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（概要）Si(111)7×7 表面の初期酸化過程を調べるため、酸化速度のO2圧力依存を放射光によるリアルタ

イム光電子分光で測定し、Si(001)2×1 表面の結果との比較を行った。Si(001)表面では酸化速度はO2圧力

に比例したが、Si(111)表面では酸化速度とO2圧力に非線形な相関が得られた。これはSi(111)表面では準

安定酸素を介した酸化反応が進行しているためと考えられる。 
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１．目的 Si表面酸化はMOS型電界効果トランジスタ（MOSFET）の絶縁膜形成に不可欠なプロセスである。

これまで、MOSFETにはSi(001)面を利用した平面型が用いられており、それに従ってSi表面酸化の研究も

Si(001)面を中心に進んできた。その一方、近年 3 次元のFin型トランジスタの開発が進められている。Fin

型トランジスタにおける絶縁膜形成ではSi(001)面だけでなく、Si(111)面の酸化も必要とされる。そのた

め、均一な膜厚の絶縁膜を形成するためには、Si(111)表面の酸化過程の解明が不可欠である。酸素吸着

したSi(111)表面では、比較的長寿命（〜600s以上）を持つ準安定酸素の存在が報告されているが[1、2]、

この準安定酸素がゲート絶縁膜として利用可能な 1 nm程度の厚い酸化膜形成過程に与える影響は未だ不

明である。そこで、本研究ではSi(111)表面初期酸化速度の酸素圧力依存をリアルタイム光電子分光によ

って調べ、Si(001)表面の結果と比較することで、Si(111)表面における準安定酸素の挙動と酸化反応過程

を検討した。 

 

２．方法 実験はSPring-8 のBL23SUに設置されてい

る表面反応解析装置を用いて行った。基板はウェハ

から切り出した 25×3.5 mmの高ドープp型Si(001)お

よびSi(111)基板を用いた。ウェハは簡易RCA洗浄に

よって有機物などの汚れを落とした後、Moホルダに

取り付けて装置に導入した。酸化実験開始前に

1000℃で 10 分間のアニールを行い、表面の酸化膜を

除去しSi清浄表面を得た。アニール終了後、ヒータ

ーを停止し、基板温度が 100℃以下になったところで

O2ガスを導入しSi表面を酸化させた。酸素圧力は 3.5

×10-6〜3.5×10-4 Paまで変化させて実験を行った。

酸素供給中もSi 2pおよびO 1s光電子スペクトルの測

定を繰り返し行った。 

 

３．実験結果 酸化反応によるO 1s光電子スペクト

ルの時間変化を図 1(a)に示す。酸化の進行につれて

O1s光電子スペクトルは強度が増加している。また、

ピーク位置が高結合エネルギー側にシフトしている

ことが分かる。このことは、酸化反応の進行によっ

て酸素の吸着状態が変化していることを示している。

O 1s光電子強度の時間変化から求めた初期酸化速度

 
図 1. (a) 酸化による O 1s 光電子スペクトルの時間変

化と(b) ピーク分離解析例。 
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R(0)のO2圧力PO2依存を図 2 に示す。Si(001)表面では、

R(0)はPO2に対して比例することが報告されているが

[3]、Si(111)表面では非線形な相関を示していること

が分かる。このR(0)のPO2依存が非線形になる原因とし

て、Si(111)表面では比較的長い寿命を持つ準安定酸素

が存在することが考えられる。これを確かめるために

Si(111)表面酸化におけるO 1s光電子スペクトルの解析

を行った。 

 O 1s 光電子スペクトルのピーク分離解析を図 1(b)に

示す。図 1(a)からわかるようように、酸化の進行に伴

って O 1s スペクトルのピーク位置が高結合エネルギー

側にシフトするが、それぞれの成分の位置をずらさず

にフィッティングするためには 5 個のピークが必要で

あった。このピーク位置は過去の報告とも一致してい

る[4]。 

 それぞれの成分強度の酸素曝露量依存を図 3に示す。

O 1sピーク全体の強度を表す図 3(a)のO 1s uptakeは

3.5×10-5 Paに比べて 3.5×10-4 Paの方が強度が大き

い。ΔEB = 0 eVのピークは初期に差が見られるものの、

1000 L以降では両者は一致する。ΔEB = 1.5 eVのピー

クでは全ての曝露量において両者は一致した。それに

対してΔEB = 0.6 eVのピークは、酸素曝露量が増加す

るにつれて両者の差が大きくなっていくことが明らか

となった。 

 ここで過去のO 1sピーク分離の結果[4]から、ΔEB = 

0.6 eVのピークは「tri」と言われる吸着状態に対応す

る。これは図 4 に示すようにSi(111)7×7 表面のアドア

トムの下の原子を架橋するように結合した三配位酸素

である。すなわち、酸素圧力が増加するとtri酸素が増

加し、これが酸化速度の非線形依存を引き起こす原因

と考えられる。一方で、ΔEB = 0 eVに対応する「ins」

やΔEB = 1.5 eVに対応する「ad」は酸素圧力を増加さ

せても吸着量に大きな差は見られない。これは、insや

adが存在できるサイトが低圧でも既に埋められている

ためだと考えられる。すなわち、酸素圧力を増加する

とtriへ移行する酸素が増え、triの増加が初期酸化速

度の非線形性に寄与すると考えられる。 

 

４．結論 Si(111)表面酸化過程の圧力依存を解明する

ため、O 1s光電子スペクトルのピーク分離解析を行っ

た。adやinsは酸素圧力を増加させても増加しなかった。

一方、triが酸素圧力増加によって顕著に増加した。tri

状態はSi表面第二層まで入り込むため、大きな酸化誘

起歪みが発生すると考えられる。今後は同時に測定し

たSi 2p光電子スペクトルの解析を進めることで、酸化

誘起歪みが界面酸化に与える影響について検討してい

く予定である。 
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図 2 初期酸化速度 R(0)の酸素圧力 PO2依存。 

 

 

図 3. O 1sの各成分強度の酸素曝露量依存。 

 

  
図 4. 酸素吸着状態の模式図。 




