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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、これまで窒化物半導体研究において殆ど注視されていなかった表面再結合過程
に注目した。GaN 基板の+c、-c表面に加え、非極性（m）表面の 時間分解フォトルミネセンス
測定を行い、得られた結果を、表面と結晶内部（バルク）に対するレート方程式をもとに解析
したところ、表面再結合レートが表面付近のバンドベンディングにより変化することが分かっ
た。ZnO でも同様な結果が得られたことから、これらは、窒化物（有極性）半導体特有の現象
であることが分かった。 
 

研究成果の概要（英文）： 
Surface recombination in GaN and ZnO crystals was comparatively investigated using 

steady-state and time-resolved photoluminescence (PL) measurements. The measurements 
were performed for various surface orientations (+c,-c, and m-plane surfaces), and the 
measured PL intensity and lifetime showed distinct dependence on the surface orientation. 
The dependence clearly indicates that the surface recombination rate is modified by the 
effects of surface band bending. The results were also verified by numerical analysis 
using a rate equation model considering the diffusion of photoexcited carriers and their 
recombination processes on the surface and inside the crystal. 
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１．研究開始当初の背景 
(Al,In,Ga)N 窒化物半導体は、バンドギャ

ップエネルギーを 6.01eV（AlN）から 0.65eV
（InN）まで変化させることができるため、
遠紫外線から通信波長領域までの波長の発
光・受光素子へ応用が期待出来る。しかし、
発光効率が極めて高い波長は 400～520nm 程
度に限られており、それよりも短波長域では
AlGaN 材料の低転位化が困難なこと、それよ
りも長波長（可視）域では、低温成長に伴う

InGaN 材料の結晶性の劣化に加えてウルツ鉱
構造の c軸方向に発生する分極の増大によっ
て歪量子井戸に内部電場（Fint）が発生し、電
子と正孔の波動関数が分離されて発光遷移
確率が低下してしまう（量子閉じ込めシュタ
ルク効果）点が問題とされてきた。 

一般に発光素子の外部量子効率（ηexternal）
は、内部量子効率（ηint）、注入効率（ηinj）、
光取り出し効率（ηextract）の積により表され
る。結晶そのものの品質改善は必須であるが、
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効率改善に向けた様々なアプローチが試み
られている。例えば、(1)a、m 面などの非極
性面や半極性面へ素子を作成し、Fint を抑制
してηint 向上を試みる手法。(2)ナノコラム、
ナノピラーなどナノ構造を利用する手法。ナ
ノコラムには転位が含まれないためηint 向上
が期待できる他、幾何学配置からηextract 向上
も期待できる。(3)ナノホールなどのフォト
ニック構造によるηextract の向上、(4) 表面プ
ラズモンによるηint の向上等が挙げられる。
(1)に関しては研究代表者も時間分解フォト
ルミネセンス（TRPL）測定や空間分解カソー
ドルミネセンス測定などの光学的特性調査
や結晶成長を通じて非極性面素子の長所を
示してきた。自立 GaN基板の高品位化により、
非・半極性面素子のηexternalは c面素子のそれ
に迫る勢いであるが、さらに凌駕するために
は、面方位依存性を考慮した表面再結合過程
（SR）の影響を取り入れて素子設計を行う必
要がある。また、(2)、(3)では、表面/体積
（S/V）比増加により SR の影響が無視できな
い。しかし、窒化物半導体の表面状態に関し
ては、理論的研究の報告はあるものの、実験
的研究の報告は少なく、表面準位のエネルギ
ー位置や密度など基本的なパラメーターす
ら明らかになっていない。また、(4)窒化物
半導体におけるプラズモニクス研究は近年
始まったばかりである。 
 
２．研究の目的 

本研究では、分極の有無、S/V 比等が表面
再結合過程に与える影響、表面処理が再結合
過程へ与える影響を、主にフォトルミネセン
ス（PL）法、カソードルミネセンス（CL）法
と TRPL 法を用いて調査し、発光効率向上に
向けた素子設計の指針を提案することを目
的とした。 
 

３．研究の方法 
研究の方法、研究成果を３点にまとめる。 

(1) 窒化物半導体は c軸方向に反転対称性が
なく同軸が分極軸となる。分極方向により c
面には、+c（Ga）極性、-c（N）極性と呼ば
れる 2つの表面が表れる。角度分解 X線光電
子分光（AR-XPS）測定から、自発分極による
電場により、+c 表面では高エネルギー側に、
-c 表面では n 型であっても低エネルギー側
にバンドが曲がることを示唆する結果を得
た。そこで、表面におけるバンドベンディン
グの違いは、PL 特性、すなわち表面再結合過
程に影響するはずと考え、独自のモデルを構
築した。本研究では、このモデルの定量化を

図るべく、ハライド気相成長(HVPE)法により
製作された c面自立 GaN 基板の+c、-c表面に
加え、非極性（m）表面の TRPL 測定を行った。
また、窒化物半導体と同じ対称性をもつ酸化
亜鉛（ZnO）に対しても同様な調査を行い、
モデルの妥当性を検討した。ZnO 試料は、水
熱合成法により製作された c 面 ZnO 基板（キ
ャリア密度 n=8.4×1015～1.1×1016cm-3）であ
り、 Zn 極性（+c）、O極性（-c）の両表面お
よび非極性（m）表面の測定を行った。熱処
理により Li 濃度は 5×1014～1×1016cm-3まで
低減されている。 
 
(2) 結晶中の歪み、不純物、欠陥などを調査
する手法の一つとして深さ分解 CL 法が用い
られる。通常は、電子線の加速電圧により打
ち込み深さを変化させるが、加速電圧により
電子ビーム径や試料電流が変化し、励起密度
が揺らいでしまうため、強度の定量的議論が
難しい。そこで、電子線の入射角度を変化さ
せ、励起密度を保ったまま電子線の打ち込み
深さを変化させる「電子線入射角度依存 CL
法」を新たに提案し、ZnO 基板の測定から定
量性を調査した。 
 
(3) (1)を行う過程で、GaN 表面の自然酸化膜
は酸エッチングにより取り除いたが、酸化膜
やその界面の影響も、素子設計を行う上では
重要な要素となる。そこで、手始めに酸化ガ
リウムそのものの光学的特性を調査した。CL
測定から発光機構を探るとともに、偏光ラマ
ン測定から格子振動の様子を調査した。 
 
４．研究成果 
 (1)図 1(a)-1(c)に室温におけるGaNの PLス
ペクトルの面方位依存性を示す。バッファー
ドフッ酸（BHF）処理により表面の酸化物が
除去され、バンドベンディングが顕著に現れ
ることを AR-XPS より確認した。図 1(d)に PL
強度と発光寿命の関係をまとめる。表面と結
晶内部（バルク）に対するレート方程式を基
に解析したところ、表面再結合レートが表面
付近のバンドベンディングにより変化する
ことが分かった。また、-c 表面は+c 表面よ
りも表面再結合速度が大きいが、-c 表面で
は低エネルギー側へのバンドベンディング
が、少数キャリアである正孔に対し、ポテン
シャル障壁として働くことが分かった。ZnO
でも同様な結果が得られたことから、これら
は、窒化物（有極性）半導体特有の現象であ
ると考えられ、素子設計の指針を与える。 
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図 2 電子線入射角度依存 CL（IAR-CL）法
における配置図 
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図 3 (a) Zn 極性 (+c)と(b) O 極性 (-c)
表面でのバンド端付近のスペクトル積分
強度（ICL）の電子線入射角度（θI）依存性。
白抜きと塗りつぶした記号は、それぞれ
14K と 300K での ICLを表す。 
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図 1 (a)-(c) 室温における GaN の PL スペ
クトル、(d) PL 強度と発光寿命の関係。AS
は未処理基板、BHF は酸処理基板を指す。 

 
(2)図 2 に示すように、試料を回転させるこ
とで、電子線の入射角度（θI）を変化させた。
加速電圧は 25kV とした。14K では中性ドナー
束縛励起子、300K では自由励起子の再結合に
よる発光が支配的に観測された。バンド端付
近のスペクトル積分強度（ICL）のθIによる変
化を図 3 に示す。ただし、最大強度を 1とし
た。これに対し、図中の点線は、平面な試料
からの放射がランバート型であるとし、計算
した結果[ηr(θI)=cosθD=cos(θI -45°)]を示す。
ここで、θDは検出角度を表す。実験値を再現
できないため、さらに、傾いた試料表面での
電子線の照射域の広がり（楕円形になる）の
影響[ηe(θI)]を考慮する。楕円形の長径は電
子線の入射面内で D/cosθIとなるため、ηe(θI)
は cosθI に比例する。計算した結果[ηr 
(θI)× ηe (θI)]を実線で示す。計算結果は、14K
の結果をよく再現している。一方、300K では
計算結果からずれており、結晶内部での自己
吸収の影響[ηa(θI)]が示唆される。そこで、
モンテカルロシミュレーションにより、電子
のエネルギー損失分布[I0(z)]を求め、これに
exp(−αz)を掛け合わせ I(z)=I0(z)exp(−αz)
を求めた。吸収係数αは平均値（5×104 cm-1）
を用いた。そして、I(z)を zに対して積分し、
ηa(θI)を求めた。図 3 へ破線で示すようにηr 
(θI)× ηe (θI)×ηa(θI)は、300K の結果をよく再
現している。これらの一致は、「電子線入射
角度依存 CL 法」が、素子構造に対する定量
的な深さ分解 CL 評価法として有用であるこ
とを示している。 
 
(3) 単斜晶型構造の酸化ガリウム（β-Ga2O3）

はバンドギャップエネルギーが 4.8～4.9eV
であり、GaN や SiC よりも大きく、単結晶作
製も比較的容易なため、高耐圧、低損失のパ
ワーデバイスを低コスト・低エネルギーで製
作できる材料として注目を集める。また、バ
ンドギャップの波長は 260nm 以下であるため、
遠紫外線領域の発光・受光素子への応用も期
待される。光学的特性に関しては透過や発光
スペクトルに関する報告はあるものの、バン
ド端付近の発光の観測は難しく、その他の発
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図 4 15K と 300K におけるβ-Ga2O3基板の 
CL スペクトル 

光の起源に関しても未解明な点が多い。 
測定した試料は、FZ 法および EFG 法により

成 長 し た 単 結 晶 基 板 で あ る 。 無 添 加
（undoped）の試料の他に、Si、Mg、Zn が添
加された基板の測定を行った。 

低温と室温での CL スペクトルを図 4 に示
す。低温から室温の全温度領域でバンド端付
近の発光は観測されなかった。低温では、添
加不純物種に依らず 3.2～3.6eV に紫外線発
光帯（UV）が支配的に現れた。昇温に伴い UV
発光帯の強度は減少し、室温では 2.8～3.0eV
に青色発光帯（BL）、2.4eV 付近に緑色発光帯
（GL）が観測された。発光起源に関しては、
今後、継続して調査を行う予定である。 
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