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序論
2 次元 Si（2D-Si）構造は、極微細 SOI (silicon-on-
insulator)、FinFET1) などの CMOS (complementary 
metal–oxide–semiconductor) 素子、及び Si 光素子 2)

に広く応用されている。SOI 素子においては、Si 膜
厚dS=LEFF/3（LEFF は素子のチャネル長）に従って薄

膜化するだけで短チャネル効果を抑制でき、その結

果、SOI 素子は将来素子としても非常に有望と言わ

れている 1)。しかし、dS の薄膜化を続けると Si 格子

定数程度まで薄膜化が進み、SOI は 2D-Si 構造とな

り、現在の 3D-Si とは物性が異なってくる 3-10)。従っ

て、将来素子の特性を予測するには、2D-Si 構造の

物性を解明する必要がある。また、高速 CMOS 素子

実現には、(110) 面 CMOS や歪み Si 構造などの研究

も進められている 1)。

　2D-Si 層においては、電子の量子力学的閉じ込め

効果により、電子移動度劣化の議論がされている 3)。

更に、2D-Si を含めた低次元 Si においては、電子の

量子力学的閉じ込め効果によりバンド構造が変調さ

れ、バンドギャップEG の増大も報告されている 4)。

一方、低次元Si構造（Siナノワイヤー、Siドットなど）

においては、量子的な閉じ込め効果による第一次近

似以外のフォノンも活性化される 5)。これがフォノ

ン閉じ込め効果である。その結果、半導体素子にお

けるキャリアのフォノン散乱確率が増えキャリア速

度の劣化も予想されている 5)。

　以上のように、2D-Si を含めた低次元 Si 研究は、

微細素子実現のための実用的な目的のみならず、種々

の量子的閉じ込め効果の実証という物性研究にとっ

ても非常に重要である。我々は 2D-Si における量子

閉じ込め効果を Raman 分光及び PL 法により、大

きなフォノン閉じ込め効果及びEG 増大効果を実験

的に実証してきた 6-14)。
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により、SiC-QD の形成を行った 22)。その後、図 2D
に示すように、SiC-QD 形成促進のため、N2 アニー

ルを行った（アニール温度TN=1000℃）。ホットイ

オン注入温度T は 400 ≤T ≤ 900℃の条件で、Si ドー

ズ量DS ＝ 6 × 1016 cm-2、C ドーズ量DC ＝ 4 × 1016 
cm-2 で行った。また、このダブルホット Si+/C＋イオ

ン注入試料との比較として、酸化膜へのシングルホッ

ト Si+ を行った試料（Si+-OX と表示）及びシングル

ホット C+ を行った試料（C+-OX と表示）も作製した。

更に、通常の c-Si へのシングルホット C+ を行った

試料（C+-Si と表示）の SiC ドットとの比較も行った。

　フォノン評価用 UV-Raman 分光、及び PL 特性は

波長 325 nm レーザー光を用いた。レーザビーム径

は 1 μm、レーザパワーは約 0.6 mW である。更に、

広帯域 PL 発光強度は、標準光により補正を行った。

結果と討論
SiC-QDの構造解析
最初に、XPS（ X 線光電子分光）の C1s スペクトル

解析による酸化膜中の Si-C 及び C-C 結合の C 濃度

深さ分布を図 3 に示す。予想通り、Si-C 及び C-C 結

合の C 濃度は酸化膜中央付近にピークを持ち、それ

ぞれ約 4.3 及び 1.5 原子％であった。従って、C 原

子の約 80％は Si 原子と結合し、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。

　また、図 4A 及び図 4B は、酸化膜中の断面 SiC-
QD の、それぞれ HAADF-STEM（高角度環状暗視

野走査透過型電子顕微鏡）及び CSTEM( 球面収差補

正走査透過型電子顕微鏡）観察結果である。図 4A
中の多数ある白色のドットが SiC-QD である。SiC-
QD の密度N は約 5 × 1011cm-2 である。また、図

　しかし、可視域から近紫外までの PL 発光を目指

すには、更なる半導体のEG の増大が必須である。

そこで、単結晶 Si（c-Si）からアモルファス Si（a-
Si）までの基板に C ホットイオン注入法を用いて SiC
ドットを作製し、その大きな PL 発光を実証してき

た 15-21)。しかし、EG の小さい Si 層（EG ≈ 1.1 eV）

中の大きなEG を持つ SiC ドット（EG ≈ 2.4 eV）は

量子ドットではないため、励起電子寿命が小さく PL
発光効率低下の原因となる。従って、SiC 量子ドッ

ト（QD) を実現し，その励起電子の閉じ込め効果に

よる PL 発光効率の増大化が望まれる。

　本報告においては、EG の大きい Si 酸化膜（EG ≈
9 eV）へのダブルホット Si＋ /C＋イオン注入を行い、

SiC-QD 作成に成功したので報告する 22)。

材料と方法
SiC-QD形成法
図 1 に示すように、Si 基板中の SiC ドット（図 1A）

は量子ドットではないため、今回は、SiC のEG よ

り大きい Si 酸化膜中での SiC-QD 形成（図 1B）を

目指した。SiC-QD では、励起電子の大きな量子閉

じ込め効果により、励起電子寿命の増大化が起こり、

PL 発光効率の改善が期待できる。

　図 2 に示すように、Si 基板に形成した熱酸化膜層

（SOX)（約 150 nm）（図 2A）へのダブルホット Si+/
C＋イオン注入法（Si+/C＋ -OX と表示）（図 2B, C）

図 2．ダブルホット Si+/C＋イオン注入法を用いた SiC-QD
の製造方法．

図 3． 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℃，TN = 1000℃，
DS = 6 × 1016 cm-2，DC = 4 × 1016 cm-2，tN = 30 分．

 (B)SiC-QD in SiO2(A)SiC-Dot in Si
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図 1．Si 中 (A)，及び Si 酸化膜中 (B) の SiC ドットのバン
ド構造比較．EC 及びEV は，それぞれ，伝導帯及び価電子
帯レベルである．
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4B から、酸化膜中に格子パターンが確認でき、SiC-
QD 径R は約 1.6 nm である。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 19)、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

に原子の高濃度化に起因して SiC-QD 形成が促進さ

れると思われる。

　図 5 に、STEM（走査型透過電子顕微鏡）による

SiC-QD の径R と、密度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 は微細化し、

その結果N は増大することが判明した。

Raman特性
図6に、Si+/C+-OX中のSiC-QDのUV-Raman特性と、

C+-Si 中の通常 SiC ドットとの比較を示す。図中の

矢印は、それぞれ波数の低い方から TO モード（Si-C
振動）、T（a-C の C-C 振動）、D（欠陥グラファイト

の C-C 振動）、及び G バンド（グラファイトの C-C
振動）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+-Si での結晶 Si で析出した 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。

SiC-QDからのPL発光
図 7 に、の Si+/C+-OX、C+-OX、及び Si+-OX での

UV 可視域での PL スペクトル特性比較を示す。ダ

ブルホットイオン条件の SiC-QD のみ大きな PL 発

光を示し、Si+-OX では UV 可視域での PL 発光しな

いことがわかった。従って、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。

PL発光モデル 22)

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 でのレーザ入射励起光強度IEX (x)

図 4．HAADF-STEM(A) 及び CSTEM(B) による酸化膜中
SiC-QD（丸内）断面図．なお，tN = 30 分，T = 400℃，TN 
= 1000℃，DS = 6 × 1016 cm-2，DC = 4 × 1016 cm-2．

図 5．SiC-QD の平均R（丸印）及びN（四角印）のT 依存性．
tN = 30 分，TN = 1000℃，DS = 6 × 1016 cm-2，DC = 4 × 1016 
cm-2．

図 6．UV-Raman 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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は、

　IEX (x) = I0exp (-x ⁄λEX )　　　　　(1)
ここで、I0 は材料表面での光量、λEX はその侵入長

である。

　最初に、一般的な SiC ドットに関する議論をする。

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 ≈ 9 eV の酸化膜中では、325 nm の励起光

ではλEX ≈∞。よって、(1) 式のIEX(x) = I0。従って、

ここで、ηOX は SiC-QD の発光効率、SiC-QD の総

合面積ATO は式 (3)の通りである。図 4Aの結果より、

x1 = 20 nm、x2 = 120 nm。

　一方、Si 中の SiC ドットの場合、TEM 観察より、

x1 = 0、及び x2 = 50 nm であることがわかっている
21)。更に、325 nm の励起光の Si 中ではλEX ≈ 8 nm。

従って、Si中のSiCドットのIPL は次式のようになる。

ここで、ηSi は Si 中の SiC ドットの発光効率、

exp(-x2/λEX)≈0より、SiCドットの総合面積ATS は式 (6)
の通りである。

SiC-QDのPL特性の特徴
次に、SiC-QD からの PL 発光の N2 アニール効果に

ついて議論する。SiC-QD からのピーク PL 強度IMAX

のtN 依存性を図7に示す。tN ＝5分の短時間N2アニー

ルによりIMAX が十数倍もの飛躍的に増大しているの

がわかる。一方、IMAX はT にも大きく依存し、T の

低温化とともに増大している。なお、T = 900℃での

大きなIMAX の低下は、Raman 特性（T = 900℃で

の T 及び D バンド強度の劣化）により、高温T プ

ロセス中での注入 C 原子の酸化膜からの抜けが原因

と思われる。

　ここで、前節の PL モデルに従ってIMAX のT 依存

の機構について議論する。図 5 のR とN のT 依存

性から、式 (3) でのAT0 を求めることが出来る。その

結果、T ＝ 400℃及び 600℃でのAT0 は、それぞれ 0.54
及び 0.43 と求められた。その結果、IMAX のAT0 依存

図 7．PL スペクトル比較．Si+/C+-OX（実線 : DS = 6 ×

1016cm-2，DC = 4 × 1016 cm-2）、C+-OX（破線 : DC = 4 × 1016 
cm-2），Si+-OX （点線 : DS=6 × 1016 cm-2）．T = 600℃、TN = 
1000℃，tN = 30 分．

図 9．図 8 のIMAX の SiC ドット面積ATO（式 (3)）依存性 .T 
= 400℃（丸印），600℃（四角印）．ここで、破線はデータ
の近似直線．

図 8． Si+/C+-OX における IMAX の tN 依存性．T = 400℃
（丸印），600℃（四角印），900℃（三角印）．DS = 6 × 1016 
cm-2，DC = 4 × 1016 cm-2，TN = 1000℃ .
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性を図 9 に示す。実験的にも、式（2）のIMAX ∝AT0

が確認でき、PL モデルが実証された。従って、図 8
のT の低温化とともにIMAX が増大するのは、AT0 の

増加に起因することが判明した。

　次に、PL 特性のイオン注入基板構造依存性の議論

する。図 10 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。

PL スペクトルは大きく基板構造に依存し、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が実証された。

　更に、図 11A 及び B にIMAX 及びIMAX での発光エ

ネルギー位置EPH のtN 依存性を示す。N2 アニール

後では、SiC-QD の IMAX は Si 中 SiC ドットの 2 倍

以上であり、tN とともに徐々に増大している。一方、

N2 アニール前では、SiC-QD のIMAX は Si 中 SiC ドッ

トより約 30％低い。また、図 11B より、SiC-QD の

EPH は、tN ＝ 5 分で 2 eV から急激に増大して約 2.4 
eV になる。この値は、3C-SiC のEG に相当し、そ

の結果、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結合して 3C-SiC を形

成したものと考えられる。一方、Si 中 SiC ドットの

EPH は、ほぼ 3 eV で一定であり、ホットイオン注入

直後から Si 中で主に六方晶の SiC が形成されたと思

われる。

SiC-QDでのPL発光効率増大効果
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。

　PL 発光モデル式 (2) 及び (5) によれば、SiC-QD
と SiC ドットのIMAX はそれぞれの総合面積に比例す

る。そこで、図 9 のように SiC-QD と SiC ドットの

総合面積を TEM 像から求める。前述のように SiC-
QD のAT0 ≈ 0.54、SiC ドットのATS ≈ 0.522) であっ

たので、両者でほぼ同等であった。図 12 に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 (2)と (5)
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、図 1 に示すよ

図 10．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．（A）アニール前、（B）アニール後。
実線，破線、点線はそれぞれ Si+/C+-OX（T = 400℃，DS = 
6 × 1016 cm-2，tN = 30 分），C+-Si（T = 600℃，tN = 5 分），
C+-OX（T = 600℃、tN = 30 分）のデータである．
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うに、SiC-QD における励起電子の閉じ込め効果に

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。

結論
Si 酸化膜中の SiC ドットの量子ドット化による PL
発光強度の増大を目的とした研究を行った。

　Si 酸化膜中の SiC-QD の形成法は非常に簡易で、

EG の大きな酸化膜へのダブルホット Si+/C+ イオン注

入法とその後の N2 アニールを用いた。TEM 観察に

より酸化膜中に 2 nm 程度の粒径の SiC 量子ドット

を 1012 cm-2 程度の密度で実証できた。更に、立方晶

及び六方晶の SiC ポリタイプを確認できた。

　UV-Raman 観測により、Si-C 振動モードの TO バ

ンド、C-C 振動モードの T, 及び D バンドを確認で

きた。

　Si 中 SiC ドットより数倍大きな PL 発光を観測し、

これは SiC-QD における励起電子の閉じ込め効果に

よる発光効率の増大に起因すると思われる。このよ

うに、SiC-QD は発光素子構造として有望な構造と

思われる。
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