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第 一章 序論

1.緒 言

シ リコ ンカー バ イ ド(Sic)は 、IV族 元 素 で あ るシ リコ ン(Si)と 炭 素(C)が 交

互 に並ん だ化 合物 半導 体 で あ る。Sicは バ ン ドギャ ップ が約3eVの ワイ ドギ ャップ半

導 体 であ り、熱 伝導 度 が約3倍 、耐 絶縁 破壊 電界 強度 が約10倍 、Siよ り優 れ た物 性 を

有 してい る(表1>(1)。 こ の た め、SiCの 優 れ た物 性 を利 用 したデ バイ ス開発 は 、古 く

よ り注 目 され てい た。一 方 、Sicは 常 圧 で液相 が存在 しな いた め、Siで 確 立 してい る液

相 か らの結 晶 成長 技 術 が 利 用 で きな い。 ま た、 多数 の結 晶多形(図1)を 有 す るた め、

単一 の構 造か らな る単 結 晶 を 取 り出す ことが困難 で あ る。 これ に よ り、SiCデ バ イ ス開

発 初 期(1970年 代)に は 良 質 の基 板 を得 る ことが で きず 、 開発は あ ま り進 展 しなか っ

た。

Sic技 術 開発 の ブ レー ク スル ー は、1980年 代 に入 り昇 華現 象 を利用 した改良Lely

法が 開発 され 、結 晶 成長 技 術 が確 立 した こ とに よ り始 まっ た(2)。 これ に よ り、 大面積

の 単結晶 が得 られ るよ うに な り、 ウェーバ が市 販 され るに至 った。そ の結果 、SiCの 結

晶成 長、物 性評 価、プ ロセ ス 開 発 の研究 が 目覚 しい速 度 で進 行 してい る。現在 直径2イ

ンチ の ウェー バ が 市販 され て お り、研 究段 階で あ るが3イ ンチ以上 の ウェー バ も作 製

可能 で あ る(3)。 こ の よ うに優 れ た物性 に加 え、ウェー バ が入 手 し易 くなっ たこ とか ら、

近 年Sicデ バイ ス開 発 が大 幅 に進 展 し、中で もパ ワー デ バイ スへ の適 用 が注 目を集 めて

い る。

大電 力 の変 換 ・制 御 を 目的 と した 半導 体 パ ワーデ バイ ス は、 家庭電 化 製品 、 自動

車 、電 力変 換器 な どの駆 動 回 路 に組み 込 まれ て お り、製 品の 性能 を決 める重 要 な役 割 を

果 た して い る。 また 近 い将 来 、電 気 自動 車 が 出現す る な ど、電 気エネ ル ギー へ の依 存度

が 高ま るた め、パ ワー デ バ イ ス の需 要 は急速 に拡 大 す る ことが予想 されて い る。同 時に、

今 まで以 上に 高 出力 で 電力 損 失量 の小 さな デバ イ ス開 発が要 求 され てい る。ただ し、パ

ワーデバ イス は半導体 材 料 の 物性値(絶 縁破 壊 電界 強 度 ・移動 度 ・熱 伝導率)に よ り性

能限 界が 決ま る とい う問題 参 ある。近 年、 これ まで 用 い られ て きた シ リコンが性能 限 界
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に近づい た こ とが 指摘 され てお り、実 際 、低 い 耐絶 縁 破 壊 電 界 によ るデ バイ ス の破 壊 が

問題 に なって い る(4)。 そ こで、 シ リコ ンよ りも物 性 的 に優 れ た 半導 体材 料 を用 い たデ

バイ ス 開発 が期待 され て お り、 中で もSicが 注 目 され て い る。

Sicを パ ワーデ バイ ス に適 用 した場合 、Sicの 耐絶 縁 破壊 電界 強度 がSiに 比 べ10

倍 優 れて いる ため 、Siデ バ イ スよ りも 大電 圧 を印加 す る こ とが 可能 にな る。 これ よ り、

通電 状態 での抵抗 値 をSiデ バ イ ス よ り約二桁 下 げ る こ とが 可能 とな る(J6)。 また 、Sic

デ バイス はバ ン ドギャ ソプ が大 き いた め、動作 温度 の上 限 は500～600℃ に な り、 さら

に熱 伝導率 が大 き いの で伝 熱 面積 が小 さ くても容 易 に冷却 で き る。従 って 、大 容 量 の制'

御 系デバ イス を小 型化 す るこ とが 可能 とな り、様 々 な機 器 に搭 載可 能 とな る。この よ う

にSiC大 電 力用 デバ イス は 、省 エ ネル ギー 、環 境 の鍵 に な る 技術 として注 目され て い る。

さて 、Sicの 最 も注 目すべ き特徴 は、 熱酸 化に よ り不 純 物 を含 まな いSiO2膜 が生

成 す る点 であ る(7・8)。SiCに 含 まれ るカ ーボ ンは、 酸 化膜 形 成 過程 にお いてcoと な

り酸化膜 か ら放 出 され 、酸 化 膜 中 に残 留 しない 。ま た 、Sic上 に形 成 され たSiO2膜 は、

絶縁 破壊 特性 な どの物 性 が 、Si上 に形成 され たSiO2膜 と類 似 してお り高 品質 で あ る(9)。

従 っ て、Sic/sio2構 造 は、si/sio2構 造 同様 に界面 の欠 陥密 度(界 面 準位)の 極 端 に少

な いヘ テ ロ接合 に なる こ とが期 待 され てい る。 ま た、 大 電力 制御 の可 能 なパ ワーMOS

デバ イ スへの適 用 が期待 され て い る。

た だ し現時点 で は 、SiC・Mosデ バイ スは 電力 損 失 が 大 き く、実 用化 に至 って い な

い。 この原 因 と して、si/sio2界 面に比 べー桁 以上密 度 の高 いSiC/sio2界 面準 位 が挙 げ

られ る(10,11)。MOSFieldEffectTransistor(MOSFET)に お け るキャ リア の移 動

度 は 、界 面準位 に捕獲 され た電荷 量に反 比例す るこ とが知 られ てお り(12)、 この高 密度

なsic/sio2界 面 準位 がMOSデ バ イス 特性 を悪 化 させ て いる の で ある。従 っ て 、si/sio2

構 造 と同等なMosデ バイ ス の性 能 を引 き出す ため に 、siCISio2界 面準位密 度 の低減 が

必 要 とな る。 しか し、この 低減 法 の開 発は あま り進 展 して い な い。ま たSiCの 酸 化反 応

と界 面 準位 の関 連 もま だ十 分 に理 解 され て い る とは言 い難 い。 本 論 文 で は 、SiCISiO2

界 面準位 につい て詳細 な研 究 を行 った。 ま た、低 い界 面 準位 密 度 を 有す るSiCISio2構

造 の作成法 を開発 し、SiC・Mosデ バ イ ス の実用 化 に近 づ ける こ とを 目指 した。
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2.Sicの 酸 化 反 応 と界 面 準位

2・1Sic酸 化反応 とカー ボンの析出

SiCは 、化 学 的 に極 め て安 定 な材料 であ り、siよ りも200℃ 以上高 い1050℃ 以 上 で熱

酸化 を行 わ な い と十 分 な厚 み を もつ 酸 化膜 が形 成 され ない(13)。 一 方 、熱酸 化 温度 が高

くな る と酸化 膜 の成 長 速度 は増加 する もの の、同時 にSiCISiO2界 面 準位 密度 が増加 す る

傾 向 が あ る(13)(図2)。Sicに はカー ボ ンが含 まれ てお り、こ の存 在 が熱 酸 化機 構 を複

雑 に して いる。本 節 では 、酸 化 膜形 成反 応 の詳細 と、カ ーボ ンがSiCISiO2構 造 にもた ら

す 影 響 につ い て述 べ る。、

SiC上 で の 酸化 膜形 成反 応 は 、Deal-Groveの 反 応 モデル に よ って説 明 で き るこ とが

知 られ て い る(14)。 これ に よれ ば、 酸化 種(酸 素)は 以下 の3つ の過 程

i)酸 素が気層 中か らSiO2膜 表面に吸着す る

ll)酸 素がSio2膜 中を拡 散 しなが ら通過す る

iii)酸 素が界面に存在す るSi原 子 と反応す る

を経 てSiCISiO2界 面に到 達 し、この 界面 に存在 す る未 反応 のSi原 子 と酸 化反 応 を引 き起

こす。た だ しSiCの 場合 、Si原 子 に 隣接 して カーボ ンが結合 してお り、この酸 化反 応 は、

・)Si馳 膜形成 一 払 →SiOz・c・ ↑ …(・)

ll)カ ー ボ ン 形 成:SiC→Si↑+C(ク ラ ス タ ー)…(2)

iii)カ ー ボ ン 除 去;C(ク ラ ス タ ー)+0→CO↑ …(3)

とい う3種 類 の素過 程 が 関 与す る複雑 なプ ロセ スを経て進 行す る。そ の結果 、熱酸 化膜

形 成 後 のsic/sio2界 面 には 、si/sio2界 面 で は観 察 され ないグ ラ ファイ ト様 カー ボンが

形 成 され る(15-17)。 この グ ラフ ァイ ト様 カー ボ ンは 、高 密度 なsic/sio2界 面 準位の

原 因 と考 え られて お り(18・19)、 これ を取 り除 くこ とが必要 とされ て い る。 しか し、未

だ 効 果 的 な カ ーボ ン除 去方 法(界 面準 位低 減法)は 発見 され てい な い。

現 在 、大部 分 の研 究 グルー プ は、SiC上 にSio2膜 を形成 した後 に行 われ る、酸化

膜 形 成後 アニ ール 処理(POA)に よ り、界面 準位 密 度 を低減す る こと を試 みて い る。今 ま

で に窒 素(20-22)、 ア ル ゴ ン(22,23)、 乾 燥酸 素(dry酸 素)(22)、 加湿(H20を 含 む)
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酸 素(wet酸 素)(13)、 水 素(24・25)、 ア ンモ ニ ア(26)な ど様 ・々な 気体 雰 囲気 中で の

POAが 試 み られ 、特 にwe七 酸 素に よるPOAが 界面 準 位密 度 の低減 に効果 があ る と報告

され てい る。 しか し、 これ らの処 理 に よ りSiC-MOSFETの 特性 が向上 した とい う報

告は存 在 しな い。

一 方
、 酸化 条 件 を制 御す る こ とで 界 面 準位 密 度 の低 減 を 目指 した研 究 も行 われ て

い る。最 も顕 著 な結果 としては、 熱酸 化温 度 を低 く抑 え る とSic/Sio2界 面 準位 密度 が

減 少す る傾 向 が挙 げ られ る(13)(図2)。 この 結果 は 、界面 準位 の形 成に はSiCの 酸化

反 応過 程 が敏 感 に影響 してお り、また 酸化 温度 を低 温 化す る こ とが 界 面 準位 の低減 に有

効 で あ る こ とを示 して いる。この観 点か ら、プ ラ ズマ 酸 化法(27・28)、 陽 極酸化 法(29)、

金 属触 媒 酸化 法(30・31)な どの低 温 酸 化法 の 開発 が試 み られ て きた 。 しか し、 これ ま

で に低温 酸化 法 の 開発 は成 功 して いな い。低 温 プ ラ ズ マ酸 化 法 で は、プ ラズマ ダメー ジ

に よ る界 面準 位 の増加(界 面 準位 密度;>1013cm'2eV'1)が 問 題 とな り(27)、 陽極 酸 化

法 で は、電 解 質 によ る酸 化膜 の汚 染 や リー ク電 流 増加 が起 こる問 題 が生 じて い る。また、

金 属 触媒酸 化 法 につ い て も、酸化 膜 の汚染 や ほ とん ど膜厚 が得 られ ない な どの問題 が あ

る。Sicは 、化 学的 に大変安 定 とい う特徴 を も って お り、 高温 ・放 射線 下動 作 な ど過酷

な条件 に耐 え る反 面 、低温 酸化 を引き起 こす の が極 め て難 しい の で あ る。

2・2.SiCISio2界 面 準 位

Sicバ ン ドギ ャ ップ 内の界 面 準位 を観 察 す る方 法 と しては 、電 気測 定法 で ある電 気

容 量 電圧(c-v)測 定(11)な らびに コンダ ク タ ン ス・電 圧(G-V)測 定(11,32)が 通 常

使 用 され てい る。 しか し、電気測 定 法 では 限 られた エ ネル ギー 範 囲 の界 面準 位 しか観測

で き ない(10)。SiCは ワイ ドギャ ップ 半導 体 で あ り、深 い 界 面準位 の時 定数 が きわめ て

長 い ため 、交流 信 号 に応 答 しない ので あ る。電 気測 定法 に よ り界 面 準位 を観 測 する ため

には 、そ の測 定 周 波数 にお い て界 面準位 とSiCバ ン ドエ ッジ(11型 半導 体で は 伝導 帯 下

端(CBM))の 問 で 半導 体 キ ャ リア(こ こ では 電子)の 捕 獲 ・放 出 が行 われ なけれ ばな

らな い。 この 時 、SiCのCBMを 基 準 と して 、最 も深 い 界面 準位 で観 測可能 なエ ネル ギ

ーE
dPは 次 式 に よ り与 え られ る(33)。

9



E吻 一ん71nθ凡 響(T)・

OX

・(4)

こ こで、N,tは 全 界 面準位 密度 、 σ.は 電 子 捕獲 断面 積 、withは 熱 電子速 度 、C。Xは 酸 化

膜 の電気 容量 、Rは 電圧 の掃 引速 度[vs-1]、K(T)は3.97×IOlsTi.5cm'3で あ る。

これ まで に報 告 されて い る値(1>ir:1013cm'2,σ.:10-17cm2,with:107cms'i,C。X:

2x10'7Fcm'2,R:0.002Vs'1)を 式(4)に 代 入す る と、観 測 温度298Kで のEdpは

0.83eVで あ る こ とが分 か る。 こ の値 は、SiCの バ ン ドギ ャ ップ(3eV)に 比 べ る と大分

小 さい。 また、適 用 した掃 引速 度0.002Vs'1は 、電 気測 定法 の 限界 で あ る(11,34)。 こ

の求 め られ たEdPよ り、界 面準 位 は多 数 キ ャ リアが 占め るバ ン ド(n型 半 導体 で は伝導

帯)近 傍 しか電 気容 量 電圧(C・V)法 、コ ン ダク タン ス・電 圧(G-V)法 な どの電 気的測

定法 で は観 測 で きない こ とが わ か る。

前 節 で述 べた とお り、SiCISiO2界 面 に お け る界 面準位 の形成 過程 に は、酸化 条件

が敏 感 に影 響す る。例 えば 、we七 酸 化 試料 とdry酸 化試 料 では 、界面 準位密 度分布 が異

な る(35)。 また 、熱酸 化温 度 が高 くな る とsic/sio2界 面 準 位密 度 が増加 す る(13)。 こ

のた め、酸 化条 件 を変化 させ なが らバ ン ドギ ャ ップ内 の界 面準位密 度分 布 を観 測すれ ば、

界 面 準位 の生成 メカニ ズム を解 明す る こ とが可 能 にな り、結 果 と して界面 準位 低減法 の

開発 につ な が る もの と期待 され る。

SiCの 酸化 条件 と界 面準位 の関連 性 を明 らかに し、SiC-MOSデ バ イス を効 率良 く

開発 す るた め には 、バ ン ドギ ャ ップ 内 の広 いエ ネル ギー領 域で の界 面準位 計測 が必 要に

な る と考 え られ る。
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3.本 論文 の 目的 と構成

SiCを 高温で酸化 した時にはカーボ ンが残 留 し、これがSiC・Mosデ バ イスの電気

特性に悪影響を与 えることを前節 で述べた。 しかし、これ までのSiC-MOSデ バイス研

究開発の大部分は10500C以 上での熱酸化プ ロセ ス しか採用 していなかった。このため、

新たな酸化膜形成技術の開発 がSic-Mosデ バイスの実用 化に向け不可欠であると考え

られ る。本研 究で は、界面準位 の低減に有効 とされるSic低 温酸化 法を新たに開発する

ことを目指 した。具体的には、薬液 との化学反応 に よ り酸化膜 を形成す る化 学酸化法の

開発 を行った。

一方上述 した ように
、SiCの 酸化反応 と界面準位の生成過程の関連 について も、現

状ではまだ十分に理解 されていない。このため、これ まで困難 とされて きたバ ン ドギャ

ップ全域の界面準位を計測す るこ とが 、界 面準位生成 メカニズ ムを解明す るのに不可欠

と考 えられている。本研究では、バ ン ドギャ ップ全域の界 面準位計測に有利 とされ るバ

イ アス印加XPS法 を用いることに より、界 面準位の生成 メカニズムの解明を 目指 した。

これ らの研究を通 じ、sic/siO2界 面反応 の化学的理解を深 め、またSiC・MOSデ バ

イ スの実用化 に向けた足がか りを作るこ とが本研究の 目的である。

本論 文 は8章 よ りな る。 各 章 の構 成 につ い て簡 単 に説 明す る。

第2章:本 研 究で新 た に開 発 した 過塩 素酸 酸化 膜 の作 成法 、膜 厚 計 測方 法 、裏 面電極 作

成 法(超 音波 はん だ法)、電 気 測 定 に 用い た装 置構 成(高 周 波電 気容 量・電 圧(C・V)

特性 、quasi・sta七icC-V特 性 、電流 ・電圧(1-V>特 性 の 測定 方 法)に つ いて述 べ

る。また 、界面 準位 密 度 を求 め るの に用 いたHigh-LowFrequencyCapacitance

Methodの 原 理を述 べ る。

第3章:SiC低 温酸 化法 の開発 成 果 を示 す 。 共沸 状 態 の過塩 素酸 水溶 液 を用 いる こと

で 、SiCに 初 め て薬液 との酸 化反 応 が起 こ る こ とを見 出 した。 この時 の酸化 温

度 は203℃ であ り、従 来 の熱 酸化 法 よ りも約800℃ 以 上低 温で ある。ま た 、酸 化

膜 厚 は実用 化 に必要 と され る75nmま で増加 す る こ とを確認 した。続 い て、XPS

を用 いて 酸化 膜の組成 分析 を 行 い 、過 塩素 酸 に よる酸化反 応モ デル を提 案す る。

第4章:過 塩 素酸 溶 液 中で 形成 したsic/sio2構 造 の1・v特 性 、 高周 波C・v特 性 、

--



Quasi・S七aticC-V特 性 の 計 測 結 果 を 示 す 。 次 に 、High・LowFrequency

CapacitanceMethodを 用 い 、 界 面準 位密 度 を求 め る。 さ らに 、SiCISiO2界 面

近傍 のXPS観 測 を行 い 、カ ー ボ ン と界 面準位 の 関係 を明 らかにす る。これ よ り、

過塩 素酸 によ り作 成 したSic/Sio2構 造 の 界面特 性 を評 価 し、新 た に開発 した 過

塩 素酸酸 化 法 の優 れ てい る点 を示 す 。

第5章:SiCデ バイ ス の電気 特 性 の 評価 が確 立 され てい ない ため 、電 気特性 評価 の確

立 され て いるSiを 用 い、 この 過塩 素酸 酸化 法の 有用 性 を評 価す る。まず、共 沸

状 態の過 塩素 酸水 溶液 を用 い 、Si上 に酸化 膜 を形成 す る。 続 い て、酸化 膜厚 の

成 長速度 、エ ッチ ン グ特 性 な らび にXPSに よ る組成 分 析 を行い 、反 応モデル を

示す 。次 に 、si/sio2構 造 の電 気 的特 性 を 測定 し、過 塩 素酸 によ り作 成 したsi/sio2

構造 の界面 特性 を調 べ る。

第6章:バ イ アス 印加xPS法 の原 理 を説 明 し、 この 手法 を用い たSiC/sio2構 造 の界 面

準位 の観 測結 果 を示 す 。 ま た 、MOSダ イオ ー ドに 流れ る1-V特 性 と、界 面準位

分 布の 関連性 につ い て説 明す る。

第7章:バ イア ス印 加XPS法 を 用い 、dry酸 化 によ り形 成 したSiCISiO2構 造 とwet酸

化 に より形成 したSiCISiO2構 造 の界 面 準位密 度 分布 を比較 す る。こ の観 察 に基

づ き酸化反 応機 構 と界 面準位 の生成 メカ ニ ズム につ い て議 論す る。 また 、MOS

ダイオー ドに流れ る1・v特 性 と、 界面 準位密 度 、SiCバ ン ドベ ンデ ィングの間

に 相関 関係 が ある こ と を示 す 。

第8章;第3章 か ら第7章 まで に得 られ た結 論 を総括 す る。
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第二章 試料作成 と計測方法

本 章 で は、本 研 究 で新 たに 開発 した過 塩素 酸 酸 化膜 の 作成 法、膜 厚 計測

方 法 、裏 面 電極 作成 法 、電気 測 定 に用 いた 装 置構 成(高 周 波電 気 容 量一

電圧(C・V)特 性、quasi-staticC・V特 性 、 電流 電 圧(1・V)特 性 の測

定 方 法)に つ い て述 べ る。 ま た 、 界 面 準 位 密 度 を求 め るの に 用 い た

High・LowFrequencyCapacitanceMethodの 原 理 を述 べ る。

1. 過塩素酸酸化膜の作成

本研究は共沸状態の過塩素酸を用 い、203℃ という低 温でSic上 に酸化膜 を作成 し

た。次に過塩素酸 の性質 と、酸化膜作成方法につい て述 べる。

過塩素酸 は強 い酸化力 を有す る(塩 素のオキ ソ酸 の中で最 も強い)酸 である。通常

濃 度60%も しくは70%水 溶液 として市販 され ている。 この過塩素酸 一水の混合溶液 は

203℃ で過塩 素酸濃度72%の 共沸状態になる。共沸状態の過塩素酸は、酸化力 が増すだ

けでなく、有機 物と爆発的 に反応を起 こす性質があ り、取 り扱いに注意を要す る。そ こ

で本研究では、図1に 示す酸化膜作成装置 を作成 した。 この装置を用い ることによ り、

過 塩素酸 気体 を外に放出す ることなく液化 ・回収す ることが可能になった。また、装置

を石 英ガラス製にすることにより、半導体デバイス製造過程で問題 となるアル カ リ金属

の混入な どを極力防 ぐ構成 になっている。

SiCISiO2試 料 は次の手順で作成 した。

1)丸 底 フラスコ部にSic試 料 を導入 し、60%特 級過塩素酸水溶液 に浸漬 させ る。

2)過 塩素酸 を加熱 し、共沸状態にす る。

3)共 沸状態にある時間を加熱時間として計測す る。

4)過 塩素酸が残 り少ない時には、冷 却後再び過塩 素酸 を注ぎ足 し、再加熱す る。

5)処 理終了後、試料 を取 り出 し超純水で リンスす る。

な お 、203℃ の過 塩 素 酸 以 外 に 、120℃ の 硝 酸 、100℃ の 硫 酸+過 酸 化 水 素 水

(H2SO4:H202ニ1;1)、80℃ 塩酸+過 酸化水 素 水(HC1:H:202:且20≒1:1;5)
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を 用 いてSiC上 に酸 化膜作 成 を試 み た が、酸 化 膜 は成長 しなか った。 これ ま で、SiCを

薬液 に よ り酸 化 した とい う報 告は 全 く存在 せず 、過 塩 素酸 の特 異的 な反 応性 が示 された。

,1;ガ ス ベ ・一ナ ・・一
・②二 脚

`鍍 同桜

⑤ 銅 製 フ ラ ス コ 立 て

::i、丸 底 ツ ヲ ス コ

、ざ.ノ ・1f"一

ご蔓〉コ・ノレ'ノ製 撫 鰻 嚥 避 栓

・寧 ワ ィ

;7r:ス ト:,パ …一

⑫ 冷 鋤 葦

燭 三画 フ ジ"f""

(}福翻f重 徽 】漕)

図1過 塩素酸酸化膜作成装置概要
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2.エ リプ ソメ トリー ・SEM・XPSに よ る膜 厚 計 測

酸化膜 の膜厚 を測定す る方法 はい くつかあるが、本研究では、分光エ リプソメ ト

リー、走査型電子顕微鏡(SEM)、X線 光電子分光(XPS)の3方 法 を採用 した。その

測定概要 と観測結果 を比較す る。

エ リプ ソメ トリー

分光エ リプソメ トリーは、入射波長 を変化 させ ながら試料表面へ単色平面波を入

射 したときに計測 され る、p成 分(光 進行方向に垂直 で入射面内に電場を持っ成分)と

s成 分(入 射面に垂 直な電場を持つ成分)の 複素反射率比を解析す ることに よ り膜厚を

決定する方法である。 この方法は、非破壊 ・非接触 ・短時間で膜厚計測を行 う事が可能

であるため、半導 体上 の酸化膜厚 計測 に広 く活用 されている。本研 究では、キセ ノンラ

ンプを光源に したJOBINYVON製 の分光エ リプ ソメーターUVISELを 使用 した。表1

にRcA法*に よる洗浄直後 な らびに203℃ 過塩 素酸中380分 浸漬 したsi(100)試 料 のス

ペク トルを示す。 これ より見積 も られた酸化膜厚は26.3nmで ある。

SEM

SEMは 、プ ローブ径の小 さい電子線で試料 を走査 した際試料より放出 される二次

電子を検 出 し、その強度変化 によ り像を得 る顕微鏡 である。入射電子に対す る二次電子

の放出率が物質成分に より異なるため、半導体基板 と酸化膜層の間で明瞭な コン トラス

トのある像 を得る ことができ る。本研究では0.7nmの 分解能を有す るHITACHI製 の

SEM5-5000Lを 使用 した。表1に203℃ の過塩素酸 中に380分 間浸漬 した試料の断面

SEM像 を示す。 これ よ り見積 もられた酸化膜厚 は27.2nmで ある。

※RCA洗 浄 法(各 工 程 の 前 後 に は 超 純 水 に よ る リ ンス が 入 る)

① 塩 酸+過 酸 化 水 素 水(HCi二H202:且20≒1:1:5)80℃ に20分 浸 漬

② ア ンモ ニ ア+過 酸 化 水 素 水(NH3:H202:H20≒3;3:7)に2分 浸 漬

③5%フ ッ酸 に2分 浸 漬
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XPS

XPSは 、単 色X線 の照射 に よ り発 生 した光電子 の運 動エ ネル ギー を精密 には か り、

物 質 内 の電子 のエ ネル ギー状 態 を詳 細 に調 べ よ うとす る分 光法 であ る。上記 の 二つ の方

法 と比 べ 、定 量測 定 が さらに確立 して いる観測 方法 で あ る。本 研 究 では 、X線 源 に 単色

化 され たAl-Ka線 を 用 い たVG-SCIENTIFIC製ESCALab220i-XLを 使用 した。酸化

膜 厚 の計 測 は 、Si2p領 域の スペ ク トル にお いて 基板Si(Sic)の ピー ク とケ ミカル シフ ト

したSiO2膜 に起 因す る ピー クの 強 度比 を 次式 を用 い て計算 を行 った(36)。

ISrO
,

jSi・ 一 矩P(+d〃Si。 、)一1]…(・)

こ こ で

1.。=η8,。6Si。1s、 。 …(2)22z

Ia=ηsρ ∫ノ&…(3)

d;酸 化 膜 厚 、1:電 子 の平 均 自由行程 、σ:光 イオ ン化 断面積 、n:S源 子 密度

XPSの 問題 点 は 、SiO2膜 厚 が15nmを 超 え ると基 板Si(SiC)の 光電子 が真 空 中に放 出

され る確 率 が極 め て小 さくな り、膜厚 が決 定で きな くなる ことで あ る。 これ は 、(1)式

中 の光 電子 の平 均 自由行 程 が約3nmと 短 い こ とに起 因す る。 表1にRCA洗 浄直 後 な

らびに203℃ 過 塩 素 酸 中380分 浸漬 したSi(100)試 料 のxPSス ペ ク トル を示 す。過 塩素

酸処 理後XPSス ペ ク トルに は 基板SiのSi2pピ ー クが 存在 せず 、SiO2膜 厚 は15nm

以上 で あ る こ とが示 され た。

以 上 ま とめ る と、分 光 エ リプ ソメ トリー 、走査型 電子 顕微 鏡(SEM)、X線 光電 子 分光

(XPS)の3方 法 す べ て、誤 差の ほ とん どない 酸化 膜厚 を求 め るこ とが 可能 であ る。た

だ し、XPSで は膜 厚15nm以 上の 試料 計測 が不可能 で ある。 このた め、本研 究 ではエ

リプ ソメー タニ を用 い て膜厚 の計 測 を 行 い 、断 面SEM観 察 に よ りク ロスチェ ックを行

った。なお.、酸 化膜 厚15nm以 下 の試 料 につ い ては 、XPS法 に よっ てSio2膜 厚 を見積

もっ た。
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表1.洗 浄直後 な らび に203℃ 過塩 素酸 中380分 浸漬 したsi(100)の 膜厚観 測
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3.Sic裏 面電極 形成法 ～超音波 はんだ法 の新 規 開発 ～

3-1.は じ め に

MOS構 造 の電気 特性 を正確 に測定す る た め には 、半 導 体裏 面 に接 触 抵抗 の低 いオ

ー ミック接触 電極 を形 成す る ことが必 要 となる
。 しか し、SiCへ のオー ミック電極 形成

法は い まだ確 立 して い ない 。 現時 点で最 も一般 的 な 電極 形 成 法 は、Niを 蒸着 後 、不 活

性 ガ ス も しくは真 空 中900～1100℃ で 熱処 理 を行 う方 法で ある(37)。 これは 、Niとsic

の間 にNiSi合 金 を形 成 して 、接 触抵 抗 を下 げ る方 法 で あ る。 しか し、 この 方 法で は工

程 が複雑 にな り、また 高温処 理時 のデ バイ ス特 性 の悪 化 が懸 念 され る。そ こで 、簡 便 か

つ低 温下 でのオー ミッ ク接 触電 極形成 法 の 開発 が急 が れ て お り、様 々な金 属 、様 々 な表

面処 理法 が検 討 され て い る(38　 43)。 本研 究 は、他 の 研 究 グル ープ と全 く異 な る電 極形

成 法 であ る 「超 音波 はん だ法」 を新 たに 開発 した。 この 方法 によ り、電極 作 成時 間 の短

縮 化 な らびに低 温 化 を達成 す る こ とに成功 した。

3-2.装 置 構 成

超音波はんだ装置の概略図を図2に 示す。 これ は、超音波振動子か ら発生 した振

動が、円錐型 のホー ンを伝わ り加 熱面に集 中す る構造 になっている。通常、接 着は接着

物/被接着物界面で起 こる化学結合 が必要になる。このため、界面での化学結合 を阻害す

る障害物 の介入を避 けなければな らない。悪影響を及ぼす因子 には気泡、有機 物な どの

異物が挙げられる。特 に、この気泡 を除去す るためには超音波振動 が効果的で、極めて

短時間の うちに除去す ることが可能である。また、超 音波振動 によ り接 着金属が微粒子

化 し表面積が増 えることによっても、接 着力が増大す る。

超音波 はんだ法は、フラックス処理な ど表面活性 化を行 うこ とな く、酸化物へ直

接はんだ付けができる方法である。また、超伝導体 同士の接着な ど、近年様 々な用途で

注 目され 出している。本研究ではこの方法 を、SiCオ ー ミック電極形成 に適用 した。
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図2.超 音波 はんだ装 置概 略図
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3-3.試 験 結 果

3・3・1.実 験

6H・SiC(0001)(窒 素 ドー プ濃 度1×1017cm'3)上 に 、5mm間 隔 に2つ の 電極 を形 成

した。 この並 ん だ電極 間の 電流 一電 圧(1・V)特 性 を測 定 し、 電極 の接 触抵 抗 を確認 した。

この電極 に は

① 直 径3mmの 円形Ni電 極

② 直 径 約5mmのPb・Sn系 合金(融 点1430C)

③ 直 径約5mmのAl系 合 金(融 点400℃)

を使 用 した。① は電 子 ビー ム蒸 着法 に よ り形成 し、② ③ は超 音波 はん だ法 に よ り形 成 し

た。 なお 、超 音波 はん だ法 に用い たは んだ ごて には 、黒 田テ ク ノ社 製USM-4を 使用 し

た。 はんだ ごて の加熱 面 は450℃ に設 定 した。

3-3・2.結 果

図3にNi電 極 間の1-V特 性 を示す 。熱 処 理 な しの状 態 で は電 流 が ほ とん ど流 れず 、

接触 抵抗 の高 い こ とが わ か る。一 方、真 空 中800℃ な らび に900℃ で 試料 を アニー ルす

る と電流 が増加 し、接 触抵 抗 が 低減 した こ とが明 らか に な った。 これ よ り、800QC以 上

で の真 空加 熱 に よ り、Niオ ー ミック接 触 電極 が形 成 され た こ とがわ か る。

図4に 超 音 波 はん だ法 を用 い て形 成 した電極 間 の1-V特 性 を示 す。Pb-Sn系 合 金

電極 、Al系 合金 電極 ともに 、真 空加熱 処理 した試 料 と同程 度 の電流 が流れ た。 従 っ て、

超 音波 はんだ 法 に よ り接 触抵 抗 の低 いオ ー ミ ッ ク接 触 電 極 が形 成 可 能 な こ とが 明 らか

にな った。た だ し、この 方法 に より形成 した 電極 とSiCと の接 触は若 干 シ ョッ トキー 性

を有 し、 また電極 面積 に多少 のば らつ きが あ る こ とか ら、1-V特 性 が非 対 称 に な る。

続 い て、超 音 波 はん だ法 を裏 面電極 形成 に用 いたSic-MOS構 造 の電 気 特性 評価 を

行 っ た。 その 結果 、裏 面電 極 にNiを 用 いたMos構 造 と超 音 波は ん だ を用 い たMOS

構造 とで、全 く変 わ らないC-V特 性 が得 られ た。超 音 波は んだ 法 は、裏 面 電極 形 成 が5

分 で完 了す る とい う簡 便 さや 、 高温熱処 理 を全 く必 要 と しな い とい う利 点 が あ り、SiC

裏 面電極形 成 方法 として有 効 で あ るこ とが示 され た 。な お本 研 究 では 、第 三 章 、第 四章、
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第七章で この方法を採 用 した。
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4.電 気測定

MOS構 造 の界 面特 性(界 面準位密 度)はC・V法 な どの電気 測 定 に よ り評 価 した。

次 に 、本 研 究 で測 定 に用 い た測定 系の概 略 を示 す。

図5に1-V測 定及びQuasi-sta七icC-V測 定 に用 いた装 置構 成 を示 す。 こ の測 定 に

は 、1×1x-14Aま で計 測可能 なHewlet七 一Packard製HP4140BpAメ ー ター を用い た。

な お、この装 置 自身 の微小 電 流測 定性 能 を活 かすた め、図5の よ うに試料 と電流計 とを

3軸 ケー ブル でつ な ぐ構 成 を用い た。 これ よ り、 ノイ ズ電 流 を極力 抑 え る こ とが可 能 と

な る。

Quasi-StaticC-V法 は、低周波C-V法 や コンダ クタ ン ス電 圧(G・V)法 に比 べて

時 定数 の 大 き な界 面準位 が検 出可 能で あ り、SiC-MOSデ バイ スの 界面 準位 観 測 に適 し

た 方 法で ある。 こ の観 測法 で は、バイ アス電圧 を一 定速度 で連 続 的 に変 化 させ 、そ の時

観 測 され る電流 値IGよ り、試 料 の電気 容 量Cを 求 め る(44・45)。

dQ _1_dQdV_CCdV
dtG一(dV)(dt)dt

・(4)

この時 、バ イ ア ス電圧 のスキ ャ ン速度 によ り、第一 章 の(4)式 に基 づ い て界面準位 分 布 の

計 測 可能 な領 域 が決 ま る。 た だ しQuasi-S七aticC-V測 定 で は、 検 出 する電流 が微 量 で

あ るた め、MOS構 造 に リー ク電流 が流れ る場合 には観 測 不能 とな る。

一一方1-V測 定で は
、バイ アス電圧 をパル ス的 に印加 した時 に試 料 に流れ る電流 を計

測 す る。

図6に 高 周波c-v測 定 に用 いた装 置構 成を示す 。 この測 定 にはHewlett-Packard

製HP4192LFイ ン ピー ダ ン スアナ ライザ を 用い た。 高 周波C・V測 定 は、バイ ア ス電 圧

に微 弱(25meV)で 高い周 波数 の交流 電圧 を加 え て試 料 のイ ンピー ダ ンス を観 測 し、これ

を解 析 して試 料 の電気 容 量を求 める方 法 で ある(45)。 な お、接続 導 線 のイ ンピー ダ ンス 、

線 間 の分布 容 量 等 の影 響 を防 ぐた め、 図4に 示す4端 子対 法 を用 いた。
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5.界 面準位密度の計測方法

n型 半 導体(ま た はp型 半 導 体)に お いて 、伝 導 帯 下端(価 電 子帯 上端)を 基準 と

したエネ ル ギー位 置ETに 存 在 す る界面 準位 が交 流電 圧 に対 し応 答す るた めには、ETに

お け る1/τ(τ は 時定 数)が 測 定周 波数 よ り大き くな くて はな らな い。一方 、時 定数 τ

はETに 対 し対 数的 に増 加す る ため(10)、 周波 数100k～1MH:zの 交 流電 圧 に応 答 する

界 面準位 は伝 導帯 の ご く近 傍 に存 在す る も のに限 られ る。従 って 高周 波C・V法 では 、界

面 準位 が交流 周波 数 に応 答 しない と近 似 す るこ とが で きる(46)。 一方 、Quasi-StaticC-V

法 で は、掃 引速 度 を遅 くす るほ ど深 い エ ネル ギー位 置 に あ る(ETの 大 きな)界 面 準位

が応 答す る。この 交流 電圧 に対す る応 答 の 差 を利用 して界 面準位密 度 を計測 す る方 法が、

High-LowFrequencyCapacitanceMethod(High-1.owMethod)で あ る(45,46)。 本

研 究 では この方 法 を採用 し、SiC-Mos構 造 の 界 面準位 密 度 を観 測 した。

まず 、高 周波C-V法 を用 い たMOS構 造 の界 面 準位 の観測 では、界 面準 位が 交流

周 波 数 に応答 しな い こ とか ら等価 回路 は図7(a)の よ うに表 され る。こ の回路 全体の 電気

容 量 をCHFで 表す と

C-C・C・X…(5)HF
C∫+Co呪

とな る。こ こで 、C∫ は 半導 体 の 電気 容 量、Coxは 酸 化 膜の電 気容 量 を示 す。なお、Cox

は 蓄積 領域 にお け る高周 波C-Vの 電 気 容 量CHFに 対応 してい る。 一方 、Quasi・S七atic

C-V法 で は、深 い界 面準位 も応答 し、回 路 全体 の電 気 容量Co∫ に加 算 され る。この等価

回 路 は 図7(b)で 表 され 、

11 ・・(6)C
os=一+一C

oxCS+C,t

とな る。 ここ で、c;rは 界 面 準位 の捕 獲 電 荷 に よ る電気 容 量 を示 す。 従 っ て(5)式 と(6)

式 を用 いてc;を 導 出す る と

一1-1 -1

_111111C

CosCox_CsCosCoxCxFCox

・(7)
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と な る 。 こ れ よ り 、C,,は 直 接 高 周 波C・vな らび にQuasi-StaticC-vの 測 定 結 果 よ り 導

出 で き る こ と が わ か る 。 次 に △C=Co∫ 一CHFと お き 、(7)式 よ りD;rを 求 め る と 、

Dot一 矧 〔
△C/一11-1COX+CHF/COX一 噛 一 一11]

…(8)

一4C

q〔1-CHF-f-COX△Cプ 〔1一舞 ア

とな る。 これ よ り、各 ゲー ト電圧 にお ける界 面 準位 密度 を求 め る こ とが で き る。

続 いて 、半 導体 の表 面電 位VSと ゲー ト電圧 聡 を対応 づ け る。 す な わ ち 、(8)式 で

表 され る界 面準位 密度Dｫが 、 バ ン ドギ ャ ップ 内で どのエ ネル ギ ー位 置 に あ るか を決定

す る。 まず 、Y5がOeVに な るゲー ト電圧(こ れ をフラ ッ トバ ン ド電位 と呼 ぶ)を 求 め

る。 フ ラ ッ トバ ン ド電 位 にお け る半導体 の 電気容 量CFBSは 、

鰍÷ 蔽 ジ 綱

で 表 され る。こ こで λ.は 半導 体 のデ バイ 長、1>Dは ドナ ー密度 、ESは 半導 体の誘 電率 で

あ る。 次 にcs=CFSsと 置 き、 これ を(5)式 に代 入す る と

CSCOXCFBSCOXC
HFC

S+COXCFBS+COX

…(10)

とな る。 高周 波C・V特 性 におい て、 このCHFに 対応 す るゲー ト電 圧 が フ ラ ッ トバ ン ド

電 位(VS=0)に 相 当す る。

次 に、ゲー ト電圧 砺 に対応 す る半 導体 の表 面電 位VSは 次 式 に よ り与 え られ る(47)。

レせ

玲=聡 。+∫ 既

㍗

Cox

Cox+q∫+cs

=Via・製1-c磨)]

・・(11)
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こ こで、VSO、VGoは それ ぞれ フ ラッ トバ ン ド電 位 に対応 す る表 面電位 とゲー ト電 圧 で あ

る。従 って 、(8)式 か ら求 めた 界面準位密 度Dirを(11)式 か ら求 めた 表面 電位VSに 対 して

プ ロ ッ トす る こ とによ って 、界 面準位密 度 のエ ネル ギー分布(界 面 準位 スペ ク トル)を

求 め るこ とが でき る。
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第三章 過 塩 素 酸 に よ る203℃ で の

SiCISiO2;構 造 の低 温形 成

1.は じめ に

Sicの 酸化 に熱酸化法 を用いた場合、1050℃ よ り高い酸化温度で しか十分な膜厚

の酸化膜 が形成 されな い。 一方、高温処理 を行 うとSiC/Sio2界 面にグラファイ ト様カ

ーボンが生成す るとい う問題 が生 じる
。このグラファイ ト様カーボンは界面準位の原因

とな り、SiC-MOS構 造の電気特性に悪影響を与える。従って、SiC低 温酸化法 の開発

は、界面 のグ ラフ ァイ ト様 カーボ ンの形成 を抑制 し、MOS構 造の電気特性 を向上 させ

るのに必要で ある と考 えられ る。 しかし、今 までに試み られた金属触媒酸化 法、プラズ

マ酸化法、陽極 酸化法な どの低温酸化 法では、熱酸化 より優れた電気特性が示 され てい

ない。そ こで、本研究 は薬液 との化学反応 によ り酸化膜を形成する化学酸化法 の開発 を

行 った。これまでSiCは 、薬液 との間で酸化反応を起 こさない と考 えられていたが、本

研究では共沸 状態 の過塩素酸 との間に反応 が起 こる ことを発見 した。この場合 の酸 化温

度 は203℃ であ り、従 来の熱酸化 の温度よ り800℃ 以上低温である。また、酸化膜厚 を

MOSFETに 必要 とされ る50nm以 上にすることが可能であることが確認 された。

2.実 験

n型SiCエ ピ タキ シャ ル層10μm(窒 素 ドー プ濃度:6×1015cm'3)が 形成 され た

6且・SiC(0001)ウ ェ ーバ を5×5mln2の 大き さに切断 し、そ の後RCA法 に よ り洗 浄 した。

このSiCウ ェー バを 前章 で 示 した 過塩 素酸 酸化 膜作 成 装置 内に入れ 、特級 過塩 素 酸水 溶

液(60%)に 浸 した 。続 い て過 塩 素酸 を加 熱 し、203℃ の 共沸状 態(72%)に した。 なお 、過

塩 素酸 が 共 沸 状態 に あ る時 間 を加 熱 時間 と して 計測 した。

作 成 した 酸 化 膜 の膜 厚 は 、エ リプ ソメー ター(JOBINYVONUVISEL)、SEM

(HITACHI5-5000L)を 用 い て測 定 した。ま た、組成 分 析 にはXPS(VGSCIENTIFIC

ESCALAB220i・XL)法 を使 用 した。
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3.結 果

図1に 共 沸状 態 の過塩 素酸(203℃)に20時 間浸漬 したSIC試 料の 断面SEM写

真 を示 す。 上 の層 はSlO2層 で あ り、均 一な厚み を保 ち なが ら成 長 してい るこ とが分 か

る。 このSEM写 真 よ り見積 も られ た酸 化膜 厚 は73nmで あ る。また、エ リプ ソメータ

ー に よ り見積 も られた 膜厚 は75 .2nmで 、SEMの 結果 と 致 してい た。これ までにSIC

に酸 化膜 を形 成 す るこ との 可 能な 薬赦 は発 見 され てお らず 、過 塩素 酸だ けが特 異的 に酸

化反 応 を 引 き起 こす こ とが わ か る。一方 、熱酸 化に よ りこれ と同 じ膜厚 の酸化 膜 を形成

す る ため には、酸 化 温度1050QCで25時 間 以上 を要 す る(13)。 従 って、過 塩 素酸 法で は

熱酸 化法 に比 べ る と800℃ 程 度低 い酸 化温 度 で酸化 膜 を形 成す るこ とが 可能 で ある。な

お 、共 沸温 度 よ り低 温(例 えば195℃)の 過 塩 素酸溶 液中 では、SICの 酸 化反 応は ほ と

ん ど起 こ らな い こ とも 見出 して い る。 これ は 、過塩 素酸が共沸 状態 にあ る時 にのみ 、強

い酸 化 力 を有す る こ とを示 して いる。

図1共 沸 状態 の過 塩 素 酸20時 問侵 漬 後 に生成 したS102/SIC構 造 の断 面SEM写 真
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図2に 、SiCを 共沸状態 の過塩素酸に浸漬す ることに よって生成 した酸化膜厚 を浸

漬時間に対 してプ ロッ トした。酸化膜厚 はエ リプソメーターを用いて測定 した。この図

より、酸化膜厚は加熱時間に対 し比例的に増加 し、成長速度が一定 であ るこ とがわかる。

これは、熱酸化反応過程において観察 され るparabolicな 曲線 とは異な る(14)。

熱酸化反応では、酸化種(酸 素)の 拡散過程 が反応の律速段階になる。拡散律速

の場合、酸化膜厚が増加す るにつれて酸化種がSic/SiO2界 面に行 き届 きにく くなるた

め、酸化膜の形成速度 が低下す る。一方、共沸状態 の過塩 素酸溶液 中での酸化反応は、

酸化膜厚が増加 しても酸化膜形成速度が一定である。 これは拡散律速の場合 と異な り、

Sic/SiO2界 面でお こる酸化反応が律速段階になると考 え られ る(付 録参照)。
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図3に<75nm過 塩 素 酸SiO2膜/6H-SiC>構 造 のwide領 域 のXPSス ペ ク トル を

示 す。100eV、150eV、530eV近 傍 に観 測 され た ピー クは 、そ れ ぞれSi2p、Si2s、

01s内 殻 準位 に対 応 して い る。 この ピー ク強度 比01s/Si2pは 、過 塩素酸 で形成 した

Sio2膜 と熱 酸化 膜 ど ちらにつ いて も、同 じ5.9で あ った。 これ は 、過 塩 素酸 で形成 した

SiO2膜 と熱 酸化 膜 で 同 じ組 成 のSiO2膜 が形 成 してい る こ とを示 す。 また 、〈過塩 素酸

SiO2膜/6H・SiC>構 造 で は、 グラ ファイ ト様 カー ボ ン に起 因 して285eV近 傍 に現れ る

Cls内 殻 準位 の ピー ク が観 測 され なか った(15)。 過 塩 素 酸 は、 有機 物 と爆 発 的 に酸化

反 応 を起 こす 性質 が あ り、過 塩素 酸に よ り形成 され たSio2膜 には グラ フ ァイ ト様 カー

ボ ンがほ とん ど存 在 しない 。な お、XPSス ペ ク トル よ り見 積 も られ たグ ラフ ァイ ト様 カ

ー ボ ン量 は全 体の0 .6atomic%以 下で あ った。
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図4に<3nm過 塩 素酸 酸化 膜/6H・SiC>構 造のSi2p領 域 のXPSス ペ ク トル を

示 す。 この酸化 膜 は 、Sicウ ェーバ を共 沸状 態の過塩 素酸溶 液 中に120分 間浸 漬す る こ

とに よ り形成 した 。実線 は実測 の スペ ク トル で あ り、点線 は次 の手順 で得 た(36)。(1)

実測 デ ー タをSi2p3/2とsi2p1/2準 位 にデ カ ップ リング処理 し、si2p3/2準 位成 分 のみ取

りだ す。(2)デ コンボル ー シ ョン 処理 を行 い、ケ ミカ ル シ フ トした成 分 を分 離 す る。こ

れ らの ピー ク の うちsioは 基板sic、si4+はsio2膜 に帰属 でき る。 また 、sioピ ー クか

ら0.55eV高 エネ ル ギー位 置 に存 在す るSil+の ピー クは、Si原 子 に3つ の 炭素 原子 と1

つ の 酸素 原子 が 結 合 したSi原 子 に起 因す る。一 方 、Si2+、Si3+と い ったサ ブオ キサ イ ド

ピー ク は、ほ とん ど存 在 しな い。 これは 共沸 状態 の過塩 素 酸の 酸化 力 が大変 に 強 く、不

完 全 な酸 化状 態 で あ るサ ブ オキサ イ ドが生 成 しない こ とを示 して い る。
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図5に く過塩 素酸 酸化 膜/6H・sic>構 造のc12p領 域 のxPsス ペ ク トル を示 す 。

これ よ り、過塩 素酸 で形 成 した酸 化膜 には塩素 成分 が含 まれ る ことがわ かる。本 研 究 で

は 、酸化 膜 を1%フ ッ化水 素酸 でエ ソチ ング しなが ら段階 的 にXPSス ペ ク トル を観 測

す る ことで、深 さ方 向のClの 分布 及び結 合 状態 につ い て分 析 した。最 初 の酸 化 膜厚 は

75nmで 、160秒 間 フ ッ酸 化 水素 酸でエ ッチ ング した後 の酸化 膜厚 は8.9nmま で減少

した。SiO2表 面 領域(エ ッチ ング時間80秒 以 下)で は2082eVに ピー クが存 在す る。

この ピー クはC104'に 帰属 で きる(48)。 続い てエ ッチ ン グ時間100秒 以 上で は 、徐 々

に208.2eVの ピー ク強度 が減 少 し、新 た に201.4eVに ピー クが 出現 す る。この201.4eV

の ピー ク は、CI一に 帰属 した(48)。 さ らにエ ッチ ン グが進 行 したsic/sio2界 面近 傍 で は 、

ClO4一 に よ る ヒc一ク は無 くな り、Crに よ るピー クだ けが観 測 され た。 この表 面近 傍 の
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図51%HFで エ ッチ ング処理 を しな が ら観測 した

く過塩 素酸 酸 化膜/6H:・sic>構 造 のcl2p領 域xPSス ペ ク トル
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clO4一 は 、sio2膜 に吸 着 したイオ ンで あ り、sio2膜 中のcl一 はclo4一 の 分解 生成物 で

あ る と考 えられ る。原 子 数比Cl/(Si+o÷Cl)は 、酸化膜 中の深 さに依存 せ ず 、ほぼ一 定(o.2

a七〇mic%)で あ った 。

〈過 塩素 酸酸 化 膜isx-sic>試 料 を窒素 雰囲気 中900℃ でア ニー ル後観測 したcl

2p領 域 のXPSス ペ ク トル に は、 ピー クが存在 しな か った 。これ は 、アニ ール 処理 によ

りClが 脱 離 した こと を示 す 。 これ よ り、Cl成 分 はSiO2膜 に弱 く吸 着 してい るだけで

あ り、SiO2の ネ ッ トワー ク に取 り込 まれ て い ない こ とがわ か った。
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4.考 察

共沸状態の過塩素酸 を用いれば、熱酸化法 よ りも800℃ 程度低温 でSic酸 化反応

が起 こる。従 って、共沸状態の過塩素酸 中には活性の高い酸化種が生成 していると予想

で きる。 また、SiC上 での酸化膜の形成反応は、Deal・Groveの 反応モデルによって説

明で きる(付 録参照)(14)。 これ を本研究 に適用 した場合、共沸状態の過塩素酸中で

の酸化反応 は、酸化膜厚 の増加 に関わらず成長速度が一定なことか ら反応律速 と考 えら

れる。'

図6に 示すのは(a)195℃ 、(b)203℃ の過塩素酸の外観写真である。これ より、203℃

の過塩素酸溶液は黄色 を呈 していることがわかる。 この色 は、Cl2が 発生 したときに観

察で きる(49)。 従って、共沸状態の過塩素酸溶液中では過塩素酸の分解が起 こり、SiC

酸化反応が進行するもの と考 えられる。本研 究では、以下 に示す共沸状態の過塩素酸 に

よるSiC酸 化反応モデルを提案す る。

SiCを 過塩素酸溶液 中に浸漬す ると、基板表面 には高濃度のC104が 吸着する。共

沸状態では、このC104の 分解にともない活1生の高い酸化種が生成 し、SiC酸 化反応が

進行す る。 なお、この酸化種 は0層であることが予想 できる。

CIO4一'CIO3十 〇
…(1)

図6.過 塩 素酸 溶液 の外 観(a)195℃ 、(b)203℃
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0一 は正 ゐ 電子親 和 力1.41eV(49)を もつ こ とか ら生 成 しや す い 。一 方 、02"は 負 の電

子 親 和力7.27eV(49)を もつ こ とか ら、上 記 のClO4一 の 分解 反 応か ら生 成 しない。また、

酸 素原 子(酸 素 ラジカ ル)に よる酸 化膜 形 成 反応 は、 拡散 律 速 で あ る(50)。 このた め、

酸 素原子 も反応 に関与 しな い と思 われ る。

さて 、0一 の移 動 が律 速 の場 合 、 酸 化膜 の形成 速 度Rは 次式 で表 され る(51)。

R-dx
dt-Cexp一 〔Wa+μ 一妙E〕/kT…(・)

こ こで 、xは 酸化 膜 厚 、Wa+μ κは電 場 のな い状 態で0一 の移 動 に要す る活 性化 エネル

ギ ー 、aは 酸 素 イオ ンの ジ ャ ン プ距 離、Eは 電場 、C及 びｵは 定 数 を示す 。 この式 は、

酸 化膜 中 の電 場 に よ り0一 の移 動 に要 す る活性 化 エネル ギー が低 下す るこ とを示唆 して

い る。す なわ ち 、SiO2表 面 に吸 着 したClO4一 が酸 化膜 の電 場 を誘 起 す れ ば、酸 化膜 を

o一 がマ イ グ レー シ ョン し、SiO2!Sic界 面 に到 達 しや す くな る。 これ によ り共沸 状態の

過 塩 素酸 中で の酸 化反 応 は 、0一 の移 動 が律 速 で な く、Sic/Sio2界 面の反応 が律 速に な

る。 さらに 〇一は反 応性 が高 い た め 、低 温 で も酸 化反 応 が進 行 す る。

(1)式 に示 したClO3は 不 安 定 な化 学種 で あ り、 さらに表 面 で次 の よ うに分解 す る。

4ClO3+4H++4e→502+2H20+2Cl2 ..(3)

この反応 が進 行 した結果Cl2が 生 成 す る。Cl2の 存 在 は 、過 塩素 酸 が 共沸状態 に なる と

透 明な色 か ら黄色 に変 化す る こ と よ り確認 す る ことが で きた。一 方、多 数 キ ャ リア であ

る 電子 は 、後 に述 ぺ る よ うに酸化 膜 の リー ク電 流 量 が 大変 多い こ とか ら容易 に酸化 膜を

通 過 でき るこ とが わ か る。 この電 子供 給 の容易 さ とClO3の 不 安定 さよ り、(3)式 の反応

はSio2膜 表 面 です ばや く進行 す る と考 え られ る。

い く らか のClo4一 はSio2膜 内 に侵 入 し分解す る。 そ の結果 、酸 化膜 中にはc1'が

生 成 す る。

C104■ →ClO3十 〇 一

4ClO3+4H++8e→4Cl一+502+2H20

一一(4)

...(5)
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プ ロ トン は、容易 に溶 液か らSio2層 内 に侵 入 す る こ とが でき る。Cl種 の総 量(Crと

clo4一 を足 した量)がSio2膜 内 で常 に 一定 で あ る理 由 と して は、(1)cl一 とclo4'の

Sio2へ の溶 解度 が一 定 であ り、(2)C104は 、酸 化 が進行 す る とともにcl『 へ と変化

す る こ とが挙 げ られ る。本研 究 で は、酸化 膜 中 にCl一 が存在 す るこ とを見出 して お り、

上記 メカニ ズ ムの妥 当性 を示 して い る。

ま た 、HC104の 分解 反応 は 、200℃ 以 上で 次式 に よ り進 行す るこ とが知 られて い る

(52)

4HC104→2C12+702+2H20 ・(25)

この式に基 づいて、上の酸化反応モデル を提案 した(図8)。
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ClO4一 Cl2

図8過 塩 素酸 に よるSiC酸 化反応 モデル
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4.ま と め

本章では、過塩 素酸 とい う新 規な化学反応 を用い6H-SiC(oool)上 に低温 で酸化膜

を形成す ることを目指 した。 この研究の結果 以下の結論 を得た。

1)共 沸状態 の過塩素酸水 溶液 を用い、初めてSicが 化学溶液 との間で酸化反応 を起

こす ことを発見 した。

2)過 塩素酸水溶液 を用いた酸化温度は203℃ であ り、従来 の熱酸化 よりも約800℃ 以

上低温である。また、酸化膜厚はSiC-MOSFETに 必要 とされる50nm以 上に増加

できることが確認 され た。

3)酸 化膜厚は加熱時間 に対 し比例的に増加 し、酸化時間が経過 しても成長速度が一

定であることを見 出 した。これ より、Sic/SiO2界 面でおこる反応が律速段階である

と結論 した。

4)過 塩素酸は酸化力 が大変強 いため、 グラフ ァイ ト様カーボン成分が酸化膜 中に残

留 しない。 また酸化膜 中に存在す るサブオキサイ ドの量 も大変少ない。
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第四章 過塩素酸 に よ り203℃ で作成 され た

SiCISiO2構 造 の電気 特性

1.は じ め に

共沸 状態 の過塩素 酸溶 液 を用 い る と、203℃ で70nmを 超 え る酸化 膜 を形成 す る

こ とがで きる。本研究 では 、過 塩 素 酸に よ り形成 した酸 化 膜をSiC-Mos構 造 に使 用 し、

この電気 的特 性 を電流 ・電圧(1-V)法 、電 気容 量 一電圧(C・V)法 によ り観 測 した。過 塩 素酸 に

よ り形成 した 酸化膜 を使 用 したSic-MOS構 造 は 、酸化 膜 形成 後 ア ニ ー ル 処理(Post

OxidationAnneal,POA)を 行 わ な い場 合 リー ク電流密 度 が 大 き い が 、 窒 素雰 囲気 中

900℃ 以上 でPOAを 行 うと、り一ク 電流密度 が1×10'8Acm鞠2以 下 ま で減 少 した。また 、

窒 素雰 囲気 中950℃ のPOAを 行 ったSiC-MOS構 造 は、伝 導帯 下端 か ら0.5eVの エ ネ

ル ギー位 置 で1×1011eVlcm'2と い う低 い界 面準 位密 度 を達成 した。 この値 は 、熱酸 化

法 に比べ ても十分低 い。ま た、POAを1100℃ で行 う と、950℃ でPOAを 行 っ た場 合 に

比 べ て界面準 位密度 が3倍 増 す こ とが分 か り、さ らに1150℃ でPOAを 行 った 試 料か ら

は 高濃度 のグ ラフ ァイ ト様 カ ーボ ンがSiCISiO2界 面 で検 出 され た。これ らの結 果 よ り、

低 温でSio2膜 形 成お よびア ニー ル 処理 を行 うこ とは、Sic/sio2界 面 準位 を低 減 して良

好 な電気 特性 を達成 す るの に重要 で あ る こ とが示 され た。

2.実 験

n型SiCエ ピタキシ ャル 層10μm(窒 素 ドー プ濃度:6×1015cm'3)が 形 成 され た

6H・SiC(0001)ウ ェーバ を5×5mm2の 大 き さに切断 し、その後RCA法 に よ り洗 浄 した 。

このSiCウ ェー バを共沸状 態 の過 塩素 酸(203℃)に20時 間 浸漬 し、75nmの 酸 化 膜 を形

成 した。POAは 、酸化 膜の形 成 したSicを 石 英 管に 導入 し、高 純度 窒 素雰 囲 気 中(流

量0。51/min)で ア ニー ル処 理 を行 った 。続 いて 、直 径0.3mmの アル ミニ ウムをSiO2

上 に蒸 着 し、<Al/sio2/6且 一sic(ooo1)>Mos構 造 を作成 した。

高 周 波c-v特 性 はHP4192LFイ ンピー ダンス アナ ライ ザ を用 い て測 定 した。ま た、

Quasi・StaticC-V特 性 お よび1・V特 性 の測 定 に はHP4i40BpAメ ー タ を使 用 した。
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3.結 果 及び考 察

図1に<Al/7511mSiO2/6H-SiC>MOS構 造 の電流 一電圧(1-V)特 性 を示 す。 こ の

Sio2膜 は膜 厚7511mと 十 分 な厚 み を持 っ に もかかわ らず 、 リー ク 電流密 度 が 極め て高

い。 この原因 として、SiO2膜 中 に含 まれ る塩素 成分 が挙 げ られ る(第 三章 図5参 照)。

塩 素 イオ ンが キャ リア の トラ ップ 中心 と して働 き、これ に よ り酸化 膜 中 に電 流 が流 れ る

の で ある。一 方、 酸化 膜形成 後 に窒素 雰 囲気 中900℃ でPOAを 行 う と、 リー ク電 流密

度 は1×10'8Acm'2ま で減 少す る。 これ は、酸 化膜 中 の塩 素イ オ ンが熱 処理 に よ り脱離

した結 果、 リー ク電流 密度 が 低減 した もの と考 え られ る。
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図2に<Al/75nmSiO2/6H-SiC>MOS構 造 の高周 波電 気容 量一電圧(C-V)特 性

(測 定周 波数100kHz)を 示 す。PoAを 行 わ ない場合 、Sio2膜 の)Vク 電 流 密度 は極

め て 高 く、C-V特 性 を観 測 で きな い。 一方 、POAを 窒 素雰 囲気 中950℃ で3時 間行 う

と(曲 線a)リ ー ク電 流 密 度 が減 少 し、C-V特 性 の観 測 が可 能 にな る。 た だ し、 この

C-V特 性 のフ ラ ッ トバ ン ド電位 は 、正 バイ アス方 向に+8.OVシ フ トしてい る。これ は、

Sio2膜 中に負 の 固定 電荷 が 高密 度 に存 在す るこ とを示 している。この 電荷 はCl一 イ オ ン

(ClO4一 イ オ ン)に 起 因す る と考 え られ る。

前 章 で は 、過 塩素 酸 に よ り形 成 したSio2膜 のXPSス ペ ク トル を観測 した。 そ の

結 果 、POAを 行 わ ないSiO2膜 に は、Crイ オ ン も しくはClO4一 イオ ンが0.2atomic%

含 まれ る こ とを見 出 した。 一方 、 窒素雰 囲気 中900℃ で3時 間POAを 行 った あ と観測

したXPSス ペ ク トル に は、これ らの ピーク が存 在 しな い。ただ し、このSiO2膜 中 に は、

XPSの 検 出 限界 以 下 のCl一 イオ ン(ClO4一 イ オ ン)が 含 まれ る と推 測 で き る。

電荷 が酸 化膜 中均 一 に存在 す ると仮 定 した 場合 、酸化 膜固定電荷 密度1>fは 次 式 に

よ り表 され る(53)。
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Nf一 等 ㌦ …(・)

こ こで、ε。xEOはSiOz膜 の誘 電 率 、Vfbは フ ラ ッ トバ ン ド電位 、dは 酸化 膜 厚 を示す。(1)

式 を用 い て試 料(a)の 酸 化 膜 固定 電荷 密 度 を見積 も る と6×1017cm●3と な る。 これ は

SiO2膜 中に塩素 イオ ンが0.001ato皿ic%(POAを 行 わないSiO2膜 に含 まれ る塩素 イ

オ ン の200分 の1以 下)含 まれ て い る ことを示 す。 な お、 この値 はXPSの 検 出限界 よ

りノj・さい 。

一 方 、POAを 窒 素雰 囲気 中950℃ で20時 間 行 った試 量 にっ いて は(曲 線b)、 フ ラ

ッ トバ ン ド電 位 の シ フ トが+0,4Vに 抑 え られ た。 これ よ り見積 も られ た酸 化 膜固定電

荷 密度 は3×1016cm'3で あ る。 これ は 、曲線aか ら見積 も られ た値 の20分 の1で あ

り、MOSデ バ イ ス と して利 用 す る のに十分 小 さな値 で ある。また 、曲 線aと 比較 して

急 峻 なC-V特 性 を 示す こ とか ら、固定 電荷 密度 だ けでな く界 面準位密 度 も減 少 してい る

こ とが分 か る。

POAの 処理 温度 を11000Cに 上昇 させ る と(曲線c)、1時 間 の加 熱 で フラ ッ トバ ン

ド電位 の シフ トがOVに な る ことがわ か っ た。 しか し、同 時に 界面準位 密度 が増加 する

様 子 も観 測 され た。
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図3に<Al/75nmSiO2/6H-SiC>MOS構 造 のC-V特 性 を示 す。実線 は高周 波C-V

特性(測 定周 波数100kHz)、 点線 はQuasi・S七aticC-V特 性(掃 引 速 度o.1Vs'1)を 表

す。POA処 理 を窒 素雰 囲気 中950℃ で20時 間 行 った 場 合(曲 線a)、 高周 波C・V曲 線

とQuasi・s七aticC・v曲 線 のず れは 比較 的小 さい。一 方 、POA処 理 を1100QCで1時 間行

うと、C-V曲 線 間 のず れ が 大 き くなる(曲 線b)。 高 周 波C-V測 定 で は界 面準位 が交流

信 号に応 答 しない のに対 し、Quasi-StaticC-V測 定 で は比 較 的深 い 界面 準位 が応答す る

(第 二章参 照)。 従 っ て、SiCISio2界 面 準位密 度 が 高 くな る ほ ど、C-V曲 線 間 のずれ は

大 き くなる。
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実 線:高 周 波C・V特 性 、 点 線:Quasi-StaticC-V特 性 。

窒 素 雰 囲 気POA処 理(a)950℃ ×20時 間(b)1100℃ ×1時 間
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図4に 、図3のC-V特 性 か ら導 出 した 界面 準位 密 度 スペ ク トル を示 す 。界面 準位

密度D;tは 、次 式 を用 いて 見積 もっ た(45)。

一1 -1

1111

COSCOXCHFCOX
(2)

こ こでLosとCHFは それ ぞれ 、quasi・staticと 高周 波 の電 気 容 量 、C。 :Yは酸化 膜 の電

気容 量 を示す 。SiCは ワイ ドギ ャ ップ 半導 体で あ り、c・v法 で は限 られ たエ ネル ギー範

囲 の界 面 準位 しか観測 でき ない。SiCの 伝 導帯 下 端 を基 準 と して 、最 も深 い 界 面準位 で

観 測 可 能 なエネ ル ギーEゆ は次 式 に よ り与 え られ る。

Edp=ん71n讐 γ夢(T)・

ox

(3)

こ こで、N,tは 全 界 面準位密 度 、6nは 電子 捕 獲 断 面 積、withは 熱 電子速 度 、C。 'Xは酸化

膜 の電気容 量 、Rは 電圧 の掃 引 速度[Vs-1]、K(T)は3.97×1016TI・5cm『3で あ る。

こ こでc-v特 性 の観測 条件(Rを0.1Vs'1、 観 測 温度298K、 σ.を10'15cm2)を(3)

式 に代入 す る と、EdPは0.5eVと 見 積 も られ る。

試 料aの 界面 準位密 度 は、伝 導帯 下端 よ り0.5eV下 方の エネ ル ギー位 置で1×

1011cm噛2eV1で あ る。一 方 、1150℃ でSiC上 に熱 酸 化膜 を形成 し、窒 素雰 囲気 でPOA

を行 った試料 の界 面準位密 度 は、 同 じエネ ル ギー 位 置(伝 導帯 下端 よ り0.5eV下 方)

で～5×1011cm'2eVlと 報 告 され て い る(20)。 従 って 、 過 塩 素 酸 に よ り形成 され た

Sic/SiO2構 造 の界 面準位密 度 は、熱 酸化 法 と比べ て 十 分低 い こ とが分 か る。 これ は、過

塩 素 酸 の酸 化反 応機構 に起 因す る と考 え られ る。

過 塩 素酸 によ るSiC酸 化反 応 は、SiCISiO2界 面で の化 学反 応 が 律速 過程 であ るた

め 、酸 化種 がSiCISiO2界 面 に行き 届 きや す い。さ らに過 塩素 酸 の酸 化 力 は大変 に 強 く、

サ ブオ キサイ ドが生成 しない。これ に よ り、Siダ ン グ リン グボ ン ド等 の 不完 全 な結 合状

態 に あ る原子 密度 が極 めて低 くな り、 界面 準位 密 度 が 低 くな る。

一方
、試料bの 界面 準位密度 は伝 導帯 下端 よ り0.5eV下 方 のエネル ギー位置 で

2.9×1011cm'2eVlで あ り、 試料aよ り3倍 ほ ど高 い。 これ よ り、界 面準 位密度 の低 い

試 料 を作 る た めに は、POAを 低温 で 行 う必 要 が あ る こ とが示 され た。
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図5に<2.5nmSiO2/SiC>構 造のCls領 域 のXPSス ペ ク トル を示す 。 この試 料

は 、 まずPOA処 理 を行 い 、続い て1%HFで 酸 化膜 をエ ッチ ン グ し作成 した。POAを

窒 素雰 囲気 中1150℃ で行 うと、283.6eVと285.4eVに ピー ク が現れ た 。これ らのピー

クは 、基 板siCとsic/Sio2界 面 に存在 す るグ ラフ ァイ ト様 カー ボ ン層に それ ぞれ帰 属

で き る(15・54)。 この グラ フ ァイ ト様 カー ボ ン層 の厚 み は2.5MLと 見 積 も られた。 一

方 、9500CでPOAを 行 うと、285.4eVの ピー ク強度 が減 少 した。 このグ ラ フ ァイ ト様

カ ー ボ ン層 の厚 み は1」MLで あ る。 な お 、SiO2層 内部 で は、285.4eVの ピー クが観

測 され な かっ た。 この こ とか ら、 グラ フ ァイ ト様カ ー ボ ン層 はSic/SiO2界 面近傍 に存 「

在 す る こ とが わか る。以 上 の結果 よ り、PoAを 高温 で行 う とsic/sio2界 面 に グ ラフ ァ

イ ト様 カ ー ボ ンが形成 されや す くな るこ とが明 らか に なっ た。

熱 酸 化法 では 、熱 酸化 温度 が 高 くな る とSic/SiO2界 面 準位 密度 が増 加す る傾 向が

あ る。また 、高 温 熱処 理 に伴 うグ ラフ ァイ ト様 カー ボ ンの 形成 が問題 と され てい る。一
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方 、過塩 素酸 を用 いた酸化反応は従来の熱酸化 よりも約800℃ 以 上低温であ り、熱処理

に伴 うグラフ ァイ ト様 カーボンの形成 はほとん ど起 こ らない。このため、過塩 素酸 によ

り形成 されたSic/Sio2構 造の界面準位密度は、熱酸化 法に比べて低 くなる と結論 した。
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4.ま と め

本 章 では 、6H:一sic(ooo1)上 に形成 され た過 塩 素 酸酸化 膜 を用い てMOs構 造 を作

製 し、 電気 特性 を評 価 した。 この研 究 の結果 以 下 の結論 が得 られ た。

1)203℃ で作 成 され た過 塩素酸 酸 化膜 を用 いたSiC-1VTOS造 は、POAを950℃ に 抑

え る ことで、～1×1011cm'2eV1(伝 導帯 下端 よ り0.5eV下 方)と い う低 い 界 面 準

位 密 度 を達成 した 。

2)POAの 熱 処 理 温度 は、SiCの 熱 酸化 温度 に比 べ て低 く抑 え られ る。

3)こ の低 い界 面準 位密度 が達成 され た理 由 と して、

i)HC104の 強 力な酸化力 に基 づ き、Siダ ン グ リン グボン ド等 の 不完全 な結 合 状

態 に ある原子 密度 が極 め て低 い。

ll)ア ニー ル を含 めた全 ての プ ロセ ス を低 温 に抑 え る こ とが可 能で あ り、グ ラ フ ァ

イ ト様 カー ボ ンの界 面へ の形成 を防 ぐこ とが で きる。

が挙 げ られ る。

50



第五章 過 塩 素酸 に よる203℃ でのSi1SiO2

構造 の低温形成 及 び電気 特性

1.は じめ に

Si-MoSデ バイ ス の ゲ ー ト絶 縁 膜 に使 用 され るSio2膜 は、通常8000c以 上の酸 素

雰 囲気 中でSiを 酸 化す る熱 酸 化法 に よ り形 成 され る。こ のSi/SiO2界 面に は高密 度 な界

面 準位 が存 在す るた め、不 活 性 気 体(55,56)も しくは水 素雰 囲気 申(57・58)で 酸 化 膜

形 成後 ア ニール 処理(PoA)を 行 う必 要 が あ る。 不 活性 気体 中で のPoAは 、si/Sio2

界 面 に存 在す る格 子歪 み を緩 和す る働 きが ある。 ま た 、水 素雰 囲気 中で のPOAは 、界

面 準位 の原 因 となるSiダ ン グ リ ングボ ン ドを水 素終 端 化 す るた め、界 面準位 を低 減す

る こ とが でき る(59)。 しか し、この よ うな高 温処 理 は、不 純 物 の拡散 や、新 た な欠 陥生

成 な どを引 き起 こ し、デ バ イ ス 特性 に悪影 響 を及 ぼす 。 従 って 、Si/Sio2構 造 の低 温 作

成 法 の開発 は、MOSデ バ イ ス の 電気 特性 を 向上 させ る のに必 要 で あ る と考 え られ る。

Si・MOSデ バイ スの ゲ ー ト酸化 膜 は 、ChemicalVaporDeposition(CVD)法 な

どの蒸 着法 に よ り形成 可能 で ある 。 しか し、蒸 着法 に よ り形成 され たSi/Sio2構 造 の電

気 特性 は 、熱酸化 法 に 比 べ て劣 る(60・61)。 ま た、 陽 極 酸化 法(62)や 金 属触媒 酸 化法

(63曽67)に は、低温 でSiO2膜 を形成 で き るとい う特徴 が あ る。 しか し、陽極酸 化 法 に

よ り形成 され たSiO2膜 は リー ク電 流密 度 が 高 く(62)、 ま た、 金属 触媒酸化 法 に よ り形

成 されたSiO2膜 に は触 媒 が混 入 し、 これ を除 去す るの に600QC以 上 の熱処 理 が必 要 に

な る(68)。 従 っ て、 これ らの 低温 酸化 法に よ り形成 され たSiO2膜 をMosデ バイ ス に

適用 す るこ とはで きな い。

そ こで、本 研究 は薬 液 との化 学 反応 に よ り酸 化膜 を形 成す る化 学酸化 法 の 開発 を

行 っ た。 これま でSiは 、化 学 酸化 法 に よ り膜厚2nmを 超 え るSio2膜 は形成 され ない

と考 え られ て きた。 しか し我 々は 、共 沸 状態 の過 塩 素 酸 との化 学反 応 に よ り、酸 化温度

203℃ でSiに 膜 厚10nm以 上 のSiO2膜 が形 成 可 能 で あ る こ とを発 見 した(69)。 また 、

過 塩 素酸 によ り形 成 され たSi/SiO2構 造 の界 面準位 密 度 は1.5×1010eVIcm'2で あ り、
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熱 酸化 法 に よ り形 成 され たSi/SiO2構 造 と比 べ て 十分低 い こ とが明 らかに な った。

2.実 験

ボ ロン ドー プ したp型Si(100)ウ ェー バ(抵 抗 率～1Ωcm)を1×1cm2の 大 き

さに切断 し、そ の後RCA法 に よ り 洗 浄 した。 このSiウ ェーバ を第 二章 で示 した過塩

素 酸 酸化 膜 作成 装 置 内 に入 れ 、特級 過塩 素酸 水溶 液(60%)に 浸 した。続 い て過塩 素酸

を加熱 し、203℃ の共 沸 状態(72%)に した。 なお 、過 塩 素酸 が共 沸状 態 に ある時 間 を加

熱 時 間 と して計測 した。形 成 したsio2/si構 造 は、場合 に応 じて窒素雰 囲気 中900℃ で

POAを 行 っ た 。 そ の 後 、 直 径0.5mmの ア ル ミニ ウム をSiO2上 に 蒸 着 し、 〈

Al/SiO2/Si(100)>MoS構 造 を作 成 した。

x線 光 電 子分 光(xPs)ス ペ ク トル は、vG、SCIENTIFICESCALAB220i-XLを 用

い て観測 した。 酸 化膜 の膜 厚 はエ リプ ソメ ー タ ー(JOBINYVONUVISE:L)を 用 いて

測 定 した。 電流 一電 圧 特 性(1-V特 性)は 、HP4140BpAメ ー ター を用 いて測 定 した。

Si/sio2界 面の 界面 準位 密 度 は 、HP4192ALFイ ン ピー ダ ン スア ナライザー を用 い て観

測 した高周 波電 気容 量 一電圧(C-V)特 性 と、HP4140BPAメ ー ター を用 いて観 測 した

quasi・staticC-V特 性 を解 析 す る こ とに よ り見積 もった。

酸 化膜 作成 装 置 図及 び 電気 測 定 シ ステ ムは第 二章 に示 した通 りで あ る。
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3.結 果及 び考察

図1に 、Siを 共 沸 状態 の過 塩 素 酸 に浸漬 す るこ とに よっ て形 成 した 酸化 膜厚 を浸

漬 時 間 に対 してプ ロ ッ トした。 この 図 よ り、プ ロッ トは2つ の勾 配 の異 な る直線 で表 さ

れ る ことがわ かる。なお 、酸 化 膜厚 が酸 化 時 間に 対 し直線 的 に増 加 す る領 域 は 、Si/SiO2

界 面 で の反応 が律速 であ る こ とを示 して い る(付 録 参 照)(14)。 一 方 、初 期 酸化 で遅 い

酸 化 速度 を示す の は、酸化 を抑 制す るSi-H結 合 がSi表 面 に存在 す る た め と考 え られ る。

酸 化 が進 行 し、Si・H結 合 がSi表 面 か ら除 去 され る と、酸 化速 度 が増 加 す る の であ る。

なお 、この プロ ッ トには再現1生が あ り、過 塩 素酸へ の浸漬 時間 を変化 させ る ことに よ り、

Sio2膜 厚 が容易 に制御 で きる こ とを示 して い る。

一 方
、熱酸 化反 応 で は、 酸化 膜厚 が 酸化 時 間 に対 し直線 的 に増 加 す る領 域 は酸化

膜 厚 が薄 い領 域に限 られ る。酸 化 膜 の厚 い領 域 では 、酸化 膜厚 は酸 化 時間 の1/2乗 に比

例 す るparabolicな 曲線 で表 され る。 これ は、 酸化 種 の拡 散過 程 が 律速 で あ る こ とを示

してい る(14)。 ま た 、酸 素 原子 に よるSiの 酸化反応 につい て も 、parabolicな 曲線 で表

され る(50)。 従 っ て、過塩 素酸 に よる酸 化反応 では 、酸 化膜 中で の酸 化 種 の移 動が 容 易

に行 われ るこ とが わか る。
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図1過 塩素酸中で生成 したSiO2膜 厚の浸漬時間に対す るプロ ッ ト
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図2に 、酸 化膜 厚 を1%フ ッ化 水素 酸(HF)へ の 浸漬 時 間に 対 してプ ロ ッ トした。

この 図よ り、過 塩素 酸 に よ り形成 され た酸 化膜(過 塩 素酸 酸 化 膜)と 熱酸化 膜 のプ ロッ

トは とも に直線 で表 され 、酸化 膜 の エ ッチ ン グ速度 は常 に 一定 であ るこ とが わ か る。ま

た過塩 素酸酸 化膜(プ ロッ トa)と 熱 酸 化膜(プ ロ ッ トb)の エ ッチ ン グ速 度 は、それ

ぞ れ20nm/sと8nm/sと 見積 も られ た。過塩 素酸 酸 化膜 のエ ッチ ン グ速度 が速 い理 由

と しては 、酸化膜 の密度 の低 い こ とが挙 げ られ る(70)。 こ の低 密 度 な 構造 によ り、酸 化

種 が酸 化膜 中 を容 易に移 動す る こ とがで きる と考 え られ る。
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図3に 、<27nm過 塩素 酸酸 化 膜/Si>構 造 のCl2p領 域 のXPSス ペ ク トル を示 す。

熱 処 理 を行わ ない酸化 膜で は 、208.5eVと201.5eVに ピー クが存 在 す る(ス ペ ク トル

a)。 これ らの ピー クはそれ ぞれClO4一 とCrに 帰属 で きる(48)。 このClO4一 はSiO2膜

に吸 着 したイオ ン であ り、 またCl一 はClO4一 の 分解 生 成物 で あ る。 なお1%H:Fに よ り

酸 化 膜 をエ ッチ ン グ しなが らXPSを 観 測 した結果 、原子 数比Cl/(Si+o+Cl)は 酸 化膜 の

深 さ に依 存せず ほぼ一 定(0,2atomic%)で あ るこ とがわ か っ た。 一方 、過 塩 素酸 酸化

膜 を窒素雰 囲気 中800℃ で ア ニー ル後 観測 したCI2p領 域 のXPSス ペ ク トル に は、 ピ

ー クが存在 しなか った(ス ペ ク トルb)
。 これ は、ア ニール 処理 に よ り、Cl成 分 が脱 離

した こ とを示す。 これ よ り、c1成 分 はSiO2膜 に弱 く吸 着 して い るだ けで あ り、Sio2

のネ ッ トワー クに取 り込 まれ てい ない ことがわ かっ た。 これ らの 結果 を も とに、過 塩 素

酸 に よ るSi酸 化反応 メカニ ズ ムにつ い て 考察 す る。

Siを 過塩 素酸 溶液 中に 浸漬 す る と、基 板表面 に は高濃 度 のClo4'が 吸 着す る。こ の

ClO4'が 分解 す る と活性 の高 い 酸化 種 が 生成 し、酸化反 応 が進行 す る。 なお 、酸 化種 は
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図3HCIO4酸 化 膜表 面 にお け るC12p領 域XPSス ペ ク トル

(a)酸 化膜 形 成 直後 、(b)窒 素雰 囲気 ア ニー ル 処 理800℃
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過塩 素酸 の分解反 応 に よ り生 成 したo-zあ るこ とが予 想 で き る。0一 は正 の電 子 親 和力

1.41eV(49)を もつ こ とか ら生成 しやす い。一 方 、02}は 負 の 電子 親 和力7.27eV(49)

を もつ こ とか ら、ClO4一 の 分解 反 応 か ら生成 しない と考 え られ る。 ま た0暫 は反 応 性 が

高 い ため 、低 温で も酸 化反 応 が進行 す る。』さらにsio2膜 表 面 に吸着 したclO4がSio2

膜 の電場 を誘 起す れ ば 、酸 化 膜 を過塩 素酸 の分解 生 成物 で あ る0一 がマ イ グ レー シ ョン 、

し、SiO2/Si界 面 に到 達 しや す くな る。 これ に よ り共 沸状 態 の過塩 素酸 中で の 酸化 反応

は、0一 の移動 が律 速で な く、Si/SiO2界 面 の反 応 が律 速 にな り、酸化 膜厚 が酸 化 時間 に

対 し直:線的に増加 す る と考 え られ る。一方 、酸 素原 子(酸 素 ラ ジカル)に よ る酸化 膜形

成反 応は 、拡散律 速 で ある(50)。 このた め、 酸素原 子 も反 応 に関 与 しない と思 わ れ る。

以上 ま とめ る と、過 塩 素酸 溶液 にお けるSi酸 化 反 応 は 、次 式 に よ り表 され る。

HC104→H++C104-

C104一 →0一+C10,

20一 →一Si+Zh→SiO2

…(1)

...(2)

..(3)

このClO3は さ らに分解 が進 行 し,最 後 に は02,H20,Cl2を 生成 す る。

4C103+4H++4e→502+2HZO+2C12。 ...(4)

な お、過塩 素酸 が分解 してい るこ とは、溶 液温度 が 上昇 して203。Cに な る と、 過塩 素

酸溶 液の色 が、透 明 か ら黄 色 に変化 す るこ とか ら明 らか で ある。 この よ うに 、過 塩 素酸

は低 温で 酸化反応 を進 行す る要因 、(1)〇 一は反 応性 が 高 い ため 、低 温で もSiと の 間 に

酸 化反応 が進 行す る。(2)酸 化 膜 中 に生 じた 電場 に よ り 〇 一の マ イグ レー シ ョン が促進 さ

れ る。(3)酸 化膜 の低密度 な構 造 に よ り、0一 が膜 中 を容 易 に移 動で き る。 がそ ろっ て お

り、他 の薬液 には起 こ らな い酸 化反 応 が進 行す るの で あ る。
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図4に 、<1.8nmSiO2/Si>構 造 のSi2p領 域 のXPSス ペ ク トル を示 す 。 こ の酸

化 膜 はSiウ ェーバ を共 沸状 態 の過 塩素 酸溶 液 中 にgo分 間 浸漬 す る ことに よ り形 成 した。

実 線 は実測 の スペ ク トル で あ る。2つ の重 なっ た鋭 い ピー クは基板siのSi2p3/2とsi

2pii2内 殻 準 位 に帰 属 す る こ とが で き、ブ ロー ドなピー クはSiO2膜 に帰属 でき る。 点線

は次 の 手 順 で得 た(36)。(1)実 測 デー タをSi2p3/2とSi2p1〆2準 位 にデ カ ップ リング処

理 し、Si2p3/2準 位 成分 のみ 取 りだ す(2)デ コン ボル ー シ ョン処 理 を行 い 、ケ ミカル シ

フ トした 成分 を分 離す る。これ らの ピー クの うちsioは 基 板si、Si4+はSiO2膜 に帰属 で

き る。 一 方 、Si+、Si2+、Si3+と い っ たサ ブオ キサイ ド成分 はほ とん ど存 在 しない。 これ

は 、共 沸状 態の 過塩 素酸 の酸 化 力 が大変 に 強 く、不 完 全な酸化 状態 であ るサ ブ オキサイ

ドが 生 成 しな い こ とを示 してい る。
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図5に 、<Al/18nm過 塩 素酸 酸化 膜/6H-SiC>MOS構 造 の電 流 ・電 圧(1-V)特 性

を 示 す。 この酸化 膜 は 膜厚18nmと 十分 な厚 みを持つ に もか かわ らず 、熱 処 理 な しの

状 態 で は リー ク電 流 密度 が極 めて 高い(ス ペ ク トルa)。 この原 因 と して 、Sio2膜 中に

含 ま れ る塩 素成分 が挙 げ られ る。塩 素イ オ ンがキャ リアの トラ ップ 中心 と して働 き、酸

化 膜 中 に 七rap・assisted電 流 が 流 れ る ので あ る。 一 方 、酸 化膜 形 成 後 に 窒素 雰 囲気 中

900℃ でPOAを 行 うと 、 リー ク電流密 度 は ゲー ト電圧 一1Vか ら+1Vの 範 囲 で検 出限界

に 近 い1×10'9Acm'2ま で減 少す る(ス ペ ク トルb)。 これ は 、酸 化膜 中の塩素 イオ ンが

熱 処 理 に よ り脱 離 した結 果 、 リー ク電流 密度 が低減 した もの と考 え られ る。
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図6に 、〈Al/18nm・ 過 塩素 酸 酸化 膜/Si(100)>MOS構 造 の電 気 容 量 電 圧(C・V)

特性 を示 す。POAを 行 わな い場合 、SiO2膜 の リー ク電流 密 度 は 極 め て高 く、c-v特 性

を観 測 で きな い。 一方 、窒素雰 囲気 中900℃ でPOAを 行 うと、 リー ク 電流 密度 が減少

し、C・V特 性 の観 測 が 可能 になっ た。こ の高周 波C-V特 性 及 びquasi-sta七icC・V特 性 を

解析 し、界 面準位密 度 を見積 もる と(第 二章 参 照)、 ミッ ドギ ャ ップ近傍 で1,5×1010cm'2

eV-1と い う低 い値 を得 た。この界面 準位 密 度 は、水 素 処 理 を行 わ ないMOS構 造 として

は極 めて低 い。一 方 、加 湿 酸 素(we七 酸 素)雰 囲気 中925℃ で熱 酸化 膜 を形 成 し、窒 素

雰 囲気 中1000℃ でPOAを 行 ったMOS構 造 は 、界 面 準 位密 度 が2×1010cm'eV_1と 報

告 されて い る(69)。 従 って 、過 塩素 酸 に よ り形 成 され たMOS構 造 の界 面準位 密度 は 熱

酸化 法 と比べ て も十分 低 く、 窒素雰 囲気 中 で のPOAの 効果 だ けに 起 因す るわ けで はな

い こ とがわ か る。 これ は、過 塩 素酸 の 酸 化反 応 機 構 に起 因す る と考 え られ る。

過 塩 素酸 によ るSiC酸 化反 応 は、Si/SiO2界 面 での化 学 反応 が律 速過 程 で あるた め、

o'がSi/SiO2界 面に行 き届 きやす い。 さらに過 塩 素 酸 の酸 化力 は大変 に 強 く、サブオ キ

サイ ドが 生成 しな い。これ よ り、Siダ ン グ リン グボ ン ド等 の不 完全 な結 合状 態 にあ る原
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子 密度 が 極め て低 くな り、界 面準位 密 度 が低 くな る と考 え られ る。 ま た、過塩 素酸 酸化

膜 の低密 度 な構造 も、0'の マ イグ レー シ ョンを促進 し、Sio2/Si界 面に存 在す るダン グ

リン グボ ン ドと反 応 を起 こ させ るのに 有 効 で あ る。 さらに、 この低密 度 構造 は界面 のス

トレス を緩 和 し、界 面 準位密 度 を低 くす る役 割 を果 たす と考 え られ る。

一 方 、過 塩素 酸酸 化膜 を用 い たMOS構 造 で は 、c-v特 性(図6)や1-V特 性(図5)

に つ いて ヒステ リシス がほ とん ど観 測 され なか った 。この結 果 は、遅 い応答速 度 を持 つ

界 面 準位 密度 がほ とん ど存 在 しな い こ とを示す 。 この よ うに、過 塩素 酸に よ り形成 され

たMOS構 造で は 、界 面 準位密 度 が極 め て低 い こ とが明 らか に なっ た。
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4.ま と め

本 章 では 、Si上 に過 塩 素酸 酸化膜 を用 いたMOS構 …造 を作 成 し、界 面特 性 を評 価 し

た。 この研 究 の結 果 以 下の結論 が得 られ た。

1)共 沸 状態 の過 塩素 酸水 溶液 を用い 、Siが 化 学溶 液 との間で膜厚10nm以 上 の酸化

膜 を形 成 す る こ とを発 見 した。

2)酸 化 膜厚 は加 熱 時 間に 対 し比例的 に増加 し、酸 化 時 間 が経過 して も成長 速度 が一 定

であ る こ とを見 出 した。 これ よ り、Si/Sio2界 面 でお こ る反 応 が律 速段 階 であ る と

結論 した。

3)過 塩 素酸 は酸 化力 が大変 強 い ため、酸化 膜 中 に存 在す るサ ブオ キ サイ ドの量 も大 変

少 な い 。

4)過 塩 素 酸 酸化 膜 の リー ク電流 密度 は、900℃ 窒 素雰 囲気 中で の熱 処 理 に よ り1×10'9

Acm'2以 下 まで減少 す る。 これ は、酸化膜 中の塩 素 イオ ン が熱 処理 によ り脱 離 した

結 果 、 リー ク電流 密 度 が低減 した もの と考 え られ る。

5)過 塩 素 酸 を用 い て形成 したSi・MOS構 造 は、 ミッ ドギ ャ ップ近傍 で1.5×1010cm辱2

eV'1と い う低 い 界面 準位密 度 を達成 した。
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第六章 バイアス印加XPS法 を用 いた

SiCISiO2界 面 の界 面準位 の観 測

1.は じ め に

Sicを 酸 素雰 囲気 中で加熱 す ると、カー ボ ンの含 まれ ないSio2膜 が生成 す る。 し

か し、熱 酸化 によ り作 成 したsic/siO2構 造に は 、si/SiO2構 造に 比べ て一桁 以 上 高密 度

な界 面 準位 が 存在す る ため、 電気 特性 が優 れ な い(10)。 このSiC/SiO2界 面準 位 の形成

に は酸化 条 件 が影 響す るため 、これ を制御 す る ことで 界面 準位 密度 の低 減 を 目指 した研

究 が現在 盛 ん に行 われ てい る(13)。SiCの 酸化 条 件 と界面 準位 の関連性 を明 らか に し、

SiC-MOSデ バイ スを効率 良 く開 発す るた めに は、 バ ン ドギャ ソプ 内の広 い エネ ル ギー

領 域 での 界面 準位 観測 が必 要 にな る と考え られ る。通 常、界 面 準位 を観 測す る方 法 とし

て は 、電 気 測 定法 で あ る電 気容量 ・電圧(c-v)測 定(11)な らび に コン ダ ク タン ス 電 圧

(G-V)測 定(11・32)が 使 用 され てい る。 しか し、電 気 測定 法で は限 られ た エネ ル ギー

範 囲の界 面準 位 しか観 測 で きない(10)。 深 い 界面 準位 は時 定数 が極端 に長 く、検 出 に用

い る交流 電 気信 号 に応 答 しな いの であ る。 このた め 、現 在 までに界 面 準位 の低 減 法 の開

発 は あま り進 展 してお らず 、またSiCの 酸 化反 応 と界 面準位 の 関連 も十 分 に 理解 され て

い な い。

本研 究で はSic/Sio2界 面準 位 の観 測に 、バ ン ドギ ャ ップ内 の広 いエ ネル ギー領 域

の界 面準位 検 出 が可能 であ るバ イアス 印加XPS法 を適 用 した(72-74)。 この 方法 は、

バイ ア ス 電圧 を固定 しなが ら界面 準位 を検 出す るた め、時 定数 の影 響 を無視 す る こ とが

で き る。 これ に よ り、今 まで 困難 とされて きた 、Sicバ ン ドギ ャ ソプ 中央近傍 の 高密 度

界 面準位 の検 出に成 功 した。

2.バ イ アス印加XPS法 の原理

n型 半導体に順バイアス電圧 を印加す る場合を考察す る。p型 半導体、または逆バ

63



イ ア ス電圧 の印加 につ いて は、数 式 の符 号 を変 え るだ けで 以下 の同 様 の議 論 が 成 り立つ 。

図1に 無 バイ ア ス下でのMOS型 ダイ オー ドの表 面近 傍 のバ ン ド図 を示す 。イ オ ン

化 した ドナ ー のた め、半導体 の価電子 帯、伝 導帯 、お よび内殻 準 位 は 界面 方 向 で上 に曲

が る。 こ こで 、空 乏層 幅は1×1016cm'3の ドナー 密度 でバ ン ドベ ンデ ィ ング が0.5eV

のSicで 約0.3ｵmと 、光電 子 の平均 自由行程(～3nm)に 比較 して非 常 に長 いた め、

半 導 体 の界 面近 傍 の光電子 の みが観 測 され る と考 えて よい。無 バ イ ア ス 下 にお いて も、

空 乏層 電荷 、QｰD、 界面 準位 に存 在す る電 荷 、Q,,o、 お よび酸 化 膜/半 導 体 界 面 に存 在

す る固定 電荷 、9ノ 詔 、のため に酸 化膜 中 に電 位 勾 配、OVox、 が 生 じる。 そ の量 は次式

で 与 え られ る。

V。ax・(91,0+ADO+9熊o)/C。'X ..一(1)

(a)無 バイァス時

金属 酸化膜n型 半導体

F,m

1

。即
O

伝導帯

(b)負 バイアス時

VBM

価電子帯

内殻準位

＼

叡
歪eV ぎ}△ 嚢lt

VBM"… 歪△V
ox

EFm

＼

NwNN

'…'△V

ox

内殻準位

△嚢建△V
ox=Cox

Cox:酸 化 膜 の電 気 容量

図1.XPSを 用 いて、MOS型 ダイ オ ー ドにつ い て半導 体 のバ ン ドギ ャ ップ 内の

界 面準位 のエネル ギー 分布 を求 め る原 理 図
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ここで、C醒 は酸化膜 の単位面積 あた りの電気容 量である。

CoX=soX/d ・(2)

ここ で、dは 酸 化膜 の膜 厚 、EOXは 酸化 膜 の誘 電 率 で ある。無バ イ アス 下 では、フ ェル

ミ レベ ル 、EOF、 以 下 に存 在す る界面 準位 は電 子 に よって 占有 され てい るが、それ よ り

上 に存 在 す る界 面 準位 は空 状態 とな って い る。

一方
、順 バ イア ス 電圧 、V、 を印加 した 場合(図1(b))、 半導 体 の擬 フ ェル ミ レベ

ル が金属 のフ ェル ミレベ ル 、Em、 よ りeVだ け 上方 に移 動 し、E/に 位 置す る。従 って、

E.〆 とEｰFの 間(両 者 と も半導 体 上端 をエ ネル ギー の基 準 とす る)に 存 在す る界 面準位

が新たに電子 によ り占有 され る。 その電荷 量、 △Q,、、 は次式で与え られる。

△吋f

1+Dtt(E)dEexp{(E-EFf)/kT}イ1+Dll(E)dEexp{(E-EFｰ)/kT}]…(3)

ここ で、DI1は 界面 準位 密 度 、Eは 価 電子 帯上 端(VBM)を 基 準 と したバ ン ドギャ ップ

内 のエネ ル ギー で あ る。

ま た、順 バイ ア ス電 圧 の印加 に よ って 、空乏 層電荷 が減少 し、そ の減 少量、△QD、

は 、

△Q。 ・(2eND・ 、)'/2[(OVb-VS)'ノ2一(Vｰa)]1/2…(4)

とな る(a3i・ ここでN。 は ドナー 甑 ・ ・,は 半 導体 の欄 縄 率 ・Vｰbは 無 バイ ア ス時

の バ ン ドベ ンデ ィ ング の 大 き さ、VSは 半 導 体 に分 配 され るバ イ ア ス電圧 で あ る。 した

が って 、順 バイ ア ス電 圧 の 印加 に よっ て起 こる電荷 量 変化 、 △Q,,+△9D、 のた めに酸

化 膜 中の電 位勾 配 が変 化 す る。 そ の量 は 、

△Vox=(△Q,、+△ ρD)/Co呪 ...(5)

となる。ここで空乏層電荷の減 少による酸化膜 申の電位勾配の変化量、 △9DIC齪 は、
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た とえば本研 究 で 用 い た ドナ ー密 度1×10iscm-sのSiCMOS型 ダイ オー ドに0.5eVの

バ イ アス 電圧 を 印加 した場 合 、約30meVで あ るこ とが計算 され る。一 方、 △t.1、/Cox

は数 百meVに 達 す る ため 、 △QD/Coxは 無視 で きる。 また(3)式 中の フェル ミ関数 は

kT程 度 のブ ロー ドニ ン グを起 こす にす ぎ ない た め、 これ を無視 すれ ば、

△fFVox-oDtr
F(E)dE/c齪

・・(6)

とな る。

半導 体 の バ ン ド端 は酸化 膜 の バ ン ド端 に対 し、そ のエネ ル ギー が 固定 され てい る

た め、酸化 膜 中 の電 位 勾配 が 変化 すれ ば、そ れ と同量 バ ン ド端 が変化す る。半 導 体の 内

殻 準位 と価 電子 帯(ま た は伝 導帯)の エ ネル ギー差 は 一定 であ るた め、酸化 膜 中の電位

勾配 の変化 量 、 △Vox、 だ け半導 体 の 内殻 準位 がシ フ トす る。この シフ トをXPSに よ り

観 測す る こ とが可 能 で あ る。

一方
、バ イ ア ス電圧 、V、 は酸 化 膜 、 △㌦.、 と半 導体 、 △VS、 に分 配 され る の

で 、

V=一 〇VoX+Vs ・・(7)

の 関係 が あ る。 こ こ で 、V、VSの 符 号 は、順 バ イ アス で負 、 △Voxは 上方 のバ ン ドエ

ッジシ フ ト、つ ま り順 バイ ア ス で正 と定義 した。

以上 の議 論 か ら、内 殻 準位 の シ フ ト量 、 △Vox、 をバイ アス電圧 、V、 の関数 と し

て測 定す れ ば 、(6)、(7)式 を用 いて 界面 準位 のエ ネル ギー分布 、Dir¥E)、 を求 め る こ と

が で き る。
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3.実 験

n型SiCエ ピタ キシ ャル 層10μm(窒 素 ドー プ濃度:1×1016cm●3)が 形 成 され た

6H・SiC(0001)ウ ェーバ を5×5mm2の 大 き さに切断 し、そ の後RCA法 に よ り洗浄 し

た。 この ウェーバ を1000℃ の乾燥 酸 素(dry酸 素)雰 囲気 中で加熱 処理 し、 膜厚 約3nm

の 極薄SiO2膜 を形成 した。Sic裏 面 のオ ー ミック接触 電 極 は 、ま ず電 子 ビー ム蒸 着法

に よ りNi層 を作 成 し、 これ を真 空 中 で2分 間goOOc加 熱 処理 を行 うこ とで形 成 した。

そ の後、SiO2膜 表 面 にPt層3nmを 通 電加 熱蒸 着法 に よ り作成 し、MOS構 造 と した。

XPSス ペ ク トル は 、単色化 したAlKa線 をX線 源 に使 用 したULVAC製PHI5500

を 用 いて観測 した。光 電子 の検 出 はsurfacenorma1方 向か ら行 い 、分光 器 を通 過 す る

電 子 のpassenergyは5.85eVに 設 定 した。バ イ アス 印加XPS法 は 図2に 示す よ うに 、

白金 をアース 電位 に固定 し、SiC裏 面 にバイ ア ス電圧 を印加 しな が らxps測 定 を行 う。

この 時、P七4fピ ー ク は参照 電 位 とした。

AIKCY

Pt(3nm

siliconoxide

(～3nm)

n-SiC

e'

図2.バ イアス印加時のXPS観 測法概要図
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4.結 果及び考察

図3に 、〈Pt/3.6nmSiO2/6H-SiC>MOS構 造 のSi2p領 域 のXPSス ペ ク トル

を示す。低 い エネル ギー位 置 にあ る ピーク は基 板SiCに 、高 い エネ ル ギー位 置 にあ るプ

ロー ドな ピー クはsiO2膜 に それ ぞれ帰 属す る こ とが で きる。 な お、Si2p領 域 のxPS

スペ ク トルは 、si2p3/2と2pl/2準 位が 重 な るた め非 対 称 にな る。 これ らの ピー ク 面積 比

か ら、Sio2膜 厚 は3.6nmと 見積 も られ た(15)。

SiCに 正電 圧 を印加 す る と、基 板SiCのSi2p内 殻 準 位 ピー クは 高結 合エ ネ ル ギー

側 にシフ トす る。一 方負電圧 を印加す ると、低結 合 エネ ル ギー 側 に シフ トす る。 これ ら

の ピー クシ フ トは可 逆 的で あ り、 ケ ミカル シフ トで は な い こ とが わ か る。 また 、Sio2

内殻 準位 ピー クの シフ トに比 べ、基板SiC内 殻 準位 ピー ク の シ フ トの方 が大 きい。この

こ とか ら、バイ ア ス電圧 印加 時 のsi2p内 殻 準 位 ヒ.一クの シフ トは 、sic/sio2界 面 準位
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図3.<Pt/3.6nmdrySiO2/6H・SiC>MOS構 造 のSi2p領 域 のXPSス ペ ク トル

(グラフ右 には、 白金 に対 しSiCに 印加 したバイ アス電圧 を記入)
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に 電荷 が蓄 積 す る こ とに よ り起 こ る こ とが わか る。また 、酸化膜 のバ ン ドSッ ジ とSi2p

内殻 準位 のエ ネル ギー 差 は常 に 一 定で ある こ とか ら、Si2p内 殻準 位 ピー ク を観 測すれ

ば 間接 的 に酸 化膜 の電 位 勾 配 を知 る こ とが でき る。 なお前節 で述 べ た よ うに 、Sic基 板

にバ イ ア ス 電圧,V,を 印加 す る と、移動 したフ ェル ミ レベ ル の間 に ある界 面準位 に電

荷,Q;t,が 新 た に蓄 積 され 、次 式で 表 され る電圧 降下,△Vox,が 酸化 膜 に起 こる。

△Vox-Qir/c砿 一 ・rFoDit

F(E)dE/c_
(s)

こ こでC。xは 酸 化膜 の電 気容 量 、EｰFとE∬ はそれ ぞれ 無 バイ ア ス時 とバ イ アス電圧

v印 加 時 の 、Sic界 面の フ ェル ミ レベ ル を示す 。 これ より、Si2p内 殻 準位 ピーク のエ

ネル ギー 位 置 を各バ イ ア ス 電圧 に対 して観 測 し、これ を(8)式 を用 い て解 析す れ ば、界 面

準位 スペ ク トル が得 られ る こ とが わか る。
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図4に<Pt/SiO2/6H-SiC(ooo1)>MoS構 造 の界 面準位 スペ ク トル を示す。これ よ

り、drySiO2/6H・SiC界 面に は 高密 度 な界面 準位密 度 ピー クが価 電子 帯上端 か ら1.7eV

上 方 に存 在す るこ とが わ か る。 なお 、このよ うな ピー ク状 の分布 は 、欠 陥準位 が界 面準

位 の原 因 とな る場 合 に観 察 され(72-75)、Siダ ング リング ボン ド、 も し くはsic/siO2

界 面 に形成 された グラ ファイ ト様 カー ボン がこの欠 陥準位 に相 当す る と考 え られ る。一

方 、半 導体 の結 合 距 離や 結 合角 が 界面近傍 のバル ク の値 か らず れた 分布 をも ち、この た

め に 半 導 体 の バ ン ドギ ャ ップ 内 に エネ ル ギー 準位 を生 じる とす る モ デ ル(Disorder

InducedGapSta七eモ デル)も 考 えられ る が、 このモ デル か ら予想 され る界 面 準位 は、

ピー ク状 の分 布 を もた ず 、価 電 子 帯 と伝導 帯近傍 か らミ ッ ドギ ャ ソプの方 向に 向か うほ

ど界 面準位 が減 少 す るい わ ゆるU字 型 のエネル ギー 分布 を とるた め、観測結 果 と異 な

る(76)。

さて 、電 気 測 定 法 で は 、 ミソ ドギ ャ ソプ近 傍 の界 面準位 が 交 流電 気信 号 に応答 し

な い た め、バ ン ドギ ャ ップ 内 の限 られ たエネル ギー範 囲の界面 準位 スペ ク トル しか観測

で き ない。 一 方 、バ イ ア ス印加XPS法 は 、バイ ア ス電圧 を固定 しなが ら界 面準位 を観

測 す る方 法で あ り、時 定数 の 大 きな界 面準位 とSicバ ン ドエ ソジ との 間で 半導 体 キャ リ

ア の捕 獲 ・放 出 が行 われ る。 これ に よ り、 ミッ ドギ ャ ップ近傍 の界 面準 位 も観 測可 能 に

な る。

なお 、SiCISio2界 面の フェル ミ レベ ル,EF,は 次 の手順 で決 定 した。 まず 、清浄 な

sic基 板 にお い て、cls内 殻 準位 か ら価電子 帯上端 ま でのエネ ル ギー差(E1=281.25

eV)、 な らび にSi2p内 殻 準位 か らCls内 殻 準位 まで の エネ ル ギー差(E,=182.20eV)

を測 定 した。続 い て 〈Pt/SiO2/6H-SiC>試 料 におい て 、基板SiCのSi2p内 殻 準位 と白

金 電 極のP七4f内 殻 準位 のエ ネル ギー差(E3=30.13eV)、 な らび にPt4fか らフェル ミ

レベ ル ま で のエ ネ ル ギ ー差(E4=70.77eV)を 測定 した。 これ よ り、価電子 帯上 端 を

基 準 と したフ ェル ミ レベ ルEF(EF=Ez+E3+E4-E1)を 決 定 した 。な お、Cls内 殻準

位 か ら価 電子 帯上 端 ま で の エネ ル ギー差 は 、文 献値281,26eVと 良 く一致 して い る(42)。
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図5に 、〈Pt/SiO2/6H・SiC(0001)>MOS構 造 の電流 一電圧(1-V)特 性 を示 す。 これ

よ り、暗 状態 での1・V特 性 は整 流 作用 を示 し、順 バイ アス(負 バイ ア ス電圧)領 域 のみ

電 流 が流 れ る こ とがわ か る(曲 線a)。 なお 、こ の1-V特 性 な らび に 高周波電 気容 量電 圧

(C・V)特 性 はX線 照 射 前後 で変 化 しなか った。通 常、MOS構 造 がX線 照射 に よ り劣

化 した場 合 、1-V特 性やC-V特 性 がX線 照射前 に比 べ て変化 す る。 これ よ り、MOS構

造 はX線 照 射 の 影響 を受 けて お らず 、1・V特 性 はMOS構 造 の本質 的 な特徴 を示 して い

る。ま た 、MOS構 造 の整流 作 用 は、P七 とn-SiCの 仕 事関数 の差 に よ りSiC表 面 に現 れ

る シ ョッ トキー バ リア によ り起 こ る。

一 方
、X線 照射 下で の1-V特 性 は、逆バ イア ス(正 バイ アス 電圧)領 域 に電 流 が流

れ る(曲 線b)。MOS構 造 に入射 したX線 は 、内殻 準 位の イオ ン化 、オー ジ ェ プ ロセ

ス な どを引き 起 こ し、続 い て電子 一正 孔対 を生 成す る。この電子 一 正孔対 がSiCの 内部

電場 に よ り分 離 す る と、光電流 が 流れ る。

X線 照射 時 の理想 的な1・V曲 線 は、光照 射時 の電流 密度,1,が 、暗状 態 の電 流 密

度,Idark,と 光 電 流 密 度,jphの 和 に な る(53)。:
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1-ldark+lph (2)

従 って、理想1-V曲 線(曲 線c)は 、暗 状態 の1-V曲 線 を光 電流 密度 分 だ け平行 に シフ

トした ものに なる。これ に対 しX線 照射 下 の1-V特 性(曲 線b)は 、バイ アス 領域 一〇.4

か ら0.6Vで 大き く電流 密度 が減 少 してい る。 これ は、界 面 準位 に 電荷 が 蓄積 し、バイ

ア ス電圧 の大部分 が酸 化膜 に印加 され る結 果、SiCの バ ン ドベ ンデ ィングが バイ ア ス電

圧 に対 しほ とん ど変 化 しな い ことに起 因す る。 この詳 しい考 察 につ い ては次 章 で 行 う。

なお 、バイ ア ス領 域 一〇.4か ら0.6Vで は 、多数 キ ャ リア(電 子)に よる熱電 子放

出 電流 とX線 照 射 に よ り生成 した少 数 キ ャ リア(正 孔)の 拡 散電 流 の両方 が流 れ る こ と

か ら、価電 子 帯か ら正 孔 、伝導 帯か ら電 子 が 界 面準 位 に遷 移 してい るこ とが わ かる。 こ

の場合 、界 面準位 は価 確子 帯 と伝 導帯 のい ずれ か と電 気的 に接続 してい る。一 方 、逆バ

イ ア ス領 域(>o.6v)で は 、Sicの バ ン ドベ ンデ ィン グが 大き くな り、正 孔 だ けが 界面

準位 に遷 移 す る。 この場合 、界 面 準位 は価 電 子 帯 と電 気 的 に接 続 してい る。 また 、順バ

イ ア ス領 域(<つ.4V)で は 、電 子 だ けが界 面 準位 に遷 移 し、界面 準位 は伝 導 帯 と電 気的

に接 続 してい る。 これ よ り、界 面準 位 は全 エ ネ ル ギー 領域 にお いて少 な く とも1つ のバ

ン ドと電 気的 に接 続 してい る ことがわ か り『、界 面 のフ ェル ミ レベル はSiCバ ル ク のフェ

ル ミ レベ ル と一致 す る と結 論 で き る(74)。 従 って 、バ イ ア ス印加 に よる 内殻 準位 の シフ

トを観測 す る こ とで 、界 面準位 スペ ク トル を観 測 す る こ とがで き るの で あ る。
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5.ま と め

本 章 では 、6H・sic(ooo1)一MOS構 造 の界 面準 位 スペ ク トル を、バ イア ス印加xPs

法 を用 いて観測 した。 この研 究 の結 果 以 下 の結論 が得 られ た 。

1)バ イ ア ス印加xPS法 を用 い る こ とに よ り、siC/sio2界 面 準位 密度 のエネル ギー分

布 を分光 学的 に得 る こ とが で き た。

2)高 密度 なバ ン ドギ ャ ソプ 中央 の 界 面 準位 は、欠 陥 準位 に 起 因す るもの であ る。

3)1・V曲 線 の解 析 よ り、界 面 準 位 は 全バ イ ア ス領 域 にお い て少 な くとも1つ のバ ン ド

と電 気的 に接続 されて い る こ とが わか った。 こ の こ とか ら、バ イア ス印加XPS法

に よ り、界 面 準位 密 度 のエ ネ ル ギ ー分 布 を バ ン ドギ ャ ップ全 エネル ギー 領域 にわた

り観 測 で き るこ とが明 らか に な っ た。
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第七章 酸化条件 の異 な る酸化膜 を用 いた

SiCISiO2界 面準位 の観測

1.は じめ に

バ イ アス 印加xps法 を用 い る と、電気 的測 定で は困難 とされ るSiCバ ン ドギ ャ ッ

プ 内 の広 いエ ネル ギー範 囲 の界面 準位 観測 が可能 に な る。本研 究で はバ イ ア ス 印加XPS

法 を用 い 、異 なる酸化 条件 で作成 され たSic-MOSダ イ オー ド(Mos構 造)の 界面 準

位 を観測 した。 これ よ り、SiCISiO2界 面 準位 スペ ク トル は酸化 雰囲 気(dry酸 化 とwe七

酸 化)と 酸化 温度 に依 存 して変化 し、特 に価電 子 帯上 端か ら1.7eVの エネ ル ギー 位 置

に あ る高密度 な界 面準位 ピー クが影響 を受 ける ことが明 らかに な った。ま た 、1。7eVの

界 面 準位 ピー クの密 度 に よ り、MOSダ イオ ー ドの電 流一電 圧(1-V)特 性 が変 化す る こ とが

判 明 した。 これ は、界 面準位 に電 荷が 蓄積 す る ことに よ り、バイ ア ス電圧 の 大 部分 が酸

化 膜 に印加 され 、Sicの バ ン ドベ ンデ ィングが 変化 しない こ とに起 因す る。 以 上 の 結果

は 、SiC酸 化 反応 過程 とSiCISio2界 面準位 スペ ク トル の相 関関係 に つい て初 め て示 し

た もの で あ る。

2.実 験

n型SiCエ ピタ キシャル層10μm(窒 素 ドー プ濃度:6×1015cm'3)が 形 成 され た

6H-SiC(0001)ウ ェーバ を5×5mm2の 大 き さに切 断 し、そ の後RCA法 によ り洗浄 し

た。 この ウェーバ を1000～1150℃ の酸 素雰 囲気 中で加 熱 処理 し、膜 厚約3nmの 極薄

Sio2膜 を形 成 した。 なお 、酸 素ガ スは 、乾 燥酸 素 ガ ス(dry酸 化)と 、室温 の 超 純水 を

バ ブ リン グ した加 湿酸 素ガ ス(wet化)を 使 用 した。続 いて 、超 音 波 はん だ 法 を用 い

SiC裏 面に オー ミッ ク接 触 電極 を形成 した 。そ の後SiO2膜 表 面にP七 電極(膜 厚3nm)

を通 電加 熱蒸 着法 によ り形 成 し、MOSダ イオ ー ドを作成 した。観 測 条件 に つ いて は、

第 六章 に詳 し く記 して あ る。

75



3.結 果

図1に 、〈P七/sio2/6H-sic(ooo11)>MOsダ イオ ー ドのSi2p領 域 のxPSス ペ ク

トル を示 す。si2p領 域 のxPSス ペ ク トルは 、Si2p3/2と2pv2内 殻 準位 が 重 な るた め非

対 称 に な る。 この うち、低 い エネ ルギ ー位 置 に ある ピー クは基板SiCに 、高 い エネ ル ギ

ー位 置 にある ブ ロー ドな ピー クはSiO2膜 にそ れぞれ 帰属 す る こ とがで き る。 これ らの

ピー ク面積 比 か ら、Sio2膜 厚 は3.1nmと 見 積 も られ た。

ま た、SiCに 正 電圧 を印加 す ると、基 板 のSi2p内 殻準位 ピー ク は高結 合 エ ネル ギ

ー 側 に シ フ トす る。一 方、負 電圧 を印 加す ると、低 結 合エ ネル ギー 側 に シフ トす る。 こ

れ らの ピー ク シフ トは可逆 的 であ り、ケ ミカル シ フ トでは ない ことが わ かる(第 六章 図

3参 照)。 また 、SiO2内 殻 準位 ピー クの シフ トに 比べ 、基板SiC内 殻 準位 ヒG一クの シフ

トの方 が大 き い。 この こ とか ら、バイ アス電圧 印加 時のSi2p内 殻 準位 ピー ク のシ フ ト

は 、SiCISiO2界 面準位 に電 荷 が蓄積 す るこ とに よ り起 こる と考 え られ る。
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図1〈P七/SiO2/6H・SiC(0001)>MOSダ イ オ ー ドのSi2p領 域 のXPSス ペ ク トル
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図2に 、<Pt/SiO2/6H-SiC(0001)>MOSダ イ オー ドにバ イ アス電圧 を印加 した

時 の 、Si2p内 殻準 位 ピー ク(基 板SiC)の シ フ トをプ ロ ッ トした。 こ のMosダ イオ

ー ドは1000℃ のdry及 びwet酸 素雰 囲気 中 で作 成 した。 これ らの プ ロ ッ トを比較 す る

と、dry酸 化 に よ り形成 したMOSダ イ オー ドでは 正バイ アス側の シフ トが大 きい の に

対 し、wet酸 化に よ り形成 したMOSダ イ オー ドでは 正バ イア ス側 でほ とん どシフ トし

てい ない こ とがわ か る。正 バ イア ス側 の シ フ トは、界面 フェル ミ レベ ル よ り低 いエ ネル

ギー位置 にあ る界 面準 位 に 正 電荷 が蓄積 す るこ とに よ り起 こる ことから、drySio2!Sic

構 造 には高密 度 な界 面 準位 が存 在す る こ とが 明 らか にな った。
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図3に 、 図2の プ ロ ソ トを解 析 す るこ とに よ り得 られ た界 面準位 ス ペ ク トル を示

す。この 図 よ り、1000℃ で のwe七 酸 化 に よ り形成 され たMOSダ イ オー ドで は、価電 子

帯 上端 か ら2.2eVの エネ ル ギー 位置 にエ ネル ギー幅 の広 い界 面準位 ピーク が存在 す る

こ とが わ か る(ス ペ ク トルa)。 一方 、1000℃ で のdry酸 化 によ り形 成 され たMOSダ イ

オー ドで は、2.2eVの 幅 広 い 界面 準位 ピー クの ほか に、価 電子 帯上端 か ら1.7eV上 方

にエ ネル ギー 幅 が 狭 く高密 度 な界 面準 位 ピークが出 現 した。(ス ペ ク トルb)。 また、we七

酸化 の酸 化 温 度 を1000℃ か ら1150℃ に上昇 させたMOSダ イオー ドにつ いて も、 スペ

ク トルbと 同 様 に1.7eVの 高 密度 な界 面 準位 ピー クが 出現 した(ス ペ ク トルc)。 なお 、

全 て の試 料 に お い て、価 電子 帯上 端 か ら1.5eV上 方 まで の界 面準位密 度 は極 めて 低い。

以上 の結 果 か ら、SiCISiO2界 面 準位 スペ ク トル は酸化 雰 囲気(dry酸 化 とwe七 酸 化)と

酸化 温度 に依 存 して変 化 し、 特 に価 電 子帯 上端 か ら1.7eVの エネ ルギ ー位 置 にあ る高

密 度 な界 面 準 位 ピー ク が影 響 を受 け る こ とが 明 らかに な った。

なお 、バ イア ス印加XPS法 で は、バ イ アス電圧 の印加 に よ り界 面 の フェル ミ レベ

ル が シ フ トす る 限 り 、SiCバ ン ドギ ャ ッ プ 内 の 界 面 準 位 が 観 測 可 能 で あ る'

(Undeterminedと 書 かれ た エネ ル ギ ー領 域で は、MOSダ イ オー ドに大 電流 が流 れ る

こ とに よ り、P七 電 極 内 で電 圧 降 下 が起 こ る。 これ に よ り、酸化膜 及 び半 導体 に電 圧 が

印加 され ない た め、界 面準位 の観 測 がで き ない)。
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図4に 、<Pt/sio2/6H-sic(ooo1)>Mosダ イ オー ド(MOSダ イオ ー ド)の 電 流一

電圧(1・V)特 性 を示 す。MOSダ イ オー ドは 、1000℃ のdry及 びwet酸 素雰 囲気 中で作成

した。 この図 よ り、暗状 態 で の1-V特 性 は整流 作用 を示 し、順 バイ アス(負 バイ ア ス電

圧)領 域 で電 流が 流 れ る こ とが わ か る。 この整 流 作用 は、Ptとn・Sicの 仕 事関数 の差

に よ りSic表 面 に現 れ る シ ョッ トキー バ リアに よ り起 こる。一 方、we七 酸化 な らび に

dry酸 化に よ り形成 したMOSダ イ オー ドの1-V曲 線 を 比較 す る と、we七 酸化 に よ り形

成 した試 料 の 方 が 、0。25eVほ ど負 バ イ ア ス側 に シフ トして いる こ とがわ か る。これ は、

界面 フェル ミ レベ ル(drySiO2/SiC界 面:1.9eV、wetSiO2/SiC界 面:1.6eV)の 違 い

に対応 す る と考 え られ る(図3参 照)

一 方 、X線 照 射 時 の 理想1-V曲 線 は、暗状 態 の1・V曲 線 を光 電流密 度 分だ け平 行 に

シ フ トした も のに なる(53)。 この 理想1-V曲 線 と、we七 酸 化 な らび にdry酸 化 に よ り形

成 したMOSダ イ オー ドの1・V曲 線 を比較 す る と、wet酸 化試料 の1・V曲 線 は理想 曲線

か らほ とん どず れ て いな い の に対 し、dry酸 化 試 料は大 き くず れ て いる こ とが わ か る。

ま た 、1.7eVの 界 面 準位密 度 の大 きな試料 ほ ど理想 曲線 か らのず れ が大 き くな るこ とが

明 らかに な っ た。
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4.考 察

drySiO2/SiC構 造 に は、価 電 子帯 上端 か ら1.7eV上 方 にエ ネル ギー 幅が 狭 く高密

度 な界面 準位 ピー クが 形成 され る。一 方 、1000QCのwet酸 素 雰囲 気 中 でSiO2/SiC構 造

を形 成す ると、1.7eVの 界 面 準位 は形 成 されな い。 これ は、水 の分 解生 成物 で ある 水素

が カー ボ ンの除 去 を促 進 し、界 面 準位 の形成 を抑 え る た め と考 え られ る(77)。 また 、

wet酸 化 の酸 化温 度 を1000℃ か ら1150℃ に上昇 させSiO2/SiC構 造 を形 成 した場 合 に

も、1.7eVの 高密度 な界面 準位 ピー ク が出現 した。 これ は第 四章 で確 認 した よ うに 、加

熱温 度 の上昇 に伴 い形 成 され る グラフ ァイ ト様 カ ーボ ンに対 応 す る と考 え られ る(15・

78)
。従 っ て、1.7eVの 高密 度界 面準位 ピーク はグ ラ フ ァイ ト様 カー ボ ンに起 因す ると

結論 した。

一 方
、1000℃ 以 上のdry及 びwet酸 素雰 囲気 中 で形 成 したSiO2/SiC構 造 に は 、

価 電子帯 上端 か ら2.2eVの エネ ル ギー位 置に エネ ル ギー 幅 の 広い 界 面準位 ピー クが形

成 され る。 この界面 準位 は ピー ク状 の分布 を もって い るこ とか ら、界 面の シ リコ ンダ ン

グ リングボ ン ドに 起因 す る と考え られ る。一 方、半導 体 の 結合 距 離 や結 合角 が界 面近傍

の バル クの値 か らずれ た分 布 を も ち、.この ため に半 導 体の バ ン ドギ ャ ップ内 にエ ネ ル ギ

ー 準位 を生 じる とす るモデ ル(DisorderlnducedGapStateモ デル)も 考 え られ るが、

こ のモデ ル か ら予 想 され る界 面準 位 は、 ピー ク状 の 分布 を もたず 、価 電子 帯 と伝 導帯 近

傍 か らミ ッ ドギャ ップ の方 向 に向 か うほ ど界面 準位 が減 少 す るい わ ゆ るU字 型 の エネ

ル ギー分布 を とるた め、観 測 結果 と異 な る(76)。 ま た 、シ リコ ン ダン グ リン グボ ン ドと

SiO2膜 を構 成す るSi原 子 な らび に0原 子 との 問の距 離 に はば らつ きが あ り、これ らの

原 子 間に起 こ る相 互作 用 に よ りダ ング リン グボ ン ド準位 が シフ トす るこ とが 、密度 汎 関

数 法 を用 いた計算 に よ り示 されて いる(74)。 これ に よ り、シ リコ ン ダン グ リン グボ ン ド

に起因す る界 面 準位 ピー クはエ ネル ギー 幅が広 が る と考 え られ る。

ま た2.2eVの 界 面準 位 ピー ク は、酸化 雰囲 気や 酸 化 温 度 に依 存せ ず形 成 され る と

い う特徴 が あ る。 これ は、界面 準位 の原 因 で あるシ リコ ン ダン グ リングボ ン ドが、Hや

OHと の反応 によ り終 端化 されて い ない ことを示 してい る。 なお 、Si/Sio2界 面 に存 在

す るシ リコンダ ン グ リン グボ ン ドが水 素 と反応 す る と、Si-H結 合 が形成 され るた め界

面 準位 が消滅す るが(57・58)、 これ を550℃ 以上 に加 熱 した場合 、si・H結 合 が切 断 さ
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れ 界 面準 位が 再び 増加 す る(79)。 これ よ り、1000℃ 以 上 の熱 処 理が必 要 に な るSiCの

酸 化反応 に おい て も、Si-H結 合 は形 成 され ず 、 シ リコ ン ダ ング リングボ ン ドに起 因す

る界面 準位 が低減 しない と考 え られ る。

以上 の 結果 よ り、 水 の分 解生成 物 であ る水 素 に よ る界 面 のグ ラ フ ァイ ト様 カ ーボ

ン の除去 に と もな い欠 陥準位 が消 滅す るた め、wetSiO2/SiC構 造の 方がdrySiO2/SiC

構 造 に比べ て 界面 準位 密度 が低 くなる と結 論 した。 また 、 これ ま で推 測 され て いた 、H

やOHに よる シ リコン ダ ン グ リングボ ン ドの終 端 化 に ともな う欠 陥準位 の消 滅 は起 こ

らない と考 え られ る。一方 、800℃ 程度 の水 素処 理(80)も しくは400℃ 程度 の原 子 状水 「

素 処理(81)に よ りSiO2/SiC界 面の 界面 準位 密度 が低 くな る とい う結 果 が最 近報 告 され

て い るが 、 これ につ い てもSiO2/SiC界 面 の グ ラフ ァイ ト様 カ ーボ ンが 水素 に よ り除 去

された結 果 、界 面 準位 密度 が低減 した と考 え られ る。

さて 、極 薄 のSiO2膜 を有す るMOsダ イオ ー ドでは 、Sio2膜 に トンネ ル電 流 が流

れ る(82)。 この暗電 流密 度`Jdarkは

'ldark-OPJI[・xp(eV

nｰn:kT)一1]1r

(s)

とな る。こ こで 、Pは 電流 成分iに 対す る トンネ ル確 率 、Jaは 暗 状態 の飽 和電 流密 度 、

Vは バイア ス電 圧 、noは 電 流 に依存 しないn値(理 想 因子)、n、 は電 流 に 依存 したn値

であ る(83)。 な お 、MOSダ イ オー ドで は、外 部 よ りバ イア ス電圧Vが 印加 され て もそ

の一部 △VoxがSiO2膜 に印加 され るた め 、半 導体 に印 加 され る電圧VSは バ イア ス電圧 よ

り減 少す る(84)。 一 方 、ダ イオー ドの 暗電 流密 度 は 、半 導体 に印加 され る電 圧 に依 存 し

て変化 す る。 こ こで 、noはVをVSに 変換 す る とい う物 理 的 な意 味が あ る。

VV
n・

VSV一 △Vox

(9)

この△駕xは 界面準位への電荷 の蓄積によ り誘起 され(第 六章(6)式 参照)、 また界面準

位密度 には分布があ るこ とか ら、noは バイアス電圧 の大 き さによ り変化す ることがわ

か る。なお、界面準位がSiC伝 導帯も しくは価電子帯 と電気 的に接続 され ない場合 には、
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界 面 準位 へ の新 た な 電 荷の 蓄積 が 起 こ らない ため 、 △VoXが 誘 起 され ない。 ま た 、n;は

電 流 の流 れ る機構(多 数 キ ャ リア の熱 電子放 出電流 、少数 キ ャ リア によ る拡 散 電流 、多

数 キ ャ リア と少数 キ ャ リア の再 結 合電 流)に よ り変 化す る(85)。 こ こで 、多 数 キ ャ リア

の熱 電 子放 出機 構 に よ り電流 が 流れ るダイオ ー ドの暗電 流密 度'jdarkは 、次 式 で与 え ら

れ る(73)。

'Jdark-PA*exp(一
kT)[・xp←eVnokT)一1圃 ・1exp[一kT(φ+eVno)]

一PA・exp(EVb-EFb

kT)・xp(一kT)・ ・(・ ・)

こ のA*はRichardson定 数,φ は バ リア ハ イ.ト,EV ,bとEF,bは 、 バ ル ク の 伝 導 帯 と

フ ェ ル ミ レ ベ ル の エ ネ ル ギ ー 位 置 、VbはSiCバ ン ドベ ン デ ィ ン グ を そ れ ぞ れ 示 す 。 な

お 、Sicバ ン ドベ ン デ ィ ン グ は 次 式 で 与 え ら れ る 。

eV
eVb=φ 一(EG'

,b-EF,b)+一 ・(11)
no

一 方
、X線 照 射 時 のMOSダ イ オー ドに は、まず 電 子 一正 孔対 が生 成 し、続 い て こ

れ が空 間電 荷 層内 の電 場 に よ り分 離 されて 電流 が流れ る。 こ こで、全 電 流密 度 ノ は(10)

式 で与 え られ る暗電 流 密 度'jdarkと 光 電流 密度'Jphの 和 にな る(53)。

eVlJ
='ld ark+JPh=PA*exp[一kT(φ 一

no)]+'lph(12)

な お 、(12)式 は界 面 準位 のな い理想 的 な場合 の電流 電 圧(1-V)特 性 を示 して い る。本

研 究 では 、wet酸 化 に よ り形 成 したMOSダ イオー ドの1・V曲 線 は、 こ の理想1・V曲 線

か らほ とん どずれ ない のに対 し、dry酸 化 によ り形 成 したMOSダ イオ ー ドは大 き くず

れ る こ とが 明 らか に なっ た(図4参 照)。 一方、1000℃ で のdry酸 化 に よ り形 成 した

MOSダ イオ ー ドの場 合 、 高密度 な界 面準位 が界面 フsル ミレベル の下 に存 在 す る こと

が わ かっ た(図3参 照)。 なお、Sicは ワイ ドギャ ップ半 導体 で あ り少 数 キ ャ リア の正

孔濃 度 が 極 めて 低い た め、暗 状 態 では界 面準位 に正孔 が 蓄積 され ない。 これ に対 し、X
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線 照射 時 には 正孔 が生 成 し、正 バイ アス印加 時には 、金 属 フ ェル ミレベル とSiCフ ェル

ミレベル の間 のエ ネル ギー位 置 に ある界面 準位 に新 た に正 孔 が蓄積 され る。この界 面準

位 に 蓄積 した 正電 荷 に よ り酸 化膜 の電位 勾配 が変化 し、そ の一方 でSiCの バ ン ドベ ンデ

ィン グが減 少 す る。 な お、 多数 キ ャ リアの熱電 子放 出電流 は、(10)式 に示すSiCの バ

ン ドベ ンデ ィン グに よって電 流密 度 が決 ま る。

図4のAか らc点 はバ イアス印加 時のxpsか ら求 めたSiCバ ン ドベ ンデ ィングの大

きさを示 してお り、 これの大 き さが同一 の とき、dry、we七 酸化膜 ともに電流密 度が一致 し

てい る ことが わか る。 これ よ り、MOSダ イオ ー ドに電 流 の流 れ るメカ ニズ ムは、バ ン ド

ベ ンデ ィ ング に依 存 して電 流密度 の変 化す る、多数 キ ャ リアの熱 電 子放 出機 構 に対 応す

る こ とが 明 らかに な った。 従 って 、dry酸 化 に よ り形 成 したMOSダ イ オー ドの場合 、

界 面 フ ェル ミレベル の下 に存在 す る高密 度 な界面準 位へ の電 荷 の蓄積 に伴 いSiCバ ン

ドベ ンデ ィン グが 変化 せず 、1-V曲 線 が正 バイ アス側 に シ フ トす る と結論 した。 ま た、

MOSダ イ オ ー ドには 熱電 子放 出機構 に基 づい た電 流 が流 れ る ことか ら、界 面準位 は電

子 一正孔 の再結 合 中心 と して1-V特 性 に影響 を及 ぼ さない こ とが わか る(53)。
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ま とめ

異 な る酸 化条 件で形成 され た6H-SiC(ooo1)・Mosダ イ オ ー ドの界 面準位 スペ ク

トル をバ イ ア ス印加XPS法 を用 いて観 測 した。 解析 した結 果 以下 の結論 が得 られ た。

1)1000。Cで 形 成 されたwetSiO2/SiC構 造 は 、価 電子 帯 上端 か ら2.2eVの エネル

ギー位 置 にエ ネル ギー 幅 の広 い界 面準 位 を有 す る。 この ピー クは 、Sic/Sio2界 面

に存 在す るSiダ ン グ リングボ ン ドに帰 属す るこ とが で きる。ピー ク幅 が広 いの は、

ダ ング リングボ ン ドがSio2膜 のSiや0原 子 と相 互 作用 を 起 こす こ とに 起因す る。

2)drySiO2/SiC構 造に は、22eV近 傍 の 幅 広い 界面 準位 ピーク だ けでな く、価 電 子

帯 上 端か ら1.7eVの エ ネル ギ ー位 置 に エネ ル ギー 幅 の 狭い 高密 度な 界面 準位 ピー

ク を有 す る。こ の1.7eVの ピー ク は、SiO2/SiC界 面 に存在 す る グラフ ァイ ト様 カ

ー ボ ンに 帰属 され る。また 、wet酸 化 温度 を1000℃ か ら1150。Cに 上昇 した場

合 に も、1.7eVの 界 面 準位 密 度 ピー ク が 出現 した。

3)Siダ ング リン グボ ン ドに帰 属 され る界 面準 位 は 、酸 化 温度 や 酸 化条 件に依存 せず

に形 成 され る。 一方 、 グ ラフ ァイ ト様 カ ーボ ン に帰 属 され る界面 準位 は、wet酸

素 によ る酸化 と酸化温度 の低 下 に よ り抑 制で きる。'

4)X線 照射 下の1-V曲 線 につ い て、dry酸 化 に よ り形 成 したMOSダ イ オー ドで は理

想1-V曲 線 か ら大 き くず れ て いた のに 対 し、wet酸 化 によ り形 成 したMOSダ イ

オ ー ドで は理想1・V曲 線 か らわず か にず れ た だ け で あ った。

5)MOSダ イオ ー ドを流 れ る電 流 密 度 は 、バ ン ドベ ンデ ィン グが同一 の時 には一 致 し、

多 数 キ ャ リアの熱 電子 放 出機 構 が 電 流 の 流れ る メカ ニ ズ ムに対応 す る こ とが明 ら

か に なっ た。 この 時、 界面 準位 は 電荷 の蓄 積 に よ りSicバ ン ドベ ンデ ィ ング に影

響 を及 ぼす が 、電 子 一正 孔 の再 結 合 中心 と して は影 響 しな い。
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第八章 結言

本論 文では、SiCISiO2界 面準位の低減 に有効 とされ るSiC低 温酸化法 を新たに開

発す ることを目指 し、薬液 との化学反応 により酸化膜 を形成す る化学酸化法 の開発を行

った。この薬液に過塩素酸 を採用 する と、これ まで反応 しない とされていたSiCと 薬液

の間に酸 化反応が起こ り、酸化温度2030Cと い う低温で70nmを 超えるSiO2膜 がSiC

上 に形成 可能 にな ることを初 めて見出 した。また、過塩素酸 との反応 により形成された

Sio2膜 を用いてSic-MOS構 造 を作成 した ところ、熱酸化 プロセスによ り形成 された

MOS構 造よ りも優れ た電気 特性 が示 された。さらに、低 温でSio2膜 形成 およびアニー

ル処理を行 うことが、SiCISio2界 面準位 を低減 して良好な電気特性を達成 するのに必要

であることが明らかになった。

一方
、SiCの 酸化反応 と界面準位 の生成過 程の 関連 について、これまでは十分に理

解 されていなかった。本論 文では、今 まで困難 とされ てき たバ ン ドギャ ップ内の広いエ

ネル ギー領域 の界面準位を観測す るこ とに より、界面準位 生成メカニズ ムの解 明を目指

した。この界面準位の観測方 法にバイアス印加XPS法 を採用 したところ、バン ドギャ

ップ内の広いエネルギー領域 の界 面準位が観測可能 になった。また、この方法を用いて

酸化条件 の異 なる酸化膜を用 いたSiC-MOS構 造の界 面準位 を観測 した ところ、価電子

帯上端か ら1.7eV上 方に、酸化条件 に依存 して変化す るピーク状の界面準位が検出され

た。 この界面準位は、SiCを 高温で酸化 した時に形成 されるグラファイ ト様カーボンに帰

属 され、wet酸 素による酸化 と酸化温度の低下により抑制できることが明らかになった。

本論文では、低温酸 化とい うキー ワー ドに従い 、新規の酸化膜形成 法の開発から

半導体デバイ スの高性能化まで研 究を展開 した。その結果、新たに開発 した低温酸化法

がSiC-Mosデ バイスを高性能化 する のに有効 な方法であることが示 された。現時点で、

SiC-Mosデ バイ スは電力損失が大きいために実用化 に至 っていないが、本論文では低

温 でSic-Mosデ バイスを作成 すれ ば、 この問題 を解決す ることができる と結論する。
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付録 酸化膜の成長機構

Si及 びSiCの 酸化反 応機 構 はDeal-Groveモ デ ル に よ って説 明 で き る。 放 射 性 トレー

サ ー を用 い た実 験(86)な どか らシ リコ ンの 酸化 は、 シ リコン原 子 が表 面へ 酸 化 膜 中 を

通 過 す るので な く、酸 化種 が酸化 膜 中 を内 部へ 侵入 す るこ とに よって進 行 す る こ とがわ

か ってい る。Dealら は この実 験事 実に 基づ き、酸化種 と接 し、膜 厚xの 酸化 膜 が成長 す

る場合 につ いて 以下 の よ うなモデル を構築 した。

まず 、酸化 種(酸 素)がSiCISio2界 面 に到 達す るた め には以 下 の3つ の過 程 を経 ね

ばな らない(図1)。

i)酸 素が 気相 中か らSio2膜 表 面 に吸着 す る過 程

ll)酸 素 がSio2膜 中を拡 散 しな が ら通過 す る過 程

iii)酸 素 がSiCISiO2界 面 に存在 す るSi原 子 と反応 す る過 程

¢

気相

ら 臨 一醐㌦
醜 駄

.

臨 ・諏

綴嬢講 膜.

ら

,.謬

.謬

Sic基 板

・偽

i"'「 』噸 脚 避尋一一 一 … 一離 爵尊榊一 嚇

図1SiC酸 化 反 応 機 構 の 基 本 モ デ ル
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この3つ の過程に対応 した物質流束を各 々F,,FZ,F3と す る。 酸化過程が定常状態に達

した場合、これ らの物質流束は等 しくなければな らない。

気相 中の物質流東F,は 、気相 中での酸化種濃度Cgと 酸化 膜表面 の直上の気相 にお

ける酸化種濃度C,と の差に比例す るとして近似的 に次式で表 され る。

F,=h,(C,一C,) ...(1)

ここで、hは 気相物質移動係数 を示す。ヘ ンリーの法則 によれば、固体中に溶解
8

する化学種の濃度 は固体と接する気体中で のその種の分圧 に比例す る。従って、酸化膜

表面での酸化種の濃度Coは 酸化物表面の直上の酸素分圧PSに 比例す るこ とか ら、

Co=HP ...(2)

と仮定できる。 このHは 比例定数で ある。同様 に して、SiO2膜 中の平衡 固溶酸化種濃

度C*と 気相 中の分圧 弓 とは、

C*=HPg ・・(3)

の 関係 が ある と仮定 で きる。さらに気相 中の酸化 種 に理想 気体 の 法則P=CkT(こ こで、

kは ボル ツマ ン定数 、Tは 絶 対温 度 、Pは 圧 力 、Cは 濃 度 を示す)が 成立 す る と仮 定す る

と、cgお よびC∫ はそれ ぞれ 、

Cg=Pg/kT

CS=PS./kT

・(4)

・・(5)

で表 され る。以 上 の式 を(3)式 に代 入 す る と、気相 中 の物 質流 束F,は

F,=h(C*一Co)

h=h_IHkT
9

..(6)

・(7)

で表 され る。 ここで、hは 固体中での濃度 で表現 した場合 の気相物 質移 動係数を示す。

次にSiO2膜 中の拡散移動であるが、その物質流束FZは 拡散流束で あるから、フィ

ソクの第1法 則
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F=一D(dC/dX)…(8)

に従 う。こ こで、DはSio2膜 中での酸化種の拡散移動係数、Cは 酸化種の濃度、Xは

酸化膜表 面か ら内部へ 向 う位置座標を示す。また、生成するSiO2膜 はかな り薄い と考

えられるので、酸化種のSio2膜 中での濃度勾配は一定であると近似で きる。これ よ り、

(8)式 は、

FZ一 ル(C。 一c)/x…(9)

と表 され る。ここで 、C,は 酸化 種 のSiCISiO2界 面 での濃 度 、xはSiO2膜 の 厚 さ を示 す。

3番 目の過 程 と して は、sic/SiO2界 面で の酸 化種 とSi原 子 との化 学反応 に よ って

消費 され る物 質流 束F3を 検討 す る。SiCISiO2界 面で は 、十分に未反 応 のSi原 子 が存在

す る か ら、この化 学反 応 は1次 反応 とみ なす こ とが で き、その反応 速度 は近 似 的 に は界

面 での 酸 化種 の濃 度cに 比例す る と仮 定 で き る。 す な わ ち、

F3ニk,C,・ ・(10)

こ こで 、kSは 表 面反 応 速度 定数 で あ る。

さて 、 定常 状 態 で は全 て の物 質流 速 は等 しいか ら、

F=F,=FZ=F3・ ・(11)

とな り、SiC/SiO2界 面で の酸 化種濃 度c,とSiO2表 面 で の酸化種濃 度Coに 関 す る以下

の式 が得 られ る。

c,=c・/{1+ks/h+k,x/D}…(12)

CoニC*(1+ks.x/D)/{1+k。/h+ksx/D}

この2つ の式を用いて二つの極限につ いて考えてみ る(図2)。 まず、拡散係数Dが 反

応速度係数:k,に 比較 して非常に小 さい 「拡散律速」の場合、C,→0,Co→C*と なる。

これ は、酸化膜厚 が増加す るにつれて酸化種がSic/SiO2界 面に行き届 きに くくな り、

酸化膜の成長速度 が減少す る現象を表 している。この場合、酸化膜中での酸化種 の拡散

が成長 速度 を決 めている。一方 、拡 散係数Dが 反応速度係数k、に比較 して非常に大き
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図2.反 応律速 と拡散律速の場合 におけるSiO2膜 中での酸化種 の濃度分布

い 「反応律速」の場合、cとCoは 等 しい値になり、

ct-C。=C・(1+ks/h)…(13)

で 表 され る。 これ は、 酸化 膜 厚が 増加 して も酸 化種 がSiCISiO2界 面 に行 き届 き、 酸化

膜 の成長 速度 が一 定 に なる 現象 を表 してい る。 この場合 、成長 速度 はSiCISiO2界 面で

の 化学 反応 に よ っ て決 定 され る。

さて 、 酸 化 物 単 位 体 積 当 た り に取 りこ まれ る酸 化 種 の 分 子 数 をN,と 置 く と、

Sic/Sio2に 到 達す る酸 化種 の 流速Fは 次の よ うに表 され る。

F=N,(dx/4∂
…(14)

=k
SC・/{1+駕/h+kS.x/D}

この微分方程式を解 くことに よって、酸化膜厚xと 経過 時間tに 関す る以下の関係 が導

出 され る。

2x+Ax -B(t+・)…(15)
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・一ω21+('+・)/(Az/4B)一1…(16)

ここで、以下のよ うな式で定義 され る

A-2D(1/kS+吻

B=2DC*/N,

・=← 。2+Ax。)/B

、A,B,τ の3種 の パ ラ メ ー タ ー を 導 入 し た 。

…(17)

t>>Az/4Bの 場合 、(15)式 は次 の式 に近 づ く。

x一=B(t+τ)・ …(18)

この時膜 厚 に関 して は、x>>Aで あ り十 分 に厚 く、事 実上 τは酸 化 時 間tに 比 較 して無

視 で き る。 すな わ ち 、xz=Btの 関係 が成立 して い る。 この よ うな酸 化の 関係 を放 物線

貝ll(paraboliclaw)の 関係 と呼 ぶ 。 この 関係 が成 立 す る場 合 、Bは 放 物 線 速 度 定数

(parabolicratecons七an七)と 呼 ぶ。 この場合 、酸 化 膜 中で の酸 化種 の拡 散が 成長 速度

を決 め てい る(拡 散律 速)。

一方
、酸 化時 間 が短 い場 合 、す な わち(t+ti)<<AZ/4-Bの 場 合 、(15)式 は次 の式

に近 づ く。

x一(B/Akt+・)…(19)

す なわち 、酸 化膜 厚は 酸化 時 間 と線型 な関 係 となる こ とか ら、この場合 を直 線 則(1inear

law)の 関係が成 立 してい る と呼ぶ 。 定GCB/Aは 直線 速度 定数(linearra七econstant)

とい う。 この 関係 は 、式(19)に お いて左 辺第2項 が左 辺第1項 に比 較 して無視 で きる ほ

ど小 さい場合 、す なわ ち、x<<Aの 場合 に成 立す る。 この よ うに酸化 膜 の 厚 さが比 較 的

薄 い場合 には 、Sic/SiO2界 面 で の反応 が 成長 速度 を決 めて い る(反 応律 速)。
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