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研究成果の概要：加熱金属表面における触媒分解過程が、これまでの還元性ラジカルの生成に

加え、酸素原子やＯＨラジカルなどの酸化性ラジカルの選択的生成にも利用できることを示し

た。特に、イリジウムは、高温でも酸素や酸化窒素、水蒸気等によって酸化されることはなく、

これを用いることにより金属汚染のない酸化物薄膜の成膜や表面処理が可能である。また、タ

ングステンとイリジウムにおける発生ラジカル種の比較から、両者における反応過程の相違に

ついての知見を得た。 
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１．研究開始当初の背景 
触媒化学気相堆積法において酸化性ガス

を使用することは、タングステン等の触媒体
が酸化されるため、困難とされてきた。そし
て、もっぱら、シランなどの還元性雰囲気中
での堆積が試みられてきた。一方、申請者は、
多量の水素等の還元性ガスを混合すれば、酸
素による触媒体の酸化は防止できることを
見出していた。また、イリジウムの耐酸化性
の高さはすでに知られていた。そのため、酸
素／水素混合系やイリジウム触媒体を使用
した系において、どのようなラジカルを、ど
の程度発生させることができるかについて

の知見を得ることが急務であった。 
 

２．研究の目的 
 本研究では、酸素／水素混合系などの酸化
性ガスと還元性ガスの混合系やイリジウム
触媒体を使用した系でのラジカル検出を通
じて、触媒体を劣化させずに高効率で酸化性
ラジカルを発生させられる条件を探索する
ことを目的とした。また、同時に、酸化性ガ
スの触媒体表面での分解過程についての知
見を得ることも目的とした。 
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３．研究の方法 
 触媒分解によって生成するラジカル種を
主にレーザー分光法を用いて検出・定量した。
具体的には、水素原子は、真空紫外レーザー
吸収法、真空紫外レーザー誘起蛍光法、二光
子レーザー誘起蛍光法を用いて、酸素原子は
真空紫外レーザー吸収法、真空紫外レーザー
誘起蛍光法を用いて、ＯＨラジカルは紫外部
のレーザー誘起蛍光法を用いて検出した。ま
た、原料ガスの消費効率を測定するために四
重極質量分析計を使用した。 
 
４．研究成果 
(1) 加熱タングステン触媒体上での酸素／
水素混合気体の分解過程 
加熱金属触媒体上で水素分子等を分解する

ことで、効率よく水素原子などのラジカルを
発生させられることはよく知られている。一
方、酸素原子等の酸化性ラジカルの発生は、
金属触媒体が劣化したり、酸化物が飛散する
などの問題のため困難とされてきた。しかし、
最近、酸化性ガスでも多量の水素等の還元性
ガスと混合すれば、触媒体の劣化を抑制でき
ることが判明した。本研究では、触媒体とし
てもっとも一般的に使われているタングステ
ンを用い、酸素／水素混合系において、どの
ようなラジカルがどの程度発生するかを、レ
ーザー分光法を用いて定量した。 

発生が予期されるラジカルとしては、水素
原子、酸素原子、ＯＨラジカルがある。水素
原子は、真空紫外レーザー吸収法、真空紫外
レーザー誘起蛍光法、二光子レーザー誘起蛍
光法を、酸素原子は真空紫外レーザー誘起蛍
光法を、ＯＨラジカルは紫外部のレーザー誘
起蛍光法を用いて検出・定量した。図１に水
素流量１００ｓｃｃｍ、全圧１７Ｐａ、触媒
体温度２０００Ｋで測定した水素原子および
酸素原子濃度の酸素流量依存を示す。他の触
媒体温度での測定結果やＯＨ濃度の流量依存
と併せ、酸素流量が少ないときには、酸素原
子は発生せず、触媒体上からは専ら水素原子
とＯＨラジカルが発生すること、この状況下
では酸素による触媒毒作用は小さいこと、酸
素流量の増加とともに、触媒体表面は酸素原
子で覆われ、水素原子の発生は抑えられ、一
方で酸素原子の発生量が増加すること等が分
かった。 
詳細は、J. Appl. Phys. 103, [3] 034905 

(2008).を参照されたい。 
 
(２)リモート触媒化学気相堆積過程を目指
した金属チャンバーコート技術 

触媒化学気相堆積法には、大面積基板への
堆積の容易さなど多くの利点がある。しかし、
ある種の原料ガスの導入によって、触媒体上
でのガス分解効率が低下するという難点があ
る。これを克服するために提唱されているの

がリモート触媒化学気相堆積法である。例え
ば、上流部で水素ガスを分解し、下流部で発
生した水素原子とシランを反応させ、生成す
るシリルラジカルを堆積させるような方法で
ある。筆者らは、金属製のチャンバーの内壁
を石英ガラスでコートすることで、水素原子
の輸送時の損失を抑えられることをすでに報
告している。今回は、実際にラジカル発生部
と堆積部を分離したチャンバーを作製し、堆
積部での水素原子濃度を測定し、リモート触
媒化学気相堆積法の可能性について検証した。 

Ｈ原子の発生には、Ｈ２の加熱タングステン
表面での分解反応を利用し、濃度測定には真
空紫外レーザー吸収法を用いた。ラジカル発
生部と検出部の間には、多数のピンホールを
有する隔壁を置き、チャンバー内壁および隔
壁は石英ガラスもしくはポリフロロエテンで
コートした。堆積部の圧力は、実際の堆積条
件に近い５.６Ｐａとした。その結果、ポリフ
ロロエテンもしくは石英ガラスでコートする
ことで、堆積部の水素原子濃度を１０１１   

ｃｍ－３まで上げられることを確認した。さら
に、触媒体温度やピンホールサイズの調整で、
１０１２ｃｍ－３までは、十分上げられると考え
ている。 

詳細は、J. Vac. Sci. Tech. A 26, [2] 309 
(2008).を参照されたい。 
 

(３)加熱イリジウム触媒上での酸化性ガス
分解過程と酸化性ラジカル生成過程 
タングステン等の加熱金属触媒体上で水

素分子を分解することで、効率よくＨ原子を
発生させられることはよく知られている。一
方、Ｏ原子等の酸化性ラジカルの発生は、金
属触媒体が劣化したり、酸化物が飛散するな
どの問題のため困難とされてきた。最近、酸
素等の酸化性物質でも水素と混合すれば、タ
ングステン触媒体を使用しても劣化が抑制
できることが判明したが、これも大量希釈が
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Fig.1 O2 flow rate dependences of H-atom and 
O-atom densities.  The H2 flow rate and the 
pressure were 100 sccm and 17 Pa, respectively.  
The catalysis temperature was 2000 K. 
 



 

 

前提である。一方、イリジウム触媒体は耐酸
化性が高く、純酸素中でも使用できる。本研
究では、イリジウム触媒体を用いて、純水素
系、純酸素系、酸素／水素混合系ならびに窒
素酸化物系におけるＨ原子、Ｏ原子、ＯＨラ
ジカルの気相中での絶対濃度を定量した。 
Ｈ原子、Ｏ原子の絶対濃度は、真空紫外レ

ーザー吸収法を用いて決定した。この方法が
適用できない低濃度の系では真空紫外レー
ザー誘起蛍光法を、高濃度の系では二光子レ
ーザー誘起蛍光法を用いた。ＯＨラジカルは
紫外部のレーザー誘起蛍光法を用いて検出
し、絶対濃度はアルゴンによるレイリー散乱
強度との比較により決定した。また、酸素／
水素混合系での酸素分子の消費効率を四重
極質量分析計を用いて測定した。 

図２、３に純水素系および純酸素系で計測
したＨ原子濃度およびＯ原子濃度の触媒体
温度依存を示す。どちらもアレニウスプロッ
トは直線になり、Ｈ原子発生における活性化
エネルギーはタングステンの場合よりもや
や大きい。Ｏ原子濃度は触媒体温度２３００
Ｋ，酸素圧０.８Ｐａにおいて、２×１０１２

ｃｍ－３に達する。同様の結果は、ＮＯ、   
ＮＯ２、Ｎ２Ｏを導入した場合にも得られた。
ただし、Ｏ原子の生成量はＮ２－Ｏ結合や 
ＮＯ－Ｏ結合がＯ－Ｏ結合よりも弱いにも
かかわらず、Ｏ２の場合の１／３以下であっ
た。図４に窒素酸化物系におけるＯ原子濃度
の触媒体温度依存を示す。活性化エネルギー
は、すべての窒素酸化物でほぼ等しく、酸素
の場合よりもやや大きい。これは律速段階が
窒素酸化物では共通しているが、酸素では異
なることを示唆している。図５は酸素／水素
混合系でのＨ原子濃度の酸素流量依存であ
る。タングステンの場合、０.３ｓｃｃｍ以
上で顕著な触媒毒作用が現れるのに対して、
イリジウムでは、Ｈ原子濃度はほとんど変化
しない。一方、図６に示すように、ＯＨの濃
度はタングステンでは酸素流量に対して飽
和するが、イリジウムでは単調に増加する。
逆に水素流量の増加に対しては単調に減少
した。また、酸素／水素混合系では、酸素原
子濃度は、純酸素系でのように飽和すること
はなく、酸素分圧とともに増加した。四重極
質量分析計による測定から酸素／水素混合
系での酸素分子の消費効率を求めたところ、
触媒体温度１１００Ｋ以上で４３％でほぼ
一定値を示した。 
  触媒体温度１１００Ｋと１５００Ｋの
間では、いずれのラジカルもほとんど発生し
ない。しかし、質量分析の結果では、酸素／
水素系では酸素分子が４０％以上消費され
る。これは、触媒体表面上で酸素分子が水分
子となり、それが放出されていることを示し
ている。この結論は、ＯＨの酸素流量依存と
も符合する。図６に示すとおり、イリジウム

では、ＯＨ濃度は酸素流量に対して非線形的
に増加する。これは、低流量では水分子の発
生がより支配的であり、酸素流量の増加とと
もにＯＨの生成が相対的に重要になるもの
と考えられる。一方、タングステンの場合、
水分子の生成はそれほど支配的でなく、ＯＨ
の放出とＯ原子の放出が競争しているため
高い酸素分圧でＯＨの生成が抑制されてい
ると思われる。ちなみに、ラジカルの絶対量
は、タングステンもイリジウムもそれほど大
きくは違わない。図５は、イリジウムがタン
グステンとは異なり、酸素による触媒毒作用
を受けにくいことを示している。これは、Ｏ
原子のイリジウム触媒体上での滞在時間が
タングステンの場合に比べて短いことに起
因すると思われる。すなわち、イリジウムを
用いることにより、多量のＨ原子とＯ原子を
同時に発生させることができる。 
 純粋な酸素系や窒素酸化物系では、いずれ
の場合も、酸素原子濃度は酸化物の圧力が１
Ｐａ程度に達する時点で飽和し、純酸素系で
の飽和酸素原子濃度は２×１０１２ｃｍ－３で
あった。酸素原子濃度の飽和は、酸素原子の
生成が、供給律速ではなく、反応律速となっ
ていることを示している。また、水素原子の
例で考えると、チャンバーを大きくすること
で壁での再結合過程を抑制でき、同じ触媒体
温度でも原子濃度を一桁上げることができ
る。よって、より大きなチャンバーを使い、
より長い触媒体を用いることで、更に１桁程
度は酸素原子濃度を上げることができると
考えられる。一方、プラズマ過程では、すで
に１０１５ｃｍ－３の酸素原子の生成が確認さ
れている 。酸素原子の生成に関して、触媒
分解のメリットは、その濃度の高さよりは、
イオン種やＯ（１Ｄ）などの反応性の高い準
安定種の発生を防げる点であろう。実際、Ｗ
ｕｕらは、酸化インジウム錫膜の酸素原子処
理に関して、プラズマよりも触媒分解の優位
性を主張している。これは、イオン種や準安
定種によるフィルムへのダメージの有無に
帰着させられる可能性が高い。 
詳細は、J. Phys. D: Appl. Phys., 41 [22] 

225505 (2008). ならびに Thin Solid Films, 
517, 3446 (2009).を参照されたい。 
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Fig.2 H-atom density as a function of the reciprocal 
of Ir catalysis temperature measured by a 
vacuum-ultraviolet laser absorption technique at 
121.6 nm (○), a two-photon laser induced 
fluorescence technique at 205.1 nm (●) or a 
one-photon laser induced fluorescence technique at 
121.6 nm (▲).  The H2 flow rate was 100 sccm 
and the pressure was 17 Pa.  The absolute values 
were evaluated from the absorption technique. 
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Fig.3. O-atom density as a function of the reciprocal 
of Ir catalysis temperature in a pure O2 system 
measured by a VUV laser absorption technique at 
130.2 nm (○) or a VUV LIF technique (▲).  The O2 
flow rate was 1.00 sccm and the pressure was 0.8 Pa.  
The activation energy is 260 kJ mol-1. 
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Fig.5 H-atom densities as a function of O2 flow rate.  The 
H2 flow rate was 100 sccm and the total pressure was 17 
Pa.  The catalysis materials and the temperatures were W 
and 1700 K (∆) and Ir and 1850 K (●). 
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Fig.4 O-atom density as a function of the reciprocal of Ir 
catalysis temperature in pure NO(●), N2O(▲), and 
NO2(∆) systems.  The NO flow rate was 1.00 sccm and 
the pressure was 0.8 Pa.  The N2O flow rate was 0.86 
sccm and the pressure was 0.7 Pa.  The NO2 flow rate 
was 0.87 sccm and the pressure was 0.7 Pa.  The 
activation energies are 331(NO), 346(N2O), and 
336(NO2) kJ mol-1, respectively.  

Fig.6 OH-radical densities as a function of O2 flow 
rate.  The H2 flow rate was 100 sccm and the total 
pressure was 17 Pa.  The catalysis materials and 
the temperatures were W and 2000 K (∆) and Ir and 
2100 K (●). 



 

 

 (４)加熱イリジウム触媒体上での水蒸気分
子分解過程における非アレニウス温度依存 
加熱金属触媒体上での分子の分解過程を

理解することは、化学気相堆積技術等への応
用を考える上で重要である。本研究では、安
全で安価な酸化性原料ガスとして水蒸気に
着目し、イリジウム触媒体上で生成するＨ原
子、Ｏ原子、ＯＨラジカルの定量をレーザー
分光法を用いて行った。 

Ｈ原子の絶対濃度は、真空紫外レーザー吸
収法を用いて決定した。この方法が適用でき
ない低濃度の系では真空紫外レーザー誘起
蛍光法を、高濃度の系では二光子レーザー誘
起蛍光法を用いた。Ｏ原子は真空紫外レーザ
ー誘起蛍光法により検出し、絶対濃度はＯ２

系における既知の濃度のＯ原子の信号強度
と比較することで算出した。ＯＨラジカルは
紫外部のレーザー誘起蛍光法を用いて検出
し、絶対濃度はアルゴンによるレイリー散乱
強度との比較により決定した。 
 図７にＨ２Ｏ系におけるＨ原子、Ｏ原子お
よび ＯＨラジカルの濃度の触媒体温度依
存を示す。特徴的なことは、いずれも非線形
であり、特にＯＨの濃度が２１００Ｋで極大
を有することである。このような非線形性は
水素や酸素の触媒分解では観測されておら
ず、触媒体温度の上昇とともに分解過程がＨ
＋ＯＨから２Ｈ＋Ｏへ変化していることを
意味する。Ｄ２Ｏ系でもほとんど同じ結果が
得られた。一方、Ｄ２Ｏを用いた質量分析測
定からは、Ｄ２Ｏの消費効率は２０％以下と
見積もられる。このような原料ガスが枯渇し
ない条件下でのＯＨ（ＯＤ）濃度の減少は、
反応シミュレーションソフト CHEMKINによる
計算では、表面素反応過程にアレニウス型の
温度依存を仮定する限り再現されない。シミ
ュレーションでは円筒型の反応容器におけ
る層流を仮定し、分解反応は容器の内壁での
み起こるとした。ＯＨ濃度の高温条件下での
減少は、イリジウムからのＯＨの脱離エネル
ギーが表面被覆率に依存すると仮定するこ
とで、ほぼ再現することができる。同様な 
ＯＨの脱離エネルギーが表面被覆率に依存
する現象は、パラジウム表面からの脱離過程
でも確認されている。ＯＨ濃度はＯ２の添加
でさらに２×１０１１ｃｍ－３まで増加させる
ことができる。しかし、それでもコロナパル
ス放電によるものに比較すると４桁低い。し
かし、コロナパルス放電では、時間的にも空
間的にも一様にラジカルを発生させること
は不可能で、時間平均をとれば、ＯＨラジカ
ル濃度は、両者でほぼ等しい。本手法によっ
て、ＯＨラジカルを他のイオン等の活性種な
しに発生されられることの意義は大きい。 
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