
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２４年 ６月１５日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：角度分解 X 線光電子分光法を用いての熱処理と Si-cap の厚さの違い

が HfO2/Si-cap/歪み Ge/SiGe/Si 構造の組成と化学結合状態に及ぼす影響を調べた。その結果、

Ge 2p、Si 1s および Hf 3d 光電子スペクトルの解析から、本実験の条件では、Si-cap 層が 3～5 nm
および Si-cap 層が 2nm でかつ熱処理前のとき、下層の歪み Ge 層の酸化を抑えられること、言

い換えると歪み Ge 層の酸化の抑制には、未酸化の Si が Ge 上に存在することが必要であるこ

とを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：We have investigated the influence of Si-cap layer and the post deposition 
annealing (PDA) on compositional depth profiles and chemical structures of HfO2/Si-cap/strained 
Ge/SiGe/Si interfaces by angle-resolved X-ray photoelectron spectroscopy. Analyses of Ge 2p, Si 1s and 
Hf 3d spectra show that strained-Ge layer is oxidized during the deposition of HfO2 in the case of an 
1-nm-thick Si cap layer, while the Ge layer is not oxidized in the case of an 3 and 5-nm-thick Si cap 
layer. In other words, the oxidation of Ge is prevented by the existence of bulk-Si. 
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１．研究開始当初の背景 
 超低消費電力化と超高速化を引き続き推
進するためには、限界に達したシリコン酸化
膜/シリコン構造に変わり、図 1 のような物理
膜厚が厚くても SiO2換算で薄く、かつゲート
リーク電流の低減が実現できる高誘電率絶
縁膜とシリコンよりも電子・正孔ともに高移
動度である Ge チャネル（Si 基板上にエピタ
キシャル成長させた Ge 層）を組み合わせた

金属-絶縁体-半導体電界効果トランジスタ
（MISFET、右図参照）を開発することが国
家の命運を決するとも言える重要な研究課
題である。加えて Ge チャネルは、歪を加え
ることでさらに移動度が向上する。したがっ
て、この構造の MISFET 実現の成否は、高誘
電率膜とGeチャネルとの間にGeの歪を保っ
たまま界面準位や固定電荷が少なくかつ熱
的に安定で経時変化の少ない界面を実現で
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きるか否かにかかっている。しかし、歪が存
在する界面の化学結合状態を原子スケール
で詳細に調べた研究は、皆無であった。 
 

図 1 MOSFET の模式図 
 
 
２．研究の目的 
 角度分解光電子分光法と放射光を用いた
軟X線および硬X線光電子分光法さらにエネ
ルギー可変光電子分光法など種々の光電子
分光法と電気的評価方法を駆使して、高誘電
率ゲート絶縁膜／歪ゲルマニウム界面およ
び歪シリコンの組成及び化学結合状態の深
さ方向分布を非破壊かつ原子スケールで明
らかにすることを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
 初年度（2009 年度）に、歪 Ge および歪 Si
基板の作製方法を確立した。また、2009 年度
の研究結果より、歪 Si よりも正孔移動度の大
きい歪 Ge を中心に研究を進めることとし、
高誘電率膜材料には誘電率が大きい HfO2 を
用いることとした。2009 年度に確立した手法
を用いて作製した Si-Cap/歪 Ge/SiGe/ Si(100)
基板の上に HfO2層を堆積した。堆積条件は、
容量－電圧（C-V）測定の結果に基づき最適
化した。HfO2の堆積温度は室温である。なお、
その後一部試料は酸素雰囲気中で、300℃、
400℃の熱処理を行った。このようにして作
製した HfO2(10nm)/Si-Cap/歪 Ge(20nm)/SiGe 
/Si(100)構造を ESCA-300（励起 X 線 Alkα）
による角度分解光電子分光測定および
SPring-8 の BL46XU[1, 2]において硬Ｘ線励起
角度分解光電子分光法で評価した。測定光電
子は、Si 2p、Si 1s、Ge 2p、Hf 3d および O 1s
光電子で、それぞれ光電子の脱出角度 30°～
80°で測定した。 
 
 
４．研究成果 

図 2、3 にそれぞれ Ge 2p、Si 1s 光電子スペ
クトルを示す。図 2 の破線は GeO2/Ge 構造の
ときの GeO2 からの信号のピーク位置を示す
[3]。図 2 より、Si-cap 層が 3～5 nm と Si-cap
層が 2 nm でかつ熱処理前のとき、酸化した
Ge の信号が観測されないことから、Si-cap に

よって歪み Ge 層の酸化が抑えられたことが
わかる。一方、Si-cap 層なし、Si-cap 層が 1 nm
および Si-cap層が 2 nmでかつ熱処理後のとき、
酸化した Ge の信号が観測されたことから、歪
み Ge 層が酸化していることがわかる。このと
き、未酸化の Si と酸化した Si からの Si 1s 光
電子スペクトルの強度比は、Si-cap 層が全て酸
化している場合とほぼ一致した。すなわち、
Si-cap 層が存在していれば、歪み Ge 層の酸化
が抑制できることを示している。Si と Ge の両
方が存在する場合、選択的に Si が酸化される
こと[4]から、HfO2堆積時にまず Si-cap が選択
的に酸化されるため、Ge 層の上に未酸化の Si
が存在している間は、歪み Ge 層が酸化されな
いと考えられる。また、酸化した Ge からのピ
ークの結合エネルギーが、熱処理によって低
結合エネルギー側にケミカルシフトしている
ことがわかる。これは、熱処理によって
Ge+GeO2→2GeO↑の反応により GeO2が Ge2O3

へ変化していること[5]、あるいは Hf ジャーマ
ネイトの形成を示唆している。 

図 3 より Si-cap 層が薄くなるにつれ、酸化
した Si のピークが低結合エネルギー側にシ
フトしていることが分かる。これは、Si-cap
層が薄くなると、Hf シリケート中の Hf の割
合が増えることを示唆している。実際、Si-cap
層が薄くなると Si-O-Si からの O 1s 光電子強
度が減少し Hf-O-Si からの O 1s 光電子強度が
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図 2  Ge 2p 光電子スペクトル 
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図 3 Si 1s 光電子スペクトル 

歪Geチャ ネル 高誘電率絶縁膜
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増えることが観測されており、その結果と矛
盾しない。 

表 1 に、Hf 3d の結合エネルギーと O 1s の
3 つのピークの結合エネルギーの差を示す。
Si-cap 層の厚さが変わっても Hf 3d と O 1s の
ピークとの結合エネルギー差に変化がほと
んどないことから、Si-cap 層が薄くなるとス
ペクトル全体が低結合エネルギー側にシフ
トしている原因は、化学結合状態の変化では
ないと推測される。 

次に、光電子強度の脱出角度依存性から
HfO2/Si-cap/歪み Ge/SiGe 構造を推定する。こ
こで、層状モデルに基づいた計算を適用する
ためには、各層の厚さが一様とみなせる必要
がある。そこで、歪み Ge 層、Si-cap 層、HfO2

層それぞれを堆積した後の表面を AFM で測
定した。その結果、各段階での試料の表面ラ
フネスは、最大で約 0.3nm であることから、
層状モデルでの計算結果は、1nm 程度のスケ

ールである本検討に大きな影響は与えない
と考えられる。 

図 4 (a)は Si-cap 層が 5nm の場合で、上か
ら順に SiO2からの Si 1s 光電子強度で規格化
した HfO2からの Hf 3d 光電子強度、未酸化の
Si からの Si 1s 光電子強度で規格化した SiO2

の Si 1s 光電子強度、そして、未酸化の Ge か
らの Ge 2p3/2光電子強度で規格化した未酸化
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(b) 2nm Si-cap 

表 1 BEHf 3d と BEO 1sの結合エネルギー差 

Si-cap 

[nm] 

SiO2 

[eV] 

Silicate 

[eV] 

GeOx 

[eV] 

HfO2 

[eV] 

0 - - 1130.3 1131.5

1 1130.1 1130.4 1130.6 1131.6

2 1129.9 1130.3 - 1131.6

3 1130.1 1130.6 - 1131.6

5 1130.1 1130.5 - 1131.6
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(c) 1nm Si-cap 

図 4 光電子強度比の脱出角度依存性 
   (a) 5 nm Si-cap, (b) 2 nm Si-cap, 
   (c) 1nm Si-cap. 
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(a) 5nm Si-cap 



 

 

の Si からの Si 1s 光電子強度の脱出角度依存
性を示したものである。実線は 10nm - HfO2 / 
2.6nm - SiO2 / 3.7nm - Si / 20nm - Ge / Si0.5 Ge0.5

という層状モデルで計算した結果である。実
験結果と実線がほぼ一致していることから、
試料はモデルのような構造になっていると
推定できる。 

図 4 (b)は、Si-cap 層が 2 nm のときの結果
を図 4(a)と同様に示したものである。実線は
9nm - HfO2 / 5nm - SiO2 / 0.5nm - Si / 20nm - Ge 
/ Si0.5 Ge0.5 という層モデルで計算した結果で
あり、破線は 8.3nm - HfO2 / 6nm - SiO2 / 0.2nm 
- Si / 20nm - Ge / Si0.5 Ge0.5という層状モデル
で計算した結果である。実験結果と実線がほ
ぼ一致していることから、この層状モデルの
ような構造になっていると推定できる。この
推定によると、熱処理後の Si-cap の未酸化の
Si の厚さが平均では 0.2nm となる。0.2nm と
いう平均膜厚は Si-cap 層の表面ラフネスより
小さいことから、未酸化の Si 層は連続膜でな
い可能性が高い。したがって、熱処理によっ
て Ge が酸化したのは、Si-cap 層のうち薄い
部分がすべて酸化し、HfO2と Ge が直接接触
したためと考えられる。したがって、実際に
歪み Ge 層の酸化を抑えるには、熱処理前に
厚さ約 0.5nm の未酸化の Si が必要である。 

図 4(c)は Si-cap 層が 1nm のときで、上から
順に SiO2からの Si 1s 光電子強度で規格化し
た HfO2からの Hf 3d 光電子強度、GeOx のか
らの Ge 2p3/2光電子強度で規格化した SiO2の
Si 1s 光電子強度、そして、未酸化の Ge から
の Ge 2p3/2光電子強度で規格化した GeOx か
らの Ge 2p3/2光電子強度の脱出角度依存性を
示したものである。実線は 8nm - HfO2 / 2nm - 
SiO2 / 1.6nm – GeO2 / 20nm - Ge / Si0.5 Ge0.5と
いう層状モデルで計算した結果であり、破線
は 8nm - HfO2 / 3.7nm – SiGeO4 / 20nm - Ge / 
Si0.5 Ge0.5という層状モデルで計算した結果で
ある。実験結果と線がほぼ一致していること
から、SiO2層と GeOx 層は混ざっていること
がわかった。 
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