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　あらまし 　High−ktGe界 面 制 御手 法 と して 、極SS　Tio2 層 の 挿 入 に着 日 し、塩 酸 処 理 した Ge（100）表 面 上 へ の TiOzの 原 子 層 制

御 CVD を検討 した 。さらに、誘 電率低 下 の 要 因 とな る Ge 界 面酸化層の 形成 の 抑制を 目指 し 、
　 TEMAr 錯体 の 飽和吸着

と熱分解 の 繰 り返 しに よ り極薄低酸化 TiO
．（x く 2）層 を Ge（IOO）基板上 に形成 後、　 HK ）2 層 を原 子層制御堆積 した。熱

処 理 前後 で x 線光電 子分光法（xps ）を用 い て 界面反応 を言平価 し た 結果 、 厚 さ一2nm 以上 の TiO
、 挿入 に よ り HfO2膜 中

へ の 顕著な Ge 原 子の 拡散を抑制可能 である こ とを明 らか とした。
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　Abstract　To　control　inteぬ cial　reactlon 　between　high−k　dielectric　and 　Ge（100）we 　fbcused　on 　insertion　of 　TiOx　ultra 血in

layer　with 　a　high　permittivity（ε：50 −80）as 　a 　interfacial　barrier　layer　and 　studied 　atomic −layer　controlled 　CVI）process　ofTiO2
0n 　HCI −treated　Ge （100）．　 ln　order 　to　suppress 　the　growth　ofGeOx 　layer　with 　a　low　permittivity　during　the　fbrmation　ofhigh −k
dielectric　such 　as 　HfO2 ，　TiO 、 （x ＜ 2）ultrathin 　layers　were 　fbrmed　on 　Ge（100）by　repeating 　saturated 　adsorptien 　of 　TEMAT 　and

its血ermal 　decomposition．　X −ray　photoelectron　spectroscopy 　after 　HfO2　layer　formation　on 　TiOx1Ge（100）show 血 at　Ge　atoms

diffUsion　in　the　HfO21ayer　is　efficiently　suppressed 　by　inserting　TiOx　thicker 　than 　2nm．

　Keyword 　Ge−Channel，　AIomic　Layer　Deposition，［nterfacial　Reaction，　Chemical　Bonding　Feature，　X 覗 y　Photoelectron

Spectroscopy（XPS）

1．序論

　 ゲル マ ニ ウム チ ャ ネル MISFET 実現 の た めに、酸

化膜換算膜厚 EOT （Equivalent　Oxide　Thickness ）で

O．5nm 以 下 が 要 求 され て い る ［1亅。そ の た め

High −k1Ge ス タ ッ クの 形成お よび界面反応制御 技術

の 確立 が強 く求め られ［2］、極薄の バ リア 層挿入 に よ

る界 面反応制御技術 の 確 立 が 期待 され て い る［3】。中

で も high−k！Ge 界面 へ の Al203層挿入 による界 面層

低減技術［4】が 注 目され て お り、近年、Ge 酸化 物 の

低 減に AlO ． の 還 元反応が寄 与 して い る こ とが報告

され て い る［5−7】。本 研 究 で は 、バ リア 層 と して

high−k！Ge 界面への 極薄 の TiO
．（ε Tlo2

〜20−86；［8，9］）層挿

入 に 着 目 し、膜厚 精密 制御 の 観 点 か ら ALD 法 を用 い

て HfO21Tio21Geス タ ッ クを形成 し 、 界面化学結合状

態お よび電気的特性 を評価 した。

2 ．実験 方法

p−type 　Ge （100）基板（抵抗率 ：
〜IOΩ ・cm ）を、純水 洗

浄後、15°
／，　H202 で 表面化学酸化 し 、引き続 き、30％

HCI 処 理 し て 表 面科学 酸化層 を完 全 に 除 去 し た，， そ

の 後、真空成膜チ ャ ン バ ー
に導入 し、MOCVD 法 に

よ る TiO2 の 堆積 を行 っ た。　 Ti原料 と し て 、　TEMAr

（Tetrakis　Ethyl　Methyl　Amino 　Titanium）を、N2 キ ャ リ ア

ガ ス に よる バ ブ リン グ法 によ り成膜チ ャ ン バ
ー

へ の

供給 した。原 子層制御 堆積（ALD ）実現 を 目指 し、基板
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温 度 100−430°C の 範囲で 、TEMAr 供給（5−40sec）と酸

化剤 03（60sec）の交互供給 （圧力〜370Pa）に よ り成膜

を行 い 、膜厚 お よ び 化学結 合状態 を分光 エ リ ブ ソ メ

トリ
ー

お よび X 線光電子分光法（XPS ）を用 い て評価

し た。

　
一

部 の 試料 に 関 し て は 、表 面洗浄 後 、原料 ガ ス

TEMAr の 飽和 吸着（基板温度 280 °c ）と、ラ ン プ ア ニ

ー
ル （420

°C ，20s）に よ る リガ ン ド脱離を相互 に繰 り返

し、厚 さの 異 な る 低酸化 Ti層（1−3nn ，
　TiO

．
： x く 2）を形

成 し た。Tio
． 堆 積 に引 き続 い て 、同

一
チ ャ ン バ ー

内

で 、原料ガ ス TEMAH （−Hafnium ）と酸化種 03 を用 い

た ALD に よ り HfO2 の 堆積 を行 っ た 。
　 Hfく）2！TiO2〆Ge

ス タ ソ クの 構造評価 および界面 の化学結合状態 を単

色化 AIK α 特性 X 線（hv　＝ 　1486．6eV）を 用 い た 高分解能

X 線光電 子分光法（XPS ）に よ り評価 し た 。 電気的特性

評 価 には、Pt電極（直径 ：〜200μm ）を DC ス バ ッ タ で 形

成 した。
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図140cycle 時の 分光エ リプソメトリより求め た 堆 積膜厚 の

基板 温 度依存性

　 　 tO

R｝
　
　
　

6
　
　
　
　

4
　
　
　
　

2

（

§
鑑｝
幽陰
の
聾
2
鵠

羹
霊
F

偲

O
縞

　 　 　 9
　 　 　 0　　　 §　　　肇0　　 肇6　　 20　　 25　　 30　　 35

　　 　　　　　　　 PULSE ￥鏖窮E ｛seG 》

図 240cycle 時 の 分光エ リプ ソメトリより求めた堆積膜厚 に

対 す るプリカ
ー

サ
ー
（TEMAT ）導入 パ ル ス 時 間依存性

3 ．結果および考察

Ge （100）上 へ Tio2 層 の ALD 条件を見 出すた めに、

原料ガ ス TEMAT お よ び 酸化種 03 を交 互 に 供給 し

（図 1 挿入 図）、ALD 条件の 模索を行 っ た。図 1 に

40cycle堆積 した 場合 の 堆積膜厚 に対す る基板温度依

存性 示 す。基板 温 度に 対 し て 、成 膜 レ
ー

トが一
定な

領 域 （150
°C −350°C ）お よ び 顕 著 に 増 大 す る 領 域

（＞ 350
°C ）が観測され た 。それ ぞれ （200DC 、390°C ）の

領 域 に お い て 、堆 積 膜 厚 に 対 す る プ リ カ ー
サ

ー

（TEMAr ）導入 パ ル ス 時間依存性 を評価 した結果 を図

2 に示す。　 390°C の 高温域にお い て は、パ ル ス 時間

に対 し て 、膜厚の 線形 な増大 が確認され、熱分解に

よ る CVD モ
ー

ドで あ る こ とが示唆 され た。200℃ の

低温 域に お い て は 、あ る
一

定 の パ ル ス 時間以 上 で 膜

厚の 飽和が起 こ る 飽和吸着モ ー ドを確認 した 。

また、cycle 数 に対す る膜厚の 変化をプ ロ ッ トした

結果 （図 3 ） か らも、cycle 数 の 増加 に伴 い 膜厚 が線

形に増大 して お り、Layer　by　layerで の ALD 成長で あ
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図 3 堆 積膜 厚 の 成 膜 サ イクル 依存性
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図 4Ge3d52 ス ベ ク トル の 基 板 成 分 （GeO
＋

）と、酸 化 成 分

（Gel
＋〜Ge4＋

）の 信 号強 度比 の 成 膜 サイクル 依存 性
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る こ とを確認 し た。直線 の 傾き か ら求め た成長 レー

ト は 一・O．09nm ！cycle と な り 、 Ti−0 の ボ ン ド長

（o．191−o．201nm ）を考慮す る と、　 Ti プ リカ ーサ ーに よ

る立 体障害が 生 じて い る こ とが わ か る。
一方で 、直線外挿か ら得 られ る、初期サイ ク ル 時の

堆積膜厚 が o 点 を通 ら な い こ と か ら、TiO
， 堆積 時 の

界面層 形成が 示 唆 され た。そ こ で 、XPS を用 い 、

Ge3d5n ス ペ ク トル の 基板成分 と、界面層に起因 し た

Ge 酸化成分 の 信号強度比 を cycle 数に 対 し て プ ロ ッ

トした （図 4 ）。cycle 数 の 増加に伴 い 飽和傾向 が 見

られ る こ とか ら、初期 の 15cyle程度 で 界面層 が 形成

され る と考え られ る 。

次 に、Tio2〆Ge 界面 における界面層 の 基板温度依存

性 を調 べ た。図 5 に Ge3d5 ！2 ス ペ ク トル を示す。基

板温度 の 増大 と共 に 、 界面層膜厚 の 増大 が 確 認 で き

る。Ge3d512 ス ペ ク トル の 基板 成分 と酸化成 分 の 相

対強度 よ り界面層膜 厚 を見積 も っ た結果 、モ
ー

ドの

違い に依存せず、基板温度に 対 し
、 指数 関数的 に増

大する こ とが明らか とな っ た。
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図5　異なる基板 温 度で の Tio2を 40cycle堆積 させ た試 料

に 対 す る Ged
」n

ス ベ クトル 。リフ ァ レ ン ス として、熱 酸 化 で 形

成した GeO2 （1．3nm ）〆G 。 を示 して い る
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そ こ で、低誘電率層で あ る Ge 酸化層 の Ti成膜時 お

よ び ア ニ
ー

ル 時 に お け る Ge1Tio2界面 で の 成 長抑制

を 目的 と し、高温 で の CVD モ
ー

ド430 °C に お い て

酸化種 の 供給を行わず、TEMAT 錯体 の 熱分解の み を

利用 し、低酸化 Ti の 堆積を行 っ た。

03−PDA 処 理 を した 後の （a）Ti2pお よ び （b）Ge3d5〆2 ス

ペ ク トル を図 6 に 示 す。Ti2p ス ペ ク トル よ り 、

03−PDA 後 で は 、　 ALD に よ り形成 し た Tio2膜 と ピー

ク 形状 が 一致 して お り、ほ ぼ化学 量論組 成 に な っ た

と解釈 できる。また 、Ge3dSt2ス ペ ク トル よ り Ge 酸

化成分 が低下 し て お り、XPS か ら Ge 酸化層膜厚 を

見積 もっ た結 果 、
O．5nm 以 下ま で 低減で き て い る こ

とが明 らか とな っ た。こ の 結果 を踏ま え、図 7 に示

す よ うな プ ロ セ ス を提案 し た。原料ガ ス TEMAI 「 の

飽和 吸着（基板温度 280 °C ）と ラ ン プ ア ニ
ー

ル （420
°C

，

20s）によ るリガ ン ド脱離を相互 に繰 り返 し、低誘電 率

層 の 低 減お よび 高 い 膜厚制 御性 を兼ね 備 え た極薄

TiOx の 堆積を行 っ た。

Hf 系酸化物 ノGe 系積層構造 で は、　Ge3d お よび Hf5p

O
」

曇
廻

巴
ε

3

Procoss　F鏖ow

図 7 低酸化 ta　Tio ．形成プ ロ セ ス （a）表面に モ ノレイヤ
ー

の

Ge 酸化 物を形成 （b）Ti プ リカ
ー
サ
ー

の 飽和吸着（280
°c）

（c）ラン プア ニ
ー

ル （430℃ ）に よる熱分解 （d）280
°C まで 冷や

し 再び プ リカ
ー

サ
ー

の 飽和吸着（280QC）
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　図 8 　 HfC ）2（
−4nm ）〆Ge（100）お よ び HK ）2（

〜4nm ）1

TiO ．（〜3nm ）1Ge（100）構造の （a）Ti2p3i2お よび （b）Ge2p3n ス

図6　CVD 法に より形成 した Tio
、
の 03−PDA 処理前後の 　

ベ クトル

（a）Ti2pお よび （b）Ge3d5α
ス ペ クトル
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図 9　N2−PDA （450

°C
，
N2 雰囲気熱 処 理 ，10min ） 後 の 、

HK ）2（
〜4nm ）〆Ge（100） お よ び Hff）2（一一4nm ）1

Tiq （
〜3nm ）1Ge（100）構造の Ge2p3i2ス ベ クトル ．比 較と

して、熱酸 化 に より形成した GeO2 （1．2nm ，3．9nm ）〆 Ge 構 造

の Ge2p3m ス ペ ク トル 示す
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図 10HfC ）2（7  ）ITiO．（−2nm）1Ge ス タッ クの C−V 特性

軌道が 重畳す るた め、界面 Ge 酸化状態 の 解析が 困難

と な る。そ こ で 、SPring−8　BL46 に 設置 され た高輝 度 ・

高感度な硬 X 線光電子分光装置（hv・＝−7939eV）を用 い

て 、Ge2p3n 内殻光 電 子よ り界 面反応評 価 を行 っ た。

図 8 （a ）お よ び （b）に、Tio
．（−3nm ）〆Ge お よび化学洗浄

直後 の Ge 基板上 に、　 ALD 法 によ り 4nm の HfO ， を

堆積 し た試料 の Ti2p3／2お よび Ge2p3i2ス ペ ク トル を 示

す。Ti2p3，，2 ス ペ ク トル で は 、
　 Ti−o 結合成分が明瞭 に

観測 され てお り、HfO2堆積に よ り Ti酸 化層は ほ ぼ化

学量論組成に な っ た と解 釈 で き る。また、Ge2p3f2ス
ペ ク トル よ り、Tio 。 を挿入す る こ とで Ge 酸化成分が

減少 し て い る こ とが 分か る。さ らに、450°C の N2 熱

処理 を行っ た試料 の ス ペ ク トル に お い て も （図 9 ）、

Tio
。 を挿入す る こ とで 、

　Ge 酸化層 の 形成を抑制 して

い る。また、比較 と して 示 す熱酸 化 GeO2 よ り低結合

エ ネル ギ ー
側 に Ge 酸 化成 分 が観測 され て お り、

TiGe
．
Oy 層 が 形 成 して い る こ とが分か る 。 内殻光電 子

信号 の 光電 子脱 出角度依存性 か ら、HfO2／TiO，界面 で

わ ずか に組成 ミ キ シ ン グが生 じ て い る こ とが明 らか

に な っ て い る。

こ れ ら の 結 果 を 踏 ま え 450°CN2 熱 処 理 し た

HfO2fTiox ス タ ッ ク 構造 に Pt 電極 を 形成 し、　 MIS キ

ャ パ シ タを作成 し た 。 電極形成後、300°C で N2熱処

理 し、室温 で 測定 した C−V 特性 を図 10 に 示す。反

転側 か ら蓄積側 に か け て フ ラ ッ トバ ン ドの 立ち上 が

りが 急 峻 で あ り、 界面準位に 起 因 した ハ ン プ も見 ら

れ な い こ とか ら、良好な界面 が形 成され て い る と考

え られ る。 しか し な が ら、幅〜250mV の 電荷注入 型

ヒ ス テ リシ ス が 観測 された。飽和 蓄積 容量 か ら容量

換算膜厚（CET ）は〜1．3nm で あ っ た 。分光 エ リプ ソ メ

ト リーを 用 い て 決定 した 膜 厚 は 一9．1  で あ り、CET

値 と合わ せ て 絶縁膜 全体 の 比 誘電 率 を見積も る と約

27 で あ っ た 。 HK ）2 の 比 誘電率（20−・24：［11Dを考慮する

と xps 分析 の 結果 と同様に 、TiO、を挿入 す る こ とで 、

Ge 拡 散 に よ る 誘電 率低 下 が 抑制 で き た こ と が 示 さ

れ た 。

4．まとめ

TEMAT お よ び 03 を 用 い た MOCVD プ ロ セ ス に お

い て Ge 基板上 へ の Tio2絶縁膜の 飽和 吸着を確認 し、

詳細 な ALD 成長条件お よび 界面構造を明 らか に し

た。ま た、Ge 基板上 に 低 酸化 Ti層（1−−3nrn，
　TiO

．
：0≦x ＜ 2）

を形成する こ とで 、Ge 酸化物に 起因 し た低誘電率層

の 低減に成功 し、HfO2fGe界面に Tio、を一一2nm 以上 の

挿入 に よ り HK ）2膜 中へ の 顕著な Ge 原 子 の 拡散を抑

制可能で ある こ とを XPS お よ び 電気特性よ り明 らか

と し た。
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