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研究成果の概要：照射誘起非晶質炭化ケイ素(SiC)の構造および構造緩和過程を先端的電子顕微
鏡技術により調べた。非晶質 SiC は第１隣接において Si-C 異種原子対に加え、結晶には存在
しない C-C、Si-Si同種原子対を有することが明らかとなった。熱処理に伴い異種原子対は増加
するのに対し同種原子対は減少し、構造緩和により化学的短範囲規則性が変化することが確認

された。Si-Si 原子対は C-C 原子対よりも構造緩和により早く消失し、この同種原子対間の消
滅速度の違いにより非晶質 SiC の体積は大きく変化することが示唆された。 
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１．研究開始当初の背景 
 イオン注入に代表される材料改質は、半導
体産業分野のみならず新規機能性材料の創
製においても重要な役割を演じている。一方、
照射場における材料の構造変化や損傷過程
に関する知見は、原子炉材料の信頼性に必要
不可欠な情報を与える。材料が電子線、イオ
ン、中性子等のエネルギービームに曝される
と原子レベルでの欠陥が導入され、ついには
準安定相の形成や非晶質化が起きる。非晶質
化に伴い、体積変化による割れの発生、ひい
ては機械的特性の著しい劣化が生じるため、

組織制御の観点から照射誘起構造変化に関
する知見が求められている。また、欠陥回復
や不純物ドーパンとの活性化のために照射
後熱処理が施されるが、それに伴う構造変化
の知見も技術上重要である。 
 本研究では炭化ケイ素(SiC)に注目するが、
本物質は２種類の元素から成るため幾何学
的不規則性に加えて、化学的不規則性も考慮
しなければならない。これらの短範囲規則構
造に関する情報は動径分布関数から引き出
すことが出来るが、炭素原子が軽元素である
ため、通常の X線回折による動径分布解析で
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は非晶質SiCの構造情報を得ることは困難で
ある。このため、非晶質 SiCの構造は多くの
研究が成されているのも関わらず、未だ明ら
かでない。 
 
２．研究目的 
 電子線は物質との相互作用が X 線に較べ
104 倍程度大きいため、軽元素の情報でも容
易に得ることが出来る。また、高い空間周波
数領域(>200nm-1)までの散乱情報を短時間
で得ることが出来、精度の高い動径分布関数
を得ることが出来る。これらの特徴を生かし、
我々のグループでは、様々な材料の照射誘起
構造変化や照射後熱処理に伴う回復過程に
注目して研究を進めている。本研究では、特
にSiC単結晶にイオン照射を施して得られた
非晶質 SiC の熱処理に伴う構造緩和過程を、
先端的電子顕微鏡技術により調べた。 
 
３．実験方法 
 イオン照射は、米国パシフィックノースウ
エスト国立研究所にて行った。4H-SiC(0001)
単結晶基板に室温にてエネルギー10MeV、照
射量 1015cm-2の条件で金イオンを照射した。
モンテカルロシミュレーション(SRIM2000)
より見積もった本照射条件での最大損傷量
は 2.3dpa であり、SiC を非晶質化するのに
必要な 0.5dpa よりも大きい。一方、金濃度
は 0.03%以下であり、構造解析の際に不純物
原子の影響は無視できる。この試料を機械研
磨およびイオンミリング法により透過電子
顕微鏡(TEM)用試料に加工し、TEM 搭載の
加熱ホルダーを用いて、熱処理に伴う構造変
化を「その場」観察した。電子回折図形の記
録には高感度かつ広いダイナミックレンジ
を有するイメージングプレートを用い、ディ
ジタルルミノグラフィーFDL-5000によりデ
ーターを読み取ることにより回折強度の定
量解析を行った。 
 
４．研究成果 
 図１は、熱処理に伴う構造変化を断面
TEM 法により観察した結果で、全ての像は
試料の同じ領域から得られている。イオン照
射により誘起された厚さ約 2.7µm の非晶質
層が基板表面に形成されている（図１(a)）。
基板表面にはナノ結晶が存在することが、高
分解能 TEM 観察により確認された。熱処理
に伴い非晶質層の厚さは減少し、結晶／非晶
質界面から固相エピタキシーによる再結晶
化が起こる（図１(b)）。更なる熱処理により
元々存在したナノ結晶を核として表面から
も再結晶化が起こり、成長モードは層状成長
からコラム状成長へと変化した。図１(c)では
再結晶化が完全に終了し、再結晶層の中心部
には 3C-SiCが形成されていた。 
 図１(a)と１(b)の比較から、非晶質 SiC 自

身の厚さが小さくなっており、非晶質の高密
度化が起こっていることが分かる。実際、電
子エネルギー損失スペクトル(EELS)のプラ
ズモンロスピークは熱処理に伴い高エネル
ギー側に移動し、高密度化が起こっているこ
とが確認された。図２は、EELSおよび断面
TEM 観察より求めたイオン照射試料に対す
る体積変化の割合を、熱処理温度に対してプ
ロットしたものである。なお、後者における
体積減少は非晶質および再結晶領域を含め
て見積もった。熱処理試料はイオン照射試料
よりも体積が減少し、熱処理温度が高くなる
とともに高密度化が顕著になっている。この
体積減少は約 1000K で飽和しており、非晶
質SiCが完全緩和していることを示唆してい
る。更なる熱処理により再結晶化が起こり、
著しい体積減少が確認された。 
 熱処理に伴う体積変化の起源を明らかに
するため、電子線動径分布解析法により非晶
質 SiCの構造解析を行った。図３(a)は、電子
回折図形から得られた還元干渉関数の熱処
理に伴う変化である。全ての電子回折図形は
非晶質の同じ領域から得られている。
Q=300nm-1 までの散乱ベクトルに渡って回
折情報が得られている。熱処理温度が高くな
ると、特に Q=120nm-1 以内のピークが高く
なっており、構造緩和が起こっていることが

 
図１．イオン照射 SiCの熱処理に伴う構造変化。
(a)イオン照射試料、(b)1073K、(c)1193K 熱処理
試料。 

 
図２．熱処理に伴う体積変化。 



 

 

示唆される。還元干渉関数をフーリエ変換す
ることにより得られた還元動径分布関数を、
図３(b)に示す。結晶 SiCの第１隣接、第２隣
接原子間距離に相当する 0.19nm(Si-C 結合)
および 0.31nm(Si-C-Si、C-Si-C)付近に顕著
なピークが存在している。これに加えて、結
晶 SiC には存在しない結合が 0.15 および
0.24nm付近に見られる。これらのピークは、
それぞれ C-Cおよび Si-Siの結合によるもの
で、非晶質 SiCには第１隣接において異種原
子対に加え、同種原子対が存在することが明
らかとなった。熱処理により構造緩和が起こ
り、中範囲規則構造が発達するとともに、短
範囲規則領域では異種原子対と同種原子対
の比が変化した。すなわち、異種原子対
(0.19nm)によるピークは大きくなり、同種原
子対(0.15nm、0.24nm)の結合数は減少した。
ここで、Si-Si 原子対は C-C よりも熱処理の
影響を受けやすく、早く消失していることが
分かる。これはSi-Siの結合エネルギーがC-C
よりも小さいことに起因すると考えられる。
構造緩和に伴い長いボンドが少なくなるた
め平均ボンド長は短くなり、これにより図１
および図２で見られた非晶質SiCの体積減少
が起こるものと推察される。なお、同種原子
間での不釣り合いな消滅速度の存在は、分子
動力学シミュレーションにおいても確認さ

れた。 
 TEM 観察には薄膜試料を用いるため、バ
ルク試料とは異なる現象を見ている可能性
がある。試料薄片化の構造緩和過程に及ぼす
影響を明らかにするため、バルク状態で熱処
理後、薄片化した試料の電子線動径分布解析
を行った。図４の緑線は、バルク状態で
1173K の熱処理した試料から得られた還元
動径分布関数である。なお、電子回折図形は
室温で記録している。これを同じ温度で熱処
理した「その場」観察の結果（赤線）と比較
すると、Si-Si ボンドによるピークの高さが
大きく異なる。すなわち、「その場」観察し
た試料の方が Si-Si ボンドが早く消失してお
り、構造緩和の程度がより顕著である。一方、
緑のプロファイルは 973Kで「その場」観察
した試料の結果（青線）と良く一致している。
このことは、構造緩和の速度は異なるものの、
今回行った「その場」観察の結果は非晶質 SiC
の熱処理時の回復過程を定性的に再現して
いることを示しており、本研究の妥当性を支
持している。 
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図３．熱処理に伴う構造緩和過程。(a)還元干渉
関数および(b)還元動径分布関数。 

 
図４．バルク試料（緑線）および薄膜試料（青

線、赤線）から得られた還元動径分布関数。 
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