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アプス トラクト

x線光電了分光法 1を用いた表「Fllバ ンドベンディング評

価では材料表面の炭素汚染に由来する C lsピ ーク (2848

cv)を使つて補正されるが,ダ イヤモンド表面の場合ダイ

ヤモンドからもc lsピ ークが現れるためダイヤモンドの結

合エネルギーを補正することはできない その結果,正確
な響i合エネルギーの測定が難 しく,酸化物/ダ イヤモンド
ヘテロ接合における界面バンドベンディングを決定するの

も困iLで あつた 本研究では、ホウ素 ドープダイヤモンド
に金のネットマスクを取り付けてチャージアップ

2効
果を

抑え,標準的なAuゲピーク (83 96 cV)を 用いることによ

り,結合エネルギーを補正した このアプローチにより,

AL03/ダ イヤモンドヘテロ接合の界山iバ ンドベンディング

を口「視化することに成功した

1 は じめに

ダイヤモンドは 広いバンドギャップ,高い熱伝導,高
い絶縁破壊電界 優れた化学的安定性をもっているため ,

パワーデバイスや過酷な環境 ドで動作するデバイスとして

の応用が期待されている ダイヤモンドを使用した電子デ
バイスとしては MOSキ ャパシタや MOSFETな どが実証さ

れており,こ れらは高出力,高周波数,高温での動作にお

いて優れた性能を発揮している
.‐

ダイヤモンドMosキ ャパシタや MOSFETの 性能を向 L

させるには,酸化物とダイヤモンドの界面におけるバンド

構造を把握することが重要である バンド構造からダイヤ

モンドMosキ ャパシタの漏れ電流や充電特性を改斉でき

る また,MosFETの しきい値電圧や安定性を理解するこ

とにも役立つ したがって,絶縁体 /ダ イヤモンド界面の
バンド構造を明らかにすることは,よ り効率的で信頼性の

あるダイヤモンドMosデバイスの設計・製造に貢献する

1l  X線光電子分光法 (X― Ray PhOtoelectron Spectroscopy:XPS):サ ン

ブル表面にX線 を照射し,生 じる光電子のエネルギーを測定することで,

サンブルの構成元素とその電子J犬態を分析することができる
+2 チャージアップ :XPsあ るいはSEM(Scm血 ng[lcctron Microscopy)な
どで絶T―i体試卜|を測定している際,サ ンブルが帯電し,直切な結果が得られ

なくなる現象のことである
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絶縁体 /半導体界面のバンド構 i童 を調べるさまざまな方

法があるが,X線光電子分光法 (XPS)は 試料の表面化学
情報を提供し.バ ンドベンデイングを非破壊で測定できる

点で特に優れている 例えば,水素終端ダイヤモンドやホ
ウ素 ドープダイヤモンドにおける異なる酸化物絶縁体のバ

ンドオフセットは,xPS減 1定結果から報告されている・
5‐

しかし,一般的に使用されている表面炭素汚染に出来する

cl,ピ ーク (284 8 cV)を 用いて結合エネルギーを補正す

る方法は,炭素を含むダイヤモンドの場合には適用できず ,

酸化物 /ダ イヤモンド接合のバンドベンデイングの呵視化

を困難にしてきた

本研究では,チ ャージアップ効果を抑えるためにダイヤ

モンドにに金 (Au)の ネット状マスクを作製 し,標準の

Au 4/ピ ーク (83 96 cV)を 用いて結合エネルギーを補正す

ることにより,Aち03/ダ イヤモンドヘテロ接合の界面バン

ド構 i査 を明らかにした

2 サ ンプルの準備 と XPS測 定

精密研磨された lb型 (100)高 圧合成結晶をダイヤモ

ンド基板として用いた まず硫酸とlll酸からなる熱混酸で
300℃ にて 3時 間処理 した その後,マ イクロ波プラズマ

化学気相成長法によってホウ素 ドープダイヤモンドのエピ

タキシャル層を成長させた・  二次イオン質量分析法から,

エピタキシャル層の厚さとホウ素濃度はそれぞれ 82511111と

4× 105 on 3で ぁることを確認した

次に, ダイヤモンドエビタキシャルサンプルに対 して再

度上記の熱混酸処理を施すことで,黒 f告本目を除去 しダイヤ

モンド表面を水素終端から酸素終端に変換 した この処理

後に, ダイヤモンドサンプルをアセ トン,エ タノール,純

水の順に洗浄した 続いて,初回の高分解能 XPS測定を行
い,Auマ スクなしのダイヤモンド表而の価電子帯とコアレ
ベルのスペクトルを取得した

次に,ダ イヤモンド表面にスピンコータでフォ トレジス

ト (LOR5Aと Aら214E)を 順次塗布 し,レ ーザ リソグラ

フイーにより238%の TⅣ船H溶液を用いて露光お よび現

像 した その後,電 子ビーム蒸着によリダイヤモンド上に

100 nmの ネット状のAuマ スクを形成した Auマ スクを形

成したダイヤモンドのコアレベルスペクトルを得るため,

再度 xPs測定を行った

最後に,200℃ で AL03絶縁体を原子層堆積法によりAu

マスクを付けたダイヤモンド上に堆積した 室温で TNLへH
溶液にサンプルを 12分 問浸漬することで Auマ スク トの

AL03膜 を除去した後,3回 目の XPS減1定を行い,AL03/ダ

イヤモンドのコアレベルスペクトルを取得した

3.走査型電子顕微鏡像

図 1(a)|[Auマ スクを形成した A1203/ダ イヤモンドの
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(a)                 (b)

図 l AL03/ダ イヤモンドサンプルの (a)走査型電子顕微鏡像,
(b)XPS測定中の走査 X線像

走査型電子顕微鏡像を,ま た図 1(b)に XPS測定中に取

得 した走査 x線像をそれぞれ示す ネット状の Auマ スク

には 10か所の位置補正用クロスパターン (十)があり,正

方形グリッドの辺長は 200 μmである このサンプルでは,

Au,AL03お よびダイヤモンドのスペク トルを同時に取得

することができる

4.ス ペク トルの結合エネルギーの補正 と A1203/

ダイヤモン ドヘテロ接合の界面バ ン ド構造

図 2(a)|こ ,結合エネルギーが補正されていない1大態の

Auマ スクなしおよびAuマ スクありのダイヤモンドの C Is

スペクトルを示す それぞれの結合エネルギーの測定値は
283 23 cV,お よび 284 50 cVで あった 結合エネルギーの
差 (∠E)が 1 27 cVであることから,低 ドービングレベル

のホウ素が ドープされたダイヤモンドエピタキシャル層に

おいて,チャージアップつが生じている可能1生がある
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図 2 補正されないスベクトル (a)ダ イヤモンドの C lsスペクトルおよび
(b)ダイヤモンドとA1203(3 nm)/ダ イヤモンド界面形成部からの

Au 4ル /2ス く́クトル

図 2(b)に ,Auマ スクを形成したサンプルにおけるダ

イヤモンド表面領域および Aち03/ダ イヤモンド接合領域で

取得したんュ午2スペクトルを示す ダイヤモンド表面領域
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からはAu4/.2ス ペクトルの結合エネルギーは 83 97 cVと 測

,こされ,理想値の 83 96 cVに ほぼ一致 した これは,XPS
測定中でのダイヤモンドのチヤージアップがほとんどない

ことを示唆している 一方で,A1203/ダ イヤモンド接合領
域かあは結合エネルギーが 84 15 eVに高シフトした これ
は Auマ スクがあっても,A1203/ダ イヤモンドでのチヤージ

アップが排除されていないことを意味している:

図 3(a)に , ダイヤモンド表面と Aち03(3 nm)/ダ イヤモ

ンド接合領域で取得された Cl,ス ペクトルを示す ダイヤ
モンド表面の C isス ペク トルの主要ピークは284 50 cVに

観測された ダイヤモンド表面に Aち03を堆積すると,ピー

クエネルギーは284 15 cVに 下がることから,エ ネルギー

シフト∠」は0 35 cVである

図 3(b)に , ダイヤモンド表面と A1203(3011111)/シ リコ

ン接合部で取得された価電子帯スペクトルを示す ダイヤ
モンドの価電子帯の最大値 (やЪM)を 決定する際,Auマ
スクの影響を考慮し,VBMの 決定には Auマスクなしのダ
イヤモンドを使用した ダイヤモンドの VBMは 0 85 cV,
AttOFの VBMは 338 cVと 判定さオtた  |メ13(c)に , Aち 03

(3 nin)/ダ イヤモンド接合部とA1203(30 nm)/シ リコン接合

部で得られた Alレ スペクトルを示す アルミニウムー酸素
結合の主要ピークはそれぞれ 72 99 cVと 74 57 cVに観測さ

オした

図 3(d)に ,Aち03/ダ イヤモンドヘテロ接合界面のバン

ド構・・ を示す この図から, タイプ Iス トラドリングのバ
ンド構成をもつことがわかる Aち03/ダ イヤモンドの価電

子帯オフセット (やЪo)は 130 cVと 計算される ダイヤ
モンド (5 47 cV)と A1203(72eV)・ のバンドギャップエネ

ルギー位置から,AL03/ダ イヤモンドの伝導バンドオフセッ

ト (CBO)は 0 43 cVと 推定される ホウ素の ドービング
濃度が 4× 1015 cm 3で ぁるため,ホ ウ素 ドープダイヤモン

ドのバルクでのフェルミ準位ポテンシャルは約 0 37 cV'と

した ホウ素 ドープダイヤモンド表面は崚素欠陥や固有欠
陥が存在することで正の電荷をもち,表面に向かってバン

ドが下方に曲がり,VBMが 0 85 cVに なる (ダイヤモンド
側の実線)原 子層堆積技術を用いてオゾン前駆体を使用し
て AL03を 形成すると, ダイヤモンドは引き続きAち03/ダ

イヤモンド界師に向かって ド方にバンドが曲がる (ダイヤ

モンド側の点線)しかし,バンディングエネルギーは低下
しており, これは酸素欠陥に関するオゾン前駆体の修正に

起因する可能性がある"

5結  論

本DF究では, ダイヤモンドの結合エネルギーの XPS評価

において, ダイヤモンドサンプル表面に Auマ スクを形成

し,Au 4/を 用いた補正方法が有効であることを説明した

この手法を用いることで,A1203/ダ イヤモンドのバンド曲

線とバンド構造が明らかにした Auマ スクはまたダイヤモ

ンドにおけるチャージアップ効果を抑制することにも有効

であった この方法は,知円 法により他の炭素関連材料の

正確な結合エネルギーを評価するうえでも有効である
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