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1 

 序論 

 

 

 研究背景 

 情報通信技術の発展と消費電力量の増大 

近年の情報通信技術の発展とともに、スマートフォン・タブレット型の携帯端末が

爆発的に普及し、年々、ネットワーク上の情報流通量が指数関数的に増大している[1]

（図 1.1 (a)）。今後もネットワーク上の情報流通量は増大を続け、日本を含めた世界

全体においても、情報社会インフラを支える IT 機器のエネルギー消費量は指数関数

的に増加することが予測されている[2]（図 1.1 (b)）。 

半導体デバイスは、情報通信機器のみならず、医療機器、家電製品、自動車などの

幅広い産業分野の根幹を支えている。より豊富な機能を搭載した機器が高く望まれる

一方で、情報通信に関するエネルギー消費量の急増は無視できない問題となっている。

これらの状況を打開するため、情報通信機器に使用される超々大規模集積回路（ULSI: 

Ultra Large Scale Integrated circuit）の高速化・高機能化・低消費電力化の実現が求めら

れている。 

図 1.1: (a) 日本国内のブロードバント契約者のネットワーク上の情報流通量の推

移。(b) 日本および世界における IT機器のエネルギー消費量の将来予測。 
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 MOSFETへの新規チャネル材料および新規構造の導入による高性能化 

ULSIを構成する基本素子は、金属-酸化膜-半導体電界効果トランジスタ（MOSFET: 

Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor）である。MOSFET の構造模式図を図

1.2 (a) に示す。MOSFET は、金属-酸化膜-半導体積層構造からなる MOS キャパシタ

を挟むように、ソース（source）およびドレイン（drain）領域が位置する。n チャネル

MOSFET（n-MOSFET）を例にとると、基板は p 型半導体を用い、ソースおよびドレ

イン領域は n+層とする。ゲート電極の電圧を制御し、MOS キャパシタ内に反転層が

形成されると、それがチャネルとなり、ソース-ドレイン間にドレイン電流 ID を流す

ことができる。図 1.2 (b) の模式図に示すように、n-および p-MOSFET を組み合わせ

ることで相補型MOS（Complementary MOS: CMOS）回路となる。CMOS 回路の大き

な特長は、オン／オフ遷移状態時のみ回路内にドレイン電流が流れることで、消費電

力を低く抑えられる。そのため、CMOS 回路は低消費電力デバイスとして広く用いら

れている。 

これまで、MOSFETは素子寸法の比例縮小（スケーリング）則に従って高性能化お

よび高集積化を達成してきた。図 1.3 に、国際半導体技術ロードマップ（ITRS: 

International Technology Roadmap for Semiconductors）にて定められる、MOSFET の製

造年度に対する物理ゲート長を示す[3]。2016 年現在、物理ゲート長は 10 nm 程度に

まで微細化が進んでいる。微細化が進む一方で、基板不純物散乱の増大に起因するオ

ン電流の低下、短チャネル効果やゲート酸化膜の減少に伴うリーク電流の増大が顕在

化し始め、スケーリングトレンドに則ったトランジスタ性能の要求を満たすことが困

図 1.2: (a) MOSFETの構造模式図。(b) CMOS 回路。 
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難になっている[5, 6]。さらに、微細加工に対する技術的困難さが増すとともに、その

技術開発および製造コストが膨張している点からも、単なる微細化のみに依存しない

新たな技術の確立が急務とされている。その代表的な例として、ひずみチャネル、高

誘電率絶縁膜／金属ゲートおよび立体ゲート構造が挙げられる。これらは、スケーリ

ングトレンドを満たすための、微細化のみに依存しない新たな複合技術として、テク

ノロジーブースターと呼ばれる。 

Intelは 2003年の 90 nm 技術世代以降、Si チャネルへのひずみ印加によってキャリ

ア移動度を向上させ、トランジスタの高駆動力化を図る技術を導入した[7]。図 1.4に、

Si(001)の[110]方向に一軸圧縮応力を印加した時の、Si 価電子帯の等エネルギー面の理

論計算結果の報告例を示す[8]。応力の増大とともに、図中の矢印で示すように、価電

子帯端近傍の[110]方向のエネルギー幅が減少、つまりは E-k分散関係の曲率が増大す

る。この曲率の増大は、正孔の有効質量の減少を意味する。したがって、Si への応力

印加によるエネルギーバンド構造の変調に伴って正孔の有効質量が減少し、正孔の移 

図 1.3: 物理ゲート長の微細化方針とテクノロジーブースターの導入。図中に示す

デバイス構造図は Intel 社ウェブページより引用[4]。 
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図 1.5: Si(001)に対して種々のひずみを印加したときの (a) 電子移動度および (b)

正孔移動度の向上率。 
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ギー面変化の理論計算結果。 
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動度が増大する。また、電子についても同様に、応力印加によって伝導帯のエネルギ

ーバンド構造が変調され、電子移動度が向上する。図 1.5 に、Si(001)に対して様々な

（一軸／二軸、伸張／圧縮）ひずみを印加したときの、無ひずみ Siを基準とした電子

および正孔移動度の向上率の理論計算および実験結果の報告例を示す[9]。Si(001)の場

合、電子に対しては伸張ひずみ、正孔に対しては圧縮ひずみの印加によって効果的に

移動度を増大させることができる。一方で、電子移動度については印加ひずみ量 1%

程度で電子移動度に飽和傾向がみられ、バルク電子移動度の約 1.8倍で頭打ちとなる。

正孔移動度については、電子に比べて印加ひずみ量に対する移動度の増加率は大きい

ものの、過大な応力によるひずみ緩和に伴う欠陥生成に起因する移動度の低下が懸念

される。したがって、ひずみ Si チャネルのみの移動度向上には限界がある。 

さらに Intel は 2012年の 22 nm 技術世代以降、従来のプレーナ型から立体ゲート構

造を有する Tri-Gate トランジスタ（FinFET）へと素子構造を転換した[10]。図 1.6 に

模式図で示すように、FinFET を採用することによってプレーナ型に比べて同面積で

高集積化が図れるだけでなく、ゲートのチャネル制御性を高めることで短チャネル効

果の抑制が可能である。加えて、FinFETでは、チャネル領域の面積を広くとれるため

に電流駆動能力を高めることも可能である[11]。FinFET においてもひずみ Si チャネ

ル技術がすでに導入され、今後さらなる性能向上の要求に応えるためには Si に代わ

る高移動度チャネル材料の導入を検討する必要がある。 

 

Gate insulator

Gate

Source

Drain

Fin

図 1.6: FinFETの構造模式図。 
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代表的な IV族および III-V族化合物半導体のバルク物性値を表 1.1に示す[12]。III-

V族化合物半導体は、電子の有効質量が小さく、電子移動度が高いことが知られてい

る。Si の電子移動度と比較すると、約 3倍から 50 倍の移動度が期待できる。一方で、

正孔移動度については、化合物半導体の中でも比較的高い InSb でも Si の約 2 倍程度

である。Si と同じ IV 族半導体である Geは、正孔移動度が Si および III-V族化合物半

導体に比べて大きいことが特長であり、Si に対して電子移動度は約 2.4倍、正孔移動

度は約 4.4倍である。バルク物性値を比較した場合、CMOS 論理回路の性能向上のた

めには、n-MOSFETに III-V族化合物半導体、p-MOSFETに Ge をチャネル材料として

選択することが理想的である。しかし、化合物半導体を構成する元素は Si に対しても

不純物となるため、不純物制御の観点から現状の Si プロセスへの導入は困難と考え

られる。その点で Ge は既存の Si プロセスとの親和性が高く、かつ、電子移動度につ

いても Si と比較して高い値を有するため、Geのみで CMOS 回路を設計することにも

利点がある。 

 

 

表 1.1: 代表的な IV族および III-V族化合物半導体の物性値。m0は静止電子質量。

mtおよび mlは、それぞれ伝導帯下端バレーの横有効質量および縦有効質量。mHHお

よび mLHは、それぞれ価電子帯上端バレーの重い正孔バンドおよび軽い正孔バンド

の有効質量。 

Si Ge GaAs InP InAs InSb

Electron mobility

(cm2/Vs)
1600 3900 9200 5400 40000 77000

Effective mass

for electron (/m0)

mt: 0.19

ml: 0.916

mt: 0.082

ml: 1.467
0.067 0.082 0.023 0.014

Hole mobility

(cm2/Vs)
430 1900 400 200 500 850

Effective mass

for hole (/m0)

mHH: 0.49

mLH: 0.16

mHH: 0.28

mLH: 0.044

mHH: 0.45

mLH: 0.082

mHH: 0.45

mLH: 0.12

mHH: 0.57

mLH: 0.35

mHH: 0.44

mLH: 0.016

Bandgap (eV) 1.12 0.66 1.42 1.34 0.36 0.17
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図 1.7 に、種々のひずみ印加に対する Ge(001)の実効電子および実効正孔移動度の

理論計算の報告値を示す[13, 14]。併せて、Si(001)において、近年報告されているチャ

ネルひずみ量から予測される電子および正孔移動度を示す[9, 15]。Si と同様、Geに対

してもひずみの印加により、電子および正孔ともに無ひずみの場合に比べて移動度が

大きく向上することがわかる。また、電子・正孔移動度ともに、無ひずみ Ge では近

年のひずみ Si には及ばない。すなわち、現行のひずみ Si MOSFETからの性能向上の

ためには、Geへのひずみ印加は必要と考えられる。電子移動度については、Geに対

して一軸圧縮あるいは伸張ひずみが有効である。正孔移動度については、一軸圧縮ひ

ずみが最も効果的に移動度が増大する。したがって、一軸ひずみを印加した Ge チャ

ネルの導入により nおよび p-MOSFET双方の高性能化を図ることが期待される。 

 

図 1.7: 種々のひずみを印加した Ge(001)に対する、(a) 電子および (b) 正孔の実効

移動度[13, 14]。Geに印加するひずみ量を 1%、(a) 実効電界 E= 1 MV/cm、(b) 反転

層キャリア密度 Ninv=1013 cm3を仮定している。ひずみ Si の電子移動度は、二軸伸

張ひずみ印加による移動度増大率 1.6 を用いて算出した[9]。ひずみ Si の正孔移動

度は、32 nm 技術世代（Si0.6Ge0.4 S/D）における Si チャネルへの一軸圧縮応力 2 GPa

を想定し算出した[15]。 
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 Ge系 IV族混晶ストレッサの結晶成長および不純物制御技術 

前節で述べたように、Geチャネルにおいても、依然、ひずみ技術は重要である。一

軸ひずみ Ge チャネル実現のためには、ひずみを印加するためのストレッサが必要と

なる。ひずみ Si チャネルの場合、MOSFET の S/D 領域に Si1−xGex混晶をエピタキシ

ャル成長させ、それらの格子定数差を利用して一軸圧縮ひずみを印加する。ひずみ Si

に倣い、Geの場合も S/D 領域に Geと格子定数の異なるストレッサを導入することで

一軸ひずみの印加が可能と考えられる（図 1.8）。ストレッサ材料として、IV 族半導体

である Si、Geおよび Sn を含む混晶材料が挙げられる。混晶材料を用いることで、各

元素の組成によって格子定数を変調できるため、チャネルに対するひずみ制御が容易

である（格子定数: aSi=5.43 Å、aGe=5.65 Å、aSn=6.49 Å）。 

Geより格子定数の小さい Si1−xGex混晶を S/Dストレッサとして用いれば、一軸伸張

ひずみ Ge の実現が期待できる（図 1.8 (a)）。Si1−xGex混晶は全率固溶系であるため、

Ge 組成を 0 から 100%の間で自由に制御して形成できる。Si1−xGex混晶の結晶成長に

ついては、これまで多くの知見が蓄積されている。一方で、昨今のデバイススケーリ

ングの進行によって、ゲート長が 10 nm を下回る非常に微細な構造への結晶成長につ

いては課題が残されている。Wang らの報告によれば、20 nm 幅のトレンチ領域に形

成した Ge細線は、形成後に 600 C まで温度を上昇させると Ge の凝集が起こり、細

線形状を維持できない[16]。これは、Ge fin形成後に Si1−xGex S/Dストレッサを 600 C

Si1−xGexSi1−xGex

Ge

Uniaxial tensile

strained Ge channel

Gate
DrainSource

(a) (b)

Ge1−xSnxGe1−xSnx

Ge

Uniaxial compressive

strained Ge channel

Gate
DrainSource

図 1.8: Ge 系 IV 族混晶 S/D ストレッサを用いた一軸ひずみ Ge チャネル MOSFET

の構造模式図。(a) 一軸伸張ひずみ Geのための Si1−xGex S/D ストレッサ、(b) 一軸

圧縮ひずみ Geのための Ge1−xSnx S/D ストレッサ。 
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より低い成長温度で成長しなければならないことを示している。Si1−xGex 層の低温成

長については、CVD用の新規プリカーサの導入によって 400 C 程度での結晶成長が

実現されている[17]が、低温成長が Si1−xGex 層の結晶性の悪化や電気的活性な欠陥に

及ぼす影響については詳細にわかっていない。 

Ge より格子定数の大きい Ge1−xSnx混晶を S/D ストレッサとして用いれば、一軸圧

縮ひずみ Geの実現が期待できる[18, 19]（図 1.8 (b)）。Ge1−xSnx混晶は Geとダイヤモ

ンド構造を有する-Snとの混晶である。Si1−xGex混晶との大きな違いは、Ge中への Sn

の平衡固溶限は 1 atm.%と低く、Ge1−xSnx混晶中の Snは-Snとして容易に析出してし

まう点にある。Vincent らが報告した理論計算結果によれば、Ge1−xSnx S/Dストレッサ

の Sn組成が増加するとともに Geチャネルへの印加応力も増大する。ゲート長 20 nm

の Ge チャネルの場合、これまでのひずみ Si チャネルの正孔移動度を超えるひずみ

Geチャネル（圧縮応力 1 GPa）を得るためには、Sn組成 5%程度が必要とされる[18]

（図 1.9）。平衡固溶限を超える Sn 組成を有する Ge1−xSnx層の形成には、非平衡状態

下での結晶成長が必要と考えられる。 

これまで、Ge1−xSnx 薄膜の結晶成長に関しては、分子線エピタキシー法（MBE: 

Molecular Beam Epitaxy）、化学気相成長法（CVD: Chemical Vapor Deposition）および固

相エピタキシー法（SPE: Solid Phase Epitaxy）を用いて、様々な研究グループで精力的

に研究がなされている[20-25]。例えば、Shimura らは、成長温度を低減した固体ソー

スMBE法を用いて、Si(001)および Ge(001)基板上へ平衡固溶限を大きく超える Sn組

成 9.2%および 12.3%のエピタキシャル Ge1−xSnx薄膜の形成に成功し[20, 21]、Asanoら

は(001)基板以外にも、(110)や(111)基板上にエピタキシャル成長した Ge1−xSnx 薄膜の

結晶構造についても知見を得ている[22]。また、CVD法でも成長温度の低減によって、

Si(001)および Ge(001)基板上に 10%を超える Sn 組成を有する Ge1−xSnx エピタキシャ

ル成長が可能である[23, 24]。このように、平面基板上への Ge1−xSnxエピタキシャル成

長および転位構造に関しては報告が増えているが、非平面基板上への局所的あるいは

選択的な Ge1−xSnx エピタキシャル成長についてはほとんど先行研究がない状況であ

る。 
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ひずみ Geチャネルのための Ge1−xSnx S/D ストレッサ形成に向けて、Ge1−xSnx層の結

晶成長のみならず、高濃度不純物ドーピングによる低抵抗化も同時に達成しなれけれ

ばならない。一般に、S/D 領域に高濃度ドーピングされた半導体とその上部に接合す

る金属界面のコンタクト抵抗率Cは、(1.1)式のように表される[26, 27]。 

 















D

Bs

*

C

4
exp

N

Φ

h

m 
  (1.1) 

ここで、m*は半導体の電子あるいは正孔の有効質量、sは半導体の誘電率、h はプラ

ンク定数、ΦBはショットキー障壁高さ（Schottky Barrier Height: SBH）、および NDは

半導体の不純物密度である。(1.1)式から、コンタクト抵抗率は、SBH の減少および S/D

領域の不純物密度の増加とともに減少することがわかる。Miyoshi らの理論計算結果

によれば、ITRS 2015 において要求されるコンタクト抵抗率（C=1108 cm2）を達

成するためには、金属/n+-Ge界面の SBHを 0.4 eVと仮定した場合、n+-Ge層には 11020 

cm3程度の高い電子密度が必要とされる[28]。 

図 1.10に、Ge中の p 型および n型ドーパントの最大平衡固溶限[29, 30]および拡散

係数の温度依存性[31-33]を示す。Ge中の固溶限については、p型ドーパントの中で最

図 1.9: Ge チャネルに印加される面内方向の一軸圧縮応力に対する Ge1−xSnx S/D 中

の Sn組成依存性の理論計算結果。ゲート長は 20 nm を仮定した。 
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も高いGaが 51020 cm3であるのに対して、n型ドーパントの中で最も高い Pは 21020 

cm3程度と低い。また、400~700 C の幅広い温度領域にわたって、p型に比べ n型ド

ーパントの拡散係数が高く、例えば 600 C においては二桁以上の差がある。この拡散

係数の高さゆえに、同一のプロセス温度でも p 型に比べ n 型ドーパントは Ge 外へ拡

散し易い。また、S/D と下地基板およびチャネル領域との pn接合におけるオフリーク

電流を抑制するために、低欠陥の高品質 S/D 層の形成も必要とされる。これらから、

n-MOSFETに必要とされる良好な高濃度 n型 Ge（電子密度~11020 cm3）S/D 接合の

形成には未だ課題が残されている。Ge1−xSnx混晶においても、Ge と同様の課題に加え

て、Sn と不純物ドーパントとの相互作用が結晶成長や電気的特性に及ぼす影響につ

いて明らかにする必要がある。 

表 1.2 に、これまでに報告されている、n 型ドーパントの中で最も固溶限の高い P

を用いた Geおよび Ge1−xSnx層への P ドーピングの報告例を示す[34, 35, 37-42]。イオ

ン注入法は現在の Si CMOS 技術において最も一般的に用いられているドーピング手

法である。Geの場合は、イオン注入後に再結晶化と不純物活性化のために、600 C 程

度の熱処理が必要とされる[34, 35]。この手法により、電子密度 5~61019 cm3の n 型

Geが達成されているが、熱処理した後も、イオン注入時に導入される欠陥により、pn

接合特性の劣化が懸念される[36]。 

一方、CVD法による in situ ドーピングも、イオン注入法と同様、従来の CMOS プ

ロセスとの親和性が高い。この手法は、Ge および不純物ドーパントプリカーサの同

時供給により、所望の不純物ドープ Ge 層を形成可能である。イオン注入法と比較し

て、後熱処理を必要としないためプロセス温度の低減を可能とする。そのため、in situ

ドーピングにより拡散係数の高い n型ドーパントの拡散を抑制しつつ、S/D 領域への

エピタキシャル Ge 層形成が期待される。これまで、Ge プリカーサとして germane

（GeH4）あるいは digermane（Ge2H6）、P プリカーサとして phosphine（PH3）を用い

て、成長温度を 400 C 以下に低減しつつ、Ge上に 6~71019 cm3の電子密度を有する

n 型 Ge エピタキシャル層が実現されている[37, 38]。Ge1−xSnx 層に対しても、これま

で、CVD 用の Ge プリカーサとして germane 系、Sn プリカーサとして水素化合物あ

るいは塩素化合物、P プリカーサは phosphine やその化合物を用いた in situ ドーピン
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図 1.10: Ge 中の p 型および n 型ドーパントの (a) 平衡固溶限の最大値および (b) 

拡散係数の温度依存性。 
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グによって、81019 cm3に迫る電子密度を有する n型 Ge1−xSnxエピタキシャル層が報

告されている[39-42]。 

本研究では、高濃度 n型Ge1−xSnx層の形成に向けて、これまでの研究報告と同様に、

n型ドーパントとして Ge中の固溶限が最も高い Pを用いた CVD法による in situドー

ピングに着目した。実際の半導体プロセス工程では、CVD法によるエピタキシャル成

長が一般的に用いられている。一軸圧縮ひずみ Geチャネル実現に向けた Ge1−xSnx S/D

形成のためには、選択成長技術が不可欠である。基板への物理吸着により膜を形成す

る MBE 法では選択成長は極めて困難だが、基板表面の化学反応により膜を形成する

CVD法では、表面反応の選択性制御によって選択成長が可能である。これまで述べた

ように、CVD法による Ge1−xSnx成長については既に多くの報告があるが、その多くは

水素化合物や塩素化合物原料を使用している。Ge プリカーサとしては germane 系、

Snプリカーサとしては SnD4や SnCl4が用いられている。特に Snプリカーサにおいて

は、SnD4は自己分解速度が大きく不安定であること[43]、SnCl4は膜中への Cl 残留や

作製膜に対するエッチング作用の懸念が残されており[44]、未だ確定されていない。

このように、これまで報告されている Ge1−xSnx層の結晶成長に関しては、水素化合物

あるいは塩素化合物原料の安全性・安定性の問題や、反応性の高い塩素系原料の副生

成物がデバイスや装置にダメージを与えるなど、原料探索および成膜手法構築の段階

で未だ議論の余地が残されている。 

化合物半導体の結晶成長で一般的に用いられる有機金属原料は無機系原料に比べ

比較的安全性が高いといわれる。有機金属原料を用いた CVD 法は特に MOCVD

（Metal-Organic CVD）法と呼ばれる。プロセス工程の安全性、安定性を高めるために

は、この手法による Ge1−xSnx S/D ストレッサ形成技術の確立が重要である。 

MOCVD 法を用いた Ge 層形成に関しては、これまで様々な Ge プリカーサについ

ての報告例がある。Avigal らは、Ge プリカーサとして tetra-methyl-germane（TMGe）

あるいは tetra-ethyl-germane（TEGe）を用いて、成長温度 700 C 以上において Ge(111)

基板上にエピタキシャル Ge 層の形成に成功した[45]。また、Boucham らによって、

TEGe を用いて、成長温度 500 C 以上での Ge 層の形成が確認された[46]。Bosi らは

Ge プリカーサとして iso-butyl-germane（iBGe）を用いて、成長温度 500~600 C にお
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いて Ge(001)基板上にエピタキシャル Ge 層の形成を実現した[47]。さらに、Jakomin

らの報告では、iBGe と arsine（AsH3）を用いた in situ ドーピングによって、<111>方

向に対して 6 のオフ角を有する Ge(001)基板上に電子密度 31019 cm3（成長温度 670 

C）[48]、InGaAs 薄膜上に電子密度 2.21019 cm3（成長温度 650 C）[49]を有する n

型 Geエピタキシャル層が実現された。いずれも、500 C 以上の比較的高温での Ge成

長であったが、近年では、tertiary-butyl-germane（TBGe）を用いて成長温度を 360 C

以下に低減した Ge および Ge1−xSnx層の成長についても報告されている[50-54]。Suda

らは、TBGe および Sn プリカーサとして tetra-ethyl-tin（TESn）を用いて、成長温度

360 C において Ge(001)基板上への Sn組成 2%の Ge1−xSnx層エピタキシャル成長につ

いて報告している[51]。また、我々は、TBGe および tri-butyl-vinyl-tin（TBVSn）を用

いて、成長温度 300 C において Ge(001)基板上に Sn組成 5.1%を有する Ge1−xSnx層の

エピタキシャル成長を実現した[53]。さらに、我々は同様の原料を用いて、成長温度

300~400 C において、SiO2/Si パターニング基板上へ Ge および Ge1−xSnx層（Sn 組成

~1%）の選択成長を実証した[54]。このように、MOCVD法を用いて、成長温度を 400 

C 以下に低減した Ge、および固溶限を超えた Sn 組成を有する Ge1−xSnx 層の結晶成

長に関する研究成果が報告されている。一方で、MOCVD 法による高濃度 n 型 Ge お

よび Ge1−xSnx層の低温形成についてはほとんど報告されていない。これまで、Jakomin

らによって iBGe および AsH3 を用いた高濃度 n 型 Ge 層の形成が報告されているが

[48, 49]、成長温度が 650 C と高く、高濃度 n型 Geおよび Ge1−xSnx S/D 形成への適用

は困難と考えられる。したがって、一軸圧縮ひずみ Geチャネルのための Ge1−xSnx S/D

ストレッサの形成に向けて、成長温度を低減したMOCVD法を用いた in situ ドーピン

グによる、高濃度 n型 Ge1−xSnx層（電子密度~11020 cm3、Sn組成 5%）の結晶成長技

術の確立が要求される。 
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 局所ひずみ解析手法 

一軸圧縮ひずみ Geチャネル MOSFET実現に向けて、Ge1−xSnx S/Dストレッサの形

成技術だけではなく、ストレッサ内部の結晶構造や Ge チャネルに印加されるひずみ

構造を評価し、MOSFETの構造設計指針およびひずみ制御技術を構築しなければなら

ない。 

表 1.3 に、サブミクロンからナノメートルオーダの空間分解能を有するひずみ解析

手法の代表的な例に示す。これらは原理上、顕微ラマン分光、透過電子回折および X

線回折の 3種類に分類される。顕微ラマン分光は、非破壊測定が可能だが、構造内部

に埋もれたひずみの測定は困難である。また、比較的表面敏感な測定であり、ひずみ

成分の分解には励起光の偏光が必要とされる。透過電子回折によるひずみ解析は他の

手法に比べて空間分解能が高い点が特長である。しかし、この手法は破壊測定である

ため、試料の薄片化に伴うひずみ緩和が懸念される。X線回折は、これらの中で最も

ひずみ分解能が高い。また、非破壊で結晶格子の面間隔を評価するため、構造内部に

埋もれたひずみを直接観察可能であり、かつひずみ成分の分解が比較的容易である。 

本研究では、1 μm 以下の埋め込み Ge1−xSnx/Ge細線試料内部の局所ひずみを解明す

るために、ひずみ分解能と空間分解能双方の高さが要求される。一般的な X 線回折の

空間分解能はサブミリメートルオーダで、サブミクロン領域のひずみ評価は困難であ

る。しかし、近年、放射光を光源とした高輝度マイクロビームを用いた X 線回折（X

線マイクロ回折）によって、高いひずみ分解能を維持しながらサブミクロンオーダの

空間分解能でひずみ解析が可能となった[55, 56]。Mochizuki らは、マイクロ回折測定

によって Si1−xGexヘテロエピタキシャル薄膜内のサブミクロン領域における局所的な

結晶構造を明らかにした[57]。他の研究グループからは、埋め込み Si1−xGex および

Si1xCx に挟まれた Si チャネル領域の局所ひずみ評価についても報告されており[58-

60]、非破壊測定が可能なマイクロ回折法がサブミクロンオーダ領域の局所ひずみ評

価手法の一つとして注目されている。一方で、埋め込み Ge1−xSnx層をストレッサとし

た Geチャネル領域の局所ひずみ評価については、NBDを用いた報告が 1報あるのみ

で[61]、それ以外の先行報告はない。 
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 本研究の目的 

IV 族混晶半導体を用いた、高移動度チャネル材料およびひずみ技術を融合した、さ

らなる高速動作・低消費電力 CMOS 実現が期待される。本研究は、一軸ひずみ Geチ

ャネルMOSFET実現に向けた、Ge系 IV族混晶半導体のヘテロエピタキシャル成長、

結晶構造および電子物性の制御を目的とした。 

具体的には、一軸圧縮ひずみ GeチャネルMOSFET 実現のために、Ge1−xSnx S/D ス

トレッサの可能性を探るとともに、S/D 領域の低抵抗化に向けた不純物制御を目的と

した。Ge1−xSnx S/D 領域の低抵抗化のための不純物制御技術の構築に向けて、低温成

長かつ電子密度 11020 cm−3に迫る高濃度 n 型 Ge および Ge1−xSnx層の実現を目指し、

MOCVD法による in situ P ドーピングを検討した。ひずみ Geチャネル MOSFET の設

計指針として、Ge1−xSnxストレッサ層の Sn組成および Geチャネル幅が、実際に印加

されるひずみに対する依存性を明らかにする必要がある。S/D 領域への Ge1−xSnx層（Sn

組成 5%以上）の局所エピタキシャル成長および局所ひずみ評価技術の確立を目指し

た。また、一軸伸張ひずみ GeチャネルMOSFETに向けた Si1−xGex S/Dストレッサの

低温形成および電子物性の解明を目的とした。数 nm オーダの微細チャネル領域に対

して Si1−xGex S/Dストレッサを形成するためには、600 C 以下での低温成長技術の確

立が要求されている。CVD 用の新規プリカーサ材料の導入による成長温度の低減を

図り、低温成長 Si1−xGex層の結晶性および電気的活性な欠陥について詳細に調査した。 

 

 本研究の概要 

第2章では、本研究における試料作製方法、および試料の評価手法について述べる。

第 3章ではMOCVD法を用いた in situ P ドーピングによる n型 Ge および Ge1−xSnx層

のエピタキシャル成長および電気的特性について述べる。第 4 章では、ひずみ Ge 細

線/埋め込み Ge1−xSnx試料を作製し、放射光マイクロ回折法を用いた局所ひずみ構造解

析について述べる。第 5 章では、CVD 用新規プリカーサ導入によって低温成長した

Si1−xGex 層の結晶性および電気的欠陥について述べる。最後に、第 6 章において本研

究の成果をまとめ、今後の課題について述べる。 
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 試料作製および評価手法 

 

 

 化学気相成長法 

 化学気相成長法の概要 

化学気相成長法（CVD: Chemical Vapor Deposition）とは、ガス状原料の供給と化学

反応を制御して、所望の薄膜を形成する手法であり、選択的な膜堆積や結晶成長が可

能なことから、集積回路や薄膜デバイスの製造プロセスでは基幹技術として広く用い

られている。CVD法は化学反応に必要なエネルギーの与え方によって分類され、本研

究では最も基本的な、基板加熱によりエネルギーを与える熱 CVD法を用いた。 

熱 CVD法の制御パラメータは、原料、ガス組成、ガス圧力および堆積温度が挙げ

られる。原料は所望の膜や原料の安全性により決定される。ガス組成、ガス圧力、堆

積温度は膜の堆積速度や均一性に影響を与える。原料のうち、特に有機金属化合物を

扱う CVD法は、有機金属化学気相成長法（MOCVD: Metal-Organic CVD）と呼ばれる。 

 

 基板表面の清浄化 

Si および Ge基板の表面清浄化方法について述べる。Si 基板については、まず超純

水中で 10分間のオーバーフローリンス後、40 C に加熱した NH4OH:H2O2:H2O=1:6:20

の化学溶液中に 15 分間浸漬した。これにより、Si 基板表面に存在するパーティクル

および有機物が除去される。その後、超純水中で 10 分間のオーバーフローリンスを

行った。次に、室温にて、1%HF希釈溶液中に Si 基板を浸漬し、基板表面を水素終端

した。再度、超純水中でオーバーフローリンスした後、N2 ブローで基板を乾燥した。 

Ge基板については、まず超純水中で 10分間のオーバーフローリンス後、室温にて

NH4OH:H2O=1:4 の化学溶液中に 5分間浸漬した。次に、超純水中で 10分間のオーバ

ーフローリンス後、室温にて、H2SO4:H2O=1:7の化学溶液中に 2分間浸漬した。再度、

超純水中で 10分間のオーバーフローリンスを行った。これらにより、Ge基板表面に

存在するパーティクル、有機物および重金属が取り除かれる。最後に、N2ブローによ
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り基板を乾燥した。 

上記の化学洗浄後、速やかに CVDチャンバーに導入した。2.4 kPaに減圧した水素

雰囲気中にて、Si 基板は 1000 C で 15分間、Ge基板は 600 C で 10分間の熱処理に

より基板表面の脱ガスを行い、清浄表面を得た。 

 

 実験装置 

本研究で使用したMOCVD 装置の概略図を図 2.1 に示す。この装置は、成膜室、基

板交換室およびロードロック室の 3つのチャンバーで構成されている。成膜時に基板

周辺のみを加熱し、チャンバー壁面の温度は低温に保たれるコールドウォール型であ

る。基板交換室とロードロック室は、ゲートバルブによって隔てられており、マグネ

ティックトランスファーロッドによって試料ホルダを搬送する。試料導入時には、ロ

ードロック室を大気圧からスクロールポンプで粗排気し、その後ターボ分子ポンプに

よって真空排気する。ロードロック室の真空度が 1103 Pa 以下に到達した後、石英

製の試料ホルダをロードロック室から基板交換室のカーボン支持台へ搬送し、真空度

が 5105 Pa 以下に達するまでターボ分子ポンプで真空排気する。その後、マニピュ

レータによって成膜室へ搬送する。試料ホルダを成膜室に搬送した際に成膜室と基板

交換室間は遮断される。成膜室の排気は、ドライポンプによって行われ、成膜室の真

空度は背圧コントローラによって大気圧まで制御できる。基板加熱は、高周波誘導加

熱装置によって行い、カーボン支持台内部に組み込まれた熱電対によって基板温度を

測定する。成膜中は基板ホルダを回転させ、膜の面内均一性を向上させた。 

有機金属原料は、原料温度を一定に保ちながら N2 をキャリアガスとしたバブリン

グによって成膜室に供給した。バブリングガスおよびキャリアガスの流量は、マスフ

ローコントローラで制御される。また、Ge、Sn、P それぞれで原料温度およびバブリ

ングガス流量を独立に制御可能である。 
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図 2.1: 本研究で用いたMOCVD装置の概略図。 

M
a

g
n

e
ti
c
 

tr
a
n
s
fe

r 
ro

d

D
P

S
u

b
s
tr

a
te

B
a
c
k
-

p
re

s
s
u

re
 

c
o

n
tr

o
lle

r

T
M

P

S
c
ro

ll 

p
u

m
p

IG

IG

P
G

L
o

a
d

 l
o

c
k
 

c
h
a
m

b
e
r

D
e

p
o

s
it
io

n
 c

h
a

m
b

e
r

P
G

P
G

T
M

P

G
e

 s
o

u
rc

e

M
F

C

M
F

C

H
2

o
r 

N
2

N
2

H
2

o
r 

N
2

S
n

 s
o

u
rc

e

M
F

C

M
F

C

H
2

o
r 

N
2

N
2

P
 s

o
u

rc
e

M
F

C

V
e
n
t

M
F

C
M

F
C

N
2

N
2



第 2章  試料作製および評価手法                                               

28 

 X線回折法 

 X線回折 2次元逆格子空間マッピング測定 

IV 族混晶薄膜のひずみ緩和および結晶性評価には、X 線回折 2 次元逆格子空間マ

ッピング（XRD-2DRSM: X-ray Diffraction 2-Dimensional Reciprocal Space Mapping）が

可能な X 線回折装置（Phillips 社製 X’Pert PRO MRD）を使用した。装置の光学系配

置図を図 2.2 (a) に示す。フィラメント（フィラメント電流 40 mA）と X線源である

Cuとの間に高電圧（45 kV）を印加し、放出された特性 X線（Cu K1, =0.154056 nm）

は X線ミラーによって集光される。集光された X線は 4結晶配置 Geモノクロメータ

によって単色化されたのち、試料に照射される。 

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。また、

試料台の各回転軸を図 2.2 (b) に示す。(001)基板を用いた XRD-2DRSM 測定では、入

射波数ベクトル kを[110]軸に沿って入射する。このとき、(001)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、(001)面内の回転角をとする。 

図 2.3 (a) に XRD-2DRSM の実空間での測定原理図を示す。図 2.3 (a) において紙面

を測定試料の(110)面とすると、この面内に kおよび k’が存在する。図 2.3 (b) に図 2.3 

(a) に対応する逆格子空間での測定原理図を示す。図 2.3 (b) 中で ωと 2θを変化させ

ることによって逆格子空間上をマッピング可能である。また、ω および 2θ を用いて

逆格子空間 Qx, Qzを定義でき、その関係は(2.1)式で表される。 

 

     2coscos1 1

hklx dQ  

     2sinsin1 1

hklz dQ  

(2.1) 

ここで、は X線の波長、dhklは(hkl)面の面間隔を表す。 

  



                                             第 2章  試料作製および評価手法 

29 

 

(b)



k



ω

Sample

Stage

k’

(a)

Detector

Ge four-crystal 

monochromator
X-ray mirror

Cu

Filament

High-voltage 

power supply

Stage

Sample

2θ

xy

z

k’

k

図 2.2: X線回折装置の (a) 光学系配置図および (b) 試料台回転軸。 
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図 2.3: X線を[110]方向から入射したときの (a) 実空間および (b) 逆格子空間にお

ける XRD-2DRSM 測定の概念図。 
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 高輝度放射光を用いたマイクロ回折法 

近年、放射光を光源とした高輝度 X線マイクロビームを用いて、種々の薄膜のサブ

ミクロンオーダ領域における局所ひずみが高感度に測定されている[1-15]。 

本研究では、大型放射光施設 SPring-8（Super Photon ring-8 GeV）のビームライン

BL13XU においてマイクロ回折測定を行なった[1-13]。図 2.4 にマイクロ回折装置の

概略図を示す。まず、2 結晶配置 Si(111)モノクロメータによって放射光を単色化し、

全反射ミラーによって X 線の高周波成分を除去する。スリットおよびゾーンプレー

トを用いて測定試料上に集光されたマイクロビームの回折線は、CCD イメージセン

サにより検出される。図 2.5 に、SPring-8/BL13XU にて行われたマイクロ回折測定で

用いられたビーム径を、研究成果が発表された年代ごとにまとめた[1-13]。集光され

たビーム径は、マイクロ回折装置の改良とともに 0.15 μm 程度までに縮小されてきた。 

これまで使用されてきた受光スリットおよび 0 次元のシンチレーションカウンタ

による検出方法では、2θ軸走査を伴うために 2DRSM 測定に多くの時間が必要であっ

図 2.4: SPring-8/BL13XU における X線マイクロ回折装置の測定系概略図。 
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た。しかし、現在では、2次元 CCD検出器の導入により、2θ軸走査を伴わない 2DRSM

測定が可能となったため、測定時間が大幅に短縮された。限られた時間の中でも試料

内で X 線照射位置を逐次変えながら 2DRSM を測定可能で、従来の X 線回折では困

難な微小領域における格子定数の変化や結晶面の傾斜を直接測定可能である。 

  

図 2.5: SPring-8/BL13XU における年代別の集光 X線ビーム径の報告値。 
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 IV族混晶薄膜の格子置換組成およびひずみ緩和率 

2.2.1 節で述べた XRD-2DRSM 測定を用いて、基板上にエピタキシャル成長した二

元混晶薄膜の格子置換組成およびひずみ緩和率を見積もることができる。本節では、

Ge基板上に成長した Ge1−xSnx薄膜を例に挙げて、格子置換 Sn組成およびひずみ緩和

率の算出方法について説明する。 

図 2.6 に Ge1−xSnx 2
—

2
—

4 逆格子点付近の XRD-2DRSM 測定結果の例を示す。Ge 上に

Ge1−xSnx 層が pseudomorphic に成長した場合、図中に“Pseudomorphic”と示された垂直

線上に Ge1−xSnx層に起因する回折ピークが現れる。また、Ge1−xSnx層が完全ひずみ緩

和した場合には、図中の“Fully strain-relaxed”と示された、逆格子空間の原点とバルク

Geを結ぶ直線上に回折ピークが現れる。Ge1−xSnx 2
—

2
—

4回折ピークが Fully strain-relaxed

と示される直線に近いほど、薄膜が内包するひずみが小さい、言い換えればひずみ緩

和率が高いことを示す。Ge1−xSnx 混晶は共晶系で全率固溶しないが、ダイヤモンド格

子系の全率固溶系 Si1−xGex混晶と同様に、その格子定数を Sn 組成 0%から 100%の範

囲で Vegard則にしたがって線形近似できると仮定する。 

このとき、Ge1−xSnx混晶の格子定数 aGeSnは、Ge および α-Sn（ダイヤモンド構造を

有する Sn）の格子定数 aGe、aSnを用いて 

   xaxaa SnGeGeSn 1 
 (2.2) 

と表すことができる。(2.2)式より算出される格子定数を用いて(hkl)面の面間隔を求め

れば、任意の Sn 組成を有する無ひずみの Ge1−xSnx層からの回折ピークの逆格子空間

座標 (QxGeSn, QzGeSn)を見積もることができる。 

さらに、Ge上にpseudomorphic成長したGe1−xSnx層の[001]方向の格子定数ap[001]は、

Ge1−xSnxの Poisson 比 νGeSnを用いて 

 Ge

GeSn

GeSn
GeSn

GeSn

GeSn
p[001]

1

2

1

1
aaa















  (2.3) 

と表される。νGeSnは、格子定数と同様に、Geの Poisson 比と α-Snの Poisson 比の線形

近似値を用いた。また、Ge基板上に pseudomorphicに成長した Ge1−xSnx層の[110]方向

の格子定数 ap[110]は、下地の Ge基板と一致する。これらにより Ge上に pseudomorphic

成長した Ge1−xSnx層の回折ピークの逆格子空間座標 (QxpGeSn, QzpGeSn) が求められる。
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ここで、aGeSnおよび aGeはそれぞれバルク Ge1−xSnxおよびバルク Ge の格子定数であ

る。 

これらの座標を用いることで、図中に示すように、回折ピークの座標から Ge1−xSnx

層の Sn 組成を求めることができる。同様に、これらの座標を用いて、[001]方向およ

び[110]方向に対するひずみ緩和率は、 

 
pGeSnGeSn

pGeSne

[001]DSR
zz

zz

QQ

QQ




  

GeSnpGeSn

epGeSn

[110]DSR
xx

xx

QQ

QQ




  

(2.4) 

と表される。ここで、 (Qxe, Qze) は X線回折実験から得られた回折ピークの逆格子空

間座標である。 

以上の考え方に基づいて、二元混晶薄膜中の格子置換組成およびひずみ緩和率を見

積もることができる。 

図 2.6: Ge(001)基板上に形成した Ge1−xSnx薄膜から得た、Ge 2
—

2
—

4逆格子点付近にお

ける XRD-2DRSM 測定結果。Ge1−xSnx回折ピーク位置から、格子置換 Sn 組成およ

びひずみ緩和率は 3.5%、42%と見積もられる。 
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 有限要素法による構造解析 

本研究では、基板と薄膜のミスフィットに起因するひずみおよび応力分布について

有限要素法を用いて解析した。有限要素法解析ソフトウェアとして ANSYS®を用いた。

ここでは簡単な例として図 2.7 (a) に示すような、Si 基板上に pseudomorphic成長した

Ge薄膜を考え、以下、熱弾性論[16, 17]に基づく解析手法について説明する。 

構造解析を行う上で、基板と薄膜の界面は連結されすべりが起こらないことを前提

とし、熱膨張への置き換えによって構造内部に応力を生じさせる。具体的には、Si 基

板（格子定数 aSi）と Ge薄膜（格子定数 aGe）のミスフィット量（ (aGe−aSi)/aSi ）を Ge

薄膜の熱膨張係数として与え、系全体の温度を 1 K上昇させることで応力を生じさせ

る。Si 基板および Ge薄膜それぞれの要素モデルには、ヤング率、Poisson 比および熱

膨張係数を与える。 

図 2.7 (b) にひずみ分布シミュレーションの結果を示す。Ge薄膜が面内圧縮ひずみ

を有し、薄膜端で圧縮ひずみが弾性緩和することが分かる。また、Ge 薄膜と Si 基板

のミスフィットにより、薄膜端で Si 基板表面近傍にも圧縮ひずみが印加されている

ことが読み取れる。Ge1−xSnx/Ge系においても同様に、それぞれのヤング率、Poisson 比

およびミスフィットに対応させた熱膨張係数をパラメータとして与えて、ひずみおよ

び応力分布解析を行った。 
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図 2.7: 有限要素法を用いた (a) Si 基板上 Ge薄膜のひずみ解析モデル例、(b) 内部

ひずみ分布シミュレーション結果。 
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 Deep-level transient spectroscopy法 

Deep-level transient spectroscopy（以下、DLTS）法は、半導体中に存在する電気的活

性な欠陥の密度、エネルギー準位および捕獲断面積を定量的に評価する手法である。

この手法は、禁制帯中に存在する欠陥準位に捕獲されたキャリアの熱放出に伴う、過

渡的な容量変化に基づいて評価する[18]。 

一般的に、欠陥はその荷電状態によってドナー型とアクセプタ型の 2種類に分類さ

れる。ドナー型は、欠陥準位に電子が存在する場合は中性、電子が存在しない場合は

正の荷電状態をとる。一方で、アクセプタ型は、欠陥準位に電子が存在する場合は負、

存在しない場合は中性の荷電状態をとる。 

例えば、ドナー型の欠陥が禁制帯中に存在する n型ショットキーダイオードに対し

て、図 2.8 (a) に示す電圧パルスを印加した場合、図 2.8 (b) に示す容量過渡応答が観

測される。まず、逆バイアス（V=VR）が印加された定常状態では、図 2.8 (c) に示す

ようなエネルギーバンド図となる。ここに電圧パルス（V=VP、パルス幅: TP）を印加

した時、空乏層は狭くなり、フェルミレベル以下の欠陥準位に電子が捕獲される。再

び、逆バイアス（V=VR）を印加すると、過渡的に空乏層が広がる。電圧変化直後は非

熱平衡状態であり、熱放出によって欠陥準位から伝導帯に電子が放出されるに伴い、

空乏層は徐々に狭くなる（図 2.8 (d)）。最終的には、パルス印加前の定常状態での空乏

層幅と等しくなる。これら一連の時間に対する過渡応答は(2.5)式で表される。 

   










t
CCtC expR  (2.5) 

ここで、CRは定常状態における容量、Cは過渡応答の全変化容量、は時定数（電子

の放出速度 enの逆数に相当）である。また、DLTS 信号は任意の時間 t1、t2の間での

容量変化として(2.6)式で定義される。 

    21 tCtCsignalDLTS   (2.6) 

過渡容量変化は、欠陥準位からの電子放出速度によって異なる。電子放出速度は温

度の関数であるため、過渡容量変化は温度依存性を有する。DLTS 法では、温度掃引、

つまり電子放出速度を変化させながら DLTS 信号を測定する。温度掃引測定により、
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ある時定数に相当する温度 T において DLTS 信号が最大をとる（図 2.9）。このほか

にも様々な(t1, t2)について同様の温度掃引測定を行うことで、(2.7)式に基づいて欠陥

準位のエネルギー深さ、捕獲断面積が見積もられる。 

 









kT

E

Nv

t

cnn

exp
1


  (2.7) 

ここで、、Et、k、T、n、vn、Ncはそれぞれ電子の放出速度の逆数に対応する時定

数、伝導帯下端からのエネルギー深さ、ボルツマン定数、測定温度、電子に対する欠

陥の捕獲断面積、電子の熱速度および伝導帯中での有効状態密度を表す。vnおよび Nc

はそれぞれ T1/2および T3/2乗に比例するため、縦軸 ln(T2)横軸 1/Tのプロットの傾き

は欠陥のエネルギー深さ Etに対応する。 

また、膜中の欠陥密度（NT）が不純物密度（ND）のおよそ 10%以下であると仮定し

たとき、NTは(2.8)式で表される。 

 D

R

T N
C

C
N




2
 (2.8) 

C、CRは容量変化および VR印加時の容量値である。 
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図 2.9: 温度掃引測定により生成される DLTS 信号。 
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図 2.8: ドナー型欠陥が存在する n 型ショットキーダイオードに対する DLTS 測定

の概略図。(a) に示す電圧パルスを印加した場合の (b) 容量過渡応答、および (c) 

捕獲バイアス VP、(d) 逆バイアス VR印加時のエネルギーバンド図。 
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 有機金属化学気相成長法を用いた n型Geおよび

Ge1−xSnx薄膜の結晶成長 

 

 

 はじめに 

第 1 章で述べたように、Ge は従来の Si と比較して電子・正孔ともに高い移動度を

有し、かつ既存の Si CMOS プロセスへの障壁が低いため、超高速・低消費電力 CMOS

回路のチャネル材料として注目されている。さらに、Ge1−xSnx混晶 S/D ストレッサを

用いた Ge チャネルへの一軸圧縮ひずみの印加により、更なる電子・正孔双方の移動

度向上が期待されている。Ge1−xSnx S/D ストレッサ形成の課題として、Ge1−xSnx層への

不純物ドーピングによる低抵抗化が挙げられる。ITRS 2015 において要求されるコン

タクト抵抗率（C=110−8 cm2）を達成するためには、電子密度 11020 cm−3を有す

る n+-Ge S/D を形成しなければならない[1]。Ge1−xSnx S/D の場合でも、ストレッサと

して要求される Sn 組成が 5%程度であるため[2]、Ge と同程度の高濃度 n 型ドーピン

グが要求される。Ge の場合、p 型ドーパント（B、Al、Ga、In）に比べて、n 型ドー

パント（P、As、Sb）は拡散係数が高く[3-5]、さらに平衡固溶限が低い[6, 7]。したが

って、同一のプロセス温度でも p 型に比べ n 型ドーパントは Ge 外に拡散しやすく、

高濃度 n型ドーピングに関して未だに課題が残されている。 

n+-Ge および Ge1−xSnx層の形成には、高い電子密度（~11020 cm3）を達成しつつ、

低欠陥かつドーパントの拡散を抑制するために形成温度を低減する必要がある。これ

らの課題を解決するため、これまで様々な n型ドーピング技術が報告されてきた。例

えば、イオン注入法は現在の Si CMOS 技術において最も一般的に用いられているド

ーピング手法である[8]。Ge の場合は、イオン注入後に再結晶化とドーパントの活性

化のために 600 C の熱処理が必要とされる[9, 10]。イオン注入法により、電子密度

5~61019 cm3の n 型 Ge が達成されている[9, 10]が、熱処理した後もイオン注入時に

導入される欠陥により、pn接合特性の劣化が懸念される[11]。 
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一方で、本研究ではイオン注入法と同様に従来の CMOS プロセスとの親和性の高

い CVD法を用いた in situ ドーピングに着目した。Geへの in situ ドーピングに関して

は、Ge プリカーサとして GeH4あるいは Ge2H6、P プリカーサとして PH3を用いて、

それらの同時供給により、成長温度を 400 Cに低減しつつ Ge基板上に 6~71019 cm3

の電子密度を有する n型 Geエピタキシャル薄膜が実現されている[12, 13]。本研究で

は、これまでの研究報告と同様に、n 型ドーパントとして Ge 中への熱平衡固溶限が

最も高い P を選んだ。 

最近では、MOCVD法を用いた低温成長によって非ドープ Ge、Ge1−xSnx薄膜のエピ

タキシャル成長が報告されている[14-17]。また、300~400 C の温度領域で、パターニ

ング SiO2/Si 基板上への Ge および Ge1−xSnx 層の選択成長についても報告されている

[18]。これらの知見と併せて、MOCVD法による Geおよび Ge1−xSnxエピタキシャル層

に対する不純物制御技術を確立できれば、高濃度 n型ドープ Ge1−xSnxストレッサの選

択成長技術の構築へと大きく発展する可能性がある。しかし、現状、MOCVD 法を用

いた Geおよび Ge1−xSnxの結晶成長および不純物ドーピングに関する報告は少ない。 

また、有機金属原料は、これまでの Si や Ge成長に一般的に用いられてきた水素化

合物や塩化物系原料に比べて爆発性、自然発火性および有毒性の低い利点を有する。

特に、Sn原料については、SnD4[19]や SnCl4[20]が用いられているが、それぞれ自己分

解速度が大きく不安定であること[21]や、膜中の Cl 残留や作製膜に対するエッチング

作用[22]が懸念として挙げられており、原料選択の段階で未だ議論の余地が残されて

いる。 

本章では、MOCVD 法を用いた in situ P ドーピングにより、高濃度 n 型 Ge および

Ge1−xSnxエピタキシャル層を形成し、結晶性および電気的特性評価を行った。 
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 実験方法 

2.1.3節で説明したMOCVD装置を用いて、高抵抗Si(001)基板（抵抗率1000 cm）

上に P ドープ Ge層を成長した。本研究では、Ge層の電気的特性を評価する際に、下

地の Si 基板と電気的な絶縁を図るため高抵抗基板を使用した。2.1.2 節で述べた手法

を用いて、Si 基板の表面清浄化を行った。Ge、Snおよび P プリカーサとして、tertiary-

butyl-germane（TBGe）、tri-butyl-vinyl-tin（TBVSn）、tri-ethyl-phosphine（TEP）を用い

た。成長温度は 320~450 C の間で変化させ、Geおよび Ge1−xSnx層の膜厚は 80~285 nm

とした。TBGe、TBVSn および TEP それぞれの化学構造式を図 3.1、蒸気圧曲線を図

3.2に示す。 

Ge 層の堆積中はキャリアガスとして H2 と N2 の混合ガスを使用した。成膜室圧力

は 3.0 kPa あるいは 20 kPa とした。TBGe 流量は 1.2 sccm 一定とし、TBVSn および

TEP 流量はそれぞれ 0~1.2102 sccm、0~5.0 sccm の間で制御した。 

Ge および Ge1−xSnx 層の電気伝導型、キャリア密度、キャリア移動度およびシート

抵抗は Van der Pauw法[23]を用いた Hall 効果測定により評価した。また、XRD-2DRSM

および ωロッキングカーブ測定を用いて、薄膜の Sn 組成、結晶性およびひずみ緩和

率を評価した。薄膜の表面モフォロジーは AFM 測定により評価した。 
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図 3.1: Ge、Snおよび P プリカーサの化学構造式。(a) Tertiary-butyl-germane（TBGe）、

(b) Tri-butyl-vinyl-tin（TBVSn）、(c) Tri-ethyl-phosphine（TEP）。 
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図 3.2: TBGe、TBVSn および TEP の蒸気圧曲線。 
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 実験結果および考察 

 Pドープ Ge薄膜のエピタキシャル成長 

本節では、MOCVD法により Si(001)基板上に作製した P ドープ Ge層に対して、成

長温度および TEP 流量が Ge 層の結晶性や表面平坦性に及ぼす影響について調べた。 

成長温度 400 C の下、様々な TEP 流量で形成した P ドープ Ge 層に対して、膜中

の P 濃度を二次イオン質量分析法（SIMS）によって評価した（図 3.3）。本 SIMS 測定

においては Cs を一次イオンとして用いた。SIMS 測定結果から、TEP 流量の増加とと

もに Ge 層中の P 濃度が増大することがわかった。また、膜中の P 濃度は Ge/Si 界面

から Ge表面に向かって徐々に増大する傾向がみられる。一般に、Geの融点における

P の平衡分配係数（K0）は 1 より小さく（K0=0.08）、固相から液相へと P が偏析しや

すい傾向にある[24]。成長温度 400 C 下では Ge は固相状態であるが、成長表面に P

が押し出されやすい、つまり P の表面偏析が容易に起こることが推察される。このた

め、Ge 層中の P 濃度勾配が観測されたと考えられる。SIMS 測定結果から、Ge 層中

の平均 P 濃度は、成長温度 400 C、TEP 流量 1.1101 sccm の条件で 11020 cm3と見

積もられた。これは 400 C における Ge中への P の平衡固溶限（21019 cm3[25]）を

図 3.3: 成長温度 400 C で作製した P ドープ Ge/Si 試料から得た P濃度の SIMS 測

定結果。 
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大きく超える結果である。なお、SIMS 測定時に Ge と Si 母相それぞれで P の感度係

数が異なるため[26]、Ge/Si 界面近傍での P 濃度の深さプロファイルは正確ではない

ことに注意する。 

MOCVD法では、水素化合物や塩化物系原料を用いる無機 CVD法に比べて、MO原

料や反応過程で生成された副生成物から成長薄膜へ導入される炭素（C）汚染が懸念

される。SIMS 測定により Ge層中の残留 C 濃度を評価した。図 3.4に、様々な成長温

度、TEP 流量の条件下で作製した P ドープ Ge層から得られた C 濃度の SIMS プロフ

ァイル、および SIMS 測定結果から見積もられる膜中 C 濃度を示す。Ge 層の表面お

よび Ge/Si 界面近傍の C 濃度プロファイルは、表面汚染や感度係数の影響を受けるた

め、実際の C 濃度を正確に反映しない可能性がある。そのため、Ge 層中の SIMS プ

ロファイルが平坦な範囲の C 濃度の平均値を算出し、その値を膜中 C 濃度とした。

本研究での成長条件では、成長温度や TEP 流量にかかわらず Ge 層中の C 濃度は

1017~1018 cm3の範囲でほぼ一定であった。少なくとも、TEP 流量の増大とともに Ge

層中の P 濃度が 1020 cm3まで増加しても、膜中への残留 C 汚染にはほとんど影響せ

ず、1018 cm3以下に抑制されることがわかった。 

TEP ガスの分解過程は、(3.1)式に示すような段階的な脱エチル過程を経て、エチレ

ンガス（C2H4）が放出されることが実験的に明らかにされている[27-29]。分解過程で

C を含む副生成物がガスとして表面から脱離することで、成長膜中への C 残留が抑制

されたと推察される。 
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図 3.4: 様々な成長温度、TEP 流量の条件で作製した P ドープ Ge/Si 試料から得た

C 濃度の SIMS 測定結果。(a) 成長温度 400 C、(b) 350 C、(c) 320 C および (d) 

SIMS 測定から見積もられる膜中 C 濃度。 
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次に、P ドープ Ge 層の結晶性および表面構造について、XRD および AFM 測定に

よって評価した。図 3.5 (a) に、成長温度 320 C、TEP 流量 1.1101 sccm の成長条件

で作製した P ドープ Ge/Si 試料に対する Si 2
—

2
—

4 逆格子点周辺の XRD-2DRSM 測定結

果を示す。Si 基板および Ge エピタキシャル層に由来する明瞭な回折ピークが観測さ

れた。Ge 層の回折ピーク位置から、(2.4)式を用いて Si 基板上にエピタキシャル成長

した Ge 層の面内格子定数のひずみ緩和率を見積もった。いずれの P ドープ Ge 層の

ひずみ緩和率は 93%以上と見積もられ、Si 基板上にほぼ完全ひずみ緩和した状態で

Ge層が成長していることがわかった。Ge 層の結晶性に対する成長温度および P 導入

の影響を調査するため、Ge 004 逆格子点における XRD ωロッキングカーブ測定を行

った。Ge 004回折ピークの半値全幅（FWHM）は Ge(004)格子面の微小傾斜を反映す

る。図 3.5 (b) に、XRD ωロッキングカーブ測定により得られた Ge 004回折ピークの

FWHM値に対する、成長温度および TEP 流量依存性を示す。320~400 C 各々の成長
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図 3.5: (a) 成長温度 320 C、TEP流量 1.1101 sccmの条件で作製した PドープGe/Si

試料から得た XRD-2DRSM 測定結果。(b) 様々な成長温度、TEP 流量の条件で作製

した P ドープ Ge層に対する、XRD ωロッキングカーブ測定により得られた Ge 004

回折ピークの FWHM値。 
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温度において、TEP 流量の増加に伴う FWHM の増大は観測されなかった。また、図

3.5 (b) では、成長温度の低減により FWHM値の増大がみられた。これは、低温化に

伴い、成長中の吸着 Ge 原子の表面泳動が抑制されたために Ge 層の結晶性が悪化し

たためと考えられる。 

図 3.6 (a) に、320~400 C 各々の成長温度における TEP 流量 0および 1.1101 sccm

の条件で作製した Ge 層表面から得た AFM 像を示す。AFM 測定領域は 11 μm2とし

た。それぞれの成長温度で、TEP 流量増大に伴う表面モフォロジーの悪化や表面での

P 凝集物は観察されなかった。また、Ge層表面の二乗平均平方根（RMS）粗さに対す

る TEP 流量および成長温度依存性を図 3.6 (b) に示す。400 C から 350 C へ成長温度

を低減することで Ge 層表面の RMS 粗さの大幅な減少がみられ、低温化が Ge 層の 3

次元成長を効果的に抑制することを示唆している[30-32]。一方で、成長温度を 320 C

まで低減した場合は、350 C 成長の Ge 層に比べて表面モフォロジーおよび RMS 粗

さが悪化している。これは、低温化により吸着 Ge 原子の表面泳動が大きく抑制され
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図 3.6: (a) 様々な成長温度、TEP 流量 0 および 1.1101 sccm の条件で作製した P

ドープ Ge 層表面から得られた AFM 像。測定範囲は 11 μm2とした。(b) AFM 測

定から見積もられた表面 RMS 粗さの TEP 流量依存性。 
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た結果、Ge 層の初期成長では Si 基板に対してエピタキシャル成長であったが、膜厚

の増加とともに単結晶から多結晶構造へ変化した可能性が考えられる。その結果、薄

膜表面には多結晶 Ge が存在するために RMS 粗さが増大したと推察される。 

以上、XRDおよび AFM 測定の結果から、MOCVD法を用いた in situ P ドーピング

によって、Si 基板上に 400 C 以下の低温成長において、高濃度 P ドープ Geエピタキ

シャル層を形成可能な結果が示された。 

 

 Pドープ Ge薄膜の電子物性評価 

本節では、MOCVD 法により作製した P ドープ Ge 層に対して、Hall 効果測定を用

いて電気的特性について調べた。 

本研究で作製した P ドープ Ge 層は、Hall 効果測定の結果、すべて n 型電気伝導で

あることを確認した。図 3.7 (a) および (b) に、様々な成長温度で形成した P ドープ

Ge 層から得られた膜中 P 濃度（SIMS 測定より）、Hall 電子密度およびシート抵抗に

対する TEP 流量依存性を示す。図 3.3で述べたように、SIMS 測定から TEP 流量の増

加とともに Ge層中の P 濃度が増大する傾向がみられた。Ge層中で電気的に活性化し

た P 濃度に対応する Hall 電子密度は、成長温度 400、350および 320 C においてそれ

図 3.7: (a) 様々な成長温度、TEP 流量の条件で作製した P ドープ Ge層の (a) 膜中

P 濃度および Hall 電子密度、(b) シート抵抗に対する TEP 流量依存性。 
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ぞれ 1.71019、1.81019、2.21018 cm−3と見積もられた（図 3.7 (a)）。また、図 3.7 (b) に

示すように、TEP 流量の増加とともに Ge層のシート抵抗が減少する、つまりは Ge層

中の電子密度が増大している点で図 3.7 (a) との傾向と一致する。一方で、図 3.7 (a) 

中で、電気的に活性化した P 濃度が 1~21019 cm3で頭打ちになる様子が見られる。

これは、成長温度下での Ge中への P の平衡固溶限に一致する濃度と考えられる。 

次に、SPring-8/BL47XU および BL9XU における硬 X 線光電子分光（Hard X-ray 

Photoelectron Spectroscopy: HAXPES, h=7930~7940 eV）を用いて、高濃度 P 導入試料

（膜中 P 濃度  1019 cm3）に対して、Ge層中の P 原子の化学結合状態を評価した。

図 3.8 (a) に、成長温度 400 C、TEP 流量 1.1101 sccm の条件下で成長した P ドープ

Ge層から得られたP1s内殻準位スペクトルを示す。P1sスペクトルを不活性化P（P0）、

格子置換 P（P1+）および酸化 P（POx）に由来する成分にピーク分離し、格子置換 P の

割合を (3.2) 式により算出した。また、P1s スペクトルおよび Ge2p スペクトルの面

積強度比を用いて、Ge 層中の P 濃度を算出した。光電子スペクトルの面積強度比は、

各組成 X、それぞれの運動エネルギーをもつ光電子の非弾性散乱平均自由行程およ

び各電子軌道の光イオン化断面積を用いて (3.3) 式で表される。 
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図 3.8 (b) に、HAXPES 測定により得られた P ドープ Ge 層中の P 濃度および活性

化 P 濃度を示す。図 3.7 (a) に示した SIMS 測定結果と同様、Ge 層中の P 濃度は TEP

流量の増加とともに増大する傾向がみられる。一方で、Hall効果測定より得られたHall

電子密度は 1~21019 cm3付近で頭打ちの傾向がみられたが、HAXPES 測定により得

られた活性化 P 濃度は、成長温度 400、350および 320 C においてそれぞれ 5.91019、

6.91019、1.51019 cm3と見積もられた。図 3.9 に、これまで述べた SIMS、Hall 効果

および HAXPES 測定を用いて得られた膜中 P 濃度、Hall 電子密度および活性化 P 濃

度の関係を示す。図中に示す破線は、Ge 層に導入された P がすべて電気的に活性化
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した場合の電子密度を表している。HAXPES 測定結果から、成長温度 350および 400 

C で形成した P ドープ Ge 層は、6~71019 cm3の活性化 P 濃度を有することがわか

った。一方で、Hall 効果測定ではいずれも 1~21019 cm3の Hall 電子密度であった。

また、同様に、成長温度 320 C の場合は、HAXPES 測定より見積もられる活性化 P 濃

度は 1.51019 cm3であるが、Hall 電子密度としては 2.21018 cm3であった。これは、

格子置換した活性化 P 原子の一部のみが電気伝導に寄与することを示唆している。 

過去の研究報告によれば[33, 34]、一般に Ge中での n型ドーパントの不活性化の機

構は、E-center と呼ばれる n 型ドーパント原子空孔（vacancy）対、あるいはそれら

のクラスター形成が要因として知られている。したがって、図 3.9 中の高濃度ドープ

領域（ 51019 cm3）における P 不活性化の要因は、E-centerあるいはそれらのクラス

ター形成と考えられる。さらに、Si1−xGex/Siの系で、MBE法での成長温度の低減にと

ともに薄膜中の原子空孔に関連する欠陥密度の増大が報告されている[35]。MOCVD

法を用いて成長温度 400 C 以下で形成した Ge層は、低温成長により Ge層成長中に

多量の原子空孔が導入されることが推察される。Ge中の vacancyは禁制帯中の価電子

帯端付近にアクセプタ準位を形成することが知られている。したがって、低温形成し

図 3.8: (a) 硬 X線光電子分光法（HAXPES）を用いて P ドープ Ge層（成長温度 400 

C、TEP 流量 1.1101 sccm）から得られた P1s 内殻準位スペクトル。(b) HAXPES

測定によって得られた、様々な成長温度で作製した P ドープ Ge層の膜中 P 濃度お

よび活性化 P 濃度に対する TEP 流量依存性。 
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た Ge層中には電子を補償する正孔が存在していると考えられる。故に、HAXPES 測

定により得られた活性化 P 濃度と Hall 電子密度の乖離は、Ge 層中に存在する多量の

正孔による自由電子の補償が一つの要因として考えられる。また、Si 基板上に成長し

た Ge層中の結晶欠陥（転位、積層欠陥、結晶粒界）と P との相互作用や、E-centerな

どの vacancy関連欠陥の形成によって P が不活性化した可能性が考えられる。 

  

図 3.9: P ドープ Ge 層から得られた Hall 電子密度に対して、SIMS 測定から見積も

られた膜中 P 濃度の関係。併せて、HAXPES 測定により得られた活性化 P 濃度お

よび膜中 P 濃度の関係も示す。破線は、Ge 層に導入された P がすべて電気的に活

性化した場合の電子密度を表す。 
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次に、各成長温度で形成した P ドープ Ge層内の電子移動度について調べた。図 3.10

に、Hall 効果測定から得られた P ドープ Ge層の Hall 電子移動度に対する Hall 電子密

度依存性を示す。図中には比較のためバルク n型 Geの報告値を併せて示す[36]。Si 基

板上に成長した P ドープ Ge 層の Hall 電子移動度は、いずれもバルク n 型 Ge より低

い値であった。電子移動度は Ge 層の結晶性に大きく影響を受ける。Si と Ge の間に

は 4.2%の大きな格子ミスマッチが存在するため、Si 基板上にひずみ緩和した Ge層に

は多量の貫通転位やミスフィット転位が存在すると推察される。図 3.5 (b) に示すよ

うに、成長温度の増大により Ge 格子面の微小傾斜が低減される、つまり Ge 層の結

晶性は向上する。図 3.10 にて、成長温度の低減とともに電子移動度が低下する要因と

して、Ge層の結晶性そのものの悪化が考えられる。 

これらの結果から、MOCVD 法を用いた in situ P ドーピングにより、Ge中への P の

平衡固溶限（1~21019 cm3）に達する高濃度 n 型 Ge エピタキシャル層を実現できる

ことが示された。 
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図 3.10: Hall 効果測定から得られた P ドープ Ge層の Hall 電子移動度に対する Hall

電子密度依存性。ホール因子は 1とした。 
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 薄膜成長に成長圧力が及ぼす影響 

本節では、P ドープ Ge 層の結晶性、導入 P 濃度および活性化 P 濃度に対する成長

圧力の影響について議論する。成膜チャンバーに供給するプリカーサ流量を一定とし

たとき、成長圧力の増大とともにプリカーサ分圧も増加する。図 3.11に、TBGe流量

を一定とし、320~400 C で成長したときの Ge層の成長速度に対する成長圧力依存性

を示す。Ge 層の成長速度は、断面 SEM 観察により測定した Ge 層厚さを成長時間で

割った値とした。いずれの成長温度においても、3 kPaから 20 kPaへ成長圧力を増加

させると、成長速度がおよそ 2倍に増大した。同一の成長温度下では、成長速度の増

加に伴い、吸着原子の表面泳動距離は変化すると考えられる。 

ここで、成長表面に吸着した原子の表面泳動距離 L を(3.4)式を用いて比較した。 

 
GRkT

E
L a 1

exp 







  (3.4) 

式中の Ea、k、T、GR はそれぞれ表面拡散の障壁高さ（Ge(001)上に吸着した Ge 原子

の場合、Ea=0.53 eV[37]）、ボルツマン定数、成長温度および成長速度である。成長温

度と拡散障壁高さで決定される吸着原子の表面移動度と、吸着原子の表面泳動時間

（成長速度の逆数）の掛け合わせが表面泳動距離に比例すると考えた。 

図 3.12 に、各々の成長温度および成長速度を用いて見積もられた吸着原子の表面

泳動距離の比較を示す。成長温度 320 C、成長圧力 3 kPaでの L を 1として規格化し

た。これらの結果から、成長圧力すなわち成長速度の増大により成長表面の吸着原子

の泳動距離が減少することがわかる。Ge成長表面での泳動距離が減少、すなわち、よ

り非平衡的な結晶成長への移行が示唆される。 

次に、P ドープ Ge 層の結晶性および表面平坦性に対して、成長速度の増大が及ぼ

す影響について調べた。ここでは、TEP 流量は 1.1101 sccm 一定とした。図 3.13に、

P ドープ Ge 層における XRD ωロッキングカーブ測定から得た Ge 004 回折ピークの

FWHM 値の成長速度依存性を示す。同様に、11 μm2の領域で行った AFM 測定から

得た表面 RMS 粗さの成長速度依存性を図 3.14 に示す。P ドープ Ge 層は成長速度の

増大に対して、350および 400 C 成長では FWHM 値の大きな変化はみられない一方 
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図 3.11: Ge層の成長速度の成長圧力依存性。 

図 3.12: Ge表面に吸着した原子の表面泳動距離。 
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で、320 C 成長に関しては FWHM 値が増加することがわかった。表面 RMS 粗さに

ついても同様に、320 C 成長の Ge層では成長速度の増大とともに表面平坦性が大き

く損なわれていることがわかった。これら XRDおよび AFM 測定の結果から、320 C

成長の Ge 層でみられた結晶性の大幅な悪化は、一部領域での多結晶化を示唆するも

のと考えられる。 

次に、P ドープ Ge 層の電子物性に対して成長速度が及ぼす影響について調べた。

図 3.15 (a) に、各々の成長条件の下で作製した P ドープ Ge 層に対する SIMS 測定お

よび Hall 効果測定から得られた膜中 P 濃度、Hall 電子密度の成長速度依存性を示す。

いずれの成長温度でも、成長速度の増加に対して Ge 層中の P 濃度に大きな変化は観

測されなかった。また、Hall 電子移動度は成長温度 350 C 以上において 1~21019 cm3

程度で頭打ちの傾向がみられる。成長温度 320 C においては、成長速度の増加によっ

て Hall 電子密度が減少した。図 3.13および 3.14で述べたように、成長温度を 320 C

まで低減した場合、成長速度の増加に伴い、Ge 層の結晶性および表面平坦性が大き

く悪化した。Ge 層中に導入された多量の空孔欠陥が P 原子と E-center を形成した結

果、P が不活性化した、または空孔欠陥から生み出された正孔が電子を補償した、あ

るいはその双方に起因して、Hall 電子密度が減少したと推察される。 

図 3.15 (b) に、SIMS 測定により得られた Ge 層中の C および O 濃度を示す。いず

れの成長温度においても、Ge層の成長速度の増大に伴う膜中 C および O濃度に変化

はみられなかった。また、成長温度 320~400 C の範囲で作製した Ge層の膜中 P 濃度

に比べて、C および O 濃度は 1~2 桁少ない。成長速度の増大が C および O を含む不

純物導入に与える影響は小さいと考えられる。 

Ge層に導入される P 濃度に対する成長温度の影響を調べるため、Geおよび P の堆

積速度に対するアレニウスプロットを図 3.16 に示す。P の堆積速度は、SIMS 測定か

ら得られた Ge層中の平均 P 濃度を、Ge表面の面密度（1.251015 cm2）を用いて P 膜

厚に換算し、成長時間で割った値を用いた。アレニウスプロットの傾きから Ge およ

び P 堆積の活性化エネルギーはそれぞれ 1.0および 2.1 eVと見積もられた。それぞれ

の活性化エネルギーは成長圧力の増加に対してほとんど変化しないことが確認され

た。Ge に比べて P 堆積の活性化エネルギーが 2 倍ほど大きく、この両者の活性化エ
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ネルギー差に起因して、成長温度の低減とともに Ge および P 堆積速度の差が増大す

る。すなわち、一定の TBGeおよび TEP 流量下では成長温度の低温化に伴い、導入 P

濃度が減少する。以上の結果から、同一の成長温度下において、P ドープ Ge 層の成

長速度が導入 P 濃度に及ぼす影響は小さいと考えられる。 
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図 3.15: (a) P ドープ Ge層内の P 濃度および Hall 電子密度、(b) 膜中 C および O濃

度の成長速度依存性。 
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 Pドープ Ge1−xSnx薄膜のエピタキシャル成長 

前節までの結果から、MOCVD法による in situ P ドーピングにより、P ドープ Ge層

の結晶成長および電子物性について詳細に議論してきた。本節では、同様の手法を用

いて、成長温度 320 C にて形成した P ドープ Ge1−xSnx層の結晶成長および電子物性

について調べた。本節で扱う Ge1−xSnx層の成長圧力はすべて 20 kPaとした。 

P ドープ Ge1−xSnx層は Si 基板および Ge バッファ層上に形成した。Ge1−xSnx層の膜

厚は 110~140 nm とした。Geバッファ層は、以下の手法で作製した。まず、MOCVD

法を用いて、Si 基板上に成長圧力 3 kPa、成長温度 350 C、膜厚 60 nm の Ge 層を成

長した。その後、Ge層を完全ひずみ緩和させるため、成膜チャンバー内にて 700 C、

5分間の熱処理を行った[38]。 

図 3.17 (a) および (b) に、Si 基板および Geバッファ層上に形成した Ge1−xSnx層に

対する XRD-2DRSM 測定結果を示す。TBVSn 流量は 1.2102 sccm 一定とし、TEP 流

量はそれぞれ 1.1101、1.1 sccm とした。Si基板および Geバッファ層上のいずれも、

Ge1−xSnx層に由来する明瞭な回折ピークが観測される。Si 基板上の Ge1−xSnx層は、図

中のひずみ緩和を示す破線上に回折ピークが位置するため、完全ひずみ緩和したエピ

タキシャル Ge1−xSnx 層が成長したことがわかった。一方で、Ge バッファ層上に形成

した Ge1−xSnx 層の回折ピークは、Ge バッファ層に由来する回折ピークの真下に位置

するため、Geバッファ層上に pseudomorphicに成長したことを示唆している。 

2.2.3 節で説明した方法で、Ge1−xSnx層中の格子置換 Sn 組成を見積もった。図 3.17 

(c) に、XRD-2DRSM 測定より見積もられた、TBVSn 流量に対する格子置換 Sn 組成

を示す。一定の TBGe 流量の下、TBVSn 流量の増加に対して Ge1−xSnx層内の格子置換

Sn組成は 0~2%の範囲で線形に増大することがわかった。 

Ge1−xSnx層の結晶性および表面モフォロジーを比較するため、XRD ωロッキングカ

ーブ測定および AFM 測定を行った。図 3.18に、Sn 組成の異なる Ge1−xSnx層から得ら

れた Ge1−xSnx 004 回折ピークの ω ロッキングカーブ測定結果、および回折ピークの

FWHM値の Sn組成依存性を示す。Si 基板上に成長した Ge1−xSnx層は、Sn組成の増大

とともに回折ピークの半値幅が減少、つまり結晶性が向上する傾向がみられた。Geバ

ッファ層上に成長した Ge1−xSnx層は、Si 基板上に同程度の Sn 組成を有する Ge1−xSnx



  第 3章  有機金属化学気相成長法を用いた n型 Geおよび Ge1−xSnx薄膜の結晶成長 

61 

層と比べてピーク半値幅が小さい。これは、図 3.17 (b) に示したように、Ge1−xSnx層

と格子ミスマッチの小さい Ge バッファ層上では pseudomorphic に成長し、Si 基板上

に完全ひずみ緩和した Ge1−xSnx層と比較して結晶性が向上したためと考えられる。 

  

6.90

7.00

7.10

7.20

7.30

7.40

-5.22 -5.14 -5.06 -4.98 -4.9 -4.82

R
e

c
ip

ro
c
a

l 
la

tt
ic

e
 Q

z
(n

m
−
1
)

Reciprocal lattice Qx (nm−1)

P
s
e

u
d

o
m

o
rp

h
ic

Si 224

GeSn 224

6.90

7.00

7.10

7.20

7.30

7.40

-5.22 -5.14 -5.06 -4.98 -4.9 -4.82

R
e

c
ip

ro
c
a

l 
la

tt
ic

e
 Q

z
(n

m
−
1
)

Reciprocal lattice Qx (nm−1)

P
s
e

u
d

o
m

o
rp

h
ic

Si 224

GeSn 224

Ge 224

(a) (b)

Si(001)

GeSn

Si(001)

GeSn
Ge

 

 

0

TBVSn flow rate (sccm)

S
u

b
s
ti
tu

ti
o

n
a

l 
S

n
 c

o
n

te
n

t 
(%

)

0.005 0.01 0.015

0

1

2

3

On Si

On Ge/Si

(c)

図 3.17: (a) Si 基板上および (b) Geバッファ層上に成長した P ドープ Ge1−xSnx層か

ら得た XRD-2DRSM 測定結果。(c) XRD測定により見積もられた格子置換 Sn組成

の TBVSn 流量依存性。 
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図 3.19に、Si 基板および Geバッファ層上に形成した Ge1−xSnx層表面から得られた

AFM 像および高さプロファイルを示す。AFM 測定領域は 11 μm2とした。図 3.19 (a) 

~ (c) に示す AFM 像から、Ge1−xSnx層の Sn 組成の増加とともに、表面凹凸の高さが

低減され、薄膜表面の島状成長が抑制される様子がわかる。さらに、Geバッファ層上

に形成した Ge1−xSnx層（図 3.19 (d)）は、同程度の Sn組成の Ge1−xSnx層と比較して平

坦性の高い表面が得られたことがわかる。AFM 測定の結果から見積もられる Ge1−xSnx

層表面の RMS 粗さの Sn 組成依存性を図 3.20 に示す。Sn 組成の増大とともに RMS

粗さが減少し、表面平坦性が向上することがわかる。また、格子ミスマッチの小さい

Geバッファ層上に成長した Ge1−xSnx層では 1 nm以下の表面平坦性の高い薄膜が得ら

れた。Ge成長表面に Sn 原子が吸着すると表面エネルギーが変調され、吸着原子の表

面泳動が促進される。その結果、高品質な薄膜形成が実現された可能性が考えられる

[39]。 
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Ge1−xSnx層表面の AFM 像。 
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 Pドープ Ge1−xSnx薄膜の電子物性評価 

本節では、前節で述べた Si 基板上および Ge バッファ層上に形成した P ドープ

Ge1−xSnx薄膜に対する電気的特性について議論する。 

図 3.21 に、成長温度 320 C において Si 基板上に形成した P ドープ Ge および

Ge1−xSnx層から得られた P および Sn 濃度の SIMS 測定結果を示す。これらの試料は、

TEP 流量は 1.1101 sccm 一定として作製した。Sn 組成 1%および 2%の Ge1−xSnx層に

対して、SIMS 測定結果から、薄膜中に Sn が均一に導入されていることがわかった。 

図 3.22に、SIMS 測定の結果から評価した Ge1−xSnx層中の P 濃度、および Hall 効果

測定から評価した Hall 電子密度の Sn組成依存性を示す。併せて、HAXPES 測定によ

り見積もられる Ge1−xSnx層中の P 濃度および活性化 P 濃度を示す。なお、Hall 測定に

おいて、P ドープ Ge1−xSnx 層はすべて n 型の電気伝導特性を示した。SIMS および

HAXPES 測定いずれの結果からも、TEP 流量一定（1.1101 sccm）の下で TBVSn 流

量を増加したとき、Ge1−xSnx層に導入される P 濃度は、Sn組成の増加とともに減少す

る傾向がみられた。これは、P および Snプリカーサの分解過程あるいは、P および Sn

が Ge 膜中に取り込まれる過程で競合が起こっていることが推察される。成膜チャン

バー内の雰囲気が、これらのプリカーサの分解過程に及ぼす影響についての詳細は、

現在明らかにはなっていない。図 3.1に示すように、P および Sn原子周辺には 3ない

しは 4つの有機基が結合していることから、おそらく、プリカーサの分解過程におい

て、P および Snと結合する有機基を引き抜くために H2が必要と推測される。したが

って、プリカーサの分解過程にて H2を必要とする双方が競合した結果、Sn 組成の増

大とともに導入 P 濃度が減少したと考えられる。これは、あくまでも推測の域を出な

いため、今後、それぞれのプリカーサの分解反応に対してガス雰囲気が及ぼす影響に

ついて検証する必要がある。 

また、Ge1−xSnx層中に取り込まれた P 濃度が固溶限以下にもかかわらず、活性化 P

濃度および Hall 電子密度は固溶限を大きく下回っている。これは、320 C で成長した

P ドープ Ge 層の結果と同様に、Si 基板上に成長した Ge1−xSnx層内に多量の結晶欠陥

が含まれるためと推察される。 

P ドープ Ge1−xSnx層中の残留不純物濃度を SIMS 測定の結果から評価した。図 3.21
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および 3.22の試料から得られた、膜中の平均的な H、C および O濃度の Sn 組成依存

性を図 3.23 に示す。Sn 組成の増大に対して膜中 H および O 濃度は、それぞれ

3.5~5.91018 cm3および 2.5~3.81017 cm3の範囲でほとんど変化がみられなかった。

一方、膜中 C 濃度は Sn組成の増大とともに 2.51017 cm3（Sn組成 0%）から 2.21018 

cm3（Sn組成 2%）までの増加がみられた。これらの試料は TEP 流量 1.1101 sccm 一

定下で作製したものであるため、Sn原料として用いた TBVSn 由来の残留 C であると

推察される。Ge あるいは Ge1−xSnx層内の残留 C 濃度に対して、それらが実際の電気

的特性に与える影響については未だ明らかになっていないため、今後、検証する必要

がある。 

  

図 3.21: Si基板上に成長した Pドープ Ge1−xSnx層から得られた Pおよび Snの SIMS

プロファイル。 
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図 3.22: Si 基板上に成長した P ドープ Ge1−xSnx層から得られた膜中 P 濃度、Hall 電

子密度および活性化 P 濃度の Sn組成依存性。 
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図 3.23: Si 基板上に成長した P ドープ Ge1−xSnx層に対する SIMS 測定より得られた

膜中 H、C および O濃度の Sn組成依存性。 
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結晶性の高い Ge1−xSnx層が得られる Ge バッファ層において、TEP 流量をさらに増

加させ、膜中 P 濃度の増大を検討した。図 3.24に、Geバッファ層上に成長した P ド

ープ Ge1−xSnx 層から得られた Hall 電子密度を示す。また、HAXPES 測定により得ら

れた Ge1−xSnx層中の P濃度および活性化 P濃度も併せて示す。XRD測定の結果から、

TEP 流量の増大に伴う格子置換 Sn 組成の変化は認められなかった。TEP 流量の増加

によって、Ge1−xSnx 層中の導入 P 濃度は 11019 cm3 程度まで増大することがわかっ

た。Si 基板上に成長した Ge1−xSnx層では、図 3.18~3.20 に示したように、大きな格子

ミスマッチに起因して Ge1−xSnx層の結晶性が悪いために、P の活性化率が低く、導入

P 濃度と Hall 電子密度に大きな差が観測される。一方、Ge バッファ層上の Ge1−xSnx

層は双方の格子ミスマッチが小さいため Ge1−xSnx層の結晶性が向上し、導入 P 濃度に

対してほぼすべてが活性化していることがわかる。結果的には、MOCVD法によって、

図 3.24: Si 基板上に成長した Sn 組成 2.0%の P ドープ Ge1−xSnx層、および Ge バッ

ファ層上に成長した Sn 組成 1.7%の P ドープ Ge1−xSnx層から得られた膜中 P 濃度、

活性化 P 濃度および Hall 電子密度の TEP 流量依存性。いずれも、TBGe および

TBVSn 流量は一定とした。 
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1.31019 cm3の活性化 P 濃度および Hall 電子密度を有する n 型 Ge1−xSnx層を実現し

た。 

図 3.25 に、P ドープ Ge1−xSnx層から得られた Hall 電子移動度を示す。併せて、図

3.10 にて述べた、様々な成長温度で成長した Si 基板上の P ドープ Ge 層の Hall 電子

移動度の結果も再度示す。Ge1−xSnx層の成長温度はいずれも 320 C の低温にもかかわ

らず、特に Ge バッファ層上に成長した Ge1−xSnx層は、成長温度 400 C の Ge 層と同

等の電子移動度を有することがわかった。先にも述べたように、電子移動度はエピタ

キシャル層の結晶性に大きく影響を受ける。Sn 原子導入により結晶性に与える効果

や、格子ミスマッチの小さい Ge バッファ層上への成長により、低温成長にもかかわ

らず Ge1−xSnx層の結晶性が向上したために電子移動度が向上したと考えられる。 
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図 3.25: Hall 効果測定から得られた P ドープ Ge1−xSnx層の Hall 電子移動度。比較の

ため、図 3.10 に示した P ドープ Ge/Si 試料の Hall 電子移動度も示す。ホール因子

は 1とした。 
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 結論 

Ge チャネルあるいはひずみ Ge チャネル n-MOSFET 実現に向けた、低抵抗の S/D

領域の形成を目指して、MOCVD 法を用いた in situ P ドーピングによる Ge および

Ge1−xSnx層の不純物制御を検討した。高濃度 n 型 Ge および Ge1−xSnxエピタキシャル

層を形成し、結晶性および電気的特性について詳細に調べた。 

成長温度 400 C 以下の低温にて、Si 基板上に P ドープ Ge層のエピタキシャル成長

を実現した。TEP 供給量の増加とともに膜中 P 濃度は増大し、Ge 中の P の固溶限を

大きく超える 11020 cm3の P濃度が得られた。一方で、Ge層の Hall電子密度は 21019 

cm3程度で飽和する傾向がみられた。 

さらなる活性化 P 濃度の向上を目指して、成長速度の増大による非平衡的成長下で

の P ドープ Ge層のエピタキシャル成長を検討した。350および 400 C の成長温度下

においては、成長速度の増大が導入 P 濃度および Hall 電子密度に与える影響は小さ

いことがわかった。また、Ge 層に取り込まれる P 濃度は、成長温度の低減とともに

減少する傾向がみられた。Ge および P の堆積速度に対する活性化エネルギーはそれ

ぞれ 1.0 eV、2.1 eV と見積もられ、Ge に比べて P の方が 2 倍ほど大きいことが明ら

かになった。この活性化エネルギー差に起因して、低温化とともに導入 P 濃度が減少

したと考えられる。Geおよび P プリカーサの組み合わせにまだ議論の余地がある。 

成長温度 320 C にて、P ドープ Ge1−xSnx層のエピタキシャル成長を実現した。Sn導

入の効果によって、Sn組成の増加とともに、P ドープ Ge1−xSnx層の結晶性および表面

平坦性が向上した。一方で、Sn組成の増加とともに、Ge1−xSnx層中の P 濃度が減少し

た。これは、Snおよび P プリカーサの同時供給によって、両者の間で、プリカーサの

分解反応あるいは Ge 層への取り込み過程で競合が起こっていると推察される。

Ge1−xSnx層との格子ミスマッチが小さいGeバッファ層上に成長した PドープGe1−xSnx

層は、Si 基板上と比較して結晶性および表面平坦性が大幅に向上した。本研究では、

Hall 電子密度 1.31019 cm3を有する Sn組成 1.7%の Ge1−xSnx層のエピタキシャル成長

を実現した。 

以上、本研究の結果は、MOCVD 法を用いた高濃度 n 型 Ge および Ge1−xSnx層のエ

ピタキシャル成長を実証するものであり、ひずみ GeチャネルMOSFET実現に向けた
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S/D 領域の不純物制御技術の構築に直結する研究成果である。 
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 マイクロ回折法を用いたひずみ Ge/埋め込み

Ge1−xSnx構造の局所ひずみ解析 

 

 

 はじめに 

第 3 章においては、一軸圧縮ひずみ Ge チャネルのための Ge1−xSnx S/D ストレッサ

の形成に向けて、S/D 領域の低抵抗化のための高濃度ドーピングについて検討した。

Ge チャネルへ局所ひずみを印加するためには、不純物制御技術だけではなく、

Ge1−xSnxストレッサの局所エピタキシャル成長を実現し、Geチャネルに印加されるひ

ずみ構造を明らかにすることで、MOSFETの構造設計指針およびひずみ制御技術を構

築しなければならない。 

1.1.3節で述べたように、平面基板上の Ge1−xSnx薄膜の結晶成長については多く報告

されているが、局所領域への結晶成長、Ge チャネル/埋め込み Ge1−xSnx構造内部の局

所ひずみおよび結晶構造に関してはこれまでほとんど報告例がない。 

本章では、1 μm 以下の Geチャネル領域に局所的に埋め込み Ge1−xSnxエピタキシャ

ル層を形成し、X線マイクロ回折法を用いて、構造内部の結晶構造や局所ひずみ構造

を詳細に調べた。 

 

 実験方法 

Ge(001)基板表面に CVD 法により SiO2 層を形成後、リソグラフィ法を用いて[110]

方向と平行に SiO2細線パターンを形成した。その後、化学溶液エッチングおよび反応

性イオンエッチングにより Ge細線幅 25~1000 nm／細線ピッチ幅 500~2000 nm、リセ

ス深さ 100~370 nm のパターニング Ge基板を作製した（図 4.1）。化学洗浄および成膜

チャンバー内での熱処理による表面清浄化後、MBE 法または MOCVD 法により

Ge1−xSnx層（x=2.9~6.5%）を成長した。試料内の平均的な Sn 組成は、汎用 XRD 装置

を用いた XRD-2DRSM 測定により見積もった。Ge1−xSnx 層の成長温度は、MBE 法で
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は 150~200 C、MOCVD 法では 270~310 C とした。作製試料に対して、

0.820.26~0.160.20 μm2に集光した放射光（h = 8 keV）を用いたマイクロ回折法によ

って XRD-2DRSM 測定を行い、試料内の局所領域における結晶ひずみを評価した。 

図 4.1: (a) Ge 細線/埋め込み Ge1−xSnx構造の作製プロセスフローおよび Ge1−xSnx層

成長前の(b) 細線幅 1 μm／細線ピッチ 2 μm、(c) 細線幅 25~100 nm／細線ピッチ

500 nm のパターニング Ge基板の断面 SEM 像。 

100 nm Ge line structure

SiO2

(b)

(a)

Anisotropic dry etching

Ge(001)

Thin SiO2 layer

Ge1−xSnx growth

GeSn

SiO2 line structure

1 μm
Ge line structure

SiO2

(c)
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 実験結果および考察 

 ひずみ Ge/Ge1−xSnx埋め込みストレッサ構造の作製 

図 4.2 (a) および (b) に、MBE法を用いて、Ge細線幅 1 μm／細線ピッチ 2 μm のパ

ターニング Ge 基板上に Ge1−xSnx層を成長後の鳥瞰および断面 SEM 像を示す。XRD-

2DRSM測定より、試料内の平均的なSn組成は 5.3%と見積もられた。堆積したGe1−xSnx

層の SEM 観察の結果から、埋め込み領域に比べて SiO2上の Ge1−xSnx層の表面ラフネ

スが大きいことから、SiO2 上の Ge1−xSnx 層は多結晶構造であり、Ge リセス領域の

Ge1−xSnx層は局所的にエピタキシャル成長していることが推察される。 

図 4.3 (a) ~ (c) に、MBE 法を用いて、25 nm 幅の Ge細線両側に Ge1−xSnx (x=6.5%) 

埋め込み層を形成した細線構造試料の SEM および断面 TEM 像を示す。TEM 像は

[110]方向から電子線を入射し、回折ベクトルは g004を用いた。暗視野 TEM 像におい

て、多結晶領域では結晶面の方位がランダムであり、(004)結晶面の Bragg回折条件を

満たさないため、コントラストは現れない。TEM 観察により、SiO2上の Ge1−xSnx層は

多結晶構造であり、Ge 細線両側には Ge1−xSnx 層がエピタキシャル成長していること

がわかる。一方で、図 4.3 (b) に示す明視野像では、Ge細線から離れたリセス領域で

Ge1−xSnx層がエピタキシャル成長しているように見えるが、図 4.3 (c) に示す暗視野像

では Ge1−xSnx層内中央から表面にわたりコントラストが消失、つまり結晶面が大きく

変化していることがわかる。埋め込み Ge1−xSnx層から得られる電子線回折パターンを

図 4.3 (d) に示す。回折パターン中に矢印で示すように、多結晶構造に由来するリン

500 nm

poly-GeSn

epi-GeSn

SiO2

(111) facet

Ge line structure1 μm
Ge line structure

epi-GeSn

poly-GeSn

SiO2

(a) (b)

図 4.2: MBE法により、パターニング Ge基板上に Sn組成 5.3%の埋め込み Ge1−xSnx

層を成長した後の (a) 鳥瞰および (b) 断面 SEM 像。 
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グ状のコントラストが確認された。ゆえに、Ge1−xSnx 層の成長初期は Ge 基板上にエ

ピタキシャル成長するが、およそ 50 nm の厚さ以降はエピタキシャル成長を維持でき

ず、多結晶成長へと遷移したと推察される。成長中に単結晶から多結晶あるいはアモ

ルファスに遷移する現象は、”epitaxial breakdown”として知られている[1]。Bratlandら

の報告によれば、Ge(001)基板上への Ge1−xSnx薄膜成長において、MBE法を用いた 155 

C の低温成長中の場合、ある臨界膜厚を超えたときに epitaxial breakdown が起こる。

この臨界膜厚は基板と薄膜のミスフィット量に依存する。彼らによれば、Ge0.935Sn0.065

薄膜の場合、臨界膜厚は 200 nm 以上と報告されている。本研究では、MBE 法で局所

成長した Ge1−xSnx層の成長温度は 150~200 C で Blatland らの報告と同程度の低温で

あるにもかかわらず、臨界膜厚が 50 nm と小さい。この差異について、薄膜成長とパ

ターニング基板上への局所成長の違いに注目して以下の考察を行った（図 4.4）。本研

究における Ge1−xSnx局所成長では、低温成長に加え、成長中にリセス端近傍にてエネ

ルギー的に安定な{111}および{311}ファセット面を形成する。ファセット形成後もエ

ピタキシャル成長を継続するが、ある膜厚に達したとき Ge1−xSnx層は内包ひずみを開

放するために弾性緩和し、Ge1−xSnx 層表面のラフニングを引き起こす。表面ラフニン

グにより、Ge1−xSnx 層は結晶性が劣化し、エピタキシャル成長を維持できなくなり、

多結晶成長へと遷移したと考えられる。これらの要因により、薄膜成長に比べて小さ

な臨界膜厚で epitaxial breakdown が起こったと推察される。 

図 4.5に、MOCVD法を用いて、100 nm 幅の Ge細線両側に Ge1−xSnx (x=5.7%) 埋め

込み層を形成した細線構造試料の断面 SEM 像を示す。Geリセス領域に埋め込み成長

した Ge1−xSnx層は表面が平坦であるためエピタキシャル成長を示唆し、SiO2上に堆積

した Ge1−xSnx層の表面ラフニング大きいため、多結晶構造を有すると推察される。た

だし、現在、埋め込み層内の詳細な結晶構造については明らかになっていない。MBE

法と比較して成長温度が高く、かつ基板上への原料供給手法が異なるため、MOCVD

法を用いた埋め込み成長特有の成長機構については今後調査する必要がある。 
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g004

[001]

[110]

(b)

(c)

Ge

GeSn

Epi-

GeSn

Ge

SiO2

000220

004(d)

図 4.3: MBE法で作製した埋め込み Ge1−xSnx層(x=6.5%)成長後試料の (a) 断面 SEM

像、(b) 明視野および (c) 暗視野断面 TEM 像。電子線を[110]方向から入射し、回

折ベクトルは g004を用いて結像した。(d) Ge リセス領域に成長した Ge1−xSnx層から

得た電子線回折パターン。 
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1. Formation of facet near edge

Ge

GeSn

3. Transition to polycrystalline growth

epi-GeSn

poly-GeSn

2. Elastic strain relaxation at surface

図 4.4: Geリセス上に低温成長した埋め込み Ge1−xSnx層の”Epitaxial breakdown”メカ

ニズムの概略図。 

 

100 nm

GeSn

Ge

SiO2

poly-GeSn

図 4.5: MOCVD法を用いて作製した Ge細線/埋め込み Ge1−xSnx (x=5.6%)試料の断面

SEM 像。 
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 埋め込み Ge1−xSnx層の結晶構造評価 

パターニング Ge 基板上に成長した埋め込み Ge1−xSnx層内の局所的な結晶性を評価

するため、マイクロ回折測定により得られる Ge1−xSnx 004回折プロファイルを用いて、

Ge1−xSnx層の格子面傾斜を解析した。一般に、(004)面に代表される対称面における回

折ピークでは、ω 方向および 2θ/ω 方向のピーク形状の広がりは、それぞれ微小傾斜

に起因する結晶面のゆらぎ、および結晶が有する面間隔のゆらぎを意味する。 

図 4.6 に、平面 Ge 領域上に成長した Ge1−xSnx層およびパターニング領域上に成長

した埋め込み Ge1−xSnx層に対する、Ge 004 逆格子点付近の典型的な XRD-2DRSM 測

定結果を示す。平面 Ge1−xSnx層の場合（図 4.6 (a)）、鋭く明瞭な Ge1−xSnx回折ピークが

観測され、またその傾斜角 ωの値は Ge回折ピークの値とほぼ一致する。これは、Ge

基板に対する Ge1−xSnx 層の結晶面傾斜はほとんどないことを示す。一方、埋め込み

Ge1−xSnx層の場合は（図 4.6 (c) ~ (e)）、Ge1−xSnx回折ピークの形状が平面薄膜と比較し

て ω方向に広がっている。また、回折ピーク位置が、図 4.6 (b) に示す試料概略図中

でのマイクロビームの照射位置に対して、ω方向にシフトする様子がわかる。これは、

Ge基板に対する Ge1−xSnx層の結晶面傾斜が埋め込み領域内で変化することを示す。 

このような埋め込み Ge1−xSnx層中で結晶面傾斜が起こる要因について、Ge1−xSnx層

の内部応力に着目した。Ge基板上に成長した埋め込み Ge1−xSnx層の内部応力分布を、

FEM解析を用いてシミュレーションを行った。 

埋め込み Ge1−xSnx層の膜厚および Sn組成を 490 nm、5%として、Ge1−xSnx層内部の

XY 面内のせん断応力分布を図 4.7 に示す。図中の X および Y 方向はそれぞれ[11
—

0]、

[001]方向に対応する。また、せん断応力は面内反時計回りの方向を正とする。FEM 解

析の結果から、埋め込み層の左端付近で反時計回り、右端付近では時計回りのせん断

応力が生じることがわかった。局所的に成長した Ge1−xSnx層には、形状に依存した内

部応力分布が存在し、埋め込み層の両端で対称的なせん断応力が生じることが明らか

となった。埋め込み層のエッジで生じる応力集中によって Ge1−xSnx (004)面が傾斜し、

また傾斜角が埋め込み両端で逆となる。このため、図 4.6 (c) および (e) に示すよう

に、X 線照射位置に対して Ge1−xSnx回折ピークの傾斜角 ωが変化すると考えられる。

以上、マイクロ回折測定により、埋め込み Ge1−xSnx層内には、リセス端領域にて局所
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的に結晶面傾斜が存在することがわかった。また FEM 解析により、その結晶面傾斜

は内部応力分布に起因すると推察される。  
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図 4.6: 成長直後のGe1−xSnx層から得られるGe 004逆格子点周辺のXRD-2DRSM測

定結果。(a) は平面 Ge1−xSnx層、(c) ~ (e) は試料概略図 (b) 内に示す領域 I, II, IIIか

ら得られる 2DRSM 測定結果。 
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 ひずみ Ge/Ge1−xSnx埋め込み構造内の局所ひずみ解析 

本節では、Ge1−xSnx 埋め込み層により Ge 細線に誘起される局所ひずみを、マイク

ロ回折法を用いて詳細に調査した。 

まず、マイクロ回折法を用いて、サブミクロンオーダの微細領域に誘起される局所

ひずみが評価可能か否かを検証するため、以下の実験を行った。図 4.8 (a) に、MBE

法で作製した Ge細線/Ge1−xSnx試料における(004)回折測定の概略図を示す。試料上に

集光された X線は Ge 細線方向に沿った[110]方向から入射し、細線パターンを横切る

方向に 50 nm 間隔で断続的に走査し、逐次、XRD-2DRSM 測定を行った。X 線の入射

角度および回折角を Ge1−xSnx 004回折ピークに固定し、X線を[11
—

0]方向に走査した際

の回折強度プロファイルを図 4.8 (b) に示す。Ge1−xSnx 004回折強度が X線照射位置に

対して 500 nm 周期で変化することがわかる。パターニング基板の細線ピッチと一致

するため、この回折強度プロファイルに基づいて、微細構造試料内の X線照射位置を

決定した。 

Ge細線/Ge1−xSnx（細線幅 60 nm、x=6.5%）試料に対して、Ge 004および Ge1−xSnx 004

回折点周辺で測定した典型的な XRD-2DRSM の結果を図 4.9 (a) に示す。面直方向の

逆格子位置 Qz=7.070 および 6.964 nm1に 2 つの明瞭な回折ピークが観測された。こ

れらは面間隔に変換すると d=0.1414および 0.1436 nm と見積もられ、それぞれバルク

Ge とエピタキシャル Ge1−xSnx (x=6.5%)層に対応する。さらに、Qz=7.038 nm1の位置
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図 4.8: (a) MBE 法で作製した Ge 細線/Ge1−xSnx 試料に対する(004)回折測定の概略

図。(b) Ge1−xSnx 004回折強度に対するパターニング領域内の X線照射位置依存性。

ここでは、Ge1−xSnx回折を検出する回折角 2θ=65.208に固定した。 
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にもひずみ Ge に対応する回折ピークが観測された。この回折ピークはバルク Ge よ

り Qz が小さい位置に現れているため、面直方向に伸張ひずみが誘起されたことを示

唆する。ここで、MBE 法で作製した Ge細線/Ge1−xSnx試料内には、4.3.1節で説明した

ように Ge 細線周辺には多結晶 Ge1−xSnx層が存在する。多結晶 Ge1−xSnx層は結晶方位

がランダムな方向に分布しているため、マイクロ回折測定において、もしそれらが回

折条件を満たしていたとしても回折強度は無視できるほど小さい。したがって、多結

晶 Ge1−xSnx層の存在が 2DRSM 測定に及ぼす影響はほとんどないと考えられる。 

図 4.9 (a) と同試料の 2DRSM 測定に対して、X線照射位置を横軸にとり、回折プロ

ファイルを等高線マップとしてまとめたものを図 4.9 (b) に示す。また、エピタキシ

ャル Ge1−xSnx層およびひずみ Ge に由来する回折強度を抽出したプロファイルも併せ

て示す。図 4.9 (b) より、エピタキシャル Ge1−xSnx層に由来する回折強度が、X線照射
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図 4.9: (a) Ge細線/Ge1−xSnx試料（細線幅: 60 nm、x=6.5%）に対する Ge 004 および

Ge1−xSnx 004回折点周辺で測定した典型的な XRD-2DRSM 測定結果。(b) 同試料で

測定した X線照射位置に対する Ge 004 および Ge1−xSnx 004回折強度の等高線マッ

プ。ひずみ Geおよびエピタキシャル Ge1−xSnx層の回折強度を抽出し、X 線照射位

置に対してプロットしたグラフも併せて示す。 
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位置に対して周期的に変化する様子が読み取れる。またその周期は Ge 細線ピッチ

（500 nm）と一致する。さらに、Ge1−xSnx層の回折強度が弱くなる位置でひずみ Geの

回折が強く現れ、その変化は 500 nm 周期であった。これらの結果から、サブミクロ

ンオーダの空間分解能を有するマイクロ回折法により、数十 nm の微細な Ge 細線に

誘起される局所ひずみを、それぞれの単独で解析可能であることを示唆している。 

Ge 細線幅に対するひずみ Ge 回折ピーク位置を比較するため、25~60 nm の 3 種の

細線幅に対する、細線周辺の回折プロファイルの等高線マップを図 4.10 (a) に示す。

それぞれの図中の矢印で示したように、バルク Ge、エピタキシャル Ge1−xSnx層、ひず

み Ge に由来する回折ピークが観測される。さらに、各々の細線幅に対する、ひずみ

Ge回折ピーク近傍で積算した回折プロファイルを図 4.10 (b) に示す。Ge細線幅の縮

小とともに、ひずみ Ge のピーク位置が Qz の小さい方向へ推移する様子が読み取れ

る。つまり、Ge細線幅の縮小に従い、より大きな面直伸長ひずみが印加されることを

意味する。ひずみ Ge 回折ピーク位置から、(4.1)式を用いて、Ge 細線に誘起される面

直ひずみ量を見積もった。加えて、Ge 細線のひずみ量に対する埋め込み Ge1−xSnx 層

内の Sn組成依存性を調査するため、Sn組成 2.9、6.5%で比較を行った。 

面直ひずみ量（ε001）は、2DRSM 測定により得られた回折ピーク位置を用いて、下

式で見積もられる。 

 bulk

bulkstrain

strain

strainbulk

001



 





d

dd

Q

QQ

z

zz  (4.1) 

ここで、Qz
bulk、Qz

stain、dbulkおよび dstrainはバルク Ge、ひずみ Ge のそれぞれの回折

ピーク位置および面直方向の面間隔である。ε001 の正値は伸張ひずみ、負値は圧縮ひ

ずみを意味する。 

図 4.11 (a) に、Sn 組成 2.9、6.5%の埋め込み Ge1−xSnx 層それぞれに対して行った

2DRSM 測定結果から見積もられたひずみ量の Ge細線幅依存性を示す。同一の Sn組

成および細線幅試料内で 4~5 箇所の Ge 細線のひずみ量を解析した。また、Ge 細線

/Ge1−xSnx埋め込み試料内のひずみ分布を調査するため、有限要素法（FEM）を用いた

構造解析を行った。FEM 解析に用いた構造モデルは、図 4.3に示す SEM および TEM

観察結果に基づいて作製した。FEM 解析によるひずみ量評価に先立って、まず、Ge
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細線両側に成長したエピタキシャル Ge1−xSnx 層に比べて、Ge リセス領域に成長した

膜厚 50 nm のエピタキシャル Ge1−xSnx層は、細線へのひずみ印加にほとんど寄与しな

いことを確認している。この予備実験の結果から、図 4.11 (b) に示すように、FEM解

析の簡単化のため、Ge 細線から離れた Geリセス領域に形成された単結晶／多結晶混
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図 4.10: (a) Ge細線/Ge1−xSnx試料（細線幅: 2560 nm、x=6.5%）に対して Ge細線近

傍で測定した Ge 004 および Ge1−xSnx 004 回折プロファイルの等高線マップ。(b) 

各々の細線幅に対する積算回折プロファイル。 
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図 4.11: (a) Ge細線/Ge1−xSnx試料（細線幅: 2560 nm）に対する(004)回折測定および

FEM 解析により得られた面直ひずみに対する、Ge 細線幅および Sn 組成依存性。

(b) FEM解析により得られた、埋め込み Ge1−xSnx層 (x=6.5%) に挟まれた 25 nm 幅

Ge細線に誘起される面直ひずみ分布。 
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在層を、単一の多結晶 Ge1−xSnx層としてみなしてひずみ量評価を行った。また、多結

晶 Ge1−xSnx層は内包ひずみがゼロ、かつエピタキシャル Ge1−xSnx層との界面で[11
—

0]方

向に変位しない拘束条件を適用した。図 4.11 (b) に、FEM解析により得られた Ge細

線/Ge1−xSnx（細線幅 25 nm、x=6.5%）試料内のひずみ分布を示す。Ge細線中央に 1%

近い伸張ひずみが誘起されていることがわかる。本研究で用いた X 線（8 keV）の Ge

中への侵入長がおよそ 3.9 μm であることを考慮すると、図 4.9 および 4.10 に示す回

折プロファイルは Ge 細線内の全体の情報が含まれている。 

図 4.11 (a) に示すように、マイクロ回折法を用いた 2DRSM 測定により、Ge細線に

誘起される面直伸張ひずみ量は、Ge 細線幅の縮小とともに増大し、また埋め込み

Ge1−xSnx 層の Sn 組成の増加によっても増大することが実験的に明らかになった。併

せて、FEM解析によって見積もられるGe細線中の平均的なひずみ量を図中に示した。

マイクロ回折法により得られたひずみ量に対する Ge 細線幅および Sn 組成依存性は、

FEM 解析の結果とよく一致することがわかった。マイクロ回折法を用いた(004)回折

測定により、埋め込み Ge1−xSnx層 (x=6.5%) に挟まれた 25 nm 幅の Ge細線に 0.8%の

面直伸張ひずみが印加されることが明らかとなった。 

MBE 法で作製した Ge 細線/Ge1−xSnx 試料に対する(004)回折測定の結果から、サブ

ミクロンオーダの空間分解能を有するマイクロ回折法によりナノメートルスケール

の微細構造内の局所ひずみを定量評価可能であることが実証された。しかし、(004)回

折に代表される対称面測定は、面内方向の情報が含まれない分、データの解析・解釈

Qz//[001]

Qx//[110]O

Ge 113

1/d//

1/d

1/d
ω

2θ

[001]

[110]

[110] Ge(001) sub.
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Incident X-ray
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( )
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図 4.12: MOCVD 法で作製した Ge 細線/Ge1−xSnx試料に対する(1
—

1
—

3)回折測定の概略

図。測定結果に Ge細線の面内方向成分の情報が含まれるため、直接的に面内ひず

みを評価可能である。 
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が容易な一方で、弾性論に基づく仮定なしに面内方向成分を見積もることは困難であ

る。ひずみ Geチャネル MOSFETを実現するための設計指針として、キャリア移動度

の向上に大きく影響を及ぼす面内ひずみを直接的に定量評価する必要がある。これま

で議論してきた、Ge細線/Ge1−xSnx微細構造に対するマイクロ回折法による 2DRSM 測

定の有用性を踏まえて、次に、Ge 細線に誘起される面内ひずみの定量評価するため

非対称面測定を検討した。この測定では、MOCVD 法で作製した Ge 細線/Ge1−xSnx試

料を用いた。 

図 4.12 に、マイクロ回折法を用いた Ge 1
—

1
—

3 周辺の 2DRSM 測定の概略図を示す。

試料上に集光された X線は、Ge細線方向に対して直交する[1
—

1
—

0]方向から入射し、細

線パターンを横切る方向に 50 nm 間隔で断続的に走査し、逐次、2DRSM 測定を行っ

た。(004)回折測定の場合とは X 線の入射方向が異なる点に注意する。図 4.13 に、

MOCVD 法で作製した Ge 細線/Ge1−xSnx試料（細線幅 60 nm、x=5.6%）に対する、Ge 

1
—

1
—

3周辺の典型的な 2DRSM 測定の結果を示す。図 4.13 (c) および (e) は、図 4.13 (a) 

に示す試料概略図中の Ge細線（領域 Iおよび III）、図 4.13 (d) は Geリセス領域に成

I II III

[001]

[110]

SiO2

Epi-GeSn

Poly-GeSn
X-ray position

Ge sub.

I II III

Blanket GeSn
(b) (c) (d) (e)
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図 4.13: Ge細線/Ge1−xSnx試料（細線幅: 60 nm、x=5.6%）に対する典型的な Ge 1
—

1
—

3

周辺の 2DRSM 測定結果。(b) 同試料の平面 Ge 基板上に成長した Ge1−xSnx薄膜か

ら得た 2DRSM。(c) ~ (e) は、試料断面構造の概略図 (a) 内に示す、パターニング

領域内の X線照射位置 I、II、および IIIから得た 2DRSM。 
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長した埋め込み Ge1−xSnx層（領域 II）から得た 2DRSM の結果である。比較のため、

図 4.13 (b) に平面Ge基板上に成長したGe1−xSnx薄膜から得た 2DRSMを示す。Qz=5.30

および 5.23 nm1の位置に、バルク Geおよびエピタキシャル Ge1−xSnx層 (x=5.6%) に

由来する明瞭な回折ピークが観測される。Ge 基板と GeSn 層の回折ピークが同じ Qx

の位置に現れることから、Ge1−xSnx層は Ge基板上に pseudomorphic に成長していると

示唆される。領域 Iおよび IIIから得た 2DRSM において、Qx=5.27 nm1付近に回折ピ

ークが観測される。X線照射位置が領域 Iから IIに移動した際に回折強度が小さくな

り、領域 III で再び大きくなるため、この回折ピークは埋め込み Ge1−xSnx 層に挟まれ

たひずみ Ge細線に由来するものと推測される。回折ピーク位置から、Ge細線には面

内圧縮ひずみ、および面直伸張ひずみが印加されることを示唆する。 

Ge 細線に誘起される面内ひずみ量に対する細線幅および埋め込み Ge1−xSnx層の Sn

組成依存性を議論するため、2DRSM 測定により得られたひずみ Ge 回折ピーク位置

から、(4.2)式を用いて面内ひずみ（ε//）を見積もった。 

 bulk

//

bulk

//

strain

//

strain

strainbulk

//
d

dd

Q

QQ

x

xx 



  (4.2) 

ここで、Qx
bulk、Qx

stain、d//
bulkおよび d//

strainはバルク Ge、ひずみ Ge のそれぞれの回折

ピーク位置および面内方向の面間隔である。また、(4.3)式を用いて、ひずみ量（ε//）

から面内応力（//）を算出した。Eは面内[110]方向の弾性定数（136.99 GPa [2]）であ

る。 

 ////   E  (4.3) 

様々な Ge細線幅（30、60および 100 nm）、Sn組成（3.3または 5.6%）を有する Ge

細線/Ge1−xSnx試料に対して 2DRSM 測定を行った。図 4.14 (a) に、Ge細線に誘起され

る面内ひずみおよび応力に対する Ge 細線幅、Sn 組成依存性を示す。Ge 細線に誘起

される面内ひずみ量は、細線幅の縮小および埋め込み Ge1−xSnx層の Sn 組成の増加と

ともに増大する傾向が読み取れる。Sn組成5.6%の埋め込みGe1−xSnx層に挟まれた30、

60、100 nm 幅の Ge細線には、0.88%、0.45%、0.41%の面内圧縮ひずみが誘起される

ことがわかった。さらに、図 4.14 (a) 中には、FEM 解析を用いた Ge細線/Ge1−xSnx試
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料内の面内応力分布（図 4.14 (b)）に基づいて、様々な細線幅・Sn組成に対する Ge細

線中の面内応力の平均値を併せて示す。FEM 解析から見積もられた面内圧縮応力に

対する Ge 細線幅および Sn 組成依存性は、2DRSM 測定の結果と同様の傾向を示す。

本研究では、Sn組成 5.6%の埋め込み Ge1−xSnx層に挟まれた 30 nm幅の Ge細線に 1.2 

GPaの面内圧縮応力が誘起されることが実験的に明らかになった。 

一方で、マイクロ回折法を用いた 2DRSM 測定と FEM 解析結果を比較すると、前

述の通り、細線幅および Sn 組成に対する依存性はおよそ一致しているものの、応力

値に乖離がみられる。本研究で FEM 解析に用いた構造モデルでは、細線加工時に生

じる Ge細線幅のゆらぎ、埋め込み Ge1−xSnx層成長時の Sn組成やひずみ緩和について

はまったく考慮されていない。しかし、実際の試料ではこれらのゆらぎが存在する可

能性は十分に考えられる。2DRSM 測定結果には、実際の試料に存在するゆらぎの情

報も含まれるため、理想的な系を扱う FEM 解析結果の間に乖離が生じたと推察され

る。次節で、マイクロ回折法を用いて、MOCVD 法で作製した Ge 細線/Ge1−xSnx試料

内での Sn組成および細線方向のひずみ分布について議論する。 
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図 4.14: (a) Ge細線/Ge1−xSnx試料（細線幅: 30~100 nm）に対する(1
—

1
—

3)回折測定およ

び FEM解析により得られた面内ひずみ、応力に対する、Ge細線幅および Sn組成

依存性。(b) FEM 解析により得られた、埋め込み Ge1−xSnx層 (x=5.6%) に挟まれた

60 nm 幅 Ge細線に誘起される面内応力分布。 
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 格子置換 Sn組成および局所ひずみ分布 

本節では、埋め込み Ge1−xSnx層内の格子置換 Sn 組成および内包ひずみ、Ge細線に

誘起される面内ひずみの試料内分布について議論する。4.3.3節で述べたように、マイ

クロ回折法は、サブミクロンスケールでの Sn 組成および Ge 細線内ひずみ分布を非

破壊かつ定量的に評価可能な手法として期待される。 

MOCVD 法で作製した Ge 細線/Ge1−xSnx試料に対して、X 線を細線方向に直交する

[1
—

1
—

0]方向から入射し、細線パターンを横切る方向に 50 nm 間隔で走査した。逐次、(1
—

1
—

3)回折 2DRSM 測定を行い、パターニング領域内の Sn 組成分布を調査した。図 4.15

に、30~100 nm 幅の Ge 細線領域それぞれの 2DRSM 測定によって得られた、埋め込

み Ge1−xSnx層内の格子置換 Sn 組成に対するパターニング領域内での X 線照射位置依

存性を示す。同一試料内の平面 Ge1−xSnx 層で見積もられた Sn 組成は 5.6%であった。

マイクロ回折法により、30、60、100 nm 幅それぞれの細線領域における Sn 組成は

5.70.2%、5.40.3%、5.40.4%と見積もられた。2DRSM 測定による Sn組成の見積も

図 4.15: Ge細線/Ge1−xSnx試料（細線幅: 30~100 nm）に対する(1
—

1
—

3)回折測定により

求めた格子置換 Sn組成の X線照射位置依存性。入射 X線は Ge細線を横切るよう

に[110]方向に走査した。2DRSM 測定による Sn組成見積もりには0.5%の測定誤差

が含まれる。 
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り誤差が0.5%程度であることを考慮すると、パターニング領域内の埋め込みGe1−xSnx

層の Sn組成ゆらぎは測定誤差以下と推察される。 

次に、図 4.15と同様の測定手法によって、埋め込み Ge1−xSnx層の面内および面直方

向の格子面間隔を評価し、パターニング領域内での各方向の内包ひずみ分布を調べた。

図 4.16 に、30~100 nm 幅の Ge 細線領域それぞれの 2DRSM 測定によって得られた、

埋め込みGe1−xSnx層の面内および面直方向の内包ひずみ量に対するパターニング領域

内での X 線照射位置依存性を示す。X 線照射位置が 0.4、0.9 および 1.4 m 付近で、

Ge1−xSnx 層の内包ひずみが面内および面直ともに減少する様子が観測された。また、

内包ひずみはおよそ 0.5 m 間隔で周期的に変化することもわかった。Ge1−xSnx層の内

包ひずみが減少する領域は、Ge細線が存在する位置と一致する。したがって、Ge細

線近傍の埋め込み Ge1−xSnx層は、それ以外の領域に比べてひずみ緩和することを示唆

している。このように、マイクロ回折法を用いて、サブミクロンスケールの領域で埋

め込み Ge1−xSnx層の内包ひずみ分布が存在することが明らかとなった。 
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図 4.16: Ge細線/Ge1−xSnx試料（細線幅: 30~100 nm、Sn組成 5.6%）に対する(1
—

1
—

3)回

折測定により求めた、埋め込み Ge1−xSnx層の内包ひずみ量の X線照射位置依存性。

入射 X線は Ge細線を横切るように[110]方向に走査した。図中の破線は、同 Sn組

成の平面 Ge1−xSnx層が有する面内および面直方向の内包ひずみ量を示す。 
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最後に、X線照射位置を Ge細線上に固定し、細線方向に沿って 200 nm 間隔で走査

しながら(1
—

1
—

3)回折 2DRSM 測定を行い、Ge 細線方向のひずみ分布評価を行った。Sn

組成 5.6%の埋め込み Ge1−xSnx層に挟まれた 60、100 nm 幅の Ge 細線に誘起される面

内および面直ひずみに対する、細線方向の位置依存性を図 4.17に示す。2DRSM 測定

からのひずみの定量化方法については、4.3.3節と同様である。60、100 nm 幅の Ge細

線方向 1 μm の領域にわたって、面内圧縮ひずみおよび面直伸張ひずみが誘起されて

いることがわかった。また、本研究で走査した 1 μm 程度の領域では、これらのひず

み量は細線方向での有意なゆらぎは観測されなかった。 

以上の結果から、マイクロ回折法を用いて、ひずみ Ge細線/埋め込み Ge1−xSnx試料

内におけるサブミクロンオーダ領域の Sn 組成および局所ひずみについて議論してき

た。ひずみ Geチャネル MOSFET実現に向けて、Ge1−xSnxストレッサの導入により局

所ひずみ Ge を実証した。局所ひずみ技術の確立に向けた埋め込み Ge1−xSnxストレッ

サの可能性を見出すとともに、100 nm 以下の微細領域におけるひずみ定量化手法と

してのマイクロ回折法の有用性を示す研究成果である。 

  



第 4章  マイクロ回折法を用いたひずみ Ge/埋め込み Ge1−xSnx構造の局所ひずみ解析 

94 

  

Out-of-plane (ε)

In-plane (ε//)
Ge(001) sub.

Incident x-ray
Diffracted x-ray

 

 

 

 

 

In
-p

la
n
e
 c

o
m

p
re

s
s
iv

e
 s

tr
a
in

o
f 

G
e
, 

ε /
/
(%

)

60 nm

100 nm

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.5 1

Position on Ge line (μm)

 

 

 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

O
u
t-

o
f-

p
la

n
e
 t

e
n

s
ile

 s
tr

a
in

o
f 

G
e
, 

ε 
(%

)

0 0.5 1

Position on Ge line (μm)

(a) (b)

図 4.17: Sn 組成 5.6%の埋め込み Ge1−xSnx層に挟まれた Ge 細線（細線幅: 60、100 

nm）に対する(1
—

1
—

3)回折測定により求めた面内および面直ひずみの X線照射位置依

存性。入射 X線は Ge 細線上で固定し、細線方向に 200 nm 間隔で走査した。 
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 結論 

一軸圧縮ひずみ Ge チャネル MOSFET の実現に向けて、Ge 細線/埋め込み Ge1−xSnx

構造を作製し、サブミクロン領域の局所ひずみおよび結晶構造について詳細に調べた。 

MBEあるいはMOCVD法を用いた低温成長によって、Geパターニング基板上に Sn

組成 6.5%を有する局所エピタキシャル Ge1−xSnx 層を成長した。マイクロ回折法を用

いて、埋め込み Ge1−xSnx層内の局所領域における結晶性、および Ge1−xSnx層に挟まれ

た Ge細線に誘起された局所ひずみを、種々の細線幅および Ge1−xSnx層内の Sn組成に

対して系統的に調査した。 

1 m 幅の埋め込み Ge1−xSnx 層内の結晶性を調べた結果、埋め込み層のエッジ近傍

で Ge1−xSnx層の局所的な結晶面傾斜が存在することがわかった。また、その傾斜角は

埋め込み層内で変化することもわかった。有限要素法を用いた構造シミュレーション

によって Ge1−xSnx層内の内部応力分布を調べた結果、埋め込み層のエッジに応力集中

が生じることが明らかとなり、この応力分布が結晶面傾斜を引き起こした要因である

と考えられる。 

局所的に形成した Ge1−xSnx エピタキシャル層に挟まれた、25~100 nm の微細な Ge

細線のひずみ構造をマイクロ回折法によって評価した。Ge 細線には、面内方向に圧

縮、面直方向に伸張のひずみが印加されることを明らかにした。また、Ge細線幅の縮

小および Ge1−xSnxストレッサ層の Sn 組成の増加に対して、印加されたひずみ量が増

大する傾向を実験的に明らかにした。また、有限要素法を用いた構造シミュレーショ

ンによって Sn 組成および細線サイズ依存性を検証し、マイクロ回折測定の結果と傾

向が一致することを明らかにした。本研究では、Sn 組成 5.6%の Ge1−xSnxストレッサ

に挟まれた 30 nm 幅の Ge 細線に、一軸圧縮ひずみ 0.9%（応力換算で 1.2 GPa）が印

加されることを実証した。これは、一軸圧縮ひずみ Ge のためのストレッサ材料とし

て、Ge1−xSnx混晶が有用であることを示す成果である。 

さらに、マイクロ回折法を用いて、試料内のサブミクロン領域での Ge 細線内のひ

ずみ分布、Ge1−xSnx層の Sn 組成や内包ひずみ量についても評価した。1~2 μm の測定

領域内では Sn 組成および Ge 細線のひずみ量に有意なゆらぎは観測されなかった。

埋め込み Ge1−xSnx 層の内包ひずみは、Ge 細線周辺で面内・面直方向ともにひずみ緩
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和しており、パターニング領域内で内包ひずみ分布が存在することを明らかにした。 

以上から、本研究の結果は、Ge1−xSnx ストレッサを用いた Ge チャネルのひずみ制

御技術、およびマイクロ回折法を用いたサブミクロンスケールの局所ひずみ評価技術

の確立に直結する研究成果である。 
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 低温成長 Si1−xGex エピタキシャル薄膜の結晶性

および電気的欠陥評価 

 

 

 はじめに 

第 1 章で述べたように、Si CMOS デバイス技術との親和性の高い Ge 系 IV 族混晶

半導体を導入した、更なる高速化・低消費電力 CMOS の実現が期待される。特に、n-

MOSFETについては、Si1−xGex混晶を S/D ストレッサとして用いた一軸伸張ひずみ Ge

チャネルが、従来のひずみ Si チャネルの電子移動度を凌駕する高移動度チャネル材

料として挙げられる。近年のデバイススケーリングの進展に伴い、ゲート長が 10 nm

を下回る極微細な Ge チャネル領域への Si1−xGex S/D ストレッサ形成技術を確立する

必要がある。先行研究では、20 nm 幅の Ge細線を形成後、温度を 600 C まで上昇さ

せると Geの凝集が起こり、細線形状の維持が困難と報告されている[1]。したがって、

数 nm 幅の Geチャネルに対して Si1−xGex S/Dストレッサを形成する際は、少なくとも

600 C 以下に成長温度を低減しなければならない。また、Si1−xGex S/D ストレッサの

低温形成には、成長中のストレッサ層のひずみ緩和を抑制する利点もある。 

一方で、Knights らの報告によれば、陽電子消滅法（PAS: Positron Annihilation 

Spectroscopy）を用いて、MBE法によって形成した Si/Si1−xGex/Siヘテロ構造内の空孔

関連に由来する欠陥の密度が、成長温度の低温化とともに増大する[2]。これは、エピ

タキシャル薄膜中の点欠陥がデバイス性能に深刻な影響を与える懸念と考えられる。

例えば、チャネル領域に欠陥が存在した場合、これらの欠陥が散乱中心として作用す

ることによってキャリア移動度の低下が引き起こされる可能性がある。また、バンド

ギャップ中の深い欠陥準位（deep-level defect）も同様に、MOSFET のゲートスタック

界面（high-k/channel 界面）に存在した場合、オフリーク電流増加の要因にもなり得る。

S/D 領域の場合は、不純物ドーパントの不活性化や S/D-チャネル間の接合リーク電流

増大の要因としても考えられる。 
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最近では、Si1−xGex層の低温形成を実現するため、CVD用の高次プリカーサガスの

導入が提案されている[3-10]。これまで、CVD 法による Si1−xGex成長においてよく用

いられてきた silane、dichlorosilaneおよびgermaneに比べて、高次のdisilaneや digermane

は、それぞれガス分子内の Si-Si 結合あるいは Ge-Ge 結合の分解に必要なエネルギー

が小さいため、成長温度を低減することが可能である[5-6]。高次プリカーサガスを用

いて形成した Si1−xGex薄膜の結晶成長については、これまで CVD 法[3, 4, 6-9]やガス

ソースMBE法[10]を用いて報告されている。最近では、成長温度を 400 C 以下の低

温化が実現されている[3]。しかし、成長温度の低減が薄膜の電気的特性に及ぼす影響

については詳細に明らかにされていない。CVD法を用いた Si1−xGexエピタキシャル成

長中に導入される欠陥の結晶構造、電気的特性に関する理解や制御は、Si1−xGex S/D ス

トレッサの低温成長技術を確立する上で非常に有用である。本研究では高次プリカー

サの導入によって低温成長した Si1−xGex薄膜の結晶構造および電気的欠陥について詳

細に調査した。また、成長中に導入された欠陥に対する成膜後熱処理の効果について

も調査した。 

 

 実験方法 

本章における全ての Si1−xGex 薄膜は 300 mm n 型 Si(001)基板（P ドープ、抵抗率

=6~24 cm）上に減圧 CVD法（ASM IntrepidTM XP 300 mm epitaxial deposition system）

を用いて形成した。なお、Si1−xGex薄膜は電気的特性評価のため、in situ As ドーピン

グにより n 型化を図った。Si、Ge および n 型ドーパントのプリカーサガスとして、

dichlorosilane（SiH2Cl2, DCS）、disilane（Si2H6）、germane（GeH4）、digermane（Ge2H6）

および arsine（AsH3）を使用した。図 5.1 に、これら Si および Ge プリカーサガスの

化学構造式を示す。図 5.2 に Si、Geそれぞれのプリカーサガスを用いたときの、成長

レートのアレニウスプロットを示す[5, 6]。高次の silaneや germane は、それぞれガス

分子内の Si-Si 結合あるいは Ge-Ge 結合の分解に必要なエネルギーが小さいことに起

因して、成長温度を低減することが可能である。成長中のキャリアガスは H2 を用い

た。Si1−xGex薄膜中の設計 Ge 組成は 25%とした。また、Si1−xGex薄膜のひずみ緩和に

伴う転位・積層欠陥に代表される結晶欠陥の導入に起因する電気的欠陥の影響を小さ



      第 5章  低温成長 Si1−xGexエピタキシャル薄膜の結晶性および電気的欠陥評価 

101 

くするため、設計膜厚は Si1−xGex 薄膜がひずみ緩和を引き起こす臨界膜厚以下の 180 

nm とした[11]。高次プリカーサガスの組み合わせ（Si2H6/Ge2H6）を用いて形成した

Si1−xGex 薄膜の詳細についてはすでに文献[3]にて報告されている。本章においては、

Si、Ge プリカーサガスそれぞれの組み合わせにおいて、成長温度および成長速度は

615 C、6.3 nm/min（DCS/GeH4）、550 C、38.2 nm/min（Si2H6/Ge2H6）とした。 

容量電圧（CV）測定および deep-level transient spectroscopy（DLTS）測定のため、

Au/n-Si1−xGexショットキーダイオード試料を作製した。Si1−xGex薄膜形成後、希フッ酸

溶液（HF:H2O=1:100）に浸漬し表面の自然酸化膜を除去した。その後、真空チャンバ

ーに導入し、真空蒸着によってAu電極を堆積した。裏面のオーミック電極として InGa

合金と Inシートを用いた。 

  

図 5.1: Si および Geプリカーサガスの化学構造式。(a) dichlorosilane（SiH2Cl2, DCS）、

(b) disilane（Si2H6）、(c) germane（GeH4）、(d) digermane（Ge2H6）。 
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図 5.3に、作製したショットキーダイオード試料に対する CV測定、および 1/C2V

プロットを示す。1/C2V プロットの傾きから、As ドープ Si1−xGex薄膜中の平均的な電

子密度は 6~81017 cm3と見積もられた。作製した一部の試料については、N2雰囲気

中にて 200および 500 C、10分間の成膜後熱処理（PDA: Post Deposition Annealing）

を行なった。 

Si1−xGex薄膜中の電気的欠陥評価にはフーリエDLTS法（測定周波数 1 MHz[12, 13]）

を用いた。Si1−xGex薄膜の Ge組成およびひずみ緩和率を見積もった。 
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図 5.2: Si および Ge成長速度の温度依存性。 
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 実験結果および考察 

 Si1−xGex薄膜のエピタキシャル成長と構造評価 

この節では、従来のプリカーサ（DCS/GeH4）あるいは高次プリカーサ（Si2H6/Ge2H6）

を用いた Si1−xGex薄膜それぞれの結晶性および表面モフォロジーについて比較した。 

図 5.4 に、Si1−xGex/Si 試料の Si 2
—

2
—

4 逆格子点周辺の XRD-2DRSM 測定の結果を示

す。図中の等高線の回折強度は対数で表されている。また、図中の Si 2
—

2
—

4逆格子点を

通り、Qz方向あるいは対角方向に伸びる補助線は、Si 基板上に種々の Ge組成を有す

る Si1−xGex が格子整合（pseudomorphic）および完全ひずみ緩和（fully strain-relaxed）

して成長した際の回折ピーク位置の軌跡を表している。いずれのプリカーサの組み合

わせにおいても、明瞭に Si1−xGex薄膜に由来する回折ピークが観測され、また下地の

Si 基板に対して pseudomorphicに成長していることがわかる。Si1−xGex薄膜の回折ピー

ク位置から、従来および高次プリカーサの場合の Ge 組成はそれぞれ 24、26%と見積

もられた。 
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図 5.5 は作製した Si1−xGex/Si 試料それぞれの XRD ω-2θ測定の結果を示す。いずれ

の Si1−xGex薄膜においても明瞭な膜厚フリンジが観測され、Si1−xGex薄膜と Si 基板間

に急峻な界面が形成されたことを示唆する。図中の Si1−xGex薄膜のピーク位置の差異

は、膜中の Ge組成の違いに起因するものであり、Si1−xGex薄膜のひずみ緩和に依るも

のではないことに注意する。さらに、同試料に対して XRD ω ロッキングカーブ測定

結果を図 5.6に示す。これらの結果では、それぞれの Si1−xGex薄膜の半値全幅（FWHM: 

Full Width Half Maximum）を比較すると、DCS/GeH4の場合は 0.0316、Si2H6/Ge2H6の

場合は 0.0314と両者ほぼ同等の値であることがわかった。これは、Si1−xGex 薄膜の

(004) 面の微小傾斜の程度にほとんど差が無いことを示唆している。 

図 5.7 に、AFM 観察によって得られた、22 μm2の測定領域における Si1−xGex薄膜

の表面モフォロジーおよびラインプロファイルを示す。これら AFM 像およびライン

プロファイルより、Si1−xGex 薄膜表面は非常に平坦かつ一様な表面構造であり、積層

欠陥や転位線および 3次元成長に起因する表面ラフニングは観測されなかった。さら

に、Si1−xGex薄膜の表面粗さの指標となる 2乗平均（RMS: Root Mean Square）粗さは、

Si2H6/Ge2H6の場合は 0.11 nm と見積もられ、DCS/GeH4の場合（0.10 nm）と同程度で

あった。XRDおよび AFM 測定結果から、高次のプリカーサを用いた低温成長におい

ても従来のプリカーサと同様の結晶性を有することが示された。 
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 Si1−xGex薄膜の電気的欠陥評価 

この節では、DCS/GeH4および Si2H6/Ge2H6それぞれを用いて作製した Si1−xGex/Si 試

料に対する電気的特性を DLTS 法により評価した結果を述べる。 

すべての DLTS 測定について、sampling period（Tw）は 5.12 ms、reverse bias（VR）

=1V、filling bias（VP）=0V の印加電圧パルス幅（Tp）は 1 ms とした。 

DLTS 測定により得られた結果は、膜中の欠陥密度（NT）が不純物密度（ND）のお

よそ 10%以下であると仮定したとき、第 2章(2.8)式で記述される。 

図 5.8 に、DCS/GeH4を用いて作製した Si0.76Ge0.24/Si 試料、Si2H6/Ge2H6を用いて作

製した Si0.74Ge0.26/Si試料それぞれに対して得られた DLTS信号の測定温度依存性を示

す。予備実験として行なった CV測定より、印加した電圧パルスに対応する空乏層の

厚さは、DCS/GeH4の場合で 60~80 nm、Si2H6/Ge2H6の場合では 55~70 nm と見積もら

れた。これらの値は、Si1−xGex薄膜の膜厚より小さいため、DLTS 測定により評価する

領域は、いずれも Si1−xGex薄膜内でかつ表面からの検出深さはほぼ同じであるといえ
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る。図 5.8 より、DCS/GeH4 の場合では DLTS ピークは観測されなかった一方で、

Si2H6/Ge2H6の場合では 180 および 250 K 付近に 2 つの正のピークが観測された。本

節では、それぞれのピークを E1および E2とする。原理的に、DLTS 信号が測定温度

に対して正のピークを有する場合、多数キャリアトラップ、つまりは n型薄膜では電

子トラップに対応する。 

第 2章(2.8)式より、DLTS 測定により見積もられる膜中の E1および E2の欠陥密度

は 41015 cm3、31015 cm3であった。DLTS 測定結果から、欠陥のエネルギー準位を

見積もるため第 2章(2.7)式を用いた。図 5.9に、E1 および E2に対するT2値のアレニ

ウスプロットを示す。E1、E2 それぞれのエネルギー深さは Ec0.33 eV、Ec0.54 eVと

見積もられた。これら欠陥構造を同定するため、図 5.10にこれまでに報告されている

代表的な空孔関連欠陥のエネルギー準位をまとめた[14-17]。本研究で観測された欠陥
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は、典型的な格子間関連の欠陥のエネルギー準位と比較して禁制帯中のより深い位置

にエネルギー準位を有する。 

一方で、本研究で比較的成長温度の高い条件で作製したDCS/GeH4の場合ではDLTS

ピークが観測されなかった点から、Si2H6/Ge2H6の場合で観測された E1 および E2 は

低温成長中に導入された原子空孔起因による欠陥であると推察される。 
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 薄膜の結晶性および電気的欠陥に対する熱処理の効果 

前節で述べたように、高次プリカーサ（Si2H6/Ge2H6）を用いて低温成長した Si1−xGex

薄膜中には 3~41015 cm3の空孔関連欠陥が存在する。本節では、成長中に導入された

これらの欠陥に対する成膜後熱処理の効果について検証した。 

図 5.11に示す XRD ω-2θ測定により、成膜後に 500 C 熱処理を行っても Si1−xGex薄

膜中の Ge 組成の変化やひずみ緩和がなく、薄膜と基板間の急峻な界面を保持してい

ることを確認している。また、200および 500 C 熱処理試料に対して C-V測定を行い

（図5.12 (a)）、1/C2VプロットによりSi1−xGex薄膜中の電子密度を見積もったところ、

それぞれ 61017、91017 cm3であり、電子密度の大きな変化は観測されなかった（図

5.12 (b)）。 
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熱処理後の XRD ω-2θ測定結果。 
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図 5.13に Si2H6/Ge2H6を用いて作製した Si0. 74Ge0.26/Si 試料の成膜後、200 C および

500 C 熱処理後の DLTS 測定結果を示す。200 C 熱処理によって、成膜直後の試料で

観測された DLTS ピークは消失し、膜中の欠陥密度は大幅に減少することがわかる。

本研究で行なった DLTS 測定では、欠陥密度の検出下限は 11014 cm3であるため、成

膜後熱処理により膜中欠陥密度が検出下限以下に低減されたことを示唆している。ま

た、500 C 熱処理においても同様に DLTS ピークは観測されず、膜中欠陥密度が検出

下限であった。 
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図 5.13:熱処理前後の Si1−xGex/Si 試料に対する DLTS 測定によって得られた、膜中

欠陥密度の測定温度依存性。 
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ここで、Si1−xGex 薄膜中の空孔関連欠陥に対する成膜後熱処理の効果について考察

する。これまでの研究報告によれば、ひずみ緩和 Si0.95Ge0.05層では GeV が 50 C 程

度の低温で解離することが知られている。また、E-center（V族ドーパント原子vacancy

対、またはその複合体）は Si 中では 180 C、ひずみ緩和 Si0.75Ge0.25層では 250 C で

解離することが報告されている[18]。さらに、Ge中の vacancyの拡散係数を考慮する

と、200 C、10分間で vacancyの拡散長は 140 nm と見積もられる[19]。これらに基づ

くと、200 C の成膜後熱処理により膜中の空孔関連欠陥の熱解離、および vacancyの

拡散によって膜外に掃き出されるため、結果として Si1−xGex薄膜中の欠陥密度が大幅

に低減したと推察される。 

以上から、高次プリカーサ（Si2H6/Ge2H6）を用いた低温成長 Si1−xGex薄膜は、成長

中に導入された原子空孔に起因する電気的欠陥が膜中に存在するが、成膜後熱処理に

よって少なくとも 11014 cm3 以下にまで欠陥密度を低減可能であることが明らかと

なった。 
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 結論 

本章では、減圧 CVD 法により従来のプリカーサ（DCS/GeH4）と高次プリカーサ

（Si2H6/Ge2H6）を用いて作製した n型 Si1−xGex薄膜（Ge組成 x=24~26%）の結晶性お

よび電気的特性について比較した。XRDおよび AFM 測定により、従来のプリカーサ

を用いて成長温度 615 C で形成した Si1−xGex薄膜と比較して、高次プリカーサを用い

て成長温度を 550 C まで低減した Si1−xGex薄膜は、同等の結晶性・表面平坦性を有す

ることが示された。 

DLTS 法を用いた電気的特性評価により、従来のプリカーサを用いた Si1−xGex 薄膜

内の欠陥密度は検出下限（11014 cm3）以下であるのに対し、高次プリカーサを用い

た低温成長 Si1−xGex薄膜は、成長直後において膜中に空孔関連欠陥が存在することが

明らかになった。しかし、成膜後に 200 C 程度の低温熱処理によって検出下限以下に

まで欠陥密度が低減可能なことが示唆された。 

以上から、本章の研究成果は、次世代を担う IV 族半導体を基盤とする CMOS テク

ノロジーを支える結晶成長技術の確立に向けて、プロセス温度の低減および高スルー

プットの両立が期待される高次プリカーサガスの優位性を実証した成果である。 
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第6章 結論 

 

 

6.1 本研究の総括 

Ge 系混晶半導体には、高移動度チャネル材料およびひずみ技術を融合した、さら

なる高速動作・低消費電力 CMOS 実現が期待される。本研究は、一軸圧縮ひずみ Ge

チャネル MOSFET 実現のために、Ge1−xSnx S/D ストレッサの可能性を探るとともに、

S/D 領域の低抵抗化に向けた不純物制御を目的とした。また、構造内に埋もれた微細

な Ge チャネル領域に誘起される局所ひずみ構造の評価手法の確立も目指した。

Ge1−xSnxストレッサ層の Sn組成および Geチャネル細線幅が、実際に印加されるひず

みに対する依存性を明らかにした。S/D 領域の低抵抗化のための不純物ドーピングに

ついては、低温成長かつ高濃度 n 型 Ge および Ge1−xSnx層の実現を目指し、MOCVD

法による in situ P ドーピングを検討した。また、Si1−xGex混晶についても、一軸伸張ひ

ずみ GeチャネルMOSFET の S/D ストレッサ材料として、ナノメートルスケールの微

細構造を制御するため、低温での結晶成長技術の確立が重要視されている。CVD用の

新規プリカーサ材料の導入による成長温度の低減を図り、低温成長 Si1−xGex層の結晶

性、表面平坦性および電気的活性な欠陥について詳細に調査した。 

以下に、本研究で得られた結果をまとめる。 

 

 有機金属化学気相成長法を用いた n型 Geおよび Ge1−xSnx薄膜の結晶成長 

（第 3章） 

Ge チャネルあるいはひずみ Ge チャネル n-MOSFET 実現に向けた、低抵抗の S/D

領域の形成を目指して、MOCVD 法を用いた in situ P ドーピングによる Ge および

Ge1−xSnx層の不純物制御を検討した。高濃度 n 型 Ge および Ge1−xSnxエピタキシャル

層を形成し、結晶性および電気的特性について詳細に調べた。 

成長温度 400 C 以下の低温にて、Si 基板上に P ドープ Ge層のエピタキシャル成長

を実現した。TEP 供給量の増加とともに膜中 P 濃度は増大し、Ge 中の P の固溶限を
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大きく超える 11020 cm3の P濃度が得られた。一方で、Ge層の Hall電子密度は 21019 

cm3程度で飽和する傾向がみられた。 

さらなる活性化 P 濃度の向上を目指して、成長速度の増大による非平衡的成長下で

の P ドープ Ge層のエピタキシャル成長を検討した。350および 400 C の成長温度下

においては、成長速度の増大が導入 P 濃度および Hall 電子密度に与える影響は小さ

いことがわかった。また、Ge 層に取り込まれる P 濃度は、成長温度の低減とともに

減少する傾向がみられた。Ge および P の堆積速度に対する活性化エネルギーはそれ

ぞれ 1.0 eV、2.1 eV と見積もられ、Ge に比べて P の方が 2 倍ほど大きいことが明ら

かになった。この活性化エネルギー差に起因して、低温化とともに導入 P 濃度が減少

したと考えられる。Geおよび P プリカーサの組み合わせにまだ議論の余地がある。 

成長温度 320 C にて、P ドープ Ge1−xSnx層のエピタキシャル成長を実現した。Sn導

入の効果によって、Sn組成の増加とともに、P ドープ Ge1−xSnx層の結晶性および表面

平坦性が向上した。一方で、Sn組成の増加とともに、Ge1−xSnx層中の P 濃度が減少し

た。これは、Snおよび P プリカーサの同時供給によって、両者の間で、プリカーサの

分解反応あるいは Ge 層への取り込み過程で競合が起こっていると推察される。

Ge1−xSnx層との格子ミスマッチが小さいGeバッファ層上に成長した PドープGe1−xSnx

層は、Si 基板上と比較して結晶性および表面平坦性が大幅に向上した。本研究では、

Hall 電子密度 1.31019 cm3を有する Sn組成 1.7%の Ge1−xSnx層のエピタキシャル成長

を実現した。 

 

 マイクロ回折法を用いたひずみ Ge/埋め込み Ge1−xSnx構造の局所ひずみ解析 

（第 4章） 

一軸圧縮ひずみ Ge チャネル MOSFET の実現に向けて、Ge 細線/埋め込み Ge1−xSnx

構造を作製し、サブミクロン領域の局所ひずみおよび結晶構造について詳細に調べた。 

MBEあるいはMOCVD法を用いた低温成長によって、Geパターニング基板上に Sn

組成 6.5%を有する局所エピタキシャル Ge1−xSnx 層を成長した。マイクロ回折法を用

いて、埋め込み Ge1−xSnx層内の局所領域における結晶性、および Ge1−xSnx層に挟まれ

た Ge細線に誘起された局所ひずみを、種々の細線幅および Ge1−xSnx層内の Sn組成に
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対して系統的に調査した。 

1 m 幅の埋め込み Ge1−xSnx 層内の結晶性を調べた結果、埋め込み層のエッジ近傍

で Ge1−xSnx層の局所的な結晶面傾斜が存在することがわかった。また、その傾斜角は

埋め込み層内で変化することもわかった。有限要素法を用いた構造シミュレーション

によって Ge1−xSnx層内の内部応力分布を調べた結果、埋め込み層のエッジに応力集中

が生じることが明らかとなり、この応力分布が結晶面傾斜を引き起こした要因である

と考えられる。 

局所的に形成した Ge1−xSnx エピタキシャル層に挟まれた、25~100 nm の微細な Ge

細線のひずみ構造をマイクロ回折法によって評価した。Ge 細線には、面内方向に圧

縮、面直方向に伸張のひずみが印加されることを明らかにした。また、Ge細線幅の縮

小および Ge1−xSnxストレッサ層の Sn 組成の増加に対して、印加されたひずみ量が増

大する傾向を実験的に明らかにした。また、有限要素法を用いた構造シミュレーショ

ンによって Sn 組成および細線サイズ依存性を検証し、マイクロ回折測定の結果と傾

向が一致することを明らかにした。本研究では、Sn 組成 5.6%の Ge1−xSnxストレッサ

に挟まれた 30 nm 幅の Ge 細線に、一軸圧縮ひずみ 0.9%（応力換算で 1.2 GPa）が印

加されることを実証した。これは、一軸圧縮ひずみ Ge のためのストレッサ材料とし

て、Ge1−xSnx混晶が有用であることを示す成果である。 

さらに、マイクロ回折法を用いて、試料内のサブミクロン領域での Ge 細線内のひ

ずみ分布、Ge1−xSnx層の Sn 組成や内包ひずみ量についても評価した。1~2 μm の測定

領域内では Sn 組成および Ge 細線のひずみ量に有意なゆらぎは観測されなかった。

埋め込み Ge1−xSnx 層の内包ひずみは、Ge 細線周辺で面内・面直方向ともにひずみ緩

和しており、パターニング領域内で内包ひずみ分布が存在することを明らかにした。 

 

 低温成長 Si1−xGexエピタキシャル薄膜の結晶性および電気的欠陥評価 

（第 5章） 

CVD 用の新規プリカーサの導入によって低温成長した Si1−xGex 層の結晶性や電気

的欠陥について詳細に調査した。減圧 CVD法により、従来のプリカーサ（DCS/GeH4）

と高次プリカーサ（Si2H6/Ge2H6）を用いて作製した n型Si1−xGex薄膜（Ge組成 x=24~26%）
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の結晶性および電気的特性を比較した。XRDおよび AFM 測定により、従来のプリカ

ーサを用いて成長温度 615 C で形成した Si1−xGex薄膜と比較して、高次プリカーサを

用いて成長温度を 550 C まで低減した Si1−xGex薄膜は、同等の結晶性・表面平坦性を

有することが示された。 

DLTS 法を用いた電気的特性評価により、従来のプリカーサを用いた Si1−xGex 薄膜

内の欠陥密度は検出下限（11014 cm3）以下であるのに対し、高次プリカーサを用い

た低温成長 Si1−xGex薄膜は、成長直後において膜中に空孔関連欠陥が存在することが

明らかになった。しかし、成膜後に 200 C 程度の低温熱処理によって検出下限以下に

まで欠陥密度が低減可能なことが示唆された。 
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6.2 今後の課題 

本研究では、MOCVD 法を用いた Ge1−xSnx層への高濃度 n型ドーピングの可能性を

見出し、さらに、Ge1−xSnx ストレッサによるひずみ Ge チャネル技術の構築に繋がる

成果を示した。一方で、Ge1−xSnx S/D 形成技術の確立に向けて、以下に示す課題が残

されており、研究をさらに推し進める必要がある。 

まずは、MOCVD法で形成した n 型 Ge1−xSnx層中の電気的欠陥を詳細に調査する必

要がある。実際に、本研究で形成した Geおよび Ge1−xSnx層中には 1017~1018 cm−3程度

の残留 C が存在する。膜中および pn 接合界面の欠陥密度を定量化するとともに、残

留 C が電気的特性に及ぼす影響について明らかにしなければならない。 

次に、高 Sn組成化と高濃度ドーピングの両立である。本研究では Sn組成の増大と

ともに導入 P 濃度が減少する傾向が明らかとなった。この現象は、無機系 CVD にお

ける B ドープ Ge1−xSnx成長においても報告されており[1, 2]、Sn およびドーパントの

プリカーサの気相反応による相互作用、あるいは成長膜表面における反応サイトの競

合など、様々な要因が考えられる。MO原料は、無機系原料に比べて原料選択の幅が

広いため、成長雰囲気の制御によりこの問題を解決できる可能性がある。また、Ge中

の平衡固溶限の観点から本研究では n型ドーパントとして P を選択したが、他の V族

ドーパントについても、Ge1−xSnx層に対する高濃度 n 型ドーピングの実現可能性につ

いて検討する必要がある。特に、Ge中で P よりも平衡分配係数（K0, P の場合 K0=0.08）

の小さな As（K0=0.02）や Sb（K0=0.003）は結晶成長においてサーファクタント効果

を有することが知られている[3, 4]。最近では、MBE 法を用いた低温成長により、

Ge1−xSnx層への 11020 cm−3を超える高濃度 Sbドーピング、および Sbの有するサーフ

ァクタント効果による Ge1−xSnx 層の高い結晶性の実現が報告されており[5]、Sb が高

濃度 n 型 Ge1−xSnx層の高品質形成に向けた V 族ドーパントの一つとして期待される。 

今後、p 型ドーピングも視野に入れた MOCVD 成長における原料選択、および Sn

原料（Sn原子）とドーパントとの相互作用の理解と制御が、Ge1−xSnx混晶の電子デバ

イス応用に向けた重要な基盤技術となる。 
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