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方位像顕微鏡による気相成長させた
    炭化ケイ素の結晶成長の解析
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Analysis of Crystal Growth in Vapor Deposited Silicon

   Carbide by Orientation Imaging Microscopy

Ken－ichi IKEDA＊，Masakatsu KITAMURA＊＊，Fuyuki YOSHIDA＊＊＊，

     Hideharu NAKASHIMA＊＊＊and Hiroshi ABE＊＊＊

  In order to clarify the process of crystal growth in vapor deposited silicon carbide（SiC）， the distribu－

tion of grain orientation and grain boundary character of a plate cut from just above a substrate and a plate

cut in parallel to the growth direction was analyzed by Orientation Imaging Microscopy（OIM）．

  The process of crystal growth in vapor deposited SiC is as follows． The nuclei ofβ一SiC with random

orientation are deposited on a substrate and subsequent crystal growth occurs，＜110＞direction as a prefer．

red orientation． Crystals withΣ3，Σ9 and．Σ冒27 boundaries are predominantly observed and two of them，

when they get in contact， forms random boundaries． The nuclei ofα一SiC are formed at random boundaries

and grow to becomeα一SiC crystals as large as 2 mm．

1．緒 言

 炭化ケイ素（SiC）は耐熱性，耐食性および機械的

特性に優れた材料であり，その優れた高温特性から，

高温構造材料への応用が期待されている．また，Sic

は導電性を持つことから，半導体製造装置用のサセプ

ターやヒーター等の半導体関連の材料などにも開発応

用されている．このように，SiCは構造材料としても

機能性材料としても用いられている汎用性の高いセラ

ミックスである．

 実用化されている構造材料や機能性材料は多結晶体

であるのが一般であり，その機械的性質や電気的性質

等は材料中に含まれる各結晶粒の境界，すなわち結晶

粒界に強く依存することが知られている．これは隣接

する結晶粒の方位が異なれば，結晶粒界における原子

レベルの構造が異なるためである．本研究では，結晶

粒界の構造を表す言葉として「粒界性格（grain bound－

ary character）」を用いる．結晶粒界の構造は，粒界

を挟む2つの結晶粒の相対方位と粒界面方位を知るこ

とができれば，幾何学を用いて予測することが可能で

あり，その結晶粒界のエネルギーや様々な挙動を予測
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することができる．しかしながら，多結晶体では，粒

界面の面方位を知ることは困難であるため，個々の結

晶粒界の構造を知ることはできない．そこで本研究で

は，粒界を挟む2つの結晶粒の相対方位のみで決定さ

れるΣ値（2．1節にて説明）を粒界性格を表す指標と

した．この粒界性格の違いで材料の特性は大きく変化

する．したがって，材料の諸特性に対して優れた粒界

のみを材料中に導入すれば，より高強度，高機能性材

料が得られるものと期待される．

 一般に，このような組織制御は，熱処理を施すこと

によって生じる粒成長現象を利用すれば可能である．

しかし，この粒成長現象も各結晶粒界の性格に依存す

る．つまり，材料の特性を評価すること，また材料設

計を行うことにおいて粒界性格を評価すること、は非常

に重要なことである．これまでに，粒界性格と粒界に

おける原子レベルの微細構造および粒界破壊強度特性

や再結晶現象との相関を明らかにするために，結晶粒

界を1つだけ含む双結晶試料を用いて研究が行われて

きた1）一4．しかし，多結晶材料は多くの結晶粒界が存

在するので，どのような粒界性格を持つ粒界が分布し

ているのかを知る必要がある．したがって，この「粒

界性格分布剛は，多結晶材料の特性を評価する重要

な因子となる．この多結晶材料の粒界性格分布を求め

ることができれば，これまで行われた個々の粒界につ

いて詳細に調べられた結果をふまえて，多結晶材料の
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諸特性を評価できると考えられる．

 また，SiCの結晶成長に関しては， CVD法を用い

たエピタキシャル成長に関する研究6）が行われている．

単結晶基板内に欠陥が入ると，基板の結晶構造とは異

なる結晶粒が成長することが明らかにされており，そ

のような結晶粒とエピタキシャル成長した結晶粒の界

面の方位関係により，成長方向が決定されると報告さ

れている．ところで，1960年代から始まった結晶粒界

に関する研究では，粒界性格分布を測定する方法とし

てX線背面反射ラウエ法や透過型電子顕微鏡法

（TEM）が用いられてきた．いずれの方法も双結晶に

は有効であるが，多結晶材料中の粒界性格分布を求め

るには多大な労力と時間が必要であった．しかしなが

ら近年，比較的短時間で多結晶材料中の一つ一つの結

晶方位の解析が可能な方位像顕微鏡（OIM：Orienta－

tion Imaging Microscopy）が開発され，多結晶材料中

の粒界性格分布を比較的容易に求めることが可能に

なった7》一9）．OIMとは走査型電子顕微鏡（SEM）内で

形成される菊池線を用いて個々の結晶方位を測定する

装置である．また，菊池線は微少な結晶方位変化に敏

感なので，結晶粒内に残るひずみの評価も行うことが

できる．したがって，OIMは再結晶や粒成長現象な

どの組織制御を用いた材料設計にとって，集合組織形

成過程の評価や粒成長過程の解析など強力な手段とな

る．

 そこで，本研究では半導体製造装置内で使用される

気相成長法で成長させたSic多結晶を用いて， OIM

による方位解析を行い，結晶方位解析と粒界性格分布

測定を行うことによって，気相成長にともなう結晶成

長過程の解析を行った．

2．実 験 方 法

 2．1 粒界性格について

 粒界の構造は隣接する2つの結晶粒の相対方位関係

と粒界面方位で規定される．つまり，2つの結晶の共

通回転軸方位と回転角および粒界面方位で決定される．

ここで，共通回転軸方位と回転角についてFig．1に

説明する．粒界を挟む2つの結晶粒は同一の結晶構造

［dld2d3］

懸 ⇒

［dld2d3］

ω

懸魚ゑ 〉

灘“
‘」 ，  F 」   F  1「

     Common axis一》 ［dld2d3］

     Rotation angle→ω

Fig．1  The definition of common axis and rotation angle．

である限り，必ず一つの共通な回転軸と，それを中心

にある角度だけ回転することによって両者の結晶を完

全に一致することができる回転角を有する．この回転

軸のことを共通回転軸（common axis）と呼ぶ．また，

対応格子理論’0）”〉に基づくと，共通回転軸と回転角の

組み合わせによって，粒界における原子の対応度を示

すパラメータであるΣ値を決定することができる．

本研究では，このΣ値を粒界性格を表す指標とした．

．Σ値には上限はなく，数千～数万といったΣ値も存

在し，任意の共通回転軸と回転角の組み合わせに対し

て一つのΣ値が決定される．しかし，現実的に意味

のあるΣ値はΣ27以下であると言われており，それ

以上の．Σ値はランダムな方位関係をもつ粒界と考え

てよい．そこで，本研究ではΣ27粒界以上のΣ値を

もつ粒界はランダム粒界と定義した．

 2．2 方位像顕微鏡による粒界性格の求め方

 本研究は，方位像顕微鏡を用いて粒界性格分布を測

定した．OIMは後方電子線回折（EBSPまたはEBSD：

Electron Backscattering Diffraction Pattern）12＞13）を用

いて結晶方位の解析を行う装置である．EBSPは

SEMで観察される菊池線のことであり，菊池線の形

成機構はTEMのそれと同様である．各結晶粒の方位

はオイラー角（Euler angle）と呼ばれる3つの変数に

よって表すことができる．これは，各結晶の方位が基

準の座標系に対して3回の回転操作によって完全に一

致するように定めた変数であり，これらをφ、，φお

よびφ2とする（ここで，本研究ではBunge’4＞のオイ

ラー角表記法を用いている）．立方晶系の材料の：場合，

基準の座標系（結晶系）を［100］，［OlO］および［001］

の3つの軸にとる．各結晶の座標系（材料系）は測定

面法線方向と，その垂直方向で表す．Fig．2に結晶系

と材料系が3回の回転操作によって一致する様子を示

している．3つの各結晶軸をXc， YcおよびZc，材

料系の3つの軸をXs， YsおよびZsと表す．3回の

回転操作は次のように行われる．
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Fig．2  The explanatiorl of three rotations for Bunge’s

    Euler angles．
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 （1） 回転1 Zs軸を回転軸としてφ1回転

 （2） 回転2 Xs’軸を回転軸としてφ回転

 （3） 回転3 Zs’軸を回転軸としてφ2回転

ここで，各回雨後の材料系の座標軸はXs→Xs’→Xs’

→Xc， Ys→Ys’→Ys”→Yc，およびZs→Zs→Zs’→

Zcと変化する（それぞれの矢印はFig．2中の矢印に

対応する）．それぞれの回転マトリックスをα1，α2

およびα3とすると結晶系と材料系を一致させる変換

マトリックスAは，

A＝α3α2α1
（1）

で与えられる．結晶系を［100］，［OlO］および［001］

としたときの変換マトリックスAを以下に示す．

A一

iiii iii iii）

とすると，Aの各成分は，

α11＝cosφ1 cosφ2－sinφ1 sinφ2 cosφ

σ12＝sinφ1 cosφ2十cosφl sinφ2 cosφ

α13＝sinφ2 sinφ

α21＝ 一cosφ1 sinφ2－sinφ1 cosφ2 cosφ

α22＝ 一sinφ1 sinφ2十cosφl cosφ2 cosφ’

α23＝COSφ2 sinφ

α31＝sinφ1 sinφ

α32＝ 一COSφ1 sinφ

α33＝COSφ

（2）

（3）

となる．

 この変換マトリックスは各結晶粒につき固有のもの

である．このマトリックスを用いると，隣接する2つ

の結晶粒間の方位関係を求めることができる．隣接す

る結晶粒1と結晶粒2のマトリックスが同じ結晶系に

対しての変換マトリックスとして求められているなら

ば，それぞれをA1， A2とすると，

σ＝A牙1．41
（4）

と表すことにより，結晶1を結晶2へ変換するテンソ

ル0を求めることができる．ただし，det（A2）＝0

でないとする．

 このσが粒界を表すテンソルであり，σの対角成

分からFig．1中に示した回転角ωを，その他の成分

により共通回転軸［dld2d3］を求めることができる．

［dld2d3］とωを用いた粒界を表すテンソルθを以

下に示す．

σ一

ilii li lii）

（5）

となり，θの各成分は，

911＝（1－4ぞ）COSω＋4ぞ

812＝4142（1－cosω）一43 sinω

813＝4143（1－COSω）一42 Sinω

921＝4162（1－COSω）一43 Sinω

922＝（1－4彦）COSω＋4彦

923＝4243（1－COSω）十41 Sinω

931＝4143（1－COSω）十42 Sinω

932＝4243（1－COSω）一41 Sinω

933＝（1－4ξ）COSω＋48

（6）

となる．

 したがって，隣接する2つの結晶粒のオイラー角か

ら粒界性格を表す指標となるΣ値を求めることがで

きる．本研究では，上記に示した粒界性格を求める計

算を，自作のプログラムにより行った．

 2．3 01M観察用試料

 本研究で用いた試料は，グラファイト基板上にSiC

を気相成長させ，炉内に長時間保持することによって

結晶粒を粗大化させた多結晶SiCである．

 この試料から観察面が基板と平行になる試料と垂直

になる試料（結晶成長方向と平行な試料）の2種類を

高速ダイヤモンドカッターを用いて切り出した．試験

片サイズは観察面を約5×5mm2，厚さを約1mmとし

1mm

Fig・3

（d）
霊

1璽鐙
8
遍

2
毛

曇
き

軸

      1   β一Sic

  fine gratns

substrate

    500μm
Optical micrographs of vapor deposited SiC of

planes （a） and （b） perpendicular and （c） parallel

to the growth direction and（d）the schematic illus－

tration of （c）．
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150μm

   （c）
111

 ピ
騨饗

       ．劃．       ・ 嚢
               懸
    001          110

F且g．4 01M images of the plane just above substrate

    perpendicular to the growth direction，（a）IQ

    map， （b）orientation map of growth direc－

    tion and （c）unit triangle．

た．観察面は機械研磨により鏡面仕上げした後，これ

により導入された表面加工層の除去を目的として村上

氏試薬（H20：NaOH：K3Fe（CN）6＝10：1：1）による

エッチングを行った．

 OIM観察において測定領域（基板平行面で600×

600μm2，成長方向平行面で2×2mm2）で常に鮮明な

菊池線が得られることを確認した後，測定間隔を基板

平行面では2μm，成長方向平行面では6μmとして，

（o）

’㌧ユ．屯
銘

 500μm

Fig．5 01M images of the planes parallel to
    growth direction，（a）IQ map，（b）orien－

    tation map of normal to analyzed surface

    and（c）that of growth direction．

．自

薯

豊

約10万点以上の測定を行った．測定された各結晶粒の

方位の情報から隣り合う全ての結晶粒のオイラー角を

抽出し，自作のプログラムによって観察領域中に含ま

れる全ての粒界の粒界性格について解析を行った．

3．結果および考察

Fig．3に本研究で用いた試料の基板平行面（Fig．3

（a），（b））と成長方向平行面（Fig．3（c））の光学顕微
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    direction．

鏡写真と成長方向の模式図（Fig．3（d））を示す．結晶

粒径は，基板直上では約150～200μm程度である

（Fig。3（a））が，成長するにしたがって粗大化し，基

板から1～1．5mm成長した領域では，粒径が約2mmも

の粗大粒が観察された（Fig．3（b））．また， Fig．3（c）

中の矢印で示したように，粗大粒側には気相成長法に

よってある特定の面に積層した跡が確認できた．試料

を粉末状に砕き，基板から約1mmまでの微細粒側と

！mm以上の粗大粒側でそれぞれ粉末X線回折法により

結晶構造の同定を行った結果，粗大粒側は六方晶系の

α一SiCで，微細粒側は立方晶系のβ一SiCであること

が確認された．本研究では，基板平行面と成長方向平

行面の結晶方位分布から，SiCの核生成とその成長過

程を検討した．また，粒界性格に関しては，初期の結

晶成長との相関を明らかにするためにβ一Sicに着目

して解析を行った．以下に，基板平行面と成長方向平

行面の結晶方位分布および粒界性格分布について述べ

る．

 3．1基板平行面と成長方向平行面の結晶方位分布

 Fig．4（a）と（b）は基板直上の基板平行面のIQ（lm－

age Quality）マップと方位像である．測定領域は約

600×600μm2である． IQマップとは菊池線の鮮明度

によってコントラストをつけた像である．菊池線は粒

界やボイドなどの欠陥の周辺ではひずみが生じるため，

その鮮明度は低下する．したがって，IQマップによっ

て結晶粒の形状を把握することができる．

 Fig．4（a）より，基板直上では結晶粒はほぼ等軸粒

になっており，平均粒径は約150μmであった．また，

結晶粒内には平行に直線的な粒界が入っている領域が

観察された．これは3．2節で詳しく述べるが，粒内に

導入された双晶を表している．

 Fig．4（b）は測定面法線方向の結晶方位を， Fig．4

（c）に示した標準ステレオ三角形に基づいて色付けし

た方位像である．IQマップからも結晶粒の識別は可

能だが，方位像を確認することにより，より明確な識

別が可能となる．ただし，山内の2本の双晶境界に囲

まれた領域は方位像を示す方向によっては方位が異な

るので，同じ結晶粒内でも色は変化することになる．

 また，このFig．4（b）は成長方向に配向している結

晶粒の方位を示している．したがってこの領域では，

全体的に成長方向が＜llO＞方向になるように配向し

ているように見ることができる．しかし，他の領域を

観察した結果，全ての領域でFig．4と同様の傾向は

見られなかった．したがって，基板直上では結晶粒の

方位に配向性はなく，ランダムに核生成していると考

えられる．

 Fig．5（a），（b）および（c）に成長方向平行面のIQ

マップ，測定面法線方向の方位像および結晶成長方向

の方位像をそれぞれ示す．測定領域は約2×2mm2で

ある．基板から成長するにつれてβ一SiCの結晶粒は

粗大化していることが分かる．また，基板直上では等

軸粒であった結晶粒は成長方向に伸びた結晶粒に変化

している．粗大粒内には基板平行面で観察した結果と

同様に双晶境界が形成されていた．前述したように基

板から離れた領域では，約1～2mmもの粗大な結晶粒

が観察されたが，この結晶粒はα一SiCなので，方位
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像は示していない．

 Fig．5（b）は，測定面法線方向に配向している結晶

粒の方位を示しているが，この方向では，結晶方位に

特別な配向性は見られない．しかし，結晶成長方向の

結晶粒の方位を示したFig．5（c）より，粗大化した結

晶粒は成長方向がほぼ＜110＞方向に配向しているこ

とが明らかになった．また，この試料は成長すると

β一SiCからα一SiCへの相変態が起きていることが分

かった．

 これまでに，β一Sicとα一SiCの問には両結晶構1＝造

の稠密面同士である｛111｝β／／｛0001｝αで相変態が起

こりやすいという報告’5）がなされているが，本研究結

果からは相変態における明確な方位関係は明らかにで

きなかった．

 3．2粒界性格分布

 本研究では，気相成長させたSiCを試料として用

いた．したがって，ある成長しやすい結晶面が表面に

現れると優先的に原子が吸着し，周りの粒を侵食する

かのように結晶成長していく．実際に，Fig．3（c）の

成長方向平行面の光学顕微鏡写真から，粗大粒にはあ

る特定の面に原子が積層していることを示す線が確認

できる（Fig。3（c）中の矢印参照）．しかし，粗大粒は

特異な形状をしており，微細粒側の結晶粒界が何らか

の影響を与えていると考えられる．したがって，結晶

成長や粒成長現象を検討するに当たって，粒界性格を

評価することは重要である．

 Fig．6（a）と（b）にそれぞれ基板平行面と成長方向

平行面の粒界性格分布をIQマップ上に示した．粒界

における色分けはΣ27以下の低Σ値粒界とそれ以上

のΣ値を有するランダム粒界で分類している．また，低

Σ値粒界の中でも双晶の方位関係にある．Σ3粒界と

．Σ9および．Σ27粒界はさらに分類した．Brandonユ。）’ユ）

によると，対応方位からのずれは，粒界転位が導入さ

れることで補われ，緩和できるずれ角の最大値』ω

は，次式で与えられる．

ムω＝里L
   湧

（7）

ここで，ωoは．Σ1小角粒界の臨界角で，一般に！5。

が用いられる．したがって，本研究では，Σ値のずれ

角の許容範囲はムωとした．

 Fig．6（a）より，等軸粒内に観察された平行な界面

はほぼ全てがΣ3の方位関係を持つことが確認され

た．このことより，粒内には高密度の双晶が導入され

ていることが明らかになった．また，双晶以外の粒界

は低Σ値粒界とランダム粒界が混在する組織になつ・

ていることも明らかになった．

 SiCには多くの多形が存在することが知られている．

大別するとα型とβ型になるが，これらは粒内に双

晶が導入されることで，容易に構i造変化する．また

Sicは面心立方構1造のCuやNiのように積層欠陥エ

ネルギーが低いため，容易に双晶が形成されると考え

られる．したがって，この双晶を含む結晶粒が相変態

に影響を及ぼしているものと考えられる．

 Fig．6（b）は成長方向平行面の粒界性格分布を示し

ているが，基板側はFig．6（a）と同様に低Σ値粒界

とランダム粒界が混在する組織になることが分かる．

この試料は，成長するにつれて徐々に粒界面が成長方

向と平行に入るように変化しており，平行な粒界は低

Σ値粒界になることが明らかになった．粒界性格の解

析の結果，これらの粒界は．Σ3，9および27粒界の存

在頻度が高くなっており，特異な組織である．一般に，

．Σ3粒界は粒界エネルギーが低く非常に安定である．

2つのΣB粒界が交わると，そこで形成される粒界

は．Σ9になりやすく，．Σ3と．Σ9が3重点を形成する

粒界の2つを占めると，残りの粒界はΣ27粒界にな

りうる．すなわち，Σ値問で以下のような幾何学的反

応が成り立つ．

．Σ73 一ト ．Σ3→」Σ79

．Σ73 →一 ．Σ79 →」Σ727

（8）

（9）

 したがって，これら3種類の粒界の存在頻度が高く

なったと考えられる．しかし，この3種類の粒界を有

する結晶粒だけでは，試料全体を埋め尽くすことはで

きないので，ランダム粒界が粗大粒間に形成されてい

ることも確認された．

 また，このFig．6（b）からβ→α変態がどのよう

な場所から起きるのかを予測できる．Fig．6（b）中に

四角で囲んだ領域のように，α一SiCの成長はβ一SiC

のΣ3や27粒界近傍では起きていないが，同苗中の

矢印で示すように，ランダム粒界の先から成長してい

る．つまり，α構造を持つ結晶粒は粒界における原子

対応度の悪い領域から核が形成され，徐々にその面へ

SiC原子が吸着し，粒が成長していくと考えられる．

 Hallinら6）は， CVD法によるα一SiCのエピタキシャ

ル成長において，単結晶基板に欠陥が存在するとエピ

タキシャル成長せずに，β一Sicが核生成し，成長して

いくことを明らかにしている．本研究で起きた変態と

は逆ではあるが，同様の理由によりα一SiCがランダ

ム粒界より核生成したものと考えられる．

 以上の結果より，気相成長法で作製されたSiCの

成長過程は，以下の様になると考えられる．まず，基

板にランダムに核生成し，ランダムに結晶方位が分布

する．その中から，成長方向に〈1ユ0＞をもつような
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結晶粒が粒界面を成長方向と平行に，．Σ3や27粒界を

有しながら，優先的に成長する．そのような結晶粒同

士が隣り合うと界面はランダム粒界になり，βからα

への相変態の核生成サイトとなりうる．最終的にごの

核からα粒が成長して約1～2mmmもの結晶粒に成
長する．

 粒界性格（Σ値）は前述したように隣接する結晶粒

同士の共通回転軸と回転角で決定される．したがって

本研究で用いた解析では粒界面の効果は考慮していな

い．結晶成長過程において，粒界面の効果は無視でき

ないので，2面トレース法を応用して粒界面方位の同

定を行えば，さらに明確な成長過程を議論することが

できるだろう．

4．結 言

 グラファイト基板上に気相成長法によって作製され

た炭化ケイ素の成長過程について，方位像顕微鏡を用

いて検討した結果，以下のような結論を得た。

 （ユ） 基板直上の結晶粒径は約ユ50～200μmで，そ

の結晶方位分布はランダムであった．また，粒界性格

分布は低Σ値粒界とランダム粒界がほぼ同じ割合で

混在することが明らかになった．

 （2） 成長方向平行面では，結晶粒径が約150μmか

ら約1～2mmまで成長しており，成長方向に伸びた結

晶粒に変化していた．結晶方位は成長方向に〈llO＞

が配向するような結晶粒の存在頻度が高かった．また，

結晶粒が粗大化するにつれて，低Σ値粒界のΣ▼3，9

および27粒界の存在頻度が高くなることが分かった．

 （3）粗大日貸はβ一SiCからα一SiCに相変態してい

た．この相変態を起こす核生成サイトはランダム粒界

であると考えられる．
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