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はじめに Naフラックス法による GaN成長では原料融液に炭素 (C)を添加すると多結晶の発生
が抑制され，また成長速度を増加させる効果があることが知られている．これまでに融液中に CN

イオンが存在する事で Ga–N結合が抑制されるため多結晶の発生が抑制される事，また CNイオ
ンによってNが成長表面に輸送されることで成長速度が増加する可能性が示されている [1, 2]．こ
れらのプロセスを検討する際には，CNイオンの形成・分解に必要な活性化エネルギーの評価が重
要である．そこで本研究では第一原理計算を用いて Na-Ga融液中と GaN成長表面近傍での C–N

結合の分解に伴う自由エネルギー変化を解析し，その結果から活性化エネルギーを評価した．
計算方法 シミュレーションには第一原理計算プログラム“ STATE-Senri”[3]を用いた．CNが
Na-Ga融液中にあるモデル (融液モデル)と CNを成長表面に配置したモデル (成長表面モデル)を
用いて，それぞれ 1073 Kで 10 psの分子動力学シミュレーションを行い，Blue Moon法を使用し
て C–N原子間距離と系の自由エネルギー変化の関係を調べた．
結果および考察 図 1(a)と 1(b)にそれぞれ融液モデルと成長表面モデルの結果を示している．図
1(a)の結果から融液中ではCNはC–N原子間距離が約 1.2 Åで結合している状態が安定であり，こ
の結合が分解するには約 3.0 eVの活性化エネルギーが必要であることが分かる．一方で図 1(b)の
結果から成長表面近傍では分解に必要な活性化エネルギーが約 1.3 eVに減少していることが分か
る．アレニウスの式を用いて分解の反応速度を見積もると，融液中では約 8.1×10−2 sec−1，成長表
面では約 7.8×106 sec−1となった．一般的に反応速度が 1.0 sec−1以上であれば反応が起こると考え
てよいので，CNイオンは融液中では安定に存在するが，成長表面では分解が起こると考えられる．
この事から，Na-Ga融液に添加した Cは，(1)融液中で CNイオン形成→(2)結晶表面で CとNに
分解 (Nは結晶に取り込まれ Cは融液中に拡散)→ · · ·という反応を繰り返していると推測される．

図 1: Relationship between C–N interatomic distance and change of free energy: (a) the CN was in the

Na-Ga melt and (b) the CN was near the GaN crystal surface.
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