
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２４年 ６月 ８日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：半導体集積回路の技術発展を念頭に、通常超高真空環境が必要な光電

子分光をガス雰囲気下でリアルタイムに測定可能にし、これを用いてシリコン絶縁膜のナノス

ケールでの表面反応の様子を研究した。シリコン酸化膜の成長速度を精密に測定したところ、

極初期段階で２つの酸化速度領域が存在することが判明した。またシリコン酸化膜を真空中で

加熱すると、様々なシリコンナノ構造が表面に形成されることが明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）：For further technological development of semiconductor integrated 

circuits, we have developed ambient pressure x-ray photoelectron spectroscopy, and  

carried out real-time observation of nanoscale surface reaction on silicon insulator films 

with this method. We found two regimes for oxidation rate in initial stage by measuring the 

growth rate of thermal silicon oxide films accurately. In addition, we found many silicon 

nanoscale structures on the surface when the silicon oxide films were heated in vacuum. 
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１．研究開始当初の背景 

 本研究者グループは光電子分光法による
半導体表面の研究を専門としている。本研究
に関連するこれまでの研究成果として、気体
や固体ソースによる固体表面反応中にその
場でリアルタイムの光電子分光測定を行う
「リアルタイム光電子分光法」を世界に先駆
けて開発した。これまで同方法によって、シ
リコン気相成長やシリコン熱酸化の表面反

応素過程に関する研究を行っており、原子層
精度での薄膜成長を観測したり、初期の表面
反応がどのような経路を通して進んでいる
かなどを解明したりすることができた。 

 このように光電子分光法は表面感度が高
く表面反応中にリアルタイムで測定できる
ため、原子レベルでの測定に有利であるが、
反面測定を行うために高真空度を必要とす
る。シリコン絶縁膜形成には通常気相成長法
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が用いられるので、従来は光電子分光法測定
のためかなりの低圧成長（10-6Torr 以下）で
行われ、その結果表面第一層に関する研究に
限られていた。それ以上の成長の観測にはガ
ス圧力の増大が必要である。米国バークレイ
研究所放射光施設（ALS）などのグループに
より数 Torr 程度のガス雰囲気下で光電子分
光測定可能な装置が開発され、ALS の装置を
用いて本申請者（遠田）らが初めてシリコン
熱酸化膜に適用し約 2nm までの連続酸化成
長中のSi 2p内殻準位測定に成功した。 Si 2p

内殻準位スペクトルを解析し酸化物成分を
抽出することにより、原子層精度で酸化速度
を求めることができる。極初期（～数 nm）
における酸化反応速度は、いわゆるディー
ル・グローブモデルの予測からはずれ、近年
そのモデル化のために多くの理論的研究が
行われている。しかし実験的研究（特に清浄
表面から数 nm までの連続的な酸化速度のデ
ータ）はほとんどなく、上述の研究成果はこ
の領域での酸化反応のモデル化に重要な知
見を与えた。 

 しかし課題点もあった。短時間で生ずる表
面の変化を観測するために測定時のエネル
ギー分解能を落とす必要があった。このため
スペクトルには幾つかの重要な情報（Si 2p

内殻準位のサブオキサイド成分）が含まれて
いるにもかかわらずその一部しか利用する
ことができなかった。また、シリコン表面の
気相成長を念頭に開発されたものではない
ため、ガス圧力や基板温度の精度が不十分で
あった。本手法の能力を十分引き出すには、
既存の装置の改良が不可欠である。本申請者
は、ALS での 10 ヶ月の研究により準大気圧
下での光電子分光装置のノウハウを習得し
た。そして本研究グループの従来からの半導
体表面リアルタイム光電子分光の技術を組
み合わせることにより、半導体表面反応観測
のための準大気圧リアルタイム光電子分光
装置の開発が十分可能であると期待された。 

 

２．研究の目的 

（１）準大気圧半導体気相反応リアルタイム
光電子分光装置の開発 

 従来の半導体表面リアルタイム光電子分
光装置は現有しており、これに準大気圧測定
で必要なガスセル構造、差動排気システム、
ガス導入制御システム等を新たに構築する。 

 

（２）5nm 膜厚までのシリコン熱酸化反応 

 装置の開発と平行して、ALS 既存の装置を
利用し、シリコン熱酸化反応の研究を継続す
る。前述の研究成果は酸化温度が 500℃程度
の低温であり、電子デバイス製造の観点から
は 700℃程度の温度が現実的である。これに
より酸化膜厚も 5nm 程度まで成長可能であ
ると考えられる。新たに開発した装置により、

この酸化領域で酸化速度を同一条件で連続
的に測定する。また圧力を 10-6Torr～5Torr

まで変えて酸化速度の圧力依存性を調べる。
このような広範囲な圧力依存性は重要な知
見であるにもかかわらず、測定の困難さから
これまで実現されていない。さらに、原子構
造の情報を含む Si 2p 内殻準位のサブオキサ
イド成分を抽出し、酸化中の振る舞いを明ら
かにする。以上の実験から表面 1 層酸化から
その後の酸化進行の反応機構を解明する。 

 

（３）シリコン酸窒化膜の反応素過程 

 シリコン酸窒化膜は、高誘電率が期待され
る実現可能な絶縁膜の一つとして注目され
ている。シリコン酸窒化膜において重要なこ
との一つは膜中の窒素原子の深さ分布の制
御である。窒素原子がシリコン基板との界面
に濃縮すると電気的特性の劣化に繋がると
言われているからである。本申請者は、酸窒
化反応における酸化反応と窒化反応を、気相
熱反応と電子線励起の併用（複合気相励起
法）により独立に制御できることを発見した。 

この成果は、ゲート絶縁膜として良質な酸窒
化薄膜を得るために必要な、酸窒化膜界面原
子構造の制御、酸素と窒素の存在比や窒素の
膜中プロファイルの制御などの、表面酸窒化
反応の原子レベルでの制御の可能性を示唆
する。しかしその詳細な反応機構はわかって
いない。上記成果を踏まえ、準大気圧下複合
気相励起中のリアルタイム光電子分光によ
る成膜組成分析や反応速度の分析を通して、
複合励起中の反応機構等を解明する。 

 

（４）金属酸化物系絶縁膜への応用 

 ハフニア（HfO2）を代表とする金属酸化物
系絶縁膜の準大気圧成膜条件における反応
素過程を、リアルタイム光電子分光により調
べる。光電子分光は内殻準位スペクトルによ
り組成分析が容易に行えるので、多元系薄膜
の解析に威力を発揮すると考えられる。成膜
中の組成の変化や反応速度、原子構造などの
知見が期待される。 

 本実験手法は成膜中にリアルタイムで測
定するので、例えば組成分析に関しては
SIMS などの他の成膜後の破壊分析法に比べ
精度は高くありのままの成膜を分析する。本
研究は、光電子分光法の優れた特徴を活かし、
光電子分光法の新たな適用分野の開拓に大
きく貢献すると期待される。 

 

３．研究の方法 

（１）準大気圧リアルタイム光電子分光装置
の設計・開発 
①2重ガスセル構造の表面反応槽 
 準大気圧下シリコン酸化反応の光電子分
光測定において、シリコン表面清浄化を行う
ための超高真空領域と、気相反応を行うため



の表面反応領域を、共存させなければならな
い。このため超高真空槽内部に小さな表面反
応槽を設置する 2重構造の真空槽を製作する。
シリコン試料付近の微小空間のみに反応ガ
スを導入するので、数 Torr のガス導入後で
も真空ポンプによる排気と超高真空槽との
連結により短時間で試料を超高真空環境に
でき、アニール等の表面清浄化により繰り返
し実験を行うことができる。光電子アナライ
ザーとの接続は下記に述べるように差動排
気システムによるが、励起光源との接続は金
属薄膜を介して行い反応ガスの励起光源へ
の流出を防ぐ。 
②光電子アナライザー差動排気システム 
 上記ガスセルと光電子アナライザーとの
接続は差動排気システムを介して行う。希ガ
ス放電管などの構造で用いられているよう
なキャピラリー構造によりアナライザーへ
のガスの流入を防ぎ、同時に検出する光電子
が差動排気室を効率よく通過するように、静
電型収束レンズ系を新たに挿入する。そのた
めのレンズ設計も行う。 
③ガス導入制御システム 
 清浄表面から同一条件で表面反応を行う
ためには、表面反応槽へ短時間で正確に反応
ガスを所望の圧力で導入しなければならな
い。このためには、既存の可変流量バルブに
よる制御では不十分である。このため以下の
ようなガス導入制御システムを開発する。表
面反応槽にニュ－マティックバルブを介し
て接続された十分容量のあるガス圧調整室
を設ける。成長前にこの調整室に所望の圧力
の成長ガスを導入する。表面反応槽へのガス
の導入はニューマティックバルブの開閉の
みで行う。成長中のガス圧の制御は、ガス圧
調整室とガスボンベの間に設けたガス圧調
整弁により行う。表面反応槽の容量に比べガ
ス圧調整室の容量を十分大きくとることに
より、瞬時に正確な圧力でガスを導入できる
と考えられる。 
④試料加熱システム 
 試料加熱方式は、表面清浄化のアニール用
として通電加熱、絶縁膜形成時の温度制御と
して傍熱加熱を採用する。理由は通電加熱方
式は簡便、高温化が容易、脱ガスが少なく超
高真空を維持できるなどの利点がある反面、
絶縁膜形成時は電極との絶縁不良による温
度の不均一化が生ずるからである。 
 
（２）シリコン酸化膜実験とデータ解析 
 酸化温度、酸素圧力をできる限り広範囲の
領域に設定し、Si 2p内殻準位を酸化中リア
ルタイムで測定する。スペクトルのピーク解
析により酸化物成分を抽出し、酸化速度曲線
を得る。酸化温度が 700℃まで可能であれば
0-5nmまでの酸化膜厚のデータが取得できる
と予想される。酸化温度の限界は加熱ヒータ

に依存するが、実験を通して加熱性能を評価
し、新装置の開発に活かす。また原子構造の
情報を含む Si 2p内殻準位のサブオキサイド
成分の抽出を試みる。信頼性の高い分析には
十分なスペクトル強度が必要である。このた
めに、これまで蓄積された内殻準位測定の知
見をもとに、エネルギー分解能の最適化を図
る。 
 得られた実験データと最近報告されてい
る種々の初期酸化モデルから計算される酸
化曲線を比較し、初期酸化モデルの確立を目
指す。 
 
（３）新たに開発した装置の調整・評価 
 開発した各装置を現有のリアルタイム光
電子装置に組み込み、測定のための調整を行
う。光電子分光測定可能な圧力範囲、試料温
度の制御性、導入ガス圧力の制御性などを評
価する。また新装置を放射光実験施設に持ち
込み熱酸化の再現実験により、装置全体とし
ての性能評価を行う。 
 
（４）複合気相励起法によるシリコン酸窒化
の表面反応 
 上記新装置により、窒化反応が促進される
N2O ガスの電子線励起と酸化反応が促進され
る N2O ガスの気相熱反応を組み合わせた複合
気相励起法でシリコン酸窒化膜形成中に、リ
アルタイム光電子分光法測定を行う。気相励
起条件をパラメータとして、深さ方向の元素
組プロファイルや原子構造などをリアルタ
イムで明らかにする。具体的には Si 2p, N1s, 
O1s の内殻準位を測定し、窒化物や酸化物が
気相励起条件でどのように異なるかを調べ
る。同時に化学シフト成分を解析し、薄膜の
原子構造なども明らかにする。以上の実験結
果をもとに、複合気相励起法における窒化反
応促進と酸化反応促進のメカニズムについ
ても解明する。 
 
４．研究成果 
（１）準大気圧リアルタイム光電子分光装置
の整備 
 準大気圧測定で必要な差動排気システム、
ガス導入制御システム等を整備し、ガス圧力
が 10-3Torr までの雰囲気下、基板温度 800℃
で、気相反応中にリアルタイムで X線光電子
分光測定を行うことに成功した。今後さらな
る高圧下で測定を可能とするため、本装置に
改良を加える予定である。 
 
（２）O2ガスによるドライ酸化反応速度の解
析 
 酸化温度 300℃～850℃、酸素圧力 10-6Torr
～1Torr の酸化条件での酸化速度を明らかに
した。図 1に広範囲な酸化条件での酸化膜厚
変化の全体像を示す。また図２に酸化時間に



対する酸化膜厚変化の典型的な結果を示す。
酸化膜厚 2nm以下での初期酸化において、酸
化開始直後に極めて急速に酸化が進行する
こと、その後酸化は緩やかになり直線的に変
化することを明らかにした。この結果は、こ
れまで自然酸化膜としてや実験誤差として
理解されていた酸化初期領域の正しい認識
を与えるものであり、工学的応用上も重要な
情報である。 

 

図１ 酸化膜厚の酸化温度、酸素圧力依存性 

 図２ 酸化時間に対する酸化膜厚変化 
 
（３）H2O ガスによるウェット酸化反応速度
の解析 
 ドライ酸化に比べウェット酸化では、初期
の急速な酸化が小さいと言われている。しか
しこの場合の初期とは数十 nm 領域の膜厚で
あり、ドライ酸化とウェット酸化での違いが
どの程度初期から発生しているかは興味深
い。そこで 1nm程度の膜厚領域で両者の酸化
速度を比較したところ、明らかな違いがみら
れた。すなわち、初期の急速な酸化はドライ
酸化特有に見られるものであり、このような
違いは酸化膜厚 1nm領域からすでに生じてい
ることが明らかとなった。 
 
（４）熱酸化反応と酸化膜熱分解反応の表面
モホロジーの解析 
 熱酸化反応における表面モホロジーの酸
化温度依存性と、酸化膜の熱分解反応におけ
る不均一なボイド形成モデルについて、Si 2p

内殻準位光電子分光スペクトルから解析し
た。熱酸化反応に関しては、図３に示すよう
に、600℃を境として Si 2p 内殻準位光電子
スペクトルの振る舞いが変化した。この結果
は、600℃以上では酸化が 2 次元島成長状に
進行すること、600℃以下でランダム吸着型
に酸化が進行することを示している。熱分解
反応に関しては、2nm酸化膜形成後の 1000℃
30秒間加熱により、酸化膜が不均一にボイド
を形成して分解することを見出した。  

 図３ 熱酸化膜表面の Si 2p内殻準位 
 
（５）Si(111)表面の熱酸化 

Si(111)表面の初期熱酸化中にリアルタイ
ム光電子分光測定を行い、様々な条件下での
酸化速度を測定した。その結果、酸素ガス圧
力が 10-5Torr、酸化温度が 300-700℃におい
て、酸化膜厚 0.3nmまでは急速に酸化しその
後極めて緩やかに酸化が進行した。0.3nm は
表面第一層の酸化に対応すると考えられる。
また酸化温度 600-700℃で酸素ガス圧力を
10-7Torrから 10-3Torrまで次第に上げていっ
た測定では、酸化は 10-7Torr で急速に進み、
その後の 104倍の圧力増加に対し膜厚は 2 倍
程度にしか酸化は進行しなかった。このよう
な振る舞いは基本的には Si(100)表面と同一
であるが、酸化速度は 1/2程度に抑えられる
ことがわかった。 
 
（６）20nm厚 SiO2膜の熱脱離反応 
 酸化膜形成と同等に酸化膜熱脱離反応も
デバイス工程上その現象を詳細に解明する
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ことが重要である。そこで Si(100)上の 20nm
酸化膜試料を真空加熱し、生ずる熱分解脱離
反応を光電子分光、走査型電子顕微鏡、およ
び原子間力顕微鏡を用いて調べた。その結果、
図４に示すように酸化膜は不均一に脱離し
ボイド状にシリコン表面が露出する。また加
熱の繰り返しにより、露出したシリコン表面
上には山の等高線に例えられるステップ構
造が形成し、約 1.5μm の等間隔は加熱時間
に相当することがわかった。さらに、ボイド
形成後フッ酸により酸化膜を除去後表面を
観察すると、ボイドがあった周上にシリコン
の盛り上がり構造が形成されていることが
わかった。この結果は、酸化膜が分解脱離す
るときに必要であるシリコンが、酸化膜と基
板の界面からのみではなく、ボイドの壁面に
シリコンが移動しそこからも供給され、酸化
膜脱離反応が生じていることを示している。  
 

図４ 酸化膜に形成されたボイドの SEM像 
  
（７）シリコン酸窒化反応 
 Si(111)および Si(100)表面において、亜酸
化窒素（N2O)ガスを用いた酸窒化中にリアル
タイム光電子分光測定を行い、初期酸窒化を
調べた。従来 N2O ガスによる 10-6Torr 程度の
ガス圧では、反応がとても遅くまた窒化反応
はほとんど生じなかった。そこで今回はガス
圧を 10-3Torr程度まで上げ測定を行った。そ
の結果、N2O ガスを気相励起することなく酸
窒化膜を形成可能であることが明らかにな
った。また酸窒化反応は、600℃程度を境に
低温では酸化が優勢で高温では窒化が優勢
になることがわかった。基板面方位の依存性
に関しては、Si(111)に比べ Si(100)で若干反

応速度が大きいが、定性的にはほぼ同等の結
果となった。 
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