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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は，申請者の開発したナノ微粒子支援レーザ堆積法 

(NAPLD) を用いた紫外発光素子開発の基礎を確立することである。得られた主要な成果は

以下のとおりである。 

(1) P型ZnOナノワイヤの合成を目指して，PをドープしたZnOナノワイヤの合成に成功した。

n型電導の原因になっている酸素欠陥に起因する可視発光がPやSbをドープにより減

少，蛍光寿命の増加，低温ホトルミネッセンスによるアクセプタ準位の生成を確認し

た。 

(2) イオン注入によるPのナノワイヤへのドーピングを行った。イオン注入によりバンド

端発光が消失することから，結晶格子構造が破壊されることが分かった。このサンプ

ルの蛍光特性の回復に関して，レーザアニールにより紫外発光のみを示して酸素欠陥

による可視発光のない状態に回復し，レーザアニールが大変有用であることを見出し

た。これはナノワイヤの内部にpn接合を形成するための手法として期待される。 

(3) p型ドーパントの注入法としてSbをドーパントとナノワイヤ成長の触媒として利用す

る手法を初めて確立した。この手法を利用してAlとSbを共添加しかZnOナノワイヤの

合成に成功した。 

(4) NAPLD法と通常のPLD法を組み合わせて，ナノワイヤの半径方向に組成の異なるコアシ

ェル構造の作製法を確立した。これは，ナノワイヤの径方向にpn接合を形成する手法

として利用できる。 

(5) p型GaN基板上にn型ZnOナノワイヤを垂直に直接成長する技術を確立してヘテロpn接

合の作製に成功するとともに，整流特性と紫外発光を確認した。 

(6) NAPLDによるZnOナノワイヤの作製において，作製条件を制御してナノウォールを作製

できる条件を見出した。また，ZnOナノウォールは，ナノワイヤに比べて優れた電界

放出特性を示すことを見出した。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
     The results obtained by this project are summarized as follows. 
(1) P-doped ZnO nanowires were successfully synthesized by NAPLD.  It was 

observed by low temperature photoluminescence and the fluorescence lifetime 
measurement that the acceptor levels were formed and the lifetime was elongated 
by doping P or Sb.  It was also observed that the green fluorescence that is 
considered to be related to the n-type conduction was weakened by the doping. 

(2) P-doping was also realized by the P ion-injection.  The color of the ZnO nanowires 
injected by high energy P ions turned to be yellowsh, indicating that the crystal 
structure was damaged. It was found that the pulsed-laser annealing is quite 
effective to recover the damaged ZnO crystals.  The ion injection followed by the 
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laser annealing will be one of the promising method for the realization of p-n 
junction within a nanowires. 

(3) A new method where the thin Sb layer is used as both catalyst and the dopant has 
been proposed.  Sb-doped ZnO nanowires and nanosheets were successfully 
synthesized by this method. 

(4) A core-shell structured ZnO nanowires have been successfully synthesized by 
combining NAPLD and conventional PLD.  This method is useful to realize p-n 
junction along the radial direction of the nanowires. 

(5) It was found that the nanowall-structure of ZnO can be synthesized by properly 
adjusting the growth condition in NAPLD.  The nanowalled ZnO showed an 
excellent field emission property. 
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１．研究開始当初の背景 

 ZnO ナノ構造体の創製とそれを利用した各

種光電子デバイスの開発は，国内はもとより

世界中で現在もっとも活発に研究が行われて

いる分野の一つである。ZnOは，酸素欠陥に起

因する準位のために自発的にn型電導を示す

ため，実用的な素子の作製にはp 型ZnO の開

発は重要な開発課題である。ナノワイヤなど

のナノ結晶についてもp型化の試みがいくつ

か試みられているが，いまだp 型ZnOナノワイ

ヤ 作製の技術は確立していない。このように，

p 型ZnO ナノワイヤやpn接合を持つZnOナノ

ワイヤ作製と応用研究は緒についたばかりで

あり，研究を開始した当時はもとより現在で

も大変チャレンジングな課題である。 

 
２．研究の目的 

 我々のグループは，ナノ微粒子支援レーザ

堆 積 法  ( 以 下  NAPLD : Nano-particle 

Assisted Pulsed Laser Deposition ) を独自

に考案しその成果は国内外の論文に引用され

て世界的に広く認知されつつある。 

本研究はこれらの成果を発展させて，pn接合

を持つZnOナノワイヤの合成に不可欠なp型

ZnOナノワイヤの合成を主目的にその光電子

特性を明らかにし，ZnOナノワイヤを用いた紫

外発光素子開発の基礎を確立することを目的

とする。 

 
 
３．研究の方法 

石英チャンバー中に置いた ZnO ターゲットを

KrF エキシマレーザでアブレーションし，ターゲ

ット前方に置いた基板上に結晶を成長する。代表

的な作製条件は，ターゲット－基板間距離 1.5cm，

チャンバー内温度 1000℃，レーザフルエンス

4J/cm2，繰り返し周波数 20Hz，圧力 260 Torr の

流量 27.5sccm の Ar ガス中で行っている。 



n 型 ZnO ナノワイヤの作製では，ターゲットに

は純 ZnO ターゲットを用いた。p 型 ZnO の作製

法としては，P また Sb をドープした ZnO ターゲ

ットを用いた。基板には通常 c-カットサファイア

基板を用いた。Sb のドープでは，Si 基板に Sb を

蒸着して触媒として用いるとともに，ターゲット

には純 ZnOかAlドープ ZnO を用いて共添加ナノ

ワイヤの作製も行った。 

作製した ZnO ナノ構造体は，XRD により結

晶方位の確認，SEM による形状観察を行った。

また，TEM による構造解析と EDX による組成

分析を行った。光特性は，He-Cd レーザ励起

によるホトルミネッセンス測定を行った。ま

た，n型 ZnO 薄膜や市販の p型 GaN 薄膜と ZnO

ナノワイヤを接触して電気特性を評価した。 

 
 
４．研究成果 
  

4.1 Pイオンのドーピング 

P型ZnOナノワイヤの合成を目指して，Pをドープ

ZnOターゲットを用いてZnOナノワイヤの合成に成

功した。n型電導の原因になっている酸素欠陥に起

因する可視発光がPのドープにより減少し，蛍光寿

命が増加すること，低温ホトルミネッセンスによ

るアクセプタ準位の生成などを確認した。 

Pの注入方法として，イオン注入によるPのナノワ

イヤへのドーピングについて実験的に検討を行っ

た。イオン注入によりバンド端発光が消失するこ

とから，結晶格子構造が破壊されることが分かっ

た。このサンプルの蛍光特性の回復に関して，電

気炉によるアニールとレーザアニールの効果を比

較検討した。その結果，レーザアニールの場合は

酸素欠陥による可視発光がなく，強い紫外発光が

観測され，レーザアニールが結晶構造の回復に大

変有用であることを見出した。これはナノワイヤ

の内部にp-n接合を形成するための手法として期

待される。図1にレーザアニールによる蛍光スペク

トルの変化を示す。 
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図 1 レーザアニールによる PL の回復 

 

4.2 新方式によるSbドーピングとAl,Sbの共ドー

ピング 

p型ドーパントと元素として，Sbのドーピングに

ついて実験的に検討を行った。その際，ターゲッ

トにSbをドーピングするのではなく，基板に数nm

のSb薄膜を真空蒸着し，このSbを触媒としてナノ

ワイヤを成長し，同時に成長中の熱拡散によりSb

をナノワイヤ中に拡散させる手法を初めて確立し

た。さらに， AlをドープしたZnOターゲットを用

いて，Sbを触媒として利用する方法と組み合わせ

て， AlとSbを共添加したZnOナノワイヤの合成に

成功した。2元素同時添加により安定なp型化を実

現できるとの報告があり，新しい成長方法として

期待される。 

 

4.3 コアシェル構造の作製 

NAPLD法と通常のPLD法を組み合わせて，ナノワ

イヤの半径方向に組成の異なるコアシェル構造の

作製法を確立した。すなわち，まずSbをドープし

たZnOナノワイヤを基板に垂直に成長し，次にター

ゲットを切り替えて，準ZnOをナノワイヤの周囲に

均一に堆積することに成功した。これにより，径

方向にpn接合を形成する際に必要な基本技術を確

立した。 

 

4.4. ヘテロp-n接合の実現 

p型GaN基板上にn型ZnOナノワイヤを垂直に直接

成長する技術を確立してヘテロpn接合の作製に成



功するとともに，整流特性と紫外発光を確認した。

さらに，機械的に接触させたp型GaN基板とn型ZnO

ナノワイヤの接触部に，ZnOにより吸収される375 

nmりレーザ光を照射し，ナノワイヤの先端のみ溶

融させてGaN薄膜と融着する手法を確立した。レー

ザ融着により紫外発光が増加することも確認した。 

図2にレーザ融着前後のLED発光の変化の様子を撮

影したCCD画像を示す。レーザ融着により発光点が

増加しているのが分かる。 

 

図2 pGaN/ZnOナノワイヤによるヘテロLEDの紫外発

光画像。(a)レーザ融着前，(b)融着後。 

 

4.5 ZnOナノウォールの作製と電界放出特性 

NAPLDによるZnOナノワイヤの作製において，作

製条件を制御して図3のようなナノウォールを作

製できる条件を見出した。このZnOナノウォールは，

ZnOナノワイヤに比べて優れた電界放出特性を示

すことを見出した。また，カーボンナノチューブ

などと比べてもほぼ遜色のない電界放出特性を示

すことを確認した。ZnOは酸化物であり，カーボン

ナノチューブのように残留ガスによる酸化消耗も

ないと考えられるので，実用的な電界放出素子の

開発に適している。 

 

図 3 ZnO ナノウォールの SEM 画像。 
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