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研究成果の概要（和文）：半導体では通常一部の元素を他元素と置換して電気伝導度の制御を行う。置換元素は
ドーパントと呼ばれ、電気伝導度制御以外にも多くの物性機能の開花を可能とする。本研究では、スピントロ二
クスを目的として、１次元や２次元の低次元の重金属元素ドーパント構造を形成することに成功した。特にSi表
面にBiドーパントの１次元構造とMnドーパントの２次元構造を形成し放射光を用いたXAFS測定などにより異方性
を持つ低次元構造を決定した。何れの重金属ドーパントの低次元構造は電気的特性評価からドーパントとしての
働きを確認している。Ge/Si(001)界面に形成したMnドーパントの低次元δドープ層は非線形の磁気抵抗を示す。

研究成果の概要（英文）：In the field of semiconductor, doping is the intentional introduction of 
another element into an the semiconductor for the purpose of controlling its electric conductivity. 
Dopant can also modulate or generate other material functional properties. In this work, for the 
application into the spintronics, we succeeded in fabrication of low dimensional structures of heavy
 metal elements, Mn and Bi, dopants in silicon semiconductor. We buried Mn chains (1D structure) on 
Si(001) surface with Ge few monolayers, then analyzed it with using polarized XAFS (X-ray Absorption
 Fine Structure) at SPring-8. It strongly suggested that Mn dopant has low dimensional structure. In
 the case of Bi dopant, we also buried the Bi nanolines in Si layers, then we analyzed with XAFS at 
SPring-8. The results show that 400 degree C is the critical temperature to electrically activate 
the Bi dopants in Si crystal.

研究分野： 結晶工学

キーワード： シリコン　ドーパント　重金属　低次元構造　放射光　局所構造解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本結果は材料開発の一つのブレークスルーであり、ドーパントの低次元構造を用いた新たなデバイス新材料を模
索する事が可能になる。期待できる機能材料は、（１）高い移動度を有するチャネル1、（２）核スピンを使っ
た量子コンピュータ（量子ビットの１次元構造体）２、（３）Digital Magnetic Alloyと呼ばれる磁性材料(ハ
ーフメタル)などである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

シリコン結晶は、これまでの微細加工技術とともに LSI の高速化、高密度化などで著しく発展

を遂げている。また、ITRS ロードマップ 2008 年版では More than Moore の用語が「必ずしもム

ーアの法則に従わないがいろいろな機能をデバイスに盛り込むこと」と新たに定義され、多機能

化によるシリコンデバイスの多様化を要請している。これらのためには、シリコン半導体をハー

ド面でもソフト面でも機能化する必要があり、そのための革新技術が必要とされている。様々な

技術の中から、本研究ではドーピング技術を取り上げる。その理由は、シリコン半導体では、ド

ーパントは軽元素の P、B、As のみが使われ、これら以外の元素は利用されていない事である。

つまり、探索されていない重元素が持つ多様な機能発現性は未開拓である。 
 

２．研究の目的 

前回の基盤Ａの研究「次世代シ

リコンデバイス機能創出のための

ドーパントの多様化」では、シリコ

ン結晶中に Bi 元素と Mn 元素がド

ーピングできる事を見出した。両

者は、シリコン表面で１次元構造

を持つことが分かっている。この

研究では、表面構造体をシリコン

結晶中に埋め込み、アニール等の

プロセスで構造体をばらばらに破

壊して構成原子をシリコン結晶の原子置換位置に入れる事を想定していた。輸送特性評価から

ドーピングの成功は判明している。想定外であったのは、放射光を利用したＸ線回折より Bi 一

次元構造体の一次元構造が壊れていない事が分かった事である。翻って考えれば、この結果は材

料開発の一つのブレークスルーであり、ドーパントの低次元構造を用いた新たなデバイス新材

料を模索する事が可能になる。期待できる機能材料は、（１）高い移動度を有するチャネル 1、

（２）核スピンを使った量子コンピュータ（量子ビットの１次元構造体）２、（３）Digital Magnetic 

Alloy と呼ばれる磁性材料(ハーフメタル性)3,4 など、局在スピンの１次元や２次元配列である。 

本研究では、Bi 及び Mn 元素の重元素ドーパント低次元配列を形成する結晶成長プロセスを研

究し、放射光評価手法を利用して界面構造を決定し、輸送特性測定手法を利用して機能性を明ら

かにする。シリコン結晶は電子のスピン拡散長が長い５など有利な点を持ちながら化合物半導体

に 6,7 比べてスピントロニクス分野で劣勢である。本研究では、シリコン結晶でも優位なスピン

トロニクス実現に貢献する。 

本研究では放射光を利用した局所構造評価を多用した。研究開始後にβ型酸化ガリウムがパ

ワーエレクトロニクスの新材料として登場しドーパントの局所構造評価などの基盤知見が殆ど

無いことを知り、シリコン結晶中のドーパントの局所構造解析と同じ手法を使えばβ型酸化ガ

リウムの研究にも貢献できるので、β型酸化ガリウムのドーパントの構造評価も行った。 

引用文献 [1] T. Shinada et al., Nature, 437, 1128 (2005); [2] B. E. Kane Nature 393, 133 (1998); [3] M.C. Qian et al.; Phys. Rev. 

Lett. 96, 027211 (2006); [4] A. Stroppa et al.; Phys. Rev. B 68, 155203 (2003) ; [6] A. M. Nazmula et al.; Appl. Phys. Lett. 80, 17 

(2002) ; [7] H. Ohno et al.; Appl. Phys. Lett. 69, 363 (1996) ; [5] I. Appelbaum et al.; Nature 447, 295-298 (2007). 

 

３．研究の方法 

３．１ 試料作製手法 

 図 1 に示す様に、分子線エピタキシー装置内で、シリコン結晶表面に Bi あるいは Mn の１次

元表面構造体を形成し、この表面構造体を結成成長によりシリコン層に埋め込み、その後アニー

ル処理を施し表面構造体の低次元構造を保持して構造を局所的に破壊し、重元素をシリコン結

晶中の置換位置に配置させる。作製前の構造は走査型トンネル顕微鏡観察により、成長中の構造

は高速反射型電子線回折(RHEED)により調べた。 

３．２ 評価手法 

作製後の試料は、放射光施設 SPring-8、BL37XU にて EXAFS 測定を行った。Mn ドーパント低次

元構造はシングルドメインの Ge/Si(001)界面に埋め込んだ試料を測定した。Bi ドーパントの一

次元構造の比較用の試料として Bi のイオン注入試料を量子情報科学技術研究開発機構高崎量子

応用研究所の 400keV イオン注入装置で作製し、放射光施設 SPring-8、BL39XU（アンジュレータ

設置ライン）にて同試料の蛍光Ｘ線ホログラフィ―の測定を行った。シリコン結晶中の Mn ドー

パントの低次元構造は機能性探索のために電気的特性評価を行った。 

図１ 重金属ドーパント低次元配
列. 



４．研究成果 

４．１ Bi ドーパント一次元構造 

４．１．１ ドーパント埋め込みのサーファクタント技術 4 

 Si(001)表面には約 600℃で Bi が原子細線を形成する。埋め込み方法は２種類あり、室温へ降

温してから Si 又は Ge 層を堆積して埋め込む方法と、約 400℃程度へ降温して、Bi 層を 1ML 堆

積後に Si のエピタキシャル成長を行う方法である。後者については２原子置換モデルを用いて

結晶成長のカイネティックスの観点から解析を行った。図２a にその概略を示す。この図では最

表面層から３層目までが記載されており、１層目原子と２層目原子はエネルギーバリアーを越

えての置換が可能である。エピタキシャル成長前の１層目（最表面）は全て Bi 原子、２層目は

Bi 細線の Bi 原子又は Si 原子になる。２層目の Bi は 1/8ML である。図２b にその具体的な置換

を示しているが、(ii)に示すように、赤で示されている Bi 原子同士は置換が起きても同じ構造

になる。我々はこういった特殊な surfactant を auto-surfactant と名付けた。Si のエピタキシ

ャル成長が始まると、１層目は徐々に Si 原子になっていき、図２b の(i)に示すように、Si 原子

と Bi 原子の置換が始まる。Si の成長レートは 0.03nm/s である。解析結果を図３に示す。図中

の■□●〇は２次イオン質量分析により判明している残留した Bi の量である。注目するのは約

340℃■辺りの解析線で２層目のバリアーが 1.77eVに相当し、線が飽和に達する辺りになる。こ

の事は Bi 原子細線がほぼ埋め込まれることを解析的にも確かめられた事になる。残留する量が

Bi 原子細線の量そのものである事は、一次元構造を保持したままで埋め込まれたと解釈するの

がもっとも素直である。Biを auto-surfactantとして使った際の２原子置換モデルの解析より、

Bi のドーパントの一次元構造が実現している可能性が高いことが分かった。 

 

 

図２ ２原子置換モデル 4.  図３ 表面２層目に残留する Bi 濃度（規格値）の 

                       基板温度依存性 4. 

 

４．１．２ ドーパントの局所構造解析： 局所構造解析からみた活性化 5 

 Bi ドーパントが活性化する機構を局所構造解析から明らかにするために、1/8 ML の Bi 原子

細線を 4.1.1 で記載した auto-surfactant を使って基板温度 400℃で Si 堆積層に埋め込んだ試

料、室温で Si 堆積層に埋め込んだ試料を測定した。Bi の量が極微量な為、放射光を使った EXAFS

測定を行い、測定は蛍光Ｘ線収率法を用いた。２つの試料の XAFS スペクトルは良く似ており（図

４）、フィッティングにより定量化（表１）しないと差は出ない。結果は一件奇妙に思えるが、 

室温で Si 堆積をしてもかなりの Bi 原子細線構造が壊れて Bi 原子は Si の原子置換位置に入り、

Bi 原子細線は約 25％だけ生き残る、400℃になると Bi 原子は 100%原子置換位置に入る、とすれ

ば説明可能である（図５）。このモデル解析では Bi 原子細線の Bi-Si 結合距離を HAIKU モデル 7

の値を使った。結合距離の理論値を信じて良いかどうかは光電子回折の実験データの解析から

確かめた。また、Si 層を堆積した時に、Bi 細線が壊れて原子置換位置に入っていることは、過

去取得した X 線定在波法による解析結果 6 も説明できることから妥当な結論と考えている。局所

構造解析からは約 400℃でのアニール又は結晶成長により原子置換位置に入る、つまりドーパン

トが電気的に活性化していると結論できる。 

 

 

 

 

 

 

表１ Bi１次元構造を埋め込んだ試料の XAFS スペクトルの解析結果 5 



 

図４ Bi１次元構造を埋め込んだ試料の XAFS スペクトルと動径分布関数 5 

図５ Bi１次元構造体の電気的活性化プロセスのモデル 5 

４．１．２ ドーパントの局所構造解析： 電気的特性評価 8 

 Bi 原子一次元構造体を室温で Si 堆積層中に埋め込み、キャリア濃度のアニール温度依存性を

調べた結果、Bi ドーパントの電気的活性化は 400℃のアニールで起きている事が分かった。更に

温度を上げて行くと、700℃で n 型から p 型になってしまい、Bi の n 型としての電気的活性は消

滅する。推測として Bi が空孔と複合体ができている構造で p 型になり得るので、イオン半径が

大きな Bi ドーパントがアニールによって複合体を形成するなどの変化が起こったと考えること

ができる。 

４．１．３ 総括 

 ここで述べたデータに加えて、4.1.2 に相当する試料の低角Ｘ線解析で一次元構造を確かめて

ある 9。局所構造解析と電気的特性評価の結果を纏めると、Bi ドーパントの１次元構造が Si 結

晶中に実現できたと結論できる。 

引用文献 [4] K. Murata et al., Appl. Phys. Lett. 111, 152104 (2017); [5] K. Murata et al., J. Phys.: Condens. Matter 29 (2017) 
155001 (7pp).; [6] A. Saito et al.; Japanese Journal of Applied Physics. Part 1-Regular Papers Short Notes & Review Papers. 42, 
2408-2411(2003) ; [7] J.H.G. Owen et al.; Physical Review Letters 88 (2002) 226104 (4 pages) ; [8] K. Murata et al., unpublished ; 
[9] O. Sakata et al.; Physical Review B 72 (2005) 121407 (4 pages). 

 

４．２ Mn ドーパント一次元構造 

４．２．１ ドーパントの局所構造解析： 局所構造の異方性 

Mn ドーパントの低次元構造を明らかにするために、1/2 ML の Mn 鎖構造を Si(001)表面に形成

した。Mn ドーパント低次元構造はシングルドメインの Si/Si(001)界面及び Ge/Si(001)界面に埋

め込み、この試料構造の工夫により構造解析がしやすくなっている。シングルドメイン構造によ

り、Mn 一次元構造体の一次元構造方向と垂直方向の区別ができる（図６）。Ge/Si ヘテロ構造に

より Mn 低次元構造の基板との結合とヘテロエピ層との結合の区別が容易になる。Ge 層の堆積は

室温で行った。昇温すると Mn が Si と混晶を形成するためである。Mn が極微量な為、放射光を

使った EXAFS 測定を行い、測定は蛍光Ｘ線収率法を用いた。XAFS の偏光依存性は１次元体と平

行の偏光の場合にはあまり差が出ないが１次元体と垂直方向、ｚ方向の偏光では差がでる。これ

は、１次元体と平行の偏光の場合には Mn 原子とシリコン基板との結合で両者ともに基本的に同

じ構造のためである。１次元体と平行の場合には Mn 原子と上部堆積層との結合をみているため、

相手が Si か Ge で違うために差が出る。ｚ方向の依存性では両方の結合を含んでいるために差

が出る。最終的にフィッティングを行った結果を図７及び表２に示す。 

 

 

 

 

 

表 2 Ge/Si 界面に Mn１次元構造を埋め込んだ試料の XAFS スペクトルの解析結果 10 



 Mn 一次元構造体は 1/2ML の飽和量を Ge/Si 界面に埋め込んで、原子置換位置に入ったとする

と、Mn は Si(001)結晶面にユニットセル一つ置きに入ることになる。従って、一方向は 2×周期

に Mn 一次元構造が並ぶと、結果的には２次元構造になると考えられる。表２の結果を基にして

可能な構造を図８に示す。元になる Si(001)表面上の Mn 鎖状構造（１次元構造）が未解明のた

め、２つの構造が残る。図８b, c は DFT 計算でエネルギー的にも低い構造になっている。 

 

 

 

 

 

 

４．２．２ 電気的特性評価： 局所構造の異方性 

Ge/Si(001)界面の Mnδドープ層（Mn ドーパント低次元構造）の電気的特性評価の結果を図９

に示す。磁気抵抗の温度依存性を測定すると約 120K 辺りで異常を示す（図９a）。ホールで電圧

を 120K 周辺で調べると磁気抵抗は直線的な振る舞い（オーミック特性）以外に 2 次曲線成分を

持つ（図９b）。面内及び面に垂直方向で、磁場抵抗の外部磁場依存性を調べると、特に後者は負

の 2 次特性を持つことが明らかになった（図９c,d）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．２．３ 総括 

 局所構造の偏光依存性から Mn ドーパントは異方性を持つことが分かり低次元構造を持つ可能

性が高い。また電気的特性評価の結果を纏めると、Mn はドーパントとして働いていて、磁気抵

抗などの物性機能を持つ Mn ドーパントの低次元構造が Ge/Si(001)結晶中に実現できたと結論

できる。 

引用文献 [10] K. Murata et al., Nanoscale 10, 295–301 (2018). 

図６ 蛍光 XAFS の偏光依存性 10。Mn １次元構造体
に平行(b 中)と垂直（b 下）に X 線を照射した場
合、キャップ層が Si か Ge で違いが出る. 

図７ z 方向偏光の蛍光 XAFS
のフィッティング結果 10. 

図８ Si/Si(001)界面 (a), 及

び Ge/Si(001)界面(b,c)の

Mnドーパントの２次元構造

モデル 10. 

図９ Ge/Si 界面に形成した Mn ドーパントδ

ドープ層の輸送特性 10. 磁気抵抗の温度依

存性(a)、ホール電圧の外部磁場依存性(b)、

面内及び面に垂直方向の磁気抵抗(c, d). 
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