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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下であり、２３℃でのフォトルミネッセ
ンス測定における発光波長が２１０ｎｍのスペクトル強度（Ａ）と３６０ｎｍのスペクト
ル強度（Ｂ）との比（Ａ／Ｂ）が０．５０以上である窒化アルミニウム単結晶基板。
【請求項２】
珪素濃度が５．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下である請求項１に記載の窒化アルミニ
ウム単結晶基板。
【請求項３】
酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を超え２．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３

以下の窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に、酸素濃度が２×１０
１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下であり、２３℃でのフォトルミネッセンス測定における発光波
長が２１０ｎｍのスペクトル強度（Ａ）と３６０ｎｍのスペクトル強度（Ｂ）との比（Ａ
／Ｂ）が０．５以上である窒化アルミニウム単結晶層が形成されてなる積層体。
【請求項４】
前記窒化アルミニウム単結晶層の珪素濃度が５．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下であ
る請求項３に記載の積層体。
【請求項５】
請求項３または４に記載の積層体を製造する方法であって、
（１）酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を超え２．０×１０１９ａｔｏｍ／
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ｃｍ３以下の窒化アルミニウム単結晶自立基板を準備する工程、および
（２）前記窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度を１４００℃以上１９００℃以下の範
囲に制御し、かつ、該窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に、ハロ
ゲン化アルミニウムガス、および窒素源ガスを供給して、窒化アルミニウム単結晶層を気
相成長させて積層体を製造する工程
とを含むことを特徴とする積層体の製造方法。
【請求項６】
前記工程（２）において、窒素源ガスを先に供給し、次いで、ハロゲン化アルミニウムガ
スを供給することにより、窒化アルミニウム単結晶層を気相成長させることを特徴とする
請求項５に記載の積層体の製造方法。
【請求項７】
前記工程（１）において、シリコン単結晶ベース基板上に第一の窒化アルミニウム単結晶
層を成長させた第一の積層体から、該シリコン単結晶ベース基板を分離して得られる第一
の窒化アルミニウム単結晶層を前記窒化アルミニウム単結晶自立基板として準備すること
を特徴とする請求項５または６に記載の積層体の製造方法。
【請求項８】
請求項５～７の何れかに記載の方法により積層体を製造した後、得られた積層体から少な
くとも前記窒化アルミニウム単結晶自立基板部分を分離する工程を含んでなる窒化アルミ
ニウム単結晶基板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な窒化アルミニウム単結晶基板、積層体、およびこれらの製造方法に関
し、詳細には、不純物濃度が低く、光学特性に優れた窒化アルミニウム単結晶基板、該基
板を備えた積層体、およびこれらの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　窒化アルミニウム（ＡｌＮ）は、その禁制帯幅が６．２ｅＶと大きく、かつ直接遷移型
の半導体であることから、ＡｌＮと同じＩＩＩ族窒化物である窒化ガリウム（ＧａＮ）や
窒化インジウム（ＩｎＮ）との混晶を含めて紫外発光素子材料として期待されている。
【０００３】
　紫外発光素子などの半導体素子を形成するためには、ｎ電極に電気的に接合したｎ形半
導体層とｐ電極に電気的に接合したｐ形半導体層との間にクラッド層、活性層等を含む積
層構造を形成する必要があり、発光効率の点から何れの層においても高い結晶性、すなわ
ち、結晶の転位や点欠陥が少ないことが重要である。このような理由から、一般に上記積
層構造は、自立して存在するに十分な機械的強度を有する単結晶基板（単結晶自立基板）
上に形成される。
【０００４】
　上記積層構造形成用の基板としては、積層構造を形成する窒化アルミニウムガリウムイ
ンジウム（ＡｌＧａＩｎＮ）などのＩＩＩ族窒化物単結晶との格子定数差や熱膨張係数差
が小さいこと、さらには、素子の劣化を防ぐ観点から熱伝導率が高いことが要求される。
そのため、窒化アルミニウムを含有する半導体素子を作製するためには、Ａｌ系ＩＩＩ族
窒化物単結晶基板を基板として上記層構造を形成するのが有利である。中でも、該基板と
しては、成長層の転位密度や欠陥、およびクラックを低減し、発光効率を向上させるため
には、窒化アルミニウム単結晶よりなる基板であることが好ましいと考えられている。
【０００５】
　現状、上記積層構造成形用のＡｌ系ＩＩＩ族窒化物単結晶基板（窒化アルミニウム単結
晶基板）は、市販されていない。よって、通常、サファイア、シリコン（Ｓｉ）、または
炭化珪素（ＳｉＣ）の異種の単結晶基板（ベース基板）上に、窒化アルミニウム単結晶層
を形成して、それをベース基板から分離することにより、上記積層構造成形用の窒化アル
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ミニウム単結晶基板の製造が試みられている。具体的な方法としては、気相成長法、昇華
再結晶法、液相を介した成長法が適用可能である。
【０００６】
　上記積層構造成形用の窒化アルミニウム単結晶基板としては、成長層の転位密度や欠陥
、およびクラックを低減し、発光効率を向上させるため、結晶性が高く、不純物が少なく
、かつ、光学特性の優れたものが要求されている。
【０００７】
　上記窒化アルミニウム単結晶基板として、昇華法により得られた基板が知られている（
非特許文献１参照）。この非特許文献１には、不純物である酸素の濃度が非常に低い（最
も低い値で２．７×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を示す。）高純度の窒化アルミニウム単結
晶基板が記載されている。しかしながら、該窒化アルミニウム単結晶基板は、段階的に酸
素の濃度が減少しているため、該基板内で酸素濃度にムラがあった。そのため、発光素子
として使用するには、より均一な窒化アルミニウム単結晶基板が望まれている。また、昇
華法では、原料となる窒化アルミニウムを高温下で昇華させなければならず、どうしても
着色の問題が避けられないため、光学特性に劣るといった問題があった。特に、昇華法に
より上記積層構造成形用の窒化アルミニウム単結晶基板を製造しようとした場合、該窒化
アルミニウム単結晶基板は、自立して存在するに十分な機械的強度を有する程度に厚くす
ると、光学特性に劣るといった問題があった。
【０００８】
　一方、上記窒化アルミニウム単結晶基板の製造方法として、結晶性の良好な単結晶を速
い成膜速度で得ることが可能であるという理由から、気相成長法の一種であるハイドライ
ド気相エピタキシー (ＨＶＰＥ：Ｈｙｄｒｉｄｅ　Ｖａｐｏｒ　Ｐｈａｓｅ　Ｅｐｉｔａ
ｘｙ)法が注目されている。ＨＶＰＥ法は、サファイア、シリコン、または炭化珪素のベ
ース基板上に、ハロゲン化アルミニウムガスおよび窒素源ガスを供給して、該ベース基板
上に窒化アルミニウム単結晶層を形成するものである（特許文献１、２参照）。このＨＶ
ＰＥ法においては、原料ガスであるハロゲン化アルミニウムガスを金属アルミニウムと接
触させた後、反応域に供給することにより、得られる窒化アルミニウム単結晶の酸素不純
物を低減させる方法が知られている（特許文献３参照）。
【０００９】
　これらの方法により得られる窒化アルミニウム単結晶層（窒化アルミニウム単結晶基板
）は、成長速度が速く、良好な結晶性を有するものであり、非常に利用価値が高い。しか
しながら、本発明者等の検討によると、上記方法により得られる窒化アルミニウム単結晶
層は、サファイア、シリコン、または炭化珪素のベース基板に由来する不純物や、その他
の因子によるものと考えられるが、酸素原子、珪素原子を比較的多く含むことが分かり、
改善の余地があった。しかも、ハロゲン化アルミニウムガスを金属アルミニウムと接触さ
せた特許文献３に記載の方法においても、改善の余地があった。
【００１０】
　また、ＨＶＰＥ法においては、サファイア基板の表面を還元して窒化することにより、
窒化アルミニウム単結晶薄膜層を有するサファイア基板を形成し、その窒化アルミニウム
単結晶薄膜層上に、窒化アルミニウム単結晶の膜を成長させる方法も検討されている（特
許文献４、５参照）。
【００１１】
【非特許文献１】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｇｒｏｗｔｈ（２００８），
ｄｏｉ：１０．１０１６／ｊ．ｊｃｒｙｓｇｒｏ．２００８．０６０３２
【特許文献１】特開２００６－１１４８４５号公報
【特許文献２】特開２００６－２５３４６２号公報
【特許文献３】特開２００７－４２８５４号公報
【特許文献４】特開２００６－２４０８９５号公報
【特許文献５】特開２００６－２４０８９５号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　特許文献４、および５に記載の方法によれば、サファイア基板上に、窒化アルミニウム
単結晶薄膜層を介して、窒化アルミニウム単結晶層を成長させることができるため、サフ
ァイア基板由来の不純物が、窒化アルミニウム単結晶層へ移行するのを防ぐことができる
と考えられる。しかしながら、これらの方法でも、十分に酸素を低減することはできなか
った。
【００１３】
　したがって、本発明の目的は、酸素、珪素等の不純物が少なく、光学特性に優れた窒化
アルミニウム単結晶基板を提供すること、および該窒化アルミニウム単結晶基板を製造す
る方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者等は、上記課題を解決するため、鋭意検討を行った。特に、従来のＨＶＰＥ法
により得られる窒化アルミニウム単結晶層（窒化アルミニウム単結晶基板）において、酸
素原子等の不純物が比較的多く含まれる原因を検討した。そして、その原因が、使用する
ベース基板の種類、結晶性（極性）、および窒化アルミニウム単結晶層を成長させる際の
条件に起因することをつきとめ、それらを改善することによって、不純物である酸素原子
等の濃度が極めて低く、光学特性に優れた窒化アルミニウム単結晶基板を製造できること
を見出し、本発明を完成するに至った。
【００１５】
　すなわち、第一の本発明は、酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下であり
、２３℃でのフォトルミネッセンス測定における発光波長が２１０ｎｍのスペクトル強度
（Ａ）と３６０ｎｍのスペクトル強度（Ｂ）との比（Ａ／Ｂ）が０．５０以上である窒化
アルミニウム単結晶基板である。また、該窒化アルミニウム単結晶基板は、珪素濃度を５
．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下とすることもできる。
【００１６】
　第二の本発明は、上記第一の本発明の窒化アルミニウム単結晶基板となる窒化アルミニ
ウム単結晶層を有する積層体であって、酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を
超え２．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３以下の窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極
性を有する面上に、酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下であり、２３℃で
のフォトルミネッセンス測定における発光波長が２１０ｎｍのスペクトル強度（Ａ）と３
６０ｎｍのスペクトル強度（Ｂ）との比（Ａ／Ｂ）が０．５０以上である窒化アルミニウ
ム単結晶層が形成されてなる積層体である。また、該積層体は、前記窒化アルミニウム単
結晶層の珪素濃度を５．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下とすることもできる。
【００１７】
　第三の本発明は、上記第二の本発明の積層体を製造する方法であって、
（１）酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を超え２．０×１０１９ａｔｏｍ／
ｃｍ３以下の窒化アルミニウム単結晶自立基板を準備する工程、および
（２）前記窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度を１４００℃以上１９００℃以下の範
囲に制御し、かつ、該窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に、ハロ
ゲン化アルミニウムガス、および窒素源ガスを供給して、窒化アルミニウム単結晶層を気
相成長させて積層体を製造する工程
とを含むことを特徴とする積層体の製造方法である。
【００１８】
　また、前記第三の本発明においては、工程（１）において、シリコン単結晶ベース基板
上に第一の窒化アルミニウム単結晶層を成長させた第一の積層体から、該シリコン単結晶
ベース基板を分離して得られる第一の窒化アルミニウム単結晶層を前記窒化アルミニウム
単結晶自立基板として準備することが好ましい。さらに、前記第三の発明においては、工
程（２）において、窒素源ガスを先に供給し、次いで、ハロゲン化アルミニウムガスを供
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給することにより、窒化アルミニウム単結晶層を気相成長させることが好ましい。
【００１９】
　第四の本発明は、上記第三の発明により得られた積層体から、少なくとも前記窒化アル
ミニウム単結晶自立基板部分を分離する工程を含んでなる窒化アルミニウム単結晶基板の
製造方法であり、こうすることにより容易に第一の発明の窒化アルミニウム単結晶基板を
製造することができる。
【００２０】
　以上説明したように、第一から第四の本発明は、互いに関連している。この関係を図１
に示す。図１は本発明の概要を示すものである。図１について説明すると、先ず、無機ベ
ース基板１１上に、第一の窒化アルミニウム単結晶層１２を成長させて、第一の積層体１
５を製造する。次いで、第一の積層体１５から無機ベース基板１１を分離して得られる窒
化アルミニウム単結晶層を窒化アルミニウム単結晶自立基板１６として準備する。次いで
、該窒化アルミニウム単結晶自立基板１６の無機ベース基板１１と接触していた面（窒素
極性面１４）上に、窒化アルミニウム単結晶層１７を気相成長させて積層体１８（第二の
本発明）を製造する。そして、該積層体１８から窒化アルミニウム単結晶自立基板を分離
することにより、第一の発明である窒化アルミニウム単結晶基板１９を得ることができる
。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、ある程度の酸素を含む窒化アルミニウム単結晶自立基板を特定の温度
範囲に制御し、かつ、該窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に、窒
化アルミニウム単結晶層を気相成長させることにより、非常に純度が高く、かつ、深さ方
向に対して、不純物のムラがない均一な窒化アルミニウム単結晶層が形成された積層体を
製造することができる。また、本発明においては、窒化アルミニウム単結晶自立基板上に
、さらに窒化アルミニウム単結晶層を成長させるため、１４００℃以上の高温でも、クラ
ック等の発生がなく安定して窒化アルミニウム単結晶層を成長させることができる。
【００２２】
　そして、本発明の方法により得られた積層体から、酸素を含んだ窒化アルミニウム単結
晶自立基板の部分を分離することにより、酸素および珪素濃度が非常に低い、高純度の窒
化アルミニウム単結晶基板を製造することができる。
【００２３】
　本発明の窒化アルミニウム単結晶基板は、不純物である酸素原子、および珪素原子の濃
度を極めて低減したものであり、光学特性に優れた基板であるから、紫外発光素子用の基
板として有効に利用することができる。
【００２４】
　このように高純度で光学特性に優れた窒化アルミニウム単結晶基板は、従来存在しない
ものであり、本発明の積層体、該積層体の製造方法、窒化アルミニウム単結晶基板は、工
業的利用価値が非常に高い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　（窒化アルミニウム単結晶基板）
　本発明は、酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下であり、２３℃でのフォ
トルミネッセンス測定における発光波長が２１０ｎｍのスペクトル強度（Ａ）と３６０ｎ
ｍのスペクトル強度（Ｂ）との比（Ａ／Ｂ）が０．５０以上である窒化アルミニウム単結
晶基板である。また、本発明の窒化アルミニウム単結晶基板は、酸素濃度が深さ方向に対
して変化が無いものである。本発明の窒化アルミニウム単結晶基板は、さらに、酸素濃度
を２．０×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下とし、上記スペクトル強度の比（Ａ／Ｂ）を０
．８０以上とすることもできる。以上の通り、本発明の窒化アルミニウム単結晶基板は、
酸素濃度、およびスペクトル強度比（Ａ／Ｂ）が上記範囲を満足する非常に純度が高く、
光学特性に優れたものであるため、紫外発光素子等の用途に好適に使用できる。なお、上
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記酸素濃度の下限は、少なければ少ないほどよいため、０ａｔｏｍ／ｃｍ３であるが、工
業的な生産を考慮すると、１．０×１０１６ａｔｏｍ／ｃｍ３である。また、上記スペク
トル強度の比（Ａ／Ｂ）の上限値は、特に制限されるものではないが、工業的生産を考慮
すると、２０．００である。
【００２６】
　また、本発明の窒化アルミニウム単結晶基板は、珪素濃度が好ましくは５．５×１０１

７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下、さらに好ましくは５．０×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下であ
る。上記珪素濃度の下限は、少なければ少ないほどよいため、０ａｔｏｍ／ｃｍ３である
が、工業的な生産を考慮すると、１×１０１６ａｔｏｍ／ｃｍ３である。下記に詳述する
が、本発明の方法により得られる窒化アルミニウム単結晶基板は、シリコン等の無機ベー
ス基板を使用したり、反応器の材質として石英を使用した場合においても、珪素濃度が上
記範囲に低減されたものとなる。
【００２７】
　また、上記窒化アルミニウム単結晶基板の厚み、および大きさは、特に制限されるもの
ではなく、使用する用途に応じて適宜決定してやればよい。工業的な生産、および用途等
を考慮すると、通常、厚みは１００～３０００μｍ、基板の直径は１０～１００ｍｍであ
る。
【００２８】
　以上のような高純度であって、優れた光学特性を示す窒化アルミニウム単結晶基板は、
従来知られておらず、本発明によって初めて達成されたものである。
【００２９】
　（積層体）
　本発明の積層体は、酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を超え２．０×１０
１９ａｔｏｍ／ｃｍ３以下の窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に
、酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下であり、２３℃でのフォトルミネッ
センス測定における発光波長が２１０ｎｍのスペクトル強度（Ａ）と３６０ｎｍのスペク
トル強度（Ｂ）との比（Ａ／Ｂ）が０．５０以上である窒化アルミニウム単結晶層が形成
されてなる。なお、後述するが、本発明の積層体は、上記窒化アルミニウム単結晶自立基
板の窒素極性を有する面上に、上記窒化アルミニウム単結晶層が形成されていることが重
要である。
【００３０】
　本発明の上記窒化アルミニウム単結晶基板は、該積層体から上記窒化アルミニウム単結
晶自立基板部分を分離し、得られた窒化アルミニウム単結晶層部分からなるものである。
【００３１】
　（積層体の窒化アルミニウム単結晶層部分）
　本発明の積層体において、上記窒化アルミニウム単結晶層は、酸素濃度が２．５×１０
１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下であり、好ましくは２．０×１０１７以下である。また、２３
℃のフォトルミネッセンス測定における発光波長が２１０ｎｍのスペクトル強度（Ａ）と
３６０ｎｍのスペクトル強度（Ｂ）との比（Ａ／Ｂ）が０．５０以上であり、好ましくは
０．８０以上である。なお、上記酸素濃度の下限は、少なければ少ないほどよいため、０
ａｔｏｍ／ｃｍ３であるが、工業的な生産を考慮すると、１．０×１０１６ａｔｏｍ／ｃ
ｍ３である。また、上記スペクトル強度の比（Ａ／Ｂ）の上限値は、特に制限されるもの
ではないが、工業的生産を考慮すると、２０．０である。
【００３２】
　さらに、上記窒化アルミニウム単結晶層は、珪素濃度が好ましくは５．５×１０１７ａ
ｔｏｍ／ｃｍ３以下であり、さらに好ましくは５．０×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下で
ある。上記珪素濃度の下限は、少なければ少ないほどよいため、０ａｔｏｍ／ｃｍ３であ
るが、工業的な生産を考慮すると、１．０×１０１６ａｔｏｍ／ｃｍ３である。
【００３３】
　また、窒化アルミニウム単結晶層の厚みは、所望とする上記窒化アルミニウム単結晶基



(7) JP 5197283 B2 2013.5.15

10

20

30

40

50

板の厚みに応じて決定してやればよく、そのため、所望とする窒化アルミニウム単結晶基
板以上の厚みであればよい。積層体の工業的な生産性を考慮すると厚みの上限は、通常、
１０００μｍ程度である。この窒化アルミニウム単結晶層は、下記に詳述する方法により
製造することができるが、その際、この窒化アルミニウム単結晶層の最表面は、アルミニ
ウム極性を有する面となる。
【００３４】
　（積層体の窒化アルミニウム単結晶自立基板部分）
　本発明の積層体において、上記窒化アルミニウム単結晶自立基板は、酸素濃度が２．５
×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を超え２．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３以下である。該窒
化アルミニウム単結晶自立基板自体の生産性、最終的に得られる上記窒化アルミニウム単
結晶基板の純度、光学特性、および結晶性等を考慮すると、酸素濃度は、好ましくは１．
０×１０１８～１．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３である。本発明によれば、上記酸素濃
度を含む窒化アルミニウム単結晶自立基板を使用したとしても、得られる窒化アルミニウ
ム単結晶基板は、酸素濃度等の不純物が少なく、光学特性に優れたものとなる。
【００３５】
　また、上記窒化アルミニウム単結晶自立基板は、自立して存在するに十分な機械的強度
を有するものであり、その厚みは、５０～１０００μｍであることが好ましい。上記窒化
アルミニウム単結晶自立基板の厚みが上記範囲を満足することにより、窒化アルミニウム
単結晶自立基板がそれ相応の強度を有するため、取り扱い易くなり、窒化アルミニウム単
結晶基板の生産性を向上することができる。さらに、該窒化アルミニウム単結晶自立基板
自体の製造が容易となる。また、上記窒化アルミニウム単結晶自立基板は、最終的に得ら
れる上記窒化アルミニウム単結晶基板の純度、光学特性等を考慮すると、窒化アルミニウ
ム単結晶のみの単層であることが好ましい。本発明においては、上記窒化アルミニウム単
結晶自立基板を使用することにより、１４００℃以上の温度でも安定して窒化アルミニウ
ム単結晶層を成長させることができるため、純度が高く、光学特性に優れた窒化アルミニ
ウム単結晶層（窒化アルミニウム単結晶基板）を安定して製造できる。
【００３６】
　（窒化アルミニウム単結晶層の成長面：窒素極性を有する面）
　本発明の積層体においては、上記窒化アルミニウム単結晶層が、上記窒化アルミニウム
単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に形成されていることが重要である。先ず、窒化
アルミニウム単結晶における極性（窒素極性、アルミニウム極性）について説明する。
【００３７】
　窒化アルミニウム単結晶おける窒素極性とは、特開２００６－２５３４６２号公報に記
載されている通り、原子配列の方向性を示すものである。窒化アルミニウム単結晶は、六
方晶系のウルツ鉱型構造をとる。ウルツ鉱型構造ではｃ軸方向に関して対象面がなく、結
晶には表裏の関係が生じる。アルミニウム原子に注目した場合、アルミニウム原子から垂
直上側に窒素原子を配置する結晶をアルミニウム極性という。反対に窒素原子から垂直上
側にアルミニウム原子を配置する結晶を窒素極性という。そのため、窒化アルミニウム単
結晶の膜において、窒素極性を有する面の反対側の面はアルミニウム極性を有する面とな
る。
【００３８】
　この極性は、通常、水酸化カリウム水溶液を用いたエッチング処理によって判定するこ
とができる。この判定については、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒ，Ｖ
ｏｌ．７２（１９９８）２４８０（非特許文献２）、ＭＲＳ　Ｉｎｔｅｒｎｅｔ　Ｊｏｕ
ｒｎａｌ　Ｎｉｔｒｉｄｅ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，Ｖｏｌ．
７，Ｎｏ．４，１－６（２００２）（非特許文献３）、特開２００６－２５３４６２号公
報（特許文献２）等に記載されている。つまり、窒化アルミニウム単結晶の膜において、
窒素極性を有する面は、水酸化カリウム水溶液を用いたエッチングにより溶解し、一方、
反対の面であるアルミニウム極性を有する面は、水酸化カリウム水溶液を用いてエッチン
グ処理しても溶解することはない。そのため、本発明においては、５０℃に加熱された５
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０質量％濃度の水酸化カリウム水溶液に一方の面を５分間浸し、電子顕微鏡観察した際、
該水酸化カリウム水溶液に浸す前後において、面形状が全く変化していない面を「アルミ
ニウム極性を有する面」とし、その反対の面で、面形状が変化している面を「窒素極性を
有する面」とする。
【００３９】
　本発明の積層体は、窒化アルミニウム単結晶層側の表面、および窒化アルミニウム単結
晶自立基板側の表面共に、アルミニウム極性を有する面となっているため、上記条件でエ
ッチング処理したとしても、処理前後で該両表面に変化がない。そのため、積層体をエッ
チング処理することにより、上記窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面
上に、上記窒化アルミニウム単結晶層を形成しているかどうか確認することもできる。
【００４０】
　本発明の積層体は、上記窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に、
上記窒化アルミニウム単結晶層が形成されているものである。下記に詳述するが、該積層
体は、該面上に、特定の条件で窒化アルミニウム単結晶層を成長させることが重要である
。
【００４１】
　（積層体の製造方法）
　本発明の窒化アルミニウム単結晶基板は、上記の通り、上記積層体から製造することが
できるが、次に、この積層体の製造方法について説明する。
【００４２】
　本発明において、上記積層体の製造方法は、
（１）酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を超え２．０×１０１９ａｔｏｍ／
ｃｍ３以下の窒化アルミニウム単結晶自立基板を準備する工程、および
（２）前記窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度を１４００℃以上１９００℃以下の範
囲に制御し、かつ、該窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に、ハロ
ゲン化アルミニウムガス、および窒素源ガスを供給し、窒化アルミニウム単結晶層を気相
成長させて積層体を製造する工程
とを含んでなる。
【００４３】
　上記工程を経て得られる積層体は、非常に純度が高く、光学特性に優れた窒化アルミニ
ウム単結晶層を有することが可能となる。
【００４４】
　（工程（１）　窒化アルミニウム単結晶自立基板の準備工程）
　本発明において、工程（１）は、酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を超え
２．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３以下の窒化アルミニウム単結晶自立基板を準備する工
程である。
【００４５】
　工程（１）は、公知の窒化アルミニウム単結晶自立基板を製造方法する方法が採用され
る。例えば、昇華法、ＨＶＰＥ法により、サファイア、炭化珪素、またはシリコン等の無
機ベース基板上に、第一の窒化アルミニウム単結晶層を成長させた第一の積層体を製造し
、該第一の積層体から無機ベース基板を分離することにより得られた第一の窒化アルミニ
ウム単結晶層を窒化アルミニウム単結晶自立基板とすることができる。
【００４６】
　本発明の窒化アルミニウム単結晶自立基板における上記酸素濃度の範囲は、特別なもの
ではなく、通常の方法で得られる自立基板の範囲である。そのため、公知の方法で上記無
機ベース基板上に、第一の窒化アルミニウム単結晶層を成長させることにより、酸素濃度
が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を超え２．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３以下の窒
化アルミニウム単結晶自立基板を製造（準備）することができる。中でも、上記無機ベー
ス基板上に第一の窒化アルミニウム単結晶層を成長させる方法は、第一の窒化アルミニウ
ム単結晶層（窒化アルミニウム単結晶自立基板）の生産性、最終的に得られる窒化アルミ
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ニウム単結晶基板の純度、光学特性、および結晶性等を考慮すると、ＨＶＰＥ法を採用す
ることが好ましい。以下に、ＨＶＰＥ法により上記窒化アルミニウム単結晶自立基板の製
造方法を、図２を使用して説明する。
【００４７】
　ＨＶＰＥ装置は、円筒状の石英ガラス反応管２１からなる本体と、該反応管２１の外部
に配置される外部加熱手段２２と、該反応管２１の内部に配置される支持台２３とを具備
する。そして、反応管２１の一方の端部からキャリアガスおよび原料ガス（ハロゲン化ア
ルミニウムガスおよび窒素源ガス）を供給し、他方の端部近傍の側壁に設けられた開口部
からキャリアガスおよび未反応の反応ガスを排出する構造となっている。なお、外部加熱
手段２２は、無機ベース基板２４の加熱を目的とするものではなく、主として反応域の反
応ガスの温度を所定温度に保持する目的で使用されるものであり、必ずしも必須のもので
はない。この外部加熱手段２２としては、抵抗加熱式ヒータ、高周波加熱装置、高周波誘
導加熱装置、ランプヒータなどが使用できるが、本実施例では抵抗加熱式ヒータを用いた
。また、前記支持台２３は、その上面に無機ベース基板２４を保持できるようになってい
る。
【００４８】
　また、キャリアガスは、水素、窒素、ヘリウムまたはアルゴンの単体ガス、もしくはそ
れらの混合ガスが使用可能であり、あらかじめ精製器を用いて酸素、水蒸気、一酸化炭素
あるいは二酸化炭素等の不純物ガス成分を除去しておくことが望ましい。
【００４９】
　図２に示す装置における原料ガス供給側の反応管において、例えば、ノズル２５からキ
ャリアガスで希釈されたハロゲン化アルミニウムガスが供給され、ノズル２５と反応管壁
との間の空間を流路としてキャリアガスで希釈された窒素源ガスが供給される。ハロゲン
化アルミニウムガスとしては、一塩化アルミニウムガス、三塩化アルミニウムガス等が挙
げられるが、反応管に石英ガラスを使用するのであれば石英ガラスに対する腐食性が低い
観点から三塩化アルミニウムガスを用いることが好ましい。一方、窒素源ガスは、取り扱
い易さを考慮するとアンモニアガスが好ましい。なお、これら原料ガスは、当然のことな
がら極力、酸素等の不純物を低減したもの使用することが好ましい。
【００５０】
　ハロゲン化アルミニウムガスの流路は、配管を通じて図示しない“ハロゲン化アルミニ
ウムガス供給源”と接続されている。ハロゲン化アルミニウムガス供給源とは、例えば、
石英ガラス製反応管内に金属アルミニウムを設置し、反応管外部に設置した抵抗加熱方式
の電気炉により５００℃に加熱し、そこに水素や窒素等のキャリアガスとともに塩化水素
ガスを供給し、塩化水素ガスと金属アルミニウムとを反応させることにより、三塩化アル
ミニウムが発生し、ノズル２５に供給される。このハロゲン化アルミニウムガスの発生は
、特開２００３－３０３７７４号公報に記載の方法を参考に実施することができる。また
、このハロゲン化アルミニウムガスは、特開２００７－４２８５４号公報の方法により酸
素不純物を低減させることもできる。
【００５１】
　一方、窒素源ガス流路は、配管により流量調節手段を介して図示しない“窒素源ガス供
給源”と接続していると共に、該流量調節手段より下流側の配管には流量調節手段を介し
てキャリアガス供給源に接続する配管が接続され、窒素源ガスをキャリアガスで所望の希
釈倍率に希釈できるようになっている。
【００５２】
　図２に示すＨＶＰＥ装置においては、支持台２３としてカーボン発熱体を必要に応じて
窒化ホウ素のような耐食性の良好な物質でコートした複合体ヒータを用い、支持台２３上
に無機ベース基板２４を設置して加熱する。ヒータの端面には電極部分を有しており、当
該支持台には電極を介して外部から電力を印加する（基板支持台通電用電極２６を介して
、支持台２３を加熱し、無機ベース基板２４を所定の温度に制御する。）。
【００５３】
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　本発明の工程（１）において、上記のようなＨＶＰＥ装置を使用した場合には、以下の
条件で第一の積層体を製造することが好ましい。具体的な製造条件としては、先ず、加熱
された無機ベース基板２４に、ハロゲン化アルミニウムガスを接触させた後、該無機ベー
ス基板２４にハロゲン化アルミニウムガス、および窒素源ガスを接触させることが好まし
い。こうすることにより第一の窒化アルミニウム単結晶層（窒化アルミニウム単結晶自立
基板）の結晶性がよくなり、最終的に得られる窒化アルミニウム単結晶基板の結晶性を向
上させることができる。
【００５４】
　また、その他の条件としては、無機ベース基板上に、窒化アルミニウムがエピタキシャ
ル成長する条件であれば特に制限されるものではない。第一の窒化アルミニウム単結晶層
を成長させる際の無機ベース基板の温度は、使用する材質の分解温度、溶融温度以下の範
囲で適宜決定してやればよいが、好ましくは１０５０℃以上１７００℃以下、より好まし
くは１０５０℃以上１５００℃以下、さらに好ましくは１１００℃以上１４００℃未満で
ある。
【００５５】
　また、ハロゲン化アルミニウムガスと窒素源ガスの供給割合も、使用する装置に応じて
適宜決定してやればよいが、ハロゲン化アルミニウムガスの分圧を１．０×１０－５～１
．０×１０－１ａｔｍで供給し、窒素源ガスの分圧を１．０×１０－５～１．０×１０－

１ａｔｍで供給することが好ましい。
【００５６】
　以上の条件により、所望とする厚みの第一の窒化アルミニウム単結晶層が無機ベース基
板上に積層されるまで、窒化アルミニウムをエピタキシャル成長させる。また、第一の窒
化アルミニウム単結晶層の厚みは、所望とする窒化アルミニウム単結晶自立基板の厚みに
応じて適宜決定してやればよい。こうすることにより、第一の積層体を製造することがで
き、この第一の積層体から無機ベース基板を分離することにより、上記酸素濃度範囲を満
足する第一の窒化アルミニウム単結晶層、すなわち、窒化アルミニウム単結晶自立基板を
製造することができる。
【００５７】
　本発明においては、下記に詳述する工程（２）を実施するため、窒化アルミニウム単結
晶自立基板（第一の窒化アルミニウム単結晶層）の窒素極性を有する面を表面に露出させ
なければならない。昇華法や上記方法によるＨＶＰＥ法によって第一の積層体を製造した
場合、窒素極性を有する面は、第一の窒化アルミニウム単結晶層の無機ベース基板側の面
となる。そのため、本発明においては、該第一の積層体から無機ベース基板を分離する必
要がある。
【００５８】
　本発明において、第一の積層体から無機ベース基板を分離する方法は、使用するベース
基板の材質に応じて決定してやればよい。具体的には、サファイア基板、炭化珪素基板を
使用した場合には、該基板が化学的耐久性を有するものであるため、機械的に切断する必
要がある。また、シリコン単結晶基板の場合は、機械的に切断する方法の他、化学的エッ
チング処理、例えば、フッ酸、硝酸、および酢酸等の混合酸によるエッチング処理によっ
て除去することもできる。機械的に切断する方法よりも、化学的エッチング処理によって
無機ベース基板を分離する方が、第一の窒化アルミニウム単結晶層の破壊も少なく、また
、研磨処理等も必要なく、表面の平滑性を出すことができる。そのため、無機ベース基板
としては、シリコン単結晶を材質としたものを使用することが好ましい。
【００５９】
　以上のような方法に従うことにより、酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３を
超え２．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３以下、好ましくは１．０×１０１８～１．０×１
０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３の窒化アルミニウム単結晶自立基板を準備することができる。次
に、工程（２）について説明する。
【００６０】
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　（工程（２））
　本発明において、工程（２）は、上記窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度を１４０
０～１９００℃の範囲に制御し、かつ、該窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を
有する面上に、ハロゲン化アルミニウムガス、および窒素源ガスを供給し、窒化アルミニ
ウム単結晶層を該面上に気相成長させて積層体を製造する工程である。なお、工程（２）
を実施する際に、窒化アルミニウム単結晶自立基板は、同じ条件で作製した窒化アルミニ
ウム単結晶自立基板を用いて、水酸化カリウム水溶液によるエッチング処理を行い、極性
面を確認してから使用する。
【００６１】
　工程（２）においては、工程（１）で得られた窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素
極性を有する面上に、ハロゲン化アルミニウムガス、および窒素源ガスを供給し、窒化ア
ルミニウム単結晶層を気相成長させて積層体を製造する。すなわち、ＨＶＰＥ法により窒
化アルミニウム単結晶層を気相成長させるものである。この工程（２）におけるＨＶＰＥ
法は、基本的には工程（１）で説明した装置、原料ガスを使用して実施できる。なお、当
然のことであるが、工程（２）においては、無機ベース基板の変わりに、工程（１）で得
られた窒化アルミニウム単結晶自立基板を使用する。
【００６２】
　工程（２）においては、ＨＶＰＥ法により窒化アルミニウム単結晶層を成長させるに際
し、該窒化アルミニウム単結晶層を成長させる窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度と
その成長させる面が窒素極性を有する面であることが重要である。
【００６３】
　窒化アルミニウム単結晶層を成長させる際、該窒化アルミニウム単結晶層が成長する上
記窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度は、１４００℃以上１９００℃以下でなければ
ならない。窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度が１４００℃未満の場合には、得られ
る窒化アルミニウム単結晶層（延いては窒化アルミニウム単結晶基板）の酸素濃度を十分
に低減できず、また十分に光学特性を向上できない傾向にある。一方、１９００℃を超え
る場合、窒化アルミニウム単結晶自体が分解するおそれがあるため好ましくない。より酸
素濃度を低減し、光学特性の優れた窒化アルミニウム単結晶層を効率よく生産するために
は、該窒化アルミニウム単結晶層が成長する上記窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度
は、好ましくは１４００℃以上１７００℃以下、より好ましくは１４５０℃以上１６００
℃以下である。
【００６４】
　本発明者等は、本発明の温度よりも低い温度で窒化アルミニウム単結晶層を成長させた
場合には、窒化アルミニウム単結晶自立基板からの不純物の移行、反応管に使用した材質
（例えば、石英等）からの酸素の取り込みなどが原因で、成長させた窒化アルミニウム単
結晶層に酸素などの不純物が多く含まれるようになると推定している。そのため、従来の
窒化アルミニウム単結晶薄膜層を表面に有するサファイア基板上に、窒化アルミニウム単
結晶層を成長させた特許文献４、および５の方法では、該窒化アルミニウム単結晶薄膜層
が薄いため下層のサファイア基板の影響を受けること、および窒化アルミニウム単結晶層
を高々１２５０℃の温度でしか成長させていないため、得られる窒化アルミニウム単結晶
層に酸素が多く含まれるものと考えられる。また、特許文献４、および５の方法では、サ
ファイア基板上に窒化アルミニウム単結晶薄膜層が積層されているが、サファイア基板は
窒化アルミニウムよりなる基板よりも耐熱性が劣るため、１４００℃以上の温度ではサフ
ァイア基板が分解する。本発明においては、窒化アルミニウム単結晶自立基板を使用する
ことにより、１４００℃以上の温度で窒化アルミニウム単結晶層を成長させることができ
、耐熱性という点でも優れている。
【００６５】
　さらに、工程（２）においては、窒化アルミニウム単結晶自立基板を上記温度範囲に制
御し、かつ、窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に、窒化アルミニ
ウム単結晶層を成長させなければならない。窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度を上
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記範囲に制御し、該基板のアルミニウム極性面上に窒化アルミニウム単結晶層を成長させ
た場合、上記温度範囲よりも低温で窒化アルミニウム単結晶層を成長させた場合と比較す
ると、窒化アルミニウム単結晶層中の酸素濃度が低減する効果は確認される。しかしなが
ら、より窒化アルミニウム単結晶層中の酸素濃度を低減させるためには、窒化アルミニウ
ム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に、窒化アルミニウム単結晶層を成長させなけ
ればならないことが分かった。この理由は明らかではないが、窒素極性を有する面上に窒
化アルミニウム単結晶層を成長させることで、窒化アルミニウム単結晶自立基板に含まれ
る酸素の移行を防いでいるのではないかと考えられる。
【００６６】
　公知の方法で一旦、窒化アルミニウム単結晶自立基板を製造した場合、上記の通り、サ
ファイア、炭化珪素、シリコン等の窒化アルミニウムとは異なる材質よりなる無機ベース
基板と接する面が窒素極性を有する面となる。そのため、このような窒化アルミニウムと
は異なる材質と直に接していた面上に、窒化アルミニウム単結晶層を成長させると、その
材質の影響を受け、サファイアであれば酸素、炭化珪素およびシリコンであれば珪素が成
長させる単結晶中に取り込まれるおそれがあると考えるのが一般的である。しかしながら
、この推定とは逆に、窒化アルミニウム単結晶自立基板の窒素極性を有する面上に、窒化
アルミニウム単結晶層を成長させることで酸素濃度を低減できることは、通常では予測で
きないことである。
【００６７】
　さらに、本発明においては、工程（１）で説明した通り、シリコン単結晶基板上で窒化
アルミニウム単結晶自立基板を製造することが好ましいが、窒化アルミニウム単結晶自立
基板の温度を上記範囲に制御し、かつ該基板の窒素極性を有する面上に、窒化アルミニウ
ム単結晶層をＨＶＰＥ法により成長させることで、珪素濃度も非常に低減された窒化アル
ミニウム単結晶層（窒化アルミニウム単結晶基板）を製造することができる。
【００６８】
　以上のような条件で製造された積層体において、該積層体の窒化アルミニウム単結晶層
の部分は、酸素濃度が２．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下、好ましくは２．０×１０
１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下とすることができ、また、２３℃でのフォトルミネッセンス測
定における発光波長が２１０ｎｍのスペクトル強度（Ａ）と３６０ｎｍのスペクトル強度
（Ｂ）との比（Ａ／Ｂ）が０．５０以上、好ましくは０．８０以上とすることができる。
さらに、シリコン単結晶ベース基板上に成長させた第一の窒化アルミニウム単結晶層を窒
化アルミニウム単結晶自立基板として使用しても、該窒化アルミニウム単結晶層は、珪素
濃度は５．５×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３以下、さらに好ましくは５．０×１０１７ａｔ
ｏｍ／ｃｍ３以下を満足するものとなる。
【００６９】
　本発明において、工程（２）におけるその他の製造条件は、窒化アルミニウム単結晶層
が成長する条件であれば特に制限されるものではない。中でも、より不純物が少なく、光
学特性の優れた窒化アルミニウム単結晶層を形成するためには、工程（２）においては、
上記温度範囲（１４００℃以上１９００℃以下）に制御した窒化アルミニウム単結晶自立
基板に、先に窒素源ガスを接触させ、次いで、ハロゲン化アルミニウムガスおよび窒素源
ガスを反応域に供給することが好ましい。また、これら原料ガスの供給割合は、反応装置
等に応じて適宜決定してやればよいが、ハロゲン化アルミニウムガスの分圧を１．０×１
０―５～１．０×１０―１ａｔｍ、窒素源ガスの分圧を１．０×１０―５～１．０×１０
―１ａｔｍとして供給してすることが好ましい。この場合、当然のことながら、上記キャ
リアガスを同時に供給することもできる。
【００７０】
　以上のような条件により、窒化アルミニウム単結晶自立基板上に、所望とする窒化アル
ミニウム単結晶層の厚み（窒化アルミニウム単結晶基板の厚み）となるまで、窒化アルミ
ニウム単結晶層を成長させてやればよい。
【００７１】
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　工程（２）においては、上記方法により、上記窒化アルミニウム単結晶自立基板上に、
酸素濃度、珪素濃度が低い、高純度であって、かつ光学特性に優れた窒化アルミニウム単
結晶層が形成された積層体を製造することができる。
【００７２】
　本発明の窒化アルミニウム単結晶基板は、上記積層体から窒化アルミニウム単結晶自立
基板部分を分離することにより得ることができる。次に、この分離方法について説明する
。
【００７３】
　（積層体から窒化アルミニウム単結晶自立基板を分離する工程（窒化アルミニウム単結
晶基板の製造））
　本発明の窒化アルミニウム単結晶基板は、上記工程（２）を経て得られる積層体から少
なくとも窒化アルミニウム単結晶自立基板部分を分離する工程を経て得ることができる。
　積層体から窒化アルミニウム単結晶自立基板を分離する方法は、公知の方法を採用する
ことができ、具体的には、積層体を機械的に研磨することで、窒化アルミニウム基板を分
離することが可能である。
【００７４】
　得られた窒化アルミニウム単結晶基板は、非常に不純物が少なく、光学特性にも優れる
ので、深紫外発光素子用の基板等の様々な用途で使用することができる。
【実施例】
【００７５】
　以下に実施例を用いて本発明を詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に限定される
ものではない。
【００７６】
　先ず、各物性の測定方法について説明する。
【００７７】
　（１）酸素濃度、および珪素濃度の測定方法
　酸素濃度、および珪素濃度の測定には、表面付近に存在する元素を高感度に検出できる
という特徴から二次イオン質量分析(Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｉｏｎ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃ
ｔｒｏｍｅｔｒｙ：ＳＩＭＳ )法によって測定した。測定装置はＣＡＭＥＣＡ社製ＩＭＳ
－４ｆを使用した。測定は、加速電圧は１４．５ｋｖで、セシウムイオンの 一次イオン
ビームを、入射角６０°（試料法線方向）から３０μｍφ の領域に照射し、測定を行っ
た。この時に得られた深さ方向のＯ＋ およびＳｉ＋ 二次イオン強度プロファイルの平均
値を酸素濃度、珪素濃度とした。
【００７８】
　（２）２３℃のフォトルミネッセンス測定によるスペクトル強度比の算出方法
　測定装置として、堀場製作所製ＨＲ８００　ＵＶ（レーザー光源：ＥｘｃｉＳｔａｒＳ
－２００）を使用した。励起光源に１９３ｎｍのＡｒＦレーザーを用いて、試料に照射し
、試料を励起させた。この時、試料に対して垂直にＡｒＦレーザーを照射した。試料から
発生したルミネッセンスを集束レンズにて結像した後、分光器にて検出し、波長に対する
スペクトル強度を得た。測定条件は、測定温度は室温とし、照射時間は１０秒として、積
算回数は３回、ホール径は１０００μｍ、グレーティングは３００ｇｒｏｏｖｅｓ／ｍｍ
とした。測定時の温度は２３℃である。
【００７９】
　窒化アルミニウムのバンド端発光である２１０ｎｍのスペクトル強度（Ａ）と不純物で
ある酸素に由来する３６０ｎｍのスペクトル強度（Ｂ）に注目し、下記に示す式で規格化
を行い、スペクトル強度比を算出した。
【００８０】
　式：（スペクトル強度比（Ａ／Ｂ））＝（２１０ｎｍのスペクトル強度（Ａ））／（３
６０ｎｍのスペクトル強度（Ｂ））。
【００８１】
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　実施例１
　気相成長装置は、図２に示す構造のＨＶＰＥ反応装置を使用した。また、アルミニウム
源となる原料ガスとしては、特開２００３－３０３７７４号公報に記載された方法に従っ
て金属アルミニウムと塩化水素ガスを反応させて得た三塩化アルミニウムガスを使用した
。さらに、特開２００７－４２８５４に示される方法に従って、該三塩化アルミニウムガ
スと金属アルミニウムとを接触させることにより、酸素不純物濃度を低減させた三塩化ア
ルミニウムガスを使用した。該装置は、ヒータ機能を有する支持台２３の他に、「三塩化
アルミニウムガスを発生させる領域の温度」と「発生した三塩化アルミニウムガスと窒素
源ガスを反応させて窒化アルミニウムを堆積させる領域の温度」とを同時に制御すること
ができるホットウォールタイプの抵抗加熱装置を有しているものを使用した。
【００８２】
　（第一の積層体の製造方法）
　上記の反応器内の支持台２３上にシリコン単結晶（１１１）ベース基板（無機ベース基
板２４）を設置した後、反応管２１内の雰囲気を、水素（分圧：０．７０ａｔｍ）と窒素
（分圧：０．３０ａｔｍ）との混合ガス流通雰囲気とした。支持台２３のヒータに徐々に
電力を投入して、シリコン単結晶（１１１）ベース基板を１２３０℃まで徐々に加熱した
。加熱後、先ず、三塩化アルミニウムを供給し、次いで、アンモニアガスを供給すること
により、窒化アルミニウム単結晶の成長を開始した。このときの三塩化アルミニウムガス
の供給分圧は６．０×１０－４ａｔｍ、アンモニアガスの供給分圧は２．４×１０－３ａ
ｔｍとした。成長温度（シリコン単結晶ベース基板の温度）は、１２３０℃とし、この状
態で４２０分間保持することにより第一の窒化アルミニウム単結晶層を成長させ、第一の
積層体を製造した。
【００８３】
　所定時間経過後に三塩化アルミニウムの供給を停止することにより結晶成長を終了させ
、外部及び局所加熱装置の降温を開始した。この際、シリコン単結晶ベース基板上に成長
した第一の窒化アルミニウム単結晶層の再分解を防ぐため、シリコン単結晶ベース基板の
温度が５５０℃以下になるまでアンモニアガスを反応管２１に流通した。加熱装置が室温
付近まで下がったことを確認して、反応管２１から第一の積層体を取り出した。第一の窒
化アルミニウム単結晶層の厚みを電子顕微鏡で確認したところ、１１０μｍであった。
【００８４】
　（窒化アルミニウム単結晶自立基板の製造方法）
　次いで、フッ化水素酸（濃度４９重量％）、硝酸（濃度７０重量％）、酢酸(濃度９９
重量％）、超純水を１：２：１：２の体積比で混合した化学エッチング用溶液２００ｍｌ
に、上記第一の積層体を１２時間浸漬し、ベース基板であるシリコンを溶解除去した。次
いで超純水で洗浄して化学エッチング用溶液を除去し、窒化アルミニウム単結晶自立基板
を得た。
【００８５】
　ここで、窒化アルミニウム単結晶自立基板をＳＩＭＳ測定にて、酸素濃度及び、珪素濃
度を測定した。測定した結果、酸素濃度は、１．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３、珪素濃
度は、５．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３であった。また、この窒化アルミニウム単結晶
自立基板の厚みを電子顕微鏡で確認したところ、第一の窒化アルミニウム単結晶の厚みと
同じ１１０μｍであった。
【００８６】
　（極性面の確認）
　同じ方法で製造した窒化アルミニウム単結晶自立基板を５０℃に加熱された５０質量％
濃度の水酸化カリウム水溶液に５分間浸漬させ、堆積前後表面の電子顕微鏡観察により極
性面の確認を行った。その結果、シリコン単結晶ベース基板と接していた面において、上
記水酸化カリウム水溶液への浸漬前後で形状が変化していることを確認し、他方の面は浸
漬前後で変化がないことを確認した。上記窒化アルミニウム単結晶自立基板において、シ
リコン単結晶ベース基板と接していた面が窒素極性面であることを確認した。
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【００８７】
　（積層体の製造方法）
　上記の方法によって得られた窒化アルミニウム単結晶自立基板を図２の支持台２３上に
設置した。３×５ｍｍの長方形で厚さが１１０μｍの窒化アルミニウム（０００１）単結
晶自立基板の窒素極性面を上側（表面）として設置した後、反応管２１内の雰囲気を、水
素（分圧：０．７０ａｔｍ）と窒素（分圧：０．３０ａｔｍ）との混合ガス流通雰囲気と
した。その後、支持台２３のヒータに徐々に電力を投入して、窒化アルミニウム単結晶自
立基板を加熱した。窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度が５５０℃になって時点で、
反応管２１内の雰囲気を、水素（分圧：０．７ａｔｍ）、窒素（分圧：０．３ａｔｍ）及
びアンモニアガス（分圧：２．０×１０－３ａｔｍ）の混合ガス流通雰囲気に変更した。
アンモニアガスを上記分圧で共存させたのは、単結晶窒化アルミニウム基板の分解を防ぐ
ためである。その状態で、窒化アルミニウム単結晶基板の温度が１４５０℃となるまで徐
々に加熱した。加熱後、先ず、アンモニアガスを供給し、次いで、三塩化アルミニウムガ
スを供給して、窒化アルミニウム単結晶の成長を開始した。このときの三塩化アルミニウ
ムガスの供給分圧は５．０×１０－４ａｔｍ、アンモニアガスの供給分圧は２．０×１０
－３ａｔｍとした。成長温度（窒化アルミニウム単結晶基板の温度）は、１４５０℃とし
、この状態で２４０分間保持することにより窒化アルミニウム単結晶層を成長させ、積層
体を製造した。
【００８８】
　所定時間経過後に三塩化アルミニウムの供給を停止することにより結晶成長を終了させ
、外部及び局所加熱装置の降温を開始した。この際、窒化アルミニウム単結晶自立基板上
に成長した窒化アルミニウム単結晶層の再分解を防ぐため、積層体の温度が５５０℃以下
になるまでアンモニアガスを反応管に流通した。加熱装置が室温付近まで下がったことを
確認して、反応器から積層体を取り出した。この積層体の厚みは、１９０μｍであり、成
長させた窒化アルミニウム単結晶層の厚みは、８０μｍであることが確認された。
【００８９】
　またこの積層体を上記極性面の確認と同じ方法により評価したところ、上面、下面のい
ずれの面においても、水酸化カリウム水溶液へ浸漬させた前後で形状に変化がないことを
確認した。
【００９０】
　（窒化アルミニウム単結晶基板の製造、および評価）
　上記方法により得られた積層体から、窒化アルミニウム単結晶自立基板部分を機械的な
研磨により分離した。得られた窒化アルミニウム単結晶層部分を窒化アルミニウム単結晶
基板として、以下の評価を行った。
  得られた窒化アルミニウム単結晶基板をＳＩＭＳ測定にて、酸素濃度及び、珪素濃度を
測定した。測定した結果、酸素濃度は、深さ方向に対して、２．０×１０１７ａｔｏｍ／
ｃｍ３で一定であり、また、珪素濃度も、深さ方向に対して、５．０×１０１７ａｔｏｍ
／ｃｍ３で一定であった。一方、フォトルミネッセンス測定によって、２１０ｎｍと３６
０ｎｍのスペクトル強度比を算出した結果、１．０４であった。
【００９１】
　比較例１
　（積層体の製造方法）
　実施例１で示した方法で得られた窒化アルミニウム単結晶自立基板を使用した。支持台
２３上に、３×５ｍｍの長方形で厚さが１１０μｍの窒化アルミニウム（０００１）単結
晶自立基板のアルミニウム極性面を上側（表面）として設置した以外は、実施例１の条件
に従って、窒化アルミニウム単結晶層を成長させ、積層体を製造した。該積層体における
窒化アルミニウム単結晶層の厚みは８０μｍとした。
（窒化アルミニウム単結晶基板の製造、および評価）
　得られた積層体から実施例１と同様の方法で窒化アルミニウム単結晶自立基板を分離し
、窒化アルミニウム単結晶層を取り出し、窒化アルミニウム単結晶基板として評価した。
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【００９２】
　得られた窒化アルミニウム単結晶基板をＳＩＭＳ測定にて、酸素濃度及び、珪素濃度を
測定した。測定した結果、酸素濃度は、４．０×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３、珪素濃度は
、７．０×１０１７ａｔｏｍ／ｃｍ３であった。一方、フォトルミネッセンス測定によっ
て、２１０ｎｍと３６０ｎｍのスペクトルの強度比を算出した結果、０．９１であった。
【００９３】
　比較例２
　（積層体の製造方法）
　比較例１の積層体の製造方法において、窒化アルミニウム単結晶自立基板の温度を１２
３０℃として、積層体を製造した以外は比較例１と同様の操作を行った。得られた積層体
における窒化アルミニウム単結晶層の厚みは４０μｍとした。
（窒化アルミニウム単結晶基板の製造、および評価）
　得られた積層体から実施例１と同様の方法で窒化アルミニウム単結晶自立基板を分離し
、窒化アルミニウム単結晶層を取り出し、窒化アルミニウム単結晶基板として評価した。
【００９４】
　得られた窒化アルミニウム単結晶基板をＳＩＭＳ測定にて、酸素濃度及び、珪素濃度を
測定した。測定した結果、酸素濃度は、１．０×１０１９ａｔｏｍ／ｃｍ３、珪素濃度は
、２．０×１０１８ａｔｏｍ／ｃｍ３であった。次に、フォトルミネッセンス測定によっ
て、２１０ｎｍと３６０ｎｍのスペクトルの強度比を算出した結果、０．２９であった。
【００９５】
　比較例３
　支持台２３上に７×１１ｍｍの長方形で厚さが３８０μｍのサファイア（０００２）基
板を設置した以外は、実施例１の条件に従って、窒化アルミニウム単結晶層を成長させた
。成長終了後、積層体を反応装置より取り出すと、ピット及びクラックが多数存在し、窒
化アルミニウム単結晶を成長させることが出来なかった。
【００９６】
　以上、現時点において、もっとも、実践的であり、かつ、好ましいと思われる実施形態
に関連して本発明を説明したが、本発明は、本願明細書中に開示された実施形態に限定さ
れるものではなく、請求の範囲および明細書全体から読み取れる発明の要旨或いは思想に
反しない範囲で適宜変更可能であり、そのような変更を伴う窒化アルミニウム単結晶基板
、積層体、および積層体の製造方法もまた本発明の技術的範囲に包含されるものとして理
解されなければならない。
【図面の簡単な説明】
【００９７】
【図１】本発明の概要と製造方法を示す概略図である。
【図２】本発明で使用するＨＶＰＥ装置の模式図である。
【符号の説明】
【００９８】
１１　無機ベース基板
１２　第一の窒化アルミニウム単結晶層
１３　アルミニウム極性面
１４　窒素極性面
１５　第一の積層体
１６　窒化アルミニウム単結晶自立基板
１７　窒化アルミニウム単結晶層
１８　積層体
１９　窒化アルミニウム単結晶基板
２１　石英ガラス製の反応管
２２　外部加熱装置
２３　支持台
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２４　無機ベース基板
２５　ノズル
２６　基板支持台通電用電極

【図１】

【図２】
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