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Photoemission Spectra of the SiOJSi Interface 
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The technological drive towards the fablication of high -densiり， MOS devices has resulted in 

extensﾌve effort to understand atomic scale structures of the SiOJSi interface. Photoemission 

spectroscopy using synchrotron radiation is a powerful tool to probe microscopic structures of the 

interface. Recent photoemission studies of the SiOJSi interfacial structure are briefly reviewed. It is 

demonstrated that the photoemission intensity distribution of the so-called “suboxides" ぉ determined

from photoemission measurements provides us with valuable information about interfacial structures -

atomic configurations at the interface, the interfacial roughness, and defects at the interface. The 

topics discussed include the presence of a Si02 transition layer near the interface and the presence of 

hydrogen at the interface. 
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1.はじめに

現在の半導体工業の飛躍的発展をもたらしたの

はMOS電界効果トランジスタ (MOSFET) の発明

と， MOS構造を基本とした集積回路の実現であ

る。ここで特筆すべきことは，このMOSFETの中

のMOS構造が当初の予想、に反して非常に良好な電

気的特性を示したことであるo このMOS構造はそ

の名が示す通り， シリコン基板の上に絶縁膜を成

長させ(通常シリコン基板を熱、酸化することによ

って作った二酸化シリコン膜を用いる) ，その上

にゲート金属(電極)を設けたものである。

MOSFETにおいては，ゲート電極に正あるいは負

電圧を印加することにより酸化膜とシリコン基板

との界面付近にチャンネルと呼ばれる導電層(こ

れを反転層と呼ぶ)を形成し，このチャンネルに

流れる電流をゲート電圧によって制御することに

よりトランジスタ動作させる九このとき問題にな

るのが酸化膜とシリコンとの界面(以下Si02 /Si

界面と記す)の構造である。そもそもシリコン基

板(結品質)と駿化膜(非品質，アモルファス)と

は構造が大きく異なり，整合性が良くない。酸化

膜中のSi-Si結合の長さはシリコン中のそれに較べ

て--30% も大きい。この不整合により両者の界面

に応力が加わり，その結果として構造欠陥が生じ

易くなる。そして，その欠陥がチャンネル内の電

子の動きに影響を与えると， MOSFETデバイスの

動作の不安定化の原因となる。例えば，酸化膜中

やSi02/Si界面の構造欠陥に起因した局在状態に

-121-



32む

電子や空孔が捕獲されると?その捕獲電荷は固定

となり， MOSFETの叢要な特性パラメータで

あるしきい綴電圧を変化させる。しかしながら，

実際のMOSデバイスにおいては界面欠陥が予想外

に少なかった。界面原子結合 1 04 ,._. 1 05個に対して

l錨程度の欠陥しか生じないことが現在分かってい

る。これは真に驚異的なことであった。この欠陥

の少なさが， MOSデバイスを大きく発展させた要

閣の一つである。これと対照的なものがGaAsであ

る。良く知られているようにGaAsは高速動作テ守バ

イスとして期待されているものの， GaAs の

MOSFETは実用化されていない。その最大の原因

はGaAs駿イヒ膜界面の欠陥である。 GaAsの場合に

は9 酸化物の形成によって致命的な界面欠陥が誘

起され?それらの欠陥によって電気的特性が著し

く低下する。しかし最近GaAsを硫化アンモニウ

ム溶液で処理することによってGaAs/金属界面の

電気的特性が向上することが報告されたヘ GaAs

デバイスの実用化にとって朗報である。

さで?上述したように Si02/Si界面は非常に素

性が良く?これまでのMOSデバイスの開発，製造

成功裏に進んできた。しかし現在， 4M 

(Megabit ，メガビット) DRAMが量産体制に入

り， 16MDRAMが製品開発段階， 64MDRAMが

研究開発段階にある。 4MDRAMの加工レベルが

0.8μffi ， 16Mが 0.5μffi ， 64Mが 0.35---0.4 μ

mで，微細化はサブミクロンに時代にはいってい

る。 LS1 がこのように高集積化してくると 9

MOSFET のゲート駿化膜も薄膜化せざるを得な

い。これまで数 100Áの厚さだったものが， 100 

A以下までに膜厚を下げなければならなくなる。

このように駿化膜が簿くなると，駿化膜の膜質は

もちろん Si02/Si界面の構造がデノ〈イスの電気的

特性を大きく左右すると予想される。したがっ

極簿駿化膜の界面構造の解明，そしてまたそ

のような極薄の酸化膜をどのように作成するかと

いうことが， LSI の高集積化を促進する上での重

要な研究課題のーっとなっている。
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Si02/Si界面構造の研究は，極薄酸化膜の界面

に限らず? これまで精力的に行われてきた。その

詳細については，例えば服部による解説ω を参照さ

れたい。半導体工学の立場からみた場合.界面構

造研究の究極の目的は9 界面の構造がどのように

なっていれば性能の良いデバイスになるか，また

特性の良いデバイスをつくるには界面をどの様に

すれば良いかを明らかにすることである。そし

て，そのためにはまず界面を詳細に観察すること

である。 Si02/Si界面構造を直接あるいは間接的

に調べる方法は，様々な測定手段の開発@発展に

より飛躍的に進歩してきた。直接観察法の代表は

透過型電子顕微鏡 (TEM) による断面像観察であ

る。この方法を用いると原子レベルでの界面構造

の観察が可能である。最近，走査型トンネル顕微

鏡 (STM) による界面観察も可能になった。ただ

しこの場合には，駿化膜を希フッ駿溶液などで除

し露出したシリコン基板表面の原子像を観察

するという方法がとられる。一方，間接的な界面

観察法は，光電子分光法や電子エネルギー損失分

光法 (EELS) などの電子分光法，電子スピン共鳴

法 (ESR) ，ラザフォード後方散乱法 (RBS) な

どである。この中で， ESRは界面欠陥の解析手段

になっている。 Si02/Si界面におけるキャリア捕

獲準位である巴センターと名付けられた界面欠陥

が発見されたのはこの方法による九 ESRは欠陥の

検出感度が非常に高いため9 この方法を用いた界

面欠陥の研究は現在も精力的に行われている。本

稿の主題である光電子分光法は， Si02/Si界面の

微視的な構造が光電子スペクトルに如実に反映さ

れるため，界面構造評価の最も有力な解析手段と

なっている。また，この分光法は当初その線源と

して通常のX線普からの特性X線が用いられたが，

最近ではエネルギー分解能を上げるために分光し

た X線や放射光(もちろん分光した光)が用いら

れるようになってきている。

本稿では，まず， Si02/Si界面がどのような構

造になっているかを述べ，次に，界面の特徴的な
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構造が光電子スペクトル(本稿では Si2p内殻励起

領域のスペクトルのみを考える)にどのように現

れるかを述べる。そして最後に，筆者らの実験結

果を例に，光電子スペクトノレの測定から界面の構
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化が，アモルファス Si02 とは構造的に異なる或る

Si02 中間層を介して起こるというものである。こ

の層の正体については，シリコン基板上にエピタ

キシャノレ成長した結品質 Si02 であるとする

造についての情報が如何に引き出せるかを述べる。 や， Si 0 -Si結合角(図 1 の 8) がアそんファ

2. Si02/Si 界面構造

一般に Si02構造は，一個の Si原子のまわりに四

個の駿素原子が正四面体の四つの頂点を占める形

で結合した構造 (Si04四面体)を基本単位として，

これらの四回体構造がSi … 0- Siの架橋結合で連

結したものである(国 1 参照)。四国体の連結が長

距離規則性を持てば結品質 Si02 になり，それが不

規別であれば非品質(アモルファス) Si02 となる。

通常のシリコン熱酸化膜は後者であるとされてい

る。しかし薄膜Si02 の中では Si04四面体の連結

に規則性が生じて結晶化が起こる可能性も十分あ

る。我々が問題とする Si02/Si界面はこのような

酸化膜と結品質シリコンとの接合面である。両者

の構造上の違いが大きいため界面の構造は援雑と

なる。これまで Si02/Si界面構造について様々な

モデルが提唱されてきているが，それらを大別す

ると以下の三つにまとめられる。

第一は，結品質のシリコンからその上に形成さ

れたアモルファス酸化膜への構造変化が非常に急

峻に起こり，両者の接合面には特別な中間層(構

造遷移層)がないというものである。構造濯移領

スの場合よ与やや小さい 9 歪んだ層 (s廿ained

layer) であるとする見方などがある。そ

は，界面および界面近傍に，化学量論的に Si02 で

はない，サブオキサイド (suboxide) と呼ばれる

原子結合状態が存在するというものである。 Si02

中では一つの Si原子の四本の結合手には各々

の駿素原子がついているが?このサブオキサイド

では四本の結合手のいくつかには駿素原子ではな

く Si 原子がついている。このような結合状態は

Si02/Si界面に必然的に存在するが，界面構造上

問題となるのはそれが界面領域にどの程度存症

し，またどの様に分布するかである。

実際の Si02/Si界面は，これらのそデルの一つ

だけがあてはまるというものではなく，それらが

複合したものであろう。また，以上のモデルの他

にも界面構造上の問題は多々ある。例えばヲ界面

に存在するといわれる Si原子の来結合手(ダング

リングボンド)である。この構造欠陥のー形態が

先述した巳センターであるが， この欠陥は化学的

にも電気的にも非常に活性であるため，その存在

はMOSデバイスの電気的特性に大きな影響を与え

る。それに関連して，界面あるい拡駿化膜中に存

域の厚さはせいぜい一分子層 (Si04 四面体の大き 在する水素の振る舞いも古くて新しい問題である。

さ)程度であるとされる。第二は，上述の構造変 上述の巴センターは酸化膜を水素中でアニール(焼

Fig. 1 Si04 tetrahedra in Si02・

なまし)すると消滅する。これは Pb センターの未

結合手に水素がつくことによって Si H結合がで

き，ダングリングボンドがなくなるか告である。

このような，水素による Si の未結合手の不活性化

は酸化膜中でも起こつでいると考えられる(図 2参

照)。筆者らは最近， この種の不活性化が熱駿化膜

表面で起こっていることを光刺激イオン脱離法で

明らかにしたヘ

このように Si02/Si界面の構造モデルは様々で
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あるが，これらのそデルのもとになった実験デー

タの多くは光電子スペクトルの測定から得られて

いる。そこで次節では，界面構造が光電子スペク

トルにどの様に反映されるかを述べる。

3. Si02/Si 界面の光電子スペクトル

Grunthaner らによって示された界面モデルの一

例を図 2 に示すヘこの図は Si (100) 基板面上の

界面を表している。注目すべきは界面付近に酸素

原子が一個ないし三個付いた Si原子が存在するこ

とである。これが先述したサブオキサイドである。

これらのサブオキサイドは結合している酸素原子

の数によって特徴づけられ，一個の場合はSi1+，一

個，三個の場合はそれぞれSi2 +， Si3 + と表される。

同様に，酸化膜中の Si原子は四個の酸素原子が結

合しているので Si4\ シリコン結晶中の Si は酸素

が結合していないことを示すため SiO あるいは SiO +

と表記されることもある。ただし，これらの表記

法は便宜的なもので，実際の電荷の移動量を表し

ている訳ではない。

このようなサブオキサイドと呼ばれる中間酸化

状態の存在は， Raider と Flitsch7) が Si2p 内殻励

起領域の光電子スペクトルの測定結果に基づいて

最初に示唆した。しかし，各々のサブオキサイド

成分を分離して観測する試みは， CALTECHのジ

ェット推進研究所の Paula Grunthaner と Frank

Grunthaner等のクソレープによって始められた。各

サブオキサイド成分は Si原子のまわりの化学結合

Si (100) SURFACE ALONG <jl<} 

Fig. 2 lIIustration of a Si(1 00) interface81
• 
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状態の違いを反映してSi2p内殻準位の結合エネル

ギーが異なる(いわゆる化学シフトである)。した

がって， Si2p 内殻光電子スペクトルを測定すれば

各サブオキサイド成分は異なった結合エネルギー

の位置に現れ，なおかっ基板 Si原子や酸化膜中 Si

原子に対応する SiO ， Si4 +成分とも分離されるはず

である。実際に彼らは， X線光電子分光 (XPS) 測

定で得られた Si2p 内殻光電子スペクトルにフーリ

エ変換処理を施すことによって，互いに分離され

たサブオキサイド成分ピークの存在を明らかにし

たヘなお彼らは， Si02/Si界面を XPS で調べる

研究を精力的に進め，その研究成果を膨大な総合

報告9) にまとめている。その後， Hattori と

SuzukpO) によってもサブオキサイドの存在が再確

認された。しかし， Si2p光電子スペクトルの中の

はっきり分離したサブオキサイドピークの存在を

示したのはHollinger と Himpsel等のク守ループ11)と

BESSY の Braun と Kuhlenbeck12) である。彼ら

は，従来の X線源ではなくシンク口トロン放射光

を用いて，高分解能光電子分光測定を行った。図

3 は~ Himpsel らによって得られたスペクトルで

あるお}。サブオキサイド成分がきれいに分離して現

れているのが分かる。国 4 は，同じくシンクロト

ロン放射光を用いて筆者らが測定した Si02/Si界

面の光電子スペクトルであるへこのスペクトルに

はサブオキサイド成分とは別に Si -H , Si02* で

示されたスペクトル成分がみられる。前者は，界

面 Si 原子に水素が結合した状態に対応し，後者

は，アモルファス相とは異なるが化学量論的には

Si02 であるスペクトル成分である。これらについ

ては次節で詳しく述べる。

サブオキサイドの存在が明らかになると，これ

らの成分の光電子強度の測定から Si02/Si界面の

微視的な構造を解明する研究が精力的に行われる

ようになった。次節で述べるように，界面構造が

基板の結晶学的な面方位や酸化条件などによって

どの様に変わるかが，サブオキサイドの光電子強

度の測定から推測できる。
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Fig. 3 Si 2p core -level spectra from ultrathin Si02 overlayers on Si(100) and 
Si(111) surfacesサ

このようにアモル今後の研究課題である。さて，

ファス相とは異なる界面白O2層が存在するなら

サブオキサイド成分のように光電子スペクト

ルにそれが現れるはずである。光電子スペクトル

の測定からこの界面Si02層の存在を初めて示唆し

ば，

前節で述べたように，界面領域にはアモルファ

スとは構造が異なる Si02層が存在するという報告

がある。例えば，最近Bell研のFuoss らは， SS畏L

(Stanford) のシンク口トロン放射光を用いたX線

散乱実験によって Si02/Si界面に α ークリストバ

たのはやはり Grunthaner らであるヘ図 5 に彼ら

の Si2p内殻光電子スペクトルを示す。このスペク

トルは，スペクトル成分を際立たせるためのフー

リエ変換処理を施したものである。基板Si による

ピークは除かれているが，図に示されているよう

に 104-105eV付近に強いピークが 2本現れてい

る。彼らは高エネルギー側のピークはアモルファ

ス Si02 に対応するとし，低結合エネルギ…側の

に
d

円
ノM
1
4
 

ライトと思われる徴結品が存在すると報告したへ

また ， TEM や反射型高エネルギー電子線回折

(RHEED) を用いた実験によっても界面に結品質

Si02が存在することが示唆されている 16・へこのよ

うな結品質 Si02形成の如何は酸化条件等によって

大きく左右されるようであるが，その存在は間違

いなさそうである。問題はどの様な条件でどの様

な結晶相が形成されるかで，未だ不明な点も多く
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(a) 

Fig. 5 Si 2p core-Ievel spectra for 49(upper) and 23λ 

(lower) thermal oxides grown on Si(1 00)8). 

感度について簡単に述べる。我々が興味がある

Si02/Si界面は，厚い薄いの別はあるにせよある

の酸化膜の下に埋もれている。

光電子分光の表面感度を上げれば良いという訳で

はない。よく知られているように光電子分光法の

表面感度は電子の平均自由行程に関係している。

励起光が試料表面から入射して試料固体内の原子

を電子励起すると光電子が生成される。その光電

子が国体中で散乱を受けることなく国体表面から

脱出できた場合にのみ試料屈体の電子状態などに

ついての意味のある槽報が得られる。電子が散乱

を受けることなく固体内を進む平均的な距離が平

均自由行程であり，光電子分光の場合には上述の

意味合いからこの距離を光電子の脱出深度 (escape

したがって，
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Fig.4 (a)Si 2p core-Ievel photoemission spectrum of a 

thin oxide film formed on Si(100). (b)Same data 

as in (a) , but with the bulk Si and Si02 
components removed , (c)Spectrum of an oxide 

film formed on Si(111) and (d) that of an oxide 
film on Si(11 0)14), 

depth) とも呼ぶ。 Si02/Si界面の場合，界面構造

についての情報を得るには酸化膜摩が光電子の脱

出深度と同程度かそれより小さいことが要求され

る。 Himpsel らによるとゆ，入射光エネルギーが

120eV前後の場合の Si2p内殻準位からの光電子の

脱出深度は--8Å と小さい。筆者らの経験による

と， ,._ 120e Vの光を用いた場合，鹸化膜の厚さが

30Åを越えると Si2p内殻光電子スペクトルは殆ど

ピークは， Si 0 -Si結合角がアモルファスの場

合の平均値 144度よりやや小さい(約 120度)，界

面に存在する歪んだ Si02 層 (strained layer of 

Si02) に起思するとした九この界面Si02層につい

ては次節で再び述べる。なお，図 5 において結合

エネルギーが 102， 103eV のところに現れている

Si02 ピークのみとなり，サブオキサイド成分の光

電子強度の測定が困難になる。このような場合の

一つの解決策として， Arイオンスパッタリングに

弱い二本のピークはそれぞれサブオキサイドSi2\

Si3十に対応する。

光電子スペクトルにおける界面の検出
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よって酸化膜を除去する方法がある。しかし，そ

の場合スパッタリングの過程で界面の構造が変化

してしまうという致命的な問題があるゆ。 MgKα

やAIKα の特性X線を用いると脱出深度は~30Å

と大きくなり，酸化膜厚の問題は幾分解消される

が， この場合シリコン基板からの寄与も大きくな

325 

分かる。 Si (100) 面の場合には Si2 +が Sp+より強

く現れ， Si (1 11) の場合には逆に Sp+の方が Si2 +

より強い。この面方位依存性は基板表面内の Si原

子結合形態から理解できる。理想的な清浄 Si

(100) 面の場合には，再配列がないとすれば各表

面白原子には 2本の未結合手がある(図 6 参照)。

り，必ずしも界面感度は上がらない。界面構造に 酸化の初期段階においてはこれらの未結合手に酸

与える影響が少ないとされる酸化膜除去法が 素原子が結合し，主にSF+状態が生成される。酸化

Grunthaner らによって提案されているが 9) ，最 の進行と共に表面白原子の内側の Si Si結合(こ

良の方法は酸化膜を形成したままの状態 (as ー のような結合はバックボンドと呼ばれる)の関に

grown) にしておくことであろう。用いる入射光 酸素原子が入り込んで Si-0 -Si架橋結合ができ

のエネルギーが 120eV前後の場合，既に述べたよ 酸化膜が形成される。この酸化過程が基板面内で

うに Si02 に対する脱出深度が~8 入であるが，シ 一様に進行するならばSi02/Si界面の原子結合の

りコンに対する備は更に小さく， --4Åである。こ 様子は初期酸化表面の場合とほぼ同じになり，界

れは，光電子強度に対するシリコン基板からの寄 面白原子の多くはやはり Si2 +状態にあるといえる。

与を小さくできること， したがって界面感度を高 Si (1 11) の場合も同様に考えることができ， こ

くできることを意味する。筆者らは，この利点を の面の表面 Si原子は一本の未結合手を持っている

生かして，厚さが 20 ないし 30λの厚さの極薄酸 ので(図 6 参照、) ，界面には Sp+状態が形成され易

化膜の界面構造の解明をシンクロトロン放射光電 い。

子分光法を用いて行ってきたので，その結果を次

節で紹介する。

図 4 ， アに，筆者らが測定したSi (100) , (111) , 

(1 10) 基板上酸化膜の Si2p内殻光電子スペクトル

と各サブオキサイド成分の光電子強度分布を示

4. 光電子スペクトルから見たSi02/Si 界 すヘ酸化温度は 600--900 0Cの範閣で，酸化膜厚

面 はすべて-20Åである。 Si (100) , (111) 基板

4. 1 界面構造の基板面方位依存性

シリコン基板を熱酸化する場合，酸化速度(酸

化膜形成速度)がシリコン基板面の結晶学的な方

位に依存することが知られているへこの面方位依

存性は基板表面内の Si 原子の配置の違いによる

が，その配置の違いは界面の構造にも反映される

と期待される。界面構造の基板面方位依存性を

XPS によって初めて示したのは Hattori と Suzuki

であるへその後， Grunthaner ら 6) や Himpsel

らゆによっても調べられている。図 3 のスペクト

ルは Himpsel らによって測定された， Si (100) , 

(111) 面上に熱酸化で形成された酸化膜の Si2p 内

殻光電子スペクトルであるヘサブオキサイドの強

度分布が基板の面方位に強く依存していることが

/ 
/ 

」

( 11 0) 

Fig. 6 IlIustration of the ideal termination of Si(111), 
(100), and (110) surfaces. 
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また両者における Si3 +の出現を説明できるている。

Si (110) 基板宿は，理想的な場合 (111) 面と

同様に表面 Si原子は一本の未結合手を持っている

(密 6参照)。したがって，この面でも Sp+状態か生

成され易く，図 4，アの実験結果も Si1+ iﾓ{ Si2 +より

強いことを示し，それを裏付けている。しかし，

この場合も実際の界面は理想界面とは異なり，国

8 (c) のモデル図に示しているように Si2 +ゃ Sp+が

存在していると思われる。
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界面の組さ

Si02/Si界面はどの程度粗いか。基板表面の面

方位や酸化条件によって界面の粗さ (roughness)

どのように変化するか。この粗さの問題は，

デバイスの電気的特性を考えるとき重要である。

その理由の一つは，界面反転層中の電子が Si02/

Si界面の凹凸により散乱を受けると考えられるか

MOS 

2 4. 

における Sil\

5i(111) 

5i(110) 

2 
(b)Si(111)Si1+ 

(a) 5i(100) 

5i(100) 
~ 6000C 

図 700 0C

図 800 0C

~ 9000C 

でそれぞれ Si2 +， Sp+が相対的に強く現れている

ことは上述の Himpsel らの結果と同じである。注

目すべきは，国 3 のスペクトルにおいても同じで

あるが， Si (100) 面に Sp+が， Si (111) 面に Si2 +

が現れていることである。また，いずれの場合も

SP+iÓ{比較的強く現れている。この結果は，実際の

界面は理想的な場合からずれていることを示して

いる。図 8 は，実際の界面の Si原子と酸素原子の

結合の様子を示すそデル図である。図 8 (a) , (b) 

はそれぞれOhdomari ら制， Himpsel らゅのモデ

ルに基づいている。これらのモデルはSi (100) 面

Si (111) 面における SF+の存在，
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Fig.8 Atomic configuration of the Si02l'Si interface for 

(a)Si(100), (b)(111), and (c)(ll 0) surfacesベ
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らである 0

Si02/Si界面の粗さは， これまで主にTEM断面

像の観察によって調べられてきた。しかし，サブ

オキサイドの光電子強度からも界面粗さの情報が

得られる。図 2 を見ると分かるように，界面 Si原

子は，結晶側では Si原子と，酸化膜側では個数の

違いはあるにせよ酸素原子と結合していなければ

ならないので，必然的にサブオキサイド状態にあ

る。このときサブオキサイドが界面に局在してい

るとするならば，界面 Si原子の数が全サブオキサ

イド成分の強度和に比例すると考えてよい。した

がって，例えばサブオキサイドの光電子強度が大

きいときは界面原子の数が大きいこと，すなわち

界面が粗いということになり，サブオキサイドの

強度が界面の粗さの一つの白安になる。

図 9 は，図 7 と同じ酸化膜試料について，全サ

ブオキサイド光電子強度の基板面方位依存性と酸

化温度依存性を示したものである。全サブオキサ

イド霊は Si-H , SP +, SF+ , Sp+成分強度の

和とした。筆者等が調べた酸化膜の厚さは-20λ
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Fig.9γotal suboxide intensity as a function of 

oxidation temperature for Si(100), (111), and 
(11 0) surfaces'~). 

327 

であるためサブオキサイドは少なくともこの厚さ

以下の領域に局在していると見てよい。図を見て

分かるように，酸化温度が 600 0C という比較的低

温では全サブオキサイド量は (100) , (111) , 

(1 10) の順で大きくなっている。この傾向は，そ

れぞれの基板表面の Si原子面密度の違いによって

説明できる。すなわち， (100) , (1 11) , (110) 

面のSi表面原子密度は，それぞれ6.8x 1014cm- 2, 

7.8 x 1014cm- 2 , 9.6 x 1014cm- 2で、ある。図 9 の中

の点線は， (100) 面の値で規格化したこれらの密

度の面方位による変化を示しているが，面方位に

よる全サブオキサイド量の違いを説明できている。

このことは逆に，低温酸化においては界面は比較

的平坦であることを示唆している。ところが，

(100) , (111) 基板の場合には酸化温度の上昇

にともなって全サブオキサイド量が増加し， 9000C 

では基板面方位による違いが殆どなくなっている。

温度の上昇にともなって界面が粗くなっていくと

思われる。この結果は薄い酸化膜特有の現象であ

る可能性もある。厚い酸化膜の場合にはむしろ酸

化温度が高いほど界面の由凸が小さいという報告

もある。筆者らの酸化膜の厚さは.-;20 Åで，この

ような薄膜にするには酸化時間も短くしなければ

ならない。酸化時間が短いと，酸化の過程で生ず

る界面の乱れが緩和される前に酸化が打ち切られ

る。したがって，急激に酸化が進行する高温酸化

におけるほど界面の凹凸が大きく， しかもその乱

れた界面がそのまま凍結されたと考えられる。し

かし，この点については更に詳しく調べる必要が

ある。いずれにせよ，光電子分光スペクトルは間

接的ではあるが界面の組さについて有用な情報を

提供する。

4. 3 界面白O2層

先述したように， Si02/Si界面には化学量論的

には Si02であるが，アモルファスではない界面層

が存在するという報告がある。結品シリコンから

アモルファス Si02 への構造遷移が急峻ではなくあ
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Fig.10 Intensity of the SiO; component as a function of 
substrate orientation and oxidation temperｭ
aturel41

• 

できる。また，スペクトル解析の結果， Si02* ピー

クのピーク幅がSi02 ピークのそれのほぼ半分であ

ったこともこの推測を裏付ける。光電子スペクト

ルの内殻線のピーク幅は，測定系のエネルギー分

解能，光電子放出によって生ずる内殻空孔状態の

寿命，原子配置の構造的な自由度によって決まる。

第一，第二の寄与は各スペクトノレ成分で共通であ

るが，第三の寄与はそれぞれのスペクトル成分で

異なる。例えば，基板Si成分 (bulk Si) は結品

質シリコンからの寄与で， Si原子の配置がダイヤ

モンド構造で固定しているため構造上の自由度が

小さくピークの幅が狭い。それに対して，アモル

ファス Si02成分は Si-0 -Si結合角が~144度を

中心に大体 120~180度の範囲で分布しているため

構造的に不均一で，その結果ピークの幅が広い。

このように考えると， Si02* 成分のピーク幅がSi02

より小さいことは， Si02* が構造的に整っているこ

とを示唆する。以上の考察から筆者らは， Si02* は

界面付近に局在した結品質 Si02 であると推論し

たヘしかし，筆者らの実験結果だけではその具体

-130-
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る中間層(緩和層と考えてもよい)を介して起こ

るというものである。界面付近に存在するであろ

うこの中間層がどのような構造を持っかについて

は様々な議論や実験結果がある。結品質 Si02 で、あ

るとする報告15 -17) や歪んだ層であるとする報告札 9)

がある。また，結品質 Si02 とする報告のなかで

も，その結品形態については α ークリストパライ

トやトリジマイトであるとする見方など様々であ

る。結品質 Si02 の形成は酸化条件にも依存するよ

うで，その実体に迫るには今後実験データを更に

蓄積する必要がある。

さて，この界面白O2層の存在を光電子分光法に

よる測定で最初に示したのは Grunthaner ら 8.9)

で，既に彼らのスペクトルを図 5 に示した。アモ

ルファス Si02 に対応する光電子ピークに対して約

0.5eV低エネルギー側にもう一本のSi02によるピー

クが現れている。彼らは，結晶 Si02 (トリジマイ

ト)の核磁気共鳴 (NMR) による測定結果との比

較などから，このピークは Si-0 -Si架橋結合の

結合角(国 1 の θ) がアモルファスの場合の~144

度よりやや小さくなっている歪んだ Si02 層

(strained layer of Si02) に起因するとした。

者らも図 4 に示したように，

対応する強いピークの低エネルギー側に， Si02 に

起因すると思われるもう一本の光電子ピーク

(Si02*) の存在を確認した。このピークはアモルフ

ァス Si02 ピークの 0.3---0.4eV低エネルギ…側に位

置しこのシフト量は上述の Grunthaner らの値

に近い。多分間じ相を見ているものと思われる。

図 10 は，この Si02* 成分の Si02成分に対する相対

光電子強度が酸化温度や基板面方位によってどの

ように変化するかを示したものである。 Si02* 強度

が面方位に強く依存していることが分かる。 Si

(111) 面で強く， (1 00) , (1 10) 面で弱い。こ

の基板面方位依存性から， Si02* 相は基板面の Si原

子の配列と構造上の相関を持っていること，

がって下地の結晶構造の影響を受けた或る整列相

(ordered phase of Si02 ) になっていると推測

アモルファス Si02 に

たー
レ
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的な結品形態や分布の様子は分からない。その正

体を明らかにするには他の構造解析法を用いる必

要があろう。

4. 4 界面水素

Si02/Si界面に存在するといわれる水素はMOS

テ守パイスの電気的特性を考えるとき重要である o

MOSデ、バイスの界面電荷捕獲欠陥のーっとして先

述した Pb センターが挙げられるが，この欠陥の正

体は界面に存在する Si のダングリングボンドであ

る。 Nishi は，酸化膜に水素アニール処理を施す

ことによってこの欠焔が消滅することを見いだし

た九この水素アニール処理の効果については，界

面ダングリングボンドの水素による終端化である

と説明された札制。すなわち，界面における Si-H

結合の生成である。この界面白 -H結合の検出は

光電子分光法によって試みられた。しかし界面

Pbセンターの密度は 1012cm- 2程度で界面Si原子面

密度の 10- 2 .......， 10- 3 と小さく ， Si-H結合の密度も

同程度で光電子分光法の検出限界以下であるとさ

れたお}。しかし筆者らは， Si2p光電子スペクト

ルの解析の過程で，基板シリコンによるピークよ

り高結合エネルギー側， Sil+ ピークより低エネル

ギー側に余分のピークを導入しないとスペクトル

曲線を説明できないことを知った(図 4参照、)。そ

して， このピークが界聞の Si -狂結合によるもの

であると解釈したヘ自然酸化したシリコン表面の

光電子スペクトルにも同じスペクトル成分の存在

が認められ， しかも表面に真空紫外光を照射する

と，その成分の光電子強度が減少し，それに伴っ

て水素イオンが脱離することが観測された。札制こ

の実験結果は上述のどークがSi -H に因るもので

あることを裏づけている。

このように筆者らは界面 Si -Hの存在を確認し

たが，例えば図 3 に示した Himpsel らのスペクト

ルにはこの成分は見られない。この違いは酸化法

の違いによると思われる。 Himpsel らの酸化膜は

真空中で(超高真空槽内で)酸素ガスのみを導入
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して形成したものである。一方，筆者らの酸化膜

は，デバイス製作工程で用いられる酸化炉に近い

実験炉を利用して形成している。この場合，前者

の場合とは異なり酸化炉の中には微量ではあるが

水分が混入している。この水分が界面に Si- H結

合を生成したと考えられる。また，筆者らの酸化

膜が薄いことも界面白 -H結合が比較的多く存在

する原因になったと思われる。先に述べたように

酸化膜を薄くするために酸化時閣を短くする必要

があった。そのために界面白原子に駿素原子が十

分結合する前に酸化を止めることになった。酸素

がつかなかった所に水素がつくことによって界面

の構造的，化学的な安定化が図られたと考えられ

る。界面水素は基板シリコンと駿化膜の構造の違

いを補償するために，また界面の未結合手を不活

性化するために重要な役割を担っている。極薄酸

化膜の場合には特にその役割は重要で，今後の研

究が望まれる。

5. おわりに

以上述べてきたように，光電子スペクトルは

Si02/Si界面構造について様々の情報を提供する。

本稿では筆者らが行った実験の結果を中心に述べ

たが，これまでに膨大な量の実験データが集積さ

れており，界面構造についてかなりのことが分か

つてきている。しかし筆者らが調べたような薄

い酸化膜については不明な点も依然多く，今後更

に研究を進める必要がある。

光電子分光法の実験方法については，手法を工

夫すれば更に有益な情報も引き出せるであろう。

例えば，既に多くの研究者が試みているように，

光電子の検出方向を変えて実効的に脱出深度を変

えれば，酸化膜の模方向のサブオキサイドの分布

や界面白O2層の分布が分かる。また，光電子分光

法による測定と一緒に他の測定法も用いて多面的

に界面を見ることも必要であろう。例えば， X線

の散乱実験やRHEED ， TEM , STM などの構造

解析法を併用することが益々重要になる。
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酸化膜試料については，できるだけ実際のデバ

イスに用いられる膜に近い試料を調べることが肝

要である。もちろん，酸化反応の反応素過程とい

う基礎的な問題を解明するためには理想的な条件

で形成される酸化膜を調べる必要がある。しか

し，このようにして形成された酸化膜の界面が，

実際のMOSデバイスのゲート酸化膜界面と同じ構

造になっているという保証はない。半導体工学の

立場で見ると，実際のデバイスの中の Si02/Si界

面がどのようになっているか，そして，その界面

構造が酸化条件でどのように変わるかが最大の関

心事である。今後，酸化条件を様々に変えて形成

される酸化膜，特に極薄の酸化膜の界面構造が放

射光を用いた光電子分光法で明らかになれば， LSI 

の高集積化の促進に大きく貢献するであろう。
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熱酸化

MOSFET のゲート酸化膜などの絶縁膜を形成するた

めのシリコン基板の酸化法である。酸化炉内でシリコン

基板を高温に保った状態で酸化材を導入して基板表面を

酸化させる。酸化材の違いによって呼び名が異なる。乾

燥酸素を用いる場合はドライ酸化，裁案の他に水を加え

た場合は加湿酸化，水蒸気を用いるとウェット酸化，塩

酸を用いた場合は塩酸酸化などであるo どのような酸化

膜を形成するかによって用いる酸化法も異なる。}事い酸

化膜を形成するときは膜成長速度の大きいウぷツト酸化

が用いられ， 1000λ以下の厚さのゲート酸化膜形成の場

サブオキサイド

シリコン酸化膜中の Si涼子には四本の結合手に酸素原

子が結合している。また，シリコン結晶中の Si原子には

四本の結合手全てに Si原子が結合し，ダイヤモンド構造

を形成している。ところが， Si02酸化膜とシリコン基板

との界面付近には， Si顕子の四本の結合手に Si原子と酸

素原子が結合した状態が存在する。このような結合状態

をサブオ半サイドと呼ぶ。 四本の結合手全てに酸素が結

合には一般にドライ酸化が用いられる。

熱酸化反応のメカニズムについては，酸化の方法，条

件により通用できるモデルは異なるが， ドライ費変化，加

湿酸化の場合には Deal と Grove のモデル*が適用できる

とされている。このモデルの基本前提は，酸化膜表面か

ら入った酸素あるいは水分子が分子のままで酸化膜中を

シリゴン基板との界面に向かつて拡散し界面で反応が

起こって Si- 0結合が形成されるというものである。し

かし，界面反応の詳細は未だ解明されていなし」

車B.E.Deal and A.S. Grove, J. Appl. Phys. 36. 3770 (1965). 

合して酸化が完了するので，このような状態は中間酸化

状態 (intermediate oxidation 5tate) とも呼ばれる。 Si

原子に結合した酸素原子の数によってサブオキサイドは

分類され，一個の場合はSp+ (Si20) ，ニ偲，三個の場合

はそれぞれSi2+ (SiO) , Sp+ (SbOa) と表記される。こ

れらのサブオキサイドのそれぞれがどの程度存在するか

が，界聞の微視的な構造を見る上での有効な指標となる。
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