
　波長 220～350 nmの半導体深紫外光源（LED・LD）は，
殺菌・浄水，医療分野・生化学産業，高密度光記録用光源
や白色照明，紫外硬化樹脂等への産業応用，蛍光分析など
の各種センシング，酸化チタンとの組み合わせによる環境
破壊物質（ダイオキシン，環境ホルモン，PCB等）の高速
分解処理などの幅広い応用が考えられ，その実現が期待さ
れている（図 1）．殺菌効果では，DNAの光吸収波長と重
なる 260～280 nm付近の波長で最も効果が高いことが知ら
れている．深紫外 LED，LDは，高効率化が進むにつれ市
場規模が飛躍的に拡大すると考えられ，その開発は今後の
重要課題のひとつである1―3）．
　AlGaN系材料のバンドギャップエネルギーは，GaNの
3.4 eVから AlNの 6.2 eVの広い深紫外発光領域をカバーし
ている．それに加え，① 全組成領域において直接遷移型
半導体である，② 量子井戸からの高効率深紫外発光が可
能である2，3），③ p・n型半導体の形成が可能である，④ 材
料が堅く素子寿命が長い，⑤ 砒素，水銀，鉛などの有害な

材料を含まず環境に安全である，等の特徴をもつ．これら
の理由により，実用可能な深紫外発光素子を実現するため
の材料として，AlGaN系材料はもっとも有力である．
　図2に，最近報告されている窒化物深紫外LEDの外部量
子効率（EQE）をまとめる．近年，深紫外 LED・LDの短
波長化と高効率化に向けた激しい開発競争が行われてい
る4―17）．2002年以降アメリカ，サウスカロライナ大学は世
界の先頭を切って波長 250～280 nm の AlGaN 量子井戸
LEDを実現した 4）．その後，2006年に最短波長（210 nm）
の AlN-LEDが実現されている5）．理化学研究所（理研）で
は 222～351 nm波長の AlGaNおよび InAlGaN四元量子井
戸 LEDを実現し6―13），短波長領域での高効率動作を実現し
ている．また，殺菌波長 260～280 nmにおいて 10 mW以
上の室温 CW出力を 2008年に実現するなど，実用レベル
の高出力化に成功した．2010年になり，いくつかの企業
が開発を始め 14―16），開発競争はいよいよ激しくなってき
た．現在，最高 5％の EQE14），シングルチップで 100 mW
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を超える深紫外 LEDがすでに報告されている．
　しかし，図 2に示すように，波長が 360 nmよりも短波
のAlGaN系深紫外LEDでは，EQEが InGaN系の青色LED

に比べてまだ低い．今後，図 2に示したように数十％の効
率を実現することが深紫外 LEDの課題である．

1. AlGaN系深紫外 LED高効率化への問題点とアプ
ローチ

　AlGaN系深紫外 LED高効率化への課題は以下のように
まとめられる．
　① 低貫通転位密度 AlNの実現が難しい．AlGaNの発光

内部量子効率は貫通転位により著しく低下する．
　② AlGaNの高濃度 p型化が難しいため，電子リークが

大きく，量子井戸への十分な電子注入効率が得られ
ない．また，素子過熱が問題となる．

　③ p型層と電極での光吸収のため，光取り出し効率が
10％以下と低い．

　① に関しては，AlNバッファーの貫通転位密度の低減
に成功し高い内部量子効率（IQE）を実現したいくつかの
グループ（図 2参照）が，深紫外 LEDの実現を成し遂げて
いる．理研では「アンモニアパルス供給多段成長法」を導
入して AlNの貫通転位密度を低減し，高出力深紫外 LED

を実現している．AlGaN量子井戸から高い IQEを得るた
めには，刃状転位密度を 3×108 cm－2以下にすることが重
要であることが本研究でわかってきた．
　② について，Mgアクセプターの活性化エネルギーは物

性値で変えがたいため，AlGaNやAlNの p型高濃度化の有
力な方法はまだ見つかっていない．一方われわれは，多重
量子障壁（MQB）電子ブロック層を用いることにより，
量子井戸への電子注入効率の大幅な改善を行っている．
　③ については，p側高反射電極の導入や，サファイア裏
面への二次元フォトニック結晶加工による光取り出し効率
の向上などが検討されはじめており，今後の大幅な向上が
期待されている．

2. AlN結晶の高品質化と AlGaN系深紫外 LEDの実現
　図 3に，「アンモニアパルス供給多段成長法」6，8，9）によ
るAlNバッファー成長の概念と，用いたガスフローシーケ
ンスを示す．これは，① 低い貫通転位密度，② 原子層
オーダー平坦性，③ クラックの防止，④ 安定したⅢ族極
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図 1　深紫外 LED・LDの応用分野．

図 2　報告されている AlGaN系深紫外 LEDの外部量子効率．



性を一度に満たすものとして考案された方法である．高効
率深紫外 LED用途として実用レベルのテンプレートを供
給でき，また，大面積（4インチ）均一成長にも成功して
いる．まず，パルス供給により高品質AlN結晶の核を基板
上に形成したあと，横方向によく成長するパルス供給成長
法を用いて埋め込み，貫通転位密度をできるだけ減少させ
る．その後，連続供給による高速縦方向成長と低速パルス
供給成長によるAlN層を交互に繰り返すことで，クラック
を防止しながら原子層オーダーの平坦性と貫通転位の低減
を実現するのがその原理である．アンモニアパルス法を用
いることにより，マイグレーションエンハンス成長が可能
であるばかりでなく，安定したⅢ族極性を維持しながら成
長が可能で，極性反転による異常核成長を大幅に抑制する
ことができる．実際には，パルスおよび連続供給AlN層を
5段程度成長する．
　図4に，AlN各層を導入したときの（a）X線回折（10-12）
方向 w スキャンロッキングカーブ半値幅（XRC（10-12）
FWHM）（刃状転位密度に対応）の減少と，（b）AFMによ
る表面平坦性の観測を示す．この方法を用いて，XRC

（10-12）FWHM は 250 arcsec 程度が得られ，3×108 cm－2

程度の刃状転位密度が得られた 9）．また，AFM像からは
原子層平坦性（RMS値：0.16 nm）が確認された．
　低貫通転位 AlN上に AlGaN量子井戸の作製を行い，高
効率深紫外発光を実現した．図5に（a）AlGaN量子井戸の
断面透過電子顕微鏡（TEM）像と，（b）X線半値幅減少に
伴う量子井戸のフォトルミネセンス（PL）発光の増加の様
子を示す．量子井戸内部のピエゾ電界による発光効率低下
を防ぐため，薄い量子井戸（1.3～1.6 nm）を用いている．
したがって，図 5に示すように，原子 1層程度の平坦性を
得ることが高効率発光を得る上で重要な条件である．貫通
転位密度を低減することにより，AlGaN量子井戸発光の
飛躍的な増強が観測された．従来，AlNの貫通転位密度が

1×1010 cm－3程度の場合，AlGaN量子井戸の IQEは 0.5％
以下であったのに対し，低貫通転位密度（＜5×108 cm－2）
の AlNを用いることにより，IQEは 100倍程度増強され
た．PL積分強度の温度依存性から，AlGaN量子井戸の室
温における IQEは 30％以上と見積もられた 9）．
　さらに，紫外 LED高効率化の方法として，Inの混入が
有効である．Inをサブ％～数％程度含む InAlGaN四元混
晶は，Inの組成変調効果によって AlGaNよりも高い効率
で発光することが実験的に明らかになり3，9，18，19），高効率紫
外 LED・LDの発光材料として大変期待されている．図 6

に，AlGaNおよび InAlGaN量子井戸の低温と室温における
PL 発光の積分強度比（IQE に対応）を示す．低温（＜15 

K）において発光再結合が非発光再結合に比べ支配的であ
ることから，低温と室温における PL発光強度比を測定す
ると，室温における IQEをおおよそ見積もることができる．
従来，貫通転位密度が高かったときは，In混入効果で高
効率化を図った．しかし，図 6に示すように，300 nmよ
りも短波では高効率発光が得られなかった．その後，低貫
通転位密度が実現してからは短波において高効率発光が実
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図 4　AlN成長における（a）XRC（10-12）FWHM（刃状転
位密度に対応）の減少と，（b）AFMによる原子層平坦性
の観測（5×5 mm領域）．

（a） 

（b） 

図 3　アンモニアパルス供給多段成長法による AlN成長の概
念と用いたガスフローシーケンス．



現し，AlGaNおよび InAlGaN量子井戸でそれぞれ 30％，
80％以上の積分強度比が得られた．この結果から，In混
入により，AlGaNよりも高い IQEが実現できることが明
らかになった 9）．
　図 7に，作製した AlGaN量子井戸深紫外 LEDの構造と
発光の様子を示す．サファイア基板上に，「アンモニアパ
ルス供給多段成長法」による AlNバッファー層，n-AlGaN

層，i-AlGaN/AlGaN 3層量子井戸発光層，p-AlGaN電子ブ
ロック層，p-AlGaN層，p-GaNコンタクト層を成長した．
波長 220～280 nmを得るために，40～90％の高い Al組成
比のAlGaNを各層に用いている．図8に，AlGaNならびに
InAlGaN量子井戸 LEDから得られた電流注入発光（EL）
スペクトルを示す．波長 222～351 nmのすべての LEDで
シングルピーク動作が得られた．222 nmは AlGaN量子井
戸 LEDの最短波長である．不純物などからのディープレ
ベル発光はいずれのスペクトルにおいても 2桁以上弱く，
良好な動作が得られている．
　本研究では 2008年夏に，量子井戸層，n型層，p型層す
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図 6　AlGaNおよび InAlGaN量子井戸の低温と室温に
おける PL発光の積分強度比（内部量子効率に対応）．

（a） 

（b） 

図 7　（a）AlGaN量子井戸 LEDの構造，（b）発光の様子．

図 8　AlGaN，InAlGaN量子井戸 LEDの動作スペクトル．

（a） （b） 

図 5　（a）AlGaN量子井戸の断面 TEM像，（b）X線半値幅減少に伴う量子井戸発光の飛躍的増加．



べてに InAlGaN四元混晶を用いた深紫外 LEDを作製し，
波長 280 nm帯において，世界初の 10 mWを超える深紫外
LEDを実現した．この結果により，深紫外 LEDが殺菌用
途として実用化可能であることが示された 9）．

3. 多重量子障壁（MQB）を用いた電子注入効率の改善
　AlGaN深紫外LEDでは，p型AlGaNのホール濃度が 1×
1014 cm－3 以下ときわめて小さいため，注入された電子
は，p層側にリークし，発光領域への電子注入効率（EIE）
が著しく低下する．そのため通常，電子ブロック層を量子
井戸の p層側に挿入し，電子のリークを阻止する．しか
し，電子ブロック層にAlNを用いた場合においても，電子
の反射効果は十分ではなく，250 nm帯 LEDでは EIEは依
然として 20％以下と低いことがわかってきた 10）．
　EIEをさらに大幅に改善するためには，MQBを用いる
ことが効果的である10）．図 9に，深紫外LEDの電子ブロッ
ク層として（a）MQBを用いた場合と，（b）従来のシング
ルバリアーを用いた場合の電子の反射効果について示す．
従来のシングルバリアーを用いた場合には，電子ブロック
高さ以上のエネルギーの電子は反射されずに p側にリーク
し，発光層への EIEを低下させた．一方，MQBを用いた
場合，電子の多重反射効果により，材料限界で決まる障壁
高さよりもさらに高い「実効的」障壁高さを実現すること

ができる．シミュレーション計算から，AlGaN系MQBで
は，シングルバリアーの場合に比べ 2倍以上の実効的障壁
高さが得られることがわかった．
　図 10 に，MQB を導入した深紫外 LED の構造と断面
TEM像，図 11に，MQB導入による（a）250 nm帯と（b）
235 nm帯AlGaN深紫外 LEDの出力の向上について示す．
実際に用いた変調周期 MQB 構造では，周期数，バリ
アー・バレイの各膜厚，MQB 領域のトータル層厚など
を，反射効果が最も高まるように実験的に最適化した．図
11に示すように，波長250 nmのAlGaN深紫外LEDにおい
て，光出力は 2.2 mWから 15 mWまで（7倍）向上した．
同様に，短波の 235 nmでは 12倍の出力向上が観測され
た．また，270 nm帯LEDでは最高CW出力 33 mWが得ら
れ，MQBの効果の有効性が示された．図 12に，AlGaN深
紫外 LEDにおけるMQB効果の波長依存性を示す．MQB

の効果はこれまでに 230～270 nm帯の LEDで観測され，
270 nmで約 3倍，250 nmで約 4倍，235 nmでは約 8倍の
EQE 向上が確認された．このように MQB 導入で高い
EQEが実現され，現在，270 nmで 3.8％，247 nmで 1.8％，
237 nmで 0.4％が得られている．また，MQB効果は，バ
リア高さが小さい短波長深紫外 LEDで，より顕著である
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（a） 

（b） 

図 9　深紫外LEDの電子ブロック層として，MQBを用いた場
合（a）と，従来のシングルバリアーを用いた場合（b）の電
子の反射効果の概念．

図 10　MQBを導入した深紫外 LEDの構造と断面 TEM像．

図 11　MQB導入による（a）250 nm帯と，（b）235 nm帯AlGaN
深紫外 LEDの出力の向上．
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ことがわかった．
　深紫外 LEDの効率の内訳について議論する．IQEは PL

の温度依存性から，また，光取り出し効率（LEE）は LED

層構造の屈折率分布から計算でおおむね求めることができ
る．したがって，EIEについては，EQE＝IQE×EIE×LEE

の関係から逆算で求めることができる．270 nm 帯 LED

（EQE：3.8％）の内訳は，おおよそ，IQE：60％，EIE：
80％，LEE：8％と見積もられた．同様の方法で 250 nm帯
LEDのEIEを見積もると，MQBの効果でEIEが約 20％か
ら 80％以上に向上することが見積もられた．このよう
に，MQB導入で高い EIEが得られ，p型 AlGaNの低濃度
に起因する電子リークの問題は，MQBによりおおむね解
決できることがわかってきた 10）．さらに，MQBは電流密
度が大きいときに効果を発揮するため，LED高出力動作
時の効率向上（効率ドゥループ現象の抑制）や LDの低閾
値・高効率動作において大きな効果が期待できる．

4. 光取り出し効率の改善
　深紫外 LEDの LEEは，Ni/Au p型電極とコンタクト層
における紫外光吸収によって低減し，8％と低い値となる．
したがって，今後，LEE向上は深紫外 LEDのもっとも重
要な課題である．LEEを向上させるためには，p-GaNコン
タクト層の薄膜化と高反射電極の導入が有効である．また
青色 LED のときと同様に，サファイア裏面への二次元
フォトニック結晶加工，パターンサファイア基板（PSS）
の導入も効果がある．
　われわれは，p-GaNコンタクト層を極薄膜化して光吸収
を低減し，また，Al系電極を用いることで p型高反射を実
現し，トータルで 4倍程度の効率向上を狙っている（図 13

参照）．p-GaNコンタクト層を 3 nm程度にすることで，光
吸収を 10％程度に抑えられることを実験的に明らかにし
ている．良好なオーミック抵抗を実現するためには厚いコ

ンタクト層が望ましく，条件はトレードオフの関係にあ
る．今回は 10 nm の薄い p-GaN コンタクト層で良好な
LED動作の実現に成功しており，さらに薄い膜厚も検討
中である．Alは深紫外光に対して反射率 92％程度である
が，オーミックコンタクトが得られない．極薄（1 nm）の
Niを導入することで，コンタクトを取りながら高反射を
実現できる．従来のNi/Au電極では約 30％の反射率であっ
たのに対し，Ni（1 nm）/Al（100 nm）では 65％程度の反
射率が得られている．最適化によりさらに反射率の向上が
可能であると考えられる．
　電極を Ni/Auから Al系に変更することによって，最高
EQEは約 1.3倍向上した．まだ最適化されていないため効
果が不十分であるが，今後さらなる効率向上が期待される．
　図 14に，2007～2011年における理研の AlGaN系深紫外
LEDの出力向上についてまとめた．AlN結晶の貫通転位の
低減，In混入，MQBの導入，高反射 p型電極の利用など
で深紫外 LEDの大幅な高出力化を実現した．現在，250～
275 nmで 15～33 mWの室温 CW出力が得られている．ま
た，237 nmで4.8 mWのCW出力（従来は0.4 mW程度）が
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図 12　MQB効果の波長依存性．
図 13　p-GaNコンタクト層薄膜化と Al系高反射電極を用いた光
取り出し効率の改善の概念．

図 14　2007～2011年における理研 AlGaN系深紫外
LEDの出力向上の経緯．



得られ，MQBの効果で短波長 LEDは飛躍的に高出力化 

した．

　AlGaNをベースとした深紫外 LEDの現状について概説
した．「アンモニアパルス供給多段成長法」を考案し AlN

バッファーの貫通転位密度を従来に比べ 2桁程度低減し
た．転位の低減により AlGaN量子井戸の IQEの飛躍的向
上（0.5％→50％程度）を実現し，それを用いて 222～351 

nmの幅広い波長のLEDを実現した．さらに In混入効果を
用い，より高い IQEを実現した．また，MQBを導入し，
EIE を大幅に改善した．これらの効果で，波長 230～270 

nmにおける高出力 LEDを実現し，特に殺菌用途波長にお
いて連続出力 30 mW以上の高出力深紫外 LEDを実現し
た．今後は，光取り出し効率を向上することにより高効率
化が進むと考えられる．今後，深紫外 LEDの発光効率は，
青色 LEDと同様の歴史をたどり，近い将来，数十％に向
上することが期待される．
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