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研究成果の概要（和文）：高性能緑色半導体レーザのためのクラッド層材料の開拓を進めた。InP
基板上のⅡ-Ⅵ族化合物半導体や従来透明導電膜として使われている酸化インジウムスズ

（ITO）について、クラッド層材料としての可能性を調べた。p 側クラッド層に ITO を用いた

レーザ構造を提案し、理論解析により良好な光導波特性が得られことを示した。更に、ITO の

成膜条件や ITO とのコンタクト層材料について検討し、素子の高性能化に向けた条件を明らか

にした。 
 
研究成果の概要（英文）：Novel cladding layer materials were developed to realize high-performance 
green semiconductor laser diodes (LDs). II-VI compound semiconductors on InP substrates and indium 
tin oxide (ITO) usually used as a transparent electrode were investigated as the cladding layer materials. 
New LD structures with ITO p-cladding layers were proposed. From theoretical analysis of the LD 
structure, it was shown that sufficient optical waveguide could be realized. Deposition conditions of ITO 
and contact layer materials were investigated, which revealed optimum conditions for high device 
performances 
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１．研究開始当初の背景 

緑色半導体レーザは三原色フルカラーレ
ーザ光源や超小型プロジェクター等への応用
が期待され、潜在的な需要は極めて大きい。
しかし、未だ実用化に至っていないのが現状
である。ごく最近、青色窒化物半導体レーザ
を基にInGaN活性層のIn組成を増加させた緑
色レーザの発振が報告された。しかし、In組

成を増加させるとしきい値電流密度が急激に
増加してしまう。実際、緑色発振におけるし
きい値電流密度は8kA/cm2以上と高く、消費電
力や効率に大きな問題を抱えている。これは
In組成増加による結晶歪、ピエゾ電界及び組
成不均一の増加によるもので、未だ解決策は
見出されていない。 

一方、当該研究代表者は緑色半導体レーザ
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の実現に向けInP基板上のⅡ-Ⅵ族半導体の材
料開拓を独自に進めてきた。その結果、光励
起による黄色～緑色域でのレーザ発振に成功
し、またLEDの長寿命動作（5000時間）を実証
した。光励起発振のデータを基に電流注入に
おけるレーザのしきい値電流密度を見積もる
と 緑 色 だ け で な く 黄 色 域 に お い て も
0.5kA/cm2程度となることが予測される。これ
は窒化物レーザに比べ大幅な性能向上が見込
まれるだけでなく、窒化物レーザではおよそ
不可能な黄色域においても高性能なレーザ
が実現できることを示唆している。 

Ⅱ-Ⅵ族半導体レーザは、1991年米国での
500nm帯青緑色レーザの低温パルス発振を端
緒に精力的に研究開発が進められた。しかし、
その後素子寿命の問題が解決されず開発は
中断されてしまった。一方、研究代表者は
1994年から基板を従来のGaAsからInPに替え
た新しいⅡ-Ⅵ族半導体に着目し、緑色レー
ザ材料として研究を進めてきた。その結果、
MgSe/ZnCdSe超格子（nクラッド）及びBeを添
加し結晶の格子強化を施したBeZnSeTe（活性
層）、MgSe/BeZnTe超格子（pクラッド）を開
発し、これらを用いて長寿命緑色LEDの作製
に成功した。これにより先のⅡ-Ⅵ族レーザ
の寿命問題を解決する突破口を見出した。更
に、光励起による黄色～緑色レーザ発振に成
功し、レーザ材料としての高い潜在能力を示
した。 

しかし、この材料系では活性層とnクラッ
ド層がタイプⅡヘテロ接合となり、これによ
り生じた障壁が電子注入の妨げとなってい
る。これまでは障壁を階段状にして緩和する
グレーデッド層を活性層とnクラッド層との
間に挿入していたが、充分に機能していると
はいえない。また、pクラッド層材料である
MgSe/BeZnTe超格子は抵抗率が高く、クラッド
層として必要な膜厚（1m程度）にすると素子
抵抗が高くなってしまう。そこで本研究では、
障壁のない良好なタイプⅠ接合が得られる新
たなnクラッド層材料や低抵抗のpクラッド層
材料（ヘテロ材料）を開拓することでこれま
での問題が解決され、高性能な緑色半導体レ
ーザが実現できると考え着想に至った。 
 

２．研究の目的 
InP 基板上Ⅱ-Ⅵ族半導体において新たな

クラッド層材料を開拓することで高性能緑色
半導体レーザの実現を目指す。 

本研究では、活性層とnクラッド層間のタ
イプⅡヘテロ障壁問題を解決するため
MgSe/BeZnTe超格子及びMgZnSeTe混晶の検討
に着手する。これらは活性層とタイプⅠ接合
となり格子整合系であるため良質なnクラッ
ド層になる可能性がある。一方、これらの材
料はp形化には有利であるが、n形化について
は殆ど検討されていない。そこで、変調ドー

ピング等の手法を用い、条件を最適化するこ
とでn形化を図る。導電性やキャリア閉じ込め
効果、屈折率等多角的に評価し、nクラッド層
材料としての可能性を見極める。また、pクラ
ッド層材料としてはこれまでに例のない酸化
物等の異種材料の可能性について検討する。
例えば、透明電極材料である酸化インジウム
スズ（ITO）は禁制帯幅が広いため可視光にお
いて透明で屈折率も低く、また、抵抗率も低
いため電子の注入や光閉じ込めに有利であり、
クラッド層としての応用が期待される。これ
ら異種材料はⅡ-Ⅵ族層上のエピタキシャル
成長が困難であるので、スパッタ等別の手法
で成膜する必要がある。ここでは、成膜によ
りⅡ-Ⅵ族に与える影響や界面の結晶性に注
意しつつ成膜条件の最適化を行い、クラッド
層材料としての可能性を明らかにする。上記
の検討により、高性能緑色半導体レーザを実
現するために最も適した材料を見極める。 

 
３．研究の方法 
(1) n クラッド層材料の検討 

MgSe/BeZnTe 超格子の n形ドーピング特性
を調べ、条件の最適化を目指す。BeZnTe 層ま
たは MgSe 層のどちらかに塩素（Cl）を添加す
る変調ドーピングや超格子全体に添加する均
一ドーピング等について検討する。InP 基板
上に分子線エピタキシー（MBE）法を用いて
Clドープを施しながら MgSe/BeZnTe 超格子を
成長させ、C-V 測定による実効ドナー濃度の
見積りや電圧電流測定による導電性の評価を
行う。また、二次イオン質量分析(SIMS)によ
り Cl 濃度を測定し、フォトルミネッセンス
(PL)測定による発光特性の評価も行う。成長
温度やⅥ族/Ⅱ族供給比等の成長条件や Cl の
供給量を調節してより高濃度の n 形キャリア
が得られる条件を見出す。更に、研究代表者
が独自に開発したドーピング法についても検
討する。これはホスト層に高 n 形ドーピング
された材料（例えば ZnSe）の薄膜を一定の間
隔で挿入し、全体として高い n キャリア濃度
を得るものである。この手法を MgSe/BeZnTe
超格子に導入し、効果を調べる。 

一方、MgZnSeTe 混晶の検討を進める。組
成制御及び格子整合条件を把握し、Cl ドーピ
ングによる n形化について調べる。Cl の供給
量や成長温度、Ⅵ族/Ⅱ族供給比等を変えなが
ら成長を行い、高濃度ドーピングのための条
件を把握する。また、格子整合を保ちながら
組成の異なる試料を作製し、バンドギャップ
やドーピング濃度、結晶性等を評価しながら
最適な組成について検討する。 

 
(2) p クラッド層材料の検討 

ITO 等の透明導電酸化膜の pクラッド層材
料としての可能性を探求する。先ずは ITO を
Ⅱ-Ⅵ族半導体層及び石英基板上にスパッタ



 

 

法を用いて成膜し、透過率や屈折率、平坦性、
導電性、接触抵抗等の特性を評価する。基板
温度やガス分圧等を変えて成膜し、条件の最
適化を図る。また、イオン等による下部Ⅱ-
Ⅵ族層への影響を調べる。ここでは、スパッ
タによるダメージの低減を目指し、コニカル
型スパッタ源の使用も検討する。一方、Ⅱ-
Ⅵ族層とのバンドラインナップを X 線分光
（XPS）測定やヘテロ構造での電圧電流特性に
より評価し、最適なコンタクト層材料につい
て検討する。 

 
 (3) 材料の見極めとレーザへの応用 

これまでに得られる知見を基に最適な材
料及びその組み合わせを検討する。結晶性、
バンドギャップ、吸収係数、屈折率、導電性
等材料単体の特性だけでなく、バンドライン
ナップや活性層等他の層との整合性、更に作
製の容易さ、再現性、安定性、歩留まり等も
考慮する。実際にレーザを作製し電流注入に
よる発振を目指す。活性層やガイド層の層厚
や組成を調整してしきい値電流の低減や高効
率化等の高性能化、更に発振波長限界につい
て検討する。また、電極材料を検討し素子の
低抵抗化を図ることで連続発振の可能性を調
べる。 

 
４．研究成果 
(1)MgSe/BeZnTe 超格子クラッド層の検討 

MgSe/BeZnTe 超格子を nクラッド層材料と
して検討するため、Cl ドーピングによる n形
化及びその特性を調べた。全層均一にドーピ
ングする、また部分的に変調ドーピングを行
いながら試料を作製し、SIMS 測定及び PL 測
定、C-V 測定により評価した。超格子の全層
に均一ドーピングした場合の SIMS 測定によ
るClドーピング濃度は1×1018cm-3以上の高濃
度であったのに対し、BeZnTe 層のみに変調ド
ーピングした場合は 1016cm-3台であった。これ
より、BeZnTe 層の Cl の取り込みが MgSe 層に
比べ低いことが分かった。また、変調ドーピ
ング試料の PL 発光特性はドーピングを施し
ていない試料と同様であったのに対し、均一
ドーピングでは超格子からの発光が確認でき
ず、高濃度 Cl ドーピングが発光特性に大きく
影響することが示された。一方、これらの試
料の C-V 測定からは明瞭な n 形化が確認でき
なかった。これはドーピングされた Cl 原子の
活性化率が低かったためと考えられる。 

以上の結果を受け、BeZnTe 層に高 n 形ド
ーピングを施した ZnSe 薄膜層を周期的に挿
入する手法を試みた。BeZnTe 層 6 分子層毎に
Cl ドープ ZnSe 層を 3 分子層挿入した試料を
作製し、C-V 測定を行ったところ n 形化の兆
候が示された。次にこの手法をデバイスに応
用した。BeZnSeTe 活性層を MgSe/BeZnTe 超格
子バリア層で挟み、p クラッド層に N ドープ

MgSe/BeZnTe 超格子、n クラッド層に Cl ドー
プ MgSe/ZnCdSe 超格子を用い、n 側バリア層
と n クラッド層との間に先の BeZnTe/ZnSe 層
を挿入した構造を作製した。素子を電流注入
により評価したところ、BeZnTe/ZnSe 層のな
い場合に比べ注入できる電流密度が 5 倍以上
(約 300A/cm2）に改善し、554nm の黄緑色発光
が観測された。これにより BeZnTe/ZnSe 層が
活性層へのキャリア注入効率の改善に効果的
であることが分かった。 

 
(2)ITO のクラッド層への応用 

ITOのクラッド層材料としての可能性を検
討した。レーザ構造における p クラッド層の
一部を MgSe/BeZnTe 超格子から ITO に替える
ことで高い光閉じ込めと素子抵抗の低減を目
指した。ここでは先ず、理論解析により ITO
を p クラッド層に用いた場合の導波路構造や
光閉じ込め効果について調べた。その結果、
バリア層等の層厚を調整することで高い光閉
じ込め係数が得られることが分かった。例え
ば、活性層厚を 30nm とした場合 10～20%の光
閉じ込め係数が求められた。また、光の横方
向閉じ込めについて検討した結果、ITO をス
トライプ状に形成した素子構造において単一
横モード制御が可能であることが分かった。
次に、コニカル型のスパッタ源を用いたマグ
ネトロンスパッタ法を用いて実際に発光素子
上に ITO を成膜し、効果や影響を調べた。発
光素子は、図 1 に示したように活性層に
BeZnTe/ZnSeTe 超格子、n クラッド層に
MgSe/ZnCdSe 超 格 子 、 p ク ラ ッ ド 層 に
MgSe/BeZnTe 超格子を用いた構造とした。こ
の素子上に ITO を成膜したものと、比較のた
めに通常の金電極を施したものを作製し、電

 

 

図 1 発光素子の構造。 



 

 

圧電流特性及び発光特性を評価した。ITO 成
膜時の基板温度は 300℃とした。その結果、
ITO を成膜した素子の発光特性は金電極のも
のと同程度であり、図 2 に示したようにピー
ク波長 580nm 近傍において良好な黄色発光が
観測された。しかし、ITO 素子の場合は電流
が流れ始める立ちあがり電圧が高いことが分
かった。これは ITO 成膜時の加熱（300℃）や
イオン等による影響でⅡ-Ⅵ族結晶と ITO 界
面に何らかの高抵抗層が形成されたためと考
えられる。以上より、Ⅱ-Ⅵ族結晶と ITO 界面
での問題が残されているものの、ITO をクラ
ッド層に応用する基礎条件は確立されつつあ
り、緑色レーザの実現に向けて大きな進展が
得られた。 

 
(3)ITO 成膜条件の検討 

Ⅱ-Ⅵ族半導体素子上の ITO 膜の高品質化
及び素子特性の向上を目指し、成膜条件の最
適化を検討した。n 形 ZnCdSe と p 形 BeZnTe
により構成された p-n 接合ダイオードに ITO
膜及び金電極を施し、電圧電流特性を評価し
た。その結果、ITO 成膜時の基板温度を以前
の 300℃から 130℃に下げることで、素子の電
圧電流特性における立ち上がり電圧が約 3V
低減し、注入電流は約 9 倍に増加するなど大
幅な特性改善が得られた。一方、基板温度
130℃においても 80%以上の透過率が得られ、
抵抗率も 3～5×10-4Ωcm であり、ITO 自体にお
いても充分な特性が得られた。また、ITO と
接触するコンタクト層材料として ZnTe と
ZnSeTe について検討した結果、ZnTe の方が
ZnSeTeよりも電圧電流特性の立ち上がり電圧
が約 2V 低下し、ITO に対するコンタクト層と
して適していることが分かった。図 3 に示し
たように ZnTe コンタクト層上に 130℃で ITO
を成膜した素子では700A/cm2以上の電流注入
が可能となり、更に ITO の代わりに金電極を

施した素子の電圧電流特性と遜色のない特性
が得られた。以上より、良好な ITO 透明導電
膜の成膜に成功し、レーザへの応用の可能性
が示された。 

 
(4) BeZnTe/ZnSeTe 超格子の開発 

緑色レーザの活性層材料について検討し
た。ここでは BeZnTe/ZnSeTe 超格子を提案し、
開発を行った。この超格子は従来の BeZnSeTe
と同じ構成元素を用いながら、組成や発光波
長の制御性を大幅に改善できるという特長を
有している。即ち超格子の各層厚を調整する
だけで格子整合条件を維持したまま波長制御
が可能となる。実際に BeZnTe/ZnSeTe 超格子
を作製し PL 発光特性を評価したところ、図 4
に示したようにピーク波長が 489nm～591nm
の青色から黄色域において良好な発光特性が
得られた。また、従来の BeZnSeTe と比べ 4倍
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図 2 素子からの発光スペクトル。 
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図 3 素子の電圧電流特性。ZnTe コンタク
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コンタクト層上の ITO 膜素子の比較。 
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の PL スペクトル。 



 

 

以上の発光強度の増加が確認された。以上よ
り、黄色～緑色域レーザの活性層としてより
高品質な材料が見出された。 
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