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第1章序論

現在、 LSIの基板として用いられるSiウエハの大部分は、 Czochralski法1) (略してcz

法)により育成された単結晶から製造されている。 CZ法によるSi単結晶育成は図1-1に

示すように、石英るつぼ内のSi融液表面に種結品を接触させた後、これを引き上げ冷却

することにより融液を単結晶化することで進められる。この際、石英るつぼ中の酸素

がSi融液に溶け出し、この酸素はSi単結晶中に取り込まれる 2)。この結果、 CZ-Si単結品

中には酸素が約1.5x10
18
atoms/cm

3
の濃度で、存在することになり、赤外吸収スペクトルか

ら、この酸素はSi単結晶の格子間位置を占めることが知られている刀(図2-1) 。

t 単結晶

ノ々ヒ

d
e
r
ンボカ 石英るつぼ

図1-1 CZ法によるSi単結晶育成の概念図

一方、 Si単結晶中の酸素の溶解度はLSI製造プロセスの代表的熱処理温度である 1000
0

C

で、約3x1017atoms/cdで、あり 3)、LSI製造プロセスにおいて常に過飽和状態になっている。

そのため、これらの熱処理でSiウエハ中で、はSi02の組成を持った酸化物が析出する(以

後、"酸素析出物"と呼ぶ)。

Siウエハ中の酸素の役割を、酸素が格子間位置に存在する場合と析出した場合に分

けて整理すると、表1-1のようになる九



表1・1 Siウエハ中の酸素の役割

利点 : 欠点

格子間 | 強度増大

酸素 I (転位固着) : 

酸素 |汚染金属の捕獲酸化膜耐圧劣化

析出物 I(ウエハ内部): (ウエハ表面)

まず、酸素が格子関位置に存在するときには、転位を固着する効果があり、転位の動

きやその増殖を抑制する4凶)。これは熱処理によるSiウエハの反りを抑制することにも

なるため、微細加工精度の維持が重要なLSIプロセスでは格子間酸素の存在は利点とな

る。一方、酸素析出物が形成されると、 LSIにとって有害な面がでてくる。酸素析出物

がSiウエハの表面近傍(約10μm以内)に形成されると、これはSiウエハ表面に形成さ

れた熱酸化膜の絶縁性を劣化するためSiウエハにとって欠点となる九しかしながら、

酸素析出物がSiウエハの表面から十分に離れた内部に形成されると、これは汚染重金属

(鉄、銅など)を捕獲するためSiウエハにとって利点となる 1句。以上の点から、 CZ-Si

ウエハ内の酸素析出挙動を理解することはLSIの製造歩留り向上のためにも重要であ

り、とくに酸素析出物の形態については多くの報告がなされている。それらを整理す

ると、形態は低温 (650-1050
0

C) では板状、高温(1000-1250
0

C) では孤立多面体と熱

処理温度で決まる 11)とされている。図1-2(a)，(b)にこれらの形態を持つ典型的な酸素析出

物の透過型電子顕微鏡 (TEM)写真を示す。

t" [11吋

100nm 

図1-2(a)板状析出物および、 (b)孤立多面体析出物のTEM明視野像

2 

なお、ここで"孤立多面体"という名称、は、第2章において低温長時間熱処理後に形成

される"多面体の集合体"と区別するために本論文において採用したものである。板

状析出物は板面をSiの{100}面、周囲をSiのく110>方向で、閤まれたほぽ正方形をしており

(図1-2(a))、一方、孤立多面体析出物は周囲をSiの{111 }面および{100}面で固まれた形態

をしている(図1・2(b))。さらに、低温+高温の2段階熱処理において、形態が板状から孤

立多面体に変化することが知られている。しかしながら、形態の熱処理時間依存性を

詳細に調べた報告は少なく、板状から孤立多面体への形態変化機構についても十分に

理解されていない。また、酸素析出物は酸素の拡散に律速された成長をすることは知

られているが12)，13)、成長過程の定量的解析は十分になされていないのが現状である。

ところで、 1990年代に入ってas-grown状態のCZ-Si単結晶中に酸素析出物(熱処理

により形成された酸素析出物と区別するため、以後、 "as-grown1斤出物"と呼ぶ)が存

在することが明らかになってきた14)-18)。このas-grown析出物は赤外散乱トモグラフ法に

より検出されるもので、酸素析出物と同様に熱酸化膜の絶縁性を劣化することが知ら

れている1η。このため、 as-grown1斤出物の詳細を知ることはLSIの製造歩留り向上のた

め重要で、ある。しかしながら、 as-grown析出物については、その密度が約lx106/cdと非

常に低い同ためTEM観察は困難であり、形態とサイズは不明である。また、 as-grown析

出物は結晶育成時にある温度領域で形成された後、さらにそれより低温の熱履歴を受

けるはずである。しかしながら、結晶育成時のas-grown析出物の挙動は不明である。

上述したように、酸素析出物はそれ自身がSiウエハにとって利点とも欠点ともなる

が、酸素析出物を核として発生する転位、積層欠陥等の2次欠陥も Siウエハの品質に影

響する 19)-24)。この2次欠陥は、酸素析出物の周囲に形成された歪みを緩和するため導入

されるもので、 LSIの製造歩留り低下をもたらす。 2次欠陥の中で最重要なものが、 Siウ

エハを 1100
0C程度で熱酸化処理した際、ウエハ表面に発生する酸化誘起積層欠陥

(Oxidation induced _S_tacking Eaul t : OSF) であるお)0 OSFは欠陥選択エッチング法により

容易に検出でき、図1-3に示すようにSi(100)ウエハ表面においてはOSFは直交する 2方向

の線状のピットを呈する。OSFはリーク電流を増大させるため刈25)、OSFの発生、成長

過程について多くの報告がなされている。現在では、 OSFは酸素析出物を核と

して発生し、酸化処理中に酸化膜とSi単結晶界面で発生した過剰な格子間Siを吸収して

成長したex町insic型積層欠陥で、あると考えられている 18)，26)，27)。

3 



図1-3 OSFのエッチピットの光学顕微鏡写真

また、 OSFはSiの 11111 面にのっており、周囲をFrankの部分転位で、固まれていること

が知られている。しかしながら、酸素析出物によるOSFの発生機構の詳細、すなわち、

核となる酸素析出物の形態とサイズについては不明であり、このため、 OSFの制御は十

分になされていない。

本論文では、以上の背景から、 (1)酸素析出物の形態と成長過程、 (2) as-grown 

析出物の形態、サイズと結晶育成時の挙動、および (3)酸素析出物によるOSF発生機

構について研究した。

以下各章の内容を簡単に述べる。

第2章では、低温 (700-900
0

C)熱処理において、形態の熱処理時間依存性を700時

間まで'TEM観察により調査した結果および、酸素析出に伴う自由エネルギ一変化の計

算結果をもとに実験結果を考察した結果を述べる。また、板状析出物の成長過程も同

時にTEM観察および赤外吸収法により調査した。その実験結果および、回転楕円体析

出物の酸素拡散律速成長により実験結果を考察した結果を述べる。

第3章では、低温 (900
0

C)+高温 (1100
0

C)熱処理において、板状から孤立多面体

への形態変化機構をTEM観察により調査した結果および、実験結果を考察した結果を

述べる。また、孤立多面体析出物の成長過程も同時にTEM観察および赤外吸収法によ

り調査した。その実験結果および、球状析出物の酸素拡散律速成長により実験結果を

考察した結果を述べる。なお、酸素析出物による転位の発生機構についても述べる。

第4章では、 as-grown析出物の形態およびサイズを赤外トモグラフ法およびTEM法

により調査した結果を述べる。また、実験結果をもとに結晶育成時のas-grown析出物の

形成温度領域を推定した結果を述べる。

第5章では、第4章の実験結果を受け、 CZ-Siウエハ中に形成した孤立多面体析出物

の低温 (700
0

Cあるいは900
0

C)熱処理による挙動をTEM法により調査した結果をもと

4 

に、 as-grown析出物の結晶育成時の挙動を推定した結果を述べる。

第6章では、酸素析出物による OSF発生機構を、核となる酸素析出物の形態とサイ

ズに注目して、赤外トモグラフ法、 TEM法および欠陥選択エッチング法により調査し

た結果および、 OSF発生に伴う自由エネルギ一変化の計算結果をもとに実験結果を考察

した結果を述べる。また、実験結果をもとに、 OSF発生を抑制するSiウエハの前熱処理

条件を提案する。

第7章では、本研究を総括する。
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第2章 低温 (700四 900
0

C)熱処理による酸素析出物の形態と成長過程

2-1 序(従来の研究と問題点)

低温熱処理によりCZ-Siウエハ中に形成される酸素析出物の形態、については、 1970

年代中頃より研究が開始され、現在まで非常に多くの研究がなされている引に表2-1に

従来の研究を発表年度順に整理した。

表2・1 低温熱処理による酸素析出物の形態に関する従来の研究

著者 熱処理条件 形態 観察手法 年

Tan et al.l) 1050t x 60時間 (N2)

Maher et al.2) 1000t x 45時間(H2)

Temphlhoff et al.
3 

930t x 10時間 (Ar)

1070
0

C x 10時間(Ar)

Gaworzewski et al.
4
) 900t X (0・64)時間 (N2)

Yasutakeet al.勾 800t x (0-240)時間(真空)

Ponce et al.6) 700
0

C x 16時間 (α)

850t x 60時間 (02)

Bender et al.η (650-1000t) x (3・100)時間 (N2)

Tilleret al.8
) 850t x 60時間 (02)

Tsai 9) 1050t x 10時間

Xiao et al.
1め 750t x (0-100)時間(N2)

青木茂11) (800・1000
0

C)x 58時間 (02)

a透過型電子顕微鏡法
bフーリエ変換型赤外分光法
C高分解能電子顕微鏡法

板状 TE恥r 1976 

板状 TE恥r 1976 

板状 TEM" FT-IR
b 

1979 

板状

板状 TE孔r.FT・IR
b

1984 

板状 TEM
1 

1984 

球状 TEM 1984 

板状 HRTEM
C 

板状 HRTE恥f 1984 

板状 HRTE恥r 1986 

板状 TEM 1986 

板状 HRTE~ 1989 

板状(樹枝状) TE孔r 1992 

これより、酸素析出初期の形態が球状であるとするPonceらめの報告を除いて、約650
0C

から 1050tの温度領域でかつ240時間まで酸素析出物の形態、は板状であることがわか

る。また、この板状析出物は板面をSiの 11001 面、周囲をSiの<110>方向で固まれた

ほぼ正方形をしていることもすべての報告で述べられている。さらに、従来の研究に

おける熱処理時間程度では酸素はまだ十分に過飽和、すなわち析出末期まで至ってい

ないことが知られている。 Tillerら8)は、酸素析出に伴う自由エネルギ一変化を計算し、

低温領域における酸素析出物の形態、を理論的に説明した。それによると、析出

8 

初期には界面エネルギー (Oy)が主要となるため形態は球状となるのが安定であり、

その後、成長とともに歪みエネルギー (O~)が主要となるため板状に変化することに

なる。

しかしながら、酸素の過飽和度が十分に低下する析出末期の酸素析出物の形態は

いまのところ報告されていない。析出末期には酸素析出物の成長レートが非常に小さ

くなるため、再び界面エネルギー (Oy)が主要となることが考えられ、それに伴って

板状から何らかの形態に変化する可能性がある。

一方、板状析出物の成長過程については 2次元成長説と 3次元成長説とがあり、

明確になっていない。和田ら 12)はTEM観察の手法の一つであるウィークビーム法を用い

て、板状析出物は厚さ一定の 2次元成長をすると主張している。これに対し、 Bender7)

はHRTEM法により、板状析出物が熱処理時間とともにその厚さを増加することを示し

ている。

以上の点から、本研究ではCZ-Siウエハに低温 (700-900
0

C)熱処理を酸素析出がほ

ぼ終了すると思われる700時間まで一定温度で施し、形成された酸素析出物の形態を

TEM法とHRTEM法を用いて詳細に調査した l礼 1の。さらに、板状析出物の成長過程をそ

の厚さおよび対角線長を測定することにより再検討し、従来の研究と比較した。

なお、板状析出物の構造については、議論の余地がある。 Ponceら6)、およびBender

ら8)は、 1984年にHRTEM法により非品質であると結論している。一方、 Xiaoら10)は、

1989年にHRTEM法によりクリストパライトであると結論している。そこで、本研究で

は板状析出物の構造にも注目し調査した。

2-2 実験

表2・2の仕様を持つ3枚のSiウエハを 1本のCZ-Siインゴツトの中央の同一場所から抽

出した。同一場所から抽出した理由は、 Si単結晶育成時の熱履歴の差を除去するためで

ある。また、初期格子関酸素濃度の測定にはフーリエ変換型赤外分光装置 (FT-IR) を

用いた。図2・1にFT-IRで室温測定したCZ-Siウエハの赤外吸収スペクトルを示す。参照

試料として、酸素をほとんど含まないほぽ同一厚さのFZ-Siウエハを用いた。 1106cm-1

付近に見られる大きな吸収が、 CZ-Siウエハ中の格子問酸素に起因する吸収である。こ

の吸収の半値幅は約33cm-1
であるため、波数分解能をそれより十分に小さい6cm-1

とした
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サTEMサンプルは上記各試料について[011]， [00 1 ]方向観察用の2種類を作製した。

ンプル作製は機械的研磨およびイオンミリング法により行なった。

観察方向と調査内容の関係は次のとうりである。

(HRTEM法) :酸素析出物の形態、構造

2. [001]方向(ウィークピーム法) :板状析出物の対角線長

このように観察方向を分けた理由は、 [011]方向からの対角線長の測定が困難なた

直径 : 6インチ

面方位 : (100) 

比抵抗 : 9-12ncm (p型、 Bドープ)

初期格子関 j
酸素濃度 : (15.95 + 0.05) x 10. atoms/crn 

実験に用いたウエハの仕様表2・2

および板状析出物の厚さ1. [011]方向

また

HRTEM法も大きく成長した板状析出物については、視野内に収まらないからである。

なお、 [011]方向観察は加速電圧400kVで、 [001]方向観察は加速電圧200kVで行なった。

なぜなら、 [011]方向からはウィークピーム法の適用は難しく、めである。

吸収測定を行なった。そして、格子間酸素濃度はこの吸収高さに、換算係数を乗ずる

本研究では信頼できると思ことで求めた。換算係数の値は数種類報告きれているが

実験結果

酸素析出物の形態の熱処理時間依存性

700
0

C熱処理

2-3 

2-3-1 

われる値のうちの一つである4.81x1017atoms/cm2の値を用いた。

A 

そしかしながら、64時間後にはTEMサンプル中に数個の酸素析出物を確認した。

また低密度なためHRTEM観察はできなかった。図2-2(a)， (b)に

[001]方向からウィークビーム法で観察した 2種類の酸素析出物のTEM写真をそれぞれ

示す。図2-2(a)に示す酸素析出物はほぼ球状(直径20nm程度)

のサイズはA、さく、

0.25 

0.20 

E 

g 0.15 
E百
4コ。
‘n 

~ 0.10 

0.05 

をしている。一方、図2・0.08 

2000 

この酸素析出物の形態は

11001 面、周囲をSiの<110>方向で囲まれたほ

2 (b)に示す酸素析出物は[010]方向に伸びた形態、をしている。

傾斜観察から板状であり、板面をSiの

500 

CZ-Siウエハの赤外吸収スペクトル(参照試料:FZ-Siウエハ)

1500 1000 

Wavenum:>er (cmぺ)

図2・1
これは従来の研究結果と一致する。ぼ正方形をしている。

次に、各ウエハをそれぞれ4分割し、 12個の試料とした。そして各試料に表2・3に示

す熱処理をN2雰囲気中で施した。そして、熱処理後の各試料の格子間酸素濃度をFT-IR

で室温測定した。

表2・3

温度

7000C x 64時間後の(a)球状析出物および、 (b)板状析出物のウィークピーム像

11 

図2-2

700t : 64、200、400、700時間

8000C : 64、200、400、700時間

900t : 64、200、400、700時間

10 

熱処理条件

時間



200時間後にはTEMサンプル中に非常に多くの酸素析出物を確認した。図2-3に

HRTEM観察により得られた酸素析出物の粒子像を示す。これより、形態は板状であ

り、その内部には結晶構造があるように見える。板状析出物の構造については700時間

熱処理のところで述べる。なお、 200時間以後は球状析出物は観察されなかった。

図2-3 700
0C x 200時間後の酸素析出物の粒子像

図2-4に700時間後の酸素析出物の粒子像を示す。これより、酸素析出物の形態は

700時間まで板状を維持していることがわかる。 700時間後の板状析出物の構造に注目

すると、原子配列が非常に乱れている領域と結晶構造を持つ領域が存在するように見

える。この結晶構造の周期はやはり Si単結晶のそれと一致するため、図2-3と同様に板

状析出物自体の構造は原子配列が非常に乱れた状態すなわち非品質であると推定され

る。なお、図2-3および図2-4から、板状析出物の厚さは熱処理時間とともに増加してい

る、すなわち3次元成長していることがわかる。これについては、 2-3-2節でさらに詳し

く述べる。

なお、図2-3および図2-4の母層中に見られるSiの{113}面に乗った格子問型転位ルー

プは、 HRTEM観察における電子線照射により導入された欠陥であり、 700
0

C熱処理に

おいては酸素析出物が発生した転位と積層欠陥の存在は確認されなかった。
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格子問型転位ループ

図2-4 700
0

C x 700時間後の酸素析出物の粒子像

8 800
0

C熱処理

64時間後にはTEMサンプル中に数個の酸素析出物を確認した。しかしながら、低

密度なためHRτ'EM観察はできなかった。図2-5に酸素析出物のウィークビーム像を示

す。これより、酸素析出物の形態は板状であるが、 700
0Cの場合と異なり 2または3枚の

交差した{OOl}面から形成されていることがわかる。また、 TEMサンプル中には板状析

出物から発生しだ転位ループの存在も確認された。なお、 800
0Cにおいては球状析出物

は観察されなかった。

図2・5 800
0

C x 64時間後の酸素析出物のウィークビーム像
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この酸素析出物の形態は、 [011]方向に沿った多面体の集合体である。また、個々の多

面体に注目すると、周囲をSiの 11111 面および 11001 面で固まれていることがわか

る。この形態はすでに述べた高温 (1000-1250
0

C)熱処理で形成される孤立多面体の形

態と類似している。

なお、 800
0

C熱処理においては64時間から 700時間まで酸素析出物が発生した転位

の存在が確認された。しかしながら、積層欠陥の存在は確認されなかった。

C 900
0

C熱処理

64時間後にはTEMサンプル中に数個の板状析出物を確認した。板状析出物は、 800

℃熱処理の場合と同様に2または3枚の交差したSi{100}面から形成されている。また、

観察されたすべての板状析出物が転位を伴っていた。なお、 900
0

Cにおいては球状析出

物は観察されなかった。

200時間および400時間後の酸素析出物の形態は板状であり、ところどころで多面

体化が始まっていた。

700時間後には、板状から多面体の集合体への完全な形態変化が確認された。形態

変化後の酸素析出物の粒子像を図2-7に示す。酸素析出物は、周囲を Siの!1111 面およ

び 11001 面で固まれ、全体としてほぼ[011]方向に沿っている。 800
0

C熱処理中に出現

した多面体の集合体との違いは、個々の多面体の形態にばらつきが大きいことおよ

び、そのサイズが大きいことである。

なお、 900
0C熱処理においては64時間から 700時間まで酸素析出物が発生した転位

の存在が確認された。しかしながら、積層欠陥の存在は確認されなかった。

表2-4に本研究により明らかになった、酸素析出物の形態の熱処理時間依存性をま

とめる。

15 



図2-7 900
0

C x 700時間後の酸素析出物の粒子像

16 

表2・4 酸素析出物の形態の熱処理時間依存性

温度 64時間 200時間 400時間 7∞時間

700t 
球状

板状 板状 板状
板状

回・・・・・・・・・・・・・・・・・・
-・・・・・._.-.--_._-_._----_._-----------_._---------------・ー・・・・司・・・・・

800t 板状 板状a
板状a

多面体b
多面体b

------------------
-----司._------------------..・ー------------------------.-------

900t 板状 板状a 板状 a 多面体b

aくぴれを持つ板状析出物

b多面体の集合体

2-3-2 板状析出物の成長過程

板状析出物の対角線長はウィークピーム像から、一方、厚さはHRTEM像から測定

した。図2-8(a)， (b)に板状析出物の対角線長Lおよび厚さdの熱処理時間依存性をそれぞ

れ示す。なお、図2・8(a)中の800tで64h以下のデータは第6章で測定したものである。こ

れより、対角線長Lおよび厚さdともに熱処理時間tの1/2乗則にほぼ従っていることがわ

かる。この結果は板状析出物が3次元成長していることを意味している。

なお、図2-8(a)， (b)で800
0

Cおよび900
0

Cx 700時間のデータがないのは、酸素析出物

の形態が多面体の集合体に変化してしまったためである。また、図2・8(b)で64時間の

データがないのは、 HRTEM観察ができなかったためである。
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図2・8(a) 板状析出物の対角線長Lの熱処理時間依存性
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これより、酸素析出図中の破線は、Log(1/ L1)がt沼に比例するとしてヲ|いた線である。

物の成長過程においてはAvramiの式が成立していることがわかる。故に、酸素析出物102 

この実験結果より rの値としの成長は酸素の拡散に律速されているといえる。また、E 
口、-"

一方、析出物の密度Nの値て700、800tでは約550h、900tでは約1190hが得られた。

その値をとして表2・5に示す400h後の実測値を用いて(A1-8)式におけるRIを計算し、

そして(A1・11)式に代入して得られた rの計算値は700tで約6250h、800tで約460h、

これより、 800、900tでは実験結果から得られた rの値は900tで約1160hとなった。

計算値とほぼ一致しているが、 700tでは計算値の方が約11倍大きいことがわかる。

球状析出物の直径
@ (7∞"c x 64h) 

唱

a
Anu 

噌

'
A

も
杓
一
監

(
b
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迫
年
五
区
#

700tでは析出物のサイズが小さいためTEM観察により得られた密度は低めに見積もっ
司
、
J

nu 

-
-
E
A
 

100 

102 
これが計算値の方が大きな値となった理由であると思われる。ている可能性がある。、、.，

F'n 
f
E
K
 

熱処理時間

表2-5に板状析出物の対角線長L、厚さ d、密度Nおよび、格子間酸素濃度G∞(のの
板状析出物の厚さdの熱処理時間依存性図2・8(b) 

測定結果をまとめる。表中のRは板状析出物と同一体積を持つ球状析出物の半径であ

800
0

C x 64時間および900t熱処理については3個のる。なお、 Lとdは700
0

Cx 64時間、酸素析出物の成長過程が酸素の拡散に律速されているならば、 (2-1)式 (Avramiの

その他の熱処理については10個の析出物の平均値である。ま

G∞(t)については約0.05x1017

析出物の平均値であり、

た、測定誤差はLとdについては図2-8に示す通りであり、
(2・1)

(Avramiの式の導出過程はAppendix1に示す)。

C丈(t)-C h M n  
= U  U=exp[-(-3μ] . 

C;(O) -C6 " 

式1め)が成立する

cm・3である。

板状析出物の対角線長ム厚さd、密度Nおよび、格子間酸素濃度G ∞(のの測定結果表2・5
ここで、 G∞(のはt時間の熱処理後の格子間酸素濃度であり、 Co'は界面の酸素濃度であ

温度

800t 
時間

これが板状析出物なお、 Avramiの式は球状析出物について求めたものであるが、る。

900t 700t さらに、 Co
i
の値は熱平衡濃度

1円こ等しいと仮定する。図2・の場合も成立すると仮定し、
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15.35 
50 

5 X 107 

G∞
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17 
cmう

L(nm) 
N(cm-

3
) 

64h 
9には打-IRによる格子問酸素濃度の測定値を用いて計算した Aとtの関係を示す。
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Co∞(1017 cm-ラ
L(nm) 
d(nm) 
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R(nm) 

N(cm-3) 

200h 
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8.8 
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2-4 考察

7∞h co∞(1017 cm-ち
L(nm) 
d(nm) 

s=d/ L 
R(nm) 

N(cmろ)

4.60 
170 
3.7 

2.2x10・2

23.5 
2 X 10

10 

2-4・1 酸素析出物の形態の熱処理時間依存性

6.65 11.85 

6 X 10
9 1 X 10

8 

本研究の結果、 700tにおいて酸素析出物の形態は64時間までは球状であるが、そ

の後板状に変化し700時間までその形態を維持することがわかった。低温熱処理による

球状から板状への形態変化はすでに観察されている6)。また、との形態変化は、酸素析

出初期には界面エネルギー (G}')が主要であるため形態は球状であるが、析出物の成

長とともに歪みエネルギー (GI1)が主要となり形態は板状に変化するとして説明され

ているヘ一方、 800
0Cおよび900tにおいて、 400から700時間の熱処理中に形態、が板状

から多面体の集合体へ変化することが明らかとなった。本節ではこの板状から多面体

の集合体への形態変化について考察する。

Tillerら町立、析出物形態の熱処理温度依存性を理論的に考察した。よると、形態は

界面エネルギー (G}')と歪みエネルギー (GI1) により決定される。低温ではGI1が主要

になるため、形態は板状になる。一方、高温では歪みがほとんど解放されるためGI1は

小さくなり、その結果G}'が主要となる。それゆえ、高温では表面積最小の球状析出物

が形成されることになる。実際には、低界面エネルギ一面であるSiの 11111 面や

11001 面で固まれた孤立多面体となる。

これに対し、本研究の結果、低温である800
0

Cおよび900'Cにおいても、長時間熱

処理により多面体の集合体が形成されることがわかった。また、個々の多面体の形態

は、高温で形成される孤立多面体析出物と類似していることもわかった。もし、板状

から多面体の集合体への形態変化直前にG}'が主要となっているならば、多面体の集合

体の形成はTillerらのモデルで説明できる可能性がある。そこで、本節では、まず、板

状析出物についてG}'とGI1を計算し、両者の値を比較する。その際、計算を容易にする

ために、対角線長Lおよび厚さ dの板状析出物の形態を、長軸L/2および短軸d/2の回転

楕円体で近似する。この近似は析出物の体積およびアスペクト比をほとんど変化させ

ないため、良い近似になっていると考えられる。
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A 回転楕円体析出物の界面エネルギー (Gy)

回転楕円体析出物中のSiCh1分子あたりの界面エネルギーは(2・2)式で与えられる 1乃

(G}'の導出過程はAppendix2に示す)。

G戸妥!s-U3 (2・2)

ここで、 yは界面エネルギ一、 Rは同一体積の球状析出物の半径、。pはSiUl1分子の体

積、そして β は回転楕円体析出物のアスペクト比である。 y および ρp~こついては表2-6

に示す値18)， 1匂宝報告されている。また、 Rおよびβは、板状析出物の対角線長Lと厚さd

から計算することができる。表2・5にRとβの計算結果も示す。これらの値を用いるこ

とで、回転楕円体析出物の界面エネルギー (G}') を計算することができる。

表2-6 計算に用いた物性値

cf=3x1021exp(-1.03cV/K77cm-31。(Craven)

Co. = 2.3 X 1021 exp (ー0.95eV / kD cm・326) (Hrostowskiら)

lli= 0.07 exp (-2.44 eV / kηcm¥-121) 

c・=1 X 1027 exp (-3.8 eV / kD cm・322)

D= 0.2 exp (-1.2 eV / kT) cm2s-1 22) 

Cv. = 9.09 x 1023exp (-2.6 eV / kD cm・323)

Dv= 2.2 exp (-2 eV / k7) cm2s-1 22)，23) 

μ=7x 101OPalめ

K=3.7x 1010Pa 1め

1'=0.31Jm・2 1め

。p=4.42x10-23cm31め

。M=2x 10・23cm31勾

v =0.26
2め

B 回転楕円体析出物の歪みエネルギー (G") 

アスペクト比 s<<lの回転楕円体析出物中のSiUl 1分子あたりの歪みエネルギーは

(2-3)式で与えられるl加の (GI1の導出過程はAppendix3に示す)。

Gペrrsf2.〆 (2-3) 

21 



ここで、 p はSiの剛性率であり、表2-6に示す値1めが報告されている。一方、 2はミス

フィットと呼ぴ、以下のように定義される量である。

今、体積Vの回転楕円体析出物を考え、その中にNp分子のSi02が含まれるとする。

Si 1原子あたりの体積を οMとすると、。p / [}，M = 2.21である 1勿から、原子空孔の吸収も

しくは格子関Siの放出がないと、大きな歪みが発生し析出反応が進行しなくなる。回転

楕円体析出物がNp分子のSiU2を含むまで成長する間に、 SiU21分子あたり平均X個の原

子空孔の吸収およびY個の格子間Siの放出が起こったとすると、 Si021分子あたり βM

(l+X+的の自由体積を供給可能となる。故に、体積Vの回転楕円体析出物に供給可能

な全自由体積VMは、

VM = Np QM(l+X+Y) ， (2・4)

となる。一方、回転楕円体析出物の無歪み体積%は、

Vp=NpQp 、 (2・5)

である。

ミスフィット♂は(2-6)式で定義される量であり、これに(2-4)，(2-5)式を代入するこ

とで(2-7)式を得る。

(1+8)3 =Vp / VM. (2-6) 

(1+♂)3=( [)， p /οM)/(1+X+ Y)=(βp / [}，M)/( 1 +2). (2・7)

(2・7)式よりz=(X+めの値が得られれば、 (2-3)式より歪みエネルギー (Gd)が計算可能

となる。 Zを以後、"平均の点欠陥分率"と呼ぶ。

以下、点欠陥輸送理論をもとに"平均の点欠陥分率z"を導出する。 Si結品中の酸

素析出反応は次式で記述できると仮定する。
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(l +y)Si + 20i + x V = Si02 + yI + stress，σ. (2-8) 

ここで、 Siは格子位置のSi原子、 Oiは格子関酸素原子、 Vは原子空孔、 Iは格子関Si原子

を表わし、また、 stress，σは析出物自身が持つ歪みと析出物が周囲のSi単結晶に形成す

る歪みを表している。なお、析出物が放出した格子間Si原子による歪みは無視した。ま

た、 x，yは析出反応に伴い消費される原子空孔と放出される格子関Siの個数である。

回転楕円体析出物が叫個のSiU2を含み、この成長にはNv個の原子空孔を吸収し，NI

個の格子問Si原子が放出されたとする。この析出物がさらに成長し、 Np+dNp個のSiU2

を含むようになるとき、吸収すべき原子空孔はNv+dN汁固となり、放出すべき格子関Si

原子はNt+dNrf固となる。このとき、 x，yは次式で与えられる。

x = dN v / dNp ， y = dNI / dN p . (2-9) 

一方、 x， yは(2-10)式で与えられる。

X= Nv/ Np， Y= NI/ル. (2・10)

さて、 x，yは点欠陥の輸送に関係し、 (2-11)式で記述することができる (x，yの導出過程

はAppendix4に示す)。

2
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G一

戸川一立の一m
一x

 

(2・11a)

寧 C竺 C;.
DoCo(ー-一子)

Co Co 

f
∞ C: 2D 1 ~ (，0/ 1. _ L，: ) 
cT C; y= - ..  

f∞ C; 
Do c*a('-'?ー一号)

Cu Cu 

(2-11b) 

ここで、 Dj(j=0， V，乃は格子間酸素原子(j=0)、原子空孔(j= V)および格子関Si原子

(j=乃の拡散定数(以下同じ)、 q(j= 0， V，1)は熱平衡濃度、 C∞(j=0， V，乃は結品中の
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濃度、そして、 C/(j=0， v，乃は界面の濃度を意味している。初期の結晶中の原子空孔お

よび格子関Si原子の濃度は不明であるが、ウエハの表面および裏面が点欠陥の供給源に

なるとすると、表2-6に示す拡散定数22)， 23)を用いて800tでは原子空孔は113時間で、一

方、格子関Si原子は 13.1分でSiウエハの厚さ方向に均ーとなる。故に、本研究のような

長時間熱処理実験においてはひ∞=Cv'，Cl∞=0とおくことができる。故に、 (2・11)式

は(2-12)式のように書き換えられる。

C~\2 1 r! .. iJGσ f2pY rr 2s dGo = dNp [kTIn(ー)L+Gσ-z一一+τ~s-~.J]， 
Cら az /( 

(2・14a)

C~" aGtT 

dGy = dNV [kTIn(一一)+~]，
Cし az

(2・14b)

の一
d

寧

Vc
 

v
 

m
 (2・12a)

C;， aG庁

dGI = dNJ [klIn(ーマト)+~].
CI~ az 

(2・14c)

x= 

~ c!. 
DoCu(弓ーーさ)

Co Co 

2Dlq(1.EL) 
Cj 

(2・12b)

局所平衡濃度C/(j=0， v，乃は、 dGj=0となるCとして定義される。ここで、 0，V，1が独

立に拡散すると仮定している。析出反応は拡散律速なので、 C/はC/とほぼ等しいとお

くことができる。故に、 (2-14)式でdG=Oとおくことで、 C/を求めることができる。な

お、 Cは"平均の点欠陥分率z"のみの関数となる。

さて、"平均の点欠陥分率z"の関数として得られたC/(j=0， V，1)を(2-12)式に代

入することで、"瞬間の点欠陥分率z" をZの関数として得ることができる。

図2-10に800tx 200時間後について、 ZのZ依存性を計算した結果を示す。

y = -
~ C!. 

DoCo(ー-一子)
Co Co 

なお、 z=(x+)うを以後、"瞬間の点欠陥分率"と呼ぶ。"瞬間の点欠陥分率z" はCv'，C/， 

そしてCo'の関数となるが、これらの界面濃度は以下のように見積もることができる。

(2-8)式の酸素析出反応を次の3つの独立した式であらわす。
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Si + 20i = Si02 + dGo. (2-13a) 

(2-13c) 
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V= dGv. (2-13b) 
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nu 

噌

E
E
A

ここで、 dGoは格子位置のl個のSi原子(Si)と2個の格子間酸素原子(Oi)が反応して 1個の

SiUlが生成する際の自由エネルギ一変化、 dGvは1個の原子空孔(めが消滅する際の自由

エネルギ一変化、およびdGzは格子位置の 1個のSi原子(Si)が1個の格子関Si原子

(1)となる際の自由エネルギ一変化を表している。各反応における自由エネルギ一変化

は(2・14)式で記述できる(自由エネルギ一変化の導出過程はAppendix5に示す)。

0.01 I J . ~ 1.  "- I)  1 
o 0.5 1.0 

平均の点欠陥分率 Z 

図2・10 "瞬間の点欠陥分率z"の"平均の点欠陥分率z"依存性

(800t x 200時間後)
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計算には表2・6の物性値16)， 18}23)を用いた。また、図中には CoiのZ依存性の計算結果も示

しである。図中の矢印は、 z=zとなっている、すなわち析出物がNpからNp+dNp個の

SiU2を含むまでに成長する際、ミスフィット 2が変化しない場合のZの値を示してい

る。 Zの値としてz=zの値を採用すると、このZの値を (2・7)式に代入することで 2が求

まる。さらに、その dを(2・3)式に代入することで、回転楕円体析出物の歪みエネル

ギー (0，，) を計算することができる。

C 板状から多面体の集合体への形態変化機構

ここでは、 GrとGdの計算結果をもとに板状から多面体の集合体への形態変化機構

を考察する。

図2-11に800tおよび900tにおける、形態変化前の板状析出物の形態を回転楕円

体に近似して計算した、 GrとGdの値を示す。これより、 Gdの値は熱処理時間とともに

減少しているものの、形態変化直前の400時間の段階でも Gd>Grとなっていることがわ

かる。この計算結果は、板状から多面体の集合体への形態変化が界面エネルギーが主

要になったためでないことを意味している。すなわち、高温領域で出現する孤立多面

体析出物とは形成機構が異なっている。
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図2・11 板状析出物についてのGrとGdの計算結果
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以上、 GrとGdの計算結果をもとに板状から多面体の集合体への形態変化機構を考

察した。しかしながら、本研究ではこの形態変化は歪みエネルギー (G")が界面エネ

ルギー(Gr) より大きい状態を維持したまま起こっていることを明らかにしたとどま

った。この形態変化の可能性として、サイズの大きい板状析出物の形態不安定性など

が考えられるが、今のところ詳細は不明であり、今後の課題としたい。

なお、本研究の目的の一つは 2・1節で述べたように、析出末期の酸素析出物の形

態を調査することであった。しかしながら、図2・9からわかるように700時間の熱処理後

でもまだ酸素は十分過飽和に存在している。析出末期においては、多面体の集合体か

らさらに何らかの形態へ変化する可能性がある。この析出末期の形態解明にはさらに

長時間の熱処理が必要であり、これについても今後の課題としたい。

2-4・2 板状析出物の成長過程

本研究の結果、板状析出物はその対角線長Lおよび厚さ dωが宝勺t

長、すなわち相似成長をすることがわかった。本節では、板状析出物の形態を回転楕

円体で近似して、その酸素拡散律速成長を検討する。

A 回転楕円体析出物の酸素拡散律速成長

回転楕円体析出物の拡散律速成長はKobayashi均により検討されている。それによ

ると、回転楕円体析出物が相似成長する時、長軸1)2と短軸d/2は(2-15)式で与えられる

(酸素析出物サイズの時間依存性の導出過程はAppendix6に示す)。

今ハ
L/2 =ト子 Do(c~ -C6) t ]ω， 

πu 
(2・15a)

今Qハ
d/2 = 勺 ;l ~p Do( c; -Cら)t ] 1β. (2・15b)

(2・15)式により、回転楕円体析出物の長軸L/2と短軸d/2を計算することができる。
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B 実験結果との比較

図2-12(a)， (b)において、 (2-15)式による計算値を板状析出物についての実験値と比

較した。
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図2-12(a) 対角線長Lの実験値と計算値の比較
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図2・12(b) 厚さdの実験値と計算値の比較

図中の実線は、表2-6に示すCraven1めによる酸素の熱平衡濃度を採用し、 G∞と βの値と

して200時間後の実験値を採用した場合の計算値である。一方破線は、採用する値が
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計算値に及ぼす効果を見積もるために、表2-6に示すHrostowskiら拘による酸素の熱平衡

濃度を採用し、メ?の値として200時間後の実験値のうちの最大値を採用した場合の計算

値を示している。また、Coiの値は、たとえば800tにおいては図2・10に示すCoiのZ依存

性の計算結果において、 z=zとなるときの値、すなわちCoi=3.5Cu.とした。同様に、

7∞℃においてはCoi
=15Co¥900tにおいてはCo

i
=2.3Co.とした。

これより、 700tおよび800tにおいては計算値は採用した物性値等の影響をあま

り受けず、実験値と良い一致を示している。一方、 900
0

Cにおいては、両計算値は大き

な違いがある。これは、 900tにおいては酸素の過飽和度が低下したため、 (2-15)式に

おけるCo'の値が計算に大きく寄与し、 Coiの値は(2・14a)式から酸素の熱平衡濃度の値に

より変化するためである。しかしながら、Hrostowskiら
2
円こよる値を採用した計算値は

実験値と近い値になっている。故に、 900tにおいても誤差範囲内で計算値は実験値と

一致しているといえる。

以上の結果から、板状析出物の成長過程は、回転楕円体析出物の酸素拡散律速成

長モデルにより説明可能であることがわかった。

2-5 第2章のまとめ

第2章では、低温 (700・900t)熱処理による酸素析出物の形態と成長過程を研究し

た。 CZ-Siウエハに700
0

C、800
0

Cおよび900t熱処理を64時間から7∞時間まで施し、形

成された酸素析出物の形態をTEM法とHRTEM法により調査した。さらに、板状析出物

の成長過程をその対角線長および厚さを測定することにより再検討した。

その結果、 800
0

Cおよび900tにおいて、 400から 700時間の熱処理中に析出物の形

態が板状から多面体の集合体に変化することを初めて見出した。なお、 700tにおいて

は700時間まで析出物の形態は板状に保たれていた。板状から多面体の集合体への形態

変化を説明するために、析出物による界面エネルギー(G )' )と歪みエネルギー

(G ~)を計算した。その結果、この形態変化は歪みエネルギー( G ~)が界面エネル

ギー(G}') より優勢な状態、を保ったまま起こっていることがわかった。
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一方、板状析出物の成長は、対角線長、厚さともに tl!l則に従った3次元成長であ

ることもわかった。この成長は、回転楕円体析出物の酸素拡散律速成長モデルにより

説明できることを示した。
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第3章低温(900
0

C)+高温(11OOOC)熱処理による酸素析出物の形態変化

3-1 序(従来の研究と問題点)

高温熱処理によりCZ-Siウエハ中に形成される酸素析出物の形態については、 1970

年代終わり頃から研究が開始され、非常に多くの報告がなされている1)-1句。表3・1に従来

の研究を発表年度}I頂に整理した。

表3・1 高温熱処理による酸素析出物の形態に関する従来の研究

著者 熱処理条件 形態 観察手法 年

Yang et al.1
) 1150t x (16・60)時間 (02) 孤立多面体a TE恥i 1978 

Shimura et al.2) 1100t以上の温度 (02) 孤立多面体a TEM 1980 

Gaworzewski et al.3
) 1275

0

C x 2時間 (H2) 孤立多面体・ TE恥1，FT-IR 1984 

Yasutake et al.
4
) 1100t x 40時間(真空) 孤立多面体a TEM 1984 

Ponce et a1.5
) 700t x 100時間+

1200t x 64時間 (02) 孤立多面体 HRTEM 1984 

Bender et a1.6
) (550・1000

0

C)x (3・100)時間+

(1000-1150t) x (1/6-50)時間 (N2)孤立多面体b HRTEM 1984 

Tiller et al.7) 700t x 100時間+

1200
0

C x 64時間 (02) 孤立多面体 HRTE恥f 1986 

Tsai ・8) 750t x 4時間+

1050t x 16時間 孤立多面体 TEM 1986 

Hasebe et a1.9
) 800

0

C x 120時間+

1000
0

C x 1，4時間(N2) 孤立多面体 HRTEM 1991 

青木茂1め 1100
0

C x 58時間 (02) 孤立多面体b TE恥f 1992 

a 正八面体

b 正八面体と十四面体が混在

これより、 1∞otから 1275
0

Cの温度領域でかつ約60時間まで、酸素析出物の形態、は孤

立多面体であることがわかる。また、この孤立多面体析出物は一般に数枚のSi 11111 

面および 11001 面で固まれているが、八つの 11111 面で囲まれた正八面体をしてい

るものひ4)，6).1句や、八つの 11111 面および六つの 11001 面で固まれた十四面体をして

いるもの6).1めも報告されている。
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ところで、従来の研究において、低温前処理を含む実験の結果も数件報告されて

いるめ・9)。これらの低温+高温の2段階熱処理においても、高温後処理温度が1∞ot以上

では孤立多面体が観察されている。第2章の研究から、 900t以下の前処理では板状析

出物しか生じない。従って、後処理の過程で、板状析出物が孤立多面体になると予想

される。また、この形態、変化はBendel)あるいはHasebe~ 9)のHRTEM観察により確認さ

れている。しかしながら、この形態変化の機構の詳細については十分にわかっていな

い。すでに述べたようにTillerら7)の理論によると、高温では界面エネルギー (Or)が

主要となり形態は孤立多面体となる。それゆえ、形態、変化前の板状の段階でOr>011と

なっている必要があるが、 G" と G~ の大小関係は不明である。

さらに、孤立多面体析出物が周囲に形成する歪みについても明確になっていな

い。たとえば、 Yangら1)および、Shimuraら2)は、析出物の周囲にパンチアウト転位を観察

している。これに対し、析出物周囲の歪みは非常に小さいという報告別)も多い。転位

や歪みの存在は、汚染重金属の捕獲を促進すると考えられており、析出物による転位

の発生機構についてはさらなる研究が必要である。

孤立多面体析出物に関して残されているもう一つの問題は、その成長過程であ

る。成長過程についてはYangら1)の報告が唯一であり、彼等の結果では孤立多面体析出

物は時間tのlβ乗に比例した成長をする。また、その形態を球で近似し、界面濃度を熱

平衡濃度とおくことで、成長過程を定性的に説明している。これに対し、第2章で述べ

た点欠陥輸送理論を孤立多面体析出物に適用することで、その界面濃度を見積もるこ

とができ、その値を用いて成長過程を定量的に説明できる可能性がある。

以上の点から、本研究ではCZ-Siウエハに低温 (900
0

C)前熱処理を 1・64時間の範囲で

時間を変えて施し、さらに高温(1100
0

C)後熱処理を 1-16時間の範囲で時間を変えて施

した。そして、析出物が板状から孤立多面体へ形態変化する過程をTEM法と取花M法

により詳細に観測した11).1勾。また、析出物からの転位の発生機構についても調査した。

さらに、孤立多面体析出物の成長過程をその辺長を測定することにより再検討した1刃。

なお、孤立多面体析出物の結晶構造は、 PonceらめおよびBenderら句人 1984年に

HRTEM観察により非品質であると結論しており、この結果は広く認められている。
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3-2 実験

表子2の仕様を持つ4枚のSiウエハを、]本のCZ-Siインゴットのほぼ同一部から抽出

した。次に、各ウエハをそれぞれ4分割し、 16個の試料とした。そして各試料に表3-3に

示す熱処理をN2雰囲気中で施した。そして、熱処理後の各試料の格子間酸素濃度をFT-

IRで室温測定した。

表3-2 実験に用いたウエハの仕様

直径 : 6インチ

面方位 ; (100) 

比抵抗 : 9-12Dcm (P型、 Bドープ)

初期格子関: 17 3 
酸素濃度 ;(15.85+0.05)xlO atoms/cm 

表3-3 熱処理条件

前処理条件 後処理条件

900
0

C x 1時間: 1100
0

C x 1、4、8、16時間

900
0

C x 4時間: 1100
0

C x 1、4、8、16時間

900
0

C x 16時間; 1100
0

C x 1、4、8、16時間

900
0

C x 64時間: 1100
0

C x 1、4、8、16時間

TEMサンプルは上記各試料について[011]，[001]方向観察用の2種類を作製した。サ

ンプル作製は機械的研磨およびイオンミリング法により行なった。

観察方向と調査内容の関係は次のとうりである。

1. [011]方向 (HRTEM法) :酸素析出物の形態

2. [001]方向 (2ピーム明視野法) :酸素析出物の形態および転位の有無

(ウィークピーム法) :孤立多面体析出物の辺長

-" 
('-0 

なお、 [011]方向観察は加速電圧400kVで、 [001]方向観察は加速電圧200kVで行なっ
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3-3 実験結果

3-3-1 酸素析出物の形態の熱処理条件依存性

A 900
0

C x 1時間前処理

900
0C x 1時間前処理を施し、さらに1100

0

Cx 1から 16時間の後処理を施した試料中

には、転位を発生していない孤立多面体析出物のみが観察された。典型的なTEM明視

野像を図3-1に示す。

t，，[110J 

100nm 

図3-1 900
0

C x 1時間+1100
0

C x 16時間後の孤立多面体析出物の明視野像

析出物は周囲をSiの 1111!面で囲まれたほぼ正八面体をしており、歪みコントラスト

を呈していない。酸素析出物は、 900
0

Cx 1時間前処理の場合には、 1100
0

Cx 1時間の後

処理中に板状から孤立多面体への形態変化を完了してしまったと考えられる。

8 900
0

C x 4時間前処理

900
0

C x 4時間前処理の場合には、板状から孤立多面体への形態変化が観察され

た。まず、 1100
0

Cx 1時間後処理後には、転位を発生していない板状析出物と、転位を

発生した板状析出物とが観察された。各々のTEM明視野像を図3・2(a)と(b)に示す。

1100
0

C x 4時間後処理後には2種類の酸素析出物が観察された。図3-3(a)と(b)に各々

のTEM明視野像を示す。図3-3(a)の酸素析出物の形態は孤立多面体であり、転位を発生

していない。また、析出物の周囲には歪みコントラストが見られる。一方、図3-3(b)の

酸素析出物の形態は板状であり、転位を発生している。また、その厚さは1100
0Cx 1時

間後の板状析出物の厚さと比較して増加している。
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a 

b 

[100.ム [110] 
D 003k 

100nm 

図3・2 900
0

C x 4時間+1100
0

C x 1時間後の板状析出物のTEM明視野像

((a)転位を伴わない析出物、および(b)転位を伴なう析出物))

ム[110] 

仙ミ」110]

100nm 

図3-3 900
0

C x 4時間+1100
0

C x 4時間後の酸素析出物のTEM明視野像

1100nm 

100nm 

((a)転位を伴わない孤立多面体析出物、および(b)転位を伴なう板状析出物))

1100
0C x 8時間後処理後にも2種類の酸素析出物が観察された。図3-4(a)と(b)に各々の

TEM明視野像を示す。図3-4(a)の酸素析出物の形態は孤立多面体であり、転位を発生し

ていない O また、析出物周囲の歪みは、 1100
0

Cx 4時間後の孤立多面体析出物周囲の歪

みと比較して小さくなっている。 一方、図3-4(b)の酸素析出物の形態は板状から孤立多

面体に移行中とみられる形態をしており(以後"板状/孤立多面体"と記す)、周囲に

転位を発生している。

1100
0C x 16時間後処理後にも 2種類の酸素析出物が観察された。図3-5(a)と(b)に各

々のTEM明視野像を示す。図3-5(a)の酸素析出物の形態は孤立多面体であり、転位を発

生していない。また、析出物周囲の歪みは非常に小さくなっている。 一方、図3-5(b)の

酸素析出物の形態は孤立多面体であり、転位を発生している。

37 



b a レ[110] f，_，[110] 

a 

100nm 

図3-4 900
0

C x 4時間+1100
0

C x 8時間後の酸素析出物のTEM明視野像

((a)転位を伴わない孤立多面体析出物、および(b)転位を伴なう析出物))

ム[110]

100nm 

b [100] 

ム[110] 

図3-5 900
0

C x 4時間+1100
0

C x 16時間後の酸素析出物のTEM明視野像

100nm 

100nm 

((a)転位を伴わない孤立多面体析出物、および(b)転位を伴なう孤立多面体析出物))

C 900
o

Cx16時間前処理

900
0

C x 16時間前処理を施し、さらに1100
0

Cx 1から8時間の後処理を施した試料中

には、板状析出物のみが観察された。また、 1100
0

Cx 16時間後処理後の酸素析出物の

形態は板状/孤立多面体であった。なお、観察されたすべての酸素析出物は転位を発生

していた。これより、酸素析出物は、 900
0

Cx 16時間前処理の場合には、 1100
0

Cx 16時

間以上の後処理で孤立多面体へ形態変化する。
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表3-4 酸素析出物の形態の熱処理時間依存性

| 後処理 (1100
0C)時間

前処理条件 I1時間 4時間 8時間 16時間

9肌 x1時間|孤立多面体孤立多面体孤立多面体孤立多面体

転位

金正

-・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 2・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・0・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・

900
0C x 4時間

孤立多面体孤立多面体孤立多面体 鉦板状

板状 板状板状/孤立多面体孤立多面体 有

----------------~-----------------------------------------------------・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・b・・・・・・・・・

9000C x 16時間| 板状 板状 板状板状/孤立多面体| 有

9000C x 州問|多集合体b 多集合ィよ多集合体b 多集合体~I 有

a 板状から孤立多面体へ移行中の形態

b 多面体の集合体

3-3-2 孤立多面体析出物の成長過程

前節の結果から、 9000Cx 1または4時間の前処理を施した試料中において、 1100
0

C

後処理後に孤立多面体析出物が観察された。ここでは、孤立多面体析出物の形態を八

つのSi 11111 面で固まれた正人面体とみなし、その辺長をウィ ークピーム像から測定

した。図3-7に孤立多面体析出物の辺長Sの熱処理時間依存性を示す。

ハunu (
日
ロ
)
町
出
関
Q
泰
司
K
茎
回
総
州
原

01時間前処理

e4時間前処理

10 

1100
0C熱処理時間 (h) 

図3-7に孤立多面体析出物の辺長Sの熱処理時間依存性

40 

これより、辺長Sはほぼ熱処理時間tの1/2乗則に従っていることがわかる。この結

果はYangら1)の実験結果と一致する。表3-5に析出物のサイズL、d、S、密度Nおよび格

子関酸素濃度。∞(のの測定結果をまとめる。サイズは900tx 1時間前処理については3

個の析出物の平均値であり、 900tx 4・16時間前処理については10個の析出物の平均値

である。また、測定誤差はLについて高々約 100nm、dについて高々約1nm(1時間前処

理)あるいは高々約10nm(4・16時間前処理)、 Sについては図3・7に示す通りであり、 G∞(t)

については約0.05x1017cm・3である。

表3・5酸素析出物のサイズム d、S、密度Nおよび格子問酸素濃度G∞(dの測定結果

lloot 
時間 1時間

900t前処理時間

4時間 16時間 64時間

1h co∞(1017 
cmう

L(nm) 

d(nm) 
S(nm) 
R (nm) 

N (cm・3) 

4h co∞(1017 cm-ラ
L(nm) 

d(nm) 

S(nm) 
R (nm) 

N (cm・3) 

8h Co同(1017cm-う
L(nm) 
d(nm) 
S(nm) 
R (nm) 

N (cm・3) 

16h (})∞(10
17 
cmう

S(nm) 
R (nm) 

N (cm・3) 

15.65 15.70 15.10 

200nm
a 
280nm

b 
350nm 

10nma 3.5nm b 7nm 

13.85 

60nm 
30nm 
5 X 10

7 
37nm 32nm 48nm 

5 X 10
7 

5 X 10
7 

5 X 10
7 

15.35 14.90 13.80 
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3-4 考察

3-4・1 板状から孤立多面体への形態変化

本研究の結果、表3-4に示すように、 900t:x 4時間の前処理を施した試料において

のみ、 11∞t:x 1・16時間後処理中に板状から孤立多面体への形態変化が確認された。ま

た、この前処理時間の場合、転位を発生していない析出物と転位を発生した析出物の2

種類の存在が確認された。 3-4-3節で述べるが、 1100t:後処理においては、両析出物の

成長過程は区別して考えることができる。そこで、ここでは、 900t:x 4時間の前処理

を施した試料中の、転位を発生していない析出物の形態変化機構を考察する。

転位を発生していない析出物の形態は1100t:x 1時間後には板状であるが、 4時間

後に孤立多面体に変化し、さらに16時間までその形態を維持した。第2章で述べたよう

に、 Tillerら7)の考察によると、酸素析出物の形態は界面エネルギー (0]')と歪みエネ

ルギー (0t1) により決定される。 0t1 >0]'の場合、析出物の形態はGIf を下げるため板

状になり、一方 G]'>Gt1 の場合、表面積最小の球状析出物が形成されることになる。

実際には、低界面エネルギ一面であるSiの 11111 面や 11001 面で固まれた孤立多面体

となる。それゆえ、板状から孤立多面体への形態変化前、すなわち1100t:x 1時間後の

板状析出物について0]'が主要となっているならば、板状析出物は孤立多面体へ形態変

化すると考えられる。また、形態変化後の析出物の形態は11∞t:x 4-16時間まで孤立多

面体を維持した。これについても 1100t:x 4-16時間の間で0]'> 0t1が成立していれば、

形態は孤立多面体を維持すると考えられる。

そこで、 900tx 4時間の前処理の試料中で転位を発生していない析出物について、

1100t:後熱処理後の0]'と0t1を計算し、両者の値を比較した。板状析出物についての0]'

とGt1の導出過程は第2章で示したので、ここでは孤立多面体析出物についてのG]'とGt1

の導出過程を示す。その際、計算を容易にするために、辺長Sの孤立多面体析出物の形

態を、同一体積の球(半径 R)で近似する。

A 球状析出物の界面エネルギー (Gy)

球状析出物中のSiUl1分子あたりの界面エネルギーは(3-1)式で与えられる (G]'の導

出過程はAppendix2に示す)。
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G'V= 3.!2γ -Y-jτ- (3・1)

ここで、 yは界面エネルギ一、 Rは球状析出物の半径であり、 0はSi021分子の歪み体

積である。。は(3・2)および(3・3)式で与えられる。

。=.!2D( ~)3 ， 
. 1+δ 

e=δ  
1+(4μ/3め.

(3・2)

(3-3) 

ここで、 KはSiUlの体積弾性率であり、メどはSiの剛性率である。 y、K、およびp につ

いては表2・6に示す値が報告されている。故に、 (3-2)および(3-3)式中のミスフィットグ

を見積もることができれば、球状析出物の界面エネルギー (G]') を計算することがで

きる。 2は次節において計算する。

B 球状析出物の歪みエネルギー (Gσ)

球状析出物中のSiU2 1分子あたりの歪みエネルギーは(3・4)式で与えられる 1丸刈

(Gt1の導出過程はAppendix3に示す)。

Gσ= 6.Qμεδ. (3-4) 

ここで、 Eは(3-3)式で定義される量である。 (3-4)式から、 0t1についても♂の値が見積

もることができれば計算することができる。

さて、 2の値であるが、球状析出物についてもその導出過程は回転楕円体析出物

の場合と同一である。すなわち、まず"瞬間の点欠陥分率z" を"平均の点欠陥分率Z

の関数として求め、次に析出反応が定常状態になっている(z= Z)と仮定してZの値を

求める。最後にZの値を(2・7)式に代入することにより、 2のイ直を求めることができる。
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ここで、 1100tx 1時間後の板状析出物についてはその形態を回転楕円体で近似し

また、 1100t x 4-16時間後の孤立多面体析出物についてはその形態を球で近似して

なお、析出物の形態が球状であっても、第2章の(2・4)から (2-13)式はそのまま適用

できる。球状析出物については(2-14)式が(3・5)式のように書き換えられる て、(自由エネル

計算した。ギ一変化の導出過程はAppendix5に示す)。

まず、 11∞t x 1時間後の板状析出物についての計算結果に注目すると、 Oy>OIf

この結果は、孤立多面体への形態変化前に界面エネル

ギーが主要になっていることを意味している。すなわち、高温における板状から孤立

となっていることがわかる。(3-5a) C~\2 Jc r_ 7 aGσ 2.aγ3γa.a 
dGo = dND [kTIn(一一)L+Gσ-z一一+一一一ー一一一 z]， 

Y L.-----'cb' -v - az R R az 

この形態変化機構は低温

で長時間熱処理後に見られた板状から多面体の集合体への形態変化機構とは異なって

多面体への形態変化はTillerらのモデルで説明できる。故に、
(3・5b)

c~，. aGσ3ra.a 
dGy = dNv [k刀n(一一)+一一+τ一一]

Cし az J( az 

いる。

c;，. aGσ3γaQ 
dGI = dNl [k刀n(一一)+一一+τ 一一]

Cj az J( az 
次に、 1100t x 4-16時間後の孤立多面体析出物についての計算結果に注目すると、(3-5c) 

この熱処理時間の間でOy> 011の関係が維持されていることがわかる。すなわち、界

これが1100tx 4-16時間の間で形態が孤立多面体を面エネルギーが主要になっており、
形態変化機構C 

図3-3(a)、3-4(a)および、3・5(a)維持した理由であると考えられる。また、本研究の結果、

に示すように、孤立多面体析出物周囲の歪みは1100tx 4・16時間の間で時間とともに減ここでは、 Oyと011の計算結果をもとに板状から孤立多面体への形態変化機構を考

この熱処理時間の間で011の値に注目すると、熱処理時間とと少することがわかった。
察する。

図3-9に900tx 4時間前処理の場合の、転位を発生していない酸素析出物について
もに011の値は減少していることがわかる。すなわち1100t熱処理とともに歪みが減少

計算したOrと011の値を示す。
この計算結果は実験結果をよく説明する。することになり、

最後に、板状から孤立多面体への形態変化の900t前処理時間依存性について考察

および16時間前処理の場合には、 1100
0C後処理中に孤

立多面体析出物が形成される。しかしながら、板状から孤立多面体への形態変化は900

℃前処理時間とともに遅れている。すなわち、 1時間前処理の場合には、 1100tx1時

聞の後処理中に形態変化を完了している。 4時間前処理の場合には、転位を発生してい

ない析出物は1100tx 4時間後に形態変化を完了し、転位を発生した析出物は1100
0Cx 

16時間前処理の場合には、 1100tx 16 

時間以上の後処理で形態を変化する。この形態変化の前処理時間依存性は、 900t前処

理により形成された板状析出物のサイズに起因すると考えられる。すなわち、 900t前

する。表3・4より、 900tx 1、4、口GJ'

eoσ 

16時間後に形態変化を完了している。そして、

こ -14
2 10 

処理時間が長いほど板状析出物のサイズは増加しサイズが大きいほど界面エネルギー
20 10 

熱処理時間(h ) 
nU 

4

0

.

0

4

0

 

1
除
去
時

H
恒
也

e
p
ど
必
件
余
円
刊
(
)
あ が主要になるのに長い時間を要するのだと考えられる。なお、 4時間前処理の場合に、1100t 

転位を発生した析出物が、転位を発生していない析出物と比較して形態変化が遅れた

のは、転位を発生した析出物の方が形態変化前のサイズが大きかったためであると考
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Orと011の計算結果 (900tx 4時間前処理)
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えられる。これについては、 3・4-3節で詳細を述べる。

3-4・2 板状から多面体の集合体への形態変化

本研究の結果、 9∞tx64時間前処理を施した試料中に存在した酸素析出物の形態

は、多面体の集合体であった。この形態は、第2章において、 900tx 700時間の熱処理

後に観察された析出物の形態(図2・7) と類似している。すでにこの形態変化は、 Gr く

Gf1 を維持したまま起こることを示した。

9∞t x64時間前処理により形成された板状析出物は、 900tx 1・16時間前処理によ

り形成された板状析出物よりサイズが大きかったはずである。そのため、 1100t後処

理において界面エネルギーが主要になる前に多面体の集合体に変化してしまったのだ

と考えられる。 11000

C後処理を 16時間以上行うことにより界面エネルギーが主要とな

り、多面体の集合体から孤立多面体へとさらに形態変化する可能性が考えられるが、

これについては今後の課題としたい。

3-4-3 転位の発生機構

3・4-1節において、転位を発生していない酸素析出物の周囲の歪みは、 1100t熱処

理時間とともに減少することを示した。この結果は、 900
0

C前処理中に形成された板状

析出物が転位を発生していなければ、 1100
0C後処理において転位を発生する必要がな

いことを意味している。すなわち、表3-4から、転位は900tx 4時間以上の熱処理を受

けた板状析出物から発生していることになる。とくに、 900tx 4時間前処理後には、

転位を発生した板状析出物と、転位を発生していない板状析出物とが混在していたと

考えられる。また、 1100'C後処理において転位はあらたに発生しないことから、両析

出物の成長過程は区別して議論できることになる。

900'C x 4時間前処理後に形成された板状析出物の対角線長L(4時間)は、転位を発生

する臨界サイズにほぼ一致すると考えられる。対角線長以4時間)は、第2章で実測

した900oC x 64-7 00時間のLの結果から推定できる。板状析出物の成長が4時間の場合も

t 112則に従うと仮定すると、L(4時間)--110nmとなる。 Lの値がこれ以上になると転位が

発生すると考えられる。この板状析出物と同一体積を持つ球状析出物の半径RはR--

10nmである。また、この板状析出物のミスフィット 2の値を、第2章で求めた900'Cx 

200時間後の板状析出物の♂の値と等しいと仮定すると、 ♂........0.17となる。一方、球状
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析出物から転位が発生する際の臨界半径Rcriは、 Taylorらlη により計算されている。そ

れによると、 R cnの値は♂の関数となり、 O........0.17のときR cn --lOnmとなる。この値

は、 900tx 4時間後の板状析出物と同一体積を持つ球状析出物の半径Rとよく一致して

いる。以上の結果から、 900'Cにおいては転位は4時間以上の熱処理を受けた板状析出

物から発生すると結論される。なお、第6章で述べるように、 800'Cにおいては転位は

32時間以上の熱処理を受けた板状析出物から発生する。

さて、従来報告において、 2種類の孤立多面体析出物が観察されていることを3・1節

で述べた。すなわち、転位を発生した孤立多面体析出物以)および転位を発生していな

い孤立多面体析出物別)の存在が別々に報告されている。本研究の結果から、両孤立多

面体析出物の形成過程は次のように結論される。(1)低温前処理後に板状析出物が転位

を発生していなければ、高温後処理中に転位を伴わない孤立多面体析出物が形成され

る。 (2)低温前処理後に板状析出物が転位を発生していれば、高温後処理中に転位を伴

なった孤立多面体析出物が形成される。

3-4-4 孤立多面体析出物の成長過程

本研究の結果、孤立多面体析出物はその辺長Sがt
1β
に比例した3次元成長をするこ

とがわかった。本節では、孤立多面体析出物の形態、を球で近似して、その酸素拡散律

速成長を検討する。

A 球状析出物の酸素拡散律速成長

Si結晶中の球状析出物の酸素拡散律速成長はYangl)により検討されている。それに

よると、球状析出物の半径Rは(3-6)式で与えられる(酸素析出物サイズの時間依存性の

導出過程はAppendix6に示す)。

R = [ Do f2p (Lo -C b) t ] 1β. (3-6) 

(3-6)式により、球状析出物の半径Rを計算することができる。孤立多面体析出物の形態

が辺長Sの正八面体であると仮定すると、 s= (2:{Lπ) 1βR の関係から辺長Sを求めるこ

とができる。
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B 実験結果との比較

図3・10において、辺長Sの計算値を実験値と比較した。図中の線は、表2・6に示す

Craven1めによる酸素の熱平衡濃度を採用し、 ζb∞の値として表3・5に示す1100'Cx 4時間

熱処理後の実験値を採用した場合の計算値である。また、 Co'の値は、第2章と同様に、

Co'のZ依存性の計算結果においてz=zとなるときの値を採用した。この値は、 900'Cx 

l、4時間前処理のいずれの場合も Coi=1.2Co.である。

∞
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1100t:熱処理時間 (h) 

図3-10 辺長Sの実験値と計算値の比較

(0、.は実験、一、一ーは計算)

これより、計算値は実験値と良い一致を示していることがわかる。

以上の結果から、孤立多面体析出物の成長過程は、球状析出物の酸素拡散律速成

長モデルにより説明可能であることがわかった。

3・5 第3章のまとめ

第3章では、低温 (9∞t:)前熱処理を1-64時間の範囲で時間を変えて施した後、高

温 (1100t:)後熱処理を1-16時間の範囲で時間を変えて施し、板状から孤立多面体への

形態変化機構をTEM法とHRTEM法により詳細に調査した。また、析出物からの転位の

発生機構についても調査した。さらに、孤立多面体析出物の成長過程をその辺長を測

定することにより再検討した。その結果、 900t:x 1-16時間前処理の場合に板状から
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孤立多面体に、また、 900'Cx 64時間前処理の場合に板状から多面体の集合体に形態変

化することを見いだした。

板状から孤立多面体への形態、変化を説明するために、析出物による界面エネル

ギー (G，，)と歪みエネルギー (G，，)を計算した。その結果、この形態変化は界面エ

ネルギー (Gr)が歪みエネルギー(G ，，)より優勢になったため起こったことがわか

った。

また、転位は低温前処理中(たとえば900t:ならば4時間以上)に成長した板状析

出物から発生することを明らかにした。この結果から、転位を発生した孤立多面体析

出物および、転位を発生していない孤立多面体析出物の形成過程は次のように結論で

きた。(1)低温前処理後に板状析出物が転位を発生していなければ、高温後処理中に転

位を伴わない孤立多面体析出物が形成される。 (2)低温前処理後に板状析出物が転位を

発生していれば、高温後処理中に転位を伴なった孤立多面体析出物が形成される。

さらに、孤立多面体析出物の成長は、辺長Sが t1{l則に従った3次元成長であること

もわかった。この成長は、球状析出物の酸素拡散律速成長モデルにより説明できるこ

とを示した。
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第4章 as圃 grown結品中の酸素析出物(as-grown析出物)の形態とサイズ

4-1 序(従来の研究と問題点)

第2章および第 3章では、ぉ-grownCZ-Siウエハに低温あるいは、低温+高温

の熱処理を施した際に形成される酸素析出物の形態等について研究した。本章

では、 as-grownCZ-Si結晶中に既に存在する酸素析出物(以後、" as-grown析出

物"と呼ぶ)についてその形態とサイズを研究する。

製品レベルのCZ-Si単結晶は約1.1mm/minの速度で育成され、融点から室温

まで約10時間以上を要して冷却される。この際、ある温度以下では酸素が過飽

和になるため、 as-grown析出物が形成されるであろうと考えられてきた。しか

しながら、現在LSIの主要基板である 5インチ以上の CZ-Siウエハについては、

1990年代に入るまでas-grown析出物の存在は確認されていなかった。

ところが、最近になって、赤外散乱トモグラフ法を用いてas-grown析出物

の存在が確認され肘)、その特徴が明らかになってきた。現在までの研究結果

は次のようにまとめられる。(1)約 1.lmm/minの速度で育成された CZ-Si結晶中の

as-grown析出物の密度は約 10
6
/cm

3であるめ。 (2)as-grown析出物は熱酸化膜の絶縁性

を劣化するの。このため、 as-grown析出物の詳細を理解することは LSIの製造歩

留り向上のため重要である。しかしながら、 as-grown析出物が結晶育成時のど

の温度領域で形成されたかは不明である。

すでに第2章および第3章で述べたように、酸素析出物の形態は長時間熱処

理の場合を除いて、低温 (650-1050t) で板状、高温(1∞0-1250
0

C) で孤立多

面体と熱処理温度依存性を持つ。このため、 as-grown析出物の形態、が解明でき

れば、 as-grown析出物の形成温度領域が推定できる。しかしながら、 as-grown析

出物の密度が約 lxl0
6
/cm

3と非常に低い苛ため、 TEM観察による形態調査は困難で

ある。

以上の点から、本研究では赤外散乱トモグラフ装置において、直線偏光し

た入射光を用いることにより、 as-grown析出物の形態、を解明することを試みた 6)。

さらに、 as-grown析出物による赤外光の散乱強度を測定することにより、その

サイズ測定を行なったぺ
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4-2 実験

4-2-1 as-grown析出物の散乱特性

表4-1に示す 1.1mm/minの速度で育成した3枚のα-Siウエハを用意した。この

うち、 1枚のウエハ中に存在するas-grown析出物の形態を以下の手順で調査した。

表4・1 実験に用いたウエハの仕様

面方位

直径 6インチ

∞
 

. 
--------------------r------------------------------------比抵抗 : 9・120cm(P型、 Bドープ)

初期格子間:
酸素濃度 :05.85 + 0.05) x 10-atoms/cm 

まず、残りの2枚のウエハのうち 1枚に700tx4時間+1100tx16時間の熱処理を

ぬ雰囲気中で施して、辺長Sが約 80nmの孤立多面体析出物を形成した。もう 1枚

のウエハには900tx 200時間の熱処理を N2雰囲気中で施して、対角線長Lが約

810nmの板状析出物を形成した。これらの析出物のサイズはTEM観察により測

定した。この2枚のウエハは、以下に示す赤外トモグラフ法による as-grown析出

物の形態調査において参照ウエハとなる。

図4-1に赤外トモグラフ法による酸素析出物の観察の様子を模式的に示す。

ビーム径約6μmのYAGレーザ(波長 A = 1.06μm) を、表面に垂直なSi(110)面

に沿って努関したCZ-Siウエハの表面(Si(OOl)面)に垂直に入射する。そして、

努開面(Si(110)面)から出射した900散乱光を赤外トモグラフ写真として撮影

する。赤外トモグラフ写真では、分解能は 1μm程度で、析出物の像は得られ

るものの、その形態とサイズは求められない。しかし、画像解析装置により各

析出物からの散乱光の強度を求めることができる。

また、入射方向と出射方向を含む面を散乱面と定義すると、入射光とし

てH方向(散乱面に垂直)成分を持つ直線偏光(以後"H偏光"と呼ぶ)ある

いは、 V方向(出射方向に平行)成分を持つ直線偏光(以後" V偏光"と呼ぶ)

の2種類を用いた。入射光強度はH、V偏光共に一定で、変動は数%程度であっ

た。また、散乱光としてはH偏光のみを検出した。
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入射光
(YAGレーザ)

V偏光
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図4-1 赤外トモグラフ法による酸素析出物の観察の様子

1枚のas-grownウエハ中に存在する as-grown析出物と、 2枚の参照ウエハ中に

存在する酸素析出物について赤外トモグラフ法を適用した。特に、入射光がH

偏光の場合の散乱光強度(lH)と V偏光の場合の散乱光強度(Iv)を各々測定し、散

乱特性(lH/(lH+lv)および~Iv/(lH+lv)) を求めた。各散乱光強度は、 TV画像 1フレー

ムについて得られた画像輝度から暗電流成分を除去する等の補正をして求めた。

そして、 as-grown析出物の散乱強度を孤立多面体析出物および板状析出物によ

る散乱強度と比較した。
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4・2-2 as-grown析出物の散乱強度

表4・1の仕様を持つ、 4枚の α-Siウエハを用意した。そのうち、 1枚のウエ

ハ中に存在する as-grown析出物のサイズを以下の手順で調査した。

まず、残りの3枚を各2分割し、 6枚の 1/2分割ウエハとした。このうち 3枚の

1/2分割ウエハに900'Cx 64、2∞、 4∞時間の熱処理をN2雰囲気中で各々施して、

対角線長Lが約430nm、810nm、1320nmの板状析出物を形成した。また、残りの

3枚の 1/2分割ウエハに900'Cx 1時間+1100'Cx 1、4、8時間の熱処理を N2雰囲気

中で各々施して、辺長Sが約60nm、125nm、185nmの孤立多面体析出物を形成し

た。これらの析出物のサイズはτEM観察により測定した。これらのウエハは、

以下に示すas-grown析出物のサイズ調査において、参照ウエハとなる。

6枚の参照ウエハ中に存在する酸素析出物について赤外トモグラフ法を適

用し、各析出物について散乱強度(lH+lv)を求め、その平均値のサイズ依存性を

求めた。次に、 as-grown析出物の散乱強度を 100個の析出物について測定し、 as-

grown析出物の散乱強度分布を得た。そして、この結果を参照ウエハを用いて

得られた散乱強度(lH+lv)のサイズ依存性と比較することでas-grown析出物のサイ

ズを推定した。

偏光方向

H方向 V方向

. . 
• .・ ・'・・.. ... . . 

-
. .， • .・‘ 1・J

• • 

' . - -・ • .・

• • 

. -. 30μm 

(a) 

• 
• 

4-3 実験結果

4・3・1 as-grown析出物の散乱特性

図4-2(a)に孤立多面体析出物による赤外トモグラフ写真を H偏光と V偏光の

場合で各々示す。写真中の黒点1個が析出物1個に対応すると考えられている。

まず、 H偏光の場合、非常に多くの析出物からの散乱が検出できる。しかしな

がら、 V偏光の場合、析出物からの散乱はほとんど検出できないことがわかる。

なお、写真中の黒点の個数から求めた析出物の体積密度は約1010/cm3
であり、

これはTEM観察による測定結果と良い一致を示した。

図4・2(b)に板状析出物による赤外トモグラフ写真を H偏光と V偏光について

各々示す。まず、 H偏光の場合、数個の析出物からの散乱が検出できる。

30ドm

、、，，，
，

L
U
 

〆'目、、

• 

30J.jm 

(c) 

図4-2 析 出物に よる 赤外 トモ グラ フ写真

( (a)孤立多面体析出物、(b)板状析出物、(c)as-gmwn析出物)
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一方、 V偏光の場合にも散乱強度は弱いものの同一析出物からの散乱が検出で

きる。ウエハを走査して非常に多くの析出物について散乱特性を調査したが、

いずれも図4・2(b)に示す散乱特性が得られた。なお、赤外トモグラフ法から求

めた析出物の体積密度は約10
8
/cm

3であれこれも百M観察による測定結果と良

い一致を示した。

図4・2(c)にas-grownt庁出物による赤外トモグラフ写真を H偏光と V偏光につい

て各々示す。まず、 H偏光の場合、析出物からの散乱が検出できる。しかしな

がら、 V偏光の場合、析出物からの散乱はほとんど検出できないことがわかる。

ウエハを走査して 100個の析出物について散乱特性を調査したが、いずれも図

4-2(c)に示す散乱特性が得られた。

図4・3に孤立多面体析出物、板状析出物およびas-grown析出物について、散

乱特性(lH/(lH+lv)およびIv/σH+lv)) の測定結果を示す。

(
(
〉
同
+
ヨ
)
¥
〉
H 

戸、、

号0.5
ヨ、-、、
z 
H 

記
柑フ
て「

露。
H V 

孤立多面体

(a) 

H V 

板状

(b) 

H V 
as-grownネ斤出物

(c) 

図4-3 散乱特性 (IH/(lH+lv)およびIv/σH+lv)) の測定結果

( (a)孤立多面体析出物、(b)板状析出物、(c)as-grown析出物)
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これより、ぉ-grown析出物の散乱特性が孤立多面体析出物のそれと良く一致し

ていること治宝わかった。

4-3-2 as-grown析出物の散乱強度

図4・4に、参照ウエハ中に存在する板状析出物および孤立多面体析出物に

ついての散乱強度(lH+lv)の平均値のサイズ依存性を示す。
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散乱強度 (IH+ Iv) (arb. unit) 

図4-4 各析出物についての散乱強度(lH+lv)のサイズ依存性

(0 :板状析出物、 ・ :孤立多面体析出物)

図中の破線は析出物のサイズが散乱強度(lH+lv)の1/6乗に比例するとした線であ

り、これはBorn
7
)が球状析出物について理論的に求めたものである。板状析出

物および孤立多面体析出物についての実験結果もほぼ 1/6乗則に従っているこ

とがわかる。図4-4の実験結果を用いることにより、 as-grown析出物の散乱強度

(lH+lv)が求まれば、そのサイズを推定することが可能である。

図4-5に、 200μmx 20000μm x 6μmの領域中に存在した 100個のas-grown析

出物の散乱強度(lH+lv)分布の測定結果を示す。
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H偏光のみが観測される。(1)R豆 λ/2π の時、

H偏光およびV偏光がある比率で観測される。(2) R三 λ/2π の時、

N=l00 

50 

(1)の条件は本実験の赤外トモグラフ装置の入射光の波長 λは1.06μmなので、
40 

また、 (2)の条イ牛は R~170nmである。

さて、本実験において参照ウエハ中に形成された孤立多面体析出物の辺長

Sは約80nmであった。孤立多面体析出物の形態を球状と仮定すると、 上述した

解析結果を適用することができる。同一体積の孤立多面体析出物と球状析出物... . -. 20ト

それゆえ、今の場合、半径R--40nm との間には s= ('l{1π)1βRの関係がある。
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上記(1)の解析結果からH偏光のみが

この結果は図4-3(a)の実験結果を支持している。

次に、本実験4-2・1において参照ウエハ中に形成された板状析出物の散乱特

の球状析出物を考えれば良いことになり、
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性について考察する。板状析出物のサイズが入射光の波長 Jより十分に小さい散乱強度 (IH+ Iv) (arb.unit) 

しかしなが球状析出物による上記(1)の散乱特性を示すと思われる。場合は、

as-grown析出物の散乱強度(lH+lv)分布図4-5
入射光の波長 J程

この場合の散乱特性は複雑となる。さて、第2章で述べたよ

この程度のサイズを持つ板状析出物は通常数枚のSi{100}面が交差した形

形成された板状析出物の対角線長Lは約 810nmであり、

度になっている。

ら、

うに、約1.3xl0
3
(訂b.散乱強度は約 2xl0

2
(訂 b.unit)から 4x1 03(arb. unit)の範囲に分布し、

たとえば3種類の(100]面で交差した板状析出物を入このため、態をしている。as-grown析出物のサイズは、この結果と図4-4の結果から、unit)で最大となる。

--b(010)面

射方向である Si[OOl]方向から見ると図4-6のようになる。(2)as-grown析出

と見積もることができる。

(1見s-grown析出物の形態を孤立多面体と仮定すると Sは約80nm、

物の形態を板状と仮定すると Lは約700nm、

考察4-4 

as-grown析出物の形態とサイズ4-4・1

まず、析出物形態の散乱特性依存性について考察する。本節では、

球状析出物による光の散乱特性についてはBomらηおよび、Moriya8)により検

で交差した板状析出物の摸式図
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3種類の{1∞}面 (a，b， c) 図4-6

散乱特性は入射光の波長 Jあるいは球状析出物
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の半径Rによって次のように変化する。

それによると、討されている。



図4-6から、形態に多少の差はあるが、板状析出物の場合も半径L/2程度の球状

析出物とみなせると考えた。本実験において形成された板状析出物の場合、

U2 = 405nmなので、前頁(2)の解析結果を適用できる。すなわち、 H偏光および

V偏光がある比率で観測される。この結果は図4-3(b)の実験結果を支持している。

最後にas-grown析出物の形態を考察する。ぉ-grownt庁出物のサイズの測定結

果および、析出物形態の散乱特性依存性から、 (l)as-grown析出物の形態、が孤立

多面体ならばSは約 80nmであり、前頁(1)の解析結果から H偏光のみが観測され

ることになり、また、 (2)as-grown析出物の形態が板状ならばLは約700nmであり、

前頁(2)の解析結果から H偏光およびV偏光がある比率で観測されることになる。

これに対し、 as-grown析出物の散乱特性は図4・3(c)の実験結果から H偏光のみが

観測されることがわかった。故に、以上の考察から、 as-grown析出物の形態は

孤立多面体であり、そのサイズは辺長Sが約 80nmである可能性が高いと結論で

きる。

4-4-2 as-g rown析出物の形成温度領域

前節の結果から、 as-grown析出物の形態は孤立多面体であることがわかっ

た。孤立多面体析出物はSiウエハを熱処理した際、高温 (1000・1250t) 領域で

形成されることから、 as-grown析出物も Siが結晶化して約 1000tに冷却されるま

でに形成された可能性が高い。この可能性を検討するために、孤立多面体析出

物が辺長S=80nmまで成長するのに要する等温熱処理時間を見積もった。 3・4・4節

で述べたように、孤立多面体析出物の成長は(4-1)式で書くことができる。

s = (2:{2 rc) 1β [.Qp Do (Ca-C(j t] 1(2 (4・1)

ここで、 0此 Si021分子の体積であり、おは酸素の拡散定数である。また、0>'

は界面渡度であり、ここでは熱平衡濃度と等しいと仮定した。これらの値は表

2-6に示した。また、 Co∞は結晶中の酸素濃度であり、本実験で用いたお-grown

ウエハの酸素濃度の値を用いた。
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計算結果を表4-2に示す。

表4・2 孤立多面体析出物が辺長S=80nmまで

成長するのに要する等温熱処理時間

温度

800t 

900t 

1000t 

1100t 

1200
0

C 

時間

14666分

4667分

267分

66分

26分

この結果から、 800tおよび900
0

Cにおいては、 as-grown析出物がS= 80nmま

で成長するのに数十時間以上かかることになる。この所用時間は実際のCZ-Si

単結晶育成の所用時間9)である約 10時間よりはるかに長い。一方、 1∞otおよ

びそれ以上の温度では、結晶育成時の所用時間よりはるかに短時間で、 as-

grownt庁出物は S= 80nmまで成長することができる。故に as-grown析出物のサイ

ズの測定結果も、 as-grown析出物が高温(三 1000
0

C) 領域で形成された可能性を

支持している。

なお、ぉ-grown析出物の形成温度領域の上限であるが、これは酸素が過飽

和になる温度以下である。しかしながら、この上限温度は結品が成長中に融液

から取り込む酸素量に依存する。そのため、 as-grown析出物が形成されるのは、

1∞ot以上の高温領域であると結論する。

4-5 第4章のまとめ

本章では、熱酸化膜の絶縁性を劣化する as-grown析出物の形態とサイズを

調査した。特に、 as-grown析出物の散乱特性を孤立多面体析出物あるいは板状

析出物の散乱特性と比較することにより、 as-grown析出物の形態が孤立多面体
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であることを明らかにした。また、 as-grown析出物による赤外光の散乱強度を

測定することにより、そのサイズが辺長S= 80nmである可能性が高いことを示

した。

また、 as-grown析出物の形成温度領域を明らかにするために、孤立多面体

析出物が辺長S= 80nmまで成長するのに要する等温熱処理時間を見積もった。

その結果、 as-grown析出物は結晶育成時の l000t:以上の高温領域で形成される

ことがわかった。この結果によると、 as-grown析出物の形態、が孤立多面体であ

るという実験結果は矛盾なく説明できる。
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第5章 as-grown析出物の結品育成時の挙動

5イ 序(従来の研究と問題点)

第4章において、 as-grown析出物の形態は孤立多面体であり、そのサイズは

辺長Sが約80nmであることを明らかにした。また、ぉ-grown析出物は融液中のSi

が結晶化し、室温まで冷却される聞の 1∞ot以上の高温領域において形成され

ることを示した。

ところで、製品レベルのロ-Si単結晶は結晶育成時に融点から室温まで約

10時間以上を要して冷却される。しかしながら、結晶育成時に高温領域で形成

されたas-grown析出物の、低温 (51000t) 領域通過時の挙動の詳細はよくわか

っていない。 3-4-3節で述べたように、低温領域においては析出物周囲の歪みの

増加や、析出物から転位が発生する可能性がある。 CZ-Si結品において転位の

存在はデバイスにとって有害であるため 14)、as-grown析出物の低温領域におけ

る挙動を理解することは重要である。しかしながら、結晶育成時のas-grown析

出物の挙動を直接調査することは困難である。

本章では、結晶育成時の as-growl所出物の低温領域における挙動を理解す

るため、 CZ-Siウエハから抽出した試料を 700
0Cx8時間前処理した後 l100tx16時

間後熱処理し、試料を室温まで急冷する(熱処理炉から数分で取り出す)こと

により、試料中に約 109jcm
3
の密度で孤立多面体析出物を形成した。その後、試

料に900l:あるいは700
0

Cで 1-64時間の低温熱処理を行ない、孤立多面体析出物

周囲の歪みと析出物の成長過程をTEMにより調査した 5)。さらに、その結果を

用いて、結晶育成時のas-grown析出物の低温領域における挙動を推定した句。

5-2 実験

表5・1の仕様を持つ 2枚の Siウエハを、 1本の CZ-Siインゴットのほぼ同一部

から抽出した。次に、各ウエハをそれぞれ4分割し、 8個の試料とした。そして、

すべての試料にぬ雰囲気中で700tx8時間の前熱処理を施した後、 1100tx16時

間 の後熱処理 を 施 し て 孤 立 多 面体析出物を形成した。以後この熱処理を

64 

表5・1 実験に用いたウエハの仕様

直径 6インチ

面方位 : (100) 

比抵抗 : 9・12D.cm(P型、 Bドープ)

初期格子関
酸素波度 j(17.65+0.05)X10 atoms/cm 

'析出物形成熱処理"と呼ぶ。なお、 700
0

Cx8時間の前処理は析出物の密度を

TEM観察可能な程度に増加させるために行なった。図 5-1に析出物形成熱処理

をした試料中の典型的な孤立多面体析出物のTEM明視野像を示す。

図5-1 孤立多面体析出物のTEM明視野像

析出物は Siの{100}および{111 }面で固まれており、また析出物周囲には歪みが

見られない。析出物の辺長Soは約 150nmである。析出物の密度は約 10
9
/cm

3で、あ

り、析出物形成熱処理後の格子間酸素濃度は(11.45:t 0.05)xl0
17
atoms/cm

3であった。

析出物形成熱処理後に、 8個の試料に900
0

Cあるいは 700
0

Cでし 4、 16、64時

間の低温熱処理をN2雰囲気中でそれぞれ施した。熱処理後、格子関酸素濃度を

FT-IR法を用いて測定した。 TEM観察は [001]方向から 400kVの加速電圧で行なっ

た。析出物周囲の歪みおよび転位の有無は、 2波近似条件のTEM明視野観察か

ら、また、析出物のサイズはウィークビーム条件で測定した。
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5-3 実験結果

5-3-1 孤立多面体析出物周囲の歪み

A 900
0

C熱処理

図5-2(a)、(b)、(c)、(d)には900
0

Cx 1、4、16、64時間の低温熱処理後の各試

料中の酸素析出物のTEM明視野像をそれぞれ示す。いずれも (220)反射条件下で

撮影したもので、反射ベクトルはgで示した。また、各図右上には模式図で、

析出物は斜線で、歪みによる Bragg反射コントラストは線で、転位は点線で示

しである。
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1
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d 

図5-2 酸素析出物の TEM明視野像 (900
0

Cx (a) 1， (b) 4， (c) 16， (d) 64時間後)

析出物の形態は 64時間まで孤立多面体である。また、析出物周囲の歪みは、

900
0

C x 1時間後には析出物形成直後(図5-1) と比べて大きく増加しているこ

とがわかる。熱処理時間が16時間以上になると、観察されたすべての析出物は

転位を発生していた。これらの結果は、(1)孤立多面体析出物周囲の歪みは900

OCx1時間熱処理中に大きく増加することおよび、 (2)孤立多面体析出物は900
0

C

x4-16時間熱処理中に転位を発生することを意味している。
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B 700
0

C熱処理

700
0

Cにおいて析出物の形態は 1-64時間まで孤立多面体であった。図5-3に

は700
0

Cx 64時間後の孤立多面体析出物のTEM明視野像を示す。

図5-3 酸素析出物の TEM明視野像 (700
0

Cx 64時間後)

これより析出物周囲の歪みは非常に小さいことがわかる。この結果は7000Cの

熱処理は孤立多面体析出物周囲の歪みに影響を与えないことを意味している。

5-3-2 低温熱処理中に新たに発生した酸素析出物

形成した孤立多面体析出物以外に、 900
0C熱処理中に新たに発生した板状

析出物の存在も確認された。図5-4には900
0Cx 64時間後の板状析出物のTEM明

視野像を示す。

明

ν

100nm 

図5-4 板状析出物の百M明視野像 (900
0

Cx 64時間後)
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これより、辺長Sは900t:熱処理時間においてほとんど変化しないことがわかる。

すなわちこの結果は、析出物サイズの変化がTEMによる測定限界以下である、

この板状析出物の形態は700-900t:の等温熱処理でSi結晶中に形成される板状析

成長レートは非常に小さいことを意味している。

図5・5(b)に示すように、孤立多面体析出物一方、 700t:熱処理においては、

出物件1句と同 ーである。板状析出物の密度は約1.5x109jcm3であり、 900
0

C熱処理時

図5・5(a)には9000C熱処理中に新たに発生した板聞によらずほぼ一定であった。

の成長レートは非常に小さい。
状析出物の対角線長Lの熱処理時間依存性も示しである。板状析出物は孤立多

一方、 700面体析出物と異なり、 9000C熱処理中に成長していることがわかる。

Lは板状析出

物の対角線長)と FT-IRによる Si結晶中格子関酸素濃度の測定結果をまとめる。

表5-2に酸素析出物のサイズ(Sは孤立多面体析出物の辺長、℃においては 1・16時間まで板状析出物は観察されなかったが、 700
0

Cx 64時間後

に微小な板状析出物が非常に高密度(三10
10
jcm

3
)で観察された。

表5・2析出物サイズおよび格子問酸素濃度の測定結果

11.45 
150 

析出物形成熱処理
(7000C x 8時間+11000Cx 16時間)

Co∞(xIC)17cm勺
S (nm) 

孤立多面体析出物の成長過程

図5・5(a)に孤立多面体析出物の辺長Sの900
0C熱処理時間依存性を示す。
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まず、孤立多面体析出物周囲の歪みと析出物の成長過程の実

験結果について議論する。その後、実験結果に基づいて、結晶育成時の低温

(三1∞OOC)領域における as-grown析出物の挙動を推定する。
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ここでは、

5-4 

孤立多面体析出物の辺長Sと板状析出物の対角線長Lの

低温熱処理時間依存性
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孤立多面体析出物周囲の歪み

本実験より(1)孤立多面体析出物周囲の歪みが900tx 1時間以内に大き

く増加することおよび、 (2)孤立多面体析出物は900tx 4-16時間の聞に転位を

5-4・1

」ー

号、

ヤ .01
h 
rく

発生することが明らかになった。転位ループの発生による、 Si結晶中の球状析

乙も

出物周囲の歪み緩和機構についてはTaylorら11) により解析されている。彼等は

ミスフィット dおよび半径Rをもっ球状析出物につ

いて考え、転位発生に伴う自由エネルギ一変化L1Eを、

等方弾性体中に存在する、

析出物形成直後 O

100 

孤立多面体析出物の辺長

.001 
10 

M= 位三(~) (lnEf--2) -6μ( 1. )bR3δ 
4 '1・ v bk 4 μ  

1 + (一一)
3K 

S(nm) 

(5-1) 
(+偏 (r/2) 
I ".f  r c刊五 (r/2) y x I 1_" ， "~ ¥. 1-' _ _  _...a:. p :: d.xめ"
J_.m(r/2)JC (X2+y2+z2)コμ 転位を発生する臨界ミスフィット♂国の辺長S依存性。

(0は実験結果)

図5-6

一方、孤立多面体析出物のミスフィット dは第3章で述べた点欠陥輸送理

論に基づいて求めることができる。図5・6中に、形成直後および900tx 1、4時
右辺第1項は半径rの転位ループ発生に伴う自由エネ

ルギーの増加分であり、右辺第2項は析出物の歪みエネルギーの減少分である。

、~ .....・7芯

1...- 1...- ¥‘、と求めている。

間後の孤立多面体析出物についての 2の計算結果をプロットした。計算には表
bは転位ループのパーガースベはSiのポアソン比、

これに対し、 900tx 1 

この計時間後に dは0.023まで増加し、

算結果は、孤立多面体析出物周囲の歪みが900tx 1時間以内に大きく増加する

4-2-2の実測値を用いた。形成直後の 2は約0.002である。

4時間後まで変化しないことがわかる。
は第2章で定義した

zは直交座標系であり、

d、

V 

K はSiU2の体積弾性率であり、

トである。 さらに、

はSiの剛性率、

(b = a /2く110>)、

μ また、

クトル

y
 

X 、ツリ ニアミスフイ

また、 900
0

Cx 1または4時間ことを示しており、本実験結果とよく一致する。

Oく rの範

z = 0.707 Rである。c2
=R2_Z2および、

転位の発生により歪みを緩和する臨界ミスフィットグ Cll後の 2の計算結果は、
、R の関数となるが、 R の値を与えると、8 L1Eはr 、さて、

この計算結果は900t熱処理中に孤立多

面体析出物が転位を発生するという本実験結果をよく説明する。

700tにおいては表5-2に示すように酸素の析出量は非常に小さくなってい

すなわち、に非常に近くなっている。
が求められる。

RとSの関

と呼ぶ)

辺長Sの孤立多面体析出物を半径Rの球状析出物と近似すると、

O Cll " の値(以後"囲でL1E三Oとなる最小のグ

この関係を用いて OCll のS依存性を求めた結果係はS= ('lJ2π) 1βR となるので、

それゆえ、700tにおいて酸素の拡散が非常に遅いためである。これは、

700tの場合には析出物周囲の歪みは増加しないと考えられる。
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る。では転位を発生した方が安定であ(影領域)
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上側領域図中、を図5-6に示す。

る。



実験
計算

-ロ(a) 

9000C 

孤立多面体析出物の成長過程5-4・2

本実験結果より、 9∞℃および700tにおいて孤立多面体析出物の成長レー

500 トが非常に小さいことがわかった。成長時間を tとすると、酸素拡散律速のも

とでの孤立多面体析出物の辺長Sは次式で書ける 130

100 (
E
E
)
吋

(gz)
句

S3 = S~+ (2削 除1Do(Ca-Co) t]ヂ

実験
計算

• 
事
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(5-2) 

。pはであり、SoI.ま形成した孤立多面体析出物の辺長(So=150nm)、事、，・1'+
1...- 1...- 1....、

10 
(b) 

5∞t 7000C 

白∞はバルク中の酸素また、Thは酸素の拡散定数である。1分子の体積、SiU2 

白iは界面の酸素濃度である。濃度、

(b)に700t図5-7に、 (5-2)式の計算結果と実験結果を比較した。 (a)に900t、

白∞としてFf-IRによる 16時間後の結果を示す。計算には表2・6の物性値および、

これより、実Co'として Hrostowskiによる熱平衡濃度を用いた。の測定結果を、

験と計算はよく一致していることがわかる。すなわち、 (5-2)式は孤立多面体析

出物の成長レートが9oo
0Cおよび700

0Cで非常に小さい理由をよく説明する。

nu 
nu 

句

E
A1 10 

低温熱処理時間 (h)

。10 
一方、今回の実験で900

0Cにおいて新たに板状析出物が発生することを明

アスペクト比 βの板状析出物の対角線長Lは次式で与えられる lめ。らかにした。

孤立多面体析出物の辺長Sと板状析出物の対角線長Lの図5・7(5・3)L= 2[件Jムモ勾οpρD仇o(c~ε-cωÐ t] ω 
πD 

低温熱処理時間依存性(・、口:実験、一一:計算)

結晶育成時のas-grown析出物の挙動

この節では、本実験結果をもとに結晶育成時の as-grown析出物の挙動を推

5-4-3 

図5・7(a)には Lの計算結果も実線で示した。計算には βの値として β=

この値は 900
0Cx 200時間後の板状析出物についての実測値8.40xl0-3を用いた。

板状析出物は孤立多面体析出物と異なり、さて計算結果は、である
l句。

定する。しかしながら計算結果は実験結9∞℃において成長できることを示している。

まず、本実験条件が結晶育成時の状況を十分に反映していることを説明すこの理由として、板状析出物周囲の歪みが大きい果の数倍の値を示している。

また、形る。本実験で形成された孤立多面体析出物の密度は約10
9
/cm

3であり、すなわち eoiが Co"よりも大きいことが考えられる。第2章で900tx200時(図5-4)、

一方、成熱処理後の格子間酸素濃度は約(11.45±0.05)x1017atoms/cdであった。間後の板状析出物について得られた値eoi= 2.3Co・を用いて Lを再計算した結果

製品レベルの結品育成速度である 1.lmm/minの速度で育成された Si結晶中のお・この計算結果は実験結果とよい一致を示している。も図5・7(a)に点線で示すが、

as-grown析出物が形成され、室温

しかしながら、に冷却したときのSi結晶の酸素濃度は約15x1018atoms/cdである。
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また、grown析出物の密度は約 106/cm
3
であり、
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本実験の低温熱処理条件において、析出物密度が約10
9
/cm

3であっても析出物聞

の酸素の奪い合いは起こらず、また、格子間酸素は約 (11.45::t 0.05) 

x1017atoms/cdであっても 900'Cでの過飽和度は約 10で、十分に過飽和状態であ

る。一方、 as-grown析出物が 1∞0'C付近で成長しているとすると、その時の過

飽和度は約5であり、同じく十分に過飽和状態である。故に、本実験は結晶育

成時の状況を十分に反映していると考えられる。

育成速度が1.1mm/minの場合、 Si結晶は 1∞0'Cから 800'Cの温度領域を約2.1

時間を要して通過する 1到。この際の酸素の拡散距離は約1.97μmで、本実験の

9∞t x 4時間の場合の約1.83μmとほぼ一致している。また、 Si結品は800tか

ら6∞℃の温度領域を約 3.9時間要して通過する 1九この際の酸素の拡散距離は

約0.28μmで、本実験の 700'Cx 16時間の場合の約0.31μmとほぼ一致している。

本実験結果より、孤立多面体析出物周囲の歪みは9∞tx1時間以内に大きく増

加すること、一方、 700tにおいては析出物周囲の歪みは増加しないことを観

測した。それゆえ、育成速度が1.1mm/minの場合の Si結晶中での as-growr新出物

の挙動は次のように推定できる。(1)1000t以上でas-grown析出物は 106/cm3の密度

で形成される。 as-grown析出物の形態は孤立多面体であり、ミスフィット dは

非常に小さく O---0.002である。また、 as-grown析出物は辺長Sが約 80nmまで成長

する。 (2)900'C付近では、 as-grown析出物はほとんど成長しないが、ミスフィッ

トは O ---0.023まで増加する。また、新たに板状析出物が約1.5x109/cm3の密度で

形成される。 (3)700
0C付近およびそれ以下の温度では格子間酸素の拡散が非常

に小さいため、 as-grown析出物はほとんど成長せず、また歪みも増加しない。

以上の考察から、 1.lmm/minの速度で育成されたCZ-Si結晶中のas-grown析出

物は周囲に大きな歪みをもたらしていると結論される。 as-grown析出物は酸化

膜耐圧を劣化するため、 as-grown析出物周囲の歪みと酸化膜耐圧劣化の関係は

今後の重要な課題となる。また、 1.1mm/minの速度で育成された CZ-Si結晶中に

は板状析出物も存在するはずである。しかしながら、現在LSIの製造に用いら

れている CZ-Si結晶において、ぉ-grownの状態で板状析出物の存在は確認されて

いない。この理由は、 as-grown状態の Si結晶中の板状析出物のサイズが小さい

ためであると考えられる。なぜならば、結品育成時のSi結晶中においては、 Si

ウエハを用いた本実験と比較して、析出物は結晶表面から十分に離れた位置に
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存在しており、このため、析出物周囲の歪みの緩和を促進する原子空孔の供給

が遅れ、それとともに板状析出物の成長が遅れる可能性が高いからである。

最後に、 O.4mm/minの速度で育成したSi結品中には、転位ループが存在する

ことが知られている 14)。以上の研究から、この転位ループの成因は次のように

説明できる。育成速度が0.4mm/minの場合、 Si結晶は1C削℃から 800tの温度領

域を約5.8時間、 800tから 600'Cの温度領域を約 10.8時間要して通過する 1刃。こ

の熱履歴はそれぞれ本実験の900tx 4時間以上および、 700tx 16時間以上の

条件に相当している。本実験から、 9∞tx4-16時間の関に孤立多面体析出物が

転位を発生することを明らかになった。それゆえ、 O.4mm/minの速度で育成さ

れたSi結晶中に存在する転位ループは、結晶育成時の900t付近でas-grown析出

物から発生したと考えられる。

5-5 第5章のまとめ

本章では、結晶育成時のas-grown析出物の低温(三一1∞ot) 領域の挙動につ

いて研究した。まず、 CZ-Siウエハから切り出した試料に 700tx8時間+1100t

x16時間熱処理を施すことで、試料中に約 109/cm3
の密度で孤立多面体析出物を

形成した。その後、試料に900
0

Cあるいは 700tで1-64時間の低温熱処理を行な

い、孤立多面体析出物周囲の歪みと析出物の成長過程をTEMにより研究した。

その結果、以下の知見を得た。

(1)孤立多面体析出物周囲の歪みは900tx 1時間熱処理中に大きく増加する。ま

た、 900tx4-16時間の聞に析出物から転位が発生する。

(2)孤立多面体析出物の成長レートは900'Cおよび700'Cで非常に小さい。

本実験結果をもとに結晶育成時のas-grown析出物の挙動を考察した。その

結果、 1.1mm/minの速度で育成時のSi結晶中の as-grown析出物の挙動は次のよう

に推定できた。

(1)1∞ot以上で as-grown析出物は 106/cm3の密度で形成される。 as-grown析出物の

形態は孤立多面体であり、ミスフィット dは非常に小さく♂---0.002である。

また、 as-grown析出物は辺長Sが約 80nmまで成長する。

(2汐oot付近では、 as-grown析出物はほとんど成長しないが、ミスフィット♂は

♂---0.023まで増加する。また、新たに板状析出物が約1.5x109/cm3の密度で形成

される。
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(3)7∞℃付近およびそれ以下の温度では格子間酸素の拡散が非常に小さいため、

as-grown析出物はほとんど成長せず、また歪みも増加しない。
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第6章 CZ-Siウエハ中の酸素析出物によるOSF発生機構

6-1 序(従来の研究と問題点)

ローSiウエハ中には、熱処理条件によって各種の欠陥が誘起されることが知られて

いる。その欠陥の一つは第3章で検討した転位であり、転位は低温(たとえば900t)

で形成された板状析出物から発生し、デバイスのリーク電流を増大させる。これに対

し、 CZ-Siウエハをll00t程度で熱酸化処理した際、ウエハ表面に発生する酸化誘起積

層欠陥(Qxidationinduced Stacking Eault: OSめの存在も広く知られている。 OSFもリー

ク電流を増大させる 1)，2)ため、その構造および成長過程については非常に多くの研究が

なされている3}-10)。それらは次にように整理できる。

(1X)SF はFrankの部分転位に固まれた、 Siの(111 )面上のex凶nsic型欠陥である。

(2X)SFは熱酸化により発生した過剰な格子間Siを吸収して数十 μmのサイズに成長す

る。また、成長速度は酸化時間tの-0.2乗に比例する。

OSFの核としては、従来(1)ウエハ表面の機械的な傷、 (2)鉄、銅、ニッケルなどの

重金属不純物などが考えられてきた。これらを核として発生するOSFの特徴は、 OSFの

エッチピット長さがほぼ一定であることである。この理由は、核がウエハ表面にあ

り、酸化熱処理開始とともにOSFが発生したためであると推定されている。(1)の対策

としてはウエハ研磨法の向上が図られ、また、 (2)の対策としては酸化雰囲気の清浄化

が精力的に行われ、現在ではこれらを核としたOSFの発生は十分に抑制されている。

ととろで、 1989年になって、 Hasebeら11)により酸素析出物がOSFの核となることが

報告された。 HasebeらはOSFが同心円状に高密度で発生する特殊なウエハを用い、 OSF

は約30nmの大きさの酸素析出物から発生すると推定した。それに続いて、 Miyamuraら

ゆは転位を発生した析出物がOSFの核とならないことを、また、 Marsdenら1汽ま孤立多面

体析出物がOSFの核とならないことを示した。しかしながら、 OSFを発生する析出物の

形態と大きさを系統的に調査した研究は少なく、その詳細は不明である。前述したよ

うに、酸素析出物の形態と大きさは熱処理の温度依存性および時間依存性をそれぞれ

持つため、これらの詳細を解明することにより、 OSF発生を抑制できる可能性がある。

そこで、 6枚の4分割ウエハ中に6種類の大きさの板状析出物を、また、 4枚の4分割

ウエハ中に4種類の大きさの孤立多面体析出物を別々に形成した。その後、すべてのウ
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エハに酸化熱処理を施してOSFの密度を測定し、 OSFの核となる酸素析出物の形態と大

きさを調査した1今1め。また、 OSF発生に伴う自由エネルギ一変化を計算し、実験結果と

比較することで、 OSFの発生機構を考察した。さらに、本研究結果をもとに、 OSF発生

を抑制するSiウエハの前熱処理条件を提案した。

6-2 実験

表6-1の仕様を持つ3枚のSiウエハを、 1本のCZ-Siインゴットのほぼ同一部から抽出

した。次に、各ウエハをそれぞれ4分割し、 12個の試料とした。そして、 10個の試料を

本実験に用いた。

表6-1 実験に用いたウエハの仕様

直径 6インチ

面方位 l (100) 

比抵抗 : 9-120'cm (P型、 Bドープ)

初期格子間:
酸素濃度 j(1750+0.50)X 10 atoms/cm3 

10個の試料から 6個の試料を選択し、各6試料に 800
0

Cx 1、4、8、16、32または64

時間の熱処理をぬ雰囲気中でそれぞれ施した。これにより、各6試料中に6種類の大き

さの板状析出物を別々に形成した(第2章図2-8(a)参照)。一方、残りの4個の試料に800

OC x 8時間の前熱処理後、1200
0

Cx 1、4、8、16時間の後熱処理をN2雰囲気中でそれぞ

れ施した。これにより、各4試料中に4種類の大きさの孤立多面析出物を別々に形成し

た。ここで、 800
0

Cx8時間の前処理は析出物の密度をTEM観察可能な程度に増加させる

ために行った。以後、これらの熱処理を"析出物形成熱処理"と呼ぶ。次に、析出物

形成熱処理により各試料中に形成された酸素析出物のサイズをTEM法により測定し

た。その後、すべての試料に1100
0

Cx 16時間の酸化熱処理を施した。
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図6-2に形成された板状析出物の対角線長Lに対するOSF密度、および析出物密度の

測定結果を示す。ここでOSFの密度として、 OSFのエッチピット数に寄与する体積(計

酸化熱処理後、各試料表面に発生したOSFの密度を以下の手順で測定した。まず、

酸化熱処理により試料表面に形成された熱酸化膜をHFにより除去した。次に、 Wright

を考慮して体積密度に換算した値を用いた。測面積 xエッチング量(5μm))液1ηによる欠陥選択エッチング法により、試料表面を約5μmエッチングした。そし
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実験結果

板状析出物密度とOSF密度の関係

6-3 

板状析出物の対角線長L(nm) 
6-3・1

図6-1(a)に800
0Cx16時間の熱処理で、形成された板状析出物のTEM明視野像を示す。

OSF密度および析出物密度の対角線長L依存性図6・2観察方位は[001]である。 [100]に平行に見える線状の析出物を、格子歪みによるブラツ

グ反射のコントラストが取り囲んでいる。また、板状析出物は16時間後までは 1枚のSi

これより、 OSF密度は形成された板状析出物の対角線長Lにより変化することがわか
{001}面にのったほぽ正方形をしている。なお、析出物形成熱処理が32時間以上になる

なお、 800一方、析出物密度は109jcm3程度であり、 Lによらずはぼ一定であった。る。
(図6-1φ))。と、転位を発生した板状析出物の存在も確認された

OC x 1および4時間の析出物形成熱処理中の板状析出物の成長も t1β則に従うと仮定する

と見積もられ

これらの板状析出物はそのサイズが小きいためTEM観察できなかった。

800
0C x 4時間以下の短時間熱処理では酸素の拡散が不十分であり、板状

(4時間後)およびL=50nm (1時間後)と、第2章図2-8(a)より L= 25nm 

しかし、る。

この理由は

析出物がTEM観察可能なサイズまで成長できないためと考えられる。 TEM観察の限界

これらの板状析出物のLは10nm以下と評価した。は約10nmと考えられるので、

b 

図6-2の結果から、 OSF形成確率を求めることができる。図6-3に、板状析出物のL

に対するOSF形成確率を示す。これより以下のことがわかる。

(1)対角線長Lが10nm以下の板状析出物は、OSFの核とならな い。

(2)対角線長Lが70nm以上の板状析出物は、 OSFの核となりうる。

板状析tU物

100n円、

1伝{を

(3)OSF形成確率は、高々 0.5%程度である。また、 Lが140nm以上になると転位を発生し

た板状析出物も存在し、 OSF形成確率は0.01%程度に減少する。
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(a)800
0

C x 16時間後、 (b)800
0

Cx 64時間後
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図6-1板状析出物のTEM明視野像



6-3-2 孤立多面体析出物密度とOSF密度の関係

図6-5に800tx8時間+1200
0

Cx16時間の熱処理で形成された孤立多面体析出物の

TEM明視野像を示す。観察方位は[001]である。これより形成された孤立多面体析出物

周囲の歪みは非常に弱いことがわかる。なお、いずれの試料中にも転位の存在は確認

されなかった。
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板状析出物の対角線長 L(nm) 

図6・3OSF形成確率の対角線長L依存性

なお、 OSFは酸化の極初期(1150
0

Cで5分以内)に発生する lにこの極短時間酸化中に

析出物のサイズがわずかに変化するはずであるが、そのサイズ変化は無視した。

図6・4にはOSFを最も高密度で発生した試料 (800
0

Cx 16時間+1100
0

Cx 16時間)中

に存在したOSFのTEM明視野像を示す。

図6-5 800
o
Cx8時間+1200

o
Cx16時間後の孤立多面体析出物のTEM明視野像

図6-6に孤立多面体析出物の辺長Sに対する OSF密度、および析出物密度の測定結果

を示す。
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図6-4 OSFのTEM明視野像 (800
0

Cx 16時間+1100
o
Cx 16時間)

OSFの中心には酸素析出物が存在しており、すでに報告されているように酸素析出物が

OSFの核になっている11)ことがわかる。なお、この酸素析出物は板状ではなく孤立多面

体であるが、これは1100
0

Cの酸化熱処理中に形態変化を完了してしまったためと思わ

れる。
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図6-6 OSF密度および析出物密度の辺長S依存性
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これより、辺長Sが50nmから 170nmの孤立多面体析出物は、 OSFの核とならないことが

わかる。 一方、析出物密度は109/cm
3
程度であり、 Sによらずはぽ一定であった。

6-4 考察

この章では、まず、酸素析出物によるOSF発生に伴う自由エネルギ一変化を計算

し、 OSFが発生する条件を求める。次に、計算と実験の比較を行い、 OSFの発生機構に

ついて議論する。最後に、 OSF発生の抑制技術を提案する。

6-4-1 OSF発生に伴う自由エネルギ一変化

OSF発生に伴う自由エネルギ一変化を計算する際、核となる酸素析出物の形態が球状

の場合は計算が容易になる。酸素析出物にうち、孤立多面体析出物は形態が球状に近

い。そこで、まず、球形析出物についてOSF発生に伴う自由エネルギ一変化を計算し、

その結果を孤立多面体析出物へと適用する。

A 球状析出物によるOSF発生

図6-7に示すような、半径Rの球状析出物の周りに、幅 daのOSFが発生する際の自由

エネルギ一変化dGnlJC~ま (6-1) 式で書ける。

dGnω = dGI + dGsF + dGD + dGstrain . (6-1) 

ここで、 dGIは格子間Siが格子間位置からOSFに取り込まれた時の化学ポテンシャル変

化、 dGsFは ~gda 、内径R のOSFのエネルギ一、 dGDはOSF周囲のFrankの部分転位のエネ

ルギ一、そしてdGstrainはOSF発生による析出物の歪みエネルギ一変化である。

図6-7 球状析出物によるOSF発生

84 

(6・1)式の右辺各項について順次計算する。

格子関SiがOSFに取り込まれた時の化学ポテンシャルの変化dGは次式で書ける。

dGI = -kTIn (金)dNs . (6・2)

Ci 

ここで、 kはポルツマン定数、 Tは酸化温度、 Cとc/はそれぞれSi結晶中の格子間Si濃度

と熱平衡格子間Si濃度であり、 dNsはOSFを構成する Si原子数である。 dNsは、。MをSi

の原子体積として、

dNs=2TIR da b， 。M (6・3)

と与えられる。なお、ここで、 OSFの厚さをb(Siの(111)面間隔)とした。また、 daは

Si結品の(111)面内の最近接原子間距離と等しいすると、

da苦b (6-4) 

となる。

析出物を取り囲む内径R、幅ぬのOSF表面エネルギーdGsFは次式で書ける(da<くR)。

dGsF = 2π Rda 7. (6・5)

ここで、 yはOSFの単位面積あたりの界面エネルギーである。

OSF周囲の転位はFrankの部分転位であり、パーガースベクトルが(a/3)[111]の刃状転

位ループである。ここで2はSi結晶の格子定数であり、パーガースベクトルの大きさ

は (111)面間隔bに等しい。パーガースベクトルがループ面に垂直な円形転位ループ

のdGvはすでに計算されていて、今の場合、 Frankの部分転位によるエネルギーの変化

dGvは転位芯の寄与を無視すると、
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dGD=2n(R+da)L!ι[ln(幽)+ 1.53] ]， 
4π( 1-v) L ---， b 

となる 1め。ここで、メJはSiの剛性率、 vはSiのポアソン比である。

(6・6)

次に、球状析出物によるdGt4in を導く。球状析出物による歪みエネルギーG.山は(3・4)

式より、

Gstrain = 8πR3μ( 1 ~ . )δ2， 
4μ 

(1+一一)
3K 

となる。ここで、 2はミスフィットであり次式で定義される。

(1+δ)3 =Vp/ VM . 

(6-7) 

(6・8)

OSF発生による球状析出物の歪みエネルギ一変イヒdGstninは次のように見積もること

ができる。第2章で定義した供給可能な自由体積を体積VMの球状の穴とし、その穴の周

囲にOSFが発生すると仮定する。 OSFの発生に伴い1原子面が加わると、図6・8のよう

に、穴の体積は VMから VM+LJVMへ増加する。ここで、

VM= 4/3π(RM)3 ， LJ VM=π(&)2 b， (6-9) 

である。この時、 (6-7)式の♂は oD
に変化し、 oD

とdの関係は (6・8)式から次式で

与えられる。

故に、 dG岡山は

oD 
= O・ (1+グ)b/4&

dGstrain = 8πR3μ( 1 ~ ) (( O
D
)2 _ O2 )， 

4μ 
(1 +一一)

3K 
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(6・10)

(6・11)

となる。 (6-10) 式の関係を用い、 主要項のみとると

dGs叫三・ 47tR2μb(o-ム)/ (1+生)， 8R" ，-. 3K 

となる。なお，ここでRMとRの差は小さいので，両者を等しいとした。

体積 VM 

b 

OSF発生

体積 VM+ L1 VM  

図6・8 OSF発生に伴う穴の体積の変化
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(6-12) 



以上で(6・1)式の右辺各項の導出ができた。 (6・2)，(6-5)， (6-6)， (6-12)式を (6-1)式へ代入

噌

--A
n
U
 

し、 dG閣を計算する。計算には表2・6に示す物性値を用いた。
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nu 
nu 

ι¥:.') 
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ヤ

ト

50∞1 

球状析出物の周りに、幅daのOSFが発生する際の自由エネルギ一変化dGnIX: は析

ミスフィット 2、格子関Siの過飽和度CljQ*の関数となるが、 (6・1)式に出物の半径R、

おいて、 dGIは過飽和度を非常に大きくしても dGnぽへの寄与は小さく無視できる。ま

dGnω は(6・13)式に示すように、

球状析出物の半径Rおよびミスフィット dのみの関数となる。

た、 dGSFのdGnIX:への寄与も小さく、無視した。故に、

dGnuc 三-79.6x10・18X R 2 [ 8・ 0.0生-0.~6 ( ln (R ) + 2.69 ) ] . 
R R '

E
A
 ∞

 

ハunu 

(6・13)

nu 
nu 

ハU
咽
EE--100 

孤立多面体析出物の辺長 S(nm)

10 

R = 50nmとR=Rの単位は(nm)である。図6-9に、dGIIX: の単位は(1)であり、
事、~ ~ 

¥..._ 1..ーに、

孤立多面体析出物についての onoc
の計算結果図6・10δ〉100nmの時のdG川の計算結果を示す。これより、 dGnω は3の減少関数であり、

onIX:の時OSFが発生可能である。

回転楕円体析出物によるOSF発生B 

つぎに、板状析出物によるOSF発生機構を考察する。 OSF発生にともなう自由エネ

ルギ一変化を計算する際、板状析出物の形態を回転楕円体で近似すると、計算が容易

になる。そこで、回転楕円体析出物についてOSF発生にともなう自由エネルギ一変化を

計算し、その結果を板状析出物へと適用する。

アスペクト比β、長軸Lp、短軸 dpの回転楕図6・11に示すような、 Si(lOO)面上の、

円体析出物の中心を通るSi(111)面上に、 OSFが発生する際の自由エネルギ一変化dGnωを

考える。 OSFの外周はFrankの部分転位であり、パーガースベクトルをb(=aj3く111>) 

o，nuc( R = 1∞nm) 

:r竹R= 50nm) 
---，-~礼.
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dGnucの♂依存性の計算結果

リニアミスフィット

図6・9

球状析出物の半径Rを同一体積の孤立多面体析出物の辺長Sに換算し、 Sに対する

OSF発生可能な領域であo
noc

を求めた。図6-10に計算結果を示す。図中の影領域が、

回転楕円体析出物によるOSF発生

89 

図6-11

2が大きいほど起こりやすいこまた、これより、 OSFの発生は、 Sが大きいほど、

88 

とカすわかる。
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ここで、 (6-1)式の右辺各項のうち格子関SiがOSFに取り込まれた時の化学ポテンシャル OSF発生による回転楕円体析出物の歪みエネルギ一変化 dGstrainについては次のよう

の変化dGとdGSFのdGnucへの寄与は小さいので、 dGvとdGstrainのみを計算する。 に考える。供給可能な自由体積を長軸をLM、短軸をdM、 (アスペクト比 :β)、体積

Si(1QO)面と Si(111)面のなす角度を fl( =54ア)と書く。析出物の形状はSi[111]方向 をVMの回転楕円体の穴とする。 この穴の周囲にOSFが発生し、厚さbの1原子面が加わ

から見ると、長軸 LP、短軸~ ( d p / sin 8) の楕円形である。そこで、 OSFの周囲の転
ると、図6-13のように、穴の体積は VMから VM+~ Vif'.増加する。

位ループの形状を、図6・12に示すように長軸 LP+ da、短軸 (d p / sin 8) + daの楕円形

と仮定する。 dM 

OSF 転位ループ LM 

体積 VM 

Lp+da 析出物

図6-12 OSF周囲の転位ループの形状 (Si[111]方向から見た図) dM 

LM 

楕円形状をした転位ループのエネルギーの計算は難しい。 そこで、 ここでは、 車三イ立

ループの形状を長方形で近似する。 このとき、 (1)長方形の各辺の長さは 2(LP+d.司、

2( ( d p / sin8 )+必)である。 (2)短辺は短いので、 この部分による歪みエネルギーは無視

する。 この近似は、板状析出物のアスペクト比βが非常に小さいため、良い近似にな

っていると考えられる。 このとき、転位によるエネルギ一変化dGvは、

μ2 r1-I (dp / sin 8) +似
dGD = 4(Lp+da)[一一一一 [ln(，-， ， ~_.: づ+1.14]]，

4π(l・v)L - - ， b / OSF発生に伴う析出物の穴の体積の変化図6-13(6-14) 

ここで、

となる 1め，1句。

(6・16)ムVM=πLMb (dM / sin8)， VM= 4/3π(LJdM， 
回転楕円体析出物の体積を Vpとする。析出物による歪みエネルギ-Gsω は(2-3)式

o
Dとdの関係は(6-17)式で書ける。(6-8)式の♂は oD

に変化し、この時、である。

Gs1rain十Pμ52Vp，

より

(6・15)

となる。 グD=O・ (1+♂)b/ (4 LM sin8). (6・17)
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長軸Lpの2倍の値を板状析出物の対角線長Lとして、 Lに対する csnocを求めた。図6・放に、 dGstrainは

15に計算結果を示す。計算には表2・6に示す物性値を用いた。図中の影領域が、 OSF発

dGswan=?πpμり((t)2 -t )， 
2が大きいほまた、これより、 OSFの発生は、 Lが大きいほど、生可能な領域である。

(6・18)

ど起こりやすいことがわかる。

(6・19)

となり、 (6・17)式の関係を用い、主要項のみとると、

3π2s2μ(Lp)2b /，.. h 
dG仰 id--(5.0)，

sin8 8Lpsin8 

'
E
A
 

nu 

勺

ム

ト

ャ

ト

κ
M

となる。

(6-14)， (6・19)式を (6-1)式へ代入し、回転楕円体析出物の周りにOSFが発生する際の

dtJnocは析出物のアスペクト比β、長軸LPおよび自由エネルギ一変化dGnぽを計算する。

dGn応は回転楕円

体析出物の長軸LPおよびミスフィット 2のみの関数となり、 (6・20)式で与えられる。

とすると、ミスフィット 2の関数となる。メタの値を2.4x10・2 (実測値)

10 1 

板状析出物の対角線長 L(nm)

唱，An
u
 

ハU

(6-20) dGrwc三・ 4.9x 10・19x ( Lp ) 2 [ o-山.5._ιi ( ln ( 1 + 0.094 x Lp ) + 1.14 ) ]. 
Lp Lp 

板状析出物についての rぽの計算結果図6-15
ここで、 dGnocの単位は(1)であり、 LPの単位は(nm)である。図6・14に、 Lp= 50nmとLp=

cs > これより、 dGnocはdの減少関数であり、l∞nmの時のdGぽの計算結果を示す。

cSnぽの時、 OSFが発生可能である。
実験と計算の比較6-4・2

図6・16には、孤立多面体析出物についての♂M の計算結果と、本実験で形成した孤

ここで、 SはTEM観察による立多面体析出物についてのSに対する dもプロットした。

3章で述べた点欠陥輸送理論を用いて計算dはSの実測値等をもとに第 2、実測値を、

この結果と、計算で求めたrぽとを比較すると、本実験で形成された孤した値である。

立多面体析出物は、ぶ dともにOSFを発生するには十分に小さいことがわかる。すなわ

ち、計算は形成された孤立多面体析出物カわSFを発生しないという実験結果を良く説明

グあるいは‘Sが、図6・16中の影領する。孤立多面体析出物がOSFの核となるためには、

しかし、孤立多面体析出物は高温で形成される域に入る程度に増加する必要がある。

on~c(Lp= 100nm) 

;d，M(Lp=50nm) 
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。

グが0.001程度のまま、 Sが増加して

しかし，現在のcz・

ため、

影領域に入るためには、 Sは1000nm以上にまで成長せねばならない。
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2が大きく増加する可能性は小さい。また、
d、

dGnuC'の♂依存性の計算結果

92 
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リニアミスフィット
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孤立多面体析出物の値より約2桁高い。実験で板状析出物の 2の値は約0.2であり
Siウエハ内の格子間酸素濃度程度では、 Sは高々300nm程度にしかならない。以上の考

察から、孤立多面体析出物はOSFの核にならないと結論できる。
dがは、 Lが約70nm以上の板状析出物からのOSF発生が確認されているが、計算では

しかしなが約0.2の時、 Lが約100nm以上の板状析出物からOSFが発生することになる。

ら、(1)計算において、 OSF周囲の転位ループの形状を長方形で近似していること、 (2)

板状析出物のLやアスペクト比の測定誤差があること等を考えると、実

験と計算は良い一致を示しているといえる。故に、板状析出物が成長し、 Lが約70nm以

実験において

上になるとOSFの核となるという実験結果は、 OSF発生に伴い、 (6・1)式で表される自由

エネルギー変化が負になるためであるとして説明できる。

以上、 Lが約70nm以上の板状析出物がOSFの核となりうることを説明してきたが、

図6-4からわかるようにOSF形成確率は高々 0.5%程度である。この値については今のと

ころ定量的な説明はできない。すべての板状析出物がOSFの核とならない定性的な説明
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10 
0.0001 

としては、 (1)ある板状析出物がOSFを発生すると、 OSF周囲の格子関Si濃度が大きく低
孤立多面体析出物の辺長 S(nm)

下する。そのため、 OSFの周囲に存在する板状析出物はOSFの核となれない。 (2)同一ウ

エハ内の板状析出物にLの分布があり、 Lの大きいものだけがOSFの核となる。等の理孤立多面体析出物についての実験と計算の比較図6-16

由が考えられる。

この理由は、板状析Lが140nm以上の時、 OSF形成確率は0.01%程度に減少した。

た(図6・1(b))ウエハ内に板状析出物が発生した転位が存在する出物の形成熱処理後、
図6-17中には、板状析出物についての r町の計算結果と、本実験で形成した板状析

出物についてのLに対する dもプロットした。
格子間Si濃度が低下するからであると考えらこの転位が格子間Siの吸収源となり

れる。

め

OSFの抑制技術6-4-3 

本研究の結果から、孤立多面体析出物はOS吋実とならないことがわかった。また、

第3章で述べたように、板状析出物は高温熱処理を受けると孤立多面体に形態を変化す

1h. 4h 

‘ト→
OSF発生
せず

.，
E
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nu 

，
、
ム

h
f
T
h
u
ヘ る。そのため、 OSFを発生する可能性のある試料に高温前熱処理を施して、 OSF核とな
，，' 

る板状析出物を孤立多面体に変化させるのがOSFの抑制に有効であると考えられる。

図6-18に、 1280
0

Cx 1時間熱処理 (Ar雰囲気中)によるOSF抑制効果を示す。図6-

18 (a)は、 OSFを発生する可能性のある試料に、 1100
0

Cx 16時間の酸化処理を施した後
10 1 

板状析出物の対角線長 L(nm) 

4
B
E
A
 

nu 
nu 

の試料の表面写真である。写真において白いコントラストを呈している領域には、 OSF

一方、図6-18(b)は、同じロットの試料に、

95 

のエッチピットが高密度に存在している。

板状析出物についての実験と計算の比較

94 

図6-17



12800C x 1時間前熱処理 (Ar雰囲気中)を施し、そして1100
0Cx 16時間の酸化処理を施

した後の試料の表面写真である。明らかにOSFのエッチピットは生じていない。

OSF 、
a 

図6-18 高温前熱処理によるOSF抑制効果

この結果から、 1280
0

Cx 1時間の前熱処理を施したウエハはOSFを発生しないことがわ

かる。すなわち、ウエハに高温熱処理を施こす本方法はOSFの抑制技術として有効であ

る。

6-5 第6章のまとめ

第6章では、酸素析出物による OSFの発生機構を解明するために、 6枚の4分割ウエ

ハ中に6種類の大きさの板状析出物を、また、 4枚の4分割ウエハ中に4種類の大きさの

孤立多面体析出物を別々に形成した。その後、すべてのウエハに酸化熱処理を施して

OSFの密度を測定し、 OSFの核となる酸素析出物の形態と大きさを調査した。主要な実

験結果は以下のとうりである。

(1)対角線長Lが10nm以下の板状析出物は、 ()SFの核とならない。

(2)対角線長Lが70nm以上の板状析出物は、 ()SFの核となりうる。

(3)辺長Sが50nmから 170nmの孤立多面イ材斤出物は、 OSF核とならない。

96 

この実験結果を説明するために、 OSF発生に伴う自由エネルギ一変化を計算した。

そして、 OSFを発生する条件を求めた。さらに、実験と比較することで、 OSF発生に伴

う自由エネルギ一変化dGnぽく Oとなる場合にOSFが発生することがわかった。

本研究結果をもとに、 OSFを発生する可能性のあるウエハに高温前熱処理を施し

て、 OSF核となる板状析出物の形態を孤立多面体に変化させるOSF発生の抑制技術を提

案した。
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第7章総括

本章では、本研究を総括し、最後に今後の課題について述べる。

本研究では、 LSIの基板として最もよく用いられるcz法により育成されたSi単結晶

について、 (1)酸素析出物の形態と成長過程、 (2) as-grown析出物の形態、サイズと

結晶育成時の挙動、および (3)酸素析出物によるOSF発生機構、について検討した。

本研究の内容と新たに得られた知見を以下に整理する。

第2章では、低温 (7∞-9∞t)熱処理において、形態の熱処理時間依存性を7∞時

間まで四M観察により調査した。また、板状析出物の成長過程も同時にTEM観察およ

び赤外吸収法により調査した。その結果、以下の知見を得た。

(l)8ool:および900l:において、 400から700時間の熱処理中に析出物の形態が板状から

多面体の集合体に変化する。一方、 7∞℃においては7∞時間まで析出物の形態は板状

である。

(2)板状析出物の成長は、対角線長、厚さともに t1β則に従った3次元成長である。

板状から多面体の集合体への形態変化を説明するために、析出物による界面エネ

ルギー (G}')と歪みエネルギー(G d) を計算した。その結果、この形態変化は Gdが

G}'より優勢な状態を保ったまま起こっていることがわかった。また、板状析出物の成

長過程は、回転楕円体析出物の酸素拡散律速成長モデルにより説明できることを示し

た。

第3章では、低温 (900l:)+高温 (1100l:)熱処理において、板状から孤立多面体

への形態変化機構をTEM観察により調査した。また、孤立多面体析出物の成長過程も

同時にTEM観察および赤外吸収法により調査した。さらに、酸素析出物による転位の

発生機構についても検討した。その結果、以下の知見を得た。

(1汐∞t x 1-16時間前処理の場合に板状から孤立多面体に、また、 900tx 64時間前処

理の場合に板状から多面体の集合体に形態変化する。

(2)孤立多面体析出物の成長は、辺長Sが t1β則に従った3次元成長である。

(3)転位は低温前処理中(たとえば900tならば4時間以上)に板状析出物から発生す

る。

板状から孤立多面体への形態変化を説明するために、析出物による界面エネル

ギー (G}')と歪みエネルギー(G d) を計算した。その結果、この形態変化は G}'が

Gdより優勢になったため起こったことがわかった。また、孤立多面体析出物の成長過
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程は、球状析出物の酸素拡散律速成長モデルにより説明できることを示した。さら

に、転位を発生した孤立多面体析出物および、転位を発生していない孤立多面体析出

物の形成過程を次のように推定した。(1)低温前処理後に板状析出物が転位を発生して

いなければ、高温後処理中に転位を伴わない孤立多面体析出物が形成される。 (2)低温

前処理後に板状析出物が転位を発生していれば、高温後処理中に転位を伴なった孤立

多面体析出物が形成される。

第4章では、 as-grown析出物の形態、およびサイズを赤外トモグラフ法およびTEM法

により調査した。その結果、以下の知見を得た。

( 1 )as-grown析出物の形態は孤立多面体である。

(2見s-grown析出物のサイズは辺長Sが約 80nmである。

as-grown析出物の形成温度領域を明 ら か に す る た め に 、 孤 立 多 面 体 析 出 物

が辺長S= 80nmまで成長するのに要する等温熱処理時間を見積もった。その結

果、 as-grown析出物は結晶育成時の高温(三 1∞ot) 領域で形成されることがわ

かった。

第5章では、 as-grown析出物の結晶育成時の挙動を推定するために、 CZ-Siウエハ中

に形成した孤立多面体析出物の低温 (700tあるいは900
0

C) 熱処理による挙動をTEM

法により調査した。その結果、以下の知見を得た。

(1)孤立多面体析出物周囲の歪みは900tx 1時間熱処理中に大きく増加する。また、析

出物は900tx4-16時間の間に転位を発生する。

(2)孤立多面体析出物の成長レートは9∞℃および700l:で非常に小さい。

本実験結果をもとに結晶育成時のas-grown析出物の挙動を考察した。その

結果、 1.1mm/minの速度で育成時のSi結晶中の as-grown析出物の挙動は次のよう

に推定できた。

(1)1∞ot以上でas-grown析出物は 106/cm3の密度で形成される。 as-grown析出物の

形態は孤立多面体 であり、ミスフィット dは非常に小さく o--0.002である。

また、 as-grown析出物は辺長Sが約 80nmまで成長する。

(2汐∞℃付近では、 as-grown析出物はほとんど成長しないが、ミスフィット dは

グ --0.023まで増加する。また、新たに板状析出物が約1.5x109/cm3の密度で形成

される。

(3)7∞℃付近およびそれ以下の温度では格子間酸素の拡散が非常に小さいため、

as-grown析出物はほとんど成長せず、また歪みも増加しない。
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第6章では、酸素析出物による OSF発生機構を、核となる酸素析出物の形態とサイ

ズに注目して、赤外トモグラフ法、 τ'EM法および欠陥選択エッチング法により調査し

た。その結果、以下の知見を得た。

(1)対角線長Lが10nm以下の板状析出物は、 OSFの核とならない。

(2)対角線長Lが70nm以上の板状析出物は、 OSFの核となりうる。

(3辺長Sが50nmから 170nmの孤立多面体析出物は、 OSF核とならない。

この実験結果を説明するために、 OSF発生に伴う自由エネルギ一変化を計算した。

そして、 OSFを発生する条件を求めた。さらに、実験と比較することで、 OSF発生に伴

う自由エネルギ一変化dGlIA:<0となる場合にOSFが発生することがわかった。また、本

実験結果をもとに、 OSFを発生する可能性のあるウエハに高温前熱処理を施して、 OSF

核となる板状析出物の形態を孤立多面体に変化させるOSF発生の抑制技術を提案した。

最後に今後の課題として以下の4つを挙げる。

(1)CZ-Siウエハ表面近傍(約10μm以内)における酸素析出挙動の解明

(2)CZ-Siウエハ内部における酸素析出物等による不純物ゲツタリング機構の解明

(3)CZ-Si単結晶育成時の酸素析出挙動の解明

(4)CZ-Siウエハの大口径化に伴う強度低下の抑制

(1)については、本研究ではウエハ内部の酸素析出挙動を研究したが、ウエハ表面

近傍では酸素の外方拡散や点欠陥の注入等が起こるため、酸素析出挙動がウエハ内部

と大きく異なる可能性が高い九 LSIはウエハ表面近傍にて製造されるため、表面近傍

の酸素析出挙動を理解することは、 LSIの製造歩留り向上のためにも重要となる。

(2)については、ウエハ内部に酸素析出物や転位、積層欠陥等を高密度に発生させ

た領域 (In凶nsicGettering星:IG層)を作製し、 IG層で不純物(鉄、銅、ニッケル等)

をゲツタリングする技術が行われている九しかしながら、酸素析出物等による不純物

ゲツタリング機構には不明な点も多く、また、理想的なIG層の構造(たとえば酸素析

出物の密度やサイズ、転位の発生状況等)もよくわかっていない。 LSIの製造歩留り向

上のため不純物ゲツタリング機構を解明する必要があり、理想的なIG層の構造を見い

だすことおよび、そのIG層を作製する技術の開発が期待される。

(3)については、 CZ-Si単結晶育成時に形成される酸素析出物が酸化膜の絶縁性を劣

化することが知られている。このため、結晶育成時の酸素析出挙動を解明する必要が

ある。しかしながら、実験によりこれを解明するのは困難であるため、最近、計算機
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シミュレーションによる結品育成時の酸素析出挙動の推定結果が報告され始めている

九今後、計算に用いる物性値の信頼性向上による、計算機シミュレーションのさらな

る高精度化が期待される。

(4)については、ウエハの大口径化に伴い、熱処理中にウエハにスリップが導入さ

れたりウエハが反ったりする、すなわち強度が低下する可能性がある。強度低下を抑

制するため、ウエハ内部の酸素濃度および、酸素析出の制御が重要となる九

今後は、本研究の延長線上にあるこれらの課題を解明することにより、 CZ-Siウエ

ハのさらなる高品質化を実現したいと考えている。
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Appendix 1 

Avramiの式(本文(2・1)式)の導出

の関係がある。ここで、 [lpはSi02 1分子の体積である。

(Al-4)式と(A1・5)式を等しいとおくことにより、析出物の成長速度は、

析出物の形態は球状であり、その半径をRとする。また、その成長は酸素の拡散律

速であると仮定する。 Fickの第1法則により、析出物の中心から距離rの球面を通過する

酸素原子のフラックスゐは、

dRーハ n一一一-2(CJ(t)-CA)，dt 2R '-U ，-" -v (A1・6)

司 aCO(r)
Jo = 41tr2 Do( --'""" -") ， = ， ， 

or 
(A1・1)

となる。ここで、結晶中の酸素濃度については熱処理時間tの関数であることから、

G∞(のと記述を変えである。

さて、析出物の密度Nが熱処理時間tによらず一定であり、 t時間後の半径Rがすべ

ての析出物について等しいとする。このとき溶質保存則から、

と書ける。ここで仇は酸素の拡散定数であり、Co(r)は析出物の中心から距離rの位置

における酸素原子の濃度である。析出反応、が定常状態になっていると仮定すると、 Fick

の第2法則から、距離rの位置における酸素原子の濃度Co(r)は、

∞

o
 

c
 

n
U
 

∞

O
 

C
 

ル一
2

N
 

4
3
 d

 

4
一3

(Al・7)

と書ける。ここで、 c。∞(0)は初期の結品中の酸素濃度である。 t→∞における析出の最

終状態においては、

Co (r) = C; +与(CcJ-Co
oo 

)， (A1・2)

で与えられるにここで、Co
i
は界面の酸素原子の濃度であり、 G∞は析出物から十分離

れた結晶中の酸素原子の濃度である。析出物界面における酸素原子の濃度勾配は(Al・2)

式をrで微分し、 r=Rとおくことにより、

4 _n3:u_ Qp 
zdN=ず (C~ (0)ーCd)， (A 1-8) 

となる。ここで、 RIは析出終了時の球状析出物の半径である。

ノてラメータ

oC午、唱 m

(ーと)r=R=士(Co
QQ

- Cd )， 
dr J(-

(Al・3) R ，1 (C()oo (0) -C()OO (t) ) 
ç=(ー)~，......uO 

れf (C
O

OO 
(0) -Cd) 

(A1・9)

で与えられる。故に、析出物に流入する酸素原子のフラックスは(Al-3)式を(A1-1)式に

代入し、さらにr=Rとおくことで、
を導入すると、 (Al-6)式は

J 0 = 4rrR Do ( C~ -Cd )， (A1・4)
25=JLC1β( 1・C)，
dt 2τ 

(A1・10)

となる。

一方、成長速度とフラックスの聞には、

となる。ここで、

τ 
2 D ~ 

DoQp(C; (0)ーCd)

(A1-11) 
J() = 4rrR2dRユーー

atQp 
(Al-5) 
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である。

さて、次式は(A1・10)式の厳密解のよい近似になっている 2)。

1・c=1・(与 )3=ピ(?)3β
J¥f 

(A1・12)

(A1・12)式に(A1・9)式を代入することにより、 Avramiの式(本文(2・1)式)が得られる。

なお、 Avramiの式は析出物の形態によらず成立する。
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2) J.W.Christian : The Theory of Transfonnation in Metals and Alloys， 2nd ed. (Pergamon press， 

1975) Part 1， p.525. 

106 

Appendix 2 

SiCh 1分子あたりの界面エネルギー (Gy) の導出

A.球状析出物(本文(3・1)式)

析出物の形態は球状であり、その半径をRとする。この析出物の全界面エネルギー

(Gr)ω は、

(Gr )101 = 4πR2γ， (A2・1)

で与えられる。ここで、 y は単位面積あたりの界面エネルギーである。また、この析

出物中に含まれるSiα の分子数Npは

Np=生E2，

3D 
(A2・2)

で与えられる。ここで、 0 はSiUl 1分子の歪み体積である。 (A2・1)式および(A2-2)式

から、球状析出物中のSiUl 1分子あたりの界面エネルギー (Gr) は、

となる。

G 笠Z-
r- R (A2・3)

なお、 SiU2 1分子の歪み体積β とSiU2 1分子の無歪み体積[2pの関係を与える本

文 (3-2)式および (3・3)式の導出過程はAppendix3において示す。

8.回転楕円体析出物(本文(2・2)式)

析出物の形態は長軸L/2、短軸d/2の回転楕円体であり、そのアスペクト比β は1よ

り十分に小さいとする。この時、全界面エネルギー(Gr)ω は、

(G山=2π(5)2y， (A2-4) 
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で与えられるにここで、 yは単位面積あたりの界面エネルギーである。また、この析

出物中に含まれるSiOlの分子数ルは

Np=土生22
3.0 

(A2・5)

で与えられるにここで、 0はSiOl 1分子の歪み体積である。 (A2・4)式および(A2・5)式

から、球状析出物中のSiOl 1分子あたりの界面エネルギー (0")は、

3.Qlr n -u3 
G戸五γP

となる。ここで、 Rはこの析出物と同一体積を持つ球状析出物の半径である。

(A2-6) 

さて、 Appendix3で示すように、母相、析出物ともに等方弾性体であると仮定する

と、界面の変位は析出物の中心からの距離rに比例する。このため、回転楕円体析出物

の場合、短軸方向の変位成分は非常に小さいことになり、このため析出物の体積はほ

とんど変化しないことになる。このため、 (A2-6)式において、。 =[Jpとすることがで

きる九これにより、本文(2・2)式が導びかれる。

参考文献

1) J. Burke :百leKinetics of Phase Transformations in Metals， (Pergamon Press， 1965) p.136. 

2)小林純夫:私信。
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Appendix 3 

SiCh 1分子あたりの歪みエネルギー (Gcr)の導出

A.球状析出物(本文(3-4)式)

母相中に半径Rの球状析出物が存在する場合の歪み場を考える。簡単のため、母

相、析出物とも等方弾性体であると仮定する。極座標系r，IJ，戸方向における変位成分

をu，V， Wと書く。今の場合、

d d 
一一=一一=ν =w司) ， 
ae ao 

と考えてよいから、以下の公式を得るに

1)歪み成分

2)応力成分

dU .. 
E戸て， e88 = eω=7，eoo=ew=er8=0. 

ar 

(A3・1)

(A3-2) 

a" =(λ+2d+吟 a88=句 =λー+ルμ)予， a8O=νω4 山)
dU 

ar J. T T dr ' 

3)平衡状態における弾性方程式(体積力が無いとき)

OU . dU 
(λ+2μ) ~(二+2与) =0 . 

dr dr ' 
(A3-4) 

となり、一般解は

u=Ar+B/r2 (A3・5)

で与えられる。ここで、 J、p はラーメの定数である。

(A3-5)式から、析出物中では

u=Ar (A3・6)

となり、母相中では

u = B/r2 
(A3・7)

となる。
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応力成分は、析出物中では(A3-6)式を(A3-3)式に代入することで、 および

a" = aω=aω= (3λ+2μ) A = 3KA， (A3・8) (1+め3=ρp。M(I+X + Y) 
(A3・18)

で与えられる。ここで、

K=(3λ+2μ) /3 ， (A3・9)
の関係を用いて、本文(3之)式を得る。

さて、歪みエネルギーの変化量dO，は次式で書ける。

は析出物の体積弾性率である。一方、母相中では、 dGσ十い庁+ωee+ e~aω) (A3・19)

a" =・4μ毛，aω=。ω=-2A，
rJ rJ 

(A3・10)
(A3・19)式に、析出物中の歪みおよび応力成分を代入し、 rについて0からRpまで積分す

ることで、析出物に蓄えられる歪みエネルギーを得る。同様に、母相中の歪みおよび

応力成分を代入し、 rについてRMから∞まで積分することで、母相に蓄えられる歪み

エネルギーを得る。両者を合計することで、全歪みエネルギー量(0，)ω が(A3・20)式の

ように求められる。

であり、 p は母相の剛性率である。

さて、無歪みの球状析出物の半径をRP、析出物に供給可能な球状の穴の半径を

b 、析出物の歪み半径をRとする。今の場合、 RP> R >RMである。従って、界面にお

ける変位は析出物について、

u=R -Rp (A3-11) (Gσ)tOI = 8πがμεδ. (A3-20) 

u =R -RMr (A3・12)

(A3-20)式より、半径Rの球状析出物中のSiU2の分子数を考慮することで、 SiUl1分子あ

たりの歪みエネルギー (0，) (本文(3-4)式)が導びかれる。

となり、母相について、

となる。故に、 (A3-6)式と (A3・11)式から、

A = (R / Rp)-1 (A3・13)
B.回転楕円体析出物(本文(2・3)式)

析出物の形態は長軸L/2、短軸d/2の回転楕円体であり、そのアスペクト比βは1よ

り十分に小さいとする。この時、全歪みエネルギー(0(1 )ta は(A3-20)式を用いて、
を、 (A3-7)式と(A3・12)式から、

B = (RM)2 (R -R.M ) / RM (A3-14) 

を得る。ここで、 (Gσ)ω=6π2sR
3μδ2， (A3-21) 

ε=(え)-1，8=(金)-1 ， 
I¥M I¥M 

(A3・15)
で与えられる九ここで、 Rはこの析出物と同一体積を持つ球状析出物の半径である。

また、回転楕円体析出物についてはβ =[Jp とできる (Appendix2) 、すなわち、本文

(3-2)式より ε=♂ となり、 (A3-21)式においてこの関係を使っている。

この析出物中に含まれるSiUlの分子数ルは

とおくと、界面での力の釣合い条件 ((A3-8)式のarrと(A3・10)式のb が等しい)より、

ε =δ  -
1+(4μ/3幻

(A3-16) 

の関係、すなわち本文(3・3)式を得る。ここで、 dはリニアミスフィットであり、本文

(2-7)式で定義される量である。また、 (A3-15)式から、
Np=血E2，

3Qp 
(A3・22)

(1 + E)3=__n_ 。M(I+X + Y) 
(A3・17)

110 
d
E
E

・
4
E

・・
4
E
a
-



で与えられる。 (A3-21)式および(A3-22)式から、回転楕円体析出物中のSiUl 1分子あた

りの歪みエネルギー (G~) (本文(2-3)式)が導かれる。

参考文献

1) A.E.H. Love : A Treatise on the Mathematical Theory of Elasticity， (Dover Publications， 

1944)p.142. 

2)J. Burke:百leKinetics of Phase Transformations in Metals， (Pergamon Press， 1965) p.136. 
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Appendix 4 

x、y(本文(2-11)式)の導出

析出物に流入する酸素原子のフラックスゐは(A1-4)式で書け、同様に析出物に流入

する原子空孔のフラックス Jvは、

Jv=4πR Dv (C; -C J ) ， (A4-1 ) 

と書ける。

一方、析出物から流出する格子間Si原子のフラックス五は

ん=-4rrR D 1 ( C7 -C/ )， (A4-2) 

となる。ここで、 Dj(j = V， 1)は原子空孔(j= V)および格子間Si原子(j= 1)の拡散定数で

あり、 C∞(j=V， 1)は結晶中の濃度、そして、 C/(j= V，I)は界面の濃度を表している。

さて、本文(2-8)式より、ゐ:Jv= 2 : xおよび、 10: J]= 2 : yの関係式が得られる。

それ故、この関係式に(Al-4)式、 (A4-1)式および(A4-2)式を代入することにより、 x、y

(本文(2-11)式)が得られる。なお、本文(2-11)式は析出物の形態によらず成立する。
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Appendix 5 

自由エネルギ一変化 (dGj (j = 0， V~ I ))の導出1)

A.球状析出物

本文(2-13a)式におけるdGJは次式で書ける。

C; 
dGo = dN p (kT 11'(子)2)+ d (Np (Gσ+ Gy)) (A5-1) 

し O

ここで、右辺第1項は格子間酸素原子の化学ポテンシャル変化であり、第2項は歪みエ

ネルギー (Gσ) と界面エネルギー (G)')の変化の合計である。さて、右辺第2項は、

d (Np(Gσ+ Gy)) = dNp (GQi+ Gy) +Np (dGσ+ dGy)， (A5-2) 

であり、 (A5-2)式の右辺第1項は本文(3・1)式と(3-4)式を代入すると求めることができ

る。一方、 (A5-2)式の右辺第2項は次のように求められる。

まず、 dGdは

と書ける。ここでdZは

oG庁

dGσ=~~dZ 
az 

dZ = dX + dY = -tJ!$P 
1Vp 

である。次に、 dG}'は本文(3・1)式を使って、

oGγ oGγ } ογバ入rp 3γo.Q_ n入rp
dGγ=一__!_dNP +--' aZ =ー一一一ーとー一一一Z UJ.. ~r. 

I oN p ~-. oZ ~- R N p R oZ - N p 7 

(A5-3) 

(A5-4) 

(A5-5) 

と書ける。本文(3-1)式、 (3-4)式および(A5-3)式--(A5・5)式を(A5・2)式に代入する。そし

て(A5-2)式を(A5-1)式に代入して整理すると、本文(3-14a)式が導出できる。

次に、本文(2・13b)式におけるdGvは、 d.Np= 0より、次式で書ける。
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C~ 
dGv = dNv (kT lr(~ギ)) + Np (dGσ+ dGy). 

C{r 
(A5-6) 

ここで、右辺第1項は原子空孔の化学ポテンシャル変化であり、第2項は歪みエネル

ギー (G~) と界面エネルギー (G)')の変化の合計である。さて、右辺第2項のうち、

dG~ は

である。ここでdZは

oGrT 

dGσ=~dZ， 
oZ 

dZ=dX=型ヱ
i可p

である。一方、 dG}'はdNp=Oより

aGy _r-， 3γo.QdNv 
dGv= -'dZ=一一一一IVV

I az R oZ Np 

(A5・7)

(A5-8) 

(A5-9) 

と書ける。 (A5-7)式--(A5-9)式を(A5-6)式に代入し整理すると、本文(3-5b)式が導出でき

る。

最後に、本文(3・5c)式におけるdGr.の導出であるが、これはdGvと同様の過程で導出

できる。

B.回転楕円体析出物

酸素析出物の形態が回転楕円体であっても、本文(2-13a)式におけるdGJは(A5-1)式

で書ける。また、 (A5-1)式の右辺第2項は(A5-2)式で、書ける。さらに、 (A5-2)式の右辺第

1項は本文(2-2)式と (2・3)式を代入すると求めることができる。一方、 (A5-2)式の右辺第2

項は、回転楕円体析出物の場合、次のように求められる。
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まず、 dG~ は

d}vpeJG 
dGσ=--I--gz， 

lVp eJZ 

と書ける。次に、 dGl' は本文(2-2)式を使って、

eJGγ d}Vp QpY n・2{3
dG'V= _1  d}V P = -三こと一一 β . 

r aNp a Np 2R I ， 

(A5・10)

(A5-11) 

となる。本文(2-2)式、 (2-3)式および(A5-10)式、 (A5-11)式を (A5-2)式に代入する。そし

て(A5-2)式を(A5-1)式に代入して整理すると、本文(2・14a)式が導出できる。

酸素析出物の形態が回転楕円体であっても、本文(2-13b)式における dGvは(A5-6)式

で書ける。(A5-6)式の右辺第2項のうち、 dGl' は dNp=O より 0 となる。次に、 dG~ は、

eJGCfdNv 
dGσ=~で?と，

eJZ lVp 
(A5-12) 

と書ける。 (A5-12)式を(A5-6)式に代入し整理すると、本文(2-14b)式が導出できる。

最後に、本文(2-14c)式におけるdGr.の導出であるが、これはdGvと同様の過程で導

出できる。

参考文献

1)小林純夫:私信。
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Appendix 6 

酸素析出物サイズの時間依存性の導出

A.球状析出物

析出物の形態は球状であり、その半径をRとする。また、その成長は酸素の拡散律

速であると仮定する。酸素析出物の成長レートは(Al-6)式で与えられる。すなわち、

dR _ QpDo 
一一一一一ν(C∞-Cci) dt 2R '-U -u  (A6-1) 

である。ここで、 DpはSiU2 1分子の体積であり、必は酸素の拡散定数である。また、

Co
1

は界面の酸素原子の濃度であり、 G∞は析出物から十分離れた結晶中の酸素原子の

濃度である。

(A6-1)式をtで積分することにより、球状析出物サイズの時間依存性、すなわち本

文(3-6)式を得る。

B.回転楕円体析出物1)

析出反応が定常状態になっていると仮定すると、 Fickの第2法則から、回転楕円体

析出物の周囲の酸素原子の濃度は、

Co(') = (C6-C~∞) arc cot， + Cn
OO  ， 

ー紅ccot'o ~ 

で与えられ、析出物に流入する酸素原子のフラックスは、

Jo=_Am-::Do (C; -Cd)， 
訂 ccotC，o 

(A6・2)

(A6-3) 

で与えられる。ここで、 Coi
は界面の酸素原子の濃度であり、 G∞は析出物から十分離

れた結晶中の酸素原子の濃度である。また、 Doは酸素の拡散定数である。さらに

σ、r、 (およびク)は回転楕円体座標であり、(= (0は回転楕円体析出物の長軸L/

2、短軸d/2およびアスペクト比β と以下の関係がある。
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を=α匂二T，f=αふ， '0 =s /行_s2 (A6・4)

さて、回転楕円体析出物の体積怖は(A6-4)式より、

持=(4π/3)G3(C02+1)Co ， (A6-5) 

であり、昨と析出物に流入する酸素原子のブラックスの聞には

笠公-Q'e_ Tr. 
dt 2"u ， 

(A6-6) 

の関係があるので、 (A6-6)式に(A6-3)式と(A6・5)式を代入して整理すると、 (A6-7)式を得

る。

da2一一生
Do(C~ -cu) 

dt ( '5 + 1 ) '0訂ccot '0 
(A6-7) 

(A6・7)式に(A6-4)式を代入し、 β<<1 ( (0くくり の近似を用いると回転楕円体析出物の

成長レートとして(Aι8)式を得る。

4(f)2三 2QpDo(C; -Cu)， 
dt '2πP  

1_ (~)2 三 2ß!2p DO(C; ・ Cü )

dt '2 

(A6・8a)

(A6・8b)

(A6-8)式を tで積分し、整理することで回転楕円体析出物のサイズの時間依存性、すな

わち本文(2・15)式を得る。

参考文献

1)小林純夫:私信。
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