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研究成果の概要（和文）：Si ナノワイヤ（SiNWs）、およびその基本構造の Si ナノ結晶（SiNCs）

に関し、（１）問題となるダングリング･ボンド型界面欠陥の水素、重水素による制御の開発

研究と（２）その手法を使用し、機能性不純物ドープされた Si ナノ構造に特有の新物性発現

について研究を進めた。これにより、SiNWs へのドーピング、酸化に伴う偏析挙動と SiNCs

の新物性（光学的、磁気的）の可能性、およびそれらの最大固溶度について明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：We have investigated 1)hydrogen (H) passivation of the interfaces of 
SiO2 and Si crystalline cores in SiNWs and SiNCs, and 2) novel properties for 
impurity-doped SiNWs and SiNCs. It was found in this study that donor and acceptor 
impurities with each maximum solubility can be doped in them and show the opposite 
segregation effects, and novel optical and magnetic properties are demonstrated in 
H-passivated samples. 
 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００９年度 2,300,000 690,000 2,990,000 

２０１０年度 700,000 210,000 910,000 

２０１１年度 500,000 150,000 650,000 

年度  

  年度  

総 計 3,500,000 1,050,000 4,550,000 

 
 
研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学、ナノ機能材料 
キーワード：Ｓｉナノワイヤ、Ｓｉナノ結晶、界面水素パッシベーション、不純物ドーピング、

最大固溶度、酸化と偏析挙動、新物性 
 
 
１．研究開始当初の背景 

LSI の極限として、10nm 径前後のサイズ

の０次元 Si ナノ結晶（SiNCs）、並びに１

次元 Si ナノワイヤ（SiNWs）などの Si 系

ナノ構造が将来活用される可能性が高い。

これらの Si 系ナノ構造体に所望の機能を

発現させるにはその中のキャリアー数を

制御すること、特に Si ナノワイヤでは伝

導度の向上等を行うことが極めて重要に

なっている。そのためには０次元 Si ナノ

機関番号：１２１０２ 

研究種目：基盤研究（C） 

研究期間：2009～2011  

課題番号：21510112 

研究課題名（和文） ナノ結晶、ナノワイヤへの機能性不純物ドーピングと新物性 

                     

研究課題名（英文） Doping of Functional Impurities in Silicon Nanocrystals and  

                    Nanowires for Novel Properties 

研究代表者 

村上 浩一（MURAKAMI KOUICHI） 

筑波大学・数理物質系・教授 

 研究者番号：10116113 



 

 

結晶と１次元 Si ナノワイヤにそれぞれ数

と濃度を制御しつつ不純物をドーピング

することが重要であるが、その方法は未だ

開発されていない。また、Si ナノ構造で

のドナー、アクセプター電子状態がバルク

での状態から如何に変化するかという基

本的な課題についての研究は 2002 年に

我々の研究グループが最初の研究発表（" 

Hyperfine Structure of Electron Spin 

Resonance of Phosphorus Doped Si 

Nanocrystals" M. Fujii, A, Mimura, S. 

Hayashi, Y. Yamamoto, and K. Murakami, 

Phys. Rev. Letters 89, 206805-1 ～ 4 

(2002)）を行って以来、ここ数年では世界

的に研究が増えてきている。一方、Si 系

ナノ構造体では周りに SiO2 が形成され、

界面/バルク比が極端に大きくなるために、

ドナー、アクセプター不純物の界面での偏

析や界面欠陥によるキャリア補償が理想

的な Si ナノ構造からほど遠いものになり、

問題となっている。以上より、Si ナノ構

造を近い将来のナノエレクトロニクス分

野に確かな展開を図るには、特性を悪くす

るダングリング･ボンド型の界面欠陥をパ

ッシベーションし、理想的な状態でキャリ

ア数の制御やキャリア濃度の制御を行っ

て、そこに現れてくる新物性について明ら

かにする必要が出てきた。 

 

２．研究の目的 
本研究では、Si ナノワイヤ（SiNWs）、

およびその基本構造の Si ナノ結晶

（SiNCs）に関し、（１）問題となるダング

リング･ボンド型界面欠陥の水素、重水素

による制御の研究を行い、（２）その手法

を使用し、機能性不純物ドープされた Si

ナノ構造に特有の新物性発現について研

究を進めた。これにより、Si 系ナノデバ

イスとしてのSiNWsとSiNCsにおいても未

解決問題であるセルフ･ピュリフィケーシ

ョン（偏析挙動など）、および最大固溶度

について調べ、有望な特性と問題点を明ら

かにする研究を進めた。 

具体的には、機能性を示すドナー及びアク

セプター不純物をドープした Si 系ナノ構造

体(SiNWs、並びに SiNCs)に対して、最大固溶

度を調べ、キャリア数(キャリア濃度)制御を

試み、数や濃度によって違いの出る新物性

（磁性、発光特性、電気特性等）を調べ、明

らかにする。そのため、SiNWs と SiNCs のサ

イズの揃った系の作成法を開発し、さらにそ

の Si/SiO2 界面のダングリング･ボンド型欠

陥の不活性化を推し進めるべく活性重水素 D

原子および水素 H原子を使用する手法を発展

させる。これまでのバルク Si 結晶での研究

蓄積が多い本処理手法の応用によって、Si 系

ナノ構造体の中のキャリアー数(濃度)を決

定する活性不純物の数(濃度)を制御する効

果と、ダングリング･ボンド型界面欠陥の不

活性化効果を示す最適条件を見出す。 

 新物性の探索として、まず（１）D,H 原

子処理された SiNCs において、ドープされ

た P ドナーが奇数個か偶数個かで顕著に

変化すると考えられる常磁性の偶奇現象

を低温での電子スピン共鳴法で明らかに

する。第二に、（２）光特性に関しては、

フォトルミネッセンス（PL）法により PL

増大と減少のドナードープ効果を、ドープ

数により如何に変化するかを明らかにす

る。第三に（３）D,H 原子処理された

SiNWs においては、電気的特性、特にキ

ャ リ ア 濃 度 の 制 御 を VLS
（Vapor-Liquid-Solid）成長時のドーピン

グ制御、および水素原子、重水素原子処理

で制御する手法を併用し、電気的特性との

対応について明らかにする。 
 
 
３．研究の方法 

表面・界面で生成される欠陥を不活性

化し、ドーピング不純物の効果を100%引

き出し，さらに、キャリア数(濃度)の正

確な制御が重要になるために、基本的に

以下の研究を計画する。 

(1)ドナー不純物またはアクセプター不

純物をドープしたSiナノワイヤ（SiNW

s）とSiナノ結晶（SiNCs）を作製し、

最大固溶度を調べる。 

(2)SiNCｓを含むSiO2層、およびSiNWsに

新たにイオン注入法でドナー、アクセ

プターなどの不純物を導入し、アニー

ルニより電気的に活性化する手法を

試みる。 

(3)生成されるダングリング･ボンド型界

面欠陥の不活性化を水素原子、重水素

原子処理で行う。 

(4)SiNWs中、またはSiNCs中のキャリアー

数(濃度)を制御するため水素パッシ

ベーションを利用した方法の適用を

行う。 

(5)以上の方法で作製した最終的なSiナ

ノ構造において、（ア）SiNWs中のキ

ャリア濃度を調べ、移動度との関連を



 

 

明らかにし、また （イ）SiNCs中に

含まれるキャリア数が奇数か偶数か

で変化する新物性の探索を行い、特に、

Siナノ結晶が優れたスピン制御、光学

特性制御のための素材となるポテン

シャルが高いかどうかについて調べ

る。 
 
４．研究成果 

Ｈ２１年度： 主に、機能性を示すドナー

及びアクセプター不純物をSi系ナノ構造体（

Siナノ結晶（SiNCs）及びSiナノワイヤ（SiNWs

）に対してドーピングを試み、その中のキャ

リアー数を決定する活性不純物の状態とその

界面での欠陥の制御効果を明らかにする実験

的研究を行った。特に、問題となるSi/SiO2界

面のダングリング･ボンド型界面欠陥の水素、

重水素によるパッシベーション制御を試み、

その効果を調べ、最適手法を開発研究した。 

 SiNWsの作製はレーザーアブレーションで

行い、SiNCsはRFスパッタ法によりSiリッチの

SiOx膜から高温アニールによりSiO2中に埋め

込まれた高密度なSiNCsを作製した。そのナノ

構造体にイオン注入で不純物ドープした、ま

ずアニールによって電気的に活性化を行い、

ドープした不純物の評価を行い、次いで水素

原子処理によりその系に含まれる欠陥の水素

パッシベ－ション効果を行い、同様にラマン

散乱、光ルミネッセンス（ＰＬ）と電子スピ

ン共鳴（ＥＳＲ）測定で調べた。 

 その結果、第一にSiNCsへのPイオン注入に

よりPL強度が低注入量では増加し、注入量が

増加するに伴いAuger効果によりPL強度が減

少していくことが明らかになった。この現象

は界面欠陥の水素パッシベーションを行うこ

とにより得られた結果である。第二にSiNCs

にドープされたPドナーおよび擬伝導電子に

ついて低温ESR測定でしらべ、常磁性帯磁率に

対応するESR強度がドープしたP濃度に依存し

ないことが見出された。これも、水素パッシ

ベーションした試料で初めて判明したことで

ある。 

SiNWs についてのドーピングと電気的活性

についてさらに研究を進めている。     

 

Ｈ２２年度：機能性を示すPドナー及びBア

クセプター不純物をSi系ナノ構造体であるSi

ナノ結晶（SiNCs）及びSiナノワイヤ（SiNWs

）に対して成長時ドーピングとイオン注入法

によるドーピングを行った。適当な熱処理や

水素パッシベーション後にその中のキャリア

ー数を測定する実験的研究を進めた。前年度

に、問題となるSi/SiO2界面のダングリング･

ボンド型界面欠陥の水素、重水素によるパッ

シベーション制御を試み、500℃が最適処理温

度であることを示した。 

SiNWsの作製はレーザーアブレーションと

CVD法で行い、SiNCsはRFスパッタ法によりSi

リッチのSiOx膜から高温アニールによりSiO2

中に埋め込まれた高密度なSiNCsを作製した。

そのナノ構造体にイオン注入で不純物ドープ

し、熱アニールによって電気的に活性化を行

い、ドープした不純物の評価を行った。測定

にはラマン散乱、光ルミネッセンス（ＰＬ）

と電子スピン共鳴（ＥＳＲ）測定を用いた。 

 その結果、高濃度のイオン注入では室温注

入よりも300℃程度でのホットインプランテ

ーションの方がSiNWsのドーピング効率が良

いことを明らかにした。さらにSiNWsへの酸素

イオン注入により、ナノワイヤ中にSiNCsを高

密度に作製できることを示し、高PL特性が得

られる事を明らかにした。 

SiNCsに関しては、光照射によりスピンメ

モリー効果が現れること見い出し、それにサ

イズ依存性があり、不純物ドープレベルと水

素パッシベーションの度合いによっても変化

することを明らかにした。最終年度は,これら

の現象を中心に研究を今後さらに進める予定

である。 
 

Ｈ２３年度：最終年度はＳｉＮWs に的を絞

って研究を進めた。まず異なる方法で不純物

をドーピングした Si ナノワイヤ中の B 動径

方向の濃度分布と電気的気に活性なキャリ

ア分布について調べる実験を行った。さらに、

B 又は P、B および P のコドープ Si ナノワ

イヤを作製し Si ナノワイヤ中の P と B につ

いて広い温度域での通常熱酸化および、オゾ

ンを用いた低温酸化により、酸化過程での不

純物原子の偏析挙動について詳細に調べた。 
第一の研究、B ドープ Si ナノワイヤについ

て酸化と HF 処理を用いた SiO2膜のエッチ

ングを繰り返し行い、Si ナノワイヤ中の B 動

径方向濃度分布を調べた。その結果、Si ナノ

ワイヤ中の B は界面付近に安定して存在し

やすいことが明らかになった。また、CVD
法で作製した径の太い Si ナノワイヤでは、表

面界面の影響が小さくドープした B は界面

付近で僅かに多く、均一に分布していること



 

 

がわかった。 
第二の研究、（1）Si ナノワイヤ中の B 偏析

挙動に関して、ラマン散乱測定により等時熱

酸化温度依存性および等温熱酸化時間依存

性について調べた。その結果、熱酸化温度

800℃、900℃の場合に 30 分の短時間処理で

あっても Si ナノワイヤ中の B 濃度は急激な

減少を示すことがわかった。低温の 600℃熱

酸化では、B の偏析挙動は起きず、酸化も進

行しない。それに代わり 600℃以下の低温オ

ゾン酸化は、900℃熱酸化と同等または、そ

れ以上に酸化が進行することがわかった。さ

らに低温オゾン酸化法は、B 原子の表面酸化

膜側への偏析を抑制する効果があることも

明らかになった。 
（2）Si ナノワイヤ中の P 偏析挙動に関して、

低温 ESR 測定を行い結晶 Si 中の P ドナー伝

導電子g=1.998のシグナル強度が熱酸化温度

の上昇に伴い減少するが、シグナルの線幅は

増大することがわかった。さらに 800℃以上

の等温熱酸化処理時間依存性の実験から、時

間に依存して伝導電シグナルの線幅が増大

する。その結果、一部の P ドナー原子は熱酸

化過程で、B 原子とは逆に酸化膜側から結晶

Si へと偏析することが確かめられた。 
（3）B および P コドープ Si ナノワイヤ中の

B、P の偏析挙動に関して、等時熱酸化温度

依存性について調べた。900℃以上の熱酸化

により、Si 結晶コア中の補償されていた P が

B の酸化膜側への偏析により再活性化するこ

とがわかった。また 800℃等温熱酸化時間依

存性の実験から、伝導電子シグナルが 60 分

以降に観測され始める。さらに酸化の自己停

止以降、Si ナノワイヤ中の B 濃度を一定に保

ったまま、P ドナー原子の再活性濃度が増大

する。これは、酸化膜に B 原子が偏析したこ

とにより結晶コア内部に誘起された欠陥が、

アニールにより消滅しPドナー原子が再活性

化したことによる。600℃低温オゾン酸化の

実験から、Si ナノワイヤ中の B が酸化過程で

P とのクーロン相互作用により、結晶 Si コア

側にパイルアップされることがわかった。 
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