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§１ 研究実施の概要 
 

（１）実施概要 

本研究では柔軟で面積の大きい自己組織化グラファイトシートを基板材料とする半導体エ

レクトロニクスの開発を行った。安価で柔軟な大面積材料上に半導体薄膜が成長可能となれ

ば、従来の単結晶ウェハーの持つ価格が高い、堅くて脆い、面積が小さいといった問題点を

一挙に解決でき、従来の限界を超えた新しいエレクトロニクスシステムが実現すると考えられる。

本研究では、自己組織的に結晶配向性シートを得ることができるグラファイトに着目し、パルス

スパッタ堆積(PSD)法と呼ばれる新しい低コスト半導体結晶成長法を開発することによって、グ

ラファイトシート上への半導体素子作製を行った。東京大学グループでは、PSD法を用いた半

導体結晶成長プロセスの開発、グラファイトシート上の半導体結晶評価、およびデバイス作製

を担当した。鳥取大学グループでは理論面からグラファイト上半導体結晶成長のメカニズム解

明を行った。両グループが緊密に情報を交換することでグラファイト上への高品質半導体結

晶成長を実現し、さらに２次元物質上への３次元半導体の接合という新しい概念を含む学術

領域を開拓した。また、このグラファイトシート上の結晶技術を応用することによって液晶テレ

ビや太陽電池などの作製基板として産業応用実績があるガラス基板上に高性能 IIIV 族化合

物半導体素子の発光素子やタランジスタを集積する技術を開発した。鳥取大学のグループで

は、実験が先行していたグラファイト基板上の窒化物成長を第一原理計算から裏付けた。周

期律表の全ての原子種について、グラフェン／グラファイト上の原子吸着の第一原理計算を

磁性・非磁性両方の条件で行い、吸着エネルギー、表面拡散障壁エネルギー、電荷分布の

変化、磁性の発露の有無など２次元物質上の３次元物質の成長という一般的な立場からの研

究の基礎となる成果を得た。 

グラファイトシート上への半導体結晶成長技術開発においては、半導体薄膜とグラファ

イト基板の界面反応を抑制することが、高品質半導体結晶を得るために有効であるこ

とを見出した。さらに、グラファイトシート技術に加え、発展の著しいＣＶＤグラフ

ェング技術も我々の素子作製に利用できることを見出した。また、素子作製のために

必要な、p型 n型の伝導性制御、InGaNや AlGaN等の混晶作製技術、量子井戸・超格子な

どの界面形成技術といった要素技術を PSD 法で全て実現した。これらの成果によって、安価

で高スループットな成長手法であるスパッタリング法においても、従来の主な半導体結晶成長

手法である有機金属気相成長法や分子線エピタキシー法と遜色ない品質の半導体結晶成

長が可能となった。さらに、PSD 法を用いたことに由来する新しい利点として、結晶成長温度

の低温化や、これに伴う InGaN 結晶中の相分離反応の抑制効果が発見され、InGaN 系半導

体の応用範囲が紫～緑から全可視～近赤外に拡大した。これらの技術を統合することで、グ

ラファイトシート上への素子作製を行ったところ、グラファイトシート上でのフルカラーLED の動

作を確認することに成功した。これは、安価なグラファイト上にフルカラー表示素子が作製でき

ることを世界で初めて実証したものである。また、PSD 法の技術開発の進展に伴って、良質な

ヘテロ界面形成が可能となり、AlGaN/GaNヘテロ界面の２次元電子ガスを用いた高電子移動

度トランジスタ（HEMT）と呼ばれる極めて性能の高いパワートランジスタの動作を確認した。こ

の成果は、トランジスタとして最高の性能を持つ HEMT 素子を極めて安価に製造できる可能

性を示したもので、半導体産業に極めて大きなインパクトを与える。また、InN 極薄膜をチャネ

ル層に用いた新しい金属‐酸化膜‐半導体(MOS)構造を作製し、電界効果トランジスタが良好

に動作することを世界で初めて見出した。これは、化合物半導体で最大のピーク電子速度を

有する InN を電子デバイスに応用できることを示した初めての例であり、学術・応用の両面で

極めて高い価値を有するものである。 
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（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

 

１．パルススパッタ堆積法による低温窒化物結晶成長技術の開発 

概要：窒化物結晶の成長時にⅢ族原子を間欠的にパルス供給することによって、基板表面で

の原子の拡散を促進できることを見出し、この現象を用いて結晶成長温度の劇的な低減

を達成した。この低温成長技術を用いて、従来は困難であった赤色光から近赤外光に

対応する狭バンドギャップ高品質 InGaN結晶の合成にはじめて成功した。また、ポリマー

を焼結して作製した自己組織化グラファイトシートの様に化学的反応性の高い材料の上

に高品質窒化物半導体結晶を成長することがはじめて可能となった。 

 

２．InNを用いた MOS構造の実現 

概要：InNは化合物半導体の中で最大のピーク電子速度を持つため次世代の高速エレクトロニ

クス材料として期待されてきたが、結晶成長が困難でこれまで素子が動作したことはなか

った。我々は前述のパルススパッタ低温成長技術を用いて極めて品質の高い InN 薄膜

成長技術の開発に成功し、InN 薄膜をチャネル層に用いた金属-酸化膜-半導体(MOS)

系構造の作製、トランジスタ動作に世界で初めて成功した。本成果は、InN がデバイスに

応用可能であることを示した初めての結果であり、極めて高い価値を有するものである。 

 

３．第一原理計算によるグラファイト上窒化物成長のメカニズム解明 

概要：第一原理計算によって、グラファイト上における窒化物半導体の成長メカニズムを解明し

た。具体的には、グラファイトまたはグラフェン上にGaNやAlNを 成長させた場合の極性

決定メカニズムや格子歪み、結晶配向関係を理論的に明らかにした。本研究で見出され

たグラファイト上における窒化物半導体の成長メカニズムは、他の材料系を用いた２次元

物質上への３次元物質結晶成長においても理論的なガイドラインになるものであり、極め

て高い価値を有する。 

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

 

１．グラファイトシート上のフルカラー発光素子の実現 

概要：前述の自己組織化グラファイトシート上へのパルススパッタ堆積法によるⅢ族窒化物半

導体薄膜成長技術を発展させ、グラファイト上に赤、緑、青３原色の LED 動作を実証す

ることに成功した。この成果は、自己組織化グラファイトシート上にⅢV 族化合物半導体

素子を作製できることをはじめて実証したものであり、従来の単結晶基板上では不可能

であった大面積なフレキシブルエレクトロニクスの創製を可能にする新技術である。 

 

２．パルススパッタ法による低コスト GaNパワーエレクトロニクスの実現 

概要：パルススパッタ堆積法によって作製した AlGaN/GaN ヘテロ構造を用いて高移動度トラン

ジスタ（HEMT）を試作し、その良好なトランジスタ動作を確認した。この成果は、次世代

パワーエレクトロニクス用トランジスタとして最高性能を持つ HEMTパワー素子を、パルス

スパッタ堆積法という本質的な安価な手法を用いて製造できる可能性を示したもので、

次世代の省エネルギー技術として社会に極めて大きなインパクトを与えるものである。 

 

３．低コストガラス基板上へ高性能エレクトロニクスの実現 

概要：従来技術では窒化物系半導体素子の作製に 1000℃以上の高温が必要であったため、

耐熱性の高い基板材料しか用いることができなかった。本研究において、素子作製温度

の低温化に取り組んだところ、480℃という温度でも GaN の LED を実現できることが明ら

かになった。 
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§２ 研究実施体制 
（１）研究チームの体制について 

① 「東大」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

藤岡 洋 東京大学生産技術研究所 教授 H20.10～H27.3 

太田 実雄 東京大学生産技術研究所 助教 H20.10～H27.3 

小林 篤 東京大学生産技術研究所 特任助教 H23.4～H27.3 

上野 耕平 東京大学工学系研究科 研究員 H26.4～H27.3 

高野 早苗 東京大学生産技術研究所 技術専門職員 H20.10～H27.3 

金 恵蓮 東京大学工学系研究科 博士 3年 H23.4～H26.3 

北村 未歩 東京大学工学系研究科 博士 2年 H25.4～H26.3 

大橋 正哉 東京大学工学系研究科 修士 2年 H25.4～H26.3 

伊藤 剛輝 東京大学工学系研究科 修士 2年 H25.4～H27.3 

野口 英成 東京大学工学系研究科 修士 2年 H25.4～H26.3 

施 甫岳 東京大学工学系研究科  H20.10～H23.4 

孫 政佑 東京大学工学系研究科  H22.10～H26.3 

金子 俊郎 東京大学工学系研究科  H21.4～H26.3 

渡辺 拓人 東京大学工学系研究科  H24.4～H26.3 

大関 正彬 東京大学工学系研究科  H24.4～H26.3 

岸川 英司 東京大学工学系研究科  H24.4～H26.3 

大久保 佳奈 東京大学工学系研究科   H23.4～H25.3 

近藤 尭之 東京大学工学系研究科   H23.4～H25.3 

森田 和樹 東京大学工学系研究科   H23.4～H25.3 

井上 茂 東京大学生産技術研究所   H20.10～H24.3 

郭 尭 東京大学工学系研究科   H21.10～H25.3 

丹所 昇平 東京大学工学系研究科  H22.4～H24.3 

玉木 啓晶 東京大学工学系研究科  H22.4～H24.3 

野村 周平 東京大学工学系研究科  H22.4～H24.3 

梶間 智文 東京大学工学系研究科   H21.4～H23.3 

田村 和也 東京大学工学系研究科   H21.4～H23.3 

古沢 優太 東京大学工学系研究科   H20.10～H22.3 

岡本 浩一郎 東京大学工学系研究科   H20.10～H21.3 

佐藤 一博 東京大学工学系研究科   H20.10～H21.3 

下元 一馬 東京大学工学系研究科  H20.10～H21.3 

 

研究項目 

・PXD 結晶成長プロセスの基礎 

・グラファイトシート上結晶評価 

・デバイス作製 

・中性粒子ビームを用いたダメージフリー窒化物半導体素子作製プロセスの開発 
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②「鳥取大」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

石井 晃 鳥取大学工学研究科 教授 H20.10～ 

中田 謙吾 鳥取大学工学研究科 ポスドク H21.4～ 

横山 真美 鳥取大学工学研究科 博士 3年 H21.4～ 

藤原 史明 鳥取大学工学研究科 修士 1年 H25.4～ 

猪本 伸枝 鳥取大学工学研究科 アルバイト H21.5～ 

小田 泰丈 鳥取大学工学研究科  H21.4～H25.3 

土路生 隆宏 鳥取大学工学研究科  H23.4～H25.3 

平井 翔 鳥取大学工学研究科  H22.4～H25.3 

多谷 孝明 鳥取大学工学研究科  H20.10～H23.3 

津崎 雄一郎 鳥取大学工学研究科  H20.10～H21.3 

浅野 裕基 鳥取大学工学研究科  H20.10～H21.3 

 

研究項目 

・グラファイト基板上の GaN結晶成長 

・グラファイト基板上の窒化物結晶成長 

・グラファイト基板上の３次元物質結晶成長 

・グラフェン／グラファイト上の原子種の吸着 

・グラフェン／グラファイト上のナノ構造形成 

 
（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

本研究ではグラファイトシートの品質がその上に作製する半導体素子の特性に大きな影響
を及ぼすことが予想されたので、グラファイト作製の専門家（国研研究者および民間企業）から
グラファイトシート試作品の提供と取り扱いに関するアドバイスを受け、グラファイトの結晶性や
平坦性が半導体素子の品質に与える影響を調べた。また、最近開発されたCVDグラフェンの
製造に関しても専門家（大学研究者および民間ベンチャー企業）と共同での研究を行ってい
る。さらに、応用面ではレーザーの製造を行っているデバイスメーカーとの共同研究を開始し、
現在、共同での素子試作を試みている。また、この他の半導体メーカ各社とも打ち合わせを行
い、共同での素子作製の可能性を検討している。この他、H22年度からH25年度において寒
川チームとのチーム間共同研究として「中性粒子ビームを用いた高性能高電子移動度トラン
ジスタの開発」を行った。H25年度には、パルススパッタ堆積法による緑色レーザーダイオード
の作製を行うため、企業との共同研究を実施した。 
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§３ 研究実施内容及び成果  
 

3.1 PXD結晶成長プロセスの基礎（東大プロセスグループ） 

本項目ではパルススパッタ(PSD)法による半導体結晶成長技術の開発を行い、自己組織化

グラファイト上に成長した半導体結晶の高品質化、およびデバイス作製に必要な半導体結

晶の p 型 n 型伝導性制御技術と多層膜作製技術開発に取り組んだ。具体的には先ず PSD 法

を用いて成長した窒化物半導体結晶の高品質化につとめ、電子線回折半値幅 0.5を切るよ

うな高品質薄膜結晶を実現することを目指した。また、PSD法による p型および n型ドーピ

ング技術や急峻な InGaN/GaN/AlGaN ヘテロ界面を形成する技術の開発を行い、デバイス構

造作製のための要素技術を開発した。本グループで作製した試料を評価グループでの解析

し、さらにその実験データを鳥取大グループに伝えるとともに現象の理論的背景について

解説を受け、それらの情報を基にプロセスの改善を実施した。 

 

グラファイトシート上窒化物半導体結晶の高品質化 

 グラファイトシート上窒化物半導体結晶の高品質化を行うため、まずグラファイト表面

の清浄化と界面反応抑制プロセスの開発を行った。グラファイト表面の清浄化処理として、

室温から 900℃の温度範囲で真空中アニール処理を行った。図 1(a)にアニール処理前後で

の XPS 測定結果を示すが、アニール前には酸素に由来するピークが検出されており、グラ

ファイトシート表面が汚染されていることが分かる。400℃でアニール処理を行ったところ

グラファイトシート表面が清浄化され、酸素に由来するピークは検出限界以下となった。

また、アニール後のグラファイトシートの表面形状を AFM観察によって調べたところ、数

ｍのサイズを有する原子レベルで平坦なテラスによって覆われていることが明らかになっ

た (図 1(b)) 。この様な 400℃程度の低温での簡単な熱処理でも、清浄かつ原子レベルで

平坦な基板表面が得られるのは二次元的な結合様式を持つグラファイトの特徴である。清

浄化したグラファイトシート上に GaN 薄膜の成長を試みたところ、エピタキシャル成長は

可能であったものの界面反応に起因した C原子の GaN膜中への拡散が観測され、良質な GaN

成長は困難であることが分かった。そこで、反応バリア層として AlN および HfN 層の挿入

を行った。AlNや HfNは熱的、化学的に安定な材料であり、GaNとの格子不整が小さいこと

から界面バリア層として有望である。AlN層を界面に挿入して成長した GaN薄膜の XPS測定

を行ったところ、カーボンに由来するピークは観測されず、AlN層の導入によってグラファ

イトシートから GaN 薄膜へのカーボン原子の拡散が抑制されていることが明らかになった。

HfN を用いた場合でも同様に

C の拡散が抑制できた。界面

バリア層を用いて作製した

GaN 試料のフォトルミネッセ

ンス測定を行ったところ Cの

混入に由来する発光は観測

されず、界面バリア層を用い

ることでグラファイト上 GaN

薄膜の品質を向上できるこ

とが分かった。 

グラファイトシート上 GaN

薄膜の結晶性を向上するた

めには、グラファイトシート
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図 1 (a)アニール処理した後のグラファイト表面の

O1s 光電子スペクトルと(b) AFM 像  
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の結晶品質改善も極めて重要であると考え

られる。そこで、グラファイトシートの作

製方法を開発している外部の研究グループ

と協力し、新シートの利用を検討した。具

体的には、出発材料にポリイミド、ベンズ

イミダゾベンゾフェナントロリンラダー

(BBL)ポリマー、4,4’-ビナフェチル

-1,1’,8,8’- テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 - 

3,3’,4,4’ –ビフェニルテトラアミン

(BNTCA-BPTA)ポリマーを用いたグラファイ

トシート上に GaN 薄膜の成長を行った。そ

の結果、炭素含有率や分子構造の平坦性が

高い BNTCA-BPTA ポリマーを出発材料に用

いた場合に、結晶性や平坦性に優れたグラ

ファイトシートが得られ、その上に成長する GaN の結晶品質も向上することが明らかにな

った。図 2は BNTCA-BPTAポリマーを出発材料に用いたグラファイトシート上に、界面バリ

ア層として AlN を挿入して成長した GaN 薄膜の結晶性評価を行った結果である。電子線後

方散乱回折(EBSD)測定によって<0001>方位と<101
＿

2>方位の分布角を調べたところ、それら

の半値幅はそれぞれ 0.19、0.39であり、本項目の目標値としていた電子線回折半値幅 0.5

以下を達成した。これらの結果から、グラファイトシート上に高品質 GaN 薄膜を得るため

には、高品質なグラファイトシートを用いることと界面反応を抑制するバリア層を挿入す

ることが有効であることが明らかになった。 

また、近年のグラフェン成膜技術の進展により、様々な基板上に転写された単層もしく

は多層のグラフェンを入手することが可能となっている。そこで本研究で開発した PSD 法

によるグラファイト上への高品質窒化物半導体成長技術を応用して、アモルファス SiO2 上

に転写されたグラフェンを下地基板として用いた窒化物半導体薄膜作製に取り組んだ。そ

の結果、図 3 に示すようにグラフェン無しの場合、すなわち SiO2上に直接 GaN 薄膜を成長

した場合では表面凹凸の激しい低品質の GaN 薄膜が成長したのに対し、グラフェンを用い

た場合では GaN薄膜の結晶性が劇的に改善され、表面平坦性に優れた GaN薄膜が得られた。

この結果は、SiO2のようなアモルファス基板上においても、結晶性の高いグラフェンを転写

しておけば高品質半導体薄膜成長が可能であることを示唆している。この技術は、半導体

結晶成長の新潮流を生み出す技術とし

て期待できるだけでなく、ガラスやポリ

マー、金属などの様々な基板材料上への

半導体エレクトロニクス開発の道を拓

くものと考えられる。 

 

極性制御プロセスの開発 

窒化物半導体の結晶構造は六方晶の

ウルツ鉱型構造であり、c軸方向〈0001〉

に反転対称性を持たないことから(000

1
＿

) 面（N 極性)と（0001）面(Ga 極性)が存在する。極性の混在による反転境界の形成は素

子特性の劣化を引き起こすため、素子応用のためには GaN 薄膜の極性制御プロセスの開発

が不可欠である。そこでグラファイト上 GaN薄膜の極性制御プロセスの開発に取り組んだ。

図 2 グラファイトシート上 GaN 薄膜の
(a)[0001]方位，(b)[101

＿

2]方位の角分布  

-2 -1 0 1 2
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図 3 アモルファス SiO2 上に作製した

GaN薄膜の表面 SEM像：(a)グラフェン

無し，(b)グラフェン有り 

SiO2上 グラフェン/SiO2上 
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具体的には、極性制御層として GaN とグラフ

ァイトの界面に挿入する層の構造を検討した。

極性判定には KOH 溶液に対するエッチング耐

性試験を行った。N極性 GaNはアルカリ溶液に

対する耐性が低く、Ga極性 GaNは耐性が高い。

AlN層を用いて成長した GaN薄膜では、図 4(a)

に示すようにエッチング後の表面ラフネスが

大きくなっており、N極性であることが分かっ

た。一方、大気中酸化によって AlN 層表面に

AlxOy 層を形成し、 AlN 再成長を行った

AlN/AlxOy/AlN構造を用いた場合では、アルカ

リエッチング後でも表面形状に変化が見られ

ず、Ga 極性であることが明らかになった。極

性反転の詳細なメカニズムについては第一原理計算による考察が必要であるが、本プロセ

スを用いることでグラファイト上での極性制御が可能となり、グラファイト上 GaN 薄膜を

素子作製に展開することが可能となった。また、この AlN/AlxOy/AlN層を用いて Ga極性 GaN

を得る技術はユニバーサルなものであり、グラファイト上に限らずあらゆる基板材料上で

の適用が可能であることも見出された。 

 

ｐｎ制御 

半導体素子作製のためには伝導性制御、すなわち p型、n型化が必須である。PSD法を用

いて GaNの伝導性制御技術の開発を行ったところ、p型、n型用ドーパントとしてそれぞれ

Mg と Si を用いることで p 型および n 型の伝導性を示す GaN 薄膜が得られた。この成果は、

安価で大面積化が可能なスパッタリングプロセスにおいても半導体の伝導性制御が可能で

あり、本手法が半導体デバイス作製手法として有望な結晶成長手法であることを示してい

る。当初計画では伝導性制御技術開発は H22 年度中の達成予定であったが、パルススパッ

タ堆積法による結晶成長プロセスの開発が予想以上に進展し、H21年度内に達成することが

できた。これにより、LED試作を当初予定よりも前倒しで実施することが可能となった。 

また、GaN系 LEDを作製する場合、素子作製工程の最高温度は p型層の成長温度で決まる。

従来技術である有機金属気相成長では p 型層作製温度は 1000℃以上であるが、この p 型層

作製を低温化できれば、耐熱性の低い基板材料上への結晶成長が可能となり、新構造の素

子作製への展開が期待できる。そこで H24 年度から p 型層作製温度の低減に取り組んだ。

その結果、原料供給比の精密制御によって表面ストイキオメトリーを維持しながら、結晶

成長を行ったところ 480℃から 800℃の広い温度領域で p型化を実現できることが明らかに

なった。図5は 480℃で成長したp型GaN薄膜の表面 AFMであるが、

ステップ構造が現れており、原子レベルで平坦なものであること

が分かる。このような 480℃という低温で GaNの p型化を実現でき

たのは世界初の例である。この技術を用いれば LED の全工程温度

を 480℃以下にすることが可能だと考えられ、従来は使用すること

ができなかった耐熱性の低い基板材料上への窒化物系 LED 作製を

実現できる。たとえばガラスや金属などの大面積でフレキシブル

な材料上に半導体素子を作製できるようになり、本技術による半

導体エレクトロニクスの新たな展開が可能になる。 

 

0.5 μm

RMS=0.67 nm

0.5 m

図 5 480℃で作製し

た p型GaN薄膜の表

面 AFM像 

グラファイトシート

Ga極性GaN

AlN

AlN
AlxOy

グラファイトシート

N極性GaN

AlN

 

3m 3m

(a) (b) 

図 4 (a)AlN バッファ層，(b) AlN/AlOx/AlN

バッファ層を用いて成長した GaN 薄膜の

KOHエッチング後の表面 SEM像  



 

 - ９ - 

多層膜ＩｎＧａＮ成長とヘテロ構造 

窒化物半導体を用いた素子作製では、GaNとバンドギャップの異なる InGaNや AlGaNなど

の混晶を作製する必要がある。従来、InGaN 成長では InN と GaN の相分離が起こるため高

In 濃度 InGaN の実現が難しかったため、青色以外の高効率受発光素子の作製は困難であっ

たが、本研究で用いているパルススパッタ堆積(PSD)法では低温結晶成長が可能であること

から相分離反応を抑制でき、高品質な InGaN 薄膜の作製が可能と考えられる。そこで本手

法を用いて高 In 組成 InGaN 薄膜の成長に取り組んだところ、平成 21 年度に In 濃度 50%を

超える高 In濃度 InGaNや InN等の良質な結晶成長に成功した。図 6はサファイア上に作製

した InGaN 薄膜の X 線回折測定結果であるが、全組成領域について InGaN0002 回折がシン

グルピークであり、顕著な相分離反応は起こっていないことが分かる。また、同様に本手

法を用いることで全組成域の AlGaN薄膜成長も可能であった。PSD法による良質な混晶薄膜

の成長が可能となったことから、従来の単結晶基板上において InGaN/GaN量子井戸(MQW)構

造や AlGaN/GaNヘテロ構造を作製した。X線反射率測定によってその界面急峻性を調べたと

ころ、原子レベルで急峻な界面が実現されており、本手法を用いて素子応用可能な多層膜

やヘテロ接合を作製できることが明らかになった。 

この PSD 法によるヘテロ構造作製技術を用いて、グラファイトシート上への

[InGaN/GaN]MQW 構造の作製に取り組んだ。X 線回折測定を行ったところ、図 7(a)に示すよ

うに GaN0002 回折近傍に MQW 構造に由来するサテライトピークが明瞭に観測された。これ

は、MQW構造が急峻な界面を有していることを示唆している。XRDカーブに対するフィッテ

ィングの結果から、この MQW構造は In組成 16%の InGaN（4.5nm）と GaN(6nm)から構成され

ており、ほぼ設計値どおりであった。405nm のレーザーを励起源に用いて室温 PL スペクト

ル測定を行ったところ、図 7(b)のように 465nm 付近の青色領域にピークを持つ強い発光が

観測され、作製したグラファイト上の MQW 構造が良好な発光特性を有していることが分か

った。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

N極性 GaN成長技術開発 

N 極性面上では Ga 極性面上に比べて In の取り込み効率が高い、高 In 組成 InGaN の高温

成長が可能といった利点があり、高性能な InGaN 発光素子や太陽電池の作製が期待されて

いる。また、素子特性向上の観点から近年 N 極性窒化物薄膜の電子素子への応用にも関心
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図 6 PSD 法を用いて低温成長した

InGaN薄膜の XRD測定結果  
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が集まっている。しかしながら、Ga極性面に比べて

N 極性面上では表面吸着原子の表面拡散が短く、従

来の有機金属気相成長では原子レベルで平坦な高

品質 N極性 GaN薄膜成長は困難であったため、一般

に窒化物半導体素子は Ga 極性面上に作製されてき

た。一方、PSD 法ではⅢ族原料を間欠的に供給し表

面原子のマイグレーションを促進できることから

高品質な N極性 GaN薄膜の成長が期待できる。そこ

で PSD法による N極性 GaN薄膜成長技術の開発に取

り組んだ。サファイア上に GaN薄膜を成長したとこ

ろ、反射高速電子線回折(RHEED)像は(3×3)表面再

構成パターンを示し、GaN 薄膜の極性が N 極性であ

ることが分かった。この試料の表面を AFM観察によ

って調べたところ、原子レベルで平坦なテラスによ

って覆われていることが分かった。膜厚 6 mの N極性 GaN薄膜について X線ロッキングカ

ーブ半値幅を調べたところ、0002回折で 266 arcsec、10-12回折で 493 arcsecと小さな値

が得られ、低結晶欠陥密度の N 極性 GaN 薄膜であることが明らかになった。さらに N 極性

面上の素子開発に必要な p型 GaN層の成長に取り組んだところ、図 8に示すように Mgドー

プを行うことによって正孔濃度を 1016～1018/cm3台で制御できることが分かった。これらの

技術を用いて n 型 GaN 層、[InGaN/GaN]MQW 構造、p 型 GaN 層を積層し、電極加工を施すこ

とによって LED 構造を試作したところ、電流注入発光が明瞭に観測された。このように本

項目では、PSD法を用いてデバイス応用可能な高品質 N極性 GaN薄膜成長を実現した。本技

術は N 極性面上の LED や太陽電池、高電子移動度トランジスタといった高性能素子を実現

するための基盤技術として展開が期待できる。 

 

3.2 グラファイトシート上結晶評価（東大評価グループ） 

本項目では、グラファイトシート上半導体薄膜の解析手法の開発し、プロセスグループ

が作製した試料の評価を行う。グラファイトシートは極めて柔らかいため、結晶性評価手

法として一般的なＸ線回折などの手法を利用できない。そこで本項目では柔らかい基板上

でも結晶性の評価が可能となる電子ビームを用いた評価手法や光ビームを用いた界面評価

技術を開発した。また、電子線後方散乱回折(EBSD)、フォトルミネッセンス測定、ホール

効果測定、X線反射率測定といった分析装置を用いて、プロセスグループが作製した半導体

薄膜のキャリア濃度や移動度の評価、発光特性や構造特性の評価を行った。得られた結果

は結晶成長プロセス条件にフィードバックし、PSD法による結晶成長条件最適化のための指

針を構築した。 

 

グラファイトシート上の窒化物半導体薄膜の構造評価 

EBSD測定では、数mサイズの局所的な結晶性評価が可能であり、グラファイトシートの

ようなフレキシブルな材料の結晶性評価に適している。様々なポリマーを出発材料に用い

たグラファイトシートの結晶性を、EBSD 方位角分布測定によって評価した結果を図 9 に示

す。BNTCA-BPTA ポリマーを焼結することによって得られるグラファイトシートの方位角分

布が最も小さく、結晶性に優れていることが明らかになった。また同様の測定から、この

グラファイトシート上に成長した GaN の結晶性が、他のポリマーから作製されたグラファ

イトシート上に成長した GaNよりも優れていることが分かった。BNTCA-BPTAポリマーを出 
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発材料に用いたグラファイトシートと、その上に成長した GaN について測定範囲 22m2の

EBSD極点図測定を行った結果を図 10に示す。明瞭な 6回対称性が観測されており、グラフ

ァイト上に GaN薄膜がエピタキシャル成長していることが確認された。GaN薄膜の結晶性を

EBSD 方位角分布の半値幅測定によって求めたところ、<0001>方位で 0.19、<101
_

1>方位で

0.39であり、グラファイト上に高品質 GaN 成長が実現していることが見出された。また、

グラファイト上 GaN薄膜の光学特性をフォトルミネッセンス測定によって評価し、GaNとグ

ラファイトの界面反応に起因した C 原子の拡散の有無を調べた。界面反応バリア層を挿入

しない場合、Cに由来する発光が観測され、GaN膜中への C原子の拡散が示唆されたが、AlN

や HfN の界面バリア層を用いた場合には C 原子の混入に由来する発光は観測されず、GaN/

グラファイト界面の反応が抑制されていることが分かった。以上のように、グラファイト

シート上窒化物半導体薄膜成長の評価技術として、電子ビームや光ビームを用いた評価手

法が有用であることが分かった。 

 

PSD法によって作製した窒化物半導体の特性評価 

また、本項目ではプロセスグループが PSD 法によって作製した窒化物半導体薄膜の特性

評価を行った。半絶縁性 GaN テンプレート上に PSD 法を用いて成長したノンドープ GaN 薄

膜のフォトルミネッセンス測定を行ったところ、バンド端近傍からの発光が明瞭に観測さ

れ、その発光半値幅は 37 meVと小さく、従来の MOVPE法によって成長された GaNと同等の

優れた光学特性を有していることが分かった。次に、Si ドープ量を変化させて n 型 GaN 薄

膜を成長し、その電気特性を調べた。図 11(a)に示す電子濃度と電子移動度の関係から分か

るように、PSD法においても高い電子移動度を持つ高品質試料を得ることができる。これら

の値が MOCVD法や MBE法などで報告されているデータのプロット上に乗っていることから、

PSD 法で作製した GaN 薄膜が素子応用可能な品質であることが分かった。また、Mg ドープ

によって p 型化した GaN 層のホール濃度について測定温度依存性を調べた結果を図 11(b)

に示す。理論フィッティングからその活性化エネルギーを見積もったところ 144 meV とい

う値が得られ、他の手法で成長した p 型 GaN 試料にほぼ近い値を得た。以上の結果から、

PSD法を用いた場合でも、従来の MOVPE法を用いた場合と同等の電気特性や光学特性を有す

る高品質 GaN 薄膜の成長が可能であることが明らかになった。この成果は、安価で大面積

化に適したスパッタリングプロセスにおいても高品質な半導体薄膜を得られることを示し
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た初めての例であり、PSD 法が窒化物半導体結晶

成長手法として極めて有望であることを示してい

る。 

上記に示すように、PSD法を用いて作製した GaN

薄膜が電子素子に応用できる品質を有しているこ

とが見出されたことから、本項目において高電子

移動度トランジスタ(HEMT)への応用を見据えた

AlGaN/GaN ヘテロ構造の作製を試みた。図 12(a)

は従来型の基板上に作製した AlGaN/GaN ヘテロ構

造の X 線回折測定の結果であるが、AlGaN0002 回

折が明瞭に観測されており、GaN 薄膜上にエピタ

キシャル成長していることがわかる。また、回折

カーブには平坦な表面、界面を反映したフリンジ

構造が見られた。逆格子マッピングを行ったとこ

ろ、図 12(b)に示すように、GaNと AlGaNが面内方

向で同じ格子定数となっており、AlGaN が GaN に

対してコヒーレント成長していることが分かった。

回折位置から組成を見積もったところ、Al 組成

25%の Al0.25Ga0.75N が成長しており、ほぼ設計通り

であった。AlGaN/GaNヘテロ界面には、AlGaNのコ

ヒーレント成長に伴ったピエゾ電界によって高濃

度の 2 次元電子ガスが誘起されることが知られて

いる。そこで容量電圧測定によって深さ方向の電

子濃度を調べたところ、図 12(c)から分かるよう

にヘテロ界面に 1013/cm2台の高濃度 2 次元電子ガ

スの形成が確認できた。この結果はスパッタ法による世界初の AlGaN/GaN ヘテロ構造 2 次

元電子ガスの作製例である。これらの結果は、安価な PSD 法が受発光素子のみならず電子

素子の作製にも有望な結晶成長手法であることを示しており、半導体産業にとってインパ

クトは極めて大きい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 デバイス作製（東大デバイスグループ） 

本項目では、プロセスグループが開発した PSD 法による半導体結晶成長技術を用いてグ

ラファイト上への半導体デバイス作製を行い、その素子動作実証に取り組んだ。具体的に
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図 12 パルススパッタ堆積法によって作製した AlGaN/GaN ヘテロ構造の(a)XRD 測定

結果、(b)逆格子マップ、(b)キャリア濃度の深さ依存性  
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は、プロセスグループで開発した高品質結晶成長技術、p型 n型の伝導性制御技術、急峻な

ヘテロ界面を有するヘテロ構造作製技術、組成均一性に優れた混晶作製技術を統合し、発

光ダイオードや高電子移動度トランジスタ、太陽電池といったデバイス作製プロセスの開

発を行った。 

 

フルカラーLEDの作製 

プロセスチームにおいて、反応バリア層、pn 制御、多層膜技術などの PSD 法による高品

質半導体結晶作製技術の開発が予想よりも早く進んだことから、計画を前倒しして LED の

試作に取り組んだ。LED構造の活性層に用いられる InGaN成長では、従来、InNと GaNの相

分離により高 In濃度 InGaNの実現が難しかったため、青色以外の高効率受発光素子の作製

は困難であった。一方、プロセスグループにおいて、PSD法による低温結晶成長技術を用い

れば相分離反応を抑制でき、高品質 InGaN 薄膜の作製が可能であることが見出された。そ

こで、様々な In組成の InGaNを活性層に用いた LED構造作製プロセスを従来型の単結晶基

板上において開発したところ、図 13(a), (b)に示すように青、緑、赤の電流注入発光を示

すフルカラーLED の作製に成功した。この成果は、PSD法による低温結晶成長技術を用いれ

ば、高 In組成 InGaNを用いた素子を作製でき、従来手法では困難であった長波長領域の高

効率 LEDや高効率太陽電池の開発が可能であることを示している。 

上述の PSD法によるフルカラーLED作製技術と、プロセスグループで開発されたグラファ

イトシート上への窒化物半導体薄膜成長技術を統合し、グラファイトシート上への LED 作

製に取り組んだ。図 14(a)の構造概略図に示すように、グラファイトシート上に反応防止や

Ga極性化のための界面バッファー層を堆積した後に、p型 GaN/[InGaN/GaN]量子井戸構造/n

型 GaN を成長した。オーミック電極を形成後に電流注入を行ったところ明瞭な青色発光が

観測され、グラファイトシート上 LED が正常に動作することを実証できた。また、量子井

戸構造内の InGaN井戸層の In組成を増加することによって赤色発光を示す LEDの作製も可

能であった。この成果は、グラファイトシート上において半導体素子動作を実証した世界 
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初の例であり、将来の超低価格 LED 照明や大面積 GaN 発光・表示素子、低価格高効率半導

体太陽電池、低価格 GaN パワー素子等のグラファイト上エレクトロニクス実現に道を開く

ものと期待される。このように本研究では、結晶品質のよいグラファイトシートの利用や

PSD法による窒化物半導体薄膜成長技術を構築したことによって、グラファイトシート上へ

の LED 素子作製に成功した。一方、近年のグラフェン成膜技術の著しい進展により、様々

な基板材料上に転写された高結晶性グラフェンを入手することが可能となっている。そこ

で本技術の新たな展開として、グラフェンが転写したされたアモルファス SiO2（グラフェ

ン/SiO2）上への LED 素子作製を試みた。グラフェン/SiO2上への窒化物半導体薄膜成長につ

いては、プロセスグループにおいてその条件が見出され、高品質 GaN 薄膜成長が可能とな

った。本グループにおいて LED 構造を作製したところ、全可視光領域で電流注入発光が観

測され、グラフェン/SiO2 上のフルカラーLED 動作を実証することができた。この技術は、

基板材料を選ばない半導体結晶成長法として半導体エレクトロニクスに新潮流を生み出す

と期待でき、ガラスやポリマ―、金属など様々な基板上への半導体素子作製技術に応用で

きると考えられる。 

この他、プロセスグループにおいて開発された低温p型GaN薄膜作製技術を用いることで、

LED作製プロセスの低温化にも成功した。また、N極性面上での素子作製プロセスの開発を

行い、LED動作と疑似太陽光照射下における光起電力の発生を確認した。 

 

 

AlGaN/GaNヘテロ構造を用いた高電子移動度トランジスタ(HEMT)の作製 

プロセスグループにおける PSD 法による結晶成長技術の進展に伴い、電子素子への応用

が可能な品質の GaN 薄膜や AlGaN/GaN ヘテロ構造を得られるようになったことから、

AlGaN/GaN ヘテロ構造を用いた高電子移動度トランジスタ(HEMT)の作製プロセスを開発し

た。図 15(a)は実際に作製した素子の光学顕微鏡写真であるが、AlGaN/GaNヘテロ構造を作

製した後に、リソグラフィーによるパターニング、誘導結合型プラズマエッチングによる

メサ構造の作製、電極形成を行った。ソースおよびドレイン部のオーミック電極には

Ti/Al/Ti/Au を、ゲート部のショットキー電極には Au を用いた。図 15(b)は作製した HEMT

の IV 特性である。ドレイン電流がゲート電圧によって明瞭に変化し、ゲート電圧が-4V で

ドレイン電流がシャットオフされること分かった。ゲート電圧０Vにおいてドレイン電流が

流れているのは、AlGaN/GaNヘテロ界面での分極電場に起因した２次元電子ガスの自発的な

生成に対応するものである。この結果は、安価な PSD 法が電子素子の作製にも有望な結晶

成長手法であることを示しており、半導体産業にとってインパクトは極めて大きい。 
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3.4 中性粒子ビームを用いたダメージフリー窒化物半導体素子作製プロセスの開発（東大評価

グループ） 

 

AlGaN/GaN ヘテロ構造を用いた HEMT は次世代ハイパワー素子への応用が期待されている

が、実用に供するためには素子のノーマリーオフ化が必須である。ノーマリーオフ化の技

術として、ゲート領域のリセスエッチングを行う方法などが知られているが、従来手法で

はこれらの工程におけるプラズマダメージに起因した素子特性の劣化が問題となっていた。

本研究項目ではこの問題を解決するために、中性粒子ビーム(NB)を用いた低ダメージ加工

技術を開発し、HEMT の高性能化を試みた。本研究は、NBエッチング技術を有する寒川チー

ムとのチーム間共同研究として行った。NB エッチング後に GaN 薄膜の表面 AFM 観察を行っ

たところ、表面ラフネスの rms値は 0.5 nmと小さく、高い平坦性が維持されていることが

分かった。室温 PL測定によってエッチング前後の光学特性を評価したところ、従来法であ

る ICP エッチング技術を用いてエッチングしたサンプルに比べて、NB エッチングサンプル

では欠陥に由来するイエロー発光成分の増大が小さく（図 16(a)）、エッチング加工に由来

する欠陥生成が抑制されていることが示唆された。図 16(b)はエッチング前後の GaNについ

てのホール効果測定結果である。ICPエッチング後にはキャリア濃度の増大と移動度の低下

が観測された。NB エッチングサンプルでも同様の傾向が得られたものの、その劣化の程度

は ICPエッチングの場合と比べて大幅に改善されていることが分かる。これらの結果から、

NB エッチングを用いればエッチングダメージを軽減することが可能であることが明らかに

なり、NB エッチングプロセスを用いることによって性能の高い窒化物半導体素子が作製で

きると期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、AlGaN/GaNヘテロ構造

の AlGaN 表面を中性粒子ビー

ムによってエッチングし、ショ

ットキー特性を測定すること

でダメージ評価を行った。比較 NBエッチング後
ICPエッチング後

リーク電流 (A/cm2)
at - 5V

ショットキー
障壁(eV)

理想係数

5.4310-1 0.66                 2.01

1.3910-2 0.74                 1.92

表2 エッチング後のAu/AlGaN/GaN構造のショット

キー特性 
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図 16 (a) GaN エッチング前後における欠陥由来の発光(IYE)とバンド端近
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として、従来型の誘導結合型プラズマ(ICP)エッチングを行ったサンプルを用いた。ショッ

トキー電極には Au を、オーミック電極には Al を堆積した。電気特性を評価したところ、

表 1に示すように NBエッチングを行ったサンプルでは、従来型のプラズマエッチングを行

ったサンプルよりも逆バイアス時のリーク電流が１桁抑制されており、低ダメージ化を実

現できていることが明らかになった。さらに、実際に NBエッチング技術を用いて作製した

HEMT は、良好なトランジスタ特性を示し、本技術が低ダメージエッチング技術として有望

であり、素子の高性能化に有効な手法であることが確認できた。 

 

3.5 第一原理計算によるグラファイトシート上 GaN成長メカニズムの解明（鳥取大グループ） 

鳥取大グループでは、東大グループにおいて見出されたグラファイト上へのⅢ族窒化物

ヘテロエピタキシャル成長のメカニズムを解明するため、まず、グラファイト基板上に成

長した GaN の界面構造の理論的解明を試みた。界面構造を解明することは、グラファイト

上に成長した GaN 薄膜の高品質化に繋がるので、この系をエレクトロニクスデバイスとし

て応用するためにも必要である。東大グループの実験において、グラファイト上に成長し

た GaN 薄膜の電子線回折像が１×１の回折スポットのみを示したことから、複雑な表面緩

和構造の可能性をひとまず除外し、単純な１×１構造でグラフェン表面上にガリウム原子

と窒素原子を積層した計算を行った。図 17に、第一原理計算から求められたグラフェンと

GaN の界面近傍における構造模式図を示す。

計算の結果、グラフェン上にＮ原子が吸着し、

その上にＮ極性 GaN(0001
_

)構造が成長する、

という構造が最も安定であることが明らかに

なった。Ga極性 GaNの成長は、グラフェンと

の結合エネルギーが小さく、ストイキオメト

リーな成長条件では実現しえないことが判明

した。この結果は、東大グループの実験で示

された実験事実と一致しており、界面近傍に

おける吸着原子種とその積層時における原子

配列が、極性を決定する要因であることを示

唆している。また、グラフェン上にＮ極性 GaN

のバイレイヤーが 2 層積層した場合の計算に

おいて、GaN の格子定数はバルクの格子定数

に近いものであったのに対し、グラフェンの格子定数は GaN に引きずられて約 20％伸び、

平面結合角も本来の 120からずれており、sp2結合ではない結合が混じっていることが示唆

された。 

 グラファイトは２次元層状物質であり、層間の相互作用は弱い。従って、GaNを成長した

場合に、ＧａＮと結合した層のみが原子間距離を引き延ばされ、表面層以外のグラファイ

トはその格子不整による歪みを受けないということが推測できる。この推測どおりである

とすれば、GaNに限らず多くの材料が格子不整にほとんど影響を受けることなく、グラファ

イト上に結晶成長しうると考えられる。そこで、第一原理計算を用いてグラファイトなど

の 2次元層状物質の表面上における、3次元物質の結晶成長を調べ、その一般論の構築を目

指すことを目的として研究を行った。グラファイトは 2 次元層状物質であってそれぞれの

層はグラフェンである。層と層の間の相互作用はきわめて弱いので、グラファイト表面へ

の吸着系の取り扱いは、ほぼ、グラフェン上への吸着系として扱って大差ないと考えられ

る。平成 21 年度は 20 年度に引き続いて、グラフェン上に GaN を積層した系の第一原理計

図 17 GaN/グラフェンの界面構造模式図 
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算を行った。Gaと Nによって構成されるバイレイヤーを 1層として、平成 20年度は 2層バ

イレイヤーが積層された系について計算を行い、21 年度はその積層数を 2 層～5 層まで変

化させた系において計算を行った。その計算結果を図 18(a)に示すが、横軸が GaNバイレイ

ヤーの積層数、縦軸が形成エネルギーである。Ga極性（Ga-terminate）の場合にくらべ、N

極性(N-terminate)の方が安定に形成され、またその形成エネルギーは積層数を増やしても、

顕著な変化は無いことが分かった。図 18(b)には、GaNバイレイヤーの積層数と GaNの格子

定数の関係を示す。グラフェン上 GaNの積層数が増加するのに伴い、GaNの格子定数がバル

ク値に近づいていくことがわかる。 

次に、第一原理計算を用いて、グラファイトなどの２次元層状物質の表面上の３次元物

質の結晶成長を調べ、その面内配向関係や格子歪みなどについて明らかにすることを試み

た。具体的には、平成 21年度に明らかになった１層のグラフェン上への N極性 GaNの成長 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

という研究成果を基に、グラファイト基板上への GaN 成長の計算、InN や AlN 成長の計算、

グラフェンもしくはグラファイト上への様々な原子種の吸着に関する計算を行った。まず、

グラファイト上への GaN成長に関する計算の結果を図 19(a)に示す。グラファイトは 2層の

グラフェンで構成した。その結果、1層グラフェン上への成長の場合と同様に、グラファイ

ト上においても N 極性 GaN が安定に成長することが明らかになった。また、表面グラフェ

ンの格子定数が、GaN の吸着によって 120％伸びた状態、すなわち 6×6 のグラファイト上

に 5×5のグラフェンが形成された状態について計算を行い、格子が伸びた状態でもグラフ

ェンが安定に存在できることを見出した。さらに GaN の形成による格子歪みの影響は、下

側のグラフェン層に対してはほとんど無いことも計算によって明らかになった。これは、

(a) (b)

図 18 グラフェン上に成長した(a)GaN 形成エネルギーと(b)GaN の格子定数の GaN 積

層数依存性 

(b)(a)

図 19 グラファイト基板上の GaN 成長おける(a)GaN 積層数と格子定数の関係、(b)界

面構造模式図 
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グラファイトの層間の相互作用が極めて弱いためであると考えられる。図 19(b)はグラファ

イト上への N 極性 GaN 成長における界面構造模式図である。また、グラファイト上の AlN

および InNの成長について計算を行った結果、AlNは GaN成長の場合と同様にグラファイト

上にエピタキシャル成長が可能であるが、InNのエピタキシャル成長は困難であることが明

らかになった。 

実際のグラフェンやグラファイト表面成長において、基板となるグラフェン／グラファ

イトの表面が欠陥の無い理想的な２次元結晶であることは有り得ない。原子欠損等などの

欠陥が必ず欠陥が存在するので、その影響を見る必要もある。そこで 23年度の研究におい

て、1原子分の欠損が存在するグラフェン表面に、N原子が吸着する場合について調べたと

ころ、図 20 のように N 原子がその欠損部に強い結合で嵌まり込むことが明らかになった。

さらに、このような表面上に N極性 GaNが成長する

とした場合、無欠陥のグラフェン上の場合と比べて

も、全く形成エネルギーが変わらないという結果が

示された。すなわち、グラファイト表面の格子欠陥

があったとしても、窒化物半導体薄膜成長はほとん

ど影響を与えないことが明らかになった。 

次に、グラファイト上 GaN薄膜成長における極性

制御メカニズムを第一原理計算によって明らかに

した。ウルツ鉱型の結晶構造を有する窒化物半導体

では、c軸方向に中心対称性を持たないため、Ga極

性と N極性が存在する。この極性は窒化物半導体の

結晶品質や素子特性に大きな影響を与えることが

知られており、グラファイト上に成長した GaN薄膜

をデバイス応用するためには、その極性制御が不可欠である。一般に Ga 極性 GaN の方が、

N極性 GaNに比べて優れた表面平坦性や低い残留キャリア濃度を示すことから、LEDや HEMT

への応用において有利である。本グル―プでの計算や東大グループでの実験において明ら

かになったように、グラファイト上に GaN薄膜を成長した場合、N極性面が安定に成長する。

そのため、グラファイト上への Ga極性 GaN成長を実現するためには、何らかの極性制御プ

ロセスを導入することが必要となった。この課題について、東大グループにおいて実験が

進められた結果、グラファイト上に成長した N極性 AlN薄膜表面の酸化プロセスを導入し、

その上に GaN 薄膜を成長することで、Ga 極性 GaN 薄膜成長を実現できることが明らかにと

なった。本グループでは、この AlN 表面酸化過程の最適化条件を探索するため、第一原理

計算による極性反転プロセスのメカニズム解

明を行った。 

計算を行うにあたっては、図 21に示すよう

な構造を想定した。計算を行った結果、AlN表

面の熱酸化によって形成される酸化層では、コ

ランダム構造がエネルギー的に安定であるこ

とが示された。この熱酸化された AlN表面上に

吸着した Al 原子と N 原子について、それらの

表面移動バリアエネルギーを調べたところ、サ

ファイア単結晶基板上の場合とほぼ同じであ

ることが分かった。この事実は、これまで藤岡

と石井らが共同で報告していたサファイア単

N原子

C原子

図 20 欠陥の存在するグラフェン

上への N吸着の模式図 

図 21 グラフェン上に成長した AlN薄

膜を表面酸化した場合の構造図 
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結晶基板上の GaN 極性反転技術を応用できることを示している。具体的には、酸化膜の表

面に Al 層が吸着された状態とすることでその上に成長する GaN 薄膜が Ga 極性になる、と

いう手法である。この手法を適用することで、図 22に示すようなメカニズムでグラファイ

ト上に Ga極性 GaN薄膜成長が可能となることが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、2次元物質上の 3次元物質成長について、その一般的な理解を深めるため、様々な

種類の原子について第一原理計算を行った。具体的には、グラフェン上に６４種の原子種

を単原子吸着させ、その吸着サイト、吸着エネルギー、価電子数を第一原理計算によって

調べた。その結果を図 23に示すが、各原子種についてのスピンの有・無、および吸着サイ

トを示す。各吸着サイトは、 Ｂ（ブリッジサイト）、Ｈ（６員環の中心）、Ｔ（on top)と

して表示した。この表から分かるように、金属原子など大部分の原子種はＨサイトに吸着

するのに対し、気体原子などはブリッジサイトに吸着する。また、遷移金属原子ではｄバ

ンドが半分占有された原子種が最も結合が強いことが明らかになった。Ｎ原子はスピン分

極しない状態が最安定であり、Al、Ga、In では結合エネルギーは弱いがスピン分極した状

態が最安定であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 22グラファイト上への Ga極性 GaN薄膜成長の概略図 

図 23 グラフェン上原子吸着 結合エネルギーと結合サイト 
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図24はグラフェン上の吸着原子について、その移動バリアエネルギーを計算したもので

ある。この図は、グラフェン上にどのような原子と原子の組み合わせによる３次元物質を

成長させることが可能かどうかを判定するために重要な基礎データとなるものであり、結

晶成長において一つの指針を与えるものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 原子吸着においてはスピン偏極も考慮したが、遷移金属元素の大部分は磁性を示して吸

着することが計算で明らかになった。スピンを含めた場合の各サイト上での吸着エネルギ

ー値と、マイグレーションバリア、の計算結果について、その一部を表 3に示す。これは、

スピンを考慮した場合としない場合とで吸着エネルギーの差が大きかったいくつかの遷移

金属元素についての計算値であり、右端には磁気モーメントを掲げる。この結果はグラフ

ァイト表面の修飾やナノ構造形成、そして窒化ガリウム形成の際の不純物ドーピングなど

において実験の指針を与えうる有益な計算結果である。 

 

表 3 代表的遷移金属元素の吸着エネルギーと磁気モーメント 

adatom migration B-site H-site T-site moment 

Ti 0.78 1.76 2.55 1.77 1.65 

V 0.45 1.46 1.91 1.41 1.36 

Cr 0.12 0.65 0.77 0.65 4.16 

Mn 0.14 -0.01 0.26 0.12 0.78 

Fe 1.06 1.20 2.31 1.25 1.86 

Co 0.73 1.88 2.61 1.83 0.92 

Ni 0.43 2.22 2.65 2.17 0.00 

 

 

図 24 グラフェン上に吸着した原子の面上移動バリアエネルギー 
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 この表の中の Mn 原子に注目して計算を行ったところ、２個の Mn 原子がグラフェン上に

吸着する場合、縦方向に配列することが計算でわかった。２３年度はこの構造を詳細に調

べ、以下の図 25に示すようにその吸着構造の確定と、磁気モーメントの計算を行った。計

算でわかるように、２個のＭｎ原子が縦に配列して吸着した場合、明らかにスピン分極し

て磁気モーメントを持つことがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 本グループでは、２次元物質グラファイトを基板とした窒化物半導体エピタキシャル成

長を計算の主なターゲットとしたが、その派生として様々な２次元物質上で同様な第一原

理計算を行い、２次元物質上の３次元物質成長という系の体系化を行った。具体的には、

グラフェン／グラファイト以外の２次元物質について、元素周期律にある全ての元素につ

いて吸着エネルギーとその吸着サイトの計算を行った。計算対象とした物質は、グラフェ

ンを構成している炭素とは元素周期律表で両隣になるBとNによる六方晶BNとMoS3である。

図 26 には各原子種が六方晶 BN 上に吸着した時の最安定サイトとその吸着エネルギーを示

す。図 27 は吸着した原子種が BN 表面において拡散する際のバリアエネルギーである。図

27から、六方晶 BN 上ではどの原子種についても結合が弱いため、3次元物質である窒化物

半導体薄膜の結晶成長を BN上に行う場合、その成長様式などの制御が難しくなると考えら

れる。一方で、どの原子も吸着しにくい事を積極的に利用すれば、任意の原子種のナノ粒

図 26六方晶 BN上に吸着した各原子の吸着エネルギーと吸着サイト 

1.593 μB

0.018 μB

yellow:positive spin polarization

blue: negative spin polarization(a) (b) 

図 25 (a)グラフェン上に Mn原子２個が吸着した構造と(b)磁気モーメント 

グラフェン 

Mn 
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子を作製するための基板材料として用いることが出来るなど、ナノテクノロジー・ナノ科

学での用途が期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 27 六方晶 BN上に吸着した原子の移動バリアエネルギー 
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以下の論文に関するプレス発表を行った。 

J. W. Shon, J. Ohta, K. Ueno, A. Kobayashi, and H. Fujioka, “Fabrication of full-color 

InGaN-based light-emitting diodes on amorphous substrates by pulsed sputtering”,  Sci. 

Rep. 4, 5325 (2014). DOI:10.1038/srep05325 
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§５ 最後に 
 

本研究では、自己組織化グラファイトシートを用いた新しい半導体エレクトロニクスを展開するた

めに、グラファイトシート上に半導体デバイスを作製する技術を開発し、最終年度までにその動作

を実証することを目的とした。また、この最終目標を実現するために、大面積量産に適したパルスス

パッタ堆積（PSD）法を用いた半導体結晶成長技術の確立を行った。PSD 法を用いた半導体結晶

成長プロセスの開発が当初予定よりも早く進展し、窒化物半導体の高品質薄膜成長技術や、

素子作製に必要なｐ型やｎ型の伝導性制御、ヘテロ構造作製技術を構築できた。これによ

り LED 試作の前倒しが可能となり、グラファイトシート上に作製した窒化物半導体系フル

カラーLEDの動作を実証することに成功した。また、PSD法の結晶成長プロセス開発をさらに

推し進めたことで、電子デバイス応用が可能な品質の半導体結晶を得られることが見出され、

AlGaN/GaNヘテロ構造を用いた高電子移動度トランジスタの作製が可能となった。さらに、本研究

で開発した PSD 法による結晶成長技術を基に、InN 系電界効果トランジスタや、グラフェン上の

LED、緑色レーザーダイオード、Ｎ極性窒化物半導体薄膜を用いたLEDや太陽電池といった素子

について、それらの実現可能性を示すことができた。また、追加研究項目として実施したチーム

間共同研究においてもパワーエレクトロニクス作製プロセス技術に関する重要な知見が得

られた。このように本研究では、当初の目的がほぼ予定より早く達成され、新たな展開へ

の萌芽も数多く得られたと自負している。 

研究遂行にあたっては、グラファイトシート上半導体素子開発に必要なプロセス装置や

消耗品類などを導入し、滞りなく研究を遂行できた。また、研究の進捗は、当初の研究計

画から前倒しはあっても後退することはなく、各年度で最適な予算執行ができたと考えて

いる。震災時の装置復旧においては、JSTの迅速なご支援によって研究の大幅な遅延を回避

することができ感謝している。また、CREST研究を実施したことにより、本研究に参加した

若手研究者や多くの学生が先端的な環境の下で研鑽を積むことができ、本研究は人材育成

の点でも極めて有意義なものであったと確信している。最後に、本研究の成果は研究参加

者の尽力によるところが大きく、その多大なる貢献に感謝したい。本プロジェクトの成果を俯瞰

的に振り返ってみると、従来は性能が高くても価格が高いために実用に供されなかったⅢ

Ⅴ族化合物半導体を極めて安価に供する技術を開発することができた。PSDパワー素子やガ

ラス基板上のⅢⅤ族半導体エレクトロニクスなど将来が楽しみな技術を見出すことができ

たのも、本プロジェクトにご協力頂いた沢山の皆様のお力によるところが大きく、心より

の謝意を表したい。 
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