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研究成果の概要（和文）：　MSSG法によるSiC溶液成長において、二次元核形成エネルギーに関係するSiC基板と
金属溶媒間の接触角を測定するために、所有する赤外線ゴールドイメージ炉を改造した。側面からSiC基板と金
属溶媒間の接触角を測定できるようにしMSSG法のベースとなるCr溶媒と比べて、AlやCo、Snの接触角が大きいこ
とを確認し、Crに4%まで添加することで、接触角が増加することを見出した。これらの溶媒を用いることによ
り、MSSG法で平坦なSiC単結晶が成長に成功し、また、AlやCoを4%添加したCr溶媒を用いて結晶回転速度を大き
くした場合において、1mmを超える厚さのSiC結晶が得られた。

研究成果の概要（英文）：In solution growth of SiC by MSSG method with smooth growth interface, 
contact angles between a SiC substrate and metal solvent, which is related to 2D nucleation growth 
energy, were directly measured. It was found that contact angles of Al and Co were considerably 
larger than that of Cr, which is a basic solvent for MSSG growth. Using Al or Co-added Cr solvent, 
SiC crystal growth with more smooth interface could be grown. According to assist of numerical 
calculation using CGSim software, we succeeded in SiC crystal growth with 1mm in thickness using 
Al-added Cr solvent by MSSG method. 

研究分野： バルク結晶成長

キーワード： 炭化ケイ素（SiC）　溶液成長　金属溶媒　接触角　平坦成長　二次元核形成エネルギー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
SiCの溶液成長は、現在主流の昇華法に比べて、転位などの欠陥が少ない高品質な結晶が育成できると期待され
ている。溶液成長の主流はTSSG法であり、SiにCrを添加した溶媒を用いることが一般的であるが、成長における
溶媒組成の変化により長尺結晶の育成が難しいとされている。
これに対して、本研究で実施したMSSG法は、SiCセラミックスを溶質とし、Siを含まない金属溶媒を用いること
が特徴で、成長中の溶媒組成の変化が起こりにくい。そのような方法で、接触感が大きくなる溶媒を用いて、長
さ1mmのSiC単結晶が得られたことは、今後のSiC結晶の長尺化につながる、有益な結果が得られたと考えてい
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 近年、炭化ケイ素（SiC）をベースとしたパワーデバイスの普及が進みつつあり、主
流であったシリコン（Si）ベースのパワーデバイスに対して、低消費電力、小型化に寄
与している。基板製造に主流である昇華法に対して熱平衡に近い条件下で高品質な結
晶成長が期待されている「溶液成長法」があり、一般的な SiC の溶液成長は、Top-Seeded 
Solution Growth（TSSG）法により行われる（表 1 中図 1）。カーボンるつぼに Si を含む
溶媒を入れ、るつぼの内壁を溶解させながら、溶解した炭素を溶質として、種結晶直
下に過飽和を駆動力として結晶を成長させる。このとき、Si 溶媒のみではるつぼから
の炭素溶解量が極端に低いため、Si に Cr や Ti といった金属を加え、炭素の溶解を高
めて数百 μm/h の高速成長を実現している。しかし、結晶成長に伴って溶媒から Si が
枯渇し、組成が変化するため、過飽和度等の条件も変化する。安定な長時間結晶成長
が懸念され、報告されている SiC 結晶の長さは十数 mm である（K.Kusunoki, Nippon 
Steel Sumitomo Met. Tech. Rep., 117, 50–57 (2017).）。 
一方、研究代表者の太子は、TSSG 法とは異

なる「Si 溶媒を用いない SiC 溶液成長法」を
提案し、研究してきた。Metal Solvent Solution 
Growth（MSSG）法と命名したその方法は、原
料として高密度の SiC セラミックを用い、溶
媒として Si を用いず Cr や Ti を用いる。セラ
ミックから Si と C を金属溶媒に溶解させ、そ
の上部に SiC 種結晶を接触させて SiC 結晶を
成長させる、従来の TSSG 法とは全く異なる
再結晶法である（表 1 中図 2）。 
これに関して、H28～H30 年度に科研費基盤

研究(C) （課題番号：16K04947）として研究
を実施した。成果として、①Cr 溶媒を用いる
ことにより炭素や金属成分を含む化合物を形
成することなく SiC 結晶を成長できる、②Cr
溶媒を SiC セラミックとのみ接触させると
1900℃で Si と C が約 25mol%ずつ等量で溶解
する、③金属溶媒層の厚みを変え溶質の輸送
状態を変えることにより、成長厚さが変化す
る、④150mm/h 程度の成長速度で 4H-SiC 結
晶を成長できるなどを得た。TSSG 法と比して
Si と C の等量かつ高組成で溶解するという大
きな利点（図 3）に対しての課題は、Cr 溶媒
へのセラミックの溶解速度に比べて結晶成長
速度が大幅に遅く、二次元核成長が多く表面
の荒れが生じており、長尺結晶が得られてい 
ないことである。高組成での溶解は同じ成長条件下では過飽和度が低下し、成長表面
は平滑になるべきところであるが、逆の結果が生じている理由が明確になっていない
状況であった。 
  

２．研究の目的 
MSSG 法による SiC 溶液成長において、二次元核形成エネルギー(ΔG2D)に関与する、

SiC/溶媒間の界面エネルギー(γSiC/solvent)に着目し、溶媒種と温度を変えて当該界面での
接触角(θ)や表面張力(γsolvent)を実測することにより、界面エネルギーを算出し、二次元
核形成エネルギーが大きくなる条件下での結晶成長により、二次元各形成を抑制し、
長さ 10mm の長尺化を実現できるかを検証する。 

図 3  TSSG 法と MSSG 法の溶液中の
溶質組成の違い 

表 1 MSSG 法と TSSG 法の比較  



３．研究の方法 
(1) 様々な溶媒での SiC／溶媒間の接触角、表面張力測定用装置改造と実測 

Cr に対して、Si や C の溶解度を変えずに、二次元核発生を抑制し、成長表面の平坦
化にも寄与する金属溶媒を探索するため、SiC／溶媒間の接触角、表面張力の実測でき
るよう、研究代表者の太子が所有する赤外線ランプ加熱装置（最高 2000℃に対応）を
改造する。炉内観察用高解像度カメラを設置し、高温となる炉内を側面から 20 倍程度
に拡大して観察できるようにする。炉内熱電対付きの台座の上に SiC 基板と溶媒金属
を設置し、Ar 雰囲気で加熱し、溶媒金属の SiC 上での融解の様子を観察する。目的の
温度（1600～2000℃）に到達した後に、炉の上部から SiC 上で融解し液滴状となった
溶媒金属を観察して、接触角 θを測定し表面張力 γsolventを導出する。 

 

(2) MSSG 法による SiC 溶液成長における温度分布および溶液内対流の数値解析 

安定な結晶成長には、炉内および溶液表面、内部、セラミック表面の温度分布と溶液
内の対流の解析が必須である。これをより忠実に実現するために、STR 社の結晶成長シ
ミュレーションソフト CGSim を活用する温度分布や対流分布に対して、溶質の輸送状
態を把握するとともに、セラミックスからの溶質の溶解速度に匹敵する輸送条件をシミ
ュレーションにより明らかにし、(3)の結晶成長に活用する。 
 

(3) MSSG 法による SiC との間の界面エネルギーが小さくなる溶媒での SiC 溶液成長 

(1)で明らかにした二次元核形成しにくい溶媒を用いて、MSSG法によるSiC溶液成長
実験を行い、種結晶直下に平坦なSiC結晶を成長し、長尺化できる元素・添加量を探索
する。結晶成長実験は、信州大学工学部保有の抵抗加熱式結晶引き上げ装置で行う。
カーボン製ヒータ、保温材で構成された炉内で、Cr溶媒が原料となるSiCセラミックの
みと接触するように形状を工夫したるつぼで、4H-SiCのC面を種結晶として結晶成長
を試みる。原料として用いるセラミックは、高純度（3N）かつ高密度（3.14g/cm3）で
あるアスザック㈱製のASiCセラミックを採用する。成長温度は1800～2000℃の範囲で
実施し、セラミック上面と種結晶下面の間の距離は3～5mmとする。成長時間は2～48
時間とし、結晶やるつぼの回転の条件は(2)の数値解析の結果を基にして行う。 
成長した結晶は微分干渉顕微鏡を用いて、成長表面のステップ状態や成長厚さを評

価する。結晶のポリタイプは大学内共有のラマン分光装置にて評価する。必要に応じ
て、成長結晶内の異相や固化した溶媒中の組成やその分布を、大学内共有のEPMAによ
り評価する。 
目標とする結晶サイズは直径10mm、長さ10mmとし、二次元核形成が少なく、平坦

となる成長表面での4H-SiC結晶の成長を目指す。この目標に対して、(a)二次元核形成
が改善できない場合は、(1)に戻って溶媒を再検討する。(b)二次元核頻度が減って長尺
化できない場合は、成長条件を改善し(2)(3)を繰り返し行う。最終的には、二次元核成
長頻度が高いことが、高品質で長尺な結晶成長を阻害しているのかどうかを明確にし、
今後のMSSG法の指針を得る。 

 
４．研究成果 

(1) 様々な溶媒での SiC／溶媒間の接触角、表面張力測定用装置改造と実測 

装置に観察窓を増設し、装置を 90°回転させて加熱できるようにした。炉外からビデ

オカメラで撮影し、SiC 基板と金属溶媒の界面の接触状況を側面から直接でき、その動

画や画像を PC に保存できるようにした。 

この赤外線ゴールドイメージ炉を用いて、炉内に Si、Al、Cr、Co、Ni をセットし、

1800℃に加熱して融液化し、SiC 基板との間の接触角を測定した。その結果、Cr や Ni

の接触角が 15～20°であったことに対して、Al、Co の接触角は 45～50°であり、接触 

角が大きいことがわかった。（図 4）さらに、1500～1800℃の範囲における金属溶媒と



SiC 基板間の接触角の測定を行った。金属の Cr、Al、Si、Co において測定を行い、どの

金属も温度上昇に対して接触角が低下する傾向が見られた。 

また、Cr をベースに Al や Co を 4%まで添加した溶媒と SiC 基板との間の接触角は、

添加量の増加に伴って増加する傾向が得られた。（図 5） 

金属の Sn、Fe について 1800℃における SiC 基板との間の接触角の測定も行った。

その結果、Sn の接触角は約 130°となり、実施した中で最も大きな値となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) MSSG 法による SiC との間の界面エネルギーが小さくなる溶媒での SiC 溶液成長 

結晶成長では、Cr 溶媒に対して、Cr に Si や Al を 4%まで添加した溶媒を用いて SiC

セラミックスを溶質とした MSSG 法で SiC 溶液成長を実施した。Cr 溶媒では成長速度

150μm/h で成長した一方で表面が荒れ、4%Al を添加することで 70μm/h の成長速度に対

し表面が平坦化することがわかった。この結果は、接触角の測定結果と矛盾せず、SiC

と金属溶媒の接触角が成長表面の平坦性に影響を与えることが確認された。（図 6）ま

た、Cr 溶媒に 4%までの Co を添加して SiC セラミックスを溶解させて結晶成長を行っ

た結果、ステップが小さい、表面の荒れの少ない SiC 結晶の成長を実現した。さらに、

Cr 溶媒に 4%の Sn を添加して SiC セラミックスを溶解させて結晶成長を行った結果、

マクロステップが小さく表面の荒れの少ない SiC 単結晶の成長を実現した。しかし、接

触角が他の金属に比べて大きくなる Sn の効果は期待したほどではなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方、長尺結晶成長のために、炉内の温度分布および対流分布を数値解析ソフトウェ

ア「CGSim」により予測し、結晶回転が対流および結晶成長に影響を与えることを見出

した。（図 16）その結果を受けて Cr 単独溶媒を用いて結晶育成を行った結果、この方法

で初めて厚さ 1mm を超える 4H-SiC 結晶を得ることに成功した。（図 7） 

 

図 4  SiC 基板上各金属溶媒の 1800℃
における接触角の状況を示す結果 

図 6  Al 添加 Cr 各溶媒を用いて MSSG 法で育成した SiC 結晶表面の顕微鏡写真とマクロス
テップ高さ 

図 5 Cr をベースとし、Al および Co を 4at%まで添加し
たときの接触角の変化 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) 考察と MSSG 法の問題点 

SiC 基板と溶媒間の接触角の大きい Al や Co、Sn を含む Cr 溶媒を用いて MSSG 法

により SiC の溶液成長を試みた結果、成長表面の平坦化を実現することができた。

ただし、接触角は SiC/溶媒間の界面エネルギーγSiC/solventに cosに影響するが、これに

対し、cosの項にある溶媒の表面エネルギーγsolvent の方が γSiC/solvent の増大への寄与が

高いことが予想された。表面張力は溶媒の粘度と関係があり、各金属溶媒の粘度の温

度依存性を調べた結果から、2073K（1800℃）における金属溶媒の粘度は、Cr で大き

く、Al、Co が小さいことが示された。このことは、粘度に影響し、γsolventの増加に

関係すると考えられ、cosよりも支配的に影響していることが示唆された。すなわち、

金属溶媒の粘度が大きいことが、二次元核形成エネルギーΔG2D を大きくし、表面

荒れを抑制でき、平坦な成長界面を実現していることも考えられた。 

しかし、本研究では、接触角が大きくなる溶媒を用いても、結晶内への溶媒巻き込

みが抑制できなかった。長時間成長に伴い溶媒が SiC 結晶内に巻き込まれており、

今後、解決が必須となる現象となった。 

 

(4) まとめと今後の方針 

(a) 所有する赤外線ゴールドイメージ炉を改造し、側面から SiC 基板と金属溶媒間の

接触角を測定できるようにした。その装置を用いて、MSSG 法のベールとなる Cr

溶媒と比べて、Al や Co、Sn の接触角が大きいことを確認し、Cr に 4%まで添加す

ることで、接触角が増加することを見出した。 

(b) 接触角が大きくなる、Al や Co を 4%添加した Cr 溶媒を用いることにより、MSSG

法で平坦な SiC 単結晶が成長することを見出した。この結果は、接触角の増加に伴

い SiC/溶媒間の界面エネルギーが増加し、二次元核形成エネルギーが大きくなると

解釈された。また、Al や Co 金属は高温において粘度が Cr よりも小さく、表面張

力の低下に関係し、二次元核形成エネルギーの増加に寄与することも予想された。 

(c) MSSG 法による結晶回転速度の増加が、溶媒内の対流の促進に寄与することを、結

晶成長シミュレーションソフト「CGSim」により確認した。Al や Co を 4%添加し

た Cr 溶媒を用いて結晶回転速度を大きくした場合において、1mm を超える厚さの

SiC 結晶が得られた。目標の 10mm には届いていないが、MSSG 法における結晶成

長初期の成長表面の平坦化および長尺成長の条件を見出すことができ、これを長期

間継続することで長尺結晶を育成できると考えられる。そのためには、主成分とな

る Cr に代わる低粘度、高 Si、C 溶解度を有する溶媒の探索と、引き上げ軸による

抜熱、溶媒の積極的な攪拌などを取り入れる必要がある。 

図 7  MSSG 法で回転条件を変えて育成し多 SiC 結晶の断面の顕微鏡写真 
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