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研究成果の概要（和文）：Ga2OガスとH2Oガスを原料として用いたβ-Ga2O3成長の熱力学解析を実施し、大気圧
下1000度以上にて、高温・高速成長可能であることを明らかにした。特に、β-Ga2O3生成の駆動力は系内水素比
の値に大きく依存し、水素比を減少させることで高温成長が可能であることがわかった。さらに、高純度Ga金属
とH2Oの反応によりGa2Oガスを選択的に生成する原料部、生成したGa2Oガスと別途導入するH2Oガスの反応により
β-Ga2O3成長を行う成長部から構成される新規成長装置を構築し、大気圧下1000度以上の成長温度にてc面サフ
ァイア基板上で(-201)面で配向した鏡面のβ-Ga2O3結晶を得た。

研究成果の概要（英文）：A new β-Ga2O3 growth system using Ga2O and H2O source gases was 
investigated using thermodynamic analysis. It was revealed that high-rate growth of β-Ga2O3 using 
Ga2O and H2O gases is considered to be possible above 1000 °C. Furthermore, the driving force 
largely depends on the value of the mole fraction of H2 in the carrier gas, and β-Ga2O3 can be 
grown at higher growth temperature by reducing the value of the mole fraction of H2. Subsequently, 
based on the theoretical results, the new growth system was constructed in which Ga2O gas was 
selectively generated by supplying H2O gas over Ga metal in the source zone, and β-Ga2O3 was grown 
by the reaction between the Ga2O gas generated and the additionally supplied H2O gas in the growth 
zone. Using the system, β-Ga2O3 layers oriented in the (-201) plane have been successfully grown on
 c-plane sapphire substrates above 1000 °C under atmospheric pressure.

研究分野： 結晶工学

キーワード： 酸化ガリウム　熱力学解析　気相成長　エピタキシャル成長

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱力学解析結果に基づき、高純度Ga金属とH2Oの反応によりGa2Oを選択的に生成し、生成したGa2Oと別途導入す
るH2Oの反応によりGa2O3成長を行う新規成長装置を世界に先駆けて構築した。特に、Ga2O3生成の駆動力は系内
水素比に大きく依存し、水素比を減少させることで高温成長が可能であることを理論解析と実験の両方より明ら
かにした。さらに、大気圧下1000度以上でc面サファイア基板上に(-201)面で配向した鏡面のβ-Ga2O3成長層を
得ることに成功した。
実験と理論解析の協調により、成長装置の構築、結晶の創出、評価まで実施可能な本研究は独創的であり、学術
的かつ社会的意義は大きいと評価できる。

※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 
単斜晶系 β-ガリア構造を有する β 型酸化ガリウム(β-Ga2O3：バンドギャップ(Eg)値 4.5～4.9 eV)

はワイドギャップ半導体であり、窒化ガリウム(GaN：Eg 値 3.4 eV)や炭化ケイ素(SiC: Eg 値 3.3 
eV)よりも絶縁破壊電界が高く(高耐圧)、デバイス動作時のオン抵抗を劇的に低減(低電力損失)す
る可能性を有する。さらに、β-Ga2O3 は融液成長法により低コストかつ高品質バルク基板が既に
実現されていることに加え、デバイス作製に必要な n 型ドーピングが可能であることから、融液
成長法が使えない GaN, SiC を凌駕する低コスト、高耐圧、低損失パワーデバイス材料として有
望である。 
上述したパワーデバイスを実現するには、低抵抗な単結晶 β-Ga2O3 基板上に導電性制御した高

品質 β-Ga2O3 厚膜を高速でホモエピタキシャル成長することが重要である。申請者らはこれまで
に、窒化物半導体結晶成長において培ってきた独自の原料分子種生成制御機構を有する HVPE
法を世界で初めて β-Ga2O3 結晶成長に応用した。申請者らは最初に、HVPE 法による β-Ga2O3 成
長の熱力学解析を行い、この知見をもとに、キャリアガスとして高純度窒素 (N2)ガスを用い、上
流原料部領域にて高純度金属 Ga と塩素(Cl2)ガスの反応で一塩化ガリウム(GaCl)分子を選択的に
生成（原料分子種生成制御）し、下流成長部領域にて別途輸送した O2ガスと反応させ、β-Ga2O3

成長させる装置を作製した。構築した成長装置を用いることにより、バルク β-Ga2O3(001)基板上
で、5 ミクロン毎時を超える高速 β-Ga2O3 成長を世界ではじめて実現した(K. Nomura 他：J. Cryst. 
Growth 405 (2014) 19, H. Murakami 他：Appl. Phys. Express 8 (2015) 015503)。 
導電性制御した高品質 β-Ga2O3 厚膜を高速で成長する手法は現段階、HVPE 法で達成されてい

る。しかしながら、β-Ga2O3 に関する研究の更なる発展には、より簡便で安全な新たな成長手法
の開拓が重要である。特に、HVPE 法では原料分子種に塩化物を用いるため、安全を考慮した装
置設計が必要であることに加え、低温成長する際、ドナー源である塩素の膜中への取り込みが問
題となる。また、原料分子種の違いにより、成長初期の結晶核生成に違いが生じ、成長する結晶
構造に大きく影響を与えることが報告されている。本申請研究では全く報告されていない原料
分子種を用いることから、成長する結晶構造、物性等、結晶成長メカニズムについては全く未解
明である。本研究で得られた成果と、HVPE 法による結果とを比較・検討することで原料分子種
の違いによる β-Ga2O3 成長への効果を詳細に検討することが可能となり、学術的な発展が期待さ
れる。 

 

２．研究の目的 
本申請研究では、これまで HVPE 法で培った原料分子種生成制御法を、H2O ガスを高純度 Ga

と反応させることで Ga2O ガスを選択的に生成、もしくは H2 ガスを高純度 Ga2O3 原料と反応さ
せることで Ga2O ガスを選択的に生成する、新規原料分子種生成制御法へ展開する。生成した
Ga2O ガスと H2O ガスもしくは O2 ガスを用い、世界で唯一の Ga2O-H2O 系、Ga2O-O2 系 β-Ga2O3

成長を実施する。本手法の原料分子生成メカニズムの解明、新規原料分子種による β-Ga2O3 成長
への効果の検討（結晶成長メカニズムの解明）、ならびにこれまで実現してきた HVPE 法による
β-Ga2O3 成長と比較・検討することにより、高温・高速成長を実現し、高純度 β-Ga2O3 を創出す
る。さらに、成長層の構造、電気・光学物性等の評価を行い、デバイス応用につなげることを目
的とする。 
 
３．研究の方法 

Ga2O-H2O 系 β-Ga2O3 成長装置の設計・構築、成長実
験、評価の検討を行うと同時に、実験と熱力学解析によ
る理論解析を組合せることで、各条件下における原料
分子種生成メカニズム、および結晶成長メカニズムの
解明を実施した。さらに、申請者らがこれまでに実現し
た HVPE 法による β-Ga2O3 成長結果と比較・検討するこ
とで、原料分子種の違いが β-Ga2O3 成長へ与える影響を
検討した。具体的には、熱力学解析に原料分子種生成制
御機構の解明、熱力学解析結果に基づいた β-Ga2O3 成長
装置構築、高純度金属 Ga と H2O ガスとの反応による
Ga2O ガスの選択生成、及び β-Ga2O3 成長を実施した。 
 
４．研究成果 

β-Ga2O3 生成反応群とその平衡定数 K の温度依存性
を Fig. 1 に示す。これより、Ga2O ガスと H2O ガス、な
らびに Ga2Oガスと O2ガスを原料ガス種とする β-Ga2O3

生成の平衡定数は 1000 °C 以上の高温下でも正の値を

Fig. 1 Temperature dependence of the 

equilibrium constant (K) for β-Ga2O3

formation reactions. 



 

 

示すことがわかる。さらに、これまで実績のある
HVPE 成長系の平衡定数に匹敵する値を有するこ
とから、高温・高速成長可能であることが示され
た。 
次に、大気圧下における Ga2O ガスと H2O ガス

間の反応による β-Ga2O3 生成の熱力学解析を行っ
た。Fig. 2 に、大気圧下 1000 °C にて Ga2O 供給分
圧(𝑃°ୋୟమ)が 1.0 × 10-4 atm, H2O 供給分圧(𝑃°ୌమ)が
1.0 × 10-3 atm の場合における、系内水素比((𝐹° =
𝑃°ୌమ/൫𝑃°ୌమ + 𝑃°୍ୋ൯ )を関数とした β-Ga2O3 結晶上
に存在する各ガス種の平衡分圧を示す。これよ
り、𝐹°の増加に伴い、Ga2O, H2O ガスの平衡分圧
が増加し、𝐹°≒1.0×10-3 以上で Ga2O, H2O 供給分
圧より大きな平衡分圧を有することがわかった。
すなわち、β-Ga2O3(s) + 2H2(g) = Ga2O(g) + 2H2O(g)
の反応で H2 によるエッチングが進行することか
ら、供給する H2 はできる限り少ないことが望ま
しいことがわかった。さらに、全𝐹°において、Ga
金属の蒸気圧(Pୋୟ

 )が Ga の平衡分圧を上回ってお
り、この条件下では Ga ドロップレットは形成さ
れないことがわかった。 
次に、様々な系内水素比(𝐹°)における Ga2O3 生

成の駆動力(∆𝑃ୋୟమయ  )の温度依存性を Fig. 3 に示
す。これより、生成の駆動力は𝐹°の値に大きく依
存し、𝐹°を減少させることでより高温で Ga2O3成
長することがわかる。特に、𝐹° = 1.0 × 10ିଶ以下
にすることで、1000 °C 以上の高温下での成長が
可能であることが明らかとなった。これは水素供
給分圧を下げることで、水素による Ga2O3 分解を
抑制することに起因する。 

 

Fig. 4 に、様々な VI/III 比 (VI/III = (𝑃°ୋୟమ +𝑃°ୌమ)/2𝑃°ୋୟమ)における β-Ga2O3 生成の駆動力の
温度依存性を示す。これより、β-Ga2O3 成長の駆動力は、VI/III 比の増加に伴い増加し、VI/III 比
を増加させることで、より高温で β-Ga2O3 成長可能であることが明らかとなった。 
次に熱力学解析結果に基づき、β-Ga2O3 成長装置を構築した。構築した β-Ga2O3 の気相成長反

応装置の構造概略図を Fig. 5 に示す。反応管は 2 室からなる石英製の一体型反応管で、それぞれ
のゾーンを電気炉により別々の温度に制御した。原料部に高純度 Ga 金属を設置し、キャリアガ
スである窒素等の不活性ガス(IG) と共に H2O ガスを供給し、Ga2O 分子を生成した。成長部に
て、Ga2O ガスと H2O ガスの反応により β-Ga2O3 をサファイア(0001)初期基板上に様々な条件下
において成長させた。 
成長部温度 1100 °C, VI/III 比 4.15, 𝐹° = 3 × 10ିଶの条件で 1 時間 β-Ga2O3 成長実験を行ったと

ころ、β-Ga2O3 成長の十分な駆動力を得ることができなかった。これは Fig.3 で示した、熱力学

Fig. 2 Equilibrium partial pressures of gaseous 

species over β-Ga2O3 as a function of the mole 

fraction of H2 in the carrier gas  ( 𝐹° =

𝑃°ୌమ/൫𝑃°ୌమ + 𝑃°୍ୋ൯) at 1000 °C for 𝑃°ୋୟమ of 

1.0 × 10-4 atm and 𝑃°ୌమ of 1.0 × 10-3 atm at an 

atmospheric pressure. The vapor pressure of the 

pure Ga metal (Pୋୟ
 ) is also plotted by a dotted 

line. 

Fig. 3 Driving force for the growth of β-
Ga2O3 (∆𝑃ୋୟమయ  ) as a function of growth 

temperature for several values of F°. 

Fig. 4 Driving force for the growth of β-
Ga2O3 (∆𝑃ୋୟమయ  ) as a function of VI/III

ratio (VI/III = (𝑃°ୋୟమ+𝑃°ୌమ)/2𝑃°ୋୟమ). 



 

 

解析の様々な𝐹°における β-Ga2O3 生成の駆動力の温度依
存性の結果と一致する。すなわち、過剰な H2 により駆動
力が得られなかったと考えられる。そこで、熱力学解析結
果をもとに、成長部温度 1150 °C, VI/III 比 4.15, 系内水素
比を 1 桁減少させた𝐹° = 3 × 10ିଷの条件へ変更し β-Ga2O3

成長を行ったところ、サファイア(0001)基板上に鏡面の結
晶が得られた (Fig. 6)。SEM による表面モフォロジー観察
より、基板上部は平坦性が高く、基板下部は凹凸が大きい
ことが明らかとなった。これは、基板下部は上部と比較し
て、Ga2O 供給分圧が高いため成長速度が大きくなり、面
内で成長速度にばらつきが生じたことに起因していると
考えられる。さらに、X 線回折測定より、サファイア(0001)
基板上に(-201)面で配向した β-Ga2O3 結晶が得られている
ことを確認した。 

 
以上、熱力学解析、及び成長実験により Ga2O ガスと H2O ガスを用いた β-Ga2O3 高温成長を世

界で初めて実証し、そのメカニズム解明と高温・高速成長の実現へ発展させることができた。今
後は、構築した新規成長装置を用い、温度、原料供給分圧比等を精密に制御し、様々な条件下に
おける Ga2O-H2O 系 β-Ga2O3 成長を実施する。これにより、高純度厚膜結晶の作製を目指すと同
時に、詳細な成長メカニズム解明を目標とする。 さらに、ショットキーバリアダイオードの試
作を行い、デバイス性能への影響を検討する。 
 

 

Fig. 5 Schematic diagram of the 

atmospheric-pressure vapor phase 

epitaxy system for β-Ga2O3 growth. 

Fig. 6 Photographs of the β-Ga2O3 layer grown on a sapphire (0001) substrate.
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