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研究成果の概要（和文）：ハイドライド気相成長（HVPE）法で、様々な面方位のサファイアおよ

び SiC基板表面に AlN薄膜を 1065℃で成長後、アンモニア添加した水素雰囲気で最高 1450℃の

熱処理を行った。AlN 薄膜中の転位を介して水素が界面に拡散し、還元反応により基板が分解

し、AlN直下にボイドが形成されるメカニズムを明らかにした。ボイド形成状態の制御により、

引き続き成長した AlN厚膜を再現性良く基板から自発分離させることに成功した。 

 
 
研究成果の概要（英文）：Thin AlN layers were grown on sapphire and SiC substrates with 
various orientations at 1065ºC by hydride vapor phase epitaxy. Then, heat-treatment of 
the substrates was performed in NH3 added H2 flow up to 1450ºC. It was found that hydrogen 
diffuses through the thin AlN layer to the interface via dislocations and reacts with 
the substrate, which yields voids beneath the thin AlN layer. Self-separation of thick 
AlN layers, subsequently grown at 1450ºC after the void formation, occurred during 
post-growth cooling when segment ratio of voids at interface was about 50%. 
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１．研究開始当初の背景 
III 族窒化物半導体結晶である窒化アルミ

ニウム（AlN）は、禁制帯幅が約 6 eVの直接
遷移型半導体で、光遮断波長は約 200 nm と
深紫外域で透明な材料である。このような特
性から、AlN 単結晶基板（ウェーハ）を実現

することで、その上に AlxGa1-xN 混晶（200－
365 nmで発光）からなる発光素子構造を作製
でき、医療、殺菌、次世代白色照明用の高出
力、長寿命の深紫外発光素子の実現が可能と
なる。 

そのため、多くの研究グループで AlNバル
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ク結晶の作製が試みられている。本研究では、
高純度結晶を高速成長可能なハイドライド
気相成長（HVPE）法を AlN結晶の成長に用い
ている。HVPE法は同じ III族窒化物結晶であ
る窒化ガリウム（GaN）のバルク結晶の量産
で用いられている結晶成長法である。AlN お
よび GaNの HVPE法で大きな問題となるのは、
異種単結晶ウェーハ上に成長した窒化物厚
膜結晶を如何に分離させるかという点であ
る。窒化物のHVPE成長は1000℃以上の高温、
かつアンモニア（NH3）や塩化水素（HCl）ガ
ス等、腐食性の強いガス雰囲気で行われるた
め、耐熱性と耐腐食性を有するサファイアま
たは炭化珪素が初期基板として一般に用い
られている。しかしこれらの材料は硬度が高
く、化学的にも安定なため、窒化物結晶厚膜
の成長後に除去することが非常に難しい。初
期基板側よりレーザーを入射して界面を蒸
発させ分離する手法や、界面に分離のための
マスクパターンを形成しておく方法等も実
施されているが、より簡便で、再現性とスル
ープットの高い分離手法が求められている。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は、高品質 AlN結晶をより高速
で成長するために HVPE 装置の初期基板温度
を検討例の無い 1500℃にまで高め実験を実
施していた。その中で、c 面サファイア基板
表面に 1065℃で c 面 AlN 薄膜（100 nm）を
HVPE 成長後、NH3 を添加した水素気流中で
1450℃まで基板を昇温したところ、図１に示
すように AlN薄膜直下に空隙（ボイド）が形
成されるという興味深い現象を見出した。こ
のボイド形成メカニズムを明らかにし、様々
な面方位のサファイアおよび炭化珪素基板
上でボイド形成（形状、サイズ、密度）を制
御できれば、引き続き成長した各種面方位の
AlN 厚膜を、成長後の冷却過程で生じる初期
基板との熱膨張係数差に起因する応力によ
り自発分離させることができるのではと考
えた。そこでボイドの形成メカニズムの解明
とその制御、AlN 厚膜の自発分離に適するボ

イド形成状態を明らかにすることを研究の
主目的とした。 
 
３．研究の方法 
 マルチゾーン電気炉と基板局所加熱機構
を有する水平横型石英製 HVPE成長装置を用
いた。局所加熱機構は熱分解窒化ホウ素でコ
ーティングした炭素ヒータからなり、加熱上
限は 1500℃である。Al源として、500℃に保
った上流部に設置した高純度金属アルミニ
ウム上に HClガスを導入し、三塩化アルミニ
ウム（AlCl3）ガスを得た。窒素源には NH3ガ
スを用いた。AlCl3と NH3の搬送用キャリアガ
スには水素と窒素の混合ガス（H2:N2 = 7:3）
を用いた。 
 基板には c, a, r面サファイアおよび c面
炭化珪素を用い、有機洗浄後に成長炉内へ設
置した。1000-1065℃において 50-200 nmの
AlN層を成長し、引き続き様々なガス気流中
で 1300-1450℃の熱処理を行った。試料によ
っては、熱処理に続いて AlN厚膜の成長を
1450℃にて行った。この際、AlCl3および NH3

の供給分圧はそれぞれ 5.0×10-4, 2×10-3 atm
とした。この条件における AlNの成長速度は
約 20 µm/hで、およそ 80 µm 厚の AlN厚膜を
成長した。 
 
４．研究成果 
(1)AlN薄膜直下へのボイド形成メカニズム 
 c 面サファイア基板上に 1065℃で 100 nm
の AlN薄膜成長後、1450℃、30分の熱処理を
行い、界面の状態を観察した。その結果、N2
気流中で熱処理を行った場合には界面にボ
イドは観察されず、NH3 を添加した H2 気流中
で熱処理した場合のみ、ボイドが観察された。
NH3を添加しない H2気流中では AlN は水素と
反応して分解した。これらの結果から、NH3

添加した H2気流中では AlNの分解は抑制され、
一方、サファイアは水素による以下の還元反
応により分解することが分かった。 
Al2O3(s) + 3H2(g) = 2Al(g) + 3H2O(g) 
界面におけるボイドの線分比率を RV (%)とし
て評価すると、キャリアガス中の水素比率で
RV値は変化せず、ボイド形成は反応律速であ
ることが分かった。アレニウスプロットから
求められた活性化エネルギーは 883 kJ/mol
と極めて大きく、水素と c面サファイアの反
応の活性化エネルギー値 362 kJ/mol よりも
大きい。このことから、ボイド形成は AlN薄
膜中を界面まで水素が拡散して上記の還元
反応が生じることで生じ、その結果生じる Al
ガスおよび H2O ガスが AlN 表面へ拡散する過
程が律速過程であることが示唆された。 
 ボイド形成過程における Alガスおよび H2O
ガスの拡散パスを明らかにするため、界面に
ボイドを形成した AlN/c 面サファイアを KOH
水溶液で処理した結果を図２に示す。KOH 水

図 1 c 面サファイア基板上に 1065℃で AlN 薄膜を

HVPE 成長後、H2，NH3混合雰囲気下にて 1450℃，30 分

の熱処理を実施した後の界面の電子顕微鏡像 



 

 

溶液は AlNをエッチングするが、特に転位に
おけるエッチング速度が速いため、AlN 中の
転位をピットとして観察することに用いる
ことができる。その結果、KOH エッチング前
は平坦でピットが観察されないのに対し、2
分エッチング後はピット（転位）が観察され、
その密度は 1.6×109 cm-2であった。さらにエ
ッチングを継続し、10分処理すると AlNは完
全に無くなり、サファイア表面が露出した。
この表面には(0001)面を底面、{101̄2}および
{101̄0}面を側壁とする六角形状の窪み（ボイ
ド）が多数観察され、その密度は 1.8×109 cm-2

と AlN中の転位密度とほぼ一致している。以
上より、ボイド形成過程におけるガス拡散の
経路は AlN中の転位であることが示唆される。 
 以上の結果より、AlN 薄膜直下のボイド形
成は AlN薄膜の膜厚と熱処理の温度および時
間に依存することが考えられる。図３はそれ
を検討した結果で、50-200 nm の AlN 薄膜成
長後に NH3 添加水素気流中で 1450℃で 1-60

分の熱処理を行った時に界面に形成される
ボイドの線分比率 RV値をまとめている。この
結果から、AlN 薄膜の膜厚が薄いほどボイド
は形成され易く、また処理時間が長くなるほ
どボイドが大きくなることが分かる。 
 
(2)AlN厚膜自発分離による自立基板化 
 ボイドを利用したｃ面サファイア基板上
に成長した c面 AlN厚膜の自発分離を調査し
た。図３に示したボイド形成の制御チャート
を利用し、AlN 薄膜の膜厚が 50, 100 および
200 nmの各場合において RV値が約 50%である
状態を熱処理時間の調整により得た。その後
AlN 厚膜を成長し、成長後の冷却に入ったと
ころ、図４に示すように AlN厚膜が冷却過程
でサファイア基板より自発分離した。AlN 薄
膜が 50 nmの場合は AlN厚膜の成長中に剥離
が生じたため使用した基板と同じ大きさの
AlN 厚膜は得られなかった。また AlN 薄膜の
膜厚が 100 nmの場合は、AlN厚膜表面に多数
のピットが形成された。AlN薄膜の膜厚が 200 
nmの場合にのみ、表面が鏡面状の自立 AlN基
板が得られた。この自立基板の光透過率測定
結果は光吸収端 208.1 nm を示し、透過電子
顕微鏡による転位密度測定より、AlN 基板の
最表面付近の転位密度は 1.5×108 cm-2である
ことが分かった。これらの結果は国内外で大
変注目され、国際会議で招待講演（学会発表
②，⑥）となり、また英文論文誌に掲載（雑
誌論文④）されている。 

 
(3)c面サファイア基板以外での取り組み 
(1)で述べたように、一般に熱的・化学的

に安定と言われるサファイア基板であるが、
高品質 AlN結晶成長に必要な 1400℃付近の高
温では不安定化する。このメカニズムの熱力
学的見地からの解明も実施し、その結果は国
際会議の招待講演（学会発表③）となり、国
内会議でも結果発表している（学会発表①）。
さらに英文論文誌に結果が掲載されている
（雑誌論文①）。 
そこで次の段階として c面以外のサファイ

ア基板上で AlN 成長に取り組んだ。a 面およ

図２ H2，NH3 混合雰囲気下にて 1450℃，30 分の熱

処理を実施した AlN(100 nm)/c 面サファイア試料の

表面 SEM 像：(a) 処理直後、(b) KOH エッチング 2

分、(c) KOHエッチング 10 分 
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図３ ボイド形成の線分比率 RVの AlN 薄膜膜厚およ

び 1450℃熱処理（NH3添加 H2気流中）時間依存性 

図４ AlN 薄膜直下の 50%をボイド化した後、1450℃

で成長した約 80 µmの AlN厚膜の自発分離状態の AlN

薄膜膜厚依存性：(a) 50 nm、(b) 100 nm、(c) 200 nm 



 

 

び r面サファイア基板上に AlN成長を試みた
ところ、a 面サファイア基板上では c 面 AlN
成長が生じるが、AlN グレインが面内回転を
起こし面内配向制御が極めて難しいことが
分かった（学会発表④および雑誌論文②）。
すでに c面サファイア上で高品質 c面 AlN厚
膜の自発分離に成功していることもあり、次
に r 面サファイア基板上で検討を開始した。
r 面サファイア基板は水素による還元反応が
c, a面サファイアよりも低温の 980℃程度か
ら生じること、その際、キャリアガス中の窒
素とサファイア還元で生じた Al ガスが反応
し、AlNウィスカーが生じることが分かった。
よって基板を 1050℃まで昇温する過程およ
びAlN薄膜成長中のキャリアガスが1450℃で
成長する AlN 厚膜の結晶性に影響を与える
（図５参照）。図５に示すように、キャリア
ガスが水素のみの場合にはサファイア基板
表面の分解により AlN厚膜のモホロジーが劣
化し、水素と窒素の混合ガスの場合には AlN
成長前に意図せず形成された AlNウィスカー
により AlN厚膜中に配向状態の異なる結晶粒
が発生した。キャリアガスが窒素の場合にの
み、均一な AlN 厚膜が得られ、X 線構造解析
により、無極性面である a面 AlNの単結晶で
あることを確認した（雑誌論文③で公表）。 

次に r面サファイア基板からの無極性 a面
AlN の自発分離に向けて r 面サファイア基板
上に成長した AlN薄膜直下へのボイド形成を
試みた。N2キャリアガス中で 1065℃で 100 nm
の AlN 薄膜を成長後、NH3 添加 H2 気流中で
1450℃で 30分の熱処理を実施したところ、c
面サファイア基板の時と同様に界面に c面と

m面からなるボイドが形成された（図６）。た
だしその線分比率 RVは 37%と c 面サファイア
基板の時よりも低い値であった。これは AlN
中の転位密度が低いためか、または転位の導
入のされ方の差異によるものと思われ、現在
詳細に検討中である。ボイドの線分比率の最
適化により、引き続き 1450℃で成長した無極
性 a面 AlN厚膜の自発分離手法を確立できた。 

サファイア基板に代わって c面 SiC基板を
用いた場合についても基板の分解を制御す
ることで AlN厚膜の自発分離プロセスを検討
した。SiC を水素と反応させた場合、SiH4 ガ
スと炭素に分解し、炭素が基板表面に残留し
引き続き実施する AlN成長時にマスクとして
機能することが分かった。炭素をマスクとし
た AlN の選択成長により、c 面 AlN 成長初期
に AlN 中にボイドを形成でき、AlN の自発分
離が可能となることが分かり、学会発表して
いる（学会発表⑤）。 
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