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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オプトエレクトロニクスまたはエレクトロニクス機器のための基板の製造方法であって
、
（ａ）超臨界アンモニア含有溶液からシード上にガリウムまたはアルミニウム含有窒化物
を結晶させて、アルカリ金属（Ｉ族元素、IUPAC1989）の少なくとも１種を含有する窒化
物バルク単結晶の層Ａ）を、基板のための膜厚をもたせて形成する工程と、
（ｂ）気相エピタキシャル成長法により、層Ａ）のＡｌまたはＧａ極性面上に窒化物の層
を１００μｍ以上の厚さに形成する工程と、
（ｃ）層Ａ）から、工程（ｂ）において形成した窒化物の層を１００μｍ 以上の厚さに
切り出し、主面が実質的にＡｌ極性面またはＧａ極性面を有する基板を形成する工程と、
を備えることを特徴とする製造方法。
【請求項２】
　前記工程（ｂ）において、（ｂ１）窒化物の第１層をＭＯＣＶＤ法またはＭＢＥ法によ
り、層Ａ）のＡｌまたはＧａ極性面上に形成し、（ｂ２）窒化物の第２層をＨＶＰＥ法に
より、１００μｍ 以上の厚さに前記第1層上に形成することにより前記窒化物の層を形成
し、
前記工程（ｃ）において、 層Ａ）から前記第２層を切り出すことを特徴とする請求項１
記載の製造方法。
【請求項３】
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　前記第１層がＭＯＣＶＤ法により形成され、膜厚が０．１から３μｍであることを特徴
とする請求項２記載の製造方法。
【請求項４】
　前記第２層の１つの表面を研磨し、気相エピタキシャル成長用の基板を得る工程をさら
に備えることを特徴とする請求項３に記載の製造方法。
【請求項５】
　水素を含有しない空気中で、６００℃ から１０５０℃ の温度で、工程（ｂ）において
形成した窒化物の層または第２層をアニーリング処理し、アニーリング処理前よりもより
良好な結晶性を有する材料を製造する工程をさらに備えることを特徴とする請求項１から
４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
　前記アニーリング処理を１０から３０Ｖｏｌ．％の酸素を添加した不活性ガスの空気中
で行うことを特徴とする請求項５に記載の製造方法。
【請求項７】
　不純物（水素および／またはアンモニアまたは結晶および／またはアニーリング処理中
に生じた不純物から形成されたイオン）が望ましいレベルに達するまで、アニーリング処
理を単一工程または複数の工程で行うことを特徴とする請求項５に記載の製造方法。
【請求項８】
　アンモニア含有溶媒、水または二酸化炭素の超臨界環境下に浸漬、またはガス状水素、
窒素またはアンモニアの作用下に付し、窒化物バルク単結晶から不純物を除去する工程を
さらに備えることを特徴とする請求項１から７のいずれかに記載の製造方法。
【請求項９】
　洗浄工程で超音波または電子ビーム照射を補助的に用いることを特徴とする請求項８に
記載の製造方法。
【請求項１０】
前記（ａ）工程において、層Ａ）はＡ軸成長されてＣ面からなる上面を有する請求項１か
ら９のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１１】
　前記（ｃ）工程で、切り出される基板の直径が１インチ以上である請求項１～１０のい
ずれかに記載の製造方法。
【請求項１２】
　前記窒化物の層がＡｌｘＧａ１－ｘＮ（０≦ｘ≦１）で表わされる窒化物からなる請求
項１から１１のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１３】
　前記第２層がＡｌｘＧａ１－ｘＮ（０≦ｘ≦１）で表わされる窒化物からなる請求項１
から１２のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１４】
　前記（ｃ）工程で、切り出される基板の厚さが１５０μｍ以上である請求項１から１３
いずれかに記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はＬＥＤ及びＬＤのようなオプトエレクトロニクス機器またはＭＯＳＦＥＴのよ
うなエレクトロニクス機器に用いるエピタキシ用基板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在気相エピタキシャル成長用に使用されている基板は、通常サファイア、ＳｉＣ、Ｇ
ａＡｓ及びＳｉを含有し、該基板上で成長させて得たエピタキシャル層は依然として１０
９／cm2という高い欠陥濃度を示しており好ましくない。ゆえに、基板へのＥＬＯＧ型構
造の適用が提案され、これにより欠陥濃度を１０６／cm2に減少できるが、この欠陥濃度
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では依然として高すぎるため、多くのエレクトロニクス及びオプトエレクトロニクス機器
、特に高出力半導体レーザを適切に機能させることが可能かは保証できない。さらに、得
られる基板はＥＬＯＧ構造によりエピタキシャル面領域が狭くなっているという別の問題
がある。従って、我々はガリウム含有窒化物単結晶の他の製造方法を提案しており、例え
ば、ポーランド特許出願番号Ｐ－３４７９１８で、窒化ガリウムに代表される窒化物バル
ク単結晶を超臨界アンモニア含有溶液からの再結晶により製造する方法を提案している。
上記の超臨界アンモニア含有溶液を用いて得られる窒化ガリウムバルク単結晶の特徴は、
欠陥濃度が低いことである。（バルクＧａＮの場合：１０４／cm2）しかし、これは低い
成長率、事実上気相成長法で用いられる成長率よりも何倍も低い成長率で得られるもので
ある。
【０００３】
　本発明の発明者はさらに鋭意な研究により、１）気相成長工程を超臨界アンモニア含有
溶液の結晶化から形成したガリウム含有窒化物バルク単結晶の基板上で行えば、気相エピ
タキシャル層の欠陥濃度をＥＬＯＧ構造にしなくても著しく減少できること、さらにオプ
トエレクトロニクスまたはエレクトロニクス機器製造のエピタキシャル工程のために基板
の全主面を完全なＧａ極性面として維持できることを発見した。これはＥＬＯＧ型基板と
は非常に異なっている。
【０００４】
　発明者はさらに、２）少なくとも１種のアルカリ金属を含有する超臨界アンモノ法で、
ＧａＮのＡ軸方向成長がＣ軸方向成長の４倍の速度であることを発見し、直径が１インチ
以上で良好な品質である窒化物単結晶基板を得た。該基板のＣ軸は、少なくとも３０μｍ
、好ましくは５０μｍ以上延在するＣ面に対して垂直方向である。このこともまたＥＬＯ
Ｇ型基板とは非常に異なっている。
【０００５】
　上記の１）および２）といった発明者の発見によれば、ＧａＮ層をＨＶＰＥ法により、
超臨界アンモノ法で形成した窒化物単結晶基板上に形成し、１００μｍ以上、好ましくは
１５０μｍ以上の膜厚をもたせ、窒化物単結晶基板から切り出すと、得られるＨＶＰＥＧ
ａＮの欠陥密度は５×１０５／cm2以下、好ましくは１０５／cm2以下、より好ましくは１
０４／cm2以下であり、１つの面が実質的にＧａ極性面からなり、ＥＬＯＧＧａＮ基板よ
りも良好である。
【発明の開示】
【０００６】
　従って、本発明の目的は、エピタキシ用基板及び新しい窒化物バルク単結晶を基礎とす
る基板の製造方法を提供することである。
【０００７】
　本発明の第１の様態によると、気相エピタキシャル成長法により形成した窒化物の層を
備える、オプトエレクトロニクスまたはエレクトロニクス機器用の基板を提供し、窒化物
基板の両主面は実質的にそれぞれ非Ｎ極性面とＮ極性面からなり、基板の欠陥密度は５×
１０５／cm2以下である。
【０００８】
　本発明により、ＡｌｘＧａ１－ｘＮ（０≦ｘ≦１）単結晶基板のＧａまたはＡｌ極性面
上で成長した良好な気相エピタキシャル層を形成でき、超臨界アンモノ溶液を用いて基板
を形成可能であれば、層Ｂ）を備える得られた基板が、気相エピタキシャル成長でオプト
エレクトロニクスまたはエレクトロニクス機器を形成する場合に非常に有効である。
【０００９】
　本発明の基板の特性としては、実質的に傾きがなく、これは窒化物単結晶のＣ軸の傾斜
が実質的にないことを意味し、また実質的に結晶のねじれがなく、これは単結晶格子のね
じれが実質的にないことを意味する。したがって、われわれの基板には歪みがなく、分極
光がサファイアのような結晶を通して進み、このことはＨＶＰＥＧａＮ基板と非常に異な
っている。
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【００１０】
　本発明では、窒化物バルク単結晶の層Ａ）はガリウム含有窒化物を有し、アルミニウム
含有窒化物は一般式ＡｌｘＧａ１－ｘＮ（０≦ｘ≦１）で表される。層Ａ）は通常、国際
特許出願公開ＷＯ０２／１０１１２０及びＷＯ０２／１０１１２４に記載された超臨界ア
ンモノ法で形成可能なＡｌＮまたはＧａＮ単結晶基板からなる。
【００１１】
　本発明では、気相エピタキシャル成長法で形成した窒化物の層Ｂ）はＡｌｘＧａ１－ｘ

－ｙＩｎｙＮ（０≦ｘ≦１，０≦ｙ≦１，０≦ｘ＋ｙ≦１）で表される。層Ｂ）は、ＭＯ
ＣＶＤ（有機金属化学気相成長法）、ＨＶＰＥ（ハイドライド気相エピタキシャル成長法
）またはＭＢＥ（分子線エピタキシャル法）といった方法で、層Ａ）を有する基板上に形
成可能である。これらの方法は公知であり、層Ｂ）はＧａＮ、ＡｌＧａＮ、ＩｎＧａＮ及
びＡｌＧａＩｎＮ化合物半導体層を含有する。
【００１２】
　本発明の好ましい実施例では、図７（Ａ）に示すとおり、層Ｂ）を少なくとも２つの層
から形成でき、第１層Ｂ１）を層Ａ）を有する基板上にＭＯＣＶＤ法またはＭＢＥ法で形
成でき、第２層Ｂ２）を第１層Ｂ１）上にＨＶＰＥ法で形成できる。
【００１３】
　本発明では、図７（Ｂ）に示すとおり、１００から３００μｍ以上の厚さである基板は
、少なくとも１種のアルカリ金属（族番号Ｉ、ＩＵＰＡＣ１９８９）を含有する窒化物バ
ルク単結晶の層Ａ）、ＭＯＣＶＤ法またはＭＢＥ法で形成される窒化物の層Ｂ１）及びＨ
ＶＰＥ法で形成されるガリウム含有窒化物の層Ｂ２）の組み合わせの層Ｂ２）の一部から
得られる。　得られたテンプレートは、基板の１つの面に実質的に完全なＧａ極性面領域
を備えてもよく、すなわち、９５％以上、９９％以上がＧａ極性面であることが好ましい
。ＥＬＯＧ法で形成し、９０％以下のＧａ極性面領域しか有しないＨＶＰＥＧａＮ基板と
比較すると、同一面でいくらかのＮ極性面領域があるので、欠陥濃度及びＸ線ロッキング
カーブの半値幅に関して、完全なＧａ極性面と同様に、良好な品質である基板を得られる
。
【００１４】
　本発明の第２の態様によれば、テンプレート型基板は、層Ｂ）を有するシード上に、少
なくとも１種のアルカリ金属を含有する超臨界アンモニア溶液中で窒化物を結晶させて形
成した窒化物バルク単結晶層のＡ）を備えてもよい。
【００１５】
　この場合、図８（Ａ）に示すとおり、テンプレート型基板はさらに、気相エピタキシャ
ル成長法で形成したガリウム含有窒化物の層Ｃ）を備えてもよく、少なくとも１種のアル
カリ金属（族番号Ｉ、ＩＵＰＡＣ１９８９）を含有する窒化物バルク単結晶の層Ａ）を、
Ｎ極性面と、例えば層Ａ１）とＡ２）としてシード層Ｂ）のＧａ極性面またはＡｌ極性面
のような非Ｎ極性面との両方の面に形成し、層Ｃ）を層Ａ２）の非Ｎ極性面と層Ｃ）のＮ
極性面で結合する。したがって、ガリウム含有窒化物の層Ｃ）をＭＯＣＶＤ、ＨＶＰＥま
たはＭＢＥといった方法で層Ａ２）の基板上に形成してもよい。好ましい実施形態では、
図８（Ｂ）に示すとおり、層Ｃ）は少なくとも２つの層を備え、第１層Ｃ１）をＭＯＣＶ
Ｄ法またはＭＢＥ法で層Ａ２）の基板上に形成し、第２層Ｃ２）をＨＶＰＥ法で第１層Ｃ
）上に形成してもよい。本発明によれば、第１層Ｃ１）は、層Ｃ２）のＨＶＰＥ工程に阻
害されないように基板Ａ）の表面を保護することができ、基板Ａ）から層Ｃ２）へのアル
カリ金属の拡散を防止することも可能である。層Ｃ１）を単結晶の形成温度以下で形成す
ることが好ましい。
【００１６】
　この場合、図８（Ｃ）に示すとおり、少なくとも１種のアルカリ金属（族番号Ｉ、ＩＵ
ＰＡＣ１９８９）を含有する窒化物バルク単結晶の層Ａ１）、気相エピタキシャル成長法
により形成した窒化物の層Ｂ）、少なくとも１種のアルカリ金属（族番号Ｉ、ＩＵＰＡＣ
１９８９）を含有する窒化物バルク単結晶の層Ａ２）、ＭＯＣＶＤ法またはＭＢＥ法で形
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成される層Ｃ１）及びＨＶＰＥ法で形成されるガリウム含有窒化物の層Ｃ２）の組み合わ
せの層Ｃ２）の一部から切り出され、１００から３００μｍ以上の厚さを有する基板が得
られる。ＨＶＰＥ基板は塩素化合物を含有し、前述の通り、主面が実質的にＧａ極性面か
らなる。
【００１７】
　本発明によれば、１０６／ｃｍ２以下、好ましくは１０６／ｃｍ２以下、より好ましく
は１０４／ｃｍ２以下の欠陥濃度で、（００２）面からのＸ線ロッキングカーブの半値幅
が８０arcsec以下である基板を形成できる。
【００１８】
　超臨界アンモノ工程で、我々はＡ軸成長がＣ軸成長の４倍の速度であること、超臨界ア
ンモノ法でのＡ軸成長が、同じく超臨界アンモノ法でのＣ軸成長と比較して欠陥濃度を著
しく減少させることを発見した。したがって、本発明の新たな様態によれば、我々は図９
に示すテンプレート型基板を得ることが可能である。ここで層Ａ）は、直径１インチ以上
のＭ面の、周辺エッジを備えるＣ面の両面を有する六方晶形基板で、該基板はは少なくと
も１種のアルカリ金属を含有する超臨界アンモニア溶液中で窒化物バルク単結晶がＡ軸方
向に成長することにより形成された基板から得られる。基板の欠陥濃度が１０４／ｃｍ２

以下であるのは驚くべきことである。
【００１９】
　本発明の基板では、ガリウム含有窒化物の層Ｂ）またはＣ）及び層Ｂ１）及びＢ２）ま
たはＣ１）及びＣ２）が少なくとも１種のアルカリ金属を含有し、その濃度は
少なくとも１種のアルカリ金属を含有する超臨界アンモニア溶液中で窒化物の結晶化によ
り形成した層Ａ）の濃度よりも低い。アルカリ金属の濃度は、層Ｂ）またはＣ）及び層Ｂ
１）及びＢ２）またはＣ１）及びＣ２）を形成する工程中に、層Ａ）からの拡散を生じさ
せるからである。この場合、層Ｂ）、Ｂ１）、Ｃ）またはＣ１）はＭＯＣＶＤ法により形
成でき、好ましくは厚さが０．１から３μｍである。
【００２０】
　本発明の基板の場合、層Ｂ）の定義で示したとおり、気相成長法によって得られた層Ｃ
）はまた一般式ＡｌｘＧａ１－ｘ－ｙＩｎｙＮ（０≦ｘ≦１，０≦ｙ≦１，０≦ｘ＋ｙ≦
１）で表される。したがって、本発明の好ましい実施形態において、層Ｂ）またはＣ）は
ＡｌＧａＮおよびＧａＮの二重層の組み合わせであってもよい。単結晶形成よりも低い温
度で形成されたＡｌＧａＮの第１層Ｂ１）またはＣ１）の場合、ＧａＮの第２層Ｂ２）ま
たはＣ２）は結晶性の点で改善されるであろう。
【００２１】
本発明のテンプレート型基板の場合、気相エピタキシャル成長を用いるので、層Ｂ）Ｂ２
）、Ｃ）またはＣ２）は、ドナー添加物としてシリコン（Ｓｉ）または酸素（Ｏ）を含有
するガリウム含有窒化物、またはアクセプター添加物としてマグネシウム（Ｍｇ）または
亜鉛（Ｚｎ）を含有するガリウム含有窒化物である。添加物の濃度は好ましくは１０１６

／ｃｍ３から１０２１／ｃｍ３の範囲とする。
【００２２】
　本発明の第３の様態では、オプトエレクトロニクスまたはエレクトロニクス機器のため
の基板の製造方法が、
（ａ）超臨界アンモニア含有溶液からシード上にガリウムまたはアルミニウム含有窒化物
を結晶させて、アルカリ金属（Ｉ族元素、IUPAC 1989）の少なくとも１種を含有する窒化
物バルク単結晶の層Ａ）を基板のための膜厚をもたせて形成し、
（ｂ）気相エピタキシャル成長法により、層Ａ）のＡｌまたはＧａ極性面上に窒化物の層
Ｂ）またはＣ）を形成し、
（ｃ）基板Ａ）から層Ｂ）またはＣ）を切り出し、１００μｍ以上の膜厚をもたせ、主面
が実質的にＡｌまたはＧａ極性面を有する基板を得る工程を備える。
【００２３】
　オプトエレクトロニクスまたはエレクトロニクス機器のための基板の好ましい製造方法
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において、図７（Ａ）と７（Ｂ）および８（Ａ）から８（Ｃ）で示すとおり、工程（ｂ）
が好ましくは、（ｂ１）窒化物の層Ｂ１）またはＣ１）を気相エピタキシャル成長法によ
り、層Ａ）のＡｌまたはＧａ極性面上に形成する工程および、（ｂ２）窒化物の層Ｂ２）
またはＣ２）を気相エピタキシャル成長法により、層Ｂ１）またはＣ１）上に形成する工
程を有する。この場合、層Ｂ２）またはＣ２）を基板Ａ）から切り出し、１００μｍ以上
の膜厚をもたせ、主面が実質的にＡｌまたはＧａ極性面を有する。
【００２４】
　本発明の第４の様態によれば、良好な基板により良好な基板を形成できるので、本発明
の基板を使用してさらなる基板を形成可能である。この場合、製造方法は、（ｄ）層Ｂ）
、Ｃ）、Ｂ２）、Ｃ２）のＡｌまたはＧａ極性面上に気相エピタキシャル成長法により形
成した新たな窒化物の層Ｄ）を形成する工程を備える。工程（ｄ）では、層Ｂ）、Ｃ）、
Ｂ２）、Ｃ２）を基板から切り出し、１００μｍ以上の膜厚をもたせ、主面が実質的にＡ
ｌまたはＧａ極性面を有する。
【００２５】
　本発明の好ましい実施形態では、さらなるエピタキシャル成長のための良好な表面特性
を得るために、（ｃ）層Ｂ）の１つの面を研磨し、気相エピタキシャル成長のための基板
を得る工程が必要となる場合がある。さらに、膜厚が１００μｍ以上、好ましくは１５０
μｍ以上で、主面が実質的にＡｌまたはＧａ極性面を備える基板を得るために、膜厚が１
００μｍ以上、好ましくは１５０μｍ以上の層Ｂ）、Ｂ２）、Ｃ）、Ｃ２）またはＤ）を
形成し、層Ｂ）、Ｂ２）、Ｃ）、Ｃ２）またはＤ）の一部を切り出すことが必要である。
【００２６】
　得られた基板を約６００℃から１０５０℃の温度で水素を含有しない空気中でアニーリ
ング処理し、アニーリング処理前よりもより良好な結晶性を有する材料を製造する。アニ
ーリング工程を好ましくは１０から３０Ｖｏｌ．％の酸素を添加した不活性ガスの空気中
で行う。また、不純物（水素および／またはアンモニアまたは結晶および／またはアニー
リング処理中に生じた不純物から形成されたイオン）が望ましいレベルに達するまで、ア
ニーリング工程を単一工程または複数の工程で行ってもよい。
【００２７】
　さらに、アンモニア含有溶媒、水または二酸化炭素の超臨界環境下に浸漬、またはガス
状水素、窒素またはアンモニアの作用下に付し、窒化物バルク単結晶から不純物を除去す
る必要が生じることがある。この場合、洗浄工程で超音波または電子ビーム照射を補助的
に用いることが好ましい。
【００２８】
　本発明を添付の図面において説明する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　本発明は、アンモノ塩基性(ammono-basic)の結晶成長に基づくものであって、１または
複数のアンモノ塩基性の性質に影響を与えるミネラライザーを含む超臨界アンモニア溶媒
中で化学輸送を形成する方法によってシードの表面に単結晶のガリウムまたはアルミニウ
ム含有窒化物を選択的に形成させるものである。
【００３０】
　この方法は高い構造品質の層を有するバルクの単結晶テンプレート型基板を得ることを
特徴とするもので、そこでは気相成長によって得られたガリウムまたはアルミニウム含有
窒化物層の上にオートクレーブ中で超臨界アンモニア含有溶液およびアルカリ金属イオン
を形成させることによってガリウムまたはアルミニウム含有窒化物を成長させる。このオ
ートクレーブ中でフィードストックを溶解させ、続いてガリウムまたはアルミニウム含有
窒化物を溶液からシード表面に選択的に結晶させる。その結晶成長は、超臨界溶媒中にガ
リウムを含有するフィードストックを溶解させる方法より高い温度および／または低い圧
力において行われる。
【００３１】
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　第１の実施態様の目的は、第２の工程－結晶化において、シード表面に選択的晶出を行
わせることにある。それゆえ本発明の第２実施態様はガリウムまたはアルミニウム含有窒
化物バルク単結晶の結晶方法に関するものであって、高い構造品質の層を有するバルクの
単結晶テンプレート型基板を得ることを特徴とする。そして、この方法は、気相成長によ
って得られたガリウムまたはアルミニウム含有窒化物層の上に、高い構造品質の層を有す
るガリウムまたはアルミニウム含有窒化物層を積層し、超臨界アンモニア含有溶液とアル
カリ金属イオン中で溶解を行い、ガリウム窒化物溶解度の負の温度係数を有する超臨界溶
液を形成する。そして少なくともシードが位置するオートクレーブ帯域ではシードに対し
て超臨界溶液が過飽和な帯域を形成し、自発的晶出が起こらないように、適当に温度を増
加させおよび／または圧力を低下させることにより濃度を調整する。そしてオートクレー
ブ中に位置するシードの表面にだけガリウムまたはアルミニウム含有窒化物結晶を選択的
に成長させる。
【００３２】
　この第２の実施例においては、オートクレーブ中に同時に２つの帯域が形成される（溶
解帯域および結晶化帯域）。シードに対する超臨界溶液の過飽和を溶解温度および結晶化
温度を調節することによって制御するのが望ましい。その上、３００ないし６００℃の間
に結晶化帯域の温度を設定し、オートクレーブ中の溶解帯域の温度と結晶化帯域の温度差
を１５０℃以下、好ましくは１００℃以下に維持することにより、温度管理は容易になる
。超臨界溶液のシードに対する過飽和度はオートクレーブ中に１または多数のバッフルを
位置させ、溶解帯域（低温度）を結晶化帯域（高温度）と分離させ、これらの帯域間の対
流速度を制御することによって調整することができる。さらに、溶解帯域と結晶化帯域が
オートクレーブ中に適当な温度差をもって形成されるならば、シードに対する超臨界溶液
の過飽和度はＧａＮ形態で導入されるガリウムまたはアルミニウム含有フィードストック
を使用し、その全表面積がシードの全表面積を超えるようにすることにより、過飽和度を
調整することができる。
【００３３】
　第１の実施態様においては、アルカリ金属イオンは、アルカリ金属および／またはアル
カリ金属化合物および／またはそれらの混合物の形態で導入され、特にこれらは第XVII族
元素（ハロゲン類）を含まない。アルカリ金属のこのようなイオンはＬＩ＋、Ｎａ＋およ
びＫ＋から選択される１または複数のイオンを含むことができる。これらはアルカリ金属
、そのアミド類およびアジド類の形態で、アンモニアに対するモル比が１：２００から１
：２の間で適用されるのが好ましい。超臨界溶液中に溶解されるフィードストックはガリ
ウムまたはアルミニウム含有窒化物またはガリウム前駆体であって、これらは超臨界溶媒
中で溶解可能なガリウム化合物を形成することができる。
【００３４】
　本発明に記載された方法は、清澄なアンモノ塩基性環境における反応に基づいているけ
れども、ＨＶＰＥ方法または他の化学方法によって得られるＧａＮ形態のフィードストッ
クを用いることも許容される。ただし、第XVII族元素の塩素または他の元素が反応の起き
る環境に悪影響を与えないという条件下においてである。
【００３５】
　上記フィードストックはガリウムまたはアルミニウム含有窒化物であって、超臨界アン
モニア含有溶媒中では可逆的な溶解プロセスが起きる。超臨界溶媒中で不可逆な反応とな
る金属ガリウムと併用することも可能である。
【００３６】
　ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物はガリウム窒化物の形態で使用すると結晶化工
程において制御が容易である。単結晶ＧａＮのシードを使用することが好ましいが、次の
ものも使用できる：ＨＶＰＥ方またはフラックス法によって得られたＧａＮ、高圧法によ
って得られたシード、超臨界アンモニア法によって得られたバルク単結晶から切り出され
る、Ａ（１１－２０）、Ｍ（１－１００）またはＲ（１－１０２）面を有するシード。結
晶化の目的には、Ｎ極性を有するＣ（０００１）面を使用することができる。
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【００３７】
　本発明においては、溶解および結晶化工程は通常平行して行われ、これらの工程はオー
トクレーブ中で同時に空間的に分離される。言い換えれば、超臨界アンモニア溶媒がオー
トクレーブ中に形成され、これがアルカリ金属イオンを含有する。この溶媒はガリウムま
たはアルミニウム含有フィードストックを溶解し、ガリウムまたはアルミニウム含有窒化
物の結晶化を超臨界溶液からシード表面において行う。その条件は、フィードストックの
溶解工程のための温度より高くおよび／または圧力より低い。
【００３８】
　第１の実施態様においては、ガリウムまたはアルミニウム含有フィードストックの溶解
工程は、超臨界溶液を高い温度および／または低い圧力の位置に送る別の工程を伴うこと
が推奨される。この場合、オートクレーブ中では少なくとも２つの帯域が異なった温度を
ともなって形成され、ガリウムまたはアルミニウム含有フィードストックは低い温度の溶
解帯域に位置させる一方、シードは高い温度の結晶化帯域に位置させる。溶解帯域と結晶
化帯域間の温度差は、超臨界溶液を通して化学的輸送が保証されるように設定されるべき
である。この化学的輸送は主として対流によって起きる。溶解および結晶化帯域間の温度
差は１℃を超え、好ましくは５ないし１５０℃、より好ましくは１００℃以下である。
【００３９】
　本発明によって得られる窒化物は式ＡｌｘＧａ１－ｘ－ｙＩｎｙＮ（０≦ｘ≦１，０≦
ｙ≦１，０≦ｘ＋ｙ≦１）を有する。超臨界溶媒は以下のように定義される：ＮＨ３およ
び／またはその誘導体を含み、またアルカリ金属イオン、少なくともナトリウムまたはカ
リウムイオンの形態でミネラライザーを含む。フィードストックは主としてガリウムまた
はアルミニウム含有窒化物または以下の前駆体から選択されてなる。その前駆体はアジド
類、イミド類、アミド－イミド類、アミド類、水素化物、ガリウムまたはアルミニウム金
属化合物および合金であって、金属ガリウムを含む。前駆体の定義は、本明細書において
定められている。
【００４０】
　本発明において、シードはガリウムまたはアルミニウム含有窒化物あるいは他のXIII族
元素（IUPAC 1989)の元素からなる結晶層を含む。この層の表面欠陥密度は、１０６／ｃ
ｍ２以下であるのが好ましい。
【００４１】
　この発明において、ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物の結晶化は、１００ないし
８００℃の間の温度、好ましくは３００ないし６００℃、より好ましくは４００ないし５
５０℃において生じる。ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物の結晶化の間、圧力は１
０ないし１０００ＭＰａ、好ましくは１００ないし５５０ＭＰａ、より好ましくは１５０
ないし３００ＭＰａにわたることができる。
【００４２】
　超臨界溶媒中のアルカリ金属イオン濃度はフィードストックおよびガリウムまたはアル
ミニウム含有窒化物が適当な溶解度特性を有するように調整される。アルカリ金属イオン
の他の化学種に対する超臨界溶媒中のモル比は１：２００ないし１：２、好ましくは１：
１００ないし１：５、より好ましくは１：２０ないし１：８の範囲に制御される。
【００４３】
　本発明において、単結晶ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物の成長は、アンモノ塩
基性の性質に影響を与える１または多数のミネラライザーを含む超臨界溶媒中の化学的輸
送によって得られる。したがって、本発明方法はアンモノ塩基性結晶化の技術であって、
本発明において使用される用語は以下の定義に従って理解されるべきである。
【００４４】
　XIII族元素窒化物とは、例えば、アルミニウム、ガリウムおよびインジウムであり、単
独またはそれらの化合物を意味する。ガリウム含有窒化物は最も好ましい窒化物である。
【００４５】
　ガリウム又はアルミニウム含有窒化物とは、ガリウム（または：アルミニウム）窒化物
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および選択的に他のXIII族元素（IUPAC, 1989)を意味し、添加物量よりも高レベルで好ま
しくは実質的にガリウムを一部含有する、二元化合物－ＧａＮ（またはＡｌＮ）、三元化
合物－ＡｌＧａＮ、ＩｎＧａＮまたは四元化合物－ＡｌＩｎＧａＮを含む。ただし、これ
らに限定されない。結晶化技術のアンモノ塩基性を損なわない限り、構造中でガリウム（
アルミニウム）に対する他の元素の組成を変更できる。（前記の式は窒化物の組成を示す
ことのみを意図しており、相対量を示す意図はない）
【００４６】
　ガリウム又はアルミニウム含有窒化物のバルク単結晶とはガリウムまたはアルミニウム
含有窒化物からなる単結晶基板であり、基板上にはオプトエレクトロニクス機器を形成で
きる。例：ＭＯＣＶＤ法またはＨＶＰＥ法といったエピタキシャル成長法により形成した
発光ダイオード（ＬＥＤ）またはレーザダイオード（ＬＤ）
【００４７】
　Ｃ、Ａ、Ｍ面とは、XIII族元素の窒化物結晶の六方晶系のＣ、Ａ、Ｍ面の表面である。
【００４８】
　ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物の前駆物質とは、基板または少なくともガリウ
ム（アルミニウム）を含有する混合物であり、該前駆物質はアルカリ金属、XIII族元素（
IUPAC, 1989)、窒素および／または水素、および金属ガリウム、合金または金属化合物、
水素化物、アミド類、イミド類、アミド－イミド類およびアジド類をさらに含有してもよ
く、これらは下記で定義する超臨界アンモニア含有溶媒に溶解するガリウム化合物を形成
可能である。
【００４９】
　ガリウム又はアルミニウム含有フィードストックとは、ガリウム又はアルミニウム含有
窒化物あるいはその前駆物質をいう。フィードストックは、例えばフラックス法、ＨＮＰ
法、ＨＶＰＥ法で得られるＧａＮ（ＡｌＮ）や、超臨界アンモニア溶媒中の化学反応の結
果として金属ガリウム（アルミニウム）から、その場で得られる多結晶ＧａＮ（ＡｌＮ）
の形にすることができる。
【００５０】
　超臨界アンモニア含有溶媒とは、少なくともアンモニアを含み、ガリウムまたはアルミ
ニウム含有窒化物フィードストックを溶解させるための１種または複数のアルカリ金属イ
オンを含有する。また、超臨界アンモニア含有溶媒はアンモニアおよび／または混合物の
誘導体、特にヒドラジンを含有してもよい。
【００５１】
　ミネラライザーとは、ガリウム又はアルミニウム含有窒化物の溶解を支持している１種
または複数種類のアルカリ金属イオンを、超臨界アンモニア含有溶媒に供給するものをい
う。
【００５２】
　超臨界溶液のアンモノ塩基性を損ねる原因となる酸素を含まない化学物質は下記からな
る群より選択される：
ａ）化合物ＡｍＢｎ：ＡがＨ＋および／または金属、好ましくはアルカリ、ＮＨ４＋、Ｓ
ｉ、Ｓ、Ｐであり、Ｂがハロゲン、Ｓ、Ｐ、ならびにｎとｍが１以上の化学量論係数に相
当する。
ｂ）化学種のグループ：
－Ｓ４Ｎ４，Ｓ２Ｎ２，ＳＮ，Ｓ４Ｎ２，Ｓ１１Ｎ２，Ｐ３Ｎ５、Ｐ４Ｎ６，ＰＮ
－ＰＮ２－，ＰＮ３４－，ＰＣ４７－，ＰＮ－，ＰＮ２－
－ＰＮＣ１２，Ｐ（ＮＨ）２ＮＨ２，Ｐ４Ｓ１０，ＮＰ（ＳＮＨ４）２，ＮＰＳＮＨ４Ｓ
Ｈ，ＮＰ（ＳＨ）２，ＰＮＳ
ガリウム含有窒化物の結晶格子で形成される硫黄またはシリコン種をドナーとして機能さ
せ；マグネシウム、亜鉛またはカドミウムをアクセプターとし；窒化ガリウム結晶格子に
おいて、マンガンまたはクロムといった添加物が磁性特性を付与し；蛍光体原子が窒素原
子に対して等電子となり、エネルギーギャップは純粋なガリウム含有窒化物でのエネルギ
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ーギャップより狭くなる。これらの化学種は超臨界溶媒のアンモノ塩基性を損い、ガリウ
ム含有窒化物の光学的、電気的、磁性的特性を変化させる。
【００５３】
　ガリウム含有フィードストックの溶解とは、超臨界溶媒に可溶なガリウム化合物、例え
ばガリウム錯体化合物を、フィードストックを介して形成する可逆的又は非可逆的工程で
ある。ガリウム錯体化合物は化学的な錯体化合物であり、中心に位置するガリウム原子を
ＮＨ３型の配位子又はその誘導体ＮＨ２

－、ＮＨ２－のような配位子で取り囲んでいる。
　アルミニウム含有フィードストックの溶解にも、類似の定義が適用される。
【００５４】
　超臨界アンモニア含有溶液とは、超臨界アンモニア含有溶媒にガリウム又はアルミニウ
ム含有のフィードストックを溶解して得られた溶液を意味する。
【００５５】
　溶解度：我々は実験により、十分な高温高圧で、ガリウム又はアルミニウム含有窒化物
の固体と超臨界溶液との間に平衡関係が存在するのを見出した。したがって、ガリウム又
はアルミニウム含有窒化物の溶解度は、上記のガリウムまたはアルミニウム含有窒化物の
溶解工程で形成した溶解性ガリウム（アルミニウム）化合物の平衡濃度と定義することが
できる。かかる工程では、この平衡濃度、例えば溶解度は、溶媒の組成、温度および／ま
たは圧力の変化により制御することができる。
【００５６】
　溶解度の負の温度係数（負のＴＣＳ）とは、他の全てのパラメータを保持したとき、そ
れぞれの化合物の溶解度が温度の減少関数（monotonically decreasing function）で表
されることを意味する。同様に、溶解度の正の圧力係数（正のＰＣＳ）とは、他の全ての
パラメータを保持したとき、溶解度が圧力の増加関数で表されることを意味する。我々の
研究では、超臨界アンモニア含有溶媒中のガリウム又はアルミニウム含有窒化物の溶解度
は、少なくとも３００℃から５５０℃に渡る温度領域、そして１００から５５０ＭＰａの
圧力範囲で、負の温度係数および正の圧力係数を有することを見出した。したがって、例
えば、図１に示すように、８日間オートクレーブ内の温度を４００℃に保持してフィード
ストックをオートクレーブ中で溶解させた（溶解工程）後、２００ＭＰａの一定圧力に維
持してオートクレーブ内の温度を５００℃に上昇することにより、窒化ガリウムを再結晶
化させることができる（結晶化工程）。また、図２に示すように、オートクレーブ内の圧
力を２日間、３５０ＭＰａに上昇してフィードストックを溶解させた（溶解工程）後、オ
ートクレーブ内の圧力を２００ＭＰａに下げてオートクレーブ内の温度を５００℃として
、溶解した窒化ガリウムを再結晶化させることができる（結晶化工程）。
【００５７】
　過飽和：特定の物理化学的条件下で、超臨界アンモニア含有溶液中の可溶ガリウム（ア
ルミニウム）化合物の濃度がガリウム又はアルミニウム窒化物の溶解度より高いとき、そ
れらの条件におけるガリウム又はアルミニウム含有窒化物に対する超臨界アンモニア溶液
の過飽和とは、実際の濃度と溶解度との差として定義できる。閉鎖系内のガリウム又はア
ルミニウム含有窒化物の溶解の場合、過飽和状態は、例えば温度の上昇または圧力の低下
により達成できる。
【００５８】
　超臨界アンモニア含有溶液におけるガリウム又はアルミニウム含有窒化物の化学輸送と
は、過飽和超臨界溶液からのガリウム又はアルミニウム含有窒化物の結晶化のみならず、
ガリウム又はアルミニウム含有フィードストックの超臨界溶液中での溶解や、超臨界溶液
を介しての可溶性ガリウム化合物の移動をも含んだ連続工程をいう。一般に化学輸送工程
は、溶解したフィードストックと結晶化した生成物との温度差、圧力差、濃度差、又はそ
れ以外の化学的又は物理的に異なる性質により生じさせることができる。本件発明の工程
により、温度差の条件下での化学輸送の結果としてガリウム又はアルミニウム含有窒化物
のバルク単結晶を得ることができるが、結晶化領域を溶解領域より高い温度に維持するこ
とが必要である。本件発明によれば、化学輸送は、対流によって起こるのが好ましい。
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【００５９】
　シードとは本件明細書の中で例示してあるように、本件発明の工程により、所望のガリ
ウム又はアルミニウム含有窒化物のバルク単結晶を得るのに重要である。シードの品質が
本発明の方法で形成したガリウムまたはアルミニウム含有窒化物バルク単結晶の品質にと
って重要であることから、本方法のために選択するシードは可能な限り高品質にすべきで
ある。変更可能な面を有する種々の構造またはウエハも用いられる。例えば、第１基板上
に配置され、窒化物結晶の横方向成長に影響を与える、互いに適切なスペースをおいた面
をシードとして用いてもよい。また、例えばＳｉをドープしてｎ型導電性を示すホモエピ
タキシャル面を有するシードを利用することもできる。このようなシードは、ＨＶＰＥ又
はＭＯＣＶＤや他のＭＢＥ等により、気相からガリウム含有窒化物結晶を成長させる工程
を用いて生成することができる。成長工程中にＳｉを１０16～１０21/ｃｍ２ドープして
ｎ型導電性をもたせた。さらに、複合シードを使用可能であり、複合シードでは、第１基
板または、例えばＡｌＮ－ＳｉをドープしたＧａＮで形成した層－で形成したバッファ層
に直接積層してもよい。さらに、将来的な使用法として、本発明の方法により、バルク単
結晶をホモシード上に積層できる。ホモシードは、各窒化物のＣ面、Ａ面またはＭ面とい
った特定のXIII族元素である窒素の六方晶ウルツ(wurzite)型結晶的格子に対して方向付
けられる。
【００６０】
　過飽和の超臨界アンモニア溶液からの自発成長（Spontaneous crystallization）とは
、シード表面を除くオートクレーブ内で、いずれのサイトにも起こる、ガリウム又はアル
ミニウム含有窒化物の望ましくない核形成及び成長の工程を意味している。シード表面へ
の結晶であって、シードとは異なる方向への結晶成長も定義に含む。
【００６１】
　シードへの選択的結晶析出（Selective crystallization）とは、自発的成長がない、
または自発成長が無視できる程度に発生する場合、結晶化がシード上で行われる工程であ
る。バルク単結晶を得るには欠かせない工程であり、同時に本件発明方法の要素の１つで
もある。
【００６２】
　反応温度及び圧力：本明細書の実施例では、オートクレーブ内の温度分布は超臨界アン
モニア含有溶液の存在しない、空のオートクレーブで測定したものである。よって、超臨
界状態で行った工程の実際の温度ではない。圧力は、直接測定を行ったか、本方法におい
て想定される温度およびオートクレーブの容積といったアンモニア含有溶媒の物理化学的
データに基づいて計算した。
【００６３】
　ＭＯＣＶＤ法（有機金属化学気相成長法）は気相からエピタキシャル層を積層する方法
で、ガリウム窒化物の場合、アンモニア及び有機金属ガリウム化合物を基板として用いる
。
【００６４】
　ＨＶＰＥ法（ハイドライド気相エピタキシャル成長法）は気相からエピタキシャル層を
積層する方法で、窒化物の場合、金属ハロゲン化合物およびアンモニアを試薬として用い
る。
【００６５】
　オートクレーブとは、閉鎖系高圧反応器の意味であり、本発明によるアンモノ塩基性工
程を行う反応室を有している。
　本発明の方法を行うにあたり、図３および図４に示す装置を用いるのが好ましい。詳細
を以下に示す。
　上記の方法および装置により、ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物バルク単結晶を
形成できる。バルク単結晶は低い欠陥密度を示す（バルクＧａＮの場合：１０４／ｃｍ２

）バルク単結晶ＧａＮは内径が１インチ以上、同時に、３ｍｍ以上（好ましくは５ｍｍ）
の厚さを有することが重要である。単結晶をワイヤーソーでウエハに切断し、０．５ｍｍ
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。ｎ型導電性を改良するためには、気相成長中にＳｉをドープすることによりｎ型キャリ
ア濃度を増加させるのが好ましい。ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物を気相成長を
用いて積層すれば、超臨界アンモニア中で形成するガリウムまたはアルミニウム含有窒化
物がＡｌｘＧａ１－ｘＮ（０≦ｘ＜１）を有するか、ＧａＮ上に積層したバルク単結晶Ａ
ｌｘＧａ１－ｘＮ（０≦ｘ＜１）を用いるのが好ましい。ガリウムまたはアルミニウム含
有窒化物の気相成長中にＳｉをドープすることにより、ｎ型導電性を有するＡｌｘＧａ１

－ｘ－ｙＩｎｙＮ、（０≦ｘ≦１、０≦ｙ＜１、０≦ｘ＋ｙ≦１）を形成でき、それを超
臨界アンモニア中で、気相成長条件下でガリウムまたはアルミニウム含有窒化物上に結晶
化させるので、高い結晶性及び１０５／ｃｍ２以下の欠陥密度を有するテンプレート型基
板の形成に使用することができる。
【００６６】
［本発明の好ましい実施様態］
　本発明の方法においては、フィードストックの溶解工程と、超臨界溶液をより高温およ
び／またはより低圧に輸送する工程とを分離でき、シードの表面にガリウムまたはアルミ
ニウム含有窒化物の結晶化が生じる。さらに、該方法は、オートクレーブ中の異なる温度
を有する少なくとも２つの領域を同時に形成する工程をそなえ、ガリウムまたはアルミニ
ウム含有フィードストックをより低温の溶解領域に、シードをより高温の結晶化領域に配
置する。溶解領域と結晶化領域間の温度差は１℃以上となるように制御し、超臨界溶液内
での対流による化学輸送を確保する。超臨界アンモニア内で形成したガリウムまたはアル
ミニウム含有窒化物は、ＡｌｘＧａ１－ｘＮ、（０≦ｘ＜１）であり、ドナー型、アクセ
プター型、または磁気型の添加物を含有してもよく、一方、気相成長で形成したガリウム
またはアルミニウム含有窒化物は、ＡｌｘＧａ１－ｘ－ｙＩｎｙＮ、（０≦ｘ≦１、０≦
ｙ＜１、０≦ｘ＋ｙ≦１）である。
アルカリ金属イオンおよび／またはその誘導体を含んだアンモニアは超臨界溶媒として機
能できる。フィードストックは主として、アジド類、イミド類、アミド－イミド類、アミ
ド類、水素化物、金属間化合物およびガリウムまたはアルミニウム含有合金からなる群か
ら選択されたガリウムまたはアルミニウム含有窒化物またはその前駆体と同様に、金属ガ
リウムからなる。シードは少なくともガリウムまたはアルミニウム含有窒化物または第XI
II族(IUPAC, 1989)の他の元素の結晶層を備える。
【００６７】
　ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物の結晶化は１００から８００℃の温度で、また
１０から１０００ＭＰａの圧力で生じ、一方、フィードストックおよびガリウムまたはア
ルミニウム含有窒化物の適切な溶解度を確保できるように超臨界溶媒中でのアルカリ金属
イオンの濃度を制御する。超臨界溶媒中で他の化学種に対するアルカリ金属イオンのモル
比を１：２００から１：２の範囲で制御する。
【００６８】
　計測によれば、最良のＧａＮバルク単結晶は１０４／ｃｍ２以下の欠陥密度と同時に（
０００２）面からのＸ線ロッキングカーブの半値幅が６０arcsec以下であり、
半導体装置の適切な品質と寿命を確保できる。同時に、基板が導電性を有するので、ｎ型
パッド電極をその上に積層できる。
【００６９】
　アルカリ金属あるいはその化合物（ＫＮＨ２等）を投与すれば、ＧａＮは超臨界ＮＨ３

において、良好な溶解度を示す。図５のグラフでは、超臨界溶媒内のＧａＮの溶解度を４
００℃と５００℃の温度と圧力との関数として示したが、この溶解度をモル比：Ｓｍ≡Ｇ
ａＮ溶液：（ＫＮＨ２＋ＮＨ３）×１００％と定義する。本実施例での溶媒とは、モル比
Ｘ≡ＫＮＨ２：ＮＨ３が０.０７となるＫＮＨ２の超臨界アンモニア溶液である。溶解度
Ｓｍを温度、圧力およびミネラライザーの容量の関数としてＳｍ≡Ｓｍ（Ｔ，ｐ，ｘ）で
表すことが望ましい。Ｓｍの微小変化は次の式で表される。
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【数１】

ここで、
【数２】

のような部分関数は特殊なパラメータの変化にともなうＳｍの動きを示している。本記述
において、上記の関数は係数（coefficients)、例えば、
【数３】

は「溶解度の温度係数」（TCS）とする。
【００７０】
　図５で示すとおり、溶解度は圧力の増加関数であり、温度の減少関数である。この関係
を利用し、溶解度の高い条件で窒化物の溶解を行い、溶解度が低い条件で結晶させること
によって、ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物バルク単結晶を得ることができる。こ
の負の温度係数は、温度差が生じた場合に、ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物の化
学輸送が低温の溶解領域から高温の結晶化領域へと生じることを意味する。また、他のガ
リウム化合物も金属ガリウムでもガリウムのアンモニア錯体の供給源として使用できるこ
とが明かになった。たとえば、上記の成分からなる溶媒に最も簡素な原料である金属ガリ
ウムを始め、ガリウム錯体を投与できる。次に、加熱などのような条件変化を適切に行い
、ガリウムまたはアルミニウム含有窒化物に対して過飽和溶液をつくることによって、シ
ード面に結晶が成長する。本発明は、シード面にガリウムまたはアルミニウム含有窒化物
のバルク単結晶の成長を可能にし、ＧａＮ結晶からなるシード上にバルク単結晶層として
得られるＧａＮの化学量論的な成長に繋がる。前記の単結晶は、アルカリ金属イオンを含
有する超臨界溶液内に成長されるので、得られた単結晶も濃度が０.１ｐｐｍ以上のアル
カリ金属を含む。また、（主として設備の腐食を防ぐ）臨界溶液の塩基性を保持するため
に、意図的に溶媒にハロゲン物質を投与しないのである。本発明の方法によって、０.０
５から０.５のＧａをＡｌで置き代えることができる。成分を柔軟に変更できることによ
って、得られる窒化物の格子定数を調整することが可能である。更に、ＧａＮバルク単結
晶に濃度１０１７～１０２１／ｃｍ３のドナー型添加物（Si, O等）および／またはアク
セプター型添加物（Mg, Zn等）および／または磁気型添加物（Ｍｎ，Ｃｒ等）を導入する
ことができる。上記の添加物によってガリウムまたはアルミニウム含有窒化物の光学・電
気・磁気の特性を変えることができる。その他の物理的な特性において、成長されたＧａ
Ｎのバルク単結晶表面の欠陥密度は１０６／ｃｍ２以下、好ましくは１０５／ｃｍ２以下
、より好ましくは１０４／ｃｍ２以下である。また、（０００２）面からのＸ線ロッキン
グカーブの半値幅は６００arcsec以下、好ましくは３００arcsec以下、より好ましくは６
０arcsec以下である。最良のＧａＮバルク単結晶は、欠陥密度が１０４／ｃｍ２以下、（
Ｃｕ　Ｋ　α１に対する）（０００２）面からのＸ線ロッキングカーブの半値幅が６０ar
csec以下である。
【００７１】
　図３および図４はバルク単結晶生産設備を示す。この設備の主な部分は超臨界溶媒を生
成するオートクレーブ１とオートクレーブ１の中にある超臨界溶液内の化学輸送を可能と
する管理装置２で構成されている。上記のオートクレーブ１を加熱装置５および／または
冷却装置６を備えた炉（２台）ユニット４の室内３に投入し、炉ユニット４に対して一定
の位置を保つために、ボルトの固定装置７で固定する。炉ユニット４は炉床８に設置され
、炉ユニット４と炉床８の周囲に巻かれたスチールテープ９で固定される。炉床８と炉ユ
ニット４を回転台１０に設置し、特定の角度でピン固定装置１１で固定することによって
、オートクレーブ１内の対流種類と対流速度を管理することができる。炉ユニット４に投
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入されたオートクレーブ１内の超臨界溶液の対流を、結晶化領域１４と溶解領域１３を区
分し、オートクレーブ断面積のおよそ７０％超の横型バッフル１２で構成される対流管理
装置２によって設定する。横型バッフル１２の位置はオートクレーブの全長のおよそ半分
に配置する。オートクレーブ１内の両領域の温度を、炉ユニット４に設置された制御装置
１５によって、１００℃から８００℃の範囲内に設定する。炉ユニット４の低温領域に相
当するオートクレーブ１内の溶解領域１３は、横型バッフル１２の上位に位置され、その
領域１３内にフィードストック１６を配置する。その充填量は溶解領域の約５０％を占め
るようにする。フィードストックとしてガリウム（またはアルミニウム）メタルを用いる
場合はるつぼ容積が溶解領域の８０％以下となるようにする。炉ユニット４の高温領域に
相当する結晶化領域１４は横型バッフル１２の下位に位置する。この領域にシード１７が
配置されるが、その配置の位置を対流の上流と下流が交差する場所の下位に設定し、炉底
部やや上方に配置される。上記対流管理装置２が位置する領域は、冷却装置６を配置する
。バッフル１２の領域を冷却した結果、上記溶解領域１３と結晶化領域１４との間に所定
の温度差を形成する。上記結晶化領域の底部流域に冷却装置１８を配置し、結晶化終了後
急速冷却可能とし、結晶成長後炉内の冷却時に結晶が極力溶解しないようにする。
【００７２】
　形成した窒化ガリウムバルク単結晶は表面欠陥密度が１０５／ｃｍ２以下で、（Ｃｕ　
Ｋ　α１に対する）（０００２）面からのＸ線ロッキングカーブの半値幅が６０arcsec以
下である。該単結晶をワイヤーソーで結晶の主軸に対して０．０５から０．２度のオフ角
にウエハ状に切り出した後、同条件下で、ＨＶＰＥ法を用いて、１００時間、３０μｍ／
ｈの成長率を維持しながら、ｎ型導電性を有する３ｍｍのＧａＮをウエハに添加できる。
【００７３】
　形成した５ｍｍ幅のＧａＮバルク単結晶を２５時間で０．５ｍｍ厚のウエハにワイヤー
ソーで切断する。この方法で、少なくとも４つの基板を得ることが可能である。高品質結
晶とは別に、これらの基板も伝導率を有するので、レーザーダイオードのような半導体を
基に製造されたオプトエレクトロニクス機器用の基板として使用できる。
【実施例】
【００７４】
　内径４０ｍｍ、長さ４８０ｍｍの内容積６００ｃｍ３の高圧オートクレーブ１の溶解領
域１３に、純度６Ｎの金属ガリウムからなるフィードストックを５３．０ｇ充填した。同
オートクレーブの結晶化領域１４には、図９に示すとおり、超臨界アンモノ法でＡ軸方向
に成長して得られた（直径約１インチ、質量２．０ｇの）窒化ガリウムウエハからなるシ
ード結晶を充填した。（シードは、長さ（Ｌ）とＡ面とＭ面の周囲エッジの両面からＡ軸
方向への成長（Ｗ）を有するウエハからなる）
【００７５】
　ミネラライザーとして純度４Ｎの金属ナトリウム１２．０ｇと純度４Ｎの金属カリウム
１９．５ｇをオートクレーブに投与する。次にアンモニア（５Ｎ）を２５５．０ｇ投与し
、オートクレーブを密閉し、このオートクレーブを炉ユニット４に導入する。溶解領域１
３の温度を４５０℃（１℃／分、図６）まで上昇させる一方、結晶化領域を加熱せずに２
５０℃以下とする。こうして得られる超臨界アンモニア含有溶液は次に示すモル比：ＫＮ
Ｈ２：ＮＨ３＝０．０３５；　ＮａＮＨ２：ＮＨ３＝０．０３５を有する。この温度配分
をオートクレーブ内で４日間維持する（図６）間に、ガリウムの一部が溶解し、多結晶Ｇ
ａＮに対して溶解しないガリウムが完全反応を示す。
【００７６】
　次に、溶解領域の温度を５００℃（１℃／分）まで加熱し、結晶化領域の温度を５５０
℃（０．１℃／分、図６）までゆっくり加熱し、オートクレーブ内の圧力を約２８０ＭＰ
ａとする。この状態（製造方法の第２工程）でオートクレーブを更に２０日間放置する（
図６）。本方法の結果として、溶解領域でフィードストック（即ち、多結晶ＧａＮ）の一
部溶解と、結晶化領域のＨＶＰＥシード上への窒化ガリウムの結晶化がみられる。窒化ガ
リウムは単結晶の層をなすシードの両側に合計約２ｍｍの厚さで結晶化した。
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【００７７】
　同様の方法で形成した結晶を基板として用いるために下記の工程を行った：
１）ＨＶＰＥ－ＧａＮシード上に成長した５ｍｍの単結晶の層を、加熱炉内に配置し、１
～５時間、６００～９００℃、若干の酸素を含む窒素雰囲気で、アニール処理を行う。
２）次に、タカトリ（株）のワイヤーソーにサンプルを設置する。設置する際にはサンプ
ルに結晶の主軸に適したオフ角を形成するため、１°以下傾けて設置する。その後ワイヤ
ーソーを用いて５枚のウエハに切断し、０．０５～０．２度のオフ角のサンプルを得る。
３）次にサンプルを加熱炉内に設置し、１～５時間、６００～９００℃、若干の酸素を含
む窒素雰囲気で、再度アニール処理を行う（以下、これをＧａＮ基板と呼ぶ）。
４）次に、作業台上にＧａＮ基板を載せ、ロジッテック社の研磨機にかけて、片面ずつ研
磨する。研磨の行程においてはダイヤモンドツール及びシリカまたはアルミナスラリー溶
液（ｐＨ３～６またはｐＨ９～１１）を用い、最終面１０オングストローム以下の粗さに
仕上げる。
５）その後、ＨＶＰＥ法またはＭＯＣＶＤ法にてＧａＮ基板表面に（１～数μｍ厚の）Ｇ
ａＮまたはＡｌＧａＮの保護層を加え、テンプレート型基板を得る。
６）あるいは、上記保護層を備えるＧａＮ基板上、または同保護層を備えないＧａＮ基板
上のいずれかに、３ｍｍ厚のＧａＮ層を以下に示す一定条件の下でＨＶＰＥ法により形成
する。上記種々の方法を用いて切断、研磨した後、０．５ｍｍ厚のテンプレート型基板が
形成され、オプトエレクトロニクス機器に使用される。ＨＶＰＥ条件は以下の通りである
：反応温度：１０５０℃、反応圧力：気圧（０．１Ｍｐａ）、アンモニア分圧０．０３Ｍ
ｐａ、ＧａＣｌ３分圧：１００Ｐａ、水素キャリアガス。
７）ＧａＮまたはＡｌＧａＮにかわり、ＳｉＣまたはＺｎＯからなる別の保護層をＧａＮ
基板上に形成でき、さらに３ｍｍ厚のＧａＮ層をＨＶＰＥ法を用いて形成できる。
【００７８】
　さらに、アンモニア含有溶媒、水または二酸化炭素の超臨界環境下に浸漬、またはガス
状水素、窒素またはアンモニアの作用下に付し、窒化物バルク単結晶から不純物を除去す
る工程を適宜行ってもよい。この場合、洗浄工程で超音波または電子ビーム照射を補助的
に用いることが好ましい。
【産業上の利用可能性】
【００７９】
　得られたテンプレート型基板は、ＭＯＣＶＤ、ＭＢＥおよびＨＶＰＥといった気相から
形成するエピタキシ基板に非常に有用であり、レーザダイオードや高出力ＬＥＤといった
良好なオプトエレクトロニクス機器やＭＯＳＦＥＴといった良好なエレクトロニクス機器
を製造できる。
【図面の簡単な説明】
【００８０】
【図１】図１は、本発明において、ｐ＝const.における、時間経過によるオートクレーブ
内の温度変化と、溶解工程と結晶化工程の温度変化の関係を表すグラフである。
【図２】図２は、本発明において、Ｔ＝const.における、時間経過によるオートクレーブ
内の圧力変化と、溶解工程および結晶化工程の圧力変化の関係を表すグラフである。
【図３】図３は、本発明で使用するオートクレーブと炉ユニットの縦断面図である。
【図４】図４は、窒化ガリウムバルク単結晶の製造に使用する設備の概要図である。
【図５】図５は、Ｔ＝４００℃とＴ＝５００℃において、圧力とカリウムアミド（ミネラ
ライザー：ＮＨ３＝０．０７を含む）を含有する超臨界アンモニア中のＧａＮ溶解度の関
係を表すグラフである。
【図６】図６は、本実施例における、時間経過によるオートクレーブ内の温度変化を表す
グラフである。
【図７】図７（Ａ）および図７（Ｂ）は、本発明にかかるテンプレート型基板の第１実施
例の概要断面図である。
【図８】図８（Ａ）および図８（Ｂ）は、本発明にかかるテンプレート型基板の第２実施
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例の概要断面図である。
【図９】図９は、Ａ軸方向にシードを成長させる工程を示す平面図である。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図６】

【図７】

【図８】

【図９】
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