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研究成果の概要（和文）： 
 半導体鉄シリサイドのように資源量が豊富な元素で構成されるシリサイド半導体は資源・環
境リスクに強い特徴がある。その多くは、禁制帯幅が 1eV 以下であり、従来利用されている
PbS, PbSe, InGaAs, InAs, InSb フォトセンサ類に代わる近赤外から赤外域での受光素子材料
としての利用が期待できる。本研究では特にβ-FeSi2 とマグネシウムシリサイド系(Mg2M: 
M=Si, Ge, Sn)半導体に注目し、pn 接合ダイオードの開発を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Semiconducting silicides, such as ß-FeSi2 and Mg2Si, are attractive materials for applications in near 
infrared (NIR) and infrared (IR) detectors because they have narrow band gap energy (<1eV) and high 
absorption coefficient. In addition, abundance of constituent elements and low-toxicity of those 
semiconducting silicides are considered as “green semiconducting materials” based on the strategy of 
substituting rare earths. In this paper, we report the development of NIR and IR detectors covered in the 
wavelength between 1.5-4um by using ß-FeSi2 and Mg2M (M=Si, Ge, Sn) silicide semiconductors. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 欧州でのRoHs指令やEACEM規制に追従
して、家電製品などに Pb, As, Sb, Hg, Cd 等
の有害重金属を含む部品を使わない動きが
世界的に広がっている。また、資源の枯渇が
心配される In は、近いうちに需給問題が顕
在化すると予想されている。このような資
源・環境リスクに対応するには、豊富な資源
量かつ無害で安全に使える材料をベースに
したエレクトロニクス（エコ・エレクトロニ
クス）の開発が必要になる。 

 一方、通信、医療、食品評価、宇宙、安全
システム分野などでは、赤外光の利用が拡大
しており、これらには、GaAs, InGaAs, InSb, 
PbS, PbSe, HgCdTe (MCT)など稀少金属
や有害重金属を構成元素にした受光素子が
使われている。今後は自動車における夜間走
行時の前方認識、屋内外での夜間監視システ
ム、家庭内の省エネ化を目的に、室内温度や
人体位置をモニタする空調や食品温度をモ
ニタする電子調理器などへの利用が進むこ
とが予想され、安全で大量普及が可能な赤外
域固体受光素子の開発が重要になってきて
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いる。 
 
２．研究の目的 
 
 ベータ鉄シリサイド（β-FeSi2）を代表と
するシリサイド半導体は，資源量が豊富で無
害な元素で構成されるものが多いため環境
に優しい次世代のエコ・エレクトロニクス材
料として期待される。この中で、β-FeSi2は
光通信で利用される波長 1.5μm 帯付近に対
応する禁制帯幅を持つことから、近赤外域の
受光材料として期待できる。特に、Fe の d
電子の寄与によって伝導帯の状態密度が急
峻に立ち上がるため、バンド端近傍でも非常
に高い吸収係数（105cm-1）を持ち、薄膜でも
効率よく光を吸収して起電力を生じる特徴
がある。 
 また、Mg2Si は禁制帯幅が 0.6eV にあり、
波長 2μm までの赤外受光素子として利用で
きる。更に、Ge, Sn との混晶化でバンドエン
ジニアリングが可能であり、波長 4μm まで
検出領域を広げることができる。 
 こうした赤外波長域に禁制帯幅を持ち、資
源・環境リスクに対応できる半導体は、ほと
んど無く、シリサイド半導体はその最有力候
補と考えられる。しかし，シリサイド半導体
を用いた受光素子の研究は精力的には行わ
れておらず、単結晶育成、成膜、ドーピング、
pn 接合作製技術など今後解決する課題が多
数ある。 
 そこで本研究では、β-FeSi2および Mg2Si
シリサイド系半導体を中心に基板となる半
導体結晶を育成し，この基板加工技術，成膜
技術、pn 制御技術などを開発し、最終的には
シリサイド系材料の pn 接合ダイオードを試
作することを目的に研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 基板用単結晶の育成：溶液法およびブ

リッジマン法を用いてβ−FeSi2単結晶
及び Mg2Si単結晶をそれぞれ育成する。
β−FeSi2では、より大型で高品質な結
晶を得るための育成条件を調べる。
Mg2Siでは、ルツボとの反応を抑制する
ことで高純度の結晶を育成し、受光素
子作製用基板として適した低キャリア
濃度の結晶を育成する。 
 

(2) 基板表面処理：平坦で清浄な表面を持
つ単結晶基板の加工技術を開発する。
β-FeSi2については超高真空中での加
熱によって清浄表面を得る。Mg2Siにつ
いては、基板加工の技術が、ほとんど
研究されていないため、平坦な表面を
得る研磨方法、エッチング処理法から
開発する。 

 
(3) 成膜およびドーピング技術の開発：β

-FeSi2基板上にホモエピタキシーを行
うための成膜技術を開発する。成膜に
は分子線エピタキシー（MBE）法を用い
る。Mg2Siについては，適切な不純物を
バルク結晶で探索する。また、熱拡散
を使ってドーピングを行う。 

 
(4) pn 接合の試作と評価：成膜プロセスま

たは熱拡散によって pn接合を作製す
る。pn接合ダイオードの電気特性、光
学特性について評価を行う。 

 
４．研究成果 
(1) 基板用単結晶の育成 
① β-FeSi2結晶成長と不純物 
 β-FeSi2の不純物の影響を調べるために溶
液成長に用いる原料を高純度に合成する方
法について検討した。その結果、図 1に示す
ように純度 5N-grade の Fe と 10N の Si を高
純度石英中で溶融合成すると遷移金属不純
物の混入が少ない FeSi2 合金が合成できるこ
とが判った。GDMS を使った不純物分析では，
合金原料が 4Nup の純度が得られていること
が確認できた。 
 
 また、この高純度原料を使うことで Znが p
形不純物として働くこと、B が n 形不純物と
して働くこと、およびその濃度で結晶中のキ
ャリア濃度が制御出来ることを明らかにし
た（図 2,図 3）。また更に、Sn 溶媒の使用も
しくは不純物の補償効果の利用によって室
温でのキャリア濃度が 1016cm-3 のβ-FeSi2 単
結晶を育成することに成功した。 
 

図 1. 高純度 FeSi2合金原料 
 
② Mg2Si 結晶成長と高純度化 
 Mg2Si結晶の成長は Arガス封止形のブリッ
ジマン法により行った。ルツボにはパイロカ
ーブコートをした高純度グラファイトを使
用し、原料には純度 5N または６N の Mg と公
称純度 1０N の多結晶 Siを用いた。原料の融
解は融点より５０℃高い温度で行った。図 4
に高純度原料から作製した Mg2Si の写真を示



 

 

す。結晶中にいくつかの粒界が見られるが〜
５mmサイズの単結晶領域が得られ、受光素子
を作製するのに必要な単結晶領域を得るこ
とができた。この結晶を研磨によって基板に
加工し、Hall 効果測定によって電気的特性を
評価した。様々な原料純度およびルツボ材で
作製した結晶の Hall 効果測定結果を図 5 に
示す。キャリア濃度は原料純度およびルツボ
材に強く依存し、室温での飽和電子濃度は
n=1015〜1019cm-3の範囲で変化している。また、
パイロカーブコートした高純度グラファイ
トルツボと高純度原料を用いた結晶で最も
低キャリア濃度の結晶が得られ、1015cm-3台の
結晶を育成することに成功した。 
 
(2) 基板表面処理 
① β-FeSi2基板加工と表面酸化膜除去 
 Ga もしくは Zn 溶媒を用いた溶液温度差法
によって成長したβ-FeSi2単結晶をカーボラ
ンダムによる荒研磨、アルミナ粉による中研
磨、コロイダルシリカによる仕上げ研磨を行
い、厚さ１mmの基板上に加工した。図 6にβ
-FeSi2(110)基板の研磨前後の結晶を示す。研
磨前のファセット面には溶液成長結晶によ
く見られるバンチングしたステップとテラ
スによる凹凸が見られるが、研磨後は平坦な
表面が得られた。 
 図 7 は研磨後の結晶を HF-HNO3-H2O 溶液に
よりエッチング処理を行った場合のエッチ
ング条件を最適化したときの表面モフォロ
ジーと表面荒さを示している。これまでのと
ころ、HF：HNO3：H2O=1:1:20 の溶液でエッチ
ング時間１分の場合で最も平坦な基板表面
が得られていることがわかった。 
 エッチング後のβ-FeSi2基板表面は自然酸
化膜が形成される。良好なホモエピタキシャ
ル成長には酸化膜の除去が必要となるため
この酸化膜の除去方法について検討を行っ
た。図 8は超高真空中での基板加熱を３０分
間行った試料の反射高速電子線回折(RHEED)
パターンの回折スポット強度をプロットし
たものである。加熱処理無しの場合は明瞭で
なかったストリークパターンが７５０℃以
上の温度で加熱することによって酸化膜が
除去され、ストリーク状の回折パターンが明
瞭に現れた。このことから、超高真空中での
加熱処理によって表面酸化膜が除去され、清
浄表面が容易に得られることが明らかにな
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Sn溶媒に Znを添加した場合のβ-FeSi2

単結晶の室温キャリア濃度 

図 3 B 添加によるβ-FeSi2 単結晶の室温キ
ャリア濃度変化. Zn溶媒で成長. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 垂直ブリッジマン法で成長した高純度
Mg2Si結晶. 

図 5 各種原料純度及びルツボ材で成長した
Mg2Si結晶のキャリア濃度御衣依存性. 
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② Mg2Si 基板加工と表面酸化膜 
 単結晶の Mg2Si は化学的に安定であり、一
般的な冷却水とダイヤモンドカッターを使
った切り出し加工が容易に可能であること
がわかった。図 9はダイヤモンドカッターに
よって切断後，表面研磨を行った Mg2Si 単結
晶基板である。途中の研磨工程では純水を使
用し、最終研磨工程のみ無水のヒュームシリ
カを用いた。表面荒さ Ra=24nmの鏡面基板を
得ることに成功した。 
 Mg2Si の表面酸化膜を調べるために劈開後
に室温大気中で 2週間の暴露した表面につい
て XPS によって表面状態を調べた。図 10 に
表面から 4nm ずつイオンスパッタエッチン
グを行った場合の Si 2pと Mg 2p 付近の結合
エネルギーの変化を示す。表面付近では表面
酸化膜に起因するとみられる 2 つのピーク
(103eV:SiO2 および 53eV:帰属できず)が見ら
れたが 24nm のエッチング後は Mg2Si に起因
する 99eVと 51eVのピークがみられるように
なった。このことから、Mg2Si 表面には SiO2

結合を含む自然酸化膜が比較的厚く生じる
ことがわかった。 
 
(3)成膜およびドーピング技術の開発 
① β-FeSi2ホモエピタキシャル成長 
 超高真空中での加熱処理によってβ-FeSi2

基板の表面酸化膜が除去できることが明ら
かにできたことから、MBE 装置によるホモエ
ピタキシャル成長を検討した。蒸発源には Si
高温セルと Fe高温セルを用い、Fe:Si=1:2 の
レートで同時供給を行った。図 11はβ-FeSi2

の(111)基板上に成膜したβ-FeSi2 膜の成長
前後の RHEED 像および表面の AFM 像である。
成膜前後共に明瞭なストリークパターンが
現れており、β-FeSi2が成長できていること
がわかる。また、成膜後の表面には成長ステ
ップがみられ、2 次元成長ができていること
がわかる。これにより、β-FeSi2(100)基板上
にホモエピタキシャル成長ができるように
なった。 
 
② Mg2Si への不純物ドーピング 
 Mg2Si では低キャリア濃度の n 形基板が作
製可能となったため、熱拡散による p形不純
物ドーピングをおこなうこととした。これに
伴い、p形不純物として知られている Agの添
加量に対する正孔濃度変化について調べた。
図 12 にその結果を示す。 Ag の添加量
1x1020cm-3まで Ag の添加量に対して比例して
正孔濃度の増加がみられ，その活性化率は約
0.15であることが明らかになった。 
 
(4)pn 接合の試作と評価 
① β-FeSi2膜への不純物ドーピング 
 Ga 溶媒及び Zn 溶媒から成長したβ-FeSi2

結晶は p 形であるため、今回利用できる基板

は p 形である。このため、n 形のβ-FeSi2を
成膜する必要があり、Sb添加による n形ドー
ピングを試みた。しかし、これまでの所 Sb
を添加すると 2 次元成長が生じやすくなり、
ノンドープでの成長と同様な良好な成膜が
実現できていない。今後、成膜温度やレート、
添加量など成膜条件を詳細に検討する必要
がある。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 溶液から成長した(a)β-FeSi2 基板研
磨前と(b)研磨後. 

図 7 研磨後に HF-HNO3-H2O 溶液によりエッ
チング処理を行ったβ-FeSi2結晶表面. 
 
② Mg2Si pn 接合ダイオードの試作評価 
 n 形の Mg2Si 基板(n=1.3×1015cm-3)に Ag を
熱拡散することで pn 接合ダイオードを試作
した。550℃で 30 分の熱処理を行い Ag を拡
散させて試料と参照として熱処理を行って
いない試料(熱処理前)の J-V 特性を図 13 に



 

 

示す。熱処理後の試料で pn 接合による明確
な整流性が見られ、熱拡散によって pn 接合
ダイオードを試作することに成功した。順方
向と逆方向の電流密度 Jの比は室温では 1桁
程度であったが、100Kに下げることで逆方向
飽和電流が減少し、4桁以上の差が見られた。
これは温度を下げることで少数キャリアが
減少したためであり、良好な pn 接合ができ
ていることが確認できた。更に、分光特性を
評価したところ波長 2μm 付近からの光起電
力が得られた。これによって Mg2Si の pn 接
合フォトダイオード作製に初めて成功した。 

図 8 β-FeSi2(110)基板を超高真空中で 30
分の加熱処理した場合の加熱温度と RHEED回
折パターンの強度の関係. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9  バルク結晶から切り出し，研磨によっ
て作製した Mg2Si単結晶基板. 

 
図 10  2 週間大気暴露した Mg2Si 基板の Si 
2p and Mg 2p XPSスペクトル. 

図 11 β-FeSi2(100)基板上へβ-FeSi2 膜を
成膜した RHEED 像（(a)成膜前と（b）成膜後）
と膜表面の(c)AFM像. 

 
図 12 Mg2Si単結晶中への Agの添加量と正孔
濃度の関係. 
 

 
図 13 Mg2Si基板上に Agの熱拡散によって作
製した pn接合ダイオードの室温 J-V特性. 
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