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Search for TMGa decomposition reaction process in GaN MOVPE growth using ab initio calculation 
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1. 研究背景 
窒化ガリウム(GaN)の有機金属気相成長

(MOVPE)法は青色発光ダイオードの作製等
に用いられており、パワーデバイスや深紫外
光デバイスへの応用に向け活発な研究がな
されている。MOVPE 成長は、水素(H2)また
は窒素(N2)キャリアガスにより原料ガスで
あるトリメチルガリウム(TMGa,(CH3)3Ga)と
アンモニア(NH3)を表面温度 1300Kの基板に
供給する。しかし、TMGa 分解の詳細な過程
は未だ解明されていない。最近となり、飛行
時間型質量分析（TOF-MS）による気相反応
の高精度実験分析が報告された[1]。この測
定により、TMGa の分解温度は NH3 がある
ときより、H2 のみの方が原料である TMGa
の分解温度が低くなることがわかった。これ
は、NH3 が H2キャリアガスでの TMGa の分
解を抑制することを示唆している。このよう
な状況の下、本研究では MOVPE 成長中に
TMGa が GaH に分解するという理論[2]に基
づいて ab initio 計算によって TMGa 分解反
応についての詳細な理論的考察を行う。 

   
2. 計算方法 
  本研究では、ab initio計算と熱統計力学
計算を組み合わせた手法に基づいて、温度と
圧力に依存する化学種の Gibbs 自由エネル
ギーを計算した。計算条件となる分圧には、
MOVPE法の条件を参考にし、H2、NH3、TMGaの
比をそれぞれ 945,50,5 で全圧を 1atm とし
た。分解過程の始状態、終状態、遷移状態は
Gaussian16 による ab initio 計算を用いた。
また、遷移状態の探索には Reaction plus に
よる NEB法及び String 法を用いた。基底関
数は 6-311G+(d,p)、交換相関汎関数には
B3LYPを用いた。 

 
3. 計算結果 

表１に示すように 4 つの分解反応の活性
化エネルギーの温度依存性を計算した。図 1
に TMGa の分解温度である 700K での反応
過程の比較を示す。  

TMGa 分解（①、②）においては、700K で
は H2 よりも NH3との反応の方が活性化エネ
ルギーは 0.21eV だけ小さく、反応しやすい
ことがわかる。その後の反応（③、④）では、
H2 との生成物である（CH3)2GaH と H2 との
活性化エネルギーは 2.49eV（③）なのに対し、
NH3 との生成物である（CH3)2GaNH2と H2 と

の反応は 2.74eV（④）で反応が進みにくくな
ることがわかる。これは、最初の反応で NH3

と反応すると H2 と反応しにくい生成物が生
まれ、結果的に NH3 が TMGa の分解を抑制
することを示しており、最近の ToF-MS 結果
とよく一致している[1]。また、1300K での
TMGa 分解では水素との反応（①）の活性化
エネルギーが一番小さくなることから、高温
では TMGa は水素と反応しやすく先行研究
と矛盾しない。[3] 
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Table 1: Temperature dependence of activation energy. 
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Fig. 1: Comparison of reaction paths with H2 and NH3.at 700K. 
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