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第 1 章 序論 
 

 本研究は、窒化物半導体光電極を用いた GaN ベース水電気分解光電極のうち、AlN 薄膜

に生じるピエゾ分極を利用した新しい構造のものに対して、太陽光照射下無バイアス水電

気分解を実現することを目標に、結晶成長条件、水溶液中での助触媒の効果の両面において

検討したものである。本章においては、光電極の意義について、再生可能エネルギーの一つ

である太陽光エネルギーとその貯蔵、太陽光エネルギーによる水素製造と貯蔵の意義を述

べる。 

 

1.1 背景 
 太陽光-電気エネルギー変換を行う太陽電池は、発電時に温室効果ガスである二酸化炭素

を排出しないクリーンな発電方法として、今日広く利用されている。現在に至るまでに材料、

デバイスの構成などに関してより多くの材料に関して研究がなされ、太陽光-電気エネルギ

ー変換効率は向上し続けている[1]。 

 

 
Fig.1-1 太陽電池の効率の変遷[1] 

 

また、太陽電池として現状最も広く利用されているのが単結晶 Si であるが、太陽電池の最

高変換効率は、Si ではなく、化合物半導体の多接合太陽電池により得られている。これは、

異なるバンドギャップを持つ層を直列接続することにより、0.3 eV から 4 eV までの広エネ

ルギー領域に渡る太陽光スペクトル[2]を、高いエネルギーを有する光子を高バンドギャッ

プの層で吸収し、低いエネルギーを有する光子を低バンドギャップの層で吸収して、バンド
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ギャップに比べて高いエネルギーをもつ光子を吸収する際に生じる緩和損失、バンドギャ

ップに比べて低いエネルギーをもつ光子が太陽電池に吸収されないことで生じる透過損失

の双方の影響を減らすことができるためである。また、高効率な化合物半導体太陽電池は基

本的には直接遷移型半導体で構成されているため、薄膜化が可能である。 

 

Fig.1-2  AM1.5G 太陽光スペクトル 元データ([2])より、横軸を入射光エネルギーに変換した 

 

太陽電池の高効率化に向けた研究は Fig.1-1 の通り長期にわたり広く行われてきたものの、

2014 年時において、全世界で発電に使用されたエネルギーのうち、再生可能エネルギーが

占める割合は 7%[3]に過ぎない程度に小さい。温室効果ガスである二酸化炭素の発生を伴

う、石炭や石油、ガスなどの化石燃料の使用割合が全世界的に依然高く、地球温暖化への影

響が危惧される。さらに 2016 年時において、バイオ燃料、地熱、風力、海洋発電などを含

めた再生可能エネルギーうち、太陽光発電が占める割合は 17%[4]であり、全発電形態の中

で太陽光発電が占める割合は 2014 年時点で 1%に届いていないことから、太陽光エネルギ

ーのより効率的な利用により、発電時に排出する二酸化炭素の量を減らすことが期待され

ている。 
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Fig.1-3 世界のエネルギー源別の発電量の変化[3] 

 

 

Fig.1-4 再生可能エネルギーに占める各発電形態の割合 元データ[4]より水力発電を省いた 

 

 全発電量に占める再生可能エネルギー由来の発電量は依然として小さいことの原因の一

つとして、集光型太陽電池(CPV)、海洋発電、太陽光発電、風力発電等の発電方法では、入
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力の変動が激しいため、発電した電力を直接送電系統に送った場合に、電力の需要と供給の

ミスマッチが生じ、周波数、電圧の維持が困難になるという問題がある。実際に風力発電が

大規模に導入されている地域において周波数、電圧の維持ができずに大規模停電に至った

事例は既に存在し[5-6]、太陽光発電に関しても、日本において、送電系統への出力抑制を行

った例がある[7]。このような事例は、再生可能エネルギー源の大量導入により、更に増加

すると考えられる。 

 太陽光発電に限ると、主に時間と天候の 2 つのパラメータにより、出力が変動している。

太陽光が十分に入射する昼間と対照的に、夜間には太陽光発電の出力は無い。また、晴天時

の出力と比較して曇天時、雨天時の出力は小さく、太陽電池への入射光線が雲により遮られ

る時と、雲の合間から直接入射する場合との出力の変動も晴天時と比較して激しくなる[8]。 

 
Fig.1-5 太陽光発電の典型的な出力-時間特性[8] 

  

太陽光発電の大量導入により、増え続ける電力需要を満たし、同時に電力需要と供給との

マッチングを図るには、ピークの出力を夜間や曇天、雨天時にシフトさせるための電力貯蔵

が必要である。大規模な電力貯蔵を行う方法としては、大きく分けて蓄電池を充電する方法

と化学物質を適切に還元、あるいは酸化させて、燃料として保存するという方法の 2 つが

ある。短周期のエネルギー貯蔵には蓄電池が向いている一方、長期的な保存に向けては、自

発的な放電が発生するため適していないうえ、充電回数の問題なども存在する。エネルギー

の長期保存、実現可能なエネルギー密度の大きさ、重量あたりのエネルギー量などの指標で

は、水素などの媒体の使用が有望な方法として期待されている。水素エネルギーは燃料電池

により電気エネルギーに変換して使用することが可能であり、使用時に二酸化炭素を排出

しないことからクリーンなエネルギーの一種として知られている。水素生成に必要なエネ

ルギーを太陽光発電によって賄うことにより、エネルギー生成から使用までのプロセスを

二酸化炭素排出無しで実現することが可能となる。その一方で、水素を生成する方法は太陽
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光発電の出力を利用する以外にも、単純な電気分解、プラズマによるメタンの分解、熱によ

る水分解、熱化学反応の利用などいくつかの方法が存在する。直接的に太陽光を利用しない

水素生成の方法では、生成コストが概ね 4 $/kg H2に抑えられている一方、太陽光を利用す

る水素生成の方法では 4 $/kg H2を下回るものはなく、太陽光による水素生成にはコストが

高いという欠点がある。一方、生成時の二酸化炭素や硫黄酸化物の排出量については、太陽

光による水素生成が最も低いというメリットを持つ[9]。 

 

1.2 半導体光電極を用いた水の光電気分解による水素生成 

 前節で述べた太陽光による水素生成を実現する方法のうち、半導体での光電変換を利用

した方法は、溶液に接する電極の構成の種類別に、3 方法に分けられる。水溶液中に半導体

微粒子を懸濁して、光生成したキャリアにより微粒子表面で水溶液を酸化、還元する、光触

媒の方法と、太陽電池の出力端子を電気化学セルの電極と接続して、セル内で電気分解する

方法、そして本研究のセットアップである、水溶液との界面を有する半導体を外部配線によ

り対極と結び電気分解を行う、光電極の方法である。各方法は Fig.1-6 に示すような構成で

ある。 

 

Fig.1-6 半導体を用いて太陽光-水電気分解を実現する、光触媒、光電極、太陽電池の方法 

 

これらの方法の中で最も効率よく太陽光-水素エネルギー変換を行うことができるのは、太

陽電池を用いる方法であり、現在の太陽光-水素 (Solar to Hydrogen, STH)エネルギー変換

最高効率は、実験室環境での疑似太陽光源を利用したもので 30%を超えており[10]、実際の

太陽光下で行われた実証実験でも、集光型太陽電池と電気化学セルの直接接続により、最高

STH 変換効率 24.4%が実証され[11]、適切な電力変換装置を組み込んだ系を用いた場合に

おいて、1 日を通した平均の STH 変換効率 18.8%が実現されている[12]。一方で、半導体

微粒子を水溶液中に懸濁させる方法は、光生成したキャリアの分離が難しく、再結合が激し

いことより、効率は低い。光電極の方法ではキャリアの分離をバンドエンジニアリングによ

り行うことができること、更に酸化、還元反応が起きる場所を空間的に分離することができ
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るため、再結合を防ぐことが可能で、光触媒より高効率での水素生成が可能となる。現在で

の光電極系の最高の STH 変換効率は実験室環境において 19.3%[13]が報告されている。光

電極は上記の方法のうち、中間の STH 変換効率を実現する。 

 上記で挙げた集光型太陽電池による水素生成の課題はコストが一般的に高いことにある。

コストの面で比較した場合においては、より多様な材料を用いることが可能な光触媒の方

法による水素生成が安価な方法として知られている[14]。光触媒の方法で生成した水素であ

れば、再生可能エネルギーにより生成された水素の実用化に向けて米国エネルギー省が掲

げている指標である$4 /kg を下回る水素生成が可能であるため、実用化に向けた研究は太

陽電池による水素生成だけではなく、光触媒系にも行われている。ただし、光触媒の方法で

は、酸化、還元の両反応を分離した評価ができないという欠点がある一方、光電極の方法で

あれば、半導体/水溶液界面を酸化、還元の一方の反応にのみ利用することが可能であるた

め、半導体/水溶液界面で生じる任意の反応に関して、光電極に生じる光起電力と、光電極

から電解液に流れる光電流値という 2 つの物理量を同時に評価することが可能となる。 

 光電極の課題の一つは、太陽電池と電気化学セルの組み合わせの系と比較すると STH 変

換効率が低いことであるが、STH 変換効率は増加を続けている。その一つの理由は適切な

バンドエンジニアリングにある。初めて報告された光電極は、バルク n 型 TiO2[15]である。

初めて実証された太陽電池[16]が pn 接合を有していることとは対照的に、光生成した電子、

正孔を分離するための pn 接合が含まれていない。これは、TiO2のように光電極として用い

られるバルク半導体において、半導体/水溶液界面に Schottky 障壁が構成されるため、半導

体デバイス内部での内蔵電位の存在が無い場合においても、生成した光キャリアを分離す

ることが可能であるためである。例として、n 型半導体光電極の動作時におけるバンドの模

式図を Fig.1-7 に記す。 

 

Fig.1-7 n 型光電極の水溶液中動作時のバンドの模式図 
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 Schottky 障壁の形成により単一ドープの半導体光電極でも光電気化学反応を起こすこと

が可能である一方、pn 接合と比較した場合に Schottky 障壁での光起電力、すなわち電子

と正孔の擬フェルミレベルの開きが一般的に小さい。光電極の高効率化のため、高ドープ濃

度の薄層を含んだ pn 接合を含む系[16]など、pn 接合により光起電力を生じさせる工夫が行

われている。また、化合物半導体太陽電池の高効率化に向けて行われているように、組成、

元素の異なる層の多接合化は、現在の最高 STH 効率の光電極系にも行われている[13]。 

 効率に並ぶ光電極の重要な指標として、水溶液中での安定性が挙げられる。光電極は水溶

液/半導体界面を有する構造ゆえ、光電極表面が水溶液界面で酸化、あるいは還元され、劣

化することが知られている。安定性については、測定に用いた水溶液とその pH、流れた電

流量などの測定条件に依存するため、単純に議論することは難しいが、米国エネルギー省が

示した $4 /kg H2 という指標を満たすためには、STH 変換効率 15%かつ 10 年間の継続動

作が求められることから[14]、高効率の STH 変換を実現することで知られる光電極でみら

れるような数時間程度での動作での劣化は、実用に向けて安定性が不十分であることを示

唆している。そのため光電極に関しては、最高効率の更なる向上を図る研究と、耐久性の更

なる向上を図る研究の双方が様々な材料系に対して行われている。 

 

 

1.3 GaN/AlN/GaN フォトカソード 

 太陽光照射下で外部電源無しでの水分解を行うことのできる光電極の材料には、水溶液

との界面での準位について、価電子帯上端と伝導帯下端が水の還元による水素生成反応、水

の酸化による酸素生成反応の両方のレドックス準位をまたぐような位置にあるという制約

があるため、対極と接続し、水溶液と界面を形成しただけで水の電気分解を可能にするよう

な半導体の種類は限られている。Ⅲ族窒化物半導体の一つである GaN では光照射下での無

バイアス水分解が可能であることが知られている[17]。これは、Fig.1-8 の通り、価電子帯

上端、伝導体下端の両バンド端が水の酸化還元電位から十分に離れた位置にあり、光照射に

より電子、正孔の各擬フェルミ準位が分離して、水の酸化還元電位を挟むためである[18]。 

 
Fig.1-8 各種半導体の pH0 の水溶液中におけるバンド端の位置[18] 
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1.2 節の通り、一般的なバルク半導体材料を用いた光電気化学反応において、n 型半導体は

酸化電流を流すフォトアノード、p 型半導体は還元電流を流すフォトカソードとなるが、

GaN についても n 型,p 型両方のバルク半導体の特性について調べられている[19-20]。p 型

GaN は n 型 GaN (n-GaN)と比較して抵抗率が高いため、電流密度が n 型よりも小さいこ

とが知られている[20]。その一方、n-GaN は水溶液との界面での Schottky 障壁に正孔を流

すことから、蓄積した正孔による半導体自身の酸化が生じ、水溶液中での耐久性が低い[21]。

助触媒の担持等の方法で n-GaN を光電極として安定的に動作させる工夫も報告されている

ものの[22-23]、GaN 光電極自身が酸化される反応の平衡電位(Fig.1-9 での赤実線)が水の酸

化電位より負の電位に位置する[24]ことから、GaN 光電極の特性として、電極自体の酸化

による腐食が起きやすいことが示唆される。 

 

Fig.1-9 水溶液中の各種半導体のバンド端位置と、半導体自身の酸化準位と還元準位[24] 

 

 一方で、GaN が還元される反応の平衡電位(Fig.1-9 での黒実線)は水の還元反応の電位よ

りも負に位置することから、GaN の還元反応よりも水の還元反応が主な反応として生じる

ため、光生成した電子による腐食は起きにくいと考えられる。つまり、水溶液中で安定的に

GaN ベースの光電極を動作させる場合には、還元電極として動作させることが、安定性の

問題を解決する一つの方法である。 

 そこで当研究室にて提案された手法が、GaN に格子整合した薄い AlN 層を GaN に組み

込んだ、GaN/AlN/GaN 構造のフォトカソードである[25]。層構造は Fig.1-10 の通りであ

る。このフォトカソードは、助触媒担持無しでの特性として、n 型 GaN フォトアノードを

上回る耐久性、p 型 GaN フォトカソードを上回る光電流値の両方を実現しているが、立ち
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上がり電圧の低さに課題があった。同じフォトカソード構造に対して、AlN 成長前後の加

熱、冷却時のアンモニア流量の調整[26]、AlN 成長直後、加熱前の GaN 成長[27]を取り入

れることにより、最初の報告から特性が改善されている[26-27]。ただし、光電極の実用化

に向けては外部電源無しでの動作が求められる一方で、このフォトカソードの光電流の立

ち上がり電圧は無バイアス動作には不十分である。立ち上がり電圧の向上にはデバイスそ

のものが生じることのできる光起電力の増大、すなわち、電子と正孔の擬フェルミレベルの

差を増大させることが有効である。この点に関して、GaN/AlN/GaN フォトカソードのバン

ド図は Fig.1-11 のようにトンネル接合を含んでいるため、純粋なバルク n 型、p 型半導体

を用いた場合と比較した際には優れた特性が期待できる一方で、このトンネル接合を、理想

特性が得られるように作成することが、立ち上がり電圧向上への鍵となる。また、水溶液/

半導体界面のキャリア輸送の改善により、2 章で述べる過電圧を削減することも、特性向上

につながると考えられる。これは、助触媒の担持により行われることが一般的である。 

 
Fig.1-10 最初に報告された GaN/AlN/GaN フォトカソードの層構造[25] 

 

 

Fig.1-11 GaN/AlN/GaN フォトカソードのバンド図[25] 

 

本研究は、この GaN/AlN/GaN フォトカソードの実用化に向けて、無バイアス水電気分解

を可能にするような立ち上がり電圧を実現することを目的として、デバイス作製プロセス、

デバイス構造に関する検討と、フォトカソード表面への白金助触媒の担持による過電圧減
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少の効果の検討を行ったものである。GaN/AlN/GaN フォトカソードは GaN に擬格子整合

した AlN 薄膜に生じるピエゾ分極によって、p 型層を用いずに pn 接合のようなバンドダイ

アグラムを実現するものであるが、光電極に用いられるようなワイドギャップ材料におい

て、p 型、あるいは n 型のどちらかしか実現できない材料、もしくは移動度や実現可能なド

ーピング濃度などの指標においてどちらかの型の特性が悪い場合に、pn 接合を用いずに pn

接合のような高い光起電力を実現させる方法に適用されうるものであり、ピエゾ分極を用

いたデバイスで無バイアス水電気分解を実現することは、今後の光電極材料の開発に大き

な意義を有する。 
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第 2 章 理論 
 
2.1 Ⅲ族窒化物半導体 
 Ⅲ族窒化物半導体 AlxInyGa1-x-yN は、InN で得られるバンドギャップ 0.6 eV から、AlN

で得られる 6.2 eV まで、幅広いバンドギャップを取りうる材料系であり、これの波長はお

およそ 0.2 µm(紫外線)から 2 µm(赤外線)までの波長に相当するため、本研究のように受光

デバイスとして使用する場合、多接合化により、従来の受光デバイスよりも高い光電変換効

率が得られることが予想される。しかし、Al の組成の高い AlGaN や、In 組成の高い InGaN

などにおいて、格子定数が GaN から大きく異なってしまうこと[1]より、格子緩和させずに

成長させることへの課題が存在する。 

 
Fig.2-1 Al,In,GaN 窒化物半導体の格子定数と、GaN 上に擬格子整合した AlInGaN 混晶に生

じる分極電荷密度の関係[1] 

 

GaN のバンドギャップ以外の特徴としては、高いバンドギャップエネルギーに関連して、

高温環境や酸、アルカリ性水溶液中での化学変化に対する耐久性があり、化学的に安定であ

ること、直接遷移型のバンド構造を持つことより、受光デバイスとして用いる際に薄膜化が

可能であること、同じⅢ-Ⅴ族化合物半導体の As 系半導体や P 系半導体と比較してⅤ族元

素の毒性が低いため、環境負荷が小さいこと、安定的に存在できる格子が六方晶であること

から、2.2 章で述べる、分極電荷の効果を大いに取り入れることが可能であることなどが知

られている。 
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2.2 Ⅲ族窒化物半導体と分極電荷 
 本研究で扱う GaN/AlN/GaN フォトカソードの動作原理は、GaN に擬格子整合させた

AlN 層に生じる、ピエゾ分極電荷による電界によってもたらされた、トンネル接合にある。

本節では、窒化物半導体に生じる分極について述べる。 

 分極には自発分極とピエゾ分極の 2 種類があり、自発分極(Spontaneous polarization, 

Table 2.1、および Fig.2-3 の PSP)とは、結晶を構成している元素のイオンの性質の違いに

よるものである。Ⅲ-Ⅴ族半導体に代表される化合物半導体であれば、構成している元素間

でイオン性が異なることから、原子間の結合に極性を生じる。ただし結晶全体で結晶構造と

して極性を打ち消しあうような、対称性のある構造の場合には極性は発現されない。そのた

め、Table 2-1 の GaAs、InP など閃亜鉛鉱型構造の材料において、自発分極は存在しない

[2-3]。一方、GaN に代表されるような六方晶においては単位格子の六角形の方向にのみ対

称性があり、それに垂直な(以下、c 軸と表す。、Fig.2-2、Fig.2-3 での[0001]軸に相当する)

方向には、c 面(c 軸に垂直な方向、(0001)面とも表す)の格子定数 a、c 軸方向の格子定数 c

とした際、 

𝑐

𝑎
=

8

3
= 1.633 

を満たす場合を除き、対称性が存在しないことが知られている[4]。そのため、Fig.2-2 に示

すように、Ga 面((0001)面)と N 面((000-1)面)という異なる性質を持つ面が存在する。Fig.2-

3 の a)と d)の違いに代表されるように、デバイスの結晶成長方向の違いは分極電荷の正負

を逆転させるため、デバイスの特性に違いを与える[5]。 

Table.2-1 各種半導体の自発分極の大きさ 文献[2]より抜粋 

Material Psp (C/m2) 

GaN -0.029 

InN -0.032 

AlN -0.081 

ZnO -0.057 

GaAs 0 

InAs 0 

InP 0 

GaSb 0 

InSb 0 

AlAs 0 

AlP 0 

AlSb 0 

GaP 0 
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Fig.2-2 GaN の c 軸方向の元素の構成の模式図[5] 

 

 

Fig.2-3 AlGaN/GaN, GaN/AlGaN デバイスにおける分極[5] 

 

 GaN の自発分極の大きさは 0.03 C/m2程度であり、電荷密度としては 2×1013 cm-2程度

である。 

 窒化物半導体に生じるピエゾ分極(Piezoelectric polarization, Fig.2-3 の PPE)は、格子定

数の異なる層を c 軸方向に、擬格子整合して積層させた場合に生じる。擬格子整合とは、格

子定数の異なる層を基板に積層させる際に、引張、あるいは圧縮歪みを生じて、基板に平行

な面方向の格子定数が一致することである。このような歪みが薄膜に生じた際、圧電効果に

よって、電荷が誘起され、電界を生じる。これがピエゾ分極と呼ばれる。 

一般的な結晶成長面として用いられる、(0001)面の GaN 上に、擬格子整合させて成長し
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た AlInGaN 混晶に生じる分極電荷密度は Fig.2-1 に記されている通りである。GaN に擬格

子整合した AlN 層には 6.4×1013 cm-2 の分極電荷密度が生じる[2]。Fig.2-1 より、InGaN

と比較して、AlGaN 系では格子定数の違いによる分極電荷密度の変化がより大きくなって

いるが、これは Fig.2-3 の b)のように、GaN に擬格子整合した AlGaN に生じる自発分極と

ピエゾ分極の向きが一致していて、分極電荷密度が Fig.2-4 のように、これらの足し合わせ

によって得られるためである。一方、定性的な説明に留まるが、格子定数の小さい GaN に

擬格子整合した、格子定数の大きい InGaN に関しては Fig.2-3 の c)と同様に、自発分極と

ピエゾ分極の向きが反対であるがゆえに、AlGaN 系に生じるものと同じ大きさの分極電荷

密度を実現させるためには、より大きな格子定数の差が必要となる。 

 

Fig.2-4 (0001)面 GaN 上に擬格子整合した AlGaN に生じる分極電荷密度と Al 組成の関係[5] 

 

 ピエゾ分極の性質上、GaN 上に、AlInGaN 混晶を、本来の格子定数をもつ層として成長

した、格子緩和した層にはピエゾ分極電荷は生じない。その場合の模式図は Fig.2-3 の a)の

ようになる。また、ピエゾ分極についても自発分極と同様に、結晶として対称性をもつよう

な方向に対しては分極電荷を生じることはないため、基本的には c 面にのみ分極電荷が生

じる。この性質から、c 面に垂直な面である、(10-10)面(a 面と呼ばれる)、あるいは(11-20)

面(m 面と呼ばれる)といった面は非極性面と呼ばれる。また、(1-102)面(r 面と呼ばれる)な

ど、c 軸方向の成分を含む面は半極性面と呼ばれる。これらの面は、量子井戸を用いた発光

デバイスなど、分極によるエネルギーバンドの変化を抑えたい場合に用いられる。本研究に

おいては、分極電荷を積極的に用いるため、(0001)面上の結晶成長のみを対象とする。 

 1013 cm-2 という桁の分極電荷密度は、デバイスとして考えた際、例として 100 nm の薄

膜におけるドーピングとして考えた際には、1018 cm-3 の濃度のオーダでドーピングされた

層のドーパント濃度と同様であり、GaN 系デバイスにおいて意図的なドーピングを施す層
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のドーピング濃度と同様のオーダである。そのため、Al、In などのⅢ族元素の組成を、積

層方向に徐々に変える組成傾斜という方法により、分極電荷をドーピングに用いた研究例

[6-8]も存在する。Fig.2-5 は、組成傾斜 AlGaN を(000-1)面 GaN 上に積層させたデバイス

[6]である。従来の Mg による p 型ドーピングには、価電子帯上端を基準としてアクセプタ

準位が 0.17 eV という深い位置にあり、活性化率が低く、正孔のキャリア密度が小さいとい

う課題がある。組成傾斜 AlGaN による p 型分極ドーピングを行ったデバイスでは、Mg を

アクセプタとして用いる通常の p 型層を使用した場合と比較し、Fig.2-6 のように、1 桁程

度高い正孔密度を実現可能であり、低抵抗な p 型を実現している。 

 

Fig.2-5 N 面 GaN 上の組成傾斜 AlGaN を用いた、分極による p 型ドーピングの例[6] 
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Fig.2-6 Mg ドープ p 型 GaN (a)と分極ドープ(AlGaN の Al 組成 0.16 以下(b)と 0.3 以下(c))の

正孔濃度と抵抗率 

 

(000-1)面 GaN 上の組成傾斜 AlGaN によって p 型ドープが実現されるのは、AlGaN 側

に正の電荷が誘起されるためである。よって、(0001)面 GaN 上に組成傾斜 AlGaN を積層

させたデバイスでは、組成傾斜層には負の電荷が誘起されるため、n 型を示す[7]。一般的

に、MOVPE 法により成長されるⅢ族窒化物半導体は(0001)面方向に成長されることから、

p 型分極ドーピングを行うためには、Fig.2-7 の AlN 上に GaN を成長する例[8]のように、

格子定数の小さい層の上に、格子定数の大きい層を擬格子整合させて成長させる必要があ

る。この研究例においても、Mg ドープ p 型 GaN と比較して、高い正孔濃度と低抵抗率を

実現している。 

  

Fig.2-7 (0001)面 AlN 上組成傾斜 AlGaN による p 型分極ドーピングの例[8] 
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また、本研究のように分極電荷によって生じるトンネル接合を用いた研究例も存在する。

これは、1013 cm-2 という桁の密度の分極電荷がもたらす電界が非常に高く、トンネル距離

を数 nm という短距離で実現可能であるためである。 

 例として、Fig.2-8 のような、p 型 GaN と n 型 GaN との間に GaN に擬格子整合した

AlN 薄膜により生じた分極電荷により、トンネル接合を形成することを考える。 

 

Fig.2-8 n-GaN/AlN/p-GaN トンネル接合の模式図 

 

計算の単純化のため、p 型、n 型のフェルミレベルがそれぞれ GaN の価電子帯上端、伝

導帯下端と一致しているとして近似する。トンネル接合は電荷密度一定のキャパシタであ

るとみなすことが可能である。電荷素量を𝑒、分極電荷密度を𝜎、真空の誘電率を𝜖 、AlN の

比誘電率を𝜖 、p 型と n 型間の電位差を𝑉、AlN 膜厚を𝑑とすると、以下の関係が成立する。 

 
𝑒𝜎 = 𝜖 𝜖

𝑉

𝑑
 (2-1) 

ここで、比誘電率𝜖 は AlN において 8.5、電位差 V は上記の近似によりバンドギャップに

相当した電位の 3.4 V であると計算する。𝜎は 6.4×1013 cm-2であることから 
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𝑑 =

𝜖 𝜖 𝑉

𝑒𝜎
= 2.5 nm (2-2) 

と求められる。  

 上記のトンネル接合形成に必要な分極制御層の膜厚の導出から、分極電荷密度𝜎が大きい

ほど、また、トンネル接合を介した二層の間の電位差𝑉が小さいほど、必要な膜厚𝑑は小さ

くなることが導かれる。特に、分極電荷密度𝜎が一定であるとき、電界強度𝑉/𝑑が一定であ

ることから、任意の材料系に対して、トンネル接合を形成するための必要膜厚が存在するこ

とが結論付けられる。トンネル接合層の膜厚が小さければ、キャリアのトンネル伝導が促進

されて、トンネル接合でキャリアが受ける抵抗を小さくすることが可能である。一方で分極

制御層の膜厚がトンネル接合形成に必要な膜厚より薄い場合には、不十分なトンネル伝導

による接合界面でのキャリアの蓄積、あるいは高抵抗なトンネル接合に起因してバンド内

伝導が支配的なキャリアの伝導機構となり、分極制御層がキャリアにとって単純な障壁と

して機能することが考えられる。 

 実際に GaN の pn 接合に、トンネル接合を組み込むことを目的として AlN 薄膜を挟んだ

研究例[9]において、Fig.2-9 の通り、p 型、n 型 GaN に挟まれた膜厚 2.8 nm の AlN がト

ンネル接合を形成し、Fig.2-10 に記されているように、従来の pn 接合よりも電流が取り出

せることが報告されている。 

 

Fig.2-9 GaN の pn 接合と、p-GaN/AlN/n-GaN トンネル接合のバンド図[9] 
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Fig.2-10 p-GaN/AlN/n-GaN ダイオードの I-V 特性[9] 

 

2.3 分極制御構造による GaN/AlN/GaN 光電極の太陽電池特性 

 本研究の対象である GaN/AlN/GaN 構造は、前節で AlN 薄膜の必要膜厚を計算した際に

用いた構造と、層構造自体は同一であるが、最表面の層に p 型 GaN ではなく、意図的なド

ーピングを施していない、ドーピング濃度 1015 ~ 1016 cm-3程度の n 型 GaN を用いている。

以下この層を unintentionally doped GaN, u-GaN と記すこととする。本節では、フォトカ

ソードに用いる u-GaN/AlN/n-GaN 構造の、太陽光照射下における I-V 特性について、バ

ンド図のシミュレーション結果と合わせて議論する。なお、本論文での太陽電池特性の計算、

および太陽電池特性から計算される光電極の特性の理論計算には、先行研究[10]と同様に、

STR 社製 PVcell という太陽電池特性計算ソフトウェアを用いた。100 mW/cm2 の AM1.5G 

太陽光スペクトル照射下における、u-GaN/AlN/n-GaN フォトカソードのバンド図は Fig.2-

11 のように得られる。ただし、u-GaN 光吸収層の膜厚は 100 nm、AlN の膜厚は 2.8 nm、

ドーピング濃度に関しては、u-GaN、AlN の各層において 1×1016 cm-3、n-GaN において

3×1018 cm-3とした。 
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Fig. 2-11 u-GaN/AlN/n-GaN 太陽電池の AM1.5G 100mW/cm2 照射下における開放電圧(VOC)

動作時のバンド図 

 

 GaN/AlN/GaN フォトカソード自身は p 型層が無い場合でもトンネル接合を形成するが、

PVcell ソフトウェアでトンネル接合の計算を行うためには p 型層を組み込む必要性がある

ことから、先行研究と同様に、AlN 上に積層した GaN のうち、界面から 2 nm の領域のみ、

105 cm-3という、現実のデバイスに用いられる正孔濃度より十分に小さい濃度の正孔を仮定

して計算している。このときの I-V 特性は Fig.2-12 のようになる。 

 

Fig.2-12 u-GaN/AlN/n-GaN 太陽電池の AM1.5G 100mW/cm2太陽光照射下 I-V 特性 
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AM1.5G の疑似太陽光源照射下において、u-GaN/AlN/n-GaN デバイスは、開放電圧 2.6 V、

短絡電流 0.42 mA/cm2の太陽電池として機能することが計算された。 

 AlNの膜厚については、p-GaN/AlGaN/n-GaN構造に対して先行研究で検討されており、

Fig.2-13 の通り、Al 組成が高いほど、AlGaN 層を薄くでき、トンネル抵抗の最小値をより

小さくすることが可能であることが調べられている[10]。 

 

Fig.2-13 p-GaN/AlGaN/n-GaN トンネル接合の抵抗と AlGaN 膜厚、Al 組成の関係[10] 

 

Fig.2-13 の結果は、2.2 節で概算したように、トンネル接合を形成するには AlGaN 分極

制御層においてGaNのバンドギャップに相当する電位差を最低限生じなければならないこ

とから、分極制御層には最低限の必要膜厚が存在すること、および、分極制御層を必要以上

に厚くすることによって、トンネルするキャリア数が高抵抗化に伴い減少し、電流量が減少

することの 2 つの現象を表している。後者については、電界のかかった絶縁膜層をキャリ

アがトンネルして流れる電流を記述する Fowler-Nordheim の式により、近似的に、Fig.2-

13 に記されているような、トンネル抵抗の分極制御層膜厚に対する指数的な変化を記述す

ることができる。簡単のため、AlN 分極制御層を、電子、正孔の両キャリアにとって、高さ

が GaN のバンドギャップの半分の 1.7 eV、厚さが AlN 分極制御層膜厚の半分として、そ

の障壁が 2 つ重なったものとして考える。このとき、AlN 層に生じるトンネル抵抗は、電

子、正孔のそれぞれの障壁に生じるトンネル抵抗の和として求められる。また、更に簡単の

ため、電子、正孔の有効質量は GaN の電子の有効質量である 0.2 m0 [3](m0 は真空での電

子質量)であると仮定する。Fowler Nordheim の式は(2-3)式の通り記述される。 

 
𝐽 =

𝑒 𝐹

8𝜋ℎ(𝑉 − 𝐸 )
exp −

8𝜋√2𝑚

3ℎ𝑒𝐹
(𝑉 − 𝐸 )  (2-3) 
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(ただし、e は電荷素量、h はプランク定数、𝑉 − 𝐸 ≡ 𝑒𝑉はエネルギー障壁の高さ、𝐹は

障壁に生じる電界、𝑚はキャリア質量である。) 

 ここで、電界𝐹は、AlN 全体の膜厚を𝑑として、その半分の膜厚に生じていると考えられ

るので 

𝐹 =
𝑉

𝑑
 

とする。すると、トンネル抵抗の抵抗率𝜌について 

 
𝜌 = 2 ∙

𝐹

𝑗
=

16𝜋ℎ𝑑

𝑒
exp

8𝜋𝑑

3ℎ
√2𝑚𝑒𝑉  (2-4) 

と求められる。この抵抗率の式に上記の各パラメータを代入すると、AlN 膜厚に対するト

ンネル抵抗率変化を Fig.2-14 のように得る。 

  

Fig.2-14 Fowler-Nordheim 式により近似的に求めた GaN/AlN/GaN トンネル抵抗率 

 

 Fig.2-13 に示した先行研究のデータでは、縦軸のプロットに、抵抗率と、長さの次元を持

つ値との積が用いられているため、Fig.2-14 の近似的に求めた抵抗率とは単純な比較がで

きないものの、本研究で対象とするような GaN/AlN/GaN トンネル接合において、トンネ

ル接合を構成可能な膜厚範囲において、AlN 膜厚増加に対してトンネル抵抗が指数的に増

加することが分かる。 

トンネル抵抗を最低にする AlN 膜厚が、2.2 節で概算した膜厚よりも大きい 2.8 nm 程度

である理由は、Fig.2-9、及び Fig.2-11 のトンネル接合の両側の界面において、分極電荷に

よって GaN のバンドも曲げられているため、AlN 層にかかる電位差が GaN のバンドギャ
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ップに相当する電位よりも大きいことである。 

 

2.4 電気化学における I-V 特性 
 2.3 節において紹介した GaN/AlN/GaN デバイスの太陽電池としての特性は、開放電圧

2.6 V、短絡電流 0.42 mA/cm2という特性であったが、本研究では、このデバイスを水溶液

中で用いた際の I-V 特性を考察する必要があるため、2.3 節の太陽電池の特性以外に考慮す

るべき項目がある。本節では電気化学特有の効果が I-V 特性に及ぼす影響について述べる。 

 電気化学、すなわち電極に電位をかけて水溶液を介して電流を流す系において、電極間に

印加された電圧は、電極表面の電荷と、電極に接する水溶液中の逆符号のイオンとが向かい

合う、およそ 1 nm 以下の厚さの電気二重層と呼ばれる領域に主にかかる。2 電極系を用い

た測定であれば、2 電極それぞれの界面の電気二重層に電位差がかかる。Fig.2-15 の模式図

の実線のように、電流を流していない状況であれば、電位差は 2 つの電気二重層によって

完全に消費される。2 電極間に電流が流れている場合には、Fig.2-15 の破線のように、水溶

液の抵抗による電位降下が生じるため、測定している電位差とは、両電極界面に生じている

電気二重層での電位差と、水溶液中の電位差との和であり、これらを分離して測定すること

は不可能である。 

 

Fig.2-15 2 電極系電気化学測定における電位の模式図 実線は開放時、破線は動作時を表す 

 

そこで、電流を流した際の溶液中電位降下の影響を防いでデバイスの測定を正確に測定

するため、電気化学においては、被測定電極の電位の基準と、電流を流す先の電極とを別に

設ける、3 極系と呼ばれる測定系を用いて測定する方法が一般的に用いられている。3 極測
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定の詳細なセットアップは 3 章にて述べるが、3 極測定を行った場合、電位の基準として用

いる基準電極(Reference electrode, RE)に対して、被測定電極である動作電極(Working 

electrode, WE)に対して電界をかけ、動作電極に流れる電流は参照電極ではなく、対向電極

(Counter Electrode, CE)との間に流している。この三電極に対して、ポテンショスタット

(potentiostat)と呼ばれる電流電圧特性測定系を接続することにより、対向電極に対しても、

動作電極に流れる電流が律速しないように適切な電位をかけて測定している。このような

セットアップにより、動作電極の電位を正確に測定し、対極の特性に影響されずに、動作電

極を流れる電流を測定することが可能となる。本研究での GaN/AlN/GaN 光電極、及び参

考実験として行った n-GaN 光電極の光電気化学特性の測定については、全て 3 極系にて行

った。 

3 極系を用いた際の、典型的な GaN/AlN/GaN フォトカソードと n-GaN フォトアノード

の I-V 特性の模式図を Fig.2-16 に記す。 

 

Fig.2-16 u-GaN/AlN/n-GaN フォトカソードと n-GaN の光電気化学 I-V 特性の模式図 

 

 GaN/AlN/GaN フォトカソードの電流電圧特性は、(i) GaN/AlN/GaN の太陽電池特性、

(ii) GaN/水溶液界面のイオン、化学種の吸着、脱離の影響に代表される、電気化学的な効果

の影響の二つの影響を受ける。一方、キャリアの流れを考えた際には、光生成キャリアの

GaN/AlN/GaN デバイス中の流れと水溶液中へのキャリアの流れが直列であることから、

回路のうち、最も電流が流れにくい層の影響が I-V 特性を決めると考えることが可能であ

る。(i)については、短絡電流、開放電圧、および短絡状態に近い電位での I-V 特性の傾きに

影響する並列抵抗の影響、そして開放電圧近傍での I-V 特性の傾きに影響する直列抵抗の

影響が、I-V 特性を決定づけるパラメータである。 

(ii)の電気化学的な効果の影響は、半導体にて生成した光キャリアが電荷として移動する
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際、金属電極内の伝導のみではなく、水溶液中の電荷、イオンの伝導を考慮する必要がある

ことに起因する。本節ではこの効果について記す。なお、本節の理論式の導出に関しては文

献[11-12]を参考にした。 

 

2.4.1 Butler-Volmer の式と過電圧 

 

電気化学反応は酸化反応、還元反応が同時に生じるため、電流にもその影響が及ぼされる。

酸化体(O)と還元体(R)との間の酸化還元反応 

 O + 𝑛e ⇄ R (2-5) 

について、上式右向きの還元反応速度𝑅  [m-2 s-1]は、酸化体の濃度𝐶  [m-3]、還元反応の速

度定数𝑘  [m s-1]を用いて 

 
𝑅 = −

𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘 𝐶  (2-6) 

と表される。還元反応に用いられる電流𝑗  [A m-2]は、反応速度と、反応に用いられる電荷

量の積であることから、アボガドロ定数𝑁 を用いて 

 𝑗 = −𝑞𝑛𝑁 𝑅 = −𝑞𝑛𝑁 𝑘 𝐶  (2-7) 

と表すことができる。 

酸化反応に関しても、酸化反応速度𝑅  [m-2 s-1]は、還元体の濃度𝐶  [m-3]、酸化反応の速

度定数𝑘  [m s-1]と定義すると、酸化反応に用いられる電流𝑗  [A m-2]は 

 𝑗 = 𝑞𝑛𝑘 𝐶  (2-8) 

と表される。 

 系全体を流れる電流𝑗は、酸化還元の両反応電流の和であり 

 𝑗 = 𝑗 + 𝑗 = 𝑞𝑛𝑁 (𝑘 𝐶 − 𝑘 𝐶 ) (2-9) 

と表される量である。 

 酸化体濃度𝐶 と還元体濃度𝐶 が定数𝐶に一致していると仮定すると、反応平衡時には電流

が 0 であることから酸化還元両反応の速度定数は一致し、平衡時の速度定数を𝑘 は、 

 
𝑘 = 𝑘 = 𝑘 = 𝐴 exp −

𝐸

𝑘 𝑇
 (2-10) 

と表される。ここで、𝐴は頻度因子と呼ばれる定数であり、𝐸 は平衡状態での酸化還元両

反応における活性化エネルギー、𝑘 はボルツマン定数、𝑇は系の温度である。 

 次に外部からエネルギーを与えて、(2-5)式の酸化還元反応が平衡でない場合について考

える。平衡時との違いとして、Fig.2-17 に記した反応座標とエネルギーの関係図において、

酸化反応と還元反応のそれぞれに対する活性化エネルギーが異なる。ここで、(2-5)式の酸化

還元反応系に、平衡状態を基準として、過電圧と呼ばれる電圧𝜂を印加した場合を考える。

𝜂を正の電圧とすると、(2-5)式の左辺に含まれる電子に対して負のエネルギーを与えること

になるため、反応座標とエネルギーの関係は、Fig.2-17 の通りに変化する。 
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Fig.2-17 酸化還元反応の平衡状態(左)と非平衡状態(右)における活性化エネルギーの関係 

 

𝛼は移動係数、あるいは対称因子と呼ばれる量である。このとき、還元反応に対する活性化

エネルギーは𝐸 − 𝛼𝑞𝑛𝜂となり、酸化反応に対する活性化エネルギーは𝐸 + (1 − 𝛼)𝑞𝑛𝜂

となる。この活性化エネルギーの変化と、(2-9)式、(2-10)式より、過電圧𝜂を印加した際の

電流は 

 
𝑗 = 𝑞𝑛𝐶𝑁 𝐴 exp −

𝐸 − 𝛼𝑞𝑛𝜂

𝑘 𝑇
− exp −

𝐸 + (1 − 𝛼)𝑞𝑛𝜂

𝑘 𝑇

= 𝑞𝑛𝐶𝑁 𝐴 exp −
𝐸

𝑘 𝑇
exp

𝛼𝑞𝑛𝜂

𝑘 𝑇
− exp −

(1 − 𝛼)𝑞𝑛𝜂

𝑘 𝑇

= 𝑗 exp
𝛼𝑞𝑛𝜂

𝑘 𝑇
− exp −

(1 − 𝛼)𝑞𝑛𝜂

𝑘 𝑇

 (2-11) 

と表される。(2-11)式は Butler-Volmer の式と呼ばれる式であり、化学反応によって律速さ

れる電気化学系における電流電圧特性の式である。ここで、𝑗 は交換電流密度と呼ばれる。 

 例として水素生成反応 

2H + 2e ⇄ H  

に対して、(2-11)式の Butler-Volmer 式を適用した際の𝑗-𝜂特性は Fig.2-18 となる。反応に

用いられる電子数は𝑛 = 2であり、また、𝛼 = 0.5、𝑇 = 300 Kと仮定する。 
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Fig.2-18 Butler-Volmer (2-11)式のプロット 𝛼 = 0.5、𝑛 = 2、𝑇 = 300 Kとして計算した 

 

 Fig.2-18 より、電流密度が大きいほど必要な過電圧が大きくなること、一定の電流値を流

す際に必要な過電圧は、交換電流密度𝑗 が高いほど小さくなることの 2 点が分かる。交換電

流密度は、電極表面での化学反応の速度が速いものほど大きくなるため、交換電流密度が大

きい、すなわち、過電圧が小さい電極材料とは、所望の化学反応を電極表面で律速段階無し

で起こすことのできる材料のことである。(2-12)式上段の、水の還元による水素生成反応に

関しては、過電圧の小さい電極材料として白金(Pt)が知られている[12,13]。 

 

2.4.2 水の電気分解 

 水の電気分解は、(2-12)式に示す 2 つの酸化還元反応からなる、(2-13)式に表される化学

反応である。 

 H ⇄ 2H + 2e  

H O ⇄
1

2
O + 2H + 2e  

(2-12) 

 

 
H O ⇄ H +

1

2
O  (2-13) 

(2-13)式の反応を起こすために必要なエネルギーは、(2-13)式の両辺の各分子の標準生成

Gibbs エネルギーの差として求められる。水素分子、酸素分子の標準生成 Gibbs エネルギ

ーはともに 0 kJ/mol、水分子の生成 Gibbs エネルギーは-237 kJ/mol であることから、(2-
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13)式の水電気分解に必要なエネルギーは 

 
Δ𝐺 = Δ𝐺 +

1

2
Δ𝐺 − Δ𝐺 = 237 kJ/mol (2-14) 

である。ここで、(2-13)式の化学反応には、水素 1 分子の生成に、2 電子が関わる反応であ

ることから、電気化学反応として(2-13)式の反応を起こすためには電位差Δ𝐸 を印加する必

要がある。 

Gibbs 標準生成エネルギーと電極のエネルギーの関係 

 Δ𝐺 = 𝑛𝑞𝑁 Δ𝐸  (2-15) 

から 

 
Δ𝐸 =

Δ𝐺

𝑛𝑞𝑁
= 1.23 V (2-16) 

の電位差が必要であると計算される。 

 水の電気分解以外の任意の電気化学反応に対して、上記のように必要な電位差を求める

ことが可能であることから、基準の電位を設定することにより、任意の化学反応に必要な電

位を記述することができる。(2-12)式上段の水素の酸化還元半反応式について、水素分子、

水素イオンともに、標準生成 Gibbs エネルギーは 0 kJ/mol であることから、この反応の平

衡において、電子は電位をかけられておらず、エネルギーを有していない。このことから、

水素の酸化還元半反応が平衡となる電極を標準水素電極(Normal Hydrogen Electrode, 

NHE)と呼ばれ、電位の基準として、電気化学分野において広く用いられる。SHE に対し

て、(2-12)式下段の酸素生成の酸化還元半反応は正の電位に位置しているため、(2-12)式の

両式は電位を含めて、下記のように記される。 

 H ⇄ 2H + 2e             (𝐸 = 0.00 V vs. NHE) 

H O ⇄ (1/2)O + 2H + 2e  (𝐸 = +1.23 V vs. NHE) 
(2-12) 

(2-12)の各反応の還元体、酸化体を用いて、平衡電位を、𝐸 (H /H )、𝐸 (H O/O )と表す。 

 本項で導出した、水の酸化還元の半反応を平衡にするために必要なエネルギー差から求

められる電位差 1.23 V は、熱力学的な考察から導出される、水電気分解に最低限必要な電

圧である。実際に水の電気分解を行うためには、2.4.1 項で述べた、過電圧の影響を考慮す

る必要があり、Fig.2-19 のように酸素生成反応、水素生成反応それぞれにかかる過電圧が

1.23 V に加えて必要となる。水の電気分解を起こすためにはΔ𝐸 + 𝜂 + 𝜂 の電圧が必要で

ある一方、生成した水素を利用する場合には電圧𝛥𝐸 に相当するエネルギーのみ仕事として

取り出すことが可能であることから、水電気分解の効率𝜂 は 

 
𝜂 =

Δ𝐸

Δ𝐸 + 𝜂 + 𝜂
 (2-17) 

と求められ、過電圧が高いことは効率低下につながることが分かる。 
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Fig.2-19 水電気分解に必要な電圧の模式図 

 

 上記は、2 電極系を用いて水の電気分解を行う上での理論的な検討である。3 電極系を用

いる場合には、測定結果に、対極の過電圧は影響しない。 

 Fig.2-19 の関係から、3 電極系で測定した光電極の、照射した光強度(𝐼 )に対する水電気

分解の変換効率(半反応効率、𝜂 , )は、還元側に対しては、得られる光電流量𝑗 と、その

時の電位𝐸 、光電極に流れる電流から水素を生じるファラデー効率𝜂 を用いて表すことが

でき、その値に基づいて特性評価を行うことができる[10]。 

 
𝜂 . = 𝜂

𝑗 𝐸 − 𝐸 (H /H )

𝐼
 (2-18) 

 なお、先行研究[10]における光電極の特性評価は、𝜂 は 1 であるとして𝜂 , を求めてお

り、本研究でも同様にして特性を比較した。 

 以上まとめると、Fig.2-20 の GaN/AlN/GaN フォトカソードを用いた光電気化学的水電

気分解を、外部電源による電圧印加無しに行うための条件は、対極と電位のそろった n-GaN

コンタクト層の電位が𝐸 (H O/O )より正の電位にある時に還元電流が流れることであり、

AlN 層で生じる電位差は、水の還元反応と酸化反応の間の電位差Δ𝐸 、及び各反応の過電圧

𝜂 、𝜂 の全てをカバーするものである。これまでの考察から、過電圧は電流量に対して単調

増加するものであるから、無バイアス水電気分解に対する必要条件としては、AlN 層で生

じる電圧がΔ𝐸 よりも大きいこととなる。 
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Fig.2-20 GaN/AlN/GaN の 2 電極系光照射下無バイアス水分解時の模式的バンド図 

 

 3 極系での I-V 測定では、電位の基準は対極ではなく参照電極と呼ばれる別な電極である

ことより、2 極測定における無バイアス状態は電流密度が 0 となる、開放電圧動作のことで

ある。このことに注意すると、2 電極系での無バイアス水分解を実現するための条件は、3

極測定の結果において、𝐸 (H O/O )を上回る正の電位で還元電流が流れることである。す

なわち、Fig.2-16 に記した GaN/AlN/GaN フォトカソードの還元電流が流れ始める立ち上

がり電圧が、1.23 V vs. NHE 以上の電位であることが求められる。先行研究[10]において

は、立ち上がり電圧は無バイアス水電気分解に必要な電圧とほぼ同一の 1.3 V vs. NHE と

いう立ち上がり電圧の値までしか実現されていないため、本研究では、GaN/AlN/GaN フォ

トカソードによる太陽光照射下無バイアス水電気分解に向けて、還元光電流の立ち上がり

電圧をより正側にシフトさせ、無バイアス動作時の電流密度を増加させることを目標とし

た。その実現のために、GaN 表面への白金助触媒担持による過電圧減少の効果、及び

MOVPE 法による AlN 薄膜成長における、温度、V 族(N 原子)と III 族(Al 原子)の原料比

(以下、V/III 比と表す)といった成長条件の、デバイス特性への影響について、実験的に検討

を行った。 
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第 3 章 実験手法 
 
3.1 有機金属気相成長法(MOVPE) 
有機金属気相成長法(Metal Organic Vapor Phase Epitaxy, MOVPE)は、有機金属のガス

として供給された半導体原料が、加熱された基板近傍で分解され、基板上にエピタキシャル

な膜を作製する方法である。MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Epitaxy)、OMVPE 

(Organometallic Vapor Phase Epitaxy)などと呼ばれる場合もある。分子線エピタキシー

(Molecular Beam Epitaxy, MBE)法と比較して高速成膜が可能であること、基板表面への

取り込み、脱離の化学反応確率の制御によって、大面積にわたり膜厚の均一性が維持される

こと、微細構造に対しても均一な成膜が可能であることなどの特長がある。商用の装置では

複数の基板に対して同時に成膜する装置もあり、化合物半導体デバイスを商用生産する方

法として一般的に知られている。 

 本研究で用いた Aixtron 社製 AIX200/4 RF 1719 装置の模式図を Fig.3-1 に記す。 

 

Fig.3-1 AIX200/4 RF 1719 装置全体の模式図 

 

装置の構成は、キャリアガスとして用いられる窒素、あるいは水素のどちらかが各種の原料

につながっていて、トリメチルガリウム(Trimethylgallium, TMGa)、トリメチルアルミニ

ウム(Trimethylalminum, TMAl)、トリエチルガリウム(Triethylgallium, TEGa)などのⅢ族

の有機金属原料の供給ラインと、窒素供給源のアンモニア(NH3)と n 型ドーピング材料のシ

ラン(SiH4)の供給ラインがリアクターに接続されており、リアクター内部でⅢ族、Ⅴ族原料

が混ぜ合わさり、ディスク状のウエハステージ上で加熱分解された原料が基板上で反応し

て製膜される、というものである。なお、本研究で試作したデバイスの成長において、キャ

リアガスは全て水素を使用している。原料の供給の有無、供給量、ウエハステージの温度、
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リアクターの圧力などは全てソフトウェアにより制御可能である。有機金属原料について

は、有機金属原料バブラに吹き込むガスの量、すなわち飽和した有機金属ガスを供給する量

(Fig.3-1 の source)と、有機金属原料を介さずにキャリアガスを吹き込む量(Fig.3-1 の push)

をそれぞれ個別に制御可能である。また、キャリアガスを直接流す Dummy ラインが存在

するため、原料供給の開始、終了時に全体の流量を一定に制御し、リアクターに流すガスの

総流量を一定に保つことができ、基板上のガスの流速を一定にして、原料が乱流になること

を防ぐことができる。 

 また、Fig.3-1 には記されていないが、本装置には Fig.3-2 に示すような成長時の基板の

反射率を測定する、LayTec 社製の EpiCurve 装置が接続されていて、成長中の基板に入射

した 406 nm, 633 nm, 951 nm の各種光源からの光の反射率を測定している。また、同時に

入射している 3 つの光線のディテクタ上での受光位置から、基板の曲率を測定することが

できる。 

 
Fig.3-2 本研究で用いた MOVPE 装置の模式図 

 

反射率を測定することの目的は、主に製膜中のサンプル表面の状況の観察と、製膜速度の測

定の 2 点である。本研究で用いた、GaN/AlN/GaN フォトカソードは全てサファイア基板上

に成長されたものである。実験に用いた c 面サファイア基板と、その上に成長される c 面の

GaN とでは、約 16%の格子定数の違いが存在するため、GaN の厚膜を GaN 上に成長する

場合と同じ条件でサファイア直上の成長を開始すると多くの転位が生じるため、高品質の

エピタキシャル成長を行うことはできない。そのため、サファイア上の GaN 成長では、

1000℃以上の通常の GaN 厚膜成長温度よりも低い温度で薄膜を成長し、その成長によって

できた層を厚膜成長温度でアニールし、サファイア上に GaN の核を作製するという、低温

バッファ成長が開発され[1]、一般的に行われている。 

 低温バッファ成長において重要なパラメータは、GaN の厚膜成長開始時点における、成

長に有効な核密度であり、これは低温成長時の作製膜厚と、低温成長から厚膜成長開始まで

の加熱条件に依存する。我々の研究室における成長条件については、951 nm の光源の反射
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率の変化量に基づいた最適点が調べられており、本研究での成長は、この条件を一定にして

行っている。 

また、MOVPE 装置の成長速度が、Fig.3-2 の左側に記した、Ⅲ族原料とⅤ族原料とを分

離するためリアクター内部に設置されているセパレーションプレートという部品の位置に

より変化することがあり、デバイスを常に同一の膜厚で製膜するためには、毎回の成長中に

成長速度を把握する必要がある。 

 

3.2 X 線回折 
結晶成長したサンプルの結晶構造は、サンプルの電気的特性を決定づける一つの要素で

ある。X 線回折法は、結晶構造に欠陥がどの程度存在しているか数値的に測定すること、あ

るいは結晶成長したデバイス層の格子定数、nm 単位でのデバイス層の膜厚測定に用いられ

る方法である。本節は文献[2-3]を参考にした。 

X 線回折(X-ray Diffraction, XRD)は、Fig.3-3 に示すように X 線を入射したとき、式(3-1)

の Bragg の式を満たすような場合に生じる。 

 2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 (3-1) 

 

 
Fig.3-3 Bragg の干渉条件 

 

ここで、𝑑 は結晶の(hkl)面の間隔、𝜆は X 線の波長、𝑛は任意整数、𝜃は X 線の進行方向と

(hkl)面とのなす角である。 

Bragg の式で示される干渉条件を満たすとき、入射 X 線が(hkl)面においてブラッグ反射を

起こし、結晶によって散乱された波同士が強め合うため、回折によるピークを生じる。 

 X 線回折実験装置の原理は上記の Bragg の干渉によるものである。X 線回折実験装置の

基本的な構成は Fig.3-4 の通りであり、𝜔と2𝜃という二つの角度を変化させながらディテク

タの受光強度を測定するものである。なお、Fig.3-4 において、サンプル表面の X 線入射側
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との距離(図の上下方向)、サンプルの中心を軸とした面方向回転なども行うことが可能だが、

これらのパラメータは𝜔、2𝜃のパラメータを変化させたときのピークでの値を決めるのみで

あり、測定上重要なパラメータは𝜔、2𝜃のみであるため、割愛した。 

 

Fig.3-4 X 線回折実験装置の基本的な構成 

 

本研究では、PANalytical 社製 X’Pert Pro 装置を用いて、以下の𝜔ロッキングカーブ測定、

2𝜃 − 𝜔測定という二つの測定を行った。 

 

 3.2.1 𝝎ロッキングカーブ測定 

 サファイア基板上に成長された GaN は、結晶内部に欠陥を多数有することが知られてい

る。結晶の欠陥は、形状別に、点欠陥、線欠陥、面欠陥と分類されるが、本節では線欠陥の

存在を数値的に調べるための手法である、𝜔ロッキングカーブ測定について述べる。 

𝜔ロッキングカーブ測定とは、XRD による、結晶方位の揺らぎを評価するための測定で

ある。この方法は、測定する結晶面に𝜔、2𝜃の各パラメータを設定し、2𝜃を固定した上で𝜔

を変化させながら、ディテクタにおいて X 線強度を測定するものである。簡単のため、対

称面と呼ばれる、結晶表面に平行な面に関して考察する。特に欠陥の無い理想的な結晶で、

X 線のビーム径が無視できるほど小さいと仮定すれば、𝜃 = 𝜔を満たすような𝜃でのみ X 線

強度が観測でき、他の角度では強度は 0 となる。結晶表面に平行でない結晶面についても、

強度が 0 ではない角度𝜃が一意に定まるという点は、対称面反射と共通である。しかし本研

究で対象としている、サファイア基板上に成長した GaN の場合、108 cm-2程度の貫通転位

があることが知られており、このような転位の存在は結晶面の傾きのばらつきを生じるこ

ととなる。 

 測定された𝜔ロッキングカーブ特性での、半値全幅(Full Width Half Maximum, FWHM)

より転位密度を概算する理論式として(3-2)式[4]が知られている。 
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𝑁 =

𝛽

4.35 × 𝑏
 (3-2) 

ただし、𝑁は転位密度、𝛽は測定された FWHM、𝑏はバーガースベクトル(Burgers vector)で

ある。 

 ここで、𝜔ロッキングカーブ測定は、線欠陥の密度の測定のために行うものであるので、

線欠陥による影響を受ける代表的な面に対して行われる。線欠陥は主にらせん転位(screw 

dislocation)、刃状転位(edge dislocation)と呼ばれる 2 種類の別機構の転位に大別されてい

て、[0001]方向に成長した GaN に生じるらせん転位は(0001)面に対する測定、刃状転位は

(10-10)面など、(0001)面に垂直な方向を含む面に対する測定により調べられる[5]。 

 バーガースベクトル𝑏は結晶の面のずれの大きさである。転位によって単位格子分のずれ

が生じることより、バーガースベクトルの大きさは、らせん転位に対しては、GaN の c 軸

方向の格子定数である 0.52 nm、刃状転位に対しては、GaN の c 軸に垂直な方向の格子定

数である 0.32 nm である。 

 

 3.2.2 𝟐𝜽 − 𝝎測定 

 2𝜃 − 𝜔測定、あるいは𝜔 − 2𝜃測定とは、XRD により結晶の格子面間隔を測定する方法で

ある。特にデバイス表面に平行な格子面間隔を測定することにより、異なる組成を持つ薄膜

を積層させている場合において、その膜厚を正確に測定することが可能になる。 

 2𝜃 − 𝜔測定は、測定する結晶面に対応した𝜃、𝜔をそれぞれ設定したのち、𝜃の変量Δ𝜃と𝜔

の変量Δ𝜔とを同一に変化させて、ディテクタにより X 線強度を測定する方法である。例と

して、この方法を Fig.3-5 の異種基板上に成長したデバイス層の例など、格子定数の異なる

層が含まれているサンプルに適用する。(3-1)式の Bragg の回折条件を満たす角度𝜃が異な

ることから、測定した X 線強度のピークを生じる𝜃の値が異なることにより、強度-𝜃特性に

異なるピークが生じる。サンプルの膜厚を増加させると、サンプル薄膜/基板界面での反射

に相当するピークに対して、サンプル表面での反射によるピークの強度が、相対的に強めら

れることより、ピーク強度から膜厚を測定することが可能となる。 
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Fig.3-5 異種基板上に成長した層に対する2𝜃 − 𝜔スキャンの模式図 

 

 この方法において測定面の面間隔が異なる層は全て異なる𝜃に対してピークを有するこ

とから、2𝜃 − 𝜔スキャンによる膜厚測定は、Fig.3-5 に記した単一組成のデバイスかつ下層

が成長用の基板の例に限らず、量子井戸構造などのサンプル内に組成の異なる層を有する

構造に対しても適用可能である。 

 また本研究で用いるフォトカソード内の AlN 薄膜のように、異なる格子定数を持つ層に

擬格子整合している薄膜が、どの程度他層と格子整合、あるいは格子緩和しているか測定す

ることも可能である。これは、擬格子整合により横方向に圧縮歪みのかかったサンプルにお

いて対称面の面間隔が、歪みの無い場合と比較して広くなっているため、(3-1)式より回折ピ

ークを生じる𝜃の値が小さくなるためである。横方向に引張歪みが生じている場合は、ピー

クを生じる𝜃の値は大きくなる。 

 

3.3 ホール効果測定 
 ホール効果(Hall effect)とは、導電性の試料に電流を流し、それに垂直な方向に磁界を印

加すると、電流、および磁界の両方に垂直な方向に電界を生じる現象である。ドーピングを

施した層のキャリア濃度を測定する手法として一般的に用いられる。ホール効果を用いて

キャリア濃度や抵抗率を測定する方法として、Van der Pauw の方法[6]が知られている。 

Van der Pauw の方法を用いるための電極、試料の条件は以下の通りである。これらの条件

が満たされる面であれば、任意の 2 次元的な形状に対しても測定可能な方法である。なお、

測定には電極が 4 つ必要である。 

 (1) 電極の位置が試料の周上にあること 

 (2) 電極のサイズが十分に小さいこと 

 (3) 試料の膜厚が均一であること 
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 (4) サンプルの表面が単連結であること、つまり内部に穴が存在しないこと 

以上の条件を満たすように電極を形成することで Van der Pauw 法を用いることができる

ため、本研究ではFig.3-6のように、正方形状に切り出したサンプルに対して測定を行った。 

 

Fig.3-6 Van der Pauw 法の測定に用いた正方形状サンプルの模式図 A,B,C,D は電極を表す 

 

電極 A から電極 B まで電流𝑗 を流した際に、電極 C、電極 D 間に生じる電位差を𝑉 − 𝑉

として、このとき抵抗値として𝑅 , を次のように定義する。 

 
𝑅 , =

𝑉 − 𝑉

𝑗
 (3-3) 

同様に𝑅 , を定義すると、膜厚𝑑のサンプルの抵抗率𝜌は(3-4)式によって表される。 

 
𝜌 =

𝜋𝑑

ln 2

𝑅 . + 𝑅 ,

2
𝑓

𝑅 ,

𝑅 ,
 (3-4) 

ここで、𝑓は以下のように表される関数である。 

 
𝑅 , − 𝑅 ,

𝑅 , + 𝑅 ,
= 𝑓 arccosh

exp ln
2
𝑓

2
 (3-5) 

𝑓は解析的に解くことのできない関数であるので、𝜌の計算には数値的に解かれた値を用い

る。 

また、サンプルに磁界𝐵を印加したときの𝑅 , の変化量Δ𝑅 , を用いると、サンプル内の

キャリアの移動度𝜇は(3-6)式で表される。 

 
𝜇 =

𝑑

𝐵

Δ𝑅 ,

𝜌
 (3-6) 

よって、キャリア濃度𝑛 = (𝑞𝜌𝜇) は電荷素量𝑞を用いて、(3-7)式の通り求められる。 

 
𝑛 =

𝐵𝜌

𝑞𝑑Δ𝑅 ,
 (3-7) 

 Van der Pauw 法によるキャリア濃度測定は簡便な方法である一方で、本研究で用いるサ

ンプルはサファイア基板上に µm オーダーの厚さで成長された GaN 薄膜であることより、

GaN サンプル表面上に形成した。Van der Pauw 法を用いるための理想条件はサンプル周

上の電極形成であり、表面に形成された電極は誤差を及ぼす可能性がある。さらに、電極の
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サイズについても直径 0.5 mm から 1 mm 程度あり、サンプル形状が 5 mm 角の正方形で

あり、サンプルの大きさに対して電極の大きさが無視できるほど小さくないこと、さらにオ

ーダーとして 108 cm-2 という高密度で存在する貫通転位が、電気伝導を考えるうえで穴と

して機能する可能性があることが、誤差を及ぼす要因となりうる。 

 

3.4 原子間力顕微鏡 
 原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscopy, AFM)は、カンチレバーと呼ばれる探針と測定

試料との間に生じる原子間力によって、探針が試料に垂直な方向に微小量移動することを

利用した、走査型プローブ顕微鏡の一種である。原子間力顕微鏡の構成の模式図を Fig.3-7

に記す。 

 

Fig.3-7 原子間力顕微鏡(AFM)の構成の模式図 

 

AFM は、2×2 のフォトディテクタによって、カンチレバー背面にて反射したレーザー光

を受ける。カンチレバーの高さを一定のままスキャンすることを考えると、カンチレバー先

端と試料との間の距離が変化したことで原子間力が変化した場合、探針の位置が上下方向

(Fig.3-7 の水色)に変わってたわみが生じることにより、フォトディテクタ上でもある一方

向に対してビームスポットが移動する。このとき、4 つのフォトディテクタの出力値のバラ

ンスが変化する。また同様に、カンチレバーが試料に平行な方向に変位をもってねじれが生

じた場合についても、フォトディテクタ上である一方向にビームスポットが移動する。した

がって、4 つのフォトディテクタ出力を一定にするようにカンチレバーを動作させた際のデ

ィテクタの変位をスキャナで測定することにより、カンチレバーの高さ方向の変位を正確

に測定することが可能となる。 

 AFM は以上述べた通り、原子間力によって表面を測定することから、導電性の違いによ
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らず試料表面の形状を正確に測定することが可能であり、電流を流さないこと、及び探針の

荷重が極めて小さいことから、試料への損傷が少ない非破壊測定として知られる。さらに、

カンチレバーは必ずしも試料と接触する必要はなく、周波数変調(FM)方式によって動作す

る AFM は、交流信号により振動しているカンチレバーの振動振幅が最大となる周波数の変

化を読み取ることにより、垂直方向、水平方向の両方において原子レベルの分解能が達成さ

れている[2]。本研究で用いた AFM 装置も、この周波数変調方式による非接触モードを利

用している。 

 

3.5 電気化学測定 
 本研究で測定した GaN/AlN/GaN フォトカソード、及び比較実験として用いた n-GaN の 

光電気化学特性を調べるためには、2.4 節で述べた通り、被測定電極である動作電極(WE)、

電位の基準とする参照電極(RE)、電流を流す先である対極(CE)の 3 電極を用いた構成で測

定した。本研究における全ての電気化学測定において、対極は白金線電極、参照電極として

銀塩化銀(Ag/AgCl)電極を用いた。Ag/AgCl 電極は以下のような特徴を有するため、電気化

学実験における参照電極として広く用いられる材料である。 

 ・交換電流密度が大きい、すなわち電極反応速度が速いこと 

 ・温度依存性が小さいこと 

 ・化学的に安定であること 

Ag/AgCl 電極は以下の電極反応の平衡により、電位の基準を定めている。 

 AgCl + e ⇄ Ag + Cl  (𝐸 = +0.21 V vs. NHE) (3-8) 

 ここで 3 極系を用いた電気化学測定を行うためには、一般的にポテンショスタットと呼

ばれる装置が用いられる。ポテンショスタットの等価回路と、3 極系との関係の模式図を

Fig.3-8 に記す。 
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Fig.3-8 ポテンショスタットを用いた 3 極測定の等価回路 

 

Fig.3-8 のポテンショスタットによって、動作電極に、参照電極を基準とした電位を印加し、

動作電極に流れる電流を対極のみに流す、3 極測定が可能となる。 

 

3.5.1 インピーダンス測定と Mott-Schottky プロット 

同一組成の層からなる光電極によって光照射下での無バイアス水電気分解が行える半導

体材料には、Fig.1-8 に示したように、バンド端のエネルギー位置が価電子帯上端から伝導

帯下端までの間に水の電気分解により生じる水素、酸素それぞれの生成反応の酸化還元電

位を挟むという特徴がある。このことは GaN についても成り立ち、それゆえ半導体/水溶液

界面に Schottky 障壁を形成し、光生成したキャリアが分離される。 

 ここで、n 型半導体における Schottky 障壁に対しては、Schottky 障壁による空乏層容量

𝐶と、ドナー濃度𝑁 、印加電圧𝑉の間に次の関係が成り立つことが知られている。 

 

𝐶 =
𝑞𝜖 𝑁

2(𝑉 − 𝜙 )
 (3-9) 

ここで、𝑞は電荷素量、𝜖 は半導体の誘電率、𝜙 はフラットバンド電位である。(3-9)式の逆

数の 2 乗は次のようになる。 

 1

𝐶
=

2(𝑉 − 𝜙 )

𝑞𝜖 𝑁
 (3-10) 

(3-10)式より、1/𝐶 − V特性は、印加電圧𝑉についての 1 次関数であることが分かる。1/𝐶

を縦軸、𝑉を横軸とすると、特性の𝑥切片からフラットバンド電位𝜙 、グラフの傾きからド
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ナー濃度𝑁 をそれぞれ求めることができる。この手法は、空乏層が半導体/水溶液界面の

Schottky 障壁のみによって生じていて、なおかつ空乏層幅より大きい膜厚の、単一ドープ

濃度の層に対して適用可能である。 

 𝐶を求めるためには、インピーダンス測定を行う必要がある。インピーダンス測定は、0.5 

M H2SO4水溶液中にて、-1.4 V vs. Ag/AgCl から 1.0 V vs. Ag/AgCl の範囲の、0.2 V 刻み

の直流バイアス下において、振幅 10 mV の交流信号を 0.1 Hz から 20000 Hz までの周波数

範囲でかけることにより行った。 

ここで、水溶液/半導体界面に着目すると、光電極の等価回路は次のようになる。 

 
Fig.3-9 光電極インピーダンス測定の等価回路 

 

𝐶は半導体/水溶液界面で生じる Schottky 障壁の空乏層容量、𝑅 はその抵抗、また、𝑅 は溶

液抵抗、半導体自身の抵抗、電極に用いた半導体/金属接触の抵抗の合計である。なお、水

溶液中の電気二重層も容量成分として機能し、Fig.3-9 において𝐶に直列に存在する容量と

なるものの、半導体中の空乏層の容量と比較して一般的に数桁程度大きいことから合成容

量への寄与は小さく、測定結果の容量成分は半導体内の空乏層によるものと考えてよい。 
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第 4 章 GaN/AlN/GaN 光電極における白金触

媒の効果の検証 
 

本研究では、第 2 章に述べた通り、GaN/AlN/GaN 分極制御構造を用いた光電極に関し

て、太陽光照射下無バイアス水分解に向けて、電気化学的、および結晶成長的見地の二つか

ら、特性向上につながると考えられるパラメータと、その効果について検証した。本章にお

いては、電気化学的見地よりフォトカソードの特性向上につながると考えられる白金触媒

担持の効果について記す。 

 

4.1 実験に用いたサンプルの層構造 
 本研究において白金助触媒を担持する目的は、半導体/水溶液界面のキャリア輸送の円滑

化による、過電圧減少にある。そこで、水溶液/GaN 界面を有する場合と、水溶液/Pt/GaN

界面を有する場合の特性の変化を調べるため、本章の実験は、GaN/AlN/GaN 構造のフォト

カソードサンプルだけでなく、n-GaN サンプルについても検討の対象とした。サンプルの

主なパラメータは Fig.4-1,4-2 の通りである。 

  
Fig.4-1 GaN/AlN/GaN フォトカソード  Fig.4-2 n 型 GaN 

 

Fig.4-2 の n-GaN 光電極は、Fig.4-1 に記した GaN/AlN/GaN フォトカソードのうち、基板

上の総膜厚 4 µm 程度の GaN のみを成長したものである。n-GaN に関しては水溶液との界

面に Schottky 障壁を形成する。特にバイアスを印加していない場合の Schottky 障壁の膜

厚については次式 

 

𝑑 =
2𝜖 𝜖

𝑞𝑁
𝑉  (4-1) 
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と表される。ただし、𝜖 は真空の誘電率、𝜖 は比誘電率、𝑞は電荷素量、𝑁 はドナー濃度、

𝑉 は平衡時の Schottky 障壁高さである。光照射をしていない n-GaN の場合、𝜖 は 8.9[1]

であり、光無照射下で測定された類似の n-GaN における𝑉 の測定値が 1.7 V 程度[2]であ

ることより、Schottky 障壁が生じている空乏層厚さは(4-1)式より、24 nm と計算される。

Fig.4-2 に示した n-GaN の膜厚 2 µm よりも十分に薄いため、意図的に n 型ドープを行っ

ていない u-GaN が下層に含まれる Fig.4-2 の構造を用いても、水溶液中での電気化学解析

の結果は単一ドープ濃度の層で構成された n-GaN の結果とみなすことができる。 

n-GaN は光電気化学動作の際には光電流として酸化電流を流す、フォトアノードとなる

が、本研究での検討においては白金触媒の還元電流に対する効果の確認を目的としている

ため、n-GaN サンプルには光照射無しで測定を行った。n-GaN 結晶成長の条件は Table.4-

1 の通りであり、1100℃での TMGa 供給分圧は 77 µmol とした。なお、この成長条件は先

行研究[4]における GaN/AlN/GaN フォトカソードの成長に用いられたものと同様である。 

 

Table.4-1 n-GaN サンプルの結晶成長時の加熱用ディスクの設定温度、圧力、V/III 比の各条件 

 

Growth phase Duration 

(min) 

Temperature 

(℃) 

Pressure 

(mbar) 

V/III ratio 

Pressure control 3 20 1000  100 - 

Heating to Thermal cleaning 

condition 

14 20  1130 100 - 

Thermal cleaning 10 1130 100 - 

Cooling to LT-GaN buffer 

growth 

4 1130  550 100  200 - 

Stabilization 1 550 200 - 

LT-GaN buffer layer growth 4 550 200 2×103 

Heating to GaN layer growth 

condition 

7 550  1100 200 - 

u-GaN growth (lateral growth 

enhanced) 

10 1100 200 2×102 

u-GaN growth 40 1100 200 6×102 

n-GaN growth (SiH4 added) 40 1100 200 6×102 

Cooling after GaN growth 

finished 

5 1100  500 200  950 - 

Cooling ~10 500  170 950 - 

Vacuum and Purge 6 170  100 950  50  

1000 

- 
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また、結晶成長中の 633 nm、951 nm の光の反射率の挙動、及び、サンプル表面の温度の

変化は Fig.4-3 の通りである。 

 

Fig.4-3 n-GaN 結晶成長中の表面反射率と表面温度 

 

結晶成長条件のうち、冷却までのプロセスは、後述する GaN/AlN/GaN フォトカソード

の成長条件と完全に同一である。サファイア基板上に GaN を成長する際、原子レベルで清

浄な表面を得るため、10 分間水素雰囲気でのアニールを 1130℃で行っている。その後、一

旦基板温度を 550℃まで冷却して、サファイア基板上の低温 GaN バッファー層の成長を行

う。これは低温バッファー層成長という、MOVPE を用いたサファイア基板上 GaN 成長で

は一般的に行われている手法であり、GaN の一般的な成長温度である 1000℃以上の温度で

直接サファイア上成長を開始する代わりに、500℃近傍の低温でバッファー層を成長して、

その層をアニールすることにより、GaN の核を形成する。この手法は最初に低温バッファ

ー層成長が実現された例[3]と同様にサファイア基板上に AlN バッファーを積層させる方法

と、GaN バッファーを積層させる方法の 2 通りに分けられるが、本研究では GaN バッフ

ァー層を用いた。 

 GaN を不純物の混入を抑え、低欠陥な薄膜として成長するため、MOVPE 法を用いた

GaN 成長は一般に 1000℃以上の成長温度が必要となる。このことから、低温バッファー層

として成長した GaN の核を起点に GaN デバイス層を成長するために、成長温度まで加熱

する必要があるが、この加熱により、低温で成長を行った GaN が、GaN 本来の格子定数を

持った微細な結晶として、核を形成する。一方、核形成を行うためには、加熱時に GaN の

原料ガスの供給は行っていないため、熱処理に伴って GaN のエッチングが行われることか
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ら、GaN 成長に向けた適切な核密度を得るには、加熱によるエッチングを考慮して、低温

GaN バッファーの成長量を変化させることが必要となる。そこで、先行研究[4]においては、

951 nm のレーザー光反射率が 0.017 だけ増加する時点を、GaN バッファー層成長の終点

としており、Fig.4-4 に示す通り、本研究でも同様の手法を採用した。ここで、バッファー

層成長は開始後 1850 秒から 2070 秒の間の、反射率が増加している時間で行われている。

1800 秒までの温度が減少している領域は、Table.4-1 に示す 1130℃での熱による洗浄条件

からの冷却によるものであり、2100 秒以降の温度増加は、GaN 成長条件に移行するための

加熱によるものである。 

 

Fig.4-4 LT-GaN バッファー層成長前後の反射率変化と表面温度 

 

LT-GaN 成長後、1100℃での GaN 成長を行った。u-GaN 成長のうち、供給する N 原子と

Ga 原子の個数の比である V/III 比を 2×102から 6×102に増加させた直後より、Fig.4-5 の

ように、表面反射率が時間とともに振動するようになる。これは低 V/III 比での成長で低温

バッファー層を熱処理した、凹凸の激しい面から、原子層レベルで平坦な面へと表面状態が

移行し、平坦化した GaN 表面で反射した光と、サファイア基板表面で反射した光とが干渉

し合うことで反射率の振動が起きる。GaN サンプルの膜厚を𝑑、屈折率を𝑛とすると、サン

プルに垂直入射した光について、u-GaN 表面での反射光と、GaN/サファイア基板界面で反

射した光との光路差2𝑛𝑑となり、波長𝜆との間に(4-1)式の関係が満たされる場合において、

2 経路の光が強め合うため、測定している反射率が最大となる。ただし、𝑘は任意の正の整

数とする。 

 2𝑛𝑑 = 𝑘𝜆 (4-1) 
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 ここで、温度 1000℃での GaN の屈折率はおよそ 2.43 であるため、波長 633 nm の光の

反射率振動の 1 周期に相当する膜厚は 

𝑑 =
𝜆

2𝑛
= 130 nm 

である。よって本研究では、u-GaN、および n-GaN の成長膜厚 2.0 µm は、波長 633 nm

の光の振動の 15.5 周期分として測定した。 

 

Fig.4-5 u-GaN 成長時の表面反射率と表面温度 

 

 なお、Fig.4-5 のサンプル表面温度の挙動が 5℃程度振動しているが、これは表面温度の

測定方法が、加熱された GaN サンプルの黒体輻射スペクトルのうち、951 nm の波長の光

の受光強度により温度を測定していることにより、結晶成長に伴い、951 nm の波長に関し

ても時間とともに干渉条件が変化するためである。 

 

4.2 XRD 測定 
 n-GaN サンプルに対して行った𝜔ロッキングカーブ測定の結果、及び測定されたピーク

の FWHM から(3-1)式により概算される転位密度は、Table.4-2 のように得られた。 

 

Table.4-2 n-GaN の XRD 測定結果と、結果から概算される転位密度 

plane, type of dislocation FWHM (arcsec) Dislocation density (cm-2) 

(0002) plane, screw 241 1.2×108 

(10-12) plane, edge 331 2.6×108 

 0

 0.05

 0.1

 0.15

 0.2

 0.25

 3000  3500  4000  4500  5000  5500
 1000

 1005

 1010

 1015

 1020

 1025

 1030

 1035

 1040

R
e
fle

ct
a
n

ce

G
ro

w
th

 t
e

m
p
e

ra
tu

re
 (
C

)

Growth Time (s)
633 nm Temperature



51 
 

 Table.4-2 より、本研究で成長した n 型 GaN の転位密度は 108 cm-3のオーダーであり、

サファイア基板上に成長した GaN としては、一般的な値であることが言える。よって、本

節で述べる以下の n-GaN に対する実験結果は、転位の影響を大きくは受けていない、一般

的なサファイア上の n-GaN の特性であると考えられる。 

 

4.3 電気化学測定のための電極作製 
 光電極は水溶液/半導体界面を有する電極であるが、電位の印加のためには、オーミック

接触を形成する、金属との界面を含んだ、導線との接触が必要である。そのため、本研究で

は先行研究[4]と同様に、2 インチ基板上に結晶成長を行ったサンプルから 1 cm×5 mm の

大きさに切り出し、そのうち半分の 5 mm×5 mm の領域において水溶液と接触させ、残り

の 5 mm×5 mm の領域は、表面数 100 nm の層を取り除いた後、金属インジウム(In)をは

んだ付けにより堆積させたコンタクト層、および、In が水溶液中と接触しないようにする

ための保護層の形成のため、エポキシ樹脂の塗布を行った。電極の構成は Fig.4-6 の通りで

ある。 

 

Fig.4-6 光電極の構成 

 

4.4  n 型ドープ層のキャリア濃度、ドーパント濃度測定 
 結晶成長した n-GaN のキャリア濃度を測定するため、ホール効果測定に用いるサンプル

については Fig.3-6 の模式図のように、5 mm 角に切断した n-GaN サンプル表面の四方の

角全てに金属インジウム(In)をはんだ付けにより堆積させ、電極とした。このサンプルに対

して Van der Pauw 法によるキャリア濃度の測定を行った。4.1 節に記した条件によって成

長した n-GaN のキャリア濃度は、以下のようになった。 
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Table.4-3 n-GaN のキャリア濃度 

Sample No. Location of sample center 

from wafer center (cm) 

Carrier concentration 

(×1018 cm-3) 

#1 0.75 3.2 

#2 1.75 4.1 

#3 1.75 3.4 

 

3.3 節で述べた通り、Van der Pauw 法を用いたキャリア濃度測定において、誤差を生じる

要因として、電極の配置、電極のサイズ、そして貫通転位の存在などが挙げられるため、詳

細なキャリア濃度を調べることはできないが、Table.4-3 の測定結果より、ホール効果によ

り測定される n-GaN のキャリア濃度は概ね、3×1018 cm-3から 4×1018 cm-3程度であると

いうことが分かる。 

 一方、水溶液中での Mott-Schottky プロットによって、ドーパントである Si のドナー濃

度も求めた。0.5 mol/L H2SO4 水溶液中での Mott-Schottky プロットの結果は Fig.4-7 の

通りであった。 

 

Fig.4-7 0.5 mol/L H2SO4水溶液中での n-GaN の Mott-Schottky プロット 

 

Fig.4-7 の点線は、Mott-Schottky プロットである 1/C2-V が、フラットバンド電位を起点に

立ち上がったとみなしたとき、0.2 V vs. NHE 以上の測定点に対して平均 2 乗誤差が最小

になるような直線であり、この直線を用いて近似的に求めたフラットバンド電位は-0.54 V 

vs. NHE、ドナー濃度は 3.0×1018 cm-3であった。ホール効果測定によって求められたキャ
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リア濃度と比較しても同程度の濃度である。 

 

4.5 n-GaN 上の白金助触媒担持の効果 
 白金助触媒を GaN/AlN/GaN 表面に担持する際に適した条件を調べるために、n-GaN 光

電極に対して白金を担持した。金属を半導体薄膜上に堆積する方法には、スパッタリング、

蒸着など様々な方法が存在するが、本研究では光電極の損傷による影響を最小限にとどめ

ること、電気伝導性に面内不均一性がある場合に、フォトカソードとして機能している領域

の特性を選択的に向上させることを目的として、白金イオンの存在する水溶液中において

光電極から還元電流を流して、光電極表面で白金イオンを還元して堆積させる、電着という

方法を用いた。 

 白金電着には、0.1 µmol/L のヘキサクロロ白金酸(H2PtCl6)と 0.5 mol/L の硫酸(H2SO4)

混合溶液を用いた。なお、ヘキサクロロ白金酸の使用、及びその濃度は、GaN ナノワイヤ

ー表面に白金を担持した先行研究[5]と同一である。また、電着に用いる電流密度は 10 

µA/cm2とした。 

本研究で測定した全サンプルに対して、電気化学特性の測定の前処理として、サンプルを

アセトン中で 2 分間、イソプロパノール中で 2 分間、純水中で 1 分間、それぞれ超音波洗

浄を行った。続けてサンプル表面の液体を窒素ガンにて除去したのち、0.1 mol/L の塩酸に

1 分間浸した。最後に、純水中にて 1 回 20 秒の洗浄を 2 回行った。 

 上記の前処理後の n-GaN に対して、0.1 µmol/L の H2PtCl6 および 0.5 mol/L の H2SO4

混合溶液中で白金電着を施したサンプルの、0.5 mol/L H2SO4を電解液として用いた際の光

無照射時の I-V 特性は Fig.4-8 のようになった。なお、本研究で測定した全ての I-V 特性は、

電位走査速度は 20 mV/s で行っている。 

 
Fig.4-8 Pt 電着を施した n-GaN の 0.5 mol/L H2SO4水溶液中の I-V 特性 
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Fig.4-8 の負の電流である還元電流の特性について、Pt 電着を行わなかったサンプルと比較

すると、-1 mA/cm2の電流密度で比較すると、5 分、あるいは 20 分の電着を施したサンプ

ルでは 0.6 V 程度の正電位側へのシフトがみられる。これは白金助触媒担持による、過電圧

減少の効果であると考えられる。 

 同一サンプルの、100 mW/cm2の強度の Xe 光照射下での、アノード電流の特性は Fig.4-

9 の通りになった。 

 
Fig.4-9 強度 100 mW/cm2の Xe 光源光照射下における、Pt 電着を施した n-GaN の 0.5 

mol/L H2SO4水溶液中の I-V 特性 

 

表面に担持された白金は、堆積は光吸収層である半導体にとって、表面反射により光を遮

る効果をもたらす。そのため、光電極表面に必要以上の白金担持が行われた場合、光電流量

の減少の原因になると考えられる。Fig.4-9 では、わずかではあるものの、5 分間の白金電

着を施したサンプルの光電流量が、20 分間の電着を施したサンプルと比較して大きくなっ

ていることが分かる。以上のことから、光電流として還元電流を取り出す GaN/AlN/GaN フ

ォトカソードへの白金担持には、過電圧減少の効果と、光の遮蔽の効果という二つの側面が

あり、両者はトレードオフの関係にあることが考えられる。また上記で検討した時間程度の

電着においても過電圧減少には有意な効果が認められることから、GaN/AlN/GaN フォト

カソードへの電着に関しても、数分から数十分程度の電着時間について検討すればよいと

いうことが示唆される。 

 

4.6 GaN/AlN/GaN フォトカソードの結晶成長 
 本節では、GaN/AlN/GaN フォトカソードサンプル作製のための実験について記す。先行

研究と同じ条件での GaN/AlN/GaN フォトカソードの成長は、Table.4-4 に記す条件に沿っ
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て行った。 

 

Table.4-4 GaN/AlN/GaN フォトカソードサンプルの結晶成長条件[4] 青色は Table.4-1 に記し

た n-GaN 層の成長条件に追加した条件を表す 

 

AlN 層の 800℃という成長温度は、通常の 1000℃以上の AlN 成長条件と比較すると低温で

ある。これは GaN 上に低温 AlN 成長を行うことにより、1000℃以上の高温で成長した場

合と比較して、意図しない Ga の混入を防ぎ、AlN/GaN 界面のⅢ族元素の組成を急峻に変

化させられるためである[4,6-7]。また、AlN の直上に GaN キャップ層を成長する目的は、

Growth phase Duration 

(min) 

Temperature 

(℃) 

Pressure 

(mbar) 

V/III ratio 

Pressure control 3 20 1000  100 - 

Heating to Thermal cleaning 

condition 

14 20  1130 100 - 

Thermal cleaning 10 1130 100 - 

Cooling to LT-GaN buffer growth 4 1130  550 100  200 - 

Stabilization 1 550 200 - 

LT-GaN buffer layer growth 4 550 200 2×103 

Heating to GaN layer growth 

condition 

7 550  1100 200 - 

u-GaN growth (lateral growth 

enhanced) 

10 1100 200 2×102 

u-GaN growth 40 1100 200 6×102 

n-GaN growth (SiH4 added) 40 1100 200 6×102 

n+-GaN growth 0.6 1100 200 6×102 

Cooling to AlN growth condition 1.5 1100800 20050 - 

Stabilization 0.5 800 50 - 

AlN growth 1.7 800 50 2×103 

GaN capping layer growth 0.4 800 50 8×102 

Heating to GaN growth condition 2 8001100 50200 - 

Stabilization 0.2 1100 200 - 

Surface u-GaN growth 2 1100 200 6×102 

Cooling after GaN growth finished 5 1100  500 200  950 - 

Cooling ~10 500  170 950 - 

Vacuum and Purge 6 170  100 950  50  

1000 

- 
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AlN 成長終了後の加熱処理中に AlN 層に緩和が生じることを防ぐことにある[4,8]。また、

表面の u-GaN 層のキャリア濃度は、以下の成長条件により測定したサンプルに対するホー

ル効果測定により求めた。 

 

Table.4-5 ホール効果測定に用いた u-GaN サンプルの結晶成長条件 

 

Table.4-5 の条件により成長したサンプルに対して、n-GaN サンプルと同様に In 電極を形

成し、Van der Pauwの方法によりドーピング濃度を調べた。サンプルのドーピング濃度は、

u-GaN の膜厚が 2 µm であると仮定して、10-14 cm-3台から 10-15 cm-3台の濃度の n 型であ

ると求められた。意図的なドープを施した n-GaN 層と比べてサンプル間の値の違いがある

が、n-GaN と比較して 3 桁から 4 桁程度低いキャリア濃度であることが得られた。なお、

V/III比6×102と2×102のu-GaN成長条件間の違いがNH3の供給量のみにあることから、

これらの成長条件での製膜速度は同一であると仮定した。各成長条件の V/III 比は十分に大

きく、結晶成長は Ga の供給にのみ律速されると考えられるためである。一般に u-GaN 上

にオーミック接触を形成することは、n-GaN 上に形成するより困難であるため、オーミッ

ク接触形成の問題により、サンプル間での値の誤差が生じている可能性がある。また、先行

Growth phase Duration 

(min) 

Temperature 

(℃) 

Pressure 

(mbar) 

V/III ratio 

Pressure control 3 20 1000  100 - 

Heating to Thermal cleaning 

condition 

14 20  1130 100 - 

Thermal cleaning 10 1130 100 - 

Cooling to LT-GaN buffer 

growth 

4 1130  550 100  200 - 

Stabilization 1 550 200 - 

LT-GaN buffer layer growth 4 550 200 2×103 

Heating to GaN layer growth 

condition 

7 550  1100 200 - 

u-GaN growth (lateral growth 

enhanced) 

10 1100 200 2×102 

u-GaN growth 30 1100 200 6×102 

Cooling after GaN growth 

finished 

5 1100  500 200  950 - 

Cooling ~10 500  170 950 - 

Vacuum and Purge 6 170  100 950  50  

1000 

- 
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研究[4]における u-GaN のキャリア濃度は 10-16 cm-3 台であると報告されており、このキャ

リア濃度は MOVPE 反応容器内の状況によって大きく変化する可能性がある。 

 

4.7 GaN/AlN/GaN フォトカソードへの白金担持 
 本節では、Table.4-4 の結晶成長条件により試作した GaN/AlN/GaN フォトカソード表面

への白金担持による、I-V 特性の変化について述べる。測定用光電極として導線と接続と接

続させる方法は、4.3 節にて述べた n-GaN に対する方法と同様にした。白金担持の方法は

4.5 節の n-GaN に対する実験と同様に電着を用いた。電着に用いた試薬、電流密度、電着

後の I-V 測定を行った水溶液などの条件は全て 4.5 節と同様であるが、GaN/AlN/GaN フォ

トカソードは還元電流として光生成した電子を流すことが可能であることより、I-V 測定の

際と同様の条件である、100 mW/cm2 の Xe ランプの照射の有無についても検討を行った。 

 暗室内で光照射を行わずに白金電着を施したサンプルの I-V 特性は、Fig.4-10 のように

得られた。 

 
Fig.4-10 GaN/AlN/GaN フォトカソードへの暗室条件下 Pt 電着時間と、100 mW/cm2 Xe 光源

光照射下 0.5 mol/L H2SO4中の I-V 特性の関係 

 

Fig.4-10 より、10 分間の白金電着を施したサンプルにおいて、最も高い立ち上がり電圧と、

光電流の取り出しが最大値であることが分かる。よって、GaN/AlN/GaN フォトカソードへ

の白金電着時間は、検討した電着時間の中では 10 分が最適であると判断し、次章以降の、

GaN/AlN/GaN サンプルの結晶成長条件に対する考察を行う際の I-V 特性の評価は、全て

同条件の白金電着を 10 分間施した光電極に対して行った。なお、Fig.4-10 より、白金電着

を行っていないサンプルでは、無バイアス水電気分解に必要な 1.23 V vs. NHE 以上の電位

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

 0

 0.5

-0.6 -0.4 -0.2  0  0.2  0.4  0.6  0.8  1  1.2  1.4

C
ur

re
nt

 D
en

si
ty

 (
m

A
/c

m
2 )

Bias Voltage (V vs. NHE)

Pt deposition 0 min
5 min

10 min
20 min



58 
 

での光電流の立ち上がりが見られなかったものの、10 分間の白金電着を施したサンプルに

おいては、ちょうど 1.23 V vs. NHE で光電流が立ち上がっているため、理論上は無バイア

ス水電気分解を起こすことのできる光電極である。 

 また、Fig.4-10 で特性を比較した GaN/AlN/GaN の、10 分間の白金電着中に 100 mW/cm2

の Xe ランプによる光照射を施した際の I-V 特性は、Fig.4-11 の緑線のようになった。 

 
Fig.4-11 GaN/AlN/GaN フォトカソード表面への Pt 電着中の強度 100 mW/cm2 の Xe 光源光照

射の有無と、同条件の光照射下 0.5 mol/L H2SO4水溶液中の I-V 特性 

 

 Fig.4-11 の結果から、立ち上がり電圧の向上、立ち上がり電圧近傍での還元電流の取り出

しに、電着中に光照射を施すことが、効果があることが示唆される。電着中に光照射を施す

ことは、サンプル内の電気伝導性が不均一な場合において、光電流として流れる還元電流を

選択的に促進することを目的にしている。特に、測定対象である GaN/AlN/GaN フォトカ

ソードには 108 cm-3 オーダーの貫通転位が存在するため、これらの貫通転位を介して、電

気伝導性の高い n-GaN の特性が現れる可能性があり、先行研究[4]において、可視光応答型

InGaN/AlN/GaN フォトカソードに対して、UV カットフィルタを用いた実験結果からも示

唆されている。以降に記す電気化学特性評価を行ったサンプルへの白金電着は、強度 100 

mW/cm2の光照射下で行った。 

なお Fig.4-10、及び Fig.4-11 の特性評価実験は先行研究[4]にて用いられた光源と同一の

Xe光源を用いたが、n型の暗電流特性がみられる領域の境界である0 V vs. NHEにおいて、

白金電着を施したサンプルの光電流量がおよそ 0.7 mA/cm2 から 1 mA/cm2 となっている。

2 章で考察した、同組成のサンプルの 100 mA/cm2の疑似太陽光照射下における太陽電池特

性の短絡電流が 0.42 mA/cm2 であったことを踏まえると、水溶液中で測定されたフォトカ
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ソードの光電流は、溶液抵抗、コンタクト抵抗など、シミュレーションでは考慮していない

抵抗成分が存在するにもかかわらず値が大きくなっていることから、照射した光のうち、

GaN の吸収することのできる 3.4 eV 以上に相当するスペクトルの成分が、太陽光スペク

トルよりも大きかったことが考えられる。 

 スペクトルの違いによる影響を抑えるため、GaN/AlN/GaN フォトカソードの I-V 特性

を、入射光を平行光化するためのファイバー付きの Xe 光源にて行った際の特性は Fig.4-12

のように得られた。 

 
Fig.4-12 ファイバー付き Xe 光源 100mW/cm2照射下における Pt 電着後の GaN/AlN/GaN の

光電流-電圧特性 

 

本論文で以降述べる各実験は、ファイバー付き Xe 光源によって測定を行った。 

Fig.4-12 の白金付き GaN/AlN/GaN フォトカソード特性は、Fig.4-11 の測定と同一ウエハ

から切り出した別サンプルに対して行ったため、Fig.4-11 では見られなかった電圧スキャ

ンの方向による電流量の違いが表れているが、このサンプルにおいても 1.23 V 以上の立ち

上がり電圧を確認した。 

 ここで、電着を行ったサンプル表面に対して、AFM による表面観察を行った。Fig.4-11

の、電着中に光照射を行ったサンプルと、光照射を行わなかったサンプルの、電着後の表面

の AFM 像は Fig.4-13 の通り得られた。 
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Fig.4-13 白金電着を行った GaN/AlN/GaN の表面 暗条件下での電着(左)、および、強度

100 mW/cm2の Xe 光照射下における電着(右) 

 

光照射下で電着された表面の方が、電着された白金に面内均一性がみられる。一方、暗室内

で光照射無しで電着を施したサンプルでは、表面に突起状の形状がみられ、Fig.4-11 の結果

と合わせると、突起状の白金は、n-GaN の暗電流特性に対する触媒能を有する一方、u-GaN

表面からの光電流に対する触媒能は無いことが分かる。光照射による電着では、電着電位が

1 V vs. NHE 以上であり、貫通転位、あるいは Fig.4-14 のような、サンプルの結晶成長中

に生じた穴の影響などにより、n-GaN の特性が生じている領域には電着がなされていない

と考えられ、Fig.4-15 のように、フォトカソード本来の特性に対して、触媒の効果を示すと

考えられる。 

 

Fig.4-14 結晶成長した GaN/AlN/GaN 表面の光学顕微鏡像 
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Fig.4-15 光照射下における GaN/AlN/GaN フォトカソード 

 

なお、上記述べた光照射下での Pt 電着には、電着に用いた水溶液の H2PtCl6濃度が十分小

さいこと、電気化学特性の測定に用いた 0.5 mol/L 硫酸の水溶液と同様に pH は 0 であるこ

と、および、電着に用いる電流値も 10 µA/cm2と小さいことから、電着中の電位変化測定に

より、GaN/AlN/GaN フォトカソードの立ち上がり電圧のおおよその値を調べることが可

能である。例として、上記の白金電着中の電位変化を Fig.4-16 に記す。 

 
Fig.4-16 GaN/AlN/GaN フォトカソードへの強度 100 mW/cm2 Xe 光照射下での白金電着中の

電位変化 (還元電流値 10 µA/cm2) 

 

Fig.4-16 より、電着終了時点(600s)において、未だ電位は上昇し続けていて、より電着時間

を延ばすことにより立ち上がり電圧を正側にシフトさせることが可能であると考えられる
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が、電着時間の増加に伴い、電位の変化率が単調に減少している特性も見られる。よって、

GaN/AlN/GaN サンプル表面への Pt 電着による I-V 特性の顕著な変化は、10 分間の電着に

おいても十分にみられると考えられる。 
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第 5 章 デバイス構造による特性への影響 
 

 第 4 章においては、GaN/AlN/GaN フォトカソードに対する白金電着の効果について述

べ、水素生成過電圧を下げて光電流の取り出しを改善するために適した白金電着条件に付

いて検討した。本章においては、MOCVD による GaN の、温度や原料供給などの結晶成長

の条件は同一のものを用いて、表層 u-GaN の膜厚や、水溶液界面への n-GaN 層の導入な

ど、GaN/AlN/GaN フォトカソードのデバイス構造を変化させ、その特性の変化について調

べた内容を記す。 

 

5.1 表面 u-GaN 膜厚の I-V 特性への効果 
 GaN/AlN/GaN フォトカソードの光電気化学特性には、4.7 節の考察において前述した通

り、貫通転位、あるいは結晶成長中に生じる穴の影響により、下層の n-GaN からの酸化光

電流の影響が生じる可能性がある。この影響を抑制してフォトカソード本来の還元光電流

の取り出しを行うためには、表面 u-GaN でのキャリアの光生成を、n-GaN での光生成と比

較して、相対的に増やすことが有効であると考えられる。波長により値は異なるものの、バ

ンドギャップエネルギー近傍の GaN の吸収係数は約 1×105 cm-1 [1]であり、吸収長が 100 

nm 程度であることが分かる。よって、照射された光の全てが反射されることなく透過する

と仮定した場合、100 nm の u-GaN で生成される光キャリアは、全生成光キャリアのうち 

1 − 𝑒 = 0.63 

つまり 60%程度であることが分かる。すなわち、残りの約 40%の光は下層の n-GaN でのキ

ャリア生成に使われることとなる。この膜厚を 200 nm とすると u-GaN 中での生成光キャ

リアの割合は 

1 − 𝑒 = 0.86 

となることから、90%程度の光生成キャリアを還元光電流として用いることができ、n-GaN

での光生成キャリアを 10%程度まで抑制することが可能である。 

 フォトカソードの表面 u-GaN 膜厚 0.1 µm、0.2 µm に設定した際の GaN/AlN/GaN フォ

トカソードの、白金電着後、強度 100 mW/cm2の Xe 光照射下 0.5 mol/L 硫酸中での光電気

化学特性の変化は、Fig.5-1 のように得られた。 
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Fig.5-1 白金電着を施した u-GaN/AlN/n-GaN フォトカソードの、強度 100 mW/cm2 Xe 光源

光照射下 0.5 mol/L H2SO4中での電気化学特性と u-GaN 膜厚の関係 

 

Fig.5-1 の 0.6 V vs. NHE 未満の電位に着目すると、フォトカソードの表面 u-GaN 膜厚を

0.1 µm から 0.2 µm に変更することにより光電流量は増加した。一方で、還元電流の立ち

上がりは、u-GaN 膜厚 0.1 µm のサンプルでは、無バイアス水電気分解に必要な 1.23 V vs. 

NHE 以上の電位となった一方、u-GaN 膜厚 0.2 µm のサンプルでは、1.0 V vs. NHE と、

無バイアス水分解を起こすことのできない電位となった。この理由としては u-GaN 層の膜

厚増加に伴う抵抗の増加が挙げられる。この効果はキャリアの流れに対して、直列抵抗とし

て寄与し、還元電流の立ち上がり電位近傍での電流量低下の理由と考えられる。または、太

陽電池の特性として、本来であれば光電流量が飽和している領域に、何らかの原因で値の小

さい並列抵抗が存在していると考えることも可能である。例として、u-GaN 層のドーピン

グ濃度が高い場合を考える。u-GaN(200 nm)/AlN(2.8 nm)/n-GaN(500 nm)構造の太陽電池

特性について、u-GaN (ドーパント濃度𝑁 = 1 × 10  cm )、n--GaN (𝑁 = 1 × 10  cm )

のそれぞれを用いた場合の、AM1.5G 100 mW/cm2 太陽光照射下の、太陽電池特性のシミ

ュレーション結果は Fig.5-2 のようになる。AlN、n-GaN のドーピング濃度は、2-3 節の

Fig.2-12 の計算と同一に設定した。 
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Fig.5-2 100mW/cm2 AM1.5G 太陽光照射下の GaN/AlN/GaN フォトカソードの太陽電池特性

のシミュレーション結果 (u-GaN: 𝑁 = 1 × 10  cm , n--GaN: 𝑁 = 1 × 10  cm ) 

 

4.6 節で述べた u-GaN のホール測定の結果、キャリア濃度は𝑛~10  cm と求められた

ものの、金属 In と u-GaN との接合のオーミック性の問題、電極の配置、サイズ、そして

GaN のエピタキシャル層に生じている穴や貫通転位などの影響で実際のドーピング濃度と

の間に測定誤差が生じている可能性があるため、Fig.5-3 に表す構造のデバイスを作製し、

n-GaN 層に対して In 電極を作製し、インピーダンス測定、および Mott-Schottky プロッ

トを行った。 

 

Fig.5-3 u-GaN のドナー濃度測定用サンプルの層構造 

 

u-GaN が水溶液と接合を形成した際に生じる空乏層幅は(4-1)式により計算することが可

能である。u-GaN のドナー濃度が、u-GaN に対するホール測定の結果得られたキャリア密

 0

 0.1

 0.2

 0.3

 0.4

 0.5

 0.6

 0  0.5  1  1.5  2  2.5

C
u

rr
e
n

t 
D

e
n
si

ty
 (

m
A

/c
m

2 )

Voltage (V)
GaN/AlN/u-GaN GaN/AlN/n--GaN



66 
 

度と同程度の 1×1015 cm-3 であるとすると、空乏層幅は 1.3 µm と求められるため、4.1 節

で測定を行った n-GaN と同様に、u-GaN/水溶液界面近傍に生じる空乏層は u-GaN 層内の

みに生じていると考えられるため、Mott-Schottky プロットが適用可能であると考えられ

る。 

 
Fig.5-4 u-GaN の Mott-Schottky プロット結果 

 

 Fig.5-4 の u-GaN に対する Mott-Schottky プロットの結果は、Fig.4-7 の n-GaN の Mott-

Schottky プロットとは異なり、-0.2 V vs. NHE よりも正側の電位において、1/C2の値がほ

ぼ飽和している特性となった。これは、測定器の最高測定周波数が高くなく、高インピーダ

ンス、低キャパシタンス領域の測定ができないことに起因すると考えられる。そのため、本

来は-0.6 V vs. NHE から正の電位では、Fig.4-7 のような、一次関数的な変化をするもので

あると考えられるため、-0.6 V vs. NHE から-0.2 V vs. NHE までの 3 測定点に対して最小

2 乗誤差を与える直線により近似すると、ドナー濃度は 2×1015 cm-3と求められる。オーダ

ーとしては、ホール測定により得られたキャリア濃度と同程度であった。 

 このことより、Fig.5-1 に表される GaN/AlN/GaN フォトカソードの光電気化学特性にお

ける I-V の傾きは、u-GaN のドナー濃度以外に理由があると考えられる。GaN/AlN/GaN

フォトカソードの光電気化学動作時には、特に立ち上がり電圧近傍の電位においては、u-

GaN 表面に Schottky 障壁が構成されている可能性が考えられる。GaN/AlN 界面に生じる

同一量の分極電荷を用いてバンドエンジニアリングを行っていることから、u-GaN 膜厚が

大きくなるにつれて u-GaN 層にかかる電界は小さくなるため、表面 u-GaN を増やして立

ち上がり電圧の向上を図ることは不可能である可能性が高い。よって、GaN/AlN/GaN フォ

トカソードの還元光電流の立ち上がり電圧の向上と、十分な光電流の取り出しを両立させ
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るためには、表面 u-GaN 膜厚は従来通りにするべきと考えられ、以降に述べる各実験にお

いて表面 u-GaN の膜厚は 1.0×102 nm に設定した。 

 なお、十分な量の光電流の取り出しが行えなくなる可能性があるため本研究では調査し

なかったものの、u-GaN 膜厚を減らすことにより、u-GaN にかかる電界を強くすることが

でき、結果として立ち上がり電圧を向上させられる可能性がある。 

 

5.2 表面 n-GaN 層の導入の I-V 特性への効果 
 表面の u-GaN 層と水溶液との界面に Schottky 障壁が生じている場合、AlN/GaN 界面の

分極電荷により生じる起電力とは逆向きの起電力が、Schottky 障壁に生じることとなる。

フォトカソードの GaN/AlN 界面が理想通りに形成されていると仮定して、6.4×1013 cm-2

という密度の分極電荷が生じているとすると、100 nm の膜厚の GaN に存在する、イオン

化したドナー𝑁 により分極電荷を終端させるには 

𝑁 (cm ) =
6.4 × 10

100 × 10
= 6.4 × 10  

もの濃度が必要になる計算となり、それゆえ、u-GaN 層に存在するドナー濃度では、電界

が終端されることはないと考えられる。一方、u-GaN 層も薄い n 型ドープ層であるという

観点において、u-GaN/水溶液界面に Schottky 障壁が形成されている可能性はあり、その場

合、フォトカソードの立ち上がり電圧を下げる要因として考えられる。そこで、この

Schottky 障壁の性質を変化させて、フォトカソードの特性を調べるため、本節では従来の

u-GaN/AlN/n-GaN フォトカソード構造の u-GaN 表面に、10 nm の n-GaN を追加した結

晶成長を施し、光電気化学特性の変化を調べた。n-GaN のドーピング濃度は、AlN の下層

の n-GaN と同様に、3×1018 cm-3となるように成長条件を設定した。n-GaN は、バルクで

用いた場合、2×10 nm の幅の空乏層を生じることから、今回用いた n-GaN 膜厚では完全

な Schottky 障壁の形成は不可能であるものの、その影響の有無を調べることは可能である

と考えられる。結果を Fig.5-5 に示す。 
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Fig.5-5 白金電着を施した GaN/AlN/GaN フォトカソードの、表面 n-GaN 層(厚さ 10 nm)の

有無による 100 mW/cm2 Xe 光源光照射下 0.5 mol/L H2SO4中での I-V 特性の違い 

 

Fig.5-5 より、膜厚 10 nm の n-GaN 層の導入により、立ち上がり電圧の 0.5 V 程度の負側

へのシフトが見られた。このことから、u-GaN 表面への積極的な Schottky 障壁層導入によ

り、GaN/AlN/GaN フォトカソードに逆起電力が生じることが分かった。なお、本節の実験

においては 3×1018 cm-3という一般的なフォトアノード特性を示す n-GaN と同程度のドナ

ー濃度を用いたが、オーミック接触の実用的な形成法として、高濃度ドープ層を用いて非常

に薄い Schottky 障壁を、トンネル伝導、あるいは不純物準位を介したホッピング伝導によ

りキャリアが伝導するようにするという方法がある。更に n 型ドープ濃度を増加させるこ

とにより、Schottky 障壁厚さを薄くすることが、GaN/AlN/GaN フォトカソードの特性向

上に寄与する可能性はあると考えられる。 

 

5.3 第 5 章の参考文献 
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U. K. Mishra, and S. P. DenBaars, “Absorption coefficient, energy gap, exciton     

binding energy, and recombination lifetime of GaN obtained from transmission 

measurements”, American Institute of Physics , 71, 18, 3, (1997) 
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第 6 章 Al(Ga)N 分極制御層成長条件の検討 
 

 本章では、GaN/AlN/GaN フォトカソードを基準に、分極制御層である Al(Ga)N の成長

条件の、GaN/Al(Ga)N/GaN フォトカソードの特性への効果について検討する。 

 2 章で紹介した GaN/AlN/GaN フォトカソードを太陽電池として用いた際の理論特性に

おいて、開放電圧は 2.6 V であった。一方、前章までに紹介した GaN/AlN/GaN フォトカ

ソードの立ち上がり電圧の最高値は 1.3 V vs. NHE であり、白金電着を施した n-GaN の立

ち上がり電圧が-0.3 V vs. NHE であることから、フォトカソード自体の光照射による起電

力は 1.6 V 程度であり、太陽電池特性として考えられる開放電圧よりも 1 V 程度、光起電力

が小さいことが分かった。 

 ここで、前章までの実験で用いた 800℃成長 AlN 層成長については、その後の GaN キャ

ップ層成長、及び 1100℃への加熱処理に伴い、表面の平坦性自体はステップテラス構造が

見える程度に良いことが報告されている[1]一方で、成長直後の AlN 表面にはドット状の構

造が見られる。この理由は、800℃という低温条件において、Al 原子の面方向の表面拡散が、

高温成長時よりも抑えられ、柱状の成長が相対的に促進されているためであると考えられ

る。また、この柱状の構造は、Al の含まれていない領域を生じることにつながり、深さ方

向の構造や組成に関して、面内不均一性を生じると考えられる。その場合は面内方向に、

Fig.6-1 に示すように、フォトカソード特性を示す領域と n-GaN のフォトアノード特性を

示す領域が共存することとなり、光照射による還元電流が実効的に抑えられることとなる。 

 

Fig.6-1 分極電荷量の分布が生じている際の、GaN/AlN/GaN フォトカソード無バイアス動作

時の模式的なバンド図 
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そこで本章では、フォトカソードの光起電力は Al(Ga)N 分極制御層により生じることか

ら、Al(Ga)N による分極制御の効果が面内均一性を持つよう、平坦な膜として Al(Ga)N を

成長することを目的として、1100℃での AlGaN 成長、及び、前章までにおいて検討した

800℃成長 AlN の平坦性、GaN/AlN/GaN フォトカソード特性と Al、 N 原料供給量との対

応付けを試みた。 

 

6.1 1100℃成長 AlGaN 層の導入 
本研究で使用した、800℃で GaN 上に成長された AlN は、Fig.6-2 左側のようにドット

状の表面を持つことが知られている[1]。これは、低温での成長条件において、Al 原子の表

面拡散が弱いことによる。表面拡散を改善して、平坦な成長を行うためには、Fig.6-2 右側

のように、高温で成長する必要がある。 

  
Fig.6-2 GaN 上に 12 nm 成長した AlN の 1µm×1µm 表面 AFM 像[2] 

 

一方、GaN/Al(Ga)N/GaN デバイスにおいて、Al(Ga)N に生じる分極の効果を利用するた

めには、第 2 章に記した通り、c 面 GaN に擬格子整合した Al(Ga)N を成長する必要があ

る。ところが 1100℃の成長条件においては、既に成長した GaN 層からの固相拡散、あるい

は MOVPE 反応容器側壁からの Ga の混入が原因として考えられる、AlN 層への Ga の混

入が生じる[3-5]。また、1100℃での成長時には、GaN 上に成長した 80%以上の Al 組成を

もつ AlGaN の緩和度が急激に増加することも知られている[2]。そのため、1100℃で分極

制御構造を成長した GaN/AlGaN/GaN 光電極を作製する場合、Al 組成 80%未満の AlGaN

を用いることが必要となり、それにより、Fig.2-13 に示すように、理想的な AlN を用いる

場合と比較して必要膜厚が大きくなり、トンネル抵抗が増加するという問題が生じる。 

 そこで本節においては、ほぼ無緩和に成長でき、なおかつ分極電荷密度が大きく、トンネ

ル距離を可能な限り短くできるような Al 組成として、先行研究[2]において試作されてい
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る、Al 組成 70 パーセントの AlGaN を採用した。 

 ここで、Fig.2-4 から、GaN に格子整合した Al0.7Ga0.3N について、GaN との界面に生じ

る分極電荷密度は 4.0×1013 cm-2である。このことより、(2-1)式を用いて、GaN/AlGaN/GaN

構造に必要な膜厚を概算すると、4.0 nm と求まる。そこで、この膜厚を目標として、

GaN/AlGaN/GaN 構造の結晶成長を行った。結晶成長は Table.6-1 の条件で行った。 

 

Table.6-1 GaN/AlGaN/GaN フォトカソードの結晶成長条件 青色は Table.4-4 に記した

GaN/AlN/GaN の成長条件から変更した条件を、※は以下の実験間で変化させた量を表す 

 

Growth phase Duration 

(min) 

Temperature 

(℃) 

Pressure 

(mbar) 

V/III ratio 

Pressure control 3 20 1000  100 - 

Heating to Thermal cleaning 

condition 

14 20  1130 100 - 

Thermal cleaning 10 1130 100 - 

Cooling to LT-GaN buffer growth 4 1130  550 100  200 - 

Stabilization 1 550 200 - 

LT-GaN buffer layer growth 4 550 200 2×103 

Heating to GaN layer growth 

condition 

7 550  1100 200 - 

u-GaN growth (lateral growth 

enhanced) 

10 1100 200 2×102 

u-GaN growth 40 1100 200 6×102 

n-GaN growth (SiH4 added) 40 1100 200 6×102 

n+-GaN growth 0.6 1100 200 6×102 

Ramp down pressure 0.25 1100 20050 - 

Stabilization 0.25 1100 50 - 

AlGaN growth ※ 1100 50 4×102 

GaN capping layer growth 0.8 1100 50 2×103 

Ramp up pressure 2 1100 50200 - 

Stabilization 0.2 1100 200 - 

Surface u-GaN growth 2 1100 200 6×102 

Cooling after GaN growth finished 5 1100  500 200  950 - 

Cooling ~10 500  170 950 - 

Vacuum and Purge 6 170  100 950  50  

1000 

- 
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本研究で使用した MOVPE 装置のトリメチルガリウム(TMGa)の原料供給量の設定値の最

小値の都合上、Al0.7Ga0.3N の成長を、Table. 4-4 に記した 800℃成長 AlN と同一の V/III 比

で行うことは困難であった。そのため、設定できる値の中で最も 800℃成長 AlN の条件に

近い値を採用した。 

 膜厚に対する GaN/Al0.7Ga0.3N/GaN の特性を調べるため、Al0.7Ga0.3N の膜厚 3 nm、4 

nm、5 nm と変化させ、結晶成長したサンプルに対して光照射下の白金電着を行い、0.5 

mol/L の硫酸中の光電気化学特性を測定した。得られた光電気化学特性を Fig.6-3 に記す。 

 

Fig.6-3 白金電着を施した GaN/Al0.7Ga0.3N/GaN サンプルの 100 mW/cm2 Xe 光源光照射下

0.5 mol/L H2SO4中での光電気化学特性 

 

 GaN/Al0.7Ga0.3N/GaN 構造をキャパシタとして近似した際の、トンネル接合形成に必要

な Al0.7Ga0.3N 膜厚は 4 nm であったが、Fig.6-3 より、光還元電流の立ち上がり電圧は

Al0.7Ga0.3N 膜厚 5 nm の場合の方が正側にシフトしていることが分かる。この理由として

は、先行研究[2]において AlGaN の組成比を実験的に調べた際と、今回の構造において、

AlGaN の膜厚が異なっているため、既に成長された下層の GaN や、キャップ層の GaN か

らの Ga 混入が生じていると仮定すると、先行研究で成長された膜厚 12 nm の AlGaN よ

りも影響を大きく受け、Al 組成が想定より低くなった可能性が考えられる。その場合、Fig.2-

4 より、AlGaN/GaN 界面に生じる分極電荷密度が低下し、(2-1)式より、トンネル接合に必

要な AlGaN 膜厚が増加することが分かる。また、Fig.6-3 の-0.4 V vs. NHE より負側の電

位での電流密度は、AlGaN 膜厚を大きくするほど抑えられていることが分かる。このこと

から、AlGaN 膜厚を増やすことにより AlGaN 障壁層をキャリアが通過するための抵抗が
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高くなることから、暗電流、すなわち下層の n-GaN の影響が I-V 特性に現れにくくなるの

だと考えられる。 

 
Fig.6-4 白金付き GaN/AlN/GaN、GaN/AlGaN/GaN フォトカソードの 100 mW/cm2 Xe 光源

光照射下 0.5 mol/L H2SO4中の光電気化学特性 

 

 GaN/Al(Ga)N/GaN フォトカソードの光照射下 I-V 特性は、還元電流の立ち上がり領域、

飽和光電流領域、n-GaN からの暗電流領域の 3 領域に大別して、Fig.2-16 に示すように I-

V 特性を決定づける要素が異なる。GaN/AlGaN/GaN フォトカソードと GaN/AlN/GaN フ

ォトカソードの I-V 特性の大きな違いとして立ち上がり電圧近傍の電流増加量が小さいこ

とが挙げられるが、これは電気化学特性の過電圧が大きいことか、フォトカソードの直列抵

抗が大きいことが原因と考えられる。特に後者は、AlGaN 層に生じるトンネル抵抗が、AlN

を用いた場合と比較して、膜厚増加により大きくなったことによると考えられる。 

 結論として、1100℃での GaN 上無緩和成長が可能な Al 組成 70%の AlGaN を用いたフ

ォトカソードは、800℃で成長した AlN と比較して平坦な AlGaN 層を製膜することが可能

な一方で、トンネル接合を形成するためには AlN よりも大きな膜厚が必要であり、それに

起因するトンネル抵抗により、光電流値が抑えられるという結果が得られた。トンネル抵抗

を下げるためには Al 組成を高くする必要がある一方で、本節で調べた Al 組成以上では

AlGaN に緩和が生じてしまうため、1100℃で成長した AlGaN を用いたフォトカソードと

しては、本節で検討した Al0.7Ga0.3N は、組成面については、適したものであるといえる。 

一方で、AlGaN 成長時の V 族、III 族原料の供給比(V/III 比)は、前章までで検討した

800℃成長 AlN では 2×103 であり、本節の AlGaN では 6×102 であった。GaN の場合、

同様の表面形状が得られる V/III 比は、成長温度増加に対して単調増加することが知られて
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いる[6]。そのため、本節で試作した AlGaN の V/III 比は、最適点と比較して低かったと考

えられ、次節以降で述べる、800℃で成長した AlN における Al、N 供給量についての検討

と同様に、III 族、V 族の元素供給量の検討によってフォトカソードの特性が向上すると期

待される。 

 

6.2 800℃AlN 層成長時の TMAl 供給量と GaN/AlN/GaN の光電気化学特性 
 前節では、800℃成長 AlN において課題となっている平坦性の向上のため、1100℃で成

長した AlGaN をフォトカソードの分極制御層として用いるための検討を行ったが、AlN と

比較して必要な膜厚が増加し、トンネル抵抗が増加すること、それによって光電流値が下が

ってしまうことが分かった。そのため本節からは、800℃で成長する AlN を平坦化させるこ

とを目標として、Al 原料、N 原料の両方の供給条件を変化させて、それらが GaN/AlN/GaN

フォトカソードの光電気化学特性に与える影響について調べた実験について記す。 

 800℃で成長した AlN が柱状になっている理由として、Al 原子の表面拡散が弱いことが

考えられる。この表面拡散を向上させるには、前節のように成長温度を上げる以外にも、Al

原子が V 族原子である N 原子と結合し、結晶に取り込まれるまでの時間を延ばすことも有

用であると考えられる。そのためには、Al 供給量に対して、相対的に N 供給量を減らすこ

と、すなわち V/III 比を下げることが必要であり、本節では Al 供給量を増加することによ

り V/III 比を減少させ、I-V 特性への影響を調べた。 

 原料供給量を変化させると、サンプルの成膜速度が変化する。窒化物半導体の成長は V/III

比が 102 台から 104 台と、V 族原料に比べて III 族原料の供給が少ないことから、III 族原

料供給が律速段階となり、それゆえ、III 族原料の供給量で製膜速度が決定づけられる。そ

こで、GaN/AlN/GaN フォトカソードに用いる AlN の適切な膜厚である 2.8 nm 成長に必

要な時間を調べるため、MOVPE 反応容器内での反射率測定の結果から、製膜速度を調べ

た。GaN のバンドギャップは室温では 3.4 eV であるが、成長温度(800℃、1100℃)におい

ては、バンドギャップが狭まる。そのため結晶成長中の GaN は測定系の光源のうち、406 

nm の光を吸収するため、膜厚増加に伴う反射率の変化が起きない。しかし、AlN は室温で

6.2 eV の広バンドギャップを有するため、成長温度でも 406 nm の光は吸収せず、膜厚増

加に伴う反射率の変化を生じる。波長 406 nm の光の、こうした反射率変化の材料に対する

選択性により、成長した GaN が温度変化による曲率変化で、反射率に変化を生じる 633 nm

や 951 nm の光とは異なり、AlN 層の膜厚の影響のみを測定することが可能となる。一例

として、今回検討した TMAl 供給量のうち、最大となる TMAl 分圧 2.2 µbar、NH3 分圧

0.52 mbar の場合の、AlN 製膜速度測定サンプルの成長条件を Table.6-2 に、800℃での AlN

製膜中の 406 nm 光の反射率の変化を Fig.6-5 に記す。 
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Table.6-2 AlN 製膜速度測定用サンプルの結晶成長条件 

 

Growth phase Duration 

(min) 

Temperature 

(℃) 

Pressure 

(mbar) 

V/III ratio 

Pressure control 3 20 1000  100 - 

Heating to Thermal cleaning 

condition 

14 20  1130 100 - 

Thermal cleaning 10 1130 100 - 

Cooling to LT-GaN buffer growth 4 1130  550 100  200 - 

Stabilization 1 550 200 - 

LT-GaN buffer layer growth 4 550 200 2×103 

Heating to GaN layer growth 

condition 

7 550  1100 200 - 

u-GaN growth (lateral growth 

enhanced) 

10 1100 200 2×102 

u-GaN growth 20 1100 200 6×102 

n-GaN growth (SiH4 added) 3 1100 200 6×102 

n+-GaN growth 0.6 1100 200 6×102 

Cooling to AlN growth condition 1.5 1100800 20050 - 

Stabilization 0.5 800 50 - 

AlN growth 10 800 50 2×102 

Cooling after AlN growth finished 5 800  200 50  950 - 

Cooling 3 200  170 950 - 

Vacuum and Purge 6 170  100 950  50  

1000 

- 
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Fig.6-5 Table.6-2 の成長条件における、成長開始時からの経過時間に対する AlN 成長中の

406 nm の光の表面反射率 

 

406 nm の光の反射率にノイズが生じていること、現れたピークの反射率が、元の GaN

の反射率よりも低くなっていることから詳細な測定は困難であるものの、4650 s 付近で

AlN 製膜が開始され、5050 s 付近で AlN 製膜開始後にピークが現れることが分かる。また、

AlN の屈折率はおおよそ 2.2 であり、(4-1)式により、ピーク間の膜厚変化量はおよそ 92 nm

であることが分かる。すると、製膜速度は 0.23 nm/s となり、2.8 nm の AlN 薄膜成長には、

12 秒必要であると求められる。 

本節で検討した、NH3供給条件 0.52 mbar 時の TMAl の供給条件 0.28 µbar、0.56 µbar、

1.1 µbar、2.2 µbar に対する製膜速度は上記の方法と同様に調べた。その関係を Fig.6-6 に

示す。 

 0

 0.05

 0.1

 0.15

 0.2

 0.25

 4000  4200  4400  4600  4800  5000  5200
 700

 750

 800

 850

 900

 950

 1000

R
e

fle
ct

a
n
ce

G
ro

w
th

 t
e

m
p

e
ra

tu
re

 (
C

)

Growth Time [s]

406 nm
Growth temperature



77 
 

 

Fig.6-6 800℃成長 AlN の成膜速度と TMAl 供給分圧の関係(NH3分圧 0.52 mbar、反応容器

圧力 50 mbar) 

 

Fig.6-6 から、今回検討した TMAl 分圧の範囲内においては、製膜速度はおおむね TMAl 供

給量に比例し、成長速度と TMAl 分圧の関係はおおむね 0.1 nm s-1 µbar-1であることが分

かる。この比例関係は、今回の実験条件を用いた AlN 成長において、Al 原料供給が律速段

階であることを示している。 

 上記調べた AlN 製膜速度より、膜厚 2.8 nm に設定した AlN を組み込んだ GaN/AlN/GaN

フォトカソードの光電気化学特性について、TMAl 供給量に対して調査した。白金電着を施

した後の、強度 100 mW/cm2の Xe 光照射下での 0.5 mol/L の硫酸中での光電気化学特性は

Fig.6-7 のように得られた。 
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Fig.6-7 AlN 成長時の供給 TMAl 分圧と、白金電着後の GaN/AlN/GaN フォトカソードの

100 mW/cm2 Xe 光源光照射下 0.5 mol/L H2SO4水溶液中の光電気化学特性の関係 

 

 従来の条件に基づいて成長したサンプル(0.28 µbar)以外のサンプルについては、1.2 V vs. 

NHE 以上の立ち上がり電圧が確認されているうえ、立ち上がり電圧近傍の光電流量につい

ては、1.1 µbar の TMAl 供給を行ったサンプルで最大値が得られた。 

 これらの TMAl 供給条件で GaN 上に成長された膜厚 2.8 nm の AlN 表面の AFM 像は

Fig.6-8 のように得られた。なお、これらのサンプルは Table.4-4 に記した、GaN/AlN/GaN

フォトカソードサンプルの成長条件のうち、AlN の成長時間を、2.8 nm の成長に対する時

間に変更、更に AlN 成長直後の GaN キャップ層成長から、1100℃での u-GaN 成長までの

過程を省略して、AlN 成長直後から III 族原料供給を止めて冷却したものである。 

 
Fig.6-8 GaN 上に成長した AlN の TMAl 供給条件と表面 AFM 像 

(AlN 成長時の NH3分圧 0.52 mbar、反応容器圧力 50 mbar) 
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 Fig.6-7 の GaN/AlN/GaN フォトカソードの光電気化学特性と Fig.6-8 のAlN 表面像を合

わせて考えると、従来の TMAl 0.28 µbar 供給のサンプルよりも、それ以外のサンプルにお

いて平坦性は向上していることが分かる。その一方で、TMAl 2.2 µbar 供給のサンプルの

AlN 表面平坦性は 1.1 µbar 供給のサンプルとほぼ同様であるものの、光電気化学特性は悪

化している。成長速度の高速化に伴う膜厚制御誤差の増大、N 原子の不足に伴う欠陥の生

成、あるいは Al 原子と同様に供給量が増加した C 原子の取り込みによる影響など、TMAl

供給量増加に伴うフォトカソード特性悪化の原因は複数挙げられる。 

 Al 原子と N 原子の供給量の影響を更に調べるため、次節では、本節で検討した条件中で

最も優れたフォトカソード特性を表した、1.1 µbar の TMAl 供給に対して、NH3供給条件

を変化させ、特性への効果を調べた。 

 

6.3 800℃AlN 層成長時の NH3供給量と GaN/AlN/GaN の光電気化学特性 
 GaN/AlN/GaN フォトカソード成長に向けた適切な V/III 供給量の条件出しのため、本節

では、前節で調べた TMAl 供給の最適値 1.1 µbar に対して、NH3 供給量を、従来の 0.52 

mbar を基準として 1/10 倍から 10 倍までの領域で変化させ、GaN/AlN/GaN フォトカソー

ドの光電気化学特性に対する影響と AlN 表面の平坦性を、前節での実験と同様の方法によ

り調べた。白金電着を施した GaN/AlN/GaN フォトカソードの、強度 100 mW/cm2の Xe ラ

ンプ光照射下における 0.5 mol/L の硫酸中での光電気化学特性を Fig.6-9 に記す。 

 
Fig.6-9 AlN 成長時の NH3分圧と、白金電着後 GaN/AlN/GaN フォトカソードの 100 mW/cm2 

Xe 光源光照射下 0.5 mol/L H2SO4水溶液中の光電気化学特性の関係 (TMAl 分圧 1.1 µbar) 

 

Fig.6-9 の光電気化学特性の測定結果から、NH3分圧は立ち上がり電圧に大きく影響する
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ことが分かる。これらの実験における光還元電流の立ち上がり電圧を、供給 NH3 分圧に対

してプロットすると、Fig.6-10 のようになる。 
 

 

Fig.6-10 AlN 成長時 NH3分圧と、白金電着後 GaN/AlN/GaN フォトカソードの 100 mW/cm2 

Xe 光源光照射下 0.5 mol/L H2SO4水溶液中の立ち上がり電圧の関係 (TMAl 分圧 1.1 µbar) 

 

Fig.6-10 の通り、0.52 mbar、および 1.0 mbar の NH3供給を行った AlN を用いたフォ

トカソードで、1.5 V vs. NHE での還元光電流の立ち上がりを実現した。これは無バイアス

水電気分解を可能にするための立ち上がり電位基準、1.23 V vs. NHE を 0.2 V 以上上回る

値で、今後表面 u-GaN を、可視光での光電変換が可能な InGaN に変更し、更に光電流を

増やした無バイアス水電気分解の可能性が見込まれる値である。また Fig.6-9 の通り、無バ

イアス水電気分解の基準電位において、0.04 mA/cm2の電流量を実現した。この結果は、こ

れまでに報告されている GaN/AlN/GaN フォトカソードの最大電流量[7]と比較して、2 倍

の電流量である。先行研究での最大電流量が、低転位密度を実現する、GaN 基板上に成長

された結晶性の高いデバイスであるのに対して、本研究では安価なサファイア基板上に成

長したデバイスであることより、デバイスの実用化に向けて、低コスト化の面でも意義のあ

る結果であるといえる。さらに、供給量 1.0 mbar の AlN をピークとして、この点から NH3

供給を増やしても減らしても立ち上がり電圧が負側にシフトすることが分かる。また、フォ

トカソードに組み込んだ AlN 層と同様の条件で結晶成長を行った AlN の表面 AFM 像は

Fig.6-11 のようになった。 
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Fig.6-11 800℃成長 AlN 表面 AFM 像と AlN 成長時の NH3分圧の関係 

(AlN 成長時の TMAl 分圧 1.1 µbar、反応容器圧力 50 mbar) 

 

 TMAl 分圧を 1.1 µbar に設定した場合、Fig.6-10、Fig.6-11 より、NH3の分圧が 1.0 mbar

を超える領域においては、NH3 供給を減らして V/III 比を減らすことにより、AlN 表面が

平坦になり、GaN/AlN/GaN フォトカソードの光電流の立ち上がり電圧を正側にシフトさ

せることが可能である。一方で、更に NH3 供給を減らすと、表面平坦性は NH3 分圧 0.52 

mbar までの領域では改善され、それ以下の分圧では変化が見られない。その一方で、

GaN/AlN/GaN フォトカソードの立ち上がり電圧は負側にシフトすることが分かる。 

 6.2 節、6.3 節の実験結果より、GaN/AlN/GaN フォトカソードの光電気化学特性には

TMAl、NH3 分圧の両者が大きく影響すること、V/III 比を下げるほど表面平坦性が向上す

ることが言える。またフォトカソードの光電気化学特性において、光電流の立ち上がり電圧

の最大値 1.5 V vs. NHE は TMAl の分圧を 1.1 µbar、NH3の分圧を 1.0 mbar に設定した

場合に得られたが、このときの AlN 表面の平坦性は、さらに NH3 供給量を減らしたり、

TMAl 供給量を増やしたりして V/III 比を下げた場合のものと比較して悪く、表面平坦性の

向上が必ずしも立ち上がり電圧の向上にはつながらないことが分かった。この理由として

は、6.2 節で TMAl 供給量を 1.1 µbar から 2.2 µbar へと増加させた際に立ち上がり電圧が

負側にシフトした原因として考えられる点の一つとして挙げた、V 族原料供給を絞ったこ

とによる、N 原子不足に起因した欠陥の生成が可能性として挙げられる。 

 また、フォトカソードの光電気化学特性に対して、AlN 成長時の V/III 比が支配的なパラ

メータであると結論付けることが可能であるか調べるため、以上の実験的考察の中で最も

高い立ち上がり電圧を示した、TMAl 供給量 1.1 µbar、NH3供給量 1.0 mbar のサンプルの
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V/III 比、9.3×102を満たすよう、TMAl 供給量 0.28 µbar、0.56 µbar、2.8 mbar の各条件

に対して NH3供給量をそれぞれ 0.26 mbar、0.52 mbar、2.6 mbar に設定し、GaN/AlN/GaN

フォトカソードを作製した。白金電着を施した、これらのサンプルの 0.5 mol/L 硫酸中の光

電気化学特性は、Fig.6-12 のようになった。 

 
Fig.6-12 V/III 原料供給比 9.3×102の AlN を用いた、白金電着後 GaN/AlN/GaN フォトカソ

ードの 100 mW/cm2 Xe 光源光照射下 0.5 mol/L H2SO4水溶液中の光電気化学特性の関係 

 
Fig.6-13 V/III 原料供給比 9.3×102の AlN を用いた、白金電着後 GaN/AlN/GaN フォトカソ

ードの 100 mW/cm2 Xe 光源光照射下 0.5 mol/L H2SO4水溶液中の立ち上がり電圧の関係 
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 Fig.6-12、Fig.6-13 より、AlN の成長時の V/III 原料比と膜厚が同一であっても、

GaN/AlN/GaN フォトカソードの特性は同一にはならないことが分かる。 

 以上検討した V/III 供給量と GaN/AlN/GaN フォトカソードの 0.5 mol/L 硫酸中の還元電

流の立ち上がり電圧、AlN 表面の RMS 値の関係をまとめると、Table.6-3 の通りである。 

 

Table.6-3 800℃成長 AlN における TMAl、NH3供給分圧と、GaN/AlN/GaN フォトカソード

の立ち上がり電圧(上段)、及び AlN 表面 AFM 像の RMS 値(下段)の関係 

RMS (nm) 

Turn-on potential (V vs. NHE) 

TMAl partial pressure 

2.8 (µbar) 

 

2.2 

 

1.1 

 

0.56 

 

0.28 

NH3 partial pressure 

0.052 (mbar) 

  0.18 

0.3 

  

0.10   0.21 

0.3 

  

0.20   0.19 

0.9 

  

0.26     0.19 

0.8 

0.52  0.18 

1.2 

0.19 

1.3 

0.25 

1.3 

0.28 

1.1 

1.0   0.28 

1.5 

  

2.6 0.28 

1.3 

 0.34 

1.0 

  

5.2   0.37 

0.9 

  

 

以上の検討から、今回調査した基板温度 800℃、反応容器圧力 50 mbar の条件下での V/III

供給条件において GaN/AlN/GaN フォトカソードの光電気化学特性を最適化するパラメー

タは TMAl 分圧 1.1 µbar、NH3 分圧 1.0 mbar と得られた。このときの還元光電流の立ち

上がり電圧である 1.5 V vs. NHE は、無バイアス水電気分解に必要な 1.23 V vs. NHE を大

きく上回る値であり、これまでに報告されている GaN/AlN/GaN フォトカソードでの最大

立ち上がり電圧 1.3 V vs. NHE を 0.2 V 上回る電圧である。また、この供給条件と同様の

V/III 比によって AlN 成長を施した GaN/AlN/GaN フォトカソードにおいて、TMAl 供給

量を 1.1 µbar から 0.56, 0.28 µbar と減少させると、立ち上がり電圧は下がり、RMS 値も

下がるという傾向が得られた。定性的な仮説であるが、供給している NH3の一部が AlN 成

長以外に、既に製膜した GaN、AlN からの N 原子の抜け出しの防止などにも用いられてい
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る可能性が考えられる。その場合、TMAl 供給量に比例して NH3 供給量を減少させると、

AlN の成長自体に用いることのできる NH3供給量が、Al に対して相対的に減少する。その

ため TMAl 供給量を 1.1 µbar に設定し、NH3供給量を 0.2 mbar 以下に設定したときと同

様の、平坦性向上、そして GaN/AlN/GaN フォトカソードの立ち上がり電圧の低下という

傾向を表すと考えられ、結果はそのように得られている。 

 

 

6.4 AlN 層成長温度と GaN/AlN/GaN の光電気化学特性 
 6.3 節までの考察において、光電気化学特性として還元光電流の最も高い立ち上がり電圧

を示した条件を用いて、成長温度とフォトカソードの特性の関係について調べた。前節まで

の実験において、一般的な AlN 成長温度よりも低温で成長している目的は、無緩和かつ Ga

混入無しに AlN を成長するためであるが、低温成長は Al 原子の表面拡散を妨げ、平坦性を

悪化させることから、GaN/AlN/GaN フォトカソードの特性向上のためには、前節までで述

べた Al、N 原料の供給量に関する考察に加えて、AlN の適切な成長温度を調べる必要があ

る。TMAl 分圧 1.1 µbar、NH3分圧 1.0 mbar という AlN 原料供給条件、AlN 成長と同温

度で行った u-GaN キャップ層の TEGa、NH3原料供給条件、及び GaN 成長条件からの冷

却、GaN 成長条件への加熱の変温レートを一定にしたうえで、AlN 成長温度を 650℃から

900℃まで変化させた際の、GaN/AlN/GaN フォトカソードの特性変化は Fig.6-14 のように

得られた。 

 
Fig.6-14 GaN/AlN/GaN フォトカソードの強度 100mW/cm2 Xe 光源光照射下 0.5 mol/L 

H2SO4中の光電気化学特性の AlN 成長温度依存性 
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 Fig.6-14 より、無バイアス水電気分解に必要な 1.23 V vs. NHE 以上での還元光電流の立

ち上がり電圧を実現できるのは、800℃で成長した AlN を用いたサンプルのみであること

が分かった。 

 なお、Al 原子のサンプル表面での拡散は成長温度を高くすることによって改善されるた

め、これらの実験に用いた各 AlN 温度に対して成長終了後の AlN 表面の凹凸を、800℃で

成長を行った AlN と同様に調べることにより、各成長温度に対する適切な TMAl 供給量、

NH3 供給量を調べるための指針になると思われる。AlN をより低温で成長する場合には、

高 Al 組成、そして低緩和度の AlN を成長することが可能であると期待される一方で、Al

原子の表面拡散は抑えられることによる表面平坦性の悪化、また、結晶性の悪化につながる

可能性が考えられる。表面平坦性の向上には、本章で 800℃での AlN 成長に関して調べた

通り、更に V/III 比を下げて成長することが有用であると考えられる。800℃での AlN 成長

では、GaN/AlN/GaN フォトカソードの特性を最適化した際の AlN 表面は依然 RMS 値の

高い、アイランド状の成長であり、さらに平坦性を向上させるために V/III 比を絞ると特性

が悪化した。特性悪化の原因が N 空孔による欠陥にあるとすると、成長温度を低くするこ

とで、N 原子の抜け出しを抑えられる可能性があり、低 V/III 比での成長を可能にするとも

考えられる。 

 一方、800℃で成長を行った AlN のうち、TMAl 供給量を 1.1 µbar に設定した実験にお

いて、NH3供給量を 0.20 mbar 以下に設定したサンプルでは、NH3供給量減少に伴うフォ

トカソード特性の劣化が顕著に表れた。この理由として N 原子の欠陥が考えられるが、そ

の影響を減らすには AlN 成長時の V/III 比を増やす必要があると考えられる。その際の表

面平坦性を悪化させないためには、Al 原子の表面拡散を促進するため、成長温度を高くす

ることが必要である。ただし、成長温度を高くすることによって AlN 層への Ga 混入、AlN

層の緩和、気相での寄生反応[8]などの問題を生じることが知られているため、フォトカソ

ード特性に対して、温度、V/III 比の両方に対して最適点があると考えられる。 
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第 7 章 u-GaN 層成長温度の検討 
 

 本章では、第 6 章で検討した AlN 製膜条件のうち、最も GaN/AlN/GaN フォトカソード

の光電気化学特性が向上した、TMAl 分圧 1.1 µbar、NH3分圧 1.0 mbar に設定して、800℃

で成長した AlN を基準に、表面の 1100℃成長 u-GaN、及び分極制御層である AlN 直上の

GaN キャップ層の成長温度の、GaN/AlN/GaN フォトカソードの特性への効果について検

討する。 

 

7.1 表面 u-GaN 成長温度の効果 
 TMGa を Ga 供給源として用いた GaN の結晶成長において、1000℃以下の成長温度を

適用すると、炭素の取り込みが急激に増加することが知られている[1]。本研究で用いた

MOVPE 装置において過去に調べられた例[2]においても、この炭素の取り込みは Fig.7-1 の

通り確認されている。 

 

Fig.7-1 本研究で用いた MOVPE 装置にて成長された Si ドープ GaN の、成長温度による

C、Si 混入量の変化[2] 

 

この炭素原子混入量の増加は、n 型ドーピングのために Si ドープを施した層において、電

子濃度を下げることが知られている[2-3]。本研究で用いた MOVPE 装置では、Fig.7-1 のよ

うに 1019 cm-3 乗のドープ Si 濃度の n-GaN においても、1050℃以下での温度では Fig.7-1

のように炭素濃度が Si 濃度を上回り、1000℃以下の成長温度ではホール測定によってキャ

リア濃度、移動度を調べることは不可能であったことが報告されている[2]。 
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Fig.7-2 本研究で用いた MOVPE 装置での、TMGa を用いた n-GaN 成長における成長温度と

電子濃度、移動度の関係[2] 

 

 成長温度を低下させて電子濃度を下げることは、結晶性の悪化に伴う特性悪化につなが

る可能性がある。その一方で、本研究で用いた u-GaN 層は意図的な Si ドープを施してい

ないにも関わらず、1015 cm-3オーダーの電子濃度を表す。このことから、表面 u-GaN 層の

キャリア濃度を低下させることで、u-GaN のエネルギーバンドに生ずる勾配を変化させる

ことが期待され、理想的には、AlN/GaN 界面に生じる分極電荷によって生じる空乏層に、

u-GaN/水溶液界面で逆向きの起電力を生じさせずに、GaN/AlN/GaN フォトカソード本来

の特性を得られるようになると考えられる。 

 そこで、本節では Table.7-1 のように、AlN 成長後の基板加熱の到達温度を変更し、異な

る成長温度にて作製したu-GaNを組み込んだu-GaN/AlN/GaNフォトカソードの特性を調

べた。 

 

Table.7-1 GaN/AlN/GaN フォトカソードの u-GaN 温度依存性測定のための、800℃ GaN キ

ャップ層成長後の結晶成長条件 (青色が従来の GaN/AlN/GaN との変更点) 

 

Growth phase Duration 

(min) 

Temperature 

(℃) 

Pressure 

(mbar) 

V/III ratio 

Heating to GaN growth condition ※ 800𝑇  50200 - 

Stabilization 0.2  𝑇  200 - 

Surface u-GaN growth 2  𝑇  200 6×102 

Cooling after GaN growth finished 5 𝑇  500 200  950 - 

Cooling ~10 500  170 950 - 

Vacuum and Purge 6 170  100 950  50  

1000 

- 
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ここで、800℃から u-GaN 成長温度までの加熱に関しては、2.5℃/s のレートにて加熱を行

った。 

 Fig.7-1,2、そして 1100℃で成長した u-GaN のキャリア濃度が 1015 cm-3台であることよ

り、u-GaN の温度を変化させて特性を調べる範囲は 1000℃から 1050℃までに設定し、そ

の範囲内で成長温度を 25℃ごとに変化させて成長した u-GaN 層を用いて、u-GaN/AlN/n-

GaN フォトカソードを作製し、電気化学特性を測定した。結果は Fig.7-3 のように得られ

た。 

 
Fig.7-3 u-GaN/AlN/n-GaN フォトカソードの u-GaN 成長温度と、白金電着後の 100 mW/cm2 

Xe 光源光照射下における 0.5 mol/L H2SO4中の電気化学特性 

 

立ち上がり電圧は全てのサンプルで 1.3 V vs. NHE を超え、光電流量は 1025℃、1050℃で

u-GaN 成長を行ったサンプルで増加した。一方、u-GaN を 1000℃で成長したサンプルで

は光電流量は低下している。この理由としては、結晶性の悪化による高抵抗化、欠陥の増加

によるキャリア再結合の増加などが考えられる。 

 

7.2 GaN キャップ層成長温度の効果 
 本研究では 800℃で成長を行う AlN 層から、1000℃以上で成長を行う u-GaN 層までの

加熱処理の際に AlN 層を緩和させないために、GaN キャップ層を AlN 直上に成長してい

る。この層は 1100℃での GaN 成長に用いた TMGa ではなく TEGa を用いた成長であるた

め、低温成長に伴う不純物の取り込みの影響は TMGa を用いた同温度成長とは状況が異な

るものの、成長温度がどのように影響するか確認するため Table.7-2 の成長条件により、異

なる GaN キャップ層成長温度による GaN/AlN/GaN フォトカソード特性を調べた。 
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Table.7-2 GaN キャップ層成長温度の特性調査のための成長条件 (AlN 成長以降。条件

を変更した箇所を青色で示す。) 

 

昇温速度は従来の GaN キャップ層成長から u-GaN 成長までの条件移行の際と同様の、

2.5℃/s とした。キャップ層成長温度𝑇 を 900℃、950℃、1000℃にそれぞれ設定したとき

の GaN/AlN/GaN フォトカソードの光電気化学特性は Fig.7-4 のように得られた。 

 

Fig.7-4 GaN キャップ層成長温度と、白金電着後の 100 mW/cm2 Xe 光源光照射下における

0.5 mol/L H2SO4中の GaN/AlN/GaN フォトカソードの電気化学特性 
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Growth phase Duration 

(min) 

Temperature 

(℃) 

Pressure 

(mbar) 

V/III ratio 

AlN growth 1.7 800 50 2×103 

Ramp up temperature ※ 800  𝑇  50 - 

GaN capping layer growth 0.4 𝑇  50 8×102 

Ramp up temperature ※ 𝑇 1100 50200 - 

Stabilization 0.2 1100 200 - 

Surface u-GaN growth 2 1100 200 6×102 

Cooling after GaN growth finished 5 1100  500 200  950 - 

Cooling ~10 500  170 950 - 

Vacuum and Purge 6 170  100 950  50  

1000 

- 
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Fig.7-4 より、GaN キャップ層成長温度を増加するほど立ち上がり電圧が減少する傾向が得

られた。この原因は昇温中の AlN の緩和による、分極制御効果の劣化によるものであると

考えられる。そのため GaN キャップ層成長を AlN 成長温度より高温で行うことは困難で

あり、GaN キャップ層の結晶性の向上、不純物濃度の低下を図るには、V/III 比、反応容器

圧力など他のパラメータを変化させるか、GaN キャップ層を成長しつつ、同時に昇温する

ことが求められる。 

 

7.3 第 7 章の参考文献 
[1] D. D. Koleske, A. E. Wickenden, R. L. Henry, and M. E. Twigg, “Influence of 

MOVPE growth conditions on carbon and silicon concentrations in GaN”, J. 

Cryst. Growth, 242, 55, (2002) 

[2] H. Sodabanlu, “Metalorganic Vapor Phase Epitaxy and Fabrication of 1.5 µm 

GaN/AlN MQWs Intersubband All-Optical Switches”, 東京大学大学院工学系研究

科博士論文, (2010) 

[3] “C. H. Seager, A. F. Wright, J. Yu, and W. Götz, ”Role of carbon in GaN”, J. Appl. 

Phys., 92, 6553, (2002) 
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第 8 章 結論 
 

8.1 本研究のまとめ 
 本研究は、GaN/AlN/GaN 分極制御構造を用いた光電極を用いた、外部電源によるバイア

ス無しでの、太陽光照射下水電気分解を目指して、従来の光電極の光電気化学特性において

課題となっていた還元光電流の立ち上がり電圧の低さを解決するため、光電極表面への白

金助触媒の担持、およびデバイスそのものの結晶成長条件の検討を行ったものである。 

GaN/AlN/GaN 光電極の特性の向上には、太陽電池における開放電圧に相当する、還元光

電流の立ち上がり電位の高電位化、および、太陽電池における短絡電流に相当する、飽和光

電流値の増加の 2 点が重要である。本研究では、GaN/AlN/GaN 光電極を用いた、無バイア

ス水電気分解に向けて、立ち上がり電位の向上をターゲットとし、AlN 分極制御層の結晶

成長条件の改善、助触媒による表面修飾によって、立ち上がり電位の 0.2 V の向上を実現、

さらに、無バイアス水電気分解時に利用できる電流の指標である、水の酸化電位 1.23 V vs. 

NHE での還元光電流を、先行研究の値の 2 倍となる、0.04 mA/cm2 得ることに成功した。 

第 4章では、まず白金助触媒の担持をGaN/AlN/GaNフォトカソードに対して行うため、

まず n-GaN 光電極に対する白金の電着を行い、本研究にて用いた白金電着用の試薬、電流

量に対して、特性向上に適した電着時間の検討を行った。続いて、GaN/AlN/GaN フォトカ

ソードに対して白金電着を行い、白金の電着により特性が向上すること、および、電着中の

光照射が特性向上に寄与することを確認した。 

第 5 章では、u-GaN フォトカソードの動作を実験的に考察するため、表面 u-GaN の膜

厚を 2 倍にしたデバイス、および、表面に 10 nm の n-GaN を堆積したデバイスの特性評

価を行った。前者に対する実験では、u-GaN 膜厚を倍増させることによって飽和光電流値

が増加する一方、立ち上がり電位が下がることを確認した。これは、u-GaN 膜厚を増やし

て電界が弱められた影響、あるいは並列抵抗成分の影響であると考えられ、表面 u-GaN の

膜厚を増やして効率向上を目指すことが困難であることが調べられた。表面に n-GaN を成

長したデバイスにおいては、立ち上がり電圧の低下が顕著に表れ、水溶液/u-GaN 界面に

Schottky 障壁がある場合には、逆方向の起電力を生じることが分かった。 

 第 6 章では分極を生じる AlN 層の面内の膜厚均一性を向上するため、1100℃で成長した

AlGaN、および、TMAl、および NH3供給分圧を変化させながら、800℃で成長した AlN を

用いた GaN/AlN/GaN フォトカソード特性と AlN の表面平坦性の比較検討を行った。

1100℃で成長した AlGaN を用いる場合、緩和無しに成長できる最大 Al 組成の Al0.7Ga0.3N

を用いた場合でも、分極制御層の必要膜厚が AlN より大きいため、高トンネル抵抗に伴う

低い立ち上がり電位が確認された。一方、800℃で成長した AlN を用いる場合、TMAl、NH3

供給量に応じて、光電極の特性、平坦性ともに大いに変化することが確認された。最も高い

立ち上がり電位は 1.5 V vs. NHE であり、これは先行研究で報告された最高値より 0.2 V 高
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い電位であった。その一方、当条件では、AlN の平坦性が不十分であることも確認した。更

なる最適 AlN 成長条件の探求のため、供給条件を同一にして、AlN 成長温度とフォトカソ

ード特性の関係を調べた。 

第 7 章では、表面 u-GaN の成長温度を低下させることにより、u-GaN 内のドーパント

密度低下による特性向上を図ったものの、従来の 1100℃で成長したサンプルが最も良い特

性を表した。さらに、AlN 上の GaN キャップ層の成長についても、AlN 成長後に加熱して

から成長するのではなく、AlN と同一の温度で成長するのが良いと結論付けられた。 

本研究で検討した GaN/AlN/GaN サンプルの中で、立ち上がり電圧、無バイアス水電気

分解に用いることのできる基準電流量である、1.23 V vs. NHE における光還元電流に関し

て最適特性を示したサンプルは、TMAl 分圧 1.1 µbar、NH3分圧 1.0 mbar の供給条件で

AlN を 800℃で成長し、GaN キャップ層、表面 u-GaN 層成長などの条件は Table.4-4 の従

来条件によって成長したものである。この I-V 特性を、GaN/AlN/GaN フォトカソードに関

する先行研究における、GaN 基板上、サファイア基板上成長の最適サンプルの I-V 特性と

合わせて、Fig.8-1 に記す。 

 
Fig.8-1 100 mW/cm2 Xe 光源光照射下、0.5 mol/L 硫酸水溶液中における、本研究で最適特性

を示したサンプルと、先行研究での最適サンプルの光電気化学特性[1] 

 

 先行研究とは使用している光源のスペクトルが異なるため飽和光電流量は本研究のサン

プルにおいて低下したものの、𝐸 (H /H )である 1.23 V vs. NHE (Fig.8-1 の紫色破線)以上

の領域において、光電流は先行研究のサンプルより増加していることが分かる。一般にサフ

ァイア基板上成長と比較して結晶性が良いことで知られる、GaN 基板上成長サンプルより

も特性が向上したことは特記すべき点である。一般的な太陽電池の特性として、入射光量減
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少により短絡電流(飽和光電流)が減少した場合、開放電圧(還元電流の立ち上がり電位)も減

少する。このことを踏まえると、本研究で用いたサンプルが従来のサンプルよりも小さい飽

和光電流量を示した一方で、高い立ち上がり電位を実現したことから、先行研究と同一の光

源にて測定することにより、更に高い立ち上がり電位、そして更に大きな光電流を、無バイ

アス水電気分解に用いることができると考えられる。 

 2-4 節、(2-18)式に表した、光電極の半反応効率𝜂 で本研究と先行研究での最適サン

プルの特性を比較すると、Fig.8-2 のようになる。 

 
Fig.8-2 100 mW/cm2 Xe 光源光照射下、0.5 mol/L 硫酸水溶液中における、本研究で最適特性

を示したサンプルと、先行研究での最適サンプルの水素生成半反応変換効率[1] 

 

本研究で得られた𝐸 (H /H )での半反応 STH 変換効率はいまだに 0.1 %未満の低い値にと

どまっているものの、顕著な立ち上がり電圧の向上が確認されたため、表面の u-GaN 層の

代わりに低 In 組成であれば InGaN を用いた層構造においても、𝐸 (H /H )を超える電位

での還元光電流を取り出せると考えられ、この場合は可視光領域をも光電流として利用可

能であるため、変換効率の有意な向上が見られると考えられる。 

 

8.2 GaN/AlN/GaN 分極制御構造フォトカソード研究の将来展望 
 GaN は 3.4 eV という高いバンドギャップを有する材料であるため、光電流として利用可

能な領域は紫外光に限られる。そのため、高い STH 変換効率を得るには、光吸収層の低バ

ンドギャップ化による可視光領域の利用が必要である。しかし、先行研究において調べられ

た InGaN/AlN/GaN 構造では、𝐸 (H /H )を上回る立ち上がり電圧が実現されていないた

め、無バイアス水分解の効率を議論することは不可能であった。しかし本研究により、AlN
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の成長条件の改善と表面への白金電着により、GaN/AlN/GaN 構造において 0.2 V の立ち上

がり電位がシフトすることが確認された。本研究の実験と同条件で測定された、先行研究[1]

における InGaN/AlN/GaN構造の立ち上がり電位を考慮すると、約 10%の In 組成の InGaN

を用いても、𝐸 (H /H )での光電流の取り出しが行えることが期待される。 

 更に In 組成を増やして高効率化を図るには、AlN 成長条件の更なる最適化が必要である。

第 6 章での検討は、800℃で成長する AlN に関する、TMAl と NH3の供給分圧、およびそ

の結果得られた、800℃で成長した際の最適供給分圧の、650℃から 900℃までの成長温度

に対する適用であった。800℃から成長温度を変化させると、高温でも低温でも特性が悪化

することより、各温度に対して、分極制御層として AlN を成長することに適した供給分圧

条件が独立して存在すると考えられる。その際、GaN キャップ層の成長温度、成長時の原

料供給条件も同時に検討する必要がある。さらに、GaN より格子定数の大きい InGaN 光

吸収層を、格子緩和させずに u-GaN 同様に厚く積層させることは難しいと考えられるため、

光吸収層の膜厚の最適化も行う必要がある。 

 

8.3 第 8 章の参考文献 
[1] A. Nakamura, “Polarization-engineered structure of III-nitride semiconductors 

for solar energy conversion”, 東京大学大学院工学系研究科博士論文, (2017) 
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付録 A. AlN 層成長時の TMIn 供給の効果 
 

本付録では、分極制御層として用いた AlN 層成長の際に、TMIn を流すことによって、AlN

層の表面平坦性を向上する、サーファクタント効果と呼ばれる現象を用いた、

GaN/AlN/GaN フォトカソードの特性について、実験結果を記す。 

 

先行研究[1]において GaN/AlN/GaN フォトカソードの用いる、800℃で成長した AlN を平

坦化させる方法として、TMIn を AlN 成長中に流す、サーファクタント効果が試されてい

る。GaN上に成長した 4 nmのAlNの表面平坦性の向上はFig.A-1の通り報告されている。 

 
Fig.A-1  800℃成長、膜厚 4 nm の AlN 表面 AFM 像と、TMIn 供給量の関係[1] 

(TMAl 供給分圧: 0.28 µbar、NH3 供給分圧：0.52 mbar) 

 

 Fig.A-1 の、TMIn 3.4×10-1 µbar 供給を成長中に施した AlN を用いた GaN/AlN/GaN フ

ォトカソードについて、白金を強度 100 mW/cm2の Xe 光照射下で電着の有無による、同光

照射下の、0.5 mol/L の硫酸中での光電気化学測定は、Fig.A-2 のように得られた。 
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Fig.A-2 In サーファクタント効果を用いた AlN を組み込んだ GaN/AlN/GaN フォトカソード

の 100 mW/cm2 Xe 光源光照射下 0.5 mol/L H2SO4中の I-V 特性 (破線は𝐸 (H /H )を表す) 

 

Fig.A-2 の白金付きサンプルの特性を、本研究で最も高い立ち上がり電位を示したサンプル、

先行研究での最適特性を示したサンプルと比較すると、Fig.A-3 のようになる。 

 
Fig.A-3  In サーファクタント効果を用いた AlN を組み込んだ GaN/AlN/GaN フォトカソー

ドと、本研究、先行研究のそれぞれで得られた最適特性を示すサンプルの 100 mW/cm2 Xe 光

源光照射下 0.5 mol/L H2SO4中の I-V 特性 (破線は𝐸 (H /H )を表す) 
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このうち、TMIn サーファクタント効果のサンプルと、GaN 基板、サファイア基板上の先

行研究サンプルの特性は同一光源によって測定され、本研究での最適特性サンプルは別の

Xe 光源を用いているため、スペクトルの違いにより単純な比較ができないものの、白金担

持により、𝐸 (H /H )での電流量 0.08 mA/cm2 を実現している。半反応 STH 変換効率は

Fig.A-4 の通りになり、𝐸 (H /H )において 0.1%の変換効率の実現を確認した。 

 

Fig.A-4  In サーファクタント効果を用いた AlN を組み込んだ GaN/AlN/GaN フォトカソー

ドと、本研究、先行研究のそれぞれで得られた最適特性を示すサンプルの 100 mW/cm2 Xe 光

源光照射下 0.5 mol/L H2SO4中の半反応 STH 変換効率 (破線は𝐸 (H /H )を表す) 

 

このことから、本研究で得られた最適 TMAl、NH3 供給条件に対して、同様に TMIn をサ

ーファクタントとして用いることによる特性向上を試みた。本研究で得られた最適供給条

件は上記の TMIn 供給 AlN において用いた TMAl 供給条件から 4 倍、NH3 供給量を 2 倍

に設定したものである。よって、TMIn 供給分圧については従来同様の 0.34 µbar、NH3供

給量との比が同一となる 0.68 µbar、そして、TMAl との比が同一となる 1.4 µbar に設定し

た場合の特性変化を調べた。結果は Fig.A-5 のように得られた。 
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Fig.A-5  TMAl 供給量 1.1 µbar、NH3供給量 1.0 mbar で成長した AlN に対する TMIn 供給

量と、GaN/AlN/GaN フォトカソードの 100 mW/cm2 Xe 光源光照射下 0.5 mol/L H2SO4中の I-

V 特性 

 

Fig.A-5 より、本研究で検討した AlN 成長条件に TMIn サーファクタント効果を適用する

と、今回検討した TMIn 分圧に対しては、還元電流の立ち上がり電位を低下させるという

影響が見られた。V/III 比、Al/In 比などに基づいて TMIn 供給条件を設定することの妥当

性については不明であり、TMIn 供給量について適切な値を調べる必要がある。 

 

 

参考文献 

[1] A. Nakamura, “Polarization-engineered structure of III-nitride semiconductors 

for solar energy conversion”, 東京大学大学院工学系研究科博士論文, (2017) 
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