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GIXR, CTR 散乱による極薄酸化膜の解析
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We studied the si1icon dioxide films using a grazing incidence x-ray reflectivity and a crystal truncation 
rod scattering. High-precision reflectivity study using synchrotron radiation revealed the differences in the 
density of native oxides formed during various chemical cleanings. For thermal1y grown oxides, the eviｭ
dence of a dense (,....,_,2.4 g/ cm3) , thin (,........, 1 nm) layer at the Si02/Si interface has been obtained. The appli凶
cation of x-ray reflectivity to si1icon oxynitride films and chemically deposited silicon dioxide films have 
been mentioned. We succeeded with an in situ observation of the epitaxial microcrystal produced in ther聞
mally grown oxide by applying the grazing incidence diffraction. The epitaxial microcrystal has found even 
in a 2.3 nm thick Si02 and may be the stable phase at high temperature. 

1. はじめに 告する。

LSI (Large Scale Integrated Circuit) に用いられるゲー

2. X 線反射率 (GIXR) による Si02 膜評価
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ト Si02 膜の膜厚はゲート長の徴縮化とともに急速に薄膜

化し，最近ではトンネルリーク電流による動作限界値と思

われた 3nm に達しつつある。これを乗り越えるべく，こ

れまで使われてきた Si02 に変わる高誘電体絶縁膜の検討

が始まっている。しかし，電気特性からの要求値は高く，

まだ実用には到っていない1)。このような状況のなか，

Si02 膜(あるいは窒素を添加した SiON 膜)を極限まで

薄くしてスケーリング則を延長しようとする試みも行われ

ており，最近では約 1nm の Si02 をゲート絶縁膜とした

トランジスタの動作が確認されている2)0 1 nm という膜

摩は Si 原子にしてわずか 5J曹の厚さであり，そのうち南

側 2 属は上下層との界面であることを考えると，ゲート

X 線皮射率による薄膜評価の原理は ， 1954年の Parrat

の論文3) にさかのぼる。この方法は，薄膜の表面及び界面

から反射した X 線の干渉による反射強度を， X線の入射

角あるいは波長(エネルギー)を走査することより現れる

干渉構造から，膜質(膜厚，密度，表面@界面凹凸)を評

価するものである。この原理は，エリプソメトリーなどの

光学測定と同じものであるが， X線による測定の特徴は，

その短波長性によっている。幾何学上から，厚さ t の膜の

表面と界面からの反射ーX 線の干渉の位相が一周期ずれる

入射角の変化 Ll O は，

絶縁膜の開発には原子層レベルの膜質のコントロールが要

求されることがわかる。

われわれは放射光を用いた X線反射率 (Grazing Inciｭ

dence X輔Ray Refiectivity: GIXR) および CTR (Crystal 

Truncation Rod) 散乱により極薄 Si02， SiON 膜を調べて

いる。本稿では，これまでの研究により得られた結果を報

*納富士通研究所 干243-0197 厚木市森の里若宮10-1

Ll O"""""λ/2t (1) 

の関係があり，また表面@界面凹凸 (σ) による反射X 線

の減表は σ/λ を引数としたデバイ@ワラー型の関数で与

えられるため，波長がO.lnm 付近の X 線は nm レベルの

膜厚や凹凸を測定するのに適している。また，反射@干渉
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は屈折率 n は l に近く， nロ (l-ð) 十 iß と表され ， ð およ

び β は膜の物理密度 p に比例している。そのため，密度

の近い Si と Si02 からの干渉振動は小さい。また，自然酸

化膜は薄いため (1)式により干渉振動の周期が長い。そこ

で干渉振動を抽出するため，測定値を Si 基板の反射率で

規格化した差分反射率LlR を考案した。基板の反射率と

しては自然酸化膜をエッチングした試料を測定した結果を

用いても良いが，より簡単には測定データをモデルフィッ

トした後の基板のパラメータ(密度と凹凸)をもとに，計

算から得るほうが良いo Figure 2 は差分反射率である。

各溶液による差が明瞭に見られる。ここで，干渉振動の大

きい自然酸化膜は Si との密度差が大きいことを意味して

いる。シミュレーションによると膜密度が基板より低いと

低入射角からの振動が凹の形で始まることから， HCl に

よる自然酸化膜の密度は低く， UVj03 や H2S04 による自

然、酸化膜は Si の密度に近い徹密な構造であることが分か

る。一方， FTIR による同サンプルの評価では，日Cl によ

る自然酸化膜には Si-H や Si-0旺結合が見られ， UVj03 

や H2S04 による自然酸化膜ではそれらが見えないことか

ら ， -H や-OH の不純物により膜密度が低下したと考えら

れる。また， UVjF で自然酸化膜をエッチングした実験6)

では， HCl による自然酸化膜では，容易にエッチングで

きる弱い領域が晶状に存在しており， -H や-OH の不純物

はウエハー上に不均一に分布していることが推定され，こ

のような自然酸化膜では熱酸化が均一に進まないことが分

かったの。
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現象は膜厚に依存しないことから，通常の材料分析法の多

くが薄膜化により感度を減少するのに比べ，そのようなこ

とがない。一方， X 線は透過性が強いため，反射X 線は

入射角とともに急激に減衰し，広い入射角範囲で測定を行

うために，強い一次 X 線と低い計数ノイズが要求される。

通常の場合， 106 以上の強度範囲にわたっての測定が必要

であり，放射光が理想的であるが，最近では市販装置でも

これらの条件を満足する装置が現れている4)。試料構造に

も依存するが，通常0.1'"'-'0.2 nm 付近の波長の X 線により

評価できる膜厚の範囲は， 1nm から300nm 付近であり，

m凸は O'"'-'7nm 程度である。

2.1 自然駿化膜

ゲート酸化膜は Si ウエハを熱酸化することにより形成

する。 Si ウエハ表面には金窟元素や有機物などの汚染元

素が付着していることがあり，酸化の前処理として化学溶

液で洗浄する。その結果，表面に薄い自然酸化膜が形成さ

れる。この自然酸化膜は，ブッ酸により除去することも可

能であるが，ウエハ表面の保護の意味から通常は除去しな

い。厚い熱酸化膜では自然酸化膜の影響は残留しないが，

数 nm の酸化膜では出発点の自然酸化膜の影響が残ると忠

われる。我々は KEK， PF のビームライン17において種々

の化学洗浄液により形成された自然酸化膜の評価を行つ

ため。利用した X 線の波長は1.3Á である o Figure 1 は

測定された反射率である。一般に，薄膜の反射率に現れる

干渉振動 (Kiessig fringe) は膜表面および界面で反射し

た X 線の干渉の結果生じる。表面@界面での反射は，そ

の両側の援素屈折率の違いにより起こるが， X 線領域で 2.2 熱酸化膜と界面遷移層

Si02 膜は，形成方法により ， SiH4 などの原料ガスを用

いた CVD (Chemical Vapour Deposition) による堆積膜
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Figure 2. Difference xィay reflectivity, obtained by dividing the 
reflectivity of native oxide by that of HF-treated Si wafer, for variｭ
ous chernically forrned sarnples. 
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Figure 1. Observed x-ray reflectivity frorn native oxides forrned by 
various chernical solutions. For clarity, each curve has been disｭ
placed vertically. 
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と，基板訟を酸化雰閤気の中で熱処理して形成するもの

があり，後者を熱酸化膜と呼ぶ。熱散化膜と一口にいって

も，必要とされる膜厚などにより，酸化雰閉気に旺20 や

狂2/02 や HCl を添加したウエット酸化膜や， O2 のみによ

るドライ酸化膜， 03 を添加したオゾン酸化膜など，また
大気庄や減圧雰囲気など，いろいろな成膜条件のものがあ

り，各々膜繋が異なる。

X 線反射率により 4nm の酸化膜と 7nm の酸化膜を評

価した8，9) 0 Figure 3 および Fig.4 にその差分反射率を

示す。 Figure 3 データにおいて振動パターンが低角から

凸型に始まっていることから酸化膜の密度が基板 Si より

0.1 

o 1 2 3 4 56  7 
2¥jf (deg) 

Figure 3. Observed di町'erence x-ray reflectivity for 4・nm-thick

oxides grown at 800
0

C in 03 ambient. Broken lines indicate the 
results of optimization based on the single-layer model. The solid 
line is for a two-layer model that assumes a thin, dense interfacial 
lay庶民 Si02/Si interface. 
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0 123456  
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Figure 4. Observed difference x-ray reflectivity for 7-nm-thick 
oxides grown at 1000

0

C in (c) 03 ambient and (d) HCl/�2 ambient. 
Broken and solid lines are the same as Fig. 3. 

241 

大きいことが分かる。これらのデータを Si02 の一層モデ

ルで最適化を試みた。その結果を図中の点線で示したが，

測定値をうまく再現できなかった。詳細に検討した結果，

Si02/Si 界閣に密度が Si 基板や表面白O2 膚より高い界酉

遷移層を導入することにより実線に示すようにデータが良

く再現できた。この二層モデルにおいて，変えられるパラ

メータの数は限られており，データを再現できる解は他に

無い。この遷移層の密度は2.4 g/cm3 付近であり ， Si 結晶

の密度2.33 g/cm3 に比べると約 3%ほど高い。界面遷移

層の密度が，その両側の密度より高いことは，一見不思議

に思えるが， Si の熱酸化は， Si と酸素が界面で結合し体

積がほぼ 2 倍に増大するという圧縮ストレスがある状態

での反応であることを考えると納得できる。この界面遷移

層の厚さは酸化温度が低いほど厚く，またドライ酸化のほ

うがウエット酸化より厚い傾向があり， 8'---"14À の範囲で

あった。この他にもいろいろの試料を評価したが，遷移層

はどの熱酸化膜にも存在していた。また， Ar 中で熱処理

した後では，密度は低下したが無くなることはなかっ

た問。比較として，プラズマ CVD-Si02 膜を評備したが，

界面遷移層は必要なかった。熱酸化膜の密度については膜

摩が薄くなるほど高くなる傾向が見られた。成長条件にも

依るが，ウエット酸化膜の密度は2.25 g/cm3 付近であり，

界面は平坦で凹凸は0.2nm 付近である。 ドライ酸化膜で

は密度は2.30 g/cm3 付近であり界面凹凸は0.3"""'0 .4 nm と

若干大きく，プロセス条件により 0.7nm 程度に荒れる場

合もある。酸化膜の電気特性に関しては，ウエット酸化膜

はドライ酸化膜より密度は低いが界面準位は少なく，電流

注入ストレスにも強い。これは，ウエット酸化膜では

Si02 構造が緩和されているのに比べ， ドライ酸化膜は鍛

密で構造的ストレスが残った状態であり，酸素欠損が多い

ためと考えられる。ウエット酸化の問題点は，酸化スピー

ドが速いため，膜厚制御が難しい点にある。 ドライ酸化膜

ではオゾンの添加により界面準位が低下することが報告さ

れている 11)。また， ドライ酸化膜を Ar 中で熱処理するこ

とにより構造緩和が進み，界面順位が低減することが分か

つ fこ 10) 。

2 同 3 酸窪化膜

ゲート散化膜の信頼性向上から， NO や N20 ガスを使

って酸化膜中に窒素を導入すると，電流ストレス耐性が向

上したり，ポリシリコン電極からのボロンの拡散が抑制で

きる 12)。この酸窒化膜を X線反射率により評価した13)O

Figure 5 は 5nm 酸化膜に800
0

Cおよび900
0

Cで NO ガス

処理した試料の差分反射率である。データを解析した結

果，酸窒化膜では界面に厚さ 7，---.，9À，密度 2.5 ，---.，2.6 g/ 

cm3 の高密度な界面層があることが分かつた。図に見られ

る干渉振動の振幅の増大は，この高密度界面罵を反映した

ものである。表面白O2 の密度は変化していなかったの

で，この変化は窒化処理により ， Si 界面が窒化されたも
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Figure 5. Observed difference x-ray reflectivity for ふnm-thick

oxide with and without post nitridation at 850
0

C and 900
0

C in NO 
ambient. The solid line is for two-layer model. 

のと考えられる。 SIMS (Secondary Ion Mass Spectro伺

scopy) からも界面付近に窒素が検出され，その濃度と，

界面層密度変化には直線的な相関があった。この相関関係

を用いると，界面層密度から蒙素濃度が非破壊で推定でき

る。実際には，界面層の厚さがlnm 以下と非常に薄いた

め，データ最適化において密度と膜厚に相関が生じ，密度

決定精度が下がるため，窒素濃度定量には干渉振動の振幅

と， SIMS などによる窒素濃度との関係を用いるほうが実

用的である。反射率法の特徴は， SIMS や AES (Auger 

Electron Spectroscopy) などの破壊分析では，スパッタリ

ングなどによる元素のたたきこみ効果によって深さプ口フ

ァイルがだれるのに比べ，その影響がないことである。

2.4 CVD 酸化膜

MOS (Metal Oxide Semiconductor) 構造のサイドウオ

ールに使われている SiH4/N20 熱 CVD による Si02 酸化

膜について，界面準位低減のための O2 アニールを行った

試料を評価した14)。測定の結果， Fig.6 に示すように，

熱処理後は差分反射率の振動構造にモジュレーションが現

れ，モデル計算の結果，これは CVD-Si02/Si 界面に成長

した熱酸化膜であることが分かつた。電荷注入ストレスに

よるしきい電圧の変化は，界面の熱酸化膜の膜厚に依存す

ることが分かった。また，酸素の拡散係数は， CVD 膜の

ほうが熱酸化膜より約 3 倍大きかった。酸化膜の調密性

はガスや水分の拡散に大きく影響する。このように同じ

Si02 でも密度により膜の区別がつく点は，他の分析手法

にない反射率法の特徴である。
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Figure 6. Observed and calculated difference x-ray reflectivity for 
30心m-thick CVD Si02 剖m annealed in O2 ambient for 30 min at 
various temperatures (upper) and 100-nm欄thick CVD Si02 film anｭ
nealed at 800

0

C in same ambient for various annealing times 
(lower) . Arrows indicate node position in interference caused by an 
additionallayer. 

3. Insitu-CTR 散乱による酸化膜の結晶相評価
以前から TEM (Transmission Electron Microscopy) 観

察などにより， Si02/Si 界面付近にはトリジマイト，クリ

ストバライトやコーサイトなどの Si02 結品が見られたと

いう報告がある 15)。これらの結晶性 Si02 は一般にアモル

ファス Si02 より密度が高いものが多く，前述の高密度界
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面遷移層との関係が注目される。ただ，これらの結品が存

在しないという報告もあり，結果に再現性が無いことか

ら，ある酸化条件でのみ形成された可能性がある。一方，

熱酸化膜について， Si 基板の表面目折である CTR (Crys欄

tal Truncation Rod) 散乱を (1 ， 1, L) 口ッドに沿って測

定すると， (1 , 1, 0.45) 付近に拐確なピークが現れる。ピ

ークは CTR 口ッド上にあることから，これは酸化膜中

に，基板 Si の結晶方位とエゼタキシャルな配置で成長し

た徴結品成分からの回折ピークであると解釈できる16-18) 。

この測定には再現性があり，我々は関西学院大@高橋功グ

ループと共同で界面遷移層との関連をしらべた19)O

Figure 7 は PF において測定した膜厚20nm の熱酸化膜

の測定結果である。実線は pseudocrystobalite 構造を仮定

したモデル最適化17) の結果である。ピーク付近の振動構

造は結晶君の厚さによるラウエ関数により再現されてい

る。実験の結果，熱処理後のピーク位置の変化が反射率に

よる界面遷移震の厚さの変化と良く相関していることが分

かった。一方，モデルに用いた pseudocrystobalite 構造に

ついては，測定されたピークが一個であるため，決定構造

ではないと考えられるが，結晶のユニットサイズや酸化膜

中での分布の議論には問題ないと考えられる。ただ，金田

らによる第一原理計算20) から，この結晶構造はエネルギ

ー的に安定ではないことが報告されており，実際は別の構

造である可能性がある。

以上の測定は ex situ であり，酸化の初期過程からの成

長を調べるためには in situ 測定が必要である。そのため，

我々は Si 基板を熱酸化し， in situ で結品ピークを観察す

ることを試みた21)。実験は PF ビームライン17C に設量し

た斜入射回折装置を用いた。薄い酸化膜中に存在する結品

成分を高感度で評価するため，測定では Fig.8 のように

X 線入射角を全反射臨界角付近(波長 1Á において0.15 0 )
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Figure 7. Intensity profile of the (1 , 1, L) rod scan for 20-nmｭ
thick Si02 on Si. The peak at aroud L口 0.45 is considered as 
microcrystal epitaxially formed on Si. The solid line represents calcuｭ
lation based on pseudocrystobalite model. 
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Figure 8. Schematic configuration of an asymmetric grazing inci圃
dence diffraction measurement. An incident angle lfI was set to the 
critical angle of the total reflection. The direction of incident, reflectｭ
ed , and diffracted x-ray is show by ko, k and g, respectively. 

にした非対称配置で行った。基板加熱方法は Fig.9 に恭

す集光型赤外線加熱炉を用いた。ランプからの赤外線は集

光され，試料付近のみが加熱されるため，周閤の発熱によ

るガス放出が抑えられ，さらに試料に N2 希釈 O2 を直接

導入することにより清浄な条件で酸化が行える。また

900
0

Cへの昇温が 3 分ほどで行える。酸化雰囲気は，測定

が行いやすいように900
0

C大気圧において 02/N2 比を1/9

と低くして酸化スピードを落とした。 Figure 10は (1 ， 1, 

L) L=0.4-0.95ロッドスキャンの結果である。 900
0

Cに

おいては熱散漫散乱の連続的なバックグラウンドがあった

が実験的に除去している。図において室温と300
0

Cでは

Quartz rod 

Water 

Figure 9. A lamp annealing equipment developed for an in situ 0ト
servation of thermal oxidation of Si. A focused infrared ray with 
the directly provided oxidation gas for the wafer enables the oxidaｭ
tion without contamination from the environment. 
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Figure 11. Change in the lattice constant of the ひaxis of 
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obtained during oxidation; the white marks represent the data obｭ
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Figure 10. Intensity profiles of the (1 , 1, L) rod scan during oxidaｭ
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Figure 12. Evolution of the model parameters as oxide thickness 
increases. P 0 is the constant representing the population of 
microcrystal at the Si02/Si interface. � is the length of the distribuｭ
tion of the microcrystal in the Si02 layer. S is the summed popula欄
tion of the microcrystal over the Si02 layer. The black marks and 
the white marks are the same as in Fig. 11. 
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短い c 軸長は初期成長時の異なった結晶構造を意味する

ものかも知れない。第一原理計算20) からも成長初期にお

いて，エネルギー的に安定した構造は，膜厚によって変わ

ることが報告されている。 Figure 12は PO， ç, S の膜厚依

存性を示す。 S は結晶総量 S口~zP(めである。図中黒マ

ークは加熱中，自マークは冷却後である。鴎から，界面で

の結晶密度 Po は一定であり，熱酸化とともに分布長とが

伸び，そのために結晶総量も増加する。結品の分布長とは

5"-' 15 A であり，界面に多く存在することが分かる。冷却

後は分布長が短くなっている。これは加熱中に酸化膜中に

分布していた結晶成分が，冷却とともに秩序性を失ったた

めと考えられ，結晶相が高温で安定な構造であることを示

唆している。界面付近の結晶分布 Po が冷却前後であまり

Si(l11) から伸びる CTR 散乱上に構造は見られないが，

900
0

C 15分のデータには (1 ， 1, 0.52) を中心としてブロ

ードなピークが現れている。ピーク幡が広いのは結晶層が

薄いことの反映である。このピークは酸化時間とともに強

くなったが，酸化停止後の冷却した状態ではピークが弱く

なった。酸化終了後，エワプソメトリーにより酸化膜厚を

測定し，酸化中の膜厚は別途実験的に求めた成長レートに

より計算した。結晶棺の情報を得るため，文献17) を基礎

としたモデルを使いデータを解析した。ここで回折強度 I

は， CTR 散乱振幅 ACTR と徴結晶からの散乱振幅 Ac-Si の

重ね合わせとして I(L) = 1 ACTR (L) + Ac-Si (L) 1 2 と表す。
ここでACTR(L) 口AoGaGb o1/(l-exp 2niL)F(q)R(σ) ， F(q) 

は Si の構造因子， R(σ) は界面凹凸による減衰項である。

また Ac-Si=IP(z)Fsio2 (Lc) であり， Fsio2 (Lc) は pseudo­

crystobalite の構造因子， Lc は結晶ピークの L値であり

結晶の c 軸長とは c口asJLc の関係がある。ここで aSi は

Si の格子定数 (5.4309 A) である。 P(z) は徴結品成分の

z 方向の分和で，指数関数型 P(z)=Poexp (-z/ご)とし

た。ごは分布長である。また，計算では Si 界面において

l ステップの段差を想定して平均化している。このモデル

での実質的なパラメータである Lc， PO, ç をデータ最適化

から求めた。 Figure 10の実線は計算値である。 Figure

11は徴結晶の c 軸長の Si02 膜厚依存性である。 C 軸長は

成長初期の10.4A から 1 1. 7 A に増大したあと一定になる。
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変わっていないことは，徴結品のエピタキシャ jレ性による

可能性が高い。

4. おわりに
以上，われわれの実験結果を中心に報告した。反射率測

定から，熱酸化膜界面には一般に厚さが lnm 程度で密度

が2.4 g/cm3 付近の遷移謄が存在することを示した。酸化

膜の成長に関しては，古くから多くの報告があり，成長膜

厚のキネティクスから Deal欄Grove (DG) の酸化モヂルを

修正した 2 層モデルの現象論も提案されている。そこで

は Si02 の初期酸化レートが DG モデルより速いことを，

初期酸化の後に形成される界面麗により，酸素の拡散が制

限され，成長レートが低下するという機構で現象を説明し

ている22，23)。今回，反射率で見られた遷移層は，それに対

応する実体と考えられる。一方， CTR 散乱の結果から，

界面付近には熱酸化中から Si02 の徴結晶が存在してお

り，それが高混で安定な構造であることが示唆された。こ

の結品相と界面遷移層は，良く対応しているように見える

が，田折強度から推定した結晶桔の量は界面付近でたかだ

か数%であることから，むしろ界面付近は酸化時の体積膨

張により鍛密な構造になっており，その中で，基板 Si と

エピタキシャルな関係を保って酸化されたものが徴結晶と

して X 線回折により見えている可能性がある。しかし，

具体的な結品構造はまだ明らかではなく，界面霊化処理で

も結晶ピークが減少しないなど，まだ理解されていないこ

とが多い。

最近では，高桑らによる実験24)や影島，白石らの第一

原理計算25) による，界面から酸化膜中への Si 拡散を取り

入れて DG モデルを乗り越える報告や，服部らによるレ

イヤーパイレイヤー酸化の報告26) があり，それらの中で

界面遷移層やエピタキシャル徴結晶，窒素添加の影響など

が総合的にどのように理解されていくのか興味深い。
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酸窒化膜 (0勾nitride 剖m)

酸室化膜(あるいは窒化酸化膜)は， Si02 膜の電気的離
性を向上させたり，電盤部からのボロンの拡散を防止するた

めに，酸化膜を形成後， N20 , NO や NH3 ガス中で600
0

Cか

ら1000
0

Cまでの温度範囲で熱処理することにより Si02/Si
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界面付近に窒素原子を導入したものである。添加される窒素

の量は NH3 ， NO， N20 の I1頂に多いが， NH3 では水素残留の

問題がある。 NO ， N20 窒化では，窓化と酸化が問時に進行
する。
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