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　あ らま し　Ge チ ャネル MISFET 実現の ため に 必 要不 可欠な High−k1Ge界面制御 手法 と して 、極薄 TaOx 層 の挿入

に着 目 し、Ge 表 面 へ の TaO 、
の MOCVD に よ る Layer−by−Layer成膜を行い 、界面近傍 の 化学結合状態 につ い て 評価

を行 っ た。そ の 結果、HfO21Ge界面に 形 成し た TaO．挿入 層ノGe 界面近傍で 成膜 中お よび成膜後 の 熱負荷 に よる TaOx

層中へ の Ge の 拡散が確認されるもの の 、厚 さ一1  以上 の TaOx 挿入 が 、誘電率低下 の 要 因 とな る Ge 界面酸化層の

形成抑制 に有効で ある こ とが 明 らか となっ た。また、Ge 拡散に よ り界面 に 形成 された TaGe
．
Oy 層の 比 誘電率は、

GeO2 の 値 の 約 1．7 倍 の 9 で あ る こ とか ら、　 EOT 低減 に効果的 で あ る こ とを明らか に し た。
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　Abstract　To 　control 　interfacial　reaction 　between　high−k　dielectric　and 　Ge
，
　we 　have　fbcused　on 　an 　insertion　of 　TaOx

Ultrathin　layer　as 　an 　interfacial　baπier　layer　and 　studied 　MOCVD 　process　of 　TaOx　with　layer−by−layer　fashion　on 　Ge　surface ．

XPS 鞘 ses 　show 　that　Ge　atoms 　di血 es 　into　TaOx　layer　d面 ng 齢   don　of 　HO ⊃2　and 　cofirm 　that　the　Ge−oxide 　growth

during　ato 血 c　layer　deposition　of 　Hfi）2　is　effectively 　suppressed 　by 血serting　TaO ．　laye曲 icker血 an　l  ．　 The　dielec面 c

constant 　of 　TaGe．Oy　layer　formed　by　Ge　atoms 　diffiision　into　TaO．　layer　was 　detemined　to　be　一・9　being　1arger　by　a　factor　of

l．7than 　that　ofGeO2 （ε
〜5．2）．

Keyword 　 Gemaniu 皿 ，　High −K　interfacial　layer
，
　MOCVD

1 ．序

　 高 い キ ャ リ ア 移 動 度 を有す る こ とか ら、ゲル

マ ニ ウ ム （Ge ）が 次世 代 MISFET の チ ャ ネ ル 材料

と し て 期 待 され て い る ［1−2］。Ge −MISFET 実 現 の

た め に は 、 Ge 上 に EOT （Equivalent　 SiO2

Thickness）0．5nm 以 下 の 良質な 高誘 電 率（high−k）
ゲ ー

ト絶 縁 膜 形 成 技 術 の 確 立 が 必 要 不 可 欠 で

あ る ［3］。 しか しな が ら、 Ge 基板上 へ の high−k

絶縁膜 の 直接 堆 積 で は 、high−k1Ge界 面 に 低誘電

率 Ge 酸化 層 が 形 成 され る こ と が 報 告 され て お

り 、
EOT 増大 の 抑制 と低欠 陥密 度界 面 を実現 す

る上 で 、 high−k 膜 と Ge の 界 面反 応 制御 が 大 き

な 技術 的課題 とな っ て い る ［4−6］。界 面酸 化 お よ

び 原 子 拡 散 の 抑 制 に 向 け て は 、GeON 、　 SiO2 、

Al203 な ど の 界 面制 御 層 の 導入 が 精 力 的 に研 究

され て い る ［7，
8］。Ta20s は HfO2 と同等 な誘 電 率

を持 ち［9］、 また Ta5
＋

の イ オ ン 半径 が Hf4
＋

に 比 べ

小 さい こ とか ら、低 欠 陥な界 面 形 成に 有効 で あ

る こ と が 期待 され る 。 そ こ で 、 本研 究 で は 、

HfO21Ge ゲ ー トス タ ッ ク に お け る界 面制御 層 と

し て TaOx に 着 目 し 、 Tri （tert−butoxy）

（tert
−butylimido）tantalum （Ta−TTT ）錯 体 ［11］を

用 い た MOCVD に よ る TaO ． 成膜 技術 を 確 立 し、

界面 物性 評 価を す る こ と で 、TaO
．
を 界 面 制御 層

と し て 有す る HfO2 ！Ge ゲー
トス タ ッ ク 形成 技術

を確 立 す る こ とを 目的 とし た 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一33−
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図 1　 MOCVD を 用 い た Ge 上 へ の

TaOx お よ び HfO2 膜 の 形 成 プ ロ セ

ス フ ロ
ー

2 ．実験方 法
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図 2　 SiOz上 で の TaOx 膜 厚 の 成

膜時基 板 温 度依 存 性

　 p−type 　Ge （100）基 板 （抵抗 率 ：
〜10Ω ・

cm ）を 、 純 水

洗 浄 後 、室 温 で 15％ H202 に よ る 表 面 化 学 酸 化

処 理 を行 な い 、30％ HCl 処 理 に よ り酸 化 膜 除 去

お よ び 表 面 塩 素終 端 を 行 っ た 。

　 Ge 上 に 酸 素お よ び 塩 素 原 子 の 信 号 が 観 測 さ

れ な い こ とは 、
X 線光 電子 分 光 法 （XPS ）に よ り

確認 して い る 。 TaOx の 成膜 に お い て は 、　 Si に 比

べ 熱 的 に 不 安 定 な Ge に 対 応 す る た め に 、
MOCVD の 原 料 と し て

一般 的 に 用 い られ て い る

pentaethoxy　tantalum （PET ）と比 べ 03 と の 反 応 性

が 高 く、低 温 成 膜 が 可 能 な Ta −TTT 錯 体 を 原 料

と し て 用 い た 。 Ta−TTT の N2 バ ブ リ ン グ 法 に よ

る Ta 原 料 と 03 の 供給 を 交 互 に 行 な い 、基 板 温

度 150 °

C〜400 °C に お い て 堆 積 し た。 TaO
． 層形

成 初 期 過 程 に お け る 03 に よ る Ge 表面 の 過 剰 な

酸化 を 防 ぐた め に 、
一

部 の 試 料は 、03 供 給 を 行

わ ず 、 Ta 原 料 供 給 の み で 成 膜 し た 。　 HfO2 は

TEMA −Hf を用 い た 原子 層 堆 積 法 （ALD ）に よ り 、

基 板 温 度 280 ° C で 堆積 し た。

　試 料 の 化 学結 合状 態 は 、 Al　K α X 線（1486．6eV ）
を用 い た 高 分解能 XPS に加 え 、積 層 構 造 、特 に

下 地 界 面 を 非 破壊 ・高感 度 で に 分析 ・評 価 す る

た め に 、検 出深度 が 深 い シ ン ク ロ トロ ン 放 射 光

を用 い た 硬 X 線（〜7939eV ）光電 子 分 光（HAXPES ）
を 用 い た 。 ま た 、絶 縁膜 厚 は 、分 光 エ リプ ソ メ

ト リ（spectroscopic 　 ellipsometry ： S．E．）に よ り評

価 した 。

3 ．結 果

　 HfO2 ！TaOx 〆Ge ゲ ー トス タ ソ ク の 形 成 プ ロ セ

ス フ n ・一
を 図 1に 示す 。予 備 実 験 と し て 、Ta−TTT

を 原 料 とす る MOCVD を 用 い た TaOx の 成 膜 条
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　図 3 図 2 に 示 し た TaOx 成膜 レ

ー トの ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト

件 を 得 る た め に 、熱 的 に 安 定 で 、TaO ． と の 界 面

反 応 を 無視 で き る と考 え られ る 、SiO2／Si基 板 上

に 成膜 し評 価 を行 っ た 。成膜 レ ー トの 基 板 温 度

依存性 を 図 2 に 示 す。基板 温 度 250 ° C 以 上 で は 、
温 度 の 上 昇 に 伴 い 急 激 に 成膜 レ

ー
トが 増 加 し

て い る こ とか ら 、 CVD モ ー ドで 膜 形 成 して い る

と考え られ る。
一

方 、250°C 以 下 の 領域 に お い

て は、基 板 温 度依存性 が わ ず か で あ る こ とが わ

か る。 こ れ は 、錯体の 熱 分解 が 抑制 され て い る

た め で あ る と 考え られ 、原 料 を パ ル ス 供 給 した

場 合 に お い て は 、ALD モ
ー

ドで の 膜 成長 が 支 配

的 で あ る こ とが 示 唆 され る 。 プ リカ ーサ ー
の 熱

分解 過 程 を評 価す る た め に 、成 膜 レ
ー

トの 温 度

依存性 を ア レ ニ ウス プ ロ ッ トす る と（図 3）、 高
温 領域 で の 活 性 化 エ ネル ギ ー Ea は 0．44eV で あ

り 、 250 ° C 以 下 の 低 温 領域で は 、0．18eV と見積
も られ た 。低 温 領 域 で の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー

の 値

（E 。

・＝O．18eV ）は 、　 MOCVD 材 料 の 熱 分解 エ ネ ル ギ
ー と し て 報 告 さ れ て い る値 と同 程 度 で あ る ［10］。
Ta−TTT の 熱 分 解 の よ り詳 細 な 知 見 を得 る た め

に 、 TaO
． 膜 の 化 学 結合 状態 を XPS に よ り評 価

し た （図 4）。
200DC で 形 成 され た試 料 に お い て は、

Ta−N 結合 に 起 因 す る Nls 信 号 は 、結 合 エ ネル ギ
ー402eV 付 近 に 観 測 され た 。 こ れ は 、 150 ° C か

ら 250 °C の 領 域 で 、錯 体 か ら の ブチ ル 基 の 熱 脱

離 が選 択 的 に 促 進 され 、 結果 と し て Ta−N 結 合
が TaO

、 ネ ッ ト ワ ー
ク に組 み 込 まれ た こ と を 意

味 して い る 。 250 ° C 以 上 で は Ta＝N 二 重結合 の

熱分解 が 顕 著 に な り、NO ， の よ うな 不安 定 な分
子 の 生 成 し放 出す る こ と に よ り、窒素 が 脱 離 し

て い る と 考え られ る ， 以 上 の 結 果 を踏 ま え て 、

Ge 基板上 に TaO
、 を堆 積 した 場 合 の Ge 基 板 と

の 界 面反 応 に つ い て 評 価 し た （図 5）。 200 ° C と
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図 4sio2 上 に 200 お よび 400 ° C で

形成 した TaO 、膜 の Nl ス ペ クトル
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°
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と 400

°C で Ta・TTT 供給 の み で 成膜
し た 試 料 の Ge2p3n ス ペ ク トル
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図 7 　 図 6 の Ge （100）上 に TaOx を 成 膜 し た 試 料 （基板 温 度 200
° C 、オ ゾ ン と Ta−TTT の 交 互 供 給 ） の Ge3ds ／2

お よ び GeL2M45M4s オ ージ ェ ス ペ ク トル 。比 較 と し て 、熱 酸化 に よ り形成 し た GeO2 ／Ge（100 ）の ス ペ ク トル も 示 し

て い る 。

400 ° C に お い て 同等 の 膜厚 で 作 成 した 試 料 に お

い て 、33eV 付 近 に 観 測 され る Ge −0 に 起 因す る

信 号 の 強 度 に 顕著 な 変化 が 見 られ な か っ た 。 こ

の 結果 は 、GeO
． 層 の 形成 が TaOx 成膜 時 、特 に

初期 過 程 に お け る 03 の 供給 に よ り起 こ っ た と

推測 出来 る 。 03 供 給 に よ る Ge の 酸化 に つ い て

調 べ る 為、03 供給 を 行わ ず 、Ta−TTT の み 供給

し熱 分解の み で 膜 成 長 で き る 400 °C に て 堆 積 し

た TaOx の Ge2p を 図 6 に 示 す 。 基 板温 度 200 ° C

で 03 供給 に よ り ALD 条件 で 成 膜 し た 試 料 に 比

べ 、03供 給 無 し で 400 °C で 成 膜 し た試 料 の Ge −0

に 起 因す る Ge2p 信 号 強度 が 明 らか に 低 下 して

い る こ とが わ か る 。 こ の 結 果 は 、Ge 上 へ の TaO 、

形成 に お い て 、基 板 温 度 400 ° C 以 上 、03 供 給 無

しで の Ta−TTT の 供 給 が 、
　 GeO ． 形 成 の 抑制 に 非

常 に 効 果 的 で あ る こ とを示 唆 し て い る 。 Gc 上 へ

TaO 、 を堆 積 し た 後 の 化 学 構 造 に つ い て 詳 細 に

調 べ る 為 、 TaO
． 形 成 後 の Ge3d5 ！2 及 び

GeL2M45M45 オ ー ジ ェ 電 子 信 号 を評 価 し た（図 7）。

化 学 結合 状 態 を反 映 した化 学 シ フ トは XPS 測

定 中 の 正 帯 電 の 影 響 を 受 け な い オ
ー

ジ ェ パ ラ

メ ー タ に よ っ て 評 価 出来 る［ll］。 オ ー ジ ェ パ ラ

メ
ー タは 以 下 の 式 を 用 い る こ とで 計算 出 来 る。

　Auger 　parameter ＝

　　　 Ge3d5n（B ．E ）＋ GeL2M4sM45 （K ．E ．）

　TaO
、 形成 後 の Ge の オ ー ジ ェ パ ラ メ

ー
タ が 熱

酸 化 GeO2／Ge（100）と同 じ値（1205．6eV ）で あ る の

に 対 し、酸 化成 分 に お い て は 、TaO
，
／Ge の オ ー

ジ ェ パ ラ メ
ー タ の 値 は 1202．2eV で あ り 、

GeO2／Ge の 値 （1201 ．6eV ）に 比 べ 僅 か に 大 き い こ

とが分 か っ た 。 こ れ は 、TaO ． 中に Ge 原 子 が 混

入 し た 結果 と解 釈 出来 る。ま た 、Ge 及 び TaO
、
／Ge

上 に約 7nm の HfO2 を堆i積 した 、
　 Ge 基 板上 に

TaO
．（3nm ）成 膜 後 HfO2 （7nm ）を形成 した 試 料 を

評価 す るた め に 、測 定深 度 の 深 い HAXPES に よ

り化 学結 合状 態 を 評 価 した （図 8）。 TaO
、

を挿入
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図 8　 Ge （100）上 に TaOx 挿入層 （厚 さ 1nm 、5nm ）を 形

成 後、HfO2 〔厚 さ 6．5nm ）成膜 し 、300 °C　N2 ア ニ
ー

ル

し た 試 料 の Ge2p3t2 ス ペ ク トル 。比 較 と し て 、　 TaOx
挿入 層 無 し の 試料お よ び表 面洗浄後 の Ge 表 面 の ス ペ

ク トル も 示 し て い る。

　 しな い 場合 に比 べ 、Ge 酸 化成分 が わ ず か に 減 少

　 し て い る こ と か ら、約 1nm の TaO
、 を挿 入 す る

　 こ とで 、界 面 で の GeO
，

の 形 成 が 抑制 で き る こ

　 とが わ か る 。 約 5nm の TaO
． を堆 積 し た 試 料 の

　 Ge2p 信 号 は 、　 Ge 基 板 の ス ペ ク トル とほ ぼ 同 様

　で 、GeO ．
の 形 成 が 効 果 的 に 抑 制 で きて い る こ と

　を示 して い る 。 こ れ らの 結 果 を踏 ま え 、HfO2

　形成後 に 300 °

C で N2 熱 処 理 を 施 した 後 に Pt

　電極 を形 成 し 、300 ° C 　N2　 PMA を行 い
、
　 HfO2

　膜厚 の 異 な る 、Pt！HfO2 ／〜3．5nm 　TaO
．／Ge −MIS キ

　ャ パ シ タ を作 成 し、C −V 特 性 を 測 定 した （図 9）。

　す べ て の 膜 厚 に お い て 、 電 荷 注入 型 の ヒ ス テ リ

　 シ ス が 観 測 さ れ 、 ト ラ ッ プ 準 位 密 度 は 約

　4xlOiicm ’2
と 見積 も られ た 。 こ れ は TaO

、
！Ge 界

　面 の 固 定電 荷 に 起 因 す る と考 え ら れ る 為、　絶

　縁 膜 堆 積後 の 熱 処 理 条 件 な ど を最 適 化す る 必

　要 が あ る と考 え られ る 。ま た 、 蓄積容 量 の HfO2

　の 膜厚 依 存性 か ら TaGeOx 層 、　HfO2 層 の 比 誘 電

　率 は それ ぞ れ 9 お よび 19 と見積 もられ た 。

　 4 ．ま とめ

　　Ge 上 に Ta−TTT 錯体 を用 い た MOCVD に よ り、

　TaOx の 成 膜 を行 な っ た 。 TaO
， 堆 積 中 に Ge 原子

　が拡 散 す る こ と で 、TaGe
．Oy が 形 成 され て い る

　こ と が 分 か っ た 。 実 際 に 、 Pt！HfO21〜35nm

　TaO
．
／Ge −MIS キ ャ パ シ タ の Hf（）2 膜厚 依 存 か ら

　得 られ た TaGe
．
Oy 層 の 誘 電率 は 約 9 と見積 も ら

　れ 、GeO2 の 誘 電 率 5．2 よ り も大 き く、high−k 絶

　縁膜 fGe ス タ ッ ク の 界 面 制 御 に 適 用 出来 る こ と

　を明 らか に し た 。
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図 9 　 HfO2 （10．3，12．8，20，0nm ）1TaOx 挿 入 層（55nm ）1Ge

MIS キ ャ パ シ タ の 容 量電 圧 （C−V 〕特性
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