
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３４０１

基盤研究(C)

2014～2012

窒化インジウム系半導体のアンモニア分解触媒援用ＭＯＣＶＤ法に関する研究

Study on MOCVD growth of InN-based semiconductors using NH3 decomposition catalysts

９０２１０５１７研究者番号：

山本　あき勇（Yamamoto, Akio）

福井大学・産学官連携本部・客員教授

研究期間：

２４５６０３７０

平成 年 月 日現在２７   ６   ３

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：NH3を窒素源とするInNのMOCVD成長では、500℃程度の低温で高密度の活性窒素が供給できれ
ば、高品質のInN結晶が得られることが期待される。そのような観点からInNのNH3分解触媒援用MOCVD成長の研究を行っ
た。今回、NH3分解触媒として日本触媒化成（株）製N134を使用することにより、通常のMOVPE成長での最適成長温度60
0℃よりも150℃低い450℃でも単結晶InN膜が成長できること、さらに、成長温度500℃付近ではマイグレーション効果
の著しい増大が生じることを見出した。これらの結果はNH3分解触媒援用MOCVD成長法がInN系材料の将来性のある成長
方法になることを示している。

研究成果の概要（英文）：In the MOCVD using NH3 as a nitrogen source, the growth a high quality InN is 
expected if a high density of active nitrogen species such as NH2 is supplied at a low growth temperature 
(500 deg. C or less). In this study, the MOCVD growth of InN using NH3 decomposition catalyst is 
investigated. As a NH3 decomposition catalyst, the N134 ammonia decomposition catalysts produced by JGC 
Catalysts and Chemicals Ltd, Japan is employed in this study. It is found that single-crystalline InN can 
be grown even at 450 deg. C, which is much lower than the optimum growth temperature (600 deg. C) in the 
conventional MOCVD of InN. In addition, it is found that the migration of growing InN on GaN surface is 
highly enhanced at around 500 deg. C. Films of InGaN with InN content around 30 % is proved to be grown 
even at 480 deg. C. These results clearly indicate that the catalyst-assisted MOCVD can become a powerful 
method for film growth of high-quality InN-based materials in the near future.
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１．研究開始当初の背景 
申請者は 10 年以上に渡って窒化インジウ
ム（InN）の MOCVD 成長の研究を進めてきた。
その過程で、残留キャリア濃度 5x1018 cm-3、
電子移動度1100 cm2/VsというMOCVD成長InN
としては世界最高品質の結晶が実現できる
ことを明らかにした①。この技術は、InN の
禁止帯幅が従来の約 2 eV ではなく約 0.7 eV
であるという発見に大きく貢献した②。しか
しながら、このような MOCVD 成長 InN の特性
はデバイス応用の観点からは十分ではなく、
また、分子線エピタキシ（MBE)法による InN
に比べてもかなり劣るものである。しかも、
上記の特性を有する InN 結晶は NH3流量 20 ℓ
/min、NH3/トリメチルインジウム（TMI）供給
モル比 105という大量の NH3供給の条件下で
のみ実現される。その原因は、600℃程度の
成長温度では NH3の熱分解率が極めて低いた
めに成長環境での活性窒素不足が生じ、
NH3/TMI比を10

5と大きくしても活性窒素不足
が十分に解消されないためである。さらに大
量の NH3供給は基板表面の温度低下をもたら
し、成長種の表面マイグレーション能力の低
下による成長結晶の結晶粒径の減少という
問題を引き起こすことがわかった①。更なる
問題として、InN の最適成長温度と考えられ
ている 600℃付近でも成長した InN が熱劣化
することがわかっている③。このように、最
適成長温度 600℃は NH3の熱分解率の向上と
成長した InNの熱劣化抑制との trade-off の
関係で決まっているもので、決して最適成長
温度と呼べるものではないことがわかって
いる③。従って、本質的な解決には、600℃
以下の低温で NH3の分解効率を大幅に向上さ
せることができる技術の開発が必須である。 
  そこで、申請者らは、燃料電池用水素発生
器において白金(Pt)などの白金族金属が NH3
分解用触媒として使用されていることに注
目し、Pt 線や Ir 線を MOCVD 用反応管の NH3
導入管内に装填し、InN ならびに GaN の成長
における効果を調べた。その結果、InN に関
しては、従来法に比べて、NH3供給量が約 1/2、
成長温度が 50℃低い条件で、残留キャリア濃
度 4x1018 cm-3、電子移動度 1350 cm2/Vs、X 線
ロッキングカーブ半値幅 500 arcsec という
優れた結果を得た④。さらに、GaN の低温（～
600℃）成長においては、通常の触媒なしで
の成長に比べ、マイグレーション効果の促進
による結晶性向上と成長結晶への炭素（C）
汚染の大幅（約２桁）低減の効果があること
を見出した⑤。 
上記のように、Pt や Ir などの白金族触媒
の採用によって成長結晶の品質向上は確認で
きたが、InN や GaN の成長挙動が大幅に変化
するということは観察されなかった。その主
なる原因としては、触媒として線状金属を用

いたため、分解反応を起こさせるための十分
な表面積が確保できなかったためであると考
えられる。 
 
２． 研究の目的 
そこで、本研究では白金族金属に代って表
面積が大きくできるセラミック製のペレッ
ト状 NH3分解触媒を探索し、そのような触媒
の採用が窒化物半導体のMOCVD成長挙動にど
のような影響をもたらすのかを明らかにす
ることを目的とした。 
具体的には以下の 3項目を明らかにするこ
ととした。 
(1) NH3の分解温度、分解種に関する検討：NH3
分解触媒援用MOCVD技術の基本情報となるで
あろう NH3の分解開始温度、分解速度、なら
びに分解種に関する知見を得る。 
(2)新規 NH3 分解触媒の探索と新規反応管の
開発：大きな表面積を有し、かつ、InN の成
長に害をもたらさない触媒を探索するとと
もに、そのような触媒が収容できる反応管を
開発する。 
(3) 新規 NH3分解触媒を用いた InN の成長挙
動の解明。 
 
３．研究の方法 
(1) NH3の分解温度、分解種に関する検討: 触
媒としては従来の Pt 触媒を用い、触媒槽を
通過したガスを四重極質量分析計を用いて
分析した。 
(2)新規 NH3 分解触媒の探索と新規反応管の
開発：市販品を中心にペレット状 NH3分解触
媒を探索するとともに、それらを容易に収容
でき、かつ、各種の加熱テストや成長実験が
できる反応管構造を開発した。 
(3) 新規 NH3分解触媒を用いた InN の成長挙
動の解明：(2)の検討で得た NH3分解触媒と反
応管構造を用いて InN の成長挙動を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) 四重極質量分析装置を用いた NH3分解温
度、分解種に関する検討 
 図 1に示すような四重極質量分析計（Q-MS）
と NH3分解炉を組み合わせた分析装置を作製
し、触媒槽を通った NH3ガスの分析を行った。
図 2に、検出された各種エレメントの触媒温
度依存性を示す。この結果からわかるように、
InN 等の合成反応に関与すると考えられてい
る NH2、NH、N は触媒温度が室温から 1000℃
までほとんど一定であった。NH2などの活性種 
が触媒温度に依存せず室温から生成されて
いるとは考え難い。従って、検出された NH2
等が Q-MS 内で生成されていることを示して
いると考えるのが妥当であろう。一方、この
結果から NH2などの活性種が形成されていな
いと断定することはできない。なぜならば、 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 1. NH3分解種分析システムの概要 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 検出された各種エレメントの触媒温度依存性 
 
触媒温度 400℃以上で N2, H2が急激に増加し
ており、これらは NH3の分解によって生成さ
れたものであるからである。すなわち、NH3
の分解過程で NH2等の活性種は生成されてい
るが Q-MS に届くまでの間に消滅したと考え
るのが妥当である。 
 以上示したように、NH2等の活性種の生成を 
Q-MS 分析により直接的に捉えることは出来
なかったが、H2、N2の発生確認により NH3分解
が触媒温度 400℃以上で急激に起ることを確
認することができた。 
 
(2)ペレット状NH3分解触媒を用いたInNの成
長 
  市販品を中心にペレット状 NH3分解触媒を
探索するとともに、それらを容易に収容でき、
かつ、各種の加熱テストや成長実験ができる
反応管構造を開発した。図 3にその概略図を
示す。NH3分解触媒として、種々の市販品を検
討した結果、日本触媒化成(株)製 N134 を用
いることとした。また、このようなペレット
状 NH3分解触媒が内蔵できる石英反応管を開
発し、図 3 に示すように、TMI 等の有機金属
は横方向に導入し、一方、NH3は触媒槽を経て
上方から吹き出す構造にした。これによって、
有機金属と活性窒素との基板到達前反応を
抑制できた。 
 図 4 に、成長ガス圧 76Torr、NH3流量 10 ℓ
/min、NH3/トリメチルインジウム（TMI）供給
モル比1.5x104でGaN/α-Al2O3基板上に500℃
および 600℃で成長させた InN 膜の X 線
2θ/ω回折図形を示す。この結果からわかる 

ように、基板温度 600℃では InN がほとんど
成長していないが、基板温度を 500℃まで低
下させると InNの成長量は 2桁以上増加する。
そこで、基板温度を 450～600℃の範囲に変化
させ成長させた InNの X線回折強度の変化を
調べた。結果を図 5 に示す。ここでは、InN
回折強度を下地のGaN回折強度で規格化して、
金属 In の回折強度とともに示した。従って 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. GaN/α-Al2O3基板上に 500℃および 600℃で
成長させた InN 膜の X線 2θ/ω回折図形 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. GaN/α-Al2O3基板上に 450～600℃で成長さ
せた InN膜のX線回折強度（下地GaNのピーク強度
で規格化） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. ペレット状 NH3分解触媒を内蔵した反応管の
概略 

図 6. 450℃成長 InN 膜の(10-11)面のφスキャン
結果 
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縦軸は InN の成長量（速度）に対応する。こ
の結果から、InN の成長量は基板温度の低下
とともに増大し、今回の検討の範囲では
450℃で最大値を示した。この結果からは
450℃以下でも InN の成長が可能であること
が十分予想される。このように、NH3分解触
媒の採用によって、通常の MOCVD 成長での最
適温度 600℃に比べ 150℃も低い温度でも
InN が成長できることがわかった。このこと
から、ペレット状触媒によって NH3が効果的
に分解されていると考えることができる。ま
た、通常のMOCVD成長では、成長温度を550℃
程度に下げた場合、六方晶 InN に立方晶 InN
が混入して成長することが知られているが、
今回の場合、図 6の X線回折φスキャンの結
果が示すように、基板温度 450℃でも立方晶
の混在はみられないことがわかった。 
 図 7 は GaN/α-Al2O3基板上に 450～520℃
の基板温度で成長させた InN 膜の表面モフ
ォロジーである。この結果から成長温度
500℃付近から InN 結晶粒の粒サイズが急激
に大きくなっていることがわかる。この結果
は、図 5において InN の成長速度が急激に低
下した現象と対応しており、基板表面での
InN のマイグレーションが急激に増大した
結果であると考えられる。すなわち、マイグ
レーションが増大した結果、InN の基板表面
への付着効率が低下したものと考えられる。
このようなマイグレーションの増大は欠陥
の少ない結晶を成長させるうえでは重要な
要素であり、特に、500℃という低温でそれ
が実現されていることは、本技術が熱的安定
性に乏しい InN 系化合物半導体の結晶成長
技術として将来性が高いことを示している。 
 以上示したように、ペレット状 NH3分解触
媒を用いた InN 成長において、従来とは大き
く異なる成長挙動を確認するとともに、従来
技術よりも 100℃低い 500℃程度の低温でマ

イグレーションの大幅増大が実現されるこ
とを見出した。これらのことから、本技術が
熱的安定性に乏しいInN系化合物半導体の結
晶成長技術として有望であることがわかっ
た。 
 残された課題として、 
(a) NH3分解活性種の寿命測定（推定）、 
(b) マイグレーションの大幅増大の原因解 
明、 
(c) 成長膜の電気的・光学的特性の測定とそ 
れらの成長条件依存性、 
(d) GaN、InGaN 等の他材料のへ適用性、 
を明らかにすることが必要である。これらを
明らかにすることによって、本技術の実用的
な有用性が明らかになるものと考えられる。 
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