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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】炭化ケイ素結晶の成長温度を大幅に低下させ、しかも成長速度を大幅に高めるこ
とができる炭化ケイ素単結晶の製造方法を提供する。
【解決手段】ケイ素酸化物と炭素の混合物を加熱して、平板状炭化ケイ素種結晶上に炭化
ケイ素単結晶を成長させる方法であって、前記混合物が、ケイ素酸化物と炭素が内部で接
触した粒子を含んでなる。好ましくは、前記混合物の窒素吸着比表面積が、前記混合物か
ら炭素除去して得られるケイ素酸化物の窒素吸着比表面積の７０％以下であり、かつ前記
ケイ素酸化物の窒素吸着比表面積が５０ｍ２／ｇ以上である。１つの態様として、金属ケ
イ素を前記混合物と混合し、溶融状態の前記金属ケイ素を前記炭化ケイ素種結晶に接触さ
せる。もう１つの態様として、金属ケイ素を前記平板状炭化ケイ素種結晶に接触させて層
状に配置し、溶融状態の層状の金属ケイ素を介して、炭化ケイ素単結晶を前記炭化ケイ素
種結晶上に成長させる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ケイ素酸化物と炭素の混合物を加熱して、平板状炭化ケイ素種結晶上に炭化ケイ素単結
晶を成長させる方法であって、前記混合物が、ケイ素酸化物と炭素が内部で接触した粒子
を含んでなることを特徴とする炭化ケイ素単結晶の製造方法。
【請求項２】
　前記混合物の窒素吸着比表面積が、前記混合物から炭素除去して得られるケイ素酸化物
の窒素吸着比表面積の７０％以下であり、かつ前記ケイ素酸化物の窒素吸着比表面積が５
０ｍ２／ｇ以上である請求項１に記載の炭化ケイ素単結晶の製造方法。
【請求項３】
　前記混合物の窒素吸着比表面積が、前記混合物から炭素除去して得られるケイ素酸化物
の窒素吸着比表面積の５０％以下であり、かつ前記ケイ素酸化物の窒素吸着比表面積が６
０ｍ２／ｇ以上である請求項１に記載の炭化ケイ素単結晶の製造方法。
【請求項４】
　前記混合物の窒素吸着比表面積が、前記混合物から炭素除去して得られるケイ素酸化物
の窒素吸着比表面積の３０％以下であり、かつ前記ケイ素酸化物の窒素吸着比表面積が７
０ｍ２／ｇ以上である請求項１に記載の炭化ケイ素単結晶の製造方法。
【請求項５】
　金属ケイ素を前記混合物と混合し、溶融状態の前記金属ケイ素を前記炭化ケイ素種結晶
に接触させる請求項１～４のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項６】
　金属ケイ素を前記平板状炭化ケイ素種結晶に接触させて層状に配置し、前記混合物を前
記金属ケイ素及び前記平板状炭化ケイ素種結晶と離間して配置し、前記混合物を加熱して
ケイ素源と炭素源を気相に発生させ、溶融状態の前記層状の金属ケイ素を介して、前記ケ
イ素源と前記炭素源から炭化ケイ素単結晶を前記炭化ケイ素種結晶上に成長させる請求項
１～４のいずれか１項に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ケイ素酸化物と炭素の混合物から炭化ケイ素単結晶を炭化ケイ素種結晶上に
エピタキシャルに成長させる方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭化ケイ素は、優れた耐熱性と機械的強度に加え、高い熱伝導率と電気伝導率を有する
ことから、従来の半導体材料における許容条件を越える高温下や高負荷下での用途が期待
される半導体材料である。このため、工業的に成立し得る炭化ケイ素単結晶の製造方法が
鋭意研究されている。
【０００３】
　こうした炭化ケイ素単結晶は、例えば、昇華再結晶法（改良レーリー法）によって製造
することができる（非特許文献１）。この方法においては、炭化ケイ素粉末を炭化ケイ素
の昇華温度まで加熱し、比較的低い温度に配置された炭化ケイ素種結晶上に炭化ケイ素結
晶を成長させる。しかしながら、炭化ケイ素の昇華温度は約２４００℃もの高温であるた
め、エネルギーコストが高いこと、さらに製造装置の損耗による製造コストが高いことが
工業的に大きな問題である。
【０００４】
　一方、液相の溶融ケイ素を利用して炭化ケイ素結晶を成長させる方法も提案されている
（特許文献１）。この方法においては、種結晶となる炭化ケイ素単結晶基板に炭化ケイ素
多結晶板を重ね合わせ、その重ね合わせ複合板をケイ素融液中に浸漬した状態で加熱する
ことにより、炭化ケイ素単結晶基板上に炭化ケイ素単結晶をエピタキシャル成長させる。
この方法の加熱温度は、約１５００℃～１６００℃と、昇華再結晶法に比較して大幅に低
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下させることができる。しかしながら、かかる方法においては、炭化ケイ素単結晶のエピ
タキシャル成長速度が非常に遅いことが工業的に大きな問題である。
【０００５】
　また、炭素で被覆された二酸化ケイ素微粒子を加熱して炭化ケイ素単結晶を炭化ケイ素
種結晶上に成長させる方法も提案されている（特許文献２）。この方法は、炭素と二酸化
ケイ素を加熱して生成する一酸化ケイ素を介して炭化ケイ素が生成する反応を利用するも
のであり、この反応は約１５００℃付近からでも進行するとされている。しかしながら、
この方法では、炭化ケイ素の成長速度を高めようとすると、生成する炭化ケイ素が単結晶
になり難いということが工業的に大きな問題である。
【先行技術文献】
【０００６】
【特許文献】
【特許文献１】　特開２０１０－２６５１２６号公報
【特許文献２】　特開２００４－９９４１４号公報
【非特許文献】
【非特許文献１】　Ｙｕ．Ｍ．Ｔａｉｒｏｖ　ａｎｄ　Ｖ．Ｆ．Ｔｓｖｅｔｋｏｖ，Ｊｏ
ｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｇｒｏｗｔｈ，５２（１９８１）ｐｐ．１４６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、炭化ケイ素結晶を成長させるときの温度を大幅に低下させ、しかも成長速度
を大幅に高めることができる炭化ケイ素単結晶の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記目的を達成するため、ケイ素酸化物と炭素の混合物を加熱して平板状炭化ケイ素種
結晶上に炭化ケイ素単結晶を成長させる方法であって、前記混合物が、ケイ素酸化物と炭
素が内部で接触した粒子を含んでなることを特徴とする炭化ケイ素単結晶の製造方法が提
供される。
【０００９】
　即ち、本発明における炭化ケイ素結晶の製造方法の原料は、ケイ素酸化物と炭素の混合
物であり、ケイ素酸化物と炭素が粒子内部で接触するといった極めて微細な混合状態を呈
する粒子を含んでなる混合物である。かかる微細な混合物を使用する方法であることから
、上記の目的が達成される。この混合物は、常温では固体であり、粉末、顆粒、及びタブ
レット等の形態である。ケイ素酸化物は、一酸化ケイ素、二酸化ケイ素等であり、結晶状
又はアモルファス状のいずれでもよい。また、炭素は、結晶状又はアモルファス状のいず
れでもよい。
【００１０】
　図１は、ケイ素酸化物と炭素の混合状態をモデル的に示す模式図であり、混合物の１つ
の粒子の中で、ケイ素酸化物と炭素とが内部で接触して存在する状態を示す。ＳＴは粒子
全体の表面積を示し、このうち、ＳＡはケイ素酸化物の表面が粒子全体の表面積に寄与す
る表面積、即ち、ケイ素酸化物の露出面積を示し、ＳＢは炭素の表面が粒子全体の表面積
に寄与する表面積、即ち、炭素の露出面積を示し、粒子全体の表面積ＳＴはＳＡ＋ＳＢで
ある。そして、ＳＡ＋Ｂは１つの粒子の内部でケイ素酸化物と炭素が接触する面積を示す
。
【００１１】
　好ましくは、ＳＡ＋ＢがＳＴを上回り、即ち、ケイ素酸化物と炭素の内部接触面積の方
が、露出面積よりも高く、即ち、ケイ素酸化物と炭素が、混合物粒子の内部での接触が優
先して生じた混合状態を呈する。好ましくは、ＳＡ＋ＢがＳＴの２倍以上、より好ましく
は、ＳＡ＋ＢがＳＴの５倍以上、さらに好ましくは、ＳＡ＋ＢがＳＴの１０倍以上である
。
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【００１２】
　好ましくは、こうした混合物の粒子の中に存在するケイ素酸化物と炭素の個々の粒子は
、粒子径が１００ｎｍ（ナノメートル）以下の微細粒子であり、より好ましくは、５０ｎ
ｍ以下、さらに好ましくは、３０ｎｍ以下である。
【００１３】
　また、好ましくは、このケイ素酸化物と炭素の混合物は、粒子径が０．１μｍ～数ｍｍ
で、比表面積ＳＴが０．１～２００ｍ２／ｇの粒子からなり、より好ましくは、粒子径が
０．２μｍ～数ｍｍで、比表面積ＳＴが０．１～５０ｍ２／ｇの粒子からなる。
【００１４】
　好都合には、こうしたケイ素酸化物と炭素の微細な混合状態は、例えば、混合物の窒素
吸着比表面積が、混合物から炭素除去して得られるケイ素酸化物の窒素吸着比表面積を下
回り、かつケイ素酸化物の窒素吸着比表面積が一定以上の高い値を示すことによって把握
することができる。即ち、ケイ素酸化物が混合物の内部で炭素と接触しているために、混
合物の方がケイ素酸化物よりも窒素吸着比表面積が低くなるためである。
【００１５】
　好ましくは、混合物の窒素吸着比表面積が、混合物から炭素除去して得られるケイ素酸
化物の窒素吸着比表面積の７０％以下であり、かつケイ素酸化物の窒素吸着比表面積が５
０ｍ２／ｇ以上であり、より好ましくは、混合物の窒素吸着比表面積が、混合物から炭素
除去して得られるケイ素酸化物の窒素吸着比表面積の５０％以下であり、かつケイ素酸化
物の窒素吸着比表面積が６０ｍ２／ｇ以上であり、さらに好ましくは、混合物の窒素吸着
比表面積が、混合物から炭素除去して得られるケイ素酸化物の窒素吸着比表面積の３０％
以下であり、かつ前記ケイ素酸化物の窒素吸着比表面積が７０ｍ２／ｇ以上である。
【００１６】
　かかる微細な混合状態のケイ素酸化物と炭素を加熱したとき、以下のような反応が進行
するものと考えられる。
　　　　　ＳｉＯ２＋Ｃ　→　ＳｉＯ＋ＣＯ
　　　　　ＳｉＯ＋３ＣＯ　→　ＳｉＣ＋２ＣＯ２

　　　　　Ｃ＋ＣＯ２　→　２ＣＯ
　こうした反応は、約１５００℃付近の比較的低い温度で進行することができることから
、炭化ケイ素結晶の成長温度が大幅に低下するものと考えられる。また、従来よりも格段
に微細な混合状態のケイ素酸化物と炭素を加熱することで、ＳｉＯが大量に発生すること
から、炭化ケイ素結晶の成長速度が大幅に高められると考えられる。
【００１７】
　好ましくは、金属ケイ素をさらに提供し、金属ケイ素を前記混合物と混合し、溶融状態
の前記金属ケイ素を前記炭化ケイ素種結晶に接触させる。この態様においては、ケイ素酸
化物と炭素の混合物を金属ケイ素と接触させることから、炭化ケイ素の炭化ケイ素種結晶
への移動が促進され、結果として、低い温度と高い炭化ケイ素結晶成長速度が得られるも
のと考えられる。
【００１８】
　別な態様として、好ましくは、金属ケイ素をさらに提供し、金属ケイ素を前記平板状炭
化ケイ素種結晶に接触させて層状に配置し、前記混合物を前記金属ケイ素及び前記平板状
炭化ケイ素種結晶と離間して配置し、前記混合物を加熱してケイ素源と炭素源を気相に発
生させ、溶融状態の前記金属ケイ素を介して、前記ケイ素源と前記炭素源から炭化ケイ素
単結晶を前記炭化ケイ素種結晶上に成長させる。この態様においては、炭化ケイ素単結晶
上のＳｉＣの配列が促進され、結果として、低い温度と高い炭化ケイ素結晶成長速度が得
られるものと考えられる。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明は、炭化ケイ素結晶を炭化ケイ素種結晶上に成長させるときの温度を大幅に低下
させ、しかも成長速度を大幅に高めることができる。
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【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】　ケイ素酸化物と炭素の混合物の混合状態をモデル的に示す模式図である。
【図２】　ケイ素酸化物と炭素の混合物を製造するための装置を例示する概略図である。
【図３】　炭化ケイ素単結晶を製造するための装置を例示する概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明の炭化ケイ素単結晶の製造方法において用いるケイ素酸化物と炭素の混合物は、
例えば、図２に概略を示す装置によって製造することができる。かかる装置において、Ｓ
ｉＣｌ４などのケイ素化合物と重油などの炭化水素を火焔中に注入し、ＳｉＯ２の微細粉
末と煤状の炭素微細粉末を同時に生成させることで、ケイ素酸化物と炭素の高度に微細な
混合状態を実現することができる。
【００２２】
　あるいは、相溶性のあるポリシロキサンやケイ素アルコキシドなどのケイ素化合物とエ
ポキシ樹脂やエステル樹脂などの炭素化合物を均一混合した後に、例えば、不活性雰囲気
中で約８００℃に加熱することによっても、ケイ素酸化物と炭素の高度に微細な混合物を
得ることができる。
【００２３】
　ケイ素酸化物と炭素の混合物中の混合割合は、限定されるものではないが、ＳｉとＣの
モル比Ｓｉ／Ｃとして、好ましくは、１／１５～１／１、より好ましくは、１／３～１／
１０である。
　このケイ素酸化物と炭素の混合物は、粉末、顆粒、又はタブレットなど、取り扱いの容
易性を考慮した任意の状態でよい。
【００２４】
　本発明の炭化ケイ素単結晶の製造方法において用いる炭化ケイ素種結晶は、特に限定さ
れるものではないが、単結晶４Ｈ－ＳｉＣ基板などが好適に使用可能である。
【００２５】
　好ましくは、混合物の窒素吸着比表面積が、混合物から炭素除去して得られるケイ素酸
化物の窒素吸着比表面積の７０％以下であり、かつケイ素酸化物の窒素吸着比表面積が５
０ｍ２／ｇ以上であり、より好ましくは、混合物の窒素吸着比表面積が、混合物から炭素
除去して得られるケイ素酸化物の窒素吸着比表面積の５０％以下であり、かつケイ素酸化
物の窒素吸着比表面積が６０ｍ２／ｇ以上であり、さらに好ましくは、混合物の窒素吸着
比表面積が、混合物から炭素除去して得られるケイ素酸化物の窒素吸着比表面積の３０％
以下であり、かつ前記ケイ素酸化物の窒素吸着比表面積が７０ｍ２／ｇ以上である。
【００２６】
　ケイ素酸化物と炭素の混合物が、こうした高度に微細な混合状態を呈することによって
、ケイ素酸化物と炭素との固相での反応が促進され、より低い炭化ケイ素結晶成長温度と
より高い炭化ケイ素結晶成長速度がもたらされるものと考えられる。
【００２７】
　また、かかる混合物の別な表現として、好ましくは、このケイ素酸化物と炭素の混合物
は、粒子径が０．１μｍ～数ｍｍで、比表面積が０．１～２００ｍ２／ｇの粒子からなり
、より好ましくは、粒子径が０．２μｍ～数ｍｍで、比表面積が０．１～５０ｍ２／ｇの
粒子からなる。
【００２８】
　また、好ましくは、ケイ素酸化物と炭素の混合物から、ケイ素酸化物又は炭素を除去し
たケイ素酸化物と炭素のそれぞれの比表面積は、いずれも、好ましくは、１～５００ｍ２

／ｇ、より好ましくは、１０～４００ｍ２／ｇ、さらに好ましくは、５０～３００ｍ２／
ｇである。
　そして、好ましくは、こうした混合物の粒子の中に存在するケイ素酸化物と炭素の個々
の粒子は、粒子径が１００ｎｍ（ナノメートル）以下の微細粒子であり、より好ましくは
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　また、好ましくは、上記のように、ＳＡ＋ＢがＳＴの２倍以上、より好ましくは、ＳＡ

＋ＢがＳＴの５倍以上、さらに好ましくは、ＳＡ＋ＢがＳＴの１０倍以上である。
【００２９】
　ここで、本発明において、窒素吸着比表面積とはＡＳＴＭＤ３０３７－８８にしたがっ
て測定した値であり、ケイ素酸化物と炭素の混合物から「炭素除去」してケイ素酸化物を
得る条件とは、ケイ素酸化物と炭素の混合物を空気中で７５０℃以下に約１時間加熱して
、炭素を燃焼除去する条件である。また、ケイ素酸化物と炭素の混合物からケイ素酸化物
を除去するには、混合物をフッ化水素酸水溶液に浸してケイ素酸化物を溶解させることに
より行うことができる。
【００３０】
　好ましい態様として、金属ケイ素をさらに提供し、ケイ素酸化物と炭素の混合物と金属
ケイ素とを混合し、溶融状態の金属ケイ素を炭化ケイ素種結晶に接触させ、加熱して炭化
ケイ素単結晶を成長させる。
【００３１】
　かかる態様において、混合物／金属ケイ素の重量比は、好ましくは、０．１／１００～
５０／１００、より好ましくは、１／１００～２０／１００であり、例えば、混合物の粉
末と金属ケイ素の粉末を機械的に混合することでよい。加熱温度は、好ましくは、１４０
０℃～１８００℃、より好ましくは、１４５０℃～１７５０℃である。加熱雰囲気は、ア
ルゴン、窒素などの不活性ガス雰囲気又は真空が適切である。
【００３２】
　別な好ましい態様において、金属ケイ素をさらに提供し、金属ケイ素を前記平板状炭化
ケイ素種結晶に接触させて層状に配置し、前記混合物を前記金属ケイ素及び前記平板状炭
化ケイ素種結晶と離間して配置し、前記混合物を加熱してケイ素源と炭素源を気相に発生
させ、溶融状態の前記層状の金属ケイ素を介して、前記ケイ素源と前記炭素源から炭化ケ
イ素単結晶を前記炭化ケイ素種結晶上に成長させる。
【００３３】
　ケイ素酸化物と炭素の混合物は、好ましくは、１３５０℃～１７００℃、より好ましく
は、１３８０℃～１５５０℃に加熱し、ケイ素酸化物と炭素の混合物から、ＳｉＯ、ＣＯ
等のケイ素源と炭素源を気相に発生させる。一方、金属ケイ素と炭化ケイ素種結晶は、好
ましくは、１４００℃～１９００℃、より好ましくは、１４５０℃～１８００℃に加熱す
る。この状態に維持することで、ＳｉＯ、ＣＯ等のケイ素源と炭素源からＳｉＣが生成し
、それが溶融ケイ素の中を通って炭化ケイ素種結晶上に単結晶として成長することができ
る。加熱雰囲気は、アルゴン、窒素などの不活性ガス雰囲気が適切であり、場合により、
ＣＯガスを供給して雰囲気中のＣＯ濃度を適切に制御することが好ましい。
【００３４】
　図３は、炭化ケイ素単結晶を製造するための装置を例示する模式的な概略図であり、Ｓ
ｉＯ２と炭素の混合物よりＳｉＣ種結晶上に炭化ケイ素単結晶を成長させる状態を示す。
炭化ケイ素単結晶は、ＳｉＯとＣＯの気相から直接ＳｉＣ種結晶上に成長させることがで
き、又は溶融温度以上の液相のＳｉ金属を介して成長させることもできる。図３において
、ＳｉＣ種結晶は、ＳｉＯ２と炭素の混合物の上方に配置されているが、このような配置
に限らず、混合物をＳｉ金属と混合してＳｉＣ種結晶の上部に配置してもよく、混合物を
Ｓｉ金属と離間して、ＳｉＣ種結晶とＳｉ金属の上部に配置してもよい。
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