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研究成果の概要（和文）：p型ZnO/n型Ga2O3ヘテロ接合構造に着目し、これを用いた新規の紫外線検出器を作製
することを目的として、n型Ga2O3の電気伝導率制御を試みた。将来の量産化を視野にいれ、スパッタリング法を
用いて、n型ドーパントとしてSnやSiを導入したGa2O3ターゲットを使用した。Snを用いた場合、Ga2O3の結晶性
の改善が見られたが、伝導率制御はできなかった。一方、Siを用いた場合、Ga2O3の結晶性はSnを用いた場合よ
りも悪化するが、窒素や酸素雰囲気でアニールすることによって、伝導率の制御が可能となり、酸素雰囲気のア
ニールがより効果的なことが分かった。最大で0.5/Ωcmの電気伝導率が得られた。

研究成果の概要（英文）：For the purpose of making a new ultraviolet detector using p-ZnO/n-Ga2O3 
hetero junction,we have attempted to control electric conductivity of n type Ga2O3.Considering the 
device application in the future, a sputtering method, which is often used industrially, was used in
 this research. We used Ga2O3 target, which contains Sn or Si as a n-type dopant.When using Sn, the 
electric conductivity could not be controlled while the crystalline quality of Ga2O3 film was 
improved. When using Si, although the crystalline quality of Ga2O3 film was worse than when Sn is 
used as a n-type dopant, the electric conductivity could be controlled by annealing in a nitrogen 
atmosphere or oxygen atmosphere. It is found that annealing in an oxygen　atmosphere was more 
effective than annealing in a nitrogen atmosphere. A maximum electrical conductivity of 0.5/Ωcm was
 obtained. 

研究分野： 半導体工学

キーワード： Ga2O3　ドーピング　スパッタリング　n型　スズ　シリコン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で用いたスパッタリング法は工業的によく用いられている、簡易的に薄膜を作製できる方法ではあるが、
分子線エピタキシー法や有機金属化学気相法などの他の結晶成長法に比べ高品質結晶が得られにくいという問題
点がある。これまでGa2O3については、スパッタリング法を用いての電気伝導率の制御が難しかったが、本研究
において、Siをn型ドーパントとして用いることによって、ある程度伝導率の制御が可能となった。これは、今
後Ga2O3をデバイスへ応用する上で学術的に、また、産業応用上の観点からも意義深い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
異種材料同士のヘテロ接合は、結晶系の違いに起因する格子不整合が大きいため、界面がうま

く形成されず、これまでデバイスとして利用されてこなかった。本研究では、異種材料として、
ZnO と Ga2O3を選択する。 

Ga2O3は酸化化合物半導体の一種であり、5 種類の結晶構造が確認されているが、最も安定し
ているβ相は、4.9 eV という広いバンドギャップエネルギーもつことからシリコンに代わる次
世代パワーデバイス材料の一つとして期待されている。Sn や Si を用いて分子線エピタキシー
法などにより n 型ドーピングが可能となっており、FET の試作がなされ、現在も含め研究が活
発に行われている。[1] [2]また、Ga2O3自体が透明であり深紫外光までを透過することから、深
紫外光検出器などの光デバイスへの応用が研究されている。 
一方、ZnO は、Al 等の n 型ドーパントを導入することで導電性を制御することができ、スパ

ッタリング法を用いて大量に生産されている。特に IGZO の母体材料として、スマートフォン
などのディスプレイ材料として現在も含め盛んに利用されている。[3] 
 
２．研究の目的 

ZnO と Ga2O3 は、結晶系が異なっているが、Zn-O ボンド長と Ga-O ボンド長が約 2.0 Åと
よく似通っているため、ZnO/ Ga2O3界面がうまく形成される可能性がある。 

ZnO と Ga2O3を用いてヘテロ接合を作製し、これらの材料の間の大きなバンド不連続を利用
することによって、近紫外線の中でも UVB と UVA のみ選択的に吸収する紫外線検出器の作製
を試みる。このようにして、異種材料のヘテロ接合によるデバイス応用の可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
本研究では、将来の量産化を視野にいれ、汎用的な RF マグネトロンスパッタリング装置を用

いた。スパッタリング法では結晶性の良好なサンプルの作製が困難なことが知られているが、本
研究で作製を目指すヘテロ界面は格子不整合のため、本質的に結晶性をよくすることは困難な
ので、その点においてもスパッタリング法を用いることは理にかなっていると考えた。 
所望の紫外線検出器を得るためには、低抵抗の Ga2O3ならびに高抵抗の ZnO を作製する必要

がある。一般にはどちらも n 型半導体として得られるので、電子濃度を制御する必要がある。こ
れらの材料の作製のために、(1)高純度のスパッタリングターゲットを用いる。(2)スパッタリン
グ装置にベイキングを施し、不純物が混入しない環境を作る。(3)スパッタリングに高純度のガ
スを使用する。低抵抗の Ga2O3の作製には、n型ドーパントとして Sn を導入した Ga2O3ターゲ
ットを用いて行う。Ga2O3は、パルスレーザー法により、Sn や Si といったドナー不純物をドー
ピングすることにより、電子濃度を 1016から 1019cm-3の広い範囲で n型伝導性を制御できること
が分かっている。[4] スパッタリング法においても、数は限られるが、Sn や Si の報告[5]がある
ため、これに習い、本研究においても、n型ドーパントとして Sn や Si を用いる。 
サンプルを作製し、作製したサンプルにホール効果測定を行い、電気伝導率とスパッタリング

条件の相関を調べる。 
また、結晶性を X 線回折測定(XRD)、バンドギャップ(Eg)を光吸収測定、ドーピング材料の結

晶導入量を電子線マイクロアナライザー(EPMA)を用いて評価する。 
 そののち、ZnO/Ga2O3ヘテロ接合を作製し、フォトリソグラフィによるデバイスプロセスを実
行し、紫外線検出器の作製を試みる。 
  
４．研究成果 
RF マグネトロンスパッタリング装置にベイキングを施し、アイドリング時においては、 

1×10-6 Pa の高真空の状態に保った。 
 はじめに、Ga2O3の n型伝導性制御を目指して、n型ドーパントとして Sn を用いて研究を行
った。 
 原子濃度で 1 %、10 %の Sn を導入した純
度 4NのGa2O3の焼結体をターゲットとして
用いた。比較のために Sn の入っていない
Ga2O3ターゲットも使用した。(以下[Sn]=0、
1、10 ％と表記) スパッタガスとして 20 
sccm の純度 5N-up の Ar ガスを用いて、c 面
サファイア基板上に Ga2O3を約 1 μm成長し
た。成長温度は室温、550 ℃、750 ℃と 3 種
類に変化させた。 

[Sn]=1 %のGa2O3におけるXRD測定結果
を図 1 へ、成長温度を 750 ℃としたときの
XRD 測定結果を図 2 に示す。 
これらの結果から、Sn が含まれていると

成長温度が高くなるにつれて、β- Ga2O3 へ
の結晶化が進むことが分かった。 



続いて EPMA を用いて Sn の濃度を測定し
たところ、[Sn]= 10 %のサンプルにおいては、
成長温度によらず 2～3 %の Sn が測定された
が、[Sn]=1 %のサンプルでは、Sn はほとんど
計測できなかった。 
また、いずれのサンプルにおいても高抵抗

となり、電気伝導率は測定できず、窒素アニー
リングを行っても伝導率の変化は見られなか
った。 
また、光吸収測定より成長温度 750 ℃での

[Sn]= 0、1、10 %の Ga2O3の Eg はそれぞれ
4.93、4.91、4.81 eV となり、ドーピングによ
り Eg が低下することが分かった。 
これらの結果から、Sn はドーピングされて

はいるが、活性化していないことが分かった。 
この原因として、ターゲット作製の焼結過

程において、Sn が SnO2となって導入されていることが考えられる。 
 
 そこで、ドーパントを Si に変更して、原子濃度 1 %の Si を導入した純度 4N-up の Ga2O3の
焼結体をターゲットとして、スパッタガスとして 20 sccm の純度 5N-up の Ar ガスを用いて、
c 面サファイア基板上に Si ドープ Ga2O3を約 1 μm成長した。成長温度は室温、550 ℃、750 ℃
と 3 種類に変化させた。成長した Si ドープ Ga2O3内の元素の組成の EPMA 測定結果を表 1 に
示す。 
表 1 より、高温で成長するにつれて O の組成

比が小さくなり、Ga の組成比が大きくなったこ
とが分かる。また、室温においては、ターゲット
内の原子濃度とほぼ同じ量の Si がドーピングさ
れていた。これに対して、成長温度を上げると Si
のドーピング濃度が減少した。 

550 ℃と 750 ℃で成長した Si ドープ Ga2O3に関しては透明であり、室温で成長した Si ドー
プ Ga2O3は黒色となった。 

このサンプルの色の変化は、光吸収測定によって求めた Eg の結果と一致する。光吸収測定に
よって求めた Eg は、550 ℃と 750 ℃では、4.9 eV であり、Ga2O3の Eg として参考文献[6]で
報告されている値に近い。これに対して、室
温で成長した Ga2O3 の Eg は 2.7 eV となっ
た。 

XRD 測定結果を図 3 に示す。高温で成長
すると β- Ga2O3 の回折ピークが確認できる
が非常に弱く、サンプルはアモルファスに近
い状態であることが分かった。 
また、いずれのサンプルも高抵抗になり、

電気伝導率を評価することはできなかった。 
そこで、室温で成長したサンプルに窒素雰

囲気にて、700 ℃、800 ℃でアニーリング処
理を行った。 

800 ℃におけるアニール前、10 分後、5 時
間後のサンプルの写真を図 4 に示す。 

アニール時間が長くなるとともに、サンプ
ルは透明に変化した。 
続いて、光エネルギーに対する光吸収係数

の 2 乗のアニール時間依存性を図 5 に示す。 
図 5 より、アニールを行うと Eg が大きく

なることが分かる。10 分間のアニールを行っ
たサンプルにおいては、Eg が 4.7 eV、5 時
間行ったものは 4.8 eV となり、報告されて
いる β- Ga2O3の Eg の値に近い。 
アニールを行っても XRD 測定結果は変わらずアモルファスに近い状態であった。 

 

 

成長温度 Ga [%] O [%] Si [%]

室温 45 54 0.93

550℃ 53 47 0.14

750℃ 72 27 0.41

表1 成長したSiドープGa2O3内の元素の組成のEPMA測定結果



アニール後の電気伝導率の測定結果を図 6 に
示す。 
800 ℃、10分のアニールにおいて、伝導率は

最も大きくなった。(1.3×10-4 /Ωcm) 
800 ℃に対して、700 ℃でアニールした Si ド

ープ Ga2O3 では、アニール時間とともに伝導率
が増加していくが、まだ最適値には達していな
いと考えた。 
これらの結果から、アニールを行うことによ

り、深い不純物準位を形成していた Si が、浅い
ドナーに変化したと考えることができる。 

先行研究より、Ga2O3は成長中に O が脱離す
ることが知られている。[7]このことから、窒素雰囲気での Si ドープ Ga2O3のアニールにおいて
も、アニール中に表面から O が脱離することで欠陥が形成され、この欠陥に電子がトラップさ
れることにより、窒素雰囲気のアニールにおいては
伝導率が大きく増加しない可能性を考えた。 
これを防ぐため、酸素雰囲気でのアニール処理を

行った。 
室温で成長した Si ドープ Ga2O3に対して、酸素

雰囲気でアニール処理を行った。アニールに用いた
Si ドープ Ga2O3 は、前述した Si ドープ Ga2O3 と
同様の作製条件のものである。 
アニール温度を 800 ℃として、アニール時間は

5 分間から 2 時間で変化させた。Si ドープ Ga2O3

における伝導率の酸素雰囲気でのアニール時間依
存性を図 7 に示す。 

図に点線で示しているものは窒素雰囲気での最
大値で、800 ℃で 10 分間のアニールを行った際
の伝導率である。 
図 7 より、酸素雰囲気でのアニールにおいては、

アニール時間が短いほど伝導率が増加することが
分かった。また、長時間のアニールにおいても高抵
抗化せずに窒素雰囲気でのアニールの最大値より
も大きな伝導率を示した。 
この結果から、酸素雰囲気でのアニールにおい

ては、窒素雰囲気でのアニールに比べて非常に酸
素の脱離が少ないという結果が得られた。 
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