
解　　説 

1．は じ め に

近年，次世代のパワー半導体素子用材料としてシリコ

ンカーバイド（SiC）単結晶が注目され，Siの性能限界

を超える SiC素子の報告例が相次いでなされている1）。

さらなる SiC素子の高性能化のためには，SiC単結晶の

結晶欠陥の低減や酸化膜界面の高品位化などの技術開発

が望まれる。これらの技術開発のための基礎技術として，

清浄かつ平坦な SiC表面を得るための表面処理技術や表

面評価技術を確立することは重要である。

SiCの気相エピタキシャル成長においては，基板の研

磨工程に起因する研磨痕（スクラッチ）やダメージ層の

除去ならびに平坦化を目的に，前処理として 1500℃前

後の水素ガス処理が用いられている。水素ガス処理によ

って得られるモフォロジーは，処理条件（温度，圧力）

のみならずポリタイプ，結晶面方位によっても異なるこ

とが知られており2，3），エピタキシャル成長表面のモフ

ォロジーにも大きな影響を及ぼす。

一方，エピタキシャル基板を使用する場合には，表面

層の除去を目的に，熱酸化／HF処理（犠牲酸化処理）

が用いられることがある。また，通常の SiC表面の洗浄

においては，Siプロセスで使用されている RCA洗浄が

流用されることが多い4）。これらの化学的表面処理の効

果は，Siと SiCでは大きく異なることが予想されるが，

SiCに対する表面処理効果，面方位依存性に関しては不

明な点が数多く残されている。また，SiCの表面結合種

としては，Si-H，C-H，O-H，Si-O-Siなどが期待される

が，これらについての各種表面処理に対する挙動は明ら
－

かになっていない。特に，SiC（0001）面と（0001）面に

おいては，これらの結合種に大きな面方位依存性が存在

すると期待され，表面処理の効果の同定や表面結合種の

制御を行う上で，それらの挙動を把握することは重要で

あると考えられる。また，水素ガス処理や水素雰囲気中

での冷却によって得られる SiC表面の Si-H，C-H種の

挙動を把握することは，エピタキシャル成長プロセス制

御の観点からも有用と考える。

本稿では，水素ガス処理，熱酸化／HF処理後の SiC表

面のモフォロジー，ならびに FTIR-ATRを用いた SiC表

面の結合種に関する我々の研究を紹介する。
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2．実 験

3．結 果

水素ガス処理は，2種（横型コールドウォール，縦型

ホットウォール）の SiC気相エピタキシャル成長用の

CVD炉を用いて行った5）。水素ガスは，それぞれゲッタ

ー精製器，パラジウム透過膜により精製後に CVD炉に

導入した。処理時間は 30～60分とした。試料はサセプ

タ上に設置し，高周波誘導加熱により所定温度に加熱し

た。温度測定は，横型コールドウォール炉の場合には試

料面，縦型ホットウォール炉の場合にはサセプタ上面に

対して，パイロメータを用いて行った5）。なお，両 CVD

炉ともに，高温部に SiCコーティング未処理の炭素部材

を使用していることから，水素ガス処理中の雰囲気中に

はハイドロカーボン種が導入されているものと推測され

る。水素ガス処理後のモフォロジーの評価は原子間力顕

微鏡（AFM）を用いて行った。

SiC表面の結合種の評価には，FTIR-ATR分析を用い

た6～8）。全反射エレメントとして，Geプリズム（35×10

×1 mm）を使用した。プリズム端面のベベル角度（赤

外光入射角度）は 60°とした。試料として直径 35 mm

の SiC単結晶ウエハを半割にし，SiC単結晶の c 軸が垂

直になるように Geプリズムの両面に接触させた。SiC

試料と Geプリズム間の締め付けは，トルクドライバー

を用いて調節した。この構成では，入射赤外光が SiC試

料と Geプリズムとの界面で全反射を繰り返し，全反射

時に SiC試料表面に存在する結合種の分子振動により赤

外光が減衰される。また，Geプリズムを用いた ATRの

構成（外部反射）では，赤外光の全反射が試料の片面で
－

行われるため，SiC単結晶の（0001）面と（0001）面の

情報を分離することが容易である。測定には Nicolet

model-740または magna 760を使用し，赤外光の検出に

は，液体窒素によって冷却された HgCdTe検出器を使用

した。

3. 1 モフォロジー

3. 1. 1 on-axis 6H-SiC（0001）

Fig. 1（a）は，縦型ホットウォール炉における水素ガ

ス処理後の on-axis 6H-SiC（0001）表面の AFM像を示す。

水素ガス処理は 1 atm，1550℃にて行った。試料表面に

は規則化された原子ステップ列が観測されている。ステ

ップの多くは単一の Si-Cバイレイヤーの高さ（0.25 nm）

に相当しており，水素ガス処理によって，平坦化された

結晶面が得られることが確認できる。また，少数ではあ

るが，数個の Si-Cバイレーヤーの高さに相当するステ

ップの存在も確認される。水素ガス処理の条件によって

は，6個の Si-Cバイレイヤーの高さ（1ユニットセルに

相当）のステップが支配的に形成される場合もあること

が報告されている3）。

Fig. 1（b）は，上記と同様な水素ガス処理後に，熱酸

化を行い，その熱酸化膜を HFにより除去した表面の

AFM像を示す。熱酸化は 1100℃にて 30分のドライ酸

化とした。HF処理には，バッファードフッ酸を用いた。

熱酸化／HF処理後の表面においてもステップ列が残存

している。この場合のステップの多くは，いくつかの Si-

Cバイレイヤーがバンチングした状態になっている。

STM観察においても熱酸化／HF処理後の 6H-SiC（0001）

面よりステップ構造が観察されており，6H-SiCの積層

周期を反映するように，3個の Si-Cバイレイヤーの高

さ（0.75 nm）の整数倍に相当するステップの存在比率

が高いことが報告されている9）。HF処理では酸化膜の

Fig. 1 AFM images of on-axis 6H-SiC(0001) surfaces, taken
after (a) H2 treatment at 1550℃ and (b) a sequence of
thermal oxidation and HF etching.
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みが選択的にエッチングされることから，熱酸化によっ

て，このようなステップ構造が酸化膜／SiC界面に形成

されているものと考えられる。なお，同様な熱酸化／HF

処理後の Si（111）表面は撥水性を示すが，SiC（0001）

表面の場合には親水性であることが特徴的である。

3. 1. 2 8°off 4H-SiC（0001）
－

4H-SiCのホモエピタキシャル成長には，（1120）方向

に 8°程度のオフ角度を導入した基板が主に使用されて

いる。エピタキシャル成長の前処理としての水素ガス処

理には，平坦化と同時にピットの抑制が重要となる。ま

た，水素ガス処理はガス状のハイドロカーボンと Si元

素を生成することから，特に Siの融点以上での水素ガ

ス処理を行う場合には，表面における Siの凝集（ドロ

ップレット）の発生を防ぐ必要が生じる。Siドロップ

レットの抑制には，雰囲気中にハイドロカーボン種を導

入したり，Siの蒸発速度を増加させるために雰囲気圧

力を下げることが有効とされている2，10）。

縦型ホットウォール炉において，0.04 atm，1400℃程

度の水素ガス処理によって，マクロステップバンチング

の観察されない平坦な 8°off 4H-SiC（0001）表面が得ら

れることが確認された。この場合においても AFMによ

り原子ステップが観測されるが，オフ角度が 8°と大き

いため，ステップ間隔は非常に狭くなる。なお，水素ガ

ス処理前にみられた研磨痕は，ほぼ完全に消失している。

同様な水素ガス処理後に，超高真空チャンバーに試料を

導入し，低速電子線回折（LEED）測定を行ったところ，

（1×1）のスポットが観察された。我々の実験では，こ

のような低圧力下の水素ガス処理を適用することによ

り，比較的高圧力下の水素ガス処理を適用した場合に比

べて，ピットの少ないエピタキシャル成長面が得られて

いる11）。なお，エピタキシャル成長面の平坦性は成長条

件にも強く依存するとともに，表面層の組成や構造は成

長温度からの冷却の仕方にも依存する。

3. 2 表面結合種

3. 2. 1 水素ガス処理

Fig. 2に，横型コールドウォール炉における水素ガス

処理後の C-H振動領域，Si-H振動領域における on-axis

6H-SiC（0001）面の FTIR-ATR分析結果を示す。水素ガ

ス処理の雰囲気圧力は 1 atmとした。C-H振動領域［Fig.

2（a）］からは，表面のコンタミネーションとしてのハ

イドロカーボン種による吸収（CH3非対称伸縮：2961

cm－1，CH2非対称伸縮：2928 cm－1，CH伸縮：2901 cm－1，

CH3対称伸縮：2879 cm－1，CH2対称伸縮：2857 cm－1）

が観測されるものの，処理条件による明確な変化は観測

されなかった。一方，Fig. 2（b）のように，水素ガス処

理後には各種の明確な Si-H振動が観測され，それらは

強い処理温度依存性を示した6）。

800℃の水素ガス処理後の 6H-SiC（0001）面からは

2140，2180，2220，2290 cm－1を中心とする Si-H振動に

よるブロードな吸収が観測された。Lucovskyによって

示された Si-H振動周波数とバックボンド原子の電気陰

性度の相関より12），2180，2220，2290 cm－1の吸収は Si

原子にそれぞれ酸素原子が 1，2，3個結合した Si-H種

によるものが主であると考えている6）。また，その他の

Si-H2種や Si-H3種の混在の可能性も考えられる。900℃

の水素中熱処理後には，2134 cm－1付近に 3個の分裂し

たピークを持つ強い吸収が現れた。2180，2220，2290 cm－1

の吸収の消滅は，表面に残留していた酸化物が高温水素

ガス中で除去されたこととして理解できる。2134 cm－1

付近に見られた分裂した鋭いピークをもつ吸収は，1000

Fig. 2 ATR spectra of on-axis 6H-SiC(0001) after H2 treat-
ment at various substrate temperatures . ( a ) C-H
stretching modes and (b) Si-H stretching modes.
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℃の水素中熱処理後には 2129 cm－1にピークを持つ単一

の細い線幅（半値幅：2.0 cm－1）の吸収となった。吸収

ピークの単一化，半値幅の縮小は，ある 1つの表面構造

によって，Si-H結合の状態が高度に規則化されたこと

を示している。観測された Si-H振動周波数は，理想的

に水素終端された Si（111）面上から観測される Si-H結

合（Si3Si-H）の振動周波数（～2087 cm－1）13～15）に比較し

て高周波数側にシフトしている。このことは，観測され

た Si-H結合のバックボンド原子が Siよりも大きな電気

陰性度をもつことを示唆している12）。以上のことから，

2129 cm－1に見られた Si-H結合は，3個の炭素原子が結

合した SiH（C3Si-H）であると考えている。1100℃以上

の水素ガス処理においては，2129 cm－1の吸収ピークが

ブロードになっているが，このことは（0001）面の何ら

かの構造変化を示唆している。

水素ガス処理後の C-H振動領域における 6H-SiC
－

（0001）面に対する FTIR-ATR分析結果を Fig. 3（a）に

示す。1000―1200℃での水素ガス処理後には，2850 cm－1

に極めて鋭い半値幅をもった C-H伸縮振動が観測され

た。1100℃の水素ガス処理後に 2850 cm－1に観測され

た C-H伸縮振動の半値幅は，1.6 cm－1と求められた7）。

この半値幅は，コンタミネーションとしてのハイドロカ

ーボン種のそれと比較して極端に細いばかりでなく，こ

れまでに水素化ダイヤモンド表面上から観測された C-H

伸縮振動16，17）よりも細い。このことは，観測された C-H
－

結合が，（0001）面の表面構造によって高度に規則化さ

れた状態にあることを示している。さらに，2850 cm－1

の C-H伸縮振動は，Fig. 2（a）のように水素ガス処理後

の（0001）面からは観測されていない。一方，Fig. 3（b）

に示すように，（0001）面とは対照的に水素ガス処理後
－

においても（0001）面からは Si-H振動は観測されない。

この明確な C-H，Si-H振動の面極性依存性は，これら

の結合種が SiC｛0001｝の面極性を強く反映しているこ

とを示す。

理想的 SiC表面においては，（0001）面では Si原子，
－

（0001）面では C原子が最表面に配置され，それぞれの

最表面原子は表面と垂直に 1つずつのダングリングボン
－

ドを持つ。（0001）面からの鋭い C-H振動の観測，なら

びに（0001）面からの鋭い Si-H振動の観測は，これら

の結合種がそれぞれの結晶面の表面原子を終端するもの

として理解される。

FTIR-ATR測定では Si-H，C-H結合の水素ガス処理温

度による強い依存性が確認され，6H-SiC（0001）面にお

いては 1100℃以上の場合に Si-H振動のブロード化が観

測されたのにもかかわらず，AFM観察では，Fig. 1（a）

に示したように，より高温の水素ガス処理においても平

坦な表面像が得られている。このことは，FTIR-ATRに

より観測される Si-H，C-H結合の振動周波数や半値幅

が表面原子の結合状態やその完全性（平坦性）の情報を

含むのに対し，我々の AFM観察では，水平方向の分解

能が低いためにテラス内の微視的な構造の情報を捉えて

いないことに起因していると考えられる。今後は，より

高分解能な走査トンネル顕微鏡（STM）などを用いた

表面構造の微視的観察と Si-H，C-H結合の振動周波数

や半値幅との対比などを通じ，これらの結合種のより詳

細な理解を得ることが重要である。
－

また，水素ガス処理後の SiC（0001），（0001）面が（
�

3

×
�

3）R 30°構造を示す場合があることも報告されてい

る18，19）。Starkeらは，彼らが得た（
�

3×
�

3）R 30°構造

－
Fig. 3 ATR spectra of on-axis 6H-SiC(0001) after H2 treat-

ment at various substrate temperatures . ( a ) C-H
stretching modes and (b) Si-H stretching modes.
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はエピタキシャル状に形成されたシリケート（Si2O3）

層によることを報告している20）。我々の FTIR-ATR測定

では，適当な水素ガス処理後の表面からは Si-O-Si結合

による振動は確認されていないが，水素ガス処理は，そ

の処理条件や，ガス組成（ハイドロカーボン分圧，残留

酸素）などによっても影響を受けると考えられるため，

これらと表面構造の関係の解明，表面の完全性の向上な

どが必要と考える。

3. 2. 2 化学溶液処理

Fig. 4は，熱酸化後（酸化温度：1100℃，酸化膜厚：

～4 nm）および HF処理後の on-axis 6H-SiC（0001）面か

らの Si-O-Si伸縮振動領域（1000―1400 cm－1）における

p偏光 ATRスペクトルを示す。熱酸化前には，1550℃

にて水素ガス処理を行った。熱酸化処理後には Si-O-Si

非対称伸縮振動の LOモード（1250 cm－1），TOモード

（1070 cm－1）による吸収が確認される21）。なお，1310 cm－1

付近に見られるブロードな吸収は，SiCの two-phonon lat-

tice band（TO＋LA）22）に起因するものである。これに対

して，HF処理後の 6H-SiC（0001）面からは，Si-O-Si振

動は観測されず，熱酸化によって形成された Si-O-Si結

合は HF処理によって観測限界以下に除去されている。

Fig. 5は， 熱酸化／HF処理後の on-axis 6H-SiC（0001），
－

（0001）面からの p偏光 ATRスペクトルを示す。Si-H

伸縮振動（2000―2300 cm－1）とみられる吸収は確認され

ない。同様な HF処理後の Si（111），（100）表面からは

強い Si-H振動が観測されるが，今回得られた HF処理

後の SiC（0001）表面上の Si-H結合量は観測限界以下で

あったといえる。C-H伸縮振動領域（2800―3000 cm－1）

からは，コンタミネーションとしてのハイドロカーボン

種（CH2，CH3）による吸収が観測されている。同様な
－

処理後の SiC（0001）面の表面 C原子は主に C-H結合に

よって終端されている可能性が高いことが X線光電子

分光（XPS），LEEDの結果により報告されている23）。表

面 C原子を終端する C-H結合による吸収が，コンタミ

ネーションとしてのハイドロカーボン種による吸収によ

って覆い隠されている可能性はあるものの，1000℃以

上の水素ガス処理によって得られたような特徴的な C-H

吸収は確認されないことから，今回得られた HF処理後
－

の SiC（0001）面は規則的に C-H終端された状態になっ

ていないと考えられる。O-H伸縮振動領域（3000―4000

cm－1）においては，水分子によるブロードな吸収（3000―

3500 cm－1）の他に，（0001）面から 3550 cm－1付近に吸

収ピークが認められる。これに対して，3550 cm－1付近
－

の吸収ピークは（0001）面からは確認されてない。この

ことより，（0001）面に比較的多く形成される O-H種が

存在するものと考えられる。Starkeらは，高分解能電子

エネルギー損失分光（HREELS）による O-H振動の観

測，LEED解析から，彼らが得た HF処理後の 6H-SiC

（0001）面は主に Si-OHによって終端されていると結論

づけている9）。

次に，on-axis 6H-SiC（0001）面上の Si-H結合に対す

る過酸化水素水の効果を調べた。Fig. 6は，水素ガス処

理に続いて行った過酸化水素水処理後のスペクトルから

水素ガス処理後の ATRスペクトルを差し引いた差スペ

クトルを示す。水素ガス処理は縦型ホットウォール炉に

おいて 1000℃，1 atmにて行い，過酸化水素水処理には

Fig. 4 ATR spectra taken from on-axis 6H-SiC(0001) after
(a) thermal oxidation at 1100℃ and (b) subsequent
HF etching. The thickness of the thermal oxide film is
～4 nm.

Fig. 5 ATR spectra taken from on-axis 6H-SiC(0001) and
－

(0001) after a sequence of thermal oxidation and HF
etching.
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4．お わ り に

文 献

6％ H2O2を用いて沸点にて 10分間行った。2130 cm－1

の負のピークは，水素ガス処理によって形成された Si-

H結合が，過酸化水素処理によって酸化され消滅したこ

とを示す。1055 cm－1付近に見られる正のピークは，過

酸化水素水処理によって酸化物が形成されたことを示

す。しかしながら，このピーク形状は熱酸化膜の Si-O-Si

伸縮振動とはかけ離れていることから，過酸化水素水処

理によって形成された酸化物の構造は熱酸化膜のそれと

は大きく異なるものと考えられる。なお，過酸化水素水

処理によって形成された 1055 cm－1付近の吸収ピーク

は，その後の HF処理によっても完全には消滅しなかっ

た。3000―3600 cm－1のブロードな正のピークは，過酸

化水素水処理による O-H結合種，H2Oの増加を示す。

1650 cm－1付近の正のピークは，H-O-H変角振動を示し，

表面における H2Oの増加を示している。水素ガス処理

後の表面はほぼ完全な撥水性を示したが，過酸化水素水

処理後には親水性となったことが特徴的である。

このように，6H-SiC（0001）面上の Si-H結合は，RCA

洗浄で用いられる過酸化水素水によってほぼ完全に酸化

されることがわかった。なお，過酸化水素水処理によっ

て消滅した Si-H結合は，Si（111），（100）面とは対照的

に，その後の HF処理によって再形成されなかった。

水素ガス処理後，熱酸化／HF処理後の SiC表面のモフ

ォロジーならびに結合種を調べた。その結果，水素ガス

処理によって，マクロステップバンチングのない平坦な

on-axis 6H-SiC（0001）ならびに 8°off 4H-SiC（0001）面を

得ることができた。また，FTIR-ATR分析により，1000

℃前後の水素ガス処理によって，（0001）面上に Si-H結
－

合，（0001）面上に C-H結合が形成可能なことが確認さ

れた。これらの結合による表面終端の完全性の向上，成

長温度付近（～1500℃）での水素ガス処理や成長温度

からの冷却における表面制御，評価が今後の課題である。

最近では，酸化膜形成の前処理として 1000℃前後の水

素ガス処理を適用することによって，4H-SiC（0001）面

上のチャンネル移動度が向上されたとの報告がなされて

いる24）。また，酸化膜形成後の 800℃以上の水素ガス処

理により，4H-SiC／酸化膜の界面準位密度が低減された

との報告もされている25）。今後は，これらの水素ガス処

理の効果のメカニズム解明が重要と考える。
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