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研究成果の概要（和文）：GeSnデバイス実現に向けて、非ドープで導入される浅い準位の欠陥とデバイス特性劣
化を引き起こす深い準位の欠陥を制御する必要がある。本研究では分子線エピタキシー法及び化学気相成長法で
成長されたGeSn膜の電気的活性な欠陥の調査と制御を目的とした。GeSn中には価電子帯端近傍の浅い準位の欠陥
と深い準位の欠陥の形成が観測された。これらの欠陥はGeへのSnイオン注入の実験との比較からSnが関連する複
合欠陥であることが考えられる。深い準位の欠陥密度は成長中に水素を導入することで減少させることが可能で
あることが分かった。後熱処理によって、さらに深い準位の欠陥を消滅できることがわかった。

研究成果の概要（英文）：In order to realize GeSn devises, we need to control shallow- and deep-level
 defects density in a GeSn layer since the shallow- and deep-level defects act as carrier and 
recombination centers, respectively. These defects cause degradation of device properties. In this 
study, in order to control these defects density, we investigated electrical active defects in a 
GeSn layer grown by molecular beam epitaxy and chemical vapor deposition methods. We observed 
shallow-level defect at near valence band and deep-level defects at near midgap in the GeSn layer. 
We suggested that these defects are Sn-related complex defects by comparison experiment of the Sn 
ion implantation into the Ge substrate. We found that hydrogen introduction during a GeSn growth 
causes a reduction of deep-level defects in the GeSn layer. Addition, the deep-level defects can be 
annihilated by thermal annealing.

研究分野： Ⅳ族混晶半導体

キーワード： Ⅳ族混晶半導体　GeSn　格子欠陥　結晶成長　DLTS　キャリア密度制御　欠陥制御
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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 

 

近年、デバイスの高速化・省電力化のため
に Si に代わる高キャリア移動度半導体とし
て Ge が注目されてきた。Ge は Si に比べ、正
孔で 4 倍、電子で 2～3 倍の高移動度（正孔：
1,900cm2/Vs、 電子：3,900 cm2/Vs）を持ち、
単元素半導体であることから、従来の Si 技術
の延長で使用可能であるため、次世代超大規
模集積回路（ULSI）の候補材料である。 

更に Ge に Sn を導入することで Sn 組成の
増大と共に Γ点のバンド端が L点と比較して
急速に低下し、Sn 組成 11%程度で Ge1-xSnx は
直接遷移型となることが予測されてきた。そ
れによって有効質量の小さな伝導帯の Γ点に
電子が優先的に占有するため、電子移動度の
急増が見込まれている。Ge1-xSnx の特徴とし
て Sn の組成を変えることで 1. 電子移動度の
増大、2.エネルギーバンドギャップ制御、3.

直接遷移化、4. 吸収係数の増大、5. 格子定
数制御が挙げられる。これらの特徴から
Ge1-xSnx は近年国内外から注目を集めており、
電子デバイス・光学デバイス応用に向けた報
告が急増している。 

非ドープな Ge1-xSnx 膜の電気特性は p 型を
示し、空孔欠陥由来と考えられる高いキャリ
ア密度を持っており、大きな問題となってい
る。しかしながら、その詳細は殆どわかって
いない。 

さらに、電気的に活性な結晶欠陥はキャリ
アの生成だけでなく、再結合中心、リーク電
流を引き起こす欠陥中心などとなり、光吸
収・発光特性の低下や電荷保持時間の減少、
移動度低下など様々なデバイス特性の劣化
を引き起こす。 

従って、デバイス応用に向けて、キャリア
タイプ、キャリア密度の制御が要求されてお
り、非ドープ膜の低キャリア密度化、つまり、
低欠陥密度化が必要である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、ゲルマニウム‐錫（Ge1-xSnx）
混晶材料を用いた電子・光学デバイス応用に
向けた Ge中の空孔欠陥と Snの挙動及び水素
の不活性効果を明らかにするものであり、そ
れによって Ge1-xSnx 膜の低結晶欠陥化及び低
キャリア密度化を目指す。 

 

この目的を解決するために、本研究では大
きく分けて３つの実験を行った。 

（1）Sn イオン注入による Sn 関連欠陥の調査 

Ge への Sn イオン注入により、意図的に欠
陥を形成し、Ge 中の Sn 起因の欠陥を調べた。
その後、後処理の効果として窒素雰囲気、水
素雰囲気熱処理を行い、その熱処理雰囲気効
果について調べた。 

(2) 成長中の水素導入による欠陥制御 

成長方法として確立している分子線エピ
タキシー（MBE）法を用いて形成した Ge1-xSnx

膜の成長中雰囲気による欠陥制御及びその
後の熱処理について検討を行った。 

(3) Ge1-xSnx 膜中欠陥評価 

産業応用に向けて化学気相成長法での成
長の確立が必要である。Ge の成長は無機原料
（Ge2H6 や GeH4）を使って確立されてきた。
しかしながら、Ge1-xSnx では Sn の原料につい
ては未だ確立させていない。そこで、取り扱
いが無機原料に比べて容易な有機原料を用
いて Ge1-xSnx の結晶成長を行い、その膜中の
欠陥について評価を行った。 

 

３．研究の方法 

(1) Ge1-xSnx膜中で形成される欠陥を調べるた
めに、意図的に Ge に Sn をイオン注入し、欠
陥を形成した試料を作製した。Sn 起因とイオ
ン注入ダメージを切り分けるため、比較試料
として Ge 注入試料も同じ注入深さ（注入ピ
ーク:100 nm）、注入量(1011~1014cm-2)になるよ
うに調整し、試料を作製した。後熱処理とし
て窒素または水素熱処理を 100℃から 500℃

の範囲で各 1 時間行った。その後、ショット
キーバリアダイオードを作製し、電気的評価
を行った。 

(2)実際の Ge1-xSnx 膜中の欠陥の制御をするた
めに、MBE 法を用いて p 型 Ge 基板上に形成
した。Ge1-xSnx 薄膜の形成は成長温度 150℃、
膜厚 130 から 280 nm 成長させた。欠陥制御
のための成長中の水素効果を調べるため、水
素の分圧を変化させ導入を行った。Ge1-xSnx

膜中の Sn 組成は 0%から 6%である。また、
一部の試料は成膜後水素または窒素雰囲気
熱処理を行った。成膜後、原子層堆積法を用
いて GeO2 を堆積し、金属酸化膜半導体
（MOS）構造を作製し、電気的評価を行った。 

(3) MOCVD法を用いたGe1-xSnxの結晶成長は
ターシャリーブチルゲルマニウム（t-BGe）、
トリブチルビニルスズ(TBVSn)を用いて成長
温度 280℃から 350℃で n 型 Ge 基板上に行っ
た。 

 

４．研究成果 

(1)Sn イオン注入による Sn 関連欠陥の調査 

 図１に Snまたは Geをイオン注入した試料
のキャリア濃度の窒素雰囲気熱処理温度依
存性である。キャリア濃度は容量―電圧
（C-V）特性から評価した。イオン注入後、
キャリア濃度は大きく増加した。注入後のキ
ャリア濃度の増加は欠陥の生成を意味して
いる。熱処理温度の増加と共にキャリア濃度
は減少傾向にある。Ge イオン注入では高ドー
ズ試料でも 500℃熱処理で注入前のキャリア
濃度まで下がった。一方、Sn イオン注入では
高ドーズ試料において 500℃熱処理でもキャ
リア濃度が注入前まで下がらない。 



図１．(a) Sn、(b)Ge イオン注入後、窒素熱処
理によるキャリア濃度変化。 

 

このことは Sn に関連する欠陥がエネルギー
的に浅く安定であることを示唆している。  

エネルギーバンドギャップ内に形成する
欠陥のエネルギー的な深さを調べるために
深い準位過渡分光（DLTS）法を用いて測定を
行った。図 2にイオン注入後、100℃から 300℃
までの窒素熱処理後の DLTS 測定結果を示す。
イオン注入前試料では信号は得られなかっ
た。一方、イオン注入後は Sn 及び Ge イオン
注入のどちらも複数の信号を観測した。熱処
理 100℃まで, 40K 付近のピークを除き同様
の信号が観測されている。更に 200℃熱処理
後では E2 は観測されなくなり、Sn および Ge

イオン注入試料で異なる信号が得られた。特
に、Sn 注入では図中の H2 と H4 が新たに観 

 

図 2. Sn または Ge イオン注入（ドーズ量
1014cm-2）後窒素熱処理後の DLTS 測定結果。 

 

図 3. Sn または Ge イオン注入後窒素熱処理
200℃後の様々なドーズ量の DLTS 測定結果。 

 

測された。更に、300℃熱処理では 60K 以上
で観測されていた信号がほとんど観測され
なかった。H1, H2, H3, H4 は 300℃熱処理で消
滅したと考えられる。 

 図 3 は熱処理温度 200℃における様々なド
ーズ量試料の DLTS 結果を示す。H2 はドーズ
量の増加と共に信号が増加しているのがわ
かる。一方、高いドーズ量試料では H4 は H3

の減少と共に新たに観測された。アレニウス
プロットから求めたこれらの欠陥の活性化
エネルギーと捕獲断面積、欠陥の起源につい
ては表 1 にまとめる。この結果から、ほぼミ
ッドギャップに存在する H4 はこれまでに報
告されていない欠陥であり、Sn に関連した複
合欠陥と考えられる。 

 これらの結果から、Sn は高温でも安定かつ
エネルギー的に浅い準位を持つ欠陥や Sn-V、
ミッドギャップに準位を形成することが明
らかになった。 

 

表 1．アレニウスプロットから求めた活性化
エネルギーと捕獲断面積及び想定される欠
陥の起源。 

 [1] F.D. Auret et al., Nucl. Instr. and Meth. in phys. 

Res. B 257, 169 (2007). [2] F.D. Auret et al., Appl. 

Phys. Lett. 88, 242110 (2006). [3]M. Christian et al, 

Phys. Rev. B, 82, 075203 (2010). [4]V. P. Markevich et 

al., J. Appl. Phys. 109, 083705 (2011). 

 

（2）成長中の水素導入による欠陥制御 

C-V 特性の 1/C2-V プロットの傾きから MBE

法によって非ドープで成長した Ge1-xSnx の欠 
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図 4. 測定温度 250K の C-V 特性から見積
もられた Ge1-xSnx 層中の負電荷密度の全圧
依存性。 

 

図 5. 負電荷密度の Sn 組成依存性とその欠陥
の活性化エネルギー。  

 

陥密度の評価を行った（図４）。水素の導入
量に対して欠陥密度に対応する電荷密度の
減少が観測できる。水素以外の He や窒素ガ
スでは真空と同じかそれより電荷密度が大
きくなった。このことから成長中の水素は欠
陥を終端していると考えられる。 

 また、水素雰囲気中で Sn 組成を変化させ
て同様に欠陥密度の評価を行った。図 5 に Sn

組成に対する欠陥密度を示す。Sn 組成の増加
と共に欠陥密度が増加していることがわか
る。 

 次に、高い Sn 組成 6%試料において、後処
理による効果を検討した。400℃までの熱処
理では 0.1~0.2 eV のエネルギー深さの欠陥は
効果的に減少した。一方で 450℃熱処理では
欠陥密度は増加した。また、後処理の窒素と
水素の雰囲気ガスの違いでは欠陥密度の変
化は見られなかった。更に、浅い準位の欠陥
に関してはこの範囲の熱処理では変化は観
測されなかった。成長中の水素が欠陥の不活
性化に効果的であること、成長後の熱処理に
よって欠陥を消滅させられることが分かっ
た。 

 

図 6 Ge1-xSnx/n-GeダイオードのDLTS測定結
果(a) 多数キャリアトラップ(b)少数キャリア
トラップ。 

 

（3）Ge1-xSnx 膜中欠陥評価 

 MOCVD法で成長させたGe1-xSnx (Sn組成 0 

～3.2%)の試料でp/n接合ダイオードを作成し、
DLTS 測定を行った。図 6(a)は多数キャリア
トラップによるDLTS信号を示す。低温にHc1、
185K に B1 を観測した。B1 は全ての試料で
観測され、Ge 基板側の信号と考えられる。図
6(b)は少数キャリアトラップを示す。Ec1, B2, 

Ec2 および Ec2’を観測した。B2 は同様に Ge

基板からの信号である。Ec1 はブロードな信
号であることから連続的な準位の存在を示 

図 7. MOCVD 法で成長させた Ge1-xSnx 試料
の DLTS 測定結果のまとめ。 
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図 8. Sn 及び Ge イオン注入の DLTS 結果と過去の

報告のまとめ。参照：[a] F.D. Auret et al., Nucl. Instr. 

and Meth. in phys. Res. B 257, 169 (2007). [b] F.D. 

Auret et al., Appl. Phys. Lett. 88, 242110 (2006).[c]M. 

Christian et al, Phys. Rev. B, 82, 075203 (2010). [d]V. 

P. Markevich et al., J. Appl. Phys. 109, 083705 (2011). 

[e]V. P. Markevich et al., Appl. Phys. Lett., 81, 1821 

(2002). [f] J. Fage-Pedersen at al., Phys. Rev. B, 62, 

10116 (2000). V. P. Markevich et al., J. Appl. Phys., 95, 

4078 (2004). [g] J. Vanhellemont et al., Physica B, 404, 

4529 (2009). [h] O. Madelung, Semiconductors: Data 

Handbook, Springer, Berlin, (2004). [i] M. C. Petersen 

et al., Phys. Rev. B, 82 075203 (2010). [j] E. Simoen et 

al., Solid State Communications, 54, 1025 (1985). 

 

唆している。Ec2 および Ec2’は Ge1-xSnx 試料 

で観測した。図 7 に図 6、図 8 に図 2, 3 の結
果と過去の報告をまとめる。Ec2 や Ec2’はこ
れらの比較から Sn に関連した欠陥である可
能性がある。 
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