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研究成果の概要（和文）：高純度酸化ガリウム焼成体を作製し、電気伝導度の酸素分厚依存性を測定し、併せて
透過電子顕微鏡による組織観察を行った。酸化ガリウム焼成体は酸素分圧を低くすると電気伝導度が増加すると
いうｎ型酸化物半導体の性質を示したが、酸素分圧が10の-5乗を境として酸素分圧依存性が変化し、それよりも
高い酸素分圧の場合は２価に帯電した格子間ガリウムイオン、それよりも低いときは依存性が小さくなったが格
子欠陥の種類は分からなかった。実験後の試料中には非常に高密度の刃状転位が観察され、点欠陥やその会合だ
けでなく、転位のような線欠陥からのキャリア生成も考慮する必要があることが示された。

研究成果の概要（英文）：The electrical conductivity of porous and high-purity β-Ga2O3 ceramics was 
measured as a function of oxygen partial pressure, po2, at 700 to 900℃. In the high po2 range, the 
conductivity was proportional to about -1/4th power of po2, while in the lower po2 range less than 
about 10� atm its exponent was -0.1 to -0.13. This suggests that different types of defects were 
formed at high and low po2. The point defect of doubly ionized interstitial gallium ion causes the 
exponent of -1/4, the same value of the experiment in high po2. When po2 was changed, the electrical
 conductivity first changed sharply, followed by a slow change, suggesting a certain migrations of 
point defects, and so on. Many edge dislocations, with density of about 10� /cm2, were observed 
after long time duration in reducing atmosphere at 800℃.

研究分野： 無機材料・物性

キーワード： 酸化ガリウム　電気伝導度　格子欠陥
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研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化ガリウムは次世代のパワーデバイス用の半導体基板として注目され、研究されている。半導体基板は高品質
の単結晶を作製することが不可欠であるが、どの様な欠陥が生成し、これが電気的性質に影響を及ぼしているか
について明らかにする必要がある。この研究では酸化物半導体の基礎となる欠陥の生成について電気伝導度の酸
素分圧依存性についての実験を行った。その結果は酸素分圧が高いときには２価に帯電した格子間ガリウムが重
要な役割を果たしていることが分かった。さらに非常に高密度の刃状転移が存在しており、これが高品質な単結
晶の合成に影響を及ぼすことも示された。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 酸化ガリウム(-Ga2O3)は，約 4.9eV の大きなバンドギャップと 8MV/cm という理論的に

高い耐圧を持つことから，パワーデバイスや紫外領域の光電子デバイス用の n 型半導体と

して注目されている 1,2)。また、高温で分解せず融点を持つことから、SiC や GaN と異な

り、単結晶化が容易であるという利点がある 3,4)。-Ga2O3 は下に示すように単斜晶系の結

晶であり 5)、ガリウムイオンは酸化物イオンの作る四面体および八面体中にありこれらは b

軸方向に繋がっている。 

 酸化物半導体の電気的性質は、化合物の不定比性に大きく影響されるため、-Ga2O3 の

格子欠陥が広く研究されてきた。最近，Johnson らは，STEM 画像と DFT シミュレーショ

ンを用いて-Ga2O3の化学欠陥について研究を行った 6)。彼らは欠陥の電荷については言及

していないが、1 個の格子間ガリウムと 2 個のガリウム空孔からなる複合欠陥[2VGa-Gai]で

あるとしている。しかしこの組成はガリウムが不足している。通常のｎ型酸化物半導体の不

定比組成は酸化物イオン不足か金属イオン過剰のいずれかであるはずであり、この欠陥の

複合体以外に付加的な欠陥の形成も考慮する必要がある。 

 酸化物イオン空孔の形成については、中性と二価にイオン化された酸化物イオン空孔の

形成エネルギーを計算されており、これらは深い準位にあることがわかっている 7)。また、

Varley ら 8)も、酸化物イオン空孔による準位は深く酸化物イオン空孔が本質的な導電性の

源にはなりえないと述べている。 

 欠陥準位については幾つかの研究がなされており、伝導帯の下端から約 1.0、0.8、0.6 eV

下の欠陥準位が同定されている。さらに、約 0.13eV のやや浅い欠陥レベルが報告されてい

る 9,10)。このやや浅い準位が、不定比性による導電性になるとしている。 

 酸化物半導体の不定比性による電導度変化の伝統的な実験は、高温で酸素分圧を変化さ

せたときの導電率を測定することである。これについては既に 1974 年に佐々木ら 11)による

研究があり、-Ga2O3焼結体の電導度は酸素分圧の－1/4 乗に比例すること、これは 1 価に

イオン化された酸化物イオン空孔または２価にイオン化された格子間ガリウムイオンが形

成されることを推論している。 

 
２．研究の目的 

 ここでは多孔質で高純度の-Ga2O3多結晶体の導電率の酸素分圧依存性を測定し、格子欠

陥についての知見を得ると共に、TEM による構造観察の結果を行い欠陥構造について検討



した。 
 
３．研究の方法 

 高純度粉末（純度 99.999％）を 1500℃で焼成し、-Ga2O3多結晶体を作製した。これを

棒状に加工した後、電導度を直流二端子法を用いて酸素分圧を変化させつつ 700〜900℃で

測定した。高酸素分圧は N2 と O2 を混合した気体で、低酸素分圧は安定化ジルコニアの酸

素ポンプに CO2 またはドライ/ウェットの N2 を流した酸素ポンプを用いて制御した。測定

後の試料を透過型電子顕微鏡によって観察した。 

 

４．研究成果 

(1) 1500℃で焼成した結果得られたセラミックは相対密度約 65％の多孔質であり、粒径は

3〜10m の柱状形状からなっていた。電導度は酸素分圧が減少すると増加し、ｎ型酸化物

半導体に特有な性質を示した。電導度は酸素分圧を変化させたときの急激な変化とそれに

続くゆっくりとした変化が認められた。この変化は 800℃や 900℃での測定で顕著であっ

た。900℃での測定では一度低酸素分圧で測定した後、比較的高い酸素分圧にしても最初の

値とは異なり、-Ga2O3成分の揮発が考えられた。800℃でのゆっくりとした抵抗変化は 10

時間以上にわたって続いていた。 

 この変化は雰囲気と-Ga2O3 多結晶体の反応が表面から内部へ拡散することによって起

こることも考えられる。そこで表面に異なる比抵抗を有する層が生じ、この厚みが拡散によ

り篤くなると言う過程をおきて、全体の電導度変化を計算した。拡散であるので表面層の厚

さは時間の平方根に比例するとした。さらに粒界部には表面の厚さの半分の反応層が生成

するとした。この計算では、特に酸素分圧を大きくしたときの変化が実験で得られた傾向と

異なっており、例えば生成した点欠陥が移動して集合するような過程を考える必要がある。 

 電気伝導度の変化から考えると、最初の急激な変化は格子欠陥生成によるキャリア濃度

の増加に対応し、その後のゆっくりとした変化は欠陥が移動して例えば集合体を作ること

による散乱中心の減少による移動度の増加によるものであると推定できる。 

 

(2) 700-900℃で測定した電導度の酸素分圧依存性はほぼ同じであった。900℃の測定では

幾つかの測定点が明らかにこの傾向からずれること（次ページ図の白抜きの赤四角）、また

700℃と 800℃での測定結果と比較して、900℃での電導度がほぼ 800℃での測定値と同じ



であることから、先に述べたよう

に、-Ga2O3の分解・蒸発などの影

響が大きいと思われる。 

 酸素分圧を変化させ 700℃と

800℃で測定した結果は、酸素分圧

が約 10-5 気圧で変化し、それより

も高い酸素分圧では電導度は酸素

分圧の－1/4 乗に比例した。次に示

すように二価にイオン化した格子

間ガリウムイオンが生成している

ときの依存性と同じであった。 

Ga2O3 ⇄ GaGa
× + 1.5OO

× + Gai
∙∙ +

3

4
O2 + 2e−. 

電気的中性条件から 2[Ga∙∙] =  となり、平衡定数 K は次のようになる。 

=
× × [ ∙∙] [ ]

[ ] =   

従って、 ∝  となってキャリア濃度は酸素分圧の-1/4 乗に比例する。一価にイオン

化した酸化物イオン空孔でも同じであるが、先に述べたように酸化物イオン空孔の生成は

高いエネルギーが必要であり、この場合は格子間ガリウムイオンが最も確からしい。 
 

(3) 実験後の試料を透過が手電子顕微鏡で観察すると、格子が非常に乱れていることが分

かった。数十 nm の範囲でさえ均一な格子ではなかった。さらにｃ軸方向から観察したとき

に丸で囲んだところに示されるように、非常に高い密度の刃状転移が観察された。 

 

 またこれは(100)面の 1/4 が挿入されたことに相当している。ｃ軸方向から観察した(100)

面の 1/4 を赤く囲ったが、この面は等価な面が一つおきにあり、隣接する面とは鏡面の関係
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がある。このことは通常の並進の操作では転位が消滅することができないことを示し、一度

生成するとこの転位を解消することは非常に困難であることを示唆している。従って単結

晶の合成には細心の注意が必要である。 

 転位密度を見積もると約 1012 cmと非常に大きく、これは加工硬化した金属材料と同じ

くらいである。また、符号の異なる転位が近接して存在するなどしている。隣り合うことに

よって局所的に転位の生成によ

る応力を緩和していることも分

かった。符号の異なる転位が近接

しても消滅しないことは、上で述

べたように隣接する面に並進の

関係が無いことによると思われ

る。さらにこれは外力や熱膨張の

異方性による熱応力が原因では

ないことを示している。 

 転位が生成する原因は明らか

ではないが、点欠陥だけではな

く、転位という線欠陥によるキャ

リアの生成についても考慮する

必要がある。 
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