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研究成果の概要（和文）：　半導体結晶での欠陥-不純物反応に関する知識を基盤として、シリコン結晶中に高密度に
導入された転位欠陥に沿って強磁性不純物のナノ構造複合体を形成し、磁気機能性を有する新しいデバイスを構築する
ための基礎研究を進めた。高密度の転位を有すシリコン結晶の表面からMn不純物を拡散侵入させることで、厚さ約1 μ
mのMnSi1.75　の合金層が有効に形成されることが見出された。

研究成果の概要（英文）：Development of nano-clusters with ferromagnetic impurities along a dislocation in 
silicon was attempted in order to explore a new magnetic device according to the established knowledge of 
defect-impurity interaction in semiconductors. MnSi1.75 layers with a thickness of about 1 micron were for
med in the surface region of heavily-dislocated Si.
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図 1. Mn を高濃度に添加した融液から育
成した単結晶。 

１．研究開始当初の背景 
(1) 従来半導体中の転位はその固有の電気的
特性がデバイス機能の障害となるためその
排除が主題であったが、今日注目されている
転位欠陥工学はその転位のひずみ場に集積
した不純物との反応生成物を光・電子機能の
源として利用するものである。イギリス・サ
リー大学のグループ[1]は積層欠陥を伴う転
位ループに集積させた FeSiや Er 不純物の複
合体からの発光を LED 素子として使用する
ことができることを報告した。しかし、未だ
にその発光強度は低く、実用に向けて更なる
技術開発が必要である。 
(2) 本研究者はこれまで半導体の欠陥の解明
を目標として、シリコンや窒化ガリウム等で
の転位の運動特性を、さらに酸素やボロン、
砒素などのドーパントなど各種不純物との
反応を解明してきた[2,3]。それらは高品質の
半導体結晶の育成やデバイス加工技術に利
用されている。さて、シリコンは磁場の影響
を受けない、磁気特性とは無関係な材料の典
型とされているが、我々は転位に対する磁場
効果の解明において酸素不純物の転位への
集積が磁場中で促進されることを見出した
[4]。 
(3) そのような研究を通じて、転位および転
位-不純物反応を新機能として利用すること、
すなわち、転位に磁性不純物を集積させるこ
とで磁気機能性を発現させる可能性が認識
されるようになった。これは強磁性体のシリ
コンへの埋め込みとも云えるが、このような
磁気特性を有するシリコンデバイスの実現
は、電子、光機能にさらに複合した新しい機
能デバイスを可能とするものであり、それは
学術および産業において著しいインパクト
と方向性をもたらすと考えられた。 
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２．研究の目的 
(1) 本研究は半導体シリコンに塑性変形に
よって高密度の転位を制御して導入し、そこ
に磁性不純物を優先的に集積させ、さらに結
晶の固有不純物との相互反応により強磁性

のナノ構造複合体を形成し、それによって磁
気機能性を有する新しいデバイスを構築す
ることを目的とした。 
(2) 研究で得られる成果は、①材料科学の観
点では、(a)塑性変形によって転位組織を形成
し、(b)その転位上への不純物を所定の濃度で
拡散させ、(c)転位上での不純物ナノ構造体を
形成するための基盤的知識の確立、②物性物
理学では、転位上で形成されるナノ構造体の
物性発現に関する構造学的解明、③半導体産
業においては、従来デバイスに対して負とさ
れていた転位と重金属不純物を逆に有効に
利用した新しいデバイスの実現となること
が想定された。 
 
３．研究の方法 
 上記目的に対して、(1) バルク結晶のチョ
クラルスキー成長法による高濃度の強磁性
不純物の導入と(2) 強磁性不純物の拡散法に
よる転位でのナノ構造体の形成を試行した。
同時に、(3)各種金属不純物と転位や結晶粒界
との反応による複合体形成に関する基礎的
研究を進めた。 
 
４．研究成果 
(1) 磁性不純物添加バルク状シリコン結晶の
育成 
 チョクラルスキー法により、最大濃度 4 × 
1016 cm-3の Mn不純物を固溶する 1インチ径
のバルク結晶が育成した。図 1はその一例で
シリコン 50 gに対し 1 gの Mnを添加した融
液から育成した単結晶である。ただ、その結
晶の電気的特性は 10Kから室温の範囲でHall

係数法によって高純度結晶との違いは見い
だせず、また SQUID による磁化測定でも、
図 2に示すように、自由電子による常磁性に
留まり、Mn に起因する強磁性特性を見出す
には至らなかった。その理由として、シリコ
ン結晶育成における Mn の平衡分配係数が 1 
× 10-5 と非常に小さく、固溶限も 4 × 1016 cm-3 

にすぎず、一方シリコンの融点近傍での蒸気
圧が 1 × 103 Paと非常に高く、そのため育成
結晶中へは Mn が固溶しないためであろうと
考えられる。しかし、同種の結晶育成実験で、
Cu、Pb、Sn 等の特異な不純物を固溶する結
晶の育成に成功し、それら不純物の結晶欠陥



 
図 2. Mn を高濃度に添加した融液から育
成した単結晶の磁気特性。 

 
図 3. 高密度に転位を含むシリコン試料の
表面から Mnを拡散侵入させた後、 5˚の斜
め研磨を施した試料の断面の反射電子線
像。 

 

図4. 高密度に転位を含むシリコン試料の表
面からMnを拡散侵入させたSi試料(●)と   
および無転位Mn拡散Si試料(□)の試料深さ
方向での濃度プロファイルの比較。 

である粒界への集積現象を解明する機会と
なった。 

 
(2) 拡散法による磁性不純物の導入と複合
体の形成 
 素材シリコン結晶より切り出した試料（3 × 
3 × 11 mm3）を圧縮変形装置により温度
900 °C、変形速度 0.05~0.1 mm/minで塑性変
形させることで高密度転位導入試料を作製
した。その後(112)面に平行に切り出したシリ
コン試料の表面に Mn を真空蒸着した後、蒸
着面同士を重ね合わせて減圧下で 700 °C で
50時間、熱処理することで磁性不純物である
Mn を拡散侵入させた。その Mn を拡散侵入
させたシリコン試料表面を傾斜研磨するこ
とで表面からの深さ方向での変化を約 10 倍
に拡大し、走査型電子顕微鏡(SEM)による表
面観察および波長分散型 X 線分析（WDX）
による深さ方向での Mn 濃度分布を測定した。 
 塑性変形によりシリコン試料に導入され
た転位の密度は Sirtl エッチング法により、
108~109 cm-2 であることが確認された。Mn
を拡散させた高密度転位を有するシリコン
試料について、5°傾斜研磨面の表面近傍での
反射電子線像(BEI)を図 3に示す。左側の灰色
部分が Mn を蒸着させた表面であり、右側の
暗灰色部分が Si結晶内部である。これらの境

界において、厚さ 10 mm程度の灰白色の高濃
度 Mn 領域が観察される。また、表面から深
さ方向への WDX 線分析から得られた Mn の
濃度プロファイルを図 4中の●印で示す。図
から分かるように、WDX による測定結果か
ら Mn濃度が約 35 at%と見積もられ、さらに
X線回折ピークおよび電子回折評価から、高
密度に転位が導入され、さらに Mn を拡散さ
せたシリコン試料においては、組成比
MnSi1.75 の合金層が 1 mm程度の厚さで形成
されていることが見出された。対照実験とし
て無転位 Si 試料を用いて同条件で行った結
果(図 4 の□)では形成された MnSi1.75 の合金
層の厚さが~0.2 mmにすぎないことから、高
密度の転位の存在によって MnSi1.75 合金層
の厚さを厚くすることができることが分か
る。以上の結果から、転位を導入した Si試料
では、表面だけではなく、転位に沿ったパイ
プ拡散を通じて Si内部へのMnの拡散が促進

されることで、結果として MnSi1.75 合金層の
拡大を生じたのではないかと考える。また、
表面層に Sb 不純物を同時に蒸着させるとそ
の形成が促進される特徴が見出された。それ
ら試料の磁化特性について、最終的な評価を
現在進行中である。 
(3) 各種金属不純物と転位や結晶粒界との反
応による複合体形成 
 各種の不純物金属は格子欠陥と反応する
ことで欠陥上に特異な不純物複合体を形成
する。ここでは、特徴的な拡散法による Cu
ナノ複合体の形成について記す。 
 各種不純物を固溶する p型のシリコン試料
に対して、銅不純物を表面に蒸着させた試料
を 900-730˚Cにおいて 100 時間、真空中で熱
処理した。その中で、ボロンないしガリウム
を 1018 cm-3以上の高濃度で固溶する結晶で、
{112}面に沿った厚さ 5 nm程度で、大きさが
数 10 mm 以上になる平面状の欠陥が形成さ
れた。この欠陥は n型不純物を固溶する結晶
では見出されなかった。これらの欠陥の結晶



学的特性が電子顕微鏡観察と X 線組成分析
からBCC構造のCu3Siであることが分かった。 
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