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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶を備え
、
前記酸化物結晶は、少なくとも、結晶格子の格子点間の隙間にアルミニウム原子を含有す
る、半導体装置、又は結晶構造体。
【請求項２】
前記酸化物結晶の結晶格子の格子点上に存在するアルミニウム原子の原子比は、前記酸化
物結晶中のインジウム原子とガリウム原子の合計に対して０より大きく且つ２．９％以下
である請求項１に記載の半導体装置、又は結晶構造体。
【請求項３】
インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶を備え
、
前記酸化物結晶は、アルミニウム原子を含有し、
前記酸化物結晶がアルミニウム原子を含有する場合のｃ軸長が、前記酸化物結晶がアルミ
ニウム原子を含有しない場合のｃ軸長よりも大きい、半導体装置、又は結晶構造体。
【請求項４】
前記酸化物結晶のコランダム構造を形成する格子点上の原子の組成は、ＩｎＸＡｌＹＧａ

ＺＯ３（０≦Ｘ≦２、０≦Ｙ≦２、０≦Ｚ≦２、Ｘ＋Ｙ＋Ｚ＝１．５～２．５であり、０
＜Ｘ又は０＜Ｚである。）からなる、請求項１～請求項３の何れか１つに記載の半導体装
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置、又は結晶構造体。
【請求項５】
０＜Ｙである、請求項４に記載の半導体装置、又は結晶構造体。
【請求項６】
前記酸化物結晶上に、直接または緩衝層を介して１軸に配向したIII族窒化物薄膜を備え
る、請求項１～請求項５の何れか１つに記載の半導体装置、又は結晶構造体。
【請求項７】
インジウム化合物及びガリウム化合物の一方又は両方と、アルミニウム化合物をそれぞれ
溶媒に溶解した同一又は別々の原料溶液を一緒に又は別々に微粒子化して生成される原料
微粒子を成膜室に供給してコランダム構造酸化物結晶を形成する結晶形成工程を備え、前
記アルミニウム化合物は、ハロゲン化アルミニウムを含む、半導体装置の製造方法、又は
結晶構造体の製造方法。
【請求項８】
前記結晶形成工程において前記成膜室内の温度が３００～１５００℃である、請求項７に
記載の方法。
【請求項９】
前記結晶形成工程において前記成膜室内の温度が５５０℃以上である、請求項７又は請求
項８に記載の方法。
【請求項１０】
前記結晶形成工程後に、前記酸化物結晶を４００℃以上に加熱する加熱工程をさらに備え
る、請求項７～請求項９の何れか１つに記載の方法。
【請求項１１】
前記酸化物結晶上に、直接または緩衝層を介して１軸に配向したIII族窒化物薄膜を形成
する窒化物薄膜形成工程をさらに備える、請求項７～請求項１０の何れか１つに記載の方
法。
【請求項１２】
前記III族窒化物薄膜は、成膜温度が８００℃以上である、請求項１１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コランダム構造酸化物結晶を備える半導体装置及びその製造方法、並びに結
晶及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　被成膜試料上に結晶性の高い酸化ガリウム薄膜のα相単相を形成する方法として、ミス
トＣＶＤ法が知られている（特許文献１）。この方法では、ガリウムアセチルアセトナー
トなどのガリウム化合物を塩酸などの酸に溶解して原料溶液を作成し、この原料溶液をミ
スト化することによって原料ミストを生成し、この原料ミストをキャリアガスによって被
成膜試料の成膜面に供給し、原料ミストを４００℃程度で反応させて成膜面上に薄膜を形
成することによって、被成膜試料上に結晶性の高い酸化ガリウム薄膜を形成している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１３－２８４８０号公報
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Hiroshi Ito, Growth and Band Gap Control of Corundum-Structured 
-(AlGa)2O3 Thin Films on Sapphire by Spray-Assisted Mist Chemical Vapor Depositi
on, Japanese Journal of Applied Physics 51 (2012) 100207
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　酸化ガリウムは５ｅＶ以上と極めて大きいバンドギャップを有し、パワーデバイスへの
応用が期待されている。中でも、コランダム構造酸化ガリウム（α相）は、また、インジ
ウム、アルミニウム、鉄、クロムなどとの混晶化技術が非特許文献１に開示されており、
バンドギャップエンジニアリングをはじめ、混晶化による様々な機能の付加、デバイス応
用が期待されている。しかしながら、酸化ガリウムの最安定相はベータガリア構造（β相
）と言われており、コランダム構造は準安定相である。そのため高温での後処理や、高温
での成膜ではベータガリア構造相が出現するため、単相の作成および維持が難しい。一般
的に、半導体のデバイス応用は単相の結晶相を用いることが好適であると考えられており
、コランダム構造酸化ガリウム系材料のデバイス応用の最大の課題であると考えられてい
る。以下、成膜時、成膜後に分けて課題をまとめる。
【０００６】
　酸化ガリウムの成膜時、反応温度が高温になるにつれて最安定相が形成されやすくなる
。特許文献１においても図２に示すように、４００℃までは純粋なα相であるが、４５０
℃でβ相が混ざり始め、５００℃ではβ相がα相よりも優勢になっている。このような事
情により、特許文献１では、α相の薄膜を形成するために、原料ミストを４００℃で反応
させている。しかし、反応温度は、成膜速度やドーパント濃度に影響を与えたり、混晶膜
を形成する場合には、構成金属の元素の原子比に影響を与えたりするので、これらのパラ
メータを最適化するために反応温度を適宜変化させたい。特に、半導体結晶中の不純物低
減のためには成膜温度をできるだけ高温にすることが望ましいと考えられているため、高
温成膜手法の確立が課題である。
【０００７】
　また、成膜後においても半導体デバイスプロセスには加熱を要する工程がある。α相を
成膜できたとしてもこの加熱工程によってβ相に一部もしくは全部が相転移してしまう。
具体的な加熱プロセスとしては、不純物熱拡散プロセス、表面・界面改質プロセス、ホッ
トインプランテーション、イオン注入後結晶性改善アニールなどが挙げられ、これらの加
熱プロセスを全て回避してデバイスを実現することは非現実的であり、熱耐性の向上が産
業応用に向けて不可欠である。
【０００８】
　例えば、非特許文献１では酸化ガリウムのβ相ではスズドーパント活性化のためにはア
ニール処理が有効であると開示されているものの、従来技術ではα型Ｇａ２Ｏ３をアニー
ル処理すると結晶の一部または全部がβ相への相転移するため実施できない。
【０００９】
　このような課題は、インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム
構造酸化物結晶の薄膜においても同様に存在している。
【００１０】
　本発明はこのような事情に鑑みてなされたものであり、コランダム構造酸化物結晶の高
温時の相転移が抑制される半導体装置、又は結晶を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の第１観点によれば、以下の（１）又は（２）が提供される。
（１）インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶
を備え、
前記酸化物結晶は、少なくとも、結晶格子の格子点間の隙間にアルミニウム原子を含有す
る、半導体装置、又は結晶構造体。
（２）インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶
を備え、
前記酸化物結晶は、アルミニウム原子を含有し、
前記酸化物結晶がアルミニウム原子を含有する場合のｃ軸長が、前記酸化物結晶がアルミ
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ニウム原子を含有しない場合のｃ軸長よりも大きい、半導体装置、又は結晶構造体。
【００１２】
　従来、ミストＣＶＤ法によって、コランダム構造酸化物結晶にアルミニウムを含有させ
る場合、アルミニウム源としては、アルミニウムアセチルアセトナートが使用され、アル
ミニウムアセチルアセトナートをガリウム源と共に水に溶解した原料溶液を微粒子化して
得られた原料微粒子を成膜室に供給することによってアルミニウムを含むコランダム構造
酸化物結晶の成膜が行われていた。
【００１３】
　一方、本発明者らは、アルミニウム源としてハロゲン化アルミニウムを使用し、ガリウ
ム源と共に水に溶解した原料溶液を微粒子化して得られた原料微粒子を成膜室に供給する
ことによって成膜を行ったところ、コランダム構造酸化物結晶の薄膜は形成されるものの
、得られた薄膜から得られるＸ線回折のピークは、コランダム構造であるα相の酸化ガリ
ウムとほぼ一致し、アルミニウムは結晶中にほとんど含まれていないことが分かり、ハロ
ゲン化アルミニウムはアルミニウム源としては適切でないことが分かった。
【００１４】
　このまま終わらせては悔しいので、本発明者らは、成膜温度を変えたり、形成された薄
膜に加熱処理を行ったり等のさらなる実験を行った。その実験の過程で興味深い現象が見
出された。ハロゲン化アルミニウムとガリウム源を含む原料溶液を用いて形成した薄膜は
、Ｘ線回折のピークはα相の酸化ガリウムとほぼ一致するにも関わらず、加熱処理を行っ
たときのβ相への相転移温度に顕著に高くなったのである。
【００１５】
　本発明者らはこの不思議な現象の起源を突き止めるためにＸ線回折のグラフを再度見直
した。そして、ピークの位置を詳細に観察すると、ハロゲン化アルミニウムとガリウム源
を含む原料溶液を用いて形成した薄膜では、Ｘ線回折のピークの位置が低角度側にわずか
にずれていることに気がついた。Ｘ線回折のピークの位置が低角度側にずれるということ
は、結晶のｃ軸長が大きくなったことを意味している。しかし、アルミニウムはガリウム
よりも原子半径が小さいので、ガリウムがアルミニウムに置き換わるとｃ軸長は小さくな
り、Ｘ線回折のピークの位置は高角度側にずれるはずである。実際に、アルミニウムアセ
チルアセトナートとガリウム源を含む原料溶液を用いて薄膜を形成した場合には、Ｘ線回
折のピークの位置が低角度側にずれるという現象は見られなかった。
【００１６】
　アルミニウムがガリウムに置き換わっていればｃ軸長は小さくなるはずである。そうす
ると、アルミニウム添加によってｃ軸長が大きくなったという現象から導き出されるのは
、ハロゲン化アルミニウムとして添加されたアルミニウムは、ガリウムに置き換わるので
はなく、結晶格子の格子点間の隙間に入り込み、それによって結晶格子が膨張するのであ
るということである。そして、この格子点間の隙間に存在するアルミニウムが相転移を阻
害するので、加熱処理を行ったときのβ相への相転移温度が顕著に高くなったと考えられ
る。また、このような現象はコランダム構造酸化ガリウムに限定されず、インジウム原子
及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶について同様に適用さ
れると考えられる。
【００１７】
　本発明の第２観点によれば、以下の（１）又は（２）が提供される。
（１）インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶
を備え、
前記酸化物結晶は、結晶格子の格子点上と格子点間の隙間の一方又は両方にアルミニウム
原子を含有し、
前記酸化物結晶の結晶格子の格子点上に存在するアルミニウム原子の原子比は、前記酸化
物結晶中のインジウム原子とガリウム原子の合計に対して０より大きく且つ２．９％以下
である、半導体装置、又は結晶構造体。
（２）インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶
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を備え、
前記酸化物結晶は、アルミニウム原子を含有し、
前記酸化物結晶がアルミニウム原子を含有する場合のｃ軸長が、前記酸化物結晶がアルミ
ニウム原子を含有しない場合のｃ軸長に対して０．９９９１倍以上である、半導体装置、
又は結晶構造体。
【００１８】
　本発明者らは、従来のアルミニウムアセチルアセトナートを少量添加して、格子点上に
アルミニウム原子が存在する酸化物結晶からなる薄膜を作成した。このような酸化物結晶
について、本発明者らが発見したのは、インジウム原子とガリウム原子の合計に対して格
子点上のアルミニウム原子の原子比が０より大きく且つ２．９％以下であるという非常に
少ない量であっても、アルミニウム原子がα相からβ相への相転移を抑制する効果を有し
ているということである。このような少量のアルミニウム原子が相転移抑制効果を示すこ
とは従来知られていなかった。
【００１９】
　従って、アルミニウム原子は、格子点間の隙間に存在する場合には極めて優れた相転移
抑制効果を示すが、格子点上に存在する場合でも相転移抑制効果をある程度示すことが本
発明者らによって明らかにされた。
【００２０】
　また、２．９％以下といった少量のアルミニウム原子ではバンドギャップの幅などの結
晶物性に与える影響はあまり大きくないので、本発明によれば、インジウム原子及びガリ
ウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶の本来の結晶物性をほぼ維持し
たまま、相転移が起こりにくい酸化物結晶が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の一実施形態の酸化物結晶薄膜の製造方法で製造可能な半導体装置又は結
晶構造体の構成例を示す。
【図２】本発明の実施例で用いたミストＣＶＤ装置の構成図である。
【図３】原料溶液中の臭化アルミニウムの添加量の増大に伴ってα相ピークが低角度側に
移動することを示すＸＲＤパターンである。
【図４】（ａ）は、原料溶液中の臭化アルミニウムの添加量の増大に伴ってα相ピークが
低角度側に移動することを示すＸＲＤパターンであり、（ｂ）は、原料溶液中のアルミニ
ウムアセチルアセトナートの添加量の増大に伴ってα相ピークが高角度側に移動すること
を示すＸＲＤパターンである。
【図５】（ａ）はアルミ無添加である条件１で作成した酸化物結晶のアニール前後のＸＲ
Ｄパターンであり、（ｂ）は、原料溶液中に臭化アルミニウムを添加した条件２で作成し
た酸化物結晶のアニール前後のＸＲＤパターンである。
【図６】原料溶液中にアルミニウムアセチルアセトナートを添加した条件で作成した酸化
物結晶のアニール前後のＸＲＤパターンである。
【図７】（ａ）はＧａＮ基板と酸化物結晶の間に酸化鉄バッファを設けたことの効果を示
すＸＲＤパターンである。（ｂ）は、ＳｉＣ基板と酸化物結晶の間に酸化鉄バッファを設
けた場合にもα相の酸化物結晶が形成されることを示すＸＲＤパターンである。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
１．第１観点
１－１．第１観点の半導体装置、又は結晶構造体の構造
　本発明の第１観点の一実施形態の半導体装置、又は結晶構造体は、インジウム原子及び
ガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶を備え、前記酸化物結晶は
、少なくとも、結晶格子の格子点間の隙間にアルミニウム原子を含有する。「結晶構造体
」とは、一層以上の結晶層を含む構造体であり、結晶層以外の層（例：アモルファス層）
を含んでいてもよい。また、結晶層は、単結晶層であることが好ましいが、多結晶層であ
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ってもよい。
【００２３】
　本実施形態が対象とするコランダム構造酸化物結晶は、インジウム原子及びガリウム原
子の一方又は両方を含むものである。アルミニウム原子は、結晶格子の格子点間の隙間に
存在していることが必須であり、格子点間の隙間にのみ存在していてもよく、格子点間の
隙間と格子点上の両方に存在していてもよい。なお、本明細書において、「格子点」とは
、コランダム構造を構成する金属原子（例：インジウム原子、ガリウム原子）が存在する
点を意味する。格子点間の隙間にアルミニウム原子が入ると、そのアルミニウム原子に隣
接した原子がアルミニウム原子から離れようとするので、アルミニウム原子が格子点間の
隙間にない場合よりも結晶格子のｃ軸長がよりも大きくなる。また、このアルミニウム原
子が相転移を阻害するので、格子点間の隙間にアルミニウム原子が存在することによって
相転移抑制効果が得られる。ｃ軸長が大きくなる程度は、格子点上のアルミニウム量と格
子点間の隙間のアルミニウム量によって決定されるものであるが、酸化物結晶がアルミニ
ウム原子を含有しない場合のｃ軸長に対する、酸化物結晶がアルミニウム原子を含有する
場合のｃ軸長の比の値は、例えば１．０００１以上である。具体的には例えば、１．００
０１、１．０００２、１．０００３、１．０００４、１．０００５、１．０００６、１．
０００７、１．０００８、１．０００９、１．００１、１．００２、１．００３、１．０
０４、１．００５、１．００６、１．００７、１．００８、１．００９、１．０１、１．
０２、１．０３、１．０４、１．０５、１．０６、１．０７、１．０８、１．０９、１．
１であり、ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内であってもよい。なお、この比
の値は、酸化物結晶の組成、成膜方法、アルミニウム原子の割合などによって影響を受け
るものであり、ｃ軸長についての限定を含まない請求項の範囲が、ｃ軸長の比の値によっ
て限定されることはない。また、測定誤差を最小限にするために、酸化物結晶がアルミニ
ウム原子を含有する場合としない場合のｃ軸長を比較する際には、アルミニウム原子を含
有する酸化物結晶とアルミニウム原子を含有しない酸化物結晶を同一の成膜法（例：ミス
トＣＶＤ法）で形成し、得られた酸化物結晶について同一の装置を用いてｃ軸長を測定す
ることが好ましい。また、被成膜試料によっても成膜試料の格子定数およびｃ軸長は影響
を受けるため、ｃ軸長の比較の際には、同一の被成膜試料を用いるべきである。
【００２４】
　インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶のコ
ランダム構造を形成する格子点上の原子の組成の例は、一般式（１）の通りである。
一般式（１）：
ＩｎＸＡｌＹＧａＺＯ３（０≦Ｘ≦２、０≦Ｙ≦２、０≦Ｚ≦２、Ｘ＋Ｙ＋Ｚ＝１．５～
２．５であり、０＜Ｘ又は０＜Ｚである。）
【００２５】
　この一般式（１）中でのＡｌは、格子点上に存在するアルミニウム原子を表しているの
で、Ａｌ量を示すＹは０であっても、０よりも大きくてもよい（つまりＹ＞０）。具体的
には、Ｘ及びＹが０である場合にα型Ｇａ２Ｏ３となり、Ｘのみが０の場合にＡｌＹＧａ

ＺＯ３となり、Ｘ及びＺが０の場合にα型Ｉｎ２Ｏ３となり、Ｚのみが０の場合にＩｎＸ

ＡｌＹＯ３となり、Ｘ，Ｙ，Ｚの全てが０でない場合、α型ＩｎＸＡｌＹＧａＺＯ３とな
る一般式（１）において、Ｚ≦０．５且つＸ≧０．５としてＧａリッチな組成にしたり、
Ｘ≧０．５且つＺ≦０．５としてＩｎリッチな組成にしてもよい。
【００２６】
　また、コランダム構造酸化物結晶のコランダム構造を形成する格子点上の原子の組成の
別の例は、一般式（２）の通りである。
一般式（２）：
α型ＩｎＸＧａＹＦｅＺＯ３（０≦Ｘ≦２、０≦Ｙ≦２、０＜Ｚ≦２、Ｘ＋Ｙ＋Ｚ＝１．
５～２．５であり、Ｘ≧０．５又はＹ≧０．５）
【００２７】
　上記一般式において、Ｘ、Ｙ、Ｚは、それぞれ、具体的には例えば、０、０．０１、０
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．０５、０．１、０．２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．７、０．８、０．９、
１、１．１、１．２、１．３、１．４、１．５、１．６、１．７、１．８、１．９、２で
あり、ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内であってもよい。Ｘ＋Ｙ又はＸ＋Ｙ
＋Ｚは、具体的には例えば、１．５、１．６、１．７、１．８、１．９、２、２．１、２
．２、２．３、２．４、２．５であり、ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内で
あってもよい。
【００２８】
　なお、上記一般式は、コランダム構造を形成する格子点上の原子の組成を表現している
のであって、「Ｘ＋Ｙ＋Ｚ＝２」と表記していないことからも明らかなように、ノンスト
イキオメトリー酸化物も含んでおり、これは、金属不足酸化物、酸素不足酸化物も含む。
また、格子点間の隙間に存在している金属や酸素原子は上記一般式には含まれないが、本
実施形態が対象とするコランダム構造酸化物結晶は、格子点間の隙間に金属や酸素原子が
存在している金属過剰酸化物や酸素過剰酸化物も含む。なお、格子点上に存在する原子と
格子点間の隙間に存在する原子の両方を含む組成も上記一般式で表される組成であること
が好ましい。また、本実施形態が対象とするコランダム構造酸化物結晶の組成は、上記の
ものに限定されず、Ｔｉ，Ｎｉなど３価のイオンになる金属元素が格子点上に存在する結
晶であってもよい。また、コランダム構造酸化物結晶に電気伝導性を付与する不純物（例
：Ｓｎ）を添加してもよい。
【００２９】
　格子点上に存在するアルミニウム原子の原子比は、特に限定されないが、インジウム原
子とガリウム原子の合計に対して０より大きく且つ２．９％以下であることが好ましい。
このような少量のアルミニウム原子ではバンドギャップの幅などの結晶物性に与える影響
はあまり大きくないので、本実施形態によれば、インジウム原子及びガリウム原子の一方
又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶の本来の結晶物性をほぼ維持したまま、相転移
が起こりにくい酸化物結晶が得られる。アルミニウム原子の原子比は、具体的には例えば
、０．０１、０．０５、０．１、０．２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．７、０
．８、０．９、１、１．１、１．２、１．３、１．４、１．５、１．６、１．７、１．８
、１．９、２、２．１、２．２、２．３、２．４、２．５、２．６、２．７、２．８、２
．９％であり、ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内であってもよい。アルミニ
ウム原子の原子比は、厳密にはＳＩＭＳ測定によって決定することができるが、Ｘ線回折
のピークからも近似的に算出することができる。
【００３０】
１－２．第１観点の半導体装置の製造方法、又は結晶構造体の製造方法
　本発明のポイントは、コランダム構造酸化物結晶の格子点間の隙間にアルミニウム原子
が入り込むように結晶成長を行ったことである。
　そして、本発明者らは、微粒子化した原料溶液を用いて成膜を行う成膜方法（例：ミス
トＣＶＤ又はこれに類似した方法）において、アルミニウム源として従来使用されてきた
アルミニウムアセチルアセトナートの代わりに、ハロゲン化アルミニウム（フッ化、塩化
、臭化、ヨウ化アルミニウム）を用いることによって、格子点間の隙間にアルミニウム原
子を含ませることに成功し、相転移しにくいという優れた特性を有するコランダム構造酸
化物結晶を得た。
【００３１】
　従って、本発明の一実施形態によれば、インジウム化合物及びガリウム化合物の一方又
は両方と、アルミニウム化合物をそれぞれ溶媒に溶解した同一又は別々の原料溶液を一緒
に又は別々に微粒子化して生成される原料微粒子を成膜室に供給してコランダム構造酸化
物結晶を形成する結晶形成工程を備え、前記アルミニウム化合物は、ハロゲン化アルミニ
ウムを含む、半導体装置の製造方法、又は結晶構造体の製造方法が提供される。
【００３２】
　本発明者らは、微粒子化した原料溶液を用いて成膜を行う成膜方法ハロゲン化アルミニ
ウムを用いることによってアルミニウム原子を格子点間の隙間に導入することを可能とし
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たが、アルミニウム原子を格子点間の隙間に導入できる方法であれば、別の手段を採用し
てもよい。
【００３３】
　本実施形態の方法で形成される酸化物結晶は、相転移しにくいので、成膜室の温度を比
較的高くしたり、結晶形成工程後の加熱工程の温度を高くしたりすることができるという
利点が得られる。具体的には、結晶形成工程後に、酸化物結晶の薄膜が形成された被成膜
試料を成膜室から取り出し、イオン注入やエッチング、フォトリソグラフィー等のデバイ
スプロセスを行うことによって半導体装置を製造することができるが、これらのデバイス
プロセスにおいては、不純物熱拡散プロセス、表面・界面改質プロセス、ホットインプラ
ンテーション、イオン注入後結晶性改善アニールなどにおいて、形成されたコランダム構
造酸化物結晶が高温にさらされてα相からβ相への相転移が起こりやすい。しかし、本実
施形態の方法で製造されるコランダム構造酸化物結晶は、相転移が起こりにくいので、こ
れらの高温プロセスの温度を比較的に高くすることができ、プロセスの効率化及び製造さ
れる半導体装置の品質安定化などが図れる。結晶形成工程後のプロセスで酸化物結晶が加
熱される温度は、例えば４００℃以上、好ましくは４００～１０００℃である。この温度
は、具体的には例えば、４００、５００、６００、７００、８００、９００、１０００℃
であり、ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内であってもよい。
【００３４】
　以下、微粒子化した原料溶液を用いて成膜を行う成膜方法の各工程について詳細に説明
する。
【００３５】
１－２－１．原料溶液
　原料溶液は、インジウム化合物とガリウム化合物の一方又は両方と、アルミニウム化合
物をそれぞれ溶媒に溶解させることによって作製することができる。インジウム化合物と
しては、インジウム有機金属錯体（例：インジウムアセチルアセトナート）や、ハロゲン
化インジウム（フッ化、塩化、臭化、ヨウ化インジウム）が挙げられる。ガリウム化合物
としては、ガリウム有機金属錯体（例：ガリウムアセチルアセトナート）や、ハロゲン化
ガリウム（フッ化、塩化、臭化、ヨウ化ガリウム）が挙げられる。アルミニウム化合物は
、少なくともハロゲン化アルミニウムを含む。ハロゲン化アルミニウムとしては、フッ化
、塩化、臭化、又はヨウ化アルミニウムが挙げられる。
【００３６】
　また、ハロゲン化アルミニウムのみを使用した場合、形成される酸化物結晶の格子点上
にはアルミニウム原子はほとんど存在しなくなるので、酸化物結晶の格子点上にアルミニ
ウム原子を存在させたい場合には、アルミニウム有機金属錯体（例：アルミニウムアセチ
ルアセトナート）とハロゲン化アルミニウムを併用することが好ましい。
【００３７】
　インジウム化合物及びガリウム化合物としては、結晶中に混入する炭素不純物量が少な
いこと、成膜レートが高くなること、高温で成膜してもコランダム構造になりやすいこと
などの観点からハロゲン化物が好ましく、臭化物又はヨウ化物がさらに好ましく、臭化物
が特に好ましい。また、ハロゲン化アルミニウムとしては、臭化アルミニウムが好ましい
。この場合に、アルミニウム原子が格子点間の隙間に入りやすいからである。なお、イン
ジウム化合物、アルミニウム化合物、ガリウム化合物は、同じ原料溶液中に溶解させても
よく、別々の原料溶液を作製して別途微粒子化して生成した原料微粒子を成膜室の手前又
は成膜室内で混合してもよい。また、インジウム化合物とガリウム化合物を１つの原料溶
液から微粒子化し、アルミニウム化合物を別の原料溶液から微粒子化してもよい。別の観
点では、原料溶液に溶解させる溶質として有機金属錯体とハロゲン化物が含まれている場
合、有機金属錯体は、ハロゲン化物とは別の原料溶液にすることが好ましい。例えばアル
ミニウムアセチルアセトナートと臭化ガリウムを１つの原料溶液に溶解させると、アニオ
ン交換反応が進んで、ガリウムアセチルアセトナートや臭化アルミニウムが生成されてし
まい、形成される酸化物結晶の格子点上にはアルミニウム原子の割合が減少するといった
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問題が生じうるからである。
【００３８】
　原料溶液中のインジウム化合物、ガリウム化合物、ハロゲン化アルミニウム、アルミニ
ウム有機金属錯体の濃度は、特に限定されないが、それぞれ、例えば、０．００１～１０
ｍｏｌ／Ｌであり、好ましくは、０．００５～２ｍｏｌ／Ｌである。この濃度は、０．０
０１、０．００５、０．０１、０．０２、０．０３、０．０４、０．０５、０．０６、０
．０７、０．０８、０．０９、０．１、０．２、０．５、１、２、５、１０ｍｏｌ／Ｌで
あり、ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内であってもよい。
【００３９】
　原料溶液の溶媒としては、水（好ましくは超純水）や有機溶媒（例：メタノール）、又
は水と有機溶媒の混合物などの微粒子化が可能な種々の溶媒を用いることができ、形成さ
れる酸化物結晶中の炭素不純物濃度低減の観点から溶媒は水であることが好ましく、有機
溶媒を含まないことが好ましい。原料溶液中には、ドーパント化合物を添加することがで
き、これによって、形成される薄膜に導電性を付与することができ、半導体層として利用
することができる。反応溶液は、ここで説明した化合物以外のものを含んでもよいが、有
機化合物を含まないことが好ましい。また、ドーピング元素として炭素を用いる場合には
、例えば、有機酸（例：酢酸）などを微量添加することができる。
【００４０】
１－２－２．微粒子化
　原料溶液を微粒子化して原料微粒子を生成する方法は、特に限定されないが、原料溶液
に超音波振動を印加して微粒子化する方法が一般的である。また、これ以外の方法でも、
例えば、原料溶液を噴霧することによって原料溶液を微粒子化することによっても原料微
粒子を生成することができる。
【００４１】
１－２－３．キャリアガス
　キャリアガスは、例えば窒素であるが、アルゴン、酸素、オゾン、空気などのガスを用
いてもよい。また、キャリアガスの流量は、特に限定されないが、例えば、０．１～５０
Ｌ／ｍｉｎであり、好ましくは０．５～１０Ｌ／ｍｉｎである。この流量は、具体的には
例えば、０．５、１、１．５、２、２．５、３、３．５、４、４．５、５、５．５、６、
６．５、７、７．５、８、８．５、９、９．５、１０Ｌ／ｍｉｎであり、ここで例示した
数値の何れか２つの間の範囲内であってもよい。
【００４２】
１－２－４．成膜室・被成膜試料・成膜
　原料微粒子は、キャリアガスによって成膜室に供給され、成膜室において反応が起こっ
て成膜室内に載置された被成膜試料上に薄膜が形成される。被成膜試料上に形成される薄
膜は、コランダム構造酸化物結晶（好ましくは酸化物単結晶）の薄膜である。
　成膜室は、薄膜形成が行われる空間であり、その構成や材料は特に限定されない。成膜
室は、一例では、実施例のように石英管の一端から原料微粒子を含むキャリアガスを供給
し、石英管の他端から排ガスを排出する構成である。この構成の場合、被成膜試料は、成
膜面が水平になるように配置してもよく、キャリアガスの供給側に向けて例えば４５度に
傾斜するように配置してもよい。また、数ｍｍ以下のチャネルを反応領域として利用する
ファインチャネル法や、基板上に直線状のノズルを設け、ここから基板に垂直方向に原料
微粒子（およびキャリアガス）を吹き付け、さらにノズルを直線状の出口とは垂直方向に
移動させるというリニアソース法や、複数の方式を混合した、あるいは派生させた方式に
よる成膜室を利用してもよい。ファインチャネル法では、均質な薄膜作製と原料の利用効
率の向上が可能であるし、リニアソース法では、将来の大面積基板およびロールツーロー
ルでの連続成膜が可能である。成膜室は、例えば成膜室の周囲をヒータで取り囲む等によ
って内部空間を所望温度に加熱できる構成になっている。また、成膜室は、大気圧ではな
く加圧や減圧をしてもよい。
【００４３】
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　成膜時の成膜室の加熱温度は、原料溶液に含まれる原料溶質（ガリウム化合物、インジ
ウム化合物、ハロゲン化アルミニウム、アルミニウム有機金属錯体等）を化学反応させる
ことができる温度であれば特に限定されず、例えば３００～１５００℃である。また、加
熱温度は５００℃以上が好ましく、５５０℃以上が好ましい。従来技術では、５００℃以
上で成膜するとβ相へ相転移しやすかったが、本実施形態の方法では、ハロゲン化アルミ
ニウムが相転移抑制剤として機能してβ相への相転移が抑制される。ただし、加熱温度が
高温の場合はβ相が成長しやすいため、α相単相を得たい場合は温度ごとに、原料供給速
度および、原料組成、ガス種などの条件の最適化が必要である。加熱温度は、具体的には
例えば、３００、４００、４５０、５００、５１０、５２０、５３０、５４０、５５０、
５６０、５７０、５８０、５９０、６００、７００、８００、９００、１０００、１５０
０℃であり、ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内であってもよい。
【００４４】
　被成膜試料は、薄膜が形成可能なものであれば特に限定されないが、コランダム構造を
有する基板又は薄膜が好ましい。コランダム構造を有する基板としては、サファイア基板
や、α型酸化ガリウム基板が挙げられる。コランダム構造を有する薄膜としては、コラン
ダム構造又は別の構造を有する下地基板上にコランダム構造を有する薄膜を形成したもの
が挙げられる。コランダム構造を有する基板又は薄膜上にはα型酸化ガリウムなどのコラ
ンダム構造を有する薄膜を形成しやすいので好ましい。
【００４５】
　また、被成膜試料は、コランダム構造を有さないものであってもよい。コランダム構造
を有さない被成膜試料としては、例えば、六方晶構造を有する基板又は薄膜（例：ＧａＮ
結晶）が挙げられる。六方晶構造を有する基板又は薄膜上には、直接または緩衝層を介し
て、コランダム構造酸化物結晶を形成することができる。緩衝層としては、本発明者らの
実験によれば、２００～５００℃という比較的低い温度で成膜したアモルファル相の酸化
鉄（Ｆｅ２Ｏ３）層が特に有効であった。なお、本明細書での「アモルファス相」は、ア
モルファル相中に微結晶が分散されているものも含む。また、酸化鉄層の成膜温度は、具
体的には例えば、２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０、５００℃であり、
ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内であってもよい。
【００４６】
　本実施形態の方法によって製造可能な半導体装置又は結晶体の例を図１に示す。図１の
例では、下地基板１上に、結晶性応力緩和層２、半導体層３、キャップ層４、及び絶縁膜
５がこの順で形成される。下地基板１上に絶縁膜から順に積層してもよい。結晶性応力緩
和層２及びキャップ層４は、必要ない場合には、省略してもよい。また、下地基板１と半
導体層３、あるいは半導体層３と絶縁膜５とをコランダム構造をもつ異なる材料で形成す
る場合、半導体層３と絶縁膜５、下地基板１と半導体層３、および結晶性応力緩和層２と
半導体層３、キャップ層４と絶縁膜５との間の少なくとも１つにコランダム構造を持つ構
造相転移防止層を形成してもよい。結晶性応力緩和層２、半導体層３、キャップ層４、絶
縁膜５を形成するそれぞれの結晶成長温度が当該形成層より下層の結晶構造転移温度より
高いときには、構造相転移防止層を形成することで、コランダム構造から異なる結晶構造
に変化することを防ぐことができる。結晶構造の相転移を防ぐために、結晶性応力緩和層
２、半導体層３、キャップ層４、絶縁膜５の形成温度を低くした場合には、結晶性が低下
してしまう。そのため、成膜温度を低下させることで結晶構造の変化をおさえることも困
難であり、構造相転移防止層の形成は有効である。
【００４７】
　また、酸化物結晶上に、直接または緩衝層を介して１軸に配向したIII族窒化物薄膜を
形成してもよい。III族窒化物薄膜は、製品の量産の際には、通常、成膜温度が８００℃
以上である成膜法（ＭＯＣＶＤ法、ＨＶＰＥ法など）で形成されるが、インジウム原子及
びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶がこのような高温にさら
されると、相転移が起こりやすいので、従来は、このような酸化物結晶をIII族窒化物薄
膜の下地試料（基板、又は薄膜）としては、利用することが困難であった。これに対して
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、本発明によれば、格子点間の隙間にアルミニウム原子を含有させることによって、上記
酸化物結晶の相転移が抑制されるために、上記酸化物結晶をIII族窒化物薄膜形成のため
の下地試料として利用することが可能になった。
【００４８】
　上記成膜温度は、８００℃以上であり、例えば８００～１３００℃であり、具体的には
例えば、８００、８５０、９００、９５０、１０００、１０５０、１１００、１１５０、
１２００、１２５０、１３００℃であり、ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内
であってもよい。
【００４９】
２．第２観点
２－１．第２観点の半導体装置、又は結晶構造体の構造
　本発明の第２観点の一実施形態の半導体装置、又は結晶構造体は、インジウム原子及び
ガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶を備え、前記酸化物結晶は
、結晶格子の格子点上と格子点間の隙間の一方又は両方にアルミニウム原子を含有し、前
記酸化物結晶の結晶格子の格子点上に存在するアルミニウム原子の原子比は、前記酸化物
結晶中のインジウム原子とガリウム原子の合計に対して０より大きく且つ２．９％以下で
ある。「結晶構造体」の説明は、第１観点と同様である。
【００５０】
　第１観点の半導体装置、又は構造体結晶は、結晶格子の格子点間の隙間のアルミニウム
原子が存在することを必須の要件としたが、第２観点の半導体装置、又は構造体結晶では
、コランダム構造酸化物結晶内でアルミニウム原子が存在する位置は限定せず、アルミニ
ウム原子は、結晶格子の格子点上と格子点間の隙間の一方又は両方に存在すればよい。つ
まり、アルミニウム原子は、結晶格子の格子点上のみに存在しても、格子点間の隙間のみ
に存在しても、両方に存在してもよい。
【００５１】
　本発明者らは、実験を通じて、アルミニウム原子は、格子点間の隙間に存在する場合に
は極めて優れた相転移抑制効果を示すが、格子点上に存在する場合でも相転移抑制効果を
ある程度示すということを発見し、その相転移抑制効果は、インジウム原子とガリウム原
子の合計に対して格子点上のアルミニウム原子の原子比が０より大きく且つ２．９％以下
というアルミニウム原子の原子比が比較的小さい場合でも発揮されることを発見した。こ
のような少量のアルミニウム原子は、バンドギャップの幅などの結晶物性に与える影響は
あまり大きくないので、従来は、このような少量のアルミニウム原子が添加されることは
なかった。第２観点の発明では、バンドギャップの幅などの結晶物性に影響を与えること
を目的とするのではなく、アルミニウム原子が有する相転移抑制効果を得るために、従来
は試みられなかった２．９％以下という量のアルミニウム原子を添加するものである。ア
ルミニウム原子の原子比は、具体的には例えば、０．０１、０．０５、０．１、０．２、
０．３、０．４、０．５、０．６、０．７、０．８、０．９、１、１．１、１．２、１．
３、１．４、１．５、１．６、１．７、１．８、１．９、２、２．１、２．２、２．３、
２．４、２．５、２．６、２．７、２．８、２．９％であり、ここで例示した数値の何れ
か２つの間の範囲内であってもよい。アルミニウム原子の原子比は、厳密にはＳＩＭＳ測
定によって決定することができるが、Ｘ線回折のピークからも近似的に算出することがで
きる。
【００５２】
　また、アルミニウム原子を含有する酸化物結晶のｃ軸長は、格子点上のアルミニウム量
と格子点間の隙間のアルミニウム量によって決定され、酸化物結晶がアルミニウム原子を
含有しない場合のｃ軸長に対する、酸化物結晶がアルミニウム原子を含有する場合のｃ軸
長の比の値は、例えば０．９９９１以上である。この比の値は、具体的には例えば、０．
９９９１、０．９９９２、０．９９９３、０．９９９４、０．９９９５、０．９９９６、
０．９９９７、０．９９９８、０．９９９９、１、１．００１、１．００２、１．００３
、１．００４、１．００５、１．００６、１．００７、１．００８、１．００９、１．０
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１、１．０２、１．０３、１．０４、１．０５、１．０６、１．０７、１．０８、１．０
９、１．１であり、ここで例示した数値の何れか２つの間の範囲内であってもよい。なお
、この比の値は、酸化物結晶の組成、成膜方法、アルミニウム原子の割合などによって影
響を受けるものであり、ｃ軸長についての限定を含まない請求項の範囲が、ｃ軸長の比の
値によって限定されることはない。また、測定誤差を最小限にするために、酸化物結晶が
アルミニウム原子を含有する場合としない場合のｃ軸長を比較する際には、アルミニウム
原子を含有する酸化物結晶とアルミニウム原子を含有しない酸化物結晶を同一の成膜法（
例：ミストＣＶＤ法）で形成し、得られた酸化物結晶について同一の装置を用いてｃ軸長
を測定することが好ましい。また、被成膜試料によっても成膜試料の格子定数およびｃ軸
長は影響を受けるため、ｃ軸長の比較の際には、同一の被成膜試料を用いるべきである。
【００５３】
　インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコランダム構造酸化物結晶につ
いての説明は、第１観点と同様である。また、このような酸化物結晶上に、直接または緩
衝層を介して１軸に配向したIII族窒化物薄膜を形成してもよい点についても第１観点と
同様である。
【００５４】
２－２．第２観点の半導体装置の製造方法、又は結晶構造体の製造方法
　第２観点の半導体装置の製造方法、又は結晶構造体の製造方法は、基本的には、第１観
点の方法と同じであるので、以下、差異点を中心に説明を進める。
【００５５】
　第１実施形態では、アルミニウム原子を格子点間の隙間に導入するために、アルミニウ
ム化合物としてハロゲン化アルミニウムを用いることを必須の要件としたが、本実施形態
では、アルミニウム原子の存在量のみが規定され、アルミニウム原子の存在位置は規定さ
れていないので、アルミニウム化合物の種類は、特に限定されず、例えば、アルミニウム
有機金属錯体とハロゲン化アルミニウムの一方又は両方を用いることができる。
【００５６】
　また、アルミニウム化合物は、酸化物結晶がアルミニウム原子を含有する場合のｃ軸長
が、前記酸化物結晶がアルミニウム原子を含有しない場合のｃ軸長に対して０．９９９１
倍以上になる。具体的には、アルミニウム化合物が、酸化物結晶中でのインジウム原子と
ガリウム原子の合計に対する、酸化物結晶の結晶格子の格子点上に存在するアルミニウム
原子の原子比（以下、「酸化物結晶中でのアルミニウム原子比」）が０より大きく且つ２
．９％以下になるように混合されると、上記のｃ軸長の条件が達成される。
　従って、本実施形態によれば、インジウム化合物及びガリウム化合物の一方又は両方と
、アルミニウム化合物をそれぞれ溶媒に溶解した同一又は別々の原料溶液を一緒に又は別
々に微粒子化して生成される原料微粒子を成膜室に供給してコランダム構造酸化物結晶を
形成する工程を備え、前記アルミニウム化合物は、前記酸化物結晶がアルミニウム原子を
含有する場合のｃ軸長が、前記酸化物結晶がアルミニウム原子を含有しない場合のｃ軸長
に対して０．９９９１倍以上になるように混合される、半導体装置の製造方法、又は結晶
構造体の製造方法が提供される。
【００５７】
　原料中でのインジウム原子とガリウム原子の合計に対するアルミニウム原子の原子比（
以下、「原料中でのアルミニウム原子比」）は、酸化物結晶中でのアルミニウム原子比と
は必ずしも一致せず、酸化物結晶中のアルミニウム原子比が０より大きく且つ２．９％以
下にするための原料中でのアルミニウム原子比は、使用する化合物によって異なる。例え
ば、アルミニウム化合物としてアルミニウム有機金属錯体（例：アルミニウムアセチルア
セトナート）を使用すると、酸化物結晶中のアルミニウム原子比が大きくなりやすいので
、酸化物結晶中のアルミニウム原子比を２．９％以下にするためには、原料に添加するア
ルミニウム有機金属錯体を十分に少なくする必要がある。一方、アルミニウム化合物とし
てハロゲン化アルミニウムを使用すると、酸化物結晶中のアルミニウム比が大きくなりに
くいので、原料中でのアルミニウム原子比を４倍程度にしても、酸化物結晶中のアルミニ
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ウム原子の原子比は、２．９％以下よりも大幅に小さくすることができる。インジウム化
合物、ガリウム化合物、及びアルミニウム化合物を全てハロゲン化物にする場合、原料中
でのアルミニウム原子比は、例えば０．１～２０であり、具体的には例えば、０．１、０
．５、１、１．５、２、２．５、３、３．５、４、４．５、５、５．５、６、６．５、７
、７．５、８、８．５、９、９．５、１０、１５，２０であり、ここで例示した数値の何
れか２つの間の範囲内であってもよい。
【００５８】
３．第３観点
　本発明の第３観点によれば、インジウム原子及びガリウム原子の一方又は両方を含むコ
ランダム構造酸化物結晶と、前記酸化物結晶上に直接または緩衝層を介して設けられた１
軸に配向したIII族窒化物薄膜とを備える、半導体装置、又は結晶構造体が提供される。
また、インジウム化合物及びガリウム化合物の一方又は両方をそれぞれ溶媒に溶解した同
一又は別々の原料溶液を一緒に又は別々に微粒子化して生成される原料微粒子を成膜室に
供給してコランダム構造酸化物結晶を形成する結晶形成工程と、前記酸化物結晶上に、直
接または緩衝層を介して１軸に配向したIII族窒化物薄膜を形成する窒化物薄膜形成工程
とを備える、半導体装置の製造方法、又は結晶構造体の製造方法が提供される。好ましく
は、前記原料微粒子は、アルミニウム化合物を含む。好ましくは、前記III族窒化物薄膜
は、高い量産性の実現、および[0]良好な結晶性を得るという観点から、成膜温度が８０
０℃以上である成膜法（例：ＭＯＣＶＤ法、ＨＶＰＥ法）で形成される。
【００５９】
　第１及び第２観点では、酸化物結晶がアルミニウム原子を含有することを必須の構成と
していたが、本観点は、酸化物結晶上にIII族窒化物薄膜を備える点に特徴と有しており
、酸化物結晶は必ずしもアルミニウム原子を含有している必要がない。但し、酸化物結晶
の相転移を抑制するために酸化物結晶にアルミニウム原子を含有させることが好ましい。
酸化物結晶及びIII族窒化物薄膜の組成及び製法等について第１及び第２観点で述べた内
容は、その趣旨に反しない限り、本観点にも適用可能である。
【００６０】
　酸化物結晶がアルミニウム原子を含まない場合、III族窒化物薄膜形成時に酸化物結晶
が相転移されることを抑制するために、III族窒化物薄膜は、比較的低温のプロセス（例
：ＭＢＥ）を用いて形成することが好ましい。
【実施例】
【００６１】
　以下、本発明の実施例を説明する。
【００６２】
１．ＣＶＤ装置
　まず、図２を用いて、本実施例で用いたＣＶＤ装置１９を説明する。ＣＶＤ装置１９は
、下地基板等の被成膜試料２０を載置する試料台２１と、キャリアガスを供給するキャリ
アガス源２２と、キャリアガス源２２から送り出されるキャリアガスの流量を調節するた
めの流量調節弁２３と、原料溶液２４ａが収容されるミスト発生源２４と、水２５ａが入
れられる容器２５と、容器２５の底面に取り付けられた超音波振動子２６と、内径４０ｍ
ｍの石英管からなる成膜室２７と、成膜室２７の周辺部に設置されたヒータ２８を備えて
いる。試料台２１は、石英からなり、被成膜試料２０を載置する面が水平面から傾斜して
いる。成膜室２７と試料台２１をどちらも石英で作製することにより、被成膜試料２０上
に形成される薄膜内に装置由来の不純物が混入することを抑制している。
【００６３】
２．原料溶液の作製
　表１に示す原料濃度になるよう金属臭化物を超純水に溶解させたアルミニウム・ガリウ
ムの混合水溶液を調整した。比較例の条件は、非特許文献１を参照した。ただし、非特許
文献１には濃度を変化させた実験がなかったので、材料、溶解方法などは全て文献と同様
とし、濃度のみを変化させた溶液を調整した。この原料溶液２４ａをミスト発生源２４内
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に収容した。
【００６４】
３．成膜準備
　次に、被成膜試料２０として、１辺が１０ｍｍの正方形で厚さ６００μｍのｃ面α型サ
ファイア基板を試料台２１上に設置させ、ヒータ２８を作動させて成膜室２７内の温度を
表１に示す温度にまで昇温させた。次に、流量調節弁２３を開いてキャリアガス源２２か
らキャリアガスを成膜室２７内に供給し、成膜室２７の雰囲気をキャリアガスで十分に置
換した後、キャリアガスの流量を５Ｌ／ｍｉｎに調節した。キャリアガスとしては、窒素
ガスを用いた。
【００６５】
４．薄膜形成
　次に、超音波振動子２６を２．４ＭＨｚで振動させ、その振動を水２５ａを通じて原料
溶液２４ａに伝播させることによって原料溶液２４ａを微粒子化させて原料微粒子を生成
した。
　この原料微粒子が、キャリアガスによって成膜室２７内に導入され、成膜室２７内で反
応して、被成膜試料２０の成膜面でのＣＶＤ反応によって被成膜試料２０上に薄膜を形成
した。
【００６６】
５．評価
５－１．成膜時の相転移抑制効果の実証
　原料溶液の組成比、濃度、反応温度、および形成された薄膜の結晶相を同定した結果を
表１に示す。
　結晶相の同定は、薄膜用ＸＲＤ回折装置を用いて、１５度から９５度の角度で２θ／ω
スキャンを行うことによって行った。測定は、ＣｕＫα線を用いて行った。全ての実験で
下地基板であるサファイア由来のピークと、酸化ガリウムを主成分とする酸化物結晶由来
のピークのみが検出された。表中の表記内容について、「α」は、α－Ｇａ２Ｏ３を主成
分とするα相の酸化物結晶由来のピークのみが観測された条件、「β」はβ－Ｇａ２Ｏ３

を主成分とするβ相の酸化物結晶のピークが観測された条件、「β混」は、α相とβ相の
両方のピークが観測され、単相が得られていない条件、「無」はピークが観測されなかっ
たことを意味する。
【００６７】
　表１から明らかなように、原料溶液にアルミニウムが全く含まれていない従来技術では
、５００℃ではα相単相の酸化物結晶薄膜を形成することができたが、５５０℃以上では
、酸化物結晶薄膜は、β相単相、又はα相とβ相の混合相となった。これに対して、原料
溶液にアルミニウムを含めた本発明の実施例では、ガリウムに対するアルミニウムの原子
比が０．２～４の全てにおいて、７５０℃という高い温度においてもα相単相の酸化物結
晶薄膜を形成することができた。また、ガリウムに対するアルミニウムの原子比が４の場
合には、８００℃というさらに高い温度でもα相単相の酸化物結晶薄膜が得られた。この
結果は、原料溶液中にアルミニウムを添加することによって、α相からβ相への相転移が
抑制されたことを示している。
【００６８】
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【表１】

【００６９】
５－２．アルミニウム原子が結晶中で格子点間の隙間に存在していることの実証
　次に、同定に使用したＸＲＤパターンの一部を図３に示す。図３では、上から順に下に
いくにつれて、原料溶液中のアルミニウムイオン比率が増加するようにＸＲＤパターンを
示した（上から１：０、１：０．２、１：１、１：２、１：４）。原料溶液中のガリウム
濃度は０．１ｍｏｌ／Ｌに固定した。
【００７０】
　図３において、４１．７度付近のピークは、下地基板であるサファイア（Ａｌ２Ｏ３）
由来のものであり、４０．３度付近のピーク（以下、「α相ピーク」）が、α－Ｇａ２Ｏ

３を主成分とするα相の酸化物結晶由来のピークである。図３の５つのパターンのうち一
番上のものは、アルミニウムを含まない原料溶液を用いて作製した純粋なα－Ｇａ２Ｏ３

について得られたものであり、その下の４つのパターンは、アルミニウムを含む原料溶液
を用いて作製した酸化物結晶について得られたものである。アルミニウムを含む原料溶液
を用いて作製した酸化物結晶中には、アルミニウムが含まれていると考えられるが、仮に
アルミニウムがガリウムを置換して結晶格子の格子点上に存在しているとすると、アルミ
ニウムはガリウムよりも原子半径が小さいので結晶格子のｃ軸長が短くなり、その結果、
アルミニウムの量の増大に伴ってα相ピークの位置は高角度側（図３の右側）にシフトす
るはずである。しかし、実際の実験結果によれば、アルミニウムの量の増大に伴ってα相
ピークの位置は低角度側（図３の左側）にシフトしている。この結果は、アルミニウムの
添加によってｃ軸長が長くなったことを意味し、同時に、アルミニウムは、結晶中におい
て格子点間の隙間に存在していることを示している。
【００７１】
　ここで、原料溶液に含めるアルミニウム化合物の種類が、ＸＲＤパターンに与える影響
を図４を用いて説明する。図４（ａ）は、アルミニウム化合物として臭化アルミニウムを
用いた場合、図４（ｂ）は、アルミニウム化合物としてアルミニウムアセチルアセトナー
トを用いた場合の結果を示す。両者の比較から明らかなように、臭化アルミニウムを用い
た図４（ａ）では、アルミニウム量の増大に伴ってα相ピークが低角度側（図３の左側）
にずれているのに対し、アルミニウムアセチルアセトナートを用いた図４（ｂ）では、ア
ルミニウム量の増大に伴ってα相ピークが低角度側（図３の右側）にずれている。この結
果は、使用するアルミニウム化合物の種類によって、酸化物結晶中でのアルミニウム原子
が配置される位置が異なり、臭化アルミニウムを用いた場合には格子点間の隙間にアルミ
ニウム原子が入ってｃ軸長を長くするのに対し、アルミニウムアセチルアセトナートを用
いた場合には格子点上にアルミニウム原子が入ってｃ軸長を短くすることを示している。
【００７２】
　次に、α相ピークのずれと、ｃ軸長の変化の関係について説明する。
　図４（ａ）では、表２に示すように、Ｇａ：Ａｌ＝１：１の場合に、α相ピークの位置
が２θ＝４０．２７度から４０．１４度に変化している。ブラッグの式（２ｄｓｉｎθ＝
λ）でλが一定なので、Ａｌ添加による格子定数の変化は、ｄ２／ｄ１＝ｓｉｎθ１／ｓ
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ｉｎθ２でα相ピーク位置の変化前後のθをラジアンに変換して代入すると、ｄ２／ｄ１

≒１．００３１となり、ｃ軸長が約０．３％長くなったことが分かる。同様の計算によっ
て、Ｇａ：Ａｌ＝１：０．２の場合に、ｄ２／ｄ１≒１．０００７となった。
【００７３】
【表２】

【００７４】
　図４（ｂ）では、表３に示すように、Ｇａ：Ａｌ＝１：１の場合に、α相ピークの位置
が２θ＝４０．２７度から４０．３０９度に変化している。ブラッグの式（２ｄｓｉｎθ
＝λ）でλが一定なので、Ａｌ添加による格子定数の変化は、ｄ２／ｄ１＝ｓｉｎθ１／
ｓｉｎθ２でα相ピーク位置の変化前後のθをラジアンに変換して代入すると、ｄ２／ｄ

１≒０．９９９１となり、ｃ軸長が約０．１％短くなったことが分かる。また、α相のＡ
ｌ２Ｏ３のｃ軸長が１２．９９５であり、α相のＧａ２Ｏ３のｃ軸長が１３．４３３であ
ることに基づいて、線形近似によって、本実施例の酸化物結晶のＡｌ量を算出すると、表
３に示すように、Ｇａ：Ａｌ＝１：０．５の場合に、Ａｌ量が０．０１４６となり、Ｇａ
：Ａｌ＝１：１の場合に、Ａｌ量が０．０２８４となった。
【００７５】

【表３】

【００７６】
５－３．成膜後の相転移抑制効果の実証
　さらに、α型酸化物についてアニール処理の際の熱耐性評価の実験を行った。成膜条件
は成膜温度５００℃、成膜時間１０分、キャリアガスには窒素、流量５Ｌ／ｍｉｎとした
。
「条件１」は臭化ガリウム０．１ｍｏｌ／Ｌの水溶液のみを、「条件２」は臭化ガリウム
、臭化物アルミニウムともに０．１ｍｏｌ／Ｌの濃度になるよう調整した水溶液を用いて
成膜を行った。その後、窒素雰囲気で８００℃３０分のアニール処理を行った。条件１及
び２で形成した酸化物結晶について、アニール処理前後のＸＲＤパターンを図５（ａ）～
（ｂ）に示す。図５（ａ）に示すように、原料溶液にアルミニウム化合物を含有しない「
条件１」では３８度付近にβ相由来のピークがはっきりと観測され、逆にα相由来のピー
ク強度に著しい減少が見られた。これはα相からβ相への相転移が引き起こされたことを
意味する。一方、図５（ｂ）に示すように、原料溶液にアルミニウム化合物を含有させた
「条件２」は４０度付近のα相由来のピークのみが観測され、アニール前後でピーク強度
にも大きな差が無かった。このことから、相転移が生じず、結晶膜がコランダム構造を維
持していることが分かる。また、図４～図５の結果を合わせると、原料溶液に臭化アルミ
ニウムを含ませることによって、格子点間の隙間にアルミニウム原子が導入され、このア
ルミニウム原子によって相転移が抑制されたことを示している。このように、本発明によ
り得られたα型酸化物結晶薄膜が８００℃のアニール処理でもα型構造を維持することは
、不純物熱拡散プロセス、表面・界面改質プロセス、ホットインプランテーション、イオ
ン注入後結晶性改善アニールなど、多くの既存量産プロセスの利用可能性を示唆するもの
であると言え、本発明の有用性を示すものである。
【００７７】
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　また、図６は、図４（ｂ）のＧａ：Ａｌ＝１：０．５に対応するＸＲＤパターンである
が、アルミニウム原子の添加によって、相転移が抑制されたことが示されている。
【００７８】
５－４．コランダム構造酸化物結晶上へのIII族窒化物薄膜形成実験
　上記の「５－３」の条件２で形成した酸化物結晶上に成膜温度が８００℃以上であるＭ
ＯＣＶＤ法によってIII族窒化物薄膜を形成した。酸化物結晶のＸＲＤパターンを測定し
たところ、図５（ｂ）と同様に、III族窒化物薄膜の成膜前後でα相ピークの強度がほと
んど変化しなかった。
【００７９】
５－５．六方晶構造を有する基板上へのコランダム構造酸化物結晶薄膜形成実験
　市販のＧａＮ基板上にミストＣＶＤ法によって酸化鉄バッファ層を形成した。酸化鉄バ
ッファ層は、上記のＣＶＤ装置１９を用いて形成し、成膜温度は３００℃とした。キャリ
アガス及び微粒子化の条件は上記と同様にした。成膜は３０秒間行った。次に、（１）酸
化鉄バッファ層なしで上記の「５－３」の条件１（但し成膜温度は６００℃、）、（２）
酸化鉄バッファ層なしで上記の「５－３」の条件２（但し成膜温度は６００℃、以下同じ
）、（３）酸化鉄バッファ層ありで上記の「５－３」の条件２という３つの条件で酸化物
結晶を形成し、この酸化物結晶のＸＲＤパターンを測定した。その結果を図７（ａ）に示
す。図７（ａ）に示すように、酸化鉄バッファ層ありで上記の「５－３」の条件２で成膜
した場合、α相単相の酸化物結晶が形成された。アルミニウムが存在しなかった条件１の
場合にはβ相しか観測できないのに対して、アルミニウムが結晶膜中に微量に存在する条
件２では、α相が現れており、本発明の効果を顕著に表している。なお、酸化鉄バッファ
層の成膜温度を３５０℃にしても同様の結果が得られた。
　また、市販のＳｉＣ基板上に上記と同様の方法で酸化鉄バッファ層を形成し、その上に
、上記の「５－３」の条件２（但し成膜温度は６００℃、以下同じ）で酸化物結晶を形成
し、この酸化物結晶のＸＲＤパターンを測定した。その結果を図７（ｂ）に示す。図７（
ｂ）に示すように、ＳｉＣ基板上にも酸化鉄バッファ層を介してα相単相の酸化物結晶が
形成された。
【符号の説明】
【００８０】
１：下地基板
２：結晶性応力緩和層
３：半導体層
４：キャップ層
５：絶縁膜
１９：ミストＣＶＤ装置
２０：被成膜試料
２１：試料台
２２：キャリアガス源
２３：流量調節弁
２４：ミスト発生源
２４a：原料溶液
２５：ミスト発生源
２５a ：水
２６：超音波振動子
２７：成膜室
２８：ヒータ
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