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研究成果の概要（和文）：シリコンウェーハに対して高温熱処理を施し、ウェーハ中の単原子空孔濃度が熱平衡
濃度に達している状態を実現した。この高温熱平衡状態からウェーハを急冷凍結した。急冷ウェーハに対し、低
温超音波計測の方法によって、低温における弾性定数C44のソフト化の振る舞いを計測した。計測されたソフト
化のデータから単原子空孔濃度の絶対値を決定した。この値を用いて、単原子空孔の形成エネルギーの評価を試
みた。得られた形成エネルギーの値は従来の常識的な値よりは小さめであったが、その不一致の理由を明確にす
ることができた。この点を改善すれば、本実験方法の延長線上で、単原子空孔の形成エネルギーを正確に決めら
れる見通しが付いた。

研究成果の概要（英文）：The silicon wafers were annealed at high-temperatures, to successfully 
realize the thermal equilibrium of defects in the silicon wafers. The wafers were then quenched. The
 concentrations of the quenched-in vacancies were determined by means of the low-temperature 
ultrasonic measurement for the softening of the elastic constant C44. By applying our theory of 
low-temperature elastic softening to the measured softening, we determined the concentration of 
quenched-in vacancies. Using these values, we evaluated the formation energy of the vacancy. The 
obtained value for the formation energy was smaller than expected from the conventional knowledge. 
We however clarified the reason for the disagreement: imperfect quenching with insufficient cooling 
rate and neglect of the out-diffusion of the vacancies. We conclude that our experimental approach 
will allow us to derive the accurate value of the vacancy’s formation energy, if these 
inappropriate procedures in the experiment will be corrected.

研究分野：半導体材料科学
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図 1． シリコンウェーハ表面に露出し
たボイド欠陥． COP ともよばれる． 

１．研究開始当初の背景 
 
1990 年頃までは，デバイス製造用の高品質
シリコン結晶が原子空孔を含むという考え
は，デバイス製造で遭遇する様々な問題を解
釈するための仮説にすぎなかった．1994 年に，
高品質シリコン結晶が図１に示されたボイ
ド欠陥を含むことが明らかになる．  

ボイド欠陥は，結晶育成中に図２に示した
単原子空孔が集合してできたものであると
の理解から，それまでに様々な結晶特性を説
明するために仮説的に導入さてきた単原子
空孔の概念は現実に存在する欠陥として広
く認識されるに至った． 

そして，我々の最近の研究によって，単原
子空孔が図３に示した低温における弾性定
数の減少（ソフト化）として観測されること
がわかり（[1]），単原子空孔の電子状態が解
明され（[2]，[3]），単原子空孔濃度の絶対
値測定が可能となった（[4]）．  
微細化デバイスを主製品とする半導体産
業の観点からは，デバイスの微細化スケール
が 20nm に到達するこの頃には，空洞欠陥(ボ
イド)より更にひと桁小さな原子空孔集合体
が今後のデバイス開発にとって致命的な障
害になると懸念され，世界の大手デバイスメ
ーカとウェーハメーカでは，企業の存続をか
けて原子空孔制御技術の確立に取り組んで
いた． 
特に，ウェーハのプロセス特性を制御する

目的で意図的にドープする酸素，窒素，炭素
などによる材料機能の発現が単原子空孔の
存在（濃度）によって著しく影響されること
が明らかとなり，原子空孔の評価と制御はデ
バイス製造にとって必須の技術とっていた．
特に，最近の微細 LSI デバイスやパワーデバ
イスの製造に用いられる高品質シリコンウ
ェーハでは，高精度の原子空孔制御技術が求
められている． 
しかし，このような技術開発にとって最も
基本的かつ重要となる熱平衡原子空孔濃度
や単原子空孔の形成エネルギーといった物
性量の信頼できる実験値が未だに得られて
いなかった． 
高品質シリコン結晶の微量な原子空孔を
直接的な物理計測によってとらえることが
可能となったのは，本研究で採用する低温超
音波計測法が世界初である．それ以前には，
“デバイス製造用シリコン結晶の低濃度原
子空孔”に対する実験データは少なく，数値
自身も実験手法によって大きくばらついて
いた．中でも，デバイス製造技術にとって重
要となる原子空孔の形成エネルギーや高温
での熱平衡濃度を実験的に求めるという問
題はほとんど未解決のまま残されていた． 
シリコン結晶の原子空孔は，1970 年代から
80 年代にかけて，主に米国において基礎研究
の立場から，電子線を照射して高濃度に作り
だした原子空孔などを含むシリコン結晶に
対して，電子常磁性共鳴法や DLTS 法などに
よって，その電子状態や原子構造（対称性）
が明らかにされた．しかし，電子線照射され
たシリコン結晶に含まれる原子空孔はおお
よそ 1018 個/cm3 という非常に高濃度であり，
それより更に高濃度の複空孔や空孔‐酸素
複合体なども含まれている．そのため，この
ような実験から得られた知見は，半導体製造
用の高純度シリコン結晶を対象とした欠陥
制御技術の開発基盤にはなりえなかった． 

 

  

図 2．シリコン結晶格子の原子空孔の模
式図. 

  
図 3．低温領域における弾性定数のソフト
化．図中の原子空孔を含まないシリコン
結晶の弾性定数 C 0(T)と原子空孔を含む
場合の弾性定数 C (T)の低温における差
をソフト化量と呼び，C (T) で表す 

100 nm 



  
図 4．低温ソフト化の実験プロット
から原子空孔の形成エネルギーを
求める解析方法の模式図．kB はボル
ツマン定数．縦軸の Neq()は，温度
 における熱平衡単空孔濃度を表
す． 

 
２．研究の目的 
  
 原子空孔の形成エネルギーを決定するこ
とが本研究の目的であるが，これを達成する
までの道のりにはいくつかの大きな課題が
あり，それぞれが，本研究目的達成のマイル
ストーンとなる．それらは次のように設定さ
れる． 
 【目的１】高純度アルゴンガス中で，
1000-1350℃の範囲の幾つかの温度について
ランプ加熱を施すことによって，シリコンウ
ェーハ中の単原子空孔濃度が熱平衡値に到
達している状態を実現する．【目的２】その
時点でランプ加熱を停止し，ウェーハを急冷
することによって，各温度について平衡単原
子空孔が凍結されたシリコンウェーハ試料
を作成する．【目的３】これらのウェーハ試
料に対して，低温超音波計測法を用いて弾性
定数Ｃ44の温度変化（ソフト化）を 20-30 mK 
の低温まで計測し，その結果とソフト化の理
論式との比較から熱平衡原子空孔の濃度を
各温度について決定する．【目的４】各温度
に対して得られた熱平衡原子空孔濃度をア
レニウス則で整理することによって，原子空
孔の形成エネルギーを決定する． 
 
３．研究の方法 
 
 研究方法の概要としては，以下のとおりと
なる． 
 まず，本研究で必要とする高温熱平衡原子
空孔の実現と急冷凍結の実施には，シリコン
ウェーハメーカ（グローバルウェーハズ・ジ
ャパン株式会社）が保有するランプ加熱・急
冷装置を利用した． 
結晶試料としては，高性能ランプ加熱・急
冷装置が適用可能であるデバイス製造用の
直径 300mm ウェーハを用いるため，ウェーハ
表面の方位は<001>に限られ，厚さも 775μm 
であるため，超音波測定としては，<001>方
向に伝搬する 100‐200 MHz の高周波超音波
を用いる．横波超音波測定用の LiNbO3トラン
スヂューサをウェーハ両面の対向位置に接
着し，図 3 のような弾性定数 C44の温度変化
を測定した． 
図 3のような単原子空孔による弾性定数の
温度変化（ソフト化）は，次の理論式で表せ
る． 

C
 (T) = C

 0－[2/3 kB (T)] g 2 N ．（1） 

この式を実験データにフィットすること
から， C 0，θ，g 2 N の数値が求まる．ここ
で,添字 はシリコン結晶点群Ohの既約表現
(T2g, Eg, A1g)を表す． g は単原子空孔に局在
した電子軌道の四極子と歪の間の結合定数
であり，N が単原子空孔の濃度である．kB は
ボルツマン定数である． 
上述のように理論式(1)を図 3 のようなソ
フト化のプロットにフィットすることによ

って g 2 N の数値までは求めることができる．
更に，最新の我々の研究（参考文献[4]）に
よって，弾性定数 CT2g (=C44) については，
gT2g = (2.8±0.2)×105 であることが実験的
に求められている．この数値を使えば，弾性
定数 C44(T) のソフト化を低温超音波法で測
定し，そのデータに理論式(1)を当てはめて
gT2g

2 N の数値を定めれば，単原子空孔濃度 N 
の値を実験的に決定することができる． 
各温度について測定された熱平衡原子空
孔濃度を図４のようにアレニウス則で整理
することによって，原子空孔の形成エネルギ
ーを決定する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４．研究成果 
  
 ボロン添加で比抵抗が 10-20 cm であり，
酸素濃度が 10 ppm である直径 300mm のシリ
コンウェーハに，酸素雰囲気で 30 秒間の高
温熱処理を施し，そこから 120℃/s の速度で
急冷した．高温熱処理の温度は 1350℃ と
1200℃の２種類とした．これらのウェーハに
ついて観測された弾性定数 C44のソフト化を
図 5と図 6に示す．図には，理論曲線フィッ
トと，その結果得られた単原子空孔濃度 N 
の数値を書いてある． 
 1350℃の場合の単空孔濃度（6.0×1012 cm-3）
が 1200℃の場合のそれ（2.5×1012 cm-3）より
高いのは，これらの温度における熱平衡単空
孔濃度の違いを捉えたものと考えられる．こ
れら二つの温度における単空孔濃度の比，す
なわち N(1350℃)/ N(1200℃)の値は約 2.5
である．仮に，単空孔の形成エネルギーが1 eV, 
2 eV, 3 eV, 4 eV であると仮定した場合に
ついてこの比の値を理論的に算出すると，そ
れぞれ，2.1，4.3，8.7，18 となる．これら
と上記の実験値 N(1350℃)/ N(1200℃)  2.5 
を比較すると，単空孔の形成エネルギーは約
1 eV から 2 eV の間くらいと見積もられる．



この値は，これまでに提唱されている多くの
数値と比べて，明らかに小さすぎる． 
 この不一致の原因としては主に二つの理
由によると考えられる．一つは，1350℃の熱
処理から急冷する速度がまだ十分ではない
ことである．1350℃の熱平衡状態にあった単
空孔が，急冷の過程で，複合体化（凝集）し
たり，あるいは他の不純物や欠陥と複合欠陥
を作ったために熱平衡状態にあった単空孔
の一部しか凍結できていないと考えられる．
もう一つの理由は，上記の 1350℃処理のウェ
ーハでは，熱処理の最中に表層領域の単空孔
が外部に抜け出ていってしまっている（外方
拡散している）ために，実効的な単空孔の体
積濃度が低く評価されている（測定されてい
る）ことが考えられる． 
 しかし，上で求めた実験値 N(1350℃)/ 

N(1200℃)  2.5 は，現実から乖離している
ほどの値ではない．むしろ，急冷速度の増大
と表層領域の外方拡散の効果に対する補正
を行うことによって，より正確な単空孔の形
成エネルギーを求めることが可能であるこ
とを示唆している． 
 上記の事から，単空孔の形成エネルギー決
定のために本研究で採用した高温熱平衡状
態の急冷凍結方法は方針としては適切であ
ったと言える． 
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図 5. 高温熱処理温度が 1350℃ のウェー
ハで観測された弾性定数 C44のソフト化（青
プロット）．実線は理論曲線，破線は空孔が
無い場合のベースラインを示す．  

 

図6.  高温熱処理温度が1200℃ のウェー
ハで観測された弾性定数 C44のソフト化（緑
プロット）．実線は理論曲線，破線は空孔が
無い場合のベースラインを示す． 
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