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研究成果の概要（和文）： 
	 ゾル・ゲル法で作成した ZnO薄膜中の水素の振る舞いを検討した。水素ガス中で熱処理する
ことにより，ZnOの抵抗率は熱処理前に比べて 2桁低下した。この結果は，結晶中を拡散した
水素が，ドナーとして機能していることを示している。次いで，低抵抗化した試料を，再度大

気中で熱処理することにより，抵抗率を元の値に戻すこと，すなわち水素ドナーを結晶から引

き出すことに成功した。水素を用いることにより，ZnO結晶中に，ドナーを自由に出し入れで
きることが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   Behavior of hydrogen in sol-gel ZnO thin layers has been investigated. Resistivity of 
ZnO decreases two orders of magnitude by thermal annealing in hydrogen gas atmosphere. 
This result indicates that diffused hydrogen acts as donor in ZnO. Subsequent annealing in 
air puts the resistivity back to the previous value, indicating successful control of hydrogen 
input and output into ZnO by thermal annealing. 
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１．研究開始当初の背景 
	 酸化亜鉛(ZnO)の可能性が，透明電極材料

から，紫外・青色発光デバイス，透明 FET へ

と広がり，研究が活性化していた時期である。

既に，GaN と In2O3が，それぞれ透明電極，青

色・白色 LED として，実用化されていたが，

どちらもレアメタル（希少金属）を原料に含

んでおり，それらの高騰が，生産の不安定要

因として指摘されていた。ZnO の原料である
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が安定しており，GaN や In2O3の機能を ZnO で

置き換えることができると，工業的に大きな

メリットがある。さらに，ZnO は，透明で大

面積化が容易なために，ディスプレイ用 FET

材料としても注目されている。また，ZnO は，

白粉の原料に用いられるほど，人体との親和

性が高い。環境負荷の低い新しい半導体材料

として，さらには，生体センサーなどの新し

い分野への応用も期待されている。	 

	 ZnO デバイスの実用化を妨げる要因は，伝

導度制御，特にｐ型伝導の実現が困難なこと

にある。これまでに，多くの研究機関から，

ｐ型 ZnO の報告がなされているが，その伝導

度レベルと再現性は，未だ満足のいく状況に

はない。本研究は，この伝導度制御の困難を

解決するために，ZnO 中の水素の役割に着目

した。ZnO 中の水素がドナーとして働く可能

性は，いくつかのグループにより，理論・実

験の両面から指摘されている。ZnO の伝導度

制御の実現のために，この水素を利用しよう

というのが，本研究の着想である。ZnO 中の

水素ドナーを利用した新しいドーピング技

術の開発を狙う。	 

	 

２．研究の目的 
	 本研究の目的は，小さくて軽い水素を，ZnO

結晶中に自由に出し入れできるドナーとし

て用い，電荷補償を利用した新しいドーピン

グ技術を開発することにある。そのためには，	 

はじめに，ZnO 中の水素ドナーの振る舞いを

明らかにする必要がある。具体的な目標を下

記に列挙する。	 

(1) ゾル・ゲル法による高品質 ZnO 結晶の合
成条件を確立する。	 

面積を必要するデバイスへの応用が期待さ

れるので，原料を塗布して焼成する化学的合

成法であるゾル・ゲル法を選択する。ゾル・

ゲル法は，不純物原料候補も豊富であり，

様々な元素のドーピング実験に適している。

最適合成条件の確立をめざす。	 

(2) ZnO 結晶への水素ドナーを添加する条件
を探索する。	 

水素ガス中の熱処理により水素の拡散を試

みる。温度と時間など最適条件を探索する。	 

(3) 添加した水素ドナーを除去する条件を探
索する。	 

(4) 水素を共添加することにより，高濃度ア
クセプタードーピングを実現する。	 

(5) アクセプターと水素を共添加した ZnO か

ら水素を取り除いて p 型 ZnO を作成する。	 

 
３．研究の方法 
（１）結晶成長 
	 結晶成長は，化学的合成法であるゾル・ゲ

ル法を選択する。特徴は，装置が簡便で稼働

コストが低いこと，大面積成膜に適している

ことが挙げられる。ゾル・ゲル法の特徴を生

かすために，合成装置の設計・作成から研究

をスタートし，最終的には，高品質結晶の成

長条件を把握する。従来用いてきたスピンコ

ート法に加え，薄膜堆積のプロセスをモニタ

ーするその場観察装置を備えたディップコ

ート装置を自作し，ガラスおよびサファイア

基板上に，均一な ZnO 薄膜を作成する条件を

確立する。さらに，MOCVD 法で，薄い単結晶

ZnO テンプレートを作成することにより，ゾ

ル・ゲル法 ZnO のさらなる高品質化を図る。	 

（２）水素の添加	 

	 水素ガス中で，ZnO 薄膜を熱処理して，水

素を結晶内部へ拡散させることにより，水素

ドナーのドーピングを行う。ホール測定より，

伝導度を求めて，最適な添加条件を探る。	 

（３）水素の除去	 

	 同様な熱処理により，水素の除去を試みる。

雰囲気ガスを窒素あるいは大気に変えて，最

適な処理温度と時間を探索する。	 

（４）水素とアクセプター共添加	 

	 アクセプターとしては，Li や Na などのⅠ

属元素およびⅤ属元素の Nを検討する。これ

ら不純物を含むゾル・ゲル原料は，既に調査

済みなので，事前に ZnO 原料に適量添加して

調合する。アクセプター添加試料に，水素を

ドーピングして，その特性の変化を追跡する。

水素の出入りは，（２）および（３）で確立

した条件を参照する。	 

	 

４．研究成果	 

	 本研究で明らかとなった事実は下記のと

おりである。	 

（１）拡散による水素ドナーの添加	 

	 ZnO 薄膜（膜厚：0.25μm）を，水素ガス中

で 400℃，4 時間熱処理することにより，水

素が結晶内部に拡散し，ドナーとして振る舞

うことが明らかとなった。処理温度の上昇に

伴って，抵抗率は低下する傾向を示し，最終

的には 400℃で，成長直後の値に比べて，2

桁ほど低下する（図 1）。オレンジのデータは，

窒素ガス中で処理した試料であるが，この場



合は，抵抗率の低下は見られない。熱処理温

度 400℃以上で，高抵抗化しているのは，ZnO

と水素が反応して，膜が薄くなったためであ

る。	 

	 

図 1	 抵抗率の熱処理温度依存性	 

	 

	 一方，試料の表面状態（図２）やフォトル

ミネッセンススペクトルは，水素処理前後で，

大きく変化しない。水素と ZnO の反応による

ダメージは比較的小さいものと考えられる。	 

	 

図2	 水素処理前と後のZnOの電子顕微鏡写真	 

	 

	 

	 

	 

図 3	 水素処理

前後の ZnO のフ

ォトルミネッセ

ンススペクトル	 

	 

	 

	 

（２）水素ドナーの除去	 

	 ZnO 結晶中の水素ドナーの配置は，理論か

らは，格子間と，酸素置換の二通りの可能性

が指摘されている（図 4）。	 

	 

	 

	 

図 4	 ZnO 結晶中の水素ドナーのサイト	 

	 

一般的に，水素は原子半径が小さく，結晶中

を動きやすいことが知られている。ZnO 中の

水素も，比較的低温の熱処理で，容易に結晶

外へ放出されることが期待される。酸素空孔

の生成を抑えるために，処理雰囲気を大気と

して，水素拡散により低抵抗化した試料を再

度熱処理した。抵抗率の熱処理温度依存性を	 

図 5に示す。予想通り，600℃，2 時間の熱処

理で，抵抗率は，水素拡散前の値に戻ってお

り，水素ドナーが結晶外へ出たことが示唆さ

れる。	 

	 

	 

図 5	 ZnO:H の熱処理による抵抗率の変化	 

	 

これらの結果より，水素ドナーを ZnO 中に自

由に出し入れできることが明らかとなった。

本研究の最終目標は，水素ドナーによりアク

セプターを電荷補償することにより，その添

加を促進して，最後に水素ドナーを引き抜い

て，ｐ型転換することにある。実験進行の不

手際で，この目標は未だ達成できていないが，

水素ドナーの機能を確認することはできて

いる。引き続き実験を継続して，ｐ型ドーピ

ングに挑戦していく予定である。	 
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