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固体イメージセンサは，デジタルカメラや携帯電話の普及に牽引され，現在では放送・車載・監視・医療用途など，搭載範囲を様々な分野に拡大させている．これは，CCD (Charge Coupled Device)イメージセンサと比較して消費電力が低く，微細化や処理回路の集積化が可能な CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor)イメージセンサの低雑音化技術の発展によるところが大きい．低雑音化は，埋め込みフォトダイオードを有する 4トランジスタ画素技術や読み出し回路技術により達成されてきた．しかし，イメージセンサの市場拡大に伴い高感度・高画質化への要求は継続しており，画素構造の変更や回路技術のみでは達成できない暗電流雑音の低減が，重要な技術課題となっている． 暗電流雑音の発生要因の 1つに，デバイス製造工程で n型シリコン(Si)ウェーハ内部に混入した重金属不純物がある．この重金属不純物によりフォトダイオードの空間電荷層中に形成された深いエネルギー準位が，暗電流の発生要因となる．しかしながら，n型 Si ウェーハにおける重金属不純物の挙動に関しては不明な点が多い．そのため，n型エピタキシャル Si ウェーハ中の重金属不純物の挙動について研究し，それが暗電流の発生要因となるメカニズムを理解することが有益である． 重金属不純物を Si ウェーハ表面近傍のデバイス領域から除去する手法としてゲッタリング技術が開発され，今日まで多くの手法が実用化されてきた．最近，炭化水素分子イオンを Si ウェーハに注入する新しい近接ゲッタリング技術が開発され，それを施した Si ウェーハの量産適用が開始されている．分子イオン注入はモノマーイオン注入と比較して質量が大きいイオンを注入するため，低エネルギー注入が可能である．そのため，フォトダイオード領域の極めて直下にゲッタリングシンクを形成でき，暗電流低減の実現が期待できる．しかし，分子イオン注入技術を付与した Si ウェーハのゲッタリング特性，さらにゲッタリングシンクの実体を含めたゲッタリングのメカニズムについては明らかとなっていない． 
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以上の技術背景から本論文は，CMOS イメージセンサの製造工程で不可避的に混入する重金属不純物に起因した暗電流の低減を目的として，n 型エピタキシャル Si ウェーハ中で重金属不純物が形成する深いエネルギー準位とその熱的挙動，さらに重金属不純物の除去を目的とした分子イオン注入 Si ウェーハの有用性とその制御機構に関してまとめたものであり，全 6章からなる．以下に各章の概要を述べる．  第 1章は序論であり，固体イメージセンサの技術開発の動向とそれに伴う雑音の影響について解説し，現在の CMOS イメージセンサの技術課題を踏まえて，本研究に着手した目的および本論文の構成を述べている．  第 2章では，本研究での評価項目となる深いエネルギー準位，不純物の深さ方向分布，結晶欠陥の各々を実験的に評価する際に使用した評価技術の測定原理とサンプル作製方法について述べている．また，DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) 法について，本研究で使用した n型エピタキシャル Siウェーハの測定素子が DLTS信号に与える影響，具体的には逆方向バイアス印加時のリーク電流と裏面のコンタクト抵抗の影響について考察を行い，本研究で使用した測定素子がこれらの影響を除去した素子であることを述べている．  第 3 章では，CMOS イメージセンサの製造工程で不可避的に混入する代表的な重金属不純物である Fe に注目して，n 型エピタキシャル Si ウェーハ中で Fe が形成する深いエネルギー準位の性質と，室温およびデバイスの動作温度近傍の熱処理に対する深いエネルギー準位の安定性を DLTS により調査した結果を述べている．その結果， n 型 Siウェーハ中の Fe は，Ec –0.35 eV，Ec –0.41 eV，Ec –0.48 eV の 3 つの深いエネルギー準位を形成することを明らかにしている．ここで，Ec は伝導帯底のエネルギー準位である．さらに，熱処理に対する安定性の結果から，これらの準位を形成する欠陥の構造として，Ec –0.35 eVは格子位置に配位した Fe であり，Ec –0.41 eVおよび Ec –0.48 eVは格子間位置に配位した Fe を含む複合体であると推測している．  第 4章では，分子イオン注入 Si ウェーハの，重金属に対するゲッタリング特性を調査した結果を述べている．分子イオン注入により形成されたゲッタリングシンクは重金属不純物を捕獲して，重金属不純物に起因した暗電流の低減に有効であることを実証している．さらに，Fe のゲッタリング能力について，高酸素濃度層である CZ (Czochralski)-Si と比較して低酸素濃度層への分子イオン注入が，ゲッタリング能力を向上させることを明らかにしている．  第 5章では，CZ-Si と低酸素濃度層への分子イオン注入により形成される欠陥の実体



を，APT (Atom Probe Tomography) 法より調査した結果を述べている．その結果，CZ-Siへの分子イオン注入により形成される欠陥の多くは，酸素を含む炭素と格子間 Si の集合体であるのに対して，低酸素濃度層の場合，酸素を含まない炭素と格子間 Si の集合体であることを明らかにしている．分子イオン注入領域における Fe のゲッタリング機構は，炭素と格子間 Si の集合体との反応によって誘発される偏析型のモデルであり，欠陥内部に存在する酸素はこの反応を抑制する働きがあると推測している．  第 6章では，本研究の成果を総括するとともに，今後の課題にも言及している． 
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 CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor)イメージセンサは，デジタルカメラや携帯電話の普及に牽引され，現在では放送・車載・医療用途など，搭載範囲を様々な分野に拡大させている．イメージセンサの市場拡大に伴い高感度・高画質化への要求は継続しており，画素構造の変更や回路技術のみでは達成できない暗電流雑音の低減が，重要な技術課題となっている．暗電流雑音の発生要因の 1つに，デバイス製造工程で n型エピタキシャルシリコン(Si)ウェーハ内部に混入した Fe 等の重金属不純物がある．この挙動に関して不明な点が多いことから，n 型エピタキシャル Si ウェーハ中の重金属不純物の挙動について研究し，暗電流の発生メカニズムを理解することが求められている． また，CMOS イメージセンサは Siウェーハ表面近傍において製造されるが，この領域から重金属不純物を除去するゲッタリング技術についても検討が続いている．最近，申請者らの研究グループにより，炭化水素分子イオンを Si ウェーハに注入する新しい近接ゲッタリング技術が開発された．本技術では，フォトダイオード領域の極めて直下にゲッタリングシンクを形成でき，暗電流低減の実現が期待できる．しかし，分子イオン注入技術を付与した Si ウェーハのゲッタリング特性，さらにゲッタリングシンクの実体を含めたゲッタリングのメカニズムについては明らかとなっていない． 以上の技術背景から本論文では，(1) n 型エピタキシャル Si ウェーハ中で重金属不純物が形成する深いエネルギー準位とその熱的挙動，(2)分子イオン注入 Si ウェーハの重金属に対するゲッタリング特性，(3) 分子イオン注入領域におけるゲッタリング機構，を明らかにすることを目的とした実験と考察を行っている．得られた結果を以下に要約する． 1. n 型 Si ウェーハ中の Fe は，Ec –0.35 eV，Ec –0.41 eV，Ec –0.48 eVの 3つの深いエネルギー準位を形成する．ここで，Ec は伝導帯底のエネルギー準位である．さらに，熱処理に対する安定性の結果から，これらの準位を形成する欠陥の構造として，Ec –0.35 eVは格子位置に配位した Fe であり，Ec –0.41 eVおよび Ec –0.48 eVは格子間位置に配位した Fe を含む複合体であると推測した． 2. 分子イオン注入により形成されたゲッタリングシンクは重金属不純物を捕獲して，重金属不純物に起因した暗電流の低減に有効であることを実証した．さらに，Fe のゲッタリング能力について，高酸素濃度 Si 層と比較して低酸素濃度 Si層への分子イオン注入が，ゲッタリング能力を向上させることを明らかにした． 3. 分子イオン注入により高酸素濃度 Si 層に形成される欠陥の多くは，重金属不純物との結合エネルギーが低い酸素を含む炭素と格子間 Si の集合体であるのに対して，低酸素濃度 Si 層の場合，重金属不純物との結合エネルギーが高い炭素と格子間 Si の



集合体であることを実験から明らかにした．  以上の結果より，本論文の内容は，学術的，工学的価値が高いものと判断し，本学位論文審査委員会は博士（工学）の学位論文に値するものと認める．  


