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 本論文は、著者が大阪大学大学院工学研究科電気電子情報工学専攻において実施した研

究成果をまとめたものである。高発光効率白色 LEDの実現に向け、新規技術であるNaフ

ラックス法を用いた無極性 GaN結晶成長及び RFマグネトロンスパッタ法を用いた新規緑

色蛍光体 Tb添加 AlBNO薄膜の作製を行った。論文は 6 章で構成される。 

 

 

 第 1 章は序論であり、本論文に関連する研究分野について述べたあと、白色 LEDの実現

に向けた問題点及びその解決策として挙げられる無極性GaN基板及び薄膜蛍光体の使用に

向けた無極性 GaN結晶成長及び蛍光体薄膜作製について説明した。本論文の研究背景と目

的をまとめた。 

 

 第 2章では、GaN結晶成長に用いる新規技術であるNaフラックス法について説明した。

先行研究であるNa フラックス法を用いた有極性 c面 GaN 結晶成長の研究成果についてま

とめた。 

 

 第 3 章では、無極性 GaN 結晶成長における種結晶の表面処理についてまとめた。Ca-Li

添加系 m面 GaN 結晶成長において、種結晶に CMP 処理を行ったとき LPE 成長量が少な

かったが、ピロリン酸を用いた化学的エッチング処理を行うことにより、LPE 成長量が 3

倍に増加した。また、Ca-Li 添加系 a 面 GaN 結晶成長において、種結晶に CMP 処理を行

ったとき XRC 半値幅の tilt成分が 210 arcsec、twist成分が 1378 arcsecであり結晶性が

劣化したが、ピロリン酸を用いた化学的エッチング処理を行ったとき XRC半値幅の tilt成

分が 47 arcsec、twist成分が 69 arcsecとなり結晶性が大幅に向上した。無極性 GaN 結晶

成長において、ピロリン酸を用いた種結晶の化学的エッチング処理が有用であることを示

した。 

 

 第 4 章では、無極性 GaN 結晶の高品質化に向けて溶液中への添加物の検討や成長条件の

最適化、及び大口径化に向けた融合成長を行った。溶液中への Ca-Li 添加により結晶の透

明性が向上した。m面 GaN 結晶の波長 450 nmでの吸収係数は、無添加系成長のとき 11.7 

cm-1、Ca-Li 添加系成長のとき 1.5 cm-1であった。また、成長温度を増加させることにより

結晶性が向上し、不純物濃度が低下した。m 面 GaN 結晶において、成長温度 870 ℃、成

長圧力 2 MPaのときXRC半値幅が最も小さく tilt成分が 99 arcsec、twist成分が 91 arcsec

であった。Ca、Li及び Oなどの不純物濃度は、成長温度を 40 ℃増加させることにより 10

分の 1 程に低下することが分かった。溶液中に Ca-Li 添加を行い、大口径化に向け融合成



長を行った。種結晶の平行度のずれを減らすことで、多結晶化せずに融合成長が可能であ

ることを示した。また、溶液中へ Baを添加することにより、無添加系成長で発生するボイ

ドの抑制が可能であることを示した。このように溶液中への Ca-Li添加や Ba 添加及び成長

温度、圧力の最適化により、高品質な無極性 GaN結晶成長が可能であることを示し、さら

に複数の切り出し基板を用いた融合成長を行い大口径化への可能性を示した。 

 

 第 5 章では、高発光効率な薄膜蛍光体の作製に向け、新規緑色蛍光体 Tb 添加 AlBNO

（AlBNO:Tb）薄膜を作製し、特性評価を行った。AlBNO:Tb 薄膜は、バンドギャップが

5.5 eV、誘電率が 6.3 であり、これまで研究されてきた蛍光体材料と比較してワイドバンド

ギャップかつ低誘電率という、蛍光体として望まれる特性を有していることを示した。ま

た、800 ℃でアニール処理を行うことにより PL 強度は 10 倍に増加した。このように

AlBNO:Tb 薄膜にアニール処理を行うことにより高発光効率な緑色蛍光体薄膜を作製可能

であることを示した。 

 

 第 6 章では、本研究で得られた成果を総括し、今後の課題と将来の展望について述べ、

本論文の結論とした。 
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第第第第 1111 章章章章    序論序論序論序論    

 

1.1 研究の背景と目的 

白色発光ダイオード（Light Emitting Diode: LED）は 1997 年以降、白色電球、蛍光ラ

ンプ、高圧放電ランプを代替可能な次世代省エネルギー型固体照明光源として期待され、

盛んに研究が行われている。白色 LED は長寿命、小型・軽量、省電力であり、発熱が少な

く、蛍光ランプのように水銀などの有害物質を含んでいないため、環境にも優しい照明で

ある。 

現在 LED 材料として、表 1.1 に示すように
1
、優れた物性を有している窒化ガリウム（GaN）

系半導体が注目されている。図 1.1 に GaN の結晶構造を示す。GaN 系半導体を用いた青色

LED が世界で初めて実用化されたことをきっかけに
2
、照明用発光デバイスの実現に向けた

研究開発が盛んに行われている。 

 

表 1.1 Si 及び様々な化合物半導体の物性値 

材料 Si GaN AlN InN 4H-SiC 

バンドギャップ（eV） 1.1 3.4 6.2 0.6 - 0.7 3.3 

電子移動度（cm2/Vs） 1500 1200 ― 4000 1000 

絶縁破壊電界（MV/cm） 0.3 3.3 ― 2.0 3.0 

飽和電子速度（107cm/s） 1.0 2.5 2.0 4.2 2.0 

熱伝導率（W/cmK） 1.5 2.1 2.9 0.8 4.9 

遷移型 間接 直接 直接 直接 間接 

 

 

図 1.1 GaN の結晶構造 
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白色 LED を実現する方法は、主に 3 つある。1 つは赤色、緑色、青色の発光を示す 3 種

類の半導体チップからなる LED を組み合わせて白色光を発生させる方法である。この方法

は、LED チップの効率によって発光効率が決まるため、原理的に発光効率を高くできる。2

つめは青色LEDの発光と黄色蛍光体の発光を利用した混合光で白色を表現する方法である。

この方法は、LED チップを組み合わせるよりも回路が単純であり、また蛍光体を使用する

白色 LED の中では、単一種類の蛍光体により白色光を得るため高発光効率が実現できる。

3 つめは近紫外・紫外 LED を励起源として赤色、緑色、青色の蛍光体の発光を組み合わせ

て白色光を発生させる方法である。この方法は、全可視光スペクトルを含むので演色性が

高く、また均一な配光が実現可能である
3
。 

3 色の LED を組み合わせる場合、原理的には高発光効率が可能であると述べたが、現時

点では緑色 LED の発光効率が青色、赤色 LED に比べて非常に低いという問題がある。こ

れは、窒化物系 LED 材料の発光層となる窒化インジウムガリウム（InGaN）と GaN の界

面に発生するピエゾ電界により、電子正孔対が空間的に分離され、効率が低下するためで

あり、In の組成が増加する緑色 LED において顕著になる。また、紫外 LED においても同

様に、発光層となる窒化アルミニウムガリウム（AlGaN）と GaN の界面に発生するピエゾ

電界により、発光効率が低下する。このピエゾ電界の発生は、六方晶構造を持つ窒化物材

料の有極性 c 面基板上へデバイスを作製していることが原因であり、無極性面基板を使用す

ることで抑制可能である。これまでに、InGaN-LED の 20 mA 駆動時における出力が、有

極性 c 面基板上では 5 mW であるのに対し
4
、無極性 m 面基板上では 24 mW であることが

報告されており
5
、無極性基板上に LED を作製することにより発光強度が増加することが

確認できる。 

また、蛍光体を使用し白色光を実現する場合、蛍光体パウダーを樹脂バインダーに分散

し塗布する方法が用いられており、パウダーの光散乱または光消失のために輝度が低くな

るという問題がある。この問題は、蛍光体としてパウダー型ではなく、薄膜蛍光体を使用

することで解決できると考えられる。実際に、薄膜蛍光体を用いた白色 LED は、蛍光体パ

ウダーを用いたものと比較して、発光強度が 1.3 倍になることが報告されている
6
。 

本研究の目的は、高発光効率な白色 LED 実現のための、大口径かつ高品質な無極性 GaN

結晶の成長及び高発光効率な薄膜蛍光体の作製である。 

まず、本研究の 1 つめの目的である大口径かつ高品質な無極性 GaN 結晶の成長について

説明する。GaN 単結晶基板の成長法として主に、ハイドライド気相成長法（Hydride Vapor 

Phase Epitaxy method: HVPE 法）
7, 8

、高圧合成法
9, 10

、アモノサーマル法
11, 12

、Na フラ

ックス法
13, 14, 15, 16

などが報告されている。現在産業応用化されている方法は HVPE 法であ

り、この方法は大口径ウエハーが実現しているサファイア基板などの異種基板上に成長さ

せているため大面積化が容易であり、また、c 面成長では成長速度が 100 - 2000 µm/h と、

高速成長が可能である。それらの方法を用いて無極性 GaN 基板の作製についても研究が進

められている。無極性 GaN 基板の作製方法として、まず異種基板上へ無極性方向に成長す
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る方法がある。この成長方法では、r 面サファイア基板上（図 1.2）に HVPE 法を用いて

GaN 結晶を成長することにより、2 インチの a 面 GaN 基板を作製可能であり、市販される

に至っている。また、GaN の a 軸方向において 1.7 %、c 軸方向おいて 0.3 %と格子不整合

が小さい LiAlO2基板上に、HVPE 法や化学気相成長（Chemical Vapor Deposition: CVD）

法を用いて GaN 結晶を成長することにより、2 インチの m 面 GaN 基板を実現している
17
。

しかし、この異種基板上への成長は、大面積化が可能であるが品質に問題があり、高品質

化が課題となっている。また、無極性 GaN 基板を作製する他の方法として、GaN バルク

結晶を成長し、無極性面を切り出すという方法がある。この方法では、サファイア基板上

に HVPE 法を用いて、c 軸方向に厚膜成長を行い、剥離後無極性面を切り出すことにより、

c 面基板と同程度の高品質な無極性面基板の作製に成功している。しかし、この方法では一

辺の長さが c 軸方向への成長厚さとなり、現在最大で 1 cm 程度である。そのため、大面積

化が課題となっている。これらの課題により現在、大口径かつ高品質な無極性 GaN 基板は

実現困難である。 

 

 

図 1.2 サファイアの r 面模式図 

 

本研究では、それらの課題を解決し得る Na フラックス法を用いて、大口径かつ高品質な

無極性 GaN 基板の実現を目指す。Na フラックス法では、c 面成長において、種結晶から伝

搬した転位が成長初期に曲がり収束することにより、自発的に転位が減少することが分か

っている
18
。そのため、種結晶よりも高品質な結晶を成長することが可能である。また、

Na フラックス法の特徴として、種結晶から横方向成長が可能であるという利点があり、異

なる種結晶から成長した複数の結晶が融合するという結果も得られている。そこで、Na フ

ラックス法を用いて大口径かつ高品質な無極性 GaN 基板を作製する方法として、図 1.3 に

示す 2 つのアプローチが考えられる。1 つめのアプローチは、2 インチの r 面サファイア基

板上 a 面 GaN 基板（a 面テンプレート基板）を種結晶として用い、Na フラックス法を用

いて成長することにより、高品質化するという方法である。2 つめのアプローチは、GaN

バルク結晶を切り出すことにより得られた高品質無極性GaN基板を複数並べ種結晶として

用い、融合成長するという方法である。本研究では、この 2 つのアプローチの実現に向け

て、面積 1.0 × 2.0 cm の a 面テンプレート基板上への成長、及び単一切り出し基板上への

成長と大口径化に向けた融合成長についてまとめている。具体的には、a 面テンプレート基

m

c

a
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板上への成長において溶液中への Ba 添加効果、切り出し基板上への成長において種結晶の

表面処理効果、溶液中への Ca-Li 添加効果及び高温成長効果について述べる。 

 

 

 
 

図 1.3 大口径かつ高品質な無極性 GaN 基板作製へのアプローチ 

 

 

本研究の 2 つめの目的は、高発光効率な薄膜蛍光体の作製である。現在、LED 用蛍光体

として、発光中心となる希土類元素や遷移元素を酸化物系や窒化物系材料などに添加した

様々な蛍光体が検討されている
19
。これらの蛍光体は、焼成により合成し、樹脂に分散し塗

布する方法が一般的である。1996 年に初めて実用化された、LED と蛍光体を組み合わせた

白色 LED は、青色 LED と黄色蛍光体 Y3Al5O13（YAG）:Ce 蛍光体の組み合わせを利用し

たものである
20
。この YAG を用いた白色 LED では、赤味成分の不足が課題であったが、

2003 年に(Sr,Ca)2Si5N8:Eu 系赤色蛍光体を組み合わせた電球色 LED が実用化された
21
。こ

の技術により、青色 LED と黄色蛍光体を組み合わせた白色 LED の課題は解決され、一般

照明分野への本格的な応用が可能となったといえる。一方、近紫外・紫外 LED と蛍光体を

組み合わせる白色 LED では、LED チップから発する短波長の光による樹脂の劣化が大き

く、発光効率や寿命特性に難があるという現状である。また、先ほど述べたように、蛍光

体パウダーによる光散乱や光消失も発光効率低下の原因である。そこで、それらの課題を

解決するため、蛍光体パウダー及び樹脂を使用しない薄膜蛍光体を検討した。本論文では、

3 原色の 1 つである緑色の発光を示す新規蛍光体である Tb 添加 AlBNO（AlBNO:Tb）薄

膜の作製についてまとめている。作製方法には低コストかつ希土類元素を容易に添加でき

るスパッタ法を用いた。具体的には、AlBNO:Tb 薄膜の物性及び発光強度に対するアニー

ル処理効果について述べる。 
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1.2 論文の構成  

 本論文は第 1 章を含めて本文 6 章と付録である評価方法、謝辞、研究業績リストで構成

されている。第 2 章から第 4 章では前節で述べた Na フラックス法を用いた無極性 GaN 結

晶成長における問題点への解決策についてまとめている。第 5章では新規蛍光体AlBNO:Tb

薄膜の光学的特性についてまとめている。最後に第 6 章で結論となっている。本論文の構

成と各章のつながりを図式化したものを図 1.4 に示す。 

 

 

図 1.4 本論文の構成と各章のつながり 

 

 

 第 2 章では、Na フラックス法を用いた GaN 成長メカニズム及び有極性 c 面 GaN 結晶成

長について先行研究で得られている研究成果についてまとめる。 

 第 3 章では、無極性 GaN 結晶の LPE 成長量の増加及び高品質化という課題に対して、

種結晶の表面処理効果を調査したので、その結果について述べる。具体的には、無極性 GaN

基板の切り出し面にピロリン酸を用いて化学的エッチング処理を行い、エッチング後の種

結晶の評価及びその種結晶上への成長を行った。 

 第 4章では、窒素欠損が原因と考えられる無極性GaN 結晶の黒色化という課題に対して、

第1章 序論（研究背景とLEDの問題点）

第2章 Naフラックス法を用いた
GaN単結晶成長

第3章 無極性GaN種結晶への
表面処理効果

第4章 Naフラックス法を用いた
無極性GaN結晶成長

第5章 Tb添加AlBNO薄膜の作製

第6章 結論

無極性GaN基板の使用

・・・・ ピエゾ電界による発光強度の低下ピエゾ電界による発光強度の低下ピエゾ電界による発光強度の低下ピエゾ電界による発光強度の低下 ・・・・ 蛍光体パウダーの光散乱による発光強度の低下蛍光体パウダーの光散乱による発光強度の低下蛍光体パウダーの光散乱による発光強度の低下蛍光体パウダーの光散乱による発光強度の低下

LEDの問題点

問題解決策問題解決策問題解決策問題解決策

薄膜蛍光体の使用

高品質な無極性高品質な無極性高品質な無極性高品質な無極性GaN結晶成長結晶成長結晶成長結晶成長 高発光効率な薄膜蛍光体の作製高発光効率な薄膜蛍光体の作製高発光効率な薄膜蛍光体の作製高発光効率な薄膜蛍光体の作製
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溶液中の窒素溶解度を増加させる添加物の検討を行った。具体的には、溶液中に Ca と Li

を共添加し成長した結果について述べる。そして、大口径化に向けて 4 つの無極性切り出

し基板を用いた融合成長の結果について述べる。また、無極性 GaN 結晶成長において c 面

に垂直に発生するボイドの抑制のため、c 軸方向への成長を促進する添加物の検討を行った。

具体的には、溶液中に Ba を添加し成長した結果について述べる。 

 第 5 章では、新規緑色蛍光体 AlBNO:Tb 薄膜の作製についてまとめている。具体的には、

AlBNO:Tb 薄膜の物性及びアニール処理による発光強度の増加について原因を解明した。 

 第 6 章では、本研究で得られた成果を総括し、今後の課題と将来の展望について述べ、

本論文の結論とする。 
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第第第第 2222 章章章章    NaNaNaNa フラックス法フラックス法フラックス法フラックス法を用いたを用いたを用いたを用いた GaNGaNGaNGaN 単結晶成長単結晶成長単結晶成長単結晶成長    

 

2.1 はじめに 

バルク結晶成長において最も大型化・高品質化に成功した材料はシリコン（Si）単結晶で

あり、メルト融液からの引き上げ法で育成されている。一方、GaN は常圧では昇華性の材

料のため、Si のようにメルト融液から直接育成することはできない。そのため、GaN の液

相成長は、窒素の昇華を防ぐために、1000 MPa、1500 ℃程度の高温高圧での育成方法が

従来から研究されてきた
1,2
。この方法では、高品質 GaN 結晶成長が可能であるが、大型化

や量産化が非常に困難である。そこで、育成条件を大幅に緩和することのできる Na フラッ

クス法が東北大学の山根氏により見出された
3
。Na フラックス法では、Ga と Na の溶液に

数 MPa の窒素ガスを導入し、750 ℃以上に加熱することにより高品質な GaN 結晶成長が

可能である。現在、Na フラックス法を用いて 4 インチの c 面 GaN 結晶成長が可能である。

また大口径化に有利な、異なる種結晶から成長した複数の結晶が融合するという結果が得

られている。 

本章では、Na フラックス法の特徴、成長メカニズム、有極性 c 面 GaN 単結晶成長及び

結晶融合成長への展望について述べる。 

 

2.2 Na フラックス法の特徴 

 本節では、GaN 単結晶成長方法として主に研究されている HVPE 法、アモノサーマル

（Ammonothermal）法及び Na フラックス（Na flux）法を比較し、Na フラックス法の特

徴について示す。表 2.1 に各成長方法の特徴を示す。また、図 2.1 に各成長方法で得られる

GaN 単結晶の転位密度と成長速度の関係を示す。 

 

表 2.1 各 GaN 結晶成長方法の特徴 

Growth method HVPE Ammonothermal Na flux 

Growth temperature (°C)  ~ 1000 ~ 500 ~ 900 

Growth pressure (atm) 1 1500 - 4000 10 - 100 

Growth rate (µm/h) 100 - 2100 1 - 20 20 - 60 

Dislocation density (cm-2) 103 - 106 103 - 107 102 - 105 

Mass production ○ ◎ ○ 

Impurity density (cm-3) 

* Oxygen and Metal 
1016 - 1017 1019 - 1020 1015 - 1016 

Crystalline size (inch) 6 2 4 



10 
 

 

図 2.1 各 GaN 成長方法により得られる GaN 単結晶の転位密度と成長速度の関係 

 

このような現状から Na フラックス法の利点は、 

 

� 他の 2 つの方法と比較して、残留不純物の混入量が少なく高純度である。 

� 他の 2 つの方法と比較して、転位密度が低い。 

� アモノサーマル法と比較して、低圧成長（数 10 気圧）が可能である。 

� アモノサーマル法と比較して、成長速度が速い。 

 

ということが挙げられる。 

 

2.3 Na フラックス法における GaN 成長メカニズム 

2.3.1 GaN 成長駆動力 

 Na フラックス法では、高温の Ga-Na 溶液に対して、窒素を溶かし込むことで過飽和が

生じ、GaN が成長する。そのため、Na フラックス法は、高圧合成法と同様に Ga セルフフ

ラックス中での GaN 結晶成長と考えることができる。窒素圧力は GaN の分解を抑えるた

めの圧力ではなく、GaN の成長に必要な窒素濃度を超えるための圧力である。GaN を常圧

下で加熱すると融液にはならず、約 800 ℃で分解が始まる。GaN の分解を窒素圧力によっ

て抑えながら昇温すると GaN の融液ができるが、これには温度 2200 ℃、圧力 6000 MPa

ほどの極めて高温高圧条件が必要になる
4
。従って、Na フラックス法や高圧合成法は「融液

成長法」ではなく「溶液成長法」である。つまり、Na フラックス法では、Ga-Na 溶液に窒

素が溶解し、固体 GaN の飽和溶解度を超えることで GaN が成長する。 

図 2.2 に Ga-Na 溶液に対する（a）GaN 溶解度曲線及び（b）窒素溶解度と圧力の関係の
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概略図を示す。それぞれの単位について、GaN 溶解度は GaN 分子としての溶解度を示し

ているため mol%、窒素溶解度は窒素原子としての溶解度を示しているため at. %と記載す

る。図 2.2（a）中の XGaNは、温度 T における GaN 溶解度である。また、図 2.2（b）中

の XN(P1)、XN(P2)をそれぞれ圧力 P1、P2における窒素溶解度とする。ここで窒素溶解度の圧

力依存性はシーベルトの法則
5
に従うとしている。この法則は、溶融金属に対する気体窒素

の溶解が圧力の 1/2 乗に比例するというものである。ここで、XGaN= XN(P1)とすると（2.3.2

節参照）、温度 T の Ga-Na 溶液に圧力 P1で窒素を溶解させると GaN の飽和溶解度に達す

る。さらに、P1 以上の圧力 P2 をかけると、飽和溶解度を超えて窒素が溶解し、GaN が成

長可能となる。このとき、σ= (XN(P2)－XGaN)／XGaNの過飽和度により GaN は成長する。 

 

図 2.2 Ga-Na 溶液に対する（a）GaN 溶解度曲線及び（b）窒素溶解度と圧力の関係 

の概略図 

 

2.3.2 GaN 溶解度と窒素溶解度の近似 

2.3.1 節で XGaN= XN(P1)としたが、Na フラックス法において Ga-Na 溶液に対する GaN

溶解度と窒素溶解度はほぼ等しいと考えられる。これは、以下に示す近似を用いることで

説明可能である。 

図 2.3 に Ga-Na 溶液に対して（a）固体 GaN を溶解した場合と（b）気体窒素を溶解し

た場合の模式図をそれぞれ示す。図 2.3（a）では Ga-Na 溶液に対して GaN を溶解してい

るので液中に存在する Ga の全量は溶解した GaN の分だけ増加する。一方、図 2.3（b）で

は、Ga に気体窒素を溶解しているので Ga の全量は変化しない。つまり、厳密には Ga に

対する GaN 溶解度と窒素溶解度は異なる値を示す。しかし、GaN 溶解度が非常に小さけ

れば Ga の全量の増加分を無視することができるので、GaN 溶解度と気体窒素溶解度を近

似的に同じと考えることができる。 

 GaN溶解度（mol%） 
窒素溶解度（at. %） 

温度（℃） 圧力（atm） 

XGaN 

T P1 

XN(P1) 

P2 

XN(P2) 
T ℃ 

σ =  
XN(P2) － XGaN 

XGaN 

Temperature (℃) Pressure (MPa)

GaN solubility (mol%) N solubility (at. %)

（a） （b）
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図 2.3 Ga-Na 溶液に対する（a）固体 GaN の溶解及び（b）気体窒素の溶解の模式図 

 

2.3.3 Ga-Na 溶液に対する GaN 及び窒素の溶解度 

 図 2.4 に、実際に実験により得られた Ga-Na 溶液（Ga:Na=27:73）に対する（a）GaN

溶解度曲線及び（b）窒素溶解度と圧力の関係を示す
6
。図 2.2 と同様にそれぞれの単位は、

GaN 溶解度は GaN 分子としての溶解度を示しているため mol%、窒素溶解度は窒素原子と

しての溶解度を示しているため at. %と記載する。この GaN 溶解度曲線は、ステンレスチ

ューブに Ga、Na 及び Na フラックス法により得られた GaN 単結晶を密閉し、溶解温度を

変化させて溶解実験を行い、GaN 単結晶の重量減少を測定することにより得られている。

窒素溶解度は、各温度における GaN 生成閾値圧力を実験により求め、その温度での GaN

溶解度を窒素溶解度とし、窒素溶解度と圧力の関係がシーベルトの法則に従うとすること

により得られている。図 2.4 の 2 つを結び、図 2.2 のように議論することによって、GaN

の成長駆動力である過飽和度が各温度・圧力において定量的に求めることができる。 

 

図 2.4 Ga-Na 溶液（Ga:Na=27:73）に対する 

（a）GaN 溶解度曲線及び（b）窒素溶解度と圧力の関係 
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 図 2.4 により、600 - 800 ℃の範囲で窒素溶解度が急激に増加し、それ以上の温度上昇で

は窒素溶解度の増加が飽和傾向にあることが分かる。一般的に気体が液体に溶解する反応

は発熱反応であるので、高温ほど気体の溶解度は低くなる。これは、温度上昇によって気

体の溶解速度に比べて液中からの脱離速度の方が速くなるためである。つまり、液体に対

する気体の溶解度は一般的に温度上昇と共に低下するが、Ga-Na 溶液に対する窒素の溶解

は、 Na の効果により温度上昇と共に増加したと考えられる。 

また、Na による窒素溶解度の増加を定量的に示すことも可能である。Ga 単体における

窒素溶解度は高圧合成法において報告されているが、これは 1000 ℃以上の高温領域であり、

Na フラックス法における温度範囲と比較することはできない。他の研究では、Ga 単体に

対する窒素溶解度は温度 600 ℃、圧力 9 MPa の条件で 1.0 × 10-7 at. %と報告されている
7, 

8
。同条件における Ga-Na 系での窒素溶解度は、図 2.4 の窒素溶解度の圧力依存性から 1.6 × 

10-3 at. %となっており、Ga 単体に比べて窒素溶解度が 1 万倍以上高かった。高圧合成法で

は温度 1500 ℃、圧力 1500 MPa もの過酷な条件が必要であるが、Ga に Na を混合するこ

とで温度 800 ℃、圧力数 MPa で成長可能となったのは、Na の効果によって窒素溶解度が

1 万倍以上に増加したことに起因すると考えられる。 

また、図 2.4 で各温度における生成圧力閾値を線でつなぐことで、図中に示された GaN

成長領域を図示することが可能となる。この領域の中で最も低圧で成長可能となるのが、

700 - 750 ℃の温度範囲である。この温度範囲は各温度における窒素溶解度の昇順と一致し

ていない。GaN の成長には GaN 溶解度を超える窒素溶解度が必要であるが、GaN 溶解度

は温度と共に指数関数的に増加するのに対し、窒素溶解度の増加は 800 ℃以上で飽和傾向

にある。従って、高温領域で GaN を成長させるためには高い窒素圧力が必要となる。低温

領域では、GaN 溶解度の値は低いものの窒素溶解度も低いことから、GaN の成長には高圧

が必要である。以上のことから、成長温度と GaN 生成閾値圧力の関係は極小値を持つこと

が分かる。 

 

2.3.4 Na の効果 

 Ga 単体と比較して、Ga-Na 溶液の窒素溶解度の大幅な増加について、Na の効果につい

て詳しく述べる。図 2.5 に温度 800 ℃、圧力 3 MPa における第一原理計算及び実験により

得られた窒素溶解度の Ga-Na 比依存性及び元素の結合状態の模式図を示す
9
。 

Ga 比が高い条件では、Ga-Ga 結合が強く、Ga が窒素との結合に寄与できないため窒素

溶解度が低いと考えられる。一方、Na 比が高い条件では Na が窒素と結合しないため窒素

溶解度が低い。しかし、Ga と Na が混合すると孤立した不安定な Ga が生じ、その孤立し

た不安定な Ga と窒素が結合するため、窒素溶解度が大幅に増加すると考えられる。このよ

うに、Ga を孤立させるという Na の効果により窒素溶解度が増加する。また、図 2.5 より

Ga 比が 20 - 30 mol%のときに窒素溶解度が急激に増加することが分かる。本研究では、

Ga 比を 27 mol%に固定して GaN 結晶を成長した。 
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図 2.5 第一原理計算及び実験により得られた Ga-N 溶液中の窒素溶解度の Ga 比依存性 

及び元素の結合状態の模式図 

 

2.4 Na フラックス法を用いた c 面 GaN 単結晶の LPE 成長 

Na フラックス法に液相エピタキシャル（Liquid Phase Epitaxy: LPE）成長技術を応用

し、気相法で作製された c 面 GaN 基板上にホモエピタキシャル成長させることによって、

低転位密度な GaN 結晶の育成が可能となった
10
。また、Na フラックス法により成長した c

面 GaN 結晶上へ成長を行うことにより、更なる低転位化に成功している
11
。図 2.6 に Na

フラックス法を用いた（a）LPE 成長の模式図及び（b）育成装置概略図を示す。また、図

2.7 に Na フラックス法を用いた c 面 GaN 結晶成長における転位減少メカニズムの（a）模

式図及び（b）透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope: TEM）像を示す
10
。

種結晶には、有機金属気相成長（Metal Organic Chemical Vapor Deposition: MOCVD）

法を用いて成長した c 面 GaN 基板を使用している。 

 
図 2.6 Na フラックス法を用いた 

（a）LPE 成長の模式図及び（b）育成装置概略図 
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図 2.7 Na フラックス法を用いた c 面 GaN 結晶成長における 

転位減少メカニズムの（a）模式図及び（b）TEM 像（種結晶：MOCVD-GaN 基板） 

 

 Na フラックス法を用いた c 面 GaN 結晶成長では、成長初期段階において高指数面と{10

1
＿

1}面の成長によって転位が c 軸方向から傾いて伝搬し、成長の進行に伴うファセットの融

合によって複数の転位が合体し、転位密度が減少するという現象が起こっていると考えら

れる。また、成長安定期では c 面が支配的に出現することから、[0001]方向に対する横方向

の成長が速く、この横方向成長によって転位が横方向に伝搬し、複数の転位が合体するこ

とにより転位密度が減少すると考えられる。Na フラックス法を用いた c 面 GaN 結晶成長

では、このようなメカニズムにより自発的に転位が減少することが分かっている
10
。 

 また、Na フラックス法では、溶液中での窒素の拡散が遅いために過飽和度が高い気液界

面付近の坩堝壁に不均一核が発生してしまい、溶けてきた窒素が不均一核の生成に消費さ

れてしまうため、LPE 成長速度が遅くなり、厚膜 GaN 結晶を得ることが困難であった。そ

して不均一核生成の抑制に向け研究が行われ、C を溶液中に添加することにより、不均一核

生成が劇的に抑えられ、種結晶上への成長が飛躍的に増加することが分かった
12
。その結果、

Na フラックス法を用いて直径 4 インチ、厚さ約 1mm の c 面 GaN 結晶の成長が可能とな

った。 

 

2.5 融合成長による大口径化への展望 

 Na フラックス法を用いた GaN 結晶成長では、種結晶から数 mm 横方向へ成長可能であ

るという利点がある。そのため、異なる種結晶から成長した複数の結晶を融合させること

が可能である。横方向成長（Epitaxial Lateral Overgrowth: ELO）は、転位密度の低減を

目的とし HVPE 法などでも行われているが
13
、横方向への成長長さは数 µm であり、複数
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の結晶を融合させることは困難である。 

図 2.8 に Na フラックス法における（a）横方向成長の模式図及び（b）融合成長した結晶

の走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope: SEM）像を示す。 

 

 

図 2.8 Na フラックス法における 

（a）横方向成長の模式図及び（b）融合成長した結晶の SEM 像 

 

 図 2.8（a）は、サファイアマスクを用いて直径 1 mm 程の円形の c 面 GaN 種結晶を実現

し、その上に成長を行ったときの様子を示している。この成長において、GaN 結晶は種結

晶の上方向だけではなく、横方向にも成長することが分かっている。また、図 2.8（b）は、

0.5 mm 間隔で離した 2 つの円形種結晶を用いて成長を行った結果を示している。それぞれ

の種結晶から成長した結晶は横方向へも成長し、その結果、2 つの結晶は融合している。図

2.8（b）の SEM 像からは、融合した境界を確認することができないため、良好な界面を形

成していると考えられる。このことから、Na フラックス法は複数の種結晶上に成長した結

晶を融合できるため、大口径な結晶を成長することが可能な方法であると言える。 

 

2.6 まとめ 

 本章では、Na フラックス法を用いた GaN 成長メカニズム及び有極性 c 面 GaN 単結晶の

LPE 成長についてまとめた。Na フラックス法では、Na の効果により孤立した不安定な

Ga が生成し、溶液中の窒素溶解度が増加するため、高温高圧成長と比較して大幅に成長条

件が緩和することが分かった。また、c 面 GaN 結晶成長において、種結晶よりも高品質な

結晶を育成可能である。さらに、種結晶から数 mm 横方向成長することにより複数の結晶

の融合成長が可能であることが分かっている。そのため、Na フラックス法を用いることで、

第 1 章で述べた、a 面テンプレート基板上成長における高品質化、及び複数の無極性切り出

し基板を用いた融合成長という 2 つのアプローチにより、大口径かつ高品質な無極性 GaN

基板の作製が可能であると考えられる。 
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第第第第 3333 章章章章    無極性無極性無極性無極性 GaNGaNGaNGaN 種結晶への表面処理効果種結晶への表面処理効果種結晶への表面処理効果種結晶への表面処理効果    

 

3.1 はじめに 

第 1 章で述べたように、現在得られている高品質な無極性 GaN 基板は、HVPE 法により

c 軸方向に厚膜成長し、無極性面を切り出したものである。この基板を種結晶として用い、

融合成長することにより大口径化を目指している。また、GaN の幅広い実用化のためには、

高品質バルク GaN 結晶を成長し、切り出しによるウエハーを実現することで低コストでの

GaN 基板供給を行うことが不可欠である。切り出しにより得られた基板を種結晶として用

いる場合、その基板上へのエピタキシャル成長に向けて、切り出し面の表面状態の最適化

が重要となる。本章では、HVPE 法を用いて c 軸方向に厚膜成長した GaN 結晶を切り出す

ことにより得られた、無極性 m 面及び a 面基板表面の化学的エッチング処理について報告

した。また、無極性 GaN 結晶成長において種結晶の表面処理依存性を調査し、化学的エッ

チング処理が無極性方位 LPE 成長に有用であることを明らかにした。その結果、Na フラ

ックス法を用いて高品質な無極性 GaN 結晶が得られることを示した。 

 

3.2 c 面 GaN 基板上成長における表面処理効果 

本節では、先行研究である有極性 c 面 GaN 基板上成長における表面処理効果について示

す。 

第 2 章 2.4 節で述べたように、c 面 GaN 結晶成長において自発的に転位が減少する
1
。こ

れは種結晶表面が成長開始前に溶けること（メルトバック）により、成長初期において{101
＿

1}面の出現を誘発することが重要な役割を果たしていると考えられる。第 2 章の図 2.7 に示

したように種結晶に MOCVD-GaN 基板を使用したときは、メルトバックが起こり、その後

種結晶から伝搬した転位が自発的に減少していることが分かる。しかし、このメルトバッ

クのし易さは種結晶の品質に依存すると考えられる。そのため、MOCVD-GaN 基板よりも

高品質である HVPE-GaN 基板や Na flux-GaN 基板を種結晶に使用したとき、メルトバッ

クが起こりにくいと考えられる。そこで、高品質な種結晶上成長において表面処理が重要

な役割を果たす。実際に Na フラックス法を用いた c 面 GaN 結晶成長において、種結晶の

表面状態が成長 GaN 結晶の品質に大きく影響し、ピロリン酸を用いて種結晶を化学的にエ

ッチングすることが LPE 成長に有用であるという結果が得られている
2
。ここに c 面 GaN

結晶成長における種結晶表面処理効果の一例として、種結晶に Na フラックス-GaN 基板を

使用し、その表面にダイヤラップ処理、ダイヤラップ処理後化学機械研磨（Chemical 

Mechanical Polishing: CMP）及びダイヤラップ処理後化学的エッチングを行った結果を示

す。図 3.1 にそれぞれの表面処理を行った種結晶と成長 GaN 結晶の X 線ロッキングカーブ

（X-ray Rocking Curve: XRC）（0002）半値幅（Full Width at Half Maximum: FWHM）

を示す。化学的エッチング処理は機械的ダメージを与えないため、種結晶表面（深さ：数 µm）
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の XRC 半値幅が最も小さくなっていることが分かる。また、Na フラックス法を用いて c

面成長を行ったとき、種結晶よりも高品質な結晶が成長していることが確認できる。また

図 3.2 に、種結晶に（a）ダイヤラップ処理、（b）ダイヤラップ処理後 CMP 及び（c）ダイ

ヤラップ処理後化学的エッチングを行い成長した c 面 GaN 結晶の、種結晶と成長 GaN 結

晶の界面の断面カソードルミネッセンス（Cathodoluminescence: CL）像を示す。CL 像の

検出波長は 200 - 650 nm である。ダイヤラップ処理やダイヤラップ処理後 CMP を行った

種結晶上へ成長した場合、成長初期に多核発生しているのに対し、化学的エッチングを行

った種結晶上へ成長した場合は、成長初期の CL の発光強度が均一であり多核発生せずに成

長していることが分かる。図 3.3 に種結晶及び種結晶に様々な表面処理を行い成長した結晶

の転位密度を示している。また、図 3.3 中にそれぞれの表面 CL 像を示している。転位密度

が~107 cm-2
の種結晶上成長において、表面にダイヤラップ処理後成長した結晶の転位密度

は~106 cm-2
、ダイヤラップに加え CMP 処理を行った基板上に成長した結晶の転位密度は

~105 cm-2
、ダイヤラップに加え化学的エッチング処理を行った基板上に成長した結晶の転

位密度は~104 cm-2
という結果が得られている

2
。このように種結晶への化学的エッチング処

理の有用性が示されており、本章では無極性面成長における種結晶の表面処理効果につい

て報告する。 

 

 

 

図 3.1 ダイヤラップ処理（Diamond lapping）、ダイヤラップ処理後 CMP（Diamond 

lapping + CMP）及びダイヤラップ処理後化学的エッチング（Diamond lapping + Chemical 

etching）を行った c 面 Na フラックス-GaN（Seed crystal）と 

その上に成長した GaN 結晶（Grown GaN crystal）の XRC（0002）半値幅（FWHM） 
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図 3.2 種結晶に（a）ダイヤラップ処理（Diamond lapping）、（b）ダイヤラップ処理後

CMP（Diamond lapping + CMP）及び（c）ダイヤラップ処理後化学的エッチング（Diamond 

lapping + Chemical etching）を行い成長した c 面 GaN 結晶の 

種結晶と成長 GaN 結晶の界面の断面 CL 像（検出波長：200 - 650 nm） 

 

 

 

図 3.3 種結晶及び種結晶にダイヤラップ処理（Diamond lapping）、ダイヤラップ処理

後 CMP（Diamond lapping + CMP）及びダイヤラップ処理後化学的エッチング（Diamond 

lapping + Chemical etching）を行い成長した結晶の 

表面 CL 像（検出波長 200 - 650 nm）と転位密度 

 

 

3.3  m 面 GaN 基板上成長における表面処理依存性 

3.3.1 m 面切り出し基板への化学的エッチング処理 

本節では、HVPE 法を用いてサファイア基板上に c 軸方向に厚膜成長後剥離したバルク

GaN 結晶を、m 面に平行（オフ角：0.5°以下）に切り出した基板に化学的エッチング処理

を行い、エッチング処理前後の表面モフォロジーおよび結晶性を評価した。エッチング液
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には、ピロリン酸（H4P2O7）を用いた。ピロリン酸は、c 面 GaN におけるエッチング速度

が比較的速いエッチング液として報告されている
3
。エッチングは 200 ℃で行った。図 3.4

にエッチング処理前の m 面 GaN 切り出し基板の写真を示す。基板の厚さは約 900 µm であ

る。 

 

 

図 3.4 m 面 GaN 切り出し基板の写真 

 

図 3.5 にエッチング時間とエッチング深さの関係を示す。エッチング深さは、エッチング

による基板厚さの減少量の半分とした。このグラフの傾きから算出したエッチング速度は

約 0.33 µm/h であった。 

表 3.1 に m 面 GaN 結晶評価のための XRC 測定条件を示す。また、図 3.6 にエッチング

時間と m 面切り出し基板の XRC 半値幅の関係を示す。X 線入射方向が c 軸に平行な面内に

あるときの値を tilt 成分、c 面に平行なときの値を twist 成分としている（図 3.6 中）。m 面

切り出し基板のXRCスペクトルの一例として、図3.7に 15時間エッチング後の基板のXRC

スペクトルを示す。 

 

 

図 3.5 m 面切り出し基板における化学的エッチング時間とエッチング深さの関係 
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表 3.1 m 面 GaN 結晶評価のための XRC 測定条件 

Slit width (mm) 0.5 

Diffraction plane 101
＿

0 

 

図 3.6 m 面切り出し基板における     図 3.7 15 時間エッチング後の 

化学的エッチング時間と      m面切り出し基板のXRCスペクトル 

XRC（測定条件：表 3.1）半値幅（FWHM）の関係   

 

図 3.6 より、エッチング時間の増加に伴い XRC 半値幅が減少していることが分かる。エ

ッチングを行うことで、切り出しにより生じたダメージ層が除去されたと考えられる。エ

ッチング時間 15 時間以上で XRC 半値幅の減少が飽和することが分かる。また、エッチン

グ時間 15 時間でのエッチング深さは約 5 µm である。 

また、図 3.8 に m 面切り出し基板表面の（a）エッチング前及び（b）15 時間エッチング

後のレーザー顕微鏡像（KEYENCE VK-9710：波長 408 nm）及び断面プロファイルを示

す。表面粗さの評価には、基準長さ� におけるZ���の二乗平均平方根粗さ��を用いる。��は
次式で定義される。 

�� � 	
� � ��
� ����� ・・・・・・・・・・・・・（3.1） 

エッチング前は自形面の現れていない粗い表面をしているのに対し、エッチング後は m

面が出現している領域が存在する。m 面が出現している領域の 1.5 × 1.5 µm の範囲での表

面粗さ（��値）は、84 nm であった。しかし、m 面に垂直な a 面や斜めの{101
＿

1}面も多く

存在しており、それらの面で構成された溝が表面に存在しているため、エッチングにより、

ここに示すレーザー顕微鏡像全体の領域 60 × 80 µm の範囲での��値は 0.6 µmから 1.0 µm

へと若干増加した。3.3.2 節で詳細に述べるが、Ca-Li 添加系 m 面成長において、種結晶に
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CMP 処理を行ったときと比較して、化学的エッチング処理を行ったときは、GaN の LPE

成長量が 3 倍に増加した。無極性面成長では窒素欠損が原因と考えられる黒色化が問題と

なっており
4
、溶液中の窒素溶解度を増加させるため Ca や Li の添加を行っている。Ca は

m 面に吸着し易く m 面上の成長を阻害する可能性があるが、化学的エッチング処理基板は、

図 3.8（b）に示すように m 面以外の面が出現しているため、それらの面上から成長が促進

され LPE 成長量が増加したと考えられる。そのため、Ca-Li 添加系 m 面成長では、化学的

エッチング処理による m 面以外の a 面や{101
＿

1}面の出現が、LPE 成長量の増加に効果的で

あると考えられる。 

 

        エッチング前            エッチング後（15 時間） 

 

図 3.8 （a）エッチング前及び（b）15 時間エッチング後の 

m 面切り出し基板表面のレーザー顕微鏡像と断面プロファイル 

 

 図 3.6 より、m 面切り出し基板においてエッチング時間 15 時間以上で XRC 半値幅の減

少が飽和するため、以下の実験ではエッチング時間を 15 時間とした。表 3.2 に m 面切り出

し基板の化学的エッチング処理条件を示す。 

 

 

表 3.2 m 面切り出し基板の化学的エッチング処理条件 

Etchant Pyrophosphoric acid 

Etching temperature (°C) 200 

Etching time (h) 15 

Etching depth (µm) 5 
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3.3.2 様々な表面処理を行った m 面 GaN 基板上成長 

 本節では、m 面切り出し基板に様々な表面処理を行い、その基板上に Na フラックス法

により成長を行った結果を示す。具体的には、切り出し後処理なし（アズカット基板：As cut）、

切り出し後ダイヤラップ処理（ダイヤラップ基板：Diamond lapping）、切り出し後 CMP

処理（CMP 基板：CMP）、切り出し後ピロリン酸によるエッチング処理（化学的エッチン

グ処理基板：Chemical etching）などの表面状態の基板上に成長を行った。化学的エッチ

ング処理は表 3.2 の条件で行った。また、Na フラックス法を用いた無極性面成長において、

窒素欠損が原因であると考えられる黒色化という問題があり、Ga-Na 溶液中への窒素溶解

度を増加させる Ca や Li を添加している。これらの添加物の効果については第 4 章で詳し

く述べる。 

 溶液中に Ca を添加し、アズカット基板、ダイヤラップ基板及び化学的エッチング処理基

板上に成長を行った結果を示す。表 3.3 に成長条件を示している。 

 

 

表 3.3 m 面切り出し基板上成長条件（Ca 添加） 

Growth temperature (°C) 850 

Growth pressure (MPa) 2.0 

Growth period (h) 96 

Ga amount (g) 1 

Ga composition ratio (mol%) 27 

C ratio (mol%) 0.5 

Ca ratio (mol%) 0.05 

Crucible Y2O3 

Substrate  

surface treatment 
As cut 

Diamond  

lapping 

Chemical  

etching 

 

 

図 3.9 にそれぞれの基板上に成長した結晶の写真及びレーザー顕微鏡像（KEYENCE 

VK-9710：波長 408 nm）を示す。アズカット基板上結晶及びダイヤラップ基板上結晶の��値
（式（3.1））はそれぞれ 40.1 µm 及び 41.1 µm であった。それに対し、化学的エッチング

処理基板上結晶は平坦性が大幅に向上しており、��値は 7.0 µm であった。アズカット基板

表面やダイヤラップ基板表面は、機械的ダメージを受けていると考えられ、それらの基板

上に成長した結晶は複数のグレインが発生し、それらが融合していないため平坦でないと

考えられる。 
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図 3.9  Ca 添加系 m 面切り出し基板上に成長した結晶写真及びレーザー顕微鏡像： 

アズカット基板（As cut）、ダイヤラップ基板（Diamond lapping）及び 

化学的エッチング処理基板（Chemical etching） 

 

図 3.10 にそれぞれの基板上に成長した GaN 結晶及び不均一核生成による結晶の収率を

示す。ここで収率とは、出発原料の Ga に対して成長に使われた Ga の割合を示している。

図 3.10 を見ると、収率は結晶の表面処理に依存しないことが分かる。また、不均一核生成

による結晶収率が高い理由は、Ca 添加により窒素溶解度が増加したためであると考えられ

る。 

  

図 3.10 Ca 添加系 m 面切り出し基板上成長における成長 GaN 結晶（LPE growth）及び

不均一核生成による結晶（Heterogeneous nucleation growth）の収率の表面処理依存性： 

アズカット基板（As cut）、ダイヤラップ基板（Diamond lapping）及び 

化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）基板（Chemical etching） 
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表 3.4 にそれぞれの種結晶及び成長 GaN 結晶の XRC（測定条件：表 3.1）半値幅を示す。

また、図 3.11 にそれらの成長 GaN 結晶の XRC スペクトルを示す。 

表 3.4 の種結晶の XRC 半値幅から、アズカット基板及びダイヤラップ基板は、化学的エ

ッチング処理基板と比較して半値幅が大きいことが分かる。これは、切り出し時や研磨時

に受ける機械的ダメージのためであると考えられる。また、化学的エッチング処理により

切り出しによるダメージの大部分を除去できていることが分かる。 

図 3.11 を見ると、アズカット基板上結晶及びダイヤラップ基板上結晶は、複数のグレイ

ンが発生しているためスペクトルが分裂しており、半値幅も大きくなっている。図 3.11（a）

のアズカット基板上結晶及び（b）ダイヤラップ基板上結晶の tilt 成分の XRC スペクトル

に対して波形分離を行った。その結果、アズカット基板上結晶のスペクトルは半値幅が 500 

- 1600 arcsec のピークが重なったスペクトルであり、ダイヤラップ基板上結晶のスペクト

ルは半値幅が 100 - 220 arcsec のピークが重なったスペクトルであることが分かった。アズ

カット基板上結晶に比べダイヤラップ基板上結晶のほうが、発生しているそれぞれのグレ

インの配向性が良好であると考えられる。それに対し、化学的エッチング処理基板上結晶

のスペクトルは分裂しておらず、半値幅も小さくなっている。このことから、切り出しや

研磨により生じる種結晶への機械的ダメージは、成長 GaN 結晶の結晶性を大幅に劣化させ

ることが分かり、化学的エッチング処理により機械的ダメージを除去することが結晶性の

向上に効果的であることが分かった。また、ここに示す成長 GaN 結晶は、種結晶よりも結

晶性が劣化していることが分かる。4.2.4 節で詳細に述べるが、Na フラックス法を用いた

GaN 結晶成長において、成長温度の増加により結晶性が向上することが分かっている。こ

こに示す成長 GaN 結晶の成長温度は 850 ℃であり、成長温度を増加させることで結晶性

が向上することが期待される。実際に Ca-Li 添加系 m 面化学的エッチング処理基板上成長

において、成長温度 870 ℃、成長圧力 2 MPa 及び成長温度 900 ℃、成長圧力 4 MPa のと

き、種結晶と同等な結晶性を有する結晶の成長に成功している。 

 

表 3.4 表面処理を行った m 面切り出し基板（Seed crystal）及び 

その基板上に Ca 添加系成長により得られた結晶（Grown GaN crystal）の 

XRC（測定条件：表 3.1）半値幅（FWHM）： 

アズカット基板（As cut）、ダイヤラップ基板（Diamond lapping）及び 

化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）基板（Chemical etching） 

Substrate surface treatment As cut Diamond lapping Chemical etching 

Seed crystal 
tilt 

twist 

280 arcsec 

360 arcsec 

151 arcsec 

133 arcsec 

80 arcsec 

113 arcsec 

Grown GaN 

crystal 

tilt 

twist 

4565 arcsec 

655 arcsec 

680 arcsec 

263 arcsec 

315 arcsec 

185 arcsec 
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（a）As cut                   （b）Diamond lapping 

 

 

（c）Chemical etching 

 

図 3.11 Ca 添加系 m 面切り出し基板上における成長 GaN 結晶の 

XRC（測定条件：表 3.1）スペクトルの表面処理依存性： 

（a）アズカット基板（As cut）、（b）ダイヤラップ基板（Diamond lapping）及び 

（c）化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）基板（Chemical etching） 

（（a）及び（b）の黒点線：波形分離したスペクトル） 
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次に、溶液中に Ca と Li を添加（Ca-Li 添加）し、CMP 基板及び化学的エッチング処理

基板上に成長を行った結果を示す。表 3.5 に成長条件を示している。 

 また、図 3.12 にそれぞれの基板上に成長した結晶の写真を示している。CMP 基板上に

成長した場合、赤点線で囲まれた部分は成長していない。それに対し、化学的エッチング

処理基板上に成長した場合は、基板上全面に成長している。Ca-Li 添加系成長において、m

面への Ca の取り込み量が c 面への取り込み量の約 100 倍であることが分かっている
5
。こ

のことから、Ca は m 面に吸着しやすい元素であると考えられる。そのため、m 面がほぼ

完全に出現しているCMP基板上成長において、Caにより成長が阻害されると考えられる。

化学的エッチング処理基板は、図 3.8（b）に示すように m 面以外の面が出現しているため、

種結晶全面の成長が可能になったと考えられる。 

 

表 3.5  m 面切り出し基板上成長条件（Ca-Li 添加） 

Growth temperature (°C) 890 

Growth pressure (MPa) 4.0 

Growth period (h) 96 

Ga amount (g) 1 

Ga composition ratio (mol%) 27 

C ratio (mol%) 0.5 

Ca ratio (mol%) 0.05 

Li ratio (mol%) 0.1 

Crucible Y2O3 

Substrate  

surface treatment 
CMP 

Chemical 

etching 

 

 

Substrate 

surface treatment 
CMP Chemical etching 

Photograph 

  1mm/div. 
  

 

図 3.12 Ca-Li 添加系 m 面切り出し基板上に成長した結晶写真： 

CMP 基板（CMP）及び化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）基板（Chemical etching） 

c

a
m
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また、図 3.13 にそれぞれの基板上に成長した GaN 結晶及び不均一核生成による結晶の

収率を示す。CMP 基板上成長では種結晶全面に成長しないために、化学的エッチング処理

基板上成長と比較し、LPE 収率が 3 分の 1 ほどであることが分かった。また、不均一核生

成による結晶収率が高い理由は、Ca 添加と同様に Ca-Li 添加により窒素溶解度が増加した

ためであると考えられる。 

 

 
図 3.13 Ca-Li 添加系 m 面切り出し基板上成長における 

成長 GaN 結晶（LPE growth）及び 

不均一核生成による結晶（Heterogeneous nucleation growth）の収率の表面処理依存性： 

CMP 基板（CMP）及び化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）基板（Chemical etching） 

 

 

表 3.6 にそれぞれの種結晶及び成長 GaN 結晶の XRC（測定条件：表 3.1）半値幅を示す。

また、図 3.14 にそれらの成長 GaN 結晶の XRC スペクトルを示す。 

表 3.6 の種結晶の XRC 半値幅から、化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）基板の

半値幅は、CMP 基板の半値幅よりも大きいことが分かる。機械的ダメージの少ない CMP

基板表面の結晶性は、結晶内部のものとほぼ同等であると考えられるので、本実験で行っ

た化学的エッチング処理では、切り出しによる機械的ダメージが完全には除去できていな

い可能性がある。図 3.8（b）に示すように、化学的エッチング処理後の m 面切り出し基板

は溝が発生したような表面形状をしていることから、種結晶表面の一部のエッチング速度

が速い可能性がある。そのため、切り出しによる機械的ダメージを完全に除去するために

は、本実験で行った化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）よりも長時間または高温で

エッチングを行う必要があると考えられる。 
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表 3.6 表面処理を行った m 面切り出し基板（Seed crystal）及び 

その基板上に Ca-Li 添加系成長により得られた結晶（Grown GaN crystal）の 

XRC（測定条件：表 3.1）半値幅（FWHM）： 

CMP 基板（CMP）及び化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）基板（Chemical etching） 

Substrate surface treatment CMP Chemical etching 

Seed crystal 
tilt 

twist 

64 arcsec 

75 arcsec 

80 arcsec 

113 arcsec 

Grown GaN crystal 
tilt 

twist 

306 arcsec 

114 arcsec 

222 arcsec 

294 arcsec 

 

（a）CMP                  （b）Chemical etching 

図 3.14 Ca-Li 添加系 m 面切り出し基板上成長における成長 GaN 結晶の 

XRC（測定条件：表 3.1）スペクトルの表面処理依存性： 

（a）CMP 基板（CMP）及び 

（b）化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）基板（Chemical etching） 

 

表 3.6 の XRC 半値幅の値から考えると、CMP 基板上結晶と化学的エッチング処理基板

上結晶の結晶性はほぼ同等であることが分かる。化学的エッチング処理基板には切り出し

による機械的ダメージが残留しているので、エッチング条件を改善することで、更なる結

晶性の向上が期待できる。図 3.13 に示すように化学的エッチング処理基板上成長の LPE

収率は、CMP 処理基板上成長の LPE 収率の 3 倍であるので、Ca-Li 添加系成長において、

化学的エッチング処理は有用であることが分かった。また、ここに示す成長 GaN 結晶は種

結晶よりも結晶性が劣化していることが分かるが、化学的エッチング処理基板上成長にお

いて成長温度を 900 ℃に増加させることにより種結晶と同等な結晶性を有する結晶の成長

に成功している（4.2.4 節参照）。 
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3.4 a 面 GaN 基板上成長における表面処理依存性 

3.4.1 a 面切り出し基板への化学的エッチング処理 

本節では、HVPE 法を用いてサファイア基板上に c 軸方向に厚膜成長後剥離したバルク

GaN 結晶を、a 面に平行（オフ角：0.5°以下）に切り出した基板に化学的エッチング処理を

行い、エッチング処理前後の表面状態および結晶性を評価した。エッチング液にはm面GaN

結晶のエッチングと同様に、ピロリン酸を用いた。エッチングは 200 ℃で行った。図 3.15

にエッチング処理前の a 面 GaN 切り出し基板の写真を示す。厚さは約 900 µm である。 

 

図 3.15 a 面 GaN 切り出し基板の写真 

 

 

図 3.16 a 面切り出し基板における化学的エッチング時間とエッチング深さの関係 

 

 図 3.16 にエッチング時間とエッチング深さの関係を示す。エッチング深さは、エッチン

グによる基板厚さの減少量の半分とした。このグラフの傾きから算出したエッチング速度

は、エッチング開始から 4 時間後までは約 0.75 µm/h、その後は約 0.18 µm/h であった。

切り出しによる機械的ダメージは、結晶の内部ほど緩和されていると考えられるため、品

質の良好な結晶内部のエッチング速度は遅くなると考えられる。 

表 3.7 に a 面 GaN 結晶評価のための XRC 測定条件を示す。図 3.17 にエッチング時間と

基板の XRC 半値幅の関係を示す。エッチング時間の増加に伴い XRC 半値幅が減少してい
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ることが分かる。m 面切り出し基板と同様に、エッチングを行うことで、切り出しにより

生じたダメージ層が除去されたと考えられる。エッチング時間 20 時間で半値幅の減少はほ

ぼ飽和しており、エッチング時間 42時間のときのXRC半値幅の tilt成分は 36 arcsec、twist

成分は 41 arcsec である。また、エッチング時間 42 時間のときのエッチング深さは約 10 µm

である。a 面切り出し基板の XRC スペクトルの一例として、図 3.18 に 42 時間エッチング

後の a 面切り出し基板の XRC スペクトルを示す。 

 

表 3.7 a 面 GaN 結晶評価のための XRC 測定条件 

Slit width (mm) 0.5 

Diffraction plane 112
＿

0 

 

図 3.17 a 面切り出し基板における     図 3.18 42 時間エッチング後の 

化学的エッチング時間と          a 面切り出し基板の 

XRC（測定条件：表 3.7）半値幅（FWHM）の関係       XRC スペクトル 

 

また、図 3.19 に a 面切り出し基板表面の（a）エッチング前、（b）15 時間エッチング後

及び（c）42 時間エッチング後のレーザー顕微鏡像（KEYENCE VK-9710：波長 408 nm）

及び断面プロファイルを示す。エッチング前の��値（式（3.1））は 0.63 µm であり、エッ

チング 15 時間後及び 42 時間後の��値はそれぞれ、0.64 µm 及び 1.40 µm であった。エッ

チング時間の増加に伴って、��値が大きくなっている。しかし、エッチング前は荒れた表

面をしているのに対し、エッチングすることにより平坦な面が出現し、42 時間エッチング

後の表面は a 面から約 5° - 15°の傾きを持った平坦な面で全面が構成されていることが分か

る。エッチング 42 時間後の表面のひとつの平坦な面の��値は 0.15 µm であった。エッチン

グ時間を 0 時間から 42 時間の範囲で変化させ、それぞれの基板上に成長を行った結果を次

節で示す。 
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図 3.19 a 面切り出し基板表面の（a）エッチング前、（b）15 時間エッチング後及び 

（c）42 時間エッチング後のレーザー顕微鏡像及び断面プロファイル 

 

 図 3.17 より、a 面切り出し基板においてエッチング時間 42 時間で XRC 半値幅が十分小

さいと考えられる 50 arcsec 以下となるので、以下の実験ではエッチング時間を 42 時間と

した。表 3.8 に a 面切り出し基板の化学的エッチング処理条件を示す。 

 

表 3.8 a 面切り出し基板の化学的エッチング処理条件 

Etchant Pyrophosphoric acid 

Etching temperature (°C) 200 

Etching time (h) 42 

Etching depth (µm) 10 
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3.4.2 様々な表面処理を行った a 面 GaN 基板上成長 

 本節では、a 面切り出し基板に様々な表面処理を行い、その基板上に Na フラックス法に

より成長を行った結果を示す。具体的には、CMP 基板及び化学的エッチング処理基板上に

成長を行った。エッチング条件については、温度は 200 ℃、時間は 0 時間（アズカット基

板）から 42 時間の範囲で変化させている。また、m 面成長のときと同様に、Ga-Na 溶液

中への窒素溶解度を増加させるため Ca-Li 添加により成長を行っている。これらの添加物

の効果については第 4 章で詳しく述べる。表 3.9 に成長条件を示す。 

 

表 3.9 a 面切り出し基板上成長条件（Ca-Li 添加） 

Growth temperature (°C) 890 

Growth pressure (MPa) 4.0 

Growth period (h) 96 

Ga amount (g) 1 

Ga composition ratio (mol%) 27 

C ratio (mol%) 0.5 

Ca ratio (mol%) 0.05 

Li ratio (mol%) 0.1 

Crucible Y2O3 

Substrate  

surface treatment 
CMP 

Chemical 

etching 

 

まず、CMP 基板上成長の結果について示す。CMP 基板上に成長した結晶の写真を図 3.20

に、SEM 像を図 3.21 に、XRC（測定条件：表 3.7）スペクトルを図 3.22 に示している。

図 3.22 の XRC スペクトルに対して波形分離を行った。 

図 3.20 及び図 3.21 を見ると、成長結晶の表面には m 面が現れていることが分かる。こ

れは、m 面を出現させる効果を有している Ca を添加しているためである。Ca 添加効果の

詳細については第 4 章で示す。また、種結晶である CMP 基板の XRC 半値幅は tilt 成分が

50 arcsec、twist 成分が 66 arcsec であった。しかし、CMP 基板上結晶の XRC スペクトル

は、tilt 成分は半値幅 210 - 250 arcsec のピークの集まりであり、twist 成分の半値幅は 1378 

arcsec であるため、種結晶と比較して大幅に結晶性が劣化していることが分かった。また、

図 3.21 の SEM 像を見ると、m 面を有したそれぞれのグレインが完全には配向していない

ことが分かる。CMP 基板上成長において、このような結晶性の大幅な劣化は a 面成長特有

の現象であり、c 面成長や前節で示した m 面成長では、このような現象は見られなかった。

3.4 節で詳細に述べるが、X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS）測

定の結果から、この原因として CMP 基板の表面の酸化や不純物の吸着が考えられる。 
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図 3.20 a 面切り出し CMP 基板上結晶の写真  図 3.21 a 面切り出し CMP 基板上 

結晶の SEM 像 

 

図 3.22 a 面切り出し CMP 基板上結晶の XRC（測定条件：表 3.7）スペクトル 

（黒点線：波形分離したスペクトル） 

 

 

 次に化学的エッチング処理基板上に成長した結果を示す。図 3.23 に種結晶のエッチング

時間と成長 GaN 結晶の XRC（測定条件：表 3.7）半値幅の関係を示す。（a）にはエッチン

グ時間 0 時間から 42 時間の測定点、（b）には、エッチング時間 15 時間から 42 時間の測定

点について拡大して示している。 
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（a）全範囲                    （b）エッチング時間 10 時間以上を拡大 

 

図 3.23 a 面切り出し基板の化学的エッチング時間と成長 GaN 結晶の 

XRC（測定条件：表 3.7）半値幅の関係 

（a）全範囲及び（b）エッチング時間 10 時間以上の測定点を拡大表示 

 

 種結晶のエッチング時間が 0 時間から 15 時間の範囲では、エッチング時間が長くなるに

伴い、成長結晶の結晶性が大幅に向上していることが分かる。このことから、m 面成長と

同様に、切り出しによる機械的ダメージ層の除去が、成長 GaN 結晶の結晶性向上に必要で

あることが分かった。また、今回の実験の範囲で、エッチング時間が最も長い 42 時間エッ

チングを行った基板上に成長した結晶の XRC 半値幅が最も小さく、tilt 成分が 47 arcsec、

twist 成分が 69 arcsec であった。CMP 基板上結晶と比較し、大幅に結晶性が向上している

ことが分かる。この 42 時間エッチングを行った化学的エッチング処理基板上に成長した結

晶の写真を図 3.24 に、SEM 像を図 3.25 に、XRC スペクトルを図 2.26 に示す。 

 

図 3.24 a 面化学的エッチング処理     図 3.25 a 面化学的エッチング処理 

  （処理条件：表 3.8）基板上結晶の写真  （処理条件：表 3.8）基板上結晶の SEM 像 
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図 3.26 a 面化学的エッチング処理（処理条件：表 3.8）基板上結晶の 

XRC（測定条件：表 3.7）スペクトル 

 

 図 3.24 から、CMP 基板上成長のときと同様に、Ca 添加効果により表面は m 面で構成さ

れていることが分かる。また、図 3.25 の SEM 像から分かるように m 面を有しているグレ

インが個々に分かれておらず、融合している。 

 

 

 

図 3.27 Ca-Li 添加系 a 面切り出し基板上成長における 

成長 GaN 結晶（LPE growth）及び 

不均一核生成による結晶（Heterogeneous nucleation growth）の収率： 

CMP 基板（CMP）及び化学的エッチング処理（処理条件：表 3.8）基板（Chemical etching） 
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 図 3.27 に CMP 基板上結晶及び化学的エッチング処理（処理条件：表 3.8）基板上結晶及

び不均一核生成による結晶の収率を示す。種結晶表面処理の違いによる収率の変化は見ら

れない。また、Ca-Li 添加による窒素溶解度増加が原因と考えられる、不均一核生成による

結晶収率が 60 %以上と高くなっている。 

 CMP 基板と 42 時間化学的エッチング処理（処理条件：表 3.8）基板の XRC 半値幅はほ

ぼ同等であるにも関わらず、化学的エッチング処理基板上結晶は、CMP 基板上結晶と比較

し、結晶性が大幅に向上していた。断面 CL 像により成長の様子を観察することで、この成

長 GaN 結晶の結晶性の違いの原因調査を行った。図 3.28 に（a）CMP 基板上成長及び、

化学的エッチング処理を（b）15 時間及び（c）42 時間行った基板上成長の断面 CL 像（検

出波長：200 - 650 nm）を示す。 

 

 

（a）CMP      （b）15h-Chemical etching  （c）42h-Chemical etching 

 

図 3.28 Ca-Li 添加系 a 面切り出し基板上成長における成長 GaN 結晶の 

断面 CL 像（検出波長 200 - 650 nm）の表面処理依存性： 

（a）CMP 基板（CMP）、（b）15 時間（15h-Chemical etching）及び 

（c）42 時間化学的エッチング処理基板（42h-Chemical etching） 

 

 

 CMP 基板上成長では、配向していないグレインが発生し、それらのグレインが様々な方

位に成長する様子が分かる。また、グレイン間には空洞（Void、図 3.28（a）左下部分）が

発生している。それに対し、化学的エッチング処理基板上成長では、種結晶の面方位を受

け継いだグレインが発生し、そのグレインが m 方向に成長する様子が分かる。種結晶表面

処理の違いがもたらす、この成長初期の違いが、結晶性に大きな影響を与えていると考え

られる。 
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3.5 表面処理後の種結晶表面評価 

3.3.2 節及び 3.4.2 節では、アズカット基板、ダイヤラップ基板、CMP 基板及び化学的エ

ッチング処理基板上に成長を行った結果を示した。アズカット基板やダイヤラップ基板上

に成長を行ったとき、成長 GaN 結晶の結晶性が劣化する原因は、基板表面の機械的ダメー

ジの影響であると考えられる。一方、CMP 基板の XRC 半値幅は化学的エッチング処理基

板の半値幅とほぼ同等であり、機械的ダメージはほぼないと考えられる。しかし、a 面切り

出し基板上成長において、CMP基板上結晶よりも化学的エッチング処理（処理条件：表3.8）

基板上結晶のほうが、結晶性が良好である。そこで、本節では a 面アズカット基板（As cut）、

CMP 基板（CMP）及び化学的エッチング処理（処理条件：表 3.8）基板（Chemical etching）

について、X 線光電子分光法（XPS）により表面処理後の最表面（深さ：数 nm）の化学結

合の状態を評価した。全ての測定試料について、測定前に HCl 洗浄及びアセトン超音波洗

浄を行っている。表 3.10、表 3.11 及び表 3.12 にそれぞれ Ga 3d、N 1s 及び O 1s 殻電子の

XPS スペクトルにおける各原子結合のスペクトルピーク値を示す
6
。 

 

表 3.10 Ga 3d 殻電子の XPS スペクトルのピーク値
7,8,9 

Bond Binding energy (eV) 

Ga-O 20.8 

Ga-N 19.6 

Ga-Ga 18.5 

 

表 3.11 N 1s 殻電子の XPS スペクトルのピーク値
10,11,12 

Bond Binding energy (eV) 

N-O 401.5 

N-N 399.6 

N-Ga 397.3 

 

表 3.12 O 1s 殻電子の XPS スペクトルのピーク値
5,13 

Bond Binding energy (eV) 

O-Ga 532.0 

Adsorbed oxygen 

(O-OH) 
532.0 
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図 3.29 Ga 3d 殻電子の XPS スペクトル 

 

図 3.30 N 1s 殻電子の XPS スペクトル 

 

図 3.31 O 1s 殻電子の XPS スペクトル 
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図 3.29、図 3.30 及び図 3.31 にアズカット基板（青線）、CMP 基板（黒線）及び化学的

エッチング処理（処理条件：表 3.8）基板（赤線）の Ga 3d 殻電子、N 1s 殻電子及び O 1s

殻電子の XPS スペクトルを示す。帯電補正は C 1s ピーク（284.6 eV）で行った
6
。図 3.29

を見ると、アズカット基板及び化学的エッチング処理基板では Ga-N 結合が支配的であるの

に対し、CMP 基板では Ga-O 結合が支配的であることが分かる。また、図 3.30 を見ると、

アズカット基板及び化学的エッチング処理基板では N-Ga 結合が支配的であるが、CMP 基

板では N-N 結合が増加している。これは、Ga が O と結合したために、O と結合できなく

なった N が増加したためだと考えられる。また、図 3.31 により、O 1s スペクトルは 532.0 

eV 付近にピークを持つことが分かり、表面吸着や Ga と結合した O が存在することが分か

る。表 3.13 にそれぞれの殻電子の XPS スペクトルの信号強度の割合を示す（定量分析方法：

付録 A.3 参照）。CMP 基板は化学的エッチング処理基板と比較して、Ga 3d 殻電子と N 1s

殻電子の合計の強度に対する O 1s 殻電子の強度の割合が多いことが分かる。このことから、

CMP基板表面には吸着しているOやGaと結合したOが多く存在すると考えられる。また、

吸着している C も多いことが分かる。 

アズカット基板、CMP 基板及び化学的エッチング基板の 10 × 10 µm の範囲での表面粗

さ��値（式（3.1））は、それぞれ 0.57 µm、0.01 µm 及び 0.02 µm であり、アズカット基

板について、Ga 3d 殻電子と N 1s 殻電子の合計の強度に対する O 1s 殻電子の強度の割合

が多いのは、表面が粗く O が吸着し易いためと考えられる。 

これらのことから、切り出し表面に CMP 処理を行うことで、GaN 基板表面が強く酸化

されると考えられる。GaN 結晶の CMP 処理には化学的に表面を酸化させる過程が必要で

あるという報告もある
14
。また、研磨液中の酸性物質が排気しきれず研磨装置内の雰囲気に

酸性物質の一部が存在し、基板表面に酸性物質が吸着したり、研磨砥粒として使用する SiO2

粒子が基板表面に残留したりすることにより、その基板上の気相エピタキシャル成長を阻

害することが報告されている
15
。Na フラックス法において溶液中の O の存在は、LPE 成長

を大きく阻害することも報告されている
16
。このような表面の酸化や不純物の吸着が、CMP

基板上結晶の結晶性の劣化の原因であると考えられる。 

 

表 3.13 Ga 3d, N 1s, O 1s 及び C 1s 殻電子の XPS スペクトルの信号強度の割合 

Shell electron Ga 3d N 1s O 1s C 1s 
O 1s / 

(Ga 3d+N 1s) 

C 1s / 

(Ga 3d+N 1s) 

As cut 14 % 13 % 18 % 55 % 0.67 2.0 

CMP 12 % 10 % 16 % 62 % 0.73 2.8 

Chemical etching 18 % 22 % 10 % 50 % 0.25 1.3 
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3.6 まとめ 

Na フラックス法を用いた m 面及び a 面切り出し基板上成長において、種結晶の表面処

理の検討を行った。 

アズカット基板やダイヤラップ基板上成長では、機械的ダメージによる種結晶表面の結

晶性の劣化のため、成長 GaN 結晶の結晶性が劣化した。Ca 添加系 m 面切り出し基板上成

長において、アズカット基板（XRC 半値幅：tilt 成分 280 arcsec、twist 成分 360 arcsec）

上結晶の XRC（測定条件：表 3.1）半値幅は、tilt 成分 4565 arcsec、twist 成分 655 arcsec

であった。また、ダイヤラップ基板（XRC 半値幅：tilt 成分 151 arcsec、twist 成分 133 arcsec）

上結晶の XRC（測定条件：表 3.1）半値幅は、tilt 成分 680 arcsec、twist 成分 263 arcsec

であった。 

Ca-Li 添加系 m 面切り出し基板上成長において、CMP 基板上には基板全面に成長しなか

ったのに対し、化学的エッチング処理（処理条件：表 3.2）基板上成長では基板全面に成長

した。化学的エッチング処理基板上結晶の LPE 成長量は、CMP 基板上結晶の LPE 成長量

の 3 倍であった。Ca は m 面に吸着することにより m 方向への成長を抑制する効果がある

と考えられ、種結晶を化学的エッチングすることで表面に a 面などの m 面以外の面が出現

したことにより、成長が促進され基板全面成長が可能になったと予想できる。 

Ca-Li 添加系 a 面成長において、化学的エッチング処理基板上結晶は、CMP 基板上結晶

よりも結晶性が向上していることが分かった。CMP 基板（XRC 半値幅：tilt 成分 50 arcsec、

twist 成分 66 arcsec）上結晶の XRC（測定条件：表 3.7）半値幅は、tilt 成分が 210 arcsec、

twist 成分が 1378 arcsec であったのに対し、化学的エッチング処理（処理条件：表 3.8）

基板（XRC 半値幅：tilt 成分 36 arcsec、twist 成分 41 arcsec）上結晶の XRC（測定条件：

表 3.7）半値幅は、tilt 成分が 47 arcsec、twist 成分が 69 arcsec であった。断面 CL 像か

ら、CMP 基板上成長では、配向していないグレインが発生し、それらのグレインが様々な

方位に成長するのに対し、化学的エッチング処理基板上成長では、種結晶の面方位を受け

継いだグレインが発生し、そのグレインが m 方向に成長することが分かった。このような

成長初期の違いが結晶性に大きく影響を与えていると考えられる。 

a 面 GaN 基板の XPS 測定より、CMP 基板の表面には、Ga の酸化膜が生成している可

能性が見出された。この表面の酸化や、CMP 処理中の不純物の吸着が、エピタキシャル成

長に悪影響を及ぼしている可能性がある。 

これらのことから、Na フラックス法を用いた無極性面成長において、種結晶表面の化学

的エッチング処理が LPE 収率の増加や結晶性向上に効果的であることが分かった。 

 

 

 

 

 



44 
 

                                                   

参考文献参考文献参考文献参考文献    
 
1 F. Kawamura, M. Tampo, N. Miyoshi, M. Imade, M. Yoshimura, Y. Mori, Y. Kitaoka 

and T. Sasaki: J. Cryst. Growth 311311311311 (2009) 3019. 
2 藤森 拓、本城 正智、升本 恵子、村上 航介、松尾 大輔、今林 弘毅、高澤 秀生、轟 夕

摩、北本 啓、丸山 美帆子、今出 完、吉村 政志、北岡 康夫、佐々木 孝友、森 勇介：

第 41 回結晶成長国内会議、05aB09 (2011). 
3  M. Shimizu, A. Suzuki, M. Watanabe, J. Shirakashi, K. Balakrishnan and H. 

Okumura: Proc. of the 2nd Int. Symp. Blue Laser and Light Emitting Diodes (1998) 
723. 

4 M. Morishita, F. Kawamura, M. Kawahara, M. Yoshimura, Y. Mori and T. Sasaki: J. 
Cryst. Growth 284284284284 (2005) 91. 

5 小西 悠介：大阪大学大学院工学研究科 修士論文 (2011). 
6 C. D. Wagner, W. M. Riggs, L. E. Davis and J. F. Moulder: Handbook of X-ray 

photoelectron spectroscopy, Perkin-Elmer Corporation (1978). 
7 E.A. Alam, I. Corte’s, M.-P. Besland, A. Goullet, L. Lajaunie, P. Regreny, Y. Cordier, J. 

Brault, A. Cazarre´, K. Isoird, G. Sarrabayrouse and F. Morancho: J. Appl. Phys. 109109109109 
(2011) 084511. 

8 H.-C. Hsu, Y.-K. Su, S.-H. Cheng, S.-J. Huang, J.-M. Cao and K.-C. Chen: Appl. Surf. 
Sci. 257257257257 (2010) 1080. 

9 S. Naritsuka, M. Mori, Y. Takeuchi, Y. Monno and T. Maruyama: Phys. Status Solidi C 
8888 (2011) 291. 

10 M. Dinescu, P. Verardi, C. Boulmer-Leborgne, C. Gerardi, L. Mirenghi and V. Dandu: 
Appl. Surf. Sci. 127127127127 (1998) 559. 

11 M. O. Watanabe, S. Itoh and K. Mizushima: Appl. Phys. Lett. 68686868 (1996) 21. 
12 P. W. Wang et al: Thin Solid Films 295295295295 (1997) 142. 
13 C.-S. Yang, J.-S. Kim, J.-W. Choi, M.-H. Kwon, Y.-J. Kim, J.-G. Choi and G.-T. Kim: J. 

Ind. Eng. Chem. 6666 (2000) 149. 
14 S. Hayashi, T. Koda and M.S. Goorsky: Journal of The Electrochemical Society 155155155155 

(2008) H113. 
15 住友電気工業株式会社：特願 2008-539751. 
16 森下 昌紀：大阪大学大学院工学研究科 博士論文 (2007). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



45 
 

第第第第 4444 章章章章    NaNaNaNa フラックス法フラックス法フラックス法フラックス法を用いたを用いたを用いたを用いた無極性無極性無極性無極性 GaNGaNGaNGaN 結晶成長結晶成長結晶成長結晶成長    

    

4.1 はじめに 

 GaN はその優れた物性から、LED などの発光デバイスに実用化されており、またパワー

デバイスへの応用が期待されている。しかし、現在実用化されているデバイスは極性を有

する c 軸方向に積層されたものであり、ピエゾ分極が発生し、発光デバイスにおいて発光強

度の低下、パワーデバイスにおいてノーマリーオフデバイスの実現が困難という課題があ

る。無極性 GaN 基板上にデバイスを作製することにより、ピエゾ分極による電子と正孔の

分離やチャネルの形成を抑制できるため、これらの課題が解決できると考えられ、実際に

m 面 GaN 基板上に LED を作製することで、c 面 GaN 基板を使用したときと比較して発光

効率が向上することが報告されている
1
。そのため、大口径かつ高品質な無極性 GaN 基板

の実現が期待されている。 

 序論で述べたように現在、無極性 GaN 基板を作製する方法として主に、c 軸方向に厚膜

成長したバルク GaN 結晶から任意方位に切り出す方法と、サファイア基板や LiAlO2基板

などの異種基板上に無極性方位に LPE 成長後剥離する方法がある。バルク GaN 結晶から

任意方位に切り出す方法では、大面積化が大きな課題となっている
2
。また、異種基板上に

無極性方位に成長する方法では、品質の向上が課題となっている
3
。 

 図 4.1 に本章の位置づけについて示している。第 3 章では、切り出し基板上成長のために

必要不可欠である種結晶表面処理の検討を行った。そして、ピロリン酸を用いて切り出し

により生じるダメージ層を除去することが有用であることを示した。本章では、大口径か

つ高品質な無極性 GaN 基板の作製を最終目標とし、Na フラックス法を用いて無極性 GaN

結晶の高品質化や大口径化に向けて成長を行った。そして、Ga-Na 溶液中への添加物の効

果や高温成長の効果を明らかにした。 
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図 4.1 本章の位置づけ 

 

 

4.2 無極性 GaN 結晶成長における Ca-Li 添加効果 

4.2.1 Ga-Na 溶液中への Ca 添加及び Li 添加効果 

 Na フラックス法において、Ga-Na 溶液中に Ca や Li を添加することで窒素溶解度が増

加することが報告されている
4
。図 4.2 及び図 4.3 に Ga-Na-Ca 系及び Ga-Na-Li 系におけ

る窒素溶解度の典型的な圧力依存性をそれぞれ示す。このときの溶液中の Ga 比は 27 mol%、

Ca 比及び Li 比は 4 mol%である。窒素との結合エネルギーが高い Ca や Li を加えることで

液中の窒素の活量が低下し、窒素溶解度が劇的に増加したと考えられる。その結果、生成

圧力閾値が低下することや、成長 GaN 結晶の透明性が向上するという結果が得られている

5
。本章では、無極性 GaN 成長において、溶液中への窒素溶解度を増加させる Ca と Li の

共添加を試みた。 

大口径かつ高品質な無極性GaN基板

a面GaN/r-sapphire基板
（2インチ基板が実現）

高品質

切り出しm面及びa面GaN基板

種結晶と同等な高品質結晶成長種結晶と同等な高品質結晶成長種結晶と同等な高品質結晶成長種結晶と同等な高品質結晶成長

・ 溶液中へのCa-Li添加による透明性向上
・ 成長温度増加による結晶性向上

切り出し面上成長のための表面処理の検討切り出し面上成長のための表面処理の検討切り出し面上成長のための表面処理の検討切り出し面上成長のための表面処理の検討

・ 化学的エッチング処理による成長GaN結晶の
成長量増加（m面）や結晶性向上（a面）

大口径化に向けた取り組み大口径化に向けた取り組み大口径化に向けた取り組み大口径化に向けた取り組み

・ 複数切り出し基板上合一化成長

種結晶種結晶種結晶種結晶

高品質結晶成長高品質結晶成長高品質結晶成長高品質結晶成長

・ 溶液中へのBa添加による
結晶性向上及びボイド発生の抑制

第第第第3章章章章

第第第第4章（本章）章（本章）章（本章）章（本章）

2インチ基板上成長への応用インチ基板上成長への応用インチ基板上成長への応用インチ基板上成長への応用
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図 4.2 Ga-Na-Ca 系（Ga: 27 mol%, Na: 69 mol%, Ca: 4 mol%）における 

窒素溶解度の圧力依存性 

 

 

 
図 4.3 Ga-Na-Li 系（Ga: 27 mol%, Na: 69 mol%, Li: 4 mol%）における 

窒素溶解度の圧力依存性 

 

 

4.2.2 m 面 GaN 基板上成長における Ca-Li 添加効果 

 本節では、m 面切り出し基板上成長において、無添加系及び Ca-Li 添加系により成長し

た GaN 結晶を比較し、Ca-Li 添加効果を調査した。表 4.1 に無添加系成長及び Ca-Li 添加

系成長のそれぞれの成長条件を示す。種結晶の切り出し面の化学的エッチング処理

（Chemical etching）は 200 ℃のピロリン酸で 15 時間エッチングを行った（処理条件：

表 3.2）。また、Ca-Li 添加により窒素溶解度が増加するため準安定領域が変化することによ

り、無添加系成長と比較し、低圧での成長が可能となる。4.2.4 節で詳しく述べるが、一般
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的に結晶性は成長量や成長速度に大きく影響されることが分かっており、LPE 収率がほぼ

同じ結晶を比較すべきである。そこで LPE 収率が近い結晶（図 4.9 参照）を比較している

ため、成長温度及び成長圧力が異なっている。また、無添加系成長では種結晶を斜めに傾

けて設置（Without additives-1）及び坩堝底に設置（Without additives-2）しており、Ca-Li

添加系成長では坩堝底に設置している。坩堝材については、Li が Al2O3 などを激しく侵食

するため、Ca-Li 添加系成長では Y2O3坩堝を使用している。 

 

表 4.1 m 面切り出し基板上 

無添加系成長及び Ca-Li 添加系成長の成長条件 

Additives 
Without 

additives-1 

Without 

additives-2 
Ca-Li additives 

Growth temperature (°C) 870 850 

Growth pressure (MPa) 4.0 2.0 

Growth period (h) 96 96 

Ga amount (g) 3 1 

Ga composition ratio (mol%) 20 27 

C ratio (mol%) 0.5 0.5 

Ca ratio (mol%) 0 0.05 

Li ratio (mol%) 0 0.1 

Crucible YAG Al2O3 Y2O3 

Substrate surface treatment 
Diamond 

lapping 

Chemical 

etching 
Chemical etching 

 

図 4.4 に無添加系成長及び Ca-Li 添加系成長により得られた m 面 GaN 結晶の写真を、

図 4.5 にレーザー顕微鏡像（KEYENCE VK-9710：波長 408 nm）を表面粗さ��値（式（3.1））

と共に示す。Ca-Li 添加系成長により得られた結晶は、無添加系成長により得られた結晶と

比較して透明性が大幅に向上していることが分かる。無添加系成長により得られた結晶の

黒色化は窒素欠損が原因であると考えられているため
4
、透明性の向上は、溶液中の窒素溶

解度を増加させる Ca と Li を共添加することで窒素欠損の抑制が可能であることを意味し

ている。また、無添加系成長により得られた種結晶表面処理の異なる 2 つの結晶を見ると、

表面処理により透明性は大きく変化しないと考えられる。無添加系化学的エッチング基板

上成長（Without additives-2）において種結晶全面に成長していないことについては、今

後検討が必要である。 

図 4.5 より Ca-Li 添加系成長により得られた結晶は、表面の平坦性が向上していることが

分かる。図 4.6 に（a）無添加系成長及び（b）Ca 添加系成長において、不均一核生成によ

り得られた結晶を示す。無添加系成長において得られた結晶は錘状であるのに対し、Ca 添
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加系成長において得られた結晶は六角柱状をしていることが分かる。Ca を添加することに

より、c 軸方向への相対的な成長速度が速くなると考えられる。そのため、Ca-Li 添加系で

の m 面 GaN 結晶成長において、c 軸方向への成長が促進され、平坦性が向上したと考えら

れる。 

 

 
図 4.4 無添加系成長（ダイヤラップ基板上：Without additives-1、化学的エッチング処理

（処理条件：表 3.2）基板上：Without addtives-2）及び 

Ca-Li 添加系成長（Ca-Li additives）により得られた m 面 GaN 結晶の写真 

 

 

図 4.5 無添加系成長（ダイヤラップ基板上）及び Ca-Li 添加系成長により得られた 

m 面 GaN 結晶のレーザー顕微鏡像及び表面粗さ 

 

          無添加系             Ca 添加系 

 

図 4.6 （a）無添加系成長及び（b）Ca 添加系成長において 

不均一核生成により得られた結晶の写真 
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 無添加系成長及び Ca-Li 添加系成長により得られた m 面 GaN 結晶の吸収係数を算出す

るため、透過率測定を行った。無添加系成長により得られた結晶については、測定用サン

プルの作製し易さのためダイヤラップ基板上に成長したものを測定した。m 面 GaN 結晶を

m 面に平行にスライスし、透過率測定を行った。無添加系及び Ca-Li 添加系でのサンプル

の厚さはそれぞれ、765 µm、750 µm である。図 4.7 に（a）無添加系成長及び（b）Ca-Li

添加系成長において得られた m 面 GaN 結晶のスライス後の写真を示す。 

 

             無添加系          Ca-Li 添加系 

 

図 4.7 （a）無添加系成長及び（b）Ca-Li 添加系成長において得られた 

m 面 GaN 結晶のスライス後の写真 

 

図 4.8 に（a）無添加系成長及び（b）Ca-Li 添加系成長により得られた m 面 GaN 結晶の

透過率の波長依存性を示す。同じ測定点において両面から入射光を当て測定を行った。そ

れぞれの測定を赤いラインと青いラインで示している。測定のスポットサイズは直径 0.5 

mm である。 

       （a） 無添加系             （b）Ca-Li 添加系 

図 4.8 （a）無添加系成長及び（b）Ca-Li 添加系成長により得られた 

m 面 GaN 結晶の透過率の波長依存性 
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 透過率測定の結果から、波長 450 nm での吸収係数を算出した。外部透過率 ��と吸収係

数�の関係は式（4.1）、式（4.2）で与えられる。 

�� = ���	�
 ・・・・・・・・・・・・・・・・・（4.1） 

�
 = ��� ・・・・・・・・・・・・・・・・・（4.2） 

 ここで、�� 及び�	は入射光が表面及び裏面を一回透過するときの透過率、�
は内部透過率、

�はサンプルの厚さである。��と�	が等しいとき式（4.3）が成り立つ。 

���	 = 1 − 2� + �	 ・・・・・・・・・・・・・・・（4.3） 

 ここで、� は入射光が表面及び裏面を一回透過するときのそれぞれの反射率である。�は
式（4.4）で与えられる。 

� = ��������
	
・・・・・・・・・・・・・・・・・・（4.4） 

 ここで、�は屈折率を示す。波長 450 nm での GaN の屈折率 �	は 2.4776 である。この

屈折率の値と、透過率測定の結果から得られた波長 450 nm での外部透過率を代入し、吸収

係数を算出した。その結果、無添加系成長により得られた m 面 GaN 結晶の吸収係数は 11.7 

cm-1
、Ca-Li 添加系成長により得られた m 面 GaN 結晶の吸収係数は 1.5 cm-1

であった。

Ca-Li 添加により吸収係数が大幅に減少し、透明性が向上していることが分かった。しかし、

今回測定した結晶は、インクルージョンの影響により透明性が低下している可能性がある。

インクルージョンは撹拌を行いながら成長することにより抑制できることが分かっている。

今後、撹拌によるインクルージョンの抑制により更なる透明性の向上が期待できる。 

吸収係数を比較するため、表 4.2 に（a）HVPE-c 面 GaN、（b）Ammonothermal-c 面

GaN、（c）Na フラックス-c 面 GaN、（d）Na フラックス法において不均一核生成により得

られた結晶と、（e）その結晶を種結晶とし Ca-Li 添加系成長により得られた結晶及び（f）

今回成長した無添加系と（g）Ca-Li 添加系 m 面 GaN 結晶の吸収係数を示す。（d）Na フ

ラックス法において不均一核生成により得られた結晶と、（e）その結晶を種結晶とし Ca-Li

添加系成長により得られた結晶については、板状結晶ではなく六角錐状や六角柱状をして

いるため、a 面に平行にスライスし（By slicing bulk）測定を行った。 
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表 4.2 （a）HVPE-c 面 GaN、（b）Ammonothermal-c 面 GaN、（c）Na フラックス-c 面

GaN、（d）Na フラックス法において不均一核生成により得られた結晶と、（e）その結晶を

種結晶としCa-Li添加系成長により得られた結晶をa面に平行にスライスしたサンプル（By 

slicing bulk）及び（f）無添加系と（g）Ca-Li 添加系 m 面 GaN 結晶の吸収係数 

Growth method Growth plane Photograph 
Absorption coefficient 

at 450 nm 

(a) HVPE c 

 

0.6 cm-1 

(b) 

Ammonothermal6 
c 

 

Ref. 5 

8 cm-1 

(c) Na flux 

(Without additives) 
c 

 

0.5 cm-1 

(d) Na flux 

(Without additives) 

a 

(By slicing bulk) 

 

71.5 cm-1 

(e) Na flux 

(Ca-Li additives) 

a 

(By slicing bulk) 
1.1 cm-1 

(f) Na flux 

(Without additives) 
m Fig. 4.7 (a) 11.7 cm-1 

(g) Na flux 

(Ca-Li additives) 
m Fig. 4.7 (b) 1.5 cm-1 

 

Na フラックス-c 面 GaN は、現在実用化されている HVPE-c 面 GaN と同等な吸収係数

を有しており、アモノサーマル法よりも透明性の高い結晶を成長することが可能である。

また今回、黒色化しやすい無極性方位への成長において c 面結晶とほぼ同等な透明性を有す

る結晶成長に成功した。 
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 図 4.9 に無添加系成長及び Ca-Li 添加系成長により得られた結晶の収率を示す。Ca-Li

添加系における成長では無添加系と比較して、窒素溶解度の増加のため不均一核生成によ

る結晶が増加するが、ここでは異なる温度及び圧力で成長を行い、Ca-Li 添加系成長におい

て低過飽和条件を実現している。このように、不均一核生成による結晶が成長しやすくな

る Ca-Li 添加系成長においても、成長温度及び成長圧力を最適化することにより不均一核

生成を抑制できることが分かった。 

 

図 4.9 無添加系（Without additives）及び Ca-Li 添加系（Ca-Li additives）において 

m 面切り出し基板上へ成長した GaN 結晶（LPE growth）及び 

不均一核生成による結晶（Heterogeneous nucleation growth）の収率 

 

       （a）無添加系              （b）Ca-Li 添加系 

図 4.10 （a）無添加系成長及び（b）Ca-Li 添加系成長により得られた 

m 面 GaN 結晶の XRC（測定条件：表 3.1）スペクトル 

（（b）の黒点線：波形分離したスペクトル） 
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 図 4.10 に（a）無添加系成長及び（b）Ca-Li 添加系成長により得られた結晶の XRC（測

定条件：表 3.1）スペクトルを示す。一般的に、結晶性は成長量や成長速度に大きく影響さ

れるため、収率がほぼ同じ結晶を比較すべきである。そこで図 4.9 に示す収率が近い結晶を

比較している。図 4.10（b）の Ca-Li 添加系成長により得られた結晶の tilt 成分の XRC ス

ペクトルに対して波形分離を行った。その結果、半値幅が 150 - 400 arcsec である 4 つのピ

ークが重なったスペクトルであった。同図より、Ca-Li 添加系成長により得られた結晶は、

無添加系成長により得られた結晶と比較して、結晶性が劣化していることが分かる。この

原因として、成長温度・圧力の違い、Ca や Li などの不純物の取り込み、坩堝材の違い、

基板設置方法の違いなど、様々な要素が考えられるが、Ca-Li 添加系成長において更なる高

温成長を行うことで結晶性が向上することが分かっている（4.2.4 節参照）。ここに示す

Ca-Li 添加系 m 面 GaN 結晶の成長温度は 850 ℃、成長圧力は 2 MPa であるが、成長温度

870 ℃、成長圧力 2 MPa 及び成長温度 900 ℃、成長圧力 4 MPa のとき、XRC 半値幅 100 

arcsec 以下の結晶成長に成功している（4.2.4 節参照）。 

 

4.2.3 a 面 GaN 基板上成長における Ca-Li 添加効果 

 本節では、a 面切り出し基板上成長において、無添加系及び Ca-Li 添加系により成長した

GaN 結晶を比較し、Ca-Li 添加効果を調査した。表 4.3 に無添加系成長及び Ca-Li 添加系

成長のそれぞれの成長条件を示す。種結晶の切り出し面の表面処理は、200 ℃のピロリン

酸で 19 時間エッチングを行った。 

 

表 4.3 a 面切り出し基板上 

無添加系及び Ca-Li 添加系の成長条件 

Additives Without additives Ca-Li additives 

Growth temperature (°C) 890 890 

Growth pressure (MPa) 4.0 4.0 

Growth period (h) 96 96 

Ga amount (g) 1 1 

Ga composition ratio (mol%) 27 27 

C ratio (mol%) 0.5 0.5 

Ca ratio (mol%) 0 0.05 

Li ratio (mol%) 0 0.1 

Crucible Y2O3 Y2O3 

Substrate surface treatment Chemical etching Chemical etching 
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 図 4.11 及び図 4.12 に（a）無添加系成長及び（b）Ca-Li 添加系成長により得られた a 面

GaN 結晶の写真及び SEM 像を示す。m 面 GaN 結晶成長のときと同様に、Ca-Li 添加によ

り結晶の透明性が向上した。また、無添加系成長により得られた GaN 結晶において、{101
＿

1}面が支配的に出現しているのに対して、Ca-Li 添加系成長により得られた GaN 結晶では

m 面が支配的に出現している。図 4.6（b）に示すように、Ca 添加系成長において不均一核

生成により得られた結晶は六角柱状をしていることから、Ca を添加することにより m 面が

支配的に現れたと考えられる。 

 また、図 4.13 に無添加系及び Ca-Li 添加系において成長を行ったときの収率を示す。前

節で述べたように、無添加系成長と Ca-Li 添加系成長では準安定領域が異なっているが、

この実験において同じ温度及び圧力で成長を行った。そのため、Ca-Li 添加系成長において

窒素溶解度増加のため、不均一核生成による結晶収率が急激に増加している。 

 

 

              無添加系        Ca-Li 添加系 

図 4.11 （a）無添加系成長及び（b）Ca-Li 添加系成長により得られた 

a 面 GaN 結晶の写真 

 

 

 

            無添加系             Ca-Li 添加系 

図 4.12 （a）無添加系成長及び（b）Ca-Li 添加系成長により得られた 

a 面 GaN 結晶の SEM 像 
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図 4.13 無添加系（Without additives）及び Ca-Li 添加系（Ca-Li additives）における 

a 面切り出し基板上へ成長した GaN 結晶（LPE growth）及び 

不均一核生成による結晶（Heterogeneous nucleation growth）の収率 

 

 

 また、図 4.14 に（a）無添加系成長及び（b）Ca-Li 添加系成長により得られた a 面 GaN

結晶の XRC（測定条件：表 3.7）スペクトルを示す。図 4.14（a）の無添加系成長により得

られた結晶の tilt 成分及び twist 成分の XRC スペクトルに対して波形分離を行った。tilt

成分のスペクトルは、半値幅が 100 - 250 arcsec であるピークが重なったスペクトルであり、

twist 成分のスペクトルは、半値幅が 150 - 300 arcsec であるピークが重なったスペクトル

であった。このことから、Ca-Li 添加系成長による結晶の XRC 半値幅は、無添加系成長に

よる結晶の半値幅よりも小さいことが分かる。図 4.13 の収率から分かるように、Ca-Li 添

加系成長は無添加系成長に比べて LPE 収率が低いので、成長速度が遅いことが分かる。こ

のため、Ca-Li 添加系成長により得られた結晶の結晶性が向上していると考えられる。この

ように結晶性は成長速度にも関係するため、一概に判断することはできないが、Ca や Li

を添加することによる大幅な結晶性の劣化というものはないということが分かった。 
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       （a）無添加系              （b）Ca-Li 添加系 

図 4.14 (a)無添加系及び(b)Ca-Li 添加系により得られた 

a 面 GaN 結晶の XRC（測定条件：表 3.7）スペクトル 

（（a）の黒点線：波形分離したスペクトル） 

 

4.2.4 Ca-Li 添加系成長における高温成長 

 Na フラックス法を用いた c 面成長や錘状種結晶上成長において、成長温度増加に伴い結

晶性が向上する。図 4.15 及び図 4.16 に c 面成長（Li 添加系）
7 及び錘状種結晶上成長（Ca

添加系）
8 における XRC（スリット幅：0.5 mm）半値幅の成長温度依存性を示す。成長温

度の増加に伴い XRC 半値幅が減少していることが分かる。 

 

 

図 4.15 c 面成長（Li 添加系）における XRC（0002）半値幅（FWHM）の 

成長温度依存性 
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図 4.16 錘状種結晶上成長（Ca 添加系）における XRC（測定条件：表 3.1）半値幅（FWHM）

の成長温度依存性 

 

本節では、Ca-Li 添加系 m 面切り出し基板上成長において、結晶性や不純物取り込みな

どに対する成長温度依存性を調査した。成長条件を表 4.4 に示す。種結晶の切り出し表面処

理は 200 ℃のピロリン酸で 15 時間エッチングを行った。成長温度を 850 - 890 ℃の範囲

で、成長圧力を 2 - 4 MPa の範囲で変化させて成長を行った。 

 

表 4.4 m 面切り出し基板上成長条件 

成長温度・圧力依存性 

Growth temperature (°C) 850 - 890 

Growth pressure (MPa) 2.0 - 4.0 

Growth period (h) 96 

Ga amount (g) 1 

Ga composition ratio (mol%) 27 

C ratio (mol%) 0.5 

Ca ratio (mol%) 0.05 

Li ratio (mol%) 0.1 

Crucible Y2O3 

Substrate surface treatment Chemical etching 
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 図 4.17 に Ca-Li 添加系 m 面 GaN 結晶の XRC（測定条件：表 3.1）半値幅の成長温度依

存性を示す。成長圧力が 2 MPa と 4 MPa のときについて示す。各成長圧力について見る

と、成長温度の増加に伴い XRC 半値幅が減少していることが分かる。 

 

図 4.17 Ca-Li 添加系 m 面 GaN 結晶の XRC（測定条件：表 3.1）半値幅（FWHM） 

の成長温度依存性 

 

図 4.18 に成長圧力（a）2 MPa 及び（b）4 MPa のときの収率の成長温度依存性を示す。

成長圧力 4 MPaのとき、成長温度 870 ℃及び 890 ℃で収率が 100 %に近づいているため、

96 時間の成長時間中に原料が枯渇していることが分かる。原料が多ければ収率が変化する

と考えられる。この原料の枯渇を考慮すると、成長温度の増加に伴い LPE 収率は減少する

傾向にあると考えられる。このことから、LPE 成長量が少なく成長速度が遅いとき、結晶

性の良好な結晶が得られていることが分かる。また、成長温度 870 ℃、成長圧力 4 MPa

のときに、成長 GaN 結晶の収率が低いにも関わらず結晶性が極端に悪化しているのは、材

料枯渇のため LPE 収率は低いが、過飽和度は高い条件であるので、実際は成長速度が速か

ったと考えられる。成長 GaN 結晶の結晶性向上には、成長温度及び成長圧力を調整するこ

とによる過飽和度の最適化が重要であると分かる。また、成長温度 870 ℃、成長圧力 2 MPa

のとき、XRC（測定条件：表 3.1）半値幅が最も小さく tilt 成分が 99 arcsec、twist 成分が

91 arcsec であった。 
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（a）成長圧力：2 MPa 

 

（b）成長圧力：4 MPa 

 

図 4.18 Ca-Li 添加系成長における成長圧力（a）2 MPa 及び（b）4 MPa のときの 

m 面切り出し基板上へ成長した GaN 結晶（LPE growth）及び 

不均一核生成による結晶（Heterogeneous nucleation growth）の収率の温度依存性 

 

 また、成長温度 850 ℃、成長圧力 2 MPa の条件で得られた結晶と、成長温度 890 ℃、

成長圧力 4 MPa の条件で得られた結晶の二次イオン質量分析（Secondary Ion Mass 

Spectrometry: SIMS）測定を行い、（a）Ca、（b）Li、（c）O 及び（d）Y の濃度を見積も

った。図 4.19 にそれぞれの不純物（a）Ca、（b）Li、（c）O 及び（d）Y 濃度の表面からの

深さ依存性を示す。また、表 4.5 に表面から深さ 10 µm 地点での Ca、Li、O 及び Y の濃

度を示す。溶液中に添加している Ca や Li は、結晶内部に取り込まれていることが分かる。

また、O も不純物として取り込まれている。O の取り込みは、Na や添加物中の不純物が原

因である可能性が高い。しかし、これらの不純物は成長温度が増加すると減少しているこ
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とが分かる。結晶表面から深さ 10 µm 地点での濃度に関しては、成長温度が 40 ℃増加す

ると、それぞれ 10 分の 1 程に低下していることが分かる。このことから、不純物取り込み

の抑制に対して高温成長は効果的であると考えられる。また、850 ℃で成長した結晶中の

Y 濃度は検出限界以下であったのに対し、890 ℃で成長した結晶中では Y が検出されてい

る。これらの結晶は、Y2O3坩堝を使用して成長を行っており、成長温度が 890 ℃のとき坩

堝が溶けたため、Y が溶液中に混入し結晶中に取り込まれたと考えられる。また、850 ℃、

2 MPa で成長した結晶の Ca、Li 及び O 濃度において、表面から深さ 5 µm 以下の範囲で

増減が見られるのは、結晶成長終了後の冷却過程中に表面に成長速度の速い低品質層が生

成し、この低品質層の不純物濃度が成長中と異なるためであると考えられる。図 4.18（b）

に示すように 890 ℃、4 MPa で成長した結晶は収率が高いことから、成長中に原料がほぼ

枯渇し低品質層がほぼ形成されなかったと考えられる。 

 
図 4.19 Ca-Li 添加系成長により得られた m 面 GaN 結晶の不純物 

（a）Ca、（b）Li、（c）O 及び（d）Y 濃度（SIMS 解析）の表面からの深さ依存性 
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表 4.5 Ca-Li 添加系 m 面 GaN 結晶中の不純物濃度 

Growth temperature 
Growth pressure 

850 °C 
2 MPa 

890 °C 
4 MPa 

Ca 7.4 × 1017 cm-3 1.8 × 1016 cm-3 

Li 1.5 × 1016 cm-3 3.0 × 1015 cm-3 

O 8.6 × 1018 cm-3 4.2 × 1017 cm-3 

Y Below detection limit 8.8 × 1014 cm-3 

 

  

 参考として、表 4.6 に Na フラックス法を用いて成長した c 面 GaN 結晶中の不純物濃度

を示す。Na フラックス法では不純物の取り込みの少ない結晶を成長することが可能である

ことが分かる。特に O 濃度については、他の液相法であるアモノサーマル法では 1019 - 1020 

cm-3
であり

9
、高圧合成法では 1018 - 1020 cm-3

であることが報告されており
10
、それらに比

べて大幅に低いことが分かる。また、無極性面成長は c 面成長と比較して成長条件の最適化

が十分でなく、今後更なる不純物取り込みの抑制が可能であると考えられる。 

 

表 4.6 Na フラックス法を用いて成長した c 面 GaN 結晶中の不純物濃度 

Element Detection limits Results 

Na 3 × 1014 cm-3 Below detection limit 

C 2 × 1016 cm-3 Below detection limit 

Si 1 × 1015 cm-3 Below detection limit 

O 3 × 1016 cm-3 3 × 1016 cm-3 

Ca 2 × 1014 cm-3 1 × 1016 cm-3 (from Na) 

Al 1 × 1016 cm-3 Below detection limit 

 

 

Na フラックス法を用いて成長した c 面 GaN 結晶及び SIMS 測定を行った成長温度

850 ℃、成長圧力 2 MPa の条件と成長温度 890 ℃、成長圧力 4 MPa の条件で得られた m

面 GaN 結晶について、発光特性を評価するために同一測定条件で、フォトルミネッセンス

（Photoluminescence: PL）測定（回折格子：300 grooves/mm）を行った。測定時のサン

プルの温度は室温であり、励起光には波長 325 nm の He-Cd レーザーを使用している。ま

ず、図 4.20 に c 面 GaN 結晶の室温 PL スペクトルを示す。 
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図 4.20 c 面 GaN 結晶の室温 PL スペクトル 

 

バンド起因の発光は波長 365.6 nm にピークを持ち、その半値幅は 10 meV であった。波

長 500 nm - 600 nmの範囲のスペクトルの強度を 500 倍に拡大したものを図 4.20 中に示す。

強度は弱いが、波長 550 nm にピークを持つ発光が存在することが分かる。この波長 550 nm

付近の発光はイエロールミネッセンスと呼ばれ GaN 結晶によく見られる発光である。イエ

ロールミネッセンスの原因については、Ga 欠損、N が Ga サイトに置換することによるア

ンチサイト欠陥、炭素不純物など様々な議論がされている
11,12,13

。 

次に、図 4.21 に Ca-Li 添加系成長により得られた m 面 GaN 結晶の PL スペクトルを示

す。バンド起因の発光である波長 360 nm 付近にピークを持つ発光と、不純物発光であると

考えられる波長 520 nm 付近にピークを持つ発光が見られる。図 4.22 に（a）バンド間遷移

起因の発光及び（b）不純物発光をそれぞれ拡大して示す。 

ここで、GaN の室温での PL について説明する。GaN の励起子結合エネルギーは 26 meV

であり、室温の熱エネルギーとほぼ等しく、室温での PL 発光ピークは励起密度が低い場合、

自由励起子再結合の重なりであると報告されている
14
。これは、励起子と分極相互作用する

GaN の縦光学モード格子振動エネルギーは 91 - 93 meV であり
15
、室温ではほぼ熱励起は

されていないことや、GaN の励起子分子結合エネルギーが 5.6 meV であり
15
、室温の熱エ

ネルギーよりも小さいためである。 
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図 4.21 m 面 GaN 結晶の室温 PL スペクトル 

 

（a）バンド間遷移起因の発光        （b）不純物発光（× 10） 

図 4.22 （a）バンド間遷移起因の発光及び（b）不純物発光の発光 PL スペクトル 

 

図 4.22（a）を見ると、890 ℃で成長した結晶と比較して 850 ℃で成長した結晶の PL

スペクトルのバンド起因の発光が強いことが分かる。また、GaN 結晶中に浅いドナー準位

（30 meV）を形成する O の濃度が多いとき n キャリア濃度が多くなりバンド端発光が強く

なることが報告されている
16
。850 ℃で成長した結晶中には酸素不純物が多いので（図 4.19

（c）参照）、このバンド間遷移起因の発光は、バンド端発光が支配的であり発光強度が強く

なっていると考えられる。また、850 ℃で成長した結晶のバンド間遷移起因の発光のピー

ク値は 358.8 nm（3.46 eV）、890 ℃で成長した結晶のバンド間遷移起因の発光のピーク値

は 363.1 nm（3.42 eV）であり、成長温度増加に伴いピーク値が長波長側にシフトしている
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ことが分かる。これは、高温成長した結晶の酸素不純物が減少し n キャリア濃度が減少し

たため、バンド端発光強度が減少し、自由励起子発光が支配的になったためであると考え

られる。また、バンド間遷移起因の発光の半値幅は、850 ℃で成長した結晶では 150 meV、

890 ℃で成長した結晶では 90 meV であり、成長温度増加に伴い減少した。m 面 GaN 結晶

よりも酸素不純物が少ないと考えられる c 面 Na フラックス-GaN 結晶のバンド間遷移起因

の発光のピークは 365.6 nm（3.39 eV）であり、さらに長波長側にシフトしており、半値幅

も 10 meV と減少している（図 4.20）。同一測定条件において c 面 HVPE-GaN 結晶の PL

測定を行うと、バンド間遷移起因の発光のピークは 363.2 eV（3.41 eV）であり、半値幅は

94 meV であった。このことから、Na フラックス法を用いて成長した c 面及び m 面 GaN

結晶のほうが、半値幅が小さいことが分かった。 

また、図 4.22（b）を見ると、成長温度の増加に伴って、不純物発光が減少していること

が分かる。この結果は、図 4.19 に示す SIMS 測定の結果と対応している。これまでに、GaN

中の Ga サイトに置換した Ca のアクセプター準位は 0.17 eV であり
17,18

、Li のアクセプタ

ー準位は 0.75 eV であると報告されている
19,20

。そして第一原理計算より、Ca アクセプタ

ーの形成エネルギーが Li アクセプターの形成エネルギーよりも大きいことが分かっている

21
。また、Na フラックス法は Ga リッチ条件での成長であり窒素欠損が存在すると考えら

れるが、GaN 結晶中の N サイトに置換した O 及び窒素欠損はドナー準位を形成することが

報告されており、それらの準位はそれぞれ 0.03 eV 及び 0.3 eV である
22,23

。これらの報告

から、今回観測された波長 520 nm（2.38 eV）の発光は、遷移エネルギーが 2.35 eV であ

る、Li 混入により形成されたアクセプター準位と窒素欠損により形成されたドナー準位間

の遷移による発光であると考えられる。また、Ca は Ga に置換せずアクセプター準位を形

成していないと考えられる。図 4.23 に Li アクセプター準位と窒素欠損ドナー準位間の遷移

の概略図を示す。 

 

図 4.23 Li アクセプター準位と窒素欠損ドナー準位間の遷移の概略図 

 

 

 

2.35 eV
Experimental data

2.38 eV

Conduction
band

Valence
band

3.4 eV

Li
0.75 eV

N vacancy 0.3 eV
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4.2.5  Ca-Li 添加系 a 面 GaN 結晶の転位評価 

 本節では、a 面切り出し基板上に Ca-Li 添加系成長により得られた a 面結晶の CL 測定を

行い、転位について評価した。評価した結晶の成長条件を表 4.7 に示す。種結晶の表面処理

は、化学的エッチング処理（処理条件：表 3.8）を行っている。 

 

表 4.7 転位評価を行った Ca-Li 添加系 a 面 GaN 結晶の成長条件 

Growth temperature (°C) 890 

Growth pressure (MPa) 4.0 

Growth period (h) 96 

Ga amount (g) 1 

Ga composition ratio (mol%) 27 

C ratio (mol%) 0.5 

Ca ratio (mol%) 0.05 

Li ratio (mol%) 0.1 

Crucible Y2O3 

Substrate surface treatment Chemical etching 

 

 図 4.24 に CL 測定のために加工した結晶の写真を示す。成長 GaN 結晶を c 軸垂直方向に

切断し、表面及び切断面に CMP 処理を行い、CL 測定を行った。Na フラックス法では成

長後冷却過程中に結晶表面に低品質層が生成する。また、切断面は機械的ダメージにより

発光しない。そのため、CMP 処理が必要である。 

図 4.24 の赤線で囲んでいる部分の表面 CL 像（検出波長：200 - 650 nm）を図 4.25 に示

す。低倍率 CL 像及び様々な部分の高倍率 CL 像を示している。ダークスポットを転位とみ

なし、転位密度（Dislocation Density: D.D.）を見積もった。ここで、CL 測定の加速電圧

は 5 kV であり、電子の侵入深さは約 0.2 µm である（付録 A.1 参照）。 

 

 

図 4.24 Ca-Li 添加系成長により得られた a 面 GaN 結晶の 

CL 測定用サンプルの加工前後の写真 
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図 4.25 a 面 GaN 結晶の表面 CL 像と拡大 CL 像（検出波長：200 - 650 nm） 

（転位密度：D.D） 

 

 図 4.25 を見ると、転位密集部分と低転位密度部分が存在することが分かる。種結晶の転

位密度が 5.5 × 105 cm-2
であるのに対し、低転位密度部分の転位密度は 1.6 × 105 cm-2

であ

り、種結晶よりも転位密度が減少していることが分かる。また、転位密集部分が存在する

メカニズムについて調査するため断面 CL 像（検出波長：200 - 650 nm）を観察した。図

4.26 に a 面 GaN 結晶の断面 CL 像を示す。 

 

 

図 4.26 a 面 GaN 結晶の断面 CL 像（検出波長：200 - 650 nm） 
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 成長初期に m 面で構成されたグレインが発生し、その後それぞれのグレインの m 面が発

達し複数のグレインが融合して成長していく様子が分かる。螺旋転位や刃状転位は成長方

向に垂直に伝搬するので、これらの転位が m 方向に伝搬し、複数の転位が収束することに

より、転位密集部分と低転位密度部分が存在すると考えられる。図 4.27 に a 面成長におけ

る転位伝搬の模式図を示す。 

 

 

 

図 4.27 a 面成長における転位伝搬の模式図 

 

 

 Na フラックス法を用いた c 面成長において、{10-11}面が発達し転位が曲がり収束するこ

とによって転位が自発的に減少することが分かっている。a 面成長においても m 面が発達

することにより、c 面成長と同様に自発的に転位が減少すると考えられる。 

 

 

4.3 無極性 GaN 結晶成長の大口径化への取り組み 

4.3.1 m 面 GaN 基板を用いた融合成長 

 本節では、4 つの m 面切り出し基板の融合成長を試みた。約 3 mm 角の 4 つの m 面切り

出し基板を c 軸方向に 2 つ、a 軸方向に 2 つ並べ、坩堝の底に設置し成長を行った。約 6 mm

角の空洞を持つイットリア治具に 4 つの切り出し基板を固定した。図 4.28 に種結晶の模式

図を、図 4.29 にイットリア治具の写真を示す。また、表 4.8 に成長条件を示す。溶液中に

Ca 及び Li を添加して成長した。m 面切り出し基板の表面処理は、化学的エッチング処理

（処理条件：表 3.2）を行った。 

 

 

図 4.28 m 面切り出し基板の融合成長における種結晶の模式図 

High dislocation density

a
c

m

Threading dislocation

3mm
m

c

a
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図 4.29 種結晶の固定に使用するイットリア治具 

 

表 4.8 Ca-Li 添加系 m 面 GaN 結晶の融合成長条件 

Growth temperature (°C) 890 

Growth pressure (MPa) 2.8 

Growth period (h) 288 

Ga amount (g) 1 

Ga composition ratio (mol%) 27 

C ratio (mol%) 0.5 

Ca ratio (mol%) 0.05 

Li ratio (mol%) 0.1 

Crucible Y2O3 

Substrate surface treatment Chemical etching 

  

図 4.30 に m 面融合成長により得られた結晶の写真を示す。本育成では、不均一核生成に

よる結晶成長を抑制することを目的として、過飽和度の低い条件で成長を行ったため LPE

結晶収率が 1 %、不均一核生成による結晶収率が 3 %であった。そのため、m 面切り出し基

板の表面には結晶が成長しておらず、それぞれの基板側面からのみの成長であったが、そ

の側面上の成長により 4 つの基板が融合していた。図 4.31 に m 面融合成長により得られた

結晶の（a）表面 SEM 像及び（b）鳥瞰 SEM 像（傾斜角度：75°）を示す。赤点線は種結

晶（Seed）が露出している部分を示す。また、図 4.31（b）鳥瞰 SEM 像は、（a）表面 SEM

像の黄線で囲んだ部分の拡大図である。 

 

図 4.30 m 面融合成長により得られた結晶の写真 
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    （a）表面 SEM 像         （b）鳥瞰 SEM 像（傾斜角度：75°） 

 

図 4.31 m 面融合成長により得られた結晶の（a）表面 SEM 像及び 

（b）鳥瞰 SEM 像（傾斜角度：75°） 

（赤点線：種結晶露出部分、（b）は（a）の黄線で囲んだ部分の拡大図） 

 

 

 

（a）XRC 測定箇所概略図   （b）融合している 3 つの m 面切り出し基板の 

（表面 SEM 像）           XRC スペクトル 

 

図 4.32 m 面融合成長により得られた結晶の XRC 測定 

（スリット幅：10 mm、回折面：101
＿

0） 

（a）XRC 測定箇所概略図及び 

（b）融合している 3 つの m 面切り出し基板の XRC スペクトル 

（（a）の黄点線：XRC 測定箇所、赤矢印：X 線入射方向） 
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 図 4.31（b）を見ると、m 面切り出し基板の側面に成長した結晶により、4 つの種結晶が

融合していることが分かる。成長後のそれぞれの種結晶の間隔は約 0.3 mm であった。また、

SEM 像の種結晶部分のコントラストは、化学的エッチング処理による表面粗さのためであ

る。成長後の m 面基板のずれを評価するために XRC 測定（スリット幅：10 mm、回折面：

101
＿

0）を行った。図 4.32 に（a）XRC 測定箇所概略図及び（b）融合している 3 つの m 面

切り出し基板の XRC スペクトルを示す。図 4.32（a）の黄点線で囲まれた箇所が XRC 測

定箇所であり、融合している 3 つの m 面切り出し基板を含む。また、赤矢印は X 線入射方

向を示している。図 4.32（b）から、融合している 3 つの基板の m 面に対する平行度のず

れは、最大で 0.4°であることが分かる。このことから、m 面に対する平行度のずれは、本

成長方法で 0.4°以下に抑えられ、そのとき融合成長が可能であると考えられる。 

 

4.3.2 a 面 GaN 基板を用いた融合成長 

 本節では、4 つの a 面切り出し基板の融合成長を試みた。約 3 mm 角の 4 つの m 面切り

出し基板を c 軸方向に 2 つ、m 方向に 2 つ並べ、坩堝の底に設置し成長を行った。m 面融

合成長と同様に、約 6 mm 角の空洞を持つイットリア治具に 4 つの切り出し基板を固定し

た。図 4.33 に種結晶の模式図を、図 4.29 にイットリア治具の写真を示す。また、表 4.9 に

成長条件を示す。溶液中に Ca 及び Li を添加して成長した。a 面切り出し基板の表面処理

は、化学的エッチング処理（処理条件：表 3.8）を行った。 

 

 

図 4.33 a 面切り出し基板の融合成長における種結晶の模式図 

 

表 4.9 Ca-Li 添加系 a 面 GaN 結晶の融合成長条件 

Growth temperature (°C) 890 

Growth pressure (MPa) 3.0 

Growth period (h) 288 

Ga amount (g) 1 

Ga composition ratio (mol%) 27 

C ratio (mol%) 0.5 

Ca ratio (mol%) 0.05 

Li ratio (mol%) 0.1 

Crucible Y2O3 

Substrate surface treatment Chemical etching 

m

c

a
3mm
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 図 4.34 に a 面融合成長により得られた結晶の（a）全体写真及び（b）2 つの異なる種結

晶から成長し、c 軸方向に融合した結晶の写真を示す。融合部（Junction）を赤点線で示し

ている。図 4.34（a）を見ると、m 方向には融合していないことが分かる。本成長では溶液

中に Ca を添加しており、Ca を添加すると c 軸方向への成長は促進されるが、m 方向への

成長が抑制されることが分かっている
24
。a 面融合成長においても Ca 添加による m 方向へ

の成長抑制のため、m 方向融合は困難であると考えられる。しかし、Ca 添加により c 軸方

向への成長は促進されており、c 軸方向へは融合している。また、種結晶上に成長した LPE

収率は 13 %であり、不均一核発生により得られた結晶の収率は 54 %であった。4.3.1 節の

m 面融合成長時よりも収率が増加しているのは、成長圧力を 2.8 MPa から 3.0 MPa に増加

させたためである。 

 

            （a）全体写真   （b）c 軸方向に融合した結晶の写真 

 

図 4.34 a 面融合成長により得られた結晶の（a）全体写真及び 

（b）2 つの異なる種結晶から成長し、c 軸方向に融合した結晶の写真 

（赤点線：融合部（Junction）） 

  

 

図 4.35 に a 面融合成長により得られた c 軸方向に融合した結晶の（a）表面全体 SEM 像、

（b）表面拡大 SEM 像及び（c）裏面全体 SEM 像を示す。図 4.35（a）及び（b）において

赤点線は接合部（Junction）を示している。図 4.35（a）を見ると、a 面融合成長により得

られた結晶は c 軸方向に融合しているが、一部多結晶が発生していることが分かる。黄色で

囲んだ部分を拡大した SEM 像を同図（b）に示す。これを見ると、異なる種結晶から c 軸

方向へ成長した結晶が合わさる部分で多結晶が発生していることが分かる（赤点線で囲ま

れた部分）。また、同図（c）裏面全体 SEM 像を見ると、赤点線で囲まれた、融合した 2 つ

の基板（Seed）の間に約 0.3 mm の隙間が存在することが分かる。これにより、種結晶の

間に隙間が存在する場合も、c 軸方向の融合が可能であることが明らかになった。 
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（a）表面全体 SEM 像    （b）表面拡大 SEM 像   （c）裏面全体 SEM 像    

 

図 4.35 a 面融合成長により得られた c 軸方向に融合した結晶の 

（a）表面全体 SEM 像、（b）表面拡大 SEM 像及び（c）裏面全体 SEM 像 

（赤点線：融合部（Junction）） 

 

 

 

（a）XRC 測定箇所概略図  （b）融合している 2 つの a 面切り出し基板の 

（裏面 SEM 像）          XRC スペクトル 

 

図 4.36 a 面融合成長により得られた c 軸方向に融合した結晶の XRC 測定 

（スリット幅：10 mm、回折面：112
＿

0） 

（a）XRC 測定箇所概略図及び 

（b）融合している 2 つの m 面切り出し基板の XRC スペクトル 

（（a）の黄点線：XRC 測定箇所、赤矢印：X 線入射方向） 
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 成長後の a面基板のずれを評価するために融合成長により得られた結晶の裏面のXRC測

定（スリット幅：10 mm、回折面：112
＿

0）を行った。図 4.36 に（a）XRC 測定箇所概略図

及び（b）融合している 2 つの a 面切り出し基板の XRC スペクトルを示す。図 4.36（a）

の黄点線で囲まれた箇所が XRC 測定箇所であり、融合している 2 つの a 面切り出し基板を

含む。また、赤矢印は X 線入射方向を示している。図 4.36（b）から、融合している 2 つ

の基板の a 面に対する平行度のずれは、2.6°であることが分かる。この基板のずれが多結晶

発生の原因であると考えられる。m 面融合成長の結果から、本成長方法により成長面に対

する平行度のずれは 0.4°以下に抑えることが可能であることが分かっているので（4.3.1 節）、

a 面融合成長において見られた多結晶発生は抑制可能であると考えられる。 

m 面及び a 面融合成長の結果から、Na フラックス法を用いることにより、c 面成長と同

様に無極性面成長においても融合成長が可能であることが分かり、大口径無極性基板作製

の可能性を示した。このような複数基板の融合成長は、気相法を用いたダイヤモンドウエ

ハー作製においても実施されている。融合部の品質は、ヘテロエピタキシャル成長により

得られたダイヤモンドよりも良好であることが分かっており、融合成長により作製された

ウエハーの実用化は十分可能であると期待できる
25,26

。 

 

 

4.4 a 面 GaN 結晶成長における Ba 添加効果 

本節では、HVPE-a 面 GaN/r-sapphire（a 面テンプレート）基板上成長において、無添

加系及び Ba 添加系により成長した GaN 結晶を比較し、Ba 添加効果を調査した。表 4.10

に無添加系成長及び Ba 添加系成長の成長条件を示す。a 面テンプレート基板は約 1.0 × 2.0 

cm の大きさに切り出している。GaN 薄膜の膜厚は 2 - 25 µm である。HVPE 法により成

長した GaN 薄膜が種結晶であるため、表面処理は行っていない。 

 

表 4.10 a 面テンプレート基板上成長における 

無添加系成長及び Ba 添加系成長条件 

Additives Without additives Ba additive 

Growth temperature (°C) 870 - 890 870 - 890 

Growth pressure (MPa) 4.0 4.0 

Growth period (h) 96 96 

Ga amount (g) 3 3 

Ga composition ratio (mol%) 20 20 

C ratio (mol%) 0.5 0.5 

Ba ratio (mol%) 0 0.05 - 0.10 

Crucible YAG YAG 
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図 4.37 及び図 4.38 に（a）870 ℃及び（b）890 ℃で成長したときに得られた結晶の写

真及び収率を示す。成長温度の増加に伴い収率が減少していることが分かる。これは成長

温度増加に伴う過飽和度の減少によるものである。また、Ba 添加量が増加すると収率が減

少していることが分かる。これは、後に詳細に述べるが Ba を添加すると m 方向への成長

速度が遅くなり m 面が支配的に現れることが分かっており、このため収率が減少したと考

えられる。また、不均一核生成による結晶成長は見られなかった。 

図 4.39 及び図 4.40 に成長温度 870 ℃のときの無添加系成長及び Ba 添加（0.05 mol%）

系成長により得られた結晶の（a）模式図、（b）表面 SEM 像及び（c）断面 SEM 像を示す。

図 4.39 から、無添加系成長により得られた結晶では、主に{10-11}面で構成されている多く

のグレインが発生し、それらのグレインが合一化していないことが分かる。そのため、c 軸

に垂直にボイドが発生している。このボイドの発生はデバイス応用の際に大きな問題とな

る。それに対し図 4.40 から、Ba 添加系成長により得られた結晶では、c 軸方向への成長が

促進され、c 軸に垂直なボイドの発生を抑制できていることが分かる。また、表面は m 面

で構成されている。a 面テンプレート基板上成長において Ba 添加はボイドを抑制し表面モ

フォロジーの改善に効果的であることが分かる。 

 

 

Ba ratio (mol%) 0 0.05 0.10 

(a) 870 ℃ 

 
   

1mm/div. 

(b) 890 ℃ 

 

 

  

 

 
1mm/div. 

 

図 4.37 a 面テンプレート基板上成長において 

（a）870 ℃及び（b）890 ℃で成長したときに得られた成長 GaN 結晶の写真 
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（a）成長温度：870 ℃ 

 

 

（b）成長温度：890 ℃ 

 

図 4.38 a 面テンプレート基板上成長において 

（a）870 ℃及び（b）890 ℃で成長したときに得られた成長 GaN 結晶の収率 

 

 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 0.05 0.1

Y
ie

ld
 (

%
)

Amount of Ba addirive (mol%)

LPE growth

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 0.05 0.1

Y
ie

ld
 (

%
)

Amount of Ba addirive (mol%)

LPE growth



77 
 

 

図 4.39 a 面テンプレート基板上無添加系成長により得られた成長 GaN 結晶の 

（a）模式図、（b）表面 SEM 像及び（c）断面 SEM 像 

 

図 4.40 a 面テンプレート基板上 Ba 添加（0.05 mol%）系成長により得られた 

成長 GaN 結晶の（a）模式図、（b）表面 SEM 像及び（c）断面 SEM 像 
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図 4.41 に成長温度 870 ℃のときに、（a）無添加系成長及び（b）Ba 添加（0.10mol%）

系成長において不均一核生成により得られた結晶の写真と（c）模式図を示す。無添加系成

長により得られた結晶は主に{10-11}面により構成されたピラミッドのような形態をしてい

るのに対し、Ba 添加系成長により得られた結晶は m 面が支配的に出現し六角柱状の形態を

している。Ba 添加により c 軸方向への成長が促進され成長速度が約 1.7 倍速くなっている

ことが分かる。また、a 軸方向への成長は抑制され成長速度が約 3 分の 1 になっている。a

軸方向への成長長さに対する c 軸方向への成長長さの比をアスペクト比と定義すると、Ba

を添加することによりアスペクト比は約 5 倍になった。このような c 軸方向への成長の促

進という Ba の効果により、a 面 GaN 結晶成長においてボイドの発生が抑制できたことが

分かる。 

 

 

図 4.41 （a）無添加系成長及び（b）Ba 添加（0.10mol%）系成長において 

不均一核生成により得られた結晶の写真と（c）模式図 

 

図 4.42 に XRC（測定条件：表 3.7）半値幅と Ba 添加量の関係を示す。今回使用した a

面テンプレート基板の XRC（測定条件：表 3.7）半値幅は、tilt 成分が 716 arcsec、twist

成分が 406 arcsec であった。図 4.42 を見ると、Na フラックス法を用いて成長した a 面 GaN

結晶は、種結晶よりも結晶性が大幅に向上していることが分かる。また、Ba 添加系成長に

より得られた結晶の XRC 半値幅は、無添加系成長により得られた結晶の半値幅よりも若干

減少していることが分かる。このことから、Ba を添加することによる結晶性の劣化はない

と考えられる。Ba の結晶中への取り込みについては、Ba 添加量が 1.0 mol%以下の範囲で

成長した不均一核生成による結晶の SIMS 測定により、Ba 濃度は検出限界（1015 atoms/cm3
）

以下であることが分かっている
27
。a 面成長においても Ba は、結晶中に取り込まれること

なく良好な結晶性を保ち、表面モフォロジーを改善することのできる添加物であると考え

られる。 
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図 4.42 XRC（測定条件：表 3.7）半値幅と Ba 添加量の関係 

 

 

4.5 まとめ 

 Na フラックス法を用いた m 面及び a 面切り出し基板上成長において、溶液中への Ca-Li

添加、成長温度依存性調査及び大口径化に向けた取り組みを行った。Na フラックス法を用

いた無極性面成長では、窒素欠損が原因であると考えられる黒色化という課題があったが

Ca-Li 添加により溶液中の窒素溶解度が増加し、結晶の透明性が向上することを見出した。

m 面 GaN 結晶の波長 450 nmでの吸収係数は、無添加系成長のとき 11.7 cm-1
であり、Ca-Li

添加系成長のとき 1.5 cm-1
であった。結晶性に関しては、成長温度を増加させることによ

り結晶性が向上することを見出し、種結晶と同等な結晶性を有する m 面及び a 面 GaN 結

晶成長に成功した。m 面 GaN 結晶において、成長温度 870 ℃、成長圧力 2 MPa のとき、

XRC（測定条件：表 3.1）半値幅が最も小さく tilt 成分が 99 arcsec、twist 成分が 91 arcsec

であった。また、成長温度を 40 ℃増加させることにより、結晶中に取り込まれる O、Ca

及び Li の濃度が約 10 分の 1 に減少した。単一切り出し基板上成長において種結晶と同等

な結晶性を有する無極性 GaN 結晶を得ることができたため、大口径化に向けて m 面及び a

面基板の融合成長を行った。そして、m 面融合成長において c 軸及び a 軸方向に融合可能、

a 面融合成長において c 軸方向に融合可能であることを見出し、大口径無極性 GaN 基板作

製の可能性を示した。 

 また、Na フラックス法を用いた a 面テンプレート基板上成長において、溶液中へ Ba 添

加を行った。無添加系及び Ba 添加系成長において種結晶よりも高品質な a 面 GaN 結晶成

長に成功した。a面テンプレート基板のXRC（測定条件：表3.7）半値幅が、tilt成分716 arcsec、

twist 成分 406 arcsec であるのに対し、成長 GaN 結晶の XRC 半値幅は 80 arcsec 以下であ

った。 
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第第第第 5555 章章章章    TbTbTbTb 添加添加添加添加 AlBNOAlBNOAlBNOAlBNO 薄膜の作製薄膜の作製薄膜の作製薄膜の作製    

 

5.1 はじめに 

 白色 LED の実現に向けて蛍光体は重要な要素である。現在使用されている蛍光体には、

蛍光体パウダーの光散乱や光消失のために輝度が低くなるという課題があり、本章ではそ

の課題を解決する薄膜蛍光体の作製について述べる。具体的には、新規緑色蛍光体である

Tb 添加 AlBNO 薄膜を作製し評価を行った。 

蛍光体の発光は、一般的に希土類イオンや遷移金属イオンの内殻遷移による発光を利用

している。この内殻遷移による発光は、母体材料がアモルファス薄膜や多結晶薄膜であっ

ても発光が可能であり容易に大面積化できるという利点がある。今回発光中心として使用

した希土類元素の Tb は、Tb3+
イオン状態において f-f 遷移による発光を示し、発光波長は

497 nm（
5D4→7F6）、550 nm（

5D4→7F5）、594 nm（
5D4→7F4）、628 nm（

5D4→7F3）及

び 660 nm（
5D4→7F2）である

1
。図 5.1 に Tb3+

イオンの 4f 軌道内の電子準位を示す。 

 

図 5.1  Tb3+
イオンの 4f 軌道内の電子準位と発光波長 

 

 また、希土類元素を添加する母体材料は、 

 

� ワイドバンドギャップ 

� 低誘電率 

 

という物性を有する材料であることが望まれる。まず、母体材料は希土類イオンの発光を

吸収しないようワイドバンドギャップであることが必要である。また一般的に、温度が上

昇すると発光に寄与しない非発光再結合が増加し、希土類イオンの発光強度が減少する。

この温度により誘発される発光強度の低下がバンドギャップの大きな母体材料では少ない

ことが報告されている
2
。次に、発光が蛍光体薄膜と空気との界面から全反射し、蛍光体薄

膜内に閉じ込められることによる発光効率の低下を防ぐため、蛍光体薄膜は屈折率の低い、

すなわち誘電率の低い材料であることが望まれる
3
。これまで様々な硫化物、酸化物及び窒

550nm

628nm497nm
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化物が母体材料として研究されており、それらのバンドギャップ及び誘電率を図 5.2 に示す。

本研究では母体材料として、これまで研究されてきた母体材料の中で、バンドギャップの

大きな Al2O3（バンドギャップ：8.7 eV、比誘電率：9）や AlN（バンドギャップ：6.3 eV、

比誘電率：9）をベースとし、母体材料としてこれまで注目されていない低誘電率材料であ

る BN（バンドギャップ：6.0 eV、比誘電率：4）に着目し、これらの化合物である AlBNO

を選択した。 

 本章では、この新規母体材料に Tb を添加した Tb 添加 AlBNO（AlBNO:Tb）薄膜を作製

し、光学的特性評価を行った。また、AlBNO:Tb 薄膜に対するアニール効果を調査した。 

 

図 5.2 母体材料のバンドギャップ及び誘電率 

 

 

5.2 スパッタ法を用いた Tb 添加 AlBNO 薄膜の作製 

5.2.1 スパッタ法による薄膜作製
4 

本研究では、希土類元素の添加が容易かつ、安価に大面積な薄膜が作製可能である RF マ

グネトロンスパッタ法により AlBNO:Tb 薄膜を作製した。本節では、一般的なスパッタ法

の原理について説明する。 

 イオンが固体表面に衝突すると図 5.3 に示すようないろいろな現象が起きる。これらの現

象はスパッタ法以外にいろいろな方面に利用されている。中でもイオンインプランテーシ

ョンは半導体素子の製造に応用されている技術である。放出されたイオンの分析による元

素分析、窒素イオンによる材料表面のイオン窒化などは大きな産業にまで発展している。 

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
0

2

4

6

8

10

Dielectric constant

B
an

dg
ap

 (
eV

)

BN
AlN

Al2O3

Y2O3

ZnS
GaN

SrS

Goal



83 
 

 

図 5.3 イオンの衝突伴う諸現象 

 

 スパッタ法では、中性原子や分子の放出を用いる。加速されたイオン（イオンのエネル

ギーEi < 数 10 keV）は、固体に衝突するとき、表面近傍で電界放射された電子により中和

され中性となるが、運動量をそのまま保って固体に衝突する。固体内部（表面近傍）では

構成する原子や分子と衝突しながら徐々にエネルギーを失い停止する。固体はこの異粒子

の突入により結晶が損傷を受けるとともに、結晶格子を構成する原子が相互に衝突を繰り

返し、ついには表面の原子や分子が外部に放出される。このように原子サイズの粒子が固

体表面から、固体を形成する粒子をたたきだすことをスパッタという。 

1 個のイオンの入射によりスパッタされる原子の数をスパッタ率という。スパッタ率が大

きいほど膜生成速度は大きくなる。スパッタ率は、イオンのエネルギーEiにより変化する。

Ei を低くしていくとスパッタ率は急速に低下し、ついに認められなくなる。この値をスパ

ッタの閾エネルギーという。金属で 10 eV - 30 eV ほどである。スパッタ率は Eiを増大する

と約 150 eV までは概ね Ei 2に、150 - 400 eV ほどまで Eiに、400 - 5000 eV ほどまで Ei -1/2

に比例し、以後飽和して、Eiが数 10 keV になると、ついには低下しはじめ固体の中に侵入

してしまうイオンのほうが多くなる。 

 次に、マグネトロンスパッタについて説明する。Chapin は 1974 年、平板形マグネトロ

ンスパッタを開発した
5
。この技術は、ターゲットが平板であることから、半導体などの基

板が平板である場合に特に好都合で、今日では、薄膜作製の主流技術となっている。この

方式はターゲット表面近くに、連続した磁場トンネル B とこれに直交する電界 E により、

ターゲット前面に高密度プラズマをつくる。電子はこのトンネル（閉領域）中をグルグル

と運動する。この方式によりスパッタ速度を飛躍的に増大させることができる。 

次に、高周波（RF）スパッタについて説明する
6
。RF スパッタは、絶縁物をスパッタす

るための方法である。RF スパッタにおいて、高周波電源の代わりに直流電源を用いると、
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絶縁物ターゲット表面が正電位に帯電し、陽極とターゲット表面との間の電位差が消失す

るため、スパッタ放電は持続しない。したがって絶縁物のスパッタはできない。高周波電

源を使用すると、絶縁物ターゲットの表面にイオンと電子が交互に衝突し、ターゲット表

面における正電位の帯電は見られない。このため、高周波電源を用いると絶縁物のターゲ

ットにおいても、放電が維持される。この場合、プラズマ中の電子は、イオンよりも移動

度が大きいため、ターゲット表面に電子が過剰に蓄積し、ターゲット表面は直流的に不電

位にバイアスされ、絶縁物のターゲットでもスパッタされる。 

 本研究では、RF マグネトロンスパッタを用いて AlBNO:Tb 薄膜を作製した。スパッタ装

置の概略図を図 5.4 に示す。チャンバーをパージする際には窒素ガスを用いた。 

 

 

図 5.4 スパッタ装置の概略図 

 

 

5.2.2 Tb 添加 AlBNO 薄膜の作製 

AlBNO:Tb 薄膜の作製条件を表 5.1 に示す。p-Si(100)ウエハーを 1cm 角に切り出した基

板及び石英基板上に作製した。膜厚は約 300 nm である。ターゲットには AlN ウエハーに

BNウエハーとTbの金属片を置いたものを使用した。ターゲットの概略図を図 5.5に示す。

ターゲット全体の面積は 24 cm2
であり、BN ウエハーの面積は 3.1 cm2

であり、Tb の金属

片の上部から見た断面積は 1 個約 0.42 cm2
であり、5 個使用した。よって、スパッタされ

る面積は、AlN ウエハーが 19 cm2
、BN ウエハーが 3.1 cm2

、Tb の金属片が 2.1 cm2
であ

る。 

表 5.1 AlBNO:Tb 薄膜の作製条件 

Pressure (Pa) 1.0 

Sputtering gas N2 

RF power (W) 100 

Target-substrate distance (cm) 3.5 

 

Sputtering gas
Evacuation 

of airTarget

Substrate

Chilled water
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図 5.5 ターゲット概略図 

 

 XPS 測定により算出された AlBNO:Tb 薄膜の組成比を表 5.2 に示す（定量分析方法：付

録 A.3 参照）。測定する試料をアルゴンイオン（加速電圧：500 V）でスパッタすることに

より、組成比の深さ方向に対する変化を観察し、組成比が一定となる深さまでスパッタを

行った。この一定となったときの組成比を示す。ターゲットに Tb の金属片を置きスパッタ

することにより、Tb を添加することが可能であることが分かる。酸素は、ターゲット表面

の酸化や成長中の減圧雰囲気に大気から入り込む酸素からの混入であると考えられる。ま

た、炭素の混入は、ターゲットやチャンバーに付着している炭素などが原因であると考え

られる。 

表 5.2 AlBNO:Tb 薄膜の組成比 

Al B N O C Tb 

30 % 11 % 24 % 28 % 6 % Below 1 % 

 

 図 5.6 に、石英基板上に作製した AlBNO:Tb 薄膜の吸収測定により得られた Tauc プロッ

トを示す。この Tauc プロット（付録 A.2 参照）により、バンドギャップは 5.5 eV である

と見積もられる。また、Cu/AlBNO:Tb/Cu 構造を作製し、容量-電圧測定により得られた誘

電率は 6.3 であった。 

 

図 5.6 AlBNO:Tb 薄膜の Tauc プロット 
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図 5.7 AlBNO:Tb 薄膜と様々な蛍光体の母体材料のバンドギャップと比誘電率 

 

 

 図 5.7 に AlBNO:Tb 薄膜と他の材料のバンドギャップと比誘電率を示す。AlBNO:Tb は

蛍光体材料として十分大きなバンドギャップを有しており、またこれまで研究されてきた

蛍光体材料と比較して比誘電率が低いことが分かる。また、主に実用化されている蛍光体

の母体材料である ZnS よりもバンドギャップが大きく比誘電率が低いことが分かった。 

 図 5.8 に Si 基板上に作製した AlBNO:Tb 薄膜の PL スペクトルを示す。室温で測定を行

った。励起光源には波長 325 nm（3.8 eV）、パワー20 mW の He-Cd レーザーを使用した。

励起光により発生する電子正孔対の単位時間の発生個数は次式で表される。 

� =
�×�

�.�	
×����
・・・・・・・・・・・・・・（5.1） 

 ここで、�は波長（nm）、�はパワー（W）である。今回の PL 測定において発生する電子

正孔対の単位時間の発生個数は 3.3 × 1016
個/秒である。 

AlBNO:Tb 薄膜の吸収係数は波長 295 nm（4.2 eV）のとき 4000 cm-1
であり（図 5.11

参照）、波長 295 nm での励起深さは 2500 nm であるので、波長 325 nm での励起深さは

2500 nm 以上であることが分かり、この PL 測定の励起深さは薄膜の厚さである 300 nm 以

上である。AlBNO:Tb のバンドギャップは 5.5 eV であるので、バンド間励起は起こらない

波長である。AlBNO:Tb 薄膜は、図 5.1 に示す Tb3+
イオン固有の f-f 遷移による発光を示し

ている。 
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図 5.8 典型的な AlBNO:Tb 薄膜の室温 PL スペクトル 

 

 

5.3 Tb 添加 AlBNO 薄膜へのアニール効果 

 本節では、AlBNO:Tb 薄膜のアニール処理による光学的特性の変化について述べる。5.2

節の条件で作製した AlBNO:Tb 薄膜へアニール処理を行った。表 5.3 にアニール処理の条

件を示す。また、図 5.9 にアニール装置の概略図を示す。 

 表 5.4 及び図 5.10 にアニール処理前後（アニール温度：500 ℃）の AlBNO:Tb 薄膜の組

成比を示す（定量分析方法：付録 A.3 参照）。測定する試料をアルゴンイオン（加速電圧：

500 V）でスパッタすることにより、組成比の深さ方向に対する変化を観察し、組成比が一

定となる深さまでスパッタを行った。この一定となったときの組成比を示す。アニール処

理による組成比の変化はほぼないことが分かるが、窒化物は窒素が欠損しやすいことが知

られており、本実験においてアニール処理により窒素組成比が 3 %減少している。 

 

表 5.3 アニール処理条件 

Atmosphere N2 

Annealing temperature (°C)  500, 800 

Annealing period (min) 60 

Pressure (Pa) 100 
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図 5.9 アニール装置概略図 

 

 

表 5.4 アニール処理前後（アニール温度：500 ℃）の AlBNO:Tb 薄膜の組成比 

Elements Al B N O C Tb 

Without annealing 30 % 11 % 24 % 28 % 6 % Below 1 % 

500°C  annealing 32 % 11 % 21 % 29 % 6 % Below 1 % 

 

 

 

図 5.10 アニール処理前後（アニール温度：500 ℃）の AlBNO:Tb 薄膜の組成比 
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図 5.11 及び図 5.12 にアニール処理前後（アニール温度：500 ℃）の AlBNO:Tb 薄膜の

吸収測定により得られた吸収係数及び Tauc プロットを示す。アニール処理によりバンドギ

ャップは変化しないことが分かる。また、アニール処理により、5.5 - 6.0 eV の範囲におい

て吸収係数が減少していることが分かる。スパッタ法で作製されたアモルファス薄膜には、

非発光中心となる準位が多く存在すると考えられるが、アニール処理を行うことにより、

これらの準位が減少した可能性がある。 

 

図 5.11 アニール処理前後         図 5.12 アニール処理前後 

（アニール温度：500℃）の         （アニール温度：500 ℃）の 

AlBNO:Tb 薄膜の吸収係数        AlBNO:Tb 薄膜の Tauc プロット 

 

図 5.13 にアニール処理前後（アニール温度：500 ℃）の AlBNO:Tb 薄膜の室温 CL スペ

クトルを示す。加速電圧は 20 kV であり、このとき AlN での励起深さは約 3.2 µm である

ので（付録 式（A.1）参照）、AlBNO:Tb 薄膜での励起深さも概ね 3.2 µm であると考えら

れる。図5.13の
5D3→7FJ遷移による発光スペクトルの部分は 10倍に拡大して示している。

また、図 5.14 にアニール処理前後（アニール温度：（a）500 ℃、（b）800 ℃）の AlBNO:Tb

薄膜の室温 PL スペクトルを示す。PL 測定の励起深さは薄膜の厚さである 300 nm 以上で

ある。図 5.14（b）中の写真はアニール処理後（アニール温度：800 ℃）の AlBNO:Tb 薄

膜の PL 発光の様子である。 

CL スペクトル及び PL スペクトル共に、波長 550 nm 付近にピークを持つ
5D4→7F5遷移

の発光が最も強いことが分かる。また、CL スペクトルでは、
5D3→7FJ遷移の発光が見られ

るが、PL スペクトルでは見られていない。これは、
5D3と 5D4のエネルギー差が

7F0と 7F6

のエネルギー差とほぼ同じであるため、交差緩和が起こりやすいためであると考えられる
7
。

PL 測定では励起光源が波長 325 nm（3.8 eV）の He-Cd レーザーであり、バンド間励起は

起こっておらず、CL 測定ではバンド間励起されているため、CL 測定では PL 測定と比較

して励起される電子が多い。そのため、
5D3→7FJ遷移の発光が見られたと思われる。また、
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図 5.13 から分かるように、500 ℃でのアニール処理により Tb3+
イオンの f-f 遷移による CL

強度は約 1.5 倍に増加した。また、図 5.14 より、PL 強度は 500 ℃でのアニール処理によ

り約 5 倍に、800 ℃でのアニール処理により約 10 倍に増加した。アニール処理により発光

効率が大幅に向上していることが分かる。 

 

 
図 5.13 アニール処理前後（アニール温度：500℃）の 

AlBNO:Tb 薄膜の室温 CL スペクトル 

 

         （a）アニール温度：500 ℃         （b）アニール温度：800 ℃ 

 
図 5.14 アニール処理前後の AlBNO:Tb 薄膜の室温 PL スペクトル 

（a） アニール温度：500 ℃、（b）アニール温度：800 ℃ 
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図 5.15 に（a）アニール処理前及び（b）アニール処理後（アニール温度：500 ℃）の無

添加 AlBNO 薄膜と Tb 添加 AlBNO 薄膜の短波長領域の CL スペクトルを示す。これを見

ると、アニール処理の有無に関わらず無添加 AlBNO 薄膜の CL スペクトルは、243 nm（5.1 

eV）、270 nm（4.6 eV）及び 308 nm（4.0 eV）の 3 つのピークを持つことが分かる。これ

は、バンド端近傍の準位による発光であり、これらのピークは Tb 添加 AlBNO 薄膜の CL

スペクトルでは消滅しているため、母体材料 AlBNO 薄膜から発光中心である Tb へのエネ

ルギー伝達が Tb の発光に寄与していると考えられる。また、この機構はアニール処理の有

無には寄らないことが分かる。 

 

 

図 5.15 （a）アニール処理前及び（b）アニール処理後（アニール温度：500 ℃）の 

無添加 AlBNO 薄膜と Tb 添加 AlBNO 薄膜の短波長領域の CL スペクトル 

 

 図 5.16 にアニール処理前後（アニール温度：500 ℃）の波長 550 nm における励起スペ

クトルを示す。発光強度の最も強い
5D4→7F5 遷移による発光について調査するため、波長

550 nm を検出した。また、図中に波長 450 - 500 nm の範囲のスペクトル強度を 100 倍に

拡大して示している。AlBNO:Tb 薄膜の励起スペクトルは、波長 200 - 350 nm の範囲にブ

ロードなピークを持ち、波長 488 nm に小さなピークを持っていることが分かる。Tb3+
イオ

ンの f-d 遷移が、波長 200 - 350 nm の範囲にブロードなピークを示すことが報告されてお

り
8
、この励起スペクトルのブロードなピークは Tb3+

イオンの f-d 遷移によるものであると

考えられる。また、波長 488 nm のピークは Tb3+
イオンの

7F6→5D4の遷移によるものであ

る
9
。これは、発光中心である Tb の直接励起も発光に寄与していることが分かる。また、

これらの機構は、アニール処理の有無に関わらず起こっている。 
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図 5.16 アニール処理前後（アニール温度：500 ℃）の波長 550 nm における 

励起スペクトル 

 

 図 5.17 及び図 5.18 に（a）アニール処理前及び（b）アニール処理後（アニール温度：

800 ℃）の AlBNO:Tb 薄膜の Al 2p 殻電子及び B 1s 殻電子の XPS スペクトルを示す。黒

線で示しているスペクトルが測定結果であり、強度の最大値で規格化している。波形分離

の結果を赤点線で示している。原子結合の束縛エネルギーの値を用いガウシアンフィッテ

ィングを行った。表 5.5 及び表 5.6 に Al 2p 殻電子及び B 1s 殻電子の XPS スペクトルにお

ける各原子結合のスペクトルピーク値を示す。帯電補正は C 1s ピーク（284.6 eV）で行っ

た
10
。アルゴンイオン（加速電圧：500 V）でスパッタを行った試料を測定しているため、

表面の吸着元素は除去できていると考えられる。 

 

表 5.5 Al 2p 殻電子の XPS スペクトルのピーク値
10,11 

Bond Binding energy (eV) 

Al-N 74.0 

Al-O 74.7 

 

 

表 5.6 B 1s 殻電子の XPS スペクトルのピーク値
12,13,14 

Bond Binding energy (eV) 

B-C 189.6 

B-N 191.1 

B-O 192.3 
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（a）Without annealing         （b）800 ℃ annealing 

 
図 5.17 （a）アニール処理前及び（b）アニール処理後（アニール温度：800 ℃）の 

AlBNO:Tb 薄膜の Al 2p 殻電子の XPS スペクトル 

（赤点線：波形分離を行ったスペクトル） 

 

 

 

       （a）Without annealing         （b）800 ℃ annealing 

 

図 5.18 （a）アニール処理前及び（b）アニール処理後（アニール温度：800 ℃）の 

AlBNO:Tb 薄膜の B 1s 殻電子の XPS スペクトル 

（赤点線：波形分離を行ったスペクトル） 
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 図 5.17 より、Al は主に N と結合していることが分かる。また、図 5.18 より B は主に N

と結合している。また、アニールを行うことにより A-O 結合及び B-O 結合が増加している

ことが分かる。 

図 5.19 に（a）アニール処理前及び（b）アニール処理後（アニール温度：800 ℃）の

AlBNO:Tb 薄膜の Tb 4d 殻電子の XPS スペクトルを示す。黒線で示しているスペクトルが

測定結果であり、強度の最大値で規格化している。波形分離の結果を赤点線で示している。

これまでに、Tb2O3 に含まれる Tb3+
イオンは 150 eV に、TbO2 に含まれる Tb4+

イオンは

156.5 eV にピークを持つことが報告されている
15,16

。図 5.19 を見ると、アニール処理を行

うことにより Tb4+
イオンのピークが小さくなっていることが分かる。表 5.7 に Tb3+

と Tb4+

の電子配置を示す。Tb4+
イオンは 4f 軌道に 7 個の電子が入り、準閉殻構造となるため、f-f

遷移をしないことが知られている。 

 XPS 測定の結果から、アニール処理を行うことにより Tb から O が解離し Al や B と結

合したため、Al-O 結合及び B-O 結合が増加し、発光中心である Tb3+
イオンが増加したと考

えられる。このアニール処理による発光中心の増加が、発光効率の向上に寄与していると

考えられる。また、スパッタ法で作製されたアモルファス薄膜には、非発光中心が多く存

在するが、アニール処理を行うことにより非発光緩和課程が減少し発光強度が増加した可

能性も考えられる。 

 

 

       （a）Without annealing         （b）800 ℃ annealing 

 

図 5.19 （a）アニール処理前及び（b）アニール処理後（アニール温度：800 ℃）の 

AlBNO:Tb 薄膜の Tb 4d 殻電子の XPS スペクトル 

（赤点線：波形分離を行ったスペクトル） 
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表 5.7 Tb3+
と Tb4+

の電子配置 

Orbit 4f 5s 5p 5d 6s 

Tb3+ 8 2 6 0 0 

Tb4+ 7 2 6 0 0 

 

 

 

5.4 まとめ 

 RF マグネトロンスパッタ法を用いて新規緑色蛍光体 AlBNO:Tb 薄膜を作製した。蛍光体

薄膜は、ワイドバンドギャップかつ低誘電率であることが望まれており、今回作製した

AlBNO:Tb 薄膜（Al:30 %, B:11 %, N:24 %, O:28 %, C:6 %, Tb:Below 1 %）は、現在主に

実用化されている ZnS（バンドギャップ：3.8 eV、比誘電率：8.3）よりもバンドギャップ

が 5.5 eV と大きく、比誘電率が 6.3 と低い材料であることが分かった。また、800 ℃でア

ニール処理を行うことにより PL 強度が約 10 倍に向上した。この発光効率の向上は、アニ

ール処理により発光中心である Tb3+
イオンが増加したことが寄与していると考えられる。 
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第第第第 6666章章章章    結論結論結論結論    

 

6.1 はじめに 

 本研究では、高発光効率な白色 LED の実現のため、大口径かつ高品質な無極性 GaN 結

晶成長及び高発光効率な薄膜蛍光体の作製を最終目的とし研究を行った。無極性 GaN結晶

成長にはNaフラックス法を用いた。種結晶の表面処理や融液中への元素の添加を行うこと

により、高品質な無極性 m 面及び a 面 GaN 結晶の成長に成功した。複数の種結晶を用い

た融合成長にも成功し、大口径化への可能性を示した。また、RFマグネトロンスパッタ法

を用い新規緑色蛍光体 AlBNO:Tb 薄膜を作製し、アニール処理を行うことで発光効率が大

幅に向上することを見出した。以下に本研究で得られた成果を総括し、将来の展望を述べ、

本論文の結論とする。 

 

6.2 本研究で得られた成果 

 本論文は、第 1 章で白色 LED 実現への問題点及びその問題点への解決策として無極性

GaN基板及び薄膜蛍光体の使用を挙げた。第 2章では Naフラックス法を用いた GaN結晶

成長について説明し、第 3章及び第 4章で無極性 GaN結晶成長を実施した内容について記

載した。第 5章では新規蛍光体薄膜 AlBNO:Tbの作製について実施した内容について記載

した。第 3章から第 5章に記載した、それぞれの研究で得られた成果を以下にまとめる。 

 

 

 第 3章では、Naフラックス法を用いた無極性 GaN結晶成長における LPE成長量の低下

や結晶性の劣化という問題に対し、種結晶の表面処理を検討し、ピロリン酸を用いた化学

的エッチング処理が成長 GaN 結晶の LPE 成長量の増加や高品質化に有用であることを明

らかにした。 

 

� 無極性 GaN種結晶上成長において、種結晶表面の切り出しやダイヤラップ処理などに

より生じる機械的ダメージは、成長 GaN結晶の結晶性の劣化の原因になることを明ら

かにした。Ca 添加系 m 面切り出し基板上成長において、アズカット基板（XRC 半値

幅：tilt成分 280 arcsec、twist成分 360 arcsec）上結晶の XRC（測定条件：表 3.1）

半値幅は、tilt成分 4565 arcsec、twist成分 655 arcsecであった。また、ダイヤラッ

プ基板（XRC半値幅：tilt成分 151 arcsec、twist成分 133 arcsec）上結晶の XRC半

値幅は、tilt成分 680 arcsec、twist成分 263 arcsecであった。アズカット基板上結晶

及びダイヤラップ基板上結晶は、XRC スペクトルが分離していることから、複数のグ

レインが発生しているため結晶性が劣化していることが分かった。 

� Ca-Li 添加系m 面 GaN結晶成長において、種結晶に CMP 処理を行ったとき LPE 成
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長量が少なかったが、200 ℃のピロリン酸を用いた化学的エッチング処理を行うこと

により、LPE成長量が約 3倍に増加した。Caはm面に吸着し易くm面上の成長を阻

害する可能性があるため、化学的エッチング処理を行うことにより m 面種結晶表面に

m面以外の a面や{101
＿

1}面が出現したことが LPE成長量の増加に効果的であったと考

えられる。 

� Ca-Li 添加系 a面 GaN結晶成長において、種結晶に CMP 処理を行ったとき結晶性が

劣化したが、200 ℃のピロリン酸を用いた化学的エッチング処理を行うことにより、

結晶性の大幅な向上に成功した。CMP基板（XRC半値幅：tilt成分 50 arcsec、twist

成分 66 arcsec）上結晶の XRC（測定条件：表 3.7）半値幅は、tilt成分が 210 arcsec、

twist成分が 1378 arcsecであったのに対し、化学的エッチング処理（処理条件：表 3.8）

基板（XRC半値幅：tilt成分 36 arcsec、twist成分 41 arcsec）上結晶の XRC半値幅

は、tilt成分が 47 arcsec、twist成分が 69 arcsecであった。CMP基板上成長では、

配向していないグレインが発生し、それらのグレインが様々な方位に成長するが、化

学的エッチング処理基板上成長では、種結晶の面方位を受け継いだグレインが発生し、

そのグレインが m 方向に成長することを明らかにした。この成長初期の違いが結晶性

に影響を与えていると考えられる。 

 

 

 第 4 章では、Na フラックス法を用いた無極性 GaN 結晶成長における黒色化やボイドの

発生という問題に対し、溶液中への添加物の効果を調査した。結晶性や成長 GaN結晶中に

取り込まれる不純物濃度の成長温度依存性及び a面 GaN結晶の転位について調査した。ま

た、大口径化に向け複数切り出し基板を用いた融合成長を試みた。 

 

� 無極性GaN結晶成長において、融液中へCaとLiの共添加を行うことにより成長GaN

結晶の大幅な透明性の向上に成功した。m面GaN結晶の波長 450 nmでの吸収係数は、

無添加系成長において 11.7 cm-1であり、Ca-Li添加系成長において 1.5 cm-1であった。

黒色化しやすい無極性方位への成長において有極性 c面GaN結晶とほぼ同等な透明性

を有する結晶成長に成功した。 

� Ca-Li添加系m面 GaN結晶成長において、成長温度増加に伴い結晶性が向上し、成長

温度 870 ℃、成長圧力 2 MPaのとき、XRC（測定条件：表 3.1）半値幅が最も小さく

tilt成分が 99 arcsec、twist成分が 91 arcsecであった。また、成長温度を 40 ℃増加

させることにより、結晶中に取り込まれる O、Ca及び Liの濃度が約 10分の 1に減少

した。 

� Ca-Li添加系 a面 GaN結晶成長の転位について調査を行った結果、転位密集部分と低

転位密度部分が存在することを見出した。成長初期に m 面で構成されたグレインが発

生することにより転位が m 方向に伝搬し、複数の転位が収束することによると考えら
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れる。種結晶の転位密度が 5.5 × 105 cm-2であるのに対し、低転位密度部分の転位密度

は 1.6 × 105 cm-2であり、種結晶よりも転位密度が減少した。 

� 複数のm面及び a面GaN切り出し基板を用いて、Ca-Li添加系での融合成長を行った。

種結晶の成長面に対する平行度のずれを 0.4°以下に抑えることにより多結晶化せずに

融合成長が可能であることを明らかにした。 

� a 面 GaN 結晶成長において、溶液中へ Ba を添加することにより、無添加系成長で発

生していた c軸に垂直なボイドを抑制することに成功した。Baを添加することで c軸

方向への成長が促進されたためであると考えられる。 

 

 

 第 5 章では、RF マグネトロンスパッタ法を用いて新規緑色蛍光体 AlBNO:Tb 薄膜を作

製した。発光強度の増加という課題に対し、アニール処理が発光強度の増加に効果的であ

ることを見出した。 

 

� AlBNO:Tb薄膜は、バンドギャップが 5.5 eV、誘電率が 6.3であり、従来材料 ZnS（バ

ンドギャップ：3.8 eV、比誘電率：8.3）よりもワイドバンドギャップかつ低誘電率で

あり、蛍光体として望まれる物質を有していることを見出した。 

� AlBNO:Tb薄膜にアニール処理を行うことにより、発光強度の大幅な向上に成功した。

800 ℃でアニール処理を行ったとき PL強度は約 10倍に増加した。アニール処理を行

うことにより O が Tb から解離後 Al や B と結合するため、発光中心である Tb3+イオ

ンが増加すると考えられる。 

 

 

6.3 将来の展望 

 本研究では、まず Naフラックス法を用いた無極性 GaN結晶成長において、種結晶表面

処理、溶液中への添加物及び成長温度に着目し、高品質な無極性GaN結晶成長に成功した。

XRC半値幅が 100 arcsec以下であり、転位密度が~105 cm-2の無極性 GaN結晶は、他の報

告例と比較しても非常に高品質であると言える。複数の種結晶を用いた融合成長にも成功

し、大口径な無極性 GaN基板実現の可能性を見出した。また、新規緑色蛍光体 AlBNO:Tb

薄膜を作製し、アニール処理を行うことにより発光強度の大幅な向上に成功した。この発

光強度の増加には母体材料中の Al や B の存在による Tb3+イオンの増加が寄与していると

考えられる。これまで蛍光体の母体材料として注目されていなかった BN に着目し、発光

強度の増加及び低誘電率化を共に達成したことは、この分野における新しい発見であった

と思われる。 

 しかし、本研究で達成できなかった課題も多く残されている。まず、無極性 GaN結晶成

長において大口径基板の実現に至らなかった。今後、複数の切り出し基板を用いた融合成
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長の改善や 2 インチテンプレート基板上への成長を試みなければならない。融合部分の品

質調査やクラックの抑制など、大口径化に向け新たな課題が生じると考えられ、それらの

解決が必要となってくると考えられる。また、蛍光体薄膜作製において白色光の実現に向

け、他の希土類元素を添加することによる青色蛍光体薄膜や赤色蛍光体薄膜の実現が必要

である。 

著者は、本研究成果にとどまらず、広く材料研究やデバイス研究を行い社会貢献できる

よう努力していく所存である。そして、白色 LED が一般照明へ応用されることを信じて、

本研究の結びとしたい。 
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付録：評価方法付録：評価方法付録：評価方法付録：評価方法    

 

A.1A.1A.1A.1    カソードルミネッセンス（カソードルミネッセンス（カソードルミネッセンス（カソードルミネッセンス（Cathodoluminescence: CLCathodoluminescence: CLCathodoluminescence: CLCathodoluminescence: CL））））測定測定測定測定1111    

半導体結晶に電子ビームを照射すると、内部に生成された少数キャリヤの発光再結合に

よりルミネッセンス光が発生する。このルミネッセンス光はカソードルミネッセンス

（Cathodoluminescence: CL）と呼ばれる。CLは伝導帯の底付近から価電子帯の頂上付近

への遷移に対応するため、元素情報ではなく結晶としての性質（結晶欠陥、不純物、キャ

リア濃度、応力等）を反映する。通常、電子線の励起源かつ位置の確認用に SEMが用いら

れる。試料からの CLは集光ミラーで集光され、直接あるいは光ファイバーを通して分光器

に導かれ、各種検出器で検出される。 

発光が起こる過程には様々なものがあるが、特に加速電子の照射によってできた伝導帯

の電子と価電子帯の正孔との間の再結合はその材料の機能と深く関わっている。加速電子

が入射してから光が放出されるまでは 3 つの過程に分けられる。すなわち、電子正孔対の

生成、拡散、発光再結合である。電子正孔対は加速電子に非弾性散乱で生成される。入射

電子が到達する距離は、電子正孔対が生成される範囲の指標でもあり、後で詳しく説明す

る。生成した電子正孔対は物質中を拡散する。再結合には電子も正孔も関与するため、拡

散では少数キャリヤのみを考えれば十分である。拡散長が短ければ、発光は電子正孔対が

生成する領域程度の大きさから観察されるが、長いと発光は広い範囲で起こり、CLの空間

分解能が低下する。発光の再結合にはいくつかのメカニズムがあるが、その物質固有の発

光の場合には、発光のピーク位置から局所的な組成や歪量などを知ることができる。また

欠陥を介した発光の場合、強度にはその欠陥濃度に関する情報が含まれる。 

CL測定は、電子線照射により生成された電子正孔対の再結合による発光現象を利用する

方法であるため、電子線の照射された微細領域の光学特性を知ることができる。電子線の

照射された領域の結晶中に欠陥や不純物が存在すれば、発光特性が変化する。GaN 結晶中

の貫通転位は非発光再結合中心として働くことが報告されていることから2、CL 測定によ

り転位分布を知ることができる。 

次に、入射電子が到達する距離について示す。電子の侵入深さ��（cm）は次式で表され

る3,4,5。 

�� = 2.7 × 10
� �
�� �� ��

� ��  ・・・・・・・・・・（A.1） 

 ここで、�は原子量、�は原子番号、�は密度（g/cm-3）、��は電子のエネルギー（eV）で

ある。また、深さ方向z（cm）へのキャリヤ発生カーブ分布g�z�（cm-1）は次式で表される6。 

g�z� = 0.6 + 6.21z� − 12.4"�# + 5.69"′� ・・・・・・・（A.2） 

z� = '
()	・・・・・・・・・・・・・・・（A.3） 



102 
 

 GaN の原子量は 41.8、原子番号は 19、密度は 6.10 g/cm3であるので、これらを代入し

て得られた、加速電圧 5 kV のときの深さ方向 z（µm）へのキャリヤ発生カーブ分布g�z�
（µm-1）を図 A.1に示す。 

 

図 A.1 GaNにおける加速電圧 5 kVのときの 

深さ方向 z（µm）へのキャリヤ発生カーブ分布g�z�（µm-1） 

 

GaNのCL測定において、加速電圧が 5 kVのとき侵入深さは約 0.2 µmであり、深さ 0.05 

µm - 0.1 µmの範囲でキャリヤの発生が多いことが分かる。 

 

 

A.2A.2A.2A.2    紫外可視光吸収測定紫外可視光吸収測定紫外可視光吸収測定紫外可視光吸収測定    

 物質の中を光が進むとき、光は物質との相互作用により吸収され、次第に減少していく。

試料に入射する前の光の強度を+,、試料の厚さを-とすると、次式が成り立つ。 

.
./ = exp	�−3-� ・・・・・・・・・・・・・・（A.4） 

 ここで、3は減衰の度合いを示し、吸収係数と呼ばれる。この吸収係数は、光の波長の関

数として測定され、この吸収係数の波長依存性を吸収スペクトルという。 

直接遷移型のバンド構造を示す物質では、次式が成り立つ。 

�αℎ6�# = 7�ℎ6 − �8� ・・・・・・・・・・・・・（A.5） 

 また、間接遷移型のバンド構造を示す物質では、次式が成り立つ。 

α�ℎ6� = 9�:;
<=�>
:; ・・・・・・・・・・・・・・（A.6） 

 ここで7は比例定数、�8はバンドギャップである。したがって、直接遷移型の場合、�αℎ6�#を
ℎ6の関数としてプロットすると、直線部分を外挿して得られる横軸との切片からバンドギ

ャップを求めることができる。このグラフを Taucプロットという。図 A.2に Taucプロッ

トの概念図を示す。 
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図 A.2 Taucプロットの概念図 

 

 

A.3A.3A.3A.3    XXXX 線光電子分光法（線光電子分光法（線光電子分光法（線光電子分光法（XXXX----ray Photoelectron Sray Photoelectron Sray Photoelectron Sray Photoelectron Spectroscopypectroscopypectroscopypectroscopy: XPS: XPS: XPS: XPS））））7777    

ここでは、本研究の XPS解析において用いた表面化学組成の定量分析の方法について説

明する。 

 本研究では、次式を用いた相対感度係数法で濃度?@を算出した。 

?@ =
.A BA�

∑ D.E BEF GHEIJ
・・・・・・・・・・・・・・（A.7） 

 ここで、+@は元素	K	のピークにおける正味の面積、L@は元素	K	のピークにおける相対感度

係数である。相対感度係数とはある基準物質の光電子ピーク面積（強度）に対する注目す

る元素の光電子ピーク面積（強度）の比である。フッ化リチウムの F 1sピーク面積（強度）

を標準とするのが一般的である。すなわち、元素	K	の相対感度係数L@は次式で定義される。 

L@ = .A
.MNO・・・・・・・・・・・・・・・（A.8） 

 ここで、+PQRは感度係数の基準元素の光電子ピーク面積（強度）である。試料中に存在す

るすべての元素を測定しない場合は、基準試料の測定を行う必要がある。 

 また、バックグラウンドはピークの両端を結ぶ直線法を用いた。 
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