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研究成果の概要（和文）：Si半導体及び酸化膜への簡易なホットイオン注入法とその後のN2アニール法の組み合
わせにより，現在注目されているバンドギャップの大きいSiCの0次元化（サイズ1-数nmのドット）を実現でき
た．その結果，SiCドットからの近紫外から近赤外までの広帯域発光を達成できた．特に，酸化膜中のSiCドット
は量子ドットのため，その電子の大きな量子的閉じ込め効果により，その発光強度の増大現象が実現できた．以
上より，本研究のSiCドットは，学問的意義のみならず，新規の発光デバイスとしても将来有望であることが判
明した．

研究成果の概要（英文）：We have experimentally demonstrated SiC-dots with 1 to several-nm size in 
both Si and SiO2 fabricated by hot-ion implantation and the post N2 annealing processes.  SiC-dots 
can emit very large photoluminescence (PL) from near-UV to near-IR ranges.  Especially, SiC quantum 
dots (QDs) in SiO2 layer realize the PL emission coefficient enhancement caused by the strong 
confinement of excited electrons in QDs.  Thus, SiC-dots become very promising structures for a 
future Si-based photonic device.

研究分野：半導体工学

キーワード： SiC　量子ドット　PL発光　ホットイオン注入　量子閉じ込め効果　Si系発光素子

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ULSI製法と互換性のある簡易なホットイオン注入を一般的なSi基板及びSiO2層に行うだけで，低次元（0次元）
SiCの形成と，その大きな発光特性が実現できた．本研究のSiCドット構造は，量子効果実現の学問的意義のみな
らず，安価な新規Si系発光デバイス応用，及びULSI用電子素子とのハイブリット素子としても将来有望であるこ
とが判明した．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 大規模集積回路(ULSI)用の半導体素子を数 nm まで超微細化するには，埋め込み酸化膜(BOX)を有する
SOI(silicon-on-insulator)基板の Si 層の二次元化（2D-Si) による短チャネル効果抑制が必須である[1]．我々
は，Si原子層数 NLが数層の 2D-Siの作成に簡易な酸化法により成功した[2]．その結果，Si層に膜厚方向で
の大きな量子力学的閉じ込め効果による Si物性変調，即ち，1）ラマン分光法によるフォノン閉じ込め効果
確認，2）電子閉じ込め効果による直接遷移型への Si バンド構造変調と光ルミネッセンス（PL）発光の確
認，3）1nm以下の膜厚の 2D-Siでは薄膜化により，2D-Siのバンドギャップ EGの増大効果と PL発光効率
の増大効果の確認，などを実験的に解明した．従って，2D-Siは通常の 3D-Siから大きく物性が変化するこ
とを実証してきた[2]-[3]．通常の間接遷移型 3D-Siは発光しないが，直接遷移型に変調した 2D-Siは発光素
子としての応用も期待できることが判明した．しかし，2D-Siの EG増大効果は NL2 においても 2eV 程度
であり[3]，近赤外域から近紫外までの発光素子を目指すには，更なる半導体の EGの増大化が必須である． 
 そこで注目されるのが大きな EGをもつ SiC（2.4EG3.3eV）である[4]，[5]．SiCは間接遷移型半導体で
あるが，自由励起子レベル間 EGXでの遷移により発光することが可能であり，EGX  EG-0.02eVであること
がわかっている [4]，[5]． 
 我々は，SOI基板への簡易な C+ホットイオン注入法を用いて 2D-SiC形成に成功し，2D-Siの PL発光強
度より約 2桁大きな発光を実現できた[6]，[7]．しかし，SiC 構造の更なる低次元化，及び量子井戸持った
SiCの実現は未達であった． 
 
２．研究の目的 
 本研究の主目的は，将来の Si系新発光素子として大変有望な高い
EG(>2.4eV）を有する SiC構造の 0次元化の達成（SiCドット）と，
その量子効果によるその物性変調の実証である．以下の二項目を具
体的な目標とした． 
(1)2D-SiCより低次元構造の Si半導体基板中の 0次元（0D)SiC，所
謂 SiCドットの形成を単結晶 Si(c-Si），多結晶 Si（poly-Si），アモル
ファス Si（a-Si）の三種の Si結晶構造中において達成し，SiCドッ
ト形成機構とその物性の Si結晶構造依存性の解明． 
(2)Si 中 SiC ドットより電子の量子閉じ込め効果の大きい Si 酸化膜
中の SiC量子ドット（QD)の実証，及び(1)の Si中 SiCドットとの物
性比較により電子の QD中の量子閉じ込め効果の実証． 
以上の各二構造を，簡易なホットイオン注入法を用いて達成す
ることである． 
 更に，上記（1），（2）での各 SiCドット構造での物性，特に発
光素子を目指した PL強度特性，更にその電子顕微鏡による結晶
構造の解明，ラマン特性等を明確にし，PL発光の増大化の最適
な製法／条件を明らかにすることである．  
３．研究の方法 
3.1 Si層中の SiCドット形成法[8]-[10] 
 図 1に Si基板内の SiCドット形成法を示す．今回は三種類の
Si基板，即ち，通常のバルク単結晶 Si（c-Si，又は SOI），
クオーツ上の poly-Si 及び a-Si を用いる．Si 層の熱酸化
法，又は酸化膜のスパッター法により，100nmの Si 酸化
膜を Si基板上に形成した（図 1(a)）．その後，温度 T，ド
ーズ量 DCの条件で C+のホットイオン注入を Si 中に行っ
た （ 図 1(b) ）． 本 研 究 で は ， 25℃T900℃ ，
11016DC61016cm-2である．その後，イオン注入ダメー
ジ低減，及び SiCドット形成促進のための高温 N2アニー
ル (温度 TN，時間 tN）を行った（図 1(c)）．今回，
500℃TN1200℃，0tN120 分である．なお，c-Si，poly-
Si，及び a-Si中の SiCドットをそれぞれ C+-cSi ，C+-polySi，
及び C+-aSi と示す．また，SOI基板においては，図 1(c)工
程は行っていない． 
3.2 酸化膜中の SiC-QDの形成法[11] 
 Si 中 SiC ドットと比較して，電子の量子閉じ込め効果
による大きな物性変調を目指したSi酸化膜中のSiC-QD作
成法を図 3 に示す．酸化膜の Si-O 結合は強い共有結合で
あるため[12]，酸化膜への C+のホットイオン注入では酸化
膜中に SiC形成は不可能である．従って，新たに酸化膜へ
のダブル Si+/C+のホットイオン注入法により SiC-QD を作
成した（Si+/C+-OX と記す）．バルク Si 基板を熱酸化によ
り形成した 150nmの酸化膜に（図 2(a)），Si+のホットイオ
ン注入（ドーズ量 DS)（図 2(b)）と C+のホットイオン注入
を続けて行った（図 2(c)）．本研究では，400℃T900℃，
61016DS11017cm-2，41016DC61016cm-2である．その
後，SiC-QD形成促進のため，高温 N2アニールを行った（図
2(d)）．本研究においては， TN=1000℃，0tN60分である．
なお，Si+/C+-OX との比較検討のため，酸化膜へのシング
ル Si+（Si+-OX）及び C+試料（C+-OX）も作製した． 
3.3 解析法 
 SiCドットの構造解析は，主に APT（アトムプローブ解
析），XPS （X 線光電分光法），CSTEM（球面収差補正透
過型電子顕微鏡），HAADF-STEM（高角度環状暗視野走査透過型電子顕微鏡），及び電子線（ED)パターン
も用いた．また，フォノン評価用 UV ラマン分光，及び PL特性は波長 325nmレーザー光を用いた．レー
ザビーム径は 1ｍ，レーザパワーは約 0.6ｍWである．また，広帯域 PL発光強度は，標準光により補正を
行った． 

 
図 1 Si中の SiCドット形成法． 

 
図 2 酸化膜中の SiC-QD形成法． 

 
図 3 (a)ATP による SOI 中の C 原子の平面分
布． T=800oC，  DC=41016  cm-2，  dS=8nm. 
(b)CSTEMによる Si中の SiCドット（丸内）断
面図．T=900oC， DC=41016 cm-2，dS=20nm. 

 

図 4 (a)酸化膜／Si界面付近の C偏析領域中
の SiCドットの CSTEM画像．(b)3C-SiC，
(c)SiC/Siの干渉，(d)Si，(e)H-SiCのそれぞれの
EDパターン． 



４．研究成果 
4.1 SiCドット構造解析 
4.1.1 Si層中の SiCドット[8]-[10] 
 図 3(a)は，ATPによる酸化膜界面の C偏析層を除いた Si
中の C原子平面分布の結果である．サイズが 5nm程度の C
原子のクラスター（丸内）が明確に観察された．これは，
Si 中の C 原子の固溶度が 1000℃においても 1016 cm-3以下
で非常に小さいこと[12]に起因する．この C クラスター化
により，局所的な Cの高濃度化が SiC形成を促進すると考
えられる．SOI中の SiCドット形成は，図 3(b)に示すCSTEM
による観察（丸内）からも確認できた．また，図 4(a)及び
(b)／(c)／(e)は，それぞれ C偏析領域の CSTEM観察と各ド
ットの ED パターンである．C 偏析領域においても，サイ
ズ約 2nmの SiCドット（円内）も確認できた．SiCには立
方晶から種々の六方晶構造が存在するが[4]-[5]，EDパター
ンから，SiCドットにも立方晶（3C-SiC)（図 4(b)）と六方
晶（図 4(e)）が確認できた． 
 図 5に Si中 SiCドットの CSTEM断面のプロセス条件依
存性を示す．図 5(a)(b)のホットイオン注入直後における T
依存性より，室温では SiCドットが形成できていないが，比較的
低温の 600℃では SiCドットの形成が確認できた．また，図 5(c)(d)
の N2アニール後の T依存性より，SiCドットサイズ Rは Tとと
もに増大し，SiC ドット成長することが判明した．その結果，
T600℃では，R3~6nm，N1~21012cm-2であった． 
 一方，単結晶ではない poly-Si及び a-Si中においても，SiCドッ
ト形成を確認できた[9]． 
また，バルク Si構造中での XPS（C1s）による Si-C結合解析よ
り，Si中の C原子は全て Siと結合しているのが判明し SiCドッ
ト形成を再確認した． 
4.1.2 SiC-QD[11] 
 図 6はXPS分析による酸化膜中の Si-C及び C-C結合している
C濃度深さ分布である．酸化膜中においても，ダブルホット Si+/C+

イオン注入により，C原子の約 80％は Si原子と結合（Si-C結合）
し，SiC形成を確認できた．C原子の残りの 20％は酸化膜中で析
出していることが判明した． 
 図 7(a)及び(b)は，酸化膜中の SiC-QD の，それぞれ HAADF-
STEM及び CSTEM断面観察結果である．図 7(a)中の多数ある
白色のドットが SiC-QDである．SiC-QDの Nは約 51011cm-2

である．また．図 7(b)から，酸化膜中に SiCの格子パターンが
確認でき，SiC-QD径 Rは約 1.6nmであった．従って，電子顕
微鏡観察からも酸化膜中に SiC-QDがダブルホット Si+／C＋イ
オン注入法により形成できたことが実証された．Si 基板へホ
ット C＋イオン注入法による SiC ドット同様に[10]，酸化膜に
注入された Si及び C原子のナノレベルでは自己整合的にクラ
スター化し，局所的に Si 及び C 原子の高濃度化に起因して
SiC-QD形成が促進されたと思われる． 
 図 8に，STEM解析による SiC-QDの Rと Nの T依存性を
示す．両者とも大きく Tに依存し，Tとともに Rは増大化し
（2nm から 4nm に約 2 倍），その反対に N は減少する
（1.41012cm-2から 51011cm-2に約 1/3）ことが判明した．従っ
て，微細 SiC-QD作成には，Tの低温化が望まれる．一方．Si中 
SiC ドットの結果との比較では，Rと N はほぼ同じ T依存性であ
る．例えば，同じ T＝600℃の場合，SiC-QDと SiCドットの Rは，
それぞれ 4nm及び 3nmで，多少，前者のほうが大きい．一方，SiC-
QDと SiCドットの Nは，それぞれ 51011cm-2及び 1.61012cm-2で
あり，前者のほうが少ない． 
4.2 ラマン特性 
 図 9に，Si+/C+-OX中の SiC-QDと，C+-cSi中の Si中 SiCドッ
トとの UVラマン特性比較を示す．図中の矢印は，それぞれ波数の
低い方から TO（Si-C振動）モード，T（a-Cの C-C振動），D（欠
陥グラファイト），及び Gバンド（グラファイト）を示す．TOモ
ードから両者とも SiC形成が確認できた．両者の大きな違いは，T
及び G バンド特性にあり，Si+/C+-OX でのアモルファス酸化膜中
で析出したC原子はa-C及び欠陥グラファイトを形成しているが，
C+-cSi での酸化膜中に析出した C 原子は D バンド以外に G バン
ドのグラファイトを形成し，結晶性が良いことが判明した． 

4.3 PL特性 

4.3.1 Si層中の SiCドット[8]-[10] 
 図 10は PLスペクトルの Si結晶構造依存性である．どの Si構造中の SiCドットも広帯域 PL発光してい
るが，スペクトル形は大きく結晶構造に依存している．更に，どの結晶構造においても，tN＝5分の短い N2

アニールで，最大 PL強度 IMAXは数倍以上の飛躍的に増大した．N2アニールによる SiCドット密度の増大
効果は無いことから，N2アニールによる IMAX増大は，SiCドットの結晶性の向上によると思われる． 

(a)  (b) 

(c)  (d) 

図 5 Si 中の SiC ドットの CSTEM 画像．
DC=41016cm-2 ．ただし，(a) T=25 C，tN=0 (b) 
T=600 C，tN=0，(c) T=600 C，TN=1000C，tN=5
分，(d) T=800 C，TN=1000C，tN=10分． 

 
図 6 XPS分析による酸化膜中 Si-C（実
線），C-C 結合（破線）の C 濃度の深さ
分布．なお T=600C，TN=1000 C，
DS=61016 cm-2，DC=41016 cm-2，tN=30分． 
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図 7 (a)HAADF-STEM，及び(b)CSTEM に
よる酸化膜中 SiC-QD格子パターン（丸内）．
なお， tN=30 分，T=400C，TN=1000C，
DS=61016 cm-2，DC=41016 cm-2． 

 
図 8 SiC-QDの平均 R（丸印）及び
N（四角印）の T依存性．tN=30分，
TN=1000C ， DS=61016cm-2 ，
DC=41016 cm-2． 
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 これらの広帯域 PL発光は， 図 4の TEM解析から，SiCドットは
EGXの異なる立方晶から六方晶までの色々な SiC ポリタイプから成
り立つことに起因していると思われる．図 11は，広帯域 PL発光を
5つの異なる EGXを持つ発光体（ガウス分布を仮定），即ち 3C-SiC (強
度 I3C，EGX；E3C=2.39eV), 8H-SiC (I8H, E8H =2.73eV), 6H-SiC (I6H, 
E6H=3.02eV), 4H-SiC (I4H, E4H =3.27eV), [4]，[5]，及び Si-C混晶(ISC, ESC 
=2.0eV)[6]からの PL発光の足し合わせで説明できることが予想通り
判明した． 
 SiC ドットの PL 発光強度増大のための各 Si 結晶構造での最適プ
ロセス条件は異なっている．ここで，各最適プロセス条件では，PL
スペクトル形に差はあっても，IMAXは Si結晶構造依存性はほとんど
無く，ほぼ一定であることがわかった．従って，ホットイオン注入
法による SiC ドットからの PL 発光向上には，Si の結晶性は必須で
はないことが判明し，次節で述べる酸化膜中での SiC-QD 形成研究
につながる． 
 図 10での PLスペクトル形の Si結晶構造依存性は，各 Si結晶構
造ごとに SiCポリタイプの成分比に差があると思われる．そこで，
I成分（I成分は図 11の ISCから I4H）の PL成分比を PIとすると，各
PL成分スペクトル II及び測定 PLスペクトル IPLを PL光エネルギー
Eで積分することによって，PI は次式で求められる．  

=
∫
∫

. (1)  

式(1)から PIを求めると，図 12 のようになる．PL成分比は Si 結晶
性に大きく依存し，C+-aSi のみ ISC成分が存在する．また，立方晶の
3C-SiC成分は Si結晶性の向上とともに，増大し C+-cSi では 40％以
上になる．反対に，六方晶成分は Si結晶性の劣化とともに増大し，
C+-aSi と C+-polySi では 70％以上に達する．以上から，SiC の色々
なポリタイプ形成には，ある程度 Si結晶性構造により制御できるこ
とがわかった． 
 更に，図 13に，それぞれ IMAXの増大率IMAX（tN=0の IMAXを基準）
の tN依存性を示す．どの TN条件においても tN=5分で急激に IMAXは
増大し，その増大率は TNの高温化にともない拡大する．例えば，
TN=700 Cのデータからわかるように，IMAXは次式(2)のように tNの
指数増加関数（破線）で良く表されることがわかった．これは，SiC
ドットの結晶性回復によると思われる． 

∆ ( ) = + 1 − exp − ,     (2) 

ここで，tRは SiCドットの結晶性回復の時間スケールで約 5分，ま
た I3は初期 PL強度，I3+ I4は最大 PL強度である． 
 一方，TN900 Cにおいては，IMAXは tN＞5分で急激に減少し次式
(3)の指数減少関数（破線）で良く説明できる． 

∆ ( ) = + exp −  ,     (3) 

ここで，tDは PL強度減少の時間スケールで約 20-30分であり tRの 4
倍以上長い．I3は最小 PL 強度，I3+ I4は最大 PL 強度である．この
IMAX減少は，高温 N2アニール工程時に SiCドットの分解によるド
ット密度の減少によると思われる． 
4.3.2 SiC-QD[11] 
 図 14は Si+/C+-OX (実線），C+-OX (点線），及び C+-Si（破線）にお
ける PL スペクトル比較である．ダブルホットイオンによって酸化
膜中に形成された SiC-QD からの大きな PL 発光が実証された．更
に，PLスペクトルは大きく構造に依存し，N2アニール後では，Si+/C+-
OXの SiC-QDの PL強度は C+-Si 中の SiCドットの数倍に達するこ
とも判明した．  
 次に，SiC-QDからのピーク PL強度 IMAXの tN 依存性を図 15に示
す．tN＝5分の短時間 N2アニールにより IMAXが十数倍も飛躍的に増
大しているのがわかる．N2アニールによって酸化膜に注入された Si
原子と C原子が混晶状態から，Siと Cが結合して主に 3C-SiCを形
成したものと考えられる． 
 最後に，SiCドットの QD化による PL発光効率増大効果の有無に
ついて議論する．ここで，SiC-QDと Si中 SiCドットからの PL強度
IPL のモデルを述べる．ある材料の深さ x での励起レーザ入射光強
度 ( )は， 

( ) = exp(− ⁄ ),     (4) 
ここで，I0 は材料表面での光量，EXはその侵入長である． 
 材料の深さ x1から x2までの間で SiCドットの Nが均一に形成されているとすると，IPLは SiCドットの
励起光視野中の総合面積 AT に比例する． 
 SiC-QD の場合，EG9eVの酸化膜中では，325nmのレーザー励起光ではEX．よって，(4)式の ( ) =
従って，   

 

図 11 C+-aSi における PL発光 5成
分 ． DC=61016cm-2, T=600C, 
TN=1000C, tN=10 分 .  3C-SiC (I3C: 
赤), 8H-SiC (I8H:緑), 6H-SiC (I6H:青),  
4H-SiC (I4H:紫), Si-C混晶（ISC：茶)． 

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

:I
4H

:I
6H

:I
8H

:I
3C

:I
SC

P
L

 In
te

n
si

ty
 (a

rb
. u

n
it)

Photon Energy (eV)

0


PL

 (nm)

8
(a) C+-aSi

Data

4

400800 600 350

 
図 9  UVラマンスペクトル比較．
Si+/C+-OX (実線：DS=61016 cm-2），及
び C+-Si (破線）．DC=41016 cm-2，tN=0.  
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図 10 PLスペクトルの Si結晶構造
依存性． T=600C, DC=41016cm-2, 
TN=1000C,  tN=10分．C+-aSi (青線), 
C+-polySi (赤線), and C+-cSi (緑線).   
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図 12  PL成分比のSi結晶構造依存
性．プロセス条件は図 10に同じ． 
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=   ( ) = ,      (5)  

ここで，OXは SiC-QDの発光効率，SiC-QD の総合面積 ATOは式(6)
の通りである．図 7(a)の結果より，x1=20 nm，x2=120 nm． 

=
2

 ( − ).        (6)    

  一方，Si中の SiCドットの場合，TEM観察より，x1=0，及び x2=50nm
であることがわかっている[10]． 更に，325nmの励起光の Si中では
EX8nm[11]．従って，Si中の SiCドットの IPLは次式のようになる．  

=  exp −  

≈  = ,  (7) 
ここで，Siは Si中の SiCドットの発光効率，exp(-x2/EX)0より，
SiCドットの総合面積 ATSは式(8)の通りである． 

=
2

 .     (8) 

 PL発光モデル式(5)及び(7)によれば，SiC-QDと SiCドットの IMAX

はそれぞれのドット総合面積に比例する．そこで， SiC-QD と SiC
ドットの総合面積を求めと，SiC-QD では AT00.54，SiC ドットの
ATS0.50[10]であったので，両者でほぼ同等であった．図 16にそれぞれの IMAXの SiC ドット面積依存性を
示す．明らかに，同じ SiCドット面積においても SiC-QDの IMAXは SiCドットの約 2.5倍であることが判明
した．従って，式(5)と(7)の PL発光効率は SiC-QDのほうが約 2.5倍だけ SiCドットより大きいと言える．
これは，量子ドット中の励起電子は量子的閉じ込め効果による寿命が長いことに起因すると思われ，当初
の目的である SiC-QDの PL発光効率増大効果が達成できた． 

 

 
 

５．結論 
 ULSI製法と互換で且つ簡易なホットイオン注入法により，SiCドットを Si基板及び酸化膜中に形成し，
大きな PL発光を実現できた．SiCドットは，将来の Si系発光素子として大変有望と思われる． 
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図14 PLスペクトルの構造依存
性（各最適プロセス条件下）．
DC=41016 cm-2．実線，破線，点線
はそれぞれ Si+/C+-OX（T=400 C，
DS=61016 cm-2，tN=30分），C+-Si
（T=600 C， tN=5 分），C+-OX
（T=600C，tN=30 分）のデータ
である． 
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図 15  3つの基板構造における
IMAXの tN依存性．DC=41016cm-2．
丸印，四角印，三角印は，それぞ
れSi+/C+-OX（T=400 C，DS=61016 

cm-2，tN=30分），C+-Si（T=600 C，
tN=5分），C+-OX（T=600C，tN=30
分）のデータである． 
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図 13  C+-cSi における IMAXの tN依
存性．  T=600 C，DC=41016cm-2.  
TN=1000C（丸），900C (三角），
700C （四角）．破線は式(2)又は(3)
の計算結果．  
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