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研究成果の概要（和文）： 

微小共振器ポラリトンレーザは新たな原理によるコヒーレント光源として興味深い。本研究

では、独自のヘリコン波励起プラズマスパッタ法により、酸化亜鉛をベースとする微小共振器

構築に必須な酸化マグネシウム亜鉛系半導体のエピタキシャル成長を行った。また、誘電体及

び導電性分布ブラッグ反射鏡の設計と作製を行い、新規導電性酸化膜（アナターゼ相ニオブ添

加酸化チタン）のエピタキシャル成長にも成功した。安価なスパッタ技術で先端エピタキシー

技術と遜色の無い上記材料群のエピタキシャル成長が可能な事を示した成果を発展させること

により、ヘテロ構造、量子構造デバイス形成への道を拓くことができた。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 

A cavity polariton laser is attracting attention as a new generation coherent light 
source composed of a semiconductor microcavity. In the present research, epitaxial growth 
of single crystalline ZnO and MgZnO films exhibiting atomically flat surfaces and abrupt 
heterointerfaces was carried out using an uniquely designed 'helicon-wave-excited-plasma 
sputtering epitaxy (HWPSE)' method, in order to assess if ZnO microcavities can be 
prepared by the method. The epilayer properties resemble those of the films grown using 
conventional advanced epitaxial growth methods such as molecular beam epitaxy and 
metalorganic vapor phase epitaxy. In addition, anatase phase Nb-doped TiO2 films, a new 
transparent conducting oxide having the refractive index close to GaN, were epitaxially 
grown. The findings that those new functional semiconductor epilayers can be grown by 
the inexpensive HWPSE method may cut open the way to fabricate semiconductor 
heterostructure quantum devices at a low price. 
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１．研究開始当初の背景 

時間的・空間的コヒーレンシーの高い超小
型固体光源として半導体レーザ(LD)がある
が、動作波長は赤外線・赤色・400nm 程度の
紫色のみで純青色・緑色・紫外線 LD は無い。
また、LD の閾電流密度は省電力化の要求を満
たしているとは言えない。上記の低消費電力
小型コヒーレント光源ができれば、高精細表
示や LD ディスプレイが実現でき、バイオエ
レクトロニクス・物質励起用光源・セキュリ
ティ光源への応用ができる。 

上記要求を満たす小型コヒーレント光源
として、LD とは原理が異なる、微小共振器
(MC)の光(電磁波)モードと半導体中の励起
子の強結合によりコヒーレント光を得る「微
小共振器結合励起子ポラリトンレーザ」が提
案されている。ポラリトンレーザは、励起子
ポラリトンがコヒーレントな連成波であっ
て、そのボーズ縮退が動作原理であるため超
低閾値コヒーレント光源として興味深い。し
かしながら、室温で励起子が安定に存在でき
る半導体は少なく、低温実験に限られていた。 

我々は、GaN や ZnO の励起子ポラリトンの
測定をいち早く行い、これらの材料が励起子
ポラリトンの閉じ込めに適している事を示
してきた。特に、ZnO の励起子束縛エネルギ
ーは 59meV と大きく、室温で電子正孔間のク
ーロン力が遮蔽されてしまう臨界励起子密
度を高くとれる。分布ブラッグ反射鏡(DBR)
を用いた ZnO 系 MC ポラリトンレーザ構造に
ついて計算したポラリトンの Rabi 分裂量は
191meV と、数ある半導体微小共振器でも最大
となり、室温動作に足りることを示した。DBR
は、電気が流れ、エピタキシャル成長できる
MgZnO 系半導体多層膜が望ましいが、光励起
実験については誘電体多層膜 DBR（例えば計
算に用いた SiO2/ZrO2)でも遂行可能である。 

上記機能性酸化物薄膜積層構造を産業に
結びつけるには、安価に、一つの技術・装置
で高品質大面積薄膜を連続製膜することが
重要である。大面積製膜法の代表としてスパ
ッタ法があるが、従来の DC、RF スパッタ法
では基板－ターゲット間にプラズマを発生
するため膜損傷が大きく、光学特性・電気特
性の優れた単結晶薄膜の形成は困難であっ
た。この問題点を解決すべく、我々はヘリコ
ン波励起プラズマスパッタ(HWPS)法を 1994
年に提案した。この手法は、比較的高真空中

で基板から隔離して高密度低エネルギ有磁
界ヘリコン波励起プラズマ(HWP)を発生し、
リモートソースとしてターゲットをスパッ
タする手法である。プラズマ電子エネルギー
を受け渡した Ar はターゲット裏面に印加し
たバイアスにより加速され、ターゲットをス
パッタする。スパッタ粒子はプラズマが存在
しない基板方面に出射され、ソフトな製膜が
行える。このため、熱処理無しで低抵抗かつ
平坦なAl添加ZnO(ZnO:Al)透明導電膜の製膜
が可能であること、ZnO のエピタキシャル成
長が可能であることを実証してきた。 
 
２．研究の目的 
(1)ZnO 薄膜および MgZnO/ZnO へテロ構造の
HWPSE 成長： 
 材料の本質に迫り高品位化を行うべく、ヘ
リコン波励起プラズマスパッタエピタキシ
ー(HWPSE)法を用いて上記薄膜・構造を形成
し、形態・構造評価の他、時間分解フォトル
ミネッセンス(TRPL)法による発光ダイナミ
クス解析と陽電子消滅法を用いた点欠陥解
析を通じ、物性の理解を深める。 
 
(2)R-HWPS 法による誘電体 DBR 形成： 
 SiO2、ZrO2 等の誘電体酸化物薄膜を、反応
性 HWPS(R-HWPS)法で堆積し、DBRを形成する。 
 
(3)HWPS 法による酸化物薄膜の成長： 
 導電性 DBR の形成を目的とし、Al 添加 ZnO
や Ga 添加 ZnO などの n 型透明導電性酸化物
(TCO)薄膜や NiO 等の p型 TCO、さらに新たな
TCO薄膜として注目されはじめたNb添加TiO2

薄膜を、ガラス基板に HWPS 製膜し、屈折率
や導電率を把握する。また、TiO2:Nb と ZnO:Al
とのλ/4n 厚積層構造により「電気の流れる」
導電性非単結晶 DBR の形成を試みる。 
 
３．研究の方法 
(1)H19年度研究分担者(H20,21年度連携研究
者）の役割について 

上殿明良（筑波大：陽電子消滅法による点
欠陥検出）、宗田孝之（早稲田大：ZnO・MgZnO
エピタキシャル薄膜のポンプ・プローブ評
価）、杉山睦（東京理科大：ZnO:Al、ZnO:Ga
の製膜）。（残る ZnO,MgZnO の HWPSE 成長、誘
電体薄膜・DBRの R-HWPS製膜、TiO2:Nb の HWPS
製膜・GaN 基板への HWPSE エピ成長、薄膜の



構造評価や電気・光学的等特性評価は代表者
が行った。 
 
(2)理論面からのアプローチ 

波長膜厚の ZnO(バルク)発光層と 7,8 ペア
の SiO2/ZrO2 DBR で形成され MC 構造における
キャビティーポラリトンの分散関係につい
て計算を行った。また、TiO2:Nb の分光エリ
プソメトリ測定から屈折率分散を明らかに
した。 
 
(3)ZnO、MgZnO の HWPSE 成長 

高真空型 HWPSE 装置を用い、膜厚約 300nm
～1500nm の ZnO、MgZnO 単結晶薄膜のエピタ
キシャル成長と、へテロ構造形成を行った。
基板には a面サファイヤおよび、主に水熱合
成バルク ZnO 基板を用いた。（a面サファイヤ
の場合、高温アニール自己バッファ層（HITAB
と呼ぶ）技術も試した）。製膜には高純度ア
ルゴン(Ar)と酸素(O2)を用い、成長時の気相
流量比［f(O2)=Ar/(Ar+O2)］と成長温度(Tg)
をパラメータとして変化させ、成長フロント
でのストイキオメトリ制御を行った。成長時
の RF 出力は 700W、ターゲットバイアス Vt$は
-300V、背圧と成長圧力は各々10-5 Pa 以下と
7×10-2 Pa とした。成長後には、点欠陥密度を
低減するため、4.0×10-5～6.6×10-4Pa の低酸
素圧下で-10°C/min の徐冷を行った。 

HWPSE 法はターゲットの組成転写精度が高
いため、MgxZn1-xO 混晶の MgO モル分率 xの制
御はターゲットのモル分率を制御でし、x= 
0.06 と 0.15 の二種類を行った。ZnO 基板上
への ZnO 成長において、Zn極性成長が表面形
態も光学的特性も優れている事がわかって
いたため、すべて II 族極性成長で行った［極
性は、同軸衝撃イオン散乱スペクトロスコピ
ー(CAICISS)法にて確認を行った］。 

薄膜の発光特性は静的フォトルミネッセ
ンス(PL)および時間分解フォトルミネッセ
ンス(TRPL)法により行い、点欠陥は単色陽電
子消滅法にて検出した。電気的特性評価はホ
ール測定で行い、構造評価には X線回(XRD)、
走査電子顕微鏡(SEM)、原子間力顕微鏡(AFM)
を用いた。 
 
(4)TCO・誘電体薄膜堆積と DBR 形成 

ZnO:Al、ZnO:Ga、NiO の製膜は、HWPS 装置
にて、室温～400℃以下でガラス基板上に行
った。ターゲットバイアスは(3)と同じであ
る。SiO2および ZrO2誘電体薄膜の堆積は金属
Zr と Si のターゲットを用い、酸素分圧下で
R-HWPS 法にて行った。堆積温度は室温である。
一方、TiO2:Nb 薄膜は、アナターゼ相を得る
ために阻害要因となるアルカリの基板から
の拡散をなくすため、無アルカリガラス上に
製膜した。また、GaN への HWPSE 成長も同条
件で行い、アナターゼ相の規則配列確保のた

め、一原子層程度の Ga2O3層を熱酸化ないし
は HWPS 堆積して用いた。 
 
 
４．研究成果 
(1)MgZnO/MgZnO ないしは SiO2/ZrO2構造 DBR
で四分の一波長（λ／4n）膜厚の ZnO を挟ん
だ MC 構造におけるキャビティポラリトンの
理論計算 
 上記構造におけるキャビティポラリトン
の、detuning（DBR の反射率中心と励起子の
共鳴波長をわざとずらす事）依存性計算を行
い、ポラリトンの安定化のためには「ポラリ
トンポケット」と呼ばれる、k=0 のエネルギ
ーの底と相互作用の無い kが大きいところの
エネルギー差が大きくとれ、かつ相互作用強
度も弱まらない量があることが分かった。ま
た、バルク膜厚のキャビティでは、有限の k
において A,B励起子のまんなかのエネルギー
を持つ励起子ブランチの反射が明らかにな
ることが分かった。これらの成果は、MC構造
設計の指針として用いる事ができる。 
 
(2)ZnO、MgZnO の HWPSE 成長 

①ZnO と格子不整合が残るａ面 Al2O3 基板
への ZnO 成長において、やや低温で堆積した
後に高温アニールを施し、質量輸送現象を用
いて平坦な ZnO 表面を得、その後高温でエピ
成長を行う HITAB 層を挿入することにより、
エピ層の転位密度が半減して良好な PL スペ
クトルを呈する事がわかった（図１参照）。
しかしながら、エピ層表面にはコアレッセン
スしきれなかったグレイン境界に対応して
深さ数 nm のクレバスが存在した。この理由
として、転位密度がまだ 109cm-2台と高くグレ
イン境界数が多い事、Al2O3基板上では O極性
成長となってしまうため六角形のモフォロ
ジーを呈しやすい事が挙げられる。 
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②水熱合成 ZnO基板への ZnOホモエピタキ
シャル成長を行ったところ、それまでのヘテ
ロエピタキシャル成長とはまったく異なる
非常に良質な単結晶薄膜の成長が可能とな
った。H20 年度は、成長極性の違いによる膜
質の差異と、Zn 極性成長時のストイキオメト
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図１ HITAB/a 面 Al2O3上 ZnO エピ層の低温 PL スペク

トル(黒線は参照用バルク ZnO のスペクトル) 



リー制御の効果について研究を行った。 
図 2 に、ZnO 基板および HWPSE ホモエピタ

キシャル成長層の表面 AFM 像を示す。Zn極性
の場合に ZnOの単分子層ステップが観測され
ることが分かる。かような ZnO エピ層の X線
ロッキングカーブと基板のそれを図 3にまと
める。X線装置の分解能は 18 秒であり、測定
データはいずれもそれ以下であったため、基
板もホモエピタキシャル層も、貫通転位密度
は刃状・螺旋成分いずれも 6.5×105 cm-2以下
である事が明らかとなった。すなわち、低転
位密度基板を用いれば、HWPSE 法でも分子線
エピタキシー(MBE)や有機金属気相エピタキ
シー(MOVPE)法と同等の構造特性が得られる
のである。 

ZnO ホモエピ層の表面状態は Tgと f(O2)に
強く依存しており、図 4 に示すように 950℃
以上の高温、かつストイキオメトリ条件下で
単分子層ステップが明瞭な原子レベルで平

坦なエピ層となった。この結果も、酸素で終
端されている Zn 極性面が、酸素量が十分と
なる条件下で高温ほどマイグレーションが
促進されて原子層ステップが得られるとい
う、MBE や MOVPE 法で議論されてきた論理で
説明ができる。 

図 4 Zn 極性 ZnO エピ層の表面 AFM 像の Tg、f(O2)依存性

マッピング．950℃以上の高温かつストイキオメトリ条

件下で単分子層ステップが非常に綺麗に見える．

Zn 極性 ZnO エピ層の光学的特性に与える
Tgと f(O2)の影響を図 5 にまとめる。深い準
位に依る発光強度や、バンド端発光の半値幅、
室温発光寿命いずれも、高温、かつストイキ
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図 2 水熱合成 ZnO 基板の(a)Zn 極性(b)O 極性面の表

面 AFM 像および各極性面に HWPSE でホモエピ成長し

た ZnO エピ層の AFM 像．Zn 極性の場合に ZnO の単分

子層ステップが観測される． 
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図 3 Zn 極性 ZnO 基板、ZnO ホモエピ層、その上に成

長した Mg0.06Zn0.94O および Mg0.15Zn0.85O エピ層の(a) 

(10-12)、(b)(0002)反射 X線ロッキングカーブ．X線

装置分解能は 18 秒であり、すべて分解能以下．

(b)

950°C, 0.355, 24ps

0 200 400

2ω-Al2O3:Ti 363nm (120nJ/cm2) 

293 K

950°C, 0.305, 30ps
970°C, 0.33    52ps

system

PL
 IN

TE
NS

ITY
 (a

rb.
 un

its
)

TIME (ps)

Tg f(O2) τPL

1LO
2LO

3LO

(b)

950°C, 0.355, 24ps

0.40          86meV

0.30          93meV

2.0 2.5 3.0 3.5

600 500 400

substrate  95meV

0.35          79meV

f(O2)=       FWHM
0.25          85meV

WAVELENGTH (nm)

PL
 IN

TE
NS

IT
Y 

(ar
b. 

un
its

)

PHOTON ENERGY (eV)

(a) NBE1LO
2LO

3LO

0.40          86meV

0.30          93meV

2.0 2.5 3.0 3.5

600 500 400

substrate  95meV

0.35          79meV

f(O2)=       FWHM
0.25          85meV

WAVELENGTH (nm)

PL
 IN

TE
NS

IT
Y 

(ar
b. 

un
its

)

PHOTON ENERGY (eV)

(a) NBE1LO
2LO

3LO

100
101
102
103
104

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

100

101

102

103

80
100
120
140

f(O2)=[O2] / [Ar+O2]

PL
 FW

HM
 

(m
eV

)
I NB

E
/I DL

(ar
b.u

nit
s)

Tg=970 °C

Tg=950 °C

NS

PL
 LI

FE
TIM

E
τ PL

(p
s) (c) Zn-rich O-rich

0 200 400

2ω-Al2O3:Ti 363nm (120nJ/cm2) 

293 K

950°C, 0.305, 30ps

system

PL
 IN

TE
NS

ITY
 (a

rb.
 un

its
)

TIME (ps)

Tg f(O2) τPL
970°C, 0.33    52ps

950°C, 0.355, 24ps

0 200 400

2ω-Al2O3:Ti 363nm (120nJ/cm2) 

293 K

950°C, 0.305, 30ps

system

PL
 IN

TE
NS

ITY
 (a

rb.
 un

its
)

TIME (ps)

Tg f(O2) τPL
970°C, 0.33    52ps

100
101
102
103
104

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

100

101

102

103

80
100
120
140

f(O2)=[O2] / [Ar+O2]

PL
 FW

HM
 

(m
eV

)
I NB

E
/I DL

(ar
b.u

nit
s)

Tg=970 °C

Tg=950 °C

NS

PL
 LI

FE
TIM

E
τ PL

(p
s) (c) Zn-rich O-rich

 
図 5 Zn 極性 ZnO エピ層の(a)室温 PL スペクトル、(b)

室温 TRPL 信号と発光寿命、(c)バンド端発光ピークの

寿命、半値幅、深い準位に依る発光との強度比の成長

条件依存性 



オメトリ条件下でベストな値となっている。
室温の発光寿命は、非発光再結合中心密度に
より制限されるため、構造欠陥や点欠陥密度
が低いほど長くなる。従って、図 5(b)におい
て最長寿命となる条件でも 52 ピコ秒と短い
理由は、ターゲット由来の不純物に起因する
点欠陥密度の更なる低減が必要であること
を物語っている。 

重要な発見として、上記の ZnO ホモエピ層
の低温 PL 測定を行ったところ、励起子の第
一励起状態に依る発光や、A,B 励起子ポラリ
トンの上枝、下枝からの発光が、HWPSE 成長
膜からは初めて観測された事が挙げられる。
すなわち、HWPSE 法を用いて、キャビティポ
ラリトンを呈する(Mg,Zn)O 系 MC の形成が可
能であることを示した。 

 
③上記の優れた Zn 極性 ZnO エピ層上に

MgZnO 混晶エピ成長を行ったところ、図 3 に
示したように転位密度は殆ど増えなかった。
X 線逆格子空間マッピング測定によれば、図
6 に示すように MgZnO 層は下地の ZnO に完全
にコヒーレント成長しており、面内で圧縮、
面外方向に伸長歪を受けている事がわかっ

た。発光特性も図 7に示すように良好であっ
た。 
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④ZnO:Al、ZnO:Ga 薄膜は、堆積条件の最適
化によって、5×10-4 Ω･cm 程度まで低抵抗化
することができた。 

 
⑤SiO2,ZrO2の R-HWPS 堆積により、中心波

長 366nm で反射率 99.5%以上、ストップバン
ド幅（反射率 95%以上）82nm の DBR 形成に成
功した。また、各酸化物薄膜の RMS 値は 0.5
および 2.0nm 以下であった。 

 
⑥ガラス上へのTiO2:Nb薄膜のHWPS堆積の

際、酸素分圧を低く、堆積温度を 500℃程度
の中高温に制御することにより電気の流れ
るアナターゼ相 TiO2 を形成することができ
た。現状での抵抗率の最小値は 3×10-3 Ω･cm
程度である。アナターゼ相 TiO2薄膜の分光エ
リプソメトリ評価から屈折率分散を定量化
したところ、GaN に近い高い屈折率を持つ事
がわかった。この結果の応用を考え、GaN 基
板への TiO2:Nb 薄膜のエピタキシャル成長を
試みた。その結果、清浄 GaN 基板上には 6回
対称のルチル相 TiO2が、界面制御のために一
原子層程度の Ga2O3層を熱酸化ないしは HWPS
堆積で形成した後に成長した場合には 12 回
対称のアナターゼ相 TiO2 がエピタキシャル
成長することが分かった。すなわち、GaN に
β-Ga2O3を b 軸配向させ、その後 TiO2 をエピ
う成長することにより、GaN と屈折率の近い
TCO を堆積できる可能性があることがわかっ
た。 
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図 7 Zn 極性 MgZnO エピ層の室温 PL スペクトル．挿

入図は発光ピークエネルギーのMgOモル分率依存性．

x の増加による Egの増加が観測される． 
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図 6 Zn 極性 MgZnO エピ層の(a)逆格子空間マッピン

グ像、(b)格子定数の MgO モル分率依存性 
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