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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ハロゲンを含有するＧａＮ基板であって、ｍ軸に平行な長さ２０ｍｍの仮想的な線分であ
って下記（Ａ）の条件を充たす線分を、Ｃ面上に少なくともひとつ引くことができるＧａ
Ｎ基板：
（Ａ）当該線分上の等間隔で離れた４１個の測定点で（００２）回折ピークのロッキング
カーブ測定を行ったとき、該ロッキングカーブの半値幅の平均値が３０ａｒｃｓｅｃ以下
である。
【請求項２】
ハロゲンを含有するＧａＮ基板であって、ｍ軸に平行な長さ２０ｍｍの仮想的な線分であ
って下記（Ａ）の条件を充たす線分を、Ｃ面上に少なくともひとつ引くことができるＧａ
Ｎ基板：
（Ａ）当該線分上の等間隔で離れた４１個の測定点で（００２）回折ピークのロッキング
カーブ測定を行ったとき、該ロッキングカーブの半値幅の平均値が２８ａｒｃｓｅｃ以下
である。
【請求項３】
ｍ軸に平行な長さ２０ｍｍの仮想的な線分であって、前記（Ａ）の条件に加え下記（Ｂ）
の条件を充たす線分を、Ｃ面上に少なくともひとつ引くことができる、請求項１または２
に記載のＧａＮ基板：
（Ｂ）当該線分上の等間隔で離れた４１個の測定点で（００２）回折ピークのロッキング
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カーブ測定を行ったとき、該ロッキングカーブの半値幅が５０ａｒｃｓｅｃ以上の測定点
の割合が５％以下である。
【請求項４】
フッ素を含有する、請求項１～３のいずれか一項に記載のＧａＮ基板。
【請求項５】
ヨウ素を含有する、請求項４に記載のＧａＮ基板。
【請求項６】
Ｌｉ、ＮａおよびＫを実質的に含有しない、請求項１～５のいずれか一項に記載のＧａＮ
基板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、第１３族金属窒化物基板の製造方法に関する。具体的には、結晶品質が極め
て良好な大型の基板を効率的に得ることができる、第１３族金属窒化物基板の製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　窒化ガリウム（ＧａＮ）に代表される周期表第１３族金属窒化物半導体は、大きなバン
ドギャップを有し、さらにバンド間遷移が直接遷移型であることから、紫外、青色等の発
光ダイオードや半導体レーザー等の比較的短波長側の発光素子として実用化されている。
これらのデバイスは、同種の材料からなり、かつ結晶欠陥の少ない高品質な半導体基板（
自立基板）を用いて製造されることが好ましく、このような半導体基板となり得る周期表
第１３族金属窒化物結晶（以下、単に第１３族窒化物結晶と称する場合がある）の製造技
術が盛んに研究されている。
【０００３】
　第１３族窒化物結晶の製造方法として、ハイドライド気相成長法（ＨＶＰＥ法）などの
気相成長法やフラックス法、アモノサーマル法などの液相成長法等が知られている。ＨＶ
ＰＥ法は、水素気流中でＧａの塩化物と周期表第５族元素の水素化物（ＮＨ３）を炉内に
導入し熱分解させ、熱分解で発生する結晶を基板上に堆積させる方法である。一方、アモ
ノサーマル法は、超臨界状態及び／又は亜臨界状態にあるアンモニアなどの窒素を含有す
る溶媒と、原材料の溶解－析出反応を利用して所望の結晶材料を製造する方法である。結
晶成長へ適用するときは、アンモニアなどの窒素含有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。具体的には、オートク
レーブなどの耐圧性容器内に結晶原料や種結晶を入れて密閉し、ヒーター等で加熱するこ
とにより耐圧性容器内に高温域と低温域を形成し、その一方において原料を溶解し、他方
において結晶を育成することにより、結晶を製造することができる。
【０００４】
　一般に、周期表第１３族金属窒化物基板（以下、単に第１３族金属窒化物基板、または
第１３族窒化物基板と称する場合がある）は、上述の方法を用いて種結晶の主面上に成長
させたバルク結晶を、スライス等の加工処理を施すことで得ることができる。しかしなが
ら従前公知のバルク結晶の成長方法では、種結晶に存在する結晶欠陥や反りがバルク結晶
に引き継がれてしまうという問題がある。このような問題を解決する方法の１つとして、
ＥＬＯ法（Ｅｐｉｔａｘｉａｌ　Ｌａｔｅｒａｌ　Ｏｖｅｒｇｒｏｗｔｈ）が知られてい
る。ＥＬＯ法は、種結晶主面上にマスク層を形成し、気相成長法によって開口部からマス
ク上にラテラル成長させる結晶成長法であるが、転位がラテラル成長によって止まるため
、結晶欠陥の少ない層を形成できることが知られている（特許文献１参照）。
【０００５】
　また他の方法として例えば特許文献２には、細長シードを用いてｃ軸に垂直な方向へ結
晶成長を行うことにより、Ｃ面を広げるようにして面積を拡大した板状結晶を得る方法が
開示されている。



(3) JP 6263920 B2 2018.1.24

10

20

30

40

50

【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平１１－２５１２５３号公報
【特許文献２】特表２００８－５２１７３７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明者らがアモノサーマル法に代表される液相成長法について鋭意検討したところ、
種結晶の主面上にバルク結晶を成長させた場合には、種結晶から成長層への結晶欠陥や反
りの伝播に留まらず、結晶欠陥や反りの伝播に起因してクラックが発生してしまい、大型
で良質な結晶を得ることが困難であるという新たな課題が存在することが見出された。さ
らに、液相成長法は一般に気相成長法よりも成長速度が遅いために、特許文献２のように
横方向成長により面積を拡大するような成長には、極めて長い時間を要し、生産性の観点
から現実的ではなかった。さらに、横方向成長を利用した場合であっても、極性面を主面
とする板状結晶を成長する場合には、その表裏の極性の違いに起因して結晶中に歪みが生
じると予測され、このような方法で得たバルク結晶にスライス・研磨等の加工処理を施し
たところ、加工処理中に割れや大きなクラックが発生してしまい、歩留まりよく半導体基
板を得ることが困難であるという新たな課題が存在することが見出された。
【０００８】
　そこで本発明では、大型で高品質の第１３族金属窒化物基板の製造方法であって、結晶
欠陥や反りやクラックの発生が少なく、加工処理時の割れの発生を抑制可能な第１３族金
属窒化物基板の製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは鋭意検討を重ねた結果、極性面を主面とする種結晶の片方の主面を成長阻
害部材で被覆してから結晶成長を行い、裏側に存するもう一方の主面の種結晶を除去した
うえでさらに結晶成長を行って、裏側に存するもう一方の主面側から板状の基板を得るこ
とで前記課題を解決し得ることを見出した。
　即ち、本発明は以下の通りである。
［１］　極性面を主面とし、おもて側の主面と裏側の主面を有する種結晶であって、該お
もて側の主面の少なくとも一部を成長阻害部材で被覆して複数のライン状開口部を有する
ストライプパターンを形成した種結晶を準備する準備工程と、
　複数の該ライン状開口部から、該おもて側の主面に対して垂直な方向に第一の第１３族
金属窒化物結晶を成長させる第一成長工程と、
　該第一成長工程で成長させた第一の第１３族金属窒化物結晶が露出するまで、裏側の主
面から種結晶の一部または全部を除去する除去工程と、
　該除去工程で露出させた第一の第１３族金属窒化物結晶から、少なくとも該裏側の主面
に平行な方向に第二の第１３族金属窒化物結晶を成長させる第二成長工程と、
　該第二成長工程で成長させた第二の第１３族金属窒化物結晶を切断および／または研削
して、板状の第１３族金属窒化物基板を得る基板作製工程とを備え、
　前記第一成長工程において、複数のライン状開口部から成長した第一の第１３族金属窒
化物結晶同士が、互いに連結されるように成長させ、
　前記除去工程において、露出した第一の第１３族金属窒化物結晶は種結晶の主面と平行
な面を複数有しており、
　前記第二成長工程において、第一の第１３族金属窒化物結晶から成長した複数の第二の
第１３族金属窒化物結晶同士が接合するまで成長させることを特徴とする、第１３族金属
窒化物基板の製造方法。
［２］　前記種結晶のおもて側の主面が－Ｃ面であり、裏側の主面が＋Ｃ面である、［１
］に記載の第１３族金属窒化物基板の製造方法。
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［３］　前記複数のライン状開口部が、ａ軸方向に伸びるストライプパターンを形成する
、［１］または［２］に記載の第１３族金属窒化物基板の製造方法。
［４］　前記複数のライン状開口部が、ｍ軸方向に伸びるストライプパターンを形成する
、［１］または［２］に記載の第１３族金属窒化物基板の製造方法。
［５］　前記ストライプパターンの成長阻害部材の幅Ｗ１が１ｍｍ～２０ｍｍである、［
１］～［４］のいずれかに記載の第１３族金属窒化物基板の製造方法。
［６］　前記第一の成長工程において、複数のライン状開口部からおもて側の主面に対し
て垂直な方向に板状の第１３族金属窒化物結晶を成長させる、［１］～［５］のいずれか
に記載の第１３族金属窒化物基板の製造方法。
［７］　前第二成長工程において、第二の第１３族金属窒化物結晶の成長表面が連続した
平坦な面なるまで成長させる、［１］～［６］のいずれかに記載の第１３族金属窒化物基
板の製造方法。
［８］　前記第一成長工程および前記第二成長工程を、超臨界状態および／または亜臨界
状態の溶媒中で結晶成長をさせることによって行う、［１］～［７］のいずれかに記載の
第１３族金属窒化物基板の製造方法。
［９］　前記第１３族金属窒化物基板の主面が極性面である、［１］～［８］のいずれか
に記載の第１３族金属窒化物基板の製造方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、大型で高品質の第１３族金属窒化物基板の製造方法であって、結晶欠
陥や反りやクラックの発生が少なく、加工処理時の割れの発生を抑制可能な第１３族金属
窒化物基板の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、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】図２は、本発明で用いることができる別の結晶製造装置の模式図である。
【図３】図３は、本発明の製造方法の一連の工程を説明するための概念図である。
【図４】図４は、複数のライン状開口部を設ける場合の具体例を示すための概念図である
。
【図５】図５は、第一成長工程の結晶成長の具体例を示すための概念図である。
【図６】図６は、除去工程で得られる結晶の具体例を示すための概念図である。
【図７】図７は、実施例１で得られたＧａＮ基板のＸＲＣ半値幅を示したグラフである。
【図８】図８は、比較例１で得られたＧａＮ結晶のＸＲＣ半値幅を示したグラフである。
【図９】図９は、比較例２で得られたＧａＮ結晶のＸＲＣ半値幅を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下において、本発明の周期表第１３族金属窒化物基板（以下、第１３族窒化物基板と
称する）の製造方法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や具体例に基づいてなさ
れることがあるが、本発明はそのような実施態様や具体例に限定されるものではない。
　なお、本願において「～」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。また、本願におけるミラー指数は、
指数が負である場合に当該指数の前にマイナス記号をつけて表記している。また、本明細
書において＜・・・・＞との表記は方向の集合表現、［・・・・］との表記は方向の個別
表現を表す。それに対して｛・・・・｝との表記は面の集合表現、（・・・・）との表記
は面の個別表現を表す。
【００１３】
　本明細書において「オフ角」とは、ある面の指数面からのずれを表す角度である。
　本願明細書において「主面」とは、結晶に存在する表面のうち最も広い面を意味し、種
結晶の「主面」は、通常、表裏に略平行に存在し、それぞれ「おもて側の主面」と「裏側
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の主面」と称する。
　本願明細書において、「Ｃ面」とは、六方晶構造（ウルツ鉱型結晶構造）における｛０
００１｝面であり、ｃ軸に直交する面である。かかる面は極性面であり、第１３族金属窒
化物結晶では「＋Ｃ面」は第１３族金属面（窒化ガリウムの場合はガリウム面）であり、
「－Ｃ面」は窒素面である。
【００１４】
　また、本願明細書において、「Ｍ面」とは｛１－１００｝面と等価な面であり、具体的
には（１－１００）面、（０１－１０）面、（－１０１０）面、（－１１００）面、（０
－１１０）面、或いは（１０－１０）面であり、ｍ軸に直交する面である。かかる面は非
極性面であり、通常は劈開面である。
　また、本願明細書において、「Ａ面」とは｛２－１－１０｝面と等価な面であり、具体
的には（２－１－１０）面、（－１２－１０）面、（－１－１２０）面、（－２１１０）
面、（１－２１０）面、或いは（１１－２０）面であり、ａ軸に直交する面である。かか
る面は非極性面である。本明細書において「ｃ軸」「ｍ軸」「ａ軸」とは、それぞれＣ面
、Ｍ面、Ａ面に垂直な軸を意味する。
【００１５】
　また、本願明細書において「半極性面」とは、例えば、第１３族金属窒化物結晶が六方
晶であってその主面が（ｈｋｌｍ）で表される場合、ｈ、ｋ、ｌのうち少なくとも２つが
０でなく、且つｍが０でない面をいう。また、半極性面は、Ｃ面、すなわち｛０００１｝
面に対して傾いた面で、表面に周期表第１３族金属元素と窒素元素の両方あるいは片方の
みが存在する場合で、かつその存在比が１：１でない面を意味する。ｈ、ｋ、ｌ、ｍはそ
れぞれ独立に－５～５のいずれかの整数であることが好ましく、－３～３のいずれかの整
数であることがより好ましく、低指数面であることが好ましい。具体的には、例えば｛２
０－２１｝面、｛２０－２－１｝面、｛３０－３１｝面、｛３０－３－１｝面、｛１０－
１１｝面、｛１０－１－１｝面、｛１０－１２｝面、｛１０－１－２｝面、｛１１－２２
｝面、｛１１－２－２｝面、｛１１－２１｝面、｛１１－２－１｝面など低指数面が挙げ
られる。
【００１６】
　また、本明細書においてＣ面、Ｍ面、Ａ面や特定の指数面を称する場合には、±０．０
１°以内の精度で計測される各結晶軸から１０°以内のオフ角を有する範囲内の面を含む
。好ましくはオフ角が５°以内であり、より好ましくは３°以内である。また、ｃ軸、ｍ
軸、ａ軸などの特定の軸方向を称する場合も同様に、１０°以内のオフ角を有する方向を
含む。好ましくはオフ角が５°以内であり、より好ましくは３°以内である。
【００１７】
　＜第１３族金属窒化物基板の製造方法＞
　本発明の第１３族金属窒化物基板（以下、第１３族窒化物基板と称する場合がある）の
製造方法は、以下（１）～（５）の工程を含むことを特徴とする。
　（１）極性面を主面とし、おもて側の主面と裏側の主面を有する種結晶であって、該お
もて側の主面の少なくとも一部を成長阻害部材で被覆して複数のライン状開口部を有する
ストライプパターンを形成した種結晶を準備する準備工程
　（２）複数の該ライン状開口部から、該おもて側の主面に対して垂直な方向に第一の第
１３族金属窒化物結晶（以下、第一の第１３族窒化物結晶と称する場合がある）を成長さ
せ、複数のライン状開口部から成長した第一の第１３族窒化物結晶同士が、互いに連結さ
れるように成長させる第一成長工程
　（３）該第一成長工程で成長させた第一の第１３族窒化物結晶が露出するまで、裏側の
主面から種結晶の一部または全部を除去し、露出した第一の第１３族窒化物結晶は種結晶
の主面と平行な面を複数有するように加工する除去工程
　（４）該除去工程で露出させた第一の第１３族窒化物結晶から、少なくとも該裏側の主
面に平行な方向に第二の第１３族金属窒化物結晶（以下、第二の第１３族窒化物と称する
場合がある）を成長させ、第一の第１３族窒化物結晶から成長した複数の第二の第１３族
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窒化物結晶同士が接合するまで成長させる第二成長工程
　（５）該第二成長工程で成長させた第二の第１３族金属窒化物結晶を切断および／また
は研削して、板状の第１３族金属窒化物基板を得る基板作製工程
　図３に、本製造方法の一連の工程を説明する概念図を示し、以下に第１３族金属窒化物
結晶としてＧａＮ結晶を成長する場合を例として説明するが、本発明の製造方法はこれに
限定されない。
【００１８】
　図３（ａ）は準備工程において、成長阻害部材で被覆して複数のライン状開口部を有す
るストライプパターンを形成した種結晶の断面図である。種結晶１０１のおもて側の主面
として－Ｃ面上に、マスク１０２にてａ軸方向に平行に伸びるストライプパターンを形成
する。次いで、図３（ｂ）は第一成長工程において、第一のＧａＮ結晶１０４を成長させ
た状態であって（ｂ－１）が－Ｃ面側の上面図を示し、（ｂ－２）がＡ－Ａ’における断
面図を示す。ライン状開口部１０３から－ｃ軸方向へＧａＮ結晶１０４が成長し、板状結
晶が形成される。また、種結晶の側面からも－ｃ軸方向へＧａＮ結晶１０４が成長するた
め、種結晶の外周を囲むように枠状結晶が成長し、板状結晶同士が端部で連結される。さ
らに、図３（ｃ）は除去工程において、裏側の主面である＋Ｃ面から種結晶を除去した状
態であって、（ｃ－１）が－Ｃ面側の上面図を示し、（ｃ－２）がＡ－Ａ’における断面
図を示す。種結晶１０１は完全に除去され、第一のＧａＮ結晶１０４の＋Ｃ面が露出した
ＧａＮ結晶枠１０５が得られる。種結晶１０１は完全に除去されているため、ＧａＮ結晶
枠の板状結晶の間は連結されておらず空洞となり、板状結晶の端部に存在する枠状結晶に
よってのみ連結されて一体化したＧａＮ結晶枠１０５を形成している。図３（ｄ）は第二
成長工程において、第二のＧａＮ結晶１０６を成長させた状態である。（ｄ－１）のよう
に露出された第一のＧａＮ結晶１０４からなるＧａＮ結晶枠１０５の＋Ｃ面から、横方向
（＋Ｃ面に平行な方向）に第二のＧａＮ結晶１０６を成長させる。結晶成長を続けると、
（ｄ－２）のように各板状結晶の＋Ｃ面から成長を開始した第二のＧａＮ結晶１０６は互
いに接合して、一体のＧａＮ結晶となる。最後に、図３（ｅ）は基板作製工程において、
第二のＧａＮ結晶１０６からＧａＮ結晶枠１０５を除去して得られた、板状のＧａＮ基板
１０７の断面図である。第二のＧａＮ結晶１０６から、少なくとも第一のＧａＮ結晶１０
４を切断および／または研削によって分離することにより、大口径のＣ面を主面とする板
状のＧａＮ基板１０７を得る。
　以下に、各工程についてさらに詳細に説明を行う。
【００１９】
　［準備工程］
　本発明の第１３族金属窒化物基板の製造方法に係る準備工程は、「極性面を主面とし、
おもて側の主面と裏側の主面を有する種結晶であって、該おもて側の主面の少なくとも一
部を成長阻害部材で被覆して複数のライン状開口部を有するストライプパターンを形成し
た種結晶を準備する」工程である。準備工程は、種結晶の主面の少なくとも一部を成長阻
害部材で被覆する工程であってもよく、既に主面の少なくとも一部が成長阻害部材で被覆
された種結晶を入手する工程であってもよい。
【００２０】
　（種結晶）
　本発明の製造方法における種結晶は、例えば、ＧａＮに代表される第１３族金属窒化物
、または、サファイア、Ｓｉ、ＳｉＣ、Ｇａ２Ｏ３、ＧａＡｓ、ＺｎＯ（酸化亜鉛）など
の基板が挙げられ、第１３族金属窒化物、サファイア、ＧａＡｓ、酸化亜鉛、Ｓｉおよび
ＳｉＣからなる群から選ばれる少なくとも１種の結晶であることが好ましい。また、第１
３族金属窒化物の中でも、その上に成長させる第１３族金属窒化物結晶と同種の結晶であ
ることが好ましい。例えば、ＧａＮ結晶を成長させてＧａＮ基板を得ようとしている場合
は、種結晶もＧａＮからなることが好ましい。第１３族金属窒化物結晶としては、ＧａＮ
の他に、ＡｌＮ、ＩｎＮ、またはこれらの混晶などを挙げることができる。混晶としては
、ＡｌＧａＮ、ＩｎＧａＮ、ＡｌＩｎＮ、ＡｌＩｎＧａＮなどを挙げることができる。好
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ましいのはＧａＮおよびＧａを含む混晶であり、より好ましいのはＧａＮである。なお、
種結晶として、その上に成長させる第１３族金属窒化物結晶と異種の結晶を含む基板を用
いる場合には、異種の結晶上に第１３族金属窒化物結晶からなる結晶層を形成したもの（
テンプレート基板）を用いることが好ましい。
【００２１】
　種結晶の主面の形状は特に限定されないが、四角形、六角形、十二角形、円形、楕円形
などが挙げられ、最終的に得られる第１３族窒化物基板として円形のウエハを作製しやす
いことから、四角形、六角形、円形であることが好ましい。
　種結晶の主面の最大径は１０ｍｍ以上であることが好ましく、１５ｍｍ以上であること
がより好ましく、２０ｍｍ以上であることがさらに好ましく、通常、１５０ｍｍ以下であ
る。前記下限値以上とすることで、得られる第１３族窒化物基板の主面の大きさをより大
きなものとすることができる傾向がある。なお、主面の最大径とは、主面の形状が円形の
場合にはその直径を、円形以外の形状の場合には主面における最大長さを意味する。
【００２２】
　種結晶の主面の結晶面は極性面であり、種結晶が第１３族金属窒化物などの六方晶系材
料である場合には、｛０００１｝面である。主面は、おもて側と裏側に存在し、これらは
略平行な面として存在する。おもて側と裏側はどのように決定してもよいが、後述の成長
工程をアモノサーマル法で実施する場合には、極性による結晶成長速度の違いからおもて
側の主面が－Ｃ面であることが好ましく、裏面側の主面が＋Ｃ面であることが好ましい。
【００２３】
　種結晶の厚みも特に限定されないが、１００μｍ以上であることが好ましく、２００μ
ｍ以上であることがより好ましい。
　種結晶の結晶成長方法については何ら限定されないが、種結晶としてＧａＮ等の第１３
族金属窒化物結晶を用いる場合には、ハイドライド気相成長法（ＨＶＰＥ法）、有機金属
化学蒸着法（ＭＯＣＶＤ法）、有機金属塩化物気相成長法（ＭＯＣ法）、分子線エピタキ
シー法（ＭＢＥ法）等の気相成長法で成長させた結晶であってもよく、液相エピタキシー
法（ＬＰＥ法）、フラックス法、アモノサーマル法（本明細書において、アモノサーマル
法を液相成長法に分類して取り扱うものとする。）等の液相成長法で成長させた結晶であ
ってもよい。この中でも、主面面積が大面積の種結晶を用いるとの観点からは、成長効率
の高いＨＶＰＥ法で得た結晶が好ましい。
【００２４】
　（成長阻害部材）
　本発明の製造方法における成長阻害部材はマスクとして機能する部材であり、種結晶の
おもて側の主面上の第一の第１３族金属窒化物結晶の成長を抑制するために設けられる。
成長阻害部材は、種結晶のおもて側の主面表面が露出しているライン状の開口部が残るよ
うに部分的に形成される。前記成長阻害層の材料としては、反応中に溶解したり、分解し
なければ特に限定されるものではないが、例えば、Ｓｉ、Ａｌ、Ｗ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｐｔ、
Ｉｒ、Ａｇ、Ａｕ、Ｔａ、Ｒｕ、Ｎｂ、Ｐｄ、やそれらの合金、あるいは酸化物や窒化物
などが挙げられる。
【００２５】
　成長阻害部材の形状については、板状結晶の成長の起点となるライン状の開口部をおも
て側の主面に設けることのできる形状であれば何ら限定されないが、ライン状の開口部の
長手方向の側面となる直線部分を有する形状であることが好ましく、例えば、三角形状、
四角形状、六角形状等の多角形状であることがより好ましく、ストライプ形状であること
がさらに好ましい。
【００２６】
　成長阻害部材の幅Ｗ１は特に限定されないが、１ｍｍ以上であることが好ましく、２ｍ
ｍ以上であることがより好ましく、また、２０ｍｍ以下であることが好ましく、１０ｍｍ
以下であることがより好ましい。これは、後述する第二の第１３族窒化物結晶を成長させ
る際の板状結晶が配列する間隔を調整して、前記下限値以上とすることで、基板の主面全



(8) JP 6263920 B2 2018.1.24

10

20

30

40

50

体において接合部を減らすことができる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで
、第二の第１３族窒化物結晶が互いに接合しやすい結晶成長を促進することができ、第二
の第１３族窒化物結晶同士が接合するまで成長させるのに要する時間が短くなる傾向があ
り、好ましい。
【００２７】
　ライン状開口部の幅Ｗ２は特に限定されないが、１μｍ以上であることが好ましく、５
μｍ以上であることがより好ましく、１０μｍ以上であることがさらに好ましく、２０μ
ｍ以上であることが特に好ましく、また、５０００μｍ以下であることが好ましく、１０
００μｍ以下であることがより好ましく、５００μｍ以下であることがさらに好ましい。
前記下限値以上とすることでライン状開口部からの結晶成長を促進できる傾向があり、ま
た、前記上限値以下とすることで種結晶の影響を小さくすることができる傾向がある。
【００２８】
　また、ライン状開口部の長手方向の長さＬ１は特に限定されないが、１０ｍｍ以上であ
ることが好ましく、２０ｍｍ以上であることがより好ましく、２５ｍｍ以上であることが
さらに好ましい。前記下限値以上とすることで大型の結晶が得られる傾向がある。
　また、ライン状の開口部の長手方向については何ら限定されないが、｛０００１｝面を
主面とする種結晶を用いた場合は、結晶成長時に安定な面となりやすいＭ面またはＡ面を
主面として板状結晶を成長することができることから、ライン状開口部の長手方向をａ軸
方向またはｍ軸方向とすることが好ましい。このような方向にすれば、ライン状開口部は
、ａ軸方向またはｍ軸方向に伸びるストライプパターンを形成する。ａ軸方向またはｍ軸
方向に伸びる長手方向は、１０°以下のオフ角を有することが好ましく、より好ましくは
６°以下である。オフ角を有すると、より安定した板状結晶を成長することができる。
【００２９】
　また、ライン状開口部の数は特に限定されず、通常２本以上であるが、３本以上である
ことが好ましく、４本以上であることがさらに好ましく、また、通常１００本以下である
。これは、後述する第二の第１３族窒化物結晶を成長させる際の板状結晶が配列する間隔
を調整して、前記下限値以上とすることで、第二の第１３族窒化物結晶が互いに接合しや
すい結晶成長を促進することができる傾向があり、また、前記上限値以下とすることで、
基板の主面全体において接合部を減らすことができる傾向がある。
【００３０】
　また、ライン状開口部を複数設けて、ストライプパターンを形成していれば、その数や
配置については何ら限定されないが、ライン状開口部同士が略平行になるように複数本形
成されることが好ましい。また、おもて側の主面にライン状開口部を有しており、これら
がストライプパターンを形成していればよいので、これらのラインに交差する別の形状の
開口部があってもよい。
【００３１】
　ライン状開口部がストライプパターンを形成する場合の具体例を図４（ａ）～（ｄ）に
示す。図４（ａ）はストライプ状の成長阻害部材２０２を種結晶の主面の端部まで達する
ように複数本平行に設けて、複数本のライン状開口部２０３同士を平行に形成した例であ
る。この複数本のライン状開口部はその長手方向がａ軸平行に形成されているため、この
例では第一の第１３族窒化物結晶を成長させた際にＭ面を主面とする板状結晶を複数枚成
長させることができる。また図４（ｂ）、（ｃ）は種結晶の端部に達しない四角形状の成
長阻害部材２０２を、ａ軸方向に平行に複数枚設けて、複数本のライン状開口部２０３同
士が平行に存在し、種結晶の端部においてそれらの開口部が互いに連結された例である。
これらの種結晶を用いて第一成長工程を実施した場合には、種結晶の端部においてそれら
の開口部からも板状結晶が成長し、ストライプパターンを形成するライン状開口部から成
長する板状結晶同士を連結する部分となる。さらに図４（ｄ）は種結晶の端部に達しない
四角形状の成長阻害部材２０２を、ａ軸方向に平行に複数枚設けて、複数本のライン状開
口部２０３同士が平行に存在し、さらにこれらのラインに垂直に交差するようにライン状
開口部を設けた例である。この種結晶を用いて第一成長工程を実施した場合には、前記垂
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直に交差するように設けられたライン状開口部からも板状結晶が成長し、ストライプパタ
ーンを形成するライン状開口部から成長する板状結晶同士を連結する部分となる。
【００３２】
　また、種結晶の主面だけでなく側面にも成長阻害部材を形成してもよいが、種結晶の側
面から結晶成長可能であれば、複数のライン状開口部から結晶成長した板状結晶同士をそ
の側端面で連結されるように結晶成長させることができるので、少なくともライン状開口
部に隣接する種結晶の側面に成長阻害部材を設けない、つまり、該側面を露出させておく
ことが好ましい。ライン状開口部に隣接する種結晶の側面を露出させておくことで、該側
面からの横方向成長を促進させ、該側面から横方向成長した結晶（枠状結晶）と、主面に
形成したライン状開口部から成長した板状結晶とを合一できる。ライン状開口部の最小幅
Ｗ２に対する、該開口部に隣接する種結晶の側面の長さの比は１００以上であることが好
ましく、２００以上であることがより好ましく、４００以上であることがさらに好ましい
。前記下限値以上とすることで、該側面からの横方向成長をより促進できる傾向がある。
なお、開口部に隣接する種結晶の側面の長さとは、該側面の長さのうち、主面に平行な方
向の最大長さを意味するものとする。また、開口部に隣接する種結晶の側面の面方位は特
に限定されないが、Ｍ面、Ａ面などの非極性面；（１０－１－１）面、（１０－１１）面
などの半極性面などを好ましく挙げることができる。
【００３３】
　種結晶の主面のうち、その外縁に成長阻害部材を設けても良いが、図４（ｂ）、（ｃ）
のように外縁から中心に向かって０．１ｍｍの領域に成長阻害部材を設けない、つまり、
外縁から中心に向かって０．１ｍｍの領域を露出部とすることが好ましく、外縁から中心
に向かって５ｍｍの領域を露出部とすることがより好ましい。このように外縁近傍を露出
部とすることで、ライン状開口部から結晶成長した板状結晶の側端面を、種結晶の側面及
び外縁近傍の露出部から成長した結晶（枠状結晶）と結合した状態で結晶成長を進めるこ
とができ、板状結晶同士が互いに連結されるように成長させることができる。
【００３４】
　また、種結晶の主面のうち、成長阻害部材で被覆されている割合については特に限定さ
れないが、９０％以上であることが好ましく、９５％以上であることがより好ましく、ま
た、通常９９．９９％以下である。前記下限値以上とすることで、種結晶から成長した板
状結晶への反りや結晶欠陥の伝播を抑制できる傾向がある。
【００３５】
　［第一成長工程］
　本発明の第１３族窒化物基板の製造方法に係る第一成長工程は、「複数のライン状開口
部から、おもて側の主面に対して垂直な方向に第一の第１３族窒化物結晶を成長させ、複
数のライン状開口部から成長した第一の第１３族窒化物結晶同士が、互いに連結されるよ
うに成長させる」工程である。
【００３６】
　成長させる結晶の形状については特に限定されないが、複数のライン状開口部からおも
て側の主面に対して垂直な方向に板状の第１３族窒化物結晶（板状結晶）を成長させるこ
とが好ましい。具体的には、図５（ａ）のライン状開口部２０３からおもて側の主面であ
る－Ｃ面に垂直な方向（－ｃ軸方向）へ第一の第１３族窒化物結晶を成長させ、図５（ｂ
）に示すような板状結晶２０４とする。なお、本明細書において板状結晶とは、ライン状
の開口部から成長した結晶であって、種結晶２０１の主面に対して垂直な方向の最大高さ
Ｈと、種結晶の主面に対して平行な方向の最小幅Ｗ３とがＨ＞Ｗ３の条件を満足する形状
の結晶を意味する。
【００３７】
　さらに、これら複数の板状結晶を連結するようにしてライン状開口部に交差するような
第１３族窒化物結晶（枠状結晶）を成長させることが好ましい。枠状結晶は、上記で説明
した通り、種結晶の側面から横方向成長して拡大した－Ｃ面領域が－ｃ軸方向へ第一の第
１３族窒化物結晶が成長することよって形成される方法や、図４（ｂ）、（ｃ）のような



(10) JP 6263920 B2 2018.1.24

10

20

30

40

50

種結晶を用いることによって、種結晶の外縁近傍の露出部から－ｃ軸方向へ第一の第１３
族窒化物結晶が成長することよって形成される方法などが挙げられる。これらの方法によ
って得られる第一の第１３族窒化物結晶は図５（ｃ）のような形状を有する。この場合、
板状結晶２０４の側端面は、種結晶の側面および／または種結晶の外縁近傍の露出部から
成長した枠状結晶２０５によって結合される。板状結晶２０４の側端部を互いに連結する
ように枠状結晶２０５を形成することで、それがガイドの役割を果たし、板状結晶の側端
面が安定面とならずに、－ｃ面に相当する面積が小さくなることを抑制することができる
。また、次工程である除去工程で種結晶を除去した場合にも、枠状結晶２０５によって複
数の板状結晶２０４が第一成長工程で成長した軸方向を変えることなく一体化している状
態を保つことができるため、板状結晶２０４同士の結晶軸方向を同一の方向に揃えておく
ことが可能となる。板状結晶２０４を一体化したまま保持しておくという目的においては
、図４（ｄ）に示すような種結晶を用いて、板状結晶の中央部を横断して連結するような
枠状結晶を形成してもよい。
【００３８】
　このような方法を用いて得られた板状結晶は、結晶欠陥や反りやクラックの発生が少な
く、加工処理時の割れの発生が抑制された結晶となる傾向がある。成長阻害部材で被覆さ
れていない開口部から板状結晶を結晶成長させることで、成長初期に横方向成長を促すこ
とができ結晶欠陥が低減されるものと考えられる。さらに、板状結晶が得られる程度に厚
膜成長を行うことで、成長結晶が種結晶に打ち勝ち、反りの伝播が抑制されるものと考え
られる。また、成長方法として気相成長法に比較して過酷な成長条件となる液相成長法を
用いる場合には特に、種結晶の主面に形成した成長阻害部材を成長中にその主面上に強固
に固定することが困難となり、成長途中で成長層に発生した応力等によって簡単に剥離す
る場合がある。つまり、成長途中で生じた応力を成長阻害部材の剥離によって緩和するこ
とで、成長層に留まる内部応力を低減することができ、その結果、応力に起因して発生す
るクラックが抑制され、さらには、加工処理等によって荷重がかかった場合でも割れの発
生が抑制されていると考えられる。
【００３９】
　成長させる板状結晶の形状については特に限定されないが、ライン状の開口部の幅Ｗ２

と、板状結晶における、種結晶の主面に対して平行な方向の最小幅Ｗ３とが、Ｗ３＞Ｗ２

の関係を満たすことが好ましい。前記関係を充足することで、成長初期に横方向成長を促
すことができ結晶欠陥が低減される傾向がある。係る観点から、ライン状の開口部の幅Ｗ

２に対する、板状結晶における、種結晶の主面に対して平行な方向の最小幅Ｗ３の比が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、２０以上であることが
さらに好ましく、また、通常１０００以下である。
【００４０】
　結晶成長方法について、板状の第１３族窒化物結晶を成長可能な成長法であれば良く、
具体的には、液相エピタキシー法（ＬＰＥ法）、フラックス法、アモノサーマル法等の公
知の液相成長方法が好ましく用いられる。中でも－ｃ軸方向の結晶成長速度を大きくでき
る傾向があることから、アモノサーマル法を好ましく採用することができる。
【００４１】
　［除去工程］
　本発明の第１３族窒化物基板の製造方法に係る除去工程は、「第一成長工程で成長させ
た第一の第１３族窒化物結晶が露出するまで、裏側の主面から種結晶の一部または全部を
除去し、露出した第一の第１３族窒化物結晶は種結晶の主面と平行な面を複数有するよう
に加工する」工程である。
【００４２】
　裏側の主面から種結晶を除去する方法としては、特に限定されないが、ワイヤーソーな
ど公知の手法による切断や、砥石などを用いた公知の方法による研削などを用いて、種結
晶を除去すればよい。露出した第一の第１３族窒化物結晶は種結晶の主面と平行な面を複
数有するように加工するために、切断および／または研削は、種結晶の主面の平行に実施
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することが好ましい。
【００４３】
　図６（ａ）は、第一成長工程にて得られた図５（ｃ）の形状の結晶について、＋ｃ軸側
に存在する種結晶を完全に除去して得られた結晶の＋Ｃ面側の上面図である。また、図６
（ｂ）はＡ－Ａ’で切断した切断斜視図である。ここで、除去工程後に得られた結晶を「
第１３族窒化物結晶枠」と称する。図６の第１３族窒化物結晶枠は、種結晶が完全に除去
されて第一成長工程で成長された第一の第１３族窒化物結晶の＋Ｃ面が露出しており、板
状結晶の＋Ｃ面は一定の間隔を持って複数並んでいる。
【００４４】
　次工程の第二成長工程では、除去工程で露出させた板状結晶（＋Ｃ面）から第二の第１
３族窒化物結晶を成長させるため、少なくとも板状結晶の一部が露出するまで種結晶除去
することが必要である。種結晶の除去は一部でも全部でもよいが、種結晶の主面に平行な
加工を実施しやすいことやその後の第二成長工程で平坦な面が得やすいことなどから、種
結晶の全部を除去することが好ましい。また、種結晶のおもて側の主面に設けた成長阻害
部材も一緒に除去することが好ましい。よって、第１３族窒化物結晶枠は図６のように、
板状結晶の間に貫通する空洞が存在することが好ましい。なお、種結晶の裏側の主面にも
第一の第１３族窒化物結晶が成長している場合には、種結晶と共に、これも除去する。
【００４５】
　［第二成長工程］
　本発明の第１３族窒化物基板の製造方法に係る第二成長工程は、「除去工程で露出させ
た第一の第１３族窒化物結晶から、少なくとも該裏側の主面に平行な方向に第二の第１３
族窒化物を成長させ、第一の第１３族窒化物結晶から成長した複数の第二の第１３族窒化
物結晶同士が接合するまで成長させる」工程である。
【００４６】
　成長させる結晶の形状については、種結晶の裏側の主面に平行な方向に成長していれば
特に限定されないが、横方向成長により形成される平板状の結晶であることが好ましい。
図３（ｄ－１）に示すように、第１３族窒化物結晶枠のうち、複数の板状結晶から横方向
に結晶成長が開始し、複数の第二の第１３族窒化物結晶が形成される。少なくともこれら
２つ以上の第二の第１３族窒化物結晶同士が接合するまで結晶成長させることが必要であ
る。好ましくは、図３（ｄ－２）のように、多数の第二の第１３族窒化物結晶が接合して
第１３族窒化物結晶枠を覆う連続した一枚の平板状となって、成長表面が連続した平坦な
面になるまで成長させることである。このような成長行えば、次工程の基板作製工程にお
いて、大きな主面を有する基板を得ることが可能となる。
【００４７】
　第二成長工程において、種結晶の主面と垂直方向の成長を行う第一成長工程と異なり、
種結晶の主面と平行方向に成長を行うことができるのは、極性の異なる面の成長を利用し
ているためである。本発明で用いる種結晶は極性面を主面とするため、そこから第一成長
工程を経て得られた第１３族窒化物結晶枠も、種結晶と同様の極性を有することとなる。
成長面が極性面である場合には、その極性から表裏に成長速度に大幅に差が出るのが通常
である。これを利用して、結晶成長速度の速い面をおもて側の主面として活用し、種結晶
に垂直方向の成長速度が速いことを利用して板状結晶の成長を進めると共に、成長速度の
遅い面を裏側の主面として活用することによって、種結晶に平行方向の成長速度が優位に
なることを利用して横方向成長を進めることができる。よって、図６（ｂ）の第１３族窒
化物結晶枠を用いて第二成長工程を行う場合には、成長速度の遅い＋ｃ軸側で、横方向成
長（すなわちａ軸およびｍ軸方向の成長）を促し、第二の第１３族窒化物結晶同士を接合
させて、成長表面が連続した平坦な面を形成することができる。なお、極性面のうち、成
長速度の速い面と遅い面とは、選択する第１３族窒化物の種類や、第１３族窒化物結晶の
成長方法などによって異なるため、これらの特徴に合わせて適宜選択すればよい。
【００４８】
　結晶成長方法について、第１３族窒化物結晶の横方向成長が可能な成長法であれば良く
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、具体的には、液相エピタキシー法（ＬＰＥ法）、フラックス法、アモノサーマル法等の
公知の液相成長方法が好ましく用いられる。中でも＋ｃ軸方向の横方向成長を促進できる
傾向があることから、アモノサーマル法を好ましく採用することができる。
【００４９】
　［基板製造工程］
　本発明の第１３族窒化物基板の製造方法に係る基板製造工程は、「該第二成長工程で成
長させた第二の第１３族金属窒化物結晶を切断および／または研削して、板状の第１３族
金属窒化物基板を得る」工程である。
　第二の第１３族金属窒化物結晶を切断および／または研削する方法については、特に限
定されず、ワイヤーソーなど公知の手法による切断や、砥石などを用いた公知の方法によ
る研削などを用いて板状の結晶を製造すればよい。少なくとも、第二の第１３族金属窒化
物結晶から第二成長工程で用いた第１３族窒化物結晶枠を分離して、板状とすることが必
要である。本工程においては、切断および／または研削の加工以外に、通常、半導体基板
を作製する際に実施する研磨やエッチング、洗浄などの工程を含んでいてもよい。表面研
磨工程としては、例えばダイヤモンド砥粒等の砥粒を用いて表面を研磨する操作、ＣＭＰ
（ｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ）、機械研磨後ＲＩＥで
ダメージ層エッチングする操作が挙げられる。
【００５０】
　板状の第１３族金属窒化物基板の厚みとしては、１００μｍ以上であることが好ましく
、２００μｍ以上であることがより好ましい。また、板状の第１３族金属窒化物基板の主
面の最大径は１０ｍｍ以上であることが好ましく、１５ｍｍ以上であることがより好まし
く、２０ｍｍ以上であることがさらに好ましく、通常、１５０ｍｍ以下である。板状の第
１３族金属窒化物基板の主面の面積はそれぞれ１ｃｍ２以上であることが好ましく、２ｃ
ｍ２以上であることがより好ましく、４ｃｍ２以上であることがさらに好ましい。
【００５１】
　板状の第１３族金属窒化物基板の主面の形状としては、四角形、六角形、十二角形、円
形、楕円形などが挙げられるが、円形または四角形あるいは六角形であることが好ましい
。なお、いずれの形状であっても、適当な箇所にオリエンテーションフラットを作製する
ことができる。
【００５２】
　［アモノサーマル法による結晶成長］
　以下、本発明の製造方法第一成長工程および第二成長工程で第１３族窒化物結晶を成長
させる際に好ましく用いられるアモノサーマル法において、ＧａＮ結晶を作製する場合の
結晶成長装置の構成及び成長条件の具体例を挙げて説明するが、以下の態様に限定される
ものではない。なお、第二成長工程では、以下で説明する種結晶として、除去工程で得ら
れた第１３族窒化物結晶枠を用いればよい。
【００５３】
　（アモノサーマル法による結晶成長）
　アモノサーマル法とは、超臨界状態及び／又は亜臨界状態にある窒素含有溶媒を用いて
、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。以下に本発明に
おける結晶成長方法に用いることのできる、鉱化剤、溶媒、原料について具体的に説明す
る。
【００５４】
　（鉱化剤）
　本発明において、アモノサーマル法によって第１３族窒化物結晶を結晶成長させるに際
して、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ハロゲンやアルカリ金属系
の鉱化剤が用いられるが、その種類は特に限定されない。
【００５５】
　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、
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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、第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。
【００５６】
　また、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５０～０．０１質量部とすることが好ましく、２０～０．１質量部とするこ
とがより好ましく、５～０．２質量部とすることがさらに好ましい。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添加することによって、ｃ軸方向の結晶成長速度
に対するｍ軸の結晶成長速度の比（ｍ軸／ｃ軸）を一段と大きくすることも可能である。
【００５７】
　また、成長させる第１３族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好ましい。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。
　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
１０００ｗｔｐｐｍ以下であることが好ましく、１０ｗｔｐｐｍ以下であることがより好
ましく、１．０ｗｔｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。
　なお、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
。
【００５８】
　（溶媒）
　アモノサーマル法に用いられる溶媒には、窒素を含有する溶媒（窒素含有溶媒）を用い
る。窒素を含有する溶媒としては、成長させる周期表第１３族金属窒化物半導体結晶の安
定性を損なうことのない溶媒が挙げられる。溶媒としては、例えば、アンモニア、ヒドラ
ジン、尿素、アミン類（例えば、メチルアミンのような第１級アミン、ジメチルアミンの
ような第二級アミン、トリメチルアミンのような第三級アミン、エチレンジアミンのよう
なジアミン）、メラミン等を挙げることができる。これらの溶媒は単独で用いてもよいし
、混合して用いてもよい。
【００５９】
　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く、これらの含有量は１
０００ｗｔｐｐｍ以下であることが好ましく、１０ｗｔｐｐｍ以下であることがより好ま
しく、０．１ｗｔｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。アンモニアを溶媒として用い
る場合、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
。
【００６０】
　（原料）
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　成長工程においては、種結晶上に成長結晶として成長させようとしている第１３族窒化
物結晶を構成する元素を含む原料を用いる。例えば、第１３族金属の窒化物結晶を成長さ
せようとする場合は、第１３族金属を含む原料を用いる。好ましくは第１３族窒化物結晶
の多結晶原料及び／又は周期表第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
は周期表第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い。例え
ば、成長させる第１３族金属窒化物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。
【００６１】
　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。
【００６２】
　（製造装置）
　本発明の第１３族窒化物結晶の製造に用いることのできる結晶製造装置の具体例を図１
および図２に示す。本発明で用いる結晶製造装置は反応容器を含む。
　図１は、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１に示される結
晶製造装置では、オートクレーブ（耐圧性容器）１の内部がライニングされており、ライ
ニング３内側を反応容器として結晶成長が行われる。オートクレーブ１中は原料を溶解る
ための原料溶解領域９と結晶を成長させるための結晶成長領域６とから構成されている。
その他の部材の設置は、後述する図２の結晶製造装置と同様にすることができる。
【００６３】
　図２は、本発明で用いることができる別の結晶製造装置の模式図である。図２に示され
る結晶製造装置において、結晶成長は、オートクレーブ１（耐圧性容器）中に反応容器と
して装填されるカプセル（内筒）２０中で行われる。カプセル２０は、原料を溶解するた
めの原料充填領域９と結晶を成長させるための結晶成長領域６から構成されている。原料
充填領域９には原料８とともに溶媒や鉱化剤を入れることができる。結晶成長領域６には
種結晶７をワイヤー４で吊すなどして設置することができる。原料充填領域９と結晶成長
領域６の間には、２つの領域を区画バッフル板５が設置されている。
【００６４】
　（結晶成長）
　本発明の第１３族窒化物結晶の製造方法に係る結晶成長方法の一例について説明する。
本発明の第１３族窒化物結晶の製造方法に係る結晶成長を実施する際には、まず、反応容
器内に、種結晶、窒素を含有する溶媒、原料、及び鉱化剤を入れて封止する。ここで、種
結晶としては、その主面の少なくとも一部を成長阻害部材で被覆したものを用いる。なお
、一度、板状の結晶を成長したあと、再度育成をする際には、成長阻害部材は種結晶の主
面上に残っていても、剥がれていてもよい。
【００６５】
　原料等の材料を導入する前又は導入した後に反応容器内を脱気しても良い。また、原料
等の材料の導入時には、窒素ガスなどの不活性ガスを流通させても良い。通常は、反応容
器内への種結晶の設置は、原料及び鉱化剤を充填する際に同時又は充填後に行う。種結晶
の設置後には、必要に応じて加熱脱気をしても良い。脱気時の真空度は１×１０－２Ｐａ
以下が好ましく、５×１０－３Ｐａ以下がさらに好ましく、１×１０－３Ｐａ以下が特に
好ましい。
【００６６】
　図２に示す製造装置を用いる場合は、反応容器であるカプセル２０内に種結晶７、窒素
を含有する溶媒、原料、及び鉱化剤を入れて封止した後に、カプセル２０をオートクレー
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ブ（耐圧性容器）１内に装填し、好ましくは耐圧性容器と該反応容器の間の空隙に第２溶
媒を充填して耐圧性容器を密閉する。
　その後、全体を加熱して反応容器内を超臨界状態及び／又は亜臨界状態とする。超臨界
状態では一般的には、物質の粘度が低くなり、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、原料充填領域では、超臨界状態として原料を溶解し
、結晶成長領域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。
【００６７】
　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され
る。溶媒としてアンモニアを用いた場合、臨界点は臨界温度１３２℃、臨界圧力１１．３
５ＭＰａ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。
【００６８】
　超臨界条件では、第１３族窒化物結晶の十分な成長速度が得られるが、本発明において
は、第１３族窒化物結晶の成長速度は一定速度以上であることが好ましい。種結晶の主面
に垂直な方向の成長速度は５０μｍ／ｄａｙ以上が好ましく、１００μｍ／ｄａｙ以上が
より好ましく、２００μｍ／ｄａｙ以上がさらに好ましい。
　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ー、すなわち温度及び圧力の
数値に依存する。このため、これらの条件をコントロールすることにより、第１３族窒化
物結晶の成長速度を速くすることが好ましい。第１３族窒化物結晶の成長速度を一定速度
以上とすることにより、より大面積の主面を有する板状結晶が得られる傾向がある。
【００６９】
　第１３族窒化物結晶の成長中、反応容器内の圧力は結晶性および生産性の観点から、３
０ＭＰａ以上にすることが好ましく、６０ＭＰａ以上にすることがより好ましく、１００
ＭＰａ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、
７００ＭＰａ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、
３５０ＭＰａ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。
【００７０】
　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３２０℃以上であ
ることが好ましく、３７０℃以上であることがより好ましく、４５０℃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
明の第１３族窒化物結晶の製造では、反応容器内における原料充填領域の温度が、結晶成
長領域の温度よりも高いことが好ましい。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、１０
０℃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。
【００７１】
　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、反応容器の自由容積、すなわち、反応容器に結晶原料、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
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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２
０～９５％、好ましくは３０～８０％、さらに好ましくは４０～７０％とする。反応容器
として図２のようなカプセル２０を用いる場合には、溶媒の超臨界状態においてカプセル
２０内外で圧力がバランスするように、溶媒量を適宜調整することが好ましい。
【００７２】
　反応容器内での第１３族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、反応容器内のアンモニア等の溶媒を亜臨界状態又は超臨
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。
【００７３】
　なお、上述したの「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、
及び／又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、原料充填領域の温度と結晶成長領域の温度の平均値を平
均温度とする。
【００７４】
　所定の温度に達した後の反応時間については、第１３族窒化物結晶の種類、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良いし、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、反応温度を降温させる。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。
【００７５】
　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℃～２０
０℃、好ましくは－３３℃～１００℃である。ここで、反応容器に付属したバルブの配管
接続口に配管接続し、水などを満たした容器に通じておき、バルブを開けても良い。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溶媒を十分に除去した
後、乾燥し、反応容器の蓋等を開けて生成した周期表第１３族金属窒化物半導体結晶及び
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。
【００７６】
　なお、上述の結晶成長を実施した後に、再度反応容器内に窒素を含有する溶媒、原料及
び鉱化剤を入れて封止して、種結晶の主面に対して垂直な方向に複数回繰り返し結晶成長
させても良い。この場合、種結晶と板状結晶とが一体となった結晶体を、種結晶として用
いても良い。
【００７７】
　＜第１３族金属窒化物基板＞
　前述した本発明の製造方法によって、大口径で高品質の第１３族窒化物基板を得ること
ができる。第１３族窒化物基板の主面の結晶面は特に限定されないが、大口径の主面を確
保できる点から、Ｃ面であることが好ましい。
　また、本発明の製造方法によって製造される第１３族窒化物基板の物性については特に
限定されないが、好ましい物性を以下に説明する。
【００７８】
　（キャリア濃度）
　第１３族窒化物基板のキャリア濃度は、ＧａＮ結晶の場合、通常１．０×１０１７ｃｍ
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－３以上、好ましくは２．０×１０１７ｃｍ－３以上であり、通常１×１０１９ｃｍ－３

以下、好ましくは８．０×１０１８ｃｍ－３以下である。
【００７９】
　（Ｘ線回折ピークのロッキングカーブ（ＸＲＣ）の半値幅）
　第１３族窒化物基板のＸ線回折の（００２）回折ピークおよび（１０２）回折ピークの
ロッキングカーブの半値幅は、通常５０ａｒｃｓｅｃ以下、好ましくは４０ａｒｃｓｅｃ
以下、より好ましくは３０ａｒｃｓｅｃ以下、さらに好ましくは２５ａｒｃｓｅｃ以下、
最も好ましくは２０ａｒｃｓｅｃ以下である。
【００８０】
　また、ＸＲＣを第１３族窒化物基板の主面内の複数点で測定した場合に、ＸＲＣ半値幅
のばらつきが小さいことが好ましい。たとえば、等間隔で３０点以上測定を行った場合、
ＸＲＣ半値幅の平均値が３０ａｒｃｓｅｃ以下であることが好ましく、２８ａｒｃｓｅｃ
以下であることがより好ましく、標準偏差が１５以下であることが好ましく、１０以下で
あることがより好ましい。さらに、等間隔で３０点以上測定を行った場合、全測定点数に
おけるＸＲＣ半値幅が５０ａｒｃｓｅｃ以上の点数の割合が２０％以下であることが好ま
しく、１０％以下であることがより好ましく、５％以下であることがさらに好ましい。
【００８１】
　（曲率半径）
　第１３族窒化物基板の曲率半径は、通常５ｍ以上、好ましくは１０ｍ以上、より好まし
くは２０ｍ以上であり、さらに好ましくは５０ｍ以上である。
【００８２】
　＜デバイス＞
　本発明の製造方法により得られた第１３族窒化物基板は、デバイス、即ち発光素子や電
子デバイス、パワーデバイスなどの用途に好適に用いられる。本発明の第１３族窒化物結
晶や基板が用いられる発光素子としては、発光ダイオード、レーザーダイオード、それら
と蛍光体を組み合わせた発光素子などを挙げることができる。また、本発明の第１３族窒
化物基板が用いられる電子デバイスとしては、高周波素子、高耐圧高出力素子などを挙げ
ることができる。高周波素子の例としては、トランジスター（ＨＥＭＴ、ＨＢＴ）があり
、高耐圧高出力素子の例としては、サイリスター（ＳＣＲ、ＧＴＯ）、絶縁ゲートバイポ
ーラトランジスタ（ＩＧＢＴ）、ショットキーバリアダイオード（ＳＢＤ）がある。
【実施例】
【００８３】
　以下に、実施例及び比較例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、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。従って、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。
【００８４】
　＜実施例１＞
　本実施例では、図２に示すような反応装置を用いて窒化物結晶を成長させた。
　（１）ニッケル基合金製のオートクレーブ１を耐圧性容器として用い、Ｐｔ－Ｉｒ製カ
プセル２０を反応容器として用いて結晶成長を行なった。
　原料８として多結晶ＧａＮ粒子をカプセル下部領域（原料溶解領域９）内に設置し鉱化
剤として高純度のＮＨ４Ｆをカプセル内に投入した。さらに下部の原料溶解領域９と上部
の結晶成長領域６の間に白金製のバッフル板５を設置した。種結晶７として、ＨＶＰＥ法
で得られたＣ面基板を、白金製のワイヤーとシード支持枠を用いて吊るし、カプセル上部
の結晶成長領域６に設置した。種結晶７のおもて側の主面（－Ｃ面）は４６ｍｍ□であり
、長手方向がａ軸方向に平行（Ｍ面に平行）である５０μｍ幅（Ｗ１）の細長いライン状
開口部が４ｍｍの間隔（ピッチ）で配置されるように、４ｍｍ幅のＰｔマスクで被覆して
、図４（ａ）のようにおもて側の主面全体にストライプパターンを形成し、ライン状開口
部２０３から、おもて側の主面（－Ｃ面）のＣＭＰ仕上げされた領域を一部露出させた。
次いで、以下に示す手順で、図５（ｂ）のようにライン状開口部から－ｃ軸方向へ板状の
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結晶をＭ面が広がるように成長させた。
【００８５】
　（２）カプセル２０の上部にＰｔ製のキャップを溶接により接続したのち、カプセル下
部を液体窒素で冷却し、バルブを開け外気に触れることなくＨＩを充填した。次いで、カ
プセルをＮＨ３ガスラインに接続し、外気に触れることなくＮＨ３を充填した後、再びバ
ルブを閉じた。その後、キャップ上部のチューブを封じ切った。なお、カプセル中に導入
されたＦ濃度はＮＨ３に対して１．０ｍｏｌ％、Ｉ濃度は１．５ｍｏｌ％であった。
【００８６】
　（３）カプセルをオートクレーブに挿入し、オートクレーブを密封した。
　（４）バルブを開けて真空脱気し、真空状態を維持しながらオートクレーブ１をドライ
アイスメタノール溶媒によって冷却して外気に触れることなくＮＨ３をオートクレーブ１
に充填した後、再びバルブ１０を閉じた。
　（５）オートクレーブ１を複数に分割されたヒーターで構成された電気炉内に収納した
。オートクレーブ内部の平均温度が６１８℃、内部の温度差（ΔＴ）が１４℃になるよう
にオートクレーブ外面温度で制御しながら昇温し、設定温度に達した後、その温度にて２
１日間保持した。オートクレーブ内の圧力は２１８ＭＰａであった。
【００８７】
　（６）オートクレーブ１を冷却しながら、オートクレーブに付属したバルブ１０を開放
し、オートクレーブ内のＮＨ３を取り除いた。
　（７）オートクレーブの蓋を開け、カプセル２０を取り出した。種結晶上に窒化ガリウ
ム結晶（第一のＧａＮ結晶）が成長しており、－ｃ軸方向への成長厚み（Ｎ寸法とする）
は４ｍｍでＮ方向（－ｃ軸方向）へ成長速度は１９０μｍ／ｄａｙという高い成長速度で
成長していた。
【００８８】
　また、結晶成長は－ｃ軸方向だけでなく、種結晶の主面と平行なａ軸方向にも成長する
ことにより、－Ｃ面領域が拡大していた。拡大した－Ｃ面領域上にも－ｃ軸方向への成長
が進行し、ライン状開口部から成長した板状結晶部分は、種結晶の両端に存在する横方向
成長により拡大した－Ｃ面領域上の－ｃ軸方向成長した結晶（枠状結晶）と一体化して、
図５（ｃ）のように互いに連結されていた。
【００８９】
　（８）裏側の主面（＋Ｃ面）から研削行って種結晶を完全に除去し、上記（７）で得ら
れた第一のＧａＮ結晶の＋Ｃ面を露出させたＧａＮ結晶枠を得た。裏側の主面は、上面か
ら見ると図６（ａ）のようになっており、板状結晶部分および枠状結晶部分のそれぞれは
＋Ｃ面が露出している。
【００９０】
　（９）上記（８）で得られたＧａＮ結晶枠を種結晶７として用い、（１）～（６）と同
様の方法でＦ濃度はＮＨ３に対して０．５ｍｏｌ％、Ｉ濃度は１．５ｍｏｌ％、圧力２１
６ＭＰａ、平均温度６１１℃、温度差（ΔＴ）１８℃、保持時間２１日として、種結晶７
であるＧａＮ結晶枠上に窒化ガリウム（第二のＧａＮ結晶）を成長させた。の成長を行っ
た。ＧａＮ結晶枠の－Ｃ面側は、板状結晶が－ｃ軸方向に伸びるように第二のＧａＮ結晶
が成長しており、＋Ｃ面側は板状結晶から横方向への成長が進んで第二のＧａＮ結晶同士
が接合しており、一体化した＋Ｃ面を有する平板上の第二のＧａＮ結晶が形成された。
【００９１】
　（１０）種結晶７として用いたＧａＮ結晶枠を切断して除去することにより、＋Ｃ面側
に形成された平板状の第二のＧａＮ結晶を分離して、ａ軸方向の長さ５０ｍｍ、ｍ軸方向
の長さが２０ｍｍ、厚み３００μｍのＧａＮ基板が得られる。
　得られたＧａＮ基板について、Ｃ面の曲率半径を測定したところａ軸方向が５５５ｍ、
ｍ軸方向が１８ｍと極めて良好な値を示し、反りのないほぼフラットな結晶が得られたこ
とが確認できた。得られた結果を表１にまとめて示す。
　また、Ｘ線回折ピークのロッキングカーブ（ＸＲＣ）測定を行い半値幅を求めたところ
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、（００２）回折ピークでは２２．０ａｒｃｓｅｃであり、（１０２）回折ピークでは２
０．３ａｒｃｓｅｃであった。さらに、Ｘ線回折の（００２）回折ピークのロッキングカ
ーブ測定を、得られたＧａＮ基板のＣ面について、ｍ軸方向に２００μｍピッチで連続的
に測定した結果を図７に示した。横軸が基板内の中心点を０ｍｍとした測定点を表し、縦
軸がＸＲＣ半値幅を表す。Ｃ面のほぼ全面に渡って３０ａｒｃｓｅｃ未満であり、面内で
均一に結晶性に優れることが確認できた。
【００９２】
　［Ｘ線ロッキングカーブ（ＸＲＣ）半値幅］
　Ｘ線ロッキングカーブ（ＸＲＣ）は、ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製の高分解能Ｘ線回折
計で測定した。ＧａＮ（００２）反射とＧａＮ（１０２）反射についてロッキングカーブ
測定を実施し、結晶のチルト及びツイスト方向の結晶方位分布を評価した。ここで、（０
０２）、（１０２）はＸ線の回折面を表す。
【００９３】
　［曲率半径］
　曲率半径は１軸ステージ（ｘ軸）又は２軸ステージ（ｘ－ｙ）のある高精度クレードル
を有したＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製の高分解能Ｘ線回折計を用いて測定した。試料を一
軸方向（ｘ方向）に０．５～５ｍｍ間隔で移動し、各ポイントで測定したＸ線ロッキング
カーブから最大強度を与えるω値を算出し、移動距離ｘに対するω値をプロットし、最小
自乗法でグラフの傾きｋを算出した。傾きｋから次式にて曲率半径Ｒ［ｍ］を算出した。
【００９４】
　　　Ｒ＝１／ｋ×１８０×π／１０００
【００９５】
　＜比較例１＞
　種結晶７として、ＨＶＰＥ法で得られたＣ面基板のおもて側の主面（＋Ｃ面）に、長手
方向がａ軸方向に平行（Ｍ面に平行）である５０μｍ幅（Ｗ１）の細長いライン状開口部
が２００μｍの間隔（ピッチ）で配置されるように、２００μｍ幅のＰｔマスクで被覆し
て、図４（ａ）のようにおもて側の主面全体にストライプパターンを形成した。これ以外
は、実施例１の（２）～（６）と同様の方法でＦ濃度はＮＨ３に対して０．５ｍｏｌ％、
Ｉ濃度は１．５ｍｏｌ％、圧力２１５ＭＰａ、平均温度６１８℃、温度差（ΔＴ）１４℃
、保持時間２２日として、種結晶７上に窒化ガリウム（ＧａＮ）結晶を成長させた。ライ
ン状開口部から成長したＧａＮ結晶は、マスク直上ですぐに隣同士の結晶が接合し、得ら
れたＧａＮ結晶は、種結晶７のおもて側の主面（＋Ｃ面）に厚さ０．６ｍｍの平坦な膜を
形成するように成長していた。得られたＧａＮ結晶を目視で確認したところ、Ｃ面内に細
かいクラックが複数発生しているのが確認できた。
【００９６】
　得られたＧａＮ結晶について、Ｃ面の曲率半径を測定したところａ軸方向が２．５～５
０ｍと面内にムラがあり、ｍ軸方向が１７ｍであった。得られた結果を表１にまとめて示
す。
　さらに、Ｘ線回折の（００２）回折ピークのロッキングカーブ測定を、得られたＧａＮ
基板のＣ面について、ｍ軸方向に２００μｍピッチで連続的に測定した結果を図８に示し
た。ＸＲＣ半値幅は２０～１２０ａｒｃｓｅｃの範囲で大きくばらついていた。
【００９７】
　＜比較例２＞
　種結晶７として、ＨＶＰＥ法で得られたＣ面基板にマスクでパターンを形成することな
く用いた。これ以外は、実施例１の（２）～（６）と同様の方法でＦ濃度はＮＨ３に対し
て０．５ｍｏｌ％、Ｉ濃度は４．０ｍｏｌ％、圧力２２０ＭＰａ、平均温度６１６℃、温
度差（ΔＴ）２４℃、保持時間２７日として、種結晶７上に窒化ガリウム（ＧａＮ）結晶
を成長させた。得られたＧａＮ結晶は、種結晶７の＋Ｃ面側に厚さ０．５ｍｍの平坦な膜
を形成し、－Ｃ面側に厚さ４ｍｍの平坦な膜を形成するように成長していた。
【００９８】
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　得られたＧａＮ結晶について、Ｃ面の曲率半径を測定したところａ軸方向が１．１ｍで
あり、ｍ軸方向が１．１ｍであった。得られた結果を表１にまとめて示す。
　さらに、Ｘ線回折の（００２）回折ピークのロッキングカーブ測定を、得られたＧａＮ
基板のＣ面について、ｍ軸方向に２００μｍピッチで連続的に測定した結果を図９に示し
た。ＸＲＣ半値幅は２０～２００ａｒｃｓｅｃの範囲で大きくばらついていた。
【００９９】
【表１】

【０１００】
　実施例１、比較例１、２の成長結晶を比較すると、実施例１では、板状結晶である第一
のＧａＮ結晶から横方向成長して一体化した第二のＧａＮ結晶からなるＧａＮ基板が得ら
れ、極めて結晶性が良好であることが確認された。一方、比較例１，２では、ＨＶＰＥ法
で得られた種結晶上に成長した、Ｃ面を主面とするＧａＮ結晶が得られたが、明らかに結
晶性が悪いことが確認された。
　また、図７～９に示す各成長結晶のＸＲＣ半値幅の分布について、表２にまとめて示す
。
【０１０１】
【表２】

【０１０２】
　実施例１、比較例１、２の成長結晶を比較すると、実施例１では、明らかにＸＲＣ半値
幅が小さく、かつそのばらつきが少ないことが確認された。よって、主面内で均一に良好
な結晶性を示すことがわかる。一方、比較例１，２ではＸＲＣ半値幅は大きく、かつばら
つきも大きいことが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１０３】
　本発明によれば、大型で結晶欠陥や反りやクラックの発生が少なく、加工処理時の割れ
の発生を抑制可能な第１３族窒化物基板の製造方法を提供することができる。係る製造方
法で得られた第１３族窒化物基板は、発光デバイスやパワーデバイス用の基板として好適
に用いられ、産業上の利用可能性が高い。
【符号の説明】
【０１０４】
　　１　オートクレーブ（耐圧性容器）
　　２　オートクレーブ内面
　　３　ライニング
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　　４　ワイヤー
　　５　バッフル板
　　６　結晶成長領域
　　７　種結晶
　　８　原料
　　９　原料充填領域
　１０　バルブ
　１１　真空ポンプ
　１２　アンモニアボンベ
　１３　窒素ボンベ
　１４　マスフローメーター
　２０　カプセル（内筒）
１０１　種結晶
１０２　成長阻害部材（マスク）
１０３　ライン状開口部
１０４　第一のＧａＮ結晶
１０５　ＧａＮ結晶枠
１０６　第二のＧａＮ結晶
１０７　ＧａＮ基板
２０１　種結晶
２０２　成長阻害部材（マスク）
２０３　ライン状開口部
２０４　板状結晶
２０５　枠状結晶

【図１】 【図２】
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