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Abstract

ThecharacterizationofthermallyoxidizedfilmsonSicandoxide/Sicinterfaceshasbeen

carriedoutby useofspectroscopicellipsometry,comparingwiththeoxidefilmson Siand

low-temperatureCVD oxidefilms. Wehave,forthefirsttime,proposedthemeasurementsof

opticalpropertiesofoxidefilmsasafunctionofoxidethicknessusingonesamplewithangled

etchedoxidefilm onSic.From theellipsometricmeasurements,itwasfoundthattheapparent

refractive indices decrease with decreasing oxide film thickness. These behavior can be

explainedbythemodelthatthereexistinterfacelayer,about1nm inthickness,withhigher

refractiveindexthanthoseofSicandSiO2andthethicknessofSiO2layersontheinterfacelayer

increaseswithoxidefilm thickness. Thisresultsuggeststhatthereexistthininterfacelayers

withhighrefractiveindicesbetweenSiO 2 layersandSic substrates. Wehavealsomeasured

atomiccompositionandchemicalbondinginoxidefilmsonSicbyAESandXPS,andhaveshown

thechangesinthecompositionandbondingnatureattheinterfaces. Wehavedevelopedthe

measurementmethodofthicknessofhomoepitaxiallygrownfilmsonSicbyuseofmicroFT-IR,

andhavedemonstratedthethicknessmappingof2inchdiameter6H-Sicepilayers.
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1.はじめに

siCの電子デバイス用半導体材料としての特徴

の一つは､Siと同様に熱酸化することにより表面

にSi酸化層が形成でき､
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それをゲート酸化膜､あるいはパッシベーション膜

として使えることである[1-3]｡しかし､現状では､

Si/SiO 2界面に比較して SiC/SiO 2界面は､例え

ば界面準位密度や酸化膜 中のトラップ密度が大

きく､素子化に際して満足のゆく特性を持つ SiC

MOS 界 面 が得 られ ていない｡その結 果 ､

sic-MOSFET でチャンネル移動度が小さく､Sic

素子で期待される低いオン抵抗値が得られてい

ないと言われている｡その原因として､SiC酸化層



界面近傍に残留炭素が存在することや界面の荒

さなどが挙げられているが､まだ真の原因は明ら

かになっていない｡そこで､我々は分光偏光解析

などの光学的手段を用いたSiC酸化層界面の構

造 ･特性を評価する技術を開発し､Sic/SiO2界

面構造 ･特性の制御 に資することを目標 に研究

を展開している｡

2.分光偏光解析による評価

2.1傾斜状酸化膜を用いた解析

6H-Sic(0001)Si面上のホモエピタキシャル成長

膜を 1100℃で乾燥酸素中で酸化した(ドライ酸

化)｡それを HF溶液に垂直に端から徐々に浸す

ことにより､酸化層を傾斜状にエッチングし､酸化

における熱の履歴は同じで､酸化膜厚だけが変

化した膜を得た｡この傾斜状酸化膜の測定により､

膜の種々の性質の膜厚依存が 1枚の試料で測

定できる｡

傾斜状酸化膜の傾斜に沿って分光エリプソメー

タ (SOPRA社､GESp-5)を使用して波長 250nm

～850mm､入射角 750で測定した｡得られた波

長の関数としてのtanV,cosAのカーブに対して､

酸化層が一様で均一な光学定数を持つ膜であ

ると仮定して計算して求めたカーブをフィッティン

グさせて､酸化膜の膜厚と見かけ上の屈折率 Da｡｡

を求めたOこの際､Da｡p の屈折率波長依存はセル

マイヤーの式

Da｡｡=(1+(A2-1)12/(12-B))1/2 (1)

- で表されると仮定し､また消衰係数 射ま0としたo

Fig.1に傾斜状酸化膜の､各測定位置での膜

厚の値を示す｡測定位置とともに膜厚が減少して

おり､酸化層が傾斜状にエッチングされていること

が判る｡但し酸化膜厚 5nm以下の領域で膜厚が

急激に減少しているが､これは酸化膜厚が非常

に薄い領域でエッチング速度が変化したのではな

いかと考えられる｡Fig.2に傾斜状酸化膜の各測

定位置での波長 630nmでの Da｡｡の値を示した｡

膜厚 60nm程度である測定位置 Ommにおいて､
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Da｡｡は Si02の値とほぼ一致し､測定位置とともに､

すなわち酸化膜厚が減少するにつれて減少し､

酸化膜厚が 5nm 以下の領域では急激に減少し

て1に近づいている｡酸化膜厚が減少するにつれ

て na｡,が減少するという傾向は､酸化時間を変え

て酸化層膜厚を変えた複数の試料に対しての測

定から得られた屈折率の膜厚依存の結果[4,5]と

一致している｡
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Fig･16H-SiC上の傾斜状酸化膜 (熱酸化膜)

の膜厚
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Fig･2 6H-SiC上の傾斜状酸化膜 (熱酸化膜)

の単層 膜 近似 における見かけの屈折 率 napp

(波長 630nm)

以上のように膜厚の減少と共に 〟｡｡｡が低下し､

特に膜厚の小さいときに変化が大きいことは､膜

の屈折率が均一ではなく屈折率の異なる何らか

の層が界面近傍に存在することを示唆している｡

そこで､このような見かけの屈折率の膜厚依存を

説明できる屈折率プロファイルを考えてみた｡Si



上の酸化膜では SiとSiO2層の間に組成が徐々

に変化する界面層 (遷移層)が存在することが知

られている｡SiC の場合も酸化層/SiC 界面に光

学定数がSi02とSiCの間で徐々に変化する界面

層が存在すると考え､光学定数が Si02とSiC の

間で指数関数的に変化する層を仮定して計算を

行った｡しかし､いかなる界面層の厚さでも測定

データとフィッティングさせることができなかった｡

そこで次に酸化層/siC界面に屈折率がSi02よ

りも低い層が存在するという構造で､SiO2層の厚

さの変化で 〟a｡｡の膜厚依存を説明することを試み

た｡しかしこのモデルでフィッティングさせようとする

と､酸化膜厚 40nm～60nmの領域で低屈折率界

面層の厚さが負となってしまった｡即ち､物理的

に不適当な解になり､全膜厚領域を統一的に説

明出来ないことがわかった｡

次に界面層の屈折率が SiC よりも高い層が存

在するという構造を考え､同様に SiO2層の厚さの

変化で 侮 ｡の膜厚依存を説明することを試みた｡

そこでは､界面層の屈折率の波長分散はセルマ

イヤーの式で表されるとし､そのパラメータA､Bの

値､界面層の膜厚､及び SiO2層の膜厚をフィッ

ティングのパラメータとした｡Fig.3に各測定位置

における SiO2層の膜厚､及び高屈折率界面層

の膜厚の値を示した｡また､Fig.4に各測定位置

におけるセルマイヤーの式のパラメータA､B の値

をプロットした｡これらの図より､高屈折率界面層

の屈折率を与えるパラメタ-値 A,B 及び膜厚が

酸化膜の膜厚によらずほぼ一定で､Si02の膜厚

のみが変化していることがわかる｡すなわち､一定

の屈折率と膜厚を持つ界面層とその上のSiO2層

の膜厚の変化のみで Da｡｡の膜厚依存が説明でき

ることを示している｡このとき､屈折率の長波長端

の値に相当するAの値は約4で､この値は SiCや

Si02の屈折率よりもはるかに高い｡すなわち､界

面層は SiCとSi02の混合層あるいは遷移層のよ

うなものではなく､両者よりもはるかに高い屈折率

を持つ層であることを示唆している｡
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Fig.3 SiO2層/高屈折率界面層 2層近似 にお

けるSiO2層及 び高屈折率界面層の膜厚
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Fig.4 SiO2層/高屈折率界面層 2層近似 にお

ける高屈折率界面層 の屈折率 (セルマイヤー

分散式のパラメータA,Bの値)

高い屈折率を持つ界面層はどの様な原因によ

るものであろうか｡Siの酸化物 siOx(xく2)はⅩが小

さいほど屈折率が大きく､SiOでn-2であることが

知られている｡また､Si(x=0)の屈折率は4程度で

ある｡このことから､高屈折率界面層はSiあるいは

不飽和のシリコン酸化物であると考えることができ

る｡SiC の酸化に対する原子レベルの考察から､

SiO2/SiC界面には S卜Siボンドが存在するという

報告がある｡これは Siあるいは不飽和 Si酸化物

よりなる界面層が存在するという結果を支持する

ものである｡

2.2低温 CVD堆積膜との比較

siCのデバイス応用上の特徴の一つは Si同様
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の熱 酸化 によってシリコン酸化膜 が形成 でき､

MOS構造が作製できることである｡しかし､SiCを

酸化する場合､siの場合と違ってCが存在するた

め､この Cが界面や酸化膜 中に残留し､MOS接

合特性 に悪い影響を与えるのではないかと言わ

れている｡そこで､熱酸化でない方法で MOS構

造を形成することが対案として考えられる｡その一

つとして､CVD法でSiC上にSiO 2膜を堆積させる

方法､特に比較的低温でSiO 2層を堆積させる方

法が試みられてきた｡そして､低温 CVD堆積膜を

用いた MOS構造で､熱酸化膜に比べて界面準

位密度が小さいとか､MOSFETのチャンネル移動

度 が大きいなどの報告がなされている｡そこで､

我々は低温 CVD堆積膜による6H-Sic MOS構

造を作製し､その酸化膜及び酸化膜/SiC界面を

光学的に評価することを試みた｡

6H-Sic(0001)Si面上のホモエピタキシャル成長

膜を基板として､CVD法により300℃でシリコン酸

化膜を厚さ60nm程度堆積させた｡また､堆積膜

をアルゴン中 1200℃で1時間焼鈍した試料も作

製した｡これらの試料を上述と同じ方法で傾斜エ

ッチングを行い､傾斜状酸化膜を形成し､傾斜に

沿って分光エリプソメトリ測定を行った｡そして､酸

化膜が均一一様で屈折率の波長分散がセルマ

イヤーの式 (1)で与えられるとして､フィッティング

パラメータA,B及び膜厚を求めた｡

一 Fig.5,Fig6はそれぞれ低温 CVD堆積膜及び

それをアルゴン中で焼鈍した膜にたいする結果で

ある｡熱酸化膜と大きく異なり､膜厚の小さいとこ

ろで屈折率の低 下が小さく､また膜厚 が非常に

小さい領域で､Da｡｡は大きくなっているOそこで､こ

のような Da｡｡の膜厚依存を説明するため､熱酸化

膜 の場合 に行ったと同様 に高屈折率界面層 の

存在を仮定し､その厚さと屈折率の値を求めた｡

その結果を熱酸化膜の場合と比較して Fig.7に

示す｡低温 CVD堆積膜の場合も厚さ1nm程度

の高屈折率界面層の存在で 刀a｡｡の膜厚依存を

説 明することができる｡ただし､高屈折率界面層

の屈折率の値に相 当する A の値が熱酸化膜の

場合 に比べて若干小さい｡すなわち､低温 CVD

堆積膜の場合も界面に高屈折率を持つ界面層

が形成されるが､その屈折率は熱酸化の場合 に

比べて小さいこと､また熱処理で大きくなることを

示している｡このことが､両者の電気的特性の違

いと関連しているか否かはこれだけの測定からだ

けでは言えないが､界面状態の何 らかの違いを

反映しているものと思われる｡
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(a)膜厚
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Fig.6 低温 CVD堆積酸化膜をAr中アニール

したもの:(a)膜厚 ､(b)見かけの屈折率

5

4.5

4
く
l々

よ 3.5
1卜

3

2.5

2

5 15 25 35

siO2朕JF(nm)

岩野IgO 占】0A｡ざ 汀

o①熟酸化膜

A(診LTO膜

○③LTO膜(Ar)

5 15 25 35

siO2膜Jt(nm)

Fig.7 低温 CVD 堆積酸化膜のSiO2層/高屈

折率界面層 2層近似 における高屈折率界面

層 の屈折率 (セルマイヤー分散式 のパラメータ
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3.電子分光法 による界面の組成 ･結合状態分

析

SiC 酸化膜の評価として主に光学的手段を用

いて行ってきたが､その結果と組成あるいは原子

の結合状態との関連を調べることは､酸化膜及

び界面の理解 に重要である｡そこで､我々は SiC

上の熱酸化膜の組成及び原子の結合状態の深

さ方向70ロファイルを測定することを試みた｡ 通

常膜の組成や原子の結合状態の深さ方向プロフ

ァイルを求めるには､膜を Arイオンスパッタリング

で削りながら､Ⅹ線光電子分光(XPS)法等で測定

する方法がとられている｡この方法を用いた SiC/

酸化膜の測定がすでにいくつか報告がなされて

いる｡しかし､この方法 には問題がある｡まず､ス

パッタリングで必ずしも膜が平坦に削れるという保

証が無いため､エッチングされた面が荒れている

場合､測定された組成が必ずしもある深さの組成

に相 当しなくなるおそれがあることである｡また､選

択エッチングの可能性も問題である｡SIMSによる

組成の深さ方向プロファイルの測定もなされている

が､同様の問題がある｡そこで､我々は光学測定

で用いた傾斜状酸化膜を用いて XPSあるいは走

査オージェ電子分光(SAM)法により組成及び原

子の結合状態の深さ方向プロファイルを測定する

ことを試みた｡Fig.8は傾斜状酸化膜に対して位

置分解 xpsを用いて測定したSi2｡,CIs,0lsピーク

を示したものである｡界面と思われる付近でそれ

ぞれ Si-C結合以外の Siの結合､C-Si以外の C

の結合､O-si以外の 0 の結合が見られる｡これ

は､界面付近にSi-Si結合､あるいはC一〇結合の

存在を示唆している｡
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4.SiCホモエピタキシャル膜の膜厚分布測定

前年度､siC ホモエピタキシャル膜の膜厚測定

方法として分光エリプソメータを用いた方法を開

発し､5LLm 程度の膜厚のエビ膜を精度良く測定

できることを示した｡しかし､可視域の波長の光を

用いているため干渉振動が小さく､測定にはノイ

ズの除去など手間がかかることなどの問題があっ

た｡そこで､今年度は顕微 FT-IRを用いた膜厚

測定法の開発を行い､測定の自動化のためのパ

ラメータの最適化を行った｡そして､2インチ径の

SiC ウエハ上のホモエピタキシャル膜の膜厚分布

を自動測定することに成功した｡

Fig.9は厚さ約 5LLmの6H-SiCエビ膜に対して測

定された赤外域の反射率スペクトルである｡700

1000cm~1領域に格子振動による高い反射率

域 Reststrahlenbandが見られるが､その両側の

振動数領域に細かい振動が見られる｡この振動

がェピ膜の干渉振動である｡干渉振動の最大､

最小の波長を読みとり､その逆数を整数に対して

プロットするOその曲線の1/1-0の外挿を干渉次

数 Oとして､各最大､最小での干渉次数が求まり､

膜厚

30

Sic

d-2m(12m/4Df) あるいは

d=(2m+1)(12m../4Dr) (2)

が求まる｡ここで､2m ､2m+1(m=0,1,2,,)は干

渉次数､両 ま当該波長での屈折率の値である｡
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Fig.9 FT-IRで測定した 6H-SiCホモエビ膜

の反射 率スペクトル ;実線 :測定値 ､破線 :フィ

ッティング値

Fig.10に見るように､赤外領域では可視領域

に比べて干渉振動の振幅が大きく､ホモエビ膜の

膜厚測定に適している｡また､顕微 FT-IR装置を

用いれば､測定ビーム径が小さいため､膜厚マッ

ピングを行うことも可能である｡しかし､この方法は

各測定点で反射率の最大最小の波長を読みとり､



次数を求める曲線を描く必要がある｡このため､

測定の自動化は困難であり､また膜厚マッピング

測定には多くの測定点に対して膜厚を求める必

要がるため､膨大な時間を要する｡

40

30

20

10

0 10 20 30 40

Fig.10 2インチ径 6H-SiCホモエビ膜の膜厚マ

ッピング(単位 はLum )

そこで､測定の自動化を考えた｡Fig.9に示し

たような反射率スペクトルに対して計算で求めた

スペクトルをフィッティングさせ､フィッティングパラ

メータとして膜厚を求める方法が考えられる｡この

ためには､与えられた膜厚に対して反射率スペク

トルを計算する必要があり､基板及びエビ膜の光

学定数を波長の関数として知る必要がある｡Sic

の赤外域における光学的性質は格子振動と伝

導吸収によって決まる｡すなわち､誘電率の分散

はイオン分極による項と自由電子の分極による項

の和､

E(0)-S(-)[1-((oL2-oT2)/(oT2-02-ir(可

1 0,2/a(a+iy))] (3)

で与えられる｡ここで､6(-)は高周波数での誘電

率 (可視域での誘電率)､oL･oTは LOおよび TO

フォノンの周波数､Tは格子振動の減衰係数､0,

はプラズマ周波数､γはプラズマ振動の減衰係数

である｡また､プラズマ周波数はキャリヤ濃度Nの

関数として､

O｡2-47tNe2/m*(27tC)2 (4)

で与えられる｡ここで､e,m*,Cはそれぞれ電子の

電荷､キャリヤの有効質量､および光速である｡

即ち､赤外域ではキャリヤ濃度の変化によってプ

ラズマ周波数が変化し､(3)式に従って誘電率､

すなわち光学定数が変化することになる｡反射率

スペクトルに対するカーブフィッティングによって膜

厚を決める場合､フィッティングパラメータとして何

を選ぶべきかを考察した｡その結果､エビ膜の膜

厚 d以外に基板及びエビ膜のプラズマ周波数O｡

(すなわちキャリヤ濃度)とその減衰係数γ､rを選
I

ぶことが適切であることが分かった｡Fig.9中の破

線はフィッティングの結果を示したものである｡

このようにして､膜厚を自動的に求めるプログラ

ムを完成させた｡そして､実際に市販の 6H-Sic

2インチウエハ上のエビ膜の膜厚分布を測定した｡

測定は 2mm の格子点 (約 500点)で行Jた｡

Fig.10 に膜厚マッピングの例を示す｡市販の仕

様は膜厚 5トLmであるが､実際は4.5 5.7LLmまで

複雑に分布していることが分かる｡

5.おわりに

偏光解析法を用いた傾斜状酸化膜の評価よ

り､SiC 酸化膜界面には屈折率の大きい界面層

が存在することが示唆された｡そして､この界面層

の屈折率が熱酸化と低温 ,CVD堆積酸化膜とで

異なることを初めて兄いだした｡これらの結果は､

偏光分光解析がSiCMOSFETのゲート酸化膜､

あるいはパッシベーション膜の評価 に対して新し

い手法を提供するものであることを示しており､

SiC 素子開発上重要な知見が得られるものと思

われる｡しかし､偏光解析法による界面の詳細な

評価の為には入射角､波長範囲､屈折率分散な

どの観点からの議論が必要である｡今年度これら

の検討をスタートさせたが､次年度以降さらに検

討を進め､測定の最適化を図る予定である｡また､

xps,AESなどを用いた界面の組成や原子の結合

状態の評価を行うことをスタートさせたが､その結

果は界面付近に組成､結合状態の異なる層が存

在することを示唆している｡今後､組成､結合状
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態の情報､さらには電気的特性と偏光解析 によ

る光学的評価結果とを結びつけて､SiC 酸化膜

界面の評価を進めて行く予定である｡

SiCデバイス化プロセス上不可欠なホモエビ膜

の膜厚測定の手法として､昨年度開発した偏光

分光計による方法の精度向上と測定 自動化を目

指して､顕微 FT-IR による方法を検討した｡そし

て､精度 と測定 自動化 という点でほぼ所期の目

的を達成することができた｡この手法を用いて市

販のエビウエハの膜厚分布を測定し､実際には

かなりの膜厚分布があることがわかった｡この結果

から､今後市販のエビウエハを用いてデバイス化

の開発研究を行う場合､膜厚分布が相当あること

に留意しなければならないと思われる｡
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