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研究成果の概要（和文）：情報通信機器の基本素子である電界効果型トランジスターのシリコン(Si)酸化絶縁膜
は原子数層になっていることから、本研究では、放射光光電子分光と超音速酸素分子線を使った原子レベルの酸
化反応の理解と制御に取り組んだ。酸化速度や酸化価数の温度、圧力、不純物(n,p)依存性や表面吸着状態およ
び界面歪と電子状態の関係、放出Si原子と生成する欠陥が反応サイトとしてどのように機能するのかを調べた。
また、分子状吸着酸素を並進エネルギーで制御し欠陥サイトにおける反応を調べた。開発した実験手法を他の反
応系へ応用し、それぞれの差異を通じて酸化反応の理解を深めた。効率的な酸化膜形成に必要なプロセス条件の
探索を進めた。

研究成果の概要（英文）：The precise control and understanding of silicon (Si) oxidation are crucial 
for the advancement of Si-based field-effect transistors, which serve as fundamental components in 
information and communication technologies. This study employed synchrotron radiation photoelectron 
spectroscopy and supersonic oxygen molecular beams to clarify oxidation mechanisms at atomic levels.
 By investigating oxidation rates, valence states, surface adsorption states, interfacial strain, 
and electronic states under varying conditions of temperature, pressure, and doping (n/p), we 
elucidated the roles of released Si atoms and defects generated via oxidation as reaction sites. The
 reactions at defect sites where molecularly adsorbed oxygen is present were clarified. Our 
methodologies were applied to other reaction systems to obtain a deeper understanding of Si 
oxidation. Additionally, we explored process conditions for the efficient oxide film formation, to 
contribute to the optimization of FET performance.

研究分野：材料プロセス

キーワード： シリコン　表面酸化　酸素　吸着反応　その場観察　放射光　光電子分光　表面反応ダイナミクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
スマートフォンなどの情報通信機器は社会基盤の一つとなり、今後、IoTやAIを活用したSociety5.0社会の実現
には、さらなる小型、高性能かつ省電力動作可能な半導体デバイスが必須となる。電界効果型トランジスターは
演算処理や記録を担う基本素子として重要であり、その中ではシリコン酸化絶縁膜が使われている。微細化が進
みその膜厚は原子数層になっており、さらなる高性能化には原子レベルの酸化反応の理解と制御が必須である。
本研究は、放射光表面分析を使ってシリコン表面の酸化反応メカニズムの解明を目指した。半導体産業の重要性
がアフターコロナ以降に露わとなったが、本研究は半導体基礎研究としての貢献も期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
固体表面の化学反応を理解し制御することによって材料表面を機能化することは、物質材料
科学の重要な研究課題の一つである。スマートフォンのような身近な情報通信端末からスーパ
ーコンピューターまでシリコン（Si）をベース材料とする電界効果トランジスター（MOS-FET）
が超集積回路の基本素子を構成し、演算処理や記録などを担っている。MOS-FET の中で Si 酸
化絶縁膜は重要な材料であり、トランジスターの小型、高性能および高機能化が進むにつれて、
その酸化膜厚は原子数層（～1 nm）になっている。デバイス性能や信頼性の向上とともに省電
力化などを実現するために、高品質（低欠陥）な極薄酸化膜が必要となっており、Si 表面の酸
化膜形成過程の原子レベルの理解および制御が求められている。ここで、High-k などの代替材
料を利用する場合でも、極薄酸化層は Si表面との界面に存在するため、Si酸化の重要性は変わ
らない[①]。このような Si表面酸化反応の重要性にもかかわらず、特に 1990年代後半以降の半
導体製造の国外への移行とともに、国内におけるその基礎研究への取り組みは極めて少なくな
り、理解は十分に進んでいる状況になかった。 
気体の酸素分子 O2(gas)による Si 単結晶表面の酸化
は、Si+O2→SiO2と単純な化学反応式で書けるが、この
反応の理解には、表面に衝突する O2(gas)の並進エネル
ギー、分子軸方向およびフラックス、表面温度や面方
位、酸素吸着量や酸化物の化学状態および表面電子状
態などに関する情報を知る必要がある（図 1）。O2(gas)
が表面に接近すると表面との間に相互作用が起き、物
理吸着状態[O2(phys)]や化学吸着状態[O2(chem)]を経由
しながら O2の分子内結合の切断が起き、Si-O結合を持
つ解離吸着状態[O(chem)]になる。酸化膜の形成は、こ
の解離吸着状態に至る一連の状態間の移行過程(ダイナ
ミクス)と言える。O2(phys)あるいは O2(chem)は、酸化
物を形成する前段階(解離前駆状態)と言えるので、そ
の形成に適切な条件を見つけることができれば、酸化
物の効率的な作成を実現できる可能性がある。従っ
て、解離前駆状態の形成や解離吸着状態への移行を促
進する反応メカニズムを知ることが重要となる。 
並進エネルギーは O2(gas)の吸着確率や生成物に影響
を与えるので[②, ③]、効率的な解離前駆状態の形成あ
るいは解離前駆状態を経由しない直接解離吸着状態の
形成といった反応素過程の制御に利用できることが期
待できる。Si表面酸化に関しては、Si(111)7×7に対して
分子状吸着酸素が光電子分光などの表面分析によって
観察できることから広く研究されてきた [④]。我々
は、Si(001)2×1 表面酸化においても、放射光光電子分
光によって Si(111)7×7 と同様の分子状吸着酸素と思わ
れるピークを観察することに成功したので[⑤]、この
分子状吸着酸素の酸化反応における役割を詳細な実験
から系統的に明らかにできる状況が整ってきていた
[④]。 
 
２．研究の目的 
本研究では、O2(gas)による Si 単結晶表面のドライ酸
化に関して、分子状吸着酸素の解離前駆状態としての
役割を放射光リアルタイム光電子分光などの最先端の
表面分析を使って明らかにする。特に、O2(gas)の並進
エネルギーに注目し、並進エネルギーによって吸着状
態や反応パスを変えることで、分子状吸着状態の役割
や効率的な酸化膜形成に必要な反応条件の探索を進め
た。酸化温度、圧力、Si 基板の不純物(p/n)の違いや放
射光照射の有無が、吸着種、酸化物や酸化膜の生成速
度に及ぼす影響を通して、生成 Si 原子や欠陥サイトと
化学状態、電子状態の関係を調べた。また、開発した
実験技術を他の反応系に応用するとともに、その差異
から Si酸化反応の理解を深めた。本研究は、Si酸化反
応に内在する表面化学反応の学理構築を通して、半導

図1:Si表面の酸素分子O2(gas)の吸着酸化
反応の概念図. 

図 2:Si(100)2×1 表面室温酸化の放射光
リアルタイムO1s光電子スペクトル.(a)
時系列スペクトル,(b)分子状吸着状態
(図中↓)の観察例. (Jpn. J. Appl. Phys. 55, 
100307 (2016).) 



体イノベーションの創出へ貢献することを目
指した。 

 
３．研究の方法 
実験は、大型放射光施設（SPring-8）の日
本原子力研究開発機構（JAEA）の軟 X 線ビ
ームライン（BL23SU）に設置した表面化学
実験ステーションを使って行った[図 3：Jpn. 
J. Appl. Phys. 38, 642 (1999).]。本装置は、400
～1500 eV の軟 X 線放射光のビームラインに
常設されている、ベース圧力 2×10-8 Paの超高
真空装置である。Si基板を最大 1150℃程度ま
で Taヒーターを使った傍熱加熱が可能である
ことから、酸化前の Si(111)7×7、Si(001)2×1清
浄表面の作成が可能である。最大~10-3 Paの酸
素ガスを精密に導入しながら、リアルタイム
光電子分光観察が可能となっている[⑥]。本
装置は、加熱可能なノズルを使った分子線発
生装置を有し、O2(gas)であれば並進エネルギ
ーを 2.3eV程度まで制御できる。 
放射光のエネルギーは 700 eVを用いた。ま
た、試料は Sb-doped n-Si(001)および B-doped 
p-Si(001)基板を用いた。それぞれの不純物濃
度は（ND =）2.24×1018 cm-3および（NA =）
4.69×1018 cm-3である。O2ガス曝露あるいは
0.06 eVの O2分子線によって Si試料が酸化す
る過程について、O 1sと Si 2p光電子スペク
トルを交互に測定した。O 1s エネルギー損失
スペクトルと価電子帯光電子スペクトルを
酸化反応のリアルタイム計測終了後に測定
した。 

Si 2p 光電子スペクトルはスピン軌道相互
作用分裂による Si 2p1/2成分を除去し、Si 2p3/2

成分のみとした。その後、Shirley 法を用い
てバックグラウンドを除去した Si 2p3/2光電
子スペクトルを 10 成分でピーク分離した
（図 4）：S（up-dimer Si）、SS（down-dimer 
Si）、S’（第 2 層の歪み Si）、SiB（Si 基板の
Si）、Siα（圧縮歪みをもつ Si）、Siβ（引っ張
り歪みをもつ Si）、Si1+（1個の Oと結合した
Si）、Si2+（2個の Oと結合した Si）、Si3+（3個の Oと結合した Si）、Si4+（4個の Oと結合した
Si）。簡単化のために S’と Siβの化学シフトは同じとした。それぞれの光電子強度を SiBのもので
規格化して IS、ISS、ISiα、ISiβ、ISi1+、ISi2+、ISi3+、ISi4+を求めた。強度比(ISi1+ + ISi2++ ISi3+ + ISi4+)/( IS 
+ ISS + ISiB + ISiα+ISiβ)から膜厚 XOを評価し、微分して膜成長速度 dXO/dtを求めた。SiBピークの運

動エネルギー（Ek）の変化
がバンド曲がりの変化 ΔBB
に対応している。 

O 1s光電子スペクトルは
Active Shirley法を用いてバ
ックグラウンドと 5 つのピ
ーク成分でピーク分離を一
緒に行った [⑨]。成分 a、b、
c はそれぞれ酸素吸着配置
ins、tri、ad に 対 応 す る
（図 5）。成分 d、e は表面
酸化領域では(v)ins-paul に
帰属された分子状吸着酸素
O2(chem)に対応し、界面酸
化領域では(viii)Pb1-paul に
帰属された O2(chem)に対応
する。 

 
 

図 3: SPring-8の軟 X線ビームライン(BL23SU)の
表面化学実験ステーション. 

図 4: (a)p-Si(001) 2×1清浄表面および (b)酸化表面に
おける Si 2p光電子スペクトルのピーク分離. (c)清
浄表面および(d)酸化表面の構造モデル[⑦]. 

図 5: n-Si(001)酸化表面におけるO 1s XPSスペクトルのピーク分
離と (i-v)表面酸化領域における酸素吸着モデルおよび (i-v)表面酸
化領域における酸素吸着モデル. 



４．研究成果 
(1) Si ドライ酸化における SiO2/Si
界面での過剰少数キャリア再結合
の役割[⑧] 

Siドライ酸化における SiO2/Si界
面での O2反応では、酸化により界
面に生じた点欠陥（V0）が支配的
な役割を担っていることを本研究
以前に明らかにした[⑦]。この統合
Si 酸化反応モデルでは点欠陥
（V0）がキャリア捕獲により化学
的に活性（V+ または V-）となった
後、酸化膜中を拡散してきた O2が
捕獲され酸化が進行する。一方、
このモデルで仮定したキャリア捕
獲については、光照射（可視光、
紫外線、X 線）ならびに Si 基板の
ドーパント濃度の増加による SiO2

成長の促進などから示唆されるも
のの、実験的に確かめられてはい
なかった。本研究では、欠陥への
キャリア捕獲による ΔBB 変化を観
察し、我々の提案する酸化モデル
の妥当性を検証した。 
図 6（a）および(d)に示すよう
に、リアルタイム測定中に時間間
隔を変えながら放射光を OFF にし
Si 2p スペクトルの変化を追跡し
た。Si 2p スペクトルのピーク強度
比から、図 6(b)(e)のように膜厚変
化を得られる。ここで、実験直後
に、試料上の放射光を当てて測定
していた点(SX-ON)からわずかに位
置をずらした点(SX-OFF)で Si 2pス
ペクトルを取得し、膜厚を得たと
ころ、膜厚は SX-ON > SX-OFFであった。図 6(c)(d)に示すように放射光 ONで観察される ΔBB
の変化は緩やかであるため、放射光照射による酸化促進は光起電力効果によるものではないと
考えられる。 

SiO2/n-Si(001)界面では放射光を OFF中に ΔBBは増加しており、この傾向は OFF 時間が長く
なるにつれ顕著になった。一方放射光 ONにより ΔBBは緩やかに減少しているバンド曲がりの
増大は、放射光 OFF の期間中に V-が増加したことを示唆している。このことは多数キャリアの
増加（V0 + e- → V-）、もしくは少数キャリアの減少（V- + h+ → V0）を意味している。 
本実験後、O 1s エネルギー損失スペクトルに 3.5 eVからの立ち上がりが観察された。これは

SiO2(~0.5 nm)/Si界面において Si側から SiO2に染み出した電子状態における Γ点近傍でのバンド
間遷移に帰属される。これにより生じた電子-正孔対は多数キャリア（n-Si では電子）の役割へ
の影響は少ないと考えられるが、少数キャリア（n-Si では正孔）の役割へ顕著な影響を及ぼす
と考えられる。つまり、放射光OFFにより電子-正孔対が消滅し少数キャリアの寄与が激減する
ので、V-が増大して図 6で観察されたようにバンド曲がりが大きくなると考えられる。 
放射光照射の ON-OFF 実験から解明した多数キャリアと少数キャリアの役割を考慮して 2 つ
の反応ループ A/Bに分岐する図 7のようなモデルを提案した。以下では n-Si(001)について述べ
る。ループ A では多数キャリア捕獲により出現した V-に吸着した O2(chem)(paul)は少数キャリ
ア捕獲を経て SiO2形成に至る。一方、図 7の吸着配置の paulは短寿命であり、少数キャリア捕
獲がなされない場合、容易に解離してバックボンドに潜りこみ図 7 に示した 2(Pb0 +Pb1)-状態と
なる。バックボンドに Si-O 結合をもつ O2(chem) (Pb1-paul)は長寿命であり、少数キャリア捕獲
により解離が進行し 2SiO となる(ループ B)。以上から、O2(chem)の寿命と少数キャリア捕獲時
間の大小によりループ Aはループ Bに分岐する。 
 
(2) Si ドライ酸化中の SiO2/Si 界面における化学吸着酸素分子の観察[⑨] 
図 7で提案した O2反応モデルでは、界面においても O2(chem)(Pb1-paul)が存在し、反応速度だ
けでなく、ループ A／B分岐を支配する。本研究では trapping-mediated adsorption が支配的であ
るような 0.06 eVの O2分子線を室温の n-Si(001)に照射し、O2(chem)の変化を実験的に観察する
ことにより、提案した Si酸化反応モデルを速度論的に考察した。 
図 8に示した O 1sスペクトルの面積強度変化は、フィッティングにより、表面酸化領域（A-

図 6: n-Si(001)および p-Si(001)表面酸化における(a)(d)放射光
ON-OFF操作、XO の時間変化および ΔBBの時間変化 

図 7: SiO2/n-Si(001)界面酸化におけるループ A/B分岐モデル 



G）と界面酸化領域(G-M)に分けられる。表面酸化領域での O2 吸着過程は trapping-mediated 
adsorptionモデルで記述できる。このモデルでは O2(phys)を経て O2(chem)となり、その解離によ
り SiO2が形成される。図 5に示す paul は寿命が短く、すぐに insとなってしまい観測は難しい
が、その insに吸着した O2(chem)である ins-paul は寿命が長いので XPS で観察可能である。 
一方、界面反応領域においてもO2(chem)に相当するO 1s成分(図 5 の d, e成分)が観察された。
これは、界面反応も trapping-mediated adsorptionで
進むことを示唆しており、図 7 のモデルを支持す
る。ここで、室温では界面酸化はループ B で進行
することが dXO/dt の時間発展解析から明らかとな
った。図 7のループ Bでは 2 回目の酸素吸着後に
O2(chem)として Pb1-paul が含まれる。これは表面
酸化領域での ins-paul と同様に長寿命であると考
えられる。図 5 の O 1s 光電子スペクトルのピーク
分離解析にみられる、paul による成分 d と e は
SiO2/Si 界面の空孔に生じた Pb1-paul だけでなく、
SiO2膜表面に放出されたSi原子に吸着した ins-paul 
(SiO2)に由来するとも考えられる（図 9(a)）。その
ため d, e成分の強度 Ie+dは表面成分 Isurface（ins-paul 
(SiO2)）だけでなく界面成分 Iinterface（Pb1-paul）の
和となり次式が得られる。 

(°30ݏ݋ܿߣ/୓ܺ)ௗା௘expܫ = ܽ ௜ܰ௡௦ି௣௔௨௟(ௌ௜ைଶ)exp(ܺ୓/30ݏ݋ܿߣ°) + ܾ
ௗ௑೔೙೟೐ೝ೑

ௗ௧
.                (1) 

ここで a, bは定数、exp(-XO/λcos30o)は界面からの光電子脱出過程における非弾性散乱による減
衰を考慮するためのファクターである。exp(-XO/λcos30o)Ie+dと dXO/dt は非常に良い直線的相関
を示す（図 9(b）。これは Pb1-paul状態がループ B での
界面酸化反応を律速していることを示している。切片
は aNins-paul(SiO2)exp(-XO/λcos30o)に対応し、放出 Si 原子
も O2(chem)と関係するとした上記の仮定と矛盾しな
い。しかし、そのような放出 Si原子に由来するサイト
に吸着した O2解離による歪みは、SiO2ネットワークで
緩和してしまい点欠陥発生をもたらすことはなく、ル
ープ Bの駆動力とはならない。 
 以上のように Si表面および界面で起こる酸化反応の
メカニズムの詳細を明らかにすることができた。ま
た、開発した分析技術や知見を他の反応系に広く応用
し、表面界面科学の学術的発展に努めた。 
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図 9: SiO2/Si界面での点欠陥発生モデルと、
界面酸化領域における dXO/dtと Pb1-paulと
の相関. 
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