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研究成果の概要（和文）：ハライド気相成長法により、新規な窒化物半導体であるScNの結晶成長を検討した。独自開
発による高耐食性反応炉により、不純物密度を劇的に低減した(従来比1/100-1/1000)。またサファイアM面およびR面基
板上で単結晶成長に成功した。それらの結晶性が膜厚とともに向上することを見出し、報告されている中で最高の結晶
品質を達成した。従来大きな問題であった不純物および残留キャリア濃度も1/100程度に低減することができた。

研究成果の概要（英文）：The heteroepitaxy of high-quality ScN layers was demonstrated by halide vapor 
phase epitaxy (HVPE). Single crystalline specular ScN(100) and ScN(110) films were successfully obtained 
on r- and m-plane sapphire substrates, respectively. Their crystal quality markedly improved with 
increasing the film thickness, achieving the most high-quality ScN films ever reported. Impurity 
concentrations of H, C, O, Si, and Cl were investigated by secondary ion mass spectrometry, and it was 
found that the impurity concentrations were dramatically decreased in comparison with that of HVPE-grown 
ScN films ever reported, which was probably thanks to the originally designed corrosion-resistant HVPE 
reactor. Hall measurements revealed that the residual free electron concentrations were remarkably 
decreased to be 1e18-1e20 cm3, including the lowest value ever reported.

研究分野：窒化物、酸化物半導体のハライド気相成長法による結晶成長

キーワード： 窒化物半導体　熱電変換　磁性半導体　太陽電池
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１． 研究開始当初の背景
ScN

2.1 eV
物半導体である。
なキャリア移動度が期待できること、窒化物
としては飛び抜けた圧電効果や熱電効果を
示すことなどから、様々な環境・エネルギー
応用や多機能デバイスが期待できる魅力的
な材料である。しかし、従来の
は非常に低く、不純物濃度も極めて高かった。
また、
ず、残留キャリア濃度は
い n型を示しており、半導体材料の要である
電気特性の制御は全く目処が立っていなか
った。
 
２．研究の目的
 本研究の目的は、
の指針を確立
を低減
害となっている残留キャリア濃度
デバイス応用への道
 
３．研究の方法
 本研究では、
GaN
品質な製膜法として実績のある
相成長法
化スカンジウムとアンモニアとの化学反応
により
の塩化物は極めて腐食性が強く、
られた
部材の腐食により不純物汚染が著しかった。
そこで、本
ない材料を探索の上で反応炉を設計・製作し
た。また、やむを得ず耐腐食材料が使えない
部分では水冷化やガスパージによる保護を
行い、腐食を防ぐ工夫を盛り込ん
で用いた
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また、一般に薄膜結晶の成長においては基
板材料の選定は結晶品質を大きく左右する
重要なファクターである。特に、
ロエピタキシーで製膜せざるを得ないため、
基板の選択は重要である。しかし、
HVPE
るかは必ずしも充分な探索がなされていな
かった。そこで、様々な基板上に
を試み、単結晶膜の実現可能性や結晶性の観
点から探索を行った。
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研究開始当初の背景
ScNは、1eV前後の間接バンドギャップと
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示すことなどから、様々な環境・エネルギー
応用や多機能デバイスが期待できる魅力的
な材料である。しかし、従来の
は非常に低く、不純物濃度も極めて高かった。
また、ScNのドーピング制御は実現しておら
ず、残留キャリア濃度は
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２．研究の目的 
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の指針を確立し、
を低減することで
害となっている残留キャリア濃度
デバイス応用への道

３．研究の方法 
本研究では、ScN

GaNなどの III-V
品質な製膜法として実績のある
相成長法(HVPE
化スカンジウムとアンモニアとの化学反応
により ScN を成長させる。
の塩化物は極めて腐食性が強く、
られた ScNの HVPE
部材の腐食により不純物汚染が著しかった。
そこで、本研究ではそれらの原料に腐食され
ない材料を探索の上で反応炉を設計・製作し
た。また、やむを得ず耐腐食材料が使えない
部分では水冷化やガスパージによる保護を
行い、腐食を防ぐ工夫を盛り込ん
で用いたHVPE炉の概略図を
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板材料の選定は結晶品質を大きく左右する
重要なファクターである。特に、
ロエピタキシーで製膜せざるを得ないため、
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HVPE においてどのような基板が適切であ
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としては飛び抜けた圧電効果や熱電効果を
示すことなどから、様々な環境・エネルギー
応用や多機能デバイスが期待できる魅力的
な材料である。しかし、従来の
は非常に低く、不純物濃度も極めて高かった。

のドーピング制御は実現しておら
ず、残留キャリア濃度は 1020

型を示しており、半導体材料の要である
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本研究の目的は、ScNの高速・高品質成長

し、ScN中の結晶欠陥や不純物
することで電気特性制御の大きな障
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ない材料を探索の上で反応炉を設計・製作し
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部分では水冷化やガスパージによる保護を
行い、腐食を防ぐ工夫を盛り込ん
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るかは必ずしも充分な探索がなされていな
かった。そこで、様々な基板上に
を試み、単結晶膜の実現可能性や結晶性の観
点から探索を行った。 

図 1 

カーボン管

Sc

Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）

前後の間接バンドギャップと
の直接バンドギャップを有する窒化

を超える非常に大き
なキャリア移動度が期待できること、窒化物
としては飛び抜けた圧電効果や熱電効果を
示すことなどから、様々な環境・エネルギー
応用や多機能デバイスが期待できる魅力的
な材料である。しかし、従来の ScN膜の品質
は非常に低く、不純物濃度も極めて高かった。

のドーピング制御は実現しておら
20 cm-3以上と

型を示しており、半導体材料の要である
電気特性の制御は全く目処が立っていなか

の高速・高品質成長
中の結晶欠陥や不純物
電気特性制御の大きな障

害となっている残留キャリア濃度を低減し
くことである。 

膜の成長方法として
族化合物半導体の高速・高

品質な製膜法として実績のあるハライド気
を用いた。本法では、塩

化スカンジウムとアンモニアとの化学反応
しかし、Sc やそ

の塩化物は極めて腐食性が強く、過去に試み
成長では、反応炉構成
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研究ではそれらの原料に腐食され

ない材料を探索の上で反応炉を設計・製作し
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部材の腐食により不純物汚染が著しかった。
研究ではそれらの原料に腐食され

ない材料を探索の上で反応炉を設計・製作し
た。また、やむを得ず耐腐食材料が使えない
部分では水冷化やガスパージによる保護を

本研究
に示す。 

また、一般に薄膜結晶の成長においては基
板材料の選定は結晶品質を大きく左右する

はヘテ
ロエピタキシーで製膜せざるを得ないため、

ScN の
においてどのような基板が適切であ

るかは必ずしも充分な探索がなされていな
の成長

を試み、単結晶膜の実現可能性や結晶性の観

 さらに、
いわれるが、
でいない状況であった。そのひとつの原因と
しては、塩化スカンジウムとアンモニアとの
反応性が非常に高く、基板にたどり着く前に
気相反応を起こしてしまうことが考えられ
る。この観点から成長条件やガスの流し方を
工夫し、高速成長の可能性を模索した。
 育成した
手法としては
率測定、
 
４．研究成果
(1)成長装置の改善
 本研究では腐食性の強い
化物
対策に配慮した
際に結晶育成を行うと、想定外の部材の腐食
が起こった。また、原料同士の気相反応によ
り基板上で結晶成長が起こらなかったり、原
料ノズルへのデポ堆積により成長の再現性
が悪い等の不具合があった。そこで使用部材
やフローチャネル構造を
らの問題
るようにすることに成功した
 
(2)成長用基板の探索
 サファイア
AlN
ァイア
ScN(100)
た。
に示す。
複数の結晶配向が混在した
た。また、
に起因すると考えられる膜剥離が著しく、評
価を行うことができなかった。
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)成長条件の最適化
 原料分圧、成長温度、リアクタ内のガスフ
ローパターンを調節し、成長速度
達成した。これは、これまで報告された
単結晶膜の成長速度としては最も速い。
速度の原料分圧依存
原料分圧における成長速度の低下は原料ガ
ス同士の気相反応に起因すると考えられる。
減圧成長などを行えば、さらに大きな成長速
度が得られる可能性がある。
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線回折、電子顕微鏡、光透過
分析、ホール測定等を用いた。

本研究では腐食性の強い Sc およびその塩
を原料として用いる。そこで、特に腐食

炉を用いた。しかし実
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さらに見直し、これ
し、成長実験を安定的に行え

るようにすることに成功した。 

MgO、YSZ、GaN
の成長用基板として試み、サフ
面上でそれぞれ ScN(110), 

の単結晶膜を成長することができ
線極点図を図 2(a),(b)

c, a面と AlN
複数の結晶配向が混在した ScN 膜が得られ

MgO, YSZ, GaNでは基板の腐食
に起因すると考えられる膜剥離が著しく、評
価を行うことができなかった。 

原料分圧、成長温度、リアクタ内のガスフ
ローパターンを調節し、成長速度 5 m/h
達成した。これは、これまで報告された
単結晶膜の成長速度としては最も速い。

性を図 3(a)(b)に示す。
原料分圧における成長速度の低下は原料ガ
ス同士の気相反応に起因すると考えられる。
減圧成長などを行えば、さらに大きな成長速
度が得られる可能性がある。 

 

は高速成長に有利な手法と
に関しては殆ど検討が進ん

でいない状況であった。そのひとつの原因と
しては、塩化スカンジウムとアンモニアとの
反応性が非常に高く、基板にたどり着く前に
気相反応を起こしてしまうことが考えられ
る。この観点から成長条件やガスの流し方を
工夫し、高速成長の可能性を模索した。 

の各種特性を評価した。評価
線回折、電子顕微鏡、光透過
分析、ホール測定等を用いた。 

およびその塩
を原料として用いる。そこで、特に腐食

炉を用いた。しかし実
際に結晶育成を行うと、想定外の部材の腐食
が起こった。また、原料同士の気相反応によ
り基板上で結晶成長が起こらなかったり、原
料ノズルへのデポ堆積により成長の再現性
が悪い等の不具合があった。そこで使用部材

見直し、これ
し、成長実験を安定的に行え

GaN、
の成長用基板として試み、サフ

ScN(110), 
の単結晶膜を成長することができ

(a),(b)
AlNでは
膜が得られ
では基板の腐食

に起因すると考えられる膜剥離が著しく、評

原料分圧、成長温度、リアクタ内のガスフ
m/hを

達成した。これは、これまで報告された ScN
単結晶膜の成長速度としては最も速い。成長

に示す。高
原料分圧における成長速度の低下は原料ガ
ス同士の気相反応に起因すると考えられる。
減圧成長などを行えば、さらに大きな成長速

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)育成結晶の評価 
 育成した ScN膜に関し、各種特性の評価を
行った。表面はいずれも鏡面を呈した。
ScN(100)膜および ScN(110)膜の X線ロッキ
ングカーブ幅の膜厚依存性を図 4(a)(b)にそ
れぞれ示す。結晶性は膜厚の増大とともに劇
的に改善し、厚さ約 40 mの ScN(110)膜で
X線ロッキングカーブ半値幅は 100秒を下回
った。これは報告されている中でもっとも狭
い値であり、本研究により従来に比べて圧倒
的に高品質な単結晶膜が実現したことを示
している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、SIMS による不純物分析の結果を図

5に示す。不純物濃度は従来報告値より 2桁
改善し、高純度結晶が育成できたことがわか
った。これは、新規に構築したHVPE炉が従
来のものに比べて非常に耐食性が高いこと
を示している。また、透過反射スペクトルの
解析から、直接バンドギャップの位置は約
2.06 eV (602 nm)であった(図 6)。この値は過
去の報告値の中でも非常に小さく、低残留酸
素濃度を裏付けている。 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7には室温における電子移動度と残留キ
ャリア濃度との関係を示す。残留キャリア濃
度も従来報告値より大幅に改善し、それに伴
ってキャリア移動度も増大したことがわか
る。キャリア移動度は高品質 GaN と同程度
であった。 
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(5) 残留キャリアの起源 
 改良した HVPE装置により ScNの高品質
単結晶膜の成長が可能になった。それらの残
留キャリア濃度は、従来の報告に比べて 2桁
程度と大きく減少していた。また、不純物濃
度も 2-3桁の減少が見られた。しかしながら、
残留キャリア濃度と減少した不純物濃度と
は相関がみられず、残留キャリア濃度の起源
は未だ不明のままである。そこで、残留キャ
リアの起源に関する知見を得るために、キャ
リア濃度の温度依存性を室温から液体窒素
温度まで調査した。すると、キャリア濃度は
最初は温度低下に伴って減少するが、やがて
一定となり、試料によってはその後逆に若干
の増大を示した(図 8)。同様の現象は基板界
面付近に高キャリア濃度の縮退層を有する
GaNや ZnOでも報告されている。今回の場
合も、膜厚が大きいほどキャリア濃度が小さ
く測定される傾向も併せて考えると、そのよ
うな界面縮退層の存在が示唆される。界面縮
退層の影響を見積り、ScN膜本体の特性を抽
出するには、さらに液体ヘリウム温度までキ
ャリア濃度の温度依存性を測定することが
有効であり、現在検討中である。なお、液体
窒素温度において最大3000 cm2/Vs程度の移
動度が得られた(図 9)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(6) 熱電特性評価 
 ScNは、ZT = 0.3 (800K)という、遷移金属
窒化物としては非常に大きなが性能指数が
報告されており、熱電変換材料としても期待
できる。そこで、得られた ScN膜の熱電特性
を評価した。その結果、室温において約-200 
V/K と比較的大きなゼーベック係数を示す
ことがわかった。具体的な性能指数の測定は
今後の課題である。 
 
(7) 光触媒機能の検証 
 ScN は約 2.1 eV の光学バンドギャップを
有し、光触媒として機能する可能性がある。
そこで、本研究による高品質 ScN薄膜をメチ
レンブルー水溶液に浸漬し、太陽光照射下で
退色の様子を調べた。その結果、ScN薄膜を
浸漬した溶液は、溶液だけの参照試料と比べ
て明らかに退色が早く、光触媒としての機能
を有する可能性が示唆された。 
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