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Si-SiO2界 面 の 遷 移 領 域 の 熱 処 理 効 果
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     Annealing Effects on Transition Region at Si-Si02 Interface 
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Abstract: Annealing effects on transition regions at the Si-Si02 interface for thin oxide films have been 
investigated. Thin oxide films with thickness less than 100A were prepared by the following methods: 

(1) dry oxidation, (2) dry oxidation and subsequent annealing in an argon atmosphere, and (3) thinning 
of thick oxide films formed by dry oxidation. The values of barrier height for electrons at the Si-Si02 
interface have been evaluated from Fowler-Nordheim plots. The values for the samples prepared by (2) 
and (3) were larger than that by (1). The increase of the barrier height is attributed to the decrease of 
transition regions induced by annealing or oxidation for long periods. XPS and growth rate measurements 
were also performed for ultra thin dioxide films formed at low temperature of 600 °C. The results show 
that the transition regions, containing suboxides, are formed in the initial stage of oxidation. On the 
basis of these observations, a model of the decrease of transition regions is proposed. 

Keywords: Transition region, Thin silicon dioxide film, Annealing

1.は じ め に

半導体集積回路の微細化,高 性能化が進み,薄 くかつ

構造欠陥の極めて少ない酸化膜 を形成す るこ とが必要 と

なって きた.ト ンネル酸化膜,或 いはゲー ト酸化膜 に要

求 され る特性 としては,1)耐 圧 が高いこ と,2)リ ー ク

電流 が小 さいこ と,3)界 面 準位密度が小 さい こと,4)

界面 固定電荷密度が小 さいことなどが挙 げられる.1)と

2)は 膜 質の完全性 を要求 し,3)と4)は 界面構造の完全

性 を要求す る.

一 方
,酸 化膜が薄 くなるにつれ,膜 中の欠陥密度が増

加 している1),2).こ れ は,薄 い酸化膜の場 合,Si-SiO2界

面 に化学量論比か らずれた組成の遷移領域 に存在す る酸

化 不完全 なシ リコ ン原子 に起因す る もの と考 えられ る.

この欠陥の増加は,リ ーク電流の増大,Si--SiO2界 面 の障

壁 の高 さの減少な どを もた らす.構 造欠陥の少 ない界面

を形成す るため に,遷 移領域の幅 を減 少 させ るこ とが重
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要である.

遷 移領域の幅 を減 少 させ る方法の一つ として,高 温熱

処理 を施す ノ∫法が考 えられ る.熱 処理 によって,酸 化膜

表面付近 に存在 する過剰酸素がSi-SiO2界 面 方向へ拡散す

ることに より,Si-SiO2界 面付近 に存在す る化学量論比か

らずれた組成の遷移領域の…部が,化 学量論比の組成 と

な り,遷 移領域の幅が減少す ることが期待 され る.

本 研究では,Si-SiO2界 而 の遷移領域の幅 を減 少 させ る

こ とをll的 と して,酸 化膜 を薄 く成 長 させ た後 に熱処理

す る方法 お よびいったん厚 くSiO2を 成 長 させ,こ れ を

エ ッチングによ り薄膜化す る方法 を用いて,こ の遷移領

域 に及ぼす熱処理の効 果を定量的 に調 べ るとともに,遷

移領域の形成お よび熱処理 による幅の変化の機構 につい

て も考察 を試みた.ま た,低 温酸化熱処理 によ り形成 し

た極薄酸 化膜試料 のXPS測 定 お よび酸化膜厚 測定 よ り,

酸 化初期過程 で遷移領域が形成 され ることを明 らか に し

た.こ こでは,そ れ らの結果 について報告 し,熱 処理 に

よる遷移領域減少機構 のモデル を提案す る.

2.実 験 方 法

実験手順 を以一ドに示す.

(1)試 料の準備

CZ-n型,面 方 位(100),抵 抗 率8～12ΩcmのSiウ

エ ハ を20mm×20mmの チ ップ に 切 断 し,脱 脂,

NH40H煮 沸 十HFエ ッチ ングHCI煮 沸 十HFエ ッチ



ングの順 に洗 浄を行い,表 面 を清浄化 した試料 を準

備 した.

(2)熱 酸 化

洗浄 した試料 を酸化炉に入れ,900。Cで500cc/minの

酸 素 ガスを流 しなが ら乾燥熱酸化 を行 った.酸 化膜

の厚 さに応 じて,11分30秒 ～60分 の 範囲で酸化時間

を設定 した.

(3)熱 処 理

熱酸化 に使用 した電気炉 を用い,Ar雰 囲 気中(流 量

500cc/min)で 熱処理 を行 った.熱 処理温度は700。C

か ら10000Cま で 変化 させた.

(4)エ ッチング

BHF(HF:NaF:H20=5cc=8g:16cc):H20=1:

40の 希 釈溶液 を作ってお く.い ったん厚 く(膜 厚約

200A)SiO2を 成 長 させ た ウェハ をこの溶液 に浸 し,

iooA程 度 の厚 さまで,エ ッチングを行い,薄 い トン

ネル酸化膜 を形成 した.

(5)Al蒸 着

電 気的特 性 を調べ るため に,ウ ェハの表 面 を直径

0.4mm,間 隔2.Ommの 穴 を開けたアル ミマスクで覆

い,Alを 蒸 着 し,電 極 を形成 した.

形 成 された酸 化膜 の厚 さは,エ リプ ソメー タを用いて測

定 した.

4章 における低温形成酸化膜のXPS測 定 お よび酸化速度

測定には,600。Cで500cc/minの 酸 素ガスを流 しなが ら乾

燥熱酸化 を施 した試料を用いた.

3.実 験 結果 と考察

3.1障 壁 高 さの 熱処 理時 間依 存性

酸化膜 中に強電界が印加 されている場合 には,ト ンネ

ル効果 に より,シ リコンか ら酸化膜ヘ キャ リアが注入 さ

れる.十 分大 きな電界(E≧5x106V/cm)が 印 加 され る

と,シ リコンの伝導帯の下端 か ら,酸 化膜 の伝導帯 まで

の距離 が小 さ くな り,三 角形状 の障壁 中を トンネル電流

が流れ る.こ れがFowler-Nordheimト ンネル電流であ り,

m*を 有 効質量,φ を障壁の高さとして,

」-8器 脚{-4(2㎡ 當 φ伊}(1)

と表 され る3).ま た,電 界Eを 印加時の障壁 高 さ φに

は,鏡 像 力による障壁低下が生 じ,電 界 を印加す る前 の

障壁高 さを φoと すると,次 のように表 され る4).

qEφ =φo-
47τ`o∈s

-3.25-1.92×1r4>癒(・V)(2)

こ こで,電 界の単位は(V/cm)で あ る.

Fowler-Nordheimト ン ネル電流は電界依 存性 が急峻 で

あ り,不 揮発性メモ リの書 き込み消去過程 などに用い ら

 Table-1 Annealing time and barrier height.

れ る.小 さな電界 に対 して は電流 は流 れ ないた め,フ

ローテ ィングゲー ト中の電荷の維持が可能だか らであ る.

本 実験 では,酸 化温度900。Cで11分30秒 間酸化 した酸

化膜(膜 厚約SOA)に 対 し,Ar雰 囲 気中,9000Cで0～60

分 間 の熱処理 を行 った試料 を用いて,Si-SiO2界 面 の障壁

の高 さの熱処理時間依存性 を調べ た.

Fig.1 I-E curves for samples annealed at 900°C for var-

       ious periods.

Fig.2 F-N plots for samples annealed at  $00°C for var-

       ious periods.



Table-2 Annealing temperature and barrier height.

熱処理時 間を0,5,10,15,20,30,60分 と変化 させ

た ときの試料の トンネル電流の印加電界強度依存性(1-E

特 性)をFig.1に 示す.Fig.1よ り,測 定された1-E特

性 曲線 には,1桁 程度のば らつ きがあ り,明 確 な熱処理時

間依 存 性 は み られ な い.そ こで,Fowler-Nordheimプ

ロ ッ トよ り障壁の高 さを見積 も り,障 壁 の高 さの熱処理

時間依 存性 を調べた.Fowler-Nordheimト ン ネル電流 は

高電界領域 において観測で きるので,高 電界領域 におい

て フィッティングを行ったFowler-Nordheimプ ロ ットを

Fig.2に 示 す.ま た,式(1)を 用 いて,こ のプロッ トの

傾 きか ら算定 されたSi-SiO2界 面 の障壁 の高 さをTable-1

に示 す.こ れ より,熱 処理時間が長 くなるほ ど,障 壁の高

さが増大 するこ とがわか る.こ れは,熱 処理 を施 すこ と

に より,Si-Sio2界 面 近傍の遷移領域の幅が減少 したため

に この遷移領域 に存在す る欠陥の影響が緩和 され,同 じ

電界で も流れ る電流 が減少 したためであると考え られる.

しか し,熱 処理時間が長 くな るにつれ て,そ の変化の

割合が小 さくなっている.こ の現象 については,5章 にお

いて考察す る.

3.2障 壁 高 さの 熱処 理 温度依 存 性

3.1節 と同 じ条件 で形 成 した試料 を用いて,熱 処理時

Fig.3 I-E curves for samples annealed at a temperature 

      between 700 and 1000 °C for 5  min.

間 を5分 に 固 定 し,熱 処 理温 度 を700,800,900,950,

1000。cと 変化 させ たときの試料 の1-E特 性 をFig.3に,

Fow}er-Nordheimプ ロ ッ トをFig.4に それ ぞれ示 す.ま

た,こ のプ ロッ トの傾 きか ら算定 されたSi--SiO2界 面 の障

壁の高さをTable-2に 示 す.こ れ らの結果か ら,900。C以

上 の高い温度の熱処 理では,障 壁の高 さの増大 がみ られ

るが,7000Cか ら9000Cの 温 度範囲では,障 壁高さの変化

はほ とん どみ られないことが わか る.こ れ より,酸 化温

度 より高 い温度での熱処理 が,遷 移領域 を減 少 させ るの

に効果的 と考えられる.

3.3エ ッチ ン グ に よ り薄 膜 化 した酸 化 膜 の 障 壁

高 さの 向上

酸化温度goOOcで,い ったん厚 くSiO2を 成 長 させ,こ

れをエッチ ングに より薄膜化す る と,熱 処理後 の特性 と

同様 の特 性 が得 られ る 可能性 が あ る と考 え,実 験 を

行 った.

Table-3に 酸 化温度,酸 化時間,エ ッチ ング時間 と膜

Fig.4 F-N plots for samples annealed at a temperature 

      between 700 and 1000 °C for 5  min.

Fig.5 I-E curves for samples prepared by thinning.



Table-3 Oxidation time, etching time, film thickness, 

      and barrier height.

厚 の関係 を示 す.ま た,Table-3の 試 料の1-E特 性 及び

Fowler-Nordheimプ ロ ッ トを それぞ れFig.5とFig.6

に,算 定 されたSi-SiO2界 面の障壁の高 さをTable-3に 示

す.こ れ より,酸 化後にエ ッチングを施 し,薄 膜化 した酸

化膜の方が,初 めか ら薄 く成長 させ た酸化膜 より1-E特 性

が高電界側 にシフ トす るこ と,及 びSi-SiO2界 面 の障壁 の

高 さが大 きいこ とが分 かる.こ れは,長 時間酸化が行わ

れたため,熱 処理 と同様 な遷 移領域 の減少が並行 して進

行 したため と考えられる.

4.低 温 形成 酸化 膜 のSi-SiO2界 面 遷 移 領域

4.1si-sio2界 面 のxPs測 定

前 章で,Si-SiO2界 面 におけるキャ リアに対す る障壁高

さが 界面近傍 に存在する遷移領域の幅 と密接 な相関が あ

るこ とを指摘 した.こ こでは,遷 移領域 が顕著 に観測 さ

れると予想され,低 温で酸化熱処理を施 した試料 を用い,

遷 移領域の形成 を調べた.

6000Cで60分 間 の酸化処理 を施 し,IS.IAの 酸 化膜 を

形成 した試料のXPS測 定 の結 果をFig.7に 示 す.こ の測

定 には,励 起X線 源 と してMgのKaを 用 い,光 電子検

出 角 度 は試 料 の 垂 線 方向 に対 して60度 に設 定 した.

Fig.6 F-N plots for samples prepared by thinning.

Figure.7中 の実線 は実験 データ,破 線 は波形分離によ り

求め られ た種々の価数のSiに 対応す る信号成分,一 点鎖

線 はすべ ての信 号成分 の和 を示す.図 中には,結 合エネ

ル ギー100eVお よび104eV付 近 に,Sio(バ ル クSi)お

よ びSi4+(SiO2)の2p軌 道 か らの電子放 出に起 因す る

顕著 なピー クが観測 され る とともに,こ の2つ の ピー ク

間に,Si+,Si2+,Si3+に 対応す る信号成分が存在するこ

とがわか る.Si+,Si2+,Si3+は,酸 化の不完全なSi原 子

であ り,サ ブオキサイ ドが多量に存在す るSi-SiO2界 面 の

遷移領域 を構成 していると考え られ る.

4.2酸 化 膜 形成 速度

酸化熱処理の初期段階で遷移領域が形成 されている可

能性 があるが,通 常行われる高温での酸化熱処 理では遷

Binding Energy (eV)

Fig.7 Si 2p core-level spectra. The solid, broken, and 

      dotted lines represent the experimental data, 

      evaluated components, and the total of all com-

       ponents, respectively. The oxidation was per-

      formed at 600  °C for 60 min. The angle between 

      the sample normal and the axis of the entrance 

       of the electron energy analyzer was 60 °.

Fig.8 Time dependence of oxide thickness. The oxida-

      tion was performed at 600 °C in dry 02.



移領域の成長がご く短 い時間 に終了 して しまうため,遷

移領域の形成過程 を観測 しに くい.こ こでは,600。Cの

低温で酸 化熱処理 を施 し,遷 移領域 の形成過程 を観測す

ることを試みた.

600。Cの 乾燥熱酸化 における酸化膜形成量の酸化時間

依存性 をFig.8に 示 す.図 中の実線 は,酸 化時 間go分 以

上のデータを最小二乗法でフ ィッティング した結果で,こ

の領域の酸化膜形成速度 は7.15×10-3A/minと 求 め ら

れ る.こ の形成速度 は,酸 化膜成長の線形領域におけ る

形成速度(B/.4)に 対 応す ると考 え られ,Fig.9に 示 す よ

うに,高 温 にお ける乾燥 熱酸化 の線形領域の形成速度 の

温度依存性 と良い一致 を示す.

一 方
,Fig.8中 の破線は,酸 化時間90分 以下のデータ

を最小二乗法 でフィッティング した結果で,酸 化時間90分

間以下の領域 の酸化膜形成速度 は,5.32×10-2A/minと

求 め られ る.こ の 形 成 速 度 は,線 形 領 域 の 形 成速 度

7.15×10-3A/minよ りも大 きい.遷 移領域の形成 に必要

Fig.9 Arrhenius plots of linear rate constant of oxida-

       tion. The circle and triangles show the present 

       data and the reported4) values, respectively.

 Fig.10 Model of decrease of transition regions.

なエネルギーは,完 全酸化膜 の形成 に必要 なエ ネルギー

よ りも小 さい と考 えられ るため,こ こで求め られた形成

速度5.32×10-2A/minは,遷 移領域の形成速度に相 当す

ると考 えられ る.以 ヒよ り,酸 化の初期段階 に遷移領域

が形成 されると結論できる.

5.遷 移 領 域 減 少機構 の モ デル

これ まで述べ た実験結果 を分析 し,Fig.10の よ うな,

熱処理による遷移領域減少のモデル を提案する.

このモデルでは,4章 の実験結果 に もとづ き,酸 化初期

には,シ リコン表面にSi,o及 びSiOが 混 合す る遷移領域

が形成 され,あ る厚 さの遷移領域 がで きてか ら,SiO2膜

が形成 されは じめ ると考えている.

遷 移領域 はSiO2ほ ど緻密でないので,Siは ウ ェハ内部

か らこの遷移領域中に拡散 し得 る もの と考 えられ る.こ

れに より,遷 移領域 中に密度の高 いSi原 子が存在す るこ

とになる とともに,遷 移領 域 とSiウ ェハ界 面に新 な遷移

領域が形成 され る.SiO2形 成反応 は主 に酸化膜 と遷移領

域の界面付近で進行する もの と考 えられる.SiO2形 成 は,

主 として遷移領域 のSiを 消費するこ とによ り進行す るの

で,SiO2形 成 反応に よって遷移領域 の幅が減少す る.Si

が 酸 化 されSiO2を 形成す る と,Si原f1個 あ た りが 占め

る体積 は増 大す るので,SiO2形 成 反応に よる遷移領域幅

の減少速度(R-)はSiの ウ ェハか らの拡散に よる遷移領

域 幅の増 加速 度(R+)よ り大 きい と考 え られ る.し た

が って,酸 化時間あ るいは酸化後の熱処理時間が長 くな

ると,R>R+の ため,遷 移領域の幅が減少する.

Ar雰 囲気 中の熱処理の場合 には,そ の初期 に酸化膜表

面付近 に存在す る過剰酸素が遷移領域一SiO2界 面へ拡散 し

て,遷 移領域中の酸化の不完 全なSi原 子と結合 し,SiO2

を形 成す る.こ の反 応に よ り遷移領 域の幅 は減少 す る.

しか し,酸 化膜表面の過剰酸素の量が限 られているため,

熱 処理時 間が長 くな るにつれ,遷 移領域 に供給 され る酸

素の量 が少 な くな り,遷 移領域の幅の減少の割 合が小 さ

くなる.し たがって,熱 処理 より,薄 膜化する方法のほ う

が界面構造の よい酸化膜 を形成 しやすいと考 えられる.

6.ま と め

構 造欠陥の少ない界面 を有す るシ リコン酸化膜 を形成

す るため,欠 陥密度 に関連す る遷移領域 の熱処理効 果を

調べた.主 要 な結果 は次の とお りである.

(1)遷 移領域は酸化の初期段階で形成 され る.

(2)Ar中 の熱処理では,熱 処理時 間が 長いほ ど遷移領

域 の幅が減少 す るが,処 理時 間長 くなるにつれ て,

その変化の割合が小 さ くなる.

(3)酸 化 温度 より高い温度での熱処理が,遷 移領域 を

減少 させ る効果が大 きい.



(4)直 接 薄 く成 長させ た酸化膜 に比べ,酸 化後にエ ッ

チ ングに より薄膜化 した酸化膜の方が遷 移領域 の幅

は小 さい.こ れ は,熱 処 理 と同様 な遷移領域の減少

が酸化 と同時に進行 したため と考えられる.

(5)Si原 子 は遷移領域 を通過 して,SiO2一 遷i移領域 界面

付近で酸 素 と反応 し,酸 化膜が成 長す る.こ の際,

Si一遷 移領 域 界 面で は新 た な遷 移 領域 が形 成 され,

SiO2一遷 移領域界面では酸化 による遷移領域の減 少が

進行す る.酸 化 による遷移領 域の減少速 度の方が大

きいため,酸 化時間お よび熱 処理時 間の増 加につ れ

て遷移領域は減少する.
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