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研究成果の概要： 
本研究課題は、低温活性金属触媒体の触媒分解効果を用いて窒素系ガスを高効率に分解、従

来技術である熱 CVD法に比べ低温で窒化物電子材料薄膜を堆積すること、ならびに本技術を
用いることで有機金属化学気相成長（MOCVD）法より小さな V/III 原料供給比での高品位窒
化ガリウム（GaN）結晶の成長技術を確立することを目標に実施された。また紫外・青色発光
ダイオードおよびレーザーのコスト低減を図るため Si 基板上への省資源成長技術の構築を目
指し、研究を行った。平成 18年度から 20年度の３年間での研究成果は、以下の通りである。 

(1) アンモニア（NH3）分解の低温活性触媒であるルテニウム（Ru）表面での反応を用いて高
エネルギー窒素系プリカーサを形成、ガリウム源であるトリメチルガリウム（TMG）と反
応させることで 600-800℃という低温で GaN 膜をサファイア基板上にエピタキシャル成長
させることに成功した。具体的な実験手法としては、アルミナ粒子に Ruナノ粒子を坦持し
Ru表面積を増大することにより活性の高い高密度 NHxラジカルを生成、基板に供給するこ

とで、低温にて結晶性・光学特性の良好な GaN結晶膜を得た。 

(2) 並行して Ru をスパッタ法で担持したメッシュ状加熱タングステン（W）を用いた触媒反
応 CVD（ホットメッシュ CVD）法において NH3および TMGを原料ガスに用いて Si基板上
への GaN ヘテロエピタキシャル成長実験を行った。このホットメッシュ CVD 法において
Si 基板との格子定数差を緩和させると共に界面層の炭化層（SiC 層）、窒化アルミニウム
（AlN）層等のバッファ−層の挿入とその形成条件の最適化を行った結果、低い V/III原料供
給比で結晶性・光学特性の良好なエピタキシャル膜の成長が可能であることを見出した。

またWメッシュを用いたホットメッシュ CVD法における最適成長条件と比較することで、
メッシュ加熱温度を 200℃下げても同等の結晶性を有するエピタキシャル膜が得られるこ
とを見出した。 

以上の結果より、金属触媒体である Ru表面での NH3分解反応を用いることで低温での高効率

分解を実現することが可能となり、窒化物材料薄膜の省エネルギー成長技術の構築につなが

る成果を上げることが出来た。 
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１．研究開始当初の背景 
 研究代表者である安井は、これまでメッ

シュ状加熱金属触媒体表面での水素及び

NH3の分解により高密度水素ラジカルや窒

素系ラジカルの形成を実現し、この高密度

ラジカルと金属原料との反応を用いること

で炭化ケイ素（SiC）やGaN結晶薄膜の省エ
ネルギー・省資源成長を試みてきた。金属

触媒体の表面反応を用いることでプラズマ

を用いたガス分解反応よりも１桁以上高密

度のラジカルの生成に成功し、そのラジカ

ルの反応性を利用することで従来法より低

温でのSiCのヘテロエピ成長、窒素系原料ガ
ス供給比（NH3/TMG）の小さな条件下での
GaN結晶膜の成長に成功した。 
 並行して高表面積シリカ微粒子(400m2/g)
にRuを微粒子で担持した粉末固体触媒を用
い、300℃という低温でのNH3ガスの分解に

成功しており、これらの研究から高い比表

面積を有した固体触媒を用い、反応ガスを

分解することにより、これまでにない特性

の結晶成長・薄膜形成が得られるのではな

いかとの知見を得た。 
 一方、研究分担者である西山は、これま

でに、弾性表面波(SAW)伝搬路上に接合した
金属薄膜触媒表面上での触媒反応を、高感

度反射赤外分光法(IRAS)を用いた吸着化学
種の吸着状態変化解析および光電子放出顕

微鏡(PEEM)を用いた触媒薄膜表面の仕事関
数変化測定からの触媒反応機構解析を行い、

金属薄膜触媒表面の原子レベルでの表面構

造の違いが触媒反応に大きく影響を与える

ことを見出し、この格子変位効果を用いて

触媒反応を人工制御する手法を見出した。

さらに、実用触媒においては、様々な金属

酸化物表面上にPt, Pd, Ru, RuO2などを担持

する方法を検討し、様々な触媒表面反応の

素過程についての研究を続けてきた。主に

は、光触媒、不飽和アルデヒド水素化触媒

およびNH3分解触媒の触媒活性について研

究を行って来た。また、前述したように高

表面積シリカ微粒子(400m2/g)にRuを坦持し
低温で活性を持つCVD用触媒の試作も行っ
ており、本研究を共同して提案することと

なった。 
 
２．研究の目的 
(1) 金属酸化物系誘電体微粒子に担持したRu
微粒子上でのヒドラジンの自己発熱触媒分

解効果を用い、高い並進・振動エネルギ−を

持ったプリカ−サ-の高密度生成の実現、そし
てそのプリカ−サと有機ガリウム原料ガスと

の反応によりGaNエピタキシャル膜を低温
で成長する技術の構築。 

(2)メッシュ状加熱W触媒体を用いたGaN省資
源成長技術を更に向上させるためのRuナノ
薄膜をコートしたメッシュを用いた触媒反

応CVD法によるGaNエピタキシャル成長技
術の構築。 

 
３．研究の方法 

(1)Ruナノ粒子表面でのヒドラジンの自己発熱触

媒反応を用いた窒化ガリウムの低温成長 

 塩化ルテニウム溶液中に金属酸化物(アル
ミナ)誘電体粒子を浸漬乾燥後、乾燥器内で焼
成、坦持された酸化 Ru 粒子を水素雰囲気中
で加熱還元した。そしてこの Ru ナノ微粒子
を担持した誘電体粒子をセラミクスジャケ

ット内に充填、チャンバー内に設置してヒド

ラジン供給ラインに接続した。ヒドラジン供

給ラインからバルブを通して触媒充填ジャ

ケットにヒドラジンを供給、Ruナノ粒子表面



で高効率に反応させ、その反応に伴う自己発

熱により高エネルギー窒素ラジカルを生成、

ジャケット先端から噴出させた。そして噴出

ビーム内へ時間遅れ制御され供給された有

機ガリウム原料である TMG ガスとの衝突に
より気相中で高活性な GaN 成長のためのプ
リカーサを生成、ジャケットから約 20mmの
距離にセットしたサファイア基板上に GaN
膜を成長させた。またその反応条件の最適化

を行うためにファンクションシンセサイザ−

とディジタルオシロによりバルブ駆動用パ

ルス発生とその動作のモニタ−を行った。 

 成長した結晶膜については、X線回折法お

よびフォトルミネッセンス法により結晶性

および光学特性を評価した。 

 

図3.1 Ruナノ粒子触媒反応を用いたCVD装置 

 

 

(2) Ru担持タングステンホットメッシュを用いた

省資源GaN成長 

 本研究テーマを計画するベースとなった

加熱 Wメッシュを用いた GaN成長装置の模
式図を図 3.2 に示す。この装置を元に低温活
性触媒体である Ru をマグネトロンスパッタ
法により W メッシュに 10nm コートしその
Ru 表面での触媒反応を用いて NH3を高効率

に分解、基板表面に供給された TMG との反
応により低い V/III 原料ガス供給比にて GaN
の成長を行った。装置構造を詳しく述べると

NH3 ガ ス は メ ッ シ ュ （ 線 径 0.1mm、
30mesh/inch）の上流部から供給し、メッシュ
表面で分解、窒素ラジカルが生成され基板へ

と供給し、基板直上に供給された原料ガスと

反応する構造となっている。基板には Si(111)
ウェハーを用い、基板を有機洗浄した後、フ

ッ酸を用いて酸化膜を除去し水素終端を行

った。基板をチャンバー内へ搬入した後、触

媒を加熱しながら、水素を 3.3×10-1Paの圧力
で供給し、10min 間のクリーニング。続いて
プロパン（C3H8）と水素を 3.0×10-1 Pa の圧
力条件で供給し Si基板表面を炭化した後、ト
リメチルアルミ（TMA）と NH3を原料にガス

供給比 NH3/TMA=80にて AlNバッファ−層を

成長させた。その後、TMG と NH3を原料に

ガス供給比NH3/TMG = 80にてGaN膜の成長
を行った。GaN膜は、基板温度 600℃にて低
温層を形成後、800℃+1000℃で本成長を行う
三段階成長を行なった。成長した結晶膜につ

いては、X線回折法およびフォトルミネッセ
ンス法により結晶性および光学特性を評価

した。 

  
４．研究成果 

(1)ルテニウムナノ粒子表面でのヒドラジンの自

己発熱触媒反応を用いた窒化ガリウムの低

温成長 

 アルミナに坦持したヒドラジン分解触媒

である Ru の表面反応により高エネルギーの
NHxプリカーサを形成、TMGと反応させるこ
とでヒドラジンを分解、基板温度 500℃での
GaN 結晶膜の成長に成功した。またプラズマ
CVD法に比べ膜中の結合水素量が、少ないこ 

TMG 

基板 ヒドラジン分解触媒 

ヒドラジ
ン 

  
D.P. R.P. 

 

図3.2 GaN成長のためのホットメッシュCVD装置 



 
図4.1 Ruナノ粒子触媒反応によりヒドラジンを用いて
低温成長したGaN膜のX線回折パターン 

 

とが分かり、生成された NHxラジカルの励起

状態が高く低温基板表面からでも効率よく

水素の脱離が生じていることが分かった。 

 結晶性に関しては、従来技術であるMOCVD
法に比べはるかに低温の 600℃で Si(111)基板
上に c軸配向性を有するGaNエピタキシャル
膜の成長に成功した。更にこの結晶膜は強い

バンド端発光を示し、光学的にも高品質な結

晶膜であることが分かった。ただ、非エピタ

キシャル成分である GaN(10-10), (10-11)配

向のドメインも含まれており、MOCVD法によ

る結晶膜と同等とは言えないが、Si基板上の

バッファー層の最適化等により、デバイスレ

ベルの高品位結晶膜の成長が可能であると

考えられる。 

 

図4.2 Ruナノ粒子触媒反応によりヒドラジンを用いて

低温成長したGaN膜の室温フォトルミネッセンス 

 

(2) Ru担持Wホットメッシュを用いた省資源GaN

成長 

 Wメッシュ表面にスパッタコートすること
でRuを担持したWメッシュを用いてSi基板上
へのGaN成長を試みた。Si基板とGaNの大きな

格子ミスマッチ、Si表面の窒化で非晶質層が
形成されるという問題は、本研究課題開始前

にWメッシュを用いた実験によって最適化さ
れた成長プロセスを用いることで解決した。

即ち、研究方法で述べたようにSi基板上の炭
化層の形成、AlNバッファー層の形成、そし
て600, 800℃の低温層を含めた多段階成長と
その成長条件の最適化によってSi基板上への
高品質な結晶膜の成長に成功した。ただWメ
ッシュを用いた成長ではメッシュ温度1200℃
以上の高温が必要なため省エネルギー成長条

件を見出すためRuを短持したWメッシュを用
いた。 

 

図4.3 Wメッシュを触媒体に用いて成長させたGaN膜

のX線回折パターン 

図4.4 Ru コートWメッシュを触媒体に用いて成長させ

たGaN膜のX線回折パターン 

 

図4. 3および図4. 4にWメッシュとRuコート
Wメッシュを用いて成長を行ったGaN膜の
XRDパターンを示す。Ruを担持していないW
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メッシュにおいて、メッシュ温度1200℃では
良好な結晶性を示すものの1100℃、1000℃と
低温になるに従い結晶性が大きく悪化する。

一方、RuコートWメッシュを用いることで、
メッシュ温度が1000℃まで低下しても結晶性
の悪化は殆んど見られなかった。このことか

らWに比べRuの低温でのNH3の分解特性が異

なることや結晶成長につながる活性の高いラ

ジカルの形成が生じていることが推察された。 

図4.5 Wメッシュで成長させたGaN膜の室温PLスペクト

ル 

 

図4.6 Ru コートWメッシュで成長させたGaN膜の室温

PLスペクトル 

 

図 4. 5および図 4.6にWメッシュを用いて
1200℃で成長させた最も発光特性の良好な
GaN 膜の室温 PLスペクトルと Ruコート W
メッシュを用い 1100℃で成長させた GaN 膜
の室温 PLスペクトルをそれぞれ示す。図 4. 5
に示すように W メッシュを用いて作製した

GaN 膜では最適な成長条件においても必ず
バンド端発光に付随して 2.2eV付近にイエロ
ールミネセンスが観測された。一方、Ru を
坦持した W メッシュを用いて成長させた場

合、1100℃の低温でも欠陥に起因するイエロ
ールミネセンスは観測されず、バンド端発光

のみ観測された。これはイエロールミネッセ

ンスの原因とされる窒素空孔や炭素不純物

の密度が大きく減少していることを示して

いると考えられる。以上のことより、Ruコー
トWメッシュを用いることで、NH3の分解特

性が変わり、高密度の活性な窒素ラジカルが

供給されることで、GaN膜中の欠陥の生成が
抑制されると共に結晶性の向上がもたらさ

れたと考えられる。 
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