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内容梗概 

 

 

 本論文は、著者が大阪大学大学院工学研究科電気電子情報工学専攻において実施した

Oxide Vapor Phase Epitaxy(OVPE)法における GaN 結晶成長についてまとめたものである。本

論文は 5章で構成される。 

 

第1章 序論 

 本論文に関する研究分野について述べ、本論文の研究背景と目的を述べた。 

 

第2章 OVPE 法による GaN結晶の成長 

 本章では OVPE 法での GaN 結晶成長について説明した。OVPE 法における Ga 源である

Ga2O ガスの生成法及び成長部での反応から、OVPE 法では固体の副生成物が生じず原理的

に長時間の成長が期待できることを述べた。また、GaN 結晶成長の駆動力について述べ、

OVPE 法での GaN 結晶成長の特徴を述べた。 

 

第3章 OVPE 法における GaN 結晶の高速成長 

 本章では OVPE 法において無極性面の a 面・m面 GaN結晶成長及び、高温成長による有

極性 c面GaN結晶の高速成長への取り組みをまとめた。OVPE法では高速成長のためにGa2O

の分圧を増加させると多結晶が発生する問題があったが、炉壁や気相反応由来か結晶表面

での原料のマイグレーションが不十分なのか原因が特定できていなかった。マイグレーシ

ョンの促進が期待される無極性面 GaN 結晶を成長すると c 面と比べて高速成長時の多結晶

の出現が抑制されることがわかった。このことから、c面成長では結晶表面でのマイグレー

ションが不十分であることが原因であることがわかった。しかしながら、得られた無極性

面GaN結晶中では c面と比べて不純物の酸素の取り込みが多いために高品質なGaN結晶の

成長には適していないと考えられ、有極性 c面でマイグレーションを促進するために高温で

の成長を行った。従来は最高で 1250
o
Cで成長していたが、1350

o
Cで成長したところ成長速

度 300 m/hの結晶が成長し、従来の最大の成長速度であった 71 m/hを大きく上回る成長

速度を達成した。この成長速度は現在 GaN 基板作製法として実用化されている HVPE 法で

厚膜 GaN 結晶を成長する際の成長速度と同等であり、OVPE 法がバルク GaN 結晶を成長す

る方法として有望であること示した。 
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第4章 金属 Ga を用いる新規原料ガス供給法 

 本章では新たな Ga2O ガス生成法として Gaを H2O 蒸気で酸化する方法を提案した。現状

のOVPE法では出発原料としてGa2O3を用いてH2で還元することでGa2Oガスを生成する。

そのため原料部で副生成物として生成する H2O 蒸気が成長部へ供給されて結晶中の酸素濃

度を増加させる原因となる。そこで、出発原料として Ga を用いて H2O 蒸気で酸化して Ga2O

ガスを生成する方法を用いた。この方法では副生成物は H2であり、H2O の反応率を増加さ

せれば成長部へ供給される H2O 蒸気を低減できる。Ga と H2O を用いる Ga 源ガスの発生を

GaN結晶成長へ応用した例はなく、本研究で初めて取り組んだ。本研究では新たな Ga2O ガ

ス生成法において、GaN 結晶の成長が可能であるが分かった。 

 

第5章 結論 

 本章では、本研究で得られた成果を総括し、今後の課題と将来の展望について述べ、本

論文の結論とした。 
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第1章  序論 

 

1.1 研究の背景 

 現代の我々の生活において半導体を用いた電子機器は必要不可欠なものとなっている。

この半導体の材料として主に用いられているのは Si であり、Si はあらゆる電子機器に用い

られていると言ってよいほど応用が進んでいる。Si を用いた半導体デバイスは 1947 年に

W. Shockley、J. Bardeen、H. Brattainによって発明されたトランジスタが最初である。その後

J. Kilbyによって集積回路が作られると、驚異的なスピードで集積度が高まっていった。こ

の急速な Si デバイスの進化を支えていたのがほとんど欠陥を含まない高品質なウェハであ

る。Si では欠陥をほとんど含まない高品質なバルク結晶の作製に成功しており、バルク結

晶からウェハを切り出すことで高品質かつ大面積の Si ウェハの大量生産が実現されている。

しかしながら、Si の物性上の制約から発光デバイスや、さらに高速の電子デバイスを実現

するために新たな半導体材料が必要とされた。これを実現する材料として GaAsを代表とす

る化合物半導体技術が発展し、高速大容量の光通信が発展していった。表 1に主な IV族半

導体及び化合物半導体の物性をまとめる[1]。化合物半導体の材料は多数あるが近年ワイド

ギャップ半導体である SiC や GaN が特に注目されている。ワイドギャップ半導体は周期表

第 2 周期の C,N,O といった軽元素を含む材料である。III族窒化物半導体である GaN を例に

上げると、Ga-N 間の原子結合が強く、格子定数が小さいといった特徴がある。このため熱

的、化学的な耐性が高く、物理的にも強いという優れた特性を持つ。加えて GaN を含めた

ワイドギャップ半導体は Siと比べて絶縁破壊電圧が高く、飽和電子速度も速い。そのため、

Si では実現が困難であった。高周波デバイスやハイパワーデバイスへの応用が期待されて

いる。また、GaN は直接遷移型の半導体であることから発光デバイスへの応用が進んでい

る。 

 

表 1.1 各半導体の物性比較 

材料 Si GaAs GaN 4H-SiC ダイヤモンド 

バンドギャップ(eV) 1.1 1.4 3.4 3.3 5.5 

電子移動度(cm
2
V

-1
s

-1
) 1500 8500 1200 1000 1800 

絶縁破壊電界(10
6
Vcm

-1
) 0.3 0.4 3.3 3 4 

飽和電子速度(10
7
cms

-1
) 1 2 2.5 2 2.5 

熱伝導率(Wcm
-1

K
-1

) 1.5 0.5 2.1 4.9 20.9 

遷移型 間接 直接 直接 間接 間接 
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 発光デバイスにおいては光の三原色である赤、緑、青色が実現するとフルカラーの発光

が可能となる。GaN 系の発光デバイスでは InN、GaN、AlN の混晶を作製することによりバ

ンドギャップの制御ができる。InxGa1-xN を発光層として用いる場合、バンドギャップは 0.62 

eVから 3.4 eVまで変化させることができる。これは波長で表すと 362 nmから 2000 nmで

あり可視光領域（380 nmから 780 nm）すべてをカバーすることができる。現在、GaNを応

用した LED として青色から緑色及び黄色の報告がある[2,3]。 

GaN の結晶成長において現在 Si ほどの高品質な大型結晶は得られていない。GaN は

2215
o
C 以上かつ 6 GPa 以上の高圧下でなければ融液が存在しない[4]。更に常圧では 760

o
C

で分解し Ga と N2になる[5]。そのため、Siのように融液からの成長が困難である。そこで、

GaN 結晶成長には III 族源に塩化物ガスを、V 族源に水素化物ガスを用いる Hydride Vapor 

Phase Epitaxy(HVPE)法が用いられてきた[6]。HVPE 法により作製された GaN 結晶を用いて、

1969 年にMaruska と Tietjenにより光吸収によるバンドギャップの測定が行われた[6]。しか

しながら、当時の GaN結晶は多数の問題を抱えていた。GaN 結晶は自然界に存在しない材

料であり、GaN 結晶の成長には異種基板上へのヘテロエピタキシャル成長が必須であった。

そのため、得られた結晶は多くの貫通転位を含み、また残留ドナー密度が非常に高かった

ため、p型の結晶を得ることはできず、デバイスの実現には至らなかった。 

高品質 GaN 結晶を成長させる転機となったのは有機金属気相エピタキシャル成長(Metal 

Organic Chemical Vapor Phase Epitaxy: MOVPE)法における低温バッファ層の導入であった。 

MOVPE法とは III族源としてトリメチル Ga(TMG)やトリエチルGa(TEG)などの有機金属

を用いる気相成長であり、V 族源にはアンモニアを用いる。1000
o
C 以上に加熱された基板

上で熱分解し励起状態の分子もしくは原子種となり、基板上へ吸着しエピタキシャル成長

する[7]。MOVPE 法では原料ガスをそれぞれ供給することが可能であり成長速度の厳密な制

御が可能である。そのため複数の有機金属ガスを供給し混晶の組成比を制御する際によく

用いられる。GaN 成長の際の反応式は Ga(CH3)3を Ga 源に用いる場合に、次のように表さ

れる[8]。 

 

 Ga(CH3)3(g) + NH3(g) → GaN(s) + 3CH4(g). (1.1)  

 

副生成物の CH4は反応表面から速やかに離脱し、不可逆反応であるとされる。 

図 1.1にMOVPE 法による GaN 結晶成長の模式図を示す。MOVPE 法では用いられる原料

は全てガスであり、N2もしくは H2ガスを用いて種基板上まで輸送される。MOVPE 法では

種基板上でのみ熱分解させ活性状態のGaを発生させNH3と反応させることが望ましいこと

から、種基板のみを高温にするコールドウォール方式の炉が用いられる。 
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図 1.1 MOVPE 法による GaN結晶成長の模式図 

 

MOVPE 法では毒性の強い気体や発火性を有する有機金属の原料ガスを用いることや、成

長速度や圧力の制御により低減可能である。また、炭素不純物の混入が避けられないなど

の短所があるものの、MOVPE 法は原料ガスの流量やフローパターンを制御することで成長

膜の膜厚を再現性良く制御できる[8]。加えて、MOVPE 法では均質で大面積の成長が可能で

あり、現在の発光デバイスの量産などに用いられている。 

赤崎、天野らは上記の MOVPE 法において低温バッファ層を導入することにより 1986年

にクラックやピットのない高品質な GaN 層の成長に成功し、従来は高濃度であった残留ド

ナー密度の低減に成功した[9]。更に、1989 年には Mg ドーピング及び脱水素化処理により

p 型ドーピングが実現した[10,11]。このように、高品質 GaN の結晶の成長及び電気伝導の

制御によって窒化物半導体は実用化に向けて大きく前進し、1993 年には中村らはダブルへ

テロ構造を作製することにより InGaNを用いた青色LEDを実用化し[12]、1995年には InGaN

多重量子井戸構造を用いた高輝度青色 LED が実用化された[13]。なお赤崎、天野、中村は

これらの功績により 2014 年にノーベル物理学賞を受賞している。 

 現在では信号機、屋外用大型ディスプレイや照明機器など、応用範囲は多岐にわたって

いる。今日では、GaN は発光デバイスのみならず、高周波及び高出力電子デバイスへの応

用が期待されている。 

低温バッファ層技術により高品質 GaN結晶の成長に成功したものの、種基板と GaN 層の

間での格子定数・熱膨張係数は大きく異なる。そのため、GaN層には 10
8
 cm

-2程度の高密度

の転位が存在している[14]。より高効率な LED や LD、さらには高周波高出力電子デバイス

の実現のためには転位密度は 10
5
 cm

-2以下であることが必要である[15]。Si やサファイア、

SiCなどの異種基板を用いている限り、低転位化は困難である。最も有用な解決方法は、デ

バイス用基板として低転位 GaN 基板を作製することである。HVPE 法ではすでに 2 インチ

サイズの GaN 基板の作製が実現しているが、転位密度が 10
6
 cm

-2となっておりさらなる低

転位化が必要である[16]。加えて GaN 基板作製のコストが高いためデバイス用基板として

普及していない。 

現在、HVPE 法を含めた様々な成長法により GaN結晶の作製が取り組まれている。1.2 節

ではその中でも広く用いられている GaN 結晶成長法を紹介する。 

Substrate

熱分解

排気

TMG

NH3

Substrate heater
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1.2 GaN 基板作製法 

 GaN デバイスは現在サファイアや SiC などの異種基板上に作製されている。このため種

基板との格子不整合により成長層は 10
8
 ~10

9
 cm

-2程度の高転位密度となっている。そのため、

GaN デバイスは本来の性能を発揮できていない。これを解決するのに有効な手段はホモエ

ピタキシャル成長用の高品質 GaN 基板を作製することである。 

GaNは常圧では 760
o
C程度でGaとN2に分解する[5]。そのため高温高圧下でなければGaN

融液が存在しないため、Si のようにチョクラルスキー法ではバルク結晶の作製をすること

ができない。GaN 単結晶成長法は V族及び III族の原料ガスを反応させ合成する気相成長法

と、溶液もしくは融液を用いる液相成長法がある。気相成長法としては HVPE 法が広く知

られている。液相成長法として高温高圧合成法、Na フラックス(Sodium Flux)法、アモノサ

ーマル(Ammonothermal)法が行われている。これらの液相法では高品質な結晶が成長しやす

いことから近年では液相法で得られた高品質な GaN 結晶を種基板として用いて高速成長可

能な HVPE 法により高品質な GaN 結晶の高速成長の報告がある[17]。本節ではこれらの成

長法を紹介する。 

 

1.2.1 HVPE 法 

 III族源として GaClを用いる気相成長法である。この方法では石英管炉内の原料ガス生成

部で金属 Ga と HCl ガスを反応させ GaCl ガスを生成する[18]。この際の反応効率を高めて

HClのほぼ 100%が反応して GaClガスを生成する。GaClガスは種基板が設置された成長部

へと輸送され 1000-1100
o
C 程度で NH3ガスと反応することにより GaN を生成する。HVPE

法での原料部及び反応部での反応式は式(1.2)及び式(1.3)のとおりである[18]。 

 

原料部 2Ga(l) + 2HCl(g) → 2GaCl(g) + H2(g). (1.2)  

成長部 GaCl(g) + NH3(g) → GaN(s) + HCl(g) + H2(g). (1.3)  

 

 HVPE 法の最大の利点は高速成長が可能であることである。吉田らの報告によると GaCl

の供給量を増加させることにより最大で 2.1 mm/h の成長速度を実現している[19]。高速成

長が可能なため 5 mm厚程度の厚膜作製の報告がある[20-22]。しかし、塩化物ガスとアンモ

ニアガスが反応することにより固体の副生成物 NH4Cl が生成するため、長時間の成長が困

難となっている。 

 図 1.2に HVPE 法で用いられる成長炉の概略図を示す。原料部では生成する GaClガスの

蒸気圧を高く保つため 800
o
C程度まで加熱が必要である。そのため、HVPE 法では原料部を

含めた石英管炉全体を加熱しておく必要がありホットウォール方式の炉が用いられる。ホ

ットウォール炉では系全体が高温となるため原料ガス同士が反応炉壁などで反応し GaN 多

結晶が堆積する[23]。これらの多結晶は基板上への原料ガスの輸送効率の低下を引き起こす。 
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図 1.2 HVPE 法で用いられる反応炉の模式図 

 

 現在 HVPE 法では高速成長が可能であるという利点から、2 インチサイズで転位密度が

10
6
 cm

-2台の自立基板が作製されており一部が市販されている[16]。しかしながら、前述の

とおり長時間成長が困難であり、Si のバルク結晶のような長尺化が困難で基板は 1 枚ずつ

作製されており製造コストが高くなっている。 

最近では GaCl3を III 族源として用いる方法も東京農工大学のグループにより報告されて

いる[24]。この方法は通常の HVPE 法と区別して Tri-Halide Vapor Phase Epitaxy(THVPE)法と

呼ばれている。GaCl3を用いる際の特徴としては GaCl を用いる場合と比べ高温でも成長の

駆動力が高い事から、高品質な結晶の成長に有利となる高温成長が可能となることである。

実際に THVPE 法では 1150-1200
o
C での成長が可能であり、従来の HVPE 法の 1050

o
C と比

べて高温での成長が報告されている[24]。 

この方法では原料部で Ga を Cl2ガスと反応させることにより GaCl3を生成する。原料部

及び成長部での反応はそれぞれ式(1.4)及び式(1.5)のとおりである。 

 

原料部 2Ga(l) + 3Cl2(g) → 2GaCl3(g). (1.4)  

成長部 GaCl3(g) + NH3(g) → GaN(s) + 3HCl(g). (1.5)  

 

 さらに、THVPE 法では Ga に加えて Inも同様の方法で塩化物ガスとして蒸気を発生させ

InCl3と GaCl3を同時に供給することにより、InGaN の混晶の高速成長をすることも可能で

ある[25]。 

 

Source heater

Substrate  heater

GaCl
NH3

NH3 HClN2+H2

GaN

Substrate

Exhaust

Rotation

Liquid Ga
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1.2.2 高圧合成法 

 高温高圧合成法では、Ga 融液を 1400~1500
o
Cに加熱し 1 GPa の窒素圧力をかけることに

より GaN 結晶を成長させる方法である[26]。この方法では Ga 融液中へ高圧で N2ガスを溶

解させることにより過飽和を実現するフラックス成長法といえる。Ga 融液への N2ガスの溶

解度は非常に小さいため過飽和を実現するために高温高圧が必要となる。高温高圧合成法

では必要な圧力が 1 GPa と高い事から、耐圧容器内へ金属 Ga と N2ガスを充填し成長温度・

圧力へ上昇させる。 

 ポーランドのグループは高温高圧合成法により転位密度が 10
2
 cm

-2 以下という極めて低

転位な結晶の成長に成功している。しかし、基板サイズは１インチ程度にとどまっており

[27]、実用化の際に求められる 2インチ以上のサイズは実現できていない。 

 

1.2.3 アモノサーマル法（安熱合成法） 

 アモノサーマル法では超臨界状態の NH3を用いた溶液成長法である[28]。高圧合成法では

Ga 融液への GaN の溶解度が小さいため成長速度が遅く、大型の結晶が得られていない。そ

こで、アモノサーマル法では溶媒に超臨界流体を用いることで溶解度の向上を狙っている。

アモノサーマル法は水晶の結晶成長へ用いられる水熱合成法と似ており、水熱合成法では、

超臨界状態の水を用いることで溶解度を向上させ大型の単結晶成長を実現している。アモ

ノサーマル法ではアンモニアを超臨界状態にして用いているが、アンモニアを超臨界状態

は高圧（100~600 MPa）でなければ実現できないため[29]、図 1.3 に示すような耐圧炉内で

成長が行われる。また、溶解度を更に向上させるため硬化剤（NH4Cl, NH4Br, Na, LiNH2, Na H2, 

KNH2）を用いる[28-31]。 

 超臨界状態の NH3への GaN の溶解度は高温ほど小さくなるため、一般に低温部で原料の

Ga もしくは GaN 粉末を溶解させ高温部で GaN 結晶を成長させる。この方法では転位密度

が 5×10
3
 cm

-2と、転位密度の低い GaN 結晶が得られている[30]。また、HVPE 製の 2インチ

基板上への成長により大面積結晶の成長にも成功している[31]。しかしながら、その際の転

位密度は 7×10
4
~10

6
 cm

-2であるものの、大部分の領域では 10
6
 cm

-2程度であり、大型化と高

品質を両立できていない。 

 

図 1.3 アモノサーマル法で用いられる反応炉の模式図 

Source heater

Substrate  heater

Gas

Source GaN powder

Seed GaN substrate
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1.2.4  Naフラックス法 

 Naフラックス法は東北大学の Yamaneらにより発見された方法で[32]、高温の Ga-Na融液

へ窒素を溶かしこむことで過飽和状態を生じさせて GaN を成長させる。この方法はセルフ

フラックス法である点が高温高圧合成法と同じであるが、成長温度及び成長圧力はそれぞ

れ 800-900
o
C及び 3-4 MPa となっており、高温高圧合成法の 1400-1500

o
C及び 1 GPaとくら

べて比較的低温・低圧で GaN結晶の成長が可能となる[33,34]。Naフラックス法では、Ga-Na

融液と N2ガスの気液界面において Na が N2ガスを解離することにより融液中への N2の溶

解が促進され、結晶成長に必要となる圧力が高温高圧合成法と比べて大幅に低減されてい

ると考えられている[32]。 

 Naフラックス法では図 1.4に示すように、種基板及び Ga と Na が設置された坩堝がステ

ンレスチューブに入れられ、3-4 MPa の窒素圧をかけつつヒーターにより 800-900
o
Cに加熱

される。加熱された Ga-Na 融液に窒素が溶解することにより GaN 結晶が成長する。成長時

間は 4 日間程度で 1 mm程度の厚みの結晶が成長する。成長した結晶の転位密度は 10
4
-10

6
 

cm
-2となっており基板面内での分布あるものの、多くの領域で 10

6
 cm

-2を下回る低転位な結

晶が成長する[35]。 

 

 

図 1.4 Na フラックス法で用いられる反応炉の模式図 

 

また、近年 Na フラックス法ではポイントシードと呼ばれる微小な種結晶からほとんど転

位が存在しない高品質な結晶の成長に成功している[36]。ただし、結晶サイズは cmオーダ

ーの六角錐状となっており大型化が必要である。そのため、Imanishi らは多数のポイントシ

ードを結合させることにより、高品質な大面積 GaN 結晶の成長を報告している[37]。現在

では、2 インチサイズの結合させた結晶が得られている[38]。結合結晶を成長させる際には

結合部での転位やボイドの発生が問題となっている。 

Heater

N2

Liquid

Ga-Na

Seed substrate
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1.2.5 Ga2Oを用いる成長（Oxide Vapor Phase Epitaxy: OVPE）法 

 Ga2Oを用いてGaN結晶を成長させる方法はMiuraらやKonkapakaらによって報告されて

いる[39-41]。Miura らは図 1.5 に示すような装置を用いて GaN 結晶の成長を試みた。アルミ

ナボート上で、式(1.6)に示すように、Ga2O3粉末と炭素粉末を高温で反応させる(炭素熱還元

法)ことで Ga2O ガスを生成した。 

 

 

図 1.5 Miura らによる炭素熱還元法を用いた GaN 結晶の成長装置の模式図[40] 

 

 Ga2O3(s) + 2C(s) → Ga2O(g) + 2CO(g). (1.6)  

 

更に得られた Ga2O ガスとアンモニアを反応させることで GaN 結晶を得ることに成功して

いる。GaN 生成の反応式は式(1.7)のようになる。 

 

 Ga2O (g) + 2NH3(g) → 2GaN(s) + H2O(g) + 2H2(g). (1.7)  

 

このように Ga 源に Ga2O を用いることで、原料部及び成長部のいずれの反応式において

も排気系をつまらせるような固体の副生成物が生成しない。Miura らはこの方法を用いて図

1.6 に示すような長さ 1 mmの六角柱状の GaN 結晶を得ている。得られた結晶の X線ロッキ

ングカーブ半値幅は 60 arcsecと結晶性は良好であったが、原料に酸化物を用いることや炭

素粉末を還元剤として使用することから、成長結晶中に酸素が 10
20

 atoms/cm
3程度と高濃度

に取り込まれるといた。Konkapaka らの報告では種基板上へのエピタキシャル成長層が得ら

れているが、酸素は Miura らの報告と同程度に含まれていた。酸素不純物は GaN 結晶中に

おいてドナー不純物として働くため[42]、導電性の制御が困難となる。 

 

図 1.6 炭素熱還元法を用いて得られた六角柱状の結晶[40] 

Silica glass crucibleMixture of Ga2O3 and carbon

Ga2O NH3
Ar
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 Imade らは、還元剤として水素を用いる事により水素の存在する還元雰囲気下で GaN 結

晶を成長させることにより結晶中の酸素濃度を低減することを試みた[43]。式(1.8)はその際

の Ga2O を合成する反応式である。 

 

 Ga2O3(s) + 2H2(g) → Ga2O(g) + 2H2O(g). (1.8)  

 

生成した Ga2O と NH3の反応は式(1.6)と同様である。 

図 1.7 に今出らが用いた H2を Ga2O3の還元剤として用いた OVPE 法での原料部と成長部

を含めた成長炉の模式図を示す。原料ガス生成部において Ga2O3 の還元に寄与しなかった

H2は成長部へと流れその後排気される。この反応系では、原料部で未反応の H2が成長部へ

流れるため、成長部は還元雰囲気になることが予想される。実際に H2を還元剤として用い

る OVPE法では原料部での H2の使用率は 5%以下であり原料部へ供給されたH2のほとんど

が成長部へと流れていくことがわかっている[43]。この方法で GaN 結晶を種基板上へ成長

させたところ、成長温度 1150
o
Cで酸素濃度が 10

18 
atoms/cm

3程度の低酸素濃度結晶の成長に

成功している[43]。しかしながら成長速度は 1250
o
Cで 71 m/hであり改善が必要である[44]。 

 

 

図 1.7 還元剤として H2を用いる OVPE 法[43] 

 

1.3 本研究の目的 

本研究の目的は高品質 GaN 結晶作製技術として長時間成長が原理的に可能な Ga2O を用

いる GaN 結晶成長(Oxide Vapor Phase Epitaxy: OVPE)法を確立することである。 

高効率GaNデバイスの作製のためにエピタキシャル成長用の高品質GaN基板が求められ

ている。1.2 節で紹介したように多くの GaN 結晶成長法があるが、未だにバルク GaN 結晶

は得られていない。これは、いずれの方法でも高速で長時間結晶成長することが困難であ

るためである。本研究では、第 2章で詳しく紹介するが原理的に長時間成長が可能な OVPE

法により GaN 結晶の成長に取り組む。本手法は長時間成長が可能であるという利点がある

のみではなく、結晶の高品質かつ高速成長化に有利となる高温成長が可能である。本研究

では無極性面の a 面及び m面での成長を行った。また無極性面の成長と c 面での成長と比

較し、c面での成長では無極性面の成長と比べて成長速度が遅いことが結晶表面での反応速

H2 + N2 

Source heater Substrate heater

NH3 + N2

Seed substrateGa2O3 powder

Quartz tube
Exhaust
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度が充分でないことを見出した。そこで、OVPE 法による高速成長へ向けて、結晶表面での

反応速度の向上を狙い、これまで取り組みのない高温での成長に取り組み、OVPE 法による

高速成長の実現可能性を調査した。さらに、現状の OVPE 法では Ga2O3粉末を出発原料と

しているため Ga2O ガスを生成する際に 2 倍のモル数の H2O 蒸気が生成してしまう。生成

した H2O 蒸気は成長反応を抑制することや、酸素不純物の取り込みの原因となると考えら

れる。そこで Ga を出発原料とする新しい Ga2O ガスの供給法を GaN 結晶成長へ応用するこ

とが可能であるか調査した。 

 

1.4 論文の構成 

 本論文は本章を含めて以下の 4 章からなる本文 5 章と謝辞、付録、研究業績リストで構

成される。 

 第 2 章では本研究で取り組む OVPE 法の原理と過去の結果から課題解決に向けた着眼点

を導き出す。 

 第 3 章では無極性面及び有極性面での GaN 結晶の高速成長についての取り組みをまとめ

る。OVPE 法による無極性面 GaN 成長を行い、結晶品質を評価した。また、c面成長との比

較を行い c 面成長では基板上でのマイグレーションが充分でないために多結晶が発生する

ことを見出し、マイグレーションを向上させるため高温で c面の高速成長を行う。 

 第 4 章では新たな原料ガス供給法を導入し、実際に GaN 結晶の成長を行う。粉末の Ga2O3

を用いる場合には原料部で副生成物として酸化物ガスが生成し、Ga2O ガスとともに成長部

へと輸送される。そこで、新規原料ガス供給法として Gaと H2O から Ga2O ガスを合成する

方法を試みた。原料部で Ga と H2O を反応させると Ga2O3が発生し Ga2O ガスの生成反応の

障害となったが、高温かつ H2雰囲気下で合成することで長時間の Ga2O ガスの供給を可能

にし、実際に GaN 結晶の成長へ応用する。 

 第 5 章では本研究で得られた成果を総括し、今後の課題及び将来への展望を含めて、結

論とする。 
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第 2章 OVPE法による GaN結晶の成長 

 

2.1 はじめに 

バルク結晶成長においてシリコンは単結晶の大型化・高品質化に成功している。シリコ

ンは常圧で融液が存在しており、メルトからの引き上げ法で育成される。それに対して GaN

は常圧では 760
o
Cで Gaと窒素に分解してしまう[1]。そのため、GaN の結晶成長ではエピタ

キシャル成長による成長が行われている。また、この分解反応によって生成した窒素は不

活性であり、常圧付近では分解反応は不可逆反応である。そのため、GaN 結晶の気相成長

法では Ga 系のガスと窒素源のガスとしてアンモニアを用いて化学反応により GaN を生成

する方法が広く用いられている。中でも Hydride Vapor Phase Epitaxy(HVPE)法は高速成長が

可能であり[2]、すでに GaN 基板作製技術として実用化されている。しかしながら、HVPE

法では固体の NH4Clが生成し、排気系をつまらせるため長時間の連続成長が困難である。 

 Ga2O を Ga 源として用いる方法(Oxide Vapor Phase Epitaxy: OVPE)では副生成物が水素や

水蒸気であり、排気系をつまらせることがなく、原理的に長時間の連続成長が可能である。

OVPE 法では原料部において Ga2Oガスを発生させ、成長部で Ga2Oガスと NH3を反応させ

ることで GaN 結晶を成長させる。その反応式は以下の式で表される[3]。 

 

 Ga2O (g) + 2NH3(g) → 2GaN(s) + H2O(g) + 2H2(g). (2.1)  

 

本章では、これまでに得られている OVPE 法での原料ガス(Ga2O)の発生法及び成長の原

理とこれまでに得られている結果を考察することで OVPE 法の特徴を明らかにし、OVPE

法の課題を解決する方法を導き出す。 

 

2.2 OVPE 法における原料ガス生成法 

 Ga2Oを用いてGaN結晶を成長させる方法はMiuraらやKonkapakaらによって報告されて

いる[4,5]。Miura らは図 2.1 に示すような装置を用いて GaN 結晶の成長を試みた。アルミナ

ボート上で、式(2.1)に示すように、Ga2O3粉末と炭素粉末を高温で反応させる(炭素熱還元法)

ことで Ga2O ガスを生成した。その反応式は式(2.2)のようになる[5]。 

 

 Ga2O3(s) + 2C(s) → Ga2O(g) + 2CO(g). (2.2)  

 

 Imade らは、還元剤として水素を用いる事により水素の存在する還元雰囲気下で GaN 結

晶を成長させることにより結晶中の酸素濃度を低減することを試みた。式(2.3)はその際の
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Ga2O を合成する反応式である[6]。 

 

 Ga2O3(s) + 2H2(g) → Ga2O(g) + 2H2O(g). (2.3)  

 

生成した Ga2O と NH3の反応は式(2.1)と同様である。 

今出らはH2を Ga2O3の還元剤として用いる方法でOVPE法における結晶中の酸素濃度の

低減に取り組んだ。この方法では、原料ガス生成部において Ga2O3の還元に寄与しなかった

H2は成長部へと流れその後排気される。この反応系では、原料部で未反応の H2が成長部へ

流れるため、成長部は還元雰囲気になることが予想される。実際に H2を還元剤として用い

る OVPE法では原料部での H2の使用率は 5%以下であり原料部へ供給されたH2のほとんど

が成長部へと流れていくことがわかっている。この方法で GaN 結晶を種基板上へ成長させ

たところ、成長温度 1150
o
Cで酸素濃度が 10

18 
atoms/cm

3程度の低酸素濃度結晶の成長に成功

している。 

 

2.3 GaN 結晶成長の律速過程と駆動力 

 図 2.1 は気相成長に関わる諸過程を模式的に示したものである[7]。一般的に成長炉内の流

れは基板表面の完全に停止した状態からバルク流に向かい徐々に流速が増加する。流速が

変化する領域を境界層と呼ぶ。基板近傍で原料が消費されるため、バルク流と基板表面と

の濃度差を駆動力として原料分子は境界層中を拡散する。拡散の際に周りの分子と反応し

原料分子が分解していく。原料分子自体もしくは化学反応により生成したラジカルが成長

表面に達し、基板表面に吸着する。吸着した分子は基板表面を拡散して、主として反応性

に富んだステップ端で反応を起こし、分子が結晶に取り込まれていく。このようにして結

晶は成長していく。また、表面に到達した分子の中で結晶へ取り込まれない分子は脱離し

て、気相中へと戻る。気相中へ戻った分子は再び表面に吸着する場合や、気相中を拡散し

てバルク流へと至る場合がある。 

 OVPE 法では Ga2O と NH3を反応させることにより GaN を生成する気相成長法である。 

気相成長では高品質な結晶を成長するために原料濃度が希薄な条件で成長する。このため、

原料や生成物の拡散や輸送速度に対して基板表面での拡散・反応・脱離が十分に速い。こ

のため、基板表面では熱力学的に平衡状態であるとみなすことができる。その際の成長の

駆動力はバルク流中での原料濃度と基板表面での原料ガスの平衡分圧の差である。原料ガ

スの供給分圧を P
0とし、基板上での平衡分圧を Peとすると成長速度 Rgは以下のように表

される[8]。ただし Kgは物質移動係数、P は原料成分の供給分圧と結晶表面での平衡分圧

の差を表している。 

 

 (2.4)  
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図 2. 1 気相成長に関わる諸過程[7] 

 

 図 2.2 は OVPE 法での 1100
o
C での成長速度と Ga2O の供給分圧の関係を示したグラフで

ある[9]。Ga2O 分圧に比例して成長速度が向上している。このことから OVPE 法では Ga2O

供給律速であることがわかる。 

 

 

図 2. 2 成長速度の Ga2O 分圧依存性[6] 
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2.4 OVPE 法における成長面制御と混入酸素濃度の低減 

 OVPE 法では原理的に長時間の連続成長が可能であるという利点があるが、酸化物原料を

用いるために結晶中への酸素の取り込みは HVPE 法と比べて高い値となっている。GaN 結

晶中では酸素不純物はドナーとしての働きを示す[10]。このため、導電性を制御するために

は酸素濃度の低減が重要となる。本節では、成長面の制御による酸素濃度の低減とその課

題について述べる。 

卜らは高アンモニア分圧下で結晶を成長することで、低NH3分圧下で出現していた(10-11)

の出現を抑制し、c面を平坦に成長することで、酸素濃度が 2.5×10
17 

atoms/cm
3の結晶を成長

することに成功した[11]。図 2.3 は成長速度を 12 mm/h とし、NH3を変化させた際の表面モ

ルフォロジーの変化を示している。低 NH3分圧と比べて高 NH3分圧ではピットの出現が抑

えられたことが分かる。図 2.4はその時の酸素濃度の NH3分圧依存性である。ここでのポイ

ントは、GaN結晶への酸素の取り込みは窒素原子と置換して起こるため[12]、成長面の依存

性が強くあることであった。 

 

 

図 2. 3 1200
o
C、NH3分圧(a)17 Pa、(b)34 Pa、(c)50 Pa、(d)83 Paで得られた成長結晶の鳥瞰

SEM 像[11] 

 

1 mm 1 mm

1 mm 1 mm

(d)

(a) (b)

(c)
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図 2. 4 酸素濃度の NH3分圧依存性[11] 

 

図 2.5は SIMSによる酸素濃度の面内分布の測定結果である。光学顕微鏡写真で示す 100 

mm角の領域で酸素濃度を分析している。酸素濃度の分布は次のようになっていた。表 2.1

に示すように c 面が平坦に成長している箇所では酸素濃度が低く、酸素濃度は検出限界の

1.0×10
17

 atoms/cm
3を下回っていた。一方で(10-11)が出現しているエリアでは酸素が 3×10

22
 

atoms/cm
3と高濃度に取り込まれていた。図 2.6は c面が平坦に成長した領域の酸素濃度の

深さ方向依存性を示す。種基板と成長層の界面では酸素濃度が高いが、成長層中の酸素濃

度は検出限界の 1.0×10
17

 atoms/cm
3を下回っており、c面を平坦に成長することで酸化物原

料を用いている場合でも酸素濃度が低減できることを示している。界面での高酸素濃度の

原因については、詳細は明らかではないが、成長初期の核発生の際に(10-11)などの高指数

面が出現しているためだと考えられている。 

 (10-11)では酸素を高濃度に取り込み、(0001)では酸素の取り込みが抑えられた原因は以

下のように考えられている。GaN 結晶はウルツ鉱構造を取るため、図 2.7に示すように c面

上では吸着した原子は窒素サイトで 1本のボンドしか形成できないが、(10-11)では 3本のボ

ンドを形成する[13]。そのため、(10-11)に吸着した酸素原子は強固な結合を形成するために

結晶表面から脱離することができずに結晶中に取り込まれる。 

 このように OVPE 法では酸化物原料ガスを用いているにもかかわらず低酸素濃度結晶の

成長が可能である。しかしながら酸素濃度が 2.5×10
17

 atoms/cm
3の結晶の成長速度は 12 mm/h

であり、100 mm/hを超える HVPE 法の成長速度と比べて 1桁程度遅いため、バルク成長に

は十分な成長速度ではない。 
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図 2. 5 (a)酸素濃度分布図及び(b)分析後の顕微鏡写真[11] 

 

表 2. 1 平坦領域及びピットでの酸素濃度[11] 

Area Smooth Pit 

Oxygen concentration 

(atoms/cm
3
) 

<1.0×10
17

(Detection limit) 3×10
22

 

 

 

図 2. 6 低酸素濃度領域の酸素濃度の深さ依存性[11] 
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図 2. 7 (a)(0001)面及び(b)(10-11)での理想表面と吸着酸素原子 

 

2.5 OVPE 法における高温成長 

OVPE法では原料部において粉末のGa2O3を還元し、Ga2Oガスを生成する。得られたGa2O

ガスをキャリアガスにより成長部へ輸送しアンモニアと反応させることで GaN 結晶を種基

板上へ成長させる。2.2 節で示したように、OVPE 法は Ga2O ガスと NH3ガスを用いる CVD

法であるといえる。本節では、熱力学的知見から OVPE 法及び HVPE 法を考察し、HVPE

法と比べて OVPE 法では高温成長が可能な理由を述べ、さらに OVPE 法での高温成長の効

果を述べる。 

図 2.8 は HVPE 法と OVPE 法での GaN 生成反応の平衡定数の温度依存性である。図 2.8

では縦軸に平衡定数を対数で表し、横軸に温度の逆数をとってある。エンタルピー及びエ

ントロピーのフィッティング関数は文献[14,15]を参照した。下記式においてG(P,T)は圧力P、

温度 Tにおけるギブスの自由エネルギーを、G
0
(P

0
,T)はギブスの標準自由エネルギーを、H(T)

及び S(T)はそれぞれ温度 T におけるエンタルピー及びエントロピーを表す。R は気体定数、

Tは絶対温度を表す。ϕ及び ϕkはフィッティング係数である。 

 

⁡  

・  

 

 

[10-11]

(b)

Ga

N

O

[0001]
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また、上記式を整理すると生成ギブスエネルギーG
0は次のように表すことができる。 

 

  (2.5)  

 

 上記式における標準生成ギブスエネルギーの各分子のフィッティングパラメータ a, b, c, 

d, e, f, g は文献を参照した[16,17]。フィッティングパラメータは付録にまとめる。 

 

HVPE法及びOVPE法のGaN生成の反応式はそれぞれ以下の式 (2.5)及び(2.6)で表される

[6,18]。 

  (2.6)  

  (2.7)  

 

 

図 2. 8 OVPE 法及び HPVE 法での GaN 生成反応の平衡定数 Kpの温度依存性 

 

温度の増加とともに HVPE、OVPE 法ともに平衡定数は小さくなっていく。このことは高

温ほど成長の駆動力が低下していくことを示している。しかしながら、OVPE 法では HVPE

法と比べて高温においても反応の平衡定数は 2 桁以上大きな値となっている。このため、

OVPE法ではHVPE法と比べて高温においてもGaN結晶の成長が期待できる。実際にOVPE

法では HVPE 法と比べて高い温度での成長が試みられている。HVPE 法では 1000~1100
o
C

程度での成長の報告が多いが[19,20]、OVPE 法では 1150~1250
o
C での GaN 結晶の成長が行

われている[6,11,21]。OVPE 法における高温成長の効果として以下の 2点が挙げられる。 
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(1) 成長温度の増加とともに c面が平坦に成長する最大の成長速度が増加する。 

 

(2) 成長温度の増加とともに結晶中の酸素濃度が低減する。 

 

 図 2.9 は成長速度と成長温度及び表面モルフォロジーの関係をまとめたものである[21]。

各温度で成長速度が増加していくと平坦な成長面からピットが現れた荒れた面になり、さ

らに成長速度を増加させると表面に多結晶が出現する。この際の閾値となる成長速度は成

長温度の増加とともに増加していく。高温では c 面が平坦に成長することから、2.3 節で述

べたように酸素濃度が低減していく。 

 しかしながら、成長速度の増加とともに表面平坦性が悪化し、多結晶が発生することと、

結晶中の酸素濃度が増加していくことから、HVPE で報告されているような高速成長の実現

には至っていない。 

 

図 2. 9 OVPE 法での各成長速度及び温度における表面モルフォロジー（×: 多結晶、△: 荒

れ、○: 滑らか）[21] 

 

 

図 2. 10 OVPE 法での成長速度と含有酸素濃度の関係[21] 
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2.6 OVPE法における多結晶発生のモデル 

 このように OVPE 法では高温成長により高品質結晶の高速成長が期待できるが、成長速

度の増加とともに表面平坦性が悪化し、多結晶が発生することから、HVPE で報告されてい

るような高速成長の実現には至っていない。また、OVPE 法では多結晶の発生箇所が特定で

きていない。図 2.11 は多結晶発生の概念図を示したものである。多結晶が発生する原因と

して以下の 2つが考えられる。 

 

(1) 気相中及び反応炉の炉壁などでの発生した多結晶の飛散により基板上へ多結晶が付着 

 

(2) 結晶表面でのマイグレーションに対して駆動力が高く多結晶が発生 

 

そのため、まず多結晶発生の原因を切り分ける必要がある。第 3 章では基板上へ多結晶が

発生する原因が、気相中や炉壁での核発生由来なのか、結晶表面での核発生が原因となっ

ているのかを切り分けるために、ダングリングボンド密度が小さくマイグレーションが促

進され[22]、成長の駆動力が高い場合でも種基板表面での多結晶の発生が抑制できると考え

られる無極性面基板を用いて成長する。 

 

 

 

図 2. 11多結晶発生の概念図 

  

基板への多結晶の付着 基板上での多結晶の発生

基板

成長炉壁

(2)駆動力が高いために
基板上で多結晶が発生(1)気相中や炉壁からの

多結晶の飛散
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2.7 酸素濃度低減に向けた考察 

 OVPE法では c面を平坦に成長することで結晶中への酸素の取り込みを抑制できることが

わかっている[11]。しかしながら、成長速度を増加させた場合には平坦な結晶を成長しても

結晶中への酸素の取り込みが増加する。この原因として、現状の Ga2O ガス生成法における

副生成物の H2O ガスの生成量の増加が挙げられる。 

 2.3節において述べたようにOVPE法では高速成長のために駆動力を増加させるためには

Ga2O の供給分圧を増加させる必要がある。Ga2O の生成反応は Ga2O3粉末を還元する反応は

次のとおりになっている。下記式で Mは還元剤である。 

 

 Ga2O3(s) + 2xM → Ga2O(g) + 2MxO (2.8)  

 

還元剤によらず Ga2O が発生する量の 2倍の酸化物ガスが発生する。そのため、高速成長

時には低速成長時と比べて、GaN 結晶成長雰囲気は酸化ガスの量が大きく増える。そのた

め、出発原料として Ga2O3を用いる場合は高速成長時の酸素濃度の低減が困難となると考え

られる。そこで、第 4章では、Ga を出発原料として H2O で酸化することで Ga2O ガスを生

成し、NH3と反応させることによる GaN 結晶の成長に取り組む。下記式(2.8)はその際の原

料部での Ga2O ガスの合成反応である。 

 

 2Ga(l) + H2O(g) → Ga2O(g) + H2(g). (2.9)  

 

 供給する H2O がすべて Ga2O の生成に使用されれば、成長部への Ga2O 以外の酸化物ガス

の導入を防ぐことができ、酸素濃度の低減が期待できる。これまで、上記反応を応用した

GaN結晶の成長は報告されておらず、第 4章では上記原料ガス供給法を用いて GaN 結晶の

成長を目指すものとする。 

 

2.8 まとめ 

 本章では、OVPE 法における原料ガスである Ga2Oガスの生成法お及び OVPE 法を用い

た GaN 結晶の成長についてまとめた。OVPE 法では Ga 源として Ga2O を用いて N 源として

NH3を用いる。この反応では HVPE 法で生成する NH4Cl のような固体の副生成物は生成し

ない。このため、原理的に長時間の連続成長が可能である。OVPE 法では原料部で Ga2O を

生成するが、Ga2O3を H2で還元して Ga2O ガスを生成する方法では還元剤の H2がほとんど

反応せずに成長部へ流入することで成長雰囲気を還元雰囲気にすることが出来る。そのた

め炭素熱還元法と比べて混入酸素濃度の低い結晶の成長が期待できる。さらに、成長面を

平坦にすることで酸化物原料を用いているにもかかわらず、酸素濃度が 1×10
17

 atoms/cm
3程

度の低酸素濃度結晶の成長が可能であることがわかっている。また、熱力学解析から GaN
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生成反応の平衡定数を計算したところ OVPE 法は HVPE 法と比べて平衡定数が高温におい

ても大きいため、HVPE と比べて高温での成長が期待できる。実際に OVPE 法では高温にお

いても GaN 結晶の成長が可能であることがわかっており、高温成長により低酸素濃度の高

速成長が期待できる。このように OVPE 法は高温で長時間の成長・高温成長が期待できる

ため、高品質なバルク GaN 結晶の成長に有用であると考えられる。 

 しかしながら、OVPE 法には以下の 2つの課題がある。 

 

(1)高速成長時に多結晶が発生するため、単結晶の成長速度が遅い 

 

(2)成長速度の増加とともに酸素濃度の取り込みが増加する 

 

 1 つ目の問題に対して、第 3章ではまず無極性面基板上へ成長することで多結晶発生の原

因を特定した。得られた知見を基に c面高温成長することで高速成長を試みる。 

2 つ目の問題に対しては、第 4 章で原料ガスとともに発生する H2O が結晶中の酸素濃度

の増加に寄与していると考え、Ga と H2O から Ga2O ガスを生成する、新たな原料ガス合成

プロセスを用いて GaN 結晶の成長に取り組む。 
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第 3章 OVPE法における GaN結晶の高速成長 

 

3.1 はじめに 

 GaN は優れた物性を持つことから、LED などの発光デバイスへ実用化が進んでいる。し

かし現状の GaN デバイスはサファイアなどの異種基板上へ作製されているため、デバイス

層には転位が多く残存している[1,2]。そのため、デバイス用基板として高品質な単結晶を用

いる必要がある。HVPE 法は最高で 2.1 mm/hの高速成長が可能であり[3]、5 mm程度の厚膜

GaN 結晶の成長例もあるが[4,5]、固体の副生成物 NH4Cl が排気系を詰まらせるためにバル

ク成長が困難である。OVPE 法は固体の副生成物が生成されないことから原理的に長時間成

長が可能であり[6,7]、バルク化に有利であるだけではなく、高品質結晶の成長に有利となる

高温成長が可能である[8]。これらの特徴から OVPE 法は高品質バルク GaN 結晶の成長に有

利な方法と考えられる。しかし、成長速度が 71 m/hと遅いために改善が必要である。 

 OVPE 法における Ga2Oガスの生成法は Ga2O3を炭素で還元する方法[6]、H2で還元するも

のがあるが[9]、本章では以下の式で表される H2を用いて還元する方法を用いた。 

 

 Ga2O3(s) + 2H2(g) → Ga2O(g) + 2H2O(g).  (3.1)  

 

OVPE 法で高速成長が実現できていない理由として、高速成長のために Ga2O 分圧を増加

させると結晶表面で多結晶が発生することが挙げられる[8]。しかしながら、多結晶が炉壁

や気相反応によって核生成した多結晶に由来するのか、結晶表面でのマイグレーションが

成長の駆動力に対して不十分なため発生するのか原因が特定できていなかった。ところで、

GaN結晶は図 3.1に示すように六方晶構造をとっておりウルツ鉱構造を有する。m面、a面、

c面でのダングリングボンド密度Nm, Na, Ncは a軸の長さ La=3.18 Å及び c軸の長さ Lc=5.18 Å

を用いるとそれぞれ以下のように求まる[10]。 
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m面では 6.1×10
14

 cm
-2

, a 面では 7.0×10
14

 cm
-2

, c面では 1.14×10
15

 cm
-2であり c面と比べて

m面及び a 面では小さい。ダングリングボンド密度が小さいほど表面での Ga の拡散距離が

長くなると考えられ[11]、無極性面 GaN 結晶の成長では c 面と比べて多結晶の出現が抑制

されることが期待できる。 

そこで、まず OVPE 法において無極性面 GaN 結晶の成長を行った。OVPE 法では成長結

晶の成長速度、結晶品質に Ga2O 分圧、NH3分圧、成長温度が大きく影響することが c面成

長ではわかっており、無極性面成長でこれらの成長条件が成長速度及び結晶品質に与える

影響の調査を行った。実験の結果、無極性面成長においても c面と同様に高温・高アンモニ

ア分圧で高品質な結晶の高速成長が期待でき、c面と同様の条件で成長できることがわかっ

た。次に、c 面と m面を同時に成長させ比較を行ったところ m面上での成長では c 面上で

の成長と比べて高 Ga2O 分圧で成長させた際に多結晶の発生の抑制が確認でき、c 面と比べ

て高速成長が期待できることがわかった。このことから c面で見られた多結晶の発生が炉壁

や気相反応由来の多結晶ではなく、結晶表面でのマイグレーションが不十分なために多結

晶が発生していることがわかった。しかしながら無極性面成長により得られた結晶中の酸

素濃度は c 面と比べて 10~10
2倍高濃度であった。そこで、酸素濃度の低減が期待できる c

面でマイグレーションを促進するため、高温成長に取り組んだ。c面においても高温でマイ

グレーションを促進することで多結晶の発生を抑制することができ、成長速度 300 m/hを

達成した。 

 

 

図 3. 1 GaN結晶の結晶構造 

 

 

 

 

 

 

c-plane

a-plane

m-plane

c-axis Ga

N
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3.2 無極性面 GaN 結晶の成長 

3.2.1 実験手順 

 実験は横型石英管反応炉を用いて行った。図 3.2は装置外観の写真であり、装置の概略図

は図 3.3に示す。Ga2O3(4N)を充填したモリブデンボートをタングステンチューブ内へ入れ、

原料部に設置した。Ga2O3は H2(6N)で還元され Ga2O ガスが生成し、成長部で NH3(3N)と反

応して GaNを生成する。種基板には r 面サファイア上に a面 GaN 薄膜が形成された基板も

しくは a面 GaN自立基板、m面 GaN 自立基板を用い、育成部に設置されたモリブデン製の

基板ホルダーへ固定した。 

育成のタイムダイアグラムを図 3.4に示す。育成の前に石英管内及びタングステンチュー

ブ内に N2ガス(5N)を流しパージを行った。その後、30 分間で原料部温度、育成部温度をそ

れぞれの設定温度まで昇温した。昇温開始の際には原料部へは 400 sccm の N2を供給し、

NH3ラインへは 1500 sccmの N2を供給した。育成部の温度が 500
o
Cとなったときに GaN の

分解を抑えるために 500 sccmの NH3 (3N)の供給を開始した。育成部の温度が設定温度に達

した後、NH3ラインの総流量を 2500 sccmとし、NH3濃度を 20~100%として N2で希釈して

供給した。さらに、原料部に 100 sccmの H2ガス(6N)を供給することで、Ga2O ガスを生成

し、育成を開始した。60 分の育成終了後に水素の供給を停止し、NH3ラインの NH3流量を

500 sccm として降温を開始した。成長結晶の分解を抑えるために育成部の温度が 800
o
C 以

下になるまで NH3を供給した。降温後に Ga2O3の充填された原料ボートの重量を測り実験

前後の重量差から生成された Ga2O の量を計算した。成長した GaN 結晶の成長速度とモフ

ォロジーは SEMを用いて、不純物濃度は SIMSにより、結晶性は X 線ロッキングカーブ半

値幅から評価した。X 線ロッキングカーブ半値幅は図 3.5に示すように X 線入射させ c軸の

チルト成分、と c軸のツイスト成分を測定し、評価を行った。 

 

 

図 3. 2 結晶成長炉外観写真 
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図 3. 3 GaN結晶成長装置概略図 

 

 

図 3. 4 育成のダイアグラム 

 

 

図 3. 5 X線ロッキングカーブ測定時の X線入射方向と結晶方位の関係 
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3.2.2 実験条件 

 a 面 GaN 結晶成長への NH3分圧及び Ga2O 分圧が与える影響を調べる実験をそれぞれ表

3.1、表 3.2 に示す条件で、m面 GaN 結晶成長への Ga2O 分圧が与える影響を調べる実験を

表 3.3 に示す条件で行った。a面 GaN 結晶成長の NH3分圧依存性の調査では 1250
o
Cでは成

長速度を増加させるために 1200
o
C とくらべて原料温度を上昇させて Ga2O の供給量を増加

させた。また、NH3分圧依存性では r 面サファイア上に膜厚 2 mの a 面 GaN 薄膜が作製さ

れた基板を、Ga2O分圧依存性では a 面、m面 GaN自立基板を種基板として用いた。種基板

の X 線ロッキングカーブカーブ半値幅は、r 面サファイア上 a 面 GaN 薄膜基板ではチルト

成分 1152~1706 arcsec、ツイスト成分 1433~1742 arcsecであり、a 面 GaN 自立基板はチルト

成分 24~43 arcsec、ツイスト成分 24~42 arcsec、m面GaN自立基板はチルト成分 41~81 arcsec、

ツイスト成分 37~71 arcsecであった。 

 

表 3. 1  a 面 GaN 結晶の NH3分圧依存性の成長条件 

Source 

temperature 

(
o
C) 

Growth 

temperature 

(
o
C) 

NH3 Line Ga2O Line 
Seed 

substrate 
NH3 

(%) 

Total flow 

rate (sccm) 

H2 

(sccm) 

N2 

(sccm) 

840~960 1200~1250 20~100 2500 100 400 

2 m 

a-GaN on 

r-sapphire 

 

表 3. 2  a 面 GaN 結晶の Ga2O分圧依存性の成長条件 

Source 

temperature 

(
o
C) 

Growth 

temperature 

(
o
C) 

NH3 Line Ga2O Line 
Seed 

substrate 
NH3 

(%) 

Total flow 

rate (sccm) 

H2 

(sccm) 

N2 

(sccm) 

840~1020 1200~1250 80 2500 100 400 

Free-standing 

a-GaN 

substrate 

 

表 3. 3 m面 GaN 結晶の成長条件 

Source 

temperature 

(
o
C) 

Growth 

temperature 

(
o
C) 

NH3 Line Ga2O Line 
Seed 

substrate 
NH3 

(%) 

Total flow 

rate (sccm) 

H2 

(sccm) 

N2 

(sccm) 

840~960 1200 80 2500 100 400 

Free-standing 

m-GaN 

substrate 
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 生成された Ga2O の分圧( )は以下のように計算して求めた。式(3.1)で表される反応式

より 1 モルの Ga2O3が H2により還元されると 1 モルの Ga2O が生成するそのため消費され

た Ga2O3のモル数( )と生成された Ga2O のモル数( )が等しい。 

 (3.2)  

 

ここで、 は反応前後での Ga2O3の重量変化量、 は Ga2O3の分子量 187.4 g/mol

である。供給する全ガスの体積を V とし Ga2O の分圧を供給分圧を とすると気体の状

態方程式から次の式が成り立つ。 

 

  (3.3)  

 

ここで R は気体定数、Tは絶対温度を表す。ところで、すべてのガスは混合されていると考

えると、それぞれのガスに対して気体の状態方程式が成り立ち、次の式が成り立つ。 

 

  (3.4)  

ここで iはそれぞれのガス種であり、Ga2O の分圧は 

 

  (3.5)  

本研究は常圧(1 atm)で行っている。そのため Ga2Oの分圧が求まる。 

  (3.6)  

3.2.3 実験結果 

表面モルフォロジー・成長速度と NH3分圧・Ga2O分圧・温度の関係 

図 3.6 は r 面サファイア上 a 面 GaN 薄膜基板上に得られた成長層の X 線回折の-2スキ

ャンのプロファイルである。2= 57.7
oに強度の高いピークが見られた。GaN(11-20)の回折

であり[12]、種基板上に a面GaNがエピタキシャル成長したことがわかった。また、2= 25.5
o

及び 2= 52.4
oに強度は低いもののピークが見られた。これらはそれぞれサファイア(10-12)

及びサファイア(20-24)のピークである。種基板として r 面サファイア上 a 面 GaN 薄膜を用

いており、成長層と種基板の合計の膜厚が薄いため、下地のサファイアからも回折ピーク

が得られた。 
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図 3. 6  r面サファイア上 a 面 GaN 薄膜基板上に得られた成長層の X 線回折-2スキャン

プロファイル 

 

 1250
o
C成長速度 48 m/hで a 面自立基板上へ得られた成長層の X 線回折の-2プロファ

イルは図 3.7に示すように、2= 57.8
oにピークが見られ、GaN(11-20)のピークと一致した。

したがって、成長結晶は a 面 GaN結晶であることがわかった。 

 

 

図 3. 7  a 面自立 GaN 基板上成長層の X線回折-2スキャンプロファイル 

 

図 3.8はm面自立GaN基板基板上へ得られた成長層のX線回折-2スキャンのプロファ

イルを示しており、2= 32.4
o及び 2= 67.8

oにピークが見られた。これらのピーク位置はそ

れぞれGaN(10-10)及びGaN(20-20)のピーク位置と一致しておりm面GaN基板上へエピタキ

シャル成長したことがわかった。 
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図 3. 8  m面基板上へ成長した成長層の X 線回折-2スキャンプロファイル 

 

 1200
o
C及び 1250

o
Cで得られた a面結晶の表面モルフォロジーのNH3分圧依存性をそれぞ

れ図 3.9、図 3.10に示す。図 3.9、図 3.10より供給 NH3分圧が高い条件で成長した結晶では

平坦となり、NH3分圧が低い条件で成長した結晶ではピットが現れることがわかった。また、

1250
o
Cでは溝が現れた。溝は図 3.11に示す溝と GaN 結晶の方位の関係図から、[10-10]方向

に出現していることがわかった。 

 

図 3. 9 成長温度 1200
o
C、NH3分圧(a)34 kPa, (b)51 kPa, (c)68 kPa, (d)84 kPa で r 面サファイ

ア上 a面 GaN 薄膜基板上に得られた結晶の鳥瞰 SEM像 
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図 3. 10 成長温度 1250
o
C、NH3分圧(a)34 kPa, (b)51 kPa, (c)68 kPa, (d)84 kPa で r 面サファイ

ア上 a面 GaN 薄膜基板上に得られた結晶の鳥瞰 SEM像 

 

 

図 3. 11 r面サファイア上 a面 GaN 薄膜基板上へ成長した結晶表面に現れた溝と GaN 結晶

の方位 

 

 次に a面成長における Ga2O 分圧依存性の結果を示す。図 3.12、図 3.13はそれぞれ 1200
o
C

及び 1250
o
C で得られた結晶の表面モルフォロジーである。a 面自立基板を種基板として用

いた場合には 1200
o
C、1250

o
Cともに平坦な結晶が成長し、溝が出現しなかった。このこと

から OVPE 法では他の成長法で作製された種基板を用いる際には、自立基板を用いること

が重要であることがわかった。詳細は考察で述べる。 

 

10m 10m

10m 10m
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図 3. 12 成長速度(a)8 m/h、(b)35 m/h、(c)53 m/h で a 面 GaN 自立基板上で得られた結

晶の SEM 像 

 

 

図 3. 13 成長速度(a)14 m/h、(b)48 m/h、(c)61 m/h で a 面 GaN 自立基板上で得られた結

晶の SEM 像 

 

 

 図 3.14 は a 面 GaN の自立基板上へ 1200
o
C で成長した結晶の微分干渉顕微鏡像である。

ピットが発生しているものの大部分の領域で平坦成長している。また、[0001]方向にストリ

エーションが発生している。MOVPE 法や HVPE 法においても[0001]方向のマイグレーショ

ンが[10-10]方向と比べて促進されるためにストリエーションが見られている[13,14]。OVPE

法においても[0001]方向のマイグレーションが[10-10]方向と比べて大きいと考えられる。 

 

 

図 3. 14 a 面自立基板上へ温度 1200
o
C、成長速度 8 m/hで成長した結晶の微分干渉顕微鏡

像 
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[0001]方向のマイグレーションが[10-10]方向とくらべて促進される理由として、最表面で

のダングリングボンド密度が関係していると考えられる。GaN 結晶では N 原子へのダング

リングボンドの密度が[10-10]方向では[0001]方向と比べて多くなっている。[0001]方向へは

単位長さあたりのダングリングボンド密度は 6.1 nm
-1だが、[10-10]方向では 11.4 nm

-1であり

[15]、吸着した Ga 原子は[10-10]方向とくらべて[0001]方向のマイグレーションが促進され

ると考えられる。 

成長層に出現したピットの SEM像を図 3.15に示す。各ファセット間の角度を調べた結果

より、ピットは (10-10)、(01-10)、(11-22)および(11-2-8)から構成されていることが分かった。 

 

 

図 3. 15 a 面 GaN 結晶に現れたピットの表面 SEM像 

 

m 面 GaN 自立基板上へ成長した結晶の鳥瞰 SEM 像を図 3.16 に示す。図 3.16 より Ga2O

分圧が 27 Paまでの条件ではピットが現れなかったが、さらに Ga2O 分圧を増加させるとピ

ットが現れることがわかった。 

 

 

図 3. 16 成長温度 1200
o
C、Ga2O 分圧(a)6 Pa、(b)27 Pa、(c)34 Pa で成長した m面 GaN 結晶

の表面 SEM 像 

 

成長速度の NH3分圧依存性 

成長速度の NH3分圧依存性を図 3.17に示す。Ga2O分圧は 1200
o
Cでは 6 Pa、1250

o
Cでは

10 Pa としているため、同一の NH3分圧下で 1250
o
Cでは 1200

o
Cとくらべて成長速度が大き
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い値となっている。図3.17から成長速度はNH3分圧の増加と共に低下することがわかった。

成長速度は NH3分圧が 84 kPa のときに育成温度 1200
o
Cでは 7 m/h、1250

o
Cでは 18 m/h

となった。 

 

図 3. 17 成長温度 1200
o
Cかつ Ga2O分圧 6 Pa及び成長温度 1250

o
Cかつ Ga2O分圧 10 Paで

の a 面 GaN 結晶の成長速度と NH3分圧の関係 

 

成長速度の Ga2O分圧依存性 

a面GaN自立基板を用いて 1200
o
C及び 1250

o
Cで成長した結晶の成長速度のGa2O分圧依

存性及びm面GaN自立基板を用いて 1200
o
Cで成長した結晶の成長速度のGa2O分圧依存性

をそれぞれ図 3.18 及び図 3.19 に示す。a 面上へ成長した結晶、m面上へ成長した結晶の成

長速度は Ga2O 分圧に比例しており原料供給律速であったことがわかった。 

 

 

図 3. 18 1200
o
C及び 1250

o
Cでの a 面 GaN結晶の成長速度の Ga2O 分圧依存性 
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図 3. 19 m面 GaN 結晶の成長速度の Ga2O 分圧依存性 

 

供給する原料ガスの分圧が平衡分圧より十分高い際には原料供給律速となり成長速度と

供給分圧、平衡分圧について以下の式が成り立つことが知られている[16]。 

 

 (3.7)  

 

 上記式において は成長速度、 は供給した Ga2O 分圧、 は Ga2O の平衡分圧を

表し、 は物質輸送係数を表す。1200
o
C及び 1250

o
Cにおいてグラフの傾きは同等であるこ

とから温度による物質輸送係数の変化は小さいものと考えられ、原料の利用効率は温度に

よらず、同等であると考えられる。 

 

X線ロッキングカーブ半値幅の NH3分圧、Ga2O分圧依存性 

r 面サファイア上 a 面 GaN 薄膜基板を用いて 1200
o
C 及び 1250

o
C で成長した結晶の X 線

ロッキングカーブ半値幅の NH3 分圧依存性をそれぞれ図 3.20(a)及び(b)に示す。また、図

3.21(a)及び(b)に 1200
o
C、成長速度 8 m/hで成長した結晶のチルト及びツイスト成分の X線

ロッキングカーブを示す。チルト成分は NH3 分圧の増加とともに低減した。ツイスト成分

は NH3 分圧による変化は見られなかった。種基板の X 線ロッキングカーブ半値幅は

1100~1700 arcsecであり、1200
o
C、1250

o
Cともに NH3分圧が 68 kPa 以上の条件ではチルト

成分ツイスト成分ともに種基板の X線ロッキングカーブ半値幅と同等であった。 
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図 3. 20  r 面サファイア上 a面 GaN 薄膜基板上へ成長した a 面 GaN 結晶の(a)1200
o
C及び

(b)1250
o
Cでの X 線ロッキングカーブ半値幅のチルト及びツイスト成分の NH3分圧依存性 

 

 

図 3. 21  1200
o
Cで r 面サファイア上 a 面 GaN薄膜基板上へ成長速度 8 m/hで成長した a

面 GaN 結晶のチルト及びツイスト成分の X 線ロッキングカーブ 

 

a 面 GaN 自立基板を用いて 1200
o
C 及び 1250

o
C で成長した結晶の X 線ロッキングカーブ

半値幅の Ga2O 分圧依存性をそれぞれ図 3.22(a)及び(b)に示す。種基板にはチルト成分ツイ

スト成分ともに 24~43 arcsecの a面GaN自立基板を用いた。また、図 3.23(a)及び(b)に 1250
o
C、

成長速度 48 m/h で成長した結晶のチルト及びツイスト成分の X 線ロッキングカーブを示

す。1200
o
Cでは Ga2O 分圧が 22 Pa（成長速度 35 m/h）までは種基板と同等であったが、

更に Ga2O 分圧が増加すると種基板と比べて増加した。1250
o
C では X 線ロッキングカーブ

半値幅は Ga2O 分圧が 26 Pa（成長速度が 48 m/h）まで種基板と同等であったが、更に成長

速度が増加すると増加した。c面ではすでに成長温度の増加とともに種基板の結晶性を引き

継ぐ成長速度は増加することが確認されているが、a 面においても同様に成長温度の増加と

ともに結晶性の高い結晶の高速成長が期待できることがわかった。 
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図 3. 22 a 面 GaN自立基板上へ成長した結晶の(a)1200
o
C及び(b)1250

o
Cでの X 線ロッキン

グカーブ半値幅のチルト及びツイスト成分の Ga2O分圧依存性 

 

 

図 3. 23  1250
o
Cで a面GaN自立基板上へ成長速度 48 m/hで成長した結晶のチルト及びツ

イスト成分の X 線ロッキングカーブ 

 

 次に m面 GaN 自立基板を用いて 1200
o
C で成長した結晶の X 線ロッキングカーブ半値

幅の Ga2O 依存性を図 3.24に示す。また、図 3.25(a)及び(b)に 1250
o
C、成長速度 48 m/hで

成長した結晶のチルト及びツイスト成分のX線ロッキングカーブを示す。Ga2O分圧が 13 Pa

までは種基板と同等の結晶性を有する m面 GaN 結晶が成長したが、さらに Ga2O 分圧を増

加させ成長速度を増加させると X 線ロッキングカーブ半値幅は種基板と比べて大きい値と

なった。 
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図 3. 24 m面 GaN自立基板上へ成長した結晶の 1200
o
Cでの X 線ロッキングカーブ半値幅

のチルト及びツイスト成分の Ga2O分圧依存性 

 

 

図 3. 25  1200
o
Cで m面 GaN自立基板上へ成長速度 48 m/hで成長した結晶のチルト及び

ツイスト成分の X線ロッキングカーブ 

 

酸素濃度と NH3分圧、Ga2O分圧、温度の関係 

 表 3.4に示す条件で SIMSによる分析を行い、結晶中の酸素濃度を調査した。本分析にお

ける検出限界は表 3.5 に示す。酸素濃度は平坦に成長した領域を評価した。また、SIMS 分

析箇所は膜厚を測定した箇所の近傍である。 
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表 3. 4 SIMS測定条件 

パラメータ 条件 

分析装置 CAMECA IMS-6f 

測定元素 H, C, O, Si 

一次イオン種 Cs
+
 

一次イオン加速電圧(kV) 14.5 

ラスター領域 (m ) 100 

分析領域(m) 30 

二次イオン極性 Negative 

質量分解能 High 

測定真空度(Pa) 1.00E-07 

電荷補償 Metal コート 

 

表 3. 5 SIMS 分析での検出限界 

Impurity Oxygen Silicon Carbon Hydrogen 

Concentration 

(atoms/cm
3
) 

2×10
16

 2×10
16

 1×10
16

 2×10
17

 

 

図 3.26で示されている a面GaN結晶中の結晶中の酸素濃度のNH3分圧及び温度依存性か

ら NH3分圧及び成長温度の増加と共に酸素濃度は低減して行くことがわかった。各 NH3分

圧において 1250
o
C で得られた結晶中の酸素濃度は 1200

o
C と比較して 1/4~1/2 に減少した。

酸素濃度は NH3 分圧が 84 kPa のとき 1200
o
C では 1×10

19 
atoms/cm

3、1250
o
C では 4×10

18 

atoms/cm
3となった。 

 

図 3. 26 1200
o
C及び 1250

o
Cで得られた a 面成長 GaN 結晶中の酸素濃度と NH3分圧の関係 
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 a 面での酸素濃度と Ga2O 分圧の関係は図 3.27 に示すようになった。Ga2O 分圧の増加と

ともに酸素濃度は増加した。一方で成長温度を増加させると酸素濃度は低減した。1250
o
C

において、酸素濃度が 5×10
18

 atoms/cm
3、成長速度が 14 m/hの結晶が成長した。酸素濃度

は r 面サファイア上 a 面 GaN 薄膜を種基板とした場合と同等の値であり、種基板の結晶性

は成長層の酸素濃度へ影響しないものと考えられる。また、酸素以外の不純物濃度につい

ては炭素及び水素はそれぞれ検出限界の 1×10
16

 atoms/cm
3以下及び 2×10

17
 atoms/cm

3以下で

あった。シリコンは 2×10
18

 atoms/cm
3程度と高濃度に含まれていた。これは石英管を高温で

使用しているために、石英管由来のシリコンであると考えられる。 

 

 

図 3. 27 1200
o
C及び 1250

o
Cで得られた a面成長結晶の酸素濃度と Ga2O 分圧の関係 

 

 成長速度 10 m/hで得られた m面 GaN 結晶の不純物濃度を SIMSにより測定したところ

表 3.6 のようになった。酸素濃度は 2×10
19

 atoms/cm
3であり、成長結晶は高濃度に酸素を含

有していた。シリコン濃度は a 面 GaN 結晶中と同等の濃度であった。炭素及び水素濃度は

測定限界以下であった。 

 

表 3. 6 m面成長 GaN結晶中の不純物濃度 

Impurity Oxygen Silicon Carbon Hydrogen 

Concentration 

(atoms/cm
3
) 

2×10
19

 2×10
18

 <1×10
16

 <2×10
17

 

 

3.2.4考察 

表面モルフォロジーと NH3分圧の関係 

供給NH3分圧が高い場合に平坦な結晶が成長した理由として表面でのGa源のマイグレー

ションが促進されたためだと考えられる。 

NH3は以下の式で示すように分解反応を起こして H2が発生する。 
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 2NH3(g) → N2(g) + 3H2(g) (3.8)  

 

NH3の分解温度は 200
o
C 程度であり、平衡状態では GaN の成長温度ではすべて分解して

しまうが、一般的に NH3 の分解反応は遅いことが知られている[17,18]。しかしながら、触

媒の存在する環境下では、NH3の分解反応の速度は上昇する。今回原料チューブとして用い

ているタングステンを触媒とした場合には 900
o
C で 40%の NH3が分解されるという報告が

ある[19]。原料部は 840～900
o
C であり、タングステンによる NH3分解触媒としての効果は

十分に起こると考えられる。NH3の分解により発生した H2は GaN 表面での Ga のマイグレ

ーションを促進することが考えられる。H2が存在する雰囲気下では高温において GaN 表面

で水素化 Ga(GaHx)が生成する[20]。生成した GaHxは Ga とくらべてマイグレーションがし

やすいことが分子線エピタキシー（Molecular Beam Epitaxy: MBE）法ではMorishita らによ

って報告されている[21]。Morishita らは Ga が GaHxとなることで、Ga 原子と表面の結合が

弱くなることで、Ga 原子が結晶へ取り込まれる前に拡散する距離が長くなったと述べてい

る。本研究においても NH3の供給分圧が高い場合には、原料部で多くの NH3が分解するこ

とで H2が発生し、成長部の H2分圧が増加することにより GaN表面で GaHxが生成しマイグ

レーションが促進されたと考えられる。 

 

表面モルフォロジーと種基板の関係 

 r 面サファイア上 a面 GaN 薄膜上へ成長した際に、高温では[10-10]方向に種基板と成長層

の界面を起点とする溝が発生したことの原因として、種基板の GaN 層とサファイア基板の

熱膨張係数差が影響したと考えられる。図 3.28(a)は 1250
o
Cへ昇温しすぐに降温した基板の

顕微鏡写真、(b)は 1250
o
Cで成長した成長層である。図 3.28(a)から成長前に[10-10]方向にク

ラックが発生していることがわかる。したがって 1250
o
Cで成長する際には成長直前に種基

板表面に[10-10]方向のクラックが発生したと考えられる。また、図 3.28(b)より成長後の溝

の間隔が成長前に発生しているクラックの間隔と同等であることがわかった。これらのこ

とから、図 3.29 に示す模式図のようにして[10-10]方向に溝が発生したと考えている。本成

長では種基板の MOVPE で成長した a-GaN 層より高温の 1200
o
C 以上まで昇温する。また、

サファイアの熱膨張係数は GaN の熱膨張係数よりも大きい。そのため、昇温過程において

種基板が作製された温度より高温では r 面サファイア上に作製された a 面 GaN 薄膜にはサ

ファイアの膨張により引っ張り応力がかかる。また、r 面サファイア上 a面 GaN 結晶では引

張応力が働いた際に[10-10]方向にクラックが発生することが知られている[22]。昇温過程に

おいて引張応力の緩和のために a 面 GaN 薄膜にクラックが導入される。そのため、OVPE

法で成長させた GaN 結晶が発生したクラック上に成長することが無く、[10-10]方向に溝が

発生したと考えられる。 
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図 3. 28 (a)1250
o
Cへ昇温した r面サファイア上 a面GaN薄膜基板の顕微鏡写真と(b)1250

o
C

で得られた r 面サファイア上 a面 GaN 薄膜上成長結晶 

 

 

表 3. 7 GaNとサファイアの熱膨張係数 

熱膨張係数(K
-1

) c軸に平行 c軸に垂直 

窒化ガリウム(GaN) 3.17×10
-6

 5.59×10
-6

 

サファイア 7.7×10
-6

 7.0×10
-6

 

 

 

図 3. 29 r 面サファイア上 a 面 GaN での溝発生のメカニズム 

 

成長速度の NH3分圧依存性 

 成長速度の NH3分圧依存性を調査した際の Ga2O分圧は 1200
o
Cでは 6 Pa、1250

o
Cでは 10 

Pa と一定であるそのため、成長速度は一定であることが予想されるが、それぞれの温度で

NH3分圧の増加とともに成長速度が低下した。NH3分圧が増加した際の成長速度の低下の原

因は、式(3.8)で示したように原料部ではタングステンチューブを触媒として NH3 が分解し

て H2が発生する。そのため、高 NH3分圧では分解して発生する H2が増加し、H2による GaN

の分解反応が促進されたためだと考えられる。GaNは 400
o
C以上では H2と反応し、以下の

反応式により Ga と NH3となる[23]。 

 

 2GaN(s) + 3H2(g) → 2Ga(g) + 3NH3(g) (3.9)  

 

 上記式からもわかるが、GaN の分解反応は高 H2分圧ほど促進される。NH3分圧が高い条

件ほど多くの H2が発生し、GaN 結晶の成長環境が高 H2分圧となったため成長速度が低下

したと考えられる[24]。 

 

 

100 m 100 m

(a) (b)

[0001]

[10-10]

[0001]

[10-10]

昇温Sapphire

GaN クラックが発生 溝が発生
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酸素濃度と NH3分圧・Ga2O分圧・温度の関係 

 NH3分圧が高い条件及び低 Ga2O 分圧で GaN 中の酸素濃度が低減した。GaN 中では酸素

原子は窒素原子と置換して取り込まれることが知られている[25]。そのため、高 NH3分圧で

は気相中の酸素原子と窒素原子の比(O/N)が小さくなったため成長結晶への酸素の取り込み

が低減したと考えられる。酸素濃度の低減には低 Ga2O 分圧・高 NH3分圧で成長することが

有効であるが、前述のとおり成長速度が低下してしまうため、低酸素濃度 GaN 結晶の高速

成長のためには有用なアプローチとは言えない。 

 高温では酸素濃度が低減する傾向が見られた。この傾向は c面成長の際の傾向と同様であ

る[8]。c面成長で高温ほど酸素濃度が低減した理由は成長の際に現れる面が変化したためだ

と考えられている。c面成長の際に低温では酸素の取り込みが多い(10-11)が現れやすく、高

温では酸素の取り込みが少ない c 面が平坦成長しやすい[8]。しかし、本節ではすべて得ら

れた結晶中で a面が平坦に成長した箇所の酸素濃度の測定をしているため、成長面の影響は

ないはずである。そのため、c面とは結晶中の酸素濃度が低減した原因が異なることが推定

される。ここでは成長部で生成する固相の Ga2O3が高温では気化して Ga2O ガスになりやす

いために、酸素が脱離しやすく、結晶中の酸素濃度が低減したと考え、以下の様なモデル

に基づき熱力学解析により定性的な考察を行った。 

 

・固相中の GaN 中の酸素不純物は Ga2O3として GaN に固溶する 

・非常に希薄なため混合のエンタルピーは 0とする 

 

また、エントロピー及びエンタルピー、必要な係数は文献を参照した[26,27]。反応式は GaN

中へ Ga2O3が固溶するモデルに基づき供給するガス種から GaN 及び Ga2O3が生成する以下

の 2 つの反応式を考慮した。 

 Ga2O(g) + 2NH3(g) → 2GaN(s) + H2O(g) + 2H2(g). (3.10)  

 Ga2O(g) + 2H2O(g) → Ga2O3(s) + 2H2(g). (3.11)  

 式(3.10)が GaN の生成反応の式であり、式(3.11)が Ga2O3の生成の反応式である。これら

の反応式の平衡定数は以下の式でそれぞれ与えられる。 

  (3.12)  

  (3.13)  
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上記式で Piはそれぞれのガスの平衡分圧、aは活量を表す。また、それぞれのガスの供給

分圧 Pi
0は以下の値を用いた。 

 

 

 

 

全圧は P
0
 = 1 atmとする。本節で供給した H2は 100 sccmのみだが、原料チューブにタン

グステンチューブを用いているため、タングステンが触媒となり NH3が分解し H2が発生す

る。900
o
Cではタングステンの存在する場合 40%のアンモニアが分解するため[19]、成長部

への NH3と H2 の供給分圧は同等となると仮定し、供給分圧を 0.3 atmとした。また、原料

部の反応式から成長部へ供給される H2O の分圧は Ga2O 分圧の 2 倍となるため、計算に用

いる値も 2 倍としている。また、上記のガスの分圧の総和と全圧 P
0の差が不活性ガスの供

給分圧𝑃IG
0である。したがって式(3.14)が成り立つ。 

 

  (3.14)  

本研究では不活性ガスには N2を用いている。 

求めた平衡分圧及び結晶中の酸素濃度の温度依存性をそれぞれ図 3.30及び図 3.31に示す。

詳細な計算過程は付録に載せる。図 3.30より高温ほど Ga2O の平衡分圧が増加することが分

かった。また、図 3.31 より高温ほど酸素濃度が低減することが熱力学解析から示された。

熱力学解析からはさらなる高温化により酸素濃度の低減が期待できる。計算で求まった酸

素濃度と単位体積あたりの GaN 分子の数の積が GaN 中での酸素濃度となる。1200
o
C では

6.4×10
12

 atoms/cm
3であり、計算値と比べて実際の値は無極性面では 10

18
 atoms/cm

3以上、酸

素濃度の低い c面においても 2.5×10
17

 atoms/cm
3と高くなっている。その原因として成長部

が 1200
o
Cと高温であるために基板付近に到達するまでにほとんどのNH3が分解したことが

考えられる。 

 

図 3. 30 熱力学解析により得られた各ガスの平衡分圧の温度依存性 
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図 3. 31 熱力学解析により得られた GaN 中の酸素濃度の温度依存性 

 

酸素濃度と成長面の関係 

 表 3.8 に本研究で得られた a 面、m面及び先行研究で得られている c 面[32]成長における

含有酸素濃度、表面モルフォロジーをまとめる。酸素濃度へは Ga2O 分圧（成長速度）、NH3

分圧成長温度が大きく影響することから、成長速度 8~12 m/h、NH3分圧 68 kPa、成長速度

1200
o
Cで平坦成長した結晶についてまとめている。c面と比べて m面、a 面は酸素不純物の

取り込みが多いことがわかった。 

 

表 3. 8 各成長面での表面モルフォロジー及び酸素濃度 

 a-plane m-plane c-plane 

Bird’s eye 

SEM image 

   

Oxygen 

concentration 

(atoms/cm
3
) 

1×10
19

 2×10
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 2.5×10
17
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(m/h) 
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成長面による酸素濃度の違いは酸素原子が表面へ吸着した際に結晶との間に生じるボン

ドの数が大きく影響すると考えられている[10]。酸素原子は GaN 結晶中へは窒素原子と置

換して取り込まれる[25]。図 3.32では a, m, c面の最表面で酸素原子が窒素原子と置換して

結合した状態を示している。m面、a 面の最表面では 3 本で GaN 結晶と結合する。一方で c

面では１本のボンドしか生じない。そのため、m面、a 面では一度吸着した酸素原子が窒素

原子と置き換わり脱離することが困難であり、酸素原子の取り込みが抑制しにくく、c面で

は吸着した酸素原子が窒素原子と比較的容易に入れ替わり脱離すると考えられる。 

 

 

図 3. 32 (a)a面、(b)m面及び(c)c 面での理想表面と吸着酸素原子 

 

シリコンの高濃度取り込みの原因 

成長結晶中の Si濃度は 2×10
18

 atoms/cm
3と高濃度であった。Siは GaN中では n型ドーパ

ントとなることが知られており、MOVPE 法では気相中に SiH4,SiH2Cl2や Si2H6などの Si系

のガスを導入することで制御性良くドーピングすることが可能である[28-30]。本研究にお

いても、GaN 結晶中の Si濃度の増加は気相中での Si系のガス分圧が増加したためであると

考えられる。本研究では反応炉に石英管を用いており、石英管を高温で加熱したために、

石英が分解して Siが発生したと考えられる。 

図 3.33 は 2 つの加熱方式を模式的に示したものである。図 3.33(a)は本研究で用いたホッ

トウォール方式である。この方法では反応炉全体を過熱するため炉壁も高温となる。一方

で図 3.33(b)で示すコールドウォール方式では基板部分のみを加熱するため、炉壁が高温と

ならず石英の分解が抑制されると考えられる。表 3.9 は実際にホットウォール方式及びコー

ルドウォール方式の成長炉を用いてOVPE法で成長した c面GaN結晶中の Si濃度を比較し

たものである。ホットウォール方式では 2×10
18

 atoms/cm
3であるのに対してコールドウォー

ル方式の成長炉では検出限界の 2×10
16 

atoms/cm
3以下の値であった。このことから結晶中へ

の Si の取り込みの原因は高温で石英を使用したことによる石英の分解であると考えられる。 

[11-20]
[10-10] [0001]

(a) (b) (c)

Ga

N

O
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図 3. 33 (a)ホットウォール方式及びコールドウォール方式の成長炉の模式図 

 

表 3. 9 ホットウォール方式及びコールドウォール方式の成長炉を用いて OVPE法で得ら

れた GaN結晶中の Si濃度 

 Hot-wall Cold-wall 

Si concentration (atoms/cm
3
) 2×10

18
 < 2×10

16 
(Detection limit) 

 

3.3 c 面及び m 面 GaN 結晶成長での多結晶の発生 

3.3.1 実験条件 

3.2 節から OVPE 法では高温、高 NH3分圧で高品質な無極性面 GaN 結晶の成長が期待で

き、c面と無極性面は同様の成長条件で高品質な成長が期待できることが分かった。本節で

は c面と無極性 m面を同時に成長し、高 Ga2O 分圧下での成長面による成長速度及び多結晶

の出現について調査した。 

実験手順は 3.2 節と同様として行った。原料チューブ及び基板ホルダーはアンモニアの分

解を抑制するために石英製の原料チューブ、基板ホルダーを用いた。また、基板ホルダー

へは c 面及び m 面 GaN 自立基板を同時に設置した。成長した GaN 結晶の成長速度とモフ

ォロジーを SEMを用いて評価した。 

 実験は表 3.10 に示す条件で行った。高 Ga2O 分圧での成長を行うため原料温度を増加させ

て Ga2O 分圧を増加させた。 

 

表 3. 10 成長条件 

Source 

temperature 

(
o
C) 

Growth 

temperature 

(
o
C) 

NH3 Line Ga2O Line 
Seed 

substrate 
NH3 

(sccm) 

N2 

(sccm) 

H2 

(sccm) 

N2 

(sccm) 

1000~1200 1200 2000 500 100 400 

Free-standing 

c,m-GaN 

substrate 

 

Quartz tube

GaN substrate

Heater

Quartz tube

GaN substrate

Heater

Hot wall reactor Cold wall reactor

(a) (b)
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3.3.2 実験結果 

表面モルフォロジーの Ga2O分圧依存性 

図 3.34は成長結晶の鳥瞰 SEM 像である。Ga2O 分圧が 31~83 Pa では c面、m面ともに多

結晶は出現しなかった。しかしながら Ga2O 分圧が 175 Pa の時に c面ではエピタキシャル成

長層の上に多結晶が出現した。一方で、m面では多結晶が出現しなかった。 

 

 

図 3. 34 m面自立 GaN基板上へ Ga2O分圧(a)31 Pa, (b)83 Pa, (c)175 Pa で成長した GaN結晶

及び c面自立 GaN 基板へ Ga2O分圧(d)31 Pa, (e)83 Pa, (f)175 Pa で成長した GaN 結晶の鳥瞰

SEM 像 

 

成長速度の Ga2O分圧依存性 

成長速度と Ga2O 分圧の関係を図 3.35 にまとめる。c面では成長速度が 40 m/h程度で成

長速度の増加が見られなくなった。図 3.36は c面及び m面での成長結晶の断面の模式図及

び、膜厚の評価について示している。ここでは成長速度は膜状に成長した部分の厚みを成

長時間で除することで求めている。多結晶が発生した c面では多結晶の成長に原料が消費さ

れたため膜成長した部分の成長速度が低くなったと考えられる。一方で m 面では多結晶が

発生しなかった。そのため、成長速度が Ga2O 分圧に比例して増加した。 

 

40 m

(a) (b) (c)

(e) (f)(d)

40 m40 m

40 m40 m40 m
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図 3. 35 成長速度と Ga2O供給分圧の関係 

 

 

図 3. 36 (a)c面成長結晶及び(b)m面成長結晶の断面模式図 

 

3.3.3 m面と c面での多結晶の発生 

 成長速度が 40 m/hまでは c面、m面ともに成長速度が増加していくが、c面ではマイグ

レーションが遅いために多結晶が発生し、膜の成長速度が頭打ちとなったと考えられる。

図 3.37 は気相成長の過程を模式的に示したものである。原料ガス種がバルク流から表面境

界層へ拡散し吸着する過程、表面での拡散・反応の過程、吸着分子が脱離する過程がある。

成長速度 40 m/h までは c 面と m面ともにバルク流から原料が拡散してくる原料の量に対

して結晶表面での原料種の拡散が十分に速いため、原料供給過程が律速過程となっている。

このため、原料の供給の増加とともに成長速度が増加したと考えられる。一方で、40 m/h

を超えると c面では表面拡散が原料の供給に対して不十分となったため、表面拡散が律速過

程となり、表面でのマイグレーションが不十分なために多結晶が結晶表面に出現したと考

えられる。一方で成長速度 40 m/h 以上においても m面ではマイグレーションが十分なた

め表面拡散が律速過程となることはなく、原料の供給が律速過程であったため、原料の供

給の増加とともに成長速度が増加し続けたと考えられる。これらのことから m面では Ga2O

分圧を増加させても原料輸送律速で成長したが、c面では成長速度が 40 m/h程度で原料の
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供給量に対して表面での拡散が不十分になったために多結晶が発生して、多結晶の成長に

原料が消費されたため膜の成長速度が頭打ちとなったと考えられる。 

 

 

図 3. 37 気相成長の過程の模式図 

 

表 3.11 は前節及び本節で調べた無極性面 GaN 結晶成長とこれまでに得られている c 面

GaN 結晶成長での多結晶の発生、結晶性、結晶中の酸素濃度をまとめる。OVPE 法では高

速成長時に多結晶が出現する、多結晶の発生が少ない面ほど高速成長が期待できる。多結

晶の発生は c面が m面及び a 面と比べて多く、c面では吸着分子のマイグレーションの促進

が必要である。結晶性は成長速度にもよるが、いずれの成長面においても種基板の結晶性

を引き継いだホモエピタキシャル成長が可能である。取り込み酸素濃度は c 面と比べて m

面及び a面では 1~2 桁高い値となっており、低減が必要である。 

 

表 3. 11 各成長面での成長の特徴 

成長面 c面 m面 a 面 

多結晶の発生 多い 少ない 少ない 

結晶性 種基板と同等 種基板と同等 種基板と同等 

酸素濃度 低い 高い 高い 

 

多結晶が出にくい面、酸素の取り込みが少ない面があるがいずれの面においても現状で

は両立ができていない。低酸素濃度かつ多結晶の発生を抑制し高速成長を行うためには c

面ではマイグレーションを促進し多結晶の発生を抑制する、もしくは無極性面では結晶へ

脱離
吸着

表面反応

原料ガス
キャリアガス 反応生成物

キャリアガス

ステップ端での結晶成長 島状成長

結晶

表面拡散

原料ガスの拡散
結晶表面への吸着表面

境界層
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の酸素の取り込みの低減を行う必要がある。次節では c面でマイグレーションを促進するた

めに行った高温成長について述べる。 

 

3.4 c面 GaN 結晶の高速成長 

3.4.1 OVPE 法による GaN 結晶の高速成長へ向けて 

これまで OVPE 法での c面 GaN 結晶の成長ではすでに高温ほど高品質な結晶の高速成長

が期待できることがわかっており、成長温度 1250
o
Cまでの成長が行われていたが、成長速

度は最大でも 71 m/h である[8]。一方で HVPE 法では報告されている中で最も速い成長速

度は 2.1 mm/hで膜厚 700 mの GaN 結晶を成長させたものであり[3]、OVPE 法と比べて速

い。また、HVPE法での厚膜結晶成長時の成長速度は300~500 m/hとなっており[5,31]、OPVE

法は成長速度の改善が必要である。OVPE 法で高速成長ができていない原因として、高速成

長のために Ga2O 分圧を増加させると多結晶が発生する問題があった。しかしながら、多結

晶が炉壁や気相反応により生成したものなのか、結晶表面でのマイグレーションが不十分

なために発生しているのか原因の特定ができていなかった。3.3節ではマイグレーションが

c面と比べて促進されることが期待できる無極性面成長で成長を行い、高速成長時の多結晶

の発生の抑制が確認できた。そこで本節では高温成長によりマイグレーションを促進する

ことで OVPE 法でのさらなる高速成長を狙った。本節ではこれまでに報告のない成長温度

1300~1350
o
Cでの超高温で GaN 結晶の気相成長に取り組んだ。 

 OVPE 法を用いて GaN 結晶の超高温成長を行う際には以下の点を考慮することが重要と

なると考えられる。 

 

(1)超高温での NH3の分解を抑制すること 

 

(2)H2及び NH3が存在する雰囲気下での超高温に耐える部材の導入 

 

(3)昇温過程での種基板の分解を抑制すること 

 

NH3の分解を抑制するため NH3輸送ラインは石英管を使用し、Ga2O を生成するための原

料部の加熱部を通らない経路から NH3 を供給した。また、超高温での仕様に耐える炉壁及

び基板ホルダーの部材には主にボロンナイトライド(Boron nitride: BN)及びアルミナを用い

た。さらに、昇温過程における基板の分解を抑制するために、基板温度が 1200
o
Cを超える

と NH3雰囲気下においてもGaNが分解するため、Ga2Oを供給し種基板の分解を抑制した。 

 

3.4.2 実験条件 

 HVPE 法で作製された c面 GaN 自立基板を種基板として用いた。種基板の X 線ロッキン
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グカーブ半値幅は 70-90 arcsecであった。Ga2O3(4N)粉末を出発原料として用いて H2(6N)雰

囲気下で過熱することで還元し Ga 源の Ga2O ガスを生成した。NH3 (3N)を N源として NH3

ガス供給ラインから供給した。キャリアガスとして N2(5N)を用いた。GaN 結晶の成長は図

3.38 に示すような成長炉を用いて行った。Ga2O3は原料るつぼへ充填し装置下部の原料部へ

設置した。種基板は成長炉上部の基板ホルダーへ設置した。 

成長のダイアグラムを図 3.39 に示す。実験は次のような手順で行った。まず、ロータリ

ーポンプを用いて成長炉内を 10 Pa まで真空引きをし、その後 N2(5N)で大気圧まで置換した。

35 分間で原料部温度、成長部温度を設定温度まで昇温した。昇温開始の際には原料ライン

には 100 sccmの N2を、NH3ラインには 500 sccmの N2を供給し、ガスの逆流を防止した。

成長部の温度が 500
o
Cとなったときに種基板の分解を抑えるために NH3ラインのN2のフロ

ーを停止し、代わりに NH3の供給を開始した。さらに成長部の温度が昇温開始から 30分で

成長部の温度が 1200
o
Cに達したときに、種基板の分解を抑制するため、原料部へ 600 sccm

の H2(6N)を供給し、さらに N2の流量を 400 sccmとし Ga2O ガスの供給を開始した。1200
o
C

に達した後に 5 分間で成長温度へと達し、合計で 15～60 分間 Ga2O を供給した。育成終了

後水素のみ供給を停止し降温を開始した。成長結晶の分解を抑えるために育成部の温度が

800
o
C以下になるまで NH3を供給した。NH3の供給を停止するときに 500 sccmの N2を NH3

ラインに供給した。成長部の温度が 100
o
Cまで降温すると、炉内に残っている NH3や H2を

排気するために、ロータリーポンプを用いて 10 Paまで真空引きをし、N2で大気圧まで置換

した。原料部から取り出した Ga2O3の充填された原料るつぼの重量を測り、実験前後の重量

差から生成した Ga2O の量を見積もった。成長した GaN 結晶の成長速度とモフォロジーは

SEM を用いて、結晶中の不純物濃度は SIMS により、結晶性は X 線ロッキングカーブ半値

幅から評価した。 

 

               

図 3. 38 高温成長炉模式図 

900-1100 oC
Source heater

NH3

H2 + N2

Ga2O3 powder

NH3 Ga2O

1200-1350 oC
Substrate heater

Exhaust

GaN seed substrate
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図 3. 39 超高温成長のダイアグラム 

 

実験条件を表 3.12 にまとめる。成長温度及び基板温度を変化させ、各成長温度での成長

速度を調査した。成長温度が 1350
o
C では NH3 の分解が顕著となることが考えられたため

NH3流量を 1500 sccmとした。 

 

表 3. 12 高温成長の実験条件 

Source 

temperature 

(
o
C) 

Growth 

temperature 

(
o
C) 
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Free-standing 

c-GaN 

substrate 

 

 

Growth temperature

Source temperature

30 45~90

on

off

on

off

T
em

p
er

at
u
re

 (
o
C

)

800

S.V.

S.V.

500

H
2

N
H

3

N
H

3
li

n
e

N
2

N
2

on

off

on

off

35

1200

60~105

H
2

li
n
e

Time (min.)



60 

 

3.4.3 OVPE 法による GaN 結晶の超高温成長 

表面モルフォロジー 

図 3.40~43に 1200~1350
o
Cで得られた成長結晶の鳥瞰 SEM 像をそれぞれ示す。1200

o
Cで

は成長速度が 27 m/h の結晶は平坦に成長したが、成長速度が 88 m/hの結晶の表面には

ピットが現れ、また多結晶が発生した。1250
o
C では 79 m/h の結晶では平坦なステップ構

造が見られたが、成長速度が 118 m/h以上になると表面に多数のピットが現れた。さらに

成長速度が 193 m/hでは多結晶が発生した。1300
o
Cでは 72 m/hの結晶では比較的平坦な

ステップ構造が見られたが、1250
o
C で成長速度 79 m/h で成長した結晶と比べるとピット

が発生した。1300
o
Cではさらに成長速度を増加させると 182 m/hでは比較的平坦であった

が、成長速度が 318 m/hの結晶では c面が消失しピットが表面を覆った。1350
o
Cでは 240 

m/hで成長した結晶は表面に多数のピットが現れたが、成長速度を増加させ 300~400 m/h

では比較的平坦な結晶が成長した。 

 

 

図 3. 40 1200
o
Cで成長した成長速度(a)27 m/h、(b) 88 m/hの GaN 結晶の鳥瞰 SEM像 

 

 

図 3. 41 1250
o
Cで成長した成長速度(a)79 m/h、(b)118 m/h、(c)193 m/hの GaN 結晶の鳥

瞰 SEM 像 

 

 

図 3. 42 1300
o
Cで成長した成長速度(a)72 m/h、(b)182 m/h、(c)318 m/hの GaN 結晶の鳥

瞰 SEM 像 

 

20 m 20 m

(a) (b)

(a) (c)(b)

20 m20 m 20 m

(c)(b)

20 m20 m20 m

(a)
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図 3. 43 1350
o
Cで成長した成長速度(a)240 m/h、(b)300 m/h、(c)400 m/hの GaN 結晶の

鳥瞰 SEM 像 

 

X線ロッキングカーブ半値幅と成長速度の関係 

 それぞれの成長温度での GaN(0002)の X 線ロッキングカーブ半値幅と成長速度の関係を

図 3.44 にまとめる。1250
o
Cでは 118 m/hまで、1300

o
Cでは 182 m/hまで、1350

o
Cでは 300 

m/hまで成長速度を増加させても成長層の結晶性は種基板と同等であった。各温度で上記

以上に成長速度を増加させると成長層の X 線ロッキングカーブ半値幅は種基板と比べて大

きくなった。種基板の結晶性を引き継ぐ最大の成長速度は成長温度の増加とともに増加し

たことから、高温成長によりマイグレーションが促進され高品質な結晶が成長したと考え

られる。 

 

 

図 3. 44 GaN(0002)の X 線ロッキングカーブ半値幅と成長速度の関係 
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高温成長で得られた結晶中の不純物濃度 

 結晶中の不純物濃度を SIMS により調査した。SIMS の測定条件は表 3.5 と同様である。

表 3.13に 300 m/hで成長した結晶中の各不純物濃度をまとめる。 

 

表 3. 13 1350
o
C成長速度 300 m/hで成長した c面成長結晶中の不純物濃度 

Impurity Oxygen Silicon Carbon Hydrogen 

Concentration 

(atoms/cm
3
) 

7×10
19

 3×10
18

 
<2×10

16 

(Detection limit) 

<2×10
17 

(Detection limit) 

 

1350
o
Cで成長速度 300 m/hで得られた GaN結晶中の酸素濃度は 7×10

19
 atoms/cm

3であり、

シリコン濃度は 3×10
18

 atoms/cm
3であった。 

図 3.45 は各温度での酸素濃度と成長速度の関係について本研究で得られた結果及び従来

の結果[8]をまとめたものである。図 3.45 から酸素濃度が同じ結晶を 1200
o
Cと 1350

o
C で比

較すると 1350
o
Cでの成長速度は 1200

o
Cでの成長速度と 10倍以上となった。このことは高

温で高速成長が可能であることを示している。結晶中の酸素濃度は成長速度と共に増加す

ることから、1350
o
Cにおいても成長速度を 100 m/h程度に抑えれば低酸素濃度結晶の成長

が期待できる。 

 

 

図 3. 45 酸素濃度と成長速度の関係 
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考察：表面モルフォロジーと成長速度、温度の関係 

図 3.40~3.43 の SEM 像から高温ほど高速成長時に多結晶の発生が抑制され、平坦な c 面

が現れた。この傾向はこれまでの結果と一致している。1300
o
C までの各成長温度で成長速

度が速い場合にはにピットが現れているが、この原因として本研究では高速成長の際に

V/III比（N 源と Ga 源の比）が低下していることが原因となっていると考えられる。本研究

では成長速度を向上させる際にGa2Oの供給量を増やすことで成長の駆動力を増加させてい

る。一方で供給する NH3 は一定としているために高速成長ほど V/III 比が低下していく。

OVPE 法は低 V/III比ではピットが現れやすく、高 V/III比では c面が平坦成長しやすいこと

がわかっている[32]。 

図 3.46 は低 V/III 比及び高 V/III 比での成長のモデルを示している。GaN 結晶では c 軸方

向に Ga 原子と N 原子が交互に積み重なった構造となっている。低 V/III 比では供給される

NH3がすべてのNサイトを埋めることができず、成長時にNが存在しない箇所が残存する。

さらにその上に結合するGaが積み上がることができずに成長していくことを繰り返すこと

によりピットが形成される。また、ウルツ鉱構造であるためピットは主に(10-11)から構成さ

れる。一方で、高 V/III比では供給される NH3がほぼすべての N サイトを埋めることができ

るため、成長時に低 V/III比で発生するピットが発生せず、平坦に成長すると考えられる。 

 

図 3. 46 低 NH3及び高 NH3条件でのモルフォロジー変化のモデル 

 

1350
o
C での成長速度が遅い場合の表面の荒れは律速過程の変化により発生したと考えら

れる。気相成長の成長速度は原料分圧が一定である場合には、一般的に図 3.47 のような温

度依存性を持つことが知られている[33]。図 3.47では縦軸に成長速度、横軸に温度の逆数を

とってある。 
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N
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図 3. 47 成長速度と温度の関係 

 

温度の低い領域では成長に関与する反応の測度が温度の増加とともに急激に増加するた

め成長速度も急激に増加する。この領域は結晶表面での反応が律速過程となっており、速

度論的な考察が必要となる。物質 Xと Y が次の式(3.15)のように反応して物質 Zが生成する

際の反応速度 vは速度定数 kと各物質の濃度[X]、[Y]を用いて式(3.16)のように表される。 

 

  (3.15)  

 (3.16)  

 

化学反応は反応時に遷移状態を経て生成物になる。その際に活性化エネルギーを超える

熱運動エネルギーが必要である。活性化エネルギーEa より大きなエネルギーを持つ分子は

反応することができ、その数はボルツマン分布から求めることができる。ある分子が Eaの

エネルギーを持つ確率 fはボルツマン定数 kB、絶対温度 Tを用いると 

 

 ⁡  (3.17)  

 

そのため、反応速度定数 k は活性化エネルギーを超える分子が反応すると頻度因子 A 及

び気体定数を用いて次の式で表される。 

(II)

物質輸送領域
(I)

表面反応
律速領域

(III)

脱離律速
領域

1/T (K-1)
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w
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 (3.18)  

 

したがって反応速度 v は式(3.19)で表される。 

 

(3.19)  

 

両辺対数を取ると次のように表される。 

 

⁡  (3.20)  

 

 このように反応速度が結晶成長の律速過程となる低温では成長速度 Rgは反応速度 v の増

加とともに線形に増加する関係となる。そのため成長速度の対数が温度のと反比例の関係

になる。 

中間の温度域では反応速度は十分に速く原料分子種の輸送が律速過程となっている。そ

のため、この温度域では温度による反応速度の上昇は殆ど見られない。この領域では熱力

学的考察が有効となる。式(3.21)において示すように成長速度は原料分圧に比例する。また、

気相成長法では物質輸送が律速となる領域で比較的高品質な結晶が成長する[16]。 

 

  (3.21)  

 

高温の領域では供給される原料分子種に対して結晶表面から脱離する原料分子種の影響

が大きくなるため温度の上昇とともに成長速度は減少していく。吸着した分子は吸着エネ

ルギーEab だけ気相中の分子と比べてエネルギーの低い状態にある。しかし、温度が上昇す

ると吸着エネルギーEab の障壁を乗り越えて気相中へ脱離しやすくなる。ボルツマン分布か

ら脱離する確率 f2が求まる。 

 

 ⁡  (3.22)  

 

結晶からの分子の脱離が律速過程となる場合に成長速度は脱離確率の増加とともに減少

する。 
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 ⁡  (3.23)  

したがって高温ほど成長速度 Rgは低下していく。また、絶対温度 T が大きい高温度域で

は式(3.24)で与えられるギブスエネルギーG を小さな値にするために、エントロピーS の項

が大きく寄与し、エンタルピーH の寄与は小さくなる。結晶ではエンタルピーは内部エネル

ギーに対応しており、平坦なほどエンタルピーH が低下する。一方でエントロピーSは結晶

表面がラフ面になるほど増加する。そのため、脱離律速の高温領域では低温領域と比べて

表面が荒れると考えられる。 

  (3.24)  

本研究では成長温度のみならず供給 Ga2O 分圧を変化させている。そのため、成長速度と

温度の関係は図 3.48のようになると考えられる。図 3.48中で P1, P2, P3は Ga2O 供給分圧を

表しており P1 <P2 <P3の大小関係である。また、温度 T1, T2, T3の際に Ga2O 供給分圧を増加

させた際に通る経路を示してある。気相成長では物質輸送律速では平坦な結晶が成長しや

すいが、表面反応律速及び脱離律速の際は表面が荒れやすい。低温の T1の際には Ga2O 分

圧が低い場合は物質輸送律速であり平坦な結晶の成長が期待できるが、Ga2O 分圧が増加す

ると表面反応が律速となり、供給した原料が結晶表面で反応しきれずに多結晶が発生する。

次に中間の温度の T2の際には P1~P3の間ではGa2O分圧によらず物質輸送律速であり比較的

高品質な結晶の成長が期待できる。さらに高温の T3では Ga2O 分圧が低い場合には脱離律

速過程であり、この場合表面が荒れる、Ga2O 分圧が増加すると物質輸送律速となり比較的

平坦な結晶の成長が期待できる。図 3.43 で成長結晶の鳥瞰 SEM 像を示した 1350
o
C での成

長では T3の経路で Ga2O の分圧を増加したと考えられ低速では表面が荒れたが、成長速度

が増加すると平坦な結晶が得られたと考えられる。 
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図 3. 48 Ga2O 分圧を変化させた際の成長速度の温度依存性の変化 

 

考察：酸素濃度の温度・成長速度依存性 

高温化による酸素濃度の低減は 3.2 節でも述べたが、高温では固体の Ga 酸化物である

Ga2O3が不安定となることが原因であると考えられる。GaN 結晶中へ Ga2O3が固溶するモデ

ルを考え、式(3.25)で表される GaN の生成反応と同時に式(3.26)で表される Ga2O3の生成反

応が同時に起こる際の GaN 中の酸素濃度は熱力学解析で示したように高温ほど低減するこ

とが期待できる。 

 

 Ga2O(g) + 2NH3(g) → 2GaN(s) + H2O(g) + 2H2(g). (3.25)  

 Ga2O(g) + 2H2O(g) → Ga2O3(s) + 2H2(g). (3.26)  

 

しかしながら、1350
o
C で成長速度 300 m/h で得られた結晶中の酸素濃度は 7×10

19 

atoms/cm
3であり、400 m/hで成長した結晶の酸素濃度は 2×10

20
 atoms/cm

3であった。成長

結晶へは高濃度に酸素が取り込まれていた。酸素濃度は成長速度とともに増加するため、

成長速度を大幅に増加させたことが原因であると考えられる。成長速度の向上のためには

Ga2O の供給量を増加する必要があるが、原料部での Ga2O 生成反応は以下のように表され

るために、副生成物の H2O の発生量も増加したと考えられる。原料部で副生成物として生

成された H2O ガス分圧の増加も結晶中への酸素の取り込みが増加した一因となったと考え

られる。 

 

 Ga2O3(s) + 2H2(g) → Ga2O(g) + 2H2O(g). (3.27)  
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3.5 まとめ 

 本章では無極性面である a面・m面での OVPE 法による GaN 結晶のエピタキシャル成長

及び c面での高温成長による高速成長についてまとめた。a面及び m面では c面と比べて比

較的平坦な結晶が成長しやすく、基板上での多結晶の発生が少なかった。この理由として

無極性面では Ga の結晶表面でのマイグレーションが促進されるためだと考えられる。c 面

ではダングリングボンド密度が 1.14×10
15

 cm
-2であるのに対して、m面及び a 面ではそれぞ

れ 6.1×10
14

 cm
-2及び 7.0×10

14
 cm

-2となっており c面と比べてダングリングボンド密度が小さ

い。このため c面と比べて m面及び a 面では Gaの表面でのマイグレーションが c面と比べ

て活発であるため、多結晶の発生が抑えられたことが考えられる。しかしながら、結晶中

の酸素濃度は c面成長結晶と比べて成長速度が同等の場合に 1桁高い値となっており、酸素

濃度の取り込みを抑えるには無極性面成長は不利であった。 

そこで、c 面をマイグレーションが促進される高温(1350
o
C)で成長を行った。高温ほど高

速成長時の結晶表面が平坦となり、種基板の結晶性を引き継ぐ成長速度が増加した。成長

温度が 1350
o
Cの時に成長速度 300 m/hの結晶が得られた。この成長速度は HVPE 法での厚

膜結晶を作製する際の成長速度と同等である。加えて OVPE 法では HVPE 法と比べて長時

間の成長が可能であることから、OVPE 法がバルク GaN 結晶成長技術として有用性の高い

方法であると考えられる。酸素濃度は 7×10
19

 atoms/cm
3と高濃度であったため、今後低減が

必要となる。本章で取り組んだ Ga2O 生成法では H2O が副生成物として生成され、Ga2O の

生成反応から成長速度が高いほど多くの H2O が成長部へ輸送されており、H2O を低減する

ことが酸素濃度の低減に有効であると考えられる。第 4 章では H2O が副生成物として発生

しない新たな Ga2O 供給法での GaN結晶成長の取り組みについて述べる。 
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第 4 章 金属 Ga を用いる新規原料ガス供給法 

 

4.1 はじめに 

 現状の OVPE 法では Ga2O 生成法として粉末の Ga2O3を H2ガスで還元する方法を用いて

いる[1,2]。この方法では Ga2O を生成する際に H2O ガスが副生してしまう。H2O は Ga2O の

生成量に比例して生成されるため、高速成長時に結晶中の酸素濃度が高くなってしまう原

因となると考えられる。GaN 成長の際に用いる Ga2O ガスの生成法として Ga2O3粉末と炭素

粉末を反応させる方法の報告があるが[3,4]、この方法では副生成物として CO ガスが生成す

る。そのため結晶中の炭素及び酸素不純物濃度が高くなっている。これらの Ga2O3粉末を出

発原料そして用いて還元剤と反応させてGa2Oガスを生成する方法では反応式は以下のよう

に表され、Ga2O 以外の酸化物ガスが生成してしまうことが GaN 結晶中への高濃度に酸素が

取り込まれる原因の一つとなっていると考えられる。 

 

 Ga2O3(s) + xM → Ga2O(g) + yM-oxide(g). (4.1)  

 

 Ga を出発原料として酸化物ガスと反応させることで、Ga2O 以外の酸化物ガスの発生を抑

制することが可能である。その際の反応式は以下のとおりになる。 

 

 2Ga(l) + MxO(g) → Ga2O(g) + Mx(g). (4.2)  

 

酸化物ガスとして最も身近なものに H2O 蒸気(Mx=H2)がある。上記反応式で酸化物ガスと

して H2O を用いる場合の反応式は以下のようになる。 

 

 2Ga(l) + H2O(g) → Ga2O(g) + H2(g). (4.3)  

 

Ga と H2O を用いて Ga2O を生成する方法では H2O から Ga2O を合成する際の反応効率が

100%となれば成長部へ H2O の供給を抑制することが可能である。加えて、液体の出発原料

を用いることで長時間成長時に液体供給ラインから出発原料を追加供給することが可能と

なると言った技術的なメリットや、コストが Ga2O3とくらべて Ga を用いる方が安価である

という利点もある。 

また、上記の反応式は HVPE 法での GaCl 合成の反応式[5] 

 

 2Ga(l) + 2HCl (g) → 2GaCl(g) + H2(g) (4.4)  
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において HCl を H2O に置き換えたものになっており、Ga と H2O を用いる Ga2O 供給法で

GaN 結晶の成長が可能であれば、現状の HVPE の装置において HCl を H2O に変更すること

で OVPE 法による長時間の成長が期待できる。 

 これまでに Ga と H2O を用いた原料ガス供給法による GaN 結晶の成長は報告がされてい

ない。そこで、本章では図 4.1 に概念図で示す Ga と H2O から Ga2O を合成する方法を用い

て GaN 結晶の成長を確認することを目的とした。Ga と H2O を用いて Ga2O の合成に取り組

んだところ、原料部で Ga と H2O から Ga2O ガスを生成する際にヒゲ状や針状の Ga2O3が生

成し Ga 表面を覆ってしまい、原料部での反応が停止してしまう問題が発生した。そこで、

まず原料部での Ga2O3の生成を抑制する方法を熱力学的プロセスから考察を行い、実際の反

応へ適用し Ga2O3の生成を抑制した。さらに GaN 結晶成長へ応用し従来法で得られた結晶

と結晶品質を比較した。 

 

 

図 4. 1 金属 Ga と H2O 蒸気、NH3ガスを用いる GaN 結晶成長法の概念図 

 

4.2 金属 Ga と水蒸気を用いた Ga2O ガスの生成 

4.2.1 Ga と水蒸気の反応による Ga2O の生成 

 金属 Ga と水蒸気を反応させ Ga2O を生成する際の反応式は 

 

 2Ga(l) + H2O(g) →Ga2O(g) +H2(g) (4.5)  

 

で表される。この反応式では副生成物が H2であり、H2O が 100%反応し Ga2O の生成反応で

消費されれば成長部への H2O の供給を抑制することが可能となる。 

 実験に先駆けて熱力学計算により原料部での各ガスの平衡分圧の温度依存性を求めた。

エントロピー及びエンタルピー、必要な係数は文献を参照した[6-8]。反応式は上記式(4.5)

を考慮すると平衡定数 Kpは各ガスの平衡分圧と式(4.6)のような関係となる。 

 

Ga2O(g)+2NH3(g) →2GaN(s)+H2O(g)+2H2(g)

Reaction in the growth zone

GaN seed crystal

Ga

H2O Ga2O

NH3
Exhaust

Source zone Growth zone

2Ga(l)+H2O(g)→Ga2O(g)+H2(g)

Reaction in the source zone
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  (4.6)  

 

また、各ガスの供給分圧は以下のとおりとした。 

 

 

 

 

 

 

ここで、 は反応に関与しない不活性ガスの供給分圧である。 

 計算の詳細な過程は付録に記載する。熱力学計算により求めた各ガスの平衡分圧は図 4.2

に示すようになった。温度の増加とともに Ga2O の生成反応が進行し、Ga2O の生成量は温

度の増加とともに増加していくが、1000
o
C 以上では温度による Ga2O 分圧の増加はほとんど

見られないことが分かった。また、Ga2O 分圧の増加にともなって H2O の分圧が大きく低下

していく。反応式からわかるように Ga2O と H2は同じ量が発生するためグラフでは重なっ

ている 

 

 

図 4. 2 熱力学計算により求めた Ga2O、H2O、H2、IG ガスの平衡分圧の温度依存性 
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実験条件 

Ga と H2O から Ga2O を合成する実験装置概略図を図 4.3 に示す。横型石英管反応炉に Ga

ショット(6N) を 3 粒充填したアルミナボートを設置した。使用したアルミナボートは図

4.4(a)に示すように複数の穴が開いており、図 4.4(b)に示す Ga ショットを設置することがで

きる。キャリアガスとして N2を用いて H2O をアルミナボートまで輸送し、Ga2O の生成を

試みた。また、Ga2O 生成の際に H2ガスが発生するため、Ga2O ガスを生成する石英管の周

りに N2を供給して、排気前に N2で希釈するようにしてある。 

水蒸気の生成システムの模式図を図 4.5 に示す。液体の H2O が He(6N)ガスによりステン

レス製の耐圧タンクから圧出された後に液体フローメータにより制御された量がベイパラ

イザーへ供給される。輸送された H2O をベイパライザーで気化させて水蒸気としてから、

キャリアガスとして用いた N2(5N)と混合して Ga と反応させるために Ga(6N)を設置したア

ルミナボートへと輸送される。 

 実験のダイアグラムを図 4.6 に示す。実験は次のような手順で行った。まず石英管反応炉

内を 10 分間 N2でパージし大気を排出した。その後 N2流量を 1000 sccmとした。次にヒー

ターにより昇温を開始し 30 分で 1000
o
C まで昇温した。昇温後 15分間 H2O を 60 sccm供給

し、Ga2O の生成を試みた。15 分経過した後に H2O の供給を停止し、降温した。 

 

 

図 4. 3 Ga と H2O を用いる Ga2O ガス生成装置模式図 

 

 

図 4. 4 (a)アルミナボート、(b)Ga ショットの写真 
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図 4. 5 H2O 蒸気生成システムの模式図 

 

 

図 4. 6 Ga2O 合成実験のダイアグラム 

 

 

実験結果 

図 4.7 に反応後のアルミナボートの写真を示す。アルミナボート上にヒゲ状や針状の白色

の生成物が生じ、Ga 表面が覆われた。固体の Ga2O は黒色であり[9]、生成物は Ga2O では

ないと考えられる。 
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図 4. 7 反応後のアルミナボート 

 

 

次に、得られた白色の生成物の特定のために X 線粉末解析を行ない、市販の Ga2O3(4N)

のX線回折ピークとの比較を行った。得られたX線回折-2 プロファイルを図 4.8に示す。

図 4.8から得られたピークはGa2O3のピークと一致し生成物がGa2O3であることがわかった。

したがって、Ga と水蒸気を反応させた際には Ga2O3 の生成反応が起こっている。Ga2O3 の

生成反応は以下の式で表される。 

 

 Ga(l) + 3H2O(g) → Ga2O3(s) + 3H2(g). (4.7)  

 

この反応で生成した Ga2O3は Ga 表面を覆ってしまい Ga2O の生成反応を停止させること

から、この反応を抑制する必要がある。 

 

 

図 4. 8 (a)白色の生成物及び(b)Ga2O3の粉末 X 線回折-2プロファイル 
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4.2.2 Ga2O3生成反応の抑制 

 本節ではまず熱力学計算により Ga2O3 の生成が抑制される条件を探索し、実際に Ga2O3

の生成を抑制しつつ Ga2O の生成を行った。 

 まず Ga が酸化されて Ga2O3になる際に Ga2O を経由する場合を考える。反応は次のよう

に表される。 

 

 2Ga(l) + 3H2O(g) = Ga2O(g) + H2(g) + 2H2O(g) = Ga2O3(s) + 3H2(g). (4.8)  

 

上記反応式の 3 つの状態のギブスの自由エネルギーを比較したものが図 4.9 である。ギブ

スの自由エネルギーはエンタルピー及びエントロピーを用いて表される。エンタルピー及

びエントロピーのフィッティング関数は文献[10,11]を参照した。下記式において G(P,T)は圧

力 P、温度 T におけるギブスの自由エネルギーを、G
0
(P

0
,T)はギブスの標準自由エネルギー

を、H(T)及び S(T)はそれぞれ温度 T におけるエンタルピー及びエントロピーを表す。R は気

体定数、T は絶対温度を表す。ϕ及び ϕkはフィッティング係数である。 

 

⁡  

・  

 

 

 

 

また、上記式を整理すると生成ギブスエネルギーG
0は次のように表すことができる。 

 

  (4.9)  

 

 上記式における標準生成ギブスエネルギーの各分子のフィッティングパラメータ a, b, c, 

d, e, f, g は文献を参照した[11,12]。フィッティングパラメータは付録にまとめる。 

図 4.9 から、計算した温度範囲ではいずれの温度域においても Ga は H2O の存在する雰囲

気下では不安定であり、Ga2O もしくは Ga2O3が生成されることが予想される。また、高温

ほどGa2O3は水素の存在する環境下では不安定となりGa2OとH2Oが安定的に存在しやすく
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なることがわかった。したがって水素雰囲気下において高温で Ga と H2O を反応させれば

Ga2O3の生成を抑制しつつ Ga2O ガスの生成が期待できる。 

 

 

図 4. 9 式(4.8)で表される 3 つの状態の標準ギブス自由エネルギーの温度依存性 

 

 以上の熱力学的考察を踏まえて Ga2O3 の生成を抑制するために反応時の雰囲気と Ga2O3

の生成量の関係、及び反応温度と Ga2O3の生成量の関係を調査した。 

実験は次のように行った。4.2.1で用いた実験装置を用いて、同様の実験手順で Ga と H2O

を反応させた。中央の穴に Ga ショット 1 粒を入れたアルミナボートを石英管反応炉へ設置

し、H2O を 10sccm、H2を 0~100 sccm、N2を 1400 sccm供給した。反応温度を 1000~1150
o
C

として、水素を供給する場合と供給しない場合の比較及び反応温度の与える影響の調査を

行った。 

図 4.10は反応温度 1150
o
Cの時のH2を流量 0 sccm及び 100 sccm供給した条件でGaとH2O

を反応させた後のアルミナボート写真である。水素を供給しない場合はヒゲ状の Ga2O3が生

成した。生成した Ga2O3はアルミナボート中央部に設置したボートを覆っていた。水素を供

給した場合は Ga2O3の生成が抑制され、アルミナボート中央部に設置した Ga を確認するこ

とができる。 
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図 4. 10 反応温度 1150
o
C において(a)水素を供給しない場合及び(b)水素を供給した場合の

Ga2O を合成した後のアルミナボート写真 

 

次に温度が Ga2O 及び Ga2O3の生成に与える影響を調査した。Ga2O3の生成を抑制するた

めに水素雰囲気下で行った。図 4.11は H2O 流量 10 sccm、H2流量 100 sccm、N2流量 1400 sccm

として、温度を 1000~1150
o
C と変化させた際の実験後のアルミナボート写真である。Ga シ

ョットはボート中央に 1 粒設置して実験を行った。反応温度が 1000
o
C の時は原料ボート中

央に設置されたGa表面をGa2O3が完全に覆った。1100
o
Cでは設置したGaの中央部はGa2O3

に覆われなかったが Ga とアルミナボートの境界付近で Ga2O3 が発生した。反応温度が

1150
o
C の時は Ga2O3の発生が抑制された。Ga2O ガス及び Ga2O3の生成量の温度依存性を図

4.12 に示す。Ga2O の生成量は温度の増加とともに増加し、Ga2O3 の生成量は 1100~1150
o
C

の範囲で温度の増加とともに急激に低減することが確認できた。 

 

 

図 4. 11 H2雰囲気下において反応温度(a)1000
o
C、(b)1100

o
C、(c)1150

o
C で Ga2O を合成した

後のアルミナボート写真 
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図 4. 12 Ga2O 及び Ga2O3生成量の温度依存性 

 

以上の結果からGa2O3の生成を抑制しつつ高濃度のGa2Oガスを供給するためには水素雰

囲気下において 1100
o
C 以上の高温で Ga と H2O を反応させることが有用であることがわか

った。 

 

4.3 Ga と H2O 出発の GaN 結晶の成長 

4.3.1 Ga と H2O 出発の GaN 結晶の成長と不純物濃度の調査 

本節では 4.2 節で行った Ga2O 生成法を用いて GaN 結晶の成長に取り組んだ。種基板とし

て HVPE 法で作製された c 面 GaN 自立基板を用いた。種基板の X 線ロッキングカーブ半値

幅は 76 arcsec であった。Ga(6N)を出発原料として、用いて H2O と反応させることで Ga2O

ガスを生成した。H2O は抵抗率 18.2M·cmの超純水を図 4.5 で示したシステムを用いて気

化させた。NH3(3N)を N 源として、キャリアガスには N2(5N)及び H2(6N)を用いた。成長に

は図 4.13 に示すような横型の石英管反応炉を用いた。Ga ショット 1 粒をアルミナボートへ

設置し、原料部へ設置した。種基板は石英製の基板ホルダーへ設置し、成長部へ配置した。 

 成長の実験ダイアグラムを図 4.14 に示す。実験は次のような手順で行った。まず、N2ガ

スにより石英管反応炉内を 10分パージし大気を排出する。30分間で原料温度及び成長温度

をそれぞれ 1130
o
C 及び 1200

o
C まで昇温した。昇温開始の際には原料部へは 400 sccmの N2

を供給し、NH3ラインには 1500 sccmの N2を供給した。成長部の温度が 500
o
C まで達する

と、種基板の分解を防止するために NH3ラインから N2の代わりに 1500 sccmの NH3を供給

し始めた。さらに原料部及び成長部の温度が設定温度まで達した時に、NH3ラインへ H2を

キャリアガスとして 1000 sccm供給し、原料ラインへは 5 sccmの H2O と 100 sccmの H2の

供給を開始し、Ga2O ガスを生成し GaN 結晶の成長を 15 分間行った。育成終了後に NH3ラ

イン及び原料ラインへの H2と H2O の供給を停止し、降温し始めた。成長した GaN 結晶の

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0

0.2

0.4

0.6

950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperature (oC)

F
o

rm
at

io
n

 r
at

e 
o

f 

G
a 2

O
3

(g
/h

)

F
o
rm

at
io

n
 r

at
e 

o
f 

G
a 2

O
 (

g
/h

)



81 

 

分解を抑制するために成長部の温度が 800
o
C までは NH3を供給し続けた。NH3の供給を停

止後に NH3ラインへ N2を供給し、NH3ラインに残っている NH3を排出した。200
o
C まで降

温してから原料部から取り出した Ga が充填されたアルミナボートの重量を測り、実験前後

の重量差から生成した Ga2O の量を計算した。さらに供給した H2O の量と比較し、H2O か

ら Ga2O への変換効率を求めた。成長結晶の成長速度及びモルフォロジーは SEM により評

価した。成長結晶の結晶性の評価は X 線回折により行った。また、SIMS により結晶中の不

純物濃度を調査した。 

 

図 4. 13 Ga を出発原料として用いる OVPE 法装置模式図 

 

 

図 4. 14 GaN 結晶成長のダイアグラム 
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 Ga2O の供給分圧は出発原料の Ga の減少量から以下のように計算される。Ga と H2O の反

応では 2 モルの Ga から 1 モルの Ga2O が生成される。 

 

  (4.10)  

 

ここで、 は反応前後での Ga の重量変化量、 は Ga の原子量 69.7 g/mol である。 

供給する全ガスの体積を V とし Ga2O の分圧を供給分圧を とすると機体の状態方程式

から次の式が成り立つ。 

 

  (4.11)  

 

ここで R は気体定数、T は絶対温度を表す。ところで、すべてのガスは混合されていると考

えると、それぞれのガスに対して次の式が成り立ち 

 

  (4.12)  

 

となる。ここで i はそれぞれのガス種である。したがって 

 

  (4.13)  

 

本研究では常圧(1 atm)で実験を行っている。したがって全圧 = 1 atmである。 

以上より、次の式から Ga2O 分圧を求めることができる。 

また、H2O から Ga2O への変換率は次のようにして求めた。 

 

  (4.14)  

 

ここで は原料部へ供給した H2O のモル数である。 

 供給された Ga2O の分圧は 48 Pa であった。また、H2O からの変換効率は 6%であった。 

 図 4.15 に鳥瞰 SEM 像で示すような結晶が種基板上へ成長した。成長速度は 24 m/hであ

り、平坦膜が成長した。 

次に成長した平坦膜を X 線回折により分析した。成長層の X 線回折-2 プロファイルは
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図 4.16 のようになった。得られたプロファイルには 34.5
o及び 72.8

oにピークが見られた。

これらのピークは GaN(0002)及び GaN(0004)と一致し、成長した膜が[0001]方向に配向した

単結晶の GaN であることを示しておいる。このことから、Ga と H2O を用いる Ga 源ガス生

成法を用いても GaN 結晶の成長が可能であることがわかった。 

さらに X 線ロッキングカーブを測定し、得られた平坦膜の結晶性の評価を行った。成長

結晶の GaN(0002)の X 線ロッキングカーブは図 4.17 に示すようになった。図 4.17 より、X

線ロッキングカーブ半値幅は 80 arcsec であり種基板と同等であることがわかった。 

 

 

図 4. 15 成長温度 1200
o
C で得られた成長層の鳥瞰 SEM 像 

 

 

図 4. 16 成長層の X 線回折-2 プロファイル 
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図 4. 17 成長層の X 線ロッキングカーブスキャン 

 

得られた結晶中の不純物濃度を SIMS により調査した。SIMS の測定条件は表 4.1 にまと

める。結晶中の不純物濃度は表 4.2に示すようになった。本研究で行った Ga と H2O を用い

る Ga2O ガス生成法では酸素濃度は 6×10
18

 atoms/cm
3、シリコン濃度は 2×10

18
 atoms/cm

3、炭

素及び水素濃度はそれぞれの検出限界 1×10
16

 atoms/cm
3及び 4×10

17
 atoms/cm

3以下であった。 

 

表 4. 1 SIMS 測定条件 

パラメータ 条件 

分析装置 CAMECA IMS-6f 

測定元素 H, C, O, Si 

一次イオン種 Cs+ 

一次イオン加速電圧(kV) 14.5 

ラスター領域 (m□) 100 

分析領域(m) 30 

二次イオン極性 Negative 

質量分解能 High 

測定真空度(Pa) 1.00E-07 

電荷補償 Metal コート 

 

表 4. 2 成長結晶中の不純物濃度 

Impurity Oxygen Silicon Carbon Hydrogen 

Concentration 

(atoms/cm
3
) 

6×10
18

 2×10
18

 
<1×10

16 

(Detection limit) 

<4×10
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(Detection limit) 
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表 4.3 は本研究で行った Ga と H2O を用いる Ga2O 供給法により得られた結晶中の取り込

み酸素濃度と、従来の Ga2O3を H2で還元する Ga2O 供給法により得られた結晶中の酸素濃

度[13]を比較したものである。OVPE 法では成長速度及び成長面が酸素濃度に大きな影響を

与えるため[2,13]、成長速度はともに 24 m/hで成長したもので、共にステップ成長してい

る結晶を比較している。従来から行われている Ga2O3と H2を用いる Ga2O ガス生成法を用

いた場合の酸素濃度は 8×10
18

 atoms/cm
3であり、本研究で成長した結晶中の酸素濃度は従来

の方法で得られた結晶中の酸素濃度と同等の値であった。 

 

表 4. 3 Ga と H2O を用いる方法及び Ga2O3と H2を用いる方法で得られた GaN 結晶及び結

晶中の酸素濃度 

 

 

 本研究では結晶中の酸素濃度の低減を狙い、原料部から成長部へと輸送される H2O の量

を低減するために、Ga と H2O を用いた Ga2O 生成法を用いた。しかしながら、Ga と H2O

を用いた場合に酸素濃度の低減が確認できなかった。この原因として、H2O から Ga2O への

変換効率が 6%と低かったために、原料部へ供給した H2O のほとんどが未反応のまま、成長

部へ供給されたことが原因であると考えられる。 

これらの結果は Ga2O ガスの生成法に Ga2O3を H2で還元する従来法と同等であり、Ga と

H2O から Ga2O を合成する新規法においても従来法と同等品質の結晶の成長が期待できる。

本節では H2O から Ga2O への変換効率 が 6%と低かったため、次節では変換効率の向上

へ向け Ga の表面積を増加させるために使用する Ga ショット数を増加させる。 

 

 

 

Synthesize method of 

Ga2O
Ga+H2O Ga2O3+H2

Bird’s eye SEM image

Growth rate (m/h) 24 24

Oxygen concentration

(atoms/cm3)
6×1018 8×1018

20 m 20 m
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4.3.2  Ga と H2O 出発の GaN 結晶の高速成長 

 4.3.1 では新規に取り組んだ Ga2O ガス生成法を GaN 結晶の成長へ応用し、GaN 結晶の成

長に成功した。しかしながら、H2O から Ga2O への変換効率は 6%であった。本節では Ga

ショット数を増加させることにより、Ga の表面積を増加させ、発生させる Ga2O ガスの量

を増加させることで GaN 結晶の成長速度を向上させた。 

 成長条件及び実験手順は 4.3.1 節と同様であるが、Ga ショットは石英ボートに設置し、

Ga ショットの数を 1~6 粒と変化させた。種基板として X 線ロッキングカーブ半値幅が

100~110 arcsec の HVPE 製 GaN 自立基板を用いて 15 分間成長させた。 

 図 4.18 に H2O から Ga2O への変換効率と Ga ショット数の関係を示す。Ga ショット数

の増加とともに変換効率は増加していった。Ga ショット数が 6 粒の時に変換効率は 23%に

なった。このことからさらに表面積を増加させれば変換効率が向上することが期待できる。

変換効率の増加とともに Ga2O の供給分圧は増加している。Ga2O 分圧は Ga ショットが 1, 

3, 6 粒の時それぞれ 42, 147, 230 Pa となった。 

 

 

図 4. 18 H2O から Ga2O への変換効率と Ga ショット数の関係 

 

 得られた結晶の鳥瞰 SEM 像を図 4.19 に示す。いずれの成長条件においても表面にピット

が現れた。また、Ga2O 分圧が 230 Pa の時には成長結晶の一部で多結晶の発生が見られた。

第 3 章より多結晶及びピットの出現は高温で抑制可能なことがわかっているため、今後高

温成長を行うことで多結晶の発生を抑制し平坦な結晶の成長が期待できる。 

 

 

 

 

0

10

20

30

0 2 4 6 8

C
o
n

v
er

si
o
n
 e

ff
ic

ie
n
cy

 o
f 

H
2
O

 

v
ap

o
r 

in
to

 G
a 2

O
 v

ap
o

r 
(%

)

Number of Ga pellets (pcs)



87 

 

 

図 4. 19 成長温度 1200
o
C、Ga2O 分圧(a)42 Pa、(b)147 Pa、(c)230 Pa の時に得られた成長結

晶の鳥瞰 SEM 像 

 

 図 4.20 は上記の結晶の成長速度及び X 線ロッキングカーブ半値幅の Ga2O 分圧依存性で

ある。まず、成長速度は Ga2O 分圧の増加とともに線形に増加している。このため、1200
o
C

の成長では原料輸送律速であったと言える。X 線ロッキング半値幅は成長速度によらず

100~114 arcsec であり、種基板と同等であった。 

 

 

図 4. 20 成長温度 1200
o
C での成長速度及び GaN(0002)の X 線ロッキングカーブ半値幅の

Ga2O 分圧依存性 

 

4.4 まとめ 

 OVPE 法において、酸素濃度の低減 Ga と H2O を用いる新たな Ga2O ガス供給法に取り組

んだ。Ga と H2O を反応させ Ga2O を合成する際に白色ヒゲ状 Ga2O3が発生し、Ga2O の生成

反応が停止する問題が発生した。ギブスの自由エネルギーを比較することで水素の存在す

る雰囲気下で高温であれば Ga2O3の生成が抑制可能であることを見出した。そこで実際に水

素雰囲気下において高温でGa2Oを生成したところGa2O3の生成を抑制することに成功した。
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また、Ga2O の生成量は温度とともに増加することがわかった。 

 本手法を実際に GaN 結晶の成長へ応用したところ、24 m/hで平坦成長した GaN 結晶を

得ることに成功した。成長結晶の X 線ロッキングカーブ半値幅は 80 arcsec であった。種基

板は 76 arcsec であり、種基板と同等の値であった。しかしながら、H2O から Ga2O への変

換効率は低かった。また、結晶中の酸素濃度は従来法と同等の値であった。そこで、変換

効率の向上のために反応させる Ga の表面積を増加させた。Ga の表面積の増加とともに

Ga2O の生成量が増加したことで、最大 23%まで変換効率の向上を確認できた。この際の成

長速度は 104 m/hに達し、その際のX 線ロッキングカーブ半値幅は種基板と同等であった。 
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第 5章 結論 

 

5.1 はじめに 

 求められている高効率 LED、高周波・高出力電子デバイスの実現のためには高品質 GaN

基板が必要である。高品質 GaN 基板作製のためには Siのように大型の結晶から切り出し生

産することが有用である。しかしながら、高速・長時間成長可能な方法がないことから、

現在のGaN基板は１枚ずつ作製されている。本研究では長時間成長が原理的に可能なOVPE

法による高速成長及び、結晶の高品質化に向けた新たな原料供給プロセスによる GaN 結晶

の成長に取り組んだ。 

 OVPE法では成長速度を増加させるために Ga2O分圧を増加させると多結晶が発生する問

題があった。そのため、成長速度が最大で 71 m/h であった。しかしながら、多結晶の発生

原因が気相反応や炉壁での核発生した結晶が基板まで飛散するためなのか、成長表面での

マイグレーションが不十分であるためなのか特定できていなかった。そこで、本研究にお

いて著者は、ダングリングボンド密度が少なくマイグレーションの促進が期待できる無極

性面 GaN 基板上への成長を行い、マイグレーションが不十分であることが多結晶発生の一

因となっていることを示した。無極性では c面成長とくらべて高速成長時の多結晶の発生が

抑制できるが、結晶中の取り込み酸素濃度は c面とくらべて高くなるため、c面をマイグレ

ーションが促進される高温で成長を行い、1350
o
Cで 300 m/hの高速成長を達成し、OVPE

法がバルク GaN 成長に有用であることを示した。また、現状の OVPE 法では Ga2O 生成法

として粉末の Ga2O3を H2ガスで還元する方法を用いている。この方法では Ga2O を生成す

る際に H2O ガスが副生してしまう。そのため、結晶中の酸素濃度が高速成長時に高くなっ

てしまう原因となると考えられる。そこで、Ga と H2O を用いて Ga2O を生成する方法での

GaN結晶の成長を行った。 

 

5.2 本研究で得られた成果 

 本論文では、第 1章において本研究の背景を述べた後、第 2章で OVPE 法による GaN結

晶成長の特徴及び、課題解決に向けた着眼点を述べた。第 3 章では高速成長の実現に向け

て成長面依存性、温度依存性を調査した。第 4章では、結晶の高品質化に向けて Gaと H2O

を用いる新たな Ga2O ガス供給プロセスを開発した。第 3章及び第 4章の研究において得ら

れた成果を以下にまとめる。 

 

第 3 章では OVPE 法における高速成長への取り組みをまとめた。 
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無極性面 GaN の結晶の成長を行って得られた知見を以下にまとめる。 

・r 面サファイア上 a 面 GaN薄膜を種基板として用いた成長では成長結晶表面の[10-10]方向

に溝が出現した。a 面 GaN 自立基板を種基板として用いた場合には溝の出現は確認できな

かった。これは、r 面サファイア上 a面 GaN 薄膜基板は成長前の昇温過程で表面にクラック

が入るためであると考えられる。OVPE 法では他の方法と比べて高温で成長するために GaN

自立基板をとして種基板を用いることが重要であることがわかった。 

 

・a 面成長において NH3分圧が高いと成長速度及び酸素濃度は低下した。成長速度の低下は

NH3の分解により発生した H2による GaN分解反応の促進が原因であると考えられる。酸素

濃度の低減は酸素が N サイトに取り込まれるため、NH3の増加による窒素原子と酸素原子

の比率が増加したためであると考えられる。 

 

・高温かつ高 Ga2O 分圧で成長することにより 1250
o
Cで 48 m/hの a 面 GaNの結晶が成長

した。成長結晶の X 線ロッキングカーブ半値幅は 40 arcsecであり種基板の品質を引き継い

だ高品質な結晶が成長した。 

 

・無極性面で得られた結晶中の酸素濃度は a 面、m面ともに c面と比べて高い値であった。

吸着した酸素原子は窒素サイトで GaN 結晶へ取り込まれる。結晶の m面、a 面の最表面で

は 3 本のボンドで結晶と結合するが、c 面では 1 本のボンドのみでしか結晶と結合しない。

このため、m面及び a 面では最表面で結合した酸素原子が c面と比べて脱離することが困難

であるために、c面と比べて m面及び a 面では酸素濃度が高くなったと考えられる。酸素濃

度の低減にはさらなる高温での成長もしくは酸素濃度の低減が比較的容易である c 面での

成長が必須である。 

 

m面及び c面を同時に成長を行って得られた知見を以下にまとめる 

m面は c面と比べて高速成長のためにGa2O分圧を増加させた際の多結晶の発生が抑制さ

れた。c面では成長速度が 40 m/h程度に達するとさらに Ga2O 分圧を増加させても膜成長

部の成長速度は増加せず、多結晶が発生した。一方で m 面では 129 m/h まで成長速度が

Ga2O 分圧に比例して増加した。これらのことから c 面での多結晶の発生の原因は気相反応

による核生成ではなく、結晶表面でのマイグレーションが不十分であるためだと考えられ

る。 

 

c面での高温成長による高速成長について得られた知見を以下にまとめる。 

成長温度が高温であるほど高速成長時の多結晶の発生が抑制され、さらに高品質な結晶

の高速成長が期待できる。成長温度 1350
o
Cで成長を行ったところ成長速度 300 m/hで成長

した結晶が得られた。X 線ロッキングカーブ半値幅は 76 arcsecであり、種基板と同等であ
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った。HVPE 法の厚膜成長する際の成長速度と同等であり、OVPE 法がバルク GaN 結晶の

成長法として有用であることを示した。また、成長結晶中の酸素濃度は 7×10
19

 atoms/cm
3と

高濃度であったが、さらなる高温成長で低減が期待できる。 

 

第 4 章では新たな原料ガス供給プロセスを用いた GaN 結晶の成長に取り組み、原料部にお

ける Ga2O3の生成の抑制、成長部での GaN 結晶の成長について述べた。 

 

・Ga と H2O を用いて Ga2O ガスの合成を試みると窒素雰囲気下・低温では、針状やヒゲ状

の Ga2O3が発生し Ga 表面を覆ってしまい、反応が停止する問題が発生した。Ga2O の合成

を水素雰囲気下・高温で行うことで Ga2O3の発生を抑制することができ、Ga2O ガスを長時

間供給することが可能となった。 

 

・H2O から Ga2O への変換効率は Ga ショットの数（表面積）の増加とともに増加し最大で

23%となった。さらなる変換効率の増加が必要であるが、Ga と H2O の反応の表面積を増加

させることで増加することが期待できる。 

 

・Ga と H2O を用いる Ga 源ガスの供給法において成長した平坦膜は XRD 回折ピークから

GaN(0002)及び GaN(0004)の回折が確認でき、新規原料ガス供給法において GaN 結晶の成長

が可能であることがわかった。成長結晶の GaN(0002)の X 線ロッキングカーブ半値幅を測

定したところ 80 arcsecと種基板(76 arcsec)の結晶性を引き継いだ高品質な結晶の成長を確認

した。また、成長速度 24 m/hの結晶中の酸素不純物濃度は 6×10
18

 atoms/cm
3であり、従来

の方法で得られている結晶の酸素濃度と同等であった。これらの結果はいずれも従来行っ

ていた Ga2O3粉末を H2で還元する事により Ga2O ガスを供給する方法と同様の結果であっ

た。 

 

・Ga2O供給分圧の増加に比例してGaN結晶の成長速度は増加し、成長速度は最大で104 m/h

に達した。この結果は、Ga2O 供給律速となっていることを示しており、Ga2O 分圧の増加と

ともに成長速度が増加し、成長温度の増加とともに結晶品質が良好となることを示唆して

いる。 

 

5.3 今後の課題と将来の展望 

 本研究では、OVPE 法による GaN 結晶の高速成長に取り組み、さらに結晶品質の改善に

向けた新たな原料供給プロセスに取り組んだ。OVPE 法では HVPE 法と異なり、NH4Clのよ

うな固体の副生成物が生成しないため、長時間の成長が原理的に可能であるが、成長速度

を増加させた際に多結晶が発生することや、不純物濃度の低減が必要であった。高速成長
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への取り組みでは成長速度 300 m/hと HVPE 法で厚膜を作製する際の高速成長を達成し、

OVPE 法がバルク GaN 結晶成長に有用であることを示した。さらに、結晶中の不純物濃度

の低減が期待できる、新たな Ga2O ガス供給法による GaN 結晶の成長に成功した。 しか

し、高速成長させた結晶中の不純物濃度は高く、これを低減することは最優先課題である。

現状、さらなる高温成長で解決することが期待できるが、実際には成長温度の増加は NH3

の分解を促進して成長が困難となることが予測される。そのためには、NH3の分解触媒とな

らず、高温に耐え得る炉材の探索が必要である。また、Ga と H2O を用いる新たな Ga2O ガ

ス供給法では H2O から Ga2Oへの変換効率の向上が必要である。本研究ではさらなる Gaの

表面積の増加により達成が期待できることを示したものの、100%近い変換効率の達成には

表面積の増加のみではなく、H2Oを Ga 中へバブリングするなどの新たな供給機構の開発が

必要であると考えられる。さらに、今後は高温で高速成長を行う際に Ga と H2O を用いる

Ga2O ガス生成法を用いて酸素濃度の低減の効果を確認する必要がある。 

 上記のような課題が残っているものの、本研究はバルク GaN結晶の成長の実現に向けて、

長時間成長が可能な OVPE 法で高速成長を実現し、現在の GaN基板作製法である HVPE 法

に代わる方法として OVPE 法の実用性を示すことができた。著者は、結晶成長においてさ

らなる可能性を求め精力的に研究を進め、社会貢献できるよう精進していく所存である。

ワイドギャップ半導体の未来を担うバルク結晶成長技術のさらなる発展を信じ本論を結ぶ。 
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付録 

ここでは、本研究第 3 章 3.2 節の図 3.30 及び図 3.31で示した GaN 生成反応での平衡分圧の

温度依存性及び酸素濃度の温度依存性の関係の熱力学計算による導出、また第 4章 4.2節で

行った Ga2O の発生における平衡分圧の熱力学計算により導出を記載する。 

熱力学計算 

 結晶成長では大きく分けて原料種の輸送過程と結晶表面での反応の過程がある。そのた

め、結晶成長の過程を完全に解明するには、成長表面での動力学的過程と自由エネルギー

の変化に基づく熱力学の両面から考察する必要がある。しかし、気相成長は高品質な結晶

を得る必要性から、希薄な原料濃度で、成長速度の遅い物質輸送が律速となる条件が用い

られる。この場合には原料分子種が運ばれてくる速度と比べて、結晶表面での反応速度は

十分に速いために、結晶表面での反応過程は原料分子種が輸送され結晶表面で反応し結晶

中へ取り込まれるすべての過程の中で無視できる。そのために、熱力学解析が有用になる[1]。

加えて、分子種の反応速度は反応温度が高いほど増大するので、GaN 結晶のように高い反

応温度で成長する結晶では、成長表面では平衡が成り立っているとする熱力学解析がより

適した解析法となる。 

 化学反応が起こっている際にはギブスの自由エネルギーが変化している。その時の反応

前後でのギブスの自由エネルギー変化は次の式で表される[2]。 

 

 (A.1)  

 

ここで 0は反応前後での標準自由エネルギー変化、Q は反応商、R は気体定数、Tは反

応の絶対温度を表す。平衡状態では化学反応がそれ以上進行せずに反応前後の系のギブス

の自由エネルギー変化が 0となるので次の式が成り立つ。 

 

 (A.2)  

 

 K は平衡定数を表す。式(A.2)において反応前後の化合物の標準生成ギブスエネルギーが

既知ならば計算で求めることができる。本研究では初期状態から平衡状態となった時の反

応の進行度合いを考え、平衡定数から各ガスの平衡分圧を求めている。 

本研究では標準生成ギブスエネルギーを求めるのに必要なエンタルピー及びエントロピ

ーのフィッティング関数は文献[3-5]を参照した。下記式において G(P,T)は圧力 P、温度 Tに

おけるギブスの自由エネルギーを、G
0
(P

0
,T)はギブスの標準自由エネルギーを、R は気体定

数、Tは絶対温度を表す。 
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 ⁡ (A.3)  

 

 
(A.4)  

  (A.5)  

  (A.6)  

  (A.7)  

 

また、上記式を整理すると生成ギブスエネルギーG
0は次のように表すことができる。 

 

  (A.8)  

 

 

 上記式における標準生成ギブスエネルギーの各分子のフィッティングパラメータ a, b, c, 

d, e, f, g は文献を参照した[5,6]。フィッティングパラメータを表 A.1 にまとめる。 

 

表 A. 1 各物質のフィッティングパラメータ 

Molecule Phase a b c d e f g 

GaN Solid -130701 233.9669 0.003592 -4.1E-07 2.96E-11 998923.8 -15.8767 

HCl Gas -87940.5 -79.379 -0.0059 7.44E-07 -4.1E-11 -264526 10.4203 

H2O Gas -236296 -65.1431 -0.00624 4.27E-07 0 -169071 16.6059 

Ga Gas 261190.7 -31.7499 0.01155 -1.9E-06 1.58E-10 381827.5 -11.9457 

GaCl Gas -74468.2 -121.239 -0.00086 1.08E-07 1.06E-14 96099.8 7.96663 

GaCl3 Gas -438311 66.78898 -0.00127 1.77E-07 2.9E-11 188232.1 0.699 

Ga2O Gas -117031 -55.3176 0.00839 -9E-07 0 1295110 0 

Ga2O3 Solid -1123572 574.002 0.005308 -6.9E-07 0 2267569 -31.7864 

NH3 Gas -37752.4 -118.908 -0.02265 3.17E-06 -2.4E-10 41077.8 34.47242 
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GaN 中の酸素濃度計算 

 GaN 中の酸素濃度の計算では以下のモデルを用いる。 

・固相中の GaN 中の酸素不純物は Ga2O3として GaN に固溶する 

・非常に希薄なため混合のエンタルピーは 0とする 

また、反応式は以下の 2 式を考慮した 

 

 Ga2O(g) + 2NH3(g) → 2GaN(s) + H2O(g) + 2H2(g). (A.9)  

 Ga2O(g) + 2H2O(g) → Ga2O3(s) + 2H2(g). (A.10)  

 

式(A.9)及び式(A.10)の平衡定数はでそれぞれ式(A.11)及び式(A.12)で与えられる。 

  (A.11)  

  (A.12)  

上記式で Pは全圧、Piはそれぞれのガスの平衡分圧、aは活量を表す。上記式で平衡定数

K1, K2 は式(A.7)及び式(A.8)と反応前後の各分子のフィッティングパラメータを用いて求め

ることができる。それぞれの反応の平衡定数の温度依存性は図 A.1 に示すようになる。 

 

 

図 A. 1 平衡定数の温度依存性 
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最初に行った仮定より GaN-Ga2O3混晶中での GaN及び Ga2O3の濃度 及び はそ

れぞれの活量に一致する。すなわち 

  (A.13)  

  (A.14)  

 

であり、酸素濃度 XOは次のように表される。 

  (A.15)  

 

また、以下では Pi
0を各ガスの供給分圧とし、Xi

0は各固相成分の初期の濃度とする。全圧

は大気圧(  )とする。また、ガスの分圧の総和と全圧の差が不活性ガスの分圧であ

る。すなわち 

 

  (A.16)  

 

である。上記式で𝑃IG
0が不活性ガスの初期分圧を表す。 

 各分子の平衡状態の時の全ガスのモル数を n、各ガスのモル数を ni(iは各分子)とすると気

体の状態方程式から、各分圧を Piとし体積 V、気体定数 R と絶対温度 T を用いて以下の式

が各ガスについて成り立つ 

 

  (A.17)  

 

これを用いて式(A.11)及び式(A.12)を niを用いて表すとそれぞれ式(A.18)及び式(A.19)のよう

になる。 

 

  (A.18)  

  (A.19)  

 次に反応式(A.9)及び式(A.10)で表される反応の進行度をそれぞれ x1, x2とすると、反応式

から各分子の平衡時のモル数 niは初期のモル数 ni
0を用いて 
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また、平衡時の全ガスのモル数 nは初期状態の全ガスのモル数 n
0と反応の進行度 x1, x2を用

いて次のように表すことができる 

 

 

で表されるので気体分子のモル数の変化率 mは 

 

 

 

これらを式(A.18)及び式(A.19)に代入するとそれぞれ式(A.20)及び式(A.21のようになる。 

 

 (A.20) 

 (A.21) 

 

次に初期の全モル量 n
0 で規格化すると固相の分子は濃度、気相中の分子は分圧比で表され

る。また、固相成分 GaN 及び Ga2O3は固相中での比率、すなわち濃度で表せば良い。反応

の進行度 x1及び x2を P
0と n

0で規格化された反応進行度を y1及び y2とすれば式(A.22)及び

式(A.23)が得られる。 
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(A.22) 

 
(A.23) 

 

これらの式に平衡定数、初期ガス分圧及び初期の固相成分の濃度を代入すると y1及び y2に

関する連立方程式となり y1及び y2を求めることができる。 

 

ここでは、例として温度 1200
o
C(絶対温度 1473 K)の際の各ガスの平衡分圧及酸素濃度を

求める。図 A.1 より 1200
o
Cでは K1 = 17909, K2 = 2204.0であり、それぞれのガスの初期分

圧を以下のようにする。また、不活性ガスは N2である。 

 

 

 

 

 

 

また、 なので以下のようになる。 

 (A.24) 

 (A.25) 

 

これらを解くと y1= 9.78×10
-5

, y2=9.46×10
-13が求まる。上記連立方程式は非線形連立方程式

となっており解析解を求めることが困難である。ここではニュートンラプソン法により近

似解を求めた。それぞれのガスの平衡分圧、GaN及び Ga2O3の濃度は、初期濃度 Xi
0が共に

0であるのでそれぞれのガスの初期分圧 Pi
0を用いて y1, y2及び反応前後での全ガスモル数の

変化率で表され、以下のようになる。 
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 (A.26) 

 (A.27) 

 (A.28) 

 (A.29) 

 (A.30) 

 
(A.31) 

 
(A.32) 

これらに各値を代入すると平衡分圧及が求まる。 

 

 

 

 

 

 

 

成長の駆動力 は次の式で表される。 

 

したがって、1200
o
Cでは駆動力 

 

 

また、式(A.15)、式(A.31)、式(A.32)を用いて酸素濃度が求まる。 
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各温度について同様に平衡分圧及び酸素濃度を求めることができる。平衡分圧及び酸素濃

度の温度依存性はそれぞれ図 A.2及び図 A.3のようになる。 

 

 

図 A. 2 熱力学解析により求めた各ガスの平衡分圧の温度依存性 

 

 

図 A. 3 熱力学解析により求めた酸素濃度の温度依存性 
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Gaと H2Oを用いた Ga2O 分圧の計算 

 Gaと H2O を用いる Ga2O の生成反応は次の式で与えられる。 

 

 2Ga(l) + H2O(g) → Ga2O(g) + H2(g). (A.33)  

 

この反応式の平衡定数 Kは 

 

  (A.34)  

 

となる。ここで平衡定数 K は式(A.7)及び式(A.8)と反応前後の各分子のフィッティングパ

ラメータを用いて求めることができる。反応の平衡定数の温度依存性は図 A.4に示すように

なる。 

 

 

図 A. 4 平衡定数の温度依存性 
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式から、各分圧を Piとし体積 V、気体定数 R と絶対温度 T を用いて以下の式が各ガスにつ
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  (A.35)  
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これを用いて式(A.34)を全ガスのモル数 nと各気体のモル数 niを用いて表すと次のようにな

る。 

 

  (A.36)  

 

式(A.35)で表される反応の進行度を x とすると、反応式から各分子の平衡時のモル数 niは初

期のモル数 ni
0を用いて 

 

 

 

また、全ガスのモル数は 

 

 

で表されるので気体分子のモル数の変化率 mは 

 

これらを式(A.36)に代入すると式(A.37)のようになる。 

 

  (A.37)  

 

次に初期の全モル量 n
0 で規格化すると分子のモル数は分圧比で表されることになる。その

ため、規格化された反応進行度を y とすれば式(A.38)が得られる。 

 

  (A.38)  

 

式(A.38)は y に関する 2次方程式となり解くことができる。 
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