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研究成果の概要（和文）：　LSI技術では、シリコン結晶の一部をドーパント原子に置換してキャリア源として利用さ
れてきた。近年研究が盛んになって来た量子情報処理デバイスやスピントロニクスデバイスの開発には、シリコン結晶
中の一部を磁性不純物原子に置換してスピン源としての利用が不可欠となる。
　本研究では、ナノ構造の特異性を活用して、高濃度のスピン源不純物δドーピング技術の基盤技術を確立した。高濃
度のδドーピングはビスマスとマンガンで実現できた。前者は10K程度での利用に限定されるが、多くの研究機関でシ
リコン結晶中ビスマスドーパントが検討されているように有望な量子情報プラットフォーム候補である。

研究成果の概要（英文）：In the Si LSI technology, substitutional structures of the dopant atoms into the 
silicon crystal as ionized local electronic states have been used to be carrier sources. For development 
of quantum information processing devices and spintronics devices which become now popular topics, 
substitutional structures of the heavy metal atoms into the silicon crystal as ionized or not ionized 
local electronic states should be a need to be spin sources.
　　By utilizing the specificity of heavy metal nanostructures, the research and development of high 
concentration of spin source impurities δ doping was carried out. High concentration in the spin source 
impurities δ -doped was achieved for bismuth and manganese elements. The results of this study, the high 
concentration impurity δ doping technique of bismuth and manganese, is expected to be seeds for creating 
a new silicon-based spintronic devices.

研究分野： 結晶成長
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１．研究開始当初の背景 

 これまでシリコン半導体デバイス技術

は微細加工技術とともに LSI の高速化、高密

度化などで著しく発展を遂げてきた。シリコ

ン結晶は電子のスピン拡散長が長いなど有

利な点を持ちながら化合物半導体に比べて

スピントロニクス分野で劣勢である。 

これまでの LSI 技術では、シリコン結晶中

へドーパント原子を置換位置に配置するこ

とで局所電子状態を導入し、更にイオン化す

る事によりキャリアを発生させる源として

長年に亘り利用されてきた。近年研究が盛ん

になって来た量子情報処理デバイスやスピ

ントロニクスデバイスの開発には、キャリア

源に加えてスピン源としてのマンガン等磁

性不純物の局所電子状態の導入技術が必要

不可欠となる。スピントロニクスデバイスを

例に必要とされている電極形成技術を整理

してみる。スピン FET 及びスピン MOSFET で

重要となる、スピン注入・検出電極部の技術

トレンドは 3 つに分類できる。(1)鉄等の磁

性電極を形成する場合には、シリコンとの界

面に障壁層が必要となり、例として金属との

接触にn+層をδドーピングした構造が検討さ

れている。(2)磁性元素を含むナノ構造を埋

め込むグラニュラー構造と電極のヘテロ構

造では、ナノ構造の作製と共に n+層δドーピ

ング層の形成が必要である。(3)マンガン等

の磁性不純物をキャリア媒介として磁性を

発現する場合には、高濃度の磁性不純物とキ

ャリア不純物が必要となる。総括すると、次

世代スピントロにクスデバイスで求められ

るプロセス技術は、高濃度の不純物δドーピ

ング技術、かつ磁性源とキャリア源の二元素

の共ドーピング技術、である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、シリコン結晶中で局所電子状

態形成するドーパントの元素の種類を拡張

し、シリコン結晶半導体を母体としたスピン

トロニクスに貢献する。具体的には、申請者

のレーザアニールと組み合わせた多元素重

畳δドーピング法の実績を活かして、局所電

子状態形成する元素種を拡張し、スピン注入

電極等を実現するプロセスの基盤技術を構

築する。 

 

３．研究の方法 

 シリコン結晶を利用したスピントロニク

スデバイスに向け、局所電子状態導入（ドー

ピング技術）目的としたプロセス開発を行う。

ドーピング技術は、申請者が開発した重畳δ

ドーピング法（日米英特許成立済）を拡張し

て研究開発する。図 1右に示す様に、分子線

エピタキシー装置内で、シリコン結晶表面に

磁性不純物元素ナノ構造を形成し、磁性不純

物元素ナノ構造をシリコン層に埋め込み、そ

の後アニール処理を施すことで磁性不純物

元素をシリコン結晶中の置換位置に配置す

る。この研究を通じて、放射光 EXAFS 等を利

用して不純物元素ナノ構造の構造解析や、不

純物元素ナノ構造周辺の局所構造の変化を

捉える微視的視点の構造解析を取り入れて、

電気的・光学的特性評価と併せてドーピング

プロセスを学理的に研究する。 

研究の流れとしては、(i) 磁性不純物、非

磁性不純物に利用可能な表面超構造をドー

パント源として探索、(ii) 探索されたドー

パント源を利用したドーピング技術の確立、

(iii) 確立したドーパント技術を用いてデ

バイス機能の検証を行う。 

  

図 1 研究方法の概要. 

 



４．研究成果 

(1) マンガンナノ構造のδドーピング技術 

 マンガン原子は Si(001)表面上に室温では

鎖状構造を形成し一次元的な構造を形成し、

量的には1/2原子層までのマンガン原子を表

面に堆積が可能である（図 1）。 

 

 マンガンナノ鎖構造を室温でシリコン層

100nm 中に埋め込み、アニールを実施したも

のと実施しないものを、蛍光 EXAFS 測定によ

り得た動径分布関数スペクトルで評価した。

蛍光EXAFS測定はアンジュレータ設置のスプ

リング８BL37XU で、試料は斜入射配置で、１

９素子固体検出器を検出器として測定を行

った。1/2ML のマンガンでも十分検出が可能

で、アニール後の試料についてもスペクトル

を得ることができる。リファレンス試料は Mn, 

MnSi 及び Mn4Si7の３つを用いた。シリコン結

晶中ドーピングで最も難しい点は、シリサイ

ド化を回避する事で、通常の元素は殆どシリ

サイドを形成する。マンガンもその典型例の

一つで、アニール無しの試料に比べると

400℃でシリコン結晶成長したもの、常温シ

リコン結晶成長後に 900℃アニールしたもの

の順で 0.26nm 辺りのピークが出現し増大し

ている事が分かる。マンガン不純物は、高濃

度キャリアドーピングしたシリコン層上に

室温でドーピングして、薄いシリコン層状に

電極を形成するのに最適である。 

 

この構造であれば、透過電子顕微鏡で非常に

平坦な界面構造が形成されている事が確認

され、ホール測定評価ではマンガンはｐ型キ

ャリアとして振舞い1014程度のキャリア密度

が発生している。又、キャリア密度は大きな

磁場依存性を示す。 

図 3 Mn 鎖構造を埋め込んだ試料の

EXAFS による動径分布関数評価 
図 2 Si(001)表面上 Mn 鎖構造の STM 像. 

図 4  Si(001)表面上の Mn 鎖構造を

100nm のシリコン層中に埋め込んで、

Mnドーピング層にした試料のSIMSプ

ロファイル. 



(2) ビスマスナノ構造のδドーピング技術 

 ビスマス原子は Si(001)表面上に 600℃近

傍で幅 1.5nm の原子細線構造を形成する。こ

のナノ構造を利用したシリコン結晶中への

δドーピング技術は本研究を前から検討を

始めていた。このドーピングには一つの大き

な謎がある。その謎は、フォトルミネッセン

スを利用した光学的評価では、ドーパントの

活性化は 1100℃もの高温が必要と言う点で

ある。一方で、電気的特性評価では、Bi をイ

オン注入したシリコン結晶では 300℃で活性

化するとの報告があり、300℃と 1100℃のア

ニール温度の乖離は余りに大きく、何が起き

ているか不明であった。通常、ドーピングの

研究は、デバイスとしてキャリアを利用する

ために、電気的特性が最も重要であるが、電

気的特性は欠陥、結晶性、界面構造など微妙

な事で大きく変化する為に、何が起きている

かが分からないことが多い。本研究では、マ

ンガンドーピングの研究と同様に、蛍光

EXAFS 測定を用いて、ビスマス原子細線近傍

の局所構造の変化を捉えることで、この微妙

な変化の本質を探ることに成功した。蛍光

EXAFS 測定用の試料は、図５に示すように、

主試料としては２つの構造を作製した。何れ

も、シリコン(001)表面を超高真空中で清浄 

 

化しシリコンバッファー層を 100nm 積層し、

600℃で Bi 原子細線を形成する。その後、一

方の試料は 400℃の基板温度にし、1ML のビ

スマスを成長後、このビスマスをサーファク

タント層としてシリコン層を100nm成長した。

もう一方の試料は室温に冷却し、その後シリ

コン層を 100nm 成長した。蛍光 EXAFS の振動

スペクトルを図６に示す。蛍光 EXAFS 測定は

アンジュレータ設置のスプリング８BL37XU

で、試料は斜入射配置で、19 素子固体検出器

を検出器として測定を行った。18ML のビスマ

スでも十分検出が可能で、アニール後の試料

についてもスペクトルを得ることができた。

リファレンス試料は Bi, シリコン結晶中に

ビスマスをイオン注入した試料を用いた。 

 蛍光 EXAFS 測定で得たデータから、室温で

ほぼ半分のビスマス原子細線が破壊されて、

400℃ではほぼ全てが破壊されている事が推

定できる。図 7に可能なビスマスの局所構造

図 5 Si(001)表面上の Bi 細線を用いたド

ーピングプロセスの概要. 

図 6 Bi 細線を埋め込んだ試料の EXAFS

による振動信号スペクトル評価. 

図 7 Bi-Si 構造のモデル. 

 



モデルを示すが、図 7(B)に示す左二つの構造

の何れかである可能性が高い。 

 この実験結果を基にして、ビスマス原子の

活性化温度を最適化する実験を行ったとこ

ろ、400-600℃の範囲のアニールが最適で、

この温度より低いとキャリア密度が低く、こ

の温度範囲を超えるとキャリアが n 型から p

型に変わる。p型になることは、図 7(B)中央

の構造で説明できる。空孔がある場所の Bi

には電子が 2個入り、シリコン側にはダング

リングボンドが一個発生する為に電子が一

個捕捉されることになり p 型になる。

400-600℃の温度範囲は、ビスマス細線形成

後に、室温でシリコン層を堆積後にアニール

する場合でも、結晶成長する際の基板温度と

して使っても差は無かった。 

 この結果から、アニール温度の謎を説明可

能である。ビスマス原子は４００℃で充分に

電気的に活性化しており、７００℃ではビス

マスの局所構造のうちｐ型になるものが優

勢になるが、ｎ型のものも残っており、欠陥

等が高温アニールで除去されるのが１１０

０℃で、このアニール温度では光学的にも活

性化された状態になる。 

 

(3) マンガン及びビスマスのナノ構造のδ

ドーピング技術を用いたデバイス 

 

 マンガンについては異常磁気効果が低温

で認められ、磁気抵抗の基板温度依存性と磁

場印加方向依存性を取得して、デバイス化を

行っている。論文公表後にデータ公表の予定

である。 
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