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Abstract 

Anodic oxidation of Si has been studied with a view to growing the oxide films in the 

IC fabrication process at lower temperature. Anodization was carried out in the constant 

current mode， followed by the constant voltag巴 mode，in a non-aqueous solution. 

The sample was annealed in hydrogen at temperatures ranging from 4500C to 600oC. 

The composition， structure and surface state density of the SiOz/Si interface region have 

been evaluated by IR， AES， MOS C-V methods， respectively. To test the applicability of 

this Si anodic oxide， MOS FETs， whose gate films were grown by this method， have been 

fabricated. 

1. はじめに

L8IやVL8I等集積回路の製造技術は急速に進歩している。乙の中で，安定で阜質な酸化膜

を出来るだけ低温で安価に形成することは，重要な技術的課題の 1つである 1-2)。 しかし，従

来から一般的lζ行なわれている高温酸化は，製造工程が複雑で高コスト化の原因となるばかり

ではなく，不純物の偏析，再配分や不可避的な熱歪等の物性面での問題をかかえている。筆者

らは，乙れまで，シリコン酸化膜を室温で安価に形成出来る電気化学的手法である，陽極酸化

法に関する基礎的研究を行ってきたトペ最近，乙の陽極酸化法において，定電流法lζ引き継

ぐ定電圧法で膜形成を行った後，水素雰囲気中で熱処理する乙とにより，熱酸化膜やプラズマ酸

化膜等に匹敵する良質なシリコン酸化膜を制御性及び再現性よく形成する技術を開発した 7-9)。
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乙乙では，乙の技術を用いて形成した Si/Si02系の界面状態の評価を，従来行って来た赤外線

吸収特性法と MOSC刀法に加え，新しく， AES分析法を導入することにより，界面における

遷移領域の状態を更に詳細に調べた結果を報告するト10)。また，近年シリコン MOSFETの

性能向上のためには，ゲート酸化膜の薄膜化が重要となり数百オングストロームオーダーのも

のが要求されるに至っている 11)。シリコン陽極酸化膜は， ミクロンオーダーの厚膜が得られな

いという欠点、があるが，乙の値は，乙の技術で容易に得られる範囲である 7)。乙乙では，将来

陽極酸化法の技術を絶縁膜やゲート膜として実用化すべくシリコン陽極酸化膜をゲート膜とし

たMOSFETを試作し，その諸特性を調べた結果から，実用化するための陽極酸化膜形成方法

の改善及びデバイス作製上の問題点を検討したので報告する 12)。

n.実験方法

II-1 陽極酸化法

試料は，鏡面仕上げされたρ型及びn型単結晶シリコン(111)面である。裏面のオーム性接

触は，厚さ 2000Aのアルミニウムを真空蒸着した後，水素雰囲気中， 5250C， 15分間，又は窒素

雰囲気中， 470oC， 15分間熱処理を行なう乙とによって得た。

電解液は，無水エチレングリコーJレに硝酸カリウムを加えて 0.04mol-dm-3としたものであ

る。

陽極酸化は，最初定電流法を用いて所望の形成電圧まで酸化し，その後引き続き定電圧法l乙切

り換え，電流密度が初期電流の約 1110Iとなるまで酸化したo n型に関しては，酸化時にコリ

メートされた 60000ルクスの白色光を照射した。酸化膜の熱処理は，水素雰囲気中で，温度を

450-600oCの範囲で変化させ， 60分間行った7)。

II-2 陽極酸化 Si/Si02における界面状態の評価

酸化膜の組成及び結合状態は，シリコン酸化膜の基本振動である 1100cm-1 付近における

Si-O非対称伸縮振動でのピーク位置及び半値幅による赤外分光特性を述べた7.9)。赤外吸収特

性測定に用いた装置は，測定波数範囲 4000-650cm-1，分解能 1000cm-1 Iとおいて 0.7cm-1

の，215型目立赤外分光光度計である。

Si/Si02界面近傍の遷移領域における様相は.PHI製 MODEL15-110. シリンドリカル

ミラー型オージェ電子分光法で調べた。スパッタリングは，アルゴンガスを用い，電子の加速

電圧は3kV，イオンガンエミッション電流25mA，ラスタースキャンスピード 2mmである 12)。

Si/Si02 界面準位密度と禁止帯内分布状態は.Terman法lζ基づく MOSC-V法によって求

めた。測定周波数は.110-1MHzで，印加バイアスは:t12 Vの範囲で行った 7)。

(112) 
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Fig. 1 MOS FET fabrication process. Gate oxide fi1m was 
formed by anodization in non-aqueous solution fo1-
10wed by annea1ing in hydrogen at 450"C， 60 min. 

II-3 MOS FETの試作

MOS FETの試作工程を Fig.1 1(.示す。試料は，比抵抗が 1-5.Q-cm，(1 1 1)面をもっ，ボ

ロンドープ戸型シリコンを用いた。酸化前処理として. (1)トリクロロエチレンで15分間加熱，

(2) NH40H: H202 (6%): H20= 1: 1: 1の溶液で 95"C，30分間加熱， (3)王7}<1乙1分間浸す，

(4)フッ酸lζ30秒間浸す. (5)蒸留水で充分に洗浄する。その後，ただちにドライ熱酸化法で，

6000-7000A程度の酸化膜を形成した 1310 Fig. 1におけるソース， ドレイン部分の不純物の

拡散は，“Spunon"法で行なった 14-151。用いた有機溶媒は，東京応化工業製 P-Si-Filmで不

純物はリンで，濃度は 5.9g/100ccである。これをシリコンに，回転数 3000rpmのスピンナ

ーを用い 15秒間の条件で塗布した。塗布後，窒索中. 250"Cで30分間ベークし. P-Si-Film 

中の溶媒を蒸発させ，引き続き，窒素:酸素=3: 1の混合雰囲気中. 800"Cで30分間ベーク

することにより.Filmを不純物を含む酸化膜とし，その後. 1l00"Cで10分間拡散した。

ゲート絶縁膜は，陽極酸化法で形成した。まず最初lζ，電流密度 3mAlcm2の定電流法で形

成電圧が約60Vまで酸化し，引き続き定電圧法に切り換えて，電流密度が 1110になるまで酸

化を続けた。酸化膜の厚さは約300Aである。膜厚は，本研究室作製の He-Neガスレーザー

を用いたエリプソメトリー法で測定した。酸化後，酸化膜を水素中で. 450 "C. 60分間熱処

理を施した。各電極は，タングステンヒーターを用いて，純度 6Nーアルミニウムを 6X 10-6 

Torr.の真空中で蒸着して得た。

(113) 
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111. 結果と考察

III-l 酸化膜の形成と電気的諸特性

陽極酸化膜は，平滑性にすぐれ，徹密できれいな干渉色を示し，その特性は Table-1.I乙示

す71。酸化膜の形成率は，5.3A/Vで，乙れは Duffekの報告とよく一致している 161。膜の構

造は電子線回析の結果，無定形である乙とがわかった。酸化膜は， as-grown状態で屈折率は

1. 49であるが，水素中の熱処理を施すと1.46 IC.減少した。これは後に IR特性のところでも述べ

るが，熱処理中において膜組成の再配列，再結合が行なわれる結果， as-grown膜でシリコン過

剰型であったものが，O/Si比率が増加し，化学量論的組成に変化した乙とに起因している 7.171。

III-2 赤外吸収特性による膜質の評価

筆者等が得た酸化膜の赤外吸収特性には， 1100cm-1付近の Si-O非対称伸縮振動， 810cm-1 

付近の Si-O対称伸縮振動， 930cm-1付近の Si-H及び Si-OHによる吸収が観察された。

Fig.2は， 1100cm-1付近における Si一o(Str. vib.)によるピーク位置と半値幅の，アニー

リング温度による変化の様相を示したものである。アニーリング温度の上昇に伴い，吸収ピー

ク位置は高波数側へ移動していき， 6000Cのアニーリングでは，熱酸化やプラズマ陽極酸化と

同じ吸収ピーク位置に達することが解った。まず，ピーク位置の変化から， as-grown膜の組

成は Si203であり 7，18}，アニーリング温度の上昇lζ伴ない，シリコン過剰から化学量論な方向

へ組成変化し， 6000Cのアニーリングでは熱酸化膜に匹敵することがわかった 71。また，酸化

膜の赤外吸収ピーク位置の高波数側への移動は，同時にシリコン不飽和結合の減少も生じてい

ると考えられる 191。

次lζ，アニーリング温度と半値幅の関係から， as-grown膜で 97cm-1あったものが，6000C 

のアニーリングでは 81cm叶となり， 16cm-1の減少がみられた。

乙れは，アニーリングによる酸化膜の密度化と結合歪の減少を示している 201。水素中でアニ

←リングを行なうと，シリコン不飽和結合が水素原子でミ飽和され， as同grown膜lと含まれてい

Table. 1 Summary of properties of Si02 

Anodic Si02 

Refractive index 1. 46 

Infrared absorption 9.3μm 

P -etch rate 5 A /sec 

Breakdown strength 7-9 MV  cm-I 

Diectric constant 3.92-4.08 

Resistivity 1-5 x 1016 Q -cm 

(114) 

Plasma Si02 221 

1. 46 

9.3μm 

2 A/sec 

6-7MV cm-I 

3.5-4.0 

0.1-5 X 1016 Q一cm

Thermal Si02(20J 

1. 46 

9.3μm 

2 A/sec 

6.8-9 MV cm-1 

3.2 

1015_1017 Q-cm 
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Fig. 2 Wave number shift and half band-width variation 
near 1l00cm-1 in IR absorption vs. annealing 
temperature in hydrogen gas for 60 min. 

た酸素やシラノール基及び水分子が分解した後，再結合，再配列し，更に水酸基を減少させる

脱水縮合反応が生じて，化学量論的酸化膜に変化する乙とに起因すると考える。このことは，

シラノール基の吸収である 930cm-1のピークがアニーリング後はほとんど消滅していること

からも考えられる 71。

赤外吸収特性の結果だけで考慮するならば，酸化膜の組成，結合歪，不飽和原子等の点で，

600'Cのアニーリングに高い評価を与えることができるが， 600'Cのアニーリングによって，

酸化膜中の Si-H結合に不安定性が生じ，後述する界面準位密度の増加を誘発する恐れがある。

そこで， 600'C に引き続き，再び 450'Cでアニーリングを施すことを試みてみた。その結果赤

外吸収特性に関しては， 600'C だけの場合と同ーの結果を得た。この乙とは，後述の界面準位

のことを考慮するならば，膜質を変化させるための有効な手段と考える。

Fig.3 ，と， 450'C におけるアニーリング時間と吸収ピーク位置及び半値幅の関係を示した。

20分間のアニーリングでは，ピーク位置の急激な高波数側への移動及び半値幅の減少が得

られるが，それ以降は効果が薄れるので，アニーリング時間の短縮も可能であると考えられ，

温度と時間の関係を更に詳細に調査する必要があり，今後の課題である。

III-3 オージェ電子分光法による酸化膜の評価

Fig.4は，オージェ電子分光で得られたオージェパターンの p巴akto peakを， シリコン陽

極酸化膜の深さ方向に示したものである。乙のオージェパターンは，シリコンでは， LMM遷

移，酸素では KLL遷移によって得られたものである。

酸素の peakto peakでは，酸素/シリコン(oxide)の値が， as-grown膜の 4.04から，ア

ニーリング膜では， 4.23に変化しており，アニーリングによる酸素の増加が観察され，前述の

赤外吸収特性の組成変化と定性的には一致しており，アニーリングの効果がよく現われている。

エッチング時聞を，膜中の酸素が半分になるまでの時間と考えるならば， as-grown膜で660

(115) 
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アニーリング膜では， 625sec Iζ減少している。乙れは，酸化膜の組成変化によsecであるが，

乙の結果は，赤外吸収特性の半値幅のアニーリング効果と

シリコンと酸素の界面における遷移領域の幅は， as-grown膜では 112A， 

アニーリング膜では， 100Aであり，後者が 10勉強減少している。乙の幅が狭い程，シリコ

る密度化に起因していると考える。

良く一致している。

同図において，

乙れは後述の界ン不飽和結合の存在する電気的l乙不安定な選移領域が狭い乙とを示しており，

面準位密度と大きな関連がある 12)。

界面準位密度による評価III-4 

MOS C-V特性を示したものである。 ρ型，n型試料とも as-grownでは著しいFig.5は，

乙れは，膜中のイオン化した不飽和シリ周波数分散，及び注入形のヒステリシスがみられる。

コン原子によるキャリアのトラップや，界面での固定電荷，又膜中の可動イオンl乙起因するも

のと考えられる。アニーリング後の試料では，周波数分散及びヒステリシスが消滅している。

シリコンが Si-H形になり，不飽和結合が減

少したり，再配列等による酸化膜の化学量論的組成への変化，結合歪の減少，界面における遷

(116) 

乙れは，水素雰囲気中における熱処理によって，
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移領域の減少など， 電気的lζ不安定な要因が減少したことに原因があると考える 710

777 

Fig.6は，測定した MOSC-V特性に Termanの提案した微分法を適用して計算した界面

準位密度である。同図に示した Nicolianらによる熱酸化膜の結果と比較すると， ρ型， n型

ともに良質な値を示している 101。

同図には， アニーリング温度との関連も示しである。戸型及び n型試料とも，この温度範囲

ではさほど温度による差異が大きく現われていない。 しかし， ρ型l乙関して， 6000Cでアニー

リングした試料では，特l乙mid-gap付近l乙向って Nssの増加が認められる。 乙れは， 6000C 

のアニーリングによって Si-H組成が，電気的に不安定になることに起因しているものと考え

(117) 
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られる 2))0 600~C 後， 450.Cのアニーリングでは，n及びρ両型の試料とも， 600.Cだけの

乙れは，IR特性のと乙ろで示した様にーものに比較して多少Nssが誠少する傾向があるが，

度不安定になった界面状態が，組成，結合状態lと関する膜質の向上の相乗効果で改善された乙

とによると考えられるが，酸化膜の他の物理的，化学的諸特性との相関性と合せて評価せねば

ならず，今後，更に詳細に調べるべき課題の1つである。

MOS FETの試作III-5 

ゲート膜に陽極酸化膜を用いて試作した MOSFET (ρ 型基板)の，1 D-VG 特性を Fig.? 

し乙れはある程度予想された値である。本来は，しきい値電圧は，約 -3Vであり，に示す。

ζの原因として，第1にシリコン表面IC::n型反転きい値電圧は正の範囲にあるべきであるが，

シリコン表面に熱酸化膜を形成すると Si02膜下のシリコン層が形成されている乙とがある。

乙の影響が現われている乙とは確実である。第2にゲート酸表面の伝導型がn型化するため，

シ化膜中l乙含まれる(または表面に存在する)正電荷の影響が考えられる。陽極酸化法では，

リコンを陽極としているので，酸化反応中にアルカリイオンなどの正電荷がとり込まれる乙と

アニーリングを施すSiO， Si20S構造による酸素空位は，は困難であると考えられる。また，

乙とにより，赤外吸収特性やオージェ分析のと乙ろで述べたように，膜質が改善されているた

その存在はかなり減少しているはずであり，多量の正電荷が含まれている可能性は少ない。め，

しかし，Fig.5に示した MOSC-V特性は，理論値と比較すると 2V程度負の方向へシフト

(
《
ユ
)
口
】

20 

VOS=10V 

。
'ts( V) 

Fig. 7 MOS FET transfer characteristics which gate films 
were formed by anodization in non- aqueous 
solution followed by annealing in hydrogen. 
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Fig. 8 MOS FET out put characteristics. 

2 6 

(
《
ス
)
凸
】

20 

10 

タングステンヒータからMOS構造を作製する工程において，これらのことから，している。

アルミニウム電極溶出してアルミニウムと共に酸化膜表面に蒸着されたナトリウムイオンが，

と酸化膜の界面付近に存在しているか，文は酸化膜をアニーリングする過程で，炉心管からナ

トリウムが膜中に入り込みイオン化している乙とが推測される。 Si-Si02界面準位密度の ID-

Vc特性への影響は，明確に判別できないがc-v特性の傾斜が理論値に比較してゆるやかにな

っているから，多少の影響があるものと考える。今後は，陽極酸化膜のアニーリングのための

アルミニウム電極の取電気炉l乙，例えば石英管を用いないゴールドイメージ炉を用いるとか，

スパッタリング法で行う等の方策が必要である。 Fig.8I乙，1 D-VD特性を示す。ドりつけを，

ゲート電圧によって充分に制御され，飽和性も良好であり，充分トランジスタレイン電流は，

動作が確認され，陽極酸化膜をゲート膜として使用可能の展望が見い出された 121。

めとまIV. 

定電流法と定電圧法の組み合わせ，及び酸化後のアニーリング処理lとより，陽極酸化膜の問

これらの現象は，赤外吸収特性において定題点であった膜質及び界面特性の改善がなされた。

オージェ電子シリコン不飽和結合の減少，又，性的に分析された膜の密度化，結合歪の減少，

さらl乙

乙の原因は，水素中におけるアニーリ

遷移領域幅の減少，分光によって半定量的に分析された，膜の密度化，酸素の増加，

あらゆる面で示された。

(119) 

MOS C-V特性の安定化など，
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ング処理により，シリコン不飽和結合が水素で飽和される乙と， as-grown膜に最初から入り

込んでいた酸素やシラノール基及び水分子が再配列，再結合することが挙げられる。

しかし，まだ戸型の界面準位密度のアニーリング温度依存性等の諸問題を有し，オージェ

電子分光における遷移領域の状態を更に詳細に調べるなど，今後さらに究明される必要がある。

陽極酸化膜をゲート膜として用いた MOSFETを試作した結果，充分トランジスタ的な動作

をすることが確認されたが， Si-Si02界面状態，MOS C-V特性と試作した MOSFETとの

関連を明確に認識することは出来なかった。今後，陽極酸化膜をゲート絶縁膜として用いるこ

との効果を，さらに究明する必要があると考える。 (昭和58年 5月20日受理)
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