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研究成果の概要（和文）：本研究では、窒化アルミニウム（AlN）成長用フラックスとしてNi-Al融液を取り上
げ、熱力学的検討を行ない、温度、窒素分圧とフラックス組成をパラメータにして、AlN生成の駆動力を示した
結晶成長ダイアグラムを作成し、AlN生成反応の駆動力を平衡近傍に制御して結晶成長を行う指針を得た。結晶
成長ダイアグラムに基づき、電磁浮遊法を用いたAlN結晶成長のその場観察を実施し、成長の最適条件を得た。
本研究の最終段階として、Ni-Al融体を用いて最適な駆動力条件下でAlN結晶成長実験を行った結果、成長速度お
よび結晶品質の観点から、反応チョクラルスキー法が実現可能であることが確認された。

研究成果の概要（英文）：The crystal growth diagram for aluminum nitride (AlN) crystal has been built
 to develop the reactive Czochralski method using Ni-Al fluxes based on thermodynamic 
considerations. The driving force of AlN formation was displayed in the diagram as a function of 
temperature, N2 partial pressure and flux composition. The crystal growth process can be designed 
near the equilibrium condition by using the diagram. Based on the diagram, in-situ observations of 
AlN growth were conducted using an electromagnetic levitation technique, and optimum growth 
condition was obtained. Finally, AlN growth experiments were conducted with the optimum driving 
force condition using Ni-Al fluxes. The reactive Czochralski method was demonstrated to be a 
promising method for AlN crystal growth from viewpoints of growth rate and crystal quality.

研究分野： 材料プロセス

キーワード： 熱力学　結晶成長　窒化物半導体　電磁浮遊法

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
幅広い紫外領域をカバーするAlGaN系紫外発光素子の内部量子効率は、サファイア基板とAlGaN層の格子不整合に
起因する多数の貫通転位のために低く抑えられている。本研究成果は、AlN単結晶の新たな成長方法を提案する
ものであり、サファイア基板をAlN基板で置き換えることによって、飛躍的な格子整合性の向上、ひいては、内
部量子効率の向上につながることが期待される。AlN単結晶は、原料紛体を2000℃以上の高温で昇華させ、温度
勾配下で再結晶させて単結晶を得る昇華法により製造されているため、極めて高価で、市場への供給も不安定で
ある。本研究は、昇華法に代わる低コストな結晶成長法としても期待されている。

※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 
（１）AlGaN 系紫外発光素子（LED）は、幅広い紫外領域 UV-A～C（波長 340～265 nm）を
カバーすることが可能である。しかしながら、その外部量子効率は、青色 LED（波長 460 nm）
が 80％に達するのに比較して格段に小さい。殺菌効果の高い波長 270 nm の UV-C 領域では、
多数の研究機関や企業において、開発競争が激しくなっているが、それでもほとんどの外部量子
効率が 10％以下にとどまっている。現状では、低圧水銀ランプの出力が数 W～数十 W に達す
るのに比較して、紫外 LED の出力は高々数十 mW 程度である。紫外 LED が水銀ランプに代わ
って普及するためには、外部量子効率の向上（30～40％）が必要である。 
紫外 LED は、サファイア基板上に窒化アルミニウム（AlN）層を介して AlGaN 層を積層し

た構造となっている。しかしながら、サファイア基板と AlN 層には 13％の大きな格子不整合が
存在するため、AlN 層および AlGaN 層内には、108 cm-2以上もの多数の転位が存在する。内部
量子効率を 80％以上に高めるためには、少なくとも窒化物層の転位密度を１桁以上低減する必
要がある。 
研究代表者は、これまで、サファイア基板上の AlN 膜の成長について研究を行い、サファイ

ア窒化法およびアニール法[1, 2]を開発し、サファイア基板上に世界トップレベルの高品位 AlN
膜の成長技術を確立した。しかしながら、サファイア基板と AlN 膜の格子不整合に起因する多
数の貫通転位の生成、および、熱膨張係数差に起因する結晶膜の反り、が生じるため、LED の
内部量子効率が低く抑えられている。この状況をブレイクするために、サファイア基板をバルク
の AlN 基板で置き換え、飛躍的に格子整合性を向上させるという今回の研究につながっている。 
 
（２）AlN は、常圧では融解せず高温で窒素が解離するため、バルク AlN 単結晶は、昇華法に
よって作製されている。昇華法は、密閉した容器内で原料紛体を 2300℃の高温で昇華させ、温
度勾配下で再結晶させて単結晶を得る方法であり、炭素等の不純物のため、その結晶は、琥珀色
に着色している。現状では、AlN 単結晶は、極めて高価（100 万円／2 インチ）で、市場への供
給も不安定である。昇華法に代わる低コストな結晶成長法の開発が要求されている。 
 
２．研究の目的 
チョクラルスキー法は、シリコンなどの単結晶成長法として確立された方法で、不活性ガス雰

囲気中で種結晶を融液に接触させて回転させながら引き上げ、成長させる方法である。シリコン
とは異なり、高温では窒素が解離して融液を形成しない窒化物結晶には本手法は適用できない
と考えられてきた。本研究では、熱力学的考察とその場観察を組み合わせて、融液が窒素ガスと
反応しながら結晶成長できる条件を探索し、窒化物生成反応を組み入れた新たな『反応チョクラ
ルスキー法』を提案する。窒化物結晶の中でも窒化アルミニウム（AlN）の結晶成長は、特に難
易度が高く、AlN が高温で解離するため、昇華法によって作製されている。本研究は、昇華法に
替わり成長温度を 500℃以上下げることが可能な新たな反応チョクラルスキー法を開発するた
めの学術原理を構築し、実現可能性まで検証することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）AlN 生成反応の熱力学的検討 

AlN 成長用フラックスとして Ni-Al 系融液を取り上げ、熱力学的検討を行ない、N2分圧 1 bar
の条件下でフラックス組成をパラメータにして、AlN 生成の駆動力を示した結晶成長ダイアグ
ラムを図 1 に示す。ここで、駆動力は AlN 生成時の平衡窒素化学ポテンシャルと成長時の窒素
化学ポテンシャルの差として定義する。駆動力＞0 の時、AlN が生成することを示す。この図か
ら、Ni-Al 系溶融フラックスを用いる場合、AlN の生成反応を支配する熱力学的自由度は２であ
るので、温度、N2分圧、フラックス組成のうち任意の 2 つを制御すれば平衡（駆動力＝0）は規
定される。本研究では、図１に示す結晶成長ダイアグラムを用いて、N2分圧を 1 bar に固定し、
フラックス組成と温度を適切に選択することによって、駆動力を制御して結晶成長を行うこと
とした。 

 
（２）電磁浮遊法による AlN 成長実験とその場観察 
結晶成長ダイアグラムから、AlN 成長の最適条件を見つけるためには、成長を支配する反応

の駆動力（成長温度、N2 分圧、フラックス組成）をパラメータにして繰り返し成長実験を行う
必要がある。これは、厄介な高温実験を数多くこなさなくてはならず、コストと長時間を要する
作業である。本研究では、この作業を飛躍的に効率化するために、図２に示すような電磁浮遊法
を適用する。電磁浮遊法とは、高周波コイル内で電磁気力により金属試料を浮遊・融解させる技
術である。本研究では、この電磁浮遊法を用いることによって、1 g 程度の質量のフラックスを
溶融・浮遊させて、フラックス表面での結晶成長実験を行うことができるため、極めて効率よく
最適な結晶成長条件を見出すことができる。本研究では、Ni-40mol%Al および Ni-30mol%Al フ
ラックスを浮遊させて一定温度に保持した後、N2ガスを吹き付けて、フラックス表面で AlN 結



晶の核生成から成長する様子を高速度カメラでその場観察した。 
 

 

図１ AlN 結晶成長ダイアグラム（Ni-Al フラックスの場合） 
 

 

図２ 電磁浮遊法による AlN 成長その場観察実験の模式図 

 
 
（３）反応チョクラルスキー法の実現可能性検証 
 本研究の最終段階において、AlN 坩堝を用いた AlN 結晶の成長実験を行い、反応チョクラル
スキー法の実現可能性を検証する。図３に示すように、フラックスとして Ni-30mol%Al 融体を
用い、先ず①の温度（2053 K、駆動力<0）にフラックスを 5 h 保持して、AlN 坩堝から Al と N
をフラックス中に溶解させた。②の温度（1996 K、駆動力=0）で種結晶をフラックス中に浸漬
させ、③の温度（1903 K、駆動力>0）で AlN 結晶を 1 h 成長させた。この①⇒②⇒③のプロセ
スを合計 3 回繰り返した後、成長した AlN 結晶の評価を行った。結晶の評価には、SEM 観察に
よる成長量の評価、X 線ロッキングカーブによる結晶配向性の評価、SIMS による不純物の定量
評価を行った。種結晶には、当研究室においてアルミナ熱還元法で作製した AlN 結晶を用いた。 
 

 
図３ 反応チョクラルスキー法の実現可能性検証実験 

 
４．研究成果 
 
（１）電磁浮遊法による AlN 成長実験とその場観察 

Ni-40mol%Al および Ni-30mol%Al フラックスを浮遊させて一定温度に保持した後、N2 ガス



を吹き付けて、フラックス表面で AlN 結晶の核生成から成長する初期段階の様子を高速度カメ
ラでその場観察した結果の一例を図４に示す。球形のフラックス表面に白く見える部分が生成
した AlN である。図５に示すように高速度カメラで得られたイメージを画像解析することによ
って、AlN がフラックス表面を覆う被覆率を算出し、その経時変化を図６に示す。温度が低いほ
ど、反応の駆動力が大きく、フラックス表面の被覆率は増大することが分かる。 
 

 
図４ 電磁浮遊法による AlN 成長その場観察実験 

 

 
図５ 画像解析によって AlN の被覆率を定量化 

 

 
図６ Ni-30mol%Al フラックス表面を AlN 結晶が覆う被覆率の経時変化 

 
（２）反応チョクラルスキー法の実現可能性検証 

Ni-30mol%Al フラックスを用いて、AlN 種結晶上に結晶成長を試みた後の m 面種結晶の側面



観察の結果を図７に示す。m 面上に 360 μm 成長したことがわかった。図８に X 線ロッキング
カーブ測定を c 軸方向と m 軸方向で行った結果を示す。半値幅は 2 種類の方向についてそれぞ
れ 36 arcsec および 28 arcsec であった。実験前の半値幅と比較すると、若干減少しており、成
長後に結晶品質の向上が得られたことが分かった。 
得られた AlN 単結晶について、SIMS を用いて AlN 単結晶中の不純物（C, O, Ni）濃度を定

量した結果、以下のことが判明した。 
 ・C 濃度：種結晶中には 2.5x1019 atoms/cm3、成長部には 1.5x1019 atoms/cm3 
 ・O 濃度：種結晶中には 2.2x1019 atoms/cm3、成長部には 1.2x1019 atoms/cm3 
 ・Ni 濃度：種結晶、成長部ともにバックグランドレベル（2.5x1014 atoms/cm3)以下 
今回用いた種結晶は、昇華法で作製したものであり、種結晶中の C、O 濃度は昇華法で得られる
平均的な不純物濃度であった。Ni-Al フラックスを用いて成長させた成長部の C、O 濃度は、種
結晶と比較すると若干減少する傾向がみられた。また、フラックス成分である Ni の混入が懸念
されたが、種結晶および成長部ともに Ni 濃度は SIMS のバックグランドレベル以下であった。
このように、不純物の混入の観点からも、Ni-Al フラックスは AlN 成長に適しているものと判
断できる。 
 

  
図７ Ni-30mol%Al フラックス中で成長した AlN 結晶外観。白い破線は、成長前の AlN 種結
晶を示している。 
 
 

 
図８ Ni-Al フラックス中で成長した AlN 結晶の X 線ロッキングカーブ、破線は実験前の値、
赤実線は実験後の半値幅の値を示す 
 
（３）まとめ 
本研究では、熱力学的考察と電磁浮遊法を用いたその場観察を組み合わせて、Ni-Al フラック

スから AlN 単結晶を成長できる条件を探索し、これを実際に坩堝を用いた結晶成長実験で検証
することに成功した。このように平衡近傍の条件で、適切に駆動力を制御し、窒化物結晶をフラ
ックスから成長させる原理を『反応チョクラルスキー法』として提案した。本手法によれば、昇
華法（2300℃）に代わり成長温度を 1780～1630℃と 500℃以上下げることが可能であることが
分かった。 
 
＜引用文献＞ 
[1] H. Miyake, G. Nishio, S. Suzuki, K. Hiramatsu, H. Fukuyama, J. Kaur, and N. Kuwano, 
Appl. Phys. Express, 9 (2016) 025501.  
[2] H. Fukuyama, H. Miyake, G. Nishio, S. Suzuki, K. Hiramatsu, Jpn. J. Appl. Phys., 55 
(2016) 05FL02.  



５．主な発表論文等

〔雑誌論文〕　計0件

〔学会発表〕　計3件（うち招待講演　0件／うち国際学会　0件）

2020年

2020年

2021年

〔図書〕　計0件

〔出願〕　計1件

 国内・外国の別
2020年 国内

〔取得〕　計0件

同左窒化アルミニウム結晶の製造方法

 産業財産権の種類、番号
特許、特願2020-141981

 出願年

安達正芳 福山博之
大塚  誠 神原  新

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 発明者 産業財産権の名称  権利者

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

山形武史, 安達正芳, 大塚 誠, 福山博之

藤田一輝, 安達正芳, 大塚 誠, 福山博之

安達正芳, 藤田一輝, 大塚 誠, 福山博之

 ３．学会等名

 ３．学会等名

日本金属学会2020年秋期（第167回）講演大会, オンライン開催, (2020.9.15-18) 発表日9/18

日本金属学会2020年秋期（第167回）講演大会, オンライン開催, (2020.9.15-18) 発表日9/17

Fe-Al融液表面でのAlN結晶の生成・成長挙動

溶融Ni-Al合金の半球全放射率の測定

Ni-Alを用いたAlN結晶の液相成長技術開発のための融液熱物性測定と熱流体解析

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ３．学会等名
日本金属学会2020年秋期（第167回）講演大会, オンライン開催, (2020.9.15-18) 発表日9/17



〔その他〕

６．研究組織

７．科研費を使用して開催した国際研究集会

〔国際研究集会〕　計0件

８．本研究に関連して実施した国際共同研究の実施状況

福山研究室 
http://www2.tagen.tohoku.ac.jp/lab/fukuyama/

所属研究機関・部局・職
（機関番号）

氏名
（ローマ字氏名）
（研究者番号）

備考

共同研究相手国 相手方研究機関


