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低圧酸性アモノサーマル法による GaN 単結晶成長技術の開発

   Gallium nitride（GaN） is a semiconductor material used to create high-frequency devices and power devices. Thus, it is 
expected to establish a technology for growing bulk GaN single crystals with large-diameter and high-quality. 
   In this study, we report our latest progresses on the GaN single crystal growth technology called Low-Pressure Acidic 
Ammonothermal （LPAAT） method. The LPAAT method, which uses NH₄F as a mineralizer, can grow GaN single crystals 
at a pressure about 100 MPa. Therefore, the inner diameter of the autoclave can be made larger than that in a conventional 
method. Initially started by confirming the principle using an autoclave for small seeds, we recently introduced a large 
autoclave that can set 4-inch seeds, and enable us to uniform growth 4-inch bulk GaN single crystals. In addition, by using 
the LPAAT method, GaN single crystals can inherit crystallographic quality such as flatness of the lattice orientation from 
seed. Therefore, we demonstrated that it is possible to increase the size of crystals while maintaining high crystallinity by 
using high quality seeds.

Synopsis

ガリウムナイトライド（GaN）は高周波デバイスやパワーデバイスへの適用が期待されている半導体材料であるが、普
及のためには大口径、高品質なバルク GaN 単結晶を成長させる技術の確立が求められている。

著者らのグルーブは低圧酸性アモノサーマル（LPAAT）法による GaN 単結晶成長技術の開発に取り組んできた。
LPAAT 法は鉱化剤に NH₄F に用いることで圧力約 100 MPa で結晶成長させることが可能で圧力容器（オートクレーブ）
の大口径化が可能になる。当初は小片シード用のオートクレーブを用いた原理確認から始まり、2 インチシードの成長
実験を経て最近では 4 インチシードを投入可能な中型のオートクレーブを導入し、4 インチ単結晶の均一成長を実証で
きた。また LPAAT 法は格子方位の平坦性などの結晶学的品質について元のシードの品質を引き継ぐことが分かり、高
品質なシードを使用することで高い結晶性を保ったまま結晶の大型化が可能であることを確認した。
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低圧酸性アモノサーマル法による GaN 単結晶成長技術の開発

1.　緒　　言

近年、世界中で環境問題への関心が高まり、特に地球
温暖化対策として温室効果ガスの削減および低炭素化が
進められている。そのためには各分野において省エネル
ギー化を進める必要があり、エネルギーロスを改善する
技術開発が求められている。産業界での省エネルギー化
のためには各分野で用いられている半導体デバイスの高
性能化が必要不可欠である。従来より半導体に使用され
る材料としてはシリコン（Si）があらゆる分野、特にパ
ワーデバイス分野で主役であったが、電力変換効率など
の性能面で発展の限界を迎えつつある。

次世代の半導体材料の候補の一つとして、ガリウムナ
イトライド（GaN）が挙げられる。GaN はこれまでに自
動車用ヘッドライトやプロジェクターなどの高輝度・高
出力レーザーダイオード（LD）や一部の高輝度・高演色
性の発光ダイオード（LED）などのオプティカルデバイス
用途としてはすでに実用化が開始されている材料ではあ
るが、今後は高周波デバイスやパワーデバイスなどのパ
ワーエレクトロニクス分野への適用が期待されている。
GaN の各物性値を Si と比較したものを示す（表 1）。ワ
イドギャップ半導体である GaN はバンドギャップが Si
の約 3 倍で、絶縁破壊電界 Ec は約 10 倍も大きい。Ec
は高周波デバイスの出力やパワーデバイスの限界性能な
ど、デバイスの理論上の動作限界を決める最も基本的な
パラメータで一般的にバンドギャップが大きい材料ほど
高くなる。

半導体材料のデバイス特性の性能を示す指標として、
これら物性値から算出される種々の指標が提案されてい
るが（1）〜（3）、中でもよく用いられている Baliga の性能指
数（BFM）は以下の式で求めることができる。

　BFM =εμeEc³　　　　   　　　　　　　　　　　（1）

ここでεは比誘電率、µe は電子移動度である。（1）式より
Si を1としたときGaN の BFM 値は 950 程度となり、パワー
デバイスへの応用に対してかなり高いポテンシャルを有して
いる半導体材料であることがわかる。また高周波動作の限
界を示す指標として、Baliga 高周波指数（BHFM）があり、
これは以下の式で求めることができる。

　BHFM =μeEc²　　　　　　   　　　　　　　　 （2）

BFM と同じくSi に対する GaN の数値を比較するとおおよ
そ 100 倍となり、GaN は高周波デバイスとしても優れたポ
テンシャルをもった材料であることが示されている。

このように GaN を半導体材料として用いることでデ
バイスの性能向上による省エネルギー社会への貢献が期
待されているが、現在市販されている GaN 基板は主に
ハイドライド気相成長法 （HVPE）（4）〜（6）で製造されてい
る。本手法はサファイア、GaAs 等の異種基板上へ成長
させるため格子不整合による高密度の転位発生が避けら
れないという課題がある。高密度転位およびそれに伴う
ひずみ、反りはデバイス特性に影響を及ぼすとされてお
り、GaN の物性を活かすデバイスの実現には転位密度が
極めて低いバルクの GaN 単結晶から切り出す、無ひず
みで反りのない大口径 GaN 基板が強く求められている。

GaN は自然界に存在しない材料であるため、高品質
なバルク GaN 単結晶を製造するために多数の研究機関、
企業において様々な結晶成長法が報告されてきた。その
例として、気相法の HVPE 法に加えて、液相法の高圧
窒素法（7）、Na フラックス法（8）〜（11）、アモノサーマル法な
どがある。これら成長法で報告されている温度、圧力の
条件の範囲を示す（表 2）。これら成長法のなかでも著者
らは、アモノサーマル法に着目して長年にわたり開発を
続けてきた（12）。本報ではこれまでの研究成果についてま
とめた。

表 2　バルクGaN 単結晶の成長条件

表 1　GaNと Si の諸物性の比較
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2.　アモノサーマル法による単結晶成長

アモノサーマル法はソルボサーマル法に分類される結
晶成長法であり、超臨界 NH₃ を溶媒として用いた GaN
単結晶成長技術である。ソルボサーマル法の結晶成長の
原理は、オートクレーブと呼ばれる圧力容器内の上部に
シード、下部に原料、中間部には対流を制御するための
バッフル板を設置し、溶媒と鉱化剤を充填し、外部ヒー
ターで上下温度差をつけることで溶解度差や対流を利用
して結晶成長させるものである（図 1）。鉱化剤は原料を
溶媒中に溶解させる役割を持っている溶解度調整剤で、
添加することで一般的には実験温度が高いほど溶解度が
上昇する「正」の溶解度曲線を持つ（図 2）。

鉱化剤の種類・濃度により溶解度および溶解度曲線の
勾配が変化するため、安定な成長を実現するために適切
な鉱化剤種類および濃度の設定が重要である。正の溶解
度曲線の場合、下部原料域の温度を上部シード領域より
も高く設定することで溶解度差ΔS に相当する量をシー
ド上に析出させることができる。従って溶解度差ΔS は
温度差ΔT により制御可能である。上下温度差によって
発生する熱対流により連続的に原料供給が行われること
で継続的な結晶成長を実現している。

ソルボサーマル法では溶媒に超臨界水を用いたハイド
ロサーマル法（水熱合成法）（13）,（14）による人工水晶の成長
技術が実用化されており、半世紀以上の生産実績がある。
水熱合成法を用いた人工水晶では、温度 350 〜 400℃、
圧力 100 〜 150 MPa の条件で高さ 14 m、内径 650 mm
の大型の低合金鋼製オートクレーブが使用され、1 回の
成長における生産量は 2000 kg 以上であり、量産に適し
た技術であることが実証されている（図 3）。また、ソル
ボサーマル法は成長環境が平衡状態に近いために結晶成
長時に熱ひずみが導入されず高い結晶性が得られること
も大きな特徴である。

アモノサーマル法は表 3 に示す各種温度、圧力の成長
条件を用いた手法の開発が進められている。水熱合成法
を大きく上回る温度圧力条件であるため、一般に使用さ
れるオートクレーブ構造材料である低合金鋼は高温にお
ける設計強度の制約により使用することができず、高温
強度に優れた Ni 基超合金が用いられる。しかし Ni 基
超合金の大型鋳塊の製造にあたっては、鋳造過程で発生
する偏析部の晶出相や析出相が局所的な材料強度の不均
一をもたらし、供用中の信頼性を低下させる。従って鋼
と同程度の大型鋳塊を製造することが原理的に困難であ
り、製造可能なオートクレーブサイズが制限される。さ
らに GaN 単結晶成長時の圧力条件が高いとオートク
レーブの安全設計基準から肉厚を厚くする必要があり大
口径化にも制約がある。

図 1　ソルボサーマル法概略図

図 3　水熱合成法による人工水晶成長

図 2　溶解度曲線の概念図
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アモノサーマル法において原料 GaN は超臨界 NH₃ に
ほとんど溶解しないため、溶解を促進するために鉱化剤
を添加する。鉱化剤にアルカリアミドを用いるものを塩
基性アモノサーマルといい、主に Unipress 社（Ammono
社）、SixPoint 社等で研究開発が行われている。塩基性
アモノサーマル法では 2 インチサイズで曲率半径数百
m、転位密度 10³cm-2 台の高品質な単結晶が報告されて
いる（15）が、成長速度が 50µm/day 前後と比較的遅い。
また成長圧力が 200 〜 500 MPa と極めて高いため、前
述の通り装置の大型化が難しく結晶の大口径化が困難と
いう課題がある。

一方、鉱化剤にハロゲン化アンモニウムを用いるの
が酸性アモノサーマル法であり、Soraa 社の SCoRA 

（Scalable Compact Rapid Ammonothermal）（16）、
三 菱 ケ ミ カ ル 社 の SCAATTM（Super Critical Acidic 
Ammonia Technology）などがある。SCAATTM につい
ては近年、高品質な 2 〜 4 インチの GaN 結晶の成長に
成功している（17）が、成長に必要な圧力が約 200 MPa と
高いため、塩基性アモノサーマル同様、オートクレーブ
の肉厚を厚くする必要があり製作可能なオートクレーブ
の内径の制限から 4 インチを超える GaN 単結晶の成長
は困難である。

その課題を解決すべく著者らのグルーブが 10 年以上
にわたり開発してきた技術が低圧酸性アモノサーマル

（LPAAT：Low-pressure acidic Ammonothermal）法で
ある（18）。LPAAT 法は鉱化剤に NH₄F を採用し、成長条
件を最適化することで、成長時の圧力が従来の酸性ア
モノサーマル法と比べて低い約 100 MPa で GaN 結晶
を成長させることが可能（19）で、この技術を商標として
SCAATTM-LP と称する。本技術は他のアモノサーマル
法よりも低圧で成長が可能であるため、オートクレー
ブの肉厚を従来より薄く設計することができる。つま
り LPAAT 法で高品質 GaN 単結晶を成長できれば 6 イ
ンチ以上の大口径単結晶の量産が可能になると期待さ
れる。

3.　LPAAT 法による GaN 単結晶成長

LPAAT 法では鉱化剤に NH₄F を用いることで、一般
的な酸性アモノサーマル法とは GaN の溶解度挙動が異
なる。通常は図 2 に示すような結晶成長温度が高いほど
溶解度が上昇する一般的な「正」の溶解度曲線を持つが、
LPAAT 法では結晶成長温度領域（500-650℃）で溶解度曲
線の勾配が「負」となる。つまり図 2 の溶解度曲線が右肩
下がりとなり、温度の上昇とともに GaN の溶解度が低
下する。従って、図 1 に示すシードと原料の位置関係が
上下逆となり、上部に原料、下部にシードを設置するこ
ととなる。シードと原料の配置以外はソルボサーマル法
と同様の成長メカニズムであり、温度差による過飽和度
と熱対流による原料輸送が結晶成長の駆動力となってい
る。以下に、LPAAT 法による GaN 単結晶成長技術の
開発について述べる。

3.1　小片シード用オートクレーブを用いた検討
まず、15mm 角程度の小片シードが入るオートクレー

ブを用いて LPAAT 法の基礎検討を実施した。結晶成
長速度や品質に影響を与えるパラメータとして鉱化剤濃
度、成長温度（原料域と成長域間温度差）、圧力などが
挙げられる。そこでまず結晶成長速度に及ぼす各パラ
メータの影響について系統的に調査した。圧力の調整
についてはオートクレーブへの NH₃ 充填量を変動させ
ることにより行った。鉱化剤は NH₄F の粉末を使用す
るが、他の実験との比較のため投入量（mol）をオートク
レーブの有効容積（ℓ）で割って基準化（mol/ℓ）した。原
料には GaN 多結晶、シードには HVPE で作製した GaN
基板（HVPE シード）や SCAAT™ で作製した GaN 基板

（SCAAT™ シード）の小片（15 × 15mm 程度）を用いた。
なお LPAAT 法の特徴として（0001）面（c 面）だけでなく、

（10-10）面（m 面）及び（11-20）面（a 面）への成長も可能な
ため、SCAAT™ シードは c 面シードと m 面シードを用
いた。

最初に温度、鉱化剤濃度を同一とし、成長圧力を 50 〜
180 MPa に変動させ成長実験を行った結果を図 4 に示
す。50 〜 80 MPa と比較して 100 〜 120 MPa の方が成
長速度が速くなる傾向であった。成長圧力が大きい場合
オートクレーブに充填する NH₃ 量が多いため、成長中
の窒化ポテンシャルが増大する。その結果、反応中間体
の Ga-F 結合から GaN への変換を促進し、成長速度を向
上させる要因となっていると考えられる。次に温度と成
長圧力を同一とし、鉱化剤濃度のみ 0.18 〜 0.78 mol/ℓ
に変えて成長実験を行った結果を図 5 に示す。鉱化剤
濃度が高くなるとほぼ直線的に成長速度は速くなり、m
面シードで両面で 1 mm/day の成長速度も達成された。

表 3　各種アモノサーマル法の代表的な温度、圧力条件
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この結果は鉱化剤濃度が高いと原料溶解量も多くなり、
シードへの原料供給が促進されることを示しており、今
回の実験条件では成長は原料輸送に律速されていること
を示唆している。

以上から、運転圧力、鉱化剤濃度が結晶成長速度に及
ぼす影響を理解することができた。実際の成長条件は
オートクレーブ毎に各パラメータを最適に組み合わせ
て品質と成長速度を両立させる必要がある。図 6 に小
片シード用オートクレーブで成長させた GaN 結晶の例
を示す。本オートクレーブを用いた実験にて LPAAT 法
の基本原理の確認は完了した。

低圧酸性アモノサーマル法による GaN 単結晶成長技術の開発

3.2　2 インチ対応オートクレーブを用いた検討
小片シード用オートクレーブを用いた LPAAT 法の基

礎検討を踏まえ、大口径化の検討に入った。そこで 2 イ
ンチシードに対応可能な小型オートクレーブを導入した

（図 7）。

オートクレーブの最高使用圧力を従来の酸性アモノ
サーマル法のオートクレーブより低い 125 MPa として
設計、構造材料には日本製鋼所が開発した大型化が可能
な Ni-Fe 超合金であるアロイ 706 改（20）を適用し、設計か
ら製造まで一貫して行った。

このオートクレーブで 2 インチの c 面 HVPE シード
や長辺 2 インチ（10 mm × 40 mm）の m 面 SCAAT™ シー
ドを用いて LPAAT 法で成長実験を行った（21）。その結
果、HVPE シードの全面に均一成長し、2 インチシード
上への成長も問題なく行えることが確認された（図 8）。
次に m 面 SCAAT™ シード上への成長実験を行った。
このシードは X 線ロッキングカーブ（XRC）測定の結果、
半値全幅は約 25 arcsec で HVPE シードに比べて高い結
晶性を有している。実験の結果、成長速度は 340 µm/
day で透明度の高い単結晶が得られた（図 9）。この成長
後の単結晶を XRC 測定による結晶性の評価を行ったと
ころ、各反射面での半値全幅は 28 arcsec 以下（図 10）、
a 軸方向のオフ角分布は約± 0.01°以下と格子反りのほぼ
ない平坦な高品質結晶であることを確認した。（図 11）。

以上、LPAAT 法における大口径化を検討した結果、
LPAAT 法では高品質なシードを使用することで、格子

図 4　両面成長速度の成長圧力依存性

図 7　2 インチシード対応オートクレーブの外観写真

図 5　両面成長速度の鉱化剤濃度依存性（m 面シード）

図 6　m 面 SCAAT™ シードに成長させた
LPAAT GaN 単結晶 図 8　2 インチ HVPE シード上に成長させた

c 面 LPAAT GaN 単結晶
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4 インチ対応オートクレーブでは容積が大きくなった
ことで投入できる原料の量も増え、2 週間〜 3 週間程
度の長期間の成長実験も可能になった。そこで小片の c
面、m 面 SCAAT™ シードを長時間成長させ、成長後
でも平坦で高品質なバルク結晶であることが確認でき
た（図 14）。内容積が大きくなると一回の成長実験で投
入できるシードの数も増えるため、小さいオートクレー
ブと比較して成長速度は全体的に遅くなる傾向がある。
しかし今回の c 面シードにおける -c 面（000-1）方向の成
長速度の平均は約 120 µm/day であり、オートクレーブ
が大きくなっても工業化の目安の 100 µm/day 以上の成
長速度は達成可能である。

方位の平坦性などの結晶学的品質を損なわずに成長させ
ることが可能で、高い結晶性を保ったまま大型化が可能
であることを実証した。

3.3　4 インチ対応オートクレーブを用いた検討
さらなる結晶の大口径化を目指し、4 インチのシード

を投入することが可能なオートクレーブを導入した（図
12）。2 インチ対応オートクレーブと同様に、構造用材
料にはアロイ 706 改を適用し、日本製鋼所にて設計から
製造まで一貫して行った。最高使用圧力については設計
強度に安全裕度を考慮して 150 MPa とした。

このオートクレーブで 4 インチの c 面 HVPE シード
を用いて LPAAT 法で成長実験を行った結果、シード全
面に均一成長し LPAAT 法は結晶の大口径化に対して有
効であることが確認できた（図 13）。

図 14　SCAAT™ シード上に長期間成長させた
LPAAT GaN 単結晶

（a）c 面 SCAAT™ シード 　 （b） m 面 SCAAT™ シード

図 9　2 インチ長 SCAAT™ シード上に成長させた
m 面 LPAAT GaN 単結晶

図 12　4 インチシード対応オートクレーブの外観写真

図 13　4 インチシード対応オートクレーブにて 2 インチ及び
4 インチ HVPE シード上に成長させた c 面 LPPAT GaN 単結晶

図 10　2 インチ長 SCAAT™ シード上に成長させた
m 面 LPAAT GaN 単結晶のXRC 測定結果

図 11　 2 インチ長 SCAAT™ シード上に成長させた m 面
LPAAT GaN 単結晶のオフ角分布測定結果（100//a）
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これまでの検討から高品質なシードを用いた場合、
LPAAT にてシードの性質を引き継いだまま成長させる
ことができることが明らかとなった。そこで本オート
クレーブに 2 インチ程度の大きさの c 面 SCAAT™ シー
ドを入れて 2 週間の結晶成長を行った（図 15）。成長後
の厚みが約 3 mm 以上で大部分で透明であることを確

認し、成長速度は 102 µm/day であった。この結晶の
XRC 測定評価として各反射面での半値全幅は 20 arcsec
以下（図 16）、a 軸方向のオフ角分布は約± 0.03°以下、
m 軸方向は± 0.006°と格子反りのほぼない平坦な高品質
結晶であることを確認した（図 17）。

4.　結　　言

低圧酸性アモノサーマル（LPAAT）法の開発経緯を示
した。小片シード用オートクレーブでの基礎原理の確
認から始まり、2 インチ対応オートクレーブの実験を経
て、4 インチ対応オートクレーブを用いた結晶成長実験
を行い、4 インチシード上へ均一成長の実証が完了した。
LPAAT 法は格子方位の平坦性などの結晶学的特性は元
のシードの特性を引き継ぐことが分かり、高品質なシー
ドを使用することで高い結晶性を保ったまま結晶を成長
させることが可能であると言える。また LPAAT 法は
従来の酸性アモノサーマル法と比べて成長圧力が約 100 
MPa と低圧なので、大口径のオートクレーブを設計、
製造することが可能であり生産性の向上に寄与できる。
今後も結晶サイズの大口径化（6 インチ化）に向けて検討
を進めていく。
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図 15　2 インチ SCAAT™ シード上に
長期間成長させた c 面 LPAAT GaN 単結晶

図 16　2 インチ SCAAT™ シード上に長期間成長させた c 面
LPAAT GaN 単結晶のXRC 測定結果

図 17　2 インチ SCAAT™ シード上に長期間成長させた c 面
LPAAT GaN 単結晶のオフ角分布測定結果
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