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酸性アモノサーマル法による GaN 結晶成長技術の開発

   The latest progress in crystal growth of bulk GaN is described, especially focusing on the acidic ammonothermal 
method. Using ammonium halides （NH4X, X = F, Cl, Br, I）as mineralizer, the acidic ammonothermal method has gained 
increased recognition as the most promising approaches to realize the mass production of high quality GaN crystals 
at reasonable cost. The species of ammonium halide plays an important role in the crystal growth of GaN in terms of 
growth speed and crystal quality. When used as mineralizer, NH4F shows much higher crystal growth rate and better 
quality crystal compared with other ammonium halides. To meet the requirements of manufacturing “GaN on GaN” power 
devices, technologies of growing high quality self-nucleated seed crystal and designing autoclave with large diameter must 
be established in the acidic ammonothermal method. 

Synopsis

バルク GaN 結晶成長の技術開発動向と酸性アモノサーマル法による GaN 結晶成長技術の開発について紹介する。
ハロゲン化アンモニウム（NH4X, X = F, Cl , Br, I）を鉱化剤として用いる酸性アモノサーマル法は、高品質なバルク
GaN 結晶の量産化が可能な手法として有力視されている。小型オートクレーブ装置を用いて種々の温度、圧力条件で
酸性アモノサーマル法による GaN 結晶成長実験を行ったところ、鉱化剤の種類によって結晶の成長速度や品質が大き
く異なることが分かった。鉱化剤として NH4F を用いた場合、他の鉱化剤と比べて比較的低圧条件下での高速成長と
品質の向上が確認され、最適な鉱化剤と判断された。また、パワーデバイス基板として使用可能な高品質大口径バル
ク GaN 結晶成長に向けて、自発核生成種結晶による高品質化とオートクレーブの大型化による結晶の大口径化の可能
性を確認した。

要　　　旨

1.　緒　　言

近年、世界のエネルギー需要は急速に増加しており、エ
ネルギー資源の確保はどの国においても重要な課題となっ
ている。一方でエネルギー問題は環境問題とも密接に関係
しており、CO2 排出量削減などの点から省エネルギー化に
向けた取り組みは今後ますます重要になってくるものと考え
られる。

シリコン（Si）を主材料とした半導体は、集積回路からパ
ワーデバイスまで幅広く応用され、家電、コンピュータ、自
動車、鉄道などの省エネルギー化に大きな役割を果たして
きた。しかし、Si 半導体は何れの分野でも性能の限界を
迎えつつあり、特にパワーデバイスにおいては、より高度な
省エネルギーの達成が求められている。そこで、窒化ガリ
ウム（GaN）、炭化ケイ素（SiC）、ダイヤモンドなどの材料を
使った次世代型パワーデバイスに注目が集まるようになって



表 1　バルクGaN 結晶成長手法と特徴
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で結晶成長を行い、転位密度 102 cm-2 以下の GaN 単結晶
を得た 2）。また、HVPE 法製の GaN 基板を種結晶として
用い、1 ～ 2 インチサイズの結晶成長に成功している 3）。

高圧融液成長法と高窒素圧法では完全結晶に近い高品
質な単結晶が得られるものの、極めて高い圧力の下での結
晶成長であり、高圧装置の安全性、法規制などの厳しい制
約から大量生産には不向きである。

（3）Naフラックス法
Na フラックス法の原理は基本的に高窒素圧法と同様で

あり、Ga 融液中に Na を添加することで窒素の溶解が促
進され、成長温度と圧力が大幅に低減された手法である。
金属 Ga と Na を入れた反応容器に窒素を充填し、700
～ 900℃、10 MPa 以下で GaN 結晶を製造する。東北
大学の山根らによって開発され 4）、大阪大学 5-8）や UCSB

（University of California, Santa Barbara）9）などが大口
径化に取り組んでいる。

Na フラックス法においても、他の成長法と同様に大口径
化や高品質化が課題であったが、森らは、ポイントシード
法 5, 6）や育成直後のサファイア基板溶解 7）という新しい技
術開発により、大口径化と高品質化を実現してきた。ポイ
ントシード法から得られた複数の微結晶を合体させることに
より、曲率半径 100 m 程度、転位密度 102 cm-2 台の 2 イ
ンチサイズの高品質な結晶成長に成功している 6）。

最近、6 インチを超える大口径化が実現されてきたが 8）、
品質面においての課題も残されている。また、成長速度が
遅いなどの問題から、低コスト化が課題となる。

（4）HVPE 法
HVPE 法は、約 850 ℃の金属 Ga と HCl の反応により

生成する GaCl を NH3 ガスと 1000 ～ 1100 ℃で反応させ、
サファイアなどの基板上に単結晶薄膜を成長させる手法で
ある 10）。成長速度は数百～数千 µm/day であり、また、サ
ファイアなど大口径基板が得られやすいことから、大口径
バルク結晶がすでに製造されている。しかし、サファイア
などの異種基板を使用するため、成長 GaN 結晶と基板と
の格子不整合による転位や、線膨脹係数の不整合による
冷却時の歪み・反りが発生するため、高品質化に限界があ
る。また、副生成物である NH4Cl による育成時間の制限
や低い原料利用効率などの問題から、低コスト化の実現は
困難とされている。

現在、殆どの市販 GaN 基板は HVPE 法により製造され
ており、大部分は 2 インチサイズで出荷されている。転位
密度は 105 ～ 106 cm-2 程度で、曲率半径も一般には 10 m
以下である 11）。

いる。特に、GaN をはじめとする窒化物半導体は、高周波
デバイス、高出力デバイス、紫外～可視～赤外光デバイス
など幅広く利用が可能であり、これら全てにおいて省エネ
ルギー効果が期待できる。　

GaN は既に LED（発光ダイオード）や LD（レーザーダ
イオード）などの発光デバイスに応用されているが、パワー
デバイスなどの大電流デバイスへの応用には至っていない。
その原因として、高品質、大口径、安価なバルク GaN 単結
晶が存在しないことが挙げられる。高品質、大口径、安価
なバルク GaN 単結晶の実現により、パワーデバイスへの応
用や発光デバイスとしてさらなる普及が期待される。

バルク GaN 単結晶の成長技術に関しては世界的な開発
競争が展開されており、表 1 に記する高圧融液成長法、高
窒素圧（High Nitrogen Pressure）法、Na フラックス法、
ハイドライド気相成長（HVPE）法、アモノサーマル（安熱
合成）法などが試みられているが、商業化された結晶製造
技術は HVPE 法のみである。以下に、各成長技術につい
て紹介する。

（1）高圧融液成長法
半導体結晶成長において最も高品質化・大口径化に成

功した材料は Si 単結晶であり、融液からの引き上げ法によ
り製造されている。一方、GaN は加熱すると融点に達する
前に分解するため、融液からの結晶成長ができない。GaN
の分解を防ぐために、非常に高い圧力をかけることで、融
液として保持することができる。

高温高圧下における高圧融液成長法は、日本原子力研
究開発機構（旧日本原子力研究所）により報告されている。
高圧セルに GaN 結晶を入れ、6000 MPa 以上という極め
て高い圧力の下で、2220 ℃以上に加熱し得られた GaN 融
液を徐々に冷却することで、100 µm 程度の高品質な単結晶
が得られたことが報告されている 1）。

（2）高窒素圧法
金属 Ga 融液に対して窒素を溶解させることで GaN 結晶

を成長させる高窒素圧法は、ポーランドの科学アカデミー
高圧研究所などにより研究が進められている。Grzegoryら
は 1400 ～ 1550℃、1000 ～ 2000 MPa の高窒素圧条件下
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（5）アモノサーマル法
アモノサーマル法は超臨界 NH3 を溶媒として用いた結

晶成長法であり、ソルボサーマル法の一種である。ソル
ボサーマル法のひとつであるハイドロサーマル（水熱合成）
法は、溶媒に超臨界水を用いる結晶成長法であり、人工水
晶やバルク酸化亜鉛（ZnO）の生産に用いられている。ソル
ボサーマル法における結晶成長速度は数百～数千 µm/day
程度であり、融液成長法の数万～数十万 µm/day 程度と
比べると遅いが、1 回の結晶成長に数百個の種結晶を仕込
むことで、1 ～ 3 ヶ月程度の成長期間を経て大量のバルク
単結晶を生産できる。また、ソルボサーマル法は熱平衡に
近い状態で結晶成長を行うため、結晶欠陥や歪みが少な
い極めて高品質な結晶を得ることができる。

アモノサーマル法によるバルク GaN 結晶成長は、日
本では東北大学・三菱ケミカル・当社の研究グループが
行っているが、国際的には米空軍研究所（AFRL）12）、
UCSB13, 14）、米国の SORRA 社 15）や SixPoint Materials
社 16）、ポーランドの AMMONO 社 17）、中国科学院 18）、ド
イツの IKZ （Leibniz Institute for Crystal Growth）19）等
が研究開発に取り組んでいる。超臨界 NH3 には GaN は
溶解しないため、溶液中に鉱化剤と呼ばれる溶解度調整
剤を添加する。鉱化剤としてハロゲン化アンモニウム（酸性
鉱化剤）やアルカリアミド（塩基性鉱化剤）が用いられてお
り、AFRL、SixPoint Materials 社、AMMONO 社、
IKZ 等では塩基性鉱化剤を用いた研究開発が行われてい
る。一方、東北大学・三菱ケミカル・当社の研究グループ、
SORRA 社、中国科学院では酸性鉱化剤を用いており、
UCSB では酸性と塩基性鉱化剤を用いた研究開発が行わ
れている。

現在、アモノサーマル法による 2 インチサイズの高品質な
結晶成長が報告されており、特に AMMONO 社では曲率
半径数百 m、転位密度 103 cm-2 台の結晶が作製され、ア
モノサーマル法の持つ高品質な結晶成長の可能性を示して
いる 17）。しかし、AMMONO 社の塩基性鉱化剤（KNH2、
KN3 など）を用いたアモノサーマル法では、圧力が 200 ～
500 MPa と極めて高いためオートクレーブの大型化が困難
であるといった問題がある。また、塩基性鉱化剤による
オートクレーブ本体の腐食と、それによる成長結晶への不
純物の混入を防ぐことができない。そのため、高品質大口
径バルク GaN 単結晶の成長法として酸性鉱化剤を用いた酸
性アモノサーマル法が有力視されている。

当社は 2002 年から15 年にわたり、東北大学・三菱ケミ
カルと共に、酸性アモノサーマル法による GaN 結晶成長及
び結晶評価に係る共同研究を継続してきた。研究開発の初
期段階では成長速度が数 µm/dayと低い水準であったが、
現在では人工水晶と同じオーダの数百 µm/day まで向上
し、実用化の段階まで到達してきた。また、転位、歪みな

ど結晶欠陥の低減技術、高純度化技術など多様な要因の
検討を進め、これらの要素技術の集約により、大口径バル
ク GaN 結晶の工業性の実証も進みつつある。

これまでに、鉱化剤気相合成（Gas-Phase Synthesis）
法 20）、金属 Ga の原料化 21, 22）などの高純度化技術開発に
より、アモノサーマル成長 GaN 結晶が基板として使用でき
ることを見出した 23, 24）。また、GaN の NH3 に対する溶解
度の鉱化剤種類・温度依存性について検討し 25）、鉱化剤と
して NH4I を用いることにより、世界で初めて+c 面の成長
速度 100 µm/day 以上を達成した 26）。これにより、2006 
年に京都で開催された窒化物半導体国際ワークショップに
て議論・設定された目標値である100 µm/day 以上という
工業化の目安がクリアされた。また、NH4F 鉱化剤による
低圧・高速結晶成長 27）、自発核生成種結晶を用いた高品
質化 28）等の技術開発を行い、高品質バルク単結晶の量産
化技術の確立に取り組んできた。本報では、東北大学・三
菱ケミカル・当社の研究グループにおける最近の研究成果
を紹介する。

2.　実験方法

図 1 に酸性アモノサーマル実験装置の概略図を示す。
オートクレーブの材質は高温高圧での結晶成長条件に耐え
る Ni 基超合金を用い、第一種圧力容器構造規格により設
計された。オートクレーブの腐食防止のため内部に白金ラ
イニング加工を施し、内部の対流はバッフル板により制御
した。種結晶には HVPE 法で作製した GaN 基板、もしく
はアモノサーマル法で自発核生成により成長した GaN 結晶
を用い、鉱化剤にはハロゲン化アンモニウム（NH4X, X = 
F, Cl, Br, I）粉末を用いた。NH4Cl、NH4Br、NH4I を用い
た場合には、オートクレーブ上部の低温域に種結晶を設置
し、下部の高温域には原料である GaN 多結晶を封入した。
一方、NH4F を用いた場合には、オートクレーブ底部の高
温域に種結晶を設置し、上部の低温域には原料を封入し
た。次に、オートクレーブ内を窒素置換及び真空脱気した
のち、NH3 を充填した。その後、所定の温度（490 〜 625
℃）、圧力（80 〜 150 MPa）で保持し結晶成長を行った。

成長した 結晶は 実 体 顕 微 鏡、 透 過 型電子 顕 微 鏡
（TEM）による観察、X 線ロッキングカーブ（XRC）、フォト
ルミネッセンス（PL）測定などにより評価した。



図 1　酸性アモノサーマル実験装置の概略図

図 2　各鉱化剤における成長速度と圧力の関係
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3.　実験結果と考察

酸性アモノサーマル法において、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の種類、温度、
圧力などが挙げられる。そこで、結晶成長速度や品質に
及ぼす鉱化剤の種類、成長温度と圧力の影響について
調べた。また、パワーデバイス基板として使用可能な高
品質大口径バルク結晶成長に向けて、自発核生成種結晶
による高品質化とオートクレーブの大型化による結晶の大
口径化について検討した。

3.1　結晶成長に及ぼす鉱化剤の種類、成長温度、圧力の影響
鉱化剤は中間媒体として GaN を溶媒超臨界 NH3 に

溶解させる重要な役割を担っており、これまでに F、Cl、
Br、I の 4 種のハロゲン系鉱化剤を対象に結晶成長研究
を進めてきた。これらのハロゲンは原料溶解域で GaN
原料、溶媒 NH3 と反応し、反応中間体を生成する。反
応中間体は結晶成長域で溶媒 NH3 に窒化され、種結晶
上に GaN 結晶として再結晶する。

図 2 に各鉱化剤を用いた場合の成長速度と圧力の関係
を示す。NH4Cl、NH4Br、NH4I については +c 面の成長
速度を、NH4F については +c 面及び m 面の成長速度を
プロットした。いずれの鉱化剤を用いた場合でも、圧力
の増加に伴い成長速度は向上することがわかった。溶媒
超臨界 NH3 の高圧化は窒化ポテンシャルの増大を介して
反応中間体の Ga-X（X = F, Cl, Br, I）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。しかしながら、各鉱化剤における成長
速度の圧力依存性には差異があり、NH4Cl を用いた場
合の圧力依存性は非常に小さいことがわかった。一方、

NH4F、NH4Br、NH4I を用いた場合には圧力依存性が
大きいため、成長圧力を増大させることで更なる成長速
度の向上を見込める可能性が示唆された。特に、NH4F
を用いた場合は 100 MPa 以下の比較的低圧条件下にお
いても高速成長が得られるため、オートクレーブの大型
化による大量生産と製造コストの低減が期待できる。結
晶成長速度は反応中間体の安定性に依存しており、ハロ
ゲン種の違いにより生成する反応中間体の安定性が大き
く異なるため 29, 30）、成長速度には大きな差異が見られた
と考えられる。

鉱化剤の違いは成長方位にも大きな影 響を与える。
図 3 に各鉱化剤を用いた場合の成長結晶の外観写真を
示す。点線で種 結晶の輪郭を示し、NH4Cl、NH4Br、
NH4I を用いた場合には m 軸及び a 軸方向への成長は
見られないのに対し、NH4F を用いた場合は m 軸及び a
軸方向への成長が観察された。m 軸及び a 軸方向、即ち

（10-10）面（m 面）及び（11-20）面（a 面）への成長は結晶
の大口径化には極めて重要であり、NH4F 鉱化剤を用い
ることにより全面成長のバルク結晶が得られた（図 4）。
成長方位が鉱化剤の種類によって異なる理由として、結
晶の表面エネルギーの変化が考えられる。結晶は全体の
表面エネルギーを小さくするような形をもって成長する。
反応中間体の違いによって、表面エネルギーを低下させ
る効果が異なるため、成長方位に差異が見られたと考え
られる。Wang らは水熱合成法による ZnO 結晶成長に
おいて、反応中間体の違いによって成長方位が異なるこ
とを報告している 31）。



図 6  アモノサーマル法により作製した自発核生成結晶
（a）側面写真、（b） 断面写真、（c） 断面 TEM 像

図 3　各鉱化剤における成長結晶の外観写真

図 5　GaN の超臨界 NH3 に対する溶解度曲線

図 4　NH4F を鉱化剤として成長結晶の写真
（日経エレクトロニクス　2014 年 12 月 22 日号に掲載）
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一般的に、窒化物結晶成長は高温で行うほど成長速
度と品質が向上する。酸性アモノサーマル法において
も、成長温度の増大に伴い成長速度と品質の向上が確
認されている。アモノサーマル法においての結晶成長の
駆動力は超臨界 NH3 への GaN 溶解度依存性であり、
これは各鉱化剤により挙動が 著しく異なる。NH4Cl、
NH4Br、NH4I を用いた場 合の超臨界 NH3 への GaN
溶解度曲線を図 5 に示す 25）。490 ～ 625℃の結晶成長
範囲では、GaN 溶解度は温度に対して正の相関関係で
あり、温度上昇に伴い溶解度が増加した。GaN 結晶の
再結晶化は溶解度が低い領域で起こるため、高温域で
原料が溶解し、低温域で再結晶する。一方、NH4F を
用いた場合、490 ～ 625℃の結晶成長範囲では負の相
関関係となり、温度上昇に伴い溶解度が減少する 27）。
つまり、低温域で原料が溶解し、高温域で再結晶する
ため、NH4Cl、NH4Br、NH4I を用いた場 合と比較し
て結晶成長温度域を高温に設定することが可能であり、
成長速度と品質の向上が期待できる。

以上のように、NH4F を鉱化剤として用いた場合、低
圧条件下で高速成長が可能であり、オートクレーブの大
型化による製造コストの低減が期待できる。また、c 面、
m 面及び a 面への全面成長が可能であり、大型バルク
結晶の作製ができる。さらに、高温成長による成長速度
と品質の向上も可能であり、酸性アモノサーマル法にお
いて最適な鉱化剤であると考えられる。

3.2　自発核生成種結晶のよる高品質化
これまでのアモノサーマル法では、HVPE 法 製 の

GaN 基板を種結晶として使用しているため、種結晶由来
の転位や反りが成長結晶側に継承されるという問題が認
識されていた。特にパワーデバイスに用いる高品質な結
晶を作製するためには、低転位・低反りの種結晶が必須
であり、アモノサーマル法による高品質な種結晶の作製
技術開発を進めてきた。酸性アモノサーマル法では、鉱
化剤、温度、圧力などを最適化することにより、自発核
生成結晶を作製することができる 28）。

図 6 はアモノサーマル 法により作 製した数 mm サ
イズの自発核生成結晶を示すが、透過電子顕微 鏡観
察（TEM）では、転位が認められておらずほぼ無転位
結晶として用いることができる。また、X 線ロッキング
カーブ測定では、曲率半径が 100 m 以上、半値全幅

（FWHM）は 30 arcsec 以下の高品質な結晶であること
が確認された（図 7）。



図 8　自発核生成結晶の全面成長写真

図 9  フォトルミネッセンス（PL）測定結果
（a） 自発核生成結晶を種結晶として成長結晶、

（b） HVPE 法製 GaN 基板を種結晶として成長結晶、
（c） HVPE 法製 GaN 結晶

図 10　内径 60 mm の中型オートクレーブ

図 7　自発核生成結晶のX 線ロッキングカーブ測定結果
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図 6 に示す自発核生成結晶のサイズは小さいものの、大
口径化によりパワーデバイス用基板として使用できる可能
性がある。自発核生成結晶を種結晶として大口径化するた
めには、m 面及び a 面を優先成長させる必要がある。そ
こで、上述した NH4F を鉱化剤として用い、温度、圧力な
どを最適化することにより全面成長のバルク結晶が得られ
た（図 8）。図 9 に自発核生成結晶を種結晶として成長した
結晶と、比較のための HVPE 法製の GaN 基板を種結晶と
して成長した結晶及び HVPE 法成長 GaN 結晶の室温 PL
測定結果を示す。自発核生成結晶を種結晶として成長した
結晶の PL スペクトルでは、3.410 eV 付近に発光ピークが
観察され、高品質であることが確認された 32, 33）。図 8 に
示す結晶の m 軸方向の成長速度が 300 µm/day 以上であ
り、この成長速度を維持すれば、3 ヶ月程度の連続成長に
より直径 2 インチ程度の高品質な GaN バルク結晶作製が
可能といえる。

3.3　オートクレーブの大型化による結晶の大口径化
アモノサーマル法の研究開発において重要な課題は、

将来のデバイス市場が要求する大口径 GaN バルク単結
晶の製造とこれに必要となる大型オートクレーブの製造技
術の確立である。将来のパワーデバイス市場が要求する
GaN 基板結晶のサイズは直径 6 インチになるものと予測
されている。これらの市場要求に対応する量産用オートク
レーブの内径は 200 mm 以上となるため、当社は大型オ
ートクレーブの設計と構造材料の開発についても取り組ん
できた。

これまでにオートクレーブの構造材料として、Alloy 
625、Rene 41 などの Ni 基超合金が使用されてきた。し
かし、Alloy 625、Rene 41を用いた場合、内径 200 mm
以上の大型オートクレーブの製造は不可能である。オート
クレーブの大型化に際して問題となるのが Ni 基超合金の
鋳造過程で起こる偏析であり、偏析部の晶出相や析出相
は材料強度の低下をもたらす。そのために、当社は大型オ
ートクレーブに適用可能な Ni 基超合金の改良研究を10 数
年間にわたって進めてきた。その結果、既存の Fe-Ni 合金
の合金組成を最適化することにより、約Φ1 m× 2.7 m の
大型インゴットを無偏析で製造可能なことを実証した。こ
の改良合金を用いることにより、内径 200 mm 以上の大型
オートクレーブを製造可能である。

酸性アモノサーマル法の結晶成長雰囲気が超臨界 NH3

とハロゲンを含む過酷な腐食環境であるため、オートク
レーブ構造材料の腐食問題の解決がもう一つの重要な課
題である。耐食材料の技術開発では、オートクレーブの
長時間操業における高圧容器の安全性を確保すると供に、
構造材料の腐食に起因する成長結晶の汚染を防止するこ
とが必須である。これまでに、耐食材料として Pt が用い
られてきたが、Pt は高価である上、金属 Ga との合金化
による脆化等の問題がある。そこで、Pt の代替材料とし
て各種材料の評価試験を進め、耐食性を有する新規なラ
イニング材料も見出している。

図 10 に上述した改良合金と新規耐食材を用いて製作し
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4.　結　　言

バルク GaN 結晶成長の技術開発動向と酸性アモノサー
マル法による GaN 結晶成長技術の開発について紹介し
た。酸性アモノサーマル法では、鉱化剤の種類によって
結晶の成長速度や品質が大きく異なる。NH4F を鉱化剤
として用いた場合、低圧条件下で高速成長、c 面、m 面
及び a 面への全面成長と高温成長による成長速度と品質
の向上が可能である。また、自発核生成種結晶による高
品質化とオートクレーブの大型化について紹介した。こ
れの要素技術の集約により、パワーデバイス基板として
使用可能な高品質大口径バルク GaN 単結晶の実現が期
待できる。

酸性アモノサーマル法による GaN 結晶成長の研究成果は、
世界の省エネルギー化に貢献できることを期待している。
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