
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２１年 ５月２２日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究種目：基盤研究(B) 

研究期間：2006～2008 

課題番号：18360004 

研究課題名（和文） 安熱合成法による GaN バルク単結晶作製における成長モードの解明とそ

の制御 

研究課題名（英文） Clarification and the control of growth mode in bulk GaN crystal 

growth by ammonothermal method 

研究代表者 

鏡谷 勇二 (KAGAMITANI YUJI) 

東北大学・多元物質科学研究所・寄附研究部門教員 

研究者番号 40396536 

 
 
 
研究成果の概要：アモノサーマル法による GaN 結晶作製を行い、GaN においても水熱合成法

で実績のある ZnO と同じように結晶成長方位の制御が可能であることを見出した。また、30
日間の長期育成にも成功し、透明な GaN 作製に成功した。育成速度の高速化には、アンモニ

アのクラッキング状態が大きく影響することを明らかにし、アンモニア合成・分解触媒のタン

グステンを加えることで、最大で育成速度が 28 倍向上した。 
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１．研究開始当初の背景 
GaN は短波長 LED・LD に代表されるオプ
トエレクトロニクスデバイスや、高周波素子
用材料として注目されており、青色 LD を用
いた光ディスク装置が市販されるなど、すで
にかなりの産業応用が進んでいる。しかしな
がら、GaN に格子整合する基板がないことか
ら、格子定数の異なるサファイアや、特殊な
技術によって作製された高価な GaN 薄膜の
基板を用いてデバイスが作製されており、こ
れが素子の性能と価格を大きく制限してい
る。そのため安価で高性能な基板材料が必須
とされており、特にホモエピタキシャル成長

が可能な GaN バルク結晶の作製技術に関し
ては、世界的な開発競争が展開されているが、
商業化に適した合成法はいまだに確立され
ていない。本研究室では、水晶の工業的製法
に利用されている水熱合成法を用いた ZnO
バルク単結晶の作製技術を開発し、更に水熱
合成法の溶媒として、水の代わりに液体アン
モニアを用いる合成方法（安熱合成法）によ
り、GaN 結晶の合成を試み、反応経路及び温
度・圧力などの合成条件を探索し、この方法
により温度 500℃・圧力 150MPa という、水
晶の商業育成に用いられているものと遜色
のない温和な条件下で、高品質な GaN 結晶



が作製可能であることを明らかにした。更に、
GaN 基板上への GaN 薄膜の成長も確認して
いる。しかしながら、安熱合成法における
GaN 単結晶の成長モードに関しては、これま
でほとんど明らかになっておらず、これが安
熱合成法を用いてGaN結晶を作製する際の、
再現性の確立及び、大型化・高品質化へのネ
ックとなっている。安熱合成法により GaN
単結晶を作製するにあたって、成長モードの
解明・制御が必須である。 
 
２．研究の目的 

本研究の最終目標は、安熱合成法を用いた
GaNバルク単結晶の作製技術を確立するこ
とである。そのためには、特に安熱合成法で
のGaN結晶の成長モードを解明すること、ま
たその制御を行うことが必須となる。安熱合
成法において、GaNの成長モードに影響を与
える要素としては、(1)各結晶方位における
GaNの成長モード及び成長速度・(2)種結晶
のGaN結晶成長に与える影響の評価・(3)鉱
化剤の種類・濃度と結晶成長に与える影響・ 
(4)オートクレーブ内の対流状態の解析（フロ
ーパターンと対流速度、バッフルの効果、濃
度及び温度勾配）、(5)アンモニアの状態が結
晶育成に及ぼす影響などが挙げられる。そこ
でこれらの要素を明らかにし、さらにそれら
を制御することにより、結晶の高品質化及び
大型化を図り、本格的な工業的単結晶育成技
術の確立への目処をつける。 
 
３．研究の方法 
本研究はアモノサーマル法において、種結晶、
鉱化剤、温度、圧力などの様々な条件を変え
た結晶育成を行い、個々の条件が結晶育成モ
ードに与える影響について明らかにする。 
(1)各結晶方位における GaN の成長モード及
び成長速度では、HVPE 法により作製された
c 面 GaN と、c 面 GaN から切り出した m 面
GaN を種結晶に用いた育成実験を行い、結果
を比較検討する。 
(2)種結晶の GaN 結晶成長に与える影響の評
価については表面状態および結晶性の異な
る種結晶を複数用意し、種結晶が GaN 結晶
成長に与える影響について検討する。Na フ
ラックス法で自発核発生により作製した
GaN 結晶が、現在入手可能な GaN の中で最
も結晶性が良いため、この結晶と同じ面方位
である m 面 GaN について検討する。 
(3)鉱化剤の種類・濃度と結晶成長に与える影
響は、これまで用いていた NH4Cl だけでな
く、NH4Br, NH4I およびこれらの混合物を鉱
化剤として用いた結晶作製を行い、鉱化剤が
結晶育成に与える影響について検討する。 
(4)オートクレーブ内の対流状態の解析につ
いては、オートクレーブ内に熱電対を挿入し、
オートクレーブ内の温度を直接計測するこ

とによって行った。測定した温度のデータを
もとに、アンモニアの対流をシミュレーショ
ンソフトを用いて解析する。 
(5)アンモニアの状態が結晶育成に及ぼす影
響については、アンモニア合成・クラッキン
グ触媒として知られているWやReをオート
クレーブ内に添加し、触媒が結晶育成に与え
る影響について検討する。 
 
４．研究成果 
(1)各結晶方位におけるGaNの成長モード及
び成長速度 
種結晶に c 面 GaN および m 面に切り出した
GaN を用いて結晶作製を行った。種結晶の表
面は共に鏡面研磨処理がされている。30 日間
の結晶育成後、c 面、m 面共に、若干黄色が
かっているが、透明な結晶が得られた（図 1）。
結晶表面の微分干渉顕微鏡観察により、c 面
に成長した GaN の表面に、人工水晶の表面
にみられるような cobble パターンが確認さ
れた。人工水晶の例から、cobble パターンは、
結晶中の螺旋転位によりものだと思われる。
cobble パターンは、+c 面よりも-c 面の方が大
きく発達しており、これは-c 面の方が育成速
度が速いこと、また、-c 面の転位密度が高い
ことによると思われる。一方、m 面に成長し
た GaN の表面には、cobble パターンは観察
されず、フラットな表面であることが確認さ
れた（図 2）。種結晶はサファイアを基板に用
いたHVPE法で作製されてた c面基板を用い
ており、種由来の転位は c 軸方向に存在し、c
面上には無数の転位がある。m 面は、c 面と
垂直であるため、種由来の転位は m 面には入
らない。このため、m 面 GaN を種結晶に使
用することで、高品質 GaN が得られるもの
と思われる。 

 
図1 安熱合成法で30日間かけて作製した

GaN結晶 左：c面GaN 右：m面GaN 

図2 安熱合成法で30 日間かけて作製した
GaN結晶の微分干渉顕微鏡象 



 
(2)種結晶のGaN結晶成長に与える影響の評
価 
Naフラックス法による自発核形成で得られ
たGaN結晶と、HVPEで作製したGaNから切
り出したm面GaN結晶を種結晶に用いた結
晶作製を行った。HVPE法作製m面GaN基板
は、表面を鏡面研磨処理したものと、機械研
磨のみ行ったものの2種類用意した。種結晶
の結晶性は、Naフラックス法GaNが最も良
く、次いで鏡面研磨されたHVPE法作製m面
GaN基板となり、機械研磨のみ施されたGaN
種結晶の結晶性は非常に悪い。 
これらGaN種結晶を用いて安熱合成法で結
晶作製を行った結果、4日間の結晶育成でNa
フラックス法作成GaN種結晶上に85μmの
GaN作製に成功した（図3）。また、鏡面処理
をしたGaNには14μm、機械研磨のみの種結
晶上には膜圧が4.5μmのGaNが得られた。
Naフラックス法で作製したGaN結晶を種結
晶に用いた時、安熱合成法で育成したGaNの
表面にはステップパターンが見られ、結晶性
が良いことが予測できる。一方、機械研磨の
みを施した種結晶上に成長したGaNは、結晶
表面及び界面が非常に荒れており、可視的な
欠陥が多くみられる。これら育成したGaN結
晶の結晶性をX線ロッキングカーブの(10-10)
回折によって評価した結果、Naフラックス法
作製GaN種結晶使用時にもっとも結晶性が
良く79.2秒であり、種結晶の結晶性と育成結
晶の結晶性が同程度であることが分かった。
鏡面研磨した種結晶を使用した時のX線ロッ
キングカーブの半値幅は142秒、機械研磨処
理をした種結晶では459秒であった。これら
の結果から、安熱合成法で使用する種結晶の
結晶性が良いほど結晶性の良い結晶を得る
ことができ、また、種結晶の結晶性が良いほ
ど育成速度も速くなることが明らかとなっ
た。 

図3 Naフラックス法作製GaNを種結晶に
用いて安熱合成法で作製したGaN。右下は拡
大図。 
 
(3)鉱化剤の種類・濃度と結晶成長に与える
影響 
鉱化剤として塩化アンモニウムのみならず、

NH4BrやNH4Iおよびこれらの混合物につい
ても検討を行った。安熱合成法による結晶作
製においては、原料の溶解量および結晶析出
量はCl<Br<Iとなり、鉱化剤にNH4BrやNH4I
を使用したときに、GaNは活発に反応してい
ることが分かった。この結果、育成速度の高
速化や育成温度の低温化が期待できる。しか
しながら、NH4BrやNH4Iを使用した際に、
壁面に自発核発生した針状GaN結晶中に
cubic相が混入し、特に低温では顕著に現れる。
高品質GaNを作製するためには、単相のGaN
を作製することが必須であるが、これは
NH4ClとNH4BrまたはNH4Iの混合鉱化剤
（NH4Cl 80%以上）を使用することで、
NH4Clよりも活性かつ育成結晶がcubic相を
含まない条件を見出した（図4）。また、鉱化
剤の種類によって壁面に自発核発生した針
状結晶の成長方位に変化が見られ、c軸方向の
成長は、Cl > Br > I であるが、m軸方向では
Cl < Br < Iとなった。鉱化剤による育成方位
の制御は、水熱合成法によるZnO作製でも行
われており、GaNでも同じように鉱化剤や添
加物による育成方位制御の可能性を見出し
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(4)オート  
オートクレーブの内温測定・シミュレ
ョンを行い、加熱炉の構造が GaN 成長速

度に及ぼす影響を検討した。その結果、上
下ヒーターの間を 50mm に改造し、ヒーター
間に空間を設けることで、上下加熱炉の均熱
性が向上した。これは下部ヒーターの上部へ
の干渉を減少させるためである。改良前の炉
ではバッフル板の外側の温度が内側の温度
よりも高くなっているのに対し、改良後で
は、バッフル板まわりのオートクレーブの
温度が下がり、バッフル板の外側の温度が
内側の温度よりも低くなっている（図 5, 6）。
これにより、改良前では下部で温められた
原料を含んだ流体がバッフル板の外側から
上昇しているのに対し、改良後ではバッフ
ル板の内側から上昇していると予想される。
改良前の炉で行った結晶成長では、GaN の
成長速度は 0.25μm/day と極めて遅かった



が、改良後の炉で行った結晶成長では、成
長速度 10μm/day と、炉の改良により結晶
の成長速度が大幅に増加した。結晶作製に
適した対流については、育成結果と合わせ
た更なる検討が必要となってくるが、バッ
フル板設置箇所の温度により対流が全く異
なることが分かり、また、対流が結晶育成
に大きな影響を与えることが分かった。今
後、アモノサーマル法による高品質バルク
結晶作製を行うに際し、加熱炉の均熱性の
向上および対流が育成モードに与える影響
の解明が必要である。 

図5 改良後の加熱炉を用いたオートクレー
ブ

シミュレーションにより得られた温度
分

ニアの状態が結晶育成に及ぼす影
響
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(5)アンモ
 

安熱 GaN
目的とし、触媒を用いたアンモニアのクラッ
キング状態の最適化を行った安熱合成法に

おいて、種結晶設置場所にアンモニア合成・
クラッキング効果が期待できる金属片を触
媒として吊下げ、触媒が GaN 原料の溶解・
析出に及ぼす影響を知るための“触媒吊下げ
実験”と、種結晶と触媒を同時に設置し触媒が
結晶育成速度へ及ぼす影響を知るための“触
媒効果実証実験”とを行った。触媒吊下げ実験
は、オートクレーブ内に GaN 原料と鉱化剤
を加え、結晶育成領域に触媒金属片を吊下げ
アンモニアを所定量充填し、550℃, 30MPa
程度で 4 日間保持することにより行った。触
媒の効果は、実験前後の GaN 原料の重量差
から検討した。触媒としてタングステン(W)、
タンタル(Ta)、タンタル-タングステン合金
(Ta-2.5%W)、ルテニウム(Ru)、イリジウム(Ir
白金(Pt)、白金-イリジウム合金(Pt-20%Ir)、
Ni 系合金(Alloy625, Rene41)を用いた。触媒
吊下げ実験の結果、オートクレーブ構造材料
である Ni 系合金を触媒に用いた際の実験前
後における GaN の重量変化が僅かであり、
原料の溶解・析出量が極めて小さいことが分
かった。一方、W や Ru を用いた時の原料の
析出量は 5～10 倍に増加した。これにより、
適切な触媒を用いることで結晶育成速度が
向上することが明らかになった。触媒吊下げ
実験の結果を基に、触媒効果実証実験を行っ
た。ここでは、種結晶(GaN)と触媒金属を同
一に設置し、種結晶上への結晶成長速度から
触媒効果を検討した。触媒には、触媒吊下げ
実験から結晶成長速度の向上が期待できる
W, Ru と、オートクレーブの腐食防止として
内壁のライニングに用いられている
Pt-20%Ir を用いた。触媒を用いない時
成長速度は GaN 種結晶-c 面上に 1.60μm/日
であるのに対し、W 触媒使用時の結晶成長速
度は 20.25μm/日が確認され、触媒により結
晶成長速度が向上することを明らかにした
（図 7）。触媒を用いた厚膜化を試み、4 日間
成長で 85μm の GaN 作製に成功した。 

図 7 安熱合成法で作製した GaN 結晶の断
面の SEM 像 左：無触媒時 右：W 触媒使
用時 
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