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１．はじめに 
 大幅な省エネ効果が期待されている GaN デ
バイス実用化のためには、高品質な GaN の結
晶成長が求められているが、その詳細な成長メ
カニズムは未だ不明である。私たちは MOVPE 

(Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy)法[1]におけ
る気相中での反応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を行っており、
先行研究において、結晶成長流体シミュレーシ
ョン分野[2,3]で主張されているアダクト形成
反応は起こらず、Ga 原料ガスである TMG

（Ga(CH3)3）は Ga ガスに分解することを明ら
かにした[4]。また、NEB(Nudged Elastic Band)

法に基づいた活性化エネルギーの計算により、
TMG は気相中で水素と反応を繰り返しながら
GaH に分解していくところまで突き止めた[5]。
本研究では、GaH が Ga ガスに分解するパスに
ついて検討し、TMG の最終生成物を明らかに
する。 

２．計算手法 
気相のGibbs自由エネルギー[6]の温度依存性

を解析し、化学反応前後の自由エネルギー差で
ある形成自由エネルギーを計算することで、起
こりうる気相反応を検討した。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。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)[7]を用いた。 

３．計算結果と考察 
 GaH が Ga ガスに分解する反応について、基
板温度 1300K での形成自由エネルギーは 0.24 

eV であり、GaH から Ga ガスへの分解は起こら
ないということがわかった。そのため、TMG

の分解反応をいくつか検討し、形成自由エネル
ギーの計算を行った結果、1300K では GaH に
分解する反応の形成自由エネルギーが-3.07eV

と一番小さく、GaH に分解する反応が最も自由
エネルギー的に得であるということが明らか
になった(Fig. 1)。また、この 5 つの反応の発生
頻度が Boltzmann 統計に従うとし、生成物の存

在確率を計算すると、1300K では GaH が 9 割、
Gaガスが 1割生成するという結果が得られた。
したがって、気相中での TMG 分解の最終生成
物は、前回報告した Ga 原子ではなく GaH がほ
とんどで、GaH の基板吸着により、結晶成長が
進行していくと考えられる。 
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Fig. 1 Formation free energy of TMG decomposition. 

The red, green, blue, black, and purple lines show the 

formation free energy of the reactions decomposed into 

(CH3)2GaNH2, Ga(g), Ga(CH3), Ga(CH3)2, and GaH, 

respectively. 
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