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１．はじめに 

	 次世代パワー半導体である GaN の高品質化
を目指し、その結晶成長についての研究は盛ん

に行われているが、Ga 原料ガスである TMG 
(Trimethylgallium: [Ga(CH3)3])の詳細な分解メカ
ニズムは不明である。私たちは、MOVPE 
(Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy)法[1]におけ
る TMG の分解プロセスを第一原理計算および
熱力学計算に基づいて解析しており、先行研究

において、現在の結晶成長流体シミュレーショ

ンプログラム[2,3]に組み込まれているアダク
ト形成反応は起こらないことを提言した[4]。し
たがって、新たな流体プログラムを開発する必

要があり、そのために本研究では、形成エネル

ギーと活性化エネルギーを考慮することで詳

細な TMGの分解プロセスを解明していく。 
２．計算手法 

気相のGibbs自由エネルギー[5]の温度変化を
解析し、気相反応前後のエネルギー差である形

成エネルギーΔG を計算することで、反応の起
こりやすさを検討した。分圧等の計算条件は

MOVPE法の成長条件(V/III比、TMGの初期分
圧等)をもとに決定した。さらにその結果から反
応の最小エネルギー経路 MEP 及び活性化エネ
ルギーを遷移状態理論に基づく NEB (Nudged 
Elastic Band)法を用いて解析した。また、基底
状態のエネルギー等は密度汎関数法に基づく

第一原理計算コードである VASP (Vienna 
Ab-initio Simulation Package)[6]を用いた。 
３．計算結果と考察 

	 TMGはまず H2と反応することでメチル基を

1 つ脱離させ(CH3)2GaH に分解する。このとき
の形成エネルギーは流入口付近の温度 300K で
-0.73eVであり、(CH3)2GaHに分解した方が安定
であることを示す。さらにこの反応の 0K での
活性化エネルギーは 1.21eV であり、このバリ
アの高さは炉内温度(300~1300K)環境下では比
較的容易に越えることができる。次に

(CH3)2GaH が(CH3)GaH2に分解する反応におけ

る活性化エネルギー1.21eVであり、この反応も

容易に進行だろう。さらに(CH3)GaH2は 1.18eV
のバリアを超えて GaH3に、GaH3は 1.81eV の
バリアを超えて GaH へ分解していく。したが
って、TMG の主反応経路は Fig.1 で示す通り、
Ga(CH3)3 à (CH3)2GaH à (CH3)GaH2 à GaH3 à 
GaHのように反応が進み、この結果は永松らの
高精度質量分析の実験と定性的に一致する[7]。
本講演では、最終的に生成される GaHおよび N
原の NH3が GaN 基板表面でどのように反応し
て結晶成長が進行してくかにも議論していく。 
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Fig. 1 Calculated the activation energy of the main 
reaction path of TMG during GaN MOVPE. It is based 
on NEB method. 
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