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はしがき 

 

 １９５９年の半導体集積回路の発明から４５年の月日が経過した。この間の半導体産

業は著しい発展を遂げた。特にこの１０年は、半導体集積回路が私たちのごく身近の製

品にまで使用されるようなった時代である。このような技術革新は携帯電話の急速な普

及、インターネット社会の到来等、私たち人類の生活様式自体に大きな革命をもたらし

てきた。 

これまで、半導体産業において中心的な役割を果たしてきた物質はシリコン、そして、

その絶縁膜として使用されるシリコン酸化膜である。半導体産業の発展はシリコン、お

よび、シリコン酸化膜の微細加工技術によって支えられてきたと言っても過言ではない。

現在のパーソナルコンピュータに搭載されている電界効果型トランジスタ（MOSFET）に

おいてはゲート絶縁膜に用いられるシリコン酸化膜の膜厚は２ｎｍを下回り、まさに原

子レベルの領域に達している。このような原子レベルの膜厚のシリコン酸化膜の制御を

行うには酸化膜中および、シリコン／酸化膜界面において生じる現象を原子レベルで解

明しておくことが不可欠となっている。 

このような状況の下、本科学研究費補助金・基盤研究Ｃ「シリコン熱酸化の界面素過

程に関する理論的研究」が平成１４年度に採択され、本研究代表者（筑波大・白石）と

研究分担者（ＮＴＴ・植松）を中心に研究組織を構成し、精力的に研究を行い、原子レ

ベルの素過程がシリコン酸化膜中の不純物拡散等のマクロスコピックな現象にも影響

することを見出した。今後のＬＳＩの更なる微細化の過程で、本プロジェクトで得られ

た知見はキーとなると考えられる。今後も我々はシリコン絶縁膜に関する研究を引き続

き研究を行ってゆく所存である。最後に本研究プロジェクトに参画してくれた研究者、

学生諸君に感謝の意を表したい。 

平成１６年５月 

筑波大学・物理学系・助教授 

白石賢二 
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第１章 

序論 
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序論 

 

シリコンの熱酸化過程は現代半導体産業の根幹を支える現象である。ところがそ

の物理的機構の理解は1965年に Dealと Groveが擬似拡散方程式に基づく古典的な

理論を構築して以来、際立った進歩がないのが現状である。Deal と Grove が提唱し

た理論は、気相中から進入してきた酸素原子が界面においてのみSi原子と反応し、

酸化反応が進行するというモデルで、30 年余りにわたって支持されてきている。と

ころが酸化膜厚が 30nm 程度以下という薄い領域においては、この理論は実験的に

観測される酸化膜厚を過小評価してしまうことが知られている（初期増速酸化）。

Si ﾃﾞﾊﾞイスにおけるゲート酸化膜厚が１nm に迫ろうとしている今日では、

Deal-Grove 理論は現実のプロセス設計には役に立っていないというのが現実であ

る。これは Si の熱酸化現象における原子レベルの機構を全く考慮していないこと

が大きな要因である。最近本研究代表者（白石）、研究分担者（植松）を中心とす

るグループにより、第一原理計算とマクロシミュレーションを合わせた手法により、

Deal-Grove 理論には取り入れられない酸化時の体積膨張に伴って生じる Si 原子の

放出の効果を考慮することによって初期増速酸化が説明できることを指摘した。と

ころが、Si/SiO2界面付近における原子レベルの過程、およびその過程が SiO2の物

理的性質に与える影響については全く解明されていないのが現状である。 

本研究プロジェクトではSiO2中およびSi/SiO2界面における原子レベルの素過程

を第一原理計算、マクロシミュレーション、そしてＳＩＭＳによる詳細な実験とい

う３つのアプローチによって明らかにすることを目指し、シリコン／シリコン酸化

膜における界面反応がシリコン酸化膜中のシリコン原子の自己拡散、さらに不純物

の拡散に与える影響を第一原理計算並びに連立拡散方程式によって検討した。その

結果以下の注目すべき結果が得られた。 

（１）第一原理計算でシリコン酸化膜中のボロン不純物の拡散過程を詳細に検討

した。その結果、ボロン原子は酸素の存在下ではシリコン基板からシリコン酸化膜
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中に拡散し、さらにＢＯ複合体を形成することが示された。ＢＯ複合体中のＢは＋

１の荷電状態では周囲の３個の酸素と３配位の状態をとりエネルギー的に極めて

安定である。ＢＯ複合体はシリコン酸化膜中を頻繁にボンドの組み替えを起こしな

がら拡散する。この過程に対応する拡散バリアはおよそ 2.6eV 程度で、実験で観測

されるシリコン酸化膜中のボロンの拡散バリアと一致することがわかった。本結果

はシリコン酸化膜中の拡散に有益な示唆を与える。ＢＯ複合体はＢがシリコン酸化

膜中のＳｉの置換サイトに存在する場合にはＢ不純物とＳｉＯの複合体と見るこ

とができる。このことはＳｉＯが生じやすいと考えられる界面付近ではボロンの拡

散が促進されることを示唆している。 

 

（２）シリコン／シリコン酸化膜界面における分解反応によるＳｉＯの形成を考慮

した連立拡散方程式により、シリコン酸化膜中のシリコン原子の自己拡散を検討

した。その結果、ＳｉＯの濃度が高いと考えられる界面付近は他の場所に比べて

シリコン自己拡散が極めて大きくなることが示された。理論的に予言された本結

果は、詳細なＳＩＭＳ測定によっても確認された。 

 3



 

 

 

 4



 

第２章 

 

SiO2中およびSi/SiO2界面の原子レベル素過程の 

第一原理計算による考察 
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2-1. はじめに 

 
近年の LSI の微細化にともない，MOS-FET 等のゲート絶縁膜として用いられるシ

リコン酸化膜の著しい薄膜化が要求されている．しかし，薄膜化の進行にともない

B原子などの不純物がゲート電極から SiO2膜中へ拡散，さらにシリコン基盤へ突き

抜けるなどの問題が顕著になっている．実験的には Fや Hが Bの突き抜けを増速す

ること，また酸窒化膜がBの突き抜けを減少させることなどが知られている[1-4]．

しかし，理論的には窒化膜が B の突き抜けを抑制する機構はもとより，SiO2中の B

原子の拡散機構も明らかになっていなかった．今後，極薄酸化膜の信頼性の向上を

図るためには，原子レベルでの拡散機構および B原子の安定配置の情報等の蓄積が

不可欠である．最近我々は，α-quartz を仮定した SiO2完全結晶中の B 原子の安定

配置と拡散機構を第一原理電子状態計算を用いて明らかにした[5]．その結果，B

原子は荷電状態に応じて様々な安定・準安定構造をとる事が分かった．また，B 原

子は SiO2ネットワーク中をボンドの切断・再結合を行いながら拡散し，拡散機構も

荷電状態に応じて異なる．得られた活性化エネルギーは実験で得られている値[4]

と良い一致を示した．現実の熱酸化膜はアモルファス構造であるので局所的に化学

量論比(ストイキオメトリー)からはずれた，酸素空孔や格子間酸素等の欠陥が存在

すると考えられる．実際，シリカガラスでは合成時の酸素流量を減らすと酸素空孔

が増加し，酸素流量を増すと過酸化結合した格子間酸素が増加する[6]．本研究の

目的は，これら SiO2中の欠陥が B 原子の安定配置及び拡散機構に及ぼす影響を解明

する事である．そこで，酸素空孔及び格子間酸素の存在する SiO2における B原子の

安定配置および拡散機構の探索を第一原理電子状態計算を用いて行った．その結果，

B 原子は格子間酸素と強く結合し，O 原子と 3 配位構造をとることが分かった．さ

らに，B 原子の拡散の活性化エネルギーは欠陥の存在にかかわらず，完全結晶中の

拡散と同程度の値であることが明らかになった． 

 

 6



 

 

 

(g) BSSi(3)

(a) BS(2) (b) BS(3) (c) BS(3)OV (d) BS(2)OV

(e) B(2)OI (f) B(3)OI

格子間酸素＋B

酸素空孔＋B

完全結晶＋B

SiI

SiI SiI

OI

SiI

SiII

OII

OIII

OIV

OII

OIII
SiIII

 
 

Fig.2-1. 酸素空孔と結合した B 原子の安定配置 (a) BS(2)，(b) BS(3)，(c) BS(3)OV，(d) BS(2)OV，格

子間酸素と結合した B 原子の安定配置 (e) B(2)OI，(f) B(3)OI，及び完全結晶中の B 原子の安定配

置 (g)BSSi(3)．白，黒，灰色の丸はそれぞれ O，B，Si 原子を表す． 

2-2. 計算方法  

 
電子状態の計算および構造の最適化は密度汎関数法にもとづく第一原理電子状態

計算[7]を用いて行った．交換相関ポテンシャルには局所スピン密度近似に一般化

スピン密度勾配近似補正を加えた PBE96[8]を用いた．内殻電子および核からのポテ

ンシャルは，Si 原子に対してはノルム保存型[9]，B 及び O 原子に対してはノルム

非保存型[10]を用いてシミュレートした．基底関数には平面波を用いた．平面波の

カットオフエネルギーは 25Ry である．Brillouin 領域内の sampling k 点には 1 点

(Γ点)を用いた．現実の酸化膜はアモルファス構造であるが，本研究では周期境界
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条件を課すために大きさ 2×2×2のα-quartz を用いたスーパーセル計算を行った．

この単位胞に含まれる原子の数はSi原子24個，O原子48個を含む72原子である．

酸素空孔を含む場合には O原子 47 個，格子間酸素を含む場合には O原子 49 個を用

いている．B 原子の拡散経路および拡散障壁を求めるためには，多次元空間内のエ

ネルギー面を知らなければならない．今回，我々は制限付き最小化法(Constraint 

minimization method)[11]を用いた(N次元空間における経路探索の問題をN−1次元

空間における制限付きの構造最適化問題に置きかえる方法．ここで，N は単位胞内

の原子の自由度である)．欠陥構造・の生成エネルギーは 

( , , , ) ( , )f e tot eE Q E Q Q nβ β β
β

α µ µ α µ µ= + −∑        (2-1) 

と定義される．ここで，Etot(α,Q,µe,µβ)は価数 Qの欠陥αを含むスーパーセルの全エ

ネルギー，µe は電子の化学ポテンシャル，n・は原子種β(β=Si, O, B)の原子数，µβ

は原子種βの化学ポテンシャルである．価数 Qとしては+1 価(Q=1)，中性(Q=0)，−1

価(Q=−1)を考慮した．Etot(α,Q,µe,µβ)=Etot(α,Q+1,µe,µβ)となるµe の値をµth (Q/Q+1)

と定義する．これは熱力学準位と呼ばれる量で，Q価と(Q+1)価の荷電状態の安定性

を決定する量である[13]．µSiとµOの最大値はそれぞれバルク Si (µSi(bulk))および O2

分子  (µO(mol))の化学ポテンシャルとし，SiO2 は平衡状態であると仮定して

µSi+2µO=µSiO2 とする．以上の条件よりµSi の値の範囲はµSi(bulk)−2µO(mol)≤µSi ≤µSi(bulk)と

決定できる．  

 

2-3. 欠陥を含む SiO2 中での安定構造 

 
まず，我々は酸素空孔，格子間酸素を含む SiO2 および完全結晶中の B 原子の安

定構造を中性状態(Q=0)で探索した．その結果，欠陥の種類に応じて特徴的な安定

構造が見出された．Fig.2-1 に得られた安定構造を示す．酸素空孔と B 原子が結合

した時の安定構造は BS(2)[ Fig.2-1(a)]で，B 原子は酸素空孔のサイトに置換し，Si

と 2 配位構造をとる．SiI は Si-O-Si 結合を維持している．準安定構造として
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BS(3)[ Fig.2-1(b)]が得られた．B 原子は BS(2)と同様に酸素空孔の位置に入るが，

SiI-OI結合を切断して B 原子は Si と 3 配位(Si≡B)構造をとる．この構造は BS(2)よ

り 2.11eV 高エネルギーである．これは主に Si-O ボンドが Si-B ボンドよりも結合

エネルギーが高いことによる． 

 

 

 
 

Fig.2-2. 様々な欠陥中での，Si の化学ポテンシャルµSi の関数としての，B 原子

配置のスーパーセルあたりの生成エネルギーEf．µSi の原点はバルク Si の化学ポ

テンシャル µSi(bulk)としている．生成エネルギーの原点は完全結晶中の B 原子の

安定構造 BSSi(3)の生成エネルギーとしている．µSi が最小の化学ポテンシャルで

はµO=µO(mol)が成立している． 

次にFig.2-1(b)のOIのサイトの酸素原子も空孔とした構造におけるB原子の安定

配置を計算した．最安定構造は BS(3)OV[Fig.2-1(c)]で，B 原子は周りの Si と Si≡B

構造を形成している．準安定構造 BS(2)OV[Fig.2-1(d)]においては，SiI-B 結合が切れ

て SiI と SiII が結合する構造であり，エネルギーは 0.66eV だけ BS(3)OV より高い．

SiI-SiII結合のボンド長は 2.48Å であり，バルク Si 中のボンド長 2.37Å より長い為

に，SiI-SiII結合は弱い結合である．酸素空孔が 1 つの時は Si≡B 構造は準安定構造

であったが，2 つの酸素空孔が存在する場合は Si≡B 構造が最安定構造となる．こ

れは以下のように理解できる．B 原子は基本的には 3 配位構造を好む．しかし，BS(3)

の時は強い Si-O 結合を切断しなければならず，エネルギーの損が大きい．一方，
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BS(2)OV から BS(3)OV へは弱い SiI-SiII 結合を切断すれば良いので，エネルギーの損

が小さい為に，BS(3)OVが最安定構造となる． 

次に格子間酸素と B 原子の結合を考える．まず，SiO2中での格子間酸素の安定構

造は過酸化結合(≡Si-O-O-Si≡)である．この過酸化結合に B 原子が導入されると，B

原子は過酸化結合をしている O-O ボンドを切断し，B(2)OI[Fig.2-1(e)]のように

-OII-B-OIII-を作る．この構造は最安定構造 B(3)OI[Fig.2-1(f)]よりも 0.65eV エネル

ギーが高い．ここからさらに Si-OIVボンドを切り，OIVと B-O ボンドを作り B≡O

構造になる(B(3)OI)．これは B 原子が 3 配位構造を好むことと，B-O ボンドが Si-O

ボンドよりも強いことに起因している．B(3)OIでは SiIII上にダングリングボンドを

残した構造になっているが，これは完全結晶中の B 原子の安定構造 BSSi(3)[ Fig.2-

１(g)] [5]においても見られた構造である．つまり，Si 上にダングリングボンドを残

しても B 原子は 3 配位構造を作ることが分かる． 

さて，中性状態ではいままで示した構造の中でどの欠陥状態と結合した，B 原子

の安定配置が実現されるのであろうか．酸素空孔および格子間酸素の濃度は SiO2

の酸素濃度に依存する．言い換えれば Si の濃度，つまり Si の化学ポテンシャルに

依存する．そこで，Si の化学ポテンシャルに応じて B 原子の取りうる安定構造を

明らかにするために，Si の化学ポテンシャルµSi，つまり SiO2のストイキオメトリ

ーを変化させたときのそれぞれの構造に対する生成エネルギーを計算した．Fig.2-2

に得られた結果を示す．図から明らかなように，µSi≈0 の Si 過剰領域では，B 原子

は O 原子 2 個と Si 原子 1 個と結合して 3 配位構造をとる BSSi(3)が安定である．そ

れ以外の領域では，B 原子は 3 個の O 原子と結合エネルギーの大きい B-O 結合を

作り，3 配位構造をとる B(3)OIが安定となる．計算したすべてのµSiの領域で酸素空

孔と B 原子が結合を作る構造は安定にはならないことが分かった．このことは Si-B

結合が弱いことによっている． 

以上の事から，SiO2 中の B 原子の振る舞いを調べるためには，完全結晶中の B

原子の安定配置および拡散経路のみならず，格子間酸素が存在する条件下において
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も調べる必要がある．完全結晶中における B 原子の拡散の活性化エネルギーは

2.2eV 程度[5]であるが，酸素過剰な SiO2中での B 原子も，同程度の活性化エネル

ギーで拡散することは可能であろうか．B 原子は 3 個の O 原子と結合して B≡O 構

造を作り安定化するが，酸素の化学ポテンシャルµOが酸素分子の化学ポテンシャル

µO(mol)と同程度になる領域では B(3)OIは BSSi(3)より 4eV も安定である．+1 価の荷

電状態では，格子間酸素と結合した B 原子は完全結晶中の B 原子より 6.5eV も安

定になることが分かっている．もし，完全結晶中の B 原子のように B 原子が SiO2

ネットワークに沿ってボンドの組換えを行いながら拡散するならば，結合エネルギ

ーの大きな B≡O ボンドを切らなければならず，活性化エネルギーは中性で 5eV，

+1 価で 8eV 以上と大きな値になる．つまり格子間酸素は B 原子の拡散を止めるの

ではないかという疑問が湧いてくる．その事を調べるために，B 原子の荷電状態を

考慮して安定構造を求め，拡散経路および活性化エネルギーを計算する． 

 
2-4 格子間酸素＋B 原子 
2-4-1  荷電状態における安定構造 
 
中性状態における格子間酸素と B 原子の安定配置 B(3)OIは，Si 上にダングリング

ボンドを残すという点では，完全結晶中の B 原子の安定配置 BSSi(3)と同様の特徴

を持つことが分かった．次に，+1 価および−1 価の荷電状態における格子間酸素と

B 原子の安定配置に関しても同様の特徴が現れるかどうかを調べる．得られた安定

構造を Fig.2-3 に示す． +1 価の荷電状態では完全結晶中の B 原子は

BOXO(3)(+1)[ Fig.2-3(a)]が安定配置である[5]．B 原子上に電子が 1 個不足している

ことから，OIの non-bonding 軌道と空の B 原子の sp2軌道が結合して，B 原子は 3

配位構造をとる．一方，格子間酸素と B 原子が結合した構造 B(3)OI(+1)[ Fig.2-3(b)]

を見ると，BOXO(3)(+1)と非常に似た構造をしていることが分かる．つまり，この系

においても B 原子は OIの non-bonding 軌道と結合している．+1 価の場合でも B

原子は格子間酸素と結合することにより B≡O 構造を実現している． 
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(d) B(3)OI(−1)(c) BOSi(5)(−1)

+1価

(b) B(3)OI(+1)(a) BOXO(3)(+1)

-1価

OI OI

SiI

SiII

OII

SiIII

 
 

Fig.2-3. (a) +1 価における完全結晶中の B 原子の安定配置 BOXO(3)(+1) [5]，(b) +1 価にお

ける格子間酸素と結合した B 原子の安定配置 B(3)OI(+1)．(c) −1 価における完全結晶中の

B 原子の安定配置 BOSi(5)(−1)[5]，(d) −1 価における格子間酸素と結合した B 原子の安定

配置 B(3)OI(−1)．白，黒，灰色の丸はそれぞれ O，B，Si，原子を表す． 

次に，−1 価の場合を調べる．まず，完全結晶中の B 原子の安定構造は

BOSi(5)(−1)[ Fig.2-3(c)]である[5]．この構造の特徴は余分な電子を収容するために 5

配位になる SiI原子の存在である．B 原子は OII原子を置換して 3 配位構造を作る．

押し出された酸素は余った電子を SiI から伸びたフローティングボンドと弱く結合

して収容する．格子間酸素と結合した B 原子の安定配置は B(3)OI(-1)[ Fig.2-3(d)]

である．Fig.2-1(e)でダングリングボンドが残っていた SiIII 上に，さらに余分に電

子を収容するために SiIIから伸びたフローティングボンドと，SiIII が Si-Si 結合を
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作り電子を収容する． 
 

  

 
 

Fig.2-4. SiO2禁制帯中のµeの関数としての生成エネルギーEf(α,Q)．各荷電状態におい
て最安定構造のみを示し，準安定構造は示していない．点線は+1 価の B(3)OI(+1)，実
線は中性の B(3)OI，1 点鎖線は+1 価の B(3)OI(−1)を示す．µe の最小値，最大値はそれぞ
れ実験で得られているバルク SiO2の価電子帯の上端，伝導帯の下端を表している．実
線で描かれた垂線は，バルク Si の価電子帯の上端，伝導帯の下端を示し，破線で描か
れた垂線は電子状態計算で得られたバルク SiO2の価電子帯の上端，伝導帯の下端を表
している．化学ポテンシャルの原点はバルク Si のエネルギーギャップの中心である．
詳しくは文献[12]を参照． 

 
以上より，格子間酸素が存在する SiO2 中に B 原子が導入されたとき，荷電状態

に依存してB原子近傍のSi原子の結合状態は影響を受けることが明らかになった．

この構造的な歪みは異なる荷電状態間のエネルギー安定性にどのように影響を及

ぼすだろうか．一般に不純物の荷電状態は電子の化学ポテンシャルに応じて変化す

る．酸化膜の場合は Si/SiO2界面を作ることから，Si の電子の化学ポテンシャルに

依存して，SiO2中の不純物の荷電状態が決まる．Fig.2-4 に各安定構造で得られた

生成エネルギーを，µeの関数としてプロットしたグラフを示す．直線の傾きが価数

を表しており，+1 価(Q=1)，中性(Q=0)および−1 価(Q=−1)である．各価数において

準安定構造も得られているが，Fig.2-4 には最安定構造の生成エネルギーのみを示
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してある．まず，完全結晶中の B 原子の各荷電状態に対する生成エネルギーについ

て述べる[5]．完全結晶中の B 原子は，SiO2のギャップ中すべての領域において中

性状態は準安定構造である．つまり，µe の値に応じて構造変化を伴い−1 価から+1

価へ転移する negative-U システムである．−1 価から+1 価へはµeが Si のミッドギ

ャップ付近の値で転移する．次に格子間酸素が存在する場合の各荷電状態の最安定

構造に対する生成エネルギーを見る．Fig.2-4 から明らかなように中性状態では完

全結晶中の B 原子と同様にµeが SiO2のギャップ中すべての領域で準安定構造であ

る．また，µe の値に応じて構造変化を伴い−1 価から+1 価へ転移する negative-U

システムであることも，完全結晶中の B 原子と同様であるが，Si のギャップ中で

はほぼ+1 価が最安定構造である． 
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Fig.2-5. 各荷電状態における反応系路の関数としての全エネルギー．(a) +1 価にお

ける B(3)OI(+1)から B(3)OI(+1)への反応経路，(b) −1 価における B(3)OI(-1)から

B(3)OI(-1)への反応経路，(c) 中性における B(3)OIから B(3)OIへの反応経路．S1，S2，
S3 はそれぞれ+1 価，−1 価，中性の鞍点付近の構造を示している(図 6 参照)． 
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Fig.2-6. 各価電状

(c) 中性における
 
2-4-2  B原子の拡

 
我々は各荷電状

の拡散経路と活性

構造から出発して

構造まで探索する

構造をπ/3 回転さ

の長さである．F

ルギーの高さを示

以上のエネルギー

活性化エネルギー

価数において B 原

必ず 3 つの O 原

子間酸素と B 原子

て拡散していくこ

く，Si 原子を飛び

作る．この時 B 原

途中で Si-B ボン

いる．活性化エネ

ある．この値はほぼ

 

(a) S1 (b) S2 (c) S3

 

態における鞍点構造．(a) +1 価の S1 構造，(b) −1 価の S2 構造，
 S3 構造．白，黒，灰色の丸はそれぞれ O，B，Si，原子を表す． 

散機構 

態における最安定構造を決定することができたので，次に B 原子

化エネルギーを計算する．各荷電状態における始点となる最安定

，制限付き探索法を用いてエネルギーの低い経路を終点の最安定

．終点の構造は拡散が持続する最小の単位となるように，始点の

せて 2c/3 並進させて生成した．ここで，c はスーパーセルの 軸

ig.2-5 に各荷電状態において得られた拡散経路および活性化エネ

す．前述したようにB≡Oボンドを切断して拡散が進行すると5eV

が必要であるが，図を見て明らかなようにすべての価数において

の値は 5eV よりも低い．拡散の過程を注意深く見ると，すべての

子は 3 本の B-O ボンドをすべて切断して拡散するのではなく，

子と結合したまま拡散が進行していることが分かる．つまり，格

が結合した系では，格子間酸素と B 原子が B-O 複合体を形成し

とが分かった．B-O 複合体の O 原子は常に同一の O 原子ではな

越えるごとにボンドを組替えてあらたな O 原子と B-O 複合体を

子は必ず B≡O ボンドを形成して拡散していく．つまり，拡散の

ドができないために，全体として活性化エネルギーは抑えられて

ルギーは+1 価では 2.3eV，−1 価では 2.1eV，中性では 1.1eV で

完全結晶中のB原子拡散の活性化エネルギーと同じである[5]．

c
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つまり，B 原子は格子間酸素があっても平衡状態では 2.1~2.3eV の活性化エネルギ

ーで SiO2中を拡散する． 

最後に Fig.2-5 中の各荷電状態における鞍点構造を Fig.2-6 に示す．+1 価の鞍点

構造 S1[Fig.2-6(a)]では，O 原子の non-bonding 軌道と B 原子が結合している様子

が分かる．他の経路上においても B 原子は O 原子の non-bonding 軌道と結合し，

O 原子とボンドの組換えを行いながら拡散が進行する．−1 価の鞍点構造

S2[Fig.2-6(b)]では余分な電子を収容するために，フローティングボンドが多数形成

されていることが分かる．−1 価の場合も同様に，すべての経路上でフローティン

グボンドに余分な電子を収容し，ボンドの組換えを行いながら拡散する．中性での

鞍点構造は S3[Fig.2-6(c)]である．鞍点構造においても Si 上にダングリングボンド

が存在している．他の経路上でもやはりダングリングボンドは必ず存在し，B-O 複

合体を形成して拡散する． 

我々の計算結果は SiO2のバンドギャップ中のどのようなµeに対しても、+1 価ま

たは−1 価が安定であり、中性は準安定であることを示している．つまり，我々の

計算の範囲では、SiO2 中の B 原子の拡散に対する活性化エネルギーは 2.1~2.3eV

であると結論できる．この値は実験で得られている値[4]とよく一致している． 

上記のＢＯ複合体による拡散過程が比較的低い拡散バリアで起こるという結果は

注目に値する。通常Ｂ原子は Si 置換サイトに存在すると考えられている。本計算

で得られた拡散経路は Si 置換サイトに存在するＢ原子が SiO と複合体を形成した

ものと考えることができる。このことは SiO の存在によりＢ原子の拡散が促進され

ることを意味する。SiO は Si/SiO2界面に多く存在することが報告されている。こ

のことを考慮すると、Ｂ原子の拡散は Si/SiO2界面付近で促進されることが予想さ

れる。この結果は次章で議論する Si/SiO2界面付近で Si 原子の自己拡散が増速され

る実験事実に有力な示唆を与えるものである。 
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2-5  Si/SiO2界面におけるＢ原子の安定位置  

 

我々は Si/SiO2界面におけるＢ原子の安定位置についても理論的に考察した。そ

の結果、理想的な界面においてはＢ原子は Si 側に存在した方が安定であることを

見出した。ところが酸素原子が存在するとＢ原子はＢＯ複合体を形成して SiO2側に

移動することが明らかとなった。実験的に窒素アニール時においても雰囲気中の酸

素を完全に除去することが実質上難しいことを考慮すると、我々の計算結果は、Ｂ

原子は雰囲気から導入された酸素原子と結合してＢＯ複合体となって Si 側から

SiO2側に拡散し、さらに複雑なボンドの組み換えを起こしながら SiO2中を拡散して

ゆくと考えられる。 

 
2-6 まとめ 

 
我々は第一原理電子状態計算を用いて，酸素空孔および格子間酸素を含む SiO2

中の B 原子の安定構造と拡散経路および活性化エネルギーを求めた．まず，酸素空

孔と B 原子が結合した系はエネルギー的に不安定であることを見出した．さらに，

完全結晶中の B 原子および格子間酸素と B 原子の結合した構造は，ともに安定に

SiO2中に存在することが明らかになった．格子間酸素を含む SiO2中での B 原子は，

すべての価数において B≡O ボンドを作って安定化する．しかし，中性状態ではµe

がすべての SiO2エネルギーギャップ中の領域で準安定構造であり，+1 価と−1 価が

µe の値によって最安定構造になる．B 原子はボンドの切断・再結合によって B-O

複合体を形成して拡散が進行する．その時の活性化エネルギーは 2.1~2.3eV である． 
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第３章 

 

SiO2中でのSi自己拡散に与えるSi/SiO2界面の影響の

SIMS実験による検証とマクロシミュレーションによる

解析
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3-1 はじめに 

 

微細化に伴い熱酸化SiO2 膜の形成機構の理解は重要度が増しており、SiO2 中で

のSi 自己拡散についての研究が数多く報告されているが、それぞれの報告された

拡散係数の値は研究者によって、数桁も異なっている [1－7] 。ごく最近の安定同

位体を用いた直接的な測定[6,7]においても、一桁程度の差があり、その差の原因

についても議論されているところである。本研究ではSi/SiO2 界面がSi 自己拡散へ

与える影響を調べ、拡散のマーカーとなる同位体とSi/SiO2 界面との距離に対する

Si 自己拡散の依存性により議論されている拡散係数の差が説明できることを示す。

また、界面までの距離依存性が起きるメカニズムとしては、Si/SiO2 界面からSi 種

が発生し、Si 自己拡散を促進するというモデルが有力だと考えられ、実際にモデ

ル化し数値シミュレーションを行い、定量的にそのモデルの正当性も確かめた。ま

た、モデルから予測されるSi 自己拡散の時間依存性についても実験的に確認し、

定量的にも計算と実験から得られたプロファイルは非常に良く一致した。 

 

3-2 実験方法と結果 

 

試料は次のようにして用意した。28Si同位体純度を高めたエピタキシャル層800 

nm をchemical vapor deposition(CVD)により成長させたSi基板をIsonics社より購

入した。Secondary ion mass spectroscopy (SIMS) により測定した同位体組成比

は28Si は99.924%、28Si は0.073%、30Si は0.003%であった。28Si層の表面を1100℃

のドライ酸化によって、膜厚が200、300、650nmの28SiO2層を形成した。50keVで30Si

をドース量1x1014、2x1015 cm-2イオン注入し、熱処理雰囲気中の酸素に対するバリア

として試料の約半分の面積にSiN膜を約30nm堆積させた。最終的な試料の構造をFig. 

3-1 に示す。それぞれの領域を5mm角にへき開し、1150～1250℃の温度範囲で試料

を熱処理した。熱処理の雰囲気はArに1%酸素を混合させたものを用いた。1%の酸素
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は熱分解を避けるための最小限の量である。30SiのプロファイルはO2+を一次イオン

源とし加速エネルギーを5keVの条件でSIMSにより測定した。得られたプロファイル

に対して一定の拡散係数を仮定し偏微分方程式ソルバーのZOMBIEを用いて解析し

た[8]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-1： この研

(b) Si

 

Fig.3-2 は1250

のない試料では、

に対して、表面を

かる。SiNキャップ

がる。つまり、Si

くなる。この傾向

みられた。ZOMBIE

したものをFig. 3

プした試料に対す

(650nm)同位体へテ

一致した。(natSiO

 

 
 

究で用いたサンプル構造の模式図。(a) SiNキャップのない構造。

Nキャップのある構造 

℃、24hの熱処理前後の30Siのプロファイルである。SiNキャップ

30Si拡散プロファイルは28SiO2膜厚に対して殆ど依存していないの

SiNでキャップした試料では、非常に強く依存していることがわ

試料では28SiO2膜厚が薄くなるにつれて、拡散プロファイルが広

/SiO2界面からの距離が近くなるにつれて、Si自己拡散係数が大き

は、今回行った1150-1250℃までの温度範囲ではすべての温度で

によって見積もったSi自己拡散係数の値を温度に対してプロット

-3に示す。キャップのない試料に対するSi自己拡散係数はキャッ

る値よりも小さく、28SiO2膜厚に依存せず、さらにnatSiO2/
28SiO2 

ロ構造を用いて測定した0.8 exp (-5.2 eV/kT)の値[6] と良く

2とは同位体組成比が天然の組成比のSiO2である。) 文献[5,7]で
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主張されていたSiをイオン注入したことによる余剰SiとSiO2の損傷がSi自己拡散に

与える効果はないことがわかる。また、我々の実験条件が熱平衡状態であることを

確認するために、1x1014、2x1015cm2の2つのドース量により拡散係数を求めたが、そ

れらはほぼ一致していた。他方SiNキャップした試料に対するDSi
SDは、前述のように

30Si注入領域とSi/SiO2界面の距離に対して大きく変化し、28SiO2膜厚が650nmの試料

に対する値は、SiN膜キャップがなく、熱平衡状態で測定されたDSi
SDと良く一致した。

また、SiNキャップのある28SiO2膜厚200nmの試料に対するDSi
SDは、

natSiO2/
28SiO2(200nm)を用いて測定された値[7]とほぼ一致した。以上より、報告さ

れた拡散係数の差は、Si/SiO2界面からの距離の違いに起因するといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-2. 1250Ｃで24

直後のプロファイルを

 

次にSiNキャップされ

くなるメカニズムにつ

あるものを挙げると、

Si 種の生成などがある

 

時間アニールした後の30Siの拡散プロファイル。イオン注入

レファレンスとして記してある。 

た試料では28SiO2膜厚が薄くなるとSi 自己拡散係数が大き

いて考察する。まず、Si 自己拡散に影響を与える可能性の

イオン注入による余剰Si、損傷、SiN 膜の応力、界面からの

。まず初めの2つについては前述の通り、実験結果から排 
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Fig. 3-3. 本研究

に報告された値と

300-, 650 nm の厚

プなしに対する 2

までに報告されて

したもの。Ref.5]

(∇)[200 nmの膜厚

 

除できる。次にSi

にはD’
Si
SD=DSi 

SDex

応力であり、Vd は

十A3 と報告されて

対する値の6倍にも

こすためには、応

 

で得られたシリコンの自己拡散係数DSi
SDの温度依存性とこれまで

の比較。(■), (●), (▲)はそれぞれ、SiNでキャップした200-, 

さの SiO2層に対する結果を示し、(□), (○), (△)はSiNキャッ

00-, 300-, 650 nmの厚さの28SiO2 層に対する結果を示す。 これ

いる値は、(◇)[170 nmの膜厚の28SiO2 層に30Siをイオン打ち込み

、(＋)[650 nmの膜厚の28SiO2 層を含む同位体へテロ構造, ref.6]、

の28SiO2 層を含む同位体へテロ構造, ref.7]。 

N 膜の応力についてであるが、応力を受けた場合の拡散係数D’
Si

SD

p (-PVd/kT) という関係があることが知られている。ここでP は

SiO2中での拡散に対する活性化体積であり、1250℃においては数

いる[9-11]。28SiO2膜厚が200nmの試料に対するDSi
SD は650nm に

なるが、このような拡散係数の促進を応力のみによって引き起

力は約1010dyn/cm2 という非常に高い値が必要となってしまう。
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酸化膜の表面に30nmのSiN 膜を堆積しただけで、このような大きな応力が発生する

とは考えにくい。したがって、我々はSi 種によるSi 自己拡散の促進というメカニ

ズムをもっとも有力な候補として考えている。そのメカニズムは、高温でSi/SiO2 界

面におけるSi + SiO2→2SiO という反応によってSiO が生成され、SiO2 中を拡散し、

Si自己拡散を促進するというものである。 

 

3-3 モデル 

 

まず、上記の28Si +28SiO2→228SiO という反応を通して生成された28SiO と30Si は

次式のように反応し、拡散する。 

 

30Si(s) + 28SiO(i) ⇔ 28Si(s) + 30SiO(i)   (3-1) 

 

ここで、(s) と表記したSiO2 のSi 格子位置を置換しているSi 原子が、(i)と表記

した格子間位置のSiO 分子とのkick-out 反応により拡散する。（3-1）に加えて、

Si 格子間原子や空孔を通してのSi 自己拡散により、熱平衡状態の自己拡散も次の

式で考慮する。 

 

30Si(s) + 28Si(s) ⇔ 28Si(s) + 30Si(s)    (3-2) 

 

上記のモデルは28SiO2 中の30Si の拡散として次の連立偏微分方程式で表される。 

 

∂C30Si/∂t = ∂/∂x (DSi
SD

(th)∂C30Si/∂x) － R       (3-3) 

∂C30SiO/∂t = ∂/∂x (DSiO∂C30SiO/∂x) ＋ R    (3-4) 

∂C28SiO/∂t = ∂/∂x (DSiO∂C28SiO/∂x) －  R       (3-5) 
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ここでR は（3-1）式の反応項であり次のように与えられる。 

 

R = kfC30SiC28SiO - kbC30SiO.                            (3-6) 

 

以上より、Si 自己拡散係数は次のようになる。 

 

DSi
SD = DSi

SD
(th) + DSiO

SD C28SiO /C
0
SiO.                    (3-7) 

 

これらの式でCx は対応する種の濃度、DSi
SD

(th)はSi の熱平衡状態の自己拡散係数、

DSiO はSiO の拡散係数である。kfとkb はそれぞれ式(3-1) の反応速度定数と逆反応

の反応速度定数である。式(3-7) においてDSiO
SD = DSiOC

0
SiO/N0 はSi のSiO 分子とし

ての自己拡散係数であり、ここでN0 は単位体積当りのSiO 分子数である。またC0
SiO 

はSiO2 中での格子間SiO の存在することのできる最大の濃度であり、C0
SiO = 3.6 

×1024 exp(-1.07 eV/kT)とあらわすことができる。 

これはSi/SiO2 界面の格子間偏析係数[12]と熱平衡状態におけるSi 中の格子間原

子の濃度[13]との積から見積もった。式（3-3）では熱平衡状態の自己拡散は拡散

項のDSi
SD
(th)で表され、C30Si には依存しない。[6,7] また実験から得られた 

DSi
SD

(th) = 0.8 exp (-5.2 eV/kT) [6] の値をシミュレーションでは用いている。

28Si/28SiO2 界面での28SiO (i) に対する境界条件については界面でのSiO の発生を 

C28SiO(x=interface) = C
0
SiO としている。SiN 膜は障壁として作用するので、表面側

の境界条件はフラックスが0 とした。反応(3-1) は反応速度が非常に速いので、局

所的に熱平衡とみなせ、反応速度定数は十分大きな値とした。さらにSi とSiO2 は

あるSiO の固溶限のもとにSiO と熱平衡状態にあり、それは温度にのみ依存する。

したがって、固溶限までSiO が発生し、さらに高濃度のSiO はSi、SiO2 などに変わ

る。界面反応は界面から遠く離れた1 次元の拡散よりも一般的に非常に速いため、

SiO の発生速度は十分大きいと考え、界面でのSiO 濃度はC0
SiO に保たれるとした。
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シミュレーションからSIMSプロファイルにフィッティングすることにより得られ

る唯一のパラメーターはDSiO である。式(3-3)から(3-6)は偏微分方程式ソルバーの

ZOMBIE [8]によって数値的に解いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4. シミュレー

と1250℃で24時間アニ

ロファイル。レファレ

 

Fig. 3-4 は1250℃

ュレーションと実験の

度小さいので、30Si(s)

ーを用いて全ての28SiO

ことは単純なフィッテ

グとは対照的である。こ

300、650nm の試料に対

なる。また1250℃以外の

ーターで全ての28SiO2 

 

ションと実験によって得られた30Siの深さ方向プロファイル

ールした後のシミュレーションによって得られた28SiOのプ

ンスとしてイオン注入直後のプロファイルも同時に示す。 

、24h の熱処理後の30Si の拡散プロファイルに対するシミ

結果である。30Si プロファイルは、30SiO(i)の濃度が2 桁程

の値のみを示した。シミュレーション結果は同じパラメータ

2膜厚に対する30Si プロファイルと良く一致している。この

ィング、すなわち、一定の拡散係数を仮定したフィッティン 

の場合には、1250℃、24h のアニールで28SiO2 膜厚が200、

して、拡散係数はそれぞれ6x10-17、4x10-17、1x10-17cm2/s と

温度条件でもシミュレーションはその温度におけるパラメ

膜厚に対する30Si プロファイルと良く一致する。Fig. 3-4 で
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は、計算によって得られた28SiO のプロファイルも示した。式(3-1) から予想され

るように、28SiO 濃度が高いほど30Si の拡散は促進される。30Si イオン注入領域に

おける28SiO 濃度は28SiO2膜厚が小さくなるほど増加する。このために、一定の拡散

係数を仮定した場合に30Si の自己拡散係数が、28SiO2 膜厚が小さくなるにつれて大

きくなる。SiO の拡散が遅く、30Siイオン注入領域における28SiO 濃度がSiO の発生

する界面からの距離に強く依存するために、この膜厚依存性は起きる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-5. 本研究で得られたSiの拡散係数の温度依存性を過去の文献値と比較して

プロットした。(●)、(■)はそれぞれ本研究で得られたDSiO and DSiO
SDである。(◆)、

（×）、（＋）はそれぞれ文献[6],[1],[4]によって報告されたDSi
SD
(th) の値を示す。

文献[6],[1],[4]はそれぞれ熱酸化膜、fused silica、水晶に対してDSi
SD
(th) の値を

測定している。(◇)、（□）はそれぞれ文献[2],[3]によって報告されたSiOの拡散

係数である。 
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フィッティングから得られたDSiO の値は、DSiO=3.4×102exp(-5.2 eV/kT). となっ

た。DSiO の温度依存性を熱平衡状態のSi 自己拡散係数[1,4,6]と、以前報告された

SiOの拡散係数[2,3]と共にFig. 3-5 に示す。本研究で得られたDSiO
SD ＝ 4×104 

exp(-6.2 eV/kT) の活性化エネルギーはDSiO
SD
(th)のものとほぼ一致する。DSiO の値も

これまで報告されているSiO の値と5 倍程度の範囲内で一致している。我々の結果

はSi/SiO2界面がSi 自己拡散を通してSi プロセスに影響を与えるということを示

唆するものである。1100℃においてDSiO の値は ～4x10-17cm2/s と見積られ、10秒の

熱処理における平均拡散距離は2(DSiO × t )1/2～0.4nmと計算される。このことはサ

イズが1nm 程度の場合、界面からのSiO がSiN キャップされたバルク試料中または

非酸化雰囲気でのSi プロセスで何らかの現象を引き起こす可能性を示唆する。例

えば、１nm 程度の薄いシリコン酸化膜の下地を形成することが一般的な最近の高

誘電率絶縁膜（High-k 膜）技術においても（ポリシリコンゲートの活性化アニー

ル等の）非酸化雰囲気のプロセスでは注意を要することを意味する。 

我々はシミュレーションによって、28Si/28SiO2 界面から発生し30Si イオン注入領

域に到達する28SiO の濃度が30Siの自己拡散を決定付けていることを示した。さらに

シミュレーションから、30Si イオン注入領域における28SiO 濃度が、飽和濃度にな

るまでは時間とともに高くなることを見出した。300nm の試料に対して1250℃では

6h と24h 計算結果をFig. 3-6 に示す。一定と仮定した場合の自己拡散係数は6h に

対しては1x10-17cm2/s、24h に対しては4x10-17cm2/sとなり、長時間の方が4 倍も大

きな値になった。SiO 拡散が遅く、より多くの28SiO 分子が時間と共に界面から到

達するために時間依存性は起こり、一定の拡散係数を仮定した場合、熱処理時間が

長くなるにつれて、得られる拡散係数は大きな値となる。この理論的予測を確認す

るために熱処理時間依存の実験を行った。膜厚300nm の試料に対する実験結果を

Fig. 3-6 に示した。計算と実験のプロファイルはほぼ一致しており、我々のモデ

ルの正当性をさらに高めるものである。さらに、この計算結果は両方の時間に対し

て同じパラメーターを用いて得られたということを述べておきたい。拡散係数の時
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間依存性は膜厚200nm の試料に対して、1200℃、72h と168h の条件においても確

認している。2 つの熱処理時間のプロファイルに対して同じパラメーターを用いて、

実験結果と良く一致した。SiO2 中でのSi 自己拡散に関する以前の報告ではSi/SiO2 

界面の効果は考慮されておらず、また拡散係数も一定の値を仮定して得られたもの

である。しかし、本研究で示した通り、自己拡散係数には熱処理時間依存性とSiO2 膜

厚依存性があり、式(3-7)を変形したDSi
SD = DSi

SD
(th) + DSiO

SD CSiO(x,t)/C
O
SiOと表現す

るのが適切である。このことは一定の拡散係数を仮定したフィッティングでは物理

的に適していないことを意味している。したがって、本研究はSiO2 中での時間に依

存した自己拡散について初めての理論的、実験的証拠となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-6. 実験とシミ

れ1250℃で6時間、24

レーションによって得

の自己拡散係数が1×

となり、自己拡散係数

 

ュレーションによって得られた300nmの厚さの試料をそれぞ

時間アニールしたときの30Siの深さ方向プロファイルとシミュ

られた28SiOの深さ方向プロファイル。アニール６時間のとき

10-17cm2/sであるのに対し、２４時間のときのも4×10-17cm2/s

に時間依存性があることがわかる。 
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3-4 まとめ 

 

SiO2 中のSi 自己拡散に与えるSi/SiO2 界面の影響について、実験とシミュレー

ションの両面から調べた。その結果、一定の拡散係数を仮定した場合には、界面か

らの距離が近いほど拡散係数は大きくなることがわかった。そのメカニズムとして、

Si/SiO2界面で生成したSiOがSiO2中を拡散しSiの自己拡散を促進するため、発生源

である界面が近いほどSiO濃度が高くなり促進の度合いが大きくなると考えた。こ

れをモデル化することにより、定量的にSi自己拡散の促進を再現することができた。

さらに、モデルからSi自己拡散の時間依存性のあることを予測し、実験でその時間

依存性は確認され、SIMS 測定結果は計算から求めたプロファイルと良く一致した。

本研究は初めてのSiO2中での時間に依存した自己拡散の理論的、実験的証拠である。 
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第４章 

 

総括 
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総括 

 

本研究プロジェクトではSiO2中およびSi/SiO2界面における原子レベルの素過程

を第一原理計算、マクロシミュレーション、そしてＳＩＭＳによる詳細な実験とい

う３つのアプローチによって明らかにすることを目指した。 

本研究プロジェクトによって得られた結果は極めて示唆的である。すなわちシリ

コン／シリコン酸化膜界面は極めて安定で良好な界面と考えられていたのである

が、実は界面は酸化と分解を繰り返して存在し、界面からSi拡散種が放出され、SiO2

中のSi原子の自己拡散に大きな影響を与えていることが明らかとなった。さらに第

一原理計算による不純物拡散の計算結果を合わせると、Si/SiO2界面はその存在自体

で不純物拡散をはじめとする絶縁膜中の物理現象に影響を及ぼすということが本

研究によって見出された。 
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