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研究成果の概要（和文）：本研究は、電力機器の省エネ化や小型化に大きく貢献する次世代の新しいパワー半導
体の合成と基礎的な物性研究を行ったものです。材料は二酸化ゲルマニウムという、古くから用いられている半
導体であるゲルマニウムの仲間であり、p型とn型の両伝導性が理論予測され、4.6eVという巨大なバンドギャッ
プをもつ優れたパワー半導体です。しかしながら、飽和蒸気圧が高い事から従来の結晶成長装置では薄膜の結晶
成長が困難であるという課題がありました。本研究では真空装置を用いない結晶成長装置を用いて薄膜の合成を
行い、さらに様々な評価手法による基礎物性の開拓により、二酸化ゲルマニウムのパワー半導体の可能性を示す
事が出来ました。

研究成果の概要（英文）：This research is a synthesis and evaluation of basic physical property of 
rutile type germanium dioxide (r-GeO2) that will greatly contribute to energy savings and 
miniaturization of power equipment. It is gathering much attentions for their huge bandgap, high 
break-down electric field, and its ambipolar dupability.  However, due to its high saturated vapor 
pressure, it is difficult to grow thin films using conventional crystal growth equipment. In this 
research, we synthesized thin films using non-vaccum crystal growth equipment, and by developing 
basic physical properties using various evaluation methods, we were able to demonstrate the 
potential of germanium dioxide as a power semiconductor.

研究分野： 材料物性科学

キーワード： 二酸化ゲルマニウム　パワー半導体　超ワイドバンドギャップ　UWBG　酸化物　結晶成長　薄膜　ミス
トCVD法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
情報端末数の急増やAIの発達によるデータセンターの急増、移動手段の多様化により人類が使用する電力消費量
は急増しています。人類の文化的な生活は莫大な電力量によって賄われていますが、持続可能な文明の発達には
優れた省エネルギー技術が不可欠です。本研究で行った、高効率な二酸化ゲルマニウムパワー半導体素子が社会
実装される事で、人類の文化文明の持続的発達に貢献する事が出来ます。また、これまで合成困難であった二酸
化ゲルマニウムパワー半導体の薄膜合成を行い、混晶作製や様々な構造評価、電気特性評価により基礎物性開拓
に貢献し、今後の二酸化ゲルマニウムパワー半導体研究の端緒となる基礎学理の構築を行う事が出来ました。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
  
自動車や新幹線、ドローンやパソコンの AC アダプタなど、電力変換素子の高性能化による機

器の軽量化、エネルギー高効率化が進んでいる。これは従来のシリコン(Si)半導体から、より高
性能は炭化ケイ素(SiC)や窒化ガリウム(GaN)に置き換わった結果、達成されたものである。この
ようにパワー半導体と呼ばれる電力変換素子の社会実装は大きな社会変革をもたらす。しかし
ながら、新しい半導体材料が社会実装されるためには、n 型と p 型の両方の特性をもつ半導体を
作り分ける必要がある。本研究は、これまで困難であった p 型伝導を示す超ワイドバンドギャッ
プ(Ultra-Wide Band Gap:UWBG )酸化物半導体の作製および新規材料の開拓を目的としている。
一方で、ほとんどの酸化物は n 型伝導のみを示し p 型材料の開拓が困難である。その大きな理由
は酸化物の価電子帯が酸素の 2p 軌道で構成されるため生じた正孔がほとんど結晶中を移動しな
い事である。UWBG 酸化物 p 型半導体の候補材料として、当初は研究実施者が合成を行ってき
た酸化イリジウムの合成を行ったが、2021 年 1 月からの急激なイリジウム価格の上昇により、
元々高価なイリジウム前駆体原料の購入費の割合が当初の予算案よりも大きく上昇した。 
そこで、本研究のもう一つの目的である酸化イリジウムの代替となる新規の超ワイドバンド

ギャップ半導体 p 型材料の開拓を主目的とした。その有力な候補材料として 2019 年にミシガン
大学の Kioupakis 教授のグループから p 型と n 型の導電性制御(両伝導性)が理論予測[1]されたル
チル構造二酸化ゲルマニウム(r-GeO2)に着目した。r-GeO2 は 4.68 eV のバンドギャップをもち、
Flux 法や Czochralski 法によるバルク作製が報告されている事からパワー半導体材料として大き
な可能性をもっているが、飽和蒸気圧が高いため合成が困難という大きな難点があった。
Kioupakis 教授のグループからも分子線エピタキシー(MBE)法を用いた薄膜作製が報告されてい
たが、成長速度が 10nm/h(４時間で 40nm 成長)ときわめて小さく、10 数m～数 10m の膜厚が
必要なパワー半導体応用は困難であった。 
 
２．研究の目的 
 
本研究課題は、p 型合成が困難な酸化物において、新しい p 型伝導 UWBG 酸化物半導体の合

成と開拓を目指し、これまで合成が困難であった r-GeO2 の基礎的な合成手法確立と物性開拓を
行う事で、超ワイドバンドギャップ p 型酸化物半導体という、新しい学理の創成を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 

r-GeO2の飽和蒸気圧が高い事から、従来のような真空装置を用いる半導体製造手法でなく、大
気開放下での酸化物薄膜の作製は可能なミスト CVD 法を応用して製膜を行った。ミスト CVD
法では超純水溶液に可溶で、適切な温度域で熱分解する前駆体溶質の選択が重要となり、これま
で金属酸化物の合成には、アセチルアセトナト系の有機金属が選択されていた。しかしながら、
Ge はアセチルアセトナト錯体を形成しないため大きな困難であった。そこで、前駆体の選定に
は、ミスト CVD 法の雰囲気に近い水蒸気濃度で測定できる熱重量示差熱分析測定を活用し、適
切な分解温度をもつビス[2-カルボキシエチルゲルマニウム(IV)]セスキオキシド前駆体を探し当
てた。また、ミスト CVD 法では、合成する薄膜は下地基板の結晶構造に強く影響されるため、
基板は格子定数が近くて同じルチル型の結晶構造をもつ酸化チタン(r-TiO2)を用いた。ルチル構
造二酸化スズの合成には、塩化スズ(II)二水和物を用いた。構造評価手法として、薄膜用 X 線回
折装置(ATX)と原子間力顕微鏡(AFM)、走査型電子顕微鏡(SEM)、エネルギー分散型 X 線分析装
置（EDS）、透過型電子顕微鏡(TEM)を用い、分光エリプソメトリーによる光学測定を行った。電
気特性評価手法として、Hall 効果測定装置を用いた。 
 
４．研究成果 
 
ビス[2-カルボキシエチルゲルマニウム(IV)]セスキオキシド前駆体の水蒸気雰囲気下での熱重

量示差熱分析結果を表 1 に示す。553-783C の温度域での重量変化から GeO2 の生成が予測され
た。このため、成長温度を 550-850C の間で変化させて結晶成長を行ったところ、
700,725,750,775C で XRD 2/測定において基板である r-TiO2 002 と薄膜である r-GeO2 002 に由
来するピークが確認出来た。さらに、out-of-plane 方向のみではなく、in-plane 方向での測定とし
て 2/測定を行ったところ、基板である r-TiO2 220 と薄膜である r-GeO2 220 に由来するピーク
が確認出来、測定においても、基板および薄膜由来の 4 つのピークが 90毎に得られた。その
成長速度は 1m/h を超えており、先行研究(10nm/h)[1]の 100 倍以上の薄膜成長速度を達成した。
前述のように、パワー半導体素子には高電界負荷がかかるため、ある程度の膜厚が必要であり、
この結果は r-GeO2の実用応用につながる重要な結果となった。しかしながら、 r-GeO2は、ルチ
ル相、石英相、アモルファス相の 3 つの生成エンタルピーが非常に近く、この 3 相が混在しや



すい材料である[3]。透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて作
製した薄膜の中で数か所断面 TEM 観察をしたところ、
結晶領域では結晶格子像(図 1)が得られたが、他の領域
ではアモルファス相(低結晶性領域)が混在している事が
判明した。そこで論文誌には”Erratum”を提出し、内容
の訂正等を行った[4]。研究実施者にとって新規材料の合
成における研究の難しさを学ぶ貴重な機会となった。 
 さらに、半導体の基本的な概念である混晶系の作製と
提案も行った。新しい半導体にとって、バンドギャップ
変調が可能かどうかは、様々なデバイスへの展開を視野
に入れた場合、非常に重要である。LED などの機能性半
導体にはバンドギャップを変調した多層が用いられる
ため、r-GeO2の基礎学理を構築する上でも重要な概念と
なる。ルチル構造をもつ r-GeO2には、同じルチル構造を
もつ酸化物が 10 種類以上存在するが、その中でもバン
ドギャップを変調させるためのゲストマテリアルとし
て酸化スズ(r-SnO2 3.7eV)とスティショバイト(r-SiO2 
8.7eV)を用いた。ステショバイトは合成が非常に困難で
あるため、バンド計算によるシミュレーションを行っ
た。一方で、酸化スズは合成可能であるため、実際に r-
SnO2と r-GeO2の混晶(r-(Ge,Sn)O2)薄膜を作製した。分光
エリプソメトリーと透過率測定による光学測定から、スズ組成の変化によりバンドギャップが
3.8～4.4eV まで変調する事を薄膜において示した[5]。 
最後に、r-(Ge,Sn)O2混晶薄膜を用いてショットキーバリアダイオードを作製した。オーミック

電極として Ti/Au を、ショットキー電極として Pt を真空蒸着法により形成し測定したところ、
5V の範囲で 8.2104の整流比を達成し、r-GeO2系薄膜を用いた初めてのショットキー動作を確
認した[6]。 
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表 1 ビス[2-カルボキシエチルゲルマニウム(IV)]セスキオキシド前駆体の水蒸気雰囲気下での
熱重量示差熱分析結果から推定される各温度域で推定される反応生成物 

CalculationExperimental

M olar weight loss 
rate
(%)

M olar 
Weight
(g/mol)

Substances produced
at each range

Weight loss rate
(%)

Weight
(mg)

Temperature
(oC)

0.0339.4Ge2(O)3(CH2CH2COOH)20.00.259289

16.5283.3Ge2(O)3(COOH)217.80.213321-495

38.3209.32 GeO238.20.160553-783

47.7177.32 GeO45.60.1411150-1200

 

図 1 <110>方向から観察した 
r-GeO2/r-TiO2界面の断面 TEM 画像 

図 2  r-GeO2 をベースとするルチ
ル構造混晶系の提案 
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