
Title 高移動度ゲルマニウムデバイスのMOS界面評価とその
制御に関する研究

Author(s) 小川, 慎吾

Citation 大阪大学, 2017, 博士論文

Version Type VoR

URL https://doi.org/10.18910/61788

rights

Note

Osaka University Knowledge Archive : OUKAOsaka University Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

Osaka University



 
 

 

博士学位論文 

 
 

高移動度ゲルマニウムデバイスの 
MOS 界面評価とその制御に関する研究 

 
 

 
 
 

 

 

小 川 慎 吾 
 
 

 

2017 年 1 月
 

 

大阪大学大学院工学研究科 
生命先端工学専攻 





 
目次 

目次 

 

略語表         4 

 

第 1 章 序論        5 

1.1  半導体デバイスの微細化とその限界   5 

1.2  MOSFET の動作原理     7 

1.2.1 MOS キャパシタ特性     7 

1.2.2 MOSFET 特性      9 

1.3  先端 MOSFET のための新技術導入   10 

1.3.1 メタルゲート電極     10 

1.3.2 高誘電率（high-k）絶縁膜     11 

1.3.3 ゲートラストプロセス     12 

1.3.4 3 次元構造 MOSFET（Fin-FET）    13 

1.3.5 高移動度ゲルマニウム（Ge）チャネル   15 

1.4  Ge-MOSFET 実現に向けた研究    16 

1.4.1 Ge チャネル上の GeO2絶縁膜の問題点   16 

1.4.2 メタルゲート電極形成による GeO2絶縁膜の劣化  19 

1.4.3 高品質熱酸化 GeO2/Ge 界面の形成    20 

1.4.4 high-k/Ge MOS デバイスの課題    21 

1.4.5 Ge-MOSFET の試作例     22 

1.5  Ge-MOS デバイス開発の課題と本研究の目的   26 

参考文献        28 

 

第 2 章 GeO2絶縁膜の安定性および不純物吸収特性の評価   32 

2.1  緒言       32 

2.2  実験       34 

2.2.1 試料作製      34 

2.2.2 評価手法      35 

2.2.2.1 GeO2膜の表面状態および表面吸着物の評価   35 

2.2.2.2 GeO2膜の膜質評価     38 

2.2.3 重水を用いた GeO2膜中の水分拡散挙動の動的評価  40 

2.3  結果と考察      40 

2.3.1 大気曝露による GeO2 膜表面の反応挙動   40 

2.3.2 GeO2膜が大気から吸収する不純物の評価   45 

1



 
目次 

2.3.3 重水を用いた GeO2膜中の水分拡散挙動の評価  48 

2.3.4 GeO2膜中の特異な水素分布    49 

2.3.5 Ge-MOS デバイスの電気特性と不純物吸収との関係  52 

2.4  結言       54 

参考文献        55 

 

第 3 章 金属電極/GeO2 絶縁膜界面反応の理解と制御    58 

3.1  緒言       58 

3.2  実験       59 

3.2.1 試料作製      59 

3.2.2 評価手法      60 

3.2.2.1 Ge-MOS キャパシタの電気特性評価    60 

3.2.2.2 金属電極/GeO2 界面の構造および化学状態の評価  62 

3.2.2.3 硬 X 線光電子分光法による金属電極/GeO2界面の評価  64 

3.3  結果と考察      66 

3.3.1 異なる電極材料を有した Ge-MOS キャパシタの電気特性 66 

3.3.2 金属電極/GeO2 界面構造の物理分析結果   67 

3.3.3 Al/GeO2界面反応メカニズムのモデル化   74 

3.3.4 Al/GeO2界面反応制御技術の検証    76 

3.4  結言       80 

参考文献        81 

 

第 4 章 HfO2/GeO2 界面反応の理解および原子拡散制御効果の検証  84 

4.1  緒言       84 

4.2  実験       87 

4.2.1 試料作製      87 

4.2.2 評価手法      89 

4.2.2.1 Ge-MOS キャパシタの構造およびデプスプロファイルの評価 89 

4.2.2.2 HfO2/GeO2 界面の反応および原子拡散の評価   91 

4.3  結果と考察      92 

4.3.1 Pt/HfO2/GeO2/Ge MOS キャパシタの電気特性と界面構造 92 

4.3.2 HfO2/GeO2 界面への極薄 AlOx膜挿入効果   94 

4.3.3 HfO2/GeO2 界面反応が引き起こす原子拡散挙動の解析  97 

4.3.4 Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge MOS キャパシタの構造と電気特性 105 

4.4  結言       108 

参考文献        109 

2



 
目次 

 

第 5 章  総括       112 

5.1  GeO2膜および MOS 界面の性質の理解と制御  112 

5.2  本研究で導入した分析技術および将来展望   114 

 

謝辞         116 

研究業績        118 

 

 

 

  

3



 
目次 

略語表 
 

略語 定義 

AFM Atomic force microscope 

ALD Atomic layer deposition 

ATR Attenuated total reflection 

C-V Capacitance-Voltage 

I-V Current-Voltage 

DOS Density of state 

Dynamic-SIMS Dynamic secondary ion mass spectrometry 

EWF Effective work function 

ECR Electron cyclotron resonance 

EELS Electron energy loss spectroscopy 

EOT Equivalent oxide thickness 

EGA Evolved gas analysis 

FET Field-effect transistor 

FGA Forming gas annealing 

FT-IR Fourier transform infrared spectroscopy 

HAXPES Hard x-ray photoelectron spectroscopy 

HAADF High-angle annular dark field 

LSI Large scale integrated circuit 

MOS Metal-oxide-semiconductor 

MOSFET Metal-oxide-semiconductor field-effect transistor 

PE-CVD Plasma enhanced chemical vapor deposition 

PMA Post metallization annealing 

PMD Pre metal dielectric 

STEM Scanning transmission electron microscope 

STM Scanning tunneling microscope 

Cs Spherical aberration 

TPD-MS Temperature programmed desorption mass spectrometry 

TDS Thermal desorption spectroscopy 

TOF-SIMS Time-of-flight secondary ion mass spectrometry 

TEM Transmission electron microscope 

XPS X-ray photoelectron spectroscopy 

 

4



 
第 1 章 序論 

第 1 章 序論 

 

金属－酸化膜－半導体（Metal-oxide-semiconductor: MOS）を積層した構造に対して、金属

－半導体間に電界を印加してスイッチング処理を行う電界効果トランジスタ（Field-effect 

transistor: FET）のチャネルを現在主流のシリコン（Si）から高移動度材料であるゲルマニウ

ム（Ge）に置き換えて高性能化を推進する研究が進められている。本章では研究背景とし

て、MOSFET の微細化限界や微細化に頼らない新しい取り組みなどを紹介し、その後、本

研究で取り扱う Ge をチャネルとする MOS デバイスの性質や課題を説明し、 後に本研究

の目的を述べる。 

 

1.1 半導体デバイスの微細化とその限界 

1947 年に Bardeen, Brattain, Shockley らがバイポーラトランジスタ[1]を発明して以降、半

導体の特性を活用した様々なトランジスタおよびデバイスが開発され、それらの飛躍的な

性能向上が我々の生活に変革をもたらした。今や半導体デバイスがあらゆる電子機器に搭

載され今日の情報化社会を支えている。半導体デバイスはコンピュータに搭載されるデバ

イスの他に、光学デバイス、センサーデバイスなど、トランジスタ以外のデバイスも含め

電子機器の中でその用途に応じて様々な方法で用いられている。世界の半導体デバイスの

市場規模は 2015 年時点で 30 兆円を超えており[2]、世界 GDP の約 0.5 %を占める。すなわ

ち、半導体デバイス産業は現在の世界経済を牽引する主要産業の一つでもある。 

半導体デバイスの中でもコンピュータの信号処理用途として も多く製造されている重

要なトランジスタが MOSFET である。MOSFET はバイポーラトランジスタと比べて集積化

が容易である特徴がある。そのため、コンピュータの大規模集積回路（Large scale integrated 

circuit: LSI）に組み込まれ、継続的な高集積化および特性向上を背景に、今日までコンピュ

ータの処理速度向上に貢献してきた。なお、1960 年に Kahng および Atalla によりはじめて

実現された MOSFET には、チャネルにシリコン（Si）、ゲート絶縁膜にはその酸化膜である

SiO2膜が採用された[3]。この SiO2/Si 構造は SiO2の安定性の高さと SiO2/Si 界面の品質の良

さの観点から、今日の MOSFET の も重要な基本構造である。図 1.1 に SiO2/Si 構造をベー

スとした典型的な n チャネル型の MOSFET（nMOSFET または nFET）の模式図を示す。

MOSFET のゲート電極に電圧を印加しない時はソース－ドレイン間に電流は流れないが、

ゲート電極にある一定以上の正電圧を印加すると、ゲート絶縁膜であるSiO2膜の直下のp-Si

チャネルにキャリアである電子が誘起され、その結果、ソース－ドレイン間に電流が流れ

るようになる。すなわち、MOSFET はゲート電圧のオン・オフにより回路に流れる電流を

制御できるデバイスである。なお、図 1.1 における Si の p 型と n+をそれぞれ n 型、p+に置

き換えたものは p チャネル型 MOSFET（pMOSFET または pFET）と呼ばれる。nFET と pFET
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を直列に接続した構造は相補的（Complementary）MOSFET（CMOSFET または CMOS）と

呼ばれ、先端 LSI 回路の中で用いられている[4]。 

 

 

 

LSI の高性能化を促進するために、MOSFET の微細化による高集積化が半導体の歴史の中

でたゆみなく続けられてきた。「半導体チップの集積度はおよそ 1.5～2 年で 2 倍になる」と

いう Moore による予測（Moore の法則[5]）が 1965 年に発表されて以来、今日までこの法則

を指標に集積化が進められてきた。なお、デバイスの微細化は高集積化だけでなく高性能

化も促進する。1974 年に Dennard らはデバイス寸法が小さくなってもデバイス内部の電界

が同じに保たれ、デバイスおよび回路を正常に動作させるための指針として一定電界スケ

ーリング則（縮小則）を提唱している[6]。表 1.1 に、全てのデバイス寸法および電圧をスケ

ーリング率 K (> 1)で小さくした際の回路パラメータを示した。理論的には 1/K 倍のスケー

リングにより、デバイスの特性を変えることなく高性能化、低消費電力化ならびに高集積

化が実現できる。さらには、MOSFET の製造プロセスはパターニングなど大面積で同時に

行われるため、デバイスの微細化はプロセス複雑化によるコスト増大を見込んでも、デバ

イス 1 個あたりの生産コストを下げる役割を果たす。 

しかしながら、近年、SiO2/Si構造をベースとしたMOSFET の微細化は物理的限界を迎え、

Moore の法則も今後踏襲できない可能性がある。チャネル長（ソース－ドレイン間距離）が

短くなることにより、ソースおよびドレインにかかる電界の影響をチャネルが受けてトラ

ンジスタのしきい値電圧が変動する問題（短チャネル効果）や、ゲート絶縁膜である SiO2

膜を薄膜化した際に生じるリーク電流増大の問題などが深刻な性能劣化を引き起こすため

である。SiO2膜厚のスケーリングについては、2015 年時点で 先端 MOSFET に要求される

SiO2

Poly-Si

p-Si

n+ n+

Source

Gate

Drain

図 1.1 n チャネル型 MOSFET の模式図 
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SiO2等価換算膜厚（Equivalent oxide thickness: EOT）が 1 nm を下回っている[7]。SiO2 膜厚

が約 3 nm を下回ると、直接トンネル電流によるリーク電流の増大を避けることができず、

消費電力の増大や発熱、また、それにともなうデバイス動作の信頼性低下など多くの問題

が引き起こされる。そのため、これら問題を回避するために従来の微細化とは異なる方法

で性能を向上させる研究が進められている。 

 

表 1.1 MOSFET のスケーリング則と回路パラメータ[6] 

決定要因 パラメータ スケーリング率 (K > 1) 

縮小の仮定 ゲート長：L、ゲート幅：W 1/K 

ゲート酸化膜厚：tox 1/K 

接合深さ：xj 1/K 

基板不純物濃度：Nd, NA K 

電圧：V 1/K 

デバイスパラメータ 

縮小による変化 

電流：I 1/K 

容量：C 1/K 

回路パラメータ縮小 

による変化 

遅延時間： = CV/I 1/K 

消費電力：P= VI 1/K2 

集積度（トランジスタ数） K2 

消費電力密度（チップ消費電力） 1 

 
 

1.2 MOSFET の動作原理 

1.2.1 MOS キャパシタ特性 

MOS キャパシタの構造は絶縁膜が上下の電極に挟まれたコンデンサの構造に見立てられ

るため、ゲート電極に電圧を印加することで絶縁膜/半導体界面近傍の電荷量を制御するこ

とができる。ここで、MOS キャパシタの基本特性を説明するため、例として p 型半導体を

用いた MOS キャパシタの容量-電圧（Capacitance-Voltage: C-V）曲線の模式図を図 1.2 に示

す[8]。なお、n 型半導体 MOS キャパシタは p 型と極性を反転させたものとなる。 

 

蓄積領域 

図 1.2 において、ゲート電圧（VG）が負に印加された状態では、p 型半導体の多数キャリ

アである正孔が絶縁膜/半導体界面に引き寄せられ、界面に正孔が蓄積された状態になる（蓄

積領域）。蓄積領域における容量（C）の値は次式で与えられる。 
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C=   LWtox                                                                                           (1.1) 

 

0 は真空の誘電率、k は絶縁膜の比誘電率、L はゲート長、W はゲート幅、toxは絶縁膜厚で

ある。加工寸法に依存する L や W を除くと、容量は絶縁膜の比誘電率や膜厚により決まる

ため、これらのパラメータを制御することが MOS キャパシタの高性能化のために必要であ

る。 

 

空乏領域 

ゲート電極に正電圧を印加すると、絶縁膜/半導体界面から正孔は遠ざかる。蓄積されて

いた容量は減少し、界面付近にキャリアが存在しない状態となる（空乏領域）。絶縁膜や絶

縁膜/半導体界面に欠陥または電荷をトラップする準位などが存在すると、空乏領域の C-V

曲線においてハンプ（こぶ）構造の形成や、負電圧から正電圧方向に電圧を掃引する場合

と逆方向に掃引する場合で差（ヒステリシス）が見られる。そのため、空乏領域のスペク

トル形状は、絶縁膜や絶縁膜/半導体界面における電荷トラップサイトの量など界面の品質

を評価する指標となる。 

 

反転領域 

空乏領域から正電圧をさらに印加すると、p 型半導体のエネルギーバンドの曲がりが増大

し、半導体の伝導帯下端がフェルミレベルに近づき、その結果、少数キャリアである電子

が絶縁膜/半導体界面に蓄積される（反転領域）。反転領域において、高周波で電圧が印加さ

Gate voltage

C
ap

ac
ita

nc
e

Vth

反転領域蓄積領域
空乏
領域

低周波測定

高周波測定

0

図 1.2 p 型半導体を用いた MOS キャパシタの C-V 曲線の模式図[8] 
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れている状態では、反転層の電子が周波数に追随できず容量として観察されないが、低周

波測定では電子が印加電圧に応答するため容量として観察される。反転領域の周波数応答

も、絶縁膜/半導体界面の特性を敏感に反映するため、MOS キャパシタ特性の指標となる。

なお、反転領域において、中性領域における正孔密度より電子密度を高くするために必要

なゲート電圧の値をしきい値電圧（Vth）と呼ぶ。 

 

1.2.2 MOSFET 特性 

次に、MOSFET の動作原理を述べる。MOSFET はゲート電圧を印加することで絶縁膜/

チャネル界面に少数キャリアを発生させて動作するデバイスである。図 1.3 に、nMOSFET

のゲート電極に Vth電圧以上の正電圧を印加した状態の模式図と、ドレイン電流-ゲート電圧

（ID-VG）曲線を示した。 

ゲート電圧が Vth以下であった場合、ドレイン電圧（VD）に電圧が印加されていても、チ

ャネル領域がソース（n 型）－チャネル（p 型）－ドレイン（n 型）構造となっており電流

は流れない。一方、ゲート電極に Vth以上の正電圧が印加されると、チャネルに反転層が形

成され、ソース－チャネル－ドレイン間の極性が揃うため、電流が流れるようになる。 

ここで、Vthは以下の式で表される[9]。 

 V  = φ  q + 2φ +  2 ε N (2φ )C                                            (1.2) 

 

MS はゲート電極とチャネル Si の仕事関数差、q は電子の電荷, Fはチャネル Si のフェルミ

レベルと真性 Si のフェルミレベルのエネルギー差, NA はアクセプタ濃度である。Vth は

MOSFET を動作させる上で極めて重要なパラメータである。Vthが低くなりゲート電圧 0 V

でも電流が流れてしまう場合はノーマリーオン動作と呼ばれ、LSI のような安全性や信頼性

が求められるデバイスでは採用できない。すなわちノーマリーオフ動作が必須であるが、

一方で、Vthが高すぎるとスイッチング動作の効率が低下する。そのため、Vthを決定してい

る各種パラメータを精密に設計し 適値で動作するデバイスの開発が行われている。 

9
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1.3 先端 MOSFET のための新技術導入 

MOSFET の高性能化を推進するために、本研究で取り組んだ高移動度チャネル材料を導

入する研究の他にも様々な技術の開発が進められている。以下に、MOSFET 高性能化のた

めの代表的な新技術についてまとめた。 

 

1.3.1 メタルゲート電極 

典型的な MOSFET のゲート電極には多結晶シリコンが用いられている。多結晶シリコン

は n 型, p 型の不純物（ドーパント）ドープにより低抵抗化に加えて仕事関数を変調させる

ことができるため、nFET, pFET のゲート電極として使い分けて CMOS 回路に適用すること

ができる。しかしながら、不純物をドープして抵抗が下がった多結晶シリコンも半導体と

しての性質を有するため、印加電圧の条件によっては多結晶シリコン中でキャリアの空乏

化が起きる[9]。例えば nMOSFET の場合、ゲート電極には n 型の多結晶シリコンが用いら

れる。トランジスタを動作させる際、n 型多結晶シリコンに正電圧を印加し p 型のチャネル

層を反転させるが、その際 n 型多結晶シリコン中の電子はゲート電極/絶縁膜界面から遠の

く方向に移動するため、ゲート電極/絶縁膜界面でわずかではあるが多結晶シリコン中のキ

ャリアの空乏化が起きる。多結晶シリコン中のキャリア空乏化は MOS キャパシタの絶縁膜

容量の低下を引き起こすため、微細化によりゲート絶縁膜が薄膜化された 先端 MOSFET

では、その影響が顕在化し問題となる。また、後述する high-k 絶縁膜上に多結晶シリコン

Gate voltage
D

ra
in

 c
ur

re
nt

Vth

0

SiO2

Poly-Si

p-Si

n+ n+

Source

Gate

Drain
VD > 0

(a)

e-

(b)
VG > Vth

図 1.3 (a)ゲート電圧（VG > Vth）を印加した nMOSFET の模式図, (b) nMOSFET のド

レイン電流-ゲート電圧（ID-VG）特性[8] 
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電極を形成した場合に、多結晶シリコン電極の実効的な仕事関数が想定値から外れる現象

が報告されている[10]。この現象は多結晶シリコンのフェルミレベルが設計通りの値になら

ず、一定値にピン止めされたかのように見える現象（フェルミレベルピニング）として併

せて問題視されている。 

そこで、多結晶シリコン電極を金属電極（メタルゲート電極）に替える研究が進められ

ている。ゲート電極が金属であればキャリア空乏化が起きず、加えて、適切な仕事関数値

の金属材料を選定すれば、意図的に MOSFET の Vth を制御することができる。しかしなが

ら、実際には、Vth制御のために適切な仕事関数の金属を用いて MOSFET を形成しても、狙

い通りの Vthが得られないことがあるため現象は単純ではない。また、メタルゲート電極は

high-k 絶縁膜と組み合わせて 先端 MOSFET の世代で実用化されるため、Metal/high-k 界面

の制御が必要である。例えば、メタルゲート電極と high-k 絶縁膜との界面においてもフェ

ルミレベルピニング現象[11, 12]やダイポールの形成[13, 14]が起き、Vthがシフトする現象が

報告されている。メタルゲート電極は特性向上のキープロセスとして期待されているが、

経験と知見が多い多結晶シリコン電極からの材料変更でもあるため、プロセス適合性の観

点で解決すべき課題が多く残されている。 

 

1.3.2 高誘電率（high-k）絶縁膜 

上述した通り、現行の MOSFET はチャネルである Si の表面、すなわち、SiO2/Si 界面の

電気伝導を制御するデバイスであることから、その電気的特性は SiO2および SiO2/Si 界面の

性質に依存する。長きにわたり MOSFET に SiO2/Si 構造が採用された理由は、本質的に Si

上に形成された SiO2 膜が大気下で安定かつ化学的にも安定であり、さらに、SiO2/Si 界面は

欠陥の少ない高品質な界面を形成しやすいためである。もちろん、SiO2/Si 界面および SiO2

膜の高品質化のための精力的な研究が微細化と並行して進められたことも、MOSFET の性

能を飛躍的に向上させてきた一因である。しかしながら、SiO2 膜厚のスケーリングが将来

的に物理限界を迎えることは古くから認識されていた。1.1節で述べた通り、 先端MOSFET

では絶縁膜の SiO2等価換算膜厚である EOT は 1 nm 以下が要求されるため、SiO2 に替わる

高い比誘電率（high-k）を有する絶縁膜を導入する研究が精力的に行われてきた。 

ここで、MOS キャパシタの容量から求められる EOT は以下の式に書き換えることができ

る。 

 EOT= kSiO2k ×tox                                                                               (1.3) 

 

kSiO2 は SiO2 の比誘電率（約 3.9）である。容量の式（1.1 式）から、絶縁膜の比誘電率が高

いほどチャネルに多くのキャリアを誘起できることがわかる。また、1.3 式は、SiO2 より比

誘電率が高い絶縁膜を用いれば、その分、絶縁膜厚（tox）を厚く設定できることを表す。例

11



 
第 1 章 序論 

えば EOT 1 nm のデバイスを得る場合、比誘電率が SiO2 の 2 倍の材料を用いると、原理的

には実際の絶縁膜の物理膜厚は 2 nm に設定できることがわかる。かつては、SiO2膜より比

誘電率が高く、かつ、プロセス整合性が高い SiON 膜または Si3N4 膜（比誘電率 約 8）が導

入され、EOT スケーリングが進められていたが[15]、現在は、より比誘電率が高く、かつ、

バンドギャップも比較的大きい（Si との伝導帯オフセットが十分に大きい）酸化ハフニウ

ム（HfO2：比誘電率 約 20）および HfO2 をベースに異種元素が添加された材料の研究が主

流となり、既に一部の 先端 MOSFET のゲート絶縁膜に導入されている。しかしながら、

HfO2 膜と Si チャネルの直接接合は界面特性の顕著な劣化を招くため、極薄の SiO2 界面層を

挿入し HfO2/SiO2/Si 積層構造にする必要がある。すなわち、比誘電率が低い SiO2 界面層は

可能な限り薄く、かつ高品質な SiO2/Si 界面を形成する適切な設計が必要である。また、1.3.1

項で述べたゲート電極/HfO2界面におけるフェルミレベルピニング現象によるゲート電極の

実効仕事関数変調の問題もある。このような様々な課題があるため、単純に SiO2 を HfO2

に置き換えれば良いわけではないが、今後も続く EOT スケーリングの要求に応えるために、

MOS 構造への high-k 絶縁膜の導入とさらなる高誘電率（higher-k）絶縁膜の開発は避けて通

ることができない重要なテーマである。 

 

1.3.3 ゲートラストプロセス 

従来の MOSFET の作製プロセスは、Si チャネル上に絶縁膜やゲート電極を 初に形成し、

その後ソース・ドレインを形成する「ゲートファーストプロセス」と呼ばれるものであっ

た。一方で、 先端 MOSFET に Metal/high-k スタック構造を導入する研究が進む中で、従

来通りのゲートファーストプロセスでゲートスタック構造を作製した後に、ソース・ドレ

インのドーパント活性化のための高温アニールを施すと、高温アニールによりメタルゲー

ト電極または high-k 絶縁膜の特性が制御できない問題が発生した。そこで、ソース・ドレ

イン領域を先に作り込んでおき、 後にゲートスタック部分を形成する「ゲートラストプ

ロセス」が提案された[16]。図 1.4 にゲートラストプロセスの模式図を示した[9]。 初にダ

ミーとなるゲート絶縁膜およびゲート電極を形成し、その後イオン注入および活性化アニ

ールを施しソース・ドレイン領域を形成する[図 1.4(a)]。続けて、層間絶縁膜（Pre metal 

dielectric: PMD と呼ばれる）を堆積し[図 1.4(b)]、ダミーゲート部を除去する[図 1.4(c)]。そ

の後、high-k 絶縁膜、メタルゲート電極を形成する[図 1.4(d)]。ゲートラストプロセスは、

このようにダミーゲートを形成し除去するプロセスがあるため、置き換え（リプレイスメ

ント）ゲートプロセスとも言われている。ゲートラストプロセスで作製すれば、Metal/high-k

スタック構造には、余計な熱処理がかからないメリットがある一方で、これまでより製造

プロセスが複雑化するデメリットもある。例えば、層間絶縁膜堆積後やメタルゲート電極

形成後に化学機械研磨（Chemical mechanical polishing: CMP）で余剰分の材料を除去するプ

ロセスを追加する必要がある。そのため、ゲートファーストプロセスで作製した MOSFET

の特性を制御する研究も盛んに行われており、どちらの方式で 先端 MOSFET を作製する

12



 
第 1 章 序論 

か各機関で慎重な検討が行われている。後述するゲルマニウム（Ge）をチャネルとする

MOSFET においても、アニール処理条件が MOSFET の特性に敏感に反映されるため、ゲー

トファーストプロセスに耐えるデバイスを設計できるか、またはゲートラストプロセスを

選択するかの議論が尽きない。 

 

 

 

1.3.4 3 次元構造 MOSFET（Fin-FET） 

これまでの MOSFET は、ゲート電極やゲート絶縁膜などの各層を平面的に積層するプレ

ーナ型と呼ばれる構造が主流であった。一方で、1989 年に久本らはチャネルを立体的に加

工し、ゲート絶縁膜およびゲート電極で 3 方向から取り囲む 3 次元的な MOSFET 構造を提

案した[17]。チャネルが魚のヒレ（Fin）のような形をしていることから Fin-FET と呼ばれる

この構造は、3 方向からのゲート電界によりチャネルを制御するため、電流の制御性が高ま

り、より小さなゲート長まで短チャネル効果を抑制することができる。各機関が競って Fin

構造の MOS トランジスタの開発を進めているが、2011 年には Intel が世界に先駆けて

Fin-FET の 先端 LSI への導入および量産化を発表した。図 1.5 に Intel が発表した Fin-FET

図 1.4 ゲートラストプロセスの概念図．(a) ダミーゲート形成後のソース, ドレイン形

成, (b) 層間絶縁膜（PMD）堆積, (c) ダミーゲート除去, (d) high-k 絶縁膜, メタルゲート

電極形成．[9] 

Source

Dummy gate electrode

Drain

Pre metal dielectric (PMD)

Dummy gate
dielectric

high-k gate
dielectric

Metal gate electrode

(a) (b)

(c) (d)
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（Tri-gate と呼ばれる）構造の模式図を、プレーナ型MOSFET と比較して示した[18]。図 1.5(b)

の通り、Fin 型に加工されたチャネルが 3 方向からゲートに取り囲まれているため、ソース

からドレインに流れるキャリアのオン状態での制御性が向上し、電流駆動力が増加するだ

けでなく、オフ状態（待機時）でもリーク電流が抑制され、従来のプレーナ型より一層の

低消費電力化が進む。今後さらなる微細化および高性能化を実現し続けるために、3 次元的

構造のトランジスタの導入は必然的な要素であると考えられているが、3 次元的な微細加工

プロセスは難易度がこれまでより格段に高まるため、各機関において継続的な研究開発が

進められている。 

 

 

  

図 1.5 (a)従来のプレーナ型 MOSFET, (b)Intel が発表した Tri-gate MOSFET． 

(c)実際の Tri-gate MOSFET．[18] 
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1.3.5 高移動度ゲルマニウム（Ge）チャネル 

MOSFET へのメタルゲート電極、high-k 膜の導入および Fin-FET の採用などと並行して、

高移動度チャネル実用化への取り組みが各研究機関において進められている。ここで、基

板の不純物濃度が低い場合における MOSFET のチャネルに流れる駆動電流（ID）は飽和領

域において次式で表される。 

 I    Wμ 2L  (V  V  )                                                                 (1.4) 

 

はキャリア移動度である。1.4 式から、チャネルのキャリア移動度を向上させることが、

トランジスタの駆動電流を増加させるための効果的な手段であることがわかる。現行の Si

をチャネルとした CMOS（Si-CMOS）デバイスでは、チャネル部に力学的に歪みを導入し、

結晶 Si のバンド構造を変調することで、チャネルのキャリア移動度を向上させる技術が用

いられている。キャリア移動度を向上させるためには、nMOSFET には引っ張り歪みを、

pMOSFET には圧縮歪みを導入する必要があり[19]、歪みを導入するために、ゲートスタッ

ク上に SiN 膜を成膜し局所的に歪みを導入する方法や、Si 中に Ge を導入することでチャネ

ルに歪みを導入する技術も知られている。しかしながら、歪みによる Si のキャリア移動度

向上には限界があるため、チャネル材料である Si そのものを高移動度材料に置き換える研

究が進められている。 

表 1.2 に Si, Ge およびヒ化ガリウム（GaAs）の物性値を示す[20]。化合物半導体である

GaAs は、リン化インジウム（InP）などその他の化合物も含め、電子移動度が Si や Ge と比

べて極めて高い特徴を有するため、次世代 nMOSFET のチャネル材料としての研究が進めら

れている。しかしながら、正孔移動度は Si と同等であるため、pMOSFET のチャネルには

材料としてのメリットが無い。一方、Ge は電子移動度と正孔移動度がともに Si より高い特

徴を有する材料であるため、Si に替わる CMOS デバイスのチャネル材料として期待されて

いる。Ge をチャネルに用いた MOSFET（Ge-MOSFET）には、後述する問題点があること

も報告されているが、近年、その問題点への対策が進められ Si-MOSFET の性能を超える結

果も報告されるようになった。次節で Ge-MOSFET の近年の研究動向を述べる。 

 

表 1.2 Si, Ge, GaAs の 300 K での物性値 [20] 

 Si Ge GaAs 

電子移動度（cm2/Vs） 1600 3900 9200 

正孔移動度（cm2/Vs） 430 1900 400 

バンドギャップ（eV） 1.12 0.66 1.42 

比誘電率 11.9 16 12.4 
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1.4 Ge-MOSFET 実現に向けた研究 

1947 年に世界ではじめてトランジスタ動作が確認された際、半導体として用いられた材

料は Ge であった。しかしながら、トランジスタの高性能化の歴史の中で、Ge は Si に取っ

て替わられた。Ge には Si より高キャリア移動度という物質本来の優位性があったにも関わ

らず、Ge の酸化物である GeO2 が不安定であるデメリットがあり、高い信頼性が要求され

る MOSFET の量産に不向きであったためである。一方で、近年、Si-CMOS の微細化および

高性能化の観点で物理的な限界が近づき、微細化以外の新たな性能向上のファクターが模

索される中で、改めて Ge の高いキャリア移動度の優位な性質が見直され、MOSFET への適

用に向けた研究開発が活発化している。以下、Ge-MOS デバイスの問題点や課題および近年

の研究開発状況を報告する。 

 

1.4.1 Ge チャネル上の GeO2 絶縁膜の問題点 

Ge チャネル上 GeO2 膜の熱的不安定性 

過去 50 年以上、LSI に Si が使われ続けたのは、Si 上の SiO2膜が化学的にも熱的にも安定

であり、高品質な SiO2/Si 界面を形成できるためである。フッ化水素酸水溶液で処理した Si

表面は水素で終端され（Si-H）安定化することが見いだされ[21]、加えて、熱酸化により形

成した SiO2/Si 界面は、原子レベルで平坦である。また、SiO2/Si 界面に形成された欠陥（ダ

ングリングボンド）を水素雰囲気中のアニ－ル処理（Forming gas annealing: FGA）により低

減させる技術も確立されている。このような SiO2/Si 構造の良好な性質と特性向上技術によ

り、SiO2/Si 構造を有する MOSFET は安定に製造することができた。 

一方で、GeO2膜は水溶性を示し、加えて熱的に不安定であることが報告されている[22, 23]。

Prabhakaran らは、Ge 基板上に化学酸化で形成した GeO2 薄膜の安定性のアニール温度依存

性を、放射光を利用した X 線光電子分光法（X-ray phoyoelectron spectroscopy: XPS）により

調べている。図 1.6 に、放射光 XPS により得られた真空中で 430 C まで段階的にアニール

処理を施した際の Ge3d スペクトルを示した[23]。アニール温度 400 C 程度からスペクトル

に変化が認められ、430 C で GeO2膜が消失していることがわかる。 
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また、喜多らは、Ge 基板上に GeO2 膜を形成した後、昇温熱脱離質量分析（Thermal 

desorption spectroscopy: TDS）を行い、GeO2/Ge スタック構造において GeO 分子が熱脱離す

ること、さらにアニール後に電気特性が著しく劣化することを報告している[24]。図 1.7 に、

喜多らが報告した各種基板（Ge, Si, SiO2/Si）それぞれに GeO2 膜（約 10 nm）を堆積し、そ

の後 600 C（N2 中）でアニールを施した際の C-V 曲線を示した。Ge 上に GeO2膜を成膜し

た場合のみ C-V 曲線のヒステリシスが著しく増大していることから、GeO2膜の熱的不安定

性は GeO2/Ge 界面特有の問題であることがわかる。 

 

 

 

 

図1.6 放射光XPSにより得られたGe基板上のGeO2薄膜におけるGe3dスペクトル．

真空中で 430 C まで段階的にアニール処理が施されている．[23] 
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大気曝露による GeO2 膜の劣化 

GeO2 膜は水溶性を示すため、大気中の水分とも反応する可能性がある。細井らは、大気

曝露した GeO2 膜の TDS 測定を行い、GeO2 膜が大気中において水分やその他の不純物を吸

収すること、加えて大気曝露することで電気特性も著しく劣化することを報告している[25]。

図 1.8 に、細井らが報告した Au/GeO2/Ge MOS キャパシタの C-V 曲線における反転容量の

経時的変化を示した[25]。MOS キャパシタの反転容量が大気曝露により増大すること、さ

らに GeO2表面を極薄 Al2O3膜でキャップすることでその反転容量増大が抑制可能であるこ

とが見出されている。 

これらの結果は、GeO2/Ge スタック構造はウェットプロセスへの耐久性が乏しく、かつ高

温熱処理ができないこと、さらに大気雰囲気で保管するだけでも劣化することを示してい

る。特に大気下での劣化は製品管理の観点で極めて重要な問題である。このような Ge-MOS

スタック構造の取り扱いづらさが、高い信頼性が求められる LSI への適用を阻んできたと

考えられる。既に GeO2 膜の劣化を抑制する改善技術が一部では報告されているが、GeO2

膜の性質の理解は十分になされていないため、大気下における GeO2膜の劣化メカニズム解

明が望まれている。 

図 1.7 各種基板（Ge, Si, SiO2/Si）それぞれに GeO2膜（約 10 nm）を堆積し、その後

後 600 C（N2 中）でアニールを施した際の C-V 曲線．ゲート電極は金．GeO2/Ge 基

板の場合のみ、顕著なヒステリシスが認められる．[24] 
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1.4.2 メタルゲート電極形成による GeO2絶縁膜の劣化 

Ge-MOS デバイスにもメタルゲート電極を採用することが期待されている。Alzakia らは

仕事関数が異なる 3 種類の金属をゲート電極として、GeO2/SiO2/p-Si, SiO2/p-Si および

HfO2/SiO2/p-Si スタック構造上に蒸着した時のそれぞれのVFBと金属の仕事関数値との関係

を調べた[26]。図 1.9 に、Alzakia らにより得られた VFB と仕事関数のプロットを示した。そ

の結果、GeO2 膜上に金（Au）電極を形成すると Au の仕事関数値から予想される VFB 値よ

り約 0.5 eV 低い値が得られている。ここで、絶縁膜中に酸素欠損（VO）が生じるとゲート

電極/絶縁膜界面のエネルギーバンド構造が真空準位方向に曲がり、その結果 VFB を負方向

にシフトさせることが知られている[12, 27]。そのため Au/GeO2 界面では GeO2膜中に酸素欠

損（VO）が存在し VFB がシフトした可能性があると報告されている。また、アルミニウム

（Al）を GeO2 膜上に蒸着すると Al/GeO2 界面で反応が起き、GeO2の還元が起きることも報

告されている。しかしながら、金属電極/GeO2 界面に起きる物理現象は十分な理解がなされ

ていない。界面の反応や反応生成物の存在はリーク電流増加や VFB シフトなどの電気特性変

化を引き起こす可能性があるため、金属電極/GeO2界面で起きる物理現象を理解する必要が

ある。 

 

 

 

図 1.8 Au/(Al2O3)/GeO2/Ge MOS キャパシタの C-V 曲線における反転領域（Vg=1 V）

の容量（Forward 時）の大気曝露時間による変化．測定周波数は 10 kHz．[25] 
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1.4.3 高品質熱酸化 GeO2/Ge 界面の形成 

1.4.1 項において、GeO2/Ge スタック構造の材料学的な問題点を述べたが、一方で、松原

らは、厚膜 GeO2膜を Ge 基板上に熱酸化で形成した MOS キャパシタにおいて極めて欠陥が

少ない良好な電気特性を報告している。図 1.10 に、松原らにより報告された Ge 上に GeO2

膜を熱酸化温度575 Cで形成したMOSキャパシタの界面準位密度（Dit）評価結果を示す[28]。

適切な熱酸化温度による GeO2膜（膜厚 37.7 nm）の形成により、上述した GeO 脱離による

劣化を可能な限り抑制し、Dit 値が 小値で 1×1011 eV-1cm-2 を下回る特性が得られている。

すなわち、GeO2/Ge 構造でも SiO2/Si 構造に匹敵する高品質な界面を形成可能であることが

示された。また、理論研究からは、GeO2 は骨格構造が柔軟である性質があり、GeO2/Ge 界

面は、SiO2/Si よりもさらに欠陥が少ない界面を形成可能であることが示唆されている[29, 

30]。これらの結果は、適切な条件で GeO2/Ge 構造を形成すれば、GeO2の劣性を克服し Ge

の優位性を活かして、Si-MOSFET の性能を超える高性能 Ge-MOSFET を実現できる可能性

を示している。 

 

図 1.9 3 種類の金属電極を GeO2/SiO2/p-Si, SiO2/p-Si, HfO2/SiO2/p-Si スタック構造上

にそれぞれ蒸着した際の金属の仕事関数と VFB の関係．SiO2 膜厚は約 6 nm, GeO2 お

よび HfO2 膜厚は約 2.5 nm．[26] 
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1.4.4 high-k/Ge MOS デバイスの課題 

Ge が MOSFET に導入される世代では、EOT 1 nm 以下が必須条件であるため、high-k 膜

がゲート絶縁膜に採用される可能性が高い。そこで、Si-CMOS において high-k 膜として導

入が進められている HfO2膜を Ge-MOS キャパシタにも適用することが Si と Ge を置き換え

る際のプロセス整合性の観点で有用であると考えられる。しかしながら、HfO2膜を Ge に直

接接合した場合、電気特性は著しく劣化することが報告されている[31]。また、HfO2/Ge 界

面に GeO2 膜を挿入した HfO2/GeO2/Ge スタック構造でも、単純なプロセスでは良好な電気

特性が得られない[32-34]。図 1.11 に、Houssa らが報告した極薄 GeOx膜（1 nm 以下）と HfO2

膜（3 nm）を積層した HfO2/GeOx/n-Ge MOS キャパシタの C-V, I-V 特性を示した[33]。C-V

測定結果において、ゲート電圧 0 V 付近で周波数分散が認められており界面欠陥の存在が示

唆されている。また、リーク電流量が多いことも確認されている[図 1.11(b)]。 

各機関において、HfO2膜と GeO2 膜の界面に安定なバッファー層を挿入することで、電気

特性劣化を抑制する技術が報告されているが[31, 33, 35-37]、HfO2/GeO2積層界面における物

理現象は十分な理解がなされていないため、次世代の高性能 Ge-MOS デバイス実現に向け

て電気特性と物理現象の理解の両面のアプローチで研究を推進することが望まれている。 

 

 

 

図 1.10 Al/GeO2/Ge スタック構造における界面準位密度（Dit）[28] 
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1.4.5 Ge-MOSFET の試作例 

GeO2/Ge スタック構造には材料的な問題点もあるが、技術的な改善によりそれらの諸問題

を克服した事例が報告されている。以下、技術革新により Si-MOSFET の性能を超えるトラ

ンジスタ特性を報告した事例を紹介する。 

 

プラズマ窒化 GeON 膜により絶縁特性が改善された Ge-MOSFET 

前述した通り GeO2/Ge スタック構造は熱的に不安定であり大気曝露により劣化する。朽

木らは、この問題を GeO2 膜表面のプラズマ窒化により克服し高品質な MOS キャパシタを

図 1.11 TiN/HfO2 (3 nm)/GeOx/n-Ge MOS キャパシタの(a) C-V, (b) I-V 特性．I-V 結果

は同一ウェハ内複数箇所での測定結果．[33] 
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形成している。図 1.12 に、Au/GeO2/Ge および GeO2 膜表面にプラズマ窒化を施した

Au/GeON/Ge MOSキャパシタのC-V曲線における反転容量の経時的変化を示した[38]。GeO2

膜表面のプラズマ窒化により、大気曝露による反転容量の増加を劇的に遅らせることがで

きており、大気に対する耐性が向上していることがわかる。また、アニール時の熱安定性

が向上することに加えて、リーク電流も低減可能であることが報告されている。このプラ

ズマ窒化プロセスを用いて MOSFET 作製も行われており、図 1.13 に示した Al/GeON/Ge 

MOSFET の正孔移動度では、Si-MOSFET で得られるユニバーサルカーブの 2 倍を超える正

孔移動度を達成している[38]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.12 Au/GeO2/Ge, Au/GeON/Ge MOS キャパシタの C-V 曲線における反転領域

（Vg=1 V）の容量（Forward 時）の大気曝露に伴う変化．GeO2 膜厚は約 30 nm．測定

周波数は 10 kHz．[38] 
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極薄 Al2O3膜を HfO2/GeOx界面に挿入した Ge-MOSFET の特性 

1.4.4 項で示した通り、HfO2/GeO2スタック構造を有する MOS キャパシタは電気特性の著

しい劣化が認められる。Zhang らは、HfO2/GeO2界面に極薄 Al2O3膜を挿入することで電気

特 性が 改善 する と報告 して いる [36] 。図 1.14 に、 Zhang らに より 得ら れた

Au/HfO2/Al2O3/GeOx/Ge MOSFET の正孔移動度を示した。Zhang らは、Ge チャネル上に原子

層堆積法（Atomic layer deposition: ALD）により Al2O3膜を約 0.2 nm 形成し、その後、電子

サイクロトロン共鳴（Electron cyclotron resonance: ECR）プラズマ酸化を施すことで Al2O3

膜越しに極薄 GeOx界面層を形成している。さらにその後、HfO2 膜（約 2 nm）を成膜して

スタック構造を作製し、良好な MOS キャパシタ特性および正孔移動度を得ている。 

また、図 1.15 に示す通り、細井らも Pt/HfO2/Al2O3/GeOx/Ge MOS キャパシタ構造と、ソ

ース/ドレイン領域にリン（P）をドープした NiGe を用いたショットキー障壁型接合を組み

合わせた MOSFET を作製し、EOT 1 nm 以下で高い正孔移動度を有するトランジスタ特性を

報告している[39]。 

上述の様に、HfO2/GeO2 界面への極薄 Al2O3 膜挿入による顕著な電気特性改善効果が得ら

れているが、HfO2/GeO2 界面における劣化メカニズムおよび特性改善のメカニズムが十分に

図 1.13 Al/GeON/Ge MOSFET の正孔移動度．実線は Si-MOSFET のユニバーサルカ

ーブ[38] 
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理解されていない。そのため、HfO2/GeO2 界面反応メカニズムを理解し制御することで、さ

らなる特性改善の指針を得ることにも期待が寄せられる。 

 

 

 

  

図 1.14 Au/HfO2/Al2O3/GeOx/Ge MOSFET の正孔移動度[36] 

図 1.15 NiGe ショットキー障壁型ソース/ドレイン構造を有する

Pt/HfO2/Al2O3/GeOx/Ge MOSFET の正孔移動度[39] 
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1.5 Ge-MOS デバイス開発の課題と本研究の目的 

1.4 節において、Ge-MOS スタック構造の材料学的な問題点やその問題を克服した上で得

られる良好な電気特性を述べた。既に Ge-MOSFET において Si-MOSFET を超えるトランジ

スタ特性が報告されているが、Ge の物性値を考慮すると、まだそのポテンシャルを十分に

引き出せているとは言い切れない。特に GeO2 膜の脆弱な性質が Ge-MOS デバイスの実用化

を長きに渡り阻んでいることの主たる要因であると言えるため、GeO2 膜および GeO2 膜が

スタックされた MOS 構造の積層界面に起きる問題の本質を明らかにして、Ge-MOSFET の

さらなる高性能化の指針を得る必要がある。しかしながら、電気特性劣化を引き起こす絶

縁膜の膜質劣化や積層界面における界面反応などの諸現象は、物理的にはわずかな変化で

あることが多く、また、界面反応などが引き起こす原子拡散現象は主成分元素の情報に埋

もれてしまうこともあり、一般的な分析技術では評価できないことが多い。 

そこで本研究では、高性能Ge-MOSFET実現のためのMOS構造の高品質化に向けて、GeO2

膜および Metal/GeO2 界面、さらには HfO2/GeO2 界面の性質の理解と界面反応の制御、なら

びに電気特性への影響を系統的に調べることを目的として、通常では調べることができな

い現象を明らかにするための分析技術の導入も含め、以下の 4 点の研究課題に取り組んだ。

図 1.16 に Ge-MOS デバイスにおいて本研究で着目したポイントの概念図を示した。 

 

1）大気下における GeO2膜の性質の理解 

GeO2/Ge 構造が大気曝露により劣化することに加えて、GeO2 膜を保護するために窒化を

施すこと、または極薄 Al2O3膜でキャップすることで劣化を抑制できることを述べた。すな

わち、GeO2 膜と大気との反応を抑制することが電気特性向上のキーファクターである。し

かしながら、GeO2 膜と大気との間の反応挙動やその生成物については詳細に調べられてい

ない。大気下における GeO2 膜の性質を理解すれば、電気特性をさらに向上させる指針や、

あるいは踏み込んだデバイス作製プロセスの提案が可能になると考えられる。 

そこで第2章において、大気下におけるGeO2膜の性質を理解することを目的として、GeO2

膜が大気と反応した際の生成物および大気からGeO2膜中に拡散する不純物の種類および量

を様々な分析手法を駆使して調べた。さらに、GeO2 膜中の不純物が電気特性に及ぼす影響

を評価し、Ge-MOSFET 実現に向けた GeO2 膜質制御の指針を示す。 

 

2）ゲート電極/GeO2 界面の性質の理解 

GeO2/Ge 界面の劣化抑制および性能向上に関する研究は活発に行われているが、ゲート電

極/GeO2 界面の反応についての詳細な議論はこれまでなされてこなかった。しかしながら、

ゲート電極/GeO2界面の性質は、ゲートリーク電流量の増大、実効仕事関数の変調、さらに

は EOT の変化など MOS キャパシタの電気特性に強く影響を及ぼす。CMOSFET への導入を

考慮すると、pFET, nFET それぞれで仕事関数が異なる金属種のゲート電極を用いる可能性
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も高いため、ゲート電極形成時のゲート電極/GeO2界面の性質と電気特性に及ぼす影響を理

解し、高品質 MOS キャパシタ形成のための指針を得る必要がある。 

そのため第 3 章で、GeO2 膜上に金属電極を成膜した際の金属電極/GeO2 界面における反

応の理解と制御を目的として、反応性が異なる金属を成膜した際の金属電極/GeO2界面の構

造や化学状態を調べた。金属電極/GeO2 界面の反応と電気特性の相関を調査し、界面反応制

御および電気特性向上への指針を示す。 

 

3）HfO2/GeO2/Ge スタック構造の性質の理解 

Ge が MOSFET に導入される世代では high-k 膜が絶縁膜に採用される可能性が高い。その

ため、Si-MOSFET で既に実用化されている HfO2 膜を Ge-MOS にも適用することに期待が

寄せられている。しかしながらHfO2/Geスタック構造の電気特性は劣化が著しい。HfO2/GeO2

界面に対して安定な界面層を挿入し電気特性劣化を抑制する技術が一部報告されているが、

HfO2/GeO2 界面で起きる反応やその生成物、また界面反応により引き起こされる原子拡散な

どの物理現象の詳細なメカニズムは明らかにされていない。したがって、HfO2/GeO2/Ge 界

面で起きる反応の性質および電気特性改善メカニズムを明らかにして、高性能 Ge-MOSFET

デバイス実現に向けた指針を示す必要がある。 

そこで第 4 章では、HfO2膜を GeO2膜上に積層しアニールを施した際の HfO2/GeO2界面の

反応および原子拡散を詳細に調べた。また、HfO2/GeO2 界面に極薄 AlOx 層を挿入すること

で界面反応が制御できることを確認し、HfO2/AlOx/GeO2積層構造の MOS キャパシタがアニ

ール後も良好な電気特性を維持できることの物理的起源を明らかにする。 

 

4）MOS 界面評価のための分析技術の確立 

作製したMOSデバイスの構造や状態を理解することが特性改善の指針を得るために極め

て重要である。しかしながら、Ge-MOS キャパシタの解析に一般的に行われるのは、X 線光

電子分光法によるデバイス表面の評価、透過型電子顕微鏡による断面構造の観察、加えて

動的 2 次イオン質量分析法による不純物分布の評価など極めて限定的である。これらの手

法は MOS キャパシタの状態を解釈する上で有用ではあるが、それぞれメリットとデメリッ

トがあるため、適用する分析手法の偏りは重要な情報を見逃すことにつながりかねない。 

そこで本研究では、Ge-MOS キャパシタに起きる諸現象を解明するための適切な手法の選

定と、通常の分析手法では評価することができない現象を調べるための独自性のある分析

手法の導入を進めた。確立した分析手法により、これまで理解されていなかった現象を解

明すること、さらに Ge-MOS デバイスの研究開発における新たなアプローチ方法を構築す

ることを目的とした。 
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第 2 章 GeO2絶縁膜の安定性 

および不純物吸収特性の評価 

 

Ge-MOS デバイスを実用化するためには、Ge 上に高品質な絶縁膜を形成する必要がある。

現在主流の SiO2/Si スタック構造と同様に、Ge 上に Ge の酸化絶縁膜である GeO2膜を形成

することが基本的構造であるが、GeO2 膜の熱的不安定性および大気下で劣化する性質が

Ge-MOS デバイスの実用化を阻んできた。そこで本章において、電気特性改善の指針を得る

ことを目的として、GeO2 膜と大気の反応および不純物を吸収する特性を明らかにする。

Ge-MOS デバイス高性能化のために GeO2 膜の性質を理解し制御することが本論文の一貫し

た研究命題である。 

 

2.1 緒言 

シリコン（Si）に対して熱酸化処理を施すと Si 上には絶縁性および安定性に優れた SiO2

膜が形成される。さらに、熱酸化により形成した SiO2膜と Si の界面は平滑かつ均一で欠陥

が少ない特徴を有するため、SiO2/Si 構造はこれまで LSI 回路の MOSFET の主流となり続け

た。一方、MOSFET のチャネルを現行の Si から高移動度のゲルマニウム（Ge）に置き換え

る場合、Si 上の SiO2膜と同様に Ge 上には GeO2膜を形成することが、Ge-MOSFET の も

基本的なプロセスになると考えられる。しかしながら、GeO2 膜は熱的に不安定であり、か

つ、水溶性を示すことが知られており、Ge-MOS デバイスの実用に不適であると考えられて

きた[1, 2]。さらに、GeO2/Ge 構造では、400 C 以上の熱処理により界面から GeO 分子が脱

離し、Ge-MOS デバイスの電気特性は著しく劣化することが知られている[3]。そのため、

Ge チャネル上に高品質な絶縁膜を形成することが Ge-MOS デバイスに関する も需要な課

題の一つである。 

しかし一方で近年、理論計算結果から、GeO2/Ge 界面は、GeO2骨格構造の柔軟さのため、

SiO2/Si 界面よりさらに欠陥（Ge ダングリングボンド）が少ない界面を形成可能であること

が示された[4, 5]。また、実際の実験結果でも熱酸化 GeO2/Ge スタック構造の MOS キャパ

シタにて良好な電気特性が報告されている[6-9]。それらの報告の中で、細井らは Ge 表面の

熱酸化後、電極形成前に 300 C の in situ 真空アニールを施すことで Ge-MOS キャパシタの

電気特性が改善すること、加えて、形成した MOS キャパシタを大気に曝露することで容量

-電圧（Capacitance-Voltage: C-V）曲線の反転領域の容量が増大するが、GeO2 表面を極薄の

Al2O3膜でキャップすることでその反転容量増大は抑制可能であることを見出した[7]。さら

に、朽木らは、GeO2膜の表面に窒化処理を施した GeON 膜が、MOS キャパシタのリーク電

流低減に効果的であることを報告した[8]。これらの研究結果は、GeO2 表面に形成した Al2O3
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膜や窒化膜（Ge3N4）が GeO2膜と大気との反応を抑制するバリアの働きをすることで、GeO2

膜の安定性や電気特性が向上したことを示唆している。一方、Amy らは、GeO2膜が大気中

でハイドロカーボンを吸収する特異な性質を有することを示した。図 2.1 に、大気曝露後の

Ge ウェハ表面の変化を赤外吸収分光法で調べた結果を示す[10]。大気曝露時間が増加する

と、Ge ウェハ表面の自然酸化 GeO2膜が増加するとともに（GeO2 膜厚は 1 nm 程度と推定さ

れる）、ハイドロカーボンである CHx量も増加したことが確認できる。すなわち、GeO2 膜

は大気との反応による劣化や不純物吸収などの特異な性質を示すことが明らかとなったが、

GeO2 膜と大気との反応およびその反応が電気特性に与える影響を詳細に調べた研究はない。

また、Amy らの実験は Ge 表面に自然酸化で成長した極薄 GeO2 膜を用いているため、不安

定な GeO2 膜であった可能性もある。そのため、熱酸化により形成した高品質な GeO2 膜の

性質を理解し、高品質 GeO2/Ge スタック構造を有する MOS キャパシタの実現に向け新たな

指針を見出す必要がある。また、GeO2/Ge スタック構造の評価において、透過型電子顕微鏡

やX線光電子分光法などの分析手法が適用された事例は多いが、評価手法は限定的であり、

その他の分析手法で評価した事例はまだ少ない。Ge-MOS デバイスに適用できる分析技術の

確立と、大気中で試料を取扱う際に注意すべき事項の明確化が今後は必要である。そこで

本章では、GeO2 膜の大気曝露の影響と電気特性改善のメカニズムを明らかにすることを目

的として、GeO2 膜が大気中で吸収する不純物の種類およびその拡散挙動や真空アニールの

効果を様々な分析手法を適用して調べた。 

 

図 2.1 赤外吸収分光法による大気曝露後の Ge ウェハ表面構造の評価[10] 
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2.2 実験 

2.2.1 試料作製 

試料作製プロセスを図 2.2 に示した。p 型 Ge(100)基板（抵抗値 0.1～0.5 cm）を約 5 %の

希フッ酸と超純水に交互に浸漬（サイクリック洗浄）することで、Ge 基板表面の自然酸化

膜およびダメージ層の除去を行った。その後、洗浄後の Ge 基板を速やかに横型の石英チュ

ーブ酸化炉端部（低温部）に導入しアルゴンガス雰囲気で保持した。酸化炉中心部（加熱

部）が 550 C に到達した時点でアルゴンガスからドライ酸素ガスに切り替え、Ge 基板を酸

化炉中心部に導入し熱酸化処理を施した。熱酸化時間は 4～6 時間であり Ge 基板上に GeO2

膜を約 20～30 nm 形成した。作製した GeO2/Ge スタック構造の試料のうち、7 日間および 3

ヶ月間大気（温度 20-25 C、湿度 40-50 %）に曝露したもの、6×10-4 Pa の真空中で 300 C, 30

分アニールしたものをそれぞれ用意した。なお、熱酸化後および真空アニール後の試料は、

速やかに分析装置に搬送したものの、一時的に大気に触れるため、後述する通り高い吸湿

性を有する GeO2 膜において、リファレンスとすべき酸化後大気曝露無し（as-oxidation）の

試料を用意することができなかった。そのため、真空アニール後の試料を基準として大気

に曝露した試料と比較した。 

 

 

 

 

 

 

図 2.2 試料作製プロセス 

GeO2

Ge

20 30 nm

洗浄: 5 %希フッ酸＆超純水

550 C熱酸化, GeO2膜厚: 20 30 nm

真空アニール
（300 C, 30分）

大気曝露（7日間）

Ge

大気曝露（3ヶ月）（FT-IR用）

p型Ge(100) 基板

34



 
第 2 章 GeO2 絶縁膜の安定性および不純物吸収特性の評価 

2.2.2 評価手法 

本章で用いた分析手法を以下にまとめた。 

 

2.2.2.1 GeO2膜の表面状態および表面吸着物の評価 

X 線光電子分光法（X-ray photoelectron spectroscopy: XPS） 

GeO2膜 表面の元素組成および各元素の化学状態を XPS により調べた。XPS の概念図を

図 2.3 に示す。XPS は試料表面に軟 X 線を照射した際、軟 X 線により励起され真空中に放

出された電子（光電子）のエネルギー分布を調べる手法である[図 2.3(b)]。励起された光電

子の運動エネルギー（結合エネルギー）値から元素の種類を同定することができ、ピーク

強度（ピーク面積）から元素組成を調べることができる（水素を除く）。また、ピーク位置

およびピーク形状を詳細に解析することで、各元素の化学状態（価数など）も評価できる。

軟 X 線で励起された光電子の平均自由行程は、光電子のエネルギー値や物質の分子量（原

子量）、密度などにも依存するがおおむね数 nm 程度であるため、本手法の検出深さも数 nm

程度となる。すなわち、XPS は物質の表面数 nm の情報をバルクと切り分けて選択的に得る

ことができる手法である。また、数 nm 以下の極薄膜の評価も可能であるため、半導体デバ

イス開発のみならずあらゆる材料の評価において極めて有用な手法として認識されている。

さらに、XPS は非破壊で評価できることも特徴の一つである（ただし、X 線照射により変

性が起こる試料に対しては注意が必要である）。本章で実施した XPS の測定系の模式図を図

2.3(a)に示す。軟X線の入射角度は試料平面に対して45 、光電子検出角度は90 に設定した。

X 線源は単色化 Al K 線であり、X 線のエネルギーは 1486.6 eV である。なお、検出角度は

0～90 の範囲において、検出角度が大きいほど検出深さが深くなる。本測定条件での検出深

図 2.3 XPS の概念図． 

(a) 測定系の模式図, (b) 光電子放出の概念図 
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さ（情報深さ）は、検出するピークのエネルギー値にも依存するが、GeO2 膜（密度 4.76 g/cm3

と仮定）中の Ge3d の平均自由行程（ ）を計算し[11]、Ge3d の 95 %の情報が検出される深

さ（3 ･sin ）を計算すると約 9 nm であることを付記しておく[12]。また、得られた各光電

子スペクトルのエネルギー軸（横軸）は、Ge3d メインピーク位置が 32.5 eV になるように

補正した。 

 

飛行時間型 2 次イオン質量分析法（Time-of-flight secondary ion mass spectrometry: TOF-SIMS） 

GeO2膜表面に吸着した有機分子種を TOF-SIMS により定性した。TOF-SIMS の概念図を

図 2.4 に示す。TOF-SIMS は試料表面に 1 次イオンを照射し、スパッタリング現象により放

出された 2 次イオンを飛行時間型の質量検出器で検出し、試料表面に存在する元素または

分子種を評価する手法である[13]。試料表面で原子がスパッタリングされる現象を利用した

手法ではあるものの、TOF-SIMS で照射する 1 次イオンのドーズ量（約 1012 ions/cm2）は、

試料表面に存在する原子の総数（約 1015 atoms/cm2）より数桁以上低いため、発生する 2 次

イオンがある程度、元の分子構造を保ったまま検出器に到達する。イオンの検出感度が高

いことに加えて、飛行時間型質量検出器の質量分解能が高い特徴があるため、TOF-SIMS は

表面（検出深さは数 nm 程度）に存在する分子種を高感度、高質量分解能で定性できる特徴

を有する。また、位置（面）分解能が比較的高い（位置分解能：数百 nm）手法であるため、

図 2.4 TOF-SIMS の概念図 
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表面に存在する異物などの定性にも利用される。なお、TOF-SIMS のように照射する 1 次イ

オンのドーズ量が極めて低く、非破壊に近い状態で評価する場合は Static-SIMS と定義し、1

次イオンのドーズ量が高く、1 次イオンにより試料をエッチングしながら深さ方向の不純物

元素の分布を評価する場合は Dynamic-SIMS と定義する（Dynamic-SIMS の原理については

後述する）。 

本章で用いた TOF-SIMS 装置の 1 次イオンには Bi32+イオンを用いた。また、検出した 2

次イオンは正2次イオンであり、各イオン種は主成分であるGeO2に由来するピーク（74Ge+）

の強度で規格化して試料間比較を行った（負 2 次イオンも別途測定しているがデータ掲載

無し）。 

 

原子間力顕微鏡（Atomic force microscope: AFM） 

GeO2膜表面のモルフォロジーは AFM で調べた。AFM の概念図を図 2.5 に示す。AFM は

鋭角に削り込まれた探針を試料表面に近付け、探針と試料表面の間の原子間力を感知しな

がら探針を走査させることで、試料表面の原子レベルでの凹凸をマッピングする手法であ

る[14]。超高真空中で試料表面と探針の間に流れるトンネル電流を計測することで原子像マ

ッピングを取得する走査型トンネル顕微鏡（Scanning tunneling microscope: STM）と比べて、

AFM は空間分解能では劣るものの、絶縁物の測定も可能であり、加えて大気下または液中

でも測定できることから、半導体デバイス材料だけでなく、あらゆる固体表面の凹凸評価

に適用されている。また、LSI の MOSFET に用いられる Si 表面は、原子 1 層レベルでの平

坦性が求められるため、AFM による評価が広く普及している。本章では、探針を試料表面

に周期的に接触させ、カンチレバーの振動振幅の変化から表面形状を測定するタッピング

モードで GeO2膜表面の凹凸を評価した。タッピングモードは試料に接触させる探針の圧力

図 2.5 AFM の概念図 

37



 
第 2 章 GeO2 絶縁膜の安定性および不純物吸収特性の評価 

を極めて低くすることができ、試料表面へのダメージを抑制できる方式である。マッピン

グ測定の走査範囲は 3×3 m とし、凹凸の指標として算術平均粗さ（Ra）を算出した。 

 

2.2.2.2 GeO2膜の膜質評価 

フーリエ変換赤外吸収分光法（Fourier transform infrared spectroscopy: FT-IR） 

GeO2膜が吸収した分子種および GeO2 膜の化学状態を FT-IR により調べた。FT-IR の概念

図を図 2.6 に示す。FT-IR は試料に赤外光を照射した際、試料が吸収した赤外光の波長分布

を調べる手法である[15]。原子間の固有振動エネルギー値が赤外光のエネルギー帯に存在す

る場合、外部から入射した赤外光と原子間または分子間の結合が共鳴し赤外光が吸収され

る。吸収された赤外光のエネルギー分布から、分子または原子の結合情報を得ることがで

きる。水分子や有機分子の結合に加えて、Si-O-Si 結合または Ge-O-Ge 結合などの無機物の

構造情報も得られることから、有機物、無機物を問わず様々な材料の評価に適用される。

また、減衰全反射法（Attenuated total reflection: ATR）を用いれば、表面吸着官能基や数 nm

以下の極薄膜の評価も可能であるため、MOSFET の微細化の歴史とともに、Si 表面および

極薄 SiO2膜の Si-H 結合や Si-O-Si 結合の詳細な研究が FT-IR（ATR 法）を用いて進められ

てきた[16, 17]。 

本章では、膜厚 20 nm の GeO2 膜全体の情報を得るため透過法にて評価を行った。GeO2

膜付きの試料の測定と GeO2膜を除去した後の Ge 基板のみの測定を行い、両者の差分を取

ることで GeO2の情報を得た。 

 

 

 

 

図 2.6 FT-IR の概念図 
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昇温脱離質量分析法（Temperature programmed desorption mass spectrometry: TPD-MS） 

7 日間大気に曝露した GeO2膜が吸収した水分量を TPD-MS にて評価した。TPD-MS は、

試料をヘリウムガス雰囲気下で加熱し、発生したガスを質量検出器で検出する手法である

[18]。一般的に、発生ガス分析（Evolved gas analysis: EGA）や昇温熱脱離質量分析法（Thermal 

desorption spectroscopy: TDS）とも呼ばれる手法であるが、本章では TPD-MS と呼ぶ。TPD-MS

により各温度での発生ガス量を定量的に評価できるため、半導体材料の評価に広く適用さ

れている[19]。真空中で加熱処理を行い発生するガスを検出する場合もあるが、本研究では、

真空に引くことにより水分が脱離する可能性も考慮し、大気圧下で測定を実施した。また、

ガス発生量を十分確保し定量精度を向上させるために、試料 1 水準につき、Ge 基板を 2×2 

cm サイズ 4 枚分用意して測定を行った。測定時のヘリウムガス流速は 50 ml/min.、昇温速

度は 10 C/min.とした。 

 

動的 2 次イオン質量分析法（Dynamic secondary ion mass spectrometry: Dynamic-SIMS） 

大気に曝露した際に GeO2膜中に拡散した水素（H）、炭素（C）、窒素（N）の深さ方向

分布（デプスプロファイル）を Dynamic-SIMS により調べた。Dynamic-SIMS は、前述した

TOF-SIMS と同様に、1 次イオンを照射し、スパッタリングにより放出された 2 次イオンの

質量を検出することで試料に含まれる不純物の濃度を高感度で調べる手法であるが[13, 20]、

TOF-SIMS との違いは、1 次イオンにより試料をエッチングしながら、深さ方向の不純物分

布を調べることである。半導体デバイスでは、材料に不純物を導入することで電気伝導性

などの特性を制御するため、不純物の濃度を評価する際に Dynamic-SIMS は欠かせない手法

である。なお、Dynamic-SIMS の 2 次イオン検出機構には 2 種類あり、それぞれに特徴があ

る。図 2.7 に Dynamic-SIMS の検出機構を示した[13, 21]。二重収束型（セクター磁場型）の

SIMS 装置は、高感度、高質量分解能に加えて高い位置（面）分解能を有する特徴があるが、

図 2.7 Dynamic-SIMS の検出機構． 

(a) 二重収束型質量分析器, (b) 四重極型質量分析器 
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1 次イオンの加速電圧を下げることができないため、深さ分解能を高くできないデメリット

がある。一方、四重極型の SIMS 装置では、1 次イオンの加速電圧を低く設定でき、かつ、

1 次イオンの入射角も独立で設定できるため、高い深さ分解能で測定できる特徴がある。そ

のため、数十 nm 以下の薄膜材料の評価には、四重極型 SIMS 装置を用いることが多く、本

研究でも四重極型 SIMS 装置を採用している。本章の Dynamic-SIMS 測定では、一次イオン

として Cs+を用い、加速電圧 500 V とした。Dynamic-SIMS では不純物濃度を定量する場合、

濃度既知の標準試料が必要であるが、本研究では、水素、炭素および窒素の濃度既知の GeO2

の標準試料を用意できなかった。そのため、GeO2 膜中の主成分元素である酸素に由来する

イオンの強度で各不純物イオンの強度を、各深さにおいて規格化することで、GeO2 膜中の

不純物分布および試料間の不純物濃度（強度）比較を行った。 

 

2.2.3 重水を用いた GeO2 膜中の水分拡散挙動の動的評価 

本研究では、大気中の水分が GeO2 膜に拡散する挙動を詳細に調べるため、水素（H）の

同位体である重水素（D）で構成される高純度の重水（D2O）を用いて、GeO2 膜に対して重

水曝露処理を施し、その時の GeO2膜中の不純物元素の分布を調べた。重水素 D（質量数：

約 2）は水素 H（質量数：約 1）の同位体であり、自然界での存在比率は全水素のうち 0.015 %

程度であるため、通常の物質中に D はごくわずかしか存在しない。そのため、水の代わり

に重水を用いれば、大気から GeO2 膜中に拡散する水分（重水）由来の水素（重水素）と、

それ以外の GeO2 膜中にもともと存在する可能性がある水素や汚染由来の水素（例えば、有

機物の水素）を区別してモニターすることができる。このような同位体を用いた研究は、

水素を含有する有機物中の水素の拡散（1H と 2D）、酸化膜中の酸素の拡散（16O と 18O）ま

た、Si 中の Si の拡散（28Si と 30Si）などを評価するために行われている[22-24]。 

本実験では、300 C, 30 分真空アニールを施した GeO2膜を、大気に曝露させること無く重

水雰囲気（温度：20-25 C, 湿度：80-90 %, 窒素充填下）に曝露し、重水曝露時間を 0.1 分、

1 分、10 分および 60 分と変えた際の GeO2 膜中の不純物の分布を、D も含め Dynamic-SIMS

で調べた。なお、Dynamic-SIMS では H と D を質量数で区別してモニターすることができ

る。 
 

2.3 結果と考察 

2.3.1 大気曝露による GeO2 膜表面の反応挙動 

熱酸化により形成した GeO2 膜を大気に曝露した際の GeO2 膜表面の反応挙動を、表面の

元素組成、吸着物およびモルフォロジーの観点で各種表面分析手法により評価した。300 C

真空アニール後（Vac. anneal）の GeO2膜を基準として、大気曝露 7 日後（Air expo.）の GeO2

膜の表面の変化を調べた。 
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GeO2膜表面の組成および化学状態の評価 

XPSにより得られた300 C真空アニール後（Vac. anneal）および大気曝露7日後（Air expo.）

の GeO2 膜表面の元素組成および原子数比（O/Ge 比）を表 2.1 に示し、C1s, O1s および Ge3d

スペクトルを図 2.8 に示した。表 2.1 において、両試料とも、GeO2 に由来する酸素および

Ge が検出され、加えて微量の炭素も認められた。両者の元素組成はおおむね同程度であっ

たが、大気曝露 7 日後（Air expo.）は 300 C 真空アニール後（Vac. anneal）より O/Ge 比が

わずかに高かった。 

ゲルマニウムの化学状態について、O1s, Ge3d スペクトル形状から判断して[図 2.8(b), (c)]、

両試料とも 表面のゲルマニウムは GeO2 に帰属される。両者のゲルマニウムの化学状態に

顕著な違いは認められなかった。一方、炭素の化学状態について、C1s スペクトル形状から

判断して、両試料とも CHx, C-C が主成分であり、その他、酸素を含有する成分（C-O, C=O, 

O=C-O, CO3
2-）も認められたが、大気曝露 7 日後（Air expo.）は 300 C 真空アニール後（Vac. 

anneal）より炭酸塩（CO3
2-）（O=C-O を含む）の割合がわずかに高かった。以上の結果より、

大気曝露を施した試料の GeO2 膜表面は、GeO2 構造を保持しているものの、微量の炭酸塩

形成が起き、元素組成として酸素濃度がわずかに増加したと考えられる。 

 

表 2.1 XPS により得られた GeO2 膜表面の元素組成および O/Ge 比 

 Atomic % 
O/Ge 

C O Ge 

Vac. anneal 3.8 63.4 32.8 1.93 

Air expo. 5.4 64.0 30.6 2.09 
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図 2.8 XPS により得られた 300 C 真空アニール後（Vac. anneal）および大気曝露

7 日後（Air expo.）の GeO2 膜の(a) C1s, (b) O1s および (c) Ge3d スペクトル．各ス

ペクトルの縦軸はピークトップ位置で規格化した． 
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GeO2膜表面の吸着物の評価 

300 C 真空アニール後（Vac. anneal）および大気曝露 7 日後（Air expo.）の GeO2膜につい

て、TOF-SIMS により得られた各種 2 次イオンの相対ピーク強度を図 2.9 に示した。参考の

ため、大気曝露した自然酸化 SiO2膜（Air expo.）の結果も併せて示した[25]。TOF-SIMS 結

果より、GeO2 膜表面には、炭化水素系分子（27C2H3
+, 57C4H9

+）、ヒドロキシ基またはカルボ

ニル基などの酸素官能基を有する分子（43C2H3O+）、アンモニウム塩（18NH4
+）およびアミ

ン系分子（30CH4N+ 102C6H16N+）など、様々な有機分子が吸着していると考えられる。なお、

大気曝露 7 日後（Air expo.）の GeO2膜だけでなく、300 C 真空アニール後（Vac. anneal）の

GeO2 膜にも吸着物が存在するのは、300 C 真空アニールを施した後に試料を速やかに測定

チャンバーに導入したものの、短時間ではあるが大気に曝露されたためであると考えられ

る。300 C 真空アニール後（Vac. anneal）と大気曝露 7 日後（Air expo.）を比較すると、ア

ンモニウム塩（18NH4
+）やアミン系分子（30CH4N+, 102C6H16N+）は、大気曝露時間が長くな

るほど増加することが確認された。ただし、図 2.9 の SiO2 膜表面の吸着物の結果からもわ

かるように、GeO2 膜表層に吸着した有機分子は SiO2 膜表層にも存在している。そのため、

有機分子の吸着が GeO2膜特有の現象ではないと判断される。また、質量スペクトルから総

合的に判断しても、大気曝露の際に GeO2 膜のみに特異的に吸着する分子があるわけではな

いことも確認している。 

 

 

 

 

 

図 2.9 300 C 真空アニール後（Vac. anneal）および大気曝露 7 日後（Air expo.）の

GeO2膜の TOF-SIMS により得られた各種 2 次イオンの相対ピーク強度．参考として

大気曝露した自然酸化 SiO2膜（Air expo.）の結果も併せて示した[25]．GeO2 膜およ

び SiO2膜の 2次イオンピーク強度は検出された 74Ge+および 30Si+のピーク強度でそれ

ぞれ規格化した． 
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GeO2膜表面のモルフォロジーの評価 

図 2.10 に 300 C 真空アニール後（Vac. anneal）および大気曝露 7 日後（Air expo.）の GeO2

膜の AFM 像を示した。大気曝露 7 日後（Air expo.）は 300 C 真空アニール後（Vac. anneal）

より像の分解能がごくわずかに低い（ぼやけて見える）が、これは表面に吸着物の存在を

示唆している。ただし、Ra 値で示した両者の粗さは同程度であることから、この条件で大

気曝露を施しても、表面モルフォロジーに顕著な変化は無いと言える。 

 

 

 

以上の結果から、熱酸化 GeO2 膜を大気に曝露した際の GeO2 膜表面には以下の特徴があ

ることを確認した。 

１）GeO2 膜を大気曝露しても GeO2 構造を保持している。ただし、炭酸塩がわずかに形成

され、表面の酸素濃度（O/Ge 比）が増加する。 

２）GeO2膜を大気曝露すると、いくつかの有機分子が吸着するが、それらの有機分子は SiO2

膜表面にも存在するものであり GeO2 膜特有の現象ではない。ただし、大気曝露時間が

長くなると、アンモニウム塩（18NH4
+）やアミン系分子（30CH4N+, 102C6H16N+）など特

定分子の吸着量が増える。 

３）GeO2膜を大気曝露しても表面モルフォロジーの変化は無い。 

 

 

図 2.10 (a) 300 C 真空アニール後（Vac. anneal）および(b) 大気曝露 7 日後（Air 

expo.）の GeO2表面の AFM 像．Ra は算術平均粗さ． 
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2.3.2 GeO2膜が大気から吸収する不純物の評価 

 前項において、GeO2膜が大気に曝露されると、GeO2膜表面で反応や吸着が起きることが

わかった。そこで、大気曝露により GeO2膜の表面で起きた反応が、GeO2膜中（GeO2膜全

体）に及ぼす影響を、バルク分析の観点で評価した。 

 

GeO2膜の膜質および GeO2 膜が吸収した不純物の評価 

図 2.11 に、300 C 真空アニール後（Vac. anneal）および大気曝露 7 日後（Air expo.）の GeO2

膜の FT-IR スペクトルを示した。なお、大気曝露の影響をより強調するため、大気曝露 3

ヶ月後（3 months air expo.）の結果も併せて示した。図 2.11(a)において、300 C 真空アニー

ル後では水分（または水酸基）からの信号は弱いが、大気曝露 7 日後は水分に由来するシ

グナルが認められた。そのため、GeO2 膜は大気中の水分を吸収する性質を有することがわ

かる。また、大気曝露 3 ヶ月後では、水分吸収量がさらに増大し、加えて、N-H, C-H 基を

有する有機物も吸収していることが確認できる。さらに、図 2.11(b), (c)から、大気曝露によ

り炭酸塩またはアンモニウム塩や水酸基などの変性物も形成され、かつ、大気曝露時間が

増大するに従い変性物の量が増加することがわかった。このような長期間に渡る大気曝露

により、不純物吸収量や炭酸塩、水酸基などの変性物が増大する挙動は、SiO2 膜では見ら

れないため、GeO2 膜特有の現象であると言える。 
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GeO2膜が吸収した水分量の定量 

続いて、図 2.12 に大気曝露 7 日後の GeO2 膜の水分脱離曲線を、2 種類の方法で成膜した

SiO2膜の結果[26]と対比して示した。その結果、大気曝露 7 日後の GeO2膜は、SiO2膜より

一桁近く多くの水分を吸収していることがわかった。また、吸収した水分量（脱離量）の

合計値と GeO2膜 表面の GeO2 分子の数を考慮すると、GeO2膜表面のみに吸着した水分量

では説明できないことに加えて、比較的高温（300 C 以上）の温度帯でも水分脱離が継続し

ていることから、脱離した水分には表面吸着物に加え、GeO2 膜の内部に取り込まれたもの

も含まれると考えられる。これらの結果から、GeO2 膜は大気中において、特異的に水分お

よび有機物を吸収し、かつ炭酸塩またはアンモニウム塩など変性物を形成する性質がある

ことが明らかになった。したがって、GeO2 膜を Ge-MOS デバイスに用いる際は、大気中に

存在する特定の物質との反応が電気特性に及ぼす影響[7]を十分考慮する必要がある。 

 

 

 

GeO2膜中の不純物分布の評価 

吸着した不純物の GeO2膜中への拡散挙動を調べるため、水素（H）、炭素（C）および窒

素（N）の深さ方向分布（デプスプロファイル）を Dynamic-SIMS により調べた。図 2.13 に、

図 2.12 大気曝露 7 日後（Air expo.）の GeO2 膜の TPD-MS による水分脱離曲線．参

考として 2 種類の方法（プラズマ支援化学気相蒸着：Plasma enhanced chemical vapor 

deposition 〔PE-CVD〕および熱酸化）で成膜した SiO2膜のスペクトルも併せて示し

た[26]．Absorbed H2O (1)は吸着水, Absorbed H2O (2)は GeO2 膜中に取り込まれ

Absorbed H2O (1)よりやや強く結合した水分と帰属される． 
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300 C 真空アニール後（Vac. anneal）および大気曝露 7 日後（Air expo.）の GeO2膜のデプス

プロファイルを示す。水素、炭素および窒素ともに大気曝露 7 日後より真空アニール後の

方が GeO2膜中の濃度が低かった。また、大気曝露 7 日後および真空アニール後ともに、炭

素と窒素は GeO2 膜の表面付近に多く分布している一方で、水素は GeO2 膜中の全ての深さ

において概ね同程度の濃度で分布していた。水素のデプスプロファイルを詳細に見ると、

GeO2膜の中間部（深さ約 10 nm）から GeO2/Ge 界面方向に向かって水素濃度は徐々に増加

した。これらの元素分布から、水素と、炭素および窒素では拡散挙動が全く異なることが

明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

図 2.13 Dynamic-SIMS により得られた 300 C 真空アニール後（Vac. anneal）および

大気曝露 7 日後（Air expo.）の GeO2膜中の(a) H, (b) C および(c) N のデプスプロファ

イル．横軸（深さ）は別途測定した Ge プロファイルにおける GeO2/Ge 界面を基準と

して示した[図 2.13(a)]．縦軸（2 次イオン強度）は各深さにおいて酸素の強度で規格

化した．Ge 基板中（深さ 0 nm 以下）のイオン強度は規格化方法固有のアーティフ

ァクトであり正しい分布を示していない． 
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2.3.3 重水を用いた GeO2 膜中の水分拡散挙動の評価 

これまでの実験結果から、GeO2膜は大気中において以下の性質を有することがわかった。 

 

１）大気中において多くの水分を吸収する。 

２）不純物として有機物も吸収する。 

３）変性成分（水酸基など）を形成する。 

４）水素は GeO2/Ge 界面まで速やかに拡散する。 

 

これらの性質のうち、GeO2/Ge 界面まで拡散している水素は水分由来である可能性が高い

と推定され、GeO2膜と水分の反応が電気特性に及ぼす影響は大きいと考えられる。そこで、

大気中から GeO2膜中に拡散する水分の挙動をより詳細に調べるため、重水（D2O）雰囲気

に試料を曝露し、重水素（D）のデプスプロファイルを調べた。 

膜厚 20 nm の GeO2膜に対して 300 C, 30 分の真空アニールを施し、その後、大気に触れ

させることなく重水雰囲気内（湿度: 80-90 %）に試料を導入しGeO2膜に重水曝露を施した。

なお、高湿度雰囲気に GeO2 膜を曝露することで、GeO2 膜と水分の反応を意図的に加速さ

せた。重水曝露時間を変えた場合の GeO2 膜中の重水素と炭素の深さ方向分布を

Dynamic-SIMS により調べた。図 2.14(a), (b)に重水素および炭素のデプスプロファイルをそ

れぞれ示した。重水素は短時間の曝露時間で、膜の内部まで速やかに拡散し、その後、曝

露時間が増加するほど拡散量が増大することがわかった。すなわち、大気から GeO2膜中に

拡散する水素には 2 通りの挙動があり、曝露初期の段階で速やかに GeO2/Ge 界面に到達す

る挙動と、曝露時間に応じて徐々に拡散していく挙動がある。一方で、炭素は曝露時間 10

分まで膜中への顕著な拡散は認められなかったが、曝露時間 60 分で劇的に拡散が進行した。

図 2.14(c)に GeO2 膜中の深さ 10 nm の位置における重水素、炭素および Ge の検出強度を曝

露時間に対してプロットした。重水素の検出強度（GeO2膜中の濃度）は曝露時間 10 分まで、

曝露時間の平方根に比例して増加することがわかった。このことから、ごく短時間で速や

かに拡散する重水素を除くと、大気から GeO2 膜中に拡散する重水素（水分由来の水素）は、

Fick の第 2 法則に則った拡散律速プロセスに従うと考えられる[27]。一方、曝露時間 60 分

では、重水素、炭素の拡散量の劇的な増大に加え、Ge の検出強度にも変化が認められた。

GeO2は大気中で変性物を生成することが 2.3.1, 2.3.2項で確認されたため、Geの強度変化は、

GeO2 膜の化学構造（化学状態）の変化によるものと推定される。以上の結果より、GeO2

膜は、短時間の重水曝露により水分（重水）を著しく吸収し、かつ時間が経つにつれ吸収

量が増大すること、また、GeO2 膜中の水分量（重水素濃度）が一定値に達すると、GeO2

の構造変化を伴って炭素などの不純物を吸収する性質があると考えられる。 
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2.3.4 GeO2膜中の特異な水素分布 

これまでの結果から、GeO2 膜は大気中の水分を吸収しやすい性質を有することが確認さ

れた。そこで、GeO2 膜に拡散する水素の挙動をより詳細に調べるため、GeO2膜厚約 15 nm

（薄膜）と約 25 nm（厚膜）の 2 水準の膜厚を有する試料を用意し、それぞれの水素のデプ

図 2.14 Dynamic-SIMS により得られた 300 C, 30 分の真空アニール後に曝露時間を

変えて重水に曝した GeO2膜中の(a) D および(b) C のデプスプロファイル．横軸（深

さ）および縦軸（2 次イオン強度）の補正は図 2.13 と同様である．(c) GeO2 膜の深さ

10 nm の位置における D, C および Ge の重水曝露時間に対する検出強度の変化． 
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スプロファイルを評価した。図 2.15(a)に、Dynamic-SIMS で得られた薄膜（thin）および厚

膜（thick）の GeO2膜について、400 C 真空アニールを施す前後（w/o, w/）の水素のデプス

プロファイルを示した。本実験では、400 C 真空アニール後の試料は不活性ガス（窒素）の

雰囲気を通して測定チャンバーに導入したため、アニール後の大気曝露の影響は無い状態

で測定した。その結果、GeO2膜厚に依存せず、400 C 真空アニールにより GeO2膜中の水素

濃度は減少した。この結果は、真空アニールにより Ge-MOS デバイスの電気特性が改善す

ること[7]と明確に対応すると考えられる。さらに、GeO2/Ge 界面付近において、薄膜、厚

膜ともに、真空アニールの有無に関わらず水素分布は酷似していた。すなわち、GeO2/Ge

界面の水素分布が、GeO2/Ge 界面からの距離で決まり、表面からの拡散距離に依存しないこ

とを示している。図 2.16 に、上記結果および前項の結果（重水素分布）を考慮して描いた

GeO2 膜中における水素拡散の概念図を示した。大気曝露初期において、大気から GeO2 膜

中に拡散した水素は速やかに GeO2/Ge 界面まで到達する[図 2.16(b)]。大気曝露初期段階に

拡散した水素は、GeO2 表面からの距離に依存せず、GeO2/Ge 界面からの距離に依存した分

布を示す。一方、大気曝露時間が増えると、表面側から拡散律速プロセスに則って比較的

遅い速度で拡散する水素が増大し、GeO2 膜中の水素濃度が増加する[図 2.16(c)]。すなわち

GeO2膜中を拡散する水素の分布は GeO2膜の表面側と GeO2/Ge 界面側において、2 通りの特

異な拡散プロセスにより形成されることが明らかになった。これらのプロセスは、水分を

吸収する性質を有する GeO2膜が大気に曝された際、構造変化することも含め避けることは

出来ない現象である。なお、Wang らは GeO2/Ge スタック構造の試料に対して 400 C 以上の

熱処理を施すと、GeO2/Ge 界面で酸素欠損が生成し、その酸素欠損が GeO2 膜表面側に向か

って拡散すること、さらに酸素欠損が GeO2 膜表面に達した際に GeO 分子が脱離すると報

告している[28]。また、喜多らはその GeO 分子の脱離レートは GeO2 膜中を拡散する拡散律

速プロセスに則ると報告している[29]。すなわち、GeO2/Ge 界面付近の水素分布は、GeO2

膜中を拡散する酸素欠損（反応性サイト）の量を反映した可能性がある（図 2.17 参照）。拡

散種やそれらのトラップサイトの起源を明確に特定するにはさらなる検証が必要ではある

が、この欠損サイトが、高い拡散係数を有する水素または水素を含有する分子を捕獲する

と仮定すると、GeO2膜の特異な不純物吸収特性を説明することができる。 
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図 2.15 Dynamic-SIMS により得られた薄膜(thin)および厚膜(thick)GeO2 試料中の H

のデプスプロファイル．400 C, 30 分の真空アニール前後（w/o, w/）での比較．真空

アニール後大気曝露させずに測定チャンバー内に導入した．横軸（深さ）および縦

軸（2 次イオン強度）の補正は図 2.13 と同様である． 
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2.3.5 Ge-MOS デバイスの電気特性と不純物吸収との関係 

図 2.18 に、細井らが報告した Au/GeO2/Ge MOS キャパシタの C-V 測定結果を示した[7]。

GeO2膜厚は約 20 nm, 真空アニールは 300 C, 30 分であり、本章で評価した試料とほぼ同じ

条件の試料である。真空アニール無し[図 2.18(a)]と比べて、金属電極形成前に真空アニール

を施すことで[図 2.18(c)]、フラットバンド電圧（VFB）のシフト（固定電荷または界面ダイ

ポール量の変化）、低周波測定での反転領域の容量減少（少数キャリア応答の減少）および

C-V 曲線のヒステリシス低減が確認できる。GeO2 膜中に存在する不純物は、真空アニール

により低減することが本章で示されたため、不純物の除去と電気特性の改善に明らかな相

関が認められる。また、電極形成前に真空アニールを実施し、その後 24 時間大気中で保持

した試料[図 2.18(d)]では、真空アニール後の試料[図 2.18(c)]と比べて、VFB には変化が無い

が、ヒステリシスの増大および反転領域での容量増大が認められる。 

図 2.19 は、反転領域における容量の大気曝露時間による変化をプロットした図である[7]。

Au/GeO2/Ge スタック構造では、大気曝露時間が増加するにつれ反転領域の容量が増加する

ことがわかる。不純物分布の重水曝露時間依存性の調査結果（図 2.14）から、大気曝露初

期においては水分由来の水素のみ経時的変化が認められたため、拡散する水素の量と反転

領域における容量増加を引き起こす少数キャリアの生成に関係があると推定される。なお、
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図 2.17 (a) 400 C 以上のアニールを施した際の GeO2膜中の酸素欠損の分布のモデ

ル図． アニールにより GeO2/Ge 界面で発生した酸素欠損は GeO2膜中を拡散律速プ

ロセスに則り拡散し、GeO2膜表面に到達すると GeO 分子として脱離する[28, 29]． 

(b) GeO2膜表面から拡散した水素が酸素欠損サイトにトラップされるモデル図． 
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重水曝露実験は高湿度雰囲気で行ったため、GeO2 膜質の劣化を加速させた状態で評価して

いることを付記しておく。そのため、反転容量増加と重水素濃度増加のタイムスケールが

異なるのは曝露雰囲気の違いによるものと推定される。GeO2 膜中に取り込まれた水素が

GeO2/Ge 界面まで速やかに拡散することからも、水素が電気特性に与える影響は大きいと考

えられる。以上のことから、GeO2 膜中の水素濃度の制御が、電気特性向上のための極めて

重要なファクターであると言える。 

 

 

 

 

 

 

図 2.18 Au/GeO2/Ge MOS キャパシタの C-V 曲線．(a) 真空アニール無し, (b) 金電極

形成後に真空アニールを実施, (c) 金電極形成前に真空アニールを実施, (d) 金電極形

成前に真空アニールを実施し金電極を形成, その後 24 時間大気中で保持．[7] 
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2.4 結言 

本章では、GeO2/Ge スタック構造を有する試料が大気曝露により受ける影響を、様々な分

析手法を用いて詳細に調べた。大気下で脆弱な性質を有する GeO2 膜に起きる諸現象を解明

し、電気特性改善の指針を得るために、GeO2 膜形成後に大気に曝露させることなくアニー

ル処理を施し評価する実験や、水の同位体である重水を充満させた雰囲気に曝露して水分

拡散の動的な挙動を評価する実験など、雰囲気を制御した試料作製とそのプロセスを経た

試料の評価を行うことで、GeO2 膜の特異な不純物吸収特性を明らかにした。得られた知見

および成果を以下にまとめた。 

 

GeO2膜の不純物吸収特性 

GeO2膜を大気に曝露すると、表面モルフォロジーに変化は起きないが、GeO2膜表面にお

いて反応が起きる。水分由来の水素は速やかに GeO2膜内部まで拡散し、曝露時間に応じて

膜中の水素濃度が増加する。結果的に GeO2膜は多くの水分を吸収するが、水素含有量があ

る一定の値に達すると、一部の GeO2 が炭酸塩やアンモニウム塩、水酸基などに変性し、そ

れに伴い有機物を急激に膜内部まで吸収するようになる。 

 

GeO2膜中の特異な水素分布 

GeO2膜に吸収された水分由来の水素は、GeO2膜の表面側では大気中からの拡散律速に則

り、GeO2/Ge 界面側では界面からの距離に依存する。拡散律速に則った水素の拡散は、大気

図 2.19 Au/GeO2/(Al2O3)/Ge MOS キャパシタの C-V 曲線における反転領域（Vg=1 V）

の容量（Forward 時）．大気曝露時間による変化．測定周波数は 10 kHz．[7] 

54



 
第 2 章 GeO2 絶縁膜の安定性および不純物吸収特性の評価 

曝露の際、避けることができない現象であり、GeO2 膜質の制御において極めて重要な知見

である。また、GeO2 膜中より GeO2/Ge 界面近傍の方が水素濃度は高い傾向があり、GeO2/Ge

界面付近には水素がトラップされやすいサイトが多く存在する可能性がある。 

 

GeO2/Ge スタック構造の電気特性改善への指針 

GeO2膜が吸収した不純物は真空アニールにより低減可能である。GeO2膜中の不純物量の

低減が電気特性改善のファクターのひとつであることは明らかであり、特に水分に由来す

る水素の拡散量が C-V 特性における反転領域の容量（少数キャリアの応答）に影響を及ぼ

す可能性が高い。したがって、Ge-MOS デバイス形成時の成膜雰囲気の制御は極めて重要で

あると言える。 

 

GeO2膜を評価する分析技術の確立 

本研究では、大気下に曝露された GeO2膜に起きた諸現象を様々な分析手法を活用して多

角的に評価した。これまで十分な評価が行われていなかった GeO2 膜に対して、大気中で脆

弱であることに注意を払いながら、分析手法それぞれの特徴を活かした評価を行った。特

に、大気中の水分の GeO2 膜中への拡散挙動を、重水雰囲気に GeO2 膜を曝露し重水素の分

布を Dynamic-SIMS でモニターすることで調べた。GeO2 膜中を拡散する水分由来の水素の

動的な評価を可能にしたことは、本研究における分析技術確立の観点において特徴ある成

果であったと言える。 
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第 3章 金属電極/GeO2絶縁膜界面反応の理解と制御 

 

本章において、脆弱な性質を有する GeO2 膜上に金属電極を形成した際の金属電極/GeO2

界面の反応と反応後の生成物が電気特性に及ぼす影響を明らかにする。不活性な性質を有

する Au と比較的反応性が高い Al を電極とした MOS キャパシタの界面構造を調べ、さらに

Al/GeO2界面反応を制御する安定層挿入プロセスの検証も進める。 

 

3.1 緒言 

2 章において、水分が存在する環境下（大気中）での GeO2膜の劣化現象を論じた。GeO2

膜は水分に対して脆弱な性質を有するが、それでも欠陥の少ない高品質な GeO2/Ge 界面を

形成できる優位性があるため、現在でも Ge-MOS デバイスのゲート絶縁膜または、high-k

絶縁膜/Ge 界面に挿入する界面層として有力な候補である。既に各機関の研究において、

GeO2膜の膜質を向上させる技術[1, 2]や、GeO2 膜上部への安定層の挿入[3-5]、または、異元

素導入による結合の安定化[6]などの様々な改善技術が報告されており、Ge-MOS デバイス

としての良好な電気特性が示されている。しかしながら、GeO2 膜を用いた高品質なゲート

スタック構造形成のためのさらなる改善技術や物理的および電気的特性のより深い理解が、

Ge-MOS デバイスの実現のために望まれている。 

一方、これまでに GeO2/Ge 界面については、特性劣化を抑制するための研究が精力的に

行われてきたが、ゲート電極と GeO2 膜の界面（上界面）の性質については、電気特性に影

響を及ぼす重要な要素であるにも関わらず、研究事例が少なく体系的な理解が進められて

こなかった。例えば、ゲート電極/絶縁膜界面で化学的な反応が起きると、絶縁膜の膜厚や

膜質が変化する可能性があり、MOS デバイスの重要なパラメータである SiO2等価換算膜厚

（Equivalent oxide thickness: EOT）の変化やリーク電流の増大が引き起こされる可能性があ

る。また、ゲート電極/絶縁膜界面に変性物が生成することで実効仕事関数（Effective work 

function: EWF）の変調およびフラットバンド電圧（VFB）の変化が起きる可能性があり、MOS

デバイスの信頼性および特性制御の観点で問題になる。Metal/GeO2 界面の研究の一例とし

て、大田らが報告した GeO2膜上にアルミニウム（Al）膜を 4 nm 形成した試料の XPS 結果

を図 3.1 に示す[7]。各種金属薄膜（約 4 nm）を熱酸化 GeO2膜上に形成した際の Metal/GeO2

界面の化学状態を、金属膜越しに XPS で評価した結果、GeO2膜上に金（Au）薄膜を形成し

た場合は顕著な反応は起きないが、GeO2膜上に Al 薄膜を形成すると、Al/GeO2界面で反応

が起き、Ge-Al 結合（GeAlx alloy）が形成される。平山らは Al 電極と GeO2 膜の間に SiO2

膜を挿入することで、良好な MOS キャパシタ特性が得られることを報告している[8]。一方、

Alzakia らは、GeO2 膜上に Al 電極を形成したゲートスタック構造の VFBは Al と Ge の仕事

関数差から見積もられる理想 VFB 値に近いが、Au 電極を形成したゲートスタック構造では、
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VFB が理想値より負方向にシフトすることを報告している[9]。このように電極の元素種によ

り Metal/GeO2 界面の性質が異なることが報告されているが、界面の性質や反応生成物が電

気特性に与える影響は十分な理解がなされていない。Metal/GeO2 界面の体系的な理解を進

めるため、より詳細な研究が必要であると考えられる。そこで本章では、ゲート電極と GeO2

膜の界面における界面反応の理解と制御を目的として、反応性が異なる 2 種類の金属、Au

と Al（Al は酸素と反応し易い性質を有する）をゲート電極に用いた際の GeO2 膜との界面

の状態を詳細に調べた。ゲート電極/GeO2 界面の化学的な構造と Ge-MOS キャパシタの特性

との相関、および、Al/GeO2界面の反応を抑制する技術について論じる。 

 

 
 

3.2 実験 

3.2.1 試料作製 

試料作製プロセスの概念図を図 3.2 に示した。p 型 Ge(100)基板（抵抗値 0.1～0.5 cm）

を約 5 %の希フッ酸と超純水に交互に浸漬することで洗浄した。洗浄後の Ge 基板を酸化炉

に導入し、550 C で熱酸化 GeO2膜を形成した。熱酸化時間を調整することで GeO2膜厚 5 nm

図 3.1  XPS により得られた Al (4 nm)/GeO2 (1.7 nm)/Ge スタック構造の (a) Al2p3/2

および(b) Ge3d5/2 スペクトル．光電子検出角度は 30 および 90 ．[7] 
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および 20 nm の試料を用意し、電気特性評価用および物理分析用にそれぞれ用いた。一部

の試料には電子サイクロトロン共鳴（Electron cyclotron resonance: ECR）プラズマ源を用い

て、GeO2膜表面のプラズマ窒化処理を施し[4]、GeO2 膜表層に Ge3N4膜を約 1 nm 形成した。

プラズマ窒化条件は、基板温度 350 C, 窒素分圧 1×10-4 Pa, 投入電力 50 W, 処理時間は 30

分とした。また、反応性スパッタリング法（室温, 酸素分圧 1×10-4 Pa）により GeO2 膜上に

約 1 nm の Al2O3膜を堆積した試料も用意した。これらの試料にゲート電極として、膜厚約

15 nm（物理分析用）または 100 nm（電気特性評価用）の Au または Al 膜を真空蒸着（室

温）によりそれぞれ形成し MOS 構造を作製した。また、電気特性評価用試料には、裏面に

Al 電極を 100 nm 形成した。 

 

 

 

3.2.2 評価手法 

本章で用いた評価（分析）手法を以下にまとめた。 

 

3.2.2.1 Ge-MOS キャパシタの電気特性評価 

容量-電圧特性（Capacitance-Voltage: C-V）、電流-電圧特性（Current-Voltage: I-V） 

作製した MOS キャパシタの電気特性は、C-V 測定および I-V 測定により評価した。典型

的な MOS キャパシタの電気特性の事例として、熱酸化により p 型 Si 基板上に SiO2膜を 100 

nm 形成した試料の C-V, I-V 結果を図 3.3 に示した。図 3.3(a)において、ゲート電圧 0 V 付近

を境にして負電圧側は容量が増加し、正電圧側は容量が低下していることがわかる。この

容量が増加しはじめる電圧値は、絶縁膜のエネルギーバンドがフラットな状態であること

を意味しており、VFB と定義される[10]。VFB は MOS 構造のエネルギーバンド構造の指標

図 3.2 試料作製プロセス 

GeO2

Ge
5, 20 nm

洗浄: 5 %希フッ酸＆超純水

550 C熱酸化, GeO2膜厚: 5 nm or 20 nm

350 Cプラズマ窒化, Ge3N4膜 約1 nm形成

Al2O3-反応性スパッタ成膜, Al2O3膜 約1 nm形成

ゲート電極 Au or Al膜 真空蒸着, 15 nm or 100 nm

裏面電極 Al膜 真空蒸着, 100 nm

GeO2

Ge

Ge3N4
(1 nm)

GeO2

Ge

Al2O3
(1 nm)

GeO2

Ge

Metal

p型Ge(100) 基板
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であり、MOS キャパシタの動作を制御する上で重要なパラメータの一つである。ゲート電

極に負電圧が印加されたキャリア蓄積状態の容量から EOT が求められる。EOT は絶縁膜厚

をスケーリングする際の MOS キャパシタの性能の指標となる。一方、正電圧方向に電圧が

印加されると、正孔が SiO2/Si 界面から遠ざかるため容量が低下し（空乏領域）、さらに正

方向に電圧が印加されると、Si のエネルギーバンドの曲がりが増加し、少数キャリアであ

る電子が SiO2/Si 界面に蓄積される（反転領域：ただし、高周波数 C-V 測定では容量の増加

は見られない）。空乏領域、反転領域の容量は SiO2/Si 界面に存在する欠陥などにトラップ

されるキャリアの応答を示すため、MOS キャパシタの界面特性を示す指標となる。また、

図 3.3(a)において、C-V 曲線における行き（赤）と帰り（青）の差（ヒステリシス）は絶縁

膜または SiO2/Si 界面にトラップされる電荷の応答を表すため、MOS 特性の重要な指標であ

る。なお、図 3.3(a)はヒステリシスが小さいことを示しており、熱酸化で形成された SiO2/Si

構造の MOS キャパシタの電荷トラップサイトが少ないことを表す。図 3.3(b)は絶縁膜のリ

ーク電流特性を表しており、SiO2 膜においては、ゲート電圧、-55 V 程度まで絶縁破壊が起

きない良好な膜であることが確認できる。 

本章の Ge-MOS キャパシタは周波数 1 MHz で C-V 測定を行った。また、C-V, I-V ともに

室温で測定した。EOT は C-V 曲線の容量 大値から、VFB は絶縁膜の容量および Ge 基板の

容量から見積もられるフラットバンド容量（CFB）から求めた。 

 

 

 

 

 

図 3.3 熱酸化 SiO2膜(100 nm)を絶縁膜とする MOS キャパシタの電気特性事例． 

(a) C-V 結果, (b) I-V 結果 
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3.2.2.2 金属電極/GeO2界面の構造および化学状態の評価 

透過型電子顕微鏡観察（Transmission electron microscope: TEM） 

作製した Ge-MOS キャパシタの断面構造は TEM により観察した。TEM は、厚さ 50～150 

nm 程度まで薄片化した試料に電子線を入射し、電子線の透過像を観察することで、ナノメ

ートルオーダーの微小領域の形態を観察する手法である[11]。近年の微細化された 先端

MOSFET の構造はナノメートルオーダーのサイズであるため、作製した実際のデバイス構

造の評価にも原子レベルの観察が必要となる。そのため、今や半導体デバイスの開発には

TEM 観察が必須である。図 3.4 に、TEM の電子線光路の模式図および多波干渉像の事例（多

結晶 Si）を示した。試料を透過した電子線は 初に対物レンズにより拡大され、さらに中

間レンズで拡大される。光学顕微鏡のレンズがガラスなどの屈折率が空気と異なるものを

利用するのに対し、電子顕微鏡のレンズは電磁石であり、これにより電子線の向きを変え

る。また、試料が結晶物であった場合、一部の入射電子は回折の影響を受ける。多波干渉

像[図 3.4(b)]には回折の影響を受けた電子も取り込まれており像中に格子縞が観察される。 

本研究では、試料加工ダメージが比較的少ないイオンミリング法により試料を薄片化し、

入射電子線の加速電圧を 300 kV に設定し多波干渉像を取得した。 

 

 

 

図 3.4 (a) TEM の電子線光路の模式図,  

(b) 多波干渉像の概念図と観察像の事例（多結晶 Si） 
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X 線光電子分光法（X-ray photoelectron spectroscopy: XPS） 

XPS の原理は 2 章で述べた通りである。本章では、測定チャンバー内で Ar+イオンによる

エッチングと XPS 測定を繰り返すことで、MOS 構造試料の深さ方向の元素分布（デプスプ

ロファイル）を調べた。XPS は検出深さが浅い特徴と主成分元素の定量が可能な特徴があ

るため、イオンエッチングを併用することで元素組成の深さ方向分析ができる。図 3.5 に、

XPS 深さ方向分析の模式図と、XPS により得られた Si 基板上に SiO2 膜が 100 nm 形成され

た試料のデプスプロファイルおよび光電子スペクトルの重ね合わせを示す。図 3.5(b)におい

て、横軸はエッチング時間（スパッタリング時間）、縦軸は元素組成である。エッチング時

間 0 分（ 表面）から約 17 分まで、SiO2膜の情報が得られていることが元素組成からも判

断でき、エッチング時間 17 分以降は Si 基板の情報が検出されていることがわかる。一般的

な XPS 装置にはエッチング用のイオン源が標準的に搭載されており、深さ方向の元素分析

が実施できるようになっている。ただし、材料によっては、Ar+イオンでエッチングを施し

た際に、顕著に変性が起きる場合があり注意が必要である。例えば、TiO2や HfO2などの酸

化物は、Ar+イオンでエッチングすると、チタンやハフニウムの還元が起きることが知られ

ている[12]。なお、SiO2はイオンエッチングを施しても顕著な変性が起きない（無視できる）

ことが知られており、図 3.5 のデプスプロファイル（組成）や O1s, Si2p スペクトルでも SiO2

の顕著な変性は認められない。本研究で取り扱う GeO2についても、SiO2と同様に Ar+イオ

ンエッチングによる還元の影響が少ない（無視できる）ことを事前に確認している。 

本章で使用した XPS 装置の X 線源は Al K 線源（h = 1486.6 eV）、X 線入射角度は試料平

面に対して 90 、光電子検出角度は 45 である（検出角度が大きいほど検出深さが深い）。ま

た、エッチング用の Ar+イオンの加速電圧は 1 kV、ラスターサイズ（エッチングした領域）

は 2×2 mm に設定した。 
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3.2.2.3 硬 X 線光電子分光法による金属電極/GeO2 界面の評価 

硬 X 線光電子分光法（Hard x-ray photoelectron spectroscopy: HAXPES） 

上述した実験室で一般的に用いられる XPS の検出深さは表面から深さ数 nm 程度である。

そのため、金属電極の膜厚が 10 nm を超えている試料の Metal/GeO2界面を XPS で評価する

ためには、上述した Ar+イオンエッチングを施す必要がある。GeO2 は Ar+イオンエッチング

の影響が少ないことを確認しているものの、本来は非破壊で Metal/GeO2 界面の化学状態を

調べることが望ましい。 

図 3.5 (a) XPS による深さ方向分析の模式図, (b) XPS により得られた Si 基板上に

SiO2膜が 100 nm 形成された試料のデプスプロファイル, (c) O1s, (d) Si2p スペクトル．

光電子検出角度は 45 、Ar+イオンの加速電圧は 2 kV に設定した． 
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一方、金属電極を数 nm 以下の膜厚で成膜し、XPS で Metal/GeO2 界面を評価することも

可能ではあるが、金属電極が薄すぎると金属膜が均一に成膜できない場合があることや、

金属電極としての機能を果たさない可能性もある。その場合、物理分析用の試料と実際の

MOS キャパシタとで Metal/GeO2 界面の状態が変わる可能性がある。そのため、物理分析用

の試料についても、金属膜を 10 nm 以上成膜し、実際の金属電極/GeO2スタック構造に近い

状態で評価を行うことが望ましい。 

そこで本研究では、GeO2膜上に金属膜を約 15 nm 成膜したスタック構造の試料について、

入射 X 線のエネルギーが XPS の軟 X 線（Al K 線源：1486.6 eV）より高く、検出深さが

XPS より深い HAXPES 測定を適用した[13]。HAXPES の測定原理は XPS と基本的に同じで

あり、異なるのは入射 X 線のエネルギーと検出する光電子の運動エネルギーである。

HAXPES の特徴を示す事例として、Si 基板上に SiO2膜が 25 nm 形成された試料に対して、

XPS と HAXPES を適用した結果を図 3.6 に示した[14]。XPS で得られた Si2p では、SiO2膜

の情報のみが得られており、SiO2膜（25 nm）の下の Si 基板（Si0）の情報は得られていな

い。一方、HAXPES で得られた Si1s では、SiO2 膜の情報だけでなく、25 nm の SiO2 膜越し

に Si 基板の情報も得られていることがわかる。HAXPES は、材料の構成元素や測定する光

電子ピークのエネルギーにも依存するが、 大で 30 nm 程度の深さの情報を非破壊で得る

ことができる特徴を有する。検出深さが通常の XPS より深いことを利用して積層膜の界面

の情報を得る使い方に加えて、試料表面に少量の汚染物が付着していても無視できるレベ

ルで評価する使い方もある。本研究では、放射光施設 SPring-8 の BL47XU にて HAXPES 測

定を実施した。入射 X 線のエネルギーは 7939.9 eV であり、X 線の入射角度は試料平面に対

して 2 , 光電子検出角度は 88 に設定した（検出角度が大きいほど検出深さが深い）。 
 

図 3.6 Si 基板上に SiO2膜が 25 nm 形成された試料の XPS および HAXPES 結果の比

較．(a) XPS (h = 1486.6 eV)で得た Si2p, (b) HAXPES (h = 7939.9 eV)で得た Si1s スペ

クトル．光電子検出角度はどちらも 80 ．[14] 
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3.3 結果と考察 

3.3.1 異なる電極材料を有した Ge-MOS キャパシタの電気特性 

図 3.7 に、Au/GeO2/Ge および Al/GeO2/Ge MOS キャパシタの C-V, I-V 特性を示した。C-V

結果において、両試料ともゲート電極に負方向の電圧が印加されると、p 型 Ge 基板側に正

孔が蓄積され容量が増加する。蓄積領域（-2.0～-1.5 V 付近）の容量 大値（Cmax）から見

積もった EOT は、どちらの MOS キャパシタとも 4.6～4.7 nm であり試料間で顕著な違いは

認められなかった。また、AuゲートおよびAlゲート MOSキャパシタのVFBはそれぞれ-0.05, 

-0.45 V と見積もられた。金属の真空仕事関数を考慮すると、Au ゲートおよび Al ゲート MOS

キャパシタの理想 VFB 値はそれぞれ約 0.5, -0.5 V である。すなわち、Al ゲート MOS キャパ

シタの VFB は理想値に近いが、Au ゲート MOS キャパシタでは、VFB が理想値より負方向

にシフトしていた。この結果は、Alzakia らが過去に報告した傾向と一致しており[9]、

Au/GeO2 界面における GeO2の酸素欠損が誘起する正電荷が VFBの負方向シフトを引き起こ

したと考えられる。Au ゲート MOS キャパシタの C-V 曲線においてヒステリシスがわずか

に認められたことも、このような電荷が生じるトラップサイトの存在を示唆したと考えら

れる。 

一方、Al ゲート MOS キャパシタでは、Au ゲート MOS キャパシタと比べて C-V 曲線の

ヒステリシスは小さいものの、空乏領域（0 V 付近）において顕著なハンプ（コブ）構造が

認められた。この結果は、GeO2 膜上に Al 膜を形成しただけで、GeO2 膜中または GeO2/Ge

界面に欠陥準位が形成されたことを示唆している[15, 16]。また、I-V 結果において、Al ゲ

ート MOS キャパシタは Au ゲート MOS キャパシタと比べて、リーク電流量が 4 桁以上高

いことがわかった。これらの結果は、Ge-MOS キャパシタの電気特性が金属電極の元素種に

強く依存することを明確に示しており、特に Al ゲート MOS キャパシタでは深刻な絶縁特

性の劣化があると認識された。Al 電極は MOS キャパシタのゲート電極として一般的に用い

られる材料でもあり、特に仕事関数が小さいため nチャネルMOSFEETのしきい値電圧（Vth）

制御の観点で有利であることから、Al と GeO2 の界面反応メカニズムの理解と、このような

不利益をもたらす界面反応の抑制が極めて重要であると言える。 
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3.3.2 金属電極/GeO2界面構造の物理分析結果 

図 3.8 に、Au/GeO2/Ge および Al/GeO2/Ge スタック構造の断面 TEM 像（多波干渉像）を

示した。Au ゲートスタック構造では、Au/GeO2 界面に顕著な反応層は認められなかった。

Auが不活性な性質を有するためであると考えられる。一方で、Alゲートスタック構造では、

Al/GeO2界面に数 nm 程度のコントラストが異なる層が明確に観察された。この界面層のコ

ントラストは Al 電極の表層側に認められる Al の自然酸化膜（Al2O3）のコントラストと類

似しているため（図中の矢印で示した領域）、GeO2 膜上に Al 膜を形成すると、Al/GeO2界
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面に Al の酸化層が形成されると推定される。加えて、Al/GeO2 界面の Al 酸化層の直下にコ

ントラストがやや濃い領域が認められており、この領域についても界面反応による変性物

の存在が疑われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

そこで、Metal/GeO2界面の反応を詳細に調べるため、Au/GeO2および Al/GeO2界面の化学

状態を XPS 深さ方向分析により調べた。図 3.9 に、XPS により得られた Au/GeO2/Ge および

Al/GeO2/Ge スタック構造における各元素のデプスプロファイルを示した。なお、各深さに

おいて取得した Al2p および Ge3d スペクトルの化学状態解析を行い、それぞれ Al2O3と Al0

および GeO2 と Ge0 を成分分離しデプスプロファイルに反映させたことを付記しておく

（Al2p, Ge3d スペクトルは図 3.10 参照）。Au ゲートスタック構造のデプスプロファイルで

は、Au/GeO2 界面において顕著な界面層は認められなかった。そのため、TEM 像で見られ

た通りの急峻な界面が形成されていると XPS 結果からも判断される。対照的に Al ゲートス

タック構造のデプスプロファイルでは、Al 酸化物（Al2O3）が Al 電極表面および Al/GeO2

界面で顕著に検出された。なお、Al2O3 が GeO2 膜中で減衰しつつも存在しているように見

えるが、Al2O3 はイオンエッチング時に一部が深部に押し込まれ（ノックオン）、デプスプ

ロファイルが見かけ上テーリングすることが知られているため、GeO2 膜中の Al2O3 の存在

有無は判断できないことに注意が必要である。ただし、Al/GeO2 界面で Al2O3の濃度が局所

図 3.8 (a) Au/GeO2/Ge および(b) Al/GeO2/Ge スタック構造の断面 TEM 像 
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的に増加していることから、Al/GeO2 界面に Al2O3 が存在（Al/GeO2 界面で偏析）している

ことは明確に判定できる。ここで、Al 電極表面の Al2O3は Al の自然酸化膜に由来すると考

えられ、Al/GeO2界面の Al2O3は Al 電極形成の際に Al と GeO2が反応し形成されたと考え

られる。また、Al/GeO2 界面において Ge0 も検出されている。Au ゲートスタック構造の

Au/GeO2 界面で Ge0は認められないことから、Al/GeO2界面で認められた Ge0はイオンエッ
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図 3.9 XPS 深さ方向分析により得られた(a) Au/GeO2/Ge および(b) Al/GeO2/Ge ス

タック構造のデプスプロファイル．横軸（スパッタリング時間）は、金属電極表

面を基準としたスタック構造の深さを表す．なお、Al2p および Ge3d の波形分離

を行い、それぞれ Al2O3と Al0 および GeO2 と Ge0に成分分離してデプスプロファ

イルに反映させた． 
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チングで生成されたものでは無いと言える。すなわち、GeO2膜上に Al 電極を形成した時に、

Al の酸化と GeO2 の還元が同時に起きたと考えられる。この Al/GeO2 界面における酸化‐還

元反応は大田らの報告とも一致している[7]。Al ゲートスタック構造の TEM 像において、

Al/GeO2界面の Al2O3層の直下で認められたコントラストがやや濃い領域は、GeO2より密度

が高い Ge0 に由来する可能性が高い。さらに我々は、Ge0 に帰属される成分がわずかに Al

電極の表層にも存在することを見出した[図 3.9(b)]。 

図 3.10 に、XPS 深さ方向分析で得られた Al ゲートスタック構造の Al 電極表面（スパッ

タ時間 3 分）および Al/GeO2界面（スパッタ時間 10 分）の Al2p および Ge3d スペクトルの

重ね合わせを示した。Al2p スペクトルから、Al/GeO2界面において Al0と Al2O3がともに存

在することがわかる。さらに、Al/GeO2 界面において、GeO2 だけでなく Ge0も存在すること

が Ge3d スペクトルより判断できる。これらは上述した Al 膜と GeO2膜の界面における酸化

－還元反応を示している。ここで、Al 電極表面で検出された Ge0 は、Al/GeO2界面で認めら

れた Ge0より低結合エネルギー側にシフトしていた。Al/GeO2 界面の Ge0は、Ge3d ピーク位

置から判断して Ge-Ge 結合に帰属される。一方で Al 電極表面の Ge0は、Al 膜中で Ge が Al

と結合し Ge-Al 合金を形成したと考えると、Ge と Al の電気陰性度（Ge：1.8, Al: 1.5）の違

いによる電荷移動の観点で低結合エネルギー側へのシフトを説明できる[17]。なお、Al ゲー

トスタック構造の試料において、Al 膜の膜厚が厚くなっても、Al 電極表層側に Ge-Al 結合

（Ge-Al 合金）が存在することを確認している（図 3.11 参照）。Ge-Al 合金は Al 膜の中間層

領域に存在しないことから、Al 膜厚に依存せず Al 膜表層のみに存在することがわかった。 
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図 3.10 XPS 深さ方向分析により得られた Al 電極表面（スパッタリング時間 3 分）

および Al/GeO2 界面（スパッタリング時間 10 分）の(a) Al2p および(b) Ge3d スペ

クトル．スパッタリング時間は図 3.9(b)の横軸（深さ）に相当する．スペクトルの

縦軸は光電子強度の 大値と 小値で規格化されている． 
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さらに Ge-Al 合金について調べるため、HAXPES による Ge の化学状態解析を行った。図

3.12 に、HAXPES により得られた Au/GeO2/Ge および Al/GeO2/Ge スタック構造における

Ge2p3/2スペクトルを示した。HAXPES により、膜厚約 15 nm の Al または Au 膜越しに、GeO2

および Ge0（Ge 基板の情報も含む）の情報が非破壊で検出されている。Au/GeO2/Ge スタッ

ク構造では Ge-Al 合金の存在は認められないが、Al/GeO2/Ge スタック構造では合金層に由

来するピーク（1217 eV 付近）が明確に検出された。すなわち、HAXPES を用いることで、

Metal/GeO2 界面の非破壊分析が可能となった。 

 

 

図 3.11 XPS 深さ方向分析により得られたAl/GeO2/Ge スタック構造のデプスプロ

ファイル．図 3.9(b)のAlゲートスタック構造よりAl電極の膜厚が厚い試料の結果．

データ処理方法は図 3.9 と同様である． 
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ここで、大気曝露による GeO2膜の劣化が Metal/GeO2 界面の状態に及ぼす影響を確認する

実験を行った。2 章で述べた通り、GeO2 膜は大気曝露により水分などの不純物を吸収し劣

化する。これまで述べた実験で用いた試料は全て、GeO2 膜形成後速やかに金属電極を形成

することで、可能な限り大気曝露の影響を抑えて作製しているが、劣化した状態の GeO2膜

の上に金属膜が成膜された場合の挙動を把握しておく必要がある。 

図 3.13 に、HAXPES により得られた GeO2 膜形成後速やかに金属膜を形成した試料と、1

日間大気曝露（Air expo.）した後に金属膜を形成した試料の Ge2p3/2 スペクトルを示した。

Au ゲートスタック構造および Al ゲートスタック構造の試料どちらも大気曝露による

Ge2p3/2 スペクトルの顕著な変化は認められなかった。すなわち、Metal/GeO2 界面の研究で

は大気曝露の影響を顕著に受けることはなく、Al/GeO2界面反応により生成される Ge-Al 合

金も大気曝露とは無関係であり、Al/GeO2界面の本質的な現象であると言える。 
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図 3.12 HAXPES により得られた Au/GeO2/Ge および Al/GeO2/Ge スタック構造の

Ge2p3/2スペクトル．縦軸は GeO2 ピークで規格化されている． 
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3.3.3 Al/GeO2界面反応メカニズムのモデル化 

上述した実験事実に基づき、GeO2膜上に Al 電極を形成した際の界面反応メカニズムをモ

デル化した。図 3.14 に Al/GeO2 界面反応モデルを模式図で示した。 

GeO2膜上への Al 蒸着の初期段階（1st stage）において、酸素との反応性が高い Al は、室

温蒸着であっても GeO2 から酸素を引き抜き、AlOx を形成する。その際、GeO2 は還元し
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図 3.13 HAXPES により得られた GeO2 膜形成後速やかに金属膜を形成した試料

と、1 日間大気曝露（Air expo.）した後に金属膜を形成した試料の Ge2p3/2スペク

トルの比較．(a) Au/GeO2/Ge, (b) Al/GeO2/Ge．縦軸は GeO2 ピークで規格化されて

いる． 
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Al/GeO2界面において Ge-Ge および Ge-Al 結合が形成される（2nd stage）。その後、Al 電極

が連続的に形成される過程において、Ge-Al 合金は Al 電極の表層に拡散する（Final stage）。

Ge-Al 合金は Al 電極の中間層領域には存在しないため[図 3.9(b), 図 3.11]、Al 表面に偏析す

る性質を有すると考えられる。Al 中の Ge の固溶限は 2 %以下程度であることが報告されて

おり[18, 19]、また、理論研究において、Al バルク中で Ge 原子は不安定であり、Al 表面に

自発的に拡散することが示唆されている[20]。すなわち、界面反応後の GeO2 の還元により

形成された Ge0 の一部は Al 膜中に拡散するが、Al 中で Ge 原子は安定化しないため、Al 連

続成膜の過程でGe-Al結合からエネルギー的に安定なAl-Al結合と連続的に置換されながら

Al 電極表面に拡散すると考えることができる。その結果、Ge-Al 合金は Al 電極表面に偏析

する。Prabhakaran らは、Si 基板上にコバルト（Co）および Ge を積層した試料（Co/Ge/Si

基板）に対して熱処理を施すと、Ge が表層側に拡散し、Ge/CoSi2/Si 基板構造に変化するこ

とを報告している[21]。Ge が Co 中で安定化せず上方に拡散すると考えると、本研究の Ge

拡散の挙動と類似した現象であると考えられる。また、このような Ge の拡散現象は、ヘテ

ロエピタキシャル成長の際に界面活性材として機能する原子の拡散および表面偏析現象に

も似していることも付記しておく[22]。 
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3.3.4 Al/GeO2界面反応制御技術の検証 

これまでの電気特性評価と物理分析の結果を総合的に判断すると、Al/GeO2界面の反応が

GeO2の還元を引き起こし、その結果、GeO2中に欠陥準位が形成され、加えて、変性物であ

り絶縁性が低い Ge0はゲートリーク電流増加を引き起こすと考えられる。このような Al ゲ

ート Ge-MOS キャパシタの電気特性に対して不利益をもたらす Al/GeO2 界面反応を抑制す

るため、界面反応のトリガーとなる界面での Al の酸化を抑制する技術を検証した。 

図 3.14 Al 電極と GeO2絶縁膜の界面反応の模式図 
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Al に対する耐性を高めるため、Al と GeO2 の間に安定バッファー層を挿入することを意

図して、Al 成膜前の GeO2 膜表面の窒化（Ge3N4 形成[4]）、また、極薄 Al2O3膜成膜[3]を試

みた。 

図 3.15 に HAXPES により得られた Al 膜形成前に GeO2 膜表面を窒化した試料

（Al/Ge3N4/GeO2/Ge）、Al 膜形成前に極薄 Al2O3 膜（約 1 nm）を成膜した試料

（Al/Al2O3/GeO2/Ge）および GeO2 膜上に Al 膜を直接成膜した試料（Al/GeO2/Ge）の Ge2p3/2
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図 3.15 (a) HAXPES により得られた Au/GeO2/Ge, Al/GeO2/Ge, Al/Ge3N4/GeO2/Ge

および Al/Al2O3/GeO2/Ge スタック構造の Ge2p3/2 スペクトル．(b) Al 電極試料の

Ge2p3/2スペクトルにおける Ge0 領域の拡大図．縦軸は Ge0 (Ge-Ge)ピークで規格化

している． 
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スペクトルを示した。比較として、GeO2 膜上に Au 膜を直接成膜した試料（Au/GeO2/Ge）

の結果も併せて示した。Al/GeO2/Ge スタック構造では Ge-Al 合金が明確に検出されている

が、GeO2 膜表面を窒化することで、Ge-Al 合金の生成が若干抑制されることを確認した。

さらに、Al 膜形成前に極薄 Al2O3 膜を成膜すると、Ge-Al 合金は検出されず、Al/GeO2界面

の反応が顕著に抑制されることが明らかになった。XPS 深さ方向分析でも、Al/GeO2 界面反

応により生成される Ge0（Ge-Al）の評価を行った結果（図 3.16）、Al 膜中（エッチング時

間：0～7 分）の Ge0 の濃度の傾向は HAXPES で認められた Ge-Al の強度の傾向と一致した。

ただし、Al/GeO2 界面において極薄 Al2O3 膜を挿入した試料でも、Ge0 がわずかに認められ

た。つまり、膜厚 1 nm 程度の極薄 Al2O3 膜成膜では、Al 蒸着時の GeO2の還元を完全には

抑制できていない可能性があり、さらなる 適化が求められている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本実験における GeO2 膜表面の窒化は Ge-Al 合金形成を十分に抑制できておらず、さらな

る条件 適化が必要であったが、その後、本研究の共同実施者であった箕浦らは GeO2 膜表

面窒化後の in situ Al 電極形成やアニール条件の検討を行い、Al/GeON/Ge MOS キャパシタ

において良好な電気特性を報告している[23]。図 3.17 に、箕浦らが報告した in situ または

ex situ Al 電極形成プロセスにより作製した Al/GeON/Ge MOS キャパシタの C-V 特性評価結

果を示す。GeON 膜形成後、大気曝露した後（ex situ）に Al 電極を形成した MOS キャパシ

図 3.16 XPS 深さ方向分析により得られた Al/GeO2/Ge, Al/Ge3N4/GeO2/Ge および

Al/Al2O3/GeO2/Ge スタック構造の Ge0のデプスプロファイル重ね合わせ．データ処

理方法は図 3.9 と同様である． 
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タは、大気曝露せずに（in situ）Al 電極を形成した場合より C-V 曲線のヒステリシス増大が

認められる。GeON 膜は GeO2膜より大気への耐性が向上しているが[4]、大気中の水分によ

り膜質の劣化が起きることも確認されている[24]。劣化した GeON 膜上に Al 電極を形成す

ると、Al/GeON 界面で反応が起きやすくなると推定されたため、in situ プロセスで MOS キ

ャパシタを形成し、かつアニール条件も 適化することで良好な C-V 特性が得られている

[図 3.17(d)]。他の研究機関においても、GeO2 膜上への極薄 Al2O3 膜形成による Al ゲート

MOS キャパシタのおける良好な電気特性結果も報告されており[25]、Al/GeO2 界面反応の理

解と制御が電気特性改善の重要な指針であると結論付けられる。 

 

図 3.17 (a) in situ, (b) ex situ Al 電極形成プロセスにより作製された Al/GeON/Ge 

MOS キャパシタの C-V 曲線．(c) 様々な条件で作製された in situ 成膜 MOS キャ

パシタのゲート電圧 0 V 付近の C-V 曲線拡大図． (d) 適条件で作製した in situ 

プロセス成膜 Al/GeON/Ge MOS キャパシタの高周波数（1 MHz）C-V 曲線．[23] 
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3.4 結言 

本章では、Metal/GeO2/Ge スタック構造の試料を作製し、ゲート電極の元素種の違いが

MOS キャパシタの電気特性に及ぼす影響とMetal/GeO2界面の化学状態との相関関係を詳細

に調べた。顕著な界面反応が認められた Al/GeO2界面については、実験事実に基づいて界面

反応メカニズムのモデルを提案し、Al/GeO2 界面反応を抑制するための改善技術について検

証した。以下、本章で得られた知見および成果をまとめた。 

 

電気特性のゲート電極金属種依存性 

C-V, I-V 特性から、Ge-MOS キャパシタの電気特性は金属電極の元素種に強く依存するこ

とが示された。Au ゲート MOS キャパシタでは VFB の理想値からの乖離がやや大きく、C-V

曲線にわずかなヒステリシスも認められた。一方、Al ゲート MOS キャパシタでは、欠陥準

位の生成（C-V 曲線のハンプ構造）やリーク電流の増加など、電気特性の深刻な劣化が認め

られた。仕事関数が小さい Al 電極は、n チャネル MOSFEET の Vth制御の観点で重要な材料

であるため、Al/GeO2界面反応メカニズムの理解と抑制が重要である。 

 

Metal/GeO2 界面の構造および化学状態 

TEM, XPS および HAXPES 結果から判断して、Au/GeO2界面に界面反応は認められなかっ

た。一方、Al/GeO2 界面では顕著な界面反応が認められ、Al 電極形成時に Al の酸化と GeO2

の還元が同時に起こることが確認された。さらに、Al/GeO2界面反応により生成した Ge0の

一部が Al 電極中を拡散し、Al 電極表層に偏析する特異な現象を明らかにした。 

 

Al/GeO2界面反応と電気特性との相関関係の理解 

Al 電極形成時に Al/GeO2界面で反応が起き GeO2が還元される。それにより GeO2膜中に

欠陥が生成され、さらに絶縁性が低い Ge0がリーク電流増大を引き起こしたと考えられる。

電気特性評価と物理分析の相関解析により、電気特性劣化メカニズムを明確に提案できた

ことは本研究の重要な成果であると考えられる。 

 

Al/GeO2界面反応抑制技術の検証 

電気特性に不利益をもたらす Al/GeO2界面の反応を抑制するため、界面反応のトリガーと

なるAl/GeO2界面でのAlの酸化を止める目的で、Al電極形成前にGeO2膜表面の窒化（Ge3N4

形成）および極薄 Al2O3膜の成膜を行った。GeO2 膜表面を窒化することで、Al/GeO2界面の

反応を和らげることができ、また、極薄 Al2O3膜成膜を施せば界面反応は顕著に抑えられる

ことがわかった。Ge-MOS デバイスの電気特性が Metal/GeO2 界面の反応や界面反応による

副生成物に強く依存することが示されたため、適切な電極の選定や界面反応の制御などの

界面エンジニアリングが Ge-MOS デバイス実現のために必要である。 
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Metal/GeO2 界面を非破壊で評価する HAXPES 技術の導入 

本章では、ゲート電極（約 15 nm）を形成した後、Metal/GeO2 界面の化学状態を HAXPES

で調べた。通常の XPS ではゲート電極形成後に Metal/GeO2を評価する場合、イオンエッチ

ングを併用して深さ方向分析を実施することなる。しかし、イオンエッチングは試料を変

性させる可能性もあるため、全ての材料に適用できるわけでは無い。そこで、本研究では

XPS 深さ方向分析だけでなく、検出深さが深い HAXPES も併せて実施して相補的な解析を

行った。HAXPES により界面の情報が非破壊で抽出されており、当手法の有用性を示すこ

とができた。 
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第 4 章 HfO2/GeO2界面反応の理解 

および原子拡散制御効果の検証 

 

Ge-MOS デバイスにも将来的に high-k 絶縁膜を導入する必要がある。しかしながら代表的

な high-k 膜であり Si-CMOS デバイスにも導入されている HfO2膜を Ge 上に成膜すると、多

くの界面欠陥が形成され電気特性が劣化すると報告されている。そこで本章では、

HfO2/GeO2/Ge スタック構造を形成した際の HfO2/GeO2界面の反応および原子拡散の挙動を

調べて電気特性劣化の要因を明らかにするとともに、電気特性改善技術の検証を行う。HfO2

膜中への Ge 拡散が HfO2/GeO2界面に極薄 AlOx膜を挿入することで制御できること、およ

び分析結果に基づき 適化された MOS デバイスの良好な電気特性を示す。 

 

4.1 緒言 

2 章で Ge 基板上に熱酸化で形成した GeO2膜の性質について論じ、3 章では GeO2膜上に

ゲート電極を形成した際の界面反応の挙動を論じた。GeO2 膜は比誘電率が 6 程度と高くは

ないが、一方で、MOS 界面特性の観点では特別な界面終端処理を施さなくても、GeO2/Ge

界面の品質が SiO2/Si より優れていると実験的にも理論的にも明らかにされている[1-4]。す

なわち、高性能 Ge-MOSFET を実現するために、高品質な GeO2 膜を Ge チャネル上に形成

する必要があることに疑いの余地は無い。ただし、将来の 先端 MOSFET の性能指標にお

いて、絶縁膜の SiO2 等価換算膜厚（Equivalent oxide thickness: EOT）は 1 nm 以下であるこ

とが要求されている。そのため、MOS キャパシタのゲート絶縁膜には高誘電率（high-k）絶

縁膜と GeO2膜を原子レベルで制御して積層した high-k/GeO2/Ge スタック構造の導入が必須

であると考えられている。ここで、典型的な high-k 絶縁膜である酸化ハフニウム（HfO2）

膜は、比誘電率が 20 程度と高く、Si チャネルで構成される Si-MOSFET の先端デバイスに

は一部、既に実用化が進められている。これまでに HfO2膜に関する多くの研究が行われて

いるため、汎用性、プロセス適合性の観点から、Ge-MOS デバイスのゲート絶縁膜にも HfO2

膜を適用することが、高性能Ge-MOSデバイス実現に向けた 重要課題の一つである[5-10]。 

Ge-MOS デバイスへの HfO2膜導入の研究において、Ge チャネル上への HfO2膜の直接成

膜は HfO2/Ge スタック構造の界面特性を著しく劣化させることが報告されている[5, 7, 9]。

また、HfO2/Ge 界面に GeO2膜または GeON 膜を挿入したスタック構造であっても、熱処理

により電気特性が劣化することが報告されている[7, 8, 10]。図 4.1 に、Lu らにより報告され

た TaN/HfO2/GeON/Ge スタック構造の電気特性および断面 TEM 像を示した[7]。600 C アニ

ール後に、リーク電流が増加し、かつ界面 GeON 層のコントラストが不明瞭になっている
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ことがわかる。この様に HfO2/GeO2 積層構造の試料に対して熱処理を施すと、HfO2/GeO2

界面で反応が起き、原子拡散が起きることが示唆されている[7, 8, 10]。 

一方で、GeO2/Ge 界面は 450 C 以上の温度領域では不安定であることが知られており[11]、

GeO2/Ge 界面を起点として GeO 分子が熱脱離し、結果として電気特性の顕著な劣化が引き

起こされる[12]。また、酸素の拡散について、典型的な共有結合性酸化物の SiO2 や Al2O3

より、イオン結合性酸化物の HfO2 中では酸素原子または酸素欠損が容易に拡散することが

知られている[13-19]。すなわち、HfO2/GeO2/Ge スタック構造は、Ge や酸素が拡散しやすい

環境である。 

図 4.1 TaN/HfO2/GeON/Ge スタック構造の(a)電気特性（C-V, I-V）および(b)断面 TEM 像．

TaN 電極形成後の 600 C アニール有無の比較[7]．断面 TEM 像において、600 C アニー

ル後(ii)に GeON 層のコントラストが不明瞭になっており、HfO2/GeON 界面での原子拡

散が示唆されている． 
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また、理論計算結果からも HfO2/GeO2/Ge スタック構造は電気特性に対してデメリットが

あることが示唆されている。図 4.2 に Houssa らにより得られた Ge 上 GeO2薄膜において Ge

原子の一部を異元素に置き換えた構造の電子状態密度（Density of state: DOS）の第 1 原理計

算結果を示した[20]。GeO2 中に La や Al を導入した場合はジャーマネート構造（Ge-O-La, 

Ge-O-Al）が形成され GeO2 のバンドギャップ内に準位を作らないが、Hf を導入すると Ge-Hf

結合が形成され GeO2 のバンドギャップ内に準位が形成されることが報告されている。すな

わち、HfO2 と GeO2が接した界面では金属的な結合である Ge-Hf 結合が形成される可能性が

あり、その場合にはリーク電流増加が引き起こされる。そのため、HfO2/GeO2界面の反応を

抑制することを目的として、HfO2 膜成膜前の GeO2 膜の窒化[5, 7]や、HfO2/GeO2 界面への

Al2O3 薄膜の挿入など[21]、いくつかの手法が報告されている。しかしながら、HfO2/GeO2

界面への界面層の挿入の効果が認められているにも関わらず、ゲートスタック構造中の Ge

や酸素の詳細な拡散メカニズムはいまだ明らかにされていない。GeO の生成や、Ge、酸素

または酸素欠損あるいはそれらの複合体の拡散など、複雑な反応が引き起こされている可

能性もある。HfO2/GeO2界面における Ge や酸素の挙動を理解することで、電気特性劣化を

引き起こす起源を特定し、電気特性改善の指針を見出すことが望まれている。そこで本研

究では、HfO2/GeO2 界面から HfO2膜中に拡散する Ge や酸素の挙動、および極薄 AlOx界面

層の役割を各種分析手法により系統的に調べた。特に、高純度の同位体酸素（18O）を用い

て酸化膜を形成し、18O の深さ方向分布を評価することで、酸化膜中の酸素拡散を詳細に評

価した。 

図 4.2 Ge 上の GeO2 膜に異元素（Hf, La, Al）を導入した構造における電子状態密度

（Density of state: DOS）の理論計算結果[20] 
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4.2 実験 

4.2.1 試料作製 

本章では、電気特性評価および断面構造観察用プロセスとスタック構造試料の原子拡散

評価用プロセスの 2 通りの試料を作製した。 

 

電気特性評価および断面構造観察用プロセス 

MOS キャパシタ形成プロセスを図 4.3(a)に示した。約 5 %の希フッ酸と超純水で洗浄した

p 型 Ge(100)基板（抵抗値 0.1～0.5 cm）を超高真空チャンバーに導入し、有機汚染および

自然酸化膜除去のため、550 C, 10 分の加熱清浄化処理を施した。その後、一部の試料にお

いて、極薄 AlOx界面層を有するゲート絶縁膜を作製するため、Ge 基板上に AlOxを蒸着レ

ート換算値で 0.15 nm 成膜し、加えて電子サイクロトロン共鳴（Electron cyclotron resonance: 

ECR）プラズマ酸化を施すことで、Al 層の酸化と同時に GeO2 界面層を成長させて

AlOx/GeO2/Ge スタック構造を形成した。なお、Ge 基板上に極薄 Al2O3膜または Al 膜を成膜

した後にプラズマ酸化処理を施すことで、Al2O3膜越しに Ge 基板が酸化され、Al2O3/GeO2/Ge

スタック構造が形成されることが確認されている[22, 23]。加熱清浄化処理後の Ge 基板また

は Al2O3/GeO2/Ge スタック構造形成後の試料に対して、酸素雰囲気（1×10-4 Pa）において

電子ビーム蒸着法により HfO2 膜を約 2 nm 成膜し、さらにプラズマ酸化処理を施すことで

HfO2/GeO2/Ge または HfO2/Al2O3/GeO2/Ge スタック構造を形成した。絶縁膜上にゲート電極

として白金（Pt）を約 3 nm 蒸着することで MOS キャパシタ構造を形成した。以上のプロ

セスは大気曝露せず in situ プロセスで行った。Pt 電極の上にさらに Au 膜を成膜しパターニ

ングによりゲート電極を形成し、裏面には Al 膜を成膜した。ゲート電極形成後の試料に対

して、窒素雰囲気中で 300～500 C の加熱アニール処理を施した。 

 

原子拡散評価用プロセス 

原子拡散評価用のゲート絶縁膜スタック構造形成プロセスを図 4.3(b)に示した。ウェット

洗浄および超高真空中での加熱清浄化処理を施した p 型 Ge(100)基板に、高純度同位体酸素

（18O2）雰囲気（300 C, 0.4 Pa）で ECR プラズマによるラジカル酸素処理を行い、Ge 基板

上に Ge18O2 膜を約 2 nm 形成した。Ge18O2膜を形成した後、通常の酸素（16O2）雰囲気（室

温, 1×10-4 Pa）において電子ビーム蒸着法によりGe18O2膜上にHf16O2膜を約 17 nm成膜し、

HfO2/GeO2/Ge スタック構造を形成した。MOS キャパシタ形成プロセスと同様に、極薄 AlOx

界面層を有するゲート絶縁膜を作製するため、Ge基板上にAlを蒸着レート換算値で0.15 nm

成膜し、その後 ECR プラズマ 18O 酸化を施すことで、AlOx/GeO2/Ge スタック構造を形成し

た試料も準備した。この AlOx/GeO2/Ge スタック構造に対し、さらに HfO2 膜を成膜し、

HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック構造を形成した。これらのゲート絶縁膜スタック構造は大気曝

露せず in situ プロセスにて形成し、その後、超高真空中で 200～500 C, 10 分のアニール処
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理を施した。過去の研究において、超高真空中での適切な温度でのアニールにより、電気

特性の改善に加えて、EOT もスケーリングできることが報告されている[24]。また、近年、

HfO2 膜と GeO2 膜の間に原子層堆積法（Atomic layer deposition: ALD）で形成した AlOx界面

層を挿入することで、電気特性が顕著に改善されることが報告されている[21]。共同研究者

である淺原らも、極薄 AlOx膜を導入したゲート絶縁膜により EOT を 0.56 nm までスケーリ

ングした状態で、絶縁特性および低界面準位密度（Dit）を達成している[25]。以上の知見に

基づき、HfO2/GeO2/Ge スタック構造のモデル試料を作製し、真空アニールの影響および

HfO2/GeO2 界面への極薄 AlOx界面層挿入の効果を原子拡散の観点で調べた。 

 

図 4.3 試料作製プロセス． 

(a) 電気特性評価および断面構造観察用プロセス, (b)原子拡散評価用プロセス 
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4.2.2 評価手法 

本章で用いた評価（分析）手法を以下にまとめた。 

 

4.2.2.1 Ge-MOS キャパシタの構造およびデプスプロファイルの評価 

走査型透過電子顕微鏡観察（Scanning transmission electron microscope: STEM） 

本章で作製した Ge-MOS キャパシタの断面構造は STEM により観察した。STEM は 3 章

で述べた TEM より入射電子線のプローブ径が小さく、ナノメートル以下まで絞った電子線

を試料上で走査することで像を得る手法である。本研究で用いた STEM 観察は電子線の球

面収差（Spherical aberration: Cs）を補正する機能（図 4.4）を搭載した装置で実施しており、

プローブ径が 0.1 nm 程度まで絞られ、高空間分解能かつ高感度観察を可能としている。ま

た、入射電子線が絞られていることで、様々な観察方法が可能となる。図 4.5 に高角度環状

暗視野（High-angular annular dark field: HAADF）検出器を用いた HAADF-STEM 観察および

入射電子線のエネルギー損失分光法（Electron energy loss spectroscopy: EELS）の模式図と Si

結晶の HAADF-STEM 観察事例を示した。図 4.5(a)において、入射した電子線のうち、一部

は試料と相互作用し高角度で散乱される。その際、散乱角度は試料中に存在する原子の重

さ（原子番号）に依存するため、HAADF 検出器で散乱電子の位置を調べることで原子番号

を反映したコントラスト像を得ることができる。HAADF-STEM により観察すると、試料に

よっては原子レベルの空間分解能で像を得ることができる[図 4.5(b)]。また、入射電子線の

EELS スペクトルを取得することで、極微小領域に存在する原子種の同定および（半）定量

が可能である。さらに、STEM では通常、加速電圧を高くして電子線プローブ径を絞るが、

Cs 補正を行えば、それ自身によりプローブ径が十分に絞られるため電子線の加速電圧を下

げることができる。そのため電子線によりダメージを受けやすい試料に対して、比較的ダ

メージを抑えた状態で測定できることも Cs 補正 STEM 観察の特徴である。HfO2 膜は電子

線ダメージを受けやすいことが知られているため、本研究では、加速電圧を 80 kV と比較的

低い加速電圧に設定し、HAADF-STEM 観察および EELS による断面方向のラインプロファ

イル分析を実施した。 
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図 4.5 (a) HAADF-STEM観察およびEELS測定の概念図, (b) Si(110)のHAADF-STEM観

察事例（Cs 補正有り）．超高分解能 HAADF-STEM 観察により結晶 Si の原子位置を直接

観察できる． 

図 4.4 STEM の収差補正機構の概念図．(a) 収差補正前, (b) 収差補正後 

コンデンサーレンズ

コンデンサーレンズ絞り

収差補正機構（凹レンズ）

対物レンズ（凸レンズ）
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4.2.2.2 HfO2/GeO2界面の反応および原子拡散の評価 

X 線光電子分光法（X-ray photoelectron spectroscopy: XPS） 

原子拡散評価用プロセスにより作製したスタック構造試料の HfO2膜（膜厚約 17 nm）表

面の元素組成および化学状態を XPS により評価した。本章で使用した XPS 装置の X 線源は

Al K 線源（h = 1486.6 eV）、X 線入射角度は試料平面に対して 90 、光電子検出角度は 45

である（光電子検出角度が大きいほど検出深さが深い）。なお、本測定条件における検出深

さを 2 章で述べた方法と同様に HfO2膜（密度 9.68 g/cm3 と仮定）中における光電子の平均

自由行程から見積もると、おおむね 3～6 nm 程度となる。そのため、膜厚 17 nm の HfO2膜

の表層の情報を得ていることを付記しておく。また、XPS は得られた各元素に由来する内

殻ピークの面積比から定量値（半定量値）を算出できる特徴がある。本研究において、後

述する Dynamic-SIMS では拡散原子の定量ができないため（相対強度比較のみ）、HfO2膜中

に拡散した Ge の濃度は XPS 分析結果を指標にした。スペクトルのエネルギー軸（横軸）

は、Hf4f7/2 ピーク位置が 17.0 eV（HfO2）になるように補正した。 

 

動的 2 次イオン質量分析法（Dynamic secondary ion mass spectrometry: Dynamic-SIMS） 

本章では、同位体酸素（18O）を用いて、酸化膜中の酸素の拡散を調べた。図 4.6 に、Wang

らにより得られた同位体酸素を用いて GeO2 膜中の酸素拡散を評価した事例を示す[26]。図

4.6(a)は昇温熱脱離質量分析法（Thermal desorption spectroscopy: TDS）により得られた Ge16O

と Ge18O の熱脱離スペクトルであり、GeO 分子の熱脱離において、Ge16O と Ge18O を質量

で区別して測定することができる。図 4.6(b)-(d)は Dynamic-SIMS により得られた 16O, 18O お

よび Ge のデプスプロファイルである。Dynamic-SIMS でも 16O と 18O を質量分離して検出

することができ、熱処理温度 520 C までは上層 Ge16O2 膜と下層 Ge18O2膜の酸素の拡散は認

められていないが、580 C の熱処理により、下層 Ge18O2 膜と Ge16O2膜の酸素が相互拡散す

る挙動が確認されている。 

本章では、18O2で形成した 2 nm 厚の GeO2膜から HfO2 膜中に拡散する 18O の挙動を調べ

た。Dynamic-SIMS の測定条件は、1 次イオン源：Cs+、加速電圧：500 V とした。HfO2中の

Ge および酸素の標準試料が無いため、本測定で不純物濃度の定量はできない。そのため、

Ge および 18O の強度（縦軸）を HfO2 膜中の HfO+の平均強度で規格化して比較した。また、

深さ（横軸）は 18O の強度が GeO2膜中の半分になる深さを HfO2/GeO2界面と定義し基準位

置とした。 
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4.3 結果と考察 

4.3.1 Pt/HfO2/GeO2/Ge MOS キャパシタの電気特性と界面構造 

図 4.7 に細井らにより得られた、電極形成後のアニール温度が異なる Pt/HfO2 (2 nm)/GeO2 

(1 nm)/Ge MOS キャパシタのリーク電流と EOT のプロットを示した[10]。アニール温度 300

～400 C ではアニール無し（w/o）よりリーク電流が低減している。加熱処理により HfO2

膜および GeO2膜の膜質が向上したためであると考えられる。しかしながら、アニール温度

が 450 C を超えると、リーク電流が増加し、EOT も増加している。この原因を調べるため、

STEM による断面構造解析を行った。図 4.8 に、(a)アニール無しおよび(b)500 C アニール後

の HAADF-STEM 像および EELS ラインプロファイルを示した。STEM 像から、500 C アニ

ールにより、GeO2界面層の膜厚が増加し、さらに HfO2 膜表層のコントラストのムラが増加

していることがわかる。また、EELS プロファイルから、HfO2 表層側に Ge が拡散している

図 4.6 同位体酸素（18O）を用いて Ge16O2/Ge18O2/Ge 積層構造を作成し、GeO2膜中

の酸素拡散を評価した事例．(a) TDS スペクトル, (b)-(d) アニール処理前後の SIMS

デプスプロファイル．[26] 
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ことも確認された。比誘電率が低い GeO2 膜の増膜および HfO2 膜中への Ge の拡散（HfO2

膜の誘電率低下）が、ゲート絶縁膜の容量低下すなわち図 4.7 における EOT 増膜を招いた

と推定される。また、HfO2膜中への Ge の拡散は絶縁膜中に欠陥を生成させると考えられ、

リーク電流増加も引き起こしたと推定される。すなわち、450 C 以上の熱処理により、

HfO2/GeO2 界面にて反応が起き、それがトリガーとなって電気特性を著しく劣化させたと考

えられる。これらの結果は、過去の報告とも良い一致を示すとともに[7, 8]、より明確に極

薄ゲートスタック構造中の原子拡散現象を捉えたものである。なお、拡散した Ge のプロフ

ァイルから判断して、Ge は HfO2膜の中間部より表層側に偏析する傾向があると考えられる。

すなわち、HfO2/GeO2界面の反応により HfO2膜中に拡散した Ge は、HfO2膜中で安定化せ

ず HfO2表層まで突き抜け偏析する性質を有する。この挙動は、3 章で示した Al 膜中を拡散

する Ge の挙動と類似しており、HfO2と Ge の親和性の低さを示唆した可能性がある。 
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図 4.7 電極形成後のアニール温度を変えた場合の Pt/HfO2/GeO2/Ge MOS キャパシタ

におけるリーク電流と EOT のプロット．実線は Poly-Si/SiO2/Si MOS キャパシタによ

り見積もられる特性であり EOT スケーリングの指標となる．[10] 
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図 4.8 Pt/HfO2/GeO2/Ge MOS キャパシタの HAADF-STEM 像および EELS プロファ

イル．(a) アニール無し, (b) 500 C アニール後．EELS プロファイルの縦軸（強度）

は任意単位である． 

 

 

4.3.2 HfO2/GeO2界面への極薄 AlOx膜挿入効果 

HfO2/GeO2 スタック構造におけるアニール時の界面反応を抑制するため、HfO2/GeO2界面

への極薄 AlOx膜の挿入効果を検証した。図 4.9 に、淺原らにより得られた AlOx膜厚をスケ
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ーリング（0.15～0.5 nm）した Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge MOS キャパシタのリーク電流と EOT

のプロットを示した[25]。なお、電極形成後のアニール温度はいずれも 400 C である。極薄

AlOx膜挿入により良好な電気特性が示されており、EOT 1 nm 以下で Poly-Si/SiO2 スタック

より数桁低いリーク電流を達成している。AlOx膜厚が約 0.15 nm（換算値）と極めて少ない

成膜量であっても、十分な特性改善効果が認められ、EOT 0.6 nm 以下にまでスケーリング

されている。 

そこで、HfO2/GeO2 界面に極薄 AlOx膜（0.15 nm）を挿入したゲートスタック構造の STEM

観察を行った。図 4.10 に、(a)400 C アニール後および(b)500 C アニール後の HAADF-STEM

像および EELS ラインプロファイルを示した。400 C, 500 C アニール後であっても、界面層

の GeO2 膜は 1 nm 以下に保たれていることから、図 4.9 で示した sub-nm オーダーの EOT が

実現されている結果とも整合する。また、EELS ライン分析において、HfO2膜中への Ge の

顕著な拡散も認められなかった。このことが、低いリーク電流が維持されている要因であ

ると推定される。しかしながら、500 C アニール後に HfO2 膜表層側のコントラストムラの

増加が認められた。このコントラストムラはボイドの形成または Ge の拡散（ただし、EELS

の検出下限以下）に由来すると推定され、C-V 特性においても欠陥準位の存在を示す周波数

分散がわずかに認められたため（データ掲載なし）、さらなるプロセス改善が必要であるこ
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図 4.9 AlOx膜厚をスケーリングした Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge MOS キャパシタのリー

ク電流と EOT のプロット．電極形成後のアニール温度はいずれも 400 C．[25] 
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とも確認された。 

以上の結果により、HfO2/GeO2界面の反応が引き起こす Ge の拡散が、MOS キャパシタの

電気特性に有害な影響を及ぼすこと、および極薄 AlOx膜挿入の効果を相関付けて説明する

ことができた。MOS キャパシタの特性改善の指針として、HfO2/GeO2 界面反応および界面

反応により引き起こされる原子拡散を制御する必要があると結論付けられる。 

 

図 4.10 Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge MOS キャパシタの HAADF-STEM 像および EELS プ

ロファイル．(a) 400 C アニール後, (b) 500 C アニール後． 
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4.3.3 HfO2/GeO2界面反応が引き起こす原子拡散挙動の解析 

4.3.1, 4.3.2 項で、電気特性とスタック構造の特徴を相関付けて評価した。しかしながら、

主成分である酸素の拡散の影響やGeとの相関関係は明らかになっていない。酸素の拡散は、

酸化膜中の酸素欠損の生成や酸化膜厚の増膜など電気特性への影響が大きいため、Ge だけ

でなく酸素の拡散も含め、HfO2/GeO2 界面における反応モデルを構築し、デバイス設計の指

針として組み込む必要がある。そこで本項では、Ge と酸素の拡散現象をより詳細に調べる

ため、絶縁膜スタック構造のモデル試料を作製し、原子拡散の詳細な評価を行った。 

初に、作製したスタック構造の試料に真空アニール処理を施した際の HfO2膜表面の元

素組成と各原子の化学状態を XPS により調べた。図 4.11 に、HfO2/GeO2/Ge および

HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック構造の HfO2 膜表面の Hf4f、Ge2p3/2スペクトルを示した。なお、

HfO2 膜厚は約 17 nm であるため、HfO2 膜の下の GeO2膜の情報は XPS では得られないこと

を付記しておく。Hf4f スペクトルから判断して、極薄 AlOx膜の挿入有無に関わらず、ハフ

ニウムは HfO2 が主成分であると考えられる（Hf ジャーマネートをわずかに含む可能性があ

図 4.11 XPS により得られた HfO2/GeO2/Ge および HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック構造

の(a, c)Hf4f および(b, d)Ge2p3/2 スペクトル．Hf4f スペクトルは縦軸を 大・ 小値で

規格化してあり、Ge2p3/2スペクトルは縦軸の規格化無し． 
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る）。アニール処理温度が高くなると、Hf4f ピークがわずかにシャープになり、Hf4f7/2ピー

クと Hf4f5/2 ピークの谷が深くなった。XPS で得られるスペクトルは化学状態が均一または

結晶性が高いほどピークがシャープになる傾向があるため（例えばアモルファス Si より結

晶 Si の方が光電子ピークがシャープになる）、アニール処理により HfO2 膜が緻密化したこ

とでピークがシャープになったと考えられる。 

一方、Ge2p3/2スペクトルにおいて、極薄 AlOx膜を挿入していない HfO2/GeO2 スタック構

造[図 4.11(b)]では、アニール温度 200 C で Ge が検出され、アニール温度が高くなるほどピ

ーク強度が増大した。さらにアニール温度 500 C では Ge 強度の顕著な増大が確認された。

これらの結果から、HfO2/GeO2スタック構造では、200 C 程度の比較的低温においても HfO2

膜中を Ge が拡散し、かつアニール温度が高くなるほど拡散量が増大する。なお、Ge2p3/2

ピーク位置から判断して、Ge は GeO2 などの酸化物（Hf ジャーマネートを含む可能性があ

る）に帰属されるため、HfO2 膜中で Ge は酸素と結合していると考えられる。ここで、

HfO2/GeO2 界面に極薄 AlOx膜を挿入すると、アニール温度 400 C までは Ge の拡散を顕著に

抑制できているが、アニール温度 500 C では、Ge 強度の顕著な増大が確認された。図 4.12

に、XPS 結果から定量した Ge 濃度のアニール温度上昇に伴う変化をまとめた。アニール温

度が高くなるほど、拡散する Ge 濃度が増大する一方で、HfO2/GeO2 界面への極薄 AlOx膜の

挿入により、Ge 拡散量は明らかに低減している。ただし、500 C のアニールでは極薄 AlOx

膜挿入の有無に関わらず顕著な Ge 濃度の増大が認められたため、400 C 以下と 500 C 以上

では Ge の拡散メカニズムが異なると推定される。なお、GeO2/Ge スタック構造の試料に対

図 4.12 HfO2/GeO2/GeおよびHfO2/AlOx/GeO2/Geスタック構造におけるHfO2膜表面

の Ge 濃度のアニール温度上昇に伴う変化． 
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して 450 C 以上の加熱を行うと GeO 分子の熱脱離が起きることが知られている[12]。また、

図 4.13 に示した鎌田らの研究結果では、HfO2 (3 nm)/Ge スタック構造においても 500 C 程

度の加熱により GeO が脱離することが報告されている[8]。そのため、アニール温度 500 C

における Ge 拡散量の顕著な増大は、GeO 熱脱離がトリガーとなって引き起こされたか、ま

たは Ge 拡散と GeO 熱脱離の連続的な反応の過程で引き起こされた可能性がある。

HfO2/GeO2 界面への膜厚 0.15 nm の AlOx膜挿入は、500 C 以上の Ge の熱拡散への対策とし

ては不十分であったと考えられ、さらなるプロセス改善が望まれる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

より詳細に Ge の拡散挙動を評価するため、Dynamic-SIMS により Ge の深さ方向分布を調

べた。図 4.14 に、HfO2/GeO2/Ge および HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック構造の Ge デプスプロ

ファイルを示した。HfO2/GeO2/Ge スタック構造[図 4.14(a)]では、200 C の比較的低温のアニ

ールでも HfO2 膜の表層側で Ge 強度が増大しており、アニール温度が高くなるほど Ge 強度

が増加する傾向が認められた。このことは、上述した XPS 結果と同様である。また、HfO2

膜の中間部よりも表層側で Ge 強度が高い傾向が得られている。このことは、STEM 観察の

EELS プロファイル[図 4.8(b)]でも認められた現象であり、拡散した Ge の HfO2膜中での不

安定性を反映した結果であると考えられる。一方、HfO2/GeO2 界面に極薄 AlOx 膜を挿入す

ることで、アニール温度 400 C 程度まで Ge 強度は検出下限レベル程度に抑えられており、

図 4.13 HfO2 (3 nm)/Ge スタック構造の TDS スペクトル．質量数（M/Z）88, 90 は

GeO 分子（72Ge16O, 74Ge16O）に由来する．[8] 
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明確な極薄 AlOx 膜の挿入効果が認められる。しかしながら、500 C のアニールを施すと、

極薄 AlOx膜挿入の有無に関わらず顕著な Ge 拡散が認められ、加えて、HfO2膜の中間部に

も比較的多くの Ge が存在するようになる。すなわち、500 C のアニール処理により HfO2

膜中の Hf ジャーマネート結合形成が促進されたと考えられる。また、HfO2/GeO2界面付近

（深さ：～0 nm 付近）において、Ge プロファイルに肩（2 段）構造が認められる。この肩

構造はアニール無し（w/o）の試料でも認められるため、HfO2成膜時に HfO2/GeO2 界面に生

成された相互拡散層であり、Hf ジャーマネート界面層が形成されていると考えられる。こ

の Hf ジャーマネート界面層形成も、HfO2/GeO2界面への極薄 AlOx膜挿入により低減可能で

あることが確認できる。 

なお、XPS や Dynamic-SIMS では、極薄 AlOx膜が挿入された HfO2/AlOx/GeO2スタック構

造に 500 C アニールを施すと Ge 拡散量の顕著な増加が確認されているが、STEM-EELS プ

ロファイルでは、Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック構造に 500 C アニール（電極形成後）を施

しても Ge の拡散が認められなかった[図 4.10(b)]。喜多らは、GeO2/Ge 界面の反応により生

じる GeO 熱脱離は、GeO2膜の上部に適切なキャップ層を形成すると抑制可能であると報告

している[12]。そのため、STEM-EELS で測定した試料は、膜厚約 3 nm の Pt 電極が完全で

はないもののキャップ層の役割を果たし、結果として Ge の拡散が減少した可能性がある。

ただし、EELS の検出感度自体が XPS や Dynamic-SIMS より低いため、このことも Ge が検

出されなかった一因である可能性がある。 
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図 4.14  Dynamic-SIMS に よ り 得 ら れ た (a) HfO2/GeO2/Ge お よ び (b) 

HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック構造における Ge のデプスプロファイル．HfO2膜の表層

約 2 nm のプロファイルは、イオン強度が不安定な遷移層のためデプスプロファイル

から除いた．参考として、アニール処理無しの試料の Hf, Al デプスプロファイルを

併せて示した． 
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次に、GeO2 膜から HfO2 膜に拡散した酸素の分布を、同位体酸素（18O）をトレーサーと

して調べた。図 4.15 に、HfO2/GeO2/Ge および HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック構造の 18O のデ

プスプロファイルを示した。HfO2/GeO2/Ge スタック構造[図 4.15(a)]において、アニール処

理により、Ge のデプスプロファイルと同様に HfO2膜中の 18O 強度が増加していることがわ

かる。ただし、HfO2 膜中の分布は Ge と 18O では異なり、18O は HfO2/GeO2 界面から HfO2

膜表面側に向かって単調に減少する傾向が認められた。アニール温度が高くなるほど 18O の

拡散量は増大するが、400 C 以上では飽和している。一方、HfO2/GeO2 界面に極薄 AlOx 膜

を挿入した場合[図 4.15(b)]、極薄 AlOx膜挿入無しと比べて、ある程度 18O 拡散を抑制する

ことができているが、300 C 以上のアニールで明確な 18O 拡散が認められている。また、図

中に示したアニール処理無し（w/o）とアニール温度 500 C の 16O プロファイルから判断し

て、アニール処理により HfO2 膜中の 16O が GeO2 側に拡散していることがわかる。これら

の結果を考慮すると、アニール処理により HfO2/GeO2 界面において酸素は相互に拡散し、

膜中に徐々に拡がっていくと考えられる。HfO2 膜中を拡散する Ge は HfO2膜を突き抜けて

HfO2 膜表層に偏析する挙動を示したことから、HfO2/GeO2 界面における Ge と酸素の拡散は

お互いに相関が無くそれぞれ独立した挙動を示すと考えられ、すなわち、GeO 分子として

拡散している可能性も低いと結論付けられる。 

ここで、GeO 熱脱離が起きないと推定される 400 C 以下のアニール条件下で、HfO2 膜中

の酸素（18O）拡散が Fick の法則に基づく以下の原子拡散モデルに則ると仮定して、得られ

た 18O プロファイルをフィッティングし、各アニール温度における酸素の拡散係数を見積も

った[27]。 

 C(x, t)= 12 C erfc  x2 Dt                                                               (1.1) 

 

ここで、C0は GeO2 膜中の初期状態（アニール無し：w/o）の 18O 強度、x は HfO2/GeO2 界面

からの深さ（m）、t はアニール時間（s）である。アニール温度 200～400 C の 18O プロファ

イルは上記の式に基づく拡散曲線でよくフィッティングされたため、得られた酸素の拡散

係数を温度の逆数に対してプロット（アレニウスプロット）し図 4.16 に示した。また、比

較のため、HfO2, GeO2, Al2O3 の文献値も併せて示した[14, 16, 28, 29]。拡散係数の温度依存

性の傾きから算出した HfO2 膜中の酸素拡散の活性化エネルギーは、極薄 AlOx 膜挿入の有

無に関わらず約 0.5 eV 程度と低い値を示し、かつ、Zafer らにより得られた Si 基板上の HfO2

薄膜（3.5～4.0 nm）の酸素または酸素欠損の活性化エネルギー値（Ea= 0.46-0.60 eV）と近

い値であった[14]。なお、拡散係数の値自身は本研究の結果と Zafer らにより得られた結果

で異なっているが、HfO2膜中の酸素拡散係数は、HfO2 膜の膜質や結晶性に大きく依存する

ことが知られているため、成膜方法の違いなどが影響を及ぼしたと推定される[14, 29]。 
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以上の結果から、HfO2 膜中に拡散する酸素の拡散のしやすさは、極薄 AlOx膜の挿入や基

板材料とは無関係であるが、極薄 AlOx膜が HfO2/GeO2界面で Ge 拡散のバリア層として機

能し、その結果、電気特性改善に貢献していると結論できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.15  Dynamic-SIMS に よ り 得 ら れ た (a) HfO2/GeO2/Ge お よ び (b) 

HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック構造における 18O のデプスプロファイル．HfO2膜の表層

約 2 nm のプロファイルは、イオン強度が不安定な遷移層のためデプスプロファイル

から除いた．アニール処理無し（w/o）の HfO2膜中の 18O 強度は天然の酸素中に存在

する約 0.2 %の 18O に由来するため、本測定のバックグラウンドレベルとなる．参考

として、アニール処理無しおよびアニール温度 500 C の試料の 16O デプスプロファ

イルを示した． 
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これまでに得られた結果に基づき、HfO2/GeO2/Ge スタック構造における Ge と酸素の熱拡

散挙動の模式図を図 4.17 に示し、HfO2 膜中の原子拡散モデルおよび極薄 AlOx膜挿入の効

果を以下にまとめた。 

 

HfO2/GeO2/Ge スタック構造における Ge および酸素の熱拡散モデル 

1) 図 4.17(a)は、高純度 18O2源を用いたプラズマ酸化によりGe基板上にGeO2膜を形成し、

同位体トレースによる酸素拡散評価が可能な HfO2/GeO2/Ge スタック構造が作製されて

いる初期状態である。 

2) 図 4.17(b)において、200～400 C の比較的低温アニールでも、Ge、酸素ともに HfO2/GeO2

界面から HfO2 膜中に拡散するが、両者の拡散プロセスは独立している。Ge は HfO2膜

を突き抜け HfO2 膜表層で偏析する特異な挙動を示し、電気特性を顕著に悪化させる。

図 4.16 18O デプスプロファイル（図 4.15）から見積もられた HfO2 膜中における酸素の

拡散係数のアレニウスプロット．アレニウスプロットから求めた HfO2 膜中の酸素拡散

の活性化エネルギーを図中に示した．また、比較のため他の文献値[14, 16, 28, 29]の値も

併せて示した． 
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一方で、酸素は低い活性化エネルギー（約 0.5 eV）で HfO2 膜中を拡散し、HfO2/GeO2

界面において相互拡散していると推定された。酸素の相互拡散が電気特性に及ぼす影

響は少ないと考えられる。 

3) 図 4.17(c)において、アニール温度が 500 C を超えると、GeO 熱脱離を伴った Ge の顕著

な拡散が引き起こされる。また、HfO2 膜中間部にも Ge が比較的多く存在するようにな

る。HfO2 膜中への Ge の顕著な拡散は、リーク電流特性の著しい劣化を引き起こす。 

 

極薄 AlOx膜挿入の効果 

1) 極薄 AlOx膜は、400 C 以下のアニール温度において、HfO2/GeO2界面の反応バリア層と

して機能し、スタック構造の熱的安定性を向上させる。Ge の拡散を顕著に抑制するこ

とができるため、リーク電流の増大を抑制でき、加えて界面層の増膜も抑え EOT 増膜

も抑制される。一方で、酸素の拡散については抑制効果が小さい。 
2) アニール温度 500 C の GeO 熱脱離が支配的な温度領域では、極薄 AlOx膜挿入の顕著な

効果が認められなくなる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

4.3.4 Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge MOS キャパシタの構造と電気特性 

HfO2 膜中の Ge と酸素の熱拡散を評価した結果、Ge と酸素はお互いに独立した拡散挙動

を示し、加えて Ge の拡散が電気特性に強く影響を及ぼすことが示された。すなわち、Ge

の拡散および GeO の熱脱離を抑制することが、電気特性改善の重要な指針であると考えら

れる。4.3.2 項で示した約 3 nm の Pt 膜を成膜した Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge MOS キャパシタで

は、Pt 膜成膜後の 500 C アニールにおいて、Pt/HfO2界面付近のラフネスが増大する現象が

図 4.17 HfO2/GeO2/Ge スタック構造における Ge および酸素の熱拡散挙動の模式図． 

(a) アニール処理無し, (b) 400 C 以下の低温真空アニール処理, (c) 500 C 真空アニール処理 
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認められた[図 4.10(b)]。EELS プロファイルにおいて Ge の拡散は認められなかったが、ア

ニール温度を考慮すると GeO 熱脱離が引き起こされる温度領域であるため、Pt 膜厚 3 nm で

はキャップ効果が弱かったと推定される。 

そこで、共同研究者の淺原らによりプロセスの改善が行われ、厚い金属膜を形成した後

に 500 C アニールを施す実験が行われた[25]。図 4.18 に、Pt 膜（3 nm）成膜後さらに Au 膜

を厚く形成した後に 500 C アニールを施した Au/Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge MOS キャパシタの

HAADF-STEM 像および EELS プロファイルを示した。STEM 像から、500 C アニール後も

Pt/HfO2 界面にコントラストムラが無く、平坦性が維持されていることがわかり、EELS プ

ロファイルにおいて Ge の拡散は認められなかった。また、20 nm の Pt 膜を形成した後に

500 C アニールを施した MOS キャパシタの C-V 特性および界面準位密度（Dit）を図 4.19

に示した。C-V 特性[図 4.19(a)]において、EOT 1 nm 以下でありながら、周波数分散が極め

て少ない C-V 特性が得られ、良好な界面特性を実現可能であることがわかった。また、Dit

値においても[図 4.19(b)]、厚膜 GeO2/Ge MOS キャパシタに匹敵する極めて低い Dit値（2.4

×1011 cm-2eV-1）が達成されている。膜厚約 3 nm および約 20 nm の Pt 膜を成膜した

Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック構造に対して 500 C アニールを施した際の断面構造および

Ge 拡散の模式図を図 4.20 に示した。Pt 膜厚約 3 nm では、500 C アニール後に Pt/HfO2界面

のラフネスが増大し、HfO2/GeO2 界面に極薄 AlOx 膜を挿入していても GeO 脱離および Ge

拡散を完全には抑制できず界面特性の劣化が引き起こされる。一方、Pt 膜厚約 20 nm では

Pt/HfO2 界面のラフネス増大の抑制およびキャップ効果[12]による GeO 脱離および Ge 拡散

の抑制が両立され良好な界面特性が維持されたと考えられる。ゲートスタック構造におけ

る界面反応メカニズムの理解と電気特性評価の両面からのアプローチにより、極めて良好

な電気特性がもたらされた。 
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図 4.19 (a) キャップ層として約 20 nm の Pt 膜を成膜した後に 500 C アニールを施

した Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge MOS キャパシタの C-V 特性, (b) 各種条件で形成した

MOS キャパシタの界面準位密度（Dit）．厚膜 GeO2/Ge MOS キャパシタの結果も併せ

て示している．[25] 

図 4.18 キャップ層として厚い Au 膜を成膜した後に 500 C アニールを施した

Au/Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge MOS キャパシタの HAADF-STEM 像および EELS プロファイ

ル． 
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4.4 結言 

本章では、HfO2/GeO2/Ge スタック構造形成後の試料に対してアニールを施した際の MOS

キャパシタ特性とスタック構造の相関関係の理解ならびに HfO2/GeO2 界面に極薄 AlOx膜を

挿入した際の電気特性改善効果の物理的理解を進めるとともに、HfO2/GeO2界面反応により

引き起こされる原子拡散挙動の系統的な評価を行った。以下、本章で得られた知見および

成果をまとめた。 

 

500 C アニールにより引き起こされる HfO2/GeO2界面反応の理解 

Pt/HfO2/GeO2/Ge MOS キャパシタに 500 C アニールを施すと、リーク電流増大および EOT

増膜が引き起こされる。ゲートスタック構造を調べた結果、HfO2/GeO2 界面で反応が起き、

HfO2 膜中に Ge が拡散することが確認された。Ge の拡散は電気特性劣化を招く主要因であ

ると特定された。 

 

HfO2/GeO2 界面への極薄 AlOx膜挿入効果の理解 

HfO2/GeO2 界面への極薄 AlOx 膜挿入は、アニール時の HfO2/GeO2 界面反応を抑制する役

割がある。その結果、HfO2 膜中への Ge 拡散が顕著に抑制され、良好な電気特性が維持され

図 4.20 Pt 膜成膜後に 500 C アニールを施した際の Pt/HfO2/AlOx/GeO2/Ge スタック

構造および Ge 拡散の模式図．(a) Pt 膜厚約 3 nm, (b) Pt 膜厚約 20 nm．Pt 膜厚 20 nm

では Ge 拡散が起きず、かつ Pt/HfO2界面のラフネス増大も抑制される． 
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る。ただし、アニール温度 500 C の GeO 熱脱離が支配的な温度領域では、極薄 AlOx膜挿入

の顕著な効果が認められなくなる。 

 

HfO2/GeO2 界面反応により引き起こされる原子拡散モデルの構築 

アニール温度を 200～500 C まで変えた際にHfO2膜中に拡散する Geおよび酸素のデプス

プロファイルを調べた結果、200～400 C の比較的低温アニールでも、Ge、酸素ともに

HfO2/GeO2 界面から HfO2膜中に拡散するが、両者は独立した拡散挙動を示す。Ge は HfO2

膜を突き抜け HfO2 膜表層で偏析する特異な挙動を示し、電気特性劣化を引き起こす。一方

で、酸素は HfO2/GeO2 界面で相互拡散しており、HfO2 膜中を低い活性化エネルギー（約 0.5 

eV）で拡散する。酸素拡散が電気特性に与える影響は少ないと推定される。 

アニール温度が 500 Cを超えると、GeO熱脱離を伴ったGeの顕著な拡散が引き起こされ、

リーク電流特性の著しい劣化を引き起こす。 

 

電気特性改善の指針およびプロセス改善後のゲートスタック構造と電気特性 

本研究により、HfO2膜中への Ge の拡散および GeO 熱脱離の抑制が、電気特性改善の重

要な指針であることが示された。得られた知見に基づき、500 C アニール時の Ge 拡散のト

リガーとなる GeO 熱脱離を抑制する目的で HfO2 膜を厚い金属膜でキャップし、その後アニ

ールを施した試料の断面構造を調べた。その結果、Pt/HfO2 界面のラフネス低減および Ge

拡散の抑制が確認され、電気特性改善のエビデンスを得た。MOS 界面における界面反応メ

カニズムの理解と電気特性評価の総合的な解釈が技術革新のために極めて重要であると考

えられる。 

 
同位体酸素（18O）を用いた酸化膜中の酸素拡散評価技術の確立 

本章では、HfO2膜中を拡散する酸素の分布を評価する必要があった。そこで、試料作製

の段階において同位体酸素を利用して Hf16O2膜と Ge18O2 膜を作り分ける独自の技術を用い

た。その結果、GeO2 膜から HfO2膜に拡散する酸素の分布を明確に計測することができ、さ

らに HfO2 膜中の酸素拡散係数の算出につながった。 
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5.1 GeO2膜および MOS 界面の性質の理解と制御 

世界ではじめて作製されたトランジスタに半導体として用いられたのは Si ではなく Ge

であった。しかしながら、高い信頼性が要求される MOSFET に Ge を採用するためには、

Ge 上に高品質な絶縁膜を形成する必要があり、Ge の酸化絶縁膜である GeO2膜の材料学的

に脆弱な性質が MOSFET への実用化を阻んできた。一方、Si 上の SiO2膜は極めて高い安定

性を有することから SiO2/Si 構造が長きに渡り MOSFET の主流となったが、Si をチャネル

材料とする MOSFET（Si-MOSFET）は微細化の物理的な限界を迎えつつある。そのため、

チャネル材料を Si よりキャリア移動度が高い Ge に置き換えて MOSFET を高性能化するこ

とに改めてスポットライトが当てられ、研究開発が加速している。このような潮流の中で、

GeO2 膜は脆弱な性質を有する反面、GeO2/Ge 界面の特性は本質的に良好であることが実験

的にも理論的にも報告された。そのため、高性能Ge-MOSFET実現のために高品質なGeO2/Ge

スタック構造を形成することは欠くことができない要素であり、さらに high-k 絶縁膜やメ

タルゲート電極のスタックと精密な制御も必要となる。 

そこで本研究では、Ge-MOS デバイス実現に向けて GeO2 膜および GeO2 膜がスタックさ

れた MOS 界面の高品質化と電気特性改善の指針を得るために、GeO2 膜そのものの性質を

理解すること、および MOS 構造の界面反応のメカニズムを明らかにすること、さらにそれ

らの物理現象がMOSキャパシタの電気特性に及ぼす影響を総合的に把握することを目的と

して研究を進めた。特に、GeO2 膜中を拡散する水素の特異な挙動、GeO2膜上に反応性が比

較的高い Al 電極を形成した際の Al/GeO2 界面の反応および生成物、また、GeO2膜上に HfO2

膜を形成した際の界面反応および HfO2 膜中への Ge および酸素の拡散挙動を明らかにした

ことが本研究における重要な成果となった。以下、各章で得られた成果のまとめを示す。 

 

第 2 章では、大気下に曝露された GeO2膜がどのような反応を示すかを網羅的に調べ、大

気曝露した際の電気特性の劣化との相関を調べた。 

 

・ GeO2膜は大気下で水分を吸収する。その際、水分由来の水素は速やかに GeO2膜の内部

まで拡散し蓄積されていく。水分吸収および GeO2膜中の水素濃度増加が GeO2膜質劣化

のトリガーとなるため、環境雰囲気の制御（特に水分）または GeO2 膜中の水素濃度の

制御が極めて重要であると言える。 

・ 吸収した水素含有量がある一定の値に達すると、一部の GeO2 が炭酸塩やアンモニウム

塩、水酸化物などに変性し、それに伴い有機物を吸収するようになる。 
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・ GeO2 膜が吸収した不純物は真空アニールにより低減でき、不純物量の低減は電気特性

改善につながる。特に膜中の水素濃度増加は少数キャリア生成と相関がある。さらに、

GeO2/Ge 界面近傍の水素分布は反応性が高い酸素欠損サイトの量を反映した可能性が

あるため、水素分布は特性改善のための重要な知見になると考えられる。 

・ 本章で明らかにした大気下における GeO2 膜の不安定性を考慮すると、高性能 Ge-MOS

デバイスを作製するプロセスにおいて GeO2 膜を大気曝露させないプロセスが必然であ

ると言える。ただし、GeO2 膜が大気下で示した特異な反応や不純物吸収の本質的なメ

カニズム、すなわち実際にどのような反応が起き、どのような形態（原子、分子、イオ

ンまたはラジカルなど）で不純物が拡散するかは完全に解明できていないため、GeO2

膜の性質をより詳細に理解することが、Ge-MOS デバイス作製プロセスおよびデバイス

性能を極限的に追求する上での今後の課題であると考えられる。 

 

第 3 章では、GeO2膜上に反応性が異なる 2 種の金属をゲート電極として形成した際の金

属電極/GeO2界面の構造と電気特性との相関を調べた。また、界面反応を制御する技術の検

証を行った。 

 

・ GeO2膜上に Au 電極を形成した場合、Au が不活性であるため Au/GeO2界面の反応は起

きない。そのため、Au ゲート MOS キャパシタは低いリーク電流特性を維持できる。た

だし、VFB の負方向へのシフトや、わずかではあるが C-V 曲線においてヒステリシスが

認められたため、電気特性制御のために今後さらなる改善が必要である。 

・ GeO2 膜上に Al 電極を形成すると、比較的反応性が高い Al の性質に由来して Al/GeO2

界面で反応が起き、Al の酸化と GeO2 の還元が同時に起きる。Al ゲート MOS キャパシ

タは、Al/GeO2 界面の反応による変性物生成の影響を受け、リーク電流増加および欠陥

準位の生成といった深刻な電気特性劣化が引き起こされる。しかし本研究において、

Al/GeO2界面の反応は、GeO2膜の窒化や極薄 Al2O3膜の挿入により低減できることを確

認した。 

・ Al/GeO2界面で起きる反応により、Ge-Al 合金が形成され、この成分が Al 中を拡散する

特異な挙動が認められた。Al/GeO2 界面反応の挙動は詳細な実験結果に基づきモデル化

して提案した。 

 

第 4 章では、HfO2 膜を GeO2膜上に積層しアニールを施した際の HfO2/GeO2界面の反応お

よび原子拡散を詳細に調べた。極薄 AlOx膜挿入による HfO2/GeO2界面反応の制御を検証し、

電気特性との相関関係を明らかにした。 

 

・ HfO2/GeO2/Ge スタック構造では 200～400 C の比較的低温アニールでも、Ge、酸素とも

に HfO2/GeO2 界面から HfO2膜中に拡散する。ただし、両者は独立した拡散挙動を示す。 
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・ Ge は HfO2 膜を突き抜け HfO2 膜表層で偏析する特異な挙動を示し、電気特性劣化（リ

ーク電流増加、EOT 増膜）を引き起こす。 

・ 酸素は HfO2/GeO2 界面で相互拡散しており、HfO2膜中を低い活性化エネルギー（約 0.5 

eV）で拡散する。ただし、酸素拡散は電気特性に顕著な影響を与えない。 

・ アニール温度が 500 C を超えると、GeO 熱脱離を伴った Ge の顕著な拡散が引き起こさ

れ、リーク電流特性の著しい劣化を引き起こす。 

・ HfO2/GeO2 界面への極薄 AlOx膜挿入は HfO2/GeO2界面反応の抑制に効果的である。極薄

AlOx 膜挿入に加え、厚い Pt 電極でキャップすることで、500 C アニール処理後も良好

な状態を維持できることをスタック構造解析と電気特性の両面から明らかにした。 

 

本研究により、GeO2 膜および MOS 界面の性質を理解することの重要性と得られた結果

に基づいた研究開発へのフィードバックの必要性が示せたと考えている。一方で、Ge-MOS

デバイスは極めて繊細な制御が必要であることも示されたため、MOS 構造の性質のみなら

ず個々の原子の性質を理解し制御することが、高性能 Ge-MOS デバイスの実現のために必

要であると結論付けられる。解決すべき課題はまだ多く残されているが、本研究で得られ

た知見に基づいて高い精度で制御された革新的な Ge-MOS デバイスが実現することを期待

する。 

 

5.2 本研究で導入した分析技術および将来展望 

Ge-MOS デバイスの性能を向上させるために、作製した MOS 構造の性質を理解し現状の

品質を把握した上で改善の指針を構築するプロセスが必要不可欠である。しかしながら、

大気下で不安定な GeO2膜を適切に評価すること、および MOS 界面を評価すること自体の

難易度が高いため、これまでは GeO2 膜および MOS 界面の性質を詳細に調べた事例が乏し

かった。そこで本研究において、GeO2 膜および MOS 界面の性質を物理分析で明らかにし

て、プロセス改善の指針を示すことに取り組んだ。様々な評価を進める中で、通常の分析

では評価できない現象を明らかにするため、必要に応じて特殊な分析技術の導入を進めた。

以下、本研究で構築した独自性が高い評価手法について述べる。 

 

同位体トレーサー法による原子拡散評価 

・ GeO2 膜中の水分由来の水素の拡散挙動を詳細に調べるため、水分由来の水素とそれ以

外の水素を切り分ける目的で水（H2O）の同位体である重水（D2O）を用いた。高純度

D2O 雰囲気に試料を曝露し、Dynamic-SIMS により D の分布をモニターし、それ以外の

水素と切り分けて評価することを可能にして、水分由来の水素が GeO2 膜中において極

めて特異的な拡散挙動を示すことを明らかにした。 
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・ 酸素（16O2）の同位体である重酸素（18O2）を用いて酸化膜を形成することで、GeO2膜

からHfO2膜に拡散する酸素の挙動を調べた。高純度 18O2でGe18O2膜を形成し、その後、

Ge18O2 膜上に通常の酸素（16O2）で Hf16O2膜を成膜した。作製した Hf16O2/ Ge18O2/Ge ス

タック構造に対して、真空アニール処理を施し GeO2膜から HfO2膜中に拡散する酸素の

挙動を Ge の拡散と対比させて Dynamic-SIMS で評価した。その結果、酸素と Ge はどち

らも HfO2 膜中に拡散するが、両者の拡散挙動は全く異なり、電気特性を劣化させる要

因が Ge の拡散にあることを証明した。 

 

HAXPES によるゲート電極/GeO2界面の非破壊分析 

・ ゲート電極を約 15 nm 形成した後のゲート電極/GeO2界面の化学状態を調べるため、放

射光の硬 X 線を活用した硬 X 線光電子分光法（HAXPES）を導入した。ゲート電極形

成後にゲート電極/GeO2 界面を通常の軟 X 線を用いる光電子分光法（XPS）で評価しよ

うとしても、XPS の検出深さが数 nm 程度と浅いため、そのままではゲート電極越しに

界面の情報を得ることはできない。本研究でも実施したように XPS 測定時にイオンエ

ッチングを施して界面の情報を得る方法があるが、試料の破壊を伴うことに加えて試料

によってはイオンエッチングによる変性（酸化物の還元など）が起きる場合があるため

注意が必要である。そこで本研究では通常の XPS より検出深さが深い（約 30 nm）

HAXPES を適用し、非破壊で界面の状態を調べることを実行した。その結果、電極形成

後の Al/GeO2界面の反応生成物（Ge-Al 合金）を電極越しに非破壊で検出することに成

功し、Ge-Al 合金生成量の比較から、界面反応制御プロセスの有効性を実証した。 

 

本研究で構築した分析技術により得られた結果および考察に基づく特性改善への提言が、

Ge-MOS デバイスの研究開発をより一層推進したと考えている。また、これらの分析技術は

今後のMOSデバイスの研究開発においても有益な情報を得るためのツールになると考えら

れる。しかしながら、例えば本研究で評価した原子拡散現象における詳細なメカニズムの

解明（どのような反応式に基づき、どのような形態で拡散するのか）など、さらなるデバ

イスの高性能化のために解決すべき課題が残されている。分析技術が MOS デバイスの研究

開発を推進する原動力、ひいては先導役であり続けるために、高まり続ける評価への要求

に応える分析技術を構築し続ける必要がある。多くの分析方法が物理的または化学的な性

能の限界に直面しているため、新たな技術の開発または導入は容易ではないが、現状を打

破する技術の確立およびあらゆる要求に応える分析技術の構築に今後も挑戦し続けること

を宣言して、本論文の結びとする。 

 

 

115



 
 

謝辞 
 

本研究を進めるにあたり、終始一貫して懇切なるご指導、ご鞭撻を賜りました大阪大学

大学院工学研究科 生命先端工学専攻 渡部 平司教授に深甚なる謝意を表します。渡部教授

の考察の深さ、研究の推進力および総括する力を直に学べたことが私の研究生活の大きな

モチベーションとなり代え難い財産となりました。また、本論文をまとめるにあたり有益

なご指摘、ご助言を賜りました大阪大学大学院工学研究科 生命先端工学専攻 高井 義造教

授、兼松 泰男教授に心より深く御礼申し上げます。 

本研究を推進するにあたり、多くの有益なご助言をいただきました大阪大学大学院工学

研究科 生命先端工学専攻 志村 考功准教授に厚く御礼申し上げます。また、具体的な実験

内容、結果の考察に関して直接的に丁寧にご指導いただきました大阪大学大学院工学研究

科 生命先端工学専攻 細井 卓治助教に深く御礼申し上げます。さらに、事務的な面で丁寧

なご対応とご支援をいただきました須賀 真理子様、辻本 有香様に深謝致します。 

本研究における実際の実験を遂行するにあたり、多大なるサポートおよび貴重なご討論

を賜りました渡部研究室の皆様、特に多くの実験を共に進めていただきました朽木 克博 

博士、秀島 伊織様、箕浦 佑也様、淺原 亮平様、岡 博史様、小山 真広様に心より御礼申

し上げます。 

本研究において分析評価を行う上で、筆者の所属する株式会社東レリサーチセンターの

関係者の皆様に多くのご協力を賜りました。この場を借りて御礼申し上げます。本研究の

機会を与えていただきました前代表取締役社長  佐藤  卓治様、現代表取締役社長  

川村  邦昭様、前常務取締役  研究部門長  片桐  元博士、現常務取締役  研究部門長  

吉川 正信博士、形態科学研究部長 大塚 祐二博士、表面科学研究部長 中川 善嗣様、表面

科学研究部次長 森田 直威様、技術開発企画部 先端分析推進室長 萬 尚樹様、表面科学研

究部 表面科学第 2 研究室長 辻 淳一博士に厚く御礼申し上げます。また、有益な分析結果

を提供していただきました材料物性研究部 材料物性第 1 研究室 柳澤 知佳様、材料物性第

2 研究室 村司 雄一様、構造化学研究部 構造化学第 1 研究室長 関 洋文様、表面科学研究

部  表面科学第 1 研究室  伊達  友嗣様、須田 泰市様、山田  一子様、宮本  隆志様、 

児島 幸子様、形態科学研究部 形態科学第 1 研究室 川崎 直彦様、木村 耕輔博士、 

迫 秀樹様、現株式会社東芝 伊藤 俊彦様に深く御礼申し上げます。また、実験結果の考察

を深めるにあたり有意義なご助言をいただきました常務取締役  総合企画室長  

石切山 一彦博士、理事 名古屋営業部長 大石 学博士に感謝致します。さらに筆者が所属

する職場において、日々の業務および実験を細部に渡りサポートしていただきました表面

科学研究部  表面科学第 2 研究室  宮田  洋明様、吉川  和宏様、高橋  久美子様、 

116



 
 

長谷川 博子様、織田 志保様、安居 麻美様にこの上ない謝意を表します。加えて、研究開

始の初期から一貫してご指導を賜り、研究活動の道筋を示していただきました技術開発企

画部  連携推進室長  山元  隆志博士にひとかたならぬ感謝の意を表します。 

後に、研究生活を続けるにあたり献身的に支えていただきました妻 照美および 高の

笑顔で常に支えてくれた息子 圭翔、桃李、莉汰および両親、兄弟に心からの感謝の意を捧

げます。 

 

平成29年1月 

大阪大学大学院工学研究科 

生命先端工学専攻 

小川 慎吾 

  

117



 
 

研究業績 
 

◆本研究に関する主たる原著論文 

[1] S. Ogawa, T. Suda, T. Yamamoto, K. Kutsuki, I. Hideshima, T. Hosoi, T. Shimura, and  

H. Watanabe, “Insight into unusual impurity absorbability of GeO2 in GeO2/Ge stacks”, Appl. Phys. 

Lett. 99, 142101 (2010). 

[2] S. Ogawa, I. Hideshima, Y. Minoura, T. Yamamoto, A. Yasui, H. Miyata, K. Kimura, T. Ito,  

T. Hosoi, T. Shimura, and H. Watanabe, ”Interface engineering between metal electrode and GeO2 

dielectric for future Ge-based metal-oxide-semiconductor technologies”, Appl. Phys. Lett. 101, 

201601 (2012). 

[3] S. Ogawa, R. Asahara, Y. Minoura, H. Sako, N. Kawasaki, I. Yamada, T. Miyamoto, T. Hosoi,  

T. Shimura, and H. Watanabe, “Insights into thermal diffusion of germanium and oxygen atoms in 

HfO2/GeO2/Ge gate stacks and their suppressed reaction with atomically thin AlOx interlayers”, J. 

Appl. Phys. 118, 235704 (2015). 

 

本博士論文は上記の原著論文に掲載された研究成果を主たる構成要素としてまとめたも

のである。第 2 章は原著論文[1]、第 3 章は原著論文[2]、第 4 章は原著論文[3]の内容に基づ

き構成されている。本博士論文を執筆するにあたり、原著論文 3 報の出版元である AIP 

Publishing LLC よりデータ再使用許可を得ていることを付記しておく。 

 

◆その他の研究論文 

[1] R. Asahara, I. Hideshima, H. Oka, Y. Minoura, S. Ogawa, A. Yoshigoe, Y. Teraoka, T. Hosoi,  

T. Shimura, and H. Watanabe, “Comprehensive study and design of scaled metal/high-k/Ge gate 

stacks with ultrathin aluminum oxide interlayers”, Appl. Phys. Lett. 106, 233503 (2015). 

 

◆国際会議における発表 

◆口頭発表 

[1] S. Ogawa, T. Yamamoto, G. Okamoto, K. Kutsuki, T. Hosoi, T. Shimura, and H. Watanabe, 

“Investigation of the physical origin of the improved electrical properties of GeO2 dielectric by 

vacuum annealing”, Extended Abstracts of Material Research Society 2010 Spring Meeting, I4.1. 

 

◆ポスター発表 

[1] S. Ogawa, T. Suda, T. Yamamoto, K. Kutsuki, I. Hideshima, T. Hosoi, T. Shimura, and  

H. Watanabe, “Unusual impurity absorbability of GeO2 in GeO2/Ge stacks”, Extended Abstracts of 

Fourth International Symposium on Atomically Controlled Fabrication Technology, 2011, pp. 260. 

118



 
 

[2] S. Ogawa, I. Hideshima, Y. Minoura, T. Yamamoto, A. Yasui, H. Miyata, T. Hosoi, T. Shimura, 

and H. Watanabe, “Interface engineering between metal electrode and GeO2 dielectric for future 

Ge-based metal-oxide-semiconductor technologies”, Extended Abstracts of Fifth International 

Symposium on Atomically Controlled Fabrication Technology, 2012, pp. 224. 

 

◆国内学会における発表 

◆口頭発表 

[1] 小川  慎吾 ,  児島  幸子 ,  村司  雄一 ,  関  洋文 ,  伊達  友嗣 ,  山元  隆志 ,  岡本  学 ,  

朽木 克博, 細井 卓治, 志村 考功, 渡部 平司, “電極形成前の真空アニールによる GeO2 絶

縁膜の特性改善機構の解明”, 2009 年秋季 第 70 回応用物理学会学術講演会 予稿集, 

11p-TD-2. 

[2] 小川 慎吾, 須田 泰市, 山元 隆志, 朽木 克博, 秀島 伊織, 細井 卓治, 志村 考功,  

渡部 平司, “プラズマ窒化による GeO2 膜中への大気中不純物拡散の抑制”, 2010 年秋季 第

71 回応用物理学会学術講演会 予稿集, 15p-ZA-8. 

[3] 小川 慎吾, 須田 泰市, 山元 隆志, 秀島 伊織, 朽木 克博, 細井 卓治, 志村 考功,  

渡部 平司, “硬 X 線光電子分光法による金属電極/GeO2絶縁膜界面反応の解析”, 2011 年春季 

第 58 回応用物理学関係連合講演会 予稿集, 26p-KW-16. 

[4] 小川 慎吾, 秀島 伊織, 箕浦 佑也, 木村 耕輔, 川崎 直彦, 安居 麻美, 宮田 洋明,  

山元 隆志, 細井 卓治, 志村 考功, 渡部 平司, “球面収差補正（Cs-corrected）STEM-EELS

による金属電極/GeO2 絶縁膜界面反応の解析”, 第 60 回応用物理学会春季学術講演会 予稿

集, 2013, 28p-G2-3. 

 

◆ポスター発表 

[1] 小川 慎吾, 秀島 伊織, 箕浦 佑也, 山元 隆志, 安居 麻美, 宮田 洋明, 木村 耕輔,  

細井 卓治, 志村 考功, 渡部 平司, “Interface Engineering between Metal Electrode and GeO2 

Dielectric for Future Ge-based Metal-Oxide-Semiconductor Technologies”, ゲートスタック研究

会―材料・プロセス・評価の物理―（第 18 回研究会）  予稿集 ,  2013 ,  pp .  225 .  

[2] 小川 慎吾, 川崎 直彦, 木村 耕輔, 田中 亮平, 箕浦 佑也, 細井 卓治, 志村 考功,  

渡部 平司, “極薄 AlOx層挿入による High-k/Ge 界面反応制御機構の解析”, 第 61 回応用物理

学会春季学術講演会 予稿集, 2014, 19p-PG2-7. 

[3] 小川 慎吾, 淺原 亮平, 箕浦 佑也, 迫 秀樹, 川崎 直彦, 山田 一子, 宮本 隆志,  

細井 卓治, 志村 考功, 渡部 平司, “HfO2/GeO2/Ge スタック構造におけるゲルマニウムと酸

素の熱拡散に関する研究”, 第 63 回応用物理学会春季学術講演会 予稿集, 2016, 19p-P3-1. 

 

 

 

119



 
 

◆受賞 

[1] 小川 慎吾, 川崎 直彦, 木村 耕輔, 田中 亮平, 箕浦 佑也, 細井 卓治, 志村 考功,  

渡部 平司, “極薄 AlOx層挿入による High-k/Ge 界面反応制御機構の解析”, 第 61 回応用物理

学会春季学術講演会, 2014, ポスターアワード. 

[2] 小川 慎吾, 淺原 亮平, 箕浦 佑也, 迫 秀樹, 川崎 直彦, 山田 一子, 宮本 隆志,  

細井 卓治, 志村 考功, 渡部 平司, “HfO2/GeO2/Ge スタック構造におけるゲルマニウムと酸

素の熱拡散に関する研究”, 第 63 回応用物理学会春季学術講演会, 2016, ポスターアワード. 

 

120


