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Abstract 

In the ultrahigh vacuum (UHV) contactless capacitance-voltage (C- V) technique, a narrow UHV-gap 

(300-400 nm) is maintained between the electrode and the sample surface by a capacitance feedback and a 

piezo-electric control mechanism. This thin gap acts as an additional insulator and allows standard MIS as-

sessment even for a free and ultrathin insulator covered semiconductor surfaces. Using this technique, near-

surface macroscopic electronic properties such as the conduction type, doping density, surface/interface 

state density distribution and Fermi level pinning position can be determined quantitatively. Here, the ele-

ctronic properties of the hydrogen-terminated silicon surfaces and ultrathin insulator covered silicon sur-

faces were characterized. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements were also done. Hydro-

gen terminated silicon surfaces possess fast surface states and slow surface states. By the sufiiciently long 

NH4F treatment followed by UHV anneal at 200?C, a UHV-compatible completely passivated surface could 

be obtained. The most likely origin of fast surface state is silicon-dangling bond, and that of slow surface 

states is excess hydrogen. On the other hand, relatively well-behaved ultrathin insulator/silicon interface 

was obtained after electron cyclotron resonance (ECR) N20-plasma oxynitridation process at 400'C. For-

mation of a phase-separated Si3N4/Si02 structure is important to realize a well-passivated interface. The 

electronic and chemical properties of the interfaces showed strong correlations 
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うがない．

　これまでのS1－ULSI技術の発展は，その優れた徴細加工　徴細構造形成技術，例えばフ

ォトリソクラフィ技術，エヅチソク技術，薄膜形成技術，配線技術，表面洗浄　平坦化技術

なとに支えられており，21世紀初頭には集積度で64Gb1t，駆動周波数にして3－5GHzのチ

ヅプの実用化が期待されている1）S1表面の洗浄平坦化不活性化技術は特に，上記の技

術を支えるキープロセスの一つであり，ULSI技術の飛躍的な発展のために大きな変革が求

められている．

　現在，Si表面の洗浄・平坦化・不活性化技術としては表面ダソグリソグボソドを水素原

子で終端する手法（水素終端表面の形成）と極薄絶縁膜の形成が主流であり，これらの表面

についてX線光電子分光（XPS）法2）や走査型トソ不ル電子顕徴鏡（STM），原子問力顕徴

鏡（AFM）3刈，赤外線（IR）吸収分光法5・6）といった種々の表面科学的手法による評価報告

が多数なされている　しかし，プロセスの最適化を検討する上で重要な電子的特性との相関

については，未だ十分に理解されていないのが現状である．さらに，SIAロードマップ1）に

より与えられている指標では，今後制御すべき欠陥の密度は1010－1011cm■2程度とされて

いる．このような状況にも関わらず，表面・界面の電子的特性を，1010－1011cm－2という高

精度で評価するための具体的な解決策はこれまで報告されておらず，表面の電子的特性と化

学的・表面構造的特性との相関の解明の妨げとなってきた．

　本研究の目的は，超局真空（UHV）対応非接触容量電圧（0一γ）法という新しく開発

された表面の電子的特性評価法を用いて，水素終端Si表面並びに各種極薄絶縁膜／Si界面

に対して評価を行い，その結果を基に：■リコソ表面の洗浄　平坦化　不活性化技術の最適化

を行うことである．

　　　　　　　　　　　2絶縁体一半導体界面の物理と評価法

　半導体を用いた電子デバイスの多くは，表面／界面を介して印加された電界によって伝導

状態やポテソンヤノレを制御することで実現されている　従って，半導体表面／界面を理解

制御することは，テハイス特性の向上や新機能テハイスの開発にとって極めて重要である

ここでは，半導体表面／界面の電子的特性を支配する表面　界面準位について，それを理論

的に理解する「統一〃Gsモデル」についてその概要を説明し，続いて本研究で用いた評価

法，すなわち，超局真空対応非接触容量　電圧法の説明を行う

2－1統〃G8モデル
　表面・界面準位の起源として，統一〃G∫モデノレ7）では，表面／界面におげる構造の乱

れ，すなわち周期性の消失，ボソド角や結合長の乱れが挙げられている．界面準位密度の分

布形状は，エネノレギー軸上ではU字分布で，その最小値を与えるエネルギー位置EH0は電

荷中性点に一致する　また空問軸上では，界面から離れるに従い指数関数的に減少する形状

となる．準位の性質は，図2－1に示すように，助oを境にして伝導帯側がアクセプタータ

イプと呼ばれ，空状態で中性，電子が入って負に帯電し，一方，価電子帯側はドナータイプ
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図2－1界面準位の性質とエネルギー軸上での分布形状

と呼はれ，空状態で正に帯電し，電子が入って中性となる　電子の占有状態は，フェルミレ

ヘノレの位置によって決定されるため，界面準位による電荷の量は，界面準位密度と，フェノレ

ミレヘルの場oからのずれによって決まる　従って，界面準位が極めて高密度に存在する

場合，フェノレミレベノレは助oにピソニソグされることになる．

2－2超局真空対応非接触容量　電圧（UHy非接触0一γ）法

　本測定法の説明に入る前に，基本となる〃ZS　C一γ法について簡単に説明する．〃Z；S　C一

γ法＆9）は，絶縁体一半導体界面の界面準位密度を測定する評価法として，従来から広く用

いられている手法である　金属電極から印加される電界は，半導体の空乏層形成と界面準位

の充放電を引き起こすが，界面準位の密度によって空乏層の伸ぴる速さ，すなわち表面にお

けるフェルミレベル位置の変化の速さが変わる．C一γ法では，容量値の変化からフェルミ

レベノレ位置の変化を決定し，界面準位のない理想的な場合の理論値と比較を行うことで，界

面準位の密度と分布形状を決定する　容量値の測定方法により，高周波0一γ法と低周波0一

γ法に分げられるが，本研究では，簡便さとノイズに強いという点から，高周波C一γ法を

用いている．このC一γ法そのものは，極薄絶縁膜／半導体界面や半導体自由表面に対して

は，トソ不ルリーク電流のために適用できないが，次に説明するUHV非接触0一γ法はそ

の点を克服し，様々な半導体表面に対して適用できるよう工夫がされている

　UHV非接触Cイ法10）は，金属電極を試料表面に直接形成する代わりに均一な電界分布

を与える平板電極を半導体表面に近つげ，C一γ測定を行うものである　これにより，通常

の〃Z；S　C一γ法では測定が不可能であった極薄絶縁膜で覆われた半導体表面や半導体自由表

面に対して，電子的諸特性，すなわち，伝導型，キャリア濃度，固定電荷密度，表面　界面

準位密度分布，フェノレミレヘルピソニソク位置を，非破壌かつ定量的に評価可能となる　精

度も1010－1011cm■2台と高いため，種々のデバイス作製プロセスにおいて，今後ますます

重要な情報を与え得る評価法であるといえる

　実際の装置構成を図2－2に示す　セソサーヘヅトはUHVチャソハー内に導入されてい

る　この装置は，XPS，STM，MBE，CVD，UHVアニーノレチャソハーなとと接続されてお

り，種々のテハイス作成プロセスが表面電子状態へ与える影響を，UHV雰囲気を壌すこと
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　　　　　　　金属電極
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　　　　　　　UHVギヤツプ
　　　　　　　　（300－500n皿）

試料台　　　　　試料
（b）

平行化電極

CV測定用電極

　　　　　　（C）

図2－2　（a）UHV非接触0一γ測定装置概略図，（b）セソサーヘソト断面図，（c）電極形状

なく評価可能である10）

　セソサーヘヅト断面図を図2－2（b）に示す　電極用金属（Cr）はプリスム底面に一形成され，

試料表面から300－500nmの‘‘UHVギャヅプ’’を介して配置されている　測定される容量

（C（γ））は次式で与えられる．

　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　1　　　1　　1　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　＝　　　十　　十一十　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　　　　　　　　0（γ）C∫（γ）C。、クC。、0カ、

ここで，C、（γ）は半導体空乏層容量，Cg、ψはUHVギャソプの容量，0。、は半導体表面の

絶縁膜容量，q、はセソサーヘッド保護用Si02膜の容量である．自由表面の場合はC。虹を・・

とする．（1）式において，右辺の第2，第3，第4項をまとめて絶縁膜容量と見なすことで，

通常の〃τS　C一γ理論が適用可能となるのである　しかしそのためには，UHVギャソプ長

を精度良く測定し，Cg、ヵを精確に決定する必要がある　本装置では，全反射角で入射された

レーザーの反射率がGoos－Haenchen効果11）により変化することを利用している　Maxwe11

の方程式をもとに計算したギャップ長と反射率の関係を，種々膜厚のSi02を有するSi表面

について，図2－3（a）に示す．ギャップ長が200－600nmにおいて反射率が大きく変化して

いることから，この領域にギャヅプ長を設定することで，精度良く0鋤を決定できること

が分かる　また，正しくギャヅプ長測定がなされていることを確認するため，光学的に決定

されたギャヅプ長と，高温熱酸化膜を有するS1表面の蓄積容量から求めたギャヅプ長を，
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図2－3　（a）ギャップ長に対するレーザー反射率の計算結果，（b）光学的ならびに電気的に得られたギャ

　　　ップ長の比較

図2－3（b）で比較している．原点を通る傾き1の直線に乗っていることから，両者がよく一

致していることがわかる．この手法によるギャップ長測定の誤差は約1％と見積もられ，こ

の誤差が表面　界面準位密度分布に与える誤差は工不ノレギー位置では±005eV，準位密度

では約土5％である．

　セソサーヘッドと試料表面の平行度は，図2－2（c）に示すよう一に，3点の平行化電極の容

量値をフィードバックし，ピエゾ素子を用いた制御により保持される．

　尚，本評価装置は北海道大学量子集積エレクトロニクス研究セソターのクリーソルーム内

に設置されている．

　　　　　　　　　　　　　3水素終端シリコン表面の特I性

　水素終端Si表面は，大気中におげる耐酸化性，原子レベルでの平坦性などの理由によ

り，種々のプロセスの初期表面として多く用いられている表面である．また，溶液処理のみ

で容易に得られるという点も，工業的に利用価値が高い

　水素終端表面は，これまで，表面科学的な評価に基つく報告が多数なされており，組成

構造についての理解は深まりつつある反面，電子的特性の評価はほとんとなされていなかっ

た．従って，表面に電子的に活性な欠陥がどれだげ存在するのかと行った報告は希であり，

理想的な初期表面形成の妨げとなってきた．ここでは，UHV非接触0一γ法を用い，種々

の水素終端Si表面の電子的特性を評価し，その結果を基に形成法の最適化を試みた．

3－1理想的な水素終端Si表面の形成

　用いた基板はn形Si（111），（100）面である．これらの表面についてこれまで，HF（0．5％）
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図3－1水素終端Si表面の0一γ曲線と表面準位密度分布，（a），（c）NH垂F処理後の（111）面，（b），（d）

　　　HF／HC1処理後の（100）面

溶液，NH4F（40％）溶液，およびHF／HC1混合溶液により表面を処理することにより，酸

化物のない原子レベルで平坦な水素終端Si表面が得られることが確認されている．しか

し，非接触C一γ法を用いて電子的特性を評価したところ，必ずしも理想的な特性ではない

ことが明らかとなった　図3－1（a）（b）に，水素終端処理直後のS1（111）面と（100）面のC一γ

曲線を，（c）（d）には計算された表面準位密度分布を，それぞれ示す．得られた0一γ曲線に

ははっきりとしたヒステリシスが見られ，さらにバレソスバソド上端よりO．6－0．7eVの位

置に離散準位が存在することがわかる．尚，ここで言う「理想曲線」とは，表面・界面準位

や固定電荷，仕事関数差が無いという仮定の基に得られた計算結果である　このような理想

曲線からのずれ，すなわち離散準位とヒステリシスを除去することが，欠陥のない理想的な

水素終端Si表面を得るためには必要となる．

　まず離散準位について調べたところ，（111）面においては，NH4F溶液での処理時間を十

分長くすることで消減することを見出した．図3－2（a）（b）に，NH4F溶液で30分間処理を施

した表面の0一γ曲線と，計算された表面準位密度（凧、）分布を，それぞれ示す　図3－1（c）

で見られていた離散準位は消減し，凧、の最小値も1×1010cm・2eV■1と減少した．この値

は0一γ法の測定限界である　原子間力顕徴鏡（AFM）による測定の結果，処理時問が長く

なるにつれステップフローが直線的になり，より整った表面構造へと変化していることが確
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図3－3　ヒステリシス幅と加熱処理温度の関係

認されたが，このことと離散準位密度との関係については，未だ明確な解答を得ていない．

　続いて，ヒステリ：ノスについて詳細な評価を進めたところ，UHV雰囲気において加熱処

理を行うことで，激減することが明らかとなった　図3－3に，加熱温度とヒステリノス幅

の関係を示す．この図では，ヒステリシス幅について次の式（2）を用い，ヒステリシスを生

じさせるために必要な電荷の面密度として表し，比較している

　　C1×∠1γ
ハら＝

　　　8×4
（2）

ここで，C∫はUHVギャヅプの容量とセソサー表面の保護膜の容量を直列に接続した容量

値（＝蓄積容量），∠1γはヒステリノスの電圧軸上での幅，Sは電極面積，σは素電荷量であ

る　200℃程度で加熱処理を行うことにより，ヒステリノスは測定限界近くまで激減するこ
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　　　　　　　　加熱処理時間（分）

図3－6離散準位密度と加熱処理温度・時問の関係

った．用いた基板はSi（111）である．最適化された水素終端表面は，約250℃まで安定であ

った　図3－5（a）（b）に，水素終端処理後，285℃で加熱処理した表面のUHV非接触0一γ曲

線と凧、分布を，それぞれ示す．Ev＋0．6eV付近に離散準位が現れることがわかる．265－

320℃での離散準位密度の振舞いを図3－6に示す．この離散準位の熱的な振る舞いが，TDS

測定より得られる水素原子の脱離の様子（図3－7）13）に非常に良く対応している　すなわち，

300℃を境に，ステップ端などに主に存在するSi－H2やSi－H3の水素原子の脱離から，比較

的強固なテラス部のSi－Hからの水素原子の脱離へと変わっている．一方，離散準位密度

も，300℃以下では時間と共に飽和する傾向を示すが，300℃以上では飽和せずに増加し続

げる．従って，ここで生じた離散準位は，水素原子の脱離によって生じたSiダソグリソグ

ボソトによるものと考えられる　図3－8に，さらに高温の500℃で加熱処理を行った表面の

0一γ曲線を示す．ほとんど容量変化を示さない特性となった．表面からほとんどの水素原
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図3－8水素終端処理後にUHV雰囲気中で500℃の加熱処理を行った表面の0一γ曲線

子が脱離し，多量のSiダソグリソグボソドが形成された結果であると思われる．また，こ

こで生じた離散準位のエネルギー位置が，図3－1（c）（沮）のそれらとほぼ等しいことから，溶

液処理直後に現れた離散準位も，水素原子で未終端のSiダソグリソグポソドによるものと

考えられる．

　　　　　　　　　　4極薄絶縁膜によるシリコン表面の不活性化

　安定した表面不活性化膜の極薄領域での形成技術は，MOSFETゲート絶縁膜への応用の

点で極めて重要であり，長期にわたり数多くの研究がなされてきた．これまで用いられてき

た熱酸化法では，薄膜化に伴う界面準位密度の増加や膜厚の揺らぎなとの問題があるため，

現在では，高速熱処理法（RTA）なとの新しい酸化法や，窒素原子の導入，高誘電材料の

適用などの試みがなされている．また，制御された極薄絶縁膜は，量子効果デバイスでのト
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ソ不ノレ障壁への応用なとも期待でき，工業的に極めて重要である　このような背景のもと，

本早では，UHV非接触0一γ法を用い，水素終端S1表面に対して種々の手法により形成さ

れた極薄酸化　酸窒化膜／S1界面特性を評価し，最適な極薄絶縁膜形成法の開発を試みた

4－1極薄酸化　酸窒化膜形成法

　水素終端処理後のS1表面に，種々の手法により数nmの酸化　酸窒化膜を形成し，UHV

非接触C一γ法，XPS法により評価を行った．用いた基板はn－Si（111）である．極薄絶縁膜

形成プロセスと，それにより得られた膜厚を以下にまとめる．

⑧HN03による酸化：50－60℃のHN03（60％）で5分問酸化　1．1nm．

⑧H2S04による酸化：H2S04：H202＝4：1の溶液（80℃）で10分問酸化　0．8nm．

⑧低温熱酸化　dIy02，1Torr，基板温度400℃で30分間酸化　10nm

⑧低温熱酸化膜のN2プラスマによる窒化　上記低温熱酸化膜に対して電子サイクロトロソ

　共鳴（ECR）一N2プラズマを照射（マイクロ波パワー100W，チャソバー圧10‘3Torr）4

　nn11．

・ECR－N20プラスマ酸窒化　ECR－N20プラスマによる水素終端表面酸窒化（マイクロ波

　パワー100W，チャソバー圧10■3Torr）3．5nm．

4－2UHV非接触0一γ法による評価

　図4－1（a）一（a）に各種絶縁膜形成後の表面の非接触C一γ測定結果を，図4－2にそれぞれ

の界面準位密度分布を示す　化学溶液による酸化，低温熱酸化では，いずれも容量変化をほ

とんど示さない0一γ特性となり，フェルミレベルはEv＋0．4eV付近に強くピソニソグさ

れていることがわかる．また，低温熱酸化後のN2プラズマ照射は，界面特性の向上へは何

ら寄与はしなかった．一方，ECR－N20プラズマにより水素終端表面を直接酸窒化した表面

では，比較的大きな容量変化を示し，フェルミレベルのピソニソグが緩和されていることが

わかる　界面準位密度の最小値も1×1011cm’2eV－1と比較的低い値を示し，分布形状も幅

の広いU字分布となった．XPS　Si2pスペクトルのピーク位置から割り出した零バイアス時

のフェノレミレベルの位置（図4－3）からも，ECR－N20プラズマにより酸窒化した表面では，

他の試料よりフラットバソドに近い状態であることが確認された．

4－3XPS法による評価

　図4－4にECR－N20プラズマにより酸窒化した表面のXPS　Nlsスペクトノレを，脱出角度

を変えて測定した結果を示す．今回形成された酸窒化膜には，窒素原子が約3－4％導入され

ており，その結合状態はS13N4に近いことがわかる　また，光電子の脱出角度を浅くすると

ピークがほとんと確認されなくなるため，観測された窒素原子は，膜中に均　分布しておら

ず，界面近傍に局在していることがわかる．窒素原子を界面近傍に導入することにより単結

晶SiからSi02への遷移層が形成され，界面特性が向上することは，α〃60〃吻ら14），Z

亙〃ら15），工θθら16）からも報告されている．また，XPS　Si2pスペクトルからはサブオキサ

イトの形成が抑制されていることもわかっており，これも界面特性向上の要因とたっている
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クリーニソグを行わなかった方では，Si3N4成分以外の酸窒化成分が多く混入されている．

一方，水素プラスマクリーニソク有りの方は，導入された窒素原子のほとんとがS13N4相を

形成している．このことより，窒素原子が導入されるだげでなく，界面においてSi3N4相を

形成することが，界面特性の向上には重要であると考えられる．また，図4－5より，界面

特性向上に寄与する窒化相は，酸窒化膜形成の初期過程に導入されるため，初期表面に残留

している酸化物が，Si3N4相の形成を阻害し，結果として界面特性の向上を妨げているもの

と考えられる．従って，（100）においても清浄な表面を初期表面として用いる必要があり，

水素プラズマによるクリーニソグが有効であると結論できる．

5　ま　　と　　め

　UHV非接触C一γ法を開発し，これまで測定が難しいとされてきた極薄絶縁膜／半導体界

面や半導体自由表面に対して，電気的諸特性，すなわち，伝導移，キャリア濃度，固定電荷

密度，表面　界面準位密度分布，フェルミレヘルのピソニソクとその工不ルギー位置につい

て，非破壌かつ定量的な評価を可能とした

　種々の手法により形成した水素終端S1表面と極薄絶縁膜／S1界面を，UHV非接触0一γ法

を中心に用いて評価した．水素終端表面には，Siダソグリソグボソドによる「速い準位」

と過剰な水素原子によるr遅い準位」が存在するが，それぞれ，NH4F溶液処理時問の最適
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化と超局真空中での加熱処理により消減し，理想的な不活性化清浄表面を得るに至った　こ

の表面はUHV雰囲気中において，約250℃まで安定であることを確認した

　極薄絶縁膜の形成による表面の不活性化技術としては，ECR－N20プラズマ酸窒化法が有

用であることがわかった．界面に導入された窒素原子がSi3N4相を形成することが，界面特

性の向上に寄与していると思われる　さらに，（100）に対する清浄表面形成技術としては，

水素プラズマによるクリーニソグが有効であることがわかった．
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