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研究成果の概要： シリコンナノ構造の酸化において、酸化膜に窒素を添加することにより、

酸化形状の制御、および、酸化誘起歪・応力を変調できることを明らかにした。酸化膜への窒

素添加の効果を原子レベル理論計算、マクロレベルシミュレーション計算で予測し、ナノ構造

酸窒化実験を行った。窒素をシリコン・酸化膜界面へ局所的に導入することにより酸化膜の粘

性が増加し、シリコン内部に生じる歪・応力が大きくなることを明らかにした。これにより窒

素添加が単電子トランジスタの室温動作実現に有効であることを示した。 
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１．研究開始当初の背景 

現在の電子デバイスの中核を成すシリコ
ン CMOS デバイスは、そのサイズの縮小がま
もなくその限界に到達すると予測されてい
る。したがって、その限界を超えるために、
新原理・新構造に基づく新たなデバイスの研
究が不可欠である。その代表例がシリコン単
電子トランジスタで、シリコンナノ構造酸化
はその重要な作成プロセスである。シリコン
ナノ構造を熱酸化した場合、その初期パタン
に応じて特異的な形状が得られる。このパタ
ン依存酸化を用いることで、自己制御的に微
小なシリコンナノ構造を再現性よく得るこ

とができる。また、ナノシリコン酸化により
シリコン内部に大きな圧縮応力が誘起され、
この応力によってシリコンのバンドギャッ
プが縮小し、シリコン細線中央部にポテンシ
ャル井戸が自己制御的に形成されることで
単電子トランジスタが動作している。 

パタン依存酸化は、自己制御的に再現性良
く酸化後の形状や歪・応力を得ることができ
る反面、それらを自在に変調・制御すること
は難しい。そのために、単電子トランジスタ
の実用化に不可欠な室温動作が非常に困難
となっている。したがって、シリコン酸化に
おいて、酸化膜の粘性を制御することにより、



（２）マクロプロセスシミュレーション 自在に酸化形状や歪・応力を変調する手法を
開拓することが極めて重要である。 ミクロレベル理論計算結果から得た窒素

による酸化膜の粘性変化をこれまで我々が
立ち上げて来たナノ酸化プロセスシミュレ
ータに新たに組み込む。このシミュレータは、
酸化に伴う体積膨張をあらわに取り入れて
酸化誘起歪・応力を求めているので、窒素に
よる酸化膜の粘性増加によりシリコン内部
に生じる歪・応力の上昇を予測することがで
きる。このシミュレータを用いて、どのくら
いの濃度の窒素をどのような 2次元的な領域
に導入すれば、所望の酸化形状や酸化誘起
歪・応力を得ることができるかを事前に予測
し、ナノ構造酸窒化実験を最小限に抑える。 

 
２．研究の目的 
シリコンナノ構造酸化において、シリコン

酸化膜に窒素を添加し、その濃度を局所的に
変化させることで、酸化膜の粘性を制御し、
酸化後の形状や歪・応力を自在に変調させる
ことを目的とする。シリコン酸化膜の粘性を
支配している SiO拡散を抑制する効果をもつ
窒素を添加することにより、酸化膜の粘性を
増加、すなわち、酸化膜を硬くすることがで
き、自在に酸化誘起応力を増加し、変調させ
ることが可能となる。シリコンナノ構造の酸
窒化実験を行うとともに、窒素添加によるシ
リコン酸化膜粘性の変調の度合いを第一原
理計算、分子動力学（MD）計算、マクロシミ
ュレーションを組み合わせにより予測し、所
望の変調が得られる窒素濃度、窒素導入領域
の最適化を最小限の実験で行うことができ
るよう図る。この変調を用いてシリコンナノ
構造酸化で誘起される歪・応力を制御し、シ
リコンナノデバイスの高機能化に資する。 

 
（３）ナノ構造酸窒化実験 
 まず、30～100nm 幅のシリコン細線構造を
酸化する。この試料を N2O 中で酸窒化し、酸
化膜中に残っているシリコンを囲むように
数 nmの厚さの窒素層を形成する（図２(a)）。
この状態で、もう一度酸化を行い、シリコン
内部に歪・応力を誘起させる（図２(b)）。こ
の試料の透過電子顕微鏡（TEM）観察を行い、
酸化形状が酸窒化前に行う酸化量、酸窒化で
導入する窒素濃度、および、再酸化の量にど
のように依存するかを調べる。 

 
３．研究の方法 
（１）ミクロレベル理論計算 

ミクロな理論手法を用いて、SiO が関与す
るシリコン酸化膜の粘性、およびその窒素添
加による変化を明らかにする。シリコン酸化
膜はアモルファスであるので、まず古典的原
子間ポテンシャルを用いて、SiO を含んだシ
リコン酸化物の様々な可能な原子構造を生
成し、そこからエネルギー的に可能性の高い
原子構造を絞り込む。そして、SiO の拡散経
路を想定し、constrained minimization 法を
用いて、その経路の具体的な拡散障壁高さの
検討を行う。 

 
図２ ナノ構造酸窒化（矢印が窒素層） 

 
４．研究成果 
（１）酸化膜中の窒素系分子の理論計算 また、古典的な原子間ポテンシャルを用い

て、有限温度で有限時間の原子の運動を追跡
する古典分子動力学法により、SiO の拡散に
ついて有限温度効果とアモルファスの効果
の検討を行う。さらに、Blue Moon 法を用い
て、精度よく拡散経路と拡散障壁高さを求め
る（図１）。計算規模を抑えるために、上記
の第一原理計算と古典分子動力学法の結果
のすりあわせによって、ポイントとなること
が明らかになった箇所について、効率的かつ
精度良く結果の確認を行う。 

酸化膜中の N2、NO、N2O 分子の固溶と拡散
について、第一原理計算と「トラップ－ホッ
ピング仮説」に基づいて検討を行った。図３
に計算に用いた結晶モデルを示す。第一原理
計算の結果、N2の酸化膜中への侵入に必要な
エネルギーは、02と比べて 0.3eV 大きかった。
この値から求めた酸化膜中の N2 拡散の活性
化エネルギーは1.34eVとなり、実験値の1.28 
eV とよく一致した。 
また、NO の酸化膜中への侵入に必要なエネ

ルギーは、02とほぼ同じであった。一方、N2O
の酸化膜中への侵入に必要なエネルギーは、
酸化膜が低密度の場合には N2 とほぼ同じで
あるが、高密度では非常に大きいことが分か
った。酸化膜中の拡散では高密度領域での挙
動が重要であり、これらの結果に基づいて拡
散について検討した結果、NO の拡散は 02とほ
ぼ同じであり、一方、N2O では N2よりもかな
り遅いと予測できた。 

 
図１ 酸化膜中の SiO 拡散と窒素の影響 

 
 



 

図３ 酸化膜中の分子（緑色）モデル 

 
（２）分子動力学法による歪分布 
 一様な酸化膜に覆われたシリコン細線構
造に対して、表面から一層ずつ酸素分子を
Si-Si 結合の間に挿入し、構造最適化計算を
行った（図４）。その結果、酸化膜に覆われ
たシリコン格子の歪は、側壁部のシリコン/
酸化膜界面近傍で圧縮であることが分かっ
た。また、シリコン格子の側壁界面近傍では、
[001]成分の圧縮応力が生じており、その他
の領域では一様に引っ張り応力が生じてい
る。[110]成分の応力は全領域にわたり一様
に圧縮である。酸化膜内部では側壁部に強い
圧縮応力が認められ、[110]と[001]の両成分
が圧縮である。一方、上部酸化膜では、[110]
方向に圧縮応力を持つが、[001]成分の応力
はほぼ緩和している。これらのシミュレーシ
ョン結果は、実際のシリコンナノ構造酸化の
実験結果とよく一致する。 

 

図 4 シリコン細線酸化構造 

 
（３）酸窒化マクロシミュレーション 

計算に用いたシリコン細線の初期形状は
シリコン幅 50nm、高さ 30nm で、その上にマ
スク酸化膜がついている。まず、このシリコ
ン細線に対して、1000℃、30 分のドライ酸化
のシミュレーションを行う。その後、酸窒化
プロセスとして、シリコン周囲の酸化膜の一
部を酸窒化膜に置き換える。さらに、1000℃、
10～30 分のドライ酸化のシミュレーション
を行った結果が図 5である。酸窒化膜の活性
化体積については、ミクロレベル理論から検
討し、窒素を含まない通常の酸化膜の約 1/2
の値を用いた。得られた結果から、酸窒化膜
がなかった場合に比べて酸化が遅くなり、中
央に残るシリコンが多いことが分かった。ま
た、シミュレーションで予測されたシリコン

や酸化膜の形状は、次に述べる実験結果を再
現しており、酸化誘起応力が適切に考慮され
ていることを示している。シミュレーション
から得られた酸化誘起歪みと応力（図 6）は、
窒素を添加しない、すなわち、酸窒化を行わ
なかった場合と比較して数倍大きかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

図 5 酸窒化シミュレーション結果。2回目の酸化

時間が 0分（緑）、10 分（赤）、20 分（シア

ン）、30 分（マゼンタ）。１目盛り 10nm。 

 

図６ 酸窒化シミュレーションから得られた応力

分布。 

 
（４）ナノ構造酸窒化実験 
まず 30～100nm 幅のシリコン細線構造を

1000℃、30 分間ドライ酸化した後、その試料
を 1000℃、30 分間 N2O 中で酸窒化した。この
酸窒化によって酸化膜中に残っているシリ
コンを囲むように数 nm の厚さの窒素添加層
を形成した。この粘性の高い窒素添加酸化膜
で囲まれた状態で、もう一度 1000℃、30 分
間ドライ酸化を行い、シリコン内部に高い
歪・応力を誘起させた。この試料の TEM 分析
結果を図７に示す。酸窒化を行わず、1000℃、
30分間ドライ酸化を2回行った場合と比較し
て、酸化量が抑えられ、中央に残るシリコン
が多いことが明らかとなった。 

 

図 7 初期幅 40～60nmのシリコンナノ構造酸窒化

の TEM 結果（白いスケール：25nm） 

 



（５）まとめ 
シリコンナノ構造酸化において、酸窒化プ

ロセスを用いて窒素をシリコン・酸化膜界面
へ局所的に導入した。酸化膜への窒素添加の
効果を原子レベル理論計算で予測し、マクロ
レベルシミュレーション計算を行った。シリ
コンを囲む酸化膜へ窒素を導入することに
より酸化膜の粘性が増加し、シリコン内部に
生じる歪・応力が大きくなることが分かった。
これにより窒素添加が単電子トランジスタ
の室温動作実現に有効な手法であることを
示した。 
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