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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　サファイア基板、前記サファイア基板の表面に設けられた窒化ガリウム結晶からなる種
結晶膜、およびこの種結晶膜上に結晶成長した厚さ２００μｍ以下の窒化ガリウム結晶層
を備える複合基板であって、
　前記サファイア基板と前記種結晶膜との界面にボイドが設けられており、このボイド比
率が４．５～１２．５％であることを特徴とする、複合基板。
【請求項２】
　請求項１記載の複合基板、および前記窒化ガリウム結晶層上に気相法によって形成され
た１３族元素窒化物からなる機能層を備えていることを特徴とする、機能素子。
【請求項３】
　前記機能層が発光機能を有することを特徴とする、請求項２記載の機能素子。
【請求項４】
　サファイア基板、および前記サファイア基板上に結晶成長した厚さ２００μｍ以下の窒
化ガリウム結晶層を備える複合基板を製造する方法であって、
　前記サファイア基板上に窒化ガリウムからなる下地膜を気相成長法により形成する下地
膜形成工程；
　前記サファイア基板および前記下地膜を水素存在下に加熱処理することによって、前記
下地膜を除去して前記サファイア基板の表面を粗面化するエッチング工程；
　次いで前記サファイア基板の表面に窒化ガリウム結晶からなる種結晶膜を気相成長法に
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よって形成し、この際前記サファイア基板と前記種結晶膜との界面にボイドを設け、この
ボイド比率が４．５～１２．５％である種結晶膜形成工程；および
　前記窒化ガリウム結晶層を前記種結晶膜上にフラックス法によって育成する結晶育成工
程
を備えていることを特徴とする、複合基板の製造方法。
【請求項５】
　前記エッチング工程を、前記下地膜の形成温度以上、１２６０℃以下の温度で実施する
ことを特徴とする、請求項４記載の方法。
【請求項６】
　請求項４または５記載の方法によって得られた複合基板の前記窒化ガリウム結晶層上に
気相法によって１３族元素窒化物からなる機能層を形成することを特徴とする、１３族元
素窒化物からなる機能層の製造方法。
【請求項７】
　前記機能層が発光機能を有することを特徴とする、請求項６記載の方法。
【請求項８】
　サファイア基板、および前記サファイア基板上に結晶成長した厚さ２００μｍ以下の窒
化ガリウム結晶層を備える複合基板を製造する方法であって、
　前記サファイア基板の上に１３族元素窒化物からなる光吸収層を設ける工程；
　次いで前記光吸収層上に窒化ガリウム結晶からなる種結晶膜を形成する種結晶膜形成工
程；
　次いで前記光吸収層にレーザ光を照射することによってボイドを形成し、この際ボイド
比率が４．５～１２．５％であるボイド生成工程；および
　前記窒化ガリウム結晶層を前記種結晶膜上にフラックス法によって育成する結晶育成工
程
を備えていることを特徴とする、複合基板の製造方法。
【請求項９】
　前記レーザ光としてパルスレーザを用いることを特徴とする、請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　前記光吸収層が窒化ガリウム結晶からなることを特徴とする、請求項８または９記載の
方法。
【請求項１１】
　請求項８～１０のいずれか一つの請求項に記載の方法によって得られた複合基板の前記
窒化ガリウム結晶層上に気相法によって１３族元素窒化物からなる機能層を形成すること
を特徴とする、１３族元素窒化物からなる機能層の製造方法。
【請求項１２】
　前記機能層が発光機能を有することを特徴とする、請求項１１記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、窒化ガリウム結晶層を有する複合基板の製法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　非特許文献１（Hao, M., Ishikawa, H. &
Egawa, T. 2004 5 1 ： : Appl. Phys. Lett.. 84,
p. 4041-4043）では、サファイア基板上に窒化ガリウム薄層を成長した後、H2アニールに
より窒化ガリウム層およびサファイア基板表面をエッチングしている。このエッチングに
よりサファイア表面がエッチングされ、微細な凹凸が形成される。この凹凸上に窒化ガリ
ウム薄層を再成長すると、ボイドを有する種結晶基板を作製できる。しかし、非特許文献
１は、窒化ガリウム種結晶基板を用いるＮａフラックス法を開示していない。
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【０００３】
　また、特許文献１（特開2000－327495）は、窒化ガリウム種結晶基板を用いるＮａフラ
ックス法を開示する。Ｎａフラックス法による窒化ガリウム単結晶成長において、窒化ガ
リウム薄層（またはＡｌＮ薄層）を堆積させた基板を用いることにより、核発生位置制御
を可能とし、成長を容易なものとした。しかし、特許文献１では、成長した窒化ガリウム
層からＧａＮテンプレートを剥離することは記載されていない。
【０００４】
　特許文献２（特開2004－247711）では、ボイド層を形成した窒化ガリウム層を形成し、
その上にフラックス法により窒化ガリウム層を成長させ、ボイド近傍にて基板と窒化物結
晶を分離している。
【０００５】
　また、特許文献３（ＷＯ２００９／０１１４０７）では、サファイア基板表面のエッチ
ングによりボイド層のある窒化ガリウム種結晶基板を作製する。ついで、フラックス法に
て窒化ガリウム結晶層を厚膜成長させる。降温時に、サファイアと窒化ガリウムの熱膨張
係数差によりボイドにてサファイア基板と窒化ガリウムが自然に剥離し、窒化ガリウム自
立基板が得られる。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Hao, M., Ishikawa, H. & Egawa, T. 2004 5 1 ： : Appl. Phys. Lett
.. 84,p. 4041-4043
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開2000－327495
【特許文献２】特開2004－247711
【特許文献３】ＷＯ２００９／０１１４０７
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明者は、特許文献１（特開2000－327495）記載のように、Ｎａフラックス法により
作製した低転位ＧａＮテンプレートを用い、MOCVD法にて、LEDやパワーデバイスの機能を
実現する構造を成膜することを研究していた。ＧａＮテンプレート基板とは、支持基板上
に種結晶膜および窒化ガリウム結晶層（フラックス法によって形成した厚膜）を設けてな
る基板であり、この上に機能層をさらに形成するためのテンプレートとなるものである。
【０００９】
　この際には、特許文献２（特開2004－247711）、特許文献３（ＷＯ２００９／０１１４
０７）記載の製法では、Ｎａフラックス法により形成した窒化ガリウム結晶層が基板から
自然剥離するので、ＧａＮテンプレート基板は提供できず、したがって製法としては考慮
していなかった。
【００１０】
　具体的には、表面が平坦なサファイア基板の上にMOCVD法などにより窒化ガリウム結晶
層を成膜して作製した種基板を用いて、さらにその上にフラックス法により成長温度800
℃～900℃で窒化ガリウム結晶層を10～200μmの厚さに成長させると、最表面が低転位密
度の窒化ガリウム結晶層を持つＧａＮテンプレートを作製できる。
【００１１】
　本発明者は、このＧａＮテンプレートを用いて、MOCVD法によりLED構造を作製しようと
試みた。しかし、この際、高温雰囲気(1000℃以上)にてＧａＮテンプレートの窒化ガリウ
ム結晶層がひび割れたり、クラックが発生するという問題があった。
【００１２】
　本発明の課題は、サファイア基板、およびサファイア基板上に結晶成長した窒化ガリウ
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ム結晶層を備える複合基板において、その上に１３族元素窒化物層をさらに形成するとき
に、窒化ガリウム結晶層のクラックやひび割れを抑制することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、サファイア基板、前記サファイア基板の表面に設けられた窒化ガリウム結晶
からなる種結晶膜、およびこの種結晶膜上に結晶成長した厚さ２００μｍ以下の窒化ガリ
ウム結晶層を備える複合基板であって、
　サファイア基板と種結晶膜との界面にボイドが設けられており、このボイド比率が４．
５～１２．５％であることを特徴とする。
【００１４】
　また、本発明は、サファイア基板、およびサファイア基板上に結晶成長した厚さ２００
μｍ以下の窒化ガリウム結晶層を備える複合基板を製造する方法であって、
　サファイア基板上に窒化ガリウムからなる下地膜を気相成長法により形成する下地膜形
成工程；
　サファイア基板および下地膜を水素存在下に加熱処理することによって、下地膜を除去
してサファイア基板の表面を粗面化するエッチング工程；
　次いでサファイア基板の表面に窒化ガリウム結晶からなる種結晶膜を気相成長法によっ
て形成し、この際サファイア基板と種結晶膜との界面にボイドを設け、このボイド比率が
４．５～１２．５％である種結晶膜形成工程；および
　窒化ガリウム結晶層を前記種結晶膜上にフラックス法によって育成する結晶育成工程
を備えていることを特徴とする。
【００１５】
　また、本発明は、サファイア基板、およびサファイア基板上に結晶成長した厚さ２００
μｍ以下の窒化ガリウム結晶層を備える複合基板を製造する方法であって、
　サファイア基板の上に１３族元素窒化物からなる光吸収層を設ける工程；
　次いで光吸収層上に窒化ガリウム結晶からなる種結晶膜を形成する種結晶膜形成工程；
　次いで光吸収層にレーザ光を照射することによってボイドを形成し、この際ボイド比率
が４．５～１２．５％であるボイド生成工程；および
　窒化ガリウム結晶層を種結晶膜上にフラックス法によって育成する結晶育成工程
を備えていることを特徴とする。
【００１６】
　また、本発明は、前記複合基板の窒化ガリウム結晶層上に気相法によって１３族元素窒
化物からなる機能層を形成することを特徴とする、１３族元素窒化物からなる機能層の製
造方法に係るものである。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明者は、複合基板上に気相法で機能層をさらに形成しようとするとき、窒化ガリウ
ム層にクラックやひび割れが発生する原因について検討した。この結果、以下の仮説を考
えた。
【００１８】
　すなわち、フラックス法では成長温度800℃～900℃にて窒化ガリウム結晶層を厚膜成長
するが、MOCVD法等の気相法によって複合基板の上に機能層を形成するときには、1000℃
以上にまで温度を上げるため、厚膜の窒化ガリウム結晶層とサファイア基板との応力に耐
えられなかったものと考えられた。
【００１９】
　そこで、本発明者は、サファイア基板の粗面化エッチングやレーザ加工を適用し、ボイ
ド層のあるＧａＮテンプレートを種結晶基板として作製した。ついで、フラックス法にて
窒化ガリウム結晶層を成長させた。そして、種結晶膜とサファイア基板との界面における
ボイド比率を制御することによって、降温時に、サファイア基板から窒化ガリウム結晶が
自然剥離しないようにした複合基板を得た。そして、この複合基板上に機能層を気相法に
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よって形成してみた結果、前記した窒化ガリウム結晶層のクラックやひび割れを抑制でき
ることを見いだし、本発明に到達した。
【００２０】
　ここで、窒化ガリウム結晶層の厚さを２００μｍ以下とし、基板と種結晶膜との界面に
おけるボイド比率が１２．５％以下とすることによって、窒化ガリウム結晶層の基板から
の剥離を抑制できる。また、ボイド比率を４．５％以上とすることによって、機能層を形
成するときにサファイア基板と窒化ガリウム結晶層との熱応力によるクラックやひび割れ
を抑制できる。
【００２１】
　なお、特許文献３では、サファイア基板表面を微細な凹凸形状にエッチングし、ボイド
層のある窒化ガリウム種結晶基板を作製し、その上にＮａフラックス法によって厚膜の窒
化ガリウム結晶層を成長させているが、窒化ガリウム結晶層が厚膜のためにサファイア基
板から自然剥離し、自立基板となっていた。このため、サファイア基板を含む複合基板を
テンプレートとして用いるという思想がなく、本発明に到達できるものではない。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】図１（ａ）は、サファイア基板１上に下地膜２を形成した状態を模式的に示す断
面図であり、図１（ｂ）は、サファイア基板１Ａの表面をエッチングした状態を模式的に
示す断面図である。
【図２】図２（ａ）は、サファイア基板１の粗面３上に種結晶膜４を形成した状態を模式
的に示す断面図であり、図２（ｂ）は、種結晶膜４上にフラックス法によって窒化ガリウ
ム結晶層７を形成した状態を模式的に示す断面図である。
【図３】図３は、窒化ガリウム結晶層７上に機能層８を形成した状態を模式的に示す断面
図である。
【図４】図４は、窒化ガリウム結晶層７上に発光素子構造１３を形成した状態を模式的に
示す断面図である。
【図５】図５は、条件Ａで得られたサファイア基板と種結晶膜との界面付近の微構造を示
す走査型電子顕微鏡写真である。
【図６】図６は、条件Ｂで得られたサファイア基板と種結晶膜との界面付近の微構造を示
す走査型電子顕微鏡写真である。
【図７】図７は、条件Ｃで得られたサファイア基板と種結晶膜との界面付近の微構造を示
す走査型電子顕微鏡写真である。
【図８】図８は、条件Ｄで得られたサファイア基板と種結晶膜との界面付近の微構造を示
す走査型電子顕微鏡写真である。
【図９】図９は、条件Ｅで得られたサファイア基板と種結晶膜との界面付近の微構造を示
す走査型電子顕微鏡写真である。
【図１０】図１０は、条件Ｆで得られたサファイア基板と種結晶膜との界面付近の微構造
を示す走査型電子顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下、適宜図面を参照しつつ、本発明を詳細に説明する。
　図１（ａ）に示すように、サファイア基板１の表面１ａに、窒化ガリウムからなる下地
膜２を形成する。次いで、水素の存在下に基板および下地膜を加熱することで、図１（ｂ
）に示すように、下地膜２がほぼエッチングされて消失し、基板１Ａの表面に多数の微細
なクレーターが生成し、粗化面３が形成される。
【００２４】
　次いで、図２（ａ）に示すように、基板１Ａの粗化面３上に、窒化ガリウムからなる種
結晶膜４を形成する。この種結晶膜４内では、粗化面３の影響で転位が抑制され、結晶性
の良い種結晶が得られる。これによって、種結晶基板６を提供できる。
【００２５】
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　次いで、図２（ｂ）に示すように、種結晶膜４上に、フラックス法によって窒化ガリウ
ム結晶層７をエピタキシャル成長させる。この際、窒化ガリウム結晶層７が基板１Ａから
自然剥離しないようにする。これによって、複合基板１０を得ることができる。この複合
基板１０は、窒化ガリウム結晶層の転位が少ないことから、その上に気相法によって機能
層を形成するためのテンプレートとして用いることができる。
【００２６】
　この複合基板を気相法、特に有機金属気相成長（MOCVD）法に適用した際、高温雰囲気(
例えば1000℃を超える温度)でも、窒化ガリウム層にクラックやひび割れが発生しないこ
とを見いだした。
【００２７】
　次いで、図３に示すように、複合基板６上に機能層８を形成する。ここで、機能層は複
数層形成することができる。例えば、図４の例では、発光素子構造１３を形成している。
これによって、転位密度の少ない発光層が得られることから、発光素子１４の内部量子効
率が向上する。
【００２８】
　発光素子構造１３は、例えば、ｎ型半導体層、このｎ型半導体層上に設けられた発光領
域およびこの発光領域上に設けられたｐ型半導体層を備えている。図４の発光素子１４で
は、窒化ガリウム結晶層７上に、ｎ型コンタクト層８、ｎ型クラッド層９、活性層１０、
ｐ型クラッド層１１、ｐ型コンタクト層１２が形成されており、発光素子構造１３を構成
する。
【００２９】
　また、他の好適な実施形態においては、サファイア基板の上に１３族元素窒化物からな
る光吸収層を設け、次いで光吸収層上に窒化ガリウム結晶からなる種結晶膜を形成し、次
いで光吸収層にレーザ光を照射することによってボイドを形成する。次いで、窒化ガリウ
ム結晶層を種結晶膜上にフラックス法によって育成する。
【００３０】
　この方法によって、サファイア基板と種結晶膜との界面に沿ってボイドを形成し、レー
ザ加工の強度と位置制御によってボイド比率を制御した複合基板を製造できることを見い
だした。
【００３１】
（サファイア基板）
　サファイアのウルツ鉱構造は、ｃ面、ａ面、およびｍ面を有する。これらの各結晶面は
結晶学的に定義されるものである。下地膜、種結晶膜、およびフラックス法によって育成
される窒化ガリウム結晶層の育成方向は、ｃ面の法線方向であってよく、またa面、ｍ面
それぞれの法線方向であってもよい。
【００３２】
　窒化ガリウム結晶層の亀裂やクラック、ひび割れの発生、反り、およびサファイア基板
からの剥離を抑制するため、窒化ガリウム結晶層の厚さはサファイア基板の厚さ以下であ
ることが好ましい。基板の取扱いの観点から、具体的にはサファイア基板の厚さを２００
～２０００μｍとすることが好ましく、また、３００μｍ以上とすることが好ましい。ま
た、サファイア基板の厚さは、１０００μｍ以下とすることもできる。
【００３３】
（下地膜）
　下地膜の形成方法は気相成長法であるが、有機金属化学気相成長（ＭＯＣＶＤ： Metal
 Organic Chemical Vapor Deposition）法、ハイドライド気相成長（ＨＶＰＥ）法、ＭＢ
Ｅ法、昇華法を例示できる。
【００３４】
　下地膜の厚さは特に限定されないが、サファイア基板表面の粗面化のエッチング効果が
得られはじめる０．０１μｍ以上が好ましく、０．１μｍ以上がさらに好ましく、０．５
μｍ以上がいっそう好ましい。また厚過ぎるとエッチングに長時間かかり効率が悪いばか
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りでなく、エッチングによる表面の凹凸が大きくなり過ぎ、種結晶膜形成時に横方向成長
によるボイドを発生させることができないため、３．０μｍ以下が望ましく、２．０μｍ
以下が更に好ましく、１．５μｍ以下がさらに好ましい。
【００３５】
　下地膜の形成温度は、１０００℃以上が好ましく、１０５０℃以上が更に好ましい。ま
た、下地膜の形成温度は、１１６０℃以下が好ましく、１１２０℃以下が更に好ましい。
【００３６】
（サファイア基板表面の粗面化）
　サファイア基板表面の粗面化は、下地膜および基板表面のエッチングが可能な条件で行
う。具体的には、雰囲気中に水素を存在させ、加熱処理を行う。雰囲気中には、水素以外
の気体を含有していてよく、含有していなくともよい。水素以外の気体を含有する場合に
は、この気体は、窒素、アルゴン、ヘリウム等が好ましい。
【００３７】
　本発明の観点からは、サファイア基板表面の粗面化エッチングのときの温度は、下地膜
の形成温度以上であることが好ましく、また、１２６０℃以下であることが好ましい。こ
れによって、サファイア基板と種結晶膜との界面におけるボイド量を適切に制御し、転位
の少ない窒化ガリウム結晶層を生成させると共に、窒化ガリウム結晶層のサファイア基板
からの剥離を抑制できる。こうした観点からは、サファイア基板表面の粗面化エッチング
のときの温度と下地膜の形成温度との差は、０℃であって良いが、８０℃以上であること
が好ましい。また、サファイア基板表面の粗面化エッチングのときの温度は、１１００℃
以上であることが好ましい。
【００３８】
（種結晶膜）
　種結晶膜は、一層であってよく、あるいはサファイア基板側にバッファ層を含んでいて
良い。種結晶膜の形成方法は気相成長法を好ましい一例として挙げることができ、有機金
属化学気相成長（ＭＯＣＶＤ： Metal Organic Chemical Vapor Deposition）法、ハイド
ライド気相成長（ＨＶＰＥ）法、パルス励起堆積（ＰＸＤ）法、ＭＢＥ法、昇華法を例示
できる。有機金属化学気相成長法が特に好ましい。
【００３９】
　また、基板１Ａと種結晶膜４との界面には、ボイド５が形成されている。しかし、ボイ
ド比率が大きいと、フラックス法による窒化ガリウム結晶層の育成時に自然剥離が生じや
すいので、ボイド比率はある程度小さく抑えることで自然剥離を抑制する。一方、ボイド
が少なすぎると、機能層を形成するときにサファイア基板と窒化ガリウム結晶層との熱応
力によるクラックやひび割れが生じやすくなる。このため、ボイド比率は、４．５～１２
．５％とする。
【００４０】
(フラックス法による窒化ガリウム結晶層の育成) 
　本発明によれば、微細なボイド層がある種結晶基板６を採用した。ただし、窒化ガリウ
ム結晶層７とサファイア基板１Ａとの界面での自然剥離が生ずると、複合基板として利用
できない。ここで、窒化ガリウム結晶層７の厚さを２００μｍ以下とすることで、窒化ガ
リウム結晶層の基板Ａからの自然剥離が生じにくいようにしている。この観点からは、窒
化ガリウム結晶層７の厚さは、１００μｍ以下が好ましく、５０μｍ以下が更に好ましい
。
【００４１】
　また、窒化ガリウム結晶層７の厚さは、種結晶膜４の転位をフラックス法による窒化ガ
リウム育成時に消滅させ、その最表面の結晶性を良好なものとする、という観点からは、
１５μｍ以上が好ましく、２０μｍ以上が更に好ましい。
【００４２】
　本願でいう単結晶の定義について述べておく。結晶の全体にわたって規則正しく原子が
配列した教科書的な単結晶を含むが、それのみに限定する意味ではなく、一般工業的に流
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通している単結晶という意味である。すなわち、結晶がある程度の欠陥を含んでいたり、
歪みを内在していたり、不純物がとりこまれていたりしていてもよく、多結晶（セラミッ
クス）と区別して、これらを単結晶と呼んで用いているのと同義である。
【００４３】
　本工程においては、窒化ガリウム結晶層をフラックス法によって育成する。この際、フ
ラックスの種類は、窒化ガリウム結晶を生成可能である限り、特に限定されない。好適な
実施形態においては、アルカリ金属とアルカリ土類金属の少なくとも一方を含むフラック
スを使用し、ナトリウム金属を含むフラックスが特に好ましい。
【００４４】
　フラックスには、ガリウム原料物質を混合し、使用する。ガリウム原料物質としては、
ガリウム単体金属、ガリウム合金、ガリウム化合物を適用できるが、ガリウム単体金属が
取扱いの上からも好適である。
【００４５】
　フラックス法における窒化ガリウム結晶の育成温度や育成時の保持時間は特に限定され
ず、フラックスの組成に応じて適宜変更する。一例では、ナトリウムまたはリチウム含有
フラックスを用いて窒化ガリウム結晶を育成する場合には、育成温度を８００～９５０℃
とすることが好ましく、８５０～９００℃とすることが更に好ましい。
【００４６】
　フラックス法では、窒素原子を含む気体を含む雰囲気下で単結晶を育成する。このガス
は窒素ガスが好ましいが、アンモニアでもよい。雰囲気の圧力は特に限定されないが、フ
ラックスの蒸発を防止する観点からは、１０気圧以上が好ましく、３０気圧以上が更に好
ましい。ただし、圧力が高いと装置が大がかりとなるので、雰囲気の全圧は、２０００気
圧以下が好ましく、５００気圧以下が更に好ましい。雰囲気中の窒素原子を含む気体以外
のガスは限定されないが、不活性ガスが好ましく、アルゴン、ヘリウム、ネオンが特に好
ましい。
【００４７】
（光吸収層）
　光吸収層の形成方法は気相成長法であるが、有機金属化学気相成長（ＭＯＣＶＤ： Met
al Organic Chemical Vapor Deposition）法、ハイドライド気相成長（ＨＶＰＥ）法、Ｍ
ＢＥ法、昇華法を例示できる。
【００４８】
　光吸収層の厚さは特に限定されないが、レーザ光によるボイド生成を促進するという観
点からは、１５ｎｍ以上が好ましく、３０ｎｍ以上がさらに好ましい。また光吸収層が厚
過ぎると、窒化ガリウム結晶が剥離し易くなるので、３００ｎｍ以下が望ましく、１００
ｎｍ以下がさらに好ましい。また、光吸収層の材質は、後述する「機能層」の材質として
列挙したような１３族元素窒化物である。
【００４９】
　レーザ光によるボイド生成を行う場合、種結晶膜の厚さは特に限定されないが、ボイド
生成時に種結晶膜が破壊されないよう、種結晶膜の厚さは０．３μｍ以上であることが好
ましい。また、レーザ光の焦点合わせが容易となるよう、光吸収層と種結晶膜とが形成さ
れたサファイア基板の反りが小さいことが望ましい。反りを小さくするという観点から、
レーザ光を照射する時点での種結晶膜の厚さは２μｍ以下が好ましく、１μｍ以下がさら
に好ましい。フラックス法によるメルトバック量を考慮し、ボイド生成後に再度ＭＯＣＶ
Ｄ法などによって種結晶膜を追加して堆積することで、種結晶膜の堆積膜厚を増加させる
ことが望ましい。
【００５０】
（レーザ加工）
　レーザ加工に用いるレーザの種類は特に限定されないが、光吸収層の光吸収率が高い波
長であることが望ましい。そのようなレーザの一例として、ＫｒＦエキシマレーザ、Ａｒ
Ｆエキシマレーザや、Ｎｄ：ＹＡＧレーザの第４高調波などの紫外レーザが好ましい。光
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吸収層では窒化ガリウム結晶の分解によってＮ２ガスが発生することから、クラックや割
れの発生を防止するためパルスレーザによるスポット照射が好ましい。レーザの照射径は
１０μｍ以下が望ましく、３μｍ以下がさらに好ましい。
【００５１】
（機能層）
　こうして得られた複合基板上に機能層を気相法で形成する。
　こうした機能層は、単一層であってよく、複数層であってよい。また、機能としては、
高輝度・高演色性の白色ＬＥＤや高速高密度光メモリ用青紫レーザディスク、ハイブリッ
ド自動車用のインバータ用のパワーデバイスなどに用いることができる。
【００５２】
　複合基板上に気相法、好ましくは有機金属気相成長（MOCVD）法により半導体発光ダイ
オード（LED）を作製すると、LED内部の転位密度がＧａＮテンプレートと同等となる。
【００５３】
　機能層の成膜温度は、結晶品質の観点から、９５０℃以上が好ましく、１０００℃以上
が更に好ましい。また、窒化ガリウム結晶層のクラックやひび割れを抑制するという観点
からは、機能層の成膜温度は、１２００℃以下が好ましく、１１５０℃以下が更に好まし
い。
【００５４】
　機能層の材質は、１３族元素窒化物が好ましい。１３族元素とは、IUPACが策定した周
期律表による第１３族元素のことである。１３族元素は、具体的にはガリウム、アルミニ
ウム、インジウム、タリウム等である。また、添加剤としては、炭素や、低融点金属（錫
、ビスマス、銀、金）、高融点金属（鉄、マンガン、チタン、クロムなどの遷移金属）が
挙げられる。低融点金属は、ナトリウムの酸化防止を目的として添加する場合があり、高
融点金属は、坩堝を入れる容器や育成炉のヒーターなどから混入する場合がある。
【実施例】
【００５５】
（実験１）
（種結晶基板作製）
　直径４インチ６３０μｍ厚の単結晶サファイアｃ面基板１をＭＯＣＶＤ炉（有機金属気
相成長炉）内に入れ、水素雰囲気中で１１５０℃にて１０分間加熱し、表面のクリーニン
グを行った。次いで、基板温度を５００℃まで下げ、ＴＭＧ（トリメチルガリウム）、ア
ンモニアを原料として窒化ガリウム層を３０ｎｍの厚さに成長させた。次いで、基板温度
を１１００℃まで上げ、ＴＭＧとアンモニアとを原料として窒化ガリウム層を１μｍの厚
さに成長させ、下地膜２を形成した。
【００５６】
　次いで、TMGとアンモニアの供給を停止し、水素ガスのみの雰囲気にて表面の窒化ガリ
ウム層をほぼ蒸発させ、サファイア基板１Ａを露出させた。基板温度は窒化ガリウム層の
成膜温度よりも高温とした。窒化ガリウムからなる下地膜をサファイア基板表面から蒸発
させるときの条件としては、温度を５種類変え、ＭＯＣＶＤ炉に取付けた光学膜厚測定装
置を用いて窒化ガリウム層がほぼ消失する時間をあらかじめ調べた（表1の条件A～Eを参
照）。
【００５７】
　表１に示した条件A～Eで窒化ガリウムと共にサファイア基板表面はエッチングされ蒸発
し、微小な凹凸が生成されていることが確認された。表1の条件Fでは、この工程を行わず
、サファイア基板表面のエッチングをせずに次の工程を行ったものである。
【００５８】
　この基板をＴＭＧとアンモニアとを原料とし、水素ガスおよび窒素ガスをキャリアガス
として、再び１１００℃の温度で基板上に窒化ガリウムからなる種結晶膜を成長させ、５
μｍの厚さに堆積した。
【００５９】
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　条件A～Fで作製した種結晶基板をＭＯＣＶＤ炉から取り出した後、それぞれの基板を劈
開し、走査型電子顕微鏡(SEM)にてサファイア基板およびその上の種結晶膜の横断面を観
察した（図５～１０）。SEM装置には日本電子製JSM-5410を用いた。倍率３５００倍にて
横断面を実測し、視野内での界面の長さ３８μｍに対するボイドの長さを測長し、その割
合を算出した結果を表1に示した。表1によると、ボイドが生成される割合は蒸発させると
きの加熱温度と時間により変化することが分かる。さらに、カソードルミネッセンス(CL)
法にて発光が微弱のため周囲より暗く見える点（ダークスポット）を基板表面に現れた転
位として計数することにより、それぞれの条件における種結晶膜の転位密度を算出した。
CL法による測定にはカソードルミネッセンス観察検出器を取付けた日立ハイテクノロジー
ズ製S-3400N
TypeIIを使用した。結果を表1に示す。
【００６０】
【表１】

 
【００６１】
（フラックス法）
　６種の条件にて作製した基板を種結晶基板としてＮａフラックス法にて窒化ガリウム結
晶を育成した。成長に用いた原料は、金属ガリウム、金属ナトリウムおよび金属リチウム
である。アルミナるつぼに金属ガリウム３０ｇ、金属ナトリウム４４ｇ、金属リチウム３
０ｍｇをそれぞれ充填して、炉内温度９００℃・圧力５ＭＰａにて窒化ガリウム単結晶を
約３０時間育成した。るつぼから取り出したところ、条件Ｂ～Ｆの基板表面に透明な窒化
ガリウム単結晶が約３００μｍの厚さで堆積していた。条件Ａでは、窒化ガリウム層が消
失しサファイア基板表面が現れていた。この理由は、フラックス法による窒化ガリウム層
形成過程で窒化ガリウム層がサファイア基板から自然剥離したものと考えられる。
【００６２】
（評価）
　条件Ａを除いた条件Ｂ～Ｆの５種類についてダイヤモンド砥粒による研磨にて平坦化し
、窒化ガリウム層の厚さが７０μｍ、直径４インチのｃ面ＧａＮテンプレート（複合基板
）を得た。このＧａＮテンプレート表面の窒化ガリウム層の転位密度をCL法により計測し
たところ、おおむね１０６～１０7個／ｃｍ２程度と、種結晶基板よりも転位を一層低減
する効果が確認された。（この基板を「低転位ＧａＮテンプレート」と呼ぶ）
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【００６３】
（低転位ＧａＮテンプレート上へのMOCVD法による成膜）
　条件Ｂ～Ｆの５種類の低転位ＧａＮテンプレートをMOCVD炉内に入れ、水素とアンモニ
アガスの混合雰囲気中で１１００℃にまで昇温し、その温度にてＴＭＧ、アンモニア原料
として絶縁性のud-ＧａＮ層を２μmの厚さに成長させた後、モノシランを原料ガスに混入
させ、ｎ－ＧａＮ層を２μｍの厚さに成長させた。その後、原料を止め、基板温度を室温
まで下げた後、基板を取り出した。
【００６４】
　条件Ｂ～Ｆでは、窒化ガリウム結晶層はサファイア基板から剥離することはなかった。
条件B,C,Dについては、平坦な表面が得られた。一方、条件E,Fについては、窒化ガリウム
層表面に亀裂が生じていた。
【００６５】
　各々の低転位ＧａＮテンプレート上に成膜したｎ－ＧａＮ層の電気特性試験としてホー
ル効果測定を行った。条件Ｂ～Ｆの５種類の条件で作製した各サンプルを6mm角に切り出
し、その四隅に1mm角のTi/Al電極を蒸着したものを窒素ガス中にて600℃にて１分間アニ
ールし、その後室温にまで下げて取り出すという工程により、測定用サンプルを作製した
。Ti/Al電極とｎ－ＧａＮ層にオーミック性が得られていることを確認した後、ホール測
定の方法としてｖａｎ　der　Ｐａｕｗ法を用いて測定を行った。その結果、条件E,Fにつ
いては、亀裂の発生により電極間に異方性が生じ、測定結果は不良であった。
【００６６】
　条件B,C,Dについては電極間の異方性はなく測定結果は良好であり、各条件ともキャリ
ア濃度N=1×1017cm-3、移動度μ=700cm2/Vsが得られた。以上より、ボイドの割合は4.5%
～12.5%であれば窒化ガリウム層の亀裂やサファイア基板の割れを防ぐことが可能となる
。
【００６７】
　この低転位ＧａＮテンプレート上に成膜したｎ－ＧａＮ層表面の転位密度をCL法により
計測したところ、おおむね１０６～１０7個／ｃｍ２程度と、低転位ＧａＮテンプレート
と同等の転位密度であった。
【００６８】
（実験２）
（種結晶基板作製）
　直径４インチ６３０μｍ厚の単結晶サファイアｃ面基板１をＭＯＣＶＤ炉（有機金属気
相成長炉）内に入れ、水素雰囲気中で１２００℃にて１０分間加熱し、表面のクリーニン
グを行った。次いで、基板温度を５００℃まで下げ、ＴＭＧ（トリメチルガリウム）、ア
ンモニアを原料として窒化ガリウム層を３０ｎｍの厚さに成長させた。次いで、基板温度
を１１００℃まで上げ、ＴＭＧとアンモニアとを原料として窒化ガリウム層を２μｍの厚
さに成長させ、下地膜２を形成した。
【００６９】
　次いで、TMGとアンモニアの供給を停止し、水素ガスのみの雰囲気にて表面の窒化ガリ
ウム層をほぼ蒸発させ、サファイア基板１Ａを露出させた。窒化ガリウムからなる下地膜
２をサファイア基板表面から蒸発させるときの条件として、温度を５種類変え、ＭＯＣＶ
Ｄ炉に取付けた光学膜厚測定装置を用いて窒化ガリウム層がほぼ消失するまでの時間をあ
らかじめ調べた（表２の条件Ｇ～Ｋを参照）。
【００７０】
　表２に示した条件Ｇ～Ｋで窒化ガリウムと共にサファイア基板表面はエッチングされ蒸
発し、微小な凹凸が生成されていることが確認された。
【００７１】
　この基板をＴＭＧとアンモニアとを原料とし、水素ガスおよび窒素ガスをキャリアガス
として、再び１１００℃の温度で基板上に窒化ガリウムからなる種結晶膜を成長させ、５
μｍの厚さに堆積した。



(12) JP 6144630 B2 2017.6.7

10

20

30

40

50

【００７２】
　条件Ｇ～Ｋで作製した種結晶基板をＭＯＣＶＤ炉から取り出した後、それぞれの基板を
劈開し、実験１と同様に走査電子顕微鏡(SEM)にてサファイア基板およびその上の種結晶
膜の横断面を観察し、ボイドの長さを測長し、その割合を算出した結果を表２に示した。
表２によると、ボイドが生成される割合は蒸発させるときの加熱温度と時間により変化す
ることが分かる。さらに、CL法により種結晶膜の転位密度を算出した。結果を表２に示す
。
【００７３】
【表２】

 
 
【００７４】
（フラックス法）
　５種の条件にて作製した基板を種結晶基板としてＮａフラックス法にて窒化ガリウム結
晶を育成した。成長に用いた原料は、金属ガリウム、金属ナトリウムおよび金属リチウム
である。アルミナるつぼに金属ガリウム３０ｇ、金属ナトリウム４４ｇ、金属リチウム３
０ｍｇをそれぞれ充填して、炉内温度９００℃・圧力５ＭＰａにて窒化ガリウム単結晶を
約３０時間育成した。るつぼから取り出したところ、条件Ｇ～Ｋの基板表面に透明な窒化
ガリウム単結晶が約３００μｍの厚さで堆積していた。条件Ｇでは、窒化ガリウム層が消
失しサファイア基板表面が現れていた。この理由は、フラックス法による窒化ガリウム層
形成過程で窒化ガリウム層がサファイア基板から自然剥離したものと考えられる。
【００７５】
（評価）
　条件Ｇを除いた条件Ｈ～Ｋの４種類についてダイヤモンド砥粒による研磨にて平坦化し
、窒化ガリウム層の厚さが７０μｍ、直径４インチのｃ面ＧａＮテンプレート（複合基板
）を得た。このＧａＮテンプレート表面の窒化ガリウム層の転位密度をCL法により計測し
たところ、おおむね１０６～１０7個／ｃｍ２程度と、種結晶基板よりも転位を一層低減
する効果が確認された。（この基板を「低転位ＧａＮテンプレート」と呼ぶ）
【００７６】
（低転位ＧａＮテンプレート上へのMOCVD法による成膜）
　条件Ｈ～Ｋの４種類の低転位ＧａＮテンプレートをMOCVD炉内に入れ、水素とアンモニ
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アガスの混合雰囲気中で１１００℃にまで昇温し、その温度にてＴＭＧ、アンモニア原料
として絶縁性のud-ＧａＮ層を２μmの厚さに成長させた後、モノシランを原料ガスに混入
させ、ｎ－ＧａＮ層を２μｍの厚さに成長させた。その後、原料を止め、基板温度を室温
まで下げた後、基板を取り出した。
【００７７】
　条件Ｈ～Ｋでは、窒化ガリウム結晶層はサファイア基板から剥離することはなかった。
条件Ｈ，Ｉ，Ｊについては、平坦な表面が得られた。一方、条件Ｋについては、窒化ガリ
ウム層表面に亀裂が生じていた。
【００７８】
　各々の低転位ＧａＮテンプレート上に成膜したｎ－ＧａＮ層の電気特性試験としてホー
ル効果測定を行った。条件Ｈ～Ｋの４種類の条件で作製した各サンプルを6mm角に切り出
し、その四隅に1mm角のTi/Al電極を蒸着したものを窒素ガス中にて600℃にて１分間アニ
ールし、その後室温にまで下げて取り出すという工程により、測定用サンプルを作製した
。Ti/Al電極とｎ－ＧａＮ層にオーミック性が得られていることを確認した後、ホール測
定の方法としてｖａｎ　der　Ｐａｕｗ法を用いて測定を行った。その結果、条件Ｋにつ
いては、亀裂の発生により電極間に異方性が生じ、測定結果は不良であった。
【００７９】
　条件Ｈ，Ｉ，Ｊについては電極間の異方性はなく測定結果は良好であり、各条件ともキ
ャリア濃度N=1×1017cm-3、移動度μ=700cm2/Vsが得られた。以上より、ボイドの割合は
実施例１と同様、4.5%～12.5%であれば窒化ガリウム層の亀裂やサファイア基板の割れを
防ぐことが可能となる。
【００８０】
　この低転位ＧａＮテンプレート上に成膜したｎ－ＧａＮ層表面の転位密度をCL法により
計測したところ、おおむね１０６～１０7個／ｃｍ２程度と、低転位ＧａＮテンプレート
と同等の転位密度であった。
【００８１】
（実験３）
（種結晶基板作製）
　直径４インチ６３０μｍ厚の単結晶サファイアｃ面基板１をＭＯＣＶＤ炉（有機金属気
相成長炉）内に入れ、水素雰囲気中で１１５０℃にて１０分加熱し、表面のクリーニング
を行った。次いで、基板温度を５００℃まで下げ、ＴＭＧ（トリメチルガリウム）、アン
モニアを原料として光吸収層として窒化ガリウム層を３０ｎｍの厚さに成長させた。次い
で、基板温度を１１００℃まで上げ、ＴＭＧ（トリメチルガリウム）とアンモニアとを原
料として窒化ガリウム層を１μｍの厚さに成長させ、種結晶膜を形成し、ＭＯＣＶＤ炉か
ら取り出した。同じ方法で種結晶基板を６枚作製した。この種結晶膜を形成したサファイ
ア基板の反りを測定したところ、種結晶膜を上としたときに凸形状であり、反り量はすべ
て１５μｍ以下であった。
【００８２】
　得られた種結晶膜を形成したサファイア基板に対し、ＫｒＦエキシマレーザ光をサファ
イア基板側からパルス状に照射したところ、光吸収層がレーザ光を吸収し窒化ガリウムが
分解され、径１μｍのボイドが生じていた。レーザ光を６回対称に一定間隔で照射し、光
吸収層にボイドを形成した種結晶基板を作製することを試みた。ボイドの間隔として表３
の条件Ａ’～Ｆ’の６条件にてボイドを付けた種結晶基板を作製した。なお、種結晶膜の
表面には凹凸や荒れなどの発生はなかった。
【００８３】
　条件Ａ’～Ｆ’で作成した種結晶膜の付いたサファイア基板をそれぞれ再びＭＯＣＶＤ
炉に入れ、窒素ガスを流しながら基板温度を１１００℃まで上げた後、窒素ガスを止め、
水素ガスを流しながらＴＭＧ（トリメチルガリウム）とアンモニアとを原料として窒化ガ
リウム結晶層を５μｍの厚さにまで成長させて種結晶基板を作製し、ＭＯＣＶＤ炉から取
り出した。この種結晶膜表面の転位密度をCL法により測定し計測したところ、いずれも７
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【００８４】
　得られたそれぞれの基板の上に、実施例１と同じ方法によりフラックス法により窒化ガ
リウム単結晶を堆積させたところ、条件Ｂ’
～Ｆ ’の基板表面に透明な窒化ガリウム単結晶が約３００μｍの厚さで堆積していた。
条件Ａ’では、窒化ガリウム層が消失し、サファイア基板表面が現れていた。この理由は
、フラックス法による窒化ガリウム層形成過程で窒化ガリウム層がサファイア基板から自
然剥離したものと考えられる。
【００８５】
　条件Ａ’を除いた条件Ｂ’～Ｆ ’の５種類についてダイヤモンド砥粒による研磨にて
平坦化し、窒化ガリウム層の厚さが７０μｍ、直径４インチのｃ面ＧａＮテンプレート（
複合基板）を得た。このＧａＮテンプレートの転位密度をCL法により計測したところ、お
おむね１０６～１０７個／ｃｍ２程度と、種結晶基板よりも転位を一層低減する効果が確
認された。（この基板を「低転位ＧａＮテンプレート」と呼ぶ）
【００８６】
　条件Ｂ’～Ｆ’の５種類の低転位ＧａＮテンプレートをMOCVD炉内に入れ、水素とアン
モニアガスの混合雰囲気中で１１００℃にまで昇温し、その温度にてＴＭＧ、アンモニア
原料として絶縁性のud-ＧａＮ層を２μmの厚さに成長させた後、モノシランを原料ガスに
混入させ、ｎ－ＧａＮ層を２μｍの厚さに成長させた。その後、原料を止め、基板温度を
室温まで下げた後、基板を取り出した。
【００８７】
　条件B’～F ’では、窒化ガリウム結晶層はサファイア基板から剥離することはなかっ
た。条件B’、C’、D’、E’については、平坦な表面が得られた。一方、条件F’につい
ては、窒化ガリウム層表面に亀裂が生じていた。
【００８８】
　条件B’、C’、D’、E’については均一な層が形成され、各条件ともキャリア濃度N=1
×1017cm-3、移動度μ=650cm2/Vsが得られた。以上より、ボイドの割合は4.5%～12.5%で
あれば窒化ガリウム層の亀裂やサファイア基板の割れを防ぐことが可能となる。
【００８９】
　この窒化ガリウム単結晶基板表面の転位密度をCL法により計測したところ、おおむね１
０６～１０７個／ｃｍ２程度と、低転位ＧａＮテンプレートと同等の転位密度であった。
【００９０】
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【表３】

 
【００９１】
（実験４）
　まず、実験１の条件Ｃと同様にして、種結晶基板を作製した。この種結晶基板上に、実
験１と同様にして、Ｎａフラックス法にて窒化ガリウム結晶を育成した。透明な窒化ガリ
ウム単結晶が約３００μｍの厚さで堆積していた。
【００９２】
　次いで、ダイヤモンド砥粒による研磨にて、透明な窒化ガリウム単結晶の表面を平坦化
した。ただし、窒化ガリウム層の厚さは、表４に示すように種々変更し、各複合基板を得
た。
【００９３】
　各複合基板上に、実験１と同様にして、ｎ－ＧａＮ層を２μｍの厚さに成長させた。そ
の後、原料を止め、基板温度を室温まで下げた後、基板を取り出した。
【００９４】
　得られた各基板について、亀裂の有無、キャリア濃度、移動度、ｎ－ＧａＮ層表面の転
位密度を計測した。結果を表４に示す。
【００９５】
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【表４】

 
 
【００９６】
（用途）
　本発明は、高品質であることが要求される技術分野、例えばポスト蛍光灯といわれてい
る高演色性の白色ＬＥＤや高速高密度光メモリ用青紫レーザディスク、ハイブリッド自動
車用のインバータに用いるパワーデバイスなどに用いることができる。
【００９７】
　本発明の特定の実施形態を説明してきたけれども、本発明はこれら特定の実施形態に限
定されるものではなく、請求の範囲の範囲から離れることなく、種々の変更や改変を行い
ながら実施できる。
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