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Point defects introduced in cubic silicon carbide (3C-SiC) by 1MeV electron

irradiation have been characterized by using positron annihilation technique, i.e.,

Doppler broadening and lifetime measurements. Negatively charged silicon vacancies

(V
Si

-), which act as main positron traps, are found to be produced in 3C-SiC by

irradiation. The lifetime of positrons trapped at V
Si
- is determined to be 188±4ps. The

net trapping coefficient of V
Si

- is estimated to be approximately 6.0x1016s-1. The formation

of other vacancy-type defects by electron irradiation is also discussed.

より製作した微小結晶を用いて開始された。B a l o n a と

Loubser14)は，電子や中性子を照射した3C-SiCの電子スピ

ン共鳴(ESR)測定を行い，F中心と呼ばれるESR信号を見

い出し，この信号がC二重空孔に原因すると報告している。

Geiczy等15,16)は，電子線照射3C-SiCのカソードルミネッ

センス( C L ) 測定から照射欠陥に起因する複数の発光線

A0，B0，C0，D0を観測し，C0発光線はC空孔等のC原子位

置の点欠陥，他の発光線はS i 位置の点欠陥に関連すると

結論付けた。ChoykeとPatrick17-19)は，イオン照射3C-SiC

のフォトルミネッセンス(PL )測定を実施し，熱処理によ

り二次的に形成されるD1，D2発光線を見い出し，これら

は各々二重空孔，格子間 C 原子対に起因することを示唆

した。

　CVD法により良質な3C-SiC単結晶の成長が可能になっ

てからは，この結晶を用いて点欠陥に関する研究が盛ん

に行われるようになった。Nagesh等20,21)は中性子照射3C-

SiCのDLTS測定及び比抵抗測定を行い，点欠陥に起因す

る電子捕獲準位E2(EC-0 . 49eV)と３種類の正孔捕獲準位

H1(EV+0.18eV)，H2(EV+0.24eV)，H3(EV+0.514eV)を見い

出した。さらに，中性子照射により形成される欠陥準位

§１　はじめに

　シリコンカーバイド(SiC)は，高い耐熱性や耐放射線性

に加え，高い絶縁破壊電界や飽和電子ドリフト速度等の

優れた電気特性を有するため，大電力，高周波，高温，

耐放射線性デバイス等への応用が期待されている1)。SiC

結晶には立方晶，六方晶，斜方晶等の様々な結晶形態が

ある（結晶多形：ポリタイプ）が，この中でも特に立方

晶SiC(3C-SiC)は，4H，6H-SiC等他のポリタイプと比較

し，禁制帯幅が狭く（室温で約2 . 3 e V），電子移動度や

飽和ドリフト速度が高いため2 , 3 )，高集積素子材料として

最も有望視されている。また，3C-SiCは単純な閃亜鉛構

造を有するため，S i C における固有点欠陥の研究には最

適と考えられ，特に点欠陥の理論的研究では3C-SiCが主

対象となってきた4-8)。化学気相成長(CVD)法によりSi基

板上に高品質の3C-S iC単結晶の育成に成功9-12 )して以降

は，その素子化技術の開発に不可欠な基礎的知見として

欠陥の構造，電子準位，アニール挙動に関する情報が

益々重要となってきている13)。

　実験による3C-SiCの点欠陥の研究は，当初，昇華法に
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は主に禁制帯中央付近に存在すると報告している。

Freitas等22)は，CVD成長3C-SiCにおいてもイオン照射に

よりD1，D2発光線が形成されることを示し，それらの発

光線強度が1600℃までの熱処理により増加することを確

認している。梨山等23)は陽子線を照射した3C-SiCに対し

て12C(d ,p ) 13C核反応分析及びラザフォード後方散乱分析

を実施し，格子間 C 原子は主に四面体格子間位置に存在する

ことを示した。伊藤等24-2 9 )は，電子線や陽子線を照射した

3C-SiCのESR測定を行い，固有点欠陥に起因するESR信

号T1, T5, T6, T7を見い出した。解析の結果，T1及びT5信

号は各々負に帯電したS i 単一空孔V S i
－，正に帯電したC

単一空孔VC
+に起因することを明確にした。（T1はF中心

と同等であることも確認された）また,  T6,  T7信号は空

孔 -格子間原子対に原因することが示唆された。さらに，

VSiは電子捕獲中心として働くことや1.913eVのPL発光線

（CLで見い出されていたC0発光線に対応）を誘起するこ

とが示された29,30)。Son等31)は，電子線照射3C-SiC中の欠

陥をPL及び磁気共鳴の光検出(ODMR)法を用いて調べ，

L2と呼ばれるPL発光中心(1.121eV)を見い出し，これが

VSiに関連すると報告している。

　このような半導体における点欠陥の評価手法として，

空孔型欠陥の検出に極めて有効な陽電子消滅( P A S )法が

注目されており，近年ではSi，Ge，GaAs，CdTe等の半

導体中の欠陥研究にPA Sが広く利用され，新たな知見が

得られている3 2 )。我々は，S i C における点欠陥の構造解

明研究の一環として，CVD法で作製した3C-SiC単結晶に

電子線を照射し，形成される点欠陥をPA Sにおける二種

類の測定技術，陽電子消滅ガンマ線のドップラー広がり

測定と陽電子寿命測定を用いて評価した。また，ES Rを

併用することにより，陽電子捕獲中心とES R中心との相

関を調べた。本稿では，PAS及びESRで得られた結果を

示し，それに基づき，照射により形成される点欠陥の構

造について論述する。さらに，本研究で決定した，P A S

解析に重要な点欠陥における陽電子消滅のパラメータ

（寿命，比捕獲速度）についても報告する。

§２　実　験
　

　単結晶3C-SiC試料（厚さ：約30µm）は，シラン-プロ

パン-水素ガスを用いたCVD法によりS i ( 1 0 0 )基板上に

1400℃でエピタキシャル成長させて製作した。成長手法

の詳細は文献１０に記載されている。成長結晶の伝導型

はn 型で，室温でのキャリア（電子）濃度，ホール移動

度は各々約1x1016/cm3，約500cm2/Vsであった。結晶成長

後S i 基板はフッ硝酸で除去した。点欠陥導入のため，こ

れらの試料に1MeV電子線を照射した。電子線照射はAr

ガス雰囲気中で行った。照射量は最大1x1019e/cm2とし，

照射量率は約3x10 13e / cm 2sとした。電子線による加熱を

避けるため試料を水冷照射台に設置し，照射時試料温度

は5 0℃以下に保持した。等時アニール（アニール時間：

５分間）は高純度乾燥Arガス雰囲気で実施した。

　PASの消滅ガンマ線ドップラー広がり測定では，22N a

線源から放出される陽電子をW ホイルで減速後，静電場

で最大エネルギー30k eVまで加速して試料に照射した。

30keV陽電子の侵入深さは約3µmである。消滅ガンマ線

のエネルギースペクトルは高純度Ge検出器を用いて計測

した。消滅ガンマ線エネルギーのドップラー広がりはS

パラメータを用いて評価した。ここで, Sパラメータは全

消滅ガンマ線数に対するエネルギー範囲511±0.5keVの

ガンマ線数の割合で定義した。また，解析では計算コー

ドVEPFIT33)を使用した。陽電子寿命測定では，22Na線源

を２個の3C-SiC試料ではさみ，線源から陽電子発生時に

放出される1275keVガンマ線と試料から陽電子消滅時に

放出される5 1 1 k e Vガンマ線の時間差を計測した。この

際，3C-SiC薄膜試料を通り抜ける陽電子の影響を避ける

ため，3C - S i C試料周囲をp型6H - S i Cウェハ（厚さ：約

300µm）で覆って測定を行った。得られた寿命スペクト

ルはPATFIT-8834)と呼ばれる計算コードを用いて解析し

た。尚，PAS測定は全て室温で行った。PAS結果との相

関を得るため行ったESR測定は，Xバンド（9GHz帯）の

マイクロ波とT E 0 1 1円筒形キャビティを使用し，4Kから

室温の温度範囲で実施した。スピン数の定量には標準試

料としてスピン数既知のDPPHとMgO:Mn2+を使用した。

§３　結果及び考察

　３. １　陽電子消滅ガンマ線のドップラー広がりによる

　　　　　評価

　電子線照射n型3C-SiCに対して得られたSパラメータの

陽電子エネルギー依存性をFig.1に示す。比較のため，同

図には未照射試料に対して得られた結果も示している。

また，陽電子の平均侵入深さZ ( nm )は，陽電子加速エネ

ルギーE(keV)と3C-SiCの密度ρ (ρ=3.21g/cm3)を用いて，

Z = (33.2/ρ)E1.6で与えられる。この陽電子平均侵入深さ

も図の横軸に示した。ここで, Sパラメータの陽電子エネ

ルギー依存性S(E)は試料表面での消滅によるS値Ssと試料

内部での消滅によるS値S i n tを用いて，以下の式で表され

る。

S(E) = Fs(E) Ss + [1－Fs(E)] Sint      (1)

ここで，Fs(E)は入射陽電子が熱化後，表面まで拡散して

消滅する割合である。

　未照射試料においては，陽電子エネルギーが約5keV以
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下では, S値は陽電子エネルギーの減少につれ増大する。

これは入射陽電子の外方拡散と表面での消滅に起因す

る。（一般に，半導体材料ではS s> S i n tである）入射エネ

ルギーが約10keV以上では，S値は入射エネルギーに依存

せず一定となる。これは，入射した陽電子が結晶内部で

消滅することを示している。この場合は表面における陽

電子の消滅は考慮する必要はなく，測定したS値はS i n tに

対応する。未照射3C-SiC試料のS(E)データから，陽電子

拡散長は184nmと見積もれる35)。この値は，高品質Si結

晶に対して報告された数値3 6 ) にほぼ匹敵することから，

本研究で使用した3C-SiC結晶が良質であること及びほと

んど全ての入射陽電子は欠陥に捕獲されずに3C-SiCバル

ク内で消滅する（結晶の価電子や内殻電子と消滅する）

ことが示唆される。

　電子線照射試料では，陽電子は導入された照射欠陥に

捕獲され消滅するようになり，S値が増加する。1MeV電

子線照射では，照射欠陥は3C-SiC薄膜結晶内部に均一に

分布すると考えられ，F i g . 1に示されるように，S in t値は

入射陽電子エネルギーに依存せず，ほぼ一定となる。

Fig.2にSint値の電子線照射量依存性を示す。Sint値は照射

量とともに増加し，電子線照射により3C-SiC中に陽電子

捕獲中心となる空孔型欠陥が形成されることが解る。電

子線照射3C-S iCの室温でのESRスペクトルをFig .3に示

す。これより，照射試料では等方的なg値2.0029±0.0001

を有するT1信号が観測され，照射により3C - S i C中には

V S i
－が生成されることが確認できた。S i Cへの電子線照

射ではVSiと同様に, VCや格子間原子型欠陥も導入される

と推測される。ここで，陽電子は格子間原子型欠陥には

捕獲される可能性は非常に低いことが知られている。ま

た，電子線照射6 H - S i C の陽電子消滅測定から，ドップ

ラー測定ではVCは検出されないと報告されている
37 )
。さ

らに，GaAsにおいて，アンチサイト欠陥は有効な陽電子

捕獲中心とはならないことが示された
3 8 , 3 9 )

。これらの実

験事実より，3C-S iCにおいてもC空孔やアンチサイト欠

陥は有効な陽電子捕獲中心として作用しないものと推測

できる。従って，電子線照射により観測されたSint値の増

Fig.1 S parameter vs incident positron energy for the 3C-SiC samples
before and after 1MeV electron irradiat ion. The mean
implantation depth of positrons is also represented in the upper
abscissa.

Fig.2 Electron fluence dependence of the characteristic S parameter
in the interior region of 3C-SiC (S

int
). Data obtained for

unirradiated 3C-SiC is also plotted.

Fig.3 ESR spectrum at room temperature for 3C-SiC irradiated with
electrons at 3x10

18
/cm

2
. The magnetic field was applied parallel

to the <100> axis. ESR lines of the T1 signal, which arises from
a negatively charged silicon vacancy, are indicated by the
arrows.
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加は主にVSi
－の形成に起因すると帰結できる。また，ESR

でもT 1 以外の信号は検出されなかった。これは，照射に

よりV Cは形成されるものの，その荷電状態が中性( 0 ) と

なっており,  このためV Cが非常磁性状態（有効スピン

S=0）であることに原因している27,29)。

　陽電子捕獲中心となる欠陥が材料中に導入されると，

Sintは結晶内の価電子や内殻電子と消滅する成分（バルク

での消滅成分）S bと欠陥で消滅する成分S dを用いて以下

のように表記される。

Sint = (λSb + κSd) / (λ+κ)      (2)

ここで，λはバルク状態での捕獲速度，κは欠陥への捕獲

速度である。後者は欠陥濃度Cdに依存し，κ=µCd（µは比

捕獲速度）で関係付けられている。S dはS bより大きいの

で，欠陥種が変化しない場合は，欠陥濃度の増加により

Sint値は増加し，最終的にSdと一致するようになる。ここ

で，SdとSbの比Sd/S bは空孔型欠陥のサイズに関する情報

を含んでいる。 Sd/Sbと空孔サイズの関係についてはSiで

は確立されており，例えば，Sd/Sb=1 .03は単一空孔，Sd/

Sb=1.04～1.06は二重空孔に対応することが知られている
3 6 , 4 0 - 4 2 )。本実験で得られたS i n tの照射量依存性から，約

5x1018e/cm2以上の照射を行った試料におけるSint値と未照

射試料のSint値の比は約1.04と見積もれ，Siにおける二重

空孔V 2の値とほぼ一致する。これは，このような高照射

量領域では1MeV電子線照射により3C-SiC中にVSi以外に

もV 2が形成されることを示唆している。また，得られた

S in tの照射量依存性については，照射時のVSiとV Cの結合

によるV 2形成を仮定した計算から，定量的も説明するこ

とができる43)。しかし，S d/ S bと空孔サイズの関係はS iC

に対してはまだ確立されておらず，ドップラー広がり測

定のみからは欠陥種の同定は困難であるため，照射によ

るV 2形成の断定には陽電子寿命測定などを用いてさらに

評価を進める必要がある。以上に記述したドップラー広

がり測定より，電子線照射により3C-SiC中にVSi
－が形成

されること並びにV S i
－が主要な陽電子捕獲中心として働

くことが明らかになった。

　３.２　陽電子寿命による評価

　電子線照射前後のn型3C-S iCにおいて観測された陽電

子寿命スペクトルをFig.4に示す。陽電子の消滅過程はバ

ルク状態での消滅と欠陥での消滅の二成分に分離でき，

得られた寿命スペクトルL ( t ) を以下の式を用いて解析し

た。

 L(t) = ( I1 / τ1 ) exp (－t / τ1 ) + ( I2 / τ2 ) exp (－t / τ2 )   (3)

ここで，τ i，I iは各々i 番目の成分の寿命と強度であり，

二成分の強度の和は１(I 1+ I 2=1 )となる。この二成分捕獲

モデルに基づき，τ1，τ2は以下のように記述される。

τ1 = 1 / ( τb
－1 + κ ),

τ2 = τv (4)

ここで，τ b，τ vはバルク状態と空孔型欠陥での陽電子寿

命に対応する。κは欠陥への陽電子捕獲速度であり，κ  =

( I2 / I1 ) (τb
－1－τ2

－1)で記述される。本解析の妥当性はEq.

(3)を用いて決定したτ1とEq.(4)より計算したτ1(τ1
TM)の比

較により評価できる。

　未照射試料では，寿命スペクトルはバルク成分の一成

分のみで解析でき，寿命値として140± 2 p sが得られた。

同様な寿命値が高品質6H-SiCでも実験的に得られており
39 , 4 4 )，且つ理論的にも導出されている45 )。従って，未注

入試料で得られた寿命値140psは3C-SiCバルクでの寿命τb
と見なすことができる。

　Fig.4に示されるように，陽電子寿命は電子線照射によ

り増加し，照射による空孔型欠陥の生成が明示される。

照射試料に対して得られた寿命スペクトルをEq . ( 3 )を用

いて解析し，二種類の寿命成分τ1，τ2と強度I2を求め，結

果を電子線照射量の関数としてFig.5に示す。Eq.(4)によ

り導出した計算値τ 1
T Mも同図内に示している。照射量範

囲全域でτ 1はτ 1
T Mとほぼ一致することから，我々の解析

において使用した二成分捕獲モデルの妥当性が示され

る。これより，二種類の寿命成分τ 1，τ 2は各々バルクで

の消滅，空孔型欠陥での消滅に対応すると考えて良い。

寿命τ 2は，1.1x10
18e /cm2までの照射量範囲において，ほ

ぼ一定値188±4psであった。この値は3C-SiC中のVSiに対

する計算結果(191ps45)，185ps46))と良く一致する。これよ

り，得られた寿命188psはVSiでの陽電子寿命に対応する

可能性が高いと考えられる。

　これを確認するために，照射試料の等時アニールを行

い，陽電子寿命測定及びES R測定を実施し，寿命変化を
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Fig.4 Positron lifetime spectra at room temperature for 3C-SiC
samples before and after electron irradiation. The electron
fluence in the irradiated sample was 1.1x10

18
/cm

2
.
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調べるとともに，欠陥への陽電子捕獲速度κとT 1 信号強

度の相関を取得した。得られた結果をFig . 6 ,  F i g . 7に示

す。ここで，F ig .6に示されるように，τ 1とτ 1
TMとはほぼ

一致しており，アニール後の欠陥評価においても二成分

捕獲モデル使用の妥当性が示された。また，寿命τ 2 はそ

の成分が消失する9 0 0 ℃までのアニール温度範囲でほぼ

一定188±4psであり，強度I2は約200℃，約800℃前後で

減少している。この結果は，アニールを行っても欠陥種

は変化しないが，その濃度は200℃及び800℃前後で低下

することを示している。欠陥濃度に比例する陽電子捕獲

速度κとT1信号強度のアニール温度依存性の比較(Fig .7 )

から, κとT1強度変化は非常に良く一致することが解る。

この結果は陽電子捕獲中心がVSiであることを明確に示し

ており，電子線照射によりV S iが形成されること，V S iが

主たる陽電子捕獲中心として作用することが寿命測定か

らも検証された。また，n型3C-SiCにおけるVSiの荷電状

態が負（－１価）であることを考慮すると，得られた寿

命188±4psは, 陽電子に対してクーロン引力を有するVSi
－

の捕獲陽電子寿命に対応すると結論できる。

　ESRによる定量の結果，1MeV電子線照射によるVSiの

導入率は1.7x10－2 /cmと見積もれた。1.1x1018e/cm2照射試

料ではVSi濃度は約1.9x10
16/cm3であり，これは原子比率

として2.0x10－7に対応する。一方，寿命測定より，照射

後のκ値として5.0x109 /sが得られた。また，本測定では
22Na線源から発生する陽電子の約60%が3C-SiC薄膜試料

を通過し，約4 0%が試料中で消滅すると推定される47 )。

これらを考慮すると，VSi
－の比捕獲速度µは約6.0x1016 /s

と見積もれる。得られたµ値は，SiにおけるVSi
－に対して

報告されている値48)より約3倍大きい。これは，SiCの誘

電率がS i より小さいため，同じ荷電状態であっても，

S i C 中のV S i
－の方が陽電子の捕獲半径が大きくなること

で定性的に説明できる47)。

　ドップラー広がり測定と同様に，寿命測定においても

VCでの陽電子消滅成分は観測されなかった。これは，VC
の陽電子捕獲速度が低いことが主要因と考えられる。欠

陥の陽電子捕獲速度は欠陥濃度だけでなく，欠陥の荷電

状態や平均容積に依存する32)。n型3C-S iCにおけるVCの

荷電状態は，E S R測定結果より，中性( V C
0 ) と推定され

る。さらに，C 原子のイオン半径はS i 原子より小さいこ

とから，空孔の平均容積についてもV CはV S iより小さい

と考えられる。このためV C
0への陽電子捕獲速度は低く，

Fig.5    Electron fluence dependence of the positron lifetimes τ
1
 and τ

2
,

and the intensity I
2
 for 3C-SiC. The calculated lifetime τ

1
TM is

also plotted.

Fig.6   Positron lifetimes τ
1
 and τ

2
, and intensity I

2
 as a function of

annealing temperature for the 3C-SiC sample irradiated with
electrons at 1.1x1018/cm2. The calculated lifetime τ

1
TM is also

displayed.

Fig.7 Annealing temperature dependence of the positron trapping rate
at a defect and the intensity of T1-ESR signal for electron
irradiated 3C-SiC.
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陽電子の大部分は照射3C-SiC中に混在するVSi
－に捕獲さ

れることになり，V Cが検出されないものと推察される。

また，理論的にVCでの陽電子寿命は150 p sと予想されて

おり45 , 4 6 )，この値はバルクでの寿命値1 4 0 p sと非常に近

い。このためバルク寿命と弁別しにくいこともVC寿命成

分が得られなかった一因として挙げられる。

　ドップラー広がり測定からは，1x1019e/cm2のような非

常に高い照射量領域では，電子線照射による二重空孔V 2

の生成が示唆された。V2における陽電子寿命はVSiでの寿

命より長い上，捕獲速度も高いと考えられ，もしV 2が形

成されれば寿命測定でも検出できるはずである。実際，

3MeV電子線照射44)や200keV程度でイオン注入46,,49)を行っ

た6H-SiCでは，V2における陽電子寿命成分が観測されて

いる。しかし，最大1.1x1018e/cm2までの照射量範囲では，

寿命測定で V 2形成を裏付ける結果は得られなかった。こ

の事実は，1MeV電子線照射ではV2が一次的に形成され

る確率は非常に低いことや，この程度の照射量では生成

される空孔濃度が低く，欠陥結合反応による二次的なV 2

形成の確率も低いことで説明できる。しかし，このよう

なV2形成やVC形成を明確にするためには，さらに実験を

進める必要がある。以上の寿命測定の結果から，主たる

陽電子捕獲中心となるVSi
－の形成が確証できた。さらに，

3C-SiCにおけるVSi
－の捕獲陽電子の寿命として188psが決定

でき，比捕獲速度として約6.0x10 16 / sが得られた。これ

らの数値は，PA S評価を行う上で不可欠なパラメータで

あり，今後SiCにおける欠陥研究に活用できる。

§４　まとめ
　

　3C-SiCにおける点欠陥評価のため，CVD成長により作

製した高品質3C-SiC単結晶に1MeV電子線を照射し，陽

電子消滅ガンマ線のドップラー広がり測定及び陽電子寿

命測定を行った。また，ESR測定も実施し, PASとESR測

定結果の相関を調べた。この結果，電子線照射により3 C -

SiC中に負に帯電したSi単一空孔VSi
－が形成され，このVSi

－

が主要な陽電子捕獲中心として働くことが判明した。ま

た，3C-SiCバルクでの陽電子拡散長として184nm，陽電

子寿命として140psが得られた。さらに，VSi
－の捕獲陽電

子の寿命は188ps，比捕獲速度は6.0x1016 s－1であると決定

できた。これらの陽電子消滅パラメータはPA Sを用いた

SiC中の欠陥の評価に有用である。
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