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第 1 章 序論 

 

1.1 本研究の背景 

 

今日、電気電子産業を支えるエレクトロニクスは、シリコン（Si）を始めとする半導体の

進歩が支えているといっても過言ではない。特に Si を中心としたⅣ族元素を利用した半導

体電子デバイスは、大電流を制御するパワーエレクトロニクスから演算処理を行う論理回

路を構成するロジックゲート構造まで多岐に利用されている。なかでも 1960年代に開発さ

れた Si とその熱酸化膜である SiO2、金属電極により作製された MOS-FET (Metal Oxide 

Silicon Field Effect Transistor) は、論理回路の構成に適したスイッチング素子であり、集積化

に向き、かつ素子の微細化により性能の向上とコストの減少が図れるというメリットがあ

ったため、今日の実用的な LSI 論理演算回路のほぼすべてを構成している。 MOS-FETデ

バイスではこの微細化による性能向上を指す“スケーリング則”と呼ばれているガイドラ

インが、当初のチャネル長 20µmから現在の 60nmまでの微細化を牽引する原動力となって

きた。チャネル長が 1/K になれば、キャリアの走行時間が 1/K になり消費電力を 1/K2にす

ることが出来、また、素子寸法の微細化により同一面積に集積できる素子数が増加しコス

トの低減が可能になる。 

 

しかし、これまでの LSI 開発においては幾度もスケーリング則の限界が指摘されてきた。

MOS-FETはその基板となる Si単結晶、ゲート電極、ゲート電極とチャネル領域との間の絶

縁膜となる Si 酸化膜、ソース・ドレイン構造を形成する不純物拡散領域、微細構造の描画

を行うリソグラフィなどこれ以外にも多様な要素技術の集積として成り立っており、スケ

ーリング則に沿った微細化を進めるにあたっては、これらの要素技術が並行して向上して

いかなくてはならない。逆に言うと、どれかひとつの要素技術において微細化の限界を迎

えると、それが MOS-FET自体の微細化の限界と言うことになる。過去にあったこれらの限

界は、使用材料の変更や局所的な構造の改良などによりクリアされてきた。しかし、スケ

ーリング則に依存した微細化に基づく性能の向上は、現在限界に近づきつつある。Si デバ

イス開発の指針である 2006国際半導体技術ロードマップによると、2010年の物理的ゲート

長は 18nmと予想されている。これは Si 原子数十層分に相当し、このままスケーリング則

に沿って微細化をして行くと、いずれ量子効果により MOS-FETの動作原理の根幹が崩れて
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しまうことを意味している。今現在、スケーリング則に依存しないデバイスの性能向上が

求められているのはこのためである。 

 

今日、スケーリング則に依存しない技術はテクノロジーブースターと呼ばれ、要素技術

ごとに様々な研究開発が行われている。代表的なものでは単チャネル効果抑制のためのメ

タルソース・ドレイン構造[1]、ポリシリコンゲートの空乏化を防ぐメタルゲート、ゲート

絶縁膜(SiO2)の薄膜化によるゲートリーク電流の増大を抑制するための High-k ゲート絶縁

膜[2 - 6]、基板を介して漏洩するサブスレッシュホールドリーク電流を抑制するための Ultra 

Thin Body FET[7]、Fin FET[8]などであるが、このひとつにチャネル領域への“歪”の導入

がある。 

 

1.2 歪の導入と歪 Si 基板の問題点 

 

 Si MOS-FETのチャネルを見直し、チャネルのキャリア速度を高めることが出来れば、同

じ電源電圧のもとでも高いオン電流を得ることができ、また、オン電流一定のもとではゲ

ート絶縁膜の薄膜化に頼らず電源電圧を低下させることが出来る。チャネル速度を高める

ための有効な手段としてチャネル移動度の向上があるが、実験やシミュレーション結果に

よれば[9-11]、チャネル長 50nm付近でのオン電流は移動度のおよそ 0.5乗程度に比例し、こ

の先の 45, 32, 24nmのテクノロジーノードにおいて、それぞれ約 30, 70, 100%の移動度の向

上が性能トレンドを維持するために必要とされている[12]。 

 現在の Si を前提とした大規模 LSI の中でチャネル材料を高移動度の化合物半導体に変更

するのはプロセス的な問題やコストの観点からも難しく、材料変更の無いままに移動度を

向上させる手段として Siに歪を印加した、歪 Siチャネルの導入が検討されている。 

 

Si MOS-FETと歪の関係は古くから議論されているが、1990年以前においてそれは問題点

としての認識であった。例えば、Si基板の熱酸化の際には Siと SiO2の体積膨張率の違いか

ら界面に応力がかかり欠陥の発生を誘発した。デバイススケールの縮小に伴いデバイス特

性に関わる応力の影響は増大し問題となりつつあった。一方、化合物半導体デバイスにお

いてはヘテロエピタキシャル成長が必要不可欠であり、この際に異種結晶の格子定数の違

いにより発生する歪は古くからの問題点であったが、同時にこの結晶歪を積極的に利用し
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バンドエンジニアリングを行うことが Si デバイスよりも先行して行われてきた。結晶に歪

を加えることにより格子定数を変化させ電子的な物性値を操作するという手法である。

1990年代に入り Si MOS-FETの限界がささやかれ始めると、Si MOS-FETにおいても歪を積

極的に導入してキャリアの移動度を向上させようという試みがなされるようになってきた。 

 

現在研究されている Si MOS-FETへの歪の導入には、デバイスに局所的に歪を導入する

“ローカル歪”と Si基板全体に導入する“グローバル歪”に大別できる。ローカル歪では、

ソース・ドレイン領域に Siより格子定数の大きな SiGeをエピタキシャル成長で作製するこ

とにより、チャネル領域に圧縮歪を導入する方法[13]（図 1.1.a）や、MOS 構造上部にシリ

コン窒化膜を形成し熱処理により引っ張り歪を導入する手法がとられている[14]（図 1.1.b）。

グローバル歪では、Si基板上に SiGeをエピタキシャル成長させその上部に Siをエピタキシ

ャル成長させることにより、格子定数差に依存する二軸引っ張り歪を導入する手法がとら

れている（図 1.2）。SiGeは全率固溶性を示すために、Ge濃度を操作することによりその上

部に成長させる Si 結晶のダイヤモンド構造を維持したまま歪量を意図的に操作することが

出来る。表 1.1にそれぞれの特徴を示す。両手法とも一長一短があるが、将来的には両方を

最適に取り入れた歪の導入が成されると考えられる。今現在は、ローカル歪の導入が先行

しており一部の製品には取り入れられている状況にある。しかしながら、ウエハスケール

での歪導入が可能なグローバル歪は、歪量の大きさや均一性、また、SOI (Si on Insulator) 基

板と組み合わせた SSOI (Strained Si on Insulator)などの発展も考えると非常に有用である[15]。

MOS-FETへの歪導入による移動度向上の取り組みの歴史は以下に詳しい[16, 17]。 

 

しかしながら、グローバル歪を導入した Si 基板には今なお大きな問題点がある。それは

先にも述べた、歪導入による格子欠陥の発生である。歪導入のために利用する SiGe と Si

の格子定数差により、SiGe上にエピタキシャル成長させた Si層は弾性変形の限界に来ると

界面にミスフィット転位と呼ばれる欠陥の導入と共に塑性変形し、ひずみを緩和させる。

チャネル領域に使用する歪 Si だけではなく、歪を導入するための SiGe層を Si 基板上に成

長させる際には SiGe層に圧縮応力が加わり、同様にミスフィット転位の導入とともに緩和

する。SiGe層形成の際には意図的に格子定数を拡大することが目的であるため、SiGe層自

体が弾性限界を超えて塑性変形し歪が緩和していなければならず欠陥の導入は不可避であ

る。この欠陥は最上部の歪 Si層をエピタキシャル成長させる際に引き継がれ、結晶成長層 
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図 1.1 MOS-FETチャネル領域へのローカル歪の導入 

(a) SiGeソース・ドレインによる圧縮歪の導入 (b) Si3N4キャップ層による伸張歪の導入 

 

 

 

 

Siウエハー

SiGeエピタキシャル層

伸張歪

歪Si層

Siウエハー

SiGeエピタキシャル層

伸張歪

歪Si層

 

 

図 1.2 SiGe層を用いたグローバル歪 Si基板 
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表 1.1 ローカル歪とグローバル歪の特徴 

 

 

 

 

 

 

 ローカルローカルローカルローカル歪歪歪歪 グローバルグローバルグローバルグローバル歪歪歪歪 

サイズサイズサイズサイズ トランジスタスケール ウエハスケール 

歪導入源歪導入源歪導入源歪導入源 

Si1-xGexソース・ドレイン 

窒化膜 

浅い溝構造分離 

(Shallow Trench Isolation) 

歪緩和 Si1-xGex層 

特徴特徴特徴特徴 

一軸性 

歪量小さい 

複雑な歪 

二軸性 

歪量大きい 

均一な歪 

結晶欠陥結晶欠陥結晶欠陥結晶欠陥 生じにくい s-Si中に生じやすい 

コストコストコストコスト 低い 高い 

備考備考備考備考 歪方向を制御できる 歪量を制御しやすい 
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表面まで達することになり、当該箇所に作製される MOS-FETデバイスのキャリアの移動度

低下や、欠陥を介したドーパントの異常拡散などのプロセスへの悪影響をもたらすことに

なるため極力排除しなくてはならない。 

 

1.3 本論文の目的と構成 

 

本論文では、SiGe層、特に転位密度低減を目的とした組成傾斜 SiGe層を用いたグローバ

ル歪 Si 基板において、その Ge 濃度による変化に注目して結晶性、電気的特性の評価を行

った。欠陥の分布・挙動を詳細に調査することにより、より欠陥密度の低い高品質な結晶

を得るための指針を得、MOS-FET作製プロセスへの適用限界を探るためのデータを得るこ

とを目的とした。 

 

 本論文の構成を以下に示す。序論に続き、第 2章では本研究で用いた組成傾斜 SiGe層を

用いた SiGe上歪 Si 基板についての詳細を述べる。また、歪 Si 基板のデバイスへの応用の

現状について述べる。第 3 章では化学エッチング法および原子間力顕微鏡を用いて転位の

分布、表面のモフォロジーを調査した結果について述べる。第 4 章ではカソードルミネッ

センス法を用いて基板内部の欠陥の光学的評価を行った結果について、第 5 章では歪 Si 層

に砒素(As)を拡散させ電気的な評価を行った結果について述べる。最後に第 6章で本研究結

果をまとめる。 
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第 2 章 歪 Si 基板とデバイスへの応用 

 

2.1 移動度向上の原理 

 

半導体中のキャリア移動度は、平均緩和時間と伝導帯下部もしくは価電子帯上部のバン

ドの曲率で決まる有効質量からなる物性値である。有効質量に注目すると、波数空間での

スケールは格子定数から決まることから明らかなように、結晶構造に大きな影響を受ける。

化合物半導体では、古くから二元・三元混晶など積極的にバンド構造を操作するバンドエ

ンジニアリングが行われてきた。特に高速動作を要求される高周波デバイスは現在も高移

動度をもつ化合物半導体が主流である。歪 Si における移動度向上も歪みの導入によるバン

ドエンジニアリングだが、歪みの導入の仕方によりそのキャリア移動度への影響も多岐に

わたる[1, 2]。 

 

SiGe上にエピタキシャル成長させた Si の場合、Si には面内方向に二軸性(biaxial)の引っ

張り応力とポアソン比に基づく垂直方向の圧縮応力が加わることになる。伝導帯ではスピ

ン縮退を無視すると、有効質量の軽い 2 重縮退と 4 重縮退のバンドに分裂する（図 2.1.a）。

価電子帯では重い正孔と軽い正孔のバンドに縮退が解ける（図 2.1.b）。この結果、基底状態

では電子は 2 重縮退のバンドへ、正孔は軽い正孔のバンドに分布することになる。これと

同時に、特に重い正孔の異方性が小さくなる。電子は有効質量の小さい 2 重縮退したバン

ドへ分布し、正孔は有効質量の減少と重い正孔と軽い正孔のバンド間散乱の減少により、

面内方向の移動度が増加することになる[3, 4]。電子の移動度向上には有効質量の減少・バ

ンド間散乱の減少と共に、バンドの縮退が解けることによるエネルギーバンドの谷間の散

乱(Intervalley scattering)が減少することによる効果が大きいとする報告もある[3]。 

 

SiGe層を用いて上部 Si 層に歪を加える場合、Ge 濃度を調整することにより歪量を操作

することが出来る。しかし、後述するように Ge 濃度の増加は臨界膜厚の低下をもたらし、

欠陥量も増加することになるため、歪量と結晶品質はトレードオフの関係にある。 
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図 2.1(a) 伝導帯構造の変化 (b) バンド図 
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2.2 Si1-xGexを用いた歪 Si 基板 

 

Si1-xGexを用いた歪 Si (strained Si, s-Si) 基板は PVD (Physical Vapor Deposition) や CVD 

(Chemical Vapor Deposition)、MBE (Molecular Beam Epitaxy) 法によって作製される。原料に 

ガスを用いる場合には主にシラン(SiH4) とゲルマン(GeH4) などが用いられる。Si基板上に

意図する Ge濃度の Si1-xGex層を堆積させ、その後 Si層を成長させることにより Si基板上全

面に歪を導入した Si層を持つ s-Si基板を得ることが出来る。 

Si1-xGex上に s-Siを成長させる際のみならず、Si 基板上に SiGe層を成長させる際にも歪

は発生する[5 - 8]。Siと SiGeへテロエピタキシャル成長の模式図を図 2.2に示す。Si（格子

定数 aSi = 5.431 Å）と Ge（子定数 aGe = 5.656 Å）の格子不整合率は 4.1 % (a)なので、SiGe

では Ge濃度により 0 ~ 4.1 %まで変化させることが出来る。成長初期には基板の格子定数を

維持し弾性的に歪んだまま成長する(b)が、臨界膜厚(Critical Thickness) を超えると界面にミ

スフィット転位(Misfit Dislocation)を形成し塑性変形すると同時に歪みは緩和される(c)。s-Si

のテンプレートとしての SiGe層は格子緩和して大きな格子定数を持っていなければならず、

このことにより Si を歪ませることができる。しかし、s-Si層は歪みを維持していなければ

ならず、このため s-Si層は臨界膜厚以下に抑えなくてはならない。 

Matthewsらによって定義された力学的平衡理論に基づく臨界膜厚 hCは、 

 

( )
( ) 







 +
+

−= 1ln
cos1

cos1

8

2

b

hb
h C

C λν
αν

πε
  (2.1) 

 

で与えられる[9]。b は Si/SiGe界面に導入されるミスフィット転位のバーガーズベクトルの

大きさ、ε  は格子不整合度、ν  はポアソン比、α は転位線とバーガーズベクトルのなす角、

λ はすべり面と界面の交線に垂直な面とすべり方向のベクトルのなす角である。Si1-xGex 混

晶にはベガード則が適用され、Ge濃度 x での格子定数 aSiGeは 

 

aSiGe (x) = aSi (1-x) + aGe x  (2.2) 

 

と表され、歪緩和された状態では図 2.3のようになる。この値を用いて Si1-xGex上の s-Si臨

界膜厚を Ge濃度 x について計算した結果を図 2.4に示す。導入されるミスフィット転位は 
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図 2.2 SiGe上に成長した Siの模式図 

(a) 個別の状態 (b) 歪を維持した状態 (c) 緩和した状態 

(a) (b) (c) 
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図 2.3 SiGe格子定数の Ge濃度変化 
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図 2.4 歪 Si臨界膜厚の基板 SiGeの Ge濃度依存 
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60度転位として計算している。 

 

2.3 転位 

 

以上のことから、SiGe層での転位の発生は避けられないが、その上に形成する歪 Si成長

を通してこのミスフィット転位が上昇運動を起こし成長表面へ露出することは、デバイス

特性に影響を与えるために避けなければならない。Si(001)基板の場合、ミスフィット転位

は<110>方向に発生し{111}すべり面上を運動する。SiGe/Si系ではこのミスフィット転位は

60度転位が支配的で、この転位のバーガーズベクトルは(001)界面と72.8度の傾きを持つ[10, 

11]。このため、原子半面(extra half plane) は界面上に存在することになり、ミスフィット転

位の周辺ではひずみ分布が非対称になる。このひずみ分布は成長の際の材料分子の吸着レ

ートを変化させ、局所的に成長レートが変化し成長表面にクロスハッチパターンと言う特

徴的な荒れをもたらすことになる。 

 

2.4 組成傾斜層 

 

成長表面へ露出した転位は貫通転位(Threading Dislocation)と呼ばれるが、これを抑制する

ために組成傾斜(Composition Graded) SiGe層が用いられる[12]。Si基板上に直接意図する Ge

濃度の SiGeを積むのではなく、Ge濃度を徐々に上げることにより、格子不整合率を抑えな

がら成長が進むため格子緩和も段階的に進む。成長中に発生したミスフィット転位は成長

と共に上昇運動をおこし表面方向へ向くが、次の格子緩和が起こる際に緩和中心となりや

すく、ミスフィット転位となり界面に平行な方向へ走ることになる。この繰り返しにより

結晶内部で発生したミスフィット転位は結晶端面に露出し、結晶表面への貫通転位を減少

させることになる。組成傾斜SiGe層を用いた歪Si基板における転位模式図を図2.5に示す。 

 

2.5 現状と応用 

 

 今現在、MOS-FETへの歪導入にはローカル歪が先行しており、グローバル歪 Si基板を用

いた MOS-FETの作製報告は成されているが、いまだ製品化には至っていない。ローカル歪

はチャネル領域への一軸性応力の導入により加えられるが、この場合 p-MOS では SiGe選
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択エピタキシャル成長ソース・ドレインによる圧縮応力が、n-MOSではキャップ Si3N4によ

る引っ張り応力が移動度の向上をもたらす（図 1.2a, b）。二軸性の引っ張り応力によるグロ

ーバル歪は n-MOS の特性を高めるが、移動度向上機構が異なる p-MOS では理論計算との

差が大きく、その特性への依存性はいまだ議論が分かれている。CMOS 論理回路としての

利用を考えると、p型・n型双方のバランスの取れた特性向上が必要になり、現在のところ

ローカル歪が利用しやすい状況にある。 

 また、もうひとつの原因は基板作製プロセスの増加によるコスト増であり、基板欠陥に

よる歩留まりの低下である。コスト増のデメリットを上回る移動度増加のメリットを得ら

れない限り製品への適用には限界があるため、歪 Siと SOI (Si on Insulator)を組み合わせた

SSOI (strained Si on Insulator)や Si より移動度の高い Ge を用いる SGOI (strained Ge on 

Insulator)などの高付加価値基板も提案･研究されている[13, 14]。これらの多層膜基板におい

ても各層の応力から導入される欠陥は依然として問題点であり、欠陥の性質や移動度上昇

の詳細な調査が必要とされている。 

  

2.6 まとめ 

 

本章では、歪の導入による移動度向上の原理と、SiGeを用いての歪導入における欠陥発 

生メカニズムを述べた。s-Siにおける電子移動度の向上について S. Takagiらは特に縮退が

解けることによるバンド間・谷間散乱の減少による効果が支配的だとし、現在確認されて

いる MOS チャネル反転層の 2 次元電子ガスだけではなくバルク状態の歪 Si でもこの理論

が適用できるとしているが実験の報告例はまだ無い[3]。この点について調査した結果は第 5

章で述べる。また臨界膜厚を越えても歪が完全に緩和されるわけではないという議論もあ

り、今後歪 Siの応用・発展を考慮した際にもこれらは根本的な問題として残っている。 
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図 2.5 歪 Si基板における転位模式図 
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第 3 章 欠陥分布と表面モフォロジー 

 

本章では、組成傾斜 SiGe層を用いた歪 Si基板内の欠陥分布と表面モフォロジーについて

調査した結果を述べる。基板結晶内の欠陥は基板上にデバイスの作製プロセスにおいて不

純物の拡散過程に影響を及ぼし、熱処理による欠陥自体の生成・運動など結晶部分とは異

なる振る舞いを示しデバイスの不良を招く原因となる。本研究では特に SiGeを用いる際に

必然的に発生する転位について化学エッチング法を用いてその分布を調査した。つぎに、

MOS-FETのチャネル反転層の品質に重要となる s-Si層の表面粗さについて原子間力顕微鏡

(Atomic Force Microscope: AFM)を用いて評価した。 

 

3.1 組成傾斜 SiGe 層を用いた s-Si 基板サンプル 

 

本論文で評価のために用意した s-Si 基板は LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor 

Deposition) を用いて作製された。サンプルの詳細を図 3.1と表 3.1に示す。シラン（SiH4）、

ゲルマン(GeH4)を原料とし、キャリアガスに H2を用いている。キャリア濃度 1015 cm-3前半

の p型 Si(001)基板上に格子拡張のための Si0.9Ge0.1層を 200 nm成長し、その後 GeH4流量を

調整することにより組成傾斜 SiGe層を 2000 nm、緩和 Si1-xGex層を 1000 nm成長し、最後に

s-Si層を成長している。組成傾斜 SiGe層は 400 nmごとに Ge濃度を増加させる領域と、緩

和を目的とした Ge濃度を維持している領域を持っており、最終的な Ge濃度を 15, 20, 25%

とするようにしている。緩和 SiGe 層成長後に表面粗さ低減を目的とした CMP (Chemical 

Mechanical Polishing) 処理を施し、再度 s-Siの成長を行っている。 

 

3.2 化学エッチング法による欠陥密度評価 

 

化学エッチング法とは、結晶材料を溶解させる液体中に入れ結晶欠陥周辺が持つ歪によ

り溶解速度(エッチングレート)が変化することを利用して、欠陥を顕在化させる手法である。

欠陥によって生じた腐食孔(エッチピット)は結晶構造や欠陥構造によって特徴的な形状を

示す。この手法を用いて、s-Si基板の転位分布を調査した。 
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図 3.1 組成傾斜 SiGeを用いたサンプルの構造模式図 

 

 

 

 

 

表 3.1 サンプルの s-Si膜厚と緩和 SiGe層の Ge濃度 
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3.2.1 エッチャント 

 

Siの欠陥検出に用いるエッチング溶液(エッチャント)は Dash, Secco, Sirtl, Wright, Silverエ 

ッチ液等が有名である[1]。代表的な組成を表 3.2に示す。環境負荷を考慮し Cr を含有する

溶液を避け Dashエッチ液を用いることにした。HNO3は酸化剤としての NO2を生成し、Si

を酸化して SiO2を形成する。形成された SiO2は HFによって水溶性の H2SiF6になる。反応

式は、 

 

Si + HNO3 + 6HF → H2SiF6 + HNO2 + H2O + H2 (3.1) 

 

となる。また、今回評価する組成の異なる多層膜ではエッチングレートの変化が起こるた

めに、酢酸(CH3COOH)によってこれを調節しやすいという利点もある。 

 

図 3.2に Ge濃度 20%の s-Siサンプルを HNO3 : HF : CH3COOH = 3:1:6でエッチングを行

った際のエッチング深さのエッチング時間依存性を示す。 

 

エッチング深さは、エッチング耐性のあるエレクトロンワックスを基板表面に部分的に

塗布し、エッチング後有機洗浄でワックスを除去、形成された段差高を AFM (Atomic Force 

Microscope) によって評価した。時間が 2 minを超えたところでエッチングが急激に進んで

いることがわかる。これは、s-Si層から SiGe層に入りエッチングレートが増加したことに

よる。SiGeのエッチングでは、Ge濃度 20%までは Geがエッチャントに対して不純物のよ

うに振る舞うのでエッチングレートが増加し、それ以上では母材のように振舞うので低下

するという報告がある[2, 3]。図 3.3に今回のサンプルでの Ge濃度に対するエッチングレー

トのグラフを示す。Ge 濃度の高い領域ではエッチングレートが早く制御が難しいため、

HNO3 : HF : CH3COOH = 3:1:9とし制御性を高めた。 

 

図 3.4はエッチング後の表面の AFM 画像である。直径 1µm 深さ 100nmほどのエッチピ

ットが観測された。これが、表面方向へ走る転位線（貫通転位）に対応している。図 3.5の

三次元画像では、(001)面に特徴的な<110>方向の辺に囲まれた 4回対称の構造が確認できる。 
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表 3.2 代表的な Siエッチング溶液 

2:1:2HF : HNO3 : AgNO3(0.65M in H2O)Silver

2:1:2:2:1HF : HNO3 : CH3COOH : H2O : CrO3
(1g CrO3 in 2ml H2O)

Wright

1:1HF : CrO3(5M in H2O)Sirtl

2:1HF : K2Cr2O7(0.15M in H2O)Secco

1:3:10HF : HNO3 : CH3COOHDash

組成比組成エッチング液

2:1:2HF : HNO3 : AgNO3(0.65M in H2O)Silver

2:1:2:2:1HF : HNO3 : CH3COOH : H2O : CrO3
(1g CrO3 in 2ml H2O)

Wright

1:1HF : CrO3(5M in H2O)Sirtl

2:1HF : K2Cr2O7(0.15M in H2O)Secco

1:3:10HF : HNO3 : CH3COOHDash

組成比組成エッチング液
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図 3.2  HNO3 : HF : CH3COOH = 3:1:6による s-Si基板エッチング 
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図 3.3  HNO3 : HF : CH3COOH = 3:1:6による Ge濃度に対するエッチングレートの変化 
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図 3.4 エッチング後の表面 AFM 像（s-Si層内） 

 

 

 

図 3.5 図 3のエッチピットの AFM 三次元像 

5µm 

<110> 

1µm 
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 図 3.6(a)は SiGe層内で確認されたミスフィット転位の AFM 画像である。図 3.4, 3.5より

エッチング時間が長いため表面の荒れが進み対称構造は確認できないが、図 3.6(b)から明ら

かなようにミスフィット転位が周辺部より低くライン状に観察される。また三次元画像（図 

3.6(c)）からもミスフィット転位周辺は他の部分に比べ高くなっていることがわかる。表面

粗さ評価の項で詳しく述べるが、ミスフィット転位周辺は圧縮歪が緩和されエッチングレ

ートが遅くなることにより周囲より高くなっていることが確認できる。 

 

3.2.2 貫通転位とミスフィット転位 

 

図 3.7にエッチング後の緩和(Relaxed) SiGe層内の光学顕微鏡像を示す。貫通転位がエッ

チピット(Etch Pit)として観測され、ミスフィット転位がライン状に観測される。ミスフィッ

ト転位が<110>方向に沿っているのが確認できる。 

 

s-Si層表面において、デバイス作製プロセス上問題となる貫通転位について、その深さ方

向の分布を調査した結果を図 3.8に示す。s-Si層内では 1 - 2×104 cm-2程度の貫通転位密度

に抑えられているが、緩和 SiGe層内では 1 - 3×105 cm-2程度に増加している。エッチング

後における劈開面の断面 SEM写真（図 3.9(a)）を見ると、緩和 SiGe層と s-Si層界面にエッ

チピットが観測できる。これは、緩和 SiGe層内の貫通転位が界面においてミスフィット転

位となり劈開面へ抜けたものと考えられ[4, 5]、結果的に s-Si層内の転位密度が減少した。

一方、緩和 SiGe層内では劈開面へ走るミスフィット転位は観察されず、貫通転位密度にも

顕著な差は見られない。このことは緩和 SiGe層が成長開始の時点で十分に緩和され、新た

な転位が発生していないことを示している。次に組成傾斜 SiGe層を見てみると、貫通転位

密度はほとんど変化が無いか、わずかな増加しかしていないことが分かる。断面 SEM写真

では、多数のエッチピットがライン状に並んでいるのが観察できる。図 3.9(a)の場合よりエ

ッチング時間を長く取り、エッチピットを見やすくしたものが図 3.9(b)である。Si 基板

(Substrate)に近づくにつれ Ge 濃度が低いためエッチグレートが遅くエッチピットが小さく

なってはいるが、ほぼ同じ数のエッチピットが、Ge濃度プロファイルの変化している領域

で劈開面へ出ている。Ge濃度の上昇に伴いミスフィット転位が発生し、劈開面へ抜けたも

のが断面 SEM写真のエッチピットとして観測され、上昇運動により表面方向へ走るものが

貫通転位として観測される。組成傾斜SiGe層内で貫通転位密度に変化が見られず、断面SEM  
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図 3.6 SiGe層内のミスフィット転位の AFM 像 (a)平面像 (b)断面像 (c)三次元像 

A 

B 
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(b) 
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図 3.7  エッチング後の光学顕微鏡像 （SiGe層内） 
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図 3.8 サンプル内の貫通転位分布 
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図 3.9 HNO3 : HF : CH3COOH = 3:1:9エッチング後断面 SEM像 

(a) エッチング時間 3 min. (b) 20 min. 

 

(a) 

(b) 
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観察の結果では界面方向に抜けるミスフィット転位の数が一定であることから、組成傾斜

SiGe 層では層内を通じて、ミスフィット転位の発生・上昇運動により貫通転位として現れ

るものと、劈開面へ抜けるものの比が一定になっているといえる。組成傾斜 SiGe層内で歪

緩和のため発生したミスフィット転位は一定の割合のものが劈開面へ抜けず貫通転位とし

て残り、緩和 SiGe層内へ持ち越される（図 3.8）。断面 SEM よる観察の結果からは、s-Si

との界面において 9 割ほどがミスフィット転位として基板と水平方向へ走り、残りが貫通

転位として s-Si表面へ現れることがわかる。 

 

3.3 原子間力顕微鏡による表面粗さ評価 

 

3.3.1 クロスハッチパターン 

 

前述したように、ミスフィット転位の発生による歪の不均一な分布により、Si あるいは

SiGeの成長レートが局所的に変化しクロスハッチパターンが発生する[6 - 13]。これは、化

学エッチング法による評価で見たように、成長中にミスフィット転位が層内で随時発生す

る組成傾斜 SiGe層を用いる場合には顕著になる。組成傾斜 SiGe層成長当初は、s-Siとは逆

に SiGe層には圧縮ひずみが加わる。この歪はミスフィット転位の発生により転位周辺で緩

和され、成長ガス分子の吸着レートを変化させる。評価したサンプルのように緩和 SiGe層

を CMPにより平坦化した場合でも、歪の分布は残りその後の成長で再度クロスハッチパタ

ーンが出現してしまう。表面の凹凸は MOS-FET作製プロセスにおいて障害となるばかりで

はなくチャネル移動度の低下をもたらし、また、歪の分布は素子間の性能のばらつきを誘

起する。歪分布が酸化レートに影響するという報告もある[14, 15]。現在の Si基板はオング

ストロームオーダーの平坦性を維持しているが、そのために、成長後のバルク結晶から切

り出したウエハーを研削・研磨し、その際に導入されたダメージを RIE(Reactive Ion Etching)

などで除去している。この処理では数 10から数 100µmの厚みが消費されるため、s-Siなど

のエピタキシャルウエハーに適用することは困難であり、エピタキシャル層成長時点での

表面平坦性が必要とされる。 

 

図 3.10に Ge濃度 20%の緩和 SiGe上に成長させた s-Si表面の AFM 像を示す。<110>方向

に 3~5µm間隔で波打つクロスハッチパターンが確認できる。 
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図 3.10 s-Si表面 AFM 像 (a)平面像 (b)断面図 (c)三次元像 

(a) 

(c) 

(b) 

A 
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図 3.11 表面粗さの Ge濃度依存性 
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図 3.12 表面粗さの熱処理温度依存 

0 
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3.3.2 Ge 濃度依存性 

 

表面粗さ(Surface Roughness)の RMS (Root Mean Square：二乗平均平方根) を Ge濃度に対 

してプロットしたグラフを図 3.11に示す。Ge濃度の増加により、表面粗さも増加している

ことが確認できる。SiGe 成長中のミスフィット転位の発生による周辺の歪緩和が成長速度

の局所的な上昇を引き起こし、表面粗さを創出すると考えられる。700℃以上での SiGe の

エピタキシャル成長の際、Ge濃度の増加により成長速度が変化することが知られており[16]、

ミスフィット転位周辺とそれ以外の場所での成長速度差がGe濃度の増加につれてひろがる

ことにより表面粗さの Ge濃度依存性が現れると考えられる。先に述べたエッチングの際に

転位周辺部が高くなっていたのは（図 3.6）、転位周辺部は歪が緩和された状態でエネルギ

ー的に安定なため、エッチングレートが遅くなっていると考えられる。過去の報告による

と、組成傾斜 SiGe層の Ge濃度勾配(Grading Rate)が表面粗さに影響するという結果もある

が、勾配が比較的緩やかな今回のサンプル(7 ~ 12 % / µm)では Ge濃度増加が速すぎて緩和

が追いつかないということは無く、濃度勾配の影響は無視できると考えられる。 

s-Si層が臨界膜厚を超えミスフィット転位が発生した場合、s-Si成長中に更なる表面荒さ

の増加が起こると考えられるが、Ge濃度 20 %のサンプルにおける表面粗さの s-Si膜厚依存

性は確認できなかったので、これらのサンプルは臨界膜厚以内だと考えられる。 

 

3.3.3 熱処理温度依存性 

 

図 3.12に窒素雰囲気中で 1時間、温度 600 - 1000℃で熱処理をほどこしたサンプルの表面

粗さの変化を示す。800℃までは徐々に増加傾向にあるが 800℃を超えると低下しているの

が確認できる。また、Ge濃度依存性はどの温度でも維持されている。Sugiiらは 950℃から

1000℃で s-Si 表面に歪緩和とスリップラインの出現に関連した転位が形成され表面粗さが

増加し、それ以上の温度で SiGe層からの s-Si層への Geの拡散により歪が緩和し、表面が

安定化して表面粗さが減少すると報告している[17]。表面粗さのピークは 1000℃付近にある

としている。歪緩和とそれに伴うミスフィット転位の生成と運動が、表面粗さの増加を起

こしていることは本調査の結果からも類推できるが、我々の結果ではピークが 800℃にある

ため、表面粗さ減少の原因が Geの拡散にあるとは考えにくい。本調査で表面粗さの減少が
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起き始める 900℃, 1時間では、Geの拡散長は 6 nm程度であり、表面に影響を与えるとは考

えにくい。また、Geの拡散が原因であれば s-Si層の厚さが薄いほど影響を受けやすく s-Si

膜厚依存性が出ると思われるが、Ge濃度 20 %における s-Si膜厚の異なるサンプルでの実験

結果からはその影響は確認できなかった。 

 

3.4 まとめ 

 

 本章では、SiGeを用いた歪 Si基板の欠陥分布と表面モフォロジーについて調査した結果

を述べた。歪 Si基板において Dashエッチ液を用いたエッチング法による転位分布の調査が

可能であることを示し、その結果、組成傾斜 SiGe層と緩和 SiGe層では貫通転位密度に大

きな差は無く、貫通転位は Ge濃度の変化する領域においてミスフィット転位として劈開面

へ抜けることが確認できた。表面粗さは Ge濃度に依存して増加し、その関係は熱処理によ

っても維持される。本実験では、熱処理温度 800℃までは転位の影響により表面粗さは増加

するが、その後低下する原因が Geの拡散であるという確証は得られていない。 
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第 4 章 カソードルミネッセンスによる評価 

 

本章では、カソードルミネッセンス(Cathodeluminescence: CL)を用いて s-Si基板内部の光

学的に活性な欠陥の評価を行った。CL は加速電子を物質に照射して得られる発光現象であ

る。半導体中に入射した電子は、結晶ポテンシャルによる弾性散乱と共に、半導体中の電

子を励起して非弾性散乱を受ける。この非弾性散乱により、エネルギーの一部は価電子帯

やアクセプタ準位にある電子をドナー準位や伝導帯に励起するのに使われ、電子－正孔対

が発生する。電子－正孔対はバンド間やドナー、アクセプタ、欠陥準位などを通して再結

合しそれぞれのエネルギーに対応する発光を起こす。本論文では特に、電子線の加速電圧

を変化させることにより観察領域を深さ方向に変化させる手法を、s-Si / 緩和 SiGe / 組成傾

斜 SiGe基板に適用することにより、欠陥準位からの発光の深さ方向の変化を捉えた。また、

窒素雰囲気中・酸素雰囲気中それぞれ 600 – 1000℃で 1時間、熱処理を行い、その際の発光

スペクトルの変化を追うことにより、基板中の欠陥の挙動を捉える試みを行った。 

 

4.1 カソードルミネッセンス（Cathodeluminescence: CL） 

 

 加速電子線を半導体試料に照射すると、試料中の電子が励起される。励起された電子が

再結合する際には幾つかの過程があるが（図 4.1）、間接遷移型半導体である Si の場合、フ

ォノン放出と共に各準位からのエネルギーに相当する発光が観測される。この発光のスペ

クトルを観察することにより、半導体試料の特性を調査することが可能になる。特に CL で

は加速電圧の変化により試料中での励起電子線の飛程を制御でき、その結果として励起領

域を変化させることが可能になる。 
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図 4.1 再結合過程 

(a) 自由励起子（Free Exciton） (b) 束縛励起子（Bound Exciton）  

(c) ドナー・アクセプターペア（Donor-Acceptor Pair） (d) 欠陥準位 
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4.2 欠陥準位 

 

再結合過程には様々なものがあるが、半導体中では転位線に対応した発光が観測されて

いる。特に、塑性変形させた Si や Si 基板上にヘテロ成長させた SiGeなどでは低エネルギ

ー側から D1, D2, D3, D4と呼ばれる D-line発光があり、順に 810, 870, 930, 990meV付近にピ

ークを持つ[1 - 3]。Si1-xGexでは Ge濃度の上昇によりバンドギャップが減少し[4]、D-lineが

低エネルギーへシフトするという報告もなされている[5, 6]。D3, D4については CL, EBIC 

(Electron Beam Induced Current), PL(Photoluminescence)などの観察により[7 - 13]、転位自身か

らの発光によるものと見解が一致しているが、D1, D2については不純物との関連によると

いう説や、転位線上の欠陥によるなど原因がはっきりしていない。Shreterらは、各種転位

線が持つバーガーズベクトルから決定されるエネルギー準位と実験の対応から、D1 が格子

間型柱状ループ 90度完全転位か Lomer-Cottrell型転位、また、D2がフランクの部分転位に

起因しているという見解を示している[14]。Sekiguchi らは転位線の交点で super-jogが

Lomer-Cottrell型転位と同様のバーガーズベクトルの edge componentを持つために、これら

も D1, D2の強度を上げることになるだろうと述べている[15, 16]。本研究では、これらの見

解をもとに、D1, D2の起源となる転位種の解明も試みた。 

 

4.3 励起領域 

 

Kanayaらによると物質中での電子線の飛程 Reは 
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と表せる[17]。A は質量数(g/mol)、 ρは密度(Mg/m3)、Z は原子番号、E は入射電子線のエネ

ルギー(keV)である。Si, Ge, Si0.8Ge0.2において計算した結果を図 4.2に示す。今回調査したサ

ンプルでは組成傾斜 SiGe 層があるため電子線の飛程は一意に決定できないが、加速電圧

20kV でもその誤差は 10 %以内に収まり、サンプル毎の Ge濃度の違いはそれ以下に収まる

ため、Si0.8Ge0.2での値を用いた。サンプル中での電子線飛程の様子の模式図を図 4.3に示す。 
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図 4.2 半導体中での電子線飛程 
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図 4.3 サンプル中での電子線飛程の模式図 
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このように、加速電圧を上げることにより物質中での電子線飛程を変化させ励起領域を

変化させることにより、サンプル深さ方向の変化を読み取ることが出来る。欠陥分布に基

板面方向のゆらぎが無いと仮定すれば励起領域の横方向の変化は無視でき、励起領域の広

がりは深さ方向に限定して捉えることができる。 

 

4.4 測定 

 

CL の測定は、日本 FEI 社製の XL30 走査型顕微鏡(SEM)に装備したヘリウム冷却サンプ

ル・ステージを用いサンプル温度 5K において、オックスフォード・インストゥルメント社

製 MonoCL2により行った。検出器には液体窒素冷却の Ge pinフォトダイオードを用い 680

～1180meVの範囲のスペクトルを得た。適時加速電圧を変化させ深さ方向の変化を観測し

た。今回の観察時におけるスペクトルの分解能は 3meVである。観察領域は 100µm平方で、

図 3.7の光学顕微鏡写真の欠陥分布と照らし合わせても、観察領域の任意性による欠陥分布

の局所的な変化は無いと考えられる。実際にサンプルの観測点を変え観察した結果、D1, D2

強度に数%の変化は見られるが、ピークシフトなどは観察されなかった。 

 

4.5 CL スペクトル 

 

図 4.4に緩和 SiGe層の Ge濃度 25%のサンプルに対し、加速電圧 30kVで観測して得られ

たスペクトルを示す。D1, D2に対応するピークが 800meVと 860meVに現れている。しか

し D3, D4に対応するピークは観測されなかった。ガウスフィッティングによる解析の結果、

790meVに酸素関連(Oxygen related)のピーク[18]が確認できる。D2の高エネルギー側

（880meV以上）に見られるフィッティングの誤差は、D3、D4ピークの存在の可能性を示

しているが、微弱であるため解析には用いなかった。 

 

4.5.1 Ge 濃度依存性 

 

図 4.5に CL スペクトルの Ge濃度依存性を示す。Ge濃度の増加は、バンドギャップの減

少を引き起こし、欠陥準位からの発光のエネルギーを減少させるが、本調査では過去の報

告にあるような Ge濃度によるスペクトルのシフトは観測されなかった[5]。Ge濃度範囲が
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狭いために確認できなかった可能性と、SiGeのバンドギャップは Ge濃度だけではなく歪量

によっても変化するため[4] 組成傾斜SiGe層のGe濃度勾配が異なる本サンプルでは、SiGe

層の歪緩和率が異なっているという可能性が考えられる。 

 

4.5.2 加速電圧依存性 

 

しかし、図 4.6(a)に示したように加速電圧を変化させ深さ方向のスペクトルの変化を見る

と、D2 において加速電圧を上げるに従い、ピークが高エネルギー側へシフトしているのが

確認できる。加速エネルギーの増加により励起領域は緩和 SiGe層から組成傾斜 SiGe層、

Si基板へと広がっていくため、励起領域内の平均 Ge濃度が低下しピークが高エネルギー側

へシフトしたと考えられる。励起領域を増加させていっても緩和 SiGe層からの発光は常に

捉えるため、ピークはシフトせずピーク幅が増加していくだけのようにも考えられる。し

かし緩和 SiGe層以外の励起領域の増大により緩和 SiGe層からの寄与が少なくなるため実

際にピークはシフトする。以上のことにより、加速電圧の変化がサンプル深さ方向におけ

る変化を捉えていることが確認できる。 

 

4.5.3 強度に関する詳細 

 

結晶欠陥に関連する CL スペクトルの強度は、基本的には欠陥密度と関連しているが[19, 

20]、欠陥の種類により再結合時間つまりキャリア寿命が異なることと、測定条件に左右さ

れるので、異なるサンプル間による絶対的な評価は意味を持たない。また、加速電圧を変

化させた場合には飛程の変化と共に、加速電子が生成する電子－正孔対も増加するため必

然的に強度は増加する。一般的に電子－正孔対を作るためのエネルギーはバンドギャップ

の 3倍であり、Si中では加速電圧 20 kVの電子一個が作る電子－正孔対は 6000個程度とな

る[21]。また、T. Sekiguchiとの議論によると、低エネルギー側の欠陥準位による高エネルギ

ー側の発光の再吸収が起きている可能性も指摘されている。しかし、それぞれのピークの

強度比を取れば、それは結晶中の欠陥密度比を反映していることになる。キャリア寿命が

一定である保障は無いので（一般的には異なる）、その強度比がそのまま欠陥の存在量比に

はならない点には留意しなくてはならない。 

以上のことを踏まえ、以下 D1と D2の強度比を分析することにより、サンプル内での D1,  
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図 4.4 x = 0.25 のサンプルにおける CL スペクトル 
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図 4.5 CL スペクトルの Ge濃度による変化 
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D2発光の原因となっている転位種の分布とその種類について議論する。 

 

4.5.4 強度比の変化 

 

 図 4.6(b)の結果から、D1と D2の強度比(D1/D2)の加速電圧依存性を示したグラフを図 4.7

に示す。加速電圧の増加につれて、強度比が上昇していることが確認できる。このことは、

D1 の方が D2 よりも加速電圧の増加に対する強度の上昇が速いことを示している。言い換

えると、D1 発光の原因となっている転位種の割合が、サンプル内の深い領域になるにつれ

多くなっていることを示している。このことを明確にするために、D1 と D2 の加速電圧ご

との差分スペクトルを図 4.8に示す。加速電圧20 kVまでは増分はD2が支配的なのに対し、

20 kVを超えると D1 の増分が多くなる。加速電圧 20 kVでの電子線飛程は 4.7 µm で、Si

基板とエピタキシャル成長層の境界に当たる。成長前の Si 基板は無転位であり、測定した

結果欠陥に関するピークは確認できなかった。これらの事実を考えると、D1 は成長過程で

上部に成長した SiGeエピタキシャル層との歪を緩和させるために発生した転位が、Si基板

側に伸びたものを捉えていると言える[22 - 25]。 

 

4.6 熱処理によるスペクトル強度変化 

 

 サンプルに熱処理を加えることにより、転位の生成・運動・相互作用を促し、そのとき

の D1/D2強度比変化を捉えることにより基板内の転位の詳細を捉える試みを行った。 

 図 4.9に窒素雰囲気中で 1 時間熱処理を行った際の、強度比(D1/D2)の熱処理温度依存性

を示す。加速電圧 10, 15 kVの浅い領域では熱処理温度の上昇と共に強度比が徐々に上昇し

ていき、1000℃で急激な上昇を示している。一方、加速電圧 25, 30 kVの深い領域では、徐々

に減少していき、やはり 1000℃で急激な上昇を示している。この結果からも、SiGeエピタ

キシャル層と Si基板での D1と D2の振る舞いが異なることがわかる。また、1000℃での急

激な変化は両層とも同じであり、転位の急激な変化、すなわち、相互作用による転位の生

成･消滅･変成が起きていることを示唆している[26]。 

 しかしながら、先述したように、強度比による議論では D1・D2の起源となる転位種の絶

対量の変化を知ることは出来ない。そこで、酸素からのピークを標準として用い、これと

の比を議論することによりその詳細を解析した。 
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図 4.7 D1/D2強度比の加速電圧依存性 
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図 4.9 D1/D2強度比の窒素雰囲気中熱処理温度依存性 
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4.6.1 酸素の影響 

 

図 4.10に D1 と、図 4.11に D2 と酸素関連のピーク(O)の熱処理温度による強度比(O/D1, 

O/D2)の変化を示す。両強度比に共通の興味深い特徴は、加速電圧 10,15 kVの SiGeエピタ

キシャル層領域では、900℃まで強度比は低下し 1000℃で上昇するのに対し、20～30kV の

Si基板領域では 800℃で上昇に転じている。この変化は酸素の析出と関連していると考えら

れる。900℃までの熱処理では、酸素はその初期濃度に応じた速度で核形成し析出し、900℃

以上の熱処理では酸素の拡散が早く、核形成速度が遅いため核形成が進みにくいことが知

られている(図4.12) [27]。この結果を踏まえると、熱処理により酸素析出物の形成が起こり、

光学的に活性な酸素が減少し、酸素関連ピークの強度減少（O/D1, O/D2強度比の減少）が

起こる(図 4.12(b))が、800℃もしくは 900℃以上で核生成が成されなくなり酸素は活性なま

ま拡散し、Si もしくは SiGe中に存在するため(図 4.12(c))強度比が上昇すると考えられる。

SIMSの測定結果によると、熱処理前の酸素濃度は SiGeエピタキシャル層では 3 - 4×1016 

cm-3、Si基板はチョクラルスキー法(cz法)により作製された基板なのでエピタキシャル層よ

り高く 4 - 5×1017 cm-3となっており(図 4.12(a))、SiGeエピタキシャル層と Si基板での転換

点の温度の違いは初期酸素濃度の違いによるものと考えられる。初期酸素濃度の高い Si 基

板領域では、800℃でも核形成の進行が早く光学的に活性な酸素の減少が起きるために、強

度比の低下が起きるが、初期濃度の薄い SiGeエピタキシャル層領域では核形成の進行が遅

く、多くの活性な酸素が残っている為に Si基板領域に比べ強度が強くなっている。 

 

 この結果は D1に対しても D2に対しても同様な傾向を示しているが、熱処理前のサンプ

ルと比較した場合大きな差が見られる。D1の場合、熱処理前（図 4.10グラフ上 0℃）に比

べて 1000℃での熱処理後には全体的に強度比が低下しているのに対し、D2の場合には Si

基板領域でほぼ等しく、SiGeエピタキシャル層領域で増加していることが確認できる(図

4.11)。1000℃の熱処理で、酸素の核生成が起こらず拡散のみが起きると、活性な酸素の絶

対量に変化は無く強度比は熱処理前と同じになるはずであるが、O/D1の強度比が減少して

いるということは、D1の強度の増加が起きているといえる。O/D2では Si基板領域（加速

電圧 20～30kV）では熱処理前と 1000℃での熱処理後で変化は無く、SiGeエピタキシャル層

では O/D2強度比が増加している。先にも述べたように Si基板領域の方が酸素濃度が高い 
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図 4.10 O/D1強度比の熱処理温度依存性 
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図 4.11 O/D2強度比の熱処理温度依存 
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ので、この領域が酸素の拡散源として働き、Si基板から SiGeエピタキシャル層へ酸素が拡

散することにより、SiGeエピタキシャル層で酸素濃度が増加し O/D2強度比が熱処理前より

も上昇すると考えられる。以上のことから、1000℃における酸素の Si基板からの拡散状況

下で、D1強度のみが酸素の影響を受けていることが推測できる。 

 

4.6.2 酸素雰囲気下での熱処理 

 

 酸素の影響を明確にするために、酸素雰囲気下で同様な熱処理を行った。窒素雰囲気下

での結果と同様に強度比（O/D1, O/D2）をそれぞれ図 4.13 - 14に示す。O/D1では、明確な

依存性が見られなくなったが、O/D2では窒素雰囲気下と同様な傾向が見られる。また、O/D2

では熱処理前に比べて 1000℃での熱処理後の強度比の上昇が窒素雰囲気下に比べて大きく

（窒素雰囲気下では 0.3 - 0.4、酸素雰囲気下では 1.0まで上昇している）、これは表面から酸

素の拡散が進み、基板内の酸素濃度が増加したためと考えられる。O/D1については、Si基

板からと表面からの酸素の拡散とD1強度自体の変化が影響しあい詳細な議論は不可能であ

るが、このこと自体が、D1が酸素からの何らかの影響を受けていることを示唆している。 

 

4.7 D1・D2 の起源の問題 

 

シリコン結晶中では不純物酸素による転位の不動化が進むことはよく知られている[27]。

4.2欠陥準位の項で述べた Shreterらの考察によると、D1は格子間型柱状ループ 90度完全転

位か Lomer-Cottrell型転位、D2 がフランクの部分転位からの発光と予測しているが、本実

験の結果は D1が酸素からの影響を受けていることを示唆している。D1が Lomer-Cottrell転

位と考えると、熱処理により酸素が D1 の Lomer-Cottrell固着を引き起こし強度変化を招い

ていると説明することがでる。また、D2 の起源と考えられるフランクの部分転位は、ダイ

ヤモンド型結晶格子の Si 中では(111)面上に存在する積層欠陥の周囲に形成される転位ルー

プとして存在することが知られており、この転位は不動転位となっている。この転位が成

長する、つまり長さが伸びるためには、積層欠陥が成長しなくてはならず、その速度は

Lomer-Cottrell転位の変化に比べて無視できるものと考えられ、D2が熱処理によっても変化

を受けないのは、これがフランクの部分転位からであることを裏付けている。またこの積

層欠陥は、cz-Si基板ではほぼ存在は認められず、一般的にエピタキシャル成長で多く発生 
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図 4.13 O/D1強度比の熱処理温度依存（酸素雰囲気下） 
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図 4.14 O/D2強度比の熱処理温度依存（酸素雰囲気下） 
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する。深さ方向の強度変化を見た際に（図 4.7、4.8）、エピタキシャル層領域で D2強度が高

いのもこのことを示唆している。 

 

4.8 まとめ 

 

 本章では、CL 法を用いて欠陥の光学的性質から基板内部の欠陥の調査を行った。本研究

に用いたサンプルでは D1, D2および酸素に関連するピークが確認され、加速電圧を変化さ

せることにより、それらが深さ方向に分布を持つことと Ge濃度の変化を捉えることが可能

であることを示した。D1は Si基板側に多く伸びていることが観測され、その熱処理の際の

酸素との関連から Lomer-Cottrell転位であることが、D2 はフランクの部分転位であること

が予想されることを示した。 
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第 5 章 キャリア移動度測定 

 

s-Siのキャリア移動度増加は理論的・実験的に確認されているが、その大部分は MOS-FET

においてのチャネル反転層における実効移動度(Effective mobility)に関してである[1 – 5]。チ

ャネル反転層では、MOS-FET作製プロセスにおけるイオン注入のダメージの影響や[6]、第

3章でも示した表面のクロスハッチパターンによる界面散乱の影響を受けやすい[7]。Takagi

らの報告によればバルクの s-Si でもチャネル反転層と同様の移動度増加が予想されている

が[8]、そのような報告はまだ無い。そこで、s-Si基板へのダメージの少ないドーパントの熱

拡散法を用い、薄膜としての s-Siの移動度を測定することを目的とした。砒素(As)拡散源を

用いて n 型ドープ層を作製し、二次イオン質量分析法 (Secondly-Ion Mass Spectroscopy: 

SIMS) を用いてドーパント分布を、ホール効果測定(Hall effect measurement) によりキャリ

ア濃度およびホール移動度(Hall mobility) を測定した。 

 

5.1 ドーパント熱拡散法 

 

拡散源に東京応化工業（株）の OCD (Ohka Chemical Diffuser) を用い、窒素雰囲気下で熱

処理を行いAsの拡散を行った。OCDは添加剤（拡散用不純物）とケイ素化合物 (RnSi(OH)4-n)

を有機溶剤中に溶解したもので、スピンコーターでサンプル上に塗布した後に 200℃で焼成

させ、その後高温熱処理によりドーパントをサンプル中に拡散させる。熱処理温度は、CL・

表面粗さの結果や過去の報告による歪緩和を起こさない範囲の上限である 900℃とし[9]、拡

散時間は 30min とした。拡散後のドーパント濃度分布は一次イオンに Cs+ を用いた SIMS

分析の結果から確認した。Asを拡散させた 1cm×1cmの s-Si基板の四隅に Al 電極を作製し

van der Pauw法により移動度を測定した。 

 

5.2 As 拡散係数 

 

図 5.1に異なる Ge濃度の緩和 SiGe層を持つ s-Si / SiGeサンプルへの As拡散後 SIMS結

果を示す。表面濃度一定の条件下の拡散では、深さ x でのドーパント濃度 C(x)は、次に示

す補誤差関数(Complementary Error Function, erfc)で与えられる。 
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図 5.1 s-Si/SiGe中への As拡散後の SIMSプロファイルの Ge濃度依存性 
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図 5.2 As拡散係数の Ge濃度依存性 

◆ normal Si 

○ Ge content 15%, s-Si thickness 11.9nm 

▲ Ge content 20%, s-Si thickness 9.5nm 

□ Ge content 25%, s-Si thickness 25.0nm 

   Calculation 
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×=
Dt

x
erfcCC S

2
  (5.1) 

 

CS は表面濃度、D は拡散係数、t は拡散時間である。すべての SIMS分析の結果についてこ

の式でフィッティングを行い、As拡散係数を算出した。表面濃度は 4 - 5×1019cm-3となっ

ており、よくフィッティングできていることが確認できる。標準試料として用いた通常の p 

型 Si 基板 (normal Si) の結果から、拡散係数は 2×10-16 cm2/sec となった。これは真性 

(Intrinsic) 拡散での Si中の Asの拡散係数 7×10-17 cm2/secより大きく[10]、この拡散が外因

性 (Extrinsic) 拡散であることを示している。また、Ge濃度 20%の s-Si膜厚の異なるサンプ

ルで有意差は見られなかったが、緩和 SiGe層の Ge濃度の増加に伴い拡散係数の増大が見

られた。 

 

図 5.2に、図 5.1より算出した As 拡散係数の Ge濃度依存性を示す。Ge濃度による対数

的な拡散係数の増大が見られる。緩和 SiGeにおける Ge濃度の変化による As拡散係数の変

化は、P. Laitinenらにより詳細に調べられており、Ge濃度上昇と共に増加し、Ge濃度 0 – 35%

の範囲では自己格子間原子 (Self-interstitial) と空格子点 (Vacancy) 両方を通して拡散が進

行するとしている[11, 12]。また、S. Eguchiらの報告によると、Ge濃度 20%の SiGeで通常

の Si に比べ 7 倍程度の拡散係数の上昇が確認されているが、我々の結果も同様な値を示し

ている[13]。ここで留意すべき点は、我々のサンプルでは s-Si/SiGeヘテロ構造であるにも

係わらず s-Si/SiGe界面で As 濃度分布は連続しており、SiGeと同様な結果を示しているこ

とである。本実験と同様なサンプル構造を持つ s-Si/SiGeで Asのイオン注入とそれに続くア

ニーリングを行った N. Sugiiらの結果では、900℃のアニーリングでは、s-Si/SiGe界面で As

の偏析が起きていることが報告されているが[14]、本実験の結果ではそのような現象は見ら

れなかった。この結果から、イオン注入による結晶性悪化の影響を防げる熱拡散法を用い

ると、1×1019cm-3前後の As 濃度領域では s-Siは基板となる緩和 SiGeと同程度の拡散係数

を持つことが分かる。 

 

5.3 Ge 拡散係数 

 

 図 5.3に As拡散後の Geのプロファイルを示す。Ge濃度 15 %と、20 %で s-Si膜厚が薄い 
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図 5.3 As拡散後の Geの SIMSプロファイル 

 

● Ge content 15%, s-Si thickness 11.9 nm 

△ Ge content 20%, s-Si thickness 9.5 nm 

■ Ge content 20%, s-Si thickness 18.1 nm 

× Ge content 20%, s-Si thickness 23.1 nm 

◆ Ge content 25%, s-Si thickness 25.0nm 
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サンプル（図中●、△）において Geが表面に偏析しているのが確認できる。特に Ge濃度

20%で s-Si膜厚 9.5nmのサンプル（△）では、表面で Ge濃度が 10%まで達している。900℃

での s-Si中での Geの拡散係数は Sugiiによると Ge濃度 30%で 2.71×10-17 cm2/secと報告さ

れている[9]。我々の結果では 3 - 5×10-17 cm2/secとなっており、報告にあるような明確な

Ge濃度依存性は見られなかった[15, 16]。Asドープの際の空格子点の注入により Sugiiの結

果よりわずかに高い値を示していると考えられる。 

 

5.4 移動度 

 

電気的測定で得られたシートキャリア密度と SIMS より得られた接合深さから平均キャ

リア密度を算出した結果、すべてのサンプルで 1×1019 cm-3程度となりドーパントの活性化

率は Ge濃度に依存せず 95%程度と一様なことが確認できた。このことにより、どの Ge濃

度を持つ s-Si/SiGeサンプルにおいても、Asドーパントのイオン化不純物散乱による効果は

同一であると考えることが出来る。 

 

図 5.4に Ge濃度対移動度のグラフを示す。▲で示した系列は、フッ硝酸により s-Si層を

除去したあとの緩和 SiGe層に同様に As を拡散させたサンプルの結果である。s-Si/SiGeサ

ンプルでは通常のバルク Si より全体的に移動度が低下しているのが確認できる。これは

SiGe層の合金散乱(Alloy Scattering)の影響を受けているためと考えられる[17 - 19]。合金散

乱の影響は s-Siを除去した緩和 SiGe層の結果から、Ge濃度の増加と共に増加し移動度の低

下を招いていることからも確認できる。しかしながら、s-Si/SiGeサンプルでは Ge濃度の上

昇と共に移動度が増加しており、これは s-Si 層内での歪量の増大が移動度に影響を及ぼし

ている結果だといえる。 

 

 また、図 5.5(a)に示したようにGe濃度 20%のサンプルにおける s-Si膜厚依存性を見ると、

s-Si膜厚の低下により、移動度が低下していることが確認できる。s-Si/SiGeヘテロ構造は、

150meV程度のバンドオフセットを持ち、Asドーピング層が SiGe層まで達していても電流

は s-Siを流れ s-Si層の移動度を反映しているが、膜厚の減少により合金散乱の影響が拡大

していると考えられる（図 5.5(b)）。特に s-Si膜厚 9.5nmでは図 5.3の SIMS分析の結果から

分かるように表面に偏析した Geの影響が顕著になっていると考えられる。 
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図 5.4 Ge濃度による移動度の変化 
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 上述した合金散乱の影響を除くために、温度 77Kで測定を行った。図 5.6(a)に 77Kと 300K

で測定した移動度を示す。通常、今回作製したサンプルの平均不純物濃度 1×1019 cm-3の領

域では、移動度はドーパントによる不純物散乱が支配的になり77Kでは室温より低下する。

我々の実験結果でも、通常の Siではそのような特性を示しているが、s-Si/SiGeサンプルに

おいては、移動度の増加が確認できた。この増加率は Ge濃度に比例している（図 5.6(b)）。

このことは、移動度を支配する散乱機構のうち、どの Ge濃度のサンプルでも不純物散乱の

効果はドーパント濃度が同じなので一定であると考えると、Ge濃度上昇による s-Si層の歪

量増大の効果が、Ge濃度に比例して増えていっている事を示しているといえる。 

 

 移動度に影響を与える散乱過程は通常、不純物・格子散乱が支配的だが、本結果にはこ

れに合金散乱と歪による谷間散乱の減少による変化が加わっている。不純物散乱の効果は

どのサンプルでも平均不純物濃度が一定のため、格子散乱はほぼ影響しないという結果か

ら[8]一定と仮定する。合金散乱の効果は Ge濃度に比例して増えていくことは SiGe緩和層

測定の結果からも分かる（図 5.4）。谷間散乱は Ge濃度の上昇により s-Si層の歪量が増加し

伝導帯の縮退が解けることにより減少していく。これらの効果が相殺され、残った有効質

量の減少の効果により常温でのGe濃度に比例する移動度の向上が現れていると考えること

が出来る。低温にして合金散乱の影響を排除した結果、谷間散乱の効果が顕在化し移動度

は常温に比べて高い比率で Ge濃度に対して増加していることが分かる。 

 

5.5 まとめ 

 

 本章では、歪 Si基板に熱拡散法により Asを拡散させた際の挙動と、移動度の変化を調査

した。歪 Si中の Asの拡散係数は Ge濃度、つまり歪量の増大に伴い増加し、s-Si/SiGe界面

においても連続しており、緩和 SiGe と同程度の拡散係数を持つことが確認できた。一方、

緩和 SiGe層から s-Si層への Ge拡散係数の Ge濃度依存性は見られなかった。s-Siを用いた

MOS-FETのチャネル反転層ではなく薄膜での s-Siの移動度の Ge濃度依存性を初めて示し

た。特に 77Kでの測定で SiGe合金散乱の影響を排除した結果、Ge濃度 20 – 25 %のサンプ

ルでは、谷間散乱の減少による移動度向上が不純物散乱による移動度低下の効果を上回る

ことが確認できた。 
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図 5.6 (a)移動度の温度変化 (b)移動度の変化率 
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第 6 章 結論 

 

 本論文では、Si-MOS デバイスにおけるテクノロジーブースターとして期待される歪 Si、

特に転位低減を目的とした組成傾斜SiGe層を用いた 2軸性の伸張歪を印加した歪Si基板に

ついて、その基本的な特性を解明することを目的として評価した。 

 

 環境負荷の少ない Dashエッチャントを用いて歪 Si / 緩和 SiGe / 組成傾斜 SiGeヘテロ構

造内の貫通転位密度の変化を捉えられることを示し、その変化が主として緩和 SiGe層と歪

Si層の界面で起きていることを示した。また、組成傾斜 SiGe層内では貫通転位密度の変化

はほとんど見られず、エッチング後の断面 SEM観察の結果から組成傾斜 SiGe層の Ge濃度

の変化領域において転位が界面へ抜けることを示した。 

 歪 Siの表面粗さはミスフィット転位による局所的な歪緩和の影響により、基板 SiGe層の

Ge濃度の増加と供に悪化して行き、熱処理を加えてもその依存性は維持される。熱処理温

度 800℃までは転位の影響によると思われる表面粗さの増加が確認できたが、800～1000℃

における低下の原因が、SiGe層からの Geの拡散による表面の安定化であるという意見につ

いては、歪 Si膜厚依存性が見られなかったことから疑問がもたれることを示した。 

 

 カソードルミネッセンス(CL)法による評価の結果、欠陥からの発光のピーク強度加速電圧

依存性を調査することにより、D1, D2の歪 Si 基板内での変化を捉え、D1 の起源となる転

位種が主として Si基板側に存在することを示した。また、熱処理により 1000℃で転位の大

きな変化があることを捉え、酸素関連のピークとの強度比の考察から、D1 が酸素と相互作

用していることを示した。酸素雰囲気中での熱処理からもこのことを示すデータが得られ、

D1の起源となる転位種が Lomer-Cottrell転位、D2がフランクの部分転位からの発光である

可能性を支持する結論が得られた。 

 

 基板へのダメージの少ない熱拡散法による As の歪 Si への拡散を行い、歪 Si 薄膜での移

動度の Ge濃度依存性を初めて示した。その際、As の拡散係数が基板 SiGeの Ge濃度、つ

まり歪量に依存すること、緩和 SiGe 層での拡散係数と同程度の値を持つことを確認した。

移動度は緩和 SiGe層の合金散乱の影響のため、通常の Si基板より低下したが Ge濃度に比

例して増加することが確認できた。また 77Kでの Ge濃度 20 – 25 %のサンプルでは、歪に
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よる移動度向上が不純物散乱による移動度低下の効果を上回ることが確認できた。 

 

 以上の結果を踏まえ、今後の展望について述べる。 

 

現在、組成傾斜 SiGe層を用いても歪 Si 表面では 104cm-3オーダーの貫通転位が存在して

おり、従来の無転位 Si基板に比べるとその差は歴然としている。緩和 SiGe層をテンプレー

トとして用いる歪 Si の場合、緩和 SiGe層内の転位密度を減らさない限り歪 Si 層への転位

の伝播は抑えられない。本研究で解明したように、SiGe 層内の界面方向へのミスフィット

転位としての“抜け”を促進するためには、組成傾斜領域が重要な役割を果たす。組成傾

斜領域内では、緩和によるミスフィット転位の発生とその後の上昇運動、その転位を緩和

中心としたミスフィット転位の発生が繰り返し行われていると考えられる。貫通転位密度

を減らすにはミスフィット転位の上昇運動を防ぐか、貫通転位を積極的にミスフィット転

位として界面へ逃がす必要がある。CL の結果からは、転位と基板中の酸素との反応を示唆

しているが、これが不動化によるものならエピタキシャル層成長中に意図的に酸素もしく

は不純物を導入することにより、転位の挙動に変化を与えることが可能かもしれない。 

 

薄膜での歪 Si の移動度測定には合金散乱の影響を完全に排除する必要性があると共に、

更なる高歪量（緩和 SiGe層の Ge濃度）でのデータを得るためには、臨界膜厚により膜厚

が制限されるため歪 Si 層への浅い接合の形成が必要になる。浅い接合形成にはイオン注入

法が今回用いた熱拡散法より有利であるが、イオン注入による結晶へのダメージの影響を

考慮しなくてはならなくなるだろう。 

 

 以上、本研究で得られた知見が今後の歪 Si 基板作製において転位密度低減・移動度向上

の最適化に貢献できると考えられる。 
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