
総合報告

短波長可視 ・紫外発光デバイス開発と

半導体ヘテロエピタキシー

天 野 浩

窒 化 物 を 用 い た 発 光 ダ イ オ ー ドお よ び レ ー ザ ー ダ ィ オ-ド に お い て,事 実 上 の 標 準 と な っ た こ れ ま で

の 重 要 な 技 術 を 総 括 し,あ わ せ て これ か ら の 窒 化 物 開発 を 展 望 す る .
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1.ま え が き

図1に 示 す よ うに,発 光 ダ イオ ー ド(Light Emitting

 Diode: LED)の 中 で特 に可視高輝 度LEDは これ まで順調

に市場 を拡大 してい る.多 くの経 済的マ イナス要 因 によ り,

右 肩上 が りの話 が少 ない昨今,希 少価値 ともい えるだ ろう.

今 か ら15年 前 まで はLEDと い えば赤色 また は緑 色 で

あ り,主 に表示 用 に用 い られて きたが,青 色LEDが で きて

三原色 がそ ろった ことか ら,応 用範囲 は急速 に広が った.

現 在,三 原 色の うちの青色LEDお よび高輝度緑色LED,

さ らに白色LEDは す べて, III族窒 化物半導体GaNを 中心

とす る “窒 化物"に よ り構成 されて いる.さ らにデ ジタル

ビデオ デ ィス ク(Digital Video Disk: DVD)の 次 の世代

の光 デ ィス ク用光源 で あ る,波 長405mの 紫 色 レーザー

ダイオー ド(Laser Diode: LD)も 窒 化物 であ る.窒 化物

は,基 礎 か ら応用 まで,日 本 の い くつかのグルー プが最 も

主要 な貢献 をした成功例 の一つで ある.

本 報告 で は,窒 化物 の製造,特 にヘ テロエ ピタキ シー を

中心 に,窒 化物研 究の黎明期 か ら発展の歴史 を振 り返 り,

さ らに現在 の研 究課題 を紹介 し,将 来 を展望 す る.

2.黎 明 期

最初 に窒化 ガ リウム(Gallium Nitride: GaN)が 人 工的

に生成 されたのは, 1932年(昭 和7年)1),単 結 晶成 長が可

能 になったのは,そ れか ら37年 後,今 か ら30年 以 上 も前

の1969年2)で あ る.

初 めてサ フ ァイア上 に成 長 され た単 結 晶GaNは, HCI

とGaを 高 温 で反 応 させ て生 成 され るGaClとNH3を 原

図1　 全 世 界 のLEDの 市 場(2001年 以降 は予 測).出 典 はHigh Bright

ness LED Market Review and Forecast-2001 (Strategies Un

limited, CA, USA, 2001).低 輝 度LEDの 市 場 は飽 和傾 向 で あ る

が,高 輝 度LED市 場 は今 後 も急 速 に拡 大 す る と予 想 され て いる.
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料にした気相成長(Hydride Vapor Phase Epitaxyま たは

Halogen Vapor Phase Epitaxy: HVPE)法 により作製 さ

れた.以 後, 1980年 代前半 までこの成長法が主に用いられ,

 10年 以上 もの間,窒 化物の発光素子 としての潜在能力を確

認する基礎的な研究の成果がい くつか報告 された.こ の時

期の特筆すべ き事項 として,直 接遷移型バ ン ド構造の確

認2),低 温における光励起 レーザー発振3), min型 青緑色

LEDの 実現4)な どがある.

成長温度での窒素の平衡蒸気圧がきわめて高 く,当 時か

らGaNの バルク結晶は作製が困難であったため,ほ かの

結晶を基板 として用いざるを得なかった.そ の基板 として,

 16%程 度 もの格子不整合があるにもかかわ らずサファイア

が主に用いられた.そ の理由は,サ ファイアが1000℃ 以上

という高い成長温度, HClと いう反応性の強いガスに対 し

ても安定な単結晶であること,ま た,結 晶構造が菱面体構

造で比較的ウルツ鉱構造に近いことによる.

大きな格子不整合に起因 して, GaNの 成長初期 には結晶

成長核 が発生する.核 は大 きな格子不整合 を緩和するため,

方位がランダムに少 しずつ揺 らぐ.い ったん核が形成 され

ると,表 面付近で濃度 こう配が生 じ,核 の個所は原料の吸

い込み口となってどんどん大 きくなつて島状成長 し,一方,

その周 りには新たな核が発生 しに くくなる.し たがって,

島同士の合体 は,か な り島が発達 して成長が進んだ状態で

起 きるので,合 体界面 には結晶欠陥が発生する.こ の大き

な結晶欠陥の発生は膜厚 にして数 μmに まで及ぶ.こ の領

域では,残留 ドナー濃度が1019cm-3以 上 ときわめて高濃度

に存在する.

残留 ドナーの起源は,成 長中に膜中に取 り込 まれる酸素

などである.酸 素の起源は,原 料やキャリアガスのほか,

基板 で あるサ ファイア か らの拡 散 も疑 わ れて いる5).

 HVPE法 では,こ の高濃度 ドナー領域を避けるために10

μm以 上の厚膜GaNを 必要 とした.成 長中, GaNに はこの

合体過程で発生すると考えられている二軸性引っ張 り応力

が常に加わ り続ける6).膜 厚が増加す るとひずみエネル

ギーは比例 して増加 し続け,そ れが成長温度 におけるGaN

の臨界点を超えるとクラックと呼ばれるき裂が発生 して緩

和する.ま た成長表面には,合 体の途中段階を示すピット

と呼ばれる穴が多数形成されることも多 く,表 面の平たん

なGaNを 再現性 よく得るのは,職 人芸的な技術を必要 と

し,こ れを工業的に確立するのはきわめて困難 と判断 され

た.

1971年, Pankoveら によって最初 に作製されたGaNの

LEDは, HVPE法 により成長 した低抵抗n型GaNの 上

に,さ らにZnを 添加 して高抵抗化 したi層 を形成 し,そ の

上に電極 を蒸着 した金属一絶縁層-n型 半導体層(metal

insu1ator-n-type semiconductor: min)型 であった4).こ の

min構 造では, i層 に高電界が加わる.さ らにGaN中 でZn

がアクセプター型の青色発光準位 として働 くため, i-GaN:

 Znに 注入 された電子が高電界により加速され,発 光準位 と

衝突す ることにより青色発光すると考 えられていた.

高輝度発光には,青 色発光準位が高濃度に存在する必要

があるが,限 界があ り,電 子 を高注入すると発光が飽和 し

てしまう.動 作電圧はi-GaN: Zn層 の厚みで決 まり,低 電

圧動作には薄膜化する必要がある.す ると,今 度は発光準

位に衝突 して発光する電子の割合が減少してしまうため,

発光強度が落ちる.

成長再現性の問題,お よび特 にデバイス構造がmin型 し

かで きない,す なわちp型 結晶がで きないことがGaNの

実用化を阻む大 きな壁 となった.日 本の企業により,一 部

サンプル出荷7)ま で行われたが, GaAsな どのほかの化合

物半導体 と比較すると実用化への道程は遠 いと考 えられ,

ごく一部 を除いて同材料 をあ きらめる研究者がほとんどで

あった8).

3.開 花 期

現在,窒 化物のLED, LD作 製の主流 となっている有機

金属 化 合物 気 相成 長(Metal-Organic Vapor Phase

 Epitaxy: MOVPE)法9)は, 1971年, Manasevitら によっ

て始められている. 1985年 から1996年 にかけて,こ の成長

法を用いて,現 在の窒化物デバイスの事実上の標準技術が

ほぼ確立 している.

最初の標準技術 は低温たい積緩衝層である. 1985年,筆

者 らは,基 板全面 を覆い,成 長初期のランダムな核発生 を

制御 し,か つGaNの もつ自然配向性 を利用 しなが ら,し か

もサ ファイアの結晶情報は伝達 する とい うもくろみで,

 GaNの 成長前に低温でAINを 非常 に薄 く50nm程 度た

い積 した10).従 来のHVPE法 のGaNと 異なり,得 られた

GaN表 面は見た目には完全に鏡面で,原 子スケールでも平

たんであ り,原 子ステップのステ ップフロ-成 長が実現 し

ていた.

結晶方位のモザイク性は従来 と比 べて1/5以 下 になっ

た.残 留 ドナー濃度は1019cm-3台 か ら1017cm-3台 にまで

激減 した.現 在では, 1015Cm-3以 下の残留濃度のGaNを 得

ることも容易である.フ ォ トル ミネッセンス測定では,室

温で自由励起子発光が明 りょうに観測 されるようになっ

た.そ のほか,す べての特性が従来 と比べて格段に優れた

GaNが,低 温たい積緩衝層を用いることで きわめて再現性

よ く得られるようになった.高 品質化 したGaN膜 では,光

励起 により室温でも容易に誘導放出が観測 された11).

この低温たい積緩衝層はAIGaNに も適用され, AINモ

ル分率が0.4に 至 るまで, GaNと 同様の高品質化が確認さ

れた12). 1991年 には, AINの 代わ りにGaNを 低温たい積

層 として用いても同様の効果があることが示 された13).

伝導性制御において, n型 の伝導性制御に関する標準技

術が シリコン ドーピングである.二 次イオン質量分析によ

り,ア ンドープ結晶の自由電子濃度がGaN膜 中の シリコ

ン濃度 と強 く相関することを突き止め,ガ リウム原料につ

いて,シ リコンなど不純物の少ない高純度の トリメチルガ

リウムが使用 された.ま た酸素が ドナーとして働 くことが

わかっていたので,窒 素原料に関 しては水分濃度のできる
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限り少ないアンモニアを用いることとし,ま た成長炉はで

きるだけ空気中の酸素 を取 り込 まないロー ドロックやグ

ローブボックス構造 とした.

これにより,故意に不純物を ドープしない場合には, 1015

cm-3を 切 る程度にまで残留 ドナー濃度 は減少 した.このよ

うに,高 純度化 した状態でシリコンを ドープすることによ

り, 1019cm-3に 至 るまで,シ リコン原料の供給量に比例 し

て幅広 く自由電子濃度,あ るいは抵抗率を制御することが

可能になっだ4).

p型 に関す る標準技術 は,マ グネシウム ドーピングおよ

び脱水素化処理である. 1989年,筆 者 らは,ア クセプター

として亜鉛の代わ りに,活 性化エネルギーがより低いと考

えられるマグネシウムを選び ドーピングを行 った15).し か

し,成 長したままではやはり高抵抗であった.

当時,同 グループは, GaN: Znの カソー ドル ミネッセン

スを評価中,青 色発光強度が時間 とともに増加す る現象を

発見 していた16).この処理法をGaN: Mgに 適用 し,同様 に

マグネシウムが関与する青色発光強度が増加することを確

認 した.そ ればか りでな く,電 子線 を照射した部分が低抵

抗化 していること,さ らにホール効果を実施 し, 1016cm-3

台のp型GaNが 得 られた ことが確認 された.こ のp型

GaNとn型GaNの ホモ接合により,初 めてpn接 合型青

色 ・紫外LEDが 実現 した17).そ の2年 後1991年,中 村 ら

は,成 長 した談まではGaN: Mgが 高抵抗である理由が,

ほかの半導体で も一部に報告されていたように,水 素 によ

るマグネシウムアクセプターのパ ッシベーションであるこ

とを確認 し,単 純で大量処理が可能な熱処理 によってp型

GaNが 実現できることを実証 した18).

これら結晶成長技術の確立および伝導性制御技術の確立

など,日 本の大学を中心 とした成果により,名 古屋大学 に

赤暗記念研究センターが設立されたことは,世 界に誇 る,

まさに記念すべき出来事である.ま た,リ ーダーであった

赤崎勇氏 には,応 用物理学会より業績賞が贈 られている。

青色発光や緑色発光のためのGaInN混 晶 も,重 要な標

準技術の一つ といえる. GaNの 禁制帯幅は室温で約3.43

eVで あ り,紫 外域のため青色発光を実現するには,前 述の

ように 亜鉛やマグネシウムなどの不純物 をドープする必要

がある.そ の場合,発 光効率 は発光準位濃度 と準位での再

結合速度で決まり,高 注入では発光が飽和する.

赤色LEDな どと同水準の高輝度LEDを 実現するには,

禁制 帯幅 を制御 す る,す なわ ちInNと の混 晶で あ る

GaInN発 光層が必要 である. GaNの 単結 晶成長温度 は

1000℃ 以上,一 方, InNの 成長温度 は600℃ 以下 と大 きな

差がある.し か も, GaNの 格子定数 とInNの 格子定数は,

平均で約11%程 度異なる.こ の大きな格子不整合による混

合不安定性により,高 品質で均質な混晶を作製するのはき

わめて困難 と当時は考 えられていた.

この ようないわば心理的 な束縛 に もかかわ らず,長 友

ら19)や吉本 ら20)は果敢に挑戦 し, GaInN混 晶を得 るのに

成功 している.さ らに吉本 らは,成 長温度,お よびIII族原

料に対するアンモニア供給量の比が重要であることを実証

し,比 較的品質の高いGaInNか ら強いフォトル ミネッセ

ンス発光を観測 した20).

中村 らは,低 温緩衝層を用いて作製 した高品質GaN上

にGaInNを 成長すると高効率発光が可能であることを見

いだした21). GaInN系 多重量子井戸 も重要な標準技術であ

る.筆 者 らは, GaInN井 戸層 とGaN障 壁層の多重量子井

戸の発光効率が井戸層であるGaInN層 の膜厚に強 く依存

し, 6nm以 下 と超薄膜化することにより,高 効率発光が可

能であることを突 き止めた22).この主な原因は,窒化物系半

導体の圧電性が強 くかかわっていることが,後 に明 らかに

されている23).

GaAs系 の化合物半導体 と比べると, 10gcm-2以 上 のき

わめて高密度の転位密度が存在するにもかかわらず24),高

効率LEDが 実現しており, GaInN系 の大 きな特徴 と考 え

られている.基 板であるサファイアが透明であることは,

光の取 り出し効率の点で窒化物の大 きなメリットの一つで

あるが, GaInN系 可視短波長LEDに おいて転位密度が高

くてもよく光るのは,そ れが主な理由ではない.

窒化物系には,主 にらせん転位,刃 状転位および混合転

位がある.バ ーガーズベク トルが大 きく,そ の周 りの格子

ひずみが大きいらせん転位および混合転位は,強 い非輻射

領域 となる25).二 つと比べて刃状転位の周 りのひずみは小

さいが,や は り非輻射領域 となる26)。これはGaNお よび

AIGaNで は顕著であるが,紫 色か ら緑色領域のGaInNで

は,転 位 に対して発光効率の変化が鈍感になる.少 数キャ

リア拡散長はサブミクロン,あ るいはそれ以下であり,ほ

かの化合物半導体 と比較 してけた違 いに短 い ことが,

 GaInN系 窒化物が転位に強い理 由の一つである.す なわ

ち,転 位付近にある非輻射再結合中心の周 りの励起された

キャリアは,拡 散 して非輻射再結合中心に吸い込まれる.

したがって,そ の周 りには非発光領域ができる.再 結合割

合がきわめて高 く,少 数キャリアの拡散長が短ければ,そ

の非発光領域 も小さく,発 光効率は影響を受 けにくい.
一方
, LDの 長寿命化 に貢献 したのが横方 向成長技術

(Epitaxial Lateral Overgrowth: ELO)で ある. 1996年,

碓井 らは, SOIや シリコン基板上のGaAs成 長27)で用いら

れていた誘電体マスクを用いた選択的成長技術を窒化物 に

適用 し, 109cm-2以 上あった貫通転位密度 を107cm-2以 下

に下げることに成功 した28). (001)面 を用いたせん亜鉛鉱構

造の結晶と異なり, [0001]軸 方向に成長するウルツ鉱構造

結晶の場合,転 位はほとんどすべて[0001]軸 方向に伝搬

するため,非 マスク部では高転位領域が残存 してしまう.

碓井 ら29),お よび平松 ら30)は,成 長方向中,成 長方向に

対 して斜めに形成されたファセット部での,転 位の自己応

力 による横方向への応力印加現象に着目し,成 長時に斜

めファセッ 卜を形成することによって,転 位の伝搬方向を

横向きに変え,成 長層上部への伝搬が抑制 されることで,

基板全面にわたって低転位化が可能であることを見いだ し

た.
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図2　 窒化物LEDの 標準動作(20mADC)時 の発光 ピーク波長

と電カー光変換効率の様子34-41). (2002年 秋 の応用物理

学会にて,外 部量子効率6%,波 長365nmのUV-LEDに

関する報告が日亜化学工業よりなされた)

4.応 用 期

現在,日 本で実用 化 している窒 化物LEDお よびLDは,

す べて前 に述 べた標準技術 が用 い られて いる. 1993年,中

村 らはGaInNに 亜 鉛 また は亜鉛 お よび シ リコンを ドー ピ

ング したGaInN: Zn,シ リ コン層 を活性 層 としてダブルヘ

テ ロ構 造 を作 製 し,当 時 として は画期 的な,軸 上 輝度1cd

を超 す青色LEDを 実 現 させた31).こ のLEDは,当 時 とし

て は画期 的で はあったが,不 純物 を介 しての発光 であ るた

め,ス ペ ク トル半値幅が 広 く,白 みがか った青色で あった.

中 村 らは, 1995年, GaInN単 一 量子井戸 を活性層 とし,

さ らに電子 のp層 への漏 れ を防 ぐため にp型AIGaN電 子

ブ ロ ック層 を活性層 上 に設 ける ことによ り,半 値幅が狭 く,

か つ高 効率 の青色LEDを 作 製 した32).さ ら に同様 の技 術

に よ り,活 性 層 中のInNモ ル 分率 を制御 して高輝 度純 緑色

LEDも 実 現 した.ま た,青 色LEDと 黄 色蛍光 材料YAGを

組 み合 わせた 白色LEDも 市 場 に投入 された.

1996年 に は, 26も の 井戸 層 を有 す るGaInN/GaInN多

重 量子井戸 を活性層 とし,初 めて紫色LDが 実 現 された33).

現 在 までに その性 能 は急速 に向上 し,現 在 で は窒化物LD

を 用 い た次世代光 デ ィス クは,市 場 投入 の秒読 み段階で あ

る.

5.展 開 ・成 熟 に 向 けて の 課 題

以上 の ように,窒 化物 は順調 に市 場 を広 げてい るが,そ

表1　 さまざまな白色LEDの 原理と特徴.判 断基準は,あ くまで現状

のデバイスの性能に基づくもの,

CIE色 度図

図3　 色度図(Commission Internationale de I'Eclairage: CIE図)と

LEDに よる白色発光の原理の説明. ①三原色LED, ②紫色また

は紫外LEDと 三色蛍光体の組み合わせ, ③青色LEDと 黄色蛍

光体の組み合わせ. ① または②の方法は,三 原色発光体の色度

図位置から中の部分を発色できる. ③の方法は,青 色と黄色の

蛍光体により白色とするので,二 つの色度図上の位置に対し

て,線 上の部分のみ発色できる.

の潜 在能力 を考 える と,ま だ100%活 用 してい る とはいい

難 い.図2に,現 在 までに報告 され てい る窒化 物LEDの 発

光 ピー ク波長 に対 す る,直 流20mAと い う標準 動作条件 で

の電カ ー光変換効 率(Wall-plug efficiency)を ま とめてい

る34-41).青 色 領域 お よび緑色領域 で は20～25%に 達 してい

るが, AIGaInP系 赤 色LEDと 比 べ る とい まだに1/2～1/3

程 度 の効 率 であ る.窒 化 物LEDに お いて効 率 を抑 制 して

い る理 由を明 らか にす る必 要が ある.

指 示 ラ ンプ,デ ィスプ レイ,液 晶用バ ック ライ トな どで

の応用 にめ どが立 った現在,次 の最 も大 きな 目標 は照明で

あろ う.環 境 の点 か らい えば,数 年で使 い捨 て が基 本 のガ

ラス管 を半 永久寿命 の半導体素子 に置 き換 えるのは,そ れ

だ けで意 味が ある.

しか し,省 エ ネルギーの点 か らはエ ネル ギー利 用効率 は

高 い必要 が あ り,半 導体 照明 は まだ十分 な効率 を達成 して

いない.さ らに,高 度 化が基本 の社会 にお いて,人 や商 品

デ ィスプ レイ におけ る色 によ る演 出や,人 の心 理状態 に合

わせ た高度 な照明 を実現す る には,高 い演色制 御性 が理想

であ る.現 在,最 も普及が進 んで いる照明器具 で あ る蛍光

灯 を代替 す るには,寿 命 のみな らず,効 率,演 色性 な どの

性能 も凌駕す る必 要が あ る.

LEDで 白色 を実現 す る方 法 を表1お よび図3に ま とめ

た.現 在 まで に,白 色LEDは 主 に三 つ の方 法が用 い られて

い る.す なわ ち, ① 青 色LED,緑 色LED,赤 色LEDを 組

み合 わせ る方法42), ② 紫 色LEDま た は紫外LEDを 用 いて

青色,緑 色,赤 色 の蛍 光体 を励起 す る方法43), ③ 青 色LED
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とその光 により励起 される黄色の蛍光体の光を組み合わせ

る方法44)である.図4に,そ れぞれの概略を示す.

① の方法は,三 者の中で最 もWall-plug efficiencyが 高

く,ま た各LEDへ の電流を制御することにより演色制御

も可能である.ほ かの二つと比べて電源が複雑であ り,ま

た最低3チ ップで1ユ ニ ットが構成 されるため,面 積が基

本的には3倍 以上になる.

②の方法は,電 源は単純であり,ま た色温度は固定では

あるが蛍光体の量を制御することにより制御可能である.

この方法の最 も大きな問題は,ス トークスシフ トと呼ばれ

る,原 理的な効率の限界である.す なわち,大 きなエネル

ギーの光子 を用いて小 さなエネルギーの光子 を生成する場

合, 1光 子の入射に対 し,生 成 される光子は一つであるた

め,変 換効率は光子エネルギーの比を超えることができな

い.

蛍光体 に関 しては,蛍 光灯で利用されている蛍光体は,

波長は300㎜ 以下の深紫外線で励起するほうが光変換効

率は高いが,ス トークスシフトによる変換効率の低下は避

けられない.ま た,図2に 示したように,現 状では窒化物

でも深紫外のLEDの 効率は低い.

③ は,窒 化物で最 も初 めに用いられたLEDの 白色発光

の方法である44). ② と同様,通 常のLEDと 同じ電源を用い

ることがで き,構 造 も単純で,現 在最 も普及が進んでいる.

図3の 色度図では,一 直線上の色制御のみ可能である.

以上のように,現在ではいずれの方法 も一長一短があり,

さらなる性能向上が待たれる.

6.む す び

窒化物デバイスの研究 を振 り返 りながら,今 後,同 材料

がさらにステップアップす るための現状の課題 をまとめ

た.特 に照明への応用は,環 境保護の点からも大 きな期待

がかかるが,そ の実現にはまだ大 きな技術的ブレークス

ルーが必要である.今 後の発展に期待 したい.
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