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研究成果の概要（和文）：今日の半導体集積回路に広く使われているシリコン酸化膜絶縁体に関し、熱的安定性
の向上と新奇ナノ構造形成を目的とし、真空加熱時のシリコン酸化膜の原子レベルでの反応機構を分析した。そ
の結果、真空加熱時に生ずるシリコン酸化膜の貫通穴は、表面に微量のシリコン粒子が付着すると生じやすいこ
と、有機ガスの導入により貫通穴の内部にナノリング構造を形成できること、基板の面方位を変えることにより
貫通穴の形状を変えることができることなどを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Silicon oxides, which are widely used as gate insulators of metal oxide 
semiconductor field-effect transistors in integrated circuits, have been investigated from the 
viewpoint of thermal stability, surface reaction, and new nano-structure formation by heating in 
vacuum. The obtained results are as follows. (1) During heating in vacuum, voids in the oxide layer 
are frequently formed at sites of adhesion of silicon particles. (2) By exposing organic compounds 
gas to the surface during cooling, nano-ring structures are obviously formed inside the voids. (3) 
The shape of the voids are controlled by surface orientation of the silicon substrate.

研究分野： 半導体表面物性
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１．研究開始当初の背景 
今日の情報化社会を支えるMOS-FET集積回

路の高微細化・高性能化技術において、シリ
コン／シリコン酸化膜系が最も主要な材料
である。その中で、シリコンゲート酸化膜の
薄膜化と絶縁信頼性の向上が極めて重要な
課題の一つである。形成されたゲート酸化膜
はデバイスプロセス中に様々な加熱工程を
経るが、無酸素雰囲気中で酸化膜を 800℃以
上で加熱すると、酸化膜は基板から分解・脱
離する。その化学反応式は SiO2＋Si→2SiO↑
と考えられている。また酸化膜は表面から均
一に脱離するのではなく、最初ピンホール状
のボイドと呼ばれる基板まで達する貫通穴
が生成され、これが表面横方向に成長するこ
とにより脱離が進行する、不均一構造をとる
ことが知られている。また本報告者の研究に
より、ボイド形成後に酸化膜を除去し表面を
観察すると、ボイド外周部の酸化膜側壁に Si
層が形成されていることがわかった。このこ
とから酸化膜分解時に必要な Si の供給はボ
イド側壁部でも起こり、上記反応式は酸化膜
／Si 基板界面のみならず、ボイド側壁部分で
も生じていることが明らかになった。また最
初のボイドは加熱途中ではなく、加熱開始直
後に発生する結果も得ている。 
 上で述べたように酸化膜がボイド状に分
解し、その反応はボイド外周部全体で生ずる
ことが明らかとなった。しかし最初のボイド
がなぜ生ずるか、またどのサイトに初期ボイ
ドが発生するかに関しては未解明である。こ
の初期ボイド発生機構を解明することが、デ
バイスの信頼性や安定性向上の観点から極
めて重要である。さらに本報告者は、ボイド
形成機構に関わる以下の興味深い結果を見
出した。 
 Si(100)基板上のドライ酸化膜を加熱しボ
イドを形成すると、ボイドの輪郭はほぼ正方
形となることがわかった。正方形の辺は
[110]方向である。一方、Si(111)基板上ドラ
イ酸化膜に形成したボイドは、六角形状の輪
郭をとる。酸化膜厚は 10nm～20nm であり、
アモルファスである酸化膜に形成されたボ
イドの輪郭形状が基板面方位に依存するこ
とは、ボイド形成が界面構造に強く影響を受
けていることを示唆する。しかしその具体的
な形成機構は不明である。 
 ボイド内部のシリコンが露出した基板表
面部分を詳細に観察すると、表面は平坦では
なくほぼ等間隔に並んだ同心リング状のナ
ノスケールの微細シリコン構造が形成され
ることがわかった。加熱手順として、1 時間
加熱後一旦室温に戻し、これを 7回繰り返す
（すなわち加熱時間の合計は 7時間）と、リ
ングの数は加熱サイクル数に対応する。この
リング構造の形成機構は未解明であるが、ボ
イド成長機構と密接に関係していると考え
られる。 
 
 

２．研究の目的 
本研究の目的は、上で述べた課題点を究明

し、ボイド形成機構の全容を解明することで
ある。さらに、上で述べたボイド内部のシリ
コンナノ構造を利用し、半導体デバイスとし
て発展可能なシリコンナノ構造形成・制御の
技術開発を探ることである。制御されたナノ
構造は、半導体量子効果デバイスや量子井戸
光デバイスとして工学的応用面で注目され
ており、本報告者により見出された真空加熱
によるシリコン微細構造の発現を発展させ
ることにより、これらデバイスのための新し
いナノ構造形成技術法として本研究成果が
利用可能であると期待できる。具体的に明ら
かにする内容を以下にまとめる。 
（１）ボイド形成機構に関して 
① 最初のピンホール状のボイド発生の起点

は何か。界面での構造欠陥、界面でのス
テップ構造、酸化膜中の構造欠陥、表面
に付着した異物、Si 基板中の欠陥（基板
製造方法依存性）など、様々な要因が考
えられる。 

② ボイドの輪郭形状が基板面方位にどのよ
うな反応機構によって反映されるのか。
ボイド成長の原子レベルでの反応機構を
究明する。 

（２）シリコンナノ構造形成に関して 
① シリコンリング構造がどのような発現機

構で形成されるのか。 
② 酸化膜熱分解によるシリコンナノ構造の

形状やサイズなどの制御は可能か。 
 
３．研究の方法 
（１）ボイド発現位置の究明 
初期発生のきっかけは表面に付着した炭素
等の不純物ではないかと考えた。そこで故意
に表面に異種原子を吸着させ、不純物の表面
位置と加熱後に形成するボイド位置との関
連性を、走査型電子顕微鏡(SEM)及び走査型
オージェ電子顕微鏡(SAM)により分析した。
その中で、次の研究成果で述べるように、表
面付着原子として Si が非常に影響すること
がわかったが、その付着方法として電子線照
射による還元手法を用いた。SEM および原子
間力顕微鏡(AFM)を用いて、電子線照射によ
る還元効果も調べた。 
（２）ボイド形状の基板面方位依存性 
Si(100)、Si(110)、Si(111)各基板上のシリ
コン酸化膜を用いて、ボイドを形成させた時
のボイド形状を SEM により調べ、ボイド内部
の Si 拡散異方性に基づくモンテカルロシミ
ュレーション結果と比較・検討した。 
（３）シリコンリング構造形成の要因 
リング構造の形成要件を、加熱条件、加熱手
順、加熱雰囲気等の観点から詳細に調べた。
加熱雰囲気の影響を調べるため、様々なガス
を導入してボイドを形成し、SEM・AFM 観察し
た。 
 
 



４．研究成果 
（１）電子線照射による SiO2膜の還元効果 
 シリコン酸化膜(SiO2)に高密度の電子線を
照射すると、比較的低温で SiO2が熱脱離する
ことが知られているが、詳しい反応機構は未
解明であった。本研究では、電子線照射によ
る SiO2膜の深さ方向の影響を調べた。電線照
射後の SEM 像は、照射された場所が暗点とし
て観測される。アルゴンイオンスパッタによ
り表面をエッチングして深さ方向に調べて
いくと、暗点は徐々に弱くなるが SiO2/Si 界
面付近で再び明瞭になった。電線照射した試
料をフッ酸処理により SiO2 膜を除去し、SEM
像を観察すると、暗点だった場所は明点とな
った（図１）。以上の結果から、電子線照射
による SEM 像の暗点は、SiO2 が還元され Si
が形成されたものであり、さらに還元反応は
SiO2/Si界面まで達していることがわかった。 

（２）還元Siドットを起点としたボイド形成 
 ボイドが形成される起点を様々な観点か
ら調べた結果、電子線を照射した領域にボイ
ドが出来易いことがわかった。そこで、系統
的な条件で電子線照射を行った後、試料を真
空加熱しボイドを形成した。その結果、電子
線照射された領域は、通常ボイドを形成する
加熱温度より 100℃以上低温でもボイドが形
成されることがわかった。図２は 10keV、50nm
径の電子線を 1 箇所当たり 15～220μC で 9
箇所照射後、875℃で 2 時間真空加熱した後
の SEM 像である。45μC 以上の電子線照射箇
所で、ボイドが形成されている。 
 このようなボイド形成に与える電子線照
射効果の原因は、上記（１）の結果を考える
と明白である。すなわち、電子線照射により
SiO2 が還元され Si が形成され、これにより

SiO2＋Si→2SiO↑によるSiO2熱脱離に必要な
Si が容易に供給されるのである。 

（３）基板面方位に依存したボイド形状 
 図３は、３種の面方位基板を用いた時のボ
イド SEM 像である。(100)、(110)、(111)基
板上のボイド形状は、それぞれ正方形、変形
六角形、正六角形であることがわかる。この
形状は基板面方位の原子配列の対象性と合
致しており、ボイド形状は表面 Si マイグレ
ーションの異方性を考慮したモンテカルロ
シミュレーションにより、再現することがで
きた。基板面方位により、ボイド形状を制御
できることが明らかになった。 

（４）有機ガス導入によるリング構造形成 
 ボイド内部にリング構造が生ずる原因を
様々な観点から調べた結果、有機ガスを微量
暴露するとリング構造が明瞭に形成される
ことがわかった。図４は 1000℃で 30 分の真
空加熱を 11 回繰り返して形成したボイドの
SEM 像である。ボイド内に加熱停止する度に
リング構造が形成されるが、特に矢印で示し
たリング構造が明瞭に観察される。ここでは
加熱停止中に 3.6L のプロパノール(C3H8O)を
導入している。プロパノール以外でも数種の
有機ガスで調べたところ、同様の効果がある
ことがわかった。したがって、リング構造が
生ずる原因は、加熱停止中にボイド内部に炭
素が吸着したためと考えられる。なぜ炭素が
吸着するとリング構造が生ずるかについて
は推測の域を出ないが、ボイド成長に必要な
表面 Si のボイド境界への拡散が抑制される
ためと考える。 

 

  
図 1 20nm 厚 SiO2/Si(100)試料を電子線
照射（左）とフッ酸処理（右）した SEM 像。 

 
図２ 20nm 厚 SiO2/Si(100)試料に 10keV 電
子線を 9 箇所照射後、875℃で真空加熱後の
SEM 像。 

 
図３ 20nm 厚 SiO2/Si(100), Si(110), 
Si(111)各基板上のボイド SEM 像。 

 
図４ 20nm厚 SiO2/Si(100)試料に1000℃で
30分の真空加熱を11回繰り返して形成した
ボイドの SEM 像。矢印で示したタイミング
で 3.6L のプロパノールを暴露している。 



（５）ボイド成長の活性化エネルギー 
 リング構造の間隔により、ボイド成長時の
活性化エネルギー(EA)を正確に測定した。EA

を求めるためには、温度を変えて成長速度を
何度も測定する必要があり、試料や加熱条件
の違いにより実験誤差が大きくなる。一方本
研究のリング構造を用いた方法では、同一試
料で一度に測定が可能であり、精度の高い導
出が可能である。図５は、一例として 20nm
厚SiO2/Si(100)試料の場合の加熱温度を変え
た時のボイドの成長速度の変化を観察した
結果である。中心から外側にいくにつれて加
熱温度を上げている。いくつかの SiO2膜厚に
対し同様の実験を行い、アレニウスプロット
とそこから得られた EA と頻度因子(FF)を図
６に示す。EAは膜厚に依らずほぼ一定であり、
また FF は膜厚の２乗に反比例することがわ
かった。これら結果は、ボイド成長の厳密な
反応機構を解明する上で重要な知見となる。 
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図５ 20nm厚 SiO2/Si(100)試料を真空加熱温
度 950℃から 1030℃まで変えて形成したボイ
ドの SEM 像。 
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図６ ボイド成長速度のアレニウスプロット
（上）と得られた活性化エネルギー(EA)と頻
度因子(FF)の SiO2膜厚(t)依存性（下）。 
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