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研究成果の概要（和文）：光通信波長帯1.5 umで発光・受光機能を示す新規光材料である鉄シリサイド半導体
(β-FeSi2)を研究対象とし，その発光機能の向上を目的に第3元素添加による電子構造制御に関する研究を実施
した．その結果，Feの一部を同族元素のRuで置換したβ-(Fe1-xRux)Si2の作製に成功し，x=0.57までの高濃度Ru
添加が可能であることを見いだした．そして，Ru添加により目的とした電子構造変化を誘起し，1.5 um発光強度
が増大することをはじめて明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Be-ta iron silicide semiconductors (β-FeSi2) is a new optical material that
 shows light-emitting and light-receiving functions in the optical communication wavelength of 1.5 
um. The purpose of this research is to enhance the light-emitting intensity by control of its 
electronic structure due to adding a third element of Ru. As a result, we succeeded in the growth of
 (β-Fe1-xRux)Si2 up to x = 0.57. Then, it was found that the addition of Ru induces the desired 
change in electronic structure and the increases of the emission intensity at 1.5 um.

研究分野： 半導体光物性

キーワード： シリサイド半導体　鉄シリサイド　電子構造制御

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在の光ファイバー光通信で用いられる波長1.5 um帯の半導体レーザーは希少金属や有害物質を含有した材料で
作製されている．本研究では，地球上に豊富に存在し，人体に無害な元素で構成される新規光半導体の光通信応
用を念頭に，既存機能の代替だけでなく，新機能発現のための学術研究を実施した．従来物質と大きく異なる電
子構造をシリサイド半導体は有しており，本研究では，その電子構造を第3元素添加により制御可能であること
を見いだした学術的意義がある．

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
半導体シリコン(Si)は大規模集積回路から太陽電池まで、現代社会に必要不可欠なデバイスで

中核的機能を果たしており、今後の継続的使用と用途拡大に疑いの余地はない。しかし、すでに
高度な学術領域が構築され、デバイス作製技術も類を見ないほど洗練されており、Si、Ge とい
った 14 族元素半導体だけでは今後の飛躍的な発展は望めない。そのため、Si 系新機能デバイス
を創出するためには元素戦略的に優れ、Si テクノロジーと整合する新材料を取り入れる必要が
ある。鉄とシリコンから構成される鉄シリサイド半導体 β-FeSi2は Si 基板上にエピタキシャル成
長可能であり、光通信波長 1.5 μm で発光および巨大屈折率(n =5.2)を示し、Si より光吸収係数が
100 倍(at 1 μm)大きいという、Si では達成できない光学機能を有する。この β-FeSi2の光学機能を
Si テクノロジーに取り入れ、Si 光集積回路、光導波路デバイス、Si 系薄膜太陽電池といった分
野での Si 系新デバイスの創出が期待される。しかしながら、これまでに β-FeSi2からの 1.5μm 発
光強度は弱く、その受光感度も低い問題があり、これらの問題を解決するための学術研究が必要
であった。 
 
２．研究の目的 

β-FeSi2 の伝導帯下端と価電子帯上端のバンド構造は Fe の 3d 軌道成分が支配しており、この
3d 軌道バンドに起因して β-FeSi2は特徴ある光学機能を発現する。しかし、3d 電子の軌道は異方
性が大きいため、電子・正孔の局在性が強くなる。また、選択則から 3d−3d 準位間の遷移は禁制
遷移である。そのため、3d 軌道バンドの β-FeSi2 ではキャリア拡散長が短く、伝導帯(3d)－価電
子帯(3d)間の光学遷移確率（振動子強度）が極めて小さくなるデメリットがある。β-FeSi2のデバ
イス特性を改善するには、3d 軌道バンドの特徴（利点）を失わず、このデメリットを抑制また
は解消する新たな学術研究が必要不可欠である。そこで本研究課題では、β-FeSi2 の 3d 軌道バン
ドに軌道の異方性が小さい p 軌道成分を制御して導入し、pd 混成軌道バンドに変化させる電子
構造変化を誘起する。これにより，3d 軌道バンドのデメリットを抑制し、β-FeSi2 の 1.5μm 発光
強度を増大させることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 研究を計画するにあたり、β-FeSi2 の Fe を同族元素である Ru で置換した β-RuSi2 と β-FeSi2 の
電子構造を第 1 原理計算により求めた。バンドの状態密度に着目すると、β-FeSi2 は伝導帯と価
電子帯とも Fe の 3d 軌道が支配的であるのに対し、β-RuSi2では伝導帯は 3d 軌道、価電子帯は Si
の 2p 軌道バンドが支配的になる結果が得られた。この事実をもとに、Fe の一部を Ru で置換し
た β-(Fe1-xRux)Si2ではバンド間遷移が許容遷移となる期待があり、β-FeSi2のデメリットである正
孔の局在、バンド間禁制遷移が解消できると考えられる。そこで、本研究では Si 基板上の β-(Fe1-

xRux)Si2薄膜を作製し、ラマン分光および X 線回折測定による構造評価、発光測定、時間分解発
光寿命により、pd 混成軌道バンドへの電子構造変化と発光強度増大効果について検証した。 
 
４．研究成果 
【研究課題１】β-(Fe1-xRux)Si2薄膜の作製と構造評価 
 これまでに研究代表者は、スパッタリング法による固相成長により世界最高値の低残留電子
密度 β-FeSi2薄膜の作製に成功している。この成長技術を応用し、β-FeSi2成長で用いるスパッタ
リングターゲットに Ru 金属小片を追加して、β-(Fe1-xRux)Si2 薄膜の作製を行った。Ru 小片の枚
数を変化させて Fe-Ru-Si アモルファス層を室温で堆積し、蛍光 X 線(XRF)測定から求めた組成
分析結果を図 1 に示す。Ru 小片の増加に伴い膜中の Ru 組成比が増加し、最大で x = 0.57 までの
Ru 添加が達成された。次に、この Fe-Ru-Si アモルファス層を赤外線急速アニール(RTA)炉内で、
900ºC、16 時間の熱処理を施しシリサイド化反応させた。図 2 に X 線回折(XRD)パターンの Ru
組成比依存性を示す。β-FeSi2(x =0)から Ru 組成が増加すると、各回折ピークが低角度側へ系統
的にシフトした。新たな回折ピークも出現しないことから、β-FeSi2の結晶構造（斜方晶 : Cmca
対称性）を維持しながら、その格子定数が Ru 組成に依存して変化していると判断される。回折
ピーク位置より求めた各軸の格子定数(a, b, c)の Ru 組成
比依存性を図 3 に示す。a 軸の格子定数は β(600)の回折ピ
ークから、b, c 軸の値は非常に近く区別がつかないため、
高角度側の β(024)(042)と低角度側の β(040)(004)ピークか
ら求めた平均値をプロットしている。図より各格子定数
は Ru 組成とともに増加しており、最小二乗法によるフィ
ッティング結果（点線）からベガード則に従うことが分か
る。フィッティングから求めた各軸格子定数のベガード
則を図中の式で示した。これは Fe サイトが原子半径の大
きい Ru で置換されたため、格子全体が拡大したためと解
釈される。図3中のピンク線は、唯一の報告例[H. Takizawa, 
et al., J. Mat. Sci, 30 (1995) 4199.]である β-(Fe1-xRux)Si2焼結
体での結果を示す。粉末を焼き固めた焼結体では、x = 0.2
までしか添加できず、その格子定数変化もわずかである。

 
図１Ru 組成と Ru 小片数の関係 



それに対し、本研究で作製した β-(Fe1-xRux)Si2薄膜では x = 0.57 まで大きく格子定数が変化して
おり、固相成長法は高 Ru 組成比の β-(Fe1-xRux)Si2の作製に有効であると判断される。 
添加した Ru の原子位置を調べるためラマンスペクトルを測定した。そのラマンスペクトルの

Ru 組成比依存性を図 4 に示す。複数のラマンピークが観測されており、Ru 組成の増加に伴いス
ペクトルが低波数側にシフトしていることがわかる。β-FeSi2 (x =0)の 252, 340 cm-1付近で観測さ
れるラマンピークは、それぞれ Fe−Fe の Agモード（対称伸縮振動）と Fe−Si の B1g or 2gモードと
同定されている。図 5 に示したこれらラマンピーク位置の Ru 組成依存性では、両ピークとも Ru
組成の増加に伴い低波数側にシフトしている。この結果は、Fe 原子が質量の大きい Ru 原子で置
換され、換算質量の増加に伴い原子の振動数が低下したためである。よって、Fe 原子の Ru 原子
置換が実証され、x = 0.57 の高 Ru 組成比 β-(Fe1-xRux)Si2薄膜の作製に成功したと判断される。  
 次に、発光測定用試料として Si (100 nm) / β-(Fe1-xRux)Si2 (2.5 nm) / Si(111) sub.の積層構造を作
製した。この積層構造のエネルギーダイヤグラムは量子井戸構造になっており、レーザーにより
発生した光生成キャリアは効率的に β-(Fe1-xRux)Si2 層へ注入される。各 Ru 組成比で作製した積
層構造試料の発光スペクトルを図 6 に示す。β-FeSi2 (x =0)は約 0.804 eV(1.54 μm) にピークを示
す発光が観測されている。この発光は、β-FeSi2の伝導帯から価電子帯への遷移による発光（A バ
ンド）と同定されている。Ru 添加試料では、そのスペクトル形状、A バンドピーク位置はほぼ

     
図 2 XRD パターンの Ru 組成依存性   図 3 各軸格子定数の Ru 組成依存性 

     
図 4 ラマンスペクトルの Ru 組成依存性   図 5 ラマンピーク位置の Ru 組成依存性 

       
図 6 発光スペクトルの Ru 組成依存性    図 7 発光ピーク強度の Ru 組成依存性 



変化せず、発光強度が増大していることがわかる。図 7 に示した A バンド発光強度の Ru 組成比
依存性を見てわかるように、Ru 添加により発光強度が明らかに増大した。この結果は、本研究
目的であった Ru 添加により Si-p 軌道の混成度が増加し、pd 混成軌道バンドが形成されたため、
遷移確率が高くなったと考えられる。現在、時間分解発光測定により発光遷移確率を求めている
最中であるが、Ru 添加により遷移確率が高くなる予備的な結果が得られている。よって、目的
の pd 混成軌道バンドの形成による、発光強度の増大が達成されたと判断される。 
最後に、図 3 で得られた格子定数をパラメーターとして用い、第一原理計算による電子構造計

算を行った。計算コードは quantum espresso を用い、ウルトラソフト型の擬ポテンシャル、カッ
トオフエネルギー 40 Ry で計算した。混晶系である β-(Fe1-xRux)Si2 の計算では、Virtual Crystal 
Approximation (VCA：図 8)と 3 × 3 × 3 のスーパーセルの両方法で電子構造を計算した。図 8 は
その結果の一例であり、β-FeSi2 (x = 0)と β-(Fe1-xRux)Si2 (x = 0.35)の電子構造を示す。これまでの
報告通り、β-FeSi2の価電子帯の頂上は Y 点、伝導帯の底は-Z の中間位置に存在する。Ru を添
加した β-(Fe1-xRux)Si2 では、価電子帯の頂上は Y 点のままであるが、伝導帯の底は点にシフト
することが、本研究ではじめて明らかとなった。また、バンドギャップ値は β-FeSi2 と β-(Fe1-

xRux)Si2 で約 0.7 eV（計算値）であり、Ru 添加によりバンドギャップ値はほぼ変化していない。
0.2 < x < 0.57 の Ru 組成で計算を行ったところ、同じくバンドギャップの変化がないことが確認
された。この計算結果は、発光スペクトルにおける A バンドピークのエネルギー（図 6）が Ru
添加によりほぼ変化しなかった事実と符合する。よって、β-(Fe1-xRux)Si2は高 Ru 組成比域におい
ても光通信波長帯 1.5 μm (0.8 eV)にバンドギャップを持つ新規半導体であることが理論的にも
証明された。 
以上のように、本研究では Ru 添加 β-FeSi2 を作製し、pd 混成軌道バンド形成による発光強度

増大を目指した研究を遂行した。その結果、x = 0.57 までの高 Ru 組成比 β-(Fe1-xRux)Si2の作製に
はじめて成功し、XRD 測定によりこの混晶系でのベガード則を求めた。ラマン測定からは Fe サ
イトの Ru 置換が証明され、目的とする斜方晶 β-(Fe1-xRux)Si2 の形成が確認された。発光測定、
時間分解発光測定では、Ru 添加によりバンド間遷移確率が高くなり、光通信波長帯の発光強度
が増大することを明らかにした。よって、当初の研究計画通り研究が遂行され、目的もおおむね
達成されたと言える。 

 
 

  
図 8 第一原理計算により求めた、左：β-FeSi2 (x = 0)、右：β-(Fe1-xRux)Si2 (x = 0.35)の電子構造 
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