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研究成果の概要（和文）： ナノスケールの電子デバイスでは、原子レベルまで微細な構造を制御する技術が求められ
る。同時に、種々の不具合の原因を解明したりその抑制技術を開発したりするために、原子レベルの精度で制御された
構造を用いて、より感度高く現象を把握することは重要である。
　本研究では、主に(111)面方位の単結晶シリコンを低溶存酸素純水に浸漬して、原子ステップと幅広い原子的に平坦
な原子テラスを形成した。さらに、ナノテクノロジーとして原子ステップの位置制御性を検討した。また、原子テラス
の究極の平坦面を利用して、その表面に熱酸化法によって形成されるシリコン酸化膜の原子レベルの膜厚均一性などに
伴う現象を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Nano-scale electronic devices demand technologies which control fine structures 
at atomic level. At the same time, In order to clarify origins of various kinds of faults or develop 
their suppression technologies, it is important to more precisely understand the phenomena using 
well-defined atomically-controlled structures.
 In this study, the well-defined structures with the atomic steps and atomically-flat terraces were 
formed by immersing the (111)-oriented, Si mono-crystal wafers in the ultralow-dissolved oxygen water. 
Controllability of the atomic step lines was studied as a kind of nanotechnology. In addition, 
correlating to reliability, two-dimensional distribution of the thermally grown SiO2 film thickness was 
investigated using the atomic terraces with ultimate flatness.

研究分野： 半導体デバイスプロセス技術
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１． 研究開始当初の背景 
(1) 単結晶シリコン表面を超低溶存酸素水

(LOW:ultra-Low dissolved Oxygen Water)
中に浸漬することによって、幅の広い原子テ
ラスと原子ステップからなる、いわゆる原子
的によく定義された Si 表面を簡単に形成で
きる技術を有している。一方、(2) 極限的な
ナノテクノロジーは原子配列を制御するこ
とである。(3) ナノテクノロジーを実現する
ためには原子レベルで評価された現象に基
づくナノサイエンスが必要である。(4)ナノ構
造による高いセンシング機能と集積回路の
高い信号処理能力を融合させるには、シリコ
ン基板あるいは絶縁膜表面に、ナノ構造を形
成できることが必要となる。 
 
２． 研究の目的 
 原子ステップの形状や位置制御は、サイエ
ンスからテクノロジーへの橋渡しとして必
須であり、これがなければ、ナノワイヤなど
も単なる探索にしか過ぎない。 
 ナノテクノロジーへの一貫として、結晶表
面の原子ステップテラス構造の形状と位置
を制御したり、原子ステップへの原子修飾に
よるナノワイヤを形成したりすることは、ナ
ノ構造制御のもっとも基本的な技術である。 
 本研究では、Si の結晶表面に、産業化に適
したウェット処理を中心として、上記構造制
御を行うための基礎技術を構築し、同時に原
子ステップを原子修飾により、ナノワイヤを
形成する。また、原子的平坦な原子テラス面
を用い、熱酸化 SiO2 膜の不均一な劣化の原
因を明らかにすることでナノサイエンスの
手掛かりを提示する。 
 
３． 研究の方法 
  Si(111)面のLOWへの浸漬により原子ステ
ップ/原子テラスからなる原子的によく制御
された表面を形成する。 
(1) 原子ステップの位置制御法の調査 

AFM カンチレバーを用いた Si 表面へのナ
ノインデンテーションにより原子ステップ
の発生を促し、原子ステップの位置制御法を
可能性を調査する。 

 
(2) クォーツを用いたSiO2原子ステップの制

御の検討 
SiO2 単結晶としてのクォーツを用いて、

Si と同様に原子ステップの制御性を調査す
る。 

 
(3) 原子的平坦な Si 表面の酸化をモチーフと

した SiO2 信頼性のナノサイエンス 
Si の原子テラス表面の熱酸化により、形成

される SiO2 膜の二次元の膜厚不均一性を調
査し、極薄 SiO2 膜の課題を明らかにし、そ
の解決策を模索する。 

 
(4) 有機分子の SiO2 表面の被着位置の制御 

有機物質を高精度に測定し、集積回路の高

いデータ処理能力を活かし、種々の次世代電
子デバイスの基礎技術を検討する。MOS デ
バイスをセンサーデバイスとして用いるこ
とを想定すると、SiO2 表面への有機分子の
吸着を制御することが望まれ、本実験では、
(2)のクォーツ表面や Si 原子ステップ表面の
熱酸化 SiO2 膜への吸着箇所の制御性を検討
する。 
 
４． 研究成果 
(1)  原子的平坦なSiテラスへのナノインデ
ンテーションによるステップの発生の研究
において、インデンテーション後の低溶存酸
素水処理によって、三角ピットが発生する。
三角ピットの形状等の詳細な観察から、以下
のことが明らかとなった。三角ピットの各辺
は、Si の<1,1,-2>と等価な 3 つの結晶方位に
垂直である。辺の長さの異なる三角ピットが、
順次発生するが、発生する三角ピットは、同
一の中心を有し、低溶存酸素水への浸漬時間
とともに、ステップフローエッチングが進行
し、各辺の長さが伸張する。これらの形状変
化から、ステップの発生が、インデンテーシ
ョンによるものであることが明らかである。
つぎに、浸漬時間に対するステップフローエ
ッチング距離との関係から、ステップフロー
エッチング速度が２段階で進行することが
明らかとなった。つまり、浸漬時間が 1 時間
程度までは、比較的高速にエッチングされ、
１時間以降は減速されるが一定の速度を有
する。初期のステップ長が短い領域で早くな
っていることから、インデンテーション固有
の機構が作用している。つまり、インデンテ
ーションによる凹みや盛り上がり等の極微
細な形状変化およびその周辺の結晶表面近
傍の損傷がステップフローを促進している
と考えられる。一方、後半の領域の主要因と
して、上記の溶液中の酸素ラジカルと、三角
ピットコーナーのキンクの２通りが挙げら
れる。インデンテーション時のプローブにか
かる負荷と三角ピットのステップ数が比例
関係にあることが明らかとなり、低負荷イン
デンテーションによるわずかな歪の導入が
原子 1層分の原子ステップを可能にすると期
待されるが、単一ステップに留めるには至っ
ていない。 

 
図 1 Si 表面に AFM 像。ナノインデンテ

ーションによる三角ピット形成とステッ

プ端への Cu ナノワイヤ形成。 



工学的には、直線的な原子ステップを所定
の位置に形成する一つの方法である。また、
学術的には、インデンテーションでは、従来、
微小押し込み領域で、弾性変形が数 10μNで
観測されたことが報告されているが、本実験
では、数μN でも十分に、インデンテーショ
ンの履歴が観測され、弾性変形に留まらず、
シリコン単結晶に対して塑性変形をもたら
していることが明らかとなった。つまり、塑
性変形のしきい値応力は極めて低いことを
物語っている。 
図 1 は、3 ヵ所にナノインデンテーション

した Si 表面の LOW 処理後の AFM像である。
3 ヵ所の三角ピットが合体し、大きな三角に
なっている。それぞれの原子ステップが Cu
ナノワイヤにより修飾されている。 
 
(2) 酸化物単結晶の代表として、y-cut クオ
ーツ面を用いたところ、シリコン同様に、ス
テップ/テラス構造を作成することに成功し
た。形成されたテラス表面は、極めて安定で
あり、シリコンに比較して外乱に対して強い
ことがわかった。また、原子ステップ直線性
も得られ、ステップ端への外乱によるキンク
発生に対する耐性も、シリコンに比較して、
十分高いことが明らかとなった。クォーツは、
耐薬品性が強いため、シリコンの SiO2 フェ
ンスのような機能を発揮させることが困難
である。 
 
(3)-①  原子的平坦な、水素終端された
Si(111)表面における自然酸化膜成長形態を、
AFM、FTIR を用いて評価した。酸化前の Si
表面テラスは原子的に平坦であることが確
認されている。自然酸化が始まると、酸化に
伴う堆積膨張により酸化箇所が確認できる。
評価の結果、以下のことが明らかになった。
自然酸化は原子ステップの上端からのステ
ップフロー酸化とテラス上における核形成
から始まる 2 次元島成長を基本とし、いずれ
も layer-by-layer 成長をなることが明らかと
なった。AFM 画像の詳細な評価から、Si バ
ックボンドへの酸素の挿入という観点にお
いて、2 段階の酸化過程を踏むことがあきら
かになった。さらに、FTIR による評価から、
大気中湿度が上昇するにつれて自然酸化速
度が大きくなることが明らかとなった。溶存
酸素を極力排除した純水中では酸化が進行
しないことから、自然酸化には酸素と水の両
方が必要であることが示唆された。 
 
(3)-② Si 表面を熱酸化して得られる極薄ゲ
ート絶縁膜は、Si 集積回路のゲート絶縁膜と
してだけでなく、極めて制御された絶縁膜と
して、絶縁特性の劣化機構や諸原因を学術的
に明らかにするのに極めて有効であり、精度
の高く原子論的な議論をするための貴重な
実験データを得ることができる。特に、原子
的に平坦な Si テラス表面は、熱酸化の二次元
的な不均一性の発生原因を明らかにするの

に有効である。当該年度では、原子的平坦な
Si 表面での熱酸化の成長を、同一領域をスナ
ップショット的に変化を追跡した結果を議
論し論文化した。中で、SiO2 表面の突起は、
極初期に発生することを示している。熱酸化
直前には、表面保護のため、自然酸化膜が形 
成されている。これまで SREM(Scanning 
reflection electron microscopy)観察などの
平均情報に基づき、原子層毎酸化とされてき
たが、数%オーダーでは多原子層酸化が進行
していることもわかっている。発生した突起
は、同じ位置で成長し続け、高さが増してい
くことが明らかとなった。一方、SiO2 表面
のラフネスを AFM 観察した後、熱酸化膜を
剥離し、Si/SiO2 界面の同一領域を観察し、
表面・界面を見比べると、表面の突起は界面
の凹み、あるいは表面の凹みは界面の突起と
互いの位置が対応している箇所が多くみら
れ、局所的な膜厚の不均一が起こっているこ
とが直接観察された。膜厚不均一は、約 10nm
以下の領域で膜厚の減少とともに、より顕著
になることが判明した。同様の膜厚領域の熱
酸化 SiO2 膜の TDDB(経時絶縁破壊寿命)の
ワイブル分布の傾きが膜厚と共に減少する
ことと対応することが明らかとなった。この
ような現象に対して、ストレス印加中に発生
する膜中の欠陥がランダムに発生し、それら
が確率的に重なった箇所で絶縁破壊すると
するパーコレーションモデルが提唱されて
いるが、実際には、むしろ膜厚の不均一さが
主たる要因であることが実証された。 
 図 2 は、LOW 処理により原子的平坦化さ
れた Si 表面と購入鏡面 Si 表面に形成された
それぞれの熱酸化SiO2のTDDBワイブルプ
ロットを示したもので、酸化前の Si の原子的
平坦化が、膜厚不均一を抑制したことによる。 
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図 2 鏡面 Si 表面と原子的平坦化された

Si 表面に形成された厚さ 3.9nm の熱酸化

SiO2 TDDB  



(4) SiO2 表面の特定箇所への有機分子の吸着
を試みたが、成功しなかった。応用の可能性
として以下を試み、結果を得た。Si(100)基板
上に形成した熱酸化膜への有機分子吸着を
電気的にとらえる試みを行った。扱った有機
分子は biotin および avidin である。まず酸
化膜表面に biotin 分子を固着させた。次に電
気化学セル内にて biotin/SiO2 のみを生理食
塩水に浸漬する。Si 基板裏面に Al 電極、生
理食塩水なに Pt 対向電極用意し、系全体の
容量を測定する。その後、生理食塩水に
avidin を添加する。avidin は biotin と非常
に強い親和性を示すため、時間経過とともに
酸化膜表面に固着したbiotinと結合していく。
容量観察の結果、avdin 添加のおよそ 30 分
後から容量の変化が現れ、avidin の吸着を反
映しているものと考えられる。MOS キャパ
シタの、有機分子センサーとしての応用が期
待される。今後は対象分子の濃度依存性を明
らかにし、感度を向上させること、対象範囲
の拡張、多様化などが課題である。 
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