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1. 背景  

 

 窒化ガリウム（GaN）を含む III 族窒化物半導体は，LED 照明やパワーエレクトロニクスを

はじめ，さまざまな光・電子デバイスへの応用が期待されているが，基幹材料の GaN において

も基板作製技術が発展途上である．そのため，現状では異種基板上へのヘテロエピタキシャル

成長が必須となっている．これまでもっぱらサファイア（Al2O3）基板が用いられてきたが，大

口径・高品質で低価格であること，導電性制御が可能であること，また各種技術が確立してい

ることから，シリコン（Si）が注目されている．  

 一般に，ヘテロエピタキシャル成長では高品質な成長層を得ることが困難である．基板と成

長層の格子定数や熱膨張係数などの物性値差に起因して，界面での高密度の転位や，内部応力

による基板の反り・成長層のクラック（ひび割れ）などが発生するためである．特に成長温度

の高い窒化物半導体において，物性値差の大きな Si 基板を用いた場合は，転位発生や基板反

りが特に顕著となる．また，Ga が Si と反応するメルトバックエッチングが発生することも知

られている．これらの課題を抑制するため，Si 表面保護膜として窒化アルミニウム（AlN）バ

ッファ層を成長し，さらに内部応力制御のため超格子層や組成変調層などの複雑な構造を 3 µm

程度成長するのが一般的であり，現状では低価格な Si 基板の利点を生かしきれていない．  

 一方，バッファ層として 3 µm 程度厚さの立方晶炭化ケイ素（3C-SiC）も有効である．Si 基

板上への 3C-SiC の化学気相堆積（CVD）において，高品質 3C-SiC 結晶を成長するための手法

として 2 段階成長が提案されたが，その第 1 段階として Si 表面炭化が利用される 1,2)．Si 表面

炭化は，Si 基板を加熱しながら C 原料のみを供給することによって Si 表面に SiC 薄膜が形成

される，表面改質の一種である．この簡便なプロセスによって得られた SiC 薄膜自身を Si 基

板上の窒化物半導体結晶成長のバッファ層として利用することが提案されている 3-5)．しかし，

従来の Si 表面炭化で用いられる C 原料は，SiC-CVD 用の原料である CH4 や C3H8 等の炭化水

素が主流である．この場合，過剰供給により C パーティクルが発生するなどの課題が生じる． 

 これに対して我々は，C 原料として CO ガスを用いた熱力学にもとづく新規 Si 表面炭化手法

6,7)，および得られた SiC/Si 基板を窒化物半導体成長用基板として利用することを提案し，Si 基

板上に低コストで高品質な窒化物半導体を成長する技術の確立を目指している．これまでに，

いくつかの条件で Si 表面炭化を行い，従来手法と同様の SiC 薄膜が得られること，さらに得

られた SiC/Si 基板が GaN 成長用基板として機能することを明らかにした．  
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 しかし，一部の炭化条件において，SiC 薄膜の膜厚等の特性が面内不均一であることと，SiC

薄膜がわずかに不連続な部分から Si が最表面に外方拡散して Ga と反応することが，GaN 層の

均一成長を阻害することが分かった．また，炭化条件と SiC 薄膜特性の関係が十分に解明され

ていない．そこで本研究課題では，窒化物半導体の結晶成長に適した SiC/Si 基板を得るために，

新規 Si 表面炭化手法における SiC 薄膜形成メカニズムを解明し，Si 表面炭化プロセスを高度

化することを目的とした．  

 

 

2. 新規 Si 表面炭化手法  

 

 Si 表面炭化では，まず C 原料が基板表面の Si と反応して SiC が核発生する．SiC 中の Si や

C 原料（またはその分解生成物）の固相拡散が遅いため，炭化反応は SiC/Si 界面で進行しない．

核近傍の Si が表面拡散して SiC 表面で反応することにより SiC 核が島（グレイン）に成長し，

やがてグレインどうしが融合して連続膜化する．したがって炭化反応は常に最表面で進行し，

Si が最表面に外方拡散するため，表面が SiC で完全被覆されると反応がほぼ停止する．また，

外方拡散にともなって SiC グレイン周囲の Si 表面が沈降するため，SiC が沈降部分を架橋する

ように表面被覆することにより，SiC/Si 界面の Si 側にボイド（空隙）が形成される 8)．ボイド

には，Si と窒化物半導体の間で発生する内部応力を物理的に緩和する効果が期待される．一方，

一般にエピタキシャル成長には基板表面が平坦かつ配向性が高いことが求められる．したがっ

て，SiC/Si 基板を窒化物半導体成長に利用するには，SiC 薄膜の状態（表面平坦性・配向性な

ど）とボイドの状態（サイズ・密度など）を独立に制御することが重要と考えられる．  

 我々が提案する熱力学にもとづく手法では，熱力学データベース 9)を用いて作成した相安定

図により実験条件を決定可能である．炉内の平衡状態が保持されていれば，炭化条件が炉の形

状や種類によらず普遍的で，炉内均一

性も確保しやすい．さらに反応パラメ

ータが原則として温度とガス分圧のみ

である．したがって条件最適化が容易

であり，反応炉大型化や量産化に非常

に有利である．図 1 は，SiC-SiO2-CO 系

の反応式： SiO2(s)+3C(s)=SiC(s)+CO(g)

（式 1）にもとづき作成した相安定図で

ある．炭化反応の起こりやすさである

炭化駆動力は，相境界からの距離（化学

ポテンシャル差）から一意に求められ

る．本系では H2O が生じず，炉内の O2

分圧も 10 -20 atm 程度と極めて低い値に

保持されるため，炭化中に Si 表面が酸

化される懸念がない．  

 これまでに，基板面方位依存性を調

べたところ，Si(100)，Si(110)，Si(111)の

図 1 式 1 にもとづき熱力学データベースを用いて，温

度と CO 分圧の関数として作成した SiC/SiO2 相安定図（C

飽和条件下）．赤線が SiC/SiO2 相境界を色掛部分が SiC 安

定領域を表す．比較的蒸気圧の高い SiO の分圧を黒線で

示した．SiC 安定条件下で相境界からの距離が炭化駆動

力に相当する．  



各面方位の基板表面が炭化されて SiC 薄膜が形成されること，Si(100)上に形成される SiC は膜

厚・配向性ともに低いことが分かった 6)．また CO 分圧依存性を調べたところ，CO 分圧によっ

てボイドが形成されることを示した．一方，SiC 安定条件（図 1 右下色掛部）のみならず，本

来 SiC が形成されないはずの SiO2 安定条件（図 1 左上部）においても SiC 薄膜が形成される

ことが分かった．これは，SiC 初期核発生前は Si 表面が露出しているため，CO 分子が Si 表面

に到達すると SiC が核発生する反応，たとえば 2Si+CO=SiC+SiO（式 2）が生じていると推測

している．これは速度過程であり，CO 分圧の高い方が核発生しやすくなるため，SiC 核密度が

高くなる．しかし，CO 分圧が低いほど Si 拡散が活発で SiC 形成量が多いことから，核発生後

は熱力学的に定義される炭化駆動力にしたがって反応が進行すると考えている 7)．  

 これまでの検討において，CO 分圧を変化させただけでは SiC 表面とボイドとの両立が難し

いことが分かった．CO 分圧が低いと炭化駆動力が大きく SiC 形成量が多くなるため大きなボ

イドが形成されやすいが，SiC グレインサイズが大きくなることによりミクロな凹凸が大きく

なり，また活発な Si 外方拡散によりマクロな凹凸も大きくなる．一方，CO 分圧が高いと SiC

表面は非常に平坦になるが，グレインサイズが小さくなり配向性の観点で不利となるだけでな

く，ボイドも形成されなくなる．そこで本研究課題において，CO 分圧依存性をさらに詳細に

調べるとともに，炭化温度依存性を調べた．温度を変化させた場合，CO 分圧が等しくても相

境界からの距離が変化することに留意した．  

 

 

3. 実験  

 Si(111)基板が窒化物半導体用基板としてもっともよく用いられることから，本研究課題では

オフ角のない 2 インチ Si(111)基板を用いた．グラファイトサセプタ（支持台）に基板を設置

し，水平型グラファイトホットウォール加熱炉を用いて炭化した．Ar-CO 混合ガスを用いて，

総流量は 5 slm に固定した．また，全圧を 1 atm，設定温度での保持時間を 60 min とした．CO

供給比を変化させることで CO 分圧を制御し，温度を変化させて炭化実験を行った．  

 

 

4. CO 分圧依存性  

 

 1200 C で CO 分圧を 0.002~0.2 に変化させて炭化実験を行った．1200 C での相境界にあた

る CO 分圧は 0.014 である．図 2 に炭化後の Si 基板表面の走査型電子顕微鏡（SEM）像を示す．

低 CO 分圧ほど SiC 形成量が多い，グレインサイズが大きい，SiC(111)上面が明瞭に形成され

図 2 1200 C で異なる CO 分圧で炭化した Si 基板の表面 SEM 像．点線は SiC/SiO2 相境界を表す．  



る，という傾向が見られた．また，CO 分圧 0.1 以下でボイドが観察された．表面の算術平均粗

さ（Ra 値）は低 CO 分圧ほど大きい傾向があり，相境界をまたいでも連続的に変化した．SiO2

安定条件下では低 CO 分圧ほどボイドのサイズが大きく密度が小さかった．SiC 安定条件下で

は，低 CO 分圧ほどボイド深さが大きい傾向があったが，相境界近傍で特にサイズばらつきが

大きく，SiC 形成量の面内不均一が著しかった．  

 1100 C では CO 分圧を 0.002~0.041 に変化させた．これは 1200 C における CO 分圧 0.002~0.2

と相境界からの距離がほぼ等しい条件であり，1100 C において相境界にあたる CO 分圧は

0.0023 である．1100 C においても，1200 C の場合と同様の傾向が見られ，相境界近傍で面内

均一性が低下した．  

 

 

5. 炭化温度依存性  

 

 CO 分圧を 0.012 に固定し，炭化温度を 1050~1300 C に変化させたところ，高温ほど SiC 形

成量が多くボイドが大きく深い傾向が見られた．また，SiC 安定条件・SiO2 安定条件ともに相

境界近傍で面内均一性が低下した．CO 分圧 0.002 でも同様の傾向が見られた．  

 次に，温度を変化させる際に相境界からの距離がほぼ等しくなるように条件を選定した．

1200 C での CO 分圧 0.2 相当・0.06 相当（SiO2 安定条件），0.012 相当（SiC 安定条件）となる

条件でそれぞれ比較すると，図 3 に示すように，低温ほど反応が促進される傾向が見られた．

また，面内均一性も低下していた．これらの結果は一見すると，高温ほど反応が促進されると

いう一般的な理解に反する．  

 

6. 考察  

 

 5 節および 6 節で得られた結果を統合すると，高温ほど CO や Si の表面拡散・外方拡散が促

進されるため，炭化反応が促進される．また，低 CO 分圧ほど炭化反応が促進されることが分

かった．2 節にて前述したように，CO 分圧が低いほど初期核密度が低いため，表面が SiC で完

全被覆されるまでの時間が長くなり，Si が露出している間は Si 外方拡散が促進されることか

ら，SiC 形成量が多くなりボイドも形成されやすい．図 3 に示した，相境界からの距離が等し

くなる条件において低温ほど反応が促進されているのは，図 1 の相安定図から分かるように，

低温ほど相境界が低 CO 分圧条件になるためであり，すなわち低 CO 分圧ほど炭化反応が促進

されるという特徴を反映したものと考えられる．したがって，本系では温度依存性よりも CO

分圧依存性の方が強いことを示唆している．  

図 3 1200 C・CO 分圧 0.2 における相境界からの距離が等しくなる条件（いずれも SiO2 安定条件）

で炭化した Si 基板の表面 SEM 像．  



 一方，相境界近傍で面内均一性が低下する原因については，いずれの安定領域においても比

較的蒸気圧の高い SiO 分圧が相境界で最大となるため，反応時により多くの Si が SiO として

脱離することが影響している可能性が考えられる．SiC 初期核が発生するまでの時間が長くな

る，初期核密度に面内分布が生じる，などの影響が考えられるが，さらなる検討が必要である．  

 以上の結果から，窒化物半導体成長に適した表面平坦・高配向・面内均一の SiC 薄膜とボイ

ドを両立した SiC/Si 基板を得るためには，高配向な SiC グレインが得られる SiC 安定条件，ま

た相境界近傍を避けた低 CO 分圧条件が望ましいと考えられる．ただし，Si 外方拡散が過度に

促進されて Si 格子が乱れるほどの高温や低 CO 分圧は不適切であることから，適切な温度・

CO 分圧範囲が存在すると推測される．  

 

 

7. まとめ 

 

 本研究課題では，我々が提案する，熱力学にもとづく CO ガスを用いた新規 Si 表面炭化手法

において，CO 分圧依存性および炭化温度依存性から反応メカニズムを解明した．SiC 薄膜形

成メカニズムには初期核発生過程が大きく影響しており，高温・低 CO 分圧ほど炭化反応が促

進されることが分かった．また，窒化物半導体成長用の SiC/Si 基板を得るための炭化条件につ

いて考察し，適切な炭化条件範囲を推定した．得られた結果をもとに，今後さらなる実験検討

を進める予定である．これまで，加熱炉の装置面での制約により，極めて CO 分圧の低い条件

は実施できなかったが，CO ガスを希釈する手法を検討し，広範な条件での実験を可能にして

いく予定である．  
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