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研究成果の概要（和文）：白金ナノ粒子表面の触媒反応で生成しラバールノズルにより形成した高エネルギーH2Oビー
ムのエネルギー状態を解析しノズル構造の最適化を目的に研究を行った結果、以下の結果を得た。
1.H2Oビームのスケーリングパラメータは200以下であり、平均クラスターサイズは1以下と推定された。2.ノズル開口
角の異なるラバールノズルを用いてサファイア基板上にZnO結晶膜を成長させたところ開口角によらず結晶配向性にす
ぐれ、電子移動度の大きな結晶膜が得られた。3.容量結合型MEMS圧力センサーを用いてビームの圧力のノズル開口角依
存性を得たが、圧力から換算したH2O分子の運動エネルギーは、予想より約2桁小さい値となった。

研究成果の概要（英文）：In order to establish a new CVD method using a high-energy H2O beam generated by 
a catalytic reaction, the H2O beam condition and the structure of de Laval nozzle was analyzed. The 
following results were obtained. 1. The scaling parameters of the H2O beams were below 200 irrespective 
of the divergent aperture angle of the de Laval nozzle. The mean cluster sizes in the H2O beam effused 
from the nozzles was estimated to be less than one, indicating that H2O clusters were not formed in the 
H2O beam generated by the nozzles. 2. ZnO films grown on a-plane sapphire substrates using the nozzles 
with various divergent aperture angles exhibited excellent crystal orientation along c-axis and large 
electron mobility irrespective of the divergent aperture angle. 3. Although dependence of the H2O beam 
pressure on the divergent aperture angle was measured using a capacitive-coupled pressure sensor, the 
kinetic energy of the H2O molecules evaluated from the pressure measured was small by two order.

研究分野： 半導体デバイスプロセス

キーワード： 触媒反応　ラバールノズル　高エネルギー水分子　圧力センサー
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１．研究開始当初の背景 
申請者は、窒化ガリウム(GaN)系半導体を
用いて実用化された青色レーザーダイオー
ド(LD)や白色発光ダイオード(LED)に代わ
る高品質で希少元素を用いない紫外発光ダ
イオードや白色 LED の作製技術の構築を
目指して新しい CVD 法について研究して
きた。一般的な有機金属気相化学堆積法
（MOCVD）では大量の資源（原料ガスや
キャリアガス）や基板加熱用に大量の消費
電力が必要である。申請者は、原料ガスを
触媒表面で自己発熱反応をさせることで高
エネルギープリカーサを生成し、それを用
いて酸化物結晶薄膜を低温で堆積する手法
を考案した。これまでメッシュ状加熱金属
触媒体を用いたホットワイア CVD 法によ
り水素やアンモニアガスを高効率に分解、
炭化ケイ素（SiC）や GaN の低温成長を試
みて来た。そしてタングステンメッシュ上
で生成した原子状水素や NHx ラジカルを
用いることで SiC 結晶膜の低温成長や少な
いアンモニアガス流量条件での GaN 結晶
膜の成長に成功した。その後、金属酸化物
結晶薄膜の省エネルギー成長技術の構築を
目指した研究を行い、白金ナノ粒子表面で
の水素・酸素の燃焼反応により高温の水分
子(H2O)を生成し真空チャンバーにビーム
状に噴出して金属原料ガスと反応させ、高
品位 ZnO 薄膜を堆積させることに成功し
た（安井他、「金属酸化物薄膜の製造方法」
特願 2007-135817 及び PCT 出願「金属酸化
物薄膜の製造方法および製造装置」
PCT/JP2008/ 059087、登録番号：ZL20088001 
5431.8）。 
 そこでこれまでの研究を更に進展させる
ため、特に高温の H2O をビーム状に噴出す
るラバールノズル構造の最適化のために
H2O ビームのエネルギー状態を解析すると
共に、そのエネルギー状態と H2O ビームを
用いて作製した ZnO 結晶膜の特性の相関
を調べることが必要であると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究課題の目的は、触媒反応と CVD プ
ロセスの融合技術の研究を進めると共に、
現在日本がリードしている省エネルギー性
の高い照明光源用LEDや紫外LDの酸化物
半導体を用いた製造を目指して本 CVD 技
術を実用化するため装置構造の設計指針を
得ることである。具体的には、圧縮性流れ
の理論に基づいて様々なノズル開口角につ
いて H2O ビームの温度分布ならびにスケ
ーリングパラメータを算出する。それをも
とに過去の H2O ビーム中のクラスターに
ついての研究データを用いてクラスターの
生成の有無、サイズについて予測する。さ
らに MEMS 圧力センサーにより H2O ビー
ムの圧力を測定し本研究で使用した CVD
装置でのビーム中の H2O 分子の運動エネ
ルギーを評価することである。 

３．研究の方法 
本研究計画の２年間で触媒反応を用いた
CVD 装置構造の最適化を目指し以下の実
験を行った。 

① 触媒反応容器内で発生させノズルから
噴出した H2O ビームのエネルギー状態
を圧縮性流れの理論に基づいて解析する。 

② 触媒反応容器先端に装着した様々なノ
ズル開口角のラバールノズルを用いて高
温 H2O を噴出し、H2O ビームの温度と運
動エネルギーを熱電対と Si メンブレン
共振周波数検出タイプの圧力センサーを
用いて測定、解析する。 

③ 様々な開口角のノズルを用いて A 面サ
ファイア基板上に成長した酸化亜鉛結晶
薄膜の結晶性、電気的性質との相関を調
べ、電子デバイスグレードの高品質結晶
薄膜にとって必要な H2O ビーム生成の
ためのノズル構造を明らかにする。 

 

図 1 触媒容器とラバールノズルの構造 
 
４．研究成果 
(1) 図1に示すラバールノズルの構造において
開口角θをパラメータとして圧縮性流れのロ
論に基づいてマッハ数を算出したところ図2
のようにノズルスロートからノズル出口に向
かってマッハ数は大きくなりノズル開口角
（50o, 60o, 90oにおいて）によらずノズル出口
で9以上となりH2Oビームは超音速流となる
ことが推察された。さらに触媒容器内のH2 O
の初期温度を1000℃としノズルスロートから
ノズル出口までのH2Oビームの温度分布を計
算したところ図3に示すようにノズル出口に
向かって急激に温度は低下し、断熱膨張によ
って熱エネルギーが運動エネルギーに変化し
ていると推察された。また開口角が大きい程
断熱膨張の度合いは大きく、より低温になる
ことが予測された。 
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図2 ノズルスロートに対するノズル内の面

積比とマッハ数の関係 

 
図3 ノズルスロートからの温度分布 
 
続いてZnO結晶膜成長のガス供給条件から触
媒容器内の反応時圧力を推定した結果、0.5 
~2.0 atm (5x104~2x105 Pa)と推定された。そこ
でこの圧力条件において真空チャンバーに噴
出される水分子ビームのスケーリングパラメ
ータを求め、それをもとに平均クラスターサ
イズを推定したところ、図4に示すようにノズ
ル開口角によらずスケーリングパラメータは
200以下であり、その値からHagenaの経験則を
もとに平均クラスターサイズを計算したとこ
ろ図5のように１以下と推定された。すなわち
本研究で用いている触媒反応により生成した
1000℃の高温の水分子をラバールノズルから
真空チャンバーに噴出した場合、ビーム中に
は殆どクラスターは生成されないと推察され
た。よって金属原料であるジメチル亜鉛との
反応は、主に１分子間の反応であり生成され
るZnOプリカーサも単分子状で基板に供給さ
れると推察された。 
 

 
図4 CVD法で用いる触媒容器内圧力条件での

H2Oビームのスケーリングパラメータ 

 

 
図5 H2Oビームの平均クラスターサイズのノ

ズル開口角依存性 
 
(2) ノズル開口角の異なる3つのラバールノズ
ル（50°, 60°, 75°）を用いてA面サファイア基
板上にZnO結晶膜を成長させたところ図6に
示すようにどの開口角のノズルにおいても
ZnO(0002)のωロッキングカーブの最少の半値
幅は590 arcsec以下と小さく、また最大のHall
移動度も図7に示すように95 cm2/Vs以上と大
きく、開口角によらず結晶配向性にすぐれ、
電子移動度の大きな結晶膜が得られた。これ
は圧縮性流れの理論から予測されたように
H2Oビーム中にクラスターが殆ど形成されず
Zn原料との反応が１分子間の反応であり、よ
って生成されたZnOプリカーサも単分子で基
板に供給されるため基板表面でのマイグレー
ション能が高いことが原因であると考えられ
た。 

 
図6 ZnO(0002)ωロッキングカーブノズル開口

角依存性 
 

 
図7 ZnO膜のHall移動度のノズル開口角依存性 
 



 
(3) 図8に示す容量結合型MEMS圧力センサー
を用いてノズル出口から約10mmの位置での
水分子ビームの圧力を測定したところ、図9
に示すようにノズル開口角が小さい程、圧力
が大きくなることを見出した。しかし、圧縮
性流れの理論から予測される水分子の運動エ
ネルギーから推定した圧力は10~90Pa程度と
されていたのに対し、実測値は約2桁小さな値
となった。これはセンサー周辺に残留ガスが
存在することやノズルから出て急速に流れが
発散すること、センサーのホルダーによる流
れの乱れが原因ではないかと推察された。 
 
 

 

 
図 8 容量結合型MEMS圧力センサーの構造 
 

 
図 9 H2O ビーム圧力の O2ガス流量依存性 
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