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1。序
　無機材質研究所における炭化けい素（SiC）研究

グループは，昭和4王年雀月に発足し，昭和47年3

月にほぽその冒標を達成して解敵した．

　この間におげる研究の経緯，研究計函の概要，

研究成果の概要および研究論文の概要などをまと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鯉
めたものが本報告欝である．6年閥の研究におい

て，内外の学術雑誌に発表した論文数は45報に達

している．

　報告をまとめるに際して，とくに意を用いた，煮

は次のようである．すなわち学会誌に発表された

研究論文は，個々に断片約に報皆されており，グ

ループとしてどこに重点をおき，これをいかに考

えて研究したかはよくわからないきらいがある．

　そこで発表された鞭文を須珊1」に整理し，グル

ープ全体としての研究の流れ，どこを間魑点とし

て，どのように考え，どのような点を鯛らかにし

たかについて，わかりやすいように解説をこころ

みた．

　このようにすることによって，炭化けい素研究

グループの研究動陶を脩鰍することができると考

える．もちろん研究内容の詳細については個々の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　唄
報文を参照されたい．本報告が，族化けい素研究

グループの発足から解散までの経緯の記録となる

とともに，族化けい素に対して関心をもつ講氏の

参考になれぽ幸甚である、

　たお本グループの研究の推逸こ対し，有益な御

助言および御協力をいただいた併任研究官定永蘭

一教授，客負研究官末野重穂助手（ともに東京大

学理学部鉱物学教室）ならびに炭化けい素研究会

の各負に深く感識の意を表する．
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2、課題選定の背景

　無機材質研究所は，非金属無機材質に係る超高

純度材質とそれに類する材質の創製をおもな冒標

とし，研究体制としては研究グループ制をとって

いる。各研究グループは，特定の課題を選び，一

定期間グループリーダーを申心として研究目標の

達成に努力している．

　そこで旧第1研究グループが特定課題として炭

化げい素を選定した背景について述ぺてみよう．

2．1　炭化げい素の発見

　1892隼（蝿治25年），発明三匡エジソソの助手をし

ていたアチェソソ（Edward　G，Acheson）がダ

イヤモソドを合成しようと考え，アーク灯用の炭

素を電極として鉄の容器1ヰ1でコークスと粘土を強

熱していた時，偶然炭素電極に付着した光沢のあ

る六角板状の結晶を認めたのが炭化けい素の発見

の端緒である．

　彼は，この繕晶がダイヤそソドに近い硬さをも

っていることに注目し，研磨材料としての利用を

考えて特許を申請している．事実この騰代には，

宝石の研磨用としてダイヤモソド履と同じぐらい

の高い値段で取引きされていたということであ
る．

　一方，炭化けい素が天然に存在するかという

と，贋石の中に徴量認められ，またアメリカやソ

連で岩石申にごく僅か見蝪されたという報告があ

るが，まだ天然産として利用できる量のものは存

在しないので，もっぱら合成によって作られてい

る．

2．2炭化けい素の性質と用途

　炭化けい素は硬度が非常に商く，新モース硬度

で表わすと，ダイヤモソドが15，炭化ほう素が至4，

炭化けい素が13，アルミナが12である．従って研

磨材，研削砥石，研磨紙布として広く利用されて

いる．

　また，2830℃というきわめて高い融点（分解溶

融温度）をもち耐火材料としてすぐれているの

で，各種の耐火物としても賞周されている、

　さらに，電気的特性をいかして，1，600℃まで

の低抗発熱体や避雷器としても使用されている．

また最近では，原子炉材料，宇宙航空材料とし

て，あるいは「ひげ緒晶」をブラスチックや耐熱

金属に入れて補強する複禽材料としての発展が考

えられている．

　特に最近の電子工学においては，炭化けい索の

半導体的性質に関する研究が進められ，サーミス

タ，バリスタ，整流器，ダイオード，トラソジス

タなどの材料として脚光を浴びている．

　この理由は，現在ゲルマニゥムやシリコソ半導

体が最も有名であるが，ごれらは200℃付近にな

ると使用できなくたる、これに対Lて炭化けい素

は500℃でも安全で，今後高混度に耐え，しかも

放射線損傷にも強い興味ある半導体材料として・凶：

界的関心が寄せられたためである．この点につい

ては王959年以来国際会議が数回開催されているこ

とでもうなずける．

2，3研究上の間題点

　族化げい素は，上述のように発見の歴史も古く

現在多量に含成され広い用途をもっているが，こ

と半導体となると現在の工業的に製造された炭化

けい素は全く使いものにならない．というのは第

1に余りにも不純物が多すぎる点である、

　一般に結晶の半導体的性質を調べるには，重ず

そのもの本来の性質をしらべ，次にこれが外から

カ賢えられた不純物原子によってどのように変化し

てゆくかをしらべる二段構えの理解が必要であ

る．初めから未知の不純物が分らない量入ってい

る結晶相手では手がつけられない．この事実はゲ

ルマニウム半導体において，まず99I9999999％と

いう超高純度に精製して，次にこれに微量のイソ

ジゥムやアソチモソをコント1コールしながら必要

量だけ添加して，p型およびn型半導体を作って

いちことでも理解できる．

　炭化けい素についても全く同様で，現在の98％

程度の純度の繕晶では話にもならないわけであ

る．どうしても化学成分の明らかた超高純度のも

一2一



課趣選麓の背撮

のを合成しなければ研究が進められないことにな

る．

　第2に炭化けい素は，化学組成（SiC）が同じで

も多数の違った縞晶構造を敢りうるいわゆる多形

現象（po至ytypism）を示す代表酌物質である．

　炭化げい素結触は，炭素原子とけい素原子が立

体約にある規則をもった並び方を繰り返して酉己列

している．その並び方の規舳こ種々のものがあっ

て，同じ炭化けい素でもこの並び方で性質が少し

づつ逮っている．これが多形である、

　結■縞学では，原予の立体的配列を表わすために

a，b，cの三軸をとっている．α型炭化けい素

ではa軸，b軸方肉の原予の並び方には変化がな

いが，c轍方陶で2鰯館に同じ並び方を繰り返す

2貰タイプ，6鰯毎に繰り返す6Hタイプ，長燭

期としては1200臓毎に同じ並び方を繰り返す1200

Rなど約工30種類もの多形が認められている．し

かも一つの縞暴のlll1lに数種の多形がC軸を共有し

て成長しやすい．

　従って炭化けい素を含成すると大低6Hと15R

6Hと垂Hたどが一つの緒晶の申に含重れてい

て，6Hだけ，ユ5Rだけの真の単緒晶を分離して

禽成することが非常にむずかしい．多形の混在し

ている繕晶の性質をしらべても，どの緒騒構造を

もつ炭化けい素の性質をしらべているのか訳が分

らないことになる．

　また，なぜ1200Rタイプのように，原子が1200

鰯毎に忘れずに岡じ繰り返しをする記憶力をもっ

ているのか，その原困を畷らかにすることも緕晶

学．ヒ非常に大切なことである．

　以上のように巌化けい素は学閥上解明し次けれ

ばならたい大切た点が非榊こ多く，しかもこれら

が解決されて化学的にも縞罷学的にも素性の明ら

かた雌結縞が禽成できれぼ，物性の研究と欄まっ

て半導体材料としての用途も洋々たるものがあ

り，無機材質研究所としてとりあげる趨高純度物

質として誠に格好の材質であると考えられる．

一3一



3。研究計画の概要

　以上のような経緯で炭化けい素を特定課題とし

てとりあげた炭化けい素研究グノレープは，超高純

度の炭化けい素を合成するチーム，合成された繕

最の化学的，結晶学的な素性を窮らかにする解析

チーム，各種の性質をしらべる物性チームに分

け，各チームが互に研究結果をフィードバックし

て協力しながら研究層標に進むようにした．

　研究計画は，年次によって多少の変更があった

が主な項員は次のようである．

3．1研究の冒標

　炭化けい素（SiC）の新しい半導体材料，耐熱材

料等への利用を期待し，多形の混在を示さず，し

かも格子欠陥の少ない大型の高純度巣結晶の合成

方法を確立し，得られた単結晶の化学的，結品学

的な解析および各種物性の研究を行う．

3．2研究計画

（1）合成方法に関する研究

　（乱）昇華再結晶法による単結晶の育成

　（b）高温溶液からの析出法による単緒晶の育

　　．成

（2〕

13）

（盗〕

（5）

（c）

（d）

（乱）

（b）

（o）

（δ）

（乱）

（b）

（o）

（a）

　気相反応法による「ひげ結晶」および薄

膜の育成

　新しい合成方法の開発

多形に関する研究

　多形の生成過程と熱的安定性

　固溶不純物と多形の関係

　多形間の転移

　新しい多形の積層構造の決定

表而構造の解析に関する研究

　極性結晶の表面構造

　成長模様と結晶の成長過程．

　熱エッチソグ模様

　極性結晶の趣性判定

微量不純物の分析に関する研究

電気的佳質に関する研究

3．3炭化けい素研究会

　族化けい素研究グループは，炭化げい素研究会

を設け，所外研究者の参加を願って研究討論会，

講演会を開催して研究閲題の解淡に資した．

　開催した研究会の議題および参狐瀬った外舳外

究者はつぎのようである．

炭化けい素研究会
　　　　　；1

圓年月引1議　　懸　川席者　　　　　11
11・川・1研究会の運営につ／・て1楕英夫（東芝㈱）

∵　　、、1狐刈ザ
　’：’’’■…’」’’’’’01’’’」…’’　」’’’■　　　　：

∵㌻㌶傲二㌶災1
　　　　　　1（2）鍛機材榊こ紺予SiC1子抄川…郎

1　1成搬の鰍の㍗は、学習呂セ大、

1　1　　　1塩谷難（献）
「≡　　㍗ぷぐ）

　「　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　≡
　1　　　　≡　　　　　　　　　　　　1鈴木　弘茂（東工大）

l　1　　　　1搬璽穂（東大）
　l　　　　l　　　　　　　　　　　　　1
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研究多傾の概翼

iポ年帥1議　　纏1出　席　讃
・1・・．・・一・・l／・〕・i・削タイブの熱的犬塚蛛

∵（・戸㌫鰍i篶
1　1ついて　　峨ユ＝喜三安、、災大）

j　1　　　1離戟（献）
1　1　　　　1山I三臼祥二
　　！　　　　■　　　　　　　　　　　…劇至1隆詮（埼玉大）

i　1　　　1定永卜
1　i　．　　1米野璽穂
ぺ・・．’；ll【粛雇ら二」，∴λら…「犬塚ゑ　　　■

5144・9・至71（王ド拝鰍榊㈱紋つ…犬塚鰍
　　　　　　　　　　いて　　　　　　　　　1河村　　カ

　　　　　　　　　（2）い1化帆淋つ1㍑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鴬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1」」l1日襟二

」一61’ユ；1’…；．6…嘉、墨ヨ成玉粛；’…r犬塚…豆……一⊥…■■一

1　1　　　　　1河村力

1；　1l∴ギ㍗維
　　　　　　　　1　　　1搬1塗簑、勇迂大、

　　　　　　　十　　　　　　1醐
　　舳・！〒ふ山ふル嘉ふ■可広舳轍1嫡）

　　　　　　　　　て美浜和弘（名＝火）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I」」！王｛　＝灘．二二二

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　河村　　カ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　薦須新・・・…一郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　熊川征胃］

8’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i鶏須新一螂（勢芝芝㈱）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　雀に二

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　隆詮

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　洞一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　獲尖

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　罰沙」u　一鄭三
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4画炭化けい素研究グノレープの構成員

　無機材質研究所は昭和4！年4月に1研究グルー

プ（炭化けい素研究グループ）で発足した．従っ

て機構上研究著全員が本研究グループに所属し，

創立閥もたい研究所の整備，研究に関する調査お

よび実験開始に対する準備に従楽した．

　炭化けい素に関する本格約な研究がはじ婁った

あは翌年度からともいえるので、ここには昭和42

年度以降の構成員を掲げた．

　総禽研究官　　田申　広吉（4ユ隼ユ王月入所）

　主任研究官　　鈴木　淑夫（姐年4月入所）

　　　　　　　　（43年度V02研究グルーブヘ）

　主任研究宮　　　　　信雄（虹年1蝸入所）

　　　　　　　　（44年度C研究グループヘ）

　主任研究官　　石井　　一（41年11月入所）

　　　　　　　　（44年東北大学理学部へ出向）

　主任研究官　　小松　　啓（41年ユ1月入所）

　　　　　　　　（42年6月主任研究官）

主任研究官

研　究

研　究

研　究

研　究

貝

員

翼

員

客員研究官

技　術　員

技　術　員

1事1務　貴

猪股　吉三　（4ユ年ユ0月入所）

（44年10月主任研究官）

月嗣　正至　（42年7月入所）

井上善三郎　　（42年4月入所）

三友　　護　（42年6月入所）

木島　弍倫　（43年4月入所）

太固　正恒　（45年4月入所）

末野　重穂　（43年4月～46年

　　　　　　　3月）

佐野　俊雄　　（虹年9月入所）

（43年PbM03研究グループヘ）

熊埜御堂真ニヒ（43年g月入所），

　　　　　　（45年2月退織）

森下久葵子　（41年4月入所）

　　　　　　（44年8月退職）

加藤　淑汰　（44年8月入所），

　（47年3月防災セソターへ）
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5。研究成果の概要

5．1研究論文

　内外の学術雑誌に45織の論文を発表した．この

内容については6．〔研究論文の概要〕で解説を加

え，なお論文リストを8。〔発表論文リスト〕に掲

げた・また研究着手にあたり，グループ内の雑誌

会で発表したものの一部を「商純度炭化珪索の研

究に闘する資料，！967」として発行した．

5．2工業所有権

　研究に関連して1二呂願1ヰllの特許（園有特許）は次

の2411である．

　1）　微細試料の高漁加熱装罎，1＝看＝1願番号

　　　唾5－042373発明者，猪股吉三，肌←広吉

　2）　炭化けい素単緕品の合成方法，出願番号

　　　46－03u82発明者，猪股吉三，日ヨ中広吉

5．3試料の提供

　本研究所は，研究に伴って得られた適当な試料

（特性づけられた商純度材質およびこれに類する

材質）を無機材質分野での物性研究や工業而への

利用のため，要講があれぱ他の研究機関響へ提供

することになっている．

　．．r二記趣副こ従い，下記の機闘に高純度炭化けい

素縞晶を提供した．

　工）　1ヨ本原子力研究所大洗研究所

　　　（原予炉混度測定周試料として）

　2）東京］l1業大学原予炉工学研究所

　　　（原予炉槻度測定周試料として）

　3）　1r本願有鉄遺技術研究所

4）

5）

6）

7．

（X線マイクロアナライザーの族素定最用

標準試料として）

青山学院大学理工学郡

（X線マイクロアナライザーの炭素定最用

標準試料として）

東京大学工学締精密機械二1二学科

（硬度測定周試料として）

東京教育大学光学研究所

（破壊現象研究用試料として）

労働省　労働衛生研究所

（塵月市研究用試料として）

5．4学会賞その他

　炭化けい素の研究に闘して，学会賞の受賞，学

位記の授与および国際会議よりの招聰はつぎのよ

うである、

　学会賞：猪股吉三主任研究官は“高純度炭化け

い素雌結艦の合成に関する研究”により杜団法人

窯業協会から進歩賞を受賞した．（昭和45年4月）

　学位記：猪股吉三主征研究官は“高純度族化げ

い素単緒晶の合成に関する研究”により東京工業

大学より工学博士の学位記を授与された．（昭和

47隼2月）

　国際会議よりの摺鴎1国際族化けい素委凝会よ

り，フラソス，グルノーブル市で開催される第6

1亘1炭化けい素に関するシンポジウムに摺階を受

け，圧11二1コ広吉総禽研究官がグループを代表して出

席し，主として多形に関する研究結果を発表し
た．



6。研究論文の概要

5．1高純度炭化けい素の合成に関する

　研究

　現在，研磨材，研肖1」材および耐火材として工業

的に広く用いられているSiC結晶は，すべてけい

石とコークスの混含物を電気炉で強熱するアチェ

ソソ（Acheson）法にょって禽成されている．

本方法による合成物は，遊離の族素，けい素，け

い素鉄，その他の爽雑不純物を念むほか鉄やアル

ミニニ。一ムなどの種々の不純物を圃溶し，半導体

材料としては不適当である．

　高純度SiC単緕晶の倉成方法としては，昇華1悶＝

結晶法，高温溶液からの析出法，気相反応法が採

用されている．

　昇華再縞晶法はLe1yによってはじめて試みら

れたもので，適当な激度分布を有する黒鉛るつぽ

内で原料SiC粉末を昇華させ，るつぼ内の低混

部に再結晶させる方法で一名Lely法ともよばれ

ている．この方法の利点は比較的大型のα型S量C

をえやすい点であるが，再結縞を行う温度が2500

℃付近の高温であり重た6H，王5R，4Hなどの多

形が混在しやすい、

　重た高澄溶液（金属シリコソ，金属ク縢ムなど）

にS量Cを溶解させて，槻度差を利用して析洲させ

る方法は1960年頃から行なわれてきた．とくにシ

リコンを溶媒として用いる方法は，！500℃付近の

低温で縞晶の作成が可能であり，高純度シリコ

ソが入手しやすい利点があり，主としてβ型SiC

（3C）の合成に適している．ただしLe1y法に比

較して，結1羅の厚さが非常に薄い．なお本方法の

変形として溶媒移行法（traVe玉1ing　SO玉▽ent鵬一

thod）も試みられているが，この場含溶媒のクロ

ムがS呈C結晶に固溶する欠、1煮がある．

　気相反応法は，シリコソおよび族素を含む揮発

性化禽物の混禽ガスを水素などをキャリァーガス

として！400℃付近に加熱した基材に導きその表而

にSiCを生成させる方法である．本方法は“ひげ

結艦”やエピタキシァル薄膜の育成に適している

が，まだ大型の蝋緕品はえられていない．この方

法の利点は，高温溶液からの柵1；11法よりもさらに

低温で結晶の育成を行うことがでぎ，長い問存在

しないと考えられていた2Hタイプが本法によっ

てはじめて合成された．

　以上いずれの合成方法にもそれぞれ長所，短所

があり，しかも多形の混在を示さない単結羅をう

るためには解決しなけれぼならない種々の閲題を

含んでいる．

　そこで合成の研究としては，合成混度や過飽和

度などの禽成条伶と多形の関係，結晶の成長遁程

と多形の関係など，多形との関連に重点をおいて

葵験を進めることにした．

　その結果，結晶の大きさについては一辺約20

㎜酬こ達する大型のもの（主として6H形），純

度についてはFe，A1は発光分光分析で痕跡程度

で窒素念有量101M7就om／cm茗の高純度のものを

うることがでぎた．

　6．1．1　昇華再結晶法による単結晶の合成

　ユーユー1　昇華法によるSiC雌縞総育成時の隔壁

　　のf乍用

　昇牽再結最法は，SiC単結縞の含成方法として

古くから用いられているにもかかわらず，結晶成

長を支配するるつぼ内の温度分布，過飽和度およ

び隔壁の作用などに関する一連の検討がなされて

いない．とくに図一王のように炉内るつぼlllllの原

料粉末と結晶成長空閥との剛こ隔壁を設けること

の意味もあまり明らかにされていない．

　そこで，これらの点につき検言寸を加え次の婚爽

を畷らかにした．

　ユ）各種の隔壁を用いた系および隔壁を用いな

い系について含成実験を行ない，高密度黒鉛およ

び多孔質黒鉛隔壁は，S｛C昇牽蒸気（S量，S三2C，SiC2

など）に対する拡散抵抗体として敢り扱うことが

できる．この拡散抵抗の大きさを変えることによ

って過飽和度を変化させ，結晶の成長逮度を制御

することが可能である．

　2）　隔壁を用いることにより，原料結縞と析出

結晶を隔絶し，原料絡晶の多形が柵土嚇最の多形

に影響を与えるという懸念をなくすることカミでぎ
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雌絡搬禽成るつぼ

／！燃銚シリソダー　（2）断熱ブロック　（3）グラファイト　　　11）グラファイト娘るつぽ　（2源料用SiC粉釆　（3繍錐

燦　14）黒鉛発熱体　（5）単総綴育成るつぼ　（6〕渕漉洲ス　　　（在瀦鰍膜長空r闘　（5）グラファイト薄板

リット窓／7脳撮（炉欄調鍬用）月ヨ窓

　　　　　　　　　　　　図一互舛靭響縞■鴇炉およぴ謙繍I鴇育成用るつぼ

る．

　3）　過飽和度の算H＝1を試みた縞果，くさび形の

六角板状結晶は4～5％以．ヒの過飽和度で成長す

るもののようである．

　遂）一2500℃，逃飽和度1δ％以下の倉成条件下で

は，えられる繍晶は主として6Hおよびユ5Rから

たり，同一結晶内でこれらの二つの多形が鰹在す

る確率はかたり高いものであった．

　　　窯協誌176，5，p。至37～143（王968）

　！一ト2　昇華法によるSiC蝋結総作成時の成長

　　逮度が緒晶の多形および穣層欠陥におよぽす

　絡晶の析1上1とその成長機構には，繍晶が成長す

る際の蒸気梱の遇飽和度が璽要た意殊をもってい

る．

　前報（互一1イ）において隔壁の種類などを変える

ことによって過飽和度を変化させうることがわか

ったので，各種の隔壁および成長空間の大きさを

変えることによって過飽和度を制御し，これによ

って析出する縞晶の多形および稜層欠陥がどのよ

うに変化するかについて検討を加えた．実験撤陵

は，わざと多形の混在しやすい2500℃を選んだ．

ただし遜飽和度は蕊接測定することができないの

で，実験データーの処理は過飽和度の代りに結鼎

成長速度をとった．その結果次の楽項削明らかに

した．

　1）　全般的な頓陶として，過飽和度の高い条仰＝

下では6H，15R，21R，4H，その他の多形が瀦在

し，低遜飽和度になるにつれて21Rや雀Hの混在

は滅少する．

　2）　低過飽和度の頒域（a軸方向の平均成長速

度が90A／sec以下，計算過飽和度が約王．2～互．4％

以下）ではC榊方剛こ伸長した柱状結戯がえられ

た．この柱状結晶は圭として6Hタイプの一雌一構

造をとり稜層欠陥の非常に少たいものであった．

　3）　高遜飽和の頒域（a鰍方痢の平均成長速度

が90A／sec以上，討算過飽和度カミ約王．2～ヱ．4％以

上）では，よく発達した六角板状の結晶がえられ

た．これらの縞触はしぼしぼ多形の共存とC轍方

陶の積層欠陥の存在を示した．

9一



　4）　柱状結晶の正確た積層の記憶は，成長速度

の大きい（0001）面上に一端をもつらせん転位に

よるもののようであり，これらの繕晶の先端の

（0001）繭には，成長うずまき模様が観察される

ものも認められた1

　これとは逆に，過飽禰度の高い領域で析蜘した

板状結晶の成長速度の大きい（000王）面には，成

長うずまき模様と共に，しぱしぽ二次元の成長層

が見い出された．

　　　　　　　：76，　8，　p．268～276，（1968）

　1一ユー3　昇華法によるSiC単結脇育成時の温度

　　と育成結晶の構造との関係

　含成温度と柵圭ける結縞の多形に関してはKn－

ippenbergの報告があるが疑間な点が多い．とく

に彼の実験は比鮫的高過飽和度で行たわれている

ようである．

　もし，多形相互剛こ案験に感ずるような平衡蒸

気圧の欄違があれぼ，高過飽和度下の実験は熱的

．に不安定なものの析出を許すことにたるであろ
う．

　そこで，われわれは2200～2600℃の閲で，図一

2に示すようた構造のるつぼを用いて低過飽和度

の条件下で成長するSiC結晶の多形と育成混度

50mm

！’

一2

3

4
5
6
7

　図一2　SiC単結縞育成るつぽ（低過飽和度用）

11）グラファイトルツポ　2）グラファイトシリソダー

3）グラファイトブロック　4）多孔質黒鉛（隔壁）5）繕

．晶成長空間　6）SiC原料粉末　7）黒鉛板

の関係をしらべてみた．実験のねらいは，このよ

うな条件下で合成することにょってKnippenberg

が2200～2600℃問で析出すると報告Lている6H，

15R，盗H，8H，3Cなどを分離育成することが可能

であるかを検討するためである．その結果次の寧

項が明らかとなった．

　1）　実験の温度範囲で析出した緒晶構造（多形）

は，4Hの存在を示した1例を除外すると6H，つ

いで15Rが最も多く，さらに基本周期が21をこえ

る長周期構造がごく僅か認められた．Si　Cの基本

的構造と考えられるもののうち，2H，3Cおよび

21Rの板出は認められなかった．

　2）　LたがってS量Cの基本的構造と考えられて

いるもののうち，2200～2600℃間で最も熱的に安

定た構造は6Hないし！5Rであると結論される＊．

15Rの生成確率は本温度範囲内では，合成1温度が

低くなれぼ増大し，6Hはこれとは逆に合成淑度

が高くなれぼ増大の繊向を示した．＊（2－1一王）参照

　　　　　　：76，9，P．3三3～3王9（三968）

　ユー1－4　昇華法によるSiC結臆の成長過程

　昇撃法，いわゆるLe呈y法によってSiC雌結

品を育成する試みは処々で行なわれているが，こ

の方法によって得られる結屍の成長過程を詳細に

検討した報告はない．

　SiC結晶が成長する際の積層の記憶力をらせん

転位に求める考え方がFrankによって提唱され

広く容認されているが，SiCの多形現象そのもの

がこの機構によるものであれぼ，析出初期に現わ

れる結晶の構造が以後に成長する結晶の構造に重

要た意味をもってくるはずである．

　そこで，育成温度を2500℃の一定にして，育成

時問を変えて得られる結晶の成長遭程，とくに析

出の初期に起っている現象について検討を加え，

次の幕項を明らかにした1

　1）　通常この温度で得られるSiCの多形は6H，

互5Rを主とし少量の4H（高遇飽和度の場合）を

含むα一SiCによって構成されることが知られて

いるが，この実験により析出の初期にはβ一SiC

（3C）が生成するという意外な事実が明らかとな

った．しかもこの初期に生成したβ一SiCは約8

時閥以上の育成によって，ほとんど消減して最終

的にはα一SiCのみが存在するという遜程も明ら

かにすることカミできた1β一S量Cの初期析出は，と

一10一
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くに薦遇飽和度の場合に著しい．

　2）　以上の結果から考察すると，合成煉内の撤

度差は一般に合成初期において大きく，るつぼの

成長空間内の昇華蒸気の遇飽和度も高いので，こ

の綴痩では熱的に不安定なβ一SiCの析出が許容さ

れる．時聞が経過し，炉内が安定するとβ一SiCの

（ユユユ）而にα一S三Cがその（0001）而を接合して

エピタキシァルに成長し，炉内がさらに安定する

と遜飽和度の低下がβ一S呈C（不安定梢）の存在を

許容しえなくなり，先に析船したβ一SiCは昇華

し，α一SiCのみが成長するものと考えられる．

　3）　Fra赦らは多形の成困として，らせん転

位を媒介とするうずまき成長を提聰し，Mitche1玉

らはこれに基づきS三Cの基本的構造として6H，至5・

Rおよび垂Bをとり，これらの結晶にC轍に平行

な不完全らせん転位（母体結晶のC軸方向の基本

並進ベルトクの整一数借でない転位）を導入した場

合のうずまき成長を考えることにより，現在報皆

されている多くの多形の生成を説㎎し，この分野

におげる璽要た理論を提供している．

　しかし以上の理論は，生成した多形の繕晶構造

的な関連を説明することは可能であるが，なにゆ

えこの温度，過飽和度でこの多形ができるのか迄

の説明は無理のようである．例えぼ，蒸気楯の過

飽和度が商いと2500℃付近で，6H，ユ5Rの煙かに

4Hや2ユRが生成しやすいが，低過飽和度では4

Hおよび2王Rの生成確率は非常に少ない．

　本実験においても，少なくとも成長の初蜘こβ一

S呈Cを母体としてα一SiCが生成する過程では，う

ずまき成長の機構が多形を支配すると考えるより

も，むしろ熱力学的な構造の安定性といったもの

が，生成する構造の決定に主導権を握っているも

のと考えられる．

　従って多形の転位論的な解釈は，主として結晶

が成長する際の籏層の記憶力に関連したものとい

うことができ，長周期構造を有する多形の生成を

考えるのには有効な手がかりを与えるが，成長し

つつある或る多形から，らせん転位によって生成

Lた他の多形に対応する段階が前進をはじめるか

否かは，やはり先にのべた別の原顕例えぼ結晶構

造の熱力学酌安定性が支配すると考えるのが妥当

であろう．

　　　　　　、：ア6，10，P．355～362（1968）

　至一ユー5Le三y炉内に生成した2H形S呈C　whi－

　　Sker

　2H形SiC　wh｛skerは，従来気相反応法あるい

はこれに類似の方法によってのみ得られていた．

気相反応法では後述するように，ある澱度頚脳内

では低温都に2Hが高温部に3Cが生成すること

が確認されている．

　もし繕晶構造に熱的安定頒域があるとすれぱ，

合成方法がことなるLe1y炉でも低温納こ2H形

SiCが存在する筈であると考えLeiy炉内の析出

物をしらべた．

　その結果，LeIy炉の低綴都（含成るつぼ上都

の黒鉛製断熱ブロックおよびこれに対向する黒鉛

煉芯管表繭）に，約1300℃を境にしてこれより低

混部に2H形whisker，これより高漁部にβ形

（3C）の微総属の存在することを認めた．

　　　　　　、177，　垂，　p－143～玉44（1969）

　ユ4－6昇薬法による2H形SiCの含成
　就報（ユーユー5）で得られた2H形whiskerは，

合成るつぼから高瀞で飛散したSiC蒸気がるつぼ

上部の断熱ブロックなどの低瀞舳こ運ぼれて生成

した、ものであると考えられる．そこで合成るつぼ

の上部に長さ150m㎜の黒鉛シリソダーを取り付

け，昇華法によって2H形SiCの禽成を試みた．

その縞果アルゴソ王気月三の雰囲気中では約1300℃

を境にして，これより低混部には2H形whiske君

が，それより商撮部にはβ一SiC（3C）を析出させ

ることができた．この繁験および前報の璃二実か

ら，2Hの安定領域は3Cの安定領域よりも低温

側1にあることが明らかとなった＊．＊（2－1一至）参照

　　　　　　、：78，4，P．王33～138（王970）の報文の

　　　　　　　煎半

　王一1－7　SiC結晶作蜘時の　β一SiC　の初期晶閑

　　現象

　前幸展（ユーユー4）および後述する報告（王一2－1）に

おいてβ一S曼Cがその安定混度頒域である三400～

ユ600℃（2一ユー5参照）以外の温度においても，繕

晶成長の初期に初騒として析出することを明らか

にした．

　この現象は，核形成段階におけるβ一SiCの核発

生の必然性と成長および転移速度とのかね含いで

起る現象と考えるべきであるので，結晶が微繍な

状態におけるα形とβ形の表面ユネルギーの比鮫
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を計算した．その緒果β一SiCの核発生が起りや

すい理由として次の点を指摘することができた．

　ユ）　β一SiCの｛11！／繭によって構成される八面

体あるいは低エネルギーの（王1ユ）面によって構成

される正四面体の表面エネルギーは，同じ容積を

有する表蘭エネルギー鐙小の｛000ユ｝廊と｛10ユ0｝

耐こよる六角柱状の結晶子に比較し，図一3のよ

うにエネルギー的にわずかに有利になる．

　麺
　・状　　　「■■「皿一一
　も

　○　　ユユ　　　　　　　　　　　　　　　fユCO〕　oube

ギ　　　舳㎞
　①　≡　　　　　　　　　　　　dod㏄
　）　　i
1“山針舳a

デ舳舳一
　　　　beXagO・a〕CO〕u㎜mrH
1冒　9
倶　　山18　－17　＾16　　■15　－14　凹13　■12　■11　■10
・鵠

　　　　　絃属了体微（㎝3〕グ）文｛一数

　劇一3締蠕I子の体穣と表繭エネルギーの関係

　　　　（極性は考慮外）

　2）表面吸着や極性を考慮するとさらにζの糟

逮は大きくなり，β一SiCが安定となる．

　3）　β一S三Cの密度はα一SiCにくらべて小さく，

bond　energyが小さいと考えられる．

　　　　　　、：79，　1，　p，30～36　（197王）

　ユー1－8W服tzite形とSpha1erite形構造の熱

　　的な安定関係

　一般に二元系化禽物半導体結晶は，W耐Zite形

ないしS凶＆王erite形のいず‘れか，童たはこの雨

者の申間的た構造をとる．

　例えばSiC繕規では，　2Hがwurtzite形，

3Cがspha五er呈te形であり，4Hや6Hたどは

この両者の中闘約た構造である．

　前報（1一王一7）において，SiCではwurtzite形

がsphalerite形より低温度で安定である事実お

よびその理由を推察した．ここではSiCにかぎ

らずA！N，BeO，ZnSなどのデータに基づき，四而

体緕含を有する二元系化合物について，Wu池e－

ite形とs凶alerite　形の熱的な安定を論じたも

のである．

　wurtzite形とspha1erite形の熱的安定関係

はまだよく判っていないが，MooserとPearson

は，これら一連の化合物について電気陰性度の養

すたわち化合物のイオソ性と伽電子帯電子の平均

的な主量子数を指標として整理を行っている、こ

の緒果によるとw雌tzite形とspha王erite形」を

共に安定としてとりうる化含物の存在域は非常に

限られている．

　本論文ではイオン的た凝集エネルギーの得失と

振動のエソトロピーを考えることにより，MooSer

らのまとめた結果を再評価し，従来，WurtZite

形が屍出されていなかった化合物についても低温

安定粕としてこの構造が存在しなげれぼならない

ことおよび2楯共存域は電気陰性度の差が約ユ以

下の四繭体縞合が安定となるすぺての頒域に拡張

されるべきであると推論した．

　　　　　　，：78，　王ユ，　p．p．365～369　（王970）

　ユーユー9　昇華法によって育成したSiC単結晶の

　　内包炭素粒について

　昇華法によって育成したSiC単結晟を普通の透

遇顕徴鏡でしらべると無色透明で一見良質の結最

のように見える．しかしこれを暗視野顕微鏡で観

察すると非常に微細な炭素粒子が包有されている

場含が多い．

　この炭素粒は恐らく半導体として使用する場合

にp－n接含の破壊や電子移動度の低下をおこし，

緒晶の致命的な欠陥となることも予想される．

　そこで，結晶の成長条件とくに成長空聞の隔

壁，育成混度および昇溜遠度を変えた実験を行

い，包有されている炭素粒の生成機構とその防止

法とに検討を加え次の結果をえた．

　1）　炭素包有現象は，根本的にはSiCの昇華蒸

気相が一般にシリコソ側に偏っているこξに起困

するものである、すなわちSiC－C系の平衡蒸気梱

には気体分子としてS三，Si2C，SiC2などが存在す

るが，このうちSiの蒸気圧は通常昇華法に用い

られる温度域では群を抜いて大きい．

　鉾華法では普通黒鉛るつぽを用いて緕晶の育成

を行うが，黒鉛中のシリコソの拡散速度は2500℃

付近ではかなり大きく，またるつぼと蓋の接合部

からのもれも考えられる．従って合成申にSi蒸気

が反応系外に逸腕し，成長空間内の蒸気の過飽和

度は，現実的には炭素の方がツリコソよりも高い

状態にあると表現することができる．この遇璃炭

素が成長しつつある結晶酬ことり込まれることが
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研究論文の概要

第1の原因であると考えられる．

　また昇華再結晶の過程では，一且成長を開始し

た結晶が，近くにある犬型結晶の熱輻射遮蔽を受

けて消滅するという淘汰の過程が付随して起る．

この淘汰された結品ではSiが昇華してCを残査

として残すので，この残査炭素が徴細な粒子とし

て成長空問を浮遊する問に結晶にとり込まれるこ

とも第2の原因であると考えられる．

　なお隔壁を用いたい場合や隔壁の気孔が非常に

大きい場合には，原料層の分解残査である炭素粒

が成長空問内に放出される場合も予想される．

　2）以．ヒの原因から考えて，隔壁に高密度黒鉛

の薄いシリソダーを用いて原料層から成長空間に

放出される炭素粒をフイルターしたり，昇温速度

を適当に保って結品析出の密度をおさえ，結品相

互間の淘汰を少たくし，また低温で結晶を育成し

て蒸気相のシリコソと炭素の比をシリコソ側に引

きよせるなどの対策が，包有物の少たい良質の結

晶を育成する上に効果があることが実験的に明ら

かになった．この結果を図一4に示した．

　3）　なお根本的には，不足したSi蒸気相を他

から補給して，SiC－C系蒸気相を正規な平衡関係

に保つことが最も有効であると考えられる．この

点については後報（6．1．3）で詳述する．

　　　窯脇誌：78，10，p．323～328（1970）

　6．1．2　高温溶液からの析出法による単結品の

　　　合成

　1－2－1溶媒としてシリコソを用いて作成した

　　SiC結晶の多形

　本方法は黒鉛るつぽ中にシリコソを入れて溶融

　　　　　　　　　　（b）

合成温度：2600℃　　隔壁：薄い高密度黒鉛

包有炭索：少

　　　　　　　　　（a）

合成温度：2600℃　　　　隔壁：多孔質黒鉛

包有炭素：多い

一洲胴

　　　　　　　　　　　（C）

　合成温度12300℃　隔壁：使用せず

　包有炭素：少

　図一4合成温度，隔壁の差による結品中の包有炭

　　　素量（暗視野顕微鏡写真）

し，シリコソ中に炭素を溶解（シリコ1■中の炭素

の溶解度は2830℃で最大19atomic％程度である）

させ，これを冷却するとかあるいはるつぼ中に適

当な温度勾配をつけることによって隔液からSiC

を析出させるものである．

　従来，この方法によるとβ一SiC（3C）が得られ

るとされており，2000℃以下のみならず2800℃付

近の高温でも同様の傾向が認められるという報告

もある．一方前述した昇華法によると2000～2600

℃の温度範囲で得られる結晶は一般に6Hと15R

を主としたα一SiCからたることがわかっている

（2－1－5参照）から，少たくとも育成温度と多形と

の関速という観点からみると矛盾している．

　そこで果して溶媒法を用いると育成温度が3C

の安定と考えられる1400～工600℃（2一工一5参照）の
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領域以上でも，3Cが安定相として析出するか否

かについて検討を加え，次の事実を明らかにし
た．

　実験温度を1800℃とした場合，過飽和度の高い

シリコソ溶液からはβ一SiC（3C）が析出し，低過

飽和度の溶液からはα一SiCが析出した．

　析出するα一SiCは4H，6H，15Rなどであるが，

過飽和度の低下につれて4Hの析出量が顕著に増

大Lた．

　従って，シリコソを溶媒とするSiCの合成法に

おいて，β一SiC（3C）が得やすいのは，過飽和度

の高い，すたわち平衛条件からのはずれの大きい

溶液から析出する不安定相としての3Cをねらっ

たものである．

　！800℃においては，3C，4H，6H，15Rのうちで

最も熱的な安定性の高いものはα一SiCの4Hタイ

プであると結論された．

　　　　　　：77，　3，　p．83～88　（1971）

　1－2－2　シリコソ溶液から成長させた板状のα一

　　SiC単結晶
　前報（1－2一ユ）は1800℃での実験であるが，今回

は2200℃での合成を試みた．ユ気圧下のシリコソ

の沸点が2300℃付近にあるので，本温度はシリコ

ソを溶媒とする方法としては実験を行ないうる高

温側の隈界に近いと考えたからである．

　本実験によって得られる結晶は主として六角板

状のα形で，6Hが圧倒的に多く，前報（1－1－3）

で述べたように2200℃付近では6Hが最も安定な

構造をもつことがシリコソを溶媒とする方法につ

いても成立L，多形の結晶構造は熱的安定領域を

右し，これは合成方法の如何に無関係であること

が確認された．

　また昇華法によって得られるα一SiC　は微細な

炭素粒を包有しやすいことは前記（1一工一9）したが，

本方法によって得られる単結晶は図一5のように

暗視野顕微鏡下でも炭素粒の包有は全く認められ

たかった．反而圧倒的にシリコ1■過剰の環境下で

の合成であるので，結晶成長時にシリコソ溶液を

内部に取り込んだ結晶も存在した．

　たお本法で得られる板状の6H結晶は厚みが非

常に薄いが，昇華法で得られる6Hに比して70．

30’の双晶を伴なわず，また6Hとの共存を示し

やすい15Rもほとんど認められなかった．この現

図一5　シリコソ溶液から析出したα一・SiCの暗視野

　　顕微鏡写真（包有炭素は全く認められない）

象は後述（2－！－4）するように，！5Rが6Hの70．30’

の双品面から発生しやすいという事実を裏書きL

ているものと考えられる．

　　　窯協誌179，8，p．259㍗263（1971）

　6．1．3SiC単結品の新合成方法

　1－3－1SiC単結晶の作成方法

　　　　　　　79，　10，　p・392～395　（1971）

　1－3－2　包有物を含まないSiC単結晶の合成方

　　法

　従来大型のSiC単結晶（直径数mm～1Omm程

度）は主とLて昇華再結晶法によって作成されて

いるが，この方法による結晶は徴細た炭素粒を包

有しやすい欠点がある．これは昇華法が一般に炭

素に富んだ雰囲気下（1－1－9参照）で行なわれるた

めである．

　そこで昇華法のるつぽ内の結晶成長空間にシリ

コソ蒸気を供給してSiC－C系蒸気相を正規の平

衡関係に保つことによって，炭素粒を包有しない

単結晶の合成を試みた．

　報文（1－3－1）は，その実現の可能性を検討した

予備実験であり，報文（1－3－2）は本実験の結果を

報告したものである．

　この新しい合成装置は，図一6に示すよ’うに溶

融シリコソを保持するるつぼ，結晶成長空問（何

も入れない空のるつぽ）およびこの両老を連絡す

るパイプからたり，いずれも高純度黒鉛製であ
る．

　問題となる主な点は，黒鉛るつぽでシリコソを

溶融するとシリコ＝■の融点付近でるつぽが破損

することである．これは溶融したシリコソが黒鉛
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2　　　　3

50固m

　　　　図＿6　SiC雌繍■掃ヨ含成用るつぽ

（ユ）ねじ　／2）テーパー付栓　（3〕締鼎成長用るつぽ

1爺赦長空閥　（5腱総パイプ　（6）シリコソ溶融月ヨるつぽ

／7〕シリコソ溶融翻

るつぼ壁に浸入し，低撤部で固化して膨張するた

めと考えられる．そこで高密度黒鉛製るつぽを使

用し，できるだけるつぼ内の綴度分布が均一にな

るように加熱し，しかもシリコンの融点付近で昇

綴を急速に行うなどの手段をとって，るつぽの破

損を防止した．

　次に成長空闘とツリコソ溶融るつぽとの接禽部

や，るつぽの蓋などの閥隙からシリコン蒸気が反

系応外に飛敵することであるが，これは接倉部分

にユ／20～王／30のテーパーをつけ，ねじ込むことに

よってほぽ完全に防止することができた．

　また結紬成長空間内に傑総されるシリコソ最

は，連結バイプの直径と長さあるいはパイブ内に

黒鉛製の拡敵抵航を入れることによって調節呵能

である．

　なお結縄成長空問とシリコソ溶融るつぼとの混

度養は，成一長空閥を2500℃に傑持した場禽に約

300℃すなわちシリコソ溶融るつぽの槻度を2200

℃付近に傑った場倉に良い結果がえられた．

　以上の予備実験により，連絡バイプに黒鉛製の

熱放射板一数枚を取りつけて成長空閲とシリ・コソ溶

融るつぽ聞に滑度養をつけるようにし，全体を

Le1y炉内の黒鉛抵抗管に入れて毎分2阿転程度

で働転しながら5～20時間加熱した．

　得られた結晶は6亘で黒鉛粒子の包有は認らめ

れなかった．たお成一長空閥の直径を雀5㎜mにした

場禽に一数mmの大きさの結晶にまじって径20mm

に達する六角板状の大型雌結品がえられた．この

大きさの雌結舷は世界的にみて，現在入手できる

単結晶としては最大級のものと患われる．

　ただし，碗記した温度養とシリコソの供給鐙が

非常に大’切で，成長空闘とシリコソ溶融るつぽ閥

の綴度差が大きすぎるとポイド（VOid）をもった

り，骸晶状になったりする．またシリコソの供給

が遇剰であれぼシリコソ層を包有してくる．

　最初シリコソは，るつぼ内の溶融液痂からシリ

コソ蒸気（気棚）として成長空間に供給されるも

のと考えていたが，その一都は連絡パイプ壁の

“濡れ”を縫出して行なわれると考えるのが妥当の

ようである．

　　　Synthesis　of　Inclusion－free　SiC　Sjng1e　Cry－

　　　Sta1S

　　　　Jouma三〇f　Crysta王Growth：12，p．57～60

　　　（玉972）

　6．1．4　気禍反応法による単結晶の合成

　1－4一ユ　気棚反応によるSiC“ひげ結1馳”の育成

　図一7に示す装擬によりSiC1汁CC14＋H2系の

反応ガスを用いてSiCの“ひげ結晶”の育成を’試

み，反応ガスの濃度比，育成瀞度，反応管内での

キャリヤーガス（H2）の流速，結脆育成用基材

（substrate）の効果などの育成条件がひげ縞晶の

析繍たらびにその形態に及ぽす影響を検討した．

　その締果，ひげ縞総の析とト1頒域はSiC14／CC1戸

1．垂～1．8（モル比），育成温度は1盗00～王500℃，水

素ガスの流遼は120c㎜／狐量n以下であり，これ以

外の頒域では粒状縞規や基材表獅へのSiCコーチ
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①r

」

③

⑦

⑧

⑨

⑩

⑪

　　　　　　　④

　　　　　壬望ト7気梢反応合成装鰯二

（1）H王ガス入r112）水素純化装綴13）流嵐芋卜（4）恒濾1

浴　（5榊漉用ブリズム　（6）ガス出口　（7）シリカガラス

管　　　　’（9）高燭波誘導コイル　（1①基材ホルタ㌧

（呈／）シリカ・ガラスチニ．、一ブ

ソグを形成する状態になる、

　析1＝吾二1するひげ結I＝箔の形態は使用する基材（Su－

bstrate）の種類によって著しく異なる．例えぼ熱

分解黒鉛を基オオとした場禽は無色透明の細かい針

状緕鰍で，これはすべて2Hタイプであった．ア

クリルニトリル削」1溌原料にした黒鉛繊維上には

工0μ以…ドの非常に細かい無色透明の結晶が析ヒi｛す

る．これはあまり細かいのでX線解析は行なわな

かったが恐らく2Hタイブと考えられる．β一SiC

をコーチソグした黒鉛上には，黄色の轡舶した針

状結■縞が析出した．これは1キ1心部が2H－SiCで，

その表磁がβ一SiC　の微緒晶で被覆されている構

造のようである、

　以．蚤二のように析出した縞品は2Hと2Hの表面

をβ一SiC　の微最が成長したものがえられたが，

β単梢と断定される結総はえられなかった．

　　　　　　、：76，　5，　p・15垂～159　（王968）

　ユー盗一2　モリブデソ基板上に柵土1したβ一SiCひ

　碗報（ユー4一王）ではβ一SiC単棚のひげ結晶は得ら

れなかったが，反応系および基材を変えることに

よって，β一SiCひげ結晶を得ることができた．

　すなわち反応系としてCHヨSiα3＋H2系を用

い，基材としてそリブデソ板を使用し，王450～

ユ500℃で育成を行たうとβ一SiC　蝋欄のひげ結品

が析出した．

　このひげ緒晶には2種類があって，一つは｛u1｝

の双晶圃をもって＜1互0＞方肉に成長したもので

あり，他の一つは｛11至｝の双晶圃をもって＜2互1＞

方榊こ成長したものである1

　いずれのβ一SiCひげ結晶も一つ以上の双晶を

もち，成長方剛文双晶繭内にあることから，その

成長機構は双晶衙によって作られる凹入角の媒介

によるものと推察されることが鯛らかとなった．

　しかし■矯にはふしくれだったβ一SiCの針状結

晶が少量見い1上1されることがある．これはβ一SiC

の多結脇体でα形SiCも澆姦している．

　　　Beta　S汕con　Carbide，Vhiskers　prepared　on

　　　a　Moiybdenu㎜Substrate1Joumai　of　A㎜eri－

　　　can　Ceranユic　Society：52，！1，p．624（玉969）

　王＿4＿3　2H－SiC　ひげ総品の成長機構に対する

　　らせん転位論の繁証

　SiCひげ縞晶の成長機構としては，前記（ユー4－

2）した凹入角の媒介に一よる機構以外に，成長軸方

向に存在するらせん転脱の媒介；こよるうずまき成

長機構ならびにVLS（vap〇…iquid－so胴）機構

があると考えられている．

　VLS機構とは，SiCの蕪隻湘がシリコソや鉄

などの不純物融液中に溶解しついで低概舳こSiC

ひげ結屍として析川し成長するという考え方で，

ひげ結晶の先端にこの溶媒となったシリコソや鉄

の小J求体が付着している例が多い．

　しかし，うずまき成長機構に対しては爽際のひ

げ結晶について，らせん転位やうず重き成長模様

を観察した例はほとんど幸展告きれていない．

　われわれは，SiC呈。十Cα什H2系を使用し1400

℃で黒鉛基材上に析出した多一数の2H形ひげ緕晶

について観察を行った．その緕果ひげ結晶の先端

都分の電予顕徴鏡写真（関一8）および（0001）

繭の鱗像から明らかに軸方舳こ准在するらせん転

位とうず重き成長模様の観察される結晶を見いだ

し，うずまき成長理、論を実訣することができた．

　　　Evidence　for2H－SiC　Whisker　Growth　by　a

　　　Screw　DisIocat主on　Prooess：｝oumal　of　A㎜e－

　　　rica1ユCera瓜ic　Sosiety：52，7，p．4CO（ユ969）

　王一4－4　2H－SiC　ひげ結晶の育成一に対する酸素

　前報（互一4－2）において，CH3SiC13＋H2系を用

い，ユ450℃でモリブデソ基材上にα一SiCひげ結晶

を育成したが，この際モリブデソ基材の横に石英

ガラスやA1203，Si02，MgO　などの結膿の小片

を置いて，β一S玉Cを育成すると全く岡じ条件で実

験を行なうとβ一SiCは得られずに2H形のひげ結

晶のみが得られた．また酸化物結晶の小片を置く
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1菜1…一8ひげ結r■■＝胱端部のうずまき成長模様

　　　　　　（電子顕微鏡写奥）

研究論文の概要

　　　　　その結果，CHヨSiC13＋H2系では生成したSiC

　　　　薄膜および基板に亀裂が発生Lやすかった．この

　　　　原因はスピネル表面が水素によって還元され，何

　　　　らかの変化を生じて亀裂を発生しこれがSiC薄膜

　　　　に影響を与えたものと考えられる．

　　　　　CH君SiC1ヨ十Ar系では，CHヨSiC1富の供給量が

　　　　約ユ．5xlOL4mo1畑in育成温度1100℃でスピネル

　　　　上に無色透明なSiC薄膜（30分で約1．7μ厚）を育

　　　　成することができた．

　　　　　X線回折によって薄膜の構造を検討すると　β一

　　　　SiCであった．

　　　　　CH君SiC1ヨの供給量を増大したり，育成温度を

＼　　　上昇すると，薄膜の透明性が失なわれて黒色の薄

　　　　膜となる．X嘉回折の結果これは薄膜中にグラフ

　　　　ァイトまたはシリコソが存在するためであること

　　　　が明らかとなった．

　　　　　なおこのSiC薄膜と基板スピネルの問の膨張係

　　　　数の差が大きいので，これを利用してSiC薄膜を

　　　　基板から蜘離させてSiCフイルムをうることが可

　　　　能である．

　　　　　これらの写真を図一9に示した．

代りに，実鹸の際に装置内の真空度を悪くして微

量の酸素を反応系内に残しておくと2H形ひげ結

晶がえられた．

　この事実は，反応系に微量の酸素が存在する

と，β一SiC（3C）ひげ結品の代りにα一SiCである

’2H形SiC　のひげ結晶ができやすくなることを

示しているものと考えられる．

　本実験は後述（2－2－！）するように，多形の熱安

’定領域または多形の転移に対して徴量不純物の存

・在が影響を与えることを示すものと推察される．

　　　Inf1uence　of　Oxygen　on　Growth　of2H＿SiC

　　　Whiskers

　　　Joumal　American　Ceramic　Society：52，1，

　　　p．60～61　（1969）

　’6．1．5　気相反応法によるSiC薄膜の育成

　1－5－1　スピネル基板上のSiC薄膜の育成

　CH君SiC1宮十H2系およびCH君SiC1富十Ar系の反

応ガスを用いてスピネル（MgA1204）基板上にSiC

薄膜を育成させることを試み，反応ガスの種類お

．よびその濃度比，育成温度などがSiC薄膜の育成

，に及ぽす影響をLらべた．

第31亘1結品成長国内会議（1971，！0月），日本金

属学会主催にて発表

～∵；こ1二；狐；㌶ふlllllli・

1パ舳舳〕・id・l1・d・・量…いW6
1・…〔h・・w・b郷ひdtl・・d・

llt舳o「siIane（C王蝉｝1）舳

1ま⑬肌蝋㌧

図一9　スピネル基板上に育成LたSiC薄」1莫

6．2炭化けい素の多形に関する研究

　同一化学成分の物質が，形の異なった二つ以上

の結晶形をとりうる場合，これらの各結晶は互に

同質多像（Polymorphism）の関係にあるという．

　SiCでは2H，4H，6H，15R……など形の異

なった結晶形をとる点では同質多像と何ら異なる
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ところはない．しかし一つ異たる点は，各結晶形

の現われ方に一般の同質多像の場合には屍られた

いような極めて簡単な規則性が存在する．

　例えぱ6H形SiCと15R形SiCを比較すると前

箸は六方晶形後者は菱繭体晶系に属するが，轍率

は15Rでは！2，268，6Hでは4，907であり，両著

の軸率聞には12．268／4，907＝5／2という有理比の

関係が成立する、このことは15Rと6H以外の

SiC結晶についても成立する．

　このようにSiCの異たった縞晶形問には，一般

の多像閥に見られる形全体の養異はなく，互に非

常に近い関係にあるのでPo1ymorphis㎜と区別

してpo呈ytypiSm（多形現象）とよんでいる．現

在SiCについては約130種におよぶ多形の存在が

認められている．

　多形の成困については“高純度巌化珪素の研究

に関する資料，ユ967，無機材質研究所”で概・説し

たように，らせん転位によるうずまき成長理論や

熱力学的考察たど種々の説明が提案されている

が，未だ完全なものはたい．

　しかし，これらの中で一応実験的にかなり確実

な裏付をもっている唯一の理論は，転位論である

と考えられている、

　多形の転位論的解釈は前鞭（王一1－4）で考察した

ように，主として結晶が成長する際の積層の記憶

力（長い周期を聞違いなく正確に繰り返す作用）

は良く説明できるが，ある温度領域で特定の多形

が生成しやすい現象を良く説幽することはできな

い1この窮案は転1立論の碗提として多形相互閥の

熱カ学的安定性が間魑とたることを示すものであ

る1

　とくに高純度単結晶の合成に関しては，できた

多形の成困もさることながら，倉成条件とくに一禽

成温度によってどんな多形ができやすいかを知る

必要がある．

　従って本章では主として基本約多形の熱安定領

域，長周期多形の成長遇程，固溶不純物が多形の

生成に及ぽす影響，多形梱互闘の転移および新し

くわれわれが発見した多形の稜層構造の決定など

に重一煮をおいて研究を進めたものである．

　6．2．1　多形の熱的安定性とその成長過程

　2－1－1S三C結晶の基本酌た構造の熱酌な安定

　　性

　SiCの基本的多形（bas三c　po王ytype）とは厳密

た定義はないが通常2亙，3C，4H，6Hおよび互5R

をいい，一般に生成確率は非常に高い多形である．

　SiC単結縄は加熱によって圃体状態では容易に

他の多形に転移しないので，これらの熱的安定関

係を実験的に検討することは容揚でない、しか

し，各混度における多形の生成確率をしらべるこ

とは，多形の熱自勺安定性を議論する上に大きく寄

与し，また特定の多形の蝋結晶を含成する際の指

針としても非常に重要である．

　過去においてKnipPenbergがこの、点について

ある程度研究しているが，前轍（ユーユー3）で述べた

ように，高遇飽和度下での実験であるので準安定

状態の多形も生成する確率が非常に高い．

　そこで昇華再緒晶法およびシリコソを周いた溶

媒法を用い，できるだけ低過飽和の条伶下で，

！600～2600℃の温度範囲内で生成するSiC緕艦の

基本的た多形と育成綴度との関係を検討した．

　実験は，各混度で析出した多数の結晶の中から

自形の甥瞭な，外見上蝋結晶と恩われるものを無

作為に採取し，この標本から20ケ穫度の総晶をさ

らに無作為に拙洲してX線振動写真法によって多

形の同定を行った．結果を図一10に示す．

　この結果，生成確率の一番高い温度を安定温度

とすると次のようであった、

　三）　3C，4Hおよび6Hはそれぞれ1600℃，

1800℃および2200℃から2600℃の間で安定である

ということができる．

　2）　ユ5Rは2200℃付近での熱的安定性が6Hの

それに非常に近接していることから，もし15Rが

安定頒域を有するとすれば，それは恐らく2000℃

から2200℃の榊こあると推定される．

　　　　　　、：77，　4，　p．三30～135　（ヱ969）

　2一王一2　6Hと15R形SiCの熱安定性

　前轍（2－1一ユ）で6Hと互5Rは生成淑度頒域が非

．常に近接し，2200～2600℃の領域ではいずれがよ

り多淀禍であるかを決定することができなかっ

た．

　そこでこの点を解決するために，6Hと15Rの

単結晶を用いて加熱し，どちらが安定であるかを

颪接比較したのが本報告である．

　実験としては，直径O．5～O，7㎜m程度の大きさ

の6H単結晶と15R単縞晶を黒鉛製カプセルに隣
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　　　1500　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2CO0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2500

　　　　　　　　　　　　　　　　　　そト成沽，リ吏　（。C）

　　　　　　　　　　　　　　　鰯＿10　育成艦度と多形の生成確立

隊11斗1L．P．は燭測21以．」二の長燭機稚遼の多形。左狽1jの破線はSiを用いる1容燦法による6Hと15Rの

境界線，杉側の破線は昇華1ヨ・1＝緒■雅1法による6Hと玉5Rの境堺線を示す。

接して入れ，カブセルの燭鰯を高純度SiC粉末で

充損し，全体をさらに黒鉛るつぽに入れて，2500

℃で8時間，さらに試料を新たにして2ユOO℃て＝’

。500時間連続加熱を行なった．

　その縞果，2500℃の実験では！5R単縞晶は加熱

につれて小さくなり，遂には完全に撚華して消減

してしまう．そしてその代りに隣りの6H蝋結晶

は最■初の虐i形を保ちたがら成一長して大きくなる．

　2100℃の実験では，ユ5R単結晶は500時間の加

熱後も消減しないが原形より大部小さくなってい

るこ二とが認められた．

　この菊験によつて2100～2500℃の綴度1範鰯では

6Hが15Rに比して熱的に安定であり，15Rは準

安定梱と考えられることが醐瞭とたった、

　　　　T1ユermal　Stab…肚y　of6H　and　15R　types　of

　　　　SiC：｝ourna王of　Crystal　Growth：5，　p－495

　　　　～407　（王969）

　2－1－3　β一SiCの加熱による構造変化と！5Rの

　　挙鋤

　α一SiC単結晶の禽成は，普通β一SiCを加熱し

て得ることが多い．この加熱変化がどのような形

武をとるかについては未だ充分に検討されていな

いので，β一からα一SiCへの加熱変化の過程と機

構について突験たらびに考察を行なった．

　実験は綴度分布を極端に小さくするため，内径

8mm，長さ20m㎜の黒鉛製カプセルにβ一SiC粉

末を入れ，アルゴソ雰囲気申で，2100℃，2200℃

2300℃に数時閥から数百時閥加熱し，β一からα一

SiCへの変化の時間的変化を追ってみた・

　その結果，β一からα一SiCへの変化はいわゆる

剛；目間の転移ではなく，気糟を経由しての再結晶

によるものと考えられ，その活性化エネルギーは

134±4Kca1／mo至であった．これはSiCの分解熱

ヱ2ユ±Kca1／mo｝とよく一致する、

　しかしβ一からα一SiCへの変化は・昇華筏結晶の

過程を経れぱ瞬純にα化が遮行するものではな

く，その煎駆現象として，圃転双黒の成立などに

よるβ一SiCの転移が必要である．

　重た，生成するα形は主として6Hと！5Rであ

るが，β一SiCから直接15Rが生成する確率は6H

が生成する確率にくらべて非常に少なく，表一1

表一1　坐成する多形の梱対一撮（X線1童1折による）

加熱槻度．

　℃

2100

2200

2300

Initia王

　　β一S1C

加熱I欄「

　（hr）

　　　　31

　　　　9’

　　　　27

81

4801

　31

　9

27

8玉

　3

　9

27

81

　0

多形の欄対鐙
3　　C

　　87，3

　　79，6

　　53，4

　　16．9

　　　3，8

　　78，6

　　43，1

　　15，9

　　12，4

　　38．1

　　至6．8

　　　8．6

　　　　0

　　93．4

6 H115R
王2．71

19．7≡　（O．65）

4王一11　5・5

73．6－　　　9，5

87．5．　　　　8，7

21，41　　Tr．

49，91　　　　7，0

77．8≡　　　　6，3

79．9「　　　　7，7

53．9　　8．0。。、。；。．。

83，21　　　　8，2

96，913．1
。、。1
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に示すように最初まず6Hが生成してついで！5R

が生成する．すたわち15Rは，結晶の成長を通じ

て6Hから派生するもののように推定されること

が明らかとたった．．

　　　　　　：77，　9，　p．313～318（1969）

　2－1＿415R形SiCの熱的た安定性とその生成

　前報（2－1－3）で述べたように，β一SiC　を加熱

すると気相を経由してまずα形のうちで6Hが生

成し，ついで6Hから15Rが派生する傾向が推定

されたので，それではどのようにして15Rが派生

するかを，窒素の導入によるタイムマークを施し

た結品を用いて観察した．

　6Hおよび15R単結晶は高純度であれぽ無色透

明であるが，これに窒素が固溶すると6Hは緑色

に，15Rは黄褐色に着色してくる．そこでこの現

象を利用して，β一SiC粉末を原料としてLely炉

で昇華再結晶を行う際に1時問毎に5分間窒索ガ

スを炉内に導入すると，導入時に成長した結晶部

分は着色する．このタイムマークによってα一SiC

結晶の成長過程をたどることができる。実験は

2500℃で8時間の加熱を行なった・

　この方法によって多数の結晶の成長過程を観察

すると，多くの結晶は図一11に示すようにまず6

Hとして成長し，ついで6Hのbase問の面角が

ほぽ70．30’の双晶部分から15Rが派生する場合

が非常に多かった．また6Hとして成長し，ある

時期に別の6Hが突然成長Lはじめ，両老の接合

部付近で15Rが成長する例も認められた・

　2100℃以上では6Hに比して熱的に不安定（2－

1－2参照）な15Rが何故結品の成長過程で6Hから

派生するのかについての詳細は不明であるが一応

次のように推察される．

　すなわち70．30’の双品を形成した6Hの二つの

結晶が共に成長しようとすると，両結品片の境界

に必然的に歪を貯えることになる。15Rはこの歪

の解消手段であるかも知れたい．あるいは，この

歪によって生じた転位のらせん成分がFrank流

のうずまき成長を起し，6Hとエネルギー的に近

接した15Rを形成するのかも知れない．

　なお6Hのこの双晶は，初品として析出した

β一SiCのスピネル形双晶を引きついでいるものと

推定される．

　このようにLて，前報（2－1－3）で報告された現

（a）

（b）

2500℃，8時間加熱後AとB，BとC，CとD
DとEはそれぞれ’面角70門0’の双■1＝■ユ，

　　　　　　！b〕

タイムマークカ・ら推定した加熱時「洲2時1閉口）と．

きの状態　黒色部は15R，i≒1色部は6H

（c）　3時問．加熟後の状態

　　　6H

黒色部は15R，1「山キ1｛は．

（d）　8時問加熱後の状態　黒色部は15R，11．山舳ま一

　　　6H

　　図一11　6Hの双品からの15Rの派牛絆地

　　　　　　（C軸に平行な断面）

象を実際の結晶についての成長過程の観察によっ

て実証することができた．

　　　窯協誌：77，12，P－405～411（1969）

　2－1－5　SiC多形の熱的な安定性

　6．1における合成実験の結果および2－1－1にお’

ける多形の熱安定性およびその成長過程の観一点か・

ら，SiC多形の熱的安定性を考察すると次のよう

に考えられる．

　1）　基本的多形（短周期構造）の熱的安定性

　2H，3C，4H，6Hが低温度側からこの順序で安

定頒域を有し，その温度域はそれぞれ，大」略ユ400’

℃以下，1400～1600℃、1600～2100℃および2100j
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℃以、ヒと考えられる．ただし，2Hは，400℃付近

に於ても不安定であるという搬告＊が最近なきれ

ているのでこれらの詳細は，なお今後の研究を待

たたげれぽならない．

＊（江A，Wi11and　J．A．Powel1，NASA　Tech

Note，TN　D－6717）

　遇飽和度が高く，繍舵の成長逮度が大きいと，

3Cは全綴度域で初品として析細する．

　また15Rは全槻度域で不安定である．

　2）長燭期構造の熱安定性

　長欄期構造を有する多形の生成に対しては前報

（1イー4）で述べたように，垂H，6Hおよび15Rを

母体として考え，これにらせん転位によるうずま

き成長説を適用した説瀦が与えられている．しか

しこれも無称11限なものではなく，熱約に安定なも

ののみが生成すると考えるのが妥当と考えられ
る．

　とくにある熾体燐造から，あるる長燭期構造が

その燭期を保ちながら成長する逃程は上記の説に

よって説明がつくが，その構造になるかならない

か一その構造の縞搬が生成するか否か一は，

その構造の熱的安定性に支配されるものと考えら

れる．

　現在迄に稜鰯構造が撒皆されている長周期構造

と短燭鰯構造との闘連をみると，6H（Zhδanovの

表一示法で33）に近似した側鰯を有する長周期多形

が圧倒約に多く，次いで15R（23）および4H（22）

を基調とするものの順でその・数が減少している．

　この楽実は，長剛螂構造の稜鰯がが或る短燭期

構造に近接すると共に，熱的な安定性もその短周

期構造に近接することを意蛛する．従って39R

　（3334）よりもδ7R〔（33）23垂〕3の方がヱネルギ

ー的により6H（33）に近接しているものと考えら

れる．

　一般に長剛酬：簿造がその母体と考えられる短周

期秩序相にくらべて，安定性が高いか低いかは1≡；＝竈

魑であるが，15Rが不安定欄となったいきさつか

ら考えて，少くとも菱丁匡淋晶系は不安定あるいは

準安定な位鐙しか躯りえたいのではなかろうかと

推定される．また六方編系の長燭期構造の多形，

例えぱユ6H⊂（33）222〕や27H〔（23）33333〕などにっ

いても岡様準安定の位置しか取りえないものと考

えられる．

　長周期構造の熱安定性については簡蝋に論ずる

ことはできないが，現窪われわれは前記したよう

に，長周期構遼の稜鰯はそれぞれ近似した稜隅の

短燭期構造の熱安定性をもとにして考えることが・

できるのではないかと推定している．

　　　　　　、178，4，P．133～138（至970）の後彬お

　　　よびその他

　6，2．2　圃溶不純物と多形の関係

　いまかりに，基本1…1勺多形のおのおのが熱力学的

な槻であると仮定しても，それら棚亙のエネルギ

ー養はまことに徴少なものであると考えられる．

そうすれぼ，それらの結晶1ヰ；に徴鐙の不純物が含

まれれぱ，それが各多形の安定性に及ぽす影響は

大きいものと考えられる．

　そこで高純度縞晶に微鐙不純物を臓溶させて，

多形の安定領域が変化するものか否かを検討する

必繋がある．

　ただしSiC単結縞に不純物をドーブして加熱

し，観体状態での転移を起させて多形の安定頒域

を爽験することはほとんど不W能である（2一ユー1参

照）．そこで繁験は気梢を経歯しての転移すなわ

ち新しい棉の生成を観察して安定頒域をきめるこ

とになる．しかし新しい相の生成においても，そ

の梱の結晶核ができ，これが成長するものと考え

れぱ，安定頒域の決定に大いに役立つものと考え

られる．

　2－2一至　垂H一，6H－SiCの安定性に及ぽす小純物

　　アルミニゥムの影響

　　　　　　，：ア8，7，P．224～228（1970）

　2－2－2　2200℃における　4H一，6H－SiC　¢）安定

　　性に及ぼすアルミニウムの彫機

　SiCに念まれているか或はドーブする小純物と

しては窒索（ドナー）およびB，Al（アクセブタ＿）

あるので，微鐙アルミユウムの’存在が4Hおよで

び6Hの熱安定性に及ぽす影響を検討した．

　至）　3C→雀Hの闘係

　商純度シリコン粉末と原予炉燭族素粉釆の雑モ

ル混禽物に0，1～5重鑑％の酸化アルミニウムを加

えて，アルゴソ気榊1111でユ800℃に30分加熱し

て，アルミニウム圃溶鐙の異った3C粉來をつく

つた．この3C粉末を2200℃で8時闘加熱して生

成する4H，6H，王5Rの鑑をX線同折によって定

鐙し，生成物111コのアルミユウム禽有鐙を化学分析
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によって定量した．

　その結果は表一2に示すようにアルミニウム固

溶量が0～0．46重量％の範囲内において，アルミ

ニウム固溶量0％の場合は4HはX線約にその存

在が認められない（6H85％，互5Rユ5％）が，アル

ミェウム圃溶量の増加につれて4H最が増加し，

6H量が減少した．例えばA1固溶最O．46％では

盗H62％，6Hユ9％，ユ5R10％あった．

　表一2　3C→4Hにおけるアルミニゥム含有最と多

　　　　形の関係

アルミニゥム含有鐙
　　　（％）

　　　0，OO

　　　001
　　　0，04

　　　0，21

　　　0，23

　　　0．46

1　　各多形生成掻■

．’’…L■・…　　1…岬

1　085　150・OO
1　382　130・04
！　8　76　170．11
1　3ヱ　55　140．56
1　　　　47　　　　38　　　　　15　　　1．24

i62王9　103・26

表一3　6H一・4Hにおけるアルミニウム含有掻と多

　　　形の闘係

アルミニウム含樋「＿」竺仰竺＿

　　　（％）　　　蝸棚　15R蝸／6H

O．06

0，08

0，10

0－34

20　　　72　　　　8　　　　　0．28

36　　　54　　　ヱO　　　　　O．67

39　　　　48　　　　13　　　　　　0．81

52　　　　35　　　　13　　　　　1．49

　前記（2－1－5）したように，高純度の系では2200

℃は6Hが安定な頒域であるが，アルミニウムの

圃溶によって在Hが安定相として存在（生成）し

てくることが明らかとなった．

　2）　6H一→4Hの関係

　ついで，高純度6Hの粉末に酸化アルミニウム

粉末を加えて2200℃で8時間加熱し，生成する4

H，6H，15Rの量をX線で定量し，加熱物中のア

ルミニウム含有量を化学分析で定量した．その結

果は表一3に示すようにアルミニゥムの固溶量の

増加につれて6Kは減少し，4Hの生成量が増加
した．

　これは高純度系において，2200℃は6Hの安定

領域であるが，アルミニウムの固溶によって4H

れが存在（生成）してくる率を意味している．

　3）　以上3Cから出発しても，6Hから出発し

ても，アルミニウムの存在によって4Hが安定に

たる（生成する）ことが明らかとなった．

　この事実は，実験室における高純度系では2200

℃以上の加熱によって4Hはほとんど存在しない

が，工業的に製造したアルミニウムを含むSiCで

は2200℃以上でも4Hが相当最存在する理由を説

明するものと思われる．

　The　Inf1uence　of　A亘um三num　on　the　Stabi1＿

量ty　of4H－and6H－Si1ic03Carb｛de　at2200℃

Materia1Research　Bunetin：Vo16，p．759～764

（王971）

　6．2．3　多形間の転移の研究

　2－3－1SiC結舶の熱転移

　塊在まで，SiCの各多形について固体状態のま

まで相互に熱転移を示した実験例は皆無である．

例えぱ3Cの単結晶（大さ0．2mm前後）を2300℃

で50時閲加熱してもその構造に変化は認められな

かった．ただし■数十ミクロソの3C粉末を2300℃

で数時聞加熱すると気相を経由して他の新しい多

形を生成する、また直径数」mmの4H，6H，ヱ5R

単結触を2王00℃で8時聞，6H単結晶を2500℃で

8時聞加熱してもその結羅構造は変化しなかっ
た．

　しかし，われわれは，2H単結晶だけは例外的

に加熱によってその結晶の一部分が固体状態のま

まで他の多形の構造に転移する事実をはじめて見

いll1二1した．

　気相反応によって合成された針状の2H単緒晶

（直径約0．03～0．5mm，長さ約O．3m㎜，X線的

にdis0fderの認められないもの）をユ200℃から

2300℃までの各瀞度で各種の時問加熱してこれを

急冷し，振動X線回折によって加熱による構造の

変化をしらべた．

　その結果，1200～ユ500℃の加熱では全く構造に

変化は認められなかった．1600℃では数時聞の加

熱で，2Hに対応するX線固折斑点が　di舳se

1i蛇を引きはじめる．これはC軸方向に積層の舌L

れができはじめたことを意味している．

　ユ600℃で約70時閻加熱すると，2Hの斑点以外

に3Cの構造に一対応する回折斑点が現われ，この

傾向はユ800℃重でつづく．

一22一



研究論文の概災

　！900℃で加熱した試料は，2H，3Cの斑一煮以外

に4Hに対応する斑点が現われる．

　2000℃の加熱では，2H，3C，4H，以外に6H

の構造に対応する斑点が現われる．

　2ユ00℃では，以前に存在した3Cに精応する斑

一点が消滅し，2300℃では垂Hの斑点も消減し2H

と6Hの構造に対応する斑点のみが残っていた．

全実験を通じヱ5Rに対応する斑，煮を認めることは

なかった．

　以．1二の楽実から考えて2H，3C，4H，6Bは熱

力学的茂安定相であり，その安定倣、域の順序は低

淑側から2H，3C，4H，6Hであり，碗報（2一ト5）

で述べた合成時の生成確率から判断した安定領域

の順序とよく一致している．また前報（2一ト5）で

15Rは1不安定禍であると判断した嶺1実も本実験に

よって妥当であると考えられることが一層明らか

となった．

　なお固体状態で転移を起すためには，その碗駆

現象としてstack呈ngのdisorder（穣層構造の鼠

れ）を起こすことが必要であり，この舌Lれが転移

のpotentia1barrierを下げることになること　も

よく理解できた．

　　　Ther互na－Transfori〕ユation　in　SiC　Crystaユ．s

　　　Miner目三〇gica1　3ourna王：6，　4・p．240～2垂8

　　　（1971）

　6．2、卑新しい多形の積層構造の決定

　ユ9ヱ2年H．3aumhauerにょってSiCの多形

が発見されて以来今圧1に至るまで約130種に近い

多形が見い醐されており，その内の約1／3につい

ては秩層機造が解析されている．

　われわれの研究グループにおいても娘結晶を倉

成するかたわら，新らしい多形の発見およびすで

に発見されてはいるがその構造が未決定た多形に

ついての構造解析を行い，現在9T，ユ2T，20T

（a），20T（b），2ユT，28H，45R，48R，の8

種の多形について穣膳構造を決定した．

　2－4一ユ　SiCの新しい多形9T

　シリコソを溶媒とする雌緕晶合成1時（椴度約

2000℃）に図一玉2に示すように4Hと平行連品し

た9T（T＝Trigona1，三方晶系）を屍い出し

た．9Tの阿定は結脇をC勅方向に圃転する振動

写真法によつた．

　9Tのとりうる積層構造はZedanov記号で表

示すると（63），（51王2），（4122），（3132），（4王ユユ至互），

（312至11），（2王2121）である．

　これらの稜鰯構造モデルについての圃折反射強

度Icを計算し，9丁結晶から実測される阿折反

射強度Ioを比較した結果，9丁結晶は（63）の騎層

を有し，空間群としてP3狐呈に属することが晩ら

かとなった1

　なお9Tと4Hの成長遇程をみると，最初に9

／9T　　　1h・Mgo・・lp1畠t・j

＼州M、。。、呈、1。。。齪。洲

　　　＼川

　　　　　　i渓］＿！2　9㌻の析甘1状態

（王〕るつぽ内壁　（2）溶鰍シリコソを保持するるつぼの内

・痔11

Tができ，ついで4Hがc輔を共有して平行連品

として成長している．そして9丁表醐は甚しく熱

エッチソグを受けていることから考えると，2000

℃付近では盗Hのプフが蒸気圧が低く，9Tよりも

熱的に安定な構造と推定きれる。

　また（63）の稜鰯をとる9Tは，Mitche1至らのい

うような基本約多形（3C，雀H，6H，王5R）を概

体としてこれに簡単ならせん転位を導入（！4－4参

照）しその生成機構を説晩することは理論酌（a

およびb轍方向の原子の幾何学的配列上）に不可

能である．

　従って9Tの成長機構は，母体結晶に例らかの

disorder（香Lれ）を生じ〔0001〕而に63の1edgeをも

ったらせん転位を生じ，これによって成長したも

のと考えられる．

　　　ANewPo王ytypeofSiliconCarbidegT
　　　Journ註一〇f　Crysta王Growth：8，p・179～183

　　　（1971）

　2－4－2　SiCの新しい多形45Rおよび簡単な仮

　　定の導入によるその緒晶構造の解析

　前報（！－3－1）に述べた新含成法で禽成（2300℃1

至hr．）した結晶中に図一13に示すように王5Rと平

行連艦した45Rを新たに見い1土1した・

　この多形の積層構造を決定するにあたり“1”と

いう稜層要素を含まないという仮定をたてて，4δ
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＼　　　　　’　　C－aX1S

（1〕　　　一一（1搬）
＼　　一．．一（。。。）

　　㌔

（2）

　　　　　7＼
　　　　　　ノ

　　　　　　　図一！345Rの柵士峨態

　　　　　（至脇一1も成長空闘　（2）るつぽ内壁

Rのとりうる稜麟のモデル数を減少して討算の手

数を省略するという新らしい手法を導入した．

　“ユ”という稜層要素を含む構造は2H（ユ1）のみ

であり，すでに述べたように2Hは約1400℃以下

に安定頒域がある（2一ユー5参照）．従って少くとも

2000℃以上の高撮で成1長したSiCの稜層構造1二卜害に

は“王”を禽まないと・仮定してみた．

　遂5Rのとりうる穫鰯モデル・数は“1”の積鰯を含

童せると400種近くの数になる．しかし前記仮定

を入れると22種のモデルを考えれぼよいことにな

る．

　この22種について計算による回折反射強度と45

R結晶にっいて実測した同折反射強度の比較か

ら，45Rは（332232）の積層構造を有することが閉

らかとなった．なお本結晶は，毅初に雀5Rが成長

し途」二トーからc軸を共有してユ5Rに発達したもので

ある、

　　　　A　New　PoIytype　of　Silicon　Carbide，45R　and

　　　　its　Structure　AnaIysis　according　to　a　SimpIe

　　　　Assu㎜ption　new工y　Introduced

　　　　Minera1ogical　JOurna1：6，　6，　p．486～497

　　　　　（1972）

　2＿4＿3　20H，48RSiCの積層構造の決定

　前鞭（2一珪一2）でたてたと同じ仮定のもとに20T

および48Rの積層構造を決定した．

　20T｛c言ま20Ta（44222222）と20Tb（32322323）と

いう積層構造の異った2種類の多形があることを

確、認した．

　また48Rは（333232）3の椥轡構造を有すること

を閉らかにした．

　　　　9th　Intern劃むonal　Congress　of　Crystailogra－

　　　　phy，Aug，玉972（Kyoto）で発表

6．3炭化げい素結晶の表面構造の解析に

　　関する研究

　結触の．表衝は一見平らにみえるが，これを位紺

養顕徴銃や徴分干渉顕微鏡たどの一各種光学的顕微

鏡あるいは走査型電子顕微鏡などで観察すると，

いろいろの1仙凸や模様が存在している．これらは

結晶成長の遭程やメカニズムを現わす重要な証拠

物件であり，結続の表面は結晶成長の軌跡をあら・

わしている場所ということができる．

　またSiC結晶はZnS結晶と同様にセソアエソ

鉱型：縫造とウルツ鉱型構造をとり，これらの構造

は対称心を欠き極性軸を有する極性結最で，簡一雌

にいうと緕品に裏表があり嚢と表ではその性質が

異っている．

　例えぽα一SiC一一（000！）i＝重前と（0001）醐では繍

舶の成長連度’や表繭構造が幾り，この極一性、i跡の決

定はエピタキシァル成一長や電極付げのしやすさな

ど工業上に重大な意味をもってくる．この極一性’’自f

の判定も表蘭構造の解析によって決定することが・

できる．

　このような意味において」結錐成長の遜程やその

メカニズム，観性而の判定などに重点をおいて炎

櫛構造の解析研究を行なった。

　6．3．1　結晶の表面構造

　3－1イ　極性のある結晶の表蜥構造

　α一S圭Cは〔OOO王〕　に沿つて極性輔が存在する・

従って（000且）繭と（0001）鮒では非常に表胴の状

態が異っている．すなわち一力の（O00ヱ）舳よ非常

に平滑た広く発達した漸となり，成一長うずまき模

様が鶴察されることが多く（高遜飽和度0）場禽

で，低遇飽和度の場禽は必ずしもそうでない），ま

たNa202によるエッチングによって六角形の触・

凹をつくりやすい．ただしこの繭はC車｛方陶への

成長速度は非常に小さい．これと反対の獅は，・表

而がゆるやかに起伏し，Na202によるエッチソグ

で全体が粗面となり，C軸方陶への成長速．度は非

常に速い．最近酎ackはX線の異常分敵を峻っ．

て上記した平た広く発達した而はSi原予が表耐1

に配列した醐（Si而）であり，反対面はC原予よ

りたる蘭（C而）であると報街している．

　以．5二のように両面の養異をつくる原困として
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研究論文の概喫

Gatosはdanghng　bondという仮定を識定して

説鯛している，しかしこの仮説はn－w化合物や

狐一V化含物にはあてはまるが．SiCのようなW

一］V化禽物には無理があり，何らかの他の作業仮

説をもうける必嬰のあることを蜴らかにした．

　　　鉱物学会誌：8p．34～39（1968）

　3一ユー2　極性結■箔の表繭微細形態

　　　　　　　　　　11，　p．200～210　（1969）

　3－1－3　極性縞晶の双晶

　前綴（3－1一王）で概栓醐（いまかりにA繭および

B繭とよぶことにする）によって表繭微細形態に

藻災のあることを幽らかにしたが，この藻を利用

すれぼ接触双臆のタイプの決定や，原予配列の

misf虻によるincoherentgrainboundary　（ユ1巨

粒界の一種），あるいは極性反転双晶の存荏など

を確総することができる楽炎を靱ヨらかにした、

　1）　」反勇寸更又晶と阿j転双脇

　センアエン鉱型構造（S玉Cではβ一SiCがこれ

に属する）では図一ユ4に示すように理論L1二（工王！）

獅を双晶繭とする反射双晶と，〔1ユユ〕軸を双馴軸1

とする凹転双晶の2種がある．この双晶のタイプ

をX線やその他の方法で決定することはほとんど

不可能である．しかし双晶で凹入角を形成してい

る陶い含った二つの繭の表繭徴綱形態を観察し，

もし苅獅とも1禰じパターソであれぼ反射双≡弛で，

異なっておれぼ剛萎双■緑1であると糊定できる．

　この場合■酬薮性而の養異の識別さえできれぱよ

いわけで，どれがA醐，どれがB繭と絶対倣をき

める必要がない．この方法はエッチソグなども不

必要であり身1三破壌的で遜遼簡便である，

　2）　　珊三栄並界　（incoherent　grain　boundary）

　双燃の決定はA〕獅とB耐証言極性蘭の対比による

（b）則一’双…芋，Ii

ものであるが，腋粒、界の存在を推定する1こは，ど

ちらか一方の爾のみについて表1自＝1微細形態を観察

す身孔ぽよい．

　例えばセンアェソ鉱（ZnS）の（！1！）表廠の反射

微分干渉の写真によって小きな正三角形を示す成

長丘のうちで，三角形の辺の方向が異った1郁分が

あれぼ，この部分は原子配タljにmiSfitがあり，

1閉：紋界をつくり構造にみだれのあることを承して

いる．こ二れを模型的に図一15に示した．6H－SiC

ではやや複雑であるが原理的には全く1麦≡竈様であ

る．

　3）繊性反転双脇
　ウルツ鉱型結■縞では．極性の反転した反転双燃

がしぼしぼ榊現する．この判定のためにAusteト

manはエッチソグ法とX線阿折顕徴法（ベルグバ

（a）

　　↑

千寸
1△　△
j△　　△

（b）

↑

▽　　△

㍗一
　△　　△≡
△　△1

（a）（b）は妓体結燃と小成長丘との闘係をポし．たもの

で，波線は㎜…Sfitを泳している

（c）

lli－i1晦舳；！

　鰯＿14　反易寸双紬と1垣…；転ヌ叉燃

（綴怜腫1をハッチで区別して添した）

（c）は（b）の原予配列を示したもので，1イ1デ1三分はセソ

アエソ鉱型，左半分は雛3鰯からウルツ鉱型になって

いる。波形の線は㎜iS鮒を示している

　関一15ZnS緒榊こおける：打1粒界の模望穫約蓋舳ユ
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図一16BeOの極性反転双品

一レット法およびラソグ法）を使用しているカミ，

このような反転双品は結晶の図一16に示すように

一方の表面にA，B両極性面が共存しているの

で，表面徴細形態の観察によって容易に判定でき

ることをBeOやZnOの錐状結晶を例にとり明ら

．かにした．

　　　鉱物学雑誌19，6，p，441～450（1970）

　3一ユー4鉱物学におけるFractography

　fractography　とは　fracto　　（破1断）　9raPhy

■（記述）であり，物体の破面や構造上のキズなどの

破壊現象の跡を観察し，それから破壊のメカニズ

ームを研究しようとする学間である．

　すなわち破壊が進行した際の最も確実た証拠で

．ある破壊而の表面構造を解析して，破壊現象の解

明に役立てようとするものである1

　その実例として，1）ガラスの破断而に見られる

ワルナー線（波状の曲線群）の解析から割れ目の

．進行速度を測定する方法や12）結品中においてら

せん転位群に割れ目の前線がぶつかると，そのら

・せん転位のバーガースペクトルの大きさとサイソ

・に応じた高さをもつステップが勢開面に形成され

るだろうという考えから，逆にステップの枝分れ

の程度から転位の密度を推定する方法などについ

て考察を加えた．

　　　鉱物学雑誌：1O，特別号第1号，P．34～43

　　　（1971）

　6．3．2　表面における成長模様と結晶の成長過

　　　　程

　3－2一ユ　炭化げい素単結品中におけるらせん転

　　位束の直接観察

　すでに説明した（1－1－4参照）ように長周期SiC

結晶の積層の記憶力はFrankのらせん転位によ

一るうずまき成長説によってよく説明できる，

　しかし残念なことに，長周期SiC単結晶につい

て実際にらせん転位とうずまき成長を対比させて

直接観察Lた例一すなわちうずまき成長説を実証

した例カミほとんど発表されていたい・

　われわれは，柱状の57R形SiC単結晶について

顕微鏡観察を行ない，結晶の底部から頭部に直線

状に走る線状の欠陥を認め，しかもこの線状欠陥

が頭部の（0001）面に露出した点から！1本のうずま

き成長模様が発達していることを位相差顕徴鏡で

観察した．

　この事実は明らかにこの57RはFrankのいう

らせん転位によるうずまき成長によってできたも

のであることを証明するものである．これを図一

17に示した．

　　　The　Direct　Observation　of劃Cluster　of　Sc－

　　　rew　Dislocations　in　Sj1icon　C目rbide

　　　Journa1Crysta1Growth：2，p・322～323

　　　　（1968）

◎．2鰍棚

（a）　線状欠陥

　（b）　結品頭部に見られるうずまき成長模様

図一17SiC結品のらせん転位によるうずまき成長
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研究論文の概要

　3－2－2　気相から成長したSiC結罷中における

　　成長うずまきとHo1王ow　Tubeの直接観察

　SiC結縄の成長機構としてうず凌き成長は大き

な役割りを果しているが，このうずまき成長は縞

品成長過程の如何たる騰期に発生するのか，ある

いはうずまき成長と緕晶内部の陥欠との対比はど

うなっているのかについてはほとんど報告がなさ

れていない．

　そこでSiC結晶の表繭および内部を1潜視野顕徴

鏡，位網差顕微鏡たどで詳細に観察した1

　その結果．Lely炉で育成したSiC縞縄では根

本から大きなh〇三1ow　tubeができ，このho1low

tubeは細かいtubeに枝わかれし，　ついに非常

に細いcapi亘1aryになる．そしてこのcapi王1ary

が結晶頭榔の（000ユ）耐こ露出11し，ここが中心とな

ってうずまき模様が発達していることが観察され

た．

　さらに窒素による着色を利用した　ti㎜e　mark

法によって結鼎成長の各特期とうず重き成長との

関係を対比して観察すると，このうずまき成長は

SiC結晶成長の全時期を支配するものではなく

て，むしろ成長の後期に支配的となることが明ら

かとなった．

　すなわち前綴（3－2－！）でのべたように，緒晶成

長の初期からうずまき成長を起す結搬もあるが，

これは非常に稀れであり，大部分の緒晶は鍛初樹

校状（又は二次元成長）として発達し，この埋め

残した郷分がho1至owtubeとなり，これからで

たcapi1至ary（恐らくscrewdis1acationの束）

によって後期にうずまき成長を行たうものであろ

うということカミ明らカ・となった．

　　　Observation　of　Growtb　Spirals　anδHoilow

　　　Tubes　in　Si1icon　Carbide　Crystais　grown

　　　from　tbe　Vapor：3rd，Intematio虹ai　Confeト

　　　ence　on　Crysta王Growth，July，197王，マルセ

　　　ーユ（イム）に発爽・

　3－2－3　S玉C結品の熱エッチソグ模様

　Le王y炉内におげるSiC結晶は，その成長逃程

において成長と分解を剛制こ起しながらしかも全

体として成長してゆく遇程をたどるものと考えら

れる．

　しかし成長過程に対しては報告が多いが，分解

（その結果としての熱エッチソグ）に関してはほ

とんど報告がなされていない、

　そこで禽成条件と熱エッチソグ模様を対比して

襯察し，さらに合成した単結晶を商温に再加熱し

て極性而による熱エッチングの養異を観察した．

　王）　熱エッチソグは，蒸気の不飽和度，るつぼ’

内の混度分布，析1111嚇晶のるつぽ内での析出位’鰻

および配向の仕方，極性などによって影響をう

け，非常に複雑な現象である．

　2）　しかし一般に，広く発達した獅（Si剛は

熱エッチソグが進むにつれて表弼が，薄いうず重

き成長層→同心円模様叫波状模様に変化する．

　反対櫛（C繭）は，うず婁き成長鰯一｝うずまき成

長層と同心門模様叫evaporation　Spira重と変化す

る、

　すたわち，Si醐とC獅とではエッチソグ模様

のあらわれ方が一段ずつずれており，同一温度条

件下ではSi弼の方がC獅よりも激しくエッチソ

グを受ける傾向が認められた．

　　　　　　178，8，P－264～267（1970）

　6．3，3　極性縞晶の極性面の判定

　3＿3＿ユ　SiC結晶の極性面の判定

　極性結晶の極性面には嚢表があり，一方の獅を

A繭重たは十蘭，他方をB繭または一弼とよんで・

いる、

　極性繭を判定（一つの緕品でどちらがA廊でど

ちらがB繭であるかの決定）することは，学閲上

あるいは二〔業上にも非常に重大である．

　Brackはα一SiCについてX線的に検討し，

（000互）繭はシリコソ原子よりたり，（0001）櫛は

炭素原子よりなっており，さらに熔融塩（Na202＋

NaNO豊など）　によるエッチソグによって粗繭に

なる繭が（0001）面すなわちC櫛であるという対

応を発表している．

　しかしこの熔融塩によるエッチソグは500～600

℃の高温度でエッチソグ時闘も30分程度を必要と

する．

　その後Harrisらは，アルカリ水溶液〔K3Fe（C

N）汁NaOH令則O〕を使用し110℃付近でユ5分聞

エッチソグする方法を提案したが，こ二の方法は熔

融塩による方法との対応がはっきりせず，したが

ってこのアルカリ水溶液によるエッチソグとX線

によるC痂とSi繭との瀞応が不明で極性廊を判

定することができなかった．
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（a）　スリガラス状パターソ

（b）　亘降タ乏／犬パターソ

　　　　　（C）　樹枝状パターソ

周一18　アルカリ水溶液処理によってSiC極性面（炭

　　索面）に現われる析出模様，（a）（b）（c）の順

　　にアルカル液の濃度は大きい。　（位相差顕微鏡

　　‘写真，　X650）

　われわれは，アルカリ水溶液によるエッチング

によつてβ一SiC単結品の一方の面のみに図一18に

示すような樹枝状パターソ，蜂巣状パターンまた

はスリ硝子状パターソが現われ，しかもこのバタ

ーソは結品がエッチされたものでなく結晶面に盛

り上った析出物であることを明らかにした．

　さらに熔融塩によるエッチソグとの対応を検討

し，アルカリ水溶液によって盛り上ったパターソ

の現われる而は，熔融塩によって粗面になる面す

なわち（OG01）面，族素面であることを明らかに

した．

　　　On　the　Identi’門cation　of　the　Polar　Surfaces

　　　of　SjC　Crysta］s

　　　Jouma1of　Material　Science：　1，p．19～22

　　　（1972）

6．4微童不純物の分析に関する研究

　高純度炭化けい素中の微量不純物を分析するた

めには，普通のアルカリ合剤による溶融分解方法

は適当でたい．これは試薬としてのアルカリ塩類

に数ppmないし数十ppmの微量不純物が含ま
れているためである．

　そこでSiCを分解させるためには塩素法が用い

られている．これはSiCに高純度の塩素ガスを約

1600℃付近でf乍用させ，SiCをSiC14とCに分解

するとともにSiC中に不純物として含まれている

微量金属元素をその塩化物としてとる方法であ

る．次いでこれを弗酸で処理してSiC14中のSiを

H2SiF6として飛ぼL，金属塩化物のみを塩酸溶

液とし，これを化学分析，発光分析，吸光分析，

質最分析，放射化分析などによって定量してい
る．

　ただし窒素や酸素の定量のためにはアルカリ合

剤による分解も用いられている．

　本章での徴量不純物の定量法は，SiCを分解し

た後の微量不純物を主として抽出吸光光度法で定

量する方法について研究した結果である．

　6．4．1微量銅の抽出吸光光度定量

　4－1－1　サリチリデソーO一アミノフェノールを

　　用いる微量銅の抽出吸光光度定量

　銅（n）がサリチリデソーO一アミノフェノールの

錯体としてメチルイソブチルケトソに抽出される

ことに着目し，基礎的な検討を行ない且0～40μg
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研究論文の概礫

の銅の定最プゴ法を確立した，

　錯体は弱酸性たいしアル＝カリ性の水溶液からメ

チルイソブチルケトソに拙出され，pH　4・3～8・3

の閲では吸光度は一定となった．拙1二ほされた錯体

・はきわめて安定で，その吸収趾負線は423mμに極

大を有し，その組成（金鰯とのリガソド）は至

！である．銅濃度と殴光度との閥には良好な腹糸泉

闘係が認められる．

　バナジゥム（IVおよびV），モリプデソ（W），遜

塩索酸塩およびクエン酸塩は銅の定鐙を’妨審する

がその他のたいていのイオソは妨害しない．鉄

■（狐）による妨審はアスコルピソ酸で遼元すること

によって除去できる．

　モル1吸光係数は！6，200，吸光度’O．00ユに対する

感度は3．9×ユG凹ヨμgCu／c狐2であった．

　木法は鋼の代＝爽的な定鐙法であるジエチルジ」カ

ルバミソ鮫塩をJ＝潟いる拙孝上1吸光プ己度法・に匹敵し，

鋼の定鍛方法としては有効た方法と考えられる．

　　　　〃｝オ折・イヒ学：18，　P－230　（ユ969）

　4一ユー2　2一（サリチリデソァミノ）チオフェノー

　　　ルを周いる微擬綱の柵土吸光光度定鐙

　鋼（K）はピリジ・ソの共存下で2一（サリチリデソ

ァミノ）チオフコ。ノールと錯体を形成し，PH雀．0

～工2．3でベソゼソに定鐙的に拙1」l1lされて一定の吸

光度を一．．ケえ，その吸収山…線は波・長姐5孤μに極大

を有し，拙！．．lllされた錯体は安定であることを跳ら

力・にした．

　鋼淡陵と吸光度との閥には良好なi虜1線関係が認

洩）らオt，　一モノレ聖及ツ己係菱芝吾ま］一．1×三C4，　蟹更う色壇……＝O．O王串こ

対する感肢は5．8×ユO凹彗μg／c狐2であった．

　コバルト（H），鉄（狐），モリブデソ（w），ニツ

ケル（訂），チタソ（lV）およびバナジウム（W，V）

は銅9）定搬を妨審したが，これらイオソによる妨

審はクユソ酸塩の添カ，．1によりほぼ完企に除表・する

ことができた．

　本法の感度は，前報（4イー2）によるサリチリデ

ソー0一アミノフェノールを用いる方法よりやや劣

るが，許容PH範鰯が広いこと，！同の拙出操作

で鍋が定競約に推咄され，かつクエソ酸塩の存在

下で普通のイオソで鋼の定鐙を’妨審するものは皆

無であることなどの有利な点があり，きわめて実

用的な方法と考えられる．

　　　　　臼オ（イヒ学秦籠蒜占：91，　8，　p－734～737　（1970）

　4一王一3　NN∫一ピスーサリチリデソー2，3一ジアミノ

　　　ベソゾフラソを用いる微鐙鋼の糊士吸光光度

　　　定鐙

　鋼（n）一NN’一ビスーサリチリデソー2，3一ジアミノ

ベソゾフラソ錯体はその組成比がユ：1でpH3・7

以上でベソゼソに定鐙約に拙ト長＝1される．拙顯され

た錯体は安定で，5王Oむm（ナノ．メ＿タ＿，mμに

同じ）に吸収樋大を有し，鋼がO～30μ9の間では

べ一ルの法則が成立する．

　モル1殴光係数は15，200で，吸光度0．00ユに対す

る感度は4，18×10■3μ9Cu／cm2である．鉄（㎜），

酒石酸塩，クエソ駿塩は鋼の定鐙を妨審する．

　　　　Deter㎜｛nation　of　Traces　of　Const三t饅ents

　　　　wi曲Scbiff　Bases，IV．Extraction－Spectm一・・

　　　　photo㎜etdc　Deter㎜ination　of　CoPPer　with

　　　　NNL】3is＿sahcy三idene＿一2，3＿dia口〕inobenzoれlran

　　　　AnaIyst：94，　p．1038　（玉969）

　6．4．2　微量二・ソケルの摘出吸光光度定量

　4－2－！　サリチリデソーO一アミノフェノールを

　　　用いる微二騒ニッケルの拙舳吸光光度定鐙

　エッケル（亙）がサリチリデソーO一アミノフ。ニノ

ールの錯体としてク四ロホルムに拙とト1されること

に剃…1し，ニッケルを定鐙する方法を確立した．

　榔11：1された錯体は非常に安定で，その組成は1

　　互で，ニッケル濃度と吸光度‘との閲には良好な

衡線関係が認められた．

　モノレ堕更ジ己・i系菱定告まユ7，O00，　リ乏ヲ己j変’O．OO王；c虫苛づ一る

感度は3・5×！0’富μ9Ni／cm2である．

　コバルト（■），銅（I，■），クロム（㎜），鉛

（亙），マソガソ（n），クェソ酸塩はニッケルの定

鐙を妨審する．

　本法・は，エッケルの定鐙として普遜に使用され

ている酸化剤を併用するジメチルグリオキシム吸

光光度法（感度4，2×ユO一ヨμ9N三／cm2）よりも感度

がすぐれている．

　　　　Deter㎜…nation　of　Trace　of　Cons眺uents　w虻h

　　　　Schiff　Bases，　㎜．　I≡：xtraction－SpectroPboto一

　　　　㎜etric　Deter独inaむon　of　N…cke王with　Sa－icy－

　　　　lidene－O－aminapheno1．

　　　　　　Bu1letin　of　tlユe　Che㎜ica1Society　of　Japalユ

　　　　　　42，　6，　p－！558～！56王　（且969）

　4－2－2　2一（サリチリデソアミノ）チオフェノー

　　ルを用いる徴鐙ニッケルの吸光光度定鐙
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　ニッケル（n）は，中性たいしアルカリ性で2一

（サリチリデソァミノ）チオフェノールと錯体を形

成し，アルカリ性溶液からベソゼソ，クロロホル

ムたどに抽鉗される．またエタノールを含む水溶

液にも可溶である．

　いったん形成した錯体および抽出された錯体は

安定で，その組成は！：！で，ニッヶル濃度と吸

光度との聞には良好な直線関係が認められた．錯

体の吸収曲線は水一エタノール系溶液では42遂mμ

にベソゼソ中では429mμに極大が存在した．

　ベソゼソで抽出する方法では，そル吸光係数が

！王，500，吸光度0．00王に対する感度は5．！×ユ0凹3μ9

Ni／c㎜2であった．

　コバルト（工1），鋼（E），クロム（皿），鉄（皿），

亙鉛（II），クエソ酸塩などはニッケルの定量を妨

害するが，クロム（㎜）などによる妨害は少量の酒

石酸ナトリウムの添加により除去できる．

　本法は，酸化剤を使用するジメチルグリオキシ

ム吸光光度法（感度4．2×互0■3μ9Ni／cm2）には及

ぼたいが，ジメチルグリオキシム錯塩としての抽

出吸光光度法（感度ユ。7×ユ0■2μ9Ni／cm2）よりす

ぐれている．欠点は妨害するイオソの種類がやや

多いことで，応用にあたっては共存イオソの影響

の除去を考慮する必要がある．

　　　日本化学雑誌：90，2，p．175～180（王969）

　4－2－3　N，N’・ビスーサリチリデソー2，3一ジアミノ

　　ベソゾフラソを用いる微量ニッケルの抽出吸

　　光光度定量

　ニツケル（II）はPH7．7以上で，N，N’一ビスーサ

リチリデンー2，3一ジアミノベソゾフランと錯体を

形成し，アソモニヤの存在下でクロ寝ホルム，ベ

ソゼソなどに定量的に抽出される．錯体の吸収醐1

線はクロロホルム中では508㎜μおよび535mμに極

大を有し，抽出された錯体は安定で，その組成は

ユ：1であった．

　ニッケル濃度と吸光度との間にはべ一ルの法剣

が成立し，波長535mμにおけるモル吸収係数は

122，000，吸光度0．OOユに対する感度は垂．8×ユ0’3μ

gNi／cm2であった．

　コバルト（n），銅（n），クロム（皿），鉄（㎜），

マソガソ（n），亙鉛（■），酒石酸酸，クェソ酸イ

ォソなどはニッケルの定数を妨審する．

　本法は，酸化剤を併用するジメチルグリオキシ

ム吸光光度法（感度4．2xヱ03■μ9N呈／cm2）や前報

（4－2－1）に述べたサリチリデソーO一アミノフェノ

ールを用いる吸光光度法（感度3．5×10’3μgNi／

Cm2）には及ぱたいが，ジメチルグリオキシム錯

体としての抽出吸光光度法（感度王．7×10■2μ9Ni／

cm2）をしのぎ，前述（仁2－2）の2一（サリチリデソア

ミノ）チオフェノールを用いる抽出吸光光度法に

匹敵している．ただし妨害イオソの種類がいくぶ

ん多いので，実際試料への応用にあたっては共存

イオソの影響の除去に考慮をはらう必要がある．

　　　分析化学：19，三〇，p－351～1356（玉970）

　6．4．3　微量バナジゥムの抽出吸光光度定量

　雀一3－！　バナジウム（］VおよびV）一カルシクロム

　　錯体およびバナジウム（W）一カルシクロム錯

　　体生成を利用するバナジウムの吸光光度定量

　　法

　パナジウム（WおよびV）がカルシクロムと錯

体を形成することを見いだし，このうちバナジウ

ム（1V）錯体を利用して徴量パナジウムを定量する

方法を確立した、

　バナジウム（IV）はPH約3～7でカルシクロムと

592mμに吸収極大を有するユ：1の錯体を形成

し，バナジウム（lV）濃度と吸光度との問には良好

な直線関係が認められた．

　pH5．3，波長634mμにおげるモル吸光係数は

10，000，感度は5．1×至O’君μ9／V／c加2であった．

　銅（■），アルミニウム，チタソ（w），ジルコニ

ウム（1V），鉄（n，皿），ニッケル（n），クロム

（w），硝酸塩，クエソ酸塩はパナジウムの定量を

妨害する．

　一方バナジウム（V）は，PH約2以上で本試薬

とユ：1の錯体をつくるが，プロトソ付加数が異

なると推定される2種またはそれ以上の錯体を形

成することがわかった．

　またバナジウム（V）錯体は吸光度が一定値を示

すPH範囲が認められず，かつ感度もあまりよく

なかった．

　　　分析化学：19，3，p．371～375（1970）

6．5電気的1陸質に関する研究

　高純度族化けい素単結晶の半導体的性質の理論

的，爽験的研究は重要なテーマであるが，われわ

れのグルーブでは人員の関係上，この方繭を重点
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研究論文の概婆

的に取り上げることができなかった．ただ含成し

た単結晶について，電気低抗およびホール効果の

測定を行ない，比低航，キャリヤー濃度，電予移

動度などを求めたので，測定結榮の！例を示し
た．

　5一ユー工SiC巣結縞の電気伝導1度の測定

　Le玉y炉で育成した6H単結罷（n型）について，

Van　der　Pauwの方法にょって電気抵抗および

Ha1至効果の測定を行なった．SiC試料に対する

電極付けは，SiC面にAu－Ta（5％）含金を使用

し，’磁場の強さは8，000ガウス，試料電流は608

μAで測定を行なった・

　測定結果の1例は表4のようで，キャリヤー濃

度の値から計算した不純物窒素濃度は約王017A言o

m／cm3と推定される．

　　表4　SiC単緕晶の電気酌性質

試料NダN。：Le1y法によってえた縞緑

言式料CザC里：工業用結帰ヨ

雛　質 比抵抗（ρ） 鮭㍑∵移（ボ

試料　Ω・・疵一一r一兀二
貫1：ポlllll1

貫：1：ド　ll：芦

二1（6Hパ；1：151

C2　　　　　0．661

　　　　　　　　lll

、．、　　ll：

ll：　　2：；

1．王　　　　　　　　8王

　6H緒晶の移動度は13ar鮎tらの報告した倣と

ほぽ一致している．工業的に製造された結罷（C1，

C2）の移動度が小さいのは，不純物擾：が多いこと

から考えて当然である．一方キャリヤー濃度が高

純度試料も工業周試料も1禰程度であるのは，工業

周試料では補償アクセブターの濃度が大きいため

で，二［1業用試料の繁際の窒索淡度はもっと大きい

ものと考えられる．

　　　窯1施誌に投稿肛1コ

6．6関連物質に関する研究

　旗イヒけい素に関する弼干究を行たう過程におい

て，族化けい素と同様の繕晶構造を有する物質

や，あるいは炭化げい素では慮接爽験ができない

が関連した物質では繁験可能であるので，この結

果から類推するため，または他のグループからの

依頼による協力などで，炭化けい棄以外の物質に

ついても一部研究を行なったので，これらについ

て報告する．

　6－6．1　ダイヤモンドに関する研究

　6一工一互天然ダイヤモソドの成長条件

　ダイヤそソドはその成分が蝋一の巌索からな

り，緒最構造もダイヤモソド型構造という基本的

な構造の玉つである（SiCもダイヤモソド型構造

である）ため，基礎約た研究の対象とたることが

多い．しかし天然での成長条件やそのメカニズム

は未だほとんど幽らかにされていない．

　そこで，砲アフリカ産0．8カラットのグイヤモ

ソドを位禍差顕徴鏡，微分予渉顕微鏡，二光東干

渉法およびX線顕微回析法（いわゆるラング法）

を周いて研究した．偏光顕徴鏡，階視野照明法も

併周し，繍晶表面と内部の諾種の欠陥構造を明ら

かにし，それら欠陥の梱互関連と成長パターソの

解析により，どのような条件下で成長し，人閣の

手に採取されるまでどのような環境にさらされて

いたものであるかを推定した．

　議種の光学顕徴鏡により1結羅表繭に普遍的に

存在するトライゴソとよぱれる正三角のピットと

結品表面のマクロな欠陥とが直接関連しているこ

とを見いだした．童たX線顕微法によって，この

マクロた表蘭上の欠陥が結晶内部に残された割れ

目の辻い1コにあたることも粥らかにした．

　以上のことから，このダイヤモソドはほぽ現在

の大ぎさに達するまで成長した後．激しいストレ

スを受け，転位の移動による割れ目が生じ，さら

に溶解作用を受けたため転位を［辛1心とするトライ

ゴンを生じ，最終的に再びダイヤモソドの結騒成

長が起り，表繭上のマクロな徽れ周をある程度埋

めてしまうという，複雑な成長逃程を経ているこ

とカミ閉らカ主となった．

　　　The　Growth　Condition　of　a　Natur星玉亙）iam一＿

　　　ond
　　　八喧iner盈1．Soc－ja…〕an．Spec　pap　1，　35～雀1

　　　　（ユ97ユ）〔Proc夏MA＿亘AGOD　Meet圭ngs’70

　　　互MA　Voi．二1

6．6．2跳亘ec鮫o珊Spi皿Re富o珊舳一c竈による物

　　性の研究

6－2一ヱ窒化けい索の発する燐光のESRシグナ
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研究論文の概要

　　ノレ

　SiCの発光に関するESR的研究は液体ヘリウ

ムを必要とするのでまず2HSiCと同じWurtz呈te

構造をもち常温のおよび液体窒素温度で実験でき

るA玉Nについて測定を行なった．当研究所の“A1N

研究グループ”で合成した窒化アルミニウム粉末

（N2気流申で商純度アルミニウムのアーク放電

による含成物，不純物として痕跡程度のSi，Cuお

よび0・2～O・8％重量の酸素を含む）にPhOtosen－

sitiveなESRシグナルのあることを見いだし

た．このESRシグナルとこのA1N粉末が発す

る青色燐光との関係は未だ明らかではない．この

AlN粉末を原料にして昇華再結晶法でえられる

高純度AlN単結晶には前記ESRシグナルは観

測されないので，これはA1N粉末に含まれてい

る微量の不純物カミ関与していることは確実であ

る．

　凌たこのA王N粉末をアルゴソガス申で高混で

加熱すると，ESRシグナルは大きくなる．従っ

てこのESRシグナルはA1N申に含まれる不純物

とA1またはNのvacancyとのco㎜p工exce－
nterと推定されることを甥らかにした．

　　　Plユotosensitive　ESR　in　AlN　Phosphors

　　　Journa－of　Physica1　Society　of　Japan：29，

　　　p．239（1970）

　6－2－2　フェナサイト（Be2SiO。）単結晶中のCr彗十

　　によるESR

　SiCにク1コムをドープした場含のESR的研究

を行たう予備実験として，SiCと同じtetrahedron

構造をもつフェナサイトについて実験を行たっ

た．ク1コムをドープしたフェナサイト（Be2SiOd）

嫌結晶はうすい青色を星し，分光測定では5000～

7500A。の間に3本の吸収が観察されるのがその解

析はまだ行なわれていたい．この解析の一つの手

段として．フェナサイトの3つの等棚なtetrah－

edra1siteに入っているCrイオソが何術である

かについてESRで検言寸を加えた．

　aS－groWnのフェナサイト蟻結晶につ・いての

ESRシグナルはCr＋5イオソらしいものが観察さ

れたが，あまりはっきりしなかった．そこでこの

単結晶をX線で照射してみるとCr＋5イオソであ

ることがはっきりした．

　一般にクロムイオソが4配位をとる場合には6

価が一番安定で，その他5価も存在が知られてい

る．

　従って上言己の実験緕果は，フェナサイトにdope

されたクロムイオソの大部分はCr＋6イオソとし

て存在するかも知れないが（Cr＋6イオソをESR

で観測することは不可能であるので），一部分は

Cr＋5イオソとして存在することを意味している

ものと考えられる．

　　　醐ectro皿1Spin　Resonance　of　Cr岳十in　Phen－

　　　acite（BeiSi04）Single　CrystaI

　　　JournaI　of　Plユ＿ys三cal　Society　of　畑pan＝

　　　33，　p－　681～686（1972）
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7。残された研究上の問題点

　高純度族化けい素に関する研究として残された

、点は非常に多い。当初計函したが人負の関係上未

瀞手で終った閲趨と，研究を行なったが研究期閥

の関係上さらに深く堀り下げることのできなかっ

た闘魑はつぎのようである．

　（1）禽成に関する研究

　a）大型単緕品の育成

　当研究グループ独自の新しい合成プフ法を開発

し，これによってようやく世界でも例を見ない一

辺約20伽mに達する六角板状の高純度SiCの合成

に成功した．本方法のアイデアの正しさは，既設

の合成装置を使周して一応確められたが，さらに

本方法に適合した合成装鰹を使用すれぱさらに大

型の単総晶を育成しうる珂能性があり，また本方

法に一よる結屍成長の機構もさらに卿瞭にすること

ができるものと考えられる．

　b）SiC薄膜の育成

　気欄反応法に一よりスピネル妓板土にSiC薄膜を

育成し，これを基板から剥離することによって，

厚さ2μ程度の透醜なβ一SiCのフィルムを育成す

ることができた。こ二のフィルムを使燭しての光学

胸物性の研究，ラソグ法による構造上の完全性お

よび工薬的に有用と思われる諾物性の研究が残さ

れている．

　この物性研究周薄膜をうるために，さらに均質

な薄膜育成の研究が必要である．

　12〕多形に関する研究

　基本的構造を有する多形の熱的安定性について

は，ほぽこれを醜瞭にすることができたが，長燭

期構造を有する多形についての成長過程，熱自勺安

定関係については残された閥題が多い．

　従来多形に関する研究は，結艦構造解析の研究

者が，各方而からの単縞晶を入手し，その結総構

造だけを解析することが多かった．当研究グルー

プでは，どんな条件下で合成されたものである

か，またどの多形とどの多形が共存または平行連

1羅しているかなどの履歴のはっきりした結品につ

いて解析できる強みがある、

　そこでこの禽成条件，多形間の共存および平行

連屍，結縄の成長過程などと結晶構造と．をかみ合

わせて解析すれぱ，多形（とくに長周幼擁造を有

する多形）の成長過程，熱的安定性，成因たどを

ある程度秩序だてて研究ができ，長周期構造を有

する多形の整理に有カな知見をうることができる

ものと考えられる．

　また当グルーブで合成した結晶中に。は，未だ文

献に発表されていたい新しい多形が存在してお

り，この多形の稜層構造を決定することも非常に

重要な間題である．

　なお，多形の安定性に及ぽす徴最不純物の影

鍛　結舵；・1コの転位と多形内の転移の関係なとも研

究上残された閥題である1

　（3）物性に関する研究

　人員の酉己髄および研究期間の関係上，得られた

単結晶に関する物性の研究はほとんど未着手の状

態である、

　育成した単結触，薄膜を使用しての光学的諾物

性の研究，半導体約物性の研究などは残された大

きな閲題である．
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