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１．研究開始当初の背景
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研究成果の概要（英文）：Gallium oxynitride nanowire can be grown in the compound
prepared under the copresence of either nickel or cobalt. Its growth direction is
in the c-plane of its wurtzite lattice having mixed stacking with zinc blende
lattice. Its cathode luminescence showed a weak band emission at 4.3 eV with a blue
emission related to oxygen at 2.7 eV.
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研究成果の概要（和文）：微量のニッケルやコバルトを共存させて酸窒化ガリウムを合成す
ると、これらの遷移金属窒化物の熱的な準安定性が関与して、酸窒化ガリウムナノワイヤが
生成する。これを電子顕微鏡観察してウルツ鉱型のc面にそってナノワイヤは伸びており、そ
の積層様式は閃亜鉛鉱型との乱層構造となっていることが明らかになった。また窒化ガリウ
ムよりも高エネルギーな4.3eVに弱いバンド端吸収と、2.7eVには酸素が関与する青色発光を
観察した。

（１） 気相からナノワイヤを形成する手法
としては、金などのナノ粒子を触媒とする
Vapor-Liquid-Solid (VLS)成長法が良く知
られている。青色発光する化合物半導体と
して有名な窒化ガリウムについても、UV
レーザ、FET半導体、論理素子などへの用途
が期待され、この手法でのナノワイヤ形成
に関する論文が散見された。

（２） 我々の研究グループでは、硝酸ガリ
ウム水溶液にクエン酸をゲル化剤として加
えたアモルファス前駆体をアンモニア気流
中で窒化して酸窒化ガリウムを得るプロセ
スにおいて、微量のニッケルやコバルトを
共存させると、そのナノワイヤが生成する
ことを見出していた。

（３） ウルツ鉱型の酸窒化ガリウムが
ｃ面内に結晶成長する際に、添加した遷
移金属と窒素の間の化学結合が熱的に準
安定であるために、遷移金属原子に配位
する窒素は放出されやすい。このため遷
移金属原子が存在する格子点が起点とな
り、逆方向に結晶成長しやすくなるとこ
ろから、VLSとは異なる成長機構でナノ
ワイヤが生成したと考えた。

（４） 酸窒化ガリウムナノワイヤの結
晶構造の詳細や、電気的および光学的な
物性、さらに酸窒化ガリウム以外の化合
物でも類似した機構でナノワイヤが生成
するのか不明であった。
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２．研究の目的

３．研究の方法

４．研究成果
（１） 酸窒化ガリウムナノワイヤ種結晶を
用いた結晶成長を試みた。750～800℃の成
長温度では図１に示すように、幅は種結晶
の30～150nmから大きな変化は見られなかっ
たものの、～150μｍまで長尺化した。その
電子顕微鏡観察によって、ナノワイヤの長
軸方向は酸窒化ガリウムのc面内にあり、図
２のように窒化ガリウム本来のウルツ鉱型
のABABABと、窒化ニッケルに起因すると思
われるABCABCタイプの積層が混在する混合
層構造をとることが判明した。

（２） 酸窒化ガリウムナノワイヤでは、図
３に示すように酸素を含むところから窒化
ガリウム（3.4 eV）よりも高エネルギーの
4.3 eVに弱いバンド端吸収と、2.7 eVには
酸素が関与すると思われる青色発光がカ
ソードルミネッセンススペクトルに見られ
た。397nmの紫外光で励起すると光伝導が観
測され、励起光を止めてもその電流が減衰
しにくい永続的な光伝導が見られた。

（３） この吸収強度を改善するためにナノ
ワイヤの結晶性を高めることを目指して、
同型構造を持つZnOでGaN を部分置換した
(Ga1-xZnx)(N1-xOx)ナノワイヤを得た。

（１） 微量のニッケルを共存させて得られ
る幅30～150nm、長さ25μmの酸窒化ガリウ
ムナノワイヤについて、その構造を明らか
にする。さらに電気的および光学的な物性
を測定し評価する。

（２） 酸窒化ガリウムナノワイヤの長尺化
などの結晶成長、および格子欠陥濃度の軽
減などの高品質化を試みる。

（３） 酸窒化ガリウム以外の金属窒化物お
よび酸窒化物について、類似した機構でナ
ノワイヤが生成するか検討する。

（３） ウルツ鉱型の酸窒化ガリウムが
ｃ面内に結晶成長する際に、添加した遷
移金属と窒素の間の化学結合が熱的に準
安定であるために、遷移金属原子に配位
する窒素は放出されやすい。このため遷
移金属原子が存在する格子点が起点とな
り、逆方向に結晶成長しやすくなるとこ
ろから、VLSとは異なる成長機構でナノ
ワイヤが生成したと考えた。

（４） 酸窒化ガリウムナノワイヤの結
晶構造の詳細や、電気的および光学的な
物性、さらに酸窒化ガリウム以外の化合
物でも類似した機構でナノワイヤが生成
するのか不明であった。

その亜鉛含有量は仕込み組成に比べて大
幅に少なく、ナノワイヤの中でも場所に
よって異なったところから、さらに成長
条件を検討する必要がある。また(Ga1-

xAlx)(N,O)固溶体については、ｘ≤0.2の

組成域でナノワイヤが得られた。

（４） 1000℃で酸窒化ニオブを合成し
たところ、Ni無添加では超伝導相δ-
Nb(N,O)が主相であったが、添加すると
非超伝導相δ’-Nb(N,O)が主相になっ
た。また1300℃でNi添加した場合には、
10μｍ程度の六方晶的な自形に成長した
ε-Nb(N,O)が得られた。微量のNiが共存
することによって、結晶相や形態が変化
することが明らかになった。（１） 酸窒化ガリウムナノワイヤを透過電

子顕微鏡観察ならびに電子線回折を測定し
て、ナノワイヤの成長方位を決めるととも
に、HAADF-STEM観察して積層様式も明らか
にする。さらに電気伝導性やFET特性を測定
して、伝導度および電界効果移動度を求め
る。またカソードルミネッセンスを測定
し、発光特性を評価する。
（２） 酸窒化ガリウムを合成する際に、既
に得られているナノワイヤを種結晶として
共存させて幅および長さ方向に成長するか
検討する。また酸窒化ガリウムの生成に
伴って生じる陽イオン空孔が、GaN-ZnO固溶
体の形成によって軽減できるか調べる。
（３） 酸窒化アルミニウムおよびそのガリ
ウムとの固溶体、さらには我々が別途発見
した酸窒化ニオブ系超伝導体についても、
遷移金属の微量ドープによりナノワイヤが
生成するか調べる。 図１．800℃で結晶成長した 

     酸窒化ガリウムナノワイヤ 

 

図２．酸窒化ガリウムナノワイヤの（a) 
    BF-STEM像および（b）HAADF-STEM像 



図３．800℃で生成した酸窒化ガリウム

（青) および1000℃で生成した窒化ガリウ

ム（赤）ナノワイヤのカソードルミネッセン

ススペクトル 
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