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放射光を用いた角度分解光電子分光法により、クリプトン窒素プラズマ（Kr : N2 = 97 : 3）を用

いたラジカル窒化処理で形成した SiON/4H-SiC の化学構造と窒素の深さ方向分布を調べた。N 1s

光電子スペクトルは、C面では、結合エネルギー397 eV（LBE）、399 eV（MBE）および 401 eV（HBE）

の３つの成分からなり、一方、Si面では、MBEと HBEの２つの成分のみであった。また、C面の

MBE に関連する窒素原子は、SiO2中に分布して存在するのに対し、C面の HBEと LBE、Si 面

のHBEとMBEに関係する窒素原子は、SiON/SiC界面に存在することを明らかにした。 

 

キーワード： AR-XPS、SiON/SiC、化学結合状態 

 

背景と研究目的： 

SiCを用いたパワーデバイスは、既に実用化されている。しかし、SiCの物性値から期待される

デバイスの性能は、まだ達成されていない。これは、デバイスの電気的特性に大きな影響を及ぼす

絶縁膜／SiCの界面準位密度や固定電荷が十分に低減できていないためである。つまり、界面準位

密度や固定電荷を減らすことがデバイスの性能向上に欠かせない。近年、NH3 プラズマ処理[1]や

NO や N2O ガスによるゲート酸化膜の窒化処理が界面準位密度を低減させるという報告がなされ

ている[2-10]。また、ラジカル窒化処理後の SiO2/SiCの電気的特性は、Si-N結合が界面に形成され

たことで改善されるとの報告がある[11-14]。トラップ電荷や界面準位密度が減少する要因として、

Si≡N 結合が界面に形成されるためと考えられている[12]。しかし、ラジカル窒化によって形成し

た酸窒化膜における窒素原子の化学結合状態は未だに明らかとなっていない。そこで、我々は、窒

素ラジカル処理により作製した SiON/SiC の窒素原子の化学結合状態及び深さ方向分布について

角度分解光電子分光法（AR-XPS）を用いて調べた。 

 

実験： 

試料は、Si面と C面の 4H-SiC基板を RCAクリーニング後、基板を 3通りの処理（シリーズ A：

ドライ酸化処理（酸化膜厚 5 nm）のみ、シリーズ B：ドライ酸化後に窒化処理（酸化膜厚 5 nm）、

およびシリーズ C：窒化処理のみ（膜厚は Si面が 1.5 nm、C面が 2.5 nm））を行い、計 6種類の試

料を用意した。酸化条件は、酸素雰囲気中で 1000℃、1気圧である。窒化条件は、クリプトン窒素

プラズマ中（Kr : N2 = 97 : 3、1 Torr）400℃、30分、プラズマ励起電力は、100 Wである。AR-XPS

測定は、ESCA-300（励起光のエネルギー1486.6 eV、測定のエネルギー分解能 0.40 eV、Ag 3d5/2の

結合エネルギーを 368.21 eVとして校正）と SPring-8の BL27SU（励起光のエネルギー1100 eV、測

定のエネルギー分解能 0.23 eV、Au 4fの結合エネルギーを 84 eVとして校正）で行った。また、測

定光電子は、Si 2p、C 1s、O 1s及び N 1sである。 

 

結果および考察： 

図 1 (a)と(b)は、BL27SUで測定したシリーズ Cの C 面及び Si面からの N 1s光電子スペクトル

をシャーリー法で背景信号を除去してからピーク分離した結果（光電子の脱出角度（TOA: take-off 

angle）は 90°）を示したものである。以下では、高結合エネルギーのピークから順に、HBE（401 

eV）、MBE（399 eV）、LBE（397 eV）と表す。ここで、ピーク分離では、スペクトル波形はフォー

クト（Voigt）関数で表現し、スペクトルの裾の形状から 3 ピークを仮定して行った。図からわか
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るように、C 面は、HBE、MBE と LBE の 3 つの信号から構成されている。一方、Si 面は HBE と

MBE の 2つの信号（LBEを仮定しなくてもスペクトルを再現できる）から構成されていることが

分かる。また、Si 面の結果は、Y. Liu らの過去の文献の報告と一致している[11]。このように、Si

面と C面では N 1sスペクトルの形状に違いが見られる。 

次に、種々の結合状態の窒素原子の存在位置を確認するために ESCA-300 を用いてシリーズ C

の AR-XPS測定を行った。図 2(a)に、C面における光電子強度比の脱出角(TOA)依存性を示す。こ

こで、縦軸は、光電子強度比（HBE、MBEと LBE の N 1s光電子スペクトル強度𝐼HBE、𝐼MBEと𝐼LBE

を SiO2からの Si 2p3/2光電子スペクトル強度𝐼SiO2で規格化したもの）である。 

また、図 2(a)と(b)の実線と点線は、それぞれ次の二つの分布（モデル①窒素原子が SiO2中に一

様に分布（実線）、モデル②窒素原子が界面に局在して分布（点線））に基づいて計算した光電子強

 

図 1．SiON/4H-SiCからの N 1s 光電子スペクトル シリーズ C (a) C面、(b) Si面. 
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図 2．SiO2からの Si 2p3/2光電子強度で規格化した SiON/4H-SiC からの種々の結合状態の N 1s 

光電子スペクトル強度の光電子の脱出角依存性 シリーズ C (a) C面、(b) Si面。 
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度比の TOA依存性である。用いた式を下に示す。 

 

膜中一様分布の場合の N 1sの強度 

𝐼N(𝑇𝑂𝐴) = 𝐼X−ray𝜎N𝑛N𝜆N1s in SiO2sin𝑇𝑂𝐴 [1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡SiO2

𝜆N1s in SiO2sin𝑇𝑂𝐴
)] 

界面に局在した場合の N 1sの強度 

𝐼N(𝑇𝑂𝐴) = 𝐼X−ray𝜎N𝑁N𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡SiO2

𝜆N1s in SiO2sin𝑇𝑂𝐴
) 

酸化膜からの Si 2p3/2の強度 

𝐼SiO2(𝑇𝑂𝐴) = 𝐼X−ray𝜎Si𝑛SiO2𝜆Si2p in SiO2sin𝑇𝑂𝐴 [1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡SiO2

𝜆Si2p in SiO2sin𝑇𝑂𝐴
)] 

 

ここで、𝐼X−rayは励起 X 線の強度、𝑡SiO2は酸化膜厚である。また、SiO2中の Si の原子密度𝑛SiO2

は、2.2 × 1028 m-3を用いた。C面の HBE、MBEおよび LBEに関連する窒素原子密度𝑛Nは、モデ

ル①の場合、それぞれ 1.7 × 1026 m-3、2.0 × 1027 m-3および 3.1 × 1026 m-3、モデル②の場合の

窒素原子の面密度𝑁Nは、それぞれ 6.5 × 1017 m-2、8.0 × 1018 m-2および 1.2 × 1018 m-2を用いた。

また、Si面の HBEとMBEに関連する窒素原子密度は、モデル①の場合、それぞれ 2.2 × 1026 m-

3および 4.1 × 1027 m-3、モデル②の場合の窒素原子の面密度は、それぞれ 4.2 × 1017 m-2、およ

び 8.0 × 1018 m-2 を用いた。ここで、上記の窒素原子密度および面密度は、TOA=90°（normal 

emission）と TOA=60°での実験結果をもっともよく再現するように決定した。光電子の脱出深さ

λは非弾性平均自由行程と等しいと仮定した[15]。励起断面積σは、Si 2p3/2 が 7.33 × 10-3 [Mb]

（文献値（Si 2pの励起断面積 0.011）と Si 2p3/2と Si 2p1/2の励起断面積の比が 2:1との仮定から算

出）、N 1sが 0.024 [Mb]の値をそれぞれ用いた[16]。 

図 2(a)と(b) から、光電子の TOA が小さくなると、光電子強度比𝐼HBE/𝐼SiO2、𝐼MBE/𝐼SiO2および

𝐼LBE/𝐼SiO2が減少していることがわかる。C面のMBEの強度比の実験結果は、酸化膜に一様に分布

した場合と界面局在した場合の間の TOA依存性を示している。このことから、窒素原子は、酸化

膜中に分布し、その量は界面付近に多く、表面付近には少ないことが示唆される。より詳細な分布

を決定するために、さらに検討が必要である。それに対して、図 2(a) が示すように、𝐼HBE/𝐼SiO2と

 

図 3． Si 2p3/2スペクトル (a) ドライ酸化した Si 面、(b) (a)をラジカル窒化処理したもの、(c) Si

面をラジカル窒化したもの、(d) ドライ酸化した C面、(e) (d)をラジカル窒化処理したもの、(f) C

面をラジカル窒化したもの。(a)、(b)、(d)、(e)は BL27SUで測定、(c)と(f)は ESCA-300で測定。 

(e) C-face dry oxidation + nitridation

99101103105107 99101103105107
Binding Energy eV]  [

 I
n

te
n

s
it

y
 [

a
. 

u
.]

Si
C C

C O

Si1+

Si
C O

C O

Si2+Si3+

Si
O O

C O

SiC

SiO2

Si1+

Si2+

(a)  Si-face dry oxidation

measured at BL27SU

(f) C-face nitridation

Six+

Si
N O

OO

SiC
Si1+

Si2+

Si3+

SiO2

(d) C-face dry oxidation

(b) Si-face dry oxidation + nitridation

(c)Si-face nitridation 

measured at ESCA300

measured at BL27SU



DOI: 10.18957/rr.6.1.13 SPring-8利用研究成果集 Section A 

 16 

𝐼MBE/𝐼SiO2の実験結果は、②（点線）にほぼ一致している。これらは、HBE と MBE の起源となる

窒素原子が SiON と SiC の間、すなわち、界面に存在していることを意味している。同様に、図

2(b)から Si面においては、HBEおよびMBEどちらも界面に存在していると考えられる。 

次に、Si 2p3/2の光電子スペクトルを図 3 (a)~(f)に示す。ここで、Si 2pl/2と Si 2p3/2のエネルギー差

が 0.61 eV、Si 2pl/2と Si 2p3/2の強度比が 1:2として、Si 2p3/2成分のみを算出した[17]。界面に存在す

る化学結合状態からの Si 2p3/2光電子信号のケミカルシフトは、装置の違いによる影響をほとんど受

けないので、BL27SUおよび ESCA-300 で測定した結果を比較検討した。図 3(a)-(c)は 4 つのピーク

（SiC、Si1+、Si2+、SiO2）から構成され、Si3+が検出されないことが分かる。一方、図 3(d)と(e) より、

Si 2p3/2スペクトルは、5つのピーク(SiC、Si1+、Si2+、Si3+、SiO2)、図 3(f)より 6つのピーク(SiC, Si1+, 

Si2+, Si3+, SiX+, SiO2)から構成されていることが分かる。図 3(f) のみで観測される、基板からの信号よ

り 1.9 eV 高結合エネルギー方向にシフトしたピークは、LBE が存在する試料のみから検出された。

この信号のケミカルシフトは、Si3+よりも大きく SiO2より小さいので、Siの 4つの結合手のうち、3

つが酸素原子、1つが窒素原子と結合した形態と考えられる。したがって、窒素が界面に達した時に

SiC の界面の炭素が窒素と置き換わることで O3-Si-N 結合が形成されたと考えられる。なお、結合

エネルギーから HBEが N-C 結合、MBEが酸化膜中の N-Si3と考えられる[11]。 

 
まとめ： 

4H-SiCをラジカル窒化した場合には、窒素は、3つの異なる結合形態（N1sの結合エネルギーの

大きい順に HBE、MBE、LBE）を持つことが分かった。C面のMBEに関連する窒素原子は、SiO2

中に分布して存在するのに対し、C 面の HBE と LBE、Si 面の HBE と MBE に関係する窒素原子

は、SiON/SiC界面に存在することを明らかにした。また、LBEに関する窒素原子は C面 SiCを窒

化した試料のみから検出された。 

 

今後の課題： 

HF処理した SiC基板のラジカル窒化膜においても酸素の信号が観測されるので、酸素の混

入を抑える工夫が必要である。また、N2O や NO を用いた熱窒化の場合とラジカル窒化の場

合の N の化学結合状態や深さ方向分布の違いを明らかにすることが課題である。 
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