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Abstract
The effects of liquidus composition and the substrates used on structural polytypes of SiC grown layers were

investigated. The layers were grown on a hexagonal SiC subsfiate at the temperature just below l000oc using the

reaction between propane gas and silicon solute dissolved to aluminum-tin mixed melt. Polytypes changed according to

Si content in the melt: cubic growth was resulted in the low Si case, while hexagonal growth was observed in the high Si

case. The growth on off-axis substrates had a tendency to keep the same polytype as the subsftate had. These results are

discussed in terms of solution dominance or substrate dominance to the polytype of growing crystals.

1.は じめに

SiC(炭 化珪素 )結 晶は電力高効率利用のためのパ

ワーデバイスの有力な材料 として,精力的な開発が進
められているワイ ドギャップ半導体である

1)。
結晶成

長が困難で,か ってはアチ ソン法 2)ゃ レー リー法 3)に

よる低純度の単結晶 しか入手できなかつた。近年 ,昇
華法の発達

4)に よつて,減圧下 2200℃ とい う極限的

成長環境 とはいえ, 2イ ンチ径の単結晶基板の供給が

可能 とな り,そ れを成長用基板 とす る気相エ ピタキシ

ャル成長が容易になつた。多 くはシランガスを SiC結

晶の Si(珪素)原料 に,プ ロパ ンなどの炭化水素ガス

を C(炭素)原料 として成長 させ る。成長温度は通常
1500℃ 程度 とかな り高いが,SiCに おける永年の夢で
あった結晶多形の制御 とい う課題 の うち,基板結晶 と

同一の結晶形の成長 を再現性良 く得 ることができるま

でになつている
5)。

SiC結晶成長のもう一つの潮流である液相成長技術

もまた高温 とい う問題 を抱え続 けてきた。基本的には

Siを Cの ル ツボ中で溶融 し,そ の溶融 Siと ルツボの C

との反応 によつて溶質 SiCを合成す る.実効的な成長
を得 るためは,少 な くとも 1500℃ 以上の高温を要す る。

筆者 らはこの高温である液相成長の温度 を 1000℃ 以

下の低温に下げることを考えた。まず ,Siを 溶融 Al
(アル ミニ ウム)に溶解 して,Si原料を含有す る低温
の溶液 を準備 した .し か し, 日標 としている低温度領

域では ,こ うした溶解 Siと ルツボの Cと は実効的な反

応 をしない。そこで Cの原料 として固体 Cよ りも活性

な C3H8(プ ロパ ン)ガスをルツボ中に導入 した。この

方法によつて 1000℃ 以下の温度でも SiC結晶が生成で

きることを確認 し,低温液相成長法 として報告 した 6,
7).今
回は主 として溶液 中の Si濃度 と六方晶形基板上

に成長 した結晶の結晶形 との関係 ,傾斜基板の成長ヘ

の効果な どについて調べ ,液相 を利用すれば 1000℃ 以

下の温度であっても気相成長 と同様な結晶多形の制御

ができる可能性のあることを見出 したので報告す る。

2.実験 方法

Fig。 1は成長系の模式図である。成長装置は本質的に

前回の報告
7)と
同じであるが,加熱方式をランプ加熱

から高周波加熱に換えたことが異なる。また,本成長
法の特徴の一つである Al溶液の使用は,そ の後の研究

で Alの触媒的な役割が明らかになり,し たがつて SiC

C3H計

Fig.l Schematic drawing of the growth system for

low temperature liquid phase epitaxy of SiC.
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Table I Atomic ratio of Al, Sn and Si
components in the Si saturated growth
solution at 1000"C.

Solution Al Sn

0.24   0.55   0。 21

0.35   0.35   0。 30

0.55   0.00   0.45

の合成が溶液中での反応で進行す ることが判 つたので ,

以下の実験には以前のよ うな基板回転は用いていない。

この Alの 効果は,Alが Cと 反応 してカーバイ ドを生
成 し易いことに起因 し, したがって SiCに 作用 させて

SiCの 分解促進に利用 された経緯 もあるが 8),こ こで

は逆に気相であるプロパンか ら c成分を液 中に取 り込

む働 きをする。

溶液は Alと Sn(ス ズ)と Siと か ら成 るが,Si濃 度

を変えるために適宜 Alと Snの比率を変えた。Siは飽

和以上の過剰量を液に浮かべ ,常 に Al‐ Sn溶液が Siで

飽和 しているように した .こ の時 ,Siの 液 中濃度は近

似的にその温度での Alと Snへ の飽和量の和 とした。

Table lに ,実験結果で述べる試料 A,B,Cの成長用に
準備 した溶液の組成 を示す。Alと Snの 比で言えば ,

試料 A,B,Cの順に 3:7, 5:5お よび 10:0(す なわ
ち Alの み )に 対応す る。Alへ の溶解度が Snへ の溶解

度 よ りも約 1桁大きいので,Si濃 度はほぼ Alに よっ

て決ま り,Alが 多いほ ど Siの 液中濃度は高いもの と
なる。

基板には結晶形が 6Hで (0001)Si面 のもの,お よび
4Hで (0001)Si面 ではあるが<H20>方 向に 8度傾いたも
のを用いた。ルツボ上部か ら C原料 として,Ar(ア ル
ゴン)ガ スで 5%に希釈 した C3H8ガ スを 14 sccm,お
よび C3H8の 解離を抑 えるための H2(水素 )ガ ス 24 sccm

を混合 して導入 した。温度を放射温度計で計測 しなが

ら,ル ツボの下部側壁で 1000℃ ,底 部で 950℃ となる
よ うに昇温 した。8時 間の保持の後 ,塩酸で溶液を除
去 し,基板 を取 り出 して観察に供 した。

3.実 験結 果 お よび検 討

3.l Si濃度依存性
Figs◆ 2(a),(b)お よび(C)は ,table lに 示 した組成の溶

液から6H基板上に成長させた試料 A,Bお よび Cの成
長表面の顕微鏡写真である。成長層厚はいずれも 1～

2μmで ある。試料 Aに は三角形のパターンが顕著であ
り, 基板の<0001>方向に<lH>配向した多くの 3C結
晶から成ることを示 している。三角形の向きが 180度

異なるものが見られるのは,六回対称上の三回対称で
あることによってぉ り:,メ 晶構造になつていることを

Fig.2  Changes in surface morphology of SiC

layers grown on a 6H substrate from the

solutions,A,B and C listed in Table l,

corresponding to the IInicrophotographs,(a),

(b)and(C),respectively.

現 している。一般的に試料 Aの よ うに Siの 液中濃度
の比較的低い場合には,多 くの 3C結 晶が基板上の多
くの箇所で独立に核生成 し,成 長す る。因みに溶液中
で均一核生成 した微結晶は全ての場合 3Cで あるか ら ,

成長結晶はその配向としては基板の配向を受け継 ぐも

のの,結晶形 と核生成は溶液中での合成が支配 してい
ると言 える。

Si濃度が中間程度の試料 Bの場合 ,三角形パターン

は拡がつて滑 らかになつた。3Cの結晶形は維持 されて
いるが,Fig.2(a)で 見 られたような基板面上での個々独

立 した多数の核形成が抑制 され ,表 面拡散が増強 した
ことを思わせ る。

Fig。 2(c)は 溶液 Cを 用いて成長 させたものである。溶

Si

Ａ
　
Ｂ
　
Ｃ
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Fig。 3  Surface morphology of the sample grown

on a substrate with a slightly inclined basal

plane(a), and etch pits appeared by molten

KOH(b)。

液中の Si濃度は最 も高い場合に相当す る.多 くの六角

形パターンが見 られ る。一辺の長 さは 100μ m程 度 と

大きい。微分干渉法で観察 しているので,高 さが強調
されてい るが ,いずれ の高 さも lμ m以 下である .

Fig.2(a)と 比較すれば明 らかに ,基板の六方晶の影響を

受けていることを窺わせ る .

Fig.3(a)は 同 じ条件で成長 した別の試料である。六角

形の一つの角に相当する 120度 の角度の晶癖が多 く見

られた。Fig。 2(c)と 合わせ考えると,こ の試料の基板面

には若千の傾 きがあった と思われ る。Fig.3(b)は この試

料を溶融 KOHで エ ッチングした表面の顕微鏡写真で
ある。六角形のエ ッチ ピッ トが現れ ,明 らかに成長層

が基板 と同 じ六方晶であることを示 している .

以上の結果は溶液中の Si濃度が高 くなるほど,合成

された SiC溶質の基板表面での拡散が顕著にな り,下
地の結晶形の影響を受ける,い わゆるエ ピタキシーの

成長モー ドとなることを示 している。

3.2 傾斜基板の効果
この横方向拡散の効果は,故意に傾 けた基板面上で

成長 させた場合 ,よ り顕著である。Fig。 4(a)は 基板面が

Fig.4    Surface  morphology  (a) and  cross

sectional view(b)Ofthe layer grown on a 4H

substrate with thc (0001)Si faCe inclined

toward<1120>by 8 arc― degree.

(0001)か ら<11'0>方 向に 8度傾いている 4H基板 と溶
液 Cと を用 いて成長 した試料 の成長表面で あ る。
Fig。 3(a)の 場合 よ りも平 らな大 きなテ ラス と大 きなス

テ ップが綺麗に発達 している.Fig.4(b)は その断面であ

る。成長層 と基板面 との境界を明瞭にす るために,ヘ
き開面をさらに溶融 KOHで エ ッチングした。写真か
ら明 らかなよ うに,成長層の平坦面が基板面 と 8度 の

角度を成す ことは分度器で測つて確認できる。このよ

うに成長結晶は基板表面に現れている安定面に沿つて

成長す る,い わゆる気相成長で言 うところのステ ップ

制御エ ピタキシー
5)の モー ドを呈す る。このモー ドが

成長を支配すれば,成長結晶の結晶形 自体 も基板結晶
と同 じになるはずである。

結晶形の情報を得 るために,77Kに おける PL(フ ォ

トル ミネセ ンス)ス ペク トルを測定 した。成長層か ら

の PLを 効率 よく得 るために,ヘ リウム・カ ドミウム
レーザの波長 325nm輝線 を励起光 として試料表面すれ

すれに (Fig。 4(b)の 左上方か ら数度以内の角度で)入射

して測定 した。溶液 Cか ら成長 させた Fig。 4の 試料の
PLス ペ ク トル を Fig.5中 の(a)に 示す。4Hに 対応す る
スペ ク トルが支配的であ り,小 さな 6H対応の ピーク
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Fig.6  A scheme for showing twO growth modes

of SiC) promoted in the Al― Si solution

reacting with propane gas.

て働 き,SiCの 溶媒 としては働かない。いまの場合 ,

溶媒 として働 く Si成分の濃度が ,前述 した成長モー ド

の変化 をもた らした と考えた。

溶液 中で合成 された SiC成 分が基板上に成長す る過

程には,Fig.6に示すよ うに,競合す る二つの過程があ

ると考えた。一つは A14C3と Siと の反応で生成 した SiC

成分が,気相成長でもお こるよ うに,そ のまま基板に
積 もる場合であ り,エ ピタキシー性が低い。すなわち ,

溶液中での均一核生成 と同 じ立方晶形の成長が,基板
の結晶形 と無関係 に成長す る。この過程は Si濃度の低

い場合 に支配的である。

Si濃度が高 くなると溶媒 としての効果が現れ る。す

なわち,生成 した SiC成 分は Si溶媒に溶解 し,そ こか

ら基板上に成長する。これはいわゆる液相エ ピタキシ

ャル成長のモー ドである。傾斜基板の場合には基板表

面に原子ステ ップが現れているので,エ ピタキシー性
はさらに強め られる。要は基板上へ析出す る結晶の結

晶形に対 して,溶液の影響が強いか,あ るいは基板の
影響が強いかである。溶媒効果をもつ Si成分が多けれ

ば,基板の影響が強 く,エ ピタキシャル成長す るが ,
Si成分が少なければ,溶媒効果が効かないだけに基板
の影響が少な く, したがつて溶液の支配する立方晶形

となる。

以上のよ うに,SiCの低温液相エ ピタキシャル成長
においては,Si濃 度によって二つの成長モー ドのある
ことが明 らかになつた。

4.おわりに

溶解 Siと C3H8ガ ス との反応 を利用す る SiCの 低温

液相エ ピタキシャル成長において,成長結晶の結晶多
形への効果を溶液組成および基板面の傾斜の観点か ら

調べた。その結果 ,Si溶質の濃度が低い場合は,溶液
中での反応が基板上での核生成 と結晶形 を支配 して ,

成長結晶は基板の結晶形 と関係 な く 3Cと なること,
Si濃度が高い場合には,Si自 体が SiCの 溶媒である効

果が発現 して,通常の液相エ ピタキシャル成長のモー
ドが増強 され ,六方晶基板上への六方晶の成長が可能

550 500 450
Wavelength(nm)

Fig.5  Photolunlinescence spectra of the samples

grow■ on an inclined 4H substrate from Si

saturated solution (a) and from Si
un… saturated solutio■ (b).

が見 られ る。基板が 4Hであることか ら控えめに考え
ても,成長層は 4Hあ るいは 6Hが 少 し混在す る 4Hと

考えられ ,少 なくとも六方晶形であることは間違いが
無い。

Fig.5中 の(b)は ,成長溶液 を Si未飽和の Al溶液 と
した以外は,上 と同様の条件で成長 させた試料のスペ

ク トルである。表面の成長パターンは前述 したもの と

類似 しているが,ス ペ ク トルでは(a)に 比べて 6Hの ピ
ークが顕著である。4Hと の混在 とすれば,6Hの 割合
が増加 したことになる。

以上の実験結果 を溶液 中の Si濃 度の観点か らま と

めると,以下のよ うになる。
1)Si濃 度の低い溶液か らは,基板が六方晶であつ
ても立方晶が成長す る。

2)Si濃度が高い溶液ではエ ピタキシー性が増 し,
六方晶上に六方晶が成長す る。

3)特に傾斜基板の場合には,Si濃度の高いほ ど ,
エ ピタキシー性が さらに増 し,基板 と同 じ結晶形が成
長す る傾 向にある。

3.3考 察
溶液 中の成分で SiCの 溶媒 と成 り得 るのは Siのみで

ある。Si濃 度の増加 は Al濃度の増加の結果 としても
た らされ るが,前報で議論 したよ うに,Al成分は C3H8
と反応 して A14C3(ア ム ミニ ウムカーバイ ド)を生成
し,こ れ と溶解 している Si成分 とが反応 して SiCを 生

成す る,す なわち C成分取 り込みのエージェン トとし
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になること,傾斜基板 を用いるとエ ピタキシー性 はよ

り増強 され ,基板 と同 じ結晶形の得 られ る可能性があ
ることな どが判つた。これ らの知見の科学的理解 を深

め,技術的向上を図つていけば,現在の SiCデバイス

作製に用い られ る高温プロセスの中に低温の液相プロ

セスを導入できるよ うにな り,SiCの 特長 を活か した
種々のデバイス開発 に繋がることが期待できる。

最後に本研究に関 し, 日頃有益なご助言 とご支援を

賜つている当研究所 天明二郎教授に感謝 します。
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