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第 1章 序論 

1.1 本研究の背景 

 1966年の Schusterら[1]による固体撮像素子（固体イメージセンサ）の提案から約 50

年，半導体電子産業の進展と相俟って発展してきた固体イメージセンサは，現在では

我々の生活において欠かせない半導体素子となっている．近年，普及率が急速に加速し

たスマートフォン，タブレットなどの携帯型ユビキタス端末には，2000 万画素を超え

る高画素数を有する固体イメージセンサが搭載されるようになり，高画質な映像を携帯

電話で簡単に得られるようになった．また，ソーシャルネットワークなどを介して映像

は簡単に送信・転送できるようになり，瞬時に多くの人と高画質な映像を共有できるよ

うになった．これまでの固体イメージセンサは，スマートフォンや放送用カメラなど，

人が楽しむ用途で使用されることが主であった．しかしながら，現在，セキュリティー，

車載，医療など，人を守る目的で使用される用途が増加してきており，ますますその適

用範囲・市場を拡大させている． 

固体イメージセンサ（イメージセンサと呼ぶ）の代表的な方式には，CCD (Charge 

Coupled Device) イメージセンサと，CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) 

イメージセンサがある．CCD イメージセンサは，1970 年に米国のベル研究所の W. S. 

Boyleと G. E. Smith[2]により提案され，この功績により彼らが 2009年にノーベル物理

学賞を受賞したことも記憶に新しい[3]. この提案以降，現在までに埋め込みチャネル構

造による低雑音化[4]やスミアと呼ばれる CCD特有の画像欠陥の低減[5]など，様々な改

良がなされてきた．CCD イメージセンサの最大の特長は，信号電荷の読み出し方式に

ある．フォトダイオード (Photo Diode: PD) で発生した電荷をバケツリレー方式で転送

して，電荷をほとんど失うことなく読み出し可能なため，低雑音化が可能であり高画質

な画像を得ることができる．この高画質特性のために CCD イメージセンサは長年，放
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送用カメラや高画質カメラなどのハイエンド市場を中心に，イメージセンサの主流とし

て使われてきた．  

一方 CMOSイメージセンサは，1967年に G. P. Weckler[6]により発表されたMOS型イ

メージセンサが原型となっている. CMOS LSI製造工程を用いたイメージセンサの発表

は 1990年代になってからであり，1993年に E. R. Fossum[7]が発表した，画素内に増幅

機能を持たせたアクティブピクセル方式の CMOS イメージセンサが，現在主流となっ

ている CMOS イメージセンサの発端である．標準 CMOS 製造工程により作製される

CMOSイメージセンサは，さまざまな機能を同一シリコン (Si) 基板上に集積する SoC 

(System on a Chip) 化を実現できる．特に，AD変換器 (Analog to Digital Converter) など

の信号処理回路が組み込み可能となるため，小型化が求められる携帯電話への搭載には，

CMOSイメージセンサが非常に有利である．この SoC化の実現が，現在 CMOSイメー

ジセンサが様々な電子デバイスに搭載され，イメージセンサの主軸となっている主な理

由である．また，信号の読み出しには低い電圧で動作するMOSトランジスタが使われ

るために，駆動に高い電圧が必要な CCD に比べて低消費電力である．しかしながら，

画素に配置した増幅器のばらつきによる CMOS イメージセンサ特有の雑音の発生や，

PDで発生する暗電流雑音の影響が大きく，CCDに対して画質の点で劣勢であった．  

表 1.1に CMOSイメージセンサで発生する雑音を示す．イメージセンサの雑音には，

画素全体で画質が低下するランダム雑音と，画面の中で特定の画素でのみ見られる固定

パターン雑音に分けられる．この中で，画素内の増幅器のばらつきによって生じる固定

パターン雑音と画素のリセット雑音，画素内の増幅器のMOSトランジスタより発生す

る 1/f雑音は，相関二重サンプリング (Correlated Double Sampling: CDS) 回路[8,9]によ

り除去できる．この回路では，信号電荷がある時とない時の出力電圧の差分をとること

で，双方に乗ずる雑音をリセットして雑音を除去もしくは低減している．さらに，初期

のCMOSイメージセンサにおいて大きな課題であったPD表面の界面準位に起因した暗
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電流雑音は，表面に高濃度の p+層を設ける埋め込みフォトダイオード構造[9]の採択に

より低減を実現している．また，埋込み PDの採用は，その構造面から 1画素に 4つの

トランジスタ (Tr) を有する 4Tr画素構成が可能である[10]．E. R. Fossumが発表した 3Tr

画素と比較して，光電変換部と電荷転送部を完全に分けた浮遊拡散層  (Floating 

Diffusion: FD) を設けることで，信号電荷の完全転送が可能となり，残像特性も低減さ

れ高画質化が達成できる．このように現在一般的に使用されている CMOS イメージセ

ンサは，図 1.1にその素子構造を示すように，画素が 4Trで構成され，かつ雑音除去回

路を有するものである．この図から，現在，高感度 CMOS イメージセンサ用に使用さ

れている Siウェーハの主流が n型基板であることがわかる．n型基板の使用では，ウェ

ル形成が不要な p型エピタキシャル層をそのまま使用する場合と比較して，p型ウェル

形成により，抵抗の変動を抑えた安定な PDの空乏層の形成が可能となる．また，電荷

が隣の画素に拡散することで起こる混色の影響も低減することもでき[11]，n型基板の 

表 1.1 CMOSイメージセンサの雑音項目と要因 

 
 

ランダム雑音 固定パターン雑音

PD

◆光ショット雑音
信号電子数に依存：不可避

◆暗電流ショット雑音
暗電流電子数に依存

界面準位・不純物準位に起因

◆暗電流雑音
PD表面の界面準位，
素子分離領域の界面準位，
不純物準位に起因

回
路

◆リセット雑音（kTC雑音）
電荷-電圧変換の際に発生

◆フリッカ雑音(1/f雑音)
バースト雑音(RTS雑音)
MOSトランジスタの界面準位に起因

◆増幅器のばらつき
MOSトランジスタの閾値のばらつき
に起因
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図 1.1 CMOSイメージセンサの基本構造 (a)4Tr画素の素子構造断面図， 
(b)回路構成 
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使用により高感度イメージセンサの製造が可能となる． 

4Tr 画素技術や回路技術により CCD イメージセンサに匹敵する高画質画像が得られ

るようになった CMOS イメージセンサであるが，それ故に現在顕著となっている雑音

として，バースト (Random Telegraph Signal: RTS) 雑音および暗電流雑音がある．RTS

雑音は，CMOS イメージセンサ特有の雑音であり，MOS トランジスタのチャネル領域

に存在する捕獲中心に，ランダムにキャリアが捕獲・放出されることが原因であると考

えられている[12,13]．この RTS雑音は，MOSトランジスタのサイズに反比例して増大

するため，画素の縮小化が進めばこの雑音の影響はさらに増大する．この問題解決のた

めに，CDS 回路を発展させた信号と雑音を複数回サンプリングして雑音の低減を図る

回路[14]などが開発されており，現在も雑音レベルの低下に向けた回路の工夫がなされ

ている[15,16]． 

一方で暗電流雑音は，雑音抑制回路では抑制できないため，これらの発生要因の除去

が指摘されている．現在顕在化している暗電流雑音は，素子分離領域の界面準位[11,17]

やデバイスの製造工程においてSiウェーハに侵入した重金属不純物によりPDの空乏層

中に形成された深いエネルギー準位[18-23]が主要な発生要因である．この暗電流雑音の

発生は，Si 禁制帯中に形成されたエネルギー準位を介した電荷の発生に起因している．

また，禁制帯中のエネルギー準位を介した電荷の生成再結合を示した SRH 

(Shockley-Read-Hall) モデルにより，電荷の発生はエネルギー準位の活性化エネルギー

と捕獲断面積，さらに温度に強く依存する． 

CMOSイメージセンサは画素の素子分離の手法として，CMOS LSIで用いられる STI 

(Shallow Trench Isolation) 分離，または素子の微細化による混色を抑制するために DTI 

(Deep Trench Isolation) と呼ばれる深いトレンチを有する素子分離[24]が主に用いられ

ている．これら素子分離の場合，分離に SiO2が用いられるため，Siと SiO2の界面で界

面準位が形成される．界面準位は，水素ガスを用いたシンター処理によるダングリング
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ボンドの不活性処理などの対策がとられている[25]が，今日の CMOSイメージセンサの

素子構造は複雑化，多層化が進んでおり，従来のシンター処理では水素が素子分離領域

まで十分に拡散しないことが問題となっている[26,27]． 

また，CMOS イメージセンサの製造工程にはイオン注入など重金属不純物が Si ウェ

ーハに混入する機会が多く，製造工程において 1010 ~ 1013 cm-2ほどの重金属不純物の汚

染がある．CMOSイメージセンサの製品性能向上のためには，デバイス製造工程におい

て Si ウェーハに侵入した重金属不純物の暗電流雑音への影響を理解し，この要因とな

る重金属不純物を適切に除去する必要がある．高感度イメージセンサに用いられる Si

ウェーハには，上述したように，n型のエピタキシャル Siウェーハが多く用いられてい

る．しかしながら，高感度イメージセンサに用いられる n 型 Si ウェーハ中の重金属不

純物の挙動に関して，これまで詳細な研究はなされていない．そのため，n型エピタキ

シャル Si ウェーハ中に侵入した重金属不純物の深いエネルギー準位の形成の有無，さ

らにその熱的挙動を把握し，暗電流の発生要因となるメカニズムを理解することが重要

な技術課題となっている． 

重金属不純物汚染による暗電流雑音の低減は，イメージセンサ開発当初から継続して

いる課題である．当然のことながら，重金属不純物による汚染を厳重に管理した製造工

程の実現を目指しているが，重金属不純物の汚染を完全に回避することは極めて困難で

ある．そのため，PDが形成されるデバイスの活性層である Siウェーハの表面近傍領域

の高品位化の達成には，デバイスの活性層から重金属不純物を除去する，強いゲッタリ

ング能力を保持した Siウェーハが要求される． 

以上，CMOSイメージセンサの雑音特性は，画素の素子構造などイメージセンサの製

造方法によって決定されることを示したが，これらは基板である Si ウェーハの特性が

基本にある．本論文では，暗電流雑音の発生要因の 1つとなっている重金属不純物の低

減に着目し，n型エピタキシャル Siウェーハ中での重金属不純物の挙動の理解と，さら
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に重金属不純物のデバイス活性層からの除去を実現するために必要不可欠なゲッタリ

ング技術に焦点を当て，Siウェーハの高品位化に向けた検討を実施した． 

 

1.2 ゲッタリング技術とその課題 

イメージセンサに用いられる Si ウェーハ基板への要求は，高いゲッタリング能力と

デバイス活性層であるウェーハ表面の完全性であり，これは現在においても継続してい

る．本節では，イメージセンサの高画質化を目的として，Siウェーハに適用されてきた

ゲッタリング技術とその課題について述べる．図 1.2にゲッタリング技術の進展を模式

図で示す． 

イメージセンサ用の Si ウェーハに初めて適用されたゲッタリング技術は，ウェーハ

の裏面に高濃度のリン (P) を拡散させて高濃度のミスフィット転位を導入する方法で

ある[28]．このような外部からウェーハにゲッタリング効果を付与する手法は，外部ゲ

ッタリング (External Gettering: EG) と呼ばれる．エピタキシャル層の完全性が不十分で

あった時代において，この EG法の適用によりイメージセンサの画像欠陥の大幅な低減

が達成された[29]．しかしながら，ウェーハの裏面にゲッタリングシンクを形成する EG

法では，拡散の遅い重金属不純物に対して十分なゲッタリング効果が得られない問題が

あった． 

さらに，ゲッタリング技術としてウェーハの内部にゲッタリング効果を付与させる内

部ゲッタリング (Internal Gettering: IG) と呼ばれる手法は，デバイスプロセスとの整合

性がよいために，イメージセンサのみならず，その他の半導体デバイスの工程において

も広く一般的に使用されてきた[30-35]．Czochralski (CZ) 法により育成された Si結晶中

には，結晶育成中に石英ルツボから溶け込んだ酸素 (O) が多量に取り込まれている．

Si ウェーハ内部で過飽和となった酸素が熱処理工程を通して凝集して酸素析出物を形

成し，これがゲッタリングシンクとなる．さらに，3段階の熱処理を施した IG法では，
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1段階目の高温での熱処理によってウェーハ表層部の酸素が外方拡散して，ウェーハ表

層部に無欠陥層 (Denuded Zone: DZ) が形成される[36]．この DZIGウェーハは，デバイ

ス活性層での高品位化が実現でき，さらに EG法と比較してゲッタリングシンクをデバ

イス活性層の近傍に形成できる点で優位である．しかしながら，イメージセンサの高集

積化・微細化により進行する製造工程の低温・短時間化によるゲッタリング能力確保の

ために，窒素 (N) や炭素 (C) 添加により酸素析出を促進させたエピタキシャル Siウェ

ーハが主流となっている[37,38]．エピタキシャル Si ウェーハは，点欠陥や酸素などの

不純物を含まないため，CZ 基板により形成された DZ 層と比較して完全な DZ 層であ

る．このように，ウェーハ表面の高品位化およびゲッタリング効果を付与できる IG法

であるが，酸素析出物がゲッタリングシンクとなるためには，その密度とサイズがある

条件を満たす必要がある[34,35]．CMOSイメージセンサの製造工程の低温・短時間化は，

デバイス熱処理工程を利用した酸素析出物の成長の実現を阻害し，さらに重金属不純物

の拡散が抑制されるために，IG 法では十分なゲッタリング特性が得られなくなってき

ている．さらに，近年のチップパッケージの小型・薄膜・積層化などの進展により，チ

ップ単体の薄膜化が進んでいる．薄膜化は IG層の減少に繋がり，これによりゲッタリ

 

 

図 1.2 ゲッタリング技術の進展 

P拡散

EG
重金属不純物

DZIG
DZ層

N/C dope
Epi層 Epi層

C ion-implantation

注入層

：酸素析出物

ゲッタリング能力の確保

<EG法> <IG法> <近接ゲッタリング法>
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ング能力が低下することも IG法の課題である． 

したがって，現在の CMOSイメージセンサ製造工程においては，PD直下にゲッタリ

ングシンクを形成する近接ゲッタリング技術が付与されて，かつ表層の高品位性を兼ね

備えた Siウェーハが求められている．このような Siウェーハとして，ウェーハ表面か

ら高エネルギーのモノマーC をイオン注入してゲッタリングシンクを形成したエピタ

キシャル Si ウェーハがある[39-41]．イオン注入により形成されたゲッタリングシンク

は，PD形成層の極近傍に施されるため，現在の CMOSイメージセンサ製造工程におい

ても有効なゲッタリング技術である．さらに，ゲッタリングシンクが Si 基板中に離散

的に存在する IGと比較して，PD直下に均一にゲッタリングシンクを形成できることも

イオン注入法の利点である[42,43]．その一方で，高エネルギーでのモノマーCのイオン

注入は，ウェーハ表面に注入欠陥が形成されることから，デバイス活性層であるエピタ

キシャル層の高品位化のためには回復熱処理が必須であり，ウェーハ製造コストの増加

が課題として挙げられる． 

 最近，著者らのグループは，イオン注入後の回復熱処理を必要とせずにエピタキシャ

ル成長が可能であり，さらにモノマーイオン注入と比較してより PD直下にゲッタリン

グシンクを形成可能な新しい近接ゲッタリング技術を開発した[44-47]．さらに，この技

術を施した Siウェーハの量産適用が開始されている． 

 

1.3 分子イオン注入による近接ゲッタリング技術 

本節では，イオン注入後の回復熱処理を必要としない新しい近接ゲッタリング技術に

ついて述べる．シクロヘキサンなど炭化水素化合物の原料ガスを電子衝撃法によりイオ

ン化すると，炭化水素分子イオンがフラグメントイオンとして生成される．新しい近接

ゲッタリング技術は，この炭化水素分子イオンを低エネルギーで加速して Si ウェーハ

の表面に注入し，その後エピタキシャル成長させることを特徴としている．図 1.4に分
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子イオン注入の概念図と分子イオン注入エピタキシャルSiウェーハの製造方法を示す．

この分子イオン注入技術は，1988 年に京都大学の山田ら[48-50]により，ガスクラスタ

ーイオンビームの発生技術が確立されたことから始まっている．ガスクラスターイオン

ビームは，原子や分子の集合体であるクラスターから形成されるイオンビームである．

ここで，近接ゲッタリング技術で使用する炭化水素化合物のイオン化により得られるフ

ラグメントイオンは，クラスターとも考えることができるが，塊を形成していない分子

イオンであるため，本研究においてはこの技術を分子イオン注入と呼ぶことにする．山

田らにより報告されたクラスターイオン注入の特長は，モノマーイオンを同じエネルギ

ーで注入する場合と比較して，クラスターを構成する個々の原子にエネルギーが分配さ

れるために低エネルギーでの注入が可能であり，注入のダメージは表面近傍に限られる

ことである[48-50]．分子イオンの状態で注入を行う場合においてもモノマーイオンと比

較して大きな質量のイオンを注入するために，Si結晶の格子に与えるダメージが低減さ

れて回復熱処理なしにエピタキシャル成長が可能となる．図 1.5に，C3H5の炭化水素分

子イオンおよびモノマーCイオンをドーズ量 1×1015 cm-2の条件で注入後にエピタキシ

ャル成長したサンプルの，二次イオン質量分析 (Secondary Ion Mass Spectroscopy: SIMS) 

測定による Cの深さ方向分布を示す．同一の注入条件の場合，モノマーCイオン注入と

比較して分子イオン注入では，エピタキシャル層の極めて直下に急峻な C のピークが

形成されている．これは，分子イオン注入エピタキシャル Si ウェーハはモノマーC イ

オン注入エピタキシャル Si ウェーハと比較して，ゲッタリングシンクをデバイス活性

層の極近接に有していることを意味している．この結果は，注入ダメージが表面近傍に

形成されるクラスターイオンの基板への衝突現象をよく反映している． 

このように，PD 領域の極めて直下にゲッタリングシンクを形成可能な分子イオン注

入エピタキシャル Si ウェーハは，重金属不純物に対する高いゲッタリング能力を発揮

し，さらに暗電流雑音低減の実現が期待できる．しかし，炭化水素分子イオン注入技術



11 

 

を付与した Si ウェーハのゲッタリング特性，さらには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． 

  

 
 
 

図 1.4 (a)炭化水素分子イオン注入の概念図，(b)炭化水素分子イオン注入エピタキ
シャル Siウェーハの製造方法 
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図 1.5 炭化水素分子イオン注入およびモノマーCイオン注入エピタキシャル Si
ウェーハの Cの SIMSによる深さ方向濃度分布 [44] 
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1.4 本論文の目的と構成 

上述した背景から，CMOSイメージセンサの製造工程で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する Siウェーハの高品位化の要求への対応として，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

動の把握，さらに重金属不純物の除去を目的とした炭化水素分子イオン注入 Si ウェー

ハの有用性とその制御機構を明確にすることを本研究の目的とした． 

本論文は，高感度 CMOSイメージセンサ用 Siウェーハの重金属不純物の挙動および

ゲッタリング特性についての成果をまとめたものであり，図 1.6に示すように 6章で構

成されている．  

 

第 1章では，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

および意義を明確にした． 

第 2章では，Siウェーハ中の重金属不純物および結晶欠陥の状態を調査するために本

研究で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る．特に，過渡容

量分光 (Deep Level Transient Spectroscopy: DLTS) 法について，本研究で使用した測定素

子が DLTSスペクトルに与える影響，具体的にはリーク電流および直列抵抗の影響につ

いて考察を行い，素子構造の最適化について論ずる． 

第 3章では，CMOSイメージセンサの製造工程で混入する代表的な重金属不純物であ

る Feに着目して，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動作温度近傍で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について述べる． 

第 4 章では，炭化水素分子イオン注入 Si ウェーハの，重金属不純物に対するゲッタ

リング特性を調査した結果を述べ，このウェーハが重金属不純物に起因した暗電流の低
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減に有効であることを述べる．さらに，高酸素濃度層である CZ (Czochralski)-Siと低酸

素濃度層への分子イオン注入が，Feのゲッタリング能力に与える影響について調査し，

Feのゲッタリングシンクと酸素の関係について調査した結果を述べる． 

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) 法により調査した結果を述べ，分子イオン注入領域に

おける重金属不純物のゲッタリング機構のモデルを提案する． 

第 6章では，本研究の成果を総括するとともに，今後の課題を述べる． 

  

 
 

図 1.6 本論文の構成 

＜高感度CMOSイメージセンサ用SIウェーハのゲッタリング特性＞

CMOSイメージセンサの重金属不純物に起因した暗電流の低減

第2章
Siウェーハ中の重金属不純物および結晶欠陥の評価方法

第3章
n型Siウェーハ中の重金属不純物の低温熱処理挙動
■深いエネルギー準位の決定
■深いエネルギー準位の室温およびデバイス動作温度
近傍の熱処理に対する安定性

第4章
分子イオン注入Siウェーハ製品の重金属
不純物対するゲッタリング特性

■重金属不純物のゲッタリング特性
■Feゲッタリングの酸素の効果

第6章 結論

第5章

分子イオン注入Siウェーハ製品の
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■欠陥種の同定
■原子レベルでの注入欠陥の形態
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第 2章 Siウェーハ中の重金属不純物および結晶欠陥の  

評価方法 

2.1 緒言 

 Siウェーハにおいてドーパントとして用いられているボロン (B) や P は，Si禁制帯

中に非常に浅いエネルギー準位を形成し，室温で大部分がイオン化している．一方，Si

ウェーハ中の重金属不純物は，Si禁制帯中に深いエネルギー準位を形成する．一般に深

いエネルギー準位とは，その定義は明確ではないが，Si禁制帯の両端から数 kT (ボルツ

マン定数 kと温度 Tの積) 以上中央側に形成されるエネルギー準位を指している．この

深い準位はキャリアの再結合中心・発生中心として働き，デバイス特性・信頼性に大き

な影響を与える[51-54]．CMOSイメージセンサにおいては，画像欠陥を引き起こす暗電

流の発生要因となるため，本論文では n 型 Si ウェーハ中における重金属不純物の深い

エネルギー準位の形成挙動について注目している．さらに，この深いエネルギー準位の

形成を抑制するためにはゲッタリング技術が必須であり，このゲッタリング技術として

分子イオン注入技術に着目していることを第 1章で述べた．イオン注入により形成され

るゲッタリングシンクは，注入元素や結晶欠陥であると考えられている[23,42,43,55,56]．

したがって，Siウェーハ中に形成される深いエネルギー準位とその要因である重金属不

純物，注入元素，結晶欠陥は本研究において重要な評価項目である．  

深いエネルギー準位を簡便に，かつ高感度に測定できる評価手法として DLTS法があ

る．DLTS法は，深いエネルギー準位の性質，すなわち捕獲断面積や活性化エネルギー，

さらにその濃度も直接的に求めることができる．そのため，ゲッタリング評価など，デ

バイスの活性層に形成される電気的に活性な欠陥の評価にも広く用いられている．しか

しながら，測定に使用する素子が信号強度の低下や擬似信号の発生をもたらし，DLTS
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測定の感度や精度に影響を与える場合があることも知られている[57-61]． 

本章では，本研究で用いた DLTS測定，SIMS測定，CL測定，L-APT測定の原理につ

いて述べる．とくに DLTS 法においては，本研究で使用した n 型 Si ウェーハの測定素

子が測定感度や精度に与える影響と，素子の作製方法についても述べる． 

 

2.2 過渡容量分光法（DLTS）の原理と測定方法 

2.2.1 原理 

n型 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，Feのゲッタリング

特性を調べるために DLTS 測定を行った．DLTS 法は，1974 年に米国のベル研究所の

Lang[62]により考案され，検出感度が高く，比較的簡単に不純物の同定・定量が可能な

ために，Si中の不純物に対する情報を得る手段として広く用いられている．図 2.1に示

す本研究で用いた n型ショットキー接合を例に，DLTS測定の基本となる空乏層容量の

過渡応答について以下に説明する． 

ショットキー接合部にパルスバイアス (Vp) を印加すると，図 2.1 (a) のように，後に

空乏領域となるフェルミ準位 (EF) より深い位置に存在するエネルギー準位は電子で

満たされている．この状態から逆方向にバイアス (Vr) を印加すると空乏層は拡がり，

準位に捕獲されていた電子は熱的に励起されて伝導帯へ放出され，最終的に図 2.1(c)に

示す定常状態に戻る．この際，空乏層中のエネルギー準位は電子の放出に伴い徐々にイ

オン化され，空乏層中の空間電荷はドナー密度とイオン化した深いエネルギー準位の密

度      の和となる．すなわち，逆方向バイアス印加直後       の容量 C0 と，定常状

態       の容量 C∞ は式(2.1)で与えられる． 
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図 2.1 深いエネルギー準位からの電子放出による空乏層容量の過渡応答 
     (a)パルスバイアス印加時，(b)逆方向バイアス印加時，(c)定常状態の電子放

出挙動 
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さらに，電子の放出に伴い増加するイオン化した深いエネルギー準位密度は，電子を放

出する時定数を として式(2.2)で与えられ，逆方向バイアスを印加した後の空乏層容量

の過渡的変化は，式(2.3)で与えられる． 

                
 

 
                                                               

      
               

         
 

                             
 

 
                                                                   

ここで，  はドーパント濃度，  は Siの比誘電率，  は真空の誘電率，Vbiはビルトイ

ンポテンシャルである． 

すなわち，電子放出によりイオン化した深いエネルギー準位密度の時間経過に伴う増

加の結果として，空乏層容量が過渡応答を示すことになる．また，この際の時定数は，

エネルギー準位からの電子の放出時定数で表される．したがって，n型ショットキー接

合を用いた場合の深いエネルギー準位の測定は，電子の放出過程の情報を測定している． 

深いエネルギー準位と伝導帯，価電子帯とのキャリアのやりとりは，SRH 統計と呼

ばれる①電子の捕獲，②電子の放出，③正孔の捕獲，④正孔の放出の 4つの素過程で説

明される[63,64]．このモデルから，深いエネルギー準位からの電子の放出割合は，その

準位の捕獲断面積 (σn) と放出に必要な活性化エネルギー         で決定され，式

(2.4)で与えられる． 
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ここで  は伝導帯の実効状態密度，  は電子の熱速度，g は準位の縮退度，kはボルツ

マン定数である．エネルギー準位の縮退度を 1と仮定し，捕獲断面積に温度依存性がな

い場合，    
 

 ，    
 

 であることから，放出割合の温度依存性は， 

             
     

  
                                                            

と表せる[62-65]．ここで K は，捕獲断面積を含む温度に依存しない定数である．これ

より電子の放出割合は，温度に強く依存することがわかる．2つ以上の温度に対応する

  が分かれば，式(2.4)から ln     
   と 1/T に対するアレニウスプロットにより直線が

得られ，この直線の傾きから深いエネルギー準位の活性化エネルギーを，y切片から準

位の捕獲断面積を求めることができる． 

DLTS法では，この  すなわち時定数 の温度依存性の測定を式(2.3)で示した空乏層容

量の変化と温度掃引により行っている．空乏層容量の過渡応答の検出には様々な手法が

用いられている[62,66,67]．Lang らが提案した DLTS 法は Boxcar 方式を採用しており，

図 2.1 で示すように，逆方向バイアス印加後に所定の時間を経過した後の時刻  と  の

容量差       を温度に対してプロットする．低温では時定数が大きく，高温になるほ

ど小さいため，各温度での容量差はある温度で最大値を持つ．深いエネルギー準位が存

在する際の空乏層容量変化は，式(2.3)で示せることから，DLTS信号 S(T)は式(2.6)で定

義される． 

                           
  
 
       

  
 
                                 

この DLTS信号が最大となる温度での容量変化の時定数    が  と  の関数として示さ

れることから，  と  の設定値を変えて DLTS 信号を測定することで，式(2.5)で示すア

レニウスプロットから深いエネルギー準位の情報を求めることができる． 

本研究で使用した Semilab社製の DLTS装置 (DLS-1000) は，容量の過渡応答の検出
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としてロックインアンプ方式を用いている．この方式では，容量の過渡応答の前半と後

半のそれぞれの積分値の差を DLTS信号としている[65,66]．そのためこの方式は，2点

の容量のみを測定する Boxcar 方式と比較して雑音除去能力が高く，S/N 比が極めて高

いという特長を持つ． 

 

2.2.1 測定素子の問題点 

2.2.1.1 測定感度に影響を与える因子 

DLTS 法では，ショットキー接合，pn 接合，MOS キャパシタを用いて深いエネルギ

ー準位の評価が行われる．本研究では，ショットキーダイオードにより測定を行った．

ショットキーダイオードの特性，すなわち①リーク電流と②直列抵抗は，DLTS測定感

度に影響を与える．リーク電流が存在する場合，リーク電流によるキャリアの影響で容

量の過渡的変化が小さくなり，DLTS信号の強度が減衰する[60,63]．さらに，直列抵抗  

の存在も DLTS 信号強度を減衰させる[57-59,61]．ここで  は，基板および裏面のオー

ミックコンタクト抵抗を意味する．一般的に DLTS測定は，空乏層容量を容量計により

測定している．容量計を通して測定される容量変化を   ，実際のショットキー接合の

容量変化を   とすると，これらの関係は式(2.7)で与えられる[57]． 

   

   
 

    

       
                                                                       

ここで，         である．また，fは容量計の周波数である．   は DLTS信号強度

に対応することから，  値が大きくなると DLTS信号の減衰に繋がり，感度が低下する

ことがわかる． 

したがって，DLTS 測定には，逆方向バイアスを印加した際のリーク電流が少なく，

基板および裏面のコンタクト抵抗が小さいショットキーダイオードを用いる必要があ

る．本研究において DLTS測定のために使用した Si基板の抵抗率は約 10 ~ 30 Ωcmであ
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る．この程度の基板抵抗では，式(2.7)で示す       値は 1 に近づくため，DLTS 測定

にほとんど影響しない．すなわち，DLTSの測定感度を損なわないためには，ショット

キー電極およびオーミック電極を形成する金属の選定が重要となる． 

 

2.2.1.2 測定精度に影響を与える因子 

理想的なオーミックコンタクトが形成された場合，そのコンタクト抵抗は無視できる

と考えられる．一方で n 型 Si の場合，オーミックコンタクトとなるような仕事関数を

持つ金属の選定は難しい．これは，選定した金属によって裏面にも容量成分が存在する

ためであり，裏面の容量成分の存在は DLTS測定において無視できなくなる[57,61]．こ

の場合のショットキーダイオードの等価回路は，図 2.2のように CR直列回路として書

くことができる．ショットキー接合容量にかかる電圧は，時間経過とともに定常状態へ

変化する過渡現象が確認される．簡略化のために基板の抵抗は無視できるとすると，こ

の電圧の過渡的変化は式(2.8)で与えられる[61]．  

      
  

     
    

  

     
 

  

     
      

 

 
                                     

ここで， は次式で示される． 

  
    

     
                                                                            

電圧の過渡応答に対する は，裏面の接合容量およびコンタクト抵抗に依存することが

わかる．したがって，裏面に接合容量が存在し，コンタクト抵抗が高い場合には が長

くなり，これはショットキー接合容量もそれに応じて過渡応答を示すことを意味する． 

DLTS法は，容量の過渡応答を検出していることをすでに述べた．したがって，裏面

のオーミックコンタクトの特性に依存して，深いエネルギー準位に起因した容量変化が

ない場合でも裏面コンタクト特性に起因した容量変化が加わるため，DLTS信号には擬 
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図 2.2 (a) ショットキーダイオードの構造，(b)裏面コンタクトの影響が無視でき
ない場合の等価回路，(c)ショットキー接合部にかかる電圧の過渡応答 
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似の信号が観察されると考えられる．また，DLTS擬似信号は，ショットキー接合容量

および抵抗，裏面の接合容量および抵抗の全ての関係が寄与して発生するものと考えら

れる． 

図 2.3 (a) に，裏面に異なる金属で電極を形成した際の，Tiを汚染させたウェーハの

順方向の I-V測定より算出した直列抵抗    の温度特性を示す．また，図 2.3 (b) にそ

れらの DLTS測定の結果を示す．ここで直列抵抗は，I-V測定から算出した抵抗値から

基板抵抗の温度特性を差し引いた値である．順方向の I-V測定より算出される直列抵抗

は，ショットキー接合の順方向抵抗，基板抵抗，裏面コンタクト抵抗の和として表され

る．このうち，ショットキー接合の順方向抵抗は，算出される直列抵抗に対して非常に

小さい．したがって，算出した直列抵抗は，裏面コンタクト抵抗の寄与が大きいと考え

ることができる．Ohmic electrode 1の直列抵抗は温度の低下とともに上昇しているのに

対し，Ohmic electrode 2の場合，温度変化は確認されず低い値を示している．すなわち

Ohmic electrode 1は，低温になるにつれて裏面のコンタクト抵抗が増大していることが

示唆される．この直列抵抗の温度特性から，式(2.7)で示したショットキー接合容量にか

かる電圧の過渡的変化の時定数は，低温ほど大きく高温ほど小さくなるため，この直列

抵抗に起因した過渡応答が DLTS信号に反映されると考えられる．Ohmic electrode 1の

DLTS 信号は 160 K の温度領域においてブロードな信号が検出されているのに対し，

Ohmic electrode 2ではTiに起因する深いエネルギー準位[68,69]の信号のみが検出されて

いる．したがって Ohmic electrode 1の DLTS測定結果は，深いエネルギー準位に起因し

た過渡応答とは異なる応答が重なって検出されている可能性が高い．Ohmic electrode 1

では，多数キャリアトラップの応答で観測される[67]負の DLTS信号が観測されている．

これは，ショットキー接合容量の過渡応答が増加する方向に変化する，すなわち接合に

かかる電圧の変化は減少する方向に変化した結果であると考えられる．裏面に容量が存

在しない場合，等価回路はショットキー接合容量と直列抵抗で構成された，一般的な 
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図 2.3 裏面に異なる金属でオーミック電極を形成した際の(a)I-V測定より算出し
た直列抵抗の温度特性，(b) Tiを汚染させたウェーハの DLTS信号 
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RC 直列回路で示される．この場合，ショットキー接合にかかる電圧は過渡応答を示す

が，その変化は時間とともに増加することが知られており，検出される信号は，少数キ

ャリアトラップの応答で観察される正の DLTS 信号であると考えられる．したがって，

負の DLTS擬似信号の検出は，裏面の容量成分の存在を示唆している．これらの結果か

ら裏面コンタクトの特性は DLTS 測定における信号解析の精度に大きく影響すること

が示された． 

以上の結果から，裏面オーミック電極作製における金属の選定は，測定領域である極

低温でも低いコンタクト抵抗が得られる必要があり，DLTS測定感度および精度の両方

の観点において重要な因子となる． 

 

2.2.2 測定素子の作製方法 

良好な DLTS測定を可能とするショットキーダイオードとして，本研究で使用した測

定素子の作製方法について述べる．Siウェーハから試料を切り出し，0.5% HF水溶液に

浸漬して表面の酸化膜を除去した．さらに，純水で洗浄後，窒素ブローにより試料を乾

燥させた．その後，ショットキー電極に Auを蒸着により形成し，裏面オーミック電極

に溶融した Gaを塗布することで，ショットキーダイオードを作製した． 
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2.3 二次イオン質量分析法（SIMS）の原理と測定方法 

分子イオン注入元素の深さ方向分布と，分子イオン注入領域の重金属不純物の深さ方

向分布を調べるために，SIMS測定を行った．SIMS法は，酸素 (O, O2) やセシウム (Cs) 

などの一次イオンを試料表面に照射し，その際に試料表面から放出される二次イオンを

高感度な質量分析計によって質量電荷比（m/z, m：質量数，z：電荷）に分離して検出す

ることで，試料に含まれる元素の同定・定量を行う方法である[70-72]．一次イオンの選

択については，正の二次イオンとして放出されやすい元素，例えば金属の測定には酸素

イオン (O-, O2
+) を，負の二次イオンになりやすい元素の測定には Cs+イオンを用いる

[70,73,74]．図 2.6 に SIMS 分析装置の基本構成の模式図を示す．SIMS 分析は，これら

モノマーイオンを数 keV の加速エネルギーで試料表面に照射して構成元素を放出させ

る，すなわちスパッタリングを伴う分析であるため，試料の深さ方向分布を測定するこ

とができる．  

試料の深さ方向分布の測定を目的とした SIMSは，ダイナミック SIMSと呼ばれ，質

量分析の手法が異なる二重収束型と四重極型の 2 種類の質量分析計を備えた，磁場型

SIMSと四重極型 SIMSに分類される[70]．磁場型 SIMSは方向収束を目的とした電場と

速度収束を目的とした磁場の組み合わせにより，m/zの大きさにより軌道半径が異なる

ことを利用した質量分離の手法である．これら 2重の補正を行うことにより高い質量分

解能測定を実現している．一方四重極型 SIMSは，4本の円柱状電極（四重極）より構

成されており，それぞれの対向電極に直流電圧と高周波交流電圧を与えることで高周波

電場を形成し，m/zの大きさにより通過できる高周波電場の違いを利用した分離手法で

ある．この手法は，磁場型ほどの質量分解能は得られず，例えば 56Fe+と 28Si2
+の分離が

不可能である[70,74]．その一方で二次イオンの加速電圧が低いために一次イオンの照射

エネルギーを下げることができ，磁場型と比較して表面近傍や，高い深さ方向分解能で

の深さ分析が可能である． 
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 本研究では，C, O, Fe, Niの深さ方向分布を測定した．C, Oの測定は一次イオンとし

て Cs+イオンを，Fe, Niの測定には O2
+イオンを用いて測定を行った．また，4章で示す

エピタキシャル成長後の各元素の分析，および 5章で示す Feに関しては高い質量分解

能の観点から，磁場型 SIMSにより測定を行った．5章で示す，エピタキシャル層を成

長させていないサンプルの C, Oの測定については，深さ分解能の観点から四重極 SIMS

により測定を行った. 

 

 

 

 
 
 

 

図 2.6 一次イオン照射によるスパッタリング現象の模式図[71] 
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検出器

質量
分析器

エネルギー
分析器



28 

 

2.4 カソードルミネッセンス法（CL）の原理と測定方法 

分子イオン注入により形成された結晶欠陥を調べるために，カソードルミネッセン

ス (Cathodeluminescence: CL) 測定を行った．結晶欠陥の形状観察には，透過型電子顕

微鏡 (Transmission Electron Microscopy: TEM) が一般的に用いられている．しかしなが

ら，イオン注入により形成されるゲッタリングシンクの中には，TEMの分解能では観

察できない，あるいは有意差が確認できない微小欠陥が存在する[75-77]．これらの微

小欠陥を高感度に測定する手法の 1つとして CL法がある．CL法は，励起法として電

子線を利用し，生成された電子－正孔対が消滅する際に放出される光を検出する手法

である[78]．結晶欠陥に対して，価電子帯と伝導帯のバンド間遷移発光から欠陥の存在

が確認可能であり，不純物や欠陥に起因するエネルギー準位を介した発光から欠陥種

の同定を，さらにその強度から欠陥量の相対比較に関する情報を得ることができる．

例えば Si 中の欠陥に対して，転位が存在する場合には 1220 ~ 1600 nm 付近に D 線

[79,80]と呼ばれる発光が，格子間 Siの集合体が存在する場合には 1218 nm付近にW線

[81-83]と呼ばれる発光が観測されることが知られている．さらに CL 法は，電子線源

として走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope: SEM) を用いており，顕微鏡法

としての側面も持ち合わせているため，SEMによる高精度な分析位置決定が可能であ

る．図 2.7に CL測定装置の構成の一例を示す． 

また，ルミネッセンスの発光効率は，温度上昇に伴う無輻射遷移の確率の上昇により，

サンプルの温度上昇とともに減少することが知られている[78]．したがって，CL 測定

は一般的に冷却を伴う．Siの測定においては，50 K以下の温度が必要である． 

本研究では，ウェーハのへき開断面より CL測定を行い，分子イオン注入層の欠陥を

測定した． 
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2.5 レーザー補助三次元アトムプローブ法（L-APT）の原理と測定

方法 

分子イオン注入欠陥を構成する元素分布を原子レベルで調べるために，L-APT 

(Laser-assisted Atom Probe Tomography) 測定を行った．3 次元アトムプローブ (Three 

Dimensional Atoms Probe: 3DAP) 法は，サンプル内部の実空間元素分布を原子レベルの

空間分解能で取得する質量分析法であり，鉄鋼材料などの組成分析に広く用いられてい

る[84-87]．これらの測定では，電界蒸発と呼ばれる高電界下において原子が表面からイ

オン化して脱離する現象を利用している．先端の曲率半径を 10 ~ 100 nm程度[88,89]に

加工した針状サンプルに定常電圧とパルス電圧を重ねて印加し，サンプル先端から脱離

したイオンを位置敏感検出器で検出して元素の 3 次元分布を構築する．元素の同定は，

m/zを検出器に到達するまでの時間を計測して算出する，飛行時間 (Time of fright) 型の

質量分析により可能にする． 

従来の 3DAP法は電圧パルスによって電界蒸発を行うため，観察対象は金属材料や高

ドープ Si などの導電性材料に限られていた．また，サンプル先端の大きな電界応力の

 

 

図 2.7 CL測定装置の基本構成の一例[75] 
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ためにサンプルが破壊され，金属材料でも転位などの欠陥が存在するサンプルは分析が

困難とされてきた[89]．3DAP におけるこれらの課題を解決する手法として，レーザー

パルスにより電界蒸発を補助する L-APT が開発され，近年，半導体や絶縁体材料の分

析が盛んに実施されている[90-92]． 

L-APTの分析原理は，レーザーにより電界蒸発を補助する以外は 3DAPと同じである．

図 2.8に L-APT装置の基本構成を示す．レーザー補助による電界蒸発機構は未解明な部

分が多いが，レーザーによる熱的支援が支配的であると考えられている[93,94]．また，

使用するレーザー波長により空間分解能および質量分解能が変化することが報告され

ており[95,96]，短波長側のレーザーを用いることでこれらの特性が向上する．これは，

電界蒸発が熱的支援により起こっているために，少ないエネルギーでイオン化でき，そ

の結果として余分な熱を与えないためである．本研究では，波長 325 nmの紫外光レー

ザーを用いて測定を行った． 

  

 

 

図 2.8 L-APT装置の基本構成の一例 
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2.6 まとめ 

 第 2 章では，本研究において使用した Si 中の不純物および欠陥を高感度に測定可能

な DLTS，SIMS，CL，L-APT について，測定原理と測定方法を整理して述べた．とく

に DLTS 法おいては，本研究で使用した n 型エピタキシャル Si ウェーハを測定する際

に観測される，感度の低下や擬似の信号の発生を抑制した測定素子に関する検討も行っ

た．DLTS法に関する検討により得られた知見は以下のとおりである．  

 (1) ショットキー電極の裏面のオーミック特性は，DLTS 信号の感度と擬似の信号発

生の両方に影響する因子である． 

(2) DLTS の測定領域である，室温から極低温における直列抵抗の値を低減すること

が，DLTSの擬似信号の発生抑制に繋がる．直列抵抗値の低減には，極低温でも低

いコンタクト抵抗を示す裏面オーミック電極材料の選定が重要である． 
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第 3章 n型 Siウェーハ中の重金属不純物の低温熱処理挙動 

3.1 緒言 

重金属不純物は，ドライエッチング工程やイオン注入工程など，CMOSイメージセン

サの製造工程において容易にデバイス活性層に混入する．第 1章で述べたように，CMOS

イメージセンサの特性劣化をもたらす暗電流雑音の発生要因の 1つが，デバイス活性層

である PD中に混入した重金属不純物により形成された深いエネルギー準位である．PD

で発生した電荷は，同画素中に配置される増幅器により増幅されて出力される．深いエ

ネルギー準位を介して発生した電荷も増幅器により強調されて出力されるために，大き

な画像欠陥を引き起こす．この欠陥が白傷あるいは white spotと呼ばれる固定パターン

雑音である．他のデバイスでは問題とならなかった低濃度での重金属不純物起因の深い

エネルギー準位も，イメージセンサにおいては重大な問題となっている．また，深いエ

ネルギー準位を介した暗電流の発生が，温度の上昇とともに増大することも第 1章で述

べた．現在 CMOS イメージセンサの搭載環境は多岐に亘っており，特に高温での環境

下における暗電流の増大が懸念されている[29,97]．したがって，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を把握すること，さらに，デバイス動作温度近傍

におけるその熱的挙動について知見を得ることは，CMOSイメージセンサの製品性能を

向上させるために極めて重要である． 

デバイスの製造工程において，Fe は主要な汚染金属として知られている．Si ウェー

ハ中の Feは，pn接合リークの不良や酸化膜耐圧の信頼性低下など，デバイス特性の劣

化をもたらす有害な金属不純物として，古くから注目されていた[51-53,98,99]．B をド

ープした p型 Siウェーハの場合，室温において Feは Fe-Bペアとして存在し，Ev＋0.1 eV

に深いエネルギー準位を形成する[53,100-110]．Fe-Bペアは約 200  Cの熱処理，または

光照射によって完全に解離して，Fe は格子間位置に移動することが確認されている
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[51,82,111]．格子間位置の Feは，Ev＋0.4eVに深いエネルギー準位を形成する．しかし

ながら n型 Siウェーハの場合，Feに起因する深いエネルギー準位はほとんど，あるい

は全く検出されないと報告されてきた[112-114]．これは p 型 Siウェーハに対して n型

Siウェーハ中における Feの電気的な活性化率が，極めて低いことを意味する．また，

DLTS 法により Fe の深いエネルギー準位が検出された報告例はあるが，その値は収束

していない[115-120]．従来 Feの汚染方法は，Fe薄膜の蒸着，イオン注入，塩化鉄水溶

液への浸漬で行われてきた．これらの汚染方法は，Siウェーハ内部への多量の Feの取

り込みが可能なために，電気的活性化率の低い欠陥を DLTS測定により検出するために

有効な汚染方法である．しかしながら，想定しない不純物もウェーハ中に同時に混入さ

れるために，Fe のみに起因した深いエネルギー準位の検出が困難である．第 1 章にお

いて，高感度イメージセンサに用いられる Si ウェーハには，n 型のエピタキシャル Si

ウェーハが多く使われていることを述べた．このように，n型ウェーハの，特にイメー

ジセンサに用いられる n型エピタキシャル Siウェーハ中の Feに起因した深いエネルギ

ー準位に関して，その形成メカニズムは十分に理解されていない． 

以上の背景から，本章では，まず原子吸光分析の際に用いられる不純物の少ない Fe

の標準液により Feの汚染を行い，Fe以外の不純物の Siウェーハ内部への取り込みを抑

制した．この手法を用いて，n型 Si中での Fe起因の深いエネルギー準位を DLTS法に

より調査した結果を述べる．さらに，室温およびデバイスの動作温度近傍である 200   C

における，Fe 起因の深いエネルギー準位の低温熱処理挙動を調査した結果についても

述べる． 

 

3.2 実験方法 

3.2.1 測定試料の作製方法 

 実験に用いた試料は，ドーパントに Pを用いた n型 CZ-Si結晶に，ドーパントに Pを
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用い，抵抗率 30 Ωcm，厚み 10 μmのエピタキシャル層を成長させた，n型のエピタキ

シャル Siウェーハである．これらのウェーハを，まず 0.5% HF水溶液に浸漬して表面

の酸化膜を除去した．さらに SC1 (NH4OH / H2O2 / H2O) 洗浄を施した後，Feの汚染溶液

をスピンコート法により約 1×1013 cm-2の濃度でウェーハ表面を汚染した．使用した汚

染溶液は，Fe標準液 (1000 ppm) を HNO3によって一定濃度に希釈して調整したもので

ある．その後，1050  Cの窒素雰囲気中で 2時間の拡散熱処理を行った． 

 

3.2.2 DLTS測定条件 

  深いエネルギー準位の測定は，ショットキーダイオードを用いて，Semilab 社，

DLS-1000 の DLTS 装置により行った．ショットキー接合の電極作製は，真空蒸着した

Au薄膜により作製した．さらにオーミック電極は，裏面に Gaを塗布することにより作

製した．DLTS測定は，逆方向バイアス 2 V，パルスバイアス 0 Vで行った．DLTSによ

る測定深さは試料表面から約 5 μmであり，エピタキシャル層中の欠陥を検出した．本

章で示す DLTS信号は，測定周波数 25 Hzで行ったものであり，40 ~ 300 Kの温度範囲

を掃引して測定を行った．  

 低温熱処理は，室温から 200  Cの温度範囲で行い，ホットプレートを用いて 5分から

250日の等温熱処理を行った．等温熱処理による深いエネルギー準位の挙動は，熱処理

前後で DLTS測定を行い，検出された深いエネルギー準位の濃度の差により評価した． 
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3.3 実験結果と考察 

3.3.1 Feが形成する深いエネルギー準位の決定 

n型エピタキシャルウェーハに，Feを 1050  Cで 2 h拡散させた後の DLTS信号を図

3.1に示す．DLTS信号から得られたアレニウスプロットを図 3.2に示し，アレニウスプ

ロットから得られた各準位の活性化エネルギー (Ec)，捕獲断面積 (σn) を表 3.1に示す．

Feを拡散した n 型エピタキシャルウェーハには，深いエネルギー準位に起因する 3 つ

の DLTS信号が観測され，各々を A, B, Cとラベルした．DLTS信号の解析からこれらの

深いエネルギー準位は，それぞれ Ec －0.35 eV，Ec  －0.41 eV，Ec  －0.48 eVの活性化

エネルギーを持つことがわかった．これら DLTS 信号は，Fe を拡散させたウェーハの

みで検出された． 

図 3.3に本実験結果と既報告の実験結果のアレニウスプロットによる比較を，さらに

表 3.2 にその活性化エネルギーと捕獲断面積を示す．Nakashima and Chijiwa [115]，

Kakishita ら[116]，Tanaka ら[117-120]は，検出された深いエネルギー準位の起源は，い

ずれも格子間位置の Feに起因した複合体もしくはクラスターであると報告している．

本実験で得られた準位 B (Ec－0.41 eV) は，Tanakaらの報告した深いエネルギー準位 Ec 

－0.41 eVと，準位 C (Ec－0.48 eV) は Kakishitaらの報告した深いエネルギー準位 Ec－

0.48 eVと値が一致した．また，図 3.3のアレニウスプロットからこれらの準位 B, Cは，

Tanakaら, Kakishitaらが報告する準位と同一直線上にあるため，同一の欠陥である可能

性が高い．すなわち，準位 B, Cは格子間位置の Feに起因した準位である可能性が示唆

された． 

一方，準位 A (Ec－0.35 eV) は Nakashima and Chijiwa，Kakishitaらが報告した深いエ

ネルギー準位 Ec－0.36 eVと近い値であった．しかしながら，図 3.3に示すアレニウス

プロットから，準位 A は過去の報告と同一直線上に存在していないことがわかる．こ

のことから，準位 Aは Nakashima and Chijiwa，Kakishitaらが報告した欠陥とは別の欠
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陥に由来している可能性が高い．  

  

 

 

 

図 3.1 Feを 1050  Cで 2時間拡散させた n型エピタキシャルウェーハの 
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表 3.1 n型エピタキシャルウェーハに Feを拡散させた際に検出された準位の 

活性化エネルギー (Ec) と捕獲断面積 (σn) 

 
 
 
 

Level Ec (eV) σn (cm2)

A Ec – 0.35 2.21 ×10-14

B Ec – 0.41 8.85 ×10-15

C Ec – 0.48 5.93 ×10-15

 

 

図 3.2  Feを 1050  Cで 2時間拡散させた n型エピタキシャルウェーハの 
DLTS信号から得られたアレニウスプロット 
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表 3.2 既報告の実験結果の n型 Siウェーハ中の Feに起因する深いエネルギー準位の

活性化エネルギー (Ec)と捕獲断面積 (σn) 

 

Investigators Ec (eV) σn (cm2) Origin

Nakashima and Chijiwa 113) Ec – 0.36 1 ×10-14 cluster of Fei

Ec – 0.56 4 ×10-15 iron cluster

Kakishita et al 114) Ec – 0.29 2 ×10-15

Ec – 0.36 3 ×10-15

Ec – 0.48 5 ×10-15

Tanaka et al .115-118) Ec – 0.12 -

Ec – 0.21 -

Ec – 0.41 -

iron-related complexes

Fei complexs
 (Fei-Fei, Fei4)

 

 

 

図 3.3  Feを 1050  Cで 2時間拡散させた n型エピタキシャルウェーハより得られた 
アレニウスプロットと n型 Siウェーハ中に Fe を拡散させた既報告の実験
結果のアレニウスプロットの比較 
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3.3.2 Feが形成する深いエネルギー準位の室温における安定性と 
低温熱処理挙動   

 図 3.4に，室温における準位 A, B, Cの濃度の 250日までの放置時間依存性を示す．

また，この図には，200  Cで熱処理を施した際の，各準位の濃度の変化も示す．これよ

り，準位 A, Cは，250日経過した後も濃度に顕著な変化は見られず，室温において安定

に存在していることがわかる．一方準位 B は，放置時間が経過するにつれて濃度が減

少している．さらに 200  Cの等温熱処理を施した場合，準位 B, Cは DLTSの検出感度

以下まで濃度の減少が確認されたが，準位 Aは DLTS信号の変化が見られず，熱処理後

も安定に存在することがわかった．これらの結果から，Fe の低温における熱処理挙動

は，熱的に安定な準位（準位 A）と不安定な準位（準位 B, C）の 2形態に分類すること

ができる．この 2形態の準位の熱的挙動の違いは， Si中における Feの配位の違いに起

因していると推察する．熱処理後も安定に存在している準位 A は格子位置に配位した

Feの可能性が考えられる．一方，熱的に不安定な準位 B, Cの挙動は，Bドープした p

型 Si中の Fe-Bペアの熱処理挙動と類似しており，他の欠陥と複合体を形成した格子間

位置の Feの可能性が考えられる． 

 Kakishitaら[116]は，Feの拡散熱処理を施し，さらに室温で 30日放置した後，Ec－0.29 

eV，Ec－0.36 eV，Ec－0.48 eVの 3つの深いエネルギー準位が検出されることを報告し

ている．この 3つの深いエネルギー準位は，準位の生成，解離挙動が見られることから

Fe の複合体に起因していると結論されている．彼らが報告した深いエネルギー準位 Ec

－0.36 eVは，室温で濃度が増大し，80  Cで 30 minの熱処理を施すことにより濃度が減

少した．これら熱処理挙動は，図 3.4に示す準位 Aの挙動とは異なる．すなわち，準位

Aは Kakishitaらが報告した Ec－0.36 eVと近い値の活性化エネルギーを持つが，その熱

処理挙動の違いから，異なる欠陥に由来した準位であると結論できる．準位 Aは，p型

Si ウェーハ中において容易に解離が進む，Fe とアクセプタペアのような格子間位置の
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Feの複合体に起因した準位ではないと考える．一方 Ec－0.48 eVの深いエネルギー準位

に対して Kakishita らは，室温では濃度の変化が見られず，熱処理により濃度が減少す

ることを報告している．この熱処理挙動は，図 3.4に示す準位 Cの挙動とよく一致して

いる． 

ここで，本実験で得られた室温における安定性と，低温熱処理挙動の既報告との比較

結果に基づいて，深いエネルギー準位 A, B, Cの Feの配位について次の 2つの可能性を

考察する．  

(1) 熱的に安定な深いエネルギー準位 A：格子位置に配位した Fe (Fes) 

(2) 熱的に不安定な深いエネルギー準位 B, C：格子間位置に配位した Fe (Fei) 

Estreicherら[121]は， Fesは Siの禁制帯の中央より伝導帯側に深いエネルギー準位を形

成して，アクセプタとして存在することを第一原理計算により示している．さらに

Sueoka ら[122]は，空孔 (Vacancy: V) を介して格子位置に配位した Fesと n型ドーパン

トである P, As, Sbの結合エネルギーが高いことを報告している．つまり，Vを介して格

子位置に配位すると，Fesは Si 中で安定な状態となり，熱的にも安定であると言える．

窒素雰囲気中の熱処理において，Vが Si/SiN界面から注入されることは広く知られてい

る[123]．本実験では Feの拡散を窒素雰囲気下で行った．すなわち，Feの拡散熱処理中

においてウェーハ表面からの Vの注入が起こり得る．Feの格子位置への配位は，式(3.1)

の反応で示される． 

Fei + V → Fes                            (3.1) 

この反応のモデルを図 3.5に示す．以上より，熱的に安定な深いエネルギー準位 Aの起

源は，Fes，あるいは Fesと Pの複合体 (Fes-P) であると考えられる． 
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図 3.5  準位 A（Ec –0.35 eV）の Feの配位モデル 
（Feiは Vを介して格 Fesに配位） 
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図 3.4  準位 A, B, Cの濃度の室温放置時間依存性と 200  Cで 30 min 
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つぎに，(2) 熱的に不安定な準位 B, Cが Feiによって構成されている可能性を考察す

る．準位 B, Cが Feと他の欠陥との複合体で構成された準位と仮定すると，図 3.4で見

られた準位B, Cの濃度減少は複合欠陥からの Feの解離を示していることが考えられる．

そこで，室温から 200  Cまでの温度範囲における等温熱処理実験の結果を反応速度論に

基づいて考察した．電気的に活性な欠陥濃度がある温度において時間とともに指数関数

的な減少を示した場合，この反応は 1次反応過程として近似される．すなわち，ある熱

処理時間に対する欠陥濃度 (Nt) の依存性は，熱処理前の欠陥濃度を Nt0，時定数を τと

して式 (3.2) で記述できる．  

           
 

 
                                                              

さらに，時定数 τの温度依存性から反応の活性化エネルギーを算出することでき，それ

は式 (3.3) で示される． 

 

 
       

 

   
                                                                 

ここで，E は活性化エネルギー，ν は頻度因子，k はボルツマン定数，TAは熱処理温度

である．図 3.6に準位 B, Cの熱処理温度の時間依存性から算出した τの温度依存性を示

す. これより，得られた τは，  

                       
       

   
                                             

                       
       

   
                                             

となった．この結果から，準位 Bの濃度減少反応に対する活性化エネルギーは 0.62 eV，

準位 Cのそれは 0.68 eVと求められた．この値は，Bドープした p型 Siウェーハ中での

Feiの移動エネルギーである 0.65   0.05 eV [102,108,109]とよく一致する．したがって，

準位 B, Cは Feiが関与した複合体である可能性が高い．複合体の起源は，例えばドナー  
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図 3.6  準位 B, Cの等温熱処理における濃度減少の時定数の 
アレニウスプロット 
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との複合体 Fei-P が考えられる．また Van Kooten ら[124]は，電子常磁性共鳴 (Electron 

Paramagnetic Resonance: EPR) の観測結果から，Si中で Fei が Fei-Feiペアや(Fei)4クラス

ターを形成することを報告している．このことから，準位 B，Cは Fei-Feiペアのような

Feiのクラスターに起因した深いエネルギー準位である可能性も考えられる． 

Si結晶における代表的な格子間位置に，Tetrahedral (Td)-site, Hexagonal (Hex)-siteがあ

る．Hex-site は，ある Td-site と隣接する Td-site の中間点に位置する．Td-site と Hex-site

の関係を図 3.7 に示す．これらの格子間位置の中で，Feiの最安定位置は，図 3.8 に示

す Td位置であることが報告されている[122]．すなわち，室温で安定な準位 Cは，Td-site

に配位した Feiの複合体に起因している可能性が高い．一方，準位 Bは，室温での挙動

から，Hex-siteなどの準安定な位置に配位した Feiの複合体に起因すると考えられる．な

お，本実験は窒素雰囲気下で Feの拡散を実施したため，ウェーハ内部に窒素が取り込

まれることも考えられる．したがって準位 B, Cは，格子間位置の Feiと窒素の複合体に

起因した深いエネルギー準位である可能性も否定できない． 

現時点において，準位 Bの室温における濃度減少の挙動が，Feiの格子間位置の配位

の違いのみに起因しているのかは不明である．本実験では，ショットキー接合を用いて

DLTS 測定を行っているため，DLTS 測定から得られる情報は，Si の禁制帯の中央より

伝導帯側に形成される深いエネルギー準位にトラップされた，多数キャリアの過渡応答

のみである．したがって，準位 Bの室温での変化は，準位 Bを構成している Feiの形態

変化に伴う，Siの禁制帯の中央より下側，つまり価電子帯側への新たな準位形成を示し

ている可能性が考えられる．形態の変化として，Fe シリサイドの形成が考えられる．

以上より，準位 B の室温における特異な挙動の解明は，少数キャリアの情報も含めた

議論が必要と考える． 
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図 3.8  Td格子間位置に配位する Feのモデル 
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図 3.7  Tdおよび Hex-siteの位置関係 
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3.4 まとめ 

 第 3 章では，高感度イメージセンサに用いられる n型エピタキシャル Siウェーハ中

において Feが形成する深いエネルギー準位の把握と，室温およびデバイスの動作温度

近傍である 200  Cにおける深いエネルギー準位の低温熱処理挙動について DLTSを用い

て研究した．得られた知見は以下のとおりである． 

(1) 原子吸光分析の際に用いられる不純物の少ない標準液を用いて n 型 Si ウェーハに

Feを拡散させた場合，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した． 

(2) 室温放置後，さらに 200  Cの熱処理後も安定な Feの深いエネルギー準位 (Ec－0.35 

eV) の存在を初めて確認した．また，Ec－0.41 eV，Ec－0.48 eVの深いエネルギー準

位の熱処理後の挙動は，既報告と非常に良い一致を示した． 

(3) 室温および 200  C における熱処理挙動から，3つの深いエネルギー準位を 2形態に

分類できた． 

(4) 熱処理挙動の結果から，熱的に安定な深いエネルギー準位 (Ec－0.35 eV) は格子位

置に配位した Feであり，熱的に不安定な深いエネルギー準位 (Ec－0.41 eV，Ec－0.48 

eV) は，p型 Si中における Feとアクセプタペアのような格子間 Feにより構成され

る複合体であると考えられる． 
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第 4 章 分子イオン注入 Si ウェーハ製品の重金属に対する 

ゲッタリング特性 

4.1 緒言 

Si禁制帯中に形成された深いエネルギー準位は，キャリアの発生中心として働く．そ

のため，深いエネルギー準位を介して発生したキャリアが暗電流を生じ，白傷あるいは

white spotと呼ばれる大きな画素欠陥を引き起こすことを第 3章で述べた．高感度イメ

ージセンサの製造のためには，Siウェーハに混入する重金属不純物を可能な限り低減し

た製造工程の実現が必須要件となる．しかしながら，CMOS製造工程にはイオン注入工

程など重金属混入の機会が多いため，製造工程における重金属汚染を完全に無くすこと

は極めて困難であることを第 1 章で述べた．さらに，n 型 Si ウェーハを用いた CMOS

イメージセンサの場合，p 型ウェーハを使用する場合と比較して，p-well形成のための

イオン注入の工程数が増加するため，重金属が Si ウェーハ内部に混入する機会も増加

する．したがって，高感度 CMOS イメージセンサの製造実現のためには，製造工程の

クリーン化技術とともに，重金属不純物をデバイス領域から除去する，または制御する

ゲッタリング技術の開発が極めて重要となる． 

重金属不純物によるデバイス特性の劣化は，イメージセンサに限らずデバイス性能に

おいて継続的に改善すべき技術課題となっている．この技術課題を克服するために，第

1章で述べたように，例えば，ウェーハ裏面に導入した歪みを利用するエクストリンシ

ックゲッタリング (Extrinsic Gettering: EG) 法から始まり，今日までに多くのゲッタリ

ング技術が考案され，研究がなされてきた[28-43]．しかしながら，CMOSイメージセン

サ製造の熱処理工程の低温・短時間化に伴い，重金属不純物をゲッタリングシンクまで

拡散させることが困難になりつつある．本章では，最近，筆者らのグループによって開
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発された，炭化水素分子イオン注入による新規近接ゲッタリング技術を適用した Si ウ

ェーハの，重金属不純物に対するゲッタリング特性について述べる．4.2 節では，分子

イオン注入 Si ウェーハの，重金属不純物に対するゲッタリング効果を調査した結果を

述べる．さらに，分子イオン注入技術を適用した CMOS イメージセンサの出力電圧特

性を調査した結果から，本技術が金属不純物に起因して発生する暗電流の低減に対して，

有効なゲッタリング技術であることを述べる．4.3 節では，分子イオン注入領域で重金

属不純物と共存している酸素と重金属不純物のゲッタリング能力の関係を調査した．低

酸素濃度層への分子イオン注入が重金属不純物のゲッタリング能力に与える影響を調

査した結果を述べるとともに，重金属不純物のゲッタリングシンクの起源についても議

論する． 

 

4.2 C3H5分子イオン注入 Siウェーハの重金属不純物に対する 

ゲッタリング 

本節では，分子イオン注入による近接ゲッタリング技術の，CMOSイメージセンサへ

の適用の有用性について議論する．まず，デバイス製造工程における典型的な汚染金属

である Feと Niに対する CMOSデバイス製造を模擬した熱処理後の，C3H5分子イオン

注入 Si ウェーハのゲッタリング特性について調査した結果を述べる．さらに，C3H5分

子イオン注入 Siウェーハを用いて 4Tr画素の CMOSイメージセンサを作製し，暗時に

FD 層から出力される電圧 (Vdark) に重金属不純物が与える影響を調査した結果を述べ

る． 
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4.2.1 実験方法 

 ドーパントにPを用いた酸素濃度 1.4×1018 cm-3の n型CZ-Si結晶に，加速電圧 80 keV，

ドーズ量 1×1014 ~ 3×1015 cm-2までの条件で C3H5分子イオンを注入した．その後，ド

ーパントに Pを用い，抵抗率 10 Ωcm，厚み 4 μmのエピタキシャル層を成長させた．こ

れらのウェーハを，まず 0.5% HF 水溶液に浸漬して表面の酸化膜を除去した．さらに

SC1洗浄を施した後，スピンコート法によりウェーハ表面を Feまたは Niで汚染した．

汚染濃度は約 3×1013 cm-2である．その後，図 4.1に示す 5ステップからなる熱処理を

実施して，Feと Niをウェーハ内部に拡散させた．この熱処理条件は，CMOSデバイス

製造の熱処理を模擬したものである． 

 熱処理後の C，Fe，Niについては，CAMECA社，IMS7fの SIMSを用いて，ウェー

ハ表面からの深さ方向の濃度分布を測定した．さらに，C3H5 分子イオン注入により形

成された欠陥を TEMにより観察した．TEM観察は，CMOSデバイス製造を模擬した熱

処理後の試料を用いて行った． 

暗時出力電圧特性の調査には，ドーパントに Bを用いた p型 CZ-Si結晶に，ドーパン

トに Bを用いた抵抗率 30 Ωcm，厚み 4 μmのエピタキシャル層を成長させたウェーハ

を用いた．基板として用いた CZ結晶は，加速電圧 80 keV，ドーズ量 5×1014 cm-2の条

件で C3H5分子イオンを注入したものである．このウェーハを用いて 4T・r構造の CMOS

イメージセンサを作製し，PDの開口部から Fe, Ni, Cu, Coをスピンコート法により汚染

した後，600  C で 30 分間の拡散熱処理を行った．図 4.2 に本実験で用いた 4Tr 構造の

CMOS イメージセンサの模式図を示す．重金属不純物が CMOS イメージセンサの暗時

出力電圧特性に与える影響は，暗時に PDで発生した電荷を転送トランジスタ (TX) で

転送し，ソースフォロアを通して読み出されるFDの電圧変化Vdarkを評価の指標とした． 
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図 4.2 本実験で用いた 4Tr構造の CMOSイメージセンサの模式図 
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図 4.1 CMOSイメージセンサ製造工程を模擬した熱処理条件 
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4.2.2 実験結果と考察 

4.2.2.1 Fe, Niに対するゲッタリング能力 

図 4.3に，ドーズ量 5×1014 cm-2の条件で C3H5分子イオンを注入したエピタキシャル

Siウェーハに，デバイス製造を模擬した熱処理を施した後の C，Fe，Niの SIMSによる

深さ方向分布の測定結果を示す．これより，エピタキシャル層直下に，高濃度な C の

注入領域が形成されていることがわかる．さらに，この C ピークを反映するように，

Fe，Ni が C の注入領域にゲッタリングされている．注入領域にゲッタリングされてい

る Feと Ni量はそれぞれ約 1×1015 cm-3と 1×1018 cm-3であり，これらの濃度は最終熱処

理温度  600  C) における Si結晶中の Fe，Niの固溶度である 1.8×109 cm-3 [106]と 1.6×

1014 cm-3 [52]を超えている．さらに，図 4.4に C3H5分子イオン注入領域にゲッタリング

された Feと Ni濃度の注入 Cドーズ量依存性を示す．ここで，ゲッタリングされた Fe

と Ni 濃度は，SIMS プロファイルにおける重金属の積分値である．これより，ドーズ

量の増加にともない，注入領域にゲッタリングされる Feと Niの濃度がいずれも増加し

ていることがわかる． 

Wongら[125]は，加速エネルギー100 keV，ドーズ量 1×1015 ~ 1×1016 cm-2の条件でモ

ノマーCイオンを注入したウェーハに対して，注入領域にゲッタリングされる重金属不

純物量が，Cドーズ量の増加とともに線形的に増加することを報告している．この重金

属不純物に対するゲッタリング特性は，図 4.4で示す Fe, Niのゲッタリング挙動とよく

一致している．さらに彼らは，窒素や酸素を注入した場合と比較して C イオン注入ウ

ェーハは，重金属不純物に対して高いゲッタリング能力を示すことから，Cイオン注入

により形成された欠陥は，重金属不純物に対する効果的なゲッタリングシンクであると

提案している．このことから，C3H5 分子イオン注入により形成された欠陥も，重金属

不純物に対して強力なゲッタリングシンクであると考えられる． 
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図 4.3 デバイス模擬熱処理後の C, Fe, Niの SIMSによる深さ方向濃度分布 

         C3H5分子イオンをドーズ量 5×1014 cm-2で注入したウェーハ 
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図 4.4 SIMS分析より得られた Fe, Niのゲッタリング量の Cドーズ量依存 
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図 4.5 に，C3H5分子イオン注入 Si エピタキシャルウェーハに，デバイス製造を模擬し

た熱処理を施した後の断面 TEM観察像を示す．このサンプルは，ドーズ量 5×1014 cm-2

の条件で作製したものである．C3H5 分子イオン注入の場合，注入領域であるエピタキ

シャル層直下に，約 5 nmサイズの欠陥が観察できる．しかし，高エネルギーイオン注

入の場合に観察される，転位などの拡張欠陥は確認できない．また，図 4.6に示すよう

に，これら注入欠陥の密度は C ドーズ量の増加に伴い増加している．このことから，

C3H5分子イオン注入領域への Fe, Ni のゲッタリングは，注入により形成された欠陥と

Fe, Niとの相互作用に起因していると推察される． 

重金属不純物のゲッタリングシンクによる捕獲現象の違いから，ゲッタリングメカニ

ズムは緩和型と偏析型の 2つのタイプに分類される．緩和型ゲッタリング[32,33,56,126]

は，コットレル効果で説明される．これは，転位などの拡張欠陥がもたらす歪み場に不

純物が集まることで，不純物が析出物を形成して固着される現象である．この機構では，

不純物は過飽和であることが要求される．一方偏析型ゲッタリング[127-133]は，Si結晶

中の不純物の局所的な固溶度の増加で説明される．固溶度の増加は，p/p+エピタキシャ

ルウェーハに代表される，金属不純物とゲッタリングシンクとの電気的な相互作用など

により起こる．この機構は，不純物の固溶度差で決定されるため，過飽和状態は要求さ

れない．このことは，偏析型が緩和型を凌ぐ優位性があることを示す．C3H5 分子イオ

ン注入の場合，図 4.5 の TEM 観察結果が示すように，拡張欠陥の存在は確認できてい

ない．したがって，C3H5 分子イオン注入領域での重金属不純物のゲッタリングは，拡

張欠陥の存在により起こる緩和型ではなく，偏析型の機構で起こっている可能性が高い

といえる．注入領域に形成された 5 nmサイズの欠陥が，重金属不純物の局所的な固溶

度の増加をもたらしたものと考える．重金属不純物の局所的な固溶度の増加が，SIMS

で観測される Cの急峻なピーク位置と一致することから，断面 TEM観察で観察された

5 nmサイズの欠陥は，Cに起因した注入欠陥であると推察される． 
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図 4.5 デバイス模擬熱処理後のエピタキシャルウェーハの (a)断面 TEM観察像， 
および (b)断面高分解能 TEM像 
C3H5分子イオンをドーズ量 5×1014 cm-2で注入したウェーハ 
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図 4.6 C3H5分子イオン注入欠陥密度と Cドーズ量の関係 
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4.2.2.2 重金属不純物と CMOSイメージセンサの暗時出力電圧特性の関係 

図 4.7に試作したCMOSイメージセンサの暗時出力電圧 (Vdark) のNi汚染濃度依存性

を示す．ここで，図 4.7 で示したソースフォロアを通して読み出される Vdarkは，PDで

発生した信号電荷量を Qs，FDの寄生容量を CFDとして，式(4.1)で示される． 

      
  

   
 

   

   
                                                              

ここで，qは素電荷，Nsは信号電荷数である．これより，PDにキャリアの発生中心と

なる深いエネルギー準位が存在しない場合，出力電圧 Vdarkは PDで発生した信号電荷数

に相当する値で出力され，一定値になる．さらに，暗時での評価の場合，PD で光電変

換される電荷数は僅かである．一方，PD に重金属不純物による深いエネルギー準位が

形成された場合，これはキャリアの発生中心となる．そのため，Vdarkは PDで光電変換

されるキャリアに，深いエネルギー準位からのキャリアの発生が加わるため，重金属不

純物による深いエネルギー準位が存在しない場合と比較して，その出力値は増加する． 

さて，図 4.7に示す C3H5分子イオン注入技術を適用していない場合の Vdarkは，Ni汚

染濃度の増加とともに増加している．一方，C3H5 分子イオン注入技術を適用したウェ

ーハの場合，Vdarkは Ni汚染濃度に依存することなく一定である．これは，C3H5分子イ

オン注入により形成されたゲッタリングシンクに Niが捕獲された結果，PDでの Niに

起因した深いエネルギー準位の形成が抑制されたためと考えられる． 

図 4.8に Vdarkの汚染した金属不純物種の依存性を示す．C3H5分子イオン注入技術を適

用して試作した CMOS イメージセンサの Vdarkは，汚染した金属不純物の種類に依存す

ることなく，一定であることがわかる．これらの結果は，C3H5 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，いずれの重金属不純物に対しても高いゲッタリング

能力を持つ技術であり，重金属不純物に起因した暗電流の低減に極めて効果的な技術で

あることを示している． 
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 Yamaguchi [134]は，4Tr構造の CMOSイメージセンサを試作した際の暗電流値の比較

から，CMOSイメージセンサの暗時の画素特性に対するゲッタリング技術の効果を報告

している．図 4.9 は，従来からのゲッタリング技術である IG と，分子イオン注入によ

る近接ゲッタリング技術を適用したイメージセンサの画素毎の暗電流を測定し，暗電流

の温度特性から Feおよび Ni起因と同定された暗電流に対して，ある出力以上の値を示

した画素を white spotsとしてカウントしたものである．ゲッタリング層を付与していな

いものに対して，IGおよび分子イオン注入技術を適用することで white spotsが低減し

ている．さらに，IGに対して分子イオン注入技術の適用により約 10% の white spots

の低減が示されている．これは，製造工程で混入した Feおよび Niに起因した white spots

の低減に対しても，分子イオン注入技術が効果的であることを示している． 

以上より，C3H5 分子イオン注入による近接ゲッタリング技術は，製造工程で混入が

懸念される重金属不純物を効果的にゲッタリングして，暗電流の発生を低減できること

から，CMOSイメージセンサに対して有用な技術であると結論した． 
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図 4.7 ソースフォロアから読み出される Vdarkの Ni汚染濃度依存性 
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図 4.8 ソースフォロアから読み出される Vdarkの汚染金属種依存性 
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図 4.9 4Tr構造 CMOSイメージセンサの Feおよび Ni起因の white spotsの 
相対カウント[134] 
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4.3 低酸素濃度層への C3H5分子イオン注入における Feのゲッタリ

ング 

4.2節において，C3H5分子イオン注入 Siウェーハは，Feや Niなどの重金属不純物に

対して高いゲッタリング能力を有することを示した．また，これら重金属不純物のゲッ

タリングは，C3H5 分子イオン注入により形成された欠陥を介した，偏析型のゲッタリ

ング機構で起こる可能性を推測した．しかしながら，C3H5 分子イオン注入により形成

された欠陥の詳細は不明である． 

これまでに，モノマーイオン注入 Si ウェーハの重金属不純物のゲッタリング能力に

対する酸素の効果について，いくつかの報告例がある．Wongら[55,125]は，モノマーC

イオンを注入したウェーハに対して，酸素の同時注入によって重金属不純物のゲッタリ

ング能力が低下することを報告している．さらに Koveshnikov and Rozgonyi [75]は, エピ

タキシャル層への Siイオン注入によって観測される Feのゲッタリング能力に関する実

験結果から，ゲッタリング能力は注入ドーズ量と注入領域の酸素濃度に強く依存するこ

とを報告している．これらの報告は，酸素が重金属不純物のゲッタリング能力や，注入

欠陥の形成に影響を与えている可能性を示唆している． 

C3H5分子イオン注入 Si ウェーハにおいて，重金属不純物のみならず熱処理によって

基板から拡散する酸素も，C3H5 分子イオン注入領域でゲッタリングされることがわか

っている[44-47]．しかしながら，C3H5 分子イオンの注入領域にゲッタリングされてい

る酸素の濃度が，重金属不純物のゲッタリング能力や，注入欠陥の形成に与える影響に

ついては報告がない．注入領域にゲッタリングされている酸素濃度,  さらには注入層

の酸素濃度の違いが重金属不純物に与える影響の把握は，C3H5分子イオン注入 Si ウェ

ーハによって形成されるゲッタリングシンクの起源の解明に有用である． 

本節では，C3H5分子イオン注入を行った CZ-Si基板と C3H5分子イオン注入を行った

エピタキシャル層とで，Fe のゲッタリング能力を比較した結果を述べる．ここで，エ
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ピタキシャル層は，CZ-Si基板に比べて酸素濃度が極めて低い．これらの注入層の酸素

濃度の違いによる Feのゲッタリング能力の違いから，C3H5分子イオン注入領域に形成

されるゲッタリングシンクの起源について議論する． 

 

4.3.1 実験方法 

 図 4.10に，本実験で使用したウェーハの断面図と，解析手法を示す．この実験では，

ドーパントに Pを用いた n型CZ-Siウェーハおよびエピタキシャル Siウェーハ (Epi-Si)

を用いた．CZ-Siの酸素濃度は 1.4×1018 cm-3，Epi-Siは 1016 cm-3以下である．これらウ

ェーハに，加速電圧 80 keV，ドーズ量 1×1014， 2×1014，5×1014，1×1015 cm-2の条件

で C3H5分子イオンを注入した．その後，ドーパントに Pを用い，抵抗率 30 Ωcm，厚み

8 μmのエピタキシャル層を成長させた．これらウェーハを，まず 0.5% HF水溶液に浸

漬して表面の酸化膜を除去した．さらに SC1 洗浄を施した後，スピンコート法により

約 1×1013 cm-2の濃度でウェーハ表面を Feで汚染した．その後，1050  C の窒素雰囲気

中で 2時間の拡散熱処理を行った．  

 熱処理後に C3H5分子イオン注入領域にゲッタリングされた Fe について，CAMECA

社，IMS7fの SIMSを用いてウェーハ表面からの深さ方向の濃度分布を測定した．注入

領域にゲッタリングされずにエピタキシャル層に残留しているFeの濃度は，Semilab社，

DLS-1000の DLTSを用いて評価した．ショットキー接合は，真空蒸着した Au薄膜によ

り形成し，オーミック接合は，裏面に Ga を塗布することで形成した．DLTS による測

定深さは，ウェーハ表面から約 7 μmである．エピタキシャル層に残留している Feの濃

度は，3章で得られた，Feが形成する深いエネルギー準位 Ec－0.35 eV，Ec－0.41 eV，

Ec－0.48 eVの濃度の合計とした． 

 さらに，1050  Cで 2時間の熱処理後の C3H5分子イオン注入により形成された欠陥に

ついて，TEMにより観察した．また，エピタキシャル成長前後の C3H5分子イオン注入
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により形成された欠陥を，CLを用いて分析した．CL測定は，電子線加速電圧 15 kV，

試料温度 37 Kで行った．注入領域の CL信号は，断面から測定した結果である． 

 

 

 

 

 
  

 

 
 

図 4.10 C3H5分子イオン注入 CZ-Si, Epi-Siウェーハの Feのゲッタリング能力評価
に関する実験方法 
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4.3.2 実験結果と考察 

4.3.2.1 Feのゲッタリング能力における低酸素濃度層への注入効果 

4.3.2.1.1 DLTSによる評価 

ドーズ量 1×1015 cm-2の条件で C3H5分子イオンを注入した CZ-Siおよび Epi-Siと，注

入していない n型エピタキシャル Siウェーハに，Feを 1050  Cで 2時間拡散させた後の

DLTS信号を図 4.11に示す．C3H5分子イオンを注入していないサンプルでは，第 3章で

示した 3つの Feに起因する DLTS信号が検出された．一方，C3H5分子イオンを注入し

たウェーハでは，注入する基板の酸素濃度に関係なく，CZ-Si と Epi-Si ともに Feに起

因した DLTS信号は検出されていない．これは，C3H5分子イオン注入により形成された

ゲッタリングシンクに Feが捕獲された結果，エピタキシャル層に残留する Feが DLTS

の検出下限値以下まで低減したためと考えられる．したがって，C3H5 分子イオンを注

入した CZ-Siと Epi-Siは，いずれも Feに対する十分なゲッタリング能力を保持するこ

とが確認できた． 

 つぎに図 4.12 に，CZ-Si と Epi-Si ウェーハに対するエピタキシャル層に残留する Fe

濃度の Cドーズ量依存性を示す．1×1014 cm-2の低いドーズ量で注入した場合でも，初

期の汚染量と比較して，エピタキシャル層に残留する Fe濃度がわずかに低減している

ことがわかる．また，CZ-Si と Epi-Si ともに，C ドーズ量の増加にともなう Fe濃度の

減少が確認できる．しかしながら，Epi-Siと CZ-Siの結果を比較すると，Epi-Siはエピ

タキシャル層に残留する Fe濃度が少なく，さらに 5×1014 cm-2の C ドーズ量で注入し

た場合に Fe濃度は DLTS の検出下限値以下にまで減少している．この結果は，低酸素

濃度層である Epi-Si への注入は，CZ-Si への注入と比較して Feに対して高いゲッタリ

ング能力を保持する可能性を示唆している． 
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図 4.11 C3H5分子イオン注入 CZ-Siと Epi-Si，および注入をしていない 
      n型エピタキシャル Siウェーハに Feを拡散させた後の DLTS信号 

          （      Cで 2時間の拡散熱処理を施した） 
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図 4.12 DLTS測定より得られたエピタキシャル層に残留する Fe濃度の 
Cドーズ量依存  
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4.3.2.1.2 SIMSによる評価 

 図 4.13 に，ドーズ量 2×1014 cm-2の条件で作製した C3H5分子イオン注入 CZ-Siおよ

び Epi-Siに，1050  Cで 2時間の熱処理を施した後の C，O，Feの SIMSによる深さ方向

分布の測定結果を示す． Cの濃度分布は CZ-Siと Epi-Siで一致しており， この Cがピ

ークを持つC3H5分子イオンの注入領域に，Oと Feがゲッタリングされている．さらに，

図 4.13 (c) で示すように Epi-Siでは，CZ-Siと比較してより多くの Feが注入領域にゲッ

タリングされていることがわかる．図 4.12 に示すエピタキシャル層に残留する Fe の

DLTS測定では，1×1015 cm-2のドーズ量条件の場合，CZ-Siと Epi-Siはどちらも Fe濃

度が DLTS測定の検出下限値以下に減少しているために，CZ-Siと Epi-Siのゲッタリン

グ能力の差異は確認できなかった．しかしながら，図 4.14に示す SIMS分析結果から，

1×1015 cm-2のドーズ量条件でも Epi-Si注入における Feのゲッタリング量の増加が確認

できることがわかった．ここで，図 4.13 と 4.14 に示す SIMS 分析結果から，CZ-Si と

Epi-Si では注入領域にゲッタリングされている酸素濃度も異なっていることがわかる．

その値は，各ドーズ量ともに Epi-Siの方が低い．この結果から，注入領域にゲッタリン

グされる酸素濃度が低いことが，Fe のゲッタリングサイト数を増加させている可能性

が考えられる． 

 図 4.15に，CZ-Siと Epi-Siの SIMS分析から得られた Feのピーク濃度と Cドーズ量

の関係を示す．CZ-Siと Epi-Siの両方のサンプルで，Cドーズ量の増加とともに，注入

領域にゲッタリングされる Feの量が増加している．さらに，Epi-Si注入における Feの

ゲッタリング量の増加は，いずれのドーズ量条件でも観測されており，その量は CZ-Si

と比較して約 2倍多い．この SIMS分析から得られた Epi-Siにおける Feのゲッタリン

グ量の増加は，図 4.12 で示す DLTS の結果とよく一致する．以上の結果から，Epi-Si

のような低酸素濃度層への注入は，Fe のゲッタリング能力を著しく増加させることが

確認できた． 
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図 4.13 C3H5分子イオンを注入した CZ-Siおよび Epi-Siの       Cで 
          2時間の熱処理を施した後の C, O, Feの SIMSによる深さ方向 

濃度分布 
C3H5分子イオンをドーズ量 2×1014 cm-2で注入したウェーハ 
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図 4.14 C3H5分子イオンを注入した CZ-Siおよび Epi-Siの       Cで 
          2時間の熱処理を施した後の C, O, Feの SIMSによる深さ方向 

濃度分布 
C3H5分子イオンをドーズ量 1×1015 cm-2で注入したウェーハ 
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図 4.15 CZ-Siと Epi-Siの SIMS分析より得られた Feピーク濃度の 
Cドーズ量依存  
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4.3.2.2 エピタキシャル層への注入により形成された注入欠陥とゲッタリング 

能力の関係 

 Koveshnikov and Rozgonyi [75]は，加速電圧 2.3 MeVで Siイオンをエピタキシャル層

へ注入した場合に，注入領域において原子空孔 V に起因した欠陥と転位の 2 種類の欠

陥の形成を報告している．Feのゲッタリングは 2種類の欠陥で確認されており，Vに起

因した欠陥を介したゲッタリングは偏析型の機構で起こり，転位を介したゲッタリング

は緩和型の機構で起こるモデルが提案されている．彼らはエピタキシャル層への注入に

よって観測された Feのゲッタリング量の増加を，Vに起因した欠陥と Feの相互作用で

説明している．一方， Epi-Si へ C3H5分子イオンを注入した場合，図 4.13 および 4.14

で示すように，SIMS分析からは Feの 2種類の欠陥へのゲッタリングを示す 2つのピー

クの存在は確認されなかった．さらに，加速電圧 2.3 MeVで Siイオンを注入する場合

と比較して，C3H5分子イオン注入によって生成するダメージの量は少ない[46]．したが

って，Epi-Si への C3H5 分子イオン注入による Fe のゲッタリング能力の向上は，

Koveshnikov and Rozgonyiが提案する Vに起因した欠陥とは異なる欠陥に起因している

可能性が示唆される．そこで，Epi-Siへの C3H5分子イオン注入による Feのゲッタリン

グ能力の向上に対して，以下に示す 2つのタイプに分類されるゲッタリングメカニズム

の可能性を考えることで，Fe のゲッタリング能力の向上に寄与している欠陥の起源を

考察した． 

(1) 転位などの拡張欠陥との相互作用（緩和型ゲッタリング） 

(2) 点欠陥との相互作用（偏析型ゲッタリング） 

はじめに，Epi-SiへのC3H5分子イオン注入による拡張欠陥の形成について考察する．

図 4.16に C3H5分子イオン注入してエピタキシャル層を成長させた後，1050  Cで 2時間

の熱処理を施した CZ-Siと Epi-Siの TEM観察結果を示す．このサンプルは，ドーズ量 
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図 4.16  C3H5分子イオン注入エピタキシャルウェーハに       Cで 2時間の熱処
理を施した(a) CZ-Siと(b) Epi-Siの TEM観察結果 
C3H5分子イオンをドーズ量 1×1015 cm-2で注入したウェーハ 
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1×1015 cm-2の条件で作製したものである．CZ-Siで観察された欠陥の形態は，図 4.5で

示す欠陥の形態と類似している．さらに，この CZ-Siで観察された欠陥と Epi-Siで観察

された欠陥の形態も類似している．これらの欠陥密度は CZ-Siで約 1.4×1017 /cm3, Epi-Si

で約 1.0×1017 /cm3であり，欠陥密度の観点ではゲッタリング能力の向上に寄与する明

確な差異は確認できない．さらに，図 4.16 (b) の TEM観察結果からは，Epi-Siへ C3H5

分子イオン注入した場合においても，拡張欠陥の存在は確認できなかった． 

図 4.12および図 4.15は，CZ-Siと Epi-Siの両者で注入領域にゲッタリングされる Fe

量は，Cドーズ量の増加にともなう線形的な増加を示している．4.2節で CZ-Siへの C3H5

分子イオン注入の場合，重金属不純物のゲッタリングは偏析型の機構で起こる可能性を

推測した．Epi-Siにおける Feのゲッタリング能力の向上が，例えば TEMの分解能では

観察できない微小な欠陥を介した緩和型の機構で起こっている場合，Epi-Siでの Cドー

ズ量に対する Feのゲッタリング能力は，ゲッタリング機構の違いから CZ-Siと異なる

挙動を示すと考える．MeV の高加速電圧のイオン注入によって導入される転位などの

拡張欠陥は，注入により生成した過剰な格子間 Si (I) の凝集によって形成されると考え

られている[135,136]．つまり，注入による拡張欠陥の形成は，注入ドーズ量と強く関係

している．さらに，拡張欠陥の密度および形態は，注入イオン種や熱処理の条件，基板

の酸素濃度にも影響を受ける．Bentonら[131]は，MeVの高加速電圧の Bイオン注入に

より拡張欠陥が導入され， Bドーズ量の増加とともに Feのゲッタリング量が増加する

ことを報告している．しかしながら，彼らが報告した Feのゲッタリング挙動は，ドー

ズ量にともなう線形的な増加は確認されておらず，図 4.15で示した Epi-Siの Feのゲッ

タリング挙動とは一致しない．さらに，基板中の酸素と拡張欠陥との強い相互作用から

欠陥は解離せずに固着されるために，酸素濃度の低い FZ-Siと比較した場合，CZ-Si中

での拡張欠陥の方が密度は高いことが確認されている[137]．すなわち，C3H5 分子イオ

ン注入により拡張欠陥が形成されていたとすれば，その密度は Epi-Siより CZ-Siの方が
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高いことが推察される．以上のことから，Epi-Si における Fe のゲッタリング能力の増

加は，転位などの拡張欠陥との相互作用によって起こる緩和型のゲッタリング機構では

説明できない． 

つぎに，Epi-Siへの C3H5分子イオン注入による Feのゲッタリング能力の向上が，偏

析型のゲッタリング機構で起こっている可能性を考察する．CZ-Siと Epi-Siの注入領域

にゲッタリングされている Fe量は，図 4.15で示すように，いずれのドーズ量でも 1016 

cm-3を超えており，最終熱処理温度である 1050  Cにおける Si結晶中の固溶度である 1.1

×1015 cm-3[52]を超える Feが注入領域に局在している．本実験で用いた Feの表面汚染

濃度の場合，熱処理後に Siバルク中に存在する Fe濃度は約 1×1014 cm-3である．この

値は，1050  Cにおける Si結晶中の固溶度より低く，すなわち Feのゲッタリングが未飽

和状態でも進行したことを示唆している．さらに，図 4.12 および図 4.15 から，CZ-Si

と Epi-Siの両者で注入領域にゲッタリングされている Fe量が，Cドーズ量の増加にと

もなう線形的な増加を示すことを前述した．この結果は，Epi-Si における Fe のゲッタ

リング能力の向上が，CZ-Siと同じ機構で起こったことを示唆している．以上より，Epi-Si

への C3H5分子イオン注入によって観測される Feのゲッタリングも，偏析型の機構で起

こったと推察した．さらに，Epi-Si への C3H5分子イオン注入によって偏析型のゲッタ

リング機構をもたらした欠陥の起源について，CL分析により考察した． 

図 4.17に C3H5分子イオンを注入した CZ-Siと Epi-Siのエピタキシャル成長後，およ

び注入後の CL分析結果を示す．図 4.16 (a)に示すように，エピタキシャル成長後に，2

つのブロードな発光が波長 1345 nm付近と 1550 nm付近に確認された．Epi—Siにおける

2 つのブロードな発光の強度は，CZ-Si と比較して大きいことがわかる．この発光の帰

属は明確ではないが， Si 禁制帯中にさまざまなエネルギー準位を持つ，点欠陥の複合

体に由来すると考えられている[138,139]．したがって，CZ-Siに比べて Epi-Siは，エピ

タキシャル成長後も多くの点欠陥の複合体が残留していることが推察される．つまり，  
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図 4.17 C3H5分子イオンを注入したCZ-SiとEpi-Siの, (a) エピタキシャル成長後， 
(b) 注入後の CL信号 
C3H5分子イオンをドーズ量 1×1015 cm-2で注入したウェーハ 
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Epi-Siへの C3H5分子イオン注入によって生じる残留欠陥量の差が，Feのゲッタリング 

能力の向上に繋がっているものと考えられる． 

図 4.17 (b)に示すように，C3H5分子イオン注入後の CZ-Siの CL信号からは，C，G線

の 2種類の発光線が確認された．一方，Epi-Siでは G線のみが観測されており，その強

度は CZ-Siに比べて大きいことがわかる．G線は波長 1280 nmで観測される置換位置の

炭素 (Cs) と Iとの複合欠陥 (Cs-I-Cs) [140]，C線は波長 1570 nmで観測される格子間位

置の炭素 (Ci) と格子間位置の酸素 (Oi) の複合欠陥 (Ci-Oi) [141] に由来すると推定さ

れている．Pinacho ら[142]は，Si結晶中に多量に取り込まれた Cは，Cs-I-Cs複合欠陥を

前駆体として，熱処理を通して CI クラスターを形成することを報告している．すなわ

ち，エピタキシャル成長後の CL信号で確認されたブロードな発光は，Cs-I-Cs複合欠陥

を前駆体として成長した，CIクラスターに起因している可能性が高い．注入後の Cs-I-Cs

複合欠陥の相対的な形成量が多い Epi-Si では，CZ-Si に比べて多くの CI クラスターが

C3H5 分子イオンの注入領域に形成されていることが示唆される．したがって，Epi-Si

への C3H5分子イオン注入による Fe のゲッタリング能力の向上は，CI クラスターのよ

うな点欠陥の複合体との相互作用が支配的な反応となって観測された結果であると推

察する． CL分析結果から考えられる Feのゲッタリングのモデルを図 4.18に示す． 

ここで，図 4.13および図 4.14に示す Feの SIMS深さ方向分布に着目する．CZ-Siと

Epi-Si の両方で，Fe の深さ方向分布は C や酸素のそれに対して幅広い分布をもつこと

がわかる．Feのゲッタリングのシンクの起源が CIクラスターのみであると仮定した場

合，SIMSで得られる Feの深さ方向分布は Cのそれと同期することが考えられる．C3H5

分子イオンの注入領域において，注入された C の一部分は Csとして存在すると考えら

れる．Csの原子半径は 0.76 Åであり，Siの原子半径 1.17 Åに比べて小さいために格子

歪みが発生し，重金属がこの歪みを緩和させて進行する緩和型のゲッタリングが起こる

ことが提案されている[23]．なお，第一原理計算によると，単独の Csによる格子歪みは
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金属不純物の析出核形成エネルギーをほとんど低下させないことが報告されている

[143]．したがって，C3H5 分子イオンの注入領域周辺で観測される，幅広い分布を持つ

Feのゲッタリングにおいては， Csを起因とする緩和型のゲッタリングが進行している

可能性が考えられるが，そのメカニズムに関してはさらなる研究が必要と考える． 

 さらに，C3H5分子イオン注入では，注入領域での V の生成も起こり得る．Shirasawa

ら[144]が報告した第一原理計算の結果は，V と O の複合欠陥 (VO) における酸素数の

増加とともに，VO欠陥の Feのゲッタリング能力が低下することを示している．そのた

め，Epi-Siへの C3H5分子イオン注入による Feのゲッタリング能力の増加に，Vクラス

ターなど，Vに起因した欠陥も寄与している可能性が高い． 

以上から，Epi-Si への C3H5分子イオン注入による Fe のゲッタリング能力の増加は，

CI クラスターや V クラスターの点欠陥の複合体との相互作用により起こる，偏析型の

ゲッタリング機構で進行すると結論する．Epi-Si に代表される低酸素濃度層への C3H5

分子イオン注入は， CIクラスターや Vクラスターの欠陥量，つまり Feのゲッタリン 

グシンク数の増加に繋がると考える． 
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図 4.18 C3H5分子イオン注入 CZ-Siと Epi-SIの Feのゲッタリングのモデル 
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4.4 まとめ 

 第 4 章では，高感度 CMOS イメージセンサへの適用が期待される炭化水素分子イオ

ン注入 Si ウェーハの，重金属不純物に対するゲッタリング特性を調査した．分子イオ

ン注入技術を適用した場合の重金属不純物のゲッタリング効果，および CMOS イメー

ジセンサの暗電流の低減効果の検討を行うと同時に，低酸素濃度層への分子イオン注入

が重金属不純物のゲッタリング能力に与える影響に関して検討した．得られた知見は以

下のとおりである． 

(1) デバイス製造を模擬した熱処理後に，固溶度を超える Fe, Niが C3H5分子イオン注

入領域にゲッタリングされることを確認した．また，C3H5 分子イオン注入領域に

は，5 nmサイズの欠陥が観測された．C3H5分子イオン注入領域での Fe, Niのゲッ

タリングは，5 nmサイズの欠陥が Fe, Niの局所的な固溶度の増加をもたらす，偏

析型のゲッタリング機構で起こると考えられる． 

(2) C3H5分子イオン注入技術を適用して試作した CMOSイメージセンサの Vdarkは，重

金属不純物の濃度および汚染種に依存することなく，一定値を示すことを確認した．

この結果から，C3H5 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

金属不純物に対して高いゲッタリング能力を持ち，重金属不純物に起因した暗電流

の低減に効果的であることを示した． 

(3) Epi-Siのような低酸素濃度層への C3H5分子イオン注入は，高 O濃度層への注入と

比較して，Feのゲッタリング能力を向上させる． 

(4)  注入ドーズ量 1014 ~ 1015 cm-2の範囲において，Epi-Siの C3H5分子イオン注入領域

にゲッタリングされる Fe量は，CZ-Siと比較して約 2倍多かった． 

(5) Epi-Si における C3H5分子イオン注入領域には，拡張欠陥の形成は確認できなかっ

た．Epi-Siの C3H5分子イオン注入領域にゲッタリングされる Fe濃度の増加は，Fe
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と点欠陥との相互作用によって進行する偏析型のゲッタリング機構によることが

わかった． 

(6) エピタキシャル成長後に C3H5分子イオン注入領域に残留している欠陥量は，CZ-Si

と比較して Epi-Siの方が多いことが CL 測定より明らかとなった．CZ-Siと Epi-Si

の欠陥量の差が Feのゲッタリング能力の差に寄与すること，およびエピタキシャ

ル成長後に残留する欠陥は，CI クラスターや V クラスターの点欠陥の複合体であ

ると考えられる．  
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第 5章 分子イオン注入 Siウェーハ製品のゲッタリング機構 

5.1 緒言 

 偏析型ゲッタリングの代表例は，p/p+エピタキシャルウェーハのゲッタリングであり，

その機構は，高濃度に B が添加された p+層に Fe が偏析する現象として知られている

[129-133]．このゲッタリングシンクは B原子であり，Feと Bの電気的な相互作用によ

り，p+層において Feの実質的な固溶度が増加する．さて，分子イオン注入領域での重

金属不純物のゲッタリングが，5 nmサイズの Cに起因した注入欠陥を介した偏析型の

ゲッタリング機構で起こることを第 4章で示した．分子イオン注入領域の Feのゲッタ

リングシンクが C に起因した注入欠陥である場合，注入領域にゲッタリングされる Fe

濃度は，この注入欠陥の密度に依存すると考えられる．しかしながら，第 4章で示した

ように，低酸素濃度層である Epi-Siへの分子イオン注入は，CZ-Siへの注入の場合と比

較して Feのゲッタリング能力の向上は確認されたものの，注入領域に形成される 5 nm

サイズの注入欠陥の密度は，Epi-Siと CZ-Siの間で顕著な差が見られなかった．このこ

とから，Epi-Si への分子イオン注入によってもたらされる Fe のゲッタリング能力の向

上は，分子イオン注入によって形成される CIクラスターや Vクラスターを介して起こ

ると考察した． 

Okuyamaら[145]は，この 5 nmサイズの注入欠陥が，CIクラスターの集合体であると

報告している．仮に Epi-Siへの分子イオン注入によって形成された注入欠陥がこの欠陥

と同一であった場合，Epi-Siへの注入がCIクラスター数の増加に繋がると予想される．

しかしながら，分子イオン注入層の酸素が注入欠陥の形態に与える影響について報告例

はない．さらに，イオン注入によって形成された Vクラスターは，ゲッタリングシンク

になると考えられている[56,146]．また，Vクラスターが核となり成長したボイド (Void) 

欠陥のゲッタリング効果はよく知られており，これは Hや Heイオンの高ドーズ量注入 
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(> 1×1016 cm-2) により形成される[147-150]．しかしながら，分子イオン注入層における

V欠陥の形成，すなわち Vクラスター，さらにボイド欠陥の形成機構については不明で

ある．したがって，Epi-Siへの分子イオン注入により形成されるゲッタリングシンクの

起源を解明することは，重金属不純物に起因する暗電流の発生を一層低減した CMOS

イメージセンサの製造において極めて重要である． 

本章では，分子イオン注入領域に形成される欠陥種を TCAD (Technology 

Computer-Aided Design) シミュレーションにより同定し，さらに，CZ-Siと Epi-Siへの

分子イオン注入で形成される欠陥形態の原子レベルでの違いに着目して，Epi-Siの分子

イオン注入領域での Feのゲッタリング機構を明らかにすることを目的とした．欠陥形

態の観察には，欠陥を構成する物質の空間分布を得ることができる L-APT を用いた．

L-APT分析には先端の半径が 10 ~ 100 nm程度の針状に加工した試料を用いる必要があ

ることを第 2章で述べた．そのために，1つの針状試料で検出できる注入欠陥の数は限

られる．そこで，分子イオン注入で形成される欠陥の形態を理解するために，分子イオ

ンを 1016 cm-2の高ドーズ量で注入して，形成される欠陥数を増加させた．本章では，

CZ-Siと Epi-Siへの 1016 cm-2の高ドーズ量分子イオン注入におけるゲッタリング特性の

結果を述べた後，高ドーズ量分子イオン注入領域で形成されるゲッタリングシンクの起

源について述べる．さらに，L-APTにより観察される CZ-Siと Epi-Siの注入欠陥の形態

の違いから，分子イオン注入 Si ウェーハ製品の重金属不純物のゲッタリング機構につ

いて議論する． 

 

5.2 実験方法 

5.2.1 TCADシミュレーション 

 分子イオンを注入した Si ウェーハの熱処理後に形成される欠陥を解析するために，
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Synopsys社，TCAD Sentaurus Process を用いた．CIクラスターの形成は，Ref.142の結

果を基に TCAD Sentaurus Processに組み込まれている計算モデル[151]を使用した．この

モデルでは，格子間位置に存在する n個の原子（格子間炭素 Ciあるいは I）を持つ，m

個の置換 C からなるクラスターを CmInクラスターと表記する．CmInクラスターの形成

反応は，Ci，V，Iの捕獲および放出により説明され，式(5.1) ~ (5.3)の反応で示される． 

CmIn + Ci   Cm+1In+1,                       (5.1) 

CmIn + I   CmIn+1,                         (5.2) 

CmIn   CmIn+1+ V.           (m, n = 1, 2)  (5.3) 

TCAD Sentaurus Processに組み込まれている CmInクラスターの成長は，C3I3までのクラ

スターである．さらに，V欠陥の形成に関して，クラスターとボイド欠陥の双方の形成

を確認するために，Full，2Momentモデル[151]と呼ばれる 2種類の計算モデルを使用し

た．これら計算モデルは，Ref.152 と Ref.153 の計算結果を基に較正されている．Full

モデルとは，n = 2 ~ 8までの小さい Vnクラスターの形成を計算したモデルである．こ

の Vn クラスターはボイド欠陥の前駆体として働き，形成は式(5.4)と(5.5)の反応で示さ

れる． 

Vn + V   Vn+1,                          (5.4) 
Vn + I   Vn-1.              (n = 1, 2…)  (5.5) 

2Moment モデルはボイド欠陥の形成を計算したモデルであり，式(5.4)と(5.5)の V2まで

の形成・解離反応を計算し，それより大きいサイズ (n > 2) の Vnクラスターをボイド欠

陥と定義している．TCADシミュレーションは，加速電圧 80 keV，ドーズ量 1×1016 cm-2

の条件でC3H6分子イオンを注入し，1100  Cで 30分間の熱処理を施した場合を想定した． 
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5.2.2 試料の作製と測定方法 

図 5.1に，本実験の試料作製のフローと解析手法を示す．この実験では，ドーパント

にPを用いたn型CZ-SiウェーハおよびエピタキシャルSiウェーハ (Epi-Si) を用いた．

CZ-Siと Epi-Siの酸素濃度はそれぞれ 1.4×1018 cm-3と 1016 cm-3以下である．これらのウ

ェーハに，加速電圧80 keV，ドーズ量1×1016 cm-2の条件でC3H6分子イオンを注入した．

その後，1100  Cの窒素雰囲気中で 30分間の熱処理を行った．これらのウェーハの裏面

側から，加速電圧 180 keV，ドーズ量 1×1015 cm-2の条件で 56Feイオンを注入して，1050  C

の窒素雰囲気中で 2時間の拡散熱処理を行った． 

C3H6分子イオン注入領域にゲッタリングされた Feについて CAMECA 社，IMS7f の

SIMSを用いてウェーハ表面からの深さ方向の濃度分布を測定した．さらに，1100  Cで

2 時間の熱処理後の C3H6分子イオン注入により形成された欠陥について，TEM観察を

行った． 

 1100  Cで 2時間の熱処理後の C3H6分子イオン注入領域の Cと Oの分布について，

AMETEK社，LEAP 4000XSiの L-APTを用いて測定した．L-APT測定のために使用し

た針状の試料の SEM (Scanning Electron Microscope) 像を図 5.2に示す．試料の加工は収

束イオンビーム (Focused Ion Beam: FIB) 装置を用いて行い，C3H6分子イオンの注入領

域を含む針状の試料を作製した．また，FIB加工での損傷を保護するために，試料表面

に Niの保護膜を形成した．本実験では，波長 325 nmのレーザーを用い，レーザーパワ

ー20 pJ，試料温度 70 Kで分析を行った．分析データの解析には，CAMECA社，IVAS 

(Integrated Visualization and Analysis Software) を用いた． 

1100  C で 2 時間の熱処理後の C3H6分子イオン注入領域に存在する C の結合状態を，

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) 装置を用いて評価した．参照試料には，

1100  C で 2 時間の熱処理を行った，C3H6分子イオンを注入していない n型 CZ-Siウェ

ーハおよび Epi-Siウェーハを使用した．FTIR測定は，積算回数 400回，分解能 4 cm-1 
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図 5.1 試料作製フローと解析手法 
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図 5.2 L-APT分析に用いた針状試料の SEM像 
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で，室温で行った． 
 

5.3 実験結果と考察 

5.3.1 高ドーズ量分子イオン注入の Feのゲッタリング特性 

図 5.3に，C3H6分子イオン注入 CZ-Siおよび Epi-Siに 1100  Cで 30分の結晶回復熱処

理後，1050  Cで 2時間の熱処理を施した後の C，O，Feの SIMSによる深さ方向分布の

測定結果を示す．図 5.3 (a) で示すように，Cの濃度分布は CZ-Siと Epi-Siで一致して

いる．さらに，1×1016 cm-2の高ドーズ量条件では，Cは表層から約 60と 90 nmの深さ

に 2つのピークを持つことが確認された．Oと Feは，この Cのピークを反映するよう

に C3H6分子イオンの注入領域にゲッタリングされている．第 4 章で示した注入ドーズ

量 1014 ~ 1015 cm-2の範囲の結果と比較して，1×1016 cm-2の高ドーズ量条件では CZ-Si

と Epi-Si で注入領域にゲッタリングされた酸素濃度に差異がないにもかかわらず，

Epi-Si でゲッタリングされた Fe 濃度の増加が確認された．この結果は，本章で確認さ

れた Epi-Siへの分子イオン注入における Feのゲッタリング能力の向上が重金属不純物

と Oのゲッタリングシンクの競合によるものではなく，CZ-Siと Epi-Siのゲッタリング

シンクとなる欠陥の形態の違いに起因した可能性が高い．しかしながら，この Epi-Si

での Fe濃度の増加は，C3H6分子イオンの注入領域全体ではなく，後方のピークである

約 90 nm深さの C ピーク領域でのみ観測された．この領域にゲッタリングされている

Fe濃度は CZ-Siで 5.9 ×1012 cm-2，Epi-Siで 7.8 ×1012 cm-2であり，Epi-Siは CZ-Siと

比較して約 1.3倍の Feが注入領域にゲッタリングされている．  
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図 5.3 C3H6分子イオンをドーズ量 1×1016 cm-2で注入した CZ-Siおよび 
Epi-Siの       Cで 2時間の熱処理を施した後の C, O, Feの SIMS 
による深さ方向濃度分布 
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5.3.2 高ドーズ量注入により形成される注入欠陥 

5.3.2.1 TCADシミュレーションによる欠陥種の同定 

図 5.4に C3H6分子イオンをドーズ量 1×1016 cm-2で注入後，1100  Cで 30分の熱処理

を施した C の SIMS による深さ方向分布と TCAD シミュレーションの結果を示す．ま

た，2種類の Vクラスターモデルにより計算した Vの深さ方向分布も図 5.4に示す．こ

こで V totalは，Fullモデルにより計算された V2 ~ V8の濃度，および 2Momentモデルに

より計算された V2 ~ Voidの濃度の合計である．また，この TCADシミュレーションで

は，注入領域の酸素濃度は考慮していない． 

得られた Cの深さ方向濃度分布は，SIMSの濃度分布と完全に一致しているわけでは

ないが，深さ 60, 90 nm付近にピークを持つことから，定性的な傾向は一致しているこ

とがわかる．また，この Cの空間分布は CIクラスターにより構成されており，特に C3I3

クラスターが主要な構成クラスターであることがわかる．この結果は，C3H5 分子イオ

ンをドーズ量 5×1014 cm-2で注入した，低ドーズ量での TCAD計算結果とよく一致する

[154]．さらに，CI クラスター濃度の深さ方向分布と，図 5.3 で示す SIMS 測定による

Fe濃度の深さ方向分布はよく一致していることが分かる． 

 一方，特に V6は安定なクラスターであることが報告されているが[153,155,156]，C3H6

分子イオンの注入領域で形成されるボイド欠陥濃度は約 4×1015 cm-3，V クラスター濃

度は約 3×108 cm-3であり，CIクラスターと比較すると少ない．これは，1100  Cという

高温の熱処理のために，Vクラスターの形成よりも Vの拡散が支配的となったためと考

えられる．さらに，式(5.3)で示した CmInクラスター形成における Vの寄与も，Vクラス

ターの形成を抑制すると考えられる．TCAD シミュレーションにより得られた C3H6分

子イオン注入領域での Vクラスターの分布は一様であり，図 5.3 で示す Feのゲッタリ

ングが確認された深さ 60と 90 nmのいずれの領域においてもボイド欠陥と Vクラスタ

ーの局在化は確認できない．これら V欠陥が Feのゲッタリングシンクとなる場合，局 
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図 5.4 TCADシミュレーションより算出したC3H6分子イオンをドーズ量 1×1016 
cm-2で注入後に 11    Cで 30分の熱処理を施した Cと Vの深さ濃度分布 

    黒点線は TCADシミュレーション結果を，赤点線および青線は SIMS分
析結果を示す 
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在化した V欠陥の形成が Feの固溶度を増加させると考えられる[56,146]．したがって，

C3H6分子イオン注入領域では，CZ-Siと Epi-Siのいずれも V欠陥は Feの支配的なゲッ

タリングシンクではないと推察できる． 

 以上述べたTCADシミュレーションの結果から，C3H6分子イオンの注入領域では C3I3

クラスターのような CIクラスターが形成され，この注入領域で局在化している CIクラ

スターが Feのゲッタリングシンクになると考えられる．しかしながら，C3I3クラスタ

ーのような CIクラスターは，CZ-Siと Epi-Siで Feのゲッタリング能力差が確認された

深さ 90 nm付近のみならず，深さ 60 nm付近にも形成されている．これら深さ領域にお

ける Feのゲッタリング機構の違いを明らかとするために，次に，分子イオン注入領域

に形成された欠陥の TEM観察結果を示す． 

 

5.3.2.2 TEMによる注入欠陥の形態 

図 5.5に，C3H6分子イオンを 1×1016 cm-2のドーズ量で注入した CZ-Siと Epi-Si，お

よび 1100  Cで 30分の熱処理を施した後の CZ-Siと Epi-Siの TEM観察結果を示す．ま

ず，両方のサンプルで注入領域に 20 ~ 35 nmサイズで形成される八面体構造のボイド欠

陥が観察されていないことがわかる．熱処理後の TEM結果からは，深さ 90 nm付近に

約 5 nmサイズの欠陥と，深さ 60 nm付近に拡張欠陥の 2種類の欠陥が観察された．こ

の 5 nmの欠陥については，第 4章で述べた Cに起因すると推察した注入欠陥と類似し

ている．5 nmサイズの欠陥の分布は，図 5.3 (c) に示す CZ-Siと Epi-Siの Feのゲッタリ

ング能力の差が確認された領域とよく一致する．このことから，Epi-Siで観察された Fe

のゲッタリング能力の向上には，5 nm サイズの欠陥が寄与している可能性が高く，こ

の欠陥は，上述の TCADシミュレーションより得られた CIクラスターの集合体である

と考えられる．しかしながら，C3H6分子イオンを 1×1016 cm-2のドーズ量で注入した際 
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図 5.5 注入後，および       Cで 30分の熱処理を施した後の(a) CZ-Si, (b) Epi-Si 
断面 TEM像 
C3H6分子イオンをドーズ量 1×1016 cm-2で注入したウェーハ 
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の 5 nmサイズの欠陥密度は，CZ-Siで 1.2 ×1017 cm-3，Epi-Siで 1.3 ×1017 cm-3と測定

され，高ドーズ量での注入の場合においても欠陥密度に明確な差異は確認できない． 

一方，深さ 60 nm付近に観察された拡張欠陥は，双晶および積層欠陥と同定された．

このような拡張欠陥は，結晶方位に依存した成長速度の違いから，アモルファス層の固

相エピタキシャル (Solid Phase Epitaxial: SPE) 成長の際にしばしば観察される[157-159]．

図 5.5に示す注入後のTEM観察結果から，CZ-SiとEpi-Siでアモルファス層が深さ 90 nm

付近まで形成されていることがわかる．さらに，その後の熱処理によって深さ 60 ~ 90 

nmのアモルファス層が単結晶化され，深さ 60 nmから表面まで多結晶層が形成されて

いる．図 5.6 に示すように，Si ウェーハに 1×1015あるいは 2×1015 cm-2のドーズ量で

C3H6分子イオンを注入した TCADシミュレーションの結果から，深さ 60 nmの領域で

ダメージ量が最大値を持つことが示された．ここでダメージ量とは，注入により形成さ

れた Iと Vを示す．注入ドーズ量が 1×1016 cm-2の場合，ダメージ量は Siの原子密度で

ある 5×1022 atoms/cm-3で飽和していることが確認できる．しかしながら，注入ドーズ

量が 1×1015あるいは 2×1015 cm-2の結果から，1×1016 cm-2の場合においてもダメージ

量は深さ 60 nmの領域で最大値を持つことが予測できる．過剰な Iや Vの存在は，Cの

偏析を促進するため[160,161]，図 5.3 (a) の SIMS測定結果が示す Cの 60 nm領域への

局在化は，C3H6分子イオン注入により導入された高いダメージ領域に C が偏析した結

果であると考えられる．このことは，図 5.4 で示す TCAD シミュレーションで，深さ

60 nmの領域に高濃度の CIクラスターが形成された結果からも示される．Siの原子半

径が 1.17 Åであるのに対して Cの原子半径は 0.76 Åと小さいために，Cの偏析はその

領域に引張りの局所歪みを発生させる．この引張り歪みが，CI クラスターの形成，さ

らには双晶および積層欠陥の形成とその後の多結晶層の成長により緩和されたものと

考える．さらに，高濃度の Cの存在は，SPE成長速度を低下させることが報告されてい
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る[162]．したがって，図 5.4の TEM観察結果により示される多結晶層の形成から，ア

モルファス層の再結晶化に Cが影響したことが示唆される． 

以上の考察から，深さ 60 nmの領域に局在化する Feは，アモルファス層の再結晶化

により誘起される歪み場と CI クラスターの両方の影響を受けるものと考えられる．既

報告において，Feは部分転位に容易に析出することが示されている[163]．したがって，

深さ 60 nmの領域では，アモルファス層の再結晶化が C の偏析より影響を受け，その

結果として誘起される歪み場による緩和ゲッタリングが Feに対して優勢な機構である

と推察される． 

ここで，約 2 μmの厚みを持つ多結晶層は，ゲッタリングシンクになることが知られ

ている[164,165]．したがって，熱処理後の CZ-Siと Epi-Siの表層に多結晶層の形成が確

認されたことから，深さ 60 nmの領域にゲッタリングされた Feは，多結晶層にゲッタ

リングされた Feの可能性も考えられる．しかしながら，C3H6分子イオン注入後の熱処

理によって形成された多結晶層の厚みは 60 nmと薄く，この多結晶層がゲッタリングシ

ンクとして働くためには厚みが不十分である．また，多結晶層がゲッタリングシンクと

して機能したと仮定すると，Fe のゲッタリングは多結晶層の厚みの範囲で一様に分布

するはずである． 

以上の考察により，深さ 60 nm と 90 nmの領域で観測された Feのゲッタリングは， 

C が起因していると考えられるが，各領域における Feのゲッタリング機構は異なる．

低酸素濃度層である Epi-SiへのC3H6分子イオン注入によって観測された Feのゲッタリ

ング能力の向上は，5 nmサイズの欠陥，すなわち CIクラスターの集合体のゲッタリン

グ能力の差に起因することが明らかとなった． 
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図 5.6 TCADシミュレーションより算出したドーズ量 1×1015, 2×1015, 1×1016   

cm-2の条件で C3H5分子イオンを注入した際のダメージ量の深さ方向分布 
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5.3.2.3 原子レベルでの注入欠陥の形態 

 図 5.7に，C3H6分子イオンをドーズ量 1×1016 cm-2で注入後，1100  Cで 30分の熱処

理を施した CZ-Siと Epi-Siの注入領域の 3次元 C原子マップを示す．このマップから，

CZ-Si と Epi-Si の両方のサンプルで，5.3.2.2 目で示した C3H6分子イオン注入によるダ

メージが最大となる深さ 60 nm付近に，Cが高密度に偏析していることがわかる．また

Cの原子マップとその断面図から，深さ 60 nm付近において Cの双晶や積層欠陥への偏

析は確認できず，Cは大きな集合体を形成している．このことからも，図 5.5に示す TEM

観察で確認された双晶と積層欠陥は，注入ダメージが高い領域に高密度の C が偏析し

た結果として形成されたものといえる．さらに，深さ 90 nm付近の C 原子マップの断

面図からは，CZ-Siと Epi-Siで Cは 5 nmサイズの集合体を形成しており，両者で集合

体の形態が類似している．CZ-Siで形成されるこの集合体は，TEM観察で確認される注

入欠陥と同一であると考えられている[47]．さらに，図 5.8に示す図 5.7 の C の原子マ

ップから算出した深さ方向濃度分布から，C のこのプロファイルは離散的であるが，

SIMSの Cプロファイルとよい一致を示すことがわかる．5.3.2.1目の TCADシミュレー

ション結果から，注入領域の Cは CIクラスターの集合体により形成されていることを

示した．したがって，深さ 90 nm付近に観察される 5 nmサイズの Cの集合体は，CZ-Si

と Epi-Siの両者で C3I3のような CIクラスターの集合体であることが推察できる．5.3.2.2

目で，Feのゲッタリング能力の向上は，CI クラスターの集合体のゲッタリング能力の

差に起因すると推察した．しかしながら，CZ-Si と Epi-Si で Feのゲッタリング能力差

が確認されている 80 ~ 200 nm領域の Cの集合体の数密度は，それぞれ 1.1×1017，1.2

×1017 cm-3であり，高い空間分解能を有する APT分析を用いた場合でも CZ-Siと Epi-Si

で形成される欠陥密度に明確な差異は確認されない．この値は，5.3.2.2目で示した TEM

観察結果より算出した 5 nmサイズの欠陥の密度とよく一致している．そこで，CIクラ 
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図 5.7 L-APTによる(a) CZ-Si, (b) Epi-Siの 3次元 C原子マップ 
右図は青色で示す領域の Cの分布の断面図 
C3H6分子イオンをドーズ量 1×1016 cm-2で注入後に 11    Cで 30分の熱処
理を施したウェーハ 
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図 5.8 L-APTの 3次元 C原子マップより得られた Cの深さ方向濃度分布  

(a) CZ-Si, (b) Epi-Si 
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スターの形成と酸素の関係を明らかとするため，5 nmサイズの欠陥における Cと Oの

分布を調査した． 

図 5.9に 3次元マップの深さ 80 ~ 100 nm領域から抽出したCZ-SiとEpi-Siの，C 10 at%，

O 0.6 at%の等濃度面を示す．等濃度面は APT における可視化の代表的な手法であり

[88,166]，C 10 at%，O 0.6 at%の等濃度面とは，10 at%の Cと 0.6 at%の Oを含む曲面を

意味する．まず O原子分布に着目すると，図 5.9 (a) のような欠陥の内部に取り込まれ

た Oと，図 5.9 (b) のような欠陥に偏析している Oの存在が確認された．Epi-Siは注入

領域中の酸素濃度が低いことから，図 5.9 (b) の Oの分布は，熱処理により Si基板中か

ら拡散して集合体に偏析した酸素である可能性が高い． 

次に C原子に着目すると，Oを含有する欠陥と含有しない欠陥の 2形態に分類するこ

とができる．さらに，図 5.10に示す欠陥中の Cと Oの深さ方向濃度プロファイルから，

C3H6分子イオン注入により形成された欠陥は，いずれも中心で C濃度が高い C の集合

体であるものの，C濃度が高い領域での Oの分布が異なることが示された．上述の結果

から，Oを含有する Cの集合体は CIクラスターに Oを含んだ欠陥であり，Oを含有し

ない C の集合体は，CI クラスターのみで形成された欠陥である可能性が高い．以上の

結果から，C3H6分子イオン注入により形成された欠陥は，TEM 観察では同一の欠陥と

みなされるが，欠陥中の組成に着目すると，2形態に分類できることが示された． 
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図 5.9 深さ 80-100 nmにおける(a) CZ-Si，(b) Epi-Siの C 10 at%, O 0.6 at%の 

等濃度面 
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図 5.10 (a) CZ-Si，(b) Epi-Siの欠陥中の Cと Oの組成プロファイル 
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図 5.11に，Feのゲッタリング能力差が確認された 80 ~ 200 nm領域に形成される，

CZ-Siと Epi-Siにおける 2種類の欠陥の存在比率を示す．これより，CZ-Siで形成され

る欠陥の多くは O を含有した集合体であるのに対して，Epi-Si では O を含有しない集

合体の形成量が多いことがわかる．すなわち，この結果は，Epi-Si では CI クラスター

のみで形成される欠陥の存在比率が高いことを示す．以上の結果から，CZ-Si と Epi-Si

では，C3H6 分子イオン注入により形成される欠陥の形態が異なることが示された．こ

の欠陥の存在比率の違いが，Fe のゲッタリング能力に影響を与えているものと推察す

る． 

  

 

 

 

図 5.11  C3H6分子イオンを注入した CZ-Siと Epi-Siに形成された Cの集合体
の内部に Oを含む，また含まない欠陥の存在比 
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5.3.3 注入欠陥中の酸素原子の分布とゲッタリング能力の関係 

 ここまで得られた結果を基に，CZ-Si と Epi-Si への C3H6分子イオン注入により形成

される欠陥形態の違いと，Feのゲッタリング能力の関係について考察する． 

すでに述べたように，Si 結晶中での C の偏析は，周囲に大きな引張り歪みをもたら

す．そのため，安定な Cの集合体または析出物の形成には，Iもしくは Oを吸収するこ

とによる歪み場の緩和が必要であると考えられている[142,160,167]．また，CiOi のよう

な Cと Oの複合欠陥が核となり，Cと Oが共存した集合体を形成することが示されて

いる[168-170]．CZ-Siは Epi-Siと比較して，2桁以上高い酸素が注入領域に存在する．

そのため，第 4章で，CL結果から CZ-Siへ分子イオン注入した場合のみ，注入領域に

CiOi複合欠陥が形成されることを示した．さらに，既報告での示唆のように Cの集合体

の形成が応力場の緩和により起こっている場合，CZ-Siでの Cの集合体は，Iと Oの取

り込みにより形成される．この中には，Cと Oが共存した集合体が含まれている可能性

が考えられる．すなわち，CZ-Siの場合，注入された C のすべてが CIクラスターの形

成に寄与せず，ある割合の Cは CO複合欠陥など，酸素との相互作用に寄与することが

示唆される． 

一方 Epi-Siの場合，注入領域に含まれる酸素濃度が低いため，Cの集合体の形成は I

による緩和が支配的である可能性が高い．図 5.11 に示すように，Epi-Si では O を含ま

ない欠陥の方が多く形成されている．このことは，Epi-Siにおいて注入された Cの多く

は，C3I3クラスターのような CI クラスターの形成に寄与したと考えることができる．

以上のことから，C3H6分子イオン注入により形成される欠陥に含まれる CIクラスター

の形成量は，Cが集合体を形成する際に取り込まれる酸素の量に依存することが示唆さ

れる．上述した C 集合体の形成モデルを評価するために，C3H6分子イオン注入領域に

形成される結合種を FT-IRで評価した結果を示す．図 5.12は，CZ-Siと Epi-Siの IR吸

収スペクトルの測定結果である．これより，両者で 824 cm-1に吸収ピークが観測されて



104 

 

いる．この吸収ピークは，Si-C 結合の伸縮振動に由来すると考えられている[170,171]．

この結果は，5.3.2.1 目の TCAD シミュレーションの結果と，さらに C集合体が Iの取

り込みにより起こるとされる既報告[142,160,167]とよく一致する．また，CZ-Siと Epi-Si

の Si-C結合の IR吸収スペクトルを比較すると，Epi-Siの方が，吸収ピークが若干高い

ことがわかる．CZ-Siと Epi-Siの吸光度は，それぞれ 0.012 (±2%)と 0.015 (±3%)であり，

Epi-Siの Si-Cの吸収ピークは CZ-Siの約 1.3倍高い．表 5.1に CZ-Siと Epi-Siにおける

Si-C吸収ピークの吸光度と注入領域にゲッタリングされた Fe濃度のドーズ量ごとでの

変化をまとめた．表において，Fe のゲッタリング量は，分子イオン注入領域でゲッタ

リングされた Feの SIMSプロファイルにおける積分値を示したものである．表 5.1より，

1015 cm-2の低ドーズ量分子イオン注入の場合においても，CZ-Siと Epi-Siで Si-C結合の

吸光度の差異が確認できる．さらに，CZ-Siと Epi-Siにおける各ドーズ量における Si-C

結合の吸光度の比は，Fe のゲッタリング能力の比とよく一致している．以上の結果か

ら，分子イオンを注入した Epi-Siにおける Feのゲッタリング能力の向上は，注入領域

に形成される CIクラスターの形成量の増加で説明できる． 

第一原理計算の結果から，C3I3クラスターのような CIクラスターは，Feに対する効

果的なゲッタリングシンクであることが報告されている[173]．この結果は，CI クラス

ターが Fe と強い電気的相互作用を有することを示唆している．したがって，C3I3のよ

うな CIクラスターの集合体により形成された欠陥は，Feに対して有効に作用するゲッ

タリングシンクになり得ると考えられる．一方，酸素と結合した C は，Feのゲッタリ

ングシンクとしては作用しない[144]．さらに，酸素は欠陥に存在するダングリングボ

ンドを不活性化するため、ゲッタリング能力を低下させることも報告されている[174]．

このことから，図 5.9 (a) のような欠陥の内部に存在する Oは，CIクラスターの集合体

により形成された欠陥と Feの電気的な相互作用を抑制すると考える．図 5.12にこのゲ

ッタリング反応のモデルを示す．  
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図 5.12 C3H6分子イオン注入 CZ-Siと Epi-Siの IR吸収スペクトル 
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表 5.1 波数 824 cm-1の Si-C吸光度と Feのゲッタリング量のドーズ量依存性 

 

Implanted substrate
Dose
(cm-2)

Absorbance
Amount of gettered Fe

(cm-3)

CZ-Si 1015 0.001  (± 3 %) 3.3 × 1012

Epi-Si 1015 0.002  (± 2 %) 6.0× 1012

CZ-Si 1016 0.012  (± 2 %) 1.6 × 1013

Epi-Si 1016 0.015  (± 3 %) 1.8 × 1013
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以上のことから，分子イオン注入領域における Feのゲッタリングの駆動力は，CIク

ラスターにより形成された欠陥の電気的な相互作用であると結論する．さらに，この欠

陥は，Fe など重金属不純物だけでなく，Si 基板中より拡散する酸素に対しても有効に

作用するゲッタリングシンクであることが示唆される．上記の結果から，分子イオン注

入により形成される 5 nmサイズの欠陥に含まれる酸素の制御が，CMOSイメージセン

サの今後のさらなる暗電流の低減に寄与することが期待できる． 

第 4章で得られた Feのゲッタリング能力に対する酸素の影響，さらには本章で示し

た L-APTによる欠陥形態の分析結果を基に，分子イオンを注入した Epi-Siにおける Fe

のゲッタリング機構のモデルを考察した．しかしながら，これらのモデルの妥当性を検

証するためには，L-APT による Feのゲッタリング挙動の直接的な観察，またゲッタリ

ングシンクへの重金属不純物の偏析現象を詳細に解析することが必要であると考える． 

 

 

図 5.13 分子イオン注入により形成される C集合体の重金属不純物のゲッタリング

反応のモデル 
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5.4 まとめ 

 第 5 章では，高ドーズ量分子イオン注入による重金属不純物のゲッタリング特性と，

形成される欠陥形態の，注入層の酸素濃度の影響について調査し，分子イオン注入 Si

ウェーハ製品の重金属不純物のゲッタリング機構に関して検討を行った．得られた知見

は以下のとおりである．  

 (1) 注入ドーズ量 1016 cm-2の高ドーズ量条件における Feのゲッタリングは，アモル

ファス層の再結晶化の界面と 5 nmサイズの欠陥の，2形態の欠陥を介して起こる

ことがわかった． 

(2) アモルファス層の再結晶化の界面にゲッタリングされる Fe濃度は，高酸素濃度層

への注入である CZ-Siと低酸素濃度層への注入である Epi-Siの場合で同じである

のに対し，5 nmサイズの欠陥では，Epi-Siでの Feのゲッタリング量が CZ-Siの約

1.3倍多かった．注入層の酸素濃度の違いによるゲッタリング能力の違いは，5 nm

サイズの欠陥でのゲッタリング能力の差に起因する． 

 (3) TCAD シミュレーションおよび L-APT 分析の結果から，分子イオン注入により

形成される 5 nmサイズの欠陥は，C3I3のような CIクラスターの集合体により形

成されていることが示された． 

(4) 分子イオン注入により形成される 5 nmサイズの欠陥は，APT分析による欠陥の O

の分布の違いにより，2形態に分類できた．CZ-Siでは欠陥内部に Oを含む欠陥の

存在量が多いのに対して，Epi-Siでは欠陥内部に Oを含まない欠陥が多く存在する

ことがわかった． 

(5) CZ-Siと Epi-Siでの欠陥内部の酸素分布の違いは，欠陥を構成する CIクラスター

の形成量の差をもたらす可能性が示された． 

(6) 分子イオン注入 Si ウェーハにおける Feのゲッタリングは，CI クラスターにより

形成される 5 nmサイズの欠陥とFeとの電気的な相互作用により起こるモデルを提
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案した．欠陥中に存在する酸素は，欠陥がもつ電気的な作用を抑制する働きがある

と考える． 
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第 6章 結論 

本論文は，CMOS イメージセンサの製造工程で Si ウェーハ中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，高感度 CMOSイメージセンサに使用される 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炭化水素分子イオン注入 Si ウェー

ハの有用性とその制御機構に関する研究成果をまとめたものである．以下において本研

究を総括する． 

 

第 2章では，第 3章から第 5章で行った実験とその結果の考察のために使用した，Si

中の不純物および欠陥を高感度に測定可能なDLTS, SIMS, CL, L-APTの各々の評価技術

の原理と測定方法について述べた．特に，DLTS法について，本研究で使用した n型エ

ピタキシャル Si ウェーハを測定する際に観測される，信号強度の低下や擬似信号の発

生要因の特定と，これらを抑制する測定素子の作製方法について検討を行った．その結

果，DLTS の測定素子であるショットキーダイオードの裏面オーミック特性が，DLTS

信号の強度低下と擬似の信号発生の両方に影響する因子であり，測定温度領域である室

温から極低温における直列抵抗の値を低減することが，これらの発生抑制に繋がること

がわかった．直列抵抗値の低減には，極低温でもオーム性が損なわれない裏面オーミッ

ク電極材料の選定が重要となることがわかった． 

 

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に着目して，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である 200  Cでの熱処理に

対する深いエネルギー準位の安定性について DLTSを用いて研究した．エピタキシャル
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Siウェーハへの Feの汚染は，原子吸光分析の際に用いられる不純物の少ない Feの標準

液を用いて行い，Fe以外の不純物の Siウェーハ内部への取り込みを抑制した．その結

果，Feを拡散させた n型エピタキシャル Siウェーハには，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が存在することを明らかにした．室温放置後の

みならず，200  Cの熱処理後も安定な Feの深いエネルギー準位 (Ec –0.35 eV) の存在を

初めて確認した．また，Ec –0.41 eV，Ec –0.48 eVの深いエネルギー準位の熱処理後の挙

動は，既報告と非常に良い一致を示した．これらの熱処理に対する安定性の結果から準

位を形成する欠陥の構造を考察した．その結果，Ec –0.35 eVは格子位置に配位した Fe

原子であり，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

あると推定した． 

 

第 4 章では，炭化水素分子イオン注入 Si ウェーハの，重金属不純物に対するゲッタ

リング特性を調査した結果を述べた．その結果，炭化水素分子イオン注入により形成さ

れたゲッタリングシンクにより，デバイス製造を想定した熱処理後においても固溶度を

超える Fe, Niをゲッタリングできることを確認した．さらに，炭化水素分子イオン注入

技術を適用して試作した CMOS イメージセンサのソースフォロワを通して読み出され

る電圧は，重金属不純物の濃度および汚染種に依存せずに一定値を示すことを確認した．

この結果は，重金属不純物に起因した暗電流の発生を抑制できたことを示しており，高

感度 CMOS イメージセンサの製造に向けた新規のゲッタリング技術である炭化水素分

子イオン注入技術の有用性を示した．最後に，Fe のゲッタリング能力について，高酸

素濃度層であるCZ-Siと比較して低酸素濃度層であるEpi-Siへの炭化水素分子イオン注

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．エピタキシャル成長後に炭

化水素分子イオン注入領域に残留している欠陥量がCZ-Siに対してEpi-Siで多いことを

明らかにし，この欠陥量の差が Feのゲッタリング能力の差に寄与していると推定した． 
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 第 5 章では，TCAD シミュレーションと L-APT の分析結果との比較から，CZ-Si

と Epi-Si への炭化水素分子イオン注入により形成される，Fe のゲッタリング能力の差

に寄与する欠陥の実体を調査した結果を述べた．欠陥の実体を調査するために，1016 cm-2

の高ドーズ量で CZ-Siと Epi-Siへ炭化水素分子イオン注入を行った．最初に高ドーズ量

条件における重金属不純物のゲッタリング特性を調査した．その結果，Fe のゲッタリ

ングは，アモルファス層の再結晶化の界面と 5 nmサイズの欠陥の 2形態の欠陥を介し

て起こり，CZ-Siと Epi-Siへの分子イオン注入により観測されるゲッタリング能力の違

いは，5 nmサイズの欠陥によるゲッタリング能力の差に起因することを明らかにした．

つぎに，TCADシミュレーションと L-APT分析の結果から，5 nmサイズの欠陥の実体

は，C3I3のような CIクラスターの集合体であること，および，CZ-Siで形成される欠陥

の多くは，内部に Oを含む CIクラスターの集合体であるのに対して，Epi-Siの場合，

内部に Oを含まない CIクラスターの集合体であることを明らかにした．炭化水素分子

イオン注入 Siウェーハにおける Feのゲッタリング機構は，CIクラスターの集合体との

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 O は，欠陥がも

つ重金属不純物との相互作用を抑制する働きがあると推定した． 

 

以上の結果を総括すると，(1) n型エピタキシャル Siウェーハ中に拡散した Feが Si

の禁制帯中に深いエネルギー準位を形成するために暗電流雑音の発生要因となること，

(2) 炭化水素分子イオン注入による近接ゲッタリング技術の適用により，この重金属不

純物に起因した暗電流雑音の発生を抑制できることを明らかにしたこと，(3) 炭化水素

分子イオン注入 Si ウェーハのゲッタリング特性は，注入領域の酸素濃度に強く依存す

ることを明らかにし，ゲッタリングは CI クラスターの集合体との電気的な相互作用に

より起こる偏析型のモデルで説明できたことが本研究の成果となる．なお，CI クラス

ターの集合体に含まれる酸素の制御が，重金属不純物のゲッタリング能力を決定する鍵
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となる． 

最後に，高感度 CMOSイメージセンサ用 Siウェーハを製造する上での，本論文に関

係する今後の課題を 2つ挙げる． 

 

1. 本研究では，炭化水素分子イオン注入領域に存在する酸素の影響に着目して，ゲッ

タリングシンクの実体を提案した．しかしながら，炭化水素分子イオン注入領域に

は水素も同時に捕獲されている[44-47]ため，ゲッタリングには水素と重金属不純物

の相互作用も関与していると考えられる．現段階において，環境起因により混入し

た水素との区別ができず，L-APT分析では水素の分布データは得られない．したが

って，今後の炭化水素分子イオン注入 Siウェーハの製品設計のためには，例えば水

素の注入ドーズ量に対する重金属不純物のゲッタリング能力の関係を調査するな

ど，水素の寄与も含めた解析が必要である．  

 

2. CMOSイメージセンサにおける暗電流雑音の発生は，重金属不純物以外に素子分離

領域などに発生している界面準位欠陥も要因となる．炭化水素分子イオン注入 Si

ウェーハは，注入領域からの水素の拡散による界面準位欠陥の不活性化が期待され

ている[175]が，その効果の確認までは至っていない．この効果の確認も今後の課題

である． 

 

本論文の成果が，今後の高感度 CMOS イメージセンサ開発の更なる発展の一助とな

ることを祈願する． 
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