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１．概要（Summary ） 

二酸化ハフニウム（HfO2）は、半導体デバイス開発

における SiO2 ゲート絶縁膜に代わる次世代材料として

高い注目を集めている [1]。ゲート絶縁膜の膜厚は、

従来より、半導体デバイスの極小化・薄膜化の開発指

針である。そこで、Si 基板上に作製されたハフニウム

（Hf）薄膜の精密な表面界面化学状態分析と各元素の

酸化の理解は、HfO2 製膜における表面界面構造制御

で重要視されるだけでなく、持続的開発の現実的指標

となる。 
本研究では、超高真空中で単層のHfSi4/Si超薄膜

試料を作製し、異なる並進エネルギー（Et）を持った酸

素（O2）分子曝露・分子線照射した直後の表面界面酸

化状態を放射光光電子分光法（SR-XPS）で追跡する

ことを目標とした。Et に依存して酸化の進行に違いが

観測されれば、酸化に必要な活性化エネルギー（Ea）

を十分に超えて起こる表面界面酸化の反応ダイナミク

スを議論できる。 

２．実験（方法）（Experimental） 
 実験は、放射光施設 SPring-8 の BL23SU 表面化学

実験ステーション（SUREAC2000）にて行った [2]。
励起エネルギー（hν）は、Hf 4f5/2, 7/2、Si 2p1/2, 3/2、お

よび O 1s の内殻準位を一度にイオン化励起できる

690 eV に設定した。[Au 4f7/2光電子ピーク（Binding 
energy = 84.0 eV）で補正］ 
 Si(111)清浄表面は、5 × 10-8 Pa 以下に保たれた超

高真空内に導入し、輻射加熱法によって Si 基板表面

を 1100℃まで加熱、ゆっくりと室温 30℃まで冷却す

ることで作製した。加熱温度は大気側から放射温度計

を用いて計測した。低速電子回折（LEED）法によっ

て表面構造を観測すると、7×7 構造の明瞭な回折パター

ンを確認することができた（以下、Si(111)-7×7と表記）。

また、Si(111)-7×7 の XPS には、酸素汚染はほとんどな

いものの、本実験には影響ない程度の極僅かな炭素汚染

があった。 
 Hf 薄膜は、電子線加熱型金属蒸着源装置（AEV-11、
AVC 社製）を用いて棒状 Hf（ニラコ社、99.9％）を加

熱して蒸生させ、Si(111)-7×7 面上に堆積させることで

作製した。Hf の蒸着は(2.5 ± 0.1) × 10-1 Å/min.で行い、

0.5 原子層（ML, 1 ML ≈ 2.4 Å）蒸着した。この試料表

面界面の化学状態は、SR-XPS にて観測し、評価した。

得られた光電子スペクトルの成分分離は、Voigt 関数に

よって行った。 
 試料の酸化は、２つの異なる方法で行った。１つは、

超高真空槽内に超高純度（99.999995%）の熱酸素を曝露

する方法で、熱酸素の Etは、気体の状態方程式より 0.03 
eV と算出した。もう一つは、室温の酸素噴出ノズルから

酸素分子を He ガスで 10％に混合希釈して断熱膨張を

利用して発生させた超音速酸素分子線（SOMB）を照射

する方法である。今回の実験における SOMB の Et は

0.39 eV と見積もった。各方法による酸素分子の照射数

は、入射頻度の式より見積もった。 

３．結果と考察（Results and Discussion） 
 Fig. 1 は、Si(111)-7×7 上に Hf を 0.5 原子層程度堆積

させた後に得られた Si 2p1/2. 3/2光電子スペクトルとその

成分分離の結果である。Si 基板に由来するバルク成分の

低結合エネルギー [BE(Si 2p3/2Bulk) = 99.6 eV] 側に新た

に２つの表面界面成分が形成されたことを確認するこ

とができた。これは電気陰制度χの違い（χSi : 1.9、χHf : 
1.3）により Si 原子に Hf 原子が結合して形成したシリ



 

サイド成分と考えらえる。これまでの研究成果より、

その化学状態は Hf テトラシリサイド（HfSi4、

Chemical shift ≈ -0.37 eV）、Hf モノシリサイド（HfSi、
Chemical shift ≈ -0.70 eV））成分と帰属できる [3]。
また、これまで報告してきた、Hf の膜厚が２、６原子

層の結果で観測された金属 Hf 層中に拡散した Si 成

分は確認できなかった。また、Fig. 2 には、同試料か

ら得られた Hf 4f5/2, 7/2光電子スペクトルとその成分分

離の結果である。新たに現れた２つの成分は、同じく

電気陰制度の関係より低 BE 側より HfSi（Chemical 
shift* ≈ +0.38 eV）、HfSi4（Chemical shift* ≈ +0.95 
eV）成分と帰属できる（*金属 Hf の BE = 14.3 eV を

基準とした [4]）。Hf 4f5/2, 7/2光電子スペクトルにも金属

Hf 成分に由来するピークは観測されなかった。また、こ

の試料には、表面に吸着した酸素種に由来する成分は観

測されなかった。以上より、今回の実験で準備した試料

は、表面に２つのシリサイド成分（HfSi4、HfSi）が形成

している事が分った。しかし、Si 2p と Hf 4f 光電子スペ

クトルで、各ピーク強度に逆転がみられており、電気陰

性度からの帰属をよく検討する必要もある。一方、今回

の実験では、当初の目的であった HfSi4成分のみが存在

する表面を作製することはできなかった。しかし、新た

に表面金属 Hf 成分のない Hf シリサイドの酸化活性を

評価することができる。 
Fig. 3 には、今回作製した 0.5 ML の Hf/Si(111)に熱

酸素分子を曝露した後に得られた結果を示す。これまで

の成果より、金属Hf層が存在しない系ではHfSiとHfSi4
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Fig. 1  Si 2p1/2, 3/2 core level photoelectron spectrum 

obtained from an ultrathin Hf/Si(111) film with the 

thickness of 0.5 ML. 

 

22 20 18 16 14 12
0

10

20

30

40

50

60

70

80

Hf 4f XPS

H
f 4

f p
ho

to
el

ec
to

ro
n 

co
un

t (
kc

ps
)

Binding energy (eV)

HfSi

HfSi4

Satellite

 
Fig. 2  Hf 4f5/2, 7/2 core level photoelectron spectrum 

obtained from an ultrathin Hf/Si(111) film with the 

thickness of 0.5 ML. 
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Fig. 3 Sequence of Hf 4f5/2, 7/2 core level 
photoelectron spectra obtained after being 
exposed an ultrathin Hf/Si(111) film (0.5 ML) to 

  



 
は、熱酸素分子曝露に対して低い活性を示すと考えて

いたが、十分に酸化が進行する様子を観測することが

確認できた。しかし、熱酸素曝露では、Fig. 3 最上段

の酸化以上に Hf シリサイド成分の酸化を進行させる

ことはできなかった。 
Fig. 4 には、熱酸素分子曝露と SOMB 照射による

酸化の状態を比較した Hf 4f5/2, 7/2 光電子スペクトル

の結果を示す。スペクトルの低 BE（14 - 16.5 eV）側

の構造変化より、SOMB 照射によって熱酸素曝露より

も Hf の酸化が進行していることが分かる。熱酸素曝

露では 1.5 × 1017 molecules cm-2 まで曝露すると酸

化の進行は見られなくなったが、SOMB 照射では 3.3 
× 1018 molecules cm-2まで曝露しても持続的酸化の進

行が確認できた。また、スペクトルの高 BE（16.5 - 22 
eV）側の酸化に由来するスペクトル構造にはほとんど

違いが見られなかった。これは、酸素分子の Etに依存

した Hf の酸化状態の違いはなく、Etが酸化の進行に

のみ影響していることを示唆している。Etに依存して

酸化の進行に違いがみられたのは、化学状態に敏感な

のではなく深さ方向に対して酸化活性が異なると考え

られる。これは、試料の酸化が Layer-by-Layer モード

で進行していることを示唆している。 
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４．その他・特記事項（Others） 
４－１．今後の課題 
現在はデータ整理と一部の測定結果の解析しか進ん

でいない。今後は、Fig. 3、4 の結果に加え、実験で得ら

れた Si 2p、O 1s 光電子スペクトルの成分分離解析を行

うことで、より詳細な Hf シリサイド種の酸化メカニズ

ムを考察する。 
 
４－２．謝辞 
 本研究は科研費基盤研究（C）（JP21K04882）の助成

によって行われました。また、本研究の実施に際して日

本原子力研究開発機構物質科学研究センター放射光エ

ネルギー材料研究ディビジョンアクチノイド化学研究

グループ特定課題推進員坂本徹哉様に大変なご支援を

頂きました。心よりお礼申し上げます。 
 

 
 

 
 

 

 

 

22 20 18 16 14 12

Hf 4f XPS  Thermal O2 exposure
            Et = 0.03 eV

H
f 4

f p
ho

to
el

ec
to

ro
n 

in
te

ns
ity

 (a
rb

.u
ni

t)

Binding energy (eV)

 SOMB irradiation
          Et = 0.39 eV

 
Fig. 4 Hf 4f5/2, 7/2 core level photoelectron spectra 
obtained after exposure to thermal O2 molecules 
of 1.5 × 1017 molecules cm-2 (blue line) or 
irradiation to SOMB of 3.3 × 1018 molecules cm-

2 (red line). 




