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1. まえがき 

Siドライ酸化（Si + O2 → SiO2）は極薄酸化

膜の精密制御、Siウェット酸化（Si + 2H2O → 

SiO2 + 2H2）は厚酸化膜の高速堆積のため、ど

ちらも実用プロセスにおいて有用である。Siド

ライ酸化では初期減速酸化が見られ[1, 2]、

FinFETやGAAなどの先端CMOSFETゲートス

タック形成のため広範囲に研究されている[3]。

これに対してSiウェット酸化では初期減速酸

化は見られず、その酸化反応はSiドライ酸化と

異なることが報告されている[1]。 

Si(001)表面のウェット酸化のX線光電子分

光法（XPS）観察によると、300℃以下ではH2O

解離吸着によるSi-OHとSi-Hが界面にとどまり、

SiO2成長が阻害される。300℃以上ではH2熱脱

離が活性化されるのでSiO2成長が促進される

[4]。ドライ酸化ではT = 25℃でも酸化膜厚XOが

0.8 nmまで直線的に増加し、SiO2成長が阻害さ

れることはない。このような両者の酸化反応過

程の相違は、Siドライ酸化はファンデルワール

ス力によるO2物理吸着[5]、Siウェット酸化は

H2O分子の水素結合による吸着に支配されて

いることが原因である。 

そのため本研究ではn-Si(111)表面のウェッ

ト酸化過程をXPS観察し、XOと酸化状態に加え

て酸素吸着曲線と酸素吸着配向をリアルタイ

ムで追跡した。これらの情報に基づいて、Siウ

ェット酸化の反応機構を考察する。 

 

2. 実験方法と試料 

リアルタイムXPS観察はSPring-8のBL23SUに

設 置 さ れ た 表 面 化 学 反 応 解 析 装 置

（SUREAC2000）を用いて行った。Si 2pとO 1s

光電子スペクトルを計測時間39秒と22秒で交

互に測定した。試料は高抵抗率n-Si(111)を用い、

O2を除去した室温のH2Oタンクからバリアブ

ルリーク・バルブを用いてH2O導入した。 

 

3. 実験結果と考察 

T = 25℃でのO 1s光電子強度から求めた酸素

吸着曲線をFig.1に示す。PH2Oは4.2×10-6 Paでの

 

Fig. 1 Oxygen uptake curve taken in situ as a 

function of PH2O during exposing n-Si(111) 

surface at T = 25℃. 

 

 

Fig. 2 Same as in Fig. 1 but T = 500℃. 
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初期増加はH2O解離吸着によるSi-HとSi-OH形

成のためであり、その後の緩やかな増加は水素

結合による分子状吸着H2O層形成を示してい

る。PH2Oを4.2×10-6 PaにするとH2O凝縮層の厚

さが急増しているからである。H2O凝縮層の厚

さはH2O蒸発と気相からのH2O凝縮の平衡で決

定される。H2O蒸発は基板温度、H2O凝縮はPH2O

で支配される。T = 25℃で一定のとき、H2O凝

縮はPH2Oで依存して増加するだけでなく、暴露

時間にも依存してほぼ直線的に増加すること

になる。この傾向はFig. 1の結果と一致する。 

T = 500℃の酸素吸着曲線では8×10-8 Paでも

暴露時間に比例して直線的な増加が見られる。

これは残留H2OによるSi(111)表面の酸化を示

唆している。T = 500℃でのH2脱離によりSi-Hと

Si-OHにより酸化膜成長は阻害されないから

である。PH2Oを3.0×10-5 Paまで増加すると、酸

素吸着曲線の傾きは3倍程度増加する。どちら

も直線で記述できることは界面酸化がH2O供

給律速で支配される０次反応であることを意

味している。PH2Oを8.0×10-8 Pa（H2やN2も残留

ガス成分として含むので、H2O分圧はこれより

も低い）から3.0×10-5 Paまで約375倍も増加した

にもかかわらず、速度が3倍程度しか増えない

ことは、H2O界面反応のH2O分圧依存は非線形

であることを示している。 

PH2Oを6.9×10-5 Paまで増加しても酸素吸着曲

線の傾きはほとんど変化しない。ただし、5000

秒付近で傾きが減少している。この後に6000秒

で8.0×10-4 PaまでH2O分圧を10倍増加しても、

酸素吸着曲線は単調に増加するだけであり、顕

著な増加は見られない。このような酸素吸着曲

線の変化は、T = 500℃でのウェット酸化でも酸

化膜表面にH2O凝縮層が存在することを示し

ている。T = 25℃では暴露時間に対してほぼ直

線的に増加しているが、T = 500℃では増加速度

は急速に減少している。これはT = 25℃では

H2O凝縮に比べて、H2O蒸発が無視できるほど

少ないからである。これに対してT = 500℃では

H2O凝縮層の厚さは暴露時間で増加するもの

の、H2O蒸発が顕著になるからである。 

T = 500℃でのXO時間発展をFig. 3(a)に示す。

PH2O = 8.0×10-8 PaのときXOは0.02 nm以下であ

り、Si(111)表面の部分的酸化を示している。

3.0×10-5 Paへ増加させると、XOは直線的に増加

する。6.9×10-5 Paへ増加させると傾きが大きく

なり、H2O分圧に対して酸化膜成長速度が増加

することを示している。このような変化は酸化

膜成長がH2O供給で律速される０次反応であ

ることを意味する。PH2O = 6.9×10-5 Paでウェッ

ト酸化中の~5000秒でXO増加が減速している。

これは酸化膜成長がH2O分圧と直接的に関係

しないことを示唆する。この示唆はPH2O = 

8.0×10-4 Paに増加させたとき、XOに識別できる

変化がないことからも支持される。つまり、Si

基板に飛来したH2O分子は界面まで直接届く

ことはなく、Fig. 2で指摘されたH2O凝縮層に留

まることが考えられる。そして、H2O凝縮層の

一部からH2Oが酸化膜内に拡散し、界面で反応

することが示唆される。 

このようなSi(111)表面とH2Oの反応を考え

るために、Si酸化状態に着目する。Si原子の3s

と3p準位はsp3混成軌道を形成し、4つの結合手

をもつ。それらが互いに結合してダイヤモンド

構造のSi結晶となる。4本の結合手の全てと酸

素が結合すると酸化膜SiO2となる。Siドライ酸

化ではSi-Si結合の間に酸素が入る体積膨張の

ため、Si基板には引っ張り応力、酸化膜には圧

縮応力が加わる。この酸化誘起圧縮応力が酸化

膜をアモルファス構造とする。したがって、Si

基板と酸化膜の界面では化学組成がSiから

SiO2に変わるだけでなく、結晶構造も単結晶か

らアモルファスに変化する。このような両者が

変化する領域は構造遷移層と呼ばれている。こ

の構造遷移層ではSiの4つの結合手に一つの酸

 

Fig. 3 (a) Oxide thickness XO and Si oxidation 

states (Si1+, Si2+, Si3+, and Si4+) taken as a 

function of PH2O during exposing n-Si(111) 

surface at T = 500℃. 
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素（Si1+）、二つの酸素（Si2+）、三つの酸素（Si3+）

が結合したものが分布している。SiO2/Si(111)

界面ではSi結合手が3本、もしくは1本存在する

のでSi3+とSi1+が主に分布することになる。2600

秒まではSi2+が主に出現し、SiO2のSi4+成分も見

られない。このことはSi(111)表面が部分的酸化

されたことを意味している。このときFig. 2で

酸素吸着曲線が直線的増加を示していること

から、H2O吸着量は暴露時間に比例して増加す

るものの、その一部しか酸化反応に関与せず、

多くはH2O分子の水素結合による吸着したH2O

であると考えられる。 

PH2O = 3.0×10-5 Paにすると、Si1+、Si2+、Si3+が

急増するだけでなく、Si4+も増加を開始する。

このことは部分酸化された表面からSiO2成長

が始まったことを示している。また、酸化状態

としてSi3+が最も多く、Si2+、Si1+の順になって

いる。理想SiO2/Si(111)界面から予想されない

Si2+が観察されたことは、界面にステップなど

の荒れが存在することを意味している。PH2O = 

6.9×10-5 PaにするとSi1+とSi2+は飽和するが、

Si3+とSi4+は増加を続けている。5000秒付近での

Si1+とSi2+の飽和と同期して。Si3+の増加にも折

れ曲がれが見られる。これはFig. 2の酸素吸着

曲線の折れ曲がりとも一致する。これ以降では

PH2O = 8.0×10-4 Paにしたとき、全ての酸化状態

で顕著な変化は全く見られない。このことは

H2O吸着量が着実に増加しているにもかかわ

らず、酸化反応にはH2O供給の支配を受けにく

いことになる。とりわけSi4+の増加速度はPH2O 

= 8.0×10-4 Paに変化する前後で全く同じである。 

以上の結果からSiウェット酸化の温度依存

モデルをFig. 4に提案する。T = 25℃ではH2O解

離吸着でSi-HとSi-OHでSi表面が覆われた後、

その上にH2Oが水素結合して凝縮層を形成す

る。T = 25℃では蒸発が少ないので、H2O凝縮

層の厚さは暴露時間に比例して増大する。これ

に対してT = 500℃では拡散が促進されるので

H2O凝縮層が形成されるものの、多くのH2Oは

酸化反応に寄与できSi4+の増大をもたらす。約

5000秒でXOが0.3 nmに達したとき、この傾向は

変化し、H2O凝縮層の増加は緩やかになる。そ

の原因は酸化膜表面に存在するSi4+である。

H2Oの分極したOδ-はSi4+と水素結合する。H2O

同士の水素結合ではOδ-とHδ+の間にはたらく。

酸化膜に水素結合したH2Oの上に、次のH2Oが

水素結合して凝縮層が形成される。したがって

酸化膜が全面にわたってH2O凝縮層で覆われ

ると、H2O吸着が減少することが期待される。

この予測はFig. 2の酸素吸着曲線が5000秒付近

で折れ曲がることに一致する。Fig. 1のT = 25℃

ではPH2O = 8.0×10-4 Paにすると酸素吸着量は顕

著に増加している。しかし、Fig. 2では同条件下

で変化は見られない。このことはH2O凝縮層で

のH2O取り込みはH2O分圧だけでなく、H2O蒸

発にも支配されていることを意味する。 

このH2O凝縮層形成の仮説は、Si4+の増加か

ら支持される。5000秒付近で酸化膜表面がH2O

凝縮層で完全に覆われた（もしくはH2O凝縮層

の臨界厚さ）前後でSi4+の増加速度に変化はな

い。これに加えてPH2O = 8.0×10-4 Paに増加した

ときも変化は全く見られない。このようにSi4+

増加速度がH2O分圧の影響を受けないことは、

界面酸化に関与するH2Oは凝縮層から供給さ

れることを示唆している。つまり、凝縮層から

酸化膜に拡散するH2O濃度はH2O分圧に依存せ

ず、温度で決まると考えられる。 

Si4+の変化はDealとGroveにより提案された

Siドライ酸化モデルで説明できる[1]。彼らはXO

について次式を解析的に求めた。 

𝑋𝑂
2 + 𝐴𝑋𝑂 = 𝐵(𝑡 + 𝜏)               (1) 

このモデルでは界面反応と O2拡散が律速であ

る。界面酸化は酸化時間 tに比例し、その速度

は B/A で与えられる。拡散は t0.5に比例し、拡

散係数は Bで与えられる。そのため、このモデ

 

 

Fig. 4 H2O reaction model on Si(111) surface: 

(a) T = 25℃ and (b) 500℃. 
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ルはLinear-Parabolic growthモデルと呼ばれる。

Fig. 3 において Si4+は最初直線的に増加し、約

15,000秒から緩やかに減速している。最初の直

線的増加は界面反応が H2O 供給律速であるこ

とを示している。つまり、H2O 凝縮層からの

H2O 供給は酸化膜内での拡散の影響を受けな

いことを意味する。しかし、15,000秒からの緩

やかな減速は、H2O拡散律速であることを示唆

している。このことから XOが 0.5 nm以上の酸

化膜では H2O 拡散が影響を与えることが分か

った。 

 

4. まとめ 

n-Si(111)表面酸化過程をXPS観察し、酸素吸

着曲線、XO、酸化状態をリアルタイムで追跡し

た。T = 25℃では暴露時間に比例してH2O凝縮

層が増加することを見出した。これに対してT 

= 500℃では酸素吸着曲線は時間とともに直線

的に増加し、H2O凝縮層の臨界膜厚以上では増

加速度が時間とともに減速した。その原因は

H2O蒸発が顕著なためである。臨界膜厚までは

酸化膜のSi4+とのH2O水素結合、それ以降では

H2O同士の水素結合がH2O凝縮層形成において

H2O支配的になる。 

T = 500℃でSiO2成長はH2O凝縮層から酸化

膜へと拡散したH2O供給で進行する。そのため

SiO2成長（Si4+成分）はH2O分圧の影響を受けず、

一定速度で増加する。この一定速度を決定づけ

ているのは凝縮層からの酸化膜へのH2O拡散

である。凝縮層はH2O取り込みの緩衝役を担い、

凝縮層から酸化膜へのH2O放出は、凝縮層の厚

さやH2O取り込みには依存せず、温度で支配さ

れる。界面酸化反応はH2O供給律速で進行し、

XOが0.5 nm以上ではH2O拡散の影響を受ける。 

今後Siウェット酸化におけるH2O凝縮層の

役割を解明するため、900℃までの高温、さら

にはPH2O = 1 Paまで分圧を高めてH2O蒸発と凝

縮の競合過程を調べる必要がある。 
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