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（ 論 文 内 容 の 要 旨 ）  

 

電 子 エ ネ ル ギ ー 損 失 分 光 法（ EELS）は 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 と 組 み 合 わ せ る こ と

に よ り 、ナ ノ メ ー タ 領 域 の 構 造 や 元 素 分 布 、さ ら に は 化 学 結 合 状 態 の 解 析 に も

利 用 さ れ る 局 所 解 析 法 で あ る 。近 年 の 機 能 性 材 料 の 構 造 微 細 化 に 伴 い 、サ ブ ナ

ノ メ ー ト ル の 分 解 能 で 高 精 度 な 解 析 が 要 求 さ れ て い る が 、EELS は 固 体 と 電 子 の

非 弾 性 散 乱 過 程 を 利 用 す る た め 、本 質 的 に 信 号 強 度 が 弱 く 高 精 度 な 測 定 を 行 う

の に 十 分 な 高 い SN 比 を 有 す る 画 像 を 得 る に は 課 題 が 残 さ れ て い た 。申 請 者 は 、

短 時 間 で 複 数 枚 の 画 像 を 取 得 し た 後 、測 定 中 に 生 じ た 試 料 ド リ フ ト 、エ ネ ル ギ

ー ド リ フ ト を 正 規 化 相 互 相 関 法 も し く は 位 相 限 定 相 関 法 を 用 い て 補 正 し 画 像

積 算 す る「 時 分 割 取 り 込 み 法 」を 考 案 し 、高 い 精 度 で の 局 所 解 析 を 可 能 に し た 。

ま た 、こ の 新 し い 計 測 法 を 取 り 入 れ た エ ネ ル ギ ー フ ィ ル タ ー 電 子 顕 微 鏡 の 開 発

も 行 い 、 そ れ を 用 い た 半 導 体 デ バ イ ス 中 の 多 層 薄 膜 解 析 へ の 応 用 を 展 開 し た 。 

 多 層 薄 膜 の 解 析 で は 「 時 分 割 取 り 込 み 法 」 を 用 い た 高 SN 比 の 元 素 分 布 像 を

取 得 し 、 酸 素 マ ッ プ か ら 1 nm の 薄 膜 の 厚 さ を 計 測 す る こ と に 成 功 し た 。 そ の

際 、元 素 マ ッ プ の 空 間 分 解 能 制 限 因 子 と し て 酸 素 K 殻 電 子 励 起 に よ る 非 局 在 性

効 果 と 対 物 レ ン ズ の 色 収 差 の 影 響 を 定 量 的 に 明 ら か に し た 。ま た 、同 様 の 手 法

を 位 置 分 解 型 EELS ス ペ ク ト ル 計 測 に も 適 用 し 、 界 面 近 傍 か ら 測 定 さ れ た 内 殻

吸 収 端 微 細 構 造 に お け る ケ ミ カ ル シ フ ト の 精 密 測 定 を 可 能 に し た 。特 に 、不 良

が 発 生 し た デ バ イ ス 中 の 高 抵 抗 コ ン タ ク ト 底 の TiN 膜 に お い て 、窒 素 濃 度 が 極

端 に 減 少 し た 層 の 存 在 を 明 ら か に し 、 窒 素 欠 損 領 域 か ら 測 定 し た Ti-L 2 , 3 殻 電

子 励 起 ス ペ ク ト ル の L 3 ピ ー ク に お い て 0.5 eV の ケ ミ カ ル シ フ ト を 見 出 し た 。

TiN 膜 中 の 窒 素 濃 度 と ス ペ ク ト ル 変 化 に つ い て よ り 詳 細 に 検 討 す る た め TiN/Ti

積 層 膜 を 作 製 し 、 界 面 近 傍 か ら 窒 素 K 殻 お よ び Ti-L 2 , 3 殻 電 子 励 起 に よ る 位 置

分 解 型 EELS を 測 定 し た 。そ の 結 果 、界 面 に 近 づ く に つ れ 窒 素 欠 損 量 が 増 加 し 、

そ れ に 伴 い 窒 素 K 殻 ス ペ ク ト ル の 第 一 ピ ー ク は 高 エ ネ ル ギ ー 側 に 、 Ti-L 3 ピ ー

ク は 低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト す る こ と を 明 ら か に し た 。内 殻 空 孔 効 果 を 考 慮 し

た 第 一 原 理 バ ン ド 構 造 計 算 に よ る ス ペ ク ト ル 解 析 の 結 果 、こ の ケ ミ カ ル シ フ ト

は 、窒 素 欠 損 に よ る 局 所 電 子 構 造 の 変 化 に 伴 う 励 起 原 子 近 傍 の 価 電 子 数 変 化 に

よ る も の と 結 論 付 け た 。  

 さ ら に 、ス ペ ク ト ル ピ ー ク シ フ ト を 二 次 元 マ ッ プ に 展 開 す る こ と で 、組 成 の

異 な る 物 質 分 布 を 可 視 化 す る 手 法 も 考 案 し た 。 こ の 手 法 は Ni シ リ サ イ ド 薄 膜

の 相 状 態 解 析 に 適 用 さ れ た 。特 に 、Ni 濃 度 に 依 存 し て プ ラ ズ モ ン 励 起 エ ネ ル ギ

ー が シ フ ト す る こ と を 明 ら か に し 、相 状 態 解 析 に 利 用 し た 。Ni シ リ サ イ ド は 半

導 体 デ バ イ ス で は ゲ ー ト 電 極 に 利 用 さ れ て い る が 、シ リ サ イ ド 薄 膜 内 の 組 成 は

不 均 一 で 、 poly-Si と の 界 面 か ら 離 れ る に つ れ Ni 濃 度 が 増 加 し た Ni シ リ サ イ

ド と な っ て い る こ と を 明 ら か に し た 。  



 

 氏  名  寺田  尚平  

 

（ 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 ）  

 

 近 年 の 機 能 性 材 料 の 構 造 微 細 化 に 伴 い 、サ ブ ナ ノ メ ー ト ル の 分 解 能 で 化 学 状

態 解 析 を 精 度 よ く 行 え る 手 法 が 望 ま れ て い る 。透 過 型 電 子 顕 微 鏡 に 複 合 さ れ た

電 子 エ ネ ル ギ ー 損 失 分 光 法（ EELS）は 高 い 空 間 分 解 能 を 有 す る 局 所 解 析 法 と し

て 期 待 さ れ て い る 。し か し 、EELS は 試 料 に よ り 非 弾 性 散 乱 さ れ た 電 子 を 検 出 す

る た め 、 本 質 的 に 信 号 強 度 が 弱 く 高 精 度 な 測 定 を 行 う の に 十 分 な 高 い SN 比 を

有 す る 画 像 を 得 る に は 課 題 が 残 さ れ て い た 。  

本 論 文 で は 、高 い 空 間 分 解 能 を 保 持 し つ つ 良 質 の ス ペ ク ト ル 画 像 を 取 得 す る

こ と を 目 的 に 、短 時 間 で 測 定 さ れ た 複 数 枚 の ス ペ ク ト ル 画 像 を 積 算 す る「 時 分

割 取 り 込 み 法 」 を 考 案 し 、 高 い 精 度 で の 局 所 状 態 解 析 を 可 能 に し た 。 そ の 際 、

測 定 が 長 時 間 に わ た る た め 、そ れ ぞ れ の 画 像 間 で は 位 置 ド リ フ ト 、エ ネ ル ギ ー

ド リ フ ト が 混 入 す る が 、申 請 者 は 正 規 化 相 互 相 関 法 も し く は 位 相 限 定 相 関 法 を

用 い た 補 正 に よ り 解 決 し た 。こ れ に よ り 、0.5 nm 程 度 の 分 解 能 で 位 置 に 依 存 し

た ス ペ ク ト ル の ケ ミ カ ル シ フ ト を 高 精 度 に 測 定 す る こ と を 可 能 に し た こ と は

評 価 で き る 。こ の 新 し い 計 測 法 を 取 り 入 れ た 電 子 顕 微 鏡 の 開 発 に も 参 画 し 、そ

れ を 用 い た 半 導 体 デ バ イ ス 中 の 多 層 薄 膜 解 析 へ の 応 用 を 展 開 し た 。  

 多 層 薄 膜 の 解 析 で は 、「 時 分 割 取 り 込 み 法 」を 用 い た 高 SN 比 の 元 素 分 布 像 を

取 得 し 、 酸 素 分 布 像 か ら 1 nm の 薄 膜 の 厚 さ を 計 測 す る こ と に 成 功 し 、 酸 素 K

殻 電 子 励 起 に よ る 非 弾 性 散 乱 の 非 局 在 性 効 果 と 対 物 レ ン ズ の 色 収 差 に よ る 元

素 分 布 像 の 空 間 分 解 能 へ の 影 響 を 定 量 的 に 明 ら か に し た 。ま た 、同 手 法 を 位 置

分 解 型 EELS ス ペ ク ト ル 計 測 に も 適 用 し 、 界 面 近 傍 か ら 測 定 さ れ た 内 殻 吸 収 端

微 細 構 造 に お け る ケ ミ カ ル シ フ ト の 精 密 測 定 を 実 現 し た 。特 に 、不 良 が 発 生 し

た デ バ イ ス 中 の 高 抵 抗 コ ン タ ク ト 底 の TiN 膜 に お い て 、窒 素 濃 度 が 極 端 に 減 少

し た 層 の 存 在 を 明 ら か に し 、 窒 素 欠 損 領 域 か ら 測 定 さ れ た Ti-L 2 , 3 殻 電 子 励 起

ス ペ ク ト ル の L 3 ピ ー ク に お い て 0.5 eV の ケ ミ カ ル シ フ ト を 見 出 し た 。 TiN 膜

中 の 窒 素 濃 度 と ス ペ ク ト ル 変 化 の 関 係 を 精 査 す る た め に TiN/Ti 積 層 膜 を 作 製

し 、界 面 近 傍 か ら 窒 素 -K 殻 お よ び Ti-L 2 , 3 殻 電 子 励 起 の 位 置 分 解 型 EELS を 測 定

し た 。 そ の 結 果 、 界 面 に 近 づ く に つ れ 窒 素 欠 損 量 が 増 加 し 、 そ れ に 伴 い 窒 素 K

殻 ス ペ ク ト ル の 第 一 ピ ー ク は 高 エ ネ ル ギ ー 側 に 、 Ti-L 3 ピ ー ク は 低 エ ネ ル ギ ー

側 に シ フ ト す る こ と を 明 ら か に し た 。内 殻 空 孔 効 果 を 考 慮 し た 第 一 原 理 バ ン ド

構 造 計 算 に よ る ス ペ ク ト ル 解 析 の 結 果 、こ の ケ ミ カ ル シ フ ト は 、窒 素 欠 損 に よ

る 局 所 電 子 構 造 の 変 化 に 伴 う 励 起 原 子 近 傍 の 価 電 子 数 変 化 に よ る も の と 結 論

付 け た 。  

 さ ら に 、 ス ペ ク ト ル ピ ー ク シ フ ト を 二 次 元 マ ッ プ に 可 視 化 す る 手 法 も 考 案

し 、 Ni シ リ サ イ ド 薄 膜 の 相 状 態 解 析 に 適 用 し た 。 Ni シ リ サ イ ド は 半 導 体 デ バ

イ ス で は ゲ ー ト 電 極 に 利 用 さ れ て い る が 、シ リ サ イ ド 薄 膜 内 の 組 成 は 不 均 一 で

Ni の 組 成 比 が 高 く な る に つ れ て 、プ ラ ズ モ ン 励 起 エ ネ ル ギ ー が 高 エ ネ ル ギ ー 側

に シ フ ト し て お り 、poly-Si と の 界 面 か ら 離 れ る に つ れ Ni-rich な Ni シ リ サ イ

ド に な っ て い る こ と を 明 ら か に し た 。こ れ ら の 研 究 成 果 は 関 連 す る 研 究 分 野 に

お い て 重 要 な 貢 献 が あ っ た と 認 め ら れ る 。  

 よ っ て 、 本 論 文 は 博 士 （ 理 学 ） の 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る も の と 認 め る 。

ま た 、 論 文 内 容 と そ れ に 関 連 し た 事 項 に つ い て 試 問 を 行 っ た 結 果 、 合 格 と 認

め た 。  


