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Abstract

Discussions and preliminary experiments on the solution growth of silicon carbide at 950'C are presented. Two-

step solvent composed of Al and Si, which act as the solvents for Si and for SiC respectively, was used to create liquid

phase Si at low temperature. Propane gas was introduced on the solution surface and reacted with the dissolved Si to

generate SiC solute. Wetting solution formed on a rotating 6H-SiC substrate enhanced the transport of SiC solute to the

substrate surface through its thin thickness. Sn addition to the Al-Si solution improved the wettability of solution to the

subsffate, and led to the growth on all over the substrate surface. RHEED pattern from the grown surface indicated that the

grown layer is 3C-SiC.

1.は じめに

siC(シ リコンカーバイド)結晶は天然には隕石中に

Moissaniteと して見出される結晶である。1892年 に

Acheson l)に よってその工業的製造法が開発され,現在

でも研磨材などの生産に用いられている。半導体として

の歴史も古く,1923年 に初めて注入型ELの観察された

化合物半導体であるの。それ以来,発光素子としての利

用が期待されながら,質の良い結晶の成長が困難なため

に,その研究は遅々として進まなかった。それはSiC結

晶が,それ以降に発展した他の多くの半導体結晶と異な

り,ダイヤモンドに次ぐ硬さ (モース硬度9)を もち,

化学的にも安定で,かつ適当な溶媒金属もなく,それ自

身,常圧下で融点をもたないと言つた,結晶成長に不利

な条件を備えていたからである。半導体グレードといえ

るSiC結晶の成長は1955年のLelyめ による昇華法から始

まった。

1957年の人工衛星スプートニク1号による宇宙時代の

到来とともに,放射線損傷に強いSiC結晶が再び注目さ

れ,特に液相成長法の開発が進められた 。゙この液相成

長法はSi(シ リコン)を カーボン対蝸中で溶融し,反応

によって生成したSiC成分を,si融液を溶媒として液相

成長するものである。必然的に成分の原料であるカーボ

ン対鋼の不純物が問題となり,かつ成長温度はSiの融

点 (1420℃ )を越える高温にならざるを得ない。しか

し,この方法を用いて,や っと発光ダイオードの開発に

漕ぎ着けることができたのである
め
.

一方,昇華法によるバルク結晶の成長も,1978年の

TairOvら のによる改良Lely法の進展を見,今では50mm

径の結晶ウエハーが市販されようとするまでになった。

この大口径基板の出現は,近年のCVD(化学的気相成

長)技術の発展と相侯って,シ ランガスやプロパンガス

を原料とするsic結晶の気相成長法を進展させた。そし

て今,高耐圧・高効率パワーデバイスの開発が精力的に

進められている。

これはSiC結晶が広い禁制帯をもつといった物性面の

魅力だけに依るものではない。その構成成分であるSi

とC(カ ーボン)は地球上に豊富に存在し,かつ安全 。

無公害である。こうしたSiC結晶によって現代社会の抱

える資源の枯渇,エネルギー危機,公害といった地球規

模の問題に対処すべく,大 きな期待が寄せられているこ

とに依る。SiCに とっては第三の興隆期を迎えていると
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言える。

しかしながら,SiCデバイスの開発が進むにつれて,

改良Lely法 による成長結晶に存在するマイクロパイプ

欠陥がクローズアップされてきた。この欠陥はCVD法

では埋めることができず,デバイスの量産では大問題で

ある。その成因には諸説あるが,改良Lely法が2200℃

を越える高温での昇華法であることにも起因すると言わ

れている。こうした欠陥は液相成長では生じず,ま た基

板上への液相エピタキシャル成長によって埋められるこ

とが見出され,今再び液相成長に熱い視線が向けられる

ようになった。

歴史的に観て,SiCの液相成長が気相成長に採って代

わられたのは,Si融液を用いるために,その成長温度が

結局は1700-1800℃ といった高温にならざるを得ず,耐

熱を考えると成長装置自体の設計や構造材の選択に自由

度もなく,層厚制御や不純物制御が不利であったことに

依る。もちろん古 くからこの成長温度を低 くすべく,

種々の溶媒金属や方法が探査されてはいるが
つ,決め手

は見出されていない。最近,Syvttarviら
助はSiに Sc(ス

カンジウム)を添加することによつてCの溶解度を高め

ることができること,溶媒移動法によって高速成長がで

きることを報告しているが,成長温度は1700℃ と高い。

溶媒移動法の原料を気相原料に置き換え,厚さの薄い金

属溶液膜を飽和するエピタキシャル成長の報告もある

が,成長温度は1200-1450℃ である"。 Maukら
1° はZn

(亜鉛)―Al(ア ルミニウム)溶媒を用いて1000℃近辺

で成長できることを報告しているが,過飽和の出現は

60

9oo       1000       1100
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Fig。 1.Si solubility into Al,Ga and Sn melts in the

temperature range fЮm 900° C to l100℃ .

Znの蒸発に依っている。

本研究の目的は,SiC結晶の液相成長温度を1000℃以

下に下げることにある。この条件が実現できれば,液相

Siの化学的活性も低くでき,ま た石英やカーボンといっ

た構造材が自由に使えるようになるので,いわゆる通常

の液相成長技術,例えばスライド法などが適用できるな

ど,sicデバイスの新しい作製技術が展開できる可能性

が出てくる。特にSiC結晶はバンドギャップの異なる

種々の結晶形(poly type)を もっている。これらを制御し

てェピタキシャル成長ができるようになれば,完全格子

整合系のヘテロ接合が実現でき,新 しいSiCデバイスの

開発が展開できる。以下,低温成長の要件の検討とその

実現方法,新 しい成長方法の開発による基礎実験につい

て報告する。

2.低温成長法の検討

2.1 低温成長用溶液

SiCの溶媒としてSi融液以外の有効な溶媒金属が見付

かっていない現段階ではSiを溶媒とせざるを得ない。

そこでSiを低温においても充分に溶解することができ,

かつlooo℃ においても蒸気圧の低い金属に着目した。

Fig.1に Al,Ga(ガ リウム),sn(ス ズ)へのSi溶解度の

温度依存性
H)を
示す。これらの金属は古くからSiの液

相成長の溶媒として用いられてきた金属であり,例えば

1000℃ のAlは約45モル%の Siを溶解することができ

る。この溶解したSiを SiCの溶媒として利用できれば,

looo℃以下のSiC用溶媒が実現できる。もちろんSi結晶

を成長するわけではないので,成長温度においてSiは

未飽和である必要がある。このように溶媒金属にSiを

溶解し,そのSiを SiCの溶媒とするので,この溶媒を三

段階溶媒と仮称している。その概念図を■g.2に示す。

2.2 極微溶解度の問題

Si融液へのCの溶解度が,800℃ でGaAs(砒化ガリウ

ム)結晶の液相成長をおこなう時のAs(砒素)濃度と

なるには,1800℃ から1900℃の高温を要する。まして

前述した二段階溶媒を用いると,温度が低いこととSi

濃度が下がることによつて,Cの飽和濃度は極微である。

このことは例え溶液中に多少の温度勾配を設けても,溶

質Cの濃度分布にはほとんど濃度勾配が生じないことを

意味する。結晶が成長するためには溶質原料の供給と溶

質の輸送が必要不可欠であるが,従来のように原料供給

に固相原料の溶解を用い,それを単純に温度勾配によっ

て輸送しようとしても,いずれの過程の駆動力も拡散場
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iC solute

Fig.2. Illustration of two-step solvent; Al solvent
dissolves Si, and the dissolved Si dissolves
SiC solute.

であるから,濃度勾配が小さいことは致命的である。す

なわち原料供給に通常の固相原料の溶解現象は期待でき

ず,輸送も覚束ない。これら二つの問題に対して,以下

のように考えた。

2.2.l SiC溶質の供給 :溶解Siと プロバンガスとの反応

固相原料の溶解が使えないとすると,気相原料を使わ

ざるを得ない。気相原料にはSiと Cの両元素を含むガス

も考えられるが,こ こではsiが既に溶液中に存在する

こと,Cの原料としては炭化水素ガスが利用できること

に着目して,溶解しているSiと 炭化水素とを成長溶液

の表面で反応させることを検討した。炭化水素の種類は

多いが,気相成長にもよく用いられ,爆発濃度範囲の狭

いプロパンガスを選択した。

T00
1000     1200     1400     1600

Fig.3. Gibbs' standard free energy change of
reactions generating SiC and Al-carbide.

Fig。 3に Siと プロパンとの反応の標準自由エネルギー

変化を示す。1000℃近辺において,こ の自由エネルギ

ー変化は充分に大きな負の値であり,平衡論的にはこの

反応によってSic溶質原料が生成できることが判る。Si

を溶解している金属がSnゃ Gaの場合,これらは炭化物

を生成しないので問題は無いが,図中に示すように,Al

を用いる場合にはプロパンと反応してAlの炭化物を生

成する可能性がある。そこで一時的にAl炭化物が生成

したとしても,結果的にSiCが生成できる条件が無いか

を検討した。

Fig。 4は Al炭化物が生成したとして,それと溶解Siと

の反応の自由エネルギー変化を計算した結果である。図

中のパラメータa(Si)は溶液中のSiの活動度であるが ,

近似的に濃度 と考えてよい。この計算結果から,

1000℃ において溶液中のSi濃度が0.2原子分率以上あれ

ば,例えAl炭化物が生成しても,溶解Siと 反応してsic

を生成することが半Jる 。こうした計算は金属Alと SiC微

粒子との複合材で軽量構造材を造ろうとする分野におい

てもなされており②,同様な結果が得られている。幸い

なことにAlへのSiの溶解度はこの濃度を充分に越える。

したがつてAl炭化物を生成することなくSiCを生成する

Si濃度は容易に実現できる。加えてAlが炭化物を作り

やすいという性質は,後述する実験結果で証明するが ,

Al溶媒を用いた時のSiCの生成反応において,触媒的な

効果を発現する。

このようにSiを 溶解した溶液上にプロパンガスを供

給すれば,溶液表面でSiCが合成でき,それが溶液中に

存在する液相のSiに溶解して溶質を供給できると考え

られる。

AlaQ(s)+3 Si(a1s9)=3 Sic(s)+4Al(a1ar1)

α(S)=0・ latom壁"tion ofSi

SiC generation

Fig.4. Gibbs' free energy change of reaction
generating SiC from Al-carbide and
dissolved Si.
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2.2.2 溶質の高速輸送 :濡れ液および対流の利用

温度差法における溶質輸送の駆動力は,原料を高温に

保ち,基板結晶を低温に保つことによって生じる場所的

な溶解度差に基づく溶質濃度勾配である。溶解度が極微

である今の場合,従来の温度差法のように原料と基板結

晶とを離した配置で濃度勾配を出現させることは望めな

い。そこで希薄な溶質を高速輸送する方法を検討した。

一つの可能性は,数十μmか ら数百μm厚 さの溶媒

層に温度差を付ける溶媒移動法である
め。しかしこの方

法では広い面積に互って厚さの薄い溶媒層が均一に移動

してくれることはない。これがこの方法によるSiC成長

が工業的技術にならない所以である。そこで如何にすれ

ば薄い厚さの溶液層が人為的に成長期間中保持できるか

を考えた。特に今の場合,前項で検討したように溶液表

面で溶質を合成し供給する。すなわち溶液表面が溶媒移

動法における原料と等価である。この条件を実現するた

めの一つの方法として,濡れ液の利用を考えた。

Fig。5に示すように,基板の下半分を溶液に浸し,基

板を回転すれば基板表面に濡れ液層が形成できる。その

断面形状は基板と溶液との濡れ性,溶液の粘度や表面張

力,回転速度などで決まるが,いずれにしても濡れ液の

先端部は原子的尺度の薄さのはずである。基板を低温に

保ち,濡れ液表面に原料を供給すれば,極薄い溶液層を

介する溶媒移動法の配置となり,実効的な速度の輸送と

tual temperature

ILiquidus

成長が期待できる。しかも濡れ液は基板の回転を続ける

限り定常的に形成できるから,溶媒移動法の配置が崩れ

ることはなく,基板全面を濡れ液が通過するので大面積

成長への適用可能性ももっている。

二つ目の可能性は対流に依る輸送である。上述のよう

に基板を回転するのであるから,成長溶液中には強制対

流が生じる。この対流は溶液の攪拌効果によって溶液表

面でのSiC溶質の合成を促進すると共に,その溶質の基

板部への輸送に寄与する。さらに,基板と溶液との相対

運動の増大は,界面近傍の境界層の厚みを薄くし,急峻

な拡散場を発生するから,基板面上の成長に有利に働く

ことが期待できる。もちろん結晶成長の駆動力を与える

ために,基板は溶液よりも低温に保つので,自然に発生

する熱対流もこれに寄与できる。

どの輸送機構が最も効果的かは実験結果に依るが,最

も特徴的な「濡れ液」利用に因んで,今はこの方法を

「濡れ液成長法」と仮称している。

2.2.3 エピタキシャル成長 :濡れ性の制御

濡れ液成長法によるSiC結晶のエピタキシャル成長の

場合,入手し得る基板は6H― SiC基板である。問題は

2.2.1項で検討したAl― Si成長溶液と基板との濡れ性であ

る。残念なことに,Si溶解度の最も大きなAl融液とSiC

基板との濡れ角の報告値
13Dは
,両者の濡れがそれ程よく

ないことを示している。そこでこの改善が要求される。

Fig.6は Al,Ga,Snの 成長温度近辺での表面張力である

1°。濡れ性に関する直接的な報告はないが,濡れの現象

が界面エネルギーと表面張力とのバランスに基づくとす

るならば,表面張力の小さな溶液ほど濡れ角の小さいこ

とが期待できる。今,Alと Snと を比較するとSnの表面

800 900 1000

Temperature ("C)

Fig.6. Temperature dependence of surface tension
of Al, Ga and Sn melts.
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張力が小さい.このSnを Alに混合すれば溶液の濡れ角

を小さくできる可能性がある。

Fig。7に はこれらの金属融液の熱伝導率を示す
И)。 Al

の熱伝導が頗る良いことは周知であるが,こ のことは同

時に溶液中に温度差が付きにくいことを意味する。これ

に比べてSnの 熱伝導率は低い。両者の混合溶液の熱伝

導が必ずしも混合比率と線形関係にあるとは限らない

が,少なくともAlの単独溶液よりも低くなることは充

分に期待できる。したがって成長溶液としてAlに Snを

混合することは,Siの溶解度としては多少の低下をきた

すが,濡れ性と熱伝導の観点からは好都合といえる。幸

いAlと Snは Alの融点 (660℃ )以上の温度であれば任

意組成で混ざり合う".

3.実験方法

Fig.8に 製作した成長装置の主要部を示す。基板上に

濡れ液を形成することを想定して,水平から30° 傾け

た台座の上に成長系を組み立てた。堆渦はカーボン製で,

溶液溜めの内径は2211mである。この対蝸は5011m φ石

英反応管の中に置かれるが,外部のモーターと気密を保

持したまま,lrpmあ るいは10rpmで回転できる。その

底部は10mm φの石英管を通して水素ガスを400ccmの

流速で吹きつけて冷却している。この水素ガスは別途反

応管下部から導入する200ccmの水素雰囲気ガスととも

に反応管上部より排出した。対渦上面には8mm φの穴

が開けてあり,6mm φの石英管が対蝸内に開回してい

= Sn

200   400

Temperature'C

Fig.7. Temperature dependence of thermal

conductivity of Al, Ga and Sn melts.

る。この石英管を通じてプロバン (5%Ar希釈 ,10‐

14ccm)を 水素ガス (10ccm)と ともに溶液上面に導入

した。加熱は赤外線ランプ加熱で,主 として溶液部およ

び堆堀内の気体部が加熱できるように配置した。この時,

ランプの電力を熱電対による実測で,基板を置く対綱内

底部が950℃ となるように設定した。

SiC溶質の合成実験には基板は用いないが,エピタキ

シャル成長の実験には6H― SiC結晶基板を用いた。対蝸

底部には15mlln角 の基板が固定できるが,今の場合,準

備できる基板が7mm角 なので,底部中央にカーボンピ

ンを設け,そのビンと底面周縁との間に固定して濡れ液

が基板面上を通過するようにした。基板は仕込み前に弗

酸処理をして用いた。

溶液の量は濡れ液形成のために,基板の下半分を浸さ

なければならない。一例として溶液をAl,Sn(7:3)お よ

びSiで構成する場合の重量はそれぞれ0.88g,1.65g,0。 52g

である.こ のSi量 は950℃ で未飽和とするために ,

900℃ におけるAlお よびSnへの飽和量を目安として決

めた。Gaを用いる場合も同様である。

4.実験結果および検討

4.1 溶質の低温合成

この実験では基板を用いずに溶液を入れた対渦を

10rpmで 回転 しながらプロパンガスを吹き込んだ。

950℃で10時間保持した後,固化した溶液を塩酸に浸け,

溶媒であったAlと Snあ るいはGaを溶解除去した。その

後には冷却期間中に析出したSiの微結晶が多数存在し

ているので,これを弗酸と硝酸との混液に浸して除去し

Fig.8. Schematic drawing of the system used for
the synthesis and the growth of SiC.
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た。その残澄として黒色をしたかなりの量 (約 15mg)

の粉末が得られた。これらの化学処理によって溶け残る

成分はSiC結晶か,有るとすればカーボン粒であるはず

である。Fig.9に その粉末のSEM像 を示す。多くのμm

サイズの三角形を基調とする結晶粒から成っており,カ

ーボン粒ではない。sic結晶には多くの多形が存在する

が,三角形の晶癖を現わす結晶形は立方晶3Cだけであ

る。Fig。 10に この粉末のX線回折の結果を示すが,報告

されている3C―SiC粉末からの回折角ならびにピーク間

の相対強度
15)と
もによく一致 し,得 られた粉末が 3C―

SiCであることが確認できた。

実験後のカーボン対蝸の内壁に腐食された後は見られ

ないので,SiCを 生成するカーボンはプロパンから供給

されたものである。供給したプロパンの総量と,得 られ

た粉末状 SiCの 重量との比較から,供給プロパンの約

1%が SiCの合成に使われたことになる。この収率は合

成温度,溶液成分や組成,プロパン分圧,溶液攪拌の程

度などの条件に依存するであろうから,結晶成長の評価

Fig.9. A SEM image of SiC crystalline powder
produced in Ga-Al-Si solution reacting wirh
C3H8 sas.

40    45     50    55     60

Diftaction angle,20(° )

Fig.10. X-ray diffraction peaks for the powder,
showing 3C-SiC crystals.

とともに今後,最適値を見付けていくべきものである。

Alを 使わない,例 えばGa―Si溶液の場合には評価 し得

るほどのSiC粉末は得られない。溶液中のSi濃度がAl

の場合より低いこともあるが,それを考慮しても非常に

少ない。Alを 用いることでsicの 合成が顕著になるこの

現象は,■ g。 11の模式図で示すように,溶解 Siと プロパ

ンとの直接的な反応に加え,溶液の主成分であるAlが

炭化物を作 りよく,こ のAl炭化物が溶液中の Siと 反応

してSiCを 生成する反応過程が頗る速いことに依るもの

と考えられる.

4.2 濡れ液の効果

溶解 Siと プロパンとの反応によってsicが合成できる

ことが判つたので,こ の溶液を成長溶液としてSic基板

上への成長の基礎実験をおこなった。Fig。 12は Al― Ga‐ Si

溶液からlorpmで 回転するSiC基板のSi面上に8時間の

成長をおこなった結果である。2-3μ mサ イズの多 くの

小さな三角形の結晶が見られた。これらの結晶の発生密

度には分布が見られ,基板の回転中心近くでは希薄であ
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Fig.ll. Illustration of SiC synthesis reacrions in
Al-Si solution with propane.

Fig.12. The combined micro-photograph of a
. rotating SiC substrate surface after the

growth using Ga-Al-Si solution.
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り,周辺に近づく程その密度が濃くなっていた。写真の

濃さが密度分布に対応している。最も濃い密度の領域で

は,それらの結晶が互いに融合を始めており,層状成長
への初期過程を現わすものと思われる。この傾向は基板

回転速度が lrpmの 場合よりも10rpmの 時の方が顕著で

ある。

基板と溶液との相対運動の速さの違いはメニスカス形

状の違いを生じる。回転基板の中央付近よりも周辺の方

が相対速度は大きいので,溶液は高く引き上げられ,よ

り先鋭な薄い濡れ液を形成する。この効果はもちろん回

転速度が速い程効 く。実験結果はこうした濡れ液の効果

を現わしたものと考えられ,2.2.2節 で議論 した溶質輸

送がおこなえたと言える。

もちろん回転基板の中央部と周辺部における溶液との

相対速度,あ るいは回転速度の増大は,境界層の厚みを

薄くし,上述の実験結果の定性的な説明をおこなうに十

分な根拠となり得るが,次節の実験結果を合わせ勘案す

ると,現段階では濡れ液の効果と考えるのが妥当であろ

う。

4.3 Sn混合による濡れ性の改善と6H‐SiC基板上への

3C―SiC成長

前述の Al― Ga¨ Si溶液を用いた実験では濡れ液の効果の

期待できる結果が得られ,層状成長の初期段階までが観

察できた。そうであれば,成長速度をさらに早めるため

には,濡れ性の改善,すなわち,よ り薄くて高いメニス

カス形状が望まれる。そこで2.2.3で検討したSnの Alヘ

の混合溶液を用いて成長をおこなった。その結果,成長

速度を格段に上げることができ,三角形のパターンから

成る層状の成長が観られるようになった。Fig。 13は その

Fig.l.3. Surface morphology of the SiC layer
grown on the Si-face of a 6H-SiC substrate

from Sn-Al-Si solution. The inset is an

RHEED pattern from the grown layer,
showins twinned 3C-SiC

光学顕微鏡写真である。三角形パターンの一辺は約 10

μmであり,Al― Ga― Si溶液の場合の数倍大きい。厚さは

まだ lμ m程度と薄いが,Sn混合の効果は明らかであ

る。

表面に見られる三角形のパターンは3C特有である。

下地が6Hであることを反映 して逆向きの三角形がほぼ

同数見える。挿入の写真はこの表面のRHEEDパターン

であり,は っきりとtwinned 3Cで あることを示 してい

る。

成長温度近辺においてAl,Sn,Gaの粘性係数には大き

な差はない。したがってSnの混合が境界層厚に大きな

減少をもたらすとは考えられない。しかもSnの方がGa

よりもSiの溶解度が低いのであるから,Al―Sn溶液中の

Si濃度は低 く,結晶成長には不利であるはずである。に

も関わらず,結晶成長速度が格段に上がったことは ,

Snの もつ小さな表面張力に起因すると考えぎるを得な

い。すなわちsn混合による濡れ性の改善と,それによ

るメニスカス形状の改善とが大きく効を奏した結果と言

える。

5.お わりに

SiC結晶の1000℃ 以下での液相成長技術を開発するた

めの検討および基礎実験をおこなった。その結果 ,

1)従来 Siの液相成長に用いられてきた溶媒金属に未飽

和量のSiを溶解し,その溶解 Siを sicの溶媒とする二段

階溶媒を開発した。

2)そ の溶液上にプロパンを供給 し,溶解 Siと プロパン

とを反応させることによって,950℃の低温でSiC溶質

を合成できることを実証した。

3)特 にAlを 主成分とする溶媒では,Alが SiCの合成反

応の触媒的効果を発現することを見出した。

4)溶解度が極微であるsic溶質の輸送に,厚 さの薄い

濡れ液を利用することを試み,基板を回転することによ

って形成した成長溶液の濡れ液にプロパンを供給 した実

験でその効果を実証した。

5)基板と成長溶液との濡れ性を改善し,成長速度を上

げるために,表面張力の小さなsnの混合が有効である

ことを見出した。

6)その結果,6H― SiC基板上に3C― SiC結晶を950℃の低

温で成長することに成功した。

現段階では未だ限られた条件の下での実験であり,成

長速度や表面モフォロジー,成長結晶の質的評価など,

残されている課題も多いが,本実験を通じてSiCの低温

液相成長の基本的な問題点を解決するための知見が得ら
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れた。これらを基に現在,光加熱方式から高周波加熱方

式に改造し,成長温度や温度勾配,プロパン供給速度な

どの条件と成長との関連の把握および結晶評価が進みつ

つある。デバイス応用までにはまだまだ道は険しいが,

その第一の峠を越える見通しが得られたと言える。

最後に,本研究のRHEEDパターンの撮影ならびに検

討では本研究所の中西洋一郎教授および修士学生三宅亜

紀君のご助力を頂いた。また本研究の遂行に当たっては

三菱電線工業株式会社中央研究所只友―行氏のご支援 ,

ならびに財団法人高橋産業経済研究財団のご援助を賜っ

ている。ここに記して感謝の意を表します。
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