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研究成果の概要（和文）：本研究では大型バルクGaN単結晶の開発に向け、Naフラックス法とOVPE法における結
晶成長機構を明らかにすることを目的として、第一原理計算を用いた数値解析により、(1)Naフラックス成長に
おけるC添加による成長速度増加メカニズムの解明と(2)OVPE法における表面反応過程と結晶成長過程の解明、の
2つの研究を行った。その結果、(1)ではC添加Naフラックス溶液中で安定に存在するCNイオンが結晶表面近傍で
はC-N結合が分解しやすくなることを明らかにした。また(2)ではOVPE成長条件下における安定な結晶表面楮の解
析を行い、結晶表面からのO不純物の脱離エネルギーの解析を行った。

研究成果の概要（英文）：For the development of large bulk GaN single crystal, we carried out 
numerical analysis using first-principles calculations aimed at clarifying the crystal growth 
mechanism in Na flux method and OVPE method. First we investigated the effect of C addition on 
increase in growth rate and found that the CN ions those stably existed in the C-added Na-Ga melts 
dissociate in the vicinity of GaN crystal surface. Next, we investigated the stable surface 
structures of the polar, non-polar, and semi-polar GaN surfaces and estimated desorption energies of
 oxygen impurities from the GaN crystal surfaces.

研究分野：結晶成長学、固体物理学、数値計算
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 

 窒化ガリウム(GaN)に代表される窒化物半
導体は発光デバイス、パワーデバイス、スイ
ッチング損失を低減する省エネデバイスや
太陽光発電デバイス用材料として期待され
ている。現在はコストの観点からシリコンや
サファイア基板上に成膜されているが、基板
材料との格子定数・熱膨張係数差に起因する
欠陥や反り、クラックの発生が問題となって
いる。品質の観点からいえば GaN 基板を用い
ることが理想であり、その低コスト化に必要
な大型バルク GaN単結晶の開発が求められて
いる。その方法として Na フラックス法で作
製した高品質基板上に Ga2O を原料とする気
相成長(OVPE)法で長時間成長させる方法が
検討されている。実用化には高品質・高速成
長を両立する結晶成長法を確立する必要が
あるが、そのためには結晶成長機構を詳細に
理解する必要がある。 
 
２．研究の目的 

本研究では大型バルク GaN単結晶の開発に
向け、Na フラックス法と OVPE 法における結
晶成長機構を明らかにすることを目的とし
て以下の 2つの研究を行う。原子レベルの検
討が必要となるため、第一原理計算を用いて
解析を行う。 
（1）Na フラックス成長における C 添加によ
る成長速度増加メカニズムの解明 

成長速度の増加には成長表面への N輸送量
の増加が必要となる。C 添加 Na フラックス溶
液中には CN イオンが存在している事に注目
して、通常の N 輸送と同時に CN イオンを介
した N輸送プロセスが起きているとした仮説
を立て、その妥当性を検証する。溶液中で安
定に存在する CN イオンが結晶表面で分離す
るかどうかを明らかにするため、結晶表面に
おける C-N 結合エネルギーの解析を行う。 
（2）OVPE 法における表面反応過程と結晶成
長過程の解明  

気相成長では結晶表面の原子・分子の吸
着・脱離反応と表面拡散が結晶成長に大きく
影響するのでその詳細を明らかにする。OVPE
法では(Ga2O+2NH32GaN+H2O+2H2)の反応が起
きており、またキャリアガスとして N2 と H2

が使用される。これらを考慮して、結晶表面
がむき出しの場合、H または NH3で覆われてい
る場合の吸着-脱離反応および表面拡散挙動
を検討する。また上記の反応過程について自
由エネルギー変化の観点から検討し、GaN 成
長過程を明らかにする。 
 
３．研究の方法 

（1）Na フラックス成長における C 添加によ
る成長速度増加メカニズムの解明 

図1のようにGaN(0001)面上にCNを配置し
た計算モデルを用いて 1073K で C-N 原子間距
離を拘束した第一原理分子動力学計算を行
い、Blue moon 法を用いて C-N 結合エネルギ
ーを計算した。C-N 結合エネルギーは CN 周り

の Ga 原子の影響を受けるので、結晶表面近
傍に配置する Ga 原子数を変えて C-N 結合エ
ネルギーを計算した。また、電子状態解析に
よって C-N原子間距離をパラメータとした時
の C-N 原子間の結合状態の変化を明らかにし
た。 

 
（2）OVPE 法における表面反応過程と結晶成
長過程の解明 
図 2 に示すように GaN(0001)面上空に Ga2O

を配置した計算モデルを用いた。結晶表面か
ら Ga2O までの距離を変えて構造最適化計算
により各状態の全エネルギーを計算する。
Ga2O が遠方から結晶表面上に吸着するまで、
または結晶表面から遠方に移動するまでの
エネルギー変化から Ga2O の吸着または脱離
エネルギーを求めた。図 2は結晶表面がむき
出しの場合の計算モデルであるが、他にも結
晶表面が H または NH3で被覆されている場合
についても吸着・脱離エネルギーを計算した。 

 
（3）OVPE 成長条件下における安定な GaN 表
面構造の解析 
研究(2)を進めたところ、結晶表面の状態

によって Ga2O の吸着エネルギーが異なるこ
とが分かった。この事から、吸着エネルギー
を評価するためにはまず結晶表面構造に関
する知見が必要であること分かったため、以
下の方法で OVPE 成長条件下における安定な
結晶表面構造について検討した。 
 各面上に Ga、N、H、Oで構成される原子・
分子を吸着させた表面構造モデルについて
構造最適化計算を行い、得られた全エネルギ
ー値を用いて表面生成エネルギーを計算し
た。各表面構造の表面生成エネルギーを比較
することで、温度・Ga ガス圧力と安定な表面
構造の関係を表面状態図にまとめた。また、
結晶表面に O不純物（O原子、OH、H2O）が吸
着している場合はそれらの脱離エネルギー
と脱離速度を求めた。 

図 1 GaN(0001)の計算モデル 

図 2 Ga2O の吸着・脱離エネルギーの解析 
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４．研究成果 
（1）Na フラックス成長における C 添加によ
る成長速度増加メカニズムの解明 

図 3 と図 4 にそれぞれ結晶表面の CN の周
りに Gaが無い場合と Gaが有る場合の結果を
示す。グラフの横軸は C-N 原子間距離、縦軸
は自由エネルギーを示しており、グラフ右端
の点がエネルギーゼロになるように表示し
ている。これらの結果から C-N 結合の分解に
必要な活性化エネルギーを評価したところ、
CN の周りに Ga が無い場合は約 2.8eV、Ga が
有る場合は約 1.3eV であることが分かった。
Na融液中およびNa-Ga融液中でのC-N結合の
分解に必要な活性化エネルギーがそれぞれ
約 6.3eV、3.0eV であることからも、結晶表
面 Ga 有りの場合は分解の活性化エネルギー
が小さいことが分かった。一次の反応速度式
k=Aexp(-E/kBT)(A=1013Hz、T=1073K、kBはボル
ツマン定数)（式 1）を用いて反応速度を評価
したところ、E=1.3eV の場合は分解反応が十
分起こる値であることから、結晶表面 Ga 有
りのモデルでは C-N 結合の分解が起こると考
えられる。また、C-N 結合の分解の活性化エ
ネルギーと CN周りの Ga配位数との関係を調
べた結果から、CN 周りの Ga 原子数が多い方
が活性化エネルギーが小さいことが分かっ
た。 

  
次に、状態密度解析により C-N 結合状態の

変化を調べた結果を示す。図 5と図 6はそれ
ぞれ Na-Ga 融液中にある CN について、C-N 原
子間距離=1.4Å、Ga 配位数ゼロの場合と C-N
原子間距離=1.6Å、Ga 配位数 2 の場合の結果
である。この C-N 原子間距離が 1.4Å と 1.6Å
を境にして結合状態に大きな変化がみられ
た。図 5では C-N 間の電荷密度が高いことか
ら強く結合していることが分かる。図 6 では
N-Ga または C-Ga 結合が形成されるため、そ
の分 C-N間の電荷密度は低くなっており、C-N
結合は弱いことが分かる。これらの結果から、
C-N 結合の分解は C-Ga および N-Ga 結合の形
成と同時に起こっているということが分か
った。 

 
（2）OVPE 法における表面反応過程と結晶成
長過程の解明 
図 7は GaN(0001)表面から Ga2O までの高さ

と全エネルギー変化量の関係を表している。
左縦軸は遠方をゼロとした時のエネルギー
変化量、右縦軸は Ga2O 分子の Ga-O 原子間距
離を示している。この結果から、吸着エネル
ギーは約 4.7eV であり、またエネルギー障壁
は無いことが分かった。Ga2O の高さが低くな
る（結晶表面に近づく）につれて Ga-O 原子
間距離が大きくなっていることから Ga-O 結
合の分解を示唆していると考えられる。次に、
図 8 は GaN(0001)表面が 3:1 の割合で NH2と
NH3に覆われている表面から Ga2O までの高さ
と全エネルギー変化量の関係を表している。
このグラフでは Ga2O が結晶表面に近づくほ

図 3 C-N 結合分解の活性化エネルギー
（結晶表面 Ga 無し、1073K） 

図 4 C-N 結合分解の活性化エネルギー
（結晶表面 Ga 有り、1073K） 

図 5 Na-Ga 融液中の CN 周りの電荷密度分
布（C-N 原子間距離=1.4Å、Ga 配位数ゼロ） 

図 6 Na-Ga 融液中の CN 周りの電荷密度分
布（C-N 原子間距離=1.6Å、Ga 配位数 2） 
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どエネルギーが大きくなっていることから、
Ga2Oが結晶表面に吸着しないことを表してい
る。このように結晶表面の状態によって Ga2O
の吸着エネルギーが大きく異なることが分
かった。より詳細に検討を行うにはまず結晶
表面構造に関する知見が必要であることが
判明したため、ここで研究計画を変更して
OVPE 成長条件下における安定な表面構造に
ついて検討を行った。 
 

 
（3）OVPE 成長条件下における安定な GaN 表
面構造の解析 
 図 9 に GaN(0001)面の表面状態図を示す。
縦軸が温度、横軸は Ga 圧力を示している。
NH3圧力と H2圧力はともに 0.1atm、O 圧力は
Ga 圧力の半分とした。一般的な OVPE 成長条
件を温度 1500K、Ga 圧力 10-2−10-3atm と仮定
すると、図中の“3OH+H2O”で示されている構
造が表れる（安定）と考えられる。この構造
は最表面の Ga 原子上に OH と H2O が 3:1 の割
合で吸着している構造である（図 10 参照）。 
OHと H2Oの結晶表面からの脱離エネルギーを
評価したところ、それぞれ約5.31eVと1.63eV
であった。反応速度式（式 1、T=1500K）を用
いて脱離速度を評価した結果、OH は脱離し難
いが、H2Oは容易に脱離することが分かった。
このように表面に吸着した OH が O 不純物の

原因の 1 つとして考えられる。H2ガスによる
還元作用によって O不純物が取り除かれるこ
とが実験により報告されている。これは H2O
の脱離エネルギーが小さいことと一致する。 
 同様の手法を用いて GaN 極性面((0001)と

(000-1))、非極性面((11-20)と(1-100))、半
極性面((10-11)と(10-1-1))についても表面
状態図を作成し、その結果に基づいて結晶表
面からの O不純物の脱離エネルギーを求めた。
その結果を表 1 にまとめている。この結果か
ら、(000-1)面と(10-11)面の O原子が非常に
脱離し難いことが分かった。 

ここまで OVPE 成長では結晶表面近傍に多
くの酸素不純物（O 原子、OH、H2O）が存在す
ると仮定して解析を行ってきた。その結果、

図 7 GaN(0001)理想表面から Ga2O までの
高さと全エネルギー変化量の関係 

 

図 8 NH2と NH3に覆われた GaN(0001)表面
から Ga2O までの高さと全エネルギー変化
量の関係 

 

図 9 GaN(0001)面の表面状態図 

図 10 GaN(0001)面の表面構造 
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(0001)面と非極性面では最表面の Ga 原子に
OH が吸着した構造が安定であるとの結果を
得たが、OH は還元により H2O となって脱離す
ること考えると、OH の吸着は最終的な O不純
物の取り込みには影響していない可能性が
考えられる。そこで吸着させた O 不純物を O
原子 1個の結果に絞って O不純物の取り込み
に関する面方位依存性について再度検討を
行った。 

図 11 に(0001)面の表面状態図を示す。こ
のグラフから、一般的な OVPE 成長条件下で
は“O_ad”と“O_ad+H”の構造が安定である
ことが分かった。その他の結晶面についても
解析を行い、各面上の O原子の脱離エネルギ
ーの大きさを比較すると、(000-1)<(10-1-1) 
<(11-20)<(0001)=(10-11)<(1-100)という結
果が得られた。(0001)面と非極性面を比較す
ると非極性面の方が O不純物濃度が高いとい
う実験結果があるため、表 1 にまとめた結果
より今回の O原子のみに絞って検討した結果
の方がより実際の結晶表面構造を表してい
る可能性がある。この結果の妥当性について
引き続き検討を行う。 
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図 11 GaN(0001)面の表面状態図
(結晶表面の O原子は 1個) 
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