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Abstract

Thecharacterizationofoxidized丘lmsonSic andoxide/SiC interfaceshasbeencarriedoutbyuseof

spectroscopicellipsomebyandXPSinordertomakecleartheirdependencesontheoxidationprocess.Itwasfound

thattherefractiveindicesoftheinterlhcesdependbothontheoxidefomationmethodandthemethodofpostoxidation

annealing.WefoundthattherefractiveindicesfortheoxidefilmsdepositedbylowtemperatureCVDhavelower

interfacerefractiveindicesthanthosefordryoxidationandpyrogemicoxidation,andthoseforpostoxidationannealed

inAratmospherearelowerthatthoseforquenchedsamples.Theseresultscorrespondwellwiththetendenciesof

interfacestatedensitiesobtainedbyelectricalmeasurementsforthesampleswiththe correspondingoxidation

processes,exceptthecasesoftheoxidationprocessescontaininghydrogenor/andhydrol0Xidebase,likepyrogenlc

oxidationandwetre-oXidation.TheヌPSmeasurementshavealsoshown血echangesin血ecompositionandbondiI唱

natureattheinterfacesbytheoxidationprocesses･WehaveshownthecapabilityofmiCroscopicFTIIRmeasurements

forobtainingcamierdensityandmobilitymappingofbulkSicwafers.
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1.はじめに

siCは大きなバンドギャップや絶縁破壊電界を持つた

め､Siを越える仕様の高パワー､高温､高周波､あるい

は低損失の電子素子用半導体材料として期待されてい

る l)0 siC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､それをゲート酸化
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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｡

しかし､現状では､Si/SiO2界面に比較して SiC/SiO2界

面は､例えば界面準位密度が大きく､素子化に際して

満足のゆく特性を持つ MOS構造が得られていない｡そ

の結果､Sic-MOSFETでチャンネル移動度が小さく､

SiC素子で期待されている程の低いオン抵抗値が得ら

れていないと言われている｡その原因がこれまでいろい

ろ挙げられてきたが､まだ真の原因は明らかになってい

ない｡最近､SicMOSFETのチャンネル移動度を向上

させるため､様々な酸化方法あるいは酸化後熱処理の

方法が提案されており､実際にいくつかの方法でチャン

ネル移動度の向上が得られている2-4)｡しかし､それらの

方法で界面状態がどのように変化したのかは明らかに



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､酸化方法や酸化後処理による界面

の変化を兄いだし､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酸化膜界面の評価

我々は分光偏光解析によりSiC酸化層界面の構造･

特性を評価する手法を用いて､酸化方法や酸化後処理

による界面の変化を測定し､界面準位密度などの電気

的特性との対応を調べた5)0

2.1酸化膜形成法依存

乾燥酸素中で酸化するドライ酸化法に対し､ウエット

酸化､酸素一水素炎中酸化(パイロジェニック酸化)､ある

いはCVDによる酸化膜堆積によりSiCMOS構造の界

面準位密度が下がるという報告がある 23)｡そこで､我々

は 6H-SiCエビ膜上の(Dドライ酸化膜 (乾燥酸素中

1100℃､12時間酸化)とウエット酸化膜(水をバブリング

させた酸素中 1100℃､8時間酸化)および､特に同じエ

ビ膜を使用した③ドライ酸化膜(乾燥酸素中 1100℃､16

時間酸化)､④パイロジェニック酸化膜(水素一酸素炎中

1100℃､8時間酸化)､⑤低温 CVDによる堆積酸化膜

(400℃､減圧CVD)､の5種類の試料を準備し､偏光解

析による酸化膜/SiC界面の評価を行った｡それらを

BHF溶液に垂直に端から一定速度で浸すことにより､

酸化層を傾斜状にエッチングし､傾斜状酸化膜を得た

6)0

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(tang,cosA)を波長の関数として測定し

た｡SiC上の酸化膜が厚さ1nm程度の界面層と傾斜に

沿って膜厚が変化する SiO2層からなっていというモデ

ルを考え､得られた波長の関数としての(tang,cosA)の

値に対して､カーブフィッティング法により界面層の屈折

率とSiO2層の厚さを求めた｡ただし､界面層の屈折率

の波長分散はセルマイヤーの式

nln.-(1+(A2-1)12/(121B))1/2 (1)

で表されると仮定し､また消衰係数 kはゼロとした｡すな

わち､セルマイヤーの式に現れるパラメータA,Bおよび

SiO2層の厚さdをフィッティングパラメータとした｡

図 1は SiO2層の膜厚の関数としてパラメータA､Bの

値を③～(9の膜に対してプロットしたものである｡
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図 1.界面層の屈折率のSiO2層の厚さ依存

(ドライ酸化月監パイロジェニック酸化膜､低温CVD堆簡供)

図より､A,Bの値がいずれの酸化膜の場合も膜厚に対

してほぼ一定であり､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膜厚依存が

説明できることを示している｡また､Aの値は波長無限

大の時の屈折率に相当するが､いずれもこの値が4近く､

SiO2(～1.45)､Sic(～2.6)よりも遥かに大きいことがわ

かる｡すなわち､いずれの膜も､Si02やsiCよりも高い屈

折率を持つ界面層が存在していることを示している｡ま

た､Aの値､すなわち､屈折率の値は酸化膜形成法に

依存し､

wetl0Xi>dry-oxi (2)

pyrogenic-oxi>dry10Xi>LTCVD(3)

の順で大きいことを示している｡

2.2酸化後処理依存

熱酸化後､通常は即室温に下げる方法がとられるが､

それに対して､酸化後様々な熱処理を行うことによって

も､SicMOSFETのチャンネル移動度が向上するという

報告がある3)｡そこで､我々は 4H-SiCエビ膜上のドライ

酸化膜(乾燥酸素中 1200℃､2時間酸化)を①即室温

に下げたもの(quenched)､②アルゴン中 950℃､3時間

アニールしたもの(Ar-POA)､③酸素-水素炎中950℃､3

時間再酸化したもの(wet-ROA)､の 3種類の試料を準
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備し､偏光解析による酸化膜/siC界面の評価を行った｡

それらを前節と同様の方法で界面層の屈折率を求め

た｡

図2に種々の酸化後処理した膜の界面層のAの値を

示す｡
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図 2.界面層の屈折率の SiO2層の厚さ依存

(クエンチ､Ar中アニール､ウェット両財b

この場合も､3つの膜ともAの値はSi02や siCの屈折

率より大きく､いずれの酸化膜にも高屈折率界面層が

存在していることを示している｡また､屈折率の値は酸

化後処理に依存し､

wet-ROA>Quench>Ar-POA (4)

の順で大きいことを示している｡

2.3電気特性との対応

sicMOSあるいは MOSFETの電気的特性の酸化膜

形成依存に関しては多くの報告がある 2,3)｡それらの結

果をまとめると､界面準位密度は

DIy-OXi>pyrogenic-oXi>LTCⅥ⊃ (5)

の順で大きい｡これを偏光分光解析から得られた順(3)

と比べると､ドライ酸化膜と低温 CVD堆積膜とでは､界

面の屈折率も界面準位密度もドライ酸化膜の方が大き

い｡即ち､大きな屈折率を示す界面層は界面準位密度

も大きいのではないかと思われる｡しかし､パイロジェニ

ック酸化膜の場合にはこれらの順が違っている｡

4H-SiC では MOSFET のチャンネル移動度 が

10cm2/vs以下で6H-SiCのそれ(～60cm2ⅣS)に比べて

極めて小さいことが問題となっている｡しかし､最近､高

温で熱酸化膜を形成した後､800-950℃の低温で熱処

理し､SiCは酸化しないが､界面にあると思われるサブ

オキサイドを酸化するという｢再酸化｣処理が提案され､

特に再酸化を酸素一水素炎(wet雰囲気)中酸化により､

チャンネル移動度が約 50cm2/vsにまで向上することが

示されている 4)｡そこで､我々は前節の偏光分光解析測

定に用いたと試料と同時に作製した酸化膜を用いて

MOS構造を作製し､C-Ⅴ測定により界面準位密度を求

めた｡その結果は､

Quenched(1.1×1013)>Ar-POA(6.0×1012)

>wet-ROA(1.I×1012cm~2)(6)

の順で大きい｡これを偏光分光解析から得られた順 (4)

と比べると､Ar-POAとquenched膜では､界面の屈折率

も界面準位密度も quenched膜の方が大きい｡即ち､大

きな屈折率を示す界面層は界面準位密度も大きいので

はないかと思われる｡しかし､wet-ROAの場合にはこれ

らの順が違っている｡

2.4高屈折率界面層の原因と電気的特性との対応に関

する考察

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｡屈折率が大きいと言うことは､分極率の大き

い物質が界面に存在することを意味する｡そのような物

質として､Siサブオキサイド､Si-C-0結合やsiO2ネットワ

ークの歪みなどが考えられる｡Siサブオキサイド中には

例えば si-Siボンドの存在が考えられる｡また､SiO2ネッ

トワークの歪みにより､SiとSi原子間距離が近づくことが

考えられる｡このことは､Siの不飽和酸化物siOx(Ⅹ<2)が

Xが小さいほど屈折率が大きく､SiOでn-2､Si(Ⅹ-0)で

n～4であることからも､大きな屈折率の原因となることを

理解することができる｡一方､界面準位の原因としては､

Siあるいは C原子のダングリングボンドが第 1に考えら

れる｡これらのダングリングボンドは､上記のSiサブオキ

サイド､Si-C-0結合や siO2ネットワークの歪み等がその

成因として考えられる｡

界面層の高屈折率及び高界面準位密度の原因が共

通することから､界面層の屈折率と界面準位密度とは密

接な関係が有ると思われる｡実際､酸化法依存および

酸化後処理依存で､ドライ酸化膜と低温 CⅥ)堆積膜､

quench膜とAr-POA膜との間での一致はそれを示して
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いるものと思われる｡しかし､パイロジェニック酸化や

weトROXの場合には屈折率と界面準位密度との対応

がとれない｡これは､パイロジェニック酸化や weトROX

の場合､いずれも反応にH基あるいは OH基を含んで

おり､単純な酸化プロセスではないからと思われる｡す

なわち､H基やOH基は直接ダングリングボンドを終端し

て界面準位密度を低下させるが､その光学的効果､す

なわち屈折率を低下させるようには働かないのではない

かと考えられる｡H基や oH基を含むプロセスの解析に

は界面層の厚さの変化も考慮するなどさらなる実験検

討が必要だと思われる｡

3.XPSによる界面の組成･結合状態分析 7)

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プロファイルを､傾斜状酸

化膜を用いて X線光電子分光法(ヌps)により測定する

ことを試みてきた｡また､詳細な深さ方向の知見を得る

ため､角度分解 Ⅹpsに依る測定も行った｡その結果､

界面付近には､それぞれ Si-C結合以外の Siの結合､

C-Si以外のCの結合､0-si以外の0の結合が見られた｡

これは､界面付近にSi-Si結合､si-0-C結合､あるいは

余剰酸素原子の存在を示唆している｡しかし､どのボン

ドが電気特性と関連があるのかが判断出来なかった｡そ

こで､酸化後処理を変えることで意図的に電気特性を

変化させた試料を幾つか用意し､それぞれに対し酸化

膜深さ方向プロファイルを測定して比較を行った｡試料

は､2.2節の試料①～③及び､③の処理後､更に Ar

POAしたもの④､の 4点を用意した｡C-V法による電気

測定の結果､総界面準位量は

quench>Ar-POA～(wet-ROA+Ar-POA)

>wet-ROA(7)

という関係であった｡興味深いことは､水蒸気中アニー

ルにより総界面準位量が一度は減少しても､その後更

にAr中で熱処理を行うことで水蒸気中アニールを行わ

なかった場合の界面状態に戻ってしまうことである｡す
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なわち､電気特性に関与する界面構造の変化は可逆

的である｡図3は､Si2p,CIs,01Sの試料(日)～鯛に対す

る光電子スペクトルをdeconvolution処理し､各ボンドの

ピーク強度を酸化膜厚に対してプロットしたのである｡
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図3.ボンド濃度の酸化膜厚依存

酸化後処理による界面構造の違いは､XPS測定におい

ても見受けられる｡特に､C-H結合に関しては酸化後処

理依存が大きく､また総界面準位量の関係との相関が

見られる｡しかし､このボンドは角度分解 ⅩPS測定から

試料表面の汚染層が支配的であると考えられるため､こ



れが電気特性に影響するものだと断定は出来ない｡一

方､僅かではあるが C~ピークにも総界面準位量の酸化

後処理依存との相関が見られる｡しかし､これも界面準

位を生み出す証拠であるかは判定出来ない｡というのも､

このピークの起源が詳しくわかっていないためである｡

これまで界面準位に起因する決定的な証拠が得られ

ない他の理由に､水素原子またはダングリングボンドを

xpsでは直接測定出来ないことが挙げられる｡そこで､

これらの情報を得るための測定手法を現在検討中であ

る｡

4.SiCウエハのキャリヤ濃度･移動度の分布測定 8,9)

前年度､siCホモエピタキシャル膜の膜厚分布測定方

法として､顕微 FT-IRを用いた手法の開発を行った｡今

年度から､同じ顕微FT-IR測定による赤外反射率スペク

トルからエビ膜の電気的特性､すなわち､キャリヤ濃度と

移動度分布測定を行う手法の開発に着手した｡本手法

は､キャリヤ濃度や移動度測定に通常用いられているホ

ール測定やC-Ⅴ法に対して電極の形成が不要であり､

測定が簡便であるばかりでなく空間分解能が大きいとい

う特徴がある｡

手法開発の第一歩として､本年度はバルクSiCウエ-

のキャリヤ濃度と移動度分布を求めることを試みた｡そ

して､得られたキャリヤ濃度と移動度の値とホール測定

やラマン散乱測定などの他の方法から得られた値とを

比較し､当該手法の有効性を検討した｡

4.1赤外反射率スペクトルからキャリヤ濃度､移動度を求

める手法

siCの赤外域における光学的性質､すなわち誘電率

分散は格子振動とキャリヤのプラズマ振動によって決ま

る｡すなわち､誘電率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))-E(0)[1-i(oL2-0)T2)/(oT2-0)2-ir(oi

1 °,2/o)(o)+i†)‡](8)

で与えられる｡ここで､S(-)は高周波数での誘電率

(可視域での誘電率)､OL､Orは LO､TOフォノンの周

波数､rは格子振動の減衰係数､o),はプラズマ周波数､

†はプラズマ振動の減衰係数である｡また､プラズマ振
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動の減衰係数およびプラズマ周波数はキャリヤ濃度 N

と移動度LLの関数として､

†=e/pm*,op2-Ne2/m*E｡(9)

で与えられる｡ここで､e,m*,goはそれぞれ電子の電荷､

キャリヤの有効質量､および真空の誘電率である｡即ち､

半導体ではキャリヤ濃度と移動度の変化によって(8),

(9)式に従って誘電率が変化し､結果として反射率スペ

クトルが変化することになる｡よって､測定された反射率

スペクトルとこれらの式から計算されるスペクトルとのカ

ーブフィッティングによって半導体のキャリヤ濃度と移動

度を求めることができる｡

4.2ウエハ面内分布の測定

市販のn型の4H-Sic,6H-Sic2インチウエハを用い

て､そのキャリヤ濃度､移動度の面内分布測定を行った｡

反射率測定には顕微 FT-IR測定装置 FT/IR670plusお

よびIrtronIRT-30InfraredMicroscope(JASCO)を用い､

測定は波数 600-2000cm-1域で行った｡測定装置の空

間分解能は 100岬1であった｡4H-Sic2インチウエハの

測定結果を図4に示す｡ウエハの中心部でキャリヤ濃度

が高く､逆に移動度は小さいことがわかる｡
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4.3ホール測定およびラマン散乱測定から求めた値との

比較

キャリヤ濃度､移動度はホール測定やラマン散乱測定

からも求めることができる｡そこで､同じ試料を用いて赤

外反射率測定､ホール測定､ラマン散乱測定を行った｡

試料には市販の6H-SiCウエハ4種類を用いた｡測定の

詳細は紙面の都合で割愛するが､測定結果を図 5に示

す｡
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図5.赤外反射率スペクトルおよびラマン散乱測定より求め
たキャリア濃度と移動度 (横軸はホール測定から求めたキャ
リア洩度)

図ではホール測定から求まったキャリヤ移動度および

移動度を横軸にとってある｡図より､キャリヤ濃度､移動

度とも光学測定である反射率測定とラマン散乱測定か

ら求めた値は近い値を示しているが､ホール測定から求

めた値とはかなり違い､前者の方がキャリヤ濃度が大き

く､また移動度が小さいことがわかる｡このように､絶対

値では光学測定と電気測定で違いが見られるが､試料

A,ち,C,Dの順はいずれも同じであることがわかる｡

図 6は 30-600cm~1の遠赤外領域および 600-2000

cm~1の中近赤外域での反射率スペクトルとカーブフィッ

ティングの結果である｡中赤外域の反射率スペクトルか

ら得られた値に比べて､遠赤外域の反射率スペクトルか

ら求めた値の方が､キャリヤ濃度は小さく､移動度は大

きい｡そしてこれらの値はホール測定の値に近づいてい

ることがわかる｡また､遠赤外領域でフィッティングさせ

たカーブは中赤外域で測定カーブにフイットせず､また

中近赤外でフイットさせたカーブは遠赤外域での測定

値にフイットしていない｡このことと､ホール測定との比較

から､キャリヤ濃度や移動度の測定には直接プラズマ吸

収による反射の立ち上がりを見ている遠赤外域での測

定が優れているといえる｡

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酸化膜

形成法や酸化後の処理､すなわち酸化膜形成プロセス

に依存すること初めて兄いだした｡そして､界面層の屈

折率の値が界面準位密度などの界面の電気的特性に

密接に関係していることを兄いだした｡また､ⅩPS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

並行して行ったが､界面原子の結合状態にも酸化プロ

セスによる変化があることを兄いだした｡この結果は､光

学的測定とよく対応しており､屈折率の大きい界面層の

原因を追及する上で重要な知見を与えるものである｡

顕微 FT-IR による反射率測定から膜厚だけでなく､

キャリヤ濃度および移動度の分布を求めることができる

手法を開発した｡この方法は､電極形成を必要とせず､

非破壊､非接触で電気的特性で重要なパラメータの分

布を求めることができるという画期的な方法である｡しか

し､その絶対値には他の方法から得られた値との違い

が見られる｡よって､今後はこれらの違いの原因を明ら
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中近赤外測定 (550-2000cm~l)
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図6.6H-SiCの赤外反射率スペクトルの測定値 (破線)とフィッティング曲線 (実線) :逮

赤外域でフィッティングしたスペクトルを中近赤外域まで外挿した場合と､中近赤外域で
フィッティングしたスペクトルを遠赤外域まで外挿した場合も付して示す

かにし､高精度の測定ができるように解析手法の改良を

行ってゆく予定である｡
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