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研究成果の概要（和文）：Ge は Si より移動度が高いことから high-k ゲート絶縁膜と組み合
わせて次世代 ULSI向けの材料として期待されているが、Ge MISトランジスタは界面準位
密度が高いという問題がある。そこで、界面準位の原因となる Ge 表面ダングリングボン
ドを終端し特性の改善を行った。どの元素が効果的に終端できるかをシミュレーションで

予測し、実際に実験を行い、F、Cl、Sによる表面処理で界面準位密度を低減させられるこ
とを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Germanium has been attracting much attention for high-performance 
ULSI, because it has higher electron and hole mobilities than Si.  However, Ge-based MIS 
transistors still have the problems such as a high interface state density.  So, the passivation of the 
Ge surface has been studied to reduce the interface state density.  The theoretical analysis was 
carried out to search for alternative terminal materials on the Ge surface, and the passivation effects 
have been characterized experimentally.  As a result, it is shown that F, Cl and S treatments can 
reduce the interface state density. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 ULSI デバイスの微細化は高性能化・低コ
スト化ができるためであり、これが崩れてし
まうと微細化のモチベーションが失われる。
そこで、ULSI の性能に大きな影響を及ぼす
移動度が Siよりも高い Geを使ったデバイス
を作製するために必要となる表面処理方法

について調べ、実用化に向けた検討が必要で
ある。現在デバイスはムーアの法則を越える
勢いで微細化・高集積化の一途をたどってい
る。しかし微細化に伴うゲート絶縁膜の薄膜
化により、従来からの Si基板＋絶縁膜として
SiO2 を使った系ではトンネル効果によりゲ
ートリーク電流が増えるという問題が顕在
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化したため、大きな誘電率をもつ絶縁膜材料
（high-k 材料）の導入が始まっている。これ
により電気容量（capacitance）を減らすこと
なく膜厚を増やすことができ、ゲートリーク
電流の要因の１つであるトンネル電流を減
らすことができる。現在、high-k 材料として
は SiO2 の数倍の誘電率を持つ Hf 系酸化物
（HfO2、HfSiO、HfSiONなど）の材料が選ば
れている。これを使用することでリーク電流
を 1 桁以上低下させることができ、ULSI の
消費電力の低減、発熱の抑制に成功している。
他方で、high-k ゲート絶縁膜を使うことでト
ランジスタ性能の指標の１つである電流駆
動能力が減少している。Hf系酸化物は比較的
移動度の劣化が小さいとされているが、SiO2
よりは劣る。これは Siと high-kの界面が十分
に制御できておらずダングリングボンドな
どの界面欠陥、または相互拡散などによる欠
陥、十分制御されていない界面層の成長など
が原因と考えられる。 
	
 移動度が低下するとトランジスタ性能が
劣化し微細化によるメリットが失われてし
まう。そこで、微細化による移動度の低下を
防ぐために Ge を使ったトランジスタに再び
注目が集まってきている。Ge は Si に比べて
移動度が大きく、特にホールの移動度は Si
の 4倍以上の値を持つことから、微細化に対
応した高性能なトランジスタの作製が期待
できるためである。しかし、Ge は Si に対す
る SiO2 のような良好な界面を持つ絶縁膜を
形成するのが困難、Ge の酸化物である GeO
は熱的に不安定、また Siのように簡単に表面
を安定化できないなどの問題がある。そのた
め界面準位が多いという欠点を持ち、実用化
のためには Ge の表面・界面の改善が必須で
ある。 
 
２．研究の目的 
	
 Ge 表面と high-k 界面特性を向上させるた
め、表面を安定化させる原子（または分子）
の探索、および、そのための気相・液相プロ
セスに関する研究が求められている。Siの場
合は溶液処理により表面を水素で終端し、安
定化させることができ、また熱酸化により非
常に安定で良好な絶縁膜を形成することが
できる。しかし、Geは溶液処理により表面を
安定化する方法は確立されていない。よって、
Ge を Si のように実用プロセスにのせるため
には、Ge表面・界面を安定化させる手法を確
立することが重要である。そこで、量子化学
計算を使い、Ge表面と例えば水素や酸素など
の原子との結合の強さなどについて調べ、実
際に表面処理や薄膜作製などを行い、表面安
定化について検討を行う。 
 
３．研究の方法 
	
 Si上におけるフッ素や水素の反応性や安

定性などについての量子化学計算はすでに
報告している。これを参考に Geクラスター
表面に色々な原子を反応させ安定構造を計
算した。表面反応の計算には分子軌道法を用
いた。これら量子化学計算を行うためには、
対象となる Geのモデルを構築する必要があ
る。モデルは結晶の一部を切り出し平面方向
に周期境界条件を課して疑似的に無限に広
がったものを用いた。量子化学計算には、実
験値を使わずに波動方程式を近似のもとに
計算する第一原理計算および実験値を部分
的に使う半経験的計算がある。前者は、計算
量が多いため時間がかかるが精度が高い、後
者は比較的妥当な結果を出しまた計算量が
少なくてすむため大きなクラスターを使用
することができるという特長を持つ。今回は、
色々な原子や構造を網羅的に計算するため、
計算量が少ない半経験的手法を主に用いた。
計算には半経験的分子軌道計算プログラム
MOPACを使用した。 
	
 つぎに、Ge基板に対し表面処理を行い、表
面状態を XPSや AFMなどにより調べた。さ
らに、Hf(O-t-C4H9)4と H2Oを原料に用いた交
互供給光励起MOCVDにより Ge基板等の上
に high-k薄膜の作製を行った。作製された薄
膜は I-V、C-V、FT-IR、XPS、AFM、ESRな
どを用いて調べた。High-k/Ge界面特性は C-V
や DLTS（Deep-level transient spectroscopy）よ
り評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1)量子化学計算による Ge表面反応の解析 
	
 網羅的にさまざまな元素を色々な割合で
Ge表面クラスターに配置し、それらの構造に
ついて安定性、結合エネルギーを計算した。
計算に使用したGe(100)およびGe(111)表面ク
ラスターモデルを図 1および図 2に示す。 

 
図 1	
 Ge(100)表面クラスターモデル。 



 

 

 
図 2 Ge(111)表面クラスターモデル。 
 
表面の 2層は自由度を固定せず表面反応によ
る再配列などを反映できるようにし、最下層
は自由度を固定し、結晶構造を反映させたも
のとした。なお、このクラスターモデルは構
造最適化してある。つぎに、このクラスター
モデル表面に対し、図 3に示す元素を接近さ
せ、そのときの反応座標に対する系のエネル
ギーの変化を調べた。 

 
図 3 Ge表面との反応を計算した元素。青が計
算に用いたもの。 
 
その結果、表面に接近させるにつれて不安定
になっていく元素、表面Geと反応する元素、
Ge 表面から少し入り込んだところで安定化
する元素に分類できた。ここでは、表面の安
定化をすることが目的であるので、表面で反
応し入り込まないものが理想的である。H, 
ハロゲン, S, Se, Li, Be, Coがこれに該当した。
さらに、複数個の元素を接近させたときの反
応や、表面を終端したところに Oを接近させ、
酸化バリア性について調べた。これらの結果
に加え、Se, Li, Beは取り扱いが困難であるこ
とから除き、Hは界面準位を低減させないこ
とが分かっているため、ハロゲンのなかで F, 
Cl そして S を選択した。そして、実際に Ge
表面に F, Cl, および Sを吸着・反応させて終
端効果についての研究を行った。 
 
(2)F処理による界面準位の低減 
	
 量子化学計算により効果があると考えら
れる F について調べた。HfO2 薄膜堆積前に
Ge(100)基板上に F2ガス（5%/He希釈）を 0.2 
Torrで 3 分間、基板温度 150℃で曝すことで

表面に Fを吸着させた。その後、大気に曝さ
ず光励起MOCVDによりHfO2薄膜を堆積し、
評価を行った。F の状態について角度分解
XPSにより評価を行ったところ、界面付近に
存在することが確認できた。そこで、界面状
態が向上しているか C-V, DLTS 等により評
価を行った。C-V測定結果より、蓄積側の容
量が大きくなることが確認できた。これは、
界面に GeO などの低誘電率層の形成が抑制
されたことが考えられる。図 4に DLTS法に
より求めた界面準位密度を示す。 

 
図 4	
  DLTS により求めた、F 処理あり、な
しの Ge(100) MISの界面準位密度分布。 
 
図に示されるように、F 処理を行うことで界
面準位密度が低減していることが分かる。さ
らに、ミッドギャップ付近で特に効果が現れ
た。これらの結果から、Ge(100)へ F表面処理
を行うことで、界面の低誘電率層の形成を押
さえ、さらに界面準位密度の低減ができるこ
とが分かった。 
 しかし、浅いエネルギーにおいてはあまり
効果がなく、また耐熱性を調べたところ
300℃程度で F が界面から動いている可能性
が示唆された。そこで、HfO2製膜後、Nラジ
カル処理を行い、耐熱性の向上と HfO2 膜の
改善を行った。その結果、浅いエネルギーに
おいても界面準位を低減させることができ
特性を向上させることに成功した。 
 F と同じハロゲンである Cl についても同様
に効果を確認した。Cl処理は、Ge基板を HF
でエッチング後、HCl溶液に浸すことで行っ
た。この方法は、F に比べて真空プロセスを
用いないため簡便に行うことができる。その
後、同様に光励起 MOCVDにより薄膜作製を
行った。その後、上部電極を形成し同様に
DLTS により評価を行った。その結果、処理
なしのものに比べて処理を行うことで界面
準位密度が低減することが確認できた。 
 
(3) S処理によるトランジスタ特性の改善 
	
 前述のように、Fや Clなどのハロゲン元素
は H に比べて界面準位を低減する効果があ
ることが分かった。ハロゲンのように結合手



 

 

が 1つではなく、複数持つ Sについて調べた。 
	
 S 処理は Ge(100)および Ge(111)基板を HF
によりエッチング後(NH4)2S 溶液に浸すこと
で行った。これも、処理は真空などを必要と
せず簡易に行うことができる。XPSにより表
面状態を調べた。結果を図 5に示す。 

 
図 5	
 S処理あり、なしの Ge基板の XPS。 
 
図に示されるように、S のシグナルが観測さ
れ S が残留していることが分かる。さらに
GeOの量がわずかに減少しており、耐酸化性
が向上したと考えられる。また昇温脱離法
(TDS)により耐熱性を評価したところ、400~
500℃程度までは残留することが分かり、比
較的耐熱性が高いことが分かった。そこで、
HfO2薄膜を光励起MOCVD法により堆積し、
電気的特性を評価した。その結果、リーク電
流の低減、C-V特性におけるヒステリシスの
低減や蓄積側の容量の増加が確認できた。 
	
 トランジスタ特性について調べるために、
ショットキータイプ MIS-FETを作製した。ホ
ール移動度が処理なしのものが 332 cm2/Vsで
あったのに対し、442 cm2/Vs、また電子移動
度が、508 cm2/Vs から 602 cm2/Vsとそれぞれ
向上することが確認できた。 
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