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研究成果の概要： CMOS 集積回路開発のために、高誘電率絶縁膜と Si 基板との間に極薄 SiO2

膜を挟むトランジスターの積層ゲート絶縁膜構造が検討されている。高輝度の硬 X線源と高分

解能の光電子分光アナライザーを合わせ持つ SPring-8 のビ−ムラインを利用して、Si2p 光電子

スペクトルとともに、これまで議論されてこなかった Si1s 光電子スペクトルを測定することで、

この中間極薄 SiO2膜の光学的誘電率がバルク SiO2と異なることを定量的に明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

CMOS 集積回路の高速化・低消費電力化のた

めに、MOSFET のゲート絶縁膜にはシリコン酸

化膜(SiO2膜)に替わって高誘電率絶縁膜が採

用されようとしている。そこでは MOSFET の

熱的安定性の確保、界面準位密度の低減なら

びに移動度の増大の観点から、高誘電率絶縁

膜と Si 基板の間に極薄 SiO2膜（多くは膜厚

0.5nm 程度）を挟む積層ゲート絶縁膜構造が

検討されている。先端 MOSFET 設計の上で、

この中間層である極薄 SiO2 膜の誘電率を光

学領域の周波数まで正しくモデル化するこ

とが強く望まれているにもかかわらず、直接

測定した例はない。 

 
２．研究の目的 

本研究では、我々が新たに提案する評価手

法を用いて、積層ゲート絶縁膜構造の中間層

である極薄 SiO2 膜の光学的誘電率を明らか

にすることで、先端 MOSFET の設計に貢献す
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る。 

 

３．研究の方法 
高輝度の硬 X 線源と高分解能の光電子分

光アナライザーを合わせ持つ SPring-8のビ−

ムラインを利用して、Si 化合物を構成する

Si 原子の Si2p 光電子スペクトルとともに、

これまで高輝度の硬 X線源が存在しなかった

ために詳細に議論されてこなかった Si1s 光

電子スペクトルを測定する。まず、Si2p のケ

ミカルシフトと Si1s のケミカルシフトの差

を議論することで、ケミカルシフトに影響を

与える外因的な要素を排除して Si 化合物の

化学結合状態、すなわちそれを反映する誘電

的性質を評価できることを、次の（１）（２）

で実証する。 

（１）Si 化合物に対する誘電率推定法の検証 

Si 基板に加えて、Si 基板の上に膜厚 3-5 

nm 程度の SiO2、 SiN、 SiC の薄膜を形成し

た試料を準備して、SPring-8 のＸ線光電子分

光施設（ビームライン BL27SU、BL47XU）で

Si 基板ならびに薄膜中の Si 原子から放出さ

れる Si1s 光電子と Si2p 光電子の光電子スペ

クトルを高分解能で測定する。Si1s 光電子ス

ペクトルにおけるバックグランドを除去し

た後に、ピーク位置から Si1s の束縛エネル

ギーを高精度に決定する。一方、バックグラ

ンド除去した Si2p スペクトルに対して

spin-orbit split 分離を行い、高エネルギー

側のピーク位置から Si2p3/2 の束縛エネルギ

ーを高精度で求める。そして薄膜中の Si 原

子から放出されるSi1s およびSi2p光電子の

束縛エネルギーと、Si 基板中の Si 原子から

放出される Si1s および Si2p 光電子のピーク

エネルギー束縛エネルギーの、両者の差とし

て Si1s ケミカルシフトと Si2p ケミカルシフ

トを求める。続いて、後者のケミカルシフト

に対する前者のケミカルシフトとして相対

的なケミカルシフトを決定する。そして、相

対的ケミカルシフト量とこれら Si 化合物の

誘電率との間の相関を詳細にモデル化する。 

（２）Al 化合物に対する誘電率推定法の検証 

次に本モデルが一般性を有するかどうか

を検討するために、Al 化合物についても同様

の測定・解析を行う。Al 基板に加えて、Al

基板の上に膜厚 30-50 nm 程度の Al2O3、AlN、

AlF の薄膜をスパッタ法で形成した試料を準

備して、SPring-8 のＸ線光電子分光施設（ビ

ームライン BL27SU、BL47XU）で基板ならびに

薄膜中のAl原子から放出されるAl1sと Al2p

光電子の光電子スペクトルを高分解能で測

定して、Si 化合物に対するのと同じ解析をし

て、相対的なケミカルシフトを決定する。そ

して、相対的ケミカルシフト量とこれら Al

化合物の誘電率との間の相関を詳細にモデ

ル化する。合わせて、Si 化合物に対するモデ

ルと比較検討する。 

（３）ゲートスタック構造の誘電率推定 

次に、上で実証した評価手法を用いて、次

世代 LSIのゲート絶縁膜として開発が進んで

いる、高誘電率絶縁膜と SiO2膜のスタック構

造である、HfO2/SiO2/Si 構造の中間層 SiO2膜

の誘電率を推定する。SPring-8 のＸ線光電子

分光施設（ビームライン BL27SU、BL47XU）で

当該試料の基板ならびに薄膜中の Si 原子か

ら放出される Si1s と Si2p 光電子の光電子ス

ペクトルを高分解能で測定する。そして(1)

と同様に相対的なケミカルシフトを決定す

る。その値より(1)で求めた関係式を利用し

て、ゲートスタック構造の中間層 SiO2層の誘

電率を推定する。用いた試料の中間 SiO2膜の

厚さにはテーパーをつけて、誘電率の膜厚依

存性を求める。  

（４）理論計算による Si 化合物・Al 化合物

の誘電率推定法 

光電子分光の相対的ケミカルシフトが(ε + 



 

 

2)/(ε - 1)と良い相関を持つことから、光電

子放出過程は誘電応答と良いアナロジーを

持っていると考えた。そこで光電子放出過程

の励起状態で内殻正孔が作る電界によって

誘起されるダイポールμに着目して次のよう

に検討した。第一原理分子軌道計算プログラ

ム（DV-Xα）を用いて光電子放出過程の基底

状態と励起状態の電子状態を計算し、マリケ

ンチャージ解析法で励起状態時に増大する

価電子電荷量Δn を求めた。そしてΔn と原

子間距離 rから、μをμ= Δn x r で求めるこ

とができると仮定した。Si化合物（Si、SiC、 

Si3N4、SiO2）および Al 化合物（Al、AlN、Al2O3、

AlF、AlSb、AlAS、AlP）についてμを計算して、

両化合物に対して求めたμと(ε + 2)/(ε - 1)

の文献値との相関を検討した。 

  
４．研究成果 

（１） Si 化合物に対する誘電率推定法の検

証 

Si化合物（Si, SiC, Si3N4, SiO2）では、図

１に示すように相対的ケミカルシフト（ΔE1s

－ΔE2p）と誘電率(ε)との間に良い一次の相

関があることを見出した。すなわち誘電率の

分からないSi化合物のΔE1s－ΔE2pを測定す

れば、図１の直線を利用して誘電率を推定で

きることがわかった。そこで、本手法を用い

てSiO2/Si界面の評価をしたところ、中間酸化

状態のSiOxの誘電率が、酸化数に応じて大き

く変化するものと推定できた。本結果は、第

一原理計算から 近予測された結果（F. 

Giustino, P. Umari, and A. Pasquarello, 

Physical Review Letters, Vol. 91, p. 267601

））と極めて良く一致するものであり、この推

定法の妥当性を強く支持するものとなった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図１ Si 化合物の相対的ケミカルシフト

（ΔE1s－ΔE2p）と誘電率(ε)との関係 

 

（２） Al 化合物に対する誘電率推定法の検

証 

Al 化合物（Al、AlN、Al2O3、AlF）にお

いても Si 化合物と同様に、相対的ケミカル

シフト（ΔE1s－ΔE2p）と誘電率(ε)との間に

図２に示すような良い一次の相関があるこ

とを見出した。また、相関直線の傾きは Si

化合物と Al 化合物では大きく異なることが

分かった。傾きの違いがあることから、本推

定方法は化合物固有の直線関係を決定した

上で利用するべきことが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 
図２ Al 化合物の相対的ケミカルシフト

（ΔE1s－ΔE2p）と誘電率(ε)との関係 

 
（３）ゲートスタック構造の誘電率推定 

SiO2薄膜の誘電率は図３に示すように、膜

厚0.13〜0.61 nmの範囲でバルクSiO2の値より

増大するものと推定できた。またその上に



 

 

HfO2膜が存在するゲートスタック構造におい

ても誘電率が増大することが明らかとなった。 

すなわちMOSFET設計の上で、ゲートスタッ

ク構造の中間SiO2膜の誘電率はバルクSiO2よ

り大きくなっていることを、考慮すべきであ

ることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 
図３ SiO2薄膜の誘電率の膜厚依存性 

 
（４） 理論計算による誘電率の推定法 

Si 化合物および Al 化合物に対して計算で

求めたμは、(ε + 2)/(ε - 1)の文献値と図４

に示すようにきわめて良い一次の相関を持

つことが明らかになった。未知の Si あるい

は Al 化合物の誘電率推定には、相対的ケミ

カルシフトの測定とともに、モデルクラスタ

ーについてのμ= Δn x r の計算が有効である

ことが新たに明らかとなった。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
図４ ダイポール（μ= Δn x r）と誘電率(ε)

との関係 
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