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研究成果の概要（和文）：スズを含むペーストをシリコンまたはゲルマニウム基板上にスクリーン印刷し、パル
スレーザーアニール処理を行う独自の非平衡成長法により、固溶限界を超えるスズを含む混晶薄膜が作製できる
ことを実証した。また、エックス線回折や蛍光エックス線ホログラフィーによる評価からスズが格子位置を置換
していることを示した。白色中性子ホログラフィーを高感度化し、半導体の欠陥を終端する水素原子の観測に道
を拓いた。

研究成果の概要（英文）：We have demonstrated that a unique nonequilibrium growth method, in which a 
paste containing tin is screen-printed on a silicon or germanium substrate and then subjected to 
pulsed laser annealing, can be used to fabricate alloy thin films containing tin that exceed the 
solubility. In addition, the evaluation by X-ray diffraction and X-ray fluorescence holography 
showed that tin substitutes the lattice positions. White neutron holography was made highly 
sensitive, paving the way for the observation of hydrogen atoms passivating defects in 
semiconductors.

研究分野： 結晶工学

キーワード： 多元混晶　非平衡成長　軽元素　白色中性子ホログラフィー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、半導体原料を含むペーストのスクリーン印刷とパルスレーザーアニール処理という非真空下で大面積
基板に適応可能な簡便なプロセスにより非平衡成長を実現し、固溶限界を超えるスズを含むシリコン系多元混晶
薄膜を創成できることを実証した。これは材料の探索範囲を準安定相に拡張し、安定相では得ることのできない
機能をもつ材料の創成や、その機能を生かしたデバイスの実現に繋がる成果といえる。また、白色中性子ホログ
ラフィーを高感度化することにより水素が観測できることを強く示唆する結果が得られたことは、水素による材
料機能発現機構の解明などの研究を深化させ、材料科学を進展させるため学術的意義が極めて大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

超スマート社会の実現に向けた様々な社会的課題に応えるため、材料への要請は高度化の一

途をたどっている。そのため、材料の多元素化、熱力学的な再安定相ではない準安定相の利用に

より材料探索範囲を大幅に拡大し、従来にない高性能･高機能材料の創製が必要である。材料の

高機能化には、軽元素が、格子置換、欠陥終端などにより重要な役割を担う。しかし、軽元素が

格子を組まない場合、軽元素および軽元素周囲の構造（局所構造）を観測する手法がない。よっ

て、軽元素局所構造の観測手法を確立する必要がある。したがって、材料の多元素化、準安定相

の利用、軽元素局所構造の観測に基づく材料開発手法のパラダイムシフトが不可欠である。 
軽元素を含む多元素化と準安定相の実現により、大規模集積回路や太陽電池の基盤材料とし

て社会を支えるシリコン(Si)に対し、飛躍的な高性能・高機能化が見込まれる材料にシリコンゲ

ルマニウムスズ（SiGeSn）混晶がある。水素(H)による欠陥終端、ホウ素(B)やリン(P)のドーピン

グ、固溶限界を超える 10%程度以上の Sn の格子位置への導入などの局所構造制御により、直接

遷移化や高キャリア移動度化などが期待される。Si や Ge への Sn の固溶限界は 1%にも満たない

ため、多元素化メリットの発現には非平衡成長が必要であり、準安定な高 Sn 組成化と高品質化

はいずれも困難である。これまでに、分子線エピタキシー法や水中レーザーアニール法などの非

平衡成長により、15%程度の高 Sn 組成薄膜が実現されている。しかし、大面積適用が困難な低

速成長であるため、有用な物性が発現しても社会実装は進まない。また、局所構造の観測手法と

して原子分解能ホログラフィーが X 線と電子線で実用化され、重い元素周囲の構造に対して有

用な測定法となっている。しかし、機能発現に重要な軽元素周囲の局所構造を薄膜試料で観測で

きる手法は存在しない。 
よって、局所構造を制御した多元素化と非平衡化による材料の高性能･高機能化を SiGeSn を

モデルとして具現化するには、以下の核心的な学術的「問い」に答える必要がある。 
問い①：準安定な高 Sn 組成と局所構造制御を実現するプロセスはどのようなものだろうか？

また、多くのプロセスパラメータを効率的に最適化する方法論はどのようなものだろうか？ 
問い②：局所構造の観測範囲を薄膜中の水素にまで拡大することは可能だろうか？得られた

結晶はどのような局所構造を持ち、特性にどのような影響を与えるだろうか？ 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、固溶限界を超える準安定な高 Sn 組成を達成す多元混晶を、大面積成長が可

能な大規模生産に適したプロセスで実現するとともに、従来観測が不可能であった軽元素周囲

の局所構造を可視化する技術を開発することで、シリコン系多元混晶材料の高機能化を実現す

るプロセスとその基盤となる学理を構築することにある。 
本研究は、実用材料の範囲を大幅に拡大し、材料科学研究に軽元素周囲の局所構造という新た

な視点を付加するため、社会的にも学術的にも大きなインパクトをもつ。 
 
３．研究の方法 
材料創成プロセスは、Al 粒子と Ge 粒子もしくは Sn 粒子を混合したペーストを Si もしくは

Ge 基板上にスクリーン印刷した後に、大気圧下でアニールを行うという独自のプロセスである。

 
図 1 パルスレーザーアニール装置の光学系 



この手法は、非真空下で大面積・高速成長が可能という利点を有する。従来は、ランプ加熱炉を

用いて熱平衡状態に近い条件下での成長を行っていたが、本研究では熱源としてパルスレーザ

を利用することで非平衡成長の実現を試みた。装置の概略図を図 1 に示す 1064 nm の波長の光

ファイバーレーザーを光源に用いた。光源から射出された光は可変アッテネータを通過し、ガル

バノミラースキャンヘッドに達する。可変アッテネータはレーザーの出力の制御と調整を容易

にし、水平と垂直の出力変更を制御する役割を果たしている。ガルバノミラーは二枚の反射板を

用いてレーザー加工点を x/y 軸方向に変化させる。ガルバノミラーに反射され、F-θ レンズを通

過したレーザーは試料表面に照射される。 
Al-Ge 混合もしくは合金ペースト(Al:Ge=7:3)を Si(001)基板上に印刷した試料、及び Ge(001)基

板上に Al-Sn 合金ペースト(Al:Sn = 45:55)を印刷した試料に、波長 1064 nm のナノ秒パルスレー

ザーを 1 点照射もしくは 10×10 の連続照射で急速熱処理を行った。フルエンス F=0-15.0 J/cm2、
パルス回数 N=1-106、パルス幅 w=250 ns、繰り返し周波数 f=50 kHz とした。表面 Al 残留物をエ

ッチング除去した後、構造解析を行った。また参照

用試料として、従来技術であるランプアニール法に

よりアニールして作製した SiSn 薄膜及び GeSn 薄膜

を Sn の観測に用いた。 
Sn の観測は、放射光施設 SPring-8（兵庫県）の

BL13XU で行った。図 2 は本実験を行った装置であ

る。試料は本研究計画で準備した 0.1at%の Sn を含

む SiSn 薄膜と 0.1～0.6at%の Sn を含む GeSn 薄膜で

ある。蛍光 X 線ホログラフィーでは Sn の𝐾𝐾𝛼𝛼線を測

定することで、元素選択性を確保した。𝐸𝐸  =34.0 - 
37.5keV（0.5keV 刻み）の入射 X 線でホログラムを

得ることで、再生原子像の信頼性を向上させた。 
中性子ホログラフィーの実験と技術開発は大強

度陽子加速器施設 J-PARC（茨城県）の BL10 で行っ

た。BL10 は技術開発を目的としたテストポートであ

り、本研究計画には最適である。図 3 は J-PARC の

BL10 に設置した中性子ホログラフィー実験装置で

ある。特に、本計画において高分解能を持つ CeBr3 結

晶ガンマ線検出器、および大強度測定に対応する

Bi4Ge3O12(BGO)結晶ガンマ線検出器を複数導入し、

多検出器系を構築することを試みた。 
 

４．研究成果 

４−１ SiGeおよび GeSnの成長実験 

図 4(a)(b)に、2 種類の異なるペーストを印刷した Si 基板試料に F=14.0 J/cm2、N =103、でそれ

ぞれ 1 点照射した際の、レーザー顕微鏡による表面形状の観察結果を示す。図 4(a)の混合ペース

ト試料では体積減少、図 4(b)の合金ペースト試料では体積増加が観察された。混合ペーストでは

 
図 2 SPring-8 BL13XU での蛍光 X 線ホロ

グラフィー実験装置 

 

 
図 3 J-PARCのBL10での中性子ホログラ

フィー実験装置 

 

 
図 4 パルスレーザーアニール（1 点照射）後の照射領域の表面トポグラフィ。(a)混合ペーストで体

積減少の観測例、(b)合金ペーストで体積増加の観測例、(c)合金ペーストでドーナツ状になった事例 

 
 
 



不均一な熱伝導性からアブレーション効果が支配的となり、合金ペーストはその均一な Al-Ge 分

布から、十分なペースト溶融をしたことで SiGe 薄膜が均一成長したと考えられる。次に、合金

ペースト試料に F=4.0 J/cm2、N=105で 1 点照射した際の表面形状を図 4(c)に示す。照射領域がド

ーナツ形状になっている。これはマランゴニ効果により融液層が外側へ押し出されたためと考

えられる。よって表面平坦かつ均一な SiGe 非平衡成長には、合金ペーストかつ低 N が有用なこ

とが示唆される。 
次に GeSn 薄膜成長のため、Al-Sn 合金ペーストを印刷した Ge 基板試料に対して、N と F を

変化させて 1 点照射を行った。SiGe モデル系の知見から、N と F は非平衡成長しやすいと考え

られる領域（N=1-104, F=0~15.0 J/cm2）に限定した。なおパルス幅とパルス繰り返し周波数はそ

れぞれ、w=250 ns、f =50 kHz である。レーザー顕微鏡測定より求めた、Ge 基板を基準面とした

体積変化の様子を示す（図 5a）。N=102では𝐹𝐹を増加させていくと明瞭な体積増加の様子が観察さ

れた。N=103 では𝐹𝐹を増加させていくと、体積増加したのち、アブレーションの傾向が強まり、

試料が破壊に至る。さらに N=104では、すぐに破壊に至る様子が観察された。N が増加するほど

低い F で GeSn 薄膜形成に対応する体積増加が始まり、薄膜形成に対する PLA 条件の閾値変化

の様子がわかる。 
図 5(b)は、体積増加がみられる PLA 条件(N =103、F≤2.0 J/cm2)で連続照射した領域の顕微ラマ

ンスペクトルである。Ge 基板と比較して明瞭なピークシフトが観察され、GeSn 薄膜の形成を示

唆している。図 5(c)は同領域の XRD 逆格子マッピングの結果である。逆格子点の広がりから、

平衡固溶限を超える Sn 固溶量(0-10%)を持つ GeSn 混晶薄膜が形成したと考えられる。 

４−２ 蛍光 X 線ホログラフィー 

図 6(a)(b)は、SPring-8（兵庫県）での蛍光 X 線ホログラフィーでの 0.1at%Sn dope Si 薄膜で

の原子像で、図 6(a)はドープした Sn（図 6(c)の青）から a/2 （a: 格子定数）の(100)面（図

6(c )のオレンジ面）を、図 6(b)は Sn を含む(100)面（図 6(c)の赤面）を示している。赤/黒が

Sn 周りの原子像である。緑丸は Sn が Si と置換した場合の Si の予想位置で、図 6(a)ではよ

 
図 5 (a)パルスレーザー照射領域の体積変化とレーザーパラメータの関係、(b)Ge-Ge ピーク近傍のラマ

ンスペクトルの比較、(c)GeSn 薄膜の X 線逆格子空間マップ 

 

 
図 6 蛍光 X 線ホログラフィーでの SiSn 薄膜での原子像。Sn（(c)青丸）から a/2 (a: 格子定数) 離
れた(100)面(a)と Sn を含む(100)面(b)を表示。緑丸は、Sn が Si と置換した場合の Si 予想位置。 
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い一致を見せる。図 6(b)は Sn 周りに アーティファクトが多数生じてしまっているが、丸内

に像が見えている。このことから、Sn は Si と置換していることが確認できる。GeSn にお

いても同様の結果が得られた。 
 

４−３ 中性子ホログラフィー 
太陽電池材料の水素欠陥終端をはじめ、水素、リチウム、酸素などの軽元素はエネルギー材料

などで重要であり、結晶中でのその位置と振る舞いの理解が必須である。したがって、軽元素観

測に高い制度をもつ中性子の重要な役割は、軽元素、とくに水素の観測にあるといってよい。特

に大山らのグループは、世界で唯一中性子ホログラフィーを実現していることから、中性子ホロ

グラフィーでの水素観測に取り組んだ。太陽電池では薄膜材料が中心であるが、中性子ホログラ

フィーでの水素観測は野心的な挑戦であるため、まずバルク試料からスタートした。中性子ホロ

グラフィーを含め原子分解能ホログラフィーは試料として単結晶またはエピタキシャル薄膜で

ないと測定はできないが、水素化物のほとんどは水素脆化のため粉末になってしまい、測定対象

とならない。そこで、水素化してもバルク状態を保つ Pd 単結晶を水素化し Pd を中心とする原

子像を得ることを試みた。測定の高感度化のため、本研究計画で CeBr3結晶多検出器系を構築し

た。CeBr3 結晶型は比較的エネルギー分解能が高い検出器で、元素選択性の向上を期待できる。

また、エネルギー分解能は低いが大強度測定が期待できる Bi4Ge3O12 (BGO)結晶ガンマ線検出器

でも多検出器系を構築した。この多検出器系をもちいて、水素化した PdH0.71単結晶での Pd 周り

の原子像再生を行った。 
図 7 は BGO、CeBr3 検出器で得られた(100)面（z 図 7(c)の緑面）での原子像である。原子像

は得られたホログラムをフーリエ変換して得られるため虚部と実部があるが、図 7 の原子像は

その絶対値の二乗で表示している。図中の青丸、緑丸はそれぞれ H と Pd の予想位置である。主

に信号強度不足から、多くのアーティファクトがあるが、赤矢印で示した位置に原子像があり、

Pd と H を観測できている可能性がある。しかし、アーティファクトが多く、原子像再現に成功

しているかどうかを判断することは困難である。そこで、H と Pd とでは中性子散乱長の符号が

反対であることから、実部、虚部の原子像プロファイルを詳細に確認することで、原子像である

かを確認した。水素のみ存在する位置での一次元プロファイルを、歪みのない PdH 結晶を仮定

したシミュレーションと測定データを比較した。詳細は省くが、この解析では散乱時の位相変化

を補正している。両者はおおむね良い一致を見せたことから、図 7 の原子像の青丸中の像は水素

である可能性が高いと判断できた。 
これは中性子ホログラフィーでも水素が観測できることを強く示唆する結果であり、水素化

物、とくに、水素が格子をくまない水素化物において、新しい研究の視点を与える結果である。 

 
 

 
図 7  J-PARC での中性子ホログラフィーによる PdH0.71 の Pd 周りの原子像。図 7(c)に緑で示した

(100)面で表示している。青丸、緑丸はそれぞれ H と Pd の予想位置。 

(c)

Pd

(b)          BGO(a)        CeBr3
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