxpはり を 8¥令だけ変化させたことによるそれぞれの変化量を表す。
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但し、障壁金属ー半導体界面を x=oとする。 NT(x)は捕獲中心の濃度である。

両式を差し引くと、つぎの関係式が得られる。

件=;{時(的 (A.31) 

この式の導出に際しては、入効果の距離入(りと Wp との距離)が一定に保た

れると仮定し、 fJxp= fJWpとおいた。

注入バイアスり印加終了直後を t= 0とする。 t= 0で、逆ノ〈イアス陥がダ

イオードに印加されるので、 tどOで次式が成立する。

。rW(t) fXt rW(t) 
ぬ+均ニ叫刈k-LPZN(り )dz-Lt zlVT(z)dzl (A.32) 

同様に、バイアスり +fJ¥今の注入バイアス印加後に、逆ノ〈イアスぬを印加

すると、

a _ rW(t)+aW(t) fXt+6xl 
ぬ十 VD=引/_ • • xNsdx -I _ xN(x， t)dx 

t. JO Jxp+~xp 

-L::76W(t)zlVTい)dx] (A.33) 

が成立する。ここで、 Xtは VR印加時(時刻 t)における深い準位と擬フェルミ

準位との交点、 vi!(t)は陥印加時の空乏層端の位置を表し、 8xt、fJltV(t)は l今

を 5Vpだけ変化させたことによるそれぞれの変化量を表す。 N(x，t)は注入ノ〈

イアス印加終了後、時刻 tにおいて電子を捕獲している捕獲中心の z点での

濃度である。アクセプターの場合、次式が成立する。

N(x，t) = NT(x)exp(-ent). (A.34) 

ここで、らはキャリアの熱放出率である。式 (A.32)と式 (A.33)との差をとり、

t=Oとすると次式が得られる。

NT(Xp )xp 
5Wo = __ __~ .. '-::'_ I ，-::~_ . ___ fJWp 

U NsWo -NT(WO)防、 r
(A.35) 

ここで、 WOは W(t= 0)を表す。式 (A.31)と式 (A.35)とを用い、 5Wpを消去

すると、
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bWo ε jVT(Xp)Xp 

6b- qハ Nsl-4も-NT(砂川wν (A.36) 

となる。いま、 t=Oにおける空乏層端 Woと空乏層容量 C(O)との問には、

Wn= εS -
U C(O)' (A.37) 

の関係がある。ここで、 Sは電極面積である。両辺を Vp で微分し、変形す

ると、

WobC(O) 
8Wn二一 ‘ 

v C(O) 7 

(A.38) 

となる。ただし、微分記号に 6を用い、 bVp とそれに伴う W。、 C(O)の変化量

が十分に小さいと仮定した。式 (A.36)に式 (A.38)を代入して 8W。を消去す

ると、

1 "， 8C(0) (_"" jVT(Xp) 
一一一一×一一一一一二一×
C(O) " 8Vp -q " Wc?[Ns -NT(同 )][Ns-NT(Wp) + (XpjWp )NT(xp)] 

xp 
×r ， (A.39) 

Vf P 

を得る。同様の式が、 η 形中のドナーおよび p形中のダブルドナーに対して求

められる(第 2章式(2.3))。

- 122 -

付録B 固体に入射したイオンの軌跡の計算

第 4章において、アルゴンイオンおよびプロトンを照射したシリコン結品

中での注入原子および一次空孔の濃度分布を見積もるために TRIM90コード

を用いた。このシミュレーション TRIM(TheTRansport of Ions in Matter)は、国

体に入射したイオンの軌跡をモンテカルロ法を用いて計算するもので、入射

イオンの停止位置および停止するまでに固体に転移するエネルギーの分布を

見積もることができる [107ヲ118，119]0

国体(標的)に入射したイオンは、エネルギーを標的原子に転移して減速し、

静止に至る。このエネルギ一転移の機構は、標的原子の核との相互作用(核阻

止能)と核の周囲の電子との相互作用(電子阻止能)の2つに分類される。また、

入射イオンがある距離(自由行程)を直進した後、標的原子の核と衝突して散

乱され、イオンの進行方向が変化(偏向)すると同時に、標的原子に運動量を

与える。この時、標的原子に転移したエネルギーが、標的原子を格子位置か

ら変位させるに必要なエネルギー(変位エネルギーの闘値)よりも大きい場合、

標的原子が格子点からはじき出され、空孔が形成される。以上の過程を考慮

し、多数(例えば 10万個)の入射イオンそれぞれについてのシミュレーション

を実行すると、実際のイオン注入によって形成される入射原子および空孔の分

布を比較的忠実に再現できる。以下に、 TRIMシミュレーションで用いる各過

程のモデルの概要を述べる。

- 123 -



B.l 原子核との相互作用によるエネルギー損失と入射イオンの

偏向

固体に入射したイオンは、標的原子の核およびそれを取り囲む電子との相

互作用によりエネルギーを失い、減速される。ここでは、核との相互作用を議

論する。

図B.lに、エネルギ-Eをもっ質量 M1の入射イオンが、質量 M2の静止し

た標的原子の核の斥力ポテンシャルにより散乱される様子(核衝突)の模式図を

示す。ここで、 0は重心座標系における散乱角である。図に示された三角形を

“散乱三角形"と呼ぶ。散乱三角形は、衝突ノfラメータ p、最近接距離 ro、最近

接時の各粒子の軌跡の曲率半径 Pl、P2、および修正因子 O1、O2より構成され、
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の関係がある。最近接距離 roは、

1 
_ V_0'O) _ ( E.) 2 

= 0 
Ec ¥ヤ'0/

~、 (B.2) 

J 

J 

より求められる。ここで、 Ecは重心座標系におけるエネルギー (Ec= E(l + 

M1/M2))である。 V(r)は入射イオンと標的原子との原子核問相互作用ポテン

シャルで-あり、次式で表される。

α
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図 B.1 重心座標系における粒子の軌跡.図に示された三角形は“散乱三角形"と

呼ばれ，衝突パラメータ p，最近接距離 ro，最近接時の各軌跡の曲率半径 ρ1，ρ2，および

修正因子 d}，んより構成される.この三角形より，重心座標系における散乱角。が求

められる [119].

但し、争(r/α)は遮蔽関数、 αは遮蔽半径、 rは原子間距離である。 TRIMでは、

遮蔽半径、遮蔽関数に、それぞれ次式を用いる。

0.8854α。
(B.4) 

zf・23Z~・23 ' 

争(x)= 0.1818 exp( -3.2x) + 0.5099 exp( -0.9423x) + 0.2802 exp( -0.4028x) 

+0.02817 exp( -0.2016x). (B.5) 

ここで、 α。はボーア半径である。重心座標系における曲率半径は、向心力 fc

とつぎの関係がある。
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P = Pl十ρ2= (M1vi + M2V~)/ 1c・ (B.6) 
但し、衝突パラメータの最大値 Pmaxは、

ここで、町、り2はそれぞれ入射イオン、標的原子の重心座標系における速度で

ある。運動エネルギーと向心力を、それぞれ Ecと V(r)を用いて表すと、

[Ec -V{ro)J 
pニ 2

-Vヤ。)

叩 ;1azL=N-I， (B.13) 

とする。

(B.7) 

を得る。但し、 V'(rO)は roにおける V(r)の空間微分である。衝突ノ守ラメータ

が決まれば、式 (B.1)により散乱角。を決定できる。

入射イオンが核衝突するまでに進む距離(自由行程 L)は次式で与えられる。

L = 0.02[1十(M1/M2)12×ε2+ 0.1ε1認
-

47ra2 N ln( 1 +ε) 

B.3 電子との相互作用によるエネルギー損失

入射イオンは、標的原子の核による散乱に加え、核を取り囲む電子との相

互作用により減速される。電子との相互作用により、入射イオンが自由行程 L

だけ進んだ後に失うエネルギームEeは次式で表される。

(B.8) 

/j.Ee = LNSe(E). (B.14) 
ここで、 εは換算エネルギーであり、次式により定義される。

αEc 
ε二一一一一一一.ZlZ2q2 

(B.9) 
ここで、 Seは電子阻止能である。電子的なエネルギー損失には、つぎの諸

過程、

但し、 Zl、Z2はそれぞれ入射イオン、標的原子の原子番号である。核衝突に

より、入射イオンのエネルギーが標的原子に転移する。転移エネルギー Tは

次式で与えられる。

1.電子ー電子衝突に起因する標的電子への直接的なエネルギ一転移

2.標的原子の励起およびイオン化(強く束縛された標的電子の励起)

4M1Mつ ".8
Tニ且 62EsiIf(ニ).

(M1 + M2) 

また、散乱後のイオンの方位角ゅは次式より求める。

、、，.，，nu 

'
E
i
 

B
 

J
'
E
E

‘、

3.伝導電子の励起(弱く束縛された標的電子の励起)

4.入射イオン自身の励起、イオン化、および電子捕獲

ゆ=2πRn. 、、•• 
，F
 

噌

S
A

唱

a
i

口
υ

，，
 •• 
‘、

を考慮する必要があり、電子阻止能の統一的な取り扱いは一般に難しい。 TRIM

では、入射イオンの種類によって区別し、入射エネルギ-Eに対する電子阻

止能 Se(E)を、つぎのようにして求める。
ここで、 RnはOから 1の範囲で均一に分布する乱数である。

B.2 衝突ノマラメータの選択

衝突パラメータ p(入射イオンが散乱されずに直進した場合の入射イオンと

標的原子との最近接距離)は次式より求める。

1.プロトン;

(a.)入射エネルギーが 25keV以上の場合:

p=  ~ ~事
μ事手

。r
一

zz

z
d
L
 

Z
-
o
 

n

U

1

」

l

>

 

く一

C

I
C
E
 

-
4
u
J
J
'
z
k
 

1 1 1 

一一-Se(E) Sl I Sh' 
(B.15) 

(B.12) 
ここで、
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Sl=αEb + cEd， 

Sh = eln(g/ E十hE)‘-
" Ef J 

(B.16) 

(B.17) 

であり、 α、b、c、d、e、f、g、hは実験結果とのフィッテイングによ

り求められている定数である。

(b)入射エネルギーが 2.5keV未満の場合:

入射エネルギーが 25keVの時の Seに、 Z2526の標的原子の場合に

は (Ej25)0.25を、 Z2> 6の標的原子の場合には (E/25 )0.45を掛ける。

2.ヘリウムイオン:

(a)入射エネルギーが 1keV以上の場合:

速度の等しいプロトンに対する電子阻止能らを求め、その値に、

47heを掛ける。ここで、

γふ=1ー仰[-2:向ln(E (B.18) 

α。=0.2865，α1 = 0.1266，α2二一0.001429，

α3ニ 0.02402，α4二一0.01135，α5= 0.00175， 

である。

(b)入射エネルギーが 1keV未満の場合:

入射エネルギーが 1keVのヘリウムイオンに対する Seを求め、そ

の値に VEを掛ける。

3.プロトンおよびヘリウムイオン以外のイオン(低エネルギー領域):

(入射イオンの速度町が固体中の電子のフェルミ速度 η 未満 (V}く VF)

の場合Y

このエネルギー領域の電子阻止能 Se(E)は、つぎの速度比例則を用いて

求める。

‘一般に、 E< 25 keVの場合。
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Se(E) = SH((ZI)ヘ居. (B.19) 

ここで、 SHは速度の等しいプロトンに対する電子限止能、ぐは実験結果

との整合をとるための係数である。但し、標的が半導体(炭素、シリコ

ン、ゲルマニウム)の場合、軽い入射イオン (3:::; Z1 :::; 19)に対しては次

式を用いる。

Se(E) = SH((Zl)2(E)3/8. (B.20) 

4.プロトンおよびヘリウムイオン以外のイオン(中エネルギー領域):

(υFざり1::; 3VFの場合)↑

Brandt-Kitaga.wa理論 [120，121]を用いる。その概要は以下の通りである。

(a)有効イオン速度 Yr、

Vr 

Yr三石戸ー (B.21 ) 

を求める。ここで、入射イオンの相対速度叫は次式で定義される。

1. υ1くりF:

3vJ<' 1. 2υ?υf、
Vr二一二一(1+一÷ーーニァi
， 4 ¥ -. 3vt 1初予ノ

(8.22) 

ii. Vl ~υF: 

…(1 +長) (B.23) 

また、 Voはボーア速度である。つぎに、イオン化率 Q=1-]¥1ら/Zl

(Neは入射イオンに付着している電子の数)を次式より求める。

Q = 1 -exp(0.803y~・3 _ 1. 3167y~.6 -0.38157Yr -0.008983y;). (B.24) 

↑一般に、 25< E < 200 ke Vの場合。
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(b)イオンの遮蔽長 Aを次式より求める。

-
h
j
巾

L
二
7

m
一N
宥

Q
一J

J
一
一
ト

rv

M
7
H
1
，
Jm一倍

F
4

一
1
α
一-一ー

一Z
2

一Z

A
は

(B.25) 

ここで、 moは電子の静止質量、 cは光速、 B 二 c2Jイ、 Vl はイオンの速

度、んは Bloch定数であり、

ん=~山町1 (Z2 < 叫

f 9.76 + 58.5Z;1.l9 (Z2三13)，

、、.. ，f
 

A
U
 

q
J
 

B
 

，，a
・‘、

(c)イオンの有効電荷 γを次式より求める。 で与えられる。

1=Q十(1-Q)か[1十(主)2] (B.26) 

(d)入射イオンと同じ速度のプロトンに対する電子阻止能らを求める。

入射イオンの電子阻止能 Seは次式で与えられる。

B.4 空孔の形成

標的原子にエネルギーが転移した結果形成される、衝突カスケードの解析

には、

Se = SH(Zli)2. (B.27) 1.衝突カスケード中の反跳原子のイオン化

5.プロトンおよびヘリウムイオン以外のイオン(高エネルギー領域): 

(Vl > 3VFの場合)t

速度の等しいプロトンに対する電子阻止能 SHを求め、その値に、 (Z11)2

を掛ける。ここで、

2.カスケード中に形成されるの空孔のエネルギーと数

3.転移エネルギーが変位の関値んよりも小さく、反跳原子生成には至ら

なかった衝突のエネルギーと回数

.... Iー 0.92町、

1~ = 1 -exp¥υozf/3j， (B.28) 

を考慮する必要がある。 TRIM90ではまず、入射原子(Zl、初期エネルギ- E)、

標的原子(Z2)の、衝突後のエネルギー Eぃ E2を計算する。これらの値と、変

位の闇値 Edとの大小関係により、つぎの処理を行う。

である。

S.. = ~πZ2NZ!q4B ln{ _ ~~~c2 ，) 一 ・ … .
C; ffioc2 ---'Z2Io(B -l)J 

(B.29) 

1. E2 > Edであれば変位衝突が生じる。また、 E1> Edかっ E2> Edであ

れば空孔が形成される。この後、衝突カスケード中の原子は移動する。

原子 Z2がつぎの衝突を起こす前に、 E2から Ebを差し引いておく。こ

こで、 Ebは格子原子の結合エネルギーである。以上の操作を繰り返し、

E2くんとなった時、原子 Z2は静止し、 E2を格子振動エネルギーとして

放出する。

6.極めて速いイオン5

阻止能に相対論的な効果が生じるので、 Bethe-Blochの公式を用いる。す

なわち、

I一般に、 E> 200 keVの場合。
2. Elく ん か っ E2> んかっ Zlニ Z2の時、入射原子は置換衝突を生じ、

Elは格子振動として放出する。 ElくEdかっ E2> Edかつ Zl手Z2の

時、入射原子は格子間原子として静止する。
5例えば、 10f'V 100 MeVの軽いイオンの場合。
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3. E1くんかっ E2くEdの時、入射原子は格子間原子となり、 E1+E2は格

子振動エネルギーになる。

但し、 TRIM“quickcalculation"モード叫を選択した場合、電子励起及び欠陥

生成に費やしたエネルギーは、前述のモンテカルロ法ではなく、解析的な近似

[122]を用いた標準的な理論 [123]に基づいて計算する。

まず、欠陥生成エネルギ- ElI を、標的原子への転移エネルギ-Tより求

める。

T 
-
LJV - 1 + kd9(εd) 

(B.31 ) 

ここで、ん-O.1334Zi/3 M:;1/2、9(ω)=ω + 0 .40244ê~/4 十 3 .4008ê!/6 、 εd ニ

O.01014Z:;7/3Tである。この ElI より、 Kinchen-Peaseのモデル [124，l25]に基

づき、反跳原子の数 νを求める。すなわち、

ν=1 (Edく ElI< 2.5Ed) (B.32) 

O.8E" 
U 二一ーと (ElI > 2.5Ed)， 

2Ed 
(B.33) 

である。

柿本研究では使用しなかった。
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