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研究成果の概要（和文）：急昇温・急冷によりSiO2/Si(001)界面での酸化促進を見出し、SiO2成長速度と酸化誘
起歪みの同時計測からSiO2膜とSi基板の熱膨張係数の相違から生じる点欠陥発生が原因であることを示した。
SiO2/Si界面の空孔は多数キャリア捕獲により化学反応活性を増し、化学吸着したO2分子は少数キャリア捕獲に
よりSiO2形成される。一度のO2分子捕獲でSiO2形成する一段階酸化反応経路と、二度行われる二段階酸化反応経
路が競合して進行する。O 1s光電子スペクトル解析から求めた化学吸着したO2分子存在量は酸化速度との直線的
相関を示し、一段階および二段階酸化反応経路モデルが妥当であることを証明した。

研究成果の概要（英文）：Simultaneous observation of SiO2 growth rate (dXO/dt) and amount of strained
 Si atoms in Si dry oxidation at SiO2/Si(001) interfaces revealed that the oxidation rate 
enhancement due to rapid cooling as well as due to rapid temperature raising is caused by the point 
defect generation resulting from the difference of thermal expansion coefficient between Si and 
SiO2. It was found that vacancies present at SiO2/Si interfaces are chemically activated for O2 
through trapping of majority carriers and the resultant chemisorbed O2, O2(chem), are dissociated by
 additional trapping of minority carriers, leading to SiO2 growth. The vacancy-promoted SiO2 growth 
model is consisted of a single step oxidation loop A with once O2 dissociation and a double step 
oxidation loop B with twice O2 dissociation. The amount of O2(chem) estimated from O 1s spectra 
showed a good linear correlation with dXO/dt, giving clear evidence for the vacancy-promoted SiO2 
growth model with reaction loops A and B.

研究分野： 薄膜および表面界面物性関連

キーワード： 光電子分光法　リアルタイム計測　酸化反応キネティクス　酸化誘起歪み　準安定吸着酸素分子　少数
キャリア　多数キャリア　欠陥準位

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ドライ酸化においてSiO2体積膨張にともなうSiO2/Si界面での点欠陥発生（空孔＋放出Si原子）がO2分子の解離
吸着サイトとして機能すること、その化学反応活性の発現のためにはSi基板からの多数キャリアと少数キャリア
の捕獲が不可欠であることを解明した。このように酸化誘起歪による点欠陥発生・消滅の繰り返しは、恰も
SiO2/Si界面でのO2反応の“触媒”として欠陥が機能していることをは重要な発見である。先端デバイスのゲー
トスタックにおいて、欠陥を消費しながらSiO2膜形成が進行する本研究のモデルは、デバイスの高信頼性・低消
費電力などの実現のために実用的寄与をなるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
FinFET や GAAFET などの先端半導体デバイスにおいて、ゲートスタックの高信頼性・低消費

電力・高機能化・高密度集積化のために MOSFET チャネルに極薄 SiO2 膜(~1 nm)/Si 界面が不可

欠とされている。低欠陥密度の SiO2/Si 界面は今なお、Si 基板と O2 分子との反応によるドライ

酸化プロセスでしか作成できない。そのため Si ドライ酸化は長い研究開発の歴史と数多くの論

文が発表されているが、SiO2成長と界面欠陥の挙動は個別に取り扱われ、互いに関連はないもの

と長く考えられてきた。 

 ここでドライ酸化による SiO2成長は極めて遅いことに着目する必要があり、1 気圧の O2ガス

雰囲気で 1200℃で 30 時間の長時間ドライ酸化でも SiO2膜厚（XO）は~1μm に過ぎない。これに

対して清浄 Si 表面は極めて化学活性が高く、その原因は未結合手（欠陥準位）が存在するため

である。未結合手を水素で終端すると、Si 表面は単原子層の水素で被覆されているにもかかわ

らず大気中でも数日間も酸化されない。これらの結果は SiO2/Si 界面でも欠陥準位が O2 解離吸

着と関係することを強く示唆しており、ドライ酸化における点欠陥の役割を解明することが必

要とされていた。 
 
２．研究の目的 
本研究ではドライ酸化における酸化誘起歪による点欠陥発生が SiO2 成長に及ぼす影響を調べ、

欠陥準位での O2解離吸着過程を解明することを目的とする。ここで Si 中の vacancy は 4 本の未

結合手が関与し、それらは線型結合して分子結合を形成し、4 個の電子に占有されるので二つの

孤立電子対をもたらし（V0）、O2吸着に対して不活性となる[1]。多数キャリアとして n-Si では電

子、p-Si では正孔を捕獲することにより、それぞれ V-と V+となり不対電子の軌道が現れるので、

O2 吸着に対して化学活性をもつ。この時 SiO2/Si 界面に存在する V-と V+によりバンドベンでイ

ングがもたらされ、n-Si では上向き（upward）、p-Si では下向き（downward）の変化（ΔBB）と

なる。したがって本研究では dXO/dt、歪み Si 原子、ΔBB、O2(chem)をリアルタイム XPS で追跡

することにより、それらの相関から提案した Si 酸化反応モデルの実験的に検証することを目的

とする。 
 
３．研究の方法 
Si 酸化反応過程のリアルタイム XPS 観察は SPring-8 の BL23SU に設置された表面化学反応解

析装置を用いて行なった[2]。光エネルギーは 700 eV を用いた。Si 2p光電子スペクトルはスピン

軌道相互作用分裂による Si 2p1/2 成分を除去して Si 2p3/2 成分を求め、それから Shirley法を用い

てバックグラウンドを除去した[1]。その後に Si 2p3/2光電子スペクトルを 10 成分でピーク分離

した：S（up-dimer Si）、SS（down-dimer Si）、S’（第 2 層の歪み Si）、SiB（Si 基板の Si）、Siα（圧

縮歪みをもつ Si）、Siβ（引っ張り歪みをもつ Si）、Si1+（1 個の O と結合した Si）、Si2+（2 個の O

と結合した Si）、Si3+（3 個の O と結合した Si）、Si4+（4 個の O と結合した Si）。ここで簡単化の

ためにS’とSiβの化学シフトは同じとした。それぞれの光電子強度をSiBのもので規格化して IS、

ISS、ISiα、ISiβ、ISi1+、ISi2+、ISi3+、ISi4+を求めた。O 1s光電子スペクトルは Active Shirley法を用い

てバックグラウンド除去と 5 成分でのピーク分離を一緒に行った [3]。 
 
４．研究成果 

(1) 急昇温・急冷による SiO2膜の成長促進[1] 



 

 

 図 1 では酸素圧力（PO2）を一定に保持し、T = 300℃

で n-Si(001)表面酸化を開始し（領域 I）、SiO2/Si(001)界面

での酸化進行途中で温度を 500℃まで昇温（領域 II）、そ

の後に室温まで急冷した（領域 III）。急昇温速度は 0.75℃

/s、急冷速度は 0.92℃/s であった。急昇温により ISi4+が

急増後に緩やかな増加となっているが、急冷しても ISi4+

の増加が見られるよう。後者の傾向は一般の化学反応速

度の温度依存、つまり化学反応の活性化障壁モデルを用

いて説明することは困難である。このとき ISiαと ISiβは

急昇温により共に急減し、500℃ではほぼ一定に保たれ

ている。急冷により両者は急増し、室温においても緩や

かに増加している。さらに急昇温と急冷による ISiαと ISi

βの急変に対応して、ΔBBは急峻な変化を示している。 

 熱平衡状態にあるドライ酸化の温度依存では、dXO/dt 

が（ISiα+ ISiβ）に比例することが報告された[1]。この理

由として、（ISiα+ ISiβ）に比例して点欠陥が発生し、SiO2/Si

界面に留まる空孔が O2 解離吸着サイトとして機能する

からと説明された。これに対して図 1 の非熱的な急昇温

過程では（ISiα+ ISiβ）が減少しているにもかかわらずSiO2

成長が促進されている。これはドライ酸化における酸化誘起歪みの役割を否定する現象ではな

く、急昇温により点欠陥発生が促進されて（ISiα+ ISiβ）が減少し、その結果生じた多量の空孔が

O2 解離吸着を促進したと考えられる。ここで重要なことは点欠陥発生係数が昇温により増加す

ることに加え、SiO2/Si 界面での熱膨張係数の違いによる熱歪みの寄与を考慮することが必要で

ある。SiO2膜と Si 基板の熱膨張係数は、それぞれ 0.5×10-6℃-1と 2.5×10-6℃-1である。 

 500℃から室温への急冷により ISiαと ISiβが共に急増している。領域 II の 500℃での熱平衡状態

では SiO2/Si 界面の熱応力は無視できるが、室温への急冷において SiO2 膜に比べて Si 基板の堆

積縮小が大きいので熱応力が発生し、SiO2 膜に圧縮応力、Si 基板に引っ張り応力が加わること

になる。これは ISiβの顕著な増加をもたらすことが期待され、ISiαと ISiβが共急増しているが ISiβ

の増加割合が大きいことと一致する。ISiαと ISiβが共に増加していることは急冷による熱応力が

ISiβだけでなく ISiαの増加ももたらすことを意味している。これは原子レベルで見ると引っ張り

歪み Si 原子の隣は圧縮歪み Si となり、全体として引っ張り歪み Si の増加となっている（ISiβ ＞ 

ISiα）。（ISiα+ ISiβ）の増加により点欠陥発生頻度が増し、その結果冷却にもかかわらず ISi4+の急増

がもたらされたのである。 

 

(2) X 線照射による SiO2膜の成長促進[4] 

 ドライ酸化において光照射（可視光、紫外線、X 線）だけでなく、Si 基板の不純物濃度の増加

によっても SiO2 成長が促進されることが知られている[1]。この現象は Si と O2 の直接反応に基

づく酸化反応モデルでは全く説明できず、O2 分子の光吸収により生成される酸素ラジカル／酸

素イオンの寄与とされている。不純物濃度に依存した SiO2成長促進は Deal-Groveモデルの範疇

では界面反応の関与が指摘されているが、具体的な原因は解明されていない。 

 

図 1(a)急昇温・急冷のシーケン

ス、(b) Si4+成分, (c)Siα、Siβ、(d)

バンドベンディングの変化。 



 

 

 p-Si(001)と n-Si(001)表面酸化を T = 400℃に保っ

たまま PO2 = 4×10-5 Pa で 120 分間行い（表面酸化領

域）、O2ガスを 30 分間排気した後、PO2 = 4×10-4 Pa

として 210 分間酸化した（界面酸化領域）。この全て

の酸化過程を連続的に XPS 観察して後に得られた

Si 2p3/2光電子スペクトル（SX-ON）と、酸化終了後

に XPS のための X 線（hν= 700 eV、サイズ：~300

×~700 μm2）照射領域から 1mm ずらした位置で得

られたもの（SX-OFF）を比較して図 2 に示す。ピー

ク分離により得られた成分毎のヒストグラムから、

ドライ酸化中に X 線照射することにより ISi4+が明瞭

に増加している。。 

 その原因として半導体表面への光照射により光

起電力効果を検討した。光起電力効果とは光吸収に

より励

起され

たキャ

リアが

分離され、界面の欠陥準位の電荷が保証されるため

バンドベンディングが平坦化される減少である。こ

の効果を確認するためドライ酸化中に X 線照射を

時間感覚を変えて OFF にした。SiO2/n-Si(001)界面

では X 線 OFF でバンド曲がりが現象ではなく増加

し、この傾向は OFF 時間が長くなるにつれ増加し

ている。X 線 ON によりバンド曲がりは緩やかに減

少している。このことは X 線照射（hν= 700 eV）

により光起電力効果が生じていないことを意味す

る。バンド曲がりの増大は、X 線 OFF の期間中に

V-が増加したことを示唆している。このことは多数

キャリアの増加（V0 + e- → V-）、もしくは少数キャ

リアの減少（V- + h+ → V0）を意味している。いず

れにしろ再結合に関与するキャリアとして、SiO2/Si

界面で SiO2 膜に染み出した Si 電子状態の寄与を検

討した。 

 X 線照射の ON-OFF 実験から解明した多数キャ

リアと少数キャリアの役割を考慮して一段階酸化

反応ループ A（図 3）と二段階酸化反応ループ B（図

4）を提案した。以下では n-Si(001)について述べる。

ループ A では多数キャリア捕獲により出現した V-

に吸着した O2(chem)は電荷中立のために少数キャ

リア捕獲を経て SiO2 形成に至る。このとき形成さ

 

図 3 一段階酸化反応モデル。 
 

 
図 4 二段階酸化反応モデル。 

 
図 2 ドライ酸化への X線照射効果：

酸化中に連続的に X線照射（SX-

ON）と X線照射なし（SX-OFF）。 



 

 

れた Si-O-Si 結合間の立体障害のために大きな酸化誘起歪が生じ、高い頻度での点欠陥発生をも

たらす。これにより生じた V0がループ A の繰り返しをもたらし、SiO2の継続的な成長を可能と

する。このようにループ A では V0が“再生可能な持続的触媒”のような役割を担っている。こ

こで図 10 の吸着配置の O2(chem)は短寿命であり、少数キャリア捕獲がなされない場合、容易に

解離してバッボンドに潜りこみ 2(Pb0 +Pb1)-状態となる。ここで Pb0 はバッボンドに Si-O 結合の

ない Si 原子の未結合手、Pb1 はバッボンドに一個の Si-O 結合をもつ Si 原子の未結合手であり、

2(Pb0 +Pb1)-状態ではそれらのいずれかに電子が一個付与されて孤立電子対を形成している。欠陥

準位の考察から 2Pb0 のどちらか、もしくは両者間を時間的にホッピングして電子が付与されて

いると考えられる。そのため 2回目の O2吸着は孤立電子をもつ活性な Pb1で生じ、Pb1-O2(chem)

状態が出現することになる。この状態ではバッボンドに Si-O 結合をもつので寿命は長く、少数

キャリア捕獲により解離が進行し 2SiO2形成となる。これはループ B の一部であり、O2(chem)の

寿命と少数キャリア捕獲時間の大小によりループ A はループ B に分岐する。 

 

(3) SiO2/n-Si(001)界面での O2(chem)の挙動の観察[3] 

 図 3 と 4 で提案した Si 酸化反応

モデルにおいて、O2(chem)が反応

速度だけでなく、ループ A／B 分

岐において重要な役割を担ってい

る。そのため本研究では O2(chem)

を実験的に観察することにより、

提案した Si 酸化反応モデルを速

度論的に考察した。 

O 1s 光電子スペクトル解析から

で求めた Ie+dは表面成分 Isurface（ins-paul (SiO2)）だけでなく界面成分 Iinterface（Pb1-paul）の和とな

り、次式が得られる。 

       exp(XO/λcos30o)Ie+d = a・exp(XO/λcos30o)Nins-paul (SiO2) + c・dXO/dt.               (1) 

exp(XO/λcos30o)Ie+d と dXO/dt は大変に良い直線的相関を示す（図 5）。これはループ B の界面酸

化反応が NPb1-paulで律速されていることを示している。切片は a・exp(XO/λcos30o)Nins-paul (SiO2)に対

応し、放出 Si 原子も O2(chem)と関係することを意味している。しかし、その解離による SiO2成

長にともなう堆積膨張は、SiO2 ネットワークで緩和してしまい点欠陥発生をもたらすことはな

く、ループ B の駆動力とはならない。 
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図 5 SiO2/Si界面での点欠陥発生モデルと、界面酸化領域
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