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研究成果の概要：GeおよびSi基板上に堆積した希土類絶縁膜の単層および積層構造を軟X線お

よび硬X線を用いた角度分解X線光電子分光法を用いて評価し、Sc2O3をキャップ層として用い

ることにより、La2O3の水の吸湿をほとんど抑制できること、熱処理条件によりCe原子の価数

が3価あるいは4価になること、500℃以上の熱処理で積層膜の界面での相互拡散が生じること、

CeO2とGeとの界面においては、400℃処理よりも 500℃で熱処理をした方が界面に存在する

GeOxが減少することなどを明らかにした。さらに、角度分解光電子分光測定の結果に最大エン

トロピー法を適用する解析手法による深さ方向元素分析技術の確立と改良を実現した。 
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１．研究開始当初の背景 
 集積回路の基本素子である金属-絶縁膜-半
導体電界効果トランジスタ（MISFET）の超
低消費電力化と超高速化を引き続き推進す
るためには、限界に達したシリコン酸化膜/
シリコン構造に変わり、物理膜厚が厚くても
SiO2換算で薄く、ゲートリーク電流の低減が
実現できる高誘電率絶縁膜とシリコンより
も電子・正孔ともに高移動度であるGeチャネ

ル（Si基板上にエピタキシャル成長させたGe
層など）を組み合わせたMISFETを開発する
ことが国家の命運を決するとも言える重要
な研究課題となりつつあった。この高誘電率
ゲート絶縁膜 /Ge チャネル構造を持つ
MISFETの開発の成否は、高誘電率膜とGeチ
ャネルとの間に界面準位や固定電荷が少な
くかつ熱的に安定で経時変化の少ない界面
を実現できるか否かにかかっているが、界面



の化学結合状態を原子スケールで詳細に調
べた研究は、皆無であった。 
 
 
２．研究の目的 
 非破壊で界面及び界面近傍の組成や化学
結合状態の深さ方向分布を明らかにできる
“角度分解X線光電子分光法”に基づく分析技
術の改良と、それを用いた高誘電率ゲート絶
縁膜／Ge 構造の界面組成および化学結合状
態の深さ方向分析に基づいて、界面準位と固
定電荷の物理的な起源および界面の熱安定
性を明らかにすることを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
(1)試料作製方法 
 フッ酸処理による水素終端Si(100)面の形
成後、電子ビーム蒸着法により 300°Cに保持
した水素終端Si(100)面上に希土類絶縁膜
（Sc2O3、CeO2、La2O3）を堆積することで、
希土類絶縁膜の単層膜あるいは積層膜を作
製し、1 Torrの乾燥窒素中 300°Cから 800°Cに
お い て in-situ で 熱 処 理  (post deposition 
annealing (PDA)) を行い、各熱処理後に角度
分解光電子分光測定(AR-XPS)を行った。CeO2
を含む試料では、熱処理雰囲気によってCeの
価数が変化するかを調べるために、N2中
600°C処理後にin-situで 1 Torrの乾燥酸素中
300℃の熱処理を行い、AR-XPS測定を行った。
AR-XPS測定は、光電子分光装置SCIENTA AB
社製ESCA-300 を用いて、光電子の取り込み
角 3.3°、光電子の脱出角(TOA)8°から 90°にお
いて、O 1s, Ce 3d, La 3d, Si 2s光電子スペクト
ルを測定した。また、CeO2とGeとの界面の熱
安定性を評価するためにGe基板上に、電子ビ
ーム蒸着法によりCeO2を堆積した。 
 
(2)評価手法 
 独自に開発した原子スケールの分解能を
もつ角度分解X線光電子分光法に基づく評価
手法を用いて高誘電率ゲート絶縁膜／半導
体構造の界面組成および化学結合状態の深
さ方向分析を行なった。なお、独自に開発し
た評価技術は 1999 年よりシリコン酸窒化膜、
Gd2O3(H. Nohira, et al., Journal de Physique IV 
132 (2006) 273.), Lu2O3(H. Nohira, et al., 
Applied Surface Science, 216 (2003) 234.), 
La2O3(H. Nohira, et al., Applied Surface Science, 
234 (2004) 493.), さらには、Si上の歪SiGeの初
期酸化（H. Nohira, et al., Applied Surface 
Science, 237 (2004) 134.）などに関する多くの
研究実績がある。さらに、角度分解光電子ス
ペクトルに最大エントロピー法を適用して
薄膜の組成の深さ方向変化を明らかにした
Smithら（Surface and Interface Analysis 19 
(1992) 175））の研究成果を適用したことで、

原子スケールの分解能を実現している。たと
えば、シリコン酸窒化膜の研究では、原子ス
ケールで種々の結合状態のN原子の分布(H. 
Kato, et al., Appl. Surf. Sci., 190 (2002) 39), S. 
Shinagawa et al., Microelectron. Eng. 80 (2005) 
98.など)を明らかにしている。さらに、一部
試料では、SPring-8 での放射光を用いた硬X
線光電子分光測定を行い、ESCA-300 で得ら
れた結果を組み合わせることで、金属ゲート
電極／高誘電率膜界面の評価を行なった。 
 
 
４．研究成果 
 以下に構造ごとに研究成果を述べる。なお、
本研究を通して確立した光電子分光法に基
づく深さ方向組成分析手法は、他の材料系へ
の応用が期待されることを付記する。 
 
(1)Si上に形成したSc2O3とLa2O3の積層膜の熱

安定性 
①Sc2O3/Siの電子帯構造 
 O 1s光電子のエネルギー損失スペクトルか
らスカンジウム酸化膜のバンドギャップを、
また価電子帯スペクトルからスカンジウム
酸化膜とシリコンの価電子帯上端のエネル
ギー不連続量を求めた。さらにシリコンのバ
ンドギャップが 1.12[eV]であることを考慮す
ることで、決定したSc2O3/Siの電子帯構造を
表１に示す。表 1 によると熱処理温度 300℃
以下では、伝導帯下端のエネルギー不連続量
は変化しないことがわかる。 

②積層構造の界面熱安定性 

表 1. Sc2O3/Siの電子帯構造 

ΔΔEEvv[[eVeV ΔΔEEcc[[eVeV
Band gap

Eg [eV]
VB offset
ΔΔEEvv[[eVeV]

CB offset
ΔΔEEcc[[eVeV]Ts[℃ ]

500

700

1000

5.97

6.11

6.01

3.60

3.73

3.70

1.25

1.26

1.19

as depo

300

5.91

5.94

3.01

3.09

1.78

1.73

 

 図 1 にランタン酸化膜単層、スカンジウム
酸化物を中間層として用いたランタン酸化
膜とスカンジウム酸化膜の積層膜、スカンジ
ウム酸化膜単層の場合のそれぞれの試料に
ついて 500℃および 700℃での熱処理後の光
電子の脱出角 52°において測定した Si 2s光電
子スペクトルを示す。ここで酸化したシリコ
ンの量の違いを示すために、未酸化のシリコ
ンからの Si 2s スペクトル強度で規格化した。
図 1 によると、熱処理温度が 500℃と 700℃
のいずれの場合も、スカンジウム酸化膜のみ
の場合がもっとも酸化したシリコンが少な



い。また、スカンジウム酸化物を中間層とし
て用いた場合は、ランタン酸化膜のみの場合
よりもシリケートの形成が抑制されているこ
とがわかる。しかし、スカンジウム酸化物を
中間層としてもちいた場合は、スカンジウム
酸化膜単層の場合よりもシリケート層の形成
が抑制されていない。この原因として、ラン
タン酸化膜中に吸湿された水が、熱処理時に
シリコン界面まで拡散し、界面反応を促進し
た可能性がある。この点については、スカン
ジウム酸化物をキャップ層に用いて、ランタ
ン酸化膜の吸湿を防いだ場合で議論する。 
 図 2 にスカンジウム酸化物を中間層として
用いた積層膜のランタン酸化物からのLa 
3d5/2光電子、スカンジウム酸化物からのSc 2p
光電子の強度比の脱出角依存性を示す。また、
相互拡散がまったく起きていない場合、膜厚
2nmのLaOxとScOxの界面に一様な組成の混
合層が出来た場合、そして完全な混合層の場
合の 3 つの積層膜のモデルについて計算し、
それぞれ実線、破線、点線で示した。実験値

NLa/NScとの比較から、500℃における熱処理
により膜厚 2nmの混合層が形成されたことが
示唆される。さらに 1000℃における熱処理に
より、LaOxとScOxの完全な混合層が形成さ
れたことが示唆される。すなわち、500℃に
おける熱処理によりLaOx/ScOx界面でLaOx
とScOxの相互拡散がはじまり、1000℃におけ
る熱処理によりほぼ一様になったというこ
とがわかる。 

 
図 1 4nm-LaOx/Si, 2nm-LaOx/2nm-ScOx/Si, 2nm-ScOx/2nm-LaOx/Siおよび 4nm-ScOx/Siから

の Si 2s 光電子スペクトルの比較 
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図 2 光電子強度の脱出角依存性 

 
③Sc2O3保護膜によるランタン酸化膜の吸湿

の抑制 
 図 3 にスカンジウム酸化物を中間層として
用いた積層膜、スカンジウム酸化物をキャッ
プ層として用いた積層膜、スカンジウム酸化
膜単層のそれぞれの試料について 500℃およ
び 700℃での熱処理後の光電子の脱出角 52°
において測定したO 1s光電子スペクトルを示
す。図 3 によると、熱処理温度に関係なくス
カンジウム酸化膜には吸湿性が無いことが
わかる。一方、ランタン酸化膜をキャップ層
で被覆しない場合には、図 3 に見られるよう
に、ランタン酸化膜の吸湿が観測される。し
かし、膜厚 2nmのキャップ層でランタン酸化
膜を被覆すると、500℃での熱処理、700℃で
の熱処理のいずれの場合も、吸湿性をほぼ抑
制出来ることが分かる。図 1 に示したように、
ランタン酸化膜を膜厚 2nmのキャップ層で被
覆することにより、ランタン酸化膜のみの場
合と比較して、界面反応を抑制出来ることも
分かる。これは、Sc2O3で保護することにより、
La2O3中に含まれるH2Oが減少したためと思
われる。 
 
(2) Si上に形成したCeO2とLa2O3の積層膜の熱

安定性 
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図 3 2nm-LaOx/2nm-ScOx/Si, 2nm-ScOx/2nm-LaOx/Si および 4nm-ScOx/Si からの O 1s

光電子スペクトルの比較 

①積層構造の界面熱安定性 
 図4に積層膜の窒素中300℃、400℃、500℃、
600℃および酸素中 300℃のPDA後の試料に
ついて、TOA=52°において測定したSi 2s光電
子スペクトルを示す。ここで酸化したシリコ
ンの量の違いを示すために、未酸化のシリコ
ンからのSi 2sスペクトル強度で規格化した。
1nm-SiO2/Siの測定からSiO2からのSi 2s光電
子の結合エネルギーは約 154.5eVであること
がわかっている。この値と比べると、すべて
の試料でSiO2からのSi 2sより低結合エネルギ
ー側にピークが見られる。これは、成膜時に
Si原子がCeあるいはLa原子と反応し、シリケ
ートが形成されたことを示している。
2nm-La2O3 / 1nm-CeO2 / Si(100)の方が、すべて
の場合でシリケートからの信号強度が弱い
ことから、La2O3/Si界面の方がCeO2/Si界面よ
り界面遷移層が形成されやすいことがわか
る。図 5 は、シリケートと基板からのSi 2s光
電子強度の比の熱処理温度依存性を示した
ものである。この図から、La2O3 / CeO2 / 
Si(100)とCeO2 / La2O3 / Si(100)では、それぞれ
400℃と 500℃の熱処理までは、界面反応がほ
とんど起きないこと、言い換えると 500℃と
600℃からは界面反応が起こり、シリケート
が形成されはじめることがわかる。 
 図 6 にCeO2/La2O3/Si構造において、La2O3か
らのLa 3d5/2光電子スペクトルとCeO2からの
Ce 3d5/2光電子スペクトルおよび両者の強度
比(I(Ce) / I(La))のTOA依存性を示す。この強
度比のTOA依存性から両元素の深さ方向の

相対的な分布が推定できる。ここでは、(i) 
0.8nm-CeO2 / 2nm-La2O3、 (ii) 0.2nm-CeO2 / 
1.2nm-Ce2La2O5 / 1.4nm-La2O3 、 (iii) 
1.6nm-Ce2La2O5 / 1.2nm-La2O3、の 3 つの積層
膜のモデルについて計算し、それぞれ実線、
破線、点線で示した。ここに、内殻準位Ce 3d5/2
とLa 3d5/2の光励起断面積としては、J. J. Yeh
の計算値を用いた。なお、実験値および計算
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図 4 1nm-CeO2 / 2nm-La2O3 / Si(100)および

2nm-La2O3 / 1nm-CeO2 / Si(100)からのSi 2s光
電子スペクトルの比較 



値はTOA=90°の強度比(I(Ce)/I(La))で規格化
した。図 6 から、Ce 3d5/2光電子強度I(Ce)とLa 
3d5/2光電子強度 I(La)の光電子の脱出角度
（TOA）依存性は、300℃と 400℃では違いが
ほとんど見られなないことがわかる。しかし、
500℃以上では、熱処理によってI(Ce)/I(La)の
TOA依存性が小さくなり、表面にCeとLaが均
一に分布している場合のTOA依存性に近づ
い た 。 こ れ は 500℃ 以 上 の 熱 処 理 で
CeO2/La2O3界面でCe原子とLa原子の相互拡
散が生じたことを示唆している。なお、
La2O3/CeO2/Si構造でも、同様に 500℃以上の
熱処理でCeO2/La2O3界面でCe原子とLa原子
の相互拡散が生じることを確認している。 
②Ce の価数の熱処理条件依存性 
 La 3d5/2とSi 2s光電子スペクトルの形状は、
熱処理を行ってもほとんど変化しなかった。
これに対して、図 7、8 に示すようにCe 3d5/2と
O 1sスペクトルは、熱処理により形状が変化
した。図 7 から、La2O3の上にCeOXを堆積し
た場合は、Ce3+とCe4+が存在するのに対して、
界面がCeOX/Siの場合、堆積直後は、Ce4+の信
号は観測されない。また、窒素雰囲気中 500℃
以上の熱処理で、Ce4+の結合エネルギーの位
置のピーク強度が減少し、一方、Ce3+の結合
エネルギーの位置のピーク強度が増加して
いる。また、酸素雰囲気中 300℃で熱処理す

るとCe4+の結合エネルギー位置のピーク強度
が増加している。図 8 に示したO 1s光電子ス
ペクトルでは、Si-O-Si結合(533eV)、
silicate(532eV)、La-O-La結合(530eV)のピーク
と重なるが、Si 2s光電子スペクトルからわか
るようにSiO2およびシリケート量は、熱処理
によってほとんど変化していない。したがっ
て、熱処理によるO 1s光電子スペクトルの変
化は、主にCeの価数の変化によるものと考え
られる。これらのことは、Ceの価数が窒素雰
囲気中 500℃以上の熱処理で、Ce4+からCe3+に
変化すること、その後の酸素雰囲気中 300℃
で熱処理することで、Ce3+からCe4+に変化す
ることを示している。すなわち、熱処理条件
を変えることでCeの価数が制御できること
を示唆している。 
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図 5 酸化した Si からの信号強度の熱処理温
度依存性 
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図 7 Ce 3d5/2スペクトルの熱処理による変化. 

 
(3)熱処理によるCeO2/Geの界面の変化 
 Siとの界面がLa2O3よりも安定であった
CeO2について、Geとの界面の熱安定性を評価
した。具体的には、W/CeO2/Ge構造を 400℃
または 500℃で処理した試料をSPring-8 の
BL47XUを用いて、硬Ｘ線光電子分光測定を
行った。その結果、図 9 に示すように、500℃
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図 6 光電子強度の脱出角依存性 
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図 8 O 1s スペクトルの熱処理による変化. 



で熱処理をした方が酸化したゲルマニウム
量が減少することを見出した。これは、ゲル
マニウム酸化物が 500℃の熱処理中に分解し
たためと考えられる。 
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