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III 族窒化物化合物半導体、いわゆる GaN（Gallium Nitride）系半導体は、GaAs や InP などの従来

の化合物半導体と比較してバンドギャップが大きいため、紫外から緑色に至る可視域発光を実現でき

る材料として、研究開発が盛んに行われてきた。材料・プロセス技術におけるいくつかのブレークス

ルーにより、青色から緑色の発光ダイオード（Light-Emitting Diode： LED）や、高密度光ディスク

（Blu-ray）用光源として青紫色半導体レーザ（Laser Diode：LD）が実用化されるに至っている。さ

らに GaN 系青色 LED と黄色蛍光体を組み合わせた白色 LED が、電力変換効率の向上と低コスト化によ

り LED 照明として普及し始めた。また、市場が立ち上がりつつあるレーザプロジェクタにおいて、光

源として GaN 系青色 LD が商品化され、緑色 LD も盛んに開発されている。このように GaN 系半導体は

21 世紀を支える有望な半導体材料として期待され、さらなる材料・プロセス技術の進展及びデバイス

特性・信頼性の向上が求められている。 

 

GaN 系発光素子で最も広く用いられているのは、青色 LED である。その GaN 系青色 LED の課題は、

電力変換効率の向上である。LED の電力変換効率を制限する最大の要因は、低い光取出し効率である。

これは、チップ表面での全反射により、LED 内部で発生した光の大部分がチップ内部に閉じ込められ

る現象に起因する。従来、２次元フォトニックバンドギャップにより光取出し効率が向上することは、

光励起（フォトルミネッセンス）での実験によりGaAs系やInP系の赤外領域において研究されていた。

しかし、フォトニックバンドギャップは発光層を貫通する２次元微細周期構造を必要とするため、LED

動作をさせるために電流注入を行う場合に課題が生じる。具体的には、側面が露出した発光層の表面

非発光再結合により内部量子効率が低下する、という問題がフォトニックバンドギャップ構造にはあ

った。そこで、発光層を貫通せずチップ表面のみに２次元周期構造を形成する、表面フォトニック結

晶が赤外 LED において提案された。 

しかし、LED チップ表面の p 型 GaN 層にフォトニック結晶構造を形成した場合、p コンタクト面積低

減によるコンタクト抵抗の増加という課題が生じる。また、シリーズ抵抗を低減するために p 型 GaN

層を薄膜化する LED 構造では、フォトニック結晶構造形成のためのドライエッチングが発光層へダメ

ージを生じさせる可能性もある。発光層にダメージが生じた場合、フォトニック結晶による光取出し

効率向上と、ダメージによる内部量子効率低下をどのように分離し評価するかも課題である。 

また、上述の GaN 系半導体プロセス技術におけるブレークスルーは、具体的には Mg ドープｐ型 GaN

に対する活性化アニール技術が検討され、低抵抗 p 型層が実現されたことである。このアニール技術

は、Mg アクセプタを不活性化している残留水素を除去するものである。しかしながら、p 型 GaN 中の

正孔密度には限界があり、p コンタクト抵抗や p 型 GaN の抵抗率が依然として高い、という課題があ

った。さらに、InGaN 発光層の発光波長が長波長の場合、アニールにより InGaN 発光層が分解し、内
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部量子効率が低下するリスクがある。また、従来のアニール技術では、依然として半導体デバイス信

頼性の常識では考えられないほど、高い濃度の水素が残留する。この高濃度の残留水素が、GaN 系発

光素子の内部劣化に関与している可能性がある。 

 

本論文では、表面フォトニック結晶を形成した GaN 系青色 LED について研究し、上述の課題を解決

すべく検討した結果を述べる。具体的には、電流注入・電流拡散を考慮した表面フォトニック結晶の

構造を検討した。フォトニック結晶材料としては、屈折率が高いために光取出し効率を効果的に向上

できる GaN と ZnO を用いた。また、独自のフォトニック結晶構造形成プロセスを提案し実証した。さ

らに、デバイス物理に基づき、光取出し効率と内部量子効率を分離する解析手法も検討した。その結

果、表面フォトニック結晶による GaN 系青色 LED の光取出し効率向上を実現した。 

また、本論文では、p 型 GaN のコンタクト抵抗率の低減を目指し、Mg アクセプタを不活性化してい

る残留水素のさらなる低減にも取り組んだ。その手法として、従来の N2中アニールに代わる新規水素

除去技術を提案し検討した。水素除去が表面脱離により律速されている物理に基づき、水素の表面脱

離を促進するアニール雰囲気として NF3ガスに着目した。NF3ガス中でのアニール技術により、Mg ドー

プ GaN 系薄膜において残留水素除去の効率を向上し、残留水素の低減を実現した。 

さらに本論文では、LED における光取出し効率と内部量子効率を分離する解析手法を応用し、GaN

系青紫 LD における内部劣化メカニズムを解明した結果を報告する。具体的には、内部劣化が非発光再

結合中心の増加に起因することを初めて明らかにした。さらに、独自の拡散劣化モデルを提案し、非

発光再結合中心の増加に、残留水素の内部拡散が関与している可能性を初めて指摘した。 

これらの研究結果は、GaN 系発光素子の特性と信頼性のさらなる向上に対して、非常に重要な貢献

をする成果であるといえる。 

 

第１章は序論であり、GaN 系発光素子の必要性と GaN 系半導体の研究開発の歴史についてまとめた

後、GaN 系発光素子の課題について述べる。さらに本学位論文の概要を説明する。 

第２章では、表面フォトニック結晶による LED の光取出し向上技術について、光取出し効率向上の

原理と、本論文で検討した表面フォトニック結晶の設計技術について解説する。その後、GaN 系 LED

に対して、チップ表面の p 型 GaN 層にドライエッチングにより表面フォトニック結晶構造を形成する

ことを検討する。LED を作製し、光取出し効率と内部量子効率を分離する解析を行い、表面フォトニ

ック結晶により光取出し効率が向上することを実証した。なお、GaN 系 LED に対する表面フォトニッ

ク結晶の導入は、本研究が先駆的である。一方、ドライエッチングにより内部量子効率が低下し、コ

ンタクト面積減少により p コンタクトが増加する課題についても述べる。その解決方法として３つの
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アプローチを提案する。すなわち、フォトニック結晶構造として GaN 裏面フォトニック結晶もしくは

ZnO 表面フォトニック結晶の採用、p コンタクト低減のためのさらなる残留水素除去を提案する。 

第３章では、前章で提案した、GaN 裏面フォトニック結晶青色 LED を作製した結果について述べる。

まず、GaN 裏面にフォトニック結晶構造を形成するための、新規プロセス技術を提案する。具体的に

は、凹凸を形成した Si 基板（モールド基板）に GaN 系 LED 薄膜を結晶成長させ基板をエッチング除去

することにより、基板凹凸のパターンを GaN 裏面に転写するというモールド転写プロセスを検討する。

上記の独自のモールド転写プロセスは、ダメージなくフォトニック結晶を形成できるだけでなく、凹

凸基板上成長により結晶欠陥が低減できると期待できる。本章では、作製した発光ダイオードの構造、

作製プロセス、得られたデバイス特性について述べる。デバイス試作を行い、モールド転写プロセス

による GaN フォトニック結晶の作製を初めて実現した。また、上記の検討により、活性層へのダメー

ジ無しに光取出し効率の向上を実現した。さらに、光取出し効率と内部量子効率の分離解析により、

結晶欠陥低減による内部量子効率向上も実証した。 

第４章では、第２章で提案した、ZnO 表面フォトニック結晶青色 LED を作製した結果について述べ

る。ZnO 表面フォトニック結晶構造は、ZnO 透明 p 電極上に形成する。本研究での独自のアプローチは、

垂直性の高い c 軸配向 ZnO を、選択成長により周期構造として形成することである。100℃未満という

低温での溶液成長によりフォトニック結晶構造を形成することにより、下地 p 電極の p コンタクト抵

抗を増加させることなく、光取出し効率を向上することができると期待した。本章では、作製した発

光ダイオードの構造、作製プロセス、得られたデバイス特性について述べる。上記の結果、p コンタ

クト抵抗の増加なしに、フォトニック結晶構造の形成による光取出し効率の向上を実現した。なお、

ZnO フォトニック結晶構造を GaN 系発光ダイオード上に形成し光取出し効率向上を実現したのは、本

研究が初めてである。この成果は、溶液成長 ZnO フォトニック結晶と GaN とのハイブリッドによる発

光デバイスの高機能化の可能性を示すものである。 

第５章では、第２章での提案を踏まえつつ、GaN 系薄膜内における残留水素の問題と、従来の水素

除去技術について解説する。そして、新規水素除去技術を検討した結果について述べる。本章では、

残留水素を効果的に除去する新規技術として、NF3アニール法を提案する。同技術は、水素と反応しや

すい NF3を用いることにより、GaN 系薄膜における水素除去の律速過程である表面からの水素除去を促

進することを狙うものである。次に、NF3アニール法の検討結果を報告する。Mg ドープ GaN 薄膜や Mg

ドープ AlGaN/GaN 超格子薄膜といった試料の薄膜構造や、SiO2表面保護の効果について検討した。そ

の結果、従来の N2アニール法よりも、NF3アニール法が効果的に残留水素を除去することを実証した。

また、残留水素と正孔濃度との相関についての実験結果を、半導体物理に基づき考察する。 

第６章では、GaN 系青紫 LD の内部劣化を解析した結果を述べる。上述の、フォトニック結晶 LED に
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おいて検討した内部量子効率の解析方法を用い、GaN 系青紫 LD 内部の非発光再結合がエージングによ

り増加していることを明確化した。さらに、第５章で課題提起したように GaN 系薄膜中に高濃度の水

素が残留していることを踏まえ、非発光再結合に関与する点欠陥/不純物の拡散を解析するためのモデ

ルを提案した。このモデルに基づき解析し、GaN系青紫LDの内部劣化に関与する非発光再結合中心の、

拡散係数を初めて抽出した。その結果、GaN 系青紫 LD の内部劣化に残留水素が関与している可能性が

高いことを見出した。 

第７章は結論であり、本研究で取り組んだ GaN 系発光素子の高効率化と高信頼性にむけた、フォト

ニック結晶構造を形成した発光ダイオードの作製結果、新規水素除去技術の検討結果、さらにはレー

ザダイオードの信頼性解析結果、について要約する。最後に将来に向けての展望を添え、本論文の結

びとする。 
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第１章 序論 

１．１ 背景 

本節では我々の生活を支える半導体発光デバイスである発光ダイオード（Light-Emitting Diode： 

LED）とレーザダイオード(Laser Diode： LD)について、本研究に関係する GaN（Gallium Nitride）

系半導体を中心に、その応用と歴史について述べる[1-3]。 

LED は半導体における電子・正孔の再結合発光に基づくため、従来の熱発光や放電を利用した電球

や蛍光体より動作電圧が低く発光効率が高く、小型でありながら寿命が長く信頼性も高い、という特

徴をもつ。発光波長が赤外（波長 780nm～）の LED は赤外線リモートコントロールや短距離通信に、

長波長可視域（黄色 590nm～赤色 625nm）のものは表示機や電飾に用いられてきた。LED に用いられる

化合物半導体は、赤外用には GaAs 系 III-V 族化合物[4]が、長波長可視域用には AlGaInP 系 III-V 族

化合物[5]が発光層に用いられてきた。これらの材料は LED だけでなく赤外 LD[6]と赤色 LD[7]を可能

とし、小型で高信頼性のレーザ光源として、コンパクト・ディスク（Compact Disk： CD）や DVD（Digital 

Versatile Disc）に用いられ、大量のデータを基礎とする現代生活において、不可欠な高密度データ

記録装置の実現に寄与している。さらに、光の３原色（red-green-blue： RGB）光源を全て LED によ

り実現するフルカラーの表示や、赤色よりも短波長の LD により高密度高精細映像を記録できる次世代

光ディスクが望まれた。 

LED や LD のように、発光層へ電気的に注入した電子と正孔の再結合による発光を利用しているデバ

イスにおいて、発光波長は発光層材料の電子構造、具体的には伝導帯端と価電子帯端とのエネルギー

差、バンドギャップによって決まる。緑色（波長 550nm）や青色（波長 450nm）の発光ダイオードを実

現するためには、バンドギャップが 2.3～2.8eV の直接遷移の化合物半導体が必要である。しかし、バ

ンドギャップが大きなワイドギャップの化合物半導体においては、材料特性の壁があった。 

 

１．１．１ 初期のワイドギャップ化合物半導体の研究 

間接遷移である GaP 系 III-V 化合物へ、等電子（isoelectronic）トラップとして N をドーピング

することで、緑色 LED が開発され[8,9]、実用化された。GaP 系緑色 LED は等電子トラップを介した再

結合発光であるため、バンド端再結合発光を用いるAlGaInP系赤色LEDより内部量子効率が低かった。

しかし、人間の視感度は緑色において最大で赤色よりも高いため、GaP 系緑色 LED は実用上必要な輝

度を得ることが可能であった。ただし、緑色 LED の消費電力低減や、さらには青色 LED、青色/緑色 LD

の実現には、直接遷移の半導体材料の開発が必要であった。 

直接遷移の半導体材料として、ZnSe 系 II-VI 族化合物と GaN 系 III-V 族化合物が研究された。ZnSe
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（正確には ZnS との混晶である ZnSSe）に対して格子整合する成長基板として、GaAs 基板が入手でき

た。一方、GaN は格子整合する適当な成長基板がなかったため、ZnSe 系の方が結晶成長開発において

先行していた。ワイドギャップ半導体において困難と当初想定された p 型化が、ZnSe 系に対する N ド

ーピング技術を開発することにより実現した[10]。その結果、発光デバイスの高効率化に必須である

pn接合形成がZnSe系において可能となり、ZnSe系を用いた青色LED[11]や青緑色LDが実現された[12]。 

ZnSe 系の LED や LD の商品化のために多くの精力的な研究開発が行われたが、実用的な寿命を得る

ことが困難であった。当初は GaAs 基板/ZnSSe 成長層界面で発生した積層欠陥の低減が、課題であっ

た[13]。なぜならば、デバイス動作中の非発光再結合により積層欠陥が増殖し、急速内部劣化が発生

したからである[14,15]。結晶成長技術の地道な改善により、LD の活性領域（電流注入し発光させる

領域）中の積層欠陥が実質的になくなり、ZnSe 系 LED の寿命は室温で１００時間まで伸びた[16]。次

の課題は緩慢劣化の抑制であった。緩慢劣化の原因は、点欠陥が非発光再結合により増殖することに

あった[14,15]。そこで発光層中の点欠陥の低減が懸命に実行され、ZnSe 系 LED の室温での動作時間

は５００時間まで到達した[17]。 

しかし、１９９６年に室温においてパルス発振[18]、つづけて連続波（Continuous-Wave： CW）モ

ード発振[19]を達成した GaN 系 LD の急速な台頭により、ZnSe 系 LD の研究開発は下火となった。ZnSe

系化合物の脆弱性が、ZnSe 系発光デバイスの長寿命化において本質的な課題であった。その脆弱性を

解決するために、脆弱な ZnSe へ原子結合力が強い BeSe や BeTe を混晶させた材料を p クラッド層と発

光層に用いることが検討された。その結果、点欠陥の発生と増殖が抑制され、2004 年には ZnSe 系 LED

の信頼性は劇的に向上した[20]。しかし、高輝度の青色LEDがGaN系により１９９４年に実現され[21]、

青色/緑色 LED の研究開発の中心は GaN 系に移行した。 

 

１．１．２ GaN 系化合物半導体の開発 

GaN 系化合物の低欠陥ホモ・エピタキシャル成長に不可欠な GaN 基板は、開発当初は製造が困難で

あった。そこで、サファイア基板上で GaN の結晶成長が検討された。サファイア基板は結晶構造が菱

面体晶系であるが、c 面内では c 軸成長 GaN と同じ六回対称性を有するためである。しかしながら、

サファイアと GaN では格子定数差が大きいため、低欠陥の GaN 結晶を得ることが困難であった。AlN

もしくは GaN の低温成長バッファ層の開発によって、ようやく欠陥密度を低減することに成功し 

[22,23]、低抵抗の p 型化も実現した[24,25]。発光デバイスに必要な pn 接合が可能となったことで、

１９９４年にはGaN系青色LEDが商品化された[26]。GaN系緑色LEDも１９９５年には実用化され[27]、

日中の屋外でも視認可能な高輝度フルカラー表示が可能となり、LED ディスプレイや信号灯などに GaN

系 LED が広く用いられるようになった。 



 3

さらに画期的な技術として、白色 LED が開発されたことが挙げられる[28]。この技術は、青色 LED

チップ上に黄色蛍光体 YAG:Ce（Ce3+添加イットリウムアルミニウムガーネット）を集積させるもので

ある。この白色 LED においては、青色 LED チップからの青色光と、青色の一部の光量で YAG:Ce を励起

させて得られる黄色光とを組み合わせることにより、補色の関係を利用して白色光を得る。白色 LED

は、従来のランプや蛍光体と比べて、小型で寿命が長く、駆動電圧が低いなどの特徴を有する。その

ため、携帯電話やスマートフォンなどの携帯端末用に、小型液晶ディスプレイのバックライト光源と

して白色 LED は爆発的に普及した。さらに、青色 LED の高効率化と高出力化に伴い、白色 LED の用途

は TV 用大型液晶ディスプレイのバックライトまで拡大している。また、医療用として、カプセル型内

視鏡の光源 [29]や外科手術用ヘッドランプ [30]への白色 LED 応用が進んでいる。白色 LED の自動車

応用として、日中走行中に安全のため点灯する DRL(Daytime Running Light)は 2004 年に[1]、ヘッド

ライトは 2008 年に商品化された。このような応用範囲の広がりによる量産の結果、GaN 系 LED は急速

に低コスト化した。さらには、青色/白色 LED の電力変換効率が向上し白熱電球を超え、社会の省エネ

意識が高まることにより、白色 LED を用いた照明（LED 照明）が 2011 年、急激に市場を拡大した。 

GaN 系 LED の代表的な応用例を、図１－１に示す。 

 

 

信号・表示 LED照明液晶バックライト

 

 

図１－１ GaN 系発光ダイオードの代表的な応用例 

 

 

低抵抗 p 型化が達成されたことにより、GaN 系 LD も急速に開発が進んだ。１９９６年にサファイア

基板上成長 GaN 系青紫 LD が、室温発振を達成した[18,19]。GaN 基板が２００１年に商品化され、結

晶成長膜の低欠陥化とデバイスの高放熱化などの技術革新により、GaN 系青紫 LD の長寿命化と高出力

化が実現した[3]。その結果、DVD に次ぐ次世代高密度光ディスク（BD： Blu-ray Disc）が、２００

３年に GaN 系青紫 LD を用いて商品化されるに至った。BD によりハイビジョン映画の録画も可能とな

り、我々の映像生活を大きく変えた。また、GaN 系青色 LD を用いたレーザプロジェクタも、商品化さ
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れている。持ち運び用の小型プロジェクタや据え置き型の中型プロジェクタの青色光源として、GaN

系 LD が採用されている。さらには、現在は第二次高調波（SHG：Second Harmonic Generation）レー

ザが用いている緑色レーザ光源用に、GaN 系緑色 LD が盛んに研究開発されている。 

このように GaN 系半導体発光素子は 21 世紀を支える有望な半導体材料として期待され、さらなる材

料・プロセス技術の進展及びデバイス特性の向上が求められている。 

 

１．２ GaN 系発光素子の課題 

上記のように GaN 系発光素子、特に LED は照明用途として急速に需要が拡大しているが、さらなる

高効率化・消費電力低減・信頼性向上が必要である。LED においては、チップ内部で発生した光をチ

ップ外部に取り出す光取出し効率の向上が課題である。また、GaN 系発光素子、特に p 型層をリッジ

状に形成し電流狭窄させるLDにおいては、p型層の低抵抗化によるジュール損失の低減が課題である。

さらに、GaN 系 LD においてはデバイス劣化の物理に関しては不明な点が多く、信頼性向上には劣化メ

カニズムの解明が必須である。 

本章では上記の課題である、LED における光取出し効率の向上、残留水素除去による Mg アクセプタ

の活性化、GaN 系 LD の信頼性向上について説明する。 

 

１．２．１ GaN 系発光ダイオードにおける光取出し効率の向上 

本節では、まず LED の発光効率の定義と、その制限要因について説明する[2]。その後、発光効率を

制限する、チップ表面での全反射現象について述べる。 

白色光源を前提とした照明工学での発光効率は、人間が感じる視感度を基準とした光量であるルー

メン（lm、光束）を、投入したエネルギーである入力電力で割った値、lm/W で定義される。この効率

はバックライトや照明に用いられる白色 LED の性能比較にとって重要な効率であるが、波長に対する

人間の視感度に大きく依存する数値でもある。青色 LED と蛍光体を組み合わせる場合、同じ青色 LED

チップを用いても、蛍光体の種類や量などによって色温度が異なり、lm/W の値が異なる。 

青色 LED のように発光波長が例えば 450nm と決まっている場合、視感度の問題は無視でき、LED か

らの光出力を得るための電力の効率である電力変換効率、あるいはウォールプラグ効率を議論するこ

とができる（厳密には発光波長のスペクトル幅が電力変換効率の差異を生むが、実際上は無視できる）。

この効率は、蛍光体と分離して LED チップのエネルギー効率を評価する値として用いられる。 

本節で説明する LED における各種の効率を、図１－２に模式的にまとめる。図１－２において、上

段が各種の効率を説明するための模式図であり、下段が各種の効率の定義と関係をまとめたものであ

る。以下、LED における効率を詳細に説明する。 
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図１－２ 発光ダイオードにおける各種の効率 

 

電力変換効率ηpは、光出力を Pout、動作電流 Iopと動作電圧 Vopを用いて、以下のように定義される。 

 
opop

out
P VI

P
=η  (1-1) 

さらに LED においては、電力変換効率ηp からシリーズ抵抗などの電気的特性に由来する電圧効率 

ηv を分離し、光学的特性として外部量子効率ηex を評価することも多い。ηv は、発光層からバンド

ギャップ端発光に必要な電圧 Vg（バンドギャップ・エネルギーを電圧に単位変換した値）に対して、

LEDチップに印加する電圧Vopとの比である。バンドギャップ端発光には発光スペクトル幅があるため、

厳密には Vgを求めるにはその幅を考慮する必要がある。ただし、実際上は、発光波長の中心波長を代

表値として、Vgを近似的に求める。 

LED のシリーズ（直列）抵抗を Rsとすると、ηvは 

 
sopg

g
v RIV

V
+

=η  (1-2) 

である。Vop = Vg + IopRs であるので、(1-1)式は、以下のように書き直すことができる。 
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 ( ) exv
gop

out

opg

g

sopgop

out

opop

out
P VI

P
RIV

V
RIVI

P
VI

P ηηη =
+

=
+

==  (1-3) 

ジュール損失 IopRsは GaN 系 LED においては、素子構造にも因るが一般的には、p 型層のバルク抵抗と

コンタクト抵抗に大半が起因する。なぜならば、p 型 GaN 層の正孔の移動度が低く、正孔密度が制限

されているためである。ｐ型 GaN の低抵抗率化の課題については、1.2.2 節でさらに説明する。 

外部量子効率ηexとは、発光層に注入した電子と正孔から、どれだけの割合のフォトンが LED チッ

プ外に放出されるかを示す数値である。従ってηex は、電子と正孔からどれだけの割合のフォトンが

LED チップ内部で生成されるかを示す効率である内部量子効率ηin と、生成されたフォトンが LED チ

ップから取り出される光取出し効率ηextの積である（ηex = ηinηext ）。従って、(1-3)式は下記のよ

うに書き直すことができる。 

 ( ) extinext
gofnonradrad

grad

gop

out
ext VIII

VI
VI

P ηηηη =
++

==  (1-4) 

 
ofnonradrad

rad
in III

I
++

=η  (1-5) 

ここで Iradは発光層中においてフォトン発生に寄与する発光再結合電流、Inonradは発光層中における欠

陥などでの非発光再結合電流である。Iofは発光層からキャリア（主に電子）がクラッド層へオーバー

フローするオーバーフロー電流であり、オーバーフローが大きくなる高電流注入時や高温動作時には

無視できない項である。 

内部量子効率ηinは、Iofを無視できるとすれば、ηin ≒ Irad / ( Irad + Inonrad ) とみることができ

る。ηinは LED 開発において、発光層結晶成長の高品質化の指標として用いることができる。実際に

はηinは LED 内部で生じている過程の効率であり、直接測定することはできない。しかし、デバイス

構造を同一として外部量子効率を比較する、あるいは極低温におけるηin を１００％として室温での

外部量子効率と比較するなどの工夫により、ηin を見積もることができる。GaN 系青色 LED において

は GaAs 系や AlInGaP 系の LED と同様に、結晶成長技術の向上とキャリア閉じ込めの設計により、ηin

は 90％以上を達成していると報告されている。 

光取出し効率ηextは、チップ表面における全反射により制限されている。LED を構成する半導体の

屈折率が高いほど、全反射による制限が大きい。単純にチップ表面からの光取出し効率を見積もると、

屈折率が 3.4 の GaAs 系 LED においては約 2％、屈折率が 2.5 の GaN 系 LED においては約 4％と非常に

低い。この光取出し効率ηextの制限は赤外や長波可視域の LED 時代からの課題であるが、低コスト化

の要求が厳しく、それほど高効率・高出力を求められなかったこともあり、そのまま持ち越されてい

る。しかし、照明用途として省エネ要求が大きい白色 LED、すなわち青色 LED においては、ηextの向
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上が強く要望されている。 

前述したように、LED において最も電力変換効率ηpを制限している光取出し効率ηextについて、そ

の物理を説明する。発光ダイオードが利用する光は、電子と正孔の再結合により発生する自然放出光

である。そのため、発光層において発生した光は、基本的には全方位的に放射される。LED チップか

らの光取出しは、LED チップ表面への入射角θ（垂直入射の場合を 0°）によって決まる。θ＜全反射

臨界角θcの場合、LED チップ内外の屈折率差によってフレネル反射が生じる。垂直入射の場合のフレ

ネル反射率 R (θ=0)は 

 2

2

)(
)()0(

airs

airs

nn
nnR

+
−

==θ  (1-6) 

である。ここで ns、nairはそれぞれ、LED チップを構成する半導体（GaN や GaAs など）と LED チップ

外の空気の屈折率である。nsは GaN で 2.5、nairは 1 であるので、R (θ = 0) = 18％である。逆に言

えば、垂直入射した場合、82％の光量は LED チップ外部へ放射される。誘電体膜を LED チップ上に形

成し無反射（Anti Reflection： AR）コートを施すことにより、比較的容易にフレネル反射は低減で

きる[1]。 

光取出し効率ηext に深刻な影響を与えるのは、全反射である。θ≧全反射臨界角θc で入射した光

は LED チップ表面で全反射（反射率 100％）され、LED チップ内部の発光層や金属電極により吸収され

最終的には熱として失われる。θcは、nsと nairによって下式で決まる[1]。 

 
s

air

s

air
c n

n
n
n

≈⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= arcsinθ  (1-6) 

GaN 系 LED においては、θc = 23.6°となる。直感的には、θを最大 90°としても、23.6°/90°= 26％

の光が全反射を受けず LED チップに取り出すことができるように思われる。しかし、第２章で詳述す

るように、θが大きいほど立体角が大きくなり、発光層から放射される全光束のうちに占める割合が

多くなる。立体角が大きい光が全反射されるため、チップ外へ取出せる効率ηextは非常に小さくなる。

具体的には、θ＜θc内でフレネル反射率 I(θ) = 100％だと単純化した場合、ηextは 

 ( ) 2

2

4
cos1

2
1

s

air
cext n

n
≈−= φη  (1-7) 

と求めることができる[1]。上式で計算すると、GaN 系 LED においては、LED が立方体の場合に 6 面あ

る光取出し面のうち、1 面当たりに対する光取出し効率は、ηext = 4.2％と非常に低い値となる。 
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θ

θ

 
 

図１－３ 全反射現象の物理 

 

全反射現象は図１－３のように、光の位相によって理解できる。屈折率 n である材料中の光の波長

λは、真空中での波長をλ0とすると、λ=λ0/n となる。すなわち、n が高い半導体（GaN の場合 n = 2.5）

からなる LED 内部で発生した光のλは、空気中（真空中）の波長λ0と比べ非常に短い。LED チップ表

面を光が透過する場合、位相条件、すなわちチップ表面に平行な方向に対する位相がチップ内外にお

いて整合する必要がある。そのため、LED チップ外へ伝搬する光は、LED チップ表面側へ屈折する。θ

≧θcの場合、チップ内の伝搬モードとチップ外部の伝搬モードとはどのように屈折しても位相が整合

できないため、全反射が発生する。 

このように全反射現象は、屈折率の高い半導体中で発生する光の本質的な性質に根ざしているため、

根本的な解決が困難である。従来、LED チップ表面を荒らす技術により、LED チップ表面での光の位相

を乱し全反射現象緩和させることが提案されている[31]。しかし、ウェハ面内で均一に再現性よく表

面荒らしを行うことは困難であり、LED の製造歩留まりを低下させる要因となる。 
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１．２．２ 残留水素除去による Mg アクセプタの活性化 

GaN 系 LD のシリーズ抵抗 Rsは主に、p 型層のバルク抵抗と p コンタクト抵抗が占める。GaN 中の Mg

アクセプタ準位は約 0.2eV と深い[32-34]。また、Mg を高濃度ドーピングすると結晶成長中の表面偏

析に由来する欠陥[34,35]が発生するため、最適な Mg ドーピング量が存在する[33]（図１－４）。その

結果、GaN：Mg 中での室温での正孔密度は最大でも 3×1018cm-3に留まる。Mg アクセプタを不活性化し

ている残留 H の濃度の低減によって、正孔密度が増加することが期待されている[37]。正孔密度増加

は p 型層のバルク抵抗だけでなく、p コンタクト抵抗を低減する上でも重要である。 

第５章で詳述するが、結晶成長時の原料やキャリアガスから、Mg ドーピング濃度（1020cm-3 台）と

同じ濃度だけの H が GaN 系薄膜に取り込まれる。成長直後では、この残留 H が Mg アクセプタを不活性

化している。残留 H を除去する技術として N2アニール法が開発され、p 型 GaN 系薄膜が実現したが、

依然として 1018cm-3台の H が残留している。第６章で明らにするように、残留 H の拡散が GaN 系 LD の

内部劣化を招いている可能性が高い。 

 

図１－４ GaN 中における正孔密度の、Mg アクセプタ濃度依存性 [33] 

 

残留 Hの濃度をさらに低減させるための単純な手段はN2アニールの温度を上昇させることであるが、

アニール温度の上昇には GaN 系薄膜へダメージを引き起こすリスクがある。実際に、高温処理により

InGaN 発光層の内部量子効率が低下することが報告されている[38]（図１－５）。図１－５から分かる

ように、In 組成が高いほど内部量子効率の低下が大きい。これは、In-N 間の化学結合力が Ga-N 間よ

り弱いため、In 組成が高いほど InGaN 発光層が熱分解しやすくなるためである。あるいは、高温処理

により表面が劣化することが知られており[39]、p コンタクト抵抗が増加するおそれもある。これら

の制限のため、実際上は残留 H の濃度を 1018cm-3以下に低減することは困難であった。 
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RT

 

 図１－５ InGaN 発光層の PL 強度の、アニールによる低下 [38] 

アニール雰囲気は 1atm の N2、アニール時間は 15 分 
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１．２．３ GaN 系レーザダイオードの信頼性向上 

GaN 系青紫 LD は、低貫通転位密度（106cm-2台）GaN 基板の実現などにより信頼性が向上された[40]

が、その劣化メカニズム、特に内部劣化は完全には解明されていない。ここで内部劣化とは、LD の光

出力端面の劣化ではなく、動作電流がエージングにより徐々に増加する緩慢劣化である。GaAs 系や InP

系の従来 LD における故障モードを、図１-６に示す[14]。従来 LD においては、貫通転位の自己増殖に

よる急速劣化は深刻な課題であった[14,15]。一方、GaN 系 LD においては、貫通転位が 109cm-2台と高

密度に存在するサファイア基板上成長の場合でも、貫通転位に由来する急速劣化は報告されていない

[41]。GaN 中においては、貫通転位は非発光再結合中心として機能するもののほとんど移動しないた

め、エージング時に増殖しないと考えられている[42]。 

 

 
 

図１－６ GaAs 系や InP 系におけるレーザダイオードにおける故障モード[14] 

 

 

その一方、緩慢劣化は GaN 系 LD でも観測されている（図１－７）。従来 LD と同様に、InGaN 発光層

における非発光再結合がエージング中に増加することが、緩慢劣化の原因であると推測されていた

[41,43,44,45]。ただし、本研究の以前に、エージングにより GaN 系 LD 中において非発光再結合が増

加することは実証されていなかった。また、GaN 系 LD の緩慢劣化を引きおこす非発光再結合中心が何

であるかについて、解明されていなかった。 
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図１－７ GaN 系青紫レーザダイオードにおける内部劣化による閾値電流の増加 [44] 

エージング条件はケース温度 70℃での定電流駆動 

 

 

従来の LD において緩慢劣化に関与する非発光再結合中心は点欠陥である。ここで述べる点欠陥は、

結晶空孔、格子間原子だけでなく不純物も含む。GaN 系 LD においては Mg の拡散が、緩慢劣化の原因

であると指摘されていた[41]。一般的に GaN 中における点欠陥のバルク拡散速度は小さいが、例外的

に Mg が 900℃以上の高温において、バルク拡散（転位ではなく結晶内部の点欠陥を介して拡散）の拡

散速度が大きいことが知られているからである[46]。また、Mg は p 型層にアクセプタとして高濃度

（1020cm-3台）にドーピングされているため、緩慢劣化に関与する不純物として想定されることは自然

であった。しかし、動作中にチップ温度が 200℃を超えない GaN 系 LD 中において、Mg がバルク拡散す

るとは考えにくい。そこで、Mg が貫通転位を通じて拡散していることが提案された[41]。実際に貫通

転位が多数存在するサファイア基板上成長 GaN 系青色 LED において、エージングによる Mg 拡散が、二

次イオン質量分析計（Secondary Ion Mass Spectroscopy： SIMS）により観測された[45]。しかしな

がら、貫通転位が低減し、不純物拡散が生じる活性領域（発光層へ電流注入し発光させる領域）が幅

数μm の GaN 系 LD においては、Mg 拡散の実証は困難である。なぜならば、この幅は SIMS 分析を行う

には狭い。また、緩慢劣化に関与する点欠陥の密度は小さいと想定され、透過型電子顕微鏡

（Transmission Electron Microscopy：TEM）を用いても点欠陥を検出することは困難である。 
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１．３ 本研究の目的とアプローチ 

これまで述べたように、GaN 系青色 LED においては、全反射の緩和による光取出し効率向上が必須

である。従来の表面荒らしよりも制御性よく、光取出し効率向上を実現することが実用化には重要で

ある。GaN 系発光素子の電力変換効率を向上するためには、p 型層の低抵抗化も重要である。InGaN 発

光層の熱分解を抑制しつつ残留水素を除去するためには、従来よりも効率的な水素除去プロセスが求

められる。GaN 系 LD の信頼性向上には、緩慢劣化のメカニズムを解明し、効果的な対策を行うことが

重要である。 

本論文ではまず、GaN 系青色 LED における光取出し効率を向上するための手法として、フォトニッ

ク結晶について検討した結果を述べる。具体的には、チップ表面にフォトニック結晶構造を形成した

GaN 系青色 LED について検討した。同技術は、2 次元周期構造であるフォトニック結晶の回折作用によ

り、チップ表面での全反射を緩和し光取出し効率を向上させるものである。同技術を用いて、青色 LED

へのフォトニック結晶構造の形成と、屈折率が高く光取出し効率を効果的に向上させるフォトニック

結晶材料とを検討し、GaN 系青色 LED における光取出し効率の向上を目指す。 

本研究では、化学的に安定でエッチングが困難な GaN に対して、表面フォトニック結晶構造の形成

を検討する。さらに、GaN 系青色 LED 上に表面フォトニック結晶構造を形成するためのデバイス技術

として、表面フォトニック結晶構造と両立する電極構造を検討する。また、従来の LED においても困

難であった、光取出し効率と内部量子効率を分離する解析手法についても取り組む。その結果、表面

フォトニック結晶による光取出し効率向上を、明確に実証する。 

また本研究では、効率的な残留水素除去プロセスについて検討した結果を述べる。まず、水素除去

が、GaN 表面からの水素脱離により律速されていることに着目する。そこで、水素脱離を促進する雰

囲気ガスとして、NF3 を採用したアニール技術を提案する。そして実験により、従来の N2 アニールよ

りも効率的な水素除去が、NF3アニールにより可能であることを実証する。 

さらに本研究では、GaN 系 LD の緩慢劣化を解明するための取組みについても報告する。まず、LD

の緩慢劣化を解析する手法を提案する。そして、この解析手法を用いて、GaN 系 LD においてエージン

グにより非発光再結合が増加することを実証する。さらに、非発光再結合を増加させる原因と考えら

れる点欠陥の拡散について、拡散劣化モデルを提案し解析する。この解析により、緩慢劣化に関与す

る非発光再結合中心の拡散係数を抽出する。得られた解析結果により、GaN 系 LD における緩慢劣化の

メカニズムを解明することを目指す。 
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１．４ 本論文の構成と概要 

本章に続く第２章では、表面フォトニック結晶による光取り出し技術について、光取出し効率向上

の原理と、本論文で検討した表面フォトニック結晶の設計技術について解説する。波数概念により全

反射現象を捉えなおし、フォトニック結晶による光取出し効率向上を説明する。フォトニック結晶に

関して様々な構造を検討し、本研究で取り組んだ表面フォトニック結晶の利点を述べる。また、表面

フォトニック結晶の設計技術として採用した、厳密結合波解析法（Rigorous Coupled Wave Analysis: 

RCWA）法と呼ばれる電磁場解析手法について説明する。そして、光取出し効率の計算方法と表面フォ

トニック結晶の基本的な設計結果を述べる。 

次に、GaN 系 LED に対して、チップ表面の p 型 GaN をドライエッチングして表面フォトニック結晶

構造を形成することを検討する。p 型 GaN を直接パターニングする場合、p コンタクト面積低下による

シリーズ抵抗増加への対策が必要である。その対策として、透明電極により GaN 表面フォトニック結

晶構造の表面全面を覆い、p コンタクト面積増加を狙う新規構造を提案する。実際に LED を作製し、

GaN 表面フォトニック結晶による外部量子効率増加が実現したことを述べる。さらに、光取出し効率

と内部量子効率を分離する解析により、表面フォトニック結晶により光取出し効率が向上することを

実証する。一方、ドライエッチングにより内部量子効率が低下し、コンタクト面積低下により p コン

タクトが増加する課題についても述べる。その解決方法として、GaN 裏面フォトニック結晶と ZnO フ

ォトニック結晶、ｐコンタクト抵抗低減のための水素除去について提案する。 

第３章では前章で提案した、GaN 裏面フォトニック結晶青色 LED について述べる。本章では、GaN

裏面にフォトニック結晶構造を形成するための、新規プロセス技術を提案し検討する。具体的には、

凹凸を形成した Si 基板（モールド基板）上に GaN 系 LED 薄膜を結晶成長させ、選択エッチングにより

基板のみを除去することにより、基板凹凸パターンを GaN 裏面に転写するというモールド転写プロセ

スを検討する。上記のモールド転写プロセスは、ダメージなくフォトニック結晶構造を形成できるこ

とに加え、凹凸基板上成長により結晶欠陥が低減できると期待できる。本章では、作製した発光ダイ

オードの構造、作製プロセス、得られたデバイス特性について述べる。本研究で初めて、モールド転

写プロセスを用いたフォトニック結晶構造の形成を実現する。上記の検討により、発光層へのダメー

ジ無しに、フォトニック結晶による光取出し効率の向上を実現する。また、光取出し効率と内部量子

効率の分離解析により、結晶欠陥低減による内部量子効率向上も実証する。 

第４章では第２章で提案した、ZnO表面フォトニック結晶青色LEDを作製した結果について述べる。

ZnO 表面フォトニック結晶構造は、透明 p 電極上に形成する。表面フォトニック結晶構造として、垂

直性の良い c 軸配向 ZnO を、選択成長により周期構造状に形成する。溶液成長という低温プロセスを

用いて ZnO 表面フォトニック結晶構造を形成することにより、下地の透明 p 電極の p コンタクトを増
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加させることなく、フォトニック結晶により光取出し効率が向上できると期待できる。本章では、作

製した発光ダイオードの構造、作製プロセス、得られたデバイス特性について述べる。上記の結果、p

コンタクト抵抗の増加なしに、ZnO 表面フォトニック結晶による光取出し効率の向上を実現する。 

第５章では、まず GaN 系薄膜における残留水素の問題と、従来の水素除去技術について解説する。

すなわち、GaN 中へアクセプタとしてドーピングした Mg が、結晶中に残留した H によって不活性化さ

れていることを述べる。水素除去としてアニール技術が一般的に普及し低抵抗化を実現しているが、

GaN へのダメージのためにアニール時間・温度が制限され、高濃度の H が残留していることを述べる。

さらに、GaN からの H 除去は、表面における H 脱離が律速していることを説明する。そして、これら

の知見に基づき、残留水素を効果的に除去する新規技術として、NF3アニール法を提案する。同技術は、

水素と反応しやすい NF3を用いることにより、GaN 系薄膜における水素除去の律速過程である表面から

の水素除去を促進するものである。実験により NF3アニール法を検討し、従来の N2アニールよりも効

率的に、残留水素濃度を除去できることを実証する。 

第 6 章では、GaN 系青紫 LD の内部劣化を解析した結果を説明する。本章では、量産現場でも応用し

やすい簡便なデバイス劣化解析技術として、LED と同様の内部量子効率の解析手法を用いる。上記の

解析の結果、GaN系青紫LDの内部劣化が、非発光再結合中心の増加に起因することを初めて実証する。

また、拡散モデルを提案し内部劣化を解析することにより、上記の非発光再結合中心増加に残留 H の

拡散が関与している可能性が高いことを初めて指摘する。従って、本研究で実現した NF3 アニール法

による残留 H 濃度の低減技術が、LD だけでなく LED も含めて、Mg ドープ GaN 層を必須とする GaN 系発

光デバイスのさらなる信頼性向上に寄与すると期待できる。 

第７章は結論であり、本研究で取り組んだ GaN 系発光素子の高効率化と信頼性向上にむけた、フォ

トニック結晶構造を形成した LED の試作結果、新規水素除去技術である NF3アニールの検討結果、さ

らには LD 劣化解析結果について要約する。最後に将来に向けての展望を添え、本論文の結びとする。 
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第２章 GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオード 

２．１ 緒言 

第１章において、発光ダイオード（Light-Emitting Diode：LED）の電力変換効率が光取出し効率に

より大きく制限されており、その原因が全反射にあることを述べた。照明などに用いられている白色

LED のさらなる省エネルギー化には、この光取出し効率を向上することが必須である。光取出し効率

向上は、従来 LED においても課題であった。半導体微細加工技術の進展を背景としたフォトニック結

晶技術の出現により光取出し効率向上に大きな展望が見えてきたが、実際に GaN 系青色 LED にフォト

ニック結晶を導入するためには、いくつかの課題があった。 

本章では、本研究で取り組む表面フォトニック結晶による光取出し向上技術について、光取出し効

率向上の原理と、本論文で検討した表面フォトニック結晶の設計技術について報告する。フォトニッ

ク結晶を理解するうえで必要な波数概念を導入し、全反射現象を説明する。様々なフォトニック結晶

構造を検討し、GaN 系 LED に導入する構造として表面フォトニック結晶を採用した理由を述べる。ま

た、表面フォトニック結晶とその他の光取出し効率向上技術とを比較し、表面フォトニック結晶の優

位点を説明する。次に、表面フォトニック結晶の設計に用いた、厳密結合波解析法（Rigorous Coupled 

Wave Analysis: RCWA）と呼ばれる電磁場解析手法について解説し、基本的な表面フォトニック結晶の

設計結果を述べる。 

さらに、本章では GaN 系 LED に対して、チップ表面の p 型 GaN をドライエッチングして表面フォト

ニック結晶構造を形成した構造を検討する。そして、p 型 GaN を直接パターニングすることに伴う、p

コンタクト面積低下による p コンタクト抵抗増加への対策を提案する。具体的には、この構造は、透

明電極により GaN 表面フォトニック結晶の表面全面を覆うものである。実際に発光ダイオードを作製

し、GaN 表面フォトニック結晶による外部量子効率増加が実現したことを述べる。さらに光取出し効

率と内部量子効率とを分離する解析により、表面フォトニック結晶により光取出し効率が向上したこ

とを実証する。一方、p 型 GaN のドライエッチングにより内部量子効率が低下し、p コンタクト抵抗増

加の回避が困難である課題についても述べる。その解決方法として、GaN 裏面フォトニック結晶と ZnO

フォトニック結晶というフォトニック結晶構造と、p コンタクト抵抗低減のための更なる水素除去と

を提案する。 
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２．２ 表面フォトニック結晶による光取出し効率向上の原理 

２．２． １ 全反射とフォトニック結晶 

第１章で述べた位相の観点からの全反射の説明を、LED に周期構造がある場合にも拡張するため、

波数（はすう、wave number）の概念で捉えなおす。その理由は、以下の通りである。自由空間中にお

ける光の伝搬とは異なり、周期構造により回折が発生する状況では、自由空間よりも位相が複雑とな

り理解が困難になるからである。一方、位相を抽象化した波数概念では、波数と同じ次元の回折ベク

トルにより回折現象を扱うことができ、理解しやすい。 

波数は元来、「単位距離中に観測される、波の腹（節）の数」との意味で考案されたものと、字義か

ら考えられる。正確には、真空中での波長がλ0である光は、屈折率 n の空間において波数 k = 2πn /

λ0 を有すると定義される。係数 2πは、波動方程式中において空間項 rk rr
⋅ （ k

r
は波数ベクトル、rrは

位置ベクトル）と時間項ωt（t は時間、ωは角周波数）とのスケールを合わせるためのものである。

波数は定義だけを見れば単なる波長の逆数に思えるが、波数概念は波長概念よりも有用である。すな

わち、波長は、波動が空間内で１周期分は振動しないと評価できない空間的な平均量であり、媒質が

ある程度、空間的に連続して広がっていることを前提にしている。一方、波数は、媒質が非連続に分

布していても各空間内の位置毎に「単位距離当たりの位相変化」として評価が可能である。電磁場の

単位距離当たりの位相変化が原子間距離よりも十分大きければ、屈折率 n は比誘電率ε(r)と比透磁率

μ(r)から、n(r) = {ε(r) μ(r)}1/2 と位置毎に決めることができる。また、量子力学においては、

波数は量子の運動量 p（ kh= ）の保存則と結びつき、本質的な物理量となっている。ここで、hはプ

ランク定数 h を 2πで割った換算プランク定数である。 

従って、波数 k は正確には、光学で用いられる波長λ0ではなく光の振動数ωを用いて、k = nω/c と

記述すべきである（c は真空中の光速度）。ωはエネルギー保存則と結びつく時間的な物理量であり、

波長変換現象（蛍光や高調波発生など）がない限り、一定値と扱うことができるからである。なお、 

k = nω/c の関係、すなわちω-k 分散と呼ばれる場合での表記 ω = ck /n は、媒質が比較的一様な

状況での関係であり、媒質材料によって決まるものである。このω-k 分散を周期構造により人工的に

制御して、高機能・高効率な光デバイスを実現しようとする技術が、フォトニック結晶と言える[1]。 

LED チップ表面における全反射現象に議論を戻す。表面において光が屈折・反射する際には、入射

する光と屈折・反射する光は、表面において、①振動数ωの保存（波長変換現象が無い場合。フォト

ンエネルギー保存則）、②表面に対して平行な方向の波数 k// の保存（抽象化した位相条件、あるい

は界面平行方向での並進対称性による運動量保存則）、③表面での電磁場の連続条件（マックスウェル

方程式の境界条件）、を満足する必要がある。全反射は②の条件により、フレネル反射は③の条件によ

り発生する。 
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図２－１を用いて、全反射現象とフォトニック結晶の機能について説明する。(a)は LED 表面が平坦

である場合、(b)は LED 表面にフォトニック結晶構造が形成されている場合である。まず、図２－１(a)

を用いて、LED 表面が平坦な場合を説明する。GaN 系 LED チップ内部（屈折率 n）の発光層において、

電子・正孔の発光再結合により発生した光は、大きさとして波数 kGaN（= 2πn /λ0）を有する波数ベ

クトル GaNk
r

により表される。チップ内部の光の波数 kGaNは、チップ外（空気、屈折率は 1）での波数

ベクトル airk
r

の大きさである波数 kair（= 2π/λ0）と比べて大きい。入射角θiで光が表面に入射した

場合、平行方向の波数が保存するように、透過角θt が決まる（スネルの法則）。平行方向の波数は、

チップ内では //,GaNk
r

= kGaN sinθi、チップ外では //,airk
r

= kair sinθt である。したがって、平行方向

の波数保存則 kGaN sinθi = kair sinθtから、sinθt = n sinθiが得られる。入射角θiが sinθi = 1/n 

となる臨界角θc以上の場合、sinθt > 1 となる。この条件を満たすθtは存在しないため、光は表面

を透過できない。この状況は、 //,GaNair kk
rr

< とも表現できる。この場合、光は表面において全反射す

る。 

発光層

G
r

GaNk
r

airk
r

//,GaNair kk
rr

< Gkk GaNair

rrr
+= //,//,

iθ

GaNk
r

airk
r

tθ
(a) (b)

 
図２－１ 波数概念に基づく、全反射現象とフォトニック結晶の機能の説明 

(a)は LED 表面が平坦な場合、(b)は LED 表面にフォトニック結晶構造が形成されている場合 

 

一方、図２－１(b)のように表面フォトニック結晶構造が LED 表面に形成されている場合、表面に入

射した光は周期構造によって回折を受ける。この際、 Gkk GaNair

rrr
+= //,//, を満足するように光が回折さ

れる（ここで、G
r
は表面フォトニック結晶の回折ベクトルであり、 bmalG

rrr
+= により定義される。

なお、ar  と b
r
は表面フォトニック結晶の格子単位ベクトルであり、周期をΛとすると Λ== π2ba

rr
、

l と m は回折次数で±1, ±2, …である）。すなわち、全反射を引き起こす原因であった、チップ内で

の水平方向の波数 //,GaNk
r

がG
r
により低減する。その結果、 tairGaN kGk θsin//, =+

rr
を満足する透過角

θtが存在するようになり、全反射されずに表面を透過する光が生じる。 
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もちろん周期構造の回折効率は１００％ではないため、光の全反射を完全に防止することは表面フ

ォトニック結晶では困難であるが、全反射を緩和することにより光取出し効率を向上することができ

る。 

 

２．２．２ フォトニック結晶構造の検討 I：バンドギャップ型 

上記の光取出し効率向上は表面フォトニック結晶による効果であるが、その他のフォトニック結晶

構造が GaAs 系や InP 系の LED に対して提案されていた [2-4]。提案されたフォトニック結晶構造を、

表２－１にまとめる。本節でこれらの先行する報告について説明し、本研究において表面フォトニッ

ク結晶を検討する意義について述べる。 

 

表２－１ 様々なフォトニック結晶構造の比較 

○通常のLED構造を利用

△光取出し効率に限界

○電流注入と高光取出し効率

を両立

×直列抵抗が大

○高い光取り出し効率

×内部量子効率の低下

×電流注入が困難

特徴と課題

～30%～50%～100%光取出し効率*

（全出射面合計）

参考文献[4]参考文献[3]参考文献[2]

構造

表面型導波路型バンドギャップ型

○通常のLED構造を利用

△光取出し効率に限界

○電流注入と高光取出し効率

を両立

×直列抵抗が大

○高い光取り出し効率

×内部量子効率の低下

×電流注入が困難

特徴と課題

～30%～50%～100%光取出し効率*

（全出射面合計）

参考文献[4]参考文献[3]参考文献[2]

構造

表面型導波路型バンドギャップ型

発光層p電極

n電極

フォトニック
結晶

DBR
ミラー

発光層

p –コンタクト

n –コンタクト 発光層

p電極

n電極

フォトニック結晶

フォトニック結晶p電極
p電極 フォトニック結晶

 
 ＊チップ側面方向へ伝搬する光が、発光層や電極により再吸収される損出も考慮 

 

まず、フォトニック結晶の特長としてよく知られているフォトニック・バンドギャップを用いた、

バンドギャップ型（Band Gap： BG）構造での光取出し効率向上について説明する。前述の表面フォト

ニック結晶 LED では、発光層で発生する光は自由空間伝搬モードの自然放出光であり、基本的に全方
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位的に放射されるため、全反射する成分が存在する。一方、BG 型構造は、発光層で発生する自然放出

光のモードを制御し、垂直方向放射の光モードだけに限定させる。その結果、全反射が防止され、光

取出し効率が劇的に向上することを狙うものである。具体的には、２次元周期構造により BG を形成し、

面内方向に伝搬する光モードそのものを“禁制”とする。そして、発光再結合は垂直伝搬光モードの

フォトンへ量子エネルギー ωh を集中的に受け渡す。 

ただし、100％の光取出し効率が実現するためには、垂直方向に対してもスラブ構造により光を制御

する必要があることが理論計算により示された[5]。スラブ構造とは、半導体層をλ0/(2n) 程度に薄

膜化することによりコア層とし、空気や酸化物のような低屈折率材料からなるクラッド層を半導体層

の上下に設け、強い光閉じ込めを有する光導波構造を実現するものである。スラブ構造においては横

方向への光伝搬は導波モードに集中するため、BG 構造を組み合わせれば、原理的には全ての発光を垂

直方向へ放射させることができ、高い光取出し効率が実現する[2]。しかし、スラブ構造は作製するプ

ロセスが複雑であり、電流注入動作においてシリーズ抵抗が増加するため、実用性に乏しい。 

BG 型の本質な課題は、発光層を BG 構造中に形成しなければならないため、発光層を貫通するよう

にエッチングで掘り込む必要があることにある。そのため、発光層の側面が露出し、側面での非発光

再結合（表面再結合）が発生する。BG構造に必要な周期は、最小で１次の回折を利用する場合のλ0/(2n)、

最大でも２次の回折を利用する場合のλ0/n である。そのため、λ0 = 450nm、n = 2.5 である青色 LED

においては、BG 構造に必要な周期は 90nm～180nm と非常に小さくなる。発光波長が 1～2μm と長く、

表面再結合速度が～104cm/sec と比較的小さい InP [6]であれば BG 構造はまだ導入しやすく、非発光

再結合増加による内部量子効率低下は比較的小さい。一方、GaN 系青色 LED における表面再結合速度

は  ～104cm/sec と小さい[5]が、発光波長が短いために露出表面/体積率が高く、許容できないほ

ど内部量子効率が低下する。従って、GaN 系青色 LED への BG 構造は困難である。 

ただし、最近、H. Kitagawa 達からの注目すべき報告[7,8]があったことについて触れなければなら

ない。報告では、BG 構造ではないが、発光層を貫通するフォトニック結晶構造（周期 1μm）を形成し

た場合でも、GaN 系緑色 LED（λ0 = 520nm）においてはキャリア再結合寿命の低下は見られなかった。

すなわち、フォトニック結晶構造の形成による内部量子効率の低下は、GaN 系緑色 LED においては回

避される。彼らは GaN 系緑色 LED において、表面再結合速度が 103cm/sec と非常に小さいことを観測

している[8]。この小さな表面再結合速度の理由は、発光層の InGaN の In 組成が高く In 不均一分布の

ため、発光層が量子ドット的であり、キャリアの発光層露出面への拡散が抑制されているためと考え

られている。その結果、内部量子効率の低下なくフォトニック結晶構造形成により光取出し効率が向

上し、外部量子効率が約３倍増加したと報告されている[7,8]。 

一方、H. Kitagawa 達が GaN 系青色 LED（λ0 = 450nm）にも同様のフォトニック結晶構造を形成し
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た場合、GaN 系青色 LED（λ0 = 450nm）において外部量子効率は向上しなかった[7,8]。彼らは時間分

解エレクトロルミネッセンス測定を行い、フォトニック結晶構造の形成により GaN 系青色 LED のキャ

リア再結合寿命が 1/4 となっていると報告した。すなわち、GaN 系青色 LED においては、フォトニッ

ク結晶構造形成による光取出し効率の向上が、内部量子効率の低下により打ち消されたと彼らは考察

している。 

なお、H. Kitagawa 達は GaN 系緑色 LED においても、露出表面/体積率の増加に伴い表面再結合速度

が増加することも観測している[8]。従って、GaN 系緑色 LED においても、BG 構造に必要な短周期では、

内部量子効率の低下を招くと考えられる。H. Kitagawa 達の成果は、本論文の第７章の将来展望にお

いても触れるように、GaN 系 LED において非常に有益である。しかし、ここでは、GaN 系 LED、少なく

とも青色 LED において、発光層を貫通する BG 構造を用いる方法では、外部量子効率の増加は依然とし

て困難であることを述べるに留める。 

 

２．２．３ フォトニック結晶構造の検討 II：導波路型と表面型 

BG 型に続いて提案されたのは、電流注入により発光させる領域（活性領域）に BG 構造を形成する

のではなく、活性領域の周辺に BG 構造を形成するデバイス構造である[3,9]。このデバイス構造は、

空気/半導体薄膜層/ガラスあるいは空気/半導体薄膜層/AlOx-GaAs ブラッグ反射層（Distributed 

Bragg Reflector： DBR）のスラブ構造を利用する。この構造を本論文では導波路型と呼ぶ。その理由

は、スラブ構造による強い垂直方向の光閉じ込めを用いて光モードを横方向伝搬モードに集中させ、

その横方向伝搬モードを BG により垂直方向へ放射させるからである。貫通する微細周期構造を活性領

域の発光層には形成しないため、上述のような表面再結合による内部量子効率の低下は回避できる。

この導波路型において、光励起ではあるが光取出し効率が 70％に達すると報告された[9]。なお、空

気/半導体薄膜層/AlOx 層/AlGaAs-GaAs DBR のスラブ構造において、活性領域上の導波層に BG 構造を

導入した場合にも、光励起で光取出し効率が向上することが報告された[10]。この構造も、表面再結

合増加による内部量子効率低下の問題は回避される。 

上記の報告はいずれも InP 系の赤外領域での光励起である（空気もしくは酸化物をクラッドとする

ため、本質的に電流注入が困難な構造であった）。本論文[11,12]や T. N. Oder 達[13]の GaN 系青色

LED への表面フォトニック結晶導入の報告の後であるが、GaN 系青色 LED においても AlGaN/発光層

/AlGaN の導波路型が提案され[14]、光取出し効率の向上が実現された[15]。ただし、この構造におい

てはスラブ構造作製プロセスの困難さは回避されているが、AlGaN 層導入によるシリーズ抵抗増加・

電圧効率低下という導波路型の課題は依然として残る。 

より実用的な構造として、通常の LED 構造をそのまま採用し、2 次元周期の回折格子として LED チ
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ップ表面にフォトニック結晶を形成する技術（表面型）が提案された。実際に、InP 系 LED において、

表面フォトニック結晶による光取出し効率の向上が実証された[4,16]。この表面フォトニック結晶で

は、BG 効果（1 次もしくは 2 次の回折による多重反射）ではなく、２．２．１節で説明した効果（チ

ップ表面通過時の回折）を利用している。そのため、表面フォトニック結晶の最適な周期Λはバンド

ギャップに必要な周期よりも長く（Λ～λ0）、光取出し効率が向上するΛの範囲が広い。従って、発

光波長λ0が短い GaN 系青色 LED に対しても、フォトニック結晶構造形成が比較的容易である。また、

通常の LED 構造をそのまま採用するため、スラブ構造でのプロセス困難性や抵抗増加の課題が回避で

きる。 

本研究は、上記の InP 系の先行研究を基礎としつつも、GaN 系青色 LED への表面フォトニック結晶

の導入を検討したものである。GaN 系は InP 系とは物性の差異があり、表面フォトニック結晶構造を

形成する際には様々な課題を解決する必要があった。具体的には、化学的に安定でドライエッチング

が困難な GaN 系材料に対して、どのように表面フォトニック結晶構造を形成するかが課題の一つであ

った。また、抵抗率が大きな p 型層を厚膜化できない GaN 系 LED 構造に対して、表面フォトニック結

晶構造形成と電流注入・拡散をどのように両立するかも大きな課題であった。本研究は、GaN 系 LED

に特有なこれらの課題を解決し、表面フォトニック結晶による光取出し効率向上の実現を目指した。 

 

２．２．４ その他の全反射低減策と表面フォトニック結晶との比較 

その他の全反射低減策として、単純に LED チップ表面をエッチングにより荒らす構造（表面荒し、

surface roughening、surface texture）が GaAs 系 LED において提案されており[17]、GaN 系青色 LED

においても表面荒しによる光取出し効率向上が報告された[18]。表面荒し技術は簡便であるが、均一

性や再現性が課題である。一方でフォトニック結晶はリソグラフィ技術を基礎としているため、均一

性や再現性に優れている。 

ただし、フォトニック結晶は表面フォトニック結晶であっても、サブμm 周期の微細構造の加工が

求められる。そのため、従来の半導体加工をそのまま適用する場合、ステッパなどの比較的高価な露

光装置が必要であり、コスト要求が厳しい LED への適用は困難であると考えられていた。しかしなが

ら、ナノインプリント技術が開発され、低コストで表面フォトニック結晶構造の形成が可能となった

[19]。その結果、2006 年にはフォトニック結晶構造を形成した GaN 系青色 LED が米国で発売されるに

至った[20]。従って、フォトニック結晶の最大の課題であった微細加工コストの増加は、許容できる

範囲になったと言える。 
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２．３ 表面フォトニック結晶の設計技術 

２．３．１ 設計に用いた計算技術 

本節では、電磁場解析のための代表的な計算手法である、有限差分時間領域法（Finite-Difference 

Time-Domain: FDTD）[21,22]と、厳密結合波解析法（Rigorous Coupled Wave Analysis: RCWA）[23]

を説明し、本研究において表面フォトニック結晶の設計に RCWA を採用した理由を述べる。表２－２に、

FDTD 法と RCWA 法の概要を示す。 

 

表２－２ 代表的な電磁場解析のための計算手法 

解析的計算数値計算数値/解析的

・基本的な伝播軸を固定し、各層で輪切り

・伝播方向は転送行列で伝播計算

・周期方向はフーリエ変換し、回折計算

・時空間を差分化

・全方向の伝播、反射、回折を考慮

・ある時間での全領域の電界/磁界計算

⇒次の時間の全領域の電界/磁界計算

計算原理

マックスウェル方程式基本方程式

速い遅い計算速度

RCWA

（Rigorous Coupled Wave Analysis）

FDTD

（Finite-Difference Time-Domain)

解析的計算数値計算数値/解析的

・基本的な伝播軸を固定し、各層で輪切り

・伝播方向は転送行列で伝播計算

・周期方向はフーリエ変換し、回折計算

・時空間を差分化

・全方向の伝播、反射、回折を考慮

・ある時間での全領域の電界/磁界計算

⇒次の時間の全領域の電界/磁界計算

計算原理

マックスウェル方程式基本方程式

速い遅い計算速度

RCWA

（Rigorous Coupled Wave Analysis）

FDTD

（Finite-Difference Time-Domain)

T = t T = t + Δt

電界 磁界

0次
+1次

+2次

-1次
-2次

 

 

フォトニック結晶の設計には、FDTD 法が広く用いられている[24]。FDTD 法はマックスウェル方程式

を直接、時間を追って数値的に解いていくものである。複雑な形状の誘電体中での電磁場伝搬であっ

ても差分法を利用して解析するため、FDTD 法は非線形問題や広帯域特性を扱える汎用的な方法である

[25,26]。並列計算にも適しているため、CPU 計算時間が短縮できるという利点もある。一方で、FDTD

法において正確な計算を行うためには計算領域を大きくし、空間メッシュを細かく、また差分方程式

の安定性を確保するためには時間メッシュも同程度細かく設定する必要がある。その結果、一般的に

FDTD 法には比較的長い CPU 計算時間が必要[27]となり、並列計算や CPU 計算時間のための資源が乏し

い状況では FDTD 法を設計に用いにくいという課題もある。 

FDTD法を用いて表面フォトニック結晶LEDによる光取出し効率の増加率を定量的に求める際[16]に
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は、多くの CPU 計算時間が必要となる。なぜなら、後述するが、光取出し効率を求めるには、入射角

ごとに異なるチップ表面の透過率を求め、立体角の寄与を考慮する必要があるためである[28]。特定

の伝搬モードに制限して動作させるレーザや導波路とは異なり、自然放出光を利用する表面フォトニ

ック結晶 LED においては、発光層からほぼ全方位的に放射されるモードを全て考慮する必要があり、

設計のための計算量が莫大となる。 

FDTD 法は複雑な形状のフォトニック結晶構造における電磁場の多重回折を扱う際には不可欠であ

るが、本研究のように表面フォトニック結晶 LED の設計においては必ずしも必須ではない。表面フォ

トニック結晶 LED においては、発光層で発生した光が半導体中の自由空間を伝搬し、LED チップ表面

において 2 次元回折格子によって回折を受けつつ透過するという、フォトニック・バンドギャップに

よる多重回折とは異なる現象を利用しているためである。そのため、本論文では計算の効率化を図る

ため、回折格子の設計に広く用いられる RCWA 法[23]を、表面フォトニック結晶の設計に用いる。 

RCWA 法はマックスウェル方程式を基礎方程式として用いつつも、周期構造の周期方向である水平方

向にはフーリエ級数による固有モード展開を用い、計算時間を短縮させる計算手法である[26]。さら

に RCWA 法では厚みの垂直方向は多層分割し、その分割領域内では固有モードに変化がないと仮定し、

回折による固有モード間の結合を考慮する [26]。入射角ごとの透過率を計算し、表面フォトニック結

晶の構造依存性を解析する場合には、計算時間を大幅に短縮できる RCWA 法は非常に有効である。波長

より遥かに小さい形状を考慮するバンドギャップ型には不向きであるが、一般的な回折格子と同様に、

表面フォトニック結晶の計算において RCWA 法は十分な精度を有する。 

 

２．３．２ 光取出し効率の計算手法 

本節では、表面フォトニック結晶の設計に必要な、光取出し効率の計算手法について述べる。 

上述したように、通常の LED において光は発光層から全方位的に放射される。LED チップ表面への

入射角θが全反射臨界角θc（屈折率 2.5 の GaN の場合、約 24°）以上の光は全反射されるため、１

つの光出射面での光取出し効率は約 4％である。θc以下の入射角の光は LED チップ外へ取り出せるに

も関わらず光取出し効率が非常に低い理由は、立体角効果のためである[28]。この効果は、発光層よ

り放射される全光量に対して、入射角が大きい光ほど寄与する割合が大きい現象である。 

立体角効果について、図２－２を用いて説明する。全方位に均一に放射される全光量は、半径１の

球の表面積 4π、すなわち全立体角で表現できる（簡略化のため、球面上の表面積当たりの光エネル

ギー密度は無次元数の１としている）。そのうち入射角θの成分が占める割合は、2π sinθ dθであ

る。ここで dθは入射角の微小幅である。球の中心（発光点）から球面上の点に直線を引き、入射角

が同じθとなるように球面上の点を面内角φの走査により描かれる円周の微小幅に 2π sinθ dθは
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相当する。すなわち、この円周の微小幅分が、全光量に対して入射角θの光が占める割合である。入

射角θが大きいほど sinθが大きくなるため、その割合が大きい。 

入射角θに対する LED チップ表面での透過率を T (θ)とすると、LED チップ表面が平坦な場合での

光取出し効率ηextは、以下のように求めることができる[28]。 
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入射角θがθc以上では全反射により T (θ) = 0 となるため、式(2-1)は 
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となる。入射角θがθc以上の光が全反射により取り出せない光量は非常に大きく、光取出し効率が非

常に小さいことが sinθの因数の存在により分かる。逆にいえば、表面フォトニック結晶は臨界角θc

以上の光を LED チップ外に取り出し、立体角効果を通じて光取出し効率を向上させる。 

なお、LED チップ表面が平坦な場合は入射角θだけを考慮すればよいが、表面フォトニック結晶の

ように 2 次元周期の場合、面内角φによっても回折効率が異なるため、入射角θと面内角φごとに透

過率 T (θ,φ)を計算して光取出し効率を求める必要がある。この場合、入射角θ、面内角φの光が

占める立体角は sinθ dθdφとなり、光取出し効率ηextの計算は以下のようになる。 
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図２－２ 立体角効果の説明図 
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図２－３に、前述の RCWA 法を用いて、GaN 系 LED チップの発光層から伝搬した光がチップ表面に達

する際の、透過率 T の入射角θ/面内角φ依存性を計算した結果を示す。図２－３（a）はチップ表面

が平坦な場合（平坦構造）、（b）表面フォトニック結晶構造をチップ上に形成した場合（表面フォトニ

ック結晶構造）である。図２－３（c）は、面内角φを 30°に固定して、透過率 T の入射角θ依存性

をプロットしたものである。計算では、GaN の屈折率は 2.5[29]、波長λ0は青色 LED の発光波長と同

じ 450nm、表面フォトニック結晶は２次元六方最密構造（周期Λ=0.6μm）に配列した柱（屈折率は ZnO

と同じ屈折率 2.0[30]、直径は 0.5Λ=0.3μm、高さは 0.3μm）とした。 
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図２－３ LED チップ表面での透過率 T の、入射角θ/面内角φ依存性 

(a)は平坦構造、(b)は表面フォトニック結晶構造、(c)は面内角φ=30°の場合の入射角θ依存性 
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図２－３（a）(c)から分かるように、平坦構造においては、入射角θが 24°（≒θc）未満では透

過率 T は 90％以上であるが、24°以上では T が 0 となり、全反射が発生していることが確認できる。

一方、図２－３（b）(c)を見ると、表面フォトニック結晶構造においては、θ＞24°においても T が

0 とならず、実質的な臨界角が 50°程度まで拡大していることが分かる。一方、10°＜θ＜24°にお

いて T が 50％～80％に低下している。しかし、上述の立体角効果のため、入射角θが小さい領域での

T 低下よりも、入射角θが大きい領域での T 増加の寄与が上回る。そのため、平坦構造と比べて、表

面フォトニック結晶構造での光取出し効率は 21％（1.21 倍）増加する。 

なお、FDTD 法を用いた表面フォトニック結晶の計算では、CPU 計算時間を短縮し光取出し増加率を

概算するために、上述のように 2 次元周期構造を 3 次元計算するのではなく、2 次元周期構造を 1 次

元周期構造（回折格子）とし 2 次元計算することが行われてきた[12,16]。そこで、2 次元と 3 次元の

計算空間の次元数が、光取出し効率の見積もりに与える影響を計算により評価した。その結果を、図

２－４に示す。(a)は 3 次元計算、(b)が 2 次元計算である。図２－４(a)は図２－３(b)と同じ結果を

再掲している。2 次元計算結果は、上述の 2 次元周期構造を 1 次元周期構造に変換し計算した場合の

結果である。1 次元周期構造が同心円状である理由については後述する。 
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図２－４ 光取出し効率計算における計算領域の次元の効果 

(a)が 3 次元計算（回折格子は２次元周期構造）、(b)が 2 次元計算（回折格子は１次元周期構造） 
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図２－４(a)に示す 3 次元計算では、フォトニック結晶の最も回折効率が高い面内角φ＝30°におい

て、入射角θが大きい領域での透過率 T が増加する臨界角拡大の効果が最大となる。しかし、それ以

外のφにおいては、その効果は低下する。一方、2 次元計算においてフォトニック結晶は 1 次元周期

構造として取り扱われるため、φ依存性は概念上ない。その結果、図２－４(b)に示すように、１次元

周期構造は同心円状となり、臨界角拡大の効果はφ依存性に対して一定の値となる。また、光の面内

方向の伝搬方向に対して、同心円状である 1 次元周期構造の周期方向は常に垂直となるため、その回

折効率は高い。従って、3 次元計算ではフォトニック結晶による光取出し効率の増加率は 21％（1.21

倍）であるが、2 次元計算では光取出し効率の増加率は 185％（2.85 倍）となる。すなわち、2 次元計

算では、フォトニック結晶の効果を過大評価してしまう。 

FDTD法による2次元計算は表面フォトニック結晶による光取出し効率増加の効果を簡略に見積もる

ことができるが、その効果については慎重な取り扱いが必要である。より正確に光取出し効率の増加

率を設計するためには 3 次元計算が必須であり、その際に、計算時間が速い RCWA 法は非常に有用であ

る。 

 

２．３．３ 表面フォトニック結晶の基本設計 

前節までに、電磁場解析技術として RCWA 法を採用し、表面フォトニック結晶による光取出し効率を

計算する方法について述べた。本節では、この方法によって、具体的に表面フォトニック結晶の設計

を行う。設計するパラメータとしては、表面フォトニック結晶の結晶系（六方格子、正方格子など）、

周期Λ、表面フォトニック結晶を構成する基本構造体（柱/孔）のサイズ（高さ h、直径 D、側面傾斜

角）などがある。本研究では、結晶系は最密構造のため回折効率が高い六方格子を採用する。本節で

は、基本構造体を柱構造（D = 0.5Λ、側面傾斜なし）として、Λと h を設計した結果について述べる。

周期Λは回折ベクトルG
r
の大きさ G (１次回折の場合、2π/Λ)を決めるため、表面フォトニック結晶

の性能に最も影響を与えるパラメータである。また、h はΛと合わせてリソグラフィ技術により表面

フォトニック結晶構造を形成する上で重要なパラメータである。 

図２－５に示すのは、GaN 系青色 LED チップの GaN 層表面に、表面フォトニック結晶構造を形成し

た場合の、光取出し効率の増加率の周期Λ/高さ h 依存性を計算したものである。計算において、波長

λ0は 450nm、GaN の屈折率は 2.5[29]、最大回折次数は 1 とした。基準となる構造は、表面フォトニ

ック結晶構造を LED チップ上に形成していない、平坦な GaN 表面である。 

図２－５から分かることは、Λがフォトニック・バンドギャップ形成に必要な周期（約 180nm）よ

りも長く、波長λ0 より若干大きい値（0.5～0.6μm）において、光取出し効率の増加率が最大となる

ことである。この現象については、以下のように説明されている[16]。すなわち、Λがこの範囲より
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小さい場合、G が大き過ぎ、全反射から免れる入射角θの範囲が小さい。一方、Λがこの範囲より大

きい場合、G が小さ過ぎ、全反射臨界拡大の効果が下がる。このように比較的大きな周期において光

取出し効率が増加することは、フォトニック結晶の作製プロセスを容易とすることに繋がる結果であ

る。 

図２－５において柱高さ依存性を見ると、高さ 0.3μm において光取出し効率の増加率が極大値とな

っていて、浅い構造でも光取出し効率の向上を見込むことができる。この点でも表面フォトニック結

晶は、作製プロセスが容易と言える。高さがこれ以上になると光取出し効率の増加率が低下するが、

再び高さ 1.0μm において増加する。この高さ依存性は、表面フォトニック結晶中の干渉効果（柱の上

部と底部における反射の干渉）と考えられる[12]。 
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図２－５ 表面フォトニック結晶の設計例 
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２．４ GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオード構造の設計 

２．４．１ デバイス構造の検討 

LED をフェイス・アップ実装する場合、光出射面となる p 型層上に p 電極を形成する必要がある。

このデバイス構造の場合、電流が p 電極直下に集中し、発光層で発生した光が p 電極で遮られ、光取

出し効率が制限されるという課題がある[31]。そのため、AlGaInP 系 LED において光取出し効率を向

上するために、以下の対策が取られた。すなわち、数μm 以上の厚みの p 型 AlGaAs 層もしくは p 型 GaP

層からなる電流拡散層を設けることにより、p 電極から注入された正孔電流を広げて p 電極直下以外

での発光成分を拡大させたことが報告された[31]。InGaAs 系あるいは InP 系の LED の表面にフォトニ

ック結晶を形成した従来の報告でも、比較的抵抗率の低い p 型電流拡散層に２次元微細構造の孔が形

成されていた[4,10,16]。 

一方、同様の構成を GaN 系 LED に適用した場合、p 型 GaN 層の抵抗率が 0.1Ωcm と高いため、電流

拡散層を p 型 GaN 層で形成すると、動作電圧を増加させてしまう。そのため、従来の GaN 系 LED にお

いては、p 型 GaN 層の厚さは 0.2μm 以下に設計されている。そして、電流拡散層として、透明 p 電極

（主に錫添加酸化インジウム、Indium Tin Oxide：ITO）を p 型 GaN 層上に形成することが一般的であ

る[32,33]。しかしながら n 型である ITO を、p 型で正孔濃度が最大でも 3×1018cm-3に制限されている

p 型 GaN へオーミック接触させることは困難である。Ni や Ni 酸化膜などの中間層[33,34]を導入する

ことなどにより、ITO の p コンタクト抵抗が低減されているが、それでも約 1×10-3 Ωcm2程度の p コ

ンタクト抵抗率が一般的である。この p コンタクト抵抗率では、チップサイズが 300μm 角の場合、p

コンタクト抵抗だけで約 2Ωとなる。従って、p 型 GaN 層にフォトニック結晶構造を形成すると、p 電

極が接触する面積が縮小し、p コンタクト抵抗が増加する課題が生じる[35,36]。 

そこで、本研究では、フォトニック結晶構造形成による p コンタクト面積低減を回避するために、

フォトニック結晶全面を ITO 透明 p 電極で覆うという新規構造を提案した。図２－６(a)に示すのが、

この新規構造の模式図である。このデバイス構造においては、フォトニック結晶構造を形成した p 型

GaN層の側面にもpコンタクト形成を狙うものである。このような構造を提案し実際に実現したのは、

本研究が初めてである。 
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図２－６ GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオードの模式図。 

(a)が本研究で提案する新規構造、(b)が比較のために作製する従来構造 

 

２．４．２ 表面フォトニック結晶構造の検討 

表面フォトニック結晶の周期構造の基本単位として、柱もしくは孔の 2 種類がありえる。そこで、

上記の２種類の GaN 表面フォトニック結晶における光取出し効率の周期依存性を、２．３．２節で説

明した手法により計算した。その結果を、図２－７に示す。ここに示すものは、孔もしくは柱の直径

D は周期Λの 50％、高さ/深さ h が 0.3μm である場合の計算結果である。上記の計算において、光の

波長λ0は 450nm、GaN の屈折率は 2.5[29]とした。光取出し効率の基準は、平坦表面構造である。 

図２－７のグラフより、孔型の方が柱型よりも光取出し効率の増加率のピーク値が高いが、ピーク

の幅（周期許容度）が狭いことが分かる。これは、D = 0.5Λの場合、GaN が単位周期に占める占有率

が孔型は約 77％と柱型の約 23％よりも大きいため、表面フォトニック結晶の実効的な屈折率が孔型の

方が大きいためと考えられる。その結果、孔型の方が空気との屈折率差に比例する回折効率が高い。
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しかし、孔型の方が表面フォトニック結晶中の波長が短いため、最適なΛの幅が狭いと考えられる。

一方、柱型は光取出し効率の最大値は孔型よりも低いが、比較的長周期側でも光取出し効率が高い。

従って、化学的に安定していてドライエッチングが困難な GaN[37]にサブμm サイズの微細周期構造を

形成する場合には、柱型のフォトニック結晶が望ましいと判断した。 
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図２－７ GaN 表面フォトニック結晶による、光取出し効率の増加率の理論計算結果 

 

本研究ではGaN表面フォトニック結晶上の全面を、透明p電極であるITOで被覆することを目指す。

そのため、ITO 成膜における段差被覆性も考慮する必要がある。ITO 成膜には一般にスッパタリング法

や真空蒸着法などの PVD 法（Physical Vapor Deposition）が用いられているが、PVD 法成膜において

はサブμm サイズの構造体に対する被覆性が課題となることが知られている[38]。段差被覆性に関し

て、フォトニック結晶の構造による違いを予測した模式図を、図２－８に示す。PVD 法において段差

が蒸着物質を遮る shadow 効果[39,40]を考慮すると、柱間が連続的に開放されて遮蔽が少ない柱型の

フォトニック結晶が、ITO 被覆の点で望ましいと予想される。 

以上、GaN の微細構造形成と ITO の被覆性の観点から、本研究では GaN 表面フォトニック結晶の構

造として柱型を採用することとした。 
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図２－８ GaN 表面フォトニック結晶上への段差被覆性の予想 

 

次に、GaN 表面フォトニック結晶構造上に透明 p 電極として ITO を被覆した場合に、光取出し効率

に与える影響を理論計算により検討した。その結果を、図２－９に示す。計算においては、GaN 表面

フォトニック結晶の柱の直径 D は周期Λの 50％、柱の高さ h は 0.3μm、光の波長λ0は 450nm とし、

ITO 膜厚を 0～100nm の範囲で検討した。光取出し効率の基準は、平坦 GaN 表面構造（ITO 被覆なし）

である。なお、単純化のため、ITO 被覆膜厚は GaN 表面フォトニック結晶構造全体で同じ（柱の頂上

と側面で同じ）と仮定した。ITO の屈折率 nITO は一般的に知られている値である 1.9 とした[41]。 

図２－９を見ると、ITO に被覆されても、フォトニック結晶周期に対する光取出し増加率の依存性

に大きな変化はない。これは GaN の屈折率が 2.5 と ITO の屈折率 1.9 と比べて大きいので、表面フォ

トニック結晶の基本特性は GaN の構造によって決まるためと考えられる。一方、ITO 膜厚によって光

取出し効率の増加率の絶対値が増減することが分かる。光取出し効率の増加率が最大となる ITO 膜厚

は 60nm とおおよそλ / (4 nITO)であることから、ITO 被覆はフレネル反射に対する無反射

（Anti-reflection： AR）コート[31]として機能すると考えられる。 
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図２－９ GaN 表面フォトニック結晶の光取出し増加率に対する、ITO 被覆効果の理論計算結果 
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２．５ GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオードの作製 

本節では、GaN 表面フォトニック結晶 LED の作製プロセスについて、図２－１０を用いて述べる。

作製プロセスは、GaN 表面フォトニック結晶構造形成を除いて、標準的なものである。 

まずサファイア(0001)基板上に MOCVD（Metal-Organic Chemical Vapor Deposition）法を用いて、

GaN 系 LED 多層膜を形成した。具体的には、低温成長 GaN バッファ層、2μm 厚の n 型 GaN 層、2nm 厚

のアンドープIn0.25Ga0.75N単一量子井戸（Single Quantum Well： SQW）発光層、0.1μm厚のｐ型Al0.1Ga0.9N

電子オーバーフロー抑制層（Mg ドーピング濃度 2×1019cm-3）、0.4μm 厚の p 型 GaN 層を結晶成長した。

InGaN 発光層の発光波長は 450nm とした。 

化学的に安定でドライエッチングが困難な GaN に表面フォトニック結晶構造を形成するために、ハ

ードマスクとして Ni 膜を用いた。Ni ハードマスクは、電子ビーム露光とリフトオフによりパターニ

ングした。Ni ハードマスクは、電子ビーム露光でレジストに形成される孔型のパターンを反転し、柱

型に GaN をエッチングさせるための役割も果たす。GaN に対してもエッチング速度が比較的高いと報

告されている BCl3ガスを用いた RIE（Reactive Ion Etching）ドライエッチング法[42]により、p 型

GaN 層に高さ 250nm の柱型の GaN 表面フォトニック結晶構造を形成した。表面フォトニック結晶の周

期依存性を検証するために、LED チップ毎に 0.6μm～2.0μm の範囲で周期を変えた。 

次に、表面フォトニック結晶構造上に、Ni(2nm 厚)/Au(3nm 厚)/ITO(60nm 厚)の透明 p 電極を形成し

た。この透明 p 電極は、p 型 GaN に対して p コンタクト抵抗率が 2.0×10-4 Ωcm2と低く、青色波長に

対する透過率が 90％と高いと報告されている[43]。この電極においては、Ni/Au 層が中間層として機

能し、p 型 GaN/ITO 間のコンタクト抵抗を低減すると報告されている[43]。本論文では、Ni/Au 層は真

空蒸着により成膜し O2雰囲気でアニール（500℃）して透過率を向上させた。その後、ITO ターゲット

を用いたスパッタ法により ITO 層を成膜し、ITO の透過率向上と低 p コンタクト抵抗形成のために再

びアニール（300℃）した。ただし、本研究においては、この透明 p 電極のプロセス条件が最適化でき

ていなかったため、実際の p コンタクト抵抗率は 1.0×10-2 Ωcm2と比較的高い値に留まった。 

基板が電気的に絶縁性のサファイアのため、n コンタクトとして RIE ドライエッチング法により n

型 GaN を露出させ、露出した n 型 GaN 層上に Ti/Al/Pt/Au を n 電極として形成した。この Ti/Al/Pt/Au

は透明 p 電極上にもボンデンィング・パッドとして同時に堆積させた。 

なお、チップサイズは 350μm 角であり、比較のために図２－６(b)のような、GaN 表面フォトニッ

ク結晶構造を形成していない LED も作製した。 

図２－１１は、作製した GaN 表面フォトニック結晶 LED の SEM（Scanning Electron Microscopy）

像である。当初の狙い通り、GaN 表面フォトニック結晶上への透明 p 電極の全面被覆が実現している

ことが、図２－１１（b）の断面 SEM 観察から確認できた。 
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図２－１０ GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオードの作製プロセス 
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図２－１１ 作製した GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオードの SEM 像 

(a)はデバイス全面の鳥瞰像、(b)は GaN 表面フォトニック結晶領域の断面像 
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２．６  GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオードの特性 

２．６．１ 外部量子効率向上の実現 

作製した GaN 表面フォトニック結晶 LED のデバイス特性を評価した。デバイス特性はウェハ上チッ

プに対して、プローブ評価により行った。光出力は、受光面が直径 1.8cm の Si フォトディテクタ（Photo 

detector： PD）をウェハ上 13mm に設置し測定した。 

図２－１２は、電流注入時のGaN表面フォトニック結晶LEDを光学顕微鏡により観察した像である。

今回提案した GaN フォトニック結晶全面を覆う透明 p 電極により、GaN 表面フォトニック結晶領域全

面で発光していることが確認できた。ただし、GaN 表面フォトニック結晶構造全面に対して、透明 p

電極により電流注入できているかについては、さらに解析が必要である。なぜならば、GaN 表面フォ

トニック結晶領域の周辺の、GaN 表面フォトニック結晶構造を形成していないが透明 p 電極により被

覆されている領域（図２－１２中で＊により示される領域）において、発光がほとんど観測されてい

ないためである。この領域に見られる光は、そのドット状の分布から判断すると、GaN 表面フォトニ

ック結晶領域で発光した光が横方向へ伝搬しバッファ層で散乱されているものと考えられる。 

これらの結果は、GaN 表面フォトニック結晶構造形成のためにドライエッチングした領域には、電

流注入できていない、あるいは InGaN 発光層に非発光再結合中心が導入されている可能性を示唆する

ものである。実際、ドライエッチングによる p-GaN へのコンタクト抵抗増加[44,45]や、ドライエッチ

ングによる GaN への非発光再結合中心の導入[46]について報告がある。上記の p コンタクト抵抗増加

や非発光再結合中心導入については、２．７節において改めて議論する。 

 

n電極フォトニック結晶領域

p電極ボンディング・パッド

＊

 

図２－１２ 作製した GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオードの、電流注入時の光学顕微鏡写真 

＊領域は、フォトニック結晶構造を形成していないが、透明 p 電極により被覆されている 
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図２－１３は、GaN 表面フォトニック結晶 LED の電流-電圧-光出力特性である。GaN 表面フォトニッ

ク結晶構造の形成により、青色 LED において外部量子効率の５０％（１．５倍）の増強を実現した。

なお、本研究は GaN 系 LED へのフォトニック結晶の導入による外部量子効率向上の実現に関して、初

めての報告となった[11]（ほぼ同時期に、米国 Kansas State University の T. N. Oder 達も GaN 系

LED に GaN 表面フォトニック結晶構造を形成し、外部量子効率向上を実現している [13]）。 

図２－１３の電流-光出力特性からだけでは、フォトニック結晶による光取出し効率向上は断定でき

ない。フォトニック結晶による光取出し効率向上については、エッチングダメージによる内部量子効

率の低下と併せて、後ほど、２．７．２節と２．７．３節において議論する。 

 

フォトニック結晶構造形成
あり

フォトニック
結晶構造形成

なし

動作電流 (mA)

動
作

電
圧

(V
)

光
出

力
(a

.u
.)

0

2

4

6

8

10

12

0

2

4

6

8

10

12

0 2 4 6 8 10

動作電流密度 (A/cm2)

0 105 15

 
図２－１３ 作製した GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオードの、電流-電圧-光出力特性 

 

図２－１３の電流－電圧特性において、いずれの LED も動作電圧が動作電流 10mA において約 8V と

高い。その原因は、前述したように、透明 p 電極による p コンタクト抵抗が 1.0×10-2 Ωcm2と高いた

めである。また、フォトニック結晶構造の形成により、動作電圧が増加した（動作電流 10mA において

約 10％増加）ことが図２－１３より分かる。この原因は、N 空孔などのドナー性欠陥がドライエッチ

ングされた p 型 GaN 層へ導入され[47]、ドライエッチングされていない場合と比べて p コンタクト抵

抗が増加したためと考えられる。この p コンタクト抵抗の増加については、２．７．１節において改

めて議論する。 
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２．６．２ フォトニック結晶周期依存性の評価 

フォトニック結晶構造形成による外部量子効率の増加率を、フォトニック結晶の周期に関してプロ

ットした結果が図２－１４である。図２－１４には、理論計算により得られた光取出し効率のフォト

ニック結晶周期依存性も示す。外部量子効率の増加率はフォトニック結晶の周期に依らずほぼ一定で、

約 1.5 倍であった。一方、理論計算（図２－９の ITO 膜厚 60nm の場合）では、光取出し効率の増加率

は周期に依存し、周期 0.7μm 付近で光取出し効率が最大と予想された。 

光取出し効率の理論計算とは異なり、実験において外部量子効率が周期依存性を示さなかった原因

は、フォトニック結晶構造形成ドライエッチングによる内部量子効率低下が短周期ほど大きいためと

考えられる。実際、GaN 系緑色 LED に対して発光層を貫通するフォトニック結晶構造を形成した場合、

露出した発光層側面において非発光再結合が発生するため、フォトニック結晶の周期が小さいほど内

部量子効率が低下すると報告されている[7]。本研究の表面フォトニック結晶は発光層を貫通してはい

ないが、エッチングダメージが発光層に生じている場合、同様に、フォトニック結晶の周期が小さい

ほど内部量子効率が低下し、フォトニック結晶による光取出し効率増加の効果を打ち消すと考えられ

る。その結果、外部量子効率の増加率にフォトニック結晶周期依存性が見られなかったと考えられる。 

この内部量子効率低下に関しては、後ほど２．７．３節で改めて議論する。 
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図２－１４ GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオードの、光取出し効率の増加率の周期依存性 
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一方、長周期側において実験での外部量子効率の増加率が、理論計算の予測よりも高い傾向を示し

ていることから、理論計算で想定していない２次以上の回折が光取出し増加に関与していると推測さ

れる。回折格子の高さ h が比較的低く、パラメータ Q = D 2h /k << 1 の条件を満たす場合、Raman-Nath

現象により高次の回折が発生する[48]。ここで、G は 1 次の回折ベクトルの絶対値（2π/Λ、Λは回

折格子の周期）、k は伝搬光の真空中における波数である。本節の GaN 表面フォトニック結晶において

は、Q は約 0.1 であり、高次の回折が発生している可能性がある。実際に、本報告のように長周期表

面フォトニック結晶において、高次回折が関与しているとの報告がある[49]。ただし、今回の結果で

はフォトニック結晶の周期依存性が見られないことから、高次回折の関与を断定するためには、改め

て詳細な実験と解析が必要である。 

 

２．７ 実験結果の詳細な解析による課題抽出と解決策の提案 

２．７．１ p コンタクト抵抗増加の解析 

GaN 表面フォトニック結晶構造上を透明 p 電極により全面被覆したにも関わらず、２．６．１節で

述べたように、フォトニック結晶構造形成により動作電圧が増加した。本節では、透明 p 電極の全面

被覆による p コンタクトについて、この動作電圧増加の実験結果を元に考察する。 

フォトニック結晶構造形成による動作電圧増加ΔV が p コンタクト抵抗のみに起因すると仮定した

場合、p コンタクト抵抗率をρc、コンタクト面積を A、動作電流を Iopとすると、ΔV =Δ(ρc/A) Iop

と記述できる。本章においては、ドライエッチングされていない GaN 微小柱上と、ドライエッチング

された GaN 微小柱の側面や底面では、ρcが異なると予想され、フォトニック結晶構造の形成有無によ

って A も変化しているため、複雑な状況である。そこで、フォトニック結晶を導入した LED において

GaN 微小柱の上のみコンタクトしていると単純化して、ΔV のρc依存性を計算し解析する。 

その結果が図２－１５(a)である。狙い通りに GaN 微小柱の側面や底面に対して p コンタクトが形成

できている場合には、ΔV の実測値を与えるρcは、平坦面での値よりも低減しているはずである。し

かしながら、図２－１５(a)から、ΔV の実測値（0.5V＠10mA）を与えるρc は 2×10-2Ωcm2 であるこ

とが分かった。このρc値は、２．５節で述べたように、フォトニック結晶構造を形成していない平坦

面でのρc値と同じであった。すなわち、p コンタクトが GaN 微小柱の頂上のみに対して形成されてい

ると想定すると、ΔV の実験結果を説明することができる。 

以上の解析により、今回の検討では、GaN 表面フォトニック結晶構造上を透明 p 電極により全面被

覆したにも関わらず、p コンタクトは GaN 微小柱の頂上のみに対して形成されていると考えられる。

すなわち、図２－１５(b)に模式的に示すように、GaN 微小柱の頂上のみから電流注入されていると推

測される。 
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図２－１５ GaN 表面フォトニック結晶発光ダイオードの p コンタクト抵抗の解析 

(a)はフォトニック結晶構造形成による動作電圧増加を解析するグラフ 

(b)は解析により推定される p-GaN 層への電流注入の模式図 

 

p 型 GaN 層をドライエッチングした面に対しては、エッチングダメージによりドナー性欠陥が導入

されるため p コンタクト抵抗率が増加し、単純にアニールするだけでは p コンタクト抵抗率を再び低

下させることは困難であることが報告されている[45,46]。従って、p 型 GaN 層に表面フォトニック結

晶を形成する場合、p コンタクト抵抗率が高い状況においては、コンタクト面積低減による p コンタ

クト抵抗増加は必然となる。一方、LED の消費電力低減には、表面フォトニック結晶による光取出し

効率向上だけでなく、この動作電圧増加を回避する必要がある。そのためにはプロセス技術として、

低ダメージのドライエッチング技術や、エッチングダメージの回復技術の開発が必要である。 

ただし、本研究では、ドライエッチングにより表面フォトニック結晶を形成することを回避すべき

と考えた。なぜならば、２．７．２節で解析するように、ドライエッチングにより内部量子効率が低

下しているからである。そこで本研究では次章以降において、GaN 表面フォトニック結晶の新規形成

プロセスや、GaN 以外の新規表面フォトニック結晶構造について検討していく。これらの対策案の詳

細は、２．７．４節において述べる。 

 

２．７．２ 光取出し効率と内部量子効率の分離解析 

本節では、フォトニック結晶構造形成により光取出し効率が向上したことを明確化するための解析

を行う。LED において内部量子効率と光取出し効率の分離は一般に困難であるが、本研究では、電流

－光出力特性から非発光再結合寿命 τnr を抽出する解析手法[50]に着目した。この解析手法は、時間
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分解発光特性などの大掛かりな装置を必要とせず、作製した LED における標準的な評価項目である電

流－光出力特性を利用するために、LED 産業において非常に有用な解析手法であると考える。 

以下では、本研究で採用する解析手法の概要について、参考文献 53 を元に図２－１６に示すデバイ

スモデルを用いて説明する。このモデルは、発光層中のキャリア密度を n とした場合、キャリア再結

合過程を An + Bn2 + Cn3 と表現する、いわゆる ABC モデル[51]を利用している。ここで、係数 A は欠

陥に由来する非発光再結合に関して、係数 B は発光再結合に関して、係数 C は Auger 再結合に関して、

それぞれの再結合のキャリア密度依存性の係数である。本モデルでは図２－１６に示すように、係数

A は非発光再結合寿命τnr を用いて 1/τnr と表現している。なお、このモデルではキャリアの再結合

は非発光再結合と発光再結合だけであり、Auger 再結合を含んでいない。この解析手法の特徴は、①

数値計算によるフィッティングを用いずに、実験結果をプロットしたグラフから係数を抽出できるた

め、迅速にかつ直感的にデバイス特性を把握できこと、②Auger 再結合などの他の要因を無視できる

かがグラフから容易に判断できること、である。この特徴に関しては、後ほど実際の解析の中で説明

する。 

図２－１６に戻って、まず、発光層への注入電流 Iηi を考える。ここでηi はキャリア注入効率で

あり、素子に注入した電流 I からオーバーフロー電流 Iof を除いた、発光層でのキャリア再結合によ

り消費される効率である。すなわち、ηi = (I-Iof)/I である。なお本節では低電流密度の LED におけ

る解析のため、キャリア注入効率ηi を解析する電流範囲では一定とし、さらに単純化のため ηi = 

100％とする。 

発光層への注入電流Iηiは、非発光再結合n/τnrと発光再結合Bn2によるキャリア再結合を用いて、

以下のように表すことができる。 

 ( )VBnn
q

I
nr

i 2+= τ
η

 (2-4) 

ここで q は単位電荷、V は発光層の全体積である。 

発光層中において生成されるフォトン数を考えると、単位時間当たり Bn2Ｖである。生成されたフ

ォトンのうち、光出射面における反射などで失われず LED から取出され光出力検出器に集められる割

合を、測定光取出し効率Ηextで表す。なお、測定光取出し効率Ηextは、LED の光取出し効率ηextと光

出力検出器の集光率（＜1）の積となるため、光取出し効率ηextよりは低い。 

結局、外部で測定される単位時間当たりのフォトン数は、L/hν=ΗextBn
2Ｖ である。ここで L は測

定光出力、h はプランク定数、ν は発光波長に相当する光の振動数である。従って、測定光出力 L か

ら発光層内部のキャリア密度 n を、以下のように求めることができる。 
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上記の式(2-4)と式(2-5)を用いて、光出力検出器により集められる光出力 L を基にした、「測定外部

量子効率」Ηex が、以下のように記述できる [50]。 

 
extiextnriexti
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 (2-6) 

測定した電流－光出力特性を用い式（2-6）に従って νhLex 11 −Η をプロットすれば、直線が得

られる。本論文では、本解析の提案者である C. van Opdorp と G. W. 't Hooft にちなんで、上記プロ

ットを van Opdorp-'t Hooft プロット、van Opdorp-'t Hooft プロットにより得られる直線を van 

Opdorp-'t Hooft 線と名づける。 

van Opdorp-'t Hooft 線の y 切片から、1/Ηext（ ∝ 1/光取出し効率ηext）が得られる（ηiは一定

値、ここでは 1 と仮定）。得られたΗext と、van Opdorp-'t Hooft 線の傾き ( ) ( )νhLex 1/1 ΔΗΔ か

ら、非発光再結合寿命 τnr を下式より求めることができる。 

 
( )

( )ντ hLV
B exext

nr /1
11

Δ

ΗΔΗ
=  (2-7) 

式(2-6)から分かるように van Opdorp-'t Hooft プロットにおいては、光取出し効率ηext（ ∝Ηext）

が高い LED に関する van Opdorp-'t Hooft 線は下方に位置し、非発光再結合が小さいためにτnr が長

く（1/τnrが小さく）内部量子効率が高い LED に関する van Opdorp-'t Hooft 線は傾きが小さい。 
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図２－１６ 内部量子効率と光取出し効率の分離の解析に用いたデバイスモデル 
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本研究において、GaN 表面フォトニック結晶構造形成あり/なしの２種類の LED に対して、van 

Opdorp-'t Hooft プロットした結果を、図２－１7 に示す（フォトニック結晶の周期は、1.5μm であ

る）。このプロットは、図２－１３に示した電流－光出力特性の結果から得たものである。いずれの

LED に対しても低電流領域（グラフの右側）においてプロットは直線となり、想定したモデルの仮定

が妥当である（解析範囲ではキャリア注入効率ηiが一定で、Auger 再結合が無視できる）と判断でき

る。また、注入電流が増加すると（グラフの左側方向）、プロットが直線から上方に外れ、1/Ηexが増

加していることが分かる。これは、この電流領域において、外部量子効率が低下する”droop”と呼ば

れる現象が発生していることを意味している。フォトニック結晶構造形成ありの LED は形成なしの場

合と比較して、プロットが下方に位置していることから、フォトニック結晶構造形成により光取出し

効率が向上していることが分かる。 
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図２－１７ GaN 表面フォトニック結晶 LED における、内部量子効率と光取出し効率の分離解析 

 

具体的に、図２－１７から、測定光取出し効率Ηext、非発光再結合速度 1/τnr、内部量子効率ηin

（＠5mA）を求めた結果を、表２－３にまとめる。なお、ηinは、下式を元に計算できる。 

 
nrnr

in Bn
Bn

nBn
Bn

ττ
η

12

2

+
=

+
=  (2-8) 
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ここで n は発光層中のキャリア密度であり、式（2-5）より求めることができる。 

式(2-8)から分かるように、内部量子効率ηinはキャリア密度 n、すなわち電流に依存する。図２－

１７から分かるように、x 軸（ νhL710 ）の値が約 0.2 以下（電流値で約 5mA 以上）から droop

が始まっている。droop の問題を避けるため、表２－３に示した内部量子効率は droop が始まる前の

電流 5mA で求めた。なお、発光係数 B の値として、GaN 系青色 LED での実験値として報告されている、

7×10-11 cm3/sec[52]を用いた。 

表２－３から分かるように、フォトニック結晶構造形成により光取出し効率が 1.6 倍増加している

が、非発光再結合速度が増加し、内部量子効率が 0.9 倍低下している。この内部量子効率の低下は、

前節での p コンタクト抵抗増加の解析も踏まえると、フォトニック結晶形成のためのドライエッチン

グによるダメージが原因と推定される。その詳細については、次節で考察する。 

 

表２－３ 内部量子効率と光取出し効率の解析結果 

 
測定光取出し効率

Ηext [％] 

非発光再結合速度 

1/τnr [10
-2/nsec] 

内部量子効率

＠5mA [％] 

フォトニック結晶構造形成なし 

（エッチングなし） 
15 5.7 75 

フォトニック結晶構造形成あり 

（周期Λ=1.5μm） 
24 10.5 68 

フォトニック結晶構造 

形成による変化 
×1.6 ＋4.8 ×0.9 

 

 

２．７．３ フォトニック結晶構造形成による内部量子効率低下の解析 

本節では、フォトニック結晶構造を形成した LED における内部量子効率低下について考察する。 

この内部量子効率の低下を引き起こした原因として、まず、p-GaN 層のダメージを考慮する必要が

ある。これまで述べたように、ドライエッチングにより p-GaN 層にダメージが生じた領域（フォトニ

ック結晶の凹領域）へは透明 p 電極から正孔注入ができていない、と考えられる。このことから、内

部量子効率低下の原因として、以下の２つが想定される。 

① フォトニック結晶の凹領域には十分に正孔注入されないため、フォトニック結晶の凸領域に注入

キャリアが集中しオーバーフローなどで droop が生じている。あるいは、凹領域の発光層におい

て光吸収損失が発生している。 

② ドライエッチングによるダメージが発光層にも発生し、非発光再結合が増加している 
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まず、①に関して、議論する。フォトニック結晶の凸領域から注入された正孔は、凹領域の p-GaN

層（厚さ 0.15μｍ）において横方向に拡散する。この拡散距離 Lsは、以下の式[53]より見積もること

ができる。 

 
ρ0qJ
kTtn

L ideal
s =  (2-9) 

ここで t、nideal、k、T、Ｊ0、ρは、それぞれ p-GaN 層の膜厚、LED の理想因子（ideality factor）、

ボルツマン定数、チップ温度、電流密度、p-GaN 層の抵抗率である。nidealとして pn 接合以外のヘテロ

接合を含む場合の InGaN 青色 LED の文献値 6.9[54]、ρとして 0.42 Ωcm（正孔濃度 1.5×1018cm3、正

孔移動度 10cm2/Vs に相当）を用いると、式(2-9)から電流 5mA における拡散距離 Lsは 2.9μｍと求ま

る。正孔は凹領域の両側（正確には周辺全域）から拡散するため、この拡散距離であれば、凹領域（凹

凸周期 1.5μm の場合、幅 0.75μm）の発光層にも均一に注入できると考えられる。 

すなわち、フォトニック結晶構造形成による内部量子効率の低下は、凹領域へ正孔注入されていな

いことが原因ではないと考えられる。 

また、図２－１７を見ると、フォトニック結晶構造形成あり/なしとも、droop が始まる x 軸

（ νhL710 ）の値は約 0.2 と、大きく変化していない。すなわち、フォトニック結晶を形成した

LED において、フォトニック結晶構造を形成した LED よりも droop が悪化したとは考えにくい。 

次に、ドライエッチングのダメージにより凹領域の p-GaN 層が高抵抗になり正孔が拡散できていず、

凹領域の発光層において光吸収損失が発生している可能性について考察する。この場合は、発光層中

でのキャリア拡散を考慮する必要がある。発光層中では高密度に注入された正孔と電子とが一種のプ

ラズマ状態となり、ambipolar 拡散により同じ拡散速度で拡散する[55,56]。ambipolar 拡散において

は、移動度μp の遅い正孔が移動度μn の速い電子によりクーロン力で加速されるため、ambipolar 拡

散の移動度μeffは下式のようにμpとμnの平均となる。 

 
npeff μμμ

111
+=  (2-10) 

アインシュタインの関係を用いると、移動度μeff から ambipolar 拡散定数 Damが以下のように求まる。 

 effam q
kTD μ=  (2-11) 

拡散定数 Damと電子・正孔の再結合寿命τnから、ambipolar 拡散長 Lamが下式のように決まる。 

 namam DL τ=  (2-12) 
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μp、μnとして、それぞれ GaN 中の値 1000cm2/Vs、200cm2/Vs [57]を採用する。また、２．７．２

節の解析モデルから、キャリア寿命τnは下式により 4.4nsec（電流 5mA 時）と求めることができる。 

 
2Bnn

nr
n +=

τ
τ  (2-13) 

上記の値を式（2-10）～(2-12)に代入すると、ambipolar 拡散長 Lam = 1.4μm が得られる。この値

は、凹領域の幅（凹凸周期 1.5μm の場合、0.75μm）より十分大きい。従って、フォトニック結晶の

凸部領域のみに正孔注入されたとしても、発光層中における ambipolar 拡散によりキャリア密度は十

分に均一化すると考えられる。 

また、非注入領域が光吸収となる場合、２．７．２節の解析においては、内部量子効率が低下する

のではなく、光取出し効率が低下する結果が得られるはずである。しかしながら、表２－３に示すよ

うに、フォトニック結晶構造の形成により、光取出し効率が向上している。 

すなわち、フォトニック結晶の凹領域の発光層中においてキャリア密度が不足し、そのため光吸収

損失が発生して内部量子効率が低下する可能性は考えにくい。 

以上の考察から、フォトニック結晶構造形成による内部量子効率低下は、原因として推定した①で

はないと考えられる。 

次に、フォトニック結晶構造形成による内部量子効率低下の原因として推定した②、すなわち、ド

ライエッチングにより発光層へダメージが発生し、非発光再結合が増加している可能性について考察

する。凹部領域において発光層は、p-GaN 層表面から深さ 0.15μｍに位置する。この点に関しては、

GaN 系に対するドライエッチングに伴うイオン照射のダメージが、表面から深さ 100nm の InGaN 量

子井戸に生じることが報告されている[58, 59]。この報告で E. D. Haberere らは、GaN の[0001]方向

におけるチャネリング効果によって、GaAs よりも GaN はダメージが入る深さが大きくなると、イオ

ン照射角度依存性の実験を根拠に主張している。本研究では発光層の表面からの位置は彼等の実験よ

りもさらに深いが、ドライエッチングによるダメージが生じる可能性は充分あると考えられる。また、

図２－１７の解析において、フォトニック結晶構造を形成した LED において非発光再結合が増加して

いる結果が得られているため、発光層にダメージが生じていると判断するのは自然と言える。 

実際に、発光層にドライエッチングダメージが生じているとの結論を得るためには、さらに詳細な

評価と解析が必要であるが、以下、発光層にドライエッチングダメージが生じているとの前提でさら

に考察を進める。 

発光層へのエッチングダメージ（非発光再結合中心の発生）は図２－１８（a）のように発生してい

ると考えられる。ここでは、図２－１８（b）のように、“エッチングダメージを発光層側面が露出し

た場合の表面（非発光）再結合として実効的に表現した単純化モデル”により解析を行う。 この場合、
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エッチングによる非発光再結合中心の増加を、表面再結合速度 vsによる非発光再結合速度（1/τnr）

の増加 Δ（1/τnr）として取り扱うことができる。具体的には、発光層側面が露出した場合[60]と同

様に、下式で簡便に取り扱うことができる。 

 ( ) ssnr v
L

v
V
A 11 ==Δ τ  (2-14) 

ここで A は“発光層の露出する側面の全面積”、V は発光層の全体積である。L は“発光層において露

出する領域の全辺”であり、本研究では“エッチング領域に接触する発光層の全辺”である。この単

純化モデルによる解析には、発光層側面が露出するフォトニック結晶を実際に形成した場合[7]と比較

し、発光層側面の露出を避けた効果を議論できるという利点がある。 

透明
p電極

n-GaN

p-GaN

発光層

エッチングダメージ
（非発光再結合中心の増加）

単純化
モデル

表面（非発光）再結合速度vsとして
エッチングダメージを実効的に表現

(a) (b)

 

図２－１８ エッチングによる内部量子効率低下を解析するモデル 

 

フォトニック結晶構造形成による非発光再結合速度の増加Δ（1/τnr）は、前述の van Opdorp-'t 

Hooft 線により非発光再結合速度 1/τnrを見積もり、フォトニック結晶構造形成有無による差分とし

て求めた。Δ（1/τnr）のフォトニック結晶周期Λ依存性をグラフにまとめたものを、図２－１９に

示す。Δ（1/τnr）のプロットにおいては、パラメータとして用いた表面再結合速度 vs の値も示して

いる。表２－３で得られたフォトニック結晶構造形成による非発光再結合速度の増加Δ（1/τnr）の

実験値を与える vsは、図２－１９から 2.7×103 cm/sec と見積もることができた。この vs値は、実際

に発光層を貫通するフォトニック結晶構造を GaN 系青色 LED に形成した場合の値 5.0×103 cm/sec[7]

の約半分にも達する大きな値である。従って、今回の試作ではエッチングダメージが大きく、発光層

の貫通を避けた効果が十分得られていないといえる。 
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図２－１９ エッチングによる非発光再結合速度の増加と内部量子効率低下の解析 

 

さらに、vs を前述の見積もり値 2.7×103 cm/sec とした場合の内部量子効率ηin（動作電流 5mA）

を、式(2-8)式を用いて計算した。このように見積もった内部量子効率ηinのフォトニック結晶周期Λ

依存性を図２－１９に示す。その結果を見ると、周期Λが小さくなるほどηin が低下していることが

分かる。一方、図２－９に示したように、周期Λが 0.6μm に向けて小さくなるほど、理論的には光取

出し効率が増加する。以上の考察から、GaN 表面フォトニック結晶構造の形成による外部量子効率の

増加率において周期依存性が見られなかった実験結果（図２－１４）は、以下のように説明できると

考えられる。すなわち、フォトニック結晶による光取出し効率向上が、フォトニック結晶構造形成時

のドライエッチングダメージが招いた内部量子効率低下により打ち消されたためと考えられる。 

 

２．７．４ GaN 表面フォトニック結晶の課題解決策の提案 

本章では、GaN 表面フォトニック結晶による光取出し効率向上を実証したが、①動作電圧が増加す

る、②ドライエッチングのダメージにより内部量子効率が低下する、という課題も見出した。これら

の課題を解決すべく、本論文の次章以下では以下のようなアプローチにより検討を進める。GaN 表面

フォトニック結晶の課題を解決するために取り組み、第３章以降において本論文で述べる内容を、図

２－２０にまとめた。 
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図２－２０ GaN 表面フォトニック結晶の課題解決策の提案 

 

まず、動作電圧の増加を避ける手段を２つ検討する。一つ目は、コンタクト抵抗率が高い p 型層以

外に表面フォトニック結晶を形成する方向である。具体的には、n 型層もしくは透明 p 電極上に表面

フォトニック結晶を形成することに取り組む。また、動作電圧の増加を避ける手段の二つ目として、

ドライエッチングのダメージを回避することを狙い、ドライエッチング以外の低ダメージプロセスに

よりフォトニック結晶を形成することも検討する。 

n 型層は LED 薄膜の裏面側であるので、n 型層に表面フォトニック結晶を形成する構造を、「GaN 裏

面フォトニック結晶」と呼ぶことにする。通常、GaN 系 LED 薄膜は、透明だが絶縁性のサファイア基

板、もしくは不透明だが導電性の Si 基板の上に結晶成長される。そこで GaN 裏面フォトニック結晶構

造を GaN 系 LED に形成する場合、GaN 系 LED 薄膜を成長基板から別の支持基板に表裏反転して転写（基

板転写）する必要がある。そこで本研究では、この基板転写に着目して、フォトニック結晶形成プロ

セスとしてモールド転写プロセスを提案し実現を目指す。モールド転写プロセスとは、凹凸を表面に

形成した成長基板（モールド基板）上に GaN 系 LED 薄膜を成膜し、成長基板をエッチング除去するこ

とにより基板上の凹凸パターンを GaN 裏面に転写するものである。この構造と新規プロセスにより、

動作電圧の増加なしに光取出し効率向上を実現する。その詳細は、第３章において述べる。 
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本研究では、表面フォトニック結晶構造を形成する透明 p 電極として ITO ではなく、ZnO を採用す

る。ZnOはITOのような資源問題がなく、ITOよりも高い透過率の透明電極材料として注目されている。

本研究では、100℃以下の溶液中においても ZnO 単結晶を c 軸エピタキシャル成長できる技術に着目し

た。低温の溶液成長を用いた選択成長により、ZnO 表面フォトニック結晶構造を GaN 系 LED 上にダメ

ージなしに形成し、光取出し効率の向上を目指す。その詳細は、第４章において述べる。 

さらには、p 型層に GaN 表面フォトニック結晶を形成することによる電圧増加を抑制するために、

本論文では p コンタクト抵抗率の低減を目指す。その具体的な方法として、本研究では p 型層の正孔

密度増加のために、Mg アクセプタを不活性化している残留水素の低減に取り組む。従来の N2アニール

よりも効率的に残留水素を除去するために、新規アニールガスとして NF3 を提案し検討する。第５章

において、NF3アニールによる効率的な残留水素の除去を実証する取組みを報告する。 
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２．８ 結言 

本章では、表面フォトニック結晶による光取出し効率向上の原理について説明した。さらに、GaN

表面フォトニック結晶 LED を作製した。その内容と結果は、次の通りである。 

 

１）全方位に放射する自然放出光を利用する LED において、光取出し効率を大きく制限する全反射の

物理に関して説明した。この理解に基づき、フォトニック結晶が光取出し効率向上に有用である

ことを述べた。本研究ではフォトニック結晶構造を検討し、実際上の観点から LED への導入が比

較的容易な表面フォトニック結晶を採用したことを説明した。 

２）表面フォトニック結晶の設計技術として RCWA 法について解説し、基本的な表面フォトニック結晶

の設計結果を述べた。フォトニック・バンドギャップにおいて必要とされる周期よりも長い周期

において、表面フォトニック結晶による光取出し効率向上の効果が最大となることを説明した。

また、アスペクト比が低い表面フォトニック結晶により光取出し効率が向上することを述べ、表

面フォトニック結晶が作製プロセス上、比較的容易であることを述べた。 

３） p 型 GaN 層へ表面フォトニック結晶構造を形成する場合、p コンタクト面積の低減により、シリ

ーズ抵抗が増加することが懸念された。この課題を解決する方法として、表面フォトニック結晶

の全面を透明電極で覆う新規デバイス構造を提案した。透明電極による無反射コート効果と、透

明電極被覆のための堆積プロセスを考慮して、表面フォトニック結晶の基本構成単位を柱型と設

定した。 

４） GaN 表面フォトニック結晶 LED を試作し、透明電極全面被覆を実現した。LED チップ全面への電

流注入と発光を実現し、1μm を超えるような長周期においても、フォトニック結晶構造形成によ

り外部量子効率の５０％（１．５倍）向上を達成した。この外部量子効率向上は光取出し効率の

向上に由来することを、デバイス特性の詳細な解析により明確化した。 

５） ただし、上記の透明電極にも関わらず、表面フォトニック結晶構造の形成により動作電圧が増加

し、電圧効率の点で課題があることを見出した。一方、表面フォトニック結晶構造の形成により

内部量子効率が低下していること、光取出し効率の増加率はフォトニック結晶の周期にあまり依

存しない、という結果であった。この結果の要因として、a)表面フォトニック結晶構造形成のた

めのドライエッチングにより、InGaN 発光層に非発光再結合中心が導入され内部量子効果が低下

した、b)内部量子効率の低下はフォトニック結晶の周期が短いほど顕著になった、と考察した。 

６） 最後に、GaN 表面フォトニック結晶で見出した課題を解決する方法として、GaN 裏面フォトニッ

ク結晶と ZnO 表面フォトニック結晶の 2 種類の構造と、ｐコンタクト低減のための更なる水素除

去を提案した。これらについて、次章以降で検討する。 
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第３章 GaN 裏面フォトニック結晶発光ダイオード 

３．１ 緒言 

前章で述べたように、p 型 GaN 層表面にフォトニック結晶構造を形成した場合、p コンタクト抵抗が

増加し、p 型 GaN 層直下の InGaN 発光層へダメージが導入される、という課題がある。上記の課題を

解決する方法として前章で提案した、n 型 GaN 層裏面にフォトニック結晶構造を形成する発光ダイオ

ードについて、本章で述べる。 

まず、基板転写技術を用いて、通常の結晶成長方法では基板に覆われている n 型 GaN 層裏面を露出

させる方法について説明する。次に、基板転写技術を応用し、n 型 GaN 裏面にフォトニック結晶構造

を形成する新規技術を提案する。この新規技術は、具体的には、凹凸を形成した Si 基板（モールド基

板）上に GaN 系 LED 薄膜を結晶成長させ、その後、基板をエッチング除去することにより、凹凸パタ

ーンを GaN 裏面に転写するものである。本研究では、このフォトニック結晶構造を形成する新規技術

を、モールド転写プロセスと呼ぶことにする。上記のモールド転写プロセスは、ダメージなくフォト

ニック結晶構造を形成できるだけでなく、凹凸基板上成長により結晶欠陥密度が低減し、内部量子効

率が向上することも期待できる。 

本章では、作製した発光ダイオードの構造、作製プロセス、得られたデバイス特性について述べる。

そして、モールド転写プロセスを用いてフォトニック結晶構造を形成することにより、内部量子効率

の向上と光取出し効率の向上を実現したことを報告する。 

 

３．２ GaN 裏面フォトニック結晶発光ダイオード構造の検討 

３．２．１ 発光ダイオードにおける基板転写技術 

発光ダイオード（Light-Emitting Diode： LED）における基板転写技術は、AlGaInP 系可視域（560

～660nm）LED の高出力化が検討された９０年代半ばまで遡る。AlGaInP 系 LED は、格子整合する結晶

成長基板として GaAs を用いている。しかし、GaAs のバンドギャップは 1.42eV であり吸収端波長は

870nm に相当する。従って、AlGaInP 発光層から基板側へ放射される光が GaAs 基板に吸収されるため、

AlGaInP 系 LED の光取出し効率は低く留まっていた[1]。そこで F. A. Kish 達は赤色光に対して透明

な半導体である GaP 基板へ AlGaInP 系 LED 薄膜をウェハ接合した後に、GaAs 基板を除去する技術を開

発し、光取出し効率の向上（1.5～3.0 倍）を実現した [2,3,4]。上記技術は半導体接合面に光を透過

させ出射させるため、ウェハの高度な清浄化や精密な接合制御技術などが必要であった[5]。そのため、

安価な AlGaInP 系可視域 LED においては高効率化／製造コスト上昇（コスト・パフォーマンス）が低

く、本格的に実用化はされなかった。 
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一方、GaN 系 LED においては、紫外域まで透明なサファイア基板を成長基板として用いている。そ

のため、フリップ・チップ実装により光取出し面をサファイア基板裏面としても、基板による光吸収

は問題とならない。また、透明 p 電極を形成し p 型 GaN 層表面を光取出し面とするフェイス・アップ

実装においても、基板による光吸収は問題とならない。なぜならば、サファイア基板裏面に高反射率

金属膜を形成することにより、発光層から基板側へ放射する光も上面側に反射させて取り出すことが

できる。したがって、コストを重視する低出力品の場合、GaN 系 LED において基板転写は必ずしも必

須ではない。 

一方、サファイア基板の屈折率は約 1.8 であり、発光層からサファイア基板へ入射した光が、全反

射によりサファイア基板内部に閉じ込められるため、サファイア基板上 GaN 系 LED の光取出し効率が

制限されている。また、サファイア基板は絶縁性であるため、電流経路を垂直方向とすることがサフ

ァイア基板上 GaN 系 LED では不可能である。そのため、サファイア基板上 GaN 系 LED では、基板上の

GaN 系薄膜（厚さ数μm）の水平方向に電流を流す必要がある。その結果、直列抵抗が低減できず、消

費電力削減を困難としていた。また、フェイス・アップ実装品を高出力動作させた場合、サファイア

基板の低い熱伝導性により発光層の温度が上昇するため、光出力が飽和する。 

以上の課題を解決し GaN 系 LED の高効率化・高出力化を目指すために、サファイア基板上成長 GaN

系 LED 薄膜を金属などの高放熱基板に転写する技術が開発された[6,7]。この技術は GaN 系 LED 薄膜か

らサファイア基板を剥離する方法として、GaN/サファイア基板におけるレーザ吸収による GaN 分解を

利用するレーザリフトオフを用いている。この技術におけるウェハ接合技術は AlGaInP 系 LED におけ

る基板転写とは異なり半田金属（AuSn など）を介して行うため、ウェハ接合面の高度な清浄化を必要

とせず接合界面のシリーズ抵抗も無視できるほど低い。その結果、高出力 GaN 系 LED の量産品におい

て、この基板転写技術は広く採用されている。 

 

３．２．２ GaN 裏面フォトニック結晶の提案 

基板転写 GaN 系 LED において、光出射面は n 型 GaN 層となる。移動度の高い電子の高濃度化は、GaN

において Si ドナーのドーピングにより容易である。そのため、n 型 GaN 層は抵抗率が低く、n 型 GaN

層が数μm もの厚膜であっても、シリーズ抵抗はほとんど増加しない。また、n 型 GaN 層においては、

数μm の厚膜と低抵抗率により電流拡散が容易である。そのため、不透明な金属から構成される n 電

極により n 型 GaN 層の裏面が一部覆われても、デバイス設計によりチップ全面への電流注入・発光が

可能である[1]。そのため、基板転写 GaN 系 LED のさらなる高効率化を狙い、光出射面である n 型 GaN

層の裏面をランダムに荒らすこと（表面荒らし、surface roughening, surface texture）により、光

取出し効率を向上させることが試みられた[8]。サファイア（0001）基板上に結晶成長した GaN 系薄膜
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は c 軸成長する。表面側の GaN(0001)面（Ga 面）は化学的に安定でありウェットエッチングが困難で

あるが、裏面側の GaN(000-1)面（N 面）は紫外線照射により KOH 水溶液中において比較的容易に光化

学エッチングされる。N 面の光化学エッチングを用いると、GaN の結晶構造においてエッチング速度の

遅い面が露出することにより、特徴的な六角錐を有する微小な凹凸が表面に形成される[9]。しかしな

がら、表面荒らし技術は従来の GaAs 系 LED において既に試みられてきた[10]が、表面荒らしの制御性

が悪く実用化されなかった。 

本研究では、表面荒らしよりも高い制御性を有するフォトリソグラフィ技術を基盤とし、フォトニ

ック結晶を n 型 GaN 裏面に形成することにより、GaN 系 LED の光取出し効率向上を目指す。従来の Si

基板上 LED と、本研究で提案する GaN 裏面フォトニック結晶 LED の模式図を、図３－１に示す。図３

－１(a)の従来デバイス構造においては、上述したように、発光層で発生した光が Si 基板により吸収、

あるいはチップ表面で全反射されるという課題がある。それらの課題を解決する新規デバイス構造の

模式図が、図３－１(b)である。チップ表面において光取出し効率を向上させるフォトニック結晶構造

は、GaN/AlN 超格子多層膜に形成されている。後述するように、この超格子多層層は、Si 基板上 GaN

成長におけるバッファ層として必須である[11,12]。なお、発光層から転写基板側へ放射される光を反

射させ上面から出射させるために、高反射率 p 電極を p 型 GaN 層側に設ける。 

 

 (a) 従来（Si 基板上 LED） (b) 新規（GaN 裏面フォトニック結晶 LED） 

p-GaN層

n-GaN層

GaN/AlN
超格子多層膜

InGaN MQW
発光層

N電極

Si(111)
エピ基板

P電極

フォトニック結晶

反射P電極
(Pd/Pt)

チップ表面で全反射

Si基板により吸収 P電極により反射

接合金属

転写基板

フォトニック結晶により光取り出し
 

 

図３－１ 提案する GaN 裏面フォトニック結晶発光ダイオードの模式図 

  



 63

３．３  GaN 裏面フォトニック結晶構造の形成 

３．３．１ モールド転写プロセスの提案 

以下では、n 型 GaN 裏面にフォトニック結晶構造を形成するプロセスにおける、パターン形成方法

と成長基板の選択について検討する。 

本章では、パターン形成方法として「モールド転写プロセス」を提案する。このプロセスは、以下

の工程からなる。すなわち、①２次元周期の微細凹凸構造を予め成長基板に形成し、②その微細凹凸

構造上に GaN 系 LED 薄膜を結晶成長させる、③GaN 系 LED 薄膜を他の基板にウェハ接合し転写させた

後に成長基板をエッチング除去する。このプロセスにより、成長基板側の裏面に凹凸パターンが転写

され、GaN 裏面フォトニック結晶構造が形成される。従来技術の延長として、ウェハ接合し基板転写

した後にフォトニック結晶を形成する場合、ウェハ接合での基板並行性や基板転写後の表面荒れなど

が、n 型 GaN 裏面への微細パターニングを阻害することがある。一方、本研究のモールド転写プロセ

スにおいては、表面が平坦な成長基板を微細パターニングするため、上記のような課題は生じない。

また、モールド転写プロセスはドライエッチングを用いずに GaN 薄膜に微細構造を形成するため、第

２章で述べたようなフォトニック結晶構造の形成によるダメージ発生を回避できる。 

次に、モールド転写プロセスを採用した場合の、成長基板を検討する。成長基板としてサファイア

を用いた場合、レーザリフトオフ技術[6]により GaN 系 LED 薄膜を基板から剥離することが広く行われ

ている。しかし、モールド転写プロセスにレーザリフトオフ技術を用いると、レーザリフトオフ時の

GaN 溶解により、微細パターンが崩れやすいという課題があった[13]。 

そこで、本研究では成長基板として Si を用い、GaN 系 LED 薄膜を転写することとした[14]。GaN 系

LED 薄膜から Si 基板を除去することは、フッ酸などを用いた Si 選択エッチングにより比較的容易で

ある。また、Si 基板を用いた場合、凹凸形成に量産 Si 加工技術を利用できる。そのため、フォトニ

ック結晶を実用化する際に課題となる微細構造形成のコストを、量産 Si 加工技術により低減すること

ができる。また、低コストで大口径の Si 基板上に GaN 系薄膜を結晶成長し LED を作製することには、

LED の製造コストを低減できるメリットもある。さらに、基板転写を用いれば、Si 基板の光吸収とい

う Si 基板上成長 GaN 系 LED の問題を解決できる。 

ただし、Si 基板上 GaN 成長には、Si と GaN との間の格子定数差が大きいため、高密度の貫通転位が

発生し、サファイア基板上成長と比べて内部量子効率が低いという課題がある。この点に関しても、

モールド転写プロセスにおける段差上 GaN 成長による貫通転位の低減[15]が、内部量子効率を向上す

ると期待できる。 

なお、このようなモールド転写プロセスにより、GaN に対してフォトニック結晶構造を形成したの

は、本研究が世界で初めてである[16,17]。 
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３．３．２ GaN 裏面フォトニック結晶発光ダイオードの作製プロセス 

本節では、GaN 裏面フォトニック結晶 LED の作製プロセス方法を説明する。図３－２に、作製プロ

セスの中核である、モールド転写プロセスの模式図を示す。まず、i 線（波長 365nm）ステッパにより

レジスト・パターニングを行い、Cl2 ガスを用いたドライエッチングにより、Si(111)基板上に２次元

周期の孔を形成した。孔の周期は LED チップ領域内では一定であるが、LED チップごとに異なるよう

に 0.8μm～1.6μm とした。孔の深さは、モールド転写が容易なように 150nm とした。この Si 成長基

板上の２次元周期の孔が、後述するように、フォトニック結晶構造の形成においてモールドとして機

能する。 

 

①Siモールド基板形成 ②LED層結晶成長
(MOCVD)

③p電極形成、ウェハ接合

⑤Si成長基板除去 ⑥n電極形成

Si(111) 成長基板

高反射率
p電極

ハンダ
(AuSn)

Siエッチング

n電極

フォトニック結晶

転写基板

 

 

図３－２ 提案するモールド転写プロセスによるフォトニック結晶構造の形成 

 

次に、GaN 系 LED 薄膜を凹凸 Si 成長基板上に、MOCVD 法（Metal-Organic Chemical-Vapor Deposition）

により結晶成長させた（成長温度は約 1100℃）[11,12]。なお結晶成長のバッファ層として、アンド

ープ AlN 初期層と Si ドープ GaN/AlN 超格子多層膜を用いた。これらのバッファ層は、結晶成長時の約

1100℃の高温により GaN 成長膜と Si 成長基板が GaN/Si 界面において反応することを防止し、GaN と

Si の熱膨張係数や格子定数の差に起因する応力を緩和する重要な機能を果たす[18,19]。 
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Pt/Pd からなる高反射率 p 電極を p 型 GaN 層上に形成した後に、GaN 系 LED 薄膜ウェハと Si 支持基

板とを AuSn 半田を介してウェハ接合させた。その後、HF/HNO3を用いたウェットエッチングにより、

選択的に Si 成長基板を除去する。この際、AlN 初期層はエッチングされないため、Si 成長基板上の凹

凸パターンが GaN 系 LED 薄膜裏面に忠実に転写される。最後に、GaN 系 LED 薄膜裏面側に Ti/Pt/Au か

らなる n 電極を形成した。 

なお、本研究では以下のように、n 型層での電流拡がりを検討した。GaN 系青色 LED を基板転写した

構造においては、n 電極から注入した電子電流を n 型層の横方向に拡散させる必要がある。サファイ

ア基板上結晶成長の場合、異種基板由来の応力が Si 基板上より小さいため、n-GaN クラッド層を 4μm

程度の膜厚まで成膜できる。厚い n-GaN クラッド層を用いることにより、チップ全面に渡る電流拡散

が実現されている[7]。一方、本研究では、Si 基板上成長に起因する応力によりクラックが発生する

ことを防止するために、GaN/AlN 超格子多層膜（全膜厚 0.5μm）と n-GaN クラッド層（0.2μm）とを

合わせた Si ドープの n 型層の膜厚を 0.7μm と比較的薄くしている。そのため、n 型層での電流拡が

りが不十分になる可能性がある。 

そこで、本研究では、n 電極を形成する層（n コンタクト）として、(a)n-GaN クラッド層もしくは

(b)Si ドープ GaN/AlN 超格子多層膜の 2 種類を検討した。具体的には、(a)AlN 初期層だけ、もしくは

(b)AlN 初期層と GaN/AlN 超格子多層膜をドライエッチングにより除去し露出させた領域に、n 電極を

形成した。(a)より(b)の方が n 型層の膜厚が厚く、ヘテロ接合により垂直方向の抵抗率が大きくなる

ため、横方向に電流拡散しやすくなると予想した。 

なお、本研究では、n 型層での電流拡散を促進するために、図３－３のように、ボンディング・パ

ッドから斜め十字型に n 電極を延長させた構成[1]を採用した。 

n型層
裏面

n電極 ボンディング・
パッド

 

図３－３ n 電極の模式図 

 

なお、チップサイズは 300μm 角とし、比較のために同じ Si 成長基板上の平坦領域に結晶成長させ

た GaN 系 LED 薄膜からも同様に LED を作製した。 
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３．３．３ 周期構造基板上成長による欠陥低減の実現 

周期構造 Si基板上に結晶成長した GaN系 LED薄膜の構造を透過電子顕微鏡（Transmission Electron 

Microscopy：TEM）により断面観察し、InGaN 発光層の発光特性をカソードルミネッセンス

（Cathodo-Luminescece：CL）法により評価した。 

図３－４に示すのは、２次元周期凹凸 Si 基板（凹凸の周期は 0.8μm）上に成長した GaN 系 LED 薄

膜の断面 TEM 像である。凹凸上成長にも関わらず、AlN 初期膜が Si 凹凸を全面被覆し、GaN と Si の反

応を防止していることが確認できた。また、AlN 初期膜と GaN/AlN 超格子多層膜からなるバッファ層

の膜厚は、凹部領域上（約 610nm）の方が凸部領域上（約 540nm）よりも約 11％厚いことが分かった。

すなわち、凹部領域において、垂直方向の成長速度が大きくなっている。しかしながら、凹部領域も

凸部領域も同じ結晶面（c 面）であるため、垂直方向（c 軸）の成長速度は同じであるはずである。一

方、本研究での GaN 系 LED 薄膜の結晶成長は、原料供給律速条件で行っている。すなわち、表面全体

が平坦な基板の場合、垂直方向の成長速度は原料供給量に依存する。従って、凹部領域において垂直

方向の成長速度が大きくなっている原因として、結晶成長の原料が凹部（孔部）領域に滞留したこと

が考えられる。この凹部領域と凸部領域の成長速度の違いの解明に関しては、さらに詳細な実験と考

察が必要である。 

300nm 低転位密度領域

Si(111)基板

p-GaN層

n-GaN層

GaN/AlN
超格子多層膜

InGaN MQW
発光層

AlN初期層

凹部領域凸部領域 凸部領域

 
図３－４ ２次元周期凹凸 Si 基板上に結晶した GaN 系 LED 薄膜の断面 TEM 像 

（凹凸の周期は 0.8μm） 
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次に、断面 TEM 像から、発光層内部に存在する貫通転位を数え上げ、凹凸を含む全体での平均とし

て貫通転位密度を評価した。その結果、貫通転位の平均密度は、平坦基板上成長において 2×1010cm-2

だったが、凹凸基板上成長において 6×109cm-2と 1/3 に低減したことが分かった。ただし、凹凸基板

上成長の場合でも、凸部領域や凹部領域の平坦部における貫通転位密度は、平坦基板上成長の場合と

ほぼ同じであった。凹凸基板上成長において貫通転位の平均密度が低減している理由は、凹凸の側面

領域（図３－４における低転位密度領域）において貫通転位が低減されているためである。 

凹凸の側面領域上において貫通転位密度が低減した要因として、GaN/AlN 超格子多層膜における微

小ファセット形成と、n-GaN 層における横方向成長、の２点があると考えられる。まず、一点目の要

因について説明する。図３－４の断面 TEM 像を見ると、凹凸の側面領域上における GaN/AlN 超格子多

層膜は傾いて成長し、凸部領域や凹部領域よりも多層膜構造のコントラストが低下している。斜め成

長の場合、GaN と AlN の格子定数差による応力が解放しやすいため、２次元成長モードだけでなく３

次元成長モードも混在するような成長となり、多層膜構造のコントラストが低下したと考えられる。

この３次元成長モードの混在により、GaN/AlN 超格子多層膜に微小なファセットが発生し、微小ファ

セットにより貫通転位が曲げられる現象[20]により、貫通転位密度が低減した可能性がある。 

次に、凹凸の側面領域上において貫通転位密度が低減した要因の二点目として挙げた、n-GaN 層に

おける横方向成長について考察する。図３－４の断面 TEM 像を見ると、GaN/AlN 超格子多層層表面は

基板の凹凸を反映しているが、InGaN 発光層では平坦成長となっている。すなわち、n-GaN 層における

横方向成長により成長表面が平坦化し、その平坦面上に InGaN 発光層が成長したと考えられる。狙い

膜厚 0.2μm と薄い n-GaN 層の成長により成長面が平坦化したことは、n-GaN 層の横方向成長速度が大

きいことを意味する。GaN の横方向成長速度が大きいほど貫通転位が曲げられ、貫通転位密度が低減

することが報告されている[15]。 

このように、凹凸基板成長により貫通転位の密度が低下した効果を、CL 特性により評価した。図３

－５に、２次元周期凹凸 Si 基板上に結晶成長した InGaN 発光層の CL パンクロ像を示す。なお、評価

したサンプルは InGaN 発光層の CL 評価のために、LED 薄膜とは別に、InGaN 発光層まで結晶成長した

ものである（p-GaN 層は成膜していない）。図３－５ (a)は平坦領域上に、(b)は凹凸領域（凹凸の周

期は 1.6μm）上に成長したサンプルの評価結果である。図３－５（a）から、平坦領域上に成長した

発光層においては、ドット状に暗い部分が分散して観察されており、貫通転位が非発光再結合として

機能していることが分かる。一方、図３－５(b)の凹凸領域上成長した発光層において、明るい環状部

分が２次元周期的に観察された（その周期は 1.6μm と基板上凹凸の周期と一致する）。また、明るい

環状部分の周囲に、暗い網目状部分が見られる。上記の明るい環状部分は貫通転位密度が低減した凹

凸側面領域に、暗い網目状部分は貫通転位密度が比較的大きい平坦領域上に相当する。 
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(a) 平坦上成長 (b)２次元周期構造上成長

3μm

凹部領域

 

図３－５ ２次元周期凹凸 Si 基板上に結晶した InGaN 発光層の CL パンクロ像（凹凸周期は 1.6μm） 

 

図３－６に、上記の CL 強度を観察領域（7μm 角）において積分した値（領域積分強度）をまとめ

たものを示す。グラフにおける横軸は、凹凸（フォトニック結晶）の周期である。なお、平坦領域上

に成長したサンプルの領域積分 CL 強度も併記している。上述のように、凹凸側面上の貫通転位密度が

低減した部分において CL 強度が増加したにも関わらず、平坦領域上成長と比較して、領域積分強度は

微増である。従って、LED としてチップ全域における内部量子効率の向上は僅かであると考えられる。

これは本研究における Si 基板上成長の条件が最適化されていず、貫通転位以外の非発光再結合中心が

依然として多数存在するためと考えられる。凹凸基板上成長 LED における内部量子効率に関しては、

後ほど３．４．３節において詳しく議論する。 
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図３－６ ２次元周期凹凸 Si 基板上に結晶した InGaN 発光層の領域積分 CL 強度 
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３．３．４ フォトニック結晶構造転写の実現 

モールド転写プロセスにより形成した、GaN 裏面フォトニック結晶構造の SEM（Scanning Electron 

Microscopy）像を図３－７に示す。（a）は、表面に２次元周期の孔を形成した Si(111)成長基板、(b)

はモールド転写法により実現したGaN裏面フォトニック結晶を鳥瞰的にSEM観察したものである。 (c)

は、基板転写した GaN 系 LED 薄膜の断面 SEM 像である。Si 表面の孔の深さと GaN 裏面フォトニック結

晶の柱の高さは、ほぼ同じ 150nm であった。以上の SEM 観察から、Si 凹凸のパターンが忠実に転写さ

れ、GaN 裏面フォトニック結晶の形成が実現したことを確認した。なお、基板転写において課題とな

ることも多いクラック発生は、本研究においては回避できている（ウェハサイズ 2 インチ）。このよう

に、基板転写を利用した GaN フォトニック結晶構造の形成は、本研究が初めてである。 

1μm

GaN系LED薄膜

(a)

(b)

(c)

高反射率p電極

接合金属層

 

図３－７ 実現した転写フォトニック結晶の SEM 像。 

(a)はモールドとして利用した Si 成長基板、(b)(c)は作製した転写フォトニック結晶。 

(a)(b)は鳥瞰からの、(c)は断面からの観察結果。 
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３．４ GaN 裏面フォトニック結晶発光ダイオードの特性 

３．４．１ 電流拡がり特性 

n コンタクトを(a)n-GaN クラッド層上に、もしくは(b)Si ドープ GaN/AlN 超格子多層膜上に形成し

たデバイス構造に対して、電流注入した際の発光の様子を図３－８に示す。図における上段がデバイ

ス構造の模式図、図の下段が発光時（注入電流は 20mA）の LED の顕微鏡写真である。顕微鏡写真にお

いて、中央の暗い斜め十字部分が n 電極である。図３－８(a)に示すように、n-GaN クラッド層上コン

タクトの場合、斜め十字型の n 電極近傍（約 10μm）に発光は限られ、チップ全面の発光を得ること

ができなかった。一方、図３－８(b)に示すように、GaN/AlN 超格子多層膜上コンタクトではチップ全

面（チップサイズ 300μm）で発光し、約 100μm 以上の電流拡がりが実現できた。すなわち、Si ドー

プ GaN/AlN 超格子多層膜の膜厚は 0.5μm と薄いが、電流拡がりに高い効果があることが分かった。 

n-GaN
クラッド層

（0.2μm厚）

電流拡がり
～10μm

(a)

電流拡がり
＞100μm

(b)

SiドープAlN/GaN
超格子層

(5/20nm×20対
=0.5μm厚）

 
図３－８ n 型層における電流拡がりのデバイス構造依存性の試作結果 

 

図３－８で得られた、n 層における電流拡がりの結果について、以下、考察する。電流拡散層（導

電率σ、膜厚 t）での電流拡がり距離 LS（電流密度が電極領域での J０に対して 1/e に減衰する電極端

からの距離）は、次式により見積もることができる[1]。 

 
qJ

TkntL ideal
s

0

σ
=  (3-1) 

ここで nidealは LED の理想因子、k はボルツマン定数、T はチップ温度、q は単位電荷である。LSの計

算結果をプロットしたものが、図３－９である。グラフでは、n 型層の厚さ t と導電率σに対する依

存性をプロットしている。このグラフでは、n-GaN クラッド層の電子密度（≒Si ドーピング濃度）を

5×1018 cm-3、電子移動度を 200 cm2 / V s [21]とし求めた導電率σ（160 S/cm）を基準として表示し

た。また、nidealとして pn 接合以外のヘテロ接合も含む場合の文献値 6.9[22]を用いた。 
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図３－９ n 型層の厚さ/導電率に対する、電流拡がり距離の依存性 

(a)は n-クラッド層に、(b)は Si ドープ GaN/AlN 超格子多層膜に、n コンタクトを形成した場合に相当 

 

図３－９中の(a)から分かるように、n-GaN クラッド層の膜厚が 0.2μm である場合、計算での LSは

13μm であった。この計算は、n コンタクトを n-GaN クラッド層上に形成した場合の実験値（約 10μm）

と同じオーダーであり、計算に用いたパラメータが妥当であると判断した。 

次に、SiドープGaN/AlN超格子多層膜にnコンタクトを形成した場合のLSを見積もる。まず、式（3-1）

の計算において、n 型層の厚さ t を 0.7μm （n-GaN クラッド層の膜厚 0.2μm と GaN/AlN 超格子多層

膜の膜厚 0.5μm を合わせた値）とする。導電率σは、n-GaN と同じ 160 S/m とした場合、図３－９中

の(b)に示す計算結果では、LS は 25μm となる。この LS 値は、図３－８(b)で示した実験値（100μm

以上）よりも短い。すなわち、Si ドープ GaN/AlN 超格子多層膜に n コンタクトを形成した場合の、チ

ップ全面に渡る電流拡がりは、n 型層が厚くなったことだけでは説明できない。 

図３－９中の(b)から判断して、LS ＞100μm を与える導電率σは、n-GaN クラッド層の約 20 倍以上

である。すなわち、単純に考えれば、GaN/AlN 超格子多層膜における横方向の導電率は、n-GaN クラッ

ド層よりも 20 倍以上大きいとなる。しかし、その可能性は低いと考えられる。確かに、GaN/AlN ヘテ

ロ接合においてはピエゾ電界により 2 次元電子ガスが発生し、移動度として 1000 cm2 / V s が報告さ

れている[23]。ただし、この報告はアンドープの HEMT 構造であり、本研究での採用した Si ドープ構
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造においては不純物散乱のため高い移動度は実現しない。一方、垂直方向の抵抗が増加すると、横方

向の電流拡がりが増加することが知られている[1]。従って、Si ドープ GaN/AlN 超格子多層膜への n

コンタクト形成による電流拡がりの向上は、GaN/AlN ヘテロ界面に起因する垂直方向の抵抗率増加が

要因であると考えられる。 

実際、試作した LED のシリーズ抵抗は、(a)n コンタクトを n-GaN クラッド層に形成した場合で 25

Ω、(b)Si ドープ GaN/AlN 超格子多層膜に形成した場合で 33Ωであり、後者のほうが若干高い。今後、

シリーズ抵抗を増加させることなく、n 型層での電流拡散を検討することが必要である。そのために

は、ITO などの n 型透明電極を電流拡散層として、n 型層上に形成することが有効であろう。 

 

３．４．２ GaN 裏面フォトニック結晶による外部量子効率向上 

図３－１０(a)に、電流注入時の GaN 裏面フォトニック結晶 LED の EL（Electroluminescence）スペ

クトルを示す。フォトニック結晶の周期Λは、0.8μm である。中心波長 475nm の青色発光を確認した。 
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図３－１０ 実現した転写フォトニック結晶 LED の発光特性 

(a)は EL スペクトル、(b)は電流-電圧-光出力特性 

 

図３－１０(b)が作製した GaN 裏面フォトニック結晶 LED の、電流－電圧－光出力特性である。フォ

トニック結晶構造を形成していない LED に対して、モールド転写プロセスによりフォトニック結晶構

造を形成した LED は、外部量子効率が８０％（１．８倍）増加した。一方、図３－１０(b)において、

フォトニック結晶構造形成ありとなしの場合では、電流-電圧カーブは重なっていている。すなわち、



 73

フォトニック結晶構造形成によっては電流－電圧特性は変化せず、第２章で課題となったフォトニッ

ク結晶導入による動作電圧増加が GaN 裏面フォトニック結晶により解決できた。また、GaN 裏面フォ

トニック結晶 LED では p-GaN 層への p コンタクトに金属電極を使用できるため p コンタクト抵抗率が

低く、第２章で試作した GaN 表面フォトニック結晶 LED と比べて、動作電圧が低減している。 

GaN 裏面フォトニック結晶 LED における外部量子効率の増加率を、図３－１１にまとめた。図の横

軸は、フォトニック結晶の周期である。グラフには、２．３．２節の手法で理論計算した光取出し効

率の増加率も同時にプロットした。実験結果の外部量子効率と理論計算の光取出し効率は、フォトニ

ック結晶周期依存性の傾向が一致している。また、３．３．３節で述べたように、凹凸上成長による

内部量子効率の向上は小さいと考えられる。以上の結果から、作製した GaN 裏面フォトニック結晶 LED

における外部量子効率増加は、主に光取出し効率向上が寄与しており、内部量子効率向上の寄与は小

さいと考えられる。なお、理論計算結果から、フォトニック結晶を狭ピッチとすることにより、さら

に光取出し効率が向上する可能性が分かる。 
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図３－１１ フォトニック結晶の周期に対する、外部量子効率/光取出し効率の増加率の依存性 

 

３．４．３ 内部量子効率と光取出し効率との分離解析 

３．３．３節で述べたように本研究の取組みでは、非発光再結合中心となる貫通転位の密度が 1/3

に低減した。それにも関わらず、InGaN 発光層における CL 積分強度の増加は微増にとどまる。本節で

は、この実験結果について考察する。具体的には、２．７．２節において用いた解析手法[24]（本研
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究では van Opdorp-'t Hooft プロットと名付けた手法）により、内部量子効率と光取出し効率を分離

して解析する。 

GaN 裏面フォトニック結晶構造形成あり/なしの２種類の LED に対して、van Opdorp-'t Hooft プロ

ットした結果を図３－１２に示す。なお、van Opdorp-'t Hooft プロットに用いたデータは、図３－

１０(b)で示した電流-光出力特性の結果である。横軸における L は測定光出力、νは発光波長に相当

する振動数、縦軸におけるΗex は測定外部量子効率である。なお、フォトニック結晶の周期は、0.8

μm である。このプロットは、動作電流 10～30mA の範囲における、電流－光出力特性から得たもので

ある。いずれの LED に対してもプロットは直線となり、第２章と同様に、想定したモデルの仮定が妥

当である（解析範囲ではキャリア注入効率が一定で、Auger 再結合が無視できる）と判断できる。 
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図３－１２ GaN 裏面フォトニック結晶 LED における、内部量子効率と光取出し効率の分離解析 

 

２．７．２節と同様に、図３－１２から、測定光取出し効率Ηext、非発光再結合速度 1/τnr、内部

量子効率ηinを求めた。その結果を、表３－１にまとめる。ここではキャリア注入効率ηiを 100％と

仮定した。発光係数 B の値として、報告されている実験値 7×10-11 cm3/sec [25]を用いた。表３－１

から分かるように、フォトニック結晶構造形成による光取出し効率向上は 1.4 倍、内部量子効率向上

は 1.1 倍であった。すなわち、フォトニック結晶による外部量子効率向上には、光取出し効率向上が
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主に寄与していることが明確化できた。 

また、貫通転位密度低減により非発光再結合速度が低減されているが、内部量子効率の増加は微小

である。この結果は、平坦基板上成長と比較して、CL 積分強度が凹凸基板上成長において微増してい

ることと整合性している。この結果は、①貫通転位以外の欠陥（例えば点欠陥や量子井戸/障壁層界面

の欠陥など）が依然として多数存在し、主な非発光再結合中心として機能している、②そのために、

貫通転位密度を低減しても内部量子効率向上が微増であったこと、を示唆している。従って、本研究

で得られた貫通転位密度低減に加え、今後、Si 上 InGaN 成長条件を最適化し貫通転位以外の欠陥も低

減することにより、光取出し効率向上だけでなく内部量子効率のさらなる向上も実現すると期待でき

る。 

 

 

表３－１ GaN 裏面フォトニック結晶における、内部量子効率と光取出し効率の解析結果 

 

 
測定光取出し効率

Ηext [％] 

非発光再結合速度 

1/τnr [10
-2/nsec]

内部量子効率ηin

[％] 

フォトニック結晶構造 

形成なし 
0.21 5.3 68 

フォトニック結晶構造 

形成あり 
0.29 4.6 72 

フォトニック結晶構造 

形成による変化 
×1.4 -0.7 ×1.1 
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３．５ 結言 

本章では、フォトニック結晶構造形成の新規プロセス技術としてモールド転写プロセスを提案・検

討し、GaN 裏面フォトニック結晶 LED を実現した。その内容と結果は以下の通りである。 

 

１） GaN 表面フォトニック結晶での課題である電圧効率低下と内部量子効率低下を解決する構造と

して、GaN 裏面フォトニック結晶 LED を提案した。この構造は、高出力 GaN 系 LED において標準

的となった基板転写技術を応用し、支持基板に転写した LED 薄膜の裏面にフォトニック結晶構造

を形成するものである。 

２） 本研究では１）を実現する方法として、2 次元周期の凹凸を形成した成長基板（モールド基板）

上に GaN 系 LED 薄膜を成長し、成長基板を除去することにより、GaN 裏面フォトニック結晶を形

成する、モールド転写プロセスを考案した。GaN 系 LED 作製と表面フォトニック結晶作製の低コ

スト化のために、成長基板として Si 基板を採用した。本研究でのモールド転写プロセスは、Si

基板上 GaN 成長での課題である貫通転位の低減と Si 基板による光吸収回避を、段差上成長と基

板転写により実現させるものである。 

３） Si モールド基板上への結晶成長を検討し、GaN 中の貫通転位密度を 1/3 に低減することに成功し

た。また、基板転写モールドプロセスによる GaN 裏面フォトニック結晶構造の形成を初めて実証

した。 

４） GaN 裏面フォトニック結晶構造の形成により、GaN 系青色 LED の外部量子効率を８０％（１．８

倍）向上させることができた。また、外部量子効率の増加率のフォトニック結晶周期依存性が、

光取出し効率の理論計算結果と一致した。 

５） ２章で用いた解析手法により、段差基板上成長効果（貫通転位密低減）による内部量子効率向上

と、裏面フォトニック結晶による光取出し効率向上とを分離して解析した。その結果、内部量子

効率向上は微増であり、今回作製した GaN 裏面フォトニック結晶 LED における外部量子効率増加

は、光取出し効率向上に主に起因することを明確化した。 

６） 貫通転位密度低減に関わらず内部量子効率向上が微増であった原因を考察し、今回の Si 基板上

InGaN 成長が最適化されていないため、貫通転位以外の点欠陥などの非発光再結合中心が依存と

して高濃度に存在している可能性が高いことを指摘した。逆に言えば、Si 上成長条件をさらに

検討することにより、本章で提案した GaN 裏面フォトニック結晶 LED は光取出し効率向上だけで

なく、内部量子効率の更なる向上も期待できることを述べた。 
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第４章 ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオード 

４．１ 緒言 

本章では第２章で提案した、ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオードを作製した結果について述

べる。表面フォトニック結晶構造として、透明 p 電極上に ZnO の 2 次元周期構造を溶液成長により形

成した。溶液成長は 100℃以下の成長温度で行う低ダメージのプロセスであり、p コンタクトの増加を

招かない。そのため、第２章のドライエッチングにより GaN フォトニック結晶構造を形成した場合と

は異なり、ZnO 表面フォトニック結晶は動作電圧を増加させることなく光取出し効率を向上できると

期待できる。本章では、作製した発光ダイオードの構造、作製プロセス、得られたデバイス特性につ

いて述べる。その結果、動作電圧の増加なしに、ZnO フォトニック結晶構造形成により光取出し効率

の向上を実現したことを述べる。 

 

４．２ ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオード構造の提案 

４．２．１ ZnO 透明 p 電極技術 

まず、ZnO（Zinc Oxide： 酸化亜鉛）の基本的な物性に関して説明する[1,2]。ZnO はバンドギャッ

プが 3.3eV と広いワイドギャップの II-VI 族半導体であり、紫外（波長 380nm）～可視域における光

透過性が高い。ZnO は酸化物半導体の中では電子移動度は比較的高い（アンドープの残留キャリア密

度 1016cm-3台において最大 400cm2V-1s-1、1020cm-3台の n 型ドーピングで約 200cm2V-1s-1）。また、Ga や

Al などのドナードーピングも比較的容易である（1021cm-3台までのキャリア濃度が実現）。そのため ITO

に匹敵する低抵抗率（～10-4Ωcm）の n 型半導体が、ZnO を用いて得られている。ZnO 成膜に必要な原

料の Zn は比較的埋蔵量が豊富な材料であるため、希少金属の In を用いる ITO に替わる透明電極とし

ても ZnO は期待されている。また、結晶構造が GaN と同じウルツ（wurtzite）鉱構造であり、格子定

数も a = 0.325nm と GaN との格子不整合が 1.8%と小さい。また、Zn 面/O 面が交互に積層する c 軸成

長する傾向が強い。これらの物性のため、GaN(0001)上への ZnO のエピタキシャル成長も可能である。 

ZnO の結晶成長方法として、PLD（Pulse-Laser Deposition）法[3]やスパッタ法[4]、MBE（Molecular 

Beam Epitaxy）法[5]、MOCVD（Metal-Organic Chemical Vapor Deposition）法[6]などの気相成長技

術が報告されている。このうち、PLD 法は、高出力レーザ光が発生させた原料流（プルーム）が高エ

ネルギーであるため、基板温度が200℃程度の低温でも単結晶ZnO膜が成長できるという特徴がある。

また、ターゲットとほぼ同じ組成の膜が得られるため、高濃度のドーピングも容易である。これらの

特徴を生かし、p 型 GaN 上にエピタキシャル成長した PLD 成膜 n 型 ZnO により透明 p 電極を実現した

ことが報告された[7,8]。 
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本研究では上記 PLD 成膜 ZnO に着目し、GaN 系 LED の透明 p 電極として採用した。このエピタキシ

ャル成長 ZnO 層を利用して、ZnO 表面フォトニック結晶を形成する。なお、エッチングよりも低ダメ

ージで表面フォトニック結晶構造を形成する方法として、溶液中での ZnO 選択成長を検討する。 

 

４．２． ２ ZnO 溶液成長技術 

ZnO 成長は上記の気相成長技術だけでなく、水溶液中での化学反応を利用した方法、具体的には CBD

（Chemical Bath Deposition）[9]や電界析出（Electrochemical deposition）法[10]、水熱合成

（Hydrothermal synthesis）法[11]などによっても実現されている。これらの溶液成長法の中では CBD

法が最も簡便で、製造コストの点で優位である。なぜならば CBD 法は、電界析出法のような通電や水

熱合成のような高圧を必要とせず、100℃未満での低温、大気圧下で ZnO 成長を実現できるからである。 

CBD 法において成長原料として硝酸亜鉛 Zn(NO3)2と HMT（ヘキサメチレン・テトラアミン）(CH2)6N4

を用いた場合、以下のような化学反応が進行し、ZnO が成長すると考えられている[9]。 

 Zn(NO3)2 → Zn2+ + 2NO3
-, (CH2)6N4 + 10H2O →  4NH4

+ + 4OH- + 6HCOH 

 Zn2+ + 2OH- → Zn(OH)2
 

 Zn(OH)2 → ZnO + H2O 
また、ZnO は c 軸方向の成長速度が大きい傾向があるため、低温の CBD 法においても、積層方位が c

軸に揃った多結晶 ZnO 膜（面内方位はランダム）を得ることができると報告されている[9]。さらに、

CBD 法でも、成長基板に単結晶を用い ZnO 成長結晶の面内方位を配列させることにより、ZnO のエピタ

キシャル成長が実現されている[12]。なお、文献 12 の ZnO エピタキシャル成長においては、成長下地

として、a 面サファイア（11-20）基板上に MOCVD 法成長した ZnO(0001)単結晶層が用いられている。 

 

４．２． ３ 提案する ZnO 表面フォトニック結晶 

本研究において提案する、ZnO 表面フォトニック結晶構造の形成プロセスと ZnO 表面フォトニック

結晶 LED 構造を、図４－１と図４－２に示す。本研究では、４．２．１節で説明した p 型 GaN 上 PLD

成膜 ZnO を成長用下地とし、ZnO 表面フォトニック結晶構造を CBD 法により形成する。本研究でのポ

イントは、フォトニック結晶に必要な 2 次元周期構造を形成するために、ZnO を選択成長させること

にある。低温プロセスの CBD 法は、選択成長のための成長マスクとしてフォトレジストを用いること

ができるため、選択成長プロセスが簡便である利点がある。 

ZnO 透明 p 電極の PLD 成膜時における基板温度は 400℃であり、成長下地である GaN 系 LED へのダメ

ージは発生しない。また、100℃以下の CBD 法による選択成長を用いるため、GaN のドライエッチング

とは異なり、p コンタクトや発光層に悪影響を及ぼさずに ZnO 表面フォトニック結晶を形成できる。



 81

さらに、エピタキシャル成長のため、垂直性の良い周期構造が ZnO により実現でき、回折効率の高い

フォトニック結晶を得ることができる[13]。 

溶液成長法による ZnO 選択成長は報告されているが[14,15]、GaN 系 LED 上に ZnO 表面フォトニック

結晶を集積し光取出し効率向上を実現したのは、本研究が初めてである[16, 17]。 

なお、ITO 上に溶液成長 ZnO ナノロッド（直径数 10nm）を自発的に形成させ、GaN 系 LED の光取出

し効率を向上させたことが報告されている [18-20]。しかし、この微細構造はフォトニック結晶では

なく、波長より十分小さい構造により光取出し効率を向上させる技術である。２．２．４節で述べた

ように、このような微細構造よりはフォトニック結晶の方が、制御性の点で優れている。さらに、本

研究で採用したZnO透明電極は、透明p電極としてITO代替も視野にした検討として位置づけできる。 

 

Zn2+ + 2OH-

=>ZnO + H2O
ZnO単結晶

＜100°C＜100°C

フォトレジスト

ZnO(0001)

 
図４－１ 提案する ZnO 表面フォトニック結晶構造の形成プロセス 

 

n電極

ZnO表面フォトニック結晶

配線電極

p-GaN クラッド層

InGaN 発光層

n-GaN クラッド層

n-GaN 基板

ZnO:Ga 透明p電極

 
 

図４－２ 提案する ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオードの構造 
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４．３ ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオードの設計 

４．３．１ ZnO 透明 p 電極の設計 

本節では ZnO 透明 p 電極について光学的/電気的な観点で設計を行う。まず、光学設計を行った。そ

のために、無反射（Anti-Reflection：AR）コートにより、LED チップからの光取出し効率が向上する

こと [21]に着目した。ZnO 透明 p 電極を AR コートとして機能させるために、ZnO 透明 p 電極の膜厚 t

を設計することとした。光取出し効率の増加率の t 依存性を計算した結果を、図４－３に示す。計算

には２．３．２節で説明した手法を用いた。計算においては、ZnO の屈折率 nZnOは 2.0 とした[22]。

光取出し効率の増加率は、ZnO 透明 p 電極を形成していない構造（平坦 GaN 構造）を基準として求め

た。 

図４－３から、ZnO 透明 p 電極の膜厚が 180nm において、光取出し効率が最大で２０％（１．２倍） 

増加することが分かる。垂直方向に入射する光に対する ZnO 膜厚の AR 条件（垂直入射 AR 条件）は、

λ/(4 nZnO)×n (n=1,2, 3…) ≒ 169nm (n=3)であり、図４－３の最適膜厚値（180nm）より若干大き

い。この理由は、立体角効果により説明できる。すなわち、垂直入射よりも斜め入射する光の方が光

取出し効率に寄与する量が大きいので、最適膜厚値が増加した。 
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図４－３ 光取出し効率増加率の、ZnO 透明 p 電極の膜厚 t に対する依存性 
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また、透明 p 電極中における電流拡散は、チップ全面への電流注入を実現する上で重要である。従

って、AR 効果と電流拡散のいずれも考慮して、ZnO 透明 p 電極の膜厚を設計する必要がある。透明 p

電極における電流拡散を設計するために、A. Porch らによって AlGaInP 系 LED のために提案されたモ

デル[23]を採用した。その概念図を、図４－４に示す。 

上記のモデルでは、円形電極からの電流拡散を回転対称な系で解析的に記述する。この場合、配線

電極の端部から電流密度が 1/e 減衰する電流拡散距離 rd は、以下のように求めることができる。 

 GRr sqd 1=  (5-1) 

ここで、Rsq は透明 p 電極のシート抵抗（＝抵抗率/t、t は透明 p 電極膜厚）、G は単位面積当たりの

LED の微分コンダクタンス（dI /dV ）である。rd を大きくするには t を大きくすればよい。ただし、

ITO のように透過率が低い（～80％）透明 p 電極の場合、透明 p 電極での光吸収による損失との兼ね

合いを考慮しなければならない。なお、本研究における ZnO 透明 p 電極の透過率は、波長 400nm 以下

で 95％以上であるため[7,8]、透明 p 電極による光吸収損失は無視できる。 

 

チップサイズ

ZnO透明p電極

（膜厚ｔ）

電流密度

1/e

1

電流拡散距離 rd

p-GaN層

InGaN発光層

n-GaN層

n電極

配線電極

 
 

図４－４ ZnO 透明 p 電極による電流拡散の設計に用いたモデル 
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本研究に採用した透明 p電極の抵抗率は 8.1×10-1Ωcm、pコンタクト抵抗率 ρc,p は 7.9×10-3Ωcm2

である[7,8]。比較的高い pコンタクト抵抗が LEDの直列抵抗 Rs の大部分を占めるため、G ≒ 1/Rs ≒

S /ρc,p とすることができる（S は LED チップ面積）。チップサイズを 310μm 角とした場合、Rs = 10

～20Ωである。 

電流拡散距離 rd をプロットしたものが、図４－５である。グラフは、ZnO 透明 p 電極膜厚 t と LED

直列抵抗 Rs に対する依存性を示す。なお、図４－５には、電流拡散と同時に考慮すべき、光取出し

効率増加率の t 依存性も改めて示す。図４－５より、光取出し効率増加率が最大となる t = 180nm に

おいて、上述のように Rs = 10～20Ωの場合、rd = 150～210μm である。チップ中心からチップ端ま

での距離 160μm であるため、ZnO 透明 p 電極の膜厚を 180nm と設計することにより、チップ全面への

全面電流注入が可能と判断した。 
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図４－５ ZnO 透明 p 電極の設計 
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４．３．２  ZnO 表面フォトニック結晶の設計 

次に、ZnO 表面フォトニック結晶の設計を行った。ZnO 透明 p 電極上に ZnO 表面フォトニック結晶構

造を形成した場合の、光取出し効率の増加率を２．３．２節で説明した手法により計算した。その結

果を、図４－６に示す。前節で設計したように、ZnO 透明 p 電極の膜厚は 180nm とした。表面フォト

ニック結晶の基本構造体である柱は、高さ 0.4μm、直径は周期の 0.5 倍とした。グラフは、表面フォ

トニック結晶の材料として、ZnO（屈折率 2.0）[22]と GaN（屈折率 2.5）[24]とを比較したものであ

る。光取出し効率の増加率の基準は、平坦 GaN（透明電極形成なし）構造である。ZnO 表面フォトニッ

ク結晶に対しては、ZnO 透明 p 電極を形成していない場合と形成した場合の 2 種類をプロットしてい

る。なお、計算における波長は 450nm とした。 

透明 p 電極を形成していない ZnO 表面フォトニック結晶の場合（グラフ中の太い実線）、光取出し効

率の増加率は最大で約３０％（約１．３倍）である。一方、GaN 表面フォトニック結晶の場合（グラ

フ中の細い実線）、光取出し効率の増加率は最大で約７０％（約１．７倍）である。この光取出し効率

の差の原因は、表面フォトニック結晶の回折効率が空気との屈折率差Δn によって決まり、ZnO の方が

Δn = 1.0 と GaN のΔn = 1.5 と比べて 50％低いためと考えられる。ただし、上記の比較において、

ZnO 表面フォトニック結晶の効果は、ZnO 透明 p 電極を形成していない場合に対する増加率を求めたも

のである。本研究の ZnO 表面フォトニック結晶 LED においては、４．３．１節で述べたように、ZnO

透明 p 電極を形成すると AR コート効果により光取出し効率が約２０％（約１．２倍）増加する。この

分を考慮すると、図４－６に示すように、透明 p 電極上に形成した ZnO 表面フォトニック結晶の場合

（グラフ中の破線）、光取出し効率の増加率は約６０％（約１．６倍）まで改善する。 
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 図４－６ ZnO 表面フォトニック結晶と GaN 表面フォトニック結晶の比較 
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さらに、本研究の ZnO 表面フォトニック結晶が GaN 表面（裏面）フォトニック結晶に対して優位な

点は、ZnO の c 軸成長を利用できることにより、垂直性の良い周期構造を形成することが可能である

ことである。エッチングや転写などのプロセスでは、垂直性の高い GaN 表面（裏面）フォトニック結

晶構造を形成することは困難である。図４－７に、表面フォトニック結晶による光取出し効率の増加

率の、側面傾斜角度（テーパ角）依存性を計算した結果を示す。計算は、フォトニック結晶の基本構

造体を ZnO 柱（高さ 0.4μm、直径は周期の 0.5 倍）とし、波長 450nm において比較したものである。

比較構造は、膜厚 180nm の ZnO 透明 p 電極を形成し、ZnO 表面フォトニック結晶構造は形成していな

い平坦 GaN 表面の場合である。図４－６（b）より、テーパ角が小さいほど、すなわち垂直性の高い基

本構造体であるほど、光取出し効率の増加率が高いことが確認できる。これは、回折効率が垂直性に

比例しているためと考えられる。ただし、テーパ角１０°近傍において、光取出し効率が局所的に増

加している。この原因は、回折格子層が一種の導波路層として機能することにより回折効率が向上す

る現象（共鳴回折）[25]が生じているためと考えられる。 
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 図４－７ 光取出し効率の増加率のテーパ角に対する依存性 

 

以上の検討により、本節で提案する ZnO 表面フォトニック結晶構造は、ZnO 透明 p 電極の AR コート

効果と、垂直性の良い構造体による高い回折効率を利用することにより、GaN 表面フォトニック結晶

より若干劣るものの、光取出し効率の大きな向上が見込めることが分かった。 
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４．４ ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオードの作製 

４．４．１  プロセス方法 

本研究で用いた、ZnO 表面フォトニック結晶 LED のプロセスフローの概略を図４－８に示す。 

GaN 系 LED 多層膜は、MOCVD 法により n 型 GaN 基板上に成長した。具体的には、n 型 GaN 層、InGaN

量子井戸発光層、p 型 GaN 層を結晶成長した。ZnO 透明 p 電極には作製が容易な n 型 ZnO を用い、ドナ

ーとして Ga を 8mol%ドープした ZnO を原料ターゲットとし、PLD 法により成膜した[7,8]。なお、n 型

であっても ITO は p 型 GaN に対してオーミックコンタクトを形成することが知られており[26]、n 型

ZnO も同様に比較的低い p コンタクトが実現できると報告されている[27]。 

本研究では、p 型 GaN 層と ZnO:Ga 層とのコンタクト抵抗を低減しつつ、p 型 GaN 層上での ZnO：Ga

層のエピタキシャル成長を実現するために、n 型 Ga ドープ ITO 層（膜厚 1nm）を中間層として堆積し

た（原料ターゲットは 2mol% Ga ドープ ITO）[7,8]。ITO はバルク結晶では立方晶系の Bixbyite 構造

であり[28]、GaN や ZnO のウルツ鉱構造とは異なるにも関わらず、ITO 中間層上に成膜した ZnO:Ga 層

は GaN に対して、(0001)[11-20]ZnO:Ga // (0001)[11-20]GaN の方位でエピタキシャル成長している

ことが、電子線回折評価により報告されている[7,8]。また、高分解断面 TEM（Transmission Electron 

Microscopy）解析でも、ITO:Ga 中間層を介して、ZnO:Ga 層が p 型 GaN 層に対してエピタキシャル成長

していることが確認されている[7,8]。なお、本試作における ZnO 透明 p 電極の p 型 GaN に対するコン

タクト抵抗率は、7.9×10-3Ωcm2であった。 

以下、ITO 中間層による p コンタクト抵抗低減の物理について述べる。n 型 ZnO（In2O3ドープ）で

p-GaN に対してオーミックコンタクトを実現したことが報告されている[29]。この報告では、アニー

ル後に InGaN 中間層が ZnO/GaN 界面に形成されオーミックコンタクトが得られていることから、

J.H.Lim達はInGaN中間層がコンタクト抵抗を低減していると主張している。彼らは、エピ形成のInGaN

コンタクト層と同様の効果[30,31,32]が、In2O3ドープ n 型 ZnO でも生じていると考察している。すな

わち、InGaN 中間層が下地 GaN により歪み、その結果生じるピエゾ電界が p-GaN 表面に正孔を蓄積さ

せる。その結果、バリア障壁が薄くなり、n 型 ZnO による p-GaN へのオーミックコンタクトが実現す

ると彼らは考察している。近年、GaN 系において、ピエゾ電界を利用して、トンネル接合を実現でき

ることが報告されている[33,34]。我々が中間層に用いている ITO 自身は材料の特性上ピエゾ電界を発

現しないが、ITO 中間層を介して ZnO が GaN にエピ成長する結果、ITO/GaN と ZnO/ITO との 2 つの界面

において GaN 側と ZnO 側にピエゾ電界が発生する。このピエゾ電界が、コンタクト抵抗を低減してい

ると考えている。ITO 中間層上に成膜した n 型 ZnO:Ga が p-GaN に対してオーミックコンタクトを形成

するメカニズムについては、今後、詳細を報告する予定である[8]。 
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ZnO 表面フォトニック結晶は、上記 ZnO 透明 p 電極上に塗布したレジストに 2 次元周期の開口部を

パターニングし、開口部より柱状に c 軸 ZnO を選択成長することにより形成した[13]。レジストのパ

ターニングには電子ビーム露光を用い、LED チップ領域ごとに周期を 0.3μm～2.0μm の範囲で変化さ

せた。c 軸 ZnO 成長は、硝酸亜鉛と HMT の水溶液を原料として用いる CBD 法により、100℃未満の溶液

温度において行った [12]。また、成長した c 軸 ZnO の高さが 0.4μm となるように、成長時間を制御

した。なお、比較のために、ZnO 表面フォトニック結晶構造を形成しない LED も作製した。 

チップ中央に p 電極パッド（直径 90μm）として、ZnO 透明 p 電極上へ Al/Ti/Pt/Au を蒸着法により

堆積した。Al は熱処理なしで n 型 ZnO に対してオーミックコンタクトを形成することが報告されてお

いる[35]。実際、今回のデバイス作製においても熱処理なしで、Al/Ti/Pt/Au の ZnO 透明 p 電極に対

してコンタクト抵抗率は 2.4×10-5Ωcm2と低い値であった。なお、n 電極は n 型 GaN(0001)基板裏面、

N 面(000-1)上に形成した。 

なお、チップサイズは 310μm 角である。ウェハに対してチップ全面発光などの基本特性をプローブ

評価により確認した後にダイシングし、チップを TO 型パッケージに実装した。実装後、電流－電圧－

光出力特性を評価した。 

 

②PLD成膜①MOCVD成長

GaN系LED多層膜

③レジストパターニング ④ZnO選択成長

フォトレジスト ZnO

⑤レジスト除去

ZnO

ZnO透明p電極

 
 

図４－８ ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオードの作製プロセス 
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４．４．２  作製した ZnO フォトニック結晶の評価 

図４－９に、作製した ZnO フォトニック結晶の SEM（Scanning Electron Microscopy）像を示す[13]。

図４－９(a)が直上から、(b)が斜めから SEM 観察した像である。図４－９(a)を見ると、ZnO 結晶柱が

狙い通り 2 次元周期的に形成されていることが確認できる。また 1 本 1 本の ZnO 結晶柱がウルツ鉱構

造の六回対称性を反映した特徴的な六角柱形状をしており、また ZnO 結晶柱の側面が揃っていること

が分かる。また、図４－９(b)から ZnO 六角柱が基板面に対して垂直であることが確認できた。前述し

たように、PLD 法により成膜した下地 ZnO：Ga 層は、ITO 中間層を介して p 型 GaN に対して単結晶でエ

ピ成長していた[7,8]（なお、ITO 中間層も p 型 GaN に対してエピ成長していると考えられる）。これ

らの事実は、得られた ZnO 六角柱が下地 ZnO：Ga 層に対して、ホモ・エピタキシャル成長しているこ

とを示唆している。 

1μm

(a) (b)

 
図４－９ 作製した ZnO 表面フォトニック結晶の SEM 観察像 [13] 

(a) 直上から、(b) 斜めから観察。フォトニック結晶の周期は、0.6μm。 

 

ZnO 六角柱がエピタキシャル成長していることを確認するために、サンプルを薄片化し ZnO 六角柱

の透過電子線の回折を観測した。その結果を、図４－１０に示す[13]。図４－１０(a)に示すように電

子線は ZnO[11-20]方向に入射させ、(b)のような電子線回折パターンを得ることができた。電子線回

折から ZnO 六角柱が単結晶 ZnO からなり、下地 ZnO:Ga 層に対してホモ・エピタキシャル成長している

ことを確認できた。 

作製した ZnO 六角柱が表面フォトニック結晶として機能することを確認するために、光学的な回折

評価を行った。サンプルは、両面研磨サファイア(0001)基板上に結晶成長したアンドープ GaN 上に、

デバイスと同様に、PLD 成膜 ZnO:Ga 層と CBD 成長 ZnO 表面フォトニック結晶構造を形成したものであ

る（周期は 0.6μm）。サファイア基板の裏面よりコリメートしたレーザ光（波長 405nm）を入射した際
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の、回折パターンを観測した結果を、図４－１１に示す。六回対称の回折光（1 次回折）がスポット

状に観測され、作製した ZnO 2 次元周期構造が表面フォトニック結晶として機能していることが確認

できた。 

 

Zn

O

電子線入射方向

[11-20]

[0001]

[11-20]

(a) (b)

 
 

図４－１０ 作製した ZnO 柱の電子線回折解析 [13] 

(a) ZnO の結晶構造と電子線入射角度、(b) 得られた電子線回折パターン 

 

光源
(レーザダイオード

, λ = 405nm)

ZnO フォトニック結晶

回折光

  

図４－１１ 作製した ZnO フォトニック結晶の光回折評価 
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４．５ ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオードの特性 

プローブ検査において、電流注入時のZnO表面フォトニック結晶LEDを光学顕微鏡で観察した像が、

図４－１２(a)である。チップ全面が発光していることが確認でき、ZnO 透明 p 電極によるチップ全面

への電流注入が設計通りに実現できた。図４－１２(b)は実装後の写真である。 

 

＠0.1mA

(a) (b)

 

図４－１２ 作製した ZnO フォトニック結晶発光ダイオードの動作確認 

(a) プローブ検査時、(b)パッケージ実装後 

 

測定した、ZnO 表面フォトニック結晶 LED の電流－電圧－光出力特性を、図４－１３に示す。フォ

トニック結晶の周期は 0.6μm である。比較のために、ZnO 表面フォトニック結晶構造を形成していな

い LED のデバイス特性も評価した。電流－電圧特性はフォトニック結晶構造形成の有無に依らず同一

であり、ZnO 表面フォトニック結晶構造の形成による電気特性変化は発生していないことを確認でき

た。ただし、20mA 時の動作電圧は 5V と高いため、ZnO 透明 p 電極の p コンタクト抵抗率を現状の 7.9

×10-3Ωcm2 から、ITO と同等程度（10-3Ωcm2 台の前半）まで低減することが課題である。今後、ITO

中間層やアニール導入も含めた、ZnO 透明 p 電極の形成プロセスを検討することが必要である。 

一方、電流－光出力特性を比較すると、ZnO 表面フォトニック結晶構造の形成により、外部量子効

率の４０％（１．４倍）増加が実現した。 

実験で得られた外部量子効率の増加率をまとめたものが、図４－１４である。横軸は、ZnO 表面フ

ォトニック結晶の周期である。グラフには、光取出し効率の理論計算結果も同時にプロットしている。

実験も計算も、比較対象として ZnO 透明 p 電極を形成しているが、ZnO 表面フォトニック結晶構造は

形成していない、表面が平坦な LED を用いている。実験で得られた外部量子効率の増加率は、その周

期依存性が光取出し増加率の理論計算と傾向が一致し、周期が 0.6μm 近傍において最大となる。すな

わち、ZnO 表面フォトニック結晶による外部量子効率の増加は光取出し効率向上によるものであり、

垂直性の良い ZnO 六角柱を表面フォトニック結晶の基本構造として用いることにより、ほぼ理論計算

通りの性能を実現できた。 
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図４－１３ 作製した ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオードのデバイス特性 
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図４－１４ ZnO 表面フォトニック結晶発光ダイオードにおける発光増加率の周期依存性 

（比較対象は ZnO 透明 p 電極を形成し、フォトニック結晶構造を形成していない場合） 
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第２章の GaN 表面フォトニック結晶の課題を解決するために、第３章では GaN 裏面フォトニック結

晶を、本章では ZnO 表面フォトニック結晶を検討した。光取出し効率向上の点では、４．３．２節の

理論計算結果で述べたように、屈折率の高い GaN を用いた GaN 裏面フォトニック結晶の方が優れてい

る。実験結果としても、フォトニック結晶を同じ周期（0.8μm）で比較すると、光取出し効率の増加

率は GaN 裏面フォトニック結晶で GaN 平坦構造との比較で約８０％（１．８倍）、ZnO 表面フォトニッ

ク結晶で ZnO 平坦構造との比較で約３０％（１．３倍）である。ZnO 透明 p 電極による AR 効果として

光取出し効率の約２０％（１．２倍）増加を見込んでも、光取出し効率向上は約６０％（約 1.６倍）

に留まる。従って、GaN 系 LED の光取出し効率の点では、GaN 裏面フォトニック結晶が望ましいと言え

る。 

しかしながら、GaN 裏面フォトニック結晶 LED の場合、Si 基板上 GaN 結晶成長に由来する低い内部

量子効率を改善する必要がある。また、GaN 裏面フォトニック結晶構造の形成には、基板転写工程が

必要である。一方、ZnO 表面フォトニック結晶は、GaN 基板あるいはサファイア基板の上へ成長し、内

部量子効率が高い GaN 系 LED をそのまま利用できる利点がある。さらに、フォトニック結晶構造形成

プロセスも簡便である。ZnO 透明 p 電極の p コンタクト抵抗を低減できれば、ZnO 表面フォトニック結

晶 LED は実用性が高いと期待できる。 
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４．６ 結言 

ZnO 表面フォトニック結晶 LED を検討した結果について述べた。その内容と結果は、以下の通りで

ある。 

 

１） GaN 表面フォトニック結晶での課題である電圧効率低下と内部量子効率低下を解決する構造と

して、ZnO 表面フォトニック結晶 LED を提案した。この構造は、GaN に格子整合して結晶成長す

る ZnO を選択成長させることにより、表面フォトニック結晶構造を形成する。ZnO 選択成長とし

て、100℃以下の水溶液中で結晶成長させる技術を採用することにより、下地の透明電極の p コ

ンタクトや InGaN 発光層へのダメージを回避することができる。透明電極として p 型 GaN 層上に

エピシャル成長した ZnO 膜を採用し、ZnO 表面フォトニック結晶構造形成の下地として使用する

プロセスを提案した。 

２） ZnO 透明電極の AR コート効果による光取出し効率と、電流拡がりを両立する設計を行った。AR

コート効果も含めることにより、ZnO 表面フォトニック結晶の光取出し効率は、GaN 表面フォト

ニック結晶と同程度の設計値が得られた。 

３） 提案したプロセスにより、垂直性の高い ZnO フォトニック結晶を選択成長により形成できること

を実証した。成長した ZnO の柱は単結晶であることを電子線回折で、ZnO フォトニック結晶の機

能を光回折で確認した。 

４） ZnO 透明 p 電極を有する GaN 系 LED 上に表面 ZnO フォトニック結晶構造を形成することにより、

動作電圧増加無しに光取出し効率の約４０％（約１．４倍）向上を実現した。試作した ZnO 表面

フォトニック結晶による外部量子効率の増加率は、フォトニック結晶周期に対する依存性の傾向

が光取出し効率の理論計算結果とほぼ一致した。すなわち、ZnO 表面フォトニック結晶による光

取出し効率向上を実証できた。なお、ZnO を用いたフォトニック結晶構造を GaN 系青色 LED 上に

形成し、光取出し効率向上を実現したのは本研究が初めてである。 

５） また、ZnO 表面フォトニック結晶 LED においては、フォトニック結晶導入によって動作電圧は増

加しなかった。ただし、ZnO 表面フォトニック結晶 LED の動作電圧は従来の ITO 電極に比べて高

く、ZnO 透明電極と p 型 GaN 層間の p コンタクト抵抗低減が課題である。 
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第５章 NF3アニールによる GaN 系薄膜からの水素除去 

５．１ 緒言 

本章では、GaN 系薄膜における残留水素の物理と従来の水素除去技術[1,2]を解説し、本論文で新規

に提案した NF3アニールの狙いについて説明する。次に、NF3アニールを GaN 系薄膜に適用した結果に

ついて述べる。GaN 薄膜や AlGaN/GaN 超格子薄膜における水素除去の詳細検討結果について、SiO2表

面保護の効果も含めて報告する。さらに実験結果に対して、残留水素と正孔密度との相関について考

察する。 

１．１．２節で述べたように、発光ダイオード（LED）やレーザダイオード（LD）などの発光デバイ

スにおいて p 型層は不可欠である。GaN 系発光デバイスの量産に用いられている結晶成長は、スルー

プットの高い MOCVD（Metal-Organic Chemical Vapor Deposition）法である。しかし MOCVD 法で成膜

した Mg アクセプタドープ GaN 系薄膜には、Mg ドーピング濃度と同程度の水素が残留し、Mg アクセプ

タを不活性化している。Mg アクセプタを活性化し p 型層を低抵抗化するには、この残留水素の低減が

必要である。残留水素濃度の低減のために、結晶成長後の GaN 系薄膜を窒素や空気中で熱アニール処

理することが行われているが、発光層の熱分解や表面酸化が残留水素濃度のさらなる低減に対して制

限となる。 

そこで本研究では、GaN 系薄膜からの水素除去が表面からの H 脱離に律速されている物理に着目す

る。そして、効率的な水素除去技術として、NF3ガス中でのアニール（NF3アニール）を提案する。 

水素除去を検討するサンプルとして、Mg ドープ GaN 薄膜だけでなく、GaN 系 LD の p 型クラッド層と

して用いられる Mg ドープ AlGaN/GaN 超格子薄膜も検討する。LD においてはレーザ発振のために、発

光層や光ガイド層から構成される SCH（Separate-Confinement Heterostructure）領域にキャリアと

光を効率的に閉じ込める必要があり、バンドギャップが大きく屈折率が小さい半導体によりクラッド

層を形成する[3]。GaN 系青紫 LD においてクラッド層は AlGaN によって構成されるが、Al 組成の増加

に伴い GaN との格子定数差が拡大し、光閉じ込めに必要な膜厚（0.5μm 以上）結晶成長させると、ク

ラックが発生するという課題があった。そこで、クラック発生防止する厚膜クラッド層として、

AlGaN/GaN 超格子構造が提案され、GaN 系青紫 LD の商品化につながった[4]。従って、AlGaN/GaN 超格

子薄膜に対する Mg アクセプタ活性化技術は、GaN 系 LD において重要な位置づけといえる。 
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５．２ GaN 中における残留水素と従来の水素除去技術 

５．２．１ p 型 GaN を実現する従来技術 

以下では、本研究に関わる p 型 GaN に関する従来技術を説明する。 

p 型 GaN のためのアクセプタとして、一般的に用いられ、実用的なデバイスに採用されているのは

Mg である。アクセプタとして当初 Zn が検討されたが、Mg はアクセプタ準位がより浅く[5-7]、また結

晶成長によるドーピング制御がしやいため広く用いられている。GaN への Mg ドーピングが最初に報告

された際には、GaN の結晶性が低いために残留ドナーが高濃度に存在したため、Mg アクセプタが電子

を補償して高抵抗化するものの、p 型化は実現できなかった[8]。その後、H. Amano 達がサファイア基

板上成長における低温成長バッファ層を採用し低欠陥化・残留ドナー低減を実現したが[9]、単純に

Mg をドーピングするだけでは依然として GaN は高抵抗のままであった。H. Amano 達はカソードルミネ

ッセンス（Cathode luminescence： CL）評価中の偶然[10]を活用し、低加速電子線照射により GaN

の p 型化を初めて実現した[11]。さらに S. Nakamura 達が、N2アニール処理により p 型化を実現した

[12]。これらの取り組みの結果、残留 H による Mg アクセプタの不活性化が GaN の p 型化を阻害してい

る原因であることが広く知られるようになった[13]。 

MOCVD 法や HVPE（Hydride Vapor Phase Epitaxiy）法などの気相成長法の雰囲気中には、H2キャリ

アガスや原料ガスの NH3から発生した大量の H が存在し、GaN 結晶中に取り込まれ Mg アクセプタを不

活性化する。一方、H は Mg ドープ GaN の気相成長に不可欠でもある。Mg アクセプタ準位が 0.2eV と深

いため、低抵抗率 p 型化には Mg ドーピング濃度は 1019cm-3も必要である。高濃度の Mg ドーピングを

実現するには、H の存在が必要であると報告されている[14]。また、1000℃前後と高温の結晶成長中

での Mg ドーピングによりドナー性欠陥（N 空孔）が生成される現象を、H が防止していると考えられ

ている[15]。従って、MOCVD 成長では（Mg ドーピング濃度と同じ）高濃度の H が残留することを許容

し、アニール処理によって残留 H 濃度を低減し GaN：Mg を p 型化させることが広く行われている。成

長雰囲気中に H を含まない状態で結晶成長が可能な MBE（Molecular Beam Epitaxy）法では、アニー

ル処理なしに p 型 GaN を得ることが可能であると知られている[16]。しかし量産では、生産性を律速

する結晶成長工程にスループットの高い MOCVD 法を採用することが一般的である。そのため、残留 H

濃度を低減するプロセスは、産業上重要である。 

 

５．２．２ GaN 中における水素の物理 

当初、H は Mg に直接結合し、Mg-H のような状態であると想定されていたが、その後、正確な姿が明

らかとなった。Mg ドープ GaN からの H 除去に取り組むために、GaN 中の H の物理について説明する。 

GaN 結晶中における H の安定位置は複雑であり、H の荷電状態によっても異なることが理論的に提案
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されている。H の荷電状態での安定性を、第一原理計算により求めた結果が報告されている[17]（図

５－１）。図５－１から分かるように、H2分子や中性の H0は GaN 中では不安定であり、H は p 型層では

H+、n 型層では H-の状態で存在するのが安定である。すなわち、Mg は Ga サイトにドープされてアクセ

プタとして正孔を放出する [18]が、H が正孔を捕獲し H+として存在するために、MOCVD 法で結晶成長

した Mg ドープ GaN が高抵抗であることが理解できる。第 1 原理計算により求めた H の荷電状態ごとの

安定位置も報告されている [17,19]（図５－２）。ｐ型 GaN 中での H+の安定配置として、図５－２の

上段に示す２種類が提案された。すなわち、Mg に隣接する N の sp3 混成軌道のうち結合とは反対側に

H が配位する AB（Anti Bonding）サイト[20]と、Ga-N 結合に H が割り込む BC（Bond Center）サイト

[21]の 2 つである。BC サイトは GaN 以外の半導体において H の安定位置であるにも関わらず、Mg ドー

プ GaN 中では H は AB サイトにいることが実験的に明らかとなった[17]。その原因は、Ga-N 結合にお

ける共有結合力が強いためと説明されている[20]。 

以上を踏まえると、Mg ドープ GaN 中から残留 H を除去するには、N-H 結合を切断することが必要で

あることが分かる。 

 

 
 

図５－１ GaN 中における各種の H 配置に対する生成エネルギー [17] 
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BC（Bond Center）
サイト

AB（Anti Bonding）
サイト  

 

図５－１ GaN 中における H の安定な配置 [17,19] 

 

 

５．２．３ 従来の水素除去アニール技術 

アクセプタを不活性化している H+は GaN 中を 200℃程度でも容易に拡散することが観察されている

が[22]、GaN からの水素除去には 600℃以上の熱処理が必要であると報告されている[12]。GaN からの

水素除去の律速過程について提案されている物理[19,23,24]を、図５－３の模式図を用いて説明する。

Mg に隣接する N から H+が離脱する活性化エネルギーΔEMgHは、約 0.6eV である。また、GaN 格子中を

H+が拡散するための活性化エネルギーE+Dは、約 1.0eV である。GaN 表面において H+は、電子を捕獲し

て中性状態の H0として存在する。GaN 表面において H0が拡散し互いに会合して H2として脱離するため

に必要な活性化エネルギーΔEdesは、約 1.8eV である。すなわち、このように GaN 表面からの H 脱離

に必要な活性化エネルギーが GaN 内部での H 拡散の活性化エネルギーよりも大きいために、GaN から

の水素除去は GaN 表面からの H 脱離過程が律速する。また、水素除去アニール後の GaN：Mg 薄膜中に

おける H 濃度分布が深さに依存しない理由も、この表面律速により説明されている。 
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GaN格子中
の安定状態

拡散時の
中間状態

GaN表面での
安定状態

気体としての
安定状態

 

図５－３ GaN からの水素除去の律速過程 [17,23,24] 

 

実際に、表面での H2会合が水素除去の律速過程であることを、次のようなモデルを用い実験結果を

解析することにより確認する。このモデルでは、GaN:Mg 薄膜中における H 濃度分布は深さに依らず一

定の値[H]とし、表面と内部の H の移動も表面からの脱離よりも十分速いとし、H の会合が水素除去の

律速過程とすれば、 

 
[ ] [ ] 2)( HTA
dt
Hd

⋅−=  (5-1) 

とできると提案されている[23]。ここで A(T )は H の会合に関わる係数であり、温度 T に依存する。

上記の微分方程式の解は、以下のようになる。 

 [ ]
0][1)(

1

=+
=

tHtTA
H  (5-2) 

ここで、[H]t=0は、アニール時間 t=0、すなわちアニール前の残留 H 濃度である。 
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サファイア(0001)基板上に MOCVD 法で成膜した GaN:Mg 薄膜（ Mg 濃度 = 1.5×1018cm-3 ）に対して、

N2雰囲気中で水素除去アニールを施した際の、GaN:Mg 薄膜中における H 濃度[H]のアニール時間依存

性を評価した結果を、図５－４に示す。なお、アニール温度は 750℃である。GaN:Mg 薄膜中の H 濃度

の評価には、二次イオン質量分析計（Secondary Ion Mass Spectroscopy： SIMS）を用いた。アニー

ル前（アニール時間 0）においては、[H]は Mg 濃度と同じ 1.5×1018cm-3であり、その深さ方向分布は

Mg ドーピング分布と重なっていた。アニール時間が増加するに伴い、[H]は GaN:Mg 薄膜から除去され

減少するが、その減少速度は[H]の減少に伴い低下する。この現象は、式（5－1）式の微分方程式によ

り理解できる。図５－４における曲線はフィッティング結果であり、A(T)として 1.5×10-20cm3/sec の

値を用いた。グラフより、実験での[H]のアニール時間依存性が、上記のモデルによって再現されてい

ることが分かる。すなわち、GaN:Mg 薄膜中からの H 除去が表面での H 会合に律速されていることが確

認できた。 
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図５－４ GaN からの水素除去に関する H 会合律速モデルの確認 

 

GaN:Mg 中から効率的に H を除去するためには、表面からの H 脱離を促進する必要があり、そのため

にはアニール処理の雰囲気が重要であることが報告された[25,26]。この現象について、図５－５の模

式図を用いて説明する。すなわち、水素除去に対する雰囲気効果は、真空＜窒素＜酸素の順で向上す

る。これは、真空中では GaN 表面において H 同士が会合されるまで H2として H 除去がされないが、真

空中以外は雰囲気ガスが GaN 表面の H と反応することにより、H 脱離を促進するためと考えられてい

る[25]。酸素は水素除去に最も効果的であるが、GaN 表面の酸化を招きコンタクト抵抗を増加する副

作用もある。そのため、実用上は、N2ガス、もしくは N2＋O2混合ガス（すなわち空気）中で水素除去

アニールされることが多く、残留水素は依然として 1018cm-3 台の濃度である。また、第１章で説明し
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たように、800℃以上の高温での長時間の熱処理は、高 In 組成の InGaN 発光層の熱分解を招き、非発

光再結合の増加を通じて内部量子効率を低下させる危険性がある[27]。従って、GaN:Mg からの水素除

去を効率的に行い、処理温度を低減させつつ、残留水素濃度を低減させる技術が望まれる。 

次節以降では、従来の N2アニールよりも残留水素の濃度を低減、あるいは熱アニール温度の低減を

目指し、新たな雰囲気ガスを検討した結果を述べる。 

 

真空中 N2中 O2中

真空中： GaN:Mg表面においてH同士が会合するまで、H2脱離せず

⇒水素除去速度が最も遅い

N2中： GaN:Mg表面のHを、H-Nとして脱離させる

⇒真空中よりも水素除去を加速

O2中： GaN:Mg表面のHを、H-Oとして脱離させる

⇒N2よりも水素除去を加速

ただし、長時間アニールでは表面酸化膜が形成

 

図５－５ GaN からの水素除去アニールの従来技術のまとめ 
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５．３ 水素除去アニールのための雰囲気ガスとしての NF3の提案 

GaN 系薄膜からの水素除去アニールのための雰囲気ガスとしては、水素との反応性が高い元素を熱

分解により発生しやすく、かつアニール中の GaN 表面酸化や分解を防止できるガスが望ましい。そこ

で本研究では、水素除去アニールの雰囲気ガスとして、水素と反応しやすい元素として F を含み、GaN

表面酸化・分解を防止する元素として期待できる N を含む、NF3に着目した。期待する NF3アニールの

特徴について、従来の N2アニールと比較した模式図を図５－６に示す。NF3は 350℃の低温から熱分解

し、また分解により生成された F と H の結合エンタルピーは 570kJ/mol と、N-H の 339kJ/mol よりも

高い[28]。結合エンタルピーが高いほど水素と結合しやすいため、NF3 アニールは従来の N2 アニール

よりも効率的に GaN 表面から水素を脱離させることができると期待した。なお、NF3ガスは CVD 装置の

クリーニングガスとして広く使用されているため、入手は容易である。 

GaN 中からの水素除去として NF3アニールを提案したのは本研究が初めてであり、従来の N2アニー

ルよりも効率的な水素除去を実現した[29,30]。その結果について、次節以降にて述べる。 

 

H2 NH3
HF

GaN

NH3

H

F-H

約350 ℃

NF3

570 kJ/mol339 kJ/mol

10,000 ℃以上分解温度

N-H結合エンタルピー

N2

F-H

約350 ℃

NF3

570 kJ/mol339 kJ/mol

10,000 ℃以上分解温度

N-H結合エンタルピー

N2

N2 NF3

真空中 N2中 NF3中

 

図５－６ GaN からの水素除去のための NF3雰囲気中アニールの提案 
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５．４ 実験方法 

実験に用いたサンプルを、図５－７に示す。サンプルとして、LEDに用いられるMgドープGaN（GaN:Mg）

層（1μm）/サファイア基板、LD の p 型クラッド層/p 型コンタクト層に用いられる GaN:Mg 層/Mg ドー

プ超格子層/GaN 基板の 2 種類を用意した。以降、前者を GaN：Mg 薄膜、後者を AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格

子薄膜と呼ぶこととする。AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜中の超格子層は Al0.06Ga0.94N:Mg（膜厚 1.5nm）

と GaN:Mg 層（膜厚 1.5nm）の 200 対の多層構造であり、総膜厚は 0.6μm である。いずれのサンプル

も成膜方法は MOCVD 法である。Mg ドープ量は 1018cm-3（GaN：Mg 薄膜）もしくは 1019cm-3（AlGaN:Mg/GaN:Mg

超格子薄膜）である。それぞれの薄膜に対して、SiO2 表面保護層（膜厚 200nm）を設けたサンプルも

用意した。 

熱処理は NF3ガスと、比較のため N2ガスの 2 種類を同じ圧力（20 Pa）において行った。処理温度は

750～850℃、処理時間は 20～40 分とした。熱処理後にバッファード HF 処理と HCl 処理により SiO2表

面保護層と表面酸化層を除去した。 

サンプル評価として、不純物分布の深さ方向分析に二次イオン質量分析計（Secondary-Ion Mass 

Spectroscopy： SIMS）を用いた。電気的特性評価のために p 電極を形成し、正孔密度とシート抵抗値

をホール測定法により測定した。 

 

GaN：Mg層
( t = 0.7μm)

un-GaN層
( t = 1.0μm)

サファイア基板

Mgドープ超格子層
(Total t = 0.6μm)

GaN：Mg 層( t = 60nm)

n型GaN(0001)基板

SiO2表面保護膜
( t = 0.2μm)

(a) (b)

(a’) (b’)

Al0.06Ga0.94N:Mg 層(t =1.5nm) 

とGaN:Mg 層(t =1.5nm)の200対

 

図５－７ 水素除去アニールを検討したサンプル 

(a) は GaN:Mg 薄膜、(b)(b’)は AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜 

(a’)(b’)はそれぞれ(a)(b)のサンプル上に、SiO2表面保護層を設けている 
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５．５ Mg ドープ GaN 系薄膜の水素除去（表面保護膜なし）の検討結果 

５．５．１ GaN:Mg 薄膜 

図５－８は、水素除去アニール処理を施した GaN:Mg 薄膜の SIMS 深さ方向プロファイルである。図

５－８(a)はアニール前、(b)(c)はアニール後である。(b)(c)のアニール雰囲気はそれぞれ N2、NF3で

あり、アニール温度と時間はそれぞれ 750℃、20 分である。図５－８(a)で示しているように、アニー

ル処理前のサンプルでは、H のプロファイルが Mg とほぼ重なる。すなわち、MOCVD 成長した as-grown

の GaN:Mg 薄膜において、Mg ドーピングのために高濃度の H が残留している。図５－８(b)から、N2ア

ニールにより、残留 H 濃度がアニール前よりも低下していることが分かる。なお、これらのサンプル

中において O や F のプロファイルが見られるが、いずれもバックグランドレベル（O は約 2×1017cm-3、

F は約 2×1017cm-3）である。また、F は表面近傍で濃度が上がっているが、プロセス上 F が GaN 中に取

り込まれる工程はないため、表面吸着したコンタミであると考えられる。 
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図５－８ 水素除去アニール（750℃、20 分）を検討した GaN:Mg 薄膜の SIMS プロファイル 

(a)はアニール前、(b)(c)はアニール後。(b)はアニール雰囲気が N2、(c)はアニール雰囲気が NF3 
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一方、図５－８(c)から分かるように、NF3アニールにより F が内部拡散し、最大 3×1018cm-3の高濃

度の F ピークが表面から深さ 0.1μm～0.5μm の範囲に観測される。深さ 0.5μｍ以上においても、約

2×1017cm-3 の濃度で F が内部拡散し、深さ 1.5μm 以上まで達している。この濃度プロファイルから

GaN 中への F 内部拡散には、2 成分あると考えられる。すなわち、高濃度で遅い拡散と、低濃度で速い

拡散である。このような 2 成分の拡散は、例えば GaAs や GaP 中での Zn 拡散のような格子置換拡散と

格子間拡散 [31,32]の可能性がある。 

ただし、上記の Zn 拡散とは異なり、図５－８(c)においては表面近傍での F の高濃度分布は見られ

ず、F 濃度は深さ 0～0.1μm において逆に低下している。一方、表面近傍では O 濃度が高く、O の内部

拡散が F の内部拡散に続くように発生している。この原因として、高濃度の F 内部拡散が格子置換拡

散であり、F が GaN 結合を切断するため酸化しやすい状態になった可能性が考えられる。また、この O

内部拡散がなければ、F 濃度プロファイルは表面近傍において高濃度となり、表面から深さ 0.5μm ま

で緩やかな分布であった可能性が高い。 

F の内部拡散に関しては、５．５．２節で考察するように貫通転位を介した拡散の可能性もあり、

その解明にはさらなる実験と解析が必要である。 

なお、上記の内部拡散 O は、NF3ガス中に含まれる残留 H2O に由来していると考えられる。なぜなら

ば、NF3 ガスの高純度化は難しく、商品として販売されているもので純度は 99.9％に留まり、高純度

N2ガスの値（99.9999％）より遥かに低いためである。 

また、当初の狙いとは異なり、アニール前や N2アニール後より NF3アニール後の方が残留 H 濃度は

高いことが、図５－８から見て取れる。図５－８（c）から分かるように、H 濃度は表面から深さ 0.5

μm において Mg 濃度よりも大きく、深さ 0.5μm～0.7μm において Mg ドープ濃度とほぼ同じである。

それにも関わらず、ホール測定により正孔濃度を求めると、NF3アニールしたサンプルでは 5×1017cm-3

であり、N2アニールしたサンプルでの値 2×1017cm-3よりも高い。 

この現象の原因は、内部拡散した F が Mg に隣接する N から H を奪い結合したためと考えられる。こ

の考察について、図５－９(a)の模式図を用いて説明する。NF3ガスから熱分解により発生した F は、

このままでは開殻状態のため未結合手がある。そのため、F は GaN 格子との相互作用が大きく、GaN

中に内部拡散することが困難であると考えられる。一方、元素の中で最も電気陰性度が 4.0 と高く陰

イオン化しやすい F[33]は、GaN から電子を捕獲し F-に変化すると考えられている[34]。実際、F2 ガ

スもしくはXeF2ガスにSiを晒した場合、Si中へFがF-として内部拡散することが報告されている[35]。

イオン化した F-は閉殻状態で未結合手がないため、GaN 格子との相互作用が小さい。また、GaN 中に

おける F-の最も安定な位置は、格子間であると考えられている[36]。これらの点から、F は GaN 格子

間を比較的容易に内部拡散すると考えられる。実際、Si 中では F-は格子間を容易に拡散し、その拡散
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の活性化エネルギーは 0.7eV と低いことが報告されている[37]。 

上述のように GaN 格子間を内部拡散する F が、H と結合すると考えられる。前述のように、H は Mg

に隣接する N に結合している。また、F-H の結合エンタルピー（570kJ/mol）は N-H 結合の値（339kJ/mol）

よりも大きい。そのため、内部拡散する F が、N から H を奪い結合し、図５－９(b)に示すように Mg

アクセプタが活性化したと考えられる。 
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図５－９ GaN:Mg 薄膜への内部拡散 F により Mg アクセプタが活性化するモデル 

(a)は内部拡散した F が H と結合する図、(b)は Mg アクセプタが活性化し正孔を放出する図 

 

ただし、NF3アニールにより GaN 中での H 濃度は Mg ドープ層とアンドープ層ともアニール前よりも

増加していることから、H の由来は Mg ドーピングだけでなく、GaN 外部からも取り込まれたと考えら

れる。GaN 外部からの由来として、上述した NF3ガス中の残留 H2O である可能性が高い。 

図５－８（c）を見ると、深さ 0.1μm～0.3μm において H と F のプロファイルは、ほぼ重なる。し

たがって、F１原子が H１原子と結合していると考えられる。一方、深さ 0.5μm 以上において H は F

よりも濃度が高いが、H と F のプロファイルは傾きが一致している。従って、この領域においても、F

が H の分布に影響を与えていると考えられる。特に着目すべきは、アンドープ GaN 層中において、NF3

アニールにより H 濃度が増加していることである（N2アニールではアンドープ GaN 層における H 濃度

は変化しなかった）。この理由として、格子間拡散する F が H と結合し、アンドープ GaN 層まで H を運

搬したと推測できる。格子間位置においては、F は H と結合し HF 分子を形成しても、高い分子分極に

起因する水素結合[38]により、さらに複数 H を周囲に配位させる可能性が考えられる。 

なお、図５－８(c)を見ると、表面近傍の F 濃度が低下している領域にも、1018cm-3台の高濃度の H

が存在している。このように高濃度に H が存在する理由は F との結合による効果ではなく、GaN 表面
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酸化層が水分を含有している（水酸化している）ためと考えられる。実際、熱処理により表面が活性

化した GaN は、容易に水酸化されるとの報告がある[39]。 

 

５．５．２ AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜 

次に、AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜に対して、N2雰囲気もしくは NF3雰囲気で水素除去アニールを施

した結果を述べる。アニールの温度と時間はそれぞれ750℃、20分である。アニール処理したAlGaN:Mg/ 

GaN:Mg 超格子薄膜に対してシート抵抗測定を行うと、N2アニールの場合で 1.6×104Ω/□であったシ

ート抵抗率がNF3アニールでは1.0×104Ω/□に低減した。このようにシート抵抗率が低減した理由は、

N2アニールと比べて NF3アニールにより Mg アクセプタの活性化率が増加したためと考えられる。 

この現象を解析するために、アニール処理した AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜に対して SIMS 分析をし

た。その結果を、図５－１０に示す。図５－１０(a)が N2アニール、図５－１０(b)が NF3アニールし

た場合の結果である。Mg をドープしている超格子層（Superlattices： SLs）内において、N2 アニー

ルでは4×1018cm-3に留まっていた残留H濃度が、NF3アニールにより1×1018cm-3まで低減できている。

しかし、F 濃度についてみると、GaN:Mg 薄膜で観測された NF3アニールによる F の内部拡散（図５－

８(c））が、AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜では図５－１０(b)に示すように見られなかった（F 濃度は

SIMS 測定におけるバックグランドレベル）。 

このことから、N2アニールと比べて NF3アニールにより AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜中の Mg アクセ

プタの活性化率が向上している原因は、GaN:Mg 薄膜の場合と異なることが分かる。すなわち、内部拡

散した F による H の結合が原因ではない。それにも関わらず、AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜中の Mg ア

クセプタの活性化率が向上した理由は、薄膜中から H が除去され気相中に排出されたためと考えられ

る。すなわち、５．３節で述べたように、NF3が GaN 系薄膜表面の H と結合して H 脱離を促進した結果、

GaN 系薄膜内部からの H 除去の効率が向上したためと考えられる。 

以下では、GaN：Mg 薄膜で生じた F 内部拡散が AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜において防止された理

由を、貫通転位密度もしくは分極の効果の観点で考察する。本研究で用いた GaN：Mg 薄膜は、サファ

イア基板上に成長させたものであるため、GaN：Mg 薄膜中の貫通転位は 108cm-2の半ばの密度で存在す

る。一方、本研究で用いた AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜は、低欠陥 GaN 基板上にホモ・エピタキシャ

ル成長させたものであり、貫通転位密度は GaN 基板と同じく 106cm-2の半ばである。また、GaN 中の貫

通転位を通じた拡散は、活性化の活性化エネルギーがバルク拡散よりも低いことが知られている[40]。

従って、AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜において F の内部拡散が見られなかった理由の一つとして、こ

の貫通転位が少ないことが挙げられる。 

F 内部拡散が AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜において防止された理由は、貫通転位密度が小さかった
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ことに加えて、分極による内蔵電界の効果も考えられる。例えば、内蔵電界によりドーパント不純物

の拡散が結晶成長中に起こることが知られている[41]。図５－１１に、AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜

における、分極による内蔵電界の模式図を示す。図５－９で述べたように、NF3の熱分解により生成し

た F は、GaN 系薄膜への取り込みの際に F-イオンに変化すると考えられる。図５－１１に示したよう

に、分極による表面での内蔵電界の向きは負電荷が表面に向かう方向であり、このため F-イオンの GaN

中への内部拡散が抑制されている可能性も考えられる。実際、AlGaN/GaN ヘテロ構造中での F 拡散に、

分極による内蔵電界が関与している可能性が指摘されている[42]。 

GaN：Mg 薄膜で生じた F 内部拡散が AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜において防止された原因を以上の

ように考察したが、その物理を解明するためには、さらなる実験と解析が必要である。 
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図５－１０ 水素除去アニール後の AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜の SIMS プロファイル 

(a)が N2雰囲気、(b)が NF3雰囲気。アニール条件は 750℃、20 分 

エネルギー

価電子帯端

伝導帯端

F-

深さ

GaN：Mg層 AlGaN：Mg / GaN：Mg
超格子層  

図５－１１ 分極の内部電界を利用した F 内部拡散防止のモデル 
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５．６ Mg ドープ GaN 系薄膜の水素除去（表面保護膜あり）の検討結果 

５．６．１ 表面保護膜/GaN:Mg 薄膜 

図５－１２に示すのが、SiO2表面保護膜を形成した GaN:Mg 薄膜をアニールした後に、SIMS 評価し

た結果である。アニール雰囲気は図５－１２(a)が N2、(b)が NF3であり、アニール温度・時間は 850℃、

40 分である。GaN:Mg 薄膜に対する NF3アニールであっても、SiO2表面保護膜がある場合、F の内部拡

散がほとんど見られないことが、図５－１２(b)より分かる（F 濃度は SIMS 測定におけるバックグラ

ンドレベル）。すなわち、狙い通りに、SiO2膜が F 内部拡散を防止する表面保護膜として機能している。

さらに、NF3アニールにより残留 H 濃度が 4.9×1017cm-3と、同じ温度・時間の N2アニールでの値 2.9

×1018cm-3と比べて 83％低減できた。これらの結果から、SiO2表面保護膜を介しても、NF3アニールに

より H が効率的に除去されていると考えられる。 

SiO2表面保護膜を介しても NF3アニールの効果がある理由は、次のように考えられる。すなわち、H

は SiO2中を容易に拡散するが、SiO2からの H除去も GaN と同様に、表面からの H脱離が律速している。

結局、GaN 中からの H 除去は、SiO2表面からの H 脱離が律速している。そのため、NF3による H 脱離促

進が、SiO2表面保護膜の場合でも GaN 中からの H 除去向上に効果がある、と考えられる。 

一方、SiO2表面保護膜を形成しても、NF3アニールにより O が内部拡散していることが図５－１２(b)

から分かる。900℃での N2アニールによって O が SiO2表面保護膜から GaN に内部拡散することが報告

[40]されているが、本節で観測された内部拡散 O の由来は SiO2表面保護膜ではないと考えられる。な

ぜならば、図５－１２（a）を見ると、SiO2 表面保護膜を形成した N2 アニールにおいては、サンプル

中の O 濃度はバックグランドレベル程度だからである。O の由来は、前述したように、NF3ガスが含有

する H2O であると考えるのが妥当である。なお、NF3アニールにより内部拡散した O は Mg アクセプタ

が生成する正孔を補償すると考えられる。なぜならば、GaN 中において O はドナーとして機能すると

報告されている[43]からである。 

図５－１３に、SiO2保護膜/GaN:Mg 薄膜に対する水素除去アニール後の、残留 H 濃度と正孔密度の

アニール条件（温度と雰囲気）依存性をまとめる。NF3アニールにおいて温度は 750℃、800℃、850℃

の 3 種類を検討した。アニール時間は 40 分で統一してある。850℃の NF3アニールにより、850℃の N2

アニールと比較して残留 H濃度はほぼ１桁低減できた。また、750℃の NF3アニールでの残留 H濃度は、

850℃の N2アニールの場合よりも低い。これらの事実から、雰囲気ガスを NF3とすることにより、GaN:Mg

からの水素除去効率を N2アニールと比べて増加できることを実証した。 

一方、NF3アニールにおいてアニール温度の増加に伴い残留 H 濃度が低減できているにも関わらず、

正孔密度が低下している。この理由は、前述のように内部拡散 O による正孔補償と考えられる。この

結果は、N2 アニールにより SiO2 表面保護膜から内部拡散した O が正孔を補償しなかったとの S.J. 
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Pearton らとの報告[40]と異なる。S.J. Pearton らは、その理由として O は貫通転位を通じ内部拡散

しているためと説明している。本研究での内部拡散 O が正孔補償しているとすれば、貫通転位を通じ

て拡散するだけではなく、バルク中にも格子置換拡散している可能性が考えられる。逆に言えば、NF3

ガスの純度を向上することにより、O 内部拡散を防止し正孔補償が回避できる可能性がある。 
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図５－１２ 水素除去アニール後の SiO2保護層/GaN:Mg 薄膜の SIMS プロファイル 

(a)が N2雰囲気、(b)が NF3雰囲気。アニール条件は 850℃、40 分 
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図５－１３ SiO2保護層/GaN:Mg 薄膜における、残留水素濃度と正孔密度のアニール条件 

（雰囲気ガス、温度）依存性 

NF3アニールにおいて温度は 750℃、800℃、850℃の 3 種類を検討した 
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５．６．２ 表面保護膜/AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜 

図５－１４に示すのが、SiO2表面保護膜を形成した AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜を NF3アニールし

た後に、SIMS 評価した結果である。アニール温度・時間は 850℃、40 分である。前節の SiO2表面保護

膜/ GaN:Mg 薄膜とは異なり、SiO2表面保護膜/AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜においては、O の内部拡散

は観測されなかった。この理由は、前述の F の内部拡散での議論と同様に、貫通転位密度や内部電界

によって説明できる。 

注目すべきは、AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜において SLs 層（超格子層）内での残留 H 濃度が 2.9

×1017cm-3と劇的に低減していることである。この値は、同じ条件で NF3アニールした、５．６．１節

の GaN:Mg 薄膜での残留 H 濃度（4.9×1017cm-3）よりも低い。この理由として、アニール中での GaN:Mg

薄膜の表面酸化の影響が考えられる。図５－１２(b)を改めてみると、NF3アニールした GaN:Mg 薄膜に

おいて深さ 0.2μm から表面近傍にかけて、O 濃度が増加している。SIMS は表面分析法ではないが、こ

の O 濃度増加は表面の部分的な酸化を示唆している。一方、図５－１４に示すように、NF3アニールし

た AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜には、そのような表面における O 濃度増加は見られない。また、O2ア

ニールでは表面酸化により、GaN:Mg 薄膜からの水素除去が阻害されると報告されている[44]。従って、

AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜においては O 内部拡散や表面酸化が抑制されているために、GaN:Mg 薄膜

よりも効率的に水素除去できたと考えられる。 

図５－１５に、SiO2保護膜/AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜に対する水素除去アニール後の、残留 H 濃

度とシート抵抗率のアニール条件（温度と雰囲気）依存性をまとめる。NF3 アニールにおいて温度は

750℃、800℃、850℃の 3 種類を検討した。アニール時間は 40 分である。５．６．１節で述べた GaN:Mg

薄膜に対してと同様に、AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜に対しても、NF3アニールの方が同じ温度での N2

アニールよりも残留 H 濃度が低下していることが図５－１５より分かる。すなわち、AlGaN:Mg/GaN:Mg

超格子薄膜に対しても、NF3アニールにより水素除去効率を増加することができた。 

一方、残留 H 濃度が一桁近く低減しているにも関わらず、シート抵抗率は微減しかしていない。こ

の理由は単純には、以下のように理解できる。すなわち、Mg ドーピング濃度は 1.5×1019cm-3であるた

め、残留 H 濃度が 1.5×1018cm-3以下であれば、さらに残留 H 濃度を低減し Mg を活性化させても、正

孔密度増加に寄与する効果は 10％以下となる。実際には、Mg アクセプタ準位の深さも正孔密度に関与

するため、残留水素と正孔密度に関しては、次節で定量的に議論する。 
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図５－１４ NF3アニール後の SiO2保護層/AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜の SIMS プロファイル 

（アニール条件は 850℃、40 分） 
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図５－１５ SiO2保護層/ AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子（SLs）薄膜における 

残留水素濃度と正孔密度のアニール条件（雰囲気ガス、温度）依存性 

NF3アニールにおいて温度は 750℃、800℃、850℃の 3 種類を検討した。 
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５．７ 残留水素濃度と正孔濃度の理論的解析 

５．７．１ 解析モデル 

標準的な半導体物理[45]を元に、残留水素濃度と正孔濃度を考察する。正孔密度 [h +] はフェルミ

統計から以下のように記述できる。 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=+

Tk
EEFNh

B

Fv
v 2/1][  (2-3) 

ここで Nv は価電子帯の実効状態密度、F1/2 はフェルミ積分、Ev は価電子帯端のエネルギー準位、EF は

フェルミ準位、kB はボルツマン定数、T は半導体の格子温度である。 

熱平衡状態では、以下の電荷中性条件を満たす必要がある。 

][][][][ AD nenh +=+ −+  (2-4) 

ここで、[nD] と[nA]  はそれぞれ、イオン化したドナーとアクセプタの密度である。[e -] は電子密

度である。正孔密度が高い p 型半導体においては、[h +],[nD] >>[e
 -] ,[nA]であるので、式(2-4)は以

下のように簡略化できる。 

][][ Anh =+  (2-4’) 

アクセプタのイオン化は以下の式で記述できるため、 [h +] は 

1

exp1][][
−

+

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
+==

Tk
EEgNnh

B

FA
AAA  (2-5) 

とも記述できる。ここで、gA はアクセプタの縮退数であり、EA がアクセプタ準位である。（2-3）式

と(2-5)式を連立することで、EF と[h +]が求まる。 

本節での解析においては [nA] = [Mg] - [H]として扱った。ここで [Mg]と[H] はそれぞれ、Mg ド

ーピング濃度と残留 H 濃度である。今回の実験では、[Mg] = 1.5×1018cm-3である。また、gA = 4、EA 

= EA + 0.2 eV 、正孔の有効質量は 2m0（m0は自由電子質量）と、一般的な値を仮定した。 

 

５．７． ２ 解析結果と考察 

上記のモデルに基づき、GaN:Mg 中における正孔密度の残留 H 濃度依存性を計算した結果を、図５－

１６に示す。グラフから分かるように、正孔密度[h +]はイオン化しているアクセプタ密度[nA] = [Mg] 

- [H]で決まり、残留 H 濃度[H]が 2×1018cm-3以下では、[H]をさらに低減しても[h +]は微増に留まる。 

５．６．２節の実験結果が理論計算と整合するか検証する。理論計算では残留 H 濃度[H]が 2.5×

1018cm-3と 2.9×1017cm-3の場合、正孔密度[h +]は前者に比べて後者では 22％高い。この残留 H 濃度の

差は、AlGaN:Mg/GaN:Mg 超格子薄膜（SiO2表面保護膜あり）における 850℃での N2アニールと NF3アニ
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ールでの実験結果に対応する。すなわち、実験で測定したシート抵抗率の逆数（∝[h +]）の差は 21％

であり、上記の理論計算での見積もりと良く一致する。従って、５．６．２節での実験結果は妥当で

あると判断できる。 

以上のことから、残留 H 濃度を 1017cm-3まで低減しても、残留 H 濃度低減に比べて導電率が微増で

あった実験結果が説明できた。すなわち、残留 H 濃度が 2×1018cm-3以上においては、H による Mg アク

セプタ不活性化が正孔密度を制限する主な原因である。従って、Mg ドープ GaN 系薄膜の導電率を向上

するためには、残留 H 濃度を低減する必要がある。一方、残留 H 濃度が 2×1018cm-3以下の領域では、

Mg アクセプタ準位が深いことが正孔密度増加の主な制限要因となっている。そのため、残留 H 濃度の

低減が導電率向上に及ぼす効果は、残留 H 濃度が 2×1018cm-3以下では飽和する。 
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図５－１６ GaN:Mg 中における正孔密度[h+]の残留 H 濃度[H]に対する依存性の理論計算結果 

 

フェルミ準位 EFと価電子帯端 Evとの差 EF-Evと、 

ドーピングした Mg のうち水素で不活性化されていない濃度[Mg] - [H]も 

プロットしている 
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５．８ 結言 

本章において、GaN 系薄膜における残留水素の物理と、従来の水素除去技術として熱処理技術を説

明した。そして、GaN 系薄膜からの H 脱離が、水素除去の律速過程であることを述べた。これらの知

見を踏まえ、GaN 中の残留水素濃度を効率的に低減するために NF3アニール技術を提案し、Mg ドープ

GaN 系薄膜に適用した。NF3アニールにおいて、GaN 系薄膜の構造や表面保護膜を検討した。さらに、

残留水素濃度と正孔密度に関して理論的に考察した。その内容は、以下の通りである。 

 

１）量産において GaN 系薄膜結晶成長に用いられる MOCVD 法では、Mg アクセプタをドーピングした

GaN：Mg 層には高濃度の H が残留する。GaN：Mg 層を p 型化させるためには、GaN:Mg から残留 H

を除去する必要がある。その方法としては、アニールが一般的である。GaN:Mg 中において H は、

N の Anti bonding サイトに存在し、Mg を不活性化している。従って、Mg の活性化には、N-H 結合

を切断することが必要である。 

２）GaN:Mg からの H 除去は、GaN 表面からの H 脱離が律速しているため、600℃以上のアニール温度が

必要である。しかしながら、高温アニールには InGaN 発光層の熱分解の危険性がある。効率的な

H 除去のためのアニール雰囲気としては、GaN 表面の H と結合し H 脱離を促進するガス（例えば

O2）が望ましいが、GaN 表面の酸化が課題となる。そこで新規の水素除去プロセスとして、H と結

合しやすい F を熱分解で放出する NF3中でのアニールを提案し、検討した。 

３）NF3アニールにより F や O が、サファイア基板上成長した GaN：Mg 薄膜中へ拡散することを見出し

た。GaN 中への F 内部拡散において、高濃度で拡散速度が遅い拡散と、低濃度で拡散速度が速い

拡散の、2 種類の拡散が生じていることが分かった。F の内部拡散は Mg アクセプタを活性化させ

るが、GaN:Mg 薄膜表面を酸化させる課題が生じた。上記の F や O の内部拡散を抑制するには、SiO2

表面保護膜や、GaN 基板上成長した AlGaN/GaN 超格子構造が効果的であることを見出した。後者

の効果として、低い貫通転位密度に加えて、分極による内蔵電界が要因であると推測した。 

４）上記の取組みにより、F と O の内部拡散を抑制することにより、NF3アニールが従来の N2アニール

よりも残留 H を効率的に除去できることを実証した。その結果、従来よりも処理温度を低減でき

ることを示した。また、残留 H 濃度を 1017cm-3台まで低減することに成功した。 

５）ただし、1 桁近い残留 H 濃度低減にも関わらず、抵抗率は微減であった。その理由について、半

導体理論に基づき考察し、残留 H 低減が正孔密度増加に寄与するのは 2×1018cm-3までであり、そ

れ以下の残留 H 濃度では、Mg アクセプタ準位の深さが正孔密度増加を制限していることを明らか

とした。 
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本章で取組んだ NF3アニールにより残留 H 濃度の大幅な低減を達成したが、抵抗率の低減は 21％で

あり、当初目標とした p 型低抵抗化には大きく寄与することはできなかった。しかしながら、本研究

により、残留 H 低減の必要濃度を明確化することができた。また、従来の N2熱処理技術と比較して、

NF3アニールにより処理温度を低減することができた。このことは、In 組成が高い InGaN 発光層を有

する発光デバイス、特に緑色より長波長帯において、Mg アクセプタ活性化時の発光層分解を抑制し、

高い内部量子効率の LED を実現することに寄与すると考えている。 

さらに、第 6 章で述べるように、残留水素が GaN 系発光デバイスの内部劣化に関与している可能性

があり、本研究で見出された水素除去技術が、GaN 系発光デバイスの信頼性向上に寄与すると期待で

きる。 

また、本論文の検討において、GaN 中における不純物の拡散、特に F の拡散について、新たな実験

結果を得ることができた。この結果は、GaN 中における F 拡散現象の解明に、基本的データを提供す

るものと考えている。 
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第 6 章 GaN 系青紫レーザダイオードの劣化解析 

６．１ 緒言 

GaN 系青紫レーザダイオード（Laser diode： LD）は、低貫通転位密度（106cm-2 台）GaN 基板の実

現などにより信頼性が向上した[1]。しかしながら、その劣化メカニズム、特に動作電流がエージング

により徐々に増加する緩慢劣化のメカニズムは、完全には解明されていない。GaN系LDの緩慢劣化は、

従来の LD と同様に[2,3]、InGaN 発光層において非発光再結合がエージング中に増加するためと推測

されていた[4-6]。しかし、この非発光再結合の増加は実証されていなかった。また、GaN 系 LD の緩

慢劣化を引きおこす非発光再結合中心が何かについて、解明されていなかった。 

本章では、GaN 系青紫 LD の緩慢劣化に関する、簡便な解析手法を提案し、エージング試験における

デバイス特性の変化を解析した。その結果、まず GaN 系 LD の緩慢劣化において、非発光再結合が増加

することを実証した[7]。さらに、その原因と考えられる点欠陥の拡散について、拡散劣化モデルを提

案し解析することにより、劣化メカニズムの解明に取り組んだ。その結果、緩慢劣化に関与する非発

光再結合中心の拡散係数を初めて抽出し、それが残留水素である可能性が高いことを明らかとした[8]。 

 

６．２ GaN 系青紫レーザダイオード緩慢劣化に対する解析手法の提案 

６．２．１ レーザダイオードのデバイス特性の解析的モデル 

緩慢劣化の特徴は、閾値電流がエージングに伴い徐々に増加することである。LD の閾値電流 Ithは、

以下のように表すことができる [9]。 

 
ni

th
th

qVNI
τη

=  (6-1) 

ここで q は単位電荷、V は活性領域の InGaN 量子井戸層の全体積、Nthはキャリア密度、ηiはキャリ

アを閉じ込める SCH(Separate confinement heterostructure)領域へのキャリア注入効率、τnは（レ

ーザ発振閾値での）キャリア寿命である。エージング中に変化する可能性があるパラメータは、Nth

とτnだけである。 

Ithを決める他の要因であるηiは、キャリア、特に電子の p クラッド層への漏れ電流に依存するが、

この漏れ電流は SCH 領域と p クラッド層の構造によって決まるため、エージング中にηiが変化するこ

とは考えにくい。実際、後述するように、エージングによる電流-電圧特性の変化が観測されないこと

から、上記の想定は妥当であると考えられる。また、ηiは水平方向の電流拡散に起因する無効電流に

も依存する。水平方向の電流拡散がエージングにより変化すれば、LD からの放射レーザ光の水平方向

遠視野像も変化するが、本研究においては、そのような放射パターンのエージング変化は見られなか
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った。従って、以下ではηiは変化しないと想定する。 

閾値キャリア密度 Nthは、以下のように近似できる [9]。 

 ]exp[
0g

NN mi
trth Γ

+
=

αα
 (6-2) 

Ntrは InGaN 量子井戸層が光学利得を生じ始めるキャリア密度（透明化キャリア密度）、αiはレーザ共

振器内部でレーザ出力に寄与しない損失（内部損失）である。αmはレーザ共振器を構成するミラーか

ら外部へ漏れる光に起因する項であり、レーザ出力に寄与するが共振器としては損失（ミラー損失）

である。Γ は導波光が InGaN 量子井戸層に閉じ込められる割合（光閉じ込め係数）、g0は InGaN 量子

井戸層の利得特性係数である。これらのパラメータのうち、Ntr と g0 は InGaN の材料特性で決まる量

であり、Γ は LD の光導波路構造により決まる。すなわち、これらの値はエージングによって変化し

ない。従って、式(6-2)においてエージングによって変化しうるのは、αiとαmである。 

発振閾値でのキャリア寿命τnは、Auger 再結合を無視できる場合、以下のように記述される[9]。 

 
nr

th
nrrn

BN
ττττ
1111

+=+=  (6-3) 

ここで、τrとτnrはそれぞれ発光再結合と非発光再結合の寿命、B は発光再結合確率がキャリア密度

の二乗に比例するという一般的なモデルにおける発光再結合確率に関する係数（発光再結合係数）で

ある。B は発光層材料によって決まる物性値である。式(6-3)においてエージング中で変化する可能性

があるパラメータは、Nth 以外ではτnr である。なぜなら、1/τnr で表される非発光再結合速度が、以

下のように非発光再結合中心の密度 NTにより記述でき[10]、この NTの増加が閾値電流の増加をもたら

すと考えられるからである。 

 νσ
τ T

nr

N=
1

 (6-4) 

ここでνはキャリアの熱速度、σは非発光再結合中心の捕獲断面積である。 

式(6-1)、(6-3)、(6-4)を結びつけると、エージング中の閾値電流増加（ΔIth)は、エージング中に

変化するパラメータが NT増加（ΔNT）のみであれば、下式のようになる。 
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 (6-5) 

上式ではΔNT がΔIth に与える影響を明確化するために、Nth の変化ΔNth を考慮していない。しかしな

がら、６．３．２節で議論するように、ΔNthもΔIthに寄与する。 
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６．２．２ レーザダイオードの緩慢劣化の解析手法提案 

前節の議論から、緩慢劣化の解析において、（発振閾値での）キャリア寿命τn と発振閾値キャリア

密度 Nth を評価することが重要であることが分かる。τn は時間分解エレクトロルミネッセンス

（Electroluminescence： EL）測定や LD 動作における発振遅れ解析[9]などから評価できる。ただし、

これらの評価には、高価な装置や複雑な測定が必要である。一方、Nthは直接測定することが困難であ

り、τn評価から逆算して求めることが一般的である。 

本件研究では簡便な解析手法として、①エージング中に変化する非発光再結合寿命τnr の解析、②

Nth解析手法としてレーザ発振波長の評価、について取り組んだ。①の手法は、第２章や第３章におい

て発光ダイオードの特性解析に用いたものであり、発振前の LD が LED として取り扱うことができるこ

とを活用する。詳細は２．７．２節で述べたので、ここではモデル図を、図６－１として再掲する。 
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図６－１ レーザダイオードにおける非発光再結合の解析モデル [11] 

 

1/τnで表されるキャリア再結合速度の変化Δ(1/τn)は、Nthが変化しないとき、以下のようになる。 
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 (6-6) 

この①のτnr 解析手法は、元来、GaAs 系 LD において発光層結晶成長の簡便な評価方法として C. van 

Opdorp と G. W. 't Hooft によって提案された[11]。この解析方法は、GaN 系 LED[12,13]および LD[14]

の初期特性解析に用いられたが、GaN 系 LD の劣化解析に適用したのは本研究が初めてである。この手

法は、LD において基本特性として必ず測定され、エージング中でも容易に測定することができる、電
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流-光出力特性を解析するものであるため、非常に汎用性が高い。 

②の Nth解析手法は Nthを直接測定するのではなく、Nth増加に伴うバンド・フィリング現象[15]に基

づくものである（図６－２）。すなわち、Nthが増加すれば電子と正孔の擬フェルミ準位の差が拡大し、

光利得最大となる発振波長λl が短波長化することに着目した。実際には、Nth とλl の関係は複雑で、

Nth増加に伴いキャリアによるポテンシャルの遮蔽効果が増加し、電子構造の再構成によりバンドギャ

ップが縮む、バンド・シュリンク現象が発生する場合もある[9,15]。従って、Nth 増加によりλl が短

波化/長波化のいずれに変化するかは、一概には言えない。一方、後述するように本研究での評価結果

では、エージングにより激しく劣化した LD においてλlが短波長化しており、Nth増加によるバンド・

フィリング現象が発生したと考えられる。 

 

発光層

電子

正孔

誘導放出

電子の擬フェルミ準位

正孔の擬フェルミ準位

閾値キャリア密度
増加

 
図６－２ エージングによる閾値キャリア密度増加 

 

本論文ではさらに、③非発光再結合中心の拡散に基づき、緩慢劣化を解析する手法を提案する。解

析に用いたモデルを図６－３に示す。これは、クラッド層から点欠陥が SCH 領域へ拡散することによ

り非発光再結合中心が増加する、というモデルである。この場合、拡散距離 z における不純物濃度 Ndiff 

(z)は拡散方程式の解として、エラー関数 erfc を用い、以下のように記述できる。 

 ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛=
Dt
zerfcNzNdiff 2

)( 0  (6-7) 

ここで N0は SCH領域/クラッド層界面における不純物濃度、Dは拡散係数、tはエージング時間である。 

式(6-4)における NTが上記の Ndiff平均密度に相当するので、Δ(1/τnr)は以下のように記述できる。 
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τ
 (6-8) 

ここで K =νσであり（νはキャリアの熱速度、σは非発光再結合の捕獲断面積）、w は SCH 領域の厚
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さである。 

これまでの研究は、閾値電流 Ith の増加率がエージング時間の平方根にほぼ比例することから、拡

散が内部劣化に関与していると主張していた。本研究では上述のように、Δ(1/τnr)を解析し、拡散

を定量的に評価するモデルを提案することにより、緩慢劣化に関与する非発光再結合中心の拡散係数

の抽出に初めて成功した。 
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図６－３ GaN 系レーザダイオードの拡散劣化モデル 
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６．３ GaN 系青紫レーザダイオードの劣化解析の結果 

６．３．１ エージング前後での比較 

本研究では、まずエージング前後で GaN 系青紫 LD のデバイス特性を解析する。そして、動作電流増

加の主要因である閾値電流増加が非発光再結合の増加によることを、上述①の手法により明らかにす

る。さらに、非発光再結合の増加以外に、発振閾値キャリア密度の増加が動作電流増加に関与してい

ることを、上述②の手法により明らかにする。 

用いたサンプルは、n 型 GaN(0001)基板（貫通転位密度は～5×106 cm-2）上に MOCVD（Metal-Organic 

Chemical Vapor Deposition）法で結晶成長した、発振波長 405nm の GaN 系青紫 LD である。成長した

結晶構造は、図６－４(a)に示すように、n 型 AlGaN クラッド層、n 型 GaN 光導波層, InGaN/GaN 三重

量子井戸発光層（TQW: Triple Quantum-Well、井戸層の厚みは 3.5nm), p 型 AlGaN 電子漏れ防止層、p

型 AlGaN/GaN 超格子（SLs: Superlattices）クラッド層、p 型 GaN コンタクト層である。図６－４(b)

に示すように、リッジ型光導波路（リッジ幅 1.5μm、導波路長 600μm）と上下に電極を形成した LD

エピウェハをバー状に１次ヘキ開した後に、導波路端面の光出力側の端面には無反射

（Anti-Reflection: AR）コートを、反対側の端面に高反射率（high-reflection: HR)コートを施した。

コートした LD バーを２次ヘキ開してチップ状にダイシングした後、LD チップを標準的な CAN 型金属

パッケージ（レーザ光を取り出す窓付）の内部に気密実装した。 

実装後、バーン・イン工程（高温でデバイスを動作させ、初期不良を除去する工程）で電流-電圧特

性を安定化させた。その後、エージング試験を行った。エージング条件は DC 電流による通電（CW： 

continuous-wave）モードであり、光学的損傷に結びつく端面劣化を無視できるよう、10mW の低出力

の光出力一定（APC： Automatic Power Control）駆動で、85℃のエージング炉中で 800 時間行った。 
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図６－４ 緩慢劣化解析に用いた GaN 系青紫レーザダイオードの構造 

(a)は成長した結晶構造、(b)はデバイス構造 
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図６－５に、エージング前後での電流-電圧-光出力特性の代表的な結果を示す。測定は室温におい

て、CW モードで行った。レーザ発振を開始する閾値電流 Ithがエージングにより増加し、緩慢劣化が

生じていることが分かる。このサンプルでは、光出力-電流曲線の傾き（電流増加率に対する光出力増

加率）で定義されるスロープ効率 Se（Slope  efficiency）が低下している。しかしながら、後述す

るように、必ずしも全てのサンプルで Se が低下しているわけではない。一方、バーン・イン工程が適

切に施されている結果、電流-電圧特性はほとんど変化がない。従って、この LD のヘテロ接合などの

バンドダイアグラムはエージングで変化せず、キャリア注入効率ηiはエージング前後で一定と判断し

た。 

図６－５に示したサンプルにおける電流-光出力特性を、上述の C. van Opdorp と G. W. 't Hooft

によって提案されたプロットし直す（このプロットを、２．７．２節と同様に van Opdorp -'t Hooft

プロットと名づける）。具体的には、式(2-6)と同様に、測定した電流-光出力特性データを 

 
extiextnriex hLB

V
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qI
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Η
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Η ηντην
1

/
11

/
/1

 (6-9) 

によりプロットする。その結果が、図６－６である。まず確認すべきことは、発振前の状態において

は van Opdorp -'t Hooft プロットが、モデルで想定しているように直線であることである。すなわち、

今回の GaN 系青紫 LD 解析においても、モデルで想定したように Auger 再結合が無視できるということ

が確認できた。 

 

図６－５ GaN 系青紫レーザダイオードの APC 駆動エージング前後における電流-電圧-光出力特性 
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図６－６ GaN 系青紫レーザダイオードの APC 駆動エージング前後における 

van Opdorp -'t Hooft プロット 

 

さらに、図６－６から分かるように、発振前における Opdorp -'t Hooft プロットの直線（以下でも

２．７．２節と同様に van Opdorp -'t Hooft 線と名づける）の傾きが、エージングにより増加してい

る。２．７．２節で説明したように、van Opdorp -'t Hooft 線における傾き増加は、非発光再結合速

度 1/τnrが増加していることを意味している。すなわち、本研究により初めて、GaN 系 LD においてエ

ージングによる非発光再結合の増加が実証された[7]。 

なお、van Opdorp -'t Hooft 線の y 切片も、エージングにより増加している。２．７．２節で説明

したように、van Opdorp -'t Hooft 線における y 切片増加は、外部量子効率が低下していることを示

している。外部量子効率低下は、レーザ共振器における損失（αi＋αm）が増加していることを意味

しており、このサンプルでは非発光再結合速度が増加しているだけでなく、閾値キャリア密度 Nth も

増加していると考えられる。この Nth増加については、後に詳しく解析する。 

次に、エージングによる Ith増加における、キャリア再結合速度 1/τnr増加と Nth増加の効果を分離

して考察する。そのために、エージングした複数サンプルにおいて、横軸に 1/τnr増加率 Δ（1/τnr ）

を、縦軸に Ith 増加率 ΔIth をプロットして解析する。そのプロット結果が、図６－７である。グラ

フ中の白抜きの点（◇）は、ΔIth がΔ（1/τnr ）にほぼ正比例しているサンプルである。すなわち、
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これらのサンプルでは、Ith増加がキャリア再結合速度 1/τnr増加に起因していることを意味している。

一方、黒塗りの点（◆）は、ΔIthがΔ（1/τnr ）以上に増加しているサンプルである。これらのサン

プルでは、キャリア再結合速度 1/τnr増加と Nth増加の両方が Ith増加を招いていることを示唆してい

る。 

 

 

 

図６－７ GaN 系青紫レーザダイオードの APC 駆動エージングによる 

閾値電流 Ith増加率のキャリア再結合速度 1/τnr増加率依存性 

 

そこで、図６－７の黒塗り点のサンプルにおいてエージングにより Nth が増加しているかどうかを

検証するために、エージング前後での発振波長の変化を分析する。その結果を、図６－８に示す。グ

ラフではバンド・フィリング効果の有無が把握しやすいように、発振波長変化はフォトンエネルギー

変化でプロットしている。黒塗り点のサンプルにおいて、発振波長が短波長化（フォトン・エネルギ

ーが増加）している。従って、これらのサンプルにおいては Nth が増加していることが分かる。この

ようにGaN系青紫LDにおいて、エージングによるキャリア再結合速度1/τnr増加とNth増加を分離し、

Nth増加を明確化した報告は本研究が始めてであった[7]。 

図６－７における白塗り点のサンプルは、スロープ効率 Se や van Opdorp -'t Hooft 線の y 切片は

ほとんど変化していなかった。一方、図６－７中の黒塗り点のサンプルにおいては、図６－５や図６

－６に示したように、Se（光出力/電流曲線の傾き）が低下し、van Opdorp -'t Hooft 線の y 切片が
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増加（外部量子効率が低下）していた。すなわち、黒塗り点のサンプルにおいては、エージングによ

りレーザ共振器において損失（αi＋αm）が増加していることが分かった。本研究のサンプルのよう

にAR/HRコートしている LDにおいては、導波光はほぼ100％光出力端面側から放射される。そのため、

Se ≒αm /(αi＋αm）・q /hνとすることができ、 
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と記述できる。従って、Se の低下は、内部損失αiが増加したことを意味している。 
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図６－８ GaN 系青紫レーザダイオードの APC 駆動エージングによる 

発振波長のフォトンエネルギーhνl増加率の閾値電流密度 Jth増加率依存性 

 

図６－７中の黒塗り点サンプルは、非発光再結合速度 1/τnr増加が大きい領域に分布している。一

方、1/τnr増加が大きいにも関わらず、Nth増加がそれほど見られないサンプルも存在している。従っ

て、αi 増加に非発光再結合中心の増加が関与しているものの、非発光再結合中心の増加が必ずしも 

αi増加を招かないと考えられる。 

GaAs 系 LD において、内部劣化により非発光再結合速度が増加した領域では局所にキャリア密度が

透明化キャリア密度より低下し、光利得ではなく光吸収が発生するということが報告されている

[16,17]。この報告を参考にすると、上述の 1/τnr増加がαiを増加させる現象は、図６－９のように

解釈できる。すなわち、非発光再結合中心の密度が増加すると、非発光再結合によりキャリア再結合

が増加する。そのため、非発光再結合中心近傍の局所的なキャリア密度 n が低下する。局所的に n が

ntrより低下した場合、臨界的に光吸収が発生しαiを増加させると推測できる。 
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図６－９ 非発光再結合中心増加による臨界的な内部損失増加のモデル図 

横軸の“位置”は、積層方向や共振器方向と平行/垂直の全てを 

1 次元で抽象的に表現したもの 

 

 

６．３．２ エージング中の時間発展解析 

本節では、前述の非発光再結合中心の拡散劣化モデル（図６－３）により非発光再結合の増加が説

明できることから、GaN 系青紫ＬＤの内部劣化に非発光再結合中心の拡散が関与していることを明ら

かにする。また、内部劣化に関与する非発光再結合中心の拡散係数を初めて抽出し、その値が水素の

バルク拡散に近いことを見出す。すなわち、残留水素がｐ型層から発光層へ拡散し、内部劣化を引き

起こしている可能性を指摘する。 

用いたサンプルは、前節と同じである。ただし、CW モードでのエージング条件を 120mA の電流一定

（ACC： Automatic Current Control）駆動で行った。通常の品質試験においては、光ディスク上の信

号の読み出し・書き込みに必要な光出力を保証するため、エージングは前節のように光出力一定の APC

駆動で行う。しかしながら APC 駆動では一定光出力を維持するため、緩慢劣化に伴い動作電流が増加

する。一方、本研究ではイタリアの Padova 大との共同研究により、GaN 系青紫 LD の緩慢劣化速度の

主要因は光出力ではなく動作電流であることを明らかにした[6]。従って、エージング中に動作電流が
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増加する APC 駆動では、劣化が加速することになる。これを避け、本節ではエージング中での劣化を

図６－３のモデルにより解析するため、ACC 駆動でエージングを行った。なお、この動作電流は、室

温でのデバイス動作において、光出力がエージング前の約 140mW（50%デューティのパルス駆動で 280mW

相当）に相当する高光出力でのストレス試験条件となる。エージング中の温度制御にはペルチェ素子

を用い、パッケージ温度を 70℃に一定とした。エージング中に都度、室温まで戻して van Opdorp - 

't Hooft プロットのために電流-光出力特性を測定した。 

図６－１０に、電流-光出力特性（室温、CW モード）のエージングによる変化を示す。図から分か

るように、閾値電流 Ithが増加している。一方、スロープ効率 Se（光出力-電流曲線の傾き）の低下は

僅かである。 
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図６－１０ ACC 駆動エージングによる GaN 系レーザダイオードの電流－光出力特性劣化 

グラフの分かりやすさのためスロープ効率は、エージング前と 400 時間エージング後の 

２つの結果のみをプロットしている 

 

図６－１１に、エージング前と 400 時間 ACC 駆動エージング後での van Opdorp -'t Hooft プロッ

トを示す。前節で議論したように、発振以下での van Opdorp -'t Hooft 線の傾きと y 切片が増加して

いることから、非発光再結合速度 1/τnrと内部損失αiが増加していることが分かる。 
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図６－１１ ACC 駆動エージングによる GaN 系レーザダイオードの 

van Opdorp -'t Hooft プロット変化 

 

図６－１２に、閾値電流 Ith、スロープ効率 Se、発振閾値でのキャリア再結合速度 1/τnのエージン

グ時間変化を示す。ここでキャリア再結合速度 1/τnは下式[9]から求めた。 
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+=
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 (6-11) 

ここで、nth は発振キャリア密度であり、２．７．２節の式（2-4）と同様の下式より求めることがで

きる。 
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11

=  (6-11) 

なお、ここ Lthは、発振閾値での自然放出光の光出力である。 

図６－１２を見ると、エージング初期においては Ith増加に伴い 1/τnも増加し、これらの２つの値

の増加率がほぼ一致している。従って、このエージング時間帯では、Ith増加は非発光再結合中心の増

加に主に起因している。一方、エージング時間が 100 時間より長くなると Ith増加率は 1/τn増加率以

上となる。前節で議論したように、この段階で 1/τn 増加以外に Nth 増加も生じ、Ith を増加させたと

考えられる。実際、1/Se はエージング初期ではほとんど増加していないが、Ith増加率と 1/τn増加率

が乖離を始める 100 時間前後から、1/Se が増加している。すなわち、この時間領域において、非発光

再結合中心の密度が臨界値を超えたため内部損失αiが増加し、Se が減少したと考えられる。 
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図６－１２ ACC 駆動エージングによる GaN 系レーザダイオードの閾値電流 Ith、 

キャリア再結合速度 1/τn、スロープ効率 Se の逆数の変化 

 

非発光再結合速度 1/τnrのエージング時間依存性の実験値を、図６－１３に示す。６．２．２節で

提案した拡散劣化モデルに基づき、上記の実験値を式（6-4）でフィッティングした結果もグラフ中に

示す。フィッティングにおいて w = 229nm (SCH 領域の厚さ)であり、KN0と D をフィッティングパラメ

ータとしてそれぞれ、14cm、1.9 × 10-19 cm2/sec の値を用いた。フィッティング結果は良好であり、

提案したモデルが妥当であることを示している。フィッティングにより得られた非発光再結合中心の

拡散係数 D の値 1.9 × 10-19 cm2/sec は、動作時の温度上昇分として 20℃を想定した接合温度 90℃（パ

ッケージ温度 70℃）における Mg のバルク拡散値 1.7×10-30cm2/sec [18]より遥かに大きい。 

表６－１に報告されている GaN 中の点欠陥の拡散係数の値をまとめた。バルク拡散の D の値はいず

れも非常に小さいが、唯一ほぼ同じ桁であるのが H[22]である。 
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図６－１３ GaN 系レーザダイオードの緩慢劣化に関与する非発光再結合中心の、拡散係数の抽出 

 

表６－１ GaN 中における拡散係数 

  D0 [cm
2/sec] Ea [eV] D @ 90 ℃[cm2/sec] Ref. 

N 空孔 （バルク中 ） 1.0×10-13 4.1 1.3×10-70 19 

Mg  （バルク中 ） 1.2×10-3 1.23 1.7×10-30 18 

Si  （バルク中 ） 9.1×10-8 1.55 2.8×10-29 21 

格子間 N （バルク中 ） 19 1.99 4.6×10-27 21 

格子間 Ga （バルク中 ） 1.0×10-13 0.9 3.2×10-26 19 

H （バルク中 ） 2.4×10-5 0.96 7.4×10-19 22 

O  (貫通転位中 ) 4.5×10-12 0.12 9.7×10-14 23 

Mg  (貫通転位中 ) 4.0×10-5 0.28 5.2×10-9 24 

抽出した内部劣化に関与する非発光再結合中心の拡散係数 1.9×10-19 本研究 
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一方、貫通転位中の拡散は、活性化エネルギーがバルク拡散の半分程度に小さくなり、バルク拡散

より D の値が大きくなると考えられている。実際、GaN の貫通転位中を O や Mg が非常に速い速度で拡

散することが報告されている[23,24]。GaN 基板上結晶成長膜中の貫通転位は 5×106 cm-2 まで低減し

ているが、それでもこの値は GaN 系 LD の活性領域中に数個の貫通転位が依然として存在すること

を意味する。従って、貫通転位中の不純物拡散が GaN 系 LD の緩慢劣化を引きおこす可能性はある。

しかしながら、貫通転位中の O や Mg の D 値は、本研究で抽出した値よりも遥かに大きい。D 値から

判断すれば、緩慢劣化に H のバルク拡散が関与している可能性の方が高い。 

また、GaN 系 LD に対して、180℃の高温での熱ストレスだけでは緩慢劣化はほとんど発生せず、

電流注入によるデバイス動作が緩慢劣化の発生要因であることを共同研究において見出した[6]。すな

わち、デバイス動作させた際には緩慢劣化は温度によって加速するが、熱は緩慢劣化発生の主要因で

はないという結果を得ている。従って、単純に熱エネルギーによって拡散が発生し非発光再結合が増

加する、というモデルは成立が困難である。一方、H は p 型 GaN 中において正イオンとして存在し

ている [25] ので、上記のデバイス動作が緩慢劣化の発生の引き金となることを説明できる。なぜな

ら、無バイアス状態では、pn 接合における逆向きの内蔵電界によって正孔の拡散が抑制されるのと同

様に H+は p 型層に留まっているが、順バイアス時に n 型層へ拡散することが報告[26,27]されている

からである。一方、GaN 系 LD の緩慢劣化への関与がよく指摘される Mg は、アクセプタとして負に

帯電しているため、上記のようなデバイス動作による緩慢劣化発生を説明することは困難である。 

また、H は深いドナーとして機能することが指摘されている[28]。H が直接的に非発光再結合中心

として機能していない場合でも、点欠陥の拡散を促進させる[29]、あるいは点欠陥を安定化させる[30]

ことが理論的に予想されている。これらのことから、非発光再結合中心の増加に H が関与しているこ

とは十分に考えられる。 

さらに、考察を進めれば、GaN 系 LD での緩慢劣化は、従来の化合物半導体発光素子と同様に、

Recombination Enhanced Defect Reaction（REDR）[31]が関与している可能性が高い。REDR とは、

非発光再結合中心が以下の過程により自己増殖する現象である。 

 非発光再結合中心において、注入キャリアが非発光再結合 

 →非発光再結合により、バンドギャップ程度の高いエネルギーが放出 

 →放出エネルギーにより、局所的に格子が変形 

 →非発光再結合中心近傍に、新たな格子欠陥（非発光再結合中心）が生成 

これまでの化合物半導体発光素子での緩慢劣化の研究[2,3]を踏まえると、GaN 系 LD でも REDR が

緩慢劣化を引き起こしていると考えるのは自然である。GaN 系発光素子における REDR の報告はな

いが、上述の報告（高温熱ストレスでは緩慢劣化が生じず、電流注入により緩慢劣化が生じる） [6]
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は、REDR を支持するものと言える。 

一方、GaN 系 LD における緩慢劣化のメカニズムが REDR であっても、H が非発光再結合中心の

増加に関与しているとの本研究の指摘とは矛盾しない。なぜならば、H が点欠陥の形成エネルギーを

低下することが理論的に指摘[30]されているからである。すなわち、H 拡散した領域において点欠陥

が生成しやすくなり、REDR が生じていると考えられる。 

また、上述したように、H は p 型 GaN 中では H+であるため正孔と同様に、順バイアス下でなけれ

ば、pn 接合の逆向きの内蔵電界に阻まれ発光層側へ拡散しない。さらに、バイアス電界と p 電極の

存在のため、p 電極側を通じて LD 外へ拡散することもないと考えられる。すなわち、順バイアス下

において H が発光層側へ拡散することにより REDR を促進すると考えられる。また、H の拡散係数

を報告した引用文献 22 は、順バイアス下での H の発光層側への拡散を報告するものであり、本研究

の主張を支持すると言える。 

これらのことから、p 型中に 1018cm-3 と高濃度に残留する H が SCH 領域内部へ拡散し、GaN 系青

紫 LD の緩慢劣化を引きおこしている可能性は高いと考えられる。既に GaN 系青紫 LD は実用上十

分な信頼性を達成しているが、残留 H 濃度の低減によってさらに長寿命化できると期待できる。 

なお、本研究で得られた拡散係数 D の値を元に、拡散フロントの拡散距離を見積もると、400 時間

のエージングにおいて 5.2nm であった。この値は発光層の総膜厚（10.5nm）の約半分であり、閾値

電流の増加を引き起こすに十分と考えられる。一方、このような短い距離の拡散が表面から深さ約 1

μm 程度で生じている状況を、SIMS などの物理的解析で検出することは困難である。それに対して、

本研究で用いたデバイス特性そのものの変化を解析する手法が、このような微小な拡散を検出する上

で有効である。さらに本研究での解析手法は非破壊であり特殊な装置は不要のため、エージング中の

デバイス評価が容易である。 

また、GaN 系 LED における緩慢劣化についても、LD と同程度の大電流密度での動作において、GaN

系 LD と同様に拡散が関与していると考えられる緩慢劣化が生じることも、共同研究において明らかに

している[32]。従って、GaN 系 LED においても、LD と同様に、残留 H の拡散が緩慢劣化に関与してい

ると考えられる。GaN 系 LED において、封止樹脂やパッケージの劣化が現在では大きな課題であるが、

今後、さらなる大出力化のために電流密度が増加すれば、GaN 系 LD と同様に緩慢劣化が顕著になると

予想される。従って、大出力 GaN 系 LED のさらなる高信頼化においても、本研究の結果が寄与すると

期待できる。なお、GaN 系発光素子における緩慢劣化のメカニズムをさらに解明するためには、今後、

Deep-Level Transient Spectrocopy（DLTS）などによる詳細な解析も必要である。 
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６．４ 結言 

本章では GaN 系青紫 LD の内部劣化に関する、簡便な解析手法を提案し、エージング試験におけるデ

バイス特性の変化を解析した。その内容と結果は、以下の通りである。 

 

１） レーザ発振閾値以下の電流-光出力特性から、非発光再結合寿命を見積もる解析手法を検討した。

この解析手法は Auger 再結合を考慮しないモデルであるが、GaN 系青紫 LD の実際のデバイス特

性はモデルと一致し、解析手法の妥当性を確認した。 

２） 上記手法を用い、エージング前後、およびエージング中でのデバイス特性評価を解析することに

より、GaN 系青紫 LD の閾値電流増加（デバイス内部での緩慢劣化）に伴う非発光再結合の増加

を、初めて実証した。 

３） 発振波長のエージングによる変化を解析することにより、閾値電流増加に対する非発光再結合増

加とキャリア密度増加の効果を分離することに成功した。 

４） エージングによる非発光再結合増加が、必ずしもキャリア密度増加を招かないことが分かった。

この現象の説明として、非発光再結合中心の増加により局所的にキャリア密度が低下し、その領

域の発光層での状態が光利得から光吸収に反転し、その結果、内部損失が増加する、というメカ

ニズムを提案した。 

５） 点欠陥/不純物の拡散による非発光再結合中心増加の劣化モデルを提案し、非発光再結合増加率

のエージング時間依存性を解析した。その結果、GaN 系青紫 LD の緩慢劣化に関与する非発光再

結合中心の、拡散係数を初めて抽出することに成功した。抽出した拡散係数は残留水素のバルク

拡散値に近く、この水素が緩慢劣化に関与している可能性が高いことを初めて指摘した。従って、

本論文の第５章で実現した NF3アニールによる残留水素低減技術が、GaN 系 LD の信頼性向上に寄

与すると考える。 
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第７章 総括 

７．１ 本研究のまとめ 

本論文は、GaN 系発光素子、すなわち発光ダイオード（Light-Emitting Diode： LED）とレーザダ

イオード（Laser Diode：LD）の高性能化と信頼性に関して取り組んだ研究をまとめたものである。GaN

系青色 LED は RGB 表示機や信号機などへの応用に留まらず、蛍光体を集積した白色 LED として液晶バ

ックライトや照明に広く用いられている。また、GaN 系青紫 LD が Blu-ray 光ディスクの再生・記録光

源として、GaN 系青色 LD がプロジェクタ光源として実用化されている。さらに、半導体発光素子によ

る緑色レーザ光源の実現を目指して、GaN 系緑色 LD が盛んに研究開発されている。このように、GaN

系発光素子は、現代社会を支える非常に重要な半導体発光デバイスである。 

本研究では、GaN 系青色 LED に対して、電力変換効率を制限している光取出し効率の向上を目的と

し、表面フォトニック結晶構造の GaN 系青色 LED への形成を検討した。さらに、GaN 系発光素子に不

可欠な、p 型層を実現するための水素除去プロセスとして、従来よりも効率的な水素除去を実現する

ために、NF3アニールを提案し検証を行った。また、GaN 系青紫 LD の信頼性を向上するために、エー

ジングにより動作電流が増加する緩慢劣化を解析する手法を提案し、劣化メカニズムの解明を目指し

た。 

以下に本研究の内容および、検討によって得られた結果を総括する。 

 

第２章 GaN 表面フォトニック結晶青色 LED の研究 

LED において光取出し効率を大きく制限する全反射に関して説明した。本研究では光取出し効率向

上に有用なフォトニック結晶構造を検討し、実際上の観点から LED への形成が比較的な表面フォトニ

ック結晶構造を採用した。 

表面フォトニック結晶の設計技術として、厳密結合波解析法について解説した。基本的な表面フォ

トニック結晶の設計結果を述べ、フォトニック・バンドギャップにおいて必要とされる周期よりも長

周期において、光取出し効率向上の効果が最大となることを説明した。また、アスペクト比が低い表

面フォトニック結晶により光取出し効率が向上することを述べ、表面フォトニック結晶構造が作製プ

ロセス上、比較的容易であることを報告した。 

p 型 GaN 層へ表面フォトニック結晶構造を形成する場合、p コンタクト面積の低減により、シリーズ

抵抗が増加することが懸念された。この課題を解決する方法として、p 型 GaN に形成した表面フォト

ニック結晶の全面を透明電極で覆う新規デバイス構造を提案した。透明電極による無反射コート効果

と、堆積プロセスを考慮して、表面フォトニック結晶の基本構成単位を柱型と設計した。 
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GaN 表面フォトニック結晶 LED を試作し、透明電極全面被覆を実現した。LED チップ全面への電流注

入と発光を実現し、1μm を超えるような長周期においても、フォトニック結晶構造形成による外部量

子効率の５０％（１．５倍）向上を達成した。この外部量子効率向上は光取出し効率の向上に由来す

ることを、デバイス特性の詳細な解析により明確化した。 

しかし、上記の透明電極にも関わらず、表面フォトニック結晶構造の形成により動作電圧が増加し、

電圧効率の点で課題があることを見出した。一方、表面フォトニック結晶構造の形成により内部量子

効率が低下していること、光取出し効率の増加率はフォトニック結晶の周期にあまり依存しない、と

いう結果が得られた。この要因として、a)表面フォトニック結晶構造の形成のためのドライエッチン

グにより、InGaN 発光層に非発光再結合中心が導入され内部量子効果が低下した、b)内部量子効率の

低下は、フォトニック結晶の周期が短いほど顕著になった、と考察した。 

最後に、GaN 表面フォトニック結晶で見出した課題を解決する方法として、GaN 裏面フォトニック結

晶と ZnO 表面フォトニック結晶の 2 種類の構造と、ｐコンタクト低減のための更なる水素除去を提案

した。 

 

第３章 GaN 裏面フォトニック結晶青色 LED の研究 

GaN 表面フォトニック結晶での課題である電圧効率低下と内部量子効率低下を解決する構造として、

GaN 裏面フォトニック結晶 LED を検討した。この構造は、基板転写技術を応用し、支持基板に転写し

た LED 薄膜の裏面にフォトニック結晶を形成するものである。本研究では上記の構造を実現する方法

として、2 次元周期の凹凸を形成した成長基板（モールド基板）上に GaN 系 LED 薄膜を成長し、成長

基板をエッチング除去することにより、GaN 裏面フォトニック結晶構造を形成する、基板転写モール

ドプロセスを考案した。GaN 系 LED 作製と表面フォトニック結晶作製の低コスト化を目的に、成長基

板として Si 基板を採用した。 

Si モールド基板上への結晶成長を検討することにより、GaN 中の貫通転位密度を 1/3 に低減するこ

とに成功した。また、基板転写モールド法による GaN 裏面フォトニック結晶構造形成を実証した。こ

のように基板転写モールド法によりフォトニック結晶構造を形成したのは本研究が初めてである。 

GaN 裏面フォトニック結晶構造を形成することにより、GaN 系青色 LED の外部量子効率を８０％  

（１.８倍）向上させた。また、外部量子効率の増加率のフォトニック結晶周期依存性は、光取出し効

率の理論計算結果と傾向が一致した。 

2 章で用いた解析手法により、段差上成長効果（貫通転位密低減）による内部量子効率向上と、裏

面フォトニック結晶による光取出し効率向上とを分離して解析した。その結果、内部量子効率向上は

微増であり、今回作製した GaN 裏面フォトニック結晶 LED における外部量子効率増加は、主に光取出
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し効率向上に起因することを明確化した。 

貫通転位密度低減に関わらず内部量子効率向上が微増であった原因を考察し、今回の Si 基板上 GaN

成長が最適化されていないため、貫通転位以外の点欠陥などの非発光再結合中心が依存として高濃度

に存在している可能性を指摘した。逆に言えば、Si 上成長条件をさらに検討することにより、本章で

提案した GaN 裏面フォトニック結晶発光ダイオードは光取出し効率向上だけでなく、内部量子効率向

上も期待できることを述べた。 

 

第４章 ZnO 表面フォトニック結晶 LED の研究 

GaN 表面フォトニック結晶での課題である電圧効率低下と内部量子効率低下を解決する構造として、

ZnO 表面フォトニック結晶 LED を検討した。この構造は、GaN に格子整合して結晶成長する ZnO を選択

成長させることにより、表面フォトニック結晶構造を形成する。ZnO 選択成長として、100℃以下の水

溶液中で結晶成長させる技術を採用することにより、下地の透明電極の p コンタクトや InGaN 発光層

へのダメージを回避することができる。透明電極として p 型 GaN 層上にエピシャル成長した ZnO 透明

p 電極を採用し、ZnO 表面フォトニック結晶形成の下地として使用するプロセスを提案した。 

ZnO 透明 p 電極の AR コート効果によるフレネル反射低減と、電流拡がりを両立する設計を行った。

ZnO 透明 p 電極による AR コート効果も含めることにより、ZnO 表面フォトニック結晶の光取出し効率

は、GaN 表面フォトニック結晶と同程度の設計値が得られた。 

提案したプロセスにより、垂直性の高い ZnO フォトニック結晶を選択成長により形成できることを

実証した。成長した ZnO の柱は単結晶であることを電子線回折で、ZnO フォトニック結晶の機能を光

回折で確認した。 

ZnO 透明 p 電極を有する GaN 系 LED 上に表面 ZnO フォトニック結晶構造を形成することにより、動

作電圧の増加無しに光取出し効率を約４０％（約１．４倍）向上させることに成功した。ZnO 表面フ

ォトニック結晶の光取出し効率の増加率は、フォトニック結晶周期に対する依存性の傾向が理論予想

とほぼ一致した。すなわち、ZnO 表面フォトニック結晶による光取出し効率向上を実証できた。なお、

ZnO を用いたフォトニック結晶構造を GaN 系青色 LED 上に形成し、光取出し効率向上を実現したのは

本研究が初めてである。 

また、ZnO 表面フォトニック結晶 LED においては、フォトニック結晶構造形成によって動作電圧は

増加しなかった。ただし、ZnO 表面フォトニック結晶 LED の動作電圧は従来の ITO 電極に比べて高く、

ZnO 透明電極と p 型 GaN 層間の p コンタクト抵抗低減が課題であることも述べた。 
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第５章 NF3アニールによる残留水素除去の研究 

MOCVD（Metal-Organic Chemical Vapor Deposition）法で結晶成長した Mg ドープ GaN 系薄膜には、

1020cm-3台の高濃度の水素が残存し Mg アクセプタを不活性化しており、低抵抗の p 型 GaN を得ること

を困難にしていた。LED やレーザダイオードに不可欠な p 型層の低抵抗化には、残留水素密度の低減

が必須であった。アニール技術による水素除去技術が開発されたが、依然として 1018cm-3 台の水素が

残留していた。そこで本研究では、この残留水素の低減により正孔密度を向上することにより、p 型

層の低抵抗化を目指した。 

本研究では、Mg ドープ GaN 系薄膜からの水素除去が表面からの H 脱離に律速されている物理に着目

し、効率的な水素除去技術として、NF3ガス中でのアニール（NF3 アニール）を初めて提案した。表面

保護層や薄膜構造を検討することにより、NF3 アニールが残留水素除去に効率的であり、従来の N2 ア

ニールと比較してアニール温度を低減できることを実証した。また、残留水素濃度を 1017cm-3 台まで

低減することに成功した。 

ただし、残留水素濃度が一桁近く低減したにも関わらず、p 型層の抵抗率の低減は約２０％に留ま

った。その物理を考察し、正孔密度増加に効果がある残留水素濃度低減は 2×1018cm-3までであり、そ

れ以下の残留 H 濃度では、Mg アクセプタ準位の深さが正孔密度増加を制限していることを明らかとし

た。 

 

第６章 青紫 LD における劣化解析の研究 

GaN 系青紫 LD の内部劣化に関する、簡便な解析手法を提案し、エージング試験におけるデバイス特

性の変化を解析した。具体的には、レーザ発振閾値以下の電流-光出力特性から、非発光再結合寿命を

見積もる解析手法を検討した。GaN 系青紫 LD の実際のデバイス特性は解析モデルと一致し、解析手法

の妥当性を確認した。上記手法を用い、閾値電流増加に伴う非発光再結合の増加を、初めて実証した。

また、発振波長のエージングによる変化を解析することにより、閾値電流増加に対する非発光再結合

増加とキャリア密度増加の効果を分離することに成功した。ただし、エージングによる非発光再結合

増加が、必ずしもキャリア密度増加を招かないことが分かった。この現象の説明として、非発光再結

合中心の増加により局所的にキャリア密度が低下し、その領域の発光層での状態が光利得から光吸収

に反転し、その結果、内部損失が増加する、というメカニズムを提案した。 

さらに、点欠陥/不純物の拡散による非発光再結合中心増加の劣化モデルを提案し、非発光再結合増

加率のエージング時間依存性を解析した。その結果、GaN 系青紫 LD の緩慢劣化に関与する非発光再結

合中心の、拡散係数を初めて抽出することに成功した。抽出した拡散係数は残留水素のバルク拡散値

に近く、残留水素が緩慢劣化に関与している可能性が高いことを初めて指摘した。従って、本論文の
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第５章で実現した NF3アニールによる残留水素低減技術が、GaN 系 LD の信頼性向上に寄与すると考え

る。 

 

７．２ 将来展望 

GaN 系青色 LED は照明用白色 LED 光源として益々その重要度が高まっており、省エネルギーの観点

から電力変換効率の低減が望まれる。特に光取出し効率の向上は依然として課題である。 

本研究の取り組みの後、GaN 系青色 LED への表面フォトニック結晶の導入が盛んとなり、様々な構

造が提案され、商品化もされた[1]。本研究で取り組んだ Si 基板上成長 GaN による LED の研究も盛ん

である[2]。今後、基板転写モールドプロセスを最適化された GaN 結晶成長技術と組み合わせることで、

低欠陥化による内部量子効率向上と GaN 裏面フォトニック結晶による光取出し効率向上を同時に達成

し、外部量子効率が非常に高い GaN 系 LED が実現できると期待している。 

一方で、基板転写を用いないフェイス・アップ構造は、低コストの観点から低出力品を中心として

依然として重要である。この構造において透明 p 電極として、ITO が広く用いられている。しかしな

がら ITO は透過率が ZnO よりも低く、光取出し効率を制限している。また、ITO は希少金属の In を含

んでいる。そのため、デバイス特性と資源の観点から、代替材料として ZnO 透明電極の実用化が検討

されている[3,4]。本研究で提案し実証した、ZnO 表面フォトニック結晶/ZnO 透明電極構成は高い光取

出し効率を実現するための有力な候補と考えている。ZnO 透明電極の p コンタクト抵抗低減が実現で

きれば[5]、商品化が可能と期待している。 

一方で、単純な表面フォトニック結晶による光取出し効率向上の限界が、見えてきたことも事実で

ある。その限界を原理的に突破できる、発光層を貫通するフォトニック結晶は、本研究では当初の段

階において内部量子効率低下の点で候補として除いた。しかし、その後、１μm の長周期フォトニッ

ク結晶によりGaN系緑色LEDに対して高い光取出し効率向上が実現できることが報告された[6]。一方、

GaN 系青色 LED においては、発光層貫通フォトニック結晶が内部量子効率を低下させ、光取出し効率

向上の効果を打ち消すことも報告された[7]。青色 InGaN 発光層の In 組成は緑色よりも小さく、緑色

発光層とは異なり、高濃度 In 組成の量子ドット的構造への電子・正孔対の閉じ込めが弱い。その結果、

青色 LED においては、発光層の露出した側面における非発光再結合の増加により、内部量子効率が低

下したと考えられている[7]。フォトニック・バンドギャップを有するフォトニック結晶による全発光

の取出し[8,9]が、究極の光取出し効率を実現する LED 構造と言える。しかしながら、上記の緑色 LED

においても、フォトニック・バンドギャップに必要な短周期では表面積/体積の割合が増加し、非発光

再結合増加による内部量子効率の低下は避けられない。 

ただし、H.Kitagawa らの報告[6]は、GaN 系においてもフォトニック・バンドギャップを有するフォ
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トニック結晶 LED を実現する上で、研究者に勇気を与えるものである。バンドギャップを有するフォ

トニック結晶による光取出し効率を GaN 系 LED において実用化するためには、表面再結合を低減する

ためのパシベーション技術の進展が不可欠である。また、表面プラズモンによる発光増強機構[10]を

利用して、表面再結合による内部量子効率低下を回避する[11]などの、デバイス構造も含めた検討も

必要である。 

今後、更なる技術開発により、フォトニック・バンドギャップによる究極の光取出し効率が、GaN

系 LED において実用化されるであろう。 

また、本研究で実現した NF3アニールによる GaN 中の残留水素の除去技術は、従来の N2アニールよ

りもアニール温度を低減できる。従って、高温で熱分解しやすい高 In 組成 InGaN 発光層の緑色 GaN

系発光デバイス（LED や LD など）に対して、NF3アニールは従来よりも低温での Mg 活性化方法を提供

し、Mg 活性化時の発光層へのダメージを回避する技術として有望である。 

また、NF3アニールは、p 型層での残留水素濃度を従来よりも一桁低減できる。本研究で指摘したよ

うに、残留水素が GaN 系発光デバイスの内部劣化に関与している可能性が高い。従って、NF3アニール

による残留水素濃度低減は、GaN 系発光デバイスの内部劣化の抑制に寄与すると期待できる。 

本研究において検討した表面フォトニック結晶構造の設計技術は、LED 設計において標準的な手法

となり、商品化ソフトに組み込まれている。さらに、本研究で検討した、デバイス解析方法（LED に

対する内部量子効率/光取出し効率の分離、LD における劣化解析）は、非常に簡便で高価で複雑な測

定装置を必要としないため、発光素子の高性能化や信頼性向上を支える基本的な手法として広く用い

られると期待する。 
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