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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＩＩＩ族窒化物結晶を成長する方法であって、
（ａ）種結晶と、原材料とを反応容器内に装填する工程であって、該原材料の一部または
全てが前に行った安熱工程で用いられた栄養素（原材料）、あるいは前に行った安熱法で
成長されたＩＩＩ族窒化物結晶の破片を再利用する工程で準備された原材料である工程で
あって、該再利用する工程が、該栄養素（原材料）あるいは前記破片を６００℃より高い
温度の還元雰囲気中で熱処理する工程を含むことを特徴とする工程と、
（ｂ）前記反応容器にアンモニアを装填する工程と、
（ｃ）前記アンモニアが臨界状態となるように前記反応容器の温度を上昇させる工程とを
備え、前記超臨界アンモニアの対流が原材料を輸送して、該輸送された原材料を前記種結
晶上に堆積させるが、前記原材料の未溶解粒子が輸送され前記種結晶上に堆積することを
防ぐことを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記原材料がＩＩＩ族窒化物多結晶であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ＩＩＩ族窒化物多結晶がＩＩＩ族ハライドから合成されることを特徴とする、請求
項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記ＩＩＩ族窒化物がＧａＮであることを特徴とする、請求項３に記載の方法。
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【請求項５】
　前記原材料がＩＩＩ族金属であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記原材料がＩＩＩ族金属とＩＩＩ族窒化物多結晶との混合物であることを特徴とする
、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記ＩＩＩ族窒化物がＧａＮであることを特徴とする、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記種結晶がＩＩＩ族窒化物結晶であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記還元雰囲気が水素或はアンモニアを含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法
。
【請求項１０】
　前記反応容器の長手方向が垂直方向であり、前記反応容器は上部と底部に分かれていて
中間に仕切り板を持ち、前記原材料と前記種結晶は前記上部と前記底部に分かれて配置さ
れ、前記上部は前記底部とは異なる温度に保たれることを特徴とする、請求項１に記載の
方法。
【請求項１１】
　前記原材料がメッシュ状の籠の中に保持されることを特徴とする、請求項１０に記載の
方法。
【請求項１２】
　前記メッシュ状の籠がＮｉまたはＮｉを少なくとも３０％含むＮｉベースの合金で作ら
れていることを特徴とする、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
（１）前記反応容器の内室をアンモニアで充填する工程と、
（２）前記内室から前記反応容器へアンモニアを放出させる工程と、
を更に備えていることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
前記原材料がＩＩＩ族窒化物多結晶原材料であることを特徴とする、請求項１に記載の方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はＩＩＩ族窒化物結晶の成長に関するものであり、より具体的には耐圧釜（ａｕ
ｔｏｃｌａｖｅ）を用いた超臨界アンモニア中でのＩＩＩ族窒化物結晶の成長に関する。
【背景技術】
【０００２】
　（注：本願は、明細書を通して例えば［ｘ］のように１つ以上の参照番号を括弧の中に
示した多くの異なる刊行物と特許文献を参照する。この参照番号順に並べたこれらの異な
る刊行物と特許文献のリストは以下の「参考文献」と題されたセクションに見出すことが
できる。これら刊行物と特許文献のそれぞれは参照として本明細書に組み込まれているも
のとする。）
　窒化ガリウム（ＧａＮ）、ならびにアルミニウムおよびインジウムを含んだ、その三元
および四元合金（ＡｌＧａＮ、ＩｎＧａＮ、ＡｌＩｎＧａＮ）の有用性は、可視光や紫外
光の光電子デバイスや高出力電子デバイスの作製について十分に確立されてきた。ＧａＮ
ウェーハはまだ入手可能ではないので、これらのデバイスは通常サファイヤや炭化珪素の
ような異種基板上にエピタキシャル成長される。ＩＩＩ族窒化物のヘテロエピタキシャル
成長は、多量の欠陥やクラックさえ含んだ薄膜を形成し、そのためこれらのデバイスの性
能と信頼性を損ねている。
【０００３】
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　ヘテロエピタキシャル成長から生じる問題点を除去するためには、バルク結晶から切り
出したＩＩＩ族窒化物ウェーハを用いなければならない。しかしながら、ＩＩＩ族窒化物
は高い融点と、高温で高い窒素蒸気圧を持つので、ＧａＮ、ＡｌＮ、およびＩｎＮのよう
なＩＩＩ族窒化物のバルク結晶を成長することは非常に困難である。
【０００４】
　今日までに、高圧高温合成法［非特許文献１、２］やナトリウムフラックス法［非特許
文献３、４］のようないくつかの方法が、バルクＩＩＩ族窒化物結晶を得るために用いら
れてきた。しかしながら、これらの方法はＩＩＩ族金属の融液を用いるものであるが、そ
の融液への窒素の溶解度が低く、拡散係数も小さいので、これらの方法で得られる結晶の
形状は薄い小板のみである。
【０００５】
　安熱法成長（ａｍｍｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ　ｇｒｏｗｔｈ）と呼ばれる新しい技術は、
流体として用いる超臨界アンモニアがＩＩＩ族窒化物多結晶あるいはＩＩＩ族金属のよう
な原材料に対して高い溶解度を持ち、拡散された前駆体を高速輸送することができるので
、大きなバルクＩＩＩ族窒化物結晶を成長する可能性を有している。この安熱法［非特許
文献５～８、特許文献１］は大きなバルクＩＩＩ族窒化物結晶を成長する可能性を持って
いる。
【０００６】
　しかしながら、以前に開示された技術では、原材料の粒径に対して定量的な評価はなさ
れていなかった。ＧａＮあるいはＡｌＮが原材料として選ばれた場合、市販で入手できる
形態はサイズが１０μｍ未満の、通常は０．１～１μｍの粒子のみである。この微小な粒
子は超臨界アンモニアの対流によって容易に吹き飛んでしまい、種結晶上に輸送されて、
その結果、多結晶成長になってしまう。
【０００７】
　安熱法成長の主要なアイディアは、水熱法成長による人工水晶の大規模生産の成功から
とられたものである。人工水晶の水熱法成長においては、耐圧釜が２つの領域、すなわち
上部と底部に分割される。多結晶ＳｉＯ２のような、栄養素（ｎｕｔｒｉｅｎｔ）と呼ば
れる原材料は底部に置かれ、単結晶ＳｉＯ２のような種結晶は上部に置かれる。耐圧釜は
水で満たされ、鉱化剤と呼ばれる少量の化学物質が水に加えられてＳｉＯ２の溶解度を増
加させる。水酸化ナトリウムあるいは炭酸ナトリウムが一般的な鉱化剤である。更に、底
部の温度は上部よりも高温に保たれる。
【０００８】
　安熱法成長の場合には、アンモニアが流体として用いられる。耐圧釜を安全に、かつ汚
染なく液体アンモニアで満たすことは難しい。特に、安熱法成長においては酸素が有害な
不純物源である。アンモニアも鉱化剤も酸素と水分を好む。それ故に、すべての固体材料
とアンモニアを気密性のある雰囲気中で充填することが非常に重要である。
【０００９】
　他の重要な問題点はアンモニアの沸点である。水熱法成長においては、水は室温で液相
である。しかしながら、アンモニアは室温で気相であり、室温での蒸気圧は約１５０ｐｓ
ｉである。耐圧釜を冷却し気体のアンモニアを凝縮して液体のアンモニアを耐圧釜または
内室中に充填する必要がある。
【００１０】
　耐圧釜のサイズが小さい時は（例えば、グローブボックスに収まるぐらいに小さければ
）、すべての固体原料〔すなわち、栄養素（原材料）、鉱化剤、種結晶など〕はグローブ
ボックス中で耐圧釜内に充填でき、アンモニアは耐圧釜全体を冷却することによって耐圧
釜内で凝縮させることができる。しかしながら、耐圧釜が大きいときは（例えば大き過ぎ
てグローブボックスに収まらないときには）、耐圧釜全体を冷却してアンモニアを凝縮さ
せることは実際には非常に難しい。
【００１１】
　これらの困難さは耐圧釜内の内室を用いることで解決できる。しかし、内室を用いると
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別の問題が生じる。それは内室の内と外とで圧力のバランスをとることである。
【００１２】
　上記の状況にもかかわらず、当技術分野ではＩＩＩ族窒化物構造を成長する新しい方法
と、そのような方法を実行する新しい装置が求められている。本発明はその要求を満足さ
せるものである。
【特許文献１】Ｒ．Ｄｗｉｌｉｎｓｋｉ，Ｒ．Ｄｏｒａｄｚｉｎｓｋｉ，Ｊ．Ｇａｒｃｚ
ｙｎｓｋｉ，Ｌ．Ｓｉｅｒｚｐｕｔｏｗｓｋｉ，Ｙ．Ｋａｎｂａｒａ，米国特許第６，６
５６，６１５号
【非特許文献１】Ｓ．Ｐｏｒｏｗｓｋｉ，ＭＲＳ　Ｉｎｔｅｒｎｅｔ　Ｊｏｕｒｎａｌ　
ｏｆ　Ｎｉｔｒｉｄｅ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ，Ｒｅｓ．４Ｓ１，（１９９９）Ｇ
１．３．
【非特許文献２】Ｔ．Ｉｎｏｕｅ，Ｙ．Ｓｅｋｉ，Ｏ．Ｏｄａ，Ｓ．Ｋｕｒａｉ，Ｙ．Ｙ
ａｍａｄａ，ａｎｄ　Ｔ．Ｔａｇｕｃｈｉ，Ｐｈｙｓ．Ｓｔａｔ．Ｓｏｌ．（ｂ），２２
３（２００１）ｐ．１５．
【非特許文献３】Ｍ．Ａｏｋｉ，Ｈ．Ｙａｍａｎｅ，Ｍ．Ｓｈｉｍａｄａ，Ｓ．Ｓａｒａ
ｙａｍａ，ａｎｄ　Ｆ．Ｊ．ＤｉＳａｌｖｏ，Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２４２（
２００２）ｐ．７０．
【非特許文献４】Ｔ．Ｉｗａｈａｓｈｉ，Ｆ．Ｋａｗａｍｕｒａ，Ｍ．Ｍｏｒｉｓｈｉｔ
ａ，Ｙ．Ｋａｉ，Ｍ．Ｙｏｓｈｉｍｕｒａ，Ｙ．Ｍｏｒｉ，ａｎｄ　Ｔ．Ｓａｓａｋｉ，
Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２５３（２００３）ｐ．１．
【非特許文献５】Ｄ．Ｐｅｔｅｒｓ，Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，１０４（１９９０
）ｐｐ．４１１－４１８．
【非特許文献６】Ｒ．Ｄｗｉｌｉｎｓｋｉ，Ｒ．Ｄｏｒａｄｚｉｎｓｋｉ，Ｊ．Ｇａｒｃ
ｚｙｎｓｋｉ，Ｌ．Ｓｉｅｒｚｐｕｔｏｗｓｋｉ，Ｊ．Ｍ．Ｂａｒａｎｏｗｓｋｉ，Ｍ．
Ｋａｍｉｎｓｋａ，Ｄｉａｍｏｎｄ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｍａｔ．７（１９９８）
ｐｐ．１３４８－１３５０．
【非特許文献７】Ｒ．Ｄｗｉｌｉｎｓｋｉ，Ｒ．Ｄｏｒａｄｚｉｎｓｋｉ，Ｊ．Ｇａｒｃ
ｚｙｎｓｋｉ，Ｌ．Ｓｉｅｒｚｐｕｔｏｗｓｋｉ，Ｍ．Ｐａｌｃｚｅｗｓｋａ，Ａｎｄｒ
ｚｅｊ　Ｗｙｓｍｏｌｅｋ，Ｍ．Ｋａｍｉｎｓｋａ，ＭＲＳ　Ｉｎｔｅｒｎｅｔ　Ｊｏｕ
ｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎｉｔｒｉｄｅ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ，Ｒｅｓ．３２５（１９
９８）．
【非特許文献８】Ｄｏｕｇｌａｓ　Ｒ．Ｋｅｔｃｈｕｍ，Ｊｏｓｅｐｈ　Ｗ．Ｋｏｌｉｓ
，Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２２２（２００１）ｐｐ．４３１－４３４．
【非特許文献９】Ｑ．Ｓ．Ｃｈｅｎら，Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２５８（２００
３）１８１．
【非特許文献１０】Ａ．Ｐ．Ｐｕｒｄｙら，Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ　Ｄｅｓｉｇｎ，
２（２００２）１４１．
【非特許文献１１】Ｅ．Ｏｈｓｈｉｍａら，Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２６０（２
００４）１６６．
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明はＩＩＩ族窒化物結晶を成長する方法を開示するものである。その方法は（ａ）
少なくとも１０μｍの粒径を持つ原材料と種結晶とを反応容器の中に装填するステップと
、（ｂ）反応容器にアンモニアを充填するステップと、（ｃ）反応容器の温度を上昇させ
てアンモニアの超臨界状態を実現するステップを備えていて、超臨界アンモニアの対流が
原材料を輸送して、輸送された原材料を種結晶上に堆積させるが、原材料の未溶解粒子が
輸送され種結晶上に堆積されることを防ぐことを特徴とした方法である。
【００１４】
　大きなサイズのＩＩＩ族多結晶栄養素（原材料）を得るのが大変困難であるので、本発
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明は多結晶栄養素（原材料）を合成する方法と、栄養素（原材料）を再利用する方法の両
方を提供するものである。
【００１５】
　反応容器は耐圧釜と耐圧釜の中に配置された内室とであり、内室にアンモニアを充填し
、耐圧釜の温度を上昇し、アンモニアが超臨界状態に到達した時にアンモニアを内室から
耐圧釜の中へ放出することで、超臨界アンモニアの対流が発生して原材料を輸送して、輸
送された原材料を種結晶上に堆積するが、原材料の未溶解粒子が輸送され種結晶上に堆積
することを防ぐことを特徴としている。
【００１６】
　以下、図面を参照し、対応する部分には一貫して同じ参照番号を付与する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下の好ましい実施形態の説明では、添付の図面を参照する。添付の図面は、本明細書
の一部を形成し、本発明を実施することができる特定の実施例を例示するために示す。本
発明の範囲を逸脱することなく、その他の実施形態を利用してもよく、構造上の変化を施
しても良いことは明らかである。
概要
　本発明はＧａＮ、ＡｌＮおよびＩｎＮのような、ＩＩＩ族元素Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎお
よびＴｌの少なくとも１つを含むバルクの主にＩＩＩ族窒化物単結晶中の、高品質ＩＩＩ
族窒化物単結晶を成長する方法を提供するものである。ＩＩＩ族窒化物バルク結晶を耐圧
釜において、超臨界アンモニアの中で、粒径が少なくとも１０μｍ以上のＩＩＩ族窒化物
多結晶あるいはＩＩＩ族金属である原材料すなわち栄養素と、ＩＩＩ族窒化物単結晶であ
る種結晶を用いて成長させる。超臨界アンモニアによって原材料の大きな溶解度と、拡散
された前駆体の高速輸送が可能となる。
方法の技術的な説明
　図１は本発明の好ましい実施形態による工程のステップを表すフローチャートである。
【００１８】
　ブロック１０は原材料を準備するステップを表す。原材料はＩＩＩ族ハライド、あるい
はＩＩＩ族金属、あるいはＩＩＩ族金属およびＩＩＩ族窒化物多結晶の混合物から合成さ
れるＩＩＩ族窒化物多結晶であり、ここでＩＩＩ族窒化物はＧａＮである。原材料が少な
くとも１０μｍ以上の粒径を持つことが好適である。
【００１９】
　ＩＩＩ族窒化物多結晶の適当な合成方法ならばどのような方法でも用いることができる
。本発明によると、１０μｍより大きな粒径をもつ多結晶を容易に作ることができるので
、ＩＩＩ族ハライドから合成されるＩＩＩ族窒化物多結晶原材料を用いるのが好適である
。ＩＩＩ族窒化物多結晶は小片に分割して表面積を増やすことができるが、サイズは少な
くとも１０μｍ以上でなければならない。
【００２０】
　反対に、ＩＩＩ族窒化物の焼結片を用いてもよい。しかしながら、焼結片における各粒
子のサイズは少なくとも１０μｍ以上でなければならない。これは焼結片の各粒子が溶解
中に焼結片から離れやすく、原材料の小さな粒子を形成するためである。形成される小さ
な微粒子が１０μｍより大きなサイズを持っていれば、対流に乗って種結晶上へ輸送され
ることはない。本発明の目的に対しては、原材料のサイズをふるいを用いて選別すること
が好適である。
【００２１】
　栄養素（原材料）として再利用の結晶を用いることは製造経費の節減のために大変重要
である。他の実施例では、前に行った安熱工程で用いられた未溶解の栄養素（原材料）、
あるいは前に行った安熱工程において成長したＩＩＩ族窒化物結晶を切断して研磨する過
程で生じたＩＩＩ族窒化物結晶の破片の再利用工程を用いることで、原材料の一部あるい
は全てをブロック１０で準備してもよい。ここで、再利用工程は栄養素（原材料）あるい
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は破片を水素やアンモニアなどの還元性雰囲気下で６００℃より高い温度で熱処理するス
テップを含むものである。再利用される栄養素（原材料）を酸洗浄することも金属粒子の
蓄積を防ぐために有効である。
【００２２】
　ブロック１２は原材料と、ＩＩＩ族窒化物種結晶と、少なくとも１つの鉱化剤とを耐圧
釜のような反応容器に装填するステップを表す。装填の方法は以下により詳しく記述する
ように、結晶化条件と用いる耐圧釜装置のタイプに依存する。一実施例では種結晶はＩＩ
Ｉ族窒化物結晶であり、ＮａＩとともにＮａＮＨ２が鉱化剤として添加されている。
【００２３】
　原材料と種結晶を反応容器内に設置した後、ブロック１４は反応容器に結晶の安熱法成
長にとって適当である液体アンモニアを充填するステップを表す。
【００２４】
　ブロック１６は、自然に加圧してアンモニアの超臨界状態を実現するために、反応容器
の温度を上昇させるステップを表す。そこでは、超臨界アンモニアの対流が原材料を輸送
して、輸送された原材料を種結晶上に堆積し、一方、原材料の未溶解粒子が輸送され種結
晶上に堆積することを防ぐ。具体的には、少なくとも１０μｍ以上の粒径を持つ原材料を
用いることによって、超臨界アンモニア内に溶解しない原材料の輸送は制限される。
【００２５】
　最後に、通常の一工程の期間は１～１９日であり、工程の最終結果としてはＩＩＩ族窒
化物結晶が得られる。
【００２６】
　１つの実施例では、反応容器は長手方向が垂直方向である耐圧釜であり、反応容器は上
部と底部とに分割されて、真ん中に仕切り板を有している。原材料と種結晶は上部と底部
に別々に配置され、上部は底部とは異なる温度に保たれる。
【００２７】
　他の実施例では、反応容器はアンモニアを充填した内室を耐圧釜の内部または外部に持
つ耐圧釜である。内室が耐圧釜の内部にある場合は、内室は内室から耐圧釜へ、室の内外
の圧力を均衡させるためにある圧力でアンモニアを放出する。この圧力開放型内室によっ
てアンモニアを容易にかつ安全に耐圧釜内の空間に充填することができる。また、この圧
力開放型内室は、通常の内室では圧力のバランスが取れずに起こり得る室の思わぬ破裂を
防ぐことができる。
【００２８】
　これらの実施例を以下により詳しく記述する。
耐圧釜に関する技術的な説明
　図２は本発明の好ましい実施形態による耐圧釜の例を示す概略断面図である。耐圧釜１
８は細い線状の注入口２０とプラグ２２とを含み、２つの領域に分割されている。その２
つの領域は原材料２４が配置される上部と種結晶２６および２８が配置される底部であり
、その間に仕切り３０が置かれて上部と底部との間に温度分布を形成している。
【００２９】
　当業者には容易に理解されるであろうが、原材料２４と種結晶２６、２８の配置は、そ
れらが耐圧釜１８のどちらかの領域に別々に置かれる限りは、原材料２４が底部に置かれ
、種結晶２６、２８が上部に置かれるように、逆になってもよい。
【００３０】
　原材料２４はメッシュ状の籠３２内に保持されてもよい。本発明の目的に適うメッシュ
状の籠３２であればどのようなものでも用いることができるが、メッシュ状の籠３２はＮ
ｉまたはＮｉを少なくとも３０％含むＮｉベースの合金でできているのが好適である。
【００３１】
　耐圧釜１８は少なくとも１つの鉱化剤と液体アンモニアで満たされていて、そこで上部
と底部が別々のヒータ３４と３６を用いて加熱され、アンモニアが超臨界状態になる。好
適には、底部の温度が上部の温度とは異なっていて、超臨界アンモニアの対流が耐圧釜１
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８内で起こるようになっている。
【００３２】
　上記したように、少なくとも１０μｍ以上の粒径を有する原材料２４を用いることによ
って、超臨界アンモニアに溶解しない原材料２４の輸送が制限される。具体的には、本発
明は原材料２４の未溶解粒子が輸送され、種結晶２６, ２８上に堆積されることを防ぐ。
【００３３】
　従来技術の耐圧釜［非特許文献９］は、例えば直径が約１．５インチで高さが約６イン
チの卓上耐圧釜で、一般には小さすぎると考えられるが、本発明に用いてもよい。しかし
ながら、結晶を作製するためには、耐圧釜の内容積は一度に多くの結晶ブールを成長する
のに十分な大きさでなければならない。例えば直径が約１フィートで高さが約２フィート
のような、少なくとも中程度のサイズの耐圧釜であることが必要である。
【００３４】
　代替法として、取り外しの可能な、あるいは取り外しはできなくてもよいが、内室をも
つ耐圧釜を用いることが好適である。そのような装置では、内室は（１）アンモニアを容
易に、安全に充填させるために、（２）酸素に感受性を持ち、水分にも感受性を持つ鉱化
剤を装填するために、および（３）耐圧釜の壁面からの不純物を低減するために用いられ
る。
【００３５】
　小さな耐圧釜中で用いられる内室の例がＰｕｒｄｙら［非特許文献１０］に示されてい
る。内室は石英でできていて、圧力のバランスは耐圧釜と石英の内室の間の空間に水を充
填することによって保たれた。
【００３６】
　内室の他の例はＯｈｓｈｉｍａら［非特許文献１１］に記述されているが、そこではＰ
ｔライナー付きの室で水熱法成長によって高純度のＺｎＯブールが成長される。Ｐｕｒｄ
ｙらと同様に、圧力のバランスはＰｔライナー付きの室と耐圧釜との間の空間に水を充填
して保たれる。
【００３７】
　しかしながら、高温での超臨界アンモニアの圧力はよく知られてはいないし、内室と耐
圧釜の間の体積は正確には決まらないので、これらの耐圧釜はどちらも圧力均衡を保つこ
とが非常に困難である。更に、内室は内室の内と外との大きな圧力差によって思わぬ破裂
を起こすことがある。
【００３８】
　以下に耐圧釜の中に配置された内室を持つ別の実施例について説明する。そこでは内室
にアンモニアを充填し、耐圧釜の温度を上昇し、アンモニアが超臨界状態に達するとアン
モニアを内室から耐圧釜へ放出することで、超臨界アンモニアの対流が原材料を輸送して
、輸送された原材料を種結晶上に堆積するが、原材料の未溶解粒子が輸送され種結晶上に
堆積することを防ぐ。
【００３９】
　内室はアンモニアで満たされているときは気密に保たれ、内室が耐圧釜内にある時に内
室からアンモニアを放出することが好適である。内室が耐圧釜の中に配置される時に、内
室の外壁と耐圧釜の内壁との間にいくらかの空間があり、その空間がアンモニアで充填さ
れるのが好適である。
【００４０】
　内室が耐圧釜の内部にある場合、内室に機械的に開く弁が備えられていてもよい。ある
いは、内室は圧力あるいは温度で作動する圧力開放機構を備えていてもよい。圧力開放機
構は高い圧力で破裂する破裂板アセンブリ、高い圧力でリークするフィッティングシール
、あるいは低温で溶ける金属シールを備えていてもよい。これらの異なる実施例のそれぞ
れを以下により詳しく説明する。
【００４１】
　図３Ａと３Ｂは耐圧釜１８の内部に配置される内室３８の第１の実施例を示す概略断面
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図である。ここで、内室３８は蓋４０と、注入口ねじ４２と、アンモニア注入口４４、お
よび高圧時に、例えば内室３８の内と外との圧力差が５００ｐｓｉを超えると破裂する破
裂板アセンブリ４６とを備えている。図３Ａでは、アンモニア注入口４４は閉まっている
が、図３Ｂではアンモニア注入口４４は開いている。内室３８のサイズが小さい時、例え
ばグローブボックス内に収めるのに十分な程度に小さい場合には、グローブボックス内で
蓋４０をあけて内室３８内に栄養素（原材料）と、鉱化剤と、および種結晶とを装填する
。内室３８のサイズが大き過ぎる時、例えば大き過ぎてグローブボックス内に収まらない
場合には、栄養素（原材料）と種結晶は大気圧下で内室３８内に装填される。その後、内
室３８の上部はグローブバッグ（図示なし）で覆われる。グローブバッグの中には蓋４０
と必要な鉱化剤が配置されている。グローブバッグと内室３８は酸素と水分を取り除くた
めに窒素で浄化される。鉱化剤を内室３８内に装填した後、蓋４０が閉められる。真空か
ら少なくとも室温でのアンモニアの蒸気圧（～１５０ｐｓｉ）までは蓋４０は気密性を有
する。内室３８の上部を液体窒素に浸すか、あるいは内室３８の上部を液体窒素が流れて
いる金属配管に接触させて、内室３８を冷却する。内室３８がアンモニアで充填されると
きは、図３Ｂに示すように、底部の注入口ねじ４２が開けられる。内室３８はアンモニア
注入口４４を通して真空まで排気され、気体のアンモニアがアンモニア注入口４４を通し
て導入される。アンモニアで充填された後、図３Ａに示したように注入口ねじ４２が閉め
られる。そこで内室３８は耐圧釜１８の中に設置され、耐圧釜１８は気密シールされる。
耐圧釜１８は外部の炉で所望の温度（通常は３００～６００℃）に加熱される。加熱され
ると内室３８の中のアンモニアは自然に加圧され、破裂板４６に割れ目が入り、耐圧釜１
８の中へアンモニアを放出する。耐圧釜１８は高温で高圧のアンモニアを保持し、内室３
８内で結晶が成長する。内室３８の内と外との間での液体の流れは制限されているので、
耐圧釜１８の壁からの不純物は成長される結晶中へは取り込まれない。内室３８として腐
食に強い適当な材料を選択することによって、成長している結晶への不純物の取り込みを
大幅に低減することができる。
【００４２】
　図４Ａおよび４Ｂは耐圧釜１８の中に配置される内室３８の第２の実施例を示す概略断
面図である。ここでは、内室３８は破裂板アセンブリ４６を備えておらず、その代わりに
高圧時にリークするフィッティングシールを持つ蓋４０と、注入口ねじ４２と、アンモニ
ア注入口４４と、およびガスケット４８を備えている。この実施例では、アンモニア注入
口４４は注入口ねじ４２を閉めるとガスケット４８でシールされる。図４Ａはアンモニア
注入口４４が閉じられている場合を示し、図４Ｂはアンモニア注入口４４が開いている場
合を示す。図３Ａと３Ｂの実施例との違いは蓋４０の気密性にある。この実施例では、圧
力差がある点を越えると蓋４０のフィッティングシールがリークし始める。リーク点は室
温でのアンモニアの蒸気圧（～１５０ｐｓｉ）よりも高く、かつ内室３８の破壊圧よりも
低い値に設定される。図３Ａおよび３Ｂの実施例に対して記載した工程と同様に、内室３
８には栄養素（原材料）と、鉱化剤と、および種結晶が装填され、アンモニアで充填され
る。そこで内室３８は耐圧釜１８の中に置かれ、耐圧釜１８は気密シールされる。耐圧釜
１８の温度が上昇すると、蓋４０のフィッティングシールがアンモニアをリークし始め、
内室３８の内と外の圧力のバランスをとる。内室３８の内部で結晶が成長する。内室３８
の内と外との間でのアンモニアの流れと溶質の輸送が図３Ａと３Ｂに示した実施例の内室
に比べてより制限されるので、不純物のより少ない結晶を成長することができる。
【００４３】
　図５は大きな耐圧釜１８内に配置された内室３８の第３の実施例を示す概略断面図であ
る。ここでは、内室３８はアンモニア注入口４４と、主ガスケット５０と、耐圧釜蓋５２
と、耐圧釜のねじ５４と、および耐圧釜排気口５６を備えている。内室３８の中にアンモ
ニアを充填する工程も示している。内室３８が非常に大きいときは、内室３８を耐圧釜１
８の中に配置した後にアンモニアを充満させるのがより安全で容易である。図３Ａおよび
３Ｂの実施例において記載したのと同様に、内室３８内にすべての固体原料を装填した後
に、内室３８を耐圧釜１８内に設置する。耐圧釜のねじ５４を閉めることによって耐圧釜
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蓋５２を閉じて、耐圧釜１８は高圧ガスケット５０によって密閉される。耐圧釜蓋５２と
内室３８との間のフィッティングシールは真空を保つには十分に堅く締まっているが、図
４Ａと４Ｂの実施例と同様に高い圧力ではリークし始める。アンモニア注入口４４と耐圧
釜排気口５６は、図示されてはいないが、高圧配管とバルブに接続している。内室３８、
および内室３８と耐圧釜１８の間の空間はそれぞれアンモニア注入口４４と耐圧釜排気口
５６を通して排気される。内室３８と耐圧釜１８の間の空間を真空に保つことによって、
液体アンモニアをアンモニア注入口４４を通して導入する。
【００４４】
　この構造の１つの利点は内室３８と耐圧釜１８の間の真空の空間が断熱材として作用す
ることである。耐圧釜１８全体を冷却することを避けることができるので、アンモニアの
充填はより効率的になる。アンモニアを充填した後、アンモニア注入口４４と耐圧釜排気
口５６に接続された高圧バルブ（図示なし）が閉められ、耐圧釜１８が加熱される。内室
３８の中のアンモニアが加圧されると、内室３８と耐圧釜蓋５２の間のフィッティングシ
ールがアンモニアを内室３８と耐圧釜１８の間の空間へとリークし始め、内室３８の内と
外の圧力のバランスが保たれる。内室３８内の種結晶上に結晶が成長する。
【００４５】
　他の実施例では、図４Ａと４Ｂのように内室３８を用いるが、蓋４０は低い温度で溶け
る金属シールで密閉されている。具体的には、内室３８と蓋４０の間の金属シールはイン
ジウム（Ｉｎ）で半田付けされている。Ｉｎの融点は約１５７℃であるので、金属シール
は耐圧釜１８が加熱されるとリークし始める。図３Ａと３Ｂの実施例と同様に原材料を装
填した後、蓋４０を閉めてＩｎ半田付けで密閉する。その後、内室３８をアンモニアで充
満させ、耐圧釜１８の内部に設置する。耐圧釜１８が加熱されると金属シールがアンモニ
アをリークし始め、内室３８の内と外との圧力のバランスをとる。内室３８の内部で結晶
が成長するが、このようにして不純物は少なくなる。
実験結果
　本発明の実験結果を以下に記載する。
例１
　図６は原材料として用いた市販のＧａＮ粉末（９９．９９％）の走査型電子顕微鏡（Ｓ
ＥＭ）写真である。ＧａＮ粉末１ｇを耐圧釜の底部に配置し、単一の種結晶を上部に吊る
した。内容積は約５００ｍｌであり、アンモニアの量は約１９ｇである。耐圧釜の内部を
上部と底部に分割する仕切りの開口面積は約１０％である。鉱化剤として、０．５ｍｏｌ
％のＮａＮＨ２と０．５ｍｏ１％のＮａＩをアンモニアに添加した。上部は約５４０℃に
保った。工程の時間は６０時間であった。図７は工程が終了した後の種結晶のＳＥＭ写真
であり、ＳＥＭ観察によって原材料の粒子が種結晶上に見られた。
例２
　図８はハイドライド気相成長（ＨＶＰＥ）法によって合成した原材料用の多結晶ＧａＮ
のＳＥＭ写真である。得られた多結晶ＧａＮの塊を小片に割った。割られた多結晶ＧａＮ
の塊をふるいにかけて１０μｍ以上のサイズの塊を選んだ。１３０ｇの多結晶ＧａＮをＮ
ｉ－Ｃｒ合金（Ｎｉ含有量８０％）でできたメッシュ状の籠内に入れて耐圧釜の上部に配
置した。２個のＧａＮ種結晶を耐圧釜内に吊るした。内容積は約５００ｍｌであり、アン
モニアの量は約８０ｇであった。耐圧釜の内部を上部と底部に分割する仕切りの開口面積
は約４．１％であった。鉱化剤として、１ｍｏｌ％のＮａＮＨ２と０．０５ｍｏ１％のＮ
ａＩをアンモニアに添加した。上部は約５３０℃に、底部は約５５０℃に保った。工程の
時間は１９日であった。図９は成長した後の種結晶のＳＥＭ写真である。種結晶の重量が
増加し、ＳＥＭ観察では原材料からの粒子は種結晶上に見られなかった。
例３
　この例では、多結晶ＧａＮの栄養素（原材料）の全てが前に行った安熱法成長における
栄養素（原材料）と成長した結晶の破片から再利用したものである。再利用のステップは
水洗いと、１２０℃の雰囲気中での１日間の乾燥と、および窒素中２％の水素を含む混合
ガス中（全流速１リットル／分）で１０００℃の温度での４時間の熱処理である。１３０
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ｇの多結晶ＧａＮをＮｉ－Ｃｒ合金（Ｎｉ含有量８０％）でできたメッシュ状の籠の中に
入れて耐圧釜の上部に配置した。２個のＧａＮ種結晶を耐圧釜内に吊るした。内容積は約
５００ｍｌであり、アンモニアの量は約８０ｇであった。耐圧釜の内部を上部と底部に分
割する仕切りの開口面積は約４．１％であった。鉱化剤として、１ｍｏｌ％のＮａＮＨ２

と０．０５ｍｏ１％のＮａＩをアンモニアに添加した。上部は約５３０℃に、底部は約５
５０℃に保った。工程の時間は１９日であった。例２と同様のＧａＮ結晶が例２よりもず
っと少ないコストで成長できた。
利点と改良点
　既存の方法では、微小な粒子が原材料から発生して種結晶上に付着する。本発明は粒径
が少なくとも１０μｍ以上の原材料を用いている。更に、本発明は原材料からの粒子の発
生を抑え、原材料からの粒子が種結晶上へ付着することを回避している。このように、本
発明によると高品質ＩＩＩ族窒化物結晶を得ることができる。
【００４６】
　ＧａとＧａＮはともに非常に高価な材料であるので、栄養素（原材料）の再利用は製造
コストを削減するために非常に有効である。本発明は安熱法成長のためのＧａＮ結晶の再
利用方法を提供する。
【００４７】
　既存の方法では、内室は意図的にアンモニアを放出する構造ではない。それゆえに、圧
力のバランスは内室と耐圧釜の間の空間に別の流体を充填することによって保たねばなら
ない。しかしながら、別の流体で圧力のバランスを保つことはデリケートな作業であり、
内室は時として破裂する。しかしながら、本発明では、内室が圧力開放装置を備えている
ため、アンモニアを安全に充填することを可能とし、内室の内と外との圧力のバランスを
正確に保つことを可能とする。更に本発明の内室はまた、耐圧釜の壁からの不純物が成長
される結晶中に取り込まれるのを防いでいる。
参考文献
　以下の参考文献は参照として本明細書に組み込まれているものとする。
［１］　Ｓ．Ｐｏｒｏｗｓｋｉ，ＭＲＳ　Ｉｎｔｅｒｎｅｔ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎ
ｉｔｒｉｄｅ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ，Ｒｅｓ．４Ｓ１，（１９９９）Ｇ１．３．
 
［２］　Ｔ．Ｉｎｏｕｅ，Ｙ．Ｓｅｋｉ，Ｏ．Ｏｄａ，Ｓ．Ｋｕｒａｉ，Ｙ．Ｙａｍａｄ
ａ，ａｎｄ　Ｔ．Ｔａｇｕｃｈｉ，Ｐｈｙｓ．Ｓｔａｔ．Ｓｏｌ．（ｂ），２２３（２０
０１）ｐ．１５．
［３］　Ｍ．Ａｏｋｉ，Ｈ．Ｙａｍａｎｅ，Ｍ．Ｓｈｉｍａｄａ，Ｓ．Ｓａｒａｙａｍａ
，ａｎｄ　Ｆ．Ｊ．ＤｉＳａｌｖｏ，Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２４２（２００２
）ｐ．７０．
［４］　Ｔ．Ｉｗａｈａｓｈｉ，Ｆ．Ｋａｗａｍｕｒａ，Ｍ．Ｍｏｒｉｓｈｉｔａ，Ｙ．
Ｋａｉ，Ｍ．Ｙｏｓｈｉｍｕｒａ，Ｙ．Ｍｏｒｉ，ａｎｄ　Ｔ．Ｓａｓａｋｉ，Ｊ．Ｃｒ
ｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２５３（２００３）ｐ．１．
［５］　Ｄ．Ｐｅｔｅｒｓ，Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，１０４（１９９０）ｐｐ．
４１１－４１８．
［６］　Ｒ．Ｄｗｉｌｉｎｓｋｉ，Ｒ．Ｄｏｒａｄｚｉｎｓｋｉ，Ｊ．Ｇａｒｃｚｙｎｓ
ｋｉ，Ｌ．Ｓｉｅｒｚｐｕｔｏｗｓｋｉ，Ｊ．Ｍ．Ｂａｒａｎｏｗｓｋｉ，Ｍ．Ｋａｍｉ
ｎｓｋａ，Ｄｉａｍｏｎｄ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｍａｔ．７（１９９８）ｐｐ．１
３４８－１３５０．
［７］　Ｒ．Ｄｗｉｌｉｎｓｋｉ，Ｒ．Ｄｏｒａｄｚｉｎｓｋｉ，Ｊ．Ｇａｒｃｚｙｎｓ
ｋｉ，Ｌ．Ｓｉｅｒｚｐｕｔｏｗｓｋｉ，Ｍ．Ｐａｌｃｚｅｗｓｋａ，Ａｎｄｒｚｅｊ　
Ｗｙｓｍｏｌｅｋ，Ｍ．Ｋａｍｉｎｓｋａ，ＭＲＳ　Ｉｎｔｅｒｎｅｔ　Ｊｏｕｒｎａｌ
　ｏｆ　Ｎｉｔｒｉｄｅ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ，Ｒｅｓ．３２５（１９９８）．
［８］　Ｄｏｕｇｌａｓ　Ｒ．Ｋｅｔｃｈｕｍ，Ｊｏｓｅｐｈ　Ｗ．Ｋｏｌｉｓ，Ｊ．Ｃ
ｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２２２（２００１）ｐｐ．４３１－４３４．
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［９］　　Ｒ．Ｄｗｉｌｉｎｓｋｉ，Ｒ．Ｄｏｒａｄｚｉｎｓｋｉ，Ｊ．Ｇａｒｃｚｙｎ
ｓｋｉ，Ｌ．Ｓｉｅｒｚｐｕｔｏｗｓｋｉ，Ｙ．Ｋａｎｂａｒａ，Ｕ．Ｓ．Ｐａｔｅｎｔ
６，６５６，６１５
［１０］　Ｑ．Ｓ．Ｃｈｅｎら，Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２５８（２００３）１
８１．
［１１］　Ａ．Ｐ．Ｐｕｒｄｙら，Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ　Ｄｅｓｉｇｎ，２（２０
０２）１４１．
［１２］　Ｅ．Ｏｈｓｈｉｍａｒａ，Ｊ．Ｃｒｙｓｔ．Ｇｒｏｗｔｈ，２６０（２００４
）１６６．
結論
　これで本発明の好ましい実施形態の説明を終了する。以下は本発明を達成するためのい
くつかの代替の実施例を記載するものである。
【００４８】
　好ましい実施形態では、実施例としてＧａＮの成長を記述しているが、本発明では他の
ＩＩＩ族窒化物結晶を用いてもよい。ＩＩＩ族窒化物材料はＩＩＩ族元素Ｂ、Ａｌ、Ｇａ
、ＩｎおよびＴｌを少なくとも１つ含むものであってよい。
【００４９】
　ＩＩＩ族窒化物多結晶の適当な合成技術ならどのようなものでも用いることができる。
ＩＩＩ族ハライドから合成されたＩＩＩ族窒化物多結晶は本発明の目的に用いるのに好適
である。
【００５０】
　メッシュ状の籠の材料はＮｉ、あるいはＮｉを少なくとも３０％含むＮｉ合金に限定さ
れるものではない。更に、メッシュが原材料を支えることができれば、メッシュの形状と
サイズはとくには限定されるものではない。
【００５１】
　実施例ではＮａＮＨ２がＮａＩと共に鉱化剤として添加された。ＮａＮＨ２はＬｉＮＨ

２およびＫＮＨ２のような他のアルカリアミドに置き換えることもできる。更に、ＮａＩ
は原材料の溶解工程を促進するものであるが、本発明の結果はたとえＮａＩを添加しなく
ても同じである。更に、ＮａＢｒ、ＮａＣｌ、ＫＩ、ＫＢｒ、ＫＣｌ、Ｌｉｌ、ＬｉＢｒ
、あるいはＬｉＣｌのような他のアルカリハライドも用いることができる。
【００５２】
　耐圧釜を例示した実施例では、特定の内室構造が示された。しかしながら、本明細書に
記載した条件を満たす他の構成、または設計もこれらの実施例と同じ利益をもたらす。
【００５３】
　本発明は耐圧釜のサイズに関しては、同じ利益を得ることができる限り、なんらの制限
を加えるものではない。
【００５４】
　内室はＮｉベースの超合金、Ｗベースの合金、Ｍｏベースの合金、Ｃｏベースの合金、
Ｃｕベースの合金、Ａｌベースの合金、およびＭｇベースの合金など、アンモニアに対す
る腐食耐性を有するいかなる金属でできていてもよい。酸性のアンモニアの場合、Ｐｔ、
Ｐｄ、Ａｇ、Ａｕのような貴金属を用いることもできる。
【００５５】
　これで本発明の好ましい実施形態の説明を終える。本発明の一つ以上の実施形態に関す
る上記の記述は例示と説明を目的としてなされたものである。開示の形態そのものによっ
て本発明を包括または限定することを意図するものではない。本明細書に記載した工程に
付加的な調整部分を加えるなど、本発明の本質部分から基本的に逸脱することなしに、上
記の教示に照らして多くの変更と変形が可能である。本発明の範囲は、この詳細な説明に
よって限定されるものではなく、本明細書に添付の請求項によってのみ限定されるもので
ある。
【図面の簡単な説明】
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【００５６】
【図１】本発明の好ましい実施形態による、工程のステップを表すフローチャートである
。
【図２】本発明の好ましい実施形態による、耐圧釜の例を示す概略断面図である。
【図３】図３Ａおよび図３Ｂは耐圧釜と一緒に用いられる内室の第１の実施例を表す概略
断面図である。
【図４】図４および図４Ｂは耐圧釜と一緒に用いられる内室の第２の実施例を表す概略断
面図である。
【図５】耐圧釜と一緒に用いられる内室の第３の実施例を表す概略断面図である。
【図６】原材料として用いられた市販のＧａＮ粉末の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真であ
る。
【図７】工程後の種結晶のＳＥＭ写真であり、ＳＥＭ観察により原材料の粒子が種結晶上
に見られる。
【図８】ハイドライド気相成長法（ＨＶＰＥ）によって合成された原材料用の多結晶Ｇａ
ＮのＳＥＭ写真である。
【図９】成長後の種結晶のＳＥＭ写真であり、種結晶の重さが増加して、ＳＥＭ観察では
原材料からの粒子は種結晶上に観察されない。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図７】

【図９】
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