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(57)【要約】
【課題】アモノサーマル法により窒化物結晶を成長させる際に、反応容器の破損を防いで
再利用を可能にするとともに、品質が高い結晶が得られるようにすること。
【解決手段】反応容器に少なくとも原料とアンモニアを充填して該反応容器を密閉した後
、耐圧性容器内に該反応容器を装填し、前記耐圧性容器と前記反応容器の間の空隙にアン
モニアを充填した後、該反応容器中を超臨界および／または亜臨界アンモニア雰囲気にし
て、該反応容器内で結晶成長を行う窒化物結晶の製造方法において、前記耐圧性容器と前
記反応容器の間の空隙に充填したアンモニアが前記耐圧性容器に接触する面積が前記耐圧
性容器内部の全表面積の５０％以下となるようにする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　反応容器に少なくとも原料とアンモニアを充填して該反応容器を密閉した後、耐圧性容
器内に該反応容器を装填し、前記耐圧性容器と前記反応容器の間の空隙にアンモニアを充
填した後、該反応容器中を超臨界および／または亜臨界アンモニア雰囲気にして、該反応
容器内で結晶成長を行う窒化物結晶の製造方法であって、
　前記耐圧性容器と前記反応容器の間の空隙に充填したアンモニアが前記耐圧性容器に接
触する面積が前記耐圧性容器内部の全表面積の５０％以下とすることを特徴とする窒化物
結晶の製造方法。
【請求項２】
　前記耐圧性容器がＮｉ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｔａ、ＮｂおよびＷの
うち少なくとも１以上の金属を含む材料からなる、請求項１に記載の窒化物結晶の製造方
法。
【請求項３】
　前記耐圧性容器の内壁面の少なくとも一部がアンモニアの分解を促進しない材料でライ
ニングされている、請求項１または２に記載の窒化物結晶の製造方法。
【請求項４】
　前記アンモニアの分解を促進しない材料がＰｔ、Ｉｒ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｃｕ、Ａｕ
およびＣをのうち少なくとも一種類以上の金属または元素、もしくは、少なくとも一種類
以上の金属または元素を含む合金または化合物である、請求項３に記載の窒化物結晶の製
造方法。
【請求項５】
　前記耐圧性容器の開口部の縁部分がアンモニアの分解を促進しない材料でライニングさ
れていない、請求項３または４に記載の窒化物結晶の製造方法。
【請求項６】
　超臨界および／または亜臨界アンモニア雰囲気にて窒化物結晶を成長させる結晶製造装
置であって、反応容器と該反応容器全体を装填する耐圧性容器を含み、該耐圧性容器がＮ
ｉ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｔａ、ＮｂおよびＷのうち少なくとも１以上
の金属を含む材料からなる、結晶成長装置。
【請求項７】
　前記耐圧性容器の内壁面の少なくとも一部がアンモニアの分解を促進しない材料でライ
ニングされている、請求項６に記載の結晶成長装置。
【請求項８】
　前記アンモニアの分解を促進しない材料がＰｔ、Ｉｒ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｃｕ、Ａｕ
およびＣをのうち少なくとも一種類以上の金属または元素、もしくは、少なくとも一種類
以上の金属または元素を含む合金または化合物である、請求項７に記載の結晶成長装置。
【請求項９】
　前記耐圧性容器の開口部の縁部分がアンモニアの分解を促進しない材料でライニングさ
れていない、請求項７または８に記載の結晶成長装置。
【請求項１０】
　少なくとも原料とアンモニアを充填した前記反応容器を前記耐圧性容器に装填した後に
、前記耐圧性容器と前記反応容器の間の空隙にアンモニアを充填する機能を有する、請求
項６～９のいずれか一項に記載の結晶成長装置。
【請求項１１】
　前記耐圧性容器の内壁面がＮｉおよびＣｒからなる群より選択される１つ以上の元素を
含む、請求項６～１０のいずれか一項に記載の結晶成長装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、窒化物結晶の製造方法、反応容器を用いた窒化物結晶の製造方法に関する。



(3) JP 2012-171863 A 2012.9.10

10

20

30

40

50

また本発明は、該製造方法を実施する際に用いる結晶製造装置にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　アモノサーマル法は、超臨界状態および／または亜臨界状態にあるアンモニアなどの窒
素を含有する溶媒を用いて、原材料の溶解－析出反応を利用して所望の材料を製造する方
法である。結晶成長へ適用するときは、アンモニアなどの溶媒への原料溶解度の温度依存
性を利用して温度差により過飽和状態を発生させて結晶を析出させる方法である。アモノ
サーマル法と類似のハイドロサーマル法は溶媒に超臨界および／または亜臨界状態の水を
用いて結晶成長を行うが、主に水晶（ＳｉＯ2）や酸化亜鉛（ＺｎＯ）などの酸化物結晶
に適用される方法である。一方アモノサーマル法は窒化物結晶に適用することができ、窒
化ガリウムなどの窒化物結晶の成長に利用されている。
【０００３】
　アモノサーマル法に用いられる結晶製造装置としては、例えば特許文献１、２に開示さ
れるように、反応容器を耐圧性容器内に装填した状態で、反応容器内で種結晶上に目的と
する単結晶を析出させるものが知られている。
　アモノサーマル法では、結晶成長を行うために反応容器内のアンモニアが超臨界または
亜臨界状態となるまで昇温・昇圧する。ここで、特許文献１、２に記載されているような
内筒方式の反応容器を使用する場合には、反応容器内と反応容器の外側との間で圧力が略
等しくなるように調節する必要がある。これは、反応容器内外での圧力が異なると、反応
容器が潰れたり、破裂したりして、破損する可能性が高いからである。
【０００４】
　反応容器内と反応容器の外側との間で圧力が略等しくなるように調節する手法について
は、以下のものが開示されている。
　特許文献２には、反応容器の内圧が高くなることにより発生する反応容器の破裂を防止
する手段として、外壁面全体が変形可能な材料で形成された反応容器を使用することが記
載されている。これは、反応容器の内圧が上昇すると反応容器が膨らんで破裂を防止する
ものである（特許文献２）。
　一方、アモノサーマル法ではないが、水熱合成法により酸化亜鉛単結晶成長する場合の
反応容器内外での圧力を調整する方法として、反応容器に圧力調整部としてのベローズを
有するものが開示されている（特許文献３、４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００９－２６３２２９号公報
【特許文献２】特表２００６－５１４５８１号公報
【特許文献３】特開２００３－６３８８９号公報
【特許文献４】特開２０１０－５３０１７号公報
【特許文献５】特開２００６－１９３３５５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従来の内筒容器を使用したアモノサーマル法では、反応容器内外の圧力バランスを保つ
ための調整は極めて難しく、実際に運用することが難しかった。また、結晶成長中には圧
力バランスが取れていたとしても結晶の取り出しまでの過程で反応容器が破損してしまう
と繰返し使用ができなかったり、反応容器が潰れた場合には成長した結晶に損傷が及んだ
り、結晶を取り出すことができないなどの問題もあった。
　本発明者らの検討では、アモノサーマル法では特に反応容器の外側の圧力が上昇しやす
く、その結果、反応容器内外での圧力バランスが崩れやすくなるとの課題を見出した。特
に、結晶成長終了後に耐圧性容器内を冷却する場合など温度が変化する過程においては、
圧力バランスが崩れやすく、この調整をするのが困難であることが判明した。
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【０００７】
　アモノサーマル法で、特に反応容器の外側の圧力が上昇する要因については明らかでは
ないが、次のようなことが考えられる。一般的に、反応容器としては、Ｐｔなどの貴金属
といった耐腐食性に優れた材料を用いるのに対して、耐圧性容器としてはＮｉ，Ｃｒなど
を含む高温環境での強度に優れた材料を用いる。つまり、反応容器の内側のアンモニアは
貴金属しか接していないが、反応容器の外側のアンモニアは貴金属以外にＮｉ，Ｃｒ等の
アンモニア分解を促進させ得る金属に接している。よって、結晶成長反応を行うために温
度を上げたときに、反応容器の外側のアンモニアのごく一部が分解して窒素と水素になる
ことにより、圧力がわずかに上昇してしまうことが考えられる。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、アンモニアの分解を促進させ得
るＮｉ，Ｃｒ等を含む耐圧性容器の内壁面にアンモニアの分解を促進しない材料をライニ
ングすることにより、反応容器外側の圧力の上昇を抑えて、反応容器を破損させることな
く、良質な窒化物結晶を得ることができ、生産性向上に大きな効果があることを見出し本
発明に到達した。
　特許文献５には、耐食性メカニカルライニングが設けられた耐圧性容器中に反応容器を
設置して単結晶成長を行う旨の記載があるが、耐圧性容器由来の不純物の単結晶中への混
入の防止を目的とするもので、解決しようとする課題が異なる。
【０００９】
　すなわち、上記の課題は、以下の本発明の窒化物結晶の製造方法により解決される。
［１］　反応容器に少なくとも原料とアンモニアを充填して該反応容器を密閉した後、耐
圧性容器内に該反応容器を装填し、前記耐圧性容器と前記反応容器の間の空隙にアンモニ
アを充填した後、該反応容器中を超臨界および／または亜臨界アンモニア雰囲気にして、
該反応容器内で結晶成長を行う窒化物結晶の製造方法であって、
　前記耐圧性容器と前記反応容器の間の空隙に充填したアンモニアが前記耐圧性容器に接
触する面積が前記耐圧性容器内部の全表面積の５０％以下とすることを特徴とする窒化物
結晶の製造方法。
［２］　前記耐圧性容器がＮｉ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｔａ、Ｎｂおよ
びＷのうち少なくとも１以上の金属を含む材料からなる、［１］に記載の窒化物結晶の製
造方法。
［３］　前記耐圧性容器の内壁面の少なくとも一部がアンモニアの分解を促進しない材料
でライニングされている、［１］または［２］に記載の窒化物結晶の製造方法。
［４］　前記アンモニアの分解を促進しない材料がＰｔ、Ｉｒ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｃｕ
、ＡｕおよびＣをのうち少なくとも一種類以上の金属または元素、もしくは、少なくとも
一種類以上の金属または元素を含む合金または化合物である、［３］に記載の窒化物結晶
の製造方法。
［５］　前記耐圧性容器の開口部の縁部分がアンモニアの分解を促進しない材料でライニ
ングされていない、［３］または［４］に記載の窒化物結晶の製造方法。
［６］　超臨界および／または亜臨界アンモニア雰囲気にて窒化物結晶を成長させる結晶
製造装置であって、反応容器と該反応容器全体を装填する耐圧性容器を含み、該耐圧性容
器がＮｉ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｔａ、ＮｂおよびＷのうち少なくとも
１以上の金属を含む材料からなる、結晶成長装置。
［７］　前記耐圧性容器の内壁面の少なくとも一部がアンモニアの分解を促進しない材料
でライニングされている、［６］に記載の結晶成長装置。
［８］　前記アンモニアの分解を促進しない材料がＰｔ、Ｉｒ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｃｕ
、ＡｕおよびＣをのうち少なくとも一種類以上の金属または元素、もしくは、少なくとも
一種類以上の金属または元素を含む合金または化合物である、［７］に記載の結晶成長装
置。
［９］　前記耐圧性容器の開口部の縁部分がアンモニアの分解を促進しない材料でライニ
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ングされていない、［７］または［８］に記載の結晶成長装置。
［１０］　少なくとも原料とアンモニアを充填した前記反応容器を前記耐圧性容器に装填
した後に、前記耐圧性容器と前記反応容器の間の空隙にアンモニアを充填する機能を有す
る、［６］～［９］のいずれか一項に記載の結晶成長装置。
［１１］　前記耐圧性容器の内壁面がＮｉおよびＣｒからなる群より選択される１つ以上
の元素を含む、［６］～［１０］のいずれか一項に記載の結晶成長装置。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の製造方法によれば、容易に反応容器の破損を防止し、品質の高い窒化物結晶を
損傷することなく得ることができる。このため、反応容器を複数回用いることができ、生
産性向上に大きな効果がある。また、本発明の製造方法により得られる窒化物結晶は均一
で高品質であるために、発光デバイスや電子デバイス用の半導体結晶等として有用である
。本発明の反応容器や結晶製造装置を用いれば、このような本発明の製造方法を簡便に実
施することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明で用いることができる結晶製造装置の模式図である。
【図２】従来の結晶製造装置を示す模式図である。
【図３】実施例１および２で使用する結晶製造装置の模式図である。
【図４】比較例１および２で使用する結晶製造装置の模式図である。
【図５】実施例４で使用する結晶製造装置の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下において、本発明の半導体結晶の製造方法、およびそれに用いる反応容器や結晶製
造装置について詳細に説明する。以下に記載する構成要件の説明は、本発明の代表的な実
施態様に基づいてなされることがあるが、本発明はそのような実施態様に限定されるもの
ではない。なお、本明細書において「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に
記載される数値を下限値および上限値として含む範囲を意味する。
【００１３】
　本発明の窒化物結晶の製造方法は、反応容器に少なくとも原料とアンモニアを充填して
密閉した後、耐圧性容器内に該反応容器を装填し、該耐圧性容器と該反応容器の間の空隙
にアンモニアを充填した後、該反応容器中で超臨界および／または亜臨界アンモニア雰囲
気において結晶成長を行う窒化物結晶の製造方法であって、前記耐圧性容器と該アンモニ
アの接触面積を前記耐圧性容器内部の全表面積の５０％以下とすることを特徴とする。
【００１４】
　本発明の結晶製造方法で得られる結晶は窒化物単結晶であれば特に限定されないが、例
えばIII族窒化物結晶が好ましく、中でも窒化ガリウム、窒化アルミニウム、窒化インジ
ウムやこれらの混晶などがより好ましい。本明細書においては、窒化ガリウム（ＧａＮ）
を例として説明するが、本発明の製造方法はこれに限られるものではない。
【００１５】
　本発明における反応容器中で超臨界または亜臨界アンモニア雰囲気において結晶成長を
行う場合の結晶成長の条件としては、例えばＧａＮであれば特開２００９－２６３２２９
号公報に開示されているような原料、鉱化剤、種結晶、溶媒、温度、圧力などの条件を好
ましく用いることができる。また、本製造方法に用いる結晶製造装置、及び具体的な手順
においても、特開２００９－２６３２２９号公報に開示されている方法を好ましく用いる
ことができる。該公開公報の開示全体を本明細書に引用して援用する。
【００１６】
　具体的に、種結晶、鉱化剤、原料、溶媒、温度、圧力について以下に説明する。
　結晶成長では結晶成長の核として種結晶を用いることが好ましい。種結晶としては、特
に限定されないが、成長させる結晶と同種のものが好ましく用いられる。前記種結晶の具
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体例としては、例えば窒化ガリウム（ＧａＮ）、窒化アルミニウム（ＡｌＮ）、窒化イン
ジウム（ＩｎＮ）またはこれらの混晶等の窒化物単結晶が挙げられる。
【００１７】
　前記種結晶は、成長させる結晶との格子整合性などを考慮して決定することができる。
例えば、種結晶としては、サファイア等の異種基板上にエピタキシャル成長させた後に剥
離させて得た単結晶、Ｇａなどの金属からＮａやＬｉ、Ｂｉをフラックスとして結晶成長
させて得た単結晶、液相エピタキシ法（ＬＰＥ法）を用いて得たホモ／ヘテロエピタキシ
ャル成長させた単結晶、溶液成長法に基づき作製された単結晶及びそれらを切断した結晶
などを用いることができる。前記エピタキシャル成長の具体的な方法については特に制限
されず、例えば、ハイドライド気相成長法（ＨＶＰＥ法）、有機金属化学気相堆積法（Ｍ
ＯＣＶＤ法）、液相法、アモノサーマル法などを採用することができる。
【００１８】
　本発明の結晶成長では、鉱化剤を用いることが好ましい。アンモニアなどの窒素を含有
する溶媒に対する結晶原料の溶解度が高くないために、溶解度を向上させるために鉱化剤
を用いる。
　用いる鉱化剤は、塩基性鉱化剤であっても、酸性鉱化剤であってもよい。塩基性鉱化剤
としては、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類金属と窒素原子を含む化合物で、ア
ルカリ土類金属アミド、希土類アミド、窒化アルカリ金属、窒化アルカリ土類金属、アジ
ド化合物、その他ヒドラジン類の塩が挙げられる。好ましくは、アルカリ金属アミドで、
具体例としてはナトリウムアミド（ＮａＮＨ2）、カリウムアミド（ＫＮＨ2）、リチウム
アミド（ＬｉＮＨ2）が挙げられる。また、酸性鉱化剤としては、ハロゲン元素を含む化
合物が好ましい。ハロゲン元素を含む鉱化剤の例としては、ハロゲン化アンモニウム、ハ
ロゲン化水素、アンモニウムヘキサハロシリケート、及びヒドロカルビルアンモニウムフ
ルオリドや、ハロゲン化テトラメチルアンモニウム、ハロゲン化テトラエチルアンモニウ
ム、ハロゲン化ベンジルトリメチルアンモニウム、ハロゲン化ジプロピルアンモニウム、
及びハロゲン化イソプロピルアンモニウムなどのアルキルアンモニウム塩、フッ化アルキ
ルナトリウムのようなハロゲン化アルキル金属、ハロゲン化アルカリ土類金属、ハロゲン
化金属等が例示される。このうち、好ましくはハロゲン元素を含む添加物（鉱化剤）であ
るハロゲン化アルカリ、アルカリ土類金属のハロゲン化物、金属のハロゲン化物、ハロゲ
ン化アンモニウム、ハロゲン化水素であり、さらに好ましくはハロゲン化アルカリ、ハロ
ゲン化アンモニウム、周期表１３族金属のハロゲン化物、ハロゲン化水素であり、特に好
ましくはハロゲン化アンモニウム、ハロゲン化ガリウム、ハロゲン化水素である。ハロゲ
ン化アンモニウムとしては、例えば塩化アンモニウム（ＮＨ4Ｃｌ）、ヨウ化アンモニウ
ム（ＮＨ4Ｉ）、臭化アンモニウム（ＮＨ4Ｂｒ）、フッ化アンモニウム（ＮＨ4Ｆ）であ
る。
【００１９】
　前記鉱化剤として、フッ素元素と、塩素、臭素、ヨウ素から構成される他のハロゲン元
素から選ばれる少なくとも一つとを含む鉱化剤を用いることが好ましい。これらは１種を
単独で用いてもよいし、複数種を適宜混合して用いてもよい。
　前記鉱化剤に含まれるハロゲン元素の組み合わせは、塩素とフッ素、臭素とフッ素、ヨ
ウ素とフッ素といった２元素の組み合わせであってもよいし、塩素と臭素とフッ素、塩素
とヨウ素とフッ素、臭素とヨウ素とフッ素といった３元素の組み合わせであってもよいし
、塩素と臭素とヨウ素とフッ素といった４元素の組み合わせであってもよい。本発明で用
いる鉱化剤に含まれるハロゲン元素の組み合わせと濃度比（モル濃度比）は、成長させよ
うとしている窒化物結晶の種類や形状やサイズ、種結晶の種類や形状やサイズ、使用する
反応装置、採用する温度条件や圧力条件などにより、適宜決定することができる。
【００２０】
　前記結晶成長では、ハロゲン元素を含む鉱化剤とともに、ハロゲン元素を含まない鉱化
剤を用いることも可能であり、例えばＮａＮＨ2やＫＮＨ2やＬｉＮＨ2などのアルカリ金
属アミドと組み合わせて用いることもできる。ハロゲン化アンモニウムなどのハロゲン元
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素含有鉱化剤とアルカリ金属元素又はアルカリ土類金属元素を含む鉱化剤とを組み合わせ
て用いる場合は、ハロゲン元素含有鉱化剤の使用量を多くすることが好ましい。具体的に
は、ハロゲン元素含有鉱化剤１００質量部に対して、アルカリ金属元素又はアルカリ土類
金属元素を含む鉱化剤を０．０１質量部以上とすることが好ましく、０．１質量部以上と
することがより好ましく、０．２質量部以上とすることがさらに好ましく、また、５０質
量部以下とすることが好ましく、２０質量部以下とすることがより好ましく、５質量部以
下とすることがさらに好ましい。
【００２１】
　前記結晶成長で成長させる窒化物結晶に不純物が混入するのを防ぐために、必要に応じ
て鉱化剤は精製、乾燥してから使用することができる。前記鉱化剤の純度は、通常は９５
％以上、好ましくは９９％以上、さらに好ましくは９９．９９％以上である。
　前記鉱化剤に含まれる水や酸素の量はできるだけ少ないことが望ましく、これらの含有
量は１０００ｐｐｍ以下であることが好ましく、１０ｐｐｍ以下であることがより好まし
く、１．０ｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。
【００２２】
　なお、前記結晶成長を行う際には、反応容器にハロゲン化アルミニウム、ハロゲン化リ
ン、ハロゲン化シリコン、ハロゲン化ゲルマニウム、ハロゲン化亜鉛、ハロゲン化ヒ素、
ハロゲン化スズ、ハロゲン化アンチモン、ハロゲン化ビスマスなどを存在させておいても
よい。
　鉱化剤に含まれるハロゲン元素の溶媒に対するモル濃度は０．１ｍｏｌ％以上とするこ
とが好ましく、０．３ｍｏｌ％以上とすることがより好ましく、０．５ｍｏｌ％以上とす
ることがさらに好ましい。また、鉱化剤に含まれるハロゲン元素の溶媒に対するモル濃度
は３０ｍｏｌ％以下とすることが好ましく、２０ｍｏｌ％以下とすることがより好ましく
、１０ｍｏｌ％以下とすることがさらに好ましい。濃度が低すぎる場合、溶解度が低下し
成長速度が低下する傾向がある。一方濃度が濃すぎる場合、溶解度が高くなりすぎて自発
核発生が増加したり、過飽和度が大きくなりすぎるため制御が困難になるなどの傾向があ
る。
【００２３】
　本発明の結晶成長においては、種結晶上に成長させようとしている窒化物結晶を構成す
る元素を含む原料を用いる。例えば、周期表１３族金属の窒化物結晶を成長させようとす
る場合は、周期表１３族金属を含む原料を用いる。好ましくは１３族窒化物結晶の多結晶
原料及び／又は１３族金属であり、より好ましくは窒化ガリウム及び／又は金属ガリウム
である。多結晶原料は、完全な窒化物である必要はなく、条件によっては１３族元素がメ
タルの状態（ゼロ価）である金属成分を含有してもよく、例えば、結晶が窒化ガリウムで
ある場合には、窒化ガリウムと金属ガリウムの混合物が挙げられる。
【００２４】
　前記多結晶原料の製造方法は、特に制限されない。例えば、アンモニアガスを流通させ
た反応容器内で、金属又はその酸化物もしくは水酸化物をアンモニアと反応させることに
より生成した窒化物多結晶を用いることができる。また、より反応性の高い金属化合物原
料として、ハロゲン化物、アミド化合物、イミド化合物、ガラザンなどの共有結合性Ｍ－
Ｎ結合を有する化合物などを用いることができる。さらに、Ｇａなどの金属を高温高圧で
窒素と反応させて作製した窒化物多結晶を用いることもできる。
【００２５】
　本発明において原料として用いる多結晶原料に含まれる水や酸素の量は、少ないことが
好ましい。多結晶原料中の酸素含有量は、通常１００００ｐｐｍ以下、好ましくは１００
０ｐｐｍ以下、特に好ましくは１ｐｐｍ以下である。多結晶原料への酸素の混入のしやす
さは、水分との反応性又は吸収能と関係がある。多結晶原料の結晶性が悪いほど表面にＮ
Ｈ基などの活性基が多く存在し、それが水と反応して一部酸化物や水酸化物が生成する可
能性がある。このため、多結晶原料としては、通常、できるだけ結晶性が高い物を使用す
ることが好ましい。結晶性は粉末Ｘ線回折の半値幅で見積もることができ、（１００）の
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回折線（ヘキサゴナル型窒化ガリウムでは２θ＝約３２．５°）の半値幅が、通常０．２
５°以下、好ましくは０．２０°以下、さらに好ましくは０．１７°以下である。
【００２６】
　反応容器内に充填して結晶成長に用いられる第１溶媒であるアンモニアは、溶媒に含ま
れる水や酸素の量はできるだけ少ないことが望ましい。具体的には、その純度は通常９９
．９％以上であり、好ましくは９９．９９％以上であり、さらに好ましくは９９．９９９
％以上であり、特に好ましくは９９．９９９９％以上である。
【００２７】
　結晶成長においては、全体を加熱して反応容器内を含めて耐圧性容器内全体を超臨界状
態および／または亜臨界状態とする。超臨界状態では一般的には、粘度が低く、液体より
も容易に拡散されるが、液体と同様の溶媒和力を有する。亜臨界状態とは、臨界温度近傍
で臨界密度とほぼ等しい密度を有する液体の状態を意味する。例えば、原料充填部では、
超臨界状態として原料を溶解し、結晶成長部では亜臨界状態となるように温度を変化させ
て超臨界状態と亜臨界状態の原料の溶解度差を利用した結晶成長も可能である。
【００２８】
　超臨界状態にする場合、反応混合物は、一般に溶媒の臨界点よりも高い温度に保持する
。アンモニアを用いた場合、臨界点は臨界温度１３２℃、臨界圧力１１．３５ＭＰａであ
るが、反応容器の容積に対する充填率が高ければ、臨界温度以下の温度でも圧力は臨界圧
力を遥かに越える。本発明において「超臨界状態」とは、このような臨界圧力を越えた状
態を含む。反応混合物は、一定の容積の反応容器内に封入されているので、温度上昇は流
体の圧力を増大させる。一般に、Ｔ＞Ｔc（１つの溶媒の臨界温度）及びＰ＞Ｐc（１つの
溶媒の臨界圧力）であれば、流体は超臨界状態にある。
【００２９】
　超臨界条件では、窒化物結晶の十分な成長速度が得られる。反応時間は、特に鉱化剤の
反応性及び熱力学的パラメータ、すなわち温度及び圧力の数値に依存する。窒化物結晶の
合成中あるいは成長中、反応容器内の圧力は結晶性および生産性の観点から、１２０ＭＰ
ａ以上にすることが好ましく、１５０ＭＰａ以上にすることがより好ましく、１８０ＭＰ
ａ以上にすることがさらに好ましい。また、反応容器内の圧力は安全性の観点から、７０
０ＭＰａ以下にすることが好ましく、５００ＭＰａ以下にすることがより好ましく、３５
０ＭＰａ以下にすることがさらに好ましく、３００ＭＰａ以下にすることが特に好ましい
。圧力は、温度及び反応容器の容積に対する溶媒体積の充填率によって適宜決定される。
本来、反応容器内の圧力は、温度と充填率によって一義的に決まるものではあるが、実際
には、原料、鉱化剤などの添加物、反応容器内の温度の不均一性、及び自由容積の存在に
よって多少異なる。
【００３０】
　反応容器内の温度範囲は、結晶性および生産性の観点から、下限値が５００℃以上であ
ることが好ましく、５１５℃以上であることがより好ましく、５３０℃以上であることが
さらに好ましい。上限値は、安全性の観点から、７００℃以下であることが好ましく、６
５０℃以下であることがより好ましく、６３０℃以下であることがさらに好ましい。本発
明の窒化物結晶の製造方法では、反応容器内における原料域の温度が、結晶育成域の温度
よりも高いことが好ましい。原料域と結晶育成域との温度差（｜ΔＴ｜）は、結晶性およ
び生産性の観点から、５℃以上であることが好ましく、１０℃以上であることがより好ま
しく、１００℃以下であることが好ましく、９０℃以下であることがより好ましく、８０
℃以下が特に好ましい。反応容器内の最適な温度や圧力は、結晶成長の際に用いる鉱化剤
や添加剤の種類や使用量等によって、適宜決定することができる。
【００３１】
　前記の反応容器内の温度範囲、圧力範囲を達成するための反応容器への溶媒の注入割合
、すなわち充填率は、反応容器のフリー容積、すなわち、反応容器に多結晶原料、及び種
結晶を用いる場合には、種結晶とそれを設置する構造物の体積を反応容器の容積から差し
引いて残存する容積、またバッフル板を設置する場合には、さらにそのバッフル板の体積
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を反応容器の容積から差し引いて残存する容積の溶媒の沸点における液体密度を基準とし
て、通常２０％以上、好ましくは３０％以上、さらに好ましくは４０％以上とし、また、
通常９５％以下、好ましくは８０％以下、さらに好ましくは７０％以下とする。
【００３２】
　反応容器内での窒化物結晶の成長は、熱電対を有する電気炉などを用いて反応容器を加
熱昇温することにより、反応容器内をアンモニア等の溶媒の亜臨界状態および／または超
臨界状態に保持することにより行われる。加熱の方法、所定の反応温度への昇温速度に付
いては特に限定されないが、通常、数時間から数日かけて行われる。必要に応じて、多段
の昇温を行ったり、温度域において昇温スピードを変えたりすることもできる。また、部
分的に冷却しながら加熱したりすることもできる。
【００３３】
　なお、前記の「反応温度」は、反応容器の外面に接するように設けられた熱電対、およ
び／または外表面から一定の深さの穴に差し込まれた熱電対によって測定され、反応容器
の内部温度へ換算して推定することができる。これら熱電対で測定された温度の平均値を
もって平均温度とする。通常は、原料域の温度と結晶育成域の温度の平均値を平均温度と
する。
【００３４】
　本発明の窒化物結晶の製造方法においては、種結晶に前処理を加えておくことができる
。前記前処理としては、例えば、種結晶にメルトバック処理を施したり、種結晶の成長面
を研磨したり、種結晶を洗浄するなどが挙げられる。
【００３５】
　所定の温度に達した後の反応時間については、窒化物結晶の種類、用いる原料、鉱化剤
の種類、製造する結晶の大きさや量によっても異なるが、通常、数時間から数百日とする
ことができる。反応中、反応温度は一定にしてもよいし、徐々に昇温又は降温させること
もできる。所望の結晶を生成させるための反応時間を経た後、降温させる。降温方法は特
に限定されないが、ヒーターの加熱を停止してそのまま炉内に反応容器を設置したまま放
冷してもかまわないし、反応容器を電気炉から取り外して空冷してもかまわない。必要で
あれば、冷媒を用いて急冷することも好適に用いられる。
【００３６】
　反応容器外面の温度、あるいは推定される反応容器内部の温度が所定温度以下になった
後、反応容器を開栓する。このときの所定温度は特に限定はなく、通常－８０℃以上、好
ましくは－３３℃以上であり、また、通常２００℃以下、好ましくは１００℃以下である
。ここで、反応容器に接続したバルブの配管接続口に配管を接続し、水などを満たした容
器に通じておき、バルブを開けてもよい。さらに必要に応じて、真空状態にするなどして
反応容器内のアンモニアを十分に除去した後、乾燥し、反応容器の蓋等を開けて生成した
窒化物結晶及び未反応の原料や鉱化剤等の添加物を取り出すことができる。なお、結晶成
長後には例えば自然冷却または強制冷却により１～４８時間かけて室温まで冷却すること
ができる。
【００３７】
　耐圧性容器は高温環境での強度に優れた材料からなることが必要であり、Ｎｉ、Ｆｅ、
Ｍｏ、Ｃｒ、Ｃｏ，Ａｌ、Ｔｉ、Ｔａ、ＮｂおよびＷのうち少なくとも１以上の金属を含
む材料からなることが好ましく、特にアンモニア等の溶媒に対する耐腐食性に優れたＮｉ
、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏのうち少なくとも１種類以上を含む金属からなることが好ましく、よ
り好ましくは、Ｎｉ系の合金（Ｎｉ－Ｃｒ合金、Ｎｉ－Ｃｒ－Ｆｅ合金）、Ｃｏ系の合金
である。例えば、Ｃｏ系合金であれば、ステライト（デロロ・ステライト・カンパニー・
インコーポレーテッドの登録商標）等が挙げられる。Ｎｉ系の合金の例では、Ｉｎｃｏｎ
ｅｌ ６２５（Ｉｎｃｏｎｅｌはハンティントン　アロイズ　カナダ　リミテッドの登録
商標、以下同じ）、Ｎｉｍｏｎｉｃ ９０（Ｎｉｍｏｎｉｃはスペシャル　メタルズ　ウ
ィギン　リミテッドの登録商標、以下同じ）、ＲＥＮＥ ４１、ハステロイ、ワスパロイ
、インコネル７１８などが挙げられる。
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【００３８】
　また耐圧性容器は、本発明で用いる反応容器全体を装填することができる内容積を有す
るものであることが必要である。反応容器を装填して密封したときに、耐圧性容器の内壁
と反応容器の外壁の間には空隙が存在するが、その空隙の体積は反応容器の内容積を１０
０体積％としたときに、５体積％以上であることが好ましく、１０体積％以上であること
がより好ましく、また、２００体積％以下であることが好ましく１００体積％以下である
ことがより好ましい。空隙の体積の割合が小さすぎる場合、反応容器の外壁と耐圧性容器
の内壁の間隔が狭くなりすぎるために、カプセルの変形により反応容器の外壁が耐圧性容
器と接触することがあり反応容器を耐圧性容器から取り出すことが困難になる。また、空
隙の体積の割合が大きすぎる場合、反応容器の体積が小さくなり生産可能な窒化物結晶の
量および結晶の大きさが制限され生産性を低下させる。
【００３９】
　図１に、本発明の結晶製造装置の例を示す。本発明では、反応容器と耐圧性容器の間の
空隙に充填される第２溶媒としてのアンモニアが耐圧性容器に接触する面積が、耐圧性容
器内部の全表面積の５０％以下であり、より好ましくは２０％以下であり、さらに好まし
くは１０％以下であり、特に好ましくは５％以下である。接触面積が小さければ、分解さ
れるアンモニアの量が少なく、反応容器外側の圧力上昇を小さくすることができる。ここ
で、耐圧性容器内部の全表面積とは、耐圧性容器、オートクレーブ蓋のアンモニアに接す
る可能性のある内壁だけでなく、導管等が設置されている場合は、結晶成長装置を運転し
ている間に、第２溶媒であるアンモニアと接触する可能性がある導管、配管等の内表面を
含む面積を言う。なお、耐圧性容器内部の全表面積には、反応容器の外表面は含まれない
。
【００４０】
　接触面積を５０％以下とする手法として、本発明の耐圧性容器の内壁面にアンモニアの
分解を促進しない材料をライニングすることが好ましい。ここでいう「アンモニアの分解
を促進しない材料」とは、５００～６５０℃、１５０～２５０ＭＰａにおいてアンモニア
を分解する触媒効果を発揮しない材料を意味する。
【００４１】
　ライニングする材料として、Ｐｔ、Ｉｒ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｃｕ、ＡｕおよびＣのう
ち少なくとも一種類以上の金属または元素、もしくは、少なくとも一種類以上の金属を含
む合金または化合物であることが好ましく、より好ましくは、ライニングがしやすいとい
う理由でＰｔ、Ａｇ、ＣｕおよびＣのうち少なくとも一種類以上の金属または元素、もし
くは、少なくとも一種類以上の金属を含む合金または化合物である。例えば、Ｐｔ単体、
Ｐｔ－Ｉｒ合金、Ａｇ単体、Ｃｕ単体やグラファイトなどが挙げられる。
【００４２】
　耐圧性容器の内表面はできるだけライニングすることが好ましいが、耐圧性容器の開口
部の縁の部分は密閉シール面が存在することから、ライニングによりシール性能低下が懸
念される場合にはライニングしなくても良い。そのような場合にライニングを回避する領
域は、少なくとも開口部の密閉シール面と、ライニングすることにより密閉性に影響を与
える開口部周縁部とすることが好ましい。
【００４３】
　開口部付近はオートクレーブ上端部に近いので加熱ヒーターからの熱の影響を受けにく
く、通常他の部分よりも温度が低い。一般にアンモニアの分解は高温であるほど促進され
るので、開口部付近ではオートクレーブ内壁材料への接触によるアンモニアの分解促進能
が低くライニングの必要性が他の部分よりも低い。同様の理由により比較的低温である導
管、配管等もライニングが難しい場合には、ライニングをしなくてもよい。
【００４４】
　耐圧性容器内でライニングする位置としては、アンモニアは低温よりも高温でより分解
が促進されることから、結晶製造装置運転中に高温となる反応容器に近い部分をライニン
グするのが効果的である。
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　ライニングの厚みは、オートクレーブの熱膨張に対する追従性、コスト、製造のしやす
さにより、０．０１μｍ以上が好ましく、０．１μｍ以上がより好ましく、０．５μｍ以
上がさらに好ましく、また、１０ｍｍ以下が好ましく、５ｍｍμｍ以下がより好ましく、
１ｍｍμｍ以下がさらに好ましい。
　ライニングする手段としては、メッキ、蒸着、スパッタ、塗布、スプレー、ライニング
材の機械的はめ込みが挙げられる。好ましいのは、遮蔽性が高いことからライニング材の
はめ込みである。
【００４５】
　反応容器はアンモニアや鉱化剤などに対する耐腐食性に優れた材料からなることが必要
であり、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｔａ、ＴｉおよびＷ、Ｃからなる群から
選ばれる少なくとも１種類の金属または元素、または該金属または該元素を主成分とする
合金または化合物からなることが好ましい。ここでいう該金属を主成分とする合金とは、
合金におけるＲｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｔａ、ＴｉおよびＷの合計含有量が
合金の全重量の５０％以上であることを意味し、好ましくは６０％以上であり、より好ま
しくは７０％以上である。反応容器は、上記金属群のうち、少なくともＩｒ，Ｐｔ，Ｔａ
のいずれかを含むことが好ましく、少なくともＩｒ，Ｐｔのいずれかを含むことがより好
ましい。さらに好ましくは、ＰｔもしくはＰｔ(100-x)Ｉｒ(x)[ｘ＝０～３０（重量％）]
合金からなる反応容器である。
【００４６】
　反応容器の具体的な構造は特に制限されないが、典型的な反応容器は結晶育成用の原料
を入れる原料域と結晶を育成させる結晶育成域を備えている。結晶育成域には種結晶を設
置することができ、結晶育成領域と原料域とはバッフル板で分けられているのが一般的で
ある。
【００４７】
　本発明では、反応容器の内側と外側にアンモニアを用いているが、反応容器内の溶媒の
充填率と反応容器と耐圧性容器の間の空隙の充填率をほぼ同じにすることが好ましい。具
体的には、充填率を百分率で表したときに、反応容器内の溶媒の充填率と反応容器と耐圧
性容器の間の空隙の充填率の差が±１０％以内にすることが好ましく、±５％以内にする
ことがより好ましい。より厳密には加熱炉のデザイン、耐圧性容器内の反応容器の配置な
どにより、反応容器内と反応容器外のアンモニアの温度が異なることがあるため、それぞ
れの温度に合わせて充填率を変化させ反応容器内と反応容器外との圧力がほぼ同じになる
ようにすることがより好ましい。
【００４８】
　第２溶媒として用いるアンモニアは原料等と直接触れることはないので、不純物等の物
性に関しては特に問題とならないが、反応容器内のアンモニアと反応容器と耐圧性容器の
間の空隙に充填されるアンモニアの物理的な物性をほぼ等しくするためには、アンモニア
に含まれる水や酸素の量をできるだけ少なくすることが望ましい。水と酸素の合計含有量
は、好ましくは１０００ｐｐｍ以下であり、さらに好ましくは１００ｐｐｍ以下である。
水や酸素量をできるだけ少なくすることは、耐圧性容器の腐食を抑制する観点からも有効
である。
【００４９】
　このように、耐圧性容器にアンモニアの分解を促進しない材料をライニングして、反応
容器外側のアンモニアの分解を低減し圧力上昇を小さくすることにより、反応容器を破損
させることなく、良質な窒化物結晶を得ることができる。反応容器が変形した場合であっ
ても変形の程度がわずかであればそのまま次の窒化物結晶の成長に利用することができる
。また、変形した部分は元の形に復元してから次の窒化物結晶の成長に利用することもで
きる。復元の手段としては、例えば　金型を用いて機械的に成型する、水、油、気体を反
応容器内に充填し内部圧力を上昇させ膨張させる、ロール成形機により形状を修正するな
どの手段を挙げることができる。
【実施例】
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【００５０】
　以下に実施例と比較例を挙げて本発明の特徴をさらに具体的に説明する。以下の実施例
に示す材料、使用量、割合、処理内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り適
宜変更することができる。したがって、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的に
解釈されるべきものではない。
【００５１】
＜圧力変動確認実験＞
＜実施例１＞
　図３に示す結晶製造装置を用いて圧力変動確認実験を行った。ここでは、内寸が直径２
５ｍｍ、長さが３００ｍｍのＩｎｃｏｎｅｌ ６２５製オートレーブ１を耐圧性容器とし
て使用した。耐圧性容器の内部には、耐圧性容器の内表面積の約９８％に図示するように
Ｐｔライニングがなされており、Ｐｔライニング厚みは約１ｍｍであった。
　オートクレーブ１にクレーブ蓋３をした状態で、オートクレーブ１にアンモニアを充填
することができる空隙（オートクレーブ内容積）が１１０ｃｍ3存在した。
　オートクレーブ蓋３を閉じて、オートクレーブ１内を真空脱気して窒素ガスパージを複
数回行った後、ＮＨ3をオートクレーブ１内に充填する。このとき、ＮＨ3をオートクレー
ブ１の内容積の５２％に相当する液体として充填（－３３℃のＮＨ3密度で換算）した。
【００５２】
　続いてオートクレーブ１を上下に２分割されたヒーター１１，１２で構成された電気炉
内に収納した。熱電対１６で測定したオートクレーブ１外表面の結晶育成域７の温度が４
７０℃、熱電対１７で測定した原料域の温度が６００℃（温度差１３０℃：平均温度５３
５℃）になるように８時間かけて昇温し、設定温度に達した後、その温度にて１４日間保
持した。オートクレーブ１内の初期圧力１７０ＭＰａであり、１４日後の圧力は、１７２
ＭＰａであり、圧力変動ΔＰが小さいことを確認した。また、室温まで冷却したときの、
オートクレーブ１内からはわずかなガス成分（Ｎ2、Ｈ2）が検出された。
【００５３】
＜実施例２＞
　表１に記載されるように、ライニングにＡｇライニングを使用し、ＮＨ3の充填率を５
３％とする以外は実施例１と同様の条件で圧力変動確認実験を行う。表１に示す育成域温
度、原料域温度に達した後、オートクレーブ１内の初期圧力は１８２Ｐａ、１４日後の圧
力は１８３Ｐａであり、圧力変動が小さいことが確認できる。
【００５４】
＜結晶成長実験＞
＜実施例３＞
　図１に示す結晶製造装置を用いてアモノサーマル法にてＧａＮ結晶の製造を行う。ここ
では、内寸が直径３０ｍｍ、長さが４５０ｍｍのＲＥＮＥ ４１製オートレーブ１を耐圧
性容器として使用する。耐圧性容器の内部には、Ｐｔライニングがされている。Ｐｔライ
ニングは、耐圧性容器の内表面積の約９０％程度されており、Ｐｔライニング厚みは約０
．５ｍｍである。反応容器は、外寸が直径２６ｍｍ、長さが３００ｍｍ、厚みが０．６ｍ
ｍの筒状のＰｔからなる内筒２を使用する。
　内筒２をオートクレーブ１内に挿入してオートクレーブ蓋３をした状態で、オートクレ
ーブ１と内筒２との間には第２溶媒を充填することができる空隙（オートクレーブ内容積
－内筒容積）が　　　約１３０ｃｍ3存在している。
【００５５】
　十分に乾燥した窒素雰囲気グローブボックス内にて多結晶ＧａＮ粒子を内筒２の下部領
域（原料域）８内に原料５として設置する。さらに下部の原料域８と上部の結晶育成域７
の間に白金製のバッフル板６（開口率２０％）を設置する。種結晶４としてＨＶＰＥ法に
より成長した六方晶系ＧａＮ単結晶（１０ｍｍｘ５ｍｍｘ０．３ｍｍ）４枚とＨＶＰＥ法
によって自発核生成した粒子状結晶（約５ｍｍ×５ｍｍ×５ｍｍ）２個を用いる。これら
種結晶４を直径０．２ｍｍの白金ワイヤーにより白金製種子結晶支持枠に吊るし、内筒上
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部の結晶育成域７に設置する。真空ポンプを用いて内筒２内を真空脱気して、内筒２内を
窒素ガスにて５回パージした後、鉱化剤としてＨＣｌガスをアンモニアに対する濃度が５
ｍｏｌ％になるように液体窒素温度にて充填する。次にＮＨ3を内筒２の有効容積の約５
８％に相当する液体として充填（－３３℃のＮＨ3密度で換算）した後、内筒２を密封す
る。
　内筒２をオートクレーブ１内に挿入してオートクレーブ蓋３を閉じる。オートクレーブ
１内を真空脱気して窒素ガスパージを複数回行った後、第２溶媒としてＮＨ3をオートク
レーブ１内に充填する。このとき、ＮＨ3をオートクレーブ１と内筒２の空隙の約６０％
に相当する液体として充填（－３３℃のＮＨ3密度で換算）する。
【００５６】
　続いてオートクレーブ１を上下に２分割されたヒーター１１，１２で構成された電気炉
内に収納した。熱電対１６で測定したオートクレーブ１外表面の結晶育成域７の温度が６
２０℃、熱電対１７で測定した原料域の温度が６４０℃（温度差２０℃：平均温度６３０
℃）になるように９時間かけて昇温し、設定温度に達した後、その温度にて１４日間保持
した。オートクレーブ１内の圧力は初期圧力が２５０ＭＰａ、１４日後の圧力は２５１Ｍ
Ｐａである。
　その後、オートクレーブ１の外面の温度が室温に戻るまで１０時間かけて自然冷却し、
オートクレーブ１に付属したバルブ９を開放し、オートクレーブ１内のＮＨ3を取り除く
。その後、オートクレーブ１を計量しＮＨ3の排出を確認した後、オートクレーブ蓋３を
開け、内筒２を取り出す。内筒２上部に付属したチューブ（図示せず）に穴を開け内筒２
内部からＮＨ3を取り除く。
【００５７】
　運転終了後の内筒の体積変動は１％未満である。また、室温まで冷却したときの、オー
トクレーブ１内の残圧が約１ＭＰａであった。オートクレーブ１内からはわずかなガス成
分（Ｎ2、Ｈ2）が検出されるが、ＮＨ3分解量は５％未満である。
　結晶を確認すると、５×１０ｍｍ角の種結晶全面に均一に窒化ガリウム結晶が析出する
。種結晶上に成長した窒化ガリウム結晶をＸ線回折測定した結果、結晶系は六方晶系であ
り、立方晶ＧａＮは含まれていないことが確認される。
【００５８】
＜実施例４＞
　以下に示す以外は、表１に記載される条件で、実施例３と同様に結晶製造を行う。
　耐圧性容器１のライニングにＡｇライニングを使用し、反応容器の材質をＡｇとし、外
寸が直径２５ｍｍ、長さが２８０ｍｍ、厚みが０．６ｍｍの筒状のＡｇからなる内筒２を
使用する。内筒２をオートクレーブ１内に挿入してオートクレーブ蓋３をした状態で、オ
ートクレーブ１と内筒２との間には第２溶媒を充填することができる空隙（オートクレー
ブ内容積－内筒容積）が約１８０　ｃｍ3存在する。鉱化剤は、実施例３のようにＨＣｌ
とＮＨ3の反応ではなく、ＧａＦ3を反応容器の原料域に投入し、１ｍｏｌ％となるように
ＮＨ3を反応容器に充填する。
【００５９】
　ＧａＦ3の鉱化剤を使用する場合は、ＧａＮのアンモニアに対する溶解度が温度に対し
て負の係数となるため、結晶育成時には、結晶育成する温度より低い温度で原料を溶解し
、原料を溶解する温度より高い温度で結晶を育成する。そのため、実施例４では、図５に
示すように、原料を内筒２の上部（実施例３では種結晶を設置する領域）に原料を、内筒
２の下部（実施例３では、原料を設置する領域）に種結晶を設置する。
　育成域温度（オートクレーブ下部）を６３０℃、原料域温度(オートクレーブ上部)を６
１５℃となるように昇温した後の初期圧力が２３０ＭＰａ、１４日後の圧力が２３２ＭＰ
ａである。
【００６０】
　運転終了後の内筒の体積変動は１％未満である。冷却後、オートクレーブ１内の残圧が
約１ＭＰａである。オートクレーブ１内からアンモニアが分解したことによるガス成分は
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わずかに検出されるが、アンモニアの分解量は５％以下である。
　結晶を確認すると、５×１０ｍｍ角の種結晶全面に均一に窒化ガリウム結晶が析出する
。種結晶上に成長した窒化ガリウム結晶をＸ線回折測定した結果、結晶系は六方晶系であ
り、立方晶ＧａＮは含まれていないことが確認される。
【００６１】
＜圧力変動確認実験＞
＜比較例１＞
　図３に示す結晶製造装置を用いて圧力変動確認実験を行った。表２に記載されるように
、オートクレーブ１にライニングがされていないこと以外は実施例１と同様に実験を行っ
た。所定の温度に昇温後、初期圧力は２００ＭＰａ、７日後の圧力は２０６ＭＰａであり
、６ＭＰａの圧力上昇があった。室温まで冷却したときのオートクレーブ１内の残圧は約
１４ＭＰａであった。冷却後にオートクレーブ１からは、ガス成分（Ｎ2、Ｈ2）が検出さ
れ、前記残圧はアンモニアが分解したことによる水素、窒素の発生を示している。
【００６２】
＜比較例２＞
　以下に示す以外は、表２に記載される条件で、比較例１と同様に圧力変動確認実験を行
う。内寸が直径７０ｍｍ、長さが１０５０ｍｍのＲＥＮＥ ４１製オートレーブ１を耐圧
性容器として使用し、ＮＨ3充填率を５５％、育成域温度を５８０℃、原料域温度を６０
０℃とする。昇温後の初期圧力が２１０ＭＰａ、７日後の圧力が２１５ＭＰで、５ＭＰａ
の圧力上昇がある。室温まで冷却したときのオートクレーブ１内の残圧は１２ＭＰａであ
った。冷却後にオートクレーブ１からは、大量のガス成分（Ｎ2、Ｈ2）が検出される。
【００６３】
＜結晶成長実験＞
＜比較例３＞
　以下に示す以外は、表２に記載される条件で、実施例３と同様に結晶製造を行った。反
応容器は、
　外寸が直径２５ｍｍ、長さが２８０ｍｍ、厚みが０．６ｍｍの筒状のＰｔ９０％－Ｉｒ
１０％からなる内筒２を使用した。ＮＨ3の充填率は、内筒２の内側が５７％、外側が５
９％である。鉱化剤としてＨＣｌガスをアンモニアに対する濃度が３ｍｏｌ％になるよう
にし、育成域温度を５７０℃、原料域温度を６２０℃とした。昇温後の初期圧力が２３７
ＭＰａ、７日後の圧力が２４２ＭＰで、５ＭＰａの圧力上昇があった。室温まで冷却した
ときのオートクレーブ１内の残圧は約１２ＭＰａであった。冷却後にオートクレーブ１か
らは、ガス成分（Ｎ2、Ｈ2）が検出された。また、内筒２は約１０％収縮し、反応容器内
壁が結晶に接触し結晶にクラックが発生するなどの問題があった。
【００６４】
＜反応容器を使用した圧力変動確認実験＞
＜比較例４＞
　種結晶、原料、鉱化剤を使用せず、ＮＨ3の充填率を反応容器の内側を５７％、外側を
５９％、育成域温度を５７０℃、原料域温度を６３０℃とする以外は、表２に記載したよ
うに、実施例４と同様の条件で、反応容器を使用した圧力変動確認実験を行った。
　昇温後の初期圧力が２４５ＭＰａ、７日後の圧力が２５３ＭＰで、８ＭＰａの圧力上昇
があった。室温まで冷却したときのオートクレーブ１内の残圧は約１６ＭＰａであった。
冷却後にオートクレーブ１からは、ガス成分（Ｎ2、Ｈ2）が検出され、内筒２は約２２％
の収縮した。
【００６５】



(15) JP 2012-171863 A 2012.9.10

10

20

30

40

50

【表１】

【００６６】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
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【００６７】
　本発明は、III族窒化物の塊状単結晶、とりわけＧａＮの塊状単結晶の育成に有用であ
る。本発明の製造方法によれば容易に反応容器内外の圧力バランスを保つことができ、品
質の高い窒化物結晶を得ることができる。さらに反応容器を複数回用いることが可能であ
り、時間とコストの両面において大幅な改善が期待できる。よって、本発明は産業上の利
用可能性が極めて高い。
【符号の説明】
【００６８】
　１　耐圧性容器（オートクレーブ）
　２　反応容器（内筒）
　３　オートクレーブ蓋
　４　種結晶
　５　原料
　６　バッフル板
　７　結晶育成域
　８　原料域
　９　バルブ
１０　保温材
１１　結晶育成域ヒーター
１２　原料域ヒーター
１３　導管
１４　排気管
１５　真空ポンプ
１６　熱電対１
１７　熱電対２
１８　破裂板
１９　マスフローメーター
２０　アンモニアボンベ
２１　窒素ボンベ
２２　圧力センサー
２３　ライニング
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