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第 1 章 序論 

 

1.1 本研究の背景 

IV 族系材料においてダイヤモンド構造をとる元素は、C、Si、Ge、および Sn が挙げられる。

特に、Si および Ge は、超々大規模集積回路（ultra-large scale integrated circuit, ULSI）の基本

素子である金属-絶縁膜-半導体電界効果トランジスタ（metal-oxide-semiconductor field effect 

transistor, MOSFET）のチャネル材料として応用されている。さらに Si は、電子デバイスだけ

でなく、現在、太陽電池などの光学デバイスにも用いられている[1]。また、ULSI および太陽

電池において、更なる性能向上に向けて新規構造および新規材料の導入が提案されている。

新規材料については、従来の Si プロセスとの親和性を考慮すると、IV 族半導体の導入が要求

される。また、それぞれの素子における性能向上に向けてエネルギーバンドギャップおよび

キャリア移動度などの電子物性の制御が重要な課題となる。 

表 1.1 にダイヤモンド構造の C、Si、Ge、および Sn のエネルギーバンドギャップおよび格

子定数を示す[2]。エネルギーバンドギャップおよび格子定数は、それぞれの材料によって異

なることから、IV 族半導体は混晶形成により物性を制御できる。従来のダイヤモンド構造を

有する IV 族半導体混晶としては、Si1−xGexが挙げられる。Si1−xGexは、Si や Ge に歪を印加さ

せるストレッサー層や、Si とのヘテロ構造における光学デバイス応用として研究されている

[3-6]。 

また、近年、Sn を導入した混晶においても注目されている。Sn の伝導帯端の最下点は Γ 点

であり、Sn 組成 10%以上の Ge1−xSnxおよび Sn 組成 40%以上の Si1−xSnxにおいて、理論計算に

より直接遷移化することが報告されている[7, 8]。そのため、Ge1−xSnxおよび Si1−xSnxは、発光

効率の高い光学デバイス素子や高移動度チャネル材料としての応用が期待されている。一方

で、二元混晶材料においては、エネルギーバンドギャップおよび格子定数が一意に決まる。 

本論文においては、IV 族三元混晶半導体の形成に着目した。C、Si、Ge および Sn を用いた

三元混晶を形成することで、格子定数とエネルギーバンドギャップを独立して制御できる。

三元混晶材料の一つに、Ge1−x−ySixSnyが挙げられる。Si および Sn の組成比を Si:Sn=3.7:1 に調

整することによって、Ge と格子整合した Ge1−x−ySixSnyを形成できる。図 1.1 に Moontragoon ら
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による第一原理計算を用いたGe1−x−ySixSnyのエネルギーバンドギャップの計算結果を示す[9]。

図中の斜線は、Ge と Ge1−x−ySixSny の格子定数の格子ミスフィット量を表す。特に、格子ミス

フィット量 0%は、Ge と格子整合する条件を表す。この理論計算の結果から、Ge1−x−ySixSnyの

エネルギーバンドギャップは、Ge と格子整合しながら、0.7～1.2 eV に調整できることがわか

る。そのため、下地の格子定数に合わせた三元混晶の形成によって、高い結晶性を有し、エ

ネルギーバンドギャップなどの物性値を制御できると考えられる。このように、三元混晶半

導体の形成によって、高いデバイス設計の自由度を実現できる。 

また、Ge については電子・正孔共に Si よりも高い移動度を有することから、MOSFET の

チャネル材料として広く研究が行われている。表 1.2 に、IV 族および III-V 族半導体の電子お

よび正孔の移動度を示す[10]。Ge は、他の半導体と比べ、正孔移動度が高い材料である。ま

た、図 1.2 に面内二軸等方歪を印加した Ge の正孔移動度の理論計算結果を示す[11]。図 1.2 に

示すように、Ge への圧縮歪印加によって正孔移動度の向上が期待できる。このことから圧縮

歪 Ge は、高移動度チャネル材料としての応用が期待される。 

 

1.2 研究課題および目的 

1.2.1 光電融合デバイス応用に向けた IV 族半導体レーザー 

従来の ULSI への高速・大容量通信が可能な光通信技術の導入により、ULSI の低消費電力

化および高機能化が期待できる[12]。この新規構造に向けて、図 1.3 に示すように従来の Si プ

ラットホーム上への半導体レーザー、導波路、および受光器の導入が必要である。導波路お

よび受光器の材料としては、それぞれ Si および Ge が提案されている[13]。一方、従来の半導

体レーザーにおいて、高い発光効率を有する直接遷移型である III-V 族化合物半導体が提案さ

れている[13]。Si プラットホーム上への高品質な III-V 族半導体の形成は難しく、Si 上への III-

V 族化合物半導体の張り合わせ法などが提案されているが、プロセスが複雑になることから

課題が残る[14]。そこで、従来の Si プラットホーム上への光学デバイスの形成において、親

和性の高い IV 族半導体材料の導入が必要と考えられる。 

近年、直接遷移型半導体となる Ge1−xSnx の研究が広くなされている。特に、90K の低温に

おいて Ge1−xSnxの光励起レーザー発振が報告されている[15]。一方で、室温での半導体レーザ
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ーの動作のためには、十分なバンドオフセットを有する type-Iエネルギーバンド構造による、

発光層のキャリア閉じ込めが不可欠である。図 1.4 に type-I エネルギーバンド構造による量

子井戸構造を示す。type-I エネルギーバンド構造は、広いバンドギャップ材料（クラッド層）

で狭いバンドギャップ材料（活性層）を挟んだエネルギーバンド構造であり、狭バンドギャ

ップ領域に電子および正孔を閉じ込められる。 

Si および Ge の電子親和力が同程度であることを考えると、無歪の Si、Ge、および Si1−xGex

を用いたヘテロ接合における伝導帯のバンドオフセットは 0.01 eV 程度となる。一方、室温に

おいて type-I エネルギーバンド構造によってキャリアを閉じ込めるためには、kBT=0.026 eV を

超える価電子帯および伝導帯バンドオフセットが必要となる。ここで、kBおよび T はそれぞ

れボルツマン定数および温度を示す。そのため、十分なオフセットを確保するためには、

Si1−xGex の系において、歪印加によるエネルギーバンド構造の変調が必要になる。実際に、

Si1−xGex系において、十分なバンドオフセットを得るためには、1.0%を超える歪量が必要とな

る[16-19]。しかし、歪の導入は、プロセスやデバイス構造作製に制限を与える。つまり、無歪

系の IV 族半導体の type-I エネルギーバンド構造を用いることで、Si 系 ULSI プラットホーム

上においてデバイス設計の自由度を向上できると考えられる。 

本研究では、歪を用いない type-I エネルギーバンド構造実現のために、Ge1−x−ySixSny/Ge ヘ

テロ接合構造に着目した。Ge1−x−ySixSny/Ge および Ge1−x−ySixSny/Ge1−xSnx ヘテロ構造において、

type-I エネルギーバンド構造となることが理論予測されており、トンネルトランジスタおよび

レーザーなどへの応用が提案さている[20-22]。Moontragoon らによるエネルギーバンドギャ

ップ計算および Jaros による価電子帯バンドオフセット計算を用いて Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ

接合のエネルギーバンド構造を計算した結果を図 1.5 に示す[9, 23]。また、図中に点線で Ge

の価電子帯および伝導帯のエネルギー位置を示す。Ge1−x−ySixSnyの Si および Sn 組成は Ge と

格子整合する条件（Si:Sn=3.7:1）である。図 1.5 に示すように、Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ接合に

おいて、type-I エネルギーバンド構造となることがわかる。しかし、十分な価電子帯および伝

導帯オフセットの値を得るためには、熱平衡固溶限を超える Sn 組成 6%以上の Ge1−x−ySixSny

層の形成が必要である。表 1.3 に Si および Ge 中における Sn の熱平衡固溶限を示す[24-27]。

バルク Si および Ge 中の Sn の熱平衡固溶限は、それぞれ 0.1 および 1.0 at.%と非常に低く、
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容易に Sn 析出が起こる。そのため、高 Sn 組成の Ge1−x−ySixSny層の成長に向けて、Sn 組成お

よび格子ミスフィット量が Ge1−x−ySixSny薄膜の結晶性に与える影響について評価した。また、

エネルギーバンドギャップおよび価電子帯の評価を行い、Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ接合のエネ

ルギーバンド構造の実験的な実証を目指した。 

 

1.2.2 太陽電池応用に向けた C 系三元混晶の導入 

前節で述べたように、IV 族系材料のバンドエンジニアリングにより、光学デバイス応用が

期待できる。特に、ワイドギャップを有するダイヤモンド C を導入した三元混晶を用いるこ

とで、Si や Ge のワイドギャップ化が期待できる。光学デバイスの一つに太陽電池が挙げら

れる。現在の太陽電池の主流な材料は単結晶および多結晶の Si であり、太陽光発電の電力の

85%を占めている[1, 28]。研究レベルでは単結晶 Si において変換効率 25.6%が達成されてい

る[29]。 

しかし、結晶 Si の変換効率の理論限界は 29%とされており、これ以上の変換効率の飛躍的

な向上は難しい[1]。その要因の一つとして、太陽光スペクトルと太陽電池セルのバンドギャ

ップのエネルギー差によって生じる損失が挙げられる。図 1.6 に Air Mass（AM）1.5 のとき

太陽光スペクトルを示す[30]。AM とは、空気の層による吸収に起因する実際の太陽光スペク

トルを特徴づけるものであり、大気外では AM0、地球表面上の垂直入射では、AM1 であり、

AM1.5 とは、地球の表面で使用される標準のスペクトルとみなされる。また、図中に Si 系太

陽電池の可変換領域を示しており、短波長側の太陽光の一部および長波長側の太陽光を電力

に変換できないことがわかる。これらの損失が発生する過程の概略図を図 1.7 に示す。バンド

ギャップ以下のエネルギーに対応する長波長の光は、電子・正孔対を生成できないため、吸

収されない（図 1.7 中①）。また、そのバンドギャップと一致したエネルギーの光を吸収する

と、キャリア生成が起こる（図 1.7 中②）。しかし、エネルギーバンドギャップよりも大きな

エネルギーのフォトンが吸収された場合、過剰なエネルギーはすぐに熱などの形で失われる

（図 1.7 中③）。すなわち、バンドギャップとフォトンのエネルギーの差程度が損失となる。

これらの損失は、材料のバンドギャップに依存し、単結晶 Si にかぎらず単一接合太陽電池の

理論的な変換効率の限界は 26～30%となる[1]。 
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太陽電池セルの変換効率の更なる向上にむけて、接合型太陽電池、中間バンド型太陽電池、

ホットキャリア太陽電池などの高性能太陽電池が提案されている[1]。本研究においては、バ

ンドギャップ由来の損失を抑制し高変換効率を達成できる接合型太陽電池に着目した。接合

型太陽電池は、異なるエネルギーバンドギャップを有する材料の多層構造の太陽電池である。

幅広いエネルギーを有する太陽光のスペクトルを、適したエネルギーバンドギャップ層にお

いて吸収するために、熱損失および透過損失を共に低減できる構造である。 

現在までに、IV 族半導体を用いた接合型太陽電池としては、アモルファス Si（a-Si）およ

び微結晶 Si（nc-Si）を用いた構造が提案されている[29]。a-Si および nc-Si のエネルギーバン

ドギャップはそれぞれ 1.4 eV および 1.1 eV である。この構造の現在報告されている最大の変

換効率は、11.8%である[29]。Si系単接合型太陽電池の変換効率よりも低くなる要因としては、

アモルファス構造由来の光劣化や短いキャリア拡散長が挙げられる。そこで、IV 族系接合型

太陽電池において、より高い変換効率を実現するためには、結晶半導体の導入が必要不可欠

である。単結晶による接合形成においては、高い結晶性を得られる格子整合系の材料を選ぶ

必要がある。そこで、Si や Ge よりもワイドギャップ材料である C を導入した三元混晶半導

体に着目した。 

しかし、C の Si および Ge 中への平衡固溶限が非常に低いことから（表 1.3）、C を用いた

ワイドギャップ化は非常に困難であると考えられる[24-27]。また、C を含む三元混晶半導体

として Si1−x−yGexCyが挙げられるが、過去の報告において、C 組成増大に伴い、表面ラフネス

の増大や SiGe および SiC の相分離などが発生するため、高 C 組成化の実現が難しい[30]。そ

のため、本論文では、Si1−x−ySnxCyおよび Ge1−x−ySnxCy薄膜に着目した。理論計算により、Ge ま

たは Si 母相中における C-C 結合に比べ、Sn-C 結合の安定化が報告されており[31]、Sn およ

び C の Ge または Si 中への同時添加により、熱平衡固溶限を超える Sn および C 組成の導入

が期待できる。そこで、Si1−x−ySnxCy および Ge1−x−ySnxCy 薄膜の結晶成長を行い、その Sn およ

び C の同時添加の結晶性および格子置換位置 C 組成への効果を調べた。また、Sn および C 組

成がエネルギーバンド構造に与える影響を調べた。 
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1.2.3 三次元集積デバイス応用に向けた多結晶半導体の形成 

従来の ULSI の性能向上は、基本素子である MOSFET の微細化による集積度の増大で実現

してきた。しかし、微細化の進展にともなって、ショートチャネル効果、パンチスルーなど

の物理限界の影響によりスケーリング則に従った微細化だけでは性能向上は測れないことが

次第に明らかになってきた[32]。そこで、MOSFET の微細化技術だけに依らない性能向上の

手法として、三次元集積デバイスが挙げられる。図 1.8 に三次元集積デバイスの概要図を示

す。図に示す通り、三次元集積デバイスは素子を縦方向に堆積させることにより更なる集積

度の向上を実現できる構造である[33]。三次元集積デバイスの形成において、トランジスタを

三次元的に積層していくので、絶縁膜上への結晶成長技術が必須となる。 

絶縁膜上の結晶半導体の形成手法に、張り合わせ法が挙げられる。しかし、張り合わせ法

においては、ミスアラインやウェハー加工時のダメージ等が問題となる。そのため、絶縁膜

上における多結晶成長技術が必要となると考えられる。アモルファス構造の多結晶化の手法

に固相結晶化（solid phase crystallization, SPC）法が挙げられる。SPC 法を用いた絶縁膜上にお

ける多結晶半導体の成長技術は、デバイス形成の高い設計自由度を実現できる。一方、多結

晶薄膜の形成を考えたとき、既に形成されている金属配線や他の素子を維持するために 450ºC

以下の低温における製造プロセスが必要である[33]。また、デバイスの低消費電力化に向けて、

高移動度およびトランジスタの低いオフリーク電流となる材料の導入が必要である。オフリ

ーク電流 Ileakは、以下の(1.1)式を用いて表すことができる[34]。 

 















Tk

E
I leak

B

g
exp  (1.1)

 

ここで、Eg はエネルギーバンドギャップを表す。上記の式より、エネルギーバンドギャップ

の増加に伴い、オフリーク電流が低減することがわかる。 

そこで、本研究においては、多結晶 Si1−xGexに着目した。図 1.9 に多結晶 Si1−xGexのエネル

ギーバンドギャップと SPC 法を用いた多結晶 Si1−xGex の結晶化温度の Ge 組成依存性を示す

[35]。Si 組成 20%以上を有する Si1−xGexのエネルギーバンドギャップは Si と同程度となり、

Si1−xGex を用いることで Si 程度の低いオフリーク電流が期待できる。しかし、Si 組成 20%以

上の多結晶 Si1−xGex の形成温度は 550～700ºC と高温の熱処理が必要であり[35]、三次元集積

デバイスへの導入が困難である。 
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過去の報告において、アモルファス Siやアモルファス Si1−xGexの結晶化温度低減について、

Si および Ge と低い共晶温度を持つ Ni や Al を導入した金属誘起結晶化（metal induced 

crystallization, MIC）法が報告されている[36-38]。しかし、金属が膜中に残留し、深い欠陥準

位を形成することによる移動度の低減が課題となる。 

本研究では、アモルファス Si1−xGex への Sn 導入に着目した。Ge-Sn 系および Si-Sn 系の状

態図をそれぞれ図 1.10(a)および 1.10(b)に示す。状態図から Si-Sn 系および Ge-Sn 系は共晶系

であり、共晶温度は共に 231ºC と低く[39, 40]、低温での結晶化が期待できる。さらに、Sn は

ダイヤモンド構造を有するため、結晶 Si1−xGex中の格子置換位置に導入することができる。そ

のため、III-V 族や金属材料と異なり、Sn 導入は Si プロセスとの親和性が高いと考えられる。 

加えて、多結晶 Ge1−xSnxの低温成長が報告されている[41, 42]。近年、Sn の液相横方向成長

の手法によって、アモルファス Ge の 240ºC の低温における多結晶化が報告されている[41]。

また、SPC 法を用いた絶縁膜上の Ge1−xSnx層の結晶化についても報告されている[42]。SPC 法

を用いて、430ºC 熱処理によって Sn 組成 2%の Ge1−xSnxの多結晶成長を行っている。また、多

結晶Ge層の正孔移動度 20 cm2/V-sと比べ、Sn組成 2%の導入によって正孔移動度が 100 cm2/V-

s に向上することが報告されている[42]。 

一方、Si1−xGex 中への Sn 導入において、Sn の Si および Ge 中の熱平衡固溶限が低く（表

1.3）、Sn の析出が課題となる。また、絶縁膜上における Ge1−x−ySixSnyの多結晶成長については

報告がなく、その構造については、未解明の部分が多い。そこで、本論文において、Si1−xGex

中への Sn 導入が結晶化に与える影響を調べ、その結晶構造およびキャリア移動度の評価を行

った。 

 

1.2.4 二軸圧縮歪 Ge 層の形成に向けた高品質 Si1−xGexの導入 

表 1.2 で示した様に、Ge は電子・正孔共に Si と比較して MOSFET 用のキャリア移動度が

高く、正孔の移動度という点においては、III-V 族などの材料を上回っている。そのため、Si

に代わるチャネル材料として広く研究がなされている[10]。また、チャネル中の半導体への歪

印加によってバンド構造を変化させ、キャリア移動度の向上が報告されている[11]。圧縮歪を

印加させることで、正孔移動度の向上が期待できる。近年、Si0.3Ge0.7 層を用いた歪量 1.3%の
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圧縮歪を印加した Ge 層を用いた量子井戸電界効果トランジスタ（quantum well field effect 

transistor, QWFET）によって、歪 Si 層と比較して 4 倍の正孔移動度が実現されている[43]。Ge

に面内等方性歪を印加するためには、Ge と格子定数の異なるバッファ層上に歪 Ge 層をエピ

タキシャル成長させる必要がある。二軸圧縮歪 Ge チャネルの作製には、ストレッサー層とし

て Ge よりも格子定数の小さい歪緩和 Si1−xGexバッファ層が通常用いられる。従来、このスト

レッサー層は、Si(001)基板上に歪緩和 Si1−xGex層をヘテロエピタキシャル成長することで作製

されてきた。これまで、歪緩和 Si1−xGex層の形成手法としては組成傾斜法や固相拡散など様々

な報告がされている[44-46]。 

Si(001)基板上に成長した Si1−xGex層においては、Si1−xGex/Si(001)基板界面への 60º 転位の導

入によって歪緩和が生じる。この 60º 転位のバーガースベクトルは、基板表面に対して傾斜

しているため、Si1−xGex バッファ層には微小傾斜などのモザイク構造が本質的に現れる[46]。

そのため、Si1−xGexバッファ層およびその上に形成される歪 Ge 層においては、このモザイク

構造に起因した結晶性の乱れや表面ラフネスの形成が問題となる。さらに、歪緩和の過程に

おいては、Si1−xGexバッファ層に一部の貫通転位が残留することがあり、これらが歪 Ge 層に

引き継がれる結果、その結晶性の劣化や Ge 層の歪緩和の誘発なども問題となる。したがっ

て、高品質な歪 Ge 層成長のためには、モザイク構造や貫通転位のない高品質な完全歪緩和

Si1−xGex層が必要となる。 

本研究では、traveling liquidus zone（TLZ）法を用いた Si1−xGex の形成に着目した。TLZ 法

は、バルク Si1−xGexを形成する手法である。その形成手法については、第 6 章に述べる。TLZ

法における報告はいくつかあるものの、歪 Ge 層堆積に向けたバルク Si1−xGexの詳細な結晶性

については未解明である。さらに、TLZ 法を用いて作製した Si1−xGex上へのエピタキシャル成

長のための表面処理の確立が重要である。実際に、Si0.5Ge0.5基板上へ薄膜 Ge 層を堆積させて

いるが、X 線回折法による回折ピークが確認できておらず、その結晶性については説明がな

い[47]。したがって、本研究においては、TLZ 法を用いて作製した Si1−xGex基板の表面構造を

理解し、歪 Ge 層成長を行った。 
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1.3 本研究の概要 

2 章では、試料作製方法および試料の評価を示す。3 章では、Ge1−x−ySixSny薄膜の Sn 組成お

よびミスフィット量が結晶性に与える影響および Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ構造のエネルギーバ

ンド構造について述べる[48, 49]。4 章では、C 系 IV 族三元混晶のエピタキシャル成長および

光学特性の評価について述べる[50, 51]。5 章では、SiO2上への Ge1−x−ySixSny層の多結晶成長を

行い、その結晶構造および電気特性の評価について述べる[52]。6 章では、TLZ 法を用いて形

成した Si1−xGex基板を用いた歪 Ge 層形成に向けた基板の結晶構造および表面構造の評価およ

び、Si1−xGex基板上への歪 Ge 層の成長について述べる[53]。7 章において、本研究の成果をま

とめ、今後の展望を示す。  



第 1 章 

10 

参考文献 

[1] 山口真史, M. A. グリーン, 大下祥雄, 小島信明, “太陽電池の基礎と応用 シリコンから

有機・量子ナノまで” (丸善株式会社), (2010). 

[2] O. Madelung, Semiconductors: Data Handbook (Springer, Heidelberg, 2004) 3rd ed. 

[3] M. L. Lee, C. W. Leitz, Z. Cheng, A. J. Pitera, T. Langdo, M. T. Currie, G. Taraschi, E. A. Fitzgerald, 

and Dimitri A. Antoniadis, Appl. Phys. Lett. 79, 3344 (2001). 

[4] Y. Shimura, N. Tsutsui, O. Nakatsuka, A. Sakai, and S. Zaima, Jpn. J. Appl. Phys. 48, 04C130 (2009). 

[5] Y. Bai, K. E. Lee, C. Cheng, M. L. Lee, and E. A. Fitzgerald, J. Appl. Phys. 104, 084518 (2008). 

[6] K. L. Wang and R. P. G. Karunasiri, J. Vac. Sci. Technol. B 11, 1159 (1993). 

[7] Y. Chibane and M. Ferhat, J. Appl. Phys. 107, 053512 (2010). 

[8] N. Cherkashin, M. J. Hÿtch, F. Houdellier, F. Hüe, V Paillard, A. Claverie, A. Gouyé, O. Kermarrec, 

D. Rouchon, M. Burdin and P. Holliger, Appl. Phys. Lett. 94, 141910 (2009). 

[9] P. Moontragoon, R. A. Soref, and Z. Ikonic, J. Appl. Phys. 112, 073106 (2012). 

[10] S. Takagi, T. Tezuka, T. Irisawa, S. Nakaharai, T. Maeda, T. Numata, K. Ikeda, and N. Sugiyama, 

Mater. Sci. and Eng. B 135, 250 (2006). 

[11] M. V. Fischetti and S. E. Laux, J. Appl. Phys. 80, 2234 (1996). 

[12] Y. Arakawa, T. Nakamura, Y. Urino, and T. Fujita, IEEE Commun. Mag. 51, 72 (2013). 

[13] R. A. Soref, IEEE J. Quantum Electron. 12, 1678 (2007). 

[14] G. Roelkens, et al., Materials Today 10, 36 (2007). 

[15] S. Wirths, R. Geiger, N. von den Driesch, G. Mussler, T. Stoica, S. Mantl, Z. Ikonic, M. Luysberg, 

S. Chiussi, J. M. Hartmann, H. Sigg, J. Faist, D. Buca, and D. Grützmacher, Nature Photonics 9, 88 

(2015). 

[16] M. Virgilio and G. Grosso, J. Phys.: Condens. Matter. 18, 1021 (2006). 

[17] C. Li, Q. Yang, H. Wang, H. Wei, J. Yu, and Q. Wang, J. Appl. Phys. 87, 8195 (2000). 

[18] K. Y. Wang, W. P. Huang, H. H. Cheng, G. Sun, R.A. Soref, R. J. Nicholas, and Y. W. Suen, Appl. 

Phys. Lett. 91, 072108 (2007). 



第 1 章 

11 

[19] Y.-H. Kuo, Y. K. Lee, Y. Ge, S. Ren, J. E. Roth, T. I. Kamins, D. A. B. Miller, and J. S. Harris, IEEE 

J. Sel. Top. Quantum Electron. 12, 1503 (2006). 

[20] S. Sant and A. Schenk, IEEE J. Electron Devices Soc. 3, 164 (2015). 

[21] J. Menendez and J. Kouvetakis, Appl. Phys. Lett. 85, 1175 (2004). 

[22] G. Sun, R. A. Soref, and H. H. Cheng, J. Appl. Phys. 108, 033107 (2010). 

[23] M. Jaros, Phys. Rev. B 37, 7112 (1988). 

[24] D. Thurmbore, F. A. Thurmbore, and M. Kowalchilk, J. Chem.Phys. 25, 799 (1956). 

[25] Bai, K. E. Lee, C. Cheng, M. L. Lee, and E. A. Fitzgerald, J. Appl. Phys. 104, 084518 (2008). 

[26] emiconductor – Basic Data 2nd revised Edition, edited by O. Madelung (Springer, Berling, 1996). 

[27] Okinaka, Y. Hamana, T. Tokuda, J. Ohta, and M. Nunoshita, J. Cryst. Growth 249, 78 (2003). 

[28] 小長井誠, 山口真史, 近藤道雄, “太陽電池の基礎と応用”（培風館）, (2010). 

[29] M. A. Green, K. Emery, Y. Hishikawa, W. Warta, and E. D. Dunlop, Prog. Photovolt: Res. Appl. 

22, 710 (2014). 

[30] A. Sakai, Y. Toige, M. Okada, H. Ikeda, Y. Yasuda, and S. Zaima, Appl. Phys.Lett. 79, 3242 (2001). 

[31] A. Chroneos, Phys. stat. sol. (b) 244, 3206 (2007). 

[32] 高木信一, 応用物理, 74, 1158 (2005). 

[33] J. H. Park, M. Tada, D. Kuzum, P. Kapur, H. Y Yu, H. S. P. Wong, K. C. Saraswat, International 

Electron Devices Meeting Tech. Dig., 389 (2008). 

[34] S. M. Sze, Physics of Semiconductor Devices 2nd Edition, A Wiley Interscience publication (1981). 

[35] S. Yamaguchi, N. Sugii, S. K. Park, K. Nakagawa, and M. Miyao, J. Appl. Phys. 89, 2091 (2001). 

[36] P. J. van der Zaag, M. A. Verheijen, S. Y. Yoon, and N. D. Young, Appl. Phys. Lett. 81, 3404 (2002). 

[37] Z. M. Wang, J. Y. Wang, L. P. H. Jeurgens, and E. J. Mittemeijer, Phys. Rev. B 77, 045424 (2008). 

[38] J. H. Kim and J. Y. Lee, Jpn. J. Appl. Phys. Part 1 35, 2052 (1996). 

[39] R.W. Olesinski and G.J. Abbaschian, Bull. Alloy Phase Diagrams 5, 273 (1984). 

[40] R.W. Olesinski and G.J. Abbaschian, Bull. Alloy Phase Diagrams 5, 265 (1984). 

[41] M. Kurosawa, N. Taoka, M. Sakashita, O. Nakatsuka, M. Miyao, and S. Zaima, Appl. Phys. Lett. 

103, 101904 (2013). 



第 1 章 

12 

[42] W. Takeuchi, N. Taoka, M. Kurosawa, M. Sakashita, O. Nakatsuka, and S. Zaima, Appl. Phys. Lett. 

107, 022103 (2015). 

[43] R. Pillarisetty, B. Chu-Kung, S. Corcoran, G. Dewey, J. Kavalieros, H. Kennel, R. Kotlyar, V. Le, 

D. Lionberger, M. Metz, N. Mukherjee, J. Nah, W. Rachmady, M. Radosavljevic, U. Shah, S. Taft, H. 

Then, N. Zelick, and R. Chau, IEEE Int. Electron Devices Meet. 150 (2010). 

[44] Y. Shiraki and A. Sakai, Surf. Sci. Rep. 59, 153 (2005). 

[45] 酒井朗, 財満鎭明, 応用物理, 75, 426 (2006). 

[46] N. Taoka, A. Sakai, S. Mochizuki, O. Nakatsuka, M. Ogawa, and S. Zaima, Thin Solid Films 508, 

147 (2006). 

[47] K. Kinoshita, O. Nakatsuka, S. Yoda, and S. Zaima, Thin Solid Films 520, 3279 (2012). 

[48] T. Yamaha, O. Nakatsuka, S. Takeuchi, W. Takeuchi, N. Taoka, K. Araki, K. Izunome, and S. Zaima, 

ECS Trans. 50, 907 (2012). 

[49] T. Yamaha, S. Shibayama, T. Asano, K. Kato, M. Sakashita, W. Takeuchi, O. Nakatsuka, and S. 

Zaima, Appl. Phys. Lett. 108, 061909 (2016). 

[50] T. Yamaha, K. Terasawa, H. Oda, M. Kurosawa, W. Takeuchi, N. Taoka, O. Nakatsuka, and S. 

Zaima, Jpn. J. Appl. Phys 54, 04DH08 (2015). 

[51] T. Yamaha, M. Kurosawa, W. Takeuchi, O. Nakatsuka, and S. Zaima, J. Appl. Phys 54, 08KA11 

(2015).  

[52] T. Yamaha, M. Kurosawa, W. Takeuchi, O. Nakatsuka, and S. Zaima, Solid State Electronics 110, 

54 (2015). 

[53] T. Yamaha, O. Nakatsuka, N. Taoka, K. Kinoshita, S. Yoda, and S. Zaima, Thin Solid Films 557, 

129 (2014). 

 

  



第 1 章 

13 

表 1.1 IV 族半導体の Γ、L、および X 点のエネルギーバンドギャップおよび

格子定数[2]。 

 

 

図 1.1 Ge1−x−ySixSnyのエネルギーバンドギャップの各元素組成に対する依存性

[9]。図中の直線は、バルク Ge との格子ミスフィット量を示す。  
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表 1.2 主な IV 族半導体および III-V 族化合物半導体の電子および正孔の移動度[10]。 

 

 

 

 

図 1.2 理論計算による Ge の二軸等方歪に対する正孔の移動度[11]。 
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図 1.3 Si プラットホーム上の受発光素子の概要図。 

 

 

 

図 1.4 type-I エネルギーバンド構造による量子井戸構造。 
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図 1.5 Ge1−x−ySixSny/Ge のエネルギーバンド構造の理論計算結果。縦軸の基準

は、Ge の価電子帯とした。点線は、Ge の価電子帯および伝導帯のエネルギ

ー位置を表す。実線は、Ge1−x−ySixSnyの価電子帯および伝導帯を示す。ここで、

Ge1−x−ySixSnyの Si および Sn 組成は、Si:Sn=3.7:1 とした。 

 

 

表 1.3 C および Sn の Si または Ge 中の熱平衡固溶限[24-27]。 
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図 1.6 AM 1.5 の太陽光スペクトルおよび Si 太陽電池の可変換領域。 

 

 

図 1.7 太陽電池のエネルギーバンド構造の模式図。①透過損失。②損失なし

のキャリア生成。③熱損失の発生したキャリア生成。 
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図 1.8 三次元集積デバイスの概要図。 

 

 

図 1.9 Si1−xGex の SPC 法による結晶化温度およびエネルギーバンドギャップ

の Ge 組成依存性。 

 

 

図 1.10 (a) Ge-Sn および(b)Si-Sn の状態図[39, 40]。 

insulator

Poly photo diode

Si(001) substrate

STI

400

500

600

700

Ge content (%)

0 20 40 60 80 100

C
ry

s
ta

lli
z
a

ti
o

n
 

te
m

p
e

ra
tu

re
 (

ºC
)

0.5

0.7

0.9

1.1

B
a
n
d
g
a
p
 (

e
V

)

(a) (b)

Sn content (%)

500
S+L

L

T
e

m
p
e

ra
tu

re
 (

ºC
)

0 20 40 60 80 100
0

1000

T
e

m
p

e
ra

tu
re

 (
ºC

)

Sn content (%)

0 20 40 60 80 100

S+L

L

0

400

800

1200

231ºC
231ºC



第 2章 

19 

第 2章 実験方法 

 

2.1 試料作製 

本節では、本研究で用いた試料作製手法について述べる。 

 

2.1.1 基板表面洗浄方法 

本研究で用いた Siおよび Ge基板の洗浄方法を示す。Si基板においては、40ºCに加熱した

アンモニア溶液（H2O:H2O2:NH4OH=200:6:1）、15 minおよび超純水、10 minによる化学洗浄を施

した後、真空チャンバー内で 850ºC、15 minの熱処理によって清浄表面を得た。また、Ge基板に

対しては、アンモニア洗浄（H2O: NH4OH=4:1）、10 minおよび硫酸洗浄（H2O:HN3OH=7:1）、5 min

および超純水を用いて洗浄を行い、真空チャンバー内において、430ºC、30 minの熱処理を施し、

清浄表面を得た。TLZ法を用いて形成した Si1−xGex基板の洗浄法については、6章で詳細を示す。 

 

2.1.2 分子線ビームエピタキシー法 

Ge1−x−ySixSnyおよび Ge エピタキシャル層の形成手法として固体ソース分子線エピタキシー

（molecular beam epitaxy, MBE）法を用いた。固体ソースMBE法とは 10−8 Pa以下の超高真空

中において、ルツボ中の固体原料を蒸発または昇華させ分子線とし、数百 ºCに保った基板に

物理蒸着する手法である。そのため蒸着速度は基板表面の吸着サイト密度や温度に依存しな

い。つまり、蒸着速度は原料を蒸発または昇華させる温度のみに依存するため、原子層オー

ダーで急峻な界面を有するヘテロエピタキシャル層の作製が容易である。 

図 2.1に本研究で用いた固体ソースMBE装置の概略図を示す。固体ソースMBE装置は成

長室および試料交換室の 2 つのチャンバーからなり、両室側はゲートバルブによって隔てら

れている。試料導入時には試料交換室を大気から油回転ポンプで 10 Pa以下まで排気し、その

後ターボ分子ポンプによってさらに高真空まで排気した。そのためマグネティックトランス

ファーロッドによって、成長室を大気にさらすことなく、試料交換室と成長室間とで試料を

搬送できる。成長室の排気はクライオポンプによって行った。このとき液体窒素シュラウド
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の併用により成長室の真空度は 10−8 Pa に到達できる。成長中の真空度は 10−7～10−6 Pa であ

った。このとき、成長室の真空度はヌードイオンゲージで計測した。Ge および Sn はそれぞ

れクヌーセン・セルによって蒸着した。また、Si は電子銃を用いて蒸着した。成長中は基板

ホルダーを回転させ、成長膜の面内均一性を向上させた。基板の加熱は基板ホルダー裏側に

設置したカーボンヒーターによって行った。また、基板温度を基板ホルダーとヒーター間に

設置した熱電対によって制御した。加速電圧 25 kV の反射高速電子線回折（reflection high 

energy electron diffraction, RHEED）を使用してその場観察することにより、基板の清浄表面お

よび成長層の結晶性を確認した。 

 

2.1.3 高周波多元マグネトロンスパッタリング法 

本研究において Ge1−x−ySnxCyおよび Si1−x−ySnxCy薄膜は、高周波（radio frequency, RF）マグネ

トロンスパッタリング法を用いて作製した。RFマグネトロンスパッタリング法とは、真空チ

ャンバー内に低圧のガスを導入し、基板と原料ターゲット間に高周波電圧を印加してプラズ

マを発生させ、イオン化した不活性ガス原子を原料ターゲットに衝突させて、はじき出され

た原料を基板に堆積させる手法である。本研究では不活性ガスである Arを使用した。スパッ

タリング法は、真空蒸着法では困難な高融点材料や合金材料なども含めた幅広い材料を原料

ターゲットとして利用できる。そこで、本研究では高融点の Cを堆積させるため、RFマグネ

トロンスパッタリング法を使用した。 

図 2.2に、本研究に用いた三元 RFマグネトロンスパッタリング装置の概略図を示す。本装

置は成長室および試料交換室の 2 つのチャンバーからなっており、チャンバー間はゲートバ

ルブによって隔てられている。成長室には Ge、Sn、および Cの固体原料が設置されており、

各原料に印加する電圧を独立に制御することで、各原料の蒸着レートを制御し、薄膜組成を

調整した。Si1−x−ySnxCy薄膜を成長させる際には、Geと Siの固体原料を入れ替えて行った。 

試料導入時には、試料交換室を大気圧の状態からロータリーポンプで 50 Pa 以下まで排気

し、その後ターボ分子ポンプにより高真空まで排気した。試料交換室と成長室の試料移動に

はトランスファーロッドを使用した。成長室の排気にもロータリーポンプとターボ分子ポン

プを使用し、基底真空度は 10−7 Pa台に達した。成長中は Arガスを 10 sccm導入し、ターボ
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分子ポンプと成長室の間のバタフライバルブを用いて排気量を調整し、成長室内の圧力を 1 

Paに保持した。成長中は面内均一性の向上のため、試料ホルダーを 10 rpmの速度で回転させ

た。基板の加熱は、試料ホルダー裏側に設置された SiC コーティングのカーボンヒーターを

用いた。また基板温度を、試料ホルダーとカーボンヒーター間に設置された熱電対により制

御した。 

本装置には、試料交換室内に RHEED が設置されており、これを用いて基板表面の清浄化

および堆積させた薄膜の結晶構造を確認した。 

 

2.2 評価手法 

本節では、上記の手法で作製した試料の評価手法を述べる。 

 

2.2.1 X線回折法 

エピタキシャル薄膜の歪構造および結晶性評価には、2 次元逆格子空間マッピング（2 

dimensional reciprocal space mapping, 2DRSM）が可能な X線回折（XRD）装置（Phillips 社製

X’pert PRO MRD）を使用した。X線源は Cu kαを用いた。図 2.3に装置の光学系配置を示す。

フィラメント（フィラメント電流 40 mA）と Cuとの間に高電圧（45 kV）を掛けることによ

って、放出された特性 X線（Cu Kα1波長 0.154056 nm）が X線ミラーによってモノクロメー

タに集光される。モノクロメータに入射した X線からは、波長および角度が Bragg条件を充

たす指向性の高い単一波長だけが取り出される。単色化された X線は試料に照射され、その

散乱波が検出器によって検出される。このとき入射波の波数ベクトル k と散乱波の波数ベク

トル k’との成す角を 2θとする。 

図 2.4に試料台の各回転軸を示す。また、図 2.5に 2次元逆格子空間マッピングの実空間で

の測定原理図を示す。試料に Si(001)基板を用いた 2次元逆格子空間マッピングにおいては入

射波数ベクトル kを[110]軸に沿って入射する場合、(004)面と入射波数ベクトル kとの成す角

を ω、[110]軸を回転軸とした回転角を ψ、(004)面内の回転角を φとする。図 2.5 中において

紙面を測定試料の(110)面とすると、この面内に k、k’が存在する。図 2.6に対応する逆格子空
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間での測定原理図を示す。図 2.6中において ωと 2θを変化させることによって逆格子空間に

おいて(224)逆格子点上をマッピングできる。 

 

2.2.2 XRD ωロッキングカーブ 

結晶性評価において、XRD ωロッキングカーブ測定を行った。図 2.5において、2θを回折

面に対応する値に固定し、入射角 ωの値を変えながら測定する。ヘテロエピタキシャル成長

の際に生じる歪緩和等で生じる面内微小傾斜などのモザイシティによって、入射角 ωのピー

クが広がる。この回折ピークの全幅半値幅（full width at half maximum, FWHM）を評価するこ

とで定量的に結晶性を比較できる。 

 

2.2.3 ラザフォード後方散乱 

三元系の薄膜中の組成比評価のために、ラザフォード後方散乱（Rutherford backscattering 

spectrometry, RBS）を用いて行った。試料に対して 0ºまたは 40ºで入射した Heイオン 1.8 MeV

に加速し試料に入射すると、入射イオンの一部は試料中の原子核により弾性散乱を受ける。

散乱イオンのエネルギーは対象原子の質量および深さにより異なる。この散乱イオンのエネ

ルギーと収量から、深さ方向の試料の元素組成を得ることができる。 

Ge上に Ge1−x−ySixSnyの測定結果の例を図 2.7に示す。Si、Geおよび Snの原子は、それぞれ

channel numberが 489、706および 767のときにピークを持つ。Ge付近の立ち上がり以降は、

膜中の Geだけでなく基板中の Ge原子による影響を受ける。膜厚が薄い場合（数十 nm）、基

板からの立ち上がりに重なってしまい、薄膜中由来の Ge のピークを切り分けることが困難

である。そのため、以下の手順によって評価を行った。 

組成導出の評価手法の概略図を図 2.8に示す。Geのピークの立ち上がりの高さをバルク Ge

由来のものであると仮定すると、Ge が 100%の密度で存在するときの強度を見積もることが

できる。このときのピーク強度を IGe-subとする。Siと Sn のバルク Geと同じ密度で層中に存

在するときの高さをそれぞれ、ISi100%および ISn100%を導出する。ピークの高さが、ISi100%および

ISn100%だった場合、Ge の密度と同等である。測定結果から見積もった Ge1−x−ySixSny中の Si お

よび Sn の強度をそれぞれ ISiおよび ISnと置く。ISi/ISi100%および ISn/ISn100%が薄膜内に存在する
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Siおよび Snの割合である。バルク中の Geの原子数密度を NGeと置くと、Ge1−x−ySixSny中の単

位体積当たりの原子数 nは、nx=NGe×Ix/Ix100%と書ける。つまり、導出した nSiおよび nSnを用い

ると、Siおよび Snの組成比を見積もられる。 

次に求める原子の組成比を Cx、格子定数を axと置く。原子数の合計 nsumは、nsum=nSi+nGe+nSn

となる。組成は、Cx=nx/nsumと書ける。また、バルクでの Ge1−x−ySixSnyの格子定数は、aGeSiSn=aSi×CSi

＋nGe×CGe+nSi×CSnとなる。つまり、Ge1−x−ySixSnyの密度は、nsum=8/(aGeSiSn)3とかける。ここで、

未知数は nGeおよび nsumである。これらの式から Ge1−x−ySixSny中の Geの密度が導出できるの

で、以上の方法から、各原子の組成を導出できる。  
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図 2.1 固体ソース分子線エピタキシー装置。 

 

図 2.2 三元 RFマグネトロンスパッタリング装置。 
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図 2.3 装置の光学系配置。 

 

 

図 2.4 試料台の各回転軸。 
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図 2.5 2次元逆格子マッピングの実空間での測定原理図。 

 

 

 

 

図 2.6 2次元逆格子マッピングの逆空間での測定原理図。 
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図 2.7 Ge1−x−ySixSny/Ge試料における RBS測定結果の例。 

 

 

図 2.8 RBSによる組成導出の流れの概略図。 
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第 3章 Ge1−x−ySixSny/Geの結晶成長およびエネルギーバンド構造

の評価 

 

3.1 はじめに 

光電融合デバイスにおける IV 族半導体レーザーの導入に向けて、直接遷移化が期待できる

Ge1−xSnx が注目されており、実際に、90K の低温領域においてレーザー発振を実現している

[1]。Ge1−xSnxを用いた IV 族半導体レーザーの光電融合デバイスへの導入に向けて、広いバン

ドギャップ半導体材料で狭いバンドギャップ半導体材料を挟んだ type-I エネルギーバンド構

造が必要である。type-Iエネルギーバンド構造は、電子および正孔双方を同じ半導体層に閉じ

込められる。また、光電融合デバイスへの応用を考えると、III-V 族、II-VI族化合物半導体に

比べ、Si系 ULSIへの親和性が高い IV族半導体を用いた半導体レーザーが必要である。また、

無歪系の IV 族半導体の type-Iエネルギーバンド構造を用いることで、Si系 ULSIプラットホ

ーム上において設計の自由度を向上できると考えられる。 

本研究では、歪を用いない type-I エネルギーバンド構造実現のために、Ge1−x−ySixSny/Ge ヘ

テロ構造に着目した。IV 族系三元混晶の Ge1−x−ySixSnyは、組成の操作によって、Geと格子整

合しながらバンドギャップを 0.7～1.2 eV に調整できると考えられている[2, 3]。また、理論計

算より Ge1−x−ySixSny/Ge および Ge1−x−ySixSny/Ge1−xSnxヘテロ構造において、type-Iエネルギーバ

ンド構造となることが予測されており、トンネルトランジスタおよびレーザーなどへの応用

が提案さている[4, 5]。しかし、Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ構造の type-I エネルギーバンド構造の

実験的な実証、および定量的な評価は報告されていない。また、過去の理論計算から、

Ge1−x−ySixSny/Ge を用いた伝導帯および価電子帯のバンドオフセット 0.026 eV を実現するため

には、Sn組成 6%以上の Ge1−x−ySixSny層が必要であると考えられる[6, 7]。 

加えて、Ge1−x−ySixSny層成長の課題としては、バルク Ge および Si 中への Sn の熱平衡固溶

限が非常に低いために生じる Sn析出が挙げられる。過去の Ge1−x−ySixSny成長の報告において、

Xieらは、Geおよび Si基板上への化学気相堆積法による Sn組成 2～12%を有するGe1−x−ySixSny

成長を行っている[8]。また、Lin らによって MBE 法を用いて III-V 族化合物半導体である

InGaAs/GaAs(001)構造上への Sn組成 5～9%の Ge1−x−ySixSny層の成長が報告されている[9]。一
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方で、格子ミスフィット量および Sn 組成に対する Ge1−x−ySixSny の結晶性への影響および

Ge1−x−ySixSny層中の Sn 原子の熱処理耐性については報告されていない。 

本研究において、エネルギーバンド構造の評価を行うために、Si および Sn組成比を制御す

ることによって、Ge 基板上への低歪の Ge1−x−ySixSny層のエピタキシャル成長を行い、その結

晶性の Sn 組成および格子ミスフィット量依存性および熱処理耐性について評価した。また、

Ge1−x−ySixSny中での Sn 原子の原子配列を評価した。さらに、光学測定および光電子分光測定

を用いて、Ge1−x−ySixSny/Ge 構造のエネルギーバンド構造を評価した。 

 

3.2試料作製方法 

Ge1−x−ySixSny層成長に n-Ge(001)ウェハを基板として用いた。Ge(001)基板に化学洗浄および

熱処理を施し清浄表面を得た。この Ge 基板を超高真空中において、MBE 法を用いて膜厚 30

～200 nmの Ge1−x−ySixSny層を 200ºCにおいて堆積させた。Ge1−x−ySixSny層の Si および Sn組成

は、それぞれ 7～46%および 3～18%とした。ここで、Si と Snとの組成比については、Ge基

板との格子ミスフィット量低減のために、Si:Sn=3.7:1 となるように設計した。また、一部の

試料は、N2雰囲気中において、400～600ºC、30 min の熱処理を施した。 

Ge1−x−ySixSny層中の原子配列を評価するために、比較試料としてマグネトロンスパッタリン

グ法を用いて、Sn層およびエピタキシャル Si1−xSnx層を Si(001)基板上に堆積させた。ここで、

Sn 層および Si1−xSnx層の堆積温度は、それぞれ室温および 350ºC とした。原子配列の評価に

は、X 線吸収微細構造（X-ray absorption fine structure, XAFS）法を用いた。XAFS測定につい

て、Ge の K 殻吸収スペクトルについては、あいちシンクロトロン光センターの BL5S1、Si の

K 殻および Snの L殻吸収スペクトルについては BL6N1を用いた。 

エネルギーバンド構造評価の比較用試料として、Si1−xGex/Si 試料および Ge/Ge 試料を用意

した。Si1−xGex層については、Si(001)基板に化学洗浄および熱処理後に、MBE法を用いて、Si

組成 25%または 52%、膜厚 100 nmの Si1−xGex層を成長させた。Si1−xGex層の成長温度は 550ºC

とした。また Ge 層については、成長温度 200ºCにおいて、膜厚 30 nmのものを Ge基板上に

成長させた。価電子帯端スペクトルの評価は、SPring-8（Super Photon ring-8 GeV）の BL47XU

にて行った。 
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3.3 実験結果および考察 

3.3.1 Ge1−x−ySixSny層の成長および構造評価 

図 3.1(a)～3.1(c)に Ge 基板上に成長した Ge1−x−ySixSny層の RBS測定結果を示す。図 3.1(a)の

Ge1−x−ySixSny層が 100 nmであり、イオンの入射角が 0º、図 3.1(b)および図 3.1(c)の試料おいて

Ge1−x−ySixSny層は 30 nmであり、Ge1−x−ySixSny層が薄いため、試料を 40º傾けてイオンを入射さ

せた。図 3.1(a)においては、Si 組成が低く、Si 由来のピークは Ge基板由来のスペクトルに埋

もれている。一方、図 3.1(b)および 3.1(c)においては、Siのピークは現れているが、Ge1−x−ySixSny

中の Ge のピークは基板の信号に埋もれてしまう。それぞれの RBS の結果から 2 章に示した

解析方法を用いて各元素の組成を導出した。今回、作製したGe1−x−ySixSny層中のSn組成は3%、

8%、および 18%と見積もられた。しかし、RBSのランダムスペクトルからの組成の見積もり

では Sn原子が格子置換位置か格子間位置かにかかわらず、膜中に存在する原子の組成比を導

出するので、実際に原子が格子置換位置に存在するかは決定できない。そこで、RBS および

XRDの結果を用いて格子置換位置 Sn組成を導出した。 

図 3.2(a)に Si組成 28%および Sn組成 8%の Ge1−x−ySixSny/Ge 試料の Ge224回折周りの XRD-

2DRSM の測定結果を示す。縦および斜めの破線は、それぞれ歪緩和および Ge 基板上に

pseudomorphic に成長したダイヤモンド構造の回折ピークの現れる位置を表している。

Ge1−x−ySixSny 層由来の回折ピークは、縦の破線上に現れていることから、Ge 基板に対して

Ge1−x−ySixSny層が pseudomorphic に成長することがわかる。Ge1−x−ySixSny層の回折ピークは Ge

基板に非常に近い位置に現れる。これは、成長した Ge1−x−ySixSny層が Geと格子整合すること

を意味する。図 3.2(b)に、Sn組成 3%、8%、および 18%の Ge1−x−ySixSny/Ge 試料の Ge004 回折

周りの XRD 2θ-ωの測定結果を示す。それぞれの試料においても、Ge1−x−ySixSny層の回折ピー

クが確認できることから、Ge1−x−ySixSny層がエピタキシャル成長することがわかる。また、XRD

の結果から明瞭な膜厚フリンジが観察できる。この結果は、Ge1−x−ySixSny層および Ge 基板の

界面が極めて急峻かつ平坦な構造であることを示す。また、XRD-2DRSM の結果から、Sn組

成 3%および 18%の Ge1−x−ySixSny/Ge 試料についても、Ge 基板に対して pseudomorphic に成長

することを確認した。 
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Ge1−x−ySixSny層中の Si、Ge、および Sn組成について RBSを用いて導出した。加えて、XRD

の結果から格子置換位置 Sn組成を導出した。以下に、Ge1−x−ySixSny層が pseudomorphicに成長

する際の格子定数の計算式を示す。 

 

GeSiSn

GeSiSn
GeGeSiSnGeSiSnp

ν1

ν2
)aa(a=a

-
x   (3.1)

 

ここで ap、aGeSiSnおよび aGeは、それぞれ pseudomorphic に成長した Ge1−x−ySixSnyの[001]方向の

格子定数、バルク構造を仮定した Ge1−x−ySixSnyの格子定数およびバルク Geの格子定数であり、

νGeSiSnは Ge1−x−ySixSnyの Poisson 比である。Ge、Si、および Sn の Poisson 比はそれぞれ 0.273、

0.280、および 0.356 であり、これらの Poisson 比を用いて組成に線形で近似して、νGeSiSnを計

算した。Si-Ge 系は全率固溶であるため RBS より求めた Si および Ge の組成比を用い、(3.1)

式から格子置換位置 Sn 組成を見積もった。この評価結果から、Ge1−x−ySixSny の歪量および格

子置換位置の組成を求めた結果を表 3.1にまとめる。表中の歪量の正および負の値は、それぞ

れ伸長および圧縮の歪量を表す。Ge1−x−ySixSny 層の歪量は、0.56%以下と見積もられ、高い格

子置換位置 Sn 組成 15%の Ge1−x−ySixSny層においても、歪量を小さく設計することで Ge 基板

上に形成できることがわかった。 

次に Ge1−x−ySixSny層および Ge1−xSnx層の結晶性を評価するために、2 章の XRD の節で述べ

た ωロッキングカーブの測定を行い、回折ピークの FWHM を評価した。Ge 基板、Ge1−x−ySixSny

層、および Ge1−xSnx層の回折ピークの FWHMの Geに対するミスフィット量および Sn組成依

存性を図 3.3 に示す。それぞれのミスフィット量は、XRD-2DRSM の測定結果から見積もっ

た。Ge 基板の FWHMは 0.01º と非常に小さく、結晶性が高い。Ge1−xSnxにおいては、Sn組成

4%の低い領域においては、高い結晶性を維持しいている。一方、Sn組成 17%の Ge1−xSnxにお

いては、Ge1−xSnxおよびGeとのミスフィット量は 2.5%と大きくなり、ωロッキングカーブの FWHM

は、0.8º まで増加する。この結果から、Ge1−xSnx層の Sn 組成増加に伴いミスフィット量が増

加し、結晶性が悪化することがわかる。一方、Ge1−x−ySixSny層においては、Sn組成が増加して

も同時に導入している Si によりミスフィット量は小さく抑えられる。ミスフィット量が小さ

いため、Sn 組成 15%の Ge1−x−ySixSny層においても Ge とのミスフィット量は、0.56%であり、

ωロッキングカーブの回折ピークの FWHMは 0.1º 程度である。この結果から、高 Sn組成の

Ge1−x−ySixSny 層においても、高い結晶性を有することがわかる。Ge1−x−ySixSny 層において、Si お
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よび Snの歪補償によって Ge 基板とのミスフィット量が低減し、歪応力を抑えられるため、

Ge1−x−ySixSny層の結晶性を維持できると考えられる。 

次に、図 3.4(a)に Sn組成 3%の Ge1−x−ySixSny/Ge 試料の熱処理前および 400～600ºC、30 min熱

処理後の Ge 004 回折周りの XRD 2θ-ω プロファイルを示す。図 3.4(a)において、Sn 組成 3%の

Ge1−x−ySixSny 層の回折ピークの位置および広がりは変わらず、600ºC の熱処理においても結晶構造

を維持することがわかる。図 3.4(b)に Sn組成 3%、8%、および 15%の Ge1−x−ySixSny/Ge 試料および

Sn組成 4.3%のGe1−xSnx/Ge試料の面直方向の格子定数の熱処理温度依存性を示す。ここで、面直

方向の格子定数は、XRD 2θ-ω 測定の結果を用いて評価した。Sn 組成 4.3%の Ge1−xSnxは、600ºC

熱処理により、格子定数が低下する。これは、Sn の析出が原因と考えられる。また、Sn 組成 15%の

Ge1−x−ySixSny層については、400ºC熱処理によって格子定数が著しく低減しており、Sn析出が生じる

ことがわかる。また、Sn組成 3%および 8%の Ge1−x−ySixSny層の格子定数は、熱処理温度を増加させ

てもほとんど変化しない。Sn 組成 4.3%の Ge1−xSnx層に比べ、Sn 組成 8%の Ge1−x−ySixSny層が高い

熱処理耐性を有することがわかる。これらの結果より、Si および Sn の同時添加による歪補償により、

Ge1−x−ySixSny層中の格子置換位置 Snの安定化を確認した。 

次に、三元混晶中の原子配列について XAFS 測定を行った。XAFS 測定において、Si およ

び Sn組成がそれぞれ 16%および 4%、46%および 12%の Ge1−x−ySixSny/Ge 試料、Sn組成 4%の

Ge1−xSnx/Ge 試料、および Sn 組成 3%の Si1−xSnx/Si 試料を用いた。それぞれの試料について、

XRDの結果から基板に対してエピタキシャル成長していることを確認した。次に、これらの

Ge1−x−ySixSny層の Ge 原子および Si 原子の K 殻の吸収スペクトルを示す。また、比較として、

それぞれ Ge 基板および Si 基板の結果も示す。図 3.5(a)より、Ge1−x−ySixSny層についても Ge母

相であるため、吸収スペクトルが Ge 基板と同様な傾向を得た。また、Si の K 殻吸収スペク

トルにおいて、Ge1−x−ySixSny 層の 1900 eV 以降のスペクトル形状が Si 基板と異なることがわ

かる（図 3.5(b)）。Ge および Si の内殻準位の急峻な立ち上がり位置（Ge: 11.0 keV, Si: 1.838 

keV）よりも高エネルギーの領域においては、広域 X線吸収微細構造（extended X-ray absorption 

fine structure, EXAFS）と呼び、Ge および Si 周辺の原子配列に由来する散乱によって波打ち構

造となる。次に、これらの Ge1−x−ySixSny層の Ge 原子の K 殻および Si 原子の K 殻の吸収スペ

クトルから、EXAFS 振動を導出し、フーリエ変換を行った結果をそれぞれ図 3.6(a)および



第 3章 

33 

3.6(b)に示す[10]。そこで、それぞれのフーリエ変換後のプロファイルのピークトップは、第

一近接の原子との距離に依存する。図 3.6(a)より、2.2 Å辺りのピークトップの位置が Si 組成

増加に伴い、低減することがわかる。これは、Ge原子に対して、第一近接の Si 原子の増加が

要因であると考えられる。また、図 3.6(b)より、Si に対する結合状態の 2.0 Åおよび 2.5 Åの

二つのピークが現れる。この 2.5 Å 付近のピークは、Si よりも原子サイズの大きな Ge また

は Snと結合していることを示唆する。 

次に Sn 原子の L 殻由来の吸収スペクトルを評価した。図 3.7 に Sn/Si、Sn 組成 5%の

Ge1−xSnx/Ge、Sn組成 4%および 12%を有する Ge1−x−ySixSny/Ge、および Sn組成 3%の Si1−xSnx/Si

試料の Sn 原子の L 殻由来の吸収スペクトルの結果を示す。Sn/Si 試料については、ダイヤモ

ンド構造ではない β-Sn となると考えられる。他の試料とスペクトルが異なることから、どの

試料においても、膜中の格子置換位置に Sn 原子が取り込まれていると考えらえる。また、

Ge1−xSnxおよび Ge1−x−ySixSny試料の Snの L殻の吸収スペクトルは、Sn組成に関わらず、同様

なスペクトル形状である。一方、Si1−xSnxの Snの L殻由来のスペクトルは入射エネルギー4480 

eV よりも高エネルギー側において、異なる波打ち構造を有することがわかる。つまり、

Ge1−x−ySixSny中の Sn原子は、Ge原子と優先して結合することを示唆する。また、Matsutani ら

による第一原理計算によって、Ge 母相中の Si および Sn原子の原子配列について、第八近接

が最安定であると報告されている[11]。また、Si 母相中における Ge および Sn 原子は、第一

近接が最安定であると報告されている。このことから、本実験結果と良い一致を示す。 

 

3.3.2 Ge1−x−ySixSny層のエネルギーバンド構造の解明 

本節では、Ge1−x−ySixSny/Ge のヘテロ接合のエネルギーバンド構造について評価した。評価に

用いた試料構造を表 3.1 に示す。Si 基板上に成長した Si 組成 25%または 52%、膜厚 100 nm

の Si1−xGex層については、XRD-2DRSM の評価よりほぼ完全に歪緩和しており、膜中の歪量は

ともに 0.01%程度と見積もられた。 

三元混晶における組成と光学特性の関係を明らかにするため、分光エリプソメトリー法に

よって、光学特性を評価した。分光エリプソメトリー法により測定した Sn 組成 3～15%の

Ge1−x−ySixSny/Ge の消衰係数の結果を図 3.8(a)に示す。Si および Sn の組成増大によって立ち上
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がり位置が高エネルギー側シフトすることがわかる。この結果から 2 eV周辺においてスペク

トルの立ち上がりを確認した。図 3.8(b)にバルク Ge の E-k 分散関係を示す。この図から 2 eV

程度のギャップは Γ 点から L 点の間の直接遷移過程に関連することがわかる。この遷移のエ

ネルギーギャップを E1と呼ぶ。また、Ge においては、Γ点から L点の間の価電子帯において

すぐ下に価電子帯が存在し、その遷移を E1+Δ1と呼ぶ。消衰係数のスペクトルにおいては、E1

および E1+Δ1の二つのピークが現れる。Si、Ge、および α-Snの E1の値は、それぞれ 3.46 eV、

2.11 eV、および 1.32 eVである[12]。Siおよび Snの組成増大により Ge1−x−ySixSnyの E1が高エ

ネルギー側にシフトする。つまり、Si および Sn 導入による、特に Si 導入の影響によりバン

ドギャップが広がっていることを示唆する。 

次に、図 3.8(a)に示した吸収スペクトルの低エネルギー側の立ち上がりを評価し、

Ge1−x−ySixSnyのエネルギーバンドギャップを見積もった。分光エリプソメトリーを用いて測定

した消衰係数を用いて、吸収係数(α)を求めた。図 3.9 に Sn 組成 3%、8%、および 15%の

Ge1−x−ySixSny/Ge 試料の Tauc プロットの結果を示す。間接遷移半導体において、α1/2 は、フォ

トンエネルギーEに比例する[13]。 

 
   hvEhv g  A

2/1
  (3.2)

 

ここで、Egはバンドギャップ、hはプランク定数、νは振動数を表す。ここで、本測定に用いた

Ge1−x−ySixSnyは、理論計算の結果から間接遷移型と考え、α1/2とした[13]。図3.9に示すように、

α1/2のスペクトルの立ち上がりが線形であることがわかる。ここで、バンドギャップは最小二

乗法を用いて線形近似を行い、バックグラウンドとの交点からバンドギャップを導出した。

また、SiおよびSn組成増加に伴い、Ge1−x−ySixSny層のバンドギャップが高エネルギー側にシフ

トする。ここで、Sn組成3%、8%、および15%のGe1−x−ySixSny層のエネルギーバンドギャップは、

それぞれ0.864±0.005、1.132±0.008、および1.15±0.03 eVと見積もられた。Moontragoonらの計

算手法を用い、本測定で用いたGe1−x−ySixSnyのエネルギーバンドギャップを評価すると、Sn組

成3%、8%、および15%のGe1−x−ySixSny層のエネルギーバンドギャップは、それぞれ0.71、0.84、

および 0.87 eVとなり、SiおよびSn組成増加に伴いバンドギャップが増加しており、定性的に

一致する。光学測定の結果から、SiおよびSnの組成制御によりGe1−x−ySixSny三元混晶のエネル

ギーバンドギャップの制御が可能であることがわかる。 
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次に、Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ構造の価電子帯オフセットを評価するために、HAXPES を用

いて、価電子帯スペクトルおよび Ge2p3/2、Si1s、および Sn3d5/2の内殻準位のスペクトルを測

定した。Ge1−x−ySixSny/Ge 試料および SixGe1−x/Si の脱出角は、それぞれ 30º および 87ºとし

た。また、HAXPES においてフォトンエネルギーは、7939.4 eV であり、Ge 中の非弾性散乱

平均自由行程（inelastic mean free path, IMFP）は、10 nmと見積もられているため[14]、膜の

みのスペクトルを測定できると考えられる。Ge/Ge 試料、Ge1−x−ySixSny/Ge 試料、および

Si1−xGex/Si 試料の価電子帯スペクトルを図 3.10に示す。本研究において測定した試料は Ge 母

相であるため、それぞれの価電子帯スペクトルの横軸はGe2p3/2を用いて補正を行った。また、

図 3.10において、Ge/Ge試料の価電子帯端を 0 eV とした。立ち上がりの位置について、最小

二乗法を用いて線形近似を行い、バックグラウンドとの交点を価電子帯端として評価した。

Ge1−x−ySixSny/Ge および Si1−xGex/Si の価電子帯端の結合エネルギーは Ge/Ge と比べ、増加する

ことがわかる。これは、Ge の価電子帯端に比べ、Ge1−x−ySixSnyおよび Si1−xGexの価電子帯端が

低エネルギー側に存在することを示唆する。 

図 3.10 の結果から見積もった Ge1−x−ySixSnyおよび Si1−xGexの Ge との価電子帯端オフセット

ΔEvの Si 組成依存性を図 3.11 に示す。図 3.11 から、Ge1−x−ySixSnyおよび Si1−xGexについて Si

組成増加に伴い、バンドオフセットが増加することがわかる。図 3.12 に Si、Ge、および Sn

の価電子帯および伝導帯のエネルギーバンド構造を示す。図 3.12に示すように、Si の価電子

帯端は、Ge の価電子帯端よりも低いエネルギー位置である。この結果、Si 組成増加に伴い、

Ge1−x−ySixSny および Si1−xGex の価電子帯が下がることがわかる。また、Ge1−x−ySixSny の ΔEv は

Si1−xGexに比べて小さい。これは、Sn の価電子帯端が Si や Ge に比べ高いエネルギーを有す

るためと考えられる。Ge に対する Sn組成 8%および 15%の Ge1−x−ySixSnyの ΔEvは 0.1 eV 程度

と見積もられ、0.026 eV よりも十分大きく、室温で正孔を閉じ込められるオフセットである

と考えられる。 

上記の結果を用い、Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ接合のエネルギーバンド構造を評価した。

Ge1−x−ySixSnyの価電子帯および伝導帯のエネルギーバンド構造の Sn 組成依存性を図 3.13 に示

す。まず、バンドギャップおよび ΔEvをそれぞれ分光エリプソメトリーおよび HAXPESを用

いて評価し、そこから伝導帯側のオフセット ΔEcを見積もった。図中の破線は、Geの伝導帯
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および価電子帯端を示す。また、Moontragoon らによる Ge1−x−ySixSnyの X点、L点および Γ点

のエネルギーバンドギャップおよび Jaros による Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ接合における価電子

帯オフセットの理論計算結果を用いて実線で表す[6, 7]。このとき、Ge1−x−ySixSnyの Si および

Sn 組成比は、Ge に格子マッチングする条件である Si:Sn=3.7:1 とした。図 3.13 中において、

四角のプロット点においては、HAXPES を用いて評価した価電子帯オフセットの値である。

また、丸のプロット点は、Ge1−x−ySixSnyの価電子帯端のエネルギーに分光エリプソメトリーを

用いて評価したエネルギーバンドギャップの値を足して求められた値を示す。つまり、四角

および丸のプロット点はそれぞれ Ge1−x−ySixSnyの価電子帯端および伝導帯端を表す。ここで、

Sn組成 3%のGe1−x−ySixSnyの伝導帯端のエネルギー位置はGeよりも高いエネルギーであるが、

価電子帯は Ge と同程度であることから、バンドオフセットが十分でないことがわかる。一

方、Sn 組成 8%以上の Ge1−x−ySixSny試料について、ΔEcおよび ΔEvは、それぞれ 0.39 eV およ

び 0.1 eV と見積もられた。これは、Siおよび Snの L点の伝導帯端が Geに比べて、それぞれ

1.25 eV および 0.17 eV 高くなるためである。また、X 点の伝導帯端については、Si は Ge に

比べ 0.18 eV低く、Sn においては、1.25 eV 高エネルギーとなる。このことから、図 3.13に示

すように、Sn組成 8～15%の領域において、伝導帯側および価電子帯において室温の kBTの 3

倍程度の十分なオフセットの値を得た。 

 

3.4 結論 

Ge 基板上へ格子整合系 Ge1−x−ySixSny層をエピタキシャル成長させ、その結晶性の Sn組成お

よび格子ミスフィット量依存性の解明を行った。格子置換位置 Sn 組成 3～15%を有する低歪

量の Ge1−x−ySixSny層を pseudomorphicに成長させた。また、Ge1−x−ySixSny層の Ge 基板とのミス

フィット量低減により、高 Sn組成の Ge1−x−ySixSnyにおいても高い結晶性を維持できた。また、

Ge1−xSnxと比べ、Ge1−x−ySixSny中の格子置換位置 Snに関して高い熱処理耐性を有していること

がわかった。さらに、XAFSを用いて評価を行い、Si、Ge および Sn原子周りの原子配列を評

価した。この結果から Ge1−x−ySixSny三元混晶中において、Sn原子は Ge 原子と結合しているこ

とを示唆する結果を得た。 
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さらに、Si 組成 41%および Sn組成 15%において、Ge 基板に対して低い歪量を維持しなが

ら、エネルギーバンドギャップ 1.15 eV を得られた。また、HAXPESを用いて価電子帯のバン

ドオフセットを評価した。その結果から、Snの導入によって、価電子帯端オフセットを低減

できることがわかった。これらの結果から、Sn 組成 8～15%の領域において、3kBT を超える

伝導帯および価電子帯オフセットを有することを実験的に実証した。以上の結果から、Si 系

ULSI 上の光学デバイス応用に向けた IV 族系材料バンドエンジニアリング材料である

Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ構造が type-Iエネルギーバンド構造を有することがわかった。 
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図 3.1 Siおよび Sn組成がそれぞれ(a)7%および 3%、(b)28%および 8%、お

よび(c)40%および 18%の Ge1−x−ySixSny/Ge試料の RBS測定結果。 
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図 3.2 (a)Sn組成 8%の Ge1−x−ySixSny/Geの XRD-2DRSM。(b) Sn 組成

3%、8%、および 18%の Ge1−x−ySixSny/Ge の XRD 2θ-ωプロファイル。 
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表 3.1 Ge1−x−ySixSny/Ge および Si1−xGex/Si 試料の組成、膜厚、成長レート、およ

び歪量のまとめ。 

 

 

 

図 3.3 Ge 基板、Ge1−x−ySixSny/Ge 試料、および Ge1−xSnx/Ge 試料の XRD ωロッ

キングカーブの FWHMの Ge とのミスフィット量および Sn組成依存性。 

  

Substitutional 

content (%) Thickness

(nm)

Growth 

rate 

(nm/min)

Strain (%)

Ge Si Sn

90 7 3 100 0.8 −0.16

64 28 8 30 0.3 0.05

44 41 15 30 0.3 −0.56

75 25 – 100 1.5 0.01

48 52 – 100 1.9 −0.01
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図 3.4 (a)Sn 組成 3%の Ge1−x−ySixSny 層の熱処理前および 400ºC、500ºC、およ

び600ºC熱処理後のXRD 2θ-ωプロファイル。(b) Ge1−x−ySixSny層およびGe1−xSnx

層の格子定数の熱処理温度依存性。  
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図 3.5 (a) Sn 組成 4%および 12%を有する Ge1−x−ySixSny試料および Ge 基板の

Ge の K殻の吸収スペクトル。(b) Sn組成 4%および 12%を有する Ge1−x−ySixSny

試料および Si基板の Siの K殻の吸収スペクトル。 
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図 3.6 Ge1−x−ySixSny層の(a)Ge原子の K殻および(b)Si原子の K殻の吸収スペク

トルのフーリエ変換の結果。 
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図 3.7 Sn/Si 試料、Sn組成 5%の Ge1−xSnx/Ge 試料、Sn組成 4%および 12%を有す

る Ge1−x−ySixSny/Ge試料、および Sn組成 3%の Si1−xSnx/Si 試料の Sn の L殻の吸収

スペクトル。 
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図 3.8 (a)Sn 組成 3%、8%、および 15%の Ge1−x−ySixSny試料の分光エリプソメ

トリー測定により評価した消衰係数スペクトル。(b)Geの E-k 分散関係。 
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図 3.9 分光エリプソメトリーから見積もった Sn組成 3%、8%、および 15%の

Ge1−x−ySixSny/Ge の吸収係数の 1/2乗スペクトル。 
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図 3.10 Ge/Ge 試料、Ge1−x−ySixSny/Ge 試料、および Si1−xGex/Si 試料の HAXPES

を用いて測定した価電子帯スペクトル。 

 

 

 

図 3.11 Geの価電子帯を基準とした Ge/Ge、Ge1−x−ySixSny/Ge、および Si1−xGex/Si

試料の価電子帯オフセット ΔEvの Si 組成依存性。 
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図 3.12 Si、Ge、および Snの伝導帯および価電子帯のエネルギー位置。 

 

 

図 3.13 実験結果および理論計算によるエネルギーバンド構造の Sn 組成依存

性[6, 7]。Ge の価電子帯のエネルギー位置を基準とした。四角および丸のプロ

ットは、それぞれ Ge1−x−ySixSny層の価電子帯および伝導帯端を表す。 
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第 4 章 C 系 IV 族三元混晶半導体の結晶成長および 

光学特性評価 

 

4.1 はじめに 

近年、Si および Ge などの IV 族半導体材料の、太陽電池やレーザーなどの光学デバイスへ

の応用が活発に研究されている。なかでも、Si や Ge への C の導入は、ワイドギャップ化お

よび直接遷移化が期待される技術である。本章では、Si および Ge 母相に対して、Sn および

C を同時添加した三元混晶材料に着目した。Si1−x−ySnxCyおよび Ge1−x−ySnxCyの結晶成長を行い、

そのエネルギーバンド構造を評価した。 

 

4.1.1 直接遷移型 IV 族半導体に向けた Ge1−x−ySnxCy三元混晶 

近年、受発光素子応用に向けて IV 族半導体が着目されており、これまで Ge1−xSnx および

Ge1−xCx などの二元混晶が提案されている[1-12]。Ge は間接遷移型半導体であるが、C 組成 4

～11%の Ge1−xCxあるいは Sn 組成 10%以上の Ge1−xSnx において直接遷移型半導体となること

が予測されている[6, 7]。Ge のエネルギーバンド分散関係を考えると、Sn 組成の向上によっ

て、Γ 点の伝導帯端のエネルギーギャップが低下すると予測される。また、C 導入によって L

点の伝導帯端のエネルギーギャップの増加が予測される。これらの計算結果から、Ge1−xCxお

よび Ge1−xSnxにおいて直接遷移が実現した場合のエネルギーバンドギャップは、それぞれ 1.0

～1.2 eV および 0.5 eV 以下となると予測される。 

本研究では、光学応用に向けた Ge1−x−ySnxCy三元混晶に着目した。Ge1−x−ySnxCyは、三元混晶

であることから、前章で触れた Si1−x−yGexCy や Ge1−x−ySixSny と同様に格子定数とエネルギーバ

ンドギャップの独立した制御が可能となる[13-15]。特に、Ge1−x−ySnxCyは、組成制御によって

Ge や Si 基板との格子整合も期待できる。さらに、Ge1−x−ySnxCyは、上記の様に、高い Sn およ

び C 組成実現によって直接遷移型半導体となることも期待される。ベガード則によってバン

ド構造を考えると、Sn および C 組成 0～20%の領域において、直接バンドギャップ 0.4～1.6 

eV に制御できることが期待できる。このように、Ge1−x−ySnxCyは、直接遷移化への期待ととも

に Ge1−xCxおよび Ge1−xSnx二元混晶よりも幅広いバンドギャップを実現できることから、太陽
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電池やレーザーなどの光学デバイス応用が期待される。Ge1−x−ySnxCyのエネルギーバンドギャ

ップの計算による結果の詳細については、4.1.3 節に述べる。 

一方、Ge 母相中における Sn および C の平衡固溶限は、それぞれ 1.0 at.%および 10−15 at.%

である[16, 17]。この要因として、Ge に対する Sn と C の大きな格子定数差が挙げられる

(aGe=0.564 nm、 aC=0.356 nm、および aSn=0.649 nm) [18]。そのため、Sn および C は、Ge の格

子間位置や表面に容易に析出する。過去の報告では、Si 上へ堆積した Ge1−xCxについて、C 導

入組成が 7.1%に対して、格子置換位置 C 組成が 2.6%程度にとどまっている[1]。 

一方、Ge1−x−ySnxCy の三元混晶化によって、Ge 中の C 原子周辺の局所歪を原子半径の大き

な Sn で補償することが期待される。また、理論計算の結果から、Ge 中において Sn-C 結合の

安定化が報告されている[19]。すなわち、Ge 中への Sn および C の同時添加によって格子置

換位置の C 組成の増加が期待できる。実際に、Ge 基板上にスパッタリング法を用いて成長し

た Ge1−x−ySnxCyにおいて、熱平衡固溶限を超える 2%の格子置換位置 C 組成が実現されている

[20]。 

しかし、Sn および C の同時添加による Ge 中への異種原子の取り込まれ方の影響やそのエ

ネルギーバンド構造については、明らかになっていない。そこで、本研究においては、

Ge1−x−ySnxCy薄膜のエピタキシャル成長を行い、格子置換位置への C 導入に対する Sn の効果

およびエネルギーバンドギャップの評価を行った。エネルギーバンドギャップを光学測定の

透過測定を用いて評価するため、Ge よりもバンドギャップの大きな Si 基板を用いて

Ge1−x−ySnxCy薄膜を成長した。 

 

4.1.2 太陽電池応用に向けた Si1−x−ySnxCy三元混晶 

従来の Si 系太陽電池の変換効率を超えるため、IV 族系半導体を用いた接合型太陽電池が

提案されている[21]。Si 系接合型太陽電池において、a-Si/nc-Si が挙げられる。a-Si および nc-

Si のエネルギーバンドギャップは、それぞれ 1.4 eV および 1.1 eV である。これにより、Si 単

接合太陽電池において、Si よりもワイドギャップである a-Si を用いて太陽光の短波長側の損

失の低減が期待できる。現在、この構造において報告されている最大の変換効率は、11.8%と



第 4 章 

52 

なっており、Si 単接合太陽電池の変換効率よりも低い[22]。この要因は、アモルファス構造由

来の光劣化や短いキャリア拡散長が挙げられる[21]。そこで、IV 族系多接合型太陽電池にお

いて、より高い変換効率を実現するためには、結晶半導体の導入が必要不可欠と考えられる。 

IV 族半導体を用いた太陽電池応用に向けて、バンドエンジニアリングおよび格子定数の制

御は重要な課題である。ベガード則による計算から、C 組成 6%の三元混晶半導体 Si1−x−ySnxCy

は、1.4 eV のエネルギーバンドギャップを有すると考えられる。さらに、Si1−x−ySnxCyの各組成

の制御によって、格子定数とバンドギャップを独立に制御できることから、接合型太陽電池

への応用が期待できる。また、Si、Sn、および C 元素は、従来の III-V 族化合物半導体よりも

低コストおよび低い環境負荷な材料であるため、低コストでの接合型太陽電池の形成にも期

待できる。 

しかし、Si1−x−ySnxCyは、Ge1−x−ySnxCyと同様に Sn および C が Si と原子半径が大きく異なる

ことから、Sn および C の Si 中への平衡固溶限が非常に低い[23, 24]。Si1−xSnxおよび Si1−xCxの

エピタキシャル成長については、過去に報告されているが、Si1−xCx二元混晶においては、C 組

成増大による結晶性の悪化[25]、Si1−xSnx二元混晶においては、成長中における顕著な Sn 析出

が報告されている[26]。一方で、Si1−xSnx中への C イオンの注入によって、格子置換位置 Sn の

熱的な安定化が報告されている[27]。そのため、Sn および C の Si 中への同時添加により、高

い結晶性の高 C および Sn 組成 Si1−x−ySnxCy を得られると考えられる。しかし、Si1−x−ySnxCy 三

元混晶の成長については、これまでに報告がほとんどなく、その結晶成長やエネルギーバン

ド構造については未解明である。そこで、本章において、Sn および C 導入が Si1−x−ySnxCy三元

混晶に与える影響を調べ、そのエネルギーバンド構造を評価した。 

 

4.1.3 Ge1−x−ySnxCyおよび Si1−x−ySnxCyのエネルギーバンドギャップ計算 

本節では、Ge1−x−ySnxCyおよび Si1−x−ySnxCy三元混晶のエネルギーバンド構造の線形近似によ

る計算を行った結果について論じる。エネルギーバンド構造の計算には、以下の式を用いた。 

 
xyxbyExEyxEE )1()1( GeSni C,i Sn,i Ge,iGeSnC,   (4.1)

 

 
yExEyxEE i C,i Sn,i Si,iSiSnC, )1(   (4.2)
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ここで、x および y は、それぞれ Sn 組成および C 組成を表す。EGe,i、ESi,i、ESn,i、および EC,iは、

それぞれダイヤモンド構造の Ge、Si、Sn、および C のエネルギーバンドギャップを表す。また、

Γ、L、および X 点のエネルギーバンドギャップを添え字の i を用いて表す。また bGeSnは、Ge1−xSnx

二元混晶におけるバンドギャップのボウイングパラメータである[28]。より精確な計算をするた

めには、bSiSnなど混晶のバンドギャップに関するボウイングパラメータを考慮する必要があるが、

現在、bGeSn以外の値については報告がないため、本研究での計算では無視した。計算に用いたそ

れぞれの値を、表 4.1 に示す[18, 28]。Sn および C 組成が 0～20%の Ge1−x−ySnxCyおよび Si1−x−ySnxCy

のエネルギーバンドギャップの計算結果をそれぞれ図 4.1(a)および図 4.1(b)に示す。Ge1−x−ySnxCy

については、図 4.1(a)中の斜線は、伝導帯端の切り替わりを表しており、組成制御によって伝導帯

端が Γ、L、および X 点になることがわかる。また、直接遷移型である伝導帯端が Γ 点の領域にお

いて、Ge1−x−ySnxCy のエネルギーバンドギャップは、0.4～1.6 eV の範囲で制御できることがわか

る。 

また、図 4.1(b)中の組成領域における Si1−x−ySnxCy のエネルギーバンドギャップについては、X

点の伝導帯が最下点であり、間接遷移型半導体であることがわかる。図 4.1(b)中の斜線は、Si との

格子ミスフィット量を示す。この結果から、Sn 組成 11%および C 組成 6%の Si1−x−ySnxCyは、Si と

格子整合しながら、エネルギーバンドギャップが 1.4 eV となるものと期待される。 

 

4.2 試料作製方法 

Ge1−x−ySnxCy層を成長させる基板として n-Si(001)ウェハを用いた。Si 基板の化学洗浄および

真空中での熱処理を行い、清浄化表面を得た。基板清浄化後、RF マグネトロンスパッタリン

グ法を用いて、膜厚 50～200 nm の Ge1−x−ySnxC 層を成長させた。成長温度は 290ºC とした。

Ge1−x−ySnxCyの成長は、Ar 雰囲気、1.0 Pa において行った。また、堆積時の Sn 組成および C

組成はそれぞれ 0～11.3%および 0～7.9%とした。 

同様に、n-Si(001)ウェハを化学洗浄および熱処理を施した後、RF マグネトロンスパッタリ

ング法を用いて、膜厚 100 nm の Si1−x−ySnxCy薄膜を堆積させた。Si1−x−ySnxCyの成長は、Ar 雰

囲気、1.0 Pa において行った。Sn 組成および C 組成は、それぞれ 0～6%および 0～5%とした。

また、成長温度は、350～500ºC とした。 
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4.3 実験結果および考察 

4.3.1 Ge1−x−ySnxCy層の結晶成長および光学特性評価 

結晶構造の評価のために、成長後の試料表面を RHEED により観察した。図 4.2(a)～4.2(d)に

SnおよびC照射レートを変えたGe1−x−ySnxCy薄膜堆積後のRHEEDパターンを示す。Ge1−x−ySnxCy

薄膜の Sn および C 照射レートをそれぞれ 0～1.5×1015および 1.2～2.4×1015 atoms/min·cm2とし

た。また、Ge の照射レートはそれぞれ 2.0×1016～2.2×1016 atoms/min·cm2とし、Ge1−x−ySnxCyの

堆積レートを一定とした。それぞれの試料における Ge1−x−ySnxCy薄膜の Sn および C 組成は、

それぞれ 0～6%および 5～7%となる。図 4.2(a)に示すように、Ge1−xCx 堆積後の RHEED パタ

ーンは、C 照射レート 1.2×1015 atoms/min·cm2の場合、2×1 表面再構成構造のスポット状のパ

ターンが観察される。このスポットパターンは、Ge1−xCx層の三次元成長を示しており、Si 上

への Ge1−xCx層のエピタキシャル成長を確認した。一方、図 4.2(b)に示すように、C の照射レ

ートが 1.7×1015 atoms/min·cm2である場合、回折パターンが確認できず、Ge1−xCx層はアモルフ

ァス構造であると考えられる。このことから、C 組成増加に伴い、Ge1−xCx層はエピタキシャ

ル構造からアモルファス構造へと変化することがわかる。一方、C の照射レートが 1.7×1015 

atoms/min·cm2である Ge1−x−ySnxCy層は、Sn 導入によってエピタキシャル成長に変化する。ま

た、さらに C 照射レートを増やした 2.4×1015 atoms/min·cm2における Ge1−x−ySnxCy層において

もリングパターンが観察されることから、多結晶成長することがわかる。これらの結果から、

成長温度 290ºC の Ge1−x−ySnxCy 層の成長において、Sn 導入により結晶化が促進されることが

わかる。 

次に、走査型電子顕微鏡（scanning electron microscopy, SEM）を用いて表面構造を観察した。

図 4.3(a)および 4.3(b)に、それぞれ Ge1−xCx/Si および Ge1−x−ySnxCy/Si の表面 SEM 像を示す。

Ge1−xCx/Si の C 組成 3.1%であり、Ge1−x−ySnxCy/Si の Sn および C 組成はそれぞれ 8.1%および

2.7%である。Ge1−xCx層および Ge1−x−ySnxCy層の膜厚は、200 nm である。それぞれの Sn および

C 組成は、X 線電子分光法（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS）を用いて評価した。これら

の Ge1−xCxおよび Ge1−x−ySnxCyは、同様な表面構造を示しており、顕著な Sn または C の析出と

見られる構造は確認できなかった。 
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次に、XPS を用いて、Ge1−xCxおよび Ge1−x−ySnxCy中の各元素の化学結合状態を評価し、格子

置換位置の C 組成を調べた。図 4.4(a)および 4.4(b)に、Ge1−xCx/Si および Ge1−x−ySnxCy/Si 中の

XPS を用いて測定した C1s スペクトルを示す。XPS による C1s 内殻準位スペクトルの測定前

に Ar イオンスパッタリングを用いて、Ge1−xCxおよび Ge1−x−ySnxCyの表面の自然酸化膜および

コンタミカーボンを取り除いた。図中のスペクトルは、Ge3d5/2 のピークの面積強度を用いて

規格化を行った。図 4.4(a)および 4.4(b)から、C1s 内殻準位スペクトル全体の面積強度を用い

て、Ge3d5/2との面積強度との比から C 組成を評価すると、Ge1−xCx/Si の C 組成は 3.1%と見積

もられる。また、Ge1−x−ySnxCy層については、Sn および C 組成は、それぞれ 8.1%および 2.7%

と見積もられる。Sn 組成については、Sn3d5/2スペクトルピークの強度を用いて評価した。Li

らは、アモルファス Ge1−xCxにおいて、その電気陰性度の違いから C1s 内殻準位スペクトルを

Ge-C および C-C 結合由来の二つのピークに分離できることを報告している[29]。彼らの報告

によれば、Ge-C および C-C 結合由来の C1s 内殻準位のスペクトルのピーク位置は、それぞれ

283.7 eV および 284.8 eV に現れる。また、Sn の電気陰性度は Ge と同程度であるため、C1s 内

殻準位スペクトルにおける C-Sn 結合由来のピークは、Ge-C 結合と一致すると考えられる。

本研究においても、図 4.4(a)および 4.4(b)に示すように、Ge1−xCx/Si および Ge1−x−ySnxCy/Si の

C1s 内殻準位スペクトルは、非対称な形状であることがわかる。そのため、C1s スペクトルは、

C-C 結合および C-Ge/C-Sn 結合による二つのピークに分離できると考えられる。Ge または Sn

と結合する C は、格子置換位置 C 原子に関連付けられる。一方、C-C 結合は、格子間位置ま

たは C 原子のクラスターを形成した C 原子であると考えられる。 

次に、上述の XPS による格子置換位置 C 組成の評価を XRD の結果と比較して議論する。

図 4.4(c)に XRD および XPS によって評価した Ge1−xCx/Si および Ge1−x−ySnxCy/Si の格子定数の

比較を示す。横軸は XPS から見積もられた Ge1−xCx/Si および Ge1−x−ySnxCy/Si の格子定数を示

す。XPS を用いて測定された Ge3d5/2、Sn3d5/2および C1s の内殻準位スペクトルの面積強度か

ら評価したそれぞれの元素の組成を用い、ベガード則を仮定して Ge1−xCx および Ge1−x−ySnxCy

の格子定数を見積もった。格子置換位置 C 組成は、C-Sn および C-Ge 結合由来の C1s スペク

トルのピークの面積強度から見積もった。また、縦軸は XRD-2DRSM 測定から得られる回折

ピーク位置から見積もった格子定数である。XRD-2DRSMの測定結果から、Si基板上のGe1−xCx
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層および Ge1−x−ySnxCy層は、完全歪緩和すると考えられる。図 4.4(c)に示すように、傾き“1”を

表す破線上にプロット点が一致することから、C-Sn および C-Ge 結合由来のスペクトルが格

子置換位置 C 原子であることを示唆する。加えて、図 4.4(a)および 4.4(b)に示すように、

Ge1−x−ySnxCy層の Sn 組成が 8%まで増加することによって、C-C 結合に由来する C1s 内殻準位

スペクトル強度の低減が確認できる。Ge1−xCx および Sn 組成 8.1%の Ge1−x−ySnxCy 層中の全 C

量に対する格子置換位置 C 量の割合は、それぞれ 71%および 88%と見積もられた。これは、

Sn 導入により格子置換位置 C 組成が増加したと考えられる。さらに、詳細に格子置換位置 C

に与える Sn 導入の効果を調べた。 

Ge1−xCx および Ge1−x−ySnxCy 薄膜中の全 C 組成に対する格子置換位置 C 組成の関係を図 4.5

に示す。全 C 組成は C1s 内殻準位スペクトル全体の面積強度を用いて導出した。また、格子

置換位置 C 組成は、XPS の C-Sn および C-Ge 結合由来の C1s 内殻準位スペクトルの面積強度

から見積もった。比較のために、過去に報告された Ge1−x−ySnxCy/Ge および Ge1−xCx/Si の全 C 組

成および格子置換位置 C 組成についても図中に示す[1, 20]。Okinaka らは、Ge1−xCx中の格子置

換位置 C 組成を XRD の結果から見積もっている[1]。加えて、多結晶 Ge1−x−ySnxCy層および過

去の報告の多結晶 Ge1−xCx についても全 C 組成および格子置換位置 C 組成をプロットした。

また、Ge1−xCx層および Ge1−x−ySnxCy層の Sn 組成 0%、5%以下、および Sn 組成 6%以上で区分

けした。また、破線は縦軸および横軸に対して傾き“1”を表しており、導入した C のすべてが

格子置換位置に導入された状態を表す。 

Sn 導入のない Ge1−xCxについては、全 C 組成が増加するに伴い格子置換位置 C 組成も増え

るが、C 組成 7.1%導入に対して、格子置換位置 C 組成は 2.6%に留まっている。Sn 組成 5%以

下の Ge1−x−ySnxCy についても、Ge1−xCx と同様に、全 C 組成が増加するに伴い格子置換位置 C

組成は増えるが、高 C 組成 5.5%の導入に対して格子置換位置 C 組成が 2.2%程度に留まって

いる。一方、Sn 組成 6%以上の Ge1−x−ySnxCyについてのプロット点は傾き“1”に近づいており、

導入 C 原子のほとんどが格子置換位置 C に取り込まれることがわかる。つまり、Sn 組成増加

に伴い、取り込まれる C 量が増加すると考えられる。本研究において、Sn 組成 8.1%の導入

において、C組成 3.3%の導入に対して格子置換位置C組成 2.3%のエピタキシャルGe1−x−ySnxCy

層を得た。また、過去の報告から、多結晶 Ge1−xCx層の格子置換位置 C 組成はエピタキシャル
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成長膜よりも高くなる傾向がある[30]。これは、基板からの応力が印加されていないためであ

ると考えられる。本研究においても同様な傾向が現れ、Sn 組成 11.3%の多結晶 Ge1−x−ySnxCy薄

膜中の格子置換位置 C 組成 5.8%の導入を実現した。 

次に、Sn の効果を調べるために、結合状態について調べた。Ge1−x−ySnxCy三元混晶中の C-Ge

結合について、顕微ラマン分光法を用いて詳細に評価した。図 4.6 は、Ge1−xCx/Si 試料および

Sn 組成 3.6%および 8.1%の Ge1−x−ySnxCy/Si 試料の Ge-C 結合周辺（550 cm-1）のラマンスペク

トルを示す。それぞれの格子置換位置 C 組成は 1.4～2.1%である。また、比較試料として Ge

基板の Ge-C 結合周辺のラマンスペクトルを示す。バルク Ge については、図に示すように Ge-

C 結合由来のピークは現れない。一方、Ge1−xCx/Si 試料において Ge-C 結合由来のラマンピー

クを明瞭に確認できる。このことから、Ge1−xCx薄膜中において Ge-C 結合が形成する。一方、

Sn 組成 3.6%および 8.1%の Ge1−x−ySnxCy/Si 試料において、Ge-C 結合由来のスペクトルは明瞭

でなくなる。これは、Ge1−xCx/Si 試料に比べ、Ge1−x−ySnxCy/Si 試料中の Ge-C 結合が減少するた

めと考えられる。つまり、Ge1−x−ySnxCy/Si 試料において、Sn-C 結合が Ge-C 結合よりも優先的

に形成されることを示唆する。 

ここで、Ge1−x−ySnxCy/Si 試料中において、Ge-C 結合に比べ C-Sn 結合が優先的に形成される

理由について考察する。XPS および顕微ラマン分光法による実験結果から、C 原子は優先的

に Sn 原子と結合することが示唆される。これは、Ge 母相中において、Sn および C の結合を

形成することによって局所歪を補償するためと考えられる。近年、Matsutani らの理論計算か

ら、C 原子と Sn 原子が結合することによって Ge 母相中の C 原子が形成する大きな局所歪を

補償すると報告されている[31]。この結果、Ge 母相中において、Sn および C の同時添加によ

って、Sn-C 結合が優先的に結合すると考えられる。つまり、二元混晶 Ge1−xCx中において、Ge

と C との大きな原子半径差に起因して Ge 中の C 原子周辺に大きな局所歪が形成され、これ

が析出の要因となる。一方、Sn 導入によって、C 原子周辺の局所歪が補償されるため、C 原

子は格子間位置などに析出せずに Sn と結合しながら、格子置換位置に導入されると考えられ

る。 

次に、Ge1−x−ySnxCyのエネルギーバンド構造について評価した。Si 基板上の成長膜の吸収係

数の評価のために、フーリエ変換赤外分光光度計（Fourier transform infrared spectroscopy，FT-
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IR）を用いて透過測定を行った。Si 上の Ge 層において、入射角 0ºの透過測定を行うと、屈

折率の違いから干渉に起因する周期的な信号が生じ、エネルギーバンドギャップの評価が困

難となる。従って、Li らは、屈折率の異なる材料の透過測定の手法として、入射光を p 偏向

の光とし、光の入射角と表面膜のブリュースター角を一致させて行う測定を提案している[35]。

p 偏向の光を用いて、試料に対する入射角と表面膜のブリュースター角を一致させることに

より、干渉の効果が減少する。そこで、本研究では、入射角を Ge のブリュースター角（~76 

º）に近い 70～75º にして測定を行った。 

図 4.7(a)において、Sn 組成 0%、3.6%、および 8.1%の膜厚 200 nm の Ge1−x−ySnxCy/Si の FT-

IR の透過測定を用いて評価した吸収係数スペクトルを示す。格子置換位置 C 組成は、1.4～

2.1%である。図 4.7(a)に示すように、入射フォトンエネルギーが 0.5 eV を超える領域で

Ge1−x−ySnxCy層の吸収係数が Ge1−xCx層よりも高い。これは、エネルギーバンドギャップの小さ

い Sn の導入によって、低エネルギー側の遷移が増加したためと考えられる。また、理想的な

半導体を考えたとき、半導体のエネルギーバンドギャップ以下では吸収は起きないため、低

い入射フォトンエネルギーの領域では、吸収係数の値は 0 になると考えられる。しかし、Sn

組成 0%、3.6%、および 8.1%の Ge1−x−ySnxCy/Si 試料において、入射フォトンエネルギーが 0.5 

eV 以下においても吸収係数は、0 にならない。これは、本試料の成長温度が 290ºC と低く、

Ge1−xSnx中に高密度の欠陥が導入されるためと考えられ[32]、空孔欠陥由来の遷移であると考

えられる。一方、Ge1−x−ySnxCy/Si 試料において、入射フォトンエネルギーが 0.6 eV 以上の領域

において、立ち上がりが確認できる。これがエネルギーバンドギャップに由来する遷移であ

ると考えられるため、低エネルギー側の吸収係数を差し引いてエネルギーバンドギャップの

評価を行った。ここで、エネルギーバンドギャップの評価のために次式を用いて評価を行っ

た[33]。 

 
   hvEhvα g  A

2
 (4.3)

 

ここで、Egはエネルギーバンドギャップ、h はプランク定数、νは入射光の振動数を表す。図

4.7(b)に Ge1−x−ySnxCy のエネルギーバンドギャップ評価をするための吸収係数 α の二乗プロッ

トを示す。図 4.7(b)において、直接遷移のエネルギーバンドギャップの値は、最小二乗法を用

いて近似直線および x 軸との交点から見積もった。この交点が Ge1−x−ySnxCy/Si の Sn 組成増加
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に伴い、低エネルギー側へシフトすることがわかる。これは、Ge や C のエネルギーバンドギ

ャップに比べ、小さい値を有する Sn の組成増加に伴い、エネルギーバンドギャップが小さく

なることを表す。 

図 4.8(a)および 4.8(b)に FT-IR 測定の結果から見積もった Ge1−x−ySnxCy/Si の直接遷移エネル

ギーバンドギャップの Sn 組成および格子置換位置 C 組成の依存性を示す。図 4.8(a)におい

て、Ge1−x−ySnxCy/SiのC組成は、1.4～2.1%である。この図中において、過去に報告されたGe1−xSnx

層の測定結果についても示す[9-12]。ここで示した Ge1−xSnx層の直接遷移エネルギーバンドギ

ャップについては、FT-IR やフォトルミネッセンス測定によって測定された結果である。

Ge1−x−ySnxCyにおいて、Ge1−xSnxの傾向と同様に Sn 組成増加に伴い、エネルギーバンドギャッ

プが減少する。加えて、Ge1−xSnxに比べて、Ge1−x−ySnxCyのバンドギャップは広がる。次に、Sn

組成 6.4～8.1%の Ge1−xSnx 層および Ge1−x−ySnxCy 層のエネルギーバンド構造の格子置換位置 C

組成依存性を図 4.8(b)に示す。C 組成 2.1～3.5%のエピタキシャルおよび多結晶の Ge1−x−ySnxCy

層において、C 組成増加に伴い、直接遷移エネルギーバンドギャップが 0.55 eV から 0.74 eV

まで増加する。また、図中において、破線はベガード則を用いた計算結果を示す。実験結果

は、この計算結果と同程度である。一方、Ge1−xCx二元混晶において、C 原子による局所歪に

よって、バンドギャップが大きくボウイングすることが報告されている[36]。これは、Sn-C 結

合を形成し局所歪の緩和によって、ボウイングの影響が小さくなるためと考えられるが、こ

の傾向の議論は非常に難しい。より詳細な Ge1−x−ySnxCyのエネルギーバンドギャップの Sn お

よび C 導入の効果については今後の課題である。 

 

4.3.2 Si1−x−ySnxCy層の結晶成長およびエネルギーバンド構造評価 

次に Si1−x−ySnxCy 三元混晶の結晶成長について議論する。Si1−x−ySnxCy 層の成長後の結晶構造

について RHEED および XRD を用いて評価する。350ºC 成長における様々な Sn および C 照

射レートの Si1−x−ySnxCyおよび Si1−xCxの成長後の RHEED パターンを図 4.9(a)～4.9(d)に示す。

ここで Si の照射レートは、1.1×1017 atoms/min·cm2 で固定した。C 照射レート 2.3×1015 

atoms/min·cm2 の Si1−xCx 層においては、ハローパターンが観察されることから（図 4.9 (a)）、

Si1−xCx 層はアモルファス構造であると考えられる。C 照射レート 2.3×1015 atoms/min·cm2 の
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Si1−xCx層については、基板温度 500ºC においてエピタキシャル成長を確認した。また、Sn お

よび C 照射レートがそれぞれ 4.5×1015および 2.3×1017 atoms/min·cm2の Si1−x−ySnxCy層について

は、2×1 表面再構成構造の RHEED パターンを確認できたことからエピタキシャル成長する

ことがわかる（図 4.9 (b)）。また、C 導入量を増やした Sn および C 照射レートがそれぞれ

4.5×1015および 4.7×1015 atoms/min·cm2の Si1−x−ySnxCy層については、図 4.9 (c)の図中の矢印で

示すように、積層欠陥由来の RHEED パターンが確認された。一方、Sn 導入量を増加させた

Sn および C 照射レートがそれぞれ 8.8×1015および 4.7×1015 atoms/min·cm2の Si1−x−ySnxCy層に

ついては、積層欠陥由来のパターンが消失し（図 4.9 (d)）、結晶性の向上が確認できた。これ

らの結果より、Sn 導入による Si1−x−ySnxCy層の結晶化温度の低減および結晶性の向上が示唆さ

れる。 

次に、XRD 測定を用いて評価した結晶構造について議論する。図 4.10(a)および 4.10(b)に、

それぞれ Si1−xSnx/Si および Si1−x−ySnxCy/Si 試料の Si 422 回折周りの XRD-2DRSM の結果を示

す。それぞれ Sn 照射レートは、ともに 4.5×1015 atoms/min·cm2である。Si1−x−ySnxCy/Si 試料の C

照射レートは、2.3×1015 atoms/min·cm2である。Si1−xSnxについては、一部歪緩和しており、[110]

方向の歪緩和率は、60%程度と見積もられた。一方、Si1−x−ySnxCy/Si について、Si1−x−ySnxCy由来

の回折ピークは Si ピークの真下に現れており、psuedomorphic 成長することがわかる。これ

は、原子半径の小さな C を Si1−xSnx中に導入することにより、Si1−x−ySnxCyの格子定数が小さく

なったためと考えられる。また、Si1−xSnx 由来の回折ピークは非常にブロードであるが、

Si1−x−ySnxCy 由来の回折ピークは非常に鋭く現れる。また、Si1−x−ySnxCy/Si 試料については、膜

厚フリンジが観測されることから、急峻な界面構造であることがわかる。これは、Si1−xSnx層

に比べ、C を導入した Si1−x−ySnxCyの格子定数が下地の Si に近づいたことにより、結晶性が向

上したためと考えられる。 

次に、Sn 析出の C 導入の効果について議論する。図 4.11(a)～4.11(c)に、Sn 照射レートを固

定しながら C 導入量を増加させた Si1−x−ySnxCy/Si 試料の表面 SEM 像を示す。Sn 照射レートは

4.5×1015 atoms/min·cm2 で固定した。それぞれの試料の成長温度は 350ºC である。C 照射レー

トは 0～4.7×1015 atoms/min·cm2とした。C の導入していない Si1−xSnxについては、100 µm 程度

の析出物が観察された。これは、β-Sn 由来の析出であると考えられる。一方、C 導入量増加
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に伴い、析出物が減少している。この結果から、C の導入により Sn 析出抑制への効果がある

と考えられる。 

次に、エピタキシャル Si1−x−ySnxCy 層中の C 原子の結合について XPS を用いて評価した。

XPS 装置のチャンバー導入前に HF 処理を行い、表面に析出した Sn のエッチングを行った。

図 4.12 に XPS で測定したチャンバー内での Ar イオンスパッタリングの前後の Si1−x−ySnxCy/Si

試料の C1s 規格化スペクトルを示す。図 4.12 に示すように、Ar イオンスパッタリングを行っ

た結果、Si1−x−ySnxCy 層の C1s スペクトルのピーク位置が低エネルギー側にシフトする。これ

は、Ar イオンスパッタリング前の C1s スペクトルは、表面コンタミカーボン由来の信号が支

配的であるのに対して、Ar イオンスパッタリング後においては、膜中の表面のコンタミカー

ボンとは異なる結合状態の膜中の C 原子由来の信号が観測されるためと考えられる。先述し

た Ge1−x−ySnxCyの XPS による C1s スペクトルの結果と同様に、Si1−x−ySnxCyの C1s 内殻準位ス

ペクトルについても非対称なピーク形状となっている。そのため、電気陰性度の違いから、

C-C結合および C-Si/C-Sn結合由来の二つのピークに分離できる。過去の報告において、Si1−xCx

中の C-C 結合および C-Si 結合由来のピーク位置は、それぞれ 284.36 eV および 283.08 eV と

ピーク位置が異なることが報告されている[37]。この結果から、Ge1−x−ySnxCyの結果と同様に、

C-Si、C-Sn 由来の C1s 内殻準位スペクトルが格子置換位置 C に関連付けられるものと推測さ

れる。 

この結果を踏まえ、XPS より見積もった Si1−x−ySnxCy/Si 中の全 C 組成および格子置換位置 C

組成の Sn 組成依存性を図 4.13 に示す。Si、Sn、および C 組成は、それぞれ Si2p3/2、Sn3d5/2、

C1s 内殻準位スペクトルの面積強度を用いて評価した。また、図中の破線は、Sn:C=1:0.6 の組

成を示す。この Sn および C の組成比は、Si1−x−ySnxCyの格子定数が Si と整合する条件である。

全 C 組成に比べて、格子置換位置 C 組成は一致せず、低い値となっている。これは、一部の

C 原子が析出するためと考えられる。また、格子置換位置 C 組成のプロットは、破線上に現

れる。これは、Sn および C の同時添加による Si1−x−ySnxCy中の歪補償を示唆する結果である。

本研究において、Sn 組成 5.1%において最大で平衡固溶限を大きく超える 2.5%の格子置換位

置 C 組成を得た。 
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次に Si1−x−ySnxCy層の光学特性について評価した。図 4.14に Sn組成 3.0%の Si1−xSnx/Si試料、

Sn および C 組成がそれぞれ 4.7%および 0.8%、3.6%および 2.1%の Si1−x−ySnxCy/Si 試料の分光

エリプソメトリー測定から得た半導体の光吸収に関わる誘電関数 ε2のスペクトルを示す。入

射光エネルギー3 eV 以下の領域において、基板および Si1−xSnxおよび Si1−x−ySnxCy薄膜と屈折

率の違いによる干渉が現れている。また、それぞれの試料において、3.3 eV 付近を頂点とす

るスペクトルを確認できる。 

図 4.15 にダイヤモンド構造の Si、Sn、および C のエネルギー分散関係を示す。3.3 eV 付近

を頂点とする誘電関数のスペクトルは、第 3 章でも説明した通り、図 4.15 に矢印で示す Γ 点

から L 点の領域の E1の遷移である。また、図 4.15 から、E1の遷移エネルギーは、Si に比べ、

Sn は小さく、C は大きい。それぞれの薄膜の E1 を定量評価するために、図 4.14 の誘電関数

の二階微分を行った（図 4.16）。また、Tauc-Lorentz モデルを用いてフィッティングした結果

を実線で示す[38]。図中の矢印で示すピークの頂点が E1の値である。Si にくらべ、Sn 組成 3%

の Si1−xSnxの E1のピーク位置は低エネルギー側にシフトすることがわかる。これは、α-Sn の

E1の遷移エネルギーが低いためと考えられる。また、格子置換位置 C 組成の増加に伴い、E1

スペクトルのピーク位置が高エネルギー側にシフトすることがわかる。図 4.17 に Si1−x−ySnxCy

層の E1の遷移エネルギーの C 組成依存性を示す。Si1−x−ySnxCy層の Sn 組成は、2.9～4.7%であ

る。この結果から、C 組成 2%程度の導入により、E1について 0.08 eV 程度の増加を確認でき

た。これは、C 導入によるワイドギャップ化を示唆する結果である。 

 

4.4 結論 

IV 族結晶半導体のバンドエンジニアリングは、太陽電池などの光学デバイスの性能向上に

向けて重要な課題である。本研究では、様々な Sn および C 組成の Ge1−x−ySnxCy三元混晶成長

を行い、Sn 導入による C の格子置換位置への取り込みについて評価した。 

Ge1−x−ySnxCy中へ組成 6%以上の Sn 導入によって、格子置換位置 C を効率的に導入できるこ

とがわかった。これは、Sn-C 結合が形成されることによって、局所歪が緩和されるためと考

えられる。この結果、エピタキシャルおよび多結晶 Ge1−x−ySnxCyについては、最大で格子置換

位置 C 組成それぞれ 2.3%および 5.8%を達成した。また、Ge1−x−ySnxCy層のエネルギーバンド
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構造について評価した。Ge1−x−ySnxCy 層の直接遷移型エネルギーバンドギャップが 0.70～0.85 

eV の範囲で制御できることを見出した。これらの結果から、Ge1−x−ySnxCy三元混晶半導体が Si

プラットホーム上の光学応用に向けた新規材料として期待できることを示す。 

また、Si 基板上への Si1−x−ySnxCy 三元混晶のエピタキシャル成長を行い、その Sn および C

導入が結晶性に与える影響を調べた。Si1−xCxの結晶化温度を Sn 導入により低減できることを

見出した。また、Sn 導入により Si1−x−ySnxCy薄膜の結晶性の向上を確認した。また、C 導入に

より Sn 析出抑制の効果があることがわかった。また、Sn 組成 5.1%に対して、平衡固溶限を

超える 2.5%の格子置換位置 C 組成を実現した。また、C 組成増加によって E1 の遷移エネル

ギーが増加することから、エネルギーバンドギャップのワイド化を示唆する結果を得た。こ

れらの結果から IV 族半導体・接合型太陽電池に向けて、格子整合系・高 C 組成 Si1−x−ySnxCy薄

膜によるバンド構造制御の可能性を見出した。 
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表 4.1 C、Si、Ge、および Sn のエネルギーバンドギャップおよびボウイング

パラメータ。 

 EC (eV) ESi (eV) EGe (eV) ESn (eV) bGeSn (eV) 

L point 9.23 2.10 0.66 0.14 1.23 

Γ point 6.02 3.30 0.81 -0.41 1.94 

X point 5.91 1.12 1.16 0.90 － 
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図 4.1 (a)Ge1−x−ySnxCyおよび(b)Si1−x−ySnxCyのエネルギーバンドギャップの各元

素組成に対する依存性。(a)中の斜線は、伝導帯の最下点位置の切り替わりを

示す。(b)中の斜線は、Si との格子ミスフィット量を示す。  
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図 4.2 C 照射量(a) 1.2×1015 および(b) 1.7×1015 atoms/min·cm2 の Ge1−xCx 層の

RHEED パターン。C 照射量(c) 1.7×1015 および(d) 2.4×1015 atoms/min·cm2 の

Ge1−x−ySnxCy 層の RHEED パターン。(c)および(d)の Sn 照射量は、1.5×1015 

atoms/min·cm2である。 

 

 

図 4.3(a) C組成 3%のGe1−xCx層表面および (b) C組成 3% および Sn組成 8.1%

の Ge1−x−ySnxCy層表面の SEM 像。 
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図 4.4 (a) C 組成 3.1%の Ge1−yCy層および(b) C 組成 2.6%および Sn 組成 8.1%の

Ge1−x−ySnxCy層の C1s 内殻準位のスペクトル。(c)XPS および XRD の結果から

見積もった Ge1−yCy層および Ge1−x−ySnxCy層の格子定数の関係。 
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図 4.5 Ge1−xCx層および Ge1−x−ySnxCy層の格子置換位置 C 組成の全 C 組成依存性。 
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図 4.6 Ge 基板、Ge1−xCx/Si 試料、および Ge1−x−ySnxCy/Si 試料の Ge-C 結合周辺

のラマンスペクトル。格子置換位置 C 組成は、1.4～2.1%である。 
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図 4.7 (a)Sn 組成 0%、3.6%、および 8.1%の膜厚 200 nm の Ge1−x−ySnxCy/Si の

FT-IR を用いて測定した吸収係数スペクトル。格子置換位置 C 組成は、1.4～

2.1%である。(b)Ge1−x−ySnxCy/Si のバンドギャップ評価のための吸収係数の二

乗プロット。 
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図 4.8 Ge1−x−ySnxCy/Si 直接遷移エネルギーバンドギャップの(a)Sn 組成および

(b)格子置換位置 C 組成依存性。 
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図 4.9 (a) C 照射量 2.3×1015 atoms/(min·cm2)の Si1−xCx層、(b) Sn および C 照射

量 4.5×1015および 2.3×1015 atoms/min·cm2の Si1−x−ySnxCy堆積後の RHEED パタ

ーン。Sn 照射量(c) 4.5×1015および(d) 8.8 ×1015 atoms/min·cm2の Si1−x−ySnxCy層 

の RHEEDパターン。ここで、(c)および(d)の C照射量は 4.7×1015 atoms/min·cm2

である。 
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図 4.10 (a)Si1−xSnx/Si および(b)Si1−x−ySnxCy/Si の Si 422 周りの XRD-2DRSM。そ

れぞれ Sn 照射レートは、ともに 4.5×1015 atoms/min·cm2である。Si1−x−ySnxCy/Si 

試料の C 照射レートは、2.3×1015 atoms/min·cm2である。 
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図 4.11 Si1−x−ySnxCy/Si の表面 SEM 像。Sn 照射量は 4.5×1015 atoms/min·cm2で固

定した。C 照射量は、(a)0、(b)2.3×1015、および(c)4.7×1015 atoms/min·cm2。 
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図 4.12 Si1−x−ySnxCy/Si の Ar イオンスパッタリング前後の C1s 内殻準位スペクトル。 

 

 

 

図 4.13 XPS より見積もった Si1−x−ySnxCy/Si の全 C 組成および格子置換

位置 C 組成の Sn 組成依存性。 
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図 4.14 格子置換位置 C 組成 0%、0.8%、および 2.1%の Si1−x−ySnxCy/Si の分光

エリプソメトリーから評価した誘電関数 ε2スペクトル。Sn 組成は、3.0～4.7%

である。 
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図 4.15 Si、Sn、および C の E-k 分散関係[18]。 
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図 4.16 格子置換位置 C 組成 0%、0.8%、および 2.1%の Si1−x−ySnxCy/Si の分光

エリプソメトリーから評価した誘電関数 ε2 の二階微分スペクトル。Sn 組成

は、3.0～4.7%である。 

 

 

 

図 4.17 Si1−x−ySnxCy/Si の E1の格子置換位置 C 組成依存性。Si1−x−ySnxCyの Sn

組成は、2.9～4.7%である。 
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第 5 章 SiO2 上のアモルファス Ge1−x−ySixSny の多結晶成長および

電気的特性の評価 

 

5.1 はじめに 

第 1 章でも述べたように、三次元集積デバイスの形成に向けて、絶縁膜上への結晶半導体

の積層構造の作製は重要な課題である。上部の多結晶半導体薄膜の形成を考えたとき、三次

元集積デバイス応用に向けて、先に形成済の金属コンタクトや下地層を維持するために 450ºC

以下の低温プロセスが必要である[1]。また、低いオフリーク電流を実現可能な高いキャリア

移動度を有する多結晶半導体が必要である。 

多結晶 Si1−xGex は、低オフリーク電流を期待できる材料の一つとして挙げられる。Si 組成

20%以上を有する Si1−xGex のエネルギーバンドギャップは Si と同程度となり、バンドギャッ

プの小さな Ge よりも低いオフリーク電流が期待できる。過去の報告において、SPC法を用い

たアモルファス Si1−xGex層の結晶化が報告されている[2-4]。しかし、Si 組成 20%以上を有す

る多結晶 Si1−xGexの形成温度は 550～700ºCと高温であり[2]、三次元集積デバイスへの導入が

難しい。 

過去の報告において、アモルファス Si やアモルファス Si1−xGexの結晶化温度低減の技術と

して、Si および Ge に対して低い共晶温度を持つ Ni や Al などの金属元素を導入して結晶化

を行うMICが報告されている[5-8]。しかし、金属元素が多結晶薄膜中に残留することによっ

て、リーク電流を引き起こす深い欠陥準位を形成することが懸念される。 

そこで本研究では、アモルファス Si1−xGexへの IV 族材料である Sn の導入に着目した。Si-

Sn系および Ge-Sn系は、231ºCと低い共晶温度を有する。また、III-V 族や金属と異なり、Sn

は IV 族材料であり Si1−xGexと親和性が高く、Snが格子置換位置に導入されることにより欠陥

準位の形成を抑制できると考えられる。また、多結晶 Ge1−xSnx の低温成長が報告されている

[9-11]。Kurosawa らの報告によると、Snの液相横方向成長の手法によって、アモルファス Ge

が熱処理温度 240ºC において結晶化している[9]。SPC 法を用いた Ge1−xSnx層の結晶化につい

ても報告されている[10, 11]。Li らによって、SiO2上に平衡固溶限を超える Sn組成 8.7%の多

結晶 Ge1−xSnx層を 370～470ºC の熱処理によって実現している[10]。また、Takeuchi らによっ
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て、Sn 組成 2%の導入した Ge1−xSnx層の結晶化温度が 450ºC から 430ºC への低減が見出され

た[11]。また、SPC法を用いた多結晶 Ge層と比べ Ge1−xSnx層の結晶粒径が増大し、Sn導入に

より正孔移動度 20 cm2/V-s から 100 cm2/V-s に向上したと報告されている[11]。 

一方、Snは Si および Ge 中において、熱平衡固溶限が非常に低く（バルク Si 中: 0.1 at.%、

バルク Ge 中: 1.0 at.%）、Sn の析出が課題となる[12, 13]。絶縁膜上における SPC 法を用いた

Ge1−x−ySixSnyの多結晶成長については、これまで報告がなく、アモルファス Si1−xGexへの Snの

導入が結晶構造およびキャリア移動度に与える影響を調べる必要がある。そこで本章では、

絶縁膜上の多結晶 Ge1−x−ySixSnyの SPC 法を行い、その結晶構造および電気的特性評価を行っ

た。 

 

5.2 試料作製方法 

熱酸化によって膜厚 1 µm の SiO2 膜を形成した n 型 Si(001)ウェハを基板として用いた。

MBE法を用いて、膜厚 150 nmのアモルファス Si1−xGexおよび Ge1−x−ySixSny層を室温において

堆積させた。堆積中の真空度は、10−7 Paである。エネルギーバンドギャップ 1.0 eV程度を目

指し、設計組成はそれぞれ Si:Ge=1:3 とした。この Si および Geの組成比を有する結晶 Si1−xGex

は、Si と同程度のエネルギーバンドギャップ 0.9～1.0 eV を得られる。また、導入 Sn 組成は

0%、2%、および 10%とした。アモルファス Ge1−x−ySixSny層堆積後、N2雰囲気中において 400ºC

から 700ºC、5 min から 5 hの熱処理を行った。 

 

5.3 実験結果および考察 

5.3.1 Sn導入によるアモルファス Si1−xGex中の結晶化の促進 

図 5.1(a)～5.1(c)は、それぞれ 1 h、3 h、および 5 h の 500ºC 熱処理後の Sn 組成 0%および

2%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料の顕微ラマン分光法の測定結果である。これらのスペクトルの

強度は、Ge-Ge 結合ピークを用いて規格化した。5 h熱処理後の Si1−xGexおよび Ge1−x−ySixSnyに

おいて、Ge-Ge 結合および Si-Ge 結合由来の鋭いラマンピークが、それぞれ 295 cm-1および

398 cm-1に現れる[14]。また、455 cm-1周辺に Si-Si 結合ピークが確認される。この結果から、
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500ºC、5 h 熱処理後の両試料において結晶化することがわかる。本試料の測定においては、

入射光の波長が 532 nmであるため、Sn結合由来のピークは現れなかった[14]。1 h熱処理後

の Sn組成 0%の Si1−xGex/SiO2/Si試料において、Ge-Ge結合由来の幅の広いピークが観察され、

アモルファス構造が残留する。一方で、Sn組成 2%の試料については、1 h熱処理後において

も結晶の Ge-Ge 結合ピークが現れ、結晶化することがわかる。 

次に、顕微ラマン分光法のラマンピーク強度のマッピング像から結晶化の詳細な評価を行

った。図 5.2(a)および 5.2(b)に、それぞれ Si1−xGex/SiO2/Si 試料および Sn 組成 2%の

Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si試料の Ge-Ge結合由来のラマンピークである 290～305 cm-1の範囲の強度

マッピング像を示す。熱処理温度は 500ºC である。図中において、白い領域および黒い領域

は、それぞれ結晶化およびアモルファス領域を表す。1 h熱処理後の Si1−xGex/SiO2/Si試料では、

Ge-Ge 結合ピークの強度が弱く、全面的に均一なアモルファス構造であることがわかる（図

5.2(a)）。熱処理時間増加に伴い、均一に Ge-Ge 結合ピークの強度が増加することがわかる。

この結果から、面内で均一に結晶核形成が発生すると考えられる。 

一方、500ºC、1 hの熱処理後の Sn組成 2%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si試料においては、図 5.2(b)

に示す通り、結晶由来の Ge-Ge 結合ピークの強度の強い 1 µm 程度の領域が複数現れた。熱

処理時間増加に伴い、徐々にピーク強度の強い領域が広がり、5 h熱処理後において全面的に

結晶化する。つまり、アモルファス Si1−xGexへの Sn 組成 2%導入により、部分的に結晶化が

始まることを示唆する結果を得た。 

次に、Ge1−x−ySixSny 層の結晶化度を定量的に評価する。500ºC、1 h 熱処理の Sn 組成 2%の

Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料の Ge-Ge 結合由来のラマンスペクトルのピークフィッティングの結

果を図 5.3(a)に示す。Ge-Ge 結合由来のラマンピークをアモルファス由来（~280 cm-1）および

結晶由来（~295 cm-1）の二つのピークで分離できる。アモルファス由来および結晶由来の二

つのピークを用いてフィッティングを行った。それらのピークの面積強度から次式を用いて、

結晶化度 Dc(%)を求めた。 

 

 
100

ca

c
c 




AA

A
D  (5.1) 

ここで、Acおよび Aaは、それぞれ結晶およびアモルファス由来のラマンピークの面積強度で

ある。熱処理時間に対する Sn組成 0%、2%、および 10%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si試料の結晶化
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度の熱処理時間依存性を図 5.3(b)に示す。熱処理温度は 500ºCである。各試料において、熱処

理時間とともに結晶化度が上昇することがわかる。Sn導入のない Si1−xGex/SiO2/Si試料につい

ては、結晶化度が飽和するまで 240 min 以上を要する。Sn組成 2%および 10%の Ge1−x−ySixSny

の結晶化度は、それぞれ 120 min および 30 min の熱処理によって飽和している。Sn組成 10%

に関しては、5 min 熱処理によっても結晶化度は 40%となっている。また、500ºC熱処理、1h

においても、Si1−xGex および Sn 組成 2%の Ge1−x−ySixSny の結晶化度は、それぞれ 26%および

47%となっており一部結晶化する。つまり、結晶核の形成速度は同程度であるが、Sn 導入に

より結晶成長の速度が増加すると考えられる。 

次に、Sn 導入による多結晶 Ge1−x−ySixSnyの結晶構造について評価する。図 5.4(a)に 500ºC、

5 h熱処理後の各試料の XRD 2θ測定の結果を示す。X 線の入射角は 2.823º とし、Si 基板由来

の Si311 の回折ピークが 56.1º に現れる。また、Si1−xGexの 111、220、および 311 由来の回折

ピークがそれぞれ 28º、46º、および 54ºに現れる。この結果から多結晶 Si1−xGexおよび多結晶

Ge1−x−ySixSny層と同様にランダム配向の多結晶構造であることがわかる。一方で、Sn組成 10%

において 30.5º および 31.0º に β-Sn 220および 101 の回折ピークが現れており、熱処理によっ

て薄膜中から β-Sn の析出が示唆される。結晶中に取り込まれた格子置換位置 Sn 組成につい

ては、ラマン分光法を用いて測定したピーク位置のシフト量から評価できる。その詳細につ

いては、後述する。次に、XRDの測定結果より、Ge1−x−ySixSnyの 111面の回折ピークの半値幅

（FWHM）から、以下に示す Scherrerの式を用いて、結晶粒径を評価した[11, 15]。 

 

θB

λ
L

cos

9.0
  (5.2) 

ここで、Lは結晶粒径、λは X 線の波長、Bは 111面の回折ピークの FWHM、および θは 111

回折のブラッグ角である。図 5.4(b)は、500～700ºC、5 h熱処理後の多結晶 Ge1−x−ySixSnyの結晶

粒径の熱処理温度依存性を示す。Sn組成 0%および 2%の試料において、熱処理温度依存性は

ほとんど見られない。一方、Sn 組成 0%の試料における粒径約 15 nm と比べて、Sn 組成 2%

の試料の結晶粒径は 20 nmと 1.3 倍程度となる。この結果は、220 面および 311面から求めた

結晶粒径についても同様の傾向を得た。また、Sn 組成 10%の多結晶 Ge1−x−ySixSnyの結晶粒径

については、Si1−xGex と同程度である。図 5.3(b)に示したように、Sn 導入により Ge1−x−ySixSny

の多結晶化について Sn 導入によって促進することがわかっている。SPC 法は、結晶核形成
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し、その結晶核からの結晶成長によって、多結晶構造を形成する。結晶核が多く発生すると、

結晶粒径は小さくなる。Si1−xGexについては、結晶化度の上昇が遅く、成長中において、多く

の結晶核が形成すると考えられる。Sn 組成 2%の Ge1−x−ySixSnyについて、結晶化速度が速く、

結晶核が多く形成する前に結晶成長するため、Sn組成 2%の Ge1−x−ySixSnyの結晶粒径が増大す

ると考えられる。一方、Sn組成 10%については、Sn組成 10%の試料に関しては、結晶成長だ

けでなく核形成が促進されたため、結晶粒径が小さくなると考えられる。 

 

5.3.2 多結晶 Ge1−x−ySixSny中の格子置換位置 Sn組成評価 

次に、多結晶 Ge1−x−ySixSny 層中の Sn の取り込みについて議論する。図 5.5(a)～5.5(c)は

Si1−xGex/SiO2/Si 試料および Sn組成 2%および 10%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si試料の 500ºC、5 h熱

処理後の表面 SEM 像を示す。Si1−xGexおよび Sn 組成 2%の Ge1−x−ySixSnyの析出物のない均一

な表面構造を有している。一方、Sn組成 10%の Ge1−x−ySixSnyの表面は 500 nm程度の粒径の析

出物が観察され、この析出物は Snであると考えられる[16]。次に、格子置換位置の Sn組成を

求める。ラマンスペクトルは、結合状態の振動モードを表しており、格子置換位置の Si、Ge、

および Sn組成により Ge-Ge、Ge-Si、および Si-Si 結合由来のピーク位置が変動する。D’Costa

らは、単結晶 Ge1−x−ySixSny中の各元素の格子置換組成と Ge-Ge、Ge-Si、および Si-Si 結合のラ

マンピーク位置の関係性を評価している[14]。 

 εyx 4150.941.17ωGeSiSn
GeGe    (5.3) 

 εyyx 984213)1(2.71ωGeSiSn
SiSi    (5.4) 

 εy 575110ωGeSiSn
GeSi    (5.5) 

ここで、 GeSiSn
GeGeω  、 GeSiSn

SiSiω  、および GeSiSn
GeSiω  （cm-1）は、それぞれ Ge-Ge、Si-Si、および Si-Ge

結合のピーク位置のバルク結晶からの変化量を表す。また、x、y、および εは、それぞれ面内

の歪量を表す。(5.3)~(5.5)式によると、Ge 薄膜に伸長歪が導入されるとそれぞれの結合のピー

クは低波数側へシフトする [17]。本試料において、SiO2 および Ge1−x−ySixSny の熱膨張率差に

よる歪の導入が考えられるが、この歪の定量評価は現時点では難しい。そのため、今回の分

析において、Ge1−x−ySixSny薄膜中に印加された歪を無視してそれぞれの組成を導出した。図 5.6

に Sn 組成 2%および 10%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料の格子置換位置 Sn 組成の熱処理時間依

存性を示す。Sn 組成 2%の試料において、格子置換位置 Sn 組成が 3.1～4.0%と見積もられ、
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500ºC における 5 h 熱処理後においても安定している。一方で、Sn 組成 10%の試料について

は、熱処理時間増加に伴い、格子置換位置 Sn 組成が大きく減少し、5h熱処理後において 3%

まで低減した。この組成は、Ge1−x−ySixSnyの固相拡散成長法や Sn を用いた Ge の SPC 法につ

いて報告されている格子置換位置 Sn 組成 2～3%と一致する[9, 16]。このことから、Sn 組成

2%の導入によって、Sn析出なく 500ºC熱処理において多結晶 Ge1−x−ySixSny層の形成が可能で

あることがわかる。 

 

5.3.3 多結晶 Ge1−x−ySixSny層の電気的特性評価 

ホール効果測定から多結晶 Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料の電気的特性評価を行った。磁場条件

は、275～550 mT とした。ホール効果測定結果から、不純物ドープをしていない多結晶 Si1−xGex

および Ge1−x−ySixSnyは p型伝導を示した。これは、多結晶中の空孔欠陥がアクセプターとして

機能するためと考えられる[18]。正孔濃度および移動度の関係性を図 5.7に示す。また、比較

用試料として SPC 法を用いて形成した多結晶 Ge/SiO2/Si および Sn 組成 2%の多結晶

Ge1−xSnx/SiO2/Siの結果を示す[11]。熱処理温度は、400ºCおよび 500ºC である。この結果から

Sn組成 0%、2%、および 10%の Ge1−x−ySixSnyの正孔濃度は、それぞれ 1.5×1018 cm-3、2.3×1018 

cm-3、および 2.4×1019 cm-3と見積もられた。Si1−xGexおよび Sn 組成 2%の Ge1−x−ySixSnyのキャ

リア濃度が同程度となっている。一方、Sn 組成 10%の Ge1−x−ySixSnyの試料においては、正孔

濃度が高く、より多くの欠陥が導入すると考えられる。 

図 5.8(a)に 500ºC および 600ºC の 5 h 熱処理の各試料の正孔移動度の結晶粒径依存性を示

す。結晶粒径は、図 5.4(b)に示した様に XRD の結果を用いて見積もった。図 5.7 と同様に、

比較用試料として多結晶 Ge1−xSnxおよび多結晶 Ge の結果も示す[11]。この結果から、Sn析出

の有無にかかわらず結晶粒径増大に伴い、正孔移動度の上昇する傾向が確認できる。Seto ら

が多結晶の粒界トラップモデルを提案している[19]。図 5.8(b)に、粒界トラップモデルにおけ

る多結晶のエネルギーバンド構造を示す。多結晶の結晶粒の大きさ L を表しており、粒界に

おいてバンドが曲げられポテンシャル壁 EBが生じる。この結果、多結晶半導体の移動度は結

晶粒径 L に対して、キャリア移動度は比例関係にある[19]。Seto らの多結晶構造におけるキ

ャリア移動度のモデルから、Sn 組成 2%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料において、結晶粒径増大
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に伴い、正孔移動度が増加すると考えられる。また、600ºC 熱処理を施した Sn 組成 2%の

Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料の正孔移動度において、74 cm2/V-s と見積もられ、多結晶 Ge1−xSnxと

同程度の移動度を得られた。 

 

5.4 結論 

三次元集積デバイス応用に向けて絶縁膜上への多結晶半導体薄膜の形成技術の確立は重要

である。本章では、多結晶 Ge1−x−ySixSnyの SPC 法による結晶成長を行い、その結晶構造およ

び電気的特性を評価した。アモルファス Si1−xGex層は、240 min、500ºC熱処理によって結晶化

した。一方、アモルファス Si1−xGexへの Sn 組成 2%および 10%の導入により、それぞれ 120 

min および 30 min の熱処理によって、結晶化度が飽和した。この結果から、アモルファス

Si1−xGexへの Sn 導入によって、結晶化が促進することがわかった。Sn 組成 10%については、

多くの Sn が析出しており、欠陥密度も増加した。一方、Sn 組成 2%の Ge1−x−ySixSnyについて

は、Sn 組成 0%と比べ結晶粒径が増大化し、Sn 原子についても安定して格子置換位置に導入

された。Sn組成 2%の多結晶 Ge1−x−ySixSnyにおいて、最大で 74 cm2/V-s の高いキャリア移動度

を得た。 
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図 5.1 Sn組成 0%および 2%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si試料における(a)1 h、(b)3 h、

および(c)5 h 熱処理後のラマンスペクトル。熱処理温度は 500ºC である。(c)

に、Si-Si 結合周辺のラマンスペクトルの拡大図を示す。 
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図 5.2 500ºC熱処理後の(a)Sn 組成 0%および(b)2%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料

における 1 h、3 h、および 5 h熱処理後の Ge-Ge 結合周辺（290～305 cm-1）の

ラマンピーク強度のマッピング像。 
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図 5.3 (a)500ºC、1 h熱処理の Sn組成 2%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料のラマン

スペクトルおよびピークフィッティングの結果。(b)Sn 組成 0～10%の

Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料における 500ºC 熱処理による結晶化度の熱処理時間

依存性。  
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図 5.4 (a) Sn組成 0～10%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料の 500ºC、5 h熱処理後

における XRD 2θプロファイル。(b) Sn 組成 0～10%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試

料における結晶粒径の熱処理温度依存性。  
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図 5.5 500ºC、5 h熱処理後の Sn組成(a)0% 、(b)2%、および(c)10%試料の

Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料表面の SEM 像。 
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図 5.6 Sn組成 2%および 10%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料の 500ºC 熱処理後に

おけるラマン分光法の結果より見積もった格子置換位置 Sn組成の熱処理時

間依存性。 

 

 

図 5.7 結晶化後の Sn組成 0%、2%、および 10%の Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料

の移動度およびキャリア濃度および正孔移動度の関係。Tekeuchiらの報告に

よる SPC法を用いて作製した多結晶 Geおよび Sn組成 2%の Ge1−xSnx/SiO2/Si

試料の結果も示す[11]。 
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図 5.8 (a)Ge1−x−ySixSny/SiO2/Si 試料および Ge1−xSnx/SiO2/Si試料[11]の正孔移動

度の結晶粒径依存性。(b)粒界トラップモデルによる結晶粒径 Lの多結晶半

導体のエネルギーバンド構造の概略図。 
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第 6章 歪 Ge層の形成に向けた Traveling Liquidus-Zone法を 

用いて作製した Si1−xGex基板の結晶構造評価 

 

6.1 はじめに 

歪 Ge/Si1−xGex構造は、量子カスケードレーザー[1]、光学受光器[2]、および歪 Geチャネル

MOSFETなどへの応用が期待できる構造である。歪 Geは通常 Si1−xGexバッファ層上への成長

が主な手法である。一般的に、歪緩和 Si1−xGex は Si 基板上へ成長させて形成する。歪緩和

Si1−xGex層は Si 基板との界面における 60º 転位および Si1−xGex層中の貫通転位の導入によっ

て、歪緩和する[3]。転位の導入は Si1−xGex 層の小ドメイン化および結晶の微傾斜が発生しモ

ザイク構造となる[4, 5]。この Si1−xGexバッファ層のモザイク構造は、歪 Ge層中の結晶性を悪

化させ、歪緩和につながる。本章では、TLZ法により形成したバルクの Si1−xGexに着目した[6, 7]。

TLZ 法による Si1−xGex形成の報告はいくつかあるものの、その詳細な結晶性については未解明であ

る。さらに、TLZ 法を用いて形成した Si1−xGex上へのエピタキシャル成長のための表面処理につい

ても詳細な報告はない。実際に、TLZ 法を用いて形成した Si1−xGex基板上への薄膜 Ge 層を堆積

させているが、XRD の回折ピークが確認できておらず、その結晶性については説明がない[7]。した

がって、本研究においては、TLZ法を用いて形成した Si1−xGex基板の表面構造を理解し、歪Ge層

成長を行った。 

 

6.2試料作製方法 

図 6.1(a)は、TLZ法を行う前の熱処理炉の構造を示す。BNのるつぼ中において、Geのロッ

ドを(001)面表面の Si 種結晶と Si 原料で挟む。図 6.1(b)および(c)は、それぞれ炉内の 1100～

1200ºCの温度傾斜を有する加熱中の試料構造および Si-Ge系における状態図を示す。このとき、液

相領域の下部の種結晶 Si側が 1000ºC となっており、上部の Si結晶側が 1200ºCである。液相領域

の下部において、SiおよびGeが界面拡散し Si1−xGexがSi種結晶に面方位を合わせ結晶成長する。

その際、固化した結晶 Si1−xGexの組成は固化温度に反映される[6, 7]。その結果、TLZ法を用いたバ

ルクの結晶 Si1−xGexを得られる。本章では、Ge 組成 50%の Si1−xGexを用いて結晶性を評価した。

本章では、TLZ法を用いて形成した Si1−xGex基板について TLZ-SiGeと呼ぶ。 
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TLZ基板上に歪 Ge層を作製するために、3種類の化学洗浄過程を行った。アルカリ性およ

び酸性溶液について表 6.1にまとめる。また、各溶液での洗浄後に超純水に浸した。化学洗浄

後、710ºCで超高真空中での熱処理による表面の清浄化を行った。続けて、MBE法を用い、

15～25 nmの Ge層を 350ºCにおいて成長させた。 

また、TLZ-SiGeの結晶性評価の比較のために、固相拡散（solid phase mixing, SPM）法を用いて

Si1−xGex 層を作製した。SPM 法を用いた試料作製において、膜厚 40 nm の Si 層を有する Si-on-

insulator （SOI）基板を準備した。2 章で述べたアルカリ洗浄および超高真空中での熱処理後、Ge

層を 59 nm、119 nmを 200ºCでエピタキシャル成長させた。続けて、膜厚 5 nmまたは 17 nmのアモ

ルファス Si 層を、それぞれ膜厚 59 nm または 119 nm の Ge 層上に室温において堆積させた。ここ

で、エピタキシャル Ge 層およびアモルファス Si 層の膜厚は、それぞれ拡散後の Ge 組成が 50%お

よび 70%となるように設計した。その後、スパッタリング法を用いて 100 nm の SiO2キャップ層をアモ

ルファス Si 層上へ堆積させた。その後、1000ºC、N2 雰囲気中において熱処理を行い、固相拡散さ

せ Si1−xGex 層を得た[8]。ここで SPM 法を用いて作製した試料について、SPM-SiGe と呼ぶ。また、

Si1−xGex層形成後、HF 処理を用いて SiO2層を除去したのち、超高真空中において 750℃の熱処理

を施した。その後、MBE法を用いて 30 nmの歪 Ge層を堆積させた。Ge層の成長温度は、200ºC と

した。 

 

6.3 実験結果および考察 

6.3.1 TLZ-SiGe基板のバルクの結晶構造性評価 

この節では、TLZ-SiGe 基板の結晶性について評価する。TLZ-SiGe 基板中の格子傾斜およ

び格子定数の揺らぎを XRD-2DRSMによって評価し、Si基板、Ge基板および SPM-SiGe層と

の比較を行った。 

図 6.2(a)～6.2(c)は、それぞれ Si0.5Ge0.5および Si224 回折周辺の TLZ-SiGe、Ge 組成 50%の

SPM-SiGe、および Si基板の XRD-2DRSM測定結果を示す。また、図 6.2(a)中に、逆空間での

X線の入射および反射の波数ベクトル、入射角 ωおよび反射角 2θの模式図を示す。格子の傾

斜および Ge組成の揺らぎは、それぞれ ωおよび[224]方向の回折ピークの広がりとして現れ

る。図 6.2(b)から、SPM-SiGeについては ωおよび[224]方向の回折ピーク共に大きく広がるこ
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とがわかる。また、図 6.2(a)および図 6.2(c)の比較から、TLZ-SiGe基板の回折ピークの ωおよ

び[224]方向の回折ピーク幅が Si 基板と同程度であることがわかる。これは、TLZ-SiGe 基板

の結晶中の組成の不均一性が非常に小さいことを示す。次に Si、Geおよび TLZ-SiGe基板の

不均一性を定量的に比較するために、ωおよび[224]方向の回折ピークの半値幅（FWHM）を

評価する。図 6.3に、Si基板、Ge基板および TLZ-SiGe基板の ωおよび[224]方向の回折ピー

クの FWHMを示す。TLZ-SiGe基板の[224]方向の回折ピークの FWHMは、Siおよび Ge基板

と同程度に小さいことがわかる。この結果は、TLZ-SiGe基板が均一な Siおよび Ge組成を有

することを示す。一方、TLZ-SiGe基板の ω方向の回折ピークの FWHMは、Siおよび Ge基

板に比べ 2～3倍ほどの値となり、転位の導入が原因であると考えられる。簡易なモデルを用

いて、より詳細な評価を行う。ここで、TLZ-SiGe基板中の貫通転位密度（threading dislocation 

density, TDD）をドメインサイズとの関係から求める。過去の報告から、TDDとドメインサイ

ズに強く相関があることが報告されている[9, 10]。TDD およびドメインサイズの関係を次式

に示す。 

 TDD≃1/d2 (6.1) 

ここで、dはドメインサイズを表す。この関係性を貫通転位がドメインの端に存在するモデル

を考える（図 6.4中の挿入図）。図 6.4は Ge組成の異なるエピタキシャル成長した Si1−xGexお

よび SPM-SiGeの TDDとドメインサイズ関係性を示す。エピタキシャル成長した Si1−xGex層

については、Egawaらの報告を用いた[11]。ここで、ドメインサイズを ω方向の回折ピークの

FWHMを用いて Sherrerの式から見積もった[9]。また、過去の報告の Si1−xGex層および SPM-

SiGe の TDD は原子間力顕微鏡（atomic force microscopy, AFM）もしくは透過型電子顕微鏡

（transmission electron microscope, TEM）で見積もった[11]。Ge組成 30～70%の試料についてのド

メインサイズおよび TDDの関係を図 6.4にプロットした。また、図 6.4中の破線はモデルを

用いた計算結果を示す。実験結果から見積もった TDDおよびドメインサイズの傾向は、計算

結果と同様にドメインサイズが増加するに伴い、TDDが減少する傾向を示す。一方、計算結

果に比べ、実験結果は小さな TDDの値となる。このことから、傾きを維持しながら、計算結

果を実験結果と合うようにシフトさせた。その修正した計算結果を図中において実線で示す。

Si1−xGex層は異なる Ge 組成および膜厚であるが、計算結果の線と良く一致することがわかる

[4, 5]。この結果から、本モデルが TDD とドメインサイズの関係性を説明できると考えられ
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る。TLZ-SiGe基板のドメインサイズは図 6.3の FWHMの値から 550～6900 nmと見積もられ

た。この結果から、TLZ-SiGe基板の TDDは 4×105～6×107 cm-2と非常に小さく見積もられた。 

歪や転位の導入によって、格子の変形を起こす。格子の変形を評価するために、Si 基板、

Ge 基板および TLZ-SiGe 基板の[001]方向の格子定数(a⊥)および[110]方向の格子定数(a||)の格

子定数を XRD-2DRSM の結果から求める。図 6.5に面内および面直方向の格子定数の関係性

を示す。破線は傾き“1”を表し、Siおよび Ge基板は、破線上にプロットできることから、完

全な立方構造を有するダイヤモンド構造であることがわかる。また、Si および Ge 基板と同

様に TLZ-SiGe 基板についてもおおむねダイヤモンド構造を有することがわかる。また、Ge

組成を格子定数から見積もると 44～50%となった。これらの結果から、TLZ法を用いて作製

したバルク Si1−xGexは、小さい貫通転位密度を有しており、歪のないダイヤモンド構造である

ことがわかった。 

 

6.3.2 歪 Ge層成長のための TLZ-SiGe基板の表面構造評価 

TLZ-SiGe基板上に歪 Ge層を形成するために、TLZ-SiGe基板の表面構造を評価し、表面清

浄化について議論する。アルカリ性および酸性溶液の Ge および Si のエッチングレートが異

なることから Si1−xGex混晶の表面清浄化は困難である[12]。また、GeOに比べ、SiOの脱離温

度が高いため、Si1−xGexの適切な熱処理温度の検討も必要である[13, 14]。従って、歪 Ge層成

長に向けて化学洗浄および熱処理の確立が重要である。この節では、アルカリ性および酸性

溶液を使用し、TLZ-SiGe基板表面の洗浄を行う。 

図 6.6(a)から 6.6(c)に、TLZ-SiGe基板の洗浄前後および洗浄後の Ge基板の AFM像、およ

びそれぞれのプロファイルを示す。洗浄前の TLZ-SiGe 基板表面において、5 nmの高さの多

数の凸部が観察された（図 6.6(a)）。NS および NSF 洗浄後の表面においても同様な構造が確

認された。このことから、NS洗浄および NSF洗浄においては、Ge層を成長するには十分な

洗浄ではないと考えられる。また、洗浄前、NS および NSF 洗浄後の試料の二乗平均（root 

mean square, RMS）粗さは、それぞれ 1.4 nm、1.1 nm、および 0.74 nmと見積もられた。一方、

図 6.6(b)に示すようにNHOSF洗浄後においては、凸部がなく平坦化することがわかる。また、

図 6.6(c)に示すように洗浄後の Ge 基板は平坦な表面となる。NHOSF 洗浄後の RMS 粗さは
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0.24 nmと見積もられた。また、Ge基板の RMS粗さは 0.13 nmと見積もられ、NHOSF洗浄

後の TLZ-SiGe 基板と同程度であることがわかる。また、NHOSF 洗浄後の TLZ-SiGe 基板上

への Ge層成長後には、RMS粗さは 0.68 nmと小さい値で見積もられた（図 6.6(d)）。 

図 6.7(a)～6.7(c)は、TLZ-SiGe基板の NHOSF洗浄後、NHOSF洗浄および 710ºCの熱洗浄後

の TLZ-SiGe基板および Ge層成長後の RHEEDパターンを示す。熱処理前の RHEEDパター

ンにおいて、スポットパターンが確認された（図 6.7(a)）。一方、熱処理後において、スポッ

トパターンがストリーク状に変化した（図 6.7(b)）。NHOSF洗浄後の荒れた表面が熱処理によ

って平坦化したと考えられる。Ge層成長後において、明瞭な 2×1パターンが観察されたこと

から、Ge 層がエピタキシャル成長することがわかる(図 6.7(c))。これらの結果から、NHOSF

洗浄が TLZ-SiGe の表面に対して有効であると考えられる。また、図 6.8 に、それぞれの Ge

層堆積後の XRD 2θ-ω測定の結果を示す。図中において、2θ=65º付近にピークが現れており、

Ge層の回折ピークが現れる。また、bulk-Geに比べ、低角側に回折ピークが現れることから、

圧縮歪を有すると考えられる。XRD-2DRSMを用いて評価した歪量については、後述する。 

図 6.9(a)に、NHOSF洗浄後における膜厚 15 nmの Ge/TLZ-SiGeの明視野 TEM像を示す。

また、図 6.9(b)に、膜厚 30 nmの Ge層のそれぞれ 004および 220回折ベクトルの暗視野 TEM

像を示す。図 6.9(a)および 6.9(b)中において、TLZ-SiGe基板中に転位が観察されなかった。ま

た、TLZ-SiGe 基板のコントラストは均一であり、Ge 組成や歪による揺らぎが小さいことを

示唆する。この観察範囲から、TDDが 1×109 cm-2以下であり、図 6.4の結果と一致する。Ge

層の表面構造について、膜厚 30 nmに比べ、膜厚 15 nmの Ge層が平坦であることがわかる。

また、膜厚 15nmおよび 30 nmの Ge層中の TDDがそれぞれ 5×109 cm-2および 3×1010 cm-2と

見積もられた。これは図 6.9(b)に示すように、膜厚 30 nmの Ge層において、60º転位が多く

導入されるためである。加えて、図 6.9(c)に 004回折ベクトルから Ge層および TLZ-SiGe基

板界面において、90º転位が導入されることがわかる。 

次に、図 6.10(a)および 6.10(b)に膜厚 25nmの Ge層を SPM-SiGe上に成長させた暗視野 TEM

像を示す。SPM-SiGe層中に多くの貫通転位が確認された。また、同様に Ge層についても多

くの貫通転位が導入されることがわかる。Ge層中の TDDは、1011 cm-2以上と見積もられる。

この結果から、Ge層の TDDは Si1−xGexバッファ層よりも大きいことがわかる。 
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図 6.11 に NHOSF 洗浄を施した TLZ-SiGe 基板上の膜厚 15 nm の Ge 層堆積後の XRD-

2DRSM を示す。TLZ-SiGe 基板のピークの下部に Ge 層の回折ピークが確認できる。ここか

ら、Ge層の歪量を見積もると、[110]方向の圧縮歪量は 1.3%と見積もることができる。一方、

SPM-SiGe 上へ成長した Ge 層については、大きく歪緩和する。これは、TEM 像の結果から

60º転位が多く導入されることが要因であると考えられる。この結果から、歪 Ge層成長に向

けて、Si1−xGex 層の結晶性が重要であることがわかり、TLZ-SiGe は十分な結晶性を有するこ

とがわかる。 

 

6.4 結論 

量子カスケードレーザー、光学受光器、およびMOSFETの性能向上に向けて、高移動度チ

ャネル材料である高品質な歪 Geの導入が重要な課題である。また、その歪を導入するバッフ

ァ層について、高い結晶性が必要である。本章では、TLZ法を用いて作製した Si1−xGex基板の

表面の結晶性を評価し、歪 Ge層の成長を行った。TLZ法による Si1−xGexの成長において、貫

通転位密度は 4×105～6×107 cm-2と見積もられたことから、Siおよび Ge基板同様に高い結晶

性を有することがわかった。また、TLZ-SiGe基板は Ge組成 44-50%を有し、完全な立方構造

となることがわかった。また、NH4OH:H2O2:H2O溶液、H2SO4:H2O溶液および HF処理を用い

て洗浄を行い、真空中での 710ºCの熱処理によって清浄表面を得た。また、TLZ-SiGe基板中

の低い貫通転位密度により、圧縮歪量 1.3%を有する歪 Ge 層の成長を実現した。これらの結

果より、TLZ-SiGe基板の適した洗浄を施すことによって、歪 Ge層の成長のためのストレッ

サ―応用の可能性を見出した。 
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図 6.1 (a)BN るつぼ内に TLZ 法前の試料を導入した概略図。(b)温度傾斜を

1000ºCから 1200ºCにしたるつぼ内の構造。(c)Si-Ge系の状態図。 

 

表 6.1 酸性およびアルカリ性洗浄溶液方法。各溶液における洗浄後に超純水

によるリンスを行った。 
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図 6.2 (a)TLZ-SiGe基板、(b)Si基板、および(c)SPM-SiGeの Si224周りの XRD-

2DRSM の回折ピーク。(a)に X線の入射および反射の波数ベクトルの測定の

模式図を示す。 
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図 6.3 Si基板、Ge基板、および TLZ-SiGe基板の[224]方向および ωの回折

ピークの FWHMの比較。 

 

図 6.4. Si1−xGex層のTDDおよびドメインサイズの関係性。破線および実線は、

それぞれモデルを用いた計算結果および実験結果を用いたフィッティング結

果を表す。また、挿入図にモデルの模式図を示す。 
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図 6.5 Si基板、Ge基板、および TLZ-SiGeの面内および面直方向の格子定数

の関係。 
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図 6.6 (a)洗浄前および(b)NHOSF洗浄後の TLZ-SiGe基板、(c)洗浄後の Ge基

板、および(d)Ge層成長後の AFM像およびプロファイル。 
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図 6.7 (a)NHOSF洗浄後、(b)710ºCの熱処理後の TLZ-SiGe基板、および(c)Ge

層成長の RHEEDパターン。 

 

 

図 6.8 NHOSF洗浄を施した TLZ-SiGe基板上へのGe層堆積後のXRD 2θ-

ωプロファイル。 
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図 6.9 (a)NHOSF洗浄後における膜厚 15 nmのGe層堆積後の明視野 TEM像。

膜厚 30 nmの Ge層の(b)004および(c)220回折ベクトルの暗視野 TEM像。 
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図 6.10 膜厚 25nm の Ge 層を SPM-SiGe 上に成長させた(a)004 および(b)220 回折ベクトルの

暗視野 TEM像。 

 

 

図 6.11 NHOSF洗浄を施した TLZ-SiGe基板上に成長させた膜厚 15 nmの Ge

層の XRD-2DRSM。 
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第 7章 総括 

 

7.1 本研究の成果 

現在、IV族半導体はMOSFETや光学デバイスなど幅広い分野で応用されている。MOSFET

および光学デバイスの性能向上において、従来の Si プロセスと親和性の高い IV 族半導体を

用いたエネルギーバンドギャップやキャリア移動度などの物性制御は重要な課題である。IV

族三元混晶半導体は、エネルギーバンドギャップおよび格子定数の独立した制御可能である

ことから、IV 族半導体の応用の可能性をさらに広げることができる。一方、Sn および C の

Si または Ge 中の平衡固溶限は非常に低く、幅広い組成で自由度の高い三元混晶の結晶成長

は非常に困難と考えられる。そのため、IV族半導体三元混晶のデバイス応用に向けて、混晶

中での Sn または C の挙動の理解、およびエネルギーバンド構造に与える影響の解明も重要

な課題である。そこで、本研究では、三元系 IV族半導体混晶の結晶成長を行い、その電子物

性を評価した。 

第 3章において、Ge基板上への格子整合した Ge1−x−ySixSny層のエピタキシャル成長および

エネルギーバンド構造の評価を行った。歪補償による Ge1−x−ySixSny層の高い結晶性を実現し、

Si および Sn 組成増加に伴うエネルギーバンドギャップの増加および Ge1−x−ySixSny/Ge 構造に

よる type-Iエネルギーバンド構造を実証した。第 4章において、Ge中または Si中への Snお

よびCの同時添加したGe1−x−ySnxCyおよびSi1−x−ySnxCy三元混晶のエピタキシャル成長を行い、

Sn導入による Cの格子置換位置への取り込みの効果について調べた。また、C導入した三元

混晶の光学特性について評価した。第 5 章において、SiO2 上に固相成長を用いた多結晶

Ge1−x−ySixSny層の形成を行い、Sn導入による多結晶 Si1−xGex層の結晶成長の成長促進を実証し

た。第 6章において、TLZ法を用いた Si1−xGex基板の結晶構造の評価を行い、Si1−xGex基板上

への二軸圧縮歪 Ge層のエピタキシャル成長を実現した。 

 

第 3章 Ge1−x−ySixSny/Geの結晶成長およびエネルギーバンド構造の評価 

Ge基板上に格子整合しながら、高 Sn組成の Ge1−x−ySixSny層の成長を行い、その結晶性およ

びエネルギーバンド構造について評価を行った。 
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格子置換位置 Sn組成 3～15%を有する Ge1−x−ySixSny層を Si組成の制御によって、Ge基板に

対して低い歪量かつ pseudomorphicに成長させた。また、Ge1−x−ySixSnyの Ge基板とのミスフィ

ット量低減により、15%の高い Sn 組成の Ge1−x−ySixSny層においても高い結晶性を維持できる

ことを実証した。さらに、Si および Sn による歪補償の効果により、Ge1−x−ySixSny中の格子置

換位置 Sn原子は、Ge1−xSnx中と比べ高い熱処理耐性を有することがわかった。また、XAFSを

用いた Snの L殻の吸収スペクトルの評価から、三元混晶中において Sn原子は Geとの結合

を示唆する結果を得た。 

さらに、本研究において、光学測定および価電子帯スペクトルの評価から Ge1−x−ySixSny/Ge

の type-Iエネルギーバンド構造を実験的に決定した。光学測定評価から、Geと格子整合しな

がら、Sn 組成 3～15%の Ge1−x−ySixSnyにおいて、エネルギーバンドギャップを 0.86～1.15 eV

に制御できることを示した。また、HAXPES を用いた価電子帯スペクトルの立ち上がりの評

価から Ge1−x−ySixSny/Ge ヘテロ接合のバンドオフセットを見積もった。Si および Ge の価電子

帯に比べ、高いエネルギー位置となる Sn の導入によって、Ge との価電子帯端オフセットの

低減を実証した。これらの結果から、Sn組成 8～15%という広い領域の Ge1−x−ySixSny/Geヘテ

ロ構造において、3kBT を超える 100～390 meV の価電子帯および伝導帯オフセットを得た。

これらの結果から、Ge1−x−ySixSnyの各原子組成の制御によって、歪を用いない type-Iエネルギ

ーバンド構造の形成が実証され、Si LSIプラットホーム上における IV族半導体レーザーを形

成できることが示された。 

 

第 4章 C系 IV族三元混晶半導体の結晶成長および光学特性評価 

本研究では、様々な Sn および C 組成の Ge1−x−ySnxCyおよび Si1−x−ySnxCy三元混晶成長を行

い、Sn導入の格子置換位置 Cへの影響について評価を行い、さらに C系三元混晶のエネルギ

ーバンド構造について調べた。 

Ge1−x−ySnxCyについては、成長後の RHEED 観察から、Sn 導入による Ge1−yCyの結晶化の促

進を確認した。また、XPSによる C1s内殻準位スペクトル測定によって、格子間および格子

置換位置の C組成を評価した結果から、6%以上の Sn導入によって格子置換位置 C組成を効

果的に導入できることがわかった。これは、ラマン測定における Ge-C結合由来のピークが消
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失した結果と合わせて、Ge1−x−ySnxCy中において Sn-C 結合が形成されると考えられる。これ

は、原子半径の小さい C原子周辺の局所歪を Sn原子によって緩和されるためと考えられる。

この結果、エピタキシャルおよび多結晶 Ge1−x−ySnxCyについて、最大でそれぞれ 2.3%および

5.8%の格子置換位置 C組成を達成した。 

また、FTIRを用いて Ge1−x−ySnxCy層のエネルギーバンド構造を評価した。Ge1−x−ySnxCy層の

直接遷移型エネルギーバンドギャップが 0.70～0.85 eVの範囲で制御できることを見出し、C

導入に伴うバンドギャップの増加を実証した。これらの結果から、Ge1−x−ySnxCy三元混晶は Si

プラットホーム上の光学応用に向けた新規材料として期待できる。 

Si1−x−ySnxCy三元混晶の Si基板上へのエピタキシャル成長を行い、その Snおよび C導入が

薄膜の結晶性に与える影響を調べた。Sn導入により Si1−yCyの結晶化温度を低減できることを

実証した。また、Sn導入により RHEEDの結果から積層欠陥由来の回折パターンが消失し、

結晶性が向上することを明らかにした。また、平面構造の観察から、C 導入量増加に伴い、

Si1−x−ySnxCy層の表面での析出物が低減し、Sn析出の抑制効果が得られることを明らかにした。

5.1%の Sn導入によって、平衡固溶限を超える 2.5%の格子置換位置 C組成を実現した。 

また、分光エリプソメトリーの評価から、C組成増大に伴う E1の遷移エネルギーの増加を

確認し、エネルギーバンドギャップの拡張を示唆する結果を得た。IV族半導体・接合型太陽

電池に向けて、格子整合系・高 C 組成 Si1-x-ySnxCy薄膜によるエネルギーバンド構造制御の可

能性を見出した。 

 

第 5章 SiO2上のアモルファス Ge1−x−ySixSnyの多結晶成長および電気的特性の評価 

三次元集積デバイス応用に向けた低温プロセスを用いた結晶成長の確立のために、多結晶

Ge1−x−ySixSnyの固相成長による結晶成長を行い、その結晶構造および電気的特性の Sn 組成依

存性を評価した。ラマン分光測定による結晶化の評価から、Sn導入によって、Ge1−x−ySixSnyの

結晶化が促進することがわかった。ホール効果測定から、多結晶 Si1−xGexおよび Ge1−x−ySixSny

層は、p型半導体であることがわかった。Sn組成 10%の Ge1−x−ySixSnyについては、多くの Sn

が析出しており、欠陥密度も増加した。XRDの回折ピークの半値幅から粒径を見積もった結

果、Sn組成 2%の Ge1−x−ySixSnyについては、Sn組成 0%と比べ度結晶粒径が 1.3倍程大きくな
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る。これは、Sn導入による結晶化促進による結晶粒径増大であると考えられる。また、Sn組

成 2%の Ge1−x−ySixSnyの Sn原子は、500ºC熱処理後においても安定して格子置換位置に導入さ

れた。本研究においては、Sn組成 2%の Ge1−x−ySixSny層において、最大で 74 cm2/V-sの高い移

動度を得た。 

 

第 6章 歪 Ge層の形成に向けた Traveling Liquidus-Zone法を用いて作製した Si1−xGex基板の結

晶構造評価 

高移動度チャネル材料である二軸圧縮歪 Ge層形成のためのストレッサ―層に向けて、TLZ

法を用いて作製した Si1−xGex基板の結晶構造を評価した。TLZ 法による Si1−xGex成長におい

て、貫通転位密度は 4×105～6×107 cm-2と見積もられたことから、Siおよび Ge基板同様に高

い結晶性を有することがわかった。また、Si1−xGex基板は Ge組成 44～50%を有し、歪緩和し

たダイヤモンド構造を有する。また、NH4OH:H2O2:H2O溶液、H2SO4:H2O溶液および HF処理

を用いて洗浄を行い、真空中での 710ºCの熱処理によって Si1−xGex基板の清浄表面を得た。ま

た、Si1−xGex基板の低い貫通転位密度により、圧縮歪量 1.3%を有する歪 Ge層の成長を実現し

た。これらの結果より、TLZ 法による Si1−xGex成長への適した洗浄を施すことによって、歪

Ge層の成長のためのストレッサ―応用の可能性を見出した。 
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7.2 今後の展望 

本論文において、IV族三元混晶の結晶成長および電子物性の評価を行い、その混晶材料の

可能性を見出した。三元混晶中の原子配列において、Ge母相中の Siおよび Sn原子が離れて

存在すること、Siまたは Ge母相中における Sn-C結合の形成についての形成を示唆する結果

を得たが、その直接的な結果は得られていない。この三元混晶中における結合の状態は、Cま

たは Snの格子置換位置の取り込み、熱的安定性およびエネルギーバンドギャップの理解のた

めに非常に重要である。例えば、Sn原子の K殻の XAFSによる測定によって Snと結合した

原子を明らかにできると考えられる。 

また、本論文では、Ge1−x−ySnxCyおよび Si1−x−ySnxCy三元混晶成長において、Sn導入による析

出 Cを低減しながら、格子置換位置 Cの導入割合の増加を実証した。しかしながら、ワイド

ギャップ化に向けた C組成は十分ではない。より高い格子置換位置 C組成導入は結晶化温度

の上昇を招くため、Sn の析出につながり、格子置換位置 C 組成の低減となると考えられる。

より高 Cおよび Sn組成の三元混晶を形成するための手段の一つに固相エピタキシャル（solid 

phase epitaxy: SPE）法が挙げられる。近年、SPE法を用いて低温熱処理によって Ge基板上に

格子整合しながら、Sn組成 20%を超える Si1−xSnx層の形成が報告されている[1]。SPE法は、

Si基板上にアモルファス Si1−x−ySnxCy層を形成し、熱処理を行うことで下地に合わせ結晶成長

する方法である。スパッタリングによる成長に比べ、成長中の表面拡散が抑制され、高い格

子置換位置 Snおよび C組成を実現できる手法と考えられる。 

本論文においては、光学的な測定からバンドギャップの評価を行った。さらに、太陽電池

などの光学デバイス応用に向けて、三元混晶の光電特性の理解は重要な課題である。太陽電

池の性能向上に向けて、少数キャリア拡散長およびキャリア寿命の低減の要因である結晶中

の点欠陥の評価およびその制御が必要となる。Chroneosによって、Sn-C結合および点欠陥が

近くに存在することが安定であると報告されている。このことから、Si および Ge 母相中に

おける Sn、Cおよび欠陥の関係を明らかにするする必要がある[2]。また、太陽電池形成に向

けて、pn接合が必要となるため、C系三元混晶のドーピング技術の確立が重要である。ドー

ピング材料の活性化には、注入後に熱処理が必要となる。そのため、三元混晶中の Snおよび

Cの熱耐性を明らかにする必要がある。 
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