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研究成果の概要（和文）：走査型トンネル顕微鏡(STM)および密度汎関数(DFT)法に基づくSTMシミュレーションを用い
て、Si(100)表面第一層に埋め込まれたリン(P)-シリコン(Si)ヘテロダイマーの電子状態を調べた。先行研究によれば
、P-SiヘテロダイマーはP原子が真空側に突き出し、Si原子が表面側に沈み込んだバックリング構造をとるとされてい
る。しかし精密なSTM計測とDFT計算を行ったところ、ヘテロダイマーはP原子が表面側に沈み込んだ構造であることが
判明した。またヘテロダイマーのSi原子側にはフェルミ準位付近に強い状態を持つことや、P原子と空孔の対はスピン
偏極した状態を持つ可能性があることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Phosphorous-silicon heterodimer incorporated in the Si(100) surface was 
investigated by means of scanning tunneling microscopy (STM) and density functional theory (DFT). A 
comparison between experimental and simulated STM images obtained with various sample biases determined 
the structure of the P-Si heterodimer: The P atom is buckled down to the surface while the Si atom is 
buckled up to vacuum. This result rejects the previously suggested structure of the P-Si heterodimer. 
Scanning tunneling spectroscopy and DFT calculation revealed an intense density of state around the Fermi 
level and this state causes the bright feature of the P-Si heterodimer in the STM images. Furthermore, we 
found a candidate associated with phosphorous in an STM observation, which is predicted by DFT to bear a 
spin polarized charge density near the Fermi level. This will be experimentally investigated in the 
future.

研究分野： 表面物性

キーワード： ドーパント　シリコン　走査型トンネル顕微鏡　第一原理計算

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

図 1 CMOS トランジスターの微細化トレンド
とランダムなドーパント分布の関係. 

１．研究開始当初の背景 
シリコン大規模集積回路を構成する

個々のトランジスタ間のスイッチング動作
や移動度の統計的ばらつきは、チャネル中
のドーパント分布の不均一性に大きく依存
する(図 1)。この問題はゲート長が 10nm に
近づく頃にはさらに深刻なものと予想され
る。国際半導体技術ロードマップ 2009 年版
(ITRS2009)によれば、「10nm 以下への半導体
デバイスのスケーリングにおける重要課題
は、(中略)位置を制御されたドーパントに
他ならない。」と記されているように、ドー
パントの制御技術および評価技術における
イノベーションが強く求められている。
Si(100)表面第一層に埋め込まれたリン原
子の電子状態の走査型トンネル顕微鏡
(STM)計測によれば、リン原子が近接する距
離によって異なる電子状態を示すことがわ
かっている。この結果はリン原子間に相互
作用が存在することを示唆しているが、そ
の相互作用がどのようなものなのか明確で
なく、距離依存性なども理解されていない。
ドーパント原子の分布によってそれらの電
子状態が異なれば、形成されるポテンシャ
ル分布や電荷状態も異なることが容易に想
像でき、実際にリン原子周辺のスクリーニ
ング効果がリン原子によって異なることが
STM で観察されている。また、第一原理密度
汎関数法(DFT)計算によれば最表面に吸着
したリン原子は強いスピン特性を示すこと
もわかっている。これに関しては、今後実
験的な検証が必要である。これらの結果は、
特にドーパントの位置や組成も原子レベル
で緻密に制御されるべきであるとされてい
る10nm以下の狭いチャネル長を持つデバイ

ス設計において極めて重要な情報であり、
従来の統計的なドーパントの理解を超え、
単一ドーパント原子に関する物理現象の検
出とその理解が必要である。 

 
２．研究の目的 

上述した背景から、本研究では STM 計測
および DFT 計算を用いて、Si(100)表面あ
るいは表面近傍に分散したドーパント(P
原子)を研究対象として、その物性を調べ
ることを目的とした。具体的な内容は次の
通りである。 
 

(1) Si(100)第一層表面に埋め込まれた P
原子(P-Si ヘテロダイマー)の構造や
電子状態、周辺のポテンシャル分布を
詳しく調べ、基礎的な知見を得る。 

(2) DFT 計算によって予測されている
Si(100)表面に吸着した単一 P 原子の
スピン検証実験を行う。 

(3) 表面近傍のキャリア密度を制御可能に
するバックゲート付き試料作製法の検
討を行う。 

 
３．研究の方法 
(1)STM 計測 
試料作製には n 型および p 型の Si(100)基

板を用いた。超高真空中で基板表面をフラッ
シュで清浄化したのち、InP ウェハーの加熱
で得られるリン分子線に暴露(510-8 Pa, 20 
sec)することで、リン分子の堆積を行った。
さらに、基板を550℃で1分加熱することで、
リン分子の分解と基板表面のシリコン原子
との置換が起こり、P-Si ヘテロダイマーが形
成する。STM 観察には電界イオン顕微鏡で先
端を清浄化したタングステン探針を用いて、
78K で行った。 
 
(2)DFT 計算による STM シミュレーション 
 P-Siヘテロダイマーを含むSi(100)表面の
構造緩和、電荷密度計算、状態密度計算には
平面波基底 DFT 計算コード vasp を用いた。
全ての計算は、ウルトラソフト擬ポテンシャ
ル、交換相関汎関数として GGA-PBE、カット
オフエネルギーに 255 eV を用いた。スラブ
は8個のSiダイマーからなるダイマー列が4
列並んだ 88 表面を持ち、10 層のシリコン層
と 15 Å真空層からなる。P-Si ヘテロダイマ
ーの計算には、表面の Siダイマーを Si-P ヘ
テロダイマーに置換して行った。k 点サンプ
リングとして、構造緩和には Monkhorst-Pack
法を用い、電荷密度や状態密度計算には点
を含めた。STM 像計算は、vasp で計算された
電荷密度ファイルを利用して、STM シミュレ
ー シ ョ ン ソ フ ト bskan を 用 い て
Tersoff-Hamman 近似で行った。 
 
４．研究成果 
(1) 図 2 に P-Si ヘテロダイマー形成後の

Si(100)表面の STM 像を示す。Si ダイマーは



図 2 P 分子堆積後、550℃でアニール後の n
型 Si(100)表面の STM 像. 試料電圧:-1.5 
V, トンネル電流: 0.3 nA, 試料温度: 78 K, 
イメージサイズ:20 nm  20 nm. 

図 3 n 型 Si(100)表面の P-Si ヘテロダイ
マーの STM 像：実験像と DFT 計算によるシ
ミュレーション像の比較. 

バックリングした構造が安定であり、占有状
態では真空側に突き出たアップアトムが画
像化され、非占有状態では表面側に沈み込ん
だダウンアトムが画像化される。そのため、
Si ダイマー列はジグザク構造あるいは蜂の
巣構造状に STM で観察される。蜂の巣構造中
に明るいダイマーが分散していることがわ
かるが、これらが P-Si ヘテロダイマーに相
当する。一方、暗く見えている構造はダイマ
ー欠損と呼ばれる欠陥で、基板表面の清浄化
時に形成したと考えられる。 

図 3 の上段に P-Si ヘテロダイマーの STM
試料電圧依存性を示す。-1.5V では Siダイマ
ーと比較してヘテロダイマーのアップアト
ムに相当する位置が明るく画像化されてい
る。占有状態では広い電圧範囲において像の
特徴が変化することはなかった。一方、非占
有状態では低電圧側でアップアトムに相当
する位置で非常に強い輝点が観察され
(+0.6V)、高電圧側ではダウンアトムに相当
する位置において暗点が見られた。尚、Si ダ
イマーの STM 像は+0.8V より大きな電圧で観
察を行うとアップアトムの方がダウンアト
ムより明るく画像化され、さらにダイマーの
中央に暗い節が見られる。Radny らの STM と
DFT 計算を用いた先行研究によれば、ヘテロ
ダイマーは P原子が真空側に突き出し、Si 原
子が表面側に沈み込んだバックリング構造
をとるとされている。さらに、STM で観察中
に試料電圧を変えることでバックリング方
向が変化すると報告されている[Phys. Rev. 
B 74, 113311 (2006), J. Phys. Chem. C 111, 
6428 (2007)]。ところが、本研究では STM で
観察中にヘテロダイマーがバックリング方
向を変化させるような現象は確認されなか
った。そこで、Radny らの主張を検証するた
めに、P 原子がそれぞれアップアトムとダウ

ンアトムに位置する構造についてSTMシミュ
レーションを行った。P 原子が真空側に突き
出た構造を用いた場合、どの試料電圧でも実
験データと一致しなかった。一方、P 原子が
表面側に沈み込んだ構造の場合、占有状態と
非占有状態の低電圧側で実験像と非常に良
い一致が見られた。さらに、フェルミ準位を
0.1eV 程度高エネルギー側に移動させて、STM
シミュレーションを行うと、非占有状態の高
電圧側でも実験像とよく一致した。また、同
様の実験を p型基板を用いて行うと、占有状
態においてアップアトムが暗く画像化され
た。この実験データも P原子が沈み込んだ構
造を用いて、フェルミ準位を 0.15eV 程度低
エネルギー側に移動させることで、シミュレ
ーションで再現することができた。以上の結
果から、Radny らの提案に反して、Si(100)
表面に埋め込まれたP-SiヘテロダイマーはP
原子が表面側に沈み込んだバックリング構
造をもつと結論した。 
実験像とシミュレーション像で非常に良

い一致が得られたことから、P-Si ヘテロダイ
マーはP原子が表面側に沈み込んだ構造をも
つことに間違いはないと思われるが、DFT 計
算の結果ではP原子が真空側に突き出た構造
の方が 0.2eV 程度安定である。この矛盾に対
する理由はまだわかっていない。P 原子が真
空側に突き出した構造の場合、P-Si ヘテロダ
イマーの電子はスラブ全体に拡がってしま
うことがわかっているので、STM 像には他の
Si ダイマーと区別がつかなくなるはずであ
る。一方、P原子と対をなす Si 原子が真空側
に突き出すとフェルミ準位付近に強い電荷
を持ち、P-Si ヘテロダイマーに電子の局在が
起こる。このようなにして、STM では明るい
構造として画像化されている。電子の局在化
が起こる原因を探ることが今後の課題であ



図 4 Si(100)表面の P-Si ヘテロダイマー
と P-Vacancy と考えられる構造の STM 像と
トンネルスペクトル. 

る。 
 
(2)DFT計算によればSi(100)表面に吸着した
P 原子はスピン偏極すると予想されている。
しかし、P 原子が単独で吸着した構造はこれ
までに見つかっていない。Si(100)基板を 10K
程度まで冷却した表面に、P-Si ヘテロダイマ
ー構造を持つ別のウェハーを加熱してP原子
のみを蒸着しようと試みたが、P 原子以外の
汚れのために、P 原子の判別に成功していな
い。これについては今後の課題とした。また、
新たなスピン偏極した電荷密度を有する構
造として、P 原子と原子空孔が対をなす構造
を DFT 計算から見出した。その候補となる構
造の STM 像を図 3 に示す。STM 像中には 2 種
類の構造が見られるが、試料電圧依存性から
片方は P-Si ヘテロダイマーだとわかる。も
うひとつの構造は電圧依存性およびトンネ
ルスペクトルが P-Si ヘテロダイマーのもの
とは明らかに異なる。+0.6V の STM 像では P
と原子空孔の対のように見えるので、STM シ
ミュレーションによりその構造を決定して
いく。また、磁場中 STM 測定によって、スピ
ン偏極しているか検証を行っていく。 
 
(3)表面近傍のキャリア密度を制御可能にす
るバックゲート付き試料を作製するにあた
り、SOI(Silicon on Insulator)ウェハーの

利用を検討した。酸素分子のイオン打ち込に
より製造された SIMOX 方式の SOIウェハーを
購入し、BOX 層(200nm および 250nm)の絶縁性
能や加熱性能を調べたところ、基板(ハンド
ル層)とデバイス層間に数キロΩ程度の抵抗
が確認され、バックゲートの構築は不可能と
判断した。また、デバイス層を極力薄くする
必要があるが、CMP プロセスによる研磨では
5μmが限界であることが判明した。今後、貼
り合わせ式SOIウェハーによる絶縁特性の確
認とデバイス層の薄膜化の方法を検討して
いく。 
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