
(57)【要約】

シリコン基板上にきわめて広いゲルマニウム層を形成す

る方法であって、シリコン基板上にゲルマニウムの初期

層を形成し、その際に格子の不整合によって丸いＳ－Ｋ

隆起が形成される。酸化によって諸隆起間に二酸化シリ

コンを形成し、それに続く還元ステップによって隆起の

頂上を露出させる。頂上部はほとんど完全に解放されて

歪みが存在しないので、これらの頂上部は続いて行われ

るゲルマニウムの最終層の成長の核形成サイトとなり、

ゲルマニウムの最終層は核形成サイトからそれぞれ延在

する単結晶として形成される。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
所 望 の 物 質 の 層 を 形 成 す る 方 法 で あ っ て 、 前 記 方 法 は 、
ａ ） 前 記 所 望 の 物 質 と は 異 な る 格 子 定 数 を 有 す る シ リ コ ン 基 板 を 準 備 し 、 前 記 所 望 の 物 質
を 前 記 基 板 上 に 丸 形 の 複 数 の 隆 起 が 生 成 さ れ る よ う に 堆 積 す る こ と と 、
ｂ ） 前 記 隆 起 の 間 の 領 域 を 非 結 晶 物 質 で 満 た す こ と と 、
ｃ ） 前 記 丸 形 の 複 数 の 隆 起 を 成 長 サ イ ト と し て 前 記 所 望 の 物 質 を 再 び 堆 積 さ せ 、 前 記 物 質
の 層 を 形 成 す る こ と と 、
を 含 む こ と を 特 徴 と す る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 方 法 は 、 ス テ ッ プ ａ ） に お い て 前 記 物 質 の 層 を 前 記 基 板 上 に 堆 積 さ せ 、 そ の 際 に 前 記
物 質 層 は 十 分 に 成 長 し て 前 記 丸 形 の 複 数 の 隆 起 が 前 記 層 内 に 形 成 さ れ る こ と を 特 徴 と す る
請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 物 質 の 層 は 前 記 丸 形 の 複 数 の 隆 起 の み が 形 成 さ れ 、 ピ ラ ミ ッ ド 形 の 複 数 の 隆 起 の 形 成
は 抑 制 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ２ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 物 質 の 層 は 、 前 記 基 板 上 に 化 学 気 相 堆 積 法 に よ る 一 連 の 段 階 的 堆 積 に よ っ て 形 成 さ れ
、 形 成 さ れ た 前 記 複 数 の 隆 起 は 均 一 な サ イ ズ 分 布 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ に 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 複 数 の 隆 起 は そ の 基 部 に お い て 下 の 前 記 基 板 物 質 の 格 子 定 数 に 相 当 す る 格 子 定 数 を 有
し 、 か つ そ の 頂 上 に お い て 、 前 記 所 望 の 物 質 の 格 子 定 数 に 相 当 す る 格 子 定 数 を 有 す る こ と
を 特 徴 と す る 請 求 項 ２ ま た は ３ ま た は ４ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
ス テ ッ プ ｂ ） に お い て 、 酸 化 に よ っ て ア モ ル フ ァ ス 二 酸 化 シ リ コ ン の 領 域 が 前 記 複 数 の 隆
起 の 間 に 形 成 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 乃 至 ５ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
前 記 酸 化 プ ロ セ ス は 大 気 中 、 か つ 室 温 で 行 わ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ６ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
前 記 所 望 の 物 質 は 高 め ら れ た 温 度 で 水 素 を 適 用 す る こ と で 還 元 さ れ 、 そ れ に よ り 前 記 二 酸
化 シ リ コ ン の 領 域 に よ っ て 分 離 さ れ た 前 記 丸 形 の 複 数 の 隆 起 の 頂 部 が 露 出 さ れ る こ と を 特
徴 と す る 請 求 項 ６ ま た は ７ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
前 記 所 望 の 物 質 は 化 学 気 相 堆 積 法 プ ロ セ ス に よ っ て 堆 積 さ れ 、 そ の 際 第 １ の 段 階 で は １ つ
以 上 の 構 成 物 質 を 所 定 圧 力 で 供 給 し 、 か つ 、 成 長 中 断 期 間 を 経 た 後 、 第 ２ の 段 階 に お い て
前 記 構 成 物 質 の 圧 力 を 引 き 下 げ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ４ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
前 記 化 学 気 相 堆 積 法 プ ロ セ ス に お い て 用 い ら れ る 前 記 構 成 物 質 は シ ラ ン と ゲ ル マ ン で あ り
、 お よ び 前 記 第 ２ の 段 階 で は ゲ ル マ ン の 圧 力 を 引 き 下 げ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ９ に 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
前 記 プ ロ セ ス の 温 度 は お よ そ ６ ０ ０ ℃ で あ り 、 前 記 第 １ の 段 階 は お よ そ １ 分 間 で あ り 、 前
記 成 長 中 断 期 間 は お よ そ １ 分 間 で あ り 、 前 記 第 ２ の 段 階 は お よ そ ４ 分 の １ 分 間 で あ る こ と
を 特 徴 と す る 請 求 項 ９ ま た は １ ０ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
前 記 所 望 の 物 質 は ゲ ル マ ニ ウ ム を 含 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 乃 至 １ １ の い ず れ か に 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
前 記 複 数 の 隆 起 上 に 形 成 さ れ る 前 記 所 望 の 物 質 の 層 は 各 隆 起 か ら エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 に よ
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っ て 単 結 晶 と し て 広 が り 、 前 記 基 板 全 体 に 延 在 す る 連 続 的 な 層 を 形 成 す る こ と を 特 徴 と す
る 請 求 項 １ 乃 至 １ ２ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
前 記 複 数 の 隆 起 上 の 前 記 層 の 成 長 は 均 一 な 厚 さ の 層 が 形 成 さ れ る ま で 継 続 さ れ る こ と を 特
徴 と す る 請 求 項 １ 乃 至 １ ３ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
シ リ コ ン 以 外 の 物 質 の 基 板 を 用 い る よ う に 変 更 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 乃 至
１ ４ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
太 陽 電 池 の ゲ ル マ ニ ウ ム 基 板 を 製 造 す る た め に 請 求 項 １ 乃 至 １ ５ の い ず れ か に 記 載 の 方 法
を 使 用 す る こ と 。
【 請 求 項 １ ７ 】
シ リ コ ン 基 板 と 、 前 記 基 板 表 面 に 形 成 さ れ た 所 望 の 物 質 の 複 数 の 隆 起 と 、 前 記 隆 起 は 丸 形
の 形 状 を 有 し 、 か つ 前 記 所 望 の 物 質 は 前 記 シ リ コ ン の 格 子 定 数 と は 異 な る 格 子 定 数 を 有 し
、 前 記 隆 起 の 間 に 形 成 さ れ た 非 結 晶 物 質 の 層 と 、 前 記 丸 形 の 隆 起 の 上 に そ れ ら と 接 触 し て
形 成 さ れ た 前 記 所 望 の 物 質 の 層 と 、 を 含 む 半 導 体 構 造 体 。
【 請 求 項 １ ８ 】
前 記 所 望 の 物 質 は ゲ ル マ ニ ウ ム で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ７ に 記 載 の 構 造 体 。
【 請 求 項 １ ９ 】
前 記 所 望 の 物 質 の 層 は 、 そ れ ぞ れ の ま た は 少 な く と も 大 部 分 の 前 記 隆 起 か ら エ ピ タ キ シ ャ
ル に 形 成 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ７ ま た は １ ８ 記 載 の 構 造 体 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は ゲ ル マ ニ ウ ム そ の 他 の 材 料 の 層 を 、 主 に シ リ コ ン 基 板 上 に 形 成 す る 方 法 に 関 わ る
も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
マ イ ク ロ エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 開 拓 期 の 製 品 は ゲ ル マ ニ ウ ム ベ ー ス で あ っ た が （ １ ９ ４ ７ 年
の 最 初 の ト ラ ン ジ ス タ 参 照 ） 、 シ リ コ ン の 諸 利 点 （ 低 コ ス ト 、 自 然 絶 縁 酸 化 膜 (native is
olating oxide)、 技 術 の 発 展 ） に よ り 、 今 日 シ リ コ ン が 支 配 的 地 位 を 得 る に 至 っ た 。 現 在
で は ゲ ル マ ニ ウ ム 基 板 を 用 い た 製 品 は 数 が 少 な い が 、 そ の 例 と し て は GaInP/GaAs/Ge型 の
高 効 率 太 陽 電 池 が あ る 。 ゲ ル マ ニ ウ ム 基 板 が 高 価 で あ る こ と が こ の よ う な 太 陽 電 池 を 現 実
的 に 利 用 す る こ と の 妨 げ と な っ て い る （ Compound Semiconductor 1999, 5(9), page 40 a
nd 2001, 7(1), page 82） 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
し か し な が ら 、 ゲ ル マ ニ ウ ム に も い く つ か の 利 点 が あ り 、 特 に シ リ コ ン に 比 べ て 高 い キ ャ
リ ア 移 動 度 (carrier mobility)を 有 す る と い う 利 点 が あ る 。 こ の こ と に よ り 、 基 板 表 面 に
Si ( 1 - x ) Ge x で 表 さ れ る SiGe層 を 形 成 す る こ と に よ り 電 子 デ バ イ ス 用 の シ リ コ ン 基 板 を 改 良
す る 研 究 が 多 く な さ れ て き た 。 シ リ コ ン と ゲ ル マ ニ ウ ム に は 格 子 定 数 に 4.2%の 差 が あ る 。
こ れ に よ り 、 シ リ コ ン 基 板 上 に 相 対 的 に 厚 い SiGe層 を 形 成 し よ う と す れ ば 、 歪 誘 導 転 移 (s
train-induced dislocation)が 避 け ら れ な い 。 第 １ 段 階 と し て Geが 漸 増 す る 勾 配 層 (gradi
ent layer)を 成 長 さ せ る こ と で 、 こ う し た 不 整 合 転 移 （  misfit dislocation ） を こ の 勾
配 層 に 集 中 さ せ る こ と が で き る 。 そ し て 第 ２ 段 階 に お け る 一 定 組 成 の GeSi層 の さ ら な る 成
長 は 、 よ り 低 い 転 移 集 中 度 で 継 続 す る こ と が で き る 。 一 般 的 に こ の 方 法 は μ ｍ オ ー ダ ー 厚
さ の 中 に 、 勾 配 の あ る SiGeお よ び 一 定 の SiGeを 堆 積 さ せ る こ と が 必 要 で あ る 。 Si基 板 上 に
Geを 堆 積 さ せ る 方 法 は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 5,286,334号 公 報 お よ び 米 国 特 許 第 6,117,750号
公 報 に 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
PCT国 際 出 願 WO99/19456号 公 報 に は 、 成 長 ス レ ッ デ ィ ン グ 転 移 の 無 い ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ー (
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growing threading dislocation-free heteroepitaxy)の 理 論 的 研 究 が 開 示 さ れ て い る 。
そ こ で 提 案 さ れ た 方 法 は 、 シ リ コ ン 基 板 上 に 異 な る 格 子 定 数 を 有 す る 材 料 の 層 を 形 成 す る
工 程 を 含 ん で い る 。 こ れ に よ り 歪 み に 起 因 す る 層 の 座 屈 か ら 生 じ る 、 ス ト ラ ン ス キ － ク ラ
ス タ ノ フ ・ ア イ ラ ン ド (Stranski-Krastanov islands)と し て 知 ら れ る 複 数 の 隆 起 が 形 成 さ
れ る 。 複 数 の 隆 起 周 辺 の 転 移 は 除 去 さ れ 、 さ ら な る ア イ ラ ン ド の 欠 陥 の な い 成 長 を 許 容 し
、 最 終 的 に 連 続 的 な 層 を 形 成 す る 。 こ れ は 本 質 的 に 理 論 的 な 分 析 で あ っ て 、 こ の 方 法 が こ
れ ま で 実 行 さ れ た か あ る い は 実 行 可 能 で あ る か に 付 い て の 証 拠 は な い 。 な ぜ な ら 得 ら れ た
構 造 に お い て 、 異 な る 格 子 定 数 を 有 す る ２ つ の 物 質 の 間 に は 界 面 （ interface） が あ る か
ら で あ る 。 結 果 と し て 、 そ の 界 面 に お い て 大 き な 歪 み が 生 じ て お り 、 そ の 歪 み を 解 放 す る
手 段 は な い 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
本 発 明 の 目 的 は 、 大 き な 面 積 の ゲ ル マ ニ ウ ム そ の 他 の 層 を 形 成 す る 改 良 さ れ た 方 法 を 提 供
す る こ と で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
本 発 明 は そ の 第 １ の 態 様 に お い て 、 所 望 の 物 質 の 層 を 形 成 す る 方 法 で あ っ て 、 前 記 方 法 は
、
ａ ） 前 記 所 望 の 物 質 と は 異 な る 格 子 定 数 を 有 す る シ リ コ ン 基 板 を 準 備 し 、 前 記 所 望 の 物 質
を 前 記 基 板 上 に 丸 形 の 複 数 の 隆 起 が 生 成 さ れ る よ う に 堆 積 す る こ と と 、
ｂ ） 前 記 隆 起 の 間 の 領 域 を 非 結 晶 物 質 で 満 た す こ と と 、 及 び 、
ｃ ） 前 記 丸 形 の 複 数 の 隆 起 を 成 長 サ イ ト と し て 前 記 所 望 の 物 質 を 再 び 堆 積 さ せ 、 前 記 物 質
の 層 を 形 成 す る こ と と 、 を 含 む 方 法 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
本 発 明 は そ の 第 ２ の 態 様 に お い て 、 シ リ コ ン 基 板 と 、 前 記 基 板 表 面 に 形 成 さ れ た 所 望 の 物
質 の 複 数 の 隆 起 で あ っ て 、 前 記 隆 起 は 丸 形 の 形 状 を 有 し 、 か つ 前 記 所 望 の 物 質 は 前 記 シ リ
コ ン の 格 子 定 数 と は 異 な る 格 子 定 数 を 有 し 、 前 記 隆 起 の 間 に 形 成 さ れ た 非 結 晶 物 質 の 層 と
、 前 記 丸 形 の 隆 起 の 上 に そ れ ら と 接 触 し て 形 成 さ れ た 前 記 所 望 の 物 質 の 層 と 、 を 含 む 半 導
体 構 造 体 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
物 質 の 層 は 、 ス テ ッ プ ｃ ） に お い て 各 隆 起 か ら 延 在 す る 単 結 晶 と し て 本 質 的 に 形 成 さ れ る
。 用 途 に よ っ て は 、 結 晶 は あ る 程 度 連 続 的 な 層 を 形 成 す る よ う に 延 在 し て も よ い し 、 あ る
い は 均 一 の 厚 さ の 層 が で き る よ う に 成 長 を 継 続 し て も よ い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
複 数 の 隆 起 は 、 基 板 上 に 所 望 の 方 法 で 形 成 し て 良 い 。 例 え ば リ ソ グ ラ フ ィ ー や そ の 他 の 方
法 （ た と え ば 、 我 々 の 同 時 係 属 出 願 で あ る PCT国 際 出 願 WO 01/84238号 公 報 に 記 載 の も の ）
に よ っ て 所 望 の 物 質 が 堆 積 さ れ る サ イ ト を 形 成 す る よ う に 基 板 を 準 備 し て も よ い 。 し か し
、 該 物 質 の 初 期 層 を 基 板 上 に 均 一 に 成 長 さ せ る こ と が 好 適 で あ り 、 こ れ に よ っ て 、 層 が あ
る 厚 さ を 越 え る と 周 知 の 仕 方 で 複 数 の ス ト ラ ン ス キ ・ ク ラ ス タ ノ フ （ Ｓ Ｋ ） の ピ ラ ミ ッ ド
形 隆 起 が 歪 み 状 態 に あ る 層 の 座 屈 に よ っ て 形 成 さ れ る 。 本 発 明 に よ れ ば 、 こ れ ら の ピ ラ ミ
ッ ド 形 隆 起 は ド ー ム 形 の 丸 い 形 と な る ま で サ イ ズ を 拡 大 さ れ る 。 本 発 明 で は 、 初 期 層 の 成
長 は 、 後 に 詳 し く 述 べ る よ う に 、 所 定 の 持 続 時 間 で 段 階 的 に 行 わ れ 、 丸 形 の 複 数 の 隆 起 の
み が 残 っ て 、 ほ ぼ す べ て の ピ ラ ミ ッ ド 形 隆 起 は な く な る 。 大 き な 丸 形 の 複 数 の 隆 起 を 利 用
す る こ と の 利 点 は 、 隆 起 の 頂 上 部 に お け る 格 子 間 隔 が 所 望 の 物 質 の 格 子 間 隔 と ほ ぼ 同 等 と
な り 、 そ の た め 隆 起 の 頂 上 部 の 格 子 構 造 で は 歪 み が 実 質 的 に 解 放 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
本 発 明 に よ れ ば 、 物 質 は 好 適 に は ゲ ル マ ニ ウ ム を 含 ん で い る 。 別 の 例 で は 、 ゲ ル マ ニ ウ ム
を ゲ ル マ ニ ウ ム と シ リ コ ン の 合 金 Ge x Si 1 - x に 置 き 換 え て も 良 い 。
【 ０ ０ １ １ 】
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ゲ ル マ ニ ウ ム 層 を そ の 上 に 形 成 す る 基 板 は シ リ コ ン で あ り 、 こ れ は シ リ コ ン が 大 変 安 価 で
あ る こ と と 、 幅 １ ２ イ ン チ 近 く の ウ エ ハ を 作 成 す る こ と が で き る こ と に よ る 。 本 発 明 の ひ
と つ の 変 型 と し て シ リ コ ン 以 外 の 基 板 を 用 い て も よ い 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
以 上 の よ う に 、 本 発 明 に よ れ ば シ リ コ ン ウ エ ハ の 幅 と 同 等 の 非 常 に 広 い ゲ ル マ ニ ウ ム 層 を
形 成 す る こ と が で き 、 そ れ に 応 じ て 、 ゲ ル マ ニ ウ ム 層 上 に 電 子 デ バ イ ス を 形 成 す る コ ス ト
を 低 減 す る こ と が で き る 。 従 っ て 本 発 明 は Ge/GaAs/GaInPか ら な る 複 合 太 陽 電 池 で の 利 用
に 大 変 適 し て い る 。 太 陽 電 池 に お い て は 、 ゲ ル マ ニ ウ ム 層 で 単 結 晶 の 形 成 は 要 求 さ れ な い
、 即 ち ゲ ル マ ニ ウ ム 層 の 純 粋 な エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 は 要 求 さ れ な い 。 太 陽 電 池 は 多 結 晶 成
長 で あ っ て も 、 即 ち ゲ ル マ ニ ウ ム 層 の 全 長 に わ た っ て 横 方 向 に 流 れ る 電 流 が 中 断 さ れ る よ
う な 層 で あ っ て も 十 分 完 全 に 機 能 す る 。 と は い え 、 本 発 明 に よ り ゲ ル マ ニ ウ ム 層 を エ ピ タ
キ シ ャ ル 成 長 さ せ る こ と も 可 能 で あ る 。 こ れ を 実 現 す る た め に は 、 後 に 詳 し く 説 明 す る よ
う に 、 上 記 隆 起 の 表 面 が シ リ コ ン な ど の 物 質 に 汚 染 さ れ な い よ う に す る 必 要 が あ り 、 そ う
し な い と 汚 染 物 質 が 個 々 の 隆 起 の エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 を 妨 げ る こ と に な る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
本 発 明 の 好 適 な 実 施 形 態 を 添 付 図 面 を 参 照 し て 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
少 な く と も 好 適 な 実 施 形 態 に お い て 、 UHV-CVDで Si基 板 上 に 自 己 組 織 化 し た 複 数 の Geド ッ
ト （ self-assembled Ge-dots） が 形 成 さ れ 、 こ れ ら ド ッ ト 間 の 領 域 に 安 定 し た 酸 化 膜 (SiO

2 )マ ス ク が 形 成 さ れ 、 Geド ッ ト 上 の GeO 2 が H 2 に よ っ て 還 元 さ れ て 、 最 終 的 に 複 数 の Geド ッ
ト は Geに よ る SiO 2 上 の エ ピ タ キ シ ャ ル 横 方 向 過 大 成 長 （ ELO） の 種 子 と し て 用 い ら れ る 。
プ ロ セ ス 全 体 は 自 己 組 織 化 に 基 づ い て お り 、 特 別 な 処 理 ス テ ッ プ は 必 要 と し な い 。 得 ら れ
る も の は Si上 の Ge（ ま た は Ge x Si ( 1 - x ) ） 構 造 体 で あ る 。 形 成 さ れ た Ge層 は 薄 く と も よ く 、
さ ら な る 堆 積 の 基 礎 と し て も よ く 、 例 え ば GaAs/GaInPを そ の 上 に 堆 積 し て も よ い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
こ こ で 図 １ お よ び 図 ２ を 参 照 す る と 、 ゲ ル マ ニ ウ ム の 薄 層 が 、 ＜ ０ ０ １ ＞ 面 上 に 表 面 を 有
す る シ リ コ ン 基 板 上 に 、 超 高 真 空 状 態 で 化 学 気 相 堆 積 (chemical vapor deposition)プ ロ
セ ス に よ っ て 形 成 さ れ る 。 こ れ ら の 状 態 で 自 己 組 織 化 し た SKピ ラ ミ ッ ド 形 ド ッ ト １ ４ が ゲ
ル マ ニ ウ ム 層 内 に ４ ｎ ｍ か ら ６ ｎ ｍ の 間 の 高 さ で 形 成 さ れ る 。 継 続 す る 成 長 に お い て 、 こ
れ ら の ド ッ ト は 丸 い 形 状 を 獲 得 し 、 高 さ が １ ２ ～ ２ ０ ｎ ｍ 、 幅 が ６ ０ ～ １ ０ ０ ｎ ｍ と な る
。 単 一 様 式 (unimodal)の ド ー ム 形 ア イ ラ ン ド の 集 団 が 、 T=620° に お け る 超 高 真 空 化 学 気
相 堆 積 法 （ UHV-CVD） に よ っ て 成 長 さ れ る 自 己 組 織 化 Ge/Si(001)ド ッ ト に よ り 達 成 さ れ る
。 短 期 間 の 成 長 中 断 を 間 に 挟 む ２ つ の Ge堆 積 ス テ ッ プ か ら な る 段 階 的 成 長 モ ー ド が 適 用 さ
れ る 。 第 １ の 段 階 で は 、 ピ ラ ミ ッ ド と ド ー ム を 含 む 「 基 本 構 造 」 が 成 長 し 、 第 ２ の 段 階 で
は 減 圧 さ れ た 状 態 で 追 加 の Geが 供 給 さ れ る 。 ピ ラ ミ ッ ド お よ び ピ ラ ミ ッ ド が ド ー ム に 変 化
し た も の に つ い て の み 選 択 的 な 「 供 与 (feeding)」 が 発 生 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
SK効 果 に お い て は 、 ３ つ の 異 な る ア イ ラ ン ド 形 状 が あ り 、 こ れ ら は 「 ピ ラ ミ ッ ド 」 、 「 ド
ー ム 」 、 「 ス ー パ ー ド ー ム 」 と 呼 ば れ る （ S.A. Chaparro, Y. Zhang, J. Drucker, D.Cha
ndrasekhar, and D.J. Smith, J. Appl. Phys. 87, (2000) 2245; G. Medeiros-Ribeiro,
 T.I. Kamins, D.A.A. Ohlberg, and R.S. Williams, Phys. Rev. B 58 (1998) 3533） 。
複 数 の ピ ラ ミ ッ ド は 小 さ な 体 積 の ア イ ラ ン ド で あ っ て 、 シ リ コ ン （ ０ ０ １ ） 基 板 に 対 し て
１ １ ° の 接 触 角 を な す ４ つ の 等 し い ｛ １ ０ ５ ｝ フ ァ セ ッ ト (facets)で 境 界 づ け ら れ て い る
。 複 数 の ド ー ム は よ り 大 き な 体 積 の ア イ ラ ン ド で あ り 、 接 触 角 ２ ５ ° 程 度 の よ り 急 峻 な 複
数 の ｛ １ １ ３ ｝ フ ァ セ ッ ト お よ び そ の 他 の 様 々 な フ ァ セ ッ ト で 境 界 づ け ら れ た マ ル チ フ ァ
セ ッ ト （ multifaceted） 構 造 体 で あ る 。 複 数 の ピ ラ ミ ッ ド お よ び 複 数 の ド ー ム は 両 者 と も
コ ヒ ー レ ン ト な （ 即 ち 転 移 の 無 い (dislocation-free)） ア イ ラ ン ド で あ る 。 複 数 の ス ー パ
ー ド ー ム は 最 大 の ア イ ラ ン ド で 、 こ れ ら は も は や コ ヒ ー レ ン ト で は な く 、 基 板 と の 境 界 に

10

20

30

40

50

(5) JP 2004-531889 A 2004.10.14



複 数 の ｛ １ １ １ ｝ フ ァ セ ッ ト お よ び そ の 他 の フ ァ セ ッ ト を 有 し て い る 。 成 長 が 進 む に つ れ
て 、 シ ス テ ム の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 最 小 と す べ く 、 複 数 の ア イ ラ ン ド は ピ ラ ミ ッ ド か ら ド ー
ム へ 、 ま た は ド ー ム か ら ス ー パ ー ド ー ム へ と 形 状 の 移 行 を 経 て い く 。 広 い 範 囲 の 成 長 条 件
に わ た っ て 、 自 発 的 に 形 成 さ れ た 複 数 の ３ 次 元 （ ３ Ｄ ） ア イ ラ ン ド は 二 峰 性 (bimodal)の
サ イ ズ 分 布 を 示 し 、 ア ニ ー ル 時 間 が 長 い 場 合 で さ え も ピ ラ ミ ッ ド と ド ー ム が 共 存 し て 含 ま
れ て い る 。 Ｓ Ｋ 効 果 に お い て は 、 形 成 さ れ た 複 数 の ド ッ ト は シ リ コ ン 基 板 に お い て シ リ コ
ン に 相 当 す る 格 子 定 数 を 有 す る が 、 ゲ ル マ ニ ウ ム が 基 板 か ら 離 れ て 伸 び る に つ れ て ゲ ル マ
ニ ウ ム 格 子 の 歪 み は 次 第 に 解 放 さ れ 、 ド ッ ト の 頂 上 に お い て 格 子 定 数 は ゲ ル マ ニ ウ ム の 格
子 定 数 に 近 づ く 。 こ の よ う に し て 、 そ の 後 に 続 く ゲ ル マ ニ ウ ム 層 が ド ッ ト の 上 に 形 成 さ れ
る 際 に 、 こ れ ら 上 層 の 格 子 寸 法 が 歪 み な し に 本 来 の ゲ ル マ ニ ウ ム の 格 子 定 数 と 等 し く な る
。 従 っ て 転 移 が 生 ず る こ と が な い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
図 ２ に 示 す よ う に 、 複 数 の 隆 起 は 二 峰 性 の サ イ ズ 分 布 を 有 し 、 相 対 的 に 小 さ い 複 数 の 隆 起
は 概 ね ピ ラ ミ ッ ド 形 の 形 状 で ６ ｎ ｍ ま で の 高 さ に 成 長 す る 。 丸 い 複 数 の 隆 起 は よ り 高 く 成
長 す る 。 す べ て の ピ ラ ミ ッ ド 形 隆 起 を 除 去 す る こ と が 望 ま し い 。 一 つ の 好 適 な 方 法 に よ れ
ば 、 複 数 の ピ ラ ミ ッ ド 形 隆 起 は 第 ２ の ゲ ル マ ニ ウ ム 堆 積 ス テ ッ プ で 拡 大 さ れ る 。 そ の 場 合
ゲ ル マ ニ ウ ム は ５ ７ 秒 間 と い う 短 い 間 、 圧 力 ２ × １ ０ － ４ ｍ ｂ ａ ｒ で 堆 積 さ れ 、 そ の 後 圧
力 １ ． １ × １ ０ － ４ ｍ ｂ ａ ｒ で ８ 秒 間 堆 積 さ れ る 。 図 ３ は 複 数 の ピ ラ ミ ッ ド の 密 度 が よ り
低 い 二 峰 性 分 布 の 別 の 図 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
複 数 の 隆 起 の 段 階 的 な 成 長 方 法 は 、 実 際 的 な 目 的 の た め に 小 さ な 複 数 の ピ ラ ミ ッ ド 形 隆 起
を 排 除 す る の に 有 効 で あ る 。 図 ４ は 実 質 的 に 複 数 の ピ ラ ミ ッ ド 形 が 除 去 さ れ た 複 数 の 隆 起
を 示 す 図 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
図 １ （ Ｂ ） を 参 照 す る と 、 ス テ ッ プ ２ に お い て は 、 基 板 と ゲ ル マ ニ ウ ム 層 を 水 で 飽 和 し た
窒 素 ガ ス を 温 度 ５ ０ ０ ℃ で ０ ． ５ 時 間 適 用 す る こ と に よ っ て 酸 化 す る 。 こ れ に よ り ゲ ル マ
ニ ウ ム 層 を 酸 化 し て 二 酸 化 ゲ ル マ ニ ウ ム を 生 成 し 、 か つ そ の 下 の シ リ コ ン 基 板 を 複 数 の 隆
起 の 合 間 の 領 域 に お い て 酸 化 し て 二 酸 化 シ リ コ ン を 生 成 す る 。 二 酸 化 シ リ コ ン は 膨 張 す る
の で 、 得 ら れ る 構 造 は 図 １ に 示 す よ う に 、 ド ッ ト １ ４ の 間 の 二 酸 化 シ リ コ ン で 満 た さ れ た
領 域 ２ ０ と そ の 上 の 二 酸 化 ゲ ル マ ニ ウ ム 層 ２ ２ を 含 む 。 ゲ ル マ ニ ウ ム は 表 面 に わ ず か 数 単
分 子 層 分 の 厚 さ の 湿 潤 層 (wetting layer)を 形 成 す る に す ぎ な い の で 、 ゲ ル マ ニ ウ ム の 酸
化 効 果 は 小 さ い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
ス テ ッ プ ３ に お い て は 、 還 元 プ ロ セ ス を 行 い 、 二 酸 化 ゲ ル マ ニ ウ ム に 水 素 を 適 用 し て 還 元
す る 。 そ の 結 果 、 図 １ （ Ｃ ） に 示 す よ う に 、 ア モ ル フ ァ ス 二 酸 化 シ リ コ ン ３ ０ で 囲 ま れ た
二 酸 化 ゲ ル マ ニ ウ ム の 複 数 の ド ッ ト 即 ち 隆 起 １ ４ が 生 成 さ れ る 。 二 酸 化 シ リ コ ン 層 は 相 対
的 に 高 い 熱 化 学 安 定 性 を 有 す る の で 、 温 度 ８ ０ ０ ℃ 以 下 で 行 わ れ る 水 素 に よ る 還 元 に よ っ
て 二 酸 化 シ リ コ ン 層 が 損 傷 さ れ る こ と は な い 。 こ れ ら の ア モ ル フ ァ ス 領 域 ３ ０ は ゲ ル マ ニ
ウ ム と 整 合 す る (register)格 子 構 造 を 提 供 し な い の で 、 図 １ Ｄ の ス テ ッ プ ４ に 示 す よ う な
MOCVDに よ る さ ら な る ゲ ル マ ニ ウ ム 堆 積 プ ロ セ ス に よ っ て 、 ゲ ル マ ニ ウ ム 隆 起 １ ４ に 核 形
成 (nucleat)し か つ 隆 起 間 に 広 が る ゲ ル マ ニ ウ ム を 生 成 し て 、 完 全 に 結 晶 性 の ゲ ル マ ニ ウ
ム の 層 ４ ０ を 形 成 す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
こ の 好 適 な 実 施 形 態 は ゲ ル マ ニ ウ ム の 生 成 を 参 照 し て 述 べ た が 、 本 方 法 は シ リ コ ン と ゲ ル
マ ニ ウ ム の 複 合 層 の 形 成 に 適 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
こ こ で 図 １ の プ ロ セ ス の 具 体 的 な 実 施 例 を 述 べ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
ス テ ッ プ １ 、 　 自 己 組 織 化 す る 複 数 の Geド ッ ト ： 　 図 １ （ Ａ ） の ス テ ッ プ １ に 従 っ て 、 シ
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リ コ ン （ ０ ０ １ ） 上 で ほ と ん ど 一 様 な ド ー ム 形 の 複 数 の Geア イ ラ ン ド の 成 長 が 、 超 高 真 空
化 学 気 相 堆 積 法 （ UHV-CVD） を 用 い て 二 段 階 成 長 処 理 に よ り 実 行 さ れ た 。 ソ ー ス 物 質 と し
て シ ラ ン (SiH 4 )お よ び ゲ ル マ ン (H 2 中 に １ ０ ％ 希 釈 し た GeH 4 )を 用 い た 。 （ ０ ０ １ ） 配 向 の
ｎ ド ー プ シ リ コ ン ウ エ ハ か ら 劈 開 さ れ た 基 板 を 用 い た 。 最 初 に サ ン プ ル を 有 機 溶 剤 で 洗 浄
し 、 超 音 波 浴 槽 内 で 超 音 波 処 理 し た 。 H 2 SO 4 /H 2 O 2 の ３ ： １ 混 合 液 中 で ５ 分 間 ピ ラ ニ ア エ ッ
チ ン グ (Piranha etching)を 行 っ た 後 、 基 板 を 希 釈 HF（ ５ ％ ） 中 で ４ ５ 秒 間 処 理 し て 自 然
酸 化 膜 を 除 去 し 、 表 面 を 水 素 不 動 態 化 (hydrogen-passivate)し た 。 そ の 後 ウ エ ハ を ４ ５ ０
℃ の 反 応 器 に 入 れ 、 Ge堆 積 温 度 ６ ２ ０ ℃ ま で 上 昇 さ せ る 間 に 、 厚 さ ４ ５ ｎ ｍ の Siバ ッ フ ァ
層 が 成 長 し た 。 １ ５ 秒 の 成 長 中 断 期 間 の 後 、 第 １ の Ge量 を GeH 4 圧 力 ２ × １ ０ － ５ ｍ ｂ ａ ｒ
に お い て ７ ２ 秒 間 堆 積 し た 。 原 子 間 力 顕 微 鏡 （ AFM） 測 定 に よ り 、 一 段 階 だ け の 成 長 を 行
っ た サ ン プ ル で は 小 さ い 複 数 の ピ ラ ミ ッ ド と 大 き い 複 数 の ド ー ム の Geド ッ ト の 典 型 的 な 二
峰 性 サ イ ズ 分 布 （ 図 ２ ） で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
新 た な 核 形 成 サ イ ト を 生 成 す る こ と な く す べ て の ピ ラ ミ ッ ド を 選 択 的 に ド ー ム に 変 え る た
め に 、 二 段 階 成 長 プ ロ セ ス を 用 い 、 こ の プ ロ セ ス で は 第 ２ の 段 階 に お い て 、 １ 分 間 の 成 長
中 断 期 間 の 後 に 、 新 た な ３ Dア イ ラ ン ド の 形 成 を 抑 制 す る よ う に 制 御 さ れ た 追 加 Ge量 を ２
× １ ０ － ６ ｍ ｂ ａ ｒ と い う よ り 低 い GeH 4 圧 力 で （ よ り 低 い 過 飽 和 状 態 ） で １ ４ 秒 間 選 択 的
に ピ ラ ミ ッ ド に 「 供 与 」 し た 。 段 階 的 成 長 の 結 果 は 図 ３ に 示 さ れ て い る 。 一 般 的 に ほ と ん
ど す べ て の ピ ラ ミ ッ ド を ド ー ム 形 ア イ ラ ン ド に 変 え る こ と が で き る 。 こ の 形 態 の サ ン プ ル
は そ の 後 に 引 き 続 く 図 １ の ス テ ッ プ ２ 、 ３ ， 及 び ４ に よ り 酸 化 ／ 還 元 お よ び 成 長 実 験 に 用
い ら れ た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
ス テ ッ プ ２ 、 　 表 面 酸 化 ： 　 こ の ス テ ッ プ （ 図 １ （ Ｂ ） ） は 非 常 に 穏 や か な 条 件 下 で 行 う
。 サ ン プ ル を 反 応 セ ル か ら 取 り 出 し 、 室 温 で ６ ０ 分 間 空 気 に さ ら し た 後 に 反 応 器 に 返 す こ
と で 最 良 の 結 果 が 得 ら れ た 。 こ の よ う な 条 件 下 で 表 面 に 成 長 す る 自 然 酸 化 膜 は お よ そ ２ ｎ
ｍ の 厚 さ で あ る 。 酸 化 膜 は Geド ッ ト を も 覆 う が 、 ド ッ ト に は Siが 不 純 物 と し て 含 ま れ て い
る の で 、 形 成 さ れ た 酸 化 物 は GeO x と SiO x の 混 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
ス テ ッ プ ３ 、 　 選 択 的 還 元 ： 　 こ の ス テ ッ プ （ 図 １ （ Ｃ ） の ス テ ッ プ ３ ） は UHV反 応 器 セ
ル 内 に H 2 を 満 た し 、 温 度 ６ ０ ０ ℃ で ６ ０ 分 間 に わ た っ て 行 う 。 還 元 プ ロ セ ス は H 2 圧 力 ０ か
ら 開 始 し 、 還 元 プ ロ セ ス の 終 了 時 に お け る ６ ０ ０ Torrま で 直 線 的 に 上 昇 さ せ た 。 そ の 後 、
H 2 を 排 気 し た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
ス テ ッ プ ４ 、 　 エ ピ タ キ シ ャ ル 横 方 向 過 大 成 長 ： 　 こ の ス テ ッ プ （ 図 １ の ス テ ッ プ ４ ） は
ス テ ッ プ ３ が 終 了 し て H 2 を 圧 力 が １ × １ ０ － ６ Torr以 下 に な る ま で 反 応 器 セ ル か ら 排 気 し
た 後 、 直 ち に 行 っ た 。 そ の 後 、 GeH 4 を 導 入 し 、 Geド ッ ト 上 へ の Geの 核 形 成 を 開 始 し た 。 単
結 晶 の Ge相 （ single-crystalline Ge phases） が 種 子 と な り 得 る 領 域 の み に Geの 核 形 成 (n
ucleation)を 限 定 す る た め に 、 堆 積 の 最 初 の １ ０ 分 間 の GeH 4 圧 力 は 、 ２ × １ ０ － ６ ｍ ｂ ａ
ｒ と い う 低 い 値 に 保 っ た 。 よ り 厚 い 層 を 堆 積 す る た め に 、 そ の 後 の ５ ０ 分 間 に GeH 4 圧 力 は
最 終 的 に ６ ． ８ × １ ０ － ４ ｍ ｂ ａ ｒ ま で 上 昇 さ せ た 。 こ れ ら の 条 件 下 で 、 図 ５ 、 ６ に 示 す
よ う に 約 ４ ０ ０ ｎ ｍ の Geが 層 と し て 堆 積 さ れ た 。 図 ５ は 劈 開 面 の 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ SEM
） 画 像 で あ る 。 明 部 層 ５ ０ が Geで あ る 。 図 ６ は 同 様 の 領 域 の 透 過 電 子 顕 微 鏡 （ TEM） 画 像
で あ る 。 暗 部 層 ６ ０ が Geで あ る 。 Si表 面 近 く の 暗 線 部 ６ ２ （ Geか ら お よ そ ４ ５ ｎ ｍ 離 れ て
い る ） は 、 堆 積 の 初 期 に い お い て あ る 程 度 の Ge混 入 に よ っ て 引 き 起 こ さ れ た も の で あ る （
以 前 の プ ロ セ ス の メ モ リ ー 効 果 ） 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
図 ７ は 酸 化 ／ 還 元 ／ 過 大 成 長 さ れ た Geド ッ ト ７ ２ 上 の Geの 単 結 晶 堆 積 ７ ０ を 示 し て い る 。
核 形 成 は 円 ７ ４ で 示 す 領 域 で 開 始 さ れ た 。 酸 化 物 ７ ６ の 横 方 向 過 大 成 長 は こ の 点 か ら 始 ま
っ て 生 じ た 。 酸 化 物 は Geド ッ ト の Si汚 染 か ら 生 し 、 即 ち そ れ は 主 に H 2 雰 囲 気 内 で 還 元 し な
い SiOｘ で あ る 。 従 っ て 以 前 の Geド ッ ト お よ び 堆 積 し た Geの エ ピ タ キ シ ャ ル 情 報 (epitaxia
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l information)は 以 前 の ド ッ ト の 頂 上 近 く ま で 伝 達 さ れ る 。 こ こ で 単 結 晶 Geリ ッ チ 物 質 ７
０ の 格 子 面 は 酸 化 物 層 ７ ６ に 貫 通 す る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
図 ８ に は 本 発 明 の 第 ２ の 実 施 形 態 を 示 し 、 こ の 実 施 形 態 の ス テ ッ プ １ 、 ２ 、 及 び ３ は 実 質
的 に 図 １ の も の と 同 じ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
し か し な が ら 、 ス テ ッ プ ４ に お い て は ゲ ル マ ニ ウ ム が エ ピ タ キ シ ャ ル 横 方 向 過 大 成 長 に よ
っ て 丸 い ド ー ム の 上 に 成 長 す る 。 各 ド ー ム サ イ ト か ら 延 在 す る 堆 積 し た ゲ ル マ ニ ウ ム の 領
域 は 単 結 晶 を 形 成 す る 。 ゲ ル マ ニ ウ ム 層 は 太 陽 電 池 に 使 う こ と を 意 図 し て い る の で 、 諸 層
間 の ゲ ル マ ニ ウ ム 層 内 に お け る 電 子 の 垂 直 方 向 の 運 動 の み が 重 要 と な る 。 従 っ て 太 陽 電 池
が 適 切 に 動 作 す る た め に は 、 各 ド ー ム サ イ ト か ら 単 結 晶 が 伸 び て 隣 接 す る ド ー ム サ イ ト か
ら の 結 晶 と 融 合 す る 必 要 は な い 。 従 っ て 、 こ の 実 施 形 態 で は ゲ ル マ ニ ウ ム の 上 層 は 基 板 の
お よ そ 全 体 を 覆 っ て 層 を な す 単 一 諸 セ ル の 諸 領 域 か ら な る 。 図 ８ （ Ｅ ） は 第 ２ 実 施 形 態 を
取 り 入 れ た 完 成 し た 太 陽 電 池 を 図 式 的 に 示 し て い る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ １ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 第 １ の 実 施 形 態 に か か る ゲ ル マ ニ ウ ム 層 形 成 の ４ つ の 連 続 す る ス テ ッ プ
を 図 式 的 に 示 す 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 図 １ の ス テ ッ プ １ に お い て 形 成 さ れ る 丸 形 の 複 数 の 隆 起 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 図 １ の ス テ ッ プ １ に お い て 形 成 さ れ る 丸 形 の 複 数 の 隆 起 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 図 １ の ス テ ッ プ １ に お い て 形 成 さ れ る 丸 形 の 複 数 の 隆 起 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 図 １ の プ ロ セ ス に よ り シ リ コ ン 基 板 上 に 形 成 さ れ た ゲ ル マ ニ ウ ム 層 の 断 面 図 で あ
る 。
【 図 ６ 】 図 １ の プ ロ セ ス に よ り シ リ コ ン 基 板 上 に 形 成 さ れ た ゲ ル マ ニ ウ ム 層 の 断 面 図 で あ
る 。
【 図 ７ 】 ゲ ル マ ニ ウ ム 隆 起 と そ の 上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 し た ゲ ル マ ニ ウ ム 層 を 示 す 拡 大
図 で あ る 。
【 図 ８ 】 本 発 明 の 第 ２ の 実 施 形 態 に か か る ゲ ル マ ニ ウ ム 層 形 成 の ４ つ の 連 続 す る ス テ ッ プ
を 図 式 的 に 示 す 図 で あ る 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】 【 図 ８ 】

(10) JP 2004-531889 A 2004.10.14
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【 国 際 調 査 報 告 】
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