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[はじめに] フラッシュメモリの更なる大容量化や 3 次元集積回路[1-3]の実現に向けて，高移動度を有す

る半導体材料を絶縁膜上に形成する必要がある．我々はゲルマニウムの 2次元材料であるゲルマネンの

ダングリングボンドを水素終端した構造である，ゲルマナン（GeH）に着目している．GeH の作製方法の 1

つとして積層構造を有する CaGe2を前駆体に用い，トポケミカル反応によって Caを H と置換する手法[4]

が提案されている．今回は，絶縁膜上における GeH の形成に向けた第一段階として，固相成長法による

CaGe2の形成を試行した結果を報告する． 

[実験方法および結果] 固体ソース分子線堆積法を用いて，熱酸化 SiO2基板（膜厚：1µm）上に Caと Ge

を室温で同時堆積した（膜厚：55 nm）．Kセル温度は Ca：415℃，Ge：1170℃とした． SiO2でキャップした

後，真空中で熱処理（Ta=100-700℃，30 min）を施し、Ca1-xGex薄膜の結晶化を誘起した． 

熱処理前後のラマンスペクトルを Fig. 1 に示す．堆積直後および Ta=100℃試料では，ピークが観測さ

れなかったことからアモルファス状態であると考えられる．Ta=300 ℃試料では、135, 234, 240 cm-1付近に

CaGe2の Eg振動モードに由来するピーク[5]が観測された．さらに Taを上昇すると CaGe2に由来するピー

クは消失し，300 cm-1付近に Ge-Geピークが出現した．Ta=700 ℃試料では 400 cm-1付近に Si-Geピーク

も観測されたことから、SiO2中の Si との反応が生じた可能性が示唆される．Si1-xGexの生成を仮定し，Ge-

Geと Si-Geピークの面積強度比から組成を算出したと

ころ，Si組成 11 %と見積もられた．X線回折 2θスキャ

ンにおいても，Ta≧300℃の試料で結晶化が確認でき

た（Fig.2）．具体的には，Ta=300℃試料で CaGe2に由

来する 6 つのピーク（図中★印）が，Ta=500℃試料で

多結晶 Ge の形成を示唆する回折ピークが観測され

た．Ta=700℃試料では，500℃試料に比べ回折ピーク

の高角度側へのシフト（SiGe 混晶化）が観測された．

以上，CaGe2の固相成長は比較的低温の 300 ℃で生

じること，熱処理温度を高くし過ぎると CaGe2構造が消

失することが判明した．後者は，蒸気圧の高い Ca の

脱離や SiO2中の酸素を Ca が還元した結果だと推測

している．  
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Fig. 1 Raman spectra obtained from the Ca1-xGex layers 

before and after annealing at 100-700 °C for 30 min. 

Fig. 2 XRD-2θ profiles obtained from the Ca1-xGex 

layers after annealing at 100-700 °C for 30 min. 
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