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研究成果の概要： 
 酸化亜鉛（ZnO）薄膜のホモエピタキシャル成長は有機金属気相成長（MO-CVD）法を適用し、

その Zn 原料としてベータジケトン材料である Zn(C9H15O3)2を使用した。また、堆積基板に使用

したZnO表面の平坦性及び清浄化を得るために、高温熱処理及びArイオンエッチングを行った。 

 エピ成長した ZnO 薄膜は極めて平坦性と結晶性が優れていたが、Zn(C9H15O3)2原料が経時変化

しやすく、薄膜物性値の再現性を得ることが非常に難しい結果となった。 
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１．研究開始当初の背景 
現在、青色や近紫外発光素子は窒化ガリウ

ム（GaN）が使用されている。しかし、原料

である Ga はレアメタルであり枯渇の危機に

さらされている。Ga は価格が高騰し、金（Au）

の価格以上となっていることからも枯渇が

現実味を帯びていることが推定される。GaN

に替わる次世代の材料として、同等の禁制帯

幅を有する ZnO が提案されており、東北大学

を中心とした研究チームが積極的に研究を

進めている。しかし、ScAlMgO3という極めて

入手しにくい基板及び MBEやレーザーアブレ

ーション等の高価な超高真空装置を駆使し

て良質な ZnO 薄膜が得られているものの、安

価な基板材料や量産に適した製法を見いだ

していない。量産性の高い有機金属気相成長

（MO-CVD）法は，我々と同様に京都大学を中

心としたグループが積極的に研究を進めて

いるが、原料として酸素と反応性の高いジエ

チル亜鉛が用いられており、エピタキシャル

成長を阻害する三次元成長が出現し、良質な

単結晶 ZnO 薄膜が得られていない。 
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２．研究の目的 

本研究は次世代の青色、近紫外発光素子と

して非常に注目されている高品質な酸化亜

鉛（ZnO）薄膜を量産性の高い有機金属気相

成長（MO-CVD）法を用いて ZnO 基板上にホ

モエピタキシャル成長させ、p型、n型の価

電子制御を実現することを目的とする。本

研究で使用する MO-CVD 法では、亜鉛原料と

して、我々が従来から研究を続けてきたア

セチルアセトン亜鉛固体有機金属ではなく、

同様な化学構造を有する新規な液体状のベ

ータジケトン系の亜鉛錯体（Zn-MOPD）を使

用する。この原料はアセチルアセトン亜鉛

と同様に環境に優しく安全な材料であり，

エピタキシャル成長に必須となる安定な原

料供給が実現できる特長を有し、国内の大

手メーカーが製品化を進めている非常に有

望な原料である。 
 
３．研究の方法 

(1)亜鉛原料の選定 
 ZnO 薄膜の堆積には、Zn の MO 原料として
酸素原料との反応が緩やかなアセチルアセ
トン亜鉛を用いていた。この原料は固体であ
ることから供給量の制御性が悪く、MO-CVD 法
の利点である原料の連続供給を試みようと
すると原料の表面が変質することが多い。そ
のため、原料が残っていても薄膜を堆積する
毎に原料容器から原料を取り出し、新しい原
料と入れ替えて ZnO薄膜の堆積を行っていた。
この問題を解決するには液体原料を検討す
る必要がある。最近、ベータジケトン系の亜
鉛錯体が日本国内の企業で開発されたこと
から、この材料をアセチルアセトン原料の代
替材料として使用した。この材料は、100℃
の雰囲気の減圧下においてアセチルアセト
ン亜鉛と同程度の分圧を有する液体原料で
あり、毒性もなく、大気中で安定と非常に使
いやすい。この原料を用いて ZnO 薄膜を堆積
することにより、再現性の良いホモエピタキ
シャル成長が期待できる。 
 

(2)酸化亜鉛基板の選定とその処理 

一般的に酸化亜鉛（ZnO）薄膜の成長に使

用する安価な基板はサファイアであり、GaN

成長用の基板としても大量に用いられてい

る。我々も MO-CVD 法による ZnO 薄膜の成長

に c、r、a 面の方位面を有する基板を使用

してきた。しかし、ドメイン回転の少ない

良質な一軸配向性 ZnO 薄膜が得られるもの

の、ZnO とサファイア基板との間に存在する

最大 18％にも及ぶ格子不整合により、異常

成長の ZnO 薄膜表面に出現してしまう。こ

のような異常成長は格子不整合が原因であ

ることが明らかになっており、我々も各種

の中間層を用いて格子不整合を緩和しよう

としたが、異常成長のない平坦な ZnO 表面

を再現性良く得ることが困難であった。 

近年、ZnO 薄膜と同一材料である ZnO 基板

を利用する試みが多くの研究機関で初めら

れている。当然のことであるが基板と ZnO

薄膜との間には格子不整合が全くない。し

かし、多くの研究者が注意深く研究を進め

ているにも関わらず、満足できる報告が非

常に少ない。我々も早い時期にこの研究を

スタートし、以下の３つの問題に直面した。 

・ZnO 基板が弱酸に溶解し、RCA 洗浄のよう

な強酸による表面の清浄化が出来ない。 

・基板が柔らかいため大きな研磨傷が残り、

それが異常成長の核となる。 

・ZnO 基板を作成するときに利用されるリチ

ウム（Li）原子が基板から不純物として ZnO

薄膜に拡散し、バンド内に深い準位を形成す

る。 

本研究では、堆積基板が有する３つの研究

課題を以下の手段により解決する。 

 

①ZnO 基板の表面清浄化 

ZnO 基板の表面清浄化を強酸に依らず

Ar+イオンエッチングにより行う。エッチン

グ後のZnO基板表面は不純物として存在す

る ZnCO3や炭素が完全に除去され、RHEED

像は清浄な表面を示すストリーク像が出

現しており、清浄表面は大気中で半日程度

持続する。 

 

②ZnO 基板の平坦化 

異常成長の原因となる ZnO 表面の研磨

傷の除去は非常に重要な研究課題である。

強酸による洗浄が困難なZnO基板表面の研

磨傷の除去は、酸素中の高温アニールによ

り表面からZnOを昇華させる方法が報告さ

れている。しかし、原料である亜鉛と酸素

は同量昇華せず、表面は酸素原子が不足す

る状況となる。我々は組成比のずれを防ぐ

ために酸化物セラミックスでZnO基板を挟

みながら電気炉で高温アニールし、AFM 像

のような原子レベルで平坦化した表面を

得た。しかし、実験を重ねるに従い、酸化

物セラミックスから昇華した残留不純物

の炉内汚染が深刻となってきた。この問題
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の解決策として、赤外線ランプによる高速

熱処理（RTA）加熱法を試みた。 

 

③基板の入手と評価 

 ZnO 基板は安定供給が保証されている

Goodwill(ロシア)製のものを入手し、各種

特性の比較用として日本でトップクラス

の結晶性と純度を有するイーグルピッチ

ャーの試験サンプルを利用する。Goodwill

製の基板は表面荒さ、不純物、構造欠陥等

不明な点が多いものの、今後の安定供給を

考えるとこの製品を利用せざるを得ない。

現状では、基板自体にも研究課題が多く、

サファイア基板のように同一の結晶性を

有するものを入手できないという困難さ

がある。本研究では、高品質な比較用基板

と市場で安定供給が可能な商用ZnO基板を

評価しながら Goodwill 製の基板を使いこ

なしていく予定である。 

 
 
４．研究成果 

(1)亜鉛原料の選定 
 図 1は ZnO薄膜の堆積に使用したベーター
ジケトン原料である Zn(C9H15O3)2である。図 1
の(a)は原料の外観図、(b)はその構造式であ
る。この原料はアセチルアセトン亜鉛
（Zn(C5H7O2)2）と同様な温度で昇華し、その
量も同程度となる。従って、室温で昇華が起
こるエチル化合物のように極めて精密な圧
力、温度制御の必要性がないことから、非常
に使いやすい材料という触れ込みであった。 

 
 
 
 
 
 
 

(a)外観       (b)構造式 
 
図 1 Zn(C9H15O3)2原料の外観と構造式 

 
 図２はこの原料を利用した MO-CVD 装置の
概略図であり、表１は ZnO 薄膜の作成条件と
なる。原料は Ar ガスをキャリアとしてバブ
リングにより反応室へと導入した。また、基
板材料としては透過率の確認に Pyrexガラス
を使用し、ZnO 基板は非常に高価なことから
当初のエピタキシャル成長の確認には、R面
配向のサファイア単結晶基板を用いた。 
 
 

   

図２ MO-CVD 装置の概略図 
 

表１ 実験条件 

  
図３は上記作成条件で得られたサファイ

ア基板上の ZnO 薄膜の X線回折（XRD）スペ
クトルである。３種類のスペクトルは基板温
度(Ts)を変化させて作製した試料の測定結
果である。どの基板温度でも a軸に配向した
ZnO 薄膜が得られており、従来の結果と良い
対応を示した。また、基板温度 475℃におい
て最も回折強度が大きいことも確認した。 
 
 

 
 
 

 図３ 異なる基板温度で得られた ZnO薄膜
の XRD スペクトル。 

 
 図４は基板温度(Ts)が 475℃における電子
線回折（RHEED）像である。(a)がアセチルア
セトン亜鉛の結果、(b)が液体原料により作
製した試料の結果である。RHEED 像から明ら
かなように(b)の結果は表面平坦性の高いス
トリーク形状となっていることが確認され
た。 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
(a)Zn(C5H7O2)2原料  (b)Zn(C9H15O3)2原料 
      図４ RHEED 像 
 
本研究の最大の目的は、表面平坦性の優れ

た ZnO 薄膜を作製することである。表面平坦
性は原子間力顕微鏡(AFM)を用いて測定した。
図５はその結果である。試料は図 4のものと
同様のものを使用した。 

(a)Zn(C5H7O2)2原料 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(b)Zn(C9H15O3)2原料 

 
図５ AFM 像 

 

 以上のように、新規な液体原料を用いるこ

とにより、結晶性、平坦性共に非常に優れた

ZnOエピタキシャル薄膜が得られた。この液体

原料はアセチルアセトン亜鉛と同様に大気中

で非常に安定であり、これが実験の再現性を

阻む結果となってしまった。 

この液体原料は装置内部の冷えた部分に付

着し、油のように流れ出して真空度の低下、

原料の再蒸発という弊害を生む。対策として、

装置の構成を大幅に改造し、装置内部に温度

の低い領域を置かないことでZnO薄膜の堆積

にこぎ着けた。しかし、堆積速度が増加せず、

安定なはずの原料がバブリングシリンダー内

で徐々に経時変化し、蒸発率が24時間単位で

減少するという長期的な不安定性が明らかと

なった。サファイア基板を用いた堆積を続け、

実験条件を最適化したものの、ZnO薄膜の再現

性が得られないことから、高価なZnO基板を用

いるホモエピ成長に進むことが出来なかった。 

 この問題が発覚した後、本来の目的である

ホモエピタキシャルZnO薄膜を実現すべく、原

料の再検討を進めた。粉体原料の問題点であ

る表面の変質による昇華速度の減少を改善す

るために、他の研究で進めていた図６に示す

ファイバー状アセチルアセトン亜鉛に着目し、

この原料に切り替えて研究を継続した。 

 

 
 

図６ファイバー状アセチルアセトン亜鉛 

 

 従来の粉体試料に比較して、ファイバー状

アセチルアセトン亜鉛は以下の利点を有する。 

・昇華面積の増加 

・昇華量の経時変化の抑制 

・吸着水の除去 

・高純度化 

 本研究では、ファイバー状アセチルアセト

ン亜鉛の作成条件を最適化し、従来の粉末材

料特有の水和物を除去し、無水原料を準備し

た。 

  

(2)酸化亜鉛基板の選定とその処理 
 ①ZnO 基板の表面清浄化 
ZnO基板の表面清浄化にはRHEED装置に取り付

けたArイオンエッチング装置により行った。 

 未処理のZnO基板は表面が炭酸亜鉛により

覆われており、図７のようにRHEED像の回折パ

ターンは全く確認できない。また、表面には

研磨によりつけられた多くの傷が存在する。 

 

 
  

図７未処理ZnO基板のRHEED像 



 

 

図８は研磨傷が点在する ZnO 基板の AFM 像
である。表面には交差するように多くの研磨
傷が見られる。エピタキシャル ZnO 薄膜を成
長するに当たり、Ar エッチングによる表面の
炭酸亜鉛薄膜の除去及び RTA加熱による表面
平坦化を試みた。 

 
 図８熱処理前の ZnO 基板の AFM 像 

 

②ZnO 基板の平坦化 
 ZnO エピタキシャル薄膜の成長に用いた基
板はｃ面が Goodwill Industries、ａ面が
Cermet, Inc. (U.S.A.)とした。どちらの企
業の製品も日本国内で入手可能である。また、
すでに製造を取りやめているが、結晶性が非
常に優れているとされるイーグルピッチャ
ー製の基板も比較として用いた。 
 図９は Goodwill Industries 社のｃ面基板、
図１０は Cermet, Inc. (U.S.A.)のａ面基板
の RTA による熱処理結果である。これらの結
果から明らかなように、1200℃の RTA 加熱に
より、非常に平坦性の高い ZnO 基板が得られ
ることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
   800℃         1200℃ 
図９ Goodwill Industries 社のｃ面基板の

RTA 熱処理結果 
 
 
 
 
 
 
    

800℃         1200℃ 
図１０ Cermet, Inc. (U.S.A.)のａ面基板の

RTA 熱処理結果 

 
③基板の入手と評価 

 これらの熱処理後の基板に対して Arイオン

エッチングを行い、直ちに CVD 装置に導入し
た。また、MO-CVD による ZnO 薄膜の堆積時間
は１時間とした。 
 図１１は Goodwill Industries 社のｃ面基
板を用いてエピタキシャル ZnO薄膜を堆積し
た結果である。(a)は Zn＋面上、(b)は O―面上
である。図は RHEED 像と AFM 像を左右に示し
てある。格子不整合が無いにも関わらず、表
面平坦な ZnO 基板上にはエピタキシャル ZnO
薄膜が異常成長した。同様に、結晶性が優れ
ているイーグルピッチャー社の基板を用い
た結果を図１２に示す。どちらの基板でも平
坦なエピタキシャル薄膜は得られなかった。 
 以上の結果から、基板の品質に関係なく、
この堆積法はイオン性の二次元成長には不
向きであるという事が明らかとなった。 

(a)Zn 面上への成長 

(b)O 面上への成長 
 
図１１ Goodwill Industries社のｃ面基板上

への ZnO エピタキシャル薄膜 

     (a)Zn 面上への成長 
(b)O 面上への成長 

 
図１２ イーグルピッチャー社のｃ面基板上

への ZnO エピタキシャル薄膜 



 

 

 最後に、Cermet, Inc. (U.S.A.)のａ面基
板上へ ZnOエピタキシャル薄膜を堆積した結
果を示す。a面基板は Zn 原子と O原子が同一
面上に混在しているため、ｃ面のようなイオ
ン性の結合とならないことからエピタキシ
ャル成長が難しいとされている。しかし、過
去の実験から、アセチルアセトン亜鉛原料を
用いた MO-CVD 法はａ面への成長が有利であ
ることが分かっている。 
 図１３にｃ面への結果と同様な評価結果
を示す。表面性を評価するＡＦＭ像は 1×1
μm と 10×10μm の２つの結果を示す。結晶
性を評価する RHEED像は優れた平坦性を表す
ストリークパターが見られ、さらに多くの菊
池線も観察されている。1×1μm の領域の
AFM 像は極めて平坦で、10×10μm の領域に
はステップも観察できる。 

 
図１３ Cermet, Inc. (U.S.A.)のａ面基板上

への ZnO エピタキシャル薄膜 
 
これらの結果から、ファイバー状アセチル

アセトン原料を用いた MO-CVD 法で得られた
ホモエピタキシャル ZnO 薄膜は、a 面の ZnO
基板上に極めて平坦で結晶性の優れた薄膜
が形成できることが明らかとなった。 
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