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研究成果の概要（和文）：半導体産業で用いられるシリコン中の原子空孔は希薄に存在し，原子空孔の電子状態
は立方対称性をもつ。超音波計測により弾性定数の低温ソフト化の圧力依存性を調べることで，原子空孔の量子
状態がもつ電気四極子と超音波歪みが相互作用する機構を明らかにした。また，原子空孔濃度が臨界濃度を超え
ると四極子歪み結合の発達により低対称に歪むことが示唆され，これは従来の電子スピン共鳴実験による結果と
一致する。

研究成果の概要（英文）：Observation of vacancies in crystalline silicon and elucidation of its 
electronic state are important issues in terms of basic and applied researches. There are rare 
vacancies in the crystalline silicon currently used in semiconductor industry, and the electronic 
state of the vacancy has cubic symmetry. We elucidated a mechanism for coupling electric quadrupoles
 of the vacancy and ultrasonic strains by measuring of pressure dependence of the softening of 
elastic constant and analyzing them with electric quadrupole susceptibilities. When concentration of
 the vacancy is above a critical concentration, the vacancy deforms from cubic to lower symmetry due
 to development of the quadrupole-strain coupling. This is consistent with previous and famous 
studies of the electron spin resonance.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 超音波物理　原子空孔　電気四極子　表面弾性波　強相関電子系

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
シリコン原子空孔の観測とその電子状態の解明は，基礎研究のみならず産業応用も期待される重要な課題であ
る。シリコン原子空孔軌道はCe化合物の電子状態と類似しているため，本研究は強相関物理において普遍性をも
ち，多極子が主役を演じる強相関物理の発展が期待される。さらに原子空孔濃度評価技術の開発が進むことでシ
リコンの結晶育成技術の発展につながり，超音波物理の研究成果が社会に還元されることが期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
  シリコンは半導体の基板材料に用いられ，ドーパントを添加し電子状態を制御することによ
り様々な用途のデバイスに利用されている。例えば，ホール添加に対応するボロン添加シリコン
は情報処理などに用いられる半導体でバイスに利用され，ザインルールが 10 ナノレベルに到達
しており，微細化に耐えうるウェーハの高品質性が求められている。他方，電子添加に対応する
リン添加シリコンは電力変換などに用いられるパワー半導体に利用され，ウェーハ大口径化の
ための高品質性が求められている。各種デバイスの基板となるシリコンの特性向上には，結晶製
造において生成されるボイド（COP：Crystal Originated Particle）や酸素析出物（BMD：Bulk 
Micro Defect）の制御が必要である。点欠陥である原子空孔は，結晶中で多様な活性度をもつた
めこれらナノオーダー欠陥の生成を支配する因子である。しかし，半導体産業でのデバイス製造
に用いられているシリコン中の原子空孔濃度は非常に小さく，その観測が困難であった。 
 2006 年に超音波計測によりシリコンの弾性定数が降温に伴い減少するソフト化が観測された
ことにより，シリコン原子空孔の観測に初めて成功した[1]。その後，高品質ボロン添加シリコ
ン結晶を用いた超音波研究が進み，シリコン原子空孔が示す物理が解明され始めた。超音波を用
いて計測する結晶の固さを表す弾性定数は，通常，温度の降下に伴って増大する。ところが，結
晶中に電気四極子をもつ電子やイオンの量子状態が存在すると，低温で弾性定数の減少（ソフト
化）が観測される。シリコン原子空孔の周りにいるシリコン原子のダングリングボンドの再結合
とスピン軌道相互作用により，8四重項基底状態と7二重項励起状態で構成される原子空孔軌
道の量子状態ができる。強相関物理の研究から、8 四重項は電気四極子をもつことが分かって
おり，四極子歪み相互作用により弾性定数はソフト化を示す[2, 3]。また，赤外線トモグラフィ
ーを用いた原子空孔の凝集体であるボイドの観測と超音波による原子空孔の観測とを組み合わ
せることで，四極子歪み結合定数 g のオーダーを決定した。弾性定数のソフト化を測定すること
で原子空孔濃度を評価する方法を構築した[4]。さらに，ウェーハ表層を伝搬する表面弾性波と
原子空孔との結合機構を理論的に解明し，表面弾性波により測定したソフト化の大きさからウ
ェーハ表層に存在する原子空孔濃度を知ることができるようになった[5]。これらのシリコン原
子空孔を対象とした超音波物理の発展により，原子空孔軌道が示す量子状態の解明という基礎
研究を行えるようになった。 
 
２．研究の目的 
大きく拡がった原子空孔軌道は巨大な電気四極子を持ち，極めて大きな四極子歪み結合を示

すので，超音波計測による弾性定数の低温ソフト化により，希薄な濃度で存在する原子空孔を観
測できる。希薄な原子空孔がソフト化に寄与する起源となる四極子歪み結合効果を詳細に解明
することで，半導体でバイスの基板材料であるシリコンウェーハの原子空孔濃度を評価する全
く新しい半導体技術の創成に寄与する。 
（1）歪み誘起による四極子歪み結合の詳細な決定 
超音波と赤外線トモグラフにより四極子歪み結合定数 g のオーダーを 105 K と決定した[4]。こ
れから求められる変形ポテンシャルの大きさは 105 K であり，シリコンの価電子バンドと同程
度の大きさである。原子空孔濃度評価を行うためには g を高精度で求める必要がある。静水圧力
下におけるシリコン中のバルク波の低温ソフト化を調べる。また短冊状に成形したシリコンウ
ェーハ試料を極僅かに歪ませることで，原子空孔軌道の四重項基底を分裂させ，表面弾性波の低
温ソフト化とその磁場依存性を測定する。低温ソフト化の歪み依存性と磁場依存性を四極子感
受率による解析を進めることで，四極子歪み結合定数 g を精密に決定し，ウェーハの原子空孔濃
度を評価したいとの半導体産業からの要望に応える。 
（2）高濃度原子空孔による構造相転移 
原子空孔濃度を増大させると，ソフト化が大きくなり，弾性定数がゼロとなる臨界濃度を越える
と，原子空孔の周囲の格子は立方対称を保てずに低対称へ歪むことが予想される。このとき，電
子スピン共鳴実験などにより明らかにされてきた従来の原子空孔物理に対応する[5]。これは，
1016 /cm3 という髙濃度に存在する原子空孔軌道間の歪み場を介した相互作用により，局所的に
自発歪みが発生しているためと考えられる。これは磁性希釈系でのスピングラスと類似してい
る。一方，半導体産業でのデバイス製造に用いられているシリコンウェーハの原子空孔濃度は，
1012 /cm3 という極限的な希薄さに対応する。原子空孔軌道が原子空孔の周囲の格子と相互作用
し歪む状況を原子空孔濃度依存性を考慮し原子空孔軌道の点群を調べることで解明する。 
（3）リン添加シリコンのソフト化 
ボロン添加シリコンが半導体でバイスに用いられる一方で，リン添加シリコンはパワー半導体
に用いられ，省エネ社会のキー・テクノロジーである。エネルギー産業が急速に成長しているの
で，リン添加シリコン中の原子空孔評価も重要になっている。そこで，リン添加シリコンのソフ
ト化を観測し，リン添加シリコンの場合の原子空孔軌道の量子状態を解明する。 
 
３．研究の方法 
（1）歪み誘起による四極子歪み結合の詳細な決定 
シリコン中の原子空孔軌道は，極めて巨大な四極子歪み結合定数を持っている。静水圧を印加

すると，原子空孔軌道の拡がり<r>が変化することが考えられ，静水圧効果に対する四極子歪み
相互作用 g∝<r2>や四極子相互作用 g'の応答を観測することが期待される。そこで，ピストンシ



リンダ型の静水圧セルを用いて，ボロンドープ FZシリコンの弾性定数 C44の測定を行う。 
また僅かな歪みで，原子空孔軌道の8 四重項基底は 2 つのクラマース二重項に分裂することが
考えられる。低温でのソフト化は 1/T に比例するキュリー則から外れ，磁場依存性には原子空孔
軌道特有の極小が表れうる。そこで，厚み 0.77mm のウェーハ試料に僅かに屈曲させることで歪
みを加え，四重項基底を 2つのクラマース二重項へ分裂させる。歪みを加えた条件で，低温ソフ
ト化とその磁場依存性を詳しく観測し，四重項基底が歪みでどのように分裂するかを解明し，原
子空孔軌道の巨大な四極子歪み結合定数を調べる。 
（2）高濃度原子空孔による構造相転移 
原子空孔濃度が 1012 /cm3と非常に希薄である場合は弾性定数がソフト化することから，原子

空孔を取り囲む格子は立方晶であることを示している。しかし，1016 /cm3という高濃度の原子空
孔を含む結晶の場合，Watkins らの EPR 実験より，ボロン添加シリコンの原子空孔軌道は正方対
称に歪んでいると報告している。このことから，原子空孔軌道や原子空孔周りの格子の対称性は
原子空孔濃度依存性を示すと考えられる。弾性定数 Cは四極子感受率を用いて，C=C0-
Ng2/(1-g')と記述でき，ソフト化の大きさC/Cは原子空孔濃度 N に比例する。ここで，
gは四極子歪み結合定数，g'は四極子間相互作用，C0は g=0 のときの弾性定数である。四極子
感受率を用いた解析を行う。  
（3）リン添加シリコンのソフト化 
ボロン添加シリコンはホール添加だったのに対し，リン添加は電子ドープに対応する。そのた

めリン添加シリコンの原子空孔軌道は 5 個の電子を持ち電荷状態は V－であり，原子空孔軌道の
a1一重項に 2個の電子，t2三重項に 3個の電子が詰まっている状態に対応する。Watkins らの高
濃度系の EPR 実験により原子空孔軌道の直方晶歪みが観測されている。これは希薄系における
原子空孔軌道は軌道自由度を持っていることを示唆している。リン添加シリコンでも四極子歪
み結合効果が重要であることを示しているので，超音波計測によるリン添加シリコンのソフト
化とその磁場依存性を観測し，原子空孔軌道の量子状態を解明する。 
 

４．研究成果 
（1）常圧下において C44 が 2.4x10-4 のソフト化を示
し，g=2.8x105 K，g'=-1.1 K，N=6.1x1013 /cm3であっ
た試料に 0.8 GPa の静水圧を印加し測定すると，ソ
フト化の大きさは 1.2x10-4 に減少した。四極子感受
率を用いた解析により，g=2.1x105 K，g'=-0.5 K で
あることが分かった。四極子歪み相互作用 g は原子
空孔軌道の拡がり<r>の 2乗に比例するので，0.8 GPa
における原子空孔軌道の拡がりは常圧下のものに比
べ，およそ 90%に減少することを明らかにした。また，
四極子相互作用の絶対値が小さくなっていることか
ら，反強的四極子相互作用が静水圧印加により小さ
くなったと言える。 
表面弾性波(SAW)による原子空孔軌道がもつ四極子

の詳細な歪み応答を明らかにするために，曲げ応力による
微小な外部歪みzをウェーハに室温で精度 2x10-6で印加で
きるセルを開発した。応力なし(z=0 m)で 4.7x10-5だけ示
したソフト化が，応力の印加により，z=30 m で 2.5x10-5，
z=50 m で 0.6x10-5 と抑制されること。さらにソフト化を
示した最低温 38 mK で磁場を印加すると，z=0 m で 4.7 
x10-5，z=30 m で 1.3x10-5，z=50 m で 0.1x10-5だけ増大
した。応力がない状態では 9 T の磁場印加によりソフト化
が完全に回復されるのに対し，応力下のソフト化は磁場を
印加しても完全に回復されない（図 1）。 
開発した曲げ応力セルを用いてウェーハに応力を印加す

ると，ウェーハ表面には歪みxxを誘起し，他の歪み(yy, zz, 
yz, zx, xy)は励起しない，もしくは非常に小さく無視でき
る大きさである。歪みxx は対称歪みB とu により構成され
る。応力印加中の正方対称場で対称歪みBやuは原子空孔軌
道の四極子 Ou と結合する。そのため，非常に小さな応力場の印加において，ハミルトニアンに
は g3Ouuという応力印加の場が加わることになる。そこで，そのハミルトニアンに対して，ウェ
ーハ表面には SAW が誘起するする四極子 Ou, Ov, Ozxを考慮した四極子感受率を用いた解析を行
った結果，ソフト化の抑制される様子を定性的に再現できた。また，gの符号により量子状態の
分裂の仕方が変わり（図 2），原子空孔軌道に働く四極子歪み相互作用 g の符号は負であること
を明らかにした。しかし，大きな応力を印加したときの定量性は再現できなかった。これは，考
えている原子空孔軌道が L=1 であるため，解析には全対称表現の電気 16 極子と対称歪みBとの
結合の効果が含まれていないため，体積変化の大きいところで定量性の問題が現れたと考えら
れる。 

図 1 曲げ応力z=30 mmの時のソ
フト化の解析結果 

図 2 8四重項，7二重項の
四極子歪み相互作用による
分裂の様子 



そこで，原子空孔の周りに存在する 4つのシリコン原子上の sp3混成軌道が再結合してできる
原子空孔軌道を原子空孔を原点に多極子展開することで解析的に求め，その波動関数がもつ電
気多極子を求めた。原子空孔の点群は Td であるため，偶パリティの電気多極子のみならず奇パ
リティの電気多極子も自由度にもつ。それらのうち，点群 Tdの既約表現 A1，E，T2に属する電気
多極子が有限の値をもち，他方，A2，T1 に属する電気多極子
はもたないことが分かった。そして，全対称表現である A1に
属する電気多極子が表面弾性波が誘起する体積歪みと結合
することで四極子歪み相互作用のみでは説明のつかないソ
フト化が現れたと言える。  
（2）SUMCO TECHXIV 社から購入した半導体産業で用いられる
ものと同品質のボロンドープ FZ シリコンから切り出した試
料を 2010 年に超音波計測によりソフト化を観測したが，四
極子感受率を用いた解析により FZ シリコンには原子空孔が
1013/cm3で存在し，同じ試料を 2015 年に再測定した結果，ソ
フト化を観測し，希薄に存在する原子空孔は室温以下で安定
であることが分かった。グローバルウェーハズ・ジャパン社
が育成した半導体産業で用いられるものと同品質のボロン
ドープ CZ シリコンインゴットから切り出した場所，インゴ
ット中の原子空孔が凝集したボイド領域 V，異常酸素析出領
域 AOP，原子空孔が多いと予想される領域 Pv，格子間シリコ
ンが多いと予想される領域 Pi，格子間シリコンが集合した転
位ループ領域 I，によってソフト化の大きさは異なっていた。
弾性定数の解析式を用いて原子空孔濃度 N を見積もると，N
は 1012/cm3のオーダーで存在することが分かり，インゴット
中の原子空孔濃度分布が明らかになった。さらに，N が大き
いと弾性定数がゼロになり，原子空孔軌道が四極子歪み結合
により立方対称から低対称へと歪むことが考えられ（図 3），
その臨界濃度 Ncは 1.4x1017 /cm3である（図 4）。Watkins ら
の電子スピン共鳴では，電子線照射により 1016 - 1018/cm3程
度の原子空孔をドープしたシリコンの原子空孔軌道は歪ん
でいると報告している。そのため，半導体産業で用いられる
ようなシリコンには原子空孔は希薄で，立方対称を保つ。そ
して原子空孔高濃度を大きくし臨界濃度を越えると四極子
歪み相互作用の発達により低対称に歪むことが示唆される。 
（3）リン添加シリコンの超音波実験を行い，極低温で降温に伴い弾性定数が減少するソフト化
を観測した。今後，弾性定数の磁場中実験を行い，どのような磁場依存性を示すか明らかにする
必要がある。そしてシリコン結晶にリンを添加する，つまり原子空孔軌道に電子を添加した量子
状態を理論的に解明する必要がある。 
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