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研究 ノー ト

Si熱 酸化膜 中のSio2結 晶相

1.は じめ に

マ イ クロエ レク トロニ クスデ バイ スの分 野 で、 シ リコ ンが基 板材 料 と して最 も広 く用 い られ て い る基

本的 な理 由 の一 つ は、化 学的 に きわ めて安 定 な酸 化膜 を ウエハ ー上 に形成 で きる ことで あ る。Siデ バ イ

スに おい て酸 化膜 は、高 絶縁 性、 高安定 性 の た めキ ャパ シ ターや ゲー ト絶縁 膜 な ど と して 多岐 にわ た っ

て重要 な役割 を果 た して い る。 最 近 で は デバ イ スの微細 化 が進 み 用 い られ る酸化 膜 が10nmあ るい はそ

れ 以 下 に な りつつ あ る。21世 紀初 頭 に市場 に登場 す る と期 待 されて い る1GbitDRAMで は用 い られ

るゲ ー ト酸 化 膜 の厚 さは5nm程 度 と予想 され 、 これ はSio2分 子 が16層 程 度 の厚 み で しか な い。 この よ

うな状況 で 良質 の酸 化膜 を得 るため に は原子 レベル でSio2酸 化 膜 の形 成 を制御 す る必 要 が あ る。

シ リコンの酸化 過程 は古 くか ら精 力的 に調 べ られ てい るに もかかわ らずその メカ ニ ズムは完全 にわ かっ

て い るとは 言 い難 い。 その主 な原 因 と して酸 化 が埋 もれ た界面 で起 こる ことが挙 げ られ る。近 年 、種 々

の分析 機器 の発達 に よ りそ の知 見 は増 しつ つあ るが以 前 と して多 くの 問題 が残 され て い る
。 そ の原子 構

造 に つい て も種 々の説 が あ る。 膜 は アモル フ ァスSio,で あ るが界 面近 傍 に何 らかの遷 移領 域 が存 在す る、

とい うの が一般 的 で あ る。 しか し、 そ の遷 移領 域 に トリジマ イ ト、 ク リス トバ ライ ト、 あ るい は コー サ

イ トな どの結 晶質Sio,が 存 在す るとい う報告 があ る一方 で 、結 晶質 は存 在 しな い とい う報 告 もあ りその

見解 は一致 して い な い。酸 化膜 の構 造 を知 るこ とは原子 レベルで の酸 化機 構 の理解 に不可 欠 で あ り、 そ

れ だけ に今後 電 子 デバ イ スの微細 化 に伴 い よ り良質 な酸化 膜 の需 要 が高 まるにつ れ、 結晶 相 の有無 、 界

面構 造等 を明 らか にす るこ とは重 要 とな って くる。

X線 回折法 は、 バル ク物 質の結 晶構 造 を解 析 す るの には非 常 に有効 な手 段 で ある。 しか し、 この方 法

が表面 の構 造 の研 究 に用 い られ る こ とはあ ま りなか った。 そ の主 な理 由は、X線 は物 質 との相 互作 用 が

非 常 に小 さいた め、 表面 か らの散 乱 が弱 く測定 が困難 で あ ったか らで あ る。 と ころが 現在 で は、放 射光

とい う高輝 度 光源 の 出現 に よ り、 今 まで測 る ことの で きな か った 表面 か らのX線 の散 乱 を測定 で きる よ

うに な った。 一旦 、 表面 か らの散 乱 を測定 で きる よ うになれ ば、 今 まで欠 点 であ った物 質 との相互 作用

が小 さい とい う ことが、逆 に表 面構 造 解析 手法 と して の注 目す べ き特 長 とな って い る。 即 ち、 解析 に は

一 回散 乱 だ けを考 え るだけで 良 い運 動 学的 回折 理論 を用 い る ことが可 能で あ り
、定 量 的 な解 析 を容 易 に

行 うことがで きる うえ、 吸収 が少 な い こと か ら埋 もれ た界 面 の情報 を試料 を破 壊 す る ことな く得 る こ と

がで きる。 これ らの特 徴 に よ り不確 定 な要 因 が少 ない非 常 に信頼 性 の 高い 結果 を得 る ことが で きる。

我 々は この様 な特徴 を生 か して シ リコソの熱 酸化膜 の構造 をX線 を用 い て調 べて きた。 その結 果 、結

晶 相 が界面 近傍 だけ で な く、酸 化膜 全体 に広 く分布 して い るとい うこ とを示 す実 験結 果 を得 る ことがで
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きた1『8)。これ は、 今 まで 非 晶質 と考 え られて きた酸化 膜 の 描像 とは大 き く異 な って お り非 常 に注 目す

べ き結 果 であ る。 また 、酸化 膜 中結 晶相 の構 造 は、基 板 シ リコソ結 晶 の シ リコン原子 と シ リコ ソ原子 の

間 に酸 素原 子 が入 り、 面内方 向 に は格 子整 合 し、 表面 垂直 方 向に約2倍 に延 びた構造 であ るこ とが予 想

され る。 つ ま り、基 板 の構造 が酸 化膜 の構 造 に反 映 して い ると考 え られ る7・8)。この こ とは 、Si熱 酸化 膜

に関す る多 くの 実験 結果 が、 面方 位依 存性 を示す こと と関連 し大 変 興味 深 い。 ここで は、 この よ うな構

造 モ デル を建 て るに至 った根 拠 を概説 したい 。

2.実 験 結 果

酸 化膜 中 に結 晶相 が広 く分 布 して い る

とい うモデ ルの 元 にな ったX線 回 折実 験

事実 を まとめ る と以 下 の よ うに な る。 こ

こでは、試 料 と して 、cz,p型 、Si(oo1)

ウエ ハ ー を900℃ でDryO2熱 酸 化 に よ り

作製 した ものを用 い た場合 の結 果 を示 す

が 、結 晶種 類 や酸 化条 件 に よる本質 的 な

変化 は認 め られ ない。 測定 に は高 エ ネル

ギ ー物理学 研 究所 放 射光 実験 施設BL-4

Cの 結 晶分 光型6軸 回折 計及 びBL-18B

の 巨大分子 用 ワイセ ソベル グカ メ ラを用

い てい る。

1.熱 酸化 したSi(oo1)ウ エ ハか らのx

線 散乱 強度 分 布 におい て、逆 空 間 の

110,45近 傍 に、 新 しいpeakが 観

測 され た。 我 々は これ をextrapeak

と呼 ん で い る(図1)。 逆 空 間 の 他

の 場所 に つい て も測 定 を試み た が、

今 の と ころ110.45以 外 で は新 しい

peakは 観 測 され て いな い。

2.extrapeakの 強度 は膜 厚 が厚 い程強

く、エ ッチ ソ グに よ り膜 を取 り除 け

ば消 えて しま う(図3)。

3.extrapeakは 、CTR(CrystalTru

ncationRod)散 乱上 に正 確 に乗 っ

て いる スポ ッ ト状 の散乱 で あ り、 ア

モル フ ァス相 か らの ハ ロー パ ター ン

とは異 な る(図2)。
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トに よ る振動 写 真

5
ぴ

0
4

　
　

　
　

ワ

≡
コ

3

2

1

0

0

0

0

コ

　

コ

.』
お

]
〉
土

の
=
3

≦

112A

■

250A

図3

.30.40.50.60.7

11Lline

extrapeak近 傍 のCTR散 乱 に 沿 っ た 散 乱

強 度 分 布

一22一



4.extrapeakの 面 内方 向の 幅 はCTR散 乱 と同程 度 で あ る。 「

5.extrapeakは 表面 法線:方向 に ラ ウエ関数 的 な強度 分布 を持 つ。 またそ の周期 は酸 化膜 厚 の逆数 に対

応 して い る(図3)。

ちな が ら、extrapeakの 強 度 は十分 弱 くな る様

なモ デル を考 え なけれ ば な らない。 そ こで提 案

され たのが、Sio2の 微結 晶が基 板 とエ ピタキ シャ

ル な関係 を保 ちな が ら酸 化膜 中 に広 く分 布 して

い る とい うモ デルで あ る。酸 化膜 中 に微 結 晶が

ラ ソダム に存 在 すれ ば、 そ れ らか らの ブ ラ ッグ

反射 は その大 き さの逆 数 に対 応 して広 が って し

ま う。 しか し、微 結 晶が基 板 とエ ピタキ シャル

な関 係 を保 つ こと によ り、微結 晶同士 が た とえ

離 れ て いて もそ れぞ れの微 結 晶 か らの散 乱 はin

-phaseで 干 渉 し
、鋭 い反 射 に な る と考 え られ

る。一 方 で、 その強 度 は微 結 晶 の量 に よって 決

ま る ことに なる。

通 常 の構 造解 析 では 、数 百、 数千 もの ブ ラ ッ

グ反 射 の位 置 と強度 が測 定 され る。 しか し、今

回測 定 され て い る独 立 な ブ ラ ッグ反 射 は ただ一

つ で あ り通 常の 構造解 析 は不可 能 で ある。 そ こ

で 、我 々が で き るこ とは、 あ る構造 を仮 定 した

と きにそ のモ デル が我 々の 測定 した実験 結 果 を

満足 す る か ど うか を確 かめ るこ とで あ る。 最低

3.構 造 モ デ ル

前 節で 述 べたextrapeakは 、酸 化膜 を エ ッチ ソ グで除去 す れば消 えて しま うことか ら、酸化 膜 か らの

散乱 で あ る と考 え る ことが で きる。 また 、00Lラ イ ン(鏡 面 反射 方 向)上 で はな く、11Lラ イ ン上 に観

測 され た。 これ は、extrapeakが 結 晶相 か らの散 乱 であ ることを意 味 して い る。 つ ま り、extrapeakは 、

酸 化膜 中 の結 晶相 の ブ ラ ッ グ散 乱で あ る と考 え るこ とがで きる。 この と き、 そ の結 晶の大 き さはextra

peakの 幅 か ら見積 もる ことが で きる はずで あ る。 と ころが、extrapeakの 幅 は 、面 内方 向 につ いて は

基 板 結 晶 か らの散 乱 で あ るCTR散 乱 と同程度 に狭 い。 また 、法 線方 向 に つい て は、膜 厚 の逆 数 に対 応

した周 期 を持 つ ラ ウエ関数 的 な:強度 分 布 にな って い る。 これ らの特徴 は 、結 晶性 の薄膜 か らの散乱 と酷

似 してお り、単 純 に考 え れば 、酸化 膜 全体 が結 晶 で あ ると言 うことにな る。 しか し、 この様 な こと は他

の手法 に よる実 験結 果 か らは考 えに くく、 また、観 測 され たextrapeakの 強度 は、膜 全体 が結 晶で あ る

と考 え るには 弱す ぎる。 そ こで、extrapeakの 面 内方 向の 幅が狭 く、か つ法線 方 向 には膜 厚 の逆 数 に対

応 した周期 を持 つ ラ ウエ関 数的 な強 度分 布 を持
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限満 足 しな けれ ば な らない こ とは 、110.45近 傍 に ブラ ッグ反射 を持 つ構 造 で なけれ ば な らない。 そ こ

で 、今 まで にSiO2/Si(oo1)の 界 面遷 移 層 で のSio,結 晶構 造 と して 提案 されて い る もの につ い て調 べ た1)。

それ らの なかで最 も良い結 果 を示 したの が、Hattori等 の論 文9)に描 かれて いた 擬 ク リス トバ ラ イ ト構造

で あ る。 図4に その構 造 を示す 。 シ リコ ソ原 子 とシ リコン原 子 の間 に酸素 原子 が入 り込 んで お り、面 内

の格 子定 数 は基板 の シ リコン結 晶 と整合 してお り、法 線方 向に約2倍 に延 び た構造 にな って い る。 この

構 造 は、立 方 晶 が正方 晶 に歪 んで い ると い うこ とを除け ば、 基本 的 には β一 ク リス トバ ライ ト構 造 と同

じで あ る。 しか し、 ボ ン ド間角 度 は、 β一 ク リス トバ ライ ト構 造 とは大 き く違 って お り不 自然 さは避 け

られ ない。 我 々 と しては、 この構 造 に固 執 す るわけ では な いが、 今 まで試 みて きた構造 の 中で は この構

造 が最 も良 く実 験 デ ー タを再 現 で き る もの であ るとい え る。

4.実 験 デ ー タ の 再 現

擬 ク リス トバ ライ ト構 造 を持 つ微結 晶 が、基 板 とエ ピ タキ シャル な関係 を保 ち なが ら、酸 化膜 中 に広

く分 布 して い るとい うモ デル を仮 定 して 、extrapeakを 含 むCTR散 乱 の 強 度分 布 を計 算 した もの が 、

図3に 実線 で示 されて い る。 観測 結果 を非 常 に 良 く再 現 して い る ことがわ か る。 そ こで用 い られた パ ラ

メー タ等 に つ いて の詳細 は文 献)を 参 照 して頂 きたい 。最 小 二乗 法 に よ って得 られた パ ラメー タか ら、

酸 化膜 中 の微結 晶 は、界 面 で約10%の 占有率 で あ り、 界面 か ら離 れ るに従 って徐 々に減 少 す る とい う結

果 が得 られ る。 これ らか ら酸 化 に よ りSiO,の 結 晶相 が界面 にで き るが 、酸 化 が進 み 界面 が進 行 す るに つ

れ、残 された結 晶相 は次 第 に アモル フ ァス構造 へ と緩 和 して い る ことが推測 で きる。

5.最 後 に

こ こで述 べ た構 造 は今 まで考 え られて きた構 造 モ デル と大変 異 な って お り大変 興 味深 い もの で あ る。

しか し、 以前 と して多 くの 問題点 が あ り一般 的 に認 め られて い る とは言 い難 く、 さ らに研 究 デー タの蓄

積 が 必要 で あ る。
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用 語 説 明

CrR(CrystalTruncationRod)散 乱

結 晶の周 期性 が その表 面 で突 然途 切 れて しま うこ とkよ って現 れ る散乱 。逆 空 間 にお いて各 ブ ラ ッグ

点 か ら結 晶表面 に垂直 方 向 に延 び る棒状 の散乱 と して観 測 され る。一 般 に ブ ラ ッグ点 か ら離 れ るに従 っ

て強度 が減 衰す るが、 その減 衰 の程 度 か ら結 晶表 面 の粗 さを原子 スケー ルで 見積 もる ことが で きる。 ま

た、 ブ ラ ッグ点 の 高角側 と低 角側 の強度 を比較 す る ことに よ り結 晶表 面 での格 子緩 和 の情 報 を得 る こと

がで きる。

ラウエ関数

X線 の運動学的回折理論において、回折斑点の位置や大 きさと結晶の周期と大きさの関係を表す関数。

主極大と副極大からなり副極大の半価幅は主極大の半分である。結晶が十分大きい時、主極大だけが鋭

いピークとなりブラッグ反射として観測される。この時、副極大は主極大に比べ十分小さく無視するこ

とができる。主極大の位置から結晶の周期を得ることができ、また、その半価幅は結晶の大きさの逆数

に対応 しており、その値から結晶の大 きさを見積もることもできる。
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