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研究成果の概要（和文）：硝酸酸化法を用いて、電気特性の良好なSiO2/SiC構造を低温創製した。

3C-SiCでは、400℃の水素処理によって表面が原子レベルで平坦になった。その後、濃度が40％

と68％の硝酸で酸化する二段階硝酸酸化法を用いて120℃で、SiC/SiO2構造を形成した。水素処

理をSiCに施さなかった場合はリーク電流は高かったが、水素処理を施すことによってリーク電

流密度が約6桁減尐した。気相硝酸酸化法を用いて、600℃でSiO2/4H-SiC構造を形成した。酸化

は、ステップエッジのみから起こり、C面の初期酸化速度はSi面の酸化速度の2.8倍あることが

わかった。Si面では界面にSiOCが形成されるが、C面ではそれが存在しないことがわかった。 

 

 
研究成果の概要（英文）：We have developed a method of low temperature formation by use of 

nitric acid oxidation method.  3C-SiC surfaces can be atomically flattened by hydrogen 

treatment at 400ºC, and SiO2/SiC structure with good electrical characteristics can be 

formed by two-step nitric acid oxidation method using 40 and 68wt% HNO3 solutions below 

120 ºC.  The leakage current density flowing through SiO2 is high with no hydrogen 

treatment, but it can be decreased by approximately six orders of magnitude using the 

hydrogen treatment.  We have also fabricated SiO2/4H-SiC structure by use of nitric acid 

vapor oxidation method at 600 ºC.  The oxidation proceeds only from step edges, and the 

initial oxidation rate for C-face is 2.8 times higher than that for Si-face.  For the Si-face, 

SiOC species is formed at the interface, while it is not present for the C-face. 
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１．研究開始当初の背景 

SiC はシリコンに比較して、高い絶縁破壊
耐圧、高い熱伝導率、大きな飽和電子ドリフ
ト速度等、優れた物理的性質を持っているた
め、パワーデバイスや高周波デバイスへの応
用が期待されている。SiC は非常に安定な半
導体であるため、それを熱酸化して SiO2/SiC

構造を形成するには、1100℃程度の高温を要
する。高温酸化のため、SiC 界面にグラファ
イト様炭素が生成して、界面特性が劣化する
という問題点がある。その結果、SiC の物理
的性質から期待される良好な特性を持つ SiC

－MOSFET（金属－酸化物－半導体電界効果
トランジスター）は未だ創製されていない。 

SiC は化学的に非常に安定であるため、オ
ゾン酸化ですら 900℃程度の高温を要する。
SiC を低温で酸化して SiO2/SiC 構造を創製
する方法として、プラズマ酸化が試みられて
いるが、プラズマダメージのため十分に良好
な電気的特性は達成されていない。SiC を化
学的に酸化してパワーデバイスに利用でき
る膜厚（~30nm 以上）を持つゲート酸化膜
を形成することは、発想すらされなかった。
通常の方法で形成される化学酸化膜の膜厚
はシリコン上ですら 1nm 程度であり、SiC

の化学酸化で厚い酸化膜を形成することは
不可能と考えられていた。 

申請者のグループが開発した二段階硝酸
酸化法は、従来の常識を覆すものであり、
120℃の化学酸化で 10nm 以上の膜厚を持つ
SiO2膜をシリコンや SiC 上に形成できる。一
段目の酸化は 40％程度の濃度を持つ硝酸水
溶液で行い、1nm 程度の膜厚を持つ比較的原
子密度の低いポーラスな SiO2 膜が形成され
る。これを濃度 68％の共沸硝酸に浸漬すれば、
ナノ細孔で HNO3 や NO3

－が分解して O－イ
オンが発生し、これによる酸化が進行する。
O－イオンによる酸化であるため、SiO2 中の
O－イオンの移動は SiO2 表面に吸着した O－

や NO3
－イオンが誘起する電界によって促進

される。その結果、SiO2膜厚と酸化時間の関
係は直線的であり、拡散律速ではなく反応律
速になることをすでに見出している。さらに、
O－イオンによる酸化では、酸化反応の活性化
エネルギーが低く、120℃の低温で酸化が進
行する。 

二段階硝酸酸化では 120 ℃の低温で
SiO2/SiC 構造を形成できるため、良好な界面
特性が得られる結果、SiC を用いるパワーデ
バイスや高周波デバイスが実現できると期
待される。通常の化学酸化（例えばHCl+H2O2、
H2SO4+H2O2）で形成される SiO2膜の膜質は
良好でないと思われているが、二段階硝酸酸
化で形成される SiO2 膜は熱酸化膜と同等以
上の密度を持ち、低いリーク電流など良好な

電気特性を有している。さらに、種々の分光
法や理論計算を用いて二段階硝酸酸化の低
温酸化機構が解明できると期待される。低温
酸化機構の解明によって、硝酸酸化の適用範
囲が拡大し、さらに酸化が困難な GaN など
の半導体にも適用可能となると期待される。 

 

２．研究の目的 

SiC パワーデバイスに必要な 20nm 以上の
SiO2膜の形成と 10MV/cm以上の高い絶縁破
壊耐圧性を目指す。さらに、SiC-MOS デバ
イスの実現に必要な電気特性の向上を達成
するため、界面制御、欠陥制御を行う。界面
制御として、二段階硝酸酸化法の最適化と共
に、酸化膜形成前後にも制御を試みる。欠陥
制御として、水素処理以外に申請者らが開発
した新規化学結合の形成による欠陥消滅法
を用いる。これは、SiC や SiO2/SiC 構造を、
HCN 水溶液等のシアン溶液に室温で 2 分間
程度浸漬する簡単な方法である。CN－イオン
がダングリングボンド等の欠陥準位に選択
的に結合することによって欠陥準位が消滅
し、MOS デバイスの電気的特性が向上する。
また、二段階硝酸酸化法による SiC 低温酸化
機構の解明のため、XPS、FT-IR 等の種々の
分光法を用いて、表面、界面、薄膜物性を観
測して解析する。 

 

３．研究の方法 

(1) 二段階硝酸酸化法による 3C-SiC/SiO2 構
造の低温創製と電気特性の向上 

①濃度の異なる硝酸を用いて酸化する二段
階硝酸酸化法を用いて、比較的厚い SiO2

膜を 120℃の低温で形成する。 
②低温水素処理によって、欠陥準位を消滅さ
せると共に、SiC表面を平坦化する。 

③硝酸酸化法を用いて低温で形成した SiO2/
３C-SiC 構造の電気特性とその物性を観測
し、表面・界面・薄膜物性を制御すること
によって電気特性を向上させる。 

④欠陥消滅型半導体洗浄法を用いて、金属汚
染を除去すると共に、欠陥準位を消滅する。 

 
 (２) 気相硝酸酸化法による４H-SiC/SiO2構
造の低温創製、酸化機構の解明と電気特性
の向上 

①濃度 68％の共沸硝酸の蒸気を用いて 600℃
で４H-SiC（0001）Si面と４H-SiC (000-1)
面を酸化する。 

②C面及び Si面について、酸化時間と膜厚の
関係を測定し、律速過程を見出す。 

③SiO2/SiC構造の断面透過電子顕微鏡測定と
X 線光電子分光測定を行い、界面と薄膜物
性を解析する。 



④<Al/SiO2/3C-SiC> MOS構造を作製して、電
気特性を観測する。界面・薄膜物性と電気
特性の関係を見出す。硝酸酸化法を用いて
低温で形成した SiO2/３C-SiC 構造の電気
特性とその物性を観測し、表面・界面・薄
膜物性を制御することによって電気特性
を向上させる。 
 
４．研究成果 

(1) 二段階硝酸酸化法による 3C-SiC/SiO2 構
造の低温創製と電気特性の向上 

①二段階硝酸酸化法による比較的厚い SiO2

膜の低温形成 
  二段階硝酸酸化法を用いて、3C-SiC を

120℃の低温で酸化した。一段階目は濃度
40％濃硝酸を用いて 108℃で 30 分酸化し、
二段階目は 68％の共沸硝酸を用いて 121℃
で酸化を行った。図 1に、二段階目の硝酸
酸化時間を色々変更した場合に得られた
XPS スペクトルと、その解析から得られた
SiO2膜厚と酸化時間の関係を示す。 

  これらの図から明らかなように、参加時
間の増加に伴い、直線的に SiO2 膜厚が増
加することがわかる。直線関係は、SiO2/SiC
界面での酸化反応が律速過程であること
を示す。二段階硝酸酸化法を用いれば、
120℃の低温でも 10nm以上の厚い酸化膜が
形成できることがわかった。 

 

 

 
②低温水素処理による 3C-SiC 表面の平坦化 
 400℃という低温で、SiC表面の平坦化が
行えることがわかった。図 2 に、3C-SiC表
面の AFM写真を示す。処理をしない場合は、
表面には平均高さ 4.3nmの円錐状の構造が
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図 1 二段階硝酸酸化法で 120℃で形成した

SiO2/SiC構造の XPSスペクトル(a)、SiO2

膜厚と二段階目の酸化時間の関係 

 

(b) 

(a) 

図 2 3C-SiC 表面の AFM 写真：(a)処理無

し、(b)100%水素中 400℃で加熱処理 

 



存在する（図 2(a)）。一方、100％水素中
400℃で加熱した後には（図 2(b)）、表面
は著しく平坦になり、(100）方向からのず
れによって生じるステップが観測され、原
子レベルで平坦になったことがわかる。 

③二段階硝酸酸化法で形成した SiC－MOS デ
バイスの電気特性と水素処理による向上 
 図 2に示すように、3C-SiC 表面にはかな
りのラフネスが存在し、この表面の上に二
段階硝酸酸化法を用いて SiO2 膜を形成し、
その後<Al/SiO2/SiC> MOS デバイスとした
場合、図 3(a)に示すように高いリーク電流
が流れた。5％水素雰囲気中 400℃で加熱処
理をした場合、曲線(b)のようにリーク電
流密度が低下したが、依然としてまだ高い。
一方、100%水素中 400℃で加熱処理した場
合、曲線(c)のように約 6 桁リーク電流密
度が減尐した。 

  
 3C-SiC を 100％水素中 400℃で加熱処
理した後に、二段階硝酸酸化法を用いて
120℃で形成した SiO2膜の絶縁破壊耐圧
は 11.6MV/cm と高いことがわかった。 

 
(2) 気相硝酸酸化法による４H-SiC/SiO2構

造の低温創製、酸化機構の解明と電気
特性の向上 

①4H-SiC(0001)Si面とSiC(000-1)C面の
酸化速度の違い 

4H-SiC(0001)Si 面及び（000-1）C
面ウェーハを、68％の硝酸蒸気を用い
て 600℃で酸化した。図 4 に、SiO2膜
と酸化時間の関係を示す。Si 面、C面共
に、SiO2膜厚は酸化時間の平方根と直線
関係にあり、拡散律速過程であることが

わかる。  
C 面の反応律速過程での初期酸化速度は
Si 面の 2.8倍であることがわかった。この
原因として、後述するように SiO2/SiC
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図 3 二段階硝酸酸化法を用いて 120℃で

形成した SiO2/３C-SiC 構造の電流-

電圧特性：(a)処理無し、(b)5%水素中

400℃で加熱処理、 (c)100%水素中

400℃で加熱処理 
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図 4 気相硝酸酸化法を用いて 600℃で形成

した SiO2 膜厚と酸化時間の関係：

(a)4H-SiC(0001)Si 面 上 、

(b)4H-SiC(000-1)面上 
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図 5 気相硝酸酸化法を用いて 600℃で形成
した SiO2/４H-SiC 構造の XPS スペ
クトル：(a) C 面、(b) Si 面 



（0001）Si 面の界面には 0.4nm の SiOC が
形成されるのに対し、C 面での界面にはこ
れが形成されないことによると結論した。 

②気相硝酸酸化法で形成した SiO2/4H-SiC    
 構造の物性 

図 5 に、気相硝酸酸化法を用いて 600℃で
形成した SiO2/4H-SiC構造を、HFエッチン
グ前後に観測した XPS スペクトルを示す。
スペクトル(a),(b)とも上が HFエッチング
前、下がエッチング後に観測されたもので
ある。C 面では（スペクトル a）HF エッチ
ングによって O 1s ピークの強度は非常に
弱くなるが、Si 面ではかなり強い強度の O 
1s ピークが観測される。詳しい解析より、
SiO2/SiC界面に、0.4nm の SiOCが存在する
ことがわかった。また、Si面についての O 
1s ピーク及び SiO2膜の Si 2p ピークは、C
面のものより約 1eV低結合エネルギー側に
観測された。また、価電子帯スペクトルか
ら、SiO2/SiC界面での価電子帯の不連続エ
ネルギーは、C 面では 3.95eV であるが、Si
面では 2.82eVと 1.13eV低くなっているこ
とがわかった。これらの結果から、図 6に
示すバンド図を得た。C面では、界面に SiOC
が存在しないが、Si 面では 0.4nm の SiOC
が存在し、そこで 1.13eV の電位勾配が起
こる。その結果、SiO2 の価電子帯、O 1s
準位、Si 2p 準位が 1.13eV シフトすると結
論した。 
 

 
 気相硝酸酸化法で形成した SiO2/4H-SiC
界面には、（000-1）方向からのずれに起
因する Bi-layer step が観測された。これ
は、硝酸酸化はステップエッジからのみ C
層と Si 層が二層ずつ酸化されることを示
す結果である。 
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