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第 1章 序論 

 

1.1 研究背景 

 

 持続可能な社会を実現するため、限りあるエネルギー資源の有効利用が重要と

なっている。エネルギーの形態の中でも、「電気エネルギー」は「熱エネルギー」

「化学エネルギー」と比較して輸送性、汎用性に優れ、この利便性から重要度

が大きくなってきている。この電気を自由に操るための技術としてパワーエレ

クトロニクスがある。パワーエレクトロニクスは、パワー半導体デバイスのス

イッチング（on/off 動作）を利用して電力を変換・制御する技術であり、周波数

の変換（AC⇒DC、DC⇒AC）、電圧・電流・電力の制御（AC、DC）、位相の調

整（AC）を可能にする。電気エネルギーの有効利用には、パワーエレクトロニ

クス機器を駆使して、電気を効率よく制御できるかにかかっている。 

パワーエレクトロニクス技術の発展はパワー半導体デバイスの進化によると

ころが大きい。パワー半導体デバイスに求められる性能を図 1.1 に示す。パワー

半導体デバイスに求められる性能は「低損失化」「高破壊耐量化」「高速スイッ

チ化」である。 

 

 

図 1.1 パワー半導体デバイスに必要とされる特性 

 

これらはトレードオフの関係があり、この 3 特性を同時に向上させることが

ポイントとなる。パワー半導体デバイス（スイッチング素子）の実際の動作時

の電圧、電流、損失を図 1.2 に示す。「低損失化」は図 1.2 中の損失のうちスイ

ッチオンのときの導通損失を減らす（低オン抵抗）こと、及び、オンとオフの

スイッチングの時の損失（スイッチング損失）を減らすことである。これによ

低損失化

高速
スイッチ化

高破壊耐量化

トレードオフ関係
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りパワーエレクトロニクス機器の高効率化を実現される。「高速スイッチ化」は、

より高周波の信号でデバイスを動作させることである。スイッチング周波数を

高くすることでパワーエレクトロニクス機器内のフィルタ回路に用いるインダ

クタやコンデンサなどの受動素子を小さくすることができ、機器の小型化を実

現する。しかし、スイッチング周波数を高くするとスイッチング損失が大きく

なるというトレードオフが存在する。「高破壊耐量化」には、高耐圧化と高温動

作がある。高耐圧化によりパワーデバイスの適用分野を広げることが可能にな

る。高温動作化により素子を保護する冷却装置が不要になり、機器の小型化・

軽量化に寄与できる。 

 

 

図 1.2 スイッチング素子の実際の動作と損失 

 

現状のパワー半導体デバイスの適用分野を図 1.3 に示す[1]。パワー半導体デ

バイスは Si 半導体を用いて、ダイオード・パワートランジスタ・サイリスタか

ら始まり、ゲート制御機能のある GTO（Gate Turn-Off）サイリスタ、さらに

高速スイッチングが可能な IGBT（Insulated Gate Bipolar Transistor）や

MOSFET（Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor）と進化し、

トレードオフを解決してきた。パワー半導体デバイスの中でも Si-IGBT は、車、

鉄道、汎用インバーターなどに利用されており、パワーエレクトロニクス技術

の中心的デバイスである。この Si-IGBT が省エネ社会の実現に寄与したわかり

やすい例として新幹線がある。2012 年まで走行していた 300 系は主変換装置に

GTO 素子を用いていた。2017 年現在走行中の N700 系においては GTO よりも

電圧

電流

損失
(電圧×電流)

電流オフ期間 ターンオン
期間

電流オン
期間

ターンオフ
期間

スイッチング損失

導通損失

漏れ電流
オン電圧
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高速スイッチング化が可能な Si-IGBT に変更し、これにより走行にかかる電力

消費量を 300 系と比較し 30%低減させている（東京-新大阪間 最高速度を 220 

km/h とした場合）[2]。 

しかし、この Si-IGBT においても低損失化と高速動作とのトレードオフの関

係の改善も限界に近づいている。これは Si の物性限界が原因となる壁である。

この壁を打破するために SJ-MOSFET(Super Junction MOSFET)や Floating 

Junction FET などの新構造のデバイスも提案[3,4]開発されている。しかし、Si

を使う限り、その物性値から遠からず特性改善の限界に直面することは間違い

ない。そのため SiC（シリコンカーバイト）をはじめとするワイドバンドギャッ

プ半導体を用いたダイオードやスイッチングデバイスの開発に期待が高まって

いる[5]。 

 

 

 

図 1.3：パワー半導体デバイスの適用分野 [1]  
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1.2 SiC（シリコンカーバイド）のパワー半導体としての利点 

 

 SiC は、Si（シリコン）と C（炭素）からなる化合物半導体であり、ダイヤモ

ンド構造を有する共有結合結晶である。SiC 結晶は Si-C 原子間距離が 0.189 nm

と短く、結合エネルギーが高い（約 4.5 eV）[6]。この強い結合力は広いバンド

ギャップと高い絶縁破壊電界強度をもたらしている。また、この強い結合力は

高い格子振動周波数（高エネルギーフォノン）をもたらすため、SiC は高い飽和

電子速度と熱電導度を持つ。SiC の広いバンドギャップと熱安定性は Si よりも

高温で動作可能なデバイスを作製できる可能性を示している。高い絶縁破壊電

界は後述のように電力用パワーデバイスとしての優位性を示し、高い飽和電子

速度は高周波パワーデバイスとしての優位性を示している。 

SiC 結晶は立方晶的積層と六方晶的積層のエネルギー差が小さいことから、

200 種類以上のポリタイプが存在することが知られている[7]。このうち、最も

デバイス応用に適しているのは、六方晶で単位格子が 4層の Si-C層からなる 4H

型の SiC(4H-SiC）である。理由としてはバルク移動度が大きく、バンドギャッ

プや絶縁破壊電界が大きく、かつ、良質な単結晶ウエハーが入手しやすいため、

その上に良質のエポタキシャル層を形成できるためである[8]。 

 絶縁破壊電界が大きいことは 1.1 章で述べた「高破壊耐量化」だけでなく「低

損失化」の導通損失の低減に寄与できる。このことを以下に説明する。典型的

な pn ダイオードの I-V 特性を図 1.4（a）に示す。逆バイアスの値 VBを印加し

たときになだれ降伏がおこる。このときの n 型半導体領域における空乏層内の

電界分布を図 1.4（b）に示す。pn 接合部（W=0）が材料の持つ物性値である絶

縁破壊電界（Ebreak）になると絶縁は破壊される。このときの空乏層内の電界分

布の傾きは空乏層内の単位体積当たりの電荷量、即ちドーピング濃度 NDに比例

する。NDは ND=εEbreak/qWM表される。ここで、εは半導体の誘電率、ｑは素

電荷、ＷM は最大空乏層幅である。降伏が起きたときの逆バイアス（VB）値、

即ち耐圧は電界分布を示す直線を辺に持つ直角三角形の面積となり

VB=EbreakWM/2 となる。SiC と Si で同じ耐圧、即ち、同じ三角形の面積で絶縁

破壊に達したとき電界分布を考えると、SiC の絶縁破壊電界は Si の 10 倍であ

るため、最大空乏層幅は 1/10、電界の傾きに比例する NDは 100 倍にすること

ができる。また、デバイスの ON 抵抗は 

𝑅ON＝
𝑊M

𝑞𝜇n𝑁D
＝

4𝑉B
2

𝜇𝑛𝐸break
3        (1.1) 

 

で表され、Ebreakの 3 乗に反比例する。つまり、同耐圧の条件で比較すると、絶

縁破壊電界の高い SiC は Si よりも ON 抵抗を低くできる。 
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 ワイドバンドギャップであることは 1.1 で述べた高温動作に寄与する。半導体

は高温時には、価電子帯から電子が熱的に励起することで、リーク電流が発生

し、半導体としての正常な特性を失う。このため Si パワーデバイスでは最高動

作温度は約 200℃に制限されている[8]。しかし、SiC の場合、その大きいバン

ドギャップにより、Si よりも高温での動作が可能であり理論的には 800℃での

デバイス動作も可能との報告もある[8]。これにより素子を保護する冷却装置が

不要になり、機器の小型化・軽量化に寄与できる 

    

 

図 1.4 （a） PIN ダイオードの電流電圧特性と（b） 逆バイアス VBを加えた

時の空乏層内の電界分布 

 

1.3 SiC MOSFET デバイスへの期待と課題 

 

1.3.1 SiC MOSFET への期待 

SiC は Ga、ダイヤモンドなどの他のワイドバンドギャップ半導体と比較して、

結晶品質の良いウエハーが入手できること、Si と同じ熱酸化により良質な絶縁

膜が得られること、p 型、n 型の制御が容易であることから工業化が最も進んで

いるワイドバンドギャップ半導体材料である。図 1.5 に SiC 及び Si パワーデバ

イスの種類と住み分けを示す。パワーデバイスは、一方向だけ電流を流す「ダ

イオード」と「スイッチングデバイス」の 2 種類がある。Si ダイオードについ

V

I

VB

Ebreak(SiC)

Ebreak(Si)

p層 n層

空乏層

Si

SiC

El
ec

tr
ic

 fi
el

d

Drift-layer depth

SiC

Si

(a) (b)
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ては、耐圧 100～200 V 以下では SBD（Schottky Barrier Diode）であり、そ

れ以上では耐圧を確保するため PiN ダイオードが用いられる。Si スイッチング

デバイスでは耐圧 300～600 V 以下ではユニポーラデバイスである MOS

（metal-oxide-semiconductor field-effect transistor）が用いられるが、それ以

上の耐圧ではバイポーラデバイスである IGBT が用いられる。バイポーラデバ

イスである IGBT の適用によって、この 1000 V 領域の耐圧領域においても低い

オン抵抗が達成できている。しかし、バイポーラデバイスのデメリットとして

は、少数キャリア蓄積現象によりターンオフ時に大きな逆回復電流が流れ、ス

イッチング速度が低下し、スイッチング損失が増大することがある。SiC を用い

ることにより、この Si IGBT の耐圧領域をユニポーラデバイスである MOSFET

で実現可能となる。SiC MOSFET は同耐圧の Si-IGBT と比較して、理論上オ

ン抵抗を小さくでき、少数キャリア蓄積現象がないので高速スイッチング化で

きるだけでなく、高温動作が可能である。現在、Si-IGBT は多くの工業製品に

適用されており社会に貢献していることは 1.1 で述べた通りである。この

Si-IGBT が SiC MOSFET に置き換えれば、さらなる省エネ社会実現への寄与

が期待できる。 

 

 

図 1.5：パワー半導体デバイスの住み分け [1] 
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1.3.2 SiC MOSFET の課題 

 SiC SBD は 2001 年に耐圧 1.7 kV のものが製品として販売され実用化が進ん

でいる。一方の SiC MOSFET も 2010 年に量産化が発表され、実用化が進んで

いるが、低抵抗化や信頼性に課題があるのが現状である。 

SiC MOS の課題の一つは、導通損失の原因となるオン抵抗が大きいことであ

る。図 1.6 に一般的な縦型構造の n 型 MOS の断面図を示す。パワーデバイスに

は高耐圧、大電流、低オン抵抗という点に向く縦型 MOS がよく用いられる[9]。

デバイスが off の時、即ちゲートにかかる電圧がゼロの時、p-well と n 型ドリフ

ト層がドレイン-ソース間に電流が流れるのを防ぐ。デバイスが on の時、即ち

ゲートに電圧がかかった時、ゲート酸化膜直下の n型層表面が p型へと反転し、

ドレインからソースに電流のパスができる。この on 状態の抵抗は、オン状態の

パワーロスを示す指標として用いられる[10]。この抵抗成分の構成を図 1.6 に示

す。（ⅰ）コンタクト抵抗 Rcはソース、ドレインのすべての電極に存在する。（ⅱ）

チャネル抵抗 Rch はキャリア密度と移動度によって決まる。（ⅲ）蓄積抵抗 Ra

は n 型層表面の蓄積層の抵抗である。（ⅳ）JFET（junction gate field-effect 

transistor）抵抗 Rj は 2 つの p-well の間を垂直方向に導通することによって

JFET 部に生じる抵抗である。（ⅴ）拡散抵抗 Rspreadはドリフト層中導通方向が

水平方向へと広がってしまうことにより生じる抵抗である。（ⅵ）ドリフト抵抗

Rdrift はドリフト層の膜厚と不純物濃度によって決まる。（ⅶ）基板抵抗 Rsub は

基板の不純物濃度、膜厚によって決まる。 

SiC MOS の低抵抗化するためのプロセス改善法としては、（１）薄ウエハー

化による基板抵抗（Rsub）の低減。（２）セルピッチ微細化による JFET 抵抗（Rj）

の低減。（３）移動度向上によるチャネル抵抗（Rch）の低減。がある。（１）は

プロセス工程の工夫により改善努力がなされているが、物理的な限界がある。

（２）はトレンチMOS構造の採用により原理的にゼロすることが可能である[1]。

SiC で最も問題となっているのは（３）移動度が低いことである。現状の

SiCMOS 界面における電子のチャネル移動度は 20～100 cm2/Vs であり、SiC バ

ルクの移動度 900 と比較して 1～2 桁ほど小さく、期待される特性を出し切れて

いない[11]。この改善には材料面からのアプローチが必須である。 

MOS 界面の移動度は「①クーロン散乱」「②フォノン散乱」「③ラフネス散乱」

の３つの要因に支配されることがわかっている[12]。クーロン散乱は MOS 界面

に存在する界面準位にトラップされたキャリア、膜中の固定電荷といったクー

ロン散乱源による散乱である。フォノン散乱は SiC 結晶の格子振動による散乱

である。ラフネス散乱は、ゲート絶縁膜と基板との間の凹凸による散乱である。

Si MOS の場合、SiO2/Si 界面には移動度を低下させるほど界面準位がないため、

移動度の支配要因は粗さが大きい [13]。Si と同様な熱酸化で作製された
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SiO2/SiC 界面の欠陥量は SiO2/Si と比較して 2 桁ほど大きい[14]。このため SiC 

MOS の場合、クーロン散乱による要因が大きくなる。この界面準位によるキャ

リア（電子）のトラップと散乱、それに伴う移動度の低下は SiC MOS の大きな

欠点である、結果として、現状の SiC MOS デバイスの移動度は理論から予想さ

れる移動度よりも高いものとなっている。 

 

図 1.6：縦型 MOSFET の断面図と各抵抗成分 
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1.4 窒化による界面準位の低減とその課題 

 

1.4.1 窒化の現状 

SiO2/SiC 界面の界面準位を低減させるため多くの研究が行われており、最も

取り組まれているアプローチ方法は界面に水素[15,16]、窒素[17-21]、リン[22]、

バリウム[23]、ボロン[24],などの異元素を導入させる方法である。この中でも、

窒素を導入する界面窒化は現在、最も実用的な界面改質方法として工業的に利

用されている。SiO2/SiC 界面の窒化処理としては、SiO2膜形成後の NO ガスに

よるアニール処理（NO-Post-Oxidation-anneal：NO-POA）がもっとも一般的

な方法として用いられている。この NO-POA により SiO2/SiC 界面に窒素が局

在化して導入され、界面準位密度を低減し移動度は向上することが報告されて

いる[17,19]。また N2O ガスによる SiO2膜形成においても NO-POA と同様な効

果が得られることが報告されている[18]。N2ガスによる SiC 基板表面のアニー

ル処理も直接的な窒化法として近年、研究が行われている[22]。何れの研究でも

窒化により改善が認められているが、改善後の移動度は 50～100 cm2/Vs に留ま

っており、期待される移動度には到達していない。 

 

1.4.2 窒化による MOS 改善のメカニズム 

窒化による移動度向上のメカニズムについては、SiO2/SiC 界面に存在するな

んらかの欠陥を窒素で不活性化することで界面準位密度を低減させると考えら

れている[17]。しかし、その原子レベルのメカニズムについては不明点が多い。 

Si MOS 界面においては界面の水素導入が界面準位低減に大きな役割を持つ。

これは Si ダングリングボンドによる欠陥(Pbセンター)を水素が終端するためで

あることが ESR により確認されている[25]。SiC の場合も同様に考えると、SiC

基板の Si ダングリングボンドを窒素が終端していると考えることができる。し

かし、この現象は分析的には確認されていない。Kimoto らは、N2O 酸化で作製

した MOS 界面の電気特性、及び SIMS の結果から窒素の効果は、欠陥となる

残留炭素（炭素クラスター）が窒素と化学反応することにより CO として脱離

するためだと考察した[18]。しかし、このような残留炭素（炭素クラスター）の

ような炭素に起因する欠陥は分析的に捉えられていない。梅田らは窒化

MOSFET のチャネルに炭素サイトを置換した窒素、即ちドーパントとして機能

している窒素の信号を electrically detected magnetic resonance (EDMR) を用

いて発見しており、この窒素ドーピングによるキャリア密度の上昇が窒化によ

る移動度の向上の原因である可能性を示している[26]。 

このように窒素による界面準位低減は最もポピュラーな方法であり、その効

果について多くの研究例があるにも関わらず、その効果の原子的なメカニズム
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はよく理解されていない。移動度のさらなる改善のためには窒素の界面準位低

減のメカニズムを理解し、改善プロセスを検討していく必要がある。 

 

1.4.3 窒化効果の面方位依存性 

 窒化の効果を原子レベルで考察する際には、界面となる SiC 基板最上層にど

のように原子が配列しているかは窒素の挙動を解析する上で重要な情報である。

4H-SiC の結晶面と原子配列を図 1.7（a）（b）に示す。慣例的に(0001)面を Si

面、(000-1)面を C 面、(1-100)面を m 面、(11-20)面を a 面と呼ぶ。本論文でも

以後この呼称を適用する。図 1.7（b）において原子は Si 面、C 面、m 面で表面

側にダングリングボンドが 1 本となるように図示している。Si 面はシリコン原

子の終端表面、C 面は炭素原子の終端表面、m 面はシリコンと炭素の終端面の

混合であることが図 1.7（a）よりわかる。 

このように終端される原子種、配列、結合手の数が異なる SiC の各面方位で

は酸化レートが異なることが知られており、酸化レートは C 面が最も速く、次

いで a 面であり Si 面が最も遅くなる [27]。窒化においても面方位依存性は報告

されており同一の窒化条件において、界面に導入される窒素量は、C 面が最も

多く、次いで a 面であり Si 面が最も少なくなることが NO-POA [28]、N2O 酸

化 [18]それぞれの場合で報告されている。この窒素量の違いは酸化と窒化の反

応速度の観点から説明されている[28]。しかし、原子スケールの観点からは、こ

のメカニズムは解明されていない。 

MOS キャパシタ及び MOSFET でのデバイス特性の点からも界面窒化の面方

位依存性は報告されている。Dhar らは Si 面、C 面とも窒素により界面準位は

減少するが、Si 面については、界面準位の減少量が窒素量に大きく依存するの

に対し、C 面では窒素量にはほとんど依存しないことを報告しているおり、そ

の理由の 1 つとして C 面特有の欠陥が存在することを挙げている [29]。

Nakazawa らは、m 面および a 面の窒化 MOSFET の移動度は、Si 面および C

面のそれよりも高いことを報告しており、その理由として、窒化後の界面では、

移動度に効く浅い準位の界面準位が m 面および a 面では、Si 面の場合よりも小

さくなるためとしている[30]。Nakazawa らは同時に、同じ非極性面である m

面と a 面では電気特性で示される界面特性には大きな違いがないことを報告し

ている[30]。 

このように窒化処理の面方位依存性については、「反応速度」及び「MOS 界

面電気特性」の観点では議論されているが、面方位の本質的な違いである原子

レベルの観点では、ほとんど議論がなされていない。 
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図 1.7  （a） SiC（六方晶）の結晶面と（b） 結晶構造 

 

1.4.4 原子レベル解析の必要性と課題 

窒化効果の面方位依存について原子レベルの観点で議論されていない理由と

して、各面方位における界面で窒素がどのような状態で存在しているのか、と

いう窒素のキャラクタリゼーションが十分になされていないことがあげられ

る｡ 

Si 面における SiO2/SiC 界面の窒素については多くの報告がある。白澤らは水

素アニールで平坦化した後の Si 面 SiC 表面への N2アニール処理によりエピタ

キシャル SiON 膜が形成できることを示し、その詳細な原子構造を

LEED,STM,XPS,XES,XESで調査している[31]。XuらはXPSおよびMEISで、

窒素原子の大部分が、3 つの最近接 Si 原子に直接結合することを示し、可能な

窒素原子の配置を XPS スペクトルシミュレーションに基づいて議論している

[32]。Dhar は TEM/EELS で Si 面、C 面とも窒素は界面の 1 nm 以下の領域に

局在化していることを報告している[28]。しかしながら、C 面、a 面、m 面の界

面の場合には、窒素原子とその隣接原子の原子配列どの局所構造については直

接観測されていない。窒素効果の面方位依存性、及び窒素効果のメカニズム解

明のためには C 面、m 面、a 面といった面における窒素のキャラクタリゼーシ

ョンの研究が必要である。 
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1.5 本研究の目的 

 

本研究では、SiC MOSFET の特性向上に寄与する SiO2/SiC 界面における窒

素の局所構造、特に未だ解明されていない SiC(000-1)面(C 面)、SiC(1-100)面(m

面)の界面における窒素の局所構造を X 線光電子分光（XPS）及び光電子回折

（XPD）を用いて明らかにし、窒素局所構造の各面方位における差異を明らか

にすることを目的とする。 

 

1.6 本論文の構成 

 

 本論文は、第 1 章「序論」から第 6 章「結論」までの全 6 章で構成される。

第 2 章では、実験原理として窒素の局所構造決定に用いた XPS と XPD につい

て述べる。ここでは分析手法の原理と共に本論文の結論を得るために用いた解

析方法について説明する。第 3 章では、XPS を用いた SiO2/SiC(C 面)界面の窒

素局所構造評価について述べる。ここでは、乾式酸化と N2O 酸化と作製された

SiO2/SiC 界面の化学状態を C 面、Si 面それぞれについて XPS で調査し、C 面

界面における窒素の原子構造を推定した結果を述べる。第 4 章では XPD による

原子配列の直接的な評価により SiO2/SiC(C 面)界面の窒素局所構造を決定した

結果について述べる。ここでは第 3 章で推定された窒素の局所構造を基に C 面

界面における窒素局所構造を決定すると共に、SiC の炭素サイトに存在する窒素

の存在位置と元の炭素サイトとの位置の違いから、窒素が導入されることによ

り派生する界面歪について考察する。第 5 章では XPD で SiO2/SiC(m 面)界面の

窒素局所構造を決定した結果について述べる。ここでは、m 面界面における窒

素の局所構造を決定し、m 面に特徴的な複数の窒素の結合サイトが存在するこ

とを示すと共に、各サイトに窒素が結合している比率について考察する。また、

窒化プロセスによる窒素の局所構造の違いについても述べる。第 6 章では第 3

章から第 5 章の内容について総括した。 
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2章 実験原理 

2.1 光電子分光 

 

2.1.1 原理 

 物質計測の中でも物質に光を照射しその相互作用から物質を特徴づける方法

は、最も一般的である。光はそのエネルギーによって赤外線、可視光線、紫外

線、Ｘ線等に分類される。光のエネルギーによって得られる物質の情報もそれ

ぞれ異なり、分子振動、格子振動、バンド構造、内殻準位等に関するものにな

る。光と物質の相互作用において、光電効果が支配的なエネルギー領域では、

照射した光のエネルギーのすべては物質内の束縛電子に与えられる。光からエ

ネルギーを与えられた束縛電子は伝導帯、真空準位に遷移し、遷移後の電子は

光電子と呼ばれる。光電子の運動エネルギー（Ek）はエネルギー保存則から下

記のように表される。 

 

                          Ek = ℎ𝑣 − EB −𝛷                (2.1) 

 

ここで、hνは光の入射エネルギー、EB は物質中での束縛エネルギー、Φは物

質の仕事関数である。この遷移過程を示した模式図を図 2.1 に示す。光電子は固

体内部から真空中にでてくる間の散乱過程でエネルギーの一部を失い、新たな

電子を励起する。これらの電子は 2 次電子としてバックグランドを形成する。 

 

 

図 2.1 固体からの光電子放出の模式図 
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図 2.1 より光電子スペクトルは EF以下の準位の状態密度分布を反映するもの

となることがわかる。しかし実際にはフェルミの黄金則より計算されるそれぞ

れの内殻準位固有の遷移確率を畳み込んだものが光電子スペクトルとなる。こ

の遷移のし易さを示す値がイオン化断面積（σ）である。このイオン化断面積

（σ）の光エネルギー（hν）と束縛エネルギー（EB）の依存性を考えるため、

1 次元の単純化した遷移モデルを考える。 

 

図 2.2 遷移過程の単純モデル 

 

図 2.2 に示すように 1 次元の長さ L、深さ EBの井戸型のポテンシャルに束縛さ

れた電子が自由電子へと遷移した場合を考える。電子状態の（i→f）遷移確率

P(t)は電磁波の外部擾乱（摂動項）H’が加わった時の時間依存の電子の波動方

程式から求められる。 

 
tH

h
tP fif

2
'

2
2

)( 


           (2.2) 

druHuH iffi
)0('*)0('               (2.3) 

ここでρfは終状態の状態密度であり、uf(0)は無擾乱の波動関数（固有値）であ

る。摂動項（H’）は 1 次元の場を与えるとして以下の値を用いる。 

eDxH '
                 (2.4) 

ここで D は定数である。 

自由電子（終状態）の波動関数（φf）及び、束縛電子（始状態）の波動関数は

1 次元のシュレディンガー方程式から以下のように表される。 

ikx

f e
L

1
                 (2.5) 

xik

ii
iek


                (2.6) 

ここで hmEk Bi 22  である。終状態の状態密度（1 次元）は以下のように表

EB

e
hν

i

f

L
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される。 

hv

m

h

L
f

2
                (2.7) 

単位時間当たりの遷移確率 W は以下のように表される。 

 
 7

3
224)(

hv

E

m

hDe

t

tP
W

B
           (2.8) 

これらの値からイオン化断面積σを計算すると、σは束縛エネルギーの 3/2 乗に

比例し、光のエネルギーの 5/2 乗に反比例することがわかる。 

式 2.1 及び図 2.1 から、励起できる電子のエネルギー深さは光の入射エネル

ギーの大きさで決まることがわかる。光に紫外線（＜約 40 eV）を用いた光電子

分光法を UPS と呼び、X 線（約 100 eV～10 keV）を用いたものは XPS と呼ぶ。

UPS の場合、励起できるのは価電子帯近傍の束縛エネルギーの低い電子のみと

なるが、XPS に比べ価電子帯近傍の状態密度に関し感度の高い測定が可能とな

るためバンド分散評価などに用いられる。XPS の場合、元素の内殻準位に存在

する電子の励起が可能となる。内殻準位から飛び出した光電子は元素固有の運

動エネルギーを持つことになるため、光電子の運動エネルギーから元素の同定

を行うことができる。このため XPS は組成分析や元素の化学状態分析に用いら

れる。XPS でも価電子帯の電子は励起される。しかし式(2.8)より光の入射エネ

ルギーが大きい XPS は UPS に比べイオン化断面積が低くなるためその感度は

大幅に劣る。本研究では界面に存在する元素の化学状態分析を主目的とするた

め、XPS を利用している。 

 

2.1.2 定量分析 

 XPS においてある特定の内殻準位から飛び出してきた光電子の量（強度）は、

その元素の量（密度）を反映する。XPS における定量分析はこの光電子強度を

基に行う。しかし、ある特定元素の光電子強度のみではその元素の量について

正確な定量を行うことはできない。光電子強度には前述したイオン化断面積、

試料中の光電子の平均自由行程の影響を考慮する必要がある。さらに、X 線や

検出器などの装置に起因する要因（装置ファクター）を除くため元素の強度比

で考える必要がある。ここで図 2.3 のように元素 A の深さ z に存在する膜厚 dz

の物体から発する光電子が表面に飛び出し、検出器に検出される量を考える。

光電子の平均自由行程をλAとすると、その光電子強度 dI は次式で表される[1]。 

𝑑𝐼 = 𝐾𝑁A𝜎A𝑒
−𝑧

𝜆Acos𝜃𝑑𝑧           (2.9) 
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図 2.3 試料中の深さ Z における薄い層 dz で発生した光電子の模式図 

 

ここで K は装置と X 線強度に依存する定数、NAは物質 A の密度、σAは元素 A

のイオン化断面積、θは試料表面の法線に対する光電子の放出角度である。図

2.4（a）のように元素 A 表面を測定した場合、X 線の侵入長は電子の平均自由

行程に比べ非常に大きいため、その元素 A の光電子強度は以下のように表され

る[2]。 

𝐼𝐴0 = ∫ 𝐾𝑁A𝜎A𝑒
−𝑧

𝜆Acos𝜃𝑑𝑧 = 𝐾𝑁A𝜎A𝜆A cos 𝜃
∞

0
     (2.10) 

次に図 2.4（b）のように元素 A の上に元素 B が厚さ d の薄膜として存在した場

合を考える。元素 B 薄膜の密度は空間的に一様でバラつきはないものと仮定す

る。この時の元素 B の光電子強度は以下のように表される。 

𝐼B = ∫ 𝐾𝑁B𝜎B𝑒
−𝑧

𝜆B cos𝜃𝑑𝑧 = 𝐾𝑁B𝜎B𝜆B cos 𝜃 [1 − 𝑒
−𝑑

𝜆B cos𝜃]
𝑑

0
   (2.11) 

この時、下地となる元素 A の光電子強度は、薄膜による X 線の吸収が非常に小

さく無視できると仮定すると、以下のように表される。 

𝐼A = 𝐼A0𝑒
−𝑑

𝜆B cos𝜃                          (2.12) 

式(2.3)(2.4)(2.5)の場合の概略図を図 2.4 に示す。 

e

θ

X線

dz
z

光電子
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図 2.4 各条件における光電子強度の式 

（a） 元素 A 単独の場合の元素 A の光電子強度 （b） 最上層に厚さ d の薄

膜（元素 B）がある場合の元素 B の光電子強度 （c） （b）の場合の下地 A

の光電子強度 

 

式(2.11)と式(2.12)から元素 A と B の強度比は以下のように表される。 

𝐼B

𝐼A
=

𝑁B𝜎B𝜆B[1−𝑒

−𝑑
𝜆B sin𝜃]

𝑁A𝜎A𝜆A𝑒

−𝑑
𝜆B cos𝜃

=
𝑁B𝜎B𝜆B

𝑁A𝜎A𝜆A
[𝑒

𝑑

𝜆B cos𝜃 − 1]   (2.13) 

 

式(2.13)は薄膜の膜厚を算出するために良く用いられる[2]。市販の XPS 装置で

はσはまとめて装置固有の感度計数(S)として調査され、ハンドブックとして提

示されている場合が多い。これは相対感度計数法 RSF（Relative Sensitivity 

Factor）と呼ばれる[1]。相対感度計数は基準物質の光電子ピーク強度に対する

注目元素の光電子ピーク強度の比である。本実験で用いた XPS 装置

（ULVAC-PHI 社製 Quantum 2000.）では Si 2p で 0.368、C 1s で 0.314、N 1s

で 0.499、O 1s で 0.733 が提示されており、本論文の解析においてもこの値を

A

e
X線

e

d

X線

A

B

e

d

X線
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𝐼A0 = 𝐾𝑁A𝜎A𝜆A cos 𝜃

𝐼B = 𝐾𝑁B𝜎B𝜆B cos𝜃 1 − 𝑒
−𝑑

𝜆B     𝐼A = 𝐼A0𝑒
−𝑑

𝜆B     
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用いている。式(2.13)にて指数関数exp (
𝑑

𝜆B     
)にマクローリン展開の 1 次近似

を適用すると式(2.13)は 

𝐼B

𝐼A
=

𝑁B𝜎B𝑑

𝑁A𝜎A𝜆A     
                        (2.14) 

 

となり、NBd が面密度となることから、薄膜 B の面密度が下記の式で表される。 

𝑁B𝑑 =
𝑁A𝜎A𝜆A     

𝜎B

𝐼B

𝐼A
                      (2.15) 

 

即ち、下地と薄膜を構成する元素の光電子強度比、下地の原子密度と平均自由

行程、及びイオン化断面積（感度計数）より薄膜の面密度が算出できる。 

 

2.1.3  半導体（Si, SiC）界面分析における先行研究例 

 XPS で測定する内殻準位の結合エネルギーは、原子の結合状態が異なること

に起因して変化する。これを化学シフト（ΔEB）と呼ぶ[1]。化学シフトから XPS

では対象となる原子の化学状態，即ち第一近接原子の配位状態を推定すること

ができる。特に入射 X 線に放射光を用いた SR-XPS は界面近傍の極薄い層に含

まれる原子周りの酸素配位数を定量評価できることから，半導体と酸化膜界面

の構造決定に利用されている[3][4]。半導体とその酸化膜の界面に存在する中間

の化学状態はサブオキサイドと呼ばれる。その成り立ちは主に図 2.5 に示すよう

に界面原子の価数（局所電気陰性度）がなだらかに遷移していくことに起因す

る化学的構造遷移[4]と界面に存在する特異な化学状態に起因する構造遷移があ

る。Watanabe らは化学的構造遷移の観点から SiO2/SiC 界面におけるサブオキ

サイド成分の総量を原子構造の乱れと考え、その量を界面における原子層レベ

ルのラフネスを示す指標として評価に用いた報告をしている[5]。 

また、サブオキサイドそれぞれの価数の存在比率には界面構造に起因した特

徴が現れることが SiO2/Si 界面の面方位依存性から報告されている[3]。これは

構造遷移の観点でサブオキサイドを解析した例である。例として、SiO2/Si(100)

と SiO2/Si(111)界面の Si 2p スペクトルを示す[3]。Si(111)表面では表面にダン

グリングボンドが 1 本、または 3 本が伸びる結晶構造であることから Si1+,Si3+

の存在比率が Si(100)に比べ大きいことがわかる。このことから界面構造を推定

することが可能である。 

界面に導入した窒素等の異元素の存在位置については、フッ酸による SiO2エ

ッチングを用いた XPS 分析から SiO2/SiC 界面近傍における窒素の存在位置を

決定した報告がある[6]。 
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図 2.5 界面遷移層における価数変化 

 

 

 

図 2.6 界面構造に違いに起因するサブオキサイド存在比率の差異[3] 

図中、下から 0.5, 0.9, 1.4 nm の SiO2膜厚のスペクトルを示す 

SiO2 SiOx SiC 

：酸素 ：シリコン ：炭素
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濃
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本研究では XPS を以下の点に着目し評価に用いる。 

（１）SiC サブオキサイドと窒素の定量 

（２）SiC サブオキサイドの価数とその存在比からの界面構造推定 

（３）SiC サブオキサイド総量からの界面乱れの評価 

（４）フッ酸による SiO2エッチングを用いた窒素存在位置の測定 
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2.2 光電子回折（XPD） 

 

2.2,1 原理 

 X 線の照射により励起された光電子が真空中に出ていく過程において、光電

子を波として考える。原子より発生した光電子波は、真空中に放出されるまで

に周辺の原子に散乱され、散乱波を生じる。この散乱波と光電子波とが重なり

あう現象が光電子回折である。この現象により、観測される光電子強度の放出

角度分布は、0 次波の強度分布とずれた光電子回折パターンを形成する。X 線の

照射により光電子波を派生した原子を放出原子、派生した光電子波を直接波、

散乱原子によって生じた波を散乱波と呼称する。光電子が単純な s 波であり等

方的であると仮定すると直接波（Φ0）は以下の式で表される[7]。 

𝛷0 ∝
𝑒𝑖𝑘𝑟

𝑟
                                (2.16) 

散乱原子と放出原子との距離を RA とすると散乱波（Φs）は散乱理論により次

のように表される。 

 𝛷𝑠 ∝
𝑒𝑖𝐤∙(𝐫−𝐑𝐀)

|𝐫−𝐑𝐀|
𝑓(𝜃𝑠)

𝑒𝑖𝑘𝑅𝐴

𝑅𝐴
                      (2.17) 

r≫RAの条件下では式(2.17)は以下のように近似できる。 

𝛷𝑠 ≈
𝑒𝑖𝐤∙(𝐫−𝐑𝐀)

𝑟
𝑓(𝜃𝑠)

𝑒𝑖𝑘𝑅𝐴

𝑅𝐴
      (𝑟 ≫ 𝑅𝐴)     (2.18) 

θsは散乱角、f(θs)は原子散乱因子である。Φ0とΦsの干渉によって形成される

光電子放出強度の角度分布 I(θ,φ)は以下のように表される。 

𝐼(𝜃, ∅) = |𝛷0 +𝛷𝑠|
2 = |

𝑒𝑘𝑟

𝑟
+

𝑒𝑖𝐤∙(𝐫−𝐑𝐀)

𝑟
𝑓(𝜃𝑠)

𝑒𝑖𝑘𝑅𝐴

𝑅𝐴
|
2

        (2.19) 

原子散乱因子 f(θs)を Legendre 多項式で展開すると以下のように表される。 

𝑓(𝜃𝑠) =
1

2𝑖𝑘
∑ (2𝑙 + 1)(𝑒2𝑖𝛿𝑙 − 1)𝑃𝑙(cos𝜃𝑠)
∞
𝑖=1        (2.20) 

ここで、l は部分波の軌道角運動量量子数、𝛿𝑙はポテンシャルの影響による位相

のずれ、𝑃𝑙(cos 𝜃𝑠)は Legendre 陪関数である。この散乱過程の概略図を図 2.7

に示す。 
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図 2.7 光電子回折の模式図。散乱原子の方向に前方収束ピーク (Forward 

focusing peaks:FFP)が形成され、その周りに回折リングが形成される。 

 

放出原子から見た散乱原子の方向に光電子強度が強い領域、前方収束ピーク

(Forward focusing peaks:FFP)が形成される。前方収束ピークの形成は 1 回散

乱で近似できる光電子の運動エネルギーが高い（＞400 eV）で顕著となる。低

エネルギー領域（100 eV 程度）では、前方収束ピークはブロードとなり後方散

乱は強くなる[9]。本実験では光電子の運動エネルギーは 600 eV となるように測

定している。前方収束ピークの周りには回折リングが観測され。その角度θnは

次式で表される。 

 

𝑘𝑅(1 − cos 𝜃𝑛) = 2𝜋𝑛 + 𝛿𝑙     (𝑛 = 1,2,3,⋯ )        (2.21) 

 

R は原子間距離、𝛿𝑙は位相シフトである。前方収束ピークが現れる極角、及び、

その対称性から特定の原子周りの原子配置がわかり、回折リングから原子間距

離を評価することができる[9]。 

 

2.2.2 半導体（Si,SiC）界面分析における先行研究例 

原子構造を評価する分析手法として X 線回折法が一般的である。光電子回折

による原子構造評価の利点を X 線回折法と比較して述べる。X 線回折の場合、

入射波が様々な格子面で散乱され、ブラックの条件 2dsinθ=nλを満たす方位

に回折スポットが現れる（ブラッグ反射）。ブラック反射が起こるためには結晶

面が長周期構造を成している必要がある。このため、結晶中にまばらに存在す

X線

放出原子

散乱原子

散乱波
（φs）

前方収束
ピーク
Forward 

focusing 

peak (FFP)

直接波
（φ0）
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る物質や表面に吸着した物質といった非周期構造の物質ではブラック反射は起

こらないので構造を調べることはできない。一方、光電子回折の場合は 2.1.1 で

述べたとおり直接波Φ0 と散乱波Φs の干渉となる。この現象の場合は、放出原

子の周りの散乱原子が配向している、即ち、局所的な構造が同じであれば良く、

長周期構造は前提ではない。また、光電子回折は内殻準位のエネルギーで選別

された光電子を用いるため元素選択性を有する。この点も X 線回折にはない利

点である。Si,ダイヤモンドといった半導体分野では、キャリア源であるドーパ

ント原子が結晶中のどのサイトに存在するか光電子回折を用いて調べられてい

る[10]。SiO2/SiC 界面においては、M. Schurmann らが 4H-SiC(Si 面)表面の

SiO2 超薄膜構造において界面の酸素原子の配列を評価した例がある[11]。前島

らは 4H-SiC（Si 面）表面上のエピタキシャル SiON 超薄膜を対象に、SiO2/SiC

界面に存在する窒素のサイトを光電子回折により特定した報告がある[12]。 

 

2.3 実験装置 

 

2.3.1 光源（X 線源） 

 実験室系 XPS で用いられる X 線源は、Al Kα もしくは Mg Kα の特性 X 線が

一般的に利用されている。それぞれの X 線のエネルギーと半値幅は、1486.8 eV 

(0.85 eV)、1253.6 eV (0.7 eV)である[1]。この光源では表面の検出深度数 nm と

表面敏感であり、ほぼ全ての元素の内殻準位を励起でき、かつ化学状態分析に

必要なエネルギー分解能も持ち合わせている。近年では、表面から数十 nm を

検出するバルク敏感測定、及び結合エネルギーの大きい内殻準位の測定を目的

として Cr Kα線源（X 線エネルギー5414.7 eV、半値幅 2.55 eV）を用いた実験

室系 XPS も開発されている[13]。 

シンクロトロン光源を用いる場合、シンクロトロン光のエネルギーは連続性

をもった白色光であるため分光器を用いて特定のエネルギーの X 線のみを取り

出して利用する。実験室系 XPS と同じエネルギー帯（約 1000 eV）においては、

回折格子を用いた分光器が用いられる[14]。実験室系と比較してのシンクロトロ

ン光を用いた場合のメリットは、X 線輝度が高いこと、入射エネルギーを任意

に変化できること、等がある。前者は信号の弱い測定対象であっても SN の良

い良質なデータを短時間で取得できることを意味する。後者は、励起される光

電子の運動エネルギーや検出深度をコントロールし、詳細な解析を行うことが

できることを意味する。本研究においては、XPS には実験室系 XPS

（ULVAC-PHI 社製 Quantum 2000.）及び、SPring-8 (BL27SU)のシンクロト

ロン光源を用いた。光電子回折測定は SPring-8 (BL25SU)のシンクロトロン光

源を用いた。 
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2.3.2 検出器 

 X 線照射により励起され表面より放出された光電子を測定する検出器（アナ

ライザー）について述べる。2.2.1 で述べたように光電子回折は光電子の放出角

度分布を計測するものであることから、角度分解能の優れた検出器が必要とな

る。2 次元放出角度分布の検出機構の観点から検出器を 2 種に分類したものを図

2.8（a）（b）に示す[15]。図 2.8（a）は同心半球型アナライザーCHA（Concentric 

Hemispherical Analyzer）と呼ばれる。CHA は通常、入射レンズと組み合わせ

て用いる。光電子はこの入射レンズで入口にフォーカスされ、減速され分解能

が調整される。CHA で 2 次元放出角度分布の測定は、試料を回転させることで

行う。これに対し、図 2.8（b）で示した 2 次元表示型分析器(Display-type 

analyzer：DIANA)[16]は、主な構成として 2 つの同心半球型の電極を有する。

内側の半球電極は、メッシュ電極となっており電子が通過できる。内側半球の

電極メッシュを通過した光電子は、内側半球電極と外半球電極に発生させた電

場により曲げられる。このとき、検出したい光電子運動エネルギー（パスエネ

ルギー）以上のものは外球（障害リング）によって遮られる。電場は球対称で

あるため、光電子は Kepler の法則に従う中心力を受け、楕円軌道となる。この

原理により、アパーチャーにはあるエネルギーを持った光電子だけが集束する。

このとき、各方向に出射した光電子は完全にアパーチャーに集束するように、

収差がゼロとなっている。パスエネルギー以下のものは出口（アパーチャー）

の阻止電位グリッドで除去される。よって、アパーチャーを抜けて飛来してき

た光電子の角度分布を蛍光スクリーンで観測することにより、試料からでてき

たときと等しい、歪のない光電子強度角度分布（photoelectron intensity 

angular distribution ：PIAD)を取得することができる。 

 

図 2.8 光電子の検出器（アナライザー）の概略図 [15] 

（a） 同心半球型アナライザーCHA（Concentric Hemispherical Analyzer）  

（b） 2 次元表示型分析器(Display-type analyzer：DIANA) 

(a) (b)
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第 3章 XPS による SiO2/SiC(C 面)界面の窒素局所構造評価 

3.1 はじめに 

 

 この章では、XPS を用いて C 面と Si 面のそれぞれの界面における窒素、シリ

コンの化学状態を定量的に評価し、C 面界面において窒素が取り得る原子構造

を提案する。本実験では、最初に乾式酸化で作製された SiO2/SiC 界面の原子構

造を C 面、Si 面それぞれについて推定した（試料 1）。次に，N2O 酸化と乾式

酸化でサブオキサイドの化学状態を比較し、窒素が Si 原子周りの化学状態に与

える影響を調査した（試料 2）。最後に、既に調査報告例のある Si 面の結果と比

較することで C 面界面の窒素の化学状態を調査した（試料 2）。これらの結果か

ら、C 面界面において窒素が取り得る原子構造を決定し、C 面と Si 面で窒素量

が異なる原因について考察した。 

 

3.2 実験方法 

 

 4度オフの n型 4H-SiC(エピ層 10 μm)基板に乾式酸化またはN2O酸化のそれ

ぞれを用いて SiO2 膜を約 50 nm 成膜した。乾式酸化は酸素雰囲気中で Si 面

1200℃、C 面 1100℃で行い、N2O 酸化は Si 面、C 面とも同じ 1250℃で行った。 

2 章で述べた通り XPS は試料の表面から深さ数 nm における原子情報を得る

分析手法であるので、界面の情報を得るために SiO2膜を希フッ酸で 1.5 nm に

エッチングした試料と SiO2膜を完全に除去した試料をそれぞれ作製した。SiO2

膜の膜厚評価は式(2.13)を用いた。SiO2膜を完全に除去した理由は、検出された

サブオキサイドや窒素が、界面に対し SiO2膜側、SiC 基板側のどちらに存在す

るかを判断するためである。フッ酸による処理から XPS 測定までの搬送におい

て試料表面は約 12 時間の大気に曝されている。XPS 測定は SPring-8 BL27SU

にて励起光 1100 eV で行った。測定時の光電子放出角度は試料表面に垂直で 0°

で、エネルギー分解能は 0.22 eV で行った。この条件における XPS の検出深度

は約 2 nm である。 

Si 2p スペクトルの波形分離解析は、スピン軌道相互作用を考慮して Si 2p3/2

信号を分離した結果を用いて，SiC 基板と SiO2の成分の他に SiO2/SiC 界面に

含まれる 3 種のサブオキサイド成分(Si1+，Si2+，Si3+)の計 5 成分で行った[1]。

Sin+は、SiC の Si 原子周りの 4 つの炭素原子の内、n 個が酸素原子に置き換わ

った化学状態を示す。波形分離解析で求めた XPS 強度から面密度への換算は式

(2.15)を用いた。界面における原子構造の図は，XPS の結果から推定した原子構

造を基に第一原理計算ソフト DMol3を用いて構造最適化を行うことにより得た。 
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3.3 試料 1 

 

3.3.1 乾式酸化膜における SiO2/SiC(C 面)界面の XPS スペクトル 

 図 3.1 に乾式酸化界面、及び SiO2膜を除去した後の界面の Si 2p3/2スペクト

ルと波形分離結果を示す。縦軸は SiC 基板に帰属されるピークで規格化した。

横軸の結合エネルギーは SiC基板に帰属されるピークが 100.5 eVになるように

補正した。表 3.1 に各成分量を示す。サブオキサイドの総量を C 面と Si 面で比

較すると、SiO2膜除去前は C 面の方が多いが、SiO2膜除去後は Si 面の方が多

い。これはサブオキサイド総量が C 面では SiO2膜除去により減少するのに対し

Si 面では変化しなかったことによる。サブオキサイドの成分については、C 面、

Si 面とも Si1+が最も多く，その量は SiO2膜除去前後とも Si 面の方が多い。Si1+

は SiO2膜除去により C 面では僅かに減少するが、Si 面では変化せず、C 面、

Si 面ともその大部分が SiO2膜除去後も残存している。Si2+は、SiO2膜除去前で

は C 面の方が多いが、SiO2膜除去により減少し、C 面と Si 面でほぼ同量となっ

た。Si3+は Si 面では C 面と比較して、その量は非常に少なかった（図 3.1）。Si2+、

Si3+とも C 面では SiO2膜除去により減少したが Si 面では変化しなかった。 

 

 

図 3.1  乾式酸化 SiO2/SiC 界面の Si2p3/2スペクトル 

（a）C 面（b）Si 面（c）C 面の SiO2膜除去後 （d）Si 面の SiO2膜除去後 
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表 3.1  乾式酸化 SiC/SiO2界面におけるサブオキサイド成分の面密度 

 

Face 
Area concentration (×1015 cm-2) 

Si1+ Si2+ Si3+ Si1++Si2++Si3+ 

C-face 1.6 1.2 0.8 3.6 

Si-face 1.9 0.6 0.2 2.7 

C-face 

(SiO2 removal) 
1.3 0.7 0.2 2.2 

Si-face 

(SiO2 removal) 
1.8 0.7 0.2 2.7 

 

3.3.2 考察 

・乾式酸化膜における SiO2/SiC 界面の原子構造 

 C 面、Si 面における Si1+の大部分は SiO2膜除去後も残存していることから、

界面に対し SiC 基板側、または基板の内部に存在している成分と考えられる。

図 3.2 にラフネスの無い急峻な理想界面の推定原子構造を示す。図 3.2 では

SiC/SiO2界面は C-O 結合ではなく、Si-O 結合で構成されると仮定した[2][3]。 

図 3.2 のような理想界面を想定すると Si1+は，Si 面では SiC 表面の Si 原子密

度（1.2×1015 cm-2）の量で存在する原子構造であり、C 面には存在しない原子

構造と考えることができる。このことから Si 面における、少なくとも 1.2×1015 

cm-2を超える余剰分の Si1+と C 面における大部分の Si1+は SiC 基板の原子配列

の乱れに由来するものと推定される。 

Si2+も図 3.2 の理想界面においては C 面、Si 面とも存在しない成分であるこ

とから、界面のラフネス等による Si 原子配列の乱れに由来する成分と推定され

る。これらの乱れ成分には、オフ基板表面に存在するステップやキンクに由来

する成分も含まれていると考えられる。 

Si3+は、図.3.1（b）のような C 面の理想界面で存在する原子構造である。C

面で存在する Si3+が、Si 面では非常に少ないという結果（図 3.1，表 3.1）は，

C 面の乾式酸化膜界面では図 3.2（b）のような原子構造が存在していることを

反映していると考えられる。 

サブオキサイド総量から、理想界面に存在するサブオキサイド成分を差し引

いた量が乱れに起因するサブオキサイドと考えると、その量は Si 面に比べ C 面

の方が多い。このことから、C 面乾式酸化界面はラフネス等による Si 原子配列
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の乱れが Si 面よりも大きいと考えられる。 

SiO2膜除去前後で C 面ではサブオキサイドは減少するが、Si 面では変化しな

いということは、C 面では酸化膜側にもサブオキサイドが存在するのに対し、

Si 面ではその量が非常に少ないことを示している。この結果は、Hirai らが実施

した赤外分光法による SiC 界面近傍における酸化膜の膜質評価結果と定性的に

一致している[4]。この理由は以下のように推定される。Si 面と C 面のそれぞれ

の理想界面における Si 原子の化学種（Si1+、Si3+）が界面に 1 原子層存在した

場合を想定すると、C 面（Si3+）では界面近傍の酸素原子密度が Si 面（Si1+）に

比べ非常に多い構造となる。しかし、Si-C と Si-O の結合長を考慮すると Si 面

界面で Si1+を単原子層形成することは可能であるが、C 面界面を Si3+で 1 原子

層を覆うのは空間的な制限により困難である。これを緩和するため C 界面近傍

の酸化膜は、酸素原子が欠損したサブオキサイドの状態が多くなると考えられ

る。また、この構造においては C 面に炭素のダングリングボンドが存在する。 

 

･MOS 界面の電気特性との対応 

Dhar らは C 面の乾式酸化膜界面は Si 面の乾式酸化膜に比べ、電子のトラッ

プとなる界面欠陥が多いことを報告している[5]。この電子トラップの原因とし

てダングリングボンドが考えられている。本結果で提案した界面構造において

は C 面界面ではダングリングボンドが生じやすいと考えられ、この点は電気特

性の結果を支持するものである。また、Fukuda らは Si 面にはない C 面の特徴

として、C 面界面では水素導入により界面欠陥が著しく減少し、移動度特性が

劇的に改善することを報告している[6]。この理由は図 3.2 界面に示した C 面の

界面構造、即ち、ダングリングボンドを水素で終端しやすい構造に起因してい

る可能性がある。 

 

図 3.2 理想界面を仮定した乾式酸化膜界面の推定構造（a） Si 面 （b） C 面  

(b) C-face(a) Si-face
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3.4 試料 2 

 

3.4.1  N2O 酸化膜における SiO2/SiC 界面の XPS スペクトル 

・乾式酸化と N2O 酸化のサブオキサイド比較 

図 3.3 に N2O 酸化界面、及び SiO2膜を除去した後の界面の Si 2p3/2スペクト

ルと波形分離結果を示す。縦軸は SiC 基板に帰属されるピークで規格化した。

横軸の結合エネルギーは SiC基板に帰属されるピークが 100.5 eVになるように

補正した。サブオキサイド成分には Si-N 成分が含まれる可能性もあるが、比較

のため乾式酸化と同じ成分の数で波形分離をおこなった。表 3.2 に各成分量を示

す。表 3.1 と表 3.2 を比較すると、乾式酸化と N2O 酸化の間において C 面，Si

面ともサブオキサイドの各成分量、成分比、総量とも大きな差異はなく、C 面、

Si 面の差異に関しても乾式酸化と同じであった。SiO2膜除去前後における各サ

ブオキサイド成分量の変化（表 3.2）は，3.1 で示した乾式酸化の結果と同じで

あった。 

 
図 3.3  N2O 酸化 SiO2/SiC 界面の Si 2p3/2スペクトル 

（a）C 面 （b）Si 面（c）C 面の SiO2膜除去後 （d）Si 面の SiO2膜除去後 
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表 3.2  N2O 酸化 SiC/SiO2界面におけるサブオキサイド成分の面密度 

 

Face 
Area concentration (×1015 cm-2) 

Si1+ Si2+ Si3+ Si1++Si2++Si3+ N 

C-Face 1.6 1.3 0.8 3.7 0.5 

Si-face 1.8 0.8 0.2 2.8 0.2 

C-face 

(SiO2 removal) 
1.4 0.7 0.2 2.3 0.4 

Si-face 

(SiO2 removal) 
1.7 0.7 0.2 2.6 0.2 

 

 

・C 面と Si 面の N 1s スペクトル比較 

図 3.4 に N2O 酸化界面，及び SiO2膜を除去した後の N 1s スペクトルと波形

分離結果を示す。縦軸は各試料における Si 2p3/2スペクトルの SiC 基板に帰属さ

れるピークで規格化した。横軸の結合エネルギーは SiC 基板に帰属されるピー

クが 100.5 eV になるように補正した。主成分のピーク位置は Si 面、C 面とも

397.5 eV 付近である。この結合エネルギーは窒化 SiO2/SiC(Si 面)界面で報告さ

れている N 1s スペクトル[7][8]とほぼ同じ結合エネルギーである。どちらも酸

化膜除去後においても、大部分が SiO2膜除去前の化学状態で SiC 基板表面に残

っていた。C 面における N 1s ピークは Si 面と比べると約 0.2 eV 高エネルギー

側にシフトしていた。C 面、Si 面とも N 1s スペクトルの高エネルギー側にショ

ルダーが観察された。これらは Si3N の歪や、CN、NOxなどの Si3N 以外の化学

状態に帰属される[8]。これらの成分は SiO2膜除去により増加していた。表 3.2

に、N 1s スペクトル強度と Si 2p の SiC 基板に起因する強度の強度比より求め

た窒素量を示す。この算出には、式(2.15)を用いた。C 面の窒素量は Si 面の約 3

倍であった。SiO2膜除去前後で比較すると C 面、Si 面とも窒素量はほとんど変

化しなかった。 
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図 3.4  N2O 酸化 SiO2/SiC 界面の N 1s スペクトル 

（a） C 面 （b）Si 面（c）C 面の SiO2膜除去後 （d）Si 面の SiO2膜除去後 

 

3.4.2 考察 

・サブオキサイドに対する窒素の存在位置 

3.4.1 で示した Si サブオキサイドの結果から，C 面、Si 面とも窒素は乾式酸

化膜と同じサブオキサイド成分を保持する形で界面に導入されていると考えら

れる。窒素は SiO2膜除去後にもその量は減少していないことから、SiO2膜除去

後に減少したサブオキサイド成分よりも SiC 基板側に存在していると考えられ

る。一般的な NO アニール（温度：1000℃～1300℃）で界面に導入された窒素

の大部分は、SiO2膜除去後に SiC 表面に残存することが報告されている[7][8]。

これは窒素が SiC 基板と直接的に結合している、または SiC 基板表面第一層目

に導入されていることを示していると考えられている[8]。 

このことから，今回の実験条件（N2O 酸化 1250℃）における窒素も同様に

SiC 基板の最上層に極薄い層として存在していると考えられる。一方，その窒素

の上層に存在する SiO2膜については、C 面では乾式酸化と同じサブオキサイド

成分を含む SiO2膜であるのに対し、Si 面ではサブオキサイド成分をほとんど含

まない SiO2膜であると考えられる。 
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・窒素原子構造の面方位依存性 

渡部らは、Si 面と C 面の酸化膜界面の界面双極子の違いから、界面でのバン

ドオフセットが約 0.3 eV 程度、Si 面と C 面で異なることを XPS により明らか

にしている[2]。このことから、本実験で観察された Si 面と C 面における N 1s

ピークの 0.2 eV のシフトは界面双極子の差異によるバンドベンディングに起因

していると考えられ、Si 面と C 面で化学状態は同じであると考えられる。Si 面

における窒素の化学状態については、Kosugi ら、及び Xu らは 3 配位 Si3N で

あることを報告している[5][6]。C 面窒素の化学状態は Si 面で同じ 3 配位 Si3N

であると考え、3.4.1 で述べたようにどちらも SiC 基板側に存在していることを

考慮すると、C 面の窒素も Si 面と同様に SiC 基板の Si 原子に結合していると

考えられる。この結果は、C 面界面の窒素も Si 面と同様に、界面準位の原因と

なる Si 原子の未結合手を不活性化し界面準位を低減する効果があることを示唆

している。 

3.4.1 のサブオキサイドの結果から C 面 N2O 酸化では，乾式酸化と同様にラ

フネス等の Si 原子配列の乱れが Si 面に比べ大きいこと考えられることから、C

面では Si 原子の未結合手が多く、窒素が結合できるサイトの数は多いと予想さ

れる。 

Si 面と C 面における窒素の局所構造について考える。Si 面において界面の窒

素は SiCの炭素原子を置換する形で SiC基板の Si原子に結合することが知られ

ている[9]。Si 面において、図 3.2 （a）に示したサブオキサイドの形保持した

構造で炭素サイトに 3 配位の窒素を導入する構造は図 3.5 （a）が考えられる。

これは、Shirasawa ら、及び Maejima らが示した窒素の局所構造と同じである

[9][10]。一方、C 面においても同様に、SiC 基板最上層の炭素を窒素に置換した

構造を基本に考えると、3 配位 Si3N の構造は図 3.5 の（b）が考えられる。SiC

表面と窒素の炭素置換反応からこの構造に至るプロセスを考えると、C 面は SiC

表面にある炭素と直接、窒素が置換することが可能である。一方、Si 面は最表

面の Si 原子を抜かなければ窒素は図 3.4 （a）のような 3 配位の形を取ること

ができない（図 3.6）。この違いは，界面に導入される窒素量の違いの要因の一

つになっている可能性がある。 

 

･MOS 界面の電気特性との対応 

 本結果で得られた界面構造と電気特性との対応については 4 章でまとめて議論する。 
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図 3.5 理想界面を仮定した N2O 酸化膜界面の推定構造 

（a） Si 面 （b） C 面 

 

 

 

図 3.6 窒素による SiC 最表面の炭素置換プロセス （a） Si 面 （b） C 面 
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3.5 まとめ 

乾式酸化または N2O 酸化で形成された Si 面、C 面それぞれの SiC/SiO2界面

におけるサブオキサイドと窒素の化学状態を XPS で評価した。この結果，C 面，

Si 面とも界面に導入された窒素の大部分は 3 配位の Si3N として SiC 基板の最

上層で極薄い層を形成していることがわかった。C 面における Si3N 量は Si 面

よりも 3 倍程度多く、1/3 ML であった。原子の配列の乱れに由来する Si のサ

ブオキサイドについても C 面の方が多いことがわかった。これは，C 面は界面

における原子配列の乱れが大きいことを示唆している。このことから Si3N は C

面，Si 面のどちらにおいても界面準位の原因となる Si 原子のダングリングボン

ドを不活性化する効果があることが明らかとなった。 

XPS 結果より得られた前提条件、「窒素が導入されでも乾式酸化と同じ Si サ

ブオキサイド構造を保つ」、「窒素は 3 配位で基板最上層の炭素を置換する」に

基づき Si 面、C 面それぞれの界面で窒素がとり得る原子構造を提案した。この

構造から C 面，Si 面の界面で窒素量が異なる理由について考察した。 
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第 4章 XPD による SiO2/SiC(C 面)界面の窒素局所構造評価 

 

4.1 はじめに 

 

 第 3 章で用いた XPS は原子構造を直接決定する手法ではない。このため第 3

章で提案された原子構造には前提条件が伴う。2 章で述べた通り XPD は原子配

列の情報を直接取得できる方法である。また、FFP の位置から基の炭素サイト

と窒素サイトの変位を定量的に評価できる。この章では第 3 章で提案された窒

素の局所構造を XPD による原子配列の直接観察により裏付けると共に、窒素に

よって界面に導入される歪についても、窒素サイトの変位から定量的に検証す

る。この結果から、窒素が MOS の電気特性に与える影響について考察すると共

に、MOS 界面にとって最適な C 面界面モデルを提案する。 

 

4.2 実験方法 

 

 測定試料は第 3 章のC面試料と同じであり n型 4H-SiC（C 面:エピ層 10 μm）

を N2O 酸化（1250℃）させ SiO2膜を約 50 nm 形成したものである。酸化膜に

よる光電子強度の減衰、散乱を抑えるため XPD の測定においては希フッ酸で

完全に酸化膜を除去した試料を用いた。第 3 章で述べたように酸化膜を完全に

除去した後も窒素の大部分は化学状態を変えずに SiC 試料表面に残存している

ことから、この試料における XPD 結果は界面窒素の状態を評価していること

になる。 

XPD 測定は大型放射光施設 SPring-8 の BL25SU で実施した。光電子放出角

度分布（Photoelectron Intensity Angular Distribution：PIAD）は 2 次元表示

型球面鏡分析器(DIANA)[1]を用いて取得した。Si 2p、C 1s、N  1s からの PIAD

をそれぞれ測定した。各元素において光電子のエネルギーは 600 eV になるよ

うに X 線の入射エネルギーを調整した。 

本試料においては図 4.1 に示すように、N 1s ピーク強度が Si 2p 及び C 1s

ピーク強度の約 7%と小さい。この場合、N 1s からの PIAD には Si 2p 及び C 1s

のエネルギー損失電子による逆光電子回折現象[2]によるコントラストが BG と

して顕著に現れる。このため、N 1s PIAD は Si 2p、C 1s の PIAD より見積も

った逆光電子回折成分を除くことで構成している。この BG 除去については[3]

において詳細な報告がされている。 

得られた PIAD パターンと想定した原子配列モデルが整合することを確認す

るため、PIAD のシミュレーション計算を Total-analysis Multiple Scattering 
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Program (TMSP)[4]を用いて実施した。 

XPD の結果をサポートするために、XPD で決定された原子配列に基づく界

面構造モデルを、第一原理計算を用いて構造最適化した。理論計算では、

Materials Studio パッケージ[5]の DMol3 密度汎関数（DFT）モジュールを用

いた。計算は、SiC(000-1)基板の8層を含む223原子を有する1.1×1.1×5.4 nm3

のスーパーセルサイズで行った。計算の詳細な条件は表 4.1 に示した。 

 
図 4.1 希フッ酸による酸化膜完全除去後における C 面_N2O 酸化試料（XPD

測定表面）の XPS ワイドスキャン結果 （Al Kα hν=1486.6 eV、θ=45°） 
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表 4.1 第一原理計算条件 

code Dmol3 

汎関数 Generalized gradient approximation (GGA)  

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)  

基底関数 Double numerical plus polarization (DNP)  

計算 全電子計算 

Cell sizes 1.1 nm×1.1 nm×5.7 nm  super-cell  スラブモデル適用 

原子数 223 個 

温度 0 K 

収束許容値 10-5 hartree 

最大許容値 
0.002 hartree/Å 0.005 Å 

 

 

 

4.3 試料 3 

 

4.3.1 Si 2p、及び C 1s の光電子放出強度角度分布（PIAD） 

図 4.2 （a）および図 4.2 （b）に、SiO2膜を完全にエッチングした後の SiC

表面からの Si 2p および C 1s の光電子放出強度角度分布（PIAD）をそれぞれ

示す。光電子運動エネルギー（Ek）は 600 eV である。Si 2p および C 1s の前

方集束ピーク（FFP）パターンは、6 回対称である。 

この帰属について以下のように説明する。図 4.3 に示したように 4H-SiC は

Si 原子と C 原子の{1-100}面に対する鏡像の局所原子サイトの対が存在する。

本条件における XPD の検出深度は 1～2 nm 程度であるため得られる PIAD に

は両方のサイトに存在する C 原子、Si 原子の情報の重ね合わせとなる。各サイ

トにおける C 原子、Si 原子周囲の原子配置と方向を図 4.4 及び図 4.5 に示す。

Si 2p の PIAD における極角 35°付近の青三角で示した FFP は Si 原子から見た

第 2 近接の Si 原子の方向を示す FFP であり、極角 71°付近の赤三角は第 1 近

接の C 原子の方向を示す FFP である。Sia、Sib列と Sic、Sid列に存在する Si

原子による FFP の重ね合わせは、{1-100}面に対する鏡像の関係である 3 回対

称パターンを重ね合わせた 6 回対称となることがわかる。同様にして C 1s の
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PIAD における極角 35°付近の赤丸で示す第 2 近接の C 原子の方向に起因する

FFP も 6 回対称となる。C 1s の PIAD における極角 59°付近の FFP は第三近

接の Si 原子に起因する。図 4.5 に示すように、この FFP はどちらのサイトに

おいても同じ位置の 6 回対称パターンを形成する。 

図 4.2 には 4H-SiC 結晶表面構造の第一原理計算から見積もった FFP の位置

（隣接原子の方向）を三角、丸、四角の印で示した。今回の実験で観察された

FFP の極角は第一原理計算で求めた 4H-SiC 結晶表面のモデルにおける隣接原

子の方向と一致している。これらのことから Si 2p、及び C 1s の PIAD のパタ

ーンは 4H-SiC 結晶構造を反映したものであると結論される。 

 

 

図 4.2 C 面 4H-SiC 表面からの（a） Si 2p 及び （b） C 1s の光電子放出

強度角度分布（PIAD）（光電子運動エネルギーEk=600 eV） 

印は 4H-SiC 結晶表面構造の第一原理計算から見積もった FFP の位置（隣接原

子の方向）を示す。 

極角（θ）の値：青▲△＝35.2°、赤▲△＝70.7°、赤●〇＝35.1° 

それぞれの隣接原子の構造図は図 4.4 及び図 4.5 に示した。 
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図 4.3 [11-20]方向から見た 4H-SiC の結晶構造 

 

 

図 4.4 光電子放出原子（Emitter）周囲の原子配置と Emitter からみた周辺原

子の方向  

極角（θ）の値：青▲△＝35.2°、赤▲△＝70.7°、赤●〇＝35.1° 
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図 4.5 光電子放出原子（Emitter）周囲の原子配置と Emitter からみた周辺原

子の方向   極角（θ）の値：青□＝58.5° 

 

4.3.2 N 1s の光電子放出強度角度分布（PIAD） 

図 4.6 に、N 1s PIAD を示す。Ekは Si 2p, C 1s と同じく 600 eV である。N 

1s PIAD では、極角 58.5°付近で 6 回対称の FFP が観察される。この N 1s PIAD

で観察された FFP パターンは、図 4.2（b）に示した C 1s PIAD における FFP

パターン（青四角印）と同じ位置に現れており類似している。なお、この 6 回

対称の FFP は C 1s に起因する BG 成分ではないことが、FFP 位置の円偏光依

存性からも確認されている[3]。この 6 つの FFP は、Emitter 原子から第 3 隣

接原子に対応する（図 4.7（a）の青色の矢印）。 N 1s と C 1s の PIAD パター

ンを比較すると、C 1s における極角 35°付近に存在する FFP は N 1s では非常

に弱い。これらの 35°付近に存在する FFP は、Emitter 原子のさらに上に位置

する炭素原子に対応する（図 4.7（b）の赤の矢印）。これらの実験結果は、4.7

（b）のように N 原子が SiC の 2 層目以下（バルク）ではなく、4.7（a）のよ

うに N 原子が最上層の C 原子サイトを占めることを示している。 
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図 4.6  C 面 4H-SiC 表面からの N 1s の光電子放出強度角度分布（PIAD） 

 

 

図 4.7 C 面界面での N 原子周囲の原子配列モデル。 （a）N 原子は C 面

SiC 基板の最上層の炭素原子を置換し、3 つの Si 原子に結合している。最上層

の各 C 原子に Si 原子が結合している。 （b）Model A の最上層 Si に炭素原子

を追加させたもの。青と赤の矢印は、追加された Si（青い矢印）と C（赤の矢

印）原子にそれぞれ対応する FFP 方向を示す。 
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4.3.3 考察 

・シミュレーションによる界面原子構造の検証 

 第 3 章で示した構造モデル、及び 4.7 （a）で示した界面構造の妥当性を PIAD

のシミュレーションで検証した。図 4.8 に界面モデルとそのモデルにおける N 

1s  PIAD シミュレーションの結果を示す。第 3 章の図 3.5 （b）で示したモデ

ルは酸化膜が存在するモデルであるが、XPD は酸化膜を除去した試料であるた

めシミュレーションモデルにおいては酸素の存在は考慮していない。また、仮

に酸素が存在しても図 3.5 （b）で示した Si3+は回転の自由度を持つため酸素

原子位置は窒素原子に対し、方位対称性を持つ構造にならず FFP の形成には寄

与しないと考えられる。このため、図 3.5 （b）と図 4.7（a）、図 4.8（b）は酸

素の有無による違いはあるが XPD にとっては同一のモデルである。 

図 4.8（a）〜（c）に、1/3 ML の窒素が界面における SiC 基板の最上層の C

原子を置換する 3 つの可能な原子配置モデルを示す。図 4.8（a）（Model A）で

は、各窒素原子が SiC 最上層の 3 つの Si 原子に結合し、上の層が除去された

のに対し、図 4.8（b）（Model B）では、窒素に置換されていない最上層の各 C

原子（2/3 ML）に Si 原子を加えた。図 4（c）（Model C）では、Model B で加

えたシリコン原子にさらに炭素原子を加えた。 

図 4.8（d）～4.8（f）は、図 4.8（a）〜（c）に示す窒素の 3 つの可能な原子

配列でシミュレーションさせた N 1s PIAD を示す。図 4.8（d）では、窒素原

子の上に層がないため FFP はなく、面内の隣接する C 原子による散乱に対応

する回折リングが現れている。一方、図 4.8（e）に示す N1s PIAD では、エミ

ッタとなる窒素原子から第 3 近接の Si 原子の方向に 6 つの FFP が再現されて

おり、図 4.6 で示した N1s PIAD の実験結果とよく一致している。図 4.8（f）

に示す N1s PIAD では、最上層の C 原子に対応する 6 つの FFP が中心近くに

さらに現れ、これらは図 4.6の実験結果では強く観察されなかった FFPである。 

したがって C 面界面における窒素の局所構造は、図 3.5 （b）と図 4.8（b）

に示したように、最上層の炭素原子の一部は窒素原子に置換され、3 つの Si 原

子に直接結合し、Si 原子は残りの C 原子サイトに結合している構造であると結

論できる。 

また、第三近接の原子が酸素、もしくは水素の場合、それぞれの結合長

（C-O:141 pm、C-H:110 pm）[6]から FFP の極角はそれぞれ 65.2°、70.3°と

なり、今回の実験結果 58.5°と異なる。このことから、窒素の表面側の第三近接

の原子は図 4.8（b）に示したように Si 原子であると考えられる。フッ酸処理

後の表面では Si3+は検出されていない（3 章）ことから、この Si 原子は水素終

端されていると考えられる。 

 



49 

 

 

 

図 4.8 （a）～（c）界面における窒素周辺の原子配置モデル。 （a）Model A: 

窒素原子は、C 面 SiC 基板の最上層の炭素原子を置換し、SiC 最上層の 3 つの

Si 原子に結合する。（b）Model B: 最上層の各 C 原子に Si 原子が付加される。 

（c）Model C: Model B に炭素原子をそれぞれ追加した。（d）〜（f）Model A

〜C に基づいてシミュレートされた N1s PED パターン。オレンジ色の点線の

曲線は、面内の C 原子による散乱に対応する回折リングを示している。青色お

よび橙色の白丸は、それぞれ、添加された Si（青色の矢印）および C（橙色の

矢印）原子に対応する FFP を示す。 

 

 

・FFP 位置からの歪算出と第一原理計算（構造最適化）による検証 

N 1s と C 1s の PIAD で共に観測された第 3 近接のシリコン原子に起因する

FFPの位置を分析することで元の炭素サイトと窒素の原子位置の変位を定量的

に評価した。図4.9に示すように第3近接のシリコン原子の方向に対応するFFP

（白い点線部）のコントラストプロファイルを N 1sと C 1sのそれぞれの PIAD

で抽出した。抽出したコントラストプロファイルを図 4.10 に示す。示したプロ

ファイルは、6 つの FFP の平均である。横軸の極角は C 1s PIAD における FFP

の極角の値が、第一原理計算で示された表面近傍の SiC 結晶における第 3 近接

のシリコン原子の方向（58.5±0.2°）となるように校正した。N 1 PIAD では極

角 57.9±0.2°であり、C 1s よりも低角側にシフトしている。この分析装置の角

度分解能は 1°であるため、FFP ピーク位置決定の精度は角度分解能の 1/10 で

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Si

C N

Si

C N

Si

C N

[-1100] [-1100] [-1100]
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ある 0.2～0.4°であると考えられるため、この差異は有意差である。 

C 1s（SiC 基板）の場合における原子の配置を図 4.11 （a）とし、窒素が置

換した後の原子配置からこの角度差の原因を考える。考えられる 2 つのモデル

を図 4.11 （b）（c）にそれぞれ示した。 図 4.11 （b）は散乱原子であるシリ

コン原子が動き、エミッタとなる窒素原子が固定（元の炭素サイト位置）の場

合である。このとき、角度差と三平方の定理でシリコン原子と窒素原子の位置

関係を見積もると、最上層の C 原子と散乱原子であるシリコン原子との結合距

離（図 4.11 中の L）は 194 pm となり、元の結合長 189 pm から 7 pm 伸びる

という結果となる。図 4.11 （c） は散乱原子であるシリコン原子は固定で、

エミッタとなる窒素原子が動く場合である。この時、L を 189 pm で一定とし、

角度差から窒素原子位置を見積もると Si-N 結合長は元の Si-C 結合長(189 pm)

より 3 pm 短くなり、Si-N 結合角は元の Si-C 結合角(109.5°)よりも広角となっ

ており、窒素原子は元の炭素サイトよりも基板側に 5 pm 沈む位置に存在する

結果となる。 

図 4.11 の（b）（c）のどちらの現象が角度差の原因であるか判断するため、

図 4.8（b）の界面構造にて窒素原子の被覆率を実験結果と同じ 1/3 ML として

第一原理計算によって構造最適化計算を行った。構造最適化の後に窒素原子周

囲の配置について計測した結果を図 4.11 （d）に示す。示した計測した結果は

5 箇所の平均値である。Si-N 結合長が Si-C のそれよりも 9 pm 短く、結合角が

4.7°が広いく、 L の結合長は変わらない（189 pm）。この結果は図 4.11 （c）

の傾向と同じであり、FFP 位置の角度差が図 4.11 （c）に示したモデルが原因

であることを示している。 

MOS においてキャリア（電子）の通り道となる SiC 基板側への窒素の影響

を検証するため、構造最適化後の原子構造において窒素周囲の SiC 基板の結合

長を測定した結果を図 4.12 に示す。窒素は結合する SiC シリコン原子の SiC

界面水平方向の結合長を最大約 2％歪ませている。一方、垂直方向に関しては、

歪は生じていない。Xu らは X 線光電子分光法（XPS）および理論計算を用い

て Si-N 結合長は Si-C 結合よりも短くなることを報告している[7]。 J. Houston 

らは界面の窒素原子は Si-C と Si-N との間の結合長の差により、SiO2 / SiC 界

面（SiC 基板側）に歪の原因になると報告している [8]。我々の結果は、これ

らの研究とよく一致している。この結果は、窒素は Si ダングリングボンドを終

端することによって界面欠陥を低減すると同時に、MOS 移動度を低下させる界

面歪みの原因となることを示唆している。これは界面欠陥を最小化するのに最

適な窒素の量と終端構造がある可能性を示している。  
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図 4.9 N 1s と C 1s の PIAD からのコントラストプロファイル抽出位置（白い

破線） 

 

 

 

 

 

図 4.10 図 4.9 の白い破線部のコントラストプロファイル。ドットは実験測定

値であり、実線はフィットしたガウス曲線である。 

N1s C1s
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θN=57.9°
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±0.2°
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図 4.11 FFP位置の角度差から推定されたエミッタ原子と第 3近接シリコン原

子の配置図 （a）SiC  （b）（c）炭素が窒素.に置き換えられた後（b）窒素

の位置が炭素と同じである場合、S-C 結合の長さは元の長さより長く伸びる。 

（c）S-C 結合長（L）が固定の場合、結合長と S-N の角度が変化する。（d） 第

一原理計算による構造最適化後の構造から測長した値。黒字の数字は、SiC 結

晶の第一原理計算によって決定された値。赤字の数字は、FFP 位置の角度差か

ら推定された値。 

 

図 4.12 構造最適化後の原子構造における Si-C 結合間距離の測長結果と SiC

バルク値と比較した場合の歪（Δd/d）値 
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・Si2O3/N/SiC(000-1）構造の提案 

 ここでは、第 3 章、第 4 章で明らかとなった C 面界面の以下の特徴を手掛か

りとして、MOS 界面に最適な C 面界面構造を考える。 

 

(1) Si3+が特徴的なサブオキサイドとして存在する。 

(2) SiC 基板最上層の炭素原子の一部は窒素原子に置換され、3 つの Si 原子に直

接結合し、Si 原子は残りの C 原子サイトに結合している構造である。 

(3) 窒素の置換量は 1/3 ML である。 

 

Bernhardt らは SiC(C 面)表面において図 4.13 （a）のようなエピタキシャル

な Si2O3膜が形成できることを報告している[9]。この構造においては、1/3 ML

の炭素原子のダングリングボンドが形成される。ダングリングボンドは MOS 界

面においてはキャリアとなる電子のトラップ源となるためこの構造は完全では

ない。このダングリングボンドとなる炭素原子を、第 3 章、第 4 章で明らかと

なった構造で窒素に置換させた構造が図 4.13 （b）である。この構造ではダン

グリングボンドを完全に終端することが可能であり、この時の窒素の面密度は

1/3 ML となる。 

本構造において図 4.12と同様に窒素周囲における S-C結合の歪を算出すると

図 4.14 の結果となった。界面水平方向の歪に僅かに改善が見られるものの、ほ

ぼ変わらない結果であった。歪等の物性が異なる領域が局在化することで面内

分布が発生すると、それはキャリアの拡散源となり MOS 特性を低下させると

予想される。この構造は窒素が均等に存在しているため、窒素による歪の面内

のバラつきは、ランダムに窒素が分布している時よりも少なくなると考えられ

る。この構造は窒素による歪の大きさを減少させることは困難であるが、界面

物性を面内で均質化させる効果が期待できる。このような構造を作製するため

のプロセス検討が今後の課題である。 

 この構造 Si2O3/N(1/3 ML)/SiC(C 面)における N 1s PIAD シミュレーション

を図 4.15 に示す。規則だった Si3+の構造に起因し多数の明瞭な FFP が観察さ

れる。今回の実験結果はフッ酸処理により酸化膜を除去した試料のものである

ためこのパターンとの比較はできない。酸化膜が存在する試料における N 1s 

PIAD 測定は今後の課題である。酸化膜が存在する試料における N 1s PIAD 測

定結果とこのシミュレーションと実験結果を比較することで理想構造の出来栄

えを評価していくことが可能であり、Si2O3/N(1/3 ML)/SiC(C 面)作製プロセス

の検討にこのシミュレーション結果は利用できる。 
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図 4.13 （a） Bernhardt らが提案した Si2O3/SiC(C 面)[8] （b）本研究で提

案するダングリングボンドの無い構造 Si2O3/N/SiC(C 面) 

 

 

図 4.14  Si2O3/N/SiC(C 面)構造におけるにおける Si-C 結合間距離の測長結果

と SiC バルク値と比較した場合の歪（Δd/d）値 
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図 4.15 Si2O3/N(1/3 ML)/SiC(C 面)における N 1s PIAD シミュレーション 

 

･MOS 界面の電気特性との対応 

 Kimoto らは Si 面、C 面のどちらにおいても界面への窒素導入は界面準位を

減少させることを報告している[10]。この結果は、Si 面、C 面どちらにおいて

も窒素は界面準位となる Si ダングリングボンドを終端する構造であるという今

回の実験結果と対応する。Dhar らは Si 面については界面の窒素量と界面準位

の減少量が相関するのに対し、C 面では界面準位の減少量が窒素量にはほとん

ど依存しないことを報告している[11]。その理由の 1 つとして窒素の導入により

無害化できない C 面特有の欠陥が存在することを挙げている。今回の結果で明

らかになった窒素による界面の歪がこの原因である可能性もある。この検証に

は電気特性が評価されている Si 面 MOS 界面において、窒素による歪の影響が

C 面と比べてどうであるか評価する必要があり、これは今後の課題である。 
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4.4 まとめ 

 XPD によって N2O 酸化によって形成された SiO2/SiC（0001）界面における

窒素原子の局所構造を評価した。この結果、1/3 ML の窒素は、SiC 基板の最上

層の炭素原子を置換することによって Si のダングリングボンドを終端してい

ることがわかった。この結果は、第 3 章で述べた XPS で提案した C 面界面の

窒素局所構造を裏付けるものである。さらに、窒素の第 3 近接の Si 原子に対応

する FFP の位置から、元の炭素サイトと窒素の原子位置の変位を定量的に評価

した。この結果から、窒素は元の炭素サイト位置よりも 5 pm 沈んだ位置に存在

することが明らかとなった。本構造モデルから窒素は SiC 界面水平方向に約 2％

の歪を与えることが示唆された。この結果から、窒素は Si ダングリングボンド

を終端することによって界面欠陥を低減すると同時に、MOS 移動度を低下させ

る界面歪みの原因となることが示された。これは界面欠陥を最小化するのに最

適な窒素の量と終端構造がある可能性を示している。この最適な終端構造とし

てダングリングボンドが無い Si2O3/N(1/3 ML)/SiC(000-1)を提案した。 
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第 5章 XPD による SiO2/SiC(m 面)界面の窒素局所構造評価 

 

5.1 はじめに 

 

 この章では m 面界面における窒素の局所構造を XPS、XPD で明らかにする。

m 面は近年開発が進んでいるトレンチ MOS においてチャネルが通る界面とな

る。このため m 面における窒化プロセス最適化の指針が待ち望まれている。本

章では最初に、規則だった構造が期待できる N2アニールにより導入された窒素

の局所構造について述べた後、異なる窒化プロセスである NO ガスによる Post 

oxidation annealing (POA)で導入した窒素との比較について述べる。 

 

5.2 実験方法 

 

 SiC 基板には厚さ 10 μm の n 型エピ層を有する 0°off（on-axis）4H-SiC（m

面）を使用した。 

N2アニール試料の作製法は以下に示す。N2アニール工程の前処理として SiC

表面への 1400℃の水素アニール処理を行った。この水素アニール処理は表面平

坦化のために実施した。この工程により 4H-SiC（m 面）表面は表面エネルギー

が最も最小化する状態、即ちダングリングボンドの数が最小となるように、図

5.1 に示す Si と C のナノファセットからなる 4H 周期波形が自発的に形成され

る[1]。続いて 1400℃での N 2アニールを行った。 

NO-POA 試料の作製法を以下に述べる。乾式酸化を用いて SiC 基板上に厚さ

50 nmの SiO2膜を形成した。その後NOガスでのアニールを 1250℃で行った。

その後、XPS 及び XPD 測定のため希フッ酸溶液で SiO2膜を部分的にエッチン

グし、SiO2膜の厚さが 1.0 nm になるように調整した。 

XPS は Al Kα（hν= 1486.6 eV）を用いて試料の Si 2p 及び N 1s 光電子スペ

クトルを取得した。入射角と出射角は表面法線方向から 45°で行った。XPD 測

定は大型放射光施設 SPring-8 の BL25SU で実施した。光電子放出角度分布

（Photoelectron Intensity Angular Distribution：PIAD）は 2.3.2 章で述べた

2 次元表示型球面鏡分析器(DIANA)を用いて取得した。Si 2p、C 1s、N 1s か

らの PIAD をそれぞれ測定した。各元素において光電子のエネルギーは 600 eV

になるように X 線の入射エネルギーを調整した。 

N 1s PIAD における、Si 2p、2s、および C 1s 光電子から発生するエネルギ

ー損失電子[2]によるバックグラウンド処理は N 1s スペクトルピークトップか

ら±30 e V における PIAD の平均値を割ることにより行った。 
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N 1s PIAD のシミュレーションは、Total-analysis Multiple Scattering 

Program（TMSP）[3]を用いて行った。 

界面構造の妥当性を確認するために、得られた構造に対し第一原理計算によ

る構造最適化計算を行った。理論計算では、第 4 章と同じく Materials Studio

パッケージの DMol3 密度汎関数（DFT）モジュール用いた。計算は、6 層の

SiC（1-100）基板を含む 260 個の原子を有する 0.93×1.02×5.49 nm3のスーパ

ーセルサイズで実施した。このモデルでは、原子位置は最初に T = 0 K の最も

低いエネルギー位置まで緩和した。 

 

図 5.1 SiC (m 面)の表面構造 [1] 

 

5.3 試料 4 

 

5.3.1 Si 2p、及び N 1s の光電子スペクトル (XPS) 

 図 5.2 に、Si 2p および N 1s 光電子スペクトルを示す。横軸の結合エネルギ

ーは、基板成分である SiC に起因する Si 2p ピークの主成分の位置を 101.2 eV

として校正している[4][5]。縦軸は、Si 2p ピークトップを 1 として規格化した。 

Si 2p において 2 番目に大きい 102.5 eV 付近の成分は、低価数の Si サブオキ

サイド及びシリコンと窒素（Si-N）の結合の種に起因する。3 番目に大きい 104 

eV のものは SiO2または高価数の Si サブオキサイドに起因し、この成分は非常

に小さい。 

対照的に、N 1s ピークは、非常に鋭い単一成分（Nsi）からなる。 Si 2p にお

ける SiCと N1s ピークとの間の結合エネルギー差は 297.5 eV である。この差は

窒化 SiC（Si 面）における先行研究で報告されている、N 1s ピークと Si 2p 中

の SiC ピークとの差（297 eV）にほぼ等しい[5] [6]。 
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窒素原子の面密度は、SiC に対する NSi の信号強度比から式(2.15)を用いて行

った。この結果、本試料の窒素面密度は 1.0×1015 cm-2であった。ここで、SiC

（1-100）面における炭素原子の密度（1.2×1015 cm-2）を単分子層（ML）をと

して定義すると、 この面密度は約 5/6 ML となる。 

 

 

図 5.2 N2アニール試料(m 面)における（a） Si 2p 及び（b） N 1s の光電子

スペクトル 

 

5.3.2 Si 2p、及び C 1s の光電子放出強度角度分布（PIAD） 

 図 5.3（a）（b）に、Si 2p および C 1s PIAD を示す。光電子運動エネルギー

は 600 eV である。 Si 2p および C 1s の FFP パターンが観察される。 Si 2p

および C 1s の三角および円で示される FFP の方向は、(0001)面に対して鏡面

対称となっている。この対称性は、以下のように説明することができる。図 5.3

にてシリコンファセット表面から 2 層目にあるシリコンのエミッタ原子に着目

する。赤い実線の矢印は、第 3 近接の炭素原子の方向を示している。赤い破線

の矢印は、[1-101]方向の第 1 隣接の炭素原子の方向を示している。シリコンの

エミッタ原子から紙面上で[1-100]方向に向かう青い実線の矢印はそれぞれ

[0-110][10-10]方向の第 2 近接のシリコン原子の方向を示している。青い破線の

矢印は、[11-23]方向の第 2 近接のシリコン原子の方向を示す。エミッタが炭素

原子の場合、(0001)面に対して炭素原子とシリコン原子が入れ替わる。したが

って、C 1s PIAD パターンは Si 2p のパターンと類似した、(0001)面に対して

鏡面対称となる。 
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図 5.3 4H-SiC（m 面）基板の（a）Si 2p、（b）C 1s、光電子強度角度分布（PIAD）。

三角および円は、4H-SiC 結晶表面構造の第一原理計算から見積もった FFP の

位置（隣接原子の方向）を示す。青色と赤色は、それぞれ Si 原子と C 原子に

よる散乱による前方収束ピークを示す。エミッタ―シリコン原子から見た隣接

原子の極角（θ）値は以下の通り （青▲＝30.0°、赤▲＝42.4°、青△＝54.8、

赤△＝19.5°）（c）エミッタ―原子周辺の原子配置と散乱原子の方向を矢印で示

した。 
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5.3.3 N 1s の光電子放出強度角度分布（PIAD） 

図 5.4 に 600 eV の光電子運動エネルギーで測定した N 1s PIAD を示す。 N 

1s PIAD は図 5.3 に示す Si 2p および C 1s のものと大きく異なる。N 1s PIAD

はバルク敏感な中央領域に FFP のコントラストが観察されない。表面敏感であ

る高極角近傍のみにコントラストは観測される。これらの観察結果は、N が SiC

基板の最上層の C を置換することを示唆している。 

 

図 5.4 4H-SiC（m 面）基板の N 1s 光電子強度角度分布（PIAD） 
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5.3.4 考察 

・窒素の化学状態 

 窒素が SiC 表面上の炭素を置換する場合、窒素は 4 配位または 3 配位の 2 通

りの化学状態が考えられる。 Si 面の SiO2/SiC 界面では、界面に導入された窒

素の N 1s 成分は 3 つのシリコン原子で結合した 3 配位の窒素原子に帰属され

ている[5.6]。4 配位の窒素は、Umeda らが Electrically detected magnetic 

resonance（EDMR）法によって窒化 SiO2/SiC（Si 面）の界面で検出されてい

る[7]。MOS 界面に導入された活性な 4 配位窒素はドナーとして機能し、MOS

の閾値電圧シフトをもたらす[7]。Fiorenza らは、この電気特性の変化を利用し

走査型静電容量顕微鏡法（SCM）を用いて界面の 4 配位窒素の量を定量してお

り、その量は 5×10 17cm-3と報告している[8]。この量は XPS の検出限界以下

である。したがって、XPS と XPD によって検出された窒素の大部分は 3 配位

であり、SiC 基板の最上層の C を置換していると結論づけられる 

 

・窒素の結合サイト 

 Seyller らは水素アニール後の 4H-SiC（m 面）表面は、Si ファセットと C

ファセットのナノ構造からなると報告している（図 5.1）[1]。この実験におけ

る N2アニールは、水素アニール後に実施していることから、窒素はこのファセ

ット構造の炭素原子を置換していると考えられる。このことから提案される窒

素の局所構造を図 5.4 に示す。図 5.4 は Si ファセット（Naおよび Nb）および

C ファセット（Ncおよび Nd）における炭素原子を窒素原子で置換させた局所

構造モデルである。第 4 章で述べたように C 面では窒素原子は 3 配位の結合状

態で 3 つのシリコン原子と結合し炭素原子と余分なダングリングボンドを置換

する。図 5.4 の C ファセットである Ncおよび Ndにおける局所構造は、C 面の

時と同じである。一方、Si ファセットである Naおよび Nbを置換する時、SiC

結晶構造を維持し炭素原子を置換すると、窒素は 4 配位になり、実験結果と矛

盾する。したがって、第 3 章の 3.4.2 で述べたように隣接する 1 つのシリコン

原子（Sia）が Si ファセットの最上層から除去されて、3 配位窒素を実現する。

これらの局所的な Naおよび Nb構造は、白澤らによって報告されたエピタキシ

ャル SiON 超薄膜[9,10]の場合と同じである。 Si ファセット、C ファセットが

共存するこのモデルでは、置換できる最大量の窒素量は 7/8 ML でとなり、5.3.1

で示した XPS の実験結果とほぼ近い。 
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図 5.4  4H-SiC（m 面）表面における窒素周りの局所原子配置モデル。 Si フ

ァセット（facet）におけるシリコン原子の一部が除去されている。 

 

・PIAD シミュレーション結果との比較 

図 5.5（a）〜（d）に、Na、Nb、Ncおよび Ndのそれぞれに窒素が置換した

場合をシミュレーションした N 1 PIAD パターンを示す。図中の円弧は、隣接

するシリコンおよび炭素原子に対応する回折リングパターンである。例えば、

窒素原子（Na）から Si 原子（Sic）への FFP の周りの回折リングは、図 5（a）

に弧の特徴として現れる。これらの回折リングパターンは、実験結果と重ね合

わせたものを図 5（e）に示す。実験で観察された特徴の大部分はこれらシュミ

レーションされた回折リングと一致している。この結果は、これらの 4 つサイ

トのすべてで炭素原子の N 置換が行われている、即ち、Si ファセット、及び C

ファセットの両面において窒素置換が行われていることを示唆する。さらに、

窒素が各サイトを置換している比率を 4 つのシミュレートパターンの線形結合

と実験結果を因子分析することで求めた。サイト Na、Nb、Nc、Ndのシミュレ

ートパターンの線形結合（図 5.5（f））と実験結果（図 5.5（e））では、0.14：

0.29：0.25：0.32 の比で最良のフィットが得られた。この結果から、窒素は Si

ファセットに比べ C ファセットに入りやすいと考えられる。これは第 3 章で示

した通り、C 面の方が窒素置換の反応が起こりやすいことに起因していると考

えられる。 
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・他の窒化プロセス（NO-Post-oxidation-annealing）との比較 

 図 5.6 に NO-Post-oxidation-annealing （NO-POA）で界面に窒素導入した

場合の N 1s PIAD を示す。NO-POA の FFP パターンは N2アニールに比べ不明

瞭である。これは NO-POA で導入された窒素が不規則な構造を有しているため

と考えられる。Hamada らは NO-POA による SiC 界面（m 面）への窒素導入

は酸化と窒化の同時反応であり、層状に反応が進行していくことを報告してい

る[11]。この反応モデルにおいては、基板のファセット構造は完全に崩れている。

NO-POA では、基板のファセット構造が乱れるため窒素の周りの局所的構造が

ランダムとなり、FFP が形成されにくくなったものと考えられる。 

 

･MOS 界面の電気特性との対応 

 今回の実験で界面構造が明らかになった N2アニールを適用した m 面につい

て、MOS 界面電気特性のデータは、2017 年現在、報告はされていない。N2ア

ニール適用の m 面 MOS 電気特性データの取得し、本研究で得られた界面構造

を電気特性との対応をとることは今後の課題である。Si 面においては、Rozen

らが今回の実験と同様に SiC 表面への N2アニールの後、堆積酸化膜を形成する

ことで MOS を作製し、良好な電気特性が得られることを報告している[12]。今

回作製した m 面試料においても同様な方法で MOS 電気特性を取得することが

可能と考えられる。 
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図 5.5 （a） ～ （d） 図 5.4 で示した 4 つの異なる窒素置換サイトからの N 

1 s PIAD をシミュレート結果。 （e）回折リングを重ね合わせた N 1s PIAD

の実験結果。 （f）は（a）、（b）、（c）および（d）のシミュレーション像を 0.14：

0.29：0.25：0.32 の比率で線形結合させた結果。エミッタ原子と各回折リング

を生成する散乱原子を示した。例えば、窒素原子（Na）からシリコン原子（Sic）

への FFP の周りの回折リングは（a）に示されている。 
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図 5.6 N 1s PIAD の比較 （a） N2アニール （b） NO-POA 

 

5.4 まとめ 

 

XPSおよびXPDを用いて SiO2/SiC(1-100)界面における窒素原子の局所構造

を評価した。 N 2アニール処理された SiC(1-100)表面において窒素は 5/6ML

の面密度で、SiC 基板の最上層の C を置換することによって Si のダングリング

ボンドを終端していた。 N 1s スペクトルおよび PIAD パターンのシミュレー

ションに基づいて、窒素は Si ファセット、及び C ファセットからなる SiC 表

面上の炭素原子を置換し、3 つの Si 原子と結合していることがわかった。この

構造は、m 面における窒素の局所構造が第 3 章、第 4 章で示した C 面と Si 面

のハイブリッド構造となることを示している。この結果は、m 面を利用するト

レンチ MOS 界面を改善には、Si 面と C 面の両方の観点での窒化プロセスの最

適化が有効であることを示しており、窒化した m 面をチャネル面として利用す

るトレンチ MOS 界面を改善するために重要な知見となる。 
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第 6章 結論 

6.1 本研究の結論 

 

 本研究では SiC MOSFET の特性を改善する効果のある SiO2/SiC 界面におけ

る窒素原子の局所構造について、SiC 基板の面方位（Si 面、C 面、m 面）によ

る違いを明らかにした。 

 第 3 章においては乾式酸化または N2O 酸化で形成された Si 面，C 面それぞ

れの SiC/SiO2界面におけるシリコンと窒素の化学状態の違いを XPS で調べた。

この結果、C 面界面の窒素も Si 面と同様に，導入した窒素の 9 割以上がシリコ

ンと結合した状態で SiC 基板の最上層で 1/3 原子層の極薄い層を形成している

ことがわかった。この結果から、C 面界面の窒素も Si 面と同様に，界面欠陥の

原因となる Si 原子のダングリングボンドを終端し不活性化する効果があると結

論した。窒素の局所構造に関しては、Si サブオキサイドと窒素の化学状態の違

いから、C 面は SiC 基板最上層の炭素サイトを置換し SiC 基板のシリコン原子

と結合した状態（図 6.1（b））と予想され、既に報告されている Si 面の局所構

造（図 6.1（a））[1]と異なると結論した。この構造の差異から窒化の反応経路を

考えると Si 面には C 面には不要な Si 原子の脱離プロセスが必要となる。これ

が導入される窒素量が C 面に比べ Si 面が少なくなる原因と推定した。 

 第 4 章においては、N2O 酸化で形成された C 面界面の窒素局所構造を XPD

で直接的に調べた。この結果は窒素原子が SiC 基板の最上層の炭素サイトに位

置することを示し、このことから第 3 章で示した窒素局所構造が妥当であると

結論した。また窒素と元の炭素サイトの原子位置の変位を定量的に評価し、そ

の構造から窒素が SiC 界面水平方向に約 2％の歪を与えることを示した。この

結果から、窒素は Si ダングリングボンドを終端することによって界面欠陥を低

減すると同時に、MOS 移動度を低下させる界面歪みの原因となると結論した[2]。

これは界面欠陥を最小化するのに最適な窒素の量と終端構造がある可能性を示

している。この最適な終端構造としてダングリングボンドの無い

Si2O3/N(1/3ML)/SiC(000-1)を提案した。本構造では MOS 特性を悪化させるダ

ングリングボンドと歪の局在化を無くす効果が期待される。 

 第 5 章においてはトレンチ MOS で界面として利用される m 面界面における

窒素の局所構造を XPS、XPD で調べた。XPS と XPD は、窒素が SiC 基板最上

層の炭素サイトに存在していることを示した。 XPD パターンのシミュレーショ

ンに基づいて、m 面界面の窒素は C-facet と Si-facet それぞれの面に存在する炭

素サイトを置換した構造（図 6.1（c））であることを示した。このことから m 面

は C 面と Si 面の局所原子配列のハイブリッド構造であると結論した。この結果
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から、m 面を利用するトレンチ MOS 界面を改善には、Si 面と C 面の両方の観

点での窒化プロセスの最適化が有効であると推定した。 

 

図 6.1 本研究で明らかになった窒素局所構造の面方位依存性 

（a） Si 面  （b） C 面  （c） m 面 

 

6.2 今後の課題・展望 

 

6.2.1 ボトムアップ型界面作製技術への適用 

 各面方位における窒素の局所構造明らかになると 5 章で提案した

Si2O3/N/SiC（C 面）のように、原子構造の視点から最適な界面構造を設計する、

所謂、ボトムアップ型の界面設計が可能となる。トレンチ MOS においては前

述したように m 面、あるいは a 面が MOS 界面として適用される。しかし、実

際のデバイスは CF4、SiF4といった反応性ガスを用いたエッチング面となるた

め、どのような結晶面が界面となっているのかは不明である。トレンチ面の最

適化は重要な開発課題の一つである。Ueoka らはトレンチ MOS の off 角依存

性を結晶面傾きとトレンチ面の粗さから考察し、最適なトレンチ面を検証して

いる[3]。Kawahara らはエッチング後の水素アニールにより平坦な面が得られ

ることを示している[4]。しかし、界面終端の観点でトレンチ面の最適化は研究

がされていない。本研究の成果により、SiC 表面原子と窒素の終端構造から最
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N

C
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適なトレンチエッチング面はどうあるべきか、理想的な構造を考えることが可

能となる。この知見はトレンチ面の選定や、SiC エッチング技術、トレンチ面

の平坦化処理技術などエッチングダメージ回復の加工技術に適用が期待される。 

 

6.2.1 反応過程からの改善プロセス提案 

 本研究で明らかとなった窒素の局所構造に至る反応プロセスを、気体分子動

力学といった反応シミュレーションで検証することで、温度や圧力などの観点

で、窒素がより効果的に欠陥を終端するための改善プロセスを検討することが

可能となる。MOS の動作に悪影響を与える欠陥のオリジンとして、窒化、及び

酸化の反応の過程で発生するもの（例えば、炭素クラスター[5]、NO[6]）が報

告されている。窒素が終端構造に至る反応プロセスにおいて、MOS 欠陥となり

うる副生成物の発生を検証し、その発生を抑える改善プロセスを検討すること

ができる。 
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