
(57)【要約】　　　（修正有）

【課題】GaNなどの窒化物半導体結晶の(0001)又は(000-

1)面との間の格子整合性を高めて、低欠陥の窒化物半導

体結晶をエピタキシャル育成可能な岩塩型遷移金属炭化

物単結晶基板を提供する。

【解決手段】化学式XC（但し、Xは、Ti, Zr, Nb, Hf, T

aのうち、１種類）で表される岩塩型遷移金属炭化物単

結晶、または、化学式X( 1 - x ) Yx C（但し、X及びYは、Ti,

 V, Zr, Nb, Hf, Taのうち、１種類であり、XとYは異な

る元素で、０＜ｘ＜０．３）で表される岩塩型遷移金属

炭化物固溶体単結晶からなり、主面が(111)面である窒

化物半導体結晶成長用基板。

【選択図】図１

JP 2007-169083 A 2007.7.5



【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
化 学 式 XC（ 但 し 、 Xは 、 Ti, Zr, Nb, Hf, Taの う ち 、 １ 種 類 で あ る 。 ） で 表 さ れ る 岩 塩 型
遷 移 金 属 炭 化 物 単 結 晶 か ら な り 、 主 面 が (111)面 で あ る 窒 化 物 半 導 体 結 晶 成 長 用 基 板 。  
【 請 求 項 ２ 】
化 学 式 X ( 1 - x ) Y x C（ 但 し 、 X及 び Yは 、 Ti, V, Zr, Nb, Hf, Taの う ち 、 １ 種 類 で あ り 、 Xと Y
は 異 な る 元 素 で あ る 。 ０ ＜ ｘ ＜ ０ ． ３ ） で 表 さ れ る 岩 塩 型 遷 移 金 属 炭 化 物 固 溶 体 単 結 晶 で
あ り 、 主 面 が (111)面 で あ る 窒 化 物 半 導 体 結 晶 成 長 用 基 板 。
【 請 求 項 ３ 】
請 求 項 １ 又 は ２ 記 載 の 基 板 と 、 該 基 板 上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ た 窒 化 物 半 導 体 結 晶 か
ら な る 装 置 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 窒 化 ガ リ ウ ム 、 窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム な ど の 窒 化 物 半 導 体 の 低 欠 陥 単 結 晶 膜 を 作
成 す る た め に 用 い ら れ る 基 板 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 窒 化 ガ リ ウ ム (GaN)は 光 デ バ イ ス と し て 利 用 さ れ て い る 他 に 、 高 効 率 な 電 子 制 御 デ バ イ
ス と し て 今 後 さ ら な る 応 用 が 期 待 さ れ て い る 物 質 で あ る 。 し か し な が ら 、 融 液 か ら 高 品 質
な 大 型 単 結 晶 を 作 成 す る こ と が 難 し い た め 、 現 在 は 、 主 に 、 サ フ ァ イ ア 基 板 を 用 い て そ の
上 に 結 晶 成 長 さ せ る こ と に よ り 窒 化 ガ リ ウ ム 結 晶 を 得 て い る 。 そ の 場 合 、 サ フ ァ イ ア 基 板
の 格 子 定 数 は 窒 化 ガ リ ウ ム に 比 べ -14%と 、 大 き く 異 な っ て い る た め 、 非 晶 質 の 窒 化 ガ リ ウ
ム や 窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム の バ ッ フ ァ 層 を 用 い た 技 術 に よ り 窒 化 ガ リ ウ ム 結 晶 を 作 成 し て い る
が 、 窒 化 ガ リ ウ ム 結 晶 と 基 板 結 晶 と の 格 子 不 整 合 の た め に 作 成 さ れ た 半 導 体 結 晶 中 に 転 位
欠 陥 を 多 く 含 ん で い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 そ の 問 題 を 解 決 す る た め に SiCや ZrB 2 （ 特 許 文 献 １ ） な ど GaNと 格 子 定 数 の 近 い 基 板 が 提
案 さ れ 、 良 質 の GaNの 成 長 が 報 告 さ れ て い る 。 ま た 、 窒 化 物 ， 炭 化 物 か ら な る 基 板 に 関 す
る 発 明 に つ い て 特 許 出 願 さ れ て い る （ 特 許 文 献 ２ ） が 、 ウ ル ツ 鉱 型 あ る い は 閃 亜 鉛 鉱 型 の
結 晶 基 板 に 関 す る も の で あ る 。 　 　 　
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ２ － ４ ３ ２ ２ ３ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － １ １ ２ ９ ９ ９ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 SiCに お い て は 格 子 定 数 a = 0.30730 nmで あ り 、 GaN (a = 0.3187 nm)と の 格 子 不 整 合 -3
.5%は サ フ ァ イ ア と GaNの 格 子 不 整 合 よ り は ず っ と 小 さ い が 、 SiC基 板 上 に GaNを 直 接 成 長 さ
せ た 場 合 は 、 多 数 の 格 子 不 整 合 転 位 （ ミ ス フ ィ ッ ト 転 位 ） の 発 生 が 懸 念 さ れ 、 低 欠 陥 結 晶
の 直 接 成 長 に は ま だ 充 分 で な い 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 一 方 、 特 許 文 献 １ に 示 さ れ て い る ZrB 2 の (0001)面 で は 格 子 定 数 a = 0.31687 nmで あ り 、
GaNと の 格 子 不 整 合 は わ ず か -0.57%と 非 常 に 良 好 な 整 合 性 を 示 す 。 し か し な が ら 、 図 １ (a)
に 示 す よ う に 、 ZrB 2 (0001)面 は サ イ ト Aと サ イ ト Bが 結 晶 学 的 に 等 価 で あ り 、 同 一 の テ ラ ス
内 に お い て Aサ イ ト の よ う な 表 面 金 属 原 子 の 作 る 下 向 き 三 角 形 に 合 わ せ て 成 長 し た 領 域 と
、 Bサ イ ト の 上 向 き 三 角 形 に 合 わ せ て 成 長 し た 領 域 が 1/2ず つ 核 発 生 し 、 そ れ ぞ れ が 融 合 で
き ず に 180度 反 転 し た ２ つ の 領 域 （ ド メ イ ン ） の 窒 化 物 半 導 体 結 晶 が モ ザ イ ク 状 に 成 長 し
て し ま う 懸 念 が あ る 。 こ れ ら の ド メ イ ン の 間 に は 逆 位 相 境 界 が 形 成 さ れ 、 結 晶 欠 陥 を 増 や
す 。
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【 ０ ０ ０ ７ 】
　 そ こ で 、 窒 化 物 半 導 体 結 晶 の 成 長 用 基 板 は 良 い も の が な い か 探 し 求 め ら れ て い る 状 態 で
あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 に お い て は 、 こ の 問 題 を 解 決 す る た め に 、 格 子 定 数 の 整 合 性 が 高 く 、 な お か つ 逆
位 相 境 界 の 発 生 し な い 成 長 用 基 板 を 提 供 す る 。 化 学 式 XC（ Xは 、 Ti, Zr, Nb, Hf, Taの う
ち 、 １ 種 類 で あ る 。 ） 又 は X ( 1 - x ) Y x C（ 但 し 、 X及 び Yは 、 Ti, V, Zr, Nb, Hf, Taの う ち １
種 類 で あ り 、 Ｘ と Ｙ は 異 な る 元 素 で あ る 。 ０ ＜ ｘ ＜ ０ ． ３ ） で 表 さ れ る 岩 塩 型 結 晶 構 造 を
も つ 遷 移 金 属 炭 化 物 単 結 晶 を 窒 化 物 半 導 体 結 晶 成 長 用 基 板 と す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 図 １ (b)に 示 す よ う に 、 こ れ ら 遷 移 金 属 炭 化 物 の (111)面 で は Aサ イ ト と Bサ イ ト は 第 ２ 層
目 の 原 子 の 有 無 か ら 全 く 違 う 状 態 に な り 、 エ ネ ル ギ ー の 違 い か ら 同 じ 向 き の 結 晶 し か 核 発
生 せ ず 、 そ の 結 果 、 窒 化 物 半 導 体 結 晶 の 成 長 に 伴 い 隣 り 合 う 核 が 容 易 に 融 合 し て 大 き な 領
域 の 単 結 晶 と な る の で 、 欠 陥 の 少 な い 窒 化 物 半 導 体 結 晶 膜 が 成 長 で き る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の 窒 化 物 半 導 体 結 晶 成 長 用 基 板 は 、 遷 移 金 属 炭 化 物 単 結 晶 の (111)面 を 主 面 に 利
用 す る こ と に よ り GaNな ど の 窒 化 物 半 導 体 結 晶 の (0001)又 は (000-1)面 と の 間 の 格 子 整 合 性
を 高 め て 、 低 欠 陥 の 窒 化 物 半 導 体 結 晶 が 育 成 で き る 。 さ ら に 、 固 溶 体 単 結 晶 X ( 1 - x ) Y x Cで
は 、 X, Yの 原 子 と 組 成 比 xを 選 ぶ こ と に よ り 格 子 定 数 の 調 節 が 可 能 と な り 、 作 成 し よ う と
す る 窒 化 物 半 導 体 結 晶 の 格 子 定 数 に 合 致 し た 単 結 晶 基 板 を 提 供 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 欠 陥 密 度 の 高 い バ ッ フ ァ 層 を 形 成 す る こ と 無 く 直 接 異 種 基 板 上 に GaN, AlN等 の ３ 族 窒 化
物 半 導 体 結 晶 を ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ る た め に は 、 下 地 基 板 の 結 晶 と 窒 化 物 半 導
体 結 晶 と の 間 の 格 子 定 数 の 合 致 が 重 要 と な る 。 そ こ で 、 特 許 文 献 １ に 示 し た よ う な 二 ホ ウ
化 ジ ル コ ニ ウ ム (ZrB 2 )が 格 子 定 数 の 一 致 が -0.57%と 非 常 に 良 好 な た め 有 望 視 さ れ て い る 。
し か し 、 図 1(a)に 示 し た よ う に 、 ZrB 2 (0001)面 は 結 晶 の 対 称 性 よ り Aサ イ ト と Bサ イ ト が 全
く 等 価 で あ り 、 1/2の 確 率 で 180° 方 向 の 違 う 領 域 が 核 発 生 し て し ま う 。 こ の ２ つ の 領 域 は
容 易 に 融 合 で き な い た め 領 域 の 間 に 逆 位 相 境 界 が 残 り 、 バ ッ フ ァ 層 と 同 様 に 基 板 と の 界 面
付 近 に 欠 陥 密 度 の 高 い エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 層 が 残 存 し て し ま う 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 者 ら は 実 験 の 結 果 、 岩 塩 型 結 晶 構 造 を も つ 遷 移 金 属 炭 化 物 の (111)面 に お い て も Z
rB 2 (0001)と 同 様 に GaN, AlNの ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 が 可 能 で あ る こ と を 見 い だ し た
。 岩 塩 型 構 造 の (111)面 で は 図 1(b)に 示 す よ う に 、 Aサ イ ト と Bサ イ ト の 状 態 が は っ き り と
違 う た め に ど ち ら か 一 方 の 向 き の 窒 化 物 半 導 体 結 晶 し か 核 発 生 せ ず 、 同 一 テ ラ ス 上 で は 隣
り 合 う 核 か ら 成 長 し た 領 域 同 士 が 容 易 に 融 合 し て 一 つ の 結 晶 に な る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 窒 化 物 半 導 体 結 晶 成 長 用 基 板 は 、 岩 塩 型 結 晶 構 造 を も つ 4族 、 5族 遷 移 金 属 炭 化
物 （ 化 学 式 XC、 但 し 、 Xは Ti, Zr, Nb, Hf, Taの う ち １ 種 類 で あ る 。 ） 単 結 晶 か ら な る 。
　 さ ら に 、 窒 化 物 半 導 体 結 晶 成 長 用 基 板 は 、 化 学 式 X ( 1 - x ) Y x C（ 但 し 、 X及 び Yは 、 Ti, V, 
Zr, Nb, Hf, Taの 内 、 １ 種 類 で あ り 、 Xと Yは 異 な る 元 素 で あ る 。 ） で 表 さ れ る 遷 移 金 属 炭
化 物 固 溶 体 単 結 晶 で も よ い 。 こ の 場 合 、 固 溶 範 囲 を 示 す xは X, Yの 元 素 の 種 類 に 依 存 す る
が 、 一 般 に あ ま り 大 き い と 不 安 定 と な り 相 分 離 を 生 じ 易 い の で お お む ね 0.3以 下 が 望 ま し
い 。 こ こ で 対 象 と し て い る ４ 族 、 ５ 族 遷 移 金 属 炭 化 物 （ TiC,ZrC,HfC,NbC,TaC） は 、 と も
に 同 じ 岩 塩 型 の 結 晶 構 造 を と り 、 格 子 定 数 が 0.4328 nmか ら 0.4698 nmの 範 囲 に あ り ８ ％ 以
内 の 差 異 し か な い の で 、 固 溶 体 を 作 る の に 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 の 基 板 に 用 い る 4族 、 5族 遷 移 金 属 炭 化 物 を 製 造 す る に は 、 状 態 図 に お い て 、 結 晶
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相 が 融 液 と 共 存 す る こ と か ら 、 融 液 法 （ 融 液 か ら の 結 晶 育 成 ） が 大 型 結 晶 の 育 成 に 効 率 的
で あ る 。 融 点 が ２ 千 数 百 ℃ 以 上 と 高 い こ と か ら 、 ル ツ ボ を 用 い な い 浮 遊 帯 域 溶 融 法 （ フ ロ
ー テ ィ ン グ ・ ゾ ー ン 法 、 Ｆ Ｚ 法 ） が 最 適 で あ る 。 し か し な が ら 、 こ の 高 い 育 成 温 度 の た め
、 融 帯 か ら の 蒸 発 に よ り 炭 素 成 分 が 一 部 失 わ れ る 。 そ の デ ー タ を 表 １ に 示 す 。 厳 密 に は 、
融 液 組 成 に も 依 存 す る が 、 大 ま か に は 、 表 １ に 示 す 育 成 温 度 か ら 蒸 発 に よ る 組 成 変 化 を 予
測 す る こ と が で き る 。 そ の 蒸 発 に よ る 組 成 変 化 を 打 ち 消 す よ う に 炭 素 成 分 を 添 加 し た 原 料
供 給 棒 を 用 い 育 成 す る と 、 良 質 な 結 晶 が 育 成 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 　 　
【 ０ ０ １ ６ 】
　 以 下 に 結 晶 育 成 を 更 に 詳 細 に 説 明 す る 。 本 発 明 に お い て 用 い ら れ る 装 置 の 一 例 を 図 ２ に
示 す 。 こ の 装 置 は 、 数 気 圧 の 不 活 性 ガ ス 雰 囲 気 に お い て 結 晶 育 成 が 可 能 な よ う に デ ザ イ ン
さ れ た 高 周 波 誘 導 加 熱 Ｆ Ｚ 炉 で あ る 。 原 料 焼 結 棒 ５ の 下 端 の 加 熱 は 、 ワ ー ク コ イ ル ４ に 高
周 波 電 流 を 流 す こ と に よ り 、 原 料 焼 結 棒 ５ に 誘 導 電 流 を 生 じ さ せ 、 そ の ジ ュ ー ル 熱 に よ り
行 う 。 こ の よ う に し て 、 形 成 さ れ た 融 帯 ６ に 上 方 よ り 原 料 焼 結 棒 ５ を 送 り 込 み 、 下 方 よ り
単 結 晶 ７ を 育 成 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 に よ る 単 結 晶 育 成 の 手 順 を 述 べ る 。 ま ず 、 市 販 の ４ 族 、 ５ 族 遷 移 金 属 炭 化 物 粉 末
に 、 育 成 時 蒸 発 に よ り 失 わ れ る 炭 素 分 を 添 加 混 合 し 、 出 発 物 質 と す る 。 そ れ に 、 結 合 剤 と
し て 少 量 の 樟 脳 を 加 え 、 よ く 混 合 後 、 ラ バ ー プ レ ス （ 2000Kg/cm 2 ） に よ り 圧 粉 棒 を 作 製 す
る 。 こ の 圧 粉 棒 を 真 空 中 又 は 不 活 性 ガ ス 中 で 千 数 百 ℃ に 加 熱 し 、 原 料 焼 結 棒 ５ を 作 製 す る
。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 得 ら れ た 原 料 焼 結 棒 ５ を 上 軸 ２ に ホ ル ダ ー ３ を 介 し て セ ッ ト し 、 下 軸 ２ ’ に は 種 結 晶 （
ま た は 初 期 融 帯 形 成 用 の 焼 結 棒 ） ８ を ホ ル ダ ー 3‘ を 介 し て セ ッ ト す る 。 次 に 、 数 気 圧 の
不 活 性 ガ ス （ ヘ リ ウ ム ） を 充 填 後 、 原 料 焼 結 棒 ５ の 下 端 を 加 熱 に よ り 溶 融 さ せ 、 融 帯 ６ を
形 成 さ せ 、 上 軸 駆 動 部 １ と 下 軸 駆 動 部 １ ’ を 駆 動 し て 、 上 軸 ２ と 下 軸 ２ ’ を ゆ っ く り と 下
方 に 移 動 さ せ て 単 結 晶 ７ を 育 成 す る 。 こ の と き 、 原 料 焼 結 棒 ５ の 融 帯 ６ へ の 供 給 速 度 は 、
供 給 原 料 棒 の 密 度 が 低 い の で 、 そ れ を 補 償 し て 原 料 供 給 棒 と ほ ぼ 同 じ 直 径 を も つ 単 結 晶 が
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育 成 さ れ る よ う に 、 設 定 す る 。 雰 囲 気 と し て は 数 気 圧 の ヘ リ ウ ム ガ ス を 用 い 高 周 波 ワ ー ク
コ イ ル ４ の 部 分 で 発 生 す る 放 電 を 防 止 す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 上 記 岩 塩 型 構 造 を 持 つ 遷 移 金 属 炭 化 物 の 結 晶 面 の う ち 、 窒 化 物 半 導 体 結 晶 の 成 長 用 基 板
の 主 面 と し て 適 し た 原 子 配 列 及 び 化 学 反 応 性 を 持 っ た 面 は (111)が 最 適 で あ る 。 我 々 の 過
去 の 研 究 よ り 該 (111)面 は 真 空 中 で 清 浄 化 処 理 を し た 場 合 、 金 属 原 子 で 終 端 さ れ る こ と が
わ か っ て い る 。 窒 化 物 半 導 体 結 晶 膜 を ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ る た め に は 基 板 表 面
に 適 度 の 結 合 を 作 る 力 、 即 ち 、 化 学 活 性 が 必 要 で あ り 、 金 属 原 子 で 覆 わ れ た (111)面 は 必
要 な 活 性 度 を 持 つ 。 さ ら に 、 ３ 回 対 称 性 を 持 つ た め ３ 族 窒 化 物 半 導 体 結 晶 の (0001)面 と 良
好 な 一 致 を 見 る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 こ れ ら の 基 板 の 格 子 定 数 は (111)面 の 原 子 間 隔 で 0.306 nmか ら 0.332 nmで あ り 、 GaN, Al
Nと そ れ ら を 基 に し た ３ 族 窒 化 物 半 導 体 混 晶 の 格 子 定 数 に 合 致 さ せ う る 。 例 え ば 、 NbCが 約
80モ ル %、 ZrCが 約 20モ ル %か ら な る 固 溶 体 単 結 晶 で GaNと ほ と ん ど 完 全 に 一 致 し た 格 子 定 数
を 持 つ 基 板 を 作 成 す る こ と が で き た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 同 様 に 窒 化 物 半 導 体 結 晶 膜 と し て AlN, GaNを 基 に し た AlN, GaN, InNの 混 晶 を 成 長 さ せ
る 場 合 に は 、 成 長 さ せ よ う と す る 窒 化 物 半 導 体 結 晶 の 格 子 定 数 に 合 致 し た 格 子 定 数 を 持 つ
遷 移 金 属 炭 化 物 基 板 を 作 成 す る こ と が 可 能 で あ る 。 格 子 定 数 の 一 致 が 良 い と 窒 化 物 半 導 体
結 晶 成 長 に お い て バ ッ フ ァ 層 を 形 成 す る 必 要 が な く な り 、 ま た 、 ミ ス フ ィ ッ ト 転 位 な ど の
界 面 欠 陥 も 減 少 す る た め 、 基 板 と の 界 面 付 近 か ら 欠 陥 の 少 な い 窒 化 物 半 導 体 結 晶 を ヘ テ ロ
エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 こ れ ま で の バ ッ フ ァ 層 を 用 い て 窒 化 物 半 導 体 結 晶 膜 を 成 長 さ せ る 技 術 で は 、 た と え 基 板
が 金 属 的 で あ っ て も 、 基 板 自 体 を 電 極 と し て 用 い る 縦 型 素 子 を 作 成 し た 場 合 、 高 欠 陥 密 度
の バ ッ フ ァ 層 等 を 電 流 が 通 過 す る こ と に な り 、 発 熱 等 の エ ネ ル ギ ー ロ ス や 素 子 特 性 の 悪 化
を 招 く 。 こ れ に 対 し 、 本 発 明 の 技 術 を 用 い る と 上 記 の よ う な 高 欠 陥 密 度 の 層 が 無 い た め 特
性 の 良 い 縦 型 素 子 の 実 現 が 期 待 さ れ る 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
Zr 0 . 2 Nb 0 . 8 C(111)［ 炭 化 ニ オ ブ と 炭 化 ジ ル コ ニ ウ ム の 固 溶 体 、 (111)面 の 原 子 間 隔  a/√ 2 
= 0.31892 nm, GaN (a = 0.3187 nm)と の 格 子 不 整 合  +0.06 %］
　 高 周 波 加 熱 浮 遊 帯 域 法 に よ り 炭 化 ニ オ ブ と 炭 化 ジ ル コ ニ ウ ム の 固 溶 体 (Zr 0 . 2 Nb 0 . 8 C )単
結 晶 棒 を 以 下 の よ う に し て 育 成 し た 。 NbCと ZrCの 市 販 粉 末 を ４ ： １ の モ ル 比 で 混 合 し 、 さ
ら に 、 ２ ０ モ ル ％ の 炭 素 （ カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク ） お よ び 結 合 剤 と し て 少 量 の 樟 脳 を 加 え 混 合
し た 後 、 直 径 １ ２ ｍ ｍ の ゴ ム 袋 に 詰 め 円 柱 形 と し た 。 こ れ に ２ ０ ０ ０ ｋ ｇ ／ ｃ ｍ ２ の 静 水
圧 加 圧 を 加 え る こ と に よ り 圧 粉 体 を 得 た 。 こ の 圧 粉 体 を 真 空 中 、 １ ８ ０ ０ ℃ で 加 熱 し 、 直
径 １ ｃ ｍ 、 長 さ １ ２ ｃ ｍ 程 度 の 原 料 焼 結 棒 を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 こ の 原 料 焼 結 棒 を 図 ２ に 示 す Ｆ Ｚ 育 成 炉 の 上 軸 に ホ ル ダ ー を 介 し 固 定 し 、 下 軸 に は 、 原
料 焼 結 棒 と 同 じ 組 成 を も つ 初 期 融 帯 形 成 用 の 焼 結 棒 を 固 定 し た 。 育 成 炉 に ６ 気 圧 の ヘ リ ウ
ム を 充 填 し た 後 、 高 周 波 誘 導 加 熱 に よ り 原 料 焼 結 棒 下 端 部 を 溶 か し 初 期 融 帯 を 形 成 し 、 ２
ｃ ｍ ／ ｈ の 速 度 で ３ 時 間 下 方 に 下 軸 を 移 動 さ せ 、 全 長 ６ ｃ ｍ 、 直 径 １ ｃ ｍ の 試 料 を 得 た 。
試 料 は 、 育 成 初 期 は 数 個 の 結 晶 粒 よ り な っ て い た が 、 融 帯 移 動 す る に つ れ 中 央 の 結 晶 粒 が
大 き く 成 長 し 、 ２ cm程 度 移 動 し た 以 後 は 中 央 部 分 が 単 一 の 結 晶 （ 単 結 晶 ） に 成 長 し た 。 劈
開 面 で あ る （ １ ０ ０ ） 面 の 研 磨 面 で は 、 光 の 反 射 強 度 に 差 が な く 、 ま た 、 Ｘ 線 背 面 ラ ウ エ
の 斑 点 に 分 離 （ ス プ リ ッ ト ） が 観 測 さ れ ず 、 良 質 な 単 結 晶 で あ る こ と を 確 認 し た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 得 ら れ た 単 結 晶 に お け る Nbと Zrの 原 子 比 は 、 出 発 原 料 と 同 じ く 、 ４ ： １ で あ っ た 。 ま た
、 格 子 定 数 が a = 0.45102 nmで あ っ た 。 NbCと ZrCの 格 子 定 数 が そ れ ぞ れ 0.4470 nmと 0.469
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8 nmで あ る こ と か ら 、 こ の 系 に お け る 固 溶 体 の 格 子 定 数 変 化 は 、 ベ ガ ー ド 則 に 従 う も の と
思 わ れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 こ の 単 結 晶 棒 か ら 主 面 と し て 使 用 す る (111)面 を も つ 薄 板 状 試 料 を 放 電 加 工 機 に よ り 切
り 出 し 、 ダ イ ヤ モ ン ド 砥 粒 を 用 い 鏡 面 に な る ま で 機 械 研 磨 し 、 有 機 溶 媒 洗 浄 の 後 に 半 導 体
成 長 用 基 板 と し て 用 い た 。 基 板 表 面 の 清 浄 化 処 理 と し て 、 超 高 真 空 中 で 1500℃ 以 上 に 加 熱
す る こ と に よ り 基 板 表 面 の 不 純 物 （ 主 に 酸 化 物 ） が 蒸 発 し 、 清 浄 な 基 板 表 面 が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 上 記 の よ う に し て 得 ら れ た 基 板 を 真 空 中 で 700℃ に 保 ち GaNを そ の ま ま 成 長 さ せ た 。 窒 化
ガ リ ウ ム (GaN)の 成 長 は プ ラ ズ マ 補 助 分 子 線 エ ピ タ キ シ ー (MBE)法 を 用 い て 行 な っ た 。 金 属
ガ リ ウ ム を 温 度 制 御 し た BNる つ ぼ （ ク ヌ ー セ ン セ ル ） か ら 蒸 発 さ せ 、 窒 素 源 と し て は 高 周
波 プ ラ ズ マ か ら の 励 起 種 を 用 い た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 成 長 し た 膜 の 評 価 は そ の 場 観 察 の 反 射 高 速 電 子 回 折 (RHEED)、 オ ー ジ ェ 電 子 分 光 (AES)、
及 び 大 気 中 に 取 り 出 し て の 原 子 間 力 顕 微 鏡 (AFM)観 察 に よ り 行 っ た 。 膜 厚 は ラ ザ フ ォ ー ド
後 方 散 乱 法 （ Ｒ Ｂ Ｓ ） に よ り 評 価 し た 。 図 ３ (a)及 び (b)に 基 板 表 面 及 び 成 長 さ せ た GaNの R
HEED像 を そ れ ぞ れ 示 す 。 成 長 後 も バ ッ ク グ ラ ウ ン ド の 低 い １ × １ の き れ い な パ タ ー ン を 示
し て お り 、 か な り 結 晶 性 の 良 い 膜 が 成 長 し て い る こ と が わ か る 。 下 地 と 膜 と で 同 じ よ う な
パ タ ー ン が 得 ら れ る こ と か ら GaNの 格 子 定 数 は 下 地 と ほ ぼ 等 し く 、 同 じ 向 き に 成 長 し て い
る こ と が 示 さ れ る 。 RHEED像 よ り (0001)GaN // (111)Zr0 . 2 Nb 0 . 8 C, [11-20]GaN // [1-10]
Zr 0 . 2 Nb 0 . 8 Cの エ ピ タ キ シ ャ ル 方 位 関 係 を 持 つ こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 図 ４ に 、 成 長 さ せ た GaNの AESス ペ ク ト ル を 示 す 。 Ga及 び Nの み 検 出 さ れ て お り 下 地 の Nb
や Cは 検 出 さ れ ず 、 確 か に GaNの 膜 で 覆 わ れ て い る こ と が 確 か め ら れ た 。 図 ５ (a)に は 、 Zr 0
. 2 Nb 0 . 8 C(111)上 の GaNの AFM像 を 示 す 。 GaNの 結 晶 粒 は ほ と ん ど 見 ら れ ず ほ ぼ 連 続 し た 膜 と
し て 成 長 し 始 め て い る こ と が わ か る 。 Ｒ Ｂ Ｓ に よ り 評 価 し た 膜 厚 は 、 219 nmで あ っ た 。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
TiC(111)［ 炭 化 チ タ ン 、 (111)面 の 原 子 間 隔  a/√ 2 = 0.30599 nm, GaNと の 格 子 不 整 合  -3
.99 %］
　 実 施 例 １ と 同 様 に 高 周 波 加 熱 浮 遊 帯 域 法 に よ り 炭 化 チ タ ン 単 結 晶 棒 を 育 成 し た 。 詳 細 は
、 上 記 の 文 献 ２ ） に 示 す 方 法 に よ る 。 実 施 例 １ と 同 様 の 方 法 で TiC(111)基 板 に 680℃ で GaN
を 成 長 さ せ た 。 RHEEDで は Ga過 剰 な GaN表 面 に 特 有 な 3× 3の 長 周 期 パ タ ー ン が 認 め ら れ た 。
エ ピ タ キ シ ャ ル 方 位 関 係 は (0001)GaN // (111)TiC, [11-20]GaN // [1-10]TiCで あ っ た 。
AESで は Gaと Nの み 検 出 さ れ 、 下 地 の Tiや Cは 検 出 さ れ な か っ た 。 図 ５ (b)に 、 AFM像 を 示 す
。 GaNの 結 晶 粒 が ス テ ッ プ 状 に つ い て い る こ と が わ か っ た 。 膜 厚 は 97 nmで あ っ た 。
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ３ １ 】
ZrC(111)［ 炭 化 ジ ル コ ニ ウ ム 、 (111)面 の 原 子 間 隔  a/√ 2 = 0.33185 nm, GaNと の 格 子 不
整 合  +4.13 %］
　 実 施 例 １ と 同 様 に 高 周 波 誘 導 加 熱 FZ法 に よ り 炭 化 ジ ル コ ニ ウ ム 単 結 晶 を 育 成 し た 。 詳 細
は 、 上 記 の 文 献 ３ ） に 示 す 方 法 に よ る 。 実 施 例 １ と 同 様 の 方 法 で ZrC(111)基 板 に 650℃ で G
aNを 成 長 さ せ た 。 RHEEDで は Ga過 剰 な GaN表 面 に 特 有 な 3× 3の 長 周 期 パ タ ー ン が 認 め ら れ た
。 エ ピ タ キ シ ャ ル 方 位 関 係 は (0001)GaN // (111)ZrC, [11-20]GaN // [1-10]ZrCで あ っ た
。 AESで は Gaと Nの み 検 出 さ れ 、 下 地 の Zrや Cは 検 出 さ れ な か っ た 。 図 ５ (c)に 、 AFM像 を 示
す 。 GaNの 結 晶 粒 が ス テ ッ プ 状 に つ い て い る こ と が わ か っ た 。 膜 厚 は 107 nmで あ っ た 。
【 実 施 例 ４ 】
【 ０ ０ ３ ２ 】
NbC(111)［ 炭 化 ニ オ ブ 、 (111)面 の 原 子 間 隔  a/√ 2 = 0.31606 nm, GaNと の 格 子 不 整 合  -0
.83 %］
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　 実 施 例 １ と 同 様 に 高 周 波 誘 導 加 熱 FZ法 に よ り 炭 化 ニ オ ブ 単 結 晶 を 育 成 し た 。 詳 細 は 、 上
記 の 文 献 ４ ） に 示 す 方 法 に よ る 。 実 施 例 １ と 同 様 の 方 法 で NbC(111)基 板 に 700℃ で GaNを 成
長 さ せ た 。 こ の 基 板 は 方 位 が (111)か ら か な り ず れ て い た た め 、 RHEEDで は 高 ス テ ッ プ 密 度
表 面 に 特 有 な ス ト リ ー ク パ タ ー ン が 認 め ら れ た 。 エ ピ タ キ シ ャ ル 方 位 関 係 は (0001)GaN //
 (111)NbC, [11-20]GaN // [1-10]NbCで あ っ た 。 AESで は Gaと Nの み 検 出 さ れ 、 下 地 の Nbや
Cは 検 出 さ れ な か っ た 。 図 ５ (d)に 、 AFM像 を 示 す 。 GaNの 結 晶 粒 が ス テ ッ プ 状 に つ い て い る
こ と が わ か っ た 。 膜 厚 は 221 nmで あ っ た 。
【 実 施 例 ５ 】
【 ０ ０ ３ ３ 】
TaC(111)［ 炭 化 タ ン タ ル 、 (111)面 の 原 子 間 隔  a/√ 2 = 0.31499 nm, GaNと の 格 子 不 整 合  
-1.16 %］
　 実 施 例 １ と 同 様 に 高 周 波 誘 導 加 熱 FZ法 に よ り 炭 化 タ ン タ ル 単 結 晶 を 育 成 し た 。 詳 細 は 、
上 記 の 文 献 ６ ） に 示 す 方 法 に よ る 。 実 施 例 １ と 同 様 の 方 法 で TaC(111)基 板 に 685℃ で GaNを
成 長 さ せ た 。 RHEEDで は 実 施 例 １ に 比 べ バ ッ ク グ ラ ウ ン ド の 高 い １ × １ の パ タ ー ン が 見 ら
れ た 。 エ ピ タ キ シ ャ ル 方 位 関 係 は (0001)GaN // (111)TaC, [11-20]GaN // [1-10]TaCで あ
っ た 。 AESで は Gaと Nの み 検 出 さ れ 、 下 地 の Taや Cは 検 出 さ れ な か っ た 。 図 ５ (e)に 、 AFM像
を 示 す 。 GaNの 結 晶 粒 が ス テ ッ プ 状 に つ い て い る こ と が わ か っ た 。 膜 厚 は 108 nmで あ っ た
。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 こ の よ う に 、 MBEで 数 時 間 成 長 さ せ た 程 度 の 薄 い 膜 (100～ 200 nm)で は 、 下 地 と の 格 子 整
合 が あ ま り 良 く な い と き に は 成 長 し た 膜 が ま だ 連 続 し て い な い 。 膜 厚 が 厚 く な っ て く れ ば
連 続 し た 膜 が 得 ら れ る と 考 え ら れ る が 、 界 面 付 近 に は か な り の 密 度 の 欠 陥 が 残 る と 考 え ら
れ る 。 そ れ に 対 し て 、 実 施 例 １ の よ う に 非 常 に 整 合 性 が 高 い 下 地 を 用 い た 場 合 に は ご く 初
期 の 段 階 か ら 連 続 し た 質 の 高 い 半 導 体 膜 が 得 ら れ る こ と が わ か る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 基 板 と 成 長 膜 と の 結 晶 格 子 の 整 合 性 が よ く 、 欠 陥 の 少 な い 窒 化 物 半 導
体 結 晶 が 直 接 基 板 結 晶 に ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル 育 成 で き る 。 さ ら に 基 板 と な る 遷 移 金 属 炭
化 物 は 金 属 的 伝 導 性 を 持 つ た め 、 基 板 自 体 を 電 極 と す る 縦 型 の 半 導 体 装 置 が 可 能 と な り エ
ネ ル ギ ー 効 率 お よ び 素 子 特 性 の 向 上 、 製 造 過 程 の 簡 略 化 と そ れ に 伴 う コ ス ト の 削 減 が 期 待
さ れ る 。 エ ネ ル ギ ー 効 率 の 向 上 に よ り 省 エ ネ ル ギ ー 効 果 が 期 待 で き る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ６ 】
【 図 １ 】 (a)遷 移 金 属 二 ホ ウ 化 物 (0001)表 面 と (b)遷 移 金 属 炭 化 物 の (111)表 面 を 上 か ら 見
た 模 式 図 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 基 板 材 料 の 製 造 に 用 い ら れ る 単 結 晶 育 成 装 置 の 一 例 を 示 す 説 明 図 で あ る
。
【 図 ３ 】 (a)清 浄 化 し た Zr 0 . 2 Nb 0 . 8 C(111)表 面 の 図 面 代 用 RHEED像 。 (b)そ の 上 に 成 長 さ せ
た GaNの 図 面 代 用 RHEED像 。
【 図 ４ 】 Zr 0 . 2 Nb 0 . 8 C(111)上 に 成 長 さ せ た GaN膜 の AESス ペ ク ト ル 。
【 図 ５ 】 (a)～ (e)　 実 施 例 １ ～ ５ に 対 応 し た GaN膜 の 大 気 中 に お け る 2μ m× 2μ mの 範 囲 の
図 面 代 用 AFM像 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 　 １  上 軸 駆 動 部  
　 　 １ ’ 下 軸 駆 動 部
　 　 ２  上 軸  
　 　 ２ ’ 下 軸
　 　 ３  ホ ル ダ ー  
　 　 ３ ’ ホ ル ダ ー

10

20

30

40

50

(7) JP 2007-169083 A 2007.7.5



　 　 ４  ワ ー ク コ イ ル  
　 　 ５  原 料 焼 結 棒
　 　 ６  融 帯 　
　 　 ７  単 結 晶
　 　 ８  種 結 晶 ま た は 初 期 融 帯 形 成 用 の 焼 結 棒  

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 18年 6月 14日 (2006.6.14)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 請 求 項 ２
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 請 求 項 ２ 】
化 学 式 X ( 1 - x ) Y x C（ 但 し 、 X Yは 、 Ti, V, Z
r, Nb, Hf, Taの う ち 、 １ 種 類 で あ り 、 Xと Yは 異 な る 元 素 で あ る 。 ０ ＜ ｘ ＜ ０ ． ３ ） で 表
さ れ る 岩 塩 型 遷 移 金 属 炭 化 物 固 溶 体 単 結 晶 で あ り 、 主 面 が (111)面 で あ る 窒 化 物 半 導 体 結
晶 成 長 用 基 板 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ８
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 に お い て は 、 こ の 問 題 を 解 決 す る た め に 、 格 子 定 数 の 整 合 性 が 高 く 、 な お か つ 逆
位 相 境 界 の 発 生 し な い 成 長 用 基 板 を 提 供 す る 。 化 学 式 XC（ Xは 、 Ti, Zr, Nb, Hf, Taの う
ち 、 １ 種 類 で あ る 。 ） 又 は X ( 1 - x ) Y x C（ 但 し 、 X

Yは 、 Ti, V, Zr, Nb, Hf, Taの う ち １ 種 類 で あ り 、 Ｘ と Ｙ は 異 な る 元 素 で あ る 。 ０
＜ ｘ ＜ ０ ． ３ ） で 表 さ れ る 岩 塩 型 結 晶 構 造 を も つ 遷 移 金 属 炭 化 物 単 結 晶 を 窒 化 物 半 導 体 結
晶 成 長 用 基 板 と す る 。
【 手 続 補 正 ３ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ３
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 窒 化 物 半 導 体 結 晶 成 長 用 基 板 は 、 岩 塩 型 結 晶 構 造 を も つ 4族 、 5族 遷 移 金 属 炭 化
物 （ 化 学 式 XC、 但 し 、 Xは Ti, Zr, Nb, Hf, Taの う ち １ 種 類 で あ る 。 ） 単 結 晶 か ら な る 。
　 さ ら に 、 窒 化 物 半 導 体 結 晶 成 長 用 基 板 は 、 化 学 式 X ( 1 - x ) Y x C（ 但 し 、 X

Yは 、 Ti, V, Zr, Nb, Hf, Taの 内 、 １ 種 類 で あ り 、 Xと Yは
異 な る 元 素 で あ る 。 ） で 表 さ れ る 遷 移 金 属 炭 化 物 固 溶 体 単 結 晶 で も よ い 。 こ の 場 合 、 固 溶
範 囲 を 示 す xは X, Yの 元 素 の 種 類 に 依 存 す る が 、 一 般 に あ ま り 大 き い と 不 安 定 と な り 相 分
離 を 生 じ 易 い の で お お む ね 0.3以 下 が 望 ま し い 。 こ こ で 対 象 と し て い る ４ 族 、 ５ 族 遷 移 金
属 炭 化 物 （ TiC,ZrC,HfC,NbC,TaC） は 、 と も に 同 じ 岩 塩 型 の 結 晶 構 造 を と り 、 格 子 定 数 が 0
.4328 nmか ら 0.4698 nmの 範 囲 に あ り ８ ％ 以 内 の 差 異 し か な い の で 、 固 溶 体 を 作 る の に 有
利 で あ る 。  
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は 、 V, Zr, Nb, Hf, Taの う ち 、 １ 種 類 で あ り 、

は 、 V, Zr, Nb, Hf, Taの う ち 、 １ 種 類 で
あ り 、

は 、 V, Zr, Nb, H
f, Taの う ち 、 １ 種 類 で あ り 、
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