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研究成果の概要（和文）：白金ナノ粒子表面での水素と酸素の触媒燃焼反応を用いて高温水分子を生成、ラバー
ルノズルからハイパーソニックビームとして噴出、有機金属(DMZn)ガスと反応させ、酸化亜鉛(ZnO)前駆体を生
成することで0.2nm/pulse以下の単分子層厚での成長制御に成功した。
次に単分子厚さで制御された超格子構造デバイスにおいて内部電解の発生しない非極性ZnO膜の作製を行いその
強い偏光特性を見出した。ヘテロ接合構造形成のためにZnOへのMgの添加を試みた。
更にp型ZnO結晶膜の作製のために一酸化窒素を加熱Ir表面で分解し原子状窒素を供給することで1019 cm-3の窒
素の取り込みに成功した。

研究成果の概要（英文）：ZnO films were grown by a reaction between dimethylzinc and a hypersonic 
water beam produced by a Pt-catalyzed reaction between hydrogen and oxygen gases. For a pulse 
duration of 1 ms, the deposition rate was 0.18 to 0.19 nm per pulse. The thickness of the deposited 
film could therefore be controlled to less than the thickness of a single molecular layer using this
 new process. Next, non-polar ZnO films were grown on r-plane sapphire substrates. The ZnO films 
exhibited linearly polarized emission. Although Mg incorporation was tried, MgZnO film could not be 
grown by the reaction between the hypersonic H2O beam and metal source gases but were grown by the 
reaction between oxygen and the metal source gases. Finally, nitrogen doping to the ZnO films 
investigated to grow p-type films. By the addition of atomic nitrogen generated on a heated Ir wire,
 nitrogen content on the order of 10E19 cm-3 in the films was obtained by SIMS measurement.

研究分野：電気電子材料

キーワード： 触媒反応　ハイパーソニックビーム　エピタキシャル成長　金属酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題により触媒反応により生成した高温の水分子をラバールノズルから噴出しハイパーソニックビームを
形成し有機金属ガスと反応させ外部エネルギーを使用せずに金属酸化物プリカーサーを生成する、それを基板に
供給することで外部エネルギー無しで金属酸化物薄膜の堆積技術が実現した。この技術を用いることにより低温
で高品位の金属酸化物結晶膜の作製が可能になり、省エネルギー性に優れたCVD法が実現した。更にミリ秒幅の
パルスガス供給技術と複合させることにより分子層厚レベルでの半導体薄膜の成長技術が構築された。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



１. 研究開始当初の背景 
近年、窒化物半導体(GaN/GaInN)を用いた白色発光ダイオード(LED)の発光効率 30%以上と蛍光灯のそれ
を超え、また素子の低価格化が進んだことで白色 LED による照明機器の巨大な市場が形成されている。
ただ GaN/GaInN系 LEDには希少元素であるインジウム(In)が多く使用されており、今後希少元素を用い
ない LED により長寿命で高効率の照明機器の開発が望まれている。現在、次世代の白色 LED 用紫外光
源用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いる。窒化物半導体による白
色 LED の製造法として有機金属気相化学堆積 (MOCVD) 法が用いられているが、半導体結晶薄膜の堆
積には基板加熱のための電気エネルギーに依存しており、高温での成長が必要であり、省エネルギー性
に劣っている。申請者は、窒化物半導体を用いて実用化された白色 LEDに代わる高品質で希少元素を用
いない紫外 LEDや紫外レーザーダイオード(LD)の作製技術構築を目指して新しい CVD法について研究
してきた。結果、白金触媒表面で水素・酸素の燃焼反応により高温の水分子（H2O）を生成しラバールノ
ズルを介して真空チャンバー内にハイパーソニックビームとして噴出し、金属原料ガスと反応させるこ
とで高エネルギー金属酸化物プリカーサを形成し膜堆積を行う技術を開発した。この技術により分子線
エピタキシー(MBE)法に匹敵する高品位の ZnO結晶膜の低温成長に成功したが[1]、紫外 LEDおよび LD
の作製には分子層レベルで結晶膜の層厚制御が必要である。また発光効率向上のための結晶方位の制御、
ヘテロ接合形成のためのMgZnO膜の作製も必要とされる。更にデバイスの実用化のためには pn接合構
造形成が必要である。 
   

２. 研究の目的 

本研究課題は、触媒反応により形成した高エネルギーH2Oハイパーソニックビームを用いて ZnO系紫
外発光デバイスの省資源・省エネルギー作製技術を構築することを目的としている。 
(1) 急峻なヘテロ接合界面およびその積層である超格子構造の形成を目指し、分子層厚さで制御された

ZnO膜の堆積を実現するため有機金属ガスのミリ秒幅パルス供給実験を行う。 
(2) ZnO結晶膜へのMg添加によりMgZnO結晶膜を作製し、MgZnO/ZnOヘテロ接合構造を形成する。 
(3) 超格子デバイスの発光効率を向上させることを目指して非極性 ZnO 結晶膜を作製し特性評価を行う。 
(4) ZnO膜への窒素ドープにより p型 ZnO結晶膜を作製し、n型 ZnO膜との pn接合構造を形成する。 
 
３．研究の方法 
H2Oハイパーソニックビームを用いて ZnO系紫外発光デバイス製造のための分子層レベルの層厚制御
した ZnO膜堆積、ヘテロ接合構造の製作、pn接合の形成技術を構築するため以下の実験を行った。 
(1) 有機金属 (DMZn) ガスのミリ秒パルス供給により、１パルス当たりの ZnO結晶膜堆積速度を c軸長
の半分の 0.2nm以下で制御するため様々なパルス幅で供給し堆積速度を評価した。 

(2) 金属原料ガスとして DMZnに加え、EtCp2Mg ガスをマグネシウム源に用い MgZnO 膜の作製を行ない
電子プローブマイクロアナリシス(EPMA)を用いて膜中へのMgの取り込み量を評価した。 

(3) 非極性の ZnO 結晶を用いて量子井戸を形成した場合、電子と正孔の分離は発生せず波動関数の重な
りが大きくなるため発光効率の向上が期待される。そこで r面サファイア基板上にZnO膜を成長させ、
非極性 ZnO膜の成長を試み、作製した ZnO膜の特性を評価した 

(4) p型 ZnO結晶膜の作製を目指し、ZnO膜への窒素のドープを試みた。窒素原料ガスとして NOガスを
用い DMZn ガスと共に供給し、更にドープ量を増加させるため加熱した Ir ワイア表面に供給し分解、
原子状窒素の供給を行う実験を行った。 

 
４．研究成果 
(1) 分子層厚さで制御された ZnO膜の堆積実験 
真空チャンバー内の触媒反応容器に白金(Pt)触媒を担持したジルコニア粒子を充填し、そこへ高純度水素

(H2，99.99999%)および高純度酸素(O2，99.99995%)を供給、Pt触媒表面で反応させ、高温の水分子を生成す
る。この高温水分子をガス噴出ノズル（ラバールノズル）から真空チャンバー内に噴出させ、スキマーコー
ンにより高エネルギー水分子を選別した後、電磁パルスバルブによってミリ秒幅でパルス的に供給されたジ
メチル亜鉛(DMZn, 99.9999%)と気相中で反応させ、高エネルギーZnOプリカーサを生成し基板に供給した。 



 実験条件として、電磁パルスバルブのパルス幅やパルス周波数を変えることで 1パルス当りの DMZn
ガス量を変化させて膜堆積を行い、ZnO膜の堆積速度を調べた。その際、基板温度は 500°Cに固定し、
堆積時間は 0.5-60 minで変化させた。作製した ZnO膜について、段差計によって膜厚を測定し堆積速
度を評価すると共に、原子間力顕微鏡(AFM)によって表面モフォロジーを観察し、1パルス当りの堆積
厚さの評価と平均面粗さについて調べた。 
表 1に DMZnガスのパルス幅を 1msと 2ms、周波数を 2Hzと 4Hz、堆積時間を 15分と 30分で堆積し
た時の膜厚と膜厚から換算した 1パルス当たりの堆積厚さを示す。パルス幅 1msの堆積膜厚は 0.18～
0.19nm、2msの場合は 0.36～0.39nmであった。ZnOの単分子層厚は 0.26nmであるため、パルス幅 1ms
の条件では 1パルス当たり単分子層以下の厚さで堆積出来た。 
 DMZnガス供給のパルス幅を 1ms、周波数
を 4Hzに固定し 0.5から 15minの範囲で堆積
したところ膜厚は直線的に変化し、30秒ま
で１パルス当たりの堆積速度は殆ど変化しな
かった。膜厚と堆積時間中の総パルス数から
求めた 1パルス当たりの膜厚を表 2に示す。
表から分かるように、1パルス当たりの堆積
厚さは 0.17nmから 0.21nmと若干ばらつき
は見られるものの、単分子層厚さ以下での堆
積制御が出来ていることが分かった。 

 AFM測定による平均面粗さは、どの膜厚に
おいても膜厚の約 1/20以下であった。このこ
とから数 nmの厚さとなる数秒の堆積膜におい
て１分子層厚以下の平均ラフネスの界面が形
成できると推察された。以上のことから 1ミ
リ秒のパルス幅でDMZnガスを供給するパル
スガス供給法により分子層厚レベルで平滑な
接合界面が形成できることが分かった。 
   
(2) MgZnO 膜の作製 
金属原料ガスとしてDMZnに加え、 
EtCp2Mgガスをマグネシウム源に用いH2Oビームとの反応により ZnO膜へのMgの添加を試みた。得られ
た結晶膜については EPMA を用いて膜中への Mgの取り込み量を評価した。初めに ZnO 膜と同様に高エネ
ルギーH2O ビームに向かい DMZn とともに EtCp2Mg ガスをマグネシウム源として供給し結晶膜の堆積を行
ったが、膜中へのMgの取り込みを確認出来なかった。そこで触媒反応を用いたCVD法により高エネルギー
H2O ビームと DMZn を用いて ZnO 結晶膜を堆積後、水素ガスをストップし、酸素ガスビームを真空チャン
バーに噴出、そこに DMZnと EtCp2Mgガスを供給するMOCVD法を用いて結晶膜堆積を行ったところ少量
のMgの取り込みが確認された。ただ EPMAによる定量分析でMg組成は、1原子%以下であり ZnO膜と大
きなバンドギャップ差を有するヘテロ接合界面は形成出来なかった。 
   
(3) 非極性 ZnO結晶膜の作製と偏光特性 

基板に r 面サファイアを用いて成長させた。AFM 像から a 面配向と考えられるストライプ状の表面構造
が確認された。また、基板温度が上がると共にストライプ幅が大きくなった。X 線回折パターンからも a
面成長しており、ドメインの長軸方向は r面サファイアの[10-12]軸方向であり、エピ成長させた ZnO膜の
c軸方向であることが分かった。更に得られた結晶膜から発光の強い偏光特性を見出し、その偏光強度や
偏光角依存性を詳細に調べた。その結果、強い偏光角依存性を示す結晶膜の作製条件を見出した。 
図 1 に室温で測定した PL スペクトルを示す。点線は直線偏光子をドメインの短軸方向（[1-100]軸方
向）に平行にセットした場合、実線は直線偏光子をドメインの長軸方向（[0001]軸方向）に平行にセット
した場合に観測されたスペクトルである。どのスペクトルも 3.3eV付近にバンド端発光のピークが、2.3eV

表 2  1パルス当たりの膜厚の堆積時間依存性 
Pulse 
width 
[ms] 

Frequency 

[Hz] 

Deposition 

Time [min] 

Thickness 

[µm] 

Thickness 
/pulse 

[nm/pulse] 

1 4 0.5 20 0.17 

1 4 1 40 0.17 

1 4 2 90 0.19 

1 4 3 150 0.21 

1 4 5 230 0.19 

1 4 15 670 0.19 

表 1DMZnガスのパルス幅、周波数に対する堆積速度依存性 
Pulse 
width 
[ms] 

Frequency 
[Hz] 

Deposition 
time [min] 

Thickness 
[µm] 

Thickness 
/pulse 

[nm/pulse] 
1 2 60 1.4 0.19 
1 4 30 1.3 0.18 

2 2 30 1.3 0.36 

2 4 15 1.4 0.39 



付近に深い準位に由来するグリーン発光のピークが観測されたが、[1-100]軸方向に偏光子をセットした
場合バンド端発光が強く、[0001]軸方向にセットした場合は逆にグリーン発光が強く観測された。 

 
   

図 1 室温での PLスペクトル：ドメインの単軸方向（点線）と長軸方向成分（実線） 

 
図 2 バンド端発光成分の偏光角度依存性 

   
図 2にバンド端発光のピーク強度の偏光角依存性を示す。図から分かるようにバンド端発光強度は、[1-

100] 軸方向で最大で[0001]軸方向で最小となった。また基板温度の最も低い 400oC での成長膜で角度依
存性が大きく 600 oC で角度依存性が小さくなった。偏光の異方度の温度依存性((I[1-100]-I[0001]))/((I[1-

100]+I[0001]))×100[%]を調べると基板温度が 400oC でもっとも大きくなり、600 oC まで減少した。D. C. 
Reynoldsらの報告[2]によると伝導帯と価電子帯の A，Bバンドの間の遷移は[1-100]軸方向の偏光を、伝
導帯と Cバンド間の遷移は[0001]軸方向の偏光を有する発光が支配的になると報告されている。また、J. 
Hu らの Cd-Se の発光特性においても結晶のドメインのアスペクト比が増大することにより偏光特性が
強くなることが報告されている[3]。本 CVD法で作製した a面 ZnOにおいて基板温度の上昇に伴いドメ
インのストライプ幅が増大したことでアスペクト比が低下し偏光特性も低下したと考えられる。即ち偏
光角依存性の基板温度による違いは、ドメインのサイズにより伝導帯と価電子帯の A，B バンドの遷移
とCバンドの遷移の度合が変わることによるものではないかと考えられる。500 oC 成長の膜に比べ400oC
の成長膜の方が AFM で観察されるドメインの幅は大きいが、結晶のグレインは 400oC の成長膜の方が
小さいのではないかと考えられる。以上の結果から非極性面である a面 ZnO結晶膜は c軸に垂直な方向
の強い偏光発光特性を示すことが分かり、超格子構造内での内部電界の消失のみならず、新しい発光素
子への応用の可能性が見出された。 

   



(4) ZnO膜への窒素のドーピング 

 ハイパーソニック H2Oビームと DMZnに加え、NOガスをチャンバー内に供給した。NOガスは水分
子ビームに向けてではなく基板直近にセットした加熱した Irワイアに吹き付け触媒反応により分解し、
原子状窒素を基板に直接供給した。Van der Pauw法による Hall効果測定によると、すべてのサンプルは
n型であり p型結晶は得られなかった。Hall効果測定により得られた残留キャリア濃度は、NOガス圧
とともに減少しており水素等のドナー不純物を窒素によるアクセプタが補償していると考えられる。 
図 3に Ir加熱有りの条件で NOガス圧 5x10-3 Paで堆積した膜の N-1sスペクトルを示す。図から分かる
ように面積強度は 6000 cps•mmとなり Zn-N成分が全体面積強度のうち約 47%をしめた。図 4に Irワイ
ア加熱有りの条件で NOガス圧を変化させて堆積した膜の、N-1sスペクトルの積分面積強度を示す。積
分強度から、NO圧力の増加とともに N-N成分と NOx成分が増加したが、Zn-N成分の増加も見られ
た。酸素サイトを占める N-N成分はダブルドナーとして機能する[4]ため、アクセプタを補償している
可能性がある。そのため、アニール等の処理により、これらを脱離させる必要がある。また積分面積強
度からは、より低い NOガス圧の条件において、Zn-N成分の割合が大きくなる傾向が見られた。これ
は、NOガス圧力の上昇に伴って N-N成分及び NOx成分も積分強度が増加するためで、前述のように
アニール処理を行いこれらの成分を脱離させることで Zn-N成分の面積強度を増加させることができ p
型化に繋がると考えられる。 

 
   

図 3 Ir加熱有りで作製した ZnO膜 (NO 5.0×10-3 Pa)の N-1sスペクトル 

 
図 4 XPSスペクトル(N-1s)の積分強度比 
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