
東京大学・大学院工学系研究科（工学部）・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０１

基盤研究(A)（一般）

2018～2016

Ge及びSiGeの酸化機構の研究

Study of oxidation mechanisms in Ge and SiGe

５０３２３５３０研究者番号：

鳥海　明（Toriumi, Akira）

研究期間：

１６Ｈ０２３３１

年 月 日現在  元   ６   ５

円    35,200,000

研究成果の概要（和文）：本基盤研究を通して，GeおよびSiGeの酸化機構に関して今までにない新しい成果を生
み出すことができた。実際に，Geの酸化は酸素分子の拡散で起きていないことを明らかにし，高圧酸化によって
何故酸化レートが減速されるかに関しても酸素の拡散が酸素圧力とともに抑制されていることを初めてかつ直接
的に明らかにした。
SiGeに関しては，SiあるいはGeの酸化とも異なり，酸化とともに反応様式が変化していくことを明らかにした．
これはSiおよびGeの酸化における熱力学的安定性，つまり一旦安定なSi酸化膜が形成されてしまうとGeが酸化さ
れないという反応様式の変化を考えなくてはならないことが実験的に明らかにされた．

研究成果の概要（英文）：We have demonstrated new experimental results concerning the oxidation 
mechanism of SiGe and Ge through this Kiban-kenkyu. It has been experimentally elucidated that the 
oxidation of Ge is significantly different from that of Si in terms of oxidant species. O2 diffusion
 is the main contribution in case of Si, as described by the Deal-Grove model but is atomic O in 
case of Ge. Furthermore, the oxygen diffusion inside GeO2 film is significantly suppressed under 
high-pressure O2. It is also clarified that the oxidation of SiGe is different from Si or Ge, and 
the reaction scheme changes with oxidation. The result is related with a difference of thermodynamic
 stability between SiO2 and GeO2. Once SiO2 is formed on SiGe, Ge in SiGe is not actually oxidized 
anymore. This should be considered in SiGe oxidation.  
Precise process control based on these fundamental considerations is required in order to achieve 
high performance Ge and SiGe gate stacks.

研究分野： 半導体材料工学

キーワード： 酸化機構　ゲルマニウム　シリコン・ゲルマニウム　Deal-Grove モデル　同位体酸素　界面
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
SiGeおよびGe はSiにかわる次世代半導体材料として世界的に期待されている．しかしこれらの材料の界面制御
がきわめて難しいことが広く認識されている．界面特性の制御は半導体デバイスにおいてもっとも重要な要素技
術であり，我々はそれぞれの酸化機構を明らかにするという観点から本研究を推進した．結果として両材料とも
Siとは酸化機構がきわめて異なることが実験的に明らかになり，このことを理解して界面を形成することによっ
て両材料ともに極めて良好なMOS界面特性を示すことが実証された．これらの成果は材料科学的に大きな意義が
あることは言うまでもなく，次世代半導体デバイス開発にむけて世界的に意義が大きい．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
我々のグループでは本研究以前に Ge を用いた MOSFET の性能向上，およびゲートスタッ

クの薄膜化に関して実験的に検証をすすめ，特にほとんど不可能と思われていた N チャネル
MOSFET に関してその性能を劇的に向上してきた．しかし，この中で使われた高圧酸化の意
味，特に酸化反応の速度論，特に高圧下で酸化レートが落ちるという特殊な結果に関して理解
が進んでいない． 

SiGeのゲートスタックに関してもGe濃度が低いときはなんとか最適化で課題をくぐり抜け
てきたが，Ge 濃度が上がるにつれて Si 並のゲートスタック特性を得ることは難しくなってき
た．そのように考えて調べてみると，SiGe の酸化機構というのはきわめて Si の酸化機構に基
づいて議論されることがほとんどであった． 

Si では酸化は Deal-Grove モデルに基づいて議論されることがほとんどであり，特に薄膜領
域とか初期過程以外はそれで十分であり，その意味で速度論も Deal-Grove モデルの枠組みで
記述されてきた．しかし，上記で述べたように Ge では現象そのものが Si とはやや異なり，SiGe
の酸化では，それらを両方考えればよいのか二元素であることをどのように取り入れていけば
よいのかが不明である．そこで Ge の酸化機構をより理解し，またその理解に基づいて SiGe
の酸化機構を研究することの意味は極めて大きいと考えた． 

 
２．研究の目的 
上記の背景のもと，Ge および SiGe における酸化膜の成長がどのように進んでいくかを明ら

かにすることを目的とした．また成長した酸化膜がどのような性質をもっているかを明らかに
することも目的にした． 

 
３．研究の方法 
 酸化機構を見当する上で，酸化膜厚と酸化時間の関係を評価するだけでは酸化中に何が起き
ているかを明らかにすることはできない．実際に Ge のいわゆる酸化レートを調べるとそれは
Si の場合に似ている．そこで，本研究では酸素の同位体である 18O2ガスを利用して，16O2で酸
化した酸化膜中を 18O がどのように分布するかという，いわゆるマーカー実験を行った．ここ
には SIMS 法を用いた．また，GeO2 と SiO2 の差を比較するためにこれらを積層して下地の
Ge あるいは Si がどのように酸化されていくかも調べた．酸化とは逆方向の実験として，超高
真空中での熱処理をすることで Si の場合とは決定的に異なる効果を調べた． 
一方，成長した酸化膜の質を評価するために種々の物理測定を行った．TEM，XPS，分光エ

リプソメトリ，ラマン分光，EXAFS などの測定に加えて，酸化膜の溶液によるエッチングレ
ートの評価などは補助的にではあるが極めて直接的に膜質に関する情報を得ることを可能にし
た． 
 
４．研究成果 
主要結果についてまず以下に列挙する． 
① マーカー実験によってGeの酸化はDeal-Groveモードで進行していないことが明らかにな

った．このことは Si の酸化との比較で初めて示された． 
② 高圧酸素の下での Ge の酸化が抑制されることに関して，マーカー実験によって実際に高

圧下で外部からの酸素の侵入が抑えられていることが明らかになった． 
③ 以前よりわかっていたGe/GeO2の超高真空下での熱処理によるGe基板の酸化実験結果を

考慮することで，新しい酸化モデルを提案した． 
④ Ge 基板上に熱酸化で形成された GeO2に関して，高圧酸化を施すことによって GeO2のア

モルファス性が増大することが EXAFS の実験から明らかにされた． 
⑤ SiGe の酸化に関しては TEM および SIMS 測定から，酸化の段階によって様式が変化する

ことがわかった． 
⑥ SiGe の酸化では初期段階では Si および Ge が両方とも酸化されるが，膜の成長とともに

Si が選択的に酸化され Ge が界面に析出するようになることが SIMS 測定からわかった．
これらの結果から SiGe の酸化モデルを提案した． 

⑦ 上記の理解に基づいて SiGe 上に高品質ゲートスタックを作製する方向性を与えることが
できた． 

 
上記の点について以下にそれぞれ簡潔に説明する． 
① 酸化モードを議論する上では Si と比較しながら行うことが重要である．図 1 に Si および

Ge 上にまず 16O2で酸化した SiO2および GeO2を形成し，その後に 18O2による再酸化した
後の 18O の SIMS プロファイルを示す．それぞれの酸化温度は融点で規格化した上で等価
な温度として，900℃，および 550℃と設定した．Deal-Grove モデルでは O2が酸化膜中を
拡散して界面において基板と反応するというモデルであり，Si ではまさにそれが裏付られ
ており，酸化膜中には 18O はほとんど存在しない．一方 Ge では，まったくその様式とは
異なり，界面の 18O が偏析することはなく膜中にほぼフラットに 18O が存在することがわ
かる．つまり 18O2が界面まで拡散していくというモデルでは説明できないことを直接的に
示している．なお，酸化膜の成長と時間との関係で言えば，Si も Ge も同様に観測される



ので，ここからは酸化の速度論に関しては何も言えない． 
② 一定温度で酸化膜厚と酸素圧力との関係を評価すると，低温側では圧力が高い方が膜厚が

薄いという奇妙な現象が観測されていた．そこで高圧酸素を用いて①と同様の実験を行っ
た．18O2 ガスを高圧にして，それを先に開発していた高圧酸化炉に導入し酸化を行った．
酸化温度は 550℃である．結果を図 2 に示す．圧力を上げることによって表面側で 18O が
膜中に侵入しにくくなることが明瞭に示されている．これがまさに圧力とともに酸化レー
トが落ちるということを示している．一方で界面側では高圧にすることで，量は減るが界
面に 18O が蓄積する方向にある． 

③ 超高真空中においても，Ge は GeO2と反応して GeO が脱離することは以前から知られて
おり，我々もその脱離機構に関してすでに調べ上げてきた．この GeO の脱離は，超高真空
中で Ge が GeO2で酸化されていることを示しているというのがわかっている．その結果と
して形成された酸素空孔が表面に向かって拡散する．つまり，Ge は GeO2が存在すれば超
高真空中でも酸化されるということである．一方，この反応は高圧下では熱力学的に抑制
される方向であることも熱力学計算からわかっている．つまり Ge の酸化では酸素圧力は
数種類の役割を果たしており，GeO 脱離という観点では GeO 脱離を抑えるという点で酸
化を抑制している．一方で，圧力によって進む成分もあるはずであり，それは原子状酸素
の拡散しかない．これは GeO2の網目構造中の格子間を拡散して界面で Ge と反応する．つ
まり Ge では原子状酸素の格子間および置換型拡散の案配で圧力や温度に従って Si とは極
めて異なる振る舞いを示していることがわかった．  

④ Ge 上のゲートスタックに関して，高圧酸化を行うことで電気的に極めて良好な界面を形成
することがわかっている．形成されたバルク GeO2 膜に関してはよくわかっていない．酸
化機構が異なることから形成されたバルク GeO2 も異なることは十分考えられる．そこで
大気圧酸化，高圧酸化，結晶化 GeO2の三種類の GeO2 膜に関して EXAFS 測定を行った．
図 3 に示すように，Ge 基板上に形成された高圧酸化 GeO2膜は，大気圧酸化 GeO2膜より
アモルファス性が高くなっていることがわかった．EXAFS ピークの強度は膜のアモルファ
ス性を示していて，第一ピークが三種類の膜でほぼ同じであることも興味深い．つまり，
第一近接は GeO2 正四面体における最近接距離であり，この構造は極めて安定であり，こ
の程度の圧力では Ge-O の結合距離は変わらない．問題は第二近接であり，これは Ge-Ge
間距離に対応し，いわゆるテトラへドロンの角度に対応するものである．この無秩序性が
アモルファス性を決めている．この結果は高圧酸化のもう一つのメリットということがで
きる． 
 

⑤ 図 4 に SiGe を熱酸化した後の界面の断面 TEM 像および Si と Ge に対する SIMS プロフ
ァイルを示す．もともと出発点の SiGeは Geが 40％程度の比較的高濃度に Geを含む SiGe
である．Ge のプロファイルに着目すると，表面側では Ge が Si と同程度に存在するが，
界面近くの酸化膜では Ge 濃度が急激に減少し，基板中では Ge 濃度が上昇し，基板奥では
元のフラットなプロファイルに戻っていくことがわかる．SIMS の定量性で言えば基板中
でしか校正されていないが，変化に関しては概ね正しいと思われる．ここから SiGe の酸
化では，まずは Ge もアクティブに酸化し酸化物を生成するが，SiO2が形成されるに従っ
て，その熱力学的安定性から SiO2が優先酸化膜になり Ge の酸化は急激に抑えられる．つ
まりこのプロファイルはまさに SiGe の酸化様式を表している． 

⑥ Ge の濃度が界面で上がっていることが SIMS で観測されるが，これは SiGe 中の Ge 濃度
が高くなっていると考えるか，Ge が析出しているかの区別がつかない．そこで界面をもう
少し詳しく観察するために顕微ラマン分光を用いた．結果つぉいて Ge 濃度の増加ではな
く Ge が析出していることがわかった．顕微ラマン分光測定によって 1 ミクロン領域のラ
マン分光測定を行うと，Ge 濃度の高い SiGe が観測されるのではなく，ほぼピュアな Ge
が析出していることがわかった．ラマン測定ではこの差が明瞭に現れる． 

⑦ 上記の結果から，SiGe 上に良好なゲートスタックを形成する方法としては，酸素の拡散速
度が極めて遅い酸化膜を堆積して，その後に短時間の酸素アニールを行うことである．
SiGe の酸化は可能な限り抑制しなくてはならない．酸化膜としていろいろな候補があるが，
我々は二元系ではなく三元系の方が緻密な膜になると直感的に考えて，過去に経験的にサ
ンプルを作製して良好なゲートスタック特性を得ている（図 5）．この結果は特性が素晴ら
しいという点で，2015 年末の国際会議で発表したが，今回の研究結果はまさにこの手法は
SiGe ゲートスタックに最適であるということを示している． 

⑧ 以上のように SiGe の酸化は Si の酸化でも Ge の酸化でもないということに注意しなくて
はならない．お互いの酸化様式が影響しあいながら，全体が決まっていくということに酸
化という観点では面白さがある． 
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図 1 Si と Ge を 18O2で酸化した場合の酸化膜中の SIMS 測定による 18O プロファイル．温
度はそれぞれ 550℃，900℃で行った．表面付近は SIMS では誤差が含まれやすいが，界面
における違いは明瞭である．Si の場合は明瞭に Deal-Grove 則の妥当性が示されている．つ
まり O2 分子は SiO2膜とは反応することなく界面まで拡散し，そこで基板と反応する．その
結果として 18O は界面に蓄積する．つまり Si では界面で成長する SiO2は常にフレッシュな
O2分子と反応していることになる．ところが Ge の場合にはこのように考えるとまったく結
果を説明できない．Ge の場合の SIMS の結果は，18O2は膜中に入ると既に GeO2を構成して
いる 16O と交換していることになり，また界面での反応はほとんど起きていないということ
になる．ここでの議論はもちろんある程度の厚さの酸化膜が形成されている時であり，初期
酸化などではこのままでは適用できないのはいうまでもない． 

図 2 高圧 18O2を用いた Ge の高圧酸化後の 18O プロファイル．酸素圧力とともに 18O は酸
化膜中に入り込まなくなることが明瞭に示されている．つまり酸素は分子か原子にかかわら
ず既存の GeO2内に侵入する確率が大きく減少する。これは、界面における GeO2と Ge の
反応が熱力学的に抑制されていることからくると考えられる。一方，高圧下では界面では急
峻な変化を見せている．これは原子状酸素の拡散が関わっていることを予測させる．つまり
原子状酸素の格子間拡散は界面まで侵入し、主な反応が GeO2と Ge の反応から，こちらの
反応に移ってきたことを示す。深さがおよそ 120 nm より深い部分は基板でありデータに意
味は無い． 

図 3 結晶化 GeO2と大気圧で酸化した GeO2お
よび高圧で酸化した GeO2の三種類の GeO2膜に
対する EXAFS 測定結果．第一近接は GeO2のテ
トラへドロンで決定されるのでどれも同じであ
るが，第二近接に関する強度比はアモルファス性
の違いを示している．高圧酸化を行うことでバル
ク GeO2 の質が異なることを直接的に示してい
る．同じ材料を用いて，アモルファス性という尺
度で定量的に比較できることは大変珍しい． 
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図 4 SiGeを酸化したあとの断面TEM
像および Si と Ge に対する SIMS プロ
ファイル．SiGe を酸化した場合には上
層部と界面近くでは Si と Ge の濃度が
酸化膜中だけでなく基板中においても
異なる．SiO2 が界面で選択的に形成さ
れるようになると基板中のGeはますま
す酸化されにくくなる。これは界面にお
ける実効的酸素圧力が低下し SiO2 形成
がますます促進されるという熱力学的
な要請である．つまり SiGe の酸化では
酸化とともに状況が変化することを逐
一考慮せねばならない． 
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