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1.1 CMOS f A=V oRESaw R Ly &) IR

1.1.1 CMOS A A —U & ) DOREFH L L B)ERER
FEEE EEO AT LIFENRTEY, FOEVICHSN TS, HLRFER
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HSEIRBLR D 1 S TH D CMOS A A — Vv o FIIREHE I S, ok
B L FERICZE OHHEILR LTV 5. CMOS A A — V& U OFTENINET V4 LA
FNHATED, Wb D Audio Visual (AV)[ET N ETRTH 7208, A~— k7 1 )
FDOH AT OEHERILIZHENZOHSGITME N TE TS, =T, Av— 7+ W
TFOHATIEFA LT ATOEAR, AL B ATOEIRUIZ L > THiGEILR L TE T
Wb, iz, BEEA~OHEHE3]X°, T H B (Factory Automation : FA)~D % A[4]% i
ATETND., ZDOLX I, CMOS A A=V IS %R LIERDED Lt Th D

[5].
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o AR
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1.2 A A=Vv Y OHMEEEOHRB A A — (i . v =—)[5]

ZIZT, CMOS A A= I OBEFEMRIZONTIERD. K 1-3 17T L1,
CMOS A A —t oV DOEFEIT#EELD MOSFET & Photo Diode (PD)2» HAEAL S 41T

5l6]. KIZHWT, nBfEEKAZ /KA T, p MEKRAE TRL TS, CMOS A A—Y



TV OREHREERA —D THD YV =—kIa s 4~=aT7 77 Fx U7
REAETIE, /A RZ2KE S 5728, PD (213 Hole-Accumulation Diode (HAD) & VY 9
REEZ B L CWA[7]. — A7 MOSFET © R— X MNBEOFa 7 7 A%, VY
777 4 HIT LD Si U= RENDOMED 2 hr—/b, BILOA F o EALA
DIET F L F— & ZRUTHE S BULEIZ LA Mo a s br—/ |l Lo TR S
NTWB[8]. T 2T, CMOS A A—U U HZBWTEREDEOEL#IL PD O
WS CAT DAL D [9]72 8, RS um (2386 K S EIE T n BUGHIZ Ak L Tis < LEEN
HoD. ZOnBEHIIATA S A T T7 U2 EROTERSNA[10128, st o
FEI L — %8972 MOSFET L [ARED Pt 2 ZHWTIEREND. DF 0, —KHRY

KT N ZZBITHHEIL, CMOS A A= BT HREIBRICHREE 2 5.

BalE N7 vV AH
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SETNTY,
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%] 1-3 CMOS A A —% Yol E R



RIZ, CMOS A A =22 OEERB AR~ 5[6]. £3, B 72X

PD WIZEWT, TONEIDIS CIoBItELA RSN D, HELARIZL > TAELKLE
filk, #5647 — b &2 LTk S 7= Floating Diffusion (FD)NIC — BRSNS, 2D
D [THME R T P AZ DT — FEMICER STV DT, B ITEEICERINLD.
ZO%, TR T VP AXZ Lo TRIRSNTZEFZEOF LYy ML, 0
FlCER SN T T el - FUZNVEBRERRIZL > T, TVXNMEICER IS, OF
D, CMOS A A= U2 W TR S BBRIE, SBFEICRHN SERIDST
T UAMEOELSE LTEREN TS, 22T, PD NI W THRELERIZE D
TICERSNTZE T, 2FV /A R I Lo TELEE T LRICT VX NG FIZE
BEnD. TORER, BEORERICH /A XL LTHREENDZ LIRS, 2D/ A
RIZHOWTHE, L12 HIZBWTEHITER R 5.

KBIZ, THED CMOS A A= rHD Ly RERRL, +TIClk =L 91
CMOS A A=V I PDICAS LN EEFICHELEIRLT 27 A XA THD. 2D
72, WRGH TN LI EDNRLL PD ICAKNSELZ L0, RIRELOHTHD.
1989 1T, #HRf4ifi T LT A PDICENSHDT-OD, v FvT~vA/7m L X
EEESE U2 SR TE S U1, RIS, 1992 4EIC, BoHRE & i & i L
HZET, AvTFvrl~Ar7ulb XL PDOHREEZ/NSLTDH, W HIEELIE
Alesiniz[12]. &6, EwBOKEE LT, v F v~ r7rL XL PD Off

\CHECEE 2 BOE L 722, IR CMOS A A — & 378 2006 4E128 3 L[13], 2012
AT BRI 2 BT~ 7 & U CREE L 7o iE 3 563k S iz [14]. TIE, #
PEDAH T < B FRHFRIC H A Y T B h, 2017 4E121E Pyramid Surface for Diffraction
(PSD) & W\ 9 MR RIEREIE A FF oA A=V U R REESNTWAH[L5]. 2D PSD #
T, HREFEICA00)EB LD EAFEH L TR, ZoRmOMMZFIH L TAS
L7 ZHELSED 2 LT, BEFHRPEHEIN TS, ZOX DT, CMOS A A —

T Y OHFEMEE H MOSFET & [RERICEME L L THIEICE > TN 5.



1.1.2 CMOS A A — T U HICBIT BB ARy D8
FBRFPA~OER L WEREAHORNZ, T3 ANEEEL RIFT I ENHL

NTW5. 7oz, 7F— MBERICIR Y AEN TSR AT, BRCEREDSHE
LI DT I ENHLNTWA[16]. £, pn #EEHICEV A EN-E&BRMDIL, N
Ry v ZTHICHROZ FLX =N EZTERL L CTX v ) 7 OAR - FifaHO & LT,
it - EERMEE S ST D(17].

I T, CMOS A A=V FIZBIT DB A DREIZ OV TR RS, 7T
N2 L 91T, CMOS A A=V TN EEREFICERT L7 /4 ZAThHDH. PDW
HAOEBARPH OIRANL, RONTRAX —HEN O OFEFOAEKICLY, HRFTHE
RIEFLLTERIND. ZHEAGD LIIRERE W Rifa e LTHER L, S
IR T SE DKM E 72 5[18-21]. 1-4 ([ZHEELL OB &2 7T [18]. 4 A—T &
YT RERAE=SH L REINDITE, MOT A A TIHREIC R 6 2RV E D4
JBIGYRITx L CTHBUK R T A A TH D [22]. ZDT-8, BRAMB % T /3 A AGHE» 5

BORS Ay 2 U 71, CMOS A A—% o OBEE R EO 7T DI LBERTE] R 72 5l

Lo TNA.
Sony# ft #1 5 _
1/3 inch, 1.3M pixels 1/3 inch, 1.2M pixels

Pixel size: 3.75 um Pixel size: 3.73 um

0.2 Ix

1-4 A XX DHEEHOFEHI[18]



1.1.3 7 B2 Y v TR O
o B TEIRE Si 7 2 — A OEEIZOT AL FHERE 52Ty 2 ) v

T A k&S 5 External Gettering (EG)VE &, ¥ = — N D SR GO R AT HW) %
TR Y TYA hE L THERT % Internal Gettering(IG)IEIC/MHE NS, Z 2T, 8
FEERE > TVD IGIEIZ W TR 5.

TEX XX LTz —E, REOGSANED S FSE LSTIZA AN Tng.
ZOZEXFUXNT 2 —NIBWT, Si EREERED p BEMICTHZ LT, Fe
W27 vy 2 IR EMETE S Z LA 1981 IR ESNT[23]. ZOHIET
Ep HERTIZEENDIEREOB 27 v X ) 7% A4 hELTHY, B & Fe &L
BATFNAT—(E)PRENZEZRALT Fe 27 v XU 7 LT0W5. ZOFECE
WTIE, TS AEBOBE Ty 2 VT A NEBRT HZ ERARETH 5.

1994 1T Y =—RAS L, Si BRERENAOE/ ~—C A A ZEAL, DRI
T X XUy VREEIT O HEEAB LT2[24,25]. £72, 2015 FFI2ERRE 4 SUMCO i,
7T AL —CAF v HEANT HIFIEEFREF LTZ[26]. IGIEICHEEND ZNHDHIET
X, A A AEANBICEVEALE CIRFAPREMRMGEFET 2 LITERL, ZOfd
Kiaz 7y B2V o THA RELTT AL AEROBETIZEE L TWD. £, SiRT&
CHRFDFEFHFREOBDNCLVALDIERL Ty H Y o THA FER->TND.

SC, PR L7EHETEo AR Uy VEEZMNEL T 5700, Bz X FofEmn
BT BN, 22T, SifEmSIE ETFHRICAELDIENDIV IAEN D& T-RIIEHRE
MRENTH & LTl S, 2Ny V7% A R LTHWD T HDH. 20
FRFT e Ry VREEZSEL Lz, fEa X N omTARNTH S, BHENT
HIC L 27 o2 ) v FIREFESNT=DIE 1977 £DZ & TH H[27]. BRFENTHHIZ L
By &0 T EEICET AP 123 THTHRARZR, ¥y U v TR
KDL A X TIRESND ZERMONTWD. £, BBENTHIE Si 7 =—
DBIIREMAKGFT H Z EBMBNTRY, 7y Z ) v ZICHh e HRRE % 2B



512 D% DRFZERTT I TU 5H[28-33].

1.2 SR OZEBNL Ty &) L TICET S 3 DDORE

121 T34 REBRNICBIT 5 &R Y OEE)
L13EHTHERZ LI, BidFeRTZ27 vy Z ) I TEHIENRALNTWS. £

DIz, PEERRE T o 2 BT B IZF vy V7 LTRSS L L
H1Z, B EEFBRIET & D Ey & FRIITKRD 5098 $ 1T T & 72, Hiesmair b
Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS)% FV\/=EBRIZ XL > T, B & Fe & D Ey & WE
L72[34]. %£7=, Lemke 51X DLTS # T B & Co & D E, & I7E L72[35]. Istratov
13 A BB 45T (Neutron Activation Analysis: NAA)Z W= 2EBRIC K - T, B & Ni &
D Ep % JIE L72[36].

B LB BEE R (Density functional theory: DFT)WZ F:- 3\ 7285 — R BREH 31X, Si fddn
DEBF T OFBEBFET 57200y — L ThHsH. ZHET B RTOMD F—
N EeEEOMEERCET 8 R ENMTONTE 2. )X, e
HAMWTB & Fe, Co, Ni, Cu &D E, 2RI L, ZOMEAHFERME & ki L < —#
THZ L ERLEBT. KEDIE, B, P, As, Sb72 XD F— 30 hE 3dBEBERE LD
EpZ it L72[38]. IWH HIX, BifRicBi 28 BE T OIL#EREZ R L, BifET
IXYEEBRRE SN 5 Z E 2 5T L72[39]. 22T, B & Fe, Co, Ni, Cu & D E,

X 1-1 DX HITEHETE 5.

*1-1 BE&BHEFLDE,

E, [eV]
Fe-B 0.48-0.68(Calc. [37-39])  0.73(Exp. [34])
Co-B 0.64-0.65(Calc. [37,38])  0.61(Exp. [35])
Ni-B 0.36-0.44(Calc. [37-39])  0.52(Exp. [36])
Cu-B 0.57-0.61(Calc. [37,38])




AT, BIRFEAROREEZHIET 272007 78 72 L) mEARELH - T
B, YEERT NS, 2P HFEETDH. 2O BIE, EICA AU EAEE AV CERERT
PNAANIZEANSIND N, 728 21X p F ¥ */V MOSFET O Y — A, Rl A OfEET
X 10° em > B OREIC/R D, ZOFEKIZEBWTY, Cr, Fe, Ni, Cu 37 v X U 7 &k
5 EMERIZE S TOREINTWVD40]. 512, K 131277 L9512, CMOS A A—
T Y OMFEFEBICIE p MAEE & n BB HE L TV DIV IAMEIET D, 2 OB
BT, A A EAZOBILIIZ X DIEHe, VY 777 4 TRICB T 26bE T hik
Cl2E 0, pBI R—RU DB & nfill K= D PR As DNIRIET DHEIRBFIET 5.
F72, MOSFET ([ZBIFT 5 Y —A, RLAVOMEkREDEHZ, BEP EZIEB L As
WA FEANSNDEIBBFET D, Thbb, 730 2TBNTE, B R—~r
R TEAEST DRI D 2172 ST D F— 30 M BMFET 2R G FET S, #E- T, &
B AL E NPT DHEIKTFE L CRR DB RV —2FT 52 LR,
CMOS A A =T U FRNIZBW TR RBIR T NLEITHFET D HEIRIC OV T2

DELNTWRY, ZOEN 1 SDEOEE > TN 5.

1.2.2 Si U= — REIZBIT DEBAMY DZE)
REICBT DETORSNT, ~IL 7 OWiE TH HHBREOISY| L TR 5. RER

B, PV ZIZBT DI RN KE T 2 B ORI E N TV D23, Fil CIEEUL
BNEDLY, FFIIRETRNVTE =N/ R DM EICBEIT 572D Th 5. Sifkinit
ZAYEY FMEETH L0, spiRHLEAED. REIZIBWTIE, sp’IRAILE DOk
ARSI, N REy v THIZZ R VX —HENIMEOND. ZORBEEFES 7Y
VIR REMES, X7 ) TR RIEZRAF =R @ e ). ZOHEEEZH ST

T Si KT RS EE & 5. X 1-512 Si (100)2 H O % 77 [41]. Si (100)F
HTIEZ 7V TR RBM L TNATD, EWCHE L THMERKTHZ LT, ¥

YTV TR ROEBEEEZBLT. ZORKEINTZ2 0D SifEEE LA ~— LS.



EZSIRFIL2 00X TV TR RERETHDOT, FOHIHLD 1 ODDHE T 7

RN RFIZEDOEEE->TND.

@ =-
O 28
O 3
O 4F#

(a) (b)
X 1-5 Si(100)F£HmDOIERIFRZ A ~—4Ei, (a) P(2x2), (b)c (4x4) [41]

ZOEIIZ, Si(00)EHIZL 7V TR RHBFED, =X —RNE0RIE L 22>
TW5. ZD7=, Fe, Cu, Ni7Zg EDIHMNHENGBIEF1T, 7 0B E8 L T
SiVz—NREMIBWTELEERD T ENABILTWDH[42]. 72 & 21E, Ni i 715 600°C
LT OB AZIT S &, Si REIZ Ni VA RE LTI 5[43]. B4 HOI3H—
JREEEFHE 2 T, Fe, Cu, NiJR 75 p(2x2) % A ~—Hi& 25 Si (100)E {2\ T
BETHD I LR LiZ[44].

22T, Si(11o)FEm, BROSiAI)EEDLZERIEIC OV TIRRS. Si(110)RHHIC
BILC, IWAITERR b R VBE S (Scanning Tunneling Microscope: STM)% H T Si
(110)TEHFRE OBEE 2TV, 16x2 JAH 2 R OME 2 fEsd L72[45]. ThicHik-ox,
Stekolnikov & 55— JREEFH R 2 FH W 7o fRTIC K 0 % 72 R FAEE T 7 L 232 R L 72 [46).
X 1-6(a)l= % DAL A 7928, A Taxd Pair Pentagon (PP)F K WS RT3 FEAE L C
WA, RIZ Si(111)ZREICEI L ¢, Binnig (% STM & W= f#HTIC L v, 7x7 #iE o BAT

fadr= v 12 HOZE &, HANO A DOKRE 72 WA 280 L72[47]. ZUTEESE, @il



|51 FE - #R 8] 9T (Transmission Electron Diffraction: TED) D% 7> 5 DAS (2 A (Dimer)-
W 75 5 -(Adatom)-f& & K [fa(Stacking fault)) 7 /LA 25 L72[48]. [ 1-6(b)IZ % DI
ZoRT. 20X D1, Si(10)FRES Si (11D)ZFREIE, (100)FEHE & 0 b EME 2SI -

TW5.

001
Tarmo Tz [\]/,mo

o - first layeratom o- aewncl layer atom  o-adatom (mtetstmal atom)

(a)

2 E{ZIK(DIIHGI‘) \

RE R
i(Stacking fault)

(b)

1-6 (a) Si (110) - (16x2) #§1E[46], (b) Si(111) - (7x7) HEi&

10



T, 1.1.1 HTiR~7= PSD A& 1X(100) i, L) A Rzl & L TR S
HETHDH. Fo, RO T OIZEH S 41TV % Deep Trench Isolation (DTI) [49]%°,
— M DHEART N A 2BV T HERH &3 TW % Shallow Trench Isolation (STI)7: £ %
xRN DB T 2ETH D, S 51T, MEOEHMLTT TiInl, BToh—
NDOBENEDOB RO Y, (100)FKH SO AL Z FF > B OB IR b & 5[50]. =
DX BREARERIZBNT, Si UV =— "REEHIZEIT 5EREFDOLEMEIZONT,
& ATZEMDE HAEAFEIZ DN TIATHIZERS R T2 B, Z o7z, EHEeR
EEZ AT 5 CMOS A A= 2B ANTSE, OB 2 DEOBEEE

o TWNWA.

1.2.3 EEFRITHBHRE IR 5 & B R 028,
Czochralski (CZ) £ CHE K L7- Si s OFENT WL, &R 1-12% LR

TRV THA RNERDIENRMONTWD. ZOT-ORIENT HWIZET 5k 111972
MEIMTONTE 7. STHYOEREIL, TEICBVLHEIEE ITETFT 5. 1050°C A Tik Si
{100} [ 2R > TR OBEEHT DT S LD 23, 1050°CLL ETik Si {111} m & Si
{100} M ZPH £ N 7= Z R DBERFZNT BB TERL S DH[51,52]. K HIE NI DT v & U
N DB OB & YA X O BE & FEERAYIZ R L 72[43,53]. Hoelzl 1% Cu
ENIDT 2 TRFREBBEN Y OBKREEORAKRZ R L, 1G (CLE R
YOMEBERBEO LHA S D 217> 72[54].

PRt i O SR EAEEIZBIMR T D098 & LT, SiOLfEE Si (100) 5t i OAHEL & 5EARIC
ARSI TUVD[55,56]. & OREISITHLD Si0, (x<2) & 2 5 BBENFMEL, x DE
IR S SiNCE 92D &35 Z & 23 Electron Energy Loss Spectrometry (EELS)
ZRWZEHIIZ L D AR ENTZ[55]. EBIC Cu BN OBy 2 ) 7 END
Z L DR ST [56]. HCIROBEFENTHM O R b R OBBENGFIET D Z Lk,

Kissinger 5%, BEBHT O R EITHIET H2EBBICCunNT v Z ) 73 TnD L

11



fEEm AT 72[57).

HE D IXRBNT DL DT v XV U T A D= X LNEfRIAT 572012, R EEE
ERWT, BBETHDREICRT DS 2 ) v TR &Rl L72[58]. 1% &1t %
SiO; (o-quartz) & L CET AL L7223, Si0, & Siflfh o SR imikidE 2@zt b+ %
ZENRTETELT, Ko ) o ZRRIODELWVIHMIZIZES 0o 7-. T7b b, #t
HREIZBT DT Y Z ) o T A=A NI I TW W, 2O R0 3 -DHOMRE

Lo TWNAD.

1.3 AR D B RIB L OERK
CMOS £ A=V P IFABRBMBILSFHEIND Z ENHEERINTEBY, TOW'E

] BIXMEBROFRE L 7> TS, BEASLOFERERL, BEMLARWEERTORAT
HHEEZONTEY, BALLSRETZ2ROT Y2 ) 7352 EEEm k-
DL I o TG, LT 1.21~123 HTIER72 3 DOMEE MR TH 2 &1%, 20
TEOICREEETHLD. 22T, FRRTNE3OOWEELLUTIZELDD.
(1) CMOS A A =& U FRITBWTRBIR T3 ETAFAET D SIS DUV T4 720
FLOME HALTUNR L.
() Si V= — "REEFHICEIT D E&RBE T OREICONT, & ITREMEDHEHNK
FFPEIZ DWW TIISBATIIFE D RS 7 5 720,
B) BRFENTHMIREICHB T D7 v Z ) T A B = KNI S TR0,

£72, TRENOREN, CMOS A A=V V0O EOEBICE T 52ETH D 1%

1-7 (TR R

12



PD i (§5) .%2)

Em%’fﬁ;ﬂ%

...................................................

...................................................

X 1-7 CMOS A A — % o ORMEBKICI T A FE

Z 2T, AR TIEE —FEEREEZ AN T, 3 2OBB)T A 2B T 588
JRF-DLENME, (2)Si V== REEFHICB T @RI OLEN, Q)ERFANT HY DR
G & SIS BT 2@ RIFEF DR EMICHOWTIEZIT 72, LUT, FEONE
i3 A

2 B TR, AWFZE T Lo — R RIS O W TR T 2.

FIETIE, | DHORETH (1) 7T A RSB T 2 8RB+ OREM, ([TiEH
L7ZWFEDfE R 2R~ 5. BRIICIE, R—/ 80 b SMEEREGFET B HERIC BV T F—
Ry MNAIEDOLERE, BELO N— "y MEGERIEHFIZEB T @R T OZEMEIZ DN

T, HREMTOMEREZRARD . EHICENH O REZIEIC CMOS A A—T kY

WE Zm T2 TEARET 5.

FH4FETIE, 2 OHOMETHDQ2)S1 V== REILLFICE T 5 &8 IR DL EM,

(ZHER LIEFEORE R 2k~ 5. BURIIZIE, BRx RE G 2R Si v = — i
B D& RIFFORENE, BIOMER(EEAZTZR LT Si U2 — " ORmILEFIZET
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D@ BT DOLEMIZHONT, FFBEROMREBRD. SHITEN DO RE I

IZCMOS A A —T vV OlE %0 L35 HiEERET 5.
H5ETIL, 3 2DHOMBETH HQ)EERNT O R miiE & RmiaF e 548 R
F-DOLEM, I[TIEH Lo R 2R~ %, BRI, BES TR ELEECBT

HWEFE T, T2, BLORBRETFOREMEICHONT, B HHEFROR R Z R~

5. SHIZTNGORRAEIIS, BMEFHYONE, BLOT vy 2 ) 7N LT

W6 FETIE, RSO R ZRIET 5.
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WA= FEFE

BRI RIE LT, MR AR A ERT 2R BOE T LR THER SN R E
HIRL, RERNT A —H—Z2H\5H Z L7 <, Schrodinger TR ZMES Z &2 XY, #
BHZOW T D2 MMEICBET 2 A2/ 25 FETHD. ZOFHFEIEDREL LT, E
BRIC L 2 BRGEDS R B & 72 13R FTRE /R G OB A T &, HFZERR%R 0L - K= 2 Mk
MEDDH LR ENFF HND. RETIE, AFRICHNE B REOME -5

BRI DWW TR S,

2.1 B REHAEEOBE
B REEEIEY, &7 5O Schrédinger HFERUZAI- T, WEOHOE T DIREE

Rt BT 5 H1ETH H[59]. Schrodinger HFEX T, ZHOEFNORDLRICEEND
ZRORA L E B 77— U NEFRET S, 22T, RAEAMERT 5000
PAITE O 1,800 (5LL EOBEAFF- T 5. 6o T, R FEITE IR L UZEH
IELTWD ERZRTZENTES. ZOU{Hl% Bomn-Oppenheimer IT1EL F 7= IXWr BTl
EMES[60]. Z ORI LV R EOBE 2 HT 52 LN TE, ZORRELT, &
FOEH TR LX—ERT Y VTR AFXF—2Z TN LD,
Born-Oppenheimer ¥T{ELZ & ¥, Schrodinger HFEFITD L 72U 72 5. BEEHEIEL
ITRETOMEOREEIZR>TEY, FEFN 3 RCOEELZF>TND. Thbb,
NEOBETNEENDRTIE, WEIREEILINKILERD. e’ BREORKE I 2RO
BHTIE, NOMEIT 102~10"*E 272D, ZD7-®, Schrodinger J7 R A& AT iR <
ZEIIFEARARETH D, ZOMBEE MR L7=D) DFT T 5. DFT X Hohenberg &
Kohn (2 X % 2 DO# 2 EH &, Kohn & Sham 2V A L 7= —3# D AU FLpf 2 &
T\ %. Hohenberg-Kohn D EH T, LLFD 2 DOFEHENFEH T 5[61].
cRT T TEAEE L kxS

CEBFEBEECTRBAINTAIN N=T B FICESTRBEEN RN T S.
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—OEH) D, Schrodinger SRR A MFE < BRIZIE, 3N RITDOEERIE TIE/e< 3K
OB, TROLLETEEICEETIIVWI LTS, £, EoEENS, b
LEDOIEE N D> TOIUL, TRV =D/ b KO ICETFEELZELI TR
FTEWZ &2, 2FY, ZXVF =PRI RLBTFEE 2R TN, Thikk
JEREDE T HEE L 70D, ZOFEBEKICTHE Iz Kohn-Sham FRERIIX(2.1)TH

T2 EMNTEDH[62].

=272 4 V) + V() + Ve (| () = e (). @.1)

T, V), Vy(), VyxcIEIRT v, Y, (n)ix 1 BRI, limrrx
—EAETHD. 3 OORT Uy BT, VIO)IX1EOEBETFLEETORTELED
MOMAEEREZETHLOTH S, Vy(r)iE Hartree "7 2 ¥ /L EMIEN LD TH Y,

XQR2)TERIND.

V() = e? [ 20 g3y, 2.2)

[r—7|

2, LEOET L ROBETEERPLIELN 2B THE L OMAIEHZET O

ThHD. VyeMITRQI)TERSINDORZBMHE =RV —Th DN, ZOEMIT 2.2 i

CRWTHHTD.
V() = 2262, 2.3)

AWFETIE, 77V v VRFED Payne % HIZ Lo THFE I, TIRENTWVWDHEH

—JFEEEH > 7§ Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) [63-65], Ver.2019 %
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WCFEHAR L7z, CASTEP Tl3, 1Rk S #U7=dHHE /WK LT, X 2-1 (25§ FIE T Kohn-
Sham H &% H & #E4# 75 (Self-Consistent Field : SCF)ZfRNTW 5. 2-1 NDOB~®

% SCF /L — 7 L 5.

OeArHoFEFOFEE (R1&5) ,
RS DOEE, RAEONEEIRET 5D

|

| QAT L vy MR TS L D 7 — B V) kM |

| OROETHEL 525 [
!
[ @mrEErL s —n TR AT S
I
| ®Kohn-Sham A AR T > v v L &ZFHT D | AR DBA,
. FLOBTEEY
| ®Kohn-Sham /7 2 2% i < || B
:
| O LVEFHEEZRD D |
I
[ ®EomTHEES kOB TEEL RS |
| —%
g

| OHoBETEELAETIIAX—2/5 |
2-

1 Kohn-Sham 52D fEE

2.2 AZHaFE B = R L —
KETIE, RQI3)DIHFHET R Vo (NDICHONWTR RS . AR = %L F—

I%, Hohenberg-Kohn O EHUZ & o THEEH AN RIES N TV LB TIEH 508, TOHE
DT HILTVRY. 207D, BEITEUE HWTEREIND. RbfiHEQTEE L
T, Local Density Approximation (LDA)2 & 2. LDA [ZAHFHBIULEI% %, JRFTiY72E

FEEOHZ RV TIEEIL TWD. Lol s, BReRR EORTFTIX, &1
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DIEENFEEOPIEICHIR SN D Z & TRIEMENRE Y, EHRILDO 27— SHAENEM
N TERLRDT120, ZO X RGN Y 7272 < 72 % . LDA (Z#i< &
b K <A SN TEEIEEIE, AT E T E Ol & [T/ E B EOZE, T
72 b AR E WD S DT, Generalized Gradient Approximation (GGA) & FEIEXAL 5.
GGA NEEBICE 75 E DR 2 Y AN DIk 12 71E0R & 5. CASTEP 1213
GGA L%k & L T Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[66], Revised PBE (RPBE)[67], PW91[68],
WC[69], PBESOL[70], BLYP[71]3FH I TH Y, T DI L > TEHERERER
TE D 3L SE TRV D T —<ITOW T, el 4 & 72 5 61 TFSE[39,72]
THWHITWD PBE #fi [ L CHtR L7z, F7z, Kil-RIZBIL TIiX PBE XY RPBE
DFVBEREETHD ZENMBNTEY, lxg & 722 5 BT 5E[44]IcB W T
RPBE "R STV D, ZD72, HA4ETIRVFR S 7T —~ T DWW TIL RPBE ZfiH]

LCEELE.

2.3 kKBS FY T
k /Z Brillouin Zone (BZ) WIZEW TR SNTARDOZ ETHY, ZDk AW

{3

THEONFEITEND[73]. B FEEHEICIL BZ NOBESNLETH S5, CASTEP T

T

Tk 7Y U I THEUE L, EAST LIRSS . ROMFMEE B8
L7z k SV 7R, FHRRREMROBLENOEE LW Z LML TS, RD
SPEEE ST, R L BZNOHESEIT2 D L5 2k ROMY K aFkk mtr v~
U v ZiE MRS RRFZE T, Bk k 7Y 7 kD 1 5T D Monkhorst & Pack
(2 & » THEZ & 472 Monkhorst-Pack 7'V~ R & H L 72[74].
HEERDDICHTED, Tk BOMFEITo7. K 2-2)i2, SilZBiFs kAt
TV LT U DT O R F —3 LOGHRFFM O BMRZ R 3. FHRICH N S
8 JF 1, Si6d i, Si2l6 bl b T IRE/LEK 22007 — I k A%

ZLT D EHBERERA ETL22L083MbTEY, M22@0bb k ie &bl
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AT FX—=PNEE-EEICPELTHDZ ERNgnD BYOSLEZ7ey b)), L
IMUZRN D, k sifE & HICHHERIIIENT 2 IV 7ry b)), 20k, #hE kL
FHREZAT S 720I2i, U7 k MOBRENLEII/ D, X 2-2@)05 Si 64 JR )5
KENLDOEE, k G2 2x2x2 L ETRSTHL I LRLL@Y D5 LRk n
v b, BIFEOHETHWIHEE VTSI R LA L TH DD, ka7

U > 7' 1% Monkhorst-Pack 7' U~ R 2x2x2 THELT L 7-.

-106.0 1.E+04
| | | | | . 2
T e e S s = S LE+03 £
— ' | I | | | | )
T1064 foort e LE+02 3
£ ; : : : : : : «
S . : : : : : : ®
= -106.6 -7 Froooooe Froooeee Froooooe Foomoooe e LE+01 §,
& P et A =
51068 |---Aempte b o b | LE+00 2
2 | | | i | =-Energy_Si 8/5f E
= | | | { | -Energy_Si 6457 e
£-107.0 [---om-opeyeomobeeooeoopeoeeooeho) @-Energy_Si216JRF || LE-01 g
= | | | ! | 4-Calc. time_Si SJEJ‘E%% =
|\ &+ & & |-ACalc time_Si64 ) B =
-107.2 LT e Cale timeSi 216807 [ 1E02 2
O e O——O——0 ©
-107.4 L L 1.E-03

v N (] < w o o ®

X X X X X X X X

— N ) < w o [ ®

X X X X X X X X

v [o\] N < w o o~ ®

KR

< W
WA e B S B

*%}!3%;, (X

M
a - o &
Wi AAYS P AV, A
e 1t M R R TR
Rl
SR TR T
4 & /'

(b)
222 @k AV TV T ERT T EBHTZ Y O 3L X—8 L OFHFERE OREEE, (b)

FHREICHWZ Si 8 JFf+(/5), Si6d (), Si2lé i)kt
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F72, HDHINTEZEMT NS LIZROFEREDR, ToR EF%ETHH2DITIE,
R CHMNCHT 5 k mh 7Y o 78E UNBET IR RN Z EDRm 6T 5751 X
22@)10b b, —HOEEINEL D ELV D k SETHR UEICIER LTS Z &
Whind (BYVHOELEET vy b, RASRESFR)., £07D, H4ELESET
o T =IOV, AHREELVDENENOLOR IIZEDELk /Y 7Y 7%

fToTW5. k ROEEKNREIZONTIEFEREICB W THAT 5.

2.4 By MATZRNVF—
CASTEP T, KBS S\ TR S T O JE B2 B8 L 7= Fim R 2 v 5.

P R ORI, EOWRME CEMICHWANERD LRV X—% Ty N TR
NX—=LWH. BNy N T7ZX A X =2 HND LHBEHEIXE 220, FRKFICE
T OB FEEBIBANCIE 2 5720, FHERRZBEIICHEIMLTLES. #-7T, kA
CRIBRIC, HHEORE LR ERET DEBER/NNTA—F—LroTWD. I T, i
BIERT A0y hA TR AF—IZ O THRETEITo72. K2-312, SilcBiFsh
v NATZZRAX =L FA 1 HH7Z 0 O RV X—8 L OGERMOBERE R T, et
1L, K 2-20)D IR LT, Si64 - BRHN ke v R L. Iy hAT
TRAF—%330eV LRI BTS2 6T, mRXAF—NIEE - EDOMEIWRTHZ &
PR TE . £ IT, B LR D FATIIE[39,44]| DRI E LML EEL T, H3 =
EHAEIBITDRIAETIE, Wy MATTZRXALF—%340eV & L7z, 7z, S5 EIC

BIF2RHETIE, Iy A7 =R VX—%ATHE[72]1 £ R LU 380eV & L7-.
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-107.22 i : : : : - , 1.E+03
i i i i i |--Total energy

-107.24 | Le-Calc. time z
> ®
% -107.26 s
£ «
2 ®
£-107.28 5
B :
of S
5-107.30 :
: © p—(
et A
E =
S -107.32 S
-107.3 :
S
-107.34 2

-107.36 5 5 i ! ! | LE+02

100 150 200 250 300 350 400 450
Cutoff Energy [eV]

2-3 Hy bAT7TXAF—LEA1{HHTZY O 3L F—F L OGHE R O BEf%

2.5 BRI LVE
RTINS - BT EET S, 28 2103, SiFETFOHE, RE1Ebhr-oN

XA 10 (Kak: 28, Lak:8MH) &, M2 4 Mk:4M) FETD.
O+ L OFEGELE 2 2 76, MEFIIkx REBE D2, WkE F3ITE—
EOREICHD. £ 2T, MBEFOREBIZINENT LD LEULT, e EET
H—ODRT ¥ ELTHD ZET, MO Bz REICHIT 5 Z LA TE
5. ZOXORTGEE, RTOETFER I BEFIEIK LT, #RT ¥y /WE LS
[73].

BT v VBT A RFIERRRE STV D, 1970 FRE T, RERBIER

F UL LBMEDILTWED, 1979 412 Hamann 528 - T2V MMEFRGERT o
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YAPRBEINZ[T6]. LnLaR S, TAh)E&RCERSROLES, ME 1%
HIZJRIE L T L E 9 RS, FHRICE < OVHEEEZ NI LT 5720, FHRRRH A
RLTLEISRERH -T2, TNHOMEEUET 72012, 1990 41T Vanderbilt 1T K
ST, TNV IR SR CEFREHELZ LT 50V T Y7 MERT

VX VPR EINTZ[TT]. AMHETIE, 2OV ST YT MERT Uy VR L.

2.6 F D DEE LM
AW CIE 3 oTJEMIERS A EE L. 20T, #HEEAR 3 kot (k

T, Kf, i) (ICERICERY KT LR LTS, FHRE/LOFEMATITAREICE
WTIRR 5.

IHNE THRAA SO TR EORE (EREt) 2170, sHEtros
TANF—ZRHMNTHZ LT, BROLEERELFTMLT. BEFROZRLF —HK/MEIZ
I% Density Mixing 1£[781%, JiFHLi& D i #1121 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS)fi&E e {b[79] 2 W 7= RS E LT, 2= VX —DZ{k%E 5.0x10°
eV/atom AR, JEFIZB< 1% 0.01 eV/A LU, JRFDOZEN A 5.0<10° AL & L7z

BERIZ, TNFETHRREFHESEEER2-1ICE LD D.

K 2-1 AW T DRHFERME &R

£3E F4E E5E
Functional GGA-PBE GGA-RPBE GGA-PBE
e k-point set 2x2x2 AR | RO 5E|ZED
e y e A
Cutoff Energy 340 eV 340 eV 380 eV
e Pscudopotentials Ultrasoft i A
EIREEFE SCF tolerance 5x107 eV/atom — —
Energy change 5x10° eV/atom — —
IS . S BV € e
3 Bl Atomic force 0.01 eV/A — —
Atomic displacement 510 A — -

22



3 CMOS A A= DT A REHNICB T 588
Atidn DZENZEE§ S5

3.1 e

1 ETIA72 K 918, CMOS A A — V&V HZIRA L2 &R AWML, 7514 A0

<,

H

PHREAHERPAREZ BT 6T. 20720, @R AMYOT v 20 o 71I2BT 5% < O
DTHOITE72[34-39]. FBATMIRIC LY, BRED K="V NIF v XV 7% A e
RLTENHMBNTEY, Fe X Cu REDEBEBAMME T v 2 Y 7 TEDH T ENFER
IRV RSN TWAD3S5]. E£72, F-HEFREIZLY, B, P, As, Sb2RED R—X |
L 3d BBAR L ORGTZRAX =R, R— 0 NIRRT 5 & RIFE T O fE R
Al S TV B [38,39].

L ZAT, CMOS A A=t YR 5 K OFTIE, RO F—/ 0 b
WIRBELTWD., 2O XD R—="2 FORIELAMNEBIZ L > TRR D720,
CMOS A A =& U OJ/FIHIZ T 2@ BIRF DOZEMEIC OV IR RGN 0.

ZOX DR BIRERN D, AL TIEE R REEZ O T()~G)ICHET SR
AT T,

(1) BLP, B&As, PLAsHBENENI_GET LA K—/30 NORERLE
(2) B-PHEAGIIR, B-As HEEIIHFICR T 28R ORENE

(3) B-P GRS, B-As HAHITHHZIT D & IRIET DOYLIFEEE
AEFHEOBBIXG), ()D2OTH5.

(i) CMOS A A—T U EEICKIT 2, @R OREFERZ I

(i) CMOS A A—T B HICBITF LT v Y TOBELZAHEIZT 5.
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3.2 HEFELHEEL
X 3-1(@IZFHHEICHER L7z, Si6d - b e b ikt /v Erd. ZOFFEEMIZIE

3 TR S AR L TS, k HY 7 VU > 7% Monkhorst-Pack 7'V v R[74]D
2x2x2 THEATL, FREDOH v M AT TR VF—(F 340 eV ITHE L7z, FHHEEVILE
SEPPE L L THlio 7228, BAND F— 30 MNREF L &RIFFIC & D EF O BB
DIV IZABIICERE I TS, R—X ME LT3 (B, P, As) 2\, &)

gLFEE L TI0fEEH (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) Zfi~7=.

<« @ Center w + @ Center
@ Ist - oo O T-1st
©2nd ¢/7\, ©T2nd
ol (SZ:}? 97 oT3rd
iy TG |, eT-4th()
Nl W ©T-4th(b)
©6th(a) - ¢ S
®6th(b) A ,| 9%t
©7th ] OT-6th
©8th ®T-7th
1! ®9th(a) { ®T8th
©9th(b)
(a) (b) ()

3-1 (a)FtHEICHE A L7z Si6d JR - L kv, (b)Si6d JF T L i iz is i) % @t

NLE DNTHERALE, (c) Si 64 Ji 1 L7 R /LTS % T-site DITHEEIHR

9, 2D R— 0 oA RN —(E)EHH Lz, #7225 2 tHo F—X
> b (D, D)) ZELFEEEALTHE, K 3-10IRT L DITHLIZEWTZ DD 1~9
% H OEENLE &, D1 DEFRECH 5 2 O E BN E (6th(a) & 6th(b), 9th(a) & 9th(b))
DDy DBLE & 72 % . D% Dy OB EIZRE LK, D& D& D EyEE(3.1)T

HECE .

Ep = [Etot(Sig3D1) + Etot(SigzD2)] — [Eror (Sig2D1D;) + Eor (Siga)]. (3.1)
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Z I T, T2 & ZILE 0 (SigsD)IE, D& & oG R b4 i L 72 Si6d R L ikt L
DETRILF—ERT.

WIZ, LD K= MD) & L EOEBMR T & D EJZDONWTE XD, i ® LSI
BET 0w AZBW T, HYREE L-UUE 10 em® L Pl ST d. Zhid F—
SN MREXD SEHMHBENLVLTHD. - T, & MEFIIHAD R—s_2 hEFE
HAEHT 2 EE2 b5, REHRE TH O @B TR OKE 1L, K 3-1(c)IT~ T Tetrahedral
(T)-site WLETHDLZENAHNTVWD. DiEELHEELICEWT Tsite %25
&, Dinb 1~8 FHD Tsite &, DiOFERBECZH D 1 MHOH A K~ (4th(a) & 4th(b))

N5, Dy EZTDREPD Tsite (2B 5 MJFET & D Enk, RG22 THETES.

Ep = [Etot(SigzD1) + Eror (SigaM)] — [Eror (SigaD1M) + Epr (Siga)]- (3.2)

ZIT, T2 ZE, Epi(SigsDM)IX Dy & MFF% 1T >ETe Si 64 5137 7 kE
IVDETHXIVF— R

S BT, 28D F—s32 Dy, D)W 1 HOBEEM(D1-D) E TR LTyt 25 %, Di-
DyEAIRE MIRT LD EEZHE L. 728, Di-D2EEGEE MFTOBREIZ OV T
WHEITHRARD. D1-DEERE ZDEFHD T-site 12815 M T & D Eyix, &(3.3)Tqf

HTE2.

Eb = [Etot(SiGZDl-DZ) + Etot(5i64M)] - [Etot(SiGZDl-DZM) + Etot(5i64)]- (33)

ZZT, 72& 20X, Erpe(SigaDi- DM Di-Da AR E MR % & T Si 64 JR 137

KELDLET XL — %7,

BRI, Di-DyE SR D M IR OJRHGREE % LST-QST 14[80] TREAM L 7=.
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3.3 F—HBEHEREIC X 2T
3.3.1 BLP, BLAs, PLAsHRENENEXFTEIHED R—RVbD

ZERE
HEICIVESNT-B EP, BEAs, PL AsEDFLD E X 32107, £7°,

B & As DMLAEDLHEIZHONWT, HWOEFE | TENRETETHLZ ENbND. RKIZ,
B & PIZHOWTIE, AWVWDOEFE2IENKRELZETHD Z ERDLND. KIZIZ, P& AsIZ

DONTIE, BEWVWOFE S ITHENELEETH DL ENnbnsd.

1.20 T T T H T T T T T Ls 0.40
| | | i i i i -@-B-P complex
1.15 +----- r ------ r ------ r ------ r ------ r ------ r ------ r ----- -®-B-As complexH 0.35
= ' ' ' ' ' ' ' -0-As-P complex
2. 1.10 ' ' ' 0.30 =
§ 2,
£1.05 0.25 5
g =
2 2
2 1.00 0.20 s:
A : : : : : ! ! ! : ! >
210.95 o A S e A s 0.15 <
: LI -
2090 o : : : : : : | : : 0.10 =
0.85 0.05
0.80 H H H H H H H H H H 0.00

1 2 3 4 5 6(a) 6(b) 7 8 9(@) 9(b)
Number of substitutional site

X]3-2 B&P, B&As, P& AsEDE DR

RONIEHRRIZOWT, & F—"2 OB R AR & T3 A XIS W TR

WA MBETZ7EFEZOBIESi HTAICEEL, VIERFT—OP & AslZ Si #CIF
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(CHFE T D, K 3-1IZ Si64 RN OHLO Si 24 B—s3 0 MIER LT
KD, FHEEALDA RV RALENOBCOFRE R EZ Y. 7, B L As DMAED
BT, ERRBINPMERT 2. £z, £3-1 06002 K 51T, SiNBIZEMIN
L EFIRISNREL DN, Sid As ICEBRSNATHAELDEMSNTOTNTHSD. 1
ST, BRFINOBAND, B & As 13T bITWVE 1HTBEICBW TREEIC o1 L
Exbivd. WIZ, B L POMAAEDOETIE, BRWRIINNMMERTSH. F, £3-1
MHELMNDL LT, SINBBIOPICEBRIND L, WITRbERISNNELD. €
ST, BRENIIZLI @< 25, RSN EEST 5720, B 1%L b E TR
2N REE LR LEZOND. KZIC, P L As OMAGDOETIE, EXH
RIRIPMERT 5. iz, £3-1 00012 LI, SiNPITEEBIND LSRN
AT DD, SiNAsICEBESNVTHAELDEMCHTDTNTHL. E-T, EBXF
FOBEING, P L AsIITELRETHINE S 920, BEAAEOCRGTHEOREBRTE
9LV B E TV 8 I CIRLEEIL R T B BND. B, Ey>0DHH &
LT, PIZEDBIRIESE As IZE DTN REMIC ) OMENRE 2 bid. S HICE
B NVEIR LTIESE, P& As OBXINFRNINEE L ROV LEN KL EILR 5 & TH-

15.

#%3-1 SifiTE R— U NTEBLEZFEED, FHEELOZX LR EEHOEL

StressZE k. & (GPa) & 71254k

XJ7 17 Y J7 A 777 [ i (GPa)
B 1.268 1.269 1.267 -1.268
P 0.367 0.367 0.367 -0.367
As -0.005 -0.005 -0.005 0.005
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PLEDRER NS, REI T D Di-DEAERE L THWOE 2 TREICIFET S B-PES
e, HOWOFE 1 ITEDDWVITHEWVOE 2 ITEICFET S B-AsEEhEE 2 HZ LT

L7,

3.3.2 D1-D, BA IR 3 &R TF DR EME
3.3.2.1 Di-DBAIE L Fe DA T FINF—

Si 64 R R A D Tsite 1%, FEfaOXIHIEZEE S D L, B-PEGEKIZONT
30 T (X 3-3(a)), AWVOE 1 IEBICHFIET 5 B-As AR (BAtR, 26 1 08% B-As 8
B EIES) (2OWT 35 EFT(1X 3-3(b)), AVOH 2 I/ ET 5 B-As #HE1K (L
%, 552 UTHE B-As AR L IEE) 1IToWT 36 T (1K 3-3(c) WIFEETH. b
T-site | Fe MFET 25 B 12DOWT, Di-DEHIRE Fe & D E, 23 L7z, 7235, Fe
DEBLEIZDOWT, BWHLIITWIRIZTZ XY 7 E2IT-5 TN 5.

HEICE VGO Ey 2K 3-4(@)~ ()T . RIFOFREEE Fe-B @D E,OFBEMTH
% 0.68eV[39]Z R~ L TW5. £TX 3-4a)l/”"T B-P EAEKORERIZEBWNT, &b Ex)
VY Fe ONZEIX B O 1 THELE L 72> TS, ZOMEE, P OS5 EHEETS
b5, WIZ, K 3-4bNIRTE 1 T8 B-As HAROFRERIZENT, &b E,2E V) Fe ©
B IZ B O 1 IHELE L /e > TV, ZOMEIL As OF 4 TEMBETLH 5. Kk
WK 3-4()RT 55 2 iTHE B-As A KRDFERIZBNT, &b ExDimEL Fe OAEIL B
OF 1 IEHEE L 72> TV D, ZONEILAs DF S ITBLETLH D, D OREE
ME, WTID Di-DrEGIRIZOWNWT S, B OF 1 THEALE THO P £721X As bk

HIEVMIE TFe LD ENEL DI ENDOND. 7272 L, WTROBESERIZONTD,

Fe & @ E,iE B KL Fe & D E, 2 RIT7200.
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AT
1|

BAITEE D Fe JiF

-As #

HIRdE, (b)2H 108 B

3-3 (a) B-P A KU D Fe il DY)

[

£5D Fe Ji+ DAL

As #HE MW

DXL E, (c)5F 2 T B-
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E, of Fe and B-As complex (1st neighboring

-0.2
-0.4
AT ORI UNO RSN TN ORI =l T
o | o o e oy o ot O] N O\ O N N O N N €7 €1, €7 €7, €, 7).
Number of T-site
0.8

e
EN

=
'

E, of Fe and B-As complex (2nd
neighboring site) [eV]
=
~

0.0 ' - =
-0.2
-0.4
NN TN SRS NN TN O RADS — NN T U\~ BAND =N TS
et e et et e et e LN NN LN TR 6 €667 65 € €7 60

Number of T-site
()
3-4 (a) B-P AR E Fe [T LD Ey, (b)5 1 T8 B-As HAKE FeJR & D

Ep, (0)% 258 B-As HEIKE Fe R & D E,
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WIZ, BEARCBT DR EES A b (B OH | 58T, 7o, P £2013 As Ok
HIEVIE) TOFe & D EZIEET 5 &, BEK >BPHEANK = 5208 B-As &
B > 5 1 EHE B-As HAEEDIAFICR>Tnd. ZOFKRICHOWT, Mulliken
population analysis[81](Z & > TEHli L 7245 5+ D HFEIRBEICEE S W Cigim 4% . X 3-5 12
TR DFFOBMEEZ AT, 7, PELIT As B Fe LR UHFEEANICHFET HZ &
[2& v (¥ 3-5(b), (c), (d)) , Fe DIEDBEREH+0.63¢ 7> 5H+0.52e~+0.54e [ZIL F L T
WHZERDND., DFED, PEIXAs DEHFICHFET HZ LT, FelZIEIZHELIC
<7, ZOfE, BEDOEMETLIZEEZLND. KRIZ, B OF 1 ITHEMEIC
As DELE I NS Z & T (K3-5(d) , BOAED 73-0.81e~-0.83¢ 7> 5-0.74e I[ZIK T
LTWbHZenbnd. T2, BOADEMRRELE Fe DIEDOHERDAEN B HK >
B-P G = 523 B-As HAK > THE B-As EAEKRDNEF AL TS Z

T, ZORERNE Fe & D EyOR/NBRDTIATE 5.
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3-5 VAN 3
K R— 30 b & Fe JR -3 FFOEM & (a) B HAK, (b) B-PEEIK, ()% 2 iths

B-As A1A, ()55 1 8% B-As HAA
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3.3.2.2 Di-D:BAIK L ERIEFOREA TR ILF—
3321 HCiR 7= Fe LD E,OFHEEREZZEL, 75V O 9O M TH5D Sc, Ti,

V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, ZnilZDOWT, % F—/ 0 hOH 1 rHE2 L2 3-6 12R
FTALE T EpZ7tH L7z, 723, Ni lZ 2\ T Hexagonal (H)-site TZEE & 725 Z L NG
ITAFZE[82] CHILINL TV DT, X 3-71Z”T H-site I35 Exy&Z3tHE L. ZZ TR
— X b R MR- O R A 3-2 1R

AREICEVEONT E#IK 3-8 IC7RT. 2k, R LEETO MET L Di-D;
BEKRL D EyNIRR LR DALEIZ Fe DA LFEILTHY, BOFE 1IH, »OP f-
X As D ORBIEBVLETHD Z ERNb0n5D. £, ZOENIBHEELEE METLD
ENZKIZRNE WS HIZDWTh, Fe DFEGLERKTHD. 16> T, Di-DEHEKIT

HELZI0FEHO MIZH L TH v 2 ) o7 M bnw s TcE .
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#3-2 MFEFDETA MBI D R—30 k& ourbziEfk

P4 F BhLAE  PEXASHD

L L TN T A

1 Ist 4th

B-As complex (1st 2 Ist 2nd

Sc.Ti, V. neighboring site) 3 2nd Ist
.
Coér(lju, B-As complex (2nd 2 Ist 3rd
neighboring site), 3 Ist Ist

B-P complex 4 3rd Ist

5 Sth Ist

1 Ist 4th

B-As complex (1st 2 Ist 2nd
neighboring site) 3 Ist Ist

4 2nd Ist

5 4th Ist

1 Ist 7th

2 Ist 6th

3 Ist Sth

. 4 Ist 4th

Ni 5 Ist 3rd
B-As complex (2nd 6 Ist 2nd
neighboring site), 7 Ist Ist

B-P complex 8 2nd Ist

9 3rd Ist

10 4th Ist

11 Sth Ist

12 6th Ist

13 7th Ist
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— 14 —
Z ° o-Sc Ti OV -eCr -©Mn Co Cu -Zn -oFe
=
= 1.0
g
[=]
<. 08
R
S 0.6
1 9
S 04
=)
T 0.2
«
E 0.0
=
= -0.2
% 0 4 n n
LT.-]Q ’ - o en < un v o en A — o en g gl
B B-P complex B-As complex (1st | B-As complex (2nd
neighboring site) | neighboring site)
Number of T-site
(@)
— 0.5 . T
> 5 -oNi
: 0.4 rﬂrr ---------------------------------------- v 1.
= 03 -
=
S 0.2
S 01
2 0.0
M
=-0.1
% 0.2
§ .
<-0.3
Z 0.4
m-&

B B-P complex B-As B-As complex (2nd
complex (1st] neighboring site)
neighboring

site)

Number of H-site

(b)
X 3-8 (a)Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, ZnJR+ &% D\-DEAIKE D Ey, (b)

NiJfi1 & & Di-DESIKE D E,
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WIZ, T-site TLEEL 70D 9 FEFEHDO M (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn) (2
W, E,DEWE#EmT D, M39I1CBEMFETEDEE, 45 Di-DEA IO
EREICBIT D MR LD EyOES(AE)Z 7T, Cr BLO Cu iz oW TIE o4

J& (Se, Ti, V, Mn, Fe, ColB LW Zn) IV b AENKREL LD, DFV, CrBLWV

w X Di-DyBEE IR TIX Ey I RKRESIKRTTHZ N5,

m B-P clomplex |
1 B B-As complex (1st neighboring site) |
| mB-As complex (2nd neighboring site)

Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Cu Zn
Metal Species

39 BEMIRTEDELE, % Di-D2ESIKITFHEOERZEREIZIT D MJE1D

Ey D757 (AE)

Cu & Cr D AE, MO EEIER LV L REWERIL, S4B TEOE FEE[83]DE
WCEKRT D AEEERH 5. £ 33 ICKFBRILEOE FALEZ T 25, Sc, Ti, V, Mn,
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Fe, Co, Zn 22O\ Tl 4s JLBEIC 2 HDOEB 2T H5DIZx L, Cr & Cull 2D\ Tlix 4s
BUEIZ L EOEF LA L. STl EoZERiIca o3, BBEOMN

TSR OME L Lizu.

#3-3 JLEOEBLE83]

K L M N
Is 25 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f

21 A YA Sc 2 2 6 2 6 1 2

2 F K Ti 2 2 6 2 6 2 2

23 RN F T A A\ 2 2 6 2 6 3 2

24 7 v L Ctr 2 2 6 2 6 5 1

25 < T Mn 2 2 6 2 6 5 2

26 §k Fe 2 2 6 2 6 6 2

27 A N)L R Co 2 2 6 2 6 7 2

29 4l Cu 2 2 6 2 6 10 1

30 i §n Zn 2 2 6 2 6 10 2

3.3.3 D1-D BB T OB DOIL B EEE

4 3-4 |Z0RT Di-DrfEBRE Fe & D EyOFFEFERTIE, P £7213 As O 1 12T
DB MBI BIEWMEIZBWT E,OEPAICR> TS, Thbh, ZONE TIE Fe
FIARLETH D20, REEHEED P 7213 As fll~D Fe OYLEIINEETH D L&
ZHND. ZIZT, DI-DEGWIHICE T HILEEEDOEIHICBWT, KLEETHD
B O 1G-S P £/ As DO BIEBVVLEND, X 3-10@)IIRT P 7213 As &
WA~ MR OYEREE 2 7. FHE T, BEAOHLIZ B £720% Di-DE G K%
BlE L, EOIFETO MR FOINREREZ KD 7. 156 hEBlERE 4 [X] 3-10(b)IZ 7R
. MIZE, 2EE LTSI OEBIEE SR L TWD. ZORNLDND K51,
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WD Di-Dy G N T, JRHRRE T B BUATEF 1T 2 HL Ak IEEE L v
EWFERZE . 24U 3320 H TR X 91Z, B OWERIL B HIADEE X
Db Di-DAEGIEFTIHMETL, ZO/RKE LT M FET & ORITE < BRG] I0ME
Tl EZE2 N5, ZORRIE, MIFEFRT A ZFEEANO D -DES R IC
FET DY, BITFICAFET 2L D b, TAL ZINETOF v 2 Y VI RES TH
HZEERBELTWD. 728, K=/ 30 FOUEFE T, SifEdmT Lo bIsmERE) & <

o TWA.

3.3.4 CMOS A A=V U HEREHIXT 21

ARTE T, B E COMZEMREIZIE SN T, &BIHEYIK L CHEFICBU& 2 CMOS A
A= DTN ARG T D185 217 0. BRI R E L AW ARRRICE
W, Di-DEAERBER SN E, ZOEAGKREMFETEDENEB EDE LD
KFT5ZEnbhotz. T72bb, F—=30 FBNRIELT Di-DAESENER SN D
&, TOEAEERIT M EFERVIAERWEHRITE S, LR oT, T/51 A~
D MJRAFDOIRBANEIRE LT256, @RI K 2REP O TRWIEK, 728 21X PD DA
He L, B BHIMCTIEET 2R ARLE L2V K 912 CMOS 4 A —Y DT
A AR EAT XLV e, Di-DEE RIS 5 M OILHIEERES, B TfFICEs
T AIEBEREL VIR e b Z b bhoTo. ZNEY, Di-DoAEEIKRIIEEC M JR123 7
ELTZE LT, ZOMBFIEBEFIHEETD2LE XD ARG RS Z & A3H
REL7RD. 5T, T/ AN DI ~D T v Z ) o 728 WT, B & MJET&
DEEV S REREEFROT Y2V TH A NERRT D ENREELW. T7bb,
T2 ZIEFe D7 v XU IREELIRDHEA1E, Fe-B @ E,OFEME TH 5 0.68eV[39]

FOVHERKREBREEESTF X T A FEEATIEL W LI 5.
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34 ME
CMOS A A =T BT 5B ARMPDDOIRNIL, 73 ZAOMRERLIESRREE b2
9. DD, T ANENCEBT e R OEE 2RSS Z L1, CMOS A A—Y
T OEER EIZBWTIEFRICEZETHD. CMOS A A —T & 2T 5 K5y
DERIZBNT, HEFEO F— "V FBRRELTWD. 22T, KGR TIE, Di-D &
BRI CO MR T OFB A HET 52 L A HIE Liz.
FRHEREZANT, F—"0 FBEERFET 2 & EORZERLE, BLU,
Di-D G L BB OMENERZ OV TR 21T o7z, B o FHERFERIZU T O &
BOTHS.
(1) B & AsRHGFT LA, BVOE | TENKREEELERD. £7-, B & P EFT
DG, BOE 2N REE LD,
Q) F—2%V bR D-DyEBERZR LT- L &, Di-DEAIKE MIET L D EyE, B &
MFRFEDE XV HIKTT 5.
(3) Di-DyEAEEE TO MR OILHIEEEY, B ILHF COILHIERE L v KT 5.
INHORRICHESE, GRGGICH L COEFICBIRTHD CMOS 4 A—Tk
DT NA ZARFHZOWNT, LLTFD 2 20#E>), ()EI1T-7-.
() T AFEEAD MFFORANEZE LTeS6, @IS K DB O TV
B, 7=& 21X PD ONEL LI, B NHMCHET Sk A FLE Lsn K 912, CMOS
A A= R DTNA ARG EITI) ZENANTHD.
() TS AFERNOINBA~D T Y H ) o TIZBNT, METEB EDE LD HKR

EREEFOT Y Z VT A NOEEDBANTHS.
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FAE CMOS A A =k Y REZRIT DB AHMY DZEEhIC
B9 5 HF5E
4.1 B

WE ORI TR FRIINED D720, RRIND & DHHHOEXEIITEL, WEN
WO vs) HIxRRDYEERT(84]. TOW, Si Uz —AKETFICKT 54
DZEENZONTHE L OIFIENTHONTE 2. Si (100)EiHZFF> Si 7 =— & HW iz
FEERTIE, &FENSI V= — ARmIHTHT DI ENRINTND[43]. £, FH—HE
HEIZX Y, Si(100)EFmUTFEICIIT S Fe, Ni, Cu OZLEMINGTHAL STV 5H[44].

L AT, HEIRT N ZAOREE IFEMEL L TETEY, Si(100)E LA O i b
FHELTERASND LIRS TEZ. CMOS A A =T HIBWTH, Si(111)
A e & UCHRA LSRR I TWD[15]. 20, RENRmFALIZE
B RELE COBBRTOREMICONT, ZOMMNRIEFICEE L R>TWN5.

ZOXD R BIRE RN D, AWML TIEE A FEEZ O T()~G)ICET 2 5HH
AT o7,
(1) (100), (110), (AI)EEEHT D Si V= — "ORKREIZBIT D Cu L +-OLENE
(2) (100), (110), (IIDHEEEHT S Si V == "OREITFHIZI T 2 @R F DL ENE
(3) MBI A AL L72(100), (110), (A1D)EREEAT D Si V= — "OREILHIZE
7% &mIET DR ENE

KEHFEDOBIXG), (HD2oTHD.
(i) Si V== "REEFOREIR - DOREMIE 2 5 H AR Z HIEIC T 5.

(i) Si V== Kl EOMERICIEN GBI DL EMEIZ G 2 5 B2 W T 5.
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4.2 HEFELHEREL

4.2.1 Si ZRERMIZHBIT 5 Cu RTFOFERT RN F—DHEH
Si(110)F 0 & Si (111w 2 ) ARFHE TIX, Jefrifge[44] Tirbiiz, X 4-1(a)l2nr

9 Si(100)FEDFHE & [ UM AR Lz, £9°, Si(110)&Em & Si(111)HEEIC
BT 5 Cu ORLZEREZHE Lz, X 4-1(b)DLEKITRT Si 154 T THERL S 7z Si
(110) - (8x2) FiHi&/V [85]1L, X 4-1(c)D KNI /RT Si298 i1 THERL S 7= Si (111) -
(7x7) FmENALEHA W, 22T, Si(N0)RmICET 2 5HEIL, fHE a2 hoBlansd,
%1 T TIR72 Si (110) - (16x2) #Ei&ECTix7e <, Si(110) - (8x2) Kl EZEH L T
HZLICRESNIZW. S (100)ERICHOWTIE, Si6dFFTHERESND p @X2)F A
~ — A & £ Si (100)R V&2 W= e T ZE[44] O FH RAS R A2 L7=.  Si(100)
FmEIEx, y FEICR LT Si6d RPN FEE VORI 2R, 2z Fhicxt L
T Si 64 RN HIRENLD 2 EOR S EFFO720, k iOH 7Y 71X, Monkhorst-
Pack 7'V v R[74]D 4x4x1 TIHFEIT L7z, £z, Si(110)Fm & Si(11)EmE LT X, vy
KT LT Si6d JRFSE R0 2 5 EOR S 28D, 2z HRIIx LT Sied i+
NNV ERIUE S EZROT20, koW 7Y U7, IxIx2 TEAT LIz, T
Dy AT FIVX—1T 340 eV ITHE LTz, BET 54 A —T D OB L
F o720, BAVEmO SiFA 3B A2 EE L COKFEKE 2TV, St Rl EIZIZES 10
ADBEERT T HFH T, FEEMTEROTEE L CR-7722%, BANO Si, 07T
EEBMIEIC L DETOEENZCV IR TABMICEEINS.

THFRICE Y, ZORBICITERALI A NBND 2 ENHH LZ. 2 2 TARHE
TIE Cu T DR ZH, RLZERELZHFEFE L. CuliT 2 4-1(00) D4 & X 4-1(c)
DOABNC R T R OALEIZELE L, Bl R X—(E) & atH L7z, Culii 1D EAFK

(4.1a)t KM@4.1D) TRHEAETE 5.
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. , 1
Ef = Etot(Sl(110)154cuH28) - [Etot(Sl(110)154H28) + ;Etot(cun)]x (4.1a)

. , 1
Ef = Etot(51(111)298CUH49) - [Etot(Sl(111)298H49) + ;Etot(cun)]- (4.1b)

TRAF—ZRT. 228, Si(100)EHEICOWTIE, FATHFSE[44]) THE S Lz E,OfE 2 4f

HL7-.

Lbdue
e
ol
i :u‘f
gy
i1
BW 2z x
i =y

(©
X 4-1 (a) Si (100)FEHOFHE L EFE EHBNS RZKEE), L0 Cu i o)

BLE(F), (b)Si(110)-(8x2)fAEkZRm DR /v 2R LMo LX), BEIW
Cu i DOFMIBLECH), (c) Si(111) - (7x7) Mk FmOFH AV ERE L MG iz
K(7/2), B X O Cuf OB E ()
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4.2.2 Fe, Cu B XU Ni R TDFERTXNVX —DE X FHkFHE
A3 FIZBWTRELLBRRD 2, Si (1O)REIIBWTIE, Cul X 2oz 7Y

VIR RO FRNENREZEE 2D, ZOMEEZEE LT, K4-2@)0LKITR
T2 MEOF LTV TRy NEOREENEZ&Te, JEV Si (110)# /v 2Bk L
7o, ZOFHEE/MILSE 64 R DAER S TI Y, Pair Pentagon(PP)FS L O &R+
FEEN TRV, Si(I)EE DA, Cu i -I3HE XK MOMEK CREZEICRS.
4-2@)DAEKNIRT, Si65 T2 DE N Si (1ID)REE /LA ERR LTz, iz b
DRz TS 2720, X 420 m T E b Sz Si (110)FB KO Si (11D)RFE /L%
TERR LT, B EIROE S 138 3~4 A THH. Si (110)& Si (11DHFREIZHIT S O F+

GRER) OfEFTZENE 8 E 16 HTH D, Si(100)ERHIZOWTIE, p2x)F A~
—H R K OMERER LI A 2k L 7= Si (100)3 2 /L T b7 Jef TIFSE[44) DfE R &
R L7, X 4-2(2)8 KON 4-2(b) D BERCTARI4& RN EIZ Fe, Cu, NiJf7ZAlE
L7=. k %7V 7%, Monkhorst-Pack 7' U v R[74]D 4x4x1 THEITL, M+

D EZRH L. MFEFO EATR(4.2a)~K(4.2d) THETE 5.

Ef = Etot(Si(110)64MH4) - [Etot(Si(110)64H4) + %Etot(Mn)]» (4.2a)
. . 1

Ef = Etot(Sl(110)6408MH4) - [Etot(31(110)6408H4) + ;Etot(Mn)]’ (4.2b)

Ef = Etot(Si(111)65MH4) - [Etot(Si(111)65H4) + %Etot(Mn)]» (4.2¢)
. . 1

Ef = Etot(Sl(111)65016MH4-) - [Etot(Sl(111)65016H4) + ;Etot(Mn)]- (4.2d)
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2T, 728 R, Ere(SiaoyeaMHy)IE MIF 1% 1 EE T Si (110)R /L D4

FIEX—F R

(a)

(b)
B4 4-2 (2)Si(110)RIFEIZEIT D MRFOHMIBLE(/)B L Si(ID)EEIZHBIT 2 MR
FDOWHIECE R, (b)) LR 2 AL L 7= Si(110)E AT D M EF O IR & (4£)
B L ORI 2 TR L7z Si (11DER BT 5 MR+ OFIHELE ()
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4.3 B FEFHEIAIC X ST

4.3.1 Si XREIZBIT D Cu DT R NX— D FLIKFHE
SiNNVIHOE#aFEEL LI E20, SiRkEBmEICKITSH Cud EOFE AE% X 4-3

W7, BN E N ENDE TR T D50 E D Cu D AEAZDWT, FIATH S L
RS THD., XY, CulFEFIESi(110)FEHE >Si(111)FE > Si(100)2 @ DNEIZ %

ENZIRD 2 ENbnD.

0.0
05 SRR R RRRREE AR R
p—
>
D
2,
£-1.0 ARG RER R AR RRE R
=)
~—
]
=]
@)
G 1R b BB R BB BB - e ]
= -1.5
S~
o)
~N
e (I e 1
L Y J L . J
AE of Cu atom in (110) surface ~ 4E,of Cu atom in (111) surface
-2.5
A AT ANNITNO-RS =AML= ANNITUNO~RAND
SOUBOOGOUOGOURARERR AR R RIS RN
PP RO C OO v v v v vy o vy o yom v o o o o] oy | o
[—1—] o o | o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o | o o o o o o o o o o o
\an)am) o e | o o o o | o o o o o | | | o o o \mlen) il anian)anianianian)anian) ) anianhandanianian)

4 4-3  Si(100), Si(110)FB LV Si (MD)FEHEICHIT D Si Ly hziEREL Lz L E0

Cu 51O E, DB &

ZIT, TNENDEGNITE T D M JRFDOZEMIT-OVT, Mulliken population

analysis[81]1Z X - TEHilli L 7= & F DR EREBIZE SV Tiam 5. X 4-4(a)~(c) D/



BULZENENOME GO iEH O Si R F-OBEMEZ/RT. K 4-4(@)~(C)DAK
A ERE LT O Cu R ORE & AEZ /RS, Si (100)FREIZEBWTIE, X 4-4a)D
FERURTEDIT, 2 DOF A ~— (BREAERE KEERDT) DBIEARL I TE D [86],
FNENDZA~—D LfAD SiJE TR EICHEL TWD. Culf FIE 2 HOIEICHEL
7= SiRT-OMICAE L TEY, Culf1 & EICHE LR SiRT & OETHN2~3 AT
HD. 2B, CulflHIFXIEICHE(H044 ) L TWAH T2, Culi+ L 2D EICHE L
Si JF 1 & ORNTIIE I DBMEN TV DL Si(110)FEHEIZHBWTIE, X 4-40b)D LK RS
E oI, WMAERT (FktaEK) & PP (JKEEK) IZIEEICHELTRY, S0z LE
O SiJRTNAICHEEL TS, Culf 7L IEICHE LR SiJRT- & OB 46A TH
% (X 4-4b)DAK) . EHIZCuJR X, Fo 7V 7Ry RS 2 Ho Si T
TOMIMELTWD. X7 ) TRy RBER IR SR FITAICHEL TEBY,
EIZHE L7z Cu J&+ & OMICEXHISI IMWTW D, Fo, EICHELZ PP B L
O R DU Tl Cu R FIEARLETH S, St (IIDEMICHWTIE, X 4-4(c)D /e
HUZRT R D1, WAER T (FREEK) IXEICHELTRY, WERTOMICH D 6 fHD
Si 72 NAICHEL TV D, Culf 1L EICHE L SiJi1 & OF#iT 24 A T
»H5 (X 4-4(c)DAX) .

Si RIANZIRIT D Cu i FO22EMEE, SiliFOFERBIKFL TRY, EIHFEL
7o CuJR L EICHE L SiR & ORICITERIFIME <. fERE LT, EICHE
L7- SiEFA s biE< 225 Si(110)FE T Cu R HIXZEEL RV, Culf+DITEEIC 2 18

DIEIZHFE L7z Si R 2MFET H(100)E 1 T Cu JR FIIRLE LR D.
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(b)

Si atos wnh ositive charge

(c)
X 4-4 ()% A ~—%&ETe Si(100)KHEH, b)RAER L PP 251 Si (110)K M, ()&
o ZETe SIMDERICBIT S, KERO S FJFOBERME (B EICHE, R Al
W) (6), L UOMERECATE O Cu ORE (R  MiEkE LT, &6k i
i{btg) & AE (FF))
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BEIZ ST (1NMDREIZIH T D Cu R FOREHICHONTHEmT 5. X 4-512 Si (1115
FHIZBIT D CuJf D AE &7, X 4-5 DLEKIZ AT LS, Si(IDERIE()ET
ZERL A BT, Q¥ A ~— 2B, Q)FEE KM & WG T &2 S, (4)WAE
JFF DI % G EefEIR D 4 FEELIC T HND . K 4-5 DAKIT T X 9IS, CuJJZFI1EE3)
g Ko & WSR2 GTEBIC B W TR B REL 0D, ZOMREEEL T433 H
L A3 4T TRRD ED Si KD ORES FIEAEEIC BT 2 7ML, AR 1 & fE
=Y =t B i N g AV

i
N

.
IS
3

Dinie @ [nitial Placement

123456 [123456) 1 (1234567
@ After geometry optimization Stacking faulf Adatom Dimer
& Adatom only E

4-5  Si(111) - (7x7) PR I IC 61T DAEERE{L AT O Cu OFLE (L), BEL S

(DR EHIZIB T 5 Culil D AE, (F)
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4.3.2 Si ZRFEBIT B Cu DEEHEBRE L DOEH
BREH5 & DFT IS < JIEVE[871 % AW C, Sificdm & Si 27 & ORI oG

e b 2 4.3) TR L.

) gSite
c ZsiteWSlteexPl— £T ]
surf __ (4 3)
* - bulk .
Chuik | B
skexp T

ZZT, Courp & Coupel 3, TNEI Si e R OBCPHTRIL & Si 23V 7 OB E
ThDH. Fiz, witeld K43 IR THMEOENME TH D, s 1T EH LIV OREE
D CuJ DY A FETHY, Si(100)H, Si(110)mE, Si(11DEICx LT, TiZi4,

34, 34 ThH 5.

1035 1 [ ] 1 T i T 1 : z

= Vi i i i i -o (100)surface
g 1030 e L L |-e (110)surface
S E v E E E E
= | \; | | | | -@ (111)surface
o e P\ e e ] e e e
Gs ' \ ' ' ' ' ' '
= 2 SIS RERRER s s s s s
o (L A 0 B O R
g . . < : . : . .

! \; % ! ! ! ! !
T . e @ IREAE | | | |
° 1 e R e T T T T T
s : o U XSUREE : s :
= s RAARE e s s s
5 100 T e R T e T
o L SRR XN iy SRR e
2 E E P Tel % e E Te- g
? 105 bbb el R o S ~0-o

s ] ] s Y- e g i@ e ol

: : : : ; : ~ % -eo-9¢-9

10°
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
T [K]

4-6  SikFEME E Si NV IZBT D Cu 5+ O b
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Si JxFH & Si N7 IZBIT D Cu JRFDOBCEMEE L 2K 4-6 (277, {KIETO Si
(110)F M 2B DRATFREIE, Si (100)REIZBITDHZENLD HIXDINITE N ERD
ND. ZORERND, T2l TR CTRLIEARRET D 8o, SiFm (FFIZ Si (110)
RFBEIO S (11D)EHF) %, HRREOKIETLHET L oA 2BWTE, &85
P~V OEFNEFICEETHDL Z ENRBIND. 51T, Si(110)ZFRmE=° Si(111)
K EHFEHT %A1, Si (100)REOLE XLV bW ANRTFy 2V 7 A4 FPRMLET

bHEEFRD.

4.3.3 Cu DT XV X — DI & F MK EE
[ 4-7(a), (B)IZ, Si YD E& L Lz 20, Si FEFFEICHIT 2 Cu D E;

DIAL AE, DR S TR FEMN 2”7, 22T, K4-7(erd L Hie, &FEOD Si i+
Dz JEFEE 0 & LTz & & OMEREEZ D Cu i1 0 z JEEZESE LTS, X 4-
7(a), OITEWT, EEDMENA LIRS TWD AL, Cu BN RFERO SIFEFLY
FIEL TS Z L2 ERL TS, BEIEAETO Si (100)REDOT —Z 1%, AT
WIE[A4lIz BN TR LN b DO TH S, K4a-7(a) LV, FKFHIZIITH Cu D AEALIE
MICEOTHRDEE > TERY, ZOMRHEI Si (110)2 1 > Si (111)Z i > Si (100)#
HONEIZRELS BRDHZ ENDND. DFED, CuDZEMIX S (110)F M > Si (111)3FR
> Si (100K DNEIZ 72 5. £, RS FMITHIT 5 Cu i F-OLEMEIL S (110)FKmEm >
Si (100)Zm > Si (11D)EmODIAIZ 72> TH Y, Si(1NO)ERMIZBWTIIES 15 A 22
THEAFKTLTCWSD., —F, K4-70)ICRT B0, M bk L-tR L
WCRL T, Cu Ri3m Il K 6T TRLEE L 0D, T7205, Culifidlg
LN SV == " OWNEIZI D IAENRNEBZIBINLD.
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-1.5 - --(100) surface
-e-(110) surface
-e-(111) surface

-2.0
-2.5 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
Depth from surface [A]
(a)
1.5 TR
[ [
i P
o A
1.0 : ol
i 1 1
— i P
E 0.5 [ {% T
= 1A Y
= F i/ o — NI TN
S " V i A T
g : b
? [ [
0.5 14
< AT
: L
1.0 I_Si0,(100) surfdce. --(100) surface with SiO2
l'\SiOZ(HO) surface -o-(110) surface with Si02
15 i SiO,(111) surface -o-(111) surface with SiO2
-2.5 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
Depth from surface [A]
(b)
R F M HSUR %
0& L7 DEBDES

(c)
4-7 ()L M Si REITEE, (b)ERLIEZ AR L7z Si RiliTfFIZRIT 5 Cu it
T O AE DTS T AUKAFNE, (0) St RITHIZIIT D Cu i DR S DER
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- I T, 4-7() TIE BTG BT OV T, (1)Cu JR D2 EME DTS FF IR A
Q)EFNARIFIED 2 Bzt 5. £7, Cul FOLEMDOE S FIRFHEICE LT,
Si ODERETHFNLX—IZHESNTEMRT D, X 4-8)IRT Si HEELZHWT, Sid
KT RN X—2HH Lz, Si e/ WIAAmmEREE LTRY, MELIEA A —
TN DEBEERT 5720, EX20A DEZEAT T EFRIT . ZOHEO NI
SilEENVDOREEZZEZ 52 LT, 2 >OXREMOMHAEROFKAEAFMT 52 L Th

%. RETHRLF—TRA4.4) TEHETE H[88].

_ (Esurf_Ebulk)
ye = (4.4)

Z T, Esuf&EpuplTENEN Si fHEELOT XX —L Si LT DT RLF—
ThD. 77, AFREHETHD. K 4-8b)ICEHT R/ — L Si T L OREEDR]
RE T RBBEENENREO = XL X —2 W TERE L RE =L F— 50T
AT ZNEY, RENELS 2D &, SiEEE VOmEOHAEMIC LT, KT x
NF=PETT 52 ENRD05. RAOPEFIITEIGTALIKEFEL TBY, Si(110)F£H
>Si(100)%H >Si(1)REDIEIZ 2. ZOFEEIS, Cu DRSS FIIIk+ 5%
EMEO M AR ED EERIZH T 5.

WIZ,  Cu iDL EM O FTAARFNEIZ ST, Mulliken population analysis[81](C &
> Tallh L7257 Om BRI ESW TG 5. Cu T ORLERE & TN
DR DEMEEK 4-9 1TRT. K 4-7(@)D> 5, Si (100)FEIZHWTIE, Cu JT138
25A DIRETIRBREL 2D ENbMND. ZOLE, CulRFIIAEROFLTEE L
720, Cul T JEA0 Si FHHITAICHELTWD (K49 DLEK). ZnbDAlZHEL
72 Si T & Cu i FORICEXGINPREH LEZAbND. —F, REHEIZBHNT Cu
JEA1% 2 (HOEICHE L Si B FOMICALET 5720, BEWICEXKHFRINMEL L&
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2D, 16T, CuR T Si(100)REH LV b 2.5 ADRE OMEITFET HF
WZECR BT, BEXAMHEERICER LTS EEZLND. K 4705, Si
(1O)FREIZBWTIE, CuRFIIREBEICBWTREE LD, REMMDIFEALED Si
JRFMNEICHELTEY, Cu FTLORICERNRS M@ TV E (K 4-9 Hg).
L7725 T, Cul T Si(INOBEERICBWTHRELZE LD, K47 b, Si(11D)FE
EIZRWTIE, Cul T3k 3 A DIRS TIRETE L 0D . IRRIEDOFEIK TR RAER
FIFEICHBL TWDP, W, CuirzMie2To SiflFRARICHEELTWD (X
4-9 OAK). Cu A Si(NDNEREHELVHIADESTLEICRDIBEHELT, 20

£ RELRHMAEENRE LGNS,
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(a)
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1.4 085 £
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0 5 10 15 20 25 30
Thickness of Si film [A]

(b)
4-8 (QFEMTR/LFX—OFEMICHNE Si#EkE /L, O)RE=RLF— (BYOS

L7z7uey b)) BLOES L LRI RV — AW 2y b)
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4-9  Si(100)£E (%), Si(110)FHE (T ) LV Si (1DFEHEFE)NZBT S Cu 7T

ZERE (FHK), BLOThENORTOEMECER « EICHE, I~ AIZHE)

4.3.4 Fe, Ni DT RNV F—DIR S FHKEME
4-10, 1112, SiSVIHO E& L LTz L& o, Si RKmEfFICHIT % Fe, Ni @

E DAY AE, DTS FFMEAFNMEZ 779, Fe & Ni JRFOZEMEIE Si (110)3F 1/ > Si (111)
Fem > Si (100)ZmEPDIATH %, Si (100)FMEmIZIVNT, Fe & Ni Ji 1D 2 BN &1L
EH25AI2HD. Si (110)FMEIZEBWT, Fe & Ni JLFORZENMBEIIREmIIH D
Si (1MDREIZIHBWT, Fe & Ni R FORZEMEITRISKIAICHD. £/, Fe & Ni
JRFIIRAEIE T TREETH L. 2o ORERIE, 433 H TR~ Cu il DL EME &
FEECTH 5.

¥ 4-10, 11 127”3 Fe, Ni OfERZX 4-7 1277 Cu R F-OfER LT H L, £ M
TLROLZEEITR FAIZE 53 Cu>Fe>Ni DIAFIC/e . £72, Fe & NiJ{i -2 FH
OB AT DRSO, Cu HFOTh LY bbb n/hsny. Zhabo

FERICOWTHRF R THANTETELT, A%OFEL L.
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4-10  (a)f bR AN N Si R fs, ()b TR L7z Si RETFIZH T 5 Fe Ji
F D AE DTS 5 KA
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- | |
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le&——>! : :
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Depth from surface [A]
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4-11  (ER LI SiFRmirfs, (b)ERLIEZTEE L7 Si RimEfF 23T % Ni it
F D AE DTS 5 KA

59



4.3.5 CMOS A A—TU kYol avr A~DRS
ARIE T, AiEE TOMFEERIZFEDNT, SEIEYR IR L CIER IZHUE 72 CMOS A

A=T Y ORET v KT HIRE AT ). B R R A W AGHRIC X
D, Fe, Nid LU Cul71ESi(110)FKim > Si (11D)ZFKHE > Si (100)F fm ONEIZZEIZ 7R
HZ ENbnot-, T7bb, Si(100)FEH D% HAWT=HERDT /S A A Ll LT, Si
(110)FE H=° Si (111 1 % & Te 72 & TR SN D ITHED CMOS 4 A—T 3T
L, MIRFOT7ry &) IR X0RNEZRS. 72, Si(110)ERFHB IO S (111)ZFRAIZ
BIFDMETOEDKTIE, SirNV7HIZEITABRT-EDE[391LD B REW. L
FORERNS, Si(110)FE = Si (111)ZFEH 2 CMOS A A — Yk - OEEICE T T
D86, B LY ORISR X U T A NEETRE LIRS T 5.
KEOEHIZE ST, MEFIIRIEP TEIARLETHDL L bbhrole. T2
B, MREFEIEmPBIEENT Si V== WEHARDIAENRWEEZBNRD. 2D
ZED, Si(110)FKm=C Si (11D)ZF M DI 2 BRET 5 72 DI 4 2 3k 70 £ o
BUERAE BEICERT 22 L, BEW, Si U= — " ORENEL S REIERIE I
LE1TH 2 L2 RET 5.

I

4.4 ]
IO EMERET /N4 2 TlE, Si (110)REX° Si (111)FKif & & T M 70 K A & 23

Shallow Trench Isolation (STI)72 EIZ X > T SN 5. CMOS A A —T & 2B T
b, TORMEAL M ESE 572D Si (1D)iE & &b & T DM EENER I TW
L. ZhboEgEImAZERE L, Si(110)F M+ L O Si(I1D)EEEFICHIT 5 MEFO
REMZFHT 2 Z 1%, FIIC L EEMICOMERH D EEXT-. 22T, KFHE

TIX Si BMTEEIZEIT D Fe, Cu, Ni & TOREEDHE FAARFEZ P SNICT 52 &
ZHIE LTz,

F— R RIEE VLT, KRGO Si K & M RO EAERIZ OV TR
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WaATol., BOoNTEFERFERIILUTO LB TH L.

(1) Fe, Cu, NiJfi1I%Si(110)EH >Si(111)ZFEHE > Si (100)FREHDNEIZLE &2 D.

Q) WHNMIZE BT Si RIEUFF TIX Cu>Fe>Ni DIEICLEE L 72 5.

(3) Fe, Cu, NiJFE¥IE, SiKEIIIZHSIIZBRALIET TIIRLELRD.
INHDRERICESE, BRIGHRICH L OEFICBIRTH S CMOS 4 A=Yt

OELET v AZONT, LLTFO 3 S2OE®G), (i), (i)zfTr-7z.

() Si (110)FRm=° Si (11D)FRA2 CMOS A A —TEVOEICHEENTWDHEE, B
F0 ORI 2 Y T A NEBRTRETHS.

(i) Si (110)Fm= Si ()R FEOBLIEZ FRET 272 DIEHT 53K 72 Sl >\,

SR E B EICEE T RETHD.

(i) Si ¥V x— "ORMEMMPBH SH-EIL, BECEILEZITO XX THD.
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BESE BERITH OB L 20T v &2 ) Vo THICET 5%
5.1 e

CZ-Si i i Ol FEAT ) (Oxide precipitate: OP) X, 4B MK L CRIVRM 27 >~
BV THA RNERDIEPMBNTND. TDO8, BHENTHMIZET 5% < O
PATONTE 2, FFIT Cu, NI L TR, sRENGURERZ AW =% < OBFZERTHhh
TRy, frito 7 v 2 ) o i ieHi s Tz, £72, o mE, 14 XL
Ty B Y TRRITOBURMEN S, 7y Z U v TREIIDHT OB mIE IIKGFT 5 2 &
DIFEFR AL TN BH[53,54].

LI AT, I, BENHEYOREREICERT HH7EL LT, SiOfEE Si (001)1
DT I BT D2HBICIER L7eFFE £ 4704 Ty % . Electron Energy Loss
Spectrometry(EELS) % FI N 7= W42 Tl, SiO2M5/Si (001)FEAR S I IZHHLAL Y SiOy (x <2) D
BENGEETDHZEIRENTWD[S5]. E5IZ, ZOBEBBEIZ Cu iR 7Fy XY v
7END T E BRI TWD56]. Btk B O R E I b [RIEROERB E M FET D72
¥, Kissinger & (AT RIE OEBEEBIZCuN 7 v Z Vo 7SI 5 LG L72[57].
LU o, IR micB T 07 v 2 ) o T A= XL LT, J|LF L~ To
HRIIA+0THD.

D& R RS, AL TIEE AR RIEZ AT~ DA

AT o7,
() WHHRmITEICBT 5 0 o2 Ek
Q) Hrt RIS DR T2 Lo ENE
(3) MW & & JmIRF O EAEH

AFHFEOBEIXG), ()D2oTHD.

() MR OREE Z ARECT 5.
() Hritwosry 2V o TR T 5.
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5.2 HEFELHEEL
LR &1, Si (100)Zf & SiOa(cristobalite, o-quartz, tridymite)fE D S D2 EMEIZ D

WCH—RES a1 FEEZ O THRAE L, SiOENEWV & XI21E a-quartz & Si DR
HNELTE T D Eftam L72[89]. #MlibiE, ZoFHHAMEEZ%ZE LT, a-quartz & Si
A LR AV EHEH LR 21T -72[90]. L LR s, BEENT Y O Sk
BIEHETH Y, HERBEOB S TIIELORAEEEN/ NS T LMESNH - 72[91].
2T, BHETE A2WEAG S50, AR TIEX 5-1()2~ Si 116 i+ &

ORI Mnbientne, Si2el JifE o162 i1rnbkbevafHLEZ. 22T,

ZTNENOFHEENLE 1x2x2 BB LN 1x3x3 BV E MRS, 1x2x2 B /W EITHFZE[72]
THEHINIZBDERITTHD. 2o DOFFE VL, @EITHICE S EAE2EHT S

20T, x FIANTHFREM L CHEICHW . HHICHE ) BEAORBEITRICHRET 5.

F7o, WO D, EAEARE 2x2x2 % L7z Si6d - L iR E2 VT, Sisb
7 IO O JRF DL EMA TR L7z,

k ROV TV 0%, Si 64 N IREAIZOWTIE, Monkhorst-Pack 7' U v R
[74]0 2x2x2 THRAT L7z, 1x2x2 B/, x FIAIIxE LT Si6d R 13 HIRE /LD 2 %D
ESZFL, y, z 5K LTSI 64 YR ELVERICR I ZFEO20, kmoH
U L, 1x2x2 TEIT L. 1x3x3 BLIE, x HICx LT Si6d R ik v
D2BEOESERD, v, z AN LT Si 64 RN 7 IAE LD 1.5 FDE S 2R,
LU s, Si2l6 i i iike v Ot EZ, 1x1x1 Ok \¥ 7V 7 THFEITT S
&, TR L7 &y S FRIRETORER (K 2-2(a)) 7205, 1x3x3 B/LITONTH,
kDY 7Y 71X, 1x2x2 TEIT L. SFEEEOT v b A7 =310 F —E380eV 1T

RIELT-.
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© Si atom
® O atom

- R >

N/ AN/

(a)

s SRR S LR S
{4 » N

. ).

® O atom (original)

© Si atom

Q’Y

(b)

® O atom (additional)

L 7= 1x2x2

(a) 1x2x2 T IL(FE) & 1x3x3 L) DOREE, (b) 1 i H © O LT %38

5-1

1 xx, 2 xx, 3 xx [TFNZE

B 2 @B LD O R D & 72 5 BC-site (£7).

2R, 3SEATHDLZ L&,

b

1JEH

AT D 5
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5.2.1 O HF & SifSiO i & DA =RV F—EH
FASENT IR 31T 5 O L T OB REM BT, JiTFR[T21Ic L VLS T

Wb, ZZTORTEEL SR THELD 4a~5 HHRW 728, O JF11% 1 #7248
AMEICEZET 2 EME L. 1HE® O KT (K 5-1b)DFER) FLIckirs 2MAE &
ZNLIED O RO EEMEERFZT D720, O T%X 5-1(b)I~d Si-Si f&E A H
0> Bond Center(BC)-site (2 1 &3 2lLE L7=. O F T EHTHWAH & DAL X

—(ENFNG.1a) E XS THETX 5.

Ep = [Etot(Si1160720n-1) + Eto¢(Siga0)] — [Etot (Si1160720n) + Etor (Siga)ls (5.1a)

Ep = [Etot(Size101620n-1) + Etot(Siga0)] — [Etor (Size101620n) + Etor (Siga)]. (5.1b)

ZIT, 72&zIE, Ewpr(Siz160720) X n 8l H D O JiFZ B0 LIz D 1x2x2 &L

BT ARNR =2 T

5.2.2 Si/SIO R ITE BT DR FLEHLOERT RV F—EH
53HINCEBWNTREL B A, MBENHYHREIZ O 1% 4 HiBN LI, RED

SiJRFREFE LA L. Z0 Si JBHEES IR SiRF (D& LTRSS, )
T2 (BB END EEZOND. 2T, 20O SiJRTFOKTRICBITD V 0%
EVEEFET D720, 22 BALEHOTVOBMRTRLVX—(E)ZRHE L7z, Sive
—OREBIOGE, Sz SiJRTOKES A SiOEICEViAE, fHaIh
7= O JRF E RS LT SiO &2 TER T 5[92]. Si /S 7 F oMo 84, 1Yk E
(ZPED BAZRERT D728 Si V7 Pttt S %, Si gl T TO I OYLHOREEITR
TNV ERHMOENTNWASTED[93], ZZTIE, [ IEV2— "REE TIEHT D EIREL

TEZHEM L. ORTZEBMNTAKERETO VD EATA(.2)TEHEATE 5.
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, . 1 .
Ef = Etot(Si1150720,V) — [Etot(511160720n) - aEtot(Sl&L)]- (5.2)

2T, Eior(Sizs0720, V)X n fHEH O O Jil1- 2B LIZFHHEEAD G, FEED Si i

FEID BRWEREO 2T RV X — %R T .

5.2.3 Cu BXONi JKF & SifSi0fm & DGz Rx NV F—EH
PeENT RO 7 > 2 ) TR Ml T 5720, 1x2x2 &2 HWTEEM)R

FEHTHIRiE L D Ey 2B LT, B EEMIESHTMEE LTH-7-28, BEARD
Si, OJR & MRFICEDEFOEEN VI IZTABMICEEINS. AFEICE
WX, I XD 7 v 2 ) U IRFEFESN T D Cu & Ni[43,53,54,56] 4% - 7=.

M JEF- AT W & D Epi3A(5.32) & (5.3b) THRHATE 5.
Ep = [Etor(Si1160720n) + Eror(SigaM)] — [Etor (Siz160720nM) + Eror(Siss)], (5.32)
Ey = [Etot(Si11507200V) + Eror (SieaM)] — [Etor (Siz1507200VM) + Eror (Sies)].  (5.3b)

ZIT, LA, Eror(Shs0720,VM)IE n RO O JRTANEM S, FED SiJF

FEO W=V MR I EEGEEND EEDET VX —%IRT.
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53 F—FEHEEIC L BT

5.3.1 Si/SiO A EIZBIT 5 O R TFDORENE
5.3.1.1 2EERBIVN3IMEED O RFDOREM

5-2()lz, 28 H O O i L FENTHM A & O EyZ2 7. il 5-1(b) TR L
72 1 B @ O ¥ DA D BC-site D 5 Z/R L TWD.Si 7L 7 1D O JfLF D Eyid,
Si 64 LR E L ERIWTRE L7z, 2 MH O O JRFORZENMEX, 1 EED O
JFEICHEE L7221 00 THDH. At EIZEITS 2B O O R0 Eyix, Si Sy
FICBIT2E,LVEZELIREV. ZHUE 2B O O R HF o O i34 4~
— 2 BK) 2T 570 LEZLNH[72]. HritiiafFThdoTh, 203, 2 04,
301ICBITD ENFFE LRV, ZOBEBIE, ZALOMEDN LEHE O O JR1I L O
HIND O JEFDNWTHICHEHE L TR ed & bD.

Wiz, K520, 3B Ot LMttt & O EyZ2~3. 3B O O JRTDix
LZEMEBEIZ 2B O OJRFICHELIZ1 01 THD. ZORLEREX®X 5-200)0F4 L
IZRT. 22T, 101 &1 0612BTD ENZIFIERIEDETHDIA, ZiiEbL 50
A FHFTTITAHET D 2 HD O JET-ITHEES S BCsite T D Z L ITERT 5. £D7%E
1%.0.007eV FLE TIZH DA, DTNITE W EyZ2FF> 1 01 2 3HH O O FlF D% ER
EE LT, WAIZTA4EED O T OREMEDFHNZ1T - 7.

U EDRERD G, Frii R mics i 5 O i 0w EMIZIE, Sivvs hLFEEkIZ, O

JEF- R LA R R SRR B2 G ATV D ZENbnD.
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H Near the OP/Si interface

H In Si bulk
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5.3.1.2 418 E @ O JF¥DEEME

4{HE D O i1 EEEFENT HM A E D Ey %X 5-3@)I2Rd. 22 T3IHOFERTRT
O JA¥I%, 53.1.1 H TR SN 3 MHHD O i1 %8B0 L 7RO L EhlE 2 ito <
W5 4B O FRFZE A, B, CICREL TEAZFHR L. SiSv 27 fizisn T,
4 fHEH O O JAFIET CTITAFIET S 3D O L FICHE L7ofriE A, B TREE 725
[94]. —J7, Attt 5 4 HE O O 11X, tho O I h5A SV iE A
2L, o, (B CHEREEL 2D, 0k, B A XOZYMEEHERT H72DIAT
572 1x3x3 Bz W RO EIZB VT Y, ¥ 5-3@)I2rd & 9 IR U 2 iR
SN/, TOZEND, 22 BV EMOREEEZHR O LTSI A X THD
LHIWTTE -, 22T, DRBRIIZOHEELEAWS Z LT L.

wIZ, K S5-3@)DREREFHEELDA N RAZESHTiEimT 5. K S5-30b)IC 0JF T
B ULEAEBECB T2 A ML (W7 ey ) & 4B O EFZEBMLZ
ZEICEDANLADOE (BSOS LET vy M) Eord. MEHTEMLZ OJRT0
BAERLTED, (& 4(A), 4B), 4O 5-3@)FDNE A, B, CLZZ%G
LTW5A. ARLVREENTIOFRTFOBEIMIE > THEMT S, LALARRS, FrHmi
HCIRBWN T, AZE A IZBWT O IS EA S BCsite Z TR 2 Z & TR &
WE2 M (x FW) OARLVRTHEMNL, fam e K dm (y, z ) OA KA
XI5, ZRHEDA NV ABGIZ K > TEARIKROEARRED L, =RV F—1ic
BRI -T2 B2 bND. ZOMITIC L - T, O KR LOLFEMZR R Tlidzz
<, TTIEHFELTND ORFICEDHA ML AY OJRFOLEMICHELHE X2 TND
ZEBRbhol. Thbb, ORTIEA ML AREMINHNME TARLEL LD, AL
L AZBIRTCEANETLE LS. X 53N 4B D O JFF 4B L 7-FF D% e
BEaaRT. ERITBEM L7 OJRFA2R L, SREKIZOJRF BT 21D SiJRFZ27RL
TWo. £z, ARIIZ 7V IRy REBIT 272018, X7V o TRy Rk

o L7Z HIR 2R3, SilFIX O RF2BINT 52 LT, REAIOGRIZKE AL
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TWAZERbMND., ARLRTIZOXIICHKENTND.

Si 2L 7 FUZRWTIE, % L7z O Ji-13udfi L THELSI L Thermal Donor (TD) % JE K
TLZENREILABNTND95]. LALRenb, ity @l o
JEF ORI D O T2 & » THA &2 BC-site TR L= i LE L2 5. 2D
ZEMb, SiNVVT ROSATHIZE[72] &3 A, AT RISV TR W TD 13F
RESN7enWEBEZILND.

INETHERIZLIIZ, O RTFOREMICA NUVABRRET LD, AL OER

& LT Si-Si fia & O A DOLEMICE 2 2B ONWTHELE L. 22T,
1x2x2 BT HT D> BC-site IZAFIET D O LT DL EMEIZOWVT, Si-SifiaRIC
ESWTHRT D, K53, 4B O FFEfHMREE D E L, OFT4i5
M9 2 HiD% Si-Si AR OBEREZ T, (L A & BIXT TITAFIET D O il FICBibE
THMETHY, (@ CIITHDRECRBIT DREEDNBETH L. T, (E
A, (B, (i C (fkaD7 7 v N) T, Si-SifAENEWVIZHEL LT EEE
725, ZDO3ODON#EA, B, CZR< & OJRTOLRENMT SI-Si fEARICIKIF L T

BY, SISifEARDEVIZE ORTIILE LD,
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1.6 4.0 0.6
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i i Number of added O atoms
Si bulk i OP/Si1x2x2 model | OP/Si1x3x3 model
(a) (b)
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& A °
510 N\
£ o i
Zos o
0. P
© e
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2" e
K R4
© 0.4
£
2
<02 ["® Apart from pre-arranged O atoms
~ @ Adjacent to pre-arranged O atoms
A Most stable site
0.0
2.28 2.3 2.32 2.34 2.36 2.38

Si-Si bond length[A]

(c) (d)

X 5-3 (a)4fHH D O JF+EWHHMARIEE D Ey, O)FHEE/ALOENP)ERTHDA K

L A(S), (c) 418H D O JF+ 4B LD ZERE, (d) OJFRFBIRTD Si-Si i &

L, 4HE O O R LMt & o E, O BfR
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5.3.1.3

T, S{EHED O JFE+D
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5.3.1.4 6 {8 B @ O JF+D&EHE

6 5l H > O 1% BN L7=BE DR 2 B I AL & X 5-5@)I2~d. Ko [ TRTET
1%, O 2B L2 EE Z 3. X 5-5(b)I2 6 fH B @ O i1 & MFEN Wi e O E,
ZoRd. AREEE 5-1(b) T/RT BC-site DFEFE/R LTS, K 5-5@IR-T L9102, &
LENMBEITT TITAFET D 5D OJRF233F 15 zig-zag R R ETideL, £2D
zigzag Ry R EICdH 5.

5-5(a) & [} 5-5(b) TEDLNIZFERIZONT, Si-Si fEAREICEKSWTHEmT 5. X 5-
52 O R 2B 2 KEMICEIT D Si-SifiakE Ry, 22T, 1{HES 5HE
FTO O T %IBM L7z zig-zag R > K% zig-zag R K A’ L FEOY, zig-zag B> K A IZ
Btz U 7= zig-zag R > R % zig-zag AR K B’ LIRSS, 3 {H H O O JF+ % B4 % £ T zig-
zag R K AHOSiSi fEGRE (FLrryoray ) 3HLS 2> TV, zig-zag
Ry RBHOSISifiaR (HFAO7my M) ZB L. $ T~k 9512, 414
HD OJRF 4B LR, At i KER G RDA NV AREMI DT, zig-
zag R K A HO Si-Si fEARIIMOD. LrLans, SEEO ORTF2BMNT 52
LIZE T, zigzag R FAHFOD SiSifi A RITHOEL 5. 207, 6fHED O
JR - DB EN BN S 8D O JF 1% & e zig-zag R K A DD zigzag 7R R B IZBEE)
LiztEzo6ND. 6HHD OJFETZBM L%, zigzag R KB H O Si-SifiA&E
t, zigzag R K A O Si-Si fi A E L RRICHEL 725, 7205, O 70BN, [F

U zig-zag R > RO Si-Si ffAE2E< 5.
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©Si atom
@0 atom (pre-arranged)
@O0 atom (additional)
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5232 - RO ‘ | -1_09(B)
@n ; 1 |
: ﬂ ‘ -+1_10(B)
2.30 \ ¥ Tr1_11(B)
o1_12(B)
228 +1_13(B)
0 2 4 6 8 10 <-1_14(B)

Number of added O atoms
(©)
X 5-5 (a) 6 fEHEH D O 1 %ZBM LI-ROiRZERE, (b) 6B O JFETEHHIR

& D Ey, (c) 01D X5 Si-Si fi&aRE D%tk
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5.3.1.5 T~9 @ H D O JRFDREME

£, K S5-6()i2, 7MEAD OJEF LM MR L D EvERT. TMHEEO O KT DK
LZENMEIT 6 HEIZEMUL O JIZHELZ 1 08 Thd. TORZEREZK 5-
6(a) DA _EIZRT .

wIZ, X 5-60b)I2, 8 H D O i1 LAt itm & @ EyZ27m3. 8HHE D O i1 Dhk
LZEMEIX 2 BEISENMLZ O JRFIZHELZ 1 06 ThDH. ZORZEREZX 5-
6(b)D A EITRT .

%Iz, K5-6(c)Z, 9B OJRF Ertimitm e D Ey 277, 9fEE O O L+ D
B ENEIL S A & SMEBIZBIM L O FICEBE L7 1.05 ThD. = DOREZER
&% X 5-6(c) DA LITRT.

ZDOEITT~EA D O JFEFIE, T TITIBI L7 O JRFICBEd % BC-site T, 7»

O, TR ENS 18R T, RLELRD I LNDND.
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5.3.1.6 10 18 B LD O JRF DR EME

10 {8 H D O J5i+ B0 L 72 g D 2 ERLE & X 5-7(a)l 297, X 5-7(a) D H T/RY
BT O R 2B L ESE 2779, X 5-7(b)i2 10 8 H @ O i1 & Besir i Aim &
D EyZord. BN 5-1(b) T/Rd™ BCssite D&F S &2 Rx L TW5A. FriiRmE»S 18
HIZBWT, O THASN TV BCsite 1 3 DI HBH LT, 10HE D
OJfRFIF2J8H TREELR>TWVN5.

[ 5-7(a) & [X] 5-7(b) T LN TAERIZOWT, FARLEICE SO T3 5. ¥ 5-7(c)
(298D O Ji+ 21BN LR DR ZERE Z/~7. JRTHRT Si-Si A FICBHE LT,
W RE»S 1 JEBH THHK 5-7(c)F D 1, 2, 4, 5, 6, 71, ECTOJFRFTHEAS
NTWD. 20D, FritRE» S 2 JEHORT/RY Si-Si A Fid 1 ER &R%L
BT ZENTED. TO/ME, ORTIZ2EETLEILRLEEZONS. ZNET
DOFIMIZHED &, 1 EEO Si-Si fEERENMELS D2 b, OTH 2 EH TLREICR
Sle—KEEZBND.

7o, M5-8IRT LD, NEALUED OJFRFIX2 BRIV 3 EH TLEICAR
5. THNOHORRIT, Hritfmnrs 18RI O THA SR Si-Si AR Radk

LR G, OJFRFIE2BHATLEICRD I LZRLTNS.

77



N

.
©Si atom /
@©0 atom (pre-arranged)

@O0 atom (additional) - =

Side View @

(a)

[
=)

—
N

Most Stable]

= ~

oo

'S

(8]

E, of 10th O atom and OP/Si interface [eV]

e L 2 2 B o=
EN

=

Site of 10th O atom

(b)

()
X 5-7 (a) 10 fHH D O JfF 480 L-Rr D2 ERCE, (b) 10 f#H D O ¥ &t

R E D Ey, (¢)9fEHED O JFT %180 L 7= KD i 2 E B &

78



Most Stable

©Si atom

@O atom (original) |
€O atom (additional)

ide View; O

e T a9

- - -
[A3] 2aep10yur 1

S ® 9 T 9«
- = = = =
S/dO Pue Woye O W[ Jo

=
L
q

Site of 11th O atom

(a)

+ ~ I
E
=
£
R
+
3
L
2
st —
££ ,
i ma—
-
&
IR
754}
009
e YT a4 @ *® v X a <
— - — — > =S > = =]
[A3] 99ej19)ur IS/dO put woye O Yizy Jo /g

10 €
v0 T
€0 ¢
0T
4
€L 1L
(401
i
or 1
60 T
80 I
LOT
90 I
SO I
vo 1
€01
[
01

Site of 12th O atom

(b)

K-
g
7
PR
3 £
“““
]
“““ SE
EEE
~£SE
® R«
290
000
\\
e T g @ *® v X qa
e T e = = =
[A3] 99epadyur IS/JO pue wojye O Yigy jo ‘g

10 €
v0 T
€0 ¢
W0 T
4B
€U 1
(401
I
or 1
60 T
80 I
LOT
90 I
SO
vo 1
€01
[
01

Site of 13th O atom

(©)

Ji AT R & D E)

, ©)13fEE® O

% 5-8 (a) 11 {EHH, (b)12ME8H

79



5.3.1.7 R ¥ o RETEIC BT 5 O JRFDREM

Si 7L HIZEWT, O JRFIE T TITAFEL TWD O JRFICHEET DALENLZE T
HY, FA~—TD kT 5. £/, KFRICE-T, ORTFOZENET Si-Si il
BAEOEICEEEZ T L ENbinoTz. ZOEBIL - T, MENHBRE»S 1
JEH D Si-Si AN FOTXTHAOJFTEHASHNDANS, OBFIT2EH TLEICRD
ZEnRnWiEs .

Z T, frH R I BT 2 ERE ORI OWT, 2 E TE LI RICTE SN
T 5. Si 27 HD O JJAIET A A7 mE AR OBERIZ L - T, BT
Frf RS BEEE T 2. BER L7z O I3 E O Si-Si fia R A2 <2729, O
JRFE 1R LV & 2 A TRIE LR D, FATHIZESTINC & - TRE S 72 EBJE(SiOx
(x<2DE, ZOXEIRAI=ARLTERSNIZAREERS 5.

10HED ORI EDENL, 1EEXIV L 2EEADIZI NEL b, £
DIz, 1JEHOTXTO Si-Si Ay RAR O LT THAINDANS, OFRTFIX2EHET

HELRD., 10HBDOOREFD2BEDENL, 1BEBDE LY AE, =0.14 eV K&
W E e, LBHICKHT S 2 A 0 T OFERRTexp (T2)IC BT 5, F72b

L, KR TIEZOFERRII LR T, 20, 72L& 2 BB OEE % 1100 CH»
51050 CITIEFSELZET, 1 BRICKT 2 2EAO O 7OV i 1.81 A
5 1.85IZHINT 5. T72bb, ERTEM[SSISNTND L O, EREIXKIE CITE
<78%.

H ) —OOEHERFERIL, K 53N T LI, 4HEO O R T-2BMLIEE, 4
VIV TR RN ENSZEThD. ZOX T TR RE METOMA

TERIZOWT, 533 HTH LIRS,
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5.3.2 Si/SiO R EIZBIT 5 V DEEM:
IHNETOHEATELN, 3MMHE L 46 H D O L+ %28 L7-1o il %X 5-

Ya)DLEKIIRT. S HIZ, TD 2 SOMELEPREGDOEL DL 5-9) DA IR
. AMHE O O SR A B L7k, BERTRT Si T ABEFICEM L TnD I Lntb
MWD, ZOSUEFNTE LTSN, ERERFIC VYV ZTERT D80 EfZ, H(5.2)
ERHWTEH Lz, KS9bWZ VD E (B HOSLcHFAOTay ~) &, BLE
O T HOMFREZ RT. OJRT3MEMNT DL L HIZ, VO EAIDT 252 Enbnd.
S5, BBENTHDREICBT D VO EAX, Si V70 E (3.4~4.0eV) [94]LD &
IR N LTV, Thbb, HHRETHFICEONTSi AL V&L Tl L
TEGICHE S, ZO TSI 7 x— Kk CERRH T T 5.

L IAT, HTHREICE T 2 EAET, FEIEATRITEITHK 0.4%, Sl e
72 ANCHI-03% T D Z EMFEBRIZE D JIE SN TVD[96]. [A UEAEEHEFE LIS
ML T T HREICL VSN Er (A d L7 ey ) HK 5-90b)ICR
T. ZOXICEAREZETHI LT, EAZODTNIEMT 5 Z Enbing. Ziudst
A AT R BAOEMD Si R FOEM AT S8, ZO/RE, Vo Ex2nsEi
WEZEZXOLND. DFED, EADBETHZ & THHM A E OO TIN5
LU D, ZOREEL O JEFOHINZ X5 LD LS. oyl
HECHREND VIZRWRR Ty 2V o 7% A MIe D), ZOZ EIZO0T 533 1H

TREL BB
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When the 3rd O atom is added  When the 4th O atom is added

© Siatom © Siatom
@ Siatom @ Siatom
@ O atom (original) @ O atom (original)
@ O atom (original) @ O atom (original)
@ O atom (additional) © O atom (additional)
(a)
4.0 . . 0.20
? ° ® E,of V without Strain
3.0 ©-oomoeees . ----- .-—< OEfOf V with Strain H o 0.15
g : : : : AE
| | | s .
7 7 NN NN U S S N R
2 : : : ° ! 5 [ 5 —
2 ¢ . . ¢ = 5 oy
2 i e 0y i :
§ 10 [ | SR A A e 005 8
> : : : : ! :
| | | H H =~
;ﬁ‘ 0.0 : : : : : 0.00 W
g ! ! ! ' N
; : ¢ © O o :
e i
-1.0 é """ e.. 0 """""""""""""" 4 -0.05
2.0 5 -0.10
0 2 4 6 8 10 12 14

Number of added O atoms

(b)
59 @3MHHA & 4MEHED O JEFZIBINLI-RORZERE()E 2 > EREHE
EE), ()0 DB XD Vo EnZk
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533 Si/SiO: FEIZHIT 5 Cu B L O Ni JFF D& EM
3MEH, 4fHE, 5MHED O KTZEM L 2RO RZEMEZ X 5-10@IR~T. [AER

FE T TRy RERET 27201, EimlcHWe HEFZ277. 3EEO 0K
FZBMUTZRHZIZZ 70 U 7Ry RIZAERIS TR, 48 H O O Ji+ 280
THEX LTV TR RBERSN TS Z ERbNS. E6IC, SEEO O FT%
BT oL, 20X 7Y 7Ry FIZERT S, 3ME, 48H, 5B O T2
BINEh, FEOKTRO SRFR T L LTSI T V2B LICREO &2 E S
ZB 5-100)ZRT. ZNED, VORI > TH 7Y IRy RRERSATHND
ZEMbn5s.

Zo TV TRy ROIBEIZEIT 2 Cu & NiJJ i F-OZEEEZRET 5720, H(5-3a)
ERX(5-3b) ZHNT, MBETFENTHEMRIEE O E 2R L7z, s LT, X 5-10(c)
(R T LIS, HTHNERO MJRT & Si0, & D Ey, BANL7Z O FUF-73 0 8, 1{HE &
V2 [HOWED M JRT LMt E O E, bFHHE L, Foiviz Ey 2K 5-11 (12T,
FT, TOKMMR2L, VRAERSNLTORWESIZOWTHERT 5. Ni & Cu OfjF
IZBWT, SIONERIZRIT A MJE T & Si0, & D Ejidf Lo Tna. T7bb, Ni &
CulL SiOHF T v XV v IhienwbEx 5. Fio, %487 Siflidm s SiOxHEL
7o GEAN O 73 72\) BARRYZ SIS, L ONBIM L7z O 723 1~3 DR 5
HEHHEIZ VT, NI & D W3 Cu EFTHPSAE & D Ep 138D TIRWFE R & e > TV D,
Tihabb, BENE LIXF 7Y U IRy RBRER S TO RV R EICB W T,
Ni & CuldZF vV rankn. LrLazns, OFRT%4EBmL<, ¥ 70
IRy RN ENTSE, NiJEFEfrtmRim s O Eid 1.0eV 282 Tn5. 20
EpiZB & Ni EDE, (£ 039eV[97TNERE L EHloTWA. £/, CuliFEHrHimht
& D ENIRVETH 2. wi&IZ, OFRF% 5EEML, 70, [ OB RWEE (F
VIV TR RBERLTESES), Nik Cu & bIcHttiitme o Ei3E LR TS

2.
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@ Pre-arranged O atom
© Additional O atom

© Siatom
® O atom

(©)

(b)

X 5-10 (a)iBL 7= O B8 3 E(A), 4 (), 5 E)DR O R Z: e,
BAIL7Z O 728 3 (), 4R, SMECE)T, 125 LIz REZER

(B L7 O JiT2% 0 (%), 1

KT

4

BIFH MFEAD

-
—

A ), 2 B O R
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WIS, IS, VISR SIS EIC O W CEmT 5. 1 OB RWIEA & 13Xt
BV, 1SN (VB SND) &, Cu &S E O EE 1.0 eV &
TS, 2D ETEATHIIE[98] COHEEME TdH 5 1.39 eV & HIHIIVMETH Y, B
ECultDE, (1098eV[97]) LV bHEWVETHD. —F, NiRFOHE, EJIVoO
TERAE B ITRE LR\, 22T, Fe-B D Ey (0.68 eV [39) &N 27w X U v 7D
Hzbl+25E, Ni It RmEcy 70 o JRy RRER SN &7y 2 v
TEINHEZEZLND. —F, CAaJfR X IPHESD & &b, VRIERShIES

BV TENDEEZEZLND.

2.0

ECu

E, of M atom and OP/Si interface [eV]

(—} (=] o o en < w en < w
In without Si atom emission with Si atom emission
SiO2
layer

Number of added O atoms

5-11 MEFEHrtmfam e o E,
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Ni & Cu i FICRBIT 2 HERMBEDOERICHONWT, BB L Mulliken population
analysis [811Z & o THkfl L 72 & FOHBIRARICHE SN TR T 5. 4 D O Ri+%
BIL, 0, I OB ENKEOE LS &SR OEMEL K 5-12(a)lR~T.
Ho TV TRy REET 5 St (KEEK) & NiJR7 (¥ 5-12()04FK), 8K
QCuJiF (¥ 5-12@DEK) OROEFHEENENZ ERNDN5L. T7b6H, Ni, B
LU Cu & Si FTMICEARADERIN TS, LELERS, Cu fitea 7Y
VIR REMERT D SiRT, BLXOEATRLE SIREFITIWTAHIEICEEL TH
L. ZD7H, Culfi & 26D 250 Silf+ & DMOESHF IR E, D% &
LB BNS. —JT, NiJE7E Sifdn P CIBERIC P CFET 5720
[54], SiJRTEDENEL RolctEZEZOLND.

4D O ST ZBML, 2D, VETEH LI D& 5 5040 & 4R O B & 4 [X

V-

5-12(0)I2R 7. CuliFDBE (K5-1200)DAEK), O K+ & CulifoRICIA KA
EREN TS, Cul R HTEICHEL, ORFIFAICHEL TWSZY), CulitL o
JRFORIITERWS IME <. —F, NiJRFO54 (K5-120)04K), NiJffF& O
JRFOMOEFHEEIIEND, NI X 70 TRy RBPERIRE SiJRT (X
GE) L ORICHARANEREN TS, 20 &2, NiF+Ertitms o E,

DV DA KT LR EH EBEZADND.
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(b)
5-12 (a) 4 fMH® O FEF%ABML, Cu (k)

ERIFEFOENE, (b4 EEO O FEFEBML,

BB S LT DT B A A & AR O e
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kDGR, CuJRT & NiRFIERRD A=A LTI v 2 ) 7 &R
TWDHERERTE D, T72bb, NiJETIIZ 7 ) 7Ry RefEkd 5 Si i1 L 5d
<KHEBET L. 2K LT, CuiridtritimoRimiatio O i1 LM< Rad 5. 2
D Cu JZFIZT DWW TORERIZ, Si 7 HIZENT CuJfFIL O i &fEH LR WitA
fEG & RHRIYTH 5[99].

KE[100]1%, Ni OF &Y > TR e BN HORRAE EBRIC R Lz, £ OREE
IS &, 107 em® DFEE T 100nm O—E A R &R OBBEN WL, Ni&x 7 v 2V
YITHZENFRETHD. AR TR LIZEELDO 1x2x2 B/ZEBIT 5 R iE O
BTHD 1.16x10" e’ B2V 1 HO VBT 2 SIRET 5 &, Z OmENT MO
KIETHT D VOEEITA 1.35x10° em™ L AfEb bhd. 20V OEEX, BLED
BRT 1 2B D1HYLRe, SRENG YL ERR[100] T Y #bodv7z 102 em™ B DiH Y% 7

v BE VT T B RBETHDLENZD.

5.4 =1
BRANT TR E 7 2V 7D ENMON TS, ITEDOHFEIC L -

T, Hrid Sl CITHER AN SiO, (x <2)DEBJENFET D Z L [55], S bICTDERE
IZCu BT v Z Y7 ENTWDZE[SOPRENT NS, ARG TIE, HEMERITHY
O G Z FRER IRV BB IZET MEL, TNETRHATH v 2 Vv T A=
ALEfHTHZ EEZBE LT,

BARMIZIE, B REFHEEE Wt RE a2 7 kL, O & V OLE
P, BRO, Hrititim & M IR OB OW TR 21T o 72, B b EE R
FERITLULTOHEY THD.

() R EIZEBWNT, ORI RmNS 1JEHD 1 S0 zigzag R K ETHHFE
EORSEIT L. T0%, 1EHDORO zig-zag R > K 1o BC-site & 563 5.

() it himno 1ER%Z OJRTF RO HREMHET L L, REAOVA FE2ELT
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OJRTIL2JBH CLEL /D, ORI, FERTBE ST SiOx (x <2) DB I
DAFAE[ST) % KFFT 5.

(3) MR mEIZEBIT DN 20D O JRFORFIE, V O Efa KIEIZEAD T 57290,
BT HBHL, VERKT S ZENHEKS.

4) it imE CIER ST VL Cu ikt L TR Y 2 U v T A b0
WZxt L, RECIERSNIZZ 7 ) v 7Ry R Ni loxt L TRNR 7y 20 v 74
A FERD. ElTVnTib eV 2B TS,
AIFFRTHONIAERIL, Ty 2V T A D= LOERE, CMOS A4 A —T

ZETEMERREART N ADWEICHBRTE 5 LIRS,

&9



ek R

BUE, FEARREITHOFTRAEH SN TEY, Fxr OEFIZRPELRNVED L
o TG, PERELGITZ OBREN S, kA RE-GIZOEINTEY, Wi
HfTGRAITEA IR L TWD . FEERIGD 1 D THD CMOS A A—T b,
A~v— b7+ OZIRMESe, BEVEEYE, TIHABIE~OZ AL T, Z2OHEGEk
RKLTWAD.

SC, HEEEA T A~OEM LR WEE A ORI, 77— MRLIEOMES 1S,
pnEESTO Y — 7 EIROWEMELE, T A A2 LI T DL EBMbN TN 5.
& <IZ CMOS A A=k BT 2B AP ORI, RO XL F—HERND
BFOAENRZSIEEIL, ZIVUIKRTHERE S L LTEIND. ZORK, 20
BREFFEEGES LUIIREERE WO RifpE LTHE L, ZEZIRT S 2 KE e
L5, T bbb, CMOS A A —U & U e RIGERIT L THBUER T A A Th D,
DD, BB % T A AEBN SR RS 7y 2V 7%, CMOS A A—Tk
> DOEE R LD T DICEART R & 72> T 5.

BIENW DT > Z U TRR N ETDICHIZY, THETRO 3 SOBERH -
7. ())CMOS A A =T Y DOF A ZFERNICB W T, &BME N L EICFET
BRI BT 2 R AN STV R, (1) Si U = — AR THIC BT 5 MR D% E
PEIZONWT, & AL EMED R ITAARTEEIC DWW TIIEATHFZEN B4 72 57200, (i) &
BV T A N RDBFENEMOTREICB T LT v Z ) T AT = X LR R E
TR0,

LU EOEANE R DOIE T, R TIE, ()7 A AR T 5 MR OREN, (2)Si
U = — A RENHIZBIT D M RFOREN, Q)EEFENT YO f i & Fai sk
F% MFEFOREMRICHONT, H-FHFREAEHOTHTT2 2 & T, CMOS A A—
PRV OmE R ESELTCOONEET o FO N FERFERIIUTOLED

Tho.
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2 ETIX, AHFZE CRMTICE A UL7- DFT 12 S E— R B EE I OW TS L
72. BT, CMOS A A=V OT 34 AN, T34, AEOHEEICEIT 5488

DZEFNZONWT, EFREENOEIRRFREZ EZHT 572D OHIFIC >V Tk~ 7z,

H 3 FETIL, CMOS A A—U B OF A AFEICTEH L, R—s30 A EHFEAT
ETHREOEERE, N— 32 MEGEEHIZERT 28R AP O S =R VX —(E)),
BEO =y MEGEEHIZI T 58 A OILEERE I B 2 5 — R BT O
FER AR ART=. R— X0 FBEBFEFIET D L 5 727 S AERICBWT, B L P £k
IIB & As IZZENENEARERKRT D2 L 2R Lz, £72, F—3Xv FREAKREE
K L7=WE, &/ E D EyY, BHEKEAERED ENTRIERWVEREZHZ. &b, R
—Xy MEGRIERFIZ BT 28 B AP OILHEREY, B HKIIHHIZB T 548 Ay
DILHERE L 0 ARNZ v s, R—s30 MEA TS D D &R R 4 25 5 (B BR <
TEMARETH D T L AR LT, BRI, CMOS A A — kv OEE L LS5
oD, TAAL AFFHIET D, LFD 2 DO FEB-), G-ixRE L.

(3-1) TN RFEE SO MR ORBAZEE L6, @B XL 2B TEwv
e, 72 & 21X PD OWERZR K12, B BN HUMCIE(ET D BEIR A BliE L 72 K 5 12, CMOS
AA=VR DT AL ARG EAT) ZLDAENTHS.

(3-il)  TAA RFEBNSINBA~O T Z Y o TIZBNT, MRTFEB EDELDD

REREEROT Y Z ) THA FOBRBAERNTHS.

BARETE, UV "REIHFIZBT 58BRMPOREMEICEH L, Hx 22min
RO Si U= — A OREIFIZE T 2B O TR LF—(E), BELOSi#
AT S Ve BB LI D & R A 5 2 2 5B DWW T, BB — R O 5 R A 1~
7o, BEAK®IL S (110)FEm > Si(111)Z&RE > Si (100)RAEDNAIZZE & 720, Si(110)

FER Si (111K % 5 EMEREE T S N DITHFED CMOS A A —T & 3Tl
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MIRTOT 2 TREIVKRECD Z a2 RmLiz, £z, B AMMIT Si KM
TR ST ALIE R CIEARLZE L 72D 2 &b, MR FIFRmPB LI Si v -—
NONFB~ID IAENIRNT & 2R LT, 212, CMOS A A — Uk > OEE % [f)
LEE5700, fiET v XICET 5, LLT 3 DD HE4-), (4-i), @-i) iR L7z,
(4-i) Si (110)ZHE=° Si (111K CMOS A A —V UV OEEICE TN TWD5EE,
B LV LR v Z ) T A FERRTRETHD.

@-ii)  Si (110)FRm=° Si (111)RE O Z FrET 57 DITEH T 23K Ll >\ T,
GBI B EICEHE T RETHD.

(4-ii)) Si UV = — " "ORAE VIR N SRS, BRI EEIT O XETH D.

55 BT, BEIMREICBT LSBT Y 2 ) o 7IZER L, St
HTEEIC T D O A D Ey, HritWirtslc 313 25122 5L(V)D Ep, AR & &)
R & D EplZoWTH— BT OfE R A b~ 7=, Hrit RmEicisir 2 0 i 02
L Si s L TR D 2 L AR LD, ZAURSITHIZE[55])% KT o R Th -
o Fie, M RE T, Si oL 7 R T, VAR ERRT W L2 R L.
S I, S TR SN VIZ Cullxt LTRSSy 2 D o 7 A e D
DIZFL, FETHERENTZF 7Y 7Ry RIZ NI L TRN Ty 2 ) o7
A MDD EER L. ZO/RRIE, Cu b NiDTF XY T A= ALRE 5

ZEERELT.

INOOFEREREEEE X, CulRTOT A ANE, Si U x—"KHEEH, B
OWr I S 381 D ZEMEIC DWW TREN 22 5. K 6-1 125 3 m T 7= Cu
L R="U b, BAETH S Cu by z—El, BLY, 5 ETH -7 Cu LT
MW & O Ey %9, BT PBE, RPBE O i\ TW\Wb., Zihdkb, Cu &
D EplE, mWbDONG Si(110)F£m > Hritdpftm > Si (111)F&Km > B > Si (100)#& >
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D-D2 AR >SIO T DIEIZ 2 > TWAH Z ENbhnd. T7abb, Si(110)#FH %z bt
PTIHEHT 256, BENTEMIZEID7 2 ) o 73R +0kied. £z, SiOHTO
EpiTA LIRS TWNDT=8, Cu X SIO IRV IAEN RN EZZOND. ZD=®,
CMOS A A=V OEENEMEL L, Si (10)EAFEHT 2541, AEICEEZ

LS EDLZENLEE L.

~
n

Fmmmm = —————

)
=)
|
R
w
=
=

____________________________________________________________________

=
n

g g gy

PBET(HUURET.

=
n

-----------------------------------

E, of Cu and Dopant, Surface,
and OP/Si interface [eV]
k.
==}

0.0 .
-0.5 :
N
= f Iz Ip/E B E |3 ® @
=" ~E Q= = = — = - o
£ 2‘3 @ W = — b —_— > >
= —_ o0 L o0 ‘:« st ~ N\
5] Q.‘.E '—Q" = o ~ ~
& EE EE z 2 EH
! =] =4 en <
) o2 ©°.2 = o= =
=g 95 - S )
‘e £73
o) T =
=2
Dopant Surface OP/Si interface

X 6-1 Culfif & K—sbh, Tx—rFEim, BILOWHYRmEDE,

DX, KMIROE I E~FH S EOMBEELRIETHZ LI2LY, CMOS A A—
YUV DT A R, U x—FKH, BEXOT v XY TP A b LR DB R
BT DR A O ELZHEICT D ENTE . TG ORRIE, BRI
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MK DTy 2 ) v T RED, T3 AR EIEEHERF T 2 BARBA TS 2 3V T AL
EEHIT, CMOS A A=V OEER LIZET LD LD,
KBIZEBEORELIRAND. £7, H4 BTIIARORE S TH 2D Si (100)FK i,
Si (110)&m, Si (1ID)EMAIZK LT, SR OLEMEIZET 2 5ERER 2k~ .
UL D, EEEOTNA AEETIE, S HICBARDEFNDST A ARREITIRD
AREED D S, 7o & ZIE, STIZREITY = — ~"FmlZx L TEE TIE RS, 2AKE%
FoToyFr /73N, KREIIEMREHINTHS. 1E->T, KVIEELOHE
LB D& m AR DL EMICEET 25— R BT 3N TH 5.

F 7z, 8 5 BECOHE LA N S i OREE IS DV T, Si/Sio StiEi B 3 J8 H £ T,
JESIZLTKI | nm £ TOHMT, OJETOLREMIZHOWTIT 21T o7, L L7aR
B, EEIZBH SN CWAEBBEOES I nm THDH. 20w, Friltiimm s &

Y BEANLTZ BT D O JiUF- DL TEMEMT AL ETH D .

AWFFEIZBNTELNIZEEN, CMOS 4 A—U o2 a8kl X 57 %

ElEDO—Bh & niTENTH 5.
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	第1章 序論
	本論文では，CMOSイメージセンサの画質向上を目的として，CMOSイメージセンサを構成するデバイス内部とSiウェーハ表面近傍，さらにSiウェーハ内部に形成される酸素析出物の界面近傍における金属不純物の挙動について研究した．第1章では，序論として，本研究の背景について説明したうえで，本論文の研究内容と構成を述べる．
	1.1 CMOSイメージセンサの製造プロセスとゲッタリング技術
	1.1.1 CMOSイメージセンサの製造方法と動作原理
	半導体は“産業のコメ”と呼ばれており，身の周りにあふれている．身近な家電製品やスマートフォンから，工業用機械に至るまで半導体製品は幅広く使用されており，我々の生活に欠かせないものとなっている．半導体製品はその機能から，ロジック，メモリー，パワー，撮像素子などに分類されており[1]，その市場は図1-1に示すように，年々拡大している[2]．
	図1-1　半導体市場の変遷と今後の予測(経済産業省ホームページより)[2]
	半導体製品の1つであるCMOSイメージセンサは撮像素子に分類され，他の半導体製品と同様にその市場を拡大している．CMOSイメージセンサの発売当初はデジタルスチルカメラ等の，いわゆるAudio Visual (AV)向けが主流であったが，スマートフォン向けのカメラの高性能化に伴いその市場は縮小してきている．一方で，スマートフォン向けのカメラはインカメラの導入や，メインカメラの多眼化によって市場を拡大してきている．また，自動車への搭載[3]や，工場自動化(Factory Automation：FA)へ...
	図1-2　イメージセンサの出荷金額の推移イメージ(出典：ソニー)[5]
	ここで，CMOSイメージセンサの画素構成について述べる．図1-3に示すように，CMOSイメージセンサの画素は複数のMOSFETとPhoto Diode (PD)から構成されている[6]．図において，n型領域を水色で，p型領域を桃色で示している．CMOSイメージセンサの代表的な製造メーカであるソニーセミコンダクタマニュファクチャリング株式会社では，ノイズを低減させるため，PDにはHole-Accumulation Diode (HAD)という構造を採用している[7]．一般的なMOSFETのドーパント...
	図1-3　CMOSイメージセンサの画素構造
	次に，CMOSイメージセンサの動作原理を述べる[6]．まず，撮像面に照射された光はPD内において，その光量に応じた電荷に光電変換される．光電変換によって生じた電荷は，転送ゲートを介して接続されたFloating Diffusion (FD)内に一旦蓄積される．このFDは増幅トランジスタのゲート電極に接続されているため，電荷は電圧に変換される．その後，行選択トランジスタによって選択された画素の信号はビット線を伝搬し，その先に接続されたアナログ‐デジタル変換回路によって，デジタル値に変換される．つまり...
	最後に，近年のCMOSイメージセンサのトレンドを述べる．すでに述べたように，CMOSイメージセンサはPDに入射した光を電子に光電変換するデバイスである．そのため，撮像面で受光した光を効率よくPDに入射させることが，高感度化の鍵である．1989年に，撮像面で受光した光をPDに集光させるための，オンチップマイクロレンズを搭載したセンサが発売された[11]．次に，1992年に，配線層と層間絶縁膜を薄膜化することで，オンチップマイクロレンズとPDの距離を小さくする，いわゆる低背化が実用化された[12]．さ...
	1.1.2 CMOSイメージセンサにおける金属不純物の影響
	半導体中への意図しない金属不純物の混入は，デバイスへ悪影響を及ぼすことが知られている．たとえば，ゲート酸化膜に取り込まれた金属不純物は，酸化膜耐圧の劣化をもたらすことが知られている[16]．また，pn接合中に取り込まれた金属不純物は，バンドギャップ中に深いエネルギー準位を形成してキャリアの生成・再結合中心として働き，電流‐電圧特性を劣化させる[17]．
	ここで，CMOSイメージセンサにおける金属不純物の影響について述べる．すでに述べたように，CMOSイメージセンサは光を電気信号に変換するデバイスである．PD内部への金属不純物の混入は，深いエネルギー準位からの電子の生成により，暗時でも電気信号として変換される．これは白傷もしくは暗電流という欠陥として顕在化し，歩留を低下させる大きな問題となる[18-21]．図1-4に画質劣化の例を示す[18]．イメージセンサはプロセスモニタ素子とよばれるほど，他のデバイスでは問題にならない微量の金属汚染に対して敏感...
	図1-4　ノイズによる画質劣化の事例[18]
	1.1.3 ゲッタリング技術の概説
	ゲッタリング技術はSiウェーハの裏面にひずみ場や化学的作用を与えてゲッタリングサイトを形成するExternal Gettering (EG)法と，ウェーハ内部の点欠陥や酸素析出物をゲッタリングサイトとして使用するInternal Gettering(IG)法に分類される．ここでは，現在主流となっているIG法について概説する．
	エピタキシャルウェーハは，表層の高品位性から最先端LSIに広く用いられている．このエピタキシャルウェーハにおいて，Si基板を高濃度のp型基板にすることで，Feに対するゲッタリング効果を付与できることが1981年に発見された[23]．この方法ではp型基板中に含まれる高濃度のBをゲッタリングサイトとして用い，BとFeとの結合エネルギー(ERbR)が大きいことを利用してFeをゲッタリングしている．この手法においては，デバイス領域の直下にゲッタリングサイトを形成することが可能である．
	1994年にソニー株式会社は，Si基板表面からモノマーCイオンを注入し，その上にエピタキシャル成長を行う方法を公開した[24,25]．また，2015年に株式会社SUMCOは，クラスターCイオンを注入する方法を発表した[26]．IG法に分類されるこれらの方法では，イオン注入法により導入したC原子が結晶欠陥を誘発することに注目し，この結晶欠陥をゲッタリングサイトとしてデバイス領域の直下に形成している．また，Si原子とC原子の原子半径の違いにより生じる歪みもゲッタリングサイトとなっている．
	1994年にソニー株式会社は，Si基板表面からモノマーCイオンを注入し，その上にエピタキシャル成長を行う方法を公開した[24,25]．また，2015年に株式会社SUMCOは，クラスターCイオンを注入する方法を発表した[26]．IG法に分類されるこれらの方法では，イオン注入法により導入したC原子が結晶欠陥を誘発することに注目し，この結晶欠陥をゲッタリングサイトとしてデバイス領域の直下に形成している．また，Si原子とC原子の原子半径の違いにより生じる歪みもゲッタリングサイトとなっている．
	さて，上述した方法ではエピタキシャル成長を必要とするため，製造コストの増加が避けられない．そこで，Si結晶引き上げ中に石英るつぼから取り込まれる格子間酸素を酸素析出物として析出させ，それをゲッタリングサイトとして用いる方法もある．この方法はエピタキシャル成長を必要としないため，製造コストの面で有利である．酸素析出物によるゲッタリングが実証されたのは1977年のことである[27]．酸素析出物によるゲッタリング特性に関する詳細な説明は1.2.3項で述べるが，ゲッタリング能力は析出物の密度とサイズで決定...

	1.2 金属不純物の挙動とゲッタリングに関する3つの課題
	1.2.1 デバイス領域内における金属不純物の挙動
	1.1.3項で述べたように，BはFe原子をゲッタリングできることが知られている．そのため，半導体製造プロセスにおいてBはゲッタリングサイトとして活用されるとともに，Bと各種金属原子とのERbRを実験的に求める研究も行われてきた．HiesmairらはDeep Level Transient Spectroscopy (DLTS)を用いた実験によって，BとFeとのERbRを測定した[34]．また，LemkeらはDLTSを用いてBとCoとのERbRを測定した[35]．Istratovらは中性子放射化分析...
	1.1.3項で述べたように，BはFe原子をゲッタリングできることが知られている．そのため，半導体製造プロセスにおいてBはゲッタリングサイトとして活用されるとともに，Bと各種金属原子とのERbRを実験的に求める研究も行われてきた．HiesmairらはDeep Level Transient Spectroscopy (DLTS)を用いた実験によって，BとFeとのERbRを測定した[34]．また，LemkeらはDLTSを用いてBとCoとのERbRを測定した[35]．Istratovらは中性子放射化分析...
	密度汎関数理論(Density functional theory: DFT)に基づいた第一原理計算は，Si結晶中の金属原子の挙動を理解するための有効なツールである．これまでBやその他のドーパントと金属との相互作用に関する第一原理計算が行われてきた．松川は，第一原理計算を用いてBとFe，Co，Ni，CuとのERbRを算出し，その値が実験値と比較的よく一致することを示した[37]．末岡らは，B，P，As，Sbなどのドーパントと3d遷移金属とのERbRを計算した[38]．山田らは，B近傍における金属原...
	表1-1　Bと金属原子とのERb
	ところで，Bは半導体の特性を制御するためのアクセプタという重要な機能も担っており，半導体デバイス中にも存在する．このBは，主にイオン注入法を用いて半導体デバイス内に導入されるが，たとえばpチャネルMOSFETのソース，ドレインの領域では10P20P cmP-3P台の濃度になる．この領域においても，Cr，Fe，Ni，Cuがゲッタリングされることが実験によって示されている[40]．さらに，図1-3に示すように，CMOSイメージセンサの画素領域にはp型領域とn型領域が接している部分が存在する．この境界に...
	1.2.2 Siウェーハ表面における金属不純物の挙動
	表面における原子の配列は，バルクの断面である理想表面の配列とは異なる．なぜなら，バルクにおける原子は配位数に対応する数の原子に囲まれているが，表面では配位数が変わり，原子は表面エネルギーが最小となる位置に移動するためである．Si結晶はダイヤモンド構造であるため，spP3P混成軌道を作る．表面においては，spP3P混成軌道の結合が切られ，バンドギャップ中にエネルギー準位が作られる．この未結合手をダングリングボンドと呼ぶ．ダングリングボンドはエネルギーが高いため．その面密度を減らすようにSi表面は再構...
	(a)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b)
	図1-5　Si (100)表面の非対称ダイマー構造，(a) P (2×2)，(b) c (4×4) [41]
	このように，Si (100)表面はダングリングボンドが残り，エネルギーが高い状態となっている．そのため，Fe，Cu，Niなどの拡散が速い金属原子は，バルクから外方拡散してSiウェーハ表面において安定となることが知られている[42]．たとえば，Ni原子は600℃以下の熱処理を行うと，Si表面にNiシリサイドとして析出する[43]．野々田らは第一原理計算を用いて，Fe，Cu，Ni原子がp (2×2)ダイマー構造を持つSi (100)表面において安定であることを示した[44]．
	ここで，Si (110)表面，およびSi (111)表面の安定構造について述べる．Si (110)表面に関して，山本は走査型トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling Microscope: STM)を用いてSi (110)清浄表面の観察を行い，16×2周期を持つ構造を確認した[45]．これに基づき，Stekolnikovらは第一原理計算を用いた解析により精密な原子構造モデルを提案した[46]．図1-6(a)にその構造を示すが，黄色で示すPair Pentagon (PP)および吸着原子...
	(a)
	(b)
	図1-6　(a) Si (110) - (16×2) 構造[46]，(b) Si (111) - (7×7) 構造
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	1.2.3 酸素析出物界面における金属不純物の挙動
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	図1-7　CMOSイメージセンサの各領域における課題
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	2.3 k点サンプリング
	k点はBrillouin Zone (BZ) 内において区分された各点のことであり，このk点において積分が実行される[73]．電子密度計算にはBZ内の積分が必要であるが，CASTEPではk点サンプリングに従って離散化し，重みづけした和が取られる．系の対称性を考慮したk点サンプリングが，計算時間短縮の観点から望ましいことが知られている．系の対称性を使って，効率よくBZ内の積分を行えるようなｋ点の取り方を特殊ｋ点サンプリング法と呼ぶ．本研究では，特殊k点サンプリング法の1つであるMonkhorstとP...
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	計算を始めるにあたり，まずk点の検討を行った．図2-2(a)に，Siにおけるk点サンプリングと原子1個あたりのエネルギーおよび計算時間の関係を示す．計算に用いたSi 8原子，Si 64原子，Si 216原子からなる立方体セルを図2-2(b)に示す．一般的にｋ点を多くするほど計算精度が向上することが知られており，図2-2(a)からもk点数とともに全エネルギーがほぼ一定値に収束していることが分かる（塗りつぶしたプロット）．しかしながら，k点数とともに計算時間は増加する（開いたプロット）．そのため，効率...
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	図2-2　(a) k点サンプリングと原子1個あたりのエネルギーおよび計算時間の関係，(b)計算に用いたSi 8原子(左)，Si 64原子(中央)，Si 216原子(右)立方体セル
	図2-2　(a) k点サンプリングと原子1個あたりのエネルギーおよび計算時間の関係，(b)計算に用いたSi 8原子(左)，Si 64原子(中央)，Si 216原子(右)立方体セル
	また，ある方向に実空間でN倍した系の計算精度が，元の系と同等であるためには，同じ方向に対するk点サンプリング数を1/N倍すればよいことが知られている[75]．図2-2(a)からも，一辺の長さが長くなるとより少ないk点数で同じ値に収束していることがわかる（塗りつぶしたプロット，緑色→赤色→青色）．そのため，第4章と第5章で扱うテーマについては，計算セルのそれぞれの辺の長さに合わせたk点サンプリングを行っている．k点の具体的な値については各章において説明する．
	2.4 カットオフエネルギー
	CASTEPでは，各波動関数について結晶格子の周期性を考慮した平面波基底を用いる．平面波展開の際に，どの波数まで展開に用いるかを決めるエネルギーをカットオフエネルギーという．高いカットオフエネルギーを用いると計算精度は高くなるが，同時に平面波の数が指数関数的に増えるため，計算時間が劇的に増加してしまう．従って，k点と同様に，計算の精度と効率を決定する重要なパラメーターとなっている．そこで，計算に使用するカットオフエネルギーについても検討を行った．図2-3に，Siにおけるカットオフエネルギーと原子1...
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	図2-3　カットオフエネルギーと原子1個あたりのエネルギーおよび計算時間の関係
	2.5 擬ポテンシャル法
	原子には内殻電子と価電子が存在する．たとえば，Si原子の場合，原子1個あたり内殻電子が10個（K殻：2個，L殻：8個）と，価電子が4個（M殻：4個）存在する．他の原子との結合配置を考えた場合，価電子は様々な状態を取るが，内殻電子はほぼ一定の状態にある．そこで，価電子の状態だけが変化すると近似して，原子核と内殻電子を一つのポテンシャルとして扱うことで，取り扱う電子数を大幅に削減することができる．このような方法を，全ての電子を扱う全電子法に対して，擬ポテンシャル法と呼ぶ[73]．
	擬ポテンシャル法には様々な方法が提案されている．1970年代までは，経験的擬ポテンシャルが使われていたが，1979年にHamannらによってノルム保存型擬ポテンシャルが提案された[76]．しかしながら，アルカリ金属や遷移金属の場合，価電子が空間的に局在してしまう課題や，計算に多くの平面波基底を必要とするため，計算時間が増大してしまう課題があった．これらの課題を改善するために，1990年にVanderbiltによって，はるかに少ない平面波基底で電子状態計算を可能とするウルトラソフト擬ポテンシャルが提...
	2.6 その他の計算条件
	本研究では3次元周期境界条件を適用した．この条件では，計算セルが3次元（上下，左右，前後）に無限に繰り返すとみなしている．計算セルの詳細な説明は各章において述べる．
	これまで述べた各条件の下で原子配置の最適化（構造最適化）を行い，計算セルの全エネルギーを算出することで，金属の安定性を評価した．電子系のエネルギー最小化にはDensity Mixing法[78]を，原子配置の最適化にはBroyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)構造最適化[79]を用いた．収束条件として，全エネルギーの変化を5.0×10P-6P eV/atom以下，原子に働く力を0.01 eV/Å以下，原子の変位を5.0×10P-4P Å以下とした．
	最後に，これまで述べた計算条件を表2-1にまとめる．
	表2-1　本研究における計算条件と収束条件
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	3.1 緒言
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	ところで，CMOSイメージセンサを構成する大部分の領域では，複数種のドーパントが混在している．このようにドーパントの種類や分布が領域によって異なるため，CMOSイメージセンサの各領域における金属原子の安定性については不明な点が多い．
	このような技術背景から，本研究では第一原理計算法を用いて(1)～(3)に関する計算を行った．
	(1)　BとP，BとAs，PとAsがそれぞれ共存する場合のドーパントの安定配置
	(2)　B-P複合体近傍，B-As複合体近傍における金属原子の安定性
	(3)　B-P複合体近傍，B-As複合体近傍における金属原子の拡散障壁
	本計算の目的は(i)，(ii)の2つである．
	(i)　CMOSイメージセンサ構造における，金属原子の安定領域を明確にする．
	(ii)　CMOSイメージセンサにおけるゲッタリングの指標を明確にする．
	3.2 計算方法と計算セル
	図3-1(a)に計算に使用した，Si 64原子からなる立方体セルを示す．この計算セルには3次元周期境界条件を課している．k点サンプリングはMonkhorst-Packグリッド[74]の2×2×2で実行し，平面波のカットオフエネルギーは340 eVに設定した．計算セルは電気的中性として扱ったが，セル内のドーパント原子と金属原子による電子の直接的なやり取りは自動的に考慮されている．ドーパントとして3種類（B，P，As）を扱い，金属元素として10種類（Sc，Ti，V，Cr，Mn，Fe，Co，Ni，Cu，...
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	図3-1　(a)計算に使用したSi 64原子立方体セル，(b) Si 64原子立方体セルにおける置換位置の近接関係，(c) Si 64原子立方体セルにおけるT-siteの近接関係
	まず，2種類のドーパントの結合エネルギー(ERbR)を算出した．異なる2元素のドーパント（DR1R，DR2R）を含む計算セルでは，図3-1(b)に示すように中心に置いたDR1Rから1～9番目の置換位置と，DR1Rから等距離にある2組の置換位置（6th(a)と6th(b)，9th(a)と9th(b)）がDR2Rの配置となる．DR2RをDR1R周囲の置換位置に配置した時，DR1RとDR2RとのERbRは式(3.1)で計算できる．
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	次に，1個のドーパント(DR1R)と1個の金属(M)原子とのERbRについて考える．最近のLSI製造プロセスにおいて，汚染濃度レベルは10P10P cmP-3P以下に制御されている．これはドーパント濃度よりも数桁低いレベルである．従って，各M原子は別々のドーパントと相互作用すると考えられる．本計算で扱う金属元素の大部分は，図3-1(c)に示すTetrahedral (T)-siteが安定であることが知られている．DR1Rを含む計算セルにおいてT-siteを考えると，DR1Rから1～8番目のT-s...
	次に，1個のドーパント(DR1R)と1個の金属(M)原子とのERbRについて考える．最近のLSI製造プロセスにおいて，汚染濃度レベルは10P10P cmP-3P以下に制御されている．これはドーパント濃度よりも数桁低いレベルである．従って，各M原子は別々のドーパントと相互作用すると考えられる．本計算で扱う金属元素の大部分は，図3-1(c)に示すTetrahedral (T)-siteが安定であることが知られている．DR1Rを含む計算セルにおいてT-siteを考えると，DR1Rから1～8番目のT-s...
	,𝐸-𝑏.=,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,,𝑆𝑖-63.𝐷-1..+,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-64.𝑀..−,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,,𝑆𝑖-63.𝐷-1.𝑀.+,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-64...．             (3.2)
	ここで，たとえば，,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,,𝑆𝑖-63.𝐷-1.𝑀.はDR1RとM原子を1個ずつ含むSi 64原子立方体セルの全エネルギーを示す．
	さらに，2個のドーパント(DR1R，DR2R)が1個の複合体(DR1R-DR2R)を形成した場合を考え，DR1R-DR2R複合体とM原子とのERbRを計算した．なお，DR1R-DR2R複合体とM原子の配置については次節で述べる．DR1R-DR2R複合体とその周囲のT-siteにおけるM原子とのERbRは，式(3.3)で計算できる．
	さらに，2個のドーパント(DR1R，DR2R)が1個の複合体(DR1R-DR2R)を形成した場合を考え，DR1R-DR2R複合体とM原子とのERbRを計算した．なお，DR1R-DR2R複合体とM原子の配置については次節で述べる．DR1R-DR2R複合体とその周囲のT-siteにおけるM原子とのERbRは，式(3.3)で計算できる．
	,𝐸-𝑏.=,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,,𝑆𝑖-62.𝐷-1.,‐𝐷-2..+,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-64.𝑀..−,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-62.,𝐷-1.,‐𝐷-2.𝑀.+,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-64....        (3.3)
	ここで，たとえば，,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-62.,𝐷-1.,‐𝐷-2.𝑀.はDR1R-DR2R複合体とM原子を含むSi 64原子立方体セルの全エネルギーを示す．
	最後に，DR1R-DR2R複合体近傍におけるM原子の拡散経路をLST-QST法[80]で評価した．
	3.3 第一原理計算法による解析
	3.3.1 BとP，BとAs，PとAsがそれぞれ共存する場合のドーパントの安定配置
	3.3.1 BとP，BとAs，PとAsがそれぞれ共存する場合のドーパントの安定配置
	計算により得られたBとP，BとAs，PとAsとの各々のERbRを図3-2に示す．まず，BとAsの組み合わせについて，互いの第1近接が最安定であることがわかる．次に，BとPについては，互いの第2近接が最安定であることがわかる．最後に，PとAsについては，互いの第8近接が最安定であることがわかる．
	図3-2　 BとP，BとAs，PとAsとのERbRの計算結果
	得られた結果について，各ドーパントの電気的な相互作用と原子サイズに基づいて議論する．III族アクセプタのBはSi中で負に帯電し，V族ドナーのPとAsはSi中で正に帯電する．表3-1にSi 64原子立方体セルの中心のSi原子を各ドーパントに置換した時の，計算セルのストレスと圧力の変化の計算結果を示す．まず，BとAsの組み合わせでは，電気的な引力が作用する．また，表3-1からわかるように，SiがBに置換されると引張応力が生じるが，SiがAsに置換されても生じる圧縮応力はわずかである．従って，電気的引力...
	表3-1　Si原子をドーパントで置換した時の，計算セルのストレスと圧力の変化
	以上の結果から，次節で扱うDR1R-DR2R複合体として互いの第2近接に存在するB-P複合体と，互いの第1近接あるいは互いの第2近接に存在するB-As複合体を考えることにした．
	3.3.2 DR1R-DR2R複合体近傍における金属原子の安定性
	3.3.2.1　　　DR1R-DR2R複合体とFeの結合エネルギー
	Si 64原子立方体セル中のT-siteは，結晶の対称性を考慮すると，B-P複合体について30箇所（図3-3(a)），互いの第1近接に存在するB-As複合体（以後，第1近接B-As複合体と呼ぶ）について35箇所(図3-3(b))，互いの第2近接に存在するB-As複合体（以後，第2近接B-As複合体と呼ぶ）について36箇所（図3-3(c)）が存在する．これらのT-siteにFeが存在する場合について，DR1R-DR2R複合体とFeとのERbRを計算した．なお，Feの各配置について，Bから近い順にラベ...
	Si 64原子立方体セル中のT-siteは，結晶の対称性を考慮すると，B-P複合体について30箇所（図3-3(a)），互いの第1近接に存在するB-As複合体（以後，第1近接B-As複合体と呼ぶ）について35箇所(図3-3(b))，互いの第2近接に存在するB-As複合体（以後，第2近接B-As複合体と呼ぶ）について36箇所（図3-3(c)）が存在する．これらのT-siteにFeが存在する場合について，DR1R-DR2R複合体とFeとのERbRを計算した．なお，Feの各配置について，Bから近い順にラベ...
	計算により得られたERbRを図3-4(a)～(c)に示す．図中の赤線はFe-BのERbRの計算値である0.68 eV[39]を示している．まず図3-4(a)に示すB-P複合体の結果において，最もERbRが高いFeの位置はBの第1近接位置となっている．この位置は，Pの第5近接位置でもある．次に，図3-4(b)に示す第1近接B-As複合体の結果において，最もERbRが高いFeの位置はBの第1近接位置となっている．この位置はAsの第4近接位置でもある．最後に図3-4(c)に示す第2近接B-As複合体の結...
	(a)
	(b)
	(c)
	図3-3 (a) B-P複合体近傍のFe原子の初期配置，(b)第1近接B-As複合体近傍のFe原子の初期配置，(c)第2近接B-As複合体近傍のFe原子の初期配置
	(a)
	(b)
	(c)
	図3-4　(a) B-P複合体近傍とFe原子とのERbR，(b)第1近接B-As複合体とFe原子とのERbR，(c)第2近接B-As複合体とFe原子とのERb
	次に，各複合体における最安定サイト（Bの第1近接で，かつ，PまたはAsから最も遠い位置）でのFeとのERbRを比較すると，B単体 > B-P複合体 ≒ 第2近接B-As複合体 > 第1近接B-As複合体の順番になっている．この結果について，Mulliken population analysis[81]によって評価した各原子の帯電状態に基づいて議論する．図3-5に各原子が持つ電荷量を示す．まず，PまたはAsがFeと同じ計算セル内に存在することにより（図3-5(b)，(c)，(d)），Feの正の電荷...
	(a)　　　　　            　　　　　　　(b)
	(c)　　　　               　　　　　　 (d)
	図3-5　各ドーパントとFe原子が持つ電荷量 (a) B単体，(b) B-P複合体，(c)第2近接B-As複合体，(d)第1近接B-As複合体
	3.3.2.2　　　DR1R-DR2R複合体と金属原子の結合エネルギー
	計算により得られたERbRを図3-8に示す．これより，計算した全てのM原子とDR1R-DR2R複合体とのERbRが最大となる位置はFeの場合と同じであり，Bの第1近接，かつPまたはAsから最も遠い位置であることがわかる．また，このERbRはB単体と各M原子とのERbRに及ばないという点についても，Feの場合と同様である．従って，DR1R-DR2R複合体は，計算した10種類のMに対してゲッタリングサイトにならないと結論できた．
	計算により得られたERbRを図3-8に示す．これより，計算した全てのM原子とDR1R-DR2R複合体とのERbRが最大となる位置はFeの場合と同じであり，Bの第1近接，かつPまたはAsから最も遠い位置であることがわかる．また，このERbRはB単体と各M原子とのERbRに及ばないという点についても，Feの場合と同様である．従って，DR1R-DR2R複合体は，計算した10種類のMに対してゲッタリングサイトにならないと結論できた．
	(a)
	(b)
	図3-8　(a) Sc，Ti，V，Cr，Mn，Fe，Co，Cu，Zn原子と各DR1R-DR2R複合体とのERbR，(b) Ni原子と各DR1R-DR2R複合体とのERb
	図3-8　(a) Sc，Ti，V，Cr，Mn，Fe，Co，Cu，Zn原子と各DR1R-DR2R複合体とのERbR，(b) Ni原子と各DR1R-DR2R複合体とのERb
	次に，T-siteで安定となる9種類のM（Sc，Ti，V，Cr，Mn，Fe，Co，Cu，Zn）について，ERbRの違いを議論する．図3-9にBとM原子とのERbRと，各DR1R-DR2R複合体近傍の最安定配置におけるM原子とのERbRの差分(ΔERbR)を示す．CrおよびCuについては他の金属（Sc，Ti，V，Mn，Fe，CoおよびZn）よりもΔERbRが大きくなる，つまり，CrおよびCuはDR1R-DR2R複合体近傍ではERbRが大きく低下することがわかる．
	図3-9　BとM原子とのERbRと，各DR1R-DR2R複合体近傍の最安定配置におけるM原子のERbRの差分(ΔERbR)
	CuとCrのΔERbRが他の金属元素よりも大きい結果は，各金属元素の電子配置[83]の違いに起因する可能性がある．表3-3に各金属元素の電子配置を示すが，Sc，Ti，V，Mn，Fe，Co，Znについては4s軌道に2個の電子を有するのに対し，CrとCuについては4s軌道に1個の電子しか有しない．現時点ではこれ以上の考察はできておらず，理由の説明は今後の課題としたい．
	CuとCrのΔERbRが他の金属元素よりも大きい結果は，各金属元素の電子配置[83]の違いに起因する可能性がある．表3-3に各金属元素の電子配置を示すが，Sc，Ti，V，Mn，Fe，Co，Znについては4s軌道に2個の電子を有するのに対し，CrとCuについては4s軌道に1個の電子しか有しない．現時点ではこれ以上の考察はできておらず，理由の説明は今後の課題としたい．
	表3-3　元素の電子配置[83]
	3.3.3 DR1R-DR2R複合体近傍での金属の拡散障壁
	図3-4に示すDR1R-DR2R複合体とFeとのERbRの計算結果では，PまたはAsの第1近接でかつBから最も遠い位置においてERbRの値が負になっている．すなわち，その位置ではFeは不安定であるため，最安定配置からPまたはAs側へのFeの拡散は困難であると考えられる．そこで，DR1R-DR2R複合体近傍における拡散障壁の算出において，最安定であるBの第1近接かつPまたはAsから最も遠い位置から，図3-10(a)に示すPまたはAsと逆方向へのM原子の拡散を考えた．計算では，セルの中心にBまたはDR...
	3.3.4 CMOSイメージセンサ設計に対する提言
	本項では，前項までの研究成果に基づいて，金属汚染に対して非常に敏感なCMOSイメージセンサのデバイス設計に対する提言を行う．第一原理計算法を用いた本計算において，DR1R-DR2R複合体が形成されたとき，その複合体とM原子とのERbRはBとのERbRよりも低下することがわかった．すなわち，ドーパントが混在してDR1R-DR2R複合体が形成されると，その複合体はM原子を取り込まないと推測できる．したがって，デバイス領域へのM原子の混入を想定した場合，金属による影響が極めて高い領域，たとえばPDの内部...
	(a)
	(b)
	図3-10　(a)T-site→T-site(左)，H-site→H-site(右)拡散における移動経路，(b)各DR1R-DR2R複合体近傍におけるM原子の拡散障壁

	3.4 結言

	第4章 CMOSイメージセンサ表面における金属不純物の挙動に関する研究
	第4章 CMOSイメージセンサ表面における金属不純物の挙動に関する研究
	4.1 緒言
	物質の最表面では原子配列が変わるため，最表面からある範囲の表面近傍は，物質内部（バルク）とは異なる物性を示す[84]．そのため，Siウェーハ表面近傍における金属の挙動についても多くの研究が行われてきた．Si (100)表面を持つSiウェーハを用いた実験では，金属がSiウェーハ表面に析出することが示されている[43]．また，第一原理計算により，Si (100)表面近傍におけるFe，Ni，Cuの安定性が評価されている[44]．
	ところで，半導体デバイスの構造は複雑化してきており，Si (100)面以外の結晶面も最表面として採用されるようになってきた．CMOSイメージセンサにおいても，Si (111)面を最表面として採用した構造が発表されている[15]．そのため，代表的な面方位における表面近傍での金属原子の安定性について，その理解が非常に重要となっている．
	このような技術背景から，本研究では第一原理計算法を用いて(1)～(3)に関する計算を行った．
	(1)　(100)，(110)，(111)表面を有するSiウェーハの最表面におけるCu原子の安定性
	(2)　(100)，(110)，(111)表面を有するSiウェーハの表面近傍における金属原子の安定性
	(3)　極薄酸化膜を形成した(100)，(110)，(111)表面を有するSiウェーハの表面近傍における金属原子の安定性
	(3)　極薄酸化膜を形成した(100)，(110)，(111)表面を有するSiウェーハの表面近傍における金属原子の安定性
	本計算の目的は(i)，(ii)の2つである．
	(i)　Siウェーハ表面近傍の金属原子の安定性に与える面方位依存性を明確にする．
	(ii)　Siウェーハ表面上の極薄酸化膜が金属原子の安定性に与える影響を明確にする．
	4.2 計算方法と計算セル
	4.2.1 Si最表面におけるCu原子の形成エネルギーの算出
	Si (110)表面とSi (111)表面を扱う本計算では，先行研究[44]で行われた，図4-1(a)に示すSi (100)表面の計算と同じ計算条件を課した．まず，Si (110)最表面とSi (111)最表面におけるCuの最安定配置を調査した．図4-1(b)の左図に示すSi 154原子で構成されたSi (110) - (8×2) 表面セル [85]と，図4-1(c)の左図に示すSi 298原子で構成されたSi (111) - (7×7) 表面セルを用いた．ここで，Si (110)表面に関する計算...
	Si (110)表面とSi (111)表面を扱う本計算では，先行研究[44]で行われた，図4-1(a)に示すSi (100)表面の計算と同じ計算条件を課した．まず，Si (110)最表面とSi (111)最表面におけるCuの最安定配置を調査した．図4-1(b)の左図に示すSi 154原子で構成されたSi (110) - (8×2) 表面セル [85]と，図4-1(c)の左図に示すSi 298原子で構成されたSi (111) - (7×7) 表面セルを用いた．ここで，Si (110)表面に関する計算...
	予備計算により，この計算には莫大なコストがかかることが判明した．そこで本計算ではCu原子のみを扱い，最安定配置を探索した．Cu原子を図4-1(b)の右図と図4-1(c)の右図に示す最表面の位置に配置し，形成エネルギー(ERfR)を計算した．Cu原子のERfRは式(4.1a)と式(4.1b)で計算できる．
	,𝐸-𝑓.=,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,110.154.𝐶𝑢,𝐻-28..−,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,110.154.,𝐻-28..+,1-𝑛.,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝐶𝑢-𝑛...，             (4.1a)
	,𝐸-𝑓.=,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,111.298.𝐶𝑢,𝐻-49..−,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,111.298.,𝐻-49..+,1-𝑛.,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝐶𝑢-𝑛...．             (4.1b)
	ここで，たとえば，,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,110.154.𝐶𝑢,𝐻-28..はCu原子を1個含むSi (110)表面セルの全エネルギーを示す．なお，Si (100)表面については，先行研究[44]で得られたERfRの値を使用した．
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	図4-1　(a) Si (100)表面の計算セルを表面上方向から見た図(左)，およびCu原子の初期配置(右)，(b) Si (110) - (8×2)再構成表面の計算セルを表面上方向から見た図(左)，およびCu原子の初期配置(右)，(c) Si (111) - (7×7)再構成表面の計算セルを表面上方向から見た図(左)，およびCu原子の初期配置(右)
	4.2.2 Fe，CuおよびNi原子の形成エネルギーの深さ方向依存性
	4.3節において詳しく述べるが，Si (110)表面においては，Cu原子は2個のダングリングボンド間の格子間位置が最安定となる．この結果を考慮して，図4-2(a)の左図に示す2個のダングリングボンド間の最安定位置を含む，厚いSi (110)表面セルを作成した．この計算セルはSi 64原子から構成されており，Pair Pentagon(PP)および吸着原子は含まれていない．Si (111)表面の場合，Cu原子は積層欠陥の領域で最安定になる．図4-2(a)の右図に示す，Si 65原子からなる厚いSi ...
	4.3節において詳しく述べるが，Si (110)表面においては，Cu原子は2個のダングリングボンド間の格子間位置が最安定となる．この結果を考慮して，図4-2(a)の左図に示す2個のダングリングボンド間の最安定位置を含む，厚いSi (110)表面セルを作成した．この計算セルはSi 64原子から構成されており，Pair Pentagon(PP)および吸着原子は含まれていない．Si (111)表面の場合，Cu原子は積層欠陥の領域で最安定になる．図4-2(a)の右図に示す，Si 65原子からなる厚いSi ...
	,𝐸-𝑓.=,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,110.64.𝑀,𝐻-4..−,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,110.64.,𝐻-4..+,1-𝑛.,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑀-𝑛...，                 (4.2a)
	,𝐸-𝑓.=,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,110.64.,𝑂-8.𝑀,𝐻-4..−,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,110.64.,,𝑂-8.𝐻-4..+,1-𝑛.,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑀-𝑛...，             (4.2b)
	,𝐸-𝑓.=,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,111.65.𝑀,𝐻-4..−,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,111.65.,𝐻-4..+,1-𝑛.,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑀-𝑛...，                 (4.2c)
	,𝐸-𝑓.=,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,111.65.,𝑂-16.𝑀,𝐻-4..−,,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,111.65.,𝑂-16.,𝐻-4..+,1-𝑛.,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑀-𝑛...．           (4.2d)
	ここで，たとえば，,𝐸-𝑡𝑜𝑡.,,𝑆𝑖-,110.64.,𝑀𝐻-4..はM原子を1個含むSi (110)表面セルの全エネルギーを示す．

	(a)
	(b)
	図4-2　(a) Si (110)表面におけるM原子の初期配置(左)およびSi (111)表面におけるM原子の初期配置(右)，(b)極薄酸化膜を形成したSi (110)表面におけるM原子の初期配置(左)および極薄酸化膜を形成したSi (111)表面におけるM原子の初期配置(右)
	4.3 第一原理計算法による解析
	4.3.1 Si最表面におけるCuの形成エネルギーの面方位依存性
	Siバルク中のERfRを基準としたときの，Si最表面におけるCuのERfRの変化ΔERfRを図4-3に示す．横軸はそれぞれの面方位における各位置のCuのΔERfRについて，昇順で付与した番号である．これより，Cu原子はSi (110)表面 > Si (111)表面 > Si (100)表面の順に安定になることがわかる．
	図4-3　Si (100)，Si (110)およびSi (111)表面におけるSiバルク中を基準としたときのCu原子のERfRの変化量
	ここで，それぞれの面方位におけるM原子の安定性について，Mulliken population analysis[81]によって評価した各原子の帯電状態に基づいて議論する．図4-4(a)～(c)の左図はそれぞれの面方位における最表面のSi原子の電荷量を示す．図4-4(a)～(c)の右図は構造最適化前後のCu原子の配置とΔERfRを示す．Si (100)表面においては，図4-4(a)の左図に示すように，2つのダイマー（桃色球と水色球のペア）が形成されており[86]，それぞれのダイマーの1個のSi原子...
	ここで，それぞれの面方位におけるM原子の安定性について，Mulliken population analysis[81]によって評価した各原子の帯電状態に基づいて議論する．図4-4(a)～(c)の左図はそれぞれの面方位における最表面のSi原子の電荷量を示す．図4-4(a)～(c)の右図は構造最適化前後のCu原子の配置とΔERfRを示す．Si (100)表面においては，図4-4(a)の左図に示すように，2つのダイマー（桃色球と水色球のペア）が形成されており[86]，それぞれのダイマーの1個のSi原子...
	Si表面におけるCu原子の安定性は，Si原子の帯電状態に依存しており，正に帯電したCu原子と正に帯電したSi原子との間には電気的斥力が働く．結果として，正に帯電したSi原子が最も遠くなるSi (110)表面でCu原子は安定となり，Cu原子の近傍に2個の正に帯電したSi原子が存在する(100)表面でCu原子は不安定となる．
	Si表面におけるCu原子の安定性は，Si原子の帯電状態に依存しており，正に帯電したCu原子と正に帯電したSi原子との間には電気的斥力が働く．結果として，正に帯電したSi原子が最も遠くなるSi (110)表面でCu原子は安定となり，Cu原子の近傍に2個の正に帯電したSi原子が存在する(100)表面でCu原子は不安定となる．
	(a)
	(b)
	(c)
	図4-4　(a)ダイマーを含むSi (100)表面，(b)吸着原子とPPを含むSi (110)表面，(c)吸着原子を含むSi (111)表面における，最表面のSi原子の電荷量（黒：正に帯電，赤：負に帯電）(左)，および構造最適化前後のCuの配置（黒色球：構造最適化前，青色球：構造最適化後）とΔERfR (青字)(右)
	最後にSi (111)表面におけるCu原子の安定性について議論する．図4-5にSi (111)最表面におけるCu原子のΔERfRを示す．図4-5の左図に示すように，Si (111)表面は(1)原子空孔を含む領域，(2)ダイマーを含む領域，(3)積層欠陥と吸着原子を含む領域，(4)吸着原子のみを含む領域の4領域に分けられる．図4-5の右図に示すように，Cu原子は(3)積層欠陥と吸着原子を含む領域において最も安定となる．この結果を考慮して4.3.3項と4.3.4項で述べるERfRのSi表面からの深さ方...
	図4-5　Si (111) - (7×7)再構成表面における構造最適化前後のCuの配置(左)，およびSi (111)最表面におけるCu原子のΔERfR (右)
	図4-5　Si (111) - (7×7)再構成表面における構造最適化前後のCuの配置(左)，およびSi (111)最表面におけるCu原子のΔERfR (右)
	4.3.2 Si最表面におけるCuの熱平衡濃度比の算出
	熱統計力学とDFTに基づく箱庭法[87]を用いて，Si最表面とSiバルクとの間の熱平衡濃度比を式(4.3)で算出した．
	,,𝐶-𝑠𝑢𝑟𝑓-∗.-,𝐶-𝑏𝑢𝑙𝑘-∗..=,,𝑠𝑖𝑡𝑒-,𝑤-𝑠𝑖𝑡𝑒..𝑒𝑥𝑝,−,,𝐸-𝑓-𝑠𝑖𝑡𝑒.-𝑘𝑇..-𝑠∗𝑒𝑥𝑝,−,,𝐸-𝑓-𝑏𝑢𝑙𝑘.-𝑘𝑇...．                                                 (4.3)
	ここで，,𝐶-𝑠𝑢𝑟𝑓-∗.と,𝐶-𝑏𝑢𝑙𝑘-∗.は，それぞれSi最表面の熱平衡濃度とSiバルク中の熱平衡濃度である．また，,𝑤-𝑠𝑖𝑡𝑒.は 図4-3に示す各位置の配位数である．sは各表面セルの最表層のCu原子のサイト数であり，Si (100)面，Si (110)面，Si (111)面に対して，それぞれ4，34，34である．
	図4-6　 Si最表面とSiバルクにおけるCu原子の熱平衡濃度比
	Si最表面とSiバルクにおけるCu原子の熱平衡濃度比を図4-6に示す．低温でのSi (110)表面における偏析係数は，Si (100)表面におけるそれよりもはるかに高いことがわかる．この結果から，たとえば薬液で酸化膜を除去するなどの，Si表面（特にSi (110)表面およびSi (111)表面）を，室温などの低温で処理するプロセスにおいては，金属汚染レベルの管理が非常に重要であることが示唆される．さらに，Si (110)表面やSi (111)表面を使用する場合は，Si (100)表面の場合よりも強...
	4.3.3 Cuの形成エネルギーの深さ方向依存性
	図4-7(a)，(b)に，Siバルク中のERfRを基準としたときの，Si表面近傍におけるCuのERfRの変化ΔERfRの深さ方向依存性を示す．ここで，図4-7(c)に示すように，最表面のSi原子のz座標を0としたときの構造最適化後のCu原子のz座標を深さとしている．図4-7(a)，(b)において，深さの値が負となっている点は，Cu原子が最表面のSi原子よりも上に位置していることを意味している．酸化膜有無でのSi (100)表面のデータは，先行研究[44]において得られたものである．図4-7(a)よ...
	図4-7(a)，(b)に，Siバルク中のERfRを基準としたときの，Si表面近傍におけるCuのERfRの変化ΔERfRの深さ方向依存性を示す．ここで，図4-7(c)に示すように，最表面のSi原子のz座標を0としたときの構造最適化後のCu原子のz座標を深さとしている．図4-7(a)，(b)において，深さの値が負となっている点は，Cu原子が最表面のSi原子よりも上に位置していることを意味している．酸化膜有無でのSi (100)表面のデータは，先行研究[44]において得られたものである．図4-7(a)よ...
	(a)
	(b)
	(c)
	図4-7　(a)酸化膜が無いSi表面近傍，(b)酸化膜を形成したSi表面近傍におけるCu原子のΔERfRの深さ方向依存性，(c) Si表面近傍におけるCu原子の深さの定義
	ここで，図4-7(a)で得られた結果について，(1)Cu原子の安定性の深さ方向依存性，(2)面方位依存性の2点を議論する．まず，Cu原子の安定性の深さ方向依存性に関して，Siの表面エネルギーに基づいて議論する．図4-8(a)に示すSi薄膜セルを用いて，Siの表面エネルギーを算出した．Si薄膜セルは左右両端を表面としており，隣接したイメージセルからの影響を避けるため，厚さ20 Åの真空スラブを設けた．この計算の目的は，Si薄膜セルの膜厚を変えることで，2つの表面間の相互作用の範囲を評価することである...
	,𝛾-𝑠.=,,,𝐸-𝑠𝑢𝑟𝑓.−,𝐸-𝑏𝑢𝑙𝑘..-2𝐴.．                                                       (4.4)
	ここで，,𝐸-𝑠𝑢𝑟𝑓.と,𝐸-𝑏𝑢𝑙𝑘.はそれぞれSi薄膜セルのエネルギーとSiバルクのエネルギーである．また，Aは表面積である．図4-8(b)に表面エネルギーとSi薄膜セルの膜厚の関係を示す．最も膜厚が厚い時のエネルギーを用いて正規化した表面エネルギーも併せて示す．これより，膜厚が薄くなると，Si薄膜セルの両面の相互作用によって，表面エネルギーが低下することが分かる．表面の影響範囲は面方位に依存しており，Si (110)表面 > Si (100)表面 > Si (111)表...
	次に， Cu原子の安定性の面方位依存性について，Mulliken population analysis[81]によって評価した各原子の帯電状態に基づいて議論する．Cu原子の最安定配置とそれぞれの原子の電荷量を図4-9に示す．図4-7(a)から，Si (100)表面においては，Cu原子は約2.5 Åの深さで最安定となることがわかる．このとき，Cu原子は六員環の中心で安定となり，Cu原子周辺のSi原子は負に帯電している（図4-9の左図）．これらの負に帯電したSi原子とCu原子の間に電気的引力が働くと...
	(a)
	(b)
	図4-8　(a)表面エネルギーの算出に用いたSi薄膜セル，(b)表面エネルギー（塗りつぶしたプロット）および正規化した表面エネルギー（開いたプロット）
	図4-9　Si (100)表面(左)，Si (110)表面(中央)およびSi (111)表面(右)におけるCu原子の最安定配置（青球），およびそれぞれの原子の電荷量(黒：正に帯電，赤：負に帯電)
	4.3.4 Fe，Niの形成エネルギーの深さ方向依存性
	図4-10，11に，Siバルク中のERfRを基準としたときの，Si表面近傍におけるFe，NiのERfRの変化ΔERfRの深さ方向依存性を示す．FeとNi原子の安定性はSi (110)表面 > Si (111)表面 > Si (100)表面の順である．Si (100)表面において，FeとNi原子の最安定位置は深さ約2.5 Åにある．Si (110)表面において，FeとNi原子の最安定位置は最表面にある．Si (111)表面において，FeとNi原子の最安定位置は深さ約3 Åにある．また，FeとNi原子...
	図4-10，11に示すFe，Niの結果を図4-7に示すCu原子の結果と比較すると，各M元素の安定性は面方位によらずCu > Fe > Niの順番になる．また，FeとNi原子が表面から影響を受ける深さ方向の範囲は，Cu原子のそれよりもわずかに小さい．これらの結果について現時点で説明ができておらず，今後の課題としたい．
	図4-10，11に示すFe，Niの結果を図4-7に示すCu原子の結果と比較すると，各M元素の安定性は面方位によらずCu > Fe > Niの順番になる．また，FeとNi原子が表面から影響を受ける深さ方向の範囲は，Cu原子のそれよりもわずかに小さい．これらの結果について現時点で説明ができておらず，今後の課題としたい．
	(a)
	(b)
	図4-10　(a)酸化膜が無いSi表面近傍，(b)酸化膜を形成したSi表面近傍におけるFe原子のΔERfRの深さ方向依存性
	(a)
	(b)
	図4-11　(a)酸化膜が無いSi表面近傍，(b)酸化膜を形成したSi表面近傍におけるNi原子のΔERfRの深さ方向依存性
	4.3.5 CMOSイメージセンサの製造プロセスへの提言
	本項では，前項までの研究成果に基づいて，金属汚染に対して非常に敏感なCMOSイメージセンサの製造プロセスに対する提言を行う．第一原理計算法を用いた本計算により，Fe，NiおよびCu原子はSi (110)表面 > Si (111)表面 > Si (100)表面の順に安定になることがわかった．すなわち，Si (100)表面のみを用いた従来のデバイスと比較して，Si (110)表面やSi (111)表面を含む複雑な構造で形成される近年のCMOSイメージセンサでは，M原子のゲッタリングがより困難になる．ま...
	表面の面方位によらず，M原子は酸化膜中では不安定であることもわかった．すなわち，M原子は表面が酸化されたSiウェーハ内部へ取り込まれないと考えられる．このことから，Si (110)表面やSi (111)表面の酸化膜を除去するために使用する薬液などの金属汚染を厳重に管理すること，および，Siウェーハの表面が露出された時には即座に酸化を行うことを提言する．

	4.4 結言
	近年の高性能デバイスでは，Si (110)表面やSi (111)表面を含む複雑な表面構造がShallow Trench Isolation (STI)などによって形成される．CMOSイメージセンサにおいても，その特性を向上させるためにSi (111)面を最表面とする複雑な構造が発表されている．これらの技術動向を考慮し，Si (110)表面およびSi (111)表面近傍におけるM原子の安定性を評価することは，学術的にも産業的にも価値があると考えた．そこで，本計算ではSi表面近傍におけるFe，Cu，N...
	第一原理計算法を用いて，代表的な面方位のSi表面とM原子の相互作用について解析を行った．得られた主要な結果は以下のとおりである．
	(1)　Fe，Cu，Ni原子はSi (110)表面 > Si (111)表面 > Si (100)表面の順に安定となる．
	(2)　面方位によらずSi表面近傍ではCu > Fe > Niの順に安定となる．
	(3)　Fe，Cu，Ni原子は，Si表面に形成された酸化膜中では不安定となる．
	これらの結果に基づき，金属汚染に対して非常に敏感であるCMOSイメージセンサの製造プロセスについて，以下の3つの提言(i)，(ii)，(iii)を行った．
	(i)　Si (110)表面やSi (111)表面がCMOSイメージセンサの構造に含まれている場合，Bよりも効果的なゲッタリングサイトを形成すべきである．
	(ii)　Si (110)表面やSi (111)表面の酸化膜を除去するために使用する薬液などについて，金属汚染を厳重に管理すべきである．
	(ii)　Si (110)表面やSi (111)表面の酸化膜を除去するために使用する薬液などについて，金属汚染を厳重に管理すべきである．
	(iii)　Siウェーハの表面が露出された時には，即座に酸化を行うべきである．

	第5章 酸素析出物の構造とそのゲッタリング特性に関する研究
	5.1 緒言
	CZ-Si結晶中の酸素析出物(Oxide precipitate: OP)は，金属不純物に対して効果的なゲッタリングサイトとなることが知られている．そのため，酸素析出物に関する多くの研究が行われてきた．特にCu，Niに関しては，強制汚染実験を用いた多くの研究が行われており，析出物のゲッタリング能力が評価されてきた．また，析出物の密度，サイズとゲッタリング能力の関係性から，ゲッタリング能力が析出物の総表面積に依存することが確認されている[53,54]．
	CZ-Si結晶中の酸素析出物(Oxide precipitate: OP)は，金属不純物に対して効果的なゲッタリングサイトとなることが知られている．そのため，酸素析出物に関する多くの研究が行われてきた．特にCu，Niに関しては，強制汚染実験を用いた多くの研究が行われており，析出物のゲッタリング能力が評価されてきた．また，析出物の密度，サイズとゲッタリング能力の関係性から，ゲッタリング能力が析出物の総表面積に依存することが確認されている[53,54]．
	ところで，近年，酸素析出物の界面構造に関係する研究として，SiOR2R膜とSi (001)基板の界面近傍における組成に注目した研究も行われている．Electron Energy Loss Spectrometry(EELS)を用いた研究では，SiOR2R膜/Si (001)基板界面に組成がSiORxR (x < 2)の遷移層が存在することが示されている[55]．さらに，この遷移層にCu原子がゲッタリングされることも確認されている[56]．板状析出物の界面にも同様の遷移層が存在するため，Kissin...
	このような研究背景から，本研究では第一原理計算法を用いて(1)～(3)に関する計算を行った．
	(1)　析出物界面近傍におけるO原子の安定性
	(2)　析出物界面近傍における原子空孔の安定性
	(3)　析出物界面と金属原子の相互作用
	本計算の目的は(i)，(ii)の2つである．
	(i)　析出物界面の構造を明確にする．
	(ii)　析出物のゲッタリング能力を明確にする．
	5.2 計算方法と計算セル
	山崎らは，Si (100)表面とSiOR2R(cristobalite，α-quartz，tridymite)層の界面の安定性について第一原理分子動力学法を用いて調査し，SiOR2R層が厚いときにはα-quartzとSiの界面が最安定であると結論した[89]．神山らは，この計算結果を考慮して，α-quartz とSiを接合した計算セルを使用した研究を行った[90]．しかしながら，酸素析出物の界面構造は複雑であり，計算精度の観点ではセルの界面面積が小さすぎる問題点があった[91]．そこで，信頼できる...
	k点のサンプリングは，Si 64原子立方体セルについては，Monkhorst-Packグリッド[74]の2×2×2で実行した．1×2×2セルは，x方向に対してSi 64原子立方体セルの2倍の長さを持ち，y，z方向に対してSi 64原子立方体セルと同じ長さを持つため，k点のサンプリングは，1×2×2で実行した．1×3×3セルは，x方向に対してSi 64原子立方体セルの2倍の長さを持ち，y，z方向に対してSi 64原子立方体セルの1.5倍の長さを持つ．しかしながら，Si 216原子立方体セルの計算を，...
	k点のサンプリングは，Si 64原子立方体セルについては，Monkhorst-Packグリッド[74]の2×2×2で実行した．1×2×2セルは，x方向に対してSi 64原子立方体セルの2倍の長さを持ち，y，z方向に対してSi 64原子立方体セルと同じ長さを持つため，k点のサンプリングは，1×2×2で実行した．1×3×3セルは，x方向に対してSi 64原子立方体セルの2倍の長さを持ち，y，z方向に対してSi 64原子立方体セルの1.5倍の長さを持つ．しかしながら，Si 216原子立方体セルの計算を，...
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	(b)
	図5-1　(a) 1×2×2セル(左)と1×3×3セル(右)の構造，(b) 1個目のO原子を追加した1×2×2セル(左)と2個目以降のO原子の候補となるBC-site (右)．1_xx，2_xx，3_xxはそれぞれ析出物界面から1層目，2層目，3層目であることを示す．
	図5-1　(a) 1×2×2セル(左)と1×3×3セル(右)の構造，(b) 1個目のO原子を追加した1×2×2セル(左)と2個目以降のO原子の候補となるBC-site (右)．1_xx，2_xx，3_xxはそれぞれ析出物界面から1層目，2層目，3層目であることを示す．
	5.2.1 O原子とSi/SiOR2R界面との結合エネルギー算出
	酸素析出物界面におけるO原子の最安定位置は，先行研究[72]により明らかにされている．ここでO原子密度はSi原子密度より4～5桁低いため，O原子は1個ずつ析出物界面に到達すると仮定した．1個目のO原子（図5-1(b)の青球）周辺における2個目とそれ以降のO原子の最安定位置を探索するため，O原子を図5-1(b)に示すSi-Si結合中心のBond Center(BC)-siteに1個ずつ配置した．O原子と析出物界面との結合エネルギー(ERbR)は式(5.1a)と式(5.1b)で計算できる．
	5.2.2 Si/SiOR2R界面近傍における原子空孔の形成エネルギー算出
	5.2.3 CuおよびNi原子とSi/SiOR2R界面との結合エネルギー算出

	5.3 第一原理計算法による解析
	5.3.1 Si/SiOR2R界面におけるO原子の安定性
	5.3.1.1　　　2個目および3個目のO原子の安定性
	図5-2(a)に，2個目のO原子と酸素析出物界面とのERbRを示す．横軸は図5-1(b)で示した1個目のO原子の周辺のBC-siteの番号を示している．Siバルク中のO原子のERbRは，Si 64原子立方体セルを用いて算出した．2個目のO原子の最安定位置は，1個目のO原子に隣接した1_00である．析出物界面における2個目のO原子のERbRは，Siバルク中におけるERbRより著しく大きい．これは2個目のO原子と析出物中のO原子がダイマー（2量体）を形成するためと考えられる[72]．析出物近傍であって...
	次に，図5-2(b)に，3個目のO原子と析出物界面とのERbRを示す．3個目のO原子の最安定位置は2個目のO原子に隣接した1_01である．その最安定配置を図5-2(b)の右上に示す．ここで，1_01と1_06におけるERbRはほぼ同等の値であるが，これはどちらのサイトもすでに存在する2個のO原子に隣接するBC-siteであることに起因する．その差は0.007eV程度ではあるが，わずかに高いERbRを持つ1_01を3個目のO原子の最安定配置として，次目にて4個目のO原子の安定性の評価を行った．
	以上の結果から，析出物界面におけるO原子の安定性には，Siバルク中と同様に，O原子同士の化学的な反応が影響を与えていることがわかる．
	以上の結果から，析出物界面におけるO原子の安定性には，Siバルク中と同様に，O原子同士の化学的な反応が影響を与えていることがわかる．
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	(b)
	図5-2　(a) Siバルク中と比較した2個目のO原子と析出物界面とのERbR，(b) 3個目のO原子と析出物界面とのERb
	5.3.1.2　　　4個目のO原子の安定性
	4個目のO原子と酸素析出物界面とのERbRを図5-3(a)に示す．ここで3個の青球で示すO原子は，5.3.1.1目で確認された3個目のO原子を追加した時の最安定配置を取っている．4個目のO原子を位置A，B，Cに配置してERbRを計算した．Siバルク中において，4個目のO原子はすでに存在する3個のO原子に隣接した位置A，Bで最安定となる[94]．一方，析出物界面における4個目のO原子は，他のO原子に占有されない位置Aを残し，かつ，位置Cが最安定となる．なお，セルサイズの妥当性を確認するために行った1...
	4個目のO原子と酸素析出物界面とのERbRを図5-3(a)に示す．ここで3個の青球で示すO原子は，5.3.1.1目で確認された3個目のO原子を追加した時の最安定配置を取っている．4個目のO原子を位置A，B，Cに配置してERbRを計算した．Siバルク中において，4個目のO原子はすでに存在する3個のO原子に隣接した位置A，Bで最安定となる[94]．一方，析出物界面における4個目のO原子は，他のO原子に占有されない位置Aを残し，かつ，位置Cが最安定となる．なお，セルサイズの妥当性を確認するために行った1...
	次に，図5-3(a)の結果を計算セルのストレスに基づいて議論する．図5-3(b)にO原子を追加した各段階におけるストレス（開いたプロット）と4個目のO原子を追加したことによるストレスの変化（塗りつぶしたプロット）を示す．横軸は追加したO原子の数を示しており，位置4 (A)，4 (B)，4 (C)は図5-3(a)中の位置A，B，Cとそれぞれ対応している．ストレスと圧力はO原子の追加によって増加する．しかしながら，析出物界面においては，位置AにおいてO原子に占有されないBC-siteを形成することで界...
	Siバルク中においては，凝集したO原子は連続して配列しThermal Donor (TD)を形成することがよく知られている[95]．しかしながら，析出物界面においては，連続したO原子の間に他のO原子によって占有されないBC-siteを形成した方が安定となる．このことから，Siバルク中の先行研究[72]とは対照的に，析出物界面において長いTDは形成されないと考えられる．
	Siバルク中においては，凝集したO原子は連続して配列しThermal Donor (TD)を形成することがよく知られている[95]．しかしながら，析出物界面においては，連続したO原子の間に他のO原子によって占有されないBC-siteを形成した方が安定となる．このことから，Siバルク中の先行研究[72]とは対照的に，析出物界面において長いTDは形成されないと考えられる．
	これまで述べたように，O原子の安定性にストレスが影響するが，それ以外の要因としてSi-Si結合長がO原子の安定性に与える影響についても考察した．ここでは，1×2×2セルにおける他のBC-siteに存在するO原子の安定性について，Si-Si結合長に基づいて議論する．図5-3(d)に，4個目のO原子と析出物界面とのERbRと，O原子を追加する前の各Si-Si結合長の関係を示す．位置AとBはすでに存在するO原子に隣接する位置であり，位置Cは析出物界面における最安定の位置である．そのため，位置A，位置B，...
	(a)                                   (b)
	(c)                                   (d)
	図5-3　(a) 4個目のO原子と析出物界面とのERbR，(b)計算セルの圧力(P)と各方向のストレス(S)，(c) 4個目のO原子を追加した時の安定配置，(d) O原子追加前のSi-Si結合長と，4個目のO原子と析出物界面とのERbRの関係
	5.3.1.3　　　5個目のO原子の安定性
	図5-4に，5個目のO原子と析出物界面とのERbRを示す．5個目のO原子の最安定位置は4個目のO原子に隣接した1_04である．その最安定配置を図5-4の右上に示す．
	図5-4　5個目のO原子と析出物界面とのERb
	5.3.1.4　　　6個目のO原子の安定性
	6個目のO原子を追加した時の最安定な位置を図5-5(a)に示す．図中の白で示す数字は，O原子を追加した順番を示す．図5-5(b)に6個目のO原子と酸素析出物界面とのERbRを示す．横軸は図5-1(b)で示すBC-siteの番号を示している．図5-5(a)に示すように，最安定位置はすでに存在する5個のO原子が含まれるzig-zagボンド上ではなく，異なるzig-zagボンド上にある．
	6個目のO原子を追加した時の最安定な位置を図5-5(a)に示す．図中の白で示す数字は，O原子を追加した順番を示す．図5-5(b)に6個目のO原子と酸素析出物界面とのERbRを示す．横軸は図5-1(b)で示すBC-siteの番号を示している．図5-5(a)に示すように，最安定位置はすでに存在する5個のO原子が含まれるzig-zagボンド上ではなく，異なるzig-zagボンド上にある．
	図5-5(a)と図5-5(b)で得られた結果について，Si-Si結合長に基づいて議論する．図5-5(c)にO原子を追加する各段階におけるSi-Si結合長を示す．ここで，1個目から5個目までのO原子を追加したzig-zagボンドを’zig-zagボンドA’と呼び，zig-zagボンドAに隣接したzig-zagボンドを’zig-zagボンドB’と呼ぶ．3個目のO原子を追加するまでzig-zagボンドA中のSi-Si結合長（オレンジ色のプロット）は短くなっていくが，zig-zagボンドB中のSi-Si結...
	図5-5(a)と図5-5(b)で得られた結果について，Si-Si結合長に基づいて議論する．図5-5(c)にO原子を追加する各段階におけるSi-Si結合長を示す．ここで，1個目から5個目までのO原子を追加したzig-zagボンドを’zig-zagボンドA’と呼び，zig-zagボンドAに隣接したzig-zagボンドを’zig-zagボンドB’と呼ぶ．3個目のO原子を追加するまでzig-zagボンドA中のSi-Si結合長（オレンジ色のプロット）は短くなっていくが，zig-zagボンドB中のSi-Si結...
	(a)
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	図5-5　(a) 6個目のO原子を追加した時の最安定配置，(b) 6個目のO原子と析出物界面とのERbR，(c) O原子の追加によるSi-Si結合長の変化
	5.3.1.5　　　7～9個目のO原子の安定性
	まず，図5-6(a)に，7個目のO原子と析出物界面とのERbRを示す．7個目のO原子の最安定位置は6個目に追加したO原子に隣接した1_08である．その最安定配置を図5-6(a)の右上に示す．
	次に，図5-6(b)に，8個目のO原子と析出物界面とのERbRを示す．8個目のO原子の最安定位置は2個目に追加したO原子に隣接した1_06である．その最安定配置を図5-6(b)の右上に示す．
	最後に，図5-6(c)に，9個目のO原子と析出物界面とのERbRを示す．9個目のO原子の最安定位置は5個目と8個目に追加したO原子に隣接した1_05である．その最安定配置を図5-6(c)の右上に示す．
	このように7～9個目のO原子は，すでに追加したO原子に隣接するBC-siteで，かつ，析出物界面から１層目で，最安定となることがわかる．
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	(c)
	図5-6　(a) 7個目，(b) 8個目，(c) 9個目のO原子と析出物界面とのERbR
	5.3.1.6　　　10個目以降のO原子の安定性
	10個目のO原子を追加した時の最安定配置を図5-7(a)に示す．図5-7(a)中の白で示す数字はO原子を追加した順番を示す．図5-7(b)に10個目のO原子と酸素析出物界面とのERbRを示す．横軸は図5-1(b)で示すBC-siteの番号を示している．析出物界面から1層目において，O原子で占有されていないBC-siteサイトがあるにも関わらず，10個目のO原子は2層目で最安定となっている．
	10個目のO原子を追加した時の最安定配置を図5-7(a)に示す．図5-7(a)中の白で示す数字はO原子を追加した順番を示す．図5-7(b)に10個目のO原子と酸素析出物界面とのERbRを示す．横軸は図5-1(b)で示すBC-siteの番号を示している．析出物界面から1層目において，O原子で占有されていないBC-siteサイトがあるにも関わらず，10個目のO原子は2層目で最安定となっている．
	図5-7(a)と図5-7(b)で得られた結果について，原子配置に基づいて説明する．図5-7(c)に9個のO原子を追加した時の最安定配置を示す．赤で示すSi-Siボンドに隣接した，析出物界面から1層目である図5-7(c)中の1，2，4，5，6，7は，全てO原子で占有されている．そのため，析出物界面から2層目の赤で示すSi-Siボンドは1層目と同等とみなすことができる．その結果，O原子は2層目で安定になると考えられる．これまでの議論に従うと，1層目のSi-Si結合長が短くなることも，O原子が2層目で安...
	図5-7(a)と図5-7(b)で得られた結果について，原子配置に基づいて説明する．図5-7(c)に9個のO原子を追加した時の最安定配置を示す．赤で示すSi-Siボンドに隣接した，析出物界面から1層目である図5-7(c)中の1，2，4，5，6，7は，全てO原子で占有されている．そのため，析出物界面から2層目の赤で示すSi-Siボンドは1層目と同等とみなすことができる．その結果，O原子は2層目で安定になると考えられる．これまでの議論に従うと，1層目のSi-Si結合長が短くなることも，O原子が2層目で安...
	また，図5-8に示すように，11個目以降のO原子は2層目および3層目で安定になる．これらの結果は，析出物界面から1層目にO原子で占有されないSi-Siボンドを残しながら，O原子は2層目で安定になることを示している．
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	図5-7　(a) 10個目のO原子を追加した時の最安定配置，(b) 10個目のO原子と析出物界面とのERbR，(c) 9個目のO原子を追加した時の最安定配置
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	図5-8　(a) 11個目，(b) 12個目，(c) 13個目のO原子と析出物界面とのERb
	5.3.1.7　　　酸素析出物の界面近傍におけるO原子の安定性
	Siバルク中において，O原子はすでに存在しているO原子に隣接する位置が安定であり，ダイマーやTDを形成する．また，本研究によって，O原子の安定性はSi-Si結合長の変化に影響を受けることがわかった．この影響によって，酸素析出物界面から1層目のSi-SiボンドのすべてがO原子で占有される前に，O原子は2層目で安定になることが見いだされた．
	Siバルク中において，O原子はすでに存在しているO原子に隣接する位置が安定であり，ダイマーやTDを形成する．また，本研究によって，O原子の安定性はSi-Si結合長の変化に影響を受けることがわかった．この影響によって，酸素析出物界面から1層目のSi-SiボンドのすべてがO原子で占有される前に，O原子は2層目で安定になることが見いだされた．
	ここで，析出物界面における遷移層の形成について，これまで得られた結果に基づいて議論する．Siバルク中のO原子はデバイスプロセス中の熱処理によって，優先的に析出物界面に凝集する．凝集したO原子は界面近傍のSi-Si結合長を短くするため，O原子は1層目よりも2層目で安定となる．先行研究[57]によって同定された遷移層(SiORxR (x < 2))は，このようなメカニズムで形成された可能性がある．
	10個目のO原子と析出物界面とのERbRは，1層目よりも2層目のほうが高くなる．そのため，1層目のすべてのSi-SiボンドがO原子で占有される前に，O原子は2層目で安定となる．10個目のO原子の2層目のERbRは，1層目のERbRよりもΔERbR = 0.14 eV大きい．また，1層目に対する2層目のO原子の存在比率は𝑒𝑥𝑝,,,𝛥𝐸-𝑏.-𝑘𝑇..に比例する，すなわち，低温ではこの存在比率は上昇する．そのため，たとえば熱処理の温度を1100 ℃から1050 ℃に低下させることで，...
	10個目のO原子と析出物界面とのERbRは，1層目よりも2層目のほうが高くなる．そのため，1層目のすべてのSi-SiボンドがO原子で占有される前に，O原子は2層目で安定となる．10個目のO原子の2層目のERbRは，1層目のERbRよりもΔERbR = 0.14 eV大きい．また，1層目に対する2層目のO原子の存在比率は𝑒𝑥𝑝,,,𝛥𝐸-𝑏.-𝑘𝑇..に比例する，すなわち，低温ではこの存在比率は上昇する．そのため，たとえば熱処理の温度を1100 ℃から1050 ℃に低下させることで，...
	もう一つの重要な発見は，図5-3(c)に示すように，4個目のO原子を追加した時，ダングリングボンドが形成されることである．このダングリングボンドとM原子の相互作用について，5.3.3項で詳しく述べる．
	5.3.2 Si/SiOR2R界面におけるVの安定性
	これまでの計算で得られた，3個目と4個目のO原子を追加した時の原子配置を図5- 9(a)の左図に示す．さらに，この2つの構造を重ね合わせたものを図5-9(a)の右図に示す．4個目のO原子を追加した時，黒球で示すSi原子が顕著に変位していることがわかる．このSi原子がIとして放出され，それと同時にVを形成する時のERfRを，式(5.2)を用いて算出した．図5-9(b)にVのERfR （塗りつぶした青色のプロット）と，追加したO原子数の関係を示す．O原子が増加するとともに，VのERfRは減少することが...
	これまでの計算で得られた，3個目と4個目のO原子を追加した時の原子配置を図5- 9(a)の左図に示す．さらに，この2つの構造を重ね合わせたものを図5-9(a)の右図に示す．4個目のO原子を追加した時，黒球で示すSi原子が顕著に変位していることがわかる．このSi原子がIとして放出され，それと同時にVを形成する時のERfRを，式(5.2)を用いて算出した．図5-9(b)にVのERfR （塗りつぶした青色のプロット）と，追加したO原子数の関係を示す．O原子が増加するとともに，VのERfRは減少することが...
	ところで，析出物界面における歪み量は，界面に平行な方向に約0.4%，界面に垂直な方向に約-0.3%であることが実験により測定されている[96]．同じ歪み量を計算セルに付加して行った計算により得られたERfR（開いたオレンジ色のプロット）も図5-9(b)に示す．このように歪みを考慮することで，ERfRはわずかに増加することがわかる．これは界面に平行な歪みの緩和がSi原子の変位を低下させ，その結果，VのERfRを増加させたためと考えられる．つまり，歪みが発生することで析出物界面からのI放出は困難になる...
	(a)
	(b)
	図5-9　(a)3個目と4個目のO原子を追加した時の最安定配置(左)と2つを重ね合わせた配置(右)，(b)O原子の追加によるVのERfRの変化
	5.3.3 Si/SiOR2R界面におけるCuおよびNi原子の安定性
	3個目，4個目，5個目のO原子を追加した時の最安定構造を図5-10(a)に示す．白球はダングリングボンドを認識するために，終端に用いたH原子を示す．3個目のO原子を追加した時にはダングリングボンドは生成されていないが，4個目のO原子を追加するとダングリングボンドが生成されていることがわかる．さらに，5個目のO原子を追加すると，このダングリングボンドは消滅する．3個目，4個目，5個目のO原子が追加され，特定の格子点のSi原子がIとして放出されてVを形成した時の最安定構造を図5-10(b)に示す．これ...
	3個目，4個目，5個目のO原子を追加した時の最安定構造を図5-10(a)に示す．白球はダングリングボンドを認識するために，終端に用いたH原子を示す．3個目のO原子を追加した時にはダングリングボンドは生成されていないが，4個目のO原子を追加するとダングリングボンドが生成されていることがわかる．さらに，5個目のO原子を追加すると，このダングリングボンドは消滅する．3個目，4個目，5個目のO原子が追加され，特定の格子点のSi原子がIとして放出されてVを形成した時の最安定構造を図5-10(b)に示す．これ...
	ダングリングボンドの近傍におけるCuとNi原子の安定性を調査するため，式(5-3a) と式(5-3b) を用いて，M原子と析出物界面とのERbRを計算した．比較として，図5-10(c)に示すように，析出物内部のM原子とSiOR2RとのERbR，追加したO原子が0個，1個および2個の時のM原子と析出物界面とのERbRも計算した．得られたERbRを図5-11に示す．まず，Iの放出がなく，Vが形成されていない場合について議論する．NiとCuの両者において，SiOR2R内部におけるM原子とSiOR2Rとの...
	ダングリングボンドの近傍におけるCuとNi原子の安定性を調査するため，式(5-3a) と式(5-3b) を用いて，M原子と析出物界面とのERbRを計算した．比較として，図5-10(c)に示すように，析出物内部のM原子とSiOR2RとのERbR，追加したO原子が0個，1個および2個の時のM原子と析出物界面とのERbRも計算した．得られたERbRを図5-11に示す．まず，Iの放出がなく，Vが形成されていない場合について議論する．NiとCuの両者において，SiOR2R内部におけるM原子とSiOR2Rとの...
	次に，Iが放出され，Vが形成された場合について議論する．Iの放出がない場合とは対照的に，Iが放出される（Vが形成される）と，Cuと析出物界面とのERbRは1.0 eVを超えている．このERbRは先行研究[98]での推定値である1.39 eVと比較的近い値であり，BとCuとのERbR（約0.98 eV [97]）よりも高い値である．一方，Ni原子の場合，ERbRはVの形成有無には依存しない．ここで，Fe-BのERbR (0.68 eV [39])を効果的なゲッタリングの目安とすると，Ni原子は析出物...
	図5-11　M原子と析出物界面とのERb
	NiとCu原子における計算結果の差異について，電子密度分布とMulliken population analysis [81]によって評価した各原子の帯電状態に基づいて議論する．4個のO原子を追加し，かつ，Iの放出が無い時の電子密度分布と各原子の電荷量を図5-12(a)に示す．ダングリングボンドを構成するSi原子（灰色球）とNi原子（図5-12(a)の右図），およびCu原子（図5-12(a)の左図）の間の電子密度が高いことがわかる．すなわち，Ni，およびCuとSi原子間に共有結合が形成されている．...
	4個のO原子を追加し，かつ，Vを形成した時の電子密度分布と各原子の電荷量を図5-12(b)に示す．Cu原子の場合（図5-12(b)の左図），O原子とCu原子の間に共有結合が形成されている．Cu原子は正に帯電し，O原子は負に帯電しているため，Cu原子とO原子の間には電気的引力が働く．一方，Ni原子の場合（図5-12(b)の右図），Ni原子とO原子の間の電子密度は低いが，Ni原子とダングリングボンドが形成されたSi原子（灰色球）との間に共有結合が形成されている．このことが，Ni原子と析出物界面とのER...
	4個のO原子を追加し，かつ，Vを形成した時の電子密度分布と各原子の電荷量を図5-12(b)に示す．Cu原子の場合（図5-12(b)の左図），O原子とCu原子の間に共有結合が形成されている．Cu原子は正に帯電し，O原子は負に帯電しているため，Cu原子とO原子の間には電気的引力が働く．一方，Ni原子の場合（図5-12(b)の右図），Ni原子とO原子の間の電子密度は低いが，Ni原子とダングリングボンドが形成されたSi原子（灰色球）との間に共有結合が形成されている．このことが，Ni原子と析出物界面とのER...
	図5-12　(a) 4個目のO原子を追加し，Cu (左)，Ni(右)が配置された時の電子密度分布と各原子の電荷量，(b)4個目のO原子を追加し，かつ，Vを形成してCu (左)，Ni(右)が配置された時の電子密度分布と各原子の電荷量
	以上の議論から，Cu原子とNi原子は異なるメカニズムで析出物にゲッタリングされていると結論できる．すなわち，Ni原子はダングリングボンドを構成するSi原子と強く結合する．これに対して，Cu原子は析出物の界面近傍のO原子と強く結合する．このCu原子についての結果は，Siバルク中においてCu原子はO原子と結合しない計算結果と対照的である[99]．
	末岡[100]は，Niのゲッタリング効率と酸素析出の関係を実験的に示した．その結果に基づくと，10P9P cmP-3Pの密度で100 nmの一定サイズを持つ酸素析出物は，Niをゲッタリングすることが可能である．本計算で採用した無歪みの1×2×2セルにおける界面の面積である1.16×10P-14P cmP2Pあたり1個のVが形成すると仮定すると，この酸素析出物の総表面におけるVの密度は約1.35×10P13P cmP-3Pと見積もられる．このVの密度は，現実の半導体プロセスにおける汚染や，強制汚染実...

	5.4 結言
	酸素析出物は金属不純物をゲッタリングすることが知られている．近年の研究によって，析出物界面には組成がSiORxR (x < 2)の遷移層が存在すること[55]，さらにその遷移層にCuがゲッタリングされていること[56]が示されている．本計算では，複雑な析出物の界面構造を可能な限り精密にモデル化し，これまで不明であったゲッタリングメカニズムを解明することを目的とした．
	具体的には，第一原理計算法を用いて析出物界面をモデル化し，O原子とVの安定性，および，析出物界面とM原子の相互作用について解析を行った．得られた主要な結果は以下の通りである．
	(1)　析出物界面において，O原子は界面から1層目の1つのzig-zagボンド上である程度の長さ整列する．その後，1層目の別のzig-zagボンド上のBC-siteを占有する．
	(1)　析出物界面において，O原子は界面から1層目の1つのzig-zagボンド上である程度の長さ整列する．その後，1層目の別のzig-zagボンド上のBC-siteを占有する．
	(2)　析出物界面から1層目をO原子がある程度被覆すると，未占有のサイトを残してO原子は2層目で安定となる．この結果は，実験で観察された組成SiORx R(x < 2)の遷移層の存在[57]を支持する．
	(2)　析出物界面から1層目をO原子がある程度被覆すると，未占有のサイトを残してO原子は2層目で安定となる．この結果は，実験で観察された組成SiORx R(x < 2)の遷移層の存在[57]を支持する．
	(3)　析出物界面におけるいくつかのO原子の配列は，VのERfRを大幅に減少するため，容易にIを放出し，Vを形成することが出来る．
	(3)　析出物界面におけるいくつかのO原子の配列は，VのERfRを大幅に減少するため，容易にIを放出し，Vを形成することが出来る．
	(4)　析出物界面で形成されたVはCuに対して効果的なゲッタリングサイトとなるのに対し，界面で形成されたダングリングボンドはNiに対して効果的なゲッタリングサイトとなる．ERbRはいずれも1 eVを超えている．
	(4)　析出物界面で形成されたVはCuに対して効果的なゲッタリングサイトとなるのに対し，界面で形成されたダングリングボンドはNiに対して効果的なゲッタリングサイトとなる．ERbRはいずれも1 eVを超えている．
	本研究で得られた結果は，ゲッタリングメカニズムの理解と，CMOSイメージセンサを含む高性能半導体デバイスの改善に貢献できると期待する．
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