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第 1章 序論 

 

1.1 情報通信量および消費電力の増大 

情報通信技術（information and communication technology, ICT）の発展に伴い、我々の身の

回りにはスマートフォンやパーソナルコンピュータといった情報通信機器が溢れている。

図 1.1は、Cisco社および Ericsson 社による、各年毎の全世界中におけるモバイル機器の月

間データトラフィックの予想図である。2018 年には、データトラフィックは 2014 年現在

の約 5 倍にまで増大すると予測されている[1,2]。データトラフィックの増大は、一つの端

末が扱う情報量の増大や、情報機器数の増大に由来するため、社会における情報通信活動

全体の消費電力量の増大は避けられない。今後も情報通信技術の発展がますます加速して

いく世の中の動きを考慮すると、データトラフィックならびに消費電力量が爆発的に増加

していくことは間違いない。これらの状況を打開するためには、情報通信機器の高速化お

よび低消費電力化、とりわけ、その心臓部となる超大規模集積回路（ultra-large scale 

図 1.1 世界中のモバイル機器による月間データトラフィックの予測[1,2]。 

20

15

10

5

0

世
界
の
モ
バ
イ
ル
機
器

月
間
デ
ー
タ
ト
ラ
フ
ィ
ッ
ク

(E
B

/m
o

n
th

)

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Year

Cisco Visual Network Index

モバイルデータ予測 [1]

ERICSSON MOBILITY 

REPORT [2]

EB: エクサバイト



第 1章 序論 

- 2 - 

integrated circuit, ULSI）の高性能化が必要不可欠である。 

ULSI を構成する最小単位の基本素子の一つは、図 1.2 に示す金属-絶縁膜-半導体電界効

果型トランジスタ（metal-oxide-semiconductor field-effect transistor, MOSFET）である。

MOSFETは、ゲート、ソース、およびドレインと呼ばれる 3つの電極から成る。ゲート電

極は酸化膜/半導体構造上に形成する。nチャネル MOSFET（nMOSFET）の場合、p型半導

体を用い、ソースおよびドレイン領域はイオン注入法を用いて、n+型半導体になるように

設計しておく。このとき、ゲート電極に印加する電圧（Vg）により、酸化膜下部の半導体

中に、キャリアの通過経路（チャネル）が形成され、ソース-ドレイン間にドレイン電流（Id）

が流れる。 

図 1.3に一例となる相補型 MOS（CMOS）ロジック回路の模式図を示す。この CMOSロ

ジック回路は、pMOSFET と nMOSFET を組み合わせて構成されるインバーター回路であ

る。図中の G、S、および D はそれぞれ、ゲート、ソース、およびドレイン電極を示して

いる。pMOS および nMOS のゲート電極は Vinと接続されており（Vin=Vg）、ドレイン電極

は Voutと接続されている。図 1.4 は CMOS ロジック回路の Vin-Vout特性である。Vinが低電

圧のとき（Vin=Vg~0）、pMOSにはチャネルが形成され、スイッチが“on”になっている。一

方、nMOSにはチャネルが形成されておらず、スイッチが“off”になっている。従って、Vout

は VDDと等電位となるため、Vout~VDDとなる。ここで Vinを増大すると、pMOSおよび nMOS

スイッチの状態はそれぞれ、“off”および“on”になるように変化する。最終的に Vin~VDD の

時、Vout はアースと等電位になるため、Vout~0 となる。CMOS ロジック回路においては、

pMOSと nMOSのスイッチが変化している間のみ、ドレイン電流（Idsat）が流れ、それ以外

の時は電流が流れない。従って CMOSロジック回路は、理想的な低消費電力インバーター

回路を実現する。 
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1.2 新規構造および新規材料・新動作原理の導入による MOSFET の性

能向上 

1947 年にMOSFET の原型となる点接触型トランジスタが誕生[3]して以来、MOSFETの

性能は目覚ましい速度で向上してきた。当初は、定電界スケーリング則に基づく単純な素

子の微細化により、動作速度の向上、集積度の増大、および消費電力の低減を同時に達成

できた。2000 年頃に実用化された 90 nm世代までは、1チップに集積できるトランジスタ

の数は 2年で 2倍になるというMoore の法則に基づいて、素子の微細化が進められてきた

[4]。この微細化による性能向上を可能にした要因の一つは、1011 eV−1cm−2以下の低い界面
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図 1.2 MOSFET の構造模式図。 
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準位密度（Dit）を有する、SiO2/Si 構造という界面構造のソリューションが早期から見つか

っていたことである。しかしながら、微細化の進展にともなって、SiO2/Si構造を用いたプ

レーナー型の MOSFET では、SiO2 の薄膜化によるゲート絶縁膜の直接トンネルリーク電

流の増大や、チャネル長の縮小によるパンチスルー等のショートチャネル効果が顕在化し

てきた。ここでパンチスルーとは、ドレイン側に印加された電圧によって広がった半導体

基板の空乏層が、ソース側の空乏層まで到達し、ゲート電圧が 0の状態でも、ソース-ドレ

イン間に電流が流れてしまう現象である。これにより、ゲート電圧によるスイッチの on/off

制御が困難となるだけでなく、off 時のドレイン電流が増大するため消費電力の増大にも

つながる。 

現在では既に、単純な素子の微細化だけでは駆動電流の増大や消費電力の低減が望めな

い技術世代に突入しており、テクノロジーブースターと呼ばれる、微細化に頼らない種々

の性能向上技術が MOSFET の性能向上を牽引している。ここで、既に Intel 社により導入

されているデバイス技術を以下にまとめる[5]。まず、2003年に発表された 90 nm世代にお

いて初めて、チャネルに歪を印加し、キャリア移動度を向上させる歪 Si技術が導入された

[6-8]。次に、2008 年の 45 nm 世代において、高誘電率ゲート絶縁膜（high-k 絶縁膜）、メ

タルゲート技術が導入された。このとき high-k 絶縁膜として用いられていた材料は

HfSiON(εr ~ 10)であった。そして、2012年の 22 nm世代のデバイスにおいて初めて、3次

元チャネル構造の FinFET が導入された。FinFET とは、チャネルを 3 次元構造にして、チ

ャネルの周囲をゲートで取り囲んだマルチゲート FET 構造の一つである。図 1.5に、silicon 

on insulator (SOI) 基板を用いたマルチゲート FinFET の構造模式図を示す。SOI上にチャネ

ル部の半導体を形成することで、ドレイン側の空乏層のソース側への広がりを抑制できる。

また、チャネル部をゲートで取り囲むことにより、チャネルに対するゲート電極の支配力

を増大できるため、短いチャネル長領域までショートチャネル効果の抑制が期待できる。

さらに、3 次元チャネル構造にすることで、プレーナー型と比べて、チャネル領域が増え

るため、駆動電流の増大にも有効である。現在では、2012 年に Intel 社が世界で初めて実

用化した Si チャネル FinFET が、ITRS が 2015 年までに達成するよう定めた目標値を満た
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している[9]。当面は、Fin 幅の縮小や Fin 長の増大によって、FinFET の性能向上が可能で

あると考えられている。2014年には、14 nm世代の FinFETの断面構造も発表されており、

今後益々の性能向上が期待できる構造である。 

 

さらに近年では、超低電圧駆動・超低消費電力のデバイスを実現するため、ソース/チャ

ネル間におけるトンネル電流を駆動電流として用いたトンネル FET が高い注目を集めて

いる[10-13]。図 1.6は、トンネル FETの off 状態および on状態におけるエネルギーバンド

構造の模式図である。トンネル FET は、ソース、チャネル、およびドレインを、それぞれ

p 型、真性型、および n 型に設計する。この時、ゲート電圧によってチャネル領域のポテ

ンシャルを変調すると、ソース/チャネル間にトンネル電流が流れる。トンネル FET は、こ

のトンネル電流を動作電流に用いており、従来の MOSFET とは動作原理が異なるトラン

ジスタである。ここで、従来のMOSFETとトンネル FET の、log（Id）-Vg特性の模式図を

図 1.7に示す。従来の MOSFET では、ソースからドレインへの熱拡散電流を動作電流に用

いるため、MOSFET にゲート電圧を印加した時に、ドレイン電流が一桁上昇するために必

要な電圧値（サブスレッショルドスウィング、S値）に 60 mV/decade という下限が存在す

る。一方、トンネル FETでは、トランジスタ動作にトンネル電流を用いるため、サブスレ

ッショルドスウィングの 60 mV/decade という下限を打破し、MOSFET と比較して急峻な

SiO2

ソース

ゲート金属

ドレイン

Si基板

図 1.5 FinFET の構造模式図。 
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電流の立ち上がりを実現できると期待されている。動作電流を一定とした場合、動作電圧

は、MOSFET と比較して最大半分以下にまで低減できると予測されている。 

しかしながら、トンネル電流はソース/チャネル間のトンネル確率に比例し、トンネル確

率は、ソース/チャネル領域に用いる材料のバンドギャップに指数関数的に変化する。その

ため、トンネル FET は、必然的にオン抵抗が高く、駆動電流の増大が重要な課題である。

トンネル FETにおける駆動電流の増大には、狭バンドギャップのチャネル材料を用いるこ

とが必要不可欠である。また、ゲート電圧の低減には、印加したゲート電圧によるチャネ

ルのポテンシャル変調を無駄なく行える必要があるため、EOT の低減も重要な課題である。 

 

 

 

  

トンネル電流
∝ exp(−Eg)
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図 1.6 ゲート電圧、Vg = 0（off状態）お

よび Vg > 0（on状態）におけるトンネル

FET のエネルギーバンド構造の模式図。 
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1.3 Siの物性限界を打破するための新規チャネル材料の導入 

図 1.8は、ITRSロードマップによる、各年毎のゲート長および SiO2等価膜厚（equivalent 

oxide thickness, EOT）への要求値である[9]。図 1.9に(a) Extended planer、(b) UTB FD、およ

び(c) MGで想定している MOSFET の構造模式図を示す。図 1.8から分かるように、1チッ

プに集積するトランジスタの数を増やすため、今後も素子の微細化は進む。2020 年には、
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ゲート長が 10 nmを切り、EOTは 0.5 nm程度の厚さにまで到達する。また 2020 年頃から

は、既に実用化されている MGに引き続き、チャネル材料をゲルマニウム（Ge）やⅢ-Ⅴ族

化合物半導体に置き換える技術の導入が想定されている。 

 表 1.1に、Si や Ge、III-V 族化合物半導体のキャリア移動度、電子・正孔の有効質量、お

よびバンドギャップなどの物性値をまとめる[14]。Ge は Si と比較して、電子・正孔ともに

キャリア移動度が大きく有効質量も小さい。2020年頃の素子では、ソース端から射出され

たキャリアが、チャネル中で散乱を受けずにドレインに到達するバリスティック伝導が支

配的となる。バリスティック輸送効率の増大には、有効質量の軽い材料による、ソース端

からのキャリア注入速度の増大が重要である。図 1.10に示すように、駆動電流の増大によ

り、同じゲート電圧においても高い駆動電流を得ることができる。また、駆動電流を一定

とした場合には、ゲート電圧の低減が可能となる。一方、Ⅲ-Ⅴ族化合物半導体は、Ge と

比較して、電子移動度は遥かに高い値を有しているが、正孔移動度が低い。CMOSロジッ

ク回路では、nMOSと pMOSの双方が必要であり、集積度の増大には、同程度の駆動電流

を有する nMOSと pMOS を、同じサイズで設計することが重要である。従って、正孔移動

度が低く、正孔の有効質量の大きいⅢ-Ⅴ族化合物半導体のみを用いて高性能な CMOS の

実現は困難であると考えられる。これに対し、コストの増大やプロセスの複雑化を避ける

ためには、Ⅳ族半導体であり、従来の Siプラットフォームへのプロセス親和性が高いと考

 

表 1.1 Si、Ge、および III-V 族化合物半導体の物性値[14]。 

Si Ge GaAs InP InAs InSb

μelectron

(cm2/V∙s)
1600 3900 9200 5400 40000 77000

me
*/m0

mt: 0.19

ml: 0.916

mt: 0.082

ml: 1.467
0.067 0.08 0.026 0.0135

μhole

(cm2/V∙s)
430 1900 400 200 500 850

mh
*/m0

mHH: 0.49

mLH: 0.16

mHH: 0.28

mLH: 0.044

mHH: 0.45

mLH: 0.082

mHH: 0.45

mLH: 0.12

mHH: 0.57

mLH: 0.35

mHH: 0.44

mLH: 0.016

Bandgap (eV) 1.12 0.66 1.42 1.34 0.36 0.17

m0:電子の静止質量、me*:電子の有効質量、mh*:正孔の有効質量
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えられる Ge のみをチャネル材料に用いた CMOS が有望であると考えられる。 

さらに Geは、Si や他のⅢ-Ⅴ族化合物半導体と比較してバンドギャップが小さい。その

ため、ソース/チャネル間におけるキャリアのトンネル確率の増大が期待できるので、Ge は

トンネル FETのチャネル材料としても期待できる。 

また上述のように、EOT を低減するためには high-k ゲート絶縁膜は必須である。従っ

て、Ge が実装されるデバイスでは、high-k絶縁膜/Ge ゲートスタック構造が必要不可欠で

ある。これらの新規チャネル材料は 10 年以上も前から着目されており、数多くの基礎研

究が行われてきた。しかしながら、GeやⅢ-Ⅴ族化合物半導体を用いてMOSFET を試作し

ても、材料本来の性能を発揮できず、Si や歪 Si に敵わない低移動度の MOSFET しか実現

できていなかった[15-17]。その要因は、SiO2/Si に匹敵する界面構造を、絶縁膜と Ge やⅢ

-Ⅴ族化合物半導体の界面構造で実現できなかったことにある。近年では、漸くその解が見

つかり始め、デバイス性能も格段に向上している[18-20]。しかしながら、この界面構造制

御という点だけでも、まだまだ課題が累積しており、実用化には至っていない。 

図 1.10  MOSFET の伝達特性（log（Id）-Vg特性）の模式図。駆動電流の増大によって、同

じゲート電圧（Vth）における、動作電流の増大（Ion → Ion’）、および同じ動作電流（Ion）に

おける、ゲート電圧の低減（Vth → Vth’）の様子を模式的に示した。 

ゲート電圧, Vg

L
o

g
（
I d
）

Ion

Ioff

VthVth
’

Ion’
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現在では、Ge の次を担うチャネル材料として、Ge1−xSnxが高い注目を集めている[ref]。

Ge1−xSnxは、Ge よりも電子・正孔共に有効質量の小さい材料であり、また、Ge1−xSnxは Ge

よりも狭バンドギャップであり、バンドギャップは Sn 組成により自由にチューニングで

きる[21]。特に、Sn 組成が 8%以上になると、Ge1−xSnxは直接遷移化する[21]ことから、狭

バンドギャップと直接遷移型半導体とを両立する超高 Sn組成の Ge1−xSnxは、トンネル FET

のチャネル材料として、極めて高いポテンシャルを有している。Ge1−xSnx 研究の現状とし

て、Ge 中への熱平衡固溶限を上回る Sn 組成を有する Ge1−xSnxの結晶成長に関する基礎研

究が一段落し、結晶中の欠陥低減に向けて、成長技術を探索している状況である[22]。一

部、デバイス試作を行っているグループもあるが、基礎研究が欠落しており、Ge1−xSnx本来

の性能を引き出すレベルからは程遠いのが現状である[23]。 

Ge1−xSnxでは、Ge だけでなく Sn の挙動を理解した上で、プロセスを設計していく必要

があるため、Ge 単体と比較して、材料性能を引き出すのが格段に難しくなると容易に予測

できる。今後、Ge1−xSnxを用いたデバイスを作製する際には、high-k絶縁膜/Ge 界面構造制

御技術の確立に向けて培った知見が基盤となることは間違いない。従って、現在だけでな

く今後も見据えると、良質な high-k 絶縁膜/Ge 界面を形成できる技術の構築に留まらず、

そのプロセスにおいて生じる反応を詳細に理解し、制御することが強く求められている。 

 

以上の背景より、本研究では、高駆動力・低消費電力 MOSFET や、超低消費電力トンネ

ル FET において有力な構造である high-k ゲート絶縁膜/Ge 構造において、Ge や high-k 絶

縁膜の材料性能を十分に引き出す基盤となる、界面構造制御技術の確立を目指した。特に、

high-k絶縁膜およびGeの間で生じる反応を精緻に理解することや、GeだけでなくGe1−xSnx

にも適用可能な技術開発を目指した。以下では、high-k 絶縁膜/Ge 界面構造制御に関する

研究の現状および課題について説明し、本研究の目的を述べる。 
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1.4 高品質 high-k絶縁膜/Geゲートスタック構造の構築 

従来の微細化による MOSFET の高性能化を支えていた SiO2/Si 構造は、極めて優れた界

面特性を示す。単純な素子の微細化による高性能化が可能であったのは、この SiO2/Si 構造

の恩恵であったと言っても過言ではない。従って、次なるテクノロジーブースターの Ge チ

ャネルの導入において、SiO2/Si構造に匹敵する良好な電気的特性を有する、high-k絶縁膜

/Ge 構造の構築が重要な鍵である。しかしながら、フォーミングガス（H2/N2混合ガス）に

よる熱処理を施した SiO2/Si 界面と比較して、high-k 絶縁膜/Ge 界面の界面準位密度（Dit）

は、1012 eV−1cm−2 と非常に高いことが知られている[24-28]。この原因として、high-k ゲー

ト絶縁膜の形成によって、元々存在していた Ge酸化膜の分解反応が生じ、high-k/Ge 界面

には、多数の欠陥が存在する低品質な Ge 酸化膜が形成されるためであると考えられてい

る[24-28]。 

ここで界面準位とは、絶縁膜/半導体界面付近に形成される欠陥に起因して生じるエネル

ギー準位のことである。半導体側のキャリアが界面準位にトラップされると、ゲート金属

から半導体に伸びる電気力線の密度が、界面準位の無い理想的な系と比べて少なくなる。

するとゲート電圧に対して、半導体に印加される電圧が小さくなるため、チャネル領域を

反転させるために必要なゲート電圧が増大する。その結果、トランジスタ特性の立ち上が

りが急峻ではなくなり、トランジスタを on にする時の消費電力の増大が招かれる。さら

に、界面準位にトラップされた電荷は、チャネルを流れるキャリアのクーロン散乱の要因

となり、実効的なキャリア移動度を低下させる[29]。従って、高品質な high-k絶縁膜/Ge 界

面構造を実現するためには、界面準位密度の低減が必要不可欠である。 

 

1.4.1 界面準位密度低減のための界面制御層の導入 

Ge ゲートスタック構造において 1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現するために、high-k絶

縁膜/Ge界面に界面制御層を導入する方法が検討されている。現在、1011 eV−1cm−2以下の低

Ditを実現できる構造として良く知られているのが GeO2/Ge 構造である[30-32]。ただし、Ge

を単純に酸化すれば、低 Ditを有する GeO2/Ge界面が形成できるわけではない。Si MOS構
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造の作製と比較して難しいのはこの点である。Ge 表面の酸化においては、実際のデバイス

作製プロセスにおいて用いられる 400–600°Cの温度範囲において、 

Ge + O2  GeO2       (1.4) 

Ge + GeO2  2GeO(g)        (1.5) 

という、酸化・分解反応が常に競合している。図 1.11 [33]は、これまでに報告されている

Ge および GeO の蒸気圧[34-36]、および走査型トンネル顕微鏡観察により得られた Ge の

エッチングと酸化に関する温度と、酸素分圧の関係[37]、GeO2/Ge 構造において、GeO2の

バンドギャップ中に準位が形成される 550°C での閾値圧力[38]の関係をまとめたものであ

る。図 1.11から、Ge の酸化には、3つの領域が存在し、それらは酸素分圧と温度に依存す

ると考えられる。領域 Iにおいては、式(1.5)の反応によって Ge 酸化物の分解が支配的に起

きる。これに対し領域 IIIにおいては、式(1.4)の反応によって Geの酸化が進行し、酸化膜

が形成される。領域 Iと領域 IIIの間（領域 II）が、分解反応と酸化反応が強く競合し合う

図 1.11 Geおよび GeOの蒸気圧と酸素分圧、温度の関係[33-38]。 

図中の黒線や記号は、それぞれ下記の意味である。 

― Ge 蒸気圧[34]、● GeO 蒸気圧[35]、○ GeO 蒸気圧[36]、 

◆ サブギャップ形成に関する閾値圧力[38]、 

■ エッチング、▲ エッチング+酸化、□ 酸化[37]。 
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領域であり、広い温度範囲において領域 IIが存在することがわかる。ここでは、領域 Iと

領域 II の閾値を GeO 蒸気圧から決め、領域 II と領域 III の閾値を、Kita らが求めた GeO2

のサブギャップ形成に関する閾値圧力と、Sakai らが求めたエッチングと酸化が共存する

領域と、酸化が起こる点から決めた。一般的には、低 Ditを有する GeO2/Ge 界面を得るた

めには、領域 IIIの条件で酸化を行うことが重要であると考えられる。 

この考えに則り、酸素分圧を上げた高圧酸化プロセスなど、プロセス条件の工夫によっ

て、低 Dit を有する GeO2/Ge 界面を形成できることがわかっている[32]。しかしながら、

GeO2の比誘電率は 6 と低く、GeO2/Ge 構造のみでは EOT を低減できない[39]。EOT の低

減には、high-kゲート絶縁膜が必要不可欠であり、現在これらを組み合わせた high-k絶縁

膜/GeO2/Ge構造が高い注目を集めている。なお、ITRSの要求である 0.6 nmの EOT を実現

するためには、比誘電率が 40の higher-kゲート絶縁膜を用いて、GeO2膜厚は 1 nm未満に

設計しなければならない。従って、極薄 GeO2膜/Ge 界面において、1011 eV−1cm−2低 Ditを

実現する必要があり、そのためには Dit を決定づけている物理的要因の理解が必要不可欠

である。 

 

1.4.2 high-k絶縁膜/GeO2/Ge構造の構築における問題点 

通常、Ge を酸化して作製した GeO2膜はアモルファス構造となり、熱的・化学的に不安

定である。従って、GeO2/Ge 構造上に原子層堆積法で high-k絶縁膜を堆積すると、還元性

の有機金属原料によって GeO2膜の分解反応が容易に生じ、high-k絶縁膜中への Ge 原子の

拡散が生じる[40,41]。これによって、high-k絶縁膜の誘電率の低下や、GeO2/Ge 界面の Dit

の増加が招かれる恐れがある。これを防ぐための方法として、high-k絶縁膜/GeO2界面への

還元保護層の挿入が有力と考えられる。現在、還元保護層として Al2O3が着目されている。

ただし、GeO2/Ge 構造形成後に Al2O3 膜を堆積する方法では、有機金属原料であるトリメ

チルアルミニウム（Al(CH3)3, TMA）自身による GeO2の還元が生じる[42,43]ため、Al2O3/Ge

構造の形成後、Al2O3膜を介して Ge 表面を酸化（ポスト酸化）し、Al2O3/Ge 界面に GeO2

層を形成する必要がある。 
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1.4.3 Al2O3/Ge構造に対するポスト酸化 

Al2O3は酸素拡散バリア性の高い酸化膜であることが知られている[44]。そのため、Ge 表

面を直接酸化する場合と比較して、Al2O3薄膜を介して Ge 表面の酸化を行う際は、Ge 表

面に到達する酸素量が減少すると考えられる。Ge 表面に供給される酸素量の減少は、酸化

プロセス時の酸素分圧の低減に相当するため、式(1.5)の分解反応が生じやすくなることが

懸念される。実際、Al2O3/Ge 構造に対して、500°Cにおけるポスト熱酸化を行うと、Al2O3/Ge

界面にはGeO2層が形成されず、Al2O3膜中にGe原子が拡散することが報告されている[45]。 

一方、Zhangらによれば、300°Cポスト ECRプラズマ酸化によって、1011 eV−1cm−2以下

の低 Ditを実現できると報告されている[19,46,47]。彼らは、この原因について、Al2O3/Ge 界

面に極薄 GeOx層が形成されるためと結論付けている。 

しかしながら、Al2O3/Ge 構造に対するポスト酸化法は、高品質な Ge ゲートスタック構

造を構築する上で必要不可欠な技術であるが、ポスト酸化によって Al2O3 と Ge 界面にお

いて生じる反応機構や、その反応による界面構造変化および電気的特性への影響に関する

統一的な理解が欠落している。また、ポスト ECRプラズマ酸化によって、1011 eV−1cm−2以

下の低 Dit は実現できるものの、その物理的要因は、その理由と共に明らかになっていな

い。図 1.11で説明したように、酸化プロセスにおいて酸化反応と分解反応は常に競合して

いる。基本的に、Ditは酸化反応と分解反応の競合によって決まると考えられるので、酸化

および分解反応の競合を、どのようにモデル化し、定量的に扱うかが鍵になると考えられ

る。 

物理的な知見に根差した技術でなければ、信頼性のあるデバイス作製技術にはなりえな

い。従って、Al2O3/Ge構造に対するポスト酸化によって生じる反応や、界面構造変化、そ

れらが電気的特性に与える影響の解明が急務であると考えられる。 
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1.4.4 GeO2の原子層堆積技術の必要性と GeO2膜の化学的安定性の向上 

Al2O3/Ge 構造に対するポスト酸化による Ge ゲートスタック構築が高い注目を集めてい

るが、プロセスが複雑であるため、実際のデバイス作製プロセスに組み込むのは困難であ

る可能性が高い。また、Ge1−xSnxに対する熱酸化によって、酸化膜中に Snが容易に拡散し、

酸化膜トラップ電荷密度の増大を招くことが知られている[48]。このように、Ge1−xSnxに対

する酸化プロセスは、下地のチャネル構造を破壊する可能性があるため、Ge1−xSnx の界面

構造を制御するためには、堆積プロセスを検討していく必要があると考えられる。所属研

究室では、GeO2膜の堆積技術に着目し、その技術を確立している[49]。GeO2膜の堆積技術

は、in-situ における堆積一貫での絶縁膜形成を可能にするため、プロセスの簡便性の点か

らも非常に重要な技術である。ただし、GeO2膜を堆積法で作製する場合、次の high-k絶縁

膜堆積に対する還元保護層を用いることができない。そのため、GeO2膜自身の熱的・化学

的安定性の向上が極めて重要な課題となる。 

 

1.5 本研究の目的 

本研究では、次世代の高駆動力・低消費電力 GeチャネルMOSFET および超低消費電力

トンネル FETの実現に向けて、1 nm未満の極薄 EOTと同時に、熱的・化学的な安定性に

優れ、かつ 1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを有する high-k絶縁膜/Ge 構造を実現するための界面

構造制御技術基盤の確立を目指した。この基盤技術の確立には、熱力学・反応速度論的観

点から、酸化・堆積プロセス後の Ge ゲートスタック構造、および絶縁膜/Ge 界面における

反応を精緻に理解することが重要と考えた。 

初めに着目したのは、Al2O3/Ge 構造に対するポスト酸化法である。既に、ポスト ECRプ

ラズマ酸化法によって、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現できることが報告されている。こ

の要因は、Al2O3/Ge 界面に極薄 GeOx 層が形成されるためと結論付けられている。しかし

ながら、ポスト酸化によって Al2O3 と Ge の界面で生じる反応に関する理解は不十分であ

り、実際に GeOx層が形成されているという物理的な証拠も不十分である。 

また、ポスト酸化後の界面準位密度は、酸化反応と分解反応の競合で決定されると考え

られるが、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現するための具体的な酸化条件は、その物理的根
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拠と共に明らかになっていない。そこで本研究では、Al2O3/Ge 構造に対するポスト熱酸化

によって、Al2O3と Geの間で生じる反応機構を解明し、ポスト酸化による界面構造変化を

詳細に調べた。また、酸化プロセスにおいて絶縁膜/Ge 界面の界面準位密度を決定づけて

いる物理的要因を明らかにするために、様々な酸化プロセスを施した絶縁膜/Ge 界面のエ

ネルギー密度分布を系統的に調べた。 

さらに次の世代を見据えると、Ge1−xSnxチャネルに対しては、GeO2膜の堆積技術を用い

た in-situの堆積一貫プロセスによる絶縁膜形成技術が必要不可欠であると考えられる。し

かしながら、GeO2薄膜を堆積法で作製する場合、high-k 絶縁膜を GeO2膜上に形成する必

要があるため、GeO2薄膜の熱的・化学的安定性の向上が必要である。本研究では、堆積法

および熱酸化法の 2 つの異なる手法によって作製した GeO2膜の物性の違いに着目し、Ge

ゲートスタック構造の化学的安定性を向上させる方法を明らかにすることを目的とした。 

 

 

 

1.6 本研究の概要 

第 2章では、本研究における試料作製手法、および作製した試料の評価手法について述

べる。第 3 章では、Al2O3/Ge 構造に対するポスト熱酸化による反応や、ポスト熱酸化が界

面構造や電気的特性に与える影響、およびその相関関係について述べる。第 4章では、酸

化プロセスにおいて Dit を決定づけている物理的要因について述べる。本研究の結果、Dit

と酸化速度が高い相関を示すことが分かった。本章では、酸化速度と Ditの物理的関係に関

して、モデルを用いて考察し、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現するための酸化条件につい

て説明する。第 5章では、パルス MOCVD法によって作製した堆積 GeO2膜によって Ge ゲ

ートスタックの化学的安定性を向上させる方法について調べた結果について述べる。なお、

第 2章から第 5章にかけて述べる成果の一部は、著者自身らによるこれまでの研究報告に

基づくものである[45,49-53]。最後に、第 6章で本研究の成果をまとめ、今後の課題につい

て述べる。 
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第 2章 試料作製および評価手法 

 

2.1 試料作製 

本節では、本研究で用いた試料作製装置および試料作製工程について述べる。 

 

2.1.1 試料表面洗浄 

本研究では、In または Ga がドープされた p型 Ge(001)基板、または Sbがドープされた

n型 Ge(001)基板を用いた。pまたは n型 Ge(001)基板の抵抗率は 0.95–3.0 Ωcmであった。

これらの Ge(001)基板に対して、表 2.1に示す、希フッ酸（HF : H2O = 1 : 100）および超純

水を用いた化学洗浄を行った。希 HF および H2O のサイクル数は 5–15 回とした。化学洗

浄を行った試料は、速やかに真空チャンバーまたは酸化炉に導入した。 

 

2.1.2 原子層堆積法 

原子層堆積（Atomic layer deposition, ALD）法は、化学気相堆積（Chemical vapor deposition, 

CVD）法の一種で、絶縁膜を形成する手法として、よく用いられている。反応の自己停止

の性質を有する有機金属原料と、H2Oや O3といった酸化剤を交互に供給することで、絶縁

膜を 1 層単位で形成できる。本研究では、Ge 基板上に Al2O3および GeO2を堆積するため

に、Picosun Oy製の ALD装置（SUNALE R-150B ALDリアクター）を用いた。それぞれの

堆積条件を表 2.2 に示す。堆積時のキャリアガスに N2を用いた。Al2O3の堆積には、有機

表 2.1 Ge基板の化学洗浄工程。 

プロセス 処理時間

超純水 overflow 5 min

サイクル
希HF(1 %) dip 1 min

超純水 overflow 1 min

N2ブロー
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金属原料および酸化剤として、トリメチルアルミニウム（Al(CH3)3, TMA）および H2O を

用い、堆積時のリアクター内温度は 300C とした。一方 GeO2の堆積では、有機金属原料

として、反応の自己停止機構を有する原料としてテトラエトキシゲルマニウム（Ge(OC2H5)4, 

TEOG）を選択した。TEOGは模式的に図 2.1に示す化学構造を有する材料であり、加水分

解反応によって、TEOG同士で縮退重合を起こし、GeO2を形成していくことが知られてい

る[1]。また酸化剤として O3を用いた場合、Ge(001)基板表面の酸化が進行する懸念がある

ため、本研究では、酸化剤として H2Oを用いた。TEOGおよび H2Oの供給条件を制御する

ことで、GeO2の原子層堆積が可能である[2]。しかしながら、TEOG と H2O は反応性が乏

しいため、GeO2堆積を行うためには、1サイクル当たりの H2O供給量を増加させ、TEOG

中の Ge とリガンド間の結合を切ることが重要である。そこで、H2O の供給量を増大させ

るために、1サイクル当たりの H2O供給時間を 1–60 s の間で変化させた。また、堆積時の

リアクター内温度は 300Cとした。 

表 2.2 Al2O3および GeO2の堆積条件。 

Al2O3 GeO2

TMA H2O TEOG H2O

原料温度 室温 室温 90°C 40°C

供給ライン温度 室温 室温 120 – 130°C 60°C

供給時間 0.1 s 1.0 s 0.1 s 1 – 60 s

N2流量 200 sccm 200 sccm 10 sccm 200 sccm

N2パージ時間 4.0 s 4.0 s 4.0 s 4.0 s

図 2.1 TEOG の化学構造式。 

Ge

O

C2H5

O

C2H5

O C2H5OC2H5
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2.1.3  MOSキャパシタ作製 

電気的特性評価のために、MOS キャパシタを作製した。Al ゲート電極は、絶縁膜上に

メタルマスクを載せた試料に対する真空蒸着法によって形成した。また試料裏面の自然酸

化膜を除去した後、再度、真空蒸着法を用いて、Al 裏面電極を形成した。 

 

 

2.2 評価手法 

本節では、本研究で用いた分析・評価手法およびこれら分析の測定条件に付いて述べる。 

 

2.2.1 X線光電子分光法 

本研究では、X 線光電子分光（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS）法および硬 X 線光

電子分光（Hard X-ray photoelectron spectroscopy, HAXPES）法を用いて、Ge 酸化膜厚および

Ge 酸化物面密度を評価した。XPS測定は、ESCA LAB210（Thermo VG Scientific K.K.）を

用いて行った。線源として、単色化していない AlKα （hν=1486.6 eV）を用い、脱出角（TOA）

を 90とした。また、HAXPES 測定は、大型放射光施設の SPring-8（Super Photon ring 8 GeV）

の BL46XU において行った。放射光のエネルギー（hν）は 7940 eV であり、TOA は 80、

30、15、および 8とした。 

 

2.2.1.1 Ge酸化物量の定量評価 

本節では、Ge 基板上の Ge 酸化膜厚および Ge 酸化物面密度の評価方法について説明す

る。説明の例として、Ge3d5/2スペクトルを用いる。 

Ge 酸化膜中に Ge が均一に分布していると仮定すると、Ge 酸化膜厚 d は、Ge3d5/2スペ

クトル中の Ge 基板ピーク面積強度 substrateGeI および Ge 酸化物ピーク面積強度 oxideGeI を用

いて、下記のように表される。 
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ここで、それぞれのパラメータの定義を表 2.3に示す。 

 

 

非弾性散乱平均自由行程（Inelastic scattering mean free path, IMFP）は、光電子の運動エネル

ギー、光電子が通過する膜の密度、価電子数、およびバンドギャップに依存する[3]。しか

しながら、形成した Ge酸化膜の密度、
oxideGe

GeX やバンドギャップを正確に決定するのは困

難であるため、
oxideGe

Ge3d5/2λ を正確に決定することも困難である。従って d を決定するために

は、Ge 酸化膜の結晶構造を仮定する必要がある。本研究では、Ge 酸化膜の結晶構造を、

アモルファスと仮定して dを算出した[4]。一方、式(2.1)において、d が θλ sinoxideGe

Ge3d5/2 と比較

して十分に小さいときには、式(2.1)は一次のテーラー展開によって、 

表 2.3 XPS解析における物理パラメータおよびその定義。 

パラメータ

substrateGe

GeX Ge基板中のGe原子数密度 (cm−3)

定義

substrateGe

Ge3d5/2λ
Ge3d5/2軌道から放出された光電子が、Ge基板を通過
する際の非弾性散乱平均自由行程(IMFP) (nm)

oxideGe

GeX Ge酸化膜中のGe原子数密度 (cm−3)

oxideGe

Ge3d5/2λ
Ge3d5/2軌道から放出された光電子が、
Ge酸化膜を通過する際のIMFP (nm)

d Ge酸化膜の厚さ (nm)

θ 光電子脱出角, TOA (deg.)
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θλ

d

X

X

I

I

sin

1
substrateGe

Ge3d5/2

substrateGe

Ge

oxideGe

Ge

substrateGe

oxideGe
         (2.2) 

と、近似できる。この時、分子の dX oxideGe

Ge (cm−2)は、Ge 酸化物の面密度に相当する。Ge

酸化物面密度の評価においては、
oxideGe

GeX および
oxideGe

Ge3d5/2λ を決定する必要がない。そのため

Ge 酸化物面密度は、Ge 酸化膜厚よりも正確に Ge 酸化物量を評価可能な物理量であると

言える。 

 

2.2.1.2 Ge酸化物量の深さ評価 

本研究では、Al2O3/Ge構造に対して熱酸化を施した試料において、Ge 酸化物の深さ分布

の評価を行うため、Ar イオンスパッタリングを併用した XPS 測定、および角度分解 XPS

測定を行った。以下ではそれらの手法の特徴を説明する。 

 

I. Arイオンスパッタリングを併用した XPS測定 

 初めに、試料表面に対して XPS測定を行う。その後、測定箇所に対して、Ar イオン（Ar+）

などの加速イオンを用いてエッチングを行い、エッチング後の試料表面に対して in-situ 

XPS測定を行う。エッチングおよび XPS測定を繰り返すことで、試料に含まれる Ge 酸化

物の深さ方向の分析ができる。ただし本手法は、加速イオンによって試料表面を順次エッ

チングするため、破壊分析となる。従って、エッチング前後で試料中の化学結合状態が変

化する可能性や、照射された Ar イオンによって、試料表面の元素が、試料奥方向に叩き込

まれる（ノックオン）可能性もあるため、得られた測定結果は、本来の試料構造と異なる

可能性がある点には注意が必要である。 
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II. 角度分解 XPS測定 

図 2.2に、hν=1486.6 eV の時の、Al2O3ピーク面積強度に対する Ge 酸化物ピーク面積強

度比の TOA依存性の計算結果を示す。計算では、(a) Al2O3(1 nm)/GeO2(1 nm)/Ge 構造およ

び(b) GeO2(0.3 nm)/Al2O3(1 nm)/Ge 構造を仮定した。Ge 酸化物が Al2O3/Ge界面に形成され

ている時、面積強度比は、TOAの減少にともなって減少し、Ge 酸化物が Al2O3表面上に形

成されている時、面積強度比は TOA の減少にともない増大する。従って、面積強度比の

TOA 依存性から、Al2O3/Ge 構造に含まれる Ge 酸化物の、Al2O3に対する深さを評価でき

る。 

ここで図 2.3 に、Ge 基板および GeO2膜を通過する光電子の IMFP の、運動エネルギー

依存性を示す。GeO2膜の結晶構造はアモルファスと仮定した。図 2.3より、実験室系の XPS

測定で用いられることの多い AlKα（hν=1486.6 eV）の場合、IMFPは 2–3 nmであることが

わかる。例えば、絶縁膜の厚さが 2 nmで、TOAが 15以下の時、光電子が通過する見かけ

の絶縁膜の厚さは、約 3倍の 6 nm以上となる。従って、絶縁膜の厚さが比較的厚いとき、

一般的な XPS 測定では、絶縁膜/Ge 界面付近の情報を正確に得ることができない。一方、

図 2.2 Al 酸化物ピーク面積強度に対する Ge 酸化物ピーク面積強度比, IGe_oxide/IAl_oxideの TOA

依存性の計算結果。計算では、hν=1486.6 eV とし、(a) Al2O3 (1 nm)/GeO2 (1 nm)/Ge構造および

(b) GeO2 (0.3 nm)/Al2O3 (1 nm)/Ge構造をそれぞれ仮定した。 
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hν=7940 eVの HAXPES測定では、約 10 nmの IMFPを実現できるため、TOAが 15以下の

低角においても、絶縁膜/Ge 界面付近の情報を得ることが可能である。そこで本研究では、

角度分解 HAXPES（AR-HAXPES）測定を用いて、Al2O3/Ge 構造に対する Ge 酸化物の深さ

評価を行った。なお、本研究における XPS および HAXPES 解析で用いた各パラメータの

数値は、Appendix. 1 に示す通りである。 

 

2.2.2 電気的特性評価 

作製した MOS キャパシタの電気的特性を評価するために、MOS キャパシタの容量-電

圧（C-V）特性およびコンダクタンス-電圧（G-V）特性の測定を行った。これらの測定を行

うため、外部からの光および磁場を遮断できるテーブルトップ型極低温プローバー （ARK-

HELIPS、ナガセ電子機器サービス）、および機械式冷凍機プローブステーション （CRX-

4K2MBPC、レイクショア）を用いた。これらのプローバーでは、液体窒素および液体ヘリ

ウムを用いて、低温での C-Vおよび G-V特性の測定が可能である。本研究では 110–300 K

において、インピーダンスアナライザー（HP-4980A）を用いて、C-V および G-V測定を行

った。測定周波数は 100 Hz–1 MHzとし、交流電圧は 20–50 mV とした。 
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図 2.3 光電子が Geまたはアモルファス GeO2膜を通過する際の、

非弾性散乱平均自由行程の、光電子の運動エネルギー依存性。 
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2.2.2.1 界面準位密度 

界面準位密度（Dit）は、絶縁膜/Ge 界面の品質を定量評価する上で、極めて重要なパラ

メータである。本研究では、Ditの評価に、表面ポテンシャルの揺らぎと少数キャリア応答

も考慮した、低温コンダクタンス法を用いた[5,6]。 

コンダクタンスの測定を行う際、測定温度 110–250 K において、MOSキャパシタのバン

ド構造が、空乏または弱反転状態になるように直流電圧, Vgを印加した。Vg印加後、MOS

キャパシタが熱平衡状態になるまで十分に待ち、測定周波数を 100 Hzから 1 MHzまで変

化させ、容量-周波数（C-f）およびコンダクタンス-周波数（G-f）特性の測定を行った。本

研究では、Vgを印加してから、20 s 後に C-f 特性および G-f 特性の測定を行った。 

これらの測定では図 2.4(a)の等価回路を仮定している。Cmおよび Gmはそれぞれ、測定

容量および測定コンダクタンスである。この等価回路は、酸化膜容量（Cox）を用いて、図

2.4(b)のように変換できる。Cpおよび Gpは、回路変換後の並列容量およびコンダクタンス

である。変換前後の回路のアドミタンスを考えることで、Gp/ωは、Cm、Gm、および Coxを

用いて、以下のように表される。 

 2mox

22

m

oxmp

CCωG

CGω

ω

G


             (2.3)  

ここで ω（=2πf）は角周波数である。式(2.3)から、C-f 特性および G-f 特性の測定結果を用

いて Gp/ω-f 関数を描けることがわかる。 

一方、例えばバンドギャップ中に単一の界面準位が存在し、その界面準位と多数キャリ

アが応答する場合、等価回路は図 2.4(c)のように表される。基板は p 型を仮定した。CDは

空乏容量、CSは界面準位容量、および Rpsは多数キャリアの正孔が界面準位に捕獲・放出

される際の抵抗である。点線で囲われた部分のアドミタンスを算出すると、Gp/ωは、以下

のように表される。 

 
 

 
 2

p

pS

2

psS

psSSp

11 ωτ

ωτC

RCω

RCωC

ω

G





            (2.4) 

τpは、正孔の界面準位による捕獲・放出の時定数である。従って、実験で求めた Gp/ω-f 関
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数を、理論的に求めた Gp/ω-f 関数でフィッティングすることにより、Ditを求めることが可

能である。また式(2.4)に対して相加・相乗平均を取ることで、ωτp=1 のとき Gp/ωは最大値

を取り、(Gp/ω)max=CS/2となることがわかる。 

図 2.5は、Ge MOSキャパシタに対して、異なるゲート電圧印加時の C-f および G-f 測定

結果から得られる Gp/ω-f 関数の一例である。Gp/ω-f 関数は、測定周波数に対して最大値を

持ち、その最大値の位置はゲート電圧の減少に対して、測定周波数が増大する方向にシフ

トする。この理由は、以下に示す正孔の界面準位による捕獲・放出の時定数 τp を用いて、

次のように説明できる。 











kT

E

nσv
τ

Δ
exp

1

ppth

p             (2.5) 

vthはキャリアの熱速度、σpはキャリアが界面準位に捕獲・放出される際の捕獲断面積、np

は半導体表面におけるキャリア密度、k はボルツマン定数、Tは測定温度、ΔEはキャリア

応答のエネルギー深さである。多数キャリアが界面準位と応答する場合、ΔE は、Ge 表面

におけるフェルミレベルと価電子帯上端の間（多数キャリアが正孔の場合）、または伝導帯

下端の間（多数キャリアが電子の場合）のエネルギー差に相当する。測定温度が一定の時、

図 2.4 (a) C-V および G-V 測定時に想定している回路図、および(b) (a)の等価回路を、

Coxを考慮して変換した回路図。(c) 空乏状態において、多数キャリアが単一の界面準位

と応答している場合の等価回路図。 
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p 型 Ge 基板に印加するゲート電圧が減少すると、空乏状態からフラットバンド状態へと

バンド構造が変化していき、Ge 表面の表面ポテンシャルが減少する。すると ΔEが増大す

るため、τpは減少する。従って、ωτp=1 が成り立つときの ω は増大するため、Gp/ω-f 関数

の最大値の位置は高周波数側にシフトする。つまり、様々な印加電圧における C-f 特性お

よび G-f 特性を測定することで、界面準位のエネルギー深さ分布を得ることができる。 

 ここまでは、界面準位容量を評価するための ωτp=1 の条件を探すことを目的に、一定電

圧下で、周波数を掃引する方法について説明してきた。この方法は、τpを固定して ωを掃

引していることに相当する。これに対して、一定の測定周波数において、半導体の表面ポ

テンシャルを変化させることでも、ωτp=1 を満たす条件を探すことができる。図 2.6は、測

定周波数 1 MHzにおける Gp/ω-Vg関数である。Vgを変化させることは、半導体の表面ポテ

ンシャルを変化させることに相当するため、ある印加電圧、Vgにおいて、Gp/ωは最大値を

持つ。従って、式(2.4)から、Gp/ωの最大値および、その時の Vgから、界面準位密度および

界面準位のエネルギー深さをそれぞれ評価できる。 
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図 2.5 様々な印加電圧における Gp/ω-f関数の例。 
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最後に、Ditを正確に定量評価するためには、理論的な等価回路を正確に組めるかどうか

が重要な鍵となる。本研究では、Ditを精度よく評価するため、界面準位がバンドギャップ

中に連続的に分布していること、および電極内で表面ポテンシャルに揺らぎがあることを

考慮した。さらに Ge の場合、ミッドギャップ付近の Dit を評価するためには測定温度を

250 K 程度に設定する必要がある。しかしながら、この温度範囲では、少数キャリアが界

面準位に捕獲・放出される応答成分が Gp/ω-f 関数に重畳してしまう。そのため、ミッドギ

ャップ付近の Dit を評価するためには、界面準位と少数キャリアの応答成分も考慮した等

価回路を組む必要がある。以上の理由から、本研究では、界面準位と多数キャリアおよび

少数キャリアとの応答、界面準位のバンドギャップ中での連続分布ならびに、表面ポテン

シャル揺らぎを考慮した、SSRモデルを用いて、Ditを評価した[6]。 

図 2.7は、測定温度が 250 K における Gp/ω-f 関数の測定結果と、SSRモデルを用いてフ

ィッティングを行った結果である。高周波数側には多数キャリアと界面準位との応答成分

が、低周波数側には少数キャリアとの応答成分がそれぞれ確認できる。SSRモデルを用い

たフィッティングにより、少数キャリアおよび多数キャリアと界面準位との応答が重畳し

た Gp/ω-f 関数から、図 2.7 のように、多数キャリア応答のみを抽出できるため、ミッドギ

ャップ付近の深い位置に存在する界面準位まで正確に評価可能である。 
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図 2.6 測定周波数 1 MHzにおける Gp/ω-Vg関数の例。 
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図 2.7 測定温度 250 Kにおける Gp/ω-f関数の例。測定結果を白丸、SSRモデルを用

いたフィッティング結果を、実線または点線で表した。 
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Appendix XPS 解析で用いたパラメータ 

 

 

 

2GeO

GeXii. GeO2中のGe原子密度

2.1×1022 cm−3アモルファス

Ge

GeXi. Ge中のGe原子密度 4.4×1022 cm−3 [7]

六方晶 (α-quartz) 2.5×1022 cm−3

正方晶 (rutile) 3.6×1022 cm−3

32OAl

AlXiii. Al2O3中のAl原子密度 4.7×1022 cm−3 [8]

Ⅱ.光イオン化断面積（C1sで規格化した値を示す。）

5/2Ge3dσi. Ge3d5/2 (AlKα, hν=1487 eV) 0.842 [9]

3/2Al2pσii. Al2p3/2 (AlKα, hν=1487 eV) 0.356 [9]

3/2Ge2pσiii. Ge2p3/2 (Hard X-ray, hν=8000 eV) 29.1 [10]

Al1sσiv. Al1s (Hard X-ray, hν=8000 eV) 25.7 [10]

Ⅲ.非弾性散乱自由行程（IMFP）

Ge

Ge3d5/2
λi. Ge中をGe3d5/2から放出された光電子が通過する際のIMFP 
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Ⅰ.原子密度

[4]
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[3]
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第 3 章 Al2O3/Ge 構造に対するポスト熱酸化による反応機構の

解明と界面構造および電気的特性に与える影響 

 

3.1 はじめに 

 

低 SiO2等価膜厚（EOT）や、低い界面準位密度（Dit）を有する高品質な Ge ゲートスタ

ック構造を形成するため、high-k絶縁膜/GeO2/Ge構造が着目されている[1-3]。しかしなが

ら第一章で述べたように、熱力学的に考えると GeO2上に high-k絶縁膜を堆積すると、GeO2

の還元が生じてしまう。その結果、Ditの増大や、high-k 絶縁膜中への Ge の拡散にともな

う絶縁膜の誘電率の低下が招かれる可能性がある[4,5]。そこで、high-k 絶縁膜/GeO2 界面

に、界面保護層としてAl2O3を用いた high-k絶縁膜/Al2O3/GeO2/Ge構造が着目されている。

しかしながら、GeO2/Ge構造の形成後に Al2O3膜を堆積する場合、Al2O3膜形成にともなう

GeO2の分解が懸念されるため、Al2O3膜を介して Ge 表面を酸化する（Al2O3/Ge 構造に対

するポスト酸化）ことが重要である。近年では、Zhang らによって、Al2O3/Ge 構造に対す

るポスト電子サイクロトロン共鳴（ECR）プラズマ酸化を用いて、ミッドギャップ付近に

おいて 1011 eV−1cm−2以下の低 Ditかつ 1 nm 以下の低 EOT を同時に実現できることが報告

されている[6-8]。彼らはこの理由について、X 線光電子分光（XPS）法を用いて、Al2O3/Ge

界面に極薄 GeOx 層が形成されるためであると結論付けている。実際、彼らの報告してい

る Ge3d スペクトル中では、化学量論的な GeO2は形成されておらず、Ge3+という非化学量

論的な Ge 酸化物（Ge サブオキサイド）が支配的に形成されている[6,7]。しかしながら、

Si MOS界面の場合では、界面における Si サブオキサイド成分の存在は、界面準位密度の

増大に繋がることが知られている[9]。この事実を考慮すると、Al2O3/Ge の系に関しても、

単純に界面に Geサブオキサイド成分が増大しているだけとは考えにくい。 

一方で、Al2O3/Ge 構造に対するポスト酸化を施した構造や、Al2O3/GeO2/Ge 構造に関し

ては、XPS法を用いた構造分析が行われており、これらの界面には、GeO2/Ge 界面におけ
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る Ge3+と呼ばれる成分が支配的に形成されることが報告されている[10-12]。また、それら

の報告によると、Ge3+成分は、Al2O3/Ge 構造に対するポスト酸化や、分子線堆積法による

GeO2/Ge 上における Al2O3の堆積、反応性スパッタリング法による Ge 基板上への Al2O3堆

積中に、Al2O3中の Geまたは GeOの拡散によって形成された AlGeOに由来するものであ

ると結論付けている[10-12]。しかしながら、Ge3+成分が AlGeOに由来するものであるとい

う実験的証拠は示されていない。 

化学的に安定かつ高品質なゲートスタック構造を実現するためには、Al2O3/Ge 構造に対

するポスト酸化法は必要不可欠である。それにも関わらず、ポスト酸化によって絶縁膜と

Ge 表面の間で生じる反応や、界面構造の変化、それらの電気的特性との相関関係につい

て、統一的な理解が不十分である。そこで本研究では、光電子スペクトルの詳細な解析を

行い、Al2O3/Ge界面における反応機構を詳細に調べた。反応機構を調べる上で簡単のため

に、大気圧下でのポスト熱酸化を行った。プラズマ酸化ではなく、大気圧酸化を用いた理

由は、試料に供給されるイオンやラジカル密度が、プラズマソースやガス分圧、装置内で

の試料とプラズマソースとの位置関係等に依存し、熱酸化と比較して系が複雑になると考

えられるためである。 

 

3.2 実験方法 

図 3.1 に、試料作製手順を示す。p 型および n 型の Ge(001)基板に対して、濃度 1%の希

フッ酸と H2Oの交互洗浄を施した後、原子層堆積（ALD）法を用いて、基板温度 300°Cに

おいて、膜厚 1 nmの 1st-Al2O3膜を堆積した。Al2O3膜の堆積では、有機金属原料および酸

化剤に、トリメチルアルミニウム（Al(CH3)3, TMA）および H2Oを用いた。TMAおよび H2O

の供給時間はそれぞれ、0.1 s および 1.0 sとした。その後、1st-Al2O3/Ge 構造に対して、200–

550°C、30 s–180 min の熱酸化を行った。比較のため、窒素のみの雰囲気における熱処理を

行った試料も用意した。熱酸化を施した試料の構造を詳細に評価するため、XPS法や高分

解能ラザフォード後方散乱（HR-RBS）法による電子構造分析、および透過電子顕微鏡（TEM）

や透過電子回折（TED）法による断面構造や結晶構造の分析を行った。また、電気的特性
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の評価を行うため、一部の試料については、MOSキャパシタを作製した。ゲート電流のリ

ークを抑制するために、熱処理を施した 1st-Al2O3/Ge 構造上に、再度 ALD法を用いて、基

板温度 300°Cにおいて、膜厚 3 nmの 2nd-Al2O3膜を堆積した。最後に、真空蒸着法を用い

て、Al ゲート電極および裏面電極を形成した。電気的特性を評価するため、100–300 Kに

おいて容量-電圧（C-V）特性の測定を行い、界面準位密度（Dit）を、コンダクタンス法を

用いて評価した。 

 

 

     

図 3.1 試料作製手順。 

 H2O, 希HF(1%)

p-およびn-Ge(001)基板の化学洗浄

1st-Al2O3膜形成

 原子層堆積(ALD)法
• 基板温度: 300C

• Al2O3膜厚: 1 nm

• TMAとH2Oのサイクル数: 10サイクル

熱処理

 O2雰囲気（ポスト熱酸化、PTO）
• 温度: 200–550C

• 時間: 30 s–180 min

• O2流量: 1 l/min

 N2雰囲気
• 温度: 400–550C

• 時間: 30 s

• N2流量: 1 l/min

2nd-Al2O3膜形成

 ALD法
• 基板温度: 300C

• Al2O3膜厚: 3 nm

• TMAとH2Oのサイクル数: 30サイクル

Alゲートおよび裏面電極形成

 真空蒸着法
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3.3 結果および考察 

3.3.1 熱処理雰囲気が電気的特性および界面構造に与える影響 

3.3.1.1 電気的特性 

図 3.2は、ポスト熱酸化（酸素熱処理）を施していない Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOSキ

ャパシタの C-V 特性である。測定温度は 300 K であり、測定周波数は 100 kHz および 1 

MHzである。C-V特性が、印加電圧 0 – 1 V付近でハンプを持っていることから、1st-Al2O3/Ge

界面には、多くの界面準位が存在していることがわかる。これに対して、1st-Al2O3/Ge 構造

に対して、酸素雰囲気または窒素雰囲気において熱処理を施した MOS キャパシタの C-V

特性を図 3.3 に示す。熱処理温度は 400–550°Cで、熱処理時間は 30 s とした。窒素熱処理

を施した試料では、いずれの C-V特性からも、ハンプが確認できる。とりわけ、550°Cの

熱処理を施した試料については、ハンプの大きさが増大しているため、熱処理によって界

面準位密度が増大したことが示唆される。一方、ポスト熱酸化を施した試料では、熱処理

温度の増大にともない、ハンプの大きさが減少しているため、界面準位密度が減少してい

ると期待できる。そこで、Gp/ω-Vg特性を用いて、界面準位密度を評価した。図 3.4は、ESF 

− EV ~ 0.15 eV（ミッドギャップ付近）における界面準位密度の、窒素および酸素雰囲気中

における熱処理温度依存性である。ESFおよび EVは、C-V および G-V 測定時の Ge 表面に

おけるフェルミレベルおよび価電子帯端のエネルギー位置である。酸素熱処理を施した試

料では、熱処理温度の増大にともない、界面準位密度が減少する。一方、窒素熱処理を施

した試料では、450°C 以上の熱処理によって、界面準位密度が増大することがわかる。こ

れらの界面準位密度の変化の要因を明らかにするために、熱処理前後の断面構造および化

学結合状態を調べた。 
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図 3.2 Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOSキャパシタ

の C-V 特性。測定温度は 300 Kで、測定周波数は、

100 kHzおよび 1 MHzである。 

図 3.3 1st-Al2O3/Ge構造に対して、400–550°C、30 sの窒素熱処理または酸素熱処理を施し

た Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOS キャパシタの C-V 特性。測定温度は 300 Kで、測定周波

数は 100 kHzおよび 1 MHzである。 
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3.3.1.2 界面構造 

図 3.5 は、1st-Al2O3/Ge 構造に対して、(a) 熱処理を施していない試料、(b) 550°C、30 s

の窒素熱処理を施した試料、(c) 400°Cおよび(d) 550°C、30 s の酸素熱処理を施した試料の

断面 TEM 像である。全ての試料に対して、膜厚 3 nmの 2nd-Al2O3膜を堆積した。熱処理

を施していない試料では、1st-Al2O3 膜と 2nd-Al2O3 膜の総膜厚が 4 nm であることがわか

る。図 3.5 (b)の 550°C、30 s の窒素熱処理を施した試料では、1st-Al2O3膜と 2nd-Al2O3膜の

総膜厚は 4 nmであり、膜厚に変化は見られない。一方、400°Cおよび 550°C、30 s の酸素

図 3.4 1st-Al2O3/Ge構造に対して、400–550°C、30 sの窒素熱処理または酸素熱処理を施し

た Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOS キャパシタの界面準位密度。界面準位密度は、300 K に

おいて測定した 1 MHzの C-V 特性から得られた Gp/ω-Vg特性より算出した。 

0

1

2

3

4

5

6

7

界
面
準
位
密
度

, 
D

it
(×

1
0

1
2

e
V

−
1
c
m

−
2
)

熱処理
なし

400 450 500 550

熱処理温度(°C)




ESF−EV−0.15 eV



第 3章 Al2O3/Ge構造に対するポスト熱酸化による反応機構の解明と界面構造および電気的特性に与える影響 

- 41 - 

熱処理を施した試料の 1st-Al2O3膜と 2nd-Al2O3膜の総膜厚はそれぞれ、4.2 nm および 4.7 

nmであり、酸素熱処理によって膜厚が増大していることがわかる。特に、図 3.5(d)の 550°C、

30 s の酸素熱処理を施した試料では、1st-Al2O3膜の一部に周期構造が確認できる。図 3.6(a)

および(b)は、熱処理を施していない試料、および 550°C、30 s の酸素熱処理を施した試料

の TED パターンである。熱処理を施していない試料では、Ge 基板に由来する回折パター

ンが観察できる。これに対して、酸素熱処理を施した試料では、Ge 基板に由来する回折ス

ポットに加えて、矢印で示すような 2つの回折リングの一部が観察できる。これは、酸素

熱処理によって 1st-Al2O3膜の一部が、多結晶化したことを示唆している。また、同試料の

他の観察場所においても、これらの回折リングが確認できたことから、膜の多結晶化が全

体的に進行していると考えられる。回折リングの半径から、対応する面間隔を算出すると、

それぞれ、0.16–0.18 nmおよび 0.27–0.29 nmと見積もられた。ここで、図 3.7は、(a) 六方

晶Al2O3、(b) 正方晶GeO2、(c) 六方晶GeO2、(d) 三斜晶Al2GeO5、および(e) 斜方晶Al6Ge2O13

の粉末回折パターンの報告例である[13-17]。図中に、算出された面間隔を示した。算出さ

れた面間隔は、Al2O3や GeO2の報告値とは一致しないのに対して、Al2GeO5や Al6Ge2O13と

いった AlGeO 化合物の粉末回折パターンには、比較的よく一致した。この TED パターン

の情報のみからでは、AlGeO化合物の組成および構造の同定は困難であるが、1st-Al2O3膜

の一部は、AlGeO化合物の多結晶を形成している可能性があることがわかった。 
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図 3.5 1st-Al2O3/Ge 構造に対して(a) 熱処理を施していない試料および、(b) 550°C、30 s

の窒素熱処理、(c) 400°C、および(d) 550°C、30 sの酸素熱処理を施した試料の、2nd-Al2O3/1st-

Al2O3/Ge構造の断面 TEM像、および高分解能像。 
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図 3.6 1st-Al2O3/Ge構造に対して(a) 熱処理を施していない試料および、(b) 550°C、30 sの

酸素熱処理を施した試料の、2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge 構造の TED パターン。 

(a) 熱処理なし (b) 酸素熱処理、550°C、30 s
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図 3.7 様々な結晶構造の Al2O3、GeO2、および AlGeO化合物の、粉末回折パターン 

[13-17]。 
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図 3.8は、(a) 550°C、30 s の窒素熱処理前後、および(b) 400°C、500°C 、および 550°C、

30 s の酸素熱処理前後の Ge3d 光電子スペクトルである。測定時の脱出角度（TOA）は 90°

とした。スペクトルの結合エネルギーは、Ge基板のピーク位置が 29.4 eV になるように補

正し、スペクトルの強度は、Ge 基板ピーク最大強度で規格化した。550°C、30 sの窒素熱

処理を施した試料では、Ge 酸化物ピーク強度がわずかに増大する。一方、酸素熱処理を施

した試料では、熱処理温度の増大にともない、Ge 酸化物ピーク強度が増大することがわか

る。これらの界面構造を詳細に調べるために、Arイオンスパッタリングを併用した XPS法

によって、Ge 酸化物の深さ方向の分布について調べた。図 3.9 に、(a) 熱処理を施してい

ない試料、(b) 550°C、30 s の窒素熱処理、および(c) 550°C、30 sの酸素熱処理を施した試

料に対して、断続的にスパッタリングによるエッチングを施した時の、Ge3d および Al2p

光電子スペクトルを示す。それぞれのスペクトルに対して、結合エネルギーには Ge 基板

ピークによる補正を施し、強度は Ge 基板ピークの最大強度による規格化を施した。Ar イ

オンスパッタリングを用いた XPS測定は試料の破壊測定であるため、得られたスペクトル  

図 3.8 1st-Al2O3/Ge構造に対して(a) 550°C、30 sの窒素熱処理前後、および(b) 400°C、

500°C、および 550°C、30 sの酸素熱処理前後の試料の Ge3d光電子スペクトル。 

(a) 窒素熱処理前後 (b) 酸素熱処理前後
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図 3.9 (a) 熱処理を施していない試料、(b) 550°C、30 sの窒素熱処理、および(c) 550°C、

30 sの酸素熱処理を施した試料の、各 Arイオンスパッタリング時間に対する Ge3dおよび

Al2p光電子スペクトル。 
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が、試料本来の化学結合状態とは異なるものになる可能性がある。実際、今回の結果でも、

100 s の Ar イオンスパッタリングによって、元々存在していなかった Ge サブオキサイド

成分が強くなるなど、化学結合状態が大きく変化することを確認している。そこで、これ

らの結果に対して詳細な成分分離は行わず、Ge酸化物面密度のみを定量的に評価した。 

 

図 3.10 は、(a) 550°C の窒素熱処理前後、および(b) 酸素熱処理前後の Ge 酸化物面密度

の Al 酸化物面密度依存性である。Ge 酸化物面密度は、Ge3d5/2スペクトル中の Ge 基板ピ

ークに対する Ge 酸化物ピーク面積強度の比から、式(2.2)を用いて算出した。一方、Al 酸

化物面密度は、Ge3d5/2スペクトル中の Ge 基板ピークに対する Al2p3/2スペクトルの Al 酸

化物ピーク面積強度の比を用いて算出することが可能である。図 3.10 において、Al 酸化

物面密度が 0 の点は、1st-Al2O3/Ge 界面に相当し、Al 酸化物面密度が増大するに従って、

酸化膜表面に近づくことに相当する。図 3.10(a)より、熱処理を施していない試料や、550°C

の窒素熱処理により、酸化膜表面付近の Ge 酸化物量が僅かに増大するものの、熱処理前

と比較して、ほとんど構造に変化が見られないことがわかる。Ge 上に Al2O3を 300°Cで堆

積すると、その界面には、厚さ 0.1–0.2 nm の Ge 酸化物層が存在することが報告されてい

る[18]。550°C の窒素熱処理によって増大した Ge 酸化物面密度は、膜厚換算で、最大 0.1 

nmと見積もられる。従って、550°Cの窒素熱処理を行った時には、界面に存在している僅

かな GeO2の分解反応が生じ、分解した Ge が表面に拡散したと考えられる。 

一方、図 3.10(b)からは、酸素熱処理温度の増大にともない、Al 酸化膜中に存在する Ge

酸化物面密度が増大することがわかる。また 550°C、30 s の酸素熱処理を施した試料にお

いては、Ge 酸化物面密度が Al 酸化物面密度に対して線形に増大する。これは Ge 酸化物

が Al 酸化物中に均一に分布することを示唆している。図 3.10(b)に示すように線形領域を

フィッティングした。近似直線の勾配から、酸化膜中における Alと Geの組成比が 3 : 2と

求められた。先述したように、断面 TEM 像および TEDパターンの結果からは、AlGeO化

合物が形成されている可能性がある。報告されている AlGeO 化合物の Al と Ge の組成比

は、Al : Ge = 3 : 1 もしくは 2 : 1である。従って、図 3.10(b)から見積もられた Alに対する
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Ge の組成は、報告値と合致していないことがわかる。この原因として、Ar イオンスパッ

タリング中に、Al 酸化膜内部に Ge 酸化物がノックオンされ、Al に対する Ge の組成を過

剰に見積もっている可能性がある。より正確に試料構造中の Ge 酸化物の深さ分布を評価

するためには、試料を非破壊で評価できる角度分解 XPS法による評価が必要であると考え

られる。 

図 3.10 (a) 550°C、30 sの窒素熱処理前後、および(b) 400°C、500°C、および 550°C、30 s

の酸素熱処理前後の試料の Al酸化物面密度に対する Ge酸化物面密度依存性。 
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以上のことから、窒素熱処理では、Al2O3/Ge 界面に僅かに存在する GeO2と Ge 基板界面

において、 

Ge + GeO2 → 2GeO(g)     (3.1) 

という分解反応が生じる可能性があることがわかった。図 3.4 において、窒素熱処理によ

って界面準位密度が増大する原因は、界面における分解反応が支配的に生じるためである

と考えられる。一方で、Al2O3/Ge 構造に対して窒素熱処理を加えただけでは、界面構造の

変化が起こらず、酸素熱処理を施した場合に、Al2O3と GeO2が混ざり、AlGeO化合物が形

成されることが分かった。これは、Al2O3と Geの界面への酸素供給によって初めて、AlGeO

形成を導く反応が起きていると予測されるが、その反応の詳細について明らかにできてい

ない。そこで、Al2O3/Ge構造に対するポスト熱酸化（酸素熱処理）で生じる化学反応をよ

り詳細に理解するため、角度分解硬 X 線光電子（AR-HAXPES）法や、HR-RBS 法を用い

て、熱酸化後の界面構造を詳細に調べた。 
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3.3.2 Al2O3/Ge構造に対するポスト熱酸化による反応機構 

 図 3.11 は、1st-Al2O3/Ge に対して、200°Cから 500°C、10 min の熱酸化を施した試料の、

HAXPES 測定（hν=7939 eV）によって得られた Ge2p3/2光電子スペクトルである。HAXPES

測定は、SPring-8の BL46XUにおいて実施した。測定時の TOAは 80°であった。各スペク

トルに対して、Ge 基板ピークによる強度の規格化および、Ge 基板ピークが 1217 eV にな

るように、結合エネルギーの補正を行った。熱酸化温度の増大にともない、Ge 酸化物ピー

ク強度が増大し、Ge 酸化物ピーク位置が、化学量論的な GeO2（Ge4+）に近づくことがわ

かる。 

これらの試料の化学結合状態や、熱酸化によって生じる反応を詳細に調べるため、スペ

クトルに対して成分分離を行った。SiO2/Si 界面の例では、化学量論的な SiO2（Si4+）に加

えて、Si サブオキサイド（Si1+、Si2+、および Si3+）と呼ばれる化学結合状態が存在する[19]。

GeO2/Ge 界面においても同様に、化学量論的な GeO2（Ge4+）と、Ge サブオキサイド（Ge1+、

Ge2+、および Ge3+）が存在すると考え、成分分離を行っている研究報告が多数存在する

[20,21]。今回の系において、熱酸化による界面構造の変化を統一的に理解するため、Ge 酸

化物の化学結合状態には、GeO2（Ge4+）、Ge サブオキサイド（GeI、GeII、および GeIII）が

あると考えて、成分分離を行った。ただし、Al2O3/Ge界面に存在しているGe原子とGeO2/Ge

界面に存在している Ge 原子では、化学結合状態や原子配置が異なることが予測される。

そこで本研究では、Geサブオキサイド成分を、Ge1+、Ge2+、および Ge3+の代わりに、GeI、

GeII、および GeIIIと記述した。 

図 3.12 は、(a) 430°Cおよび(b) 500°Cの熱酸化を施した試料の Ge2p3/2スペクトルに対し

て、Ge基板（Ge0）、Geサブオキサイド（GeI、GeII、および GeIII）、GeO2（Ge4+）の 5成分

で構成されるとして、ピーク分離を行った結果である。各ピークの結合エネルギーの差は、

報告値の平均から、0.8 eV とした[20,21]。図 3.12から、Ge2p3/2スペクトルは、主に、Ge0、

GeIII、および Ge4+で構成されることがわかる。また、430°C の熱酸化を施した試料では、

GeIII成分のピーク強度が Ge4+成分のピーク強度よりも大きい。このことから、GeIII成分が

優先的に形成されていることがわかる。一方、熱酸化温度を 500°C に増大させると、GeIII
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成分のピーク強度と比較して Ge4+成分のピーク強度が大幅に増大する。 

 

  

図 3.11  1st-Al2O3/Ge 構造に対して、

200500°C、10 minのポスト熱酸化を施した

試料の Ge2p3/2光電子スペクトル。 
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図 3.12 1st-Al2O3/Ge構造に対して (a) 430°C、および(b) 500°C、10 min のポスト熱酸化を施

した試料の、ピーク分離を施した Ge2p3/2光電子スペクトル。スペクトルは、Ge基板（Ge0）、

Ge サブオキサイド（GeI、GeII、および GeIII）、および GeO2（Ge4+）の 5 つの成分に分離し

た。 

121612181220

結合エネルギー (eV)

Ge sub. 

(Ge0)

GeO2

(Ge4+)

1222

GeIII

GeI

GeII

熱酸化温度: 500C

(b)

1224

規
格
化
強
度

(a
rb

. 
u
n
it
)

1216121812201224

結合エネルギー (eV)

規
格
化
強
度

(a
rb

. 
u

n
it
)

Ge sub. 

(Ge0)

GeO2

(Ge4+)

1222

GeIII

GeI

熱酸化温度: 430C

GeII

(a)



第 3章 Al2O3/Ge構造に対するポスト熱酸化による反応機構の解明と界面構造および電気的特性に与える影響 

- 51 - 

GeIIIおよびGe4+成分からなる構造を理解するために、Al2O3に対する深さ分布を調べた。

図 3.13 は、Al1s 光電子スペクトルのピーク面積強度に対する、Ge2p3/2 光電子スペクトル

中の(a) GeIII 成分、および(b) Ge4+成分のピーク面積強度の比の TOA 依存性である。1st-

Al2O3/Ge 構造に対して、様々な熱酸化温度で、10 min の熱酸化を施した試料の結果を示し

ている。GeIII成分の面積強度比は、TOAの減少にともない減少する。これは、GeIII成分に

由来する酸化膜層は、Al2O3/Ge 界面付近において支配的に形成されることを示している。

また TOAが 80°のとき、GeIII成分の面積強度比は、熱酸化温度の増大にともない増大して

いる。これは、GeIII成分に由来する酸化膜層が共に、熱酸化温度の増大にともない厚くな

ることを示唆している。次に、Ge4+成分に着目する。Ge4+成分は 400°C 以上の熱酸化を施

した試料の Ge2p3/2 スペクトルにおいて検出できた。Ge4+成分の面積強度比は、TOA の減

少にともない増大する。これは Ge4+成分、即ち GeO2層が、Al2O3表面において支配的に形

成されることを示している。これらの事実から、ポスト熱酸化中に、Ge基板または Ge 酸

化膜/Ge 界面から Ge 原子が放出され、放出された Ge 原子が Al2O3層を拡散していると考

えられる。 

図 3.13 Al1s 光電子スペクトルの Al 酸化物ピーク面積強度に対する、Ge2p3/2 光電子スペ

クトル中の(a) GeIII成分、および(b) Ge4+成分のピーク面積強度の比の脱出角度依存性。 
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ここで、Deal-Grove の理論によれば、ある酸化種の拡散によって酸化反応が律速してい

る場合、酸化膜厚は酸化時間の平方根に対して、線形関係を示す[22]。そこで、各酸化物成

分の面密度の、熱酸化時間依存性を調べた。Ge酸化物面密度は、式(2.2)を用いて算出した。

図 3.14は、1st-Al2O3/Ge 構造に対して、400°C、2–180 min の熱酸化を施した試料の、GeIお

よび GeII成分の和（GeI+GeII）、GeIII成分、Ge4+成分の Ge 酸化物面密度の、熱酸化時間の平

方根に対する依存性である。（GeI+GeII）は、熱酸化時間の増大に対して、ほとんど変化が

見られない。熱酸化時間が 2 min 付近では、GeIII成分の面密度が、Ge4+成分の面密度より

も大きいことがわかる。これは、GeIII成分に由来する酸化膜層は、GeO2層と比較して優先

的に形成されることを示しており、図 3.12 および 3.13 で述べたことと合致している。さ

らに GeIII成分の面密度は、熱酸化時間が 60 min 付近までは増加する傾向が見られ、面密

度が 2×1015 cm−2付近に到達すると、飽和することがわかる。この飽和領域において、酸化

図 3.14 1st-Al2O3/Ge構造に対して、400°C、2–180 minのポスト熱酸化を施した試料の、GeI

成分と GeII成分の和（GeI+GeII）、GeIII成分、および Ge4+成分の Ge 酸化物面密度の、熱酸化

時間の平方根に対する依存性。 
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膜中に存在する Al と GeIIIの組成を求めると、約 3 対 1 に相当することが分かった。この

組成は、AlGeO化合物の一つである Al6Ge2O13に近い値を示している。図 3.5および 3.6で

議論したように、1st-Al2O3/Ge 構造に対して 550°C、30 s の熱酸化を施した試料において

は、酸化膜の一部が多結晶の AlGeO 化合物を形成している可能性が高いことがわかって

いる。従って、GeIII成分の面密度の増大は、Al2O3/Ge 界面付近における AlGeO膜の形成を

示唆しており、60 min 以上の熱酸化時間においては、全ての Al2O3が既に Al6Ge2O13という

安定組成になり、GeIII 成分の面密度が飽和したと考えられる。一方で、Ge4+成分の面密度

は、熱酸化時間の平方根に対して、飽和することなく線形に増大する。従って、Ge4+成分

の形成は、ある酸化種の拡散によって律速すると考えられる。GeO2が Al 酸化膜表面にお

いて支配的に形成されることを考慮すると、Ge 基板または Ge 酸化膜/Ge 界面から放出さ

れた Ge 原子が Al2O3表面まで拡散し、Al 酸化膜表面において、再度酸化されていると考

えられる。 

 ポスト熱酸化による Al2O3/Ge 界面における反応をより詳細に理解するために、GeI、GeII、

GeIII、および Ge4+成分の面密度の熱酸化温度依存性を調べた。図 3.15 は、GeI+GeII、GeIII成

分、および Ge4+成分の面密度のアレニウスプロットである。全ての試料において、熱酸化

時間は 10 min とした。図 3.15中に、熱酸化を施していない試料の Ge酸化物面密度を、点

線で示した。GeI+GeII の面密度は、熱酸化温度に対して、ほとんど変化しないことがわか

る。これは、熱酸化前に Al2O3/Ge 界面に存在していた GeI成分や GeII成分が、熱酸化後も

Al 酸化膜/Ge 界面に残っていることを示している。次に、GeIII成分の面密度は、300°C か

ら 500°C にかけて、単調に増大することがわかる。これは、Al2O3/Ge 界面付近において、

AlGeO 化合物の形成が進行することを意味する。熱酸化温度が 500°C 以上においては、

GeIII成分の面密度が 3×1015 cm−2で、ほとんど変化していない。この値は図 3.14 における

飽和時の面密度と近い値である。また図 3.15中には、Al酸化物の面密度の 1/3となる値を

破線で示してある。破線と飽和時の GeIII成分の面密度とよく一致することがわかる。これ

らのことから、熱酸化温度が 500°C 以上の時には、安定な Al6Ge2O13層が既に形成される

と考えられる。一方、Ge4+成分は、熱酸化温度の逆数の増大にともなって、一つの直線で
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単調に増大することがわかる。GeIII 成分および Ge4+成分の直線の傾きが異なることから、

Al6Ge2O13および GeO2形成における支配的な反応機構が異なると考えられる。アレニウス

プロットの直線の傾きから、Al6Ge2O13および GeO2形成の見かけの活性化エネルギーは、

それぞれ 0.20 および 1.1 eV と求められた。次節では、これらの反応機構について考察す

る。 

 

  

図 3.15 1st-Al2O3/Ge構造に対して、200–600°C、10 minのポスト熱酸化を施した試料の、

GeI成分と GeII成分の和（GeI+GeII）、GeIII成分、および Ge4+成分の Ge 酸化物面密度のアレ

ニウスプロット。 
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3.3.3 AlGeO膜および GeO2膜の形成過程の解明 

前述したように、Al2O3/Ge 構造に対して、窒素熱処理を施しただけでは AlGeO膜は形成

されず、Al酸化膜表面において Ge 酸化膜が形成される。これは、Al2O3/Ge 界面にわずか

に存在している GeO2と Ge 界面において、式(3.1)で表される分解反応が生じているためと

考えられる。従って、Al 酸化膜表面における Ge 酸化膜形成の反応機構を理解するために

は、GeO2/Ge 界面における分解反応による GeO(g)の脱離過程を正しく理解する必要がある。 

GeO2/Ge 構造に対して窒素熱処理を施すと、500°C 以上において、界面における熱分解

反応が顕著になると報告されている[23,24]。この熱分解反応が生じると、GeO2膜の厚さが

減少するが、それは以下のように理解されている[25]。 

初めに GeO2/Ge 界面において、Ge-O結合の熱分解が生じる。結合が切れた酸素は Ge 表

面のバックボンドに挿入され、GeO2 /Ge 界面には酸素空孔（VO）が形成される。すると、

結合の切れた Ge原子や VOの GeO2表面への拡散が起きる。Ge 原子および O原子の GeO2

中での拡散は、O の拡散係数が Ge の拡散係数よりも一桁大きいので、支配的な拡散種は

VOと考えられている[25]。つまり、VO濃度の濃い GeO2/Ge 界面から、VO濃度の薄い GeO2

表面へと、VOが拡散する。そして GeO2表面において、 

GeO2(s) +VO → GeO(g)↑      (3.2) 

の反応が生じ、GeO(g)の脱離にともなって GeO2膜厚が減少する。 

Al2O3/Ge 構造に対する窒素熱処理を施したとき、Al2O3/Ge 界面に存在する GeO2と Ge の

界面においても、同様の反応が生じていると考える。この場合、VOが Al 酸化膜表面へ拡

散しても、Al 酸化膜表面に GeO2は存在しないので、式(3.2)の反応は起こらない。Al 酸化

膜表面に GeO2が形成されていることを考慮すると、Ge-O結合の熱分解によって生じた Ge

原子が、Al2O3膜中を拡散し、Al酸化膜表面において GeO2膜が形成されていると考えられ

る。この反応は、次のようにまとめられる。 

(1) Ge 酸化膜/Ge 界面における Ge-O結合の熱分解反応 

(2) Al 酸化膜中の Ge原子の拡散 

(3) Al 酸化膜表面における Ge の再酸化 
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3.3.2節の図 3.14で議論したように、Al 酸化膜上における GeO2膜の形成が、ある酸化種の

拡散によって律速している。(1)–(3)の過程で、拡散過程は(2)のみであるから、1.1 eV の見

かけの活性化エネルギーは、Al2O3膜中の Ge 原子の拡散の活性化エネルギーであると考え

られる。 

 

AlGeO膜の形成は、Al2O3/Ge 界面に酸素を供給した時にのみ生じることから、AlGeO膜

の形成には、界面に供給された酸素が重要な役割を果たしていると考えられる。SiO2/Si 界

面では、界面の酸素濃度が高くなると、Si 基板表面にかかるストレスが増大する。このス

トレスを緩和するため、Si 基板表面から Si原子が放出されることが、理論的および実験的

に知られている[26]。同様の考察から、Ge 基板表面から Ge 原子が放出される可能性が考

えられるが、前節までの XPS法では、表面に形成された GeO2成分が強いため、Al 酸化膜

/Ge 界面における反応を詳細に調べることは困難である。そこで、HR-RBS法を用いて、熱

酸化を施した 1st-Al2O3/Ge 構造における、それぞれの元素の深さプロファイルを調べた。 

図 3.16 は、1st-Al2O3/Ge 構造に対して、熱処理を施していない試料、450°Cおよび 550°C、

10 minの熱酸化を施した試料の高分解能 RBS スペクトルである。HR-RBS測定は、プロー

ブに 400 keVの He+イオンを用い、[114]チャネリング条件において行った。試料表面に対

する He+の入射方向および検出器へのイオン放出方向は、図 3.17の通りであり、それぞれ

の試料における散乱角（θs）と出射角条件（θe）を、表 3.1 に示す。図 3.16 から、スペク

トルには、Ge、Si、Al および Oに由来する 4 つのピークが確認できる。熱酸化温度の増大

にともない、Ge ピークの立ち上がり位置に、新たにピークが形成されることがわかる。こ

れは、Ge基板上に Ge 酸化物が形成されることを示唆している。また、熱酸化温度の増大

にともなって、Oピークのエネルギー方向への広がりが大きくなっていることから、絶縁

膜の厚さが増大することがわかる。 
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θs (deg.)
θe (deg.)

[114]チャネリング ランダム

As-deposited 75.2 4.7 7.7

450°C、10 min 75.2 4.3 7.3

550°C、10 min 75.2 4.5 7.5

表 3.1 RBSスペクトル実験における散乱角（θs）およびイオン放出角（θe）の条件。 

図 3.17 RBS 測定時の散乱角（θs）

およびイオン放出角（θe）の定義。 

試料
表面

試料表面
に対する法線
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検出器

試料

図 3.16 1st-Al2O3/Ge構造に対して、熱処理を施していない試料、450°Cまたは 550°C、

10 min のポスト熱酸化を施した試料の、[114]チャネリング条件における高分解能

RBS スペクトル。 
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図 3.18 は、[114]チャネリング条件において得られた RBS スペクトルと、ランダム散乱

条件において測定した RBS スペクトルを用いて、算出した各元素の組成比の深さプロフ

ァイルである。RBSスペクトルを深さプロファイルに変換するには、図 3.16 で得た各元素

の強度のバックグラウンドの差引を行った後、原子 1個が単位長さ当たり進むのに失うエ

ネルギー（阻止断面積 (eV∙cm2)）で、バックグラウンド差引後の強度を除算すればよい。

そのため、深さプロファイルの深さの単位は cm−2となる。深さの単位は、各元素が含まれ

ている膜の原子密度で除算することで cmに変換が可能であるが、原子密度は不明である。

従って本研究では、深さの単位を cm−2で扱う。また深さプロファイルにおける Al 酸化膜

/Ge 界面の位置を、Geの組成が 0.5 となる位置と仮定し、図中に点線で示した。 

550°Cの熱酸化を施した試料では、深さが 1×1016–2×1016 cm−2の範囲において、Ge、Al、

および Oが比較的均一に分布しており、その組成比が、約 2 : 6 : 13になることがわかる。

550°C、10 minの熱酸化を行った場合、既に安定なAl6Ge2O13が形成されている領域なので、

先述した結果と合致することがわかる。ここで、全ての試料において表面付近に Si 成分が

存在し、熱酸化温度の増大にともなって増大している。今回の実験において Si が混入した

要因は明らかになっていないが、試料作製に用いた装置や炉は、Si系材料の実験にも共用

しているため、試料表面に吸着したコンタミである可能性が考えられる。これらは試料表

面に吸着するのみであるから、現在考えている Ge 酸化物形成の反応に対して、深刻な影

響を与えていないと考えられる。 

次に Al 酸化膜/Ge 界面に着目すると、いずれの試料においても、深さの基準とした Al

酸化膜/Ge 界面位置において、Ge、O、および Alが存在することがわかる。このことから、

Al 酸化膜/Ge 界面では化学量論的な GeO2は形成されず、AlGeO 膜が形成されると考えら

れる。この場合、Ge原子の供給源は、Ge基板表面からと考えられ、SiO2/Si 界面における

Si 放出のように、基板表面からの Ge 原子の放出によって、AlGeO 膜が形成されていると

推測される。以上より、AlGeO膜が形成されるまでには、下記の反応過程を要すると考え

られる。 
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図 3.18 1st-Al2O3/Ge 構造に対して、(a) 熱処理を施していない試料、(b) 450°C または(c) 

550°C、10 minのポスト熱酸化を施した試料の、HR-RBS 測定によって得られた各元素の深

さプロファイル。 
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(1) Al2O3膜中の酸素の拡散 

(2) Ge 基板表面からの Ge 原子の放出 

(3) Ge の Al2O3中への拡散と反応 

図 3.15より、Al6Ge2O13膜の形成における見かけの活性化エネルギーは 0.20 eVである。こ

こで、アモルファスの Al2O3膜中の酸素の拡散の活性化エネルギーは 1.3 eVと報告されて

いる[27]。Al2O3膜中の酸素の拡散の活性化エネルギーは、Al6Ge2O13膜の形成における見か

けの活性化エネルギーと一致しないことから、Al6Ge2O13膜形成において支配的な反応機構

は、(2)または(3)と考えられる。なお、今回得られたデータのみでは、(2)および(3)のどちら

が支配的な反応機構であるかは明らかにできていない。 

以上の結果より、AlGeO形成反応は、式(3.3)のように記述できると考えられる。 

Ge + O2(g) + (3/2)Al2O3  (1/2)Al6Ge2O13     (3.3) 

ここで、金属酸化物形成におけるエリンガム図に着目する。エリンガム図とは、標準自

由エネルギーの温度依存性である。図中の実線は、反応前後の状態における自由エネル

ギーが等しい状態を示しており、線よりも標準自由エネルギーが低い領域においては、

金属酸化物が形成された方がエネルギー的に安定であり、高い領域においては、金属元

素と酸素として存在した方がエネルギー的に安定であることを意味する。系の標準自由

エネルギーを下げるために、Ge と O2が存在すれば、GeO2形成反応、 

Ge + O2(g)  GeO2      (3.4) 

が進行すると考えられる。しかしながら今回、式(3.3)の AlGeO形成反応が優先的に生じた

ということは、GeO2よりも AlGeO を形成した方が系の標準自由エネルギーを下げること

を意味している。従って、図 3.19に示すように、GeO2と Al2O3の形成過程の間に、AlGeO

形成過程が存在していると考えられる。なお、図中の AlGeOの標準自由エネルギーは模式

的に示してあり、正確な値を示していない点に注意して欲しい。 
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図 3.19 酸素 1 mol 当たりにおける金属酸化物形成の標準自由エネルギーの温度依存性

（エリンガム図）。標準自由エネルギーの計算には、報告値を用いた[28]。 
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3.3.4 Al2O3/Ge構造に対するポスト熱酸化が電気的特性に与える影響 

 前節までは、Al2O3/Ge構造に対するポスト熱酸化による反応機構および界面構造変化を

詳細に調べ、Al 酸化膜/Ge 界面から、AlGeO 膜の形成が優先的に進行すること、Ge-O 結

合の熱分解によって結合の切れた Ge 原子が Al 酸化膜表面に拡散し、Al 酸化膜表面にお

いて GeO2 膜が形成されることがわかった。本節では、Al2O3/Ge 構造に対するポスト熱酸

化が電気的特性に与える影響について述べる。 

図 3.20は、1st-Al2O3/Ge構造に対して、様々な温度におけるポスト熱酸化を施したAl/2nd-

Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOS キャパシタの C-V特性である。測定温度は 300 Kであり、測定周

波数は 1 kHzから 1 MHzとした。更に、C-V特性は、反転状態から蓄積状態にかけて電圧

を掃引し、その後、蓄積状態から反転状態にかけて、反対方向に電圧を掃引した。図 3.20

から、酸化膜容量（Cox）が熱酸化温度の増大にともない減少することがわかる。これは、

前述した熱酸化温度の増大にともなう酸化膜厚の増大に対応する。図 3.2 でも述べたよう

に、ポスト熱酸化を施していないMOSキャパシタでは、1 V 付近にハンプが見られ、空乏

状態から反転状態にかけて、容量の周波数分散が見られる。これは 1st-Al2O3/Ge 界面に、

多くの界面準位が存在することを示唆する。一方で、300°C や 500°C のポスト熱酸化を施

した試料のMOSキャパシタでは、ハンプの大きさが減少しており、0 V付近の容量の周波

数分散が減少している。これはポスト熱酸化によって、Al酸化膜/Ge 界面の界面準位が減

少したことを意味する。さらに、ポスト酸化を施した MOS キャパシタの C-V 特性は、ポ

スト熱酸化を施していないものと比べて低バイアス側にシフトしている。これはポスト熱

酸化によって、Al 酸化膜中の正電荷が増大する、もしくは負電荷が減少するためと考えら

れる。またいずれの C-V 特性も、反時計回りのヒステリシスループを描いており、これは

Al 酸化膜/Ge 界面付近に位置しているスローステイトと呼ばれる欠陥準位への、電子また

は正孔の、捕獲または放出が起きていることを意味している。先述したように、ポスト熱

酸化によって、Al 酸化膜/Ge 界面には、AlGeO膜が形成される。これにより、Al 酸化膜中

や Al 酸化膜/Ge 界面近傍において、欠陥の形成が生じるかどうかは、ゲートスタック構造

の閾値電圧の制御の観点で極めて重要な問題である。そこで、ポスト熱酸化前後における
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固定電荷密度（Nfix）およびスローステイト密度（Nslow）を評価した。 

 蓄積状態から反転状態に掃引した C-V特性の方が、反転状態から蓄積状態に掃引した C-

V 特性と比べて、急峻である。これは、蓄積状態から反転状態にかけて電圧を掃引した場

合の方が、酸化膜中に注入される、または酸化膜から放出されるキャリアの数が少ないこ

とを意味している。従って、Nfixの評価には、蓄積状態から反転状態に電圧を掃引した場合

の C-V特性を用いた方が適切であると考えられる。そこで、蓄積状態から電圧掃引した C-

V 特性のフラットバンド電圧（Vfb_measured）と、理想 C-V 特性におけるフラットバンド電圧

（Vfb_ideal）の差から、Nfixを評価した（式(3.5)）。 

Nfix = Cox(Vfb_ideal − Vfb_measured)/q     (3.5) 

さらに、酸化膜中に可動イオンが存在する場合や、金属から酸化膜中に電荷注入が生じる

場合、C-V特性は時計周りのヒステリシスを描く。しかしながら、今回得られた C-V特性

は全て、反時計回りのヒステリシスを描いているので、観測されたヒステリシスは、スロ

ーステイトによるものであると考えられる。従って、フラットバンド電圧におけるヒステ

リシス幅（ΔVfb）より、Nslowを評価した（式(3.6)）。 

図 3.21 1st-Al2O3/Ge 構造に対して、(a) 熱処理を施していない試料、(b) 300°C、または

(c) 500°C、10 min のポスト熱酸化を施した試料の、Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOSキャパ

シタの C-V 特性。測定温度は 300 Kで、測定周波数は 1 kHz–1 MHz とした。 
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Nfix = CoxΔVfb /q       (3.6) 

図 3.21は、Nfixおよび Nslowの、GeIII成分の面密度依存性である。ポスト熱酸化を施してい

ない試料と比べて、ポスト熱酸化を施した試料では、Nfixおよび Nslowが増大する。従って、

GeIII成分、即ち AlGeO 膜の形成によって、Al 酸化膜中や Al 酸化膜/Ge 界面近傍の欠陥が

増大すると考えられる。しかし一方で、GeIII成分の面密度の増大に対して、Nfixおよび Nslow

はほとんど変化しない。従って、AlGeO 膜の形成反応が進行しても、Al 酸化膜中や Al 酸

化膜/Ge界面近傍の欠陥が増大しないと考えられる。 

図 3.22は、表面ポテンシャル揺らぎ、および少数キャリアの応答を考慮した低温コンダ

クタンス法を用いて評価した Dit のエネルギー分布である[29]。Ei は、Ge 基板のミッドギ

ャップである。熱酸化を施していない試料の Ditのエネルギー分布は、ESF − Ei ~ −0.1 eV に

おいて、ピークを持つことがわかる。これは、ポスト熱酸化を施す前の Al2O3/Ge 界面には、

ミッドギャップ付近に準位を作る界面欠陥が多数存在していることを示している。この界

面欠陥の物理的起源は明らかにできていないが、Ge のバックボンドに Ge原子が 2つ、酸

図 3.21 1st-Al2O3/Ge構造に対して、300–550°C、10 minのポスト熱酸化を施した試料の、

Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOS キャパシタの C-V 特性から求めたスローステイト密度およ

び固定電荷密度の GeIII成分の面密度依存性。 
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素原子が 1 つ結合したダングリングボンドは、ミッドギャップ付近に準位を作ることが報

告されている[30]。ミッドギャップ付近の界面準位密度は、熱酸化温度の増大にともなっ

て減少するが、熱酸化温度が 500°C 以上の試料の Dit が、非常によい一致を示すことがわ

かる。熱酸化温度が 500°C 以上では、安定組成の Al6Ge2O13が既に形成されている領域で

あることを考慮すると、ミッドギャップ付近の Ditは、界面における AlGeO の形成によっ

て減少した可能性が考えられる。一方で、熱酸化温度が 500°C以上の領域では、Al 酸化膜

上における GeO2膜の形成も生じている。これは、Al 酸化膜/Ge 界面において、Ge-O結合

の熱分解反応が生じていることを意味する。従って、酸化反応によるミッドギャップ付近

の Dit の低減と、Ge-O 結合の熱分解反応によるミッドギャップ付近の Dit の増大がほとん

ど同じ割合で生じるために、熱酸化温度が 500°C 以上の領域の Dit のエネルギー分布が一

致したと解釈することも可能である。ミッドギャップ付近の Dit を決めている物理的要因

については、第 4章で詳細に議論する。  

図 3.22 1st-Al2O3/Ge構造に対して、300–550°C、10 minのポスト熱酸化を施した試料の、

Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOSキャパシタの、界面準位密度（Dit）のエネルギー深さ分布。 
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3.4 まとめ 

化学的に安定かつ良質な界面特性を有する Ge ゲートスタック構造を実現するため、

Al2O3/Ge 構造に対するポスト熱酸化による反応、それに伴う界面構造の変化、および電気

的特性との関係について、詳細に調べた。 

Al2O3/Ge構造に対してポスト熱酸化を施した場合、Al2O3/Ge界面に酸素が供給されると、

Ge 基板表面からの Ge 原子放出が起き、Al2O3/Ge 界面から AlGeO 化合物が形成されるこ

とがわかった。この AlGeO に関する化学結合状態は、XPS スペクトル中では GeIII成分と

して検出される。そして、熱酸化温度や熱酸化時間の増大にともない、最終的には、安定

な Al6Ge2O13層が形成されることがわかった。 

このとき同時に、Ge 酸化膜/Ge 界面における Ge-O 結合の熱分解反応も同時に生じてお

り、Al酸化膜中に結合の切れた Ge 原子が拡散する。拡散した Ge 原子は Al 酸化膜表面に

おいて再酸化され、Al酸化膜表面において GeO2が形成されることがわかった。AlGeO膜

および GeO2膜形成における見かけの活性化エネルギーはそれぞれ 0.20 eV および 1.11 eV

と見積もられ、支配的な形成過程が異なることがわかった。なお、1.11 eVの活性化エネル

ギーは、Al 酸化膜中の Ge 原子の拡散過程の活性化エネルギーであると考えられる。 

ミッドギャップ付近の Dit は、AlGeO の形成にともない減少することが分かった。また

Al6Ge2O13が形成される熱酸化温度が 500°C 以上では、Ditに変化が見られなかったことか

ら、AlGeO の形成と Ditの低減に相関関係があると考えられる。一方で、Al2O3/Ge 構造に

対して窒素熱処理を行った場合に Ditが増大したことから、Ge-O結合の熱分解反応が生じ

ると、ミッドギャップ付近の Ditが増大する可能性が高い。Al6Ge2O13が形成される領域で

は、同時に Ge-O結合の熱分解反応も同時に生じているため、酸化と Ge-O結合の熱分解が

同じ割合で生じているため、Ditに変化がなかったという解釈も可能である。本章では、Dit

の低減における物理的要因について、統一的な結論は得られていない。これに関して、第

4章で詳細に議論する。 
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第 4 章 酸化プロセスにおいて絶縁膜/Ge 界面の界面準位密度

を決定づけている物理的要因の解明 

 

4.1 はじめに 

 

第 3章では、Al2O3/Ge 構造に対してポスト熱酸化（PTO）を施した時に、Al2O3と Ge の

界面で生じる反応、およびそれにともなう界面構造変化と、電気的特性に対する影響を明

らかにした。ミッドギャップ付近の Ditは、AlGeO の形成にともなって減少し、Al6Ge2O13

が形成される 500°C 以上の熱酸化を施した試料では、Dit のエネルギー分布がよく一致し

た。このことから、AlGeO の形成とミッドギャップ付近の Dit には何かしらの相関関係が

あると推測される。しかし一方で、Al6Ge2O13が形成されるのと同時に、Ge-O 結合の熱分

解反応も生じている。つまり、酸化と熱分解反応が同じ割合で生じていたために、Ditが変

らなかったと解釈することも可能である。第一章で述べたように、Ge表面の酸化プロセス

では、Ge 表面の酸化反応と GeO2/Ge 界面における Ge-O結合の熱分解反応が競合している

[1]。従って、Ge 酸化膜/Ge 界面における界面準位密度は、酸化プロセスに強く依存すると

考えられ、低 Ditを実現するためには、Ge 酸化膜/Ge 界面における分解反応を制御した条

件下での Ge 表面酸化が重要であると考えらえる。 

これまでの研究報告を鑑みると、Al2O3/Ge構造に対してポストラジカル酸化（PRO）を

行った報告はあるものの、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditは実現できていない[2]。Al2O3/Ge構造

に対するポスト酸化で、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現できている方法は、ポスト電子サ

イクロトロン共鳴プラズマ酸化（PECRO）法のみである[3]。そもそも、Ge 表面に対する

酸化法で作製した GeO2/Ge 構造についても、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditに至っていない報

告も存在し[4,5]、低 Ditを実現するための明確な Ge 表面の酸化条件は、その物理的根拠と

共に明らかになっていない。 

本章では、酸化プロセスにおいて、Ditを決定づけている物理的要因を明らかにするため、
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様々な酸化プロセスを施して作製したGe酸化膜/Ge界面のDitを系統的に調べた。そして、

界面準位が、酸化反応と Ge-O結合の熱分解反応の競合により決定されるモデルを考案し、

Ditの定式化を行った。最後に、界面準位を決定づけている物理的要因について議論を行い、

1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現するための酸化条件を明らかにした。 

 

4.2 実験方法 

本研究では、Al2O3/Ge 構造および GeO2/Ge 構造の MOS キャパシタを作製した。本節で

は、それぞれのMOSキャパシタの作製手順について説明する。 

 

4.2.1 Al/Al2O3/Ge MOSキャパシタ 

図 4.1(a)に、Al2O3/Ge MOS キャパシタの作製手順を示す。p型 Ge(001)基板に対して希フ

ッ酸洗浄を施した後、ALD 法を用いて、基板温度 300°C において、膜厚 1 nm の Al2O3膜

を堆積した。有機金属原料および酸化剤には、トリメチルアルミニウム（Al(CH3)3、TMA）

および H2Oを用いた。1サイクル当たりの TMAおよび H2Oの供給時間は 0.1 s および 1.0 

s であり、TMAと H2Oの交互供給サイクル数は 10 回とした。その後、Al2O3/Ge 構造に対

して、200–550°C、10 min のポスト熱酸化（post-thermal oxidation, PTO）を施した。また一

部の試料に対しては、50–500°C、5 min のポストラジカル酸化（post-radical oxidation, PRO）

を施した。酸素ラジカルは、リモート誘導結合型プラズマ源を用いて生成し、酸素分圧は

4×10−3 Pa とした。その後、ゲート電流のリークを抑制するために、再度 ALD法を用いて、

基板温度 300°Cにおいて、膜厚 3 nmの Al2O3膜を堆積した。TMAおよび H2Oの交互供給

サイクル数は 30 回とした。最後に、真空蒸着法を用いて、Al ゲートおよび裏面電極を形

成した。熱酸化を施していない試料および、500°C、10 min のポスト熱酸化を施した試料

に関して、水素または窒素雰囲気において、350°C、30 min の電極形成後熱処理（post 

metallization annealing, PMA）を行った。 
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図 4.1(a) Al/Al2O3/Ge MOS キャパシタの作製手順。 

 H2O、希HF(1%)

p-Ge(001)基板の化学洗浄

Al2O3膜形成

 原子層堆積(ALD)法
• 基板温度: 300C

• Al2O3膜厚: 1 nm

• TMAとH2Oのサイクル数: 10サイクル

ポスト酸化

 ポスト熱酸化（PTO）
• 温度: 200–550C

• 時間: 10 min

• 酸素流量: 1 l/min

 ポストラジカル酸化（PRO）
 リモート誘電結合型プラズマ

• 温度: 50–500C

• 酸素分圧: 4×10−3 Pa

• 時間: 5 min

Al2O3膜形成

 ALD法
• 基板温度: 300C

• Al2O3膜厚: 3 nm

• TMAとH2Oのサイクル数: 30サイクル

Alゲートおよび裏面電極形成

 真空蒸着法

 熱処理温度: 350C

 熱処理時間: 30 min

 雰囲気: N2、H2

金属電極形成後熱処理
（post metallization annealing, PMA）
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4.2.2 Al/GeO2/Ge MOSキャパシタ 

図 4.1(b)に、GeO2/Ge MOS キャパシタの作製手順を示す。p型 Ge(001)基板に対して希フ

ッ酸洗浄を施した後、熱酸化炉に試料を導入した。その後、400–600°C、10–130 min の熱酸

化を行った。形成した Ge 酸化膜厚は、エリプソメトリ法によって 13–130 nm と評価され

た。これらの試料に対して、真空蒸着法を用いて、Al ゲートおよび裏面電極を形成した。

その後、480°C、10 minの熱酸化を施した試料に対して、水素雰囲気において、350°C、30 

min の PMAを行った。 

 

       

 

 

図 4.1(b) Al/GeO2/Ge MOS キャパシタの作製手順。 

 H2O、希HF(1%)

p-Ge(001)基板の化学洗浄

GeO2膜形成

 熱酸化法（酸素流量: 5 l/min）

Alゲートおよび裏面電極形成

 真空蒸着法

 熱処理温度: 350C

 熱処理時間: 30 min

 雰囲気: H2

金属電極形成後熱処理
（post metallization annealing, PMA）

400°C

120 min

13 nm

480°C

10 min

13 nm

600°C

10 min

130 nm

温度

時間

GeO2膜厚*

*膜厚はエリプソメトリ法による測定値を示す。
GeO2の屈折率: 1.65、消衰係数: 0とした。
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4.3 結果および考察 

4.3.1 界面準位密度分布 

図 4.2は、(a) 1st-Al2O3/Ge 構造に対して、300°C、10 min の PTOを施した Al/2nd-Al2O3/1st-

Al2O3/Ge MOSキャパシタおよび、(b) 480°C、10 min の熱酸化で形成した Al/GeO2/Ge MOS

キャパシタの C-V特性である。測定温度は 190 Kで、測定周波数は 1 kHz–1 MHzとした。

酸化膜容量（Cox）によって測定容量を規格化した。また、フラットバンド容量（Cfb/Cox）

の位置を点線で示した。図 4.2 より、Cfb/Cox 付近における容量の周波数分散は、Al/2nd-

Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOS キャパシタの方が大きいことが分かる。これは、Al2O3/Ge 界面に

存在する界面準位密度が、GeO2/Ge 界面に存在する界面準位密度よりも大きいことを示唆

している。 

そこで、作製した MOSキャパシタの Ditのエネルギー深さ分布を低温コンダクタンス法

により評価した[6]。図 4.3 は、1st-Al2O3/Ge 構造に対して(a) PTO または(b) PRO を施した

Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge MOS キャパシタ、および (c) Al/GeO2/Ge MOS キャパシタの Dit

のエネルギー深さ分布である。ESF、Ei、および EVはそれぞれ、測定時の Ge 表面における

フェルミレベル、Ge 基板の真性フェルミレベル（ミッドギャップ）、および Ge 基板の価

電子帯端のエネルギー位置である。Al2O3/Ge 構造に対する PTOおよび PRO、また Ge 表面

の熱酸化により、ミッドギャップ付近の Ditが低減されることがわかる。一方、価電子帯端

の Ditは、いずれの試料においても 1012 eV−1cm−2台であり、酸化による低減は見られない。

従って、ミッドギャップ付近に形成される界面準位と、価電子帯端に形成される界面準位

の物理的要因は異なることが示唆される。 
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図 4.2 (a) Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Ge および(b) Al/GeO2/Geキャパシタの、酸化膜容量(Cox)に

よって規格化した C-V 特性。測定温度は 190 K であり、反転から蓄積状態にかけて電圧を

掃引した。1st-Al2O3/Ge 構造に対するポスト熱酸化条件は 300°C、10 min であり、GeO2/Ge

構造は、480°C、10 min の熱酸化で形成した。 
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図 4.3 1st-Al2O3/Ge 構造に対して、(a) PTO または(b) PRO を施した

Al/2nd-Al2O3/1st-Al2O3/Geキャパシタの Ditのエネルギー深さ分布。 
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図 4.3(c)  Al/GeO2/Geキャパシタの Ditのエネルギー深さ分布。 
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4.3.2 ミッドギャップ付近の界面準位密度を決定づけている物理パラメータ 

図 4.3 より、ミッドギャップ付近の界面準位密度は、熱酸化温度の増大にともない減少

することがわかる。一般的に Ditの低減には、高温での酸化が有効である[7]。図 4.4 は、図

4.3に示した Al/Al2O3/Geおよび Al/GeO2/Ge MOSキャパシタの ESF−Ei ~ −0.15 eV（ミッド

ギャップ付近）における Ditの酸化温度依存性である。図 4.4 には、本研究の結果だけでな

く、過去に報告された結果もプロットしてある[3,7-9]。なお、表面ポテンシャル揺らぎを

考慮せずに Dit を算出すると、実際の値よりも 2–3 倍低く見積もることになる可能性があ

る。そして第 2章で述べたように、Ge の場合、低温でのコンダクタンス法を行わないと、

多数キャリアと界面準位との応答を正しく評価できない可能性が高い。そこで本研究では、

過去の結果を用いる際に、Ditの評価に低温のコンダクタンス法を行い、表面ポテンシャル

揺らぎを考慮しているものを選ぶよう注意した。用いた過去のデータにおける試料作製条

件を表 4.1 にまとめる。酸化温度の増大にともなって Ditが低減しており、600°C付近の高

温領域において、Ditが 1011 eV−1cm−2以下となる。これは、500°C程度以上の高温熱酸化に

おいて、GeO2/Ge 界面における粘性度が高くなり、界面のストレスが低減されるため、良

質な界面が形成されるためと考えられている[10]。一方で、Al2O3/Ge 構造に対してポスト

ECR プラズマ酸化を施した試料に関しては、酸化温度が 300°C という低温においても、

1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現している。これは、高温酸化処理によるストレス緩和だけ

では、Ditの傾向を説明できないことを意味する。 

一方で、GeO2/Ge 構造や Al2O3/GeO2/Ge 構造において、酸化膜厚の減少にともなって、

Ditが増大するという報告もある[11]。GeO2/Ge構造では、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実

現するためには、多くの場合、10 nm以上の GeO2膜厚が必要である[7,8]。しかしなが

ら、Al2O3/Ge 構造に対してポスト ECRプラズマ酸化を施した試料では、1 nm未満の極薄

GeOxにおいても 1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現できる。従って、酸化温度や Ge 酸化膜

厚だけで Ditの傾向を説明することは困難である。 

ここで改めて図 4.3(a)-(c)に着目すると、Al2O3/Ge 構造のミッドギャップ付近の Ditは、

GeO2/Ge 構造と比較して一桁ほど大きいことがわかる。Al2O3や GeO2を拡散して Ge 表面
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に供給される酸素量に着目すると、Al2O3 は酸素の拡散バリア性を有しているため、

Al2O3/Ge 構造の方が Ge表面に到達する酸素量は少ないと考えられる[12]。そこで、物理パ

ラメータとして Ge の酸化膜形成速度に着目した。 

 

プロット
記号

試料作製
酸化温度

(°C)

酸化
時間

酸素
分圧

ECRプラズマ条件
参考
文献

◆
Ge表面の
熱酸化

400–575 – 大気圧

–

[7]

◇ 550 30 min 大気圧 [8]

● 550 15 min 70 atm [9]

▲
Al2O3/Ge構造の
ポストECR

プラズマ酸化
300 10 s –

Ar: 9 sccm

O2: 3 sccm

Power: 300, 500 W

[3]

表 4.1 図 4.4において参照した過去のデータの試料作製条件の詳細[3,7-9]。 

図 4.4 Al/Al2O3/Ge および Al/GeO2/Ge MOS キャパシタの ESF−Ei ~ −0.15 eV における Dit

の熱酸化温度依存性[3,7-9]。TOおよび HPOはそれぞれ、熱酸化および高圧熱酸化である。 
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図 4.5 は、ESF−Ei ~ −0.15 eV における Ditの Ge 酸化速度依存性である。GeO2/Ge 構造の

Ge 酸化膜厚はエリプソメトリ法により求めた。Al2O3/Ge 構造の場合、第 3 章において

AlGeO膜の形成と共にミッドギャップ付近の Ditが減少すること、および GeO2膜は、Al酸

化膜上において形成されることから、AlGeO 膜の形成速度を、Ge 酸化速度として採用し

た。AlGeO 膜の厚さは、第 2 章の式(2.1)を用いて算出した。図 4.5 より、プロットがやや

ばらついているものの、Ditは Ge 酸化速度の増大にともない減少する傾向が見られる。こ

のことから、ミッドギャップ付近の Ditが、Ge 酸化速度と、強い相関関係を有しているこ

とがわかる。一方、図 4.6は、ESF−Ei ~ −0.30 eV（価電子帯付近）における Ditの Ge 酸化速

度依存性である。価電子帯付近の Ditは、Ge 酸化速度に対して、ほとんど相関を示してい

ないことがわかる。これは、価電子帯付近に準位を作る欠陥とミッドギャップ付近に準位

を作る欠陥の起源が異なることを示す。本研究では、これらの欠陥の起源を解明できては

いないが、ミッドギャップ付近の界面準位密度と、Ge 酸化速度の物理的関係について理解

するために、次に一つのモデルを提案する。 
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図 4.5 Al/Al2O3/Geおよび Al/GeO2/Ge MOS キャパシタの ESF−Ei ~ −0.15 eV における

Ditの Ge酸化速度依存性[3,8,9]。 
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図 4.6 Al/Al2O3/Geおよび Al/GeO2/Ge MOSキャパシタの ESF−Ei ~ −0.30 eV における

Ditの Ge酸化速度依存性。 
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4.3.3 ミッドギャップ付近の界面準位を形成している欠陥構造 

モデルを考える際、Ge酸化膜/Ge 界面において、どのような欠陥構造が形成されている

可能性があるかを理解することが重要である。第 1章で述べたように、Geのバックボンド

に Ge 原子が 2 つと、O 原子が 1 つ配位したダングリングボンド構造（OGe2≡Ge•）は、ミ

ッドギャップ付近に準位を形成する[13]。そして、他の理論計算の報告によれば、OGe2≡Ge•

構造に対する水素終端は不活性で、ダングリングボンド構造を形成する方がエネルギー的

に安定であると予測されている[14]。 

そこで、様々な MOS キャパシタに対して、窒素または水素雰囲気下における金属電極

形成後熱処理（post metallization annealing, PMA）を施し、界面準位密度のエネルギー分布

を調べた。図 4.7は、(a) ポスト酸化を施していない Al/Al2O3/Ge、(b) 500°C、10 min の PTO

を施した Al/Al2O3/Ge および、(c) 480°C、10 min の熱酸化で形成した Al/GeO2/Ge MOSキャ

パシタの、350°C、30 min の PMA前後の Ditのエネルギー分布である。ポスト酸化を施し

ていないAl/Al2O3/Ge MOSキャパシタについては、窒素または水素雰囲気の PMAを行い、

それ以外の試料については、水素雰囲気の PMAを行った。図 4.7(a)より、窒素または水素

雰囲気における PMA を施した試料では共に、PMA 前後でミッドギャップ付近の Ditはほ

とんど変化せず、価電子帯付近の Ditが減少することがわかる。これは、ミッドギャップ付

近に OGe2≡Ge•構造が形成される可能性を示唆している。一方、価電子帯付近に準位を作る

欠陥構造として、Ge のバックボンドに Ge原子が 3つ配位した構造（Ge3≡Ge•、Pb0 center）

が考えられる[14,15]。この欠陥構造は、Ge の価電子帯端から 0.1 eV の深さに準位を作る

ことが知られている[15]。また Ge 酸化膜/Ge 界面において、Ge3≡Ge•に対する H 終端が不

活性であることも、理論的に予測されている[16]。本研究では、価電子帯付近の界面準位

が、窒素雰囲気や水素雰囲気における PMAで、低減できた理由は明らかにできていない。 

次に、図 4.7(b)および(c)から、Al2O3/Ge構造に対して PTOを施した試料や、熱酸化で形

成した GeO2/Ge 試料に関しても、水素雰囲気における PMA によって、ミッドギャップ付

近の Ditはほとんど変化せず、価電子帯付近の Ditが減少する。これらの結果から、ポスト

酸化前後における Al2O3/Ge 界面、および GeO2/Ge 界面において、ミッドギャップ付近に準
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位を形成している欠陥は、OGe2≡Ge•構造の可能性が高いと考えられる。また、物理的な理

由は分かっていないが、水素雰囲気における PMAにより、価電子帯付近の Ditは低減可能

であることがわかった。本研究では、様々な MOSキャパシタにおいて、1×1012 eV−1cm−2以

下の Ditを得ることができた。 

 

図 4.7 (a) 1st-Al2O3/Ge構造に対して熱酸化を施していない、または(b) 500°C、10 minのポ

スト熱酸化を施した Al/Al2O3/Ge MOSキャパシタ、および(c) 480°C、10 min の熱酸化で作

製した Al/GeO2/Ge MOS キャパシタの、PMA 前後の Ditのエネルギー密度分布。PMA を施

していないキャパシタ、N2または H2雰囲気で 350°C、30 min の PMA を施したキャパシタ

をそれぞれ、PMAなし、N2-PMA および H2-PMAと表記した。 
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4.3.4 酸化速度と界面欠陥の物理的関係 

本節では、ミッドギャップ付近の Ditと Ge 酸化速度の関係を物理的に理解するために、

Ge 酸化膜/Ge 界面付近に形成される欠陥分布の酸化プロセス時間依存性と、Ge 表面の酸

化にともなう界面位置の移動を考慮したモデルを提案する。 

 

4.3.4.1 時間変化する界面欠陥密度分布 

前節の議論より、ミッドギャップ付近に準位を形成する欠陥構造は、OGe2≡Ge•である可

能性が高い。こうした Ge のバックボンドに酸素が配位したようなダングリングボンド構

造は、図 4.8に示すように、Ge 酸化膜/Ge 界面に多く存在し、Ge基板深さ方向に分布を有

していると考えられる。Ge 酸化膜/Ge 界面から Ge 基板深さ方向への距離を x、Ge 酸化膜

/Ge 界面付近に形成される欠陥密度を Nit(x)とする。このとき、Ge酸化膜/Ge 界面における

欠陥密度、Nit(0)が Ditに比例すると考える。 

また、こうしたダングリングボンド構造は、Ge-O結合の熱分解などの分解反応により、

容易に形成されると考えられる。界面近傍における Ge-O 結合の熱分解は、熱活性過程で

ある [17-19]。バックボンドに酸素が配位したダングリングボンド構造は、熱分解といった

分解反応によって界面近傍に形成されると考えられるので、Nitは温度と時間の関数である。

以下では、窒素熱処理のような熱処理プロセスにともなう、分解反応による欠陥形成につ

いて説明する。 

 図 4.9(a)および(b)は、温度が一定の場合における、Nit(x,t)および Nit(0,t)のプロセス時間依

存性の模式図である。熱処理前の欠陥密度分布、Nit(x,0)を N0(x)と定義する。Ge-O 結合数

は有限であるから、プロセス時間の増加に伴い、Nitの増加量は減少していき、最終的には

ある分布関数 Nit(x,∞)に漸近すると考えられる。この時の x=0 における Nit(0,∞)は界面欠陥

密度の最大値であり、Nit0と表す。Nitの熱処理時間に対する変化は、次式で表される。 

     
τ

txNxN

dt

txdN ,,, ititit 
      (4.1) 

また、境界条件は、次式のように定義される。 
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  









it

0it exp0,
L

x
NxN      (4.2) 

  









it

0itit exp,
L

x
NxN      (4.3) 

ここで、τは欠陥形成プロセスの時定数である。また、Litは Nitが Nit0/e になる深さであり、

Nitの深さ分布を特徴づけるパラメータである。これらの境界条件を考慮して、速度方程式

(4.1)を解くことで、Nitを定式化できる。 

 

 

 

 

 

 

図 4.8 Ge酸化膜/Ge界面付近に形成された欠陥およびその欠陥が基板深さ方向に分布して

いる模式図、および欠陥密度（Nit）の定義。 

Ge O

Ge基板Ge酸化膜

O

Nit: Ge酸化膜/Ge界面付近に
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4.3.4.2 酸化による界面位置の移動~高速酸化によって低 Ditが得られる理由~ 

 ここまでの議論では、熱処理プロセスによる Ge 酸化膜/Ge 界面近傍の欠陥密度分布、Nit

の時間変化について述べてきた。以降では、Ge 酸化膜/Ge界面に酸素を供給し、Ge 表面が

酸化される場合を考慮に入れたモデルについて説明する。Ge 酸化膜/Ge界面に供給された

酸素は、Ge 基板のバックボンドに挿入されていくため、Ge 表面の酸化によって、Ge 酸化

膜/Ge 界面位置は、Ge 基板深さ方向に移動すると考えられる。従って、本モデルでは、Ge

酸化速度は単位時間当たりの Ge 酸化膜/Ge 界面位置の移動量と定義した。また、Ge 表面

の酸化によって、界面近傍の欠陥は消滅すると仮定する。つまり、Ge 酸化膜/Ge界面位置

の移動により、Ge 表面酸化前後の Ge 酸化膜/Ge 界面位置に挟まれた領域の欠陥密度は、

消滅すると考える。 

 図 4.10(a)は、欠陥形成速度が一定で、酸化速度が速い場合（vhigh）と遅い場合（vlow）に

おける酸化プロセス後の、Nitの模式図である。欠陥形成速度は一定なので、酸化速度によ

らず Nitは同じ分布を示す。界面位置の移動距離は、Ge 酸化速度が速い場合の方が、遅い

図 4.9 (a) 熱処理プロセス時間に依存して変化する Nitの深さ分布の模式図、および(b) Ge

酸化膜/Ge 界面における Nit、Nit(0, t)のプロセス時間依存性。熱処理温度は一定と仮定して

いる。 
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場合よりも大きい。従って、高速酸化を行ったとき、Ge 酸化膜/Ge 界面位置における欠陥

密度, [Nit(vhigh×t,t)]は、低速酸化を行った場合の欠陥密度, [Nit(vlow×t,t)]よりも小さくなるた

め、高速酸化によって低 Ditが実現される。一方、図 4.10(b)は、酸化速度が一定で、欠陥形

成速度が速い場合（vdec）と遅い場合（v’dec）における酸化プロセス後の、Nitの模式図であ

る。酸化速度が一定なので、プロセス後の界面位置は、欠陥形成速度によらず同じである。

欠陥形成速度が速い方が、界面位置における欠陥密度が大きくなることが分かる。このよ

うに、界面位置における欠陥密度、即ち界面準位密度は、酸化による欠陥の消滅と分解に

よる欠陥形成の競合によって決定される。 
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図 4.10 (a) 欠陥形成速度が一定で、酸化速度が速い場合および遅い場合（vhighおよび vlow）

における酸化プロセス後、および(b) 酸化速度が一定で、欠陥形成速度が速い場合および遅

い場合（vdecおよび vdec’）における酸化プロセス後の Nit分布の模式図。 
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4.3.4.3 Nitの定式化と、算出した式を用いた計算結果 

 Ge 酸化膜/Ge 界面における Nit を求めるため、欠陥形成プロセスの速度方程式(4.1)に、

酸化による界面位置の移動も考慮した速度方程式を立てた。その方程式について、式(4.2)

および(4.3)を境界条件として解くと、Ge 酸化膜/Ge 界面における Nit は、以下のように表

される。 
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1
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,
it

it
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0it    (4.4) 

v および Lit/τ はそれぞれ、酸化速度および欠陥形成速度を意味する。式(4.4)において、酸

化による欠陥の消滅と分解による欠陥形成の競合は、v/(Lit/τ)の項で表現されている。ここ

で、酸化速度が十分に速い場合や、酸化時間が十分に長い場合、指数項の

exp{[v/(Lit/τ)+1](−t/τ)}は、1に対して十分に小さくなる。同時に、酸化プロセス前に存在し

ていた欠陥は、界面位置の移動のためほとんど消滅し、N0(v×t)は 0に近似できると考えら

れる。これらの仮定が成り立つとき、式(4.4)は、 

 
1

/it

it0
it





τL

v

N
tvN        (4.5) 

と近似できる。本研究では、最も簡単なケースとして、式(4.5)を用いて Nitの算出を行う。

式(4.5)を用いて Nitの定量化を行う際、酸化速度に加えて、欠陥形成速度（Lit/v）は重要な

物理パラメータである。そこで次に、この欠陥形成速度を見積もる。GeO2/Ge 構造に対し

て N2熱処理を行うと、Ge-O 結合の熱分解によって、GeO の熱脱離にともない GeO2膜厚

が減少する。そこで、GeO2/Ge 構造に対して 600°C の N2熱処理を施し、GeO2膜厚の減少

速度を見積もった。一部の試料に関して、GeO2/Ge 構造に対する N2熱処理を施した場合の

GeO2膜厚と時間の関係に関する報告を用いた[19,20]。 

図 4.11は、GeO2膜厚減少速度の熱処理温度依存性である。実験結果および GeO2膜厚の

減少が一つの熱活性過程で記述できると仮定し、実験値から GeO2 膜厚減少速度を算出し

た[19,20]。その結果、熱処理温度が 400、500、および 600°C における GeO2膜厚減少速度
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はそれぞれ、10−4、10−3、および 10−2 nm/s と見積もられた。これらの温度が Ge デバイス作

製プロセスにおいて用いられる主要な温度範囲であることを考慮し、欠陥形成速度は、10−4 

nm/s から 10−2 nm/s の範囲で、Ditの算出を行った。 

図 4.12 は、図 4.5 に、酸化速度および欠陥形成速度の関数として Ditを計算した結果を

加えたものである。欠陥形成速度は、10−4、10−3、および 10−2 nm/s とした。また Nit0は、実

験結果と計算結果が合うように、2.5×1012 cm−2とした。Ditの計算結果は、酸化速度の減少

にともなって Nit0 に漸近し、酸化速度の増大にともない減少する。さらに、酸化速度が一

定の時、欠陥形成速度の増大にともなって、Nit0に漸近しており、実験結果の傾向をよく再

現することがわかる。従って、Midgap 付近において低 Ditを得るためには、欠陥形成速度

を抑制した酸化速度の大きい酸化プロセスが求められる。特に、Ge デバイス作製プロセス

において用いられる温度における欠陥形成速度が 10−4–10−2 nm/sであることを考慮すると、

0.1 nm/s 以上の高速酸化によって、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現できると考えられる。 

図 4.11 GeO2膜厚の減少速度のアレニウスプロット。GeO2膜厚の減少速度の

導出には、報告値も用いた[19,20]。 
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図 4.12 Ge酸化速度および欠陥形成速度の関数として描いた Nit（Dit）の算出結果および、

Ditの酸化速度依存性の実験結果[3,8,9]。欠陥形成速度は、10−2、10−3および 10−4 nm/sの場合

を仮定し、Nitを算出した。 
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4.4 結論 

高駆動力な Ge チャネル MOSFET を実現するためには、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを有

する Ge ゲートスタック構造の形成が重要である。本章では、様々な酸化プロセスを施し

た絶縁膜/Ge 界面の Ditを系統的に調べることで、酸化プロセスにおいて絶縁膜/Ge 界面の

Ditを決定づける物理パラメータを解明した。また Ditと、その物理パラメータの物理的関

係を考察するため、酸化プロセスにおいて、時間依存する欠陥密度分布と、界面位置の移

動を考慮したモデルを考案した。 

ミッドギャップ付近の Ditは、Ge のバックボンドに Ge 原子が 2 つと、O 原子が 1 つ配

位したダングリングボンドによって形成される可能性が高いことがわかった。そして、Dit

の実験結果および計算結果から、ミッドギャップ付近の Ditは、Ge 酸化膜/Ge 界面におけ

る欠陥形成速度と、Ge 酸化速度、すなわち Ge 酸化膜/Ge 界面位置の移動速度の競合で決

定されることが明らかになった。酸化プロセスにおいて、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現

するためには、高速での酸化と、欠陥形成速度の低減が重要であり、欠陥形成速度に対し

て、20–30倍速い酸化速度における酸化を行うことが重要であることが分かった。Ge デバ

イス作製プロセスにおける温度範囲の 400–600°C における欠陥形成速度が 10−4–10−2 nm/s

であることを考慮すると、0.1 nm/s 以上の高速酸化によって、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを

実現できると考えられる。 
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第 5 章 パルス有機金属化学気相堆積法を用いた正方晶 GeO2

薄膜形成によるゲートスタック構造の化学的安定性の向上 

 

5.1 はじめに 

 

第 3 章および第 4 章では、Ge MOS 構造の界面構造制御に重点を置き、絶縁膜/Ge 界面

における反応機構の理解や、独自に考案したモデルを用いて、Ditを決定づける要因の物理

的解明を行ってきた。近年では Geに留まらず、Ge の次を担う Ge1−xSnxチャネルを用いた

デバイスへの期待が高まりつつあり、絶縁膜/ Ge1−xSnx界面構造制御に関する研究に取り掛

かる時期に来ている。 

第 1章でも述べたように、酸化法で作製した GeO2/Ge 構造はミッドギャップ付近におい

て 1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現できることが知られている[1-5]。しかしながら、Ge1−xSnx

に対して酸化を行うと、Ge1−xSnx中の Snの酸化膜中への拡散が生じ、酸化膜中で欠陥を作

ることが報告されている[6]。Ge1−xSnx に対する酸化プロセスにより、下地の構造の破壊の

みならず、酸化膜中への新たな欠陥準位の形成が生じることを考慮すると、Ge1−xSnx に対

しては酸化ではなく、GeO2 膜の堆積が重要と考えられる。しかしながら、GeO2 膜を堆積

法で作製する場合、その後の high-k絶縁膜は GeO2膜上に直接堆積する必要がある。GeO2

膜上に high-k 絶縁膜を堆積すると、GeO2膜の分解が容易に生じ、high-k 絶縁膜中への Ge

の拡散にともなう誘電率の低下や、Ditの増大が招かれる[7,8]。従って、こうした分解反応

の抑制が必要不可欠であり、GeO2膜自身の化学的安定性の向上が重要な課題である。 

一般的に酸化法で作製した GeO2膜はアモルファス構造である。一方、GeO2には α-クウ

ォーツと呼ばれる六方晶、およびルチルと呼ばれる正方晶という結晶構造が存在する。表

5.1 は、それぞれの結晶構造における原子密度、および H2O に対する溶解度をまとめたも

のである。表 5.1 から分かるように、アモルファスおよび六方晶の GeO2は膜密度が低く、

水に溶解するのに対して、正方晶の GeO2は膜密度が高く、水に対して不溶性である[9]。
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従って、Ge 表面上に正方晶の GeO2を形成することで、従来のアモルファス GeO2膜に比

べて、ゲートスタック構造の化学的安定性を向上できると考えた。相図によると、室温お

よび大気圧下で、正方晶 GeO2 は最も安定な構造である[10,11]。また理論計算からは、

GeO2/Ge(001)界面では、六方晶や立方晶といった六配位構造がエネルギー的に最も安定な

構造であると予測されている[12]。GeO2と同様の価数を持つ ZrO2の場合、相図では、室温

付近では単斜晶 ZrO2が安定な構造であり、正方晶は 1200°C以上において安定な構造であ

る[13]。それにも関わらず、ALD法やスパッタリング法といった堆積法を用いて、Si(001)

や SiO2/Si 上に ZrO2を形成すると、3 nm 程度の薄膜領域において、正方晶 ZrO2が形成さ

れることが報告されている[14]。これは、正方晶 ZrO2の表面エネルギーが、単斜晶 ZrO2の

バルクエネルギーよりも低く、エネルギー的に安定であるためと理解されている[14]。こ

うした理論計算や実験の結果から、GeO2の場合でも、堆積法によって Ge 表面上に正方晶

GeO2を形成できる可能性があると期待できる。 

これまでの研究で、テトラエトキシゲルマニウム（TEOG, Ge(OC2H5)4）および H2Oの交

互供給（パルス有機金属化学気相堆積（パルス MOCVD）法）によって、GeO2の原子層堆

積（ALD）を実現できることが分かっている[15]。本手法では、通常の ALD法による絶縁

膜堆積のように、TEOGと H2Oを交互に供給する。TEOGは、反応の自己停止を有する原

料である。この時、TEOGと H2Oの供給サイクル数や、1サイクル当たりの H2Oの供給量

を、H2Oの温度や供給時間などによって制御することで、GeO2膜厚を、原子層単位で制御

可能である[15]。なお、本研究で用いている TEOG および H2Oは、100°C 程度のゾルゲル

法による六方晶 GeO2 ナノ粒子形成に用いられている材料である。ナノ粒子の形成は、

表 5.1 六方晶、正方晶、およびアモルファス GeO2の、

H2O に対する溶解度および密度[9]。 

結晶構造
GeO2

六方晶 正方晶 アモルファス

H2Oに対する
溶解度

(g/100 g_H2O)

0.453 0.00023 0.5184

密度 (g/cm3) 4.228 6.239 3.637
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TEOG の加水分解を利用している[16]。TEOG および H2O を用いた原子層堆積で、加水分

解に似た反応を利用していることを考慮すると、TEOGおよび H2Oを用いることで、結晶

構造は異なるものの、結晶化した GeO2を形成できる可能性が高いと期待される。 

実際、TEOGと H2Oを用いたパルス MOCVD法によって作製した堆積 GeO2膜は、熱酸

化法で作製した熱酸化 GeO2膜と比較して、Al2O3膜堆積時の GeO2膜のエッチング耐性に

優れていることが分かっている[15]。 

そこで本研究では、TEOGと H2Oを用いたパルスMOCVD法によって、化学的に安定な

正方晶 GeO2膜の形成を試み、その化学的安定性および結晶構造を詳細に調べた。 

 

5.2 実験方法 

図 5.1に実験方法のフローチャートを示す。p型 Ge(001)基板に希フッ酸および超純水の

交互洗浄を施した後、速やかに真空チャンバに導入した。その後、TEOGと H2Oを用いた

パルス MOCVD 法により、基板温度 300°C において、Ge 基板上に膜厚 0.42–1.81 nm の

GeO2膜を堆積した。TEOG および H2O の供給条件は、表 2.2 に示す。また比較のために、

石英管中におけるドライ熱酸化法によって GeO2/Ge 構造を作製した。熱酸化には

MILA3000を用い、酸素ガスを流量 5 l/min で流した。酸化温度を 300°C、酸化時間を 5–720 

min とした。GeO2膜厚は XPS 法を用い、式(2.1)から算出した。膜厚を評価する際の GeO2

の密度として、アモルファス構造の 2.09×1022 cm−3を仮定した[9]。 

GeO2膜の化学的安定性を評価するために、堆積 GeO2膜および熱酸化 GeO2膜の超純水

に対するエッチング速度を調べた。評価に用いた堆積 GeO2膜の厚さは 1.79 nmであり、1

サイクル当たりの H2O 供給時間が 10 s、TEOG と H2O のサイクル回数は 100 回で作製し

た。また、比較用の熱酸化 GeO2膜は、熱酸化時間 720 min で作製し、厚さは 1.68 nmであ

った。これらの試料を超純水中に 1–60 s 間浸漬した。 

さらに GeO2 膜の結晶性の評価には、電子線エネルギー10 keV の反射高速電子回折

（RHEED）法を用いた。 
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5.3 結果および考察 

5.3.1 パルスMOCVD法により作製した GeO2薄膜の化学的安定性 

図 5.2(a)および(b)は、XPS 測定によって得られた堆積および熱酸化 GeO2 膜の、超純水

中への 4 s 間の浸漬前後の Ge3d 光電子スペクトルである。スペクトルの結合エネルギー

は、Ge 基板ピークが 29.4 eV となるように補正を行い、スペクトルの強度は、Ge 基板ピー

ク最大強度による規格化を行った。4 s の超純水への浸漬によって、熱酸化 GeO2膜はほと

んど全て溶解するのに対して、堆積 GeO2膜はほとんど溶解しない。 

図 5.3 は、GeO2膜厚の、超純水への浸漬時間依存性である。堆積 GeO2膜の溶解速度は

熱酸化 GeO2膜よりも遅く、堆積 GeO2膜が熱酸化 GeO2膜よりも水に対するエッチング耐

性が高いことがわかる。また、超純水への浸漬時間が 10 s および 5 s 以上の領域において

は、それぞれ堆積 GeO2膜および熱酸化 GeO2膜の膜厚が飽和する。飽和時の堆積 GeO2膜

および熱酸化 GeO2膜の厚さは、それぞれ 0.21 および 0.14 nm であった。堆積後の膜厚飽

図 5.1 実験方法のフローチャート。 

 H2O, 希HF(1%)

p-Ge(001)基板の化学洗浄

GeO2膜形成

 パルス有機金属化学気相堆積 (MOCVD)法
• 基板温度: 300C

• TEOGとH2Oの交互供給回数: 10–50回
• 1サイクル当たりのH2O供給時間: 10, 100 s

 熱酸化法
• 酸化温度: 300C

• 酸化時間: 10–720 min

XPS測定

 AlKα (hν=1486.6 eV)

 TOA: 90°

H2O浸漬

 浸漬時間: 1–60 s 繰り返し



第 5章 パルス MOCVD法を用いた正方晶 GeO2薄膜形成によるゲートスタック構造の化学的安定性の向上 

- 99 - 

和時においても、堆積 GeO2膜は熱酸化 GeO2の 1.5 倍程度の実効的厚さを示す。ルチル構

造や αクウォーツ型の GeO2膜の 1分子分の厚さがそれぞれ、0.14 nmおよび 0.19 nmであ

ることを考慮すると[17,18]、堆積 GeO2膜は、超純水に長時間浸漬した後でも、分子層 1層

以上は残ることを示唆している。従って、堆積 GeO2/Ge 界面において、水に不溶性の正方

晶 GeO2が形成される可能性が示唆される。そこで、GeO2膜の結晶構造を詳細に調べるた

めに、様々な膜厚の堆積 GeO2膜および熱酸化 GeO2膜の RHEED観察を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.2 堆積 GeO2/Ge構造および熱酸化 GeO2/Ge構造の、(a) 4 s間の超純水への

浸漬前、および(b) 浸漬後の Ge3d光電子スペクトル。 
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5.3.2 パルスMOCVD法により作製した GeO2薄膜の結晶構造 

図 5.4 は、様々な膜厚の堆積 GeO2膜および熱酸化 GeO2膜の RHEED パターンである。

RHEEDパターンの観察に用いた試料の作製条件を表 5.2にまとめた。膜厚が 0.42 nmの堆

積 GeO2膜では、明瞭な回折リングが確認でき、多結晶 GeO2の形成が示唆される。また、

膜厚が 0.50 nmの熱酸化 GeO2膜からも、回折リングパターンが確認された。回折リングに

由来する結晶構造を調べるため、これら 2 つの試料の AA’上の回折強度プロファイルを調

べた（図 5.5）。図 5. 5において、点線の位置は、回折リングのピーク位置に相当している。

堆積 GeO2膜の回折ピーク強度は、熱酸化 GeO2膜の回折ピーク強度よりも大きい。2種類

の GeO2膜の厚さがほぼ同じであることを考慮すると、堆積 GeO2膜の方が、GeO2膜の結

晶化が進行していると考えられる。また、回折リングの半径から、多結晶 GeO2 の面間隔

を算出すると、平均 0.08 nmと見積もられた。 

図 5.6(a)および(b)は、既に報告されている正方晶および六方晶の GeO2 膜の粉末回折パ

ターンである[19,20]。図 5.6中に、RHEEDパターンの回折リングから見積もられた面間隔

を示した。図 5.6 から、RHEED パターンにおける回折リングは、正方晶や六方晶の GeO2

膜に由来する可能性があることがわかる。RHEEDパターンからのみでは、GeO2膜中の支

図 5.3 Ge酸化膜厚の H2O 浸漬時間依存性。 
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配的な結晶構造が、正方晶か六方晶かを区別することは難しいが、堆積 GeO2 膜が、水に

対する高いエッチング耐性を有していることも考慮すると、本結果からも、堆積 GeO2/Ge

界面には、水に不溶性の正方晶 GeO2膜が形成されている可能性が示唆される。 

さらに、堆積 GeO2膜の RHEEDパターンの回折リングは、膜厚の増大にともない不明瞭

になる。これは、堆積 GeO2膜厚の増大にともない GeO2膜中のアモルファス成分が増大す

るためと推測される。一方、膜厚が 1.12 nmの熱酸化 GeO2膜の RHEEDパターンはハロー

パターンを示しており、支配的な結晶構造が既にアモルファスになっていると考えられる。

これらの結果から、多結晶 GeO2膜は、GeO2/Ge界面に優先的に形成されると考えられる。

従って、堆積 GeO2/Ge 構造では、界面に、正方晶の多結晶 GeO2膜が形成される結果、水

に対するエッチング耐性や、還元性金属原料を用いた high-k絶縁膜堆積時におけるエッチ

ング耐性などの、GeO2膜の化学的安定性が向上すると考えられる。 
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図 5.4 様々な Ge酸化膜厚を有する堆積 GeO2/Ge、および熱酸化 GeO2/Ge

構造の RHEEDパターン。試料の詳細を、表 5.2にまとめた。 

MOCVD-GeO2 Thermal-GeO2

1.81 nm

1.09 nm 1.12 nm

0.42 nm 0.50 nm
A

A’

A

A’

表 5.2 RHEED観察に用いた試料の詳細。 

GeO2膜
形成手法

1サイクル当たりの
H2O供給時間

(s/cycle)

TEOGとH2Oの
供給サイクル数

(cycle)

酸化時間
(min)

GeO2膜厚* 

(nm)

パルス
MOCVD

60 10 0.42

300 20 1.09

300 40 1.81

熱酸化
3 0.50

120 1.12

*XPS法を用いて、式(2.1)より算出。GeO2の密度はアモルファスを仮定。
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図 5.5 堆積 GeO2(0.42 nm)/Ge、および熱酸化 GeO2(0.50 nm)/Ge 構造の RHEED

パターンにおける、AA’上の回折強度のラインプロファイル。 
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図 5.6 正方晶 GeO2および六方晶 GeO2の粉末回折パターン[19,20]。回折リング半径

より算出した面間隔を、長方形で示した。 
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5.4 結論 

高品質なゲート絶縁膜/Ge 界面の形成には、Ge ゲートスタック構造の化学的安定性の向

上が重要である。本研究では、パルス MOCVD 法を用いた GeO2膜の堆積プロセスによっ

て、Ge 表面上に作製した GeO2膜は、熱酸化法によって作製した GeO2膜と比較して、水

に対するエッチング耐性が向上することが明らかになった。また堆積 GeO2 膜は多結晶で

あり、正方晶からなる構造を有している可能性を示した。 

パルスMOCVD法は、化学的に安定な正方晶 GeO2を Ge 表面上に直接形成できるため、

簡便なデバイス作製プロセスでありながら高品質な Ge ゲートスタック構造も実現できる

可能性があることが明らかになった。 
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第 6章 結論 

 

6.1 本研究の成果 

 

高駆動力・低消費電力 Ge チャネル MOSFETや、超低消費電力トンネル FET の実現に向

けて、0.6 nm 程度の極薄 EOT を有する絶縁膜、および 1011 eV−1cm−2以下の低い界面準密

度（Dit）かつ、熱的・化学的安定性に優れる high-k 絶縁膜/Ge 界面構造制御技術の確立が

重要な課題である。低 EOT と低 Ditを両立するためには、high-k絶縁膜/GeO2/Ge 構造が必

要不可欠である。しかしながら、GeO2膜および GeO2/Ge 構造が熱的・化学的に不安定であ

るため、GeO2膜上に high-k 絶縁膜を堆積すると、GeO2膜の分解が生じ界面特性が劣化す

る恐れがある。現在、Ge ゲートスタック構造の熱的・化学的安定性を向上させるために、

high-k絶縁膜/GeO2界面に還元保護層として Al2O3層を挿入する方法が注目されている。特

に、Al2O3/Ge構造に対するポスト ECRプラズマ酸化によって、Al2O3/Ge界面に極薄 GeOx

層を形成し、1011 eV−1cm−2 以下の低 Dit を実現できると報告されている。しかしながら、

Al2O3/Ge 構造に対するポスト酸化による反応機構、および界面構造と電気的特性に与える

影響に関する理解は不十分である。第 3章において、本現象を詳細に調べ、Al2O3/Ge 構造

に対してポスト熱酸化による反応機構を解明し、反応が界面構造と電気的特性に与える影

響を明らかにした（第 3章）。また、Al2O3/Ge構造に対するポスト酸化プロセスにおいて、

低 EOTと低 Ditを両立するためには、Ditを決定づけている物理的要因の理解が非常に重要

である。酸化プロセスでは、Ge 表面の酸化反応と Ge 酸化膜/Ge 界面における Ge-O 結合

の熱分解反応が常に競合する。第 4章では、様々な酸化プロセスを施した試料を系統的に

調べ、1011 eV−1cm−2 以下の低 Dit を実現するため、Dit を決定づけている物理的要因の解明

を目指した。 

また本研究では、Ge の次を担うチャネル材料として、Ge1−xSnx にも着目した。既に、

Ge1−xSnxに対する酸化によって、酸化膜中への Snの拡散が生じ、酸化膜中で欠陥を形成す
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ることが知られている。従って、酸化によって下地のチャネル構造の破壊が生じるため、

Ge1−xSnxに対しては、酸化法ではなく、GeO2膜の堆積技術が必要不可欠と考えられる。し

かしながら、堆積プロセスにおいては、high-k絶縁膜を GeO2上に直接堆積する必要がある

ため、GeO2膜の化学的安定性の向上が必要不可欠となる。第 5章では、パルス有機金属化

学気相堆積法および熱酸化法という 2 つの異なる方法を用いて作製した GeO2膜の物性の

違いに着目し、GeO2膜自身の熱的・化学的安定性を向上させる方法を明らかにした（第 5

章）。 

以下に、本研究で得られた結果（各章のまとめ）と、今後の課題をまとめる。 

 

-第 3章-  Al2O3/Ge構造に対するポスト熱酸化による反応機構の解明と界面構造およ

び電気的特性に与える影響 

 

化学的に安定かつ良質な界面特性を有する Ge ゲートスタック構造を実現するため、

Al2O3/Ge 構造に対するポスト熱酸化による反応、それに伴う界面構造の変化、および界面

特性との相関関係について、詳細に調べた。 

はじめに、Al2O3/Ge 構造に対して、単純に窒素熱処理を行った場合、Al2O3 膜表面上に

Ge 酸化物が析出し、Ditが増大することがわかった。このことから、窒素熱処理によって、

Al2O3/Ge 界面に残っている僅かな Ge 酸化膜と Ge の界面において、Ge-O 結合の熱分解反

応が生じると考えられる。 

一方、Al2O3/Ge 構造に対してポスト熱酸化を施した場合、Al2O3/Ge 界面に酸素が供給さ

れると、Ge 基板表面からの Ge 原子放出にともない、Al2O3/Ge 界面から AlGeO 膜が形成

されることが分かった。この AlGeO 成分は、XPS スペクトル中では GeIII成分として検出

される。また、熱酸化温度や熱酸化時間の増大にともない、安定な Al6Ge2O13層が形成され

ることがわかった。Al2O3/Ge 界面において、GeO2形成よりも AlGeO 形成が優先的に起こ

ることから、GeO2よりも熱力学的に安定な AlGeO相が存在すると考えられる。 

さらに、ポスト熱酸化プロセスにおいて、Ge 酸化膜/Ge 界面において生じる Ge-O 結合
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の熱分解反応も同時に生じていることがわかった。結合の切れた Ge 原子は Al 酸化膜中に

拡散し、Al 酸化膜表面まで拡散した Ge 原子は再酸化され、Al 酸化膜表面において GeO2

が形成される。従って、Al 酸化膜上において GeO2が形成されている領域では、Ge-O結合

の熱分解反応が支配的に生じていると考えられるので、Ditの増大を招く可能性があること

がわかった。 

界面構造と電気的特性との関係については、AlGeOの形成にともなってミッドギャップ

付近の Ditが減少し、安定な Al6Ge2O13が形成される領域では、Ditが一致していた。この Dit

の傾向に関して、安定な Al6Ge2O13が形成される領域では、Al酸化膜上における GeO2膜の

形成も生じるため、酸化反応と分解反応が同じ割合で生じるために、Ditが一致すると解釈

することも可能であり、本章で結論を出すことはできなかった。これについては、第 4章

で追加の議論を行った。なお、AlGeO膜の形成は、AlGeO膜中や Al 酸化膜/Ge 界面近傍に

位置する固定電荷密度やスローステイト密度を増加させないことが分かった。 

 

-第 4 章- 酸化プロセスにおいて絶縁膜/Ge 界面の界面準位密度を決定づけている物

理的要因の解明 

 

Al2O3/Ge 構造に対するポスト酸化によって、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現するため、

様々な酸化プロセスを施した絶縁膜/Ge界面の Ditを系統的に調べ、酸化プロセスにおいて

絶縁膜/Ge 界面の Ditを決定づける物理パラメータを解明した。また、Ditと物理パラメータ

の物理的関係を理解するため、酸化プロセスにおいて、欠陥密度分布のプロセス時間依存

と、酸化による界面位置の移動を考慮したモデルを考案した。 

Midgap 付近の Ditを形成する欠陥構造が、Ge のバックボンドに Ge 原子が 2つと、O原

子が 1 つ配位したダングリングボンド（OGe2≡Ge•）である可能性が高いことがわかった。

Ditの実験結果、様々な報告値、および考案したモデルに基づいた計算結果から、Midgap 付

近の Ditは、Ge 酸化膜/Ge 界面における欠陥形成速度と、Ge 酸化速度、すなわち Ge 酸化

膜/Ge 界面位置の移動速度の競合で決定されることが明らかになった。そして、酸化プロ
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セスにおいて 1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現するためには、欠陥形成速度を低減した、

高速での酸化が重要であることがわかった。Ge デバイス作製プロセスにおける温度範囲

が 400–600°C であり、その範囲における欠陥形成速度が 10−4–10−2 nm/s であることを考慮

すると、0.1 nm/s 以上の高速酸化によって、1011 eV−1cm−2以下の低 Ditを実現できると考え

られる。 

 

-第 5章- パルス有機金属化学気相堆積法を用いた正方晶 GeO2薄膜形成によるゲー

トスタック構造の化学的安定性の向上 

 

高品質な絶縁膜/Ge1−xSnx 界面の形成において、GeO2 膜の堆積技術が必要不可欠である。

また、high-k 絶縁膜堆積時の GeO2膜の還元反応を抑制するためには、GeO2膜自身の、熱

的・化学的安定性の向上、すなわち正方晶 GeO2膜の形成が重要な課題である。 

パルス MOCVD 法を用いた GeO2膜の堆積プロセスによって、熱酸化法と比較して、熱

的・化学的に安定な GeO2 膜を、Ge 表面上に形成できることが明らかになった。パルス

MOCVD法により作製した GeO2膜は、熱酸化法によって作製した GeO2膜よりも、水に対

するエッチング耐性が向上することがわかった。結晶構造の観点からも、パルスMOCVD

法によって、化学的に安定な正方晶 GeO2を Ge表面上に直接形成できる可能性が示唆され

る結果を得ることができた。従って、パルス MOCVD法を用いることで、堆積一貫の簡便

なデバイス作製プロセスによって、高品質な high-k絶縁膜/GeO2/Geゲートスタック構造を

実現できる可能性があることがわかった。本技術に関して、今後更なる研究の進展が期待

される。 
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6.2 今後の課題 

 

本論文では、界面準位密度を、酸化速度と分解速度を用いて統一的に整理した。しかし

ながら、界面準位を形成している欠陥構造および、その欠陥の形成要因に関しての理解は

不十分である。現状のモデルでは、堆積プロセスにより作製した堆積 GeO2/Ge 構造の界面

準位密度が何によって支配的に決定づけられているかを整理することはできておらず、界

面準位の物理的起源とその制御要因の解明に向けて、更なる研究が必要と考える。絶縁膜

/Ge 界面における半導体表面側に印加されるストレスによって、界面準位密度を統一的に

整理できると理論的に予測しているものもあり[1]、界面ストレスが界面準位の形成に大き

な影響を与えている可能性は高い。 

また今後、Ge1−xSnx チャネルの導入という観点だけでなく、3 次元チャネル構造の FET

が実用化されていることも考慮すると、GeO2の原子層堆積技術が必要不可欠な技術となる

のは間違いない。しかしながら、GeO2膜の原子層堆積技術は、まだまだ基礎研究段階であ

る。従って、今後多くの知見を積み重ねて、成熟した技術に昇華されていく必要がある。 

本研究において、Ge 表面上において正方晶の GeO2を形成することで、in-situ の堆積一

貫プロセスにより、high-k/GeO2/Ge ゲートスタック構造を作製できる可能性を示した。本

技術は大変魅力的であり、GeO2膜自身の熱的・化学的安定性の更なる向上が必要不可欠で

ある。第 3章において、GeO2よりも、AlGeOという熱力学的安定相が存在することがわか

った。このことから、GeO2中に Alを混ぜることで、GeO2の熱的安定性の向上が期待でき

る。また、Al 以外の他元素（M=Y、Zr、Nb、etc…）においても、Ge-O-M 結合が形成され

るとエネルギー的に安定になると計算されている[2]。また、Lu らは、GeO2と希土類金属

酸化膜の Co-スパッタリング法による GeO2 膜への第三元素のドーピングを行い、特に Y

のドーピングによって、GeO2膜の熱的・化学的安定性の向上に成功している[3]。従って、

GeO2 膜の熱的安定性の向上のためには、GeO2 堆積中に第三元素をドーピングした Ge 酸

化膜の形成が重要であると考えられる。 
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Place&Date: 東レ総合研修センター（三島）, 2015/1/30,31 (presentation: 2015/1/30) 

Presentaton: 口頭, 5-4 

 

 

4 受賞等 
[1] 柴山 茂久, 第 13回 (2011年度) 日本表面科学会中部支部 学術講演会 講演奨励賞 

 

[2] 柴山 茂久, 応用物理学会 SC東海地区学術講演会 2013 (JSAP SCTS 2013) 

支部学術講演会発表奨励賞 

 

5 その他 
[1] 柴山 茂久 

Title: 次世代高駆動力集積回路に向けた GeO2膜の原子層堆積手法の開発 

Journal: 名古屋大学工学研究科情報誌「PRESSe」，No. 36, 2014年 12月 
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