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Q：プロセス診断に現地実況中継は役に立ちますか 
A：様々な半導体技術の向上、最適化を図るためには、用いる技術の基礎になっているプロセスの
機構の解明が不可欠です。プロセス機構の解明には機構進行中何がそこで行われているかをプロセ

ス進行を妨げることなく観察することが有力なツールとなります。非破壊測定であればプロセス完

了後の試料の特性を測定でき、プロセスとの相関を取ることもできます。例えば、SiC-MOS構造の
特性改善のためにはMOS形成技術の向上、最適化が必要ですが、その技術の基礎にある機構の一
つが SiC酸化機構です。MOS特性にMOS界面構造が大きく影響しますが、熱酸化の場合、界面構
造を形成しているのは「酸化」プロセスです。ですから、酸化プロセスの機構、すなわち酸化機構

（酸化過程）の解明が重要です。酸化のその場実時間観察から酸化機構に関わる情報が得られると

思われます。 
  
1.	
 Siの酸化機構 
1）Deal-Groveモデル：Linear-Parabolic model 
	
 SiC 酸化膜界面構造は酸化過程で形成される。このため、構造形成の成因を追求するためには酸
化機構を明らかにする必要がある。そこで、SiCの酸化を考える前に Siの酸化を考えてみよう。 
	
 Siの熱酸化過程は、界面における酸化反応過程と酸化層を通って界面に酸素が供給される拡散過
程よりなっており、酸化初期には前者が、膜厚が厚くなると後者が律速となるというDeal-Groveの
モデルがよく知られている 1）。モデルを表す式＊は酸化時間に比例して増加する項と平方根に比例

する項の和になっており Linear-Parabolic Modelと呼ばれている。図 6-1右図は D-Gモデルを図示
化したもので、反応律速を表す線形項と拡散律速を表す放物形項がそれぞれ t→0と t→∞の漸近線
となっている。Si酸化の多くの観測データがこのD-Gモデルで説明されてきた。 

	
 	
  

	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 図 6-1	
 D-Gモデルと酸化速度の酸化時間依存の図示 

 
＊Ｄ-Ｇモデルは 

	
 	
 	
   or  X2+AX = B(t+τ)	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
  

で表される。X：酸化膜厚、ｔ：酸化時間、A,B, τ：定数（B/A：線形速度定数、B/2X：放物形速度定数） 
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2）界面 Si放出モデル：Interfacial Si Emission model 
	
 Siの酸化過程の説明には D-Gモデルが使われてきたが、酸化初期には D-Gモデルでは説明でき
ない「増速酸化」（D-G モデルより早い酸化）が存在することが古くから知られており、数式的に
は指数関数を加えた式が提案されてきた 2）。これを一元的に説明しようと試みたのが影島らの酸化

界面からの Si原子の放出モデル interfacial Si emission modelである 3）。すなわち、Siが酸化されると
SiO2は Si より体積が大きいため、Si 界面に引っ張り応力を与える。このため、Si 原子が界面から
放出され、SiO2表面に排出され酸化する。このため、酸化速度は極めて大きい。しかし、酸化の進

行と共にSiO2層が厚くなり放出Si 原子がSiO2表面に排出されず界面付近に蓄積されるようになる。

界面付近の Si原子の蓄積は酸化の進行を妨げ、急激に酸化速度が低下する。いわば、酸化のために
放出された Si 原子の蓄積による「自家中毒」で酸化が阻害されるというモデルである（図 6-2）。
この説に従えば、酸化初期にD-Gモデルで説明できない「増速酸化」があるという考えは間違って
おり、本来酸化速度はずっと大きく、それが酸化の進行の共に放出 Si原子の蓄積（自家中毒）で抑
制され、Si の蓄積と拡散排出がバランスして一定の酸化速度になったところを D-G モデルでは初
期の界面酸化速度ととらえていることになる。この Si原子放出モデルをベースとして Si/SiO2界面

における酸化膜中欠陥、界面欠陥などの諸現象を統一的に説明しようしたものが図 6-3である 4）。 
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図 6-2 

Interfacial Si Emission Modelの説明 

図 6-3	
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2.	
 SiC酸化過程の観察と酸化機構 
1)	
 SiCの酸化機構：Modified D-G Model 
	
 それでは、SiCの酸化はどのように解釈されているであろうか。Si同様のD-Gモデルによる解釈
が広くなされている 5）。ただし、SiCの場合、SiO2層を通しての酸素の拡散と共に界面からの Cの
拡散放出過程が加わるはずである（図 6-4）。いずれも拡散過程であるので、式としては D-G の式
と同じ形をしており、放物線速度定数を考えるとき酸素と炭素の拡散を考慮しなければならないだ

けの違いである（Modified D-G Model）。4H-SiCの熱酸化における酸化膜厚の酸化時間依存は改良
D-Gで良く説明できると報告されてきた。 

	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
  
          	
 	
 	
 	
 図 6-4	
 Ｄ-Ｇモデルによる SiCの酸化過程    

2）SiCの増速酸化とその場実時間観測装置の開発 
	
 SiC では Si の様な「酸化増速」はないのだろうか。それを明らかにすることは SiC の酸化過程
を明らかにすることであり、そこに界面層形成の原因も隠されていると思われる。そのためには初

期酸化過程の観察が必要である。これまでの酸化速度計測では、一定時間酸化し、室温まで下げて

酸化膜厚を測定、また酸化をして冷やして膜厚測定、を繰り返すことによって行われてきた。これ

では昇温中、あるいは降温中の酸化の影響はないだろうか？酸化時間が長くなれば温度の昇降時間

中の酸化は無視できるであろう。しかし、酸化初期を知るためには短時間酸化が必要で、昇降温中

の酸化は無視できないと思われる。この影響を排除するためには「その場」かつ「実時間」観察が

不可欠である。エリプソメトリ測定はそれが可能である。と、いうことで SiCの熱酸化の観測のた
めに酸化炉に光の入射・出射用窓を取り付け、それに分光エリプソメータを取り付けた In-situ分光
エリプソメータを試作した。 
	
 図 6-5は(a) Songらの ex-situ測定 5)と(b)我々のその場実時間観察による測定結果 6)とを比べてみ

たものである。特に酸化初期のデータが密に測定できていることがわかる。酸化過程を議論する場

合、酸化速度を議論することになる。膜厚を酸化時間で微分することによって酸化速度が得られる

が、データ点の少ない測定からでは酸化速度が大きく変化している領域では酸化速度を求めること

は困難である。その場実時間観測によってはじめてそれが可能になった。7) 

	
 	
 	
 	
 	
  

	
 	
 	
 	
 	
 	
 (a) ex-situ酸化測定結果(Song et al.5))       (b) in-situ酸化測定結果(Kakubari et al.6)) 
   図 6-5	
 SiC熱酸化の膜厚の酸化時間依存（実線、破線はいずれもD-Gモデルによるフィッティング） 
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3）Interfacial Si-C Emission Modelによる酸化過程の解析 
	
 図 6-6は 4H-SiCの C面、Si面における酸化速度を酸化層膜厚の関数として示したものである。
いずれの面でも酸化初期にD-Gモデルの線より大きい酸化速度になっており、Si酸化と同様、「初
期増速酸化」が起きていることを示している。この結果を説明するため、Si における Interfacial Si 
emission modelに対応して、Interfacial Si-C Emission Modelを提案した（図 6-7）8)。SiCでは Si とC
の放出が考えられ、それぞれ膜厚の増大と共に界面近くに蓄積し酸化を阻害し、酸化速度の低下を

もたらす＊。図 6-8は Si面、C 面の酸化速度の酸化膜厚依存を SiC Emission Modelでフィットさせ
たものであり、モデルでよく説明できることがわかる。Cと Siの拡散速度、排出形態、飽和濃度な
どの違いで速度への影響が異なり、図の様にまず C の蓄積でブレーキが、続いて Si の蓄積でブレ
ーキがかかるという 2段階ブレーキになっている。 

        
            図 6-6  4H-SiC C面、Si面の酸化速度の酸化膜厚依存（from Kakubari et al.6)) 

               Empirical model：Massoudの経験式	
 dX/dt={B/(A+2X)}+Cexp(-X/L)2) 

 
      図 6-7	
 Interfacial Si-C Emission Model	
 	
     	
 図 6-8 SiC酸化速度のSi-C Emission Modelによる fitting 

 
＊界面反応係数はD-Gモデルでは一定であるが、当モデルでは放出原子滞留におる反応速度の抑制を考慮して  

            

でえられるとした。ここで、k0は原子滞留がないときの反応係数、CSi
I CSi

0は Si原子の界面及び飽和濃度、CC
I 

CC
0はC原子の界面及び飽和濃度である。この条件で Si, C, O2格子間原子の拡散方程式を解くことによって各

位置でのそれぞれの濃度が求められ、酸化速度が計算される。 
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4) 減圧酸素下での酸化実験によるモデルの検証 
	
 Interfacial Si-C emission modelに依れば、Si, Cの放出は SiC層、SiO2層の両方で起きることが考え

られる。我々の分光エリプソメトリ測定で、界面層は Si-likeのバンド構造を有し、屈折率（分極率）
が大きいことがわかったが、Si-C emission modelで説明すれば、SiC 中に放出されたC あるいは Si
が（電子構造を変えない程度に）蓄積した層であると解釈できる＊1。 
	
 減圧酸素中で酸化実験を行えば、酸化速度が低下し、酸化初期状態をよりよく調べることができ

る 9)。図 6-9は界面層の厚さと屈折率の酸化膜厚依存を示したものである。界面層は酸化の極初期
には形成されず、酸化と共に徐々に界面層が厚くなり酸化膜厚〜5nm 程度で 1〜1.5nm になり、そ
の後一定となる。Si-C emission modelでは酸化初期には放出 Si, C原子は酸化膜表面に放出され酸化
(SiO2形成）あるいは大気中に放出される（COか CO2)。よって界面層（Si, C蓄積層）は形成され
ないことで説明できる。図 6-10 は種々の酸素分圧での酸化速度の膜厚依存を示したものである。
Si面、C面共に片対数グラフで 2つの直線からなる折れ線になっていることがわかる。すなわち酸
化速度が 2つの指数関数の和になっていることから、2つの酸化機構が併存していることがわかる。
主になる酸化機構が入れ替わる膜厚が約 5-7nmであり、上記界面層が完成する膜厚にほぼ対応して
いる。このことから、極薄領域の高速酸化は界面で放出された Si 原子のほとんどが SiO2表面に到

達し、そこで飛来した酸素と反応し SiO2を形成することで酸化膜厚が成長すると機構が考えられる

（図 6-11）＊2。 
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 図 6-9	
 種々の酸素分圧下での酸化により形成された界面層の膜厚依存 9) 

 

*1	
 C原子が SiC中に放出されていることは、SiC中の C空孔欠陥に関係したと考えられている z1/2センター濃

度が SiC酸化によって減少するという実験で間接的に裏付けられている。10) 
＊2SiO2結合形成は界面だけでなく、SiO2膜中で Si格子間原子や SiO2表面に到達した Si原子の酸化でも起き、

酸化層が形成される。 

 



 

	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 図 6-10	
 	
 減圧酸素中酸化の酸化速度の膜厚依存 9) 

	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 図 6-11	
 3つの酸化膜厚増加機構 
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