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第 1章 序論

近年,結晶成長技術の向上により,ⅠⅠⅠ族窒化物半導体を用いた光デバイスが実用化されて

いる.本研究で扱 うIII族窒化物半導体GaNは,直接遷移型のエネルギーバンド構造をもつ

ため,光デバイス材料として適している.具体的には,GaNにおけるバンドギャップの大き

さは約 3.4(eV)と青色発光に適した値であるため,GaN は信号機の青色発光ダイオー ドや次

世代光ディスク読み取り用の青紫色レーザなどに用いられている.また,GaNは従来に用い

られてきた半導体に比べ,化学的にも物理的にも安定であり,熱伝導率については,GaAsで

は0.54(W/m･K)に対してGaNでは1.3(W/m･K)と大きい.また,絶縁破壊電界については,Si

では4.0×105(V/cm),GaAsでは5.0×105(V/cm)に対してGaNでは4.0×106(V/cm)と高い値をも

つため,GaNは大電力下でも絶縁破壊されにくく,SiやGaAsといった従来の半導体デバイ

スと比べ,過酷な条件下において動作可能な半導体デバイス材料として期待されている.

さらに,キャリア電子の飽和 ドリフト速度についても GaAsでは 2.00×107(cm/S)に対して

GaNは2.70×107(cm/S)であり,GaAsと同様にGaNは高周波デバイスの材料として適してい

る[l].近年では,GaN を用いて,高周波･大電流で動作する高電子移動度 トランジスタ

(HEMT)といったパワー トランジスタの開発や光デバイスの更なる発光の高効率化などが

進められている.

ウルツ鉱構造をとる GaN 結晶は,自発分極や,極性面窒化物結晶成長における-テロ接

合面の格子不整合により強いピエゾ分極(圧電分極)が存在する(図1.1参照).そのため,結晶

内部に電界が生じ,内部量子効率が低下することや駆動電流による発光波長がシフトする

ことが知られている[2].この内部電界はC軸[0001]方向で最大となるため,GaN(0001)面を用

いた GaN系デバイスにおいては,内部電界効果が大きくなる.そのため,従来の GaN系発

光デバイスでは,発光の高効率化や発光波長の安定化などが困難であるという問題がある.

そこで近年では,内部電界効果の抑制を目的として無極性面や半極性面に注目が集まって

いる.ここで,無極性面および半極性面は,図 1.2(b),(C)に示すように成長方向がC軸方向に

対して傾きをもつ面であり,内部電界効果の減少が期待される面である.
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図 1.I:(a)ウルツ鉱構造 GaN 結晶と自発分極が起こる様子を表した模式図および(b)

ピェゾ分極の原因となる圧縮応力がかかる様子を表した模式図.Ga原子および

N原子をそれぞれ灰色および白色で表している.Gaはイオン性が高く価電子を

放出し,プラスに帯電する.N原子は電子親和力が高く価電子を取り込み,マイ

ナスに帯電する.そのためプラスを帯びたGa表面からマイナスを帯びたN表

面に向けて電界 p sが生じる.InGaN/GaN系では,GaN/InNの格子不整合は11%

あるため,InGaN層に圧縮応力がかかる.

(a) (b) (C)

図1.2:代表的な結晶面の模式図.Ga原子およびN原子をそれぞれ灰色および白色で表

している.従来の成長でよく用いられてきた(a)極性(oool)面.近年注目を集め

ている(b)半極性(10-11)面および(C)無極性(‖OO)面.
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代表的な無極性面として,(ll-20)面と(1-100)面が挙げられる.これらの無極性面は,1990

年代を通 して研究されてきた.しかしながら,これ らの面方位は結晶成長時において

(10-11テフアセットや‡000-1〉フアセットが同時に形成され,平坦な表面が得られなかった

[3,4].2000年になり,Waltereitらは,初めて平坦な GaN(1-100)面の作製に成功した[5].この

成功により無極性面の研究は一層活発となり,2002年には,Cravenらが MOCVD 法(metal

organicchemicalvapordeposition)により平坦なGaN(11-20)面の作製に成功した[6].

同時に,無極性面よりも大口径かつ安価に作製することができる面方位の探索がされ,

半極性面が注目されるようになった.半極性面は分極がわずかであるため,無極性面と同

様に内部電界効果を抑制することができる.また,わずかながらに極性を有しているため,

無極性面に比べ,比較的容易に平坦な表面を得やすい.代表的な半極性面として,(10-13)面,

(11122)面および(10-ll)面が挙げられる.本研究では,これら半極性面のうち,GaN(10-ll)面

(N 終端面)および GaN(10-1-1)面(Ga終端面)に注目し,以下にこれまでの実験結果を要約す

る.

GaN(10-ll)面に関しては,2004年にHikosakaらがsi(001)基板上にクラックのない平坦な

GaN(10-ll)面を得ている[7].さらに同グループは近年,GaN(10-ll)面における,p型 ドーパン

トであるMg原子のドーピングに関する研究結果を報告している【8,9].図1.3(a)および1.3(b)

はそれぞれ,EtCp2Mg(ビスエチルシクロペンタジニエルマグネシウム)/TMG(トリメチルガ

リウム)比とホール濃度およびEtCp2Mg/TMG比とMg濃度の関係を示した図である.この図

からわかるように,(0001)面に比べ(10-ll)面は,Mg濃度およびホール濃度がどちらも高い値

をとり,Mg原子のドーピング効率が高いことが推測される.
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図 1.3:(a)EtCp2Mg/TMG比とホール濃度の関係[8]および(b)EtCp2Mg/TMG比とMg濃度の

関係【9]を示した図である.(0001)面は丸でプロットし,(10-ll)面は三角でプロット

している.
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一方GaN(10-1-I)面に関しては,2006年にKaedingらが,MgA1204(001)基板に傾きを導入す

ることで,平坦なGaN(10-1-1)面を得ている[10].さらに同グループは同年,GaN(10-1-1)面に

おけるMg原子の ドーピングに関する研究結果を報告している[11].図 1.4(a)および 1.4(b)は

それぞれ,基板の角度とホール濃度の関係および Cp2Mg(ビスシクロペンタジェニルマグネ

シウム)の供給量とMg濃度の関係を示した図である.この図からわかるように,(0001)面に

比べステップを導入した(10-1-1)面は,Mg濃度は低い値をとるにもかかわらず,ホール濃度

は高い値をとることを指摘している.これは,ステップを導入した(10-1-1)面では,多くの

Mg原子をドーピングすることは困難であるが,Mg原子が電気的に有効なサイ トに優先的

に入り込むことに因るものと考えられている.
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図 1.4:(a)基板の角度とホール濃度の関係および(b)Cp2Mgの供給量とMg濃度の関係を示

した図である[11].(0001)面は丸でプロットし,(10-1-1)面は三角でプロットしている.

以上に示したように,近年,半極性面においては内部電界効果の抑制に加え,p型 ドーパ

ントであるMg原子のドーピング効率が高いことを示唆する実験結果が得られている.しか

しながら,Mg原子がGaN半極性面上においてどのような振る舞いをし,GaN結晶に取り込

まれるのか,といった Mg原子の ドーピング機構は解明されていない.Sunらは,極性 GaN

表面におけるMg原子の安定性【12]を,Northrupは,無極性 GaN表面におけるMg原子の安

定性【13]をそれぞれ理論的に検討している.しかしながら,これらは OK における安定性を

議論しているため,実験における成長温度や圧力といった条件は考慮されていない.この

ように,GaN結晶-のMgドーピング機構について,成長条件を考慮したMg吸着表面の安

三重大学大学院 工 学研究科
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定性は解明されていないのが現状である.

本研究では,成長条件を考慮したGaN(10-ll)面およびステップを導入したGaN(10-1-1)面

におけるMg吸着表面の安定性に注目し,これらの面において高いMgドーピング効率が得

られる原因を明らかにする.また,Mg吸着表面の安定性を議論する上で必要不可欠となる

半極性面の表面再構成についても明らかにされていないのが現状である.そこでまず始め

に,成長条件を考慮した半極性面の表面再構成について検討を行う.具体的には,Kangawa

らによって提案された手法[14]を用いて,温度およびGa圧を関数としたGaN(10-ll)面およ

びステップを導入した GaN(10-111)面の表面構造状態図を作成し,これらの面の表面再構成

を決定する.同様に,温度およびGa圧を関数としたMg吸着GaN(10-ll)面およびステップ

を導入したMg吸着 GaN(10-1-1)面の表面構造状態図を作成することで,成長条件を考慮に

入れた半極性面におけるMg吸着表面の安定性に関する知見を得る.

本稿は,7章から構成される.本章 ｢序論｣では,GaNの特徴,半極性面が注目されてきた

背景,半極性面の研究動向を概観し,本研究における目的について示した.第 2章 ｢半導体

の基礎｣では,本研究で取り上げる ⅠⅠⅠ族窒化物半導体を中心に,半導体固有の性質と表面

構造の解釈についての基礎的な知見を紹介する.第 3章 ｢理論および計算手法｣では,第 4

章～第 6章で表面構造状態図を決定するために用いる第一原理計算,表面形成エネルギー

および気相中の化学ポテンシャルについて説明する.第4章 ｢半極性GaNにおける表面再

構成｣では,第一原理計算結果から求めた表面形成エネルギーを用いて,半極性GaN(10-ll)

面およびステップを導入した GaN(10-1-1)面の表面再構成を決定する.さらに,温度および

Ga圧の関数としたこれらの面の表面構造状態図を作成し,成長条件を考慮した半極性面の

表面再構成を明らかにする.第 5章 ｢GaN(10-ll)表面上のMg吸着｣では,第一原理計算結

果から求めた表面形成エネルギーを用いて,Mg原子が吸着したGaN(10-ll)表面の安定性を

明らかにする.さらに温度および Ga圧もしくは Mg圧の関数として Mg原子が吸着した

GaN(10-ll)表面の構造状態図を作成することで,成長条件を考慮したMg吸着GaN(10111)表

面の安定性を明らかにする.第 6章 ｢GaN(10-ll)表面上のMg吸着｣では,第一原理計算結

果から求めた表面形成エネルギーを用いて,ステップを導入したMg吸着 GaN(10-1-1)面の

安定性を解明する.さらに温度および Ga圧の関数としてステップを導入した Mg吸着

GaN(10-1-1)面の構造状態図を作成す ることで,成長条件 を考慮 した Mg吸着

tilted-GaN(10-1-1)表面の安定性を解明する.第7章 ｢総括｣では,以上の結果を総括する.

三重大学大 学 院 工学研究科
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第2章 半導体の基礎

2.1半導体の特徴

一般に半導体となりうる元素はSiおよびGeのようなⅠⅤ族に属するもので,4個の価電子

をもつものである.また2種類以上の元素から成る化合物であっても,平均原子価が4にな

る場合は半導体となる.例えば,IIIIV族化合物半導体であるGaN,GaAs,InP,InSbやII-IV族

化合物半導体であるZnS,CdSeなどがその代表的な例である.これらの半導体は互いに電子

を共有(共有結合)することで,全ての原子が周囲に8個の電子をもった閉殻構造となり安定

化している.しかしながら,半導体の共有結合は特殊な結合形態である.原子間距離が縮ま

るとS軌道とp軌道が単純に重なり合うだけでなく特殊な電子軌道(混成軌道)を新たに形成

する.図2.1はCにおける電子のエネルギー状態の模式図を示す.原子間距離がroよりも近

づくと,sp3混成軌道を形成し,価電子帯が4個の電子で満たされる.この sp3混成軌道がも

たらす結合は正四面体構造(図2.2(a))であり,極めて方向性の強い結合である.半導体は,こ

の正四面体結合を構成単位として元素半導体ならばダイヤモンド構造(図 2.2(b)),化合物半

導体ならば閃亜鉛鉱構造(図 2.2(C))やウルツ鉱構造(図 2.2(d))を形成する【15】.閃亜鉛鉱構造
は ⅠⅠⅠ-V族や ⅠⅠ-vI族化合物半導体において一般的であり,一方,ウルツ鉱構造は主に GaN

を始めとする窒化物半導体に見られる結晶構造である.

原子間距離ro

図2.I:Cにおける電子のエネルギー状態の模式図.

三重大学大学院 工学研究科
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図2.2(a):sp3混成軌道によって

作られた正四面体構造.

図2.2(C):閃亜鉛鉱構造.

図2.2(b):ダイヤモンド構造.

図2.2(d):ウルツ鉱構造.

三重大学大学 院 工 学研究科
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2.2半導体表面

ダイヤモンド構造および閃亜鉛鉱構造をとる半導体の表面をみると,立方体の面心位置

に原子が存在する理想表面とは異なった表面であることがわかる.理想表面では結合が途

中で断ち切られるため,結合する相手を失った結合手(ダングリングボンド)が多数存在する.

半導体表面において,このダングリングボンドが存在することは安定ではない.これは,辛

導体の形成する共有結合が sp3混成軌道のもたらす方向性の強い結合であり,理想表面では

周期性が途切れるために行き場を失った電子が存在し,そのままでは表面構造が不安定と

なってしまうためである.理想表面から異なった安定な表面に変化することを表面再構成

という.

代表的な表面再構成の例として図2.3にSi(001)面におけるダイマー形成を示す.ダイマー

とは2量体の意で,隣り合った原子が対をなしたものである.この表面構造がダイマー化す

ることによって配位数を4に近づけて表面構造を安定化させようとする.

理想表面 Osi ダイマー形成後

図2.3:Si(001)面におけるダイマーの形成.
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2.3エレクトロンカウンティング則

表面ダイマーの存在に見られるように,半導体表面はダングリングボンド中の電子の存

在によって不安定となるために,自身を安定化させようと理想表面から再構成表面-と変

化する.特に化合物半導体においては,この半導体表面に存在するダングリングボンド中

の電子に着目し,その電子数を計算するだけで半導体表面の安定性を議論できる規則があ

る.この規則は電子数を計算することからエレクトロンカウンティング(EC)則と呼ばれる

[16].ここで,GaNを例に挙げてみる.Ga原子とN原子はそれぞれ3個と5個の価電子をも

ち,sp3混成軌道のもつ強い方向性により,4本のボンドを形成する.そして,これら2種類の

原子がウツル鉱構造の結晶を構成すると,結晶中ではボンドにGa原子とN原子からそれぞ

れ平均して0.75個および 1.25個の電子が供給され,電子が2個含まれるボンドを形成する.

しかしながら,結合する相手をもたないダングリングボンドには,0.75個と1.25個という非

整数個の電子が含まれることになる.また,図2.4に示すように,Ga原子 sp3混成軌道のエネ

ルギーgh(Ga)は,N原子 SP3混成軌道のエネルギーChP)より高い.したがって,Gaダングリン

グボンド中の電子がNダングリングボンドに流れ込み,Gaダングリングボンドは非占有,N

ダングリングボンドは2個の電子で占有され,表面の安定化が起きる.このGaダングリン

グボンドは非占有,Nダングリングボンドは2個の電子で占有されるという法則がEC則で

ある.また,SP3混成軌道のエネルギーghは,

gh-(gs+3gp)/4, (2.1)

で表され,cs,句はそれぞれ S軌道,p軌道のエネルギー準位である.表2.1にGa原子とN原

子 の各エネル ギー準位 の値 を示す[17].ここで,表 2.1に示す値 は H 原子 の

Es(H)-113.6(eV)を基準としている.伝導帯の下端 Ecおよび価電子帯の上端 Evの関係は,

Ec-Ev+Eo(バンドギャップE0-3.48(eV)[1])である.
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､-､､ 包(Ga)

// ql(N)

q,(Ga)

ち(Ga)′//

q(N) ＼＼､

/

ち(Ga)

(eV)

図2.4:GaNのSP3混成軌道のエネルギー準位を表す模式図.

表2.1:Ga原子とN原子の各エネルギー準位の値.

Cp(Ga)=-4･90(eV)

Cs(Ga)=-11.37(eV)

Ch(Ga)=16.52(eV)

Cp(N)=-11･47(eV)

gs(N)--23.04(eV)

gh(N)- -14.36(eV)

Ev(GaN)--13.66(eV) Ec(GaN)- -10.18(eV)

三重大学大学院 工学研究科
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第3章 理論および計算手法

計算科学的手法には大きく分けて, ｢原子レベルからの計算手法｣と ｢電子レベルからの

計算手法｣がある. ｢原子レベルからの計算手法｣では,原子は単一の粒子として表現され,

原子核や電子といった微細構造は問題にしない.代表的なものとして経験的原子間ポテン

シャル法がある.一方, ｢電子レベルからの計算手法｣の代表が第一原理計算である.原子

は原子核と電子という2種類の粒子からなる集合体として扱われるため,結果として,第一

原理計算では原子は原子核の周りに電子がシュレーディンガー方程式によって決まる電子

密度をもって分布している複合粒子として表現されることになる.

｢原子レベルからの計算手法｣として経験的原子間ポテンシャル法がある.経験的原子間

ポテンシャル法は電子と原子核を一体化した原子を考え,これらの原子の凝集エネルギー

を求める手法である.第一原理計算のようにシュレーディンガー方程式を解く必要はなく,

古典的な方程式を解くため,多数の原子からなる大きな系を扱うことが可能である.しか

しながら,原子間ポテンシャル法は電子の挙動を考慮していないため,本研究で扱 う表面

構造といった電子の再配列が重要である系については定量的な議論はできないとう欠点が

ある.

一方,第一原理計算は ｢電子レベルからの計算手法｣の代表である.第一原理計算は,シ

ュレーディンガー方程式を解くことにより,物質を構成する多数の原子核がつくるポテン

シャル中の電子の挙動を取り扱う手法である.シュレーディンガー方程式を解くため,計

算量が多くなり,少数の原子しか扱うことができないという欠点がある.しかしながら,電

子の挙動を扱うため,バンド構造や電子密度分布などの電子構造を直接求めることが可能

である.さらに,表面構造や吸着原子のマイグレーションポテンシャルについてかなり正

確に評価することが可能である.

本研究では, ｢電子レベルからの計算手法｣である第一原理計算を用いた(Mg吸着)GaN

表面の全エネルギー計算結果を利用することによって,表面形成エネルギーの計算や Gaお

よび Mg原子の吸着 ･脱離による表面構造状態図を作成し,半極性 GaNの再構成表面およ

びMg吸着GaN表面の安定性について理論的に検討を行う.以下に本研究の手順を示す.表

面構造安定性の評価については,基準とする表面構造に対する表面形成エネルギー差を用

いる.表面形成エネルギー差は,基準とする表面構造に対する各表面構造の全エネルギー

差や原子の個数差によって決定され,負の方向に大きい表面形成エネルギー差をもつ表面

構造ほど安定である.温度および圧力の変化に対する表面構造の安定性に関しては,Gaお

よびMg原子の吸着･脱離現象に注目し検討する.具体的には,GaおよびMg原子の吸着(脱

離)エネルギーと気相中の化学ポテンシャルを比較することで,温度および圧力に応じた表

面構造の安定性を評価する.吸着(脱離)エネルギーを求めるための計算手法として,少数原

三重大学大学 院 工 学研究科
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子を扱う場合のエネルギー計算において高精度な第一原理計算を用い,気相中の化学ポテ

ンシャルについては,量子統計化学に基づいた計算手法を用いる.次節より,本研究で用い

る計算手法を説明する.

3.1第一原理計算

第一原理計算の目的は粒子性と波動性の両方をもつ電子の結晶中での振る舞いをできる

だけ正確に調べることである.電子は式(3.1.1)に示すシュレーディンガー方程式に従うこと

が知られている.

一芸 ∇2IV(r)lv (r)-Ev (r)･

また,式(3.1.I)は原子単位を用いて式(3.1.2)のように書き直すことができる.

[一言∇ 2 ･V(r)]V(r)-Ev(r)･

(3.1.I)

(3.1.2)

ここで,原子単位とはm-1,e-1,h-1となるように長さ,電荷などの単位を規格化する単

位である.原子単位では長さの基準 1(a.u.)は 1(a.u.)-0.529(A),エネルギーの基準 1(Ht)は

I(Ht)-27.2116(eV)である.しかしながら,結晶のような多電子系では,電子の反対称性の性

質によりシュレ-ディンカー方程式が非常に複雑になる.そこで,多電子系の方程式を解

くことはせずに,ある近似のもと,数値的に解く手法がとられている.多電子系における近

似法は主に2つある.1つはハー トリ･フォツク(Hartree-Fock)法と呼ばれており,電子の多

体波動関数を1つのスレイタ-行列式で近似する方法である.ハー トリ･フォツク法は主に

量子化学の分野で用いられている.もう1つの近似法は,電子系のエネルギーが全電子密度

に依存すると考え,エネルギーが最小となる電子密度を求めることによってシュレーディ

ンガー方程式を解く密度汎関数法である.密度汎関数法はHohenbergとKohnによって提唱

され[181,Kohnとshamによって定式化された[19】.この手法は金属,半導体などの物質に対

し用いられている.以下に本研究で用いた密度汎関数法および擬ポテンシャル法について

説明する.

三重大学大学院 工学研究科
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3.1.1密度汎関数法

密度汎関数法の基礎となる ｢Hohenberg-Kohnの定理｣は次の2つの定理からなる.

1. 縮退のない基底状態の全エネルギーは電子密度βの汎関数として一意的に

決定される.

2. 基底状態でのエネルギーEM は電子密度pで最小化することによって得ら

れる.

以上の定理を基に基底状態にある多電子系の全エネルギーは,電子密度〆T)の汎関数として

以下の式(3.1.3),(3.1.4)で表される.

Elp(r)]-Tslp(r)]IIvex,(r)p(rPrIUlp(r)]IExclp(r)1

1rrp(r)p(r')
Ub(r)]-言∬

drdr'

(3.I.3)

(3.1.4)

ここで,i(T)は全電子密度で,式(3.1.3)の各項は第 1項から順に電子間相互作用のない系での

運動エネルギー,外場ポテンシャル γα′(巾によるエネルギー,電子間クーロン相互作用エネ

ルギーであり,最後の項が電子の反対称性による交換相互作用および他の全ての寄与を含

む交換相関エネルギーである.基底状態の電子密度は式(3.1.3)が最小となる条件から求めら

れる.

次に,〆r)についてのEMの変分をとることで,1電子方程式の導出を行う.すなわち,N電

子系における制約条件

N- Jp(rPr,

のもとで,

6EL'(r)]
6p(r)

- 0,

(3.1.5)

(3.1.6)

である･変分を行った結果は,有効1電子ポテンシャルveb(T)のもとでの1電子問題の形で書

ける.
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[一言∇ 2 IveH (r)]vi(r)-g"i(r ),

〟
p(r)-∑lvi(r)2･i=0

(3.1.7)

(3.1.8)

式(3.1.8)でのiについての和は,スピンの自由度も考慮してCL･の小さい順に電子をN個まで

詰めることによって得られる.式(3.1.7)でのvi(T)は1電子方程式の固有関数を表し,St･は固有

値を表す･有効 1電子ポテンシャルveb(T)は,

veH(r)-Ve,･((r)Il舘 ､

-ve,,(r)+vH(r)+V,C(r),
(3.1.9)

と書ける.ここでvH(r)は電子のハー トリーポテンシャルを表し,V,C(r)はEMの〆T･)について

の汎関数微分

VJ｡(r)-
6Exclp]

6p(r)'
(3.1.10)

であり,交換相関ポテンシャルと呼ばれる.

以上のように,Kolm とShamによって有効 l電子ポテンシャルveb(T)のもとで電子間相互

作用のない 1電子問題を解けば良いことが示された.この一連の式(3.1.7)～(3.1.10)は

Kohn-Sham方程式と呼ばれる.

Kohn-Sham方程式により多電子問題を有効1電子問題に書き換えることができたが,交換

相関エネルギーExc[dおよびその〆T･)についての汎関数微分 vxc(r)は定まらないままである.

しかしながら,これらの正式な表式を得ることは多電子問題を正確に解くことになるため,

一般的には不可能である.そこで,空間的に電子密度が変動している場合にもその変動が

ゆるやかであって,局所的に位置 Tの近傍ではその点の電子密度FtT)と同じ電子密度をもつ

一様な電子ガスとみなすことができるものと近似する.この近似は局所密度近似(LDA)と呼

ばれる.局所密度近似を行うと交換相関エネルギーExc[ノがま電子密度pの一様な電子ガスの

粒子当たりの交換相関エネルギーgxc[月を用い,pに〆r)を代入して,

E,clp]可 C,clp (r)b(r匝 ,

三重大学大学 院 工学研究科
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で評価できる.したがって,式(3.1.10)で与えられる交換相関ポテンシャルvxc(T)は

V,C(r)-
dC,C(p)p

dp 〟-〟(r)

-(.Ipi )CXC(p):p=p(,,,

(3.1.12)

で与えられる.このようにして,itr)についての変分操作は単にpについての微分操作に置き

換えることができる.このように実際の局所密度近似を用いた計算では,ちC(βが分かれば

よいということになる.交換相関エネルギー8xc[月の具体的な表式を与えるために,交換相

関エネルギーを交換部分Ex(βと相関部分cc(βに分けると次式が得られる.

gxc(p )-gx(p)+cc(p)

この分割に従って,交換相関ポテンシャルvxc(T)も.

V,C(r)-V,(r)+vc(r),

のように分割する.交換部分Ex(βは

Cx(p)--言(ip)i,

(3.1.13)

(3.1.14)

(3.I.15)

で与えられる.ただし,ここではスピン分極をしていない場合を仮定している.したがって,

交換ポテンシャルV,(T)は,式(3.1.ll)に式(3.1.13),(3.1.14)を用いて

vx--2LEp(r)T, (3･.･.6,

となる.

一方,相関部分cc(βについて,多くの局所密度関数に対する計算は,CeperleyとAlderによ
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る量子モンテカルロ法に基づく計算結果[20]を解析的にフイットしたものが用いられてい

る[21].本研究においてもこれを用いる.PerdewとZungerによると,低い電子密度における

極限(rs>>1)においては

cc(p)-
1'β.正 ･β2rs'

と表すことができる.ここでrsは1個の電子の占める球の半径であり,

(3.I.17)

(3.1.18)

で定義される.パラメータY,Pl,PZの値を表3.1.1に示す.さらに,式(3.1.12)～(3.1.14)を用い

ることにより,相関ポテンシャルV｡(′)は次式で表される.

vc'r'- r(.Ipi )cc'p'lp=p(r,

高い電子密度の極限(rs>0,rs彩0)においてcc(βは

cc(p)-Alnrs+B+Crshrs+Drs,

であり,このときの相関ポテンシャルγ｡(∫)は

vc(r)-Alnrs I (B-iA)･icrslnrs･i (2 DIC)rs,

(3.1.19)

(3.1.20)

(3.1.21)

である.パラメータA,B,C,Dを表3.1.1に示す.

近年では,さらに交換相関エネルギーに対して電子密度〆r)とともに密度勾配 diddTに対

する依存性の効果を考慮する近似法が開発されてきた.この近似法を一般化密度勾配近似

紘(GGA法)と呼ぶ.GGA法では交換相関エネルギーは

E,C(p(r),dp/dr),

三重大学大学院 工学研究科
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のように電子密度〆T)とその密度勾配 dddTの汎関数として表される.この近似では,一様

電子ガスでない場合の交換相関項も扱うことができるので,局所密度近似法よりも近似の

信頼性は高くなっている.本研究では,Perdew,Burke,Emzerhofが提案し,研究者らの頭文字

と発表年からpBE96[22,23]と呼ばれるGGA法を用いた.

表3.1.1:一様な電子ガスに対してのCeperley-Alderによる量子モンテカルロ計算結果から

得られたフィッティングパラメータ.

Parameters Values

γ
釣

魚
d

β

C

C
)

-0.1423

1.0529

0.3334

0.0311

-0.0480

0.0020

-0.0116

3.1.2擬ポテンシャル法

密度汎関数法によって多電子問題を有効 l電子問題に書き換えることができること,そ

して,そのときのポテンシャルが有効 1電子ポテンシャル veb(T)として与えられることを前

節で示した.ここでは,波動関数を展開する基底関数および外場ポテンシャル vext(T)につい

て説明する.

基底関数 としては様々なものが使われてお り,その違いにより平面波基底法,

OPW(orthogonalplanewave)法,APW(augmentedplanewave)法,グリーン関数法などがある.

外場ポテンシャルとしては,全電子ポテンシャルと擬ポテンシャルの 2種類に分けられる.

本研究で扱うような動的過程を含めた半導体表面を扱う場合には,平面波基底法と擬ポテ

ンシャルの組み合わせを用いることが多い.本研究においてもこれを採用する.平面波展

開された基底はブロッホの定理を満たす･基底を平面波で展開すると波動関数vJ･(T)は

vj(r)-∑cj,k.GeXPli(k.G)rlG
(3.1.23)

である･ここで,cj,A.Gは展開係数,kは波数ベクトル,Gは逆格子ベクトルである･

次に,擬ポテンシャルについて説明する.擬ポテンシャルとは,原子核とイオン芯をまと
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めた擬原子と価電子の相互作用ポテンシャルである.擬ポテンシャルを用いる動機は,激

しく振動する内殻状態の波動関数を平面波展開する場合,非常に多くの平面波が必要にな

るためである.内殻にある電子状態は,結晶であっても孤立原子であってもほとんど変わ

らない.実際に固体の性質を決めているのは電子全体ではなく価電子である.初期の擬ポ

テンシャルは実験データを利用するなど半経験的なものであったが,Hamam らによって提

案された擬ポテンシャルは実験データを使わない非経験的なGeの擬ポテンシャルであった

[24].この擬ポテンシャルはノルム保存擬ポテンシャルと呼ばれる.ノルム保存擬ポテンシ

ャルは内殻の外の領域 r>r｡(r｡は内殻領域の半径)では価電子状態の真の波動関数に一致し,

r<rcでは節(node)をもたない波動関数を与える.また,有効 1電子ポテンシャルを求めたと

き,r>r｡の領域では真のポテンシャルに一致しなければならない.そのためには,r<r｡での

擬波動関数vps(r)のノルムが真の波動関数vt(r)のノルムと一致していることが静電ポテンシ

ャルを正しく与えるには必要である.したがって,ノルム保存擬ポテンシャルは次の条件

を満足しなければならない.

1.価電子状態の波動関数がr<r｡で節をもたない.

2･r≧rcではvps(r)-vt(r)･

3･ ノルム保存の条叶 <,cd3rlvps(r12-∫,<,cld3rlvt(r)2･
しかしながら,B,C,N,0といっ●た第二周期の元素では2S,2p軌道が,また遷移金属元素など

ではdやf軌道が価電子軌道として現れるが,これらの価電子軌道における電子は原子核周

辺に強く局在しているために平面波基底では非常に高い周波数成分まで必要となり,計算

量が莫大となる.そこで,ノルム保存の条件を厳格に適用しないことによって,高い周波数

成分を必要としない擬ポテンシャルが利用されている.この擬ポテンシャルは超ソフト擬

ポテンシャルと呼ばれている.

本研究では,GaおよびMgのポテンシャルについてはTroullier-Martin形のノルム保存擬ポ

テンシャル[25]を使用し,内殻にはGaの3d電子およびMgの2d電子の電荷を含ませる.N

のポテンシャルにはⅥlnderbilt形の超ソフト擬ポテンシャルを用いる[26].

3.1.3表面系を扱うためのモデル

表面系の電子状態計算は,バルク結晶の場合とは異なり垂直方向に関しての並進対称性

が破れている.そのため,この方向に対してブロッホの定理が使えない.これを回避するた

めのモデルとして周期スラブ模型が使われている.周期スラブ模型は薄膜模型とも呼ばれ

る.表面平行方向に関しては周期性をもった無限系のブロッホの定理を用いる.垂直方向

に関しては,数層の無限に広い格子面を重ねたスラブを表面垂直方向にある程度の距離を

おいて配置するこ′とにより,表面垂直方向に仮想的な周期性を課す.このようにして,表面
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垂直方向にもブロッホの定理が適用できるようにする.図 3.1(a)に周期スラブ模型の模式図

を示す.図 3.1中の太線で示した領域がユニットセルを示しており,周期的境界条件を用い

ている.

しかしながら,GaN(0001)表面などの極性半導体表面の研究に周期スラブ模型を用いる場

合,次のような問題点がある.

1. スラブの表面から反対側の表面-電荷移動が起こる.

2.2つの表面がスラブを通じて相互作用する.

この問題点を解決する手法として,周期スラブ模型の下端を仮想水素原子(非整数個の電荷)

で終端する手法がある[27].こうすることで下端水素側を仮想的なバルクとして取り扱うこ

とができる.図3.1(b)に水素終端を行った周期スラブ模型を示す.

(a)周期スラブ模型 (b)水素終端を行った周期スラブ模型

図 3.1:周期スラブ模型と水素終端を行った周期スラブ模型の比較.
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3.2表面形成エネルギー

3.2.1Gibbsの自由エネルギーおよび化学ポテンシャル

表面は気相とバルクとの境界であるため,気相との間で粒子,すなわち原子の受け渡し

が起こり得る.表面で気相の雰囲気と熱平衡にある場合には,表面構造の安定性は表面原

子の化学ポテンシャルに依存する.したがって,表面構造の安定性を議論するために Gibbs

の自由エネルギーから導出される化学ポテンシャルを考慮する必要がある.

熱力学ポテンシャルの1つであるGibbsの自由エネルギーGは次のように定義されている.

G-U+pV-TS. (3.2.1)

ここで,Uは系の内部エネルギー,pは圧力,Vは体積,Tは温度,Sはエントロピーである.系

に存在する物質にi-1,2,…と名前をつけ,物質iの量をniとする.物質量ntlはモル数として

取り扱う場合もあれば,粒子数として取り扱う場合もある.物質 iに対する化学ポテンシャ

ルpL･は,Gibbsの自由エネルギーGを物質iの量niに関して微分したものであると定義されて

いる.すなわち,

∂G

FLt･=ant.,
(3.2.2)

となる.化学ポテンシャルを導入することにより吸着原子の被覆率が異なる,つまり,計算

に用いているユニットセル内の粒子数が異なる場合にも,実現可能な表面構造に対する表

面形成エネルギーを比較し,どの表面構造が安定であるかを評価することが可能となる.

3.2.2表面形成エネルギー

(Mg吸着)GaN表面の安定性は,Ga原子,N原子(およびMg原子)の化学ポテンシャルFba,

FIN(および〃Mg)に依存し,表面形成エネルギーysurfaceを最低にするような構造が最も安定で

ある.表面形成エネルギー7Tsu,faceはp-0,T-0において

ysurface-Etotal-PGanGa- PNnN -PMgnMg
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と定義される[28].ここで,Etota/は第一原理計算によって求めた表面単位格子あたりの系の

全エネルギーを用いる･また,nGa,nN(およびnMg)はそれぞれ表面単位格子あたりに含まれる

｢表面領域｣のGa,N(およびMg)の原子数である.｢表面領域｣の原子数を数える方法は,比

較する構造全体において首尾一貫している必要がある.式(3.2.3)でysu,faceは仲 aと仲(および
〃Mg)の2(または3)変数に依存する関数となっているが,結晶内部でのGaN平衡性から仲 aと

FFNは独立ではなく,次の関係となる.

PGa+FEN =FLGaN(bulk) (3.2.4)

ここで,仲 aN(bulk)はバルクにおけるGaN単位格子あたりの化学ポテンシャルであり,第一原

理計算で求めたGaNバルクにおけるGa-Npairあたりの全エネルギーを用いる.式(3.2.4)を
用いることにより,式(3.2.3)から仲 を消去することができ,

ysudace -Etotal-FLGanG｡-(p GaN(bun)-FLGa玩 - pMgnMg

-E,0,a/-pGaN(bu枚)nN - FLGa(nGa-nN)-PMgnMg
(3.2.5)

となり,Fbaの 1(またはFbaおよび〃Mgの2)変数関数として表面形成エネルギーを記述するこ

とができる.さらに,化学ポテンシャルは限られた範囲内のみを変化し得る.Ga原子の化学

ポテンシャルはGa単体バルク結晶の化学ポテンシャル仲 a(bulk)よりも必ず小さいため,

〃Ga≦〃Ga(b此 ) (3.2.6)

となる条件が課せられ,仲 aの上限は仲 a(bulk)となる.もし,この条件を設けないとすると,原

子はエネルギー的に安定である単体バルクや分子を形成してしまうことになる･仲a(bulk)には

第一原理計算で求めたGa単体バルクにおける1原子あたりの全エネルギーを用いる.一方,

生成熱AHfが

AH f-FLGaN(bun)-PGa(bulk)-FIN(bun)

であることから,仲 aの下限は

三重大学大学院 工学研究科
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pGa(bun)-AHf≦pGa

で与えられる.したがって,

pGa(bun)-AHf<-PGa≦FLGa(bun)

の関係が成り立っ.さらに,不等式(3.2.9)は

-AHf≦pGa-PGa(bun)≦0,

(3.2.8)

(3.2.9)

(3.2.10)

と書くことができるため,表面形成エネルギー7rsu,faceは,Ga原子の化学ポテンシャルとバル

クGaの化学ポテンシャルの差(他a一仲a(bulk))の関数とした方が便利である･式(3.2･5)の表面形
成エネルギーysu,faceを(仲a一仲 a(bulk))の関数として表すと,

Ysudace-Etotal-FLGaN(bu枚)nN- PGa(nGa-nN)I

(pGa(bun)(nGa-nN)-FLGa(bun)(nGa-nN)ト pMgnMg

-E,ota/-FLGaN(bun)nN I PGa(bun)(nGa-nN)-
(pGa-〃Ga(bun)XnGa-nN)-FLMgnMg,

(3.2.ll)

となる･式(3･2･ll)において,右辺の第1-3項は定数値である･Mg原子を扱わない(〃Mg-0の)
場合,ysu,faceと(帖a一仲 a(bulk))は線形関数となるので,(叱a一仲)が直線の傾きであり,式(3.2.ll)右
辺の第 1-3項は直線の切片に相当する.そのため,それぞれの構造ごとの全エネルギーE,oral

を第一原理計算によって求めることにより,化学ポテンシャルと表面形成エネルギーの関

係を得ることができる.

3.2.3表面形成エネルギーの比較方法

本研究では表面形成エネルギーを用いて,GaN(10-ll)および GaN(10-1-1)といった半極性

GaN に関する表面再構成について議論を行う.本研究において採用するそれぞれの再構成

表面モデルは,計算に用いるユニットセル内の総原子数が異なるため,計算で得られたそ
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れぞれの全エネルギーを直接比較することができない.そこで,ある表面構造における表

面形成エネルギーを基準として,それぞれの表面構造に対する表面形成エネルギーのエネ

ルギ一差Aysu,faceを求めることにより,表面構造の相対的安定性を検討する.表面形成エネ

ルギ一差Aysu,faceは

Aysurface-Etota/-E,ef-AnGaFLGa-AnNFLN-AnMgFLMg (3.2.12)

と定義される[29].ここで,EtotalおよびE,efは比較表面構造および基準表面構造における単位

格子あたりの全エネルギーであり,AnGa(AnN,AnMg)は基準表面に対する比較表面のGa原子

P,Mg原子)の個数差である.前節の式(3.2.4)を用いることによって,式(3.2.12)からFjNを消
去することができ,

Aysudace-Etotal-E,ef-AnGaFLGa-AnN(pGaN(buk)-PGaト △nMgFLMg
-Etotal-E,ef-AnNPGaN(bun)-PGa(AnGa-AnN)-AnMgFLMg,

(3.2.13)

となる.さらに,前節と同様にGa原子の化学ポテンシャルとバルクGaの化学ポテンシャル

の差(叱a-Iba(bulk))および〃Mgの関数として,Aysu,faceは

Aysudace-Etota/-E,ef-AnNFLGaN(buk)-(AnGa-AnN)pGa
･((AnGa-AnN)pGa(bun)-(AnGa-AnN)pGa(bun))-AnMgFLMg

-Eto,al-E,ef-AnNPGaN(buk)-PGa(bun)(AnGa-AnN)
-(AnGa-AnNXFLGa-FLGa(buk))-AnMgFLMg,

(3.2.14)

となる.式(3.2.14)を用いることによって, ｢表面領域｣の原子数を数える代わりに,基準表
面と比較表面の原子の個数差のみを数えればよい.基準表面構造に対するそれぞれの表面

構造における全エネルギ一差および原子の個数差によって,表面形成エネルギー差を計算

することができる.
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3.3表面における原子の吸着 ･脱離

3.3.1吸着 ･脱離エネルギー

吸着エネルギーEadは原子(分子)が外部から固体表面に吸着し,安定化されたときに発生

するエネルギーである.図 3.2に示すように,原子が吸着後の全エネルギー(Ebase.｡dat｡m)と吸

着前の全エネルギー(Ebase+Eada.｡m)との差をとることによりEadを求める.

Ebase.adat.m

■■- 1ll■ll■l■l

Ebase

図3.2:吸着エネルギー算出方法の模式図.

3.3.2気相中の化学ポテンシャル

従来,原子の表面-の吸着 ･脱離については,第一原理計算などの計算結果から得られた

吸着(脱離)エネルギーを比較することで議論を行ってきた.しかしながら,この方法では温

痩,分子線圧力といった気相の状態を考慮することができない.物質は気相中で温度,圧力

に対応するエネルギーをもっており,そのエネルギーに応じて吸着･脱離現象は大きく異な

る.すなわち,物質は気相中でGibbsの自由エネルギー

G-U+pV-TS (3.3.1)

で定義されるエネルギーをもっている.ここで,Uは系の内部エネルギー,pは圧力,Vは体積,

rは温度,方はエントロピーである.しかしながら,本研究で扱うのは原子レベルであるため,

量子論に従う必要がある.そこで本研究では Kangawaらによって提案された 1原子あたり

の理想気体の自由エネルギー,すなわち気相中の原子の化学ポテンシャル侮 ∫と基板表面の
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化学ポテンシャルpsolL･dを比較する手法[14】によって,温度,圧力を考慮した吸着原子の吸

着･脱離について議論を行う.ここで基板表面の化学ポテンシャルpsoIL･dには第一原理計算紘

果から求めた吸着エネルギーEadの値を用いる./毎 がpsol,･dより小さければ吸着原子(分子)は

気相中でより安定となるため脱離が起こり,逆に,FlgasがpsoIL･dより大きければ吸着原子(分子)

は基板表面で安定化するため吸着が優位となる.図3.3に示すように,仏 ｡lid≦pgasならば吸着

が起こり,A .lid>鵜 asならば脱離が起こる.気相中における Ga(Mg)原子の化学ポテンシャル

は量子統計化学の考えを用いて,

pGa(Mg,_gasニーkBTln(kBT/pGaXg(2mkBT/h2)3/2) (3.3.2)
)

と表される.ここで,定数kB,g,m,hはそれぞれボルツマン定数,電子の基底状態に存在す

る量子重度(Gaではg-2,Mgではg-1)[30],原子の質量,プランク定数である.T,pはそれぞ

れ温度および圧力である.本研究では,(Mg吸着)GaN表面の安定性については,Ga原子の吸

着エネルギー仲 a_S｡lidと Ga原子の気相中の化学ポテンシャル仲a_gasを比較することにより,

Ga原子のGaN表面-の吸着 ･脱離を検討する.GaN表面におけるMg原子の脱離について

は,Mg原子の吸着エネルギー〟Mg_S｡lidとMg原子の気相中の化学ポテンシャル/毎 gasを比較

することにより,Mg原子のGaN表面-の吸着 ･脱離を検討する.

〔亘亘〕

psolid≦FLgas

E ≡ 】

脱 離

Psolid> FLgas

図3.3:表面における吸着･脱離状態の決定条件.
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第4章 半極性 GaNにおける表面再構成

本章では,Mg原子が吸着した半極性GaN表面の安定性を検討するために必要となる,半

極性 GaN(10111)面およびステップを導入したGaN(10-1-1)面(以下tilted-GaN(10-1-1)面)の表

面再構成を明らかにする.具体的には,第一原理計算結果から求めた各再構成表面におけ

る表面形成エネルギーを用いて,最安定表面構造を決定する.さらに,成長条件として温度

および Ga圧を考慮し,これらを関数とした表面構造状態図を作成することで,成長条件下

におけるGaN(10-ll)面およびtilted-GaN(10-1-1)面の表面再構成を明らかにする.

4.1半極性GaN(10-ll)面

それぞれの表面構造において原子数が異なる場合には,各表面構造の全エネルギーを直

接比較して表面構造の安定性を議論することはできない.そこで,基準とした表面構造の

表面形成エネルギー と各表面構造における表面形成エネルギー とのエネルギ一差

Aysu,face(3.2.13式)を計算し,表面構造の安定性を検討する.
図4.1は,GaN(10-ll)面におけるそれぞれの再構成表面の表面エネルギーysu,face(3.2.3式)を
図4.2(b)に示すN脱離表面P desorption)の表面エネルギーysurfaceを基準として示したもので

ある.ここでN脱離表面とはN原子とGa原子が表面に混在する表面構造であり,表面に存

在するNおよびGa原子は共にそれぞれlつのダングリングボンドをもつ.図の横軸の値は,

Ga原子の化学ポテンシャルとバルクGaの化学ポテンシャルの差oLGa-FLGa(bulk))であり,左

端になるほどGa-poorp-rich)条件を表しており,気相には Gaが少ないことを意味する.一

方,〃Ga-〟Ga(bulk)-0はGa-rich条件の限界であり,〟Ga-〟Ga(bulk)-0に近づくほど,Gaィich条

件として気相にはGaが多いことを意味する.

図4.1から,極めてN-rich条件下においては,図4.2(a)に示すN原子で終端された理想表

面(Idealsu血ce)が安定となり,〃Ga-〟G｡(bulk)--1･17(eV)で理想表面よりもN脱離表面がエ

ネルギー的に有利となる.さらに,〟Ga-〟Ga(bulk)ニー0.45(eV)でN脱離表面よりも図4･2(C)に

示す Ga原子で表面が覆われた Gamonolayer表面がェネルギー的に有利となり,極めて

Ga-rich条件である FLGa-PGa(bulk)--0.09(eV)以降では,図4.2(d)に示すGamonolayer表面に

さらにGa原子が表面に堆積したGabilayer表面が安定となることがわかる.これは,N-rich

条件下では,(2.3)節で述べたEC則を満たすような表面が安定化し(表4.1に各再構成表面モ

デルの表面におけるダングリングボンド中の電子数を示す),Ga-rich条件下では,Ga原子が

堆積し,金属的な表面が安定化したと考えられる.さらに,Ga-Gaダイマー構造をもつ表面

はどの領域においても準安定であることがわかる.これは図4.3に示すように,Ga-Gaダイ

三重大学大学院 工学研究科



29

マ-構造を形成する上で必要となるGa原子の吸着サイト(図4.3におけるAサイ ト)が格子

間サイ トに相当するため,このGa原子のまわりにひずみが導入されると考えられる.表4.2

にGaN結晶における理想的なボンド角の値およびAサイ トにおけるGa原子と結合するN

原子のなすボンド角の値を示す.この値はバルク状態におけるものと大きく異なることか

ら,GaN(10-ll)面におけるGa-Gaダイマー構造はエネルギー的に極めて不利になり,Ga-Ga

ダイマー構造をもつ表面構造は準安定であることがわかる.

以上の計算結果の妥当性を確認するために,本計算結果により得られた表面再構成の傾

向と他の面方位における表面再構成の傾向とを比較する.図 4.4および 4.5はそれぞれ

Northrupらが行った第一原理計算結果による極性GaN(0001)面および無極性GaN(1-100)面の

状態図である[31,32].図4.4から,Nィich条件下においてEC則を満たす(2×2)-Nad表面および

(2×2)-Gaad表面が安定化し,Ga-rich条件下においてGa原子が堆積した金属的な表面構造で

あるpseudo-(lxl)表面が安定化することがわかる.また,図4.5からも同様に,Nィich条件下

においてEC則を満たすGa-Ndimer表面が安定化し,Ga-rich条件下においてGa原子が堆積

した金属的な表面構造であるGa-Gadimer表面およびGamonolayeronGa-Gadimer表面が安

定化することがわかる.以上のように,本研究で検討した半極性面における表面再構成の

傾向とNorthrupらが検討した,極性面および無極性面における表面再構成の傾向は定性的

に一致しており,本研究により得られた第一原理計算による表面形成エネルギー計算結果

は妥当であると考えられる.
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n
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0
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0

0ttj!

-1.25 -1 -0.75 -0.5 -0.25 0

f屯a-j屯apqk)(eV)

図4.1:GaN(10-ll)面におけるN脱離表面を基準とした各再構成表面の表面

形成エネルギー差.
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図 4.2:GaN(10-ll)面における再構成表面の模式図.それぞれ(a)Idealsu血ce,(b)N

desorption,(C)Gamonolayerおよび(d)Gabilayer表面である.

表4.1:各再構成表面モデルの表面におけるダングリングボンド中の電子の数.

Ga-Gadiner Ga-Gadiners

電子数 -3 -1
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Aサイト

[o㌣ [i｡12]

◎ Ga

図4.3:Ga-Gaダイマー構造を含む表面構造不安定化要因と考えられるGa原子の吸着サ

イ ト.それぞれ,(可Ga-Gadimerおよび仲y3a-Gadimers表面である.

表4.2:GaN結晶における理想的なボンド角の値と,図4.3におけるAサイ トにおけるGa

原子と結合するN原子のなすボンド角の値.

GaNBulk 109.47

Ga-Gadimer 80.48
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図4.4:North叩 らが行った第一原理計算結果による極性GaN(0001)面の状態図[31].
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図4.5:Northrupらが行った第一原理計算結果による無極性GaN(11100)面の状態図【32].

三重大学大学 院 工学研究科



33

ここまでは,T-0お よび p-0におけるGaN(10-ll)面の表面再構成について検討した.し

かしながら,実際のGaNの結晶成長は,有限温度および有限圧力の下で行われており,成長

条件下における表面再構成を決定することはできない.そこで次に,温度および Ga圧の変

化に対する表面におけるGa原子の吸着 ･脱離に注目することにより,成長条件下における

表面構造の安定性を検討する.具体的には,前節において決定した Ga原子の化学ポテンシ

ャルpGaに対応する安定表面におけるGa原子の吸着エネルギーEad(-FLs｡1id)を求め,FLs｡1idと

温度およびGa圧を関数とするGa原子の気相中の化学ポテンシャル〟Ga_gasとを比較するこ

とで表面構造状態図を作成し,成長条件下における表面構造の安定性を検討する.

図 4.6は,GaN(10 -ll)面における再構成表面の相互の関係を模式的に示したものである.

ここで,N脱離表面は理想表面からN原子を4個脱離させた表面であるが,ここでは,理想

表面にGaN分子が4個吸着し,さらにその表面に対してGa原子が4個吸着した表面として

扱う.以上のことを踏まえると,理想表面にGa原子が4個吸着するとN脱離表面が出現し,

N脱離表面にGa原子が8個吸着するとGamonolayer表面が出現し,さらにGamonolayer表

面にGa原子が8個吸着するとGabilayer表面が出現すると考えられる.このときのGa原子

1個あたりの吸着エネルギーEad(-Ps｡lid)を表4.3に示す.これらの値と気相中におけるGa原

子の化学ポテンシャル仲a_gasの値を比較することにより,温度および Ga圧の関数とした表

面構造状態図を作成する.

図4.7はGaN(10-ll)面における表面構造状態図を示したものである.図4.7から,低温お

よび高Ga圧下ではGabilayerおよびGamonolayer表面が出現し,高温および低Ga圧下では

N脱離表面および理想表面が出現することがわかる.これは低温および高 Ga圧下では,表

面にGa原子が堆積しやすく,金属的な再構成表面(GabilayerおよびGamonolayer)が安定化

し,一方,高温および低Ga圧下では,Ga原子が表面から脱離し,EC則を満たすような表面

P 脱離表面および理想表面)が安定化することに因る.また,Gamonolayer表面およびN脱

離表面が安定となる領域が非常に広いため,主に,この二つの表面が成長中に出現すると

推測される.ここで,実験において観測されている(0001)面の表面再構成について確認する

と,XueらはMBE法(molecularbeamepitaxy)により成長温度900-950KにおけるGaィich条件

において EC則を満たす(2×2)-Gaad表面を観測[33]し,Smithらは,MBE法により成長温度

850-950KにおけるN-rich条件においてEC則を満たす(2×2)-Nad表面および Ga-richの極限

において表面に Ga原子が堆積した pseudo-(1×l)表面を観測[34】している.このことから,

850-950KにおいてEC則を満たすような表面と表面にGa原子が堆積した表面との境界温度

があることが推測される.図4.7からも,通常のMBE法におけるGa圧の条件～1016Torrにお

いて,EC則を満たすような表面であるN脱離表面と表面にGa原子が堆積したGamonolayer

表面の境界温度は～900Kであることがわかる.このことから,本研究結果は実験温度領域に

おける結果と定性的に一致しており,本計算の妥当性を示唆するものである.
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Tわpview

Idealsurface

Ga(,GaN)脱離令 - Ga(,GaN)吸着

Ndesolption

Ga(･GaN噸離令 - Ga(･GaN)吸着

GamonolalTer

Ga脱離{} - Ga吸着

【io121

Sideview

Idealsurface

{} -

● Ga ON

図4.6:Ga原子(,GaN分子)の吸着 ･脱離によるGaN(10-ll)表面の変化を示した模式図.

Sideviewにおいて,点線で囲んだ原子は吸着 ･脱離する原子である.また,四角

で囲んだ原子は,GaN分子として吸着 ･脱離した原子である.
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表4.3:GaN(10-ll)表面における各安定表面構造のGa原子 1個あたりの吸着エネルギーEad.

Ead(Ndesorpion),Ead(Gamonolayer),Ead(Gabilayer)はそれぞれ,理想表面にGa原子が

吸着してN脱離表面が出現するときの吸着エネルギー,N脱離表面にGa原子が吸着

してGamonolayer表面が出現するときの吸着エネルギーおよびGamonolayer表面に

Ga原子が吸着してGabilayer表面が出現するときの吸着エネルギーを表す.

Ndesorpion Gamonolayer Gabilayer

Ead(eV) 13.910 -3.179 -2.800

(x
)
3
m
l

tu
a
d
u

3J.

1200

1150

1100

1050

loo°

950

900

850

800

750

700
1.0-8 10-6 10-4 1 0-2

Gapresstlrd(torr)
図4.7:GaN(10111)面における表面構造状態図.図中において,網線を引いた領域はGa

原子が表面に堆積してGa液滴を形成する領域であり,縦線を引いた領域はGa

原子が表面から脱離していく領域を示している.また,MBE法におけるGaN結

晶成長温度領域を図中に示す.
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4.2半極性 GaN(10-1-1)面

図 4.8は,tilted-GaN(10-1-1)面におけるそれぞれの表面再構成の表面エネルギー7Tsu,face

(3.2.3式)を図4.9(a)に示すGa-Gadimer表面における表面エネルギー7Tsu,faceを基準として示し
たものである.ここでGa-Gadimer表面とは,Ga-Gaダイマー構造を1組もつ表面である.図

の横軸の値は,Ga原子の化学ポテンシャル とバルク Gaの化学ポテンシャルの差

OJGa-FLG｡(bulk))であり,縦軸の値は,Ga-Gadimer表面の表面形成エネルギー71su,faceを基準とし

た表面形成エネルギ一差Aysu,faceである. 図4.8から,N-rich条件から適度なGa-rich条件に

おける広い〟Ga領域において Ga-Gadimer表面が安定となり,〟Ga-〟Ga(bulk)ニ ー0･52(eV)で

Ga-Gadimer表面よりも図4.9(b)に示す Ga-Gad血er表面にGa原子が2個吸着して表面が

Ga原子で終端されたGaadlayerwithGa-Gadimer表面がェネルギー的に有利となる.さらに,

FLG｡-PGa(bulk)ニー0.2(eV)でGaadlayerwithGa-Gadimer表面よりも図4･9(C)に示すGa原子が

表面に堆積した Gabilayer表面がェネルギー的に有利となり,極めて Ga-rich条件である

〟G｡-〟Ga(bulk)ニー0.09(eV)以降では,図 4.9(d)に示す Ga原子がさらに表面に堆積した Ga

bilayeronGa-Gadimer表面が安定であることがわかる.これは,N十rich条件下では,EC則を

満たすような表面(Ga-Gadiner)が軍定化し,Gaィich条件下では,Ga原子が堆積し,金属的な

表面(GaadlayerwithGa-Gadimer,GabilayerおよびGabilayeronGa-Gadimer)が安定化したこ

とに起因する.さらに,Gavacancy表面は,どの領域においても準安定となることがわかる.

この計算結果は,他の面方位における表面再構成の傾向と定性的に一致しており,本研

究により得られた第一原理計算による表面形成エネルギー計算結果は妥当であると考えら

れる.

三重大学大学 院 工学研究科



37

5

3
.
1

=
u
E:

=
り
(ペY
JA
a

u
)3
3
CJ.
n
Sd

0ノ

0

0

0

0

0

0

7

5

l

O

108

-1.25 -1 -0.75 -0.5 -0.25 0

fba-Iba(bⅥk)(eV)

図4.8:tilted-GaN(10-1-1)面におけるGa-Gadimer表面を基準とした各再構

成表面の表面形成エネルギー差.

(a) (b)

[芋 [i｡11 ]
●GaON

図4.9:tilted-GaN(10-1-1)面における再構成表面の模式図.それぞれ(a)Ga-Gadimer,(b)Ga

adlayerwithGa-Gadimer,(C)Gabilayerおよび(d)GabilayeronGa-Gadimer表面である.
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次に,前節と同様に温度およびGa圧の変化に対する表面におけるGa原子の吸着 ･脱離に

注目することにより,横長条件下における表面構造の安定性を検討する.図 4.10は,

tilted-GaN(10-1-1)面における再構成表面の相互の関係を模式的に示したものである.ここで,

GabilayeronGa-Gadiemr表面はGabilayer表面からGaN分子が2個脱離し,さらにその表

面に対してGa原子が6個吸着した表面として扱う.このとき,Ga-Gadimer表面にGa原子

が2個吸着するとGaadlayerwithGa-Gadimer表面が出現し,GaadlayerwithGa-Gadimer表

面にGa原子が4個吸着するとGabilayer表面が出現し,さらにGabilayer表面にGa原子が

4個吸着するとGabilayeronGa-Gadimer表面が出現すると考えられる.このときのGa原子

1個あたりの吸着エネルギーEad(-FLs｡Iid)を表4.4に示す.これらの値と気相中におけるGa原

子の化学ポテンシャルpGa_gasの値を比較することにより,温度および Ga圧を関数とした構

造状態図を作成する.

図4.11はtilted-GaN(10-日)面における表面構造状態図を示したものである.図4.11から,

低温および高Ga圧下ではGaadlayerwithGa-Gadimer,GabilayerおよびGabilayeronGa-Ga

dimer表面が出現し,高温および低 Ga圧下ではGa-Gadimer表面が出現することがわかる.

これは低温および高Ga圧下では,表面にGa原子が堆積しやすく,金属的な再構成表面(Ga

adlayerwithGa-Gadimer,Gabilayer,GabilayeronGa-Gadimer)が安定化し,一方,高温および

低Ga圧下では,Ga原子が表面から脱離し,EC則を満たすような表面(Ga-9adimer)が安定化

する･ことに因る.また,GaadlayerwithGa-Gadimer表面およびGa-Gadimer表面の安定領域

が非常に広いため,主に,この二つの表面が成長中に出現すると推測される.前節と同様に,

図4.11から,通常MBE法よるGa圧～10~6において,EC則を満たすような表面であるGa-Ga

dimer表面と表面にGa原子が堆積したGaadlayerwithGa-Gadimer表面の境界温度は～900K

であることから,本研究結果は実験温度領域における結果と定性的に一致しており,本計

算の妥当性を示唆するものである.
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TopView

Ga-Gadiner

Ga脱離令 - Ga吸着
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図4.10:Ga原子(,GaN分子)の吸着 ･脱離によるtilted-GaN(10-1-1)表面の変化を示した模式

図.Sideviewにおいて,点線や囲んだ原子は吸着 ･脱離する原子である.また,四

角で囲んだ原子は,GaN分子として吸着 ･脱離した原子である.
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表 4.4:tilted-GaN(10-1-1)表面における各安定表面構造のGa原子 1個あたりの吸着エネルギ

ーEad.Ead(GaadlayerwithGa-Gadimer),Ead(Gabilayer)およびEad(GabilayeronGa-Ga

dimer)はそれぞれ,Ga-Gadimer表面にGa原子が吸着してGaadlayerwithGa-Gadimer

表面が出現するときの吸着エネルギー,GaadlayerwithGa-Gadimer表面にGa原子が

吸着してGabilayer表面が出現するときの吸着エネルギーおよびGabilayer表面にGa

原子が吸着してGabilayeronGa-Gadimer表面が出現するときの吸着エネルギーを表

す.

GAaa_diaayde.rmWei,th Gabi1ayer GGaa_bilaayd記Oe;

Ead(eV/atom) 13.228 -2.909 -2.806

(x
)
a
Jtll
tu
a
d
tu
aJ.

1200

1150

1100

1050

1000
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900

850

800

750

700
10-8 10-6 10-4 1012

Gapressure('torr)
図 4.ll:tilted-GaN(10-1-1)面における表面構造状態図.図中において,網線を引いた領

域はGa原子が表面に堆積してGa液滴を形成する領域であり,縦線を引いた

領域はGa原子が表面から脱離していく領域を示している.また,MBE法にお

けるGaN結晶成長温度領域を図中に示す.
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第5章 GaN(10-ll)表面上のMg吸着

本章では,極性GaN(0001)面および半極性GaN(10-ll)面に関するMg吸着表面の安定性を

明らかにし,それぞれの結果を比較することで,GaN(10-ll)面でのMg濃度がGaN(0001)面で

のそれに比べて高くなる原因を検討する.ここで Mg吸着表面とは,最表面 Ga原子が Mg

原子に置換した表面である.具体的には,第一原理計算から求めた各 Mg吸着表面の表面形

成エネルギーを用いてMg吸着表面の安定性を決定する.さらに,成長条件として温度およ

びGa圧の関数とした表面構造状態図を作成し,成長条件を考慮したMg吸着表面の安定性

を明らかにすることで,GaN(0001)面およびGaN(10-ll)面でのMg原子の取り込みにおける

差異を明らかにする.

5.1GaN表面上のMg原子の取り込み

本節では,第一原理計算を用いて求めた各 Mg吸着表面の表面形成エネルギーを用いて

Mg吸着表面の安定性を決定し,さらに成長条件として温度および Ga圧の関数とした表面

構造状態図を作成することで,成長条件を考慮したMg吸着表面の安定性を明らかにする.

5.1.1Mg吸着GaN(10-ll)表面の安定性

図 5･1はGa原子の化学ポテンシャル〟GaとMg原子の化学ポテンシャル〝Mgの関数とし

てMg原子の吸着を考慮した場合でのGaN(0001)面およびGaN(10-ll)面の最安定構造を示し

たものである.ここで,図の横軸の値は,バルク状態のGaを基準としたGa原子の化学ポテ

ンシャルの値oJGa-FLGa(bulk))であり,縦軸の値は,バルク状態のMgを基準としたMg原子の

化学ポテンシャルの値oJMg-FLMg(bulk))である･また,図中の点線は,Mg過剰供給の上限を示

しており,この点線より低い条件で ドーピングが実現するものと考えられる.このとき,

pMgは3pMg+2/JN-EMg3N2から導き出される値を用いている.

図5.1(a)および5.1(b)から,Mg原子が取り込まれる表面は,GaN(0001)面では理想表面(Ideal

surface)であり,GaN(10-11)面でt.まN-rich条件においてN脱離表面P desorption),Ga-rich条件

においてGamonolayer表面であると推測される.また,Mg-rich条件(点線付近)においては,

GaN(0001)面および GaN(10-ll)面のどちらにおいても,ほぼ全てのpGa領域で Mg原子が取

り込まれた表面が安定となることがわかる.これは,表面にMg原子が取り込まれることに
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より表面ダングリングボンドに存在する電子が減少し,EC則を満たすような表面が安定化

することに起因する.表 5.1に表面にMg原子が取り込まれたときにおけるダングリングボ

ンドに存在する電子数の増減を示す.一方,Mgの供給量が少ないとき,すなわちMg-poor条

件においては,GaN(0001)面では,Nィich条件下においてはMg吸着表面が安定となる領域が

広いため,Mg原子は比較的表面に入りやすいと推測されるが,Ga-rich条件下においてはMg

吸着表面が安定となる領域は狭く,Mg原子は表面に取 り込まれにくいと推測される.

GaN(10-ll)面では,広範なMg原子の化学ポテンシャル領域において適度なMg-rich条件で

なければMg吸着表面が安定化しないためMg原子は表面に取り込まれにくいと推測される.

これは,Mg原子が表面に取り込まれることに起因するエネルギー利得 EgainがGaN(0001)面

に比べてGaN(10-ll)面では小さいことに起因する.表5.2にMg原子 1個がGaN表面に取り

込まれることに起因したエネルギー利得Egainの値を示す･
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図5･1:Ga原子の化学ポテンシャル〟GaとMg原子の化学ポテンシャル〝Mgの関数とした

Mg原子の吸着を考慮した場合でのGaN(0001)面およびGaN(10-ll)面の最安定構造.

三重大学大学院 工学研究科



      

  

 

          

 

43

表5.1:表面にMg原子が取り込まれたときにおけるダングリングボンドに存在する電子数

の増減.

NumberofMgatoms (2x2)-idealsurface Ndesorption Gamonolayer

表 5.2:Mg原子 1個が GaN表面に取り込まれることに起因するエネルギー利得 Egainの値･

Egainの値 は Idealsurface+Mgおよび Ndesorption+Mgでは,pGa-PGa(bulk)≡

ー1.0(eV)に対応するysurfaceを用い,Gamonolayer+Mgでは,pGa-PGa(bulk)--0･25

(ev)に対応するysurfaceを用いて計算した.

Idealsurface+Mg Ndesorption+Mg Gamonolayer+Mg

Egain(eV) -2･04 -1･70 -1･36

5.1.2成長条件下でのGaN表面上のMg原子の吸着

前節では,T-0お よび p-OにおけるMg吸着GaN(10-ll)表面の安定性をGaおよびMg

原子の化学ポテンシャルFLGa(FLMg)の関数として明らかにした･本節では,温度および Ga圧

の変化に対する表面におけるGa原子の吸着 ･脱離に注目することにより,成長条件を考慮

したMg吸着表面の安定性を明らかにする.具体的には,実際にGaN結晶-のMgドーピン

グを行う際に与えられるMgとGaの供給量比からMg圧とGa圧の比bMg/pGa)を決めること

により,GaおよびMg原子の化学ポテンシャルに対応する表面の最安定構造を一意的に決め

ることができる.これにより温度およびGa圧の関数とした表面構造状態図を作成し,成長

条件を考慮したMg吸着表面の安定性を解明する.

図5･2は実験においてMg供給量が多い場合bMg/pGa-0･02)における温度およびGa圧を関

数とした表面構造状態図である.図5.2(a)および5.2(b)から,GaN(0001)面およびGaN(10111)

面ともに,成長条件を考慮するとMg吸着表面が安定表面として現れないことがわかる.そ

こで次に,Mg圧とGa圧の比を高くしていくことでMg吸着表面が現れるかを明らかにする

ために,pMg/pGa-0･05,pMg/pGa-0･2と圧力比を高くした場合の状態図を作成する･図 5･3は
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pMg/pGa-0.05における温度およびGa圧を関数とした表面構造状態図である･図5･3(a)および
5.3(b)から,GaN(0001)面では,pGa-10~6(10,,)の条件下で温度968-983(K)の範囲において(2×2)I

理想表面にMg原子が1個取り込まれた表面が出現することがわかる.一方,GaN(10-ll)面で

は,Mg吸着表面は現れない.図5.4は,さらにMg圧とGa圧の比を高くした,pMg/pGa-0･2に

おける表面構造状態図である.図5.4(a)および5.4(b)から,GaN(0001)面では,pGa-10-6(10,,)の

条件下で温度938-1012(K)の範囲において(2×2)一理想表面にMg原子が l個取り込まれた表

面が出現する.一方,GaN(10-11)面では,pGa-10-6(torr)の条件下で温度793-903(K)の範囲にお

いてGamonolayer表面にMg原子が1個取り込まれた表面が出現する.図5.5にMg原子が

l個取り込まれたときの表面構造の模式図を示す.

以上のことから,ある成長条件下において,GaN(0001)面では,(2×2)一理想表面にMg原子

が1個取り込まれた表面が,GaN(10-ll)面では,Gamonolayer表面にMg原子が1個取り込ま

れた表面が安定化することが示された.また,本研究において比較対象とするMOW E法の

ようなN-rich条件下においてGaN結晶成長が行われる場合では,GaN(0001)面に比べてMg

吸着表面の安定領域が狭い GaN(10-ll)面は Mg原子が表面に取り込まれにくいことが推測

される.しかしながら,この結果は,GaN(10-ll)面は GaN(0001)面よりもMg濃度が高い[9]

という実験結果と矛盾する.そこで次節では,Mg原子の表面からの脱離に着目して議論を

行う.
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図5.2:Mg原子を考慮した(a)GaN(0001)面および(b)GaN(10-ll)面に関するGa圧,温度を関数

とした表面構造状態図.ここで,pMg/pGa-0.02としている･
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図5.5:(a)Mg吸着(2×2)一理想表面および(b)Mg吸着Gamonolayer表面の模式図.
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5.2成長初期過程におけるGaN表面上の

Mg原子の脱離

前節では,ある成長条件において,GaN(0001)面では,(2×2)一理想表面にMg原子が1個取り

込まれた表面が,GaN(10-1-1)面では,Gamonolayer表面にMg原子が1個取り込まれた表面

が安定表面として出現することを明らかにした.本節ではこの結果を基に,Mg原子が表面

に1個取り込まれた,(2×2)-理想表面およびGamonolayer表面を対象に,N原子が表面に吸着

し,さらにGa原子が吸着するまでに至る成長初期過程におけるMg原子の安定性を検討す

る.具体的には,それぞれの表面にNおよびGa原子を吸着させたときのMg原子の脱離エ

ネルギーEdes(ニーEad)を第一原理計算により求める.さらに,脱離エネルギーEdesとMg原子の

気相中の化学ポテンシャル〟Mg_gasとを比較することで表面構造状態図を作成し,成長条件

を考慮した成長初期過程におけるMg原子の安定性を検討する.

5.2.1N原子吸着時のMg原子の脱離

本研究においては,主にMOVPE法におけるGaN結晶成長を比較対象とするため,成長条

件はN-rich条件であり,Mg吸着(2×2)一理想表面およびMg吸着Gamonolayer表面に,まずN

原子が吸着すると考えられる.Mg吸着(2×2)一理想表面およびMg吸着Gamonolayer表面にN

原子が吸着した際のMg原子の脱離エネルギーEdes(--Ead)を表 5.3に示す.これらの値と気

相中における Mg原子の化学ポテンシャルFLMg_gasの値を比較することにより,温度および

Mg圧に対応した表面構造状態図を作成する.

図5.6(a)および5.6(b)はそれぞれ,(a)Mg吸着(2×2)一理想表面および(b)Mg吸着Gamonolayer

表面にN原子が吸着したときにおけるMgの吸着 ･脱離を温度およびMg圧の関数として

示したものである.図5.6(a)および5.6(b)から,GaN(0001)面では,温度1500-2100K以下では

Mg原子は脱離せずに表面に留まり,温度 1500-2100K以上ではMg原子は脱離することが

わかる.一方GaN(10-ll)面では,温度 1330-1890K以下ではMg原子は脱離せずに表面に留

まり,温度 1330-1890K以上ではMg原子は脱離する.従って,MOWE法における実験温度

(～1330K)を考慮すると,どちらの面においてもMg原子は脱離せずに表面に留まることがわ

かる.この結果は,GaN(0001)面に比べてGaN(10-ll)面でのMgドーピングに関する優位性が

見られないことを示している.そこで次に,Mg吸着(2×2)一理想表面および Mg吸着 Gaノ

monolayer表面にN原子が吸着後,さらにGa原子が吸着するまでの成長初期過程における

Mg原子の安定性を検討する.
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表 5.3:.Mg吸着(2×2)一理想表面およびMg吸着Gamonolayer表面にN原子が吸着した際の

Mg原子の脱離エネルギーEdes.

Mg吸着(2×2)一理想表面+Nad Mg吸着Gamonolayer表面+Nad

Edes(eV) 5.71 5.07
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図5.6:N原子吸着後の極性(oool)面および半極性(10-ll)面でのMg脱離に対する表面構造状

態図.(a)Mg吸着(2×2)-理想表面および(b)Mg吸着Gamonolayer表面にN原子吸着後の

Mg脱離条件に対応する.ここで,図中模式図の四角で囲った原子は吸着したNおよ

びGa原子を示す.
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5.2.2NおよびGa原子吸着時のMg原子の脱離

ここでは,Mg吸着(2×2)-理想表面およびMg吸着Gamonolayer表面にN原子が吸着後,さ

らにGa原子が吸着するまでの成長初期過程におけるMg原子の安定性を検討する.Mg吸着

(2×2)-理想表面およびMg吸着Gamonolayer表面にNおよびGa原子が吸着した際のMg原

子の脱離エネルギーEdes(ニーEad)を表5.4に示す.これらの値と気相中におけるMg原子の化

学ポテンシャル〟Mg_gasの値を比較することにより,温度およびMg圧に対応した表面構造状

態図を作成する.

図5.7(a)および5.7(b)はそれぞれ,(a)Mg吸着(2×2)一理想表面および(b)Mg吸着Gamonolayer

表面にNおよびGa原子が吸着したときにおけるMg原子の吸着･脱離を温度およびMg圧

の関数として示 したものである.図 5.7(a)および 5.7(b)から,GaN(0001)面では,温度

850-1200K以下ではMg原子は脱離せずに表面に留まり,温度850-1200K以上ではMg原子

は脱離することがわかる.一方GaN(10-ll)面では,温度600-850K以下ではMg原子は脱離

せずに表面に留まり,温度600-850K以上ではMg原子は脱離する.従って,GaN(10-ll)面よ

りもGaN(0001)面がより高い温度においてもMg原子は表面から脱離しにくいことがわかる.

しかしながら,MOWE法における実験温度(～1330K)を考慮すると,どちらの面においても

Mg原子は脱離することが示唆される.

以上のことから,Mg吸着(2×2)一理想表面およびMg吸着Gamonolayer表面にN原子が吸

着後,さらに Ga原子が吸着するまでの成長初期過程において,GaN(00bl)面および

GaN(10-ll)面のどちらの面においても,Mg原子は表面から脱離する.▲また,Mg原子の吸着

しやす さおよび脱離 Lにくさの双方からの視点においても,GaN(0001)面に比べて

GaN(10-ll)面は,Mg原子が表面に取り込まれにくくなり,いずれにしてもMOVPE法におい

てGaN(10-ll)面で高いMg濃度が得られる実験結果[9]を再現できない結果となっている.

実験結果を再現できない理由として,本計算では大気中に含まれる物質やキャリアガス

などを考慮していないため,得られた計算結果はMOWE法よりもむしろMBE法に対応す

るものであると考えられる.Northrupらは,より現実的なMOVPE法における成長条件に適

応させるため,GaN表面における H原子の存在を考慮した計算を行い,H原子が無極性

GaN(10-10)面-の Mg原子の取り込みに大きな影響を与えると示唆される計算結果を報告

している[13].そこで次節では,H原子を考慮したGaN(10-ll)面における表面再構成を明ら

かにし,半極性GaN表面-のMg原子の取り込みに対するH原子の影響を議論する.
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表 5.4:Mg吸着(2×2)一理想表面およびMg吸着Gamonolayer表面にNおよびGa原子が吸着

した際のMg原子の脱離エネルギーEdes.

Mg吸着(2×2)一理想表面 Mg吸着Gamonolayer表面
+N-Gaadatom +N-Gaadatom

Edes(eV) 3.157 2.167
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図5.7:NおよびGa原子吸着後の極性(oool)面および半極性(10-ll)面でのMg脱離に対する

表面構造状態図.(a)Mg吸着(2×2)一理想表面および(b)Mg吸着Gamonolayer表面にN

およびGa原子吸着後のMg脱離条件に対応する.ここで,図中模式図の四角で囲っ

た原子は吸着したNおよびGa原子を示す.
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5.3GaN表面でのMg原子吸着におけるH原子の影響

本節ではMOVPE法における成長雰囲気中に存在するH原子がGaN表面の安定性に与え

る影響を検討する.具体的には,H原子を考慮したGaN(0001)面およびGaN(10-ll)面に関す

る,成長条件として温度および Ga圧の関数とした表面構造状態図を作成し,成長条件を考

慮したH原子吸着時の表面の安定性を明らかにする.さらに,HおよびMg吸着表面の表面

形成エネルギーを用いてGaN表面でのMg吸着原子の安定性を明らかにする.

5.3.1H吸着半極性GaNの表面再構成

図5.8および5.9はそれぞれH原子を考慮したGaN(0001)面およびGaN(10-ll)面における

表面構造状態図を示したものである.ここでH原子の化学ポテンシャルは,H圧76Torrのと

きにおける値,仲Ⅰニー1.05eVとした.図5.8から(0001)面では,H原子考慮前(図5.2(a)参照)に比

べて図5.10(a)に示す(2×2)-Nad表面におけるN吸着原子をH原子で終端し,さらにGa原子1

個を H原子 1個で終端した表面(Ga-H+Nad-H)が広い温度領域(Ga圧が 10-6Torrのとき

882-1109K)において新たに安定表面として出現することがわかる.一方,図5.9から(10-ll)

面では,H原子考慮前(図5.2(b)参照)に比べて熱力学的にGaN結晶の成長が進行するほぼ全

ての領域において図5.10(b)に示すN脱離表面の最表面N原子4個をH原子4個で終端し,さ

らに最表面Ga原子1個をH原子1個で終端した表面(4N-H+Ga-H)が安定表面として新たに

出現することがわかる.これは,N脱離表面にH原子が吸着することでEC則を満たし,表面

が大幅に安定化したことに因る.以上の結果を踏まえ,次節においてH原子を考慮したGaN

表面におけるMg原子の取り込みについて検討する.
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図5.8:H原子を考慮したGaN(0001)面における表面構造状態図.図中において,網線を引い

た領域はGa原子が表面に堆積してGa液滴を形成する領域であり,縦線を引いた領域

はGa原子が表面から脱離していく領域を示している.また,MOVPE法におけるGaN

結晶成長温度を図中に示す.
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図5.9:H原子を考慮したGaN(10-ll)面における表面構造状態図.図中において,網線を引い

た領域はGa原子が表面に堆積してGa液滴を形成する領域であり,縦線を引いた領域

はGa原子が表面から脱離していく領域を示している.また,MOVPE法におけるGaN

結晶成長温度を図中に示す.

(a)

′ヽ二0

●GaON
図5.10:(a)Ga-H十Nad-H表面および(b)4N-H+Ga-H表面の模式図.
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5.3.2水素吸着GaN表面におけるMg原子の取り込み

図5.ll(a)および5..ll(b)はそれぞれ,Ga原子の化学ポテンシャル〟GaとMg原子の化学ポテ

ンシャルpMgの関数としてMgおよびH原子の吸着を考慮した場合での(a)GaN(0001)面およ

び(b)GaN(10111)面の最安定構造を示したものである.ここで,図の横軸の値は,バルク状態

のGaを基準とした Ga原子の化学ポテンシャルの値oJGa-FLGa(bulk))であり,縦軸の値は,バ

ルク状態のMgを基準としたMg原子の化学ポテンシャルの値uJMg-PMg(bulk))である.また,

図中の点線は,Mg過剰供給の上限を示しており,この点線より低い条件でドーピングが実

現するものと考えられる.このとき,pMgは 3FLMg+2/JN-EMg3N2か ら導き出 され る値 を

用いている.

図5.ll(a)および5.ll(b)から,GaN(0001)面でのN-rich条件下において,図5.12(a)に示すMg

吸着表面(MgGa+2Ga-H)が安定となる領域がH原子考慮前に比べて大幅に狭くなっており,H

原子を考慮することで Mg原子が表面に取 り込まれにくくなると推測される.一方,

GaN(10-ll)面でのN-rich条件下においては,図5.12(b)に示すMg吸着表面(4N-H+Ga-H)が安

定となる領域がH原子考慮前に比べて広まっており,GaN(0001)面とは異なり,H原子を考慮

することでMg原子が表面に取り込まれやすくなると推測される.これは,Mg原子が表面に

取り込まれることに起因するエネルギー利得EgainおよびH原子が表面に吸着することによ

り新たに形成された結合ボンドに起因するエネルギー利得Eb｡ndにより説明できる.表5.5に

水素原子を考慮したときにおけるMg原子 1個がGaN表面に取り込まれることに起因した

エネルギー利得Egainの値を示す.また表5.6にGa-HボンドおよびN-Hボンドの結合エネル

ギーを,表5.7にGaN(0001)面およびGaN(10-ll)面それぞれにおけるGa-HボンドとN-Hボ

ンドの数を示す.表5.5からGaN(0001)面に比べてGaN(10-ll)面では,Mg原子 1個が表面に

取り込まれることに起因するエネルギー利得 Egainが大きいことがわかる.また表 5.6から

N-Hボンドの結合エネルギーはGa-Hボンドのそれと比べ,非常に大きいことがわかる.さ

らに表5.7は,Mg原子が表面に吸着することにより,GaN(0001)面ではN-Hボンドが 1本減

少してGa-Hボンドが1本増加する.一方,GaN(10-ll)面では,Ga-Hボンドが1本減少するだ

けであることを示している.このことから,GaN(0001)面ではN-Hボンドを形成することに

因るエネルギー利得が大きく,その結果としてこのボンドを形成する清浄表面(Ga-H十Nad-H

表面)の安定領域が拡大する.一方,GaN(10-ll)面では,Ga-Hボンドを形成するエネルギー利

得がN-Hボンドのそれに比べて非常に小さいため,Mg吸着表面(4N-h+MgGa表面)に比べて

Ga-Hボンドが1本多い清浄表面(4N-H+Ga-H表面)の安定領域はさほど拡大しない.N-rich条

件下において,Mg原子がGaN(0001)面よりもGaN(10-ll)面に取り込まれやすいという結果

は,MOW E法により結晶成長させたGaN(10-ll)面で高いMg濃度が得られることを示唆す

るものである.従って,水素原子がGaN表面におけるMg原子の安定化に重要な役割を果た

しているといえる.
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およびMg原子の吸着を考慮した場合でのGaN(0001)面およびGaN(10-ll)面の最安定

構造.

(a)

EI
El′
iコ′二〇

●Ga ON
図5.12:(a)MgGa+2Ga-H表面および(b)4N-H+MgGa表面の模式図.
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表5.5.･H原子を考慮したときにおけるMg原子 1個がGaN表面に取り込まれることに起

因したェネルギー利得Egainの値･Egainの値は仲a一仲a(bulk)--1･0(eV)に対応するysurfaceを

用いて計算した.

(0001) (10-ll)

Egain(eV) -1･40 12･07

表5.6:Ga-HボンドおよびNIHボンドの結合エネルギーEb｡nd.

Ga-H N-H

Eb.nd(eV) -0.74 -2.97

表5.7:Ga-HボンドおよびN-Hボンドの数.

Ga-H(本) N-H(本)

清浄表面 Mg吸着表面 清浄表面 Mg吸着表面

(0001) 1 2 1 0

(10-ll) 1 0 4 4
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第6章 GaN(10-1-1)表面上のMg吸着

本章では,GaN(10-1-1)面にステップを導入したtilted-GaN(10-1-1)面に関するMg吸着表面

の安定性を明らかにし,GaN(0001)面における結果と比較することで,GaN(0001)面および

tilted-GaN(10-1-1)面での Mg原子の取り込みにおける差異について検討する.具体的には,

第一原理計算から求めた各Mg吸着表面の表面形成エネルギーを用いてMg吸着表面の安定

性を決定する.さらに,成長条件として温度および Ga圧の関数とした表面構造状態図を作

成し,成長条件を考慮した Mg吸着表面の安定性を明らかにすることで,GaN(0001)面およ

びtilted-GaN(loll-1)面でのMg原子の取り込みにおける差異を明らかにする.

6.1Mg吸着GaN(10-1-1)表面の安定性

図6･lはGa原子の化学ポテンシャル〃GaとMg原子の化学ポテンシャル〝Mgの関数とし

てMg原子の吸着を考慮した場合でのtilted-GaN(10-1-1)面の最安定構造を示したものである.

ここで,図の横軸の値は,バルク状態の Gaを基準とした Ga原子の化学ポテンシャルの値

OJGa-FLGa(bulk))であり,縦軸の値は,バルク状態のMgを基準としたMg原子の化学ポテンシ

ャルの値uJMg-FLMg(bulk))である.また,図中の点線は,Mg過剰供給の上限を示しており,こ

の点線より低い条件で ドーピングが実現するものと考えられる.このとき,〟Mg は

3pMg+2/JN-EMg3N2から導き出される値を用いている.

図 6.1から,Mg原子が取り込まれる表面は,Ga-Gadimer表面および Gaadlayerwith

Ga-Gadimer表面であることがわかる.図6.2に(a)Ga-Gadimer表面および(b)Gaadlayerwith

Ga-Gadimer表面にMg原子が 1個取り込まれた表面構造の模式図を示す.さらに,Mg-rich

条件(点線付近)においては,ほぼ全ての〟Ga領域でMg原子が取り込まれた表面が安定とな

ることがわかる.これは,Ga-Gadimer表面にMg原子が1個吸着することにより表面ダン

グリングボンドに存在する電子数が oとなり EC則を満たすことに起因する.一方,

Mg-poor条件においては,N-rich条件のときMg吸着表面が安定となる領域が広いため,Mg

原子は比較的表面に入りやすいと推測されるが,Ga-rich条件のときMg吸着表面が安定と

なる領域が狭くMg原子の表面-の取り込みは困難だと推測される.これは,Mg原子が表

面に取り込まれることに起因するエネルギー利得 EgainがN-rich条件では大きいのに対し,

Ga-rich条件では小さいことに起因する.表6.1にMg原子 1個がGaN表面に取り込まれる

ことに起因したェネルギー利得 Egainの値を示す.また,前章で示した GaN(0001)面におけ
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る結果との比較において,Mg吸着表面が安定となる領域の広さにほとんど差異はなく,Mg

吸着表面がN-rich条件においてより安定となる傾向に関しても同様な傾向となる.しかし

ながら,この結果は,GaN(10-1-1)面はGaN(0001)面よりもMg濃度は低い【ll]という実験結

果を再現できない.実験結果を再現できない理由としては 2つ考えられる.一つは,前章

と同様にH原子を考慮していないためである.前章においてGaN表面におけるMg原子の

安定性に対し,H原子は大きな影響を与えることがわかっているためtilted-GaN(10-1-1)面

においても同様にH原子の影響が効いてくると考えられる.もつ一つは,実験結果の解釈

に因るものである.Kaedingらによる実験結果は,同程度のMg供給量の成長条件下におい

て,GaN(loll-1)面はGaN(0001)面よりもMg濃度が低くなることを示しているが,MgとGa

の供給量比で比較すると,GaN(0001)面のそれに比べ,GaN(10-1-1)面のMgとGaの供給量比

は極端に小さい.そのため,Kaedingらが示したように,Mg供給量だけに注目して考えると,

GaN(10-111)面はGaN(0001)面よりもMg濃度は低いという結果が得られるものと考えられ

る.しかしながら,MgとGaの供給量比について考えると,図6.1からGaN(10-1-1)面おけ

るMg濃度は,GaN(0001)面一におけるそれと,同等な値が得られると推測され,実験結果と

は矛盾しない.
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図6.1:Mg原子を考慮したtilted-GaN(10-1-1)面でのGa原子の化学ポテンシャル

〃GaとMg原子の化学ポテンシャル〟Mgを関数とした表面構造状態図･
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(b)

図6.2(a)Mg吸着 Ga-Gadimer表面および(b)Mg吸着 GaadlayerwithGa-Gadimer表面の模式

図.

表 6･1:Mg原子 1個が GaN表面に取 り込まれることに起因したェネルギー利得 Egainの値･

N-rich条件下におけるEgainの値は,Ga-Gadimer表面およびGa-Gadimer+1Mg表面の

純 a一仲 a(bulk)- -1.0(eV)に対応するysurfaceを用い,Ga-rich条件下におけるEgainの値は,Ga

adlayerwithGa-Gadimer表面およびGa-Gadimer+1Mg表面の仲 a一純 a(buk)- -0･3(eV)

に対応するysurfaceを用いて計算 した.

Nィich Ga-rich

Egain(eV) -2･23 11I10

6.2成長条件下でのGaN表面上のMg原子の吸着

前節では,T-0お よび p-0におけるMg吸着tilted-GaN(10-1-1)表面の安定性をGaおよ

び Mg原子の化学ポテンシャルFLGaOJMg)の関数として明らかにした･本節では,温度および

Ga圧の変化に対する表面におけるGa原子の吸着･脱離に注目することにより,成長条件を

考慮したMg吸着表面の安定性を明らかにする.具体的には,実際にGaN結晶-のMgド-
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ビングを行う際に与えられるMgとGaの供給量比からMg圧とGa圧の比bMg/pGa)を決める

ことにより,GaおよびMg原子の化学ポテンシャルに対応する表面の最安定構造を一意的に

決めることができる.これにより温度および Ga圧の関数とした表面構造状態図を作成し,

成長条件を考慮したMg吸着表面の安定性を解明する.

図6･3は実験においてMg供給量が多い場合bMg/pGa-0･02)における温度およびGa圧を関

数とした表面構造状態図である.図6.3から,成長条件を考慮するとMgが表面に取り込ま

れた構造は現れないことがわかる･次に前章同様に,pMg/pGa-0･05,pMg/pGa-0･2と圧力比を高

くした場合の状態図を作成する.図 6.4(a)および 6.4(b)はそれぞれ pMg/pGa-0.05,pMg/pGa-0.2

における温度およびGa圧を関数とした表面構造状態図である.図6.4(a)から,pGa-10-6(10,,)

の条件下で温度917-1109(K)の範囲においてGa-Gadimer表面にMg原子が取り込まれた構

造(Ga-Gadiner+lMg)が出現することがわかる.さらに Mg圧と Ga圧の比を高くした

bMg/pGa-0.2)図 6.4(b)では,さらに Mg吸着表面の安定領域bGa-10~6(10,,)の条件下で温度

938-1012K)が広まり,前章に示したGaN(0001)面におけるMg吸着表面が安定となる温度領

域よりも広範な温度領域においてMg原子が表面に取り込まれることがわかる.以上のこと

から,ある成長条件下において,tilted-GaN(10-1-1)面では,Ga-Gadimer表面にMg原子が1個

取り込まれた表面が安定化すると考えられる.また,GaN(0001)面よりもMg吸着表面が安定

となる成長条件が広いことが明らかになった.しかしながらこの結果は,GaN(10-日)面は

GaN(0001)面よりもMg濃度は低い【11]という実験結果を再現できない.これは,H原子を考

慮していないこと,あるいは前節で述べたように実験における MgとGaの供給量比を考慮

していないためだと考えられる.
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第 7章 総括

本研究は,成長条件を考慮したGaN(10-ll)面およびtilted-GaN(10-1-1)面における表面再構

成およびMg吸着表面の安定性について検討したものである.具体的には,Ga原子の化学ポ

テンシャルの関数として各表面がもつ表面エネルギーを算出し,表面の安定性を決定した.

また,Kangawaらによって提案された手法[14】を用いて,温度および Ga圧を関数とした

GaN(10-ll)面および GaN(10-1-1)面の表面構造状態図を作成し,成長条件下での GaN(10-ll)

面およびGaN(10-1-1)面における表面再構成を明らかにした.Mg吸着表面の安定性について

は,GaおよびMg原子の化学ポテンシャルの関数として各表面がもつ表面エネルギーを算出

し,その安定性を明らかにした.さらに,温度およびGa圧を関数としたMg吸着GaN(10-ll)

面およびMg吸着GaN(10-1-1)面の表面構造状態図を作成し,成長条件を考慮したMg吸着

表面の安定性についても解明した.GaN(10-ll)面に関しては,成長初期における Mg吸着

GaN(10-ll)面の安定性およびGaN表面でのMg吸着原子の安定性に対するH原子の影響に

ついても検討した.以下に得られた結果を総括する.

(1)GaN(10-ll)面の表面再構成

高Ga圧および低温において,Ga原子が表面に堆積した金属的な再構成表面(Gabilayerお

よびGamonolayer)が出現する.一方,低Ga圧および高温において,Ga原子が表面から脱離

LEC則を満たすような表面P 脱離表面および理想表面)が出現する.N脱離表面およびGa

monolayer表面は安定化する領域が広いことから,成長時には主にこれらの表面が出現する

と考えられる.さらに,H原子を考慮した場合では,熱力学的にGaN結晶の成長が進行する

と考えられるほぼ全ての領域においてN脱離表面にH原子が吸着した表面が出現する.

(2)tilted-GaN(10-I-1)面の表面再構成

高Ga圧および低温において,Ga原子が表面に堆積した金属的な再構成表面(Gabilayeron

Ga-Gadimer,GabilayerおよびGaadlayerwithGa-Gadimer)が出現する.一方,低Ga圧および

高温において,Ga原子が表面から脱離LEC則を満たすような表面(Ga-Gadiner)が出現する.

Ga-Gadimer表面およびGaadlayerwithGa-Gadimer表面は安定化する領域が広いことから,

成長時には主にこれらの表面が出現すると考えられる.

(3)Mg吸着GaN(10-ll)面の安定性

Mg過剰供給条件付近においては,GaN(0001)面およびGaN(10111)面ともにMg原子が表面
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に取り込まれた表面が安定となる.これは,表面にMg原子が取り込まれることにより表面

ダングリングボンドに存在する電子が減少することに因る.また,Nィich条件下においては

GaN(10-ll)面よりも GaN(0001)面における Mg吸着表面が安定となる領域が広いものの,

GaN(0001)面およびGaN(10-ll)面においてMg吸着表面が安定化する化学ポテンシャルのエ

ネルギー領域の広さに差異は見られない.

(4)成長初期過程におけるMg原子の安定性

Gamonolayer+MgGa表面にN原子が吸着した場合は,Mg吸着原子はその脱離エネルギー

が高いためGaN表面から脱離せずに表面に留まる.N原子が表面に吸着後さらにGa原子が

表面に吸着した場合は,Mg吸着原子がGaN表面から脱離LGa吸着原子と置換される.従っ

て,GaN(10-ll)面に取り込まれたMg原子は成長過程において表面から脱離しやすいと考え

られる.この傾向はGaN(0001)面においても同様に見られる.しかしながら,GaN(0001)面に

比べGaN(10-ll)面では,より低温においてGa原子が表面に吸着することでMg原子が表面

から脱離しやすい.

(5)GaN表面での吸着Mg原子の安定性に対するH原子の影響

N-rich条件下において,GaN(0001)面では,H原子が表面に吸着することにより清浄表面が

安定化するためMg吸着表面の安定化領域が大幅に狭まる.そのため,H原子が成長雰囲気

中に存在することによりMg原子がGaN表面に大幅に取り込まれにくくなると推測される.

一方,GaN(10-ll)面では,GaN(0001)面とは異なり,Mg吸着表面の安定領域がわずかながら広

がる.そのため,H原子が成長雰囲気中に存在することによりMg原子がGaN表面に取り込

まれやすくなると推測される.このことによりH原子がGaN表面におけるMg原子の安定

性に対して大きな影響を与えることが示唆される.

(6)Mg吸着tilted-GaN(10-1-1)面の安定性

Mg過剰供給条件付近においては,Mg原子が表面に取り込まれた表面が安定となる.これ

は,表面にMg原子が取り込まれることにより表面ダングリングボンドに存在する電子が減

少することに因る.Mg原子が表面に取り込まれる領域はGaN(0001)面と比較したところほ

ぼ差異は見られない.またMgを過剰に供給した場合においては,GaN(0001)面に比べ広い温

度領域においてMg吸着表面が安定となることが示唆される.

以上の結果から,半極性GaNの表面再構成に関しては,GaN(10-ll)面では,H原子が存在し

ない成長下すなわちMBE法においては主にN脱離表面およびGamonolayer表面が出現し,

H原子が存在する成長下すなわちMOW E法においてはN脱離表面に水素が吸着した表面
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が出現することを明らかにした.また,tilted-GaN(10-111)面では,H原子が存在しない成長下

において,主にGa-Gadimer表面およびGaadlayerwithGa-Gadiemr表面が出現することを明

らかにした.Mg吸着表面の安定性に関しては,H原子がGaN表面におけるMg吸着原子の安

定性に大きな影響を与えることを明らかにした.これらの結果は,実験結果と定性的に一

致,あるいは実験結果に示唆的な解釈を与えるものであり,半極性 GaN の表面再構成およ

びGaN結晶-のMgドーピング機構に対して知見を与えるものである.
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