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This thesis summarizes the study that has been conducted while the author has been in the doctoral

course of the Graduate School of Engineering in Kyoto University, and was submitted for the Doctor

of Engineering degree in Kyoto University.

In the thesis, a systematic study on a novel oxide semiconductor of Ga2O3 is presented by exploiting

its functional properties, device processes, and applications. The thesis is divided into six chapters.

In chapter 1, a brief introduction of oxides and their applications are given. Especially, emphasis

is made on the importance of oxide semiconductors and their promising optical and electronic appli-

cations. In order to expand research fields concerning oxide semiconductors, a relatively unexplored

oxide semiconductor of β-Ga2O3, which is the most stable form in the Ga2O3 polytypes, was focused

on as a research object. After describing some characteristics and very few applications of β-Ga2O3,

the purpose of the study is described as to explore new features, and device-fabrication processes of

β-Ga2O3 for useful β-Ga2O3-based devices.

In chapter 2, after describing the molecular beam epitaxy (MBE) system used in this study,

properties of Ga2O3 thin films grown on c-plane sapphire substrates and photodetectors using them

are shown and discussed. Through an optimization of growth conditions, almost single (2̄01)-oriented

β-Ga2O3 films were obtained. However, an in-plane X-ray diffraction technique found that even the

optimized film had two-fold rotational domains and α-Ga2O3 phase, which is one of the metastable

phases of Ga2O3. These polycrystalline problems have their origin in a corundum structure of c-

plane sapphire substrate. The optimized film showed a bandgap of 5.0 eV and can be applied in the

deep ultraviolet photodetector. The fabricated photodetector using comb electrodes showed 254-nm

light detection from a low pressure mercury lamp almost without responding to 300–400-nm light

from a black lamp.

In chapter 3, properties of β-Ga2O3 (100) single crystal substrates are investigated, and useful

device processes for the substrates are invented. The substrates showed good electrical conductivity;

the carrier concentration and the mobility were 1017–1018 cm−3 and 40–100 cm2V−1s−1, respectively.

Two strong cleavage planes were confirmed, one is along (100) and the other is along (001). The

optical bandgap was 4.8 eV which corresponds to the wavelength of approximately 260 nm. The

substrate also had absorption coefficients in the 105 cm−1 range for 260 nm and shorter wavelength.

These optical properties mean that β-Ga2O3 has solar-blind photosensitivity and may be applied

to solar-blind photodetectors. Thermal annealing is very useful for the device processes. Ohmic In

electrodes were obtained by the thermal annealing at 800◦C or higher temperatures in both oxygen

or nitrogen atmospheres. Clear step edges and flat terraces were made with the annealing process at

approximately 1000◦C in the oxygen atmosphere. Thermal annealing at this condition also formed

a semi-insulating layer beneath the surface because of the reduction of oxygen vacancies working

as donors, which was clarified by the double Schottky capacitance-voltage (C-V ) measurement.



This measurement was also effective to understand their band diagrams near the Schottky contacts.

From the reverse bias current-voltage characteristics and the investigation of the band diagram for

the Schottky contact on the semi-insulating layer, relatively high breakdown electric filed higher

than 2.2 MV/cm was revealed. This high resistance properties against the large electric field may

lead to β-Ga2O3-based power devices such as power diodes and power hetero-junction field-effect

transistors (HJFETs). Wet etching for β-Ga2O3 substrates was also tried and succeeded using

phosphoric acid. The etching rate were several–several hundreds nm/min at 100–200◦C, and several

µm order patterns can be made.

In chapter 4, solar-blind photodetectors using β-Ga2O3 substrates are discussed. The technical

term of solar-blind means the region of wavelength less than 280 nm, where sun and room lights can-

not exist but flame and low pressure mercury lamp (using for sterilization) lights exist. The photode-

tector was fabricated without using epitaxy and vacuum processes. Instead, a β-Ga2O3 substrate

was thermally annealed at 1100 ◦C in oxygen atmosphere for 2 h, which simultaneously formed In

ohmic electrodes, flat surfaces, and a semi-insulating layer of aroud 400 nm. From the calculation

using absorption coefficient, almost all solar-blind light was absorbed in this layer. A transparent

conductive polymer of PEDOT-PSS was spin-coated onto the surface. The 80-nm PEDOT-PSS film

had high transparency of over 90% at a short wavelength of 250 nm and conductivity of 250 S/cm,

and worked as a Schottky contact. The detector exhibited solar-blind photosensitivity at a zero bias

condition, and the rejection ratio of 250 nm to 300 nm was 1.5×104. The external quantum efficiency

was 18% at 250 nm. Both rise and fall times of the detector were 9 ms. These characteristics enable

flame detection, and for this purpose the detector was mounted in a simple current multiplication

system. The flame detection was successfully demonstrated under strong room light illumination.

In other words, the detector distinguished nW/cm2 order solar-blind light under room illumination.

On the other hand, the photodetector using an Au Schottky electrode showed strong durability for

strong 254 nm light (40 mW/cm2) from a low pressure mercury lamp. These results support the idea

of β-Ga2O3-based solar-blind photodetectors for monitoring flames or low pressure mercury lamps.

In chapter 5, thin films growth of β-Ga2O3 and β-Al2xGa2−2xO3 on β-Ga2O3 substrates by

MBE is described. Homoepitaxial step-flow growth of β-Ga2O3 was achieved at 700◦C under higher

temperatures and a wide rage of Ga beam equivalent pressures. However, the surface structures

exhibited anisotropy and some bunching of steps. The comparatively easiness of the step-flow growth

and the surface anisotropy were attributed to (100) and (001) cleavage planes, respectively. In

the β-Al2xGa2−2xO3 growth, since the crystal structures of β-Ga2O3 and Al2O3 differ from each

other, single crystalline films were obtained up to x = 0.61. In contrast, step-flow growth was

succeeded up to x = 0.39. An X-ray reciprocal space mapping scan showed that the film with the

highest Al content (x = 0.61) was grown almost coherently. This coherent growth is essential for

high performance hetero devices. Moreover, the existence of energy barrier at the hetero interface

between β-Al2xGa2−2xO3 (x = 0.29) and Ga2O3 was confirmed by the normal C-V measurement

that showed the carrier accumulation phenomenon. Although the further studies are necessary, these

results and a large breakdown electric filed lead to the idea of β-Ga2O3-based power HJFETs.

In chapter 6, this thesis is summarized and suggestions for further works are given.
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1

第 1章

序論

1.1 はじめに

2009年，戦後初めて日本国の税収が新規国債発行額を下回った．世界的な金融危機の結果であり，一

時的であろうと楽観したい．しかしながら，少子高齢化，産業空洞化による高い失業率，国内の乏しい需

要，新興国の台頭などを考慮すれば，楽観できるものではない．日本は，総人口に対する労働者の割合が

減り続ける中，勢いに乗る巨大な海外勢と競争し，国内の社会福祉を維持しつつ，860兆円を超え今なお

増え続けるであろう借金を返済しなければいけない．それには，おのおのが自分の分野で知恵を絞る必要

があるだろう．

著者は工学研究科に所属している．ここで工学とは，「科学を人間の役に立てる学問」である．研究と

は，「新しい何かの発見と検証」である．つまり工学研究者は，「科学において新たな発見をし，それを検

証して人間の役に立てる」ことを至上命題としなければならない．この新規性と有用性の 2つの要求を同

時に満たすことは難しい．前者には突出したアイディアが求められ，後者には厳しい現実社会の淘汰があ

る．非常に困難であるがその命題から離れることは許されないだろう．

1人では困難であるが我々は数の力を使うことができる．工学研究者は大学に限定したとしても約 5万

人もいる．5万の研究者がそれぞれ新規性の高いテーマを設定し，産官学で手を取り合って研究すれば，

たとえ淘汰が行われたとしてもかなりの成功を収められるはずである．そして，日本の産業界を活性化さ

せることができるであろう．工学研究者は，常にその道筋を意識しなければならない．

さて，5万分の 1の可能性である本研究は，厳しい淘汰に生き残るかどうかは時間を経ねば分からない

が，新規性が高い．これは，豊富な可能性をもつ酸化物に新たな選択肢を追加したことによる．次節以降

でそれを説明したい．

1.2 酸化物の応用分野

我々は空と地と海に囲まれて暮らしている．ここで，空気，地殻，海水の元素組成比を図 1.1に示す．

この結果は，空気，地殻，海水が，それぞれ N2 と O2，SiO2，H2Oによって主に構成されていることを

表しているが，いずれにおいても Oが多く含まれていることが分かる．すなわち，我々は酸素または酸

化物に囲まれて暮らしていると言い換えることができる．

さて，そのような場で暮らしている我々は，必然的に酸化物を主とするものを沢山作製し，その恩恵を
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図 1.1 (a)空気, (b)地殻, (c)海水の元素組成比．上位 2位までの元素を表記した．地殻はクラーク

数を参考にした．

受けて暮らしている．例えば，現代の建物に使われるコンクリートは，主に酸化物で構成されている．送

電線の碍子や断熱材料は，ほとんど酸化物である．窓，瓶，装飾品や液晶テレビ，薄膜太陽電池の基板に用

いられるガラスは，SiO2 が主成分の酸化物である．有害物質分解に有効な光触媒は，TiO2 が代表で様々

な場所に塗布されている．錆にくいステンレス表面には Cr系酸化物が，アルミ製品にはアルマイト加工

で Al2O3 膜が形成されている．安価なモーターやスピーカーなどには，Fe3O4 で主に構成されたフェラ

イト磁石が使用されている．家庭用ガスセンサの一部は，ガス吸着により電気抵抗が変化する SnO2 を用

いている．蛍光灯の蛍光体母材には，BaMgAl10O17, LaPO4, Y2O3 などが，固体レーザーの母材には，

Al2O3, Y3Al5O12 結晶などが用いられており，波長変換に用いる非線形光学結晶も酸化物結晶がほとん

どである．圧電体の代表格である PZTは，PbZrxTi1−xO3 であり，他の圧電体も主に酸化物である．誘

電体としても酸化物は有名であり，コンデンサとして，BaTiO3 などが用いられている．超伝導の転移温

度を飛躍的に上昇させたのは，銅系酸化物である．情報通信に欠かせない光ファイバーは，SiO2 や屈折

率変化のために GeO2 が添加された SiO2 である．燃料電池や，リチウムイオン電池は，安全性の面から

固体イオン伝導性酸化物が有望である．半導体のゲート絶縁膜は SiO2 が主であり，高誘電率の材料とし

て注目を浴びている HfO2 も酸化物である．次世代メモリとして有望な抵抗変化型メモリは，NiO，TiO2

などが研究の中心である．その他，我々は数え切れないほどの酸化物を，それぞれの特徴を活かして利用

し，よりよい暮らしに役立てている．このように，硫化物，燐化物，窒化物，炭化物，砒化物，セレン化

物などとは比較にならないほど多様な応用を有している無機化合物は酸化物の他にないであろう．

酸化物の多様性の背景には，以下の理由が挙げられる．(1)先に述べたように一方の原料である酸素が

無尽蔵に存在する．(2)Oは Fの次に電気陰性度が大きく，ほぼ全ての元素と簡単に結合し，多種多様な

機能を持つ酸化物が作製できる．(3)一度酸化物を形成してしまうと還元するのに大きなエネルギーを要

するため安定である．これらの理由は非酸化物にとっては大きな懸念材料であり，酸化防止や酸化物除去

に苦労する場合が多い．しかし，酸化物はそのような懸念をそもそも意識する必要はなく，いまだ未開拓

な部分が多い可能性豊かな材料である．

1.3 酸化物半導体の光・電子応用

前節で述べたように，酸化物には多くの応用が存在する．本研究は特に京都大学グローバル COEプロ

グラム「光・電子理工学の教育拠点育成」にも関わっており，酸化物の光・電子応用が望まれている．酸
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化物半導体の光・電子応用に注目すれば，透明導電膜や TFT (thin film transistor)など魅力的な応用が

ある．1)

透明導電膜は，安く大面積に作製しなければならないため，簡便プロセスが適応できる酸化物薄膜が最

も相応しい．2) 特に ITO (indium tin oxide)は技術がほぼ成熟しており，10−4 Ωcm 台の薄膜が簡単に

作製できることからタッチパネル，各種薄型ディスプレイ，太陽電池などに盛んに応用されている．現在

は，高騰する Inを敬遠して ITO代替としての ZnO, SnO2, TiO2 透明導電膜が注目されている．これら

の低比抵抗化に関する研究は活気があり，太陽電池の透明電極として採用されてきている．3)

酸化物 TFTは，ZnOに代表される多結晶系と a-IGZO （アモルファス InGaZnO4)に代表されるア

モルファス系に大まかに区分できる．均一性，劣化特性，低温作製を考えればアモルファス系により注目

が集まっている．4) 特に，a-IGZOはフレキシブル基板上で TFT移動度 ∼ 10 cm2V−1s−1 を持つことが

示された．5,6) これは，a-Si TFT 移動度 ∼ 1 cm2V−1s−1 や有機物であるペンタセン TFT 移動度 ∼ 5

cm2V−1s−1 を超える値であり，多くの研究者に衝撃を与えた．その後の研究の進展も目覚ましく，フレ

キシブル有機 LED (light emitting diode)や次世代液晶駆動用 TFTとして実用化が大いに期待できる．

その他にも酸化物半導体は光・電子応用を目指して様々な期待がされている．最も注目されている材

料は，3.37 eV の直接遷移型バンドギャップを持つ ZnO である．7) 透明導電膜や TFT の他に，紫外

LED，8,9) 紫外検出器10,11) が作製された．特に紫外検出器は，MgOとの混晶により感度波長を調節する

ことができ実用化に最も近い．12,13) また，MgZnO/ZnO界面において二次元電子ガス発現や高い移動度

が確認されており，HEMT (high-electron mobility transistor)への応用が期待されている．14,15)

他にも，数え切れないほどの酸化物半導体材料が存在し，16) または生み出され，17) おのおのが精力的に

研究を行っている．酸化物半導体の研究において，新たな材料や応用に着目し未知の分野を開拓すること

は，非常に魅力的な宝捜しである．

1.4 Ga2O3 半導体の現状

無機化合物半導体において III-V族半導体は有名である．特に，Gaと As, P, Nの化合物である GaAs,

GaP, GaN，およびその混晶系は盛んに研究され，各種発光受光デバイス，高周波デバイスなどが作製さ

れてきた．一方，Gaと Oの化合物である Ga2O3 は，GaAs，GaP，GaNよりも安全性や作製上の優位

性があるはずである．しかしながら，図 1.2の統計から読み取れるように，Ga2O3 関連の研究発表は酸

化物半導体の中ではかなり少数である．私が想像するに，以下のような理由で Ga2O3 の研究が少ないの

ではないだろうか．(1)Ga2O3 が半導体になり得ることがあまり知られていない．(2)Ga2O3 の 2:3の化

合比が敬遠される．(3)単斜晶系の歪な構造が敬遠される．(4)Gaはレアメタルで高価である．(5)研究

者が少なく，飛び込むのが不安である．(6)酸化物には他にも魅力的な材料が沢山ある．

このように，Ga2O3 は化合物半導体で有名な Gaを含んだ半導体に分類されるにもかかわらず研究規

模がかなり小さい．つまり，研究材料としては 1.1節で述べた新規性の要件を満たしやすい．そこで，本

研究では Ga2O3 を研究対象とした．以下 Ga2O3 について説明する．

Ga2O3 は，α, β, γ, δ, ϵの結晶多形を持つことが知られている．β-Ga2O3 のみが安定であり，他の準安

定相は 870◦C以上の高温加熱により最終的に β-Ga2O3 となる．β-Ga2O3 自身の融点は，1800◦C付近で

ある．18,19) それゆえ，Ga2O3 に関する文献はほとんど β-Ga2O3 を扱っている．他の相では α-Ga2O3 が

比較的報告例が多い．β-Ga2O3 の結晶構造は，単斜晶系に属し β-gallia構造と呼ばれる．単位格子は図
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図 1.2 1980–2009 年に発表された TiO2, ZnO, In2O3 (ITO 含む), SnO2, Ga2O3 に関連した論文

や特許の総数．SciFinder を用いて集計した．半導体が主題でない発表もあるが，どの材料に研究者

が集まっているかおおよその傾向が分かる．2009年は集計途中である．

図 1.3 β-Ga2O3 の単位格子．大きな球が酸素． 図 1.4 α-Ga2O3 の単位格子．大きな球が酸素．

1.3に示すようになり，各格子定数は，a = 1.2214 nm, b = 0.30371 nm, c = 0.57981 nm, α = γ = 90◦,

β = 103.83◦ である．20,21) α-Ga2O3 の結晶構造は，三方晶系に属する corundum 構造である．単位格

子は図 1.4 に示すようになり，各格子定数は，a = b = 0.49825 nm, c = 1.3433 nm, α = β = 60◦,

γ = 120◦ である．22) α-Ga2O3 は 600◦C付近で β-Ga2O3 になるものの,18,23,24) Al2O3, Cr2O3, Fe2O3

の最安定構造と同じ corundum構造であることから，それらとの混晶による新機能創成が期待されてい

る．25,26)

β-Ga2O3 のバンドギャップは，おおよそ 4.7–4.9 eV である．27–30) バンドギャップ 5.3 eV の準安定
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α-Ga2O3
25) や 10 eV の有毒 BeO16) を除けば，β-Ga2O3 は二元酸化物半導体において最大のバンド

ギャップを持つ．遷移型は，吸収係数が大きいことから直接であるとの報告もあれば，29) 計算により間接

であるとの予想もある．31–33)

電気的特性として，β-Ga2O3 は III族酸化物の中でも絶縁体の Al2O3 と強い n型伝導性を示す In2O3

の間にある．β-Ga2O3 は，酸素空孔がドナーとなるが，酸化雰囲気で作製すれば絶縁性が強く，還元雰

囲気で作製すれば n型伝導性が強くなる．28,34,35) 例えば，n型の場合は，キャリア密度 1018 cm−3 台，

移動度約 100 cm2V−1s−1，抵抗率約 0.1 Ωcm，絶縁性の場合は，抵抗率 106 Ωcm以上という報告があ

る．35) ドナーのイオン化エネルギーは，室温に近く 0.02–0.04 eV程度である．28,34) また，n型ドーピン

グとして，Sn29,30,36–38) や Si39–41) などが試みられている．電子の有効質量は，0.1–2.0 m0 の範囲にあ

ると報告されている．31–33,42) 比誘電率は約 10，43,44) 屈折率は 1.9–2.1程度45,46) である．

デバイス応用に関しては，高温動作できるガスセンサ,47–52) 300 nm弱の深紫外光まで透過できる透明

電極,29,37) および深紫外光検出器,53–55) FET (field effect transistor),56,57) Euを添加した赤色 EL発光

素子,58–60) β-Ga2O3 nanotubeの中の Auの熱膨張を利用したナノ温度計61) などが報告されている.

ここで，単結晶基板に注目したい．ワイドバンドギャップ半導体の主流である SiC, GaN, diamond,

ZnO の単結晶基板はそれぞれ，昇華法 (SiC)，ハイドライド気相成長法，Na フラックス法，安熱法

(GaN)，高圧下での温度差法 (diamond), 水熱合成法 (ZnO) などで作製されているが，単結晶成長装

置，基板サイズ，成長速度に何かしら問題を抱えている．62) 一方，それらに対して研究が小規模である

β-Ga2O3 は，大口径単結晶基板を成長速度が大きく量産向きの FZ (floating zone)63,64) や EFG (edge

defined film-fed growth) 法65) などで作製可能であることが示されている．これは半導体の研究にとっ

ては好ましいことであり，有利な位置から研究を開始することができる．しかしながら，私が研究を開始

した当時，β-Ga2O3 単結晶基板が作製されていた最大の目的は GaN 系 LED の透明導電性基板であっ

た．66) これはある意味興味深いが，β-Ga2O3が主体となるデバイスではない．理由は不明だが，β-Ga2O3

を主体とし基板を用いたデバイスは当時報告例がなかった．

1.5 本論文の目的と構成

本研究は，酸化物の新たな選択肢を開拓するため，半導体としての研究が浅い β-Ga2O3 を研究対象と

した．そして，主に β-Ga2O3 単結晶基板を用いて，酸化物，ワイドバンドギャップなど材料の特徴を活

かしたプロセスや機能探索を行い，それが主体となるような光・電子応用を目指した．それゆえ，研究材

料も研究内容も高い新規性を持つ．

本論文の構成は，以下に示す通りである．

第 1章　序論

本章である．本研究の背景，および研究対象とした Ga2O3 について述べた．

第 2章　サファイア基板上に成長した Ga2O3 薄膜の特性

本研究で用いた分子線エピタキシー装置の概要について説明した．研究の取りかかりとして，c 面サ

ファイア基板上に Ga2O3 薄膜を成長させ，その詳細な結晶構造解析を通して課題を明らかにする．さら

に，Ga2O3 薄膜を用いた深紫外光検出器について述べる．
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第 3章　 β-Ga2O3 基板の特性

より高度な研究のためには，β-Ga2O3 単結晶基板が必要である．そこで，日本軽金属株式会社との共

同研究により β-Ga2O3 基板を入手した．そして，β-Ga2O3 のバンドギャップ，β-Ga2O3 の構造に由来

する劈開性，酸化物であるがゆえの熱処理特性，ワイドバンドギャップに起因する高い耐電界特性などの

特徴的性質について議論する．また，オーミック電極，ウェットエッチングについて検討する．

第 4章　 β-Ga2O3 基板を用いたソーラーブラインド光検出器

β-Ga2O3 の特徴的なバンドギャップ約 5 eV は，ソーラーブラインド光検出機能を有する．そこで，

β-Ga2O3 基板を用いてソーラーブラインド光検出素子を簡便なプロセスで作製し，熱処理が重要な役割

を果たすことを説明する．また，この検出器で半導体では困難な炎検知を実演する．

第 5章　 β-Ga2O3 基板上の薄膜成長

β-Ga2O3の応用の幅を広げるには，単結晶基板上の薄膜成長が必要となる．そこで，β-Ga2O3基板上の

ホモエピタキシーを行い，劈開性が成長に与える影響などを議論する．さらに，基板上に β-Al2xGa2−2xO3

のヘテロエピタキシーを行い，Al組成と結晶構造の関係について述べる．

第 6章　結論

本論文を総括し，本研究で得られた知見についてまとめる．また，今後の期待について述べる．

付録 A　 In2xGa2−2xO3 薄膜成長

本論文とは関連性が低いが，c面サファイア基板上の In2xGa2−2xO3 成長を行い，バンドギャップ制御

を行った結果について述べる．

付録 B　 SnO2 薄膜を用いた簡易 UV-B検出器

β-Ga2O3 以外の酸化物として，比較的研究規模が小さな SnO2 に注目した．そして SnO2 の新たな応

用である UV-B検出器について述べる．
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第 2章

サファイア基板上に成長した Ga2O3薄膜
の特性

2.1 はじめに

Ga2O3 の研究を開始した当初，単結晶基板が入手できず Ga2O3 を得るために自分で作製する必要が

あった．そこで，研究の取りかかりとして c面サファイア基板上で Ga2O3 薄膜成長を試みた.1) 結晶成

長には分子線エピタキシー (MBE: molecular beam epitaxy)法を用いた．そして，得られた Ga2O3 薄

膜について解析し，それが今後研究を継続するにあたり好ましいかどうか検討した．また，Ga2O3 薄膜

の応用例として深紫外光検出器を作製したので，それについても述べた．

2.2 結晶成長方法

2.2.1 MBE法

MBE法は，単体あるいは化合物の固体をセルと呼ばれる蒸発源で加熱し, 分子線として基板表面に供

給する結晶成長方法である．ガスセルを用いて各種の気体や有機金属を原料として導入することも可能で

ある．それらは，それぞれGSMBE (gas source MBE)，MOMBE (metal organic MBE)法と呼ばれる．

本研究では，金属固体原料の他に酸素プラズマ源を用いているため，PAMBE (plasma-assisted MBE)

法や RSMBE (radical source MBE)法などと呼ばれることもある．

MBE法の長所としては，(1) 極端に低蒸気圧の物質，例えば単体の金属などの固体原料が使用可能で

ある. (2) 機械的シャッタで分子線を遮ることで急峻なヘテロ界面の作製が可能である. (3) 不純物の混入

を極力避けることができる．(4) RHEED (reflection high-energy electron diffraction)により，表面形

状のその場観察が可能である．などが挙げられ，短所としては，(1) 成長速度が小さく，低生産性である．

(2) ビームを使用しているため，大口径の基板が使用できない．(3) 基本的には蒸着であるため，選択成

長が困難である．(4) 超高真空機器であるため，装置が高価である．また管理に労力を要する．などが挙

げられる．すなわち，研究向きの装置である．
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図 2.1 MBE装置外観．
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図 2.2 MBE装置構成．
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2.2.2 本研究で用いたMBE装置構成

本研究で使用したMBE成長装置 (エイコーエンジニアリング EW-100)の外観を図 2.1に構成を図 2.2

に示す．成長装置は，成長室と基板交換室の 2 室構成であり，成長室を大気にさらすことなく基板交換

を行うことができる．成長室は，TMP (turbo molecular pump)と RP (rotary pump)によって常時排

気されている．ベーキング後における成長室の到達圧力は 10−10 Torr台後半から 10−9 Torr台前半にな

る．また，シュラウドおよび酸素プラズマセル冷却のために約 15◦Cの冷却水を循環させている. 基板や

成長膜表面のその場観察のために RHEED装置も備えている．交換室も TMPと RPにより常時排気さ

れており，乾燥窒素でリークしてから基板交換作業を行うことで，基板交換後 1 h程度で 10−7 Torr台

の真空度に到達する． 基板はホルダに固定して交換室に導入される．成長室における基板の加熱は，SiC

コートカーボンヒータからの輻射熱がホルダに達し，ホルダからの熱伝導により行われる．ホルダ部は

図 2.3に示す構成となる．基板は，ホルダに落とし込まれ保持用の爪で支えられる．その背に熱伝導率に

優れた熱分解グラファイト (PG: pyrolytic graphite)とスペーサーを乗せ，スナップリングで固定する．

PGは黒色であり，ヒータからの輻射熱を効率よく吸収し基板に伝える．そのため基板温度は図 2.4のよ

うに周囲のMoホルダーよりも高温になる．なお，ホルダーに爪が存在するが，この爪によって膜が成長

しなかった基板表面と膜表面を図 2.5のように段差計で走査することにより膜厚が計測できる．これは，

ホモエピタキシー膜の厚み計測に特に有効である．

セルや基板のヒータはそれぞれ独立した直流電源に接続し，温調計により制御している．なお，各制御

温度は，W-Re熱電対により計測している．制御温度に対して基板表面の実温度は異なると考えられる．

そこで，Au-Si (370◦C), Al-Si (577◦C)の共晶点を利用した温度較正を行った．方法は，HFで自然酸化

膜を除去した Si基板に，Auと Alを蒸着し成長室で 10◦C刻みで加熱した．金属が基板と共晶化したら，

その制御温度が実温度である共晶点温度に対応することになる．結果，Au-Siでは制御温度 300◦Cのと

き実温度 370◦C，Al-Siでは 540◦Cのとき 577◦Cであった．制御温度と実温度には極端に大きな差は無

いことが分かる．以後，便宜上制御温度を基板温度または成長温度と呼ぶことにする．

図 2.3 ホルダ部，左よりMoホルダー，基板，PGディフューザ，Taスペーサ，Wスナップリング．
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図 2.4 加熱中ホルダの様子，中央の明るく四角い部分が基板部分．
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図 2.5 段差計による走査例．

2.2.3 原料

金属源

金属原料は，Ga (レアメタリック 6N shot)，In (フルウチ化学 6N shot), Al (ニラコ 5N shot)，Sn

(ニラコ 5N shot)を用いた．これらの金属は熱分解窒化ホウ素またはアルミナ製るつぼに入れ，セルの加

熱により分子線として供給した．なお，分子線量はセル温度によって制御し，その量は圧力の計測により

見積もった．これは，測定前にヌードイオンゲージにより，測定圧力値から背圧値を引いて求めた．本論

文中では，その目安量を BEP (beam equivalent pressure)と表現している．

酸素ラジカル源

酸素源には，金属との反応性を高めるためラジカル酸素を用いた．ラジカル酸素は，13.56 MHzの高

周波 (RF: radio frequency)が印加された石英製励起室内に，酸素ガス 5Nを導入して誘導容量結合型プ

ラズマを発生させて得た．生成したラジカルは，中心に直径 1 mmの穴を持つオリフィスを通したのち
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図 2.6 (a) 印加 RF 電力 300 W, 導入酸素流量 0.6 ccm 時のプラズマ分光スペクトル．(b) 印加電

力，導入酸素流量に対する 777 nm発光ピーク強度．

基板上に供給される．しかし，プラズマにはラジカルと比較してエネルギーの高い酸素イオンも含まれ，

膜に損傷を与える可能性がある．それを防ぐために，オリフィス後段に設置した直流電圧 600 Vが印加

された電極により酸素イオンを除去した．なお，オリフィスから基板までの距離は 85 mmである．

酸素ラジカルセル動作時のパラメーターは RF 電力と導入酸素流量である．これを調整することによ

り酸素ラジカルの生成率を制御できる．RF電力は RF発生器によりセルの定格 300 Wまで，導入酸素

流量はマスフローコントローラにより 1 ccmまで制御できる．そこで，成長速度増大のため生成率が最

大の条件をプラズマ分光により探索した．典型的なプラズマ分光スペクトルを図 2.6(a)に示す．これら

616, 777, 845 nmの発光ピークは，酸素ラジカルに由来する2)．そして，最も強度の強い 777 nmのピー

ク強度をラジカル生成率の判定に用いた．RF印加電力および流量変化における 777 nmの発光強度を図

2.6(b)に示す．入力電力 300 Wで最も大きな発光強度が得られた．また，その電力において酸素ガス流

量 0.6 ccm以上で発光強度が飽和した．よって，入力電力 300 W，導入酸素流量 0.6 ccmをプラズマ生

成条件とした．

以上を踏まえ，本研究では，酸素プラズマ生成条件を入力 RF電力 300 W，導入酸素流量 0.6 ccmと

し，酸素イオンを除去させて成長を行った．本論文中では特に断りがない限りこの条件で酸素ラジカルセ

ルを動作させた．

2.2.4 成長手順

基板は，アセトン，メタノール，純水 (電気抵抗率 18 MΩcm以上)の順に各 5 min超音波洗浄し，窒

素ブローで水分を吹き飛ばした．その後，基板を交換室に導入して真空引きし，交換室の真空度が 10−7

Torr台前半になってから成長室に導入した．成長直前には，基板表面の吸着物を除去する目的で，サー

マルクリーニングを 800◦Cで 10 min行った．本研究における典型的な成長シーケンスを図 2.7に示す．

今後，特に断らない限りはこれに従うものとする．
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図 2.7 典型的な成長シークエンス．

基板温度が設定温度に達し安定すると，すでに安定化させていた酸素ラジカルセルと各セル前のシャッ

タを開き，成長開始とした．なお，成長時の成長室の真空度は，10−6 Torr程度であり，RHEEDによる

その場観察が可能である．
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2.3 c面サファイア基板上への Ga2O3 薄膜成長

2.3.1 Ga2O3 薄膜成長

Ga2O3 薄膜は c 面サファイア,3–10) YSZ (yttria-stabilized zirconia),5) MgO,8,11) GaAs,9,12) 石

英13,14) などの基板上に，PLD (pulsed laser deposition),4–7) PAMBE,8) MOMBE,12) MOCVD (metal

organic chemical vapor deposition),9,14) スパッタ,11) ゾルゲルプロセス,10) スプレー13) などの方法で

作製されてきた．

基板として最も報告例が多いのは c面サファイアである．これは，基板が比較的安価であり，図 2.8の

原子配置が示すように，β-Ga2O3 [010] ∥ sapphire [101̄0] のとき β-Ga2O3 (2̄01)と sapphire (0001)の

酸素の配置が非常に似ており，c面サファイア基板上に (2̄01)配向の β-Ga2O3 薄膜が成長しやすいから

である．3) そこで，我々も，基板に両面研磨 c面サファイアを用いて Ga2O3 薄膜成長を試みた．

成長はMBE装置で行った．成長条件は，以下の通りである．

• Ga BEP 3×10−8–1.5×10−7 Torr

• 成長温度 500–1000◦C

• 成長時間 3 h

まず成長温度を 800◦C に設定し，Ga BEP に対する膜厚依存性を調べた．図 2.9 はその結果である．

膜厚は，Ga BEPの増大とともに増加するが，Ga BEPが 1.1×10−7 Torr以上では飽和の傾向が見られ

る．この傾向は ZnOの成長でも見られることであるが,15) 成長速度が化学量論比に満たない原料で律速

されることを示している．つまり，O richの領域は Gaが足りず，Ga richの領域は Oが足りない．化

学量論比通りの原料供給で成長することが理想であるので,15) 最適 Ga BEPを 1.1×10−7 Torrとした．

次に Ga BEPを 1.1×10−7 Torrに固定し，500–1000◦Cで薄膜成長し成長温度依存性を調べた．膜厚

は，成長温度上昇につれてわずかに減少するが，約 270 nmでほぼ一定である．図 2.10に示す成長後の

表面 AFM像より，成長温度が上昇するにつれて，その結晶粒径が大きくなっていることが分かる．これ

は，高温成長ほど供給原子のマイグレーションが促進されたためであると考えられる．

図 2.8 β-Ga2O3 [010] ∥ sapphire [101̄0]の場合の β-Ga2O3 (2̄01)と sapphire (0001)の酸素原子配置．
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図 2.10 各成長温度で作製した Ga2O3 薄膜の表面 AFM像．

図 2.11に各成長温度で作製した薄膜の XRD θ-2θ 測定結果を示す．幾つかの回折ピークがあるが，す

べての薄膜において β-Ga2O3(2̄01)とその高次のピークが確認できる．このことから，薄膜は主に (2̄01)

配向した β-Ga2O3 であると考えられる．また，800◦Cで成長した薄膜が最も配向性が高く，それ以外の

成長温度では他の配向性を示す回折ピークが見られる．よって，800◦Cを最適成長温度とし，以後最適成

長条件を Ga BEP 1.1×10−7 Torr, 成長温度 800◦Cとする．ただし，最適成長条件であるとはいえ膜厚

増加とともに表面は荒れていく．図 2.12は，成長開始 10 min, 30 min, 3 h後の RHEED像を示す．パ

ターンがストリークからスポットに，すなわち．2次元から 3次元成長になっていることが分かる．よっ

て，c面サファイア基板上 Ga2O3 の成長は，異種基板上の成長でよく見られる Stranski-Krastanov成長

モードに従うことが分かる．
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図 2.11 各成長温度で作製した Ga2O3 薄膜の XRD θ-2θ 測定結果．2θ = 42, 91◦ 付近の鋭いピーク

は基板由来のピークである．αと β はそれぞれ，α-Ga2O3 と β-Ga2O3 を表す．2θ = 38, 82◦ 付近の

ピークは，β-Ga2O3 と α-Ga2O3 のピークが重なっている．

10 min 30 min 3 h

図 2.12 800◦C成長薄膜の各経過時間における RHEED像．電子線入射方位は β-Ga2O3 [010]である．
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図 2.13 最適成長条件で作製した Ga2O3 薄膜とサファイア基板の界面 TEM像．

図 2.13は，最適条件における薄膜の TEM (transmission electron microscopy)像であるが，基板との

界面で原子がきれいに格子状に並んでいることがうかがえる．図中の 4.7 nmは薄膜の 10層分の厚みで

あるが，これは β-Ga2O3(2̄01)の面間隔 0.47 nmの 10倍にきちんと対応している．

2.3.2 面内の結晶構造解析

先ほど示した図 2.11の XRD回折測定結果に再度注目する．図 2.14は，図 2.11の中でも 500, 800◦C

成長させた薄膜の 2θ = 19, 38◦ の回折ピークに注目し，2θ = 19◦ のピークで強度を規格化した結果であ

る．この図より，2θ = 19◦ の 38◦ に対するピーク強度が，成長温度 500◦Cでは 0.48, 800◦Cでは 1.7と

大きく異なることが分かる．もし，これらのピークがどちらも β-Ga2O3 (2̄01), (4̄02)だけに由来するも

のであれば，強度比はどちらも理論値 2.2 に近くなるはずである．16) しかし，500◦C の低温で成長させ

た薄膜の強度比は理論から大きくずれている．これは，低温成長により β-Ga2O3 の他に α-Ga2O3 が成

長したと考えることができる．つまり 2θ = 38◦ には，β-Ga2O3 (4̄02)ピークの他に α-Ga2O3 (0006)の

ピークが重なって現れており，特に低温成長させた薄膜で強度比が理想からずれたと予想される．

ここで，800◦C の最適成長条件においても α-Ga2O3 が混入しているか確かめる必要がある．しかし

ながら，θ-2θ 測定では β-Ga2O3 と α-Ga2O3 の回折ピークが重なり分析しずらい．そこで，in-plane

XRD 測定を行い成長面と垂直の結晶面を評価した．β-Ga2O3 (2̄01)，α-Ga2O3 (0001) に垂直な面は，

β-Ga2O3 (010)，α-Ga2O3 (101̄0)または α-Ga2O3 (112̄0)である．なお，図 2.8より，β-Ga2O3 (010)と

平行な面は α-Ga2O3 (101̄0)となる．

図 2.15(a) は，800◦C の最適成長条件で作製した薄膜に対する in-plane XRD 2θχ/ϕ スキャン結果で

ある．β-Ga2O3 (020)と α-Ga2O3 (303̄0)の回折ピークが分離でき，α-Ga2O3 の存在が明らかになった．

よって，α-Ga2O3 は，成長温度 800◦C でも混入することが判明した．なお，図 2.15(b) より成長温度

1000◦C においても α-Ga2O3 が確認できた．このように α-Ga2O3 が高温成長においても混入する理由

は，サファイア基板上にエピタキシャル成長させたことにあると考えられる．つまりサファイア基板上で

は，基板と同じ corundum構造である α-Ga2O3 がたとえ準安定であっても成長しやすいと思われる．
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図 2.14 500, 800◦C 成長における XRD θ-2θ 測定結果．2θ = 19, 38◦ の回折ピークに注目し，

2θ = 19◦ のピークで強度を規格化した．
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図 2.15 (a) 成長温度 800◦C の最適成長条件，および (b) 成長温度 1000◦C で作製した薄膜の in-

plane XRD 2θχ/ϕスキャン結果．(b)では，爪の裏で薄膜が成長しなかった部分に X線が入射した

ため sapphire(303̄0)が確認できる．
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図 2.16 最適成長条件で作製した薄膜に対する in-plane XRD ϕスキャン結果．

次に，in-plane XRD ϕスキャンを用いて β-Ga2O3 の面内回転対称性を調べた．もし β-Ga2O3 が単

結晶であれば，この測定において 2回回転対称の回折ピークが 180◦ ごとに 1本づつ計 2本確認できるは

ずである．図 2.16は測定結果を示すが，60◦ ごとに計 6本のピークが確認できる．これは，120，240◦ の

回転ドメインの混入を表している．これらの回転ドメインは，c面サファイア基板が c軸を回転軸として

3回回転対称であることを反映して混入したと考えられる．つまり，3回回転対称の基板上に成長する薄

膜は回転ドメインを導入してでも 3回回転対称になるのである．結局，β-Ga2O3 の結晶粒は 120◦ ごとに

3等分されて面内で配向していると考えることができる．

ここで，最適条件で成長させた Ga2O3 薄膜中の α-Ga2O3 と β-Ga2O3 の体積 Vβ と Vα の比を求めて

みる．Iβ(020) と Iα(303̄0) を β-Ga2O3 (020)と α-Ga2O3 (303̄0)の X線結晶構造因子，|Fβ020|と |Fα303̄0|
を図 2.15(a)における β-Ga2O3 (020)と α-Ga2O3 (303̄0)の積分強度とし，β-Ga2O3 が 3等分されてい

ることを考慮すれば，以下の式より体積比が分かる．結果，最適成長条件で作製した Ga2O3 薄膜は，そ

の約 9割が β-Ga2O3 で構成されていることが分かった．

Vβ

Vα
≃ 3

Iβ(020)

Iα(303̄0)
· |Fα303̄0|2

|Fβ020|2
≃ 3

97000

100000
· |298|

2

|208|2
≃ 6. (2.1)

以上面内 XRD解析により，c面サファイア基板上の Ga2O3 成長において，α-Ga2O3 や回転ドメイン

の混入の問題があり β-Ga2O3 の単結晶薄膜を得ることが非常に困難であることが示された．また，2.3.1

節で取り上げたその他の基板を用いても単結晶薄膜は得られたという報告はない．これは，β-Ga2O3

は唯一の結晶構造である β-gallia 構造を持つが，それとうまく整合する異種基板がいまだ見いだされて

いないためである．よって，β-Ga2O3 単結晶薄膜を得る場合は，現在試作段階であるが生産性の高い

β-Ga2O3 単結晶基板の使用が望ましいと思われる．
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2.3.3 Ga2O3 薄膜を用いた深紫外光検出器

最適条件で作製した膜厚 260 nm の Ga2O3 薄膜は，図 2.17 に示すように 270 nm まで透過率が 90

% 以上あり，その吸収も急峻である．また下式の吸収係数 α とフォトンエネルギー hν 依存性より見積

もったバンドギャップ Eg は，5.0 eVであった．

(αhν)2 ∝ (hν − Eg) (2.2)

よって，この Ga2O3 薄膜は深紫外光検出機能を持ち，その光検出器に応用可能であると考えられる．

この研究当時，Ga2O3 光検出器はナノワイヤ17) と薄膜型18,19) がすでに報告されていた．薄膜型の方が

実用上重要であるが，暗電流が大きい,18) 感度が 8× 10−5 A/Wと低い19) などの問題を抱えていた．特

に，どちらの薄膜も我々が作製した薄膜より配向性が多様な多結晶性であった．そこで，我々の比較的配

向性の良い β-Ga2O3 が支配的な薄膜で深紫外光検出器を作製し評価を行った．

最適成長条件で作製した膜厚 260 nm の Ga2O3 薄膜に，櫛形電極を形成し図 2.18 に示す光検出器を

作製した．櫛形電極は Au (100 nm)/Ti (50 nm)を真空蒸着した．12対の電極は，長さ 3 mm，幅 100

µm，間隔 100 µmである．電極間の電流電圧 (I-V )特性は線形であり光導電型検出器となる．抵抗値は

約 6 GΩであった．

光感度測定の光源には，ブラックライトと低圧水銀灯を用いた．ブラックライトは図 2.19(a)に示すよ

うにおおよそ 300–400 nmにブロードな光強度を持ち，低圧水銀灯は図 2.19(b)に示すように 254 nmに

輝線を持つ．検出器への照射強度はどちらも 1.3 mW/cm2 である． 図 2.20に暗電流とそれぞれの光源

照射時の光電流を示す．暗電流は，10 Vのとき 1.4 nAであった．ブラックライト照射時はわずかに電流
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図 2.17 最適成長条件で作製した Ga2O3 の透過率．測定において，参照試料には成長に用いたもの

と同じ両面研磨基板を用いた．内挿図では，フォトンエネルギー hν に対する吸収係数 α の特性の漸

近線切片から光学バンドギャップを見積もっている．
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図 2.18 作製した光検出器の写真．
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図 2.19 (a)ブラックライトと (b)低圧水銀灯のスペクトル．

が増大し，10 Vのとき 48 nA流れた．この小さな反応は，図 2.19(a)のスペクトルの裾にある 300 nm

未満のわずかな深紫外光に反応したためであると考えられる．一方，深紫外の低圧水銀灯の輝線を照射す

るとリニアスケールでも極端な電流の増加が見られ，10 Vのとき 3.7 µA流れた．このときの光感度 R

は 0.037 A/Wであり，次式より外部量子効率 ηext は 18 %であった．なお，eは素電荷である．

ηext = R · hν
e
. (2.3)

この結果より，検出器が 300 nm以上の光にはほとんど感度を持たず，254 nmの光に感度を持つことが

確認できた．また，配向性の高い膜に櫛形電極を形成することによって光感度も報告値より改善された．

より詳細な波長感度特性の測定は必要であるが，Ga2O3 薄膜が深紫外検出器として有望であることが示

された．
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図 2.20 (a)均等，(b)対数目盛でプロットした暗室下，ブラックライトまたは低圧水銀灯照射下の I-V 特性．

2.4 まとめ

本章では，Ga2O3 を得るために異種基板上の Ga2O3 薄膜成長を行った．はじめに薄膜成長に用いた

MBE装置を説明した．そして，過去の報告例を参考にして c面サファイア基板上に Ga2O3 薄膜作製を

試みた．

成長条件の最適化を行い，最適成長条件において成長方向に (2̄01)配向する β-Ga2O3 が支配的な薄膜

を得た．しかし，in-plane XRD測定および解析により，実際には最適成長条件においても α-Ga2O3 や

回転ドメインが膜中に混入していることが判明した．また，それらの原因は c面サファイア基板にあるこ

とが分かった．その他報告されている異種基板上の Ga2O3 薄膜も多結晶であると報告されていることか

ら，単結晶 β-Ga2O3 薄膜を得るためには，単結晶 β-Ga2O3 基板の使用が望まれる．これについては，5

章で述べる．

なお，in-plane XRD測定を用いて α-Ga2O3 と β-Ga2O3 の回折ピークを明確に分離して解析する手

法は本研究で初めて提案した．これは，c面サファイア上の Ga2O3 薄膜の重要な評価方法となり，実際 c

面サファイア基板上の α-Ga2O3 薄膜の評価に用いられ有用性が示されている．20)

単結晶ではないものの Ga2O3 薄膜はバンドギャップが 5.0 eVあった．これは，深紫外光にのみ感度

を有するという機能を持ち，その光検出器に応用できる．そこで，櫛形電極を形成し深紫外光検出器を作

製した．光検出器は，300 nm以上の光にはほとんど感度を持たず，254 nmの輝線に強く反応した．10

V印加時に感度は 0.037 A/W，外部量子効率は 18 %であった．これは研究当時，Ga2O3 薄膜の光導電

型検出器では最大の感度であった．今後，単結晶基板を用いた光検出器作製やその詳細な波長感度特性の

測定が望まれる．これについては，4章で述べる．
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第 3章

β-Ga2O3基板の特性

3.1 はじめに

2.3節で示したように，異種基板上で単結晶 β-Ga2O3 薄膜を得ることは難しい．そこで，研究進展の

ために単結晶 β-Ga2O3 基板の利用を考えた．単結晶基板を用いるということは，薄膜の結晶品質が改善

されるに留まらず，デバイス設計の自由度が飛躍的に向上することを意味する．実際，商用化されている

多くの高性能半導体デバイスは単結晶基板を使用している．

β-Ga2O3は酸化物であり比較的結晶育成しやすく，FZ,1–4) EFG,5) Verneuil,6) Czochralski,7) flux,8,9)

chemical vapor transport10) 法などで単結晶育成が試みられた．特に FZと EFG法では，1–10 mm/h

の比較的速い速度で 1–2 インチの大口径 β-Ga2O3 単結晶基板が育成でき,2,5) ワイドバンドギャップ半

導体単結晶のなかでも生産性が高い．よって，β-Ga2O3 基板の使用を前提にして β-Ga2O3 半導体デバ

イスの研究を検討してもよいと考えられる．しかしながら，このような単結晶基板を用いた応用研究は，

GaN系 LEDの透明導電性基板に限定されていた．11–13) つまり，β-Ga2O3 の大きなバンドギャップなど

魅力的な特徴を直接活用したデバイスは未開拓であり，研究の余地が大いにあった．

そこで，我々は日本軽金属株式会社と共同研究を行い，そこで GaN系 LED用基板として試作されて

いた β-Ga2O3 単結晶の提供を受けることにした．共同研究の内容としては，日本軽金属側が単結晶基板

を提供し，基板を用いた研究の提案から実験まで全てを我々京都大学側が行うというものであった．そし

て，ワイドバンドギャップ半導体 β-Ga2O3 が主体となるデバイス応用を目指して研究を行った．本章で

は，β-Ga2O3 基板の幾つかの特徴的性質，および有用なプロセスについて述べ，その機能を発揮できる

ように研究の土台を固めた．

3.2 基板の基本特性

提供された基板はすべて β-Ga2O3 (100)である．サイズは 6–10 mm角，厚みは 0.4–0.5 mmであり，

外観は図 3.1 のようになる． 基板に対して XRD θ-2θ 測定を行った結果を図 3.2(a) に示す．基板面の

ピークが確認でき，その他のピークは見られない．ただし，基板の結晶性はある程度ばらつき，図 3.2(b)

に示すように β-Ga2O3 (400) に対する ω スキャンの FWHM (full width at half maximum) は数 10

arcsecの場合もあれば 10数 arcminの場合もあった．図 3.3(a)は，in-plane XRD 2θχ/ϕスキャン結果

であるが，図 2.15で現れたような α-Ga2O3(303̄0)のピークはみられず α-Ga2O3 の混入がないことが分
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図 3.1 β-Ga2O3 (100)基板の外観．左が両面研磨，右が片面研磨．
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図 3.2 (a)β-Ga2O3 (100)基板の XRD θ-2θ 測定結果．(b) β-Ga2O3 (400)に対する ω スキャン結

果．シャープピークの FWHMは 38 arcsec, ブロードなものは 15 arcmin.
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図 3.3 β-Ga2O3 (100)基板に対する in-plane XRD(a)2θχ/ϕ, (b)ϕスキャン結果．
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かる．また，図 3.3(b)に示す in-plane XRD ϕスキャン結果からも，図 2.16のような回転ドメイン由来

のピークは確認できない．よって，基板は結晶性にばらつきはあるものの単結晶であると言える．

図 3.4は，基板に対する EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy)と XPS (X-ray photoelectron

spectroscopy)の結果であるが，どちらからも表面のカーボン系の汚れ以外の不純物は検出されなかった．

電気的特性として，アンドープ β-Ga2O3 基板は酸素欠損によって n型伝導性を示し，キャリア密度は

1017–1018 cm−3 台，移動度は 40–100 cm2V−1s−1 程度であった．よって電気伝導性は比較的良く，縦型

デバイスの作製も可能であると考えられる．

図 3.5(a)は，両面研磨基板の透過率，およびバンドギャップ導出を表している．吸収端は，図 3.5(b)

から分かるように 285–255 nmにかけて 2つ存在している．これは，b, c方向による価電子帯の構造を

反映した偏光特性を示している．バンドギャップは，電界ベクトルを E とすれば，E ∥ c に対しては

4.52–4.7 eV，E ∥ bに対しては 4.79–5.0 eVとの報告があり,10,14,15) 実験結果と対応する．なお，これ

らをひとくくりにしたバンドギャップは，図 3.5(a) の内挿図から求まるように約 4.8 eV である．ただ

し，透過率から求めた吸収係数 αは，基板の厚み約 0.5 mmを反映して計算上非常に小さくなってしま

う．例えばバンドギャップ付近では，αが 102 cm−1 台であり非常に小さく現実の値を反映しない．そこ

で，反射を利用したエリプソメトリにより αを求めた．図 3.6は測定より求めた屈折率 n，消衰係数 k，

そして αである．αはバンドギャップ付近で 105 cm−1 台であり，こちらが現実を反映した吸収係数であ

ると考えられる．

この 4.8 eVというバンドギャップの値は，ワイドバンドギャップ半導体のなかでも非常に大きく，半

導体として β-Ga2O3 を捉えたときの最大の特徴である．
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図 3.4 β-Ga2O3 基板に対する (a)EDSおよび (b)XPS結果．XPSにおいて，X線源には Al Kα ま

たはMg Kα を用いた．
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図 3.5 (a) 両面研磨 β-Ga2O3 (100) 基板の透過率．(b) は (a) の短波長領域の拡大図．測定におい

て，参照試料には空気を用いた．(a)の内挿図は，フォトンエネルギー hν に対する吸収係数 αの特性

の漸近線から光学バンドギャップを見積もった図である．

図 3.6 エリプソメトリより求めた屈折率，消衰係数，吸収係数．ただし，法線からの入射角は 55◦ で

ある．また，E の基板表面への射影と c, bの間の角度がそれぞれ ±45◦ になるようにした．
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3.3 劈開性

β-Ga2O3 は，半導体材料としては珍しく劈開性が強い．しかも，劈開性を示す方位が 2つあることが

知られている．2,16) 図 3.7の模型に追加した面で示すように，1つは (100)に平行な面であり対称性から

単位格子に 2面存在する，もう 1つは (001)に平行な面である．以後前者を (100)劈開面，後者を (001)

劈開面と呼ぶ．17)

この劈開性ゆえに，もし単結晶基板を切り出す場合，その面方位は，(100)または (001)にしたほうが

よい．本研究では，(100)基板を用いた．この (100)劈開面の間隔は，

1

2
a sinβ ≃ 0.59 nm. (3.1)

である．これは，(100)基板の 1ステップ高さが 0.59 nmになることを示しており，AFMでも観測され

ている.18–20)

基板は劈開性が強いため，ピンセットで劈開面に沿って力を加えると簡単に劈開する．ただし，(001)

劈開面に沿って綺麗に大面積の劈開面が得られるわけではなく，ほぼ垂直の (001)劈開面の影響を受けて

図 3.8の写真のように短冊状になる．ここで，比較的綺麗に劈開できた表面と，そうでない表面を AFM

にて詳細に観測すると，図 3.9(a), (b) のようになる．綺麗に劈開できた表面は，図 3.9(a) のようにス

キャン範囲が 10× 10 µm2 であっても，表面がたった 1つのテラス ((100)劈開面)だけで構成されてい

る．一方，比較的荒れて劈開した表面では，図 3.9(b)のように (100)および (001)劈開面だけがテラスお

よびステップとして確認できる．1ステップ高さも，図 3.9(c)より約 0.6 nmと理論と合致し他の面が現

れていないことを示す．このことから，β-Ga2O3 は (100)，(001)劈開面の影響が非常に強いと言える．

これは，基板の加工を考えた場合不利である．例えば，(010)に平行に割ろうと試みても，(100)，(001)

劈開面が優先的に割れようとする．また，これは基板表面に異方性があるということであり，薄膜成長に

影響を与えると予想できる．

図 3.7 β-Ga2O3 単位格子中で劈開性が高い面の位置．
図 3.8 (100) 基板を劈開したときにできる結晶欠

片の様子．



30 第 3章 β-Ga2O3 基板の特性

1.5

0

n
m

3.0

0

n
m

3 µm 1 µm

(a) (b)

0 1 2 3

0.5

1.0

1.5

2.0

 

 

H
ei

g
h

t 
(n

m
)

Length (µm)

(c)

c
b

図 3.9 (a)比較的綺麗に劈開できた表面と，(b)比較的荒れて劈開された表面の AFM像．(c)(b)上

の直線部の高さプロファイル．図中の矢印は，面内の b軸，c軸方位を示す．

3.4 熱処理特性

酸化物は熱処理と相性が良い．非酸化物では，熱処理雰囲気中にわずかでも酸素が混入すれば表面が酸

化されてしまう．そのため，熱処理炉は酸素が混入しないように高い気密性を確保しなければならない．

一方，酸化物はすでに酸化されているので，酸素を含む空気中で加熱することが許される．またその場合

は安価な炉で熱処理を行うことができ，簡便プロセスとなる．これは，酸化物の大きな強みである．さら

に，β-Ga2O3 は Ga2O3 の他の準安定相とは異なり 1000◦Cを超える熱処理に耐える．

以下 β-Ga2O3 基板の熱処理が有用なプロセスであることを，オーミック電極形成，表面平坦化，半絶

縁層形成などいくつかの例を挙げて解説する．

3.4.1 オーミック電極形成

半導体デバイスにオーミック電極は必須である．Ga2O3 のオーミック電極としては Tiが報告されてい

るが,21–23) 我々は Inを用いてオーミック電極形成を試みた．Inは，融点が 157◦Cの適度に柔らかい金

属であり研究段階では重宝する．

まず，β-Ga2O3 基板に真空蒸着ではなく直接 In球を 2つ張り付け，その I-V 特性からオーミック性

の判断を行った．特性はばらつくものの，幾つかの基板に張り付けた In電極は全てショットキー性を示

した．そこで，この試料に熱処理を施した．この熱処理によって β-Ga2O3 基板と In金属が混じり合う
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と考えられる．そして，その界面において基板側から β-Ga2O3, In2xGa2−2xO3 混晶, In と徐々に変質

し，バンドギャップが連続的に小さくなるとともにキャリア密度も増加してショットキー障壁が出来にく

くなると考えられる．熱処理条件は以下の通りである．

• 雰囲気 酸素 窒素

• 熱処理温度 400–1000◦C 800◦C

• 熱処理時間 30 min 30 s

ここで，酸素雰囲気の熱処理は既製品の電気炉を用いた．一方，窒素雰囲気は既製品の気密性が悪いの

で図 3.10のような小型のボード加熱型の炉を作製して用いた．この炉はRTA (rapid thermal annealing)

が可能であり，窒素雰囲気の実験は RTA を想定して行った．なお，実験温度 800◦C は NaCl の融点

801◦Cより温度較正した．

熱処理の結果，どちらの雰囲気でも 800◦C以上の熱処理で，図 3.11に示すように I-V 特性が線形にな

り良好なオーミック特性が得られた．ここで注目すべきは，酸素雰囲気中 1000◦Cの高温熱処理に電極が

耐えるという点である．真空蒸着などで形成した薄膜電極であれば確実に全て酸化されてしまうが，今回

用いた In球は体積が大きく酸化が内部まで届かないため強い酸化雰囲気でも電極を維持した．従来の不

活性ガス中の RTAだけでなく，酸素雰囲気の熱処理においてもオーミック電極が可能であるということ

は，プロセスの自由度が広がることを意味する．

図 3.10 ボード加熱炉の様子．加熱されているのは Si基板．
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図 3.11 (a)酸素雰囲気中 30 min熱処理前後，および (b)窒素雰囲気中 30 s熱処理前後の In電極間

の I-V 特性．

3.4.2 熱処理による表面平坦化

一般的に CMP (chemical mechanical polishing)後の基板は，表面が荒れている．これは，β-Ga2O3

基板においても同じであり，図 3.12の as-polishedの AFM像のように平坦ではあるものの表面に荒れが

見られる．このような荒れは，表面準位などとして表面に過敏なデバイス例えば電界効果トランジスタや

ショットキーダイオードに悪影響を与える．また薄膜成長にとっても望ましくない．そのため，基板表面

の荒れを整え，綺麗に並んだステップエッジを形成する必要がある．

非酸化物基板の場合は，酸化を防ぐために完全に酸素と隔離された状態で熱処理やガスエッチングを行

なわねばならない．一方，酸化物基板の場合は，大気中など酸素分圧下の熱処理という簡便な方法によっ

て荒れを回復させることができる．24,25) そこで，β-Ga2O3 基板において酸素中の熱処理により表面のス

テップエッジを整えようと試みた．18) 熱処理条件は，以下に示すとおりである．

• 酸素雰囲気
• 熱処理温度 600–1100◦C

• 熱処理時間 3 h

図 3.12に，熱処理後の表面 AFM像を示す．熱処理温度が比較的低い 600◦Cでは，テラス上に二次元

島が複数散在していることが確認できる．これらの二次元島は，熱処理温度が高くなるにつれて熱エネル

ギーによりテラス上を移動し，テラスよりもダングリングボンド密度が大きく原子を吸着しやすいステッ

プやキンクに取り込まれていく．そして，1000◦C付近でほとんどの二次元島が取り込まれステップエッ

ジが綺麗に整えられている．これらは，大気中における熱処理でも同様に達成でき，簡便な方法であるた

め有用である．

ところで，ときどき図 3.13の as-polishedのように研磨剤が表面に残留している基板があったが，図の

annealedに示すように，高温熱処理を用いれば研磨剤を除去することができた．よって，研磨剤を除去
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図 3.13 研磨剤が残留している場合の熱処理前後の表面 AFM 像．熱処理条件は，酸素雰囲気中

1100◦C, 3hである．熱処理後の表面はオフ角が大きくステップがたくさん見えている．

する手段としても熱処理は有用である．

酸化物基板で綺麗にステップが並んだ表面は，AFMの高さ較正試料として用いることができる．これ

は，Si基板の較正試料と比較して大気中で長期間安定，高温下でも測定可能，表面の最クリーニング可能

という利点を持つ．すでに，c面サファイア基板を用いた較正試料が並木精密宝石株式会社から販売され

ており，c軸の 1/6の 1ステップ分の高さである 0.22 nmで較正が可能である．そしてここに，新たな選

択肢として β-Ga2O3 (100)の 1ステップ分 0.59 nmが加わることも可能であろう．例えば，図 3.14(a)

は 1100◦Cで 6 h熱処理した後の表面の様子である．この図の直線上の高さプロファイルは図 3.14(b)の

ようになり，直線上にステップが 13存在している．また，最高，最低のテラスはそれぞれ 7.87, 0.17 nm

であり，平均ステップ高さは，(7.87 − 0.17)/13 ≃ 0.59 nm となる．傾き補正にもよるが，この値と式

(3.1)の値のずれを調べることにより，AFMの要である高さ計測の信頼度が分かるだろう．



34 第 3章 β-Ga2O3 基板の特性

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
0

2

4

6

8

 

 

H
ei

g
h

t 
(n

m
)

Length (µm)

0

7.7

n
m

200 nm

(a) (b)

7.87 nm

0.17 nm

13 steps

図 3.14 (a) テラスが平坦となるように傾き補正をしたステップエッジの整った表面．(b)(a) 上の直

線部の高さプロファイル．

3.4.3 酸素雰囲気下における熱処理の効果

半絶縁層の形成

β-Ga2O3 基板は主に不純物ではなく酸素欠損により n型伝導性を示す．つまり，酸素欠損を低減すれ

ば，真性半導体に近づいていく．そして基板表面付近であれば，酸素雰囲気中の高温熱処理により酸素欠

損の低減が期待できる．そして，半絶縁層が基板表面下に形成できると考えられる．もしもこの考えが正

しいのであれば興味深い．

これは，すこし内容は異なるが Siの熱酸化による SiO2 形成と同じ考え方である．Si上の SiO2 は，そ

の存在や厚みを光干渉や C-V (capacitance-voltage) 測定の順方向電圧印加時の飽和容量値で認識でき

る．しかし，n型 β-Ga2O3 上の半絶縁 β-Ga2O3 層は，その界面で光反射せず干渉が起こらない．さら

に，界面にバンドオフセットが無いため通常の C-V 測定では，順方向電圧印加時に直流の漏れ電流が大

きく容量測定できない．

そこで，半絶縁層があると仮定して面積の異なる電極を用いたダブルショットキー C-V 測定を行うこ

とを考えた．これは，図 3.15 に示すように半絶縁層の表面に面積の異なるショットキー電極を形成し，

その電極間で C-V 測定を行う手法である．ここで，大小の電極面積を SL, SS とし，それぞれの電極下の

空乏層幅 (半絶縁層も含む)dL, dS に対応する容量を CL, CS とすれば，測定される合成容量 Cexp は CL

と CS の直列接続であるので以下の式のようになる．

1

Cexp
=

1

CL
+

1

CS
=

dL
εrε0SL

+
dS

εrε0SS
. (3.2)

ここで，εr, ε0 は，Ga2O3 の比誘電率約 10，真空中の誘電率である．この式において，電極面積比が大

きく SL ≫ SS であれば，
1

Cexp
≃ dS

εrε0SS
= CS. (3.3)

と近似でき，小さい方の電極に対してのみ C-V 測定を行っていることになる．そして，ダブルショット

キーであるので，順方向電圧印加時にも直流の漏れ電流がほとんどなく容量の飽和値が測定できる．
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図 3.15 I-V およびダブルショットキー C-V 測定端子図．小さな電極は ϕ = 200 µm，大きな電極は ϕ = 1 mm.

(2) RTA (3) Ni deposition

In In ohmic electrode

Ni Schottky electrodes

(1) attaching In metal (4) Ni etching

FeCl
3

aqueous solution

(5) thermal annealing (6) Ni deposition

semi-insulating layer

(7) Ni etching

FeCl
3

aqueous solutionNi Schottky electrodes

図 3.16 熱処理と Ni電極形成除去プロセス．熱処理は最初の 1回のみ (2)の窒素雰囲気中の RTAで

あり，その後は (5)の酸素雰囲気中の高温熱処理である．(7)のあとは (5)に戻る．

このダブルショットキー C-V 測定の手法を用いて酸素雰囲気中の高温熱処理による半絶縁層形成の証

明するため，図 3.16の一連のプロセスを同一の β-Ga2O3 基板に対して行った．まず，3.4.1節で示した

ように基板の裏に Inを張り付け，窒素雰囲気中で 800◦C, 30 sの RTAによりオーミック電極とした．そ

して，基板表面に Niの円形電極を 50 nm真空蒸着した．電極の直径 ϕは 1 mmと 200 µmであり，面

積比は 25 : 1である．その後，ダブルショットキー C-V 測定と I-V 測定を行い，塩化鉄 (III)水溶液に

よって Ni電極を除去した．そして次は酸素雰囲気中で熱処理を行い，電極形成，測定，電極除去を行っ

た．その後，再び熱処理の工程に戻り作業を繰り返した．このようにして，以下の熱処理条件を経た基板

に対して，I-V，C-V 測定を行い結果を比較検討した．

• 酸素雰囲気
• 熱処理温度 1000◦C

• 合計熱処理時間 0, 3, 9, 27 h　　 0 hは窒素中で RTAを行った試料を意味する．
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図 3.17 各時間熱処理した試料のダブルショットキー C-V 測定結果．測定周波数は 1 MHz．測定端

子は，図 3.15のとおり．

図 3.17に各時間熱処理した試料のダブルショットキー C-V 測定結果を示す．ここで，C は ϕ = 200

µmの電極の単位面積あたりの容量と見なすことができる．ダブルショットキーであるので，C は順方向

電圧印加時も測定でき飽和特性が観測できる．C の飽和値を Ci とすれば，これは半絶縁層厚み di の容量

に対応し，次式の関係がある．
Ci =

εrε0
di

. (3.4)

そして，Ci が酸素雰囲気中の熱処理時間の増加に伴い単調に減少しているので，di が単調に増加してい

ることが分かる．各熱処理時間 0, 3, 9, 27 hに対応する di は，それぞれ 26, 41, 78, 108 nmであった．

つまり，酸素雰囲気中の高温熱処理により半絶縁層が形成され，その厚みが熱処理時間とともに大きくな

ることが示された．

ところで，酸素雰囲気中でまだ熱処理を行っていない 0 hの試料において，di は 0 nmであるべきだが

わずかに厚みがあるように見えてしまう．これは，Ci 測定時に ϕ = 200 µmの電極下に空乏層がほとん

ど存在せず，ϕ = 1 mmの電極下の空乏層広がりによる容量の方が小さくなり，それが反映されたものと

解釈できる．つまり，式 (3.2)において dS ≃ 0, dL =有限値の状態に対応し，電極面積比による式 (3.3)

の近似が成り立たない状況である．よって，式 (3.3)は半絶縁層が形成され，dS が有限値を持つ場合にの

み有効である．

さて，その種々の厚みの半絶縁層が存在する基板に対して I-V 測定を行った結果を図 3.18に示す．0

hの試料は半絶縁層のない普通のショットキーダイオードであるが，図 3.18(a)から明かなように，順方

向の電流の上昇率が最も大きい．その電流密度 J は，素電荷 e，印加電圧 V，熱エネルギー kT，理想因

子 nより，次式で表される．

J ∝ exp

(
eV

nkT

)
. (3.5)

この式にフィッティングして求めた n値は 1.1であり，再結合電流が少ない比較的良好なショットキーダ

イオードであることが示された．しかしながら，半絶縁層が形成されそれが厚くなるにつれて直列抵抗が
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図 3.18 各時間熱処理した試料の I-V 測定結果．(a)，(b)はそれぞれ順方向，逆方向測定結果．測定

端子は，図 3.15のとおり．

大きくなり順方向電流の上昇率が下がっていく．これは普通のショットキーダイオードの順方向特性には

従わないが，あえて n値を求めると，熱処理時間 3, 9, 27 hのときそれぞれ 1.4, 2.1, 5.8となり特性は悪

化していく．一方，逆方向特性は図 3.18(b)に示すように半絶縁層厚みが大きくなるにつれて漏れ電流が

小さく特性は良好になっていく．

以上，酸素欠損で n型伝導性を示す酸化物単結晶基板の特徴を活用して，酸素雰囲気中の高温熱処理に

より，半絶縁層が形成されることについて述べた．なお，この基板表面は 3.4.2節で示したようにステッ

プエッジが揃った理想的な結晶面である．ゆえにこの構造は，n型半導体基板上に単結晶半絶縁膜をレイ

ヤーバイレイヤーかステップフロー成長させたものと同等と見なすことができる．それが，熱処理とい

う簡便な方法で作製できることは，β-Ga2O3 基板の大きな利点である．次節では，ダブルショットキー

C-V 測定結果を用いて，この構造のバンドダイヤグラム解析について詳細に説明する．
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半絶縁層の解析

熱処理により，半絶縁 β-Ga2O3 と n型 β-Ga2O3 の接合 (便宜上 i-n接合と呼ぶ)が作製できることが

示された．この接合は，SiO2-n型 Siなどの i-n接合とはことなり，以下の特徴を持つ．(1)i-n界面に蓄

積電荷がない．(2)i-n 界面にバンドオフセットが存在しない．(3)i, n 層の誘電率が同じ．(4)i 層の電界

が n層の空乏層により決定され，その値は接合面で一致する．それゆえ，その半絶縁層に電極を形成した

バンドダイヤグラムは通常のMIS (metal insulator semiconductor)構造と異なり図 3.19のようになる．

ここで，EC, EV, dn, Ψn, Vd, F , Nd は，それぞれ導電帯底，価電子帯頂上，n層に広がる空乏層厚，n

層の空乏層に印加された電圧，拡散電位，半絶縁層内の電界強度，イオン化ドナー密度を表す．

このバンドダイヤグラムを前節で述べたダブルショットキー C-V 測定で解析できれば有用である．そ

こで，解析式を導出する．まず，Cn を n層の空乏層の単位面積あたりの容量とすれば，C は Ci と Cn の

直列接続であるので，以下の式が成立する．

1

C
=

1

Ci
+

1

Cn
, (3.6)

Cn =
εrε0
dn

. (3.7)

また，n層の空乏層において，教科書などでよく知られた以下の式が成り立つ．

1

C2
n

= −2
Ψn

eεrε0Nd
, (3.8)

F = − eNd

εrε0
dn. (3.9)

-eψn
+ + + + + + + +++++++

+
+
+
+
+

dndi

E
C

E
V

F
-eFd

i

+ + + + + + ++++

Nd

e(V
d
–V)

図 3.19 同一材料の i-n接合上にショットキー電極を形成した場合のバンドダイヤグラム．
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式 (3.6)を 2乗して，上に挙げた (3.4), (3.6), (3.7), (3.8), (3.9)式を適応し変形していくと,

1

C2
=

1

C2
i

+
1

C2
n

+ 2
1

CiCn
, (3.10)

1

C2
− 1

C2
i

= −2
Ψn

eεrε0Nd
+ 2

dndi
ε2rε

2
0

, (3.11)

= −2
Ψn

eεrε0Nd
− 2F

εrε0
eNddn

dndi
ε2rε

2
0

, (3.12)

= −2
Ψn + Fdi
eεrε0Nd

. (3.13)

となる．ここで，Vd − V = −(Ψn + Fdi)であるので，

1

C2
− 1

C2
i

= 2
Vd − V

eεrε0Nd
. (3.14)

となる．さらに式 (3.6), (3.7), (3.9), (3.14)より，

F = −eNd

Cn
, (3.15)

= −eNd

(
1

C
− 1

Ci

)
, (3.16)

= −eNd

(√
1

C2
i

+ 2
Vd − V

eεrε0Nd
− 1

Ci

)
. (3.17)

なる式が導出できる．また，この式 (3.17)に式 (3.4), (3.7), (3.9)を代入すれば,

di + dn =

√
d2i + 2

εrε0 (Vd − V )

eNd
. (3.18)

となる．

以上導出した解析式により C-V 測定結果を分析すれば，Ci, di, Vd, Nd が分かり，F と di + dn の電

圧依存性を推定することができる．そして，それらの値からバンドダイヤグラムを描くことができる．な

お，この C-V 測定の結果から各値を導出する具体的手法は次節で述べる．

3.5 基板の逆方向電流特性

ワイドギャップ半導体研究分野の 1つにパワーデバイスを目指したものがある．ワイドギャップ半導体

は，基本的にイオン化率が小さく，高い絶縁破壊電界を持つとされている．現在，研究の主流となる材料

は (4H-)SiC (3.3 eV), AlGaN (3.4–6.1 eV), diamond (5.5 eV)である．SiCは，高品質大口径基板の入

手性，伝導型制御性，Siプロセス適応可などの優位点から最も発展している．AlGaN系は，GaN基板に

難があるものの，ヘテロエピタキシー技術などの発展により，バンドオフセットを必要とする高周波デバ

イスの進歩が目覚ましい．diamondは，究極の半導体ではあるが，大口径単結晶が得られないという問

題を抱える．26–28) 一方，酸化物ワイドギャップ半導体は，一般的に上記の半導体よりも安定であり単結

晶基板も容易に作製できるのにもかかわらずこの分野であまり注目されない．

そこで我々は，β-Ga2O3 が酸化物半導体の中でも最大級のバンドギャップ 4.8 eVを持ち，大口径単結

晶基板も高速成長できることに注目した．もし，β-Ga2O3 基板が高い絶縁破壊電界を持つのであれば，
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将来 β-Ga2O3 を用いたパワーデバイスの研究が生まれ，かなりの速度で発展するのではないだろうか．

その動機付けのため，我々は β-Ga2O3 単結晶基板にショットキー性電極を形成した簡単な構造を作製し

た．そして，そのバンドダイヤグラムを解析し，逆方向電圧電流特性を調べ，どの程度の電界に β-Ga2O3

基板が耐えうるか調べた．29)

実験には，アンドープ n型 β-Ga2O3 (100)基板を用いた．通常のパワーショットキーダイオードは，n

もしくは n+ 型基板上に n− 型のドリフト層を薄膜成長させ，ショットキー電極終端処理として SiO2 な

どの絶縁体でフィールドプレート30) を形成している．しかし，n− 型の β-Ga2O3 薄膜の成長条件は探索

できていなかった．そこで，n− 型薄膜の代わりに，β-Ga2O3 基板を酸素雰囲気中で高温加熱し 3.4.3節

で述べた半絶縁層を形成して利用することにした．この半絶縁層表面は，3.4.2節で示したようにステッ

プエッジが整い，逆方向漏れ電流の少ないショットキー電極形成には最適である．ただし半絶縁層は，図

3.18で示したように，測定したい逆方向電圧電流特性を向上させるが，順方向特性は劣化させる．よって

この構造はあくまで逆方向特性の評価にしか用いることができない．なお，フィールドプレートは省略

した．

素子作製プロセスを図 3.20に示す．はじめに In金属を基板の裏に張り付けた．そして，酸素雰囲気中

で 1000◦C, 3 h熱処理を行った．3.4.1, 3.4.2, 3.4.3節で説明したように．この熱処理で，Inはオーミッ

ク電極化し，表面は原子レベルで平坦化され，半絶縁層が形成された．その後，ショットキー電極として

Au を 300 nm真空蒸着した．なお，ダブルショットキー C-V 測定が可能となるように，電極は ϕ = 1

mmと 200 µmの面積が異なる円形とした．

(2) thermal annealing (3) Au deposition

In

semi-insulating layer

In ohmic electrode

Au Schottky electrodes

(1) attaching In metal

図 3.20 評価用素子作製プロセス．
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図 3.21 C と 1/C2 − 1/C2
i の電圧依存性．測定周波数は，100 kHz．測定端子は，図 3.15のとおり．
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まず，ダブルショットキー C-V 測定を行った．図 3.21の C はその結果である．これを解析し，図 3.19

に示したバンドダイアグラムの各値を具体的に求める．図より C は拡散電位以上の順方向電圧を印加し

たときに飽和特性を示すが，その飽和値は Ci = 4.9× 10−8 F/cm2 と読み取れる．Ci を式 (3.4)に代入

すれば，半絶縁層厚み di = 180 nmが得られる．次に，式 (3.14)の左辺 1/C2 − 1/C2
i を図 3.21のよう

にプロットする．このプロットは拡散電位以下の電圧印加時に線形になり，傾きと切片を式 (3.14)の右

辺と対応させれば，イオン化ドナー密度 Nd = 4.8× 1017 cm−3 と拡散電位 Vd = 1.0 Vが得られる．こ

こで，式 (3.17)および式 (3.18)から，半絶縁層内の電界 F および合計空乏層厚み di + dn の逆方向電圧

依存性の関係式が得られる．また，それらの関係を図示すると図 3.22のようになる．このように，ダブ

ルショットキー C-V 測定を解析すれば，逆方向電圧から電界強度を求めることができ，耐電界特性を調

べることができる．

次に，図 3.15に示す端子配置で I-V 測定を行った．図 3.23は，印加電圧が小さな領域での電流電圧特

性を表す．整流特性は確認できるが，半絶縁層が直列抵抗となり順方向特性は良くない．しかしながら，

逆方向特性は良好である．
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図 3.22 F と di + dn の逆方向電圧に対する理論計算結果．
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図 3.24 測定温度 298, 373 K における，逆方向電圧印加時の逆電流特性．実線は実験値，点線は実

験値を式 (3.19)にフィッティングした結果．

より大きな逆方向電圧を印加した時の特性は，図 3.24に示すようになる．室温 298 Kにおいて，逆方

向電圧の増加と共に逆方向電流も増加している．しかしながら，−65 V印加時においても，逆電流密度が

2.9 × 10−4 A/cm2 であり絶縁破壊していない.*1このときの半絶縁層内の電界強度と合計空乏層厚みは，

図 3.22より 2.2 MV/cmと 430 nmであった．すなわち，2.2 MV/cmまで素子は絶縁破壊しなかった．

ここで，逆方向電流特性について検討する．図 3.24 より，室温よりも 373 K で測定した方が明らか

に逆方向の漏れ電流が大きい．この温度依存性から，雪崩増幅ではなくトンネル効果によって逆電流が

増加し破壊すると考えられる．さらに，大きな逆方向電圧印加時に電流密度が片対数目盛において線形

である．このことから，他のワイドギャップ半導体同様,31–33) 逆方向電流はトンネル効果の中でも TFE

(thermionic field emission)に支配されていると思われる．この TFE理論では，ショットキー電極にあ

る電子が，熱エネルギーの力を借りてショットキー障壁のより薄い部分をトンネルすることにより逆方向

電流が流れる．その理論によれば，逆方向電圧 VR と逆方向電流密度 JR の間に以下の式が成り立つ．34)

JR = JS exp

{(
1

kT
− 1

E00 coth (E00/kT )

)
eVR

}
. (3.19)

ここで，JS は指数関数を含まず VR の依存性が小さな項である．E00 はトンネル確率の指標であり，この

式と実験結果とのフィッティングにより，298 K のときは E00 = 5.0 meV, 373 K のときは E00 = 6.6

meVであった．これらの値は室温のエネルギーに近く，TFE理論を支持している．34)

以上，ショットキー電極の逆方向特性から，2.2 MV/cmにおいても β-Ga2O3 は絶縁破壊しないこと

が示された．また，その逆方向電流はトンネル効果が主であり TFE理論で記述できることが分かった．

ただし，この実験で使用した β-Ga2O3 基板の (400)回折での XRD ωスキャン FWHMは 212 arcsecと

大きい．さらに，電極をフィールドプレートで終端していないため，C-V で解析した電界強度よりも強

い電界が電極端に印加されている可能性がある．すなわち，これらのトンネル性，Siや SiCに比べて劣

る結晶品質，電極未終端などを考慮すれば，β-Ga2O3 本来の絶縁破壊電界は 2.2 MV/cmよりもかなり

*1 本研究では，逆方向電流密度が 1× 10−3 A/cm2 に達したとき破壊すると定義した．
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大きく，SiCの 3 MV/cm28) に勝るとも劣らないと予想できる．よって，β-Ga2O3 でパワーデバイスを

目指した研究は非常に有望であり，今後開拓していくべき分野であると言える．

3.6 基板のウェットエッチング

半導体デバイス作製においてエッチング技術は重要である．それは素子分離や構造作製に有効な手段で

あり，よく知られている半導体には有効なエッチング手法が示されている．β-Ga2O3 に関しては室温で

HF水溶液を用いたエッチングが報告されているものの，そのエッチング速度は数 10 nm/hと遅く実用

上問題がある．35) それゆえ，β-Ga2O3 に対する有効なエッチング手法を示す必要がある．

エッチングにはドライエッチングとウェットエッチングがあるが，ここでは簡単な設備で取り組める後

者を試みた．まず，β-Ga2O3 と同じ III族酸化物であるサファイアのウェットエッチングが参考になると

考えた．サファイアは GaN成長用基板として十分な研究がなされており，ウェットエッチャントも加熱

した H3PO4, H2SO4 が有効であることが調べられている．36) そこで我々は，β-Ga2O3 に対して加熱し

た H3PO4, H2SO4 によるエッチングを試みた．37)

ウェットエッチングを詳細に調べるため，図 3.25に示す工程で実験を行った．まず，β-Ga2O3(100)基

板の表面に H3PO4, H2SO4 に不溶の SiO2 マスクを形成した．SiO2 は，スピンオングラス (東京応化工

業 T2 Si-59000-SG)を用いて作製した．基板表面にスピンコートで塗布し，150◦Cで 2 min硬化させ，

900◦Cで 30 min焼成した．この焼成により，密度の高い膜厚 200 nmの SiO2 マスクが形成できた．そ

の後，リソグラフィと HFエッチングにより SiO2 マスクにパターンを形成し，レジストは除去した．

エッチャントには，85 wt% の H3PO4 と 97 wt% の H2SO4 を用いた．室温では β-Ga2O3 はほとん

どエッチングされないため，シャーレにそれらの酸を注ぎ，ホットプレートで約 100◦C以上に加熱した．

酸の温度は放射温度計で計測し，温度が安定したら試料を浸した．エッチング後，HFエッチングで SiO2

マスクを除去した．エッチング深さは段差計により計測した．

ここで，ウェットエッチングの反応について簡潔に述べる．基板表面の原子数は常に一定であるため，

エッチング速度は次の一次反応式で表すことができる．

r = kC = A exp

(
− E

RT

)
C. (3.20)

k, C, A, E, R, T は，速度係数，エッチャントのモル濃度，定数，活性化エネルギー，ガス定数，ケルビ

ン温度である．エッチング反応は，エッチャントを消費するが，全体量に対しては無視できるので，C は

SOG

HF H3PO 4 or H2SO 4 HF
Resist Resist

SOG

HF H3PO 4 2SO 4 HF
Resist

(1) spin-coating

+ baking

(2) photolithography

+ SiO
2

etching

(3) β-Ga
2
O

3
etching (4) SiO

2
etching

図 3.25 エッチングの工程図．
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一定とみなせる．結局，r は k に比例し以下のアレニウス式に従う．

r ∝ k ∝ exp

(
− E

RT

)
. (3.21)

図 3.26に，アレニウス表記した各温度における β-Ga2O3 のエッチング速度を片対数目盛で示す．一見

して分かる通り，100◦C台の比較的低温で数–数 100 nm/minの十分なエッチング速度が得られている．

なお，図中の温度でエッチングした試料の表面には，SEMや EDSで確認する限り硫酸塩や燐酸塩など

の残留物は見られず正常なウェットエッチングであることを確認した．また，対数目盛で直線近似できる

ことからエッチング速度が，式 (3.21)で示したアレニウス式に従い，この温度範囲で特異なことが起き

ていないことが分かる．エッチング速度自体は H3PO4 中の方が，図 3.26に示す範囲の温度では大きい．

一方，H3PO4, H2SO4 エッチングにおける活性化エネルギーは，それぞれ 84.5, 110 kJ/molであり，温

度上昇に対するエッチング速度増加率は H2SO4 中の方が大きい．

しかしながら，190◦C 以上の高温 H2SO4 エッチングは，基板表面に H2SO4 に不溶の多結晶膜が形

成してうまく進まないことが判明した．図 3.27(a), (b) は，190◦C の H2SO4 に基板を 10 min 浸した

ときの表面，断面 SEM 像である．基板表面が抉れ，表面に多結晶堆積物があることが確認できる．図

3.27(c) に示す XRD θ-2θ 測定結果からも，新たに出現した回折ピークとしてその存在が確認できる．

EDSによる組成分析では，この堆積物には，Ga, S, Oが含まれており，それぞれ 8.9 : 12.5 : 78.6の比

率であった．このことから，この多結晶堆積物は高温 H2SO4 と Ga2O3 の反応によって形成した硫酸塩

Ga2(SO4)3 と Ga2(SO4)3 · xH2Oの混合物であることが示された．これは，高温 H2SO4 とサファイア

の反応で Al2(SO4)3 や Al2(SO4)3 · 17H2Oなどの硫酸塩が形成することと同様であると考えられる．36)

結局，エッチング速度および堆積物の有無を考慮すれば，β-Ga2O3 に対するウェットエッチャントは

H3PO4 が好ましいと示された．
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図 3.26 各温度に対する H3PO4, H2SO4 による β-Ga2O3(100)のエッチング速度．直線は，各点を

アレニウス式に近似して得た．
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図 3.27 190◦Cの H2SO4 に基板を 10 min浸したときの (a)表面，(b)断面 SEM像．(c)その試料

に対する XRD θ-2θ 測定結果．�は，表面を覆う多結晶薄膜からの回折ピークを示す．
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図 3.28 格子状エッチングパターンの SEM像．(a)と (b)は異なる縮尺の表面像，(c)は斜めから見た像．
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次に，H3PO4 を用いた β-Ga2O3 のウェットエッチングが等方性か，それとも結晶面に対して異方性

であるかを調べた．基板上に一辺 5 µm の正方形を格子状に配列した SiO2 マスクを形成し，150◦C の

H3PO4 に 15 min浸した．図 3.28はエッチング後の SEM像であるが，基板表面はマスクパターン通り

格子状にエッチングされていることがわかる．これより，数 µm程度のパターンは，本プロセスで作製可

能であることが示された．段差計によるエッチング深さは 1.07 µmであった．ここで，図 3.28(b)よりサ

イドエッチング深さを見積もると，おおよそ 1.0 µmであった．エッチング深さとサイドエッチング深さ

の比率はほぼ 1:1 である．さらに，図 3.28(c) からエッチングされた側面が湾曲していることが分かる．

これらの結果より，H3PO4 を用いたエッチングは等方性であることが示唆された．

以上まとめると，β-Ga2O3 に対して加熱した H3PO4 によるエッチングが有効であることを示した．

また，200◦C 以下で数–数 100 nm/min の実用的なエッチング速度が得られた．等方性エッチングであ

り，数 µmのパターニングであれば形成可能であることを示した．今後，β-Ga2O3 の研究が発展すれば，

素子分離や構造作製が必要となり，この結果が役に立つと思われる．

3.7 まとめ

本章では，提供された β-Ga2O3 基板について解析し，今後の研究を遂行するにあたり重要となる特徴

的性質を明らかにし，有用なプロセスを開発した．以下それらの結果についてまとめる．

提供された β-Ga2O3基板は単結晶であった．酸素欠損が n型ドナーとなり，キャリア密度は 1017–1018

cm−3 台，移動度は 40–100 cm2V−1s−1 程度であった．つまり基板は導電性で縦型デバイスも可能とな

り，デバイス設計の自由度が高い．また基板には，β-Ga2O3 の結晶構造を反映した異方性があり，(100),

(001)と平行な劈開面が存在するが，その劈開性が非常に強いことを確認した．この強い劈開性は，薄膜

成長やデバイス特性に異方性として反映されると考えられるので注意が必要である．

β-Ga2O3 の最大の特徴であるバンドギャップは，4.8 eVとワイドバンドギャップ半導体のなかでも大

きく，吸収係数も 105 cm−1 台と大きいことが判明した．これに着目すれば，β-Ga2O3 基板はソーラー

ブラインド光検出機能を持つことが示唆される．しかも，導電性基板を利用すれば縦型ソーラーブライン

ド光検出器が作製できると予想できる．本章ではこの検出器作製などに有用となるいくつか熱処理プロセ

スについても検討した．β-Ga2O3 基板は，Ga2O3 で最安定構造をとる酸化物であり，酸素雰囲気中など

で熱処理が可能である．まず，In電極を用いて，800◦C以上の熱処理によってオーミック電極が作製で

きることを示した．これは，通常の不活性ガス中 RTAでも，酸素雰囲気中の 1000◦C付近の熱処理にお

いても可能である．さらに，酸素分圧下 1000◦C付近の熱処理によって，基板表面のステップエッジが綺

麗に整列し，基板表面付近に半絶縁層が形成するという 2 つの効果を見いだし検証した．また，ダブル

ショットキー C-V 測定を用いて半絶縁層を含む場合のバンドダイヤグラムの解析手法を示した．これら

ソーラーブラインド光検出機能，熱処理プロセスを活用したソーラーブラインド光検出器については，4

章で詳細に述べる．

一方で，この半絶縁層を利用した構造の逆方向電圧特性より，β-Ga2O3 基板の絶縁破壊電界が 2.2

MV/cmよりかなり大きいことを示唆する結果を得た．この大きな絶縁破壊電界に着目すれば，β-Ga2O3

基板を用いたデバイスは高い耐圧機能を有することが示唆され，パワーデバイスの研究が期待される．例

えば，AlGaN/GaNに代表されるパワー HEMTが想定される．HEMTを実現するためには，β-Ga2O3

や β-Al2xGa2−2xO3薄膜成長が必須であるが，先に述べた強い劈開性はその成長に影響に与えると予想さ
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れる．これら薄膜成長については，5章で詳細に述べる．本章では，このようなデバイスを想定した場合，

素子分離や加工が必要となることから，エッチングについて検討した．そして，熱燐酸によってウェット

エッチングが可能であることを示した．ウェットエッチングは，200◦C以下で数–数 100 nm/minの実用

的速度を示しアレニウス式に従った．なお等方性エッチングであり，数 µmのパターンであれば形成可能

であった．
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第 4章

β-Ga2O3基板を用いたソーラーブライン
ド光検出器

4.1 はじめに

2.3.3節では，サファイア基板上 Ga2O3 薄膜を用いた横型の光検出器を作製し，ランプ光源の光を直接

照射して大まかに深紫外光検出器としての可能性を示した. また，3.7節のまとめでは，β-Ga2O3 基板の

バンドギャップが 4.8 eVでありソーラーブラインド光検出機能を持つこと，さらに，縦型デバイスの選

択肢や，素子作製に有望な熱処理プロセスを述べた．

そこで本章では，β-Ga2O3 単結晶基板を用いてより高性能の縦型ソーラーブラインド光検出器を熱処

理プロセスを利用して作製し，分光感度や時間応答測定などから詳細な議論を行うことを目的とする．そ

して，その具体的な応用例として炎検知器を作製し，炎検知に成功したことについて述べる．また，日本

軽金属株式会社の実験により，光検出器の高い紫外線耐久性についても述べる．

はじめに，ソーラーブラインド光について説明する．紫外線は，UV-C (100–280 nm), UV-B (280–315

nm), UV-A (315–400 nm)に分類できる．ここで太陽光のスペクトルを図 4.1(a)に示す．太陽光スペク

トルは大気圏外ではほぼ黒体輻射に従う．しかしながら，太陽光は大気圏を通り抜けるときに一部吸収

され，特に 280 nm未満の光はオゾン層により吸収されて地表には届かない．それゆえ，280 nm未満の

UV-Cはソーラーブラインド光とも呼ばれる．一方，室内照明である蛍光灯や電球はガラスに覆われてい

るが，ガラスは図 4.1(b)に示すように 280 nm未満の光を透過させない．このことから，我々が浴びる

太陽光や照明にはソーラーブラインド光は基本的に含まれない．

我々の生活でソーラーブラインド光を放射しているのは，主に炎や殺菌ランプである．炎は波長帯に

よって発光起源が異なるが，HCOから 251–409 nmのソーラーブラインド光を発する．1) よって，CH4

などの一般的なガスやセルロースが主成分の材木を燃焼させたときはソーラーブラインド光が放射され

る．殺菌ランプは低圧水銀灯であるが，図 2.19(b)に示すように水銀の輝線 254 nmを発する．この波長

に対する DNAの吸収係数が大きいことから殺菌作用がある．2) 水，空気，食品などの種々の殺菌に用い

られ，薬品を用いないことから徐々に使用が増えている．

これらソーラーブラインド光を検知する，または強度を計測するソーラーブラインド光検出器も重要で

ある．我々が利用する炎は，各種燃焼炉やガス給湯器などで燃焼や加熱に用いられており，それ自身の制

御が非常に重要である．炎は熱で間接的に認識することも可能であるが，時間応答性に欠けたり炉の輻射
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図 4.1 (a)大気圏外と地表の太陽光スペクトル．データーは 280 nmまで．ASTM G173-03 Refer-

ence Spectraより．(b)スライドガラスの透過率．一般的なガラスも 280 nm未満の透過率はほぼゼ

ロである．

熱と混同する可能性があるのでソーラーブラインド光で認識する方が信頼性が高い．この用途の光検出器

は，太陽光や室内照明に反応せず，炎からの非常に微弱なソーラーブラインド光を検出しなければならな

い．たとえば，1 nW/cm2 のソーラーブラインド光を室内照明と区別して検知する必要がある．3) 一方，

殺菌ランプはその光強度に殺菌能力が依存するので，常にその強度を計測しなければならない．この用途

の光検出器は，ソーラーブラインドのみに光感度を持つことも重要であるが，254 nmの強い光を長時間

受光しても感度劣化しない耐久性が最も求められる．

最も高感度のソーラーブラインド光検出器は，光電管を利用したものであり，浜松フォトニクスの

UVtronが有名である．4) これは，Niの仕事関数約 5 eVを利用してソーラーブラインド光選択性を満た

し，光電子を増倍して高感度を実現してる．1 pW/cm2 の微弱なソーラーブラインド光も増幅し検知す

ることができるので，5 m離れた位置にあるライターの炎も検知することができ，炎の出現位置を予想で

きない火災の早期発見に最適である．しかしながら，衝撃に弱く，高電圧が必要，高価，寿命が短いなど

の問題を抱えている．

それゆえ，半導体を用いた固体素子で，高電圧が不要，安価，寿命が長いソーラーブラインド光検出器

を目指す動きがある．5,6) 半導体光検出器は，光電管と比較すると低感度であり火災警報機には用いるこ

とは困難かもしれないが，先に述べた燃焼炉やガス機器の制御，殺菌ランプの監視に用いることができ

る．ソーラーブラインド光選択性を満たしつつ炎と殺菌ランプからの光に感度を持つには，半導体の吸収

端はおおよそ 254–280 nmの範囲になければならない．これを実現するには，バンドギャップが 4.4–4.9

eVの半導体が必要である．

研究が盛んな半導体には，AlGaN,3,7) MgZnO,8) diamond10) がある．AlGaNは最も研究が進んでい

る材料であり，すでに AlGaN光検出器で炎検出や，高い紫外線耐久性が報告されている．3,7) MgZnOは

最近注目を集めている材料である．MgZnOをソーラーブラインドに対応させるためには，Mg組成を約

0.6にすればよい．しかしながら，MgZnOは，ZnOとMgOの結晶構造が異なり，通常Mg組成が 0.3を

超えると相分離するので,9) 相分離を押さえるために成長速度を極端に遅くするなど工夫が必要である．8)
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diamondは，バンドギャップが 5.5 eVと大きすぎるので，220 nm付近の吸収端を 260–270 nmに長波

長化するためにトラップを導入する必要がある．しかしトラップは応答速度の低下を招いてしまう．10)

これらの半導体に対して，我々はバンドギャップが 4.8 eVの β-Ga2O3 に注目した．このバンドギャッ

プ値は上記の要請を満たすので，AlGaNやMgZnOのように混晶技術を用いる必要がない．そしてこの

利点を活かして，Ga2O3 薄膜を用いた光導電型光検出器が作製されてきた．11–13) しかし，これらの検出

器は外部から電圧を印加しなければならず，暗電流が流れてしまう．これは，微弱なソーラーブラインド

光を扱う炎検知では問題となり，電圧を印加せずとも動作する光起電力型の検出器が求められていた．こ

こで我々は，導電性単結晶基板を活用することを考えた．これを用いれば，縦型の光起電力型検出器が薄

膜成長を用いない簡便な方法で実現できるであろうと予想できる．よって我々は，単結晶基板を利用して

光検出器を作製し，半導体光検出器では困難な炎検知を試みた．14,15)

4.2 ソーラーブラインド光検出素子の作製

実験には，アンドープ n型 β-Ga2O3 (100)基板を用いた．目標は縦型ショットキーフォトダイオード

である．これは，基板表に透明ショットキー電極，裏にオーミック電極を配置した簡単な構造である．

オーミック電極は，3.4.1節に示したように，Inを貼り付けたのちに熱処理を施すことにより形成でき

る．ここで，この熱処理を 1000◦C付近の酸素雰囲気中で行うことを考えた．それによって 3.4.3節で示

したように，表面近傍の受光部分に欠陥である酸素空孔が著しく低減した半絶縁層が形成され，電子と正

孔の再結合抑制が期待できる．また，キャリア密度が例えば 1018 cm−3 台と大きく空乏層がほとんど広

がらない場合でも，強制的に有効な光受光層である半絶縁層を形成することができる．さらに，その結

晶表面は 3.4.2節で示したようにステップエッジが整い，半絶縁層の効果16) と併せて漏れ電流の小さな

ショットキー接触が達成しやすい．

透明ショットキー電極は，Ni, Au, Ptなどの仕事関数の大きな金属を用いることもできるが,14) ここで

は有機透明導電膜である PEDOT-PSS (poly(3,4-ethylene-dioxythiophene)-poly(styrenesulfonate))17)

を検討した．PEDOT-PSSは，仕事関数が 5.0 eVあり有機 LEDの正孔注入層の電極に用いられてきた

が，最近 ZnO など n 型無機半導体のショットキー電極として注目を集めている．18–21) その導電率と透

過率を調べるために，DMSO (dimethylsulfoxid) を 5 % 添加した高導電性 PEDOT-PSS (H.C.Starck

BYTRON*1 PH510)を両面研磨サファイア基板上にスピンコートし，大気中で 150◦C, 5 minベークし

て 80 nmの薄膜を形成した．その PEDOT薄膜の抵抗率は，4.1× 10−3 Ωcmであり電極としては十分

である．透過率は，図 4.2に示すように 250 nm以上で 90 %以上と高い．10 nmの Au電極と比較すれ

ば，その透過率が金属電極に比べて圧倒的に優れていることが分かる．このように高い仕事関数，導電

性，透過率を持つ PEDOT-PSSを透明ショットキー電極として採用した．

以上の検討を踏まえて，ソーラーブラインド光検出素子を図 4.3に示すプロセスで作製した．はじめに

基板の裏に In球を 2つ張り付けた．そして，その試料を酸素雰囲気中で 1100◦C, 2h加熱した．この熱

処理で，In をオーミック電極化し，表面のステップを整え，半絶縁層を形成した．次に，フォトリソグ

ラフィで円形開口のレジストマスクを作った．DMSO が添加された PEDOT-PSSをその表面にスピン

コートで堆積し，大気中 150◦Cにて 5 minベーキングを行い固めた．最後にアセトン中で軽く超音波洗

*1 現在の商標は CLEVIOSに変更されている．なお，導電性を高めた PH1000がサンプル出荷されている．
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図 4.2 80 nmの PEDOT-PSS薄膜と 10 nmの Au薄膜の透過率．参照試料には，基板と同じ両面

研磨サファイア基板を用いた．
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図 4.3 ソーラーブラインド光検出素子の作製プロセス．

浄してレジストを除去し，PEDOT-PSS円形ショットキー電極を 2つ残した．電極厚さは 80 nm，直径

は 4 mmと 1 mmである．ϕ = 4 mmの電極は光受光や I-V 測定に，それと ϕ = 1 mmの電極はダブル

ショットキー C-V 測定に用いる．電極面積比は，16:1である．以上の作業において，薄膜や真空プロセ

スは一切使用していない．このように β-Ga2O3 基板，そのバンドギャップや熱処理特性，さらには有機

透明導電膜を有効活用して，簡便にソーラーブラインド光素子が作製できた．これは作製コスト抑制につ

ながり，実用化を考えた場合好ましい．

作製された素子の写真を図 4.4に示す．点線に囲まれた部分に円形の PEDOT-PSSショットキー電極

がある．外観では，Ga2O3 基板と見分けがつかないほどその透過率は高い．

ここで，素子に入射した光がどの程度 PEDOT-PSS を透過して基板に入射するか計算で求めておく．

図 4.5 に示す空気，PEDOT-PSS，β-Ga2O3 のモデルで計算を行う．図中の d, n0, n, nm, k, km は，

PEDOT-PSSの膜厚，空気，PEDOT-PSS，β-Ga2O3 の屈折率，PEDOT-PSS，β-Ga2O3 の消衰係数
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図 4.4 素子の写真．点線で囲まれた部分に膜厚 80 nmの PEDOT-PSS電極がある．
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図 4.5 空気/PEDOT-PSS/β-Ga2O3 への垂直入射を解析するモデル．

200 210 220 230 240 250 260
0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

 

 

Tr
an

sm
itt

an
ce

 th
ro

ug
h 

PE
D

O
T-

PS
S

Wavelength (nm)

図 4.6 PEDOT-PSSを透過して基板に入射する光の割合．
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である．この構成で垂直入射の場合，その基板への透過率 Tgao は，空気と PEDOT-PSS，PEDOT-PSS

と β-Ga2O3 の多重反射および PEDOT-PSS内の吸収を考慮して以下の式で表現できる．22)

Tgao =
nm

n0

A2 +B2

C2 +D2
(4.1)

ただし，

δ =
2π

λ
nd, (4.2)

γ =
2π

λ
kd, (4.3)

A = 4n0(n cos δ − k sin δ) exp(−γ), (4.4)

B = 4n0(n sin δ + k cos δ) exp(−γ), (4.5)

C = (n0 + n)(n+ nm)− k(k + km)

+ [{(n0 − n)(n− nm) + k(k − km)} cos 2δ
− {(n0 − n)(k − km)− (n− nm)k)} sin 2δ] exp(−2γ), (4.6)

D = (n0 + n)(k + km)− (n+ nm)k

+ [{(n0 − n)(k − km)− (n− nm)k} cos 2δ
− {(n0 − n)(n− nm) + k(k − km))} sin 2δ] exp(−2γ). (4.7)

である．

d = 80 nm, n0 = 1とし，nと k を文献23) 図 4から読み取り，nm と km は図 3.6のものを用いれば，

基板への透過率は図 4.6に示すようになる．この結果より，炎や殺菌ランプの検出に重要な 250–260 nm

では，素子に入射した光の 7割以上が β-Ga2O3 基板まで透過することが分かる．この領域の減衰の主な

理由は反射である．一方，240 nm以下では，透過率は顕著に減少していることが見て取れる．この短波

長領域での減少は，反射と図 4.2に見られるように PEDOT-PSSの吸収によるものである．このように，

このソーラーブラインド光検出素子の電極部分は，炎や殺菌ランプの検出を想定し 250–260 nmに限定す

れば良好な透過特性を示す．

4.3 ソーラーブラインド光検出素子の評価

作製されたソーラーブランド光検出素子の評価を行った．まず，電気的特性を図 4.7に示す端子配置で

測定した．

図 4.8(a)は，基板裏の Inオーミック電極間の I-V 特性を表している．その特性は線形であり，良好な

オーミック特性が得られていることが分かる．Inオーミック電極にエネルギー障壁が存在しないという

ことは，生成された光電流がバイアスを印加せずとも自由に流れることを意味する．

図 4.8(b)は，ϕ = 4 mmの PEDOT-PSSショットキー電極と Inオーミック電極間の I-V 測定結果を

示す．その結果は整流特性を示し，PEDOT-PSS電極がショットキー接触であることが確認できる．し

かしながら，光検出に関わる逆方向特性が良好とは言い難い．数 Vの負電圧を印加しただけで，数 100

pAの漏れ電流が流れている．これは電極面積が 12.6 mm2 と大きく，ショットキー接触不良や界面付近

の結晶欠陥などの影響を受ける確率が大きくなったため漏れ電流が流れやすくなったと考えることができ

る．それゆえ，炎検出などで 1 pAオーダーの微小信号を扱う場合は，電圧を印加しないゼロバイアス動
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図 4.7 I-V と C-V 測定における端子接続図．小さな電極は ϕ = 1 mm，大きな電極は ϕ = 4 mm．
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図 4.8 (a)Inオーミック電極間，(b)PEDOT-PSSショットキー電極と Inオーミック電極間の I-V 特性．

作が必要になる．ゼロバイアス動作は，光導電型検出素子では不可能であり，今回の β-Ga2O3 基板を用

いた光起電力型検出素子の優位性を示している．なお，AlGaN, ZnMgOなどの光起電力型ソーラーブラ

インド光検出素子のほとんどはゼロバイアス動作前提である．3,7, 8)

ショットキー電極付近のバンドダイヤグラムは，半絶縁層の存在により図 4.9 に示すようになってい

ると考えられる．そこで，図中の各値を求めるために，ダブルショットキー C-V 測定を行った．図 4.10

はその結果を示す．この結果を 3.4.3 節で解説した手法を用いて解析すると，Ci = 22.6 nF/cm2 から

半絶縁層厚み di = 391 nm が得られる．さらに，1/C2 − 1/C2
i プロットから拡散電位 Vd = 1.8 V と

イオン化ドナー密度 Nd = 4.4 × 1017 cm−3 が得られる．ここでさらにゼロバイアス動作の条件におい

て，C = 22.3 nF/cm2 であるから，式 (3.6), (3.7)を用いて n層に広がる空乏層深さ dn = 5 nmが得ら

れ，合計空乏層幅は di + dn = 396 nmとなる．電界強度 F は，dn = 5 nmを式 (3.9)に代入し F = 40

kV/cmとなる．
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図 4.9 半絶縁層を含むショットキー電極付近のバンドダイアグラム．
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ソーラーブラインド光によって生成された電子正孔を分離できるのは，キャリアが空乏しバンドが曲げ

られている di + dn の領域だけである．そこでゼロバイアス時，基板に達した光がどの程度この有効な光

受光層で吸収できるか，以下の吸収の式より見積もった．

A = A0 exp {−α(di + dn)} (4.8)

A0 は β-Ga2O3 基板表面直下に達した光強度，Aはキャリアが存在する n層に達した光強度であり，吸

収割合 Aab は
Aab = 1−A/A0. (4.9)

で算出できる．図 3.6に示した吸収係数 αを用いれば，260 nm以下においては図 4.11に示すように基

板に達した光を 98 %以上この光受光層で吸収できることが分かった．よって，ゼロバイアスにおいても

半絶縁層のおかげで光を有効に吸収でき，逆方向にバイアスを印加して dn を増加させ光受光層を厚くす

る必要はない． 図 4.9中のショットキー障壁高さ ϕb についても調べた．ϕb は，I-V または C-V 測定結

果を解析することで間接的に見積る場合が多い．しかしその解析式は，β-Ga2O3 では未だ確定していな
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図 4.11 β-Ga2O3 に達した光が di + dn に吸収される割合．
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図 4.12 内部光電効果と波長感度測定の光学系．

い有効質量などの物性定数を必要とする．それゆえ，ここでは物性定数を必要とせず，直接的に ϕb を知

ることができる内部光電効果法を用いた．これは，半導体のバンドギャップ以下障壁高さ以上のエネル

ギー hν の光を障壁部に照射すると，ショットキー電極にある電子が励起されて ϕb を乗り越え，半導体

側に光電流が流れる現象を利用したものである．そして，流れた光電子を入射されたフォトン数で割った

Y は以下の式に従う.24)

Y ∝ (hν − ϕb)
2. (4.10)

測定には，図 4.12に示す光学系を用いた．光源にはキセノンランプを選択し，分光器で単色化した光

を検出素子に照射した．単色光は強度を優先させたため半値幅は 10–20 nmと大きく裾も広い．さらに分

光器は，目的の波長の光に微弱な高次光も重ねて分光する．よって単色光の裾や高次光が微弱であって

も，そのエネルギーが β-Ga2O3 のバンドギャップ以上であれば，β-Ga2O3 のバンド間遷移による量子効

率の方が内部光電効果の量子効率よりもはるかに大きいので測定に大きく影響する．よって，300 nmに

カットオフ波長のある短波長カットフィルタを挿入し，バンドギャップよりエネルギーの大きな光を遮断

した．分光された光のパワーは較正済み Siフォトダイオードで計測した．素子には電圧を印加せずゼロ

バイアス条件で測定した．なお，配線のため直径 1 mm程度の Inパッド電極を透明電極上に貼り付けた

ので，受光面積は約 12 mm2 となる．
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内部光電効果測定結果を図 4.13に示す．このプロットを式 (4.10)にフィッティングさせて得られた直

線の漸近線の切片から ϕb = 2.1 eV が得られる．これは，バンドギャップ 4.8 eV の β-Ga2O3 がたと

えソーラーブラインド光に選択的感度を持っていたとしても，ショットキー電極を用いる限りかならず

ϕb = 2.1 eVより大きなエネルギーの光に対してもわずかに感度を持つことを意味する．この内部光電効

果は，透明電極を用いない pn接合型のフォトダイオードでは起こらないが，今回のような透明ショット

キー電極を利用するフォトダイオードでは避けられない現象である．なお，β-Ga2O3 のバンド間遷移と

内部光電効果の効率の比較は，次の波長感度特性より明らかになる．

波長感度測定も内部光電効果測定と基本的に同じであり，図 4.12の光学系を用いて測定した．ただし，

光源にはキセノンランプとソーラーブラインド領域で強度が比較的安定した重水素ランプを測定波長 300

nmで切り替えて使用した．さらに，内部光電効果測定で述べたように，単色光の裾や高次光の影響を無

視するため，300 nmにカットオフ波長のある短波長カットフィルタを測定波長 300 nm以下で挿入した．

測定は，ゼロバイアスで行った．

各波長毎の光感度 Rを図 4.14に示す．300 nmの点において，フィルタ無しと有りの場合でデータが

一致しない．この 300 nm では，バンド間遷移の光吸収は無いはずであり，光電流は内部光電効果のみ

である．よって，フィルタ無しの場合は裾や高次光の影響を受けバンド間遷移が起こり，結果が現実を

反映しないと考えられる．その影響は 270–300 nmで見られ誤差は最大で 10−3 A/W台程度であるが，

β-Ga2O3 のバンド間遷移が起こる 260 nm 以下の 10−2 A/W 台の結果に重大な誤差を与えるわけでは

ない．さて，光検出素子は，内部光電効果の影響で可視光や UV-A, UV-Bにわずかに反応するが，ソー

ラーブラインド領域である 260 nm以下の光に強く反応する．例えば，素子の 250 nmに対する感度は，

300 nmのそれの 1.5× 104 倍，500 nmのそれの 3.4× 105 倍あり，非常に大きな感度波長選択性を持つ．

一方，250 nmの光感度は 0.037 A/Wであり，その外部量子効率 ηext は，式 (2.3)より 18 %となった．

これら大きな感度波長選択性，比較的高い外部量子効率は，室内照明下での炎検知の可能性を示唆して

いる．

ここで，内部量子効率 ηint を求めておく．内部量子効率は，基板に到達し空乏層 di + dd で吸収された
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図 4.13 PEDOT-PSS と β-Ga2O3 界面における内部光電効果測定結果．直線は実験値を式 (4.10)

にフィッティングさせた結果である.
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図 4.14 光検出素子の波長感度特性．•は 300 nm付近にカットオフ波長を持つ短波長カットフィル

タを挿入して計測し，◦はフィルタ無しで計測した結果である．
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図 4.15 式 (4.11)より求めた内部量子効率．

光子に対してどれだけの光電流が取り出せたかを求めればよい．それは，式 (2.3) の ηext に，式 (4.1)，

(4.9)で示した Tgao, Aab を適用させ，次式で求めることができる．

ηint =
ηext

TgaoAab
(4.11)

この結果をプロットすると図 4.15 に示すようになる．先ほど示した 250 nm において ηint = 0.27 で

ある．すなわち，基板に入り込んだ光のうち 7 割程度は再結合などで光電流として取り出せなかったこ

とを意味する．これは，実験に使用した基板の XRD ω スキャン FWHM が図 3.2(b) に示すように 15

arcminであり，結晶品質によるところが大きいと考えられる．また，波長の短い領域で内部量子効率が

上昇している．この原因については不明であるが，1つの考えられる原因として，分光感度測定のために

照射した単色光の単色化が不十分であったことが挙げられる．200–230 nm付近では PEDOT-PSSの吸

収変化が大きく，裾の広い単色光では誤差が大きいと考えられる．内部量子効率に関しては，より結晶性
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の良い基板を用いて素子を作製し，より正確な測定で議論する必要がある．

素子の時間応答性についても調べた．測定は図 4.16(a) に示す光学系で行った．光源には重水素ラン

プを用いた．光はチョッパで時間的に分断して 10 Hz の方形波として素子に照射し，その光電流を図

4.16(b)に示すインピーダンス変換回路を通してオシロスコープで観測した．なお，PEDOT-PSSの劣化

を防ぐため，カットオフ波長約 250 nmの短波長カットフィルタを挿入した．測定結果を図 4.17に示す．

立ち上がり時間 tr, 立ち下がり時間 tf は，ともに約 9 msであった．光通信用としては遅いが，炎検知に

は十分な速度であると言える．以上，素子は炎検知可能な性能を備えていることが示唆された．次節では

炎検知への取り組みについて述べる．
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V 

図 4.16 (a)時間応答の測定光学系．(b)は (a)のインピーダンス変換回路である．
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図 4.17 光検出素子の時間応答．open, alternating, closed はチョッパの羽の動きを表している．

オーバーシュートとダウンシュートはオペアンプの特性である．
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4.4 炎検出器への展開

炎検知においては，その微弱な光電流を増幅する必要がある．作製した β-Ga2O3 素子は漏れ電流が大

きくゼロバイス動作させる必要があるので，アバランシェフォトダイードのような増幅は期待できない．

そこで，β-Ga2O3 素子に流れる光電流ををオペアンプを用いた図 4.18の増幅回路で増幅することを考え

た．3つのオペアンプは，左から電流電圧変換，インピーダンス変換，反転増幅を担っている．抵抗によ

り増幅率は制御できるが，図の構成の場合 10 pAの光電流が流れれば 100 mVの電圧が出力される．こ

れは，テスターで十分に計測できる値である．図 4.18は，素子をその回路上に組み込んだ炎検出器外観

を示す．アルミケースはノイズ遮断のためのシールド機能を果たす．電池があるが，これはオペアンプ駆

動用であり光検出素子には電圧は印加されていない．

LMC6041 1 kΩ 
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detector 
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図 4.18 微少電流増幅回路．

図 4.19 炎検出器の外観．
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作製した炎検出器の性能を確認するため，室内照明下での炎検知を試みた．ここで，室内照明には蛍光

灯，炎には点火用ライターを用い，信号はテスターで読み取った．図 4.20は炎検知実演の様子を表して

おり，図 4.21はテスターの信号電圧の変化を示している．写真の 3つの状況の比較から，炎検出器は強

い室内照明にはほとんど反応せず，炎のみに反応し，その応答速度も 1 s以下であることが分かった．つ

まり，β-Ga2O3 ソーラーブラインド光検出器は，強い室内照明下でも炎検出可能であることが示された．

ここで図 4.21より，5 pA程度光電流が流れれば十分に炎検知ができると考えられる．このとき素子に入

射されるソーラーブラインド光は，透明電極上の有効な光受光面積約 12 mm2，250 nmに対する光感度

0.037 A/Wを考慮すれば，約 1.1 nW/cm2 となる．すなわち，この炎検出器は強い照明下であっても，

約 1 nW/cm2 の非常に微弱なソーラーブラインド光を分離検知する能力がある．

この成功は，半導体素子である β-Ga2O3 光検出器が各種燃焼炉やガス給湯器などの制御や監視に使用

できることを示唆しており，今後の進展が期待できる．

(b)(a) (c)

図 4.20 炎検出実演の様子．(a), (b), (c)はそれぞれ照明光も炎も無し, 照明のみ点灯，照明点灯下で

炎点火の状態に対応する．
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図 4.21 炎検出実演中の検出器信号の様子．A, B, Cはそれぞれ図 4.20中の (a), (b), (c)の状態に対応する．
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4.5 殺菌ランプ監視用検出器への展開

4.1節で述べたように，ソーラーブラインド光検出器は，254 nmの光を放射する殺菌ランプ監視に用

いることができる．これによって，254 nmの光強度を常時監視すれば，殺菌能力を常に把握することが

できる安全な殺菌システムが実現する．この用途の検出器は，最大で数 10 mW/cm2 の強い紫外線照射

に長時間耐えることが重要である．そこで，本節では β-Ga2O3 光検出器の耐紫外線耐性について紹介す

る．なお，この用途に関する研究は，日本軽金属株式会社が行っている．

詳細は述べられないが，β-Ga2O3 光検出素子は半絶縁層を利用して作製されている．透明電極は耐紫

外線を考え PEDOT-PSSではなく Auを用いており，その素子は窒素封入した CANパッケージに入っ

ている．窓は合成石英である．図 4.22はその外観である．

耐久性を調べるために，この β-Ga2O3 検出器と比較用の Si検出器に対して殺菌ランプを照射した．経

過時間と検出器感度の関係を図 4.23に示す．図に示すように，Si検出器は数時間で急速に特性が劣化す

るが，β-Ga2O3 検出器は 100 時間経過しても劣化しないことが分かる．よって，殺菌ランプ常時監視用

としても β-Ga2O3 光検出器は期待できる．

図 4.22 パッケージされた β-Ga2O3 ソーラーブラインド光検出器．日本軽金属提供．
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図 4.23 β-Ga2O3 と Siの光検出器の殺菌ランプに対する紫外線劣化特性．紫外線強度は，β-Ga2O3

検出器に対しては 40 mW/cm2，Si検出器に対しては 24 mW/cm2 とした．日本軽金属提供．
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4.6 まとめ

本章では，β-Ga2O3 のバンドギャップに由来するソーラーブラインド光検出機能を応用するために，

単結晶基板を用いて β-Ga2O3 ソーラーブラインド光検出素子を作製した．この光検出素子の主な用途と

しては，炎や殺菌ランプの制御監視がある．

素子作製には，酸素雰囲気中の熱処理を利用した．この熱処理により，In オーミック電極，ステップ

エッジの整った表面，半絶縁層を同時に形成した．さらに，有機透明導電膜である PEDOT-PSSを塗布

法で形成し透明ショットキー電極とした．このように，単結晶基板や，熱処理，PEDOT-PSSを活用し

て，素子作製には真空や薄膜成長プロセスを一切用いなかった．これは，実用化を考えた場合好ましい．

素子は，縦型ショットキーフォトダイオードに半絶縁層が挿入された構造である．光起電力型であるの

でゼロバイアス駆動が可能であり，暗電流が流れず微弱な光電流も検出できる．また，このときの有効な

光受光層である合計空乏層厚みは 396 nm であり，基板に達した 260 nm 以下の光を 98 % 以上吸収で

きる．

内部光電効果より求めたショットキー障壁高さは 2.1 eVであり，それよりもエネルギーの大きな可視

光，UV-A, UV-Bにわずかに反応する．しかしその影響は小さく，素子は良好なソーラーブラインド光

感度特性を示した．例えば，250 nmの感度は 300 nmの感度の 104 倍であり，内部光電効果の影響はほ

とんど見られなかった．ソーラーブラインド領域の 250 nmの外部量子効率は 18 %であった．応答速度

は約 9 msであった．この大きな波長選択性，比較的高い外部量子効率，比較的速い応答速度より炎検知

が可能となることが予想された．

実際に検出素子を微少電流増幅回路に組み込んで炎検出器を作製したところ，この炎検出器は，室内照

明の強い照射下においても，炎のソーラーブラインド光を分離検知した．また，おおよそ 1 nW/cm2 の

ソーラーブラインド光が素子に達すれば炎検知できることが分かった．

一方，β-Ga2O3 光検出器は，40 mW/cm2 の殺菌ランプの強い照射を 100 h受けても感度に変化は見

られず高い耐久性を示した．

以上，β-Ga2O3 の特徴や機能を活用してソーラーブラインド光検出器を簡便な方法で作製し，実際に

炎や殺菌ランプの制御監視に応用できることを示した．これは，ワイドギャップ酸化物半導体 β-Ga2O3

の光応用を開拓する成果である．
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第 5章

β-Ga2O3基板上の薄膜成長

5.1 はじめに

薄膜成長は，半導体デバイス応用の裾野を広げるために必要である．特に単結晶薄膜は，多結晶やアモ

ルファスに対して粒界や欠陥が少なく，高機能デバイスには必須である．しかしながら，2.3節で議論し

たように異種基板上での単結晶 β-Ga2O3 薄膜成長は困難である．そこで，我々は β-Ga2O3 基板上での

単結晶 β-Ga2O3 薄膜成長を考えた．これについては，すでに β-Ga2O3 (100)基板上で PAMBE法によ

るホモエピタキシーの報告がある．1) しかしながら，その薄膜は SEM像で確認する限り非常に荒れてお

り改善の余地がある．それゆえ我々は，良質な単結晶 β-Ga2O3 薄膜を目指してホモエピタキシーに取り

組んだ．2)

一方で，ヘテロ構造に必要となる混晶薄膜のヘテロエピタキシーも試みた．ここで，格子定数差が

小さく良好な結晶系を維持できる AlGaAs，AlGaP，AlGaN 混晶系に倣い，β-Ga2O3 の混晶相手には

Al2O3 を選択した．しかしながら，β-Ga2O3 と Al2O3 (正確には α-Al2O3)の結晶構造は，図 5.1, 5.2に

示すように β-gallia と corundum であり互いに異なる．これは，β-Al2xGa2−2xO3 混晶薄膜が高 Al 組

成 x において相分離することを示唆しており，粉末の場合 x = 0.78 で相分離したという報告がある．3)

図 5.1 β-Ga2O3 の単位格子．大きな球が酸素．再掲． 図 5.2 α-Al2O3 の単位格子．大きな球が酸素．
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これに対して，β-Ga2O3 基板上の β-Al2xGa2−2xO3 単結晶薄膜成長はそもそも試みられておらず，そ

の Al 組成に対する結晶構造や成長様式などを確認する必要がある．よって，それらの確認を目的とし

て β-Al2xGa2−2xO3 単結晶薄膜の作製を目指した．さらに，ヘテロ界面において β-Al2xGa2−2xO3 の価

電子帯底が β-Ga2O3 のそれよりも大きく，バンドオフセットが存在するのか C-V 測定にて確認を試み

た．4)

ところで，この β-Al2xGa2−2xO3/β-Ga2O3 ヘテロ構造の応用の 1つとしてパワー HEMTが考えられ

る．これは，3.7節のまとめで述べたように β-Ga2O3 基板が高い絶縁破壊電界を持つことから，耐圧にお

いて優れた特性を示すものと期待できる．さらに，歪んだ β-Al2xGa2−2xO3 薄膜は図 5.1に示す β-gallia

構造の対称性より，単位格子内でピエゾ分極が打ち消される．それゆえ，ゲートに電圧を印加しなくても

二次元電子ガスが界面に存在しないノーマリーオフ動作が設計しやすいと予想される．これは，AlGaN

内で自発やピエゾ分極が打ち消されず基本的にノーマリーオン動作の AlGaN/GaN パワー HEMTと比

べると有利である．5) 以上のことからも β-Al2xGa2−2xO3 薄膜の研究には意義があると言える．

本章では，ホモエピタキシー，ヘテロエピタキシーの順に述べる．

5.2 β-Ga2O3 薄膜ホモエピタキシー

5.2.1 β-Ga2O3 薄膜のステップフロー成長

単結晶 β-Ga2O3(100)基板上にホモエピタキシーを行った．成長条件は，以下のとおりである．

• Ga BEP 1.1–2.4×10−7 Torr

• 成長温度 500–900◦C

• 成長時間 5 h

はじめに成長温度依存性について検討する．図 5.3(a)は，Ga BEPを 1.1× 10−7 Torrに設定し，各成

長温度で作製した薄膜の表面 AFM像である．500◦C成長の薄膜表面には，大きさが数 10 nmの結晶粒

が堆積しており，成長温度が不十分であることが示唆される．膜厚は，吸着原子の再蒸発が少ないためか

約 600 nmあった．成長温度が 600◦Cでは，結晶粒はやや大きくなるものの，結晶粒が積み重ねられた

3次元成長をしており良好な薄膜とは言えない．膜厚は，再蒸発がやや促進され約 400 nmとなった．こ

れら低温で作製させた薄膜に対して，700–900◦Cの比較的高温で成長させた薄膜表面では明瞭なステッ

プが観測され，二次元または三次元島は 1つもみられなかった．これらのことから，700–900◦Cの高温

成長ではマイグレーションや再蒸発がさらに促進され，ステップフロー成長することが分かった．これら

の薄膜の厚みは，再蒸発の寄与が大きく 100–200 nmであった．なお，AFMから読み取れる 1ステップ

分の高さは，図 5.3(b)より約 0.6 nmであった．この値は，式 (3.1)で示した理論ステップ高さに一致す

る．以上より，700◦C以上の高温であれば比較的広い温度範囲でステップフロー成長が実現できることが

示された．以後の成長では，余裕を持って成長温度を 800◦Cに定めた．

ところで，図 5.3(a)において，500, 600◦C成長した薄膜の表面は面内で等方的であるが，700–900◦C

でステップフロー成長した薄膜表面には異方性がみられる．しかも，その異方性は成長温度ではなくサン

プルの方位に依存していることが分かった．この異方性の解析は，5.2.2節で行う．
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図 5.3 (a)Ga BEP を 1.1 × 10−7 Torr に設定し，各成長温度で成長させた β-Ga2O3 薄膜の表面

AFM 像．実線の矢印 b, c はそれぞれ [010], [001] を表す．また，点線の矢印は基板のオフ方向を示

す．(b)成長温度 900◦Cの AFM像中の直線部分の高さプロファイル．ただし，テラスが水平となる

よう補正をした．
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図 5.4 成長温度を 800◦Cに設定し，各Ga BEPで成長させた β-Ga2O3 薄膜の表面 AFM像．BEP

2.0× 10−7 と 2.4× 10−7 Torrで成長させた薄膜表面には，Gaドロップレットが確認できる．

次に，Ga 供給量依存性を調べるため，成長温度を 800◦Cに設定し Ga BEPを制御して成長した．図

5.4は各 Ga BEPで成長させた薄膜の表面 AFM像である．800◦Cでは，異方性が存在するものの幅広

い Ga BEP でステップフロー成長した．ただし，Ga BEP が 2.4 × 10−7 Torr で成長させた表面には，

Gaドロップレットのようなものが大量に確認できる．さらに，それが触媒のようになり，あたかも面内

で VLS (vapor-liquid-solid)成長しているかのような細い結晶を無数に生やしていることが分かる．Ga

ドロップレットは，Ga BEPが 2.0× 10−7 Torrのときもわずかに確認でき，この条件まで Ga供給過剰

であることが分かった．よって，最適 Ga BEPを 1.1–1.6× 10−7 Torrの間に定めた．

ステップフロー成長中の薄膜を RHEEDで観察すると，図 5.5(a), (b)に示すように強い菊地線を伴っ

た細いストリークが確認できた．このとき，[010], [001]各入射方位に対するストリーク線の間隔を読み

取りその比を求めると，42 pixcel：80 pixcel ≃ 1 : 1.90となった．これは，図 5.5(c)の表面の周期性の模

型から，それぞれの入射方位と垂直な二次元逆格子の周期性 c : b = 0.30371 nm : 0.57981 nm ≃ 1 : 1.91

に対応した妥当な結果である．また，表面に敏感な in-plane XRD測定でステップフロー成長した薄膜を

解析しても，図 5.6に示すように基板と同じ結果が得られ，他の結晶系や回転ドメインは見られない．こ

れらの結果から，ステップフロー成長させた薄膜は単結晶 β-Ga2O3 であると言える．
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図 5.6 基板 (成長前) とその上にステップフロー成長した試料 (成長後) に対する in-plane

XRD(a)2θχ/ϕ, (b)ϕスキャン結果．



72 第 5章 β-Ga2O3 基板上の薄膜成長

5.2.2 結晶異方性の影響

β-Ga2O3 薄膜は幅広い成長条件でステップフロー成長した．それに加えて，ステップフロー成長した

薄膜表面には異方性が観測された．さらに，その異方性が成長温度や原料供給量などの成長条件によらな

いことを示した．これらホモエピタキシーにおける特徴的な振る舞いは，3.3節で説明した β-Ga2O3 基

板の持つ劈開性に起因する．

ステップフロー成長が容易である理由には，(100)劈開面の影響が考えられる．成長に用いた β-Ga2O3

基板は (100)面であり，テラスは (100)劈開面によって形成される．供給された原子のほとんどはテラス

に着地し，滞在時間 τ の間テラス上を移動できる．この寿命とも呼ばれる τ には次の関係がある．

τ−1 ∝ exp

(
−Ead

kT

)
. (5.1)

ここで，Ead は吸着エネルギーであり，場所依存性がある．特に (100) 劈開面ではその値はステップや

キンクに比べて非常に小さいと予想される．それゆえ高温 (今回の場合，成長温度 700◦C以上)の成長に

よって τ は非常に小さくなる．そして，図 5.7のモデルに示すように，この τ の間に Ead が大きいキン

クやステップに到達し取り込まれた吸着原子だけが成長に寄与する．一方取り込まれなかった不要な吸着

原子は，テラス上に滞在できず再蒸発し二次核生成が抑制される．すなわち，ステップフロー成長が促進

する．

この影響は成長速度にも反映されており，500, 600◦C の非ステップフロー成長では 80–120 nm/h，

700–900◦Cのステップフロー成長では 20–40 nm/hと大きな差が見られる．一方，2.3.1節で述べた c面

サファイア基板を用いた成長の場合，(2̄01)では 500–1000◦Cの成長温度において再蒸発はほとんど起き

ず成長レートはほぼ 90 nm/hで一定である．つまり，Ead が他の面よりも非常に小さい (100)劈開面が

テラスとなる β-Ga2O3 (100)基板を用いることにより，再蒸発が活性化する温度を他の面よりも下げる

ことができる．これがステップフロー成長が容易となる理由である．

表面異方性の理由には，(001) 劈開面の影響が考えられる．図 3.7 に示すように，(001) 劈開面は

β-Ga2O3 (100)基板面にほぼ垂直でありステップまたはキンクの壁を構成する．この (001)劈開面も Ead

が非常に小さいと考えられるので，ステップ，キンクの (001)劈開面部分には原子が取り込まれにくい．

それに対して，ステップ，キンクを形成するもう一方の (010)は，(001)劈開面よりも Ead が大きいと考

えられる．つまり，面内において [001]方向の成長は抑制され，[010]方向の成長が促進される．これらの

方位と基板のオフ方向 (ステップが本来進むべき向き)の関係によって異方性が現れるのである．

(100)

(100)

(100)

図 5.7 (100)劈開面の影響を説明したモデル図．
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図 5.8 (001)劈開面の影響を説明したモデル図と実際の AFM像．モデル図において，実線の矢印は

[001]，点線の矢印はオフ方向を示す．(a)，(b)はそれぞれ，その 2つの方向が直交する場合，平行な

場合に対応したモデルと実際の AFM像を示す．

その異方性が現れる様子を図 5.8に示す．図 5.8(a)のようにオフ方向と [001]方向がほぼ直交している

場合，理想的にはステップの壁は (010)のみになる．この面は原子を取り込みやすくキンクが容易に生成

する．しかし，キンクのステップに沿う方向 ([001]方向)の成長は遅く，ステップと垂直な方向 ([010]方

向)は速いため，吸着原子を取り込んでいくと図 5.8(a)のような蛇行したステップが形成される．他方，

図 5.8(b)のように基板のオフ方向と [001]方向がほぼ平行の場合，理想的にはステップの壁は (001)のみ

になる．そして，キンクのステップに沿う方向 ([010]方向)の成長は速く，ステップと垂直な方向 ([001]

方向)は遅いため，吸着原子を取り込んでいくと図 5.8(b)のような整ったステップが形成される．このよ

うに，面内異方性は (001)劈開面の影響であり，それは基板のオフ方向に強く依存する．ところで，さら

に (001) 劈開面の影響を強く受けた場合は，その劈開面でステップバンチングを形成する．例えば，図

5.4の 1.6× 10−7 Torrで作製された薄膜を参照するとステップバンチンングが (001)劈開面で形成され

ていることが分かる．これはステップフロー成長していてもバンチングが起きることを意味しており，そ

の抑制が課題として挙げられる．

以上，β-Ga2O3 (100)ホモエピタキシーにおいて，(100)劈開面の恩恵を受けステップフロー成長を広

い成長条件で実現した．この結果は，β-Ga2O3 の高品質薄膜作製が可能であることを示しており，デバ

イス応用の選択肢を広げることができる．また，ステップフロー成長した表面様態がオフ方向と (001)劈

開面の方位関係によって大きく変わることを示した．今後は，成長速度増大のため原料供給量の制御や

サーファクタントの探索などが，異方性制御のため基板のオフ方向制御などが求められると考えられる．
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5.3 β-Al2xGa2−2xO3 薄膜ヘテロエピタキシー

5.3.1 β-Al2xGa2−2xO3 薄膜のステップフロー成長

成長に先立って，3.4.2節で述べたように，β-Ga2O3 (100)基板を 1100◦Cで 3 h酸素雰囲気中にて加

熱しステップエッジを整えた．そして，その基板上に各 Al組成の Al2xGa2−2xO3 薄膜を作製した．成長

温度は，β-Ga2O3 ホモエピタキシーにおいてステップフロー成長となる 800◦Cとした．その他の成長の

条件は以下の通りである．

• Ga BEP 1.0–1.4×10−7 Torr

• Al BEP 3× 10−9–2.0× 10−8 Torr

• 成長温度 800◦C

• 成長時間 4 h

この成長によって得られた Al2xGa2−2xO3 薄膜の膜厚は 75–150 nm であった．膜が薄いので，XPS

で測定した Ga 3sと Al 2sのピークを分析して Al組成を求めた．
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図 5.9 各 Al組成の Al2xGa2−2xO3 薄膜に対する XRD θ-2θ測定結果．2θ = 30.1◦ のピークは，基

板の β-Ga2O3 (400)に由来する．
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各 Al組成の Al2xGa2−2xO3 薄膜に対する XRD θ-2θ 測定結果を図 5.9に示す．x = 0.61までは，基

板の β-Ga2O3 (004)と薄膜の β-Al2xGa2−2xO3 (004)およびその高次の回折ピークのみ確認できた．ま

た，β-Al2xGa2−2xO3 薄膜のピークは xが増加するにつれて，2θ の高角度側にシフトしていき混晶薄膜

の (001)の面間隔が縮小していることが確認できた．よって，これらの組成において Al2xGa2−2xO3 は，

基板と同じ単一の β-gallia結晶構造を持つと考えられる．一方，x = 0.68の回折結果には，β-gallia以外

のピークが新たに表れた．これらの結果から，Al2xGa2−2xO3は，x = 0.61まで単結晶 β-Al2xGa2−2xO3

薄膜であり，それ以上の Al組成では結晶構造が崩れ多結晶薄膜であることが分かった．

次に，単結晶を保った薄膜で最大の Al組成 x = 0.61を持つ β-Al1.22Ga0.78O3 に対して，XRD逆格

子マッピング測定を行った．測定は (910)回折に対して行い，その結果を図 5.10に示す．逆格子空間で

β-Al1.22Ga0.78O3 薄膜の回折ピークは β-Ga2O3 基板のピークのほぼ真上にあり，両者はほぼ同じ Qx 座

標上にある．これは，薄膜の格子定数 bが基板によって引っ張られ，基板のそれとほぼ同じになっている

ことを意味している．この格子定数 b のミスマッチは基板を基準にして 0.1 %と非常に小さく，薄膜が

引っ張り歪みを受けてほとんどコヒーレント成長していたことが分かった．このコヒーレント成長は，ヘ

テロ界面における転位などの抑制に効果的であり，高性能ヘテロデバイスに必須の成長様式である．
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図 5.10 Al組成 x = 0.61の β-Al1.22Ga0.78O3 薄膜と基板に対する逆格子マッピング結果．観測し

た逆格子点は，(910)である．Qz と Qx 軸は，それぞれ (100)に垂直な方向と [010]方向，すなわち

成長方向と成長面内方向に対応する．点線は，逆格子原点と β-Ga2O3(910)を結んでいる．
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図 5.11 各 Al組成 Al2xGa2−2xO3 薄膜の RHEED像と表面 AFM像．RHEEDは [001]入射．
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ここからは，薄膜の表面形態について議論する．図 5.11 は，各 Al 組成 β-Al2xGa2−2xO3 薄膜の

RHEED 像および表面 AFM 像である．まず RHEED 像に着目する．単結晶を保つ x = 0.61 まで，

RHEED 像から鋭いストリークと菊池線が確認でき，良好な結晶薄膜が得られていることが分かる．一

方，x = 0.68の多結晶に対する RHEED像では，結晶性の低下から菊池線がほとんど見えない．さらに，

図中の矢印で示す位置に新たなストリークが確認できる．これは，表面再構成ではなく多結晶に起因する

ものであると考えられる．なお，この新たなストリークを利用すれば，Al2xGa2−2xO3 薄膜が単結晶か多

結晶かの判定を成長中に行うことができる．

次に AFM 像に注目すれば，Al 組成が増大するにつれ成長様態が悪化していくことが見て取れる．

x = 0.39までは，ステップとテラスが明瞭に確認でき，二次元三次元島は観測できない，さらに 5.2.2節

で議論した異方性が表れている．これらのことからステップフロー成長していると考えられる．Al組成

が増大した x = 0.52では，もはやステップフロー成長せず二次元三次元島が観測される三次元成長に移

行していることが示唆される．単結晶で最も Al組成の大きな x = 0.61では，ステップがぼやけているも

のの異方性が確認でき結晶粒も大きい．多結晶となった x = 0.68では，もはや β-gallia構造に特有の異

方性は確認できず，結晶粒も小さいものが無数に集まっている．

以上より，高品質 β-Al2xGa2−2xO3 薄膜をステップフロー成長させる必要があるのであれば，x = 0.4

以下が好ましいと考えられる．ただし，表面の異方性も存在するのでその制御が重要である．

5.3.2 界面におけるエネルギー障壁の確認

本節では，ヘテロ構造で大切なバンドオフセットについて議論する．そのために，n型 β-Ga2O3 基板

に半絶縁 β-Al2xGa2−2xO3 薄膜を成長した i-β-Al2xGa2−2xO3/n-β-Ga2O3 構造を考えた．この構造は，

n型 Si基板上の SiO2 ゲート酸化膜構造である SiO2/n-Siに似ている．そして，そのバンドオフセットの

存在を通常のMIS構造の C-V 測定からキャリアの蓄積という形で知ることができると予想できる．

そこで，図 5.12に示すプロセスで C-V 測定用の試料を作製した．まず，半絶縁 β-Al2xGa2−2xO3 薄

膜をアンドープ n型 β-Ga2O3 基板上に作製した．ここで，β-Ga2O3 は表面の半絶縁化を避けるために

未熱処理のものを使用した．次に，試料の裏に In 金属を張り付け，窒素雰囲気，800◦C, 30 s の条件で

RTAを行いオーミック電極化させた．最後に，表面に直径 200 µmの円形 Au電極を 200 nm真空蒸着

した．さらに比較のために，図中の β-Al2xGa2−2xO3 を β-Ga2O3 薄膜に置き換えて作製した試料も用意

した．
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図 5.12 縦型 C-V 測定用サンプル作製図．
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β-Al2xGa2−2xO3, β-Ga2O3 薄膜はともに成長温度 800◦C でステップフロー成長させた．β-

Al2xGa2−2xO3 薄膜は組成 x = 0.29であり，膜厚は 110 nmである．β-Ga2O3 薄膜は膜厚 70 nmであ

る．β-Al0.58Ga1.42O3 薄膜は，表面の Au電極間に ±20 V印加しても ±2× 10−14 Aしか流れなかった

のでほぼ絶縁体とみなせる．

C-V 測定は，In 電極を負極，Au 電極を正極として図 5.13 のように縦に測定した．図 5.14(a) は，

C ––––V

thin film

n-type substrate

+

-

図 5.13 C-V 測定端子配置．裏の In電極を負，表の Au電極を正とした．
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図 5.14 n-β-Ga2O3 基板上 (a)110 nm の β-Al0.58Ga1.42O3 ヘテロエピタキシー薄膜および (b)70

nmの β-Ga2O3 ホモエピタキシー薄膜に対する C-V , tan δ-V 測定結果．測定周波数は 1 MHz.
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i-β-Al0.58Ga1.42O3/n-β-Ga2O3 構造に対する結果である．単位面積あたりの容量 C は，負電圧から電圧

が増加するにつれて増加するが，正電圧の 1 V 付近から飽和の傾向が見られた．そしてこの飽和値は，

110 nm の β-Al0.58Ga1.42O3 薄膜の容量 80 nF/cm2 にほぼ等しかった．ここで，β-Al0.58Ga1.42O3 の

比誘電率は Ga2O3 のそれで代用して計算した．さらに，散逸係数 tan δ は，飽和領域においても 0.01以

下と小さい．これらの C-V 特性は，通常のMIS構造のものとよく対応しており，飽和領域でキャリアの

蓄積が起こっていると考えられる．すなわち，i-β-Al2xGa2−2xO3/n-β-Ga2O3 界面にバンドオフセット

が存在し，その障壁でキャリアを蓄積できたことが分かった．

それに対して図 5.14(b)は β-Ga2O3/n-β-Ga2O3 構造に対する結果である．正電圧の 0.5 V付近で大

きな直流電流が流れ，tan δ が 2を超え，C が計測できなくなった．これは，β-Ga2O3/n-β-Ga2O3 界面

にバンドオフセットが存在せずキャリアを蓄積できないためである．

5.4 まとめ

本章では，β-Ga2O3 の応用の幅を広げるため，β-Ga2O3 (100)基板上のホモエピタキシーとヘテロエ

ピタキシーに取り組んだ．そして，どちらにおいても単結晶薄膜をステップフロー成長させることに成功

した．そして結晶成長に関して幾つかの情報を得た．

ホモエピタキシーでは，吸着エネルギーの小さな (100)劈開面がテラスを構成するので，再蒸発が促進

されステップフロー成長しやすいことが分かった．ただし，成長速度は再蒸発が盛んなため遅い．一方，

基板とほぼ垂直である (001)劈開面の影響で，表面には異方性が表れた．また，この (001)劈開面はバン

チングしやすい．よって今後基板のオフ方向の制御，成長条件の改善，サーファクタントの導入などを行

い，成長速度，面内異方性，バンチングなどの問題を解決する必要があると考えられる．

ヘテロエピタキシーでは，Al2xGa2−2xO3 薄膜を作製し，結晶構造や表面様態の Al組成依存性を調べ

た．結果，x = 0.61まで単結晶 β-Al2xGa2−2xO3 を維持し，しかもコヒーレント成長することが示され

た．ステップフロー成長の限界は x = 0.39であった．なお，この β-Al2xGa2−2xO3/β-Ga2O3 界面にバ

ンドオフセットが存在することを，C-V 測定のキャリアの蓄積によって示した．

この β-Al2xGa2−2xO3/β-Ga2O3 ヘテロ構造の応用の 1つとして，β-Ga2O3 の結晶対称性と大きな絶

縁破壊電界機能を利用したノーマリーオフ型パワー HEMTが考えられる．本研究において，歪んだ単結

晶 β-Al2xGa2−2xO3 薄膜のステップフロー成長に成功し，界面のバンドオフセットを確認できたことは，

その実現に大きく寄与する成果である．これは，ワイドギャップ酸化物半導体 β-Ga2O3 の電子応用を開

拓する成果であると言える．
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第 6章

結論

6.1 本研究で得られた知見

本研究では，可能性豊かな酸化物のなかで，半導体としての研究が浅い Ga2O3 に着目した．この材料

は，半導体として捉えたとき非常に魅力的である．バンドギャップは，安全で安定な酸化物半導体で最大

の 4.8 eVである．試作段階ではあるが，大口径単結晶基板が高速成長できている．しかしながら，他の

酸化物半導体と比較して，Ga2O3 の研究は非常に小規模であった．この小規模な研究を開拓し拡大する

ためには，新規性の高い研究を行い有用な知見を示す必要がある．

以下，本研究で得られた知見を章ごとに分割して述べる．

サファイア基板上に成長した Ga2O3 薄膜の特性

β-Ga2O3の薄膜成長で一般的に用いられてきた c面サファイア基板では，サファイア基板の corundum

構造が原因で，薄膜中に α-Ga2O3 や回転ドメインが混入することを in-plane XRD 測定によって示し

た．その評価の際，in-plane XRD測定から α-Ga2O3 と β-Ga2O3 のピークを分離する手法を提案した．

β-Ga2O3 は特異な構造を持つため，単結晶薄膜が必要であれば，単結晶 β-Ga2O3 基板に薄膜成長するこ

とが推奨される．

c 面サファイア基板上では，多結晶とはいえ配向性の揃った β-Ga2O3 が支配的な薄膜が作製できた．

その薄膜のバンドギャップは，約 5 eVあり深紫外光検出が可能となる．そこで，光導電型深紫外検出器

を作製した．それは，10 Vで外部量子効率 18 %を達成し，光導電型 Ga2O3 検出器の中で最も良好な光

感度を示した．

β-Ga2O3 基板の特性

β-Ga2O3 基板のバンドギャップは 4.8 eVあり，吸収係数も 105 cm−1 と大きいことが判明した．これ

は，薄膜でも示唆されていたが，β-Ga2O3 がソーラーブラインド光検出機能を持つことを意味しており，

ソーラーブラインド光検出器への応用が期待された．そのためのプロセスとして，熱処理効果について検

討した．そして，熱処理によってオーミック電極，表面平坦化，半絶縁層形成が可能であることが分かっ

た．これらの熱処理は，酸素を含む大気雰囲気でも行えるため簡便である．半絶縁層に関しては，その存

在をダブルショットキー C-V 測定で証明した．また，そのバンドダイヤグラムの解析式を導出した．
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一方，β-Ga2O3が 2.2 MV/cmよりも大きな絶縁破壊電界を持つことが示唆された．これは，β-Ga2O3

が高耐圧機能を持つことを意味し，例えばパワー HEMTへの応用が期待できる．そのためのプロセスと

して，素子分離に必要となるであろうウェットエッチングを行った．そして，ウェットエッチングには熱

燐酸が有効であった．また，今後薄膜成長をする際に異方性が表れると考えられるので異方性の特徴につ

いて調べ，異方性の影響力が強いことを実際に表面観察より確かめた．

β-Ga2O3 基板を用いたソーラーブラインド光検出器

β-Ga2O3 のソーラーブラインド光検出機能を応用する場合，炎や殺菌ランプの制御監視用光検出

器が考えられる．そこで，高いブラインド比が求められる炎検出素子を熱処理効果と有機透明導電膜

PEDOT-PSSを利用して簡便なプロセスで作製した．PEDOT-PSSは，炎や殺菌ランプの検知に有効な

250–260 nm の光透過率が高く有用であることが分かった．得られた素子は，ゼロバイアス駆動で高い

ソーラーブラインド光検知能力を示した．また，作製した炎検出器は，1 nW/cm2 のソーラーブライン

ド光を蛍光灯の照射下でも分離検知でき，炎検知を実証した．一方，β-Ga2O3 検出素子は照射光密度 40

mW/cm2 の殺菌ランプの長時間照射にも耐え，高い紫外線耐性を持つことが明らかになった．以上より，

炎や殺菌ランプの制御監視用光検出器として，小型の β-Ga2O3 光検出器は有望な選択肢である．

β-Ga2O3 基板上の薄膜成長

β-Ga2O3 の高耐圧機能を発現するデバイスの一例としてパワー HEMTを想定した．そして，その作

製に必須であるホモエピタキシー，ヘテロエピタキシーを行った．どちらにおいても広い成長条件のもと

で成長様式として好ましいステップフロー成長を実現した．また，β-Ga2O3 の持つ劈開性が成長に与え

る影響を議論し，表面形状が基板のオフ方向に依存することを明らかにした．

β-Al2xGa2−2xO3 薄膜は，x = 0.61までコヒーレント成長し，x = 0.39までステップフロー成長した．

さらに，β-Al2xGa2−2xO3/β-Ga2O3 界面においてコンダクションバンドオフセットが存在することを

C-V 測定のキャリアの蓄積によって確認した．これらの結果は，β-Al2xGa2−2xO3/β-Ga2O3 HEMTの

研究を大きく前進させるものである．

6.2 今後の期待

以上，β-Ga2O3 のソーラーブラインド光検出機能を有効活用するため，素子作製プロセスに必要

な熱処理などの手法を考え出し，ソーラーブラインド光検出器を作製した．そしてその有用性を実際

に炎を検出することによって示した．また，β-Ga2O3 の高耐圧機能を有効活用するため，β-Ga2O3,

β-Al2xGa2−2xO3 のステップフロー成長を行った．そして，その界面にバンドオフセットがあることを示

した．これは，今後さらなる研究が必要であるが，高耐圧 HEMTとして非常に有望である．

これら β-Ga2O3 の光・電子応用を目指した本研究によって，多様な研究者が β-Ga2O3 に関心を持っ

ていただければありがたい．そして，光検出器やトランジスタに限らず β-Ga2O3 に関連した種々の研究

が次々に生み出され，社会に役立つことを願う．
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付録 A

In2xGa2−2xO3薄膜成長

A.1 はじめに

本付録では，サファイア基板上の In2xGa2−2xO3 混晶薄膜について述べる．

半導体のバンドギャップを制御する混晶技術は非常に重要である．バンドギャップ制御によって対応波

長の異なる光機能を持つデバイスが，バンドオフセットの生成によりヘテロ構造を利用したデバイスが作

製可能となる．Ga2O3 は III族酸化物であり，バンドギャップを縮小する場合は他の III族半導体と同様

の考えでバンドギャップ 3.75 eVの1)In2O3 との混晶が考えられる．ただし，In2O3 の結晶構造は図 A.1

に示すように立方晶系 bixbyite構造であり，2) 図 1.4に示す β-Ga2O3 の単斜晶系 β-gallia構造と異なる．

それゆえに，高 In組成では相分離すると考えられる．実際，粉末 In2xGa2−2xO3 においては x = 0.4で

相分離したという報告がある．3–5) しかし，薄膜において In2xGa2−2xO3 を成長させた例は少なく6)，最

大 In組成については触れられていない．そこで，我々は種々の In組成の In2xGa2−2xO3 薄膜を成長さ

せて測定を行い，In組成と膜の状態について議論した．7)

図 A.1 In2O3 の単位格子．大きな球が酸素．
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A.2 薄膜作製と評価

基板は両面研磨 c面サファイアを用い，薄膜はMBE法にて作製した．In2xGa2−2xO3 薄膜が少しでも

Ga2O3 の結晶構造に近づくことを期待して，In2xGa2−2xO3 薄膜成長前に約 10 nmの Ga2O3 バッファ

層を成長した．バッファ層挿入は，例えばサファイア基板上MgZnOの成長における ZnOバッファ層の

ように相分離抑制の有効な手法である．8) バッファ層は，2.3.1節でしめした Ga2O3 の最適成長条件であ

る成長温度 800◦C, Ga BEP 1.1× 10−7 Torrで作製した．そののち，In2xGa2−2xO3 混晶薄膜を以下の

成長条件で作製した．なお In組成は，EDSにより測定した．

• Ga BEP 4× 10−9–1.1× 10−7 Torr

• In BEP 8× 10−9–1.1× 10−7 Torr

• 成長温度 600, 700, 800◦C

• 成長時間 3 h

まず，成長温度依存性を示す．In2xGa2−2xO3 (x = 0.08)薄膜を成長温度 600, 700, 800◦Cにおいて成

長させた．600◦C成長の薄膜は 320 nmであり，700，800◦C成長の薄膜は表面の荒れが酷く膜厚計測で

きなかった．これは，図 A.2の写真からも明かである．より詳細な表面形状を図 A.3に SEM像として示

す．700，800◦C成長の薄膜は凹凸が激しいことが分かる．ここで，700◦C成長の In2xGa2−2xO3 薄膜に

は表面に円形の凸部分が見られる．この凸部とそれ以外の部分に対して EDSのスポットモードにより組

成分析を行った．その結果，凸部分では x = 0.13，それ以外の部分は x = 0.04であり，凸部に Inが偏析

していた．このことから，たとえ x = 0.08と小さな In組成であっても，成長温度 700◦C以上では相分

図 A.2 左より，600, 700, 800◦Cで成長させた In2xGa2−2xO3 (x = 0.08)薄膜の外観．

5 µm 5 µm 5 µm

600°C 700°C 800°C

図 A.3 各温度で成長させた In2xGa2−2xO3 (x = 0.08)薄膜の SEM像．
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離が促成され，表面の荒れが激しくなることが分かった．なお，相分離は図 A.4に示す透過率において，

700, 800◦C成長の薄膜の吸収が二段になっていることからも示唆される．すなわち，In2xGa2−2xO3 成

長において成長温度にも上限があり，この場合 600◦Cを超えることは望ましくないことが分かった．

200 300 400 500 600 700 800
0

20

40

60

80

100

800oC

700oC

 

 

Tr
an

sm
itt

an
ce

 (%
)

Wavelength (nm)

600oCGrowth temp.

図 A.4 各温度で成長させた In2xGa2−2xO3 (x = 0.08)薄膜の透過率．参照試料には同じ両面研磨 c

面サファイア基板を用いた．

20 30 40 50 60 70 80 90

0.04

0.18

0.35

0.43

 
 

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

t)

2  (deg)

Ga
2
O

3
 buffer

In content

1
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86 付録 A In2xGa2−2xO3 薄膜成長

次に，In 組成依存性について述べる．成長温度 600◦C において種々の In 組成薄膜を作製した．表面

は全て鏡面であり，膜厚は 200–450 nm であった．図 A.5 に各 In 組成薄膜の XRDθ-2θ 測定結果を示

す．In2xGa2−2xO3 薄膜は，x = 0.35まで (2̄01)に配向した単斜晶のピークのみが見られる．ただし，In

組成増大とともに結晶性が低下し，高 In組成である x = 0.35の薄膜は，成長中 RHEED像がハローで

あったためアモルファスに近いと思われる．ここで，x = 0.35 における回折ピーク強度のほとんどは，

Ga2O3 バッファ層由来であると考えられる．一方，In組成が増大し x = 0.43に達すると立方晶由来の

回折ピークが複数見られ相分離が確認できる．結局，In2xGa2−2xO3 薄膜における In2O3 の固溶限界は

粉末の報告と対応し x = 0.4付近であると言える．
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図 A.6 各 In組成薄膜に対する透過率測定結果．
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図 A.7 各 In組成薄膜の αと hν の関係によりバンドギャップを見積もった図．
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図 A.6は，各 In組成における In2xGa2−2xO3 薄膜の透過率を示す．鏡面を反映して，全ての薄膜で干

渉縞が確認できる．透過率も，図 A.4に示した 700，800◦C成長の時のように歪ではなく急峻である．こ

の透過率より求めた吸収係数 αとフォトンエネルギー hν の関係から，図 A.7に示すようにバンドギャッ

プを見積もった．この図より，In2xGa2−2xO3 のバンドギャップは x = 0–0.35において 5.0–4.0 eVの範

囲で制御できたことが示された．

A.3 まとめ

本付録では，In2xGa2−2xO3 混晶薄膜を作製し，成長温度と In 組成に対して相分離の有無を調べた．

結果，相分離を抑制するには，成長を 600◦C以下で行うこと，及び In組成を x = 0.4以下に設定するこ

とが望ましいと示された．また，In2xGa2−2xO3 薄膜のバンドギャップは 5.0–4.0 eVの範囲で制御可能

であるが，In組成が増大するにつれてアモルファスに近づいた．これは，結晶の応用を考えた場合不利で

あり，In2xGa2−2xO3 混晶系の困難さを示唆している．
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付録 B

SnO2薄膜を用いた簡易 UV-B検出器

B.1 はじめに

本付録では，本論文の主題である β-Ga2O3 とは関連がないが，図 1.2で示したように比較的研究規模

の小さい酸化物半導体である SnO2 に注目した．そして SnO2 を用いた新たな応用である紫外光検出器に

ついて述べる．

我々にとって身近な紫外線は，太陽から照射される紫外線である．4.1 節で述べたように，紫外線は

波長毎に区分されており，UV-C (100–280 nm)はオゾン層で吸収され，UV-A (315–400 nm)と UV-B

(280–315 nm) が地表に届く．さて，紫外線は，よく知られているように健康に影響を及ぼす．例えば，

少量の紫外線はビタミン Dの生成に必要であるが，過度の紫外線は皮膚癌や白内障の原因となり有害で

ある．1) 国際照明委員会により定義された CIE作用スペクトル Sλ では，以下の式に従って各波長の相対

影響度が記述されている．2)

Sλ =


1 (250 nm < λ < 298 nm),

100.094(298−λ) (298 nm ≤ λ ≤ 328 nm),

100.015(139−λ) (328 nm < λ < 400 nm).

(B.1)
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図 B.1 (a)均等目盛りと (b)対数目盛で表した各波長に対する人体への相対影響度．
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図 B.1 はその波長依存性を示しているが，UV-B の方が UV-A よりも有害であることが見て取れる．

例えば，UV-Bの波長 290 nmの光は，UV-Aの波長 390 nmの光に対して影響度が約 5800倍とされて

いる．このことから，我々は UV-Bにより警戒するべきである．しかしながら，紫外線は我々の目には見

えず，UV-Bに特化した光検出器が必要となる．もし，安価な UV-B検出器が作製できれば，携帯電話な

どに搭載されると予想され，多くの人が紫外線に対する意識を高め自己防衛するであろう．

ここで，小型，安価，低消費電力の半導体 UV-B検出器が求められる．3) 候補の半導体材料は，UV-B

と UV-Aの境界である 315 nmに吸収端を持つことが好ましく，バンドギャップは 3.9 eV付近にあるこ

とが望ましい．これは，混晶技術で任意のバンドギャップが得られる AlGaN4,5) やMgZnO6) では実現

可能である．しかしながら，薄膜成長においてウエハー全面で均一な混晶比を再現性良く実現するには複

雑で高価な成長システムが必要となる．

これらの研究に対して，我々は SnO2 に注目した．SnO2 はバンドギャプが 3.5-4.6 eV7–9) との報告が

あり，目的である 3.9 eVに近い．すなわち，混晶技術を用いないで UV-B検出器を実現できる可能性が

ある．また，SnO2 は安全であり，化学的にも安定である．原料の Snも安価であり，実現した場合には

低コストの光検出器が期待できる．一方で，pulsed electron beam deposition,9) PAMBE,10) PLD,11)

gas phase atomic layer deposition,12) スパッタ法,13) MOCVD,14) ゾルゲル法15) など，薄膜成長方法

も充実している．

しかしながら，これらの利点があるにもかかわらず, SnO2 薄膜の用途は透明導電膜9) やガスセン

サ12,13) などが主であった．そして，SnO2 ナノワイヤの紫外光検出に関する報告はあるものの，16) 実用

上重要な薄膜を用いた光検出器の報告はなされていない．それゆえ，我々は SnO2 薄膜を用いた光導電型

UV-B検出器を作製し，その有用性を議論することを目的とした．17)

B.2 薄膜成長と熱処理

SnO2 は図 B.2 に示すように rutile 構造である．18) 基板に r 面サファイアを用いれば (101) 配向の

SnO2 単結晶薄膜が得られるとの報告がある．9–13) そこで，我々も基板に両面研磨の r面サファイアを用

い，MBE法にて薄膜成長を試みた．成長条件は，Sn BEP 9× 10−8 Torr, 成長温度 800◦C, 成長時間 4

hとした．得られた薄膜の厚さは 260 nmであった．

成長後の薄膜に対する XRD θ-2θ スキャン測定結果を図 B.3(a)に示す．報告と同様に薄膜は (101)配

図 B.2 SnO2 の単位格子．大きな球が酸素．
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向しており，その他の配向は見られない．(101) 回折ピークに対する ω スキャン FWHM は，0.67◦ で

あった．図 B.4(a)の AFM像より，表面には数 10 nmの小さな結晶粒が無数にあることが分かる．RMS

荒さは，0.53 nmであった．

電気的特性は，キャリア密度 1.8× 1014 cm−3，移動度 1.1 cm2V−1s−1，抵抗率 3.1× 104 Ωcmであっ

た．光導電型の光検出器にとって，暗電流低減のため抵抗率は大きいほど良い．しかしながら，今回得ら

れた抵抗率はやや小さいと考えられ，薄膜を高抵抗化する必要がある．SnO2 の主なドナーの起源は酸素

欠損とされている．19) ゆえに，酸素分圧下の高温熱処理により酸素欠損が低減し，薄膜が高抵抗化するこ

とが期待できる．そこで，大気中で試料を 1100◦Cに保ち，2 h熱処理した．
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図 B.3 (a)成長後と (b)熱処理後の薄膜に対する XRD θ-2θ 測定結果．
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図 B.5 成長後と熱処理後の薄膜の透過率．測定において，参照試料には成長に用いたものと同じ両

面研磨基板を用いた．挿入図は，フォトンエネルギー hν に対する吸収係数 α の特性の漸近線から光

学バンドギャップを見積もった図．

熱処理後の薄膜に対する XRD 測定結果は図 B.3(b) のようになり熱処理前とほぼ同じであった．

1100◦Cの熱処理では，結晶構造に影響は無いと考えられる．ただし，FWHMは 0.42◦ と結晶性はやや

向上した．表面様態は図 B.4(b)で示すように，結晶粒同士が高温熱処理により合体し，結晶粒は 100 nm

程度に大きくなった．ただし，RMS荒さは 7.2 nmと悪化した．肝心の抵抗率は 5.0× 106 Ωcmと 2桁

高抵抗化し，熱処理が有効であったことが示された．キャリア密度と移動度は試料の抵抗が高く計測でき

なかった．なお，高抵抗化については，期待どおり酸素欠損が低減したためであると考えられるが，表面

の荒れによる移動度の低下も寄与していると考えられる．

SnO2 薄膜の透過率を図 B.5 に示す．一見して分かるとおり，熱処理前後で透過率に変化は見られな

い．結晶構造と同様，バンド構造も変化しなかったものと考えられる．薄膜は，可視光では透過率が 90

%あり干渉縞も確認できる．バンドギャップは，図 B.5の挿入図より 4.1 eV (302 nm)と見積もられる

が，3.8 eV (326 nm)程度まで吸収の裾がある．このことから，SnO2 薄膜は UV-Aの波長の短い領域に

やや感度があるものの，UV-Bの光に大きな感度を持つことが予想される．

B.3 簡易 UV-B検出器

光検出器は，図 B.6に示すように，Au (100 nm)/Ni (10 nm)の櫛形電極を高抵抗化させた薄膜上に真

空蒸着して形成した．12対の電極は，長さ 3 mm，幅 100 µm，間隔 100 µmである．電極間の I-V 特

性は，図 B.7のように線形であり，抵抗値は 2.6 GΩであった．この線形性より，検出器が光導電型であ

ることが分かる．暗電流は ±1 Vで約 ±400 pAであった．

図 B.8は検出器に 1 V印加したときの波長感度特性を示す．測定方法は，図 4.12と同様であり光源に

はキセノンランプのみを使用した．ここで光感度 Rは，測定電流 I，暗電流 Idark，光電流 Iphoto，光強
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度 P を用いて以下のように表される．

Iphoto = I − Idark， (B.2)

R = Iphoto/P. (B.3)

図より，感度が UV-Aと UV-Bの境界で急激に増加しており，UV-B内の 290 nmで最大値を持つこ

とが分かる．この値は 0.023 A/Wで，式 (2.3)を用いて外部量子効率に変換すると 10 %である．この

結果は，図 B.5の透過率測定結果とおおよそ対応するが，330–360nmにも無視できない感度を持つ．こ

図 B.6 櫛形電極の様子．
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源に対するチョッパーの羽の振る舞いを示す．

の原因として，分光された光が 10–20 nm程度の広がりを持つことや，電極形成時に表面準位が形成され

るなどが考えられる．このように，UV-Aにやや感度があり完全な UV-Bの選択的検出はできなかった．

しかし，感度の境は UV-Aと UV-Bの境にあり，感度の最大値が UV-Bにあることから簡易的な UV-B

検出に用いることが可能と考えられる．

検出器の時間応答は，応用上重要である．これを調べるため，図 4.16(a)と同様の光学系を用い，時間

的に方形な光を図 B.9(a)の測定系に照射した．このとき，電圧は 1.5 V印加した．その過渡応答結果を

図 B.9(b)に示す．これより，立ち上がり，立ち下がりがそれぞれ tr = 128，tf = 91 msであることが分

かった．太陽からの連続光を測る用途では実用上問題ない速度である．

B.4 まとめ

本付録では，SnO2 に UV-B 検出器という新たな応用を提案した．これは，SnO2 の特徴的なバンド

ギャップ約 4 eVを有効活用したもので，競合する AlGaNやMgZnOに対して混晶技術が不要であると

いう利点を持つ．残念ながら，UV-B の完全な選択的検知はできず，簡易的な用途に限定される．しか

し，UV-Bの目安を知りたいという用途であれば SnO2 でも十分であろう．本研究では薄膜作製にMBE

法を用いたが，他の安価な成長方法と必要であれば熱処理による高抵抗化技術を組み合わせることが実用

化を目指す場合には求められる．
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Fujita

“Potentially high breakdown field in β-Ga2O3 semiconductors”

IEEE Nanotechnology Materials and Device Conference 2008, Kyoto, Japan (Oct. 20–22,

2008) TuB I-3. (Oral)

10. Takayoshi Oshima,∗ Takeya Okuno, Naoki Arai,† Satoshi Takeda,† Yasushi Kobayashi,† Haru-

michi Hino,† and Shizuo Fujita

“Solar-blind photodetector based on β-Ga2O3 and its application to a flame sensor”

6th International Symposium on Transparent Oxide Thin Films for Electronics and Optics,

Kanagawa, Japan (April 15–17, 2009) 16a-O004. (Oral)

11. Takayoshi Oshima,∗ Takeya Okuno, Naoki Arai,† Yasushi Kobayashi,† and Shizuo Fujita

“Patterning of β-Ga2O3 for device fabrication”

6th International Symposium on Transparent Oxide Thin Films for Electronics and Optics,

Kanagawa, Japan (April 15–17, 2009) 16p-P167. (Poster)

12. Takayoshi Oshima,∗ Takeya Okuno, Naoki Arai,† Yasushi Kobayashi,† and Shizuo Fujita

“ β-Al2xGa2−2xO3 thin film growth by molecular beam epitaxy”

36th International Symposium on Compound Semiconductors, Santa Barbara, USA (Aug.

30–Sep. 2, 2009) 7.5. (Oral)

13. Shizuo Fujita,∗ Kentaro Kaneko, and Takayoshi Oshima

“ Wide bandgap oxide semiconductors for novel functions and applications”

216th Electrochemical Society Meeting, Vienna, Austria (Oct. 4–9, 2009) 2340 (Oral)

14. Takayoshi Oshima, Takeya Okuno, and Shizuo Fujita

“ UV-B sensing with tin dioxide semiconductors”
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37th International Symposium on Compound Semiconductors, Kagawa, Japan (May 31–June

4, 2010) Submitted.

国内学会，研究会発表

1. 大島孝仁,∗ 山下裕泰，坂井俊，藤田静雄

“MBEによる酸化銅薄膜の成長と p型伝導性”

2005年春季第 52回応用物理学関係連合講演会，埼玉大学 (2005年 3月 29–4月 1日) 1a-ZN-8

2. 大島孝仁,∗ 藤田静雄

“MBEによる窒化亜鉛 (Zn3N2)薄膜の成長”

2006年秋季第 67回応用物理学会学術講演会，立命館大学 (2006年 8月 29日–9月 1日) 29a-P2-12.

3. 大島孝仁,∗ 藤田静雄

“MBEによる (InxGa1−x)2O3 薄膜の成長”

2007年春季第 54回応用物理学関係連合講演会，青山学院大学 (2007年 3月 27–30日) 29p-SQ-10.

4. 大島孝仁,∗ 藤田静雄，新井直樹,† 鈴木悟仁,† 大平重男 †

“分子線エピタキシー法による β-Ga2O3 基板上への β-Ga2O3 ステップフロー成長”

2008年春季第 55回応用物理学関係連合講演会，日本大学 (2008年 3月 27–30日) 28a-W-1.

5. 大島孝仁,∗ 奥野剛也，藤田静雄，新井直樹,† 鈴木悟仁,† 大平重男 †

“β-Ga2O3 基板を利用した深紫外光検出器”

2008年春季第 55回応用物理学関係連合講演会，日本大学 (2008年 3月 27–30日) 28p-ZC-12.

6. 篠原大輔，西中浩之，大島孝仁，騎馬啓嗣,∗ 鎌田雄大，川原村敏幸，藤田静雄

“ミスト CVD法による sapphire基板上 α-Ga2O3 薄膜の成長”

2008年春季第 55回応用物理学関係連合講演会，日本大学 (2008年 3月 27–30日) 28a-W-2.

7. Takayoshi Oshima,∗ Naoki Arai,† Norihito Suzuki,† Shigeo Ohira,† and Shizuo Fujita

“Schottky barrier diode based on β-Ga2O3”

第 27回電子材料シンポジウム，ラフォーレ修繕寺，静岡県 (2008年 7月 9–11日) J7.

8. 大島孝仁,∗ 奥野剛也，新井直樹,† 鈴木悟仁,† 大平重男,† 藤田静雄

“β-Ga2O3 基板を用いて作製したショットキーダイオードの破壊特性”

2008年秋季第 69回応用物理学会学術講演会，中部大学 (2008年 9月 2–5日) 3a-ZR-7.

9. 大島孝仁,∗ 藤田静雄

“酸化ガリウムを利用した半導体炎検知器”

日本材料学会半導体エレクトロニクス部門第 21回研究会，大阪大学 (2009年 3月 17日) 17.

10. 大島孝仁,∗ 奥野剛也，新井直樹,† 竹田聡,† 小林恭,† 樋野治道,† 藤田静雄

“β-Ga2O3 基板を用いて作製した炎センサ”

2009年春季第 56回応用物理学関係連合講演会，筑波大学 (2009年 3月 30–4月 2日) 31p-ZK-16.

11. 大島孝仁,∗ 奥野剛也，新井直樹,† 小林恭,† 藤田静雄

“分子線エピタキシー法による β-Al2xGa2−2xO3 薄膜の作製”

2009年春季第 56回応用物理学関係連合講演会，筑波大学 (2009年 3月 30–4月 2日) 31p-ZK-17.



103

12. 大島孝仁,∗ 奥野剛也，新井直樹，竹田聡，小林恭，樋野治道，藤田静雄

“酸化ガリウムを用いた殺菌ランプ監視用深紫外光検出システムの実用化”

平成 20年度 VBL研究助成成果報告会，京都大学 (2009年 6月 9日).

13. Takayoshi Oshima,∗ Takeya Okuno, Naoki Arai,† Satoshi Takeda,† Yasushi Kobayashi,† Haru-

michi Hino,† and Shizuo Fujita

“β-Ga2O3-based sensor for flame detection”

第 28回電子材料シンポジウム，ラフォーレ琵琶湖，滋賀県 (2009年 7月 8–10日) J4.

14. 大島孝仁,∗ 奥野剛也，新井直樹,† 竹田聡,† 小林恭,† 樋野治道,† 藤田静雄

“ワイドギャップ酸化物半導体 β-Ga2O3 を用いた炎センサ”

2009年秋季第 70回応用物理学会学術講演会，富山大学 (2009年 9月 8–11日) 9p-J-1.

15. 大島孝仁,∗ 奥野剛也，藤田静雄

“SnO2 薄膜を用いた UV-B検出器”

第 6回薄膜材料デバイス研究会，龍谷大学 (2009年 11月 2，3日) 3P52.

16. 奥野剛也,∗ 大島孝仁，藤田静雄

“ミスト CVD法による SnO2 薄膜の作製”

2010年春季第 57回応用物理学関係連合講演会，東海大学 (2010年 3月 17–20日) 19p-TM-3.

17. 竹田聡,∗† 新井直樹,† 小林恭,† 樋野治通,† 大島孝仁，藤田静雄

“Ga2O3 紫外線センサの作製と連続監視システムへの応用”

2010年春季第 57回応用物理学関係連合講演会，東海大学 (2010年 3月 17–20日) 19p-TM-1.

解説

1. 藤田静雄，大島孝仁，金子健太郎

“ワイドバンドギャップ酸化ガリウム半導体”

応用物理 78 (2009) 1150–1154 (5 pages).

特許

1. 大平重男,† 新井直樹,† 大島孝仁，藤田静雄

“高機能性 Ga2O3 単結晶膜及びその製造方法”

特許公開 2008-303119

2. 大平重男,† 新井直樹,† 大島孝仁，藤田静雄

“紫外線用フォトディテクタ，およびその製造方法”

特許公開 2009-130012

3. 大平重男,† 新井直樹,† 鈴木悟仁,† 大島孝仁，藤田静雄

“酸化ガリウム基板用電極の製造方法及びそれにより製造される酸化ガリウム基板用電極”

特許公開 2009-130013

4. 大平重男,† 新井直樹,† 大島孝仁，藤田静雄
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“酸化ガリウム単結晶基板用オーミック電極及びその製造方法”

特許公開 2009-302257

5. 大平重男,† 新井直樹,† 大島孝仁，藤田静雄

“酸化ガリウム単結晶基板用ショットキー電極及びその製造方法”

特許公開 2009-302259


