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研究成果の概要（和文）：次世代紫外LDや紫外LED、低抵抗透明導電膜作製を目指して触媒表面での水素、酸素の燃焼
反応により生成した高エネルギーH2Oビームを用いたZnO結晶膜作製技術の構築を行った。
その結果、サファイア基板上で世界最高レベルの大きな電子移動度のZnO結晶膜の作製に成功した。窒素酸化物ガスに
よりドーピングを行った結果、電子濃度の減少、中性アクセプタ束縛励起子による発光を観測し、窒素ドーピングが確
認された。H2Oビームについて反応空間での断熱膨張過程での冷却状態を観測したところ、開口角が大きいノズルから
の噴出されたH2Oビーム程、低温になりノズル構造によってビームエネルギー分布に違いが生じることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Aiming at the fabrication of next-generation ultraviolet laser diodes and 
light-emitting diodes, creation of growth technique for high-quality zinc oxide thin films using 
catalytically generated high-energy H2O beam was conducted. As a result, zinc oxide thin films with the 
high electron mobility greater than 200 cm2/Vs were obtained. By the oxynitrogen gas addition during the 
ZnO film growth, the decrease in the electron concentration and an observation of neutral acceptor bound 
exiton emissions. The possibility of the fabrication on p-type zinc oxide films by nitrogen doping was 
confirmed. By the observation of the H2O beam energy in an adiabatic expansion expansion process in the 
reaction space, the difference in the beam energy dependent on angular aperture of the nozzles was 
confirmed.

研究分野： 薄膜・表面界面物性

キーワード： 化学気相堆積法　触媒反応　酸化亜鉛薄膜
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年窒化物半導体（GaN/In GaN）を用いた
白色発光ダイオード(LED)の発光効率が蛍光
灯の効率を越え、また低価格化の進行により
白色 LED による照明機器の巨大な市場が作
られつつある。また青色レーザ(LD)を搭載し
たブルーレイディスク装置の実用化により
高密度記録媒体、記録装置においても大きな
進展があった。ただ GaN/InGaN 系 LED, LD
には、希少元素であるインジウム(In)が使用
されており、希少元素を用いない LED による
長寿命で高効率の照明機器や短波長 LD の開
発が望まれている。現在、次世代の白色 LED
用紫外光源や紫外 LD のデバイスの候補とし
て酸化亜鉛系(ZnO/MgZnO)デバイスが注目
されており、生産性の高い高品位酸化亜鉛
(ZnO)半導体薄膜およびデバイス作製技術の
開発が待たれている。また近年、液晶や有機
EL 等の省エネ効果の高いフラットパネルデ
ィスプレーの市場も広がっている。同時に二
酸化炭素の排出のない太陽光発電システム
等、自然エネルギーの更なる利用が求められ
ており、太陽電池パネル製造の産業規模も
年々拡大している。これらフラットパネルデ
ィスプレーや太陽電池には透明導電膜が必
要不可欠である。透明導電膜として ITO (Sn
添加 In2O3) 膜が広く用いられているが、ここ
にも In が大量に使用されており In を含まな
い透明導電膜の候補としても ZnO が注目さ
れている。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 LED や LD、
白色 LED に代わる高品質で希少元素を用い
ない紫外LEDやLD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。そこで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。即ち、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、以下の特許を取得した（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：ZL200880015431.8）。 
 
  

２．研究の目的 
本研究課題は、背景で述べたように申請者が
最近見出した Pt ナノ粒子表面での水素•酸素
の燃焼反応を用いた金属酸化物薄膜の堆積
技術を元に、以下の研究項目を実施する事で
より高品質な ZnO 結晶薄膜を成長させるた
めの CVD 装置構造の最適化と作製プロセス
の最適化を目指す事を目的としている。 

1．次世代紫外 LD や紫外 LED のための高品
位 ZnO 結晶薄膜の成長と p 型ドーピング技
術の構築 

2．低抵抗 ZnO 系透明導電膜作製のための省
エネルギーCVD 技術の構築 

3．触媒反応で生成した高エネルギーH2O ビ
ームのエネルギー状態並びに構成活性種の
同定と金属原料ガスとの気相反応の解析 

 
３．研究の方法 

本研究計画の３年間で触媒反応を用いた
ZnO 結晶薄膜の成長技術を構築し、その技
術をもとにサファイア基板上での高品位エ
ピタキシャル膜の成長、ガラス基板上での
低抵抗 ZnO 系透明導電膜作製、そして高品
位結晶膜作製時における高エネルギーH2O
ビームのエネルギー状態並びに構成活性種
を同定するため以下の実験を行った。 
(1) 高品位真性 ZnO 膜のヘテロエピタキシ
ャル成長実験 

 水素•酸素の流量比、反応部の圧力、高エ
ネルギー水分子と亜鉛原料ガスの供給手
順と結晶品質の相関などを調べ、高品位
ZnOエピタキシャル膜成長プロセスの最
適化を行う。 

(2) 高品位ZnO膜へのAlのドーピングによ
る低抵抗透明導電膜の堆積とその物性評
価 

 (1)のエピタキシャル膜成長プロセスの
結果をもとにガラス基板上への低抵抗
Al ドープ ZnO 薄膜の成長を目指す。具
体的には種々の初期成長層の挿入による
効果を調べた。 

(3)アクセプタードーピングによる p型ZnO
結晶のヘテロエピタキシャル薄膜の作製 

 窒素ドープによる p型ZnO結晶膜作製を
目指して N2O ガス添加による膜特性の
評価。 

(4) 生成された高エネルギーH2O ビーム中
に含まれる O 及び H ラジカル、OH ラジ
カルの検出 



 真空紫外レーザーを用いた一光子レーザ
ー誘起蛍光法等によるO及びHラジカル
の検出と絶対密度評価、紫外レーザー誘
起蛍光法による OH ラジカルの検出と絶
対密度評価 

 
４．研究成果 
(1) 高品位真性 ZnO 膜のヘテロエピタキシ
ャル成長実験 

まず成長条件の最適化により高品位の ZnO
結晶膜のへテロエピタキシャル実験を重ね
た結果、A 面サファイア基板上での成長にお
いて 8.0 m の厚膜ではあるものの室温
(290K)での Hall 移動度 207 cm2/Vs、残留キャ
リア(電子)濃度 5.7×1016 cm-3の高移動度、低
残留キャリア濃度の高品位エピタキシャル
膜の成長に成功した。これらの値はサファイ
ア基板上においてこれまで分子線エピタキ
シー法やパルスレーザ堆積法等を含むあら
ゆる成長法の結果の中で最も優れた値であ
り本薄膜成長技術が、高品位 ZnO 結晶膜の成
長に最適な手法である事が証明された。さら
に堆積時間を変えて様々な膜厚の ZnO エピ
タキシャル膜を成長させその特性を調べた
ところ図 1 のように膜厚と共に結晶配向性が
向上し、それにあわせて Hall 移動度が大きく
なることが分かった（図 2 参照）。また様々
な膜厚のHall移動度の温度依存性（図 3参照）
からサファイア基板上 200nm 以下の成長初
期層が欠陥密度の大きな縮退層になってい
る事が推察された。この事からデバイスレベ
ルの高品位結晶膜には 1m 以上の膜厚が必
要である事が分かった。この欠陥密度の膜厚
依存性を直接解析すべく断面 TEM 観察にお
いて 2 波回折条件により観察した TEM をも
とに Ham 法により転移密度を評価したとこ
ろ、基板膜成長界面の 30 nm の成長初期層で
は総転位密度 1.6×1011 cm-2 と高密度であっ
たのに対し、膜厚 5m の膜表面近傍 1.35m
の層の総転位密度は 1.1×109 cm-2と大きく減
少していることが分かった。 

 

図 1 ZnO(0002)回折ロッキングカーブの半値幅 

 

図 2 Hall 移動度の膜厚依存性 

 

図 3 様々な膜厚の Hall 移動度の温度依存性 
 
(2) 高品位ZnO膜へのAlドープによる低抵
抗透明導電膜の堆積とその物性評価 

まず透明導電膜への応用を考え、ガラス基板
上への Al ドープ ZnO 膜堆積においてスパッ
タバッファー層及び低温 CVD バッファー層
の挿入効果を調べた。結果、ガラス基板上へ
の直接堆積膜では電子移動度が 12〜22 
cm2/Vs であったのに対し、適切な厚さでスパ
ッタバッファー層を挿入したサンプルで 1020 

cm-3 の Al ドープサンプルにおいて 33.8 
cm2/Vs の高移動度の ZnO 膜を、低温 CVD バ
ッファー層挿入サンプルにおいても 32.9 
cm2/Vs の高移動度の ZnO 膜を得た。さらに
適切な厚さのバッファー層挿入によりバン
ド端の揺らぎの減少を示すサブバンドギャ
ップの吸収に関する経験的パラメータ Eo が
小さくなり、その結果 400nm〜600nm の可視
光領域の透過率が向上した(図 4, 5 参照)。 

 

図 4 Eo 及び電子移動度のバッファー層堆積時間 
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図 5 低温バッファー層挿入時間による透過率特性 

 

ただ当初目標とした 1020 cm-3 の Al ドープサ
ンプルにおいて移動度 50 cm2/Vs 以上の高移
動度透明導電膜の作製には成功しておらず、
今後の更なる堆積装置及びプロセスの最適
化が必要であることが分かった。 

 
(3) N2O を用いたアクセプタードーピング
による p型ZnO結晶のヘテロエピタキシ
ャル薄膜の作製 

p 型 ZnO 結晶膜の成長を目指してまず窒素
ドーピングガスとして N2O の添加実験を
行った結果、p 型膜の作製には至らなかっ
たが、ノンドープ膜に比べ結晶品質が格段
に向上し、N2O 添加ガス圧 3.2×10-3 Pa のサ
ンプルにおいて ZnO(0002)ロッキングカ
ーブの半値幅147arcsecの c軸配向性の非常
に優れた ZnO 結晶膜を得た。同時に室温
(290K)での電子移動度が 234 cm2/Vs という
大きな値を得、また低温での移動度が特に
向上したため成長初期層の結晶性が向上し
たと推察された(図６参照)。更に低温（10K）
でのフォトルミネッセンススペクトルの主
ピーク（中性ドナー束縛励起子に由来する
発光）の半値幅が 0.6 meV という非常に優
れた発光特性を得た。(図７参照)これらの
電子移動度や低温での発光の半値幅の値も
サファイア基板上においてこれまで分子線 

図 6 N2O 添加 ZnO 膜の電子移動度の温度特性 

図 7 N2O 添加 ZnO 膜の低温(10K)PL スペクトル 

エピタキシー法やパルスレーザー積法等を
含むあらゆる成長法で報告された結果に比
べて優れた値であり、本手法による ZnO 膜結
晶成長プロセスにおいて微量の N2O ガスの
添加が結晶品質の向上に有益である事を見
出した。 
 
(4) 生成された高エネルギーH2O ビーム中
に含まれる O 及び H ラジカル、OH ラジ
カルの検出 

CVD 装置内の反応部に存在するラジカル等
について真空紫外レーザーを用いた一光子
レーザー誘起蛍光法及び紫外レーザー誘起
蛍光法を用いた O 及び H 原子、OH ラジカ
ルの検出実験を行ったが、反応時圧力が 1 
Pa 以下と低いため検出感度以下で検出に
成功しなかった。またコヒーレント
anti-Stokes Raman 散乱測定から評価された
H2O 分子の回転エネルギーは 250K と評価
され、低温であることが分かった。即ち触
媒容器内で生成された高温の H2O はチャ
ンバー内で並進エネルギーに変換され、ジ
メチル亜鉛と H2O 分子との衝突エネルギ
ーは、43 kJ/mol 程度であると考えられた。
また ab initio 計算法により高エネルギー
H2O とジメチル亜鉛分子との反応により生
成されるプリカーサは、反応のポテンシャ
ル障壁が低い (38 kJ/mol)ことから主に
HO-Zn-CH3 であると推察された。 
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