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シリ コン MOSダイオードの表面状態の研究
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　The　studies　on　the　surface　states　at　the　interface　between　siiicon　dioxide　and　silicon

are　very　important　in　the　fabrlcation　of　electronic　devices．　A　considerable　amount　of

work　has　been　reported　on　thls　sublect，　b厩the　density，出e　energy　ievel　and　orig圭n　of

the　surface　states　are　not　fully　understood．　ln　the　present　report，　the　surface　states　of

silicon　MOS　diode　oxidized　at　a　high　temperature　range　were　studied　by　the　use　of　the

MOS　capacitance　method．　The　surface　states　lie　at　O．06，　O．25　and　O．35　eV　above　the

centre　of　the　forbidden　band，　and　their　density　is　of　the　order　of　10’i　cm－2　eV一’．

　　　Further，　the　influence　of　B．　T．　（bias－temperature）　treatment，　heat　treatment　and　Na’［’

ion　contained　in　the　oxide　film　were　also　investigated．

　　　The　main　coRclusions　obtained　are　as　follows；

　　　（1）　Na’i’　ions，　mobile　charges　in　oxide　film，　are　respoRsible　for　the　surface　states　at

O．35　eV．

　　　（2）　Recrystallization　of　oxide　film　does　not　change　the　energy　level　of　the　surface

state．

　　　（3）　Heat　treatment　at　2000C　in　vacuum　does　not　change　the　energy　level，　but　increases

the　surface　state　density．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　1・1　Si－Mosダイオードの表面状態

　　半導体の表面状態には完全結目の周期性が表面で終結することによって生じるその結晶志

野のTamm　and　Schockley型表面状態（intrinsic　surface　state）と雰囲気等の外部的要因によ

って変り得る表面状態（extrinsic　surface　state）がある。

　　この表面状態は接合の逆耐電圧と逆電流，表面再結合速度，雑音，チャンネル電流，表面電

位，トランジスターの電流増幅率及びその他の現象に密接に関連している。又子音5的要因によ

って変り得る表面状態の存在は半導体を素子として用いる上において長期間に亘る特性の安定

化を非常に嗣難にしていた。Siにおいては近年その表面に酸化被膜を作るにことによりSi表

面の安定化に役立つと同時に，不純物拡散に際して酸化膜がマスキング作用を持つことから

集積回路（integrated　circuit＞のような技術を可能にした。又Siの酸化膜を利用したMOS

（metal－oxide－semiconductor）構造はダイオード，トランジスター及びバラクター等の素子とし

て用いられる。

　　このようなMOS構造に於けるSi－Sio2界面の表面状態についての研究は近年活発に行な

われているが，表面状態を特微づけるエネルギー準位，状態密度，緩和時間の定量的測定に

は，縦電場による表面伝導度の変化を調べる方法（field　effect　method）か，　MOS構造におけ

る容量一電圧特性，すなわちいわゆるC－V特性から求める方法（MOS　capacitance　method）

が用いられている。

　　2つの測定方法の比較は次節で検討する。

　　MOS構造におけるSiの表1：自：1状態の最初の組織的な研究はAttala1＞によって行なわれた。

彼はSiを1，000。Cで熱酸化してfield－effect　methodで摂ll回し，　P－type　floating　zone　Siについ

て（禁止帯中央より上方に向けて測った表面状態のエネルギー準位として，一〇．4　eV，　OO　eV，

0．3eVの表面状態を見い出した。又これらび）表面状態は3，000時闘後でも変化せず安定で，

slow　state（緩和時間の長い表面状態）が存在しないことも報告した。禁止帯の中央付近の表面

状態についてはCha皿pion2＞，．堀内3）等によっても報告されている。
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　　Terman4）は約8000Cで熱酸化したS圭について禁止帯中で連続な，全体の密度が約3×1012

cm”2の表面状態を報告した。

　　Lehovec5）も1，000。Cで熱酸化した試料について同様の結果を得た。

　　Zeininger6＞もwet　oxidationを行なったp－typeのSiでおよそ禁止帯の下半分に65×

1012cm．‘2eV－1の連続で一様な表面状態の存在を報告している。しかしこれは酸化心中に一様

に分布する高密度の深いトラップ準位の存在を仮定しても説明され得ることを指摘した。dry－

oxidized　Siでは一〇．！5　eVに不連続な表面状態の存在を報告している。

　　堀内3）・7）はn－type　Siで禁止：帯の上半分，　p－type　Siで禁止帯の下半分を測定し，　O．24　eV，

O．O・eV，一〇．13・eV近辺，一〇．32　eV，一〇．45　eVの表面状態を報告した。

　　河村8＞も同様の実験から0．20eV，一〇．25　eVの表面状態を見出し，5U，．X材S呈の結晶面の

違いの状態密度への影響を調べた。以上はいずれも800。C以上で高温酸化した試料についての

報告であるが，沢本9）は200QCで低温酸化を行ない，種々の酸化前処理の表面状態への影響

を調べた。しかし1，200。Cで高温酸化した場合には伝導帯の底近辺の表面状態しか求まらなか

った。

　　以しの他にもSi－Sio2界面の表面状態について調べた報告10）一12）等があるが，これらの実

験結果は表面状態のエネルギー準位においても，またその密度においても必ずしも良い一致を

みていないようである。又各表面状態とその発生原因との対応はほとんどついていない。

　　MOS構造におけるSi－Sio2界面の研究は上に述べた表面状態の研究の他に，それと密接

な関連をもつ酸化命中の荷電体及びトラップ，Si表面の不純物分布，雑音，電極としての金

属，Si酸化膜の結晶化及びSi－Sio2界面の熱応力と歪その他の広範囲な研究がなされている。

　　著者らは高温酸化n－type　SiについてMOS　capacitance　method　tlこよって表面状態を測定

し0．06eV，0．25　eV，0．35　eVの3つの表面状態を見い出し，その熱処理，　BT処理，　NaClに浸

すことによって導入されるNa…イオンの影響から0．35　eVのエネルギー準位をもつ表面状態

の形成には酸化膜中の可動電荷であるNa』←が重要な役割をしていることを結論した。

　1・2　表面状態の測定方法

　　表面状態の測定：方法としてはMOS　capacitance　method，　field　effect　method，　channel効

果を調べる方法，雑音を調べる方法，接触電位差を調べる方法，光学的測定に基づく方法（光電

子放出，表面での光吸収），高電場を加えて表面状態からのトンネル電流を測る方法等がある13）

が，表面状態の定量的測定にはMOS　capacitance　method，　field　effect　methodが最も有力であ

る。MOSのSi－Sio2界面における表面状態の測定も主にこの2つの方法に依っているので，

ここで2つの方法の相異点を述べてみる。

　　2つの方法は共に空間電荷層にバイアスを加えてsurface　excessを変化させるのである

が，MOS　capacitance　method　lよcapacitanceの変化として測定し，　field　effect　methodぱバ

イアスと直角方向の電気伝導度の変化として測定する。従ってMOS　capacitance　methodは
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field　effect㎜ethodにおける時・のように表面移動度及び移動度に対する空間電荷層の厚さの影

響を知る必要がない。Nバイアスをかけない状態における表面電位の値を知り得る。

　　実験技術上においては電極が2つで済むこと，基盤の半導体をfield　effect　methodにおけ

る時のように薄くする必要がない等の利点がある。

　　一方卜定出来得る空間電荷容量の上限は直列の酸化膜容量で限定されている。その上逆転

層の範囲を解析することば少数キャリアの複雑な振舞の為困難である。従って測定出来得る表

面状態の禁止帯中における位置は著るしく制限を受ける。比抵抗数＋2cmのn－type　Siにお

いては0，0～0．45eV，　P－type　Siにおいては一〇．O～　一〇．45　eV程度である。

　　又，MOS　capacitance　method　l・まtW化物一半導体界面の表面状態のみを仮定しているの

で，酸化膜中に分布するslow　stateの存在は特に表面状態の密度の測定に誤差を生ずる。

MOS　capacitance　methodは表面状態の＝ネルギー準位と密度を知るのに適した方法である。

緩和時間の測定はC－V特性の周波数依存性を等価回路的に解析して求める方法4）があるが粗

い評価しか得られない。この測定にはpulse　field　effect　methodが最も直接的である。　pulsed

methodは表面状態のエネルギー準位の測定も可能であるが，状態密度の測定は実験技術上困

難である。又この方法ぱMOS　capacitance　methodやD．　C．　A．　C．　field　effect　methodにおけ

る時のように逆転層が形成される迄バイアスをかけなくても解析が出来るという長所がある。

逆転層が生ずる迄バイアスをかけることば禁止二幅の広い半導体（CdS，　Ga　As等）においては

しばしば困難である14）。D．　C．，　A．　C．　field　effect　methodは表面状態のエネルギー準位，密度，

緩和下問の3つの諸量の測定が可能である。

　　MOS　capacitance　methodは主にSi－SiO2系で研究されてきた。それはSiO2が高耐圧

の良質な絶縁体となり得るからである。今後Si以外の半導；体にSio2を外部から被着した系，

MIS（酸化物の代りに窒化シリコン等の絶縁体を用いた系）についても活発な研究がなされる

であろう。

　　　　　　　　　　　　2，MOS　capacitance　methodの理論

　　MOS型構造のC－V特性から表面状態を測定する原理を述べる。MOSを一種のコンデン

サーと考え表面状態，表面状態を形成しない酸化膜中の電荷及び金属と半導体との仕事関数の

差を無視してC－V特性の理論麟線を描く。後の2つはひV特性をVに関して一定値’F行移

動させるだけであるから理論曲線と実験ilk線の藁のうちで’ド行移動以外のものを解析すること

により表面状態を定量的に求め得る。

　　次にGarrettとBrattaini5）の空闘電荷層の理論をもとにしてLidneri6）が解析したMOS

のC－V特性の高周波領域における理論式を以一ドに示す。表面の縮退していない半導体ですべ

ての不純物がイオン化している場合，surfi・　ce　excess　Q．s（」は次式で与えられる。

　　　　9㏄一±eniL｛Z（e．一Y－！）＋λ｝正（〆一1）＋（λ一2’i）Yj1／2　　　　　　　（1）
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宵周波においては少数キャリアは容盤に寄与出来ないことを考慮してn型試料に対してll－lg．間

電荷容量C鋸一β4Ω副4y（Yは表面屯位）を求めると次式を得る。

　　　　1）一y－1＞e．’γλ2（蓄積層，空乏層）に対しては

　　　　　　　　儲諾1蟄舞叢　　　　　　　（・）

　　　　II）一Y－！〈e．’YZ2（逆転層）に対しては

　　　　　　　　　　　　　　ss2’i／2　（一　？Lli　一　1）i！2

　　　　　　　　csu　一me　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　　　　　　　　　　　L｛？yl－el／2（Y”？ii＞｝

　　　III）y一・O（flat　band）に対．しては

　　　　　　　　c…睾．曹・．t　　　　　　　（4）

　　　ここで　 2」1：一2yi－1－e．．．’v，　22

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Css

Fig．　1．　（a）

　　　　RpL

E’曹浮奄魔≠撃?ｎｔ　circuit　of　the　iMOS　diode．

　　　　　　　　　　　　　　　　　CeK　　　　　Cs・　　　　　＆ム

　Fig．　1．　（b）　Equivalent　circuit　of　the　MOS　diode　at　higla　frequency，

Co．v：　oxide　capacitance．　1〈．sts．：　loss　resistance　due　to　surface　state．

Cs．st：　capacitance　due　to　surface　＄tate，　Cs”：　space　charge　capacitance．

Rpi　：　parallel　leakage　resistance　throngh　oxide　and　semiconductor　surface．

Rsi：　series　loss　resistance　due　to　bulk　semiconductor．
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一方高周波での測定であるからMOSダイオードの等価回路4）はFig．1（b）のようになる。従

って全体の容量C，は次式で与えられる。

　　　　　G一辞物ヤ　　　　　　　　　　　（・）

上式によって表面電位Yに対する全体の容量C，を得る。

　　また表面電位と印加電圧Vとの対応は表面状態，表面状態を形成しない酸化膜中の電荷及

び金属と半導体との仕事関数の差を無視して次式となる。

　　　　　・鮪＋y・．・　一一　一　x’＋魎翫

　　但し電圧の方向は半導体（＋），金属（一）をVの＋の方向とした。

　　ここで　Vs：半導体にかかる電圧

　　　　　　　δ：酸化膜の厚さ

　　　　　　εoエ：酸化膜の誘電率

上式に（1）式を代入して次式を得る。

　　　　　y一義絵　li恥．・一・）＋・一1（〆一・）・（刷y野・　　（・）

　　但し複号は　y＜0；÷　Y＞0；一

（2），（3），（4），（5），（6）式を組み合わせて表面電位Yをパラメーターとして，n型半導体における

印加電圧対容量の高周波における理論曲線が求められる。　　．、，

　　Fig。2にこのようにして求めた，比抵抗70　・？　cm　Siにおいて酸化膜の厚さ，700　Aの場合

の理論曲線及び実験曲線の1例を図示した。高周波領域の測定では表面状態は容量に寄与しな

いから，表面状態の影響は理論曲線を電圧軸の方向にずらすだけである。従って，理論曲線と

実験曲線において同じ容量を与える点は表面電位Yも同じ値をとる。Yをパラメーターとし

て，同じyを与える電圧の差V，tからQss＝CorVt～を求めて図示したのがFig．3である。

　　2ssはSi－Sio2界面にのみ存在すると仮定した表面状態の電荷と，　Yに依存しないある定

数の和である。この定数は金属と半導体との仕事関数の差，表面状態を形成しない酸化膜中の

電荷によって実験曲線が理論曲線より一定電圧ずれたことによるものである。Y・一〇のときの

脇をVi，　vsと書いてflat　band　biasと称し，　Nf、’B　・・’一　Co　．y　Vh’ts／eで定義されるNi，Viを実効表面状

態電荷密度という。これらの量：は表面状態の電荷密度及び表面状態を形成しない酸化二二の電

荷について定性的な知見を与える。

　　Figp　3において表面状態のエネルギー準位が不連続であると仮定し，あるエネルギー準位

にある表面状態の電子が出入りする時に，他のエネルギー準位の電子の出入りはない程充分互
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に離れているものとする。又，表面状態の電子分布をFermi分布関数で表わし，一つの状態

には電子のスピンの向きを決めて電子！個入れるか，あるいはスピンの向きが逆の電子が2個

入れるものだとすると

Copacl！ance

d一
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p　　　　γ餌7・
…．

hi　　　　88
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　　　　9調「＋，四阿　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
　　　　　　㍉痴1鱒錠謝＋c・Ilst・

となる。ここで

　　　　　N．s’s；表面状態の状態密度

　　　　　　E，：表面状態のエネルギー準位

　　　　　　E，；：禁止帯中．央のエネルギー準位

　　　　　　Er：Fermiエネルギー

　　　　　　　　　　Ef　一一　Ei十ed），y

　　　　　　φ8：表［幻におけるFermi電位と禁止帯中央の電位との差でn－type表1面の場舎

　　　　　　　　（FermiエネルギーEfが伝導帯の底のエネルギーとE6の間にある場合）

　　　　　　　　を正にとる。

EfはSiの比抵．抗の値から求められ，場はSiの禁止帯幅を1．10　eV17）として求め伝導帯の底

から一〇．55　eVとなる。　Fig．3における横軸のYとecPs／んTは，　Y－Oのときのφ8一（Ef一瓦）／e

を求め（bulkと同じ値をとる。），　e（Ps／kTが定まり他のe4）s／kTの点は基準点がyFとずれただ

けの関係になっていることから定まる。Flg．3におけるeφs／fe　T－Cs．g曲線と（7）式が一・ne］致する

ようにE，一E，及びNssを定める。

　（7）式において2ssを。’φs／kTで一階微分及びこ階微分すると次式となる。

d　Qs　s’
・輪・xp（今チL響一

・（　8ψ8
　々T

d2　（2ss

　　　　・囲2

（8），（9＞式に三一瓦諜6ψ8を代入すると，

　　　　一t＿4躯一一＿．望必飢

　　　　　d（e¢skT）4

　　　　逮隻8＿．＿o
　　　　d（辮

）｛・＋・xp努隻一陣一

　　・愚…竪生一診・画侮評劉1．
　　　　　　　　陣・隔延馴ゴ

）

）…一）…・

〉一1

（8）

（9）

（8）’

（9）ノ

となる。従ってFig．3におけるeips／k　7’一（2ss曲線の変曲点を与えるe　（p　s／k　Tの値を求め，

Et　一　Ei　・・　e¢sによって表肉状態のエネルギー準位（E，　一IEi）を求める。表面状態の密度N∬は

（8）！式により変曲点における接線d　Qss／d（6φ轟丁）より求められる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　3．実験と結果

　3・1　実験方法

　　基材は582－cm，6S、Se－cm，70．2－cmのFloating－zone法で作られたn－type　Si単結占観を用

いた。ドナー不純物はPである。

　　まず（111）噸に沿って2mmの厚さにスライスし，片面をカーボランダムあるいはアラン

ダムの＃　1，000で研磨して後緑色酸化ク

ロムで鏡面にした。次に約7mm平方に

切り出して，5HNO3－3HF混液で3～4

分閥室温で化学研磨を行なった。研磨後

脱イオン水にて約3分闊水洗した。次に

表面をトリクレン，アルコールで充分洗

浄してから高濫酸化した。酸化条件は流

量360cc／minで脱イオン水（室温）を通

した酸素ガス中で1，000～1，100℃で30

分から2時間酸化した。酸化後は室温迄

急冷した。その後オーミックコソタクト
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Arierite

側はカーボランダムあるいはアランダム　　　　　　　　　　　　　　　　　　Al

の＃　1，000で研磨して，試料を高温にし

てA1を蒸着した。対極の金属電極側は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SiO2A1を蒸着し，その酸化を防ぐ為に更に

Niを蒸着した。　1個の試料には通常4

個の金属電極をつけた。最後に導電塗料

（アルゼライト）を電極の上に塗布した。

Fig．4に試料の形状を示す。

　　試料のC－V特性の測定はΩメータ　　　　　　Fig．4．　Structure　of　MOS　diocle．

ルzθr
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Fig．　S．　Measuring　circuit　for　the　C－V　characteristics．
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一を用いた。測定周波数は800kc前後である。測定回路図をFig．5に示す。測定ぱいずれも

空気中で，t室温において行なった。

　3・2実験結果
　　Ωメーターによって測定された代表的な実験曲線及び理論醜線をFig．6に示す。曲線（b），

（c）に示されているように実験曲線は試料によりflat　band　bias　Vl，’．　fS（実験曲線でy・一〇の場合

0）印加電圧）がかなり異なっている。Vf，z　tiは4～40　Vの範囲に広がり，実効表面状態電荷密

度N〃♂（一　Co　．y　Vl，t．　ls／e）は6×10ii一・6×1012　cm．．2の程度であった。理論曲線と実験曲線の差か

ら求めた典型的なY一Ω榔曲線をFig，7に示す。この曲線より表面状態のエネルギー準位E，

一Eδと状態密度Ns．sTを求めた。基材のSiの比抵抗の違いによる表面状態の差はなかった。

試料によるE，一E5のバラツキは±O．02　eVの範囲であるが，　Nsstは試料によってかなり異な

っていた。

　　Table　1に得られた結果をまとめておく。

　　　　　　　　　Table　1．　Energy　level　ancl　clensity　of　surface　state

Surface　state

x li／1 ’H［

energy　level

st’ate　clensity

　　O．06　eV　i　O．25　eV　1　O．35　eV
IN5×10i！　cm”2　eV’　i　1　IN7×　10ii　cm”2　eV’　i　1　IN7×　10ii　cm　’2　eV　i

　3・3　BT処理の表面状態に及ぼす影響

　　BT処理（Bias　Temperature　treatment）とは試料を高温にしてバイアスを加え，酸化膜に

～106V／cm程度の電界を加えることである。この処理により酸化膜中の可動電荷をA1－SiO2界

　　　　　Al　Si　O，　Si　A　l　Si　O，　Si　A　l　Si　02　Si

（YiO

　　v

（一）

　　o。

飾

乏
ビ　〆

B∫

Oo

噺～《傷 05窓。

（o）　（b）　（c）　Fig．　8．　Schematic　representac　tion　of　charge　distribution．

　　　　　（ac）　before　BT　treftc　tment

　　　　　（b）　after　BT　treatment　Ai（一）　Si（十）

　　　　　（c）　after　BT　treatment　Al（十〉　Si（一）

（L2，u：charge　on　Al　Qo：charge　in　SiO2　Qs：　charge　in　Si

　　　　　　　　　一（QAi十Qs）　”　Qo
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面，あるいはSiO2－Si界面にひきよせることが可能となる。従来，酸化膜中の可動電荷Ωoと

してしられているものは正の電荷である。QoはAl電極とSi表面にそS，tそれ負の電荷（2、Uと

2sを誘起し，試料全体としては一（ΩA1＋Ω8）一・　（2。の中性条件を満たしている｛Fig．8（a）｝。

（一）BT処理では正の可動電荷はAi－SiO2側へひきよせられQ．yは減少してSi表面での電子の

蓄積が少なくなる｛Fig．8（b＞｝。（＋）BT処理｛Al（＋）Si（一）｝では正の可動電荷はSiO2－Si

側へひきよせられ，Ωεは増加しSi表面での電子の蓄積は増大する｛Fig．8（c）｝。

　　1，100℃で30分酸化した試料を200℃，10　V（電界～！06V／cm）で1時間真空中でBT処

理した場合のC－V特性の変化をFig．9に示す。　BT処理前，（一＞BT処理後，（＋）BT処理後

のC－V特性をそれぞれ（a），（b＞，（c＞の曲線で示す。　これはそれぞれFig．8ク）（a＞，（b），（c）の場合

のような電荷分布に対応する。

　　Table　2にそれぞれのC－V特性から求めた表面状態を示す。表面状態のエネルギー準位

Q
EI）

ミ

ミ

ミ

bq

v

　　｝（わ）

（o） （o）

ノ8〃

P60

^40

V〃

^〃

V〃4〃2〃

00
2　　　　　　　　　4　　　　　　　　　6　　　　　　　　　8　　　　　　　　　ノ〃　　　　　　　　／2　　　　　　　　／4　　　　　　　　／づ

Fig．　9．

　　Bias　volfage　｛Al（一）　Si（÷）1　V

It．．ffect　of　BT　treatment　on　the　C－V　characteristics．

（a）　before　BT　treatment

（b）　after　BT　treatment　｛Al（一）　Si（十）｝

（c）after　BT　treatment｛Al（十）Si（一）｝

Table　2．　Effect　of　BT　treatment　on　the　surface　state．

Surface　state

B’i’　treatment energy
Ieve｝

（eV）

亙　．．…．田　｛

．．…．

烽拍ﾘ旧energy…
　density　1　lev61
…！黛慨…弛きな．1）∴．魚Y！．．

ltt

　state　energy　・
　（至ensity　　　　　leve重

i！鰻一：凱銚㌍）．1．．…（旦y＞．．．．．

”　’

唐狽≠狽

C至ensity

（a）　before　BT　treatment

（b）　after　BT　treatment
　　｛Al（十）　Si（一）｝

〈c｝　after　BT　treatment

　　｛Al（十）Si（一）｝

O，06

0．06

O．04

1．7×10il

！．6

1．6

023

0．26

O，L4

4，6×10ii

3．7

2．5

O．32

O，35

2．7×1011

3．7

2，5
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にいくらかバラツキがあるが，測定の精度から見て圃一の表面状態であると考えてよい。特に

注髭1すべきことはIIIの0．35±0．02　eVのエネルギー準位をもつ表面状態が，（＋）BT処理で状

態密度が増加し（一）BT処理で消滅することである。

　　　この実験結果はBT処理における可動電荷の移動によるのか，　BT処理の際単に熱を加え

られたことによるのかを調べる為に，次に熱処理による表諏状態の変化を調べた。

　　　　　　　　　　・　250

200

NA
g
　　150

s
題

ミ
’ミ3　／〃

戟

b

50

　　　　　00－t　　4　　ti　　B　　10
　　　　　　　　　　　　　　Blos　vo／tage　｛At（一）SiC＋〉］　V

　　　　　Fig．　10◆　　C－1／　characteristics　after　heat　treatエnent　at

　　　　　　　　　　　　2000C　in　the　vac　cuum．

（a）　heat　treatment　1　hr．　（b）　heat　treatment　2　hr，　（c）　heat　treatment　7　hr．

　　　　　Table　3．　Effect　of　heat　treatment　on　the　surface　state
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　3・4　熱処理の表面状態及びSi酸化

　　　膜に及ぼす影響

　　1，100。Cで30分酸化した試料を真

空中，200。Cで1hr．，2hr．，7hr．熱処

理した場合のC－V特性に及ぼす影響

をFig．10に示し表面状態に及ぼす影

響をTable　3に示す。この熱処理条件

は，BT処理における条件と一致する

ようにした。

　　Table　3の結果より熱処理の効果

は表面状態の＝ネルギー準位を変えな

いが，状態密度を増加させることを知

った。この傾向は熱処理時間を長くす

る程顕著である。従って，熱処理の効

果として（一）BT処理による0．35±

O．02eVの表面状態の消滅を説明する

ことは出来ない。BT処理による酸化

南中の可動電荷の移動が本質的要因で

あると考えられる。

　　又，熱処理のSi酸化膜の結晶構

造に及ぼす影響を反射法による電子回

折で調べた。

　　Fig．1！に熱処理前と熱処理後の

回折像を示す。図には示さなかったが

熱処理1時間でも，熱処理前と同様回

折環はあらわれなかった。

　　高温酸化で得られるSi酸化膜は

枝川18），菅野19）等の報告を除いては非

晶質であると云われている。著者らの

実験結果も熱処理前，あるいは1時間

程度の熱処理では非晶質で，熱処理2

時間以上ではα一quartzの多結晶構i造

をとることを知った。熱処理の表面状

態に及ぼす影響と酸化膜に及ぼす影響

14

（a）

（b）

　　　　　　　　　（c）

Fig．　11．　Electron　diffraction　patterns　of　SiO2，

　　　　（a）　before　heat　treatment

　　　　（b）　after　heat　treatment　1　hr．

　　　　（c）　after　heat　treatment　2　hr．
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とを対照させてみると酸化膜の結晶化は禁止帯「：1”央から上方の表面状態のエネルギー準位には

影響を及ぼさないことがわかる。

　3・5　0．35eVの表面状態に及ぼすNa＋の影饗

　　3・3節と34節に述べたBT処理と熱処理に関する実験結果から，酸化膜中の可動電荷

が0．35eVのエネルギー準位をもつ表面状態の形成に重要な役割を演じていることを知った。

　　酸化膜中の荷電体として従来知られているものは正の荷電体で，酸素空孔，Na“等のアル

カリイオン，H20を含んだ酸索中に生ずるH－i一等がある。　BT処理によるC－V特性の変化も

これらの荷電体が原因であるとされているが，いずれの荷電体が原悶になっているかは種々

の説20）～23）等があって明確ではない。著者らはどの荷電体が0．35eVのエネルギー準位をもつ

表面状態を形成しているかを知る為，まずNa÷の035　eVの表面状態に及ぼす影響を調べた。

　　実験方法としては1，100℃，！時間酸化した試料に直ちにAIを蒸着した試料と，　酸化後

NaCl飽和溶液中に約5分間浸してその後Alを蒸着した試料を用いた。　まず表面状態を測定

し，（十）BT処理｛A1（＋），　Si（→♪で20　Vの電圧を与え，真空中にて200℃で1時闘BT処理

後，もう一渡：表而状態を測定して，0．35eVの表面状態の状態密度の変化を調べた。　Fig．12に

｛1）
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　　　　　Fig．　12．　Effect　of　Na’i’on　the　C－V　characteristics．

　No．　2　the　sftc　mple　clipped　in　NaCl　before　evaporation　of　ohmic　contact

　No，　3　the　sample　without　dipping　treatment

（a）　sampie　No．　3　before　BT　treatment　（b）　sample　No．　2　before　BT　treatment

（c）　samp］e　No．　3　after　BT　treatment　〈d）　sample　No．　2　after　BT　treatment
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Table　4．　lnfluence　of　the　Na”’　on　the　surface　state　density　at　O．35　eV

i6

Sample

sample　dipped　in　NaCi
1　No．　！

No．　2

　　　　＄．g2iiEMEiEffiiiiiillallellelsilllllllEI51tate　density．．gf一．tbg．Eu一，fgLgge－fislggg．一｛gg9，・g5－gM35　eV

l指骨硬爽姦叢畿劉墾荒田
2．9×　！011

2．8xlOl1

9．6x　！on

工r1×1012

6．7　×　1011

7．9×　！0ii

no　dipped　sample I
I　No．　4

3．1×10ii

2，5×1011

6．7xlOn

8．4　×　10ii

3．7　×　1011

3．4　×　10ii

BT処理前とBT処理後のC－V特性を示した。　NaClに浸した試料の方が，浸さない試料より

BT処理によるバイアス軸のずれは大きい。

　　Table　4に得られた結果をまとめておく。　BT処理前はNo．4の試料を除いてはNaClに

浸した試料でも浸さない試料でもほぼ同じ状態密度である。BT処理すると状態密度は増加す

る。しかしNaCI飽和溶液中に漫した試料の方が浸さない試料にくらべて状態密度の増加は約

2倍である。こればNaCl飽和溶液中に浸した際に吸着したNa＋がBT処理中に酸化膜中を

移動してSi－Sio2界面に到達し，0．35　eVの表面状態の密度を一層増加させたものである。

NaCl飽和溶液中に故意に浸さない試料でもNa÷の混入がある為，0．35　eVの表面状態の状態

密度が増加したものと考えられる。

　　上記の実験結果より，酸化膜中の可動電荷であるNa→．が，0．35　eVのエネルギー準位をも

つ表面状態の形成に重要な役割をしていることがわかる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．考　　　察

　　上に得られた結果と，Attalai＞，堀内3）及び河村8＞の結果を比較してTable　5に示す。但し

禁止帯の中央より上方のエネルギー準位をもつ表面状態のみを記した。Attala，堀内及び河村

　　　　　　　　　　Table　5．　Surface　state　reported　by　variQus　authers

Author

Surface　state

Methocl energy　leve｝

　（eV）

state　density

Attala　et　al．
field　effect

method

o．o

O．3

N1010

”v　loe

Horiuchi　et　al．
MOS　capacitance

method

o．o

O．24

4　×　1011

！　×　1011

Kawamura method O．20 7×1010

This　Worl〈

MOS
capacltance

method

O．06　±　O．02

0．25　．一一．　O．OP．一，

0．35±O．02

IN5×1011

1－7×！011

1N7×101i
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らの求めた表面状態とその発生原因との対応はわかっていない。本実験で得た0．06eVと0．25

eVの表面状態はその状態密度も考え合わせると，堀内の報告している0．O　eV及び0．24　eVの

表面状態と同一のものであると思われる。

　　われわれの得た従来報告されていなかったO．35　eVの表面状態は，酸化膜中の可動電荷で

　　　　　ト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イロ

あるNaが重要な形成原悶になっていることを知った。　Naはガラス容器，ピンセット及び

酸化装遣（ゴム管，ガラス管）等から混入したものと考えられるが，そのコントロールは非常に

困難である。

　　同一条件で作製した試料でも，試料作pa　1三1の違いにより実効表面状態電荷密度が！011～1012

cm…2の問の種々の値が観測された。この原因としては，基材のSi結晶面が（！11＞面から傾い

ていること，Na’等0）不純物混入度の違い，　wet　oxidationにおけるH20の分圧の違い（H20

を多く含む程，Si表面には電子が多く蓄積される24）。），及びSiの研磨面の状態，特にroughness

の違い等が考えられる。これらはいずれも実験の際コントールしにくかったものである。しか

しながら，どの過程が実効表面状態電荷密度の変化における麦配的原因になっていたかは著者

らの実験では明らかではなかった。

　　次に表面状態を測定した後，BT処理をした理由について述べる。従来，高温酸化Si　MOS

ダイオードでは，0，35eVの表面状態の存在は報告されていなかった。従って著者らの実験で

測定されたこの表面状態はSFSiO2界面に閲有な表面状態ではなく，外部的要因によって生じ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コト　　　やた表面状態であることが予想された。もし，酸化膜中の可動電荷（酸素窒孔，Na，H等）に基

因する表面状態ならBT処理により著るしい影響を受けるであろう。即ち可動電荷がAl－Sio2

にひきよせられた状態では表面状態は観測されないであろうし，Sio2－Si界面にひきよせられ

た状態では表面状態の密度は著るしく増加するであろう。このような予想のもとにBT処理を

行ない，予期通りの結果を得た。

　　最後に酸素空孔の表面状態への影響を調べる為に，低圧で酸化した実験について触れてお

く。これは未だ実験途上の段階で定量的実験結果が得られてないので第3章には記さなかった。

　　従来考えられているように19）・26＞，酸素イオンが酸素空孔を媒介にしてSi界面へ移動し

SiO2を形成するとすれば，酸化反応は次式に従う。

　　　　Sio2Z　；≧2［〕十Si一ト02

　　　　　　但し　［コ：酸紫イオン空回

質量作用の法則から

　　　　P。，・Ck　・一　c・nst．

　　　　∴　CL－／（x＝Pδ1／2

　　　　　　但し　C口：酸素空孔濃度，Po、：酸素圧

即ち，酸素空孔の濃度は酸素圧の一1／2乗に比例するという結果を得る。
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　Fig．　13．　lq一’．ffects　of　oxygen　pressure　on　the　C－V　characteristics．

　　　　（a）　120　mmHg　1，iOOaC　1．5　hr．　Nss－um　9．E×10ii　cm－2

　　　　0　120　mmHg　1，1000C　4　hr．　．Nnyss＝3．1×10ii　cm”L’

　　　　（c）　770　mmHg　1，1000C　！．5　hr．　Nss＝／．3×10i2　cm”2

1

（o）

r　　　　　　．…“

（o）

‘ω

30

18

　　Fig．！3（a），（c）に120　mmH：gと770　mmHgで1，100℃，1時間半低圧酸化した場合のC－V

特性を示す。酸索空臓濃度の比は2．54：1となる。低圧の方が酸化速度が遅い為に酸化膜厚が

薄くなり容量が大きい。実効表面状態電荷密度N．s’sが！20　mm｝｛gで8．7×！01i　em．2，770　mm

Hgで2．3×10i2　cm｝　2と大きな差がある。120　mmHgにおける酸化時間を4時間とし，酸化膜

を厚くした場合｛Fig．13（b）｝でも八痛瓢5．5×！011　cm　2で周様の差が認められた。したがって

蓑面状態の密度に対する酸化膜厚の影響は小さいと考えてよい。酸索圧の影響はきわめて顕著

である。

　　低圧で酸化した場合に実効表面状態電荷密度N．s’．s’が減少する原因と考えられるものは，

　　　　　　　　　　　　　イ　　　（1）低圧の為に．外部からNa等の不純物イオンが入りにくくなり，それがドナー型表面状

態密度を減少させた。その結果Si表面での電子の蓄積が少なくなった。

　　（2＞酸素空孔はアクセプター型表面状態を形成すると想定する1）。従って，低圧にするこ

とにより酸素空孔の濃度を増し，それがアクセプター型表画状態密度を増加させた。その結果

Si表廊での三寸の蓄積が減少した。

　　（3）Kooi26）のmodelによれば，　Si表面で電チの蓄積層が昌」来る原因は酸化一中のNa．’

イオンで，Sio2がNaによって還元された形になっておりNa”’イオンはSi表面の電子によ

って中稲されると考える。

　　　　　i　　　　　　i　　　　　i　　　　　　i
　　　　－Si4．1－02・一Na÷Si3・“一ρ2－Si4・1・一一〇2－Na　i　Si4．トー十e”（Si）

　　　　　l　　　　　　l　　　　　l　　　　　　l
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上の反応は酸化の過程に関連しているから，酸化速度が遅くなる程減少する。即ちSi表面に

おける電」ゑの蓄積は少なくなる。

　　低圧にすると酸化速度は遅くなる。（Ligenza及びAttalai）によれば，　wet　oxidationでは，

酸化速度は圧力の4／5棄に比例する。）

　　従って表癌での竃子の蓄積量が少なくなり，実効的表面状態密度1踊を減少させる。

　　1．1に述べた3っののmodelのいずれが原因か，あるいはその他の原因によるのかは，低

圧熱酸化の表幅状態，酸化速度と実効的表面状態驚荷密度の関係及び酸化機構の研究をさらに

詳細に行なう必要がある。

　　又，誌面を変えて酸化した蓑面について表面状態の変化を調べることは酸素空孔の作る表

面状態についての情報を提供するであろう。

　　　　　　　　　　　　　　　　5．結　　　論

　　以上の実験結果から次の結論を得た。

　　（1）高温酸化したn－type　Siで易一Ei　＝＝　O．06　eV，0，25　eV，0．35　eVの位遣に1011のオーダ

ーの状態密度をもつ表爾状態が存在する。

　　（2）0．35eVの表面状態の形成には，酸化膜中の可動電荷であるN♂が重要な役割をして

いる。

　　（3＞200℃で真空中熱処理の効果は，袈函状態の位置は変えないがその状態密度を増加さ

せる。こ¢）傾向は熱処理時i：1詞を長くする程，顕著である。

　　（4）Si酸化膜は高温酸化（1，！00℃）して室温迄急冷した状態では非晶質である。しかし，

2000C，2時間以上熱処理するとα一quartzの多結晶構造をとる。この結晶化は禁止帯の上半分

の表面状態のXネルギー準位を変化させない。

　　今後の問題として次の点が指摘される。すなわち同一条件で作製した試料でも，実効表漁

状態電荷密度に著るしい差が出来る原囚の究明。低圧酸化における実効的表面状態電荷密度の

著るしい減少の原因の究明。酸素空孔濃度を酸素圧，酸化温度等によって変化させ，酸素空孔

が形成する表面状態の究明敏である。
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