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１．はじめに
　シリコンウェーハおよび半導体デバイスの製造過程で
導入される金属不純物が，デバイスの性能および製造歩
留まりに大きく影響する．不良を発生させる金属不純物
として，古くはアルカリ金属による MOS（metal oxide 
semiconductor）型トランジスタの閾値電圧変動１）があり，
各種の重金属汚染によるリーク不良や歩留まり劣化２），３）

等が発生してきた．また最近ではデバイス性能向上のため，
各種の新材料が導入されてきており４），ウェーハおよびデ
バイス製造プロセスの汚染管理が益々重要になってきてい
る．
　シリコンウェーハおよびデバイスの製造過程で，Fe，
Ni，Cu 等の重金属不純物が導入される可能性があり，こ
れらの測定および管理に様々な物理的，化学的な評価手法
が用いられている．物理的なインライン評価手法として
は，μPCD（microwave photoconductive decay），SPV

（surface photovoltage）†１， 全 反 射 蛍 光 X 線（TXRF：
total reflection X–ray fluorescence analysis）†２ 等 が 用
いられている．また，化学的な評価手法としては，ICP–
MS（inductively coupled plasma mass spectrometry）†３，
GC–MS（gas chromatography mass spectrometry）†４ 等
が用いられている．なかでもμPCD 法は，比較的簡単な
装置で高感度な汚染評価が期待できるため，デバイス製造
プロセスの管理手法として広く用いられてきている．
　ウェーハ中に導入されてしまった金属不純物の対策とし

てはゲッタリングが有効である．シリコンウェーハにお
けるゲッタリング手法としては，IG（internal gettering 
or intrinsic gettering） と EG（external gettering or 
extrinsic gettering） が あ る．IG は 酸 素 の 外 方 拡 散 と
BMD（bulk micro defect）形成により基板深部にゲッタ
リングサイトを形成し，そこに金属不純物をトラップする
手法である５）．
　一方 EG は，ウェーハ裏面にポリシリコン層を形成す
る６），裏面にリンを拡散させて欠陥を形成する７），高濃度
ボロン基板上にエピタキシャル層を形成しボロン基板を
ゲッタリングサイトとする８）等により金属不純物をトラッ
プする手法である．
　重金属不純物のシリコンウェーハへの導入および導入後
の挙動に対しては，デバイス製造プロセスのプロセス温度
が大きく関係する．Fe等の不純物は高温熱処理時にウェー
ハを支えるボートやサセプタ等から導入されるが，汚染量
は処理温度が高い程多く導入される．また，導入された不
純物がどの程度ウェーハ中で移動（拡散）するのかもプロ
セス温度に依存する．
　さらに，基板の縦方向に電流を流し，高電流密度化が要
求されるパワーデバイスでは，デバイス構造的に深いドー
パント不純物拡散が要求されるため，高いプロセス温度が
要求される．そのため，MOS 型集積回路に比べて Fe 等
の重金属不純物汚染の機会が増えるため，より注意深いプ
ロセス管理が要求される．
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　本報告では，高温プロセスにおける金属汚染管理に
μPCD 法を用いる場合の留意点に関して，実験とシミュ
レーションから詳細に考察した結果を述べる．

２．ライフタイム値の数値計算
２– １．μPCD 法の原理
　重金属不純物は，シリコン中に深い準位を形成する．そ
のため，その評価にはキャリアのライフタイム測定が有効
である．再結合ライフタイムの評価法として，ウェーハに
レーザー光を照射し，発生した少数キャリアの減衰を，マ
イクロ波を用いて測定するμPCD 法が広く利用されてい
る．
　μPCD 法は，SRH（Shockley Read Hall）統計９）に従っ
た少数キャリアのライフタイムを測定するのが基本原理で
ある．SRH 統計から導かれるライフタイムτB は，次式で
表される再結合割合U を用い，少数キャリア密度をU 値
で割ることにより求めることができる．
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ここで，vｔ は電子の熱速度，σｎ は電子の捕獲断面

積，σp  はホールの捕獲断面積，Nｔ はトラップ濃度，

np は電子密度，pp はホール密度，nｉ は真性キャリア

密度，Eｔ はトラップ準位，Ei は真性フェルミ準位，

kはボルツマン定数，Tは絶対温度である． 

 

２-２．表面再結合の影響 

μPCD 法によるライフタイム評価において，表面

処理が重要である．表面でのキャリアの再結合を考

慮した場合のキャリアのライフタイムを実効ライフ

タイムτＥ とすると，表面での再結合ライフタイム
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ここで，sｒ は表面再結合速度，D は少数キャリアの拡

散定数，d はウェーハ厚さである． 

sｒ が小さい場合つまり表面再結合が抑制できている

場合は，表面と裏面の再結合速度が同じとして，（4）式

は下の（6）式で近似できる．なお，sｒ の値は，酸化膜

パッシベーションで 80 cm/sec 以下１１），ヨウ素パッシベ

ーションで 10 cm/sec 以下１２）の値が報告されており，sｒ 

が 250 cm/sec 以下で（6）式が適用可能である１０）． 
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（1）および（6）式を用いて，実効ライフタイム

のFe 濃度依存性を計算した．計算に用いた数値は，

Fe のｎ ，p ，Eｔ に対し，それぞれ 2.0E-14 cm2，

1.1E-14  cm2，Ec －0.29 eVである１３）．ここで，Ec  は

伝導帯下端のエネルギーである． 
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sec 以下で（6）式が適用可能である 10）．

　

集積回路に比べて Fe 等の重金属不純物汚染の機会

が増えるため，より注意深いプロセス管理が要求さ

れる． 

本報告では，高温プロセスにおける金属汚染管理

にμPCD 法を用いる場合の留意点に関して，実験と

シミュレーションから詳細に考察した結果を述べる． 

 

２．ライフタイム値の数値計算 

２-１．μPCD法の原理 

重金属不純物は，シリコン中に深い準位を形成す

る．そのため，その評価にはキャリアのライフタイ

ム測定が有効である．再結合ライフタイムの評価法

として，ウェーハにレーザー光を照射し，発生した

少数キャリアの減衰を，マイクロ波を用いて測定す

るμPCD法が広く利用されている． 

μPCD法は，SRH（Shockley Read Hall）統計９）に

従った少数キャリアのライフタイムを測定するのが

基本原理である．SRH 統計から導かれるライフタイ

ムτB は，次式で表される再結合割合 U を用い，少

数キャリア密度をU 値で割ることにより求めること

ができる． 
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ここで，vｔ は電子の熱速度，σｎ は電子の捕獲断面

積，σp  はホールの捕獲断面積，Nｔ はトラップ濃度，

np は電子密度，pp はホール密度，nｉ は真性キャリア

密度，Eｔ はトラップ準位，Ei は真性フェルミ準位，

kはボルツマン定数，Tは絶対温度である． 

 

２-２．表面再結合の影響 

μPCD 法によるライフタイム評価において，表面

処理が重要である．表面でのキャリアの再結合を考

慮した場合のキャリアのライフタイムを実効ライフ
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ここで，sｒ は表面再結合速度，D は少数キャリアの拡

散定数，d はウェーハ厚さである． 

sｒ が小さい場合つまり表面再結合が抑制できている

場合は，表面と裏面の再結合速度が同じとして，（4）式

は下の（6）式で近似できる．なお，sｒ の値は，酸化膜
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（1）および（6）式を用いて，実効ライフタイム

のFe 濃度依存性を計算した．計算に用いた数値は，

Fe のｎ ，p ，Eｔ に対し，それぞれ 2.0E-14 cm2，

1.1E-14  cm2，Ec －0.29 eVである１３）．ここで，Ec  は

伝導帯下端のエネルギーである． 

 

３．実験方法 

３-１．デバイス特性の評価 

Fe汚染のデバイスへの影響は，pn接合ダイオード

を評価用 TEG（test element group）として用い，

Feの強制汚染を施したTEGの逆バイアス時のリーク

電流の増加量を測定することにより評価した．TEG

作成に用いたシリコン基板は，抵抗率 180 から 220 

Ωcmの直径125 mmのｎ型FZ（floating zone）シリ

コンウェーハである．Fe汚染は，1200℃の高温熱処

理前の洗浄液をFe汚染することにより行い，この時

のFe汚染量の大小は，μPCD法によるライフタイム

測定により評価した．なお，ライフタイム値はウェ

ーハ面内の平均値をウェーハ毎のライフタイム値と

した． 

 

３-２．μPCD法によるライフタイムの評価 

μPCD 法によるウェーハのライフタイム測定によ

り，高温プロセスにおける重金属汚染を詳細に評価

した．測定に用いた装置は，SEMILAB 社製 WT-2000

および WT-85XA である．図１にμPCD 法の測定原理

を示す．  
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　レーザー光をパルス照射すると，生成された過剰キャリ
アは再結合により消滅して元の平衡状態に戻っていく．こ
の時の過剰キャリア密度の変化は光照射領域の抵抗率の指
数関数的な変化となり，反射マイクロ波のパワーもそれに
伴い変化する．光パルスの照射前と照射直後の反射マイク
ロ波パワーの差が抵抗率の差すなわちキャリア密度の差に
対応しその時間変化からライフタイムが求まる．
　 シ リ コ ン ウ ェ ー ハ と し て は，1000 ℃，60 分 お よ び
1200℃，60 分で熱酸化処理を施したウェーハを評価した．
熱酸化膜は，ウェーハ表面の酸化膜パッシベーションを兼
ねている．なお，評価に用いたシリコンウェーハは抵抗率
8.5 から 11.5 Ω cm の直径 150 mm の p 型 CZ（Czochralski）
シリコンウェーハである．
　μPCD 法による評価は，通常のライフタイム測定と光
解離法による Fe–B 濃度測定を実施した．p 型シリコン中
の Fe は，電気的に B（ボロン）と結合している（以下，
Fe–B ペア）．Fe–B ペアは光照射で解離するため，照射前
後のライフタイム値の比較から Fe 濃度を求めることがで
きる．光照射にはハロゲンランプを用い，5 秒間隔で 10
回の照射を行った．
　また，酸化膜パッシベーション状態でライフタイム測定
を実施後，弗酸中で酸化膜を除去した後，ヨウ素液に浸漬
することにより表面処理（ヨウ素パッシベーション）を施
したウェーハに関してもμPCD 法によるライフタイム測
定を実施した．

４．実験結果および考察
４– １．Fe 汚染の電気特性への影響
　図２は，pn 接合 TEG に Fe の強制汚染を行い，リー
ク電流の増加量を測定した結果である．Fe の汚染量は
μPCD 法によるライフタイム値でモニターしており，ラ
イフタイム値が小さいほど汚染量が多い．
　ライフタイム値が 100 μsec 以下になるとリーク電流が
大きく増加している．なお，ライフタイム測定は酸化膜パッ

シベーション状態で行った．この結果は，ライフタイム値
として 100 μsec 以下になるような Fe 汚染がある場合は，
TEG 作成に用いたプロセスでのゲッタリング能力を超え，
リーク電流の増加に至たったことを示唆している．また，
この結果は，μPCD 法を用いたライン汚染の管理が有効
であることを示している．

４– ２． μPCD 法によるライフタイム値の熱処理温度
依存性

　図３および図４は，それぞれ 1000℃と 1200℃で 60 分の
熱酸化を施したウェーハのμPCD 法によるライフタイム
のウェーハ面内分布のハロゲン光照射前後での評価結果で
ある．面内分布は，50 から 600 μsec のライフタイム値
を 20 分割して示した．1200℃で熱酸化した場合，1000℃
で熱酸化した場合と比較して，ウェーハ全面でライフタ
イム値が減少している．具体的には，ウェーハ中心部で，
1000℃酸化では 600 μsec 程度であるのに対し，1200℃酸
化では 300 μsec 程度であった．
　図５は，ハロゲン光照射前後のライフタイム値から算出
した Fe–B 濃度である．Fe–B 濃度は，1.0E9 から 1.0E11 
cm–3 の値を 20 分割して示した．1000℃で熱酸化した場合
ウェーハ最外周で Fe–B 濃度の増加が見られた．1200℃で
酸化した場合は，さらにウェーハ周辺の広い範囲で Fe–B
濃度が大きく増加している．この結果は，高温の熱酸化に

図２　リーク電流とライフタイムの相関

図３　 1000℃熱酸化ウェーハのμPCD 法によるライフタ
イム測定結果

図４　 1200℃熱酸化ウェーハのμPCD 法によるライフタ
イム測定結果
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より，ウェーハ周辺から Fe 汚染が進行していることを示
唆している．また，1200℃で酸化した場合，ウェーハの一
部に局所的な Fe 汚染が観測されている．
　図６は，酸化膜パッシベーションでライフタイム評価し
たウェーハの酸化膜を弗酸で除去した後，ヨウ素パッシ
ベーションを施したウェーハのライフタイム測定結果であ
る．ライフタイム値の面内分布は，（a）および（b）では
10 から 2000 μsec のライフタイム値を 20 分割して示し，

（c）では 10 から 800 μsec のライフタイム値を 20 分割し
て示した．1000℃で熱酸化したウェーハではライフタイム
値の増加が観測された．
　具体的には，ウェーハ中心部で，酸化膜パッシベーショ
ンでは 600 μsec 程度であるのに対し，ヨウ素パッシベー
ションでは 1600 μsec 程度であった．一方，1200℃で熱

酸化したウェーハではライフタイム値の変化は少なかった
（図４（a）と図６（c）の比較）．この結果は，1000℃で熱
酸化した場合の汚染の少ない領域のライフタイム値は表面
再結合で律速されており，ヨウ素パッシベーションにより
表面再結合を抑制することにより，ライフタイム値の測定
感度を向上させることが可能であることを示している．
　一方，1200℃で熱酸化した場合は，ヨウ素パッシベーショ
ンにより表面再結合を抑制しても実効ライフタイムに改善
が見られないことから，表面再結合以外のライフタイム値
の律速要因があることを示唆している．

４– ３． 高温プロセスのμPCD 法による汚染管理にお
ける留意点

　図 7 は，図３および図４の結果から求めた，1000℃およ
び 1200℃で熱酸化したウェーハのライフタイム値と Fe–
B 濃度の関係である． 1E10 cm–3 程度以上の Fe 汚染に対
し，汚染量の増加とともに実効ライフタイム値が低下して
いる．また，この領域においては，熱酸化温度の違いによ
るライフタイム値の差は小さく，Fe 汚染量を反映した実
効ライフタイム値になっていると考えられる．この結果は，
Fe 汚染の管理を想定した場合，酸化膜パッシベーション
でも 1E10 cm–3 程度以上の汚染管理が可能であること示し
ている．
　図 7 中には，表面再結合速度 sｒをパラメータとして，（1）
および（6）式を用いて数値計算した結果も合わせて示し
てある．なお，sｒの値は，10，20，50，および 80 cm/sec
で変化させた．シリコン中の Fe に対して，Köster らによっ
て報告されている電子およびホールの捕獲断面積とトラッ
プ準位の値（σｎ＝ 2.0E–14 cm2，σp ＝ 1.1E–14 cm2，Eｔ

＝E c － 0.29 eV）13）を用いることにより，実験結果をう
まく再現できた．
　また，数値計算の結果から，ヨウ素パッシベーションに

図５ ライフタイム値から算出した Fe–B 濃度

図６　 ヨウ素パッシベーションを施したウェーハのライフ
タイム測定結果 図 7　ライフタイム値と Fe–B 濃度の関係
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おける表面再結合速度を 10 ～ 20 cm/sec と想定すると，
汚染量の少ない場合のライフタイム値は 1300 から 2500 
μsec 程度になると予想される．この結果は，1000℃で熱
酸化したウェーハのヨウ素パッシベーションでの実測値約
1600 μsec と合致する．つまりは，1000℃程度のプロセス
においては，ヨウ素パッシベーション等による表面再結合
の抑制が測定感度向上に有効であり，1/2 から１桁程度の
感度向上が可能であることを示唆している．
　一方，1200℃で熱酸化した場合ウェーハ全面でライフタ
イム値の低下が観測されたが，この値はヨウ素パッシベー
ションでは回復せず，表面再結合によるライフタイムの低
下では説明できない．ライフタイム値の低下がシリコン内
部欠陥の発生による可能性がある．

５．まとめ
　1200℃の高温処理によりμPCD 法で評価したライフタ
イム値が低下した．ライフタイムの低下を詳細に評価した
ところ，ウェーハ周辺でのライフタイム低下は Fe 汚染に
よるものであり，汚染はウェーハ周辺から進行しプロセス
温度が高い程汚染領域が拡大した．
　ライフタイムの実測とシミュレーションによる考察か
ら，Fe 汚染の管理を想定した場合，酸化膜パッシベー
ションでは 1E10 cm–3 程度以上の汚染管理が可能である．
1000℃程度のプロセスにおいては，さらに感度を上げるた
めにはヨウ素パッシベーション等による表面再結合の抑制
が有効であり，1E9 cm–3 程度までの汚染管理が可能とな
る．
　一方，1200℃程度のプロセスにおいては，表面再結合以
外のライフタイム律速要因があり，酸化膜パッシベーショ
ンでの測定感度以上の感度向上が難しい結果となった．
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用語説明
†1  ウェーハへの光照射により，波長に対応した侵入長で電子－

正孔対が生成される．発生した少数キャリアは空乏層側に移
動し，障壁の高さが変化する．この変化値が深い準位の影響
を受けることを利用した評価方法．

†2  表面から数 nm しか侵入しない X 線の全反射現象を利用して，
ウェーハ表面に存在する元素を励起し，放出される蛍光Ｘ線
を検出し分析する評価方法．

†3  溶液化した汚染種を高周波プラズマでイオン化し，質量分析
して元素を定量する評価方法．質量分析には四重極型質量分
析計あるいは二重収束型質量分析計が用いられるが，後者で
は高分解能により干渉イオンの分離が可能であり高感度測定
が可能である．

†4  液体または固体を固定相とし，試料混合物を適当な移動相で
移動させ，速度差により成分分離する分析方法．




