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1.緒 言

GaN、InN、AINな どの窒化物半導体およびその混晶は、

青 、緑 色LED(LightEmittingDiode)や 青 紫LD(Laser

Diode)用 材 料 として広く用いられている。これら窒化物 半導

体の安定相 は六方晶系のウルツ鉱構 造であり、現在 のLED、

LD素 子にはウルツ鉱型の窒化物 半導体(w℃aN)が 用 いら

れている。近年 、薄膜成長 条件 によって立方晶系の閃亜鉛

鉱構を有す 窒化物 半導体(c-GaN)を 作製できることが報告

され ておりD、 デ バイス応用 が期待 されている。すなわち、

c-GaNはw-GaNに 比べ結晶の対称性 が高く、フォノン伝播

特性 に優れているので、放熱が必要とされるデバイスなどへ

の応用が検討されている。

crGaNは 一般 にMBE(MolecularBeamEpitaxy)法 な ど

の気相成長 法により作製されている。ここで、MBE法 とは、

超 高真空(～leur8torr)下 で 原子状あるいは分子状の原料 を

加 熱した基板表 面に飛来させ、エピタキシャル薄膜tを 成長

させ る手法である。大雑把に言 うと、MBE法 は 、①原 子(分

子〉の表面への到 達、②吸着(あ るいは散乱)、 ③表面拡散 、

④結 晶格 子への取 り込み(あ るいに脱 離)、 ⑤ 結熱核 の形

成、⑥表面を覆 う結 晶層 の形成 などの過程 を経て薄膜 を堆

積させる手法である。しかし、準安定相であるc-GaNの 気 相

成長では、安 定相 のw-GaNの 混 入が容易に起こり、単相化

が困難であることが知られている。

c-GaN中 のw-GaNの 混 入機 構にっいて、これまでに次

の知見 が得 られているP・〉;{111}フ ァセットの形成 により、

<ll1>方 向 に成 長 す る領 域 が出 現 す る。この領 域 では

一.ABCABC_の 積 層順序が_ABABAB..に 容 易 に置換される。

すなわち、{111}ファセットの形成 がw-GaNの 混 入を引き起こ

す。この知 見は、{1U}フ ァセットが形成 され ず、[0011方 向 に

継続的 に成長が進行する条件で薄膜 成長 を行えばw-GaN

の混 入が抑制され、単相のc-GaN成 長 が可能となることを

示唆している。しかし、(001)面上 のcrGaN成 長 に関する研

究では、これまでにGaN(OO1>一(4xD表 面 再構成構造が出現

する3,4)こ とは報告されているが、成長過程に関する詳細な

知見は得られていないのが現状である。本研 究では、気相
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の 自由エネルギーを考慮 した第一原理 計算手法5)に より、

GaN(001)一(4xl)表 面 上のc-GaN成 長 に関する原子レベル

での成長初期過程解析を行う。

2.解 析 方 法

本解析手法は、2000年 に世界に先駆けて提案した手法

であり、次の特徴を有す;温 度 とガス圧 の関数として 与えら

れる気相(理 想気体)の 自由エネルギーを取り入れることに

より、実験的パラメーターである温度と圧力が成長表 面の状

態に与える影響を検討することが可能である。当時、零Kに

おける静的安 定性 の議 論 に用いられていた第一原理 計算

による解析 手法を、現実 の系 が取り扱えるように改 良したこ

とは画期的であると言える。本解析手法の妥 当性は、温度 と

Gaガ ス圧 に対するGaAs(001)一(4x2)β2表 面の安定性を解

析 し、実験結果と比較検討す ることで確認している5)。また、

高As圧 下における、GaAs(001)-c(4x4)表 面 上のGaAs成 長

過程 を、本手法を用いて詳細 に解 明している6)。以下に、本

研 究に用いた解析 手法を詳細 に述べる。

本研究で取 り扱うc-GaNの 一般的なMBE成 長 条件では、

4つ のGa原 子 が[110]方 向 に 一列 に並んだGa-tetramer構

造 が安定であることが知られている3・4)ので 、本研究では、こ

のGa-tetramerを 有すGaN(001)一(4xl)表 面 を初期基板表

面として、その後の成長過程 を解析 した。ここで、基 板表面

にお ける吸着 一脱離現象 は、気相 中の1原 子(分 子)当 たり

の 自由エネルギーす なわち化 学ポテンシャル(μ)と 吸着 エ

ネルギー(E。d)を 比 較することにより検討することが出来る。

Fig.1に μとE、dの大小関係 と、それに対応する吸着/脱 離

の関係 を示 す。図より、μ>E、、1であれ ば吸着が起こり、μ<E.

であれ ば脱 離が起こることが見て取れる。ここで、基板表面

に供給されるGaあ るいはN単 原子分子の化学ポテンシャ

ル は次式 により与えられる;

μ=-k、Tln(幽 、rζ,,ans/P),(1)

ζtran、=(2πmkB7「/h2)3/2.(2)

(2)式 は並進運動の分配関数であり、各式 中の 編、T㍉g.p、

加、カはそれぞれボルツマン定数、温度 、電子の基底状態 に

存在する量子 重度 、ガス圧 、原料 原子 の質量 、プランク定

数である。ここでは単原子分子を取り扱っているので並進運

動の寄与のみを示 しているが、多原子分子を原料として取 り

扱 う系では、振動 、回転運動の寄 与を考慮する必要がある

5)
Q

一方
、吸着エネル ギー(β 、d)は第 一原理計 算により得ら

れる。具体的 には、基板との相互作用がない真 空中に存在

するGaあ るいはN原 子を基板面上 に徐 々に近づけて行き、

最終的に最安 定位置 に吸着 したときの系全体のエネルギー

変化を求めることでE、dが 得 られる。本研究では、E、dの算 出

において、GGA(GeneralizedGradientApproximation)に 基

づく非経験 的擬iポテンシャル法を用いた7・8)。交 換相 関エネ

ルギーとしてはPerdewら9)の 提 案した汎 関数形を用いてい

る。また、Gaと 基板 下層 を終端 するための仮想水素にはノ

ルム保 存型擬ポテンシャル10)を 、Nに はウル トラソフトポテ

ンシャルll>を 用 いた。電子状態および原子位 置の最適化 は

共役勾配法12・13)により行った。ここで、価電 子波動関数の

平面波展開ではカットオフエネルギーを64Ryと した。

3.解 析 結 果

まず 、これまでに報告されている3・4)GaN(001)一(4x1)表 面

を成長初期基板とし、Ga、N単 原子分子の吸着 一脱離現象

を解 析した。Figs.2(a)、2(b)に それぞれGaN(001)一(4x1)表

面 の模式図とサイトA-Eに お ける吸着エネルギーを示す。こ

こで、吸着原子が表面から5A離 れた真空層中に存在する

場合の 系のエネルギーをエネル ギー原 点としている。Fig.

2(b)か ら、Ga原 やにとってはEサ イトが、N原 子 にとってはA

サイトが安定であることがわかる。しかし、一(4x1)表面 におけ

るGaの 吸着エネルギー(-2.1eV)はGa液 滴 の形成エネル

ギー(-2.8eV)5)よ りも大きいので、Ga原 子吸着表面よりもGa

液 滴が形成されやすい状況にあることがわかる。一方、N原

子の吸着エネルギーは一6.4eVで あり、N原 子吸着表面が安

定であることが容易に推測される。ここで求めたGa、N吸 着

エネルギーおよびGa液 滴の形成エネルギーを用いて得 ら

れた、GaN(001)表 面 構造安定性 に関する状態図をFig.3に

示 す。Fig.3(a)中 の境界線はμG、=EG。,d,。ple,を満 足する。こ

こで、EGa-dropie,はGa液 滴 の形成エネルギー(-2.8eV)5)で あ

る。Fig.3(b)か ら、一般 的なMBE成 長 条件 下ではN原 子吸

着 表 面 は 安 定 で あ ることが 見 て 取 れ る。以 ヒより、

GaN(001)一(4x1)表 面 における1原 子 目の吸着過程 では、Ga

原 子吸着表面ではなくN原 子吸着表 面が形成されることが

示された。

次 に、N原 子吸着表 面におけるGa、N吸 着 一脱離現象

を解析 した。Fig.4(a)、4(b)に それぞれN原 子吸着表面の模

式図と各 サイトへの吸着エネル ギーを示す。図か ら、Ga安

定化サイトはD、N安 定化サイトはBで あることがわかる。し

Fig. 1 Relationship between adsorption-desorption behavior 
and energy level of chemical potential  µ compared with 
adsorption energy Ed.



かし、N原 子が表面上のN原 子近傍に吸着した場合 、すな

わち、A、Dサ イトに吸着した場合 、表 面上のN-dimer(二 量

体)は 不安 定であるため形成されず、N2分 子として脱離する。

Fig.5に 、Ga吸 着 エネルギー(-3.7eV)お よびN吸 着エネル

ギー(-6.OeV)を 用 いて作成 した表面構 造安定性 に関する

状態 図を示す。解析結果より、N原 子吸着後 のGaN(001)

一(4x1)表面 にはGa吸 着 サイトが出現し
、Gaの 取り込みが起

こることが明らかとなった。…方、N原 子 はN原 子吸着表面

に吸着するものの、表面拡散中に他のN吸 着原 子と出会う

とN2分 子 として容易 に脱 離す ると推 察 され る。以上 より、

GaN(001)一(4xl)表 面 におけるc-GaNの 初 期成長は次の過

程を経て進行すると考えられる;(1)Ga原 子 吸着表面では

なく、N原 子吸着表面が形成される、(2)N原 子 吸着表面上

にGa原 子が吸着する。ここで、最初 に吸着 したN原 子は、

その後のGa被 覆(吸 着)に よって安定化される。この過程は

GaAs成 長 に見られる過 程とは異なる。すなわち、代表 的な

III-V族 化 合物 半導体であるGaAsはIII族 原 子のGaをV

族 原子のAsが 覆 いながら成長が進行していくが、GaNの 場

合は、V族 原子のNをIII族 原 子 のGaが 覆 いながら成長が

進行していく。これは、GaAs(001)で は安 定なAs過 剰表面

が存在するのに対し、GaN(001)で はN過 剰 表面が不安定

であることに起因する。

Fig. 2 (a) Schematic drawing of  GaN(001)-(4x1) surface. 
(b) Adsorption energies of Ga nad N on sites A--E in (a).

Fig. 3 p-T dependence of adsorption-desorption behavior 
of (a) Ga and (b) N on the initial surface.

Fig. 4 (a) Schematic drawing of N-adsorbed surface. (b) 
Adsorption energies of Ga and N on sites A-E in (a).

Fig. 5 p-T dependence of adsorption-desorption behavior 
of (a) Ga and (b) N on the N-adsorbed surface.



4.結 言

本研究では、気相の自由エネルギーを考慮した第 一原

理計算により、GaN(oo1)一(4xl)表面におけるc-GaN成 長初

期過程の解析を行った。解析結果から、まずN原 子吸着表

面が形成されることでGa吸 着サイトが出現し、引き続いて
ま

N-Ga吸 着 表面が形成されることが明らかとなった。また、N

吸 着原子が表 面拡散を行い、N原 子岡士が出会うと眺 分子

として脱 離が起こる。すなわち、CmuGaN'の 初 期 成長過程で

は、Ga,被 覆(吸 着)に よるN吸 着原子の安 定化が重要であ

ることがわかった。これは、代表的なIII-V族 化 合物半導体

であるGaAsの 成 長過程 とは逆の結鹸化過程である。更なる

検証を必要とするところではあるが、実験的にc℃aNはGa

過 剰 条件で、GaAsはAs過 剰 条件で成長させていることを

考 えると、本 解析 結果 は 妥 当であると考 えられ る。現在 、

c-GaNの 最 適成長条件を明らかにするために、GaN(111)フ

ァセット面上のw-GaN成 長 過程を解析している。
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