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研究の背景 

デバイス特性と電子状態の相関関係を明らかにすることが重要 
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ムーアの法則とゲート絶縁膜厚 ゲート絶縁膜の高誘電率
化 

酸化物 

金属 

ソース ドレイン 

半導体(シリコン) 

d 

MOSFET素子構造 

D. Matsushita et al., IEDM, pp. 847 (2005). 



実験方法 

Photoelectron analyzer 

SCIENTA SES100 

Load lock 

Preparation 

chamber Main chamber 

SR 

放射光光電子分光装置 

@KEK-PF BL-2C 

測定試料 

測定条件 

• 光エネルギー(hn): 350-1150 eV 

• 全エネルギー分解能: 150-600 meV 

• 光電子検出角度(e): 0° - 85° 

• 取り込み角: ±4°程度 

解析法 
• モンテカルロ法 

NIST Database for the Simulation of 

Electron Spectra for Surface Analysis: 

(http://www.nist.gov/srd/nist100.htm) 

hn 

e- 

e 

• 最大エントロピー法 

 S. Toyoda et al., SIA 2008 

• SiO2膜(標準試料) 

• SiOxNy膜 

• High-k膜 



バンド不連続の解析 

(1) 価電子帯不連続 

 価電子帯光電子分光スペクトル  

• 基板シグナルの除去  

• 帯電効果の補正 

 

(2) 伝導帯不連続 

 エネルギー損失分光スペクトル 

• バックグラウンドの立ち上がりを
外挿 

   

X線吸収分光法 

• 一階微分のピークトップより決定 

SiO2膜およびSiOxNy膜において解析手法を確立し、high-k

膜へと応用を展開した。 

エネルギー 

Si基板 
CBM 

VBM 

絶縁膜 

内殻準位 

XAS 

PES 

PES 
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   hn = 800 eV 
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窒素導入による価電子帯構造の変化 

8 % 

17 % 

26 % 

窒素濃度 

0 % 
SiO2 

SiO2/Si 

SiOxNy/Si 
SiOxNy 

Si基板からのシグナルを差し引くことにより、N 2pに由来する価電子帯上
端のシフトを明瞭に観測した。 

N 2p 

S. Toyoda et al., Appl. Phys. Lett. 83, 5449 (2003). 

SiO2 SiOxNy 

Si 

エネルギー 
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価電子帯およびX線吸収分光スペクトルの解析 

一階微分のピーク位置から
伝導帯下端(CBM)を決定 
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Valence band  hn = 620 eV

H-terminated Si

Difference

N K-edge XAS

1st Derivative

Eg
SiN

Ev EcEg
Si

3.7 nm-SiN/Si
SiN

Eg = hn - (EN1s-VBM) 

N 1s 

hn 

VBM 

CBM 

エネルギー 

EN1s 

Eg 

基板スペクトルを差分により
価電子帯上端(VBM)を決定 

S. Toyoda et al., Appl. Phys. Lett. 87, 102901 (2005). 

Si 

SiN 



放射光照射時間依存性を用いた電荷トラップの解析 

1. 高運動エネルギー側に変動 
2. Si酸化物とSi基板でシフト量が大きく異なる。 

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0R
e
la

ti
v
e
 K

in
e
ti
c
 E

n
e

rg
y
 (

e
V

)

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0R
e
la

ti
v
e
 K

in
e
ti
c
 E

n
e

rg
y
 (

e
V

)

2520151050
X-ray Irradiation Time (min)

 1.0 nm
 1.2 nm
 2.0 nm
 3.0 nm
 5.0 nm

 1.0 nm
 1.2 nm
 2.0 nm
 3.0 nm
 5.0 nm

Si酸化物 (e)

(f)Si基板



深さ方向トラップ電荷密度の解析 

電荷トラップ分布 

化学結合状態分布 

N1: Si-N=Hf2 

N2: N≡Si3 

N3: O-N=M2 (M=Si or Hf) T. Tanimura et al., Appl. Phys. Lett. (2008).,  

ibid., (2009) submitted. 

Si 

SiON 

HfSiON 

3.0 nm 

0.7 nm 



角度分解光電子分光を用いた深さ方向解析 

適当な構造を仮定 

角度分解データの
シミュレーション 

実験結果と比較 

構造モデルの修正 
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1. 光電子強度解析における物理パラメータの信頼性 

2. 構造モデルの取り方やαの効かせる度合い 

G. C. Smith and A. K. Livesey, Surf. and  

Interface Anal. 19, 175 (1992). 

問題点 



SiON膜の解析例 

CVD-SiO2/SiN 積層膜 

N 

Si 

Si Si 
N 

Si 

O Si N 

Si 

O O 

Si 基板 SiON 膜 
Si 

SiON 

ラザフォード後方散乱法 

1. 2層構造試料の化学状態識別深さ方向解析ができた。 

2. 薄膜形成プロセスへのフィードバックが可能になった。 

S. Toyoda et al.,  

Surf. Interface Anal.  

40, 1619 (2008). 



応用例: High-k膜の熱処理温度依存性 

1. 窒素中(100 Torr)熱処理温度依存性を評価した。 

2. 熱処理温度を上昇させることで膜中Hf、Si原子のミキシングが起

きる。 

3. 1050°Cでは窒素濃度も若干変化する。 
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光電子分光により得られる諸性質 

物性と電子状態の相関を解明 →  

ゲート絶縁膜作製プロセスへのフィードバック 

化学的性質 

深さ方向分布 

熱的安定性 

物理的性質 

バンド不連続 

有効質量 

電気的性質 

トラップ電荷 

誘電率 

試料構造 

組成・膜厚 

作成法 

測定パラメー
タ 

検出角度 

測定時間 


