
1．は じ め に

2．実 験

ICの基本素子である〈金属／酸化膜／シリコン〉型電

界効果トランジスター（MOSFET）では SiO2／Si界面の

状態（ラフネス，界面の化学的組成，構造，界面欠陥準

位）がデバイスの特性に重要な影響を及ぼす1，2）。また，

MOSFETの微少化に伴い，ゲート酸化膜は 2010年には

1 nmを切ると予想されている3）。1 nmのゲート酸化膜

は酸化膜厚約 5層に相当し，原子レベルでの界面制御が

不可欠である。このことから，SiO2／Si界面について多

くの研究がなされてきたが，界面の個々の原子の電子状

態を直接観測した報告は今日までなく，局所電子状態を

明らかにすることは，原子レベルでの界面制御が不可欠

であるナノスケールMOSFET作成に有益な情報を与え

る。本研究では，SiO2／Si（111）界面の化学的環境の異

なる酸素原子に選択的に吸収する軟 X線を入射し，そ

こから発光する軟 X線を分光することにより，界面の

化学環境が異なる酸素原子由来の価電子帯構造を直接観

測することに成功した。また，第一原理理論計算との比

較を行うことにより，界面構造の解析も試みた。

測定に用いた試料は，SiO2／Si（111）表面に作成した
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Understanding the SiO2／Si interface on atomic level is an important subject for fabricating silicon based superior de-
vices. However, despite of many studies on the SiO2／Si interface, the interfacial electronic states have been evaluated as
the average, but not specifically with individual states. In the present study, we successfully observed the electronic states
of particular atoms at the SiO2／Si interface for the first time, using soft X-ray absorption and emission spectroscopy. The
interfacial states are noticeably different from those of the bulk SiO2 and strongly depend on the intermediate oxidation
states at the interface. Furthermore, comparing the experimental results to theoretical calculations reveals the local interfa-
cial structures.
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3．原 理

4．結果および考察

極薄酸化膜である。Si（111）基板は通常の RCA洗浄を

行った後，1％フッ化水素水溶液で自然酸化膜を除去，

40％フッ化アンモニウム水溶液中にて 15分間反応させ

ることにより，水素終端 Si（111）面を作成した2，4，5）。

そして，この基板上に熱酸化により膜厚約 1.8 nmの酸

化膜を作成した。過去の研究より，この界面は原子レベ

ルでフラットであることが明らかになっている2）。

実験は SPring-8 BL-27 SUにて行った6，7）。O-KVV

Auger電子をプローブとした X線吸収分光はエネルギー

分解能（光＋装置）80 meVにて行った。軟 X線発光分

光法は p偏光を用いサンプルに対して入射角 30°で入射

し，分解能 800 meVにて測定を行った。BL-27 SUの軟

X線分光器の詳細は以下の文献 8を参考して頂きたい。

第一原理計算は密度勾配補正を考慮した密度汎関数法を

用いて行った9）。系は水素原子により終端処理した周期

的スラブ模型で表現し，2×2の大きさを持つ 6原子層

の Si（111）基板に表面側から 2個ないしは 3個の酸素

原子を挿入してはMDによる昇温（アニーリング）と

構造最適化を繰り返すことで酸化膜を成長させた。

X線吸収分光法は特定元素の内殻電子励起の分光であ

り，そのスペクトルは内殻準位から空軌道への遷移に対

応する10）。吸収スペクトルで用いられるサンプル電流測

定による全電子収量吸収分光法では，入射光の物質中の

平均自由行程がサブミクロンであるため，強度の強いバ

ルク吸収に弱い界面吸収がスペクトルに寄与する。よっ

て，バルク由来の強度の強い吸収スペクトル形状がわか

らないことから，界面の吸収ピークの直接的同定は困難

である。そこで我々は Auger収量吸収分光法を本研究に

適用した。測定に用いた O-KVV Auger電子（電子の運

動エネルギーは約 510 eV）の平均自由行程は約 1.5 nm

であるため11），我々が用いた 1.8 nm thick SiO2／Siでは，

界面の吸収が検出可能である。一方，厚さ約 10 nmの

酸化膜をもつ試料では界面からの Auger電子の寄与は無

視できる。よって，これら 2つの吸収スペクトルを比較

することにより，界面の吸収ピークの同定が可能となる。

また，O 1s軌道は内殻準位であり，特定原子に局在化

している。よって，入射エネルギーを化学的環境の異な

る酸素原子に由来する吸収ピークのエネルギーに調整

し，価電子帯から O 1s軌道への発光を分光することに

よりサイトを特定した電子状態の分光測定が可能とな

る。

Fig. 1に O K-edge吸収スペクトルを示す。この吸収

は O 1sから O 2pの非占有状態の遷移に相当する。ここ

で，O-KVV Auger電子の平均自由行程は約 1.5 nmであ

るため，膜厚 8 nmの SiO2／Siのスペクトルはバルク SiO2

の状態を反映している。スペクトルをみると 1.8 nmの

膜厚を持つ SiO2／Si（111）は 8 nmの酸化膜と比べてスペ

クトル形状が異なり，低エネルギー側に吸収を持つこと

がわかる。スペクトル中の 537.5 eVに観測されるピー

クは SiO2の Si sp3，O 2p間の反結合状態によるものと

帰属される12，13）。Fig. 1挿入図は 1.8 nmの膜厚をもつ

SiO2／Si（111）の低入射光エネルギー部を拡大したスペ

クトルであり，530 eVおよび 531.5 eVに吸収端が存在

する。Mullerらは透過型電子顕微鏡による電子エネルギ

ー損失分光を用いた研究により，SiO2／Si界面では O K-

edge吸収端がバルク SiO2と比較して 3 eV低エネルギー

側にシフトすると報告している14）。よって，530 eVお

よび 531.5 eVに観測された吸収端は界面に由来すると

考えられる。

SiO2／Si界面には酸化中間体であるサブオキサイド（Si

原子に O原子が 1，2，3個結合したもので，Si1＋，Si2＋，

Si3＋とそれぞれ一般的に呼ばれている）が存在す

る2，15，16）。我々の高分解能 Si 2pスペクトル測定により，

本研究で用いた試料では Si1＋および Si3＋が支配的であ

り，Si2＋の相対強度は 3％であることがわかった。この

結果は過去の服部らの研究と良い一致を示す15）。Wallis

らの理論計算によると，サブオキサイドの酸化数が減少

するのに伴い，O K-edgeの吸収端が低エネルギー側に

シフトすると報告されている17）。また，Si1＋および Si3＋

Fig. 1. Oxygen K-edge absorption spectra of ( a ) 1.8 nm
thick SiO2／Si(111) and (b) 8 nm-thick SiO2／Si(111).
The inset shows the magnified spectrum of (a). Inci-
dent photon angle was 36°from surface normal and
p-polarized light was used. The 8 nm-thick SiO2／Si
(111) structure was prepared in 0.1 M Pa of oxygen
at 1,100 K for 1h. Note that absorption from O 1s or-
bital to O 2s orbital is forbidden due to selection
rules. Thus, these absorption spectra show unoccu-
pied O 2p states.
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5．まとめ・今後の展望

の相対強度が変化するのに伴い 530 eVおよび 531.5 eV

の吸収端強度が変化することから，530 eVおよび 531.5

eVに観測された界面由来の吸収端を，それぞれ，Si1＋

に結合した酸素原子，Si3＋に結合した酸素原子によるも

のと結論した（以降，Si1＋，Si3＋結合した酸素原子を

P 1，P 3，とそれぞれ呼ぶこととする）。以上により，

入射する光をそれぞれの吸収端にあわせ，価電子帯から

O 1sホールへの発光を分光することにより，サイト選

択的な価電子状態の測定が可能となる。

Fig. 2（a）―（c）はバルク SiO2の酸素原子および界面

酸素原子の O K-edge軟 X線発光分光スペクトルであ

る。スペクトルをみると界面の電子状態は SiO2と異な

ることがわかる。また，界面においても P 1と P 3とで

は電子状態が異なる。SiO2で観測される 7.25 eVのピー

クおよび 8.65 eVにおけるピークの肩は O 2p非結合状

態に由来し，一方，11.75 eVおよび 14.33 eVのピーク

は O 2p軌道と Si sp3軌道との結合軌道と帰属される18）。

P 3では O 2pの非結合軌道に由来するピークが SiO2と

比較してブロードとなり，高結合エネルギー側にシフト

した。また，4 eV付近にブロードな新たなピークが観

測された。ここで P 3の吸収端である 531.5 eVの入射光

を用いると P 3，P 1共に励起されるため，P 3を選択的

に励起するため 533 eVの入射光を用いている。P 1のス

ペクトルをみると非結合軌道由来のピークが 6.5 eVに

観測され，非常にシャープであることがわかる。よって，

界面の電子状態は界面の化学的環境に依存することがわ

かった。

以上により，化学的環境の異なる界面の価電子状態を

観測することができたため，第一原理計算によるモデル

と比較することを試みた。本研究で用いた試料は界面が

フラットであり，Si1＋，Si3＋が支配的であるため，これ

を反映するように酸素原子の挿入箇所・個数を考慮し

て，アニーリング法と組み合わせた構造最適化計算を行

った。Fig. 2（d）―（i）は得られた構造モデルおよび O 2p

の電子状態密度である。ここで，P 1および P 3におけ

る理論計算の O 2p電子状態スペクトルは界面における

酸素原子個々の電子状態密度の平均値である。実験結果

と比較するとピーク強度に差異はあるものの実験結果と

良い一致を示していることがわかる。SiO2では Si-O-Si

結合角が 140°から 155°，Si-O結合距離が 1.55Åから

1.65Åの分布をとり，これは過去の実験結果と良い一致

を示している19）。また，P 3では Si-O-Si結合角が 131.6°

から 151.6°，結合距離が 1.58Åから 1.76Åの分布をとる

ことがわかった。このことから界面直上で既に酸化膜の

アモルファス化が進行していることが示唆される。また

界面の Si-O-Si結合角が縮むことが非結合軌道のブロー

ドニングに，Si-O結合距離が伸びることが 4 eVの新た

なピークに寄与することがわかった。一方，P 1につい

ての実験結果を再現するためには，Si-O-Si結合角が～

180°，結合距離が～1.9Åと殆ど分布をもたない構造が

要求されることがわかった。SiO2側に圧縮応力が Si側

に引っ張り応力が生じるが20），界面でこのような特異的

な結合角，結合距離をとるのは SiO2／Si界面において，

これらの応力を緩和するためであると考えている。

SiO2／Si界面において化学的環境の異なる酸素原子の

価電子帯電子状態を軟 X線吸収発光分光法により直接

観測した。界面の電子状態は SiO2と異なり，化学的環

境に強く依存することがわかった。また，得られた実験

結果と第一原理理論計算との比較により，界面構造モデ

ルを定量的に評価した。

次世代ゲート酸化膜としてシリコン酸窒化膜および高

誘電率酸化膜が研究されているが，ますます微小化する

デバイスの特性を予測・設計するためには界面領域の構

Fig. 2. O K-edge SXE spectra for the 1.8 nm thick SiO2／Si
(111) structure and the calculated O 2p density of
states (DOS) obtained from the models presented in
this figure. The SXE spectra are shown as the black
lines; incident photon energies were (a) 537. 5 eV,
(b) 533 eV, and (c) 530 eV. Incident photon angle
was 60°from surface normal and a p-polarized light
was used. Note that in order to selectively excite P 3,
we used 533 eV as the incident photon energy. (d)―
(f) show the calculated model structures for SiO2, P 3
and P 1, respectively. (g)―(i) show the calculated O
2p DOS for SiO2, P 3 atoms of SiO2／Si(111) inter-
face with P 3, and P 1 atoms of SiO2／Si(111) inter-
face with P 1, respectively . The calculated DOS
spectrum was the average of each oxygen atom spec-
trum. Gaussian broadening was applied to the O 2p
DOS. Black balls and gray balls correspond to oxy-
gen and silicon atoms, respectively.
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造を原子レベルで理解することが不可欠である。本研究

で用いた手法は原理的に全ての酸化膜に適用できる上，

第一原理計算による構造の決定に重要な条件を課せるだ

けの情報量と精度を持っており，次世代MOSFETの設

計と評価に大きな役割を果たすと考えれられる。
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