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Abstract 

 省エネルギー社会の実現、高効率電子デバイスや発光デバイスの創成を目指し、基礎的な物性評価・良質な結
晶成長・精緻な界面制御を協奏的に利用する研究開発が加速度的に進んでいる。特に、ワイドギャップ窒化物半
導体である窒化ガリウム（GaN）を中心に、実用化への材料開発と基礎物性が評価されてきた。GaN は結晶由
来の自発分極を有しており、その半導体特性への影響の重要性は認識されてきたが、自発分極に関連する詳細な
電子状態は未解明であった。本研究では、GaN について軌道分解した電子構造を解明するために、BL15XU に
て測定した直線偏光制御硬 X 線光電子分光と密度汎関数法による解析を行った結果、光電子分光で観測されて
きた極性に依存する価電子帯スペクトル形状の差異は pz軌道の電子の振る舞いに由来することを明らかにした。 
 

1. はじめに 
 窒化ガリウム（GaN）を用いた青色発光ダイオー
ドの発明は、2014年にノーベル物理学賞が与えら
れたことは周知である。今日においても、GaN は
その光・電子機能に加えて、パワー半導体としても
潜在的魅力にも溢れており、パワー素子への研究が
活発化している。GaN はウルツ鉱型構造を有する
結晶であり、c軸方向に沿ってGa面とN面が交互
に積層している（図1）。その結果、c軸方向に自発
分極があらわれ、圧電性や焦電性を示す。一方、
(0001)-Ga極性面（以下、Ga面）や(0001)-N極性
面（以下、N面）といった極性を示す点は、表面構
造や結晶品質、さらには接合デバイスの特性を左右
する原因となることが知られており[1,2]、解決すべき
課題として残されているのが現状である。言い換え
れば、極性を適切に判定し、その性質を精緻に理解
することができれば、GaN を含む極性半導体の物
性向上やデバイス応用への指導原理を得ることが
可能となると考えられる。 

 

図1 ウルツ鉱型GaNの結晶構造。(a) (0001)-Ga極
性、(b) (0001)-N極性。 

 
 これまでにGaNの極性判定に用いられてきた手
法として、イオン散乱分光法や収束電子線回折が挙
げられる。いずれの手法においても試料へダメージ
が与えられ、他の測定に使用することは困難である。 
 当グループは、GaN と同じ結晶構造を有する酸
化亜鉛（ZnO）を中心に、透明酸化物導電体研究の
一環として、固体内部の電子構造を直接観測できる
硬 X 線光電子分光（HAXPES）測定に注力してい
た。その際に、価電子帯スペクトルに明瞭な極性依
存性を見出した[3]。詳細に測定を進めたところ、こ
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れらの結果は c 軸方向の極性が起源であることを
報告した[4]。この結果は、HAXPES測定が非破壊に
極性を判定する手法となることを意味している。近
年では、HAXPES による極性判定法が窒化物半導
体へ波及し、それらの報告が相次いでいる[5-7]。本研
究では、研究を加速させる上で、我々は硬 X 線の
偏光方向（電場ベクトル）に対して光電子強度が強
い軌道依存性を示すという特徴を活用し、GaN 結
晶の価電子帯スペクトルの偏光依存性を検証した。
さらに、密度汎関数法（DFT）によって導出したバ
ルク GaN の電子構造と比較し、極性に依存する
GaN 電子構造を調べた研究について紹介する。詳
細は、原著論文[5]を参照されたい。 
 
2. 硬X線光電子分光測定における直線偏光依存性 
 近年、硬 X 線の直線偏光制御を利用した固体電
子構造研究が進歩している[8,9]。ダイヤモンド移相子
を適切な角度で設置し、アンジュレータ放射される
水平直線偏光（以下、水平偏光）の硬X線を垂直直
線偏光（以下、垂直偏光）へと変換することができ
る。光電子スペクトル形状が水平偏光と垂直偏光の
間で著しく変化する偏光依存性を示すことが特徴
である。これは励起する軌道の電子の対称性によっ
て、光イオン化断面積（σ）がX線の偏光によって
異なるためであり、これを活用することで、軌道分
解した電子構造を議論できるようになった。 
 これまでにも、光電子スペクトルにおいて特定の
電子軌道を強調する手法として共鳴光電子分光な
どの手段が用いられてきているが、真空紫外光や軟
X線領域での測定に限られている。また、σにはX
線の波長（エネルギー）依存性があるため、特定の
電子軌道を強調できるが、X線の波長の変更は分析
深さを変化させてしまう。本稿で注目する偏光依存
性は、分析深さを変えることなく、各電子軌道の特
徴を議論できる点において、これまでの手法と異な
ることが特長である。 
 
3. 実験 
 実験は BL15XU にて実施した。光学ハッチ内に
設置されている高分解能チャネルカット結晶を新
たに設計・導入することで、Si111、311、333、444、
555反射を利用できるように変更した。高分解能電

子分析器（VG-Scienta R4000）と組み合わせるこ
とで、2.3～10.0 keV までの X 線を用いた高分解
能HAXPES測定が可能となっている。図2(a)に測
定の構成を示す。分光器と光源入射方向が89º（ノ
ーマルエミッション配置）であり、光電子の検出効
率を稼ぐ配置となっている。直線偏光制御について
は、以下の通りである。BL15XUでのHAXPES実
験では主に6 keVの硬X線が用いられることを考
慮して、ダイヤモンド結晶には(110)面で厚さ 0.1 
mmのものを用いた。詳細は省略するが、ほぼ完全
なπ偏光（水平偏光）をσ偏光（垂直偏光）へ変
換した際の直線偏光度は0.69で、透過率は約0.65
であった。図2(b)、(c)に水平偏光と垂直偏光測定で
の概略図を示す。水平偏光では、電場ベクトル（𝐸）
と光電子脱出ベクトル（ν#）が平行であるのに対
して、垂直偏光では垂直となっている。試料は極性
GaN結晶のGa面とN面を測定した。励起エネル
ギーは6 keVとし、測定は室温で行った。Au薄膜
のフェルミ・カットオフから評価するエネルギー分
解能は150 meVであった。 
 実験データを深く理解するために、計算のアプロ
ーチも行った。DFT での電子状態計算から、バル
ク GaN の投影状態密度（PDOS）および全状態密
度を算出し、実験との比較を行った。汎関数として
GGA法[10]や LDA法[11]を用いた計算では、価電子帯 
 

 

図2 硬X線光電子分光測定の概念図。(a) 全体像、(b) 
水平偏光（H-pol.）、(c) 垂直偏光（V-pol.）。 
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バンド幅が過小評価されてしまったため、sX-
LDA[12]や HSE06[13]などの汎関数を用いることで、
実験スペクトルに近い価電子帯バンド幅が得られ
ることを確認し、本研究ではsX-LDAを採用した[5]。
極性結晶であることから、電子状態計算を実行する
際の表面終端に課題があるため、本研究では、表面
電子状態ではなく、バルクの電子状態を計算した結
果に基づいて光電子分光スペクトルを再現した。 
 
4. 極性GaN結晶の直線偏光制御硬X線光電子分光 
 直線偏光制御した硬X線を用いてGaN試料を測
定したところ、価電子帯スペクトルの形状がGa面
とN面で大きく異なることが分かった。図3(a)に、
Ga面（上段）とN面（下段）の両者について測定
したGaNの価電子帯HAXPESスペクトルを示す。
図中のE(H)と E(V)はそれぞれ水平偏光スペクトル
と垂直偏光スペクトルを示している。これらのスペ
クトルは直線偏光度で補正している。偏光依存性を
議論する前に、E(H)で観測される極性依存性につい
て述べる。図3(a)にて、P1ピーク強度に注目すると、
Ga面（カチオン面）での強度が相対的に大きいこ
とが分かる。この点は、ZnO や窒化インジウム試
料においても同様に観測され、ウルツ鉱型結晶の極
性表面に共通する特徴である[3,4,6]。さらに、ここで
示した Ga 面での P1強度の増大は、(0001)面に対
するノーマルエミッション配置で増大すると捉え
るよりも、Ga 面と直交する<001>ベクトルが分光
器と平行となる試料配置が本質であることが、これ
までの検討で分かっている[4]。 
 次に、偏光依存性について議論する。E(H)とE(V)
の間で大きく異なる点は、極性面に依らず、E(V)で
はスペクトル全体の強度が減少することである。ま
た、E(H)では P4の相対強度が高いが、E(V)では P1
と P4の強度はほぼ同じとなっている。興味深いこ
とに、E(H)で観測された極性依存性が E(V)では観
測されていない。こうした定性的な理解の妥当性に
ついて、以下では、DFT計算結果と比較して、半定
量的に検討した。 
 DFT 計算から導出したバルク GaN の PDOS を
図3(b)に示す。計算結果は、定性的にはsp3混成軌
道に近い結合状態で説明される。価電子帯の下部に
は、Ga 4s や Ga 4p およびN 2pとの結合性軌道 

 

図 3 (a) Ga 面と N 面について測定したGaN 価電子
帯スペクトルの偏光依存性。(b) DFT計算で導出
したバルクGaNの投影状態密度。 

 
が形成され、価電子帯の上部には、Ga 4pとN 2p
との反結合性軌道が形成されていると見ることが
できる。 
次に、実験と計算を比較する。先に述べた通り、
sX-LDA汎関数を用いたことで、計算した価電子帯
のバンド幅と、価電子帯スペクトルの幅がほぼ一致
しており、価電子帯スペクトルとDOSとの定量的
な比較が可能であると考えられる。実際、実験スペ
クトルで見られる P1-P4に対応した DOS の極大が
存在しており、そのエネルギー位置もよく対応して
いる。 
 PDOSとの比較から、偏光依存性について考察す
る。まず、P3とP4のDOSは、上述の通り、Ga 4s
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軌道とN 2p軌道が支配的となっている。表1に示
したσ値[5]を見ると、E(V)と E(H)との間で最も顕
著な差が見られるのが、s軌道のσ値であるため、
Ga 4s軌道の寄与の大きなDOSは、HAXPES強度
に大きな偏光依存性を示すと考えられる。実際に、
実験スペクトルにおいてP3とP4の強度が、E(H)で
相対的に強く、E(V)で相対的に低くなっている。そ
のため、PDOSと偏光依存性の測定結果から、E(H)
で見られた強いP3とP4はGa 4s軌道の寄与による
と帰属することができる。 
 

表1 6 keVの励起光エネルギーを用いた測定時にお
けるGaN電子軌道の光イオン化断面積（σ）[5]。
アナライザーでの取り込み角度を含めた実験配
置を考慮している。 

 
  Cross section（σ） 
Element Orbital E(H) E(V) 

N 
2s 29.8 0.602 
2p 0.134 0.123 

Ga 
4s 99.8 1.03 
4p 11.5 2.53 
3d 10.9 5.63 

 
 こうした視点で価電子帯スペクトルを半定量的
に議論するため、図3(b)に示したPDOS に表 1の
σ 値を乗じて算出した計算スペクトルと実験スペ
クトルを比較検討した。ここでは、バルクGaNの
PDOSを用いており、表面緩和などを考慮したもの
ではないことを注意されたい。図4では、N面の価
電子帯スペクトル（上段）および計算スペクトル（中
段および下段）を比較する。この計算スペクトルを
見ると、以下の点に注目することができる。 
1. 計算と実験のスペクトルの両者にて、P1-P4が
確認され、そのエネルギー位置がほぼ一致し
ていること。 

2. 計算スペクトル形状が、N 面で観測された実
験スペクトルをよく再現していること。 

3. E(H)と E(V)での相対的なスペクトル強度差
が計算スペクトルで強調されていること。 

 上記1については、先に述べた通り、実験スペク
トルに見られたP1-P4の存在が計算スペクトルでよ

く再現されていることを指摘したものである。さら
に、上記2で指摘するように、スペクトルの形状が
よく再現されている。実際に、図 4 の中段にある
E(V)の計算スペクトル形状と上段にある E(V)の実
験スペクトル形状は極めてよい一致を示している。
さらに、図 4 の下段にある E(H)の計算スペクトル
の形状と、上段にある E(H)の実験スペクトル形状
も極めてよい一致を示している。 
 次に、偏光依存性の結果を定量的に考察する。P3
と P4に顕著な偏光依存性に基づく強度の減少が見
られており、これは、Ga 4s軌道のσ値減少によ
るものである。これに加えて、計算スペクトルの形
状変化として観察される偏光依存性は、実験でのそ
れと類似している点が興味深い。測定した全結合エ
ネルギー範囲で適合することから、実験の E(H)と
E(V)を計算でよく再現できていることが分かった。
すなわち、E(H)と E(V)のスペクトル形状を相対的
には、極めてよく再現することができている。しか 

 

図 4 硬 X 線実験より得られたスペクトル（上段）と
計算スペクトル（中段と下段）の比較。両者がよ
く一致していることが分かる。 
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し、絶対強度の観点から見た場合に差異があること
を指摘したのが、上記 3 である。E(H)と E(V)の強
度差の大小はσ値の大小で説明することができる。
先に述べた通り、総体的にE(V)の方でσ値が小さ
くなる傾向があり、実測値でも、E(V)のスペクトル
強度は、E(H)に比べて小さな値となっている。しか
し、定量的な視点では、実測では、E(V)とE(H)の強
度差が数倍であるのに対して、計算では、数十倍の
強度差になっており、現状では絶対強度の再現には
至っていない。この点については、いくつかの原因
が考えられる。まず、PDOS の妥当性が挙げられ、
投影における曖昧さの問題が残される。一方、各軌
道のσ値についても、さらなる検証の余地がある。
一方で、実験でも分光器のスリット幅などの補正項
を取り込んではいるがその完全性についての検証
も必要である。 
 最後に、P1に出現する極性依存性について述べる。
まず、価電子帯で P1に対応するエネルギーでのバ
ンドを抜き出し、その電子軌道を描画すると、それ
がN 2pzとGa 4pzを主成分とする軌道であること
が分かる。したがって、この結晶のc軸方向に伸び
る電子状態が、P1に見られる結晶方位依存性に寄与
していると見なすことができる。計算スペクトルは
N面の実験結果と一致しているため、Ga面のP1の
強度増大を説明するには、他の要因を考える必要が
ある。𝐸とν#が極性ウルツ鉱型結晶の<001>に平行
であるときに限って P1が観測される実験事実と P1
はp軌道が支配的とする計算事実を考慮すると、pz
軌道中の電子とウルツ鉱型格子の自発分極が相互
作用する結果として、P1が顕著となっていることが
示唆される。つまり、P1はGaN格子のpz軌道電子
の自発分極が強く関連する光電子放出現象である
と考えて、現在考察を進めている。 
 
5. まとめ 
 本稿では、ウルツ鉱型GaN結晶の価電子帯スペ
クトルに観測される極性依存性の起源を解明する
ために、我々が取り組んだ直線偏光制御 HAXPES
測定について紹介した。HAXPES のバルク敏感性
に、直線偏光制御という利点を加えることによって、
GaN 価電子帯の電子構造についての新たな知見を
得ることに成功した。また、最新の PDOS 結果や

実験配置を考慮した光イオン化断面積値を用いた
計算アプローチと共に検証することによって、極性
依存性の起源を明らかにすることができるように
なりつつある。 
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