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G aN の 結 晶 成 長 と そ の 電気 的性質

団 地新一 ・ 龍 山 智 栄 ・ 市村昭二

Crystal Growth and Electriecal properties of GaN 

Shin由 化hi TACHI .Chie i  TAT S UYAMA .Shô j i  ICHIMURA 

The epi taxial  growth of GaN by employing a technique previ ously reported of vapor phase reac t i on 
between GaC l and NH 3 in an Ar carr i er  gas ambi ent i s  descr ibed. S ingl e  crystal l ayers 10- 100 μm 
thi ck and - 0. 5 cm 2 in  area， were obta i ned on ( 0001 )  or i ented sapphi re subst rate at depos i t i on tempe­
rature about 1045 oC 

The best undoped l aye rs obtained had carn e r  concent rat i on of 2 ~ 7 × 10 18 CTIf3 and 巴 l ectron mobil ity 
about 90 cm2/V . sec .  

1 . 序

lII - V  化合物GaN ( 窒化 7ゲ リ ウ ム ) は 、 直接選移
形 の エ ネ ル ギーバ ン ド 構造 を 有 し 、 そ の 結 晶 構造 は
ウ ル ツ 鉱 形 で市2晶 系 に 属す る 。 そ の禁制帯幅 は 室
温 で約3 . 4 eV で、あ り 、 光学的基礎吸収端が3650 A
の近紫外部に あ る 。 こ の大 き な 禁制l帯幅 の た め種々
の 応 用 が考 え ら れ て い る 。 既に 今 日 ま でに 、 不純物

( 主 と し て II - B 族元素Zn，Mg 等 ) を 添加 し 絶縁体
と し fこ Ga N と 、 undopedのη 形GaN tこ よ る z ーπ形 ダ イ
オ ー ド で、 青色 ・ 緑色 ・ 黄色 ・ 赤 色 の 発光が報告 さ
れ て い る 。 特 に Zn を 添加 し た も の か ら は 最高パ ワ ー

効率0 . 1 % が得 ら れ て い る 了) し か し 現在 ま でに 得 ら
れ たundoped GaN は 常 に η 形 を 示 し 、 そ の 自 由 電子
濃度 も 1017cJ以上 と 高 く 、 又 p 形結 品 は ま だ確認 さ
れ て い な い 。 ド ナ ー の 原 因 と し て は 、 窒素 の 空格子
点 が考 え ら れ て い る 。

我 々 は 、 高効率青色発光素予の材料 と し て GaN を
取 り 上げ、 そ の結 晶 成長 を 試み て い る 。 本論文に は 、
我 々 の行 っ た undoped GaN の作成 と そ の電気的性質
に つ い て 報告す る 。

2 .  GaNの結晶成長

2 ，  1 単 結 晶 作成法 と そ の特徴
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GaN単結晶の作成法とし て 今 日 まで種 々 報告され

て いるが、 近年最も広 く 用 い られて いるのは 1969 

年 に 地ruska らに よ り報告された関管気相エ ピ タ キ

シ ャル出去、 あ り 、 基板とし て 通常サフ ァ イ ア (0001) 

面が用 い られて いる。 我々 の用 いた気相エ ピ タ キ シ

ャ ル装置 (図-1 )は 、 M且r uska ら に よ り報告され

たものと原理的 に は同じで あ る。 その反応の プ ロ セ

ス を 述べると次の様で ある。 長さ約2 mの開管 中 に

お い て HC l 方、スと約900 ocに置かれた Ga が 反応し

GaC l を 生ずる。 こ の時HCl ガスの キ ャ リ ア ガスと

し て Ar を 用 い て いる。 Ar に よ り運ばれたGa C l が、

他の細 い石英管 よ り導 入されたNH3ガ スと 、 10450C

前後 に コ ン ト ロ ールされた反応領域で混合反応きれ、

GaN を 生ずる。 生じ たGaN は基板上にdepos i t する

と いう 形でヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャル成長する。

こ の方法の特徴は 、 一つには化合物GaNの構成元

素で あ るGaと N を それぞれ独立な系から供給するた

め 、 その構成比と量 を 変化させ る こ とがで、きると い

う こ とで あ る。 又 、 反応管内の かスの流れを制御 す

る こ とで 、 それ以前 の系の状態の結品 成長に及 ぽす

影響 を 少な く する こ とができ 、 成長途 中 で不純物 を

添加し結晶の構成 を 段階 的かつ繰り返し 変化させる

こ とができる。 また成長結品の面積は用 いる基板の

面積に等 し いので 、 広 い面積にわたり一様なGaN単

結 品層が得られる。 欠 点とし ては、 基板とし て 用 い

るサ フ ァ イ アとGaNの格子走数の不一致と 、 熱膨張

係数の違 いに よ り成長し た結品に ひ ずみが入っ て い

ると考えられる こ とで あ る。

2 ，  2 作成実験

図 ー 1に示 す よ うな結晶作成装置 を 用い て 、 Ga

HC l-NH .-Ar 系の 開 管気相反応法で サフ ァ イ ア

( 0001)面上 に GaN単結品 を ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャル成

長させた。

用 いた原料の純度は 、 H C l ;99 .9% 、 NH 3 ; 99 .9% 

。r99 .99 % 、 Ar;99 .999 % 、 Ga;99 .99999%で あ る。

配管系は テ フ ロ ンチ ュ ー ブ、 硬質 カ、ラ ス 製三方コ ッ

ク 、 流量計に よ り構成されて い る。 ガ イ スラー管と

ロ ー タ リ ー ポン プに よ る簡単な評価 に よ ると10Ü-10-1

t o rrの真空度が得られる。 炉の成長領域の温度は 、

S C R を用 いた微分制御形のコン ト ロ ーラーで 、 又 、

Ga を 置 く 領域は オンー オ フ 形のコ ン ト ロ ーラーて命リ

御し て いる。

基板の前処理と実験の手順は次の様にし て行った。

鏡面研磨された基板を ト リ クレ ン中で超音波洗浄し

続 い て メ チ ルアル コ ール・純水で、 も超音波 洗浄する。

こ の手続きを繰り返し た 後 、 ア セ ト ンで乾燥させる。

その後直ち に反応管 中の所定の位置 に置く。 Gaは ア

ル ミ ナ ボー ト に入れ反応管 中の所定の位置 に 置く。

基板 を 挿 入した後直ちに Ar を流し 始め、 反応管中の

空 気 を Ar に 置換する。

こ の時まで に 炉を所定の温度まで昇温させ て おき 、

Ar を流 し 始め て 約10 -20分後に反応管を所定の位置

まで平行移動させる。 その後NH3 ガスを流し 、 その

流量 を 所定の値に設定し 、 ガ スの流れが平衡状態 に

なった後 、 ニ 一 ド ルバルブ を 開 け て HCl カ スを流し

始め結晶成長 を 開始する。 実験を終る際には 、 まず

HCl を 止め 、 炉の電源 を 切り 、 NH3を止める。 その

後 直ち に反応管 を 平行移動し 基板の置かれて い る位

置 を 炉の外へ 出 す。 基板の温度が100 oc 以下 に 下が

ったら試料 を反応管から取り 出 す。

Ga 温度900 oc 、 基板温度10450C 、 Ar 流量 1 .2 

l / min 、 NH3流量1. 8 l / min 、 HCl 流量 30ml / mi n に

設定し 、 3 時間成長実験 を 試み た。 その結果 、 基
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図-2 . X 線粉j末法に よ るデ ィ フラ クトパ タ ーン

板 ( 7 mm X 7 mm)上に 、 厚さ約15 μ 怖 の結晶が得ら

れた。 結晶の色は黄色で透明で あ った。

GaNで、 あ るか否か を み るの に 、 X 線粉j末法 に よる

デ ィ フラ ク ト パ タ ーンを調べた。 その結果が図 - 2

に示されて い る。 以 前 に 報告された格子定数 (3) ( 日=
3 .189 A 、 c エ5 .185 A ) を用 い て 回 折の ピ ー クを

計算し た値と図-2 の ピ ー ク位置が 良 く 一致し て い

る。 又単結品 で あ ると いう こ と は 、 X 線脊面ラ ウ エ

法に よ り確認し た。 その写真が図 3 に示されて い

る。
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GaN の 結 晶成長 と そ の 電気的性質

図 3 . X 線背面 ウ エ 法 に よ る 写真

H C l 流量 と 成長す る 層 と の 関 係 を 調べ る た め 、 基
板温度 ・ Ga温度 ・ Ar 流量 . NH 3 流量 を 上 述 の 様 に
設走 し 、 日 C l 流 量 を 2 ml /min か ら 80ml /min ま で変
化 さ せ た 。 3 時 間 成長 さ せ た 結果が表 l に 示 さ れ て

No H cl 時( h間) 結 晶 色 (厚μmき) ノ マ タ ー ン( ml /minl 
48 - 1 2 3 無 色 透 明 1 8  ウ ロ コ 状

6 5 - 2 5 3 褐色半透明 50 テ ラ ス状

6 5- 3 5 3 褐色半透 明 4 0  ウ ロ コ 状

6 3- 1 8 3 無 色 透 明 55 テ ラ ス 状

4 4 - 1  1 0  3 黄 色 透 明 99 テ ラ ス状

59- 1 32 3 黄 色 透 明 1 8  六 角 形

6 1 - 1 50 3 黒 褐 色 1 2  六 角 形

47 - 1 8 0  3 貫 色 55 テ ラ ス状

6 0- 1 16 0 3 賞 色 25 テ ラ ス状

表 - 1 HC l 流量 と 成長結 晶 の 形状

い る 。 ど の 流量 に お い て も ほ ぼ一様 な GaN単結品 層
が得 ら れ た 。 又NH 3 カゃス 吹 き 出 し 口 か ら 上流の部分
の石英管壁に GaNが付若 し て い な い こ と か ら 、 逆流
は し て い な い 。 又下流側 7 cm か ら lOc阻 ま での石英管
壁 に 付着がみ ら れ た 。 基板上に 成長 し た GaN の 層 の
厚 さ は 、 10- 100 μ m で あ り 、 結 晶色は無色透明の も
の か ら 褐色 の も の ま での ば ら つ き がみ ら れ る 。 日Cl
流量が 多 い と 成長 層 は 黄色 な い し は褐色 を 程す る 様
に な る 。 又少 な い と 成長層 が薄 く な る 。 最 も 厚 い 結

45 ー

図 4 . 六角 形パ タ ー ン を 示す G a N
膜厚 9 μm

図 5 . ウ ロ コ 状 G a N
膜厚 22 μ m

トー田吋
100μm 

ト一一叶
100μm 

図 6 . テ ラ ス 4犬 G a N ト一四叩一--1
膜厚96μm 50μm 

品 の得 ら れ た 流量 は 10ml /min て" あ り 、 そ の 時 の 成
長速度 は 0 . 5 μm/minで、 あ っ た 。 他の報告に み ら れ
る 値 ( 2 - 3 μm/即 日 ) に 比 し て 成長速度カミ惑い。 又

流量 も 参考 文献(1 ) (5 ) (6) で は 1 . 6 - 3 ml /min が最適
と さ れ て い る が 、 我 々 は 最適流 量 と し て 10 ml /min

を 得 た 。 そ の 相 違 の 原 因 と し て 考 え ら れ る の は 、
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Nぬ の 流量が1 . 8 l /min と 大 き い こ と 、 Gaの量が l
- 2 g と 少 な い こ と が考 え ら れ る 。

得 ら れ た GaNエ ピ タ キ シ ャ ル層 は 膜厚 に よ り そ の
表 面 の 形 状 が 変 化 し て い る 。 厚 き 約10μm程度 の層
では 六角 形 の重 な っ た パ タ ー ン ( 図 - 4 ) が み ら れ 、

20μm 程度 に な る と 図 - 5 の様 な ウ ロ コ 状 を 示す 。
40μm 以 上 の 厚 き に な る と 図 6 の様な テ ラ ス 状パ
タ ー ン が観察 さ れ る 。

3 . 電気的性質

こ れ ら undoped GaN単 結 品 層 に つ い て 、 そ の 自 由
電子濃 度 と ホ ー ル移動度 を 調べ る ため、 d.c Van der 
Pauw 法 を 用 い 、 295 K に て ホ ー ル測 定 を 行 っ た 。
測定に は 均一性の 良 い サ ン プ ル だ け を 使用 し 、 オ ー
ミ ッ ク 性の電極 と し て Agぺー ス ト を 用 い た 。 測定に
際 し て は 電流 ・ 電圧端子 の変換 な ど を 行 っ た が計算
値に は 余 り 変化がみ ら れ な か っ た 。 又磁場は 2 K G

No. (
膜
μm

厚) 抵抗率 移動度 自 由電子濃度
( Q ・cm ) ( cm'lV ' sec) ( cm-3) 

44- 1 99 9 . 4 X 10 -2 29 2 . 3 X 10 18 
47 - 1 60 3 . 7 X 10 -2 64 2 . 8 X 10 18 
64 - 1 52 2 . 0 X lO -3 93 6 . 2 X 10 18 
68 - 1 46 5 .  9 X  10 -3 56 1 . 9 X 10 19 
58 - 1 43 4 . 7 X 10 -2 57 8 . 3 X  10 18 
65 - 3 40 2 . 2 X  10 -2 37 7 . 7  X 10  1 8  
62 - 1 26 2 . 3 X 10 -3 67 4 ， O X 10 19 
60 - 1 25 2 . 3 X 10 -2 83 3 . 3 X 10 18 
48- 1 18  9 . 5 X  10 ・2 67 1 . 1  X 10 18 
5 1 - 1 1 5  7 . 9 X 10 ・2 60 1 . 3X 10  1 8  

表 - 2 膜厚 と 抵抗率 、 移動度 、 電子濃度 の 関係

か ら 10 K G ま で変化 さ せ た 。 得 ら れ た 結果 は 抵抗率
と と も に 表 2 に 示 し た 。 全 て の試料はη 形 であ り 、
自 由電子濃度 n は n = 1 0 × 1018~ 2 . 0 × lrcm で あ
り 、 ホ ー ル移動度 μ H は μ H= 5 - 100 cm'/V'sec で あ
っ た 。 最 も 良 い と 思 わ れ る 試料 で n ~ 2 . × 1018cJ 、
μ -6C附/V. secであ り 、 他の報告に み ら れ る 値 ( 厚 き 100
- 250 μm で n = 1017 _10 19 cm -3 、 μ H = 100 - 440cm2 

/V' sec ) に 比 し て 、 n μ H と も に 悪 い 。 そ の原因 と し
て は 、 試料が100 μm以下 と 薄 い こ と 、 NH 3 流量が大

き い た め成長す る 層 の結 品性が良 く な い こ と 、 HC I
NH 3 カ"ス の純度が良 く な い こ と 、 配管系 の 気密性が
十分でな い こ と が考 え ら れ る 。

ド ナ ー の 原 因 と し て は 、 窒素 の 空格子点 お よ び外
部か ら 混入す る 酸素等の不純物が考 え ら れ る 。 装置
の 改良 に よ り 、 よ り 一層 の 気密性 を 保 ち 不純物の 混
入 を さ け る よ う に し た い 。 又窒素 の 空格子点 を 減 ら
す こ と に 対 し て は 、 成長温度 を 下 げて 、 N の平衡圧
を 小 さ く す る 方法 を 考 え て い る 。

4 . 吸収ス ベ ク ト ル

図 7 は 厚 さ 約 6 μm の 無 色 透 明 の サ ン プ ル の
295 K でマ〉 吸収 ス ベ ク ト ル であ る 。 約3 . 35eV か ら の
吸収係数日 の 立 ち 上 り は 、 バ ン ド‘ 間遷移に よ る と 思
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図 7 . 吸収 ス ベ ク ト ル

わ れ る 。 又吸収係数日 は 3 . 6eV で 104cm-1 以上であ る 。
図 - 8 は 図 7 の 吸収係数日 の 二乗 を プ ロ ッ ト し た
も の で あ り 、 吸収が直接遷移形 の エ ネ ル ギー バ ン ド
構造 に よ る と 考 え ら れ る 。 点 線 は そ の傾 き を 外挿 し
た も の で あ り 、 そ れ に よ る と バ ン ド ギ ャ ッ プエ ネ ル
ギ ー は 約3 . 36 eV と な る 。 又図 ー 7 の 矢 印 は 他 の 報
dこ み ら れ る 値 Eg= 3 . 4巴V を 示 し た も の で あ る 。
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図 - 8 . 吸収係数の 二乗 を プ ロ ッ ト し た グ ラ フ

3. 2 。

ま と め

我 々 はundoped Ga N 単結 晶 の作成 を 行 い 、 そ の 自
由 電 子 濃 度 n と ホ ー ル移動度 μ H を 測 定 し た 。 得 ら
れ た 電子濃度が他 の 報告の値に 比 し て 大 き く 、 ホ ー
ル移動度が小 き い 。 そ の 原 因 と し て は 、 装置 の気密
性の不備 、 又最適流量の選択 の 誤 り に よ る も の と 思
わ れ る 。 今後配管 系 の 気密性の 改善 を 行 う つ も り で
あ る 。 又最適HC l 流量 と し て lO ml /m i n と い う 値 を
え た の で 、 次 に NH 3 の 流量 を 変化 き せ 、 そ の最適 な
流量 を 得 た い 。
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