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内容梗概 

 

 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。高輝度 LED 及び GaN パワーデバイスの作製に向けた高品

質・低コスト GaN 作製プロセスの実現を目指し、Na フラックス法により種々の GaN 結晶

を作製した。論文は以下の 6 章で構成される。 

 

 

 第 1 章は序論であり、本論に関連する研究分野の社会的必要性を述べ、現在の GaN デバ

イス作製方法が抱えている課題について論じた。また、その課題に対する本論を通したアプ

ローチ、および目的について説明した。 

 

 第 2 章では、GaN 結晶成長に用いる Na フラックス法について、他の手法との比較を交

えながら説明した。先行研究である、バルク GaN 結晶成長やフラックスへの微量元素添加

を活用した結晶成長の研究成果についてまとめ、本論の研究においてキーポイントとなる

バルク状 GaN 結晶成長や核発生制御、添加物効果のメカニズムについて説明した。 

 

 第 3 章では、高品質な柱状バルク GaN 単結晶の作製を目的とし、微量元素添加を活用し

た単結晶の形状制御に取り組んだ。種々の微量元素が成長する結晶の形状へ与える影響を

調査した結果、Ba を添加したフラックスにおいて、多結晶の発生を抑制しつつ、GaN の結

晶構造における六角柱を構成する{10-10}面が大きく発達した GaN 単結晶が成長すること

がわかった。この効果を活用し、サイズが cm 近く、{10-10}面の発達した柱状バルク GaN

単結晶の成長を実現した。この単結晶は 103 cm−2 以下の非常に低い転位密度を有し、また

X 線を用いた結晶性評価の結果も良好であった。この結果から、Ba 添加 Na フラックスを

活用することで、非常に高品質なバルク柱状 GaN 単結晶が作製出来ることを示した。 

 

第 4 章では、スパッタリングターゲットとしての活用に向けた高密度 GaN 材料の作製を

目的とし、微量元素添加を活用した GaN 多結晶の生成促進と高密度凝集化を行った。種々

の添加物がフラックス中に生成する多結晶へ与える影響を調査した結果、Al と Ca を添加

したフラックスにおいて、多結晶の発生量が飛躍的に増加することがわかった。この効果を

活用して多結晶を大量に生成させたところ、Al 添加 Na フラックスを用いることで、一体

化した多結晶体の作製に成功した。得られた多結晶中に Al の混入は見られず、また相対密

度は見かけ密度で 97.7%、かさ密度で 63.7%に達することがわかった。このことから、Al

添加 Na フラックスを活用することで、GaN ターゲット材として有用な高密度多結晶体が

作製出来ることを示した。 



II 
 

 第 5 章では、第 4 章で作製された多結晶体の更なる高密度化を目的とし、撹拌機構を活

用した多結晶の移送を試みた。その結果、プロペラ撹拌および FFC (Flux Film Coat) 技術

を活用することで、フラックスを入れている坩堝の底に多結晶を充填できることがわかっ

た。プロペラ撹拌により得られた多結晶体の相対密度は 92.1%と、非常に高い値を示してい

た。このことから、添加物効果と撹拌機構を活用することで、更なる高密度な多結晶体を作

製出来る可能性があることを示した。 

 

 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 1 章 序章 

 

1.1 背景 

これまで人類は、化石燃料などエネルギー源の大量消費による膨大なエネルギーを用い

ることで産業を発達させ、暮らしを豊かにしてきた歴史がある。現代では、照明・移動手段

や情報処理端末など、莫大なエネルギーを用いることで人々の暮らしが支えられている。ま

た図 1.1 に示す通り、近年は経済発展の著しいアジアを中心に、全世界におけるエネルギー

消費量は増加し続けており、今後も新興国を中心に消費量は増加すると予想されている。し

かし、自動車の排気ガスによる環境汚染や、火力発電に用いる化石燃料の枯渇問題、二酸化

炭素を始めとした温室効果ガスの排出、また原子力発電における重大リスクの顕在化など、

多量のエネルギーを消費することによる弊害やリスクが増大している。このことから、電力

や化石燃料といったエネルギーの使用量を減少させた、省エネルギー社会の実現が望まれ

ている。 

 

 

図 1.1 世界のエネルギー消費量の推移（地域別、一次エネルギー）[1] 

 

 

近年、照明やディスプレイ、情報通信用の光源として、理論上エネルギーロスの小さい

LED (Light Emitting Diode) や LD (Laser Diode) といった、電子デバイスの活用が進め

られている。これら発光電子デバイスは、これまで III-V 族化合物半導体である GaAs や

GaP、InGaAs などの材料が用いられてきたが、青色発光を実現するためには、よりバンド

ギャップの広い材料による発光デバイスの開発が必要になる。また、直接的な二酸化炭素の

排出が無い電気自動車や、移動距離・移動人員当たりのエネルギー使用量が非常に少ない高
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速鉄道が、省エネ性に優れた移動手段として世界的に注目を集め、研究・開発や導入が進め

られている。これら車両を駆動させるための大きな電力を制御するため、信頼性の高い電流

のオン・オフ制御が可能なパワーデバイスの開発が不可欠となっている。現在、自動車や鉄

道で用いられているパワーデバイスには、Si をベースとした絶縁ゲートバイポーラトラン

ジスタ（Insulated Gate Bipolar Transistor; IGBT）などが用いられている。Si をベースと

したデバイスは、図 1.2 に示すような動作電力・周波数領域までをカバーすることが出来て

いるが、更なる高電圧・大電流の制御や、動作周波数の高周波化による電力損失の低減、お

よびキャパシタやインダクタといった受動部品の小型化によるシステムの小型化が望まれ

ている。しかし、絶縁破壊電界や電子移動度といった物性的な限界から、エレクトロニクス

の進展に対し、大容量化・高速化など今後求められる仕様を満たすことが難しくなっている。 

 

 

図 1.2 Si 系パワーデバイスの適用範囲と今後向上が期待される性能[2] 

 

 

これらの社会的需要に応えられる材料として、物性的に有利なワイドギャップ半導体材

料・デバイスの開発が期待されている。ワイドギャップ半導体は、周期律表第 2 周期の C

や N・O 等の元素を含む半導体で、極めて強い共有結合を有し、物理的・化学的にも非常に

安定な材料である。この中でも、窒化ガリウム（GaN）は大きなバンドギャップ、高い絶縁

破壊電圧などの特性を有していることから、現在、LED や LD・パワーデバイスといった各

種デバイスの基材として注目されている。表 1.1 に、従来使用されていた材料およびワイド

バンドギャップ半導体材料の物性値の一覧を示す。この中で、窒化ガリウムは 3.39 eV と広

いバンドギャップ、高い絶縁破壊電界と飽和電子速度を有しており、今後高輝度ＬＥＤやハ

イパワーデバイスへの活用が期待できる材料である。 
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表 1.1 各種半導体材料の物性値[2] 

Materials Si GaAs 4H-SiC GaN 

Bandgap（eV） 1.1 1.4 3.26 3.39 

Electron mobility（cm2/Vs） 1350 8500 720 900 

Breakdown field（MV/cm） 0.3 0.4 2.8 3.3 

Saturation drift velocity 

(107cm/s） 
1.0 2.0 2.0 2.5 

Thermal conductivity（W/cm・K） 1.5 0.5 4.5 1.3 

Transition Indirect Direct Indirect Direct 

 

 

1.2 GaN 結晶作製方法とその課題 

これまでに、GaN をベースにしたデバイスは様々に開発されている。1980 年代の Amano

らによる高品質 GaN 単結晶成長法確立をブレークスルーとし[3,4]、LED に関しては、低

温バッファ層技術の開発[5]や GaN の p 型化手法の開発[6,7]による pn 接合型青色 LED の

実現、高品質な InGaN 混晶作製の実現[8-10]を経て、実用化レベルの LED の開発[11]が行

われ、現在では LED 照明の市販化にまで至っている。また、GaN 系の高電子移動度トラン

ジスタ（High Electron Mobility Transistor; HEMT）では、既に Si 材料の理論限界を超え

る高絶縁破壊電圧と低オン抵抗が実現している[12]。 

発光デバイス・パワーデバイスの作製方法の概要を、図 1.3 に示す。ハイドライド気相成

長（Hydride Vapor Phase Epitaxy; HVPE）法によりサファイア等の基板上に GaN 単結晶

を析出させ、GaN 薄膜（以後、サファイア基板上 GaN 薄膜を「GaN テンプレート」と称

する）もしくはバルク GaN 基板を作製する。この作製した GaN 基板上に、有機金属化学

気相成長（Metal-Organic Chemical Vapor Phase Epitaxy; MOCVD）法で AlGaN や InGaN

などの GaN 系薄膜を堆積させ、デバイス構造を作製する。しかし、図 1.3 に示す手法は、

現状で以下の課題を抱えており、高輝度 LED やハイパワーデバイスといった GaN 系デバ

イスの、高性能化・信頼性向上や実用化・普及に向けた大きな足かせとなっている。 

 

●HVPE 法によるウェハ作製 

 ・サファイア上へ GaN を作製するため、欠陥密度の低減に限界がある 

 ・サファイアと GaN の熱膨張係数の違いにより、結晶が反る。また結晶へクラックが発

生しやすい 

●MOCVD による GaN 系エピタキシャル成長膜の作製 

 ・有毒ガスを使用するため、除害設備を要する 

 ・原料が非常に高価 

 ・主に上記 2 点が原因で、製造コストが高くなる 
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図 1.3 発光デバイス・パワーデバイス作製方法の概略図 

 

 

1.3 研究目的 

高輝度 LED 及びパワーデバイスの実現、デバイス研究の普及に向けたこれらの課題を解

決するため、本論では以下のアプローチを提唱する。 

 

●単結晶 GaN ウェハの作製 

Na フラックス法によりバルク柱状 GaN 単結晶を作製 

⇒結晶をスライスし、低欠陥かつ低反りな単結晶 GaN ウェハを作製 

 

●GaN エピタキシャル成長膜の作製 

スパッタリング法により GaN 系薄膜を作製 

⇒スパッタリングターゲットとして、Na フラックス法で作製した高品質 GaN 結晶を

活用 

 

 上記アプローチの実現に向け、「バルク柱状 GaN 単結晶」および「スパッタリングター

ゲット用高品質 GaN 結晶」の作製技術の確立が期待されている。しかし、詳細は各章にて

詳述するが、現状ではそれぞれ「結晶の柱状化」および「GaN 結晶の高密度充填化」が課

題となっており、実際に本コンセプトによるデバイスの作製には至っていない。 

本研究で著者は、Na フラックス法を用いたバルク状単結晶作製法の開発と、GaN ターゲ

ットを Na フラックス法によって作製することを試み、窒化ガリウム系デバイス作製の課題

解決技術を見出したので報告する。 
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表 1.2 GaN 自立基板・GaN 系薄膜作製方法の現状と課題および各課題解決のアプローチ 

プロセス GaN ウェハ作製 GaN 系薄膜作製 

現行手法 

HVPE 法 

サファイア上成長 

MOCVD 法 

有機金属など使用 

(トリメチルガリウム、 

アンモニアガス等） 

課題 
・ウェハ中転位の低減 

・ウェハの反り 

・製造コストが高い 

解決の 

ｱﾌﾟﾛｰﾁ 

Na フラックス法によるバルク 

柱状結晶作製→スライス 

スパッタリング法による成膜 

→原料に Na フラックス法結晶を使用 

模式図 

  

 

 

1.4 本論文の構成 

 本論文は、図 1.4 のように構成される。 

第 2 章では、Na フラックス法を用いた GaN 結晶成長メカニズム、およびこれまでに先

行研究で得られている研究成果について述べ、Na フラックス法を用いた結晶成長法におけ

るポイントを整理する。 

 第 3 章では、バルク柱状単結晶の作製という課題に対し、微量添加物の効果の活用に着

目し、調査を行ったので、その結果を述べる。また、最も適した微量添加物である Ba を用

い、バルク柱状結晶の作製とその評価を実施した。 

 第 4 章では、Na フラックス法を用いた GaN 多結晶の高密度化という課題に対し、第 3

章と同様に微量添加物を用いた効果を活用し、微小 GaN 結晶の大量生成を促進して高密度

化を試みた。そこで、最も適した微量添加物である Al を用いて高密度な GaN 結晶塊を作

成し、密度評価を中心とした評価を実施した。 

 第 5 章では、第 4 章で GaN 結晶生成時に確認された結晶の成長阻害を是正し、添加物の

効果を最大限に発揮させるための手法として、Na フラックス法におけるフラックスの撹拌

効果の活用を試みた。また、実際にプロペラ撹拌により作製した GaN 結晶塊について、密

度の評価を実施したので、その結果を述べる。 

 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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図 1.4 本論文の構成と各章の繋がり 
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第 2 章 Na フラックス法における GaN 結晶成長 

 

2.1 はじめに 

 デバイス応用まで可能な高品質な GaN 結晶の成長法は、Amano らによる MOCVD 法を

用いたサファイア基板上 GaN 結晶成長[1]から急速に発展し、これまでに様々な結晶成長法

が編み出され、研究が為されてきた。現在、mm オーダー以上のバルク GaN 単結晶成長法

としては、HVPE 法[2-8]、Ammonothermal 法[9-17]、高圧溶液成長法[18-25]、Na フラッ

クス法[26-35]などが認知されている。この中で HVPE 法が最も実用化に進んでいる手法と

されているが、各手法にはそれぞれ特徴や課題があり、現在でも各手法において課題解決の

ための研究が為されている。 

 本章では、Na フラックス法の特徴や成長メカニズム、成長環境と結晶との関係性、およ

びこれまでに開発されてきた結晶成長技術について述べる。 

 

 

2.2 Na フラックス法と他のバルク GaN 結晶成長方法との違い 

 本節では、GaN 単結晶の成長方法として主に研究されている HVPE法、Ammonothermal

法、高圧溶液成長法、Na フラックス法の４手法について、成長条件および成長結晶につい

て整理した上で、Na フラックス法による GaN 結晶成長の特徴を述べる。 

 

●HVPE 法 [2-8] 

HVPE 法は、Ⅲ族成分の供給源として塩化ガリウムを用いた気相成長法である。図 2.1 に

HVPE 法の装置概略図を示す。金属 Ga と HCl ガスの反応により GaCl を生成させる。 

 2Ga +2 HCl = 2GaCl + H2 

 この生成した GaCl を H2や N2といったキャリアガスによって輸送し、アンモニアと反応

させることで下地結晶上に窒化ガリウムを析出させる。 

 GaCl + NH3 = GaN + HCl + H2 

 

図 2.1 HVPE 法による GaN 成長装置の概略図と、得られる結晶[6] 
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この析出反応は、一般的に 900~1100°C 付近にて行われる。HVPE 法では下地基板とし

てサファイアや GaAs といった異種基板を用い、現在では 6 インチサイズのウェハが作製

されるに至っている。成長速度は通常数百µm/h 程度であるが、1 mm/h 以上の報告もなさ

れている[4]。 

HVPE 法では、結晶の欠陥低減方法について積極的に研究が為されており、Epitaxial 

Lateral Overgrowth (ELO) [2] や Dislocation Elimination by the Epitaxial-growth with 

inverse-pyramidal Pits (DEEP) [3,5]といった転位低減技術も開発され、現在では転位密度

が 103 cm−2台まで低減された結晶が報告されている。 

HVPE 法では、副反応として装置内で以下の反応が起こる。生成する塩化アンモニウム

は固体であることから、ガスのフロー系統を詰まらせてしまうため、長時間連続成長させる

ことが困難である。 

     NH3 + HCl = NH4Cl 

また、HVPE 法にてサファイア基板上に作製したバルク基板には、GaN とサファイアの

格子不整合に起因する転位が非常に多いこと、また GaN とサファイアの熱膨張係数に差が

あるため、冷却時にウェハ全体が湾曲してクラックが発生することから、大判化が困難とい

う課題がある（図 2.2）。 

 

図 2.2 HVPE 法作製 GaN ウェハの転位伝搬と反り発生の模式図 

 

 

●Ammonothermal 法 [9-17] 

 図 2.3 に、Ammonothermal 法による GaN 結晶成長装置の概略図を示す。超臨界状態の

NH3 中に原料である GaN を溶解させ、バッフルによって隔てた箇所に種結晶を設置する。

このセパレーターを隔てて超臨界 NH3 へ温度勾配をつけるように加熱し、種結晶上へ再結

晶化させることでバルク GaN 結晶を作製する手法である。反応温度は 400~600°C で、反

応槽内は 150~400 MPa 程度の高圧環境となっている。Ammonothermal 法では、超臨界

NH3 中への GaN の溶解を促進させるために鉱化剤を添加する。酸性鉱化剤[12,13]の場合

は高温になるにつれて GaN の溶解度が増加し、逆に塩基性[9,16]の鉱化剤を用いると高温

下では GaN の溶解度が減少するという特徴がある。このため、鉱化剤に応じた温度設定を
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行う必要がある[10]。 

 

 
図 2.3 Ammonothermal 法による結晶成長装置の概略図[17]と、作製されたウェハ[16] 

 

 

この手法は、元々人口水晶を作製するために用いられたソルボサーマル法と呼ばれる手

法を応用したもので、機構などの面では実績のある手法である。Ammonothermal 法を用

い、Ammono 社は、転位密度 103 cm−2、曲率半径 1000 m の非常に高品質な 1 インチ GaN

ウェハの作製に成功している[15,16]。 

一方で Ammonothermal 法による結晶成長は、成長速度が通常で数µm/h、最大の報告値

で 20 µm/h 程度と、他の手法より遅い。また、結晶中への酸素濃度が現状で 1019 cm−3程度

と、結晶中へ取り込まれる酸素の量が多いことが課題となっている。 

 

●高圧溶液成長法[18-25] 

 高圧溶液成長（High Pressure Solution Growth: HPSG）法は、坩堝の中に入れた高温の

液体 Ga に圧力を印加して窒素を溶け込ませ、GaN 結晶を析出させる手法である。坩堝底

にて優先的に結晶を成長させるために、図 2.4(a)に示すように、温度勾配をつけることで N

を移送させている。成長した結晶の転位密度は 103 cm−2 と、低転位な結晶が得られること

が報告されている。また成長環境中には、設備由来以外には不純物元素が存在しないことか

ら、高純度な結晶が作製出来ることが期待される。 

しかし、低温・低圧下では Ga 融液に窒素がほとんど溶解しないため、成長には 1500°C、

10000 気圧以上の過酷な環境が必要になる。また結晶の成長速度が数µm/h と非常に遅く、

報告されている結晶のサイズが最大でも 300 mm2程度であり、実用化に求められる 2 イン

チ以上のサイズの結晶は得られていない。 
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図 2.4 (a)高圧溶液成長法による GaN 結晶成長の成長過程の概略図[24]と、(b)作製され

た結晶[25] 

 

 

●Na フラックス法 [26-35] 

高圧溶液成長法は高品質な GaN 結晶の成長に成功しているが、先述の通り成長速度が遅

いことや成長環境が過酷であることから、大型化や量産化が非常に困難である。この成長環

境を大幅に緩和出来る手法として、東北大学の山根らにより Na フラックス法が見出された

[26]。Na フラックス法では、Ga と Na の混合フラックスを用いることで、900°C 未満・

100 気圧未満での GaN 結晶成長を実現している。 

 

 

図 2.5 Na フラックス法による GaN 結晶成長の成長過程の概略図と、(b)作製されたウェ

ハ[30] 

 

 

技術面の詳細は後述するが、結晶中の酸素濃度が 1016 cm−3 程度と非常に低いこと[32]、

Na フラックス法を用いて 6 インチの c 面 GaN 結晶や、高品質バルク GaN 結晶[33,34]、

(a) (b) 
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大口径化に有利となる、異なる種結晶から成長させた複数の結晶を結合させる成長技術[35]

など、様々な結果が報告されている。現状、文献で報告されている成長速度は<0001>方向

に 30 µm/h 程度[33]と HVPE 法に比べ遅いため、更なる成長速度の向上や、1 回のプロセ

スでウェハを多数枚作製できる手法の開発が課題として挙げられる。 

 

 

表 2.1 に、上記４つの成長方法の主な成長条件および得られる結晶の特徴を示す。表 2.1

より、本研究で扱う Na フラックス法の利点としては、「他の液相成長法より、成長時の環

境を低温・低圧に出来る」、「結晶に含まれる欠陥密度が非常に少ない」、「結晶に含まれる酸

素濃度が低く、高純度な結晶が作製できる」という点が挙げられる。 

 

表 2.1 各バルク GaN 結晶成長法による成長結晶の特徴 

  HVPE Ammonothermal HPSG Na flux 
Temperature [°C] ~1100 ~500 ~1500 ~900 
Pressure [MPa] 1 1500~4000 ~10000 10~60 

Growth rate [µm/h] 100~2100 1~20 1~3 20~30 
Mass Production ○ ◎ △ ○ 

Dislocation density [cm
−2

] 10
3
~10

6 10
3
～10

7 ~10
3 10

2
~10

5 
Impurity [cm

−3
] 

*Oxygen and Metal 
10

15
~10

17 10
17

~10
19 ― 10

15
~10

17 

Wafer size [inch] 6 2 3 6 
 

 

2.3 Na フラックス法の成長メカニズム 

2.3.1 液相成長の基本メカニズム[36] 

 液相成長には大きく分けて、析出させる物質の融液から結晶を生成させる「融液成長法」

と、溶媒に析出させる物質を溶かした溶液から結晶を生成させる「溶液成長法」の 2 種類が

存在する。GaN の場合、理論上の融点が常圧下で 2200°C 以上と非常に高いことに加え、

実際には常圧下で 800°C 以上に加熱すると分解が始まってしまう。高圧の窒素雰囲気に晒

し、GaN の分解を抑制しながら昇温すれば GaN を融液に出来るが、2200°C・50,000 気圧

の極めて高温高圧な条件が必要になる。このため、高圧溶液成長法や Na フラックス法によ

る GaN 成長環境では、安定な GaN 融液を作り出すことが出来ない。よって、高圧溶液成

長や Na フラックス法は、「融液成長法」ではなく、それぞれ Ga 融液および Ga-Na 融液を

溶媒とした「溶液成長法」であると言える。 

溶液から結晶が析出する現象は、物質の溶液状態から結晶(固体)への相転移と捉えること
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が出来る。相転移する際の自由エネルギーの変化量は化学ポテンシャルと呼ばれ、結晶、溶

液それぞれの化学ポテンシャルをµc、µsすると、結晶が析出するための駆動力は、 

   ∆µ = µs  − µc 

で表される∆µ によってその大きさを表すことが出来る。 

 溶液の場合、溶液中に存在する溶質の濃度が飽和溶解度よりも低ければ、溶質が晶出する

ことは無い。しかし、溶質の濃度が飽和溶解度よりも高くなると、飽和溶解度を超えた分の

溶質は結晶として晶出する。溶液成長法における成長の駆動力∆µ は、溶液の実際の濃度を

C、溶液の飽和溶解度を Ceとすると、 

     σ  = 
����

��
 

で表される過飽和度σ が高いほど大きくなる。一般的に図 2.6 に示すように、飽和溶解度は

温度依存性があるため、例えば、温度 T1 において溶質が飽和濃度まで溶解している溶液を

T2まで冷却すると、過飽和度は T1および T2における飽和溶解度 Ce1、Ce2を使い、 

     σ = 
�������

���
 

となる。このため、T1と T2の差が大きいほど過飽和度が大きくなり、結晶が成長する駆動

力が上がることになる。 

 

 

図 2.6 溶液における飽和濃度の温度依存性の模式図 
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2.3.2 Ga-Na 溶液に対する GaN の過飽和度[37,38] 

Na フラックス法では、Ga-Na フラックスへ高圧の窒素を印加し、溶け込んだ窒素により

フラックス中の GaN が飽和溶解量を超えることで、GaN が析出・成長することが出来る。

図 2.7 に、Ga-Na 融液に対する GaN の溶解度曲線（溶解度の温度依存性）および窒素溶解

度の圧力依存性の概略図を示す。なおここでは、窒素溶解度の圧力依存性はシーベルトの法

則に従い、溶融金属に対する気体窒素の溶解度が圧力の 1/2 乗に比例するとして考える。図

2.7 より、ある温度 T における GaN の溶解度を C GaNとすると、C GaN = C NP1であるため、

温度 T の Ga-Na 融液に対して圧力 P1をかけることで、フラックス中の GaN 濃度は飽和溶

解度に達する。さらに、P1以上の圧力 P2を印加すると、 

σ = 
��	���
��

�
��
 

の過飽和度をもって GaN が成長する。つまり、窒素の印加圧力が高くなればなるほど過飽

和度が高くなり、結晶の成長が進行することになる。また、図 2.8 に示す通り、Na フラッ

クスへの窒素溶解度は温度により変わるため、同一の圧力下でも、温度を変更することで過

飽和度は変動する。温度による過飽和度の変動は、GaN 溶解度まで変動するため少々複雑

であるが、一定圧力下において、700°C 以上までは温度が上昇すると過飽和度は低くなる傾

向が確認できる。 

なお厳密には、Ga に対する GaN の溶解度と窒素溶解度は異なる値を示す。これは、フ

ラックスへ窒素を溶解させる場合、溶液中の Ga 量は変動しないが、フラックスへ GaN を

溶解させると、フラックス中の Ga の量が増加するためである。しかし、フラックス中に存

在する Ga の量に対して N の量は非常に少ないので、GaN の溶解度と窒素の溶解度は、近

似的に等しいとみなすことが出来る。 

 

 
図 2.7 Ga-Na 融液における GaN 結晶の溶解度曲線(左)と Ga-Na 融液に対する窒素溶解

度の圧力依存性の模式図 
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図 2.8 Ga-Na 融液における窒素溶解度の圧力依存性[38]。〇の位置において GaN の生成

が確認出来た条件、×の箇所では GaN は未生成の条件である。 

 

 

2.3.3 高圧溶液成長と Na フラックス法の違い 

 2.3.1 では Na フラックス法の基本メカニズムについて述べたが、結晶が成長する原理は

高圧溶液成長法と同じである。しかし、Ga 融液と比較して、Ga-Na 融液への窒素の溶解度

は 600°C・90 気圧の条件において 1 万倍以上増加しているという点が、２つの手法の大き

く異なる点である。ちなみに、Na 単体の融液への窒素の溶解量は、Ga 単体に対して数十

分の一程度でしかないことが分かっている。このことから、Na 単体が窒素をフラックスへ

溶けやすくしているとは考えにくい。以下では、高圧溶液成長法における Ga 融液の代わり

に Ga-Na フラックスを用いることによる、フラックス環境の変化について述べる。 

フラックスへの成分の溶解を簡単に書くと、以下のような平衡状態が成り立っているこ

とになる。ここで、フラックスへの溶解度が向上するには、フラックス中で N の保持され

る力が強くなることが必要になる。 

Ga (l) + 
�


 N2 (g) ⇔ Ga (l) + N (sol) ⇔ GaN (s) 

Kawahara らは、第一原理計算の結果[39,40]に基づき、Ga 融液中に Na を混合すること

で、窒素溶解度が増加するメカニズムを以下のように説明している。図 2.9 に、Ga 単体、
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Na 単体と Ga-Na フラックスにおける、元素の結合状態をシミュレーションした結果の概

略図を示す。また図 2.10 に、第一原理計算により得られた窒素溶解度と、実験により導出

された溶解度の Ga 組成比依存性を示す[39]。Ga 単独の融液中では、Ga は周囲を同元素で

囲まれて安定化されており、N との間には弱い相互作用しか働かない。しかし、Ga-Na 混

合状態では、周囲を Na に囲まれて孤立し、不安定化する Ga が発生する。この不安定化し

た Ga と N が結びつきやすくなるため、フラックス中への N の溶解量が増加すると考えら

れる。 

なお、Kawamura らによる第一原理計算の結果[40]からは、Ga 組成比が 1%と非常に低

い値の際に窒素溶解度が最大値となることが示されているが、バルク単結晶成長や多結晶

生成において、投入する Ga の量が少ないと結晶の収量が少なくなってしまう。そのため、

本論文における実験では、Na に対し Ga を 18~27 mol%の組成比で実験を行った。 

 

 

図 2.9 第一原理計算により得られた、(a)Ga 単独、(b)Ga-Na 混合および (c)Na 単独融液

中の元素の結合状態の模式図 

 

 
図 2.10 第一原理計算および実験により得られた Ga-Na 融液の窒素溶解度の Ga 組成比

依存性[40] 
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2.4 Na フラックス法を用いた GaN 単結晶成長 

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

 Na フラックス法において、液相エピタキシャル成長 (Liquid Phase Epitaxy; LPE) 技術

を応用し、HVPE 法で作製された GaN 自立基板や、HVPE 法や MOCVD 法で作製された

サファイア基板上 GaN 薄膜（GaN テンプレート）上へ、ホモエピタキシャル成長により低

転位密度の GaN 結晶の成長が可能になっている。図 2.11 に、LPE 成長の装置概略図と成

長 GaN 結晶の一例を示す。坩堝の中に種となる基板および Ga と Na を入れ、耐熱耐圧容

器へ封入する。この容器を窒素により加圧し、電気炉にて加熱して保持することで、基板上

に単結晶 GaN を成長させることが出来る。なお、Na フラックス法では、2.3.2 節で示した

ように、印加した圧力により過飽和状態を作り出すことが出来るため、食塩の結晶化のよう

な成長時の冷却工程は不要である。 

 

 

図 2.11 (a)Na フラックス法による GaN 基板上への LPE 成長実験の装置概要図と(b)GaN

テンプレート上に LPE 成長させた典型的な GaN 結晶の写真 

 

 

 また Na フラックス法の特徴として、自発的な転位低減の挙動を示すことが報告されてい

る。図 2.12 に、Na フラックス法で成長させた結晶の断面模式図を示す[41]。GaN テンプ

レートは GaN とサファイアとの格子不整合により、GaN 薄膜中に 108~9 cm−2 と非常に多

くの転位を有している。そのため、転位低減技術を用いずにテンプレート上へ GaN 結晶を

成長させると、転位が伝搬し、成長結晶の転位密度が高くなってしまう。しかし、Na フラ

ックス法による GaN 結晶成長では、成長初期において、図 2.12 に示すように高指数面や

{10-11}面のような、(0001)面と平行でない面を安定面として成長し、その成長によって転位

が<0001>方向から曲がって伝搬すると考えられる。この結果、成長が進行して面が会合し

た際、転位が 1 か所に集中するため、転位が低減するものと考えられる。また成長後期にな

ると、グレインが会合して広い(0001)面が発達することから、<0001>方向に対し横方向へ

の成長速度が速くなるが、この横方向成長により転位が横方向へ伝搬し、成長初期と同様に

グレインの会合時に転位が低減するものと考えられている。 
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図 2.12 Na フラックス法における GaN 結晶中の成長時転位低減メカニズムのモデル[41] 

 

 

2.4.2 微小種結晶を用いた高品質 GaN 単結晶成長 

Si のバルク単結晶作製では、液相からの成長により、微小な種結晶を用い結晶を成長さ

せる手法が取られている。Na フラックス法を用いた GaN 単結晶作製でも同様に、微小種

結晶を用いたバルク結晶成長が報告されている。Imade らは、Na フラックス法で自然核発

生により生成した六角錘状の GaN 結晶を種とし、高品質な単結晶 GaN の成長に成功して

いる[33]。 

 

 

図 2.13 (a)Na フラックス法で作製した微小結晶を種としたバルク結晶成長のセットアッ

プ概略図と(b)成長結晶の写真。(b)の左上の写真は、使用した種結晶の写真[33] 

 

 

 また近年、ポイントシード法による成長結晶の低転位化技術が Imade らによって開発

された[34]。ポイントシードの模式図を図 2.14 に示す。サファイア板に微小の穴を開けた

マスクを GaN テンプレート基板上に設置させることで、この開口部だけから GaN 結晶を
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選択的に成長させることが出来る。 

 

 
図 2.14 (a)GaN ポイントシード構成の模式図および(b)ポイントシード断面の模式図[34] 

 

 

ポイントシード法の特徴は、高転位密度の GaN テンプレートが実質的な種結晶であるに

もかかわらず、成長結晶の転位を劇的に低減できる点が挙げられる。図 2.15 に、マスク開

口部内における結晶成長の様子を示す。ポイントシード法では、開口部において成長した無

数のグレインが種基板の転位を引き継いでいるが、それぞれ{10-11}面や高指数面を発達さ

せながら成長するため、転位は横方向へ傾斜して伝搬し、マスクの開口部にて終端すると報

告されている。また、相対的に窒素濃度が高くなる開口部中心にあるグレインが優先的に成

長することで、他のグレインが有している転位を引き継がないため、開口部から出て来た結

晶には転位がほとんど存在しないことになる。この手法により、反りがほとんど無く、また

転位がほぼ存在しない結晶の作製に成功している。 

 

 

図 2.15 GaN ポイントシードにおける、マスク開口部での(a)核発生最初期と(b)マスク穴

から出た頃の成長挙動[34] 
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2.4.3 Na フラックス法を用いた GaN 結合成長 

Na フラックス法を用いた GaN 結晶成長では、例えば c 面 GaN テンプレート基板成長に

おいて、<0001>方向だけでなく<11-21>方向や<10-10>方向といった横方向への成長も発生

するという特徴がある。このため、異なる種結晶から成長した結晶を結合させることが可能

となっている。図 2.16(a),(b) に、c 面テンプレートを用いた GaN ポイントシードを結合成

長させた結晶の、成長模式図と実際の結晶の SEM 像を示す[42]。マスク穴の間隔が 0.5 mm

離れたポイントシードから成長した結晶が、互いに<11-20>方向へ成長し、融合しているこ

とが示されている。また結合は<11-21>方向だけでなく、図 2.16(c),(d) に示す通り、<10-

10>方向や<0001>方向など有意な量を成長する方位に対しては、異なる種から成長した結

晶同士が結合することが示されている[42-45]。更に、複数のポイントシードから成長した

結晶を結合させ、一体化させることも実現している(図 2.17)。 

なお、同様の手法に HVPE 法における ELO 技術などが挙げられるが、横方向への成長

量は数µm 程度であり、バルク状の結晶を結合させることは困難である。それに対し本手法

では、0.5 mm 間隔が開いた結晶同士でも結合が出来ている。さらに、界面におけるボイド

や欠陥の発生が見られないことが報告されており、多数のポイントシードから成長させた

結晶を結合させることで、大判かつ低欠陥・低反りのGaN単結晶の作製にも成功している。 

 

 
図 2.16 (a),(b)近接した 2 点の c 面ポイントシードから成長した結晶の、<11-20>方向へ会

合する様子の模式図および結合した結晶の SEM 像[42]。(c),(d)近接した 2 点の a

面ポイントシードから成長した結晶の、<0001>方向へ会合する様子の模式図およ

び結合した結晶の SEM 像[45] 
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図 2.17 多数の c 面ポイントシードを結合させ、一体化した結晶の外観写真。結晶は崩れ

ることなく、持ち上げられる程度に相互に結合している。 

 

 

2.4.4 フラックス中における単結晶成長と多結晶生成 

 本節では、種結晶上の成長結晶と種結晶上以外の結晶（以後、多結晶と称する）成長につ

いて整理する。2.3.2 節にて、Na フラックス法における GaN 結晶の成長駆動力が過飽和度

であり、温度や圧力によって過飽和度が変動することを説明した。しかし、過飽和度を上げ

た分だけ、2.4.1 節や 2.4.2 節、2.4.3 節で取り上げた種結晶が早く成長するわけではない。

溶液成長法では、成長条件に応じて、種結晶上への析出だけでなく、容器の壁、溶液に混入

している粒子や不純物、また溶液の何もない所ででも結晶の核発生が起こり、成長し得る。 

単結晶を作製するにあたり、種結晶上以外で GaN が析出することは、単結晶成長におけ

る Ga の原料効率（消費された Ga に対する単結晶 GaN 成長に使用された Ga の割合）が

低下することに繋がる。他にも多結晶の生成は、単結晶成長において、成長速度の低下や単

結晶上への多結晶の堆積といった阻害要因になる。このため、大型の単結晶を成長させるた

めには、多結晶の生成を抑制する必要がある。 

 結晶核が生成する過程を描いた模式図を、図 2.18 に示す[36]。溶液中で溶質は、それぞ

れ一定の制約を受けながら動き回っているが、たまたま 2 個の分子が衝突して 2 分子のク

ラスターと呼ばれる会合体が出来、そこへまた 1 分子が衝突して 3 分子のクラスターにな

り、また 1 分子が衝突して・・・という凝縮過程を経て大きくなっていく。しかし一方で、

この逆の離脱過程も存在するため、どちらの反応が有利かによって結晶が析出するか否か

が分かれることになる。この反応の有利不利を判断するため、溶液状態とクラスター状態に

おける自由エネルギー変化について考える。なお、ここでは簡略化のため、純粋な溶液中に

おけるクラスターの生成について考えることとし、クラスターは球形であると仮定する。 
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図 2.18 分子の凝縮・脱離によってクラスターが成長していく過程の模式図 

 

 

溶液相に半径 r のクラスターが出来る際、1 分子当たり∆µ だけ系の自由エネルギーが下

がるため、クラスター中の分子 1 個の体積を v とすると、 

 
������

��
 

だけ系の自由エネルギーが減少する。一方、クラスターが生成することにより溶液とクラス

ターの間に生じる表面エネルギー不利の分だけ系の自由エネルギーは増加する。この変化

量は、界面エネルギーγ を与えると、4π r 2γ と表すことが出来る。よって、クラスターが発

生することによる自由エネルギー変化量∆G は、 

      ∆G = − 
������

��
 + 4πr 2γ 

と表すことが出来る。この式をグラフ化したものを図 2.19 に示す。図 2.19 より、ある一定

のサイズにまでクラスターが成長することが出来れば、クラスターが大きくなる方が自由

エネルギーは小さくなるため、結晶として析出することが出来るようになる。なお、クラス

ターの大きさが臨界核半径 r*に達した際、エネルギー変化量∆G の変位量はゼロになること

から、 

     
���

��
 = − 

���∗���

�
 + 8πr*γ = 0 

         r* = 
� �

��
 

と表すことが出来る。この値を用いて、エネルギー障壁∆G*は以下のように書き換えられる。 

∆G* = 
����

���

����
 

自由エネルギー変化量に影響を与えているのが、界面エネルギーや化学ポテンシャルで

あり、界面エネルギーが低くなるほど、また先述した過飽和度が高くなるほど、結晶核生成

のエネルギー障壁∆G*が低くなる。その結果、結晶核が発生しやすくなり、多結晶量が増加
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する。この考え方が Na フラックス法においても成立し、温度や圧力を変えることで過飽和

度が変わり、LPE 成長が優先か多結晶生成が優先かが分かれる。 

 
図 2.19 溶液中での核発生における自由エネルギー変化量と臨界核半径 

 

 

 図 2.20 に、850°C における成長結晶の LPE 量、多結晶量の成長圧力依存性を示す[46]。

また図 2.21 に、Ga-Na 融液に対する溶解度曲線と、各条件における結晶の析出の様子を記

したグラフを示す[47]。なお、図 2.20 および図 2.21 における LPE 膜厚と多結晶量は、2.4．

1 節で触れた実験と同様に、GaN テンプレート基板を種結晶としてフラックス中に入れ、

成長させて得られた LPE 結晶と多結晶の結果である。図 2.20 より、成長環境を高過飽和

度にすることで、多結晶の生成量が増加することに加え、原料が消費されることから LPE

成長量が減少するという結果がわかる。また、図 2.20 にて見られた、LPE 成長だけが起こ

る条件を準安定領域と呼ぶ。図 2.21 は、横軸に温度、縦軸に窒素濃度を取ったグラフであ

り、準安定領域が存在することが示されている（グラフ中に格子状で示された領域）。Na フ

ラックス法で GaN 単結晶を成長させる場合、成長条件をこの準安定領域に維持することが

重要となる。 

 
図 2.20 Na フラックス法における GaN 結晶の LPE 膜厚と多結晶成長量の圧力依存性

@850°C [46] 
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図 2.21 Ga-Na 融液における溶解度曲線と実験結果から得られた準安定領域のグラフ[47] 

 

 

2.4.5 炭素添加による多結晶生成の抑制効果[33,48] 

 2.4.4 節で触れた通り、多結晶が生成することは単結晶成長にとって阻害要因となる。こ

の課題に対して Kawamura らは、フラックスへ炭素を添加することで、多結晶の生成を抑

制出来ることを見出している[48]。図 2.22 に、800°C・50 気圧の成長条件における、結晶

収率と炭素添加量の関係を示す。炭素を添加していないフラックスで結晶を成長させると、

得られた GaN に対して多結晶収率が 90%以上を占めており、LPE 成長の割合は非常に少

ない。しかし、同じ温度・圧力下で炭素を添加すると、多結晶の収率は 10%未満にまで抑制

され、LPE 収率が 90%以上に飛躍的に増加している。このことから、炭素をフラックスへ

添加することで、多結晶の生成を抑制できることが分かる。 

 

 
図 2.22 炭素添加による LPE 収率と多結晶収率の変化[48] 
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フラックスへの炭素の添加効果について、Kawamura らは、第一原理計算を用いて検証

している[49]。フラックス中の C の有無による N の安定位置の違いを、分子動力学シミュ

レーションにより検証した結果を図 2.23 に示す。この結果によると、2.3.3 節でも触れた通

り、Ga-Naフラックス中ではNは孤立し不安定になっているGaと結びついている一方で、

Ga-Na-Cフラックス中ではNはCと強く結びついており、Gaとの結合形成が阻害される。

しかし、結晶界面など近傍に Ga が多く存在する環境下では、N と C の結合が弱まり、Ga

と N が結びつきやすくなるとされている[50]。このことが、Ga-Na-C フラックス中で多結

晶の生成が抑制され、LPE 成長が優先的に発生する理由と考えられている。 

 

 
図 2.23  (a)炭素なし時、および(b)炭素あり時における、Na-Ga フラックス中の原子配置

シミュレーションのスナップショット。中心にある灰色の原子が N、青緑色の原

子が Na、紫色の原子が Ga、黄色の原子が C である。 

 

 

2.5 まとめ 

 本章では、他のバルク状 GaN 単結晶成長法と比較した際の Na フラックス法の特徴、Na

フラックス法を用いた GaN 成長のメカニズムおよび GaN 単結晶の LPE 成長についてま

とめた。種々の GaN 結晶成長法の中で、Na フラックス法は、欠陥密度が低く、酸素不純

物の少ない GaN 結晶を成長出来るという特徴を有している。そのメカニズムは、Na の効

果によりフラックス中の Ga を孤立させ、溶液中の窒素溶解度が増加することで、高圧溶液

成長法と比較して大幅に成長条件が緩和されることに起因している。また、成長過程におい

て転位を低減する効果が期待できること、GaN ポイントシード法や結合成長により欠陥の

非常に少ない結晶や反りの非常に小さい結晶が作製出来ることが分かっている。 

これら単結晶成長を実現するにあたり、阻害要因になる多結晶生成について、炭素をフラ

ックス中に添加することで抑制出来ることも分かっているが、これはごく微量の炭素がフ

ラックス中に存在するだけで、窒素と C-N 結合を形成することにより、Ga-N 結合の形成

が抑止されることに起因することが分かった。以上の内容より、Na フラックス法において、

フラックスへ微量の添加物を添加することでフラックス中の成長環境を劇的に変えること
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が可能であり、添加物を適切に選択することで、更に多様な GaN 結晶を作製することが可

能であると考えられる。 
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第 3 章 バルク GaN 単結晶成長における微量添加物の効果 

 

3.1 はじめに 

Na フラックス法はこれまでの研究により、酸素などの不純物の混入量が少なく[1]、また

結晶欠陥が非常に少ない大判の GaN 単結晶が作製可能[2]であることが示されている。この

ことから、バルク単結晶 GaN 基板作製方法として Na フラックス法が注目されている。こ

れまでの Na フラックス法を用いた GaN 単結晶成長の実績を踏まえ、バルク結晶 GaN 基

板の作製方法として、図 3.1 に示すような二つの方法が提唱されている[3]。 

 

① c 面、a 面など各種方位面を有した基板を種として用い、その上に Na フラックス法に

て GaN 結晶を数 mm 程度成長させる。成長後、種基板を剥離・自立化させて基板を作

製。 

 

② ポイントシード等の微小結晶を種として用い、Na フラックス法にて長尺化および太

径化させる。バルク状単結晶が得られたら、スライスして基板を作製。 

 

 

図 3.1 Na フラックス法を用いた単結晶 GaN ウェハ作製方法の模式図 

 

 

このうち②の手法は、Si の単結晶成長において無転位かつ超高純度な結晶が得られてい

る実績のある手法である。GaN 結晶成長でも同様の手法が実現出来れば、GaN 単結晶基板

の量産が大いに期待できる。これまでの Na フラックス法の研究で、GaN ポイントシード

から成長させた結晶は、カソードルミネッセンス（Cathodeluminescence, CL）測定におい

て大部分でダークスポットが確認されず[4]、また X 線ロッキングカーブ半値幅が 2.1 arcsec

と非常に狭い[5]ことが確認されている。このことから、ポイントシードから成長させバル

ク GaN 結晶を作製することで、無転位の大口径 GaN 基板を得られる可能性がある。 

Na フラックス法で実現されている成長速度は、<0001>方向に 30 µm/h、<11-20>方向に



31 
 

33 µm/h という結果が報告されている[6]。この成長速度でインチクラスのバルク結晶を成

長させるには、基板上への成長時に比べて長い時間を要するが、Si ウェハ作製と同様に、

柱状の GaN 結晶を作製し、一つの結晶から同一口径のウェハを多量に作製することで、作

製コストの低減が期待出来る。このコンセプトにて効率よくウェハを切り出すためには、図

3.2(a)に示すように柱状のバルク結晶を成長させることが望ましい。しかし、Ga-Na-C フラ

ックスを用いて微小種結晶上に成長させた GaN 結晶は、図 3.2(b)に示すように錘状の形を

しており[7,8]、スライスした際にウェハが小さくなる問題がある。そこで本研究では、柱状

結晶の成長を課題として、研究に取り組んだ。 

 

 

図 3.2  (a)基板作製に理想的な柱状 GaN 結晶の模式図、および(b)現状得られている錘状

GaN 結晶。錘状結晶からウェハを切り出すと、ウェハ B はウェハ A に比べ口径が

小さくなるため、大口径基板の量産が出来ない。 

 

 

本研究では、形状を柱状に制御した結晶を成長させるという課題に対し、フラックスへの

微量元素の添加効果の活用に着目した。結晶の形状に大きな影響を及ぼす要素として、古く

から結晶成長環境への微量元素の添加効果が知られている[9]。本章では先ず、最も効果的

に結晶を柱状化出来る添加元素を探索する。その上で、微量元素を添加した Na フラックス

を用い、バルク柱状 GaN 単結晶の作製を試みた。 

 

 

3.2 微量元素添加が GaN 単結晶成長に及ぼす効果 

大型の柱状単結晶を作製するためには、自然核発生を抑制しつつ、育成結晶を柱状化する

方法が必要となるが、そのためには結晶の成長環境を大きく変える必要がある。前章で触れ

た通り、Na フラックス中への炭素添加には多結晶生成の抑制効果があった。また他にも、

Morishita らにより、Ga-Na 融液中へ Ca や Li を添加することで、フラックス中の窒素溶

解度が増加することが報告されている[10]。この報告によると、Ca や Li は窒素との結合エ

ネルギーが高いため、液中の窒素の活量が低下し、窒素溶解度が増加した結果、GaN 結晶

の生成圧力閾値の低下などの変化をもたらすとされている。炭素や Ca、Li を添加した事例

のように、フラックスへ添加する添加物を適切に選択することで、フラックス中の環境を
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「自然核発生の抑制」および「育成結晶の柱状化」に適した環境に変えられる可能性がある。

本節では、柱状結晶育成に効果的な添加物の探索を行った。 

なお、これ以降、フラックス中へ意図して添加した物質については「添加物」と称し、各

元素を添加したフラックスは○○添加系（例：Ca を添加した場合は Ca 添加系）と称する。

また、本章では特筆しない限り、多結晶の生成を抑制するため、C を 0.5mol%添加した Ga-

Na フラックスを用いた。そのため、本章に限り、Ga-Na-C フラックスを無添加系と称す

る。 

表 3.1 に、添加物の種類と各成長条件を記す。本研究では Ca、Ni、Al、Ba の 4 種類の

添加物を用いたが、各成長条件において温度、圧力、添加量が異なっている。添加物により、

例えば Ca や Li の事例で成長閾値が変わること[10]、また、効果が発現するために必要な

添加量が異なることが分かっている[11]。本検討は、種結晶上成長収量が 5～10%程度の結

晶において、形状と多結晶生成比率を比較することを目的としたため、異なる成長条件にて

実験を実施している。また、坩堝の種類が異なる点についても考慮が必要になる。元々Ga-

Na 融液は Al2O3坩堝をわずかに腐食する作用があるが、Ca 添加したフラックスは、Al2O3

坩堝の腐食量が Ca 無しの時に比べて多い。加えて Al 添加フラックスでは、Al2O3 が腐食

されると Al がフラックス中に混入してしまい、Al の添加効果を純粋に評価することが出来

なくなる。そこで、Ca 添加系および Al 添加系では、フラックスによる腐食が極めて少ない

Y2O3坩堝を用いて実験を行った。 

 

表 3.1 微小種結晶育成実験における添加した不純物と成長条件 

Additive undope Ca Ni Al Ba 
Temperature [°C] 860 850 850 870 850 
Pressure [MPa] 3.5 2.0 3.5 3.2 4.0 

Growth Period [h] 96 
Ga ratio [mol%] 27 18 27 27 18 
C ratio [mol%] 0.5 
Additive ratio 

[mol%] - 0.05 0.27 0.05 0.01 

Seed crystal GaN 
polycrystal 

GaN 
polycrystal Point seed GaN 

template Point seed 

Crucible Al2O3 Y2O3 Al2O3 Y2O3 Al2O3 
 

 

表 3.2 に、無添加系および各種添加物を添加した条件で成長させた結晶と、それぞれの結

晶の収率および特徴を示す。なお結晶の収率 R は、原料の Ga の重量を wGa、、得られた GaN
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結晶の重量を wGaNとすると、Ga と GaN の分子量 MGa = 69.723、MGaN = 83.730 を用い

て以下のように定義する。 

R = 
�
��/ �
��

�
� / �
�

 × 100 = 83.271 × 
�
��

�
�
 [%] 

各結晶の写真を、結晶の形状に着目しながら比較する。無添加系では、第 2 章でも示した

通り台錘状の結晶が成長した。図 3.3 に示す、最安定構造である六方晶 GaN の結晶構造と

代表的な面を参考にすると、無添加系の結晶で現れている面は、主に(0001)面と 6 面の{10-

11}面である。Ni 添加系では、成長結晶に現れた結晶面は(0001)面および{10-11}面で、無添

加系と比べて目立った形状の変化は見られなかった。また Al 添加系では、多結晶の生成量

が非常に多くなり、基板上にはほとんど結晶が成長しなかった。この２つの添加物に比べ、

Ca 添加系と Ba 添加系では、成長した結晶の{10-10}面が大きく発達していることが分かる。 

 

表 3.2 不純物添加した Na フラックスにて育成した単結晶の写真・収率および特徴 

 

 

 

 

図 3.3 (a)六方晶 GaN の結晶構造と(b)代表的な成長面 



34 
 

表 3.2 より、Ca と Ba 添加による結晶の柱状化が確認された。しかし、Ca 添加系では、

LPE 収率に対し多結晶収率が 10 倍以上と非常に多くなっており、2.4.4 節で述べた通り、

LPE 成長時の原料効率が悪くなることから、バルク単結晶の成長には不向きである。一方、

Ca 添加系に比べ、Ba 添加系では LPE 収率のほうが多結晶収率を上回っており、原料効率

が良かった。この結果より、今回調査を行った添加元素の中では、Ba の添加条件が、最も

バルク柱状結晶の作製に適していると考えられる。 

次に、フラックスへ Ba を添加して成長させた結晶の形状について、詳細に評価を行った。

図 3.4(b)に Ba 添加系、図 3.4(c)に無添加系で成長させた結晶の、各方位への成長速度を図

式化したものを示す。なお、図式化の方法は図 3.4(a)に示す。種結晶の表面を起点とし、各

方位における成長量(平均成長速度)を示すベクトル R を用い、XY 座標中に記述する。R に

垂直な破線は、結晶の成長表面を表している。X 軸、Y 軸、破線で囲まれた領域は成長した

結晶の晶癖の断面を表す。{10-11}面と(0001)面のなす角は 62°であることから、この図式化

方法において、<10-10>方向の成長速度に対する<10-11>方向の成長速度の比が tan28° = 

0.88 以上になった場合、{10-10}面が発達することになる。 

 

 

図 3.4 (a)結晶形状の投影方法の概要図。成長した結晶のサイズから、各成長方位の成長

速度を求め、成長速度と形状を投影する。(a)Ba 添加時、(b)Ba 無添加時[7]にお

ける、育成 GaN 結晶の各方位への成長速度（c 方向の成長速度にて規格化） 
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なお、図 3.4(b)において、(0001)面と{10-11}面の間にある面は、(0001)面となす角が 62°

より低角であり、{10-11}面より高指数の面が表れているものと考えられる。<10-11>方向の

成長速度を示すため、結晶の投影図に接し、{10-11}面に平行な線、および原点を通るこの平

行線の垂線を図 3.4(b)に記した。この破線矢印は、想定される<10-11>方向への成長速度の

最低値を表す。そのため、実際の<10-11>方向の成長速度は、破線矢印の長さより速い可能

性がある。 

図 3.4(b)中の点線で示す通り、Ba を添加して育成した結晶では、高さ方向に対して約 80%

の領域まで{10-10}面が発達している。これは、無添加で育成した場合（約 50%）と比べて

も有意に形状が柱状へ変化していることが分かる。また、各方向への成長速度を Ba の添加

有無で比較すると、c 方向への成長速度に対し<10-10>方向への成長速度が 0.9→0.7 と抑え

られている一方で、<10-11>方向への成長速度が 0.96→0.98 とほぼ同等であるため、<10-

10>方向の成長速度に対する<10-11>方向の成長速度の比は 1.06 → 1.40 と増加している。

相対的な<10-11>方向への成長速度が増加したことが、Ba を添加して育成した結晶が柱状

化した要因となっていることが分かった。 

以上の結果から、Ba 添加系で、{10-10}面が発達した結晶が成長することが分かったが、

Ba を添加することで各結晶面の成長速度が変わるメカニズムが明らかになっていない。そ

のため、3.3 節にて、Ba を添加することによるフラックスの環境および成長結晶の傾向の

変化について調査・整理する。その後 3.4 節にて、Na フラックス法における成長結晶の形

状に影響を及ぼす成長環境のパラメーターについて述べ、Ba 添加系との共通点を探ること

で、Ba の添加効果について考察する。 

 

 

3.3  Ba 添加によるフラックス中の環境変化 

3.3.1  Na フラックスへの Ba 添加量と結晶の形状および収率の変化 

3.2 節にて、Ba を添加した Na フラックスを用いることで、多結晶発生の誘発を抑えた

状態で育成結晶の{10-10}面を発達させ、柱状化する傾向があることを見出した。ここで、

Ba の添加効果について議論するため、先ず Ba 添加量と結晶形状の関係について述べる。 

Ba 添加 Na フラックスを用い、GaN 結晶を成長させた際の多結晶の写真を図 3.5 に、多

結晶のアスペクト比[c/a]の Ba 添加量依存性を図 3.6(a)に示す[12]。なお本検討では、GaN

テンプレート基板を種結晶として用いた。また、アスペクト比は図 3.6(b)のように、成長さ

せた結晶の a 軸方向の成長長さに対する c 軸方向の成長長さの比で定義する。 

 図 3.5 から、Ba 添加量を増やすことで、成長した結晶の形状が錘状から柱状へ変化し

ていることが分かる。Ba 添加量が 0.01mol%時の結晶と 1mol%の時の結晶を比較する

と、c 方向の長さが約 1.2mm から約 2.2mm へ伸び、逆に a 方向の長さが約 1mm から約

0.5mm と短くなっている。また図 3.6(a)から、Ba 添加量を増加させることで結晶のアス

ペクト比が上昇し、1mol%ほど添加するとアスペクト比が飽和する傾向が見られる。この
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アスペクト比の増加は、c 方向の成長速度増加と a 方向の成長速度低下に起因しているこ

とが考えられる。 

 

 
図 3.5 フラックスへ Ba を(a) 0 mol%、(b) 0.01 mol%、(c) 0.1 mol%、(d) 1 mol%添加し

て成長させた多結晶の写真[12] 

 

 

図 3.6 (a)Ba 添加によって得られた結晶のアスペクト比の Ba 添加量依存性、および(b)ア

スペクト比[c/a]の定義[12] 

 

 

次に、得られた LPE 収率と多結晶収率の Ba 添加量依存性を図 3.7 に示す。無添加系や

Ba を 0.01 mol%添加したフラックスでは、多結晶がほとんど成長しない。しかし、1 

mol%の Ba を添加したフラックスでは、多結晶収率が 23%と増加している。Ba の添加量

が増加すると、多結晶が増える傾向にあることが分かる。2.4.4 節で述べた通り、多結晶生

成量の増加は、過飽和度の増加に起因する。このことから、Ba を添加することで、同一

温度・圧力における過飽和度を増加させる効果があると考えられる。 
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図 3.7 Ba 添加系における GaN 結晶収率の Ba 添加量依存性 

 

 

3.3.2 Ba 添加による GaN 溶解度の変化 

 前節において、Ba 添加系ではフラックス中の過飽和度が増加していることが示唆された。

そこで、Ba 添加系における GaN 溶解度変化を評価し、Ba 添加によるフラックスへの GaN

の溶けやすさの変化を調べた。Ga-Na 融液に対する GaN の溶解度評価は、過去に

Kawamura らにより実施された手法を参考にした[13]。実験のセットアップ概略図を図 3.8

に示す。YAG坩堝中にGa-Na-C-Baで構成されたフラックスとHVPE法で作製されたGaN

結晶の破片を入れ、高圧の Ar 雰囲気下で加熱し、GaN 結晶の溶解量を調査した。 

なお、本手法では以下の反応により N がフラックスから放出されてしまうため、定量的

な溶解度の評価が出来ない[10]。 

   GaN(crystal)     Ga(l) + N(solute)     （GaN の結晶化：溶解平衡） 

       2 N(solute)    N2(g)           （N2の溶解：脱気平衡） 

そのため本実験では、Ga-Na-C のみで構成されたフラックスでも同様の実験を行い、傾向

を比較することで Ba の効果を評価することとした。 

 

 
図 3.8 Ba 添加系の GaN 溶解度評価実験の実験セットアップ概略図 
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溶解度評価実験の条件を表 3.3 に示す。3.2 節で実施した実験と出来るだけ同一環境での

評価を実施するため、Ar により加圧すること以外は同じ実験条件にて実験を行った。48 時

間後、溶け残った GaN 結晶を回収し、実験前と実験後の結晶の重量差からフラックスへの

溶解度を算出した。 

 

表 3.3 Ba 添加系の GaN 溶解度評価実験の条件 

Temperature [°C] 850 

Pressure [MPa] 4.0 

Period [h] 48 

Ga ratio [mol%] 27 

Additive ratio 

[mol%] 

C 0.5 

Ba 0.01 

Crucible YAG 

 

 

図 3.9 に、Ba を添加した場合と無添加の場合の、フラックスへの GaN の溶解度をプロ

ットしたグラフを示す。Ba 添加系では、無添加系に比べて溶解度が 3.7 倍増加する結果と

なった。このことから、Ba はフラックス中への GaN 溶解度を向上させる効果があること

が示された。 

 

 
図 3.9 Ba 添加有無による GaN 溶解度の変化の様子 

 

 

3.4 Ba 添加による形状変化メカニズムの考察 

3.4.1 成長結晶の形状に影響を及ぼすパラメーターについて 

 3.2 節および 3.3.1 節・3.3.2 節にて、フラックスへ Ba を添加した際の、フラックス中の

環境や成長結晶の変化に関する実験結果について述べた。次に、過去に報告されている結晶

の、形状を変化させる効果が見られた事例について述べる。GaN 結晶の形状は、成長時温
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度や窒素圧力によって大きく変化することが Yamane らにより報告されている。図 3.10 に、

Yamane らによって報告された、Na フラックス法により作製した自然核発生結晶の温度-圧

力変化による形状変化の様子を示す[14]。なお、本事例におけるフラックス中の Ga 組成比

は 33 mol%である。図中右下の破線は、自然核が発生し結晶が成長するかどうかの閾値条

件を示し、温度を低く、もしくは圧力を高く設定し、図中の破線より左上の成長条件にする

ほど、過飽和度が高くなる。図 3.10 から、温度-圧力条件が図における左上 (低温・高圧) に

向かうほど、つまり、過飽和度が高くなると、結晶の形状が錘状から柱状を経て平板状に変

化することが分かる。 

  

 

図 3.10 Na フラックス法により坩堝壁に成長した GaN 結晶の育成温度・窒素圧力と結晶

収率・形状の関係[14]  

 

 

また Imade らにより、成長開始時における Ga/Na 組成比を変更した際の、LPE 成長し

た結晶の形状の違いが報告されている[7]。図 3.11 に、無添加系で GaN 微小種結晶を成長

させた際の、Ga 組成比と GaN 結晶の形状の関係を示す。なお、形状の図式化方法は図 3.4

と同様である。ここで、フラックス中に存在する Ga は結晶が成長するにつれて消費してい

くため、Ga 組成比は成長開始時から減少していくことに注意する必要がある。つまり、図

3.11のデータは、(a)の結晶はGa組成比18mol%～6mol%、(b)の結晶は27mol%～10mol%、

(c)の結晶は成長速度が低いことから収率が低く、40mol%～36mol%のフラックスによって

成長した結果である。 

図 3.11 より、出発時 Ga 組成比が 18mol%（低組成）の際には{10-10}面が一部発達した

形になっている。一方で、Ga が 40mol%（高組成）の場合は、{10-10}面が全く見られない
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台錘状の結晶になっている。つまり、低 Ga 組成比のフラックスで成長させた結晶は、{10-

10}面が発達した柱状になる傾向が見られている。図 3.11(a),(b)を比較すると、相対的な<10-

10>方向の成長量は 0.8→0.9 と微増しているが、それ以上に<10-11>方向への成長量が増加

している様子が見られ、その結果、結晶の{10-10}面が発達したことが分かる。 

 

 

図 3.11 結晶成長開始時の Ga 組成比が(a)18mol%、(b)27mol%、(c)40mol%のフラックス

にて成長した結晶の形状[7] 

 

 

結晶の形状を変えるパラメーターとして、過飽和度とフラックス中の Ga 組成比を取り上

げたが、成長開始時の Ga 組成比を低く設定した場合、図 3.12 に示す通り、成長速度が向

上することが報告されている[7,15]。なお、成長時間経過とフラックス中の Ga 組成比の推

移は図 3.12(b)に示す通りであり、初期 Ga 組成比 40 mol%の結晶は、他の条件より常に高

Ga 組成比のフラックス中で成長した結晶である。同様に、初期 Ga 組成比 18 mol%の結晶

は、他の条件より常に低 Ga 組成比のフラックス中で成長した結晶である。そのため図

3.12(a)のデータは、純粋に Ga 組成比と成長速度という基準で議論できるものと考えられ

る。 
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図 3.12 より、フラックスの Ga 組成比が低い方が、成長速度が速くなることが分かる。

成長速度が速くなるためには、「フラックス中の過飽和度の増加」、「結晶界面への物質供給

が速くなる」、「結晶析出時の潜熱の排除が容易になる」といった要因が考えられるが、これ

らは結果として、結晶界面における過飽和度を増加・維持させることに繋がる。このことか

ら、結晶の{10-10}面が発達する効果は、過飽和度の増加が直接的な原因の一つであると考

えられる。 

 

 
図 3.12 (a)結晶の平均成長速度と成長開始時 Ga 組成比の関係性[15]、および成長経過時

間における成長時 Ga 組成の変遷 

 

 

3.4.2 Ba 添加による形状変化メカニズムについて 

 ここまでの検証により、フラックスへ Ba を添加することで<0001>方向および<10-11>

方向の成長速度が増加し、<10-10>方向の成長速度が低下すること、Ba を添加することで

GaN の溶解度が増加することが示された。また、過去の研究により、過飽和度の増加によ

って結晶の形状が錘状から柱状、平板状へと変化することや、フラックス中の Ga/Na 組成

比を小さくすることで、相対的な<10-11>方向の成長速度が増加することが明らかになって

いる。上記の現象から、Ba を添加する効果として、過飽和度の増加による<10-11>方向へ

の成長速度向上が一因であると考えられる。 

過去の研究により、3.2 節にて Ba と同様に結晶を柱状化させる効果のあった Ca 添加系

において、GaN 結晶成長における印加 N2 の閾値圧力を低下させる効果が明らかにされて

いる[10]。この効果は、Ca を添加することにより、同一温度・圧力における過飽和度が高

くなっていることを示唆している。また、Ca 添加はフラックス中の GaN 溶解度、つまり

窒素溶解度を向上する効果があることも分かっている[10]。これは、Ca 添加によりフラッ

クス中に窒素が溶解するためのエネルギー障壁が下がり、過剰な窒素圧力を必要としなく

なった可能性が考えられる。この Ca 添加効果から考えると、フラックス中への GaN 溶解

度を向上させる添加物は、過飽和度を向上させ、その結果として成長結晶を柱状化させる効
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果が発現している可能性がある。 

 高過飽和度環境で<10-11>面の成長速度が向上するメカニズムの報告はなされていない

が、フラックス中の過飽和状態にある窒素濃度の観点から、以下のようなメカニズムを提案

する。図 3.13 に、フラックスが低過飽和度の場合と高過飽和度の場合における、{10-11}面

成長の様子の模式図を示す。GaN 結晶において、最表面を構成する原子は(0001)面は Ga で

ある一方、{10-11}面は N 原子とされている。フラックス中において、結晶の周囲には Ga

原子が数多く存在しており、またフラックス中で N は不安定化された Ga と結びつきやす

いとされていることから、結晶表面でも N は Na によって孤立した Ga によって安定化さ

れている可能性が高い。しかし、{10-11}面の最表面に Ga が現れないことから、{10-11}面

の最表面にある N と結びついた Ga は非常に不安定であると考えられる。N が十分に供給

されていれば、不安定な Ga は N と結びついて安定化できるが、過飽和度が低いと、結晶

表面の Ga と結びつくことが出来る N の量が非常に少ない。このため、Ga の脱離反応が早

くなり、<10-11>方向への成長速度が遅くなってしまう。一方、過飽和度が高い状態では、

{10-11}面に吸着した Ga と結合できる N の量が増加するため、<10-11>方向への成長が進

行しやすくなる。このようなメカニズムで<10-11>方向への成長速度が向上したと考えれば、

実験事実との矛盾なく現象を説明することが出来る。しかし、図 3.9 より、フラックス中へ

の N の溶解度は 0.1mol%程度のオーダーであり、供給される窒素量がわずかに変動するだ

けで成長方位が変わり得るかどうか、今後検証が必要になる。 

 

 
図 3.13 フラックスが低過飽和度の場合と高過飽和度の場合における、{10-11}面成長の様

子の模式図 
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また、{10-10}面は Ga 原子と N 原子が同じ数だけ混在して構成されているため、上記の

現象だけでは<10-10>方向の成長速度が抑制されるメカニズムが説明出来ない。この効果に

ついては、ピニング効果[16]やキンクブロッキング効果[17]といった、特定の結晶面表面へ

の元素吸着により、面成長が抑制されたことによるものと考えられる。 

ピニング効果とは、成長環境中に存在する不純物原子または分子が、結晶表面に吸着し、

結晶のステップ成長を阻止する効果である。ピニング効果が発現する様子の模式図を図

3.14 に示す。結晶表面に不純物が吸着すると、不純物がステップの成長を阻害し、ステッ

プがある曲率半径 r をもって波打った形状を取る。その半径が臨界角半径以上であれば、ス

テップは不純物の影響を受けずに前進するが、臨界角半径未満であれば、ステップの前進が

完全に停止させられる。 

 

 
図 3.14 ピニング効果の模式図[16]。(a)結晶のステップが破線矢印の方向へ成長するとき、

ステップ上に不純物原子もしくは分子が存在すると、(b)ステップが不純物をすり

抜ける際に波打つ。(c) r の値が臨界核半径未満であれば、ステップの成長は停止

するが、(d) r の値が臨界核半径以上になった際は、不純物を飲み込んでステップ

が成長する。 

 

 

上記メカニズムを取るため、ピニング効果は通常、不純物が結晶中に取り込まれるとされ

ている。しかし、Ba 添加によって得られた結晶中の Ba 濃度は、SIMS 測定によると検出

限界以下と報告されている[12]。このことから、Ba 添加による<10-10>面の成長速度の抑制

効果がピニング効果によるものであるなら、成長条件がステップの前進を止められてしま

う程度の低過飽和条件であり、{10-10}面に特異的に吸着した Ba によってステップの成長

が完全に停止したか、ステップの成長に飲み込まれる前に Ba が{10-10}面から離脱したと

考えることで現象を説明することが出来る。 

もう一つの可能性であるキンクブロッキング効果とは、ステップ上に存在するキンクサ

イトに不純物が吸着し、成長ユニットの取り込み口の絶対的な個数を少なくする効果であ

る。このモデルでは不純物濃度が大きい条件では成長速度が抑制され、ついにはステップの

前進が完全に止まる。つまり、Ba 添加量が大きければ過飽和度によらず GaN 結晶の{10-

10}面が広く現れると考えられる。 



44 
 

高過飽和条件による結晶の形状変化に関しては、フラックス中の環境変化に関する実測

値や、GaN の結晶面の安定性や反応速度といった裏付けが求められる。また、Ba 添加系で

ピニング効果やキンクブロッキング効果が働いたという直接的な評価結果は得られておら

ず、現段階で<10-10>方向成長が抑制された理由を明確に示すことは出来ない。これらの現

象解明には、成長させた結晶の更なる評価が求められる。 

今後、Ba 添加系における窒素溶解度の挙動や過飽和度を大幅に変更した際の結晶形状を

評価することで、詳細なメカニズムを解明することが可能であると考えられる。また{10-10}

面の成長抑制がピニング効果であると決定するには、ステップがピニング効果によって波

打った形状になる様子を観察する必要がある。キンクブロッキング効果を確認するには、育

成圧力を増加させても、柱状結晶が得られることを確認することで可能であると考えられ

る。 

 

 

3.5 Ba 添加 Na フラックスを用いたバルク GaN 単結晶成長 

3.5.1 Ba 添加 Na フラックスによるポイントシード成長における成長時間依存性 

3.5 節では、前節までに見出した Ba 添加効果を活用した、柱状バルク GaN 単結晶の作

製について述べる。結晶をバルク化するにあたり、どの程度の成長時間で成長が開始し、成

長が頭打ちになるかを踏まえておくため、同一条件にて成長時間を変え、ポイントシード法

による GaN 結晶の成長を行った。なお、坩堝材については Al2O3の腐食傾向を考慮し、熱

間等方圧加圧(Hot Isostatic Pressing, HIP) 法により高密度化した YAG 坩堝を用いて実験

を行った。また、今回の実験にて用いたポイントシードについて、用いたマスクの概略図を

図 3.15 に記す。内径約 17 mm の坩堝を用いていることから、本実験では外径 16mm、厚

み 0.43mm のサファイアの中心に約 1.2 mm の穴をあけたマスクを用いて実験を行った。 

 

表 3.4 Ba 添加 Na フラックスを用いたポイントシード結晶成長における成長時間依存性

評価時の結晶成長条件 

Growth Temperature [°C] 850 

Pressure [MPa] 4.0 

Growth Period [h] 48～150 

Amount of Ga [g] 1.0 

Ga ratio [mol%] 18 

C ratio [mol%] 0.5 

Ba ratio [mol%] 0.01 

Seed crystal Point seed 

Crucible YAG (HIP treatment) 
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図 3.15 ポイントシード作製時に用いたマスクの概略図 

 

 

 表 3.5 に、各成長時間でポイントシード上に成長した結晶と結晶サイズ、成長速度と収率

を纏めたものを示す。また結晶成長速度の経時変化を確認するため、ポイントシード上に成

長した結晶の、成長時間と成長収量をプロットしたグラフを図 3.16 に示す。なお、Na フラ

ックス法では、成長中の結晶は金属融液に浸っていること、成長環境が高温・高圧であるこ

とから、成長の様子を in situ で観測することが困難である。また、結晶表面に低品質層が

出来る可能性があることや、回収時にフラックスへ酸素が混入し、成長が阻害されることか

ら、一旦成長を止めて反応容器を冷却し、観察後に再度成長をさせることは非常に困難であ

る。そのため、本実験で得られた結晶は、異なる実験ロットにおいて成長時間を変更して成

長させたものである。 

図 3.16 より、温度保持時間開始後 48 時間以降に成長が開始する現象、及び 96 時間以降

に成長速度が急激に増加している現象が見られる。この現象は、フラックス中における窒素

の拡散速度から考察することが出来る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.16 Ba 添加 Na フラックス中にてポイントシード上に成長した結晶の収量-成長時間

の関係。挿入写真はそれぞれ 96 時間、150 時間、成長させた結晶の写真。 
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1 mm/div. 1 mm/div. 1 mm/div. 

表 3.5 Ba 添加 Na フラックスを用いたポイントシード結晶を成長させた際の各成長時間

と育成した結晶のサイズ、収量、成長速度および収率 

 

 

 関連する実験結果として、図 3.17 に、Na フラックス法による GaN テンプレート基板成

長における、基板の浸漬時間と結晶収率のグラフを示す[18]。Na フラックス法では、窒素

は気中から供給されるため、気液界面において窒素濃度が高い。しかし、坩堝底付近におい

ては、窒素が拡散により供給されるまで結晶が成長出来るだけの十分な過飽和度が得られ

ない。図 3.17 より、Na フラックス中において結晶が成長出来るだけの十分な窒素が供給

されるまで、およそ 12 時間程度の時間を要しており、これがポイントシード成長における

成長開始時間遅延の理由の一つであると考えられる。なお、ポイントシードを用いた本研究

においては、成長開始が昇温完了から 48 時間であり、成長開始まで追加で更に 36 時間を

要することが明らかとなった。これは、ポイントシードにおける種結晶GaNの存在箇所が、

坩堝の底にあるφ1.2 mm × 深さ 0.43 mm の微小な穴の底であることから、種結晶まで結晶

が成長出来るだけの Ga、Na および N が拡散してくるまでに更に時間を要していることが

考えられる。 

 

 

 

 

Growth Period [h] 48 72 96 150 

Image 
No crystal 

growth 

   

Size(c / 2a) [mm] - 2.0 / 3.5 2.5 / 4.0 5.0 / 7.5 

Weight [g] 0 0.09 0.13 0.89 

Growth rate of 

length (c|a) 

[µm/h] 

- 27.8 / 24.3 26.0 / 20.8 33.3 / 25.0 

Growth rate of 

Weight 

[mg/h] 

- 1.21 1.31 5.91 

Yield [%] 0.00 6.55 10.72 68.00 
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図 3.17 (a)Na フラックス法による GaN テンプレート基板成長における、結晶収率と液中

への浸漬時間の関係、および(b)浸漬実験の構成概要図[18]。基板は、所定の時間

まで保持し、所定時間後にフラックスへ浸漬させている。 

 

 

3.5.2 Ba 添加 Na フラックスを用いた柱状バルク GaN 単結晶の作製 

 ここまでの条件検討を踏まえ、Ba 添加 Na フラックスを用いたポイントシード上バルク

柱状 GaN 単結晶の作製を行った。先ずは、成長時間依存性調査の際と同様の条件で、ポイ

ントシード上へ結晶を 300 時間成長させた。具体的な結晶の成長条件は表 3.6 に記す。な

お、基本的な条件は 3.5.1 節の実験と同じとしているが、投入する Ga の量を 1g から 1.6 g

へ増量し、Ga/Na 組成比を合わせるため、Ga の量に合わせて Na の量を増加させた。また、

坩堝の口径が同じなので、坩堝底から液面までの高さが、成長時間依存性評価実験の時に比

べ 1.6 倍深くなっている。 

 

表 3.6 Ba 添加 Na フラックスを用いたバルク柱状 GaN 単結晶成長の成長条件 

Growth Temperature [°C] 850 

Pressure [MPa] 4.0 

Growth Period [h] 300 

Amount of Ga [g] 1.61 

Ga ratio [mol%] 18 

C ratio [mol%] 0.5 

Ba ratio [mol%] 0.01 

Seed crystal Point seed 

Crucible YAG (HIP treatment) 
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図 3.18 に、300 時間の成長時間でポイントシード上に成長した結晶の写真を示す。Ba 添

加 Na フラックスを用いた GaN 単結晶成長により c 方向に 6.0 mm、a 方向に 7.0 mm の

柱状バルク GaN 単結晶を育成することに成功した。なお、本育成時における結晶の収量は

1.82 g、収率に換算すると 94.62%であり、原料の Ga はほぼ枯渇していたものと考えられ

る。 

 

 
図 3.18 Ba 添加 Na フラックスにてポイントシードを 300 時間成長させて作製した柱状

GaN 単結晶の写真 

 

 

 図 3.19 に、図 3.16 のグラフに 300 時間成長させた結晶のデータを載せたものを示す。

このグラフによると、300 時間成長させた結晶は成長後半で成長速度が低下しているが、こ

の現象は、Ga 原料の枯渇したことにより成長が終了した可能性が考えられる。成長開始後

96 時間～150 時間の間の成長速度を外挿し、今回投入した分の Ga がほぼ枯渇すると予想

される時間を確認したところ、約 200 時間であった。そのため、200 時間の成長時間でのバ

ルク柱状単結晶成長を行った。 

 

6 mm 

7 mm 
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図 3.19 LPE 結晶量の時間依存性グラフに、図 3.18 の結晶のデータを追加したグラフ。破

線は、育成時間 96 時間から 150 時間における成長量の 2 点を結んだ線を外挿した

もの、△印は外挿した直線において結晶成長量が 1.8 g に達した時の点を示す。 

 

 

 表 3.7 に、200 時間の結晶成長条件を記す。なおここでは最終的な結晶の柱状化を確認す

るため、Ga 組成比を 27mol%として結晶の成長を行った。 

 

表 3.7 Ba 添加 Na フラックスを用いた 200 時間結晶成長実験の成長条件 

Growth Temperature [°C] 850 

Pressure [MPa] 4.0 

Growth Period [h] 200 

Amount of Ga [g] 1.7 

Ga ratio [mol%] 27 

C ratio [mol%] 0.5 

Ba ratio [mol%] 0.01 

Seed crystal Point seed 

crucible YAG (HIP treatment) 

 

 

図 3.20 に、Ba 添加 Na フラックスを用いてポイントシード上へ 200 時間成長させたバ

ルク柱状結晶の写真を示す。今回の実験により、c 方向 7.5 mm、a 方向 9 mm、平均成長速

度 c 軸方向に 37.5 µm/h、a 方向に 22.5 µm/h の大型の柱状単結晶作製に成功した。本実験

の収率は 93.9%とほぼ原料が枯渇していることから、結晶の平均成長速度は上記の値より

速いことが期待され、結晶を高速成長させることが出来ることも示された。この結晶の形状
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を評価するため、図 3.4(a)の方法で結晶の各方位への成長速度を図式化したものを図

3.20(b)に示す。図 3.11(c)と比較すると、結晶の{10-10}面が発達していることから、Ba 添

加 Na フラックスはバルク柱状単結晶の作製に非常に有用であることが示された。 

なお、本研究で得られた結晶は全体的に黒く着色している。この着色は、窒素欠陥による

ものと言われている[19]一方で、Na フラックス法で成長した黒色結晶は、酸素濃度が 1020 

cm−3と高濃度であったと報告されている[20]。成長温度をより高温にすることで、結晶中の

酸素濃度が低減できる[21]ことから、本研究における成長温度より高温である、890 ~ 900°C

で結晶を成長させることで、更なる高品質化が期待できる。 

 

 

図 3.20 (a)Ba 添加 Na フラックスを用いて育成したバルク柱状結晶の写真、および (b)結

晶の各方位への成長速度(c 方向の成長速度で規格化) 

 

 

3.6 Ba 添加 Na フラックスにて作製したバルク柱状 GaN 結晶の構造的・光学的質評

価 

3.6.1 バルク柱状 GaN 結晶の断面 CL 測定 

今回得られた結晶を、成長起点近傍の断面が確認出来るような形で{10-10}面に平行な面

で切断し、断面を化学機械研磨 (Chemical Mechanical Polish, CMP) した後、カソードル

ミネッセンス(Cathodeluminescence, CL) 測定によりマッピング像を作製し、結晶の成長

履歴の確認と転位密度の評価を行った。図 3.20(a)の結晶をスライスした断面のパンクロマ

チックCLマッピング像を図 3.21(a)に、CL像から確認される成長領域の模式図を図 3.21(b)

に示す。図 3.21(a)より、結晶断面には 3 種類の、(0001)、{10-11}、{10-10}面に平行な成長

縞が確認される。これらはそれぞれ、<0001>、<10-11>、<10-10>方向に結晶が成長した領

域を示している。 
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図 3.21 Ba 添加 Na フラックスを用いて育成したバルク柱状結晶を、{10-10}に平行に切断

した断面全体の(a)パンクロマチック CL マッピング像と、(b)CL マッピング像か

ら確認される各成長領域の模式図。 

 

 

比較のため、Ba を添加していない Na フラックスを用いて成長させた結晶の、断面パン

クロマチック CL 像を図 3.22 に示す[4]。Ba を添加していない結晶の断面においても、Ba

を添加した場合と同様に成長縞が確認されるが、Ba を添加した結晶において、図 3.21(b)に

緑色で示したように、成長の初期にわずかに<10-10>方向への成長領域がみられる。この緑

色で示した領域が成長後期に差し掛かるにつれて、次第に広がっていることが分かる。この

ことから、結晶の柱状化は環境全体によるものに加え、成長中期から後期の成長環境に起因

することが予想される。 

 

 

図 3.22 Ba を添加していない Na フラックスを用いて成長させた結晶断面全体のパンクロ

マチック CL マッピング像[4] 
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 次に、各成長方向に成長した領域ごとに拡大した CL 像を撮像して転位の評価を行い、結

晶品質について確認した。図 3.23 に、各成長領域のパンクロマチック CL 像を示す。<0001>

成長領域の CL 像は 1 mm × 1 mm、<10-11>および<10-10>成長領域は 0.17 mm × 0.17 

mm の範囲で撮像した。なお、各方向への成長領域に見られる濃淡の線は、成長方位に対し

垂直に走っており、特に<10-11>および<10-10>成長領域において線がほとんど乱れること

なく並んでいる。このことから、図 3.23 に見られる濃淡の線は、転位由来のダークライン

ではなく、結晶の成長履歴を反映した成長縞であると考えられる。図 3.23(a)より、<0001>

方向への成長領域では成長縞が(0001)面に平行にならず歪んでいる領域があることが確認

される。これらは、成長中の(0001)面がフラックス中で安定でなく、層状の成長をせずに 3

次元的に成長した結果、ベルグ効果と呼ばれる、結晶表面における過飽和度の不均一が発生

し、特に<0001>成長領域において端部近くにおける異常成長や、骸晶化のような結晶積層

の乱れが発生しているものと考えられる。一方で、図 3.23(b)および(c)より、<10-11>方向

及び<10-10>方向に成長した領域では、CL 像からは結晶の転位に起因するダークスポット

やダークラインが全く確認されなかった。このダークスポットは少なくとも 0.34 mm×0.34 

mm の範囲内で確認されなかったことから、転位密度に換算すると、最大でも 8.65×102 /cm3

と、非常に転位密度の低い結晶であることが言える。この結果より、Ba を添加した Na フ

ラックスを用いた場合、フラックス中で {10-10}面が相対的に安定になり、さらに Ba を添

加することによる転位など欠陥を誘発するような現象を発生させないことが分かった。ま

た、更なる結晶の高品質化のためには、<0001>方向への成長領域に見られる 3 次元的成長

を極力減らす必要がある事も示された。 

 

 

図 3.23 Ba 添加 Na フラックスにて成長した結晶の、(a) <0001>方向、(b)<10-11>方向、

(c)<10-10>方向成長領域のパンクロマチック CL 像 

 

 

3.6.2 バルク柱状結晶の X 線ロッキングカーブ測定 

前節で、結晶の成長履歴の確認と転位評価を行った。次に、柱状単結晶の X 線ロッキン

グカーブ(X-ray rocking curve, XRC)の半値幅(full width at half maximum, FWHM)の結
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晶内分布調査を行った。成長初期および成長後期における{10-10}面の XRC プロファイル

を、それぞれ図 3.24(a),(b)に示す。なお、具体的な測定箇所は、図 3.24(c)に示す。c 軸に垂

直な方向からの入射（以後、c⊥と記す）において、ピークの低角側に肩やピークが確認さ

れるが、成長後期にはほぼシングルピークになっている。また FWHM は、c⊥の場合、成

長初期および成長後期それぞれにおいて 65 arcsec と 61 arcsec、c 軸に平行な方向からの

入射（以後、c//と記す）の場合ではそれぞれ 53 arcsec と 32 srcsec であり、非常に狭いピ

ークを有している。この結果は、得られた柱状単結晶はほぼ全領域で結晶性が良好であるこ

とを示している。また、c⊥および c//の XRC プロファイルについて、中心からの距離と XRC-

FWHM をプロットしたグラフを図 3.25 に示す。結晶中の XRC-FWHM は、全測定点にて

50～80 arcsec 程度であった。また、FWHM の値が成長中心から離れるに従って小さくな

る傾向や、FWHM の値は c⊥ > c//となっている様子が見られたしかし、概して結晶内部は

全面的に良好な結晶品質を有していることがわかる。 

 

 

図 3.24  (a)成長初期および(b)成長後期における結晶成長領域の XRC プロファイル。ロッ

キングカーブ測定は、X 線の入射方向を c⊥および c//の２つのパターンで実施し

た。(c)バルク柱状結晶の断面写真。XRC プロファイル測定点も合わせて記す。 
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図 3.25 バルク柱状結晶の XRC-FWHM の位置依存性 

 

 

3.6.3 バルク柱状結晶のフォトルミネッセンス測定 

図3.20(a)の結晶の断面における、<10-11>方向への成長領域の室温PLスペクトル、およ

びHVPE法にて成長させたGaN結晶の室温PLスペクトルを図3.26に示す。HVPE法によっ

て成長させたGaN結晶に比べ、Ba添加系バルクGaN単結晶は、強いバンド端発光（ピー

ク位置359 nm）、非常に弱い緑色（530 nm付近）および黄色（570 nm付近）発光という

特徴が見られる。特に、GaN結晶における緑色や黄色発光は、Ga空孔[22]やLi[21]といっ

た不純物の混入、更には酸素混入と窒素欠陥の複合欠陥[23]によるものと言われている。

これら発光が検出されないということは、今回得られた結晶は不純物濃度が非常に低いこ

とが期待される。但し、Naフラックス法で作製した結晶では、黒色領域と高酸素濃度領域

が対応するという報告がある[20]ことから、本研究で得られた結晶の酸素濃度に関して

は、今後さらなる評価を要する。 

なお、バンド端の発光強度が強くなっている理由として、結晶中のキャリア濃度が増

加、つまり不純物が高濃度で混入している可能性と、結晶性の向上による転位などの非発

光中心が減少した可能性が挙げられる。GaNにおいて結晶中の貫通転位は非発光中心とし

て働くことが報告されているが[24,25]、CLマッピング測定により転位がほぼ確認されな

いことから、Naフラックス法バルク単結晶では、HVPE法成長結晶に比べ、結晶中のらせ

ん転位などの結晶欠陥が低減し、非発光中心が非常に少なくなっていることが期待され

る。 
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図 3.26 Ba 添加 Na フラックスを用いて成長させたバルク GaN 単結晶の室温 PL スペク

トル 

 

 

3.7 まとめ 

本章では、Na フラックス法により成長した結晶は{10-11}面の発達した錘状もしくは台錘

状の結晶になりやすいという課題に対し、微量元素の添加効果を活用することで柱状のバ

ルク GaN 単結晶成長を目指し、結晶成長条件の探索を行った。この取り組みの中で、Ga-

Na フラックスへ 0.01 mol%の微量 Ba を添加することで、成長結晶の{10-10}面が大きく発

達することを見出した。また、Ba を添加したフラックスにより GaN ポイントシードを成

長させることで、a 軸方向へ 7 ~ 9 mm、c 軸方向へ 6 ~ 7 mm の{10-10}面が発達したバル

ク GaN 単結晶の成長に成功した。成長した結晶の CL 像からは、欠陥由来とされるダーク

スポットが確認されず、また XRC-FWHM の値や不純物発光帯の確認されない室温 PL ス

ペクトルからは、得られた結晶が非常に高品質であるこが示唆される。以上のことから、Ba

を添加した Na フラックスは、バルク柱状単結晶の成長に適していると言える。 
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第 4 章 GaN 多結晶成長における微量金属添加物の効果 

 

4.1 はじめに 

Naフラックス法はバルクGaN単結晶の成長法として有望であることから、これまでに、

GaN 基板上への結晶成長技術[1-3]やポイントシード法[4,5]、結合成長法[6,7]など、様々な

成長技術が開発され、大口径・低転位な結晶の成長を実現してきた。しかし、単結晶だけで

なく、Na フラックス法により種結晶外に生成・成長する GaN 多結晶についても、活用先

が見出されている。本章では先ず、Na フラックス法によって作製された GaN 多結晶体の、

活用先の提案と課題を提起する。その上で課題の解決を図るため、添加物を添加した Na フ

ラックスを用いて多結晶を作製し、多結晶成長に有効なフラックスを選定した。さらに、作

製した多結晶体の評価を行ったので、その結果を述べる。 

 

 

4.2 Na フラックス法を用いて作製した GaN 多結晶体の活用方法と課題 

Na フラックス法でバルク GaN 結晶を作製する際、種結晶以外に生成する多結晶は、原

料効率の悪化や成長速度低下、結晶品質の悪化を招く[3]ため、生成を抑制する必要がある。

多結晶抑制の課題に対し、Kawamura らは、フラックス中に炭素を微量に添加することで

多結晶を抑制出来ることを見出した[8,9]。その結果、Na フラックス法を用いた数々の高品

質バルク GaN 結晶の作製に成功してきた[3,4,10-13]。一方で近年、核発生を促進すること

で得られる多結晶にも、活用先が見出されている。 

現在研究されている GaN、InGaN、AlGaN といった GaN 系結晶や GaN 系薄膜の作製

方法のうち、スパッタリング法では、別の手法で作製された GaN を原材料の一つとして用

い、GaN 系結晶を成長させる研究が為されている。現在、スパッタリング法で原料として

用いられる GaN ターゲット材の作製手順を図 4.1 に示す。スパッタリング用 GaN ターゲ

ットサンプルは市販されており、HVPE 法で作製された GaN 結晶や、Ga2O3 と NH3 を反

応させて成長させた GaN 粉末をそのまま、もしくは焼結や溶融後に徐冷して緻密化したも

のを原料として使用している。しかしこれらの手法では、以下のような課題がある。 

●酸素など不純物が多く含まれる（特に Ga2O3から作製した GaN 粉末において） 

●気相反応による作製のため、多結晶の量産が難しく、ターゲットの作製コストが嵩む 

●1000°C 未満の低温で焼結していることから、ターゲットの密度が低い 

（相対密度 48%[14]） 

 →スパッタリング中に異常放電、サンプル破損が発生するため、成膜温度の高温化や

高出力化が困難 

⇒スパッタレートの向上による GaN 膜の高品質化、高速成長が困難 
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図 4.1 既存のスパッタリング法向け GaN ターゲットサンプルの作製方法とその課題 

 

 

Na フラックス法を用いた多結晶の作製プロセスを図 4.2 に示す。図 4.1 に示した従来法

の課題に対し、Na フラックス法で得られる結晶は、以下のような特徴を有する。 

●酸素濃度が 1016 cm−1程度と非常に少ない[15] 

●液相反応による多量生産で低コストに製作できる 

このため、Na フラックス法を用いて作製された GaN 結晶は、スパッタリング法における

ターゲット材料の作製法として期待されている。 

 

 

図 4.2 本研究にて提案する、Na フラックス法を用いたスパッタリング法向け GaN ター

ゲットサンプルの作製方法 

 

 

Na フラックス法を用いて多結晶の凝集体（以下、単に多結晶体と呼ぶ）を作製するにあ

たり、GaN 結晶の高密度化が課題として残されている。しかし、これまでに多結晶体の作

製実績および密度に関するデータの報告はなされていない。そこで本研究では、スパッタリ

ングターゲットとして活用出来る、高密度な GaN 多結晶体の作製を目標とし、Na フラッ

クス法を用いた多結晶体の生成促進および高密度化について研究を行った。 
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本章の流れを以下に示す。4.3 節にて、Ga-Na のみのフラックスを用いた GaN 多結晶成

長の様子について述べる。その後 4.4 節にて、種々の不純物を添加した Na フラックスを用

いて多結晶を作製し、多結晶作製に適した不純物の選定を行った。その上で、選定した Al

添加 Na フラックスを用いた多結晶体の作製と Al の添加効果の検証実験を行った。また、

作製した多結晶体の不純物評価を 4.5 節、密度評価を 4.6 節にて報告する。最後に、それぞ

れの結果に対する考察を 4.7 節にて述べることとする。 

 

 

4.3 元素添加を行わない Na フラックスを用いた GaN 多結晶の成長 

4.3.1  無添加系における GaN 多結晶成長の成長時温度・圧力依存性評価 

本研究では、スパッタリングターゲットとして用いることが可能な、高密度な多結晶体を

安価に製作することを目的としていることから、理想的な多結晶の成長条件として以下の

ような条件が挙げられる。 

●多結晶 1 粒のサイズが小さい（充填時に密に詰まり易く、空間が出来にくい） 

●結晶の形状が、柱状や平板のような 1 次元・2 次元構造ではない 

●時間当たりの生成量が多い（原料製造コストを低減できる） 

これまで、Na フラックス法を用いた GaN 結晶成長に関する研究は、そのほとんどが単

結晶成長に着眼していた。そのため、多結晶の作製に関する知見があまり多くない。形状に

関しては、Yamane らにより温度-圧力と収率・結晶形状について纏めた報告が為されてい

る[16]。しかし、本研究で用いた実験装置の構成や部材の材質が、Yamane らが用いたもの

と異なる点が多く、実験結果が再現されるかが不確かであった。そのため、先ず Ga-Na の

みで構成されたフラックスを用い、Na フラックス法における基本的な環境制御パラメータ

ーである温度および圧力を変更した際の、結晶成長の傾向変化について調査した。 

表 4.1 に、Ga-Na フラックスを用いた多結晶成長調査実験の条件を記す。アルミナ坩堝

の中に Ga と Na のみを入れ、この坩堝を 700 ~ 850°C の温度、3.0 ~ 4.0 MPa の窒素圧力

下で 72 時間保持し、成長した結晶を回収して評価を行った。 

 

表 4.1 Ga-Na フラックス中の多結晶成長調査実験の条件 

Growth Temperature [°C] 700, 750, 800, 850 

Pressure [MPa] 3.0, 3.5, 4.0 

Growth Period [h] 72 

Amount of Ga [g] 1.0 

Ga ratio [mol%] 27 

Crucible Al2O3 
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合計 12 条件分の多結晶の概観、SEM 像、収率、形状を纏めたものを表 4.2 に示す。今回

の実験では、750～850°C、2.0 MPa 下で多結晶の生成が見られなかったが、他の温度-圧力

条件では多結晶が成長した。4.3.2 節及び 4.3.3 節にて、成長温度・圧力と成長する GaN 結

晶の概観の関係について、温度と圧力それぞれの傾向を切り分けて確認した。 

 

 

4.3.2 結晶成長時の温度と成長した GaN 多結晶の関係 

 表 4.2 のデータを基に、先ず成長温度条件に対する GaN 多結晶の挙動を確認する。なお、

成長温度との関係性を議論するにあたり、圧力 2.0 Pa 時のデータは結晶が成長した条件が

1 条件しかないため、議論時のデータからは外し、圧力 3.0 MPa 時と 4.0 MPa 時のデータ

を用いて議論する。 

 

 ●成長温度条件-結晶形状の関係 

  表 4.2 の SEM 像から、4.0 MPa の圧力下、700°C で成長させた結晶と 850°C で成

長させた結晶の SEM 像を拡大したものと、各温度で得られた結晶の形状模式図を図

4.3 に示す。700°C で成長させた結晶は、(0001)面が広く発達した平板の結晶が成長す

るが、850°C にて成長させた結晶は、主に{10-11}面の発達した錘状の結晶が成長した。

平板結晶では c 軸方向への成長量が少なく、このような結晶を充填する場合、隙間が多

くなり密度が低下する懸念がある。このため、目的である高密度化のためには、高温で

の結晶成長が望ましい。 

 

  
図 4.3 (a)700°C、(b)850°C で成長させた結晶の鳥瞰 SEM 像と、(c)700°C、(d)850°C 成

長結晶の形状の模式図 
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表 4.2 各成長条件における Ga-Na フラックス中に生成した多結晶の写真および SEM 像、

収率、形状 

 700°C 750°C 800°C 850°C 

2.0MPa 

Figure 

 

No crystals No crystals No crystals 

SEM 

image 
 No crystals No crystals No crystals 

Yield 4.73% 0% 0% 0% 

Habit Plate − − − 

3.0MPa 

Figure 

    

SEM 

image 

    

Yield 9.78% 4.79% 3.49% 12.79% 

Habit Plate Plate Plate(Frustum) Frustum（Pyramid） 

4.0MPa 

Figure 

    

SEM 

image 
    

Yield 14.47% 19.53% 59.56% 27.26% 

Habit Plate Plate Plate Frustum（Pyramid） 

0.1 mm 

0.1 mm 0.1 mm 1 mm 
1 mm 

0.1 mm 0.1 mm 1 mm 1 mm 

Pressure 

Temperature 



63 
 

●成長温度条件-収率の関係 

  図 4.4 に、GaN 結晶の成長温度と結晶収率の関係性をグラフにプロットしたものを

示す。圧力条件 3.0 MPa のデータにおいて、700°C～850°C の温度範囲では、温度が

高くなるほど結晶収率が低下していく傾向が見られる。これは、過飽和度の低下による

ものと考えられる。しかし、850°C では結晶の収率が増加している。また、4.0 MPa の

圧力下では、収率が 3.0 MPa 時とは異なり、700°C から 800°C まで温度を上げた際に

収率が増加したが、800°C から 850°C へ温度を上げると、収率が下がっていた。 

 

 

図 4.4 成長温度と GaN 多結晶収率の関係性 

 

 

 ●成長温度条件-結晶サイズの関係 

表 4.2 に示した、700°C で成長させた結晶の SEM 像で見られるように、多くの結

晶が互いに繋がっていることから、結晶サイズの厳密な評価が困難であった。そのため、

成長した結晶のサイズは、評価対象の結晶の SEM 像へ結晶の外接円を描き、その外接

円の直径の値を結晶サイズとして用いた（図 4.5 参照）。 

 

 
図 4.5 結晶サイズ評価方法の概要図。結晶の外接円を描き、外接円の直径を測定する。 
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図 4.6 に、成長温度と結晶サイズの関係性をグラフにプロットしたものを示す。結

晶サイズはそれぞれ 5~15 個の結晶を測定し、値の平均値と標準偏差をグラフにプロッ

トした。図 4.6 より、結晶サイズは、成長温度を増加させることで大型化する傾向が見

られる。温度が上昇するとフラックス中の過飽和度が低下し、結晶核発生が起こりにく

くなる。低過飽和条件では、ごくわずかの結晶核が発生した後、核発生は起こらないが

結晶成長が起こる準安定領域へ移行する。その結果、過飽和分の GaN の析出先が、発

生した少数の結晶核へ集中し、結晶サイズが大型化していくものと考えられる。 

 

 
図 4.6 成長温度と成長した GaN 多結晶のサイズの関係性 

 

 

●成長温度条件-結晶数の関係 

   本実験にて作製した結晶は、互いに繋がっているものが多く、結晶サイズと同様に計

数が困難である。このため、結晶数については、「結晶量＝結晶収率÷結晶サイズ」の値

を用いた傾向から判断する。なお結晶サイズは、前項で導出した値を用いて算出した。

図 4.7 に、成長温度と結晶量の関係性のグラフを示す。図 4.7 より、結晶量は温度の増

加により減少する傾向が見られる。これは、結晶サイズの増加が示している通り、析出

する GaN の成分が結晶核生成ではなく、結晶粒の成長に使われていることをから、結

晶数が減少している傾向を示しているものと考えられる。 
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図 4.7 成長温度と成長した GaN 多結晶の結晶量の関係性 

 

 

温度条件に対する成長結晶の傾向を以下に整理する。多結晶体を作製する目的に対し、望

ましい結晶の成長条件は以下のようになる。 

 ●結晶形状の観点からは、高温での成長が有利 

 ●結晶収率の観点では、条件によりバラつきが存在するため一概には言えない 

  （但し、4.0 MPa の挙動からすると高温が有利か） 

 ●結晶サイズの観点からは低温での成長が有利 

 ●結晶量（結晶数）の観点からは低温での成長が有利 

 

結晶形状、結晶収率、結晶サイズ、結晶量の 4 項目を両立できる温度条件を見出すことが

出来なかった。また、700°C ~850°C の温度条件下で、72 時間での結晶収率が高くても 60%

未満であり、さらなる核発生の促進および収率向上が求められる。このことから、核発生や

収率の向上は、4.4 節以降にて示すように、添加物効果の活用で解決することとする。その

結果、結晶形状が平板でなく錘状になることから、成長温度は 850°C 以上の高温での成長

を採用する。 

 

 

4.3.3 結晶成長時の圧力と成長する GaN 多結晶の関係 

 次に、成長時圧力と成長 GaN 多結晶の挙動について確認する。Na フラックス法におい

て圧力増加は、基本的にフラックス中の窒素溶解量の増加、つまり過飽和度の増加につなが

ると考えて良い。 
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 ●成長時圧力-結晶形状の関係 

  800°C の成長温度において、圧力 3.0 MPa 下で成長させた結晶と 4.0 MPa 下で成長さ

せた結晶の SEM 像を図 4.8 に示す。3.0 MPa で成長させた結晶は、例えば図 4.8(a)中の

①の結晶は台錘状であるが、②のように{10-11}面の発達した結晶も混在している。4.0 

MPa で成長させた結晶は、③のように c 軸方向長さの短い平板状の結晶が多くみられる

が、中には④のように、骸晶化しているものの{10-11}が大きく発達した台錘状結晶も存

在する。このことから、成長時圧力が成長時形状へ与える影響は軽微であると考えられる。 

 

 
図 4.8 800°C の成長時温度で、(a)3.0MPa および(b)4.0MPa の成長時圧力で成長させた多

結晶の鳥瞰 SEM 像 

 

 

 ●成長時圧力-結晶収率の関係 

図 4.9 に、成長時圧力と結晶収率の関係性のグラフを示す。どの成長温度においても、

結晶の収率が増加する傾向が確認できる。これは、成長時圧力を高圧にすることで、フラ

ックス中の過飽和度が高くなり、成長の駆動力が増大したことによるものと考えられる。 

 

図 4.9 成長時圧力と成長した多結晶の収率の関係 
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 ●成長圧力条件-結晶サイズの関係 

   図 4.10 に、成長時圧力と結晶サイズの関係性のグラフを示す。図 4.10 より、結晶サ

イズは成長圧力が 3.0 MPa 時に大型になるが、4.0 MPa 時には少し小型になる傾向が

見られる。図 2.20（2.4.4 節）に示される通り、圧力が低い条件では核発生頻度が低く、

少数の GaN 結晶核が発生するが、圧力が上昇すると核発生頻度が高くなり、相対的に

結晶核発生数が多くなる。その結果、結晶一つあたりの成長に使われる GaN の量が減

少し、結果として個々の結晶サイズも小さくなる。この傾向から、成長圧力が 3.0 MPa

から 4.0 MPa へ変化させることで、結晶サイズが小さくなると考えられる。 

 

 

図 4.10 結晶成長時の圧力と成長した多結晶のサイズの関係 

 

 

●成長温度条件-結晶数の関係 

   図 4.11 に、成長温度と結晶量の関係性のグラフを示す。750°C 以上において、基本

的には成長時圧力を 3.0 MPa から 4.0 MPa にすることで結晶量が増加している。ま

た、700°C では、2.0 MPa から 3.0 MPa にすることで結晶量が減少しているが、低温

で成長させる際は窒素溶解度が小さく、過飽和度のゆらぎによる誤差が起こる可能性

が他の条件に比べて高い。このため、750°C 以上で見られた傾向から、結晶数を増やす

には高圧が有利であると判断した。 
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図 4.11 結晶成長時の圧力と成長した多結晶の結晶量の関係 

 

 

 以下に、圧力条件に対する成長結晶の傾向を整理する。 

   ●結晶形状の観点からは、低圧での成長が有利（但し、顕著な差は見られない） 

   ●結晶収率の観点からは、高圧での成長が有利 

   ●結晶サイズの成長時圧力依存性には極大値が存在。極大値より高圧もしくは低圧

での成長が有利。 

   ●結晶数の観点からは、高圧での成長が有利 

 以上より、今回実験を行った 2.0 MPa～4.0 MPa の圧力範囲では、高圧での成長が多結

晶体の作製に適していると言える。 

 

 

4.3.4 まとめ 

本節で得られた知見についてまとめたものを表 4.3 に示す。成長時圧力は、高圧時に不利

になると考えられる結晶形状の面で影響が軽微であることから、本研究では 3.0 MPa 以上

の高圧条件が望ましいと判断した。また温度に関しては、目指すべき結晶の特徴を全て満た

す温度条件が見出されなかった。しかし本研究では、次節以降で述べる微量元素添加により

結晶数や結晶収率を増加させることとし、成長時温度は高温条件を採用した。 
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表 4.3 多結晶体作製に適した結晶の結晶数・収率・サイズ・形状に対する、効果的な温度・

圧力の傾向 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.4 添加物効果を活用した GaN 多結晶体の作製 

4.4.1 GaN 多結晶生成を促進させる効果のある添加物の探索 

本節では、柱状単結晶成長時と同様、Ca、Ni、Al、Ba の 4 種類の添加物を用いて多結晶

の成長を行った。なおここでは不純物の添加効果を、収率と粒径を評価指標として議論する。

表 4.4 に、多結晶を添加した成長実験の条件を示す。圧力条件が不揃いではあるが、前節の

結果から、圧力の差による形状の差は大きくないことと、圧力の差による収率の差は 15%

程度のため、これ以上の差を添加物による効果として扱うこととする。 

 

表 4.4 Na フラックス中への不純物添加による、多結晶成長への影響調査実験の条件 

 

 

成長させた多結晶の概観、形状、収率を纏めたものを表 4.5 に示す。参考のため提示して

いる無添加の Na-Ga フラックスから成長した結晶では、析出量が 12.8%と少量である。無

添加系に比べ、全ての不純物を添加した場合において結晶の収率は増加している。しかし、

Ba は収率の増加量が 10%程度と微量であり、圧力を増加させていることを考慮すると、

GaN 成長の促進効果はあまり大きくないと考えられる。また Ni を添加した場合は、収率

こそ 73.6%と増加しているが、その原因は結晶数の増加でなく、無添加時には 1 mm 強で

 結晶数 結晶収率 サイズ 結晶形状 

理想条件 多い 多い 小さい 
平板・柱状は 

不適 

温度 低温 
高温 

(バラつき有) 
低温 高温 

圧力 高圧 高圧 (極大あり) 
低圧 

(影響少) 

Additive Undope Ca Ni Al Ba 

Growth Temperature 

[°C ] 
850 

Pressure [MPa] 3.0 3.0 3.5 3.2 4.0 

Growth Period [h] 72 96 

Ga composition ratio 

[mol%] 
27 

Additive ratio [mol%] 0 0.05 0.27 0.05 0.1 

crucible Al2O3 Y2O3 Al2O3 Y2O3 Al2O3 
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あった結晶のサイズが、大きいもので 7 mm 程度と大型化していることに起因しており、

結晶数を増やす効果は見られなかった。このことから、Ba および Ni に関しては、多結晶

体の作製には不向きであると考えられる。一方、Ca は柱状の結晶が収率 91.4%、Al は錘状

の結晶が 87.2%の収率で析出しており、この 2 つの金属は核発生の促進効果が見られ、多

結晶体の作製への活用が期待される。 

 

表 4.5 微量元素を添加した Na フラックスにて成長させた多結晶の外観および収率 

 

 

4.4.2 金属元素を添加した Na フラックスを用いた多結晶体の作製 

前節にて、Ca と Al の多結晶成長量増加効果について確認した。本節では、Ca と Al の

量を増やし、より多結晶を大量に成長させることで多結晶の凝集体作製を試みた。多結晶体

の作製条件を表 4.6 に示す。 

 

表 4.6 Na フラックス中への不純物添加による多結晶成長への影響調査実験の条件 

Additive Ca Al 

Growth Temperature [°C] 850 850 

Pressure [MPa] 3.0 3.2 

Growth Period [h] 96 

Ga ratio [mol%] 27 

Additive ratio [mol%] 1.0 0.5 

Crucible Y2O3 

 

 Cf) undope Ca Ni Al Ba 

Habit 
     

Over-
view 

 

 

 
 

 

Yield 12.8% 91.4% 73.6% 87.2% 22.6% 

Features ・錘状 
・結晶黒色化 
・析出量少 

・柱(針)状化 
・結晶透明化 
・析出量、数多 

・錘状 
・結晶黒色化 
・大型化 

・錘状、小型化 
・結晶透明化 
・析出量、数多 

・柱(針)状化 
・結晶透明化 
・析出量、数中 

1mm 1mm/div 1mm/div 1mm 
1mm 
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図 4.12(a)に Ca 添加系、図 4.12(b)に Al 添加系で、96 時間多結晶を成長させ、取り出し

た坩堝の内側の様子を示す。Ca 添加系および Al 添加系とも、気液界面での核発生が促進

された結果、図 4.13(c)の模式図に示すように、多結晶がフラックスの気液界面に蓋をする

ように成長した。2.2 節でも述べた通り、Na フラックス法では、原料の一つである窒素が

気液界面から供給される。このため、気液界面で過飽和度が高くなりやすく、多結晶は気液

界面で優先的に成長する。Ca 添加系や Al 添加系で添加量を増やすことで、気液界面での

結晶核発生を更に促進された結果、気液界面を塞ぐほどの多結晶が生成したものと考えら

れる。 

 

 

図 4.12 結晶成長過程を終え、回収した直後の(a) Ca1.0mol%、(b) Al0.5mol%添加系の坩

堝内の様子、および(c) 坩堝内における多結晶生成位置の模式図 

 

 

坩堝内から回収した多結晶の写真を図 4.13 に示す。Ca 添加系で作製した多結晶は、成長

直後は気液界面に凝集していたが、処理中に崩れてしまい、図 4.13(a)に示すようにバラバ

ラになった。しかし、Al 添加系で作製した多結晶は、4.13(b)に示すように、多結晶を１つの

塊として回収することに成功した。なお、特に Al 添加系では気液界面が GaN 多結晶で覆わ

れてしまうことから、気中からの窒素の供給が阻害され、更なる多結晶の成長を阻害する要

因となることが懸念される。 
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図 4.13 (a) Ca 1.0mol%添加および、(b) Al 0.5mol%添加して成長させた GaN 多結晶体の

概観写真 

 

 

多結晶同士が結合している様子を観察するため、双方の多結晶体表面を SEM で観察し

た。図 4.14 に、Ca、Al を添加して成長させた多結晶体の表面 SEM 像を示す。Ca 添加系

では、結晶粒が全体的に六角柱状の形状をしており、結晶粒の間にも隙間が多くみられる。

一方、Al 添加系では、結晶同士の隙間が埋められたように結合しており、全体的に隙間が

少なくなっている。多結晶の大量成長に加え、この隙間を埋める作用が働いたことが、Al 添

加して成長させた多結晶体を Ca 添加系に比べて相対的に崩れにくくしたと思われる。この

ことから、今回検討した添加物のうち、多結晶体の作製には Al 添加が最も効果的であると

考えられる。 

 

 

図 4.14 (a) Ca 添加して成長させた多結晶、(b)Al を添加して成長させた多結晶の表面の

SEM 像 
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4.4.3 GaN 多結晶生成量の Al 添加量依存性評価 

4.4.1 節および 4.4.2 節にて、Al 添加による核発生促進効果が確認された。その効果を詳

細に検証するため、Al 添加量と結晶収率の関係について調査した。実験条件を表 4.7 に示

す。本実験では LPE 成長量も評価するため、GaN テンプレートを種結晶としてフラックス

中に設置し、また炭素を添加して行った。また、C による影響を確認するため、C を添加し

ない条件でも実験を合わせて実施した。 

 

表 4.7 GaN 結晶成長における Al 添加量依存性調査実験の条件 

 Without C C addition 

Growth Temperature [°C] 870 

Pressure [MPa] 3.2 

Growth Period [h] 96 

Ga ratio [mol%] 27 

C ratio [mol%] 0 0.5 

Al ratio [mol%] 0.05 0 ~ 0.1 

Seed GaN template 

Crucible Y2O3 

 

 

 図 4.15 に、Al 添加系における LPE、多結晶収率の C 添加有無依存性を示す。今回の実

験で用いた温度・圧力条件下では、C の添加有無にかかわらず、多結晶収率が 60%以上と

高い値を示した。今回の実験では C 無添加のほうが LPE 収率は増加しているが、少なくと

も C を 0.5 mol%添加することで、Al の核発生促進効果は打ち消されないと考えられる。 

 

 

図 4.15 Al 添加系における LPE、多結晶収率の C 添加有無依存性 
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次に、得られた結果に対し、結晶収率と Al 添加量をプロットしたグラフを図 4.16 に示

す。Al を添加しない状態では LPE 結晶も多結晶も成長しないが、Al を 0.02 mol%と微量

添加するだけで、ほぼ 100%の収率で GaN 結晶が得られている。さらに、すべての添加量

において、総収率のうち多結晶が占める割合が 7 割以上となっている。このことから、Al

添加系では、結晶成長の閾値が下がっており、また、Al の濃度にあまり依存することなく、

核発生が誘起されていることがわかる。 

 

 
図 4.16 Al 添加系における結晶収率と Al 添加量の関係 

 

 

4.4.4 Al 添加系における温度・圧力と LPE 成長・多結晶成長の関係 

4.4.3 節にて、0.1 mol%までの Al 濃度範囲において、Al の濃度に依らず核発生を促進し

ていることが分かった。そこで次に、Al 添加系の温度-圧力と LPE 収率・多結晶収率の関

係の調査を行った。成長条件を表 4.8 に示す。温度・圧力のみ変えた条件にて結晶成長を行

い、各成長条件における結果が「未成長」、「LPE 結晶のみ成長」「LPE+多結晶の両方が成

長」の何れになるか確認した。 
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表 4.8 Na フラックス中への Al 添加による多結晶成長への影響調査実験の条件 

Growth Temperature [°C] 850 ~ 890 

Pressure [MPa] 2.0 ~ 3.2 

Growth Period [h] 96 

Ga ratio [mol%] 27 

Amount of Al [mol%] 0.05 

crucible Y2O3 

 

 

 成長温度・圧力と結晶の成長有無を示したグラフを図 4.17 に示す。なお、破線は結晶の

成長有無の境界線、点線は多結晶の生成有無の境界線を示しており、それぞれ実験により得

られたデータポイントを参考に描画している。Kawamura らにより、Ga-Na フラックスに

おいて同様の実験を行った結果が報告されているが、その結果よると、870°C において

25~35 atm（およそ 2.5 MPa～3.5 MPa）の圧力範囲で、LPE 成長のみ発生する準安定領

域が存在するとされている[2]。しかし、今回の実験で得られた結果の中には、LPE 成長だ

けが起こる条件が存在しなかった。このことから、Al 添加系では準安定領域が非常に狭く、

フラックス中が過飽和状態になると、ほぼ即時に結晶核が形成され、多結晶が析出してしま

うものと考えられる。 

 

 

図 4.17 成長時温度・圧力と結晶成長有無の関係 
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4.4.5 多結晶を一体化させる効果 

 今回、Na フラックス法で作製した多結晶が一体化したこと、また Ca 添加系と Al 添加系

で多結晶体の脆さに差が生じたことについて考察する。一般的に金属やセラミックスは焼

結によって緻密化させる。GaN では 900°C 以上で分解が進行することから、高温・高圧環

境で緻密化させている[14]が、1000°C 未満の焼結では高密度化が実現できていないことか

ら、Na フラックス法の成長温度・圧力に晒されるだけでは、緻密化の効果は期待出来ない。

多結晶が一体化した効果は、Na フラックス法における結合成長の効果が発現したものと考

えられる。2.4.3 節にて紹介した通り、Na フラックス法では、結晶が成長する際に隣接する

結晶と結合することが確認されている[17-20]。この現象は、<0001>方向、<11-20>方向、

<10-10>方向といった、結晶成長が進行する方位にて発生し得る。この効果が発現したこと

により、図 4.18(a)に示すように、結晶が<0001>方向と<11-20>・<10-10>方向とも成長し

ている Al 添加系では、多結晶同士が結合し、一体化したものと考えられる。 

 なお、Ca 添加系については、4.4.1 節の結果より結晶が柱状化する傾向がある。Ca 添加

系で成長させた結晶中の Ca 濃度は、<0001>方向へ成長した領域に比べ、<11-20>や<10-

11>といった方向へ成長した領域に多く取り込まれることが分かっている[12]。このことか

ら、Ca がピニング効果などにより<10-10>の成長を特異的に抑制し、その結果、<11-20>方

向・<10-10>方向といった六角柱の横方向への成長量が減少し、結晶が柱状化すると考えら

れている。このことから、Ca 添加系では図 4.18(b)に示すように、a 軸方向や m 軸方向の

成長量が減少した結果、横方向の結合が起こらず、一体化および緻密化が出来なかったもの

と考えられる。 

 

 
図 4.18 (a)錘状多結晶が結合成長を行う様子の模式図、および(b)横方向への成長量が抑制

された柱状結晶が結合成長を行う様子の模式図。 
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4.5 Al 添加 Na フラックスにて作製した多結晶体の品質評価 

4.5.1 GaN 多結晶体の SIMS 測定による不純物評価 

本研究では、フラックス中へ Al を添加して結晶の成長を行ったが、Na フラックス法に

おいて、フラックス中に存在する Al が結晶中に混入するか否かに関して報告例がない。こ

こでは、Al を 0.5 mol%添加して得られた多結晶体が、核発生促進のために添加した Al の

結晶への取り込み量を評価するため、SIMS 測定を行った。なお、表面汚染を考慮し、測定

前に表面をスパッタクリーニングにより数十µm 除去し、その上で一つの結晶粒を対象とし

て測定を行った。 

図 4.19 に、Al 系多結晶体 SIMS デプスプロファイルを示す。なお、本測定時の検出限界

は 3×1016 atoms/cm3であった。SIMS により測定された多結晶体中の Al 濃度は検出限界以

下となっており、Na フラックス中に添加した Al は結晶中に取り込まれにくいことが示唆

される。 

 

 
図 4.19 Al を 0.5mol%添加して成長させた結晶の SIMS デプスプロファイル 

 

 

4.5.2 GaN 多結晶体の室温 PL 測定 

図 4.20 に、GaN 多結晶体の室温 PL スペクトルを示す。本測定は、波長 325 nm の He-

Cdレーザーを励起光源とし、結晶から放出された光は分光器を通してCCDにて検出した。

室温における GaN のバンド端発光ピーク波長は 364 nm と言われているが、本サンプルで

はバンド端発光のみが検出されており、不純物や Ga 空孔などが由来[21-23]と言われてい

る 400 nm より長波長の発光ピークは検出されなかった。より詳細な議論は低温 PL などの

データを合わせて議論する必要があるが、今回得られた結晶は非常に不純物が少ないこと

が期待される。 
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図 4.20 Al を 0.5mol%添加して成長させた結晶の室温 PL スペクトル 

 

 

4.6 GaN 多結晶体の密度測定 

4.6.1 物体の密度指標について 

本研究にて作製した多結晶体の密度測定を行うにあたり、物体の密度については幾つか

の定義が存在し、それぞれ異なる意味を持っているため、先ずは密度の定義について整理す

る。密度の定義を図式化したものを図 4.21 に示す。密度は質量の値に対し体積値を除する

ことで導出できるが、密度の定義の差は体積の定義の方法によって区分される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.21 真密度、見かけ密度およびかさ密度の定義 

 

 

 ●結晶密度（真密度） 

  物体に存在する細孔（空間的に外部と繋がっている隙間）や空隙（空間的に外部と繋が

っていない隙間）を含まない領域を体積として導出される密度。物体を構成する物質そ

のものの密度値を表す。 
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 ●見かけ密度 

  物体中の細孔は体積として含まないが、空隙を物体の一部とみなして体積を求め、導出

される密度。空隙の体積を物体の体積として含める分、見かけ密度の値は結晶密度の値

と同等以下になる。 

 ●かさ密度 

  物体中の細孔、空隙ともに物体の一部と見なして体積を求め、導出される密度。空隙と

細孔の体積をともに物体の体積として含める分、かさ密度の値は見かけ密度と同等以下

になる。 

 

 

4.6.2 Al 添加系にて作製した GaN 多結晶体の密度測定 

スパッタリング法のターゲット材として用いる多結晶体は、高電圧を印加した際に隙間

にて生じる異常放電を抑止する必要がある事から、細孔・空隙ともに減少させる必要がある。

また、見かけ密度とかさ密度の両方の密度測定を行うことで、体積に占める細孔や空隙の占

める割合を導出できることから、細孔・空隙の発生傾向を調査する目的も合わせ、見かけ密

度およびかさ密度の両方の測定を行った。なお、見かけ密度の測定には、マイクロメリティ

ックス社製 Accupyc II 1340 ピクノメーターを、かさ密度の測定には、マイクロメリティッ

クス社製 GeoPyc 1360 ピクノメーターを用いた。 

 測定した見かけ密度、かさ密度の値を表 4.9 に示す。本サンプルにいては、細孔を体積に

含まない「見かけ密度」で相対密度 97.7%、空隙や細孔を体積に含む「かさ密度」で相対密

度 63.7%と、いずれの指標においても焼結体 GaN の相対密度である 48%[14]より高密度で

あった。また、特に見かけ密度の値から、多結晶体中の空隙については 2.3%しか存在しな

いことが示された。しかし、かさ密度の値は見かけ密度の値より非常に小さくなっていた。

この結果は、多結晶体の体積に占める細孔の割合が 34%にも達することを示しており、更

なる高密度化の余地が残されていると言える。 

 

表 4.9 Al を添加 Na フラックスにより作製した GaN 多結晶体の密度測定結果 

 

 

 

4.7 Al 添加による核発生の促進効果について 

 本研究では、Al を添加した Na フラックスを用いることで核発生が促進されることを見

出した。この効果について考察する。4.4.4 節で示した通り、Al 添加系では飽和溶解度をわ

ずかに超えるだけでフラックス中に結晶核が形成されると考えられる。これは、フラックス

 見かけ密度 かさ密度 

密度[g/cm3] 6.01 3.92 

相対密度[%] 97.7 63.7 
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へ Al を添加することで、結晶の核発生そのものをしやすくする効果があると考えるのが妥

当である。核発生を促進するためには、以下の作用が考えられる。 

   ① 結晶核の形成に必要なエネルギー障壁を下げ、核発生しやすくする 

   ② フラックス中へ AlN など Al を含んだ結晶核が形成され、その結晶核を起点とし

た不均一核生成を起こす 

先ず、①について述べる。2.4.4 節で述べた結晶の核発生論に立ち戻ると、結晶核の形成

に必要なエネルギー障壁∆G* は以下の式で与えられる[24]。 

∆G* = 
����

���

����
 

このうち、過飽和度の変化は分母の∆µ の変化に該当する。v は原子体積であるが、4.5.1 で

示された通り Al は結晶中へ取り込まれにくいと考えられるため、v が変化していることは

考えにくい。そのため、界面エネルギーγ の値が変化することが示唆される。γ は、フラッ

クス中で新しい界面（結晶—フラックス界面）を作るのに必要なエネルギーである。別の物

質においても、添加物の効果によりγ の値が変わることで、結晶成長速度が加速される、核

発生がしやすくなるなどの報告がある。γ の実測は実験的に困難であるが、今回得られた現

象は、Al 添加によってフラックスの状態が変わり、GaN 結晶—Al 添加フラックスのγ が、

GaN 結晶−Al 無添加フラックスのγ に比べて小さくなったと考えると、無理なく説明が可能

である。 

 次に、②について述べる。結晶を構成する成分（本研究では GaN）とは異なる物質で構

成された粒子（クラスターやゴミなど）や構造物（容器など）の表面で結晶が成長すること

は、不均一核発生と呼ばれている[24]。一般的に結晶の構成成分との親和性が高い粒子や構

造物上への不均一核生成は、エネルギー障壁が均一核生成より低いとされている。AlN は

GaN 単結晶の成長時に異種基板とのバッファ層として扱われる[25]ほど GaN との親和性

が高く、フラックス中に AlN の結晶核が存在することで、その核を起点として多結晶が生

成することが考えられる。その結果、結晶核となるクラスターを大量に形成させ、GaN の

結晶を大量に成長させた可能性が考えられる。 

しかし、現段階で AlN が結晶核になる可能性については、SIMS 測定で結晶中から Al が

検出されておらず、Na フラックス法の成長環境では GaN 結晶と Al や AlN といった成分

との親和性が悪いことが示唆される。このことから、Al を添加することの効果は、エネル

ギー障壁を下げる①の効果である可能性が高い。但し、①の効果についても状況証拠に乏し

いことから、この効果をより詳細に検証するため、Al 添加 Na フラックスへの窒素溶解度

や GaN 溶解度の詳細調査が求められる。 
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4.8. まとめ 

 本章では、スパッタリングターゲット用の高密度 GaN 多結晶体を作製することを目的と

し、添加物効果の活用による多結晶の生成促進を試み、以下の事項を明らかにした。多結晶

作製において、Al や Ca には添加することでフラックス中の GaN 多結晶成長を促進する効

果があることがわかった。また、Al を添加して気液界面に作製した多結晶体は、1 プロセス

で一体となった塊で回収出来た。これは、Ca は<11-20>方向や<10-10>方向といった方向へ

の成長が抑制されている一方、Al 添加系では特定の方位の成長を抑制することが無く、あ

らゆる方位へ結合成長が可能であることに起因することが考えられる。フラックス中へ Al

を添加して GaN 結晶を成長させても、結晶中へ取り込まれる Al の量は非常に少なかった。

このことから、本研究で得られた多結晶体は、スパッタリングターゲットとして活用可能な、

高純度な GaN多結晶体である事が期待できる。得られた多結晶体は、見かけ密度が 97.7%、

かさ密度が 63.7%と、焼結体より高密度であった。特に、多結晶体中の空隙が 2.3%と非常

に少なかった。しかし、細孔が 34%あり、更なる高密度化の余地がある。多結晶発生の促進

効果は、結晶中のエネルギー障壁を下げる作用によるものである可能性が挙げられる。 
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第 5 章 多結晶体の厚膜・高密度化に向けた多結晶体析出位置制御 

 

5.1 はじめに 

第 4 章で、Na フラックス法において微量の Al を添加することで、結晶の核発生を劇的

に促進し、かつ等方的な成長を阻害しないことから、塊状の多結晶体を作製することに成功

した。また、得られた多結晶体への Al の混入が見られなかったことから、この多結晶体は

高純度であることが期待される。しかし、Al 添加による多結晶体作製では、気液界面にて

結晶の蓋が形成され、成長が阻害されるという問題が見られた。これは、フラックス中への

窒素供給が滞り、結果として多結晶体の厚膜化、高密度化が出来ない事に繋がる。このため、

厚膜化と高密度化を実現するためには、「気液界面以外のどこかへ窒素や結晶核を移送」さ

せる必要がある。この課題に対し本研究では、容器の傾斜や、プロペラによりフラックスを

動かすことで、気液界面に発生した結晶核や気液界面から供給された窒素を坩堝底へ輸送

し、多結晶体を坩堝底にて析出させることを試みた。 

 

 

図 5.1  (a)Al 添加系における多結晶体成長の模式図および課題と、(b)撹拌による多結晶移

送の模式図。 

 

 

5.2 プロペラを用いた液体流による GaN 多結晶体の生成位置制御 

5.2.1 フラックスの対流が結晶成長へ与える影響 

気液界面における多結晶体の凝集を回避するためには、フラックス中で対流を発生させ、

気液界面の窒素や結晶核を液中へ拡散させる方法が考えられる。Gejo らにより、坩堝の高

さ方向に対して下部の温度が高くなるように温度勾配を設け、フラックス中に熱対流を発

生させることで、気液界面に高濃度に存在する窒素をフラックスの底部へ拡散出来ること
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が報告されている[1]。この報告によると、熱対流の存在下で成長させた結晶は、気液界面

付近よりも坩堝底近傍のほうが、成長量が多いとされている。つまり、Gejo らの熱対流撹

拌技術のように、窒素を効率よく坩堝の下部へ移送させることで、坩堝底で結晶を優先的に

成長させることが出来ると考えられる。なお、本研究の目的を達成するためには、溶質であ

る窒素だけでなく、固体として析出した結晶核も坩堝底へ移送させるため、より強い撹拌を

用いた方が効果的と考えられる。 

 

 

図 5.2 フラックス中の流れと LPE 成長量の分布[1] 

 

 

本節では、フラックスの撹拌方法として、プロペラを用いた撹拌に着眼した。プロペラ

を用いて気液界面から坩堝底へ向けてフラックスを強制的に撹拌することで、坩堝底での

多結晶体の作製を試みたので、その内容と結果を次節にて述べる。 

 

 

5.2.2 プロペラ撹拌による多結晶体の作製 

実験条件を表5.1に示す。また、プロペラ撹拌実験の坩堝やプロペラといった部材の構成

を図5.3に示す。本実験ではプロペラなどの機構を導入するため、これまでの実験で用いて

いた小型の坩堝ではなく、内径90 mm、高さ90 mmの大型アルミナ坩堝を用いた。また、

プロペラを浸漬させ、液中で対流を起こすために、坩堝内の液高さを高くする必要があ

る。このため、液位を40 mmと設定し、出発原料の金属ガリウムを180 g、金属ナトリウ

ムを160 g 使用した。なお、プロペラは固体状態のGaおよびNaの隙間に設置しており、
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図5.3に示すように、GaとNaが融解するとフラックス中にプロペラが浸漬するようになっ

ている。 

 

表5.1 プロペラ撹拌による多結晶体析出点制御実験の成長条件 

Temperature [°C] 870 

Pressure [MPa] 3.4 

Growth time [h] 96 

Ga ratio [mol%] 27 

C mol ratio [mol%] 0.5 

Liquid level [mm] 40 

Crucible Al2O3 

 

 

図 5.3 プロペラ撹拌実験の坩堝・プロペラのセットアップ概略図 

 

 

 次に、大型坩堝を用いた結晶成長に使用する、大型炉の模式図を図 5.4(a)に示す。これま

での小型坩堝を用いたセットアップでは、坩堝を耐圧容器に封入し、その容器ごと加熱する

ような炉の構造であったが、大型化するにあたり、図 5.3 のようなヒーターを内蔵した耐圧

チャンバーを用いた。大型装置へ坩堝を設置する際にチャンバー内を大気開放する必要が

あるが、図 5.3 のように組み上げた坩堝を、容器などに入れず直接チャンバーへ搬入する

と、坩堝内の Na が酸化してしまう懸念がある。Na フラックス法では、成長環境に O が存

在すると結晶成長が阻害されることが分かっている[2]ため、グローブボックス内で Ga や

Na を坩堝内へ充填した後、図 5.4(b)に示すように２重のステンレス容器に入れ、実験を行

った。なお、２重容器は密閉される構造ではないため、容器内への窒素の供給が阻害される

ことは無い。 

Ga-Na flux 

Aluminum crucible 

Shaft 
Aluminum lid 

Propeller 



87 
 

 

図 5.4 (a)プロペラ撹拌実験を行う大型装置の構成の模式図および、(b)坩堝を入れるステ

ンレス容器の構成の模式図 

 

 

結晶成長時の坩堝内部様子の模式図を図 5.5 に示す。チャンバー内のヒーターにて育成容

器内を 870°C に昇温し、チューブ内を 3.4 MPa の窒素ガスで満たした状態で、96 時間保

持した。プロペラは、温度が 870°C に達した段階で 100 rpm の速度で回転を開始し、温度

保持中は常時撹拌を続けた。なお、撹拌による液の流れは、水を用いた撹拌の可視化実験に

より、Ga-Na フラックス中でも図のような流れが発生していると考えられる。 

 

 

図 5.5 プロペラ撹拌実験におけるフラックス中の流れと結晶の析出する様子の模式図 
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96 時間の成長時間経過後、チャンバー内を室温まで徐冷した上で、チャンバー内から坩

堝を取り出した。成長した結晶は、取り出した後の坩堝内に残っているナトリウムおよびガ

リウムを除去した後に回収した。 

金属ナトリウムやガリウムを除去した後の坩堝内の様子を図 5.6(a)に示す。また参考とし

て、Ca を 0.5mol%添加し、核発生を促進させて結晶成長させた後の、成長後の坩堝内壁写

真を図 5.6(b)に示す。なお、各条件の液高さは図 5.6(a),(b)それぞれ 40 mm および 6 mm で

ある。通常の Na フラックス法では、多結晶は図 5.6(b)のように気液界面で優先的に析出す

る。そのため、液高さ 6 mm と坩堝底から気液界面の距離が近い環境でも、撹拌をしてい

ない場合は坩堝底に多結晶が生成しない。一方、プロペラで撹拌した坩堝内では、坩堝径が

異なるが、液高さが 40 mm と比較的深いにも関わらず、坩堝底面を覆い隠すほどに多結晶

が坩堝底に成長した。このことから、プロペラによる撹拌は、気液界面に多結晶が留まるこ

とを抑制し、坩堝底へ堆積させる効果があると分かった。このプロペラ撹拌により、フラッ

クス中への窒素の供給が滞ることを防止し、原料の Ga が枯渇するまで多結晶を連続成長出

来ることが期待される。 

 

 

図 5.6 (a)プロペラ撹拌および(b)撹拌無しで多結晶を成長させた後の坩堝内の様子（フラ

ックス除去後） 
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図 5.7 に、プロペラ撹拌により坩堝底に作製された多結晶体の外観を示す。プロペラ撹拌

を導入して坩堝底への液の流れをつくることで坩堝底への結晶の凝集に成功し、図 5.7 のよ

うな大判の窒化ガリウム多結晶体の作製に成功した。また、今回得られた多結晶の粒径を調

査するため、多結晶体の表面を観察した。 

 

 

図 5.7 プロペラ撹拌により作製された多結晶体の外観写真 

 

 

図 5.8(a)に、多結晶塊の表面 SEM 像を示す。表面 SEM 像より、多結晶塊を構成する結

晶 1 つ 1 つのサイズは、1 mm を下回っていることがわかる。4.4.3 節における結果より、

Ga-Na フラックスで撹拌せずに 850°C で成長させた多結晶は、サイズが 1 mm 超であり、

プロペラによる撹拌を導入することで、生成した結晶粒径を細かくすることが可能になっ

た。 

また一つ一つの多結晶を確認すると、図 5.8(b)のイメージように、複数の結晶が融合して

いるように見える。これは、撹拌により窒素や多結晶が輸送された効果として、堆積した多

結晶が、成長した際に互いを取り込んで一体化したか、1 つの結晶表面にて別の結晶が核発

生して成長した可能性の両方が考えられる。これらの現象は、結晶間の隙間を減少させるこ

とが出来るため、多結晶体の高密度化にとって有利な効果である。 

 

 

1 mm/div. 
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図 5.8 (a)プロペラ撹拌により得られた多結晶体の表面 SEM 像および、(b)多結晶成長の

様子の模式図 

 

 

今回得られた多結晶の配向性を確認するため、リガク社製 Smart Lab.を用いて粉末 X 線

回折(XRD)プロファイルの測定を行った。図 5.9 に、得られた多結晶体の 2θ −ω 測定結果を

示す。なお 2 つのプロファイルは、同一サンプルの異なる測定点を測定した結果である。特

定の方位を向いた多結晶の集合体であれば、2θ −ω プロファイル中に特定の結晶面からの反

射のみ観測されるはずであるが、本研究で得られた多結晶体の 2θ −ω プロファイルは、粉末

GaN の 2θ −ω プロファイルと同様のピークが観測された。このことから、得られた多結晶

体は、単結晶のように特定の方位に配向していないことが示された。 

なお、図 5.9 の 2θ −ω プロファイルは、図 5.10 に示す GaN 結晶粉末の X 線回折パター

ン[3]と比較すると、回折 X 線の強度比が異なっている。特に、相対的に(002)や(101)の回折

強度が弱まっている一方で、(100)や(110)といった面の回折強度が強くなっている。但し、

本研究で得られた多結晶体の異なる 2 点で 2θ −ω プロファイルを測定したところ、①と②

のプロファイルで、(002)や(112)といった回折 X 線の強度比が大きく変わっており、同一の

多結晶体内で 2θ −ω プロファイルの再現性が悪い。X 線回折測定に用いる試料の粒径は、石

英の場合、粒径を 5 µm 未満にすることで精度良く回折パターンが得られるとされている

[4]が、本研究で得られた多結晶体を構成する結晶の粒子は数百 µm オーダーである。この

ことから、多結晶体と粉末 GaN で回折強度比が異なるのは、結晶が特定の方位に優先的に

配向しているわけではなく、多結晶体の粒径が大きいことにより、X 線を照射される結晶の

数が少なくなり、X 線の反射する角度に偏りが出たことによる可能性が高いと考えられる。 
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図 5.9 プロペラ撹拌を導入した多結晶体表面の XRD プロファイル。①と②は、同一サン

プル内の異なる場所を測定したプロファイルである。 

 

 

図 5.10 GaN 結晶の粉末 X 線回折パターン[3] 

 

 

5.3 機械的動作による多結晶体の析出点制御 

5.3.1 FFC 技術の概要と結晶析出位置の制御 

5.2.1 節で挙げた通り、これまで報告されている Na フラックス法における撹拌効果は、

GaN 単結晶成長の阻害要因になる多結晶生成の抑制に貢献してきた。密閉された空間で効

率よく撹拌を行うために開発されてきた幾つかの機構は、撹拌という目的以外にも有効活

用できる可能性が見出されている。Kawamura らは、撹拌の機構を用い、FFC(Flax Film 

Coat)と呼ぶ手法によって、坩堝の底における過飽和度を上げ、結晶を成長させる手法を提
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案している[5]。この手法の概要を図 5.11 および図 5.12 に示す。この手法では、坩堝の底へ

基板と、基板が浸漬しない程度の量の Ga-Na フラックスを配置する。この坩堝を、モータ

ーによる揺動機構が付いたヒーター内臓の耐圧チャンバーへ入れる。容器を高温・高圧下に

て連続的に揺動させ、基板を液中⇔気中の環境に交互に晒すように動かすことで、報告では

800°C、9.5 atm と、通常の Na フラックス法に比べて非常に低圧な条件において結晶の成

長に成功している。この手法におけるキーポイントは、結晶を成長させたい箇所が液相⇔気

相と交互に晒され、Ga-Na フラックスによって濡れた状態を作ることにある。濡れた状態

というのは、気液界面に非常に近い場所に種基板が存在する事と同じ状態になる。この状態

では、窒素の拡散律速となっていた結晶成長の律速過程が短縮されることから、結晶の成長

速度は速くなると考えられる。 

 

 

図 5.11 Kawamura らにより報告された FFC 機構の概要図[3] 
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図 5.12 FFC による結晶成長におけるフラックスへの窒素の溶解、および結晶成長の様子

の模式図[5] 

 

Kawamura らの報告では、本来であれば Na フラックス法で結晶が成長しないような低

圧の環境下でも、LPE 成長が出来る環境を作り出すことに成功している。この考え方を過

飽和の観点から述べると、「本来であれば未飽和の状態の場所を過飽和状態にする」という

ことになる。また第 2 章の内容より、過飽和度を上昇させていくことで、GaN の析出方法

が結晶核成長優先から核発生優先にシフトすることがわかっている。このことから、FFC 技

術を使い、坩堝底表面で高過飽和度領域を作り出すことで、坩堝底に多結晶を析出させるこ

とが出来る可能性がある。以上の予測を実証するため、FFC 技術による坩堝底への多結晶

成長を試みた。 

 

 

5.3.2 FFC による多結晶体析出位置制御実験 

FFC による多結晶成長実験の条件を表 5.2 に示す。本実験では、フラックスの濡れによ

る効果を明確に判断するため、内径が 160 mm の大口径坩堝を用い、液中⇔気中が明確に

判別できるようなセットアップとした。また、大口径坩堝を使用するため、5.2.2 節で紹介

したものと同様、坩堝をステンレスの２重容器に入れ、その容器をヒーター内臓のチャンバ

ーに入れて結晶の成長を行った。 
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表 5.2 FFC による多結晶析出実験の実験条件 

Temperature [°C] 870 

Pressure [MPa] 3.2 

Growth time [h] 72 

Ga ratio [mol%] 27 

Al mol ratio [mol%] 0.4 

level [mm] 10 

Crucible Al2O3 

 

 

 結晶成長時の坩堝の様子を表した模式図を図 5.13 に示す。先ず、容器を傾斜させること

で、坩堝内のフラックスを片側に寄せる。この際、フラックスの量は傾斜時に坩堝のおよそ

半分に到達する程度に調整しておく。次に、この容器を傾斜したまま回転させる。すると、

容器が半周した段階で、坩堝底のうち初期位置では気中にあった個所が液中に浸かり、液中

にあった個所が気中に出てくる。この気中に出てきた箇所は高過飽和状態になり、多結晶が

析出・成長するというコンセプトである。なお、この状態で容器を再度半周回すことで、初

期位置に戻る。また、傾斜時に坩堝底の半分までを浸漬出来るようフラックスの量を調節し、

容器を一定速度で回し続けることで、坩堝底のほぼ全面を同一の気中・液中暴露時間で成長

させることが出来る。本実験では、傾斜角度を 15°とし、回転速度 3 rpm にて容器を回転さ

せた。成長時間を終了して、チャンバー内を冷却した後に坩堝を回収した。その後、坩堝内

の Na と Ga を除去して結晶を回収した。 

 

 

図 5.13 FFC による多結晶体析出実験概要の模式図 

 

 

 成長を終了させた後、Na、フラックスの一部を除去した後の坩堝内の様子を図 5.14 に示

す。坩堝内の様子から、前節と同様、Al を添加して成長させた結晶のように、気液界面に

だけ特異的に多結晶が成長した様子は見られない。成長した多結晶は、坩堝の側壁および底



95 
 

の、液中と気中への曝露を繰り返した領域に膜を形成するように析出した。 

 成長した多結晶体の表面 SEM 像を図 5.15 に示す。結晶粒間が密に詰まっている様子が

見られる。しかし、結晶粒のサイズと同等の隙間が存在する箇所も多くみられる。隙間の空

いている箇所を観察すると、結晶粒の形状が平板状になっていることがわかる。また、この

結晶粒が隙間を開けるように充填されている様子が見られる。この隙間を埋めるためには、

結晶が c 軸方向へ成長する必要がある。しかし、高過飽和度で結晶を成長させると結晶が平

板状になる傾向があることから、坩堝底へ多結晶体を析出させるプロセスと、多結晶体の隙

間を埋めるプロセスを分離し、隙間を埋めるプロセスを検討する必要がある。但し、今回の

実験において 72 時間成長で原料が枯渇したわけでは無いため、隙間を埋めるプロセスを確

立することで、厚膜多結晶体を作製出来る可能性は十分にあると考えられる。 

 

 

 
図 5.14 FFC による多結晶体作製実験終了後の坩堝内写真。坩堝の側壁と坩堝下部に多結

晶体の膜が存在する。 

 

polycrystals 

Ga-Na alloy 50 mm 
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図 5.15 FFC により作製した多結晶体の表面 SEM 像 

 

 

5.4 GaN 多結晶体の密度評価 

最後に、プロペラ撹拌により作製した多結晶体の密度評価を実施した。測定に用いた装置

は、第 4 章と同じである。見かけ密度の算出は、マイクロメリティックス社製ガス置換型密

度測定装置 AccuPyc II 1340 にて測定して得られた体積値と、天秤で秤量して得られた重

量値から算出した。またかさ密度の測定は、マイクロメリティックス社製タップ密度測定装

置 GeoPyc 1360 にて測定して得られた体積値と、天秤で秤量して得られた重量値から算出

した。 

測定結果を表 5.3 に示す。なお、第 4 章で測定した Al 添加系の結晶の結果も合わせて示

す。プロペラ撹拌で作製された多結晶の見かけ密度は 6.05 g/cm3であり、バルク GaN と比

較した際の密度比は 98.6%であった。また、かさ密度の測定結果は 5.66 g/cm3 であり、相

対密度は 92.1%という値が示された。第 4 章で得られた多結晶体の密度と比較して、見か

け密度は同等だが、かさ密度はプロペラ撹拌で作製した多結晶体の方が高い値を示した。見

かけ密度が同等である場合、かさ密度は多結晶体を構成する結晶粒同士の隙間が小さくな

るほど大きな値を示す。この結果より、プロペラ撹拌により作製した多結晶では結晶粒がよ

り緻密に充填され、従来の金属添加物による多結晶生成促進法より高密度な多結晶体が作

製できたことが示された。 
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表 5.3 プロペラ撹拌および Al 添加系フラックスで作製した多結晶の密度測定結果 

 

 

 

5.5 まとめ 

 本章では、Na フラックス法とそれに付随するプロペラ撹拌技術の導入により、坩堝底へ

高密度な GaN 多結晶塊を作製した。SEM 像や 2θ −ω プロファイルより、多結晶はランダ

ムに配向して凝集している様子が観測された。また相対密度はかさ密度、見かけ密度それぞ

れで 92.1%、98.4%と、従来のターゲット用 GaN 焼結体に比べて非常に高密度であった。

この結果より、Na フラックス法にプロペラ撹拌技術を導入することで、GaN 多結晶核発生

を促進させ、高密度な多結晶体の作製に成功した。本研究で得られた結晶は、スパッタ法に

おける高品質な GaN 原材料としての応用が期待される。 
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プロペラ Al 添加 Ref) 焼結体 

かさ密度 見かけ密度 かさ密度 見かけ密度 

密度測定値 

[g/cm3] 
5.661 6.050 3.916 6.010 － 

相対密度 

[%] 
92.1 98.6 63.7 97.7 ~ 48 
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第 6 章 結論 

 

6.1 はじめに 

 本論では、高輝度 LED 及びパワーデバイスの実現、デバイス研究の普及を目指し、Na フ

ラックス法を用いた高品質バルク柱状 GaN 単結晶および高密度 GaN 多結晶体の作製を目

的として研究を行った。Ba を 0.01mol%添加した Ga-Na フラックスを用いることで、c 面

微小種結晶（ポイントシード）から成長する低転位 GaN 結晶の、横方向（a 方向や m 方

向）の成長を大きく阻害せず{10-10}面を発達させることに成功した。また、Al を 0.5mo%

添加した Ga-Na フラックスを用いることで、フラックス中における GaN 結晶の核発生を

促進し、高密度な多結晶体を作製することに成功した。さらに、Al 添加による多結晶体作

製時に生じる問題解決と更なる高密度化を目指し、撹拌機構を活用することで多結晶体の

析出位置制御と更なる高密度化を実現した。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 章において現在社会で強く求められている省エネルギー化について触れ、

高輝度 LED やパワーデバイスといった GaN デバイスの必要性を述べるとともに、それら

のデバイス実現を阻害している要因について論じた。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、他手法の特徴と比較を交えて説明し、Na フラックス法におい

て形状制御や核発生制御、添加物効果など、本論の課題に取り組むにあたりポイントになる

点を述べた。第 3 章では、添加物効果を活用した Na フラックスによる、高品質な柱状バル

ク単結晶の作製について論じた。第 4 章では、添加物効果を活用した Na フラックスによ

る、高密度な GaN 多結晶体の作製について論じた。第 5 章において、更なる高密度化に向

けて撹拌機構を活用した多結晶体の作製について記載した。第 3 章、第 4 章及び第 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 章において、高品質な GaN ウェハを量産する手法としてバルク柱状 GaN 作製にあ

たり、微量元素添加により{10-10}面の発達した結晶が成長する条件を探索し、元素添加し

たフラックスを用いてバルク柱状単結晶の作製を試みた。 

 

� Ba を微量に添加した Na フラックスを用いて結晶を成長させることで、c 面微小種結

晶の成長において多結晶発生の抑制および横方向への成長をさせつつ、{10-10}面の発

達した GaN 単結晶を成長させることに成功した。 

� 成長する結晶の{10-10}面を発達させるキーパラメーターの一つに過飽和度が挙げられ
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る。Ba 添加系ではフラックスへの GaN 溶解度が増加していることが確認されたが、

Ca 添加系で結晶が成長する閾値圧力の低下する効果が GaN 溶解度の増加効果を上回

り、結果的に同一圧力にて無添加系に比べ過飽和度が上昇することが報告されており、

Ba 添加系でも同様にはフラックス中の GaN の過飽和度が上昇した効果、およびピニ

ング効果やキンクブロッキング効果など、<10-11>方向の成長を促進する効果、および

<10-10>方向の成長を抑制する効果が働き、結晶が柱状化したものと考えられる。 

� Ba を 0.01mol%添加した Na フラックスを用い、原料を増やしてバルク柱状単結晶の

成長を試み、a 軸方向に 7 mm、c 軸方向に 6 mm の{10-10}面が大きく発達した柱状

GaN 結晶および a 軸方向に 9 mm、c 軸方向に 7.5 mm の GaN 単結晶の成長に成功し

た。 

� 得られた cm クラスの柱状 GaN 単結晶は多くとも 102 cm-2台の転位密度と非常に転位

が少なく、また XRC-FWHM は各測定点とも 65 arcsec 以下と高品質であった。また、

PL スペクトルより不純物発光は確認されず、Ba を添加することによる品質悪化を引

き起こすことなく、柱状 GaN 結晶が作製できることが示された。 

 

 第 4 章において、現行法では気相成長 GaN および焼結等の処理で得られている GaN ス

パッタリングターゲットが抱えている高コスト・低密度という課題に対し、Na フラックス

法を用いることで安価かつ高密度な多結晶体の作製を試みた。 

 

� 添加物を用いない状態で、温度-圧力の制御により多結晶の成長を行ったところ、多結

晶体作製には高圧条件が望ましいことが見出されたが、成長温度は収率・結晶サイズ・

形状といったパラメーターに対しトレードオフの関係にある。 

� 多結晶の生成促進効果のある添加物の探索を行ったところ、Al と Ca に顕著な多結晶

生成促進効果が見られた。しかし、Al 添加系では多結晶が一体化した塊が回収できた

が、Ca 添加系では塊になった多結晶が非常に脆く、低密度であった。Ca 添加系では a

軸方向の成長が抑えられた柱状の結晶が成長するため、<11-20>方向や<10-10>方向へ

の成長による多結晶間の結合成長が起こりにくくなり、多結晶間に隙間が多くなって

いた。これに対し、Al 添加系では c 軸方向、a 軸方向とも成長する錘状結晶が得られる

ことから、多方位に対し結合成長が発生し、多結晶が一体化出来たものと考えられる。 

� Al 添加系で作製した多結晶体の PL スペクトルからは、不純物に起因した発光が見ら

れず、また SIMS 測定の結果からは結晶中への Al の混入が見られず、多結晶体は非常

に高品質であることが示唆される。 

� Al 添加系では、LPE 成長だけが起こる準安定領域が極めて狭く、フラックス中に Al を

0.02mol%と微量を添加するだけで、多結晶の成長を誘発した。この要因は、GaN 結晶
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核-フラックス間の界面エネルギーの低下を通し、核発生時のエネルギー障壁∆G*が下

がることによると考えられる。 

� Al 添加系で作製した多結晶体の相対密度は、見かけ密度で 97.7%、かさ密度で 63.7%

と、従来法で作製された GaN ターゲット材の密度より高密度であった。しかし、かさ

密度に更なる改善の余地が残されている。 

 

 第 5 章では、第 4 章で述べた Al 添加系による多結晶体作製において発生した窒素原料供

給の不良という課題に対し、撹拌機構の活用により多結晶の移送を行い、坩堝底にて連続的

に多結晶が作製できる手法の構築を試みた。 

� プロペラ撹拌を導入することで、坩堝底へフラックス中の N や生成した GaN 結晶を

移送し、坩堝底にて一体化した多結晶体を作製することに成功した。 

� FFC 技術を活用することで、Al 添加系にも関わらず生成した多結晶を坩堝底へ析出さ

せることに成功した。多結晶体はまだまだ崩れやすいことから、結合成長の促進による

高密度化検証が必要となる。 

� プロペラ撹拌により作製した多結晶の密度を測定したところ、見かけ密度 98.6%、かさ

密度も 92.1%と、細孔も非常に少ない高密度な多結晶体が作製出来ることを示した。 

 

 

6.3 将来の展望 

 本節では最後に、3 章、4 章及び 5 章において得られた成果を総括し、本論で作製した

GaN 結晶の有用性を述べるとともに、GaN デバイス研究の発展やデバイス実用化に向けた

今後の展望について述べる。第 3 章において作製した GaN 結晶は、低転位で結晶性も非常

によく、他の HVPE 法やアモノサーマル法といった GaN 結晶成長法で作製した GaN 結晶

に比し、優位性があると言える。また、ポイントシード法により作製したバルク GaN 結晶

は 1 インチクラスのサイズまで作製出来ており、また原理的には更なる大型化も可能とな

っていることから、大判化、低コスト化への展望も開けている。第 4 章で作製した GaN 多

結晶体は、複数の手順をようすることなく、安価かつ非常にシンプルな手法で作製が可能で

あること、従来法より高密度なサンプルが作製可能であることから、従来の手法に比して優

位であるといえる。また第 5 章において、更なる高密度化を見据えた多結晶体の作製方法

を見出すことが出来た。第 4 章・第 5 章で得られた知見を融合することで、更に高密度か

つ安定的に多結晶体を作製することが可能となってくる。これらの結果を受けて、本サンプ

ルによる GaN を原料としたスパッタリング法が確立した暁には、フラックス法を軸とした

高性能かつ低コストな GaN デバイス作製技術を構築することが可能となり、GaN デバイ

スの更なる発展に貢献できるものと期待される。以上のことより、微量元素の添加効果を活
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用することで、Na フラックス法による GaN 結晶成長技術は、バルク単結晶から多結晶ま

で、幅広い GaN 結晶への要望へ応えられるようになると結論付けた。 

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。今後、更なる大型の柱状

GaN 単結晶を実現させる必要があるが、実験系の大型化に際しては、フラックスの均一性

や原料の供給など設備面の開発が不可欠になってくる。加えて、得られた柱状単結晶からス

ライスして作製された GaN ウェハを用いて GaN 系デバイスを作製し、性能を実証する必

要がある。また、高密度 GaN 多結晶体に関しては、実際にスパッタリングを実施し、高密

度かつフラックス法の特徴である低酸素濃度のGaNをターゲットとした場合の有用性を実

証する必要がある。著者は、本研究成果にとどまらず、更に研究を推進することでより大型・

低転位かつ低コストな GaN ウェハを実現し、また高密度 GaN 多結晶体作製を通したスパ

ッタリング法の確立を支えることで、GaN デバイス研究を加速できるよう努力していく所

存である。最終的に世の中に GaN を用いた高輝度 LED およびパワーデバイスが普及し、

社会の低エネルギー化に貢献できることを願い、本論の結びとしたい。 
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付録 

 

A1 結晶成長法 

A1-1 MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor deposition) 法[1,2] 

 化学気相堆積法(chemical vapor deposition, CVD)法の一つであり、Ⅲ族成分の供給源と

して有機金属材料を用いた結晶成長法である。気化させて輸送した有機金属材料と、Ⅴ族原

料であるアンモニアガスを反応させ、基板上へ窒化物の結晶を成長させるという方法であ

る。結晶の配向性を制御して成長させる場合は、配向成長であることを強調して有機金属気

相エピタキシャル成長法 (MOVPE 法：Metal Organic Vapor Phase Epitaxy) とも呼ばれ

る。なお GaN 系の結晶成長の場合、Ga 源として主にトリメチルガリウムを用い、GaN で

あれば以下の反応で生成する。 

 Ga(CH3)3 + NH3 → GaN + 3CH4 

 

図 A1 MOVPE 法の反応槽内部構成の概要図[1] 

 

  

MOVPE 法の装置構成概略図を図 A2 に示す。有機金属材料の入った容器へキャリアガス

を流し、バブリングにより原料を揮発させて原料を反応炉へ移送する機構になっている。結

晶の構成元素を気体で供給でき、成長層の特性をバルブ切り替えや流量調整により制御で

き、また成長層の組成や不純物濃度分布を急峻に出来ることから、LED で用いられている

ダブルヘテロ構造のような、複数の組成を持った膜の積層構造も可能である。N2 バブリン

グなどで気化した有機金属材料と、原料であるトリメチルガリウムが高価であることや、ア

ンモニアなど有害ガスを用いるために高価な除害設備を要し、コストが高くなるという課

題を抱えている。 
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図 A2 MOCVD 法の装置概略図[2] 

 

 

A1-2 スパッタリング法[3-5] 

 高真空下のチャンバー内へ微量の不活性ガスを導入し、2 つの電極間に電圧を印加すると、

グロー放電が発生して不活性ガス原子がイオン化する。ここでアノードにターゲット材料

(原料)を設置しておくことで、ガスイオンはターゲットの方へ向かって加速し、高運動エネ

ルギーを持ってターゲットへ衝突する。その際、材料粒子(原子や分子)が激しく弾き出され

るので、カソード側に基板(基材)を設置しておくことで、材料粒子を表面に付着・堆積させ

て薄膜を形成出来る。 

 

図 A3 スパッタリング法の基本的な構成(２極スパッタリング法) 
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●カソードの種別 

・2 極スパッタリング法 

 ターゲット材を陰極、基板・基材を陽極とし、この電極間に電圧を印加してグロー放電を

発生させ、スパッタリングを起こす方法。グロー放電を起こすためのガス導入量が多く必要

であり、そのためチャンバー内圧力が高くなり平均自由行程が短くなることから成膜速度

が遅くなる。また、負イオンや二次電子が陽極に照射され、基板や基材が高温となる問題が

ある。 

 

・マグネトロン(Mg)スパッタリング法 

 2 極スパッタリング法の陰極(ターゲット材側)の裏面に磁石を設置して磁界を発生させる

ことで、ガスイオンがターゲットに衝突した際に放出される負イオンや二次電子をローレ

ンツ力によりトラップすることが出来る。また捉えた二次電子はサイクロトロン運動をす

ることで不活性ガスのイオン化を促進し、成膜速度が向上できる。しかし、スパッタリング

されるターゲットの領域(エロ―ジョン領域)が磁界の位置を反映することから、一部の領域

にてターゲットが集中的に侵食されるため、ターゲットの利用効率が低いという問題があ

る。 

 

●励起電源の種類 

・直流(DC)スパッタリング法 

ターゲットに印加する電源として、直流電源を使用する手法。DC2 極スパッタ装置は基

本構造が簡単なことから、実験室用から工業生産用に至る各種の装置が古くから用いられ

てきた。DC 電源を用いた場合、金属以外の絶縁物をターゲットとした場合に放電が起こら

ないので、基本的に金属以外の非導電性膜の成膜には使えない。 

 

・高周波(RF)スパッタリング法 

 ターゲットに印加する電源として高周波電源を用いる手法。高周波電源を用いてプラズ

マを発生させることが可能で、絶縁体ターゲットであってもスパッタリングを維持するこ

とが出来る。RF スパッタリングでは、放電している空間において電子が高周波電界により

振動するため、電子の衝突電離が効果的に起こる。このことから、低いガス圧下でもスパッ

タが可能である。 

 

 

A2 結晶の評価手法 

A2-1 走査電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope, SEM）[6] 

 電子銃を用いて電子線を発生・加速させ、試料表面に当てると、電子線と試料との相互作

用により電子（他にも X 線や光）が放出される。このうち放出された電子を検出すること
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で、試料の情報を反映した像を得ることが出来る。電子の発生源を走査することで、特定の

領域における試料表面に関する情報を得ることが可能になる。試料から放出される電子は

主に「二次電子」「反射電子」「透過電子」の 3 種類あるが、SEM では主に二次電子から得

られる情報を用いて像を得る。なお二次電子とは、入射した電子線から受けたエネルギーに

より励起され、放出された電子のことである。試料の表面近く（~数 nm）から発生するの

で、試料の凹凸を反映した情報が得られる 

 

 

図 A4 電子線照射時に表面から放出される電子や電磁波 

 

 

 電子線がガス分子と衝突して試料への到達を阻害してしまうため、測定時は試料室を真

空に保つ必要がある。また電子線の照射により試料が帯電すると、プローブである電子線が

試料の電荷を受けて曲げられ、像が歪んでしまう。この現象は特に非導電性材料にて発生す

る。この現象を回避するためには、試料を金属など導電性材料でコーティングするか、加速

電圧を下げて二次電子の放出量を増やし、帯電しにくくする方法が取られている。 

 

 

A2-2 ルミネッセンス[7] 

 半導体内で電子-正孔対が生成された、あるいはキャリアがより高いエネルギー順位が励

起された際、その高い準位から平衡状態へ移るとき、光が放出される。多くの半導体、特に

直接遷移型の化合物半導体はよく光を放出する。この放出特性をルミネッセンスと呼ぶ。こ

のルミネッセンスのうち、フォトンの吸収によって励起されたキャリアが再結合する際に

放出される光をフォトルミネッセンス、高エネルギーの電子を物質に衝突させて励起され

たキャリアが再結合する際に放出される光をカソードルミネッセンスと呼ぶ。ルミネッセ

ンスには他にも電流注入により励起させるエレクトロルミネッセンスがある。本研究では

結晶の評価手法としてフォトルミネッセンス、カソードルミネッセンスの 2 種類の方法を

用いた。 
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・フォトルミネッセンス（Photoluminescence, PL）[8] 

 試料中へバンドギャップ以上の十分なエネルギーを有した波長の光を照射すると、試料

中の電子が伝導体へ励起される。この励起された電子は、正孔と再結合する際に余剰エネル

ギーが光として放出される。再結合が不純物や結晶欠陥などに由来する欠陥準位を介さな

いで直接発生する場合、バンドギャップに相当する光が放射するが、欠陥準位が存在すると

欠陥準位の種類に応じた波長の光として検出できる。この光は結晶欠陥、不純物・キャリア

濃度、残留応力等の結晶としての性質を反映するため、光を検出して発光波長分布、強度を

解析することで、結晶の性質を調査することが可能になる。 

 

図 A5 GaN 結晶にドープされた不純物や欠陥に由来した発光の遷移[5] 

 

・カソードルミネッセンス（Cathodoluminescence, CL）[9] 

SEM と同様、試料へ電子線を入射させた際、励起エネルギーが不足し試料から放出され

ずに残留する励起電子が発生する。この電子が失活する際に放出されるもので、SEM 同様

に電子線を走査して放出される光を検出することで、像を得ることが出来る。この光は、PL

と同様で試料物質のエネルギーバンドにおける伝導体から価電子帯への遷移時に発生する

が、発光量や波長は結晶欠陥、不純物・キャリア濃度、残留応力等の結晶としての性質を反

映するため、CL 像より、結晶欠陥や構成成分(不純物)の分布といった情報を得ることが可

能になる。 

 

 

A2-3 X 線回折[10] 

結晶へ向けて入射された X 線は、結晶中の原子によって反射されて出てくる。1 組の平

行な格子面から考えた際、格子面の間隔を d、格子面に対する X 線の入射角度をθ、X 線の

波長をλとすると、 

2d sin θ = n λ  
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の式を満たす入射・反射角θ においてのみ、光が干渉して強められることになる。この式は

ブラッグの関係式と呼ばれる。 

結晶は、単位構造によって表される基本単位と、Bravais 格子によって表される周期の２

つによって表される。このうち、Bravais 格子における基本並進ベクトルを a1、a2、a3とす

ると、これに対し 

 

  b1 = 2π・a2×a3 / (a1・a2×a3) 

b2 = 2π・a3×a1 / (a1・a2×a3) 

b3 = 2π・a1×a2 / (a1・a2×a3) 

で表されるような逆格子空間における逆ベクトル b1、b2、b3 を基本並進ベクトルとして

考える。このとき、逆格子点の位置は、v1、v2、v3を整数として、 

 G = v1 b1 + v2 b2 + v3b3 

で表される。この G は逆格子ベクトルと呼ばれる。ブラッグの式を逆空間で表すと、 

 k’-k ＝ ∆k ＝ G 

となる。k と k’はそれぞれ、X 線の入射波と散乱波の端数ベクトルである。この∆k＝G が

満たされたとき、ブラッグ散乱が起こる。図 A6 に、逆格子空間における散乱を表した図を

示す。この半径 k の球は Ewald 球と呼ばれる。 

 

 

図 A6 Ewald 球 

 

回折 X 線の検出方法はいくつか存在するが、本研究ではシンチレーションカウンターを

用いている。この方法では、試料に対する X 線の入射角をω、入射 X 線に対する検出器の

角度を 2θ とし、ω と 2θ をスキャンすることにより回折プロファイルを得る。 
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 測定で用いる X 線は、熱電子を高電圧で加速し、金属板にぶつけることで発生させてい

る。発生する X 線は、広い領域の波長を有する連続 X 線と、金属固有の波長を持ち連続 X

線より非常に強い強度を有する特性 X 線(または固有 X 線)に分類される。本研究では銅か

ら放出される特性 X 線のうち、CuKα 線と呼ばれる波長 1.54Å の X 線を用いて分析を行っ

た。 

 

・粉末 X 線回折測定[2] 

粉末 X 線回折法では、粉末や多結晶体を分析対象とし、その物質を構成している化合物

における原子の規則的配列を調べることを主な目的としている。粉末試料などにおいては、

X 線の進行方向に対して結晶の格子面は様々な方向を向いているので、結晶を動かさなく

ても Bragg の関係式を満足する結晶粒が存在し、様々な方向へ回折 X 線が出射していく。

従って、入射 X 線を含む平面内で X 線の回折角と強度を測定すると、結晶構造に特有の強

度分布を反映した情報を得ることができる。この強度分布を、X 線フィルムもしくは検出器

により検出してプロファイルとして書き出す。測定対象の結晶を動かして様々な回折 X 線

を出射させ、その方向（Miller 指数と呼ばれる 3 つないし 4 つの指数で指定される）とス

ペクトルのピーク強度、半値幅(Full Width Half Maximum, FWHM)などから、結晶内の原

子配列決定や結晶の種類の同定、結晶品質の評価などを行うことができる。 

 

 

図 A7 GaN 粉末の XRD 測定結果の一例[11] 

 

 

・X 線ロッキングカーブ測定[12] 

 X 線ロッキングカーブ測定では、単結晶を分析対象とし、結晶の方位がどの程度揃ってい

るか、結晶中にどの程度歪み・格子欠陥が存在するかなどの情報が得られる。入射 X 線と

結晶表面の間の角をω、入射 X 線の方向と検出器の方向のなす角を 2θ とすると、2θ を固定
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した状態でω を走査して X 線の反射強度をスキャンする（ω スキャン）ことで、結晶の方位

がどの程度揃っているかを評価することができる。また、プロファイルの FWHM は、結晶

品質を表す一つの指標となる。 

 

 

 

図 A8 (a)X 線ロッキングカーブ測定の模式図および(b)X 線ロッキングカーブと FWHM 

 

 

A2-4 二次イオン質量分析測定（SIMS）[13] 

 固体表面へイオン銃を用いて正または負電荷のイオン(一次イオン)を照射すると、表面で

一次イオンが乱反射するだけでなく、試料表面がスパッタリングされて試料由来のイオン

(二次イオン)・中性原子・電子などが放出される。このうち、放出された二次イオンをイオ

ンレンズにて収束した上で質量分析計にて測定し、固体表面の化学種の同定や構成成分の

組成に関する情報を得ることができる。 

 二次イオン質量分析法の特徴は、次のような点がある。 

① 径がµm 程度の微小領域の分析ができる。 

② 水素からウランまでのすべての元素が分析できる。 

③ 微量成分分析が出来る。 

④ 一次イオンビームによるスパッタリングで次第に深い層が露出するので、表面から深さ

方向の濃度分布の測定を行うことができる。 

⑤ スパッタリングにより表面より飛び出させるイオンの深さは 1nm 程度なので、極めて

薄い表面層の分析が出来る。 
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図 A9 SIMS 測定原理の概略図 

 

 

一次イオンとしては Ar+、Cs+、O2+、O− などが用いられ、主に照射する一次イオンの電

荷の正負により検出可能な元素が変動する。本研究では、酸素検出の際は O2
−、Al の検出の

際は Cs+を一次イオンとして測定を行った。 

 

 

A2-5 密度測定[14] 

 本研究にて用いたマイクロメリティックス社製AccuPycII 1340ピクノメーターおよびマ

イクロメリティックス社製 GeoPyc 1360 ピクノメーターは、ともに定容積膨張法により体

積を測定し、別途天秤で測定した重量値を用いて密度を算出する。 

 

 
図 A10 定容積膨張法による密度測定装置の概略図[14] 
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図 A10 のような理想モデルを考え、ピストンの上下によって一定容積 v0だけ気体を圧縮

または膨張させることができる系を想定する。まず、試料を入れない空の容器で、ピストン

を位置 A に置いたとき、容器内の圧力が大気圧 Pa に等しいようにしてからコックを閉じ、

ピストンを位置 B まで下げる。 

体積変化 V + v0 → V 

圧力変化 Pa→Pa + ∆P1 

よって、 

Pa (V + v0) = (Pa + ∆P1)V 

 * = +,
-a

.-1
            ・・・① 

次に、容器内に試料を入れて同様の操作を行なうと 

体積変化 V + v0 − Vs → V − Vs 

圧力変化 Pa → Pa + ∆P2 

よって、 

Pa (V + v0 − Vs) = (Pa + ∆P2)( V − Vs ) 

 (* − *2) = +,
-a

.-2
      ・・・② 

v0が既知ならば V を消去して 

①式 − ②式   *2 = +,(
-a

.-1
−

-a

.-2
) 

V が既知ならば v を消去して 

①式 / ②式  *2 = *(1 −
.-1
.-2

) 

となり、試料の体積を導出することが出来る。なお、AccuPyc II 1340 ピクノメーターで

は、体積を変動させる方法としてピストンではなく、図 A11 に示すような試料室および膨

張室の２室および間をつなぐコック付き配管という構成の容器を用いて行われ、最終的に

は以下の式にて試料の体積を求めることが出来る。 

 *3456 = *7899 −
*exp

 
-1− -a
-2− -a

 − 1
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図 A11  AccuPyc II 1340 ピクノメーターの装置概略図 
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