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研究成果の概要（和文）：Siよりも優れたキャリアー移動度のGeは、次世代ナノデバイス材料の候補である。本
研究では、放射光精密光電子分光と分子線によって、Ge酸化物の形成制御に必要な反応パラメターおよび特異な
反応現象の発見を目指した。当初の予想通り、酸素分子線によってサーマルガスと異なる酸化状態が実現するこ
とが明らかとなった。また、Ge酸化では、形成される酸化物の酸化価数状態やその並進エネルギー依存性が、Si
と大きく異なることが分かった。さらに、Si(100)表面酸化の比較実験において、30年来その存在が否定されて
きた分子状吸着酸素の観測に成功した。本研究は、ナノスケール表面反応制御の重要な知見と確信している。

研究成果の概要（英文）：Ge is an attracting material for future nano-devices becasue of its high 
carrier mobility compared to Si. This study aimed to find out the reaction parameters to control Ge 
oxide formation and discover anomalous oxidation reactions for IV -group elements based on the 
precise measurements of synchrotron radiation photoelectron spectroscopy combined with supersonic 
molecular beams. As expected prior to this study, it was found that supersonic oxygen molecular 
beams induces to form the different oxidation states, which can not be realized only using thermal 
equilibrium gas. The valency of oxidation states and its oxygen translational energy dependence are 
considerably different from that of Si oxidation. We also succeeded to observe a molecularly 
adsorbed oxygen, which has been considered to be absent over three decades. We believe that our 
experimental results are important and useful to control nanoscale oxidation recations at surfaces 
for not only Ge but also Si.

研究分野： 材料プロセス
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１．研究開始当初の背景 
情報通信関連機器の小型、高機能、高性能

化は著しい。Si 超大規模集積回路（ULSI）の
金属-絶縁膜-半導体電界効果トランジスタ
（MIS-FET）の微細化が、その発展の中心的
役割を担ってきた。デバイスサイズがナノレ
ベルに達した現在、加工および物性に起因す
る性能の限界に直面しつつあり、代替材料の
利用などが模索されている。 
ゲルマニウム(Ge)は、Si よりキャリアー移

動度が大きいことから、MIS-FET のチャネル
材料として注目されている。Ge の利用には、
ナノレベルの良質な酸化膜を Ge 表面に形成
することが電気的特性改善に必須である。酸
化反応の効率的な制御が必須であることか
ら、酸化膜およびその生成機構の原子レベル
の理解の重要性に着目した。 
Ge 表面酸化反応の研究は Si に比べて非常

に少なく、酸素分子を少量曝した表面の電子
分光、走査型トンネル顕微鏡、理論計算等の
研究があるのみであり、膜成長のマクロな結
果に対する原子レベルの理解すなわち酸化
膜厚と酸化物の化学結合状態の関係すら不
明であった。一方、酸化は、酸素分子の表面
への接近と相互作用と見ることができる。こ
の動的側面は、並進エネルギーを制御した分
子線実験によって明らかにできる。見方を変
えれば、分子線を酸化膜形成に積極的に利用
すれば、酸化状態を選択した酸化膜を作成で
きる。しかし、分子線利用研究は、分子線散
乱など限られたもののみで、並進エネルギー
による酸化促進と酸化物の関係は不明のま
まであった。 
実施者は、Si酸化反応等の研究で成功した

超音速分子線と放射光光電子分光を組み合
わせた実験を Ge 表面酸化反応研究に適用し
すれば、分子線による選択的な Ge 酸化反応
の制御の探索研究が可能であると着想した。
申請時において既にそれを示唆する結果を
得ていた。反応確率の高い反応初期の酸化物
の時間発展などを知るためにシステムの高
度化とともに、既存の研究環境を最大限に活
かして、膜成長のマクロな結果に対する原子
レベルの理解と新規反応探索に取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
Ge は、MIS-FET の高性能(小型・高機能・

省電力)化に対するチャネル材料として注目
されている。そこで、超音速分子線による酸
素分子の並進エネルギー制御によって、酸素
結合状態を制御するとともに、熱反応では不
可能な高品質酸化膜の形成およびそれに至
る新規反応の探索に挑戦する。放射光を光源
とする高輝度・高エネルギー分解能光電子分
光によって酸化膜の化学結合状態を識別す
ることで、最適反応条件を決定する。将来の
ユビキタス社会を支えるスマートデバイス
作成プロセスのデザインルールの指針を物
理化学の視点で明らかにする。 
 

３．研究の方法 
実験は、SPring-8 の原子力研究開発機構の

軟X線専用ビームライン(BL23SU)に既設の表
面反応分析装置にて実施した。本装置は、超
音速分子線照射下の表面酸化反応のリアル
タイム光電子分光観察が可能である。光電子
スペクトルを数百meV以下のエネルギー分解
能で観測可能であり、酸化物の化学結合状態
の詳細を知ることができる。さらに、反応開
始直後のサブ・モノレイヤー以下の微量な吸
着物を高感度かつ定量的に検出できる。この
ように表面観察に優れた方法であるが、Ge 3d
あるいは O 1s の光電子スペクトルを数十秒
以下の測定時間で計測できる。 
 
４．研究成果 
Ge 単結晶表面の酸化反応における酸素分

子の吸着機構に関する超音速分子線を用い
た基礎研究手法を表面ナノプロセス研究に
応用した。 
当初目標としたシステムの高度化は光電

子分光装置のハード開発などとの関係によ
り困難であることが分かったため、スペクト
ルの高度解析プログラムの開発を反応実験
に平行して進めた。そして、当初の期待通り、
超音速酸素分子線によって酸素吸着量ある
いは酸化速度の増加といった酸化促進現象
を Ge 表面に対して発見した。 
Ge(100)2×1 表面酸化の反応サイトを特定

した。Ge(111)2×8 表面に関しては、並進エ
ネルギーによる吸着促進のエネルギー閾値
を明らかにした。特に、Siや他の固体表面で
は報告が無い、並進エネルギーによる酸化価
数の変化を捉えることに成功した。当初の予
想に反して、並進エネルギーに依存した酸化
促進に加えて、曝露酸化においては酸化価数
が 2価にとどまるという、Si 酸化と大きく異
なる、常識を覆す結果を明らかにした。 
Ge 酸化物は Si 酸化物に比べて熱的・化学

的に不安定であり、それが Ge デバイスへの
応用を妨げる一因と一般に考えられている。
大気中では GeO2 が形成されることが知られ
ているが、大気中での酸化物の化学状態など
不明な点が多い。清浄表面の大気酸化を調べ
た結果、超高真空 O2導入による酸化物と異な
ることがわかった。その酸化物の生成は、数
ヶ月という長時間の大気曝露で実現するこ
とが分かった。 
Ge 単結晶と類似の結晶構造を有する Si 単

結晶の表面酸化研究は、Ge表面酸化反応の特
徴や特性を見出すうえで重要である。
Ge(100)2×1 表面の超高真空酸化が 2 価に留
まることから、Si(100)2×1 表面の室温酸化
を詳細に再調査した。その結果、Si 表面に対
しては4価まで酸化することを再確認できた。
この研究において、Si(111)7×7 表面の室温
酸化における発見から 30 年以上その存在が
否定されてきた、分子状化学吸着酸素の検出
に放射光リアルタイム光電子分光によって
はじめて成功した。この分子状吸着酸素が、



所謂、清浄表面の前駆的吸着状態ではなく、
酸素原子を 2 個バックボンドに有する Si 原
子との結合（吸着状態）であることが分かっ
た。このように Ge 酸化に留まらず Si 酸化に
関する継続的かつ発展的な研究によって、Ge
酸化の特徴を際立たせることに成功し、さら
に、Si 酸化に関する新発見ができた。両研究
のシナジー効果と言える。 
以上の成果は、放射光光電子分光によるそ

の場観察、表面処理、超音速分子線を用いた
表面反応実験、高度解析技術の全てが揃って
はじめて実現する。表面反応研究に対する基
本的な実験技術を内外の研究者とともに絶
え間なく発展させることによって、さまざま
な反応系あるいはシステムに対する研究成
果を得ることができた。技術の普及とともに
関連分野の発展をもたらす、極めて大きな波
及効果が得られた。 
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