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研究成果の概要（和文）：様々な結晶面のシリコン高ドープ導電性窒化ガリウム(GaN)バルク単

結晶を回転ディスク電極に設置し、亜鉛塩水溶液中の溶存酸素の還元反応により、酸化亜鉛

(ZnO)をヘテロエピタキシャル電析することを試みた。各GaN電極のKCl水溶液(70C)中でのI-V

曲線より、GaNの酸素還元反応(ORR)に対する活性は、(10-11) > (1-100) ≥ (11-20) > (10-12) >

(10-13) >> (0001)の序列であることがわかった。一方、塩化亜鉛を含む水溶液中で各GaN単結

晶上にZnOを電析したところ、いずれのGaN単結晶上でもZnOがヘテロエピタキシャル成長し

ていることがわかった。ZnO(11-22)面に対するXRD ωスキャンより、そのエピタキシーは(1-100)

>> (10-11) ≥ (10-13) > (11-20) > (10-12) > (0001)の序列で、ほぼORRに対する電極活性の序列に

沿い、ORRに対する活性の高い電極であるほどZnOエピタキシーが向上することがわかった。

また、高い過電圧では核密度が上昇するものの、ランダムに析出しやすくなることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Heavily Si-doped conductive GaN bulk single crystals were used as
a rotating disk electrode (RDE) to electrodeposit ZnO thin films employing the reduction of
oxygen. Charge transfer rate constants for oxygen reduction reaction (ORR) were
determined from the I-V curves in KCl aqueous solution at 70C by Koutecky-Levich (K-L)
analysis. The order of GaN(10-11) ≥ GaN(1-100) ≥ GaN(11-20) > GaN(10-12) > GaN(10-13)
>> GaN(0001) was found. Heteroepitaxial growth of ZnO was achieved for all crystal faces.
The level of exptaxy (mosaic spread) was checked from the full-width at half maxima
(FWHM) of the XRD ω-scan for the (11-22) diffraction and was in the order of GaN(1-100)
>> GaN(10-11) ≥ GaN(10-13) > GaN(11-20) > GaN(10-12) > GaN(0001). The higher activity
for the ORR approximately resulted in the higher single crystallinity of the deposited ZnO.
The effect of the deposition potential was also checked. The higher overpotential resulted in
the higher density of ZnO nuclei but they were randomly oriented. It is therefore
understood that ZnO with good quality can be obtained when the electrode activity is high,
but not when a large overpotential is applied to increase the rate of deposition.
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１．研究開始当初の背景
酸化亜鉛(ZnO)は、その高いキャリア移動

度から透明導電膜や太陽電池用電極として
注目され、広いバンドギャップ(3.4 eV)と高
い励起子結合エネルギー(60 meV)を有する
ため、紫外～青色発光材料としても盛んに研
究されている最も有用な化合物半導体の一
つである。亜鉛塩水溶液からの ZnO 薄膜の
カソード電解析出は、膜成長が純粋に表面反
応によって支配される特色から、Au(111), サ
ファイア(0001)/窒化ガリウム(GaN) (0001)
など、適切な単結晶基板を用いることでヘテ
ロエピタキシャルに ZnO の単結晶薄膜を得
ることが可能である。
とくに GaN は ZnO と並び、共に Wurtzite

構造であり、a, b = 3.19 Å (GaN), 3.25 Å
(ZnO), c = 5.19 Å (GaN), 5.21 Å (ZnO)とそ
の格子定数も極めて近い。そのため、単結晶
GaN を電極に用いることで、ZnO 単結晶薄
膜のヘテロエピタキシャル電析が可能とな
る。古くは Pauporté らがサファイア上に
MOCVD 法によって作製した GaN(0001)薄
膜電極を用いて ZnO(0001)を得ることに成
功している。一方で我々は、古河機械金属㈱
の Si ドープされた高導電性バルク GaN 単結
晶(0001)カットを用い、ZnO(0001)単結晶の
電析に成功し、回転ディスク電極(RDE)を用
いた電気化学分析により、酸素還元に対する
電子移動標準速度定数や移動係数などの基
本因子の定量に初めて成功した。極性面であ
る(0001)面では、Ga 面のみが活性を持ち、N
面には ZnO が得られないことも明らかとな
った。また、非極性面(1-100)カットについて、
不定形の GaN サンプルを同社から購入し、
静止系での実験を試みたところ、規則的に配
列した長方形粒子で構成された膜が得られ、
XRD よりこれが ZnO(10-10)単結晶であり、
(0001)面よりも電極活性が高く、得られる膜
質もより高いことが示された。

２．研究の目的
古河機械金属㈱は、サファイア(0001)面上

にハイドライド気相成長(HVPE)法によって、
数ミリ以上の厚さに堆積させることで厚膜
化し、バルク単結晶を得ている。この手法に
よって(0001)面以外の結晶面にカットした材
料の作製が可能となる。そこで本研究では、
(0001)面に限らず、{10-10}, {11-20}, {10-11},
{10-12}, および {10-13}面などの非極性面
GaN 単結晶(図 1)を用い、全方位的な単結晶
ZnO 薄膜のヘテロエピタキシャル電析を試
みた。これは、GaN と ZnO が同一の結晶構

造と abc 軸全て近い格子定数を持つことに加
え、高導電性バルク GaN 単結晶が得られる
様になったことで初めて可能となる研究で
あり、期待される成果も従来知り得なかった
情報である。

独自に考案したアタッチメントを介して
RDE に単結晶を取り付け、均一且つ強制的
な対流を制御した条件下で実験を行うこと
で、Koutecky-Levich(K-L)解析が可能となり、
酸素還元反応(ORR)に対する電子移動の標準
速度定数を各結晶面について精密に決定す
ることが可能となる。
また、薄膜試料が得られたならば、その結

晶構造をXRD測定(θ-2θ スキャン, ω スキャ
ン) によって精密に評価し、単結晶としての
構造的クオリティを製膜条件との関係にお
いて吟味する。電解開始直後に核形成がイン
スタントに起こり、それらの結晶成長のみに
よって膜が成長する ZnO 電析では電解初期
の構造を知ることが大切であり、FE-SEM 等
によって核密度を評価する。これらの評価か
ら、各結晶面の GaN 単結晶上へ析出した
ZnO 薄膜のエピタキシーを決定する因子の
解明を試みた。

３．研究の方法
GaN(0001), (1-100), (11-20), (10-11),

(10-12), および(10-13)基板(GaN(0001)は 10
mm × 10 mm, その他は 5 mm × 5 mm,
厚さ 0.43 mm)を、それぞれのサイズに溝掘
りがされた円筒型 SUS をテフロン樹脂でモ
ールドした特殊アタッチメント (外径25
mm)に、基板の裏面に In-Ga 合金を少量塗布
して取り付けた。さらに GaN(0001)面の場合
は6 mm (電極面積 0.283 cm2)、その他の結
晶面の場合は3 mm (電極面積 0.085 cm2)
の円形の穴が設けられたマスキングテープ
を回転中心に合わせて貼り付け、電極面積を
規定した。電極表面をアセトンに 5 min, 0.1
M 塩酸に 2 min それぞれ浸漬し、水洗, 空気
乾燥して作用極とした。参照極を Ag/AgCl、
対極を Pt 線とし、三電極一室型セルを組ん
だ。さらに各電極は、酸素飽和した 0.1 M KCl
水溶液(70C)中で GaN(0001)は-1.3 V (vs.
Ag/AgCl), その他の基板は-1.1 V で電解処理
をし、電極の ORR に対する電極活性を高め
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図 1 六方晶における各結晶面



た。
酸素飽和した 0.1 M KCl 水溶液中(70ºC,

pH 5.6)、各 GaN 基板上で I-V 曲線を 100 か
ら 700 rpm の各回転数で、スキャンレート
10 mV s-1 にて測定し、得られた曲線に対し
て K-L 解析を行い、各電極の ORR 活性を調
べた。

ZnO 薄膜電析は、基板の活性化処理後、
ZnCl2水溶液を 5 mM となるように添加し、
-0.9, -1.0, -1.05 V で定電位電解した。電解後
の電極表面は、SEM により観察し、XRDθ-2θ
およびZnO(11-22)面に対する ω スキャンに
より薄膜の結晶配向性, エピタキシーを評価
した。

４．研究成果
(1) GaN 各結晶面上での ORR 活性

各 GaN 単結晶の I-V 曲線を比較すると、
GaN(0001)はその他の GaN 単結晶よりもは
るかに卑な電位からカソード電流が立ち上
が り 、 (10-13), (10-12), (1-100), (11-20),
(10-11)の順で立ち上がり電位が貴方向シフ
トしていることがわかった。(図 2A)いずれの
電極においても-2.9 mA cm-2のプラトー電流
が現れるが、Levich 解析より、酸素の拡散限
界電流であるということが明らかになった。

各GaN結晶面のORR活性の相違を定量評
価するため、カソード電流が動力学的に制限
される過電圧領域において、K-L 解析を行っ
た。観測される電流値 j に対して K-L 式は式
(1)のように表わされる。

jd : 拡散によって支配される電流(A cm-2), jk :
電荷移動によって支配される電流(A cm-2),
n : 反応電子数 (=4), F : ファラデー定数
(=96,485 C mol-1), ν : 溶媒の動粘度 (70ºC
の水の動粘度 = 4.14 × 10-3 cm2 s-1), ω : RDE
の角速度 (rad s-1), C0 : 溶液中の酸素の沖合
濃度 (70ºC の水中での濃度 = 5.67 × 10-7

mol cm-3), α : 移動係数, k0 : 標準反応速度定
数 (cm s-1), R : 気体定数 (= 8.314 J K-1

mol-1) E : 印加電位 (V), Eeq : ORR の 70ºC
における平衡電位 (= +0.72 V vs. Ag/AgCl)
である。ω-1/2に対して測定電流値の逆数 j-1を
プロットすると、直線関係が得られた。(図
2B) さらに、そのプロットの切片が jkとなる
ので、式(1)の右辺第二項より、

となるため、ln(jk/nFC0) vs. E – Eeqプロット
を行うことにより、直線関係が得られ(図 2C)、
その傾きと切片から、各 GaN 電極上での
ORR の動力学的定数を求めた。(Table 1) k0

は、電極の ORR 活性を示す値であり、その
序列は、(10-11) > (1-100) ≥ (11-20) > (10-12)
> (10-13) >> (0001)であり、極性面よりも非
極性面の方がはるかに ORR 活性が高いこと
が明らかになった。

(2) 各 GaN 単結晶上への ZnO 電析
各 GaN 単結晶上で亜鉛塩水溶液中で-1.0

V, 100 rpm, 0.5 mC cm-2 の電解により ZnO
を電析した試料を、XRD θ-2θ スキャンにて
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図 2 (A) 酸素飽和した 0.1 M KCl 水溶液中で 500

rpmにて各GaN電極上で貴な電位方向へスキャンし

た時の I-V曲線、(B) GaN(0001)上でのK-Lプロット、

(C) 各 GaN 電極の K-L プロットから求めた

ln(jk/nFC0) vs. E – Eeqプロット。(a-f)は GaN 各結

晶面に対応しており、それぞれ(a) (0001), (b) (1-100),

(c) (11-20), (d) (10-11), (e) (10-12), および (f)

(10-13)である。

表1 各GaN結晶面上でのK-L解析より求めたORR

に対する動力学的定数

k
0 j 0

/ cm s
-1

/ A cm
-2

(0001) 0.11 8.3 × 10
-14

1.8 × 10
-14

(1-100) 0.055 1.6 × 10
-6

3.4 × 10
-7

(11-20) 0.059 1.0 × 10
-6

2.2 × 10
-7

(10-11) 0.055 4.2 × 10
-6

9.2 × 10
-7

(10-12) 0.076 3.1 × 10
-8

6.7 × 10
-9

(10-13) 0.082 5.3 × 10
-9

1.7 × 10
-9

Crystal plane

of GaN
a



分析したところ、どの GaN 結晶面上でも
GaN に帰属するピークの他、それぞれの
GaN 結晶面と同じ結晶面の ZnO 由来のピー
クを確認することができた。(図 3) それぞれ
の表面形態を SEM により観察すると、
GaN(0001)上では、六方晶が基板の [100],
[110]軸の結晶方向に沿って規則正しく配列
している様子が確認できた。一方で、その他
の結晶面上では、 c 軸方向に沿って、
GaN(1-100)は長方形状, GaN(11-20)上では
ひし形状, GaN(10-11)上では二等辺三角形状
の結晶が析出していることがわかった。(図
4) GaN(11-20)上のひし形はZnO{201}面に対
応し、GaN(10-11)上の二等辺三角形状の結晶
の頂角は 35.2であり、ZnO{101}面に対応す
ることがわかった。

さらに、結晶内面の配向性を調べるために、

X 線入射角を ZnO(11-22)面の回折角(θ =
33.981)に合わせ、試料を傾斜させた状態で
各結晶軸の周りに 360回転させる ω スキャ
ンを行った。GaN(0001)上では 60ごとに六
回対称のピーク、GaN(1-100)上では 78.2,
101.8ごとに 4 つのピーク、GaN(11-20)上で
は 180 ご と の 二 回 対 称 の ピ ー ク 、
GaN(10-11) 上 で は 149.3, 210.7 、
GaN(10-12)上では 133.7, 226.3、および
GaN(10-13)上では 100.0, 260.0ごとに 2 つ
のピークを観察することができた。このピー
クの部分を拡大すると、ピークの底辺がブロ
ード化していることがわかった。(図 5a) 同
様の条件で GaN 基板のみを測定すると、シ
ャープなピークのみを観察することができ
るため、これは各 GaN 単結晶上に ZnO が析
出しているためであると考えるのが妥当で
ある。GaN(11-22)面の回折角は θ = 34.551
と、ZnO(11-22)面の回折角に非常に近く、
GaN に帰属するシグナルも重複して表れた
ものと考えられる。これらの分析から、所期
の通り、すべての GaN 単結晶上に ZnO をヘ
テロエピタキシャル電析することに成功し
たと言える。

観測された ω スキャンピークが Gaussian
関数で示される GaN と ZnO の曲線の和であ
るとして、ピークを分離した。GaN の半価幅
(FWHM)は、GaN のみを同様の条件で測定
した際に得られた値に固定し、ZnO の
FWHM を可変として、フィッティング計算
し(図 5b, c) 電析された ZnO の FWHM を求
めた(表 2)。この FWHM が小さいほどそのエ
ピタキシー、すなわち単結晶性が高いと評価
される。そのエピタキシーの序列は、(1-100)
>> (10-11) ≥ (10-13) > (11-20) > (10-12) >
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図 3 (a) GaN(0001), (b) GaN(1-100), (c) GaN(11-20),

(d) GaN(10-11), (e) GaN(10-12), お よ び (f)

GaN(10-13)上に、酸素飽和した 5 mM ZnCl2, 0.1 M

KCl 水溶液(70ºC)中で-1.0 V, 100 rpm で 0.5 C cm-2

(*GaN(10-12)のみ 0.25 C cm-2のデータを表示) で析

出した薄膜の XRD θ-2θ パターン。

図 4 (a) GaN(0001), (b) GaN(1-100), (c) GaN(11-20),

(d) GaN(10-11), (e) GaN(10-12), お よ び (f)

GaN(10-13)上に、析出した ZnO薄膜の表面 SEM像。
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図 5 (A) GaN(0001), (B) GaN(1-100)上に析出した

ZnO 薄膜の(a) ZnO(11-22)面に対する XRD ω スキャ

ンパターン。そのピークを(b) GaN と(c) ZnO の成分

にピーク分離したフィッティングカーブ。



(0001)であり、これはほぼ ORR 活性の序列
に沿っており、活性の高い電極ほど ZnO が
エピタキシャル成長しやすいことがわかっ
た。一部その序列が異なるのは基板自体の
mosaic spread や GaN-ZnO 間の格子ミスマ
ッチの大小によるものと考えられる。

また、電解電位の影響についても調べた。
-1.05 V, -1.0 V, および-0.9 V で GaN(0001)
上に ZnO を 500 mC cm-2電析し、その薄膜
の XRD ω スキャンを測定した。その FWHM
は、-1.05 V, -1.0 V, -0.9 V でそれぞれ 2.52,
2.08, 1.81と、過電圧を大きくするほど ZnO
の単結晶性が低下することがわかった。同じ
過電圧であれば活性の高い電極ほど電流値
が増大するが、同じ電極について過電圧を大
きくしても電流は増大し、過飽和度が高くな
って核形成が起こりやすくなると期待され
る。電解初期の電極上への ZnO 核形成の様
子を観察したところ、高過電圧では、核密度
が高いものの、ランダムに析出していること
がわかった。(図 6) したがって、ZnO のエピ
タキシー向上には電極活性を向上させるこ
とは有効であっても、ZnO 析出レートを向上
させることは有効ではないということが明
らかになった。
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