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第一章 

序論 
 

1.1 半導体デバイスのこれまでとこれから 

半導体デバイスは，これまでの数十年間，情報技術，通信技術，エレクトロニ

クスなど多岐にわたる分野で中心的な役割を果たし，その進歩が我々の生活を

豊かにしてきた．コンピュータやスマートフォンなどの情報処理デバイスが日

常的に使用され，これにより情報の高速な処理や瞬時のコミュニケーションが

可能になった．また，自動車のセンサや制御デバイスの進歩により，交通安全性

が向上し，快適で安全な移動手段が提供されてきた．更には，エネルギー効率の

向上により省エネルギーデバイスや再生可能エネルギーの発展が促進され，環

境への負荷が軽減されている．これにより，持続可能な社会への移行が進む一翼

を担っている．これから我が国が目指す未来社会としている Society5.0を実現す

る IoT  (Internet of things) ，人工知能，自動運転などに必要な情報処理はコンピ

ュータの性能に強く依存している．コンピュータで扱うデータ量は近年爆発的

に増大しており，今後もコンピュータに対する処理能力増大，消費電力低減の要

求が拡大していくことは容易に想像できる．これは，情報技術がますます高度化

し，エネルギー効率が求められる現代社会において重要な課題となっている．

Fig. 1-1に示すように，近年我が国において IoT社会に向けた半導体産業復活の

ため大規模な戦略が国を挙げて練られているため，半導体デバイスの研究はま

すます需要を高めていくことが伺える [1]． 
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コンピュータの処理能力を左右している超大規模集積回路 (ULSI: Ultra large 

scale integrated circuit) の性能向上は，その基本素子である MOSFET (Metal-oxide-

semiconductor field-effect transistor) の性能向上によって達成される．MOSFETは

金属ゲート，絶縁酸化膜，および半導体から構成されている．動作としては，ゲ

ートに電圧を印加することで，絶縁酸化物層を通して半導体内に電場が形成さ

れる．この電場により，半導体内の電子の移動が制御され，ソースからドレイン

への電流が変化する．この電圧による電流の制御により，MOSFETは ON (導通) 

または OFF (遮断) の状態に遷移する．この特性により，MOSFET はデジタル信

号を効果的に処理できる．MOSFET には主に n 型 (Negatively-doped) と p 型 

(Positively-doped) の 2つの種類があり，それぞれ異なる電圧条件で動作する．n-

MOS (n型MOSFET) では，ゲートに正の電圧をかけると電流が流れやすくなり，

p-MOS (p型MOSFET) ではゲートに負の電圧をかけると電流が流れやすくなる．

1960年代に初めて発明された MOSFET [2] は，その後の数十年にわたり，デジ

タル技術の中心的な要素として急速に発展した．当初，MOSFET は主に集積回

路においてデジタルスイッチとして使用され，その高い信号対雑音比や信頼性

により，半導体産業における基本的な構成要素として確立された．特に，Si（シ

リコン）を用いた MOSFETは，その優れた性能と信頼性から広く採用され，コ

 

Fig. 1-1. 日本の半導体産業の基本戦略図 [1] 
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ンピュータや通信機器など多くのアプリケーションにおいて主役の一つとなっ

ている．MOSFET は，ゲート金属，絶縁性酸化膜，半導体の基本構造を維持し

つつ，微細化や新たな素材の導入などにより，MOSFET の性能は進化を遂げて

きた．しかし，時とともに物理的なチャネルの縮小限界が浮き彫りになり，ムー

アの法則に疑問符がつき始めた．これは，デバイスのサイズが小さくなると，電

子のトンネリングや漏れなどの問題が顕在化し，伝統的なアプローチでは難し

くなってきたためである [3]．Fig. 1-2はMOSFET 構造の歴史と今後の展開が示

されている．現在は 2 次元的なチャネル構造の物理的縮小限界を問題を解決す

るためにMOS 構造の三次元化や Si に代わる新材料の導入による MOSFETの性

能向上に関する研究が日夜行われている [4]． 

 

 

 

Si に代わるチャネル材料として，注目されている半導体材料の物性値を Table. 

1-1 に示す [5]．Ge は Si と同じⅣ族半導体であり，GaAs から InSb はⅢ‐Ⅴ族化

合物半導体と呼ばれている．Ⅲ‐Ⅴ族化合物半導体は非常に高い電子移動度が特

徴的で，HEMT (High electron mobility transistor) などの超高速電子デバイスとし

て利用されている．しかしながら，Ⅲ‐Ⅴ族化合物半導体は基板が高価なことや既

存の Si プロセスに代わる新しい設備へのコストが大きな問題となっている．一

方で，Geは Siと同じⅣ族半導体であることから Siプロセスへの親和性が高く，

これまで研究されてきた Si デバイスプロセス技術を適用することができる．ま

た，電子および正孔移動度が共に Si よりも高いことから Si に代わる次世代高速

 

Fig. 1-2. MOSFETの進歩とこれから [4] 



 

4 

 

MOSFETのチャネル材料として有力候補である．さらには他の材料と比較して，

電子と正孔移動度のバランスが良く，p-MOS と n-MOS が作製できることから

CMOS プロセスへの応用ができることも大きな利点であるといえる．本研究で

は，この Geに着目し Geデバイスの性能向上のための研究を行った． 

 

 

 

1.2 ゲルマニウム (Ge) 

 Ge は 1886 年に Winkler によって発見され [6]，1947 年に Bardeen，Brattain，

Shockleyによって最初の Geトランジスタが動作実証された [7]．当時は Si の登

場によって Ge の研究はやや下火になったが，現在では，Si よりも高性能な Ge 

MOSFET は報告されている [8]．さらに，平面型の MOSFET に限らず，三次元

的なチャネル構造を有する Ge MOSFETの研究が進んでいる．これまでに，高性

能 Fin FET [9]，UTB (Ultra-thin body) FET [10, 11]，GAA (Gate-all-around) FET [12] 

などが報告されており，三次元チャネル構造の Geデバイスプロセスの研究はこ

れからも多くの注目を集めることが伺える． 

 また， Geは直接遷移半導体であるため，光のエネルギーを効果的に吸収でき

る．これは光センシングや光通信の応用において優れた性能を発揮する．加えて， 

Fig. 1-3 の光吸収係数の波長依存性から Ge は 1800 nm 程度まで高い光吸収性を

有していることがわかる [13]．これは，Ge が 0.665 eVのバンドギャップを有し

ていることから近赤外域の光に対してまで高い吸収性を有している． Ge は Si

よりも広い光吸収範囲を持つため，Si フォトニクスにおける高感度近赤外域光

Tabale. 1-1. 主要な半導体材料の物性値 [5] 
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検出器として期待されている． 

 以上のことから，Geは Siと比べて光学的, 電気的に優れた特性を有している．

しかしながら，Geはプロセス上様々な問題点が存在しているため，実際は Si よ

りもプロセス的に扱いにくい．以下の 1-3 から 1-8 章では，Ge が形成する界面

に関する問題点をいくつか挙げ，それぞれを克服するようなプロセス的，材料的

なアプローチを述べる． 

 

 

 

1.3 Ge表面形成の特徴と課題 

Ge の表面形成はデバイス内部の界面構造の良し悪しを決定する大きな要因の

一つである．近年我々は，O2プラズマによる Ge ドライ酸化と HCl によるウェ

ットエッチングを利用した DDE (Dozen digital etching) と呼ばれる表面形成手法

を開発した [14, 15]．DDEのモデル図を Fig. 1-4に示す．初めに，O2プラズマに

よって露出した Ge表面上に数原子層の酸化膜を形成させる．その後，プラズマ

酸化された酸化膜は HCl を用いて選択的にウェットエッチングされる．O2プラ

ズマ酸化が自己制限的な酸化であることから，1回のサイクルで決められた酸化

膜厚保を形成できる．このサイクルによって，Ge の膜厚を数原子層レベルでエ

ッチングすることが可能となる．そして，DDEを 10回あるいはそれ以上繰り返

すことで，表面粗さを非常に低く保ちながら，ナノメートルオーダーの Geチャ

 

Fig. 1-3 様々な半導体材料の光吸収係数の波長依存性 [13] 
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ネル厚さを精密に制御することができる [14, 15]．自己制限的なコンフォーマル

酸化膜形成と室温での逐次的な選択的酸化膜エッチングにより，Ge の膜厚変動

が低減され，表面粗さが抑制される．その結果，DDE プロセスによるデバイス

性能の向上も実証されている．しかしながら，ウェットプロセスでは，毛細管力

によって超微細チャネルに損傷が生じる恐れが考えられる．そのため，Ge チャ

ネル形成のためには熱的バジェットが少なく完全な等方性を持つドライエッチ

ングプロセスが望まれる． 

最も一般的なドライエッチング技術の 1 つは反応性イオンエッチング（RIE: 

Reactive ion etching）であり，これは一般的に基板バイアスを印加することで連

続的かつ異方的にエッチングする手法である．一方で RIE は，DDE のようなサ

イクリックプロセスを用いた原子層エッチング（ALE: Atomic layer etching）にも

使用される．代表的な ALEプロセスは，ラジカルの吸着によってターゲット表

面に反応層を形成し，イオンボンバードメントによって反応層のみを除去する

ステップを逐次的に行う手法である [16 - 18]．Geの ALEは，ハロゲン化物吸着

と Ar+イオンボンバードメントを周期的に利用することが報告されている [19]．

しかし，イオンボンバードメントによる Ge 表面の物理的な損傷は避けられず，

表面粗さの増大や絶縁膜堆積後の界面に悪影響を及ぼす．さらには，GeCl2 や

GeBr2などのハロゲン化ゲルマニウムの脱離には高温プロセス（> 400 oC）が必

要なことも大きな問題である [20, 21]．特に塩素の場合，異なる表面配向が優先

的にエッチングされるため，高温で GeCl2を除去した後に粗い Ge 表面が確認さ

れたことが報告されている [20]．そのため，低い熱的バジェットの常温ドライ

エッチングプロセスは，Geベースのデバイスにとって必要不可欠である． 

 

 

 

Fig. 1-4. DDE のモデル図 
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本研究では DDE のドライプロセス化において，Ge 酸化物の HCl ウェットエ

ッチングの代替として，ヨウ化水素（HI）プラズマを用いたドライエッチングに

着目した．HI ガスは Fig. 1-5 に示すように他のハロゲンガスよりも比較的低い

結合解離エネルギーを有している [22]．そのため，ハロゲン化物の中でもプラ

ズマ中で容易に活性化することができ，Ge 表面のプラズマダメージを抑制する

ことができる．HIプラズマを用いたドライエッチングは，III-V化合物半導体 [23 

- 25] や Si [22, 26] ですでに実証されている．しかし，HIプラズマを用いた Ge

酸化物のドライエッチングについてはまだ明らかにされていない．本研究では，

室温における Ge 表面の HI プラズマ表面反応の効果を系統的に調べた．また，

HIプラズマ処理と O2プラズマ処理を周期的に利用した Geサイクリックドライ

エッチングの実行可能性も検証した． 

 

 

 

1.4 酸化膜/Geの特徴と課題 

Ge MOS 構造を作製する上で最も大きな問題とされているのが絶縁膜堆積時

に形成される Ge酸化膜 (GeOx) の存在である．これまで Si MOSFETの進展は，

電気的に安定で耐熱性に優れた SiO2/Siという極めてシンプルなゲートスタック

構造の存在による所が大きい．一方で，GeOxは SiO2とは異なり熱的に不安定で

あり，膜形成後の熱プロセスにおける GeO の熱脱離によって GeOx/Ge界面の状

態を劣化させ，チャネルに対して様々な散乱要因を生むことで最終的にトラン

ジスタの動作特性を劣化させてしまう [27 - 30]．GeO の熱脱離は SiO2/Ge では

起こらず，GeO2/Geの場合にのみ起こる現象である．さらに，酸素空孔が GeO2/Ge

 

Fig. 1-5. ハロゲン系ガスの結合解離エネルギー [22] 
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界面から GeO2 表面まで拡散して GeO として脱離するメカニズムが報告されて

いる [31]．GeO熱脱離過程を化学式で表すと界面での反応は 

 

𝐺𝑒 + 𝐺𝑒𝑂2 → 2𝐺𝑒𝑂2 + 2𝑉𝑂 

 

となり，酸素空孔 Voが生成される．一方で，表面は 

 

𝐺𝑒𝑂2 + 2𝑉𝑂 → 𝐺𝑒𝑂 ↑ 

 

と界面から生成された酸素空孔から GeO が生成され，GeO2 表面から脱離する 

(Fig. 1-6) [31]．また，MOS 構造を作製する上でのゲート絶縁膜を堆積した際に

界面層として形成された GeOx/Ge界面でも GeOの熱脱離は起こりうるため，熱

的に不安定な Ge酸化膜の形成を極力抑え，耐熱性の高い Ge MOS 構造が強く望

まれている． 

 

 

 

 プロセス的に安定な Ge MOS 構造を作製する解決策の 1つとして，GeOxに金

 

Fig. 1-6. GeO熱脱離のモデル図 [31] 
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属をドープすることで酸化膜の安定性を向上させる手法がある．中でも 3 価の

金属酸化膜と GeOxの相性は良く，両者は非常に相互拡散しやすい．Al, Sc, Yな

どのドープによって GeOx の耐水性の向上や酸化膜成長の抑制効果が報告され

ている [32]．これは，ドーピングされた 3 価の金属酸化膜が GeOx中で，O原子

を引き込みより高密度なネットワークを形成し [33]，酸素ポテンシャルが低下

したためであると考えられている．つまり，3価の金属酸化膜をドープすること

によって，酸素雰囲気下での界面酸化膜の成長を抑制しながら，GeO の熱脱離

を抑えられる．さらに，Ge上に Y2O3と GeO2を同時にスパッタした後の熱処理

によって界面にYドープのGeOx層 (Y-GeOx) を形成することで界面準位密度の

極めて低いゲートスタック構造が実証されている [34]．本研究ではゲート絶縁

膜としてこの Y2O3を使用し，Y2O3と GeOxの相互拡散 (ミキシング) を促進さ

せることで高い耐熱性と低い界面準位密度を持つ高品質な Ge MOS 構造の作製

を目指した． 

 

1.5 金属/Ge界面の特徴と課題 

金属/Ge界面においても注意しなければならない問題が存在している．一般的

な金属-半導体接合では，界面のバンドアライメントは真空準位の連続性によっ

て決まり，金属/半導体界面に形成される電子のショットキー障壁高さは金属の

仕事関数と半導体の電子親和力の差で求められる．またこの時，界面のショット

キー障壁高さは仕事関数の変化に対応して変化する理想的なショットキー接合

であり，Schottky-limit と呼ばれている [35]．対して，金属の仕事関数に依存せ

ず，一定の高さのショットキー障壁高さを形成する接合をBardeen-limitと呼ぶ．

金属と n 型半導体のショットキー接合のエネルギーバンド図を Fig. 1-7 に示す．

ECは伝導帯下端，EFはフェルミレベル，EVは価電子帯上端を表している．図の

ように，価電子帯と伝導帯が上部に曲がることで電子のエネルギー的な壁にな

る．これにより，金属から半導体への電子の流れはエネルギー的に防がれ，半導

体から金属への電子の流れは容易に起こる．このような片方のバイアスのみ電

流が流れにくくなる作用を整流作用と呼ぶ．整流作用はダイオードの特徴的な

効果である． 

 



 

10 

 

 

 

さらに，半導体側の界面準位を想定した場合，金属の仕事関数と金属/半導体界

面のショットキー障壁高さは次のような関係で求めることができる [35]． 

 

𝜑𝐵 = 𝑆(𝜑𝑚 − 𝜒) + (1 − 𝑆)𝜑𝐶𝑁𝐿 

 

𝑆 =
𝜕𝜑𝐵

𝜕𝜑𝑚
= (1 +

1𝐷𝛿

𝜀𝑖
)

−1

 

 

このとき，𝜑𝐶𝑁𝐿は界面準位における電荷中性準位，Dは界面準位密度，𝛿は半導

体界面準位-金属に形成されるダイポール長，𝜀𝑖はダイポール内の誘電率を表し

ている．そして S は FLP (Fermi level pinning) の強さを示している． 

Fig. 1-8に Dimoulas らによって報告された金属/n-Ge構造におけるショットキ

ー障壁高さと仕事関数の関係を示す [36]．(a)が Schottky-limitを示す傾きであり，

(b)が Bardeen-limit を示す傾きである．図から Ge は，非常に Bardeen-limit に近

い状態であり，金属の仕事関数の変化に対応してショットキー障壁高さがほと

んど変化しない．仕事関数の異なる金属を用いても，金属/n-Geの場合はショッ

 

Fig. 1-7. ショットキー接合のモデル図 
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トキー接合，金属/p-Geの場合はオーミック接触が形成される．この現象は FLP

と呼ばれ，金属/Ge接合において致命的な問題となっている．FLP の原因に関し

ては様々なモデルが提唱されているが，Ge に関して言えば，最も有力なモデル

はMIGS (Metal induced gap state)である [37]．MIGS は金属側から半導体中への

波動関数の浸み出しによって，表面ポテンシャルが界面でピン止めされて動か

なくなるという考えである．MIGS による FLP の強さは Fig. 1-9 で示すように，

S と半導体材料の光学誘電率 ε∞の関係性から，半導体のエネルギーバンドギャ

ップが狭いほど強く作用することが報告されている [38]．このとき，A は

Miedamaの電気陰性度から求められた定数 (=0.86) であり [39, 40]，Sxは上部の

式の S と同じ FLP の強さを示している．したがって，Geは様々な半導体材料の

中でも特にMIGS の影響を受けやすいことがわかる． 

 

 

 

 

Fig. 1-8. 金属/n-Ge 構造におけるショットキー障壁高さと仕事関数の関係 

[36] 
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現在は，金属/Ge界面に界面層として極薄の絶縁膜を挿入することで MIGS に

よる波動関数の浸み出しを遮断し，FLPを緩和させる方法が報告されている [41, 

42]．しかしながら，酸化膜を堆積させるプロセス上 GeOxの形成は避けられない

ため，酸化膜/Ge界面の問題についても並行して考慮しなければならない．した

がって，金属または酸化膜界面設計の工夫が求められる Geプロセスにおいて界

面エンジニアリングの研究は必要不可欠なのである． 

 

1.6 Geの光デバイス応用 

Ge は先ほど述べたように近赤外域の光に対する高い吸収性を持っており，近

赤外域の光検出器としての応用が期待されている．近赤外域は，一般に 1.0 μm

から 2.0 μm の波長帯のことを指し，網膜への安全性，散乱しにくさ，水の吸収，

油の透過の 4 つの特徴を有している．したがって，人体への影響が少ないかつ

 

Fig. 1-9. FLP の強さと光学誘電率の関係 [38] 
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大気によって散乱されることなく利用できることから，近年では LiDAR (Light 

detection and ranging) や Night Vision などで応用されており [43, 44]，自動運転実

現に不可欠な技術として注目されている．加えて，自動運転は遅延による事故を

起こさないようリアルタイムの操作が必須であるため，センサの高感度化，高速

化が強く望まれている．また，一般的なセンサチップは，Fig. 1-10に示すように，

センサを Si ROIC (Readout integrated circuit) 上に搭載した構造になっている [45]．

そのため，光をセンサ表面から照射する表面照射型の光検出器の研究が必要と

されている． 

 

 

 

 本研究では，表面照射型の近赤外域光検出器として Geショットキーフォトダ

イオードに着目した．ショットキーフォトダイオードは，金属-半導体の簡単な

構造で作製できること，また，生成されたフォトキャリアがすぐに金属電極に取

り込まれる構造になっていることから高速応答も期待できる．実際に，Au/Geシ

ョットキーフォトダイオードの光応答は報告されており，ショットキー障壁高

さが~0.546 eV で波長 1550 nm の光を照射したときの感度が 0.27 A/W であった

ことが報告されている [46]．しかしながら，報告例を含む一般的なショットキ

ーフォトダイオードは高感度なデバイスを目指すうえでいくつかの課題が存在

している．1つ目は，上部電極による照射光の反射によって感度が低下してしま

うことである．そのため上部電極は数 nm ほど薄膜化しなければならないが，薄

膜化によってシート抵抗 Rs が増大してしまい，これも感度の低下を招いてしま

 

Fig. 1-10. 表面照射型光検出器を搭載したセンサチップ構造の構造例 
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う．また，1.5章で述べたように FLP も重要な懸念事項であり，材料選択的なア

プローチが非常に重要となってくる．そこで本研究では，これらの問題を解決す

るために上部電極として In2O3 系の透明導電性酸化膜  (TCO: Transparent 

conductive oxide) に着目した． 

 

1.7 透明導電性酸化膜 

透明導電性酸化膜は，液晶ディスプレイ，有機 EL (Electro luminescence), 太陽

電池などの表面金属として広く利用されている．現在最も利用されている透明

導電性酸化膜は，In2O3に Snを添加した ITO (Indium tin oxide) である [47 - 49]．

ITOは Snをヘビードープすることで高い電気伝導性を実現している．しかしな

がら，本研究では近赤外域光検出器の作製を目指しているため，キャリア密度の

上昇によって近赤外域光の反射もしくは吸収を招くのは好ましくない．そのた

め，キャリア密度が比較的低く，近赤外領域で透過性の高い透明導電性酸化膜の

選択が必要となる．そこで本研究では，In2O3に微量の H と Ce をドープした近

赤外域透明導電性酸化膜を選択した（以降 TCOと呼ぶ）． 

 TCOの形成は 2 つのプロセスから成る．まず初めに，アモルファスの In2O3を

微量の水蒸気 (H2O) や H2 ガス雰囲気で成膜する．成膜方法はスパッタリング

法 [50, 51], RPD (Reactive plasma deposition) 法 [52], ALD (Atomic layer deposition) 

法 [53, 54] などが挙げられる．その後，250 oC 程度の熱処理により固相結晶化

を施すことによって透明導電性酸化膜としての特性が得られる．TCO はキャリ

ア密度を上げるために水素ドーパントや金属ドーパントを使用している縮退半

導体である．水素ドーパントは，水素原子が In2O3膜中の単電荷ドナーとして機

能する．さらに，In2O3膜中の欠陥を終端し結晶核の生成を阻害するため，固相

結晶化熱処理後の粒界が大きくなり，非常に高い移動度を示す [51, 54, 55]．Fig. 

1-11 に様々なドーパントを使用した透明導電性酸化膜のキャリア密度と移動度

の関係性を示す [56]．UIDは unintentionally doped の略であり，金属がドーピン

グされていない In2O3膜の特性を指す．また，破線は透明導電性酸化膜の抵抗率

を示している．水素をドープした In2O3膜は ITOと比較して，3×10-4 Ωcm の低い

抵抗率を持ちながら，100 cm2/Vs 以上の非常に高いホール移動度を示し，なおか

つ低いキャリア密度を実現していることがわかる．  
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また，本研究では Ceも金属ドーパントとして使用した．Ceは In2O3中で 3つ

の役割を果たす．1 つ目は，Ceは 4価，In は 3価の金属なので In2O3膜中に入っ

た Ceは単電荷のドナーとして機能する．2 つ目は，イオン化した Ce4+ (0.101 nm) 

のイオン半径が In3+と同程度の値 (0.094 nm) であることから，ドーパントサイ

ト近傍での歪みを緩和することができる [57 - 59]．最後は，酸素空孔を減らし結

晶性を向上させる．これは，CeO2の標準生成エンタルピーが In2O3よりも大きい

ことに起因していると言われている．H, Ceをドープした TCO膜の移動度は 150 

cm2/Vs 程度と様々な透明導電性酸化膜の中でも高い移動度を有している (Fig. 

1-12) [60]．さらに，Fig. 1-12に各種透明導電性酸化膜の透過率と反射率の波長依

存性を示す [61] が TCO，黒線が ITO を示している．図より，TCO は近赤外域

の波長帯において ITO よりも高い透過率を有していることが明瞭にわかる．こ

れはキャリア密度の低減化によって自由キャリア吸収が減少したことに起因し

ていると考えられている．Ge の吸収波長帯は 800 – 1800 nm 程度であることか

ら，TCO の透過率は Ge の吸収波長帯を網羅していることがわかる．したがっ

て，表面照射型の Ge ショットキーフォトダイオードの上部電極として，TCO膜

を使用することによって，TCOの近赤外域の透過性から感度を担保しつつ，TCO

を厚く堆積することによってシート抵抗 Rs の低減化も狙える．さらに，TCOの

主成分である In2O3は 3 価の導電性酸化膜であり，Ge との相性も非常に良く，

 

Fig. 1-11. 様々な透明導電性酸化膜のキャリア密度とホール移動度の関係 

[56] 



 

16 

 

ミキシングによって良好な界面形成が期待できる．  

 

 

 

1.8 本研究の目的，新規性，意義，および論文構成 

前述のように，Geは高い移動度や通信波長帯における高い感度から Si に代わ

る材料として高速電子デバイスと光検出デバイスの両方で応用が期待されてい

る．一方で，Geは GeOxの界面欠陥やプロセス的な脆弱性から，金属や絶縁膜と

の半導体 Ge 界面の安定性に大きな課題がある．本研究は，新たな Ge 表面形成

技術，3 価の導電性酸化膜と Ge の界面エンジニアリングで，デバイス性能を左

右する Ge界面特性の質的向上を目指した．Ge表面形成技術では，Geの原子層

レベルでの終端とエッチングを目指して新たにヨウ化水素 (HI) プラズマと O2

プラズマを用いた周期的表面処理方法を開発し，表面構造の解析からその有効

性を検証した (第二章)．HI ウェット処理による Ge の表面解析は既に報告され

ており，他のハロゲン系溶液よりも高い酸化耐性を持つことが知られている．し

かしながら，本研究で試みた HI プラズマを用いた Ge の表面解析はこれまでに

報告されておらず，HIプラズマ処理後の Ge表面結合状態やその後の O2プラズ

マとの反応について，新規性の高い研究成果を得られることができた．絶縁性酸

化膜/Ge 界面では high-k 材料である Y2O3を選択し，MOS 構造や MOSFET にお

ける界面形成技術の確立とデバイス特性への影響について研究を行った (第三

 

Fig. 1-12. TCOと ITO の透過率と反射率の波長依存性 [61] 
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章)．Y2O3/Geは高温の熱処理によって界面層に Y-GeOxを形成することで界面準

位密度の低減と耐熱性の向上が既に報告されており，Ge MOSFET で用いるゲー

ト絶縁膜として有望視されている．本研究ではより低い界面準位密度を目指し，

界面層の反応を促進させるプロセスを開発することで，独創性の高い研究成果

が得られた．導電性酸化膜/Ge 界面では，透明導電膜と知られる In2O3を上部電

極とした表面照射型 Ge 光検出デバイスの高性能化を目標として研究を実施し

た (第四章)．太陽電池の上部セルとして使用されていた近赤外域透明導電性酸

化膜電極を近赤外域に対して高い吸収性をもつ Ge と組み合わせた表面照射型

光検出デバイスを作製および評価を試みたのは本研究が初であり，透明導電性

酸化膜と Ge の界面形成過程の議論は，今後の表面照射型 Ge 光デバイスを作製

するうえで重要な要素であることが明らかになった． 

これから情報化社会が進み，デバイスの高性能化が求められていく上で，Si の

代替材料として Ge に大きな関心が寄せられていくことはそう遠くない未来で

起こりうる．したがって，Ge の界面形成エンジニアリングに関する新たな知見

の創出と，Ge を用いた電子デバイスおよび光デバイスの発展への寄与が，本研

究の意義である． 

本論文における以降の章構成とその概略を以下に示す． 

 

第二章 HI/O2プラズマを用いた Geサイクリックエッチングの検討 

この章では，Ge 表面の新たな形成手法として、ハロゲン系ガスである HI プ

ラズマによる Ge 表面の原子層終端と O2プラズマを用いた終端原子の離脱およ

び酸化プロセスを Ge 表面の結合状態の解析から試みる． 

 

第三章 Y2O3を使用した Ge MOSFETにおける界面形成 

この章では，3 価導電性酸化膜として Y2O3を選択し，良好な界面特性をもつ

Ge MOS 構造の作製を目的として実験を行った．また Y2O3の使用に加え，Y2O3

とGeOxのミキシングを促進させるために基板活性化プロセスやMOS構造を in-

situ で形成する in-situ プロセスを導入することで界面準位密度の低減から良好

な界面形成を試みる． 

 

第四章 In2O3系透明導電性酸化膜を用いた表面照射型 Ge光デバイスの検討 

第 3章では，3価導電性酸化膜として In2O3を選択し，Hをドープした In2O3膜

を使用した TCO/Ge 界面における界面形成メカニズムについての議論をする．

また，TCO 膜を上部電極として使用した TCO/Ge ショットキーフォトダイオー

ドを作製し，広帯域かつ高感度な近赤外域光検出器の実証を目的として研究を

行った．  
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第 5章 総括 

 各章の内容，および得られた知見について総括する． 
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第二章  

HI/O２プラズマを用いた Ge 

サイクリックドライエッチング 
  

本章では，まず HI プラズマが GeOxを除去可能であるか調査した．その後，

逐次的に O2プラズマを施し，HIプラズマによって終端化された Ge表面が再酸

化されるかを確認した．最後に，HI/O2の周期的なドライエッチングから原子層

レベルでの終端化およびエッチング実用化の可能性を検討した．  
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2.1 実験方法 

実験には，抵抗率 0.05 - 0.07 Ωcm の n型 Ge (100) 基板を使用した．Geの表面

形成には Fig. 2-1に示すように，ICP-RIE (Inductively coupled plasma reactive ion 

etching) 装置を用いてリモートプラズマ処理を行った．プラズマ処理は，ロード

ロックチャンバーとアルミニウム製のプロセスチャンバーを備えた市販の 6 イ

ンチ ICP-RIE装置（ULVAC NE-500）を改造した装置を使用した．誘導コイルの

サイズは直径約 35 cm で，プロセスチャンバーの上部に設置した．HIガスと O2

ガスは、誘導コイル近傍の側壁にあるガス導入口からプロセスチャンバーに供

給された．圧力計は，プロセスチャンバーの排気口付近に設置されている．表面

前処理を施していないGe基板は表面を上部に向けた状態で ICP-RIEのプロセス

チャンバーに移し，HIリモートプラズマを発生させることで表面処理を行った．

HIプラズマ生成のためのプラズマパワーは 50 - 300 Wの範囲で変化させ，チャ

ンバー圧力は 1 Pa，HI 流量は 30 sccm とした．HI プラズマによる Ge 表面のダ

メージを低減するため，プラズマ処理中は試料にバイアス電圧を印加せず，HI

プラズマで生成された活性種が Ge 表面に拡散し反応するようにした．HI プラ

ズマの発光を ICP-RIE プロセスチャンバーの側壁に設置したビューポートで観

察したところ，HI プラズマの色は薄い黄色であった．HI プラズマ処理した Ge

表面の再酸化は，チャンバー内に残存する HIガスを約 2分間排気した後，同チ

ャンバー内に O2ガスを 50 sccm の流量で導入した．その後，チャンバー圧力を

0.5 Paに保ちながらプラズマパワー500 Wで O2プラズマを発生させた．最後に，

O2 プラズマ処理した Ge 表面に対して HI プラズマ処理を行い，HI プラズマと

O2 プラズマの周期的な処理を利用した Ge サイクリックドライエッチングの実

現可能性を検証した． 
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プラズマ処理した Ge 表面は，ex-situ XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) 測

定によって化学組成分析した．測定装置は，Al Ka X線源 (hν = 1486.6 eV) を備

えた XPS (KRATOS Axis Nova) を用いた．試料はできるだけ大気に晒さないよう

に，プラズマ処理した後 30分以内に XPS チャンバーに移された．測定時の真空

度は 5×10-8 Torr で，X 線は試料表面に対して直角に入射された．XPS スペクト

ルは，バックグラウンド差し引き法として Shirley 法を用いた後，ガウス関数で

ピークフィッティングした．本研究の Ge 3d および I 3dスペクトルについては，

測定されたすべてのピークを正規化し，初期状態のバルク Ge 3d の結合エネル

ギーピーク（29.8 eV）で校正した． 

  

 

Fig. 2-1. ICP-RIE装置の概略図 
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2.2 実験結果及び考察 

2.2.1 HI プラズマによる GeOxのエッチング 

Fig. 2-2に波長 350 - 850 nm における HIプラズマの発光スペクトルのプラズ

マパワー依存性を示す．また，図中に Hおよび I由来の発光ピークが現れる波

長を記載した [1]．実験から得られた発行スペクトルのピーク位置と Hおよび

I由来の発光ピーク位置は一致していることから，Hと Iの活性種による強い発

光が観測され，HIガスが解離していることがわかった．また発光強度から，プ

ラズマ出力が高いほど HIの解離が促進され，Hと Iの活性種が多く生成されて

いることが予想される． 

 

 

 

Fig. 2-3は，プラズマパワー50, 150, 300 W で HIプラズマを 2分間発生させた

後の Ge表面から抽出した XPS Ge 3d スペクトルを示している．図より，バル

クの Ge 3dピークに加えて，32.7 eVの結合エネルギーにおいて GeOxピークが

見られる．そして、この GeOx成分のピークは，プラズマパワーの増加ととも

に著しく減少していることがわかる．すなわち，プラズマパワーの増加によっ

 

Fig. 2-2. HIプラズマの発光強度スペクトル 
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て Hと Iの活性種が増加し，GeOxの除去効率が向上したことが予想される．

また，プラズマ電力を印加しない場合，Ge 3d ピークは全く変化せず，室温で

は HIガスは GeOxと反応せず Ge酸化物は全く除去できなかった．そのため，

GeOxの除去は HIプラズマによって行われたことがわかった．しかしながら，

最もプラズマパワーが高い 300 W条件でも GeOxが完全に取り切れず，亜酸化

物が残存しているように見える．また，50 Wのプラズマパワーでは，GeOx成

分のピークはより高いエネルギーにシフトしているが，面積は初期と同程度を

維持しているように見える．この表面は，HIプラズマが GeOxをエッチングす

る過程の過渡的な段階である可能性が考えられる． 

 

 

 

次に，処理時間を 2分から 10分まで変えて HIプラズマ処理を行った後の

Ge表面から抽出した XPS スペクトルを示す．Fig. 2-4が Ge 3dスペクトルであ

り，Fig. 2-5は I 3dスペクトルを示している．それぞれのピークの時間依存性

を確認するため，プラズマパワーは 50 Wに固定した．また，HI プラズマ処理

による Ge表面反応の詳細を調べるため，各 Ge 3d および I 3d スペクトルをピ

ーク分離した．バルク Geピークは，0.6 eVのスピン軌道分割と 0.7の強度比を

用いて，Ge 3d3/2ピークと Ge 3d5/2ピークに分離できる [1]．Geの酸化物は通

 

Fig. 2-3. 異なるプラズマパワーにおける Ge 3d 軌道 
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常，Ge1+, Ge2+, Ge3+, Ge4+の 4つの酸化状態を持っており，4つの酸化状態のケ

ミカルシフトはそれぞれ 0.8, 1.8, 2.6, 3.4 eV である [1, 2]．GeOxのエッチング

進行をモニタするため，バルク Ge 3dと各 Geピークの面積強度比と I 3dのピ

ーク強度面積のプラズマ処理時間依存を Table. 2-1にまとめた．Table. 2-1の Ge 

3dの面積強度比と I 3dの面積強度比はそれぞれ Ge 3dと I 3dの分離されたピー

クを積分して抽出した． 

 

 

 

 

Fig. 2-4. 50 Wのプラズマパワーにおける異なるプラズマ時間の Ge 3d 軌道 
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表面処理が施されていない初期状態の Ge表面から抽出された Ge 3d スペク

トルでは，バルク Ge ピークに加えて Table. 2-1に示すように，Ge4+の化学状態

が支配的である 4つの異なる酸化状態が割り当てられた．2分間の HIプラズマ

処理では，Ge4+成分が劇的に減少したものの HIプラズマ処理では完全には除去

されなかった．その上，初期状態の試料と比較して，それぞれ 29.0 eV, 29.6 eV, 

32.6 eVの結合エネルギーとは異なるケミカルシフトが見られた．これは Ge4+

のケミカルシフトよりも著しく大きく 4.0 eV のシフト量であった．この大きな

ケミカルシフトは、O3/H2Oウェット処理によって生成された Ge(OH)2
2+のケミ

カルシフトと類似している [3]．さらに数値解析として，C 1s の結合エネルギ

ーピーク（284.2 eV）を用いてピーク位置を校正したところ，Fig. 2-4のバルク

Geピークは，それぞれ 29.8, 28.9, 29.7, 29.8 eVであることがわかった．2分間

の HI処理の場合，バルク Geピークの結合エネルギーが 0.9 eV低くなる方向に

シフトしていることから，エネルギーバンドが上方に曲がっていることが示唆

される．電子はバルク Geから Ge(OH)2
2+に移動することができ，n型 Geの電

子空乏化につながる．HIプラズマの発光から確認された水素イオンと GeOxと

の反応により，GeOxに水素が取り込まれた状態が合成されたことが予想される 

 

Fig. 2-5. 50 Wのプラズマパワーにおける異なるプラズマ時間の I 3d軌道 
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(Fig, 2-2)．低温における Ge酸化物と水素イオンの化学反応式は以下のように

示される [4]： 

 

𝐺𝑒𝑂2(𝑠) + 8𝐻∗(𝑔) ⟶ 𝐺𝑒𝐻4(𝑔) + 2𝐻2𝑂(𝑔) 

 

GeOxは活性水素イオンにより還元され，GeH4と H2Oとして脱離する．2分間

の HIプラズマ処理では GeOxをエッチングするには不十分であったことから，

Ge(OH)2
2+は GeH4を形成するエッチング過程の中間生成物であると推測され

る．さらに，低結合エネルギー側においても GeOx成分とは異なるピークが見

られ，Ge 3d3/2 および Ge 3d5/2 ピークで 0.4 eV のケミカルシフトを示した．

これは 文献と照らし合わせた結果 Ge-I 結合に起因することがわかった [5, 

6]．Table. 2-1からわかるように，5 分間処理することで GeOx成分は検出限界

以下となり，GeOxが完全に除去される．また，Ge-I成分が 2分間処理した試

料に比べて増加していることから Ge表面は I原子で終端されていることがわ

かる．HIプラズマ処理によって Ge表面から GeOxが完全に除去され，清浄な

Ge表面が得られると，(100) 面上の Ge原子は 2つのダングリングボンドを持

つことになる [7]．これらのダングリングボンドは，ヨウ素原子や水素原子と

結合する可能性が高い．ヨウ素原子は原子直径が大きいため，2 つのヨウ素原

子で 2つの Geダングリングボンドを終端させることは空間的に難しいことが

予想できる [6]．また，ヨウ素が 2つ配位した Ge原子に起因するケミカルシフ

ト成分は 0.8 eVに見られることが報告されているが，我々の実験結果からは観

測されなかった．したがって，Ge (100) 表面の 2つのダングリングボンドは，

1つのヨウ素原子と 1つの水素原子で終端される合理的な可能性がある．その

結果，0.4 eVの低いケミカルシフトを持つ H-Ge-I結合状態が生じる．さらに，

処理時間を 10分に延長して HIプラズマ処理を追加しても，Table. 2-1に示すよ

うに Geの結合状態は大きく変化しなかった．つまり，H-Ge-I成分の量は，5

分処理と 10分処理でほとんど同じである．Table. 2-1によると，Ge-I成分の強

度比と I 3d強度の間に全体的な整合性があることが確認された．これは，ヨウ

素終端が飽和していることを示唆しており，自己制限的な反応を示唆してい

る．また，2分処理時の I 3dピークが他の条件よりもブロードになっているの

は，ヨウ素の一部が GeOxと反応し，ヨウ素の酸化状態を形成しているためで

あることがわかった [8]．HIプラズマ処理中，活性水素イオンが GeOxを除去

する．その結果 Ge表面が露出し，露出した Ge表面はその後ヨウ素または水素

原子で終端され、パッシベーション層を形成する． 
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2.2.2 O2プラズマによる GeOx再酸化の確認 

周期的な Geデジタルエッチングに向けて，HIプラズマ処理によって GeOx

のない状態になった Ge表面の再酸化挙動を調べた．ウェットプロセスの場

合，ヨウ化水素酸 (HI) 溶液が GeOxを除去し，ヨウ素原子が Ge表面を終端化

することが報告されている [9, 10]．さらに，ヨウ素で終端した Ge 表面は，HF, 

HCl, HBrなどの他のハロゲン化水素と比較して，長時間大気に晒されたとして

も比較的安定である [9]．これは，ハロゲン原子が大きいと，Ge 表面の再酸化

を防ぐための立体的な障壁として機能すると言われている．また，Ge原子とハ

ロゲン原子間の電気陰性度の差が小さいと，Ge-ハロゲン結合の分極が減少

し，耐酸化性が著しく向上する．HIプラズマ処理後の Ge表面の酸化安定性を

調べるために，Ge表面を長時間大気暴露させた後の Ge表面を XPS によって解

析した．Fig. 2-6は，HIプラズマ処理した Geの 30分および 24時間の大気曝露

後の Ge 3dスペクトルをそれぞれ示している．Ge 3dピークの強度は，29.8 eV

の結合エネルギーに位置するバルク Geピークと規格化されている．本研究で

は，24時間の空気曝露後に顕著な GeOxピークが観察され，HI プラズマ処理さ

れた Ge表面は永久的な耐酸化性を持たないことが示された．ここで，HIのウ

ェット処理とドライ処理を比較する．ウェット処理の場合は，Ge 表面で Ge-

OHと Ge-ハロゲン結合の両方の終端が生じ，Ge表面のハロゲン化物終端の占

有率はハロゲン種のサイズが大きくなるにつれて増加することが報告されてい

る [2]．したがって，HIウェット処理後の Ge表面は，同種の Ge 表面に対して

最も高い耐酸化性を示した．しかしながら，HIプラズマ処理した Ge表面は H-

Table. 2-1. 異なる HI プラズマ時間における各ピークの面積強度比 

 
 

Table I. The comparison of areal intensity ratio of spectral components of Ge 3d and the 

areal intensities of I 3d in Fig. 3. 

 

  Initial HI 2 mins HI 5 mins HI 10 mins 

Ge-I/Ge0 - 0.14 0.61 0.62 

Ge1+/Ge0 0.18 0.06 - - 

Ge2+/Ge0 0.06 0.06 - - 

Ge3+/Ge0 0.08 0.01 - - 

Ge4+/Ge0 0.57 0.27 - - 

Ge-(OH)2
2+/Ge0 - 0.36 - - 

I 3d - 51687.02 93318.47 108681.54 
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Ge-I結合で終端しており，Ge表面上の Ge-H 結合の量は Ge-I結合と同等かそ

れ以下であると予想される．Ge-H結合は酸素と容易に反応し，耐酸化性を劣

化させる．したがって，HIプラズマ処理された Ge表面の耐酸化性が低いの

は，ヨウ素原子の占有率が低いためだと考えられる．しかしながら，30分程度

の大気暴露では高い耐酸化性を維持できるため，HIプラズマ処理直後に MOS

構造等を作製すれば自然酸化膜形成は起こらないためデバイスプロセス上の問

題はないと考える． 

 

 

 

次に，大気暴露と同様に HI処理後の Ge表面に O2プラズマ処理を施し，

XPS で Ge表面状態の解析を行った．O2プラズマ酸化は，5分間の HIプラズマ

処理の直後に同じチャンバー内で逐次的な処理を施した．HIプラズマ処理され

た Ge表面に 10秒と 30秒の O2プラズマを施した後の Ge 3d軌道を Fig. 2-7に I 

3d軌道を Fig. 2-8に示す．比較のため，HI プラズマ処理した Ge 表面の XPS ス

ペクトルも示した．Fig. 2-9は，O2プラズマ処理時間の違いにおける Ge-I, 

GeOx成分, I 3dの XPS スペクトルの面積強度をまとめたものである．Fig. 2-7

の XPS スペクトルは，Fig. 2-3と同様に Ge酸化物の量を比較するために，ピー

ク位置と強度をバルク Ge 3d軌道で正規化されている．O2プラズマ処理後，Ge

 

Fig. 2-6. 大気暴露された HIプラズマ処理後の Ge表面状態の Ge 3d 軌道 
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酸化物のピークが再び現れ，GeOxが再酸化されたことがわかった．同時に，

Fig. 2-8に示すように，Ge表面からヨウ素が消失した．このときヨウ素は，

GeI2または HIO3のようなヨウ素の酸化状態として脱離する可能性が考えられ

る．10秒程度の O2プラズマで酸化膜ピークが見られたことから，HIプラズマ

処理後の Ge表面は O2プラズマによって容易に酸化することが予想できる．し

かしながら，本研究において Ge表面からのヨウ素の脱離は XPS 分析だけでは

わからない．酸化雰囲気におけるヨウ素の脱離過程を解明するためには，in-

situ で脱離種をモニタリングするシステムの導入など，さらなる研究が必要で

ある．それでも Fig. 2-9では，Ge-I と I 3dの変化の整合性が確認され，O2プラ

ズマによる I除去の有効性が示された．ICP-RIEによる O2プラズマ酸化では，

Ge基板の初期状態における自然酸化物と同程度かそれよりも厚い GeOxが形成

された．また，GeOx成分のピーク強度から 30秒の方がより厚い GeOxが形成

されていることが予想される．O2プラズマの処理時間によって Ge 酸化膜の厚

さを制御できることは，サイクルエッチングにおける 1周期でのエッチング量

を決定できる可能性があるため注目に値する． 

 

 

 

 

Fig. 2-7. 50 Wで 5 分間 HIプラズマ処理された Ge表面へ O2プラズマ処理を

施した後の Ge 3d軌道 
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Fig. 2-8. 50 Wで 5 分間 HIプラズマ処理された Ge表面へ O2プラズマ処理を

施した後の I 3d軌道 
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Fig. 2-9. 各条件における Ge 3d軌道と I 3d軌道の面積強度比較 
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2.2.3 HI/O2プラズマによるサイクリックエッチングの検討 

HIプラズマ処理による GeOxのエッチングとそれに続く O2プラズマでの再酸

化は，上記のセクションで確認されている．Ge サイクリックドライエッチン

グの実現可能性を検証するために，エッチング / 酸化プロセスを 2サイクル行

い，完全ドライプロセスの再現性を確認した．Fig. 2-10は，酸化膜を形成した

初期状態の Ge表面と，それに対応する HI および O2プラズマ処理を逐次的に

施した Ge表面の Ge 3d および I 3d軌道の XPS スペクトルを示す．ここで，HI

および O2プラズマ処理は，それぞれ 50 W で 10分間，500 Wで 10 秒間の条件

を利用した．Fig. 2-10 (a), (e)はそれぞれ何も処理が施されていない Ge表面の初

期状態を示している．Fig. 2-10 (b) に示すように，HIプラズマ処理によって自

然酸化物が完全に除去されることがわかった．その後の O2プラズマ処理によ

り，Fig. 2-10 (c) に示すように，Ge酸化物が再び形成される．このとき O2プラ

ズマ処理によって形成された GeOxの量は，初期状態の自然酸化物の量と同程

度である．これらの酸化物も，Fig. 2-10 (d) に示すように，2回目の HIプラズ

マ処理によって再び除去することができる．HIプラズマは，O2プラズマで形

成された Ge酸化物と GeOxを同じようにエッチングできる．さらに，Fig. 2-10 

(e) - (h) の対応する I 3d 軌道の XPS スペクトルから判断すると，Ge表面のヨ

ウ素は完全に除去され，周期的に終端化できる．1回目と 2回目の HI処理後の

I 3dピークの強度はほぼ同様である．これらの結果は，同じ表面状態を形成で

きることを示しており，周期的プロセスの高い再現性を示唆している．また，

すべての手順は室温で行われるため，エッチング深さは O2プラズマの処理時

間で制御できる．Fig. 2-10で示した Geの周期的表面反応のモデル図を Fig. 2-

11 に示す．我々は，Ge上で HIと O2プラズマによる周期的な表面反応を繰り

返すことにより，熱損傷の少ない常温なサイクリックドライエッチングが達成

可能であると結論付けた． 
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Fig. 2-10. HI/O2サイクリックドライエッチングの検討 
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Fig. 2-11. HI/O2サイクリックドライエッチングのモデル図 
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2.3 まとめ 

本研究は，Ge基板表面上へ HIプラズマと O2プラズマ処理を常温で繰り返

し施し，その後の Ge 表面結合状態を XPS で解析し議論した．以降に得られた

知見についてまとめる． 

HIプラズマを施した後の Ge表面の XPS 解析より，HIプラズマは GeOxを効

果的に除去できることがわかった．また，プラズマパワーを増やすことで Hと

Iの活性種が増加し，除去効率が向上することがわかった．さらに，プラズマ

パワーを固定して処理時間を変化させると GeOxの除去が進行し，完全に除去

しきると表面の結合状態が自己制限的に停止することを明らかにした．より詳

細な結合状態を調べるために XPS ピークフィッティングを行った．処理時間を

変えた HIプラズマ処理後の Ge表面結合状態から，Ge表面に形成された GeOx

は Hプラズマの還元作用によって除去され，GeOxが完全に除去された後の Ge

表面結合状態は 1つの Ge原子に対して 1 つの H原子と 1つの I 原子で終端さ

れることを明らかにした． 

次に，HIプラズマ処理された後の Ge表面の再酸化について調査した．HI終

端された Ge表面は 30 分間安定状態を保ち GeOxを形成しないが，その安定状

態は 24時間以上維持できないことがわかった．さらに，O2プラズマ処理を施

した後の XPS 解析から，HI終端された Ge 表面は 10秒程度で容易に酸化し，

原子終端層として存在していた H原子と I原子はほぼ完全に除去されることを

明らかにした．また，O2プラズマ処理時間が増えると形成される GeOxの膜厚

も増えることがわかった．  

最後に，HIプラズマと O2プラズマを逐次的に処理した Ge表面結合状態を

XPS により解析した．Geと Iの結合ピークから，HIプラズマによる GeOx除去

と Ge表面の原子終端層形成，O2プラズマによる原子終端層の除去と GeOxの

再酸化が繰り返し行われることを明らかにした． 

以上にまとめられた本研究成果より，HI/O2プラズマ処理による Ge表面の周

期的な表面反応から，Geサイクリックドライエッチングの実現可能性を示し

た． 
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第三章 

Y2O3 を使用した Ge MOSFET に

おける界面形成 
  

1 章においては GeOx の安定化に 3 価の金属性酸化膜が有効であり，特に

Y2O3/Ge 界面は界面層に Y-GeOx層を形成することによってプロセス的な耐性の

向上と界面準位密度が極めて低い界面を形成できることを紹介した． 

 本章では，Y2O3の堆積に加え，2つの新規プロセスを導入し，界面に与える影

響を調査した．1つ目は，耐熱性の高い Ge MOS 構造を作製するため，金属電極

および絶縁性酸化膜を同一チャンバー内で連続堆積させる in-situ プロセスの導

入である．MOS キャパシタや MOSFETのデバイスの作製および評価をから，熱

的安定性の向上と界面準位密度の低減を図った．2つ目は，Y2O3と GeOxのミキ

シングを促進させるための Ge 表面活性化プロセスを考案しデバイスの評価か

ら良質なMOS 構造の実証を試みた．また，どちらのプロセスも TEM-EDXの観

察から界面形成のメカニズムについて議論する． 
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3.1 in-situプロセスの検討 

3.1.1 実験装置 

 本研究で使用した堆積装置は，L/L (Load/Lock) 室，スパッタチャンバー，RTA

炉が高真空中で連結されているオリジナルな装置である (Fig. 3-1) [1]．本章で堆

積させた膜は，高真空反応性 DC (Direct current) マグネトロンスパッタリングを

用いて堆積させている．Fig. 3-2にスパッタ装置の概略図を示し解説を行う． 

 

 

 

 

 

Fig. 3-1. 本研究で使用した堆積装置の写真 
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この装置は L/L 室，ガス供給系，反応室，ガス排出系及び電力供給系からな

る．反応室及び L/L 室の排気系はスクロールポンプ，ターボ分子ポンプを使用

している．スパッタチャンバー内にターゲットは 4 つ設置することができ，中

央のコントローラを回転させることで試料をターゲット上部まで移動させて膜

の堆積を行った．試料表面を下向きに設置するフェイスダウン形式のため，ター

ゲット上部まで移動させた試料は Z 軸を調節することでそのまま堆積可能であ

る．また，本実験ではチャンバー室へのサンプル導入は，10-6 Torr以下の真空で

行った．使用ガスは，Y2O3堆積の場合は Arと O2で TaN 堆積の場合は Ar と N2

の混合ガスであり，ガスの総流量を固定することで MFC (Mass flow controller) 

により O2および N2流量比を 1 %刻みで 0 - 100  (%) まで変化させることがで

きる．使用した金属ターゲットは Yおよび Taであり，基板への成膜前にピュア

なArガスを用いてプレスパッタを行うことでターゲット表面のクリーニングが

可能である．さらに，プレスパッタを基板への堆積条件と同じ流量や電力で行う

ことにより，スパッタ時のコンディションを常に一定に保つことができる．プレ

スパッタから本番スパッタの切り替えは金属ターゲットと基板の間にあるシャ

ッターのオンオフを切り替えることで行える．また，この装置はバルブの変換に

よりスパッタ時 (ガス流入時) のチャンバー内圧力を変えることができる．スパ

 

Fig. 3-2. 高真空反応性スパッタリング装置の概略図 
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ッタ時のチャンバー内圧力は高真空用バルブで 1 - 4×10-4 Torr，低真空用バルブ

でおおよそ 5×10-2 Torr である．DC 電源はダイヤルを回すことで 1 W 刻みで自

由に変更できる．実験では，プラズマパワーを 100 Wに固定した． 

高真空反応性マグネトロンスパッタリング法は以下① - ③を組み合わせた方法

である． 

 

① 直流二極スパッタリング 

スパッタ堆積は，通常グロー放電で発生した正のイオンによって陰極側でス

パッタリングを用いる手法である．100 - 102 Torr程度の低圧力の気体中で数 100 

V 以上の電圧を印加し，発生した正イオンや電子が電場で加速され電極に衝突

する．電圧が高ければ正イオンは電極に衝突して 2次電子を放出するが，この 2

次電子は電場により加速されて陽極に向かう．加速された 2 次電子のエネルギ

ーが十分大きくなると，気体分子と衝突してオン化し，イオンと電子を次々に生

成させる．正イオンは陰極電圧降下によって加速され，陰極に衝突する．この時，

2 次電子の他に 2 次イオンや中性粒子などが金属ターゲットの物質を放出させ

る．金属ターゲットから飛び出した中性粒子が陽極の上に置かれた基板上に堆

積することで薄膜が形成できる．  

 

② マグネトロンスパッタリング  

二極スパッタリングで電極板に平行方向に磁場を印加すると，陰極からでた

電子は磁場のために直進せず電極の近くに閉じ込められ，旋回運動を行う．その

結果，気体分子と衝突する確率が増大し，磁場がない場合に比べてより多くのイ

オンを作り出す．このため，陰極付近で作られたイオンは効率よく陰極に衝突し

てスパッタリングを起こし，堆積速度が増大する． 

 

③ 反応性スパッタリング 

放電ガスに反応性物質が含まれると，スパッタリングしてきた原子と放電ガ

ス中の反応性分子とが反応し,基板表面に化合物の薄膜が形成される．放電状態

では放電ガス中にはイオンやラジカル，励起状態の原子や分子が多数存在し，そ

れらは基底状態の原子や分子よりもはるかに反応を起こしやすい．この方法は，

金属のターゲットを用いてその化合物の薄膜を形成できるという大きな特徴を

持つ．反応性スパッタリングを行うときの放電ガスは，反応に必要な気体だけ用

いることは少ない．基本的には不活性ガスと反応性ガスを組み合わせて使用さ

れる．不活性ガスは，薄膜材料となるターゲットと反応せず，堆積レートの増加

や生成薄膜の密度向上のために使用される．代表的な不活性ガスとして He，Ne，

Ar，Kr，Xe などが存在するが，一般には Ar が反応性の気体と混合して導入さ
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れている．その理由として，Ar は大気中に最も多く存在し，安価なことなどが

挙げられる．通常，反応性スパッタリングでは放電ガス中の 50~90 %は Arであ

ることが多い． 

 

3.1.2 実験方法 

 Fig. 3-3 に in-situ プロセスから作製した MOS キャパシタのプロセスフローを

示す．初めに Ge基板を HCl を用いて化学洗浄した後，抵抗率 0.05 Ωcm 程度の

n 型 Ge (100) 基板をすぐに超高真空中で連結されたマグネトロン DC スパッタ

リング装置に搬送した．その後，Ge 表面上に Y2O3膜と TaN 膜を室温で逐次的

に堆積させてMOS 構造を作製した．Y2O3を流量比 Ar/O2=30/70，プラズマパワ

ー100 Wで 3分間または 10分間の堆積，TaNを Ar/N2=100/16，プラズマパワー

100 Wで 10分間堆積した．作製したMOS 構造には，Y2O3による耐熱性を確認

するためにGeOの熱脱離が発生し始める条件 [2] のN2中で 500 oC の PDA (Post 

deposition annealing) 処理を 10 分間施した．その後電極領域 (Φ100 µm) をパタ

ーニングし，電子ビーム真空蒸着装置を用いて Au (250 nm)/Pt (15 nm)/Ti (15 nm) 

を蒸着した後に，リフトオフ法にて電極を作製した．次に，TaN電極層をエッチ

ングすることで電極を分離し，基板裏面の導電性を高めるために Auをスパッタ

した．最後に，プラズマによるチャージを緩和させるために PMA 処理 (N2中，

350 oC，30 min ) を施し，電気測定からMOS 界面特性を評価した． 

 

 

 

次に，Ge p-MOSFET の作製方法について示す (Fig. 3-4)．抵抗率 0.05 Ωcm の

 

Fig. 3-3. TaN/Y2O3/Ge MO キャパシタのプロセスフローと概略図 
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n型 Ge基板上に MOS キャパシタと同様の MOS 構造を作製した．RIEで TaNゲ

ート形成後，S/D (Source/Drain) 領域のパターニングを行った．次にイオン注入

を行い，N2中で 500 oC のドーパント活性化熱処理を 1分間施した．コンタクト

ホールのパターニング後，Y2O3 層をウェットエッチングで除去した．その後，

電子ビーム真空蒸着装置を用いて Ni を 10 nm 蒸着し，1分間 350 °C の熱処理に

よって自己整合型の NiGe S/D を Ge 基板上に形成した．最後に，p-MOSFET の

電気特性を評価した． 

 

 

 

3.1.3 実験結果および考察 

 初めに，TaN/Y2O3/Ge MOS キャパシタの電気特性から Y2O3/Ge 界面について

議論する．Fig. 3-5 に TaN/Y2O3/Ge MOS キャパシタの C-V 特性の結果を示す．

C-V測定は 1 MHz, 100 kHz, 10 kHz, 1 kHz の 4つの周波数で測定し，-1.5 Vから

1.5 V まで測定した後，すぐに 1.5 V から-1.5 V に電圧バイアスをスイープさせ

て印加している．それぞれ，in-situ プロセス有り無し，MOS 構造作製後の PDA

処理の有り無しを示している．すべての C-V 特性において良好な C-V カーブが

得られた．まず，in-situ プロセス有り無しで比較すると Cox の差は 0.02 μF/cm2

であり，As depo の状況において in-situ プロセスによって Y2O3膜の変質が起こ

らないことがわかった．次に熱処理前後で比較すると，どちらの条件も Cox が

増加することがわかった．これは熱処理によって Y2O3/Ge界面に Y-GeOxの界面

層が形成されたことが予想される [3, 4]．次に，熱処理後の C-V特性を比較する

と，ex-situ では 1.01 μF/cm2，in-situ プロセスでは 1.40 μF/cm2が得られ，in-situ プ

ロセスによって Cox が増加することがわかった．熱処理前の Cox の値からどち

らも全体の絶縁膜が同じ厚さだと仮定すると，in-situ プロセスによって EOT が

 

Fig. 3-4. TaN/Y2O3/Ge MOSFET のプロセスフローと概略図 
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低減されたと言い換えることができる． 

 

 

次に C-V 特性から得られた Cox を用いて，各 MOS 界面の界面準位密度 Dit 

(Distribution of interfaces state) をコンダクタンス法にて求め，界面状態の評価を

電気的に行った．Ditの算出は次式を使用した [5]． 

 

Dit=
Cit

q
≈

2.5

q
(
Gp

ω
)

max

 

 

このとき，Citは界面トラップ容量，qは素電荷 (1.602×10-19 C)，Gpはコンダクタ

ンス，ω は周波数を表している．各電圧におけるコンダクタンスの周波数依存性

を Fig. 3-6に示す．測定周波数は 100 Hz – 1 MHzである．また，表面清浄化無し

の場合は-0.3 – 0.1 V，表面清浄化有りの場合は-0.4 – 0 Vのバイアスを 0.05 V刻

みで印可した．電圧の範囲はコンダクタンスピークの最小値から 9 つのバイア

スをコンダクタンスカーブとしてプロットした．Fig. 3-7のコンダクタンスピー

 

Fig. 3-5. in-situ プロセスによる TaN/Y2O3/Ge MOS キャパシタの C-V特性 
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クと上部の式から求めた mid-gapから Ecの範囲における Ditの分布を Fig. 3-7に

示す．GeOの熱脱離が発生する温度条件の熱処理を施しても，in-situ プロセス有

り無し 2つのカーブはほぼすべてのエネルギー範囲で同程度の Ditを示すことが

わかった． 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-6. 表面活性化におけるコンダクタンスカーブ 

 

Fig. 3-7. in-situ プロセスによる Dit 
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次に，Fig. 3-8 に各プロセス条件における Ditと EOTの関係を示す．このと

き，EOTは 100 kHz における Cox の値を用いて計算し，Ditは mid-gap付近の最

小値の値をプロットした．Ditに着目すると，熱処理によって Ditが減少している

ことがわかる．通常の GeO2/Ge界面の場合，高温の熱処理によって GeOが熱脱

離し界面が荒れるため Ditは増大することが報告されている [6]．このことから，

Y2O3を堆積することによって GeOx/Ge 界面における GeOxが変化し，熱的に安

定したMOS 構造が作製できたことが予想される．この現象は，我々の反応性ス

パッタリングだけでなく RF (Radio frequency) スパッタリング  [7]，MBE 

(Molecular beam epitaxy) [8]，ALD [9, 10] など様々な堆積手法から報告されてお

り，Y2O3と Ge の系での材料的な特徴であると考えられる．また，EOT に着目

すると，in-situ プロセスによる EOTの低減が明瞭にわかる．EOT の低減はスケ

ーリング側に基づく MOSFET の高性能化に有効である．したがって，in-situ プ

ロセスは高性能 MOSFET の実用化に向けた界面準位密度の低い MOS 構造作成

プロセスとして有効であることが示唆される． 

 

 

 

次に，in-situ プロセスを用いた Ge p-MOSFET を作製し，デバイスの評価を行

った．Y2O3/Ge p-MOSFET の IS-VG特性を Fig. 3-9に示す．測定した MOSFETの

ゲート長 LGは 100 μm であり，ドレイン電圧 VDはすべて-50 mV 印加した状態

で測定した．また，ゲート電圧 VGは-2.0 V から 1.0 V の範囲で測定し，閾値電

 

Fig. 3-8. in-situ プロセスによる EOTと Ditの変化 
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圧 VTでそれぞれ補正してある．図より，すべての PDA 温度において 4 倍程度

のオンオフ比が得られたことから，in-situ プロセスから Ge p-MOSFET の正常な

デバイス動作が確認できた．オン電流に着目すると，PDA 400 oCの条件が最も

高く，PDA 600 oC の条件が最も低い値を示した．次に，-1.0 Vにおけるオン電流

からオン抵抗を計算した．各ゲート長 LGにおけるオン抵抗をプロットした結果

を Fig. 3-10に示す．このとき，ゲート幅WGは 50 μm で固定し，ゲート長 LGを

3, 4, 6, 8, 10 μm と変化させて測定した．RON-LG依存性における Y 軸切片は，ゲ

ート長つまりチャネルの長さに依存しない値であり，S/D の寄生抵抗を表してい

る．そして，すべての温度条件において Y 軸切片の差がほとんど見えないこと

から，寄生抵抗はほぼ同じ値であることが予想される．また，直線の傾きはゲー

ト長に依存した抵抗値，つまりチャネル抵抗を表している．よって図より，PDA 

600 oC の条件がその他の PDA条件に比べて顕著に高いチャネル抵抗値を示して

いることがわかった． 

 

 

 

 

Fig. 3-9. 各温度における in-situ プロセス用いた Ge p-MOSFET における IS-VG

特性 
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次に p-MOSFET の実効移動度𝜇𝑒𝑓𝑓を求めた．𝜇𝑒𝑓𝑓は次式で求められる． 

 

𝜇𝑒𝑓𝑓 =
𝑔𝑑𝐿

𝑊𝑄𝑛
 

 

このとき，gdはドレインコンダクタンス，Qnは電荷密度を表している．また gd, 

Qnはそれぞれ次式を用いて算出した． 

 

𝑔𝑑 =
𝜕𝐼𝐷

𝜕𝑉𝐷𝑆
| 𝑉𝐺𝑆 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 

 

𝑄𝑛 = ∫ 𝐶𝐺𝐶

𝑉𝐺𝑆

−∞

𝑑𝑉𝐺𝑆 

 

このとき，CGCは Fig. 3-11に示すスプリット C-V特性の最大値を使用した．Fig. 

3-12に示す各温度条件における移動度のシートキャリア濃度依存性からは，PDA 

400 oC において 221.7 cm2/Vs の最も高い移動度が得られた．これまでの結果を

踏まえると，400 oC の熱処理では熱処理を施していない条件と比較して，界面準

 

Fig. 3-10. 各温度における in-situ プロセス用いた Ge p-MOSFET のオン抵抗

とチャネル長の関係 
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位密度が低くなることで界面でのキャリアの散乱が抑制され，移動度が向上し

たことが予想される．一方で，600 oC の温度では何らかの要因でチャネル抵抗が

増大し，オン電流および移動度が減少したことが予想される．そこで，この要因

明らかにし，それぞれの PDA 温度条件においてどのような MOS 構造が形成さ

れるかを調べるために断面 TEM (Transmittance electron microscopy) による構造

観察を実施した． 
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Fig. 3-11. in-situ プロセスによるスプリット C-V特性の温度比較 



 

57 

 

 

 

Fig. 3-13に断面 TEM 像と TEM-EDX (Energy dispersive X-ray spectroscopy)にお

ける定量マッピングの深さプロファイルを示す．TEM 像の結果から，室温で堆

積された Y2O3はアモルファスな 2層構造になっていることが確認された．この

とき，TEM 像内に書き込まれている膜厚は界面の濃淡から視覚的に求められた

値である．初めに，PDAをしていないMOS 構造と 400 oC の PDA処理を施した

MOS 構造を比較する．TEM 像と TEM-EDX をそれぞれ照らし合わせると，400 
oC の熱処理によって Ge 基板側の酸化膜が薄くなっており，Y の含有量が多く

なっていることがわかる．このことから，PDAをしていない試料では，Y2O3堆

積時の O2プラズマによって酸化された GeOxが界面層として存在しており，400 
oC の熱処理を施すことで，Y2O3と GeOxのミキシングが起こり，界面層として

Y-GeOx 層が形成されたことが予想される．PDA をしていない試料では Y2O3 と

GeOxのミキシングが見られなかったことから，ミキシングにはある程度の熱が

必要であることがわかった．また，上部の酸化膜の膜厚は同じで下部の酸化膜の

厚さのみ変化したことから，Y-GeOx は GeOx と比較して高密度な膜であること

が予想される．Y原子が GeOx中に拡散すると，Y原子は O原子を介して Ge原

子と結合するネットワークを構成する [11, 12]．このとき，1つの Y原子に対し

て最大で 7つの O 原子と結合ができる [13]．この Y-O結合の形成によって，Y-

GeOx膜が高密度化し，さらには GeOの熱脱離を抑制する堅牢なネットワークが

形成できたと考えられる．そして，この Y-GeOx界面層の形成から界面準位密度

 

Fig. 3-12. in-situ プロセスによる実効移動度のシートキャリア密度依存性 



 

58 

 

が低下し，移動度増加に寄与したことが考えられる．Y-GeOx 界面層の形成は

Y2O3を絶縁膜として選択した狙い通りであり，Fig. 2-3, 2-4の結果も踏まえて考

えると，MOS 構造の耐熱性が向上していると言える．さらに，Y2O3膜中に Taの

拡散が見られる．Taの酸化膜 Ta2O5は誘電率が 20以上と非常に高く [14]，Y2O3

膜中に Taが拡散することによって絶縁膜全体の誘電率が高くなることが予想さ

れる．実際に Fig. 3-8において，in-situ プロセスによって EOTが低減されたこと

から Ta-Y2O3が形成されていることが予想される．次に，PDA400 oC と 600 oC の

条件を比較する．PDA600 oC の熱処理では，下部の酸化膜厚だけでなく上部の酸

化膜厚も減少している．TEM-EDX から，上部の酸化膜は Ta の量が多くなって

おり，Taが Y2O3膜中へ大きく拡散していることがわかった．さらに，下部の酸

化膜は 400 oC と同じように Yの量が増加しているが，Taの量も同様に増加して

いる．通常，Y2O3は 500 oC – 600 oC で結晶化すると言われているが [13, 14]，

TEM 像からは結晶格子が見えないことからも Ta が Y2O3中に拡散していること

が予想できる．このことから，PDA 400 oC の条件ではメタルゲートである Taが

Y2O3膜中へのみ熱拡散を起こし，Ta-Y-Ge-Oのネットワークを形成することで，

界面準位密度を劣化させることなく EOT を減少させたが，PDA 600 oC の条件で

は界面層にまで Taが熱拡散するためチャネル抵抗の増大と移動度の劣化を招い

たことが予想される． 

 

 

 

 

Fig. 3-13. 各温度条件における MOS 構造の断面 TEM 像と TEM-EDXの深さ
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3.1.4 まとめ 

 本研究では，ゲート絶縁膜とゲート電極を高真空中で連続堆積させる in-situプ

ロセスにより異なるプロセスで形成したゲートスタック構造から，TaN/Y2O3/Ge 

MOS キャパシタと p-MOSFETを作製し，良好な界面特性の実証を目的として実

験を実施した．得られた知見について以下にまとめる． 

MOS キャパシタの測定結果から，GeOの熱脱離が起こる高温での熱処理を施

した Y2O3/Ge 界面は Y2O3と Ge 表面に形成された GeOxがミキシングを起こし

界面準位の低い界面層の形成することを確かめた．さらには，in-situ プロセスに

よって，低い界面準位密度を維持しながら，酸化膜全体の EOT が減少し，

MOSFET の性能向上のための優位性を明らかにした．MOSFET の作製からは，

400 oC の熱処理において，界面準位密度の低減から移動度が向上することを明

らかにした．さらには，TEM によるMOS 構造の観察と元素解析を行い，熱処理

温度によって Y2O3膜中への Taの熱拡散深さが変わり，界面層である Y-GeOx層

に熱拡散が起こらなければ，界面準位密度を劣化させることなく EOTを減少さ

せることを明らかにした． 

以上にまとめられた本研究の成果により，Y2O3と in-situ プロセスを適用した

Ge MOS 構造は，耐熱性の向上から GeOxを安定化させ，熱安定性の高いゲート

メタルを使用することで，より熱的に堅牢な MOS 構造が期待できる結果を示し

た．  
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3.2 表面活性化プロセスによるミキシングの促進 

3.2.1 実験方法 

 Fig. 3-14 に Ge MOS キャパシタのプロセスフローとその概略図を示す．初め

に，抵抗率 0.01 Ωcm の p 型 Ge (100) 基板を化学洗浄後，超高真空 RTA (Rapid 

thermal annealing) 装置 (背圧 1×10-8 Torr) に導入し，高純度N2中 640 oCでの RTA

処理によりGe活性化表面を得た [15]．その後，Fig. 3-2と同様のプロセスでMOS

構造を作製した．堆積条件は，流量比 Ar/O2=50/50，出力 100 Wで 3 分間の Y2O3

を堆積，Ar/N2=100/16，出力 100 Wで 10分間堆 TaNを堆積した．作製したMOS

構造には，N2中 400 oC で 10分間の PDA処理を施した．その後，MOS キャパシ

タを作製し，N2中 350 oC で 30分間の PMA (Post metallization annealing) 処理を

施した．比較のために RTA 処理をせず，化学洗浄後の自然酸化膜上に同様なゲ

ートスタックを堆積したものも準備した． 

 

 

 

次に，MOSFET の作製方法を示す (Fig. 3-15)．MOS 構造作製後，TaNをドラ

イエッチングすることでゲートを形成し，Y2O3 をウェットエッチングすること

でコンタクト兼ソース/ドレインを形成した．露出した Ge 表面に Ni を堆積し，

N2中 350 oC で 1分間熱処理によって合金化することで S / Dを低抵抗化した．最

後に裏面のコンタクトを取るために，Au をスパッタした． 

 

 

Fig. 3-14. 表面清浄化プロセスによる TaN/Y2O3/Ge MOS キャパシタのプロセ

スフローと概略図 
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3.2.2 表面活性化プロセス 

本研究では，提案した表面活性化プロセスの説明を以下に示す．我々は，良好

な界面特性を得るための重要な制御要素として，絶縁膜堆積前の基板表面状態

に注目した．これは，プロセス的脆弱性を有している GeOxをあらかじめ熱脱離

させ，Ge 基板表面を平坦化することが狙いである．Fig. 3-16 では Ge 基板表面

を化学的洗浄した後に，超高純度 H2，O2，N2の異なる雰囲気ガス中で熱処理を

施した Ge基板表面の AFM 像を示している [15, 16]．まず H2雰囲気での熱処理

では，Ge 原子の表面拡散が阻害されてしまい，比較的高温で表面にステップテ

ラス構造が形成されることが報告されてる．次に O2 雰囲気での熱処理では，基

板の表面酸化反応が起こらず，表面でエッチングが起こるように他の雰囲気ガ

スよりも低圧で熱処理を行っている．その結果，低温では他の雰囲気ガスよりも

表面平坦性が改善されるが，高温になるにつれてステップ端でのエッチングが

大きくなることから，表面が荒れることが報告されている．最後に N2雰囲気の

熱処理では，Ge 原子の表面拡散が促進されたことから H2 よりも低温でステッ

プテラスが形成され，他の雰囲気ガスよりも低い表面粗さを実現できることが

報告されている．図から，H2中で 720 oC の熱処理条件と O2中で 640 oC 以上の

熱処理条件においてステップテラス構造から平坦な Ge 表面が実現できている．

本研究では，RTA炉の高温化を防ぐため，高純度 N2雰囲気中 640 oC で 80秒間

の条件で Ge基板を熱処理することを表面活性化プロセスと呼ぶ．この表面活性

化プロセスによって露出した Ge表面に Y2O3を堆積させる．この時 Y2O3は反応

性スパッタによって堆積されるため，O2 プラズマによって Ge 基板上に平坦か

 

Fig. 3-15. 表面活性化プロセスによる TaN/Y2O3/Ge MOSFETのプロセスフロ

ーと概略図 
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つ活性化した GeOxを形成させる．そして，Y2O3と GeOxのミキシングを促進さ

せ，高品質な Ge MOS 構造を作製することを目指し，実験を行った．  

 

 

 

3.2.3 実験結果及び考察 

Ge表面活性化プロセスを施した MOS キャパシタの C-V特性を Fig. 3-17に示

す．C-V測定は，ゲートバイアスを 1.5 Vから-1.5 Vへスイープさせ，100 Hzか

ら 1 MHzまで周波数を 10倍ずつ増加させて測定した．図から，表面活性化プロ

セスから作製した MOS 構造においても良好な C-V特性が得られ，表面活性化プ

ロセスによってヒステリシスがやや減少していることがわかった．また，ゲート

バイアス-1.5V，周波数が 100 kHz の場合の容量値を Cox とし，2 つの条件で比

較すると，表面活性化処理を行うことで Cox が 0.98 μF/cm2から 0.72 μF/cm2に

減少したことがわかった． 

 

Fig. 3-16. 熱処理による Ge清浄表面の AFM 像 [14] 
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次に，コンダクタンス法によって測定した Ditのゲートバイアス依存性を Fig. 

3-18に示す．周波数は 10 Hz-1 MHzの範囲でゲートバイアスは 0.1 – 0.5 Vをそ

れぞれ印可した．Dit算出には，C-V 測定から求めた 100 kHz での Cox を用いて

Fig. 3-8 と同様に計算した．図より，表面活性化有り無し両方の Dit は低バイア

スになるにつれて減少する傾向にあり，それぞれの最小値は，表面活性化無しの

場合が 3.7×1011 eV-1cm-2で表面活性化有りの場合が 2.7×1011 eV-1cm-2となった．

このことから表面活性化によって Ditが低減され，界面準位密度の低い良好な界

面が形成されることがわかった． 

 

 

Fig. 3-17. 表面活性化における TaN/Y2O3/Ge MOS キャパシタの C-V特性の

比較 



 

64 

 

 

 

 

 

Fig. 3-20に試作した p-MOSFETのデバイス特性を示す．(a)は Is-VG特性を，

(b)は移動度を比較評価するために自己コンダクタンス Gmに CET (Capacitance 

equivalent thickness) を掛け合わせたものをプロットした．測定したデバイスは

ゲート長 LGが 6 μm でゲート幅WGが 400 μm のサイズであり，ドレイン電圧

VDは-50 mV印可した．表面活性化プロセスからのデバイスが正常に動作して

 

Fig. 3-18. 表面活性化におけるコンダクタンスカーブ 

 

Fig. 3-19. 表面活性化における Ditのバイアス依存性 
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いることを確認した．また，オンオフ比は桁での変化が見られなかったが，表

面活性化をしたほうがオフ電流が下がり，SS (Subthreshold slope) が低くなるこ

とがわかった．これは Fig. 3-19で示した Ditと同様に表面活性化によって界面

準位が低減したことを意味している．また，表面活性化をした場合にオン電流

がやや減少した原因は，Fig. 3-17 で示された Cox が減少した結果を踏まえて，

酸化膜全体の厚さが増加したことが予想される．次に，縦軸を Gm と CETの

積，横軸をゲートバイアスとしてプロットした．図より，表面活性化によって

相対的な移動度が向上することがわかった．Ditの低下からクーロン散乱が抑制

され，低電界側で移動度の向上が見られたと考えられる． 

 

 

 

Fig. 3-21 にMOS 構造の断面 TEM 画像を示す．このとき，MOS 構造は TaNを

堆積させた直後の状態の試料 (PDA処理を施していない試料) を観察した．TEM

像より，Y2O3酸化膜は 2 層構造から成っている．また，表面活性化を施すこと

によって Y2O3/Ge 界面が平坦化されていることが視覚的にわかった．これは，

Y2O3堆積前の Ge の熱処理によって GeOxが熱脱離し，Ge のステップテラス構

造形成から表面平坦化されたことが間接的に予想できる．下の拡大図からは，表

面活性化によってGe基板側の界面層が厚くなっていることがわかった．これは，

Fig. 3-17 の Cox の値が減少した結果と一致している．次に，膜の組成を調べる

ために，TEM-EDX の深さプロファイルを行った (Fig. 3-22)．視覚的に理解しや

すいよう，Fig. 3-21の拡大 TEM像も併せて示す．表面活性化をしていない場合，

Ge 基板側の界面層は Y の量がほとんど見られず，GeOx 層が形成されているこ

 

Fig. 3-20. 表面活性化による Ge MOSFET のデバイス特性 (a) IS-VG特性, 

(b)Gm×CETのゲートバイアス依存性 

( ) (b) 
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とが予想される．ゆえに，堆積された Y2O3層と GeO2層とが比較的明瞭に分離

されている状態である．これは，化学洗浄後の Ge 表面が O2プラズマにさらさ

れることによって形成された GeOx 由来の界面層に，Y2O3 膜が堆積していると

理解できる．この結果は Fig. 3-13 の結果と同じであり，反応性スパッタによる

Ge 基板上への Y2O3堆積の場合，熱処理を施さなければ Y2O3と GeOxのミキシ

ングはほとんど起こらないことの再現性が見られた．それに対して，表面活性化

を施した試料は，界面層だけでなく TaN 側の Y2O3層にも Ge が大きく拡散し，

Y-GeOx層が形成されていることがわかった．一方で，Y も界面層に拡散してい

ることが見て取れる．これは，表面活性化処理を行うことで活性化された Ge表

面が瞬間的にプラズマ酸化され，そこへ Y2O3膜が堆積されることでバルク Ge，

GeOx，Y2O3 が過剰なミキシング反応を起こしたことが予想される．その結果，

TaN側に Geがドープされた Y2O3層が形成され，Ge基板側には Y がドープされ

た GeOx 層が形成された．界面層膜厚が 3.3 nm にまで増加したこともミキシン

グによる厚膜化であると考えられる．したがって，通常のプロセスでは熱処理を

加えなければ Y2O3と GeOxのミキシングは起こらないが，表面活性化プロセス

によってミキシングが促進されることが明らかとなった． 

 

 

 

 

Fig. 3-20. 表面活性化プロセスにおける MOS 構造の断面 TEM 像 
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最後に，表面活性化プロセスのメカニズムについて議論する (Fig. 3-22)．初め

に，HCl による化学的洗浄後，Ge 表面が大気に曝されるため，一定時間放置し

ていると基板表面に不均一な自然酸化膜が形成される．次に，基板活性化プロセ

スの比較的高温の熱処理によって自然酸化膜が脱離され，凸凹のある基板表面

上で Ge 原子のマイグレーションが起こり，ステップテラス構造が形成され Ge

表面が極限まで平坦化される．この時，Ge 基板表面は，ダングリングボンドを

有する活性化状態である．この表面活性化された Ge 表面に Y2O3の堆積雰囲気

である O2プラズマにより GeOxが形成された直後に，Y2O3を堆積することによ

って Y2O3と GeOxでミキシング反応が発生する．さらに，このミキシング反応

はバルク Ge を巻き込んで表面近傍の Ge を消費し，Y2O3絶縁膜中に Ge 原子が

拡散することによって比較的厚膜の Y-GeOxの界面層が形成される．また，形成

された界面層と Ge 基板の界面は荒れることなく平坦化を維持したままミキシ

ングが起こる．それにより，界面準位密度の低い良好な界面が形成できた．した

がって，表面活性化プロセスは，熱処理によって GeOxと Y2O3をミキシングし

て形成される界面層とは異なり，熱処理を行うことなく，より良質かつ平坦な界

面が形成できる新たな界面形成プロセスである． 

 

 

Fig. 3-21. 表面活性化におけるMOS 構造の断面 TEM 像と TEM-EDXの定量
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3.2.4 まとめ 

本研究では，Y2O3 堆積前に Ge へ高温熱処理を施す表面活性化プロセスを用

いて形成したゲートスタック構造から，TaN/Y2O3/Ge MOS キャパシタと p-

MOSFET を作製し，表面活性化プロセスが界面特性および電気特性に与える影

響について評価した．得られた知見について以下にまとめる． 

MOS キャパシタの測定から，表面活性化によって Cox が低下し，比較的低い

界面準位密度が得られることを明らかにした．また，表面活性化プロセスから

Ge p-MOSFETを作製し，デバイスのオンオフ動作を確認した．さらに，クーロ

ン散乱の抑制から高移動度化が見込まれる結果を示した． 

表面活性化プロセス後の Y2O3/Ge界面状態を TEM により観察した結果，界面

層が厚膜化することがわかった．さらに，Y2O3と Geが室温でミキシングし，Y-

GeOxを形成することを明らかにした．これは高温処理によって活性化された Ge

表面に Y2O3の堆積雰囲気である O2プラズマで形成された GeOxと Y2O3のミキ

シング反応が促進されたためであると考えられる． 

以上に示した結果から，表面活性化プロセスによって界面層の厚膜化や Y2O3

膜への Ge拡散で誘電率を下げる方向に働く一方で，界面は従来の堆積手法では

得られないミキシング反応によって生成された新たな界面が形成されることを

明らかにした．言い換えると，Y-GeOx 酸化膜の直接合成であり，プロセス的に

 

Fig. 3-22. 表面プロセスにおける界面反応の予想モデル 
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不安定な GeOx を形成しない点で界面形成技術として新たなアプローチとなり

うる． 
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第四章 

In2O3 系透明導電性酸化膜を用い

た表面照射型 Ge 光デバイスの検

討 
 

本章では，初めに n/p両方のGeを用いてTCO/Ge接合のダイオードを作製し，

ショットキー接合が形成されるかを確認した．その後，TCO/Geショットキーフ

ォトダイオードの光応答性を調査した．また，波長 800-1800 nm の近赤外域光を

照射し，感度特性の調査をした．最後に測定結果と TEM 像による界面構造の観

察から，TCO/Ge構造の光学的な利点について議論する． 
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4.1 実験方法 

4.1.1 デバイス作製 

 Fig. 4-1に作製した TCO/Geフォトダイオードのプロセスフローと概略図を示

す．抵抗率 0.1 Ωcm 程度の p型および n型 Ge (100) 基板，それぞれアセトン溶

液と BHF (Buffered hydrogen fluoride) で化学洗浄し，カーボンコンタミと Ge自

然酸化物を除去した．次に Ge基板上に素子分離用の SiO2層を，PE-CVD (Plasma-

enhanced chemical vapor deposition) を用いて 300 oC で成長させた．その後，受光

部 (120 μm×100 μm) となる Ge表面を SiO2エッチングで露出し，TCO膜を堆積

した．TCO は，Ceと Hをドープしたアモルファス In2O3膜を，Ar, O2, H2Oの混

合ガス雰囲気で，RPD (Reactive plasma deposition) 法によって 100 nm 室温堆積

した [1]．その後，固相結晶化のために，N2中の 250 °C で 30 分間熱処理を施し

た．これによって，TCOは 1.87×10-4 Ωcm にまで低抵抗化した [2]．次に，電子

ビーム蒸着法により上部電極として Au/Ti を蒸着し，裏面電極として Auを裏面

電極としてスパッタした．最後に N2中の 250 oC で 30 分間の PMA 処理を行っ

た．受光部上部に光を照射し，上下の電極にプローブを当てることで光学測定を

行った．Fig. 4-2に実際のデバイス写真を示す．照射光は受光部の中央に手動で

位置を合わせた． 

 

 

 

 

Fig. 4-1. TCO/Geショットキーフォトダイオードのプロセスフローと概略図 
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4.1.2 光学測定系 

 TCO/Ge ショットキーフォトダイオードの測定装置を Fig. 4-3 に示す [3]．こ

の装置は赤外光照射用光学システム装置であり，カスケードマイクロテック社

製セミオートプローバシステム (Model: PA-300) に増設したもので，赤外線照射

光を試料の微小領域に照射することで受光素子の性能評価が可能である．赤外

域の光源は，NKT Photonics 社のスーパーコンティニューム光源 (SuperK EVO) 

を使用した．スーパーコンティニューム光は，ピコ秒，フェムト秒レーザなどの

長短パルスレーザから出射する高強度のパルス光を光ファイバに入射して発生

させる．このような高強度の光を光ファイバに入射すると，事故位相変調，相互

位相変調，ラマン散乱などの非線形効果が引き起こされ，非常に広い波長範囲に

わたって位相の揃った強い光が発生する．この原理を利用した光源をスーパー

コンティニューム光源という．また，カバー波長域は光ファイバの材料に強く依

存する．本実験では石英のファイバを使用し，そのカバー波長域はおおよそ 400 

- 2400 nm である．スーパーコンティニューム光源によって発生した光は，モノ

クロメータに入る．モノクロメータはコンピュータと接続されており，コンピュ

ータ上で任意の波長を選択することで，入射光は回折格子によって目的の波長

に分光される．その後，光ファイバを通り，コリメータで再度集光させ，ハーフ

 

Fig. 4-2. 光を照射したデバイス図 
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ミラーで反射させることによってデバイス表面への光照射を可能とする．照射

光にはその波長の半波と倍波が含まれているため，LPF (Long pass filter) や SPF 

(Short pass filter) によって遮断した．また，本研究では検出した光電流の照射パ

ワー依存性を確認するため，コリメータとハーフミラー間に ND (Neutral density) 

フィルターを挿入することで波長を変えることなく照射パワーの調節を行った．

照射パワーはデバイス測定後に Ge ディテクタを対物レンズ直下に設置するこ

とで測定した．そのため，本研究の測定波長は Geの光検出波長帯に依存してお

り，波長 800 - 1800 nm における光学測定をした．  

 

 

 

4.2 実験結果および考察 

4.2.1 TCO/Ge 界面の観察 

初めに TCOの固相結晶化を確認するために，SIM (Scanning ion microscopy)像

による TCO/Ge構造の表面観察を行った (Fig. 4-4)．左が TCO堆積直後で右が固

相結晶化後の TCO表面である．固相結晶化によって結晶核が大きくなっており，

Grain boundaryが明瞭に観察できる．SIM 像は試料表面にイオンビーム照射から

放出された二次電子を信号としており，結晶粒界の結晶方位や結晶の密度を視

 

Fig. 4-3. 光学測定装置 [3] 
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覚的に観察することができる．そのため，固相結晶化熱処理後の TCO表面が全

体的に固相結晶化していることが視覚的にわかる． 

 

 

 

Fig. 4-5に TCO/Geショットキーフォトダイオード作製後の TCO/Ge界面の断

面 TEM 像を示す．TCO は均一に堆積されており，膜厚は設計値通り約 100 nm

あった．また，TCO/Ge界面は非常に平坦であり，ボイドなどは観察されなかっ

た．TEM の拡大図から，TCO膜に結晶格子が見られ，固相結晶化されているこ

とが観察できた．さらに，TCO/Ge界面にアモルファスな界面層が観察されなか

ったことから，TCO 膜は TCO/Ge 界面まで完全に固相結晶化されていることが

わかった．酸化膜/Ge界面層の形成は酸化膜の堆積条件とその後の熱処理に依存

している．例えば，Ar/O2雰囲気で Ge基板温度を 300 oC まで上げた状態で ITO

を堆積させた場合は，GeOxの形成がはっきりと観察されている [4]．しかしなが

ら，Ref. [5] によると，ITO/Geヘテロ接合では界面層が形成されなかったことが

報告されている．In2O3の標準生成ギブズエネルギーは-198.537 kcal/mol であり，

GeO2 (-119.613 kcal/mol) よりも低い [6]．したがって，In2O3は Ge上に優先的に

形成されることが予想できる．さらに，当初の目論見にあるように In2O3は 3価

の導電性酸化膜であり，Geと相互拡散しやすい．一方で，Inは拡散係数から考

えて Ge 中に拡散しにくい [7]．ゆえに，In2O3と Ge のミキシングは Ge が一方

的に In2O3膜中に拡散することが予想される．In2O3膜への Geドープに関する報

告は既にされており，数%の Geドープによって高い透過率を維持しながら In2O3

膜が低抵抗化することが報告されている [8]．固相結晶化のための熱処理におけ

 

Fig. 4-4. TCO表面の SIM 像 
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る初期の酸化膜成長過程では，雰囲気ガスに酸素が含まれているため，薄いGeOx

と TCO が反応していることが予想される．その結果，Fig. 4-5 に示すように，

TCO/Ge 界面が直接接合になっていることが観察された．拡大図では，TCO/Ge

界面は比較的粗いものの，これらの結果は一般的な金属/Ge構造と比較して，Ge

表面の終端化技術として TCO/Ge 接合にユニークな界面が形成されていること

を示している． 

 

 

 

より詳細な結合状態を調査するための TEM-EDX によるラインプロファイル

を Fig. 4-6, Fig. 4-7 にそれぞれ示す．O, Ge, In の 6つの元素の定量マッピングか

ら上部 TEM 像の赤い線でラインプロファイルを行った．2つの図を比較すると，

熱処理によって TCO の結晶化は見られたが，ラインプロファイルから明確な界

面層の形成は確認できなかった．In, Ge, O の 3 つの原子から構成される領域は

存在するが，界面の粗さを考えると，TCO と Geの接合領域であり，TCOと Ge

層の結合遷移を表していることが予想される．したがって，TCO/Ge界面がアモ

ルファスな界面層のない直接接合であることが結合状態の解析からも明らかに

なった．Ref. [2]の TCO/InGaAs構造の場合は，TCO/InGaAs界面に 2種類の酸化

膜が界面層として形成されたことが報告されている．2 層が同じ In 原子を有し

ていることから In と Gaの拡散が起こり，In/Ga-richな InGaAs酸化膜層と In/Ga-

deficientな InGaAs層がTEM-EDXより観察された．この界面層の形成によって，

TCO/InGaAsショットキーフォトダイオードは市販の InGaAs p-i-n フォトダイオ

ードよりも著しく低い感度を示している．一方で，TCO/Ge構造では不安定な界

面層が存在しないため，光照射による光生成キャリアの損失が少ない高感度な

光検出器が期待できる．  

 

 

Fig. 4-5. TCO/Ge接合の断面 TEM 像 
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Fig. 4-6. 固相結晶化前の TEM-EDXラインプロファイル 
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4.2.2 TCO/Ge ダイオードの電気測定 

 初めに，TCO/Ge接合においてショットキー障壁が形成されるかを確認するた

めに n/p Geそれぞれの I-V測定を行った (Fig. 4-8)．バイアスはそれぞれ逆方向

バイアスから±1 V 印可して電流値を測定した．図から，n,/p どちらの場合にお

いても整流性を確認した．一般的な金属/Ge接合において，FLPの強い影響から，

p型ではオーミック接触，n型ではショットキー障壁が形成される．しかしなが

ら，TCO/Ge接合では電子および正孔の両方でショットキー障壁が形成されるこ

とがわかった．逆方向バイアス±1 V におけるオンオフ比はそれぞれ，p 型の場

合 690，n型の場合 4.76 となり，TCO/Geショットキー障壁は正孔の障壁高さが

高いことがわかった． 

 

 

Fig. 4-7. 固相結晶化後の TEM-EDXラインプロファイル 
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 次に，ショットキー障壁高さを見積もるために，C-V測定を行った．容量測定

によるショットキー障壁高さは次式で求められる [9]． 

 

1

𝐶2
=  

2(𝑉𝑑0 + 𝑉𝑝 𝑜𝑟 𝑛)

𝑞𝜀𝑆𝑁𝐴 𝑜𝑟 𝐷
, 

 

この時，𝑉𝑑0はゼロバイアス時の拡散電位，𝜀𝑆は Ge の誘電率 (𝜀𝑆 = 16.2𝜀0, 𝜀0は

真空の誘電率)，𝑁𝐴および𝑁𝐷はそれぞれアクセプタ濃度とドナー濃度を示す．つ

まり，1/C2-Vをプロットし，その傾きと切片からショットキー障壁高さを見積も

ることができる．ショットキー障壁高さは次式で求められる． 

 

𝜙𝑏𝑝 𝑜𝑟 𝑏𝑛  =  𝑉𝑑0 + 𝑉𝑝 𝑜𝑟 𝑛 

 

このとき，𝑉𝑝はフェルミレベルと p型 Geの伝導帯端との差を表しており，𝑉𝑛は

フェルミレベルと n型 Geの価電子帯端の差を表している．𝑉𝑝および𝑉𝑛は次式で

求められる． 

 

𝑉𝑝 = (
𝑘𝑇

𝑞
) ln (

𝑁𝑉

𝑁𝐴
)  

 

 

Fig. 4-8. TCO/Geダイオードの I-V特性 
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𝑉𝑛 = (
𝑘𝑇

𝑞
) 𝑙𝑛 (

𝑁𝐶

𝑁𝐷
)  

 

この時，NV = 5.0×1018 cm-3, NC = 1.0×1019 cm-3であり，それぞれ p 型 Geの伝導帯

の実効状態密度と n 型 Ge の価電子帯の実効状態密度を表している．Fig. 4-9 に

n/p における TCO/Geショットキーダイオードの 1/C2-V特性を示す．それぞれの

キャリア密度は直線の傾きから，NA = 2.98×1016 cm-3, ND = 3.14×1016 cm-3と求め

られた．これらの値は n/p Ge基板の抵抗率に関係している．そして，n/p それぞ

れのショットキー障壁高さを求めると，TCO/p-Geは 0.419 eV，TCO/n-Geは 0.236 

eV となった．TCO/n-Ge のショットキー障壁高さは，TCO の仕事関数 (4.2 eV 

[10]) と Ge の電子親和力 (4.0 eV) の差に非常に近い値を示すことがわかった．

さらに，n/p それぞれのショットキー障壁高さの和は Ge のバンドギャップ (Eg 

= 0.665 eV) と同程度の値が得られたことから，計算で得られたショットキー障

壁高さが妥当であることがわかる．またこれらの結果から，TCO/Ge界面ではFLP

が緩和されていることが予想できる．ITO/n-Ge 構造では伝導帯オフセットが小

さいことから，~0.26 eV のショットキー障壁高さが報告されている [11]．同様

に，金属/ITO/Ge 構造のショットキー障壁高さは，ITO の膜厚を 0 から 4 nm ま

で厚くすることで，0.6から~0.26 eVに減少することが報告されている．これは，

ITO/n-Ge 界面で FLP が緩和されていることを示唆している．同様に，TCO と

ITO の主成分が In2O3であることから，TCO/n-Ge 界面においても FLP が緩和さ

れていることが予想される．Fig. 4-10 に容量測定から得られた TCO/Ge 構造の

エネルギーバンド図を示す．第一章でも述べたが，TCO は縮退半導体であるの

で，フェルミ準位が伝導帯端よりも上の位置にある．これにより，エネルギーバ

ンド的に金属と同じように振る舞う． 
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Fig. 4-9. TCO/Geショットキーダイオードの 1/C2-V特性 
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Fig. 4-10. TCO/p-Geショットキー構造のエネルギーバンド図 
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 一般に，金属と Geの間のショットキー障壁高さは，価電子帯端から約 0.09 eV

の Ge 電荷中性準位で強い FLP が起こるため，金属の仕事関数にほとんど依存

しないことが報告されている [12]．第１章でも述べたが，金属/Ge接合における

FLP の深刻な原因として，MIGS 効果，ダングリングボンド，欠陥 [13] が考え

られる．TCO は高濃度ドープされたワイドギャップ半導体であり，自由キャリ

アの起源，キャリア密度，キャリアエネルギー分布に関して一般的な金属とは大

きく異なっている．我々が使用した TCOのキャリア密度は~1020 cm-3であり，一

般的な金属 (~1023 cm-3) よりもかなり低く，MIGS の量を減らすことができる．

Y. Nishimuraらは，Bi のキャリア密度が-1017 cm-3と極めて低いことから，Bi/Ge

ショットキーコンタクトにおいてフェルミレベルピンニングが緩和したことを

報告している [14]．また，金属電極と Geの間に極薄の酸化膜を挿入して界面準

位密度を下げることで Ge の FLP を弱められることがよく知られている [15 – 

17]．我々の研究においては，TCO と Ge は界面層のない直接接合であることが

明らかになった．Fig. 4-3においても議論したが，In2O3は 3価の酸化物であり，

Geが拡散しやすい．したがって，Ge原子が In2O3中の O原子と結合して，Ge表

面を効果的にパッシベーションした可能性が考えられる．また，TCO 膜にはド

ーパントとして 1at%の Hが含まれていたため，SiO2/Si 界面の場合と同様に，H

原子が Ge表面のパッシベーションに寄与した可能性も考えられる [18]． 

 

4.2.3 TCO/Ge フォトダイオードの光応答測定 

 Fig. 4-11に示した暗状態の I-V特性では，p型 Geの方が n型 Ge よりも逆バイ

アス下での暗電流が小さく，I-V特性から算出する光検出に適していることがわ

かった．Fig. 4-11は TCO/p-Geショットキーフォトダイオードの暗電流と異なる

照射パワーを有する波長 1550 nm の光を照射したときの I-V特性を示している．

照射パワーは 37.2, 1.63, 0.602, 0.0723 μWの 4種類である．バイアスは暗電流と

同様に，逆方向バイアスである 1.0 Vから-1.0 Vまで印可した．逆方向バイアス

下では，照射パワーが増加するにつれて光照射時の電流が増加し，暗電流が低い

ため見かけ上の光電流が求められた．光電流は光照射時の電流と暗電流の差か

ら算出した．I-V 特性を詳細に調べたところ，TCO/Ge ショットキーフォトダイ

オードが典型的な光起電力効果を示すことがわかった．照射パワー35.5 μWにお

ける解放電圧 VOCと短絡電流 ISCはそれぞれ，0.070 Vと 25.8 μA となった．この

光起電力効果により，TCO/p-Ge接合はゼロバイアスで動作する自己駆動型光検

出器として機能する． 
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次に，光応答を評価するために光電流 (Iph) と感度 (R) を以下の式から算出

した． 

 

𝐼𝑝ℎ = 𝐼𝑖𝑙𝑙𝑢𝑚𝑖𝑛𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 − 𝐼𝑑𝑎𝑟𝑘  

 

𝑅 = 𝐼𝑝ℎ 𝑃𝑖𝑛⁄  

 

この時，𝐼𝑖𝑙𝑙𝑢𝑚𝑖𝑛𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛は光照射時の電流，𝐼𝑑𝑎𝑟𝑘は暗電流，𝑃𝑖𝑛は照射パワーを表し

ている．TCO/p-Geショットキーフォトダイオードの感度を導き出すために，Fig. 

4-12 に示すように 1 V の逆バイアス時における光電流と感度の照射パワー依存

性をプロットした．左の y軸が光電流で右の y軸が感度を示している．図から，

光電流は単純なべき乗則 I=APα に従って照射パワーとともに増加したことがわ

かる．ここで，Aはある波長に対して一定であり，指数は照射パワーに対する光

応答を決定する．Fig. 4-12 の近似的なべき乗則曲線は α=1.00 を示した．すなわ

ち，光電流は照射パワーに完全に比例することが明らかになった．さらにこの指

数は，TCO/p-Ge界面にトラップがほとんどなく，光生成キャリアが光検出器と

して効率的に取り出されたことを示唆している．その結果，感度は測定された照

射パワーの範囲において実質的に一定であり，傾きを用いて 0.783 A/W と見積

 

Fig. 4-11. 波長 1550 nm の光を照射した際の TCO/Geショットキーフォトダ

イオードの I-V特性 
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もられた． 

 

 

 

 次に，n/p型での TCO/Ge ショットキーフォトダイオードの I-t測定結果を Fig. 

4-13に示す．I-V特性の場合は，逆バイアス時の暗電流が大きいため n型の感度

の算出ができなかったが，I-t 測定においては，一定のバイアスをかけた状態で

光照射の切り替えをするため，光電流を計算することができた．バイアスは n/p

における逆バイアス±1 Vを印可しており，波長 800 - 1800 nm の光を照射した．

オンとオフはそれぞれ 15秒後に手動で切り替えた．図より，測定波長全域で光

電流が見られ，光応答を検出することができた．Fig. 4-12において波長 1550 nm

の感度は照射パワーに依存しないことから，波長 800 - 1800 nm においても同様

であると仮定し，それぞれの光電流を各波長の照射パワーで割ることで感度を

算出した． 

 

Fig. 4-12. 波長 1550 nm における光電流と感度の照射パワー依存性 

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

=1.00

 

Incident power [mW]

P
h

o
to

c
u

rr
e
n

t 
[A

]

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

R
e
s
p

o
n

s
iv

it
y
 [

A
/W

]

Responsivity = Iph / Pin



 

87 

 

 

 

 Fig. 4-14に TCO/Geショットキーフォトダイオードの感度特性を示す．また，

比較のため一般的に市販されている Ge p-i-n フォトダイオードの感度特性 [19] 

と 100 %の量子効率を持つときの理想的な感度特性も示す．n/p どちらの場合も

1800 nm で感度が最低値になっていることがわかるが，これは Ge のカットオフ

波長によるものである．Ge p-i-n フォトダイオードは 1550 nm で 0.85 A/Wの最

大感度を示した．TCO/Geショットキーフォトダイオードのばあい，p型は 1500 

nm で 0.800 A/W，n 型は 1200 nm で 0.724 A/Wのピーク感度を示した．特筆すべ

きは，TCO/Geショットキーフォトダイオードが 1550 nm 以下の波長領域でほぼ

同程度の感度を示し，Ge p-i-nフォトダイオードの感度を大きく上回ったことで

ある．TCO/Geショットキーフォトダイオードの量子効率は短波長で 100 %に近

づいていることがわかる．一方，Ge p-i-n フォトダイオードの EQE は波長が短

くなるにつれて低下している．これは，オーミック接触用の高濃度ドープ Ge層

が，TCO とは対照的に，短波長の光に対して透明ではなかったためである．入

射光のほとんどは高濃度ドープ Ge層で吸収されることで，内蔵電界が低くキャ

リアの再結合率が高いため，光生成キャリアを効率的に取り出すことができな

かった．しかし，TCO/Geショットキーフォトダイオードでは，入射光は TCOの

下にある Geの空乏層で直接吸収され，光生成キャリアは最小のアクセス抵抗で

直ちに隣接する TCO に到達するため，高い量子効率が得られる．したがって，

量子効率は，光の侵入深さとショットキー障壁高さに起因した空乏幅に依存す

 

Fig. 4-13. TCO/Geショットキーフォトダイオードの I-t 測定 



 

88 

 

る．我々のデバイスの空乏層幅 xdは逆方向バイアス±1 V において，p 型の場合

275 nm，n型の場合 243 nm と求められた．これは以下の式を用いて計算された． 

 

𝑥𝑑 = √
2𝜀𝑠(𝑉𝑑0 + 𝑉)

𝑞𝑁𝐴

 

 

波長 800 nm における Geの浸透深さは約 193 nm である [20]．したがって，照

射された光のほとんどは空乏層で吸収され，その結果 EQE は 800 nm で最大と

なった．一方で，長波長側では，TCO/Ge ショットキーフォトダイオードの量子

効率は，i-Ge 層の厚さによって制御される空乏幅がショットキーフォトダイオ

ードの空乏層幅を上回るため，Ge p-i-nフォトダイオードの量子効率よりも低く

なった．長波長で高い量子効率を達成するためには，空乏幅を大きくすることが

望ましく，そのためにはキャリア濃度を小さくし，ショットキー障壁を高くする

必要がある．しかし，高速応答と空乏層幅はトレードオフの関係にある．このト

レードオフは，特定の用途向けに検出器を設計する際に考慮しなければならな

い．  

 

 

 

最後に光応答解析を行った結果，TCO/p-Ge ショットキーフォトダイオードは，

 

Fig. 4-14. TCO/Geショットキーフォトダイオードの感度特性 



 

89 

 

我々が使用した測定装置の測定限界である約 40 μs よりも速い応答時間を示す

ことが明らかになった．我々のフォトダイオードの性能を他の Ge 系フォトダイ

オードと比較し，Table. 4-1にまとめた．暗電流密度は Ge p-i-n フォトダイオー

ドよりも相対的に高いが，他のショットキーフォトダイオードと同程度である． 

注目すべきは，我々のフォトダイオードの感度が，特に短波長において，他のフ

ォトダイオードを凌駕していることである．その結果，本研究で得られた知見は，

TCO/Ge ショットキーフォトダイオードが広い波長範囲にわたって光応答を実

現し，高効率の表面照射型近赤外光検出に有益である． 

 

 

  

Table. 4-1. 様々なフォトディテクタのパラメータ 
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4.3 まとめ 

本研究では，近赤外域に高い透過性を持つ TCO と Ge の界面形成について解

析を行い，近赤外領域における感度の分光特性の評価を行った．以降に得られた

知見についてまとめる． 

I-V および 1/C2-V 特性から p/n 型の TCO/Ge ショットキーフォトダイオード

は，それぞれ 0.419 eV と 0.236 eVのショットキー障壁高さ有し，明確な整流特

性を示すことを明らかにした．さらに，TEM 像および TEM-EDX を用いた

TCO/Ge 界面の解析から，TCO/Ge 界面は界面層を形成せず，直接接合になるこ

とを明らかにした．一方で，TCO/Ge界面はやや荒れていることがわかったため，

TCO 堆積前に Ge 表面を平坦化処理することで逆バイアス電流の低減など良好

な界面形成が可能であると考える． 

光学測定では，TCO/Ge ショットキーフォトダイオードが，波長 800 - 1800 nm 

の範囲で広帯域の光応答検出を実証した．さらに，TCO の透過性から低波長側

においても高い感度を維持し，Ge p-i-nフォトダイオードを凌駕した．本研究で

は，測定装置の限界から精密な応答速度の測定ができなかったため，測定系の更

なる改良が必要である． 

以上に示した結果は，我々が提案した 表面照射型 TCO/Geショットキーフォ

トダイオードの将来的な応用の可能性を示すものである．TCO/Geフォトダイオ

ードの更なる研究によって低コストで高効率な近赤外域光電デバイスへの応用

が期待される． 
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第五章 

総括 

  

本研究では，将来の光電融合デバイスに向けた Ge系半導体デバイスの界面エ

ンジニアリングとして，原子層レベルの Ge 表面形成技術の開発，Ge 界面の高

品質化と安定化に 3 価の金属酸化膜の効果を実証することを目的として議論を

進めた． 

 

 第二章では，Ge 表面の新たな形成手法として、ハロゲン系ガスである HI プ

ラズマによる GeOxのエッチングと Ge表面の原子層終端の検討と，O2プラズマ

を用いた終端原子の離脱および酸化プロセスの検討を実施した。表面解析には、

逐次的に XPS にて構造解析を行い，Geを HIプラズマに晒すと，Ge表面に存在

する GeOxが常温でエッチングされ，GeOxが除去された後の Ge表面原子の結合

状態は I 原子と H 原子で終端されることがわかった．次に，この原子層終端面

は O2プラズマで，I 原子は除去され Ge 表面に GeOxが再形成されることを明ら

かにした．さらに，HI プラズマと O2プラズマによる周期的処理をすることで，

GeOxのエッチングと再酸化プロセスの原子層エッチングが可能であることを明

らかにした．この常温 HI/O2サイクリックドライエッチングは基板バイアスのな

い等方的な手法であるため，平面的な Ge チャネル構造の形成だけでなく，3 次

元チャネル形成への適用も可能である． 

 

第三章では，3 価の絶縁性酸化膜として Y2O3を選択し，良好な界面特性をも

つ Ge MOS 構造の作製を目標として研究を実施した．Y2O3は GeOxとミキシン

グすることで，Y がドープされた GeOx 反応層を界面に形成し，GeOx のプロセ

ス的な脆弱性を克服することができる．今回我々は，Y2O3の堆積に加え，2つの

新規プロセスを導入し，デバイス測定から界面に与える影響を調査した．1つ目

は，耐熱性の高い Ge MOS 構造を作製するため，金属電極および絶縁性酸化膜

を同一チャンバー内で連続堆積させる in-situ プロセスの導入である．MOS キャ

パシタやMOSFET のデバイスの作製および評価を行った結果，ゲート金属であ

る TaN 中の Ta が Y2O3膜中に拡散すること，界面層に Y-GeOx 層を形成するこ

とによって GeOx/Ge 界面では界面準位密度の劣化が起こる高い温度条件におい

ても低い等価酸化膜厚と界面準位密度を維持しつつ，熱的安定性の高い Ge MOS



 

95 

 

構造の作成に成功した．2つ目は，Y2O3と GeOxのミキシングを促進させるため

の Ge表面活性化プロセスを考案した．表面活性化プロセスとは，高真空中での

N2熱処理によって GeOxを熱的に除去し，Ge 表面の活性化と平坦化を行うもの

である．表面活性化直後に in-situ で Y2O3 を堆積させると，O2 プラズマによる

GeOx 形成と Y2O3 とのミキシングが促進され，高い耐熱性と低界面準位密度の

Ge MOS 構造が形成できることを明らかにした．さらに，このミキシングは堆積

プロセス中に起こり，熱処理を必要としないミキシングであることがわかった．

Y2O3と 2 つの新規プロセスの導入により，界面構造の熱的安定化と，平坦かつ

界面準位密度の低い Ge MOS 構造を実現した． 

 

第四章では， 3価の導電性酸化膜として In2O3膜を選択し，In2O3膜に Hと Ce

をドープした TCO 膜を上部電極として使用した Ge ショットキーフォトダイオ

ードの界面形成と広帯域光検出性能について研究を実施した．一般的にセンサ

チップは，表面照射型の光検出器が必要とされているため，近赤外域の光を透過

する TCO 膜が用いられる．特に，本研究で採用した H をドープした In2O3膜は

可視から近赤外域の光を広く透過し，液晶ディスプレイや太陽電池などの表面

電極として広く利用されている． TCO/Ge ダイオードの電気特性から n/p 両方

の Geにおいてショットキー障壁が形成されることを確認した．さらに，電子の

ショットキー障壁高さは TCO の仕事関数と Ge の電子親和力の差とほぼ同程度

であり理想的なショットキー接合を形成することがわかった．TEM 像の観察と

TEM-EDXによる元素解析から，TCO/Ge界面には界面層が存在しない直接接合

になることを明らかにした．光学測定においては，TCO を介した近赤外域光の

光嘔吐検出に成功した．さらには，波長 800-1800 nm の広帯域での光検出が可能

であり，その感度特性から短波長側で特に高い感度が得られることがわかった．

これは，理想的な TCO/Ge界面形成の効果であると考えている．さらに，TCO/Ge

ショットキーフォトダイオードは，TCO の透過性と Ge の高い吸収性から広帯

域かつ高感度な表面照射型の光検出器として大きな可能性を持つことを証明す

る結果を実証した． 

 

以上の結果から，本研究では，HI/O2プラズマを用いた新たな Ge 表面形成手

法を見いだし、3 価の導電性酸化物を使用した Ge の界面エンジニアリングによ

って，電子デバイス，光デバイスどちらにおいてその性能を向上させる有効な手

法を実証した．HIプラズマによって GeOxが除去可能であり，I原子，H原子で

終端された Ge表面が形成できること，Y2O3と GeOxがミキシングを促進し，平

坦かつプロセス的に安定した界面層を形成できること，TCO と GeOx のミキシ

ングから界面層のない TCO/Ge 直接接合を形成し，理想的な整流特性と広帯域
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の光応答検出性能を見出したことは今までにない新たな発見である．今後，原子

層レベル Ge 表面制御と 3 価の導電性酸化物を利用した酸化物/Ge 界面エンジニ

アリングによって，新たな Ge系光電融合デバイスの実現が期待される．本研究

で得られた以上の知見が，Ge系光電融合デバイスの発展に寄与することを願い，

本博士論文の総括とする． 
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