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シリコンカーバイド（SiC）半導体に関する国際会議に参加し、2件の発表を行うとともに、

色々な情報交換を行ってきた。会議の規模は大きく、ざっと数えて 433件の発表（口頭 125件う

ち Plenary4件＋招待講演 24件、ポスター284件うち招待 6件）があり、出席者数は 500人を超

える。2年前にフランス・Lyonで開催された時と同様、活気のある会議であった。 

 

Phosphorus shallow donorに関する研究 

私達の発表の１件目は月曜日のドーピングのセッション「MPM1.Doping」（poster全 9件）

で行われた： 

[1] J. Isoya, M. Katagiri, T. Umeda, N.T. Son, A. Henry, E. Janzen, T. Ohshima, N. Morishita, H. Itoh, 

“Shallow phosphorous donors in 3C-, 4H-, and 6H-SiC”. 

今回の会議にはもう 1つ、水曜日に不純物のセッション「WB1.Dopants and Impurities」（oral全 6

件）があり、期せずして Phosphorous（P）ドーピングの話題が集まって、進展があった。その 1

つが Pドナーのイオン化エネルギーが判明したことである。SiC中の Pドナーは電気的にはその

存在に疑いの無いところであるが、P ドナーが Si を置換するのか、C を置換するのか、またそ

の時のイオン化エネルギーはどうなのか、quasi-cubic（k）サイトと hexagonal（h）サイトでどん

な差があるのか（例えば Nドナーは k, hでイオン化エネルギーが大きく異なる）など、基本的

な事はほとんど分かっていなかった。 

Pドナーの状況はポリタイプで全く異なる。まず 3C-SiC（CVD P-doped）では、Pは Siを置

換する。これは私達の EPR評価で分かったことで、今回の発表に含まれている。ちなみに Pが

Siと Cのどちらを置換したかは、EPRで 13Cと 29Siのどちらの最近接超微細相互作用が見られ

るかで判別できる。Siを置換すれば P ドナーの最近接原子は Cになるので 13C 超微細相互作用

が観察される。P原子は Siと原子半径が近いので、SiCの中で Siを置換するのは自然の成り行

きである。3C-SiC:Pの 31P超微細相互作用は異例に小さく、Pドナーが相当に広がっている（イ

オン化エネルギーが小さい）ことを示唆している。しかし対称性は D2dで、Pの周りで結晶が歪

んでいることを示している。 

4H-SiC（CVD P-doped及び P implanted）では、Pはやはり Siを置換する。4H-SiCには k, h

の 2種類の非等価サイトが存在するが、そのうちの kサイトの Si置換（Pk）だけが私達の EPR

及び Linköping大の PL（[2] A. Henry and E. Janzén, “Photoluminescence of Phosphorous doped SiC”, 

WB1.Dopants and Impurities）で見つかった。PLでは Pドナー由来の bound exciton信号が出現し、
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そこには 4.2meV 高エネルギー側にレプリカが見られる。これが EPR の Pk 信号に見られる

Valley-orbit splittingと一致したので、PLの信号が Pkと同じであると結論された。bound exciton

信号のエネルギー位置から、4H-SiC:Pkのイオン化エネルギーが 60meVと求められ、この値は電

気測定で知られている Pドナーの浅い方の値 53meVと近い（ちなみに電気測定では根拠も無し

に h サイトと同定しているが）。今回の会議では、h サイトの P ドナー（Ph）についてもイオン

化エネルギーが 120meVと一応報告されたが（[3] I.G. Ivanov, A. Henry, E. Janzén, “Donor-acceptor 

pair luminescence of phosphorous-aluminum and nitrogen-aluminum pairs in 4H-SiC”, WB1.Dopants 

and Impurities）、これは DAペアの PLからの遠回りの類推なので、まだ信用できるデータではな

い。 

6H-SiC（CVD P-doped及び P implanted）では、Pは Siと Cの両方を置換する。私達の CVD 

P-dopedでは Si置換 Pドナーしか見えないが、CVDは成長条件に応じて C置換 Pドナーが発

生するようだ（[4] W.J. Choyke et al., “Evidence for phosphorous on carbon and silicon sites in 4H, 6H 

and 15R SiC”, WB1.Dopants and Impurities）。イオン注入では両方が常に混在する。ただし原子半

径の違いから C置換の Pドナーは常に少数派となる。Choyke先生は、C置換の割合は PLの信

号強度比から見て 1%と報告したが、PL 信号強度比は後述[19]されるように濃度比に換算する

ことはできないので、これは当てにならない。6H-SiCには 3種類の非等価サイト k1, k2, hがあ

るが、C置換 Pドナーではこれらに対応する EPR信号 Pa（k1, k2）、Pb（h）が見つかっている。

一方で Si置換 Pドナーでは k1, k2に対応する Pk1、Pk2が EPR及び PLで見つかっているのみで、

4H同様 hサイトが見つからない。6H-SiC:Pk1/k2のイオン化エネルギーについては報告されなか

ったように記憶している[3]。しかし Henry さんは私達の評価した CVD 試料の提供者なので、

直接聞けば何かしら教えてくれるだろう。 

Pドナーの研究が Nドナーと比べて進まないのは、EPRでは基板の Nドナーが Pドナーの

信号の邪魔をすること、PLではイオン注入試料に含まれる注入ダメージの強い発光が Pの信号

の邪魔をすることが挙げられる。CVD P-dopedの試料は Nの信号を除いたり、また欠陥の信号

を除いたりすることができるので、そのため今回発表が相次いだという背景がある。 

一方、Ramanによっても Pドナーは調べられており、今回、招待講演があった（[5] Martin 

Hundhausen, R. Püsche, L. Ley, “Electric Raman studies of shallow donors in SiC”, RC1.Vibrational 

and Optical Properties）。Ramanでは valley-orbit splittingによると思われるレプリカが観測され、

splitting の数から P ドナーが何サイトあるのかが数えられている。結果は 4H-SiC で 2 種類、

6H-SiCで 2種類である。4H-SiCの 1つの splittingは 4meVでこれは私達の Pkと一致している。

そしてもう１つが確か 2meV程度で、これが EPRや PLでは見つからなかった Phではないかと

考えられる。6H-SiCの 2種類の splittingは私達の求めた Pk1、Pk2の値とほぼ対応するようであ

る。そして 6Hでは Ramanでも Phが見つからない。Ramanの分解能は 1meVなので、hサイト

がもしあるとすればその splittingは 1meV以下ということになる。私達が今回発表した Pドナ

ーの理論計算によれば Phの基底状態は縮重しているので（ただし 4H での計算）、Raman の結

果はそういう事を反映しているのかもしれない。また 4H, 6Hともに EPR、PLで hサイトが見
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えないのも縮重と関係があるのだろう。もう１つ重要な点として、Ramanでは選択則の結果か

ら Pドナーの対称性を C6vと決定していた。これは EPRや理論計算で私達が決定した C3vとは

異なる。Martinさんの意見は Pドナーは大きく広がった状態だからヘキサゴナル結晶の対称性

C6vが反映されるべきではないか、ということであった。この辺は私達もよく熟考しなければな

らないように思う。 

また今回、Paderborn大・ドイツのグループから Pドナーの第一原理計算の発表があった（[6] 

E. Rauls et al., “New aspects in n-type doping of SiC with phosphorous”, MPM1.Doping）。彼女らはす

でに 30Si→31P中性子転換ドーピングの分子動力学計算や C置換 Pドナーの超微細相互作用の計

算を行っているが、今回はさらに Si置換 Pドナーの超微細相互作用の計算を行っていた。その

結果は私達の計算結果と大きく異なり、特に 4H-SiCの Pkと Phの最近接
13C超微細相互作用が似

たように振舞うというものであった。これが本当であれば、私達の結論（4H, 6Hにおける Pkと

Phの区別）も大きく変わってくる。果たして Paderbornの計算と私達（A. Gali）の計算のどちら

が正しいのか？ その点を Galiさんに直接聞いてみたところ、彼女らの Green関数法はアプロー

チとしては Galiさんの LDA法よりも優れているが、彼女らはまだヘキサゴナル結晶の Green関

数を作る事に成功していないし（そのような状態で kと hサイトをどのように計算したのか Gali

さんも Sonさんも疑念を抱いている）、LDAでも非常に大きな super cellを使っているので Pド

ナー波動関数の重なりの問題は十分クリアしているとのことだった。まあ Gali さんを信用する

しかないでしょう。 

P ドナーのイオン化エネルギーについて電気測定からの結果も発表された（[7] S. Rao, P. 

Chow, I. Bhat, “Dependence of the ionization energy of phosphorous donors in 4H-SiC on doping 

concentrations”, MPM1.Doping）。一応、数値だけ並べておくと、hサイトで 52/48/26meV、kサイ

トで 92/83/63meV。3 つ数値があるのはドーピング濃度の違いでそれぞれ 5×1018/5×1018/4×1019 

cm-3に対応している。しかしこの結果は信用していいのだろうか？ 基本的に電気測定で k, hサ

イトを区別できる根拠がないし、ドーピング濃度でイオン化エネルギーが変わっていいものなの

か（高濃度ドーピングで不純物バンド形成が起き、それでイオン化エネルギーが変わって見えた

という事だろうか？）、よく分からない。 

 

Semi-insulating SiC と点欠陥に関する研究 

木曜日の点欠陥のセッション「RA1.Point Defects II」（oral）にて 1件の発表を行った。同じ

セッションで共同研究者から 2件の関連発表も行われた： 

[8] T. Umeda, N.T. Son, J. Isoya, N. Morishita, T. Ohshima, H. Itoh, E. Janzén, “Electron paramagnetic 

resonance of the SI5 center in 4H-SiC”, 

[9] N.T. Son, T. Umeda, J. Isoya, A. Gali, M. Bockstedte, B. Magunsson, A. Ellison, N. Morishita, T. 

Ohshima, H. Itoh, E. Janzén, ”Divacancy model for P6/P7 centers in 4H- and 6H-SiC”, 

[10] A. Gali, M. Bockstdete, N.T. Son, T. Umeda, J. Isoya, E. Janzén, ”Divacancy and its identification : 

Theory”. 
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また先立って火曜日の点欠陥のセッション「TPM1.Point Defects」（poster）でも関連研究が発表

された： 

[11] M. Bockstedte, A. Gali, T. Umeda, N.T. Son, J. Isoya, E. Jazén, “Signature of the negative carbon 

vacancy-antisite complex”. 

いずれも Semi-insulating（SI）SiCと関連した話題である。SI基板作製技術は２つの方向に

分かれており、1 つはバナジウム（V）の V3+, V4+準位を利用するもの、もう１つは点欠陥の作

る準位を利用するものである。どちらが優れているのかは一概には言えないが、現状の市販 SI

基板は後者の方法で作製されているようであるし、GaAsの SI基板も後者の方法で作られている

ことから、後者の方が有力であるかもしれない。Vドープの場合の問題点は、Vのドーピング濃

度と基板の絶縁性の相関が悪いことである。Vが多くても抵抗が高くならない場合もあるし、逆

に V 濃度が低くても高抵抗を示す場合がある（[12] M.E. Zvanut, “Deep level point defects in 

semi-insulating SiC”, TPM1.Point Defects）。Vドープ SI基板とは言え、その絶縁性は Vとは違う

要素で決まっているみたいで、そこを制御できないと実用化は難しい。 

一方、遷移金属不純物などの意図的ドーピングによらない、as-grown点欠陥を利用した high 

purity SI（HPSI）基板では、どのような点欠陥が絶縁性をもたらしているのかが先ず最大の問題

である。その候補は最低 4つあり、1つがシリコン空孔（EPRで TV2aセンター/VSi
–の形で観測さ

れる）、２つ目が炭素空孔（EPRで EI5/EI6センター/VC
+または HEI1/VC

–の形で観測される）、そ

してあとの２つが今回私達の手で起源が同定された SI5センターと P6/P7センターである。それ

ぞれ SI5=VC-VSi
–、P6/P7= VC-CSi

2+とするのが定説であったが、今回私達の研究で SI5= VC-CSi
–（炭

素空孔-炭素アンチサイトペア）、P6/P7= VC-VSi
0（divacancy）と定説がすっかり逆転することに

なった。この結論は、今までの定説の弱点であった超微細相互作用の完全解析[8],[9]と理論計算

との一致[10],[11]から得られたもので、これ以上の解析はちょっと考えられないので、これで確

定したと考えてよいだろう。詳しい解説は省くが、SI 基板にこれらの欠陥が入ると SI5 の場合

midgap よりもやや上の EF が得られ（EC－1.1~1.4eV）、P6/P7 の場合はもっと深い EF（EC－

1.4~1.5eV）が得られると考えられる。VCの場合も SI5 と同じようになる（エネルギー準位が似

ているため。実験的にもそのような結果が得られている[12]）。as-grown で導入される欠陥濃度

は 1015 cm-3程度なので、まずバックグラウンドの窒素濃度を根本的に減らさないと SI基板は得

られない。 

今回もう１つ興味を引いたのは、SI 基板をアニールするとどうなるか？という以下の発表

２件である： 

[13] R. Avaikko, B. Magnusson, N.T. Son, E. Janzen, K. Saarinen, “Clustering of vacancies in semi-i 

lating SiC observed with positron spectroscopy”, TPM1.Point Defects, 

[14] W.E. Carlos, E.R. Glaser, B.V. Shanabrook, M.A. Fanton, “Thermal evolution of defects in 

semi-insulating 4H-SiC”, RA1.Point Defects II. 

いずれも SI基板を 1600℃以上の高温アニールにかけると、欠陥の集合が起きるという結果であ

る。陽電子消滅[13]では 5~20 個の空孔集合が観測されている。EPR[14]では ANN-1 と名付けら
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れた新しいセンターが観測され、VC-VSiが VC-CSi-VCに変化したものではないかと推測されてい

る。ちなみに SI基板中の as-grown点欠陥は 1500℃くらいまで平気で耐え、電子線照射などで人

工的に作られた場合よりも 200~300℃高い熱安定性を示す。 

 

SiC-SiO2界面欠陥 

SiC-SiO2界面準位の問題は今回の会議でも大きな問題として取り上げられていた。ただし界

面準位（特に伝導帯端付近の準位）が多いほど移動度劣化が生じるという結果がある一方で、そ

うではない場合もあるなど、界面準位と移動度の関係は Si-SiO2界面など単純には記述できない

らしい。いずれにしても、バンド端近傍の高濃度の界面準位は界面サブオキサイドの C-C、C-O、

Si-Siボンド等の SiO2としてはイレギュラーな結合状態の作る準位、深い界面準位はダングリン

グボンド由来という説が定着したように思える。注目の話題なので沢山の発表があったが、以下

1件だけ報告する。 

[15] H. J. von Bardeleben, J.-L. Cantin, “Forming gas annealing of the carbon Pb center in oxidized 

porous 3C- and 4H-SiC”, WC1.Novel Characterization and Structures：EPRで界面 Cダングリングボ

ンド（PbC）を見つけた話はすでに Phys. Rev. Lett.に載っているが、今回は PbCが水素終端できる

という話。C-H 結合が Si-H 結合よりも強いことから、終端した水素は 900℃以上のアニールで

ないと取れない。解離エネルギーバリアが 4~5eV と測定された。これは非常にクリアなデータ

であった。 

 

その他の欠陥の話題 

最後に点欠陥に関する話題に限って興味のあったものを順に挙げたい。 

[16] T. Pribicko, P.M. Lenahan, N. Pfeiffenberger, A. Lelis（Penn. State大グループ）, “Identification of 

deep level defects in SiC bipolar junction transistor”, TPM4.Novel Characterization and Structures II：電

流検出 EPR（EDMR）による SiCデバイス評価。前回までは gate-controlled diodeで SiC-SiO2界

面欠陥を測ろうとしたものであったが、今回は BJTの p-n接合順方向電流を使って接合中のバル

ク欠陥（基板欠陥かプロセス欠陥）を測ったもの。観測されたのは VSi
–信号。それしか分からな

い。だって何を聞いても相変わらず答えてくれないから。 

[17] M.V.B. Pinheiro, S. Greulich-Weber, U. Gerstmann, E. Rauls, H. Overhof, J.-M. Spaeth（Paderborn

大グループ）, “Identification of carbon split-interstitials in electron-irradiated n-type 6H-SiC”, TB1.Point 

Defects I：SiC中の Cサイトが C2に置き換わった欠陥の話。このような形の欠陥は他の結晶でも

見られ、SiCでは拡散過程や欠陥のアニール過程に重要な役割をもつことが理論計算で予測され

ている。彼らは Son さんが以前見出した EI3 という EPR信号（電子スピン S=1）がこの欠陥で

あると主張した。彼らの電子線照射は 100K で行われており、それを室温に戻してから EPR で

測定している。100℃くらいでアニールするだけで消えてしまうようで、それは carbon 

split-interstitialが拡散過程の中間状態として見られる事と対応しているように思われる。しかし、

これで「同定した」と結論するのは時期早尚。何故なら彼らはまたもや超微細相互作用の測定を
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「ある１つの角度」でしか行っていない。理論計算で「その角度の超微細相互作用」を計算して

「実験と合った」と言っている。これは危険な解析で、彼らは同じような解析で以前 P6/P7 を

VC-CSiと同定し、今回 Sonさんに VC-VSiとひっくり返されている[9],[10]。また同じ過ちを冒して

いる。私達のように超微細相互作用テンソルを測定し、テンソル全体を理論計算と比較すべきだ。

それが行わなければ彼らの結果が正しいかどうかは分からない。carbon split-interstitial自体は重

要なので、彼らの結果には興味があるのだが。 

[18] Mary E. Zvanut, H. Wang, “Defect level and defect relaxation studies of VC
+ in semi-insulating 

4H-SiC”, TB1.Point Defects I：彼女との間ではもしかしたら論争になるかもしれないので、ここに

私の理解する範囲でその要点を書く。今回、MaryさんはEI5信号（VC
+）の time-dependent photo-EPR

という新しいデータを出してきた。これまでの photo-EPR（EPR信号変化 vs.光励起エネルギー）

というと Sonさんの Appl. Phys. Lett.が最終データになっていたが、今回は光エネルギーを固定

して EPR 信号の時間変化（数分オーダー）を見ました、というものである。VC
+の EPR 信号が

増える（VC
0→VC

+＋e–伝導帯という変化を起こす）時を観測してみると、時間変化の時定数は

2.3eVの時に一番速くなる事が分かった。これまでの photo-EPRの結論は(0|+)準位がEC–1.8eV（EV

＋1.5eV）にあるというもので、その(0|+)準位よりも 0.5eV 深いところから励起してやると一番

速い時定数が得られるという結果である。これをどう解釈するか？ 1.8eV の励起は「格子緩和

の途中（エネルギーが低く成りきっていない）段階からの励起」、2.3eV の励起は「格子緩和が

完全に終了した（エネルギーが一番低くなった）ところからの励起」であるというのが彼女の説

明である。確かに純粋な電子遷移（Frank-Condon 遷移）に比べて格子緩和過程は変化が遅いは

ずだから、定性的には彼女の言うことは間違ってはいないでしょう。Mary さんの主張が正しけ

れば VC
+には 0.5eV以上にも及ぶ巨大な格子緩和があることになる。そういう風に発表されると、

私も含めて多くの人が「へ～そうなんだ」と思ってしまうのだが、しかし、後でポスター[12]で

よくよく話を聞いてみると、何か怪しい実験なのだ。彼女の測定は 4Kで行っていて、暗状態か

ら一旦光を当てると再び暗状態に戻すのに気の遠くなる時間がかかる。そこで暗状態を初期状態

とするのはやめて、バンドギャップ光を当てて作り出した準安定状態をスタート状態とし、そこ

から time-dependent photo-EPRを測定している。暗状態からスタートしたのであれば上記の解釈

も成り立つかもしれないが、正体の分からない準安定状態から出発しているのだから、彼女の言

う通りに実験データを解釈することは出来ないだろう。 

それはそれとして、別の話題で彼女と論争になってしまった。彼女の SI基板は Hall測定で

Ea=1.1eV, n-type conductivityと求められており、その状態で EI5/EI6（VC
+）が観測されている。

私達の EPRの結果からすると、EF=EC–1.1eVでは VCは-1か-2の荷電状態を取るはずなので、VC
–

が見えるのではないか？と問うてみた。それで論争になってしまった。実はこの件は今年の

ICDS23（Int. Conf. on Defects in Semiconductors）でもMaryさんと Sonさんで議論になったテー

マでもある。NativeのMaryさんに英語で畳み掛けられると、どうしても分が悪く、電子線照射

後の試料について photo-EPR 以外の方法、例えば Mary さんと同じように Hall 等の電気測定で

EFの位置を確認したデータを用意しておく必要があると感じた。 
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[19] B. Magnusson, E. Janzén, “Optical study of deep centers in semi-insulating SiC”, TB1.Point Defects 

I：0.3~1.4eVくらいの IR範囲にフォーカスした Fourier-Transform吸収分光法と PL法の評価結果

のレビュー。SI基板には UD-1, UD-2, UD-3, UD-4といった特有の PLセンターの存在が知られて

いる。これらの欠陥が EPR の何かの信号（例えば SI5 センターなど）と結びつかないか興味を

もって聞いた。結論から言うと、PLで見ている欠陥と EPRで見ている欠陥は別物のようだ。UD-1、

UD-4 には Zeeman 分裂が観測されているが、その g 値は 0.4~1.6 と、今までに報告されている

EPRセンターとは全く違うレンジにある。UD-2、UD-3は Zeeman分裂を示さないので、EPRと

直接結びつけること自体が難しい。PLセンターの起源が判明するのはまだ先の話になりそうだ。

しかし、上のような g値の範囲を EPRで今までスキャンしたことは無かったので、今後 EPR測

定をする時はこの範囲もカバーしておく必要がある。PLや吸収分光ではその他に、バナジウム、

クロム、モリブデン等の遷移金属、VSi（EPRの TV2aセンター）、VC- VSi（EPRの P6/P7センター）

が見えるとのことだった。このレビューのもう１つ重要な話題は、PL信号強度が欠陥濃度と 1:1

に対応しないことを示した点で（例えばバナジウム濃度を 10 倍にしても PL強度は 2 倍にしか

ならない）、PL信号強度を議論する時は十分な注意が必要である。 

 

おわりに 

全くの余談であるが、帰りのフライトの一部が天候の影響でキャンセルになったため、30

時間以上もかけて日本に帰ることになった。この原稿は、その途中のMinneapolis国際空港で一

夜を明かす間に書いている。期せずして、夜のほとんど誰も居ない空港で遠慮なく PCをコンセ

ントにつないで、静かな環境を利用して結構楽しくレポートを書き上げることができた。不幸中

の幸いである。 


