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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、マイクロ波リモートプラズマにより生成した原子状酸素を酸化剤と
して用いた原子層堆積(REALD)法によるゲルマニウム基板上への高誘電率金属ジャーマネイトの低温直接形成法
とゲルマニウムMOSFETのゲート絶縁膜形成への応用について研究を行った。その結果、REALD法による金属ジャ
ーマネイトの形成機構を解明するとともにSiO2換算膜厚1ナノメータのGe-MOSキャパシターを得ることができ
た。

研究成果の概要（英文）：In the present research subject, we have investigated background kinetics of
 metal-germanate formations on germanium substrates by radical-enhanced atomic layer deposition 
(REALD), where microwave-generated oxygen radicals are used as an oxidant of surface-adsorbed metal 
precursors, and its application to the formations of gate-dielectrics of Ge-MOSFETs. We have found 
that argon ions with kinetic energies of ~5 eV enhance the germanate formations. We have also 
succeeded in the formations of Ge-MOS capacitor with an oxide-equivalent thickness of 1 nm. 

研究分野：工学

キーワード： 誘電体薄膜　表面・界面物性　超薄膜　MOS構造　プラズマ酸化　原子層堆積法　金属ジャーマネイト　
ゲルマニウム
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
シリコン MOSFET の寸法がデカナノスケ

ールに到達してシリコンの物性的限界が顕
在化した現在、CMOS 集積回路のさらなる高
速化、低消費電力化を達成していくためには、
シリコンよりも格段に大きいキャリア移動
度を有する半導体チャンネル材料の導入が
必須である。中でも、ゲルマニウムは電子移
動度と正孔移動度のバランスが良く、ポスト
シリコン CMOS 集積回路用半導体材料の最
有力候補である。 

これまでゲルマニウム MOSFET の高性能
化にとって最大の研究開発課題は、熱安定性
に優れバルク欠陥密度およびゲルマニウム
との界面欠陥密度が低い高誘電率ゲート絶
縁膜スタック構造の材料構成とその形成技
術の確立である。本報告者らは、これまで反
応活性な電子サイクロトロン共鳴プラズマ
を活用したゲルマニウム表面の酸化プロセ
スによる GeO2 中間層の低温形成に関する研
究を進め、ゲルマニウム基板との界面欠陥密
度を熱酸化 SiO2/Si と遜色のない水準にまで
低減できることを示した。 
一方で、将来的にゲート絶縁膜スタック構

造の極薄化や絶縁膜ヘテロ界面に発生する
界面ダイポール等の界面欠陥密度低減を図
ろうとする場合、高誘電率金属酸化物層と
GeO2 中間層とを一体化した高誘電率絶縁膜、
すなわち、金属とゲルマニウムと酸素元素の
ネットワークである非晶質金属ジャーマネ
イトの低温形成技術が強く望まれる。しかし、
これまで欠陥の少ない良質なジャーマネイ
ト薄膜のゲルマニウム基板上への直接形成
に成功した例は報告されていなかった。 

このような背景の中で、本報告者らは、従
来の水やオゾンでは無く、マイクロ波により
生成したリモート酸素プラズマを酸化剤と
して用いた原子層堆積法(Radical-Enhanced 
Atomic Layer Deposition: REALD)により、
Al ジャーマネイトの低温、直接形成に成功し
た。さらに、MOS 構造を作製して電気的特
性を調べたところ、絶縁膜/Ge 界面の低欠陥
密度に加えて、MOSFET の動作・性能に多
大な影響を及ぼす C-V ヒステリシス量(バル
ク欠陥に起因)やフラットバンドシフト量(荷
電性バルク欠陥と界面ダイポールに起因)が
非常に小さいゲート絶縁膜であることが分
かった  

 
２．研究の目的 
申請時における本研究の目的は以下の通

りである。 
（１）REALD 法による金属ジャーマネイト
薄膜の形成機構を解明する。 
（２）ゲルマニウム MOSFET のゲート絶縁
膜に最適な高誘電率金属ジャーマネイト材
料の探索とその形成法を確立する。 
 
３．研究の方法 
（１） REALD プロセスで見られる金属ジャー

マネイト化の促進因子を特定し、金属ジャー
マネイト形成の反応過程を解明する。 
（２） 価数の異なる高誘電率金属を構成元
素とする金属ジャーマネイト薄膜の形成法
を確立し、それらのネットワーク構造、誘電
率、バルク欠陥密度、ゲルマニウム基板との
界面欠陥密度を明らかにする。 
（３） 高誘電率金属ジャーマネイトの熱お
よび雰囲気ガスに対する安定性を検討する。 
（４） ゲルマニウム MOSFET の作製に最適な
高誘電率金属ジャーマネイトの選定とその
形成条件を明らかにするとともに、薄膜化に
よる SiO2 換算膜厚 EOT（Equivalent Oxide 
Thickness）の限界値を明確にする。 
 
４．研究成果 
（１）REALD 法による金属ジャーマネイトの
形成機構 

分子構造が単純な Al 用有機金属原料
Al(CH3)3(TMA)を用いて Al ジャーマネイトの
形成機構について検討した。図１に示すよう
に、酸素ラジカルを生成・供給するリモート
プラズマ室と成膜室の間に荷電性粒子の通
過を阻止する金属メッシュを配置し、この金
属メッシュの有無による比較成膜実験を行
い、ジャーマネイト化を促進する活性種を特
定した。さらに、基板表面上に形成されるプ
ラズマの状態をラングミュアプローブ法に
より分析した。 
図２は上記金属メッシュの有無によるラ

ングミュアプローブ電流と電圧の関係を示
している。金属メッシュの挿入により成膜基
板表面上のイオン電流密度が一桁以上低減
されている。次に、図３は金属メッシュ無し
の条件で求めた電流‐電圧特性に対するラ
ングミュアプロットの結果である。これより、
成膜基板表面上に形成されるプラズマ電位
は 5V 程度であることが分かる。 
次に、図４は上記金属メッシュ有り(a)お

よび金属メッシュ無し(b)の条件下で TMA と
酸素ラジカルの 50 回交互供給（REALD サイク
ル）によりゲルマニウム基板上に形成した
Al2O3膜の断面 TEM 写真を示している。試料の
コントラストの変化から、金属メッシュ無し
の条件で成膜した試料では Al2O3 層とゲルマ
ニウム基板の界面に数ナノメータ厚の Al ジ
ャーマネイト層が形成されていることが分
かる。 
以上の実験結果より、ジャーマネイト化を

促進している活性種は 5eV程度の運動エネル
ギーを有するアルゴンイオンであることが
分かった。さらに、基板表面に吸着した TMA
プリカーサーが酸素ラジカル照射により酸
化する過程において、アルミニウム原子とゲ
ルマニウム原子が照射アルゴンイオンのア
シストにより置換し、この結果、酸化アルミ
ニウムがジャーマネイト化する表面置換反
応機構であることが分かった。 



  

10 nm10 nm

Interlayer

Ge

Al2O3

Epoxy

10 nm10 nm
Ge

Al2O3

Epoxy

10 nm10 nm
Ge

Al2O3

Epoxy
(a)

10 nm10 nm
Ge

Al2O3

Epoxy

10 nm10 nm
Ge

Al2O3

Epoxy
(a)

(b)

Ar + O2

Ar + Precursor

Cavity

Quartz tube
Microwave
source

Pump

Metal mesh

Ar + O2

Ar + Precurs

  
  

or

Cavity

Quartz tube
Microwave
source

Pump

Metal mesh

Susceptor

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 図１．REALD 装置の概要 （リモートプラズ

マ室と成膜室の間に金属メッシュを配置可
能） 
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図４．金属メッシュ有り無しの条件下で成膜
した Al2O3/Ge 試料の断面 TEM 写真：(a)金属
メッシュ有り、(b)金属メッシュ無し 
 
（２）Al および Hf ジャーマネイトの形成と
特性評価 
価数の異なる高誘電率金属として価数３

の Alと価数４の Hfを構成元素とする金属ジ
ャーマネイトを作製し、それらの特性比較を
行った。使用した ALD 原料は、Al が前述した
TMA、HfがHf[N(CH3)(C2H5)](TDMAHf)である。
REALD サイクル数はともに 50 回、成膜時の
基板温度は Al ジャーマネイトが 300℃、Hf
ジャーマネイトが 200℃である。  

図２．金属メッシュ有り無しの条件下で測定
したラングミュア特性 

Al ジャーマネイトに関して、REALD サイク
ル当たりの成膜速度（growth rate per cycle: 
GRC）は 0.21 nm/cycle で、TMA の酸化剤とし
て水を用いた場合の約 2倍大きい値であった。
また、図５の XPS 測定結果が示すように、膜
中における Geおよび Alはすべて酸化状態に
あり、酸化物ネットワークが形成されている
ことが分かった。Al ジャーマネイト/Ge MOS
構造は 400 ℃の還元性ガス雰囲気中での熱
処理に対して安定であり、as-deposited の試
料で 3x1011cm-2eV-1、400℃での熱処理後の試
料で 2x1011 cm-2eV-1 程度の界面トラップ密度
を示した。 
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これに対して、図 6に示す断面 TEM 観察の
結果より求めたHfジャーマネイト成膜のGRC
は 0.31 nm/cycle で、Al ジャーマネイトに対
する値よりも 1.5 倍大きい値を示した。一方、
図 7に示す XPS 分析結果より、Hf ジャーマネ
イト膜中の Hf はすべて酸化状態にあるが、
Ge は膜全体に渡って 50 %以上が中性状態に
あり、酸化物ネットワークに組み込まれてい
ないか、Hf と金属間結合をしていることが分
かった。Hfジャーマネイト/Ge MOS 構造は熱
処理に対して非常に不安定で、300 ℃におけ
る還元性雰囲気中での熱処理により大きな

図３．図２の特性に対するラングミュアプロ
ットの結果 
 
 
 
 



フラットバンドシフトを示した。比誘電率は
11.0 で、Alジャーマネイトの 5.8 よりも 45 %
大きい値を示したが、逆に、界面トラップ密
度は膜中における中性状態の Ge の影響を反
映して、Al ジャーマネイトより 2∼3 倍大き
い 7∼8x1011 cm-2eV-1であった。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５．REALD-Al2O3/Ge の XPS 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６．REALD-HfO2/Ge の断面 TEM 写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7．REALD-HfO2/Ge の XPS 測定結果 
 

（３） Al ジャーマネイトの HfO2/Ge 間中間
層としての検討と EOT の低減 

以上のように、Ge 基板上に作製した Hf ジ
ャーマネイトは、Al ジャーマネイトよりも大
きい比誘電率を示すものの、高い界面トラッ
プ密度と熱処理に対する不安定性を示すこ
とが分かった。このため、Al ジャーマネイト
の優れた界面特性を活用しつつ、より大きな

ゲート容量を実現することを目的として、極
薄AlジャーマネイトのHfO2/Ge間中間層とし
ての適用について検討した。その結果、界面
トラップ密度は 6.8x1011 cm-2eV-1 と高いが、
EOT∼1.0 nm の MOS キャパシタを得ることがで
きた。また、リーク電流密度は、同じ EOT の
SiO2/Si MOS キャパシタより 3 桁以上低減す
ることができた。 
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