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Doping of the impurities in SiC substrate is one of the most important subjects in order to

produce SiC devices. Although the diffusion is a major process in the case of Si devices, it does

not play a major role in the case of SiC because the diffusion coefficients are negligibly small at

temperatures below approximately 1800℃. Ion implantation is the most effective technique to

control the depth profile and the density of the impurities. However a fully developed ion implan-

tation technique, especially for p-type impurities, has not been established because of the lower-

ing of the activation rate. Hot implantation and co-implantation with Si or C are one of the most

promising techniques for reduction of the damage and for improvement of the activation rate

without high temperature annealing at around 1700℃. In this paper, we report the effects of hot

implantation of Ga+ and C/Ga and Si/Ga co-implantation in SiC.

p 型層形成に関する研究を行ったので報告する13, 14)。§１　はじめに

　SiCはその禁止帯幅が3eVと広いことから，耐熱・耐放

射線半導体素子の材料として非常に注目されているが，そ

のデバイス化には多くの問題が残されている。その一つに

伝導性制御技術の確立があげられる。SiC中の不純物拡散

係数は非常に小さく，Si 中の不純物と同程度の拡散係数

を得るためには2000℃近くのアニール処理が必要となり，

従来の Si テクノロジーで用いられている熱拡散法の利用

はSiCデバイスプロセスでは非常に困難であると考えられ

る。さらに現在の複雑な構造を持ったデバイスの作成には

選択的ドーピングの技術は必要不可欠であり，イオン注入

技術は更にクローズアップされてくる。これまでn型，及

びp型不純物のイオン注入に関する研究は数多く行われて

きているが1-12)，キャリア密度，移動度の制御等，数多く

の問題が残っているのが現状である。特にp型不純物のイ

オン注入はそのイオン化エネルギーが大きい事( B  :

280meV, Al : 100meV, Ga: 300meV)，またキャリア活性

化率が非常に小さい事から実際のデバイス作成に応用する

段階には程遠いのが現状である。そこで，我々は現在まで

にほとんど報告例のないGaに注目し，イオン注入による

Fig.1 RBS-channeling spectra for 6H-SiC sample implanted with
Ga+ ion in the dose of 1.0×1015 ions/cm2 ; as-implanted at
RT and post-annealed at 1000°C.
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§２　Ga高温イオン注入

　本研究では6H-SiC及び 4H-SiC基板は米国のCree社か

ら購入した35mmウェハ（n型，n=_1.0 × 1016，Si 面）を

使用している。Fig.1は6H-SiCへGaを 1.0× 1015ions/cm2

イオン注入した試料，及び 1000℃でポストアニール処理

をした試料のRBS-channeling(RBS-C)スペクトルである。

as-implant の試料では aligned スペクトルにおいて散乱強

度がrandomレベルまで達していることから表面層はほぼ

完全にアモルファス化されており，その厚さは1250Å程

度であることが分かった。これは SRIM(Stopp ing  and

Range of Ions in Matter)15)を用いたモンテカルロシミュ

レーションからも確かめられる。Fig.2は実際のイオン注

入のパラメータを元にSRIM により，イオン注入したGa

の深さ分布及び欠陥密度の深さ分布を計算した結果であ

る。Ga の密度は 700 Å付近でピークを持つ分布をしてお

り最大飛程で 1500 Åである。一方，欠陥は表面から 500

Å付近までほぼ一様に分布し，さらに深くなるとなだらか

に減少している。SiCの原子密度は1023/cm3程度である事

から，空孔密度がそれを超える表面から1000Å程度の深

さまではほぼ完全にアモルファス化していることが分か

る。

　一方，基板を高温に保った状態でイオン注入すると室温

注入の場合と異なりアモルファス層は形成されない。

Fig.3(a)は4Hおよび6H-SiCへGaを基板温度500℃で 3.0

×1015ions/cm2イオン注入した試料のRBS-Cスペクトルで

ある。Fig.2と比較してドーズを３倍にしているにも関わ

らず，6H，4Hともに aligned スペクトルにおいて散乱強

度がrandomレベルにまで達していない。380channel付近

にピークが観察されるが，この位置はFig.2におけるGaの

深さ分布のピーク位置（約 800Å）にほぼ一致しており，

Ga 注入により発生した残留欠陥であると考えられる。

ドーズが1.0×1015ions/cm2の場合は380channel付近の残

留欠陥によるピークはほとんど観察されずvirgin試料に近

いスペクトルが得られた。一方，520channel付近からのGa

散乱信号の拡大図をFig.3(b)に示す。RBS-C法ではrandom

スペクトルと aligned スペクトルの信号強度の比較から，

ドーパントがどのぐらいの割合でinterstitialな位置に存在

するか，というドーパントの格子位置置換率を定量的に求

めることが出来る。Gaの信号強度から格子位置置換率を

求めると，6H-SiCは50%，4H-SiCは70%という結果が得

られた。但し，前述のように高温注入においても結晶内部

にはある程度の歪みが残っている事から，今回求めた格子

位置置換率には幾分誤差が含まれているがある程度の目安

にはなると考えられる。

Fig.2 Ga concentration and vacancies density calculated by SRIM
code in the case of Ga+ implantation at 300keV.

Fig.3 RBS-channeling spectra for 6H- and 4H-SiC sample im-
planted with Ga+ in the dose of 3.0×1015 ions/cm2 at 500℃
.
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Table 1   Condition of Ga implantation
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いる。）この試料のホール測定を行ったところ高抵抗層の

性質を示し，p型層の形成は確認されなかった。ドーパン

トが格子位置を占めているにも関わらず伝導性を示さない

理由の一つとして，イオン注入により形成された RBS-C

法では検出されないタイプの欠陥（空孔等）がdonor-like

な性質を示し，p型ドーパントを補償する効果があると考

えられる。この様な効果は既にAlやBなどの他のp型ドー

パントにおいても起こることが指摘されており16)，また

Ga においても同様の指摘がなされているが12)，現在のと

ころ明らかではない。そこで，この試料を 1600℃でポス

トアニール処理を行った後，ホール測定を行った結果を

Fig.5に示す。As-implant の試料では p型層の形成は確認

できなかったが，1600℃のポストアニール処理によりp型

の伝導性を示すことが分かった。この結果を前述の解釈に

沿って考察すると，p型ドーパントを補償する働きをする

donor-likeな残留欠陥が1600℃のポストアニール処理によ

り消滅した事により，p型の伝導性を持つようになったと

考えられる。また，イオン注入時の温度は800℃と 650℃

ではほとんど差がないことが分かる。グラフの傾きから

Ga の活性化エネルギーを見積もると 300meV程度という

値が得られたが，この値はAlの200meV，Bの280meVと

いう活性化エネルギーに比べると深い準位にあり，そのま

まではp型ドーパントとしての活用は困難であると考えら

れる。ただし，他のアニール方法の検討（たとえばレーザ

アニーリング）により電気特性を改善することが出来る可

能性もあり，今後の検討課題である。

§３　共注入効果

　化合物半導体への共注入による活性化率の改善は古くか

ら試みられており，HeckingbottomらのGaAsへのGa/Se共

Fig.4 RBS-channeling spectra for 6H-SiC sample implanted with
Ga+ in the total dose of 5.0×1014 ions/cm2 at 800℃ by mul-
tiple-energy implantation.

Fig.6   A model of C/Ga co-implantation effect.

Fig.5 Temperature dependence of free hole concentration in Ga-
implanted 6H-SiC at 650℃ and 800℃. Samples are post-
annealed at 1600℃ for 20min. in Ar atmosphere.
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　次に，Gaイオン注入層の電気的特性をホール効果によ

り測定した。試料（6H-SiC）はドーパントの深さ分布が

ほぼ一定になるようにTable 1のような条件で多段注入に

より作成した。Totalドーズは5.0×1014/cm2，注入層の深

さは約2000Åである。Fig.4は基板温度800℃で多段注入

した試料のRBS-Cスペクトルであるが，Fig.3で観察され

た残留欠陥はほとんど観察されず，またalignedスペクト

ルではGaの信号がほとんど観察されない事から，ほとん

どのGa原子が格子位置を占めていると考えられる。（因み

に randomスペクトルでは Fig.3(b)とは異なり，多段注入

によるbox profileを反映したGaの信号形状が観察されて
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注入が最初であると言われている17)。その概念はイオン注

入によるストイキオメトリのずれを極力なくすためにドー

パントが占有すべきでないsub-latticeの原子をドーパント

のイオン注入に先立って，あるいはドーパント注入後に注

入する事により優先的に所望の格子位置へドーパントを占

有させるというものである。この様な試みは最近になって

SiCでもされており，特に活性化率の低いp型ドーパント

のAl や B についていくつかの研究がなされている18- 20) 。

Fig.6は SiC における共注入の概念図である。Al，B，Ga

等の p 型ドーパントは Si サイトを占めることにより電気

的に活性するため，まずドーパントを注入する前にCを注

入し(Fig.6a)，次にドーパントを注入する(Fig.6b)。これら

の注入により当然基板には Si や Cの空孔が形成され，前

注入されたCやドーパントがinterstitialに位置することに

なる。この試料をポストアニール処理するとinterstitialな

Cは拡散しCサイトに入りやすいため，ドーパントは優先

的に Si サイトに入り単独注入の場合よりも活性化率が高

くなると言う理屈である(Fig.6c)。逆にSiとの共注入では

ドーパントが Si サイトに入ることを阻害する効果がある

ため，活性化率は低下すると推測できる。本項では，現在

のところ未だ試みられていない SiC への C/Ga 及び Si/Ga

共注入に関する実験結果について述べる。

３.１　C/Ga共注入効果

　前注入するCは，ほぼGaと同様の深さ分布を実現する

ために Table 2の条件で多段注入を行った。Table 2 は to-

talドーズが1.0×1015/cm2の場合の条件であり，2.0×1015/

cm2の場合はそれぞれのエネルギーのドーズを2倍にして

注入を行い，Ga の注入は Table 1 の条件で行った。Fig.7

はGa を単独注入，および C(2.0 × 1015/cm2)/Ga 共注入試

料のRBS-Cスペクトルである。共注入試料ではFig.7でも

観察された 3 8 0 c h a n n e l 付近の Ga による欠陥以外に

350channel 付近にもピークが観察される。Table 2 の条件

Fig.7 RBS-channeling spectra for 6H-SiC sample implanted with
Ga+ and co-implantaed with C(2.0×1015/cm2)/Ga in the to-
tal dose of 5.0×1014 ions/cm2 at 800℃ by multiple-energy
implantation.

Fig.8 Vacancies density calculated by SRIM code in the case of
Ga+, C+ and Si+ implantation.

Fig.9 Temperature dependence of free hole concentration in C/
Ga-co-implanted 6H-SiC at several doses. Samples are post-
annealed at 1600℃ for 20min. in Ar atmosphere.
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Table 2   Condition of C implantation
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でCを注入した時に発生する欠陥の深さ分布をSRIMで計

算した結果はFig.8の様になり，Ga注入による欠陥よりも

深いところに欠陥密度のピークが現れる事から，350chan-

ne l 付近のピークは C による欠陥信号であると考えられ

る。この共注入試料を 1600℃でポストアニールした試料

のホール測定結果を Fig.9に示す。C注入量が 1.0 × 1015/

cm2 の場合はほとんど単独注入の場合と変化なく，2.0 ×

1015/cm2の場合は逆に活性化率が低下していることが観察

された。H.Itohら18)の 4H-SiCへのC/AlおよびC/B共注入

に関する研究では，C/Bでは共注入による活性化率の向上

が顕著であるのに対して，C/Al ではその効果が小さいこ

とが示されている。これは，元来BはAl と比較して原子

半径が近い点からも Si サイトよりも Cサイトに入る傾向

が強いため，C/B共注入の方がその効果がより顕著に現れ

るためであると考えられる。A.Fukumoto ら21)の第一原理

計算によるシミュレーション結果においても B は C-rich

な状態において Si サイトが安定である事が指摘されてい

る。従って，Ga の様に原子番号が大きいドーパントの場

Fig.10 Temperature dependence of free hole concentration in Si/
Ga-co-implanted 6H-SiC at several doses. Samples are post-
annealed at 1600℃ for 20min. in Ar atmosphere.

合，単独注入においてもCサイトにはほとんど入らないた

め，共注入による活性化率向上効果はなく，Cドーズを増

やすと(2.0×1015/cm2)そのダメージにより逆に活性化率が

低下すると解釈できる。

３.２　Si/Ga共注入効果

　前注入するSiは，ほぼGaと同様の深さ分布を実現する

ためにTable 3の条件で多段注入を行い，totalドーズは1.0

× 1015/cm2 である。Fig.10は共注入後 1600℃でポストア

ニール処理した試料のホール測定結果である。推測通り，

単独注入と比較して１桁以上活性化率が低下している事が

確認された。Si/B及びSi/Alにおいても同様の活性化率低

下効果が報告されており18)，Fig.6による共注入モデルの

妥当性を示している。

§４　結　論

　SiC への Ga 高温イオン注入法により，室温注入よりも

残留欠陥を大幅に減少させる効果があることが明らかに

なった。但し，高温注入するのみではp型層を形成させる

ことは出来ず，1500℃以上のポストアニール処理が必要

になる。これは，高温注入後にも残留する欠陥が donor-

like な性質を示し p型ドーパントを補償するためであり，

ポストアニール処理によりその欠陥が消滅するためにp型

層が形成されると考えることが出来る。C/Ga共注入にお

いてはC/BまたはC/Al 共注入と異なり，活性化率向上効

果は観察されなかった。これは，ドーパントによるサイト

選択性の違いから来るものであるものであると考えられ

る。
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