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　　Abstract：一The　anodization　was　perforrned　by　a　constant　current

oxidation　（current　density　5．9～8．9mA／cm2）up　to　a　given　voltage（250V）

負）110wed　by　the　constant　voltage　rnode，　resultini　9　in　the　oxide　thickness

　　　　　　　　of　l　lOO～1300A，　the　current　efficiency　of　1．24～2．14％and　the　thickness

　　　　　　　　　　　　むincrement　of　4．7～5．7A／V．　We　have　observed　that　the　resistivity　is　8×

109～1・5×IO120hm　cm　and　surface　state　density　is　5．8×1　01i～4・8×10＝2

cm噌2C　these　densities　arc　similar　to　the　thermal　oxidation．㌔Ve　calctilated

the　surface　impurity　consentration　with　C－V　curve　and　showed　that　the

consentration　is　not　changed　by　the　oxidat玉on・

1．　ま　え　が　き

　シリコン酸化膜は，MOS電界効果1・ランジスタのゲート絶縁用およびプレナトランジ

スタやICでは雰囲気に対する保護膜としても，選択拡散用のマスクとしても広範に利

用されている。その製造には，通常シリコン基板を酸化雰囲気中で，1，000～1，200。Cに

加熱し表面を酸化する方法が用いられるが，そのため酸化中にNaイオンやプロ1・ンなど

が酸化膜内に拡散しやすく，これら正イオンによってシリコン表面の導電率をn型化する
　　　　　ロ　
傾向がある。

　われわれは，熱酸化以外の酸化膜製造方法として，室温で，しかも膜厚の制御が比較的

容易な陽極酸化方法を採用してシリコン酸化膜を製．円し，酸化膜ならびにシリコン界面の

電気的性質を調べることにした。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨ　くヨ　くの　　　　　　　　 ぼ　

　シリコンの陽極酸化については，Schmidtらや　Deffekら　により報告され，電解液

としては，濃硝酸や濃りん酸でも化成は可能であるが，このような強酸を用いた場合に
　　　　　　　　　　　　　　　　くわ
は，高電圧まで化成しがたいため，誘電率の高いN一メチルアセトアミド（以下NMA

と略す，誘電率179）が有利であるとされ，彼らはさらに導電率を上げる目的で，0．04N

の硝酸カリを入れた電解液を用い，最高560Vまで化成している。　Deffekらは，　NMA

を用いた陽極酸化には，含有水分の濃度が酸化膜の性質に鼓髪響することを述べ，水分が7
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨラ
％以上の場合には酸化膜は一様でなくなると報告している。一方SchmidtらはPをド
　　　　　　　　　　　　くの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
一プした陽極酸化膜を作り，シリコン中へのPの拡散源としての応用を試みている。し

かしこれらのシリコン陽極酸化の研究では，膜の電気的特性に1議する報告が少なく，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　　
Schmidtらが，膜の誘電率は5．98であると述べているに過ぎない。

　われわれは，シリコンの抵抗率と伝導型を変え，NMAとこれに対し0．04Nの硝酸カ

リを含む電解液中で陽極酸化させ，MOS型構造の素子を作り，その直流電圧電流特性

と容量一バイアス電圧特性（C一一V特」Ilg三）を測定し，これらから酸化膜界面の電気的性質

を調べ，熱酸化膜の特性と比較してみることにした。

2．試料の製作

2．1陽極酸化方法

　竜解液としてNMA＋0．04N・KNO，，を用い，シリコンを陽極とし，　Pt旗を陰極にし

て，定電流化成法で一定電圧まで化成した後，定電圧で電流が減少するまで放置する方法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　　
を採用した。定電流化成の場合の竃流密度はSchmidtらが報告しているように，

7mA／cm2で3．8A／Vの割合で膜化膜が生長することをiヨ安にしてほぼこの程度の電流密

度になるように化成した。「 ﾜた電圧の上限は膜の生長速度の直線性を考慮し，250Vまで

とした。さらに電解液の温度が過度に⊥隣するときは多孔性になることが報告されている
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
ので（Schmidtらは65。　C以．上としている）ラブnアーを用い放熱させることにした。

なお電解液はかく絆せず温度27。C，湿度40～5◎％の空調室で化成した。

　NMAはメルク社製のもので，購入後その純化などの処理は加えていない。　K．NO3は，

和光純薬工業の特口唇晶で，電解液の容器はポリエチレン開ロビーカー，125ccのものを使

用した。基板シリコンは，引上げ法で，（111）面を鏡面窟：上げしたチッソ株式会社のもの

で，P型にはほう素，　n塑にはりんをF’　一プしている。これら試料の名称をつぎのように

つけた。

　表1　　シ　リ　コン試料の名称

∴翻1．ゑ…tt　i怯廟ダリ「…誠癬ttttt（益爾…一
　tt．．ttt．um”t　t．．t．　t　ttttttttT．　t．t　t／ttt　t　．　ttttttttttt　tL．L／．ttttt　tttttttt　tt　t．．．．ttttt　tttttttt　．　tttttttt一“．tttttttttttnettttttt　I

　　　lピ；；∵04i
　　　　　　　i　n　o．ooilNo．　o．1　l　　　E．N，X
li　El〈E　SI　li　i　W’V16NIIbw’“’　l
L．mrr．”一［．．iwwll．．．．T－ww．1一一nvJrm’．T．ww一．．一．．mm一一．nvww11一．．．llum．nd一．一一nv．rmwwll

　これらのシリコンは，購入蔚に化学エッチされているが，化成直蔚にさらに硝酸：弗化

水素酸：酢酸＝3：i：1で混合したエッチ液中で，約30秒聞エッチした後，純水中で超音

波洗浄し乾燥させた。シリコン板への給電は，試料の上部を自金箔でlll交い，クリップを介

し7堰源に接続し，導出線などによる電解液の汚染を避けた。しかしシリコンと白金箔と

の接触をオーム性にするための処理は施こしていない。

　図1に使刑した装置の概略を示す。陽極酸化中の電流および電圧と時間との関係は，記
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図1　　実験装概

録計でプロットさせた。使用したシリコンウエハーは直径25～30mmであるため定電流

密度7mA／cm2を得るため，試料を電解液に垂直にし，約半分が電解液に浸るようにし

た。また化成題：圧は，ENEの場合210Vを越えた時，絶縁破壊を起こしたため，これだ

けは210Vまでとし，その他の試料はすべて250Vまで化成した。この電圧に達した後は

定電圧に保ち，次第に電流が減少し，化成開始から約80分経過するまで化成を続けた。

　2．2結果と検討
　定電流化成領域では、電流密度が7mA／cm2になるように，シリコンを電解液に垂直

に浸漬したが，化成が進むにつれ，浸漬されていない部分にも電解液がしみ上がってき

た。しかしこの境界部分の干渉色は，しみ上がり部分での酸化膜の生長は無視できる程度

とみられるので，電解液に浸された面積から，実効電流密度を求めた。

　2．2．1酸化膜の厚さ

　酸化膜の厚さの測定は，顕微干渉計で測定したが，そのため被測定部の酸化膜の…部を

除去し，ステップを作り，この部分の厚さを測定することにした。化成中定電流法と定電

圧法を併用したが，電解液はジュール熱により昇温するため，液内部では対流現象を起ナ

表2　　酸化膜厚，化成電圧当りの膜厚および飛流密度
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ことが考えられ，そのため深さによる多少の膜厚変化などを考慮し，ほぼ中火部のステッ

プで厚さを測定した。しかし使用した顕微干渉計の精度では，この変化は検知されなかっ

た。ステップの製作は，酸化膜の一部を残し全面に四弗化塩化エチレンを塗1箏し、弗化水

索壷中で酸化膜を化学エッチして作った。膜厚の測定結果を表2に示す。

　表2の単位電圧当りの酸化膜厚は，化成最大電圧から化成開始時の初期電圧を引いた電

圧で，得られた膜厚を除したもので平均の単位電圧当りの膜原である。

　2．2・2　化成電圧と時間の関係

　定電流化成中の電圧と化成薪割の関係は，図2でわかるように，ほぼ直線関係がみられ

る。この特性から酸化膜が形成されるためには膜内にほぼ単位電圧当りの膜厚の逆数程度
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図2　化成曲線　　電圧とli・与間の関係

の電界（107V／cm）ができ，この電界により酸化が進行していることがわかる。これは膜

内でイオンをドリフ1・するに必要な電雰とみなせる。膜の生長がイオン伝導によるとすれ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
、は’ファラデーの法則から膜厚妬，と時閥の関係は次式のようになる。

　　　　　　4（卵一κ！　　　　　　　　　　　　　（D

ここでんは定数で，fは電流密度である。定電流化成では1は・一定であるから（1）式を

覆話して

　　　　　　do＝＝＝．κ1：t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

となる。ここでt＝0で。／。x＝0であるとした。また形成される膜の抵抗率ρがほぼ一定

であるとすれば，膜中での電圧降下は4。。に比例して増大するから，次式が成立する。

　　　　　　レ「：”，odont　l一トレ1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

ここで7こ電極問電圧，i7。＝初期電圧である。（3）式に（2）式を代入すると

　　　　　　　　　り　　　　　　7±：1（ρ／”t十Yc　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
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止なる。（4）式から，化成開始後の電圧上昇は時間と共に直線的に増大することがわか

る。したがって膜の生長は，定電流化成をしているときは，酒中に形成される電界が一一一一一・玉

穂を保てるように電圧が上昇し，しかもこの領域では全電流密度に対するイオン電流密度

の比が…一定で（（1）式のKは定数と考えてよい）イオンの供給速度が化成を制御してい

ることを示している。

　2．2．3　化成電流と時圏の関係

　定電流化成を…定電圧まで行った後，この電圧に保持するとき，電流は急激に減少す

・る。この関係を図3に示した。電流と時間との関係は，簡．単なモデルから説明することは

できないが，われわれは定電流化成開始からの時間と電流の関係を両対数でプnットした
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図3　化成曲線　　電流とli翻＝蹟」の関係

ところ図4の直線関係が得られた。したがってつぎの実験式で表わせられる。

　　　　　　1＝At－n十B　（5）ここでnの値は，EPB：13．　7，　EPEハ：L2，　ENA：3・4，　ENE：1・1である。これらの

値の物理的意昧は現在不明であるが，p型およびn型とも抵抗率の小さい場合にnが大

となる傾向がある。

　2．2．4　電流効率

　陽極酸化中に流れた全電気的が膜の生長に役立つわけでなく，副反応などにも消費さ

れ，湿度上昇などをもたらす。そこで膜の形成に有効に寄与した電気量と全電気量の比を

百分率で表わし，霊流効率と称している。形成した膜の比璽を2・6と仮定して電流効率を

求めるとつぎのようになる。

　　　　　　EPB　：1．2％　　　　　EPEハ：2．1％

　　　　　　ENiA：1．5．Oof　ENTF．＃　：5・8）07iof
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図4　　化成霞流と時問の関・係

擢ρ

これらの電流効果は1～6％程度

で，かなり小であり，また抵抗率の

小さいものは，電流効率がよくない

傾向にあることがわかる。

　2．2．5　照射光の影響

　定電流化成i・i・iIOOWタングステン

電球を点滅させ，照射光の影響を調

べたところ，n型シリコンの場合は

光の照射にともなって，電極間庵圧

がIOOV以下の場合にのみ電圧の増

大が観測された。これはシリコン表

面で，光により電子正孔対が生成さ

れるから，電子は障壁層から母体側

に正孔は逆：に，酸化膜との舞面にそ

れぞれ分離される。この正孔は近傍

のシリコンの価電子結合を破ること

に役立つから，イオン化したシリコ

ンを生成しやすくするため，膜の生

長が促進され，電圧が増大したもの

と考えられる。この効果が低電圧で

より有効であることから，酸化膜の

厚さがある程度以上になると電子正

孔対の生成量が減少し，光の効果が検出されなくなるものとみられる。P型では正孔濃度

が十分大であるため，光の影響を受けがたい。

　2．2．6　絶縁破壊現象

　n型高抵抗試料ENEを光を照射した状態で化成した時，電極間電圧が210V以上で

シリコンの液面近くの部分から，局部的に泡の発生が増大した。シリコン表面からの気泡

は水素とみられるが，他の試料でもわずか乍ら観測されたが，この場合は，気泡の発生と

ともに電圧が極端に増減し，その後シリコン表面のいたるところがら気泡がみられ，つい

には電解液から湯気が出はじめたので，化成を中止して試料を顕微鏡で観察した。その結

果を写真に示す。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
　これはAlの陽極酸化でメタルスパーク現象　として報告されているものと同様の現象

とみられるが，他の試料では同程度の電圧でも起らないことから，n型高抵抗試料では，

シリコン表面に形成される高抵抗の障壁層部分でのジュール熱とこの部分での局部的な絶

縁破壊とが同時に寄与しているためとみられる。

3．電気的特性

　陽極酸化法で製造したシリコン酸化膜およびこれに接するシリコン界面の電気的性質を

調べるため，MOS（Metal一〇xide－Semiconductor）構造の素子を製作し，絶縁性や表

面状態密度およびシリコン界面の不純物濃度を調べることとした。
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　MOS構造の素子を得るために，酸化終了後鏡面仕上げをしていない面の酸化膜を弗化

水素酸で化学エッチして除いた。この際片面は四二化塩化エチレンで保護した。酸化膜を

’除去したシリコン面にAL真空蒸着し，10　5Torr程度の真空中で加熱処理し，オ・一・一・ム性

接触とした。この場合P型試料では，550。Cで数分三熱処理したが，　lt型試料では，

5770Cから670◎Cまで約1分問で上昇し，1分問この温度に保持した後，つぎの1分間

で577。Cまで下げた。酸化膜上の電極はAlおよびAuをそれぞれ直径21nmφに蒸着

したが，その後の熱処理は行っていない。

　3．1実験方法
　3．1。1　直流電圧電流‘1寺性

　MOS素子の1｝’9：流電圧電1寵特性は，図5に示す回路で測定した。電流は試料に直列に，

試料に比し無視できる程度の抵抗を入れ，その電圧降下を真空管霞圧計で測定して求め

た。その他，外部からの誘導や漏洩電流および光の効果を除くためにシールド箱に測定用

アタッチメンi・を入れて測定した。

’鰍料

9　’一禰　一　　一輌rr

蚕

耗／トルド題

面 v v

f

　　　　　　　　　L　ny一．．．　，．．　一　ny　J

図5　　直流特性測定回踏

　3．L2　容量一電圧特性

　MOSダイオードの容量は，直流ノくイアス電圧には不変とみられる酸化膜容量とバイア

ス電圧依存性をもつシリコン容最とが，直列に接続されたものであるから，次式のように

表わされる。

　　　　　　1／（7＝1／0㈱十1／Csノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

ここに（7．は酸化膜容量，CS’はシリコン容量である。上式でCS’はさらに表面状態によ

る成分と障壁層容量およびシリコンのエネルギー帯が内部から表面まで平壇である時の容

量（シリコン中で電圧降下の存在しない時の値）とに分けられる。

　表面状態による容量は表面準位が禁制帯内に存在し，母体シリコンとの電荷の交i喚に，

ある時定数を持ち，フェルミ準位と表面準位のエネルギー差に応じて電荷の授受が行なわ

れるため，バイアス電圧と燭波数に依存する容量で，これをCssとする。われわれは熱酸化

膜のデータを参照し，（）ssは直流バイアスに対しては不変とみなし解析を進めてみる。し

かし表1癬状態電荷が存在する場合は印加零屍肉が零でも酸化膜に電界が形成される。一方測

定燭波数に比し，表面状態の時定数が十分大のときは，電荷の変化分は零となり，（］ss＝＝O

としてよい。このような近似が成立する範囲では次式が成立する。

　　　　　　1／C　＝1／Cosu十1／Cs　（7）
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ここにCSはシリコンの容量である。

　シリコンの容量は，表面に多数担体が集積されている時はCS　m一・Qとなり，全容量は酸

化膜のみの容量となる。このような状態では，バイアス電圧により容量は変化せず，幾何

学的寸法が既知なら，酸化膜の誘電率が求まる。バイアス電圧が零の場合でも，表面状態

電荷の存在やシリコンと金属との仕事関数の差によりツー般にはシリコン表面に電荷の集

積またはこかつが生じやすく，シリコンには電圧降下が起きる。バイアス七一を調整し，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くさラ
シリコンに電圧降下が起らない状態にしたとき，シリコンの容量は次式のようになる。

　　　　　　C（0）＝（92ε。ε，7z／L・7りき　　　　　　　　　　　　　　　（8）

馳￥ 訷L　しu’・一

　　　　　　9：電気素量

　　　　　　εo：真空の誘電率

　　　　　　εs：シリコンの比誘電率

　　　　　　nl電子濃度＠型），ただし縮退していないとする。

　　　　　　ん：ボルツマン定数

　　　　　　T：絶対温度

　シリコンに電圧降下のない時の印加電圧をみβとし，これをフラットバンド霞圧と称

し，表面状態や仕事関数の差を表わす量として定義し，界面の実効竜荷密度A」FBを次式

のように表わす。

　　　　　　A》β＝Oo鎧レ》霧／9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　つぎに，シリゴン表面に障壁層が形成された場合，シリコンの容量は，シリコン内の不

純物濃度が…一様で，すべてイオン化されているとすれば，Mott－Schottky型の障量層を

形成し，容量は次式に従う。

　　　　　　・・一跨鍵繍辱　　　　　　　　　（1・）

ここで

　　　凡一八7D：イオン化した実効不純物濃度

　　　　　　玲：印加電圧のうちシリコンに加わる正味の電圧

　　　　　砲：印加電圧零のときシリコンに加わっている電圧

　上式で，VsはMOS素子に印加した直浦こバイアス電圧Vが酸化膜とシリコンに分圧

されるので，測定される合成容量に酸化膜（容量既知量である）を代入し，シリコン容量

Csを算出し，珊＝鴎，ノ（0。。＋のとして求めた。なお印加電圧が，琢男に等しくなっ

た時の電圧を，印加竃圧零の基、・∴くとして，これからのずれた竃圧を7としてYsを求め，

Cs－2とVsの関係をプロットすれば，化成以前のシリコンの不純物濃度は一一’i様とみなせ

るので，化成にともないシリコン界面の不純物濃度に変化が生じないなら。（10）式から

直線関係が得られる筈で，その勾配はシリコン障壁層内の不純物濃度を与えることにな
　くの

る。熱酸化膜の界面の不純物濃度は，ほとんど変化していないことが同様の方法から見い
　　　（10）
だされた。

　シリコンに加わる逆バイアス電圧が，十分大となり，表面に少数キャリアが蓄積され始

めると，もはや障壁層の厚さは広がらずラ少数キャリアの濃度が大となり，いわゆる反転

層が形成される。このとき測定周波数が，少数キャリアの生成と輸送に要する時定数よ
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り，十分高いなら容量はバイアス電圧にかかわらず一定となる。…方測定周波数が低く，

少数キャリアが追従できるときは，再び容量は増大し，MOSの容量はほぼ酸化膜のみの

容：量になる。

　C－V特性は，大部分Boontpn社のキャパシタンスブリッジ75A－S8を用い，1Mc

で測定した。

　3．2　実験結果と検討
　3．2．1　　篭適ヨ三電む試牛寺’1｝生

　直流霞圧電流特性は，陽極酸駕方法と測定条件により，特性が変化するため，一義的に

その伝導機構を明らかにしがたい。一般に

は，定電流化成後十分長時問定電圧化成を

加えたものは，電気的に安定で，高抵抗と

なる傾向がある。また測定条件もラ電圧を

印加した後電流は時間とともに，減少する

のでッ定常電流値が得られるまで十分時間

をかけることは，かなり根気を要すること

であるから，われわれは顕著な変化のない

時の電流値を読み取ることにした。一定電

圧を加えた場合の電圧と時間の関係を両対

数でプロットすると図6のように2本の直
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　線で表わされることがわかった。　　　　　　　　　　　／　23　S　！0　鋳爵鱒

　電流の過渡特性が・試料のアドミタンス　　　　図6電流と時閥の関係（爾対数）

と測定器を台む回路のインピーダンスによ　　　　　　　　Al電極に1v印加

るとすれば，ある一定のCRの時定数で指数関数的な変化を示す筈であるが，これは図

6に示すように両対数プロットで直線となり得ない。

　いま素子にパルス電圧を印加した場合電流が次式で表わせるとする。

　　　　　　1＝〃疎ん○○十　1，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

ここで〃は漏洩電流で，乃○。は変位電流，右は吸収電流である。　この式で，変位電流

は瞬ll青」的に流れるものであるから，ここでは零としてよい。さらに／d》lrの場合は

　　　　　　！，≒Co　Vo9（の

と表わされぞ）。ψ（のは誘電体に依存する余効関数で，（ゐは吸収電流を蓄える容量，瑞は

パルス電圧の高さである。したがって次式が成立する。

　　　　　　lo81≒logla　＝：logCo　170　十　lo9～n（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

図6から

　　　　　　1・8ノ・c→一1・91　（短時間領メ域）

よって

　　　　　　¢のこ・4彦一3／嘆

で近似できる。々＜lrの場合は

　　　　　　logl≒Zo9万瓢Jo8σ％

となりGが一一定である限り，漏洩電流は時聞に無関係となる。　しかし酸化膜内でイオン
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の移動を生じさせられる程度に電圧が大と

なる場合は，リーカンスは必ずしも一定と

なり得ない。

　過渡特性を測定した試料で電圧を変化さ

せた後3分開経過した時の電流値を霊売み取

り，V－1特性を求めた場合の1例を図7

に示す。この結果低電圧では，オーム性

で，高電圧のAI（十）の側では，電圧の高

次の関数となっている。この高電圧側の伝

導機構は，」電流が電圧の約2乗に比例する

ことから，空「絹電荷制限電涙鼠こよるものと

考えられる。

　測定中光の照射によって電流が変化した

のは，P型飯のみでその1例を図8に示

す。図で点線のものはう100Wタングステ

ン竜球を，試料から約30Cm離して点灯し

た場合のものである。このll式料が光に対し

感度を示した理由は，後のC－V特性か

らも理解されるが，Si表面には畠 ｭ数担体
である電子が集積し，反転層を形成し，光

により生成された電子正孔対が，障壁層で

分離され，少数粒子である電子伝導が，正

「試圧で支配的となることを示している。暗

．状態での電流が1．2Vで交叉し，正電圧に

よる場合より，負竜圧の方が電流が大であ

ることから，この領域では，正孔伝導が支

配的となるためとみられる。

　つぎに電極金属による相違を図（9）に示

す。

　この場合はシリコンはr≧型（ENA）で

AlとAu電極とも金属電極が正のとき電

流が大である。これは，シリコン表面がn

形化しているため，この極性で酸化膜中の

電界が大となっているためで，また電流が

電圧の高次の関数となっているのは，おそ

らく酸化話中に仔在するトラップに依存す

る空闘電荷制限電溺｛によるためと考えられ

る。

　3．2．2　容量一電圧特性

　玉Mcで測定したC－V特性を図ioに示
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す。

　縦軸は酸化膜容量C。xでブ魂オ各化し，横軸はシリコンを基準にして酸化膜側電極の極性

を用いて表わした。酸化膜容量と厚さおよび面積から比誘電率を求め，フラッ1・バンド電

圧からArf．veを求め，これらをまとめると次表のようになる。
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．
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表3　酸化容量，比誘電率および界面のノV遡

料⊥冤と些llこ工⊥1狂⊥…「磁＆珂

EP　IB

EPEハ

ENE

763

700

575

3．　6

3．　3

2．　1

4・．8×IOi2

5．8×10ii

1．8×！0ii

．．ww．．1

　この表からわかるように，比誘電率は，熱酸化膜の場合に比し，EPB以外は，やや小

である。数値のばらつきはENEの膜厚測定の時きれいなステップが得られなかったた

めとみられる。ArFfsの値は，熱酸化膜の値とほぼ同じで，いずれの試料もシリコン表面
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・はn型化していることがわかる。

　1／Cs　’iと附の関係をC－V特性から求めた特性を図11から図14rに示す。　これらの特

性が，直線的であることから，シリコン表面近傍の不純物濃度は一様とみなせる。勾配か

ら求めた不純物濃度は，EPB；2．7×10i8／cm3，　EPEハ；2．9×101s／cm3，　ENE；6．8×10i4

／cm3で，これらの饒は電子および正孔濃度を，移動度がそれぞれ，12eOcmtl／V．Sおよび

500cm・2／V．Sとして，抵抗率から求めた値と，ほぼ一致している。しかしENEの場合
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むだけは，Ysの小さい領域で，界面から約100Aの範囲に2．9×1　Oi6／cm3の値が得られた。

この原因は明らかでないが，化成中，障壁層に高電界が形成され（210V以上では，メタ

表4　　シリコン陽極酸化膜の特’i生一覧表

　　　　　　　　　　　　　　　　．試蒋名
　事　　　　項
」

｛Siの欝型
　

｛Siの鋤檸（Ω・m）

　化成電流密度（mA／cm2）

いヒ蝋大印蝿圧（▽）聯闘脳獅峨
に　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
く　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

i電圧の増加（v／mil・）　　　　　｝
i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
｝初期了融三7、（v）　　　　　　　　｝

i　　　　　　　。　　　　　　　　　　　t
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
1　汽麦でヒ建寒（7）ナ事さ　（A）　　　　　　　　　　　　　　　　　i

i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
と　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ

｛電流効率（％）　　　　　　　　　　　　｝

匝鱒鯉，の謝芝厚（x／v）　1

疑電靴餅の蹴側，誓8の，、｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

鞠ピ膜の抵抗率（Ω…）　　、
く　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
i比誘電率　　　　　　　　　　　　　　　　　1
｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
i八rFB（cm－2）　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ
ま　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ

瞬戯欝から求めたS旧く轡

EPB EPEハ
　　　　　　　　　　　　　　　　

l　　　　　　l
i　　p　　iミ　　　　　　　　　　　　　ミ

i　　　　　　i
｝0．0ユ～0．04｝
ミ　　　　　　　　　　　　　　ミ

1　　　　　　｝
1　　5．9　　i
ぴ　　　　　　　　　　　　　　　　
1　　　　　　　　　　　　i
［　　　　　　　　　　1
レ　　　　　　　　　　　　　　　

　　250

tg．　7

20

1300

1．　2tl．

5．　7

13．　7

8×IOg

3．　6

P

34　～η

8．　9

250

1．O

60

！300

2．　1－1一

6．　8

Ll
i．　5　x　1．　Oi3

3．　3

“1．8xlOi2　i　5．8×］．Oii

2．7＞〈！0iS　1　2．9×10i5

　ENAlE醗
　　n　　｝　　n

　　　　　　　　　　　　i
α004～り．01｝　玲～40　｝

7・・

　　250　i　210　｝
　　　　　　　　　　　　と

tt　8・・7－3｛
　　　ユ5　｝　ユユ0　｝

11・・ p99・｝
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　　4．・7　1　11　｝
　　　　　　i　　　　　i
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　　　　　ぎ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　ヌ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ

　　　　　i2・・！；

　　　　　i！・8×！0門

　　　　　1　6・8×1ぴ一



134 茨城大学工学部研究集報　　（第15巻）

ルスパークを起した），温度上昇と高電界とで，ドナー不純物が界面に堆積したものと考

えられる。

　製造条件およびMOS素子の電気的諸特性をまとめると表4のようになる。

4．　む　す　び

　P型およびn型シリコンを，電解液としてNメチルアセトアミド0．04N；KNO3で

陽極酸化した。酸化方法は，熱酸化法に比し，低温でしかも膜厚は電圧で制御できるので

容易である。酸化膜の製造方法およびMOS型構造の電気的諸特性を測定し，わかった

ことをまとめるとつぎのようになる。

　1・定二流化成法で，電流密度5．9～8・9mA／cML）で陽極酸化した場合，250V程度ま

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むで電圧は時閥に比例して増大し，単位電圧当りの平均膜厚は4．7～11A／V，電流効率i．24

　　　　　　　　　　　　む～5・81％，膜厚990～13eeAを得た。また定電圧化成を，定電流化成後に加えた場合，♂04

と／ogtに直線関係がみられたがその理山は明らかでない。

　2．　直流電圧電流特’｝生を：MOS型素子で測定した結果，四竃圧領域では，　ほぼオーム

性の電流が流れるが，ある電圧以上では電流は電圧の高次の関数となった。高電圧領域の

癒流は，トラップの効果を含む空酒電荷制限電流によるものとみられる。オーム性の領域

で求めた酸化膜の抵抗率は，1011～1013　．（？cmで，熱酸化の値に比べて小で凌）つた。

　3．　容量と電圧特性から求めた酸化膜の比誘電率は，熱酸化膜の場合と同様のものと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
（3．3～3．　6），小なるもの（2．1）が得られた。この値は，従来Schmidtら　が報告した

ε、。＝5．98よりは小である。またシリコン表而は，熱酸化膜の場合と同様に，n型化し、

実効表面状態密度は，10ii～12エ2cm－2である。　n型化の原因は不明であるが，電解液中に

存在する金属イオンの影響も考えられる。またシリコン表面近傍の不純物濃度は，n型高

抵抗率の場合以外は，化成によって不純物の再分布は起らなかった。

　以土のように，酸化膜の製造方法は，比較的簡単であるが，酸化膜の抵抗率が小で表面

がn型化するため，特性の⊥から問題が残されている。しかし最近のA．G．　Reveszの研
くの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　か

究　によると，陽極酸化後の熱処理で，比較的短時聞に良質の酸化膜になりうることおよ

びわれわれの製造方法と同様に，定電流化成後，定電圧化成を加えたものは，二三的特性

がよいことなど報告されており，シリコン素子製造に寄与できる可能性をもつものと考え

られる。　　　　　　奏
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写真　　破壊した膜面
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